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北海道大学衛生工学シンポジウム
1993.11北海運大学学術史流会館

院余護算斉リシマジンの dテ鶏亭主去に関する石汗多記

。平山照康(清水建設株式会社) 困沢竜王(間左)

1.はじめに

近年、ゴルフ場等からの農薬の水環境への流出が懸念されている。ゴルフ場使用農薬の

一つである除草剤シマジンは、生分解性が悪く、周辺の水環境への出現頻度が高い。シマ

ジン合有水の水処理法として活性炭吸着処理が考えられるが、 ζの方法では、一時的にシ

マジンを水から移動させるだけで、処理が宛結したことにはならない。本報では、シマジ

ン及び中間生成物の分解を罰的として、シマジン水溶液のオゾン/紫外線開時処理による

酸化分解および中間生成物の生物学的処理を行い、酸化分解過程と生物分解特性について

若干の知見が得られたので報告する。

2. トリアジン環物質の一般構造

関-1にシマジンを含むトリアジン環物質

の一般構造について示す。図… 1の例からシ

マジンはCEETと表すことができる。

3.オゾン単独およびオゾン/紫外線問時処

現による喫験

文献調査および振とう機を用いた回分式活

性汚泥法予備実験により、験草剤シマジンは

生分解性が惑く、また、塩素処理等の既往の

静水方法でも殆ど除去できないことが分かっ

た。そこで、オゾン処理等の物理化学的処理

によるシマジン水溶液の処理程度および分解

により生むる中関生成物の挙動を検討した。

( 1 )実験装置および実験方法

実験に用いたオゾン皮応槽は容量2Qの縦長

ノ¥

R2人N人間
修j

R 1， R 2、R3は次の
基でま築わされる。

A : amino: NH2 

C: chloro : CI 

I : isopylamino : i-C3H7NH 

o : hydroxy : OH 
E : ethylamino : C2H5NH 

CEE τ(シマジン)

国一 1 トリアジン環物質の一般構造

空気iL
正方パルプ

の水槽である。オゾンは散気装置により槽内 IIiー

に供給され、紫外線は槽の側面からuvランプ活ゾン山 抗ー.~rlll m .1 
により照射される。 mlMf土u町
オゾン法入量は4.6"-'39. 2mg/分で、あり、紫 し--.-J I 
外線照射強度はO.2"-'O.5wである。本実験で

は、オゾン処理(図-2参照)とオゾン/紫

外線処理の調場合について検討した。

またシマジン及び反応により生じた各穏ト

リアジン環物質の測定にはHPLCを用いた。

( 2 )実験結果

図-3にオゾン注入量12mg/分の条件で、の、

pHをパラメーターとした反応時間とシマジ

ン濃度との関係を示す。 pHが高いほど、シ
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図-2 オゾン処理実験装置
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マジンの減少速度も高いことが分かった。

図-4にオゾン控入量51mg/分.; p H7.2 

での反応時開とシマジンおよび反応により生

じた各トリアジン環物質の挙動を示す。シマ宮

ジンは急速に減少する。 CEATは反応の初 3

20 

16 

期に生じるが、すぐに消失する。最終的には，......， 10 

OAAT、CAAT，OOATの3つのトリ 白
国

アジン物紫が生じた。 υ 
図-5にオゾン、紫外線開時処理における1.-1 6

反応時間と各トリアジン環物質との関係を示

す。
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本場合の条件は、 pH7.2、オゾン注入量

12mg! Q 、uv照射強度0.2Wである。シマジ
ジは急速に減少し、 CEATが反応の初期に

僅かに住じたが、す寸に消失し、代わりにC

TIME (minutes) 

AATが生じ、 60分後に消失した。 120

図-3 オゾン処理による反応時間と

シマジン濃度との関係

分後に残ったトリアジン遺物質は、 OAAT、 20よ一一一「
OOAT、OOOTである。 害 15ち

..:; 10 D CEET 

4.器遊微生物を用いたトリアジン環物質の 盟 iλ 
連続処理実験 号 s
シマジンのオゾン/紫外線処理により生じ R z 
たトリアジン環物質 (CAAT、OAAT、 V 
OOAT、OOOT)の混合液について、準 4 1 
遊微生物を用いて連続処理実験を行い、生分

。。 90 120 30 60 

解性について検討した。。 TIME (minutes) 
( 1 )実験装罷および実験方法

図-6に実験装置の概要を示す。反応槽は

有効饗叢.10Qのアクリル製の水槽であり、こ

れを5つ用いた。散気装置からの気泡により、

槽内水の撹持混合と酸素供給を行う。本装寵

では洗澱槽や返送汚泥ラインを設けていない

ので、水理学的滞留時間と汚泥の滞留持聞は

等しい。

図… 4 オゾン処理におけるトリアジン

環物質の挙動

また」処理水の水質分析は、流出する微生

物混合液をろ過して行った。
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本実験においては次の3通りの検討を行ったo

①水理学的滞留時間とトリアジン環物質除

去量との関係

o 5 10 15.20 25 30 60 日o 120 150 

@C/Nモル比とトりアジン環物質験去差と

の関係

③外部からの滅入窒素量とトリアジン環物

-179-

TIME (minutes) 

図-5 オゾン、紫外線開時処理における

トリアジン環物質の挙動



質除去最との関係

①では、水理学的滞留時間を1， 2、3、5、7日

の5通りに変化させた。また、後述するC/刊モ

ル比を20:1に設定した。

@では、外部から導入する炭素源として廃

糖密を用いた。 C/刊モル比のCとは、廃糠密の

金有機炭素最(TOC)であり、別まトリアジン環

物質に含まれる窒素量を表したものである。

(以下この議素をトリアジン環Nと定義するJ
③では、外部から流入する窓素としてアンt

モニア性窒素と硝畿性窒素を用いた。また、

水理学的滞留時閣を1日とし、 C/Nモル比を

20:1とした。

諜lー1、表一一2に、①の条件での原水の組
成とトリアジン環物質の添加護度を示す。ま

た、表 3に②の条件での蕗糖密(モラセス)

DOC濃度とC/民モル比との関係を示す。
表-4 tこアンモニア性議素と硝酸性窓素の
添加濃度を示す。

( 3 )実験結果

図 7に、水瑠学的滞留持関と処理水のト

リアジン環N議度との関係を示す。水理学的

滞留時閣の短いところ(1目、 2日)では、ト

h 

処理水噌司

叫F同議~!2~

図-6 生物処理装置の概要
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リアジン環Eは100%除去されていたが、水理 水認学的滞留持官{包}

学的滞留時闘が増すに従づて、処理水のトリ 図ー 7 水理学的滞留時間とトリアジン環時

アジン環時濃度が増大した。 濃度との関係

図… 8にC/Nモル比と処理水トリアジン環到 表-1 原水の組成

濃度との関係を示す。 C/羽モル比の小さいとこ
ろでは、トリアジン環Nの残穿濃度は大きく、

トリアジン環物質の捨去性能は低い。しかし、

C/自モル比の増大とともにトリアジン環Nの残

帯濃度は低下し、モル比が30:1ではトリアジ

ン環Nが100%除去されていた。

次に、反応槽への外部窒素導入比をGRを

次式のように定義する。 表一 2 トリアジン環物質の添加濃度

GR(出)= (外部窒素導入濃度〆原水のトリ

アジン環到濃度)x 100 

図-9にGRと処理水トリアジン環詩濃鹿

との関係を示す。 GRがOでは、トリアジン

環Nは100%除去されていたが、 GRの増大と

ともに残害濃度が増加してきた。また、その

増加傾向はアンモニア性窓素と硝酸性窒素の
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成分名 単位 数値

モラセス mgC / J! 20.5 

トリアジン環 N mgN / 11 1.2 

時gSO"，・7自ιO 皿gjQ 8 

CaS04・2HlO 田glQ 0.4 

リン酸 M 0.005 I 

濃度成分名 濃度

(田g/'l) (mgN/JI) 

CAAT 0.624 o .3 

OAAT 0.544 0.3 

OOAT 0.686 0.3 

OOOT 。=9lJ.0 0.3 



両場合とも殆ど一致していた。

5.実験結果のまとめ

①シマジンのオゾン/紫外線による分解に

おいて、本実験条件では最終的な中間生成

物として、 OAAT、OOAT、OOOT

の3つの中間生成物が得られたが、 トリア

ジン環を破壊するまでには至らなかった。

②生物処理において、水理学的滞留時閣の

増大はトリアジン環物質の除去性能を低下

させる o

③生物処理により、トリアジン環物質を除

去するためには、外部からの有機炭素源の

導入が必要となる。

④外部からの窒素の導入は、アンモニア性

窒素や硝酸性蜜素の違いにかかわらずトリ

アジン環物質の生物分解に悪影響を与える o

つまり、生物にとってはトリアジン環Nより

もアンモニア性窒素や硝酸性窓素のほうが

除去しやすいことを意味している。

6.おわりに

除草剤シマジン水溶液の物理化学的処理、

中間生成物の生物処現を行い、オゾン/紫外

線による処理工程と生物処理工穫の組み合わ

せにより、シマジンおよび中間生成物の分解

が可能であることを示した。

今後の検討課題としては、下記に治した各

項目が考えられる。

①シマジンと他の。農薬の浪合液の水処理法

の検討

②ブミン質を舎んだ自然水に溶解した農薬

の分解法に関する検討

これらの実験を行い、実装置の設計に必要

な基礎データを取得する予定である。

ーなお、本研究は米国のニューヨーク州立大

学有害鹿棄物マネージメントセンターと共同

研究で行ったものである。

表-3 C/NI京水DOCとの関係

C/Nモル比 D 0 C (由g/立)

。:1 。
10; 1 10. 5 

20; 1 20.5 

30: 1 30.5 

表-4 NH4-N 、NOs N添加濃度

実験番号 アンモニア役箆索 硝酸性箆索

(mg/ Q ) (田g!2) 

RU.N 1 0.6 0.8 

RUN 2 1.2 1.2 

RUN3 2.4 2.4 

トリアジン深Ni.震度

(mglし)

1.0 

曜事 医沼 CAAT
忽沼 u制KNOWNA 

0.8ト ¥ 匿s'jOAAT 

巨~ OOAT 

巨芸 OOOT

• TOTALトリアジンm:¥
0.6 

0.4 

0.21-

0.01 盟国出口 出出国 盟国阻。 1日 20 30 

C/ト:モル比

図-8 C/Nモル比と処理水トリアジン環E

濃度との関係
トリアジジ潔Nj~皮
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関-9 G況と処理水トリアジン環羽濃度と
の関係
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