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第11回衛生工学シンポジウム
2003.11 北海道大学学術交流会館

1-4 微小電極を用いた下水道構造物の腐食機構の検討

O 佐藤久(八戸工業大学)、佐々 木裕一(八戸工業大学大学院)、小山田 浩之(ヱヌヱス環境)、

岡部聡 0ヒ海道大学大学院)

1 .はじめに

下水道構造物におけるコンクリート腐食が問題となって久しい。コンクリート麓食に関し

てはとれまでに多数の研究がなされ、様々な腐食対策が考案されてきた。しかしながら、コ

ンクリート腐食環境は多様であり、必ずしも所期の効果を発揮できない場合があることが明

らかとなってきた。このため、対処療法ではない、総合的なコンクリート腐食対策の確立が

急務となっている1)。下水道構造物における様々な腐食反応のうち、硫酸塩還光綿欝と硫黄

酸化細菌が関与する硫酸による腐食は著しく進行が速い腐食反応として知られている。この

ような生物学的腐食の機構解明は下水道構造物の紡金を考える上で極めて重要である。しか

しながら、硫酸塩還元反応および硫黄酸化皮応はコンクリート表面に形成された生物膜や結

露水中といった微小領域で生ずるため、機構解明には高い空間的解像度を有する解析手法が

必要である。以上の背景から、本研究では:pH微小電極を用いて腐食が進行している下水道

施設内に形成された生物膜内および石膏内の'pH分布を測定し、酸生成反誌を解析した。こ

れらの結果を基にコンクリート構造物の癒食機構を検討した。

2.実験装龍と実験方法

本研究では青森県八戸市東部終末処理場の汚泥濃縮槽からの返流水が流入するマンホール

内に形成された生物膜および石膏を用いて実験を行った。このマンホールは汚泥濃縮槽より

約10m下流に位置する。マンホールの底面から高さ約50mmまでの部分は常時返流水が満た

されており、返流水は間欠的に流入するため、71<深は約50mmから約200mmまで時期的に変

動する。このマンホール内にモルタル供試体(早強ボルトランドセメントおよびセメント強

さ試験用標準砂を用いて作製、高さ480mmX40mmX40mm)を国定した。マンホール内を流

れる返流水の水質を2002年5月から 12月の間測定した。測定項目はMV、N02-、N03-、S042・
、O2、pH、H2S、COD、DOC、水温、 ORP、および気相中のH2Sガスとした。

設置から約12ヶ丹後、イ共試体表面に形成された生物膜内および石膏内のpfl分布をpH微小

竜極を用いて以下の手)11震により測定した。供試体を実験室に持ち締り、微小電極測定用培地

(4L)が満たされた容器内に、測定する供試体の表面を上にして回定した。測定用培地の組成

(mM)は、 MgClz(0.45)、CaC12(0.04)、NH4Cl(1.0)、NaCl(1.0)、KlIzPOiO.l)、NaHCOiO.l)、

EDTA(0.27)とし、 pHを約7.0または約3.0に調整した。酸生成速度を測定する場合には、培地

中にチオ硫酸(0.16mM)を添加した。供試体を容器内に回定した後、微小電極を生物膜表面

からO.lmm間隔で生物摸内に挿入し、 pH濃度分布を測定した。測定中は培地をスターラーで

撹持し生物膜表部に約5伽nn/sの流速を与えた。

3 .実験結果と考察

3. 1返流水水質

マンホール内を流れる返流水中には6.2土2.2mg-SIL(平均濃護士標準偏差)の同Sが存在して

いた。返流水中のO2濃度は2.4土0.6mglL、 ORPは・4土24mVであった。このことから、司2Sは
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マンホール内で生成されたものではないと考えられた。返流水中のCODは190土60mg/し

DOCは100 土40mgIL、 S042ーは6.5土 6.5mg品ILであったことから、 ~Sはマンホールの約10m上

流に存在する汚泥濃縮槽において硫酸境還元反応により生成されたと推察された。マンホー

ル内の気相中には30土20ppmの時2Sガスが帯在していた。以上の結果から、マンホール内に

は同SとO2が共存していることが明らかとなった。

3. 2モルタル供試体の状況

マンホール内に供試体を設置してから約12ケ丹後、マンホールの底面から高さ約200mm

までの返流水に直接接触する部分がゲル状の生物膜で覆われていた。ゲル状生物膜は薄い灰

色であり、底部に向かうほど、厚かった。底悪から約50mm"-'約200mmの周期的に返流水と接

触する部分には、ゲル状生物践の表面に自色の糸状性生物膜が形成された。底面から約

50mmまでの常時返流水に浸積している部分には糸状性生物摸は付着していなかった。返流

水と鹿接接触しない底面から約300mm以上の部分には自信の固形物が付着していた。この

付着物は触れると容易に剥離し、との水溶液中にはsofが検出されたととから、石膏であ
ると推察された。以上の結果から、供試体表面の状況は大きく3種類に分類できること、底

面から約30伽m以上の供試体のみが腐食したことが明らかとなった。

3. 3供試体の腐食状況

Fig.lにマンホール深さ方向のモルタル

供試体浸食深さの分布を示した。解析し

たモルタル供試体はマンホール内に約12

ヶ月間設置したものである。ゲル状生物

膜および糸状性生物膜が付着していた部

分は腐食していなかった。マンホールの

底面から約300mmの地点以上に形成され

た石膏を剥離させたところ、イ共試体が浸

食されていたことが明らかとなった。浸

食が最も激しかったのはマンホール底面

から約400mmの地点で、浸食深さは約

5Ii1mであった。このことから、最大浸食

速度は約5mm1年であることが明らかとなっ

たo マンホール底面から約280mm"-'約

400mmの部分において、上部ほど浸食が

著しかった理由として、上部に向かうほ

ど供試体に下水飛沫があたらないために

生成された酸が希釈および中和されなかったことが考えられた。これに対し、マンホール底

面から約400mm'"約480mmの部分において、下部ほど浸食が著しかった理由として、上部

から取り込まれた大気により民Sガスが希釈されたことが考えられた。

3. 4生物膜および石響内のpH

微小電極を用いて生物膜内および石膏内のpl{分布を測定した。 Fig.2に、マンホール臆面

から約330mm、約160mm、約10mmの部分に形成された、石膏内、糸状性生物摸内、ゲル状

生物膜内のpl{分布を示したo pHは測定用場地中において約7.0であった。 pHは石膏表面にお

いて急激に低下し(pH=4り、石膏内において深さ方向にさらに減少し、深さ約lmmの地点に

おいて約2.7にまで低下した。糸状性生物摸表層においてもpHは測定用培地中よりも低かっ
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た。しかしながら、この地点におけるpH

は約6.8であり、石膏内に比べてpHの鏡下

は穏やかだ、った。糸状性生物膜の下部(深

さ約0.5mm以深)に存在したゲル状生物膜

内では.pHは低下しなかった。これに対し、

ゲ)v状生物膜表面では挺定用培地中に比
べてpHは僅かに増加し、 pHは約7.3であっ

た。既往の研究において、下水道コンク

リート施設の腐食は気相部において激し

く進行する、コンクリート構造物は表題

で酸生成反応が生じた結果腐食する、と

いう知見が得られているものの、これら

の機構については未知の部分が多い。本

研究では、 ~S とO2が共帯するマンホー
ル内の気相部に接する構造物表習におい

て酸が生成しており、その結果腐食が進

行したことを実験的に明らかにした。加

えて以上の結果は、下水に接する構造物

表窟には生物膜が形成され、たとえ糸状

性生物膜内で酸が生成されたとしても、

ゲル状生物膜の緩衝作用により構造物表

窟の急激なpHの低下が抑制され、腐食は

進行しなかったことを示している。

3. 5石膏内のげの挙動
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Fig.2モルタル供試体表面に形成された

生物膜内および石膏内のpH分者

マンホール内において若替は気相中に位置しており、下水に触れていない。しかしながら、

上記のようにが微小電極を用いて石膏内のpI:扮帯を測定する擦には、石普を測定用培地に

投入する必要がある。石膏を液体に浸すことによる石膏内町濃度分布への影響を調査する

ため、石膏を測定用培地に投入した後、経時的に石膏内の『濃度分布を鴻定した(Fig.3A)。

さらにこれらIr濃度分布から、 Fickの拡散第2法尉を用いてお習の各深さにおける石膏単位

体積当たりの酸生成速度を算出した(抗g.3B)。若膏を測定用培地に投入してから15分後では、

石膏表面から深さ約0.8mmの地点までぽ濃度が増大し、それ訟深において減少した。石膏内

の最対f濃度は4600μMであった。投入からの分後には石膏内のげ濃度が低下し、最大H濃
度は2700μMであった。投入から120分後には石膏内のH+濃度はさらに低下し、最大町濃度

は1800μMであった。以上の結果から、石膏を測定用培地に投入すると、若膏内に蓄積して

いたH←が徐々に放出することが明らかとなったo Irが放出したのは、石膏表面のpH(約2.0)

よりも測定用培地のpH(約3.0)が低いため、石膏表面付近にげの濃度勾配が発生したことに

よる。このことは、 pH微小電極で諜定したげ濃度は実際の石膏内のH十濃度よりも低いこと

を示している。従って、 pH微小電極を用いて石管内のIr濃度を測定する場合には、測定用

培地に投入してから出来るだけ早く概定を開始することが望ましいといえる。以上の結果か

ら、実擦の石膏内のIr濃度分布を最も長く表していると考えられるのは投入から 15分後の

ぜ濃度分布である。投入から 15分後の酸生成速度分布から、若膏内の深さ約0.5mm""'約

0.9mmにおいて酸が生成されていることが明らかとなった。
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Fig.3石膏内の水素イオン濃度(A)および酸生成速度(8)の経時変化

3. 6石嘗内の酸生成速度

以上の結果から、腐食速度は酸生成

速麗と関連していることが明らかとなっ

た。そこで石者内の離生成速度を解析

した(Fig.4)oO2と硫黄を共存させるた

め、硫黄酸化細曹のエネルギー源とし

て民Sの代わりにチオ硫酸を用いた。約

24時間石膏を培地内に漫積させた結果、

石膏内のH+濃度は約100μMまで減少し

た。その後チオ硫酸を添加しH十濃度を

測定したところ、石膏内のH+濃度はさ

らに減少した。この結果から、石膏内

の酸生成速度は極めて低いことが明ら

かとなった。との理由として、硫黄酸

化粧菌の菌体密度が低いこと、硫黄酸

化細菌がチオ硫酸を料用できなかった

こと、等が考えられた。

4.まとめ

聞0.5

戸、

E O ε 
、-"
器

ぎ0.5
1.(¥ 
iミa‘ 
阻
報省

1.5 

1添加後 添加前

o 50 100 1 50 200 
水素イオン濃度(μM)
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石膏内水素イオン濃度分布

本研究では腐食が生じているマンホール内に形成された生物膜内および石晋内のpH分布

および在膏内の酸生成速度を解析した。マンホール内の約12ヶ月設欝したモルタル供試体の

浸食深さは最も激しく腐食した部分において約5mmf:年であった。イ共試体表面のpHは腐食が

進行していた部分でのみ低下しており、腐食していなかった部分は中性であった。石膏内の

酸生成速度は低いことが明らかとなった。

{参考文献] 1) 日本下水道事業団・技術評価委員会・防食専門委員会 (2002)下水道構造物

に対するコンクリート腐食抑制技術及び防食技術の評価に関する報告書、水、 44(1)、 32-40.
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