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Abstract

Recently，nitrogenpollutionisoneofthebiggestproblemsandnovelnitrogenremoval

process,Ａｎａｍｍｏｘ（anaerobicammoniumoxidation）ｉｓｎｏｗｒｅｇａｒｄｅｄｔｏｂｅａｐｒｏｍｉｓｉｎｇ

ａlternativetotheconventionalnitrogenremovalprocesslnAnammoxreaction，ammonia

isoxidizedtonitrogengasusingnitriteasanelectrondonor・Recently，ＣＡＮＯＮprocess，

inwhichnitrificationtonitriteaｎｄａｎａｍｍｏｘｏｃｃｕｒｉｎｏｎｅreactor，hasbeendeveloped・

Usinganammoxgranules，ｎｅｗＣＡＮＯＮｒｅａｃｔｏｒｃｏｕｌｄｂｅｓｔａｒｔｅｄｕpwithinlmonthanｄ

ｔｈｅａｎａｍｍｏｘｒａｔｅｏｆｔｈｅｒｅａｃｔｏｒｗａｓ５６％ofthatoftheseedgranules・Thereactor

showedastablenitrogenremovalperfbrmancefbr4months・Theaveragenitrogen

removalrateoｆｔｈｅｒｅａｃｔｏｒｗａｓｏｂｓｅｒｖｅｄｔｏｂｅＯ４ｋｇＮ/ｍ３/ｄａｎｄｔｈｅａｖｅｒａgenitrogen

removalefficiencywas７４％、ThereseemstobevariousfHctorsaffbctingCANONprocess，

inwhichnitrifIcationinaerobicconditionandanaerobicanammoxrｅａｃｔｉｏｎｏｃｃｕｒａｔｔｈｅ

ｓａｍｅｔｉｍｅＡｍｏｎｇｔｈｅｍ，DOconcentrationwasprovedtobethemostimportantfactor

affbctingmtrogenremovalefficiencyinCANONprocess．

Keywords:Anammox,ＣＡＮＯＮ,ＤＯ，NitrifIcation,Denitrification

１．はじめに 嫌気性アンモニア酸化（anaerobicammomumomdation，

Anammox）反応は、無酸素条件下でNH4+が電子供与体、

NO2-が電子受容体となる独立栄養性の脱窒反応であり、

新たな窒素除去技術として注目を集めている'一ｲ)。

Anammoxを利用した、部分的亜硝酸化／Anammoxシス

テムが確立されれば、従来の硝化／脱窒プロセスに比べ、

酸素供給量、外部炭素源の添加、余剰汚泥の発生量を大

幅に削減でき、またＮ２０などの温室効果ガスを発生しな

第５次水質総量規制において、従来のＣＯＤに加え窒素

およびリンも総量規制の対象となり、排水および地下水

から窒素を除去する技術が注目を集めている。現状の硝

化脱窒の二工程での窒素除去法はエネルギーおよび薬品

のコスト負担が大きいことから、より経済的な処理技術

の開発が望まれている。1995年に初めて論文発表された
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酸素に対する親和性の違い、遊離アンモニアおよび亜硝

酸の阻害効果の差、高温条件（25℃以上）での増殖速度

の差、アンモニア酸化と亜硝酸酸化の活性化エネルギー

(68kJ/ｍCl,４４kJ/ｍCl）の違いを利用する方法、阻害剤に

よって亜硝酸酸化菌を抑制する方法等が挙げられ、最近

では、グラニュール化した硝化菌を用いたエアリフトリ

アクターで亜硝酸型硝化に成功した報告がある１．１３－１，'｡一

般に、実際の運転で亜硝酸型の硝化反応を維持すること

は低濃度であるほど難しいと言われているが､CANON法

は、200,9Ｍ以下程度の低濃度の含アンモニア排水に

対しても安定した処理が行える可能性がある。我々は、

前述のような大きなメリットを有するCANON法に着目

し、ベンチスケールの二重管型ガスリフトリアクターを

Ⅱ]いて実験を行った。

Anammox微生物は倍化時間が約11日と増殖速度が非

常に遅い｡十分量のAnammox微生物をリアクター内に保

持すること、かつ微生物が酸素による阻害を受けにくい

状態にすることを目的に、種汚泥として事前に作成した

Anammoxグラニュールを用いた２０｝。硝化菌の種汚泥には

亜硝酸型の硝化を１年以上行いMt7wosomo7zcLsが含まれ

ることを確認した硝化汚泥を用いた。立上げ時の処理水

の変化および添加した汚泥量とリアクターの処理能力と

の比較を行った。

次に､CANON法の処理に対する影響因子について検討

を行った。CANON法においては、流入するＮｍをめぐ

ってアンモニア酸化菌とAnammox微生物が、生成した

NO2~をめぐって亜硝酸酸化菌とAnammox微生物が、酸

素をめぐってアンモニア酸化菌と亜硝酸酸化菌が競合す

る。亜硝酸酸化菌が優勢になると、処理水NO3-濃度の上

昇、NH4}の残存が起こるため、アンモニア酸化菌と

Anammox微生物の活性を保ち､亜硝酸酸化菌の働きを抑

制する必要がある。

これらの微生物活性に影響を及ぼす因子としては、ｐＨ、

温度、溶存酸素（DO）濃度、基質濃度（ＭＡＮＯ２）、

水理学的滞留時間（HRT)、汚泥滞留時間（SRT)、各種

阻害物質濃度等が挙げられる。本実験ではその中でpH、

温度、ＤＯ濃度がAnammoxグラニュールを活用する

CANON法の窒素除去性能に及ぼす影響について検討を

行った。既報では、実際の実験条件として、ｐＨは7.86.9'、

温度は30℃８．９．u'以外の条件での結果はない。ＤＯ濃度は、

ＳＢＲで０～0.4ｍｇ/181、ガスリフトリアクターで０．５ｍｇ//'０１、

粒状微生物を有するＳＢＲでは0.16mg/''１１であった。他の

条件についてはモデルを用いて検討されている211。温度

は１５～40℃の範囲で影響が検討されている｡ＤＯ濃度につ

いなど、極めて経済的で低環境負荷の窒素除去プロセス

の構築が可能となる。Anammox反応は窒素濃度が高く、

C/N比が低い排水の処理に適しており、ごみ浸出水や畜

産廃液、消化脱離液や汚泥の脱水濾液等への活用が期待

される。最初の論文発表以来、各国の複数のグループに

より研究が進められており、日本|工1内でも有望な窒素除

去プロセスとして開発が進んでいる川ｂ

最近､部分'111硝酸化とAnaInmox反応を単一槽内でｲ〕:う

方法が検討され、CANON(completelyautotroplUc

mtrogen-removalovernitrite）法と名付けられたＨ’１．

CANON法においては、ＮＨ【が好気性アンモニア酸化菌

によって(1)式のように部分亜硝酸化され､次にＡｎａｍｍｏｘ

微生物によって(2)式のようにＮＨＩ'とＮＯ２が窒素ガスに

変換される。反応式をまとめると(3)式のようになる。

CANON法は硝化／脱窒法と比較して前述の運転コスト

削減のメリットを有すると共に、一槽で処理が行えると

いうメリットを有する。

ｌＮＨｉ＋1.502→ｌＮＱ＋Ｈ、＋Ｈ（１）

ｌＮＨ:,＋１．３２ＮＯ２＋Ｈ

→1.02Ｎ｣＋０．２６ＮＯｊ＋2ＨｌＯ（２）

ｌＮＨ,＋０．８５０２

→0.11Ｎ０，＋0.44N2＋0.14Ｈ＋Ｌ４３ＨＤ（８）

既報では、2001年にSequencmgBatchReactor(SBR）

を用いて－槽で亜硝酸型硝化とAnammoxを行わせるこ

とに成功している８６ＳＢＲ内にはAnammox微生物と硝化

菌が混在していることがFISHにより確認された。

Anammox微生物は酸素により阻害を受けるが、CANON

法が安定して窒素除去を行える理由として、外側に硝化

菌、内側にAnammox微生物が存在し、内側には酸素が

浸透せず嫌気条件が保たれるという生物膜モデルが提唱

されている'２１。このSBRによる窒素除去速度は、アンモ

ニアを過剰に添加した系で0.08kgN/、〕/d、アンモニア律

速の場合には0.04kgN/、'/dであった。2003年には、二重

管型のガスリフトリアクターを用いたCANON法が報告

されたM川。Anammox汚泥をリアクター内で培養し約９

kgN/mydの処理能力を有するまで増殖させた後、アンモ

ニア酸化菌を含む硝化汚泥を添加し、吹き込みガス中の

空気の割合を徐々に増加させることにより、窒素除去速

度1.5kgN/m'１/dを60日間達成している。NH4’濃度約

1,500mgN/lの合成排水を用い処理水中に約900mgＭの

ＮＨＩ+が残存しているため、除去率は42％と低い。

Anammoxの前処理に必要な亜硝酸型硝化は､これまで

にも硝化／脱窒の際の曝気エネルギー削減および脱窒時

の有機物添加量削減を目的として研究が進められてきた。
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電極（METTLERTOLED）を接続し比例制御運転を行い、

ＤＯはｐＨメータＤ-55（HORIBA）を用いた隔膜式ガルバ

ニ電池法で測定した。温度はThermoRecorderおんどと

りTR-71S型（T&､）で連続データを記録した。

いてもモデルで検討されており、最適ＤＯ濃度は生物膜

厚さ、アンモニア負荷、増殖速度、生物膜密度に依存す

ることが示されている。±0.2mg/Z違っても窒素除去率が

５～15％低下するとし、アンモニア負荷に対応したりＯ

制御が必要であると結論付けている。条件変化の影響は

リアクター形状、特に微生物の存在形態によって異なる

ため、実際のリアクターにおける影響を調べることは重

要である。本実験では、Ａｎａｍｍｏｘグラニュールとフロッ

ク汚泥が混在するエアリフトリアクターにおける条件変

化の影響を示す。

２）種汚泥

Anammox微生物の種汚泥として、６ヶ月以上運転した

上向流リアクターから採取し、約２ヶ月間冷蔵保存した

平均径0.9ｍｍのAnammoxグラニュールを用いた。実験

開始時に沈降体積0.1Z､５日目に0.4J､合計0.51(28.178sＳ

(19.89gVSS)）のグラニュールを種汚泥として用いた。

硝化菌の種汚泥には亜硝酸型の硝化を行う曝気槽から採

取したフロック状汚泥3.38sS(3.OgVSS）を用いた。事前

にグラニュールのAnammox活性を回分実験により測定

した。

２．実験材料および方法

２．１実験装置

１）実験装置

実験装置をFig.１に示す。容量3.5ｌ(反応部体積2.7小

外管内径50ｍｍ、内管外径32ｍｍ、内径26ｍｍの二重管型

リアクタで、底部から空気を送ることによるガスリフト

型となっている。合成基質、空気は共に底部から流入さ

せ、処理水は上部の気固液分離部（GSS）を経て処理水

槽に排出される。ＤＯおよびｐＨはＧＳＳにより分離された

空気により液が流動する位置で測定した。リアクター温

度はウォータージャケットにより調整した｡ｐＨは電磁定

量ポンプEH-B10VH-100PWl-PHl(IWAKI)にｐＨガラス

３）合成基質

窒素源としてＮＨ`-Ｎのみを含む合成無機基質を用い

た｡基質の組成をＴａｂｌｅｌに示す｡pH7.5(0.5ＭのNaHCO3

で調整)、温度30℃の条件で連続実験を行った。

４）分析方法

定期的にＮＨ４+NO2-NOo-の濃度をHITACHIU-2010

を使い､NH4+はo-phenylphenolを用いたインドフェノー

ル青吸光光度法の変法であるOPP怯蝿)、NO2-はcolor‐

imetricmethod四)、ＮＯ３－はmtravioletSpectrophotometric

ScreenjngMethod23)を用いて比色分析で測定した。ＳＳ、

MLSS、MLVSSの分析は下水試験方法によった割)。

Ｏ５Ｍ

ＮａＨＣＯ。
２．２実験方法

１）立上げ

ＮＨＩ+濃度lOOmgMの基質で運転を開始し、６日目に基

質濃度を200,9Ｍに変更した。その後はＨＲＴを徐々に短

TablelCompositionofsyntheticmedium

472,943ｍｇ(ＮＨＪ２ＳＯ４
lnnUerT上ＰｕｍＰ

=、 168ｍｇKＨＣＯ３

２５ｍｇKH2PO4
[nfluent

tank

輔了
しぬnｔ

300ｍｇCaCl2.2Ｈｚ０

200ｍｇＭｇＳＯ`･7HＰ

TYaceelementl

(EDTA5g/Z,FeSO4.7Hz０９１４９/Z）
lｍｌ

１１Tapwater
FiglSchematicdiagmamofthegas-liftreactorsystem．

（ＮＬ)2S()4

Ｋ:I(Ｘ);，

472094(）ｍ９

二t！ z1iul

K:Ｉ２ＰＯ』 、９

（)a(〕し･２H2(）

Ｍ９８０４．７KＬＩＯ

ＩＪＣ

2［

ｎＵｉ

、９

,ｪ､raceelenl(§Iｌｔｌ

(IⅡI)ＴＡ５Ｈ/1,ＦﾋﾟｻS(〃7:ＪｉＰ９１４ｇ/Z）
Inl

Tapwater
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<することにより負荷を上げた。処理水中のＮＨ４'濃度が

10,9Ｍ以下になった時を、負荷を上げるタイミングの

目安とした。空気量はＤＯ濃度が約0.2ｍｇ/lとなるように

調整した。

流入全窒素一流出全窒素＝△ＴＮ

△ＮＨＩANA＝△ＴＮ×１／(1.02×２）

△NO2AMI＝△ＴＮ×1.32/(1.02×２）

NO3…１m似,ANA＝△ＴＮ×0.26/(1.02×２）

亜硝酸化（△NH4M）＝

（NHIi111-NHM）－△NH4AIwハ

硝酸化（△NO2Ni1）＝

（NO勤馴'一NO2Ｍ１）＋△ＮＨ４ｗ－△NO2ANヘ

硝酸化（△NO2Nii）＝

（ＮＯＭ－ＮＯｌｉｍ,）－Ｎ0,…1,M,八Nハ

(ｉ）

(ii）

(iii）

(iv）

２）低ＤＯ濃度域での長期運転

ｌ）で用いたCANONグラニュール12.799ＭLSS

(9.98gVSS）に硝化汚泥O80gMLSS(0.76gVSS）を追加し

て再度立上げを行い、基質ＮＨ↓'濃度200ｍｇＭ、ＤＯ濃度

0.5ｍｇ/1以下で運転を行った。

(ｖ）

(vi）

(vii）

３）環境因子の影響検討

ＤＯ濃度を0.8～2.0ｍｇ/lに上げて運転し、リアクタ内部

に亜硝酸酸化菌が増殖した状態でリアクタ内のＰＨ､温度、

ＤＯ濃度を変化させ､培養環境条件の変化が亜硝酸酸化菌

の活性にどのような変化をもたらすかを調べた。実験条

件をＴａｂｌｅ２に示す。ｐＨ、温度の値には、安定した亜硝

酸化を長期間維持する目的で実験を行った過去の事例を

参考に、亜硝酸が蓄積しやすいとされる条件を選択し

た251。

種汚泥として添加したAnammoxグラニュールのＶＳＳ

当たりのAnammox反応速度は0.1kgN/kgVSS/dであり、

初期添加量は最大窒素除去速度0.20kgN/mydの能力を有
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Fig2ChangesinHRTandnitrogenConcentration、
Symbols◇:NH4-Ninf,◆:NH4-Neff,■:NO2-N
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立上げ後33日間の基質濃度、処理水濃度、HRTの経時

変化をFig.２に、窒素負荷とAnammox速度、アンモニア

酸化速度、亜硝酸酸化速度の経時変化をFig.３に示す。窒

素の減少はAnammox反応のみによると仮定し、

Anammox速度は全窒素の減少量から算出した｡アンモニ

ア酸化速度および亜硝酸酸化速度は流入・流出水の濃度

の値と式(2)のAnammoxの化学量論式を用いて､下式によ

り算出した値を示している。亜硝酸酸化速度は式（vii）

によっても算出し、式（vi）との差が２．２１）の実験で

は1.6,9Ｍ以下、２）の実験では2.4ｍｇN/1以下、３）の

実験ではＬ３ｍｇＭ以下であることを確認した。

１
８
６
４
２
０

０
０
０
０

（
で
へ
②
Ｅ
へ
ｚ
望
）
の
一
ｍ
」
ｘ
ｏ
Ｅ
Ｅ
⑩
こ
ぐ

・
Ｅ
ｏ
ｌ
］
⑩
。
膣
」
超
二
・
つ
⑩
。
’
こ
の
、
。
」
追
二

。
△

,1......…........….｣し.....……….……1........….….....．
0２Table2Experimentalconditions

0 1０ １５２０２５３０３５

Time(days）
Ｒｕｎ ｐ ℃ＤＯｍｇ/１

１７５０８～２０

Ⅱ８００８～２０

m７５３４５０８～２０

Ⅳ７３０２～0４

Fig3Changesinnitrogenloadandreactionrateof
anammox，nitritation（oxidationofammonium
tonitrite）andnitratation（oxidationofnitriteto

nitrate)．

Symbols◇:NitrogenIoad，◆:Anammox，■
：ＮＨ４－Ｎ→ＮＯ２－Ｎ,▲:ＮＯ２－Ｎ→ＮＯ３－Ｎ

Ｒｕ、 ｐＨ Temp(℃） ＤＯ(ｍg/Ｉ）

Ｉ 7.5 3０ ０８～２．０

Ⅱ 8.0 3０ ０．８～2.0

Ⅲ 7.5 34.5 0.8～２．０

Ⅳ 7.5 3０ ０２～０．４
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していると計算された。しかし、処理水濃度から計算し

たAnammox速度は0.05kgN/ｍｙｄと低かった｡これは微好

気条件におかれたAnammox微生物が酸素による阻害を

受けたためであると推察される。しかし活性が完全に失

われていないことから、一部の嫌気条件は確保されてい

ることがわかる。アンモニア酸化速度は0.11kgN/mydの

速度を有したため、処理水中にＮＯ２が残存した。そこで、

５日目にAnammoxグラニュールを追加投入した。

アンモニア酸化速度は４日目から１４日目まで約1.2倍

の増加であるのに対し､Anammox速度は６日目以降３日

間で、５日目の値の4.6倍に上昇した。処理水中のＮＯ２

は５日目から低下傾向がみられたが、これはアンモニア

酸化速度の低下が原因であり、６日目以降の低下は

Anammox速度の上昇に従うものであると考えられる。

１２日目以降の負荷上昇時にはNO2~濃度は10,9Ｍ以下

で推移し上昇はみられなかった｡Anammox反応速度の上

昇により、硝化反応で生じたNO2~はAnammox反応によ

り即座に窒素ガスへ変換されたためと考えられる。２０日

目以降は処理水中にＮＨＩ}が残存し､負荷を上げるとその

濃度も上昇した。処理水中のNOm-濃度はAnammox速度

の上昇に伴い高くなった。

Fig.４にリアクター内ＤＯ濃度、アンモニア酸化菌によ

るアンモニア消費速度､Anammoxによるアンモニア消費

速度の経時変化を示す｡ＤＯ濃度が0.23ｍｇ/lから0.90mg/ｌ

に上昇した15日目に、アンモニア酸化速度は前日の３倍

の値に大きく上昇し､逆にAnammmox反応速度は10分の

１の値に低下した。その後ＤＯ濃度を0.8mg/ｌ(１８日目）と

するとAnammox速度は0.21kgNH1-N/mydまで上昇し、

ＤＯ濃度0.6ｍｇ/l(19日目）においては0.26kgNH4-N/mjyd

となった。アンモニア酸化速度は19日目以降約0.4kgNHイ

ーN/mydに低下し、その後大きな変動はなかった。

この結果より､本リアクターに存在するAnammox微生

物はＤＯ濃度の上昇（0.9mg/J以上）により阻害を受け、

阻害はＤＯ濃度を下げること（0.6mg/J以下）により回復

することが示された｡Anammox微生物は酸素に対する阻

害の感度が強く､酸素分圧0.5％でも阻害を受けるとされ

ているが､本実験で用いたAnammox微生物はグラニュー

ルの形態で存在するため、グラニュールの外側に酸素を

消費する層が形成され、内部に嫌気ゾーンが確保された

と推測される26)。

また、リアクターのアンモニア酸化活性はO6kgNHI-

N/ｎyd以上の速度を有していたが､その後0.3ｍｇ/1以下の

低ＤＯ運転によりその活性の抑えられていることが確認

された。

Fig.３から明らかなように、ＤＯ濃度が高かった期間の

後、亜硝酸酸化速度の上昇することがわかる。低ＤＯ運

転に戻した後も、硝酸化速度は約0.04kgN/ITWdで推移し

た。これは高ＤＯ時に亜硝酸酸化菌が増殖したためと考

えられる。その後の低ＤＯ運転により亜硝酸酸化速度の

上昇は抑えられるものの、亜硝酸酸化菌は系内に何らか

の形で留まり、その反応を完全には抑えられないことが

示された。

Ｔａｂｌｅ３に、窒素負荷と得られた最大窒素除去速度お
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Fig4Changesinammoniumremovalrateby
nitrificationlammoniumremovalrateby
anammoxreactionandDOconcentration

SymboIs◆:Nitrification,■:Anammox,×:､０

Table3NitrogenlOad,nitrogenremovalrateandeffluentnitrogenconcentration

１
Ｊ

ｍＮ/ＺＮＯｍＮ/ｌＮＯｍＮ/Ｚ

ｌＯＯＯＯＯ

４５１０００００

０００００８５１７０

００００６２１０５

００００００

００００３１８５３０

０００００１０

．aｙ
Influentconc

（mgN/l）
Load

(kgN/ｍｙd）

Max､N-removal

(kgN/ｍ３/d） (％）

F]ffluentconcentration

NH4(mgN/l） NO2(ｍｇＭ） Noa(mgN/J）

1-3 100 ０．１４ ０．０５ 37.4 1２ 57.0 ８５

4-5 1００ 0２２ 0．０７ ３１２ 7.2 64.6 ３５

6－１１ 200 0.40 ０．３２ 79.6 8.0 8.5 17.0

12-17 200 0.66 0.34 ５１．２ 77.0 6.2 1０．５

1８－２１ 200 ０．７０ ０．５６ 79.9 9.5 3.5 28.0

22-25 200 0.75 ０．５６ 75.3 1８５ 3.0 27.0

26-33 200 ０９０ 0.62 68.9 31.0 3.7 27.0
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よび除去率、その時の処理水窒素濃度を示した。

Anammoxによる窒素除去速度の33日間の最大値は

0.62kgN/mydであった｡種汚泥として添加したAnammox

グラニュールのVSS当たりのAnammox反応速度は

0.1kgN/kgVSS/dであり、使用したグラニュールの全量は

窒素除去速度Ll4kgN/mydの能力を有していた。したが

って､Ａｎａｍｍｏｘグラニュールとアンモニア酸化菌を用い

て立ち上げたガスリフトCANONリアクターは、約１ヶ

月間の立上げ運転により、添加Anammoxグラニュールの

窒素除去能力に対し56％の能力を持つことが確認された。

また、窒素除去率の最大値は79.9％であり、負荷の調整

によって処理水のＮＨＡＮＯ２を１０，９Ｍ以下にした高除

去率運転が可能なことも示された。
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Symbols◇:Nitrogenload，◆:Anammox，■
：ＮＨ４－Ｎ→ＮＯ２－Ｎ,▲:ＮＯ２－Ｎ→ＮＯ３－Ｎ

３．２低ＤＯ濃度域でのＣＡＮＯＮ法の長期運転結果
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上記実験で用いたCANONグラニュールと硝化汚泥を

用いて再度立上げを行い、0.5mg/1以下のＤＯ条件での処

理の安定性を検討した。Fig.５，Fig.６に処理結果を示す。

約４ケ月の運転中､硝酸化は抑えられAnammox活性が保

たれた。グラフ中硝酸化速度が上がっているところは、

トラブルにより一時的にＤＯが0.8ｍｇ/1以上に上昇したこ

とによるものである。処理水にはNO2-の蓄積はみられな

かった。一時的にＮＨ１}が上昇した点はトラブルによる空

気量の一時的な低下（45～47day)、ｐＨの低下（54day）

が原因である。９６dayに空気量を増やしたところ、窒素

負荷を上げてもＮＨＩ'濃度は低下したことから、５７～

94dayについても空気量の不足が原因であると推察され

る。リアクター能力に対し低い負荷とし、空気量を調節

することにより、ＮＨＡＮＯ２－を残存させず、ＮＯ}~の生

成をAnammoxによるもののみとして､高除去率を得る運

転が可能であることが示された。消費されたＮＨＩ卜に対す

る生成ＮＯ`-のモル比（ＮＯ１－Ｎ/NHI-Ｎ）は、一時的に硝

酸化が起こった３点（１３，２８，５４日目）を除くと0.06～

0.26（平均0.13）であった。実験期間中の最大窒素除去

率は87.4％、平均窒素除去率は74.0％であり、部分亜硝

酸化とAnammox反応を約４ヶ月間継続させることがで

きた。

…1Ｖ。．、．へ｡ﾍﾟﾉﾘや 臥忽

0２０４０６０８０１００１２０

Ｔｉｍｅ(days）

Fig.６Changesininfluentandeffluentnitrogen
concentrationatlowDOcondition

Symbols◇:NH4-Ninf,◆:NH4-Neff,■:NO2-
Neff,▲:ＮＯ３－Ｎｅｆｆ
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Fig.７Changesinreactionrateofanammox，
nitritationandnitratationateachcondition，ｌ

（ｐＨ7.5,30℃,、00.8-20ｍｇ//)，Ⅱ（ｐＨ８．０，３０
℃，Ｄ00.8-2.0ｍｇ//)，Ⅲ（ｐＨ7.5,345℃，Ｄ０
０．８－２．０ｍｇ//)，Ⅳ（ｐＨ７．５，３０℃，ＤＯＯ２－
Ｏ４ｍｇ")．
Symbols◆:Anammox,■:NH4-N→ＮＯ２－Ｎ,▲
：ＮＯ２－Ｎ→ＮＯ３－Ｎ

３．３ｐＨ､温度､ＤＯの影響

Fig.７にｐＨ、温度、ＤＯを変化させたときの反応速度経

日変化を示す。図中番号はTable２における条件を示す。

始めにＤＯを0.2ｍｇ/Ｉから０．８～2.0mg/Ｉに上げ（条件Ｉ）、

硝酸化速度を上昇させた｡ｐＨを7.5から8.0に変化させた

ところ（条件Ⅱ）、硝酸化の抑制はみられず、Anammox
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速度は低下した。次に温度を30℃から35℃に上げたとこ

ろ（条件Ⅲ)、Anammox速度の上昇は見られたが、硝酸

化速度も上昇しており、窒素除去率はほとんど変わらな

かった｡次にＤＯを0.8～2.0mg/lから0.2～0.4ｍｇ/lに下げ

たところ（条件Ⅳ)、亜硝酸化速度および硝酸化速度が

低下傾向を示し、Anammox速度は逆に上昇した。その結

果、除去率の向上がみられた。条件の効果をＴａｂｌｅ４に

まとめる。

連続実験におけるＤＯの値の変化がAnammox・亜硝酸

化・硝酸化の各速度に与える影響を、３０℃と35℃におい

て詳細に検討した。結果をFig.８に示す。ＤＯの低下とと

もに亜硝酸化速度、硝酸化速度が低下する傾向がみられ

た。Anammox速度は30℃、３５℃ともにＤ００．３ｍｇ/l付近

で最大となった。0.2ｍｇ/1以下においてAnamlnox速度が

低下したのは、亜硝酸化速度の低下により、基質である

亜硝酸の生成が減少したためであると推察される。既報

のモデルを用いた解析では、負荷２ｇＮＨ４－Ｎ/m2/d、生物

膜厚さ0.7ｍｍの条件で最大除去率を得るＤＯは、３０℃で

0.8mg/l(除去率74％)、３５℃で0.9mg/l(85％）である21'･

同じ負荷では温度が低いほど最大除去率を得るのに大き

Table4Effectofexperimentalconditionsonnitrogenconversion
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庁
Ｒｕ、 ｐＨ Temp(℃） ＤＯ(ｍg/l） Nitritation Ａｎａｎｕｎｏｘ Nitratation N-removal

Ｉ 7.5 3０ 0.8～２．０ △ × ○ ×

Ⅱ 8.0 3０ ０．８～２．０ × × ○ ×

Ⅲ 7.5 34.5 ０．８～２．０ ○ ○ ○ △

Ⅳ 7.5 3０ ０．２～０．４ × ○ × ◎

Ｉ

－－～一過
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な生物膜厚さと高いＤＯが必､要であり、２ｇＮＨｌ－Ｎ/ｍｙｄに

おいて、それぞれ30℃では1ｍｍ、１．３ｍｇ/１，３５℃では

0.6ｍｍ、0.8ｍｇ/lとなっている。本リアクターにおいて

は、生物の存在形態は径約１ｍｍのグラニュールとフロ

ック汚泥の混在であるため、生物膜面積当たりの負荷を

用いたモデルと比較することは困難であるが、生物膜厚

さを0.5ｍｍと考えれば、３０℃における至適ＤＯは0.5

ｍｇ/Z、３５℃では0.6mg//であり、本実験の結果に近い値と

なる。Fig.８におけるAnammoxの至適ＤＯが0.3ｍｇ/lであ

ったのは、フロック汚泥中の硝化菌も反応に寄与するた

め、全ての硝化菌が生物膜表面に存在する場合と比較す

ると生物膜の硝化菌が少なく、より低いＤＯでAnammox

に対する阻害が起こるためであると考えられる。また、

計算では競合に負けるはずの亜硝酸酸化菌が、一度系内

に増殖すると反応速度は低下しても完全に消失すること

はなく、その存在を考慮した制御が必要であることが示

された。

CANONリアクター内では、アンモニア酸化菌、亜硝

酸酸化菌､Anammox微生物の３種類の微生物が存在し競

合状態にある。アンモニア酸化菌、Anammox微生物の活

`性を保ちつつ亜硝酸酸化菌の活性を抑制するためには、

極端な環境条件を用いることはできず、３者の至適条件

の僅かな差を利用することが必要である。上記の結果か

ら、本実験で検討したｐＨ、温度と比較し、ＤＯの値がこ

の競合状態により大きく影響を与えることが確認された。

CANON法においては､硝酸化速度の上昇は窒素除去率の

低下を引き起こすため、硝酸の生成を抑制する必要があ

る｡ＤＯの制限が硝酸化抑制に最も効果的であると考えら

れる。ただし、ＤＯの値が0.2ｍｇ//以下では酸素律速とな

るために亜硝酸化速度が下がり、その結果として

Anammox速度が下がる。したがって、硝酸化を抑制し、

かつ高い窒素除去速度を保つためには、ＤＯを０．２～

0.5mg/lで運転することが望ましいと言える。

去速度を有し､添加Anammoxグラニュールの有するアン

モニア除去速度能力に対し56％の能力を持つことが確認

された。

運転開始直後はNOJが残存するが、Anammoxグラニ

ュール表面に硝化菌が増殖し嫌気条件が形成されること

によりAnammox速度が上昇し、ＮＯ２が低下する。処理

能力に対し低い負荷にすることで、処理水のＮＨＡＮＯ２

濃度１０，９Ｍ以下で運転できる。

CANONリアクタでの窒素除去率に大きな影響を及ぼ

す因子はＤＯ濃度であり、安定したＤＯ濃度の制御が

CANON法での処理能力の向上につながることが分かっ

た。系内のAnammox微生物の活性を保つため、ＤＯ濃度

0.6mg/1以下で運転することが必要である。高ＤＯ濃度で

はAnammox反応は阻害により低下し､アンモニア酸化速

度が上昇するためNO2-濃度の蓄積が起こる。Anammox

への阻害はＤＯ濃度を戻すことにより回復するが、亜硝

酸酸化菌の存在量が増加するため、亜硝酸酸化速度は高

ＤＯ運転前より上昇する。硝酸化を抑制し、かつ高い窒

素除去速度を保つためには､ＤＯ濃度を０．２～0.5mg/ｌで運

転することが望ましい。ＤＯ濃度の制御方法としては、

流入ＮＨＩ'負荷に対し空気量の調整を行うか、ＤＯ濃度を

指標として空気量の調整を行うことが有効である。その

他の運転管理は容易であり、本実験では平均窒素除去速

度0.4kgN/myd､平均窒素除去率74.0％で４ヶ月間安定し

て処理を行うことができた。

安定した亜硝酸型硝化が困難な200,9Ｍ以下の低濃

度含アンモニア排水を対象とした処理方法として本法は

有効であると考えられる。本法では処理水中に、流入ア

ンモニア濃度に対し１０～20％の硝酸が残存する。直接放

流する場合には後段に従属微生物を用いる小型の脱窒槽

を設ける必要があるが、有機物処理のための排水処理設

備を有する場合には、有機物濃度が低くアンモニア濃度

が高い排水のみを選択的に本法で処理し、処理水を他の

排水と混合する方法によって、効率的な窒素除去が可能

であると考えられる。４．まとめ

本研究ではＡｎａｍｍｏｘグラニュールを用いたガスリフ

トリアクターでのCANON法の立上げと、亜硝酸化反応、

Anammox反応､硝酸化反応のバランスに対する影響因子

の解析を行った結果から以下の知見が得られた。

Anammoxグラニュールを用いることにより早期立上

げが可能であり､Anammoxグラニュールとアンモニア酸

化菌を用いて立ち上げたガスリフトCANONリアクター

は、１ケ月の立ち上げ期間で最大0.62kgN/mydの窒素除
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