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研究成果の概要： 

晴天日における流入下水や生活廃水中の LAS 濃度の日内変動を調べたところ、下水中の界面
活性剤の主要な起源として、洗濯廃水が考えられた。そこで、界面活性剤として LAS を含む洗
濯洗剤に着目し、ポリリン酸蓄積細菌群（PAOs）の有機物摂取に及ぼす影響を調べた。その結
果、界面活性剤が PAOs の酢酸摂取効率を悪化させることに加えて、PAOs の潜在的な PHA 源
として利用されることが確認され、PAOs に対して正と負の影響を及ぼすことが明らかとなっ
た。 
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１．研究開始当初の背景 

近年、リン資源の希少性が世界的に強く認
識されてきており、下廃水処理の分野でもリ
ン回収の研究が精力的に行われている。リン
回収の効率を向上させるためにも、安定した
生物学的リン除去を達成することが重要と
なるが、現実には困難な状況にある。 

生物学的リン除去が不安定になる要因と
しては、ポリリン酸蓄積細菌群（PAOs）とグ
リコーゲン蓄積細菌群（GAOs）との有機物
競合や亜硝酸のリン摂取阻害など、生物反応
槽における反応に係わるもの、下廃水の有機
物負荷の低下や嫌気槽への硝酸の流入など、
流入・返流条件に係わるもの、さらには、過

剰なエアレーションなど、運転操作条件に係
わるものが、国内外の研究者により報告され
ているが、未だその機構は十分には説明でき
ていない。その意味では、流入下廃水に含ま
れる化学物質に着目するなど、新しい視点を
持つことが重要になるものと考えられる。 
申請者らは、これまでに生物学的リン除去

との係わりにおいては、国内外を問わず研究
例のない流入下廃水に含まれる界面活性剤
に着目して、嫌気条件における PAOs の酢酸
摂取に及ぼす影響について、検討を進めてき
た。下廃水に含まれる主要な界面活性剤とし
ては、直鎖アルキルベンゼンスルホン酸塩
（LAS）やアルコールエトキシレート（AE）
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が挙げられるが、活性汚泥に吸着されやすい
ことや好気条件に比べて嫌気条件では分解
されにくいことが知られていることから、嫌
気条件における PAOs の細胞膜を介した酢酸
摂取過程に何らかの影響を及ぼすものと考
え、界面活性剤の流入と活性汚泥表面への吸
着のダイナミクスと生物学的リン除去の不
安定性との関係を探る研究を着想した。 

 
２．研究の目的 
（１）LAS と AE の流入と汚泥表面への吸
着のダイナミクスを定量的に明らかにし、嫌
気条件における PAOs の動態の不安定性に及
ぼす機構を解明する。 
（２）LAS と AE の PAOs の PHA 源として
の役割を評価するために、嫌気条件における
これらの分解経路を明らかにする。さらに、
低級脂肪酸以外の中間産物を利用する新規
PAOs を見出す。 
 
３．研究の方法 
（１）下水の採水 
①流域終末下水 

流域終末下水処理施設の嫌気槽に流入す
る最初沈殿池越流水を、採水対象とした。晴
天時の平日において、3 時間コンポジットに
て、24 時間にわたりオートサンプラー（Model 
3700、ISCO 社）により採水した。 
②住宅地域から排出された生活廃水 

合流式下水道整備地区の上流部に位置す
る排水区域（56.2ha）の最下流にあるマンホ
ール部の管渠内を調査地点とした。晴天日の
平日において、24 時間にわたり合計 25 回採
水した。 
（２）LAS の分析 

採取した下水を孔径 0.3μmのガラス繊維ろ
紙（GF-75、ADVANTEC 社）を用いて、ろ過
した。そして、ろ液とろ過残渣をそれぞれ、
溶存態の LAS（D-LAS）と SS に吸着してい
る LAS（A-LAS）の分析に供した。 

本研究では、既報 1)で最も LAS の回収率が
高かった BOND ELUT SAX（陰イオン交換樹
脂カラム）を用いた。 

D-LAS の分析では、この陰イオン交換樹脂
カラムに、メタノール 20ml、pH2.5 になるよ
うに塩酸を添加した Milli-Q 水 20ml、そして、
Milli-Q 水 50ml を順次、流出量が 1 秒間に 1
滴以下となるように流した。引き続き、ろ過
済みの試料 100ml を同様にカラムに流して、
LAS を吸着させた。その後、塩酸（7N）・メ
タノール溶液 7ml（2：5、v/v）を流して、LAS
を回収した。この回収液に、水酸化ナトリウ
ム（7N）2ml を添加して、HPLC（SCL-10A VP、
Shimadzu 社）による分析に供した。移動相と
して、0.1M 過塩素酸ナトリウム・アセトニト
リル混合液（65：35、v/v）を流量 1.0ml•min-1
で、カラム温度を 40℃に設定した ODS カラ

ム（ZORBAX-ODS、φ4.6×250mm、Agilent 社）
に流した。そして、蛍光検出器（RF-10A XL、
Shimadzu 社）により、アルキル基 C10～C14
の同族体をそれぞれ同定・定量した。これら
の標準物質として、デシルベンゼンスルホン
酸ナトリウム標準液、ウンデシルベンゼンス
ルホン酸ナトリウム標準液、ドデシルベンゼ
ンスルホン酸ナトリウム標準液、トリデシル
ベンゼンスルホン酸ナトリウム標準液、テト
ラデシルベンゼンスルホン酸ナトリウム標
準液（いずれも Wako 社）を用いた。なお、
これらのすべての同族体の合計濃度を LAS
濃度とした。 

A-LAS の分析では、試料 250ml のろ過残渣
にメタノール 50ml を加えて、30 分間振盪抽
出した。これを二度繰り返した。回収したメ
タノール抽出液は、ロータリーエバポレータ
ーを用いて濃縮乾固した。その後、D-LAS と
同様に HPLC 分析を行った。 
（３）洗濯洗剤を強制添加した都市下水を用

いた連続処理実験 
①嫌気好気回分式活性汚泥装置の運転 
流域終末下水処理施設内に有効容積 20Lの

回分式反応装置を設置した。同施設の嫌気好
気活性汚泥を植種し、最初沈殿池越流水を流
入水として用いて、流入・撹拌工程 2.5 時間
（初期 0.5 時間で流入）、曝気工程 2.5 時間、
沈殿・排水工程 1 時間、1 サイクルの合計 6
時間、HRT が 12 時間の嫌気好気回分式活性
汚泥運転を行った。SRT は 10 日とした。そ
して、約 4 ヶ月間運転した。その後、流入水
に対して 30mg-C/L となるように洗濯洗剤を
添加して、実験を開始した。また、リンを安
定して供給するために、37 日目以降、流入水
に対して 2.5mg-P/L となるように、リン酸二
水素カリウムの添加を開始した。この処理実
験は、185 日目まで継続した。 
②洗濯洗剤 
洗剤には，界面活性剤成分として LAS と

AE が合計 25%含まれていると表示されてい
た。LAS 含有率を実測したところ，13.0%で
あった。成分表示には，洗剤に含まれている
すべての界面活性剤成分が記載されていな
い可能性があるが，ここでは残りの 12%は
AE が占めているとした。また，洗剤の炭素
含有率を調べたところ，18.2%であった。こ
こで，LAS と AE の炭素含有率をそれぞれ次
の方法で求めた。LAS の炭素含有率は，アル
キル基 C10から C14の成分の組成式と実測の
含有量をもとに算出した。AE の炭素含有率
は，エチレンオキシドのモル数が 10（EO10）
を代表成分と想定して求めた。それぞれの炭
素含有率は，61.7%と 61.0%と算出された。こ
れに基づくと，界面活性剤に含まれる炭素は，
洗剤全体の 84%を占めると見積もられた。 
（４）PAOs の嫌気的有機物摂取過程の評価 
①酢酸または洗剤を添加した嫌気回分試験 



実験期間中、酢酸または洗剤を十分量添加
した嫌気回分試験を定期的に実施して、リン
放出速度、酢酸摂取速度、最大リン放出量を
調べた。前述の回分式反応装置から曝気工程
終了直前に汚泥混合液 300ml を採取し、
2,100×g で 10 分間、遠心分離（H-28F、
KOKUSAN 社）して、上澄み液を取り除いた。
そこに水道水を加えて、同様の作業を繰り返
し、汚泥を洗浄した。一方、酢酸ナトリウム
または洗剤をそれぞれの最終濃度が
100mg-C/L、50mg-C/L となるように、重曹の
最終濃度が 130mg/L となるように、それぞれ
を十分量加えた。そして、pH7.2 に調整した
ものを試験液として準備した。この試験液と
洗浄した汚泥ペレットを三角フラスコに入
れて、水温 20℃、嫌気条件下で試験を開始し
た。24 時間にわたり定期的にサンプリングし
て、孔径 0.3μm のガラス繊維ろ紙によりろ過
し、そのろ液をリン酸、酢酸の分析に供した。 
②酢酸摂取効率と最大リン放出量の算出 

試験初期において、リン酸濃度が直線的に
増加した部分に着目し、酢酸または洗剤を添
加したときのリン放出速度をそれぞれ求め
た。この間、pH の変化は 0.1 以内であったこ
とを予め確認している。酢酸を添加した試験
では、同時間帯の酢酸濃度の減少直線から酢
酸摂取速度も算出した。そして、両速度の比、
つまり+ΔP/-ΔAc（g-P/g-C）を求めた。 

また、試験 16 時間以降は、リン酸濃度の
増加がほとんど見られなくなったことから、
これ以降の平均リン酸濃度を最大リン放出
量（mg-P/L）と定義した。そして、酢酸、洗
剤を添加したときの最大リン放出量をそれ
ぞれ PAc、PDetとして、(PDet-PAc)/PDet を百分率
にて算出した。PAc は、酢酸を摂取するため
に放出できる最大のリン量であるが、酢酸を
摂取する PAOs が含有する可動態ポリリン酸
（以下、ポリリン酸）の量とも言い換えるこ
とができる。また、嫌気条件において、洗剤
から酢酸が生成したことから、PDetは、酢酸
を含めて洗剤に由来する有機物を摂取でき
る PAOs のポリリン酸量と見なすことができ
る。それゆえ、(PDet-PAc)は、洗剤由来の酢酸
以外の有機物を摂取する PAOs のポリリン酸
量を示し、それを PDetで除した(PDet-PAc)/PDet

は、酢酸や洗剤由来の酢酸以外の有機物を摂
取する PAOs の総ポリリン酸量に対する割合
を意味する。 
（５）嫌気条件下で洗剤から生成した有機物

のリン放出に対する寄与の評価 
①酢酸の生成速度の算出 

嫌気条件における洗剤からの酢酸の生成
を調べるためには、活性汚泥による酢酸の摂
取を抑制させる必要がある。これは、事前に
嫌気条件において活性汚泥に酢酸を十分に
与え、PHA を十分量蓄積させることで対応で
きると考えた。 

まず、採取した活性汚泥混合液に酢酸ナト
リウムを最終濃度が 500mg-C/Lとなるように
加えた。そして、撹拌と曝気を開始して、16
時間にわたり好気条件下で馴養した。次に、
汚泥混合液を取り出し、2,100×g で 10 分間、
遠心分離して、上澄み液を取り除いた。残っ
た汚泥ペレットを用いて、（４）①と同様の
方法で、酢酸のみを添加して 8 時間にわたり
嫌気条件下で馴養した。 
次に、この前処理した汚泥を用いて、（４）

①と同様の方法で、洗剤のみを添加した嫌気
回分試験を行った。定期的にサンプリングを
して、孔径 0.3μm のガラス繊維ろ紙によりろ
過し、そのろ液を酢酸の分析に供した。そし
て、リン放出速度を算出する方法と同様に、
得られた酢酸濃度を用いて、洗剤からの酢酸
の生成速度を求めた。 
②生成した酢酸とそれ以外の有機物のリン

放出に対する寄与の評価 
洗剤から生成した酢酸を摂取するための

リン放出の速度を算出するために、前処理を
していない活性汚泥を用いて、酢酸と洗剤の
両方を添加した嫌気回分試験を行い、前述し
た方法で+ΔP/-ΔAc を求めた。そこで、求めた
+ΔP/-ΔAc に上述した洗剤添加時の酢酸の生
成速度を乗じてリン放出速度（rP

Ac）を算出し
た。一方、洗剤のみを添加した嫌気回分試験
も行い、リン放出速度（rP

Det）を求めた。そ
して、両者の差から酢酸以外の有機物を摂取
するためのリン放出の速度（rP

Det-rP
Ac）を算出

した。このように、生成した酢酸やそれ以外
の有機物を摂取するためのリン放出の速度
を求めることにより、洗剤添加時のリン放出
速度に対するそれぞれの寄与を評価した。 
４．研究成果 
（１）晴天時における下水中の LAS 動態 
①晴天日における流域終末下水の D-LAS 濃
度の変動 
晴天時における流域終末下水の D-LAS 濃

度の日間変動を調べた（図 1）。流量は、0～9
時まで減少したが、逆に、9～15 時までは増
加し、その後は、それほど変化は見られなか
った。DCODCr 濃度は、12 時以後に増加して
いた。したがって、この時間以後に、午前中
に排出された有機物濃度の高い生活雑排水
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が到達したものと予想される。一方、D-LAS
濃度は、流量や DCODCr 濃度の増加初期にお
いて、上昇していた。また、日内で約 3 倍の
差が見られたが、各成分の構成割合は、平均で
C10:C11:C12:C13=10±0.7:40±1.5:38±1.7:12±1.5%
（C14 は定量限界値未満）であった。一方、
本研究で用いた 3 種類の洗剤は、平均で
C10:C11:C12:C13=11±0.7:33±0.8:34±1.5:22±0.2%
（C14 は定量限界値未満）であった。 

日内にわたり下水中の LAS 組成が洗剤に
類似していた理由は不明であるが、少なくと
もこの間の下水に含まれた LAS は、主として
家庭から排出された洗濯廃水に由来したも
のと考えられる。 
②下水処理施設における汚泥 LAS 吸着量の 

推定 
前述したように、LAS 濃度は日内で約 3 倍

の変動が見られたことから、汚泥の LAS 吸着
量も同時に変動するものと予想される。例え
ば、汚泥の LAS 吸着量は、汚泥混合液の LAS
濃度を変数とした Freundlich 等温吸着式（べ
き数= 1）で表現できることが報告されている
2)。ここでは、現場汚泥の LAS 吸着量を調べ、
この吸着平衡を仮定した。そして、前述の観
測で得られた晴天時における D-LAS 濃度の
日間変動を考慮して、汚泥 LAS 吸着量の変動
範囲を推定した。その結果、現場汚泥の LAS
吸着量は、MLSS あたり 0.13%であり、日内
で 0.07～0.22%の間で変動すると推定された。 
③晴天日における生活廃水の LAS 組成の遷
移 
生活廃水中の D-LAS と A-LAS を足し合わ

せたときの LAS の組成の遷移過程を調べる
ために、市販の洗剤も含めて、MDS 解析を行
った（図 2）。本来、下水 10 試料と洗剤 3 試
料の合計 13 試料の類似関係を表現するため
には、12 次元空間が必要となる。この解析で
は、視覚的に判断しやすい 2 次元（平面）上
に各試料を布置することを試みたところ、選
択した次元数の適切さを表すストレス値は
0.06、重相関係数は 0.99 であった。Kruskal
の基準によれば、目的どおり平面でもほとん
ど歪みがなく表現できたと判断される。 
洗剤の近くに布置されたのは、10 月 30 日

の 12 時と翌日の 9 時であった。9 時は流量に

加えて、LAS の濃度や負荷が最も高かった時
間である。したがって、水使用量の多い洗濯
廃水が、この時間に集中したものと考えられ
る。また、この時間の前後にあたる早朝から
正午にかけても、この付近に布置されたこと
から、比較的、洗剤に類似した LAS が流下し
たものと解釈された。 

一方、アルキル基 C10 の同族体が定量下限
値未満の 0 時は、明らかに離れて布置された。
すなわち、12 時から 0 時にかけて、LAS の組
成も明らかに変化していたと判断される。
LAS を含む製品は、用途によって、その含有
量や組成が異なると言われている。したがっ
て、それらの排出状況が変化したとすると、
このように LAS 組成に違いが見られたのは
妥当であると考えられる。以上の結果から、
晴天日における生活廃水中の LAS の組成は、
変動することが明らかとなった。 
（２）洗濯洗剤を添加した都市下水を処理す

る活性汚泥中の PAOs の嫌気的有機物
摂取 

①PAOs の酢酸摂取効率の変化 
a）リン放出速度と酢酸摂取速度の変化 

リン放出速度と酢酸摂取速度を図 3 に示し
た 。 リ ン 放 出 速 度 は 、 実 験 開 始 前 に
8.2mg-P/L.hr であったが、開始後には増加し、
リンを強制添加してから 24 日後にあたる 61
日目には 28.8mg-P/L.hr に達し、実験期間中で
最大となった。130 日目以降は減少したが、
実験開始前よりは依然として大きかった。一
方、酢酸摂取速度は、実験開始前には
9.0mg-C/L.hr であった。リン放出速度ほどの
変動は見られず、130 日目以降においては、
実験開始前とほとんど変わらなかった。 
b）PAOs の酢酸摂取効率の変化 

+ΔP/-ΔAc を算出したところ、実験開始前に
は 0.92g-P/g-C と見積もられた（図 4）。さま
ざまな研究者が報告しているように、都市下
水処理施設のリン除去活性汚泥は、1g-P/g-C
程度を示すことが知られているが 3)、本施設
の活性汚泥でも同程度であった。しかしなが
ら、洗剤の添加を始めてから徐々に増加し、
61 日目には実験前の約 2 倍にあたる
2.0g-P/g-C にまで達した。これは、Smolders図2 Diurnal shift in LAS composition of the domestic wastewater

estimated by MDS analysis
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ら 4)の報告を引用すると、pH が 8.5 のときの
値に相当する。130 日目以降はわずかに減少
して、1.8g-P/g-C となったが、洗剤の添加開
始前よりは依然として高かった。すなわち、
洗剤を添加し始めたことにより、PAOs の酢
酸摂取効率が悪化したと言える。 
②洗剤に由来する酢酸以外の有機物を摂取     

する PAOs の挙動 
洗剤添加時と酢酸添加時の最大リン放出

量である PDet と PAc に着目した。実験期間に
おける(PDet-PAc)/PDet を図 5 に示した。実験開
始前では PAcの方が PDetよりも 2.0倍大きかっ
たことから、-100%と見積もられた。しかし
ながら、実験開始後には増加し、既に 22 日
目では PDet の方が大きくなっており、10.5%
と算出された。PDetが PAc を上回ったというこ
とは、それらの差分に相当するリン量は、洗
剤由来の有機物を摂取できるが、酢酸を PHA
源として利用できない PAOs が含有するポリ
リン酸に由来したと考えられる。また、前述
したように、この洗剤には嫌気条件で容易に
酢酸にまで分解される AE5)が含まれていた
ことから、PHA 源という観点では、酢酸とそ
れ以外の有機物が摂取されたと見なすこと
ができる。そこで、PDet をこれらの有機物を
PHA 源とする PAOs の全ポリリン酸量と仮定
すると、22 日目ではこの 10.5%に相当するポ
リリン酸を含有する PAOs が、洗剤に由来す
る酢酸以外の有機物を摂取できたと解釈で
きる。リンを強制添加したことにより、50 日
目では一時的に 2.6%にまで減少したが、その
後は増加し続け、185 日目には 17.4%にまで
達した。 

したがって、洗剤を強制添加し続けたこと

により、酢酸を摂取し PHA として蓄積でき
ないが、洗剤に由来する酢酸以外の有機物は
蓄積できる PAOs のリン摂取量が次第に増し
ていったと判断できる。つまり、リン除去に
寄与するようになっていったと考えられる。 
③洗剤から生成した酢酸とそれ以外の有機

物のリン放出への寄与 
酢酸の摂取を抑制させるための前処理を

した活性汚泥を用いて、洗剤やその界面活性
剤成分である LAS、AE を添加した嫌気回分
試験を行い、酢酸の生成を調べた図 6。酢酸
添加には、試験 6 時間以内に酢酸濃度の減少
はほとんど見られなかったことから、前処理
をした活性汚泥の酢酸の摂取を抑制できた
と判断できる。AE 添加時には、酢酸濃度が
増加していたことから、既報 5)と同様に、本
試験でも AE から酢酸の生成が確認された。
LAS 添加時にも、AE 添加時ほど早くはない
が、酢酸の生成が確認された。また、同じ汚
泥を用いて、何も添加しないブランク試験も
行ったが、試験 6 時間以内で酢酸は検出され
なかった。したがって、LAS は、好気条件で
は分解されるが、嫌気条件では分解されにく
いと考えられている 5)が、本試験では、酢酸
摂取を抑制するための前処理を行ったため、
分解産物である酢酸の生成を明確に確認で
きたと考えられる。このように、LAS や AE
から酢酸が生成したことから、両者を同時に
添加したときも、酢酸の生成が観察されたと
考えられる。それゆえ、それらが主要な有機
物として含まれる洗剤からも、同様に酢酸が
生成したものと考えられる。いずれの試験で
も、酢酸以外の低級脂肪酸は検出されなかっ
た。 

そこで、生成した有機物を酢酸とそれ以外
にわけて、リン放出への寄与を調べた（図 7）。
AE 添加時では、リン放出速度の 99%が生成
した酢酸を摂取するためのものであったと
判断される。すなわち、嫌気条件下における
最終産物である酢酸にまで分解されてから 5)、
PAOs に摂取されたものと見なされる。この
ときのリン放出速度は 4.6mg-P/L.hr であり、
酢酸添加時のわずか 31%であった。AE が酢
酸にまで分解され、それを PAOs が摂取する
という一連の反応を想定すると、前者の過程
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図5 P-release rate and (PDet - PAc)/PDet with addition of 
acetate or the detergent 
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に律速段階があるために、酢酸添加時のよう
なリン放出速度が得られなかったものと考
えられる。 

LAS 添加時では、生成された酢酸の寄与が
40%程度と見積もられた。この酢酸を摂取し
たときのリン放出速度は 1.3mg-P/L.hr であっ
たことから、酢酸添加時の 8.9%に過ぎなかっ
た。AE 添加時と同様に、酢酸にまで分解さ
れる反応が相対的に遅かった可能性が考え
られる。また、酢酸などの低級脂肪酸に至る
前の分解産物が、PAOs に摂取されていたこ
とから、酢酸の寄与が相対的に小さかった可
能性も考えられる。 

LAS、AE をともに添加したときも、LAS
添加時と同様に、酢酸とそれ以外の有機物の
リン放出への寄与があった。LAS、AE を界
面活性剤成分として含有する洗剤でも、これ
と同様の寄与を示していた。したがって、洗
剤添加時には、主として LAS、AE の分解産
物を摂取するために、リン放出が起こってい
たものと解釈できる。また、実験期間中、強
制添加した洗剤中の LAS に由来する酢酸に
至る前の分解産物が、PAOs に摂取されてい
たと考えると、前述したように、酢酸は摂取
できないが、洗剤に由来する酢酸以外の有機
物を摂取できる PAOs が、リン除去に寄与す
るようになっていったという推察は、あらた
めて支持される。 
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