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第6囲衛生工学シンポジウム
1998.11北海道大学学術交流会舘

5-2 
揮発性有機酸の簡易定最方法について

0生村隆司 高木康ニ稲葉英樹間庭良安〈住友重機械工業株式会社)

1.は乙めに

平成 10年度以降、従来のし尿処理施設は全蕗的に汚泥再生処理センタ…として整備されること

となった。汚泥再生処理センタ}は「し尿や浄化槽汚泥の再生姑現を行うとともに生ごみ等の再生

処理機能を併せ持つ施設j と定義されている。この汚泥再生処理センタ}において高温メタン発酵

を行う場合、酸生成棺で生成される揮発性有機酸{以下 VFA)の異常な増加はメタン発酵の悪化あ

るいはその前兆を示すため、 VFA濃度の消長を迅速・簡便に把握する事は施設を運転管理する上で

意義深いことである。しかし、下水試験方法に定められているガスクロマトグラフ法(以下GC法)

や水蒸気蒸留法(以下蒸留法〉は高価な分析設備を必要としたり、分析操作が煩雑であったり、必

ずしも好ましい簡便な窓量法とは言い難い。そこで本研究では、HACH社製分光光度計(DR-2010:

以下HACH試験器)を用いた揮発性有機酸類エステル化法{以下HACH法)により VFAの酢駿

換算値を簡易に定量分析し、その結果を維持管理に利用する方法について検討した。

2.測定原理と測定方法

HACH法はHACH社による VFAの簡易定量法であり、 VFAをこじチレングワコールとエステル

結合させ、そのエステノレをとドロキサム酸鉄塩法で定量する。

市販されているHACH試験器では予め酢酸標準試料に対する検量線がセットされているが、酢

酸標準液について行った実測ヂータは 5%程度低く定最されたため、酢融標準試料を用いて別途作

成した検最線を用いてデータを取得した。

GC法、蒸留法は下水試験方法に準拠した方法を用いた。各分析方法の測定概要を留 1に示す。
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3.試験結果

3-1. HACH法による標準物質の測定

GC法で測る炭素数 2--5(C2 

--C 5)の VFAの標準物質を濃度

を変化させて測定した。

結果は図 2の通りである。広

チレングリコールとのエステIレ化

を行う HACH法ではVFAの直鎖

が長くなること (C4--C5)、お

よび、イY体であることにより立体

限害を受けエステル化の反応率が

低下していると考えられる。酢酸
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に対するプロぜオン酸、イソ古草酸のエステノレ化速度の割合はそれぞれ1、1/9である1)。そこで、

分析データの取得に先立ってHACH法に於ける前処理条件を変化させてC4""""C5の VFAについ

てもエステル化率を向上させることを試みた。しかしながら、エステル化時間 3--60分、および硫

酸濃度 19.2""-'36N間の前処理条件では、エステ/レ化率向上の効果は得られなかった。誕ってHA

CH法の前処理は臨 1に示す条件でデータを取得した。図2には、 GC法で測定していない蟻酸、

乳酸についての結果も示したo HACH法では、蟻酸、乳酸も検出主将は低いものの、定量される。

3-2.各分析法による濃度既知試料の測定

し尿処理汚舘と生ごみを処理している高温メタン発酵実験設備の消化汚泥に酢酸、プロピオン

酸、イソ酪験、ルマル酪駿、イソ吉草酸、 J!vマル密草酸を添加した試料を作成し、 VFAをHACH法、 GC

法、および蒸留法で測定した。

酢酸を訴加した場合を例として各分析法の定量結果を表1に示す。

表 1 酢酸標準添加の場合の定量実測濃度と検出濃度

添加;穣度(mg/I HACH法 GC法制 擦問法
提瀦躍度(mg/I)検出趨度燕1(mg/I 提測溜陵(mg/I)検出議度(mg/I)提湖;翠度(mg/I)検出濃度(mg/I)
o 2452 o 2073 o 768 o 
2500 4876 2424 4544 2471 3700 2932 
4167 6784 4332 6542 4469 4387 3619 
6250 8268 5816 8206 6133 7581 6813 
8333 10752 8300 10858 8786 9779 9011 
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。

ら以下のことが分かる。

※1 !話E調透度から添加古n量E置を滋しIIIいた滋皮
務2GCiまではVFAを豊富l!IIlこ定滋泌繰るため、これをlil'i量観察し総VFAとして示している.

一一-<>HACH法:同97鴎貯14.359 R'匂捌8
-ー・ロGCi量 : y=1.0392x-44.鈎4
...A書霊園法

2000 4∞o 60<目白

書量加鉱ms/IJ

(a)酢酸蹄加

図3 各種法による濃度既知試料の測定

8000 10<滞日

-153-



(l)HACH法では炭素数

が増加し薩鎖が長くな

るに従って検出串が搭

ち、また、炭素数が同

じ場合には初体である

方が検出率が低く、標

準物質の場合と同様の

傾向を示した。また、

HACH法では、検出

事が低下しでも相関係

数(R2)は 0.93以上の

備が得られ、対象とす

る VFA濃度が変化しで

も一定の検出串が得ら

れる。

(2)蒸留法ではHACH法

のような傾向は見られ

ず、各々の VFAの定盤

についての相関係数は

0.20""'0.98であり、大

きな定量誤麓を生ずる

事が懸念される。

(3)GC法では VFAを偶加

に定量できるため、各々

のV刊 についても 0.90

""'1.11の検出事が得ら

れる。

以上のように、 HACH法

は蒸留法に比較してCの数に

係わらず高い相関を示すこと

から、酢酸やプロピオン酸が

残留することが多いメタン発

酵液を対象とした場合、総

VFA濃度を把握し易い分析法

であると考えられる。
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4-2.実験設備におけるHACH法の適用

実験設備に於ける総 VFA

をGC法とHACH法によ

り測定した。経日変化を鵠

5に示す。図5にはGC法

で定量した酢酸およびプロ

ぜオン酸の合計濃度、およ

び定量備惹も同時に示した。

GC法の定量結果から、酢

酸とプロピオン酸の合計濃

度は、総VFAの86.4"'100%

と高く、 HAC司法で定量

し易いサンプルと考えられる。しかし、 HACH法とGC法の測定偏差は890"'1770mg/lとなり、

大きな差を生じた。 HACH法誤n定値からGC法測定催を推測するにはそれだけの幅を考臆する必

要がある。しかし、 HACH法とGC法による VFAの経日変化は両様の鎮向を示しており、 GC法

で把握されている総VFA濃度の増減は、 HACH法でも把握できることが示された。定量差を生ず

る理由として、 HAC技法においてはGC法では計測していない蟻酸、乳酸等のカノレポキシノレ基を

合むVFAが計測されることがあげられものの、日常の運転では酢酸およびブロピオン離を主とした

VFAの消長をHACH法で把握することによってメタン発酵の管理ができると考えられる。
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4. 実設備における VFA

の定量

4-1. 実験設備に於け

る各VFAの含有率

汚泥再生処理センタ}

を対象として、汚泥:生ご

みの閤形物比を 1: 1"'1 : 

4.5に変化させた高温メタ

ン発酵実験設備の消化脱離

液に於いて、 GC法により

灘定した脱離液中の各 VFA

の総VFAに対する割合は図

4の通りであった。{何れ

も酢酸換算値)

集計したデータ(デ}タ

数 26)の総 VFA(酢酸換算

値〉は400---5060mg/lであ

り、その中のC4"'C5の

VFAの割合は 0---19.1%、

残りの 80.9---100%は酢酸

とブロピオン酸であった。

また、酢酸とプロピオン酸の比率の平均値は 1: 1. 36(1 : 0.12""-'1 : 6.67)であった。
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5.まとめ

HAC 司法、 GC法、および蒸留法を用いてメタン発酵税離液中の VFAを定量することを検討し

た結果、以下のことが分かつた。

(1) HACH法は30分足らずで VFAを計測できる鮪便な方法であり、 VFA濃度が変化しでも一

定の検出率が得られるため蒸留法に比較して借頼性が高い。

(2) GC法に比較してHACH法による定量値が大きくなる理由のーっとしてGC法では計測し

ていない蟻酸、乳醗等のVFAをHAC司法では計測することがあげられる。

(3) HACH法はGC法とは定量植が異なるものの、メタン発酵の悪化あるいはその前兆を示す、

酢酸およびプロぜオン酸を主とした VFAの消長を迅速・簡便に把握できる。従って、員常の

運転管理に用いる簡便な分析法としてHACH訟を利用できると考えられる。

狂ACH法とGC法の定量差に関しては定最差を生乙た涼因と考えられる蛾酸、乳酸等の VFAの

変動を含めて、更に実施設における調査が必要である。
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