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硫化水素対策として鉄系緩集剤を用いた排水処理施設における鉄と硫黄の物質収支

(第 I報)

(株)エステム技術開発部塚越亨・西尾守男・平岡幸子・

鈴木真紀・丸山武夫・井上祥一郎

1.はじめに

下水道をはじめとする汚水処理施設では、汚水から発生する硫化水素が人体や施設に被害

をもたらす危験性がある。今回筆者らが調査を行ったU社の排水処理施設においても硫.1b./<
素による人体への危険性と施設への被害がかつては問題であった。

汚水処理における硫化水素対策として、鉄系凝集剤を汚水に添加する方法が丸田ら 1)によ

って報告されている。 U社の排水処理施設においても硫{ヒ水素対策として、鉄系凝集剤であ

るポリ硫酸第二鉄溶液(以下ポリ鉄という)をFig.1に示す部分に添加する方法を用いた。

その結果、脱水機室内の気棺中で検出(携帯用ガスモニター使用)された硫化水素濃度の最

大値が、ポり鉄添加前には100抑 m (検出限界)以上であったのに対し、添加後は8.8ppm

となった。このことから、汚水にポリ鉄を添加することで、硫化水素放散抑制ができたと評

偏される。しかし、この施設において、硫仕水素放散のより合理的な抑制方法および他施設

への効果的な利用方法を検討するために、硫黄と鉄の物質収支を調査することにした。

筆者らは、今回の調査を通して、今後この調査を進める上で検討すべき内容と問題点につ

いて考察したので第1報として報告する。

2.調査方法

2-1調査した施設の概要

U社は、魚の加工残さを原料に錦料を製造している。今回調査を行ったのは、その製造

排水の処理施設である。 Fig. 1にそのフローシートを示した。排水は、スクリーン、前

曝気槽(調整楠)をへて加圧浮上槽へと入る。ここでポ1)鉄が添加されて加圧浮上処理が

行われた後、活性汚泥による生物処理、沈殿分離の二次処理へと進み、さらに凝集沈殿、

急速ろ過、活性炭吸着の王次処理をした後放流される。加圧浮上槽および各沈殿槽から分

離された汚泥は、汚泥槽にて混合、脱水機で脱水される。脱南慨は前曝気槽へ戻り、脱水

ケーキはそのまま搬出場め立て処分される。なお、平成 8年度における、前曝気槽水(処

理原水)および放読む1<のBOD平均鑑は、 Table 1に示す通りである。
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Fig. 1 U社排水処理フローシート
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日制.e 1 BOD平均傭(平成8年4月~平成9年3月)

目前曝気槽水(処理原水放流水

生物化学的酸素要求量但OD)

2-2鉄と硫黄の反応

硫化水素(H28 )等は主に嫌気条件で発

生することが知られているが、調査した施

設の前曝気槽水の酸化還元電位(ORP)は、

-250'"" -450 m Vと常に嫌気的である。

そのため、この槽内においてH28、H8-，

82ーが生成されると考えられる。生成し

た百点、 H8-、82ーは、ポリ鉄を添加す

ることによってポリ鉄中の鉄と反応し、

黒色の硫化鉄伊e8)やパイライト官e8z)に

なると考えられる。なお、 Fig. 2に鉄と

硫黄の反応例を示した。

実際に、加圧浮上槽で分離されるフロ

スは黒色を呈している。これは、フロス

4487mg/l 14.5 mg/l 

Fe2十十82-→ FeS

Fe2十十S2-+HSx-→FeS2十SX_J十百十

Fig. 2 鉄と硫黄の反応例時

Table 2 採取試料 Table 3分析および測定項目

試料 分析項目

流入原水 全硫黄

前線気機水 硫化物

加圧浮上処漣水 硫酸イオン

加圧浮上フロス 会鉄

沈殿嫡越流水 溶解性鉄含有量

余剰汚泥 参考値として測定および

脱水ケーキ 分析を行った項目

脱水欄瓶鰍 溶存硫化物

パイライト鉄

放散可能硫化水素

中に硫化鉄やパイライトが存在することを示す。

これらをふまえて、 Table 2に示す試料について、 Table 3に示す分析および測定を行

った。また、本調査で、行った分析および澱定結果の関係をFig.3に示した。

パイライト

懸濁態硫化物
-分析結果からの計算儲

口・参考値と分析値からの計雛

…分析値からの予想値

f"..........l…分析等を行わなかった物質

※1放散可能硫化水素

※2水酸化鉄等の間体鉄

Fig. 3 本調査における分析および測定結果の関係
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3.結果および考察

3・1硫化物量の変化

Fig. 4に硫葉各態の試料別日最(平成9年 8月22日採取分)を示した。 Fig. 4にお

いて硫化物について見てみると、流入原水では1363g/day、前曝気槽71<では 1136g/dayで

あったo これらと比較し、加圧浮上処理水では 22g/dayと低くなった。また、ブロスの硫

化物を晃てみると、 2580g/dayであった。

これらのことから、水中の硫化物のほとんどは、加圧j手上槽においてフロスとして分離

されたことが考えられる。
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Fig. 4 硫黄各態の試料別日量(平成9年8月22日採取)

3-2硫化水素発生量の変化

Table 4に各試料の放散可能硫化水素とpHを、 Table 5に溶存硫化物を示した。放散
可能硫化水素についてみると流入諒水で、は 24ppmであったが、それ以外の言排↓では検出

i浪界未満(く2.5)であった。また、溶存硫化物は、iJt入原水で2ppm、前曝気槽水で 1ppm
であったが、それ以外の試料では検出限界未満(くりであった。

この結果から、ポリ鉄を添加する前の前曝気槽において、すでに硫化水素の放散は抑制

されており、溶存硫化物も減少していた。この要因としては、 H28、H8-、8
2ーと反応可能

な鉄が脱離液中に事在していたことが考えられる。脱自i協史中の鉄に関しては、 3-3で述べる。

放散可能硫化水瓶ppm)判

pH 

Table 5溶存硫化物測定結果

溶存硫化物(ppm)*2

*2.. 'N.D.<1.0ppm 

-84-



与3硫化物中に占める硫化鉄の割合

硫化物中に占める硫化鉄の割合を知るために、間体鉄の全量が硫化鉄であった場合の硫

黄量を次に示す式 1-1によって求めた。

(鉄一路解性鉄合議)-;-56*1 X 32*2 =固体鉄が硫化鉄であった場合の硫黄謹・・・ 式 1-1

*1・・・鉄の原子量を56として計算した。 *2・・・硫黄の原子量を32として計算した。

式1・1から求めた備と硫化物の値を比較することで次のことが考えられる。

式1・1の値=硫化物・・・硫化物は硫化鉄である

式 1-1の{直く硫化物・・・硫化物中に溶存硫化物が含まれる

式1-1の値〉硫化物・・・闘体鉄中にパイライト鉄や水酸化鉄等が含まれる

Table 6式トlの計算伎と硫イ働の比較

流入原水 前曝気檎水

磁化物(mg!1) 18.0 15.0 

式ト1による計算値 1.7 13.4 

閤体鰍mg!1) 2.9 23.4 

溶解性鉱mg!1) 0.5 0.6 

Table 6に各試料の式1-1による計算値を示した。

①加任浮上処理水

加圧浮上処緩水 脱水糊発馳夜

5.8 

5.3 

9.3 

0.7 

0.9 

18.0 

31.5 

0.5 

加庄浮上処理水の硫化物濃度は5.8mg/lであり、計算値は5.3mg/lであったことから、

加庄浮上処理水中の硫化物の多くは硫化鉄であったと考えられる。

このことから、加圧浮上槽では、 H28、H8一、 8
2ーと鉄の反応による硫化鉄の生成が

起きていると考えられる。

②前曝気機と脱自搬

前様気槽水の硫化物濃度は 15mg/lであり、計算値は 13.4mg/lであったことから、前

n暴気槽の硫化物のほとんどは硫化鉄であったと考えられる。また、脱離液の硫化物濃度
が0.9mg/lであったのに対し、計算値は 18mg/lであった。このことから、税期撤中の

国体鉄の多くは硫化鉄以外の形態であることが考えられる。

これらのことから、ポリ鉄を添加する前の前曝気槽においても、 H28、H8一、 8
2ーと鉄

の反応による硫化鉄の生成がおきていると考えられる。通常の運転において前爆気槽に

流入する水は、 mtA原水と脱離液であるため、 H28、H8-、8
2ーと反応可能な鉄を前曝気

槽に供給するのは、脱瑚織と考えられる。 Table 5に示したように、流入原水と前曝気

楠水の溶存硫化物の差は1mg/lである。 1mg/lの溶脊硫化物を硫化鉄にするのに必要な

鉄は、1.75mg/lである。これに対し、 Table 6に示したように脱高槻中に合まれる溶解

性鉄合最は 0.5mg/lである。このため、前曝気槽において硫化水素の放散を抑制するに

は、流入原水の3倍量以上の脱謝械が必要となる。通常、流入原水量は 50""'80m3/day 

であり、脱離液議は多い持で20m3/day程度であることから、脱南i搬中の溶解性鉄によっ
て硫化鉄が生成される可能性は低いと考えられる。これらのことから、脱自制支に含まれ

る硫化鉄以外の匝体鉄が、前爆気槽中で一時的に溶解性の鉄になり、日28、H8一、 82ーと

反応すると推察する。
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3・4硫酸イオンの変化

Fig. 4において硫酸イオンとしての硫黄を見ると、辞山水では883g/dayで、あったが、

前爆気槽では227g/dayと減少し、加圧浮上処理水では、 545g/day と再び増加した。また、

加圧浮上処理水中の硫黄は、そのほとんど、が硫酸イオンであった。

前曝気槽で硫酸イオンが減少する要因として考えられることは、硫酸還元閣による硫化

水素への変化である。流入原水と前曝気構水を比較すると、放散可能硫化水素は Table 4 

に、溶存硫化物はTable 5に示したように減少し、硫化鉄はTable 6の式 1・1による計

算傭が示すように増加している。このことから、前爆気槽では、硫酸還元による硫化水素

の生成がおき、その硫化水素は鉄と反応して硫化鉄となることが仮定できる。この仮定が

成り立つには、硫酸イオンの減少に見合う硫化物の増加が必要となる。しかし、 Fig. 4に

示したように、硫酸イオンの減少に見合う硫化物の増加は見られない。そのため、さらに

データを集積し、確認する必要がある。

また、加庇浮上槽で硫酸イオンが増加する要因としては、ポリ鉄中に含まれる硫駿イオ

ンの影響が考えられる。そこで、使用したポリ鉄のカタログに記載されている硫酸イオン

濃度から、加配律上処理水の硫酸イオン濃度の予想、備を求め、 Table 7に示した。計算か

ら求めた予想、値は、 444mgllであり、実際の分析値は430mgllであった。このことから、

加圧浮上処理水における硫酸イオンの増加は、ポリ鉄の添加によるといえる。

前曝気機水

目処理置が/day)

硫滋イオン濃度(g/m3)

硫酸イオン農家Kg/day)

4.まとめ

Table 7加圧浮上処寝水の疏磁イオン濃度と分析健と予想曲

ポリ鉄

75.71ポリ欽添加量(m3/day)

91硫駿イオン濃度(g/m3)
0.71硫酸イ才ン甑Kg/day)

今回の調査によって、筆者らか確認できた点として次のことが挙げられる。

①硫化物の多くは、加配浮上槽においてフロスとして除去される。

②硫化水素の放散は、汚水にポリ鉄を添加する能の前曝気槽において、すでに抑制されて

いる。

③前曝気槽水と加圧浮上処理水に含まれる国体鉄の多くは硫化鉄であった。

④加圧浮上処理水中に含まれる硫黄の多くはポリ鉄由来の硫酸イオンであった。

また、今後の調査する上で検討すべき内容と問題点として次のことが挙げられる。

①前曝気槽への鉄(区点、 H8一、 82ーと皮応可能な形態)の供給源の確認。

②脱高倣中に存在する闘体鉄の形態および、H28、H8一、 8
2ーとの反応性の確認。

③前曝気槽で起きた硫酸イオン減少と硫化鉄増加の確認

④調査回数の増加による統計的信頼'性の向上

今後は、以上の点に留意して鵡査を進め、より合理的な抑制方法および他施設への効果

的な利用方法を検討していきたいと考える。
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