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1.まえがき

第2図衛生工学シンポジウム
1994.11北海道大学学締交流会館

U V 2 i肢を用いたÐ~1tij~室素t~混合液中の酸化態室素 jl!j定法の開発

群馬工業高等専門学校土木工学科 青井 道

近年下水処理施設及び各種類似施設の普及により、生活排水の処理率は向上しつつあり、公

共水域でのSS及びBODに起臨するような水質汚濁は解消しつつある。ところがよ記各施設は一

部を除いて窒素・リンの掠去を行っていないため、アオコに代表されるような富栄養佑現象は

引統き悪イじの方向をたどっており、生活排水処理施設での窒紫・リン除去が急務とされている。

生活排水処理における窒素除去は、生物学的脱議案法の導入により可能であるが、この場合

には運転制御及び管理の対象をBOD，SSから窒素主体にシフトずる必要があり、さしあたり各無
機態謹諜の日常管理における分析から開始することとなる。

各無機態護索の分析法のうちアンモニア性窒素(NH4-N)及び盟硝酸性窒素(N02-N)については、比

較的簡便・正確な測定法があるために問題はないが、硝酸性窒素(N03-N)の手分析法には夫々

嬢雑な手法が必要であり 1) [表-1にN03-N及び酸化態窒素の公定分析法を示す]、新しい測

定法の開発が望まれている。著者は二波長の紫外部(UV)吸光度を用いた測定法により、妨害

物費の影響を蛤き酸佑態護索(NOx-N)を迅速に謝定する方法を開発したので報告する。

2.従来の研究

N02-N及びN03-NがUV短波長側(200"-'230nm)で著しい吸収を示すことはよく知られているが、

この波長帯で吸収を示す物費はNOx-Nのみに留らず他にも多く存在するために、 uvによるNOx-
Nの澱定は水質の良好な7ィ4ド(湖沼・海域等)に限って適用されてきた(併えばStandrard Meth 

ods 1) )。日色ら 2)は間一濃度のN02-N及びN03-NのUV吸収菌線は219nmと241nmでは岡ーの吸光

度となることに着目し、この間の波長の組合わせを患いて海水中のNOx-Nを測定した。多田ら3)

は、下水二次処理水を用い225，235，240nmの三波長で吸光度を測定し、連立方麗式を解くこと

により N02-N、N03-Nの濃度を分離して測定することが可能であると報告している。また滝

表一1 N03-N及びNOx-Nの測定法〔公定法]一覧

試験方法 分析方法 特 徴 しゴ笠一堂
下水試験方法|ブルシン法 臨酸菌性下で通量却品、祖先度躍定410nm腕 : N0 3叩 NìP.~ ~定

(1984年)!還元蒸留法 !NH4-悦締除去陸、 NOx引を7"1¥、ιタ純情売し 泊料1:着色・酒りある鮎1:釧
(7" 1¥ ".t9合金 1 NH4-Nとして測定 jNGrN測定

上水試験方法|付ンクロマトグラ7法 i緯イオン類の一括分析の中で行う j機器を要する

( 1993年)Iア品川.;un二品酸法 |下水試験方法とiまぽ同じ i N03-NiP.tl定

ザリチ品酸ナトリウム法 |抑刊器地をb~えて落語瓶投聴酸で措揮し類黄色械光度測定 : NO 3-NiP.tl定

方ト*ニウム・鏑カラム違先法i左知的AeN03-NをNO2-NI:還元し敬先制定540nm; NOx-N測定
ぷNDA記制紗胸輔輔ruv-語ect示戸元二……点Ei--KEKFddkFihiikili京三iibili---7HO-J;高扇面会[1JJ
M町村ODS metric Method I 出定量@韓正I:E275を最高 !の項で説明される

(1992年)1イオンク田トグラフ法 i上水試験方法とほぼ悶じ

カトψニウム・銅カラム還元法i上水試験方法とほぼ同じ

自動力ト。ニウム・銅カラム カトコウム還元法を自制したもの、 AutoAnalyzer™ IT:NOx山総測定

還元法 :TechniconlnstrUment Corp.， 
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旧3)は同様に下水二次位理水を用い208

"-' 300nmの多波長デ…タを用い、有機物

質等のU1iknow成分を三次多項式で近似さ

せパソコン演算により N02-NとN03-Nを同

時測定する方法を提案した。

Standard Methods1)は有機物の少ない

汚濁されていない水に対して UV吸光度

法が適しているとしているが、常に一定

の種類の有機物を含有する汚水に対して

も、 275n憾の吸光度(以下E275と称する)

推定NOx-N(mg/し)=(E220-C*E250)/0.264
C:処理場毎の色度特性1値直(ωCコ吃E印22却0'ソ/庄E臼2部5叩0ω): 2 2品払弘0.26倒附4

.心G 
h剛1.5
0 
CI) 

421 

に係数を掛けて嬬正することにより、む 図一12波長uv吸光度法によるNOx-N測定の基本概念
V吸光度法は有効であるとしている。

3.実験方法 2.5 

3.1提案UV2波長吸光度法の碁本概念

星日
露 1
迫
0.5 

自
2酒田 忽10

• 6mgN!L 
~ 4mgN/し
図 2mgN/し

240 

Wavelength，nm 

本方法は上記StandardMethodsに述べ

られた考え方を具体化し、生活排水処理

の生物処理水に適用しようと試みるもの

であり、以下の仮説を前提とし、対象と

しては生活排水処理の最も高濃度な処理

方式であるし尿処理施設生物脱窒素処理

水(二次処理水)を用いた。この対象試料

は高度に揚告に着色している。 間一2N02市標準溶液の紫外部鞍収曲線

①試料のUV吸収はNOx-N(N02-N十N03-N)

の吸収と告度成分(有機物質)の吸収の和

として表される。

②250nm吸光度(E250)では、 NOx-Nは一知

検出されず、色度成分のみが検出される。

③生物処理由体を本測定法のフィルター

として用い、 260"-'280nmにVイを持つ芳

香属有機イじ合物は分解代謝されるため消

滅している。

@色度成分のみの220nm吸光度(E220'と

する)とE250の比は一定の値(C)であると

表-2調査した各し探処理施設の概要

2.5 

h 
gu 
E 
議 1
..c 
< 0.5 

日
zω 

• 6mgN/L 
~ 4mgN/し
溺 2mgN/L

220 240 

Wavelength. nm 

国一3N03-N標準溶液の紫外部吸収曲線

.調査施設| 処理方式 !ザンフ。リンク鳴期 i施設所在地| 備 考

A 標準脱禦素処理 190叩 9/25"'10/81 秋田県 11まiま金量がし原

B 標準税謹棄処理 同0-9/24，.....10/71 愛媛県 iほぽ金量がし牒

250 

250 

c 好気性消化 ト90/9/27，.....10/111 静岡県 i下水道放流、浄化槽汚泥30-40%
D 標準税聾素(1段マヂ同O四 10/1，.....10/131 兵庫県 |下水道放流、浄化槽汚泥30-40誌

を |高負荷膜実証 同ト6/19，.....8/4 1 神奈川県 i浄化槽汚泥50%以上

ド i高負荷膜 上91-11/30，.....12/21 長野県 1Iまぽ金量がし尿
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2.2 ...‘-

21: コトミ~::::::::: -9/25叩
M l=L71Vj-SJ127捌
~ ~;十 J 潟、 ι9/29師

0.8 -t ¥ ーで弔誌記d，:;，: ーー γ “ 一 ー鳴 時争・ 2

0.4 { --10ノ2amNOx-N=2.相暗/L….，".....ーご三
日 1:....10/5am N批判=2.28略/し‘ぺ
21白 2202羽 250 2'70 29由 31自 主調

Wavelength，nm 

A Plant(X1倍希釈〉

NOx-N=1.61昭/L
NOx-N=2.関昭/し
N似刑=2.25昭/L

h
o
c
ω
a
L
o
m
D〈

A施設生物処理水の紫外部吸収曲線国-4

B施設生物処理水の紫外部吸収曲線図-5

すればE220'をE250から演算して外挿し、

試料のE220から袈し引いた値をNOx-Nの

単位吸光度(NOx-N1niI:;/tのE220)で除せば

NOx~N濃度が求められる 5) -8)。

この基本概念を図… 1に示す。

3.2対象とした処理施設と測定方法

日本全国に分布L定常運転を行ってい

る各生物税建議し尿処理施設で生物処理

水を経日的に探取し、す々にろ過を行っ

たろ過水を研究所に送り、 UV吸光度と

NOx-Nの分析を行った。むV吸光度・吸

収曲線は日立U-2000・rア批~ム型分光光
度計を鰐い、 N02-N.N03-NはTechnicon

Au toAnal yzer (表-1参照)を使用した。

対象とした処理施設を表-2に京すが、

処理方式は標準脱窒素処理(A，B，D)、
負荷脱窒素処理(E，F)、好気性消化(C)の

6施設である。

3.3妨害物質の検討

紫外部吸光度の200"-'240nm間近で吸収

を示す物質としては、色度成分の有機物

として7ミン酸t 無機物では炭駿水素イオン、

議イオン、等があげられるので、夫々の

純物質を溶解して検討した。 7ミン酸として

はAldrich社試薬(7ミン酸Na)を使用した。

B Plant(x1O倍希釈)
NOx刑=0.45昭/し
NOx刑=0.18昭/L
NOx-N叫.38昭/し
N似-N=4.由昭/し

トヘ，-¥-:..-一

:父、:
・ 主ミモ、

21日22i曲家渇 250 2'70' 29自 310 

Wavelength，nni 

-9/24訓
9/旬開
--10/4捌
--10ρm 

。命5

自.4

〉、
仁2

信仰
If 
詔 0.2
iコ
<t: 
0.1 

4.結巣及び考察

4.1 NOx-N標準溶液のuv吸収曲線
図山2、歯ー3にそれぞれN02-N(NaN03}、

N03-N(KN03}標準溶液のUV吸収曲線を

示した。曲線のふくらみ方は若干異なる

が、 250nm以上の波長では吸収を示さな

いこと・ 220nm近くでほぼ当量の吸光度

を示すことがわかる。

4.2各処理施設生物処理水のUV吸収曲線

閣-4にA処理施設生物処理水(ニ次処

理水)のむV吸坂曲線を示す。 2週間継続

して採取したすンア}~から任意に抽出してプロットしているが、どのすン70 }~も類似の吸収{曲線であ

ることがわかる。 240nm.より 22Qnmの龍で曲線が発散するのはNO x引による影響である。各ザンア}~

のNOx-N濃度を図中に示した。同様に図 5にはお施設、図...，...6には C施設、図…?にはD施

設の各吸収曲線を示すが、どの処理施設でも吸収曲線は240nm以上ではほぼ重なっていること

がわかる。どの施設とも 250nmから290nmの間にピークは観察されず、ベンゼシ核に崩来する
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1jL〉.J: 

J六六X九丸Lししkいい三ρ川什;己汗、十F 宇:べ 宇 ~ 9/Zl加1NOx→同.田崎/L
Ji-WL??人ート . 9/29凶1NOx市同.間四/L
-J.....刊とi::....;.一 人 9/卸価 N阪市同.回目区/L

0~5 ~十 -NCン-- 10/5峨 NOX件 0.11略/し

210 220 230 25咽2'70 290 310 a::潟

Wavelength，nm 

C施設生物処理水の紫外部吸収曲線図一6

K
A
O
C
m
w
A
L
O
ω
D〈



とされる280nm近辺のピーク(芳香属炭佑

水素)は出現していないことから、これ

らの物質は生物処理工程で分解除去され

ていることがわかる。

4.3 各施設uv吸収曲線の}ゾトン比較
密-8は同様なUV吸収曲隷を各処理

施設のヂータから抽出じ、 lつのグラフ

にまとめて表示したものである。図中に

は各サンプルのNOx-N濃度を示している

が、 NOx-Nの高いサンプル(例えばD施設

サンプル)では、 240nmより短波長側に

NOx-Nの吸収が加わり、急激に曲線が上

昇していることがわかる。 C施設サンプ

ルは好気性消イじ方式で希釈倍率が低いた

め告度が高く、その結果全体的に高い舗

を京している。額一 8の各サンプル中の

NOx-N濃度は、 TechniconAutoAnalyzer 

により窺知であるので、このN02-N及び

NOa-N濃度にそれぞれの単位吸光度を乗

じた催を全体の吸光度から蓋し引くと圏

一9を得る。本図はNOx-Nを含まない各

施設の色度成分の吸収曲線を示している。

各処理施設は日本全国にわたり立地し

ているが、色度の吸収曲線はほぼ同様の

色度特性値(c = E220' /E250)であり、表
4に示すように一部を除いて一定の値

に(王子1.6)に収束している。

図-10にはE施設低NOx-N濃産(0 "-' 

O. 2mgN/L)サンプルの波長210""250nmの

間の吸収曲線の経日変イむを示した。 NOx-

N濃度が低いため、この吸叡曲線はほぼ

色度由来であり、各サンプルとも極めて

類似したパターンであることがわかる 0

4.4 妨害物賓の影響

密-1 1はuv短波長側で想定される
妨害物質のUV吸収曲線を示している。 図-9各施設生物処理水の色度成分紫外部吸収曲線

7ミン酸NaはAldrich社試薬を用いたが、

本試薬は水溶性であり 240nmより低波長での吸収曲線の立ちよがりが観察されなかった。他の

妨害物質(無着色)は全てが240nmより低波長嶺，U~で急激な立ちよがりを示したが、いずれも極め

て高い濃度での発現であり、単位当たり 220nm吸光度(E220)を表ー 3に示すが、これらの値は

詩Ox-Nに比べて1/100以下の感度であり、無機物質の妨害は生活排水を対象とする場合にはほと

んど無視できることがわかる。

自.5

D Plant(x1Q倍希釈〉
0.4 

〉、

g s.3 
悶
」コ
L 
0.0.2 
ω 
iコ
<( 

一句/1醗刊Ox--N=10.8踏ん
.10/4訓 NOx刑=泊.8印恵λ
"10/9訓 NOx--N=13.171昭人
一旬/1DamNOx--N=15.6制恋人

日.1

自

210 22由 23自 2ぬz70 290 310 33自

Wavelength. nm 

額四7 D施設生物処理水の紫外部吸収曲線

〉、 0.8+¥o _ _ 1: 1 

長i:iLlp q 
beL54i¥.:¥モ・.
ω ド・¥
迫 0.ト氏ぐに

0・"T :~:'-\B. 
0.2;~ ..十一下、兵二二

.A 9/Zl訓 NOx四N=2.悶罰gjL
B 10/7訓 NOx'目除4.31mgjL 
C 10/6釧 N以一N=O.守白19jし
D 10/1加mNOX叩除14.51mgIL 

(x1Q倍希釈〉

• • • • '. a 
• 4

』

・‘
• 
・1‘、

• • • 

0.1寸

8 
21自22D230 25自 宏司o 29白 31曲 家殉

Wavelength. nm 

間一8各施設生物処理水の紫外部吸叡曲線上七較

竺1:¥NOX市の吸収を演算により
>， "コ¥¥・ 除去した色度成分の吸収を示す
E Lj;.・.• ~. .:..:... ザンア)bは図唱と同じ
ω_.-1， ;. r' 
4羽目.5+" .:.:.~ 

き 8・~+'::'.":.:....<に (X1Q倍希釈〉
迫叶~'.:.:.:;....B ・1・...:・ 1・i;:;.;.

0.1i九百下子マヰ二元ミ汚当弓当
210 22D 2<渇 25岨2:/1白 290 310 3'渇

Wavelength.nm 
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~-10 E施設生物処理水吸収曲線の経白変化
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4. 5 提案測定法の信頼性

本実験で用いたUV2波長によるNOx-

謀議.U定法で得られた値と、 Technicon

AutoAnalyzerで測定したNOx-N濃度との

関係を図-.12に示す。この図より 1mg/L

以下の低濃度から高濃度領域まで両者に

は高い相闘があることがわかる(相模係

数rコ0.998，n=60)。また各処理施設毎の
同様の関係をまとめて表-4に示した。

C施設ではNOx-N濃度が0.01""0.18mg/L

と低すぎるため、良い棺関が得られてい

ないが、 NOx-N濃度が一定巾以上のどの施

設でも、 2つの方法で測定したNOx-N濃

度は高い相関があることがわかる。

色度成分と7ミン酸の関保

7ミY離は広く涛川や湖沼中に存在する

組成未知多成分の高分子有機物群の総称

とされている。亀井及び丹保 9)は活性汚

泥の生物代謝廃成分、し尿処理場放流水、

及び沼炭地着色水のゲM7Uマトゲラ7ィによる

分留とIRAへ。外語を調査し、し尿処理水の

着告は胆汁色素的なものではなく、生物

代謝廃成分と7ミン酸(自然腐模酸)はほぼ

同様な成分であるとしているが、以下

に示す理由により本実験の結果もこれ

を裏付けている。①綾ら 10)は和光純

薬製7ミン識を用いて電解酸佑による税

信実験を行っているが、ここで示され

ている7ミン酸のUV吸収曲線は図-9

に示した色度級戦曲線に酷似している

ことがわかる。@水戸ら 11 )は、 7ミン質

のE220/E260はほぼ1.7イ音としているが、

A""D施設のE220'/E260の平均値は

1. 79であり殆庄一致している。

4.6 

図-12テクニコン法とUV2波長法によるNOx-Nの比較一覧

各妨害物質の影響一覧 (220nmでの吸光度)

【注記}本分析でのNOx-

N1mg/f2のE220は0.234で
あった。使用した分光光

度計は日本分光(JASCOU 

best四 50)である

表-3

1mg/.Q/D吸光度E2201測定サンプルの濃度、調整方法物質名

~~Ì-~_~~J…帽柵働併働 0.032…網制鮒幡齢幽幽 J~!_~~j_<?~.芳男繋.Eqnq♂~_，_J現存綱引型空0.( 

NaHCOa 500ing/ .Q(pH11.1) 1/ 0.00038 

0.0012 

十tC03'"

Br四 500mg/ .Q • • 1/ 

-16-

1/ 

KBr. 

K 2S04 1， OOOmg/ .Q 0.0 S042-



表-4 各し尿処理施設生物処理水酸佑態窒素のTechnicon法と2波長uv法の比較一覧
調査 C口 t~鵬数 NOx四対 実 )P.~7" サの平均値 NOx叩 N

施設 E220' jE250 n 田崎寵線 R ヂサの巾 NOx四 N:N02町村 NOa-N のσ

A 1. 6 4 22 Y=0.914X+0.2 0.709 0.61"'-'2.69 2.23 0.09 2.14 0.26 

B 1. 6 3 28 Y=0.90X+0.07 0.997 0.18"'-'4.53 0.68 0.19 0.49 1. 08 

C 1. 8 3 24 問問ーー四四回目問問 0.563 0.01"'-'0.18 0.08 0.05 0.03 0.04 

D 1. 2 4 10 Y=0.73X+3.42 0.965 10.8"'-'14.51 12.72 0.06 12.48 1. 66 

E 1. 5 6 19 Y=0.955X+2.3 0.973 0.0;.....76.5 10.09 0.16 9.93 22.64 

F 1. 6 3 12 Y口1.005X+2.7 0.991 0.61"'-'88.55 23 目問問ー ーー『叩 30.7 

5.まとめ {注記}畠態窒素の測定はTechnicon自動分析計で行った

各地方に分散するし尿処理施設の生物処理水(ニ次処理水)の220nrn、250nrnUV吸光度及び

NOz-N、NOs-Nを測定した結果は、以下のようにまとめられる。

1)本むV2波長NOx-N測定法(220nrn&250nrn)とTechniconAutoAnalyzerによる測定値は、極めて

高い相関を示し、色度成分の影響はE250の担11定と槙算により除去できることがわかった。

2)本UV2波長誤tl定法は、特に薬品を必要とせず迅速・簡便・安定な方法であり、生活排水処

理施設での自常管理に適用できる方法であり、自動イちも可能である。

3)本UV2波長測定法の測定範囲では、無機物の影響は殆どなかった。また色度成分以外の有

機物による妨害は、生物路理由体が7ィ)¥19-として働いているため除去されている。

4)色度成分の吸収曲線及びE220'/E250の比率は7ミン酸と酷似しており、この色度成分は7ミン酸類

似物質と思われる。

5)今後は低濃度生活排水処理(下水処理など)への本測定法の適用を検討の予定である。

本研究を行うにあたり伎友箆機械工業(株)在社憾には平塚研究所をはじめとする多くの方々にど協力頂いたことを

記して感謝申しょげます。また本研究の大部分は著者が住友盤機械工業(株)在校時に行った実験ですが、妨害物質に

ついては高等にて行った爽験のため、分光光度計の違いにより雨者のデータ箆でE220の値は同ーではない点に主主意く

ださい o
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