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iヒ海｝篁大学こ［二川音賑晋多毫幸侵告

第115暑（昭和58年〉

Bulletin　of　the　Faculty　of　Engineering，

　Kol｛kaido　University，　No．　115　（1983）

　　　　　硫酸イオンの微生物処理による

　　　　　　再資源化に関する基礎的研究

　　　　　　　　　　　　　　　　　（第1報）

石膏の単槽連続処理における最適条件の実験的検討

　　　　　　岡村明彦＊森田博志＊＊
　　　　　　鶴　井　雅　夫＊＊＊高　森　隆　勝＊＊＊

　　　　　　　　　　　　　　（昭和58年3月31日受理）

　　　　FundameRtal　Studies　for　Treatment　ef

　　　　　　　　　SRIfate　by　Micreorganism

　　　　　　　　　　　　　　　　（lst　Repert）

　　一〇ptimum　CeRdition　for　Bacterial　ReduetieR　of

Sulfate　lon　in　Single　Stage　Continuous　Treatment一

Akihiko　Oi〈AMuRA，　｝｛iroshi　MoRiTA，　Masao　TsuRui

　　　　　　　　　and　Tal〈akatsu　TAKAMoRi

　　　　　　　　　　（Received　March　31，　1983）

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　Abstract

　　　Treatment　of　gypsurn　by　sulfa£e－redttcing　bacteria　with　continuous　culture　was

studied，　and　the　following　results　were　obtained．

　1）　The　amount　of　reduced　selfate　at　a　pH　in　the　raRge　of　pH　5．7　to　pH　6．8　could　be

　　　expressed　in　terms　of　HCI　demand　for　pH－stat．

2）　Arrhenius’　plot　could　be　adapted　to　the　relationship　between　the　maximum　specific

　　　titration　rate　of　1　N　HCI　and　temperature．

3）The　maximum　growth　rate　obtained　was　O．211（hビ1）under　the　conditions　of　30℃and

　　　pH　6．8　with　batch　culture．　The　optimum　condition　for　reduction　of　sulfate　ion

　　　with　single　stage　continuous　culture　was　as　follows　；　temperature　：　30“C，　pH　：　6．8　and

　　　mean　residence　time　：　8．1　（kr）．　And　the　reduction　rate　of　sulfate　ion　was　1．O　（mmol／

　　　1．hr）　under　the　optimum　condition．

4）　Model　parameters　were　determined　from　experimental　data　with　batch　and　continu－

　　　ous　culture，　aRd　the　simulatioR　results　were　in　good　agreement　with　the　experimental

　　　data．

1．緒 言

　1970年代の公害規綱の強化と，オイルショック以来の硫黄分の多い重抽のやむを得ない消費等

のため，現在産業廃棄物として石欝（遡常CaSO4・2H20）が余剰になってきている。ところが，

　＊喬環沙奏嚢学（掬
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榊資源開発工学科 鉱物処理工掌講座
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この石膏は現在のところ，セメント原料，建築用ボードあるいは埋立地等で使用される他には主

な利用方法が開発されていない。そこで当研究室では，この排煙門流石膏を再資源化する方法に

ついての基礎的研究を6年前から行なってきている。その方法は，次の2つのプmセスに分けら

れる。第一のプロセスは，硫酸塩還元細菌を用いて石膏を水溶液中で還元し，H2Sを得る過程で

あり，第二のプロセスは，第一のプロセスで得たH2Sを熱化学分解反応によって最終的にH2とS。

とに分離，嗣収しょうとするものである。これら一連の再資源化プロセスは，第一のプロセスを

当研究室が，第二のプロセスを北海道大学工学部金属工学科田中研究室が担当している1）。

　硫酸塩還元細菌の利用は，我が国において主に溶液中から重金属イオンを1酬又する目的で，検

討がなされている2”’5｝。しかし硫酸塩還元細菌を用いてH2Sを得ようとする研究は少なく，著者

らの他には，Cork6）が行なっているにすぎない。そこで，基礎的研究の第一段階として，硫酸塩

還元細菌を用いて石膏を連続処理する場合の最適条件について，実験的検討を行なったので，そ

の結果について報告する。

2．実験方法および実験装置

2．1使用菌種の一般的性質

　実験に用いた細菌は，軋幌市茨戸付近の下水溝から採取した汚泥を硫酸塩還元細菌純粋分離用

培地ηで十数回植えっぎをくり返し，ほぼ純粋分離できたと考えられる菌株を使用した。硫酸塩

還元細菌は，温度25～35℃，pH中性付近でよく生育するグラム陰性，偏性嫌気性で従属栄養型

の極鞭毛を持つ桿状菌である2＞。培地中では，FeSの黒色沈澱により，その存在が容易に観察で

きる。硫酸塩還元細菌のエネルギー源は，乳酸，ピルビン酸などが主なものであり，乳酸を胴い

た場合の硫酸根還元反応は，次式で示されるものと考えられる8”’9）。

2CI－1，CHOHCOOH　＋　SO，2一　一〉　2CH，COOH　＋　2CO，＋　H，S　一｝一　20Hm （1）

この細菌は，電子受容体として酸素を用いることができず，エネルギー源から得た電子を硫酸根

に与え，その結果，硫酸根が還元されH，Sが生成するものと考えられる。

2．2　培地および実験装置

　実験に使用した培地の組成をTable　lに示す。エネルギー源は，乳酸ナトリウムを用い，硫酸

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　駈根は実験の目的から石膏（CaSO4・2H20）の

みとした。また，試薬は全て特級のものを使

用した。培地成分中最も高いコストを要求す

るものは主としてエネルギー源である。当研

究室において，故紙等から乳酸を得る方法を

現在検討中であり，この意味から実験には，エ

ネルギー源として乳酸ナトリウムを使用した。

処理対象となる石膏の濃度は，できるだけ高

「いことが望ましく，溶解度に近い2．3〔g／B

とした。なお，石膏の水に対する溶解度は，

温度25℃で，2．63〔g／1〕であるが，実際には，

3時間の撹非半で溶解量は，2．3〔g／1〕が，ほ

ぼ限界であったため，これを処理原液として

Table　3　Medium　Components

Components 〔9／1〕

K2HPO4 0．5

NH4Ci 1．0

NaC1 0，824

FeC12・nH20 0，006

MgC12・6H20 0．0825

thio91ycolic　acid 0．01

しascorbic　acid 0．01

yeast　extract 0．5

sodium　lactate 3．0

CaSOべ2H20 2．3

added　disもi｝led　water 1．0〔幻
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いた。また，乳酸ナトリウムはほ〉式により硫酸根との当量比が，2：1となるように過不足な

加えた。

実験装置をFig．1に示す。槽内を嫌気条件下に保ち，生成したH2Sを槽外へ速やかに排出する

的で，槽内にN2ガスを通気した。また，処理三内pHを一定にするために，1N　HCIをpHス

ットを用いて添加した。連続処理実験の場合，サンプりングによる槽内処理水の一疇的減少を

ぐ饅的でサンプリング槽を別に設けて実験を行なった。

．3　ii建験方法

石膏の連続処理において，硫酸塩還元細菌の石膏処理速度に影響を及ぼすと考えられる要因の

関図をFig．2に承す。乳酸濃度と硫酸根濃度には（1）式より明らかなように，当量tL　2：1の関

がある。操作要因であり，かつ主要因と考えられるものに槽内温度，槽内pH，平均滞留時間

あり，これら3者について，次のように実験を行なった。温度効果の実験は，設定実験条件下
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で3回以上前培養をくり返し，十分訓養されたと思われる対数増殖期の菌株を最終前培養液から

60〔ml〕分取し，容積1，000〔ml〕の処理槽（有効容積840〔ml〕）に植えつぎ，回分式で行な

った。pH効果の実験は，自然pH（初発pH　5．0付近，最終pH　7．0付近）で前培養した菌株

を用い，他は温度効果の実験と同じ手法を用いて回馬柵で行なった。連続処理実験は，当初回分

式で行ない，槽内面酸根濃度が，ほぼ0となり菌体濃度が十分高くなった時点で連続操作に切り

換えた。定常状態の判定は，槽内硫酸根濃度がほぼ一定値を示した時点を定常状態と判断した。

　測定項銅は，温度効果の実験では処理水濁度，1NHC1添加量である。　pH効果の実験と連続

処理実験の場合は，処理水濁度，一体数，山内硫酸根濃度，IN　HC1添加量を測定した。処理水

濁度は，菌体濃度の代替特性値の一つと考えられる。処理水濁度は，サンプリングした原液を，

0．1N　HC王で4倍希釈後，5分間放置し未溶解石膏，　CaCO3，FeS等の影響を除いた後，650

〔nm〕付近の吸光度を分光々度計で測定したs）。口内硫酸根濃度は，丁丁法lo）により定量し，菌

画数は，顕微鏡により計数盤上の菌を600倍の倍率で直接計数した。1N　HCIは，（1）式より明ら

かなように，1〔M〕の硫酸根の還元に際して2〔M〕の水酸基が，寸寸に放出され，これによ

る槽内pHの上昇を防ぐ目的で添加した。十体が対数増殖期にあり，槽内処理水の緩衡作用およ

び処理水の自然pH低下が無視できる時，　IN　HCI添加量と発生H2S量には，一定の対応関係が

存在する12－13）。

3．実　験　結　果

3．1　槽内温度の影響（回分実験）

　槽内温度，槽内pHの間には，交互作用がないと考えられるために，　pHを6．8に保持して，

槽内温度を20，25，30℃に設定して実験を行なった。その結果をFig．3　a，b，cに示す。各図よ

り濁度は，若干の誘導期の後，急激に増加し一定値に到ることがわかる。また，その間の濁度の
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20℃の順に大きく，濁度が最大値をとるまでに要する時間も，この順序で短かくなっている。20℃

における濁度は，他に比べて相対的に高いが，その最大値における菌体数を測定したところ，1．44
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　　　　　　　O　：　cel｝　number　（cells／ml）

　　　　　　　wa　：　O．D．6so　（abs．）

　　　　　　　＠：titration　rate　of　IN　HCI（ml／hr）

　　　　　　　ffl］　：　sulfate　concentration　（mM／l）
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x109〔cells／m1〕であった。また，30℃における菌体数の最大値は，1．35×109〔cells／m1〕であり，

20℃の場合とほとんど差が見られなかった。菌軒数を直接計数する際の顕微鏡下の観察において

も菌体の形状が変化する等の特別な変化は認められなかった。これらのことから，20℃において

濁度の測定値が相対的に高いのは，誘導期が極めて長かったために，代謝副産物が槽内に多く蓄

積されたためと推察される。

　次に，各温度における最大HC1添加速度をFig．4aに示す。また，最大HCI添加速度を，その

時刻での濁度で割り，最大比HC1添加速度としてArrheniusプロットしたものを，　Fig．4bに示

す。ただし，先に述べた原因により，20℃の濁度は，30℃での菌体数一濁度の検量線を用いて20

。cの菌体数に対応した濁度とし，その補正した濁度より，最大比HCi添加速度を求めた。Fig．4b

より両者には，ほぼ直線関係があることが認められる。Fig．4a，4bから，30℃が最：大ffCl添加

速度，最大比HCI添加速度とともに最も大きいことがわかる。

Ex，@VALU?ｒＡx．　vALuE

10

O，5

o

o

O　25　一．．一．　50　75
　　　　丁巳ME（hr）

　　Fig．　6－a　：　pH5．7

ぴドリ　よだ

　　／MAX．VAしLE

lo

e，s

o

o
25”　．　SO　7s　TEME｛hr）

Fig．6－Nc　：　pH6．8

Ex．@vALU汲?．　vALuE

1．0

O．5

o

喜．0

O，5

o

●唖

o 25　．　50　75　TtME｛hr）

Fig．　6－b　：　pH6．4

EX蹴磨A．、A、UE

o
25　．　50　75　τ1詞E（hr｝

Fig．　6－d　：　pH7．8

Fig．6　Normarized　plots　of　experimental　data　（batch　experiments　of　pH　effect）

　　　　　　　　O：cell　number　（一）

　　　　　　　　tw　：　O．　D．6so　（一）

　　　　　　　　〔コ：titration　volume　of　lN　HC1（一）

　　　　　　　　ew　：reduced　sulfate　concentration　（一）
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3．2　槽内p8の影響（回分案験）

　3．1の実験結果より，槽内温度を30℃に固定し，pHを5．7，6．4，6．8，7．8，に保持して菌体

の石膏処理能力を調べた結果を，Fig．5a，　b，　c，　dに示す。各回から菌体数，濁度の増加に伴って

槽内硫酸根濃度が減少してゆき，HCI添加速度もそれに対応していることがわかる。特に，槽内

硫酸根濃度が0に近づいた時点で，ほぼ周時に菌体面濁度がと．もに最大値となっている。この

ことは，石膏が完全に消費されたために硫酸塩還元細菌の増殖が停止したことを意味していると

考えられる。槽内硫酸根濃度が，0になるまでの一町時間はpHが6．4，6．8，7．8の場合，30時

間前後であり，pHが5．7のものは約70時間要した。また，最大HCI添加速度は，　pHが6．8，

6．4，7．8，5．7の順序で大きかった。濁度は，pHが7．8の場合かなり低い値を示した。この場

合，菌体は硫酸根の消費とともに徐々に小さくなってゆき，定常期には，顕微鏡下でほとんど球

状の菌しか認められなかった。H2Sの水溶液への溶解は，　pHが6．0で総量の9％，7。0で50％，

7．8では86％に達するため，書体の形状変化は，溶存H，Sによる影響のためと推察される8）。ま

た，pHが5．7の場合にも球状の菌が認められた。

　次に，実験値を規格化してプロットしたものを，Fig．6a，　b，　c，　dに示す。すなわち菌体数，濁

度については，各簸大値と各時刻での値の比をとり，HCI添加量は，各時刻までの積算添加量と

最終積算添加璽との比をとった。また，硫酸根濃度は，初発硫酸根濃度を1とした場合の各時刻

までに還元された硫酸根濃度の割合（これを以後硫酸根還元割合と呼ぶ）をプロットした。各図

から，顔体数；濁度，HC1積算添加量の増加は，硫酸根還元割合の増加とほぼ一致していること

が認められる。しかし，pHが7．8の場合，　HCI積算添加量が，硫酸根還元割合に対して約10時

間遅れる結果を示した。これは，pH　78の実験において実験拶融台から徐々に槽内pHが低下し，

硫酸根の還元反応が進み槽内pHが，蕩び7、8に復帰するのに約10時間要したためである。他の

pH領域の実験でも同様に，　pHの自然低下が見られたが，そのためによるHCI添加の遅れは，

ほとんど無視できた。また，pHが6．8，7．8の場合，菌母数の増加が，硫酸根還元割合の増加に

比して若干遅れる傾向を示す。以上のことから，硫酸根還元割合に対しては，菌概数より濁度の

方がよりよい対応を示しているものと考えられる。また，pHが5．7から6。8の領域においては，

硫酸根還元割舎の指標としてHCI積算添加盤を用いてもよいことがわかる。つまりHC1！4訪日速度

は，これらのpH領域では，石膏処理速度に対応するものと考えられる。　Fig．7aに各pH条件に

おける最大RCI添加速度を，　Fig．7bに最大比HCI添加速度を示した。　Fig．7a，bより槽内pHは，

68付近が石膏処理に適しているものと考えられる。
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　平均滞留時間を5．0，8．1，11．7時問に設定して石膏の単槽連続処理実験を行なった結果を，

Fig．8a，　b，　cに示す。3．1，3．2の実験結果より，丁丁温度，槽内p9は，それぞれ30℃，6．8

に固定している。各図から連続操作に切り換えた後（図中にStartと表現している）菌体数，

濁度は減少して，ほぼ定常値に到達し，それに対応して槽内硫酸根濃度は，上昇し定常値に向う

ことがわかる。HCI添加速度をプuットしていないのは，槽内に処理水を供給するリザーバー内

原水のpHが自然低下し，適宜リザーバー内原水pHを6．8付近に調整し直したためである。この

場合にも，還元石膏量との対応関係が一応認められたが，厳密性に欠けるものであった。次に，

各定常値と平均滞留時間の関係をFig．9aに示す。これより平均滞留時間の増加に伴ない菌体数，

濁度の定常値が増大し，槽内硫酸根濃度が減少することがわかる。槽内硫酸根濃度をさらに低く

するには，平均滞留時間をより長くとればよいが，そうすれば，単位時間当りの処理量が減少す

ることになる。評価の第一段階としては，多段処理方法等を考えた上で，単槽処理における石膏
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処理速度を決定することが妥当であると考えられる。今，各平均滞留時聞に対する石膏処理速度

を，Fig。9bに示す。連続処理における石膏の処理速度は，完全混合状態では，平均滞留時間を

L供給硫酸根濃度）Ei　C，，，槽内硫酸根濃度の定常値を6，とすれば，（CSF　一　es）バで与えられ

る。Fig．9bより平均滞留時間，8．1時間付近が最も大きい石膏処理速度1．o〔mM／1・hr〕を示し

ていることがわかる。

4．実験結果に対する考察

　槽内硫酸根濃度と菌体数，濁度の問には，良好な対応関係が存在することを前節で示した。そ

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　ぼやの点に着目し，槽内硫酸根濃度と菌体濃度の経時変化を定量的に把握することは，工学的にきわ

めて重要な問題と考えられる。そこで，実験から得られた数値をもとに，定量化に必要なパラメ

ーターを推定し，その値を用いて，シミュレーションを行なったので，その結果を次に示す。

　今，石膏の単槽連続処理における槽内学酸根濃度（Cs），脚下濃度（βCv）の収支式は，（2＞，

（3＞式で示される。

dfiCv
　　　＝　pt3Cv一　DfiCv
　dt

書一D（・s・一C・）愉・β・・

（2｝

（3｝

　　　　　　　　　μ：比増殖速度〔hr－i〕

　　　　　　　　αY：増殖収率（濁度換算）　〔g／mM〕，〔i／mM〕

　　　　　　　　　D：希釈率〔hr－1〕

　　　　　　　　βCv：菌体濃度〔9／1〕

　　　　　　　　Cs：硫酸根濃度〔mM／1〕

　　　　　　　　CSF：供給硫酸根濃度〔mM／1〕

②，③式は，処理槽が，完全混合槽である場合にのみ成立する。本実験では，トレーサー応答法

により連続処理時の混合状態は，ほぼ完全混合であることを確認している。ここで，μをMonod

の式，μ＝Pt、m。。Cs／（Ks＋Cs）で近似し，定常状態を考えると，（2），（3）式は，（4），（5）式となる。

pt　．．　mE！m｛．i！e！Llax　Cs　．，　D

　　Ks　＋　Cs

ay　．．　一eE．！．n｛！2！max　Cs　×　一tv

Ks＋Cs　D（CsF－Cs）

｛4）

（5）

　　　　　　　　　　　　　（チルド記号～は，定常値を表わす）

Table　2に各平均滞留時間に対する濁度換算函体濃度，基質濃度の定常値を示す。（4）式を変形す

Table2　Relationship　between　mean　residence　time　and　steady
　　　state　value，　growth　yield　based　on　optical　density．

王（hr） 5．0 8．1 11．6

　曜ﾀCv（一）　岬Cs（mM／D

ｿY　（〃mM）

0，021

P2．0

O，016

0，078

T．1

O．0086

0，068

R．7

O．0081
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ると，（61式となる。

1　！　．　1　Ks
一　＝＝　一十一‘Le　pt．　xL　m　e　s

（6）

15

T　10
5

一浜

5

o

一　O．1 o O．1 Q2

　　　　　　　　　一1一　（timM）
　　　　　　　　　cs

Fjg．10　Lineweaver－Burk　Plot

Q3

Fig．10は，（6）式の1／μの値と1／Csの値をプロットしたものである。同図直線の勾配より，最大

比増殖速度μmaxは0．54となる。また，　X切片の値より飽和定tw　Ksは，19．1となった。各平均滞

留時間に対応したαYは，βCv，　Csの実測値を（5｝式に代入して求めた。それぞれの値をTable2

に示す。連続処理における濁度換算収率は，一般に変化し，平均滞留時間の増加にともない減少

Q15

　QIO；・

8
巻
ぎ

d
　QO5

　　o

　　　O　5　10　15　　　　　　　　SULFATE　CONC．（mMil）

Fig．11　Growth　yield　based　on　optical　density

　　　　（batch　experiment　（30℃，　pH6．8）　）

o　　　　o

dQa

@O

一　6険QOO84　dCs

@　　　◎
o　　　　　o

@　81泳

Table3　Simulation　conditions

Pafameter　or
奄獅奄狽奄≠戟@condiもion

Baちch Continuous

βCv（0）（abs．） 0，006 0，118

Cs（0）（mM／1） 13．4 0，102

μm。。　（hr一り 0．5荏 0．54

D　　（hビ1） 0．0 0，123

Ks　　（mM／l） 19．1 19．1

αY　　（〃mM） 0．0084 0．0086

Cs｛　（mM／1） 0．0 圭3．4
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する傾向を示ず3）。次に，回分処理における濁度換算収率αYは，（7）式より求めた。

d3Cv
　　　：　ctY
dCs

（7）

（71式は，濁度換算菌体濃度を縦軸に，その時の図説硫酸根濃度を横軸にプロットしたグラフの直

線の勾配が，αYを与えていることを示す。Fig．11に，その一一一一一例を示す。図の直線の勾配より

αYの値は，0．OeS4〔1／mM〕となった。以上，得られたパラメーターの値を，　Table　3に示す。

これらの値を用いて，計箪した結果の一例をFig．12に示す。同園より，シミュレーション結果と

実験結果は，比較的良い対応関係を示しているものと考えられる。

15
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Fig．12　Simulation　result　of　batch　and　continuous　experiment

　　　　（E　＝　8．1　（hr））

　　　一　：　Simulation　curves

　　　O　：　O．　D．6so　（abs．）

　　　tw　：　sulfate　concentration　（mMII）

5．結 論

石膏の硫酸塩還元細菌による処理実験を行なったところ以下のことが，明らかとなった。

1）

2）

3）

4）

混度が20℃から30℃，pHが5．7から6．8の領域においては，　pHスタットによる1N｝iCl

添加鐘を石轡還元反応の代替特性値として用いることができる。

混度が20℃から30℃，pHが6．8においては，最大比HCI添舶速度は，　Arrheniusの式に従

う。

石膏の単槽連続処理における最適条件は，温度30℃，pH　6．8，玉μ均滞留時悶8．1時間であ

り，その場合の石膏の処埋速度は，LO〔mM／1・hr〕であった。

石膏の連続処理の定騒的把握に必要なパラメーターの推定を行ない，その値を用いて，シ

ミュレーションを行なった結果，実験結果と比li交的良い対応関係を示した。
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使　用　記　号

Cs：槽内硫酸根濃度〔mM／1〕

こ，：槽内硫酸根濃度の定常値〔mM／1〕

CSF：供給硫酸根濃度〔mM／1〕

Cv：活性菌体濃度〔g／玉〕

ご，1活性繭体濃度の定常値〔g／1〕

　D：希釈率〔hビ1〕

Ks：飽和定数〔mM／1〕

　王：平均滞留時間〔hr〕

αY：濁度換算増殖収率〔g／mM〕，〔1／mM〕

βCv：濁度換算活性菌体濃度〔g／1〕

　α：煙霞重量濁度換算係数〔i／g〕

　β：活性菌体濃度濁度換算係数〔一〕

　μ：比増殖速度〔hビi〕

μm、、：最大比増殖速度〔hr”i〕
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