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要　　旨

CGP（ケミグランドパルプ）排水中の色，CODの低減化を目的に，オゾン処三塁による効果の

検討を行った。また，ケルクロマトグラフイⅥにより，この排水中の有機物の分子量分画を行い，

オゾン処矧こよる水質変化の特性を調べた。その結果，CGP排水の活性汚泥処理水に対するオ

ゾンの効果はt COD除去にやや難点かあるものの，高い脱色効果があることか明らかになった。

1　は　じ　め　に

紙，パル70産業は，典型的な用水多消費型であるこ

とから，排水の放流先河川に与える汚濁負荷は，極め

て大きいものがある。

本県に立地されている紙　パルプ産業の種類は多岐

にわたっており，その排水中の汚濁物質組成は，その

生産内容によi）著し〈異なっている。

その排水処理の一般的な方法をみると，凝集処理を

中心として懸濁物質の除去を行っているものが多い。

しかしなから，生産内容によっては，排水中に溶解性

有機物を多量に含むのもある。このため，当該業種で

は活性汚泥処理を中心とした生物処理もしだいに普及

してきている。しかし，この生物処理は，COD除去に

はそれほど効果的には働かす，特に着色水の脱色効果

に関しては，ほとんど無効果てある。なかでも，ダン

ボール用中芯原紙を製造する際に排出されるCGP排

水の処∃彗においては，この現象が顕著である。

このCGP排水の組成は原料木材によって異なるか，

その主成分はリグニン，糖類，有機酸等の有機物と，

ナトリウム塩，カルシウム塩，その他硫化物等の無機

物である。

他に副成分とLて，樹脂類，タンニン，色素等が含

まれている。リグニンは，色，CODの因子であり，糖

類や有機酸はBODの因子となる。

筆者らは，このCGP排水の色，CODの低減化を目

的に，オゾン酸化処理の検討を行った。また，この処

理プロセスの特性を明らかにするため，一連の実験を

行ったが，その結果についても報告する。

2　試料及ひ実験方法

2・1　試料

ダンボール用中芯原紙を製造する工場の，CGP排

水の大部分は黒液として薬品回収され，抄紙工程から

着色水か排水される。この排水は最終的に活性汚泥処

理を経て排水されている。この活性汚泥処】聖水を，0．45

〟のメンブランフィルターでろ過し，これをオゾン処

理の試料（以下，「英誌科A」という。）とした。

一方，オゾン処理による水質変化の特性を明らかに

するため，モテル試料を調製した。これは，リグニン

スルホン酸ソーダ（東京化成製）の200mg／g溶液を上記

と同様にろ過し，試料（以下，「モデル試料」という。）

とした。

CGP排水に対する活性汚泥処理の水質変化の特性

を明らかにするため，活性汚泥処理前（初沈流出水）の

排水についても，上記と同様にろ過し，ゲルクロマト

グラフィーによる分子量分画の対象試料（以下，「実試

料B」という。）とした。

試料の水質を表1に示す。
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表1　試料の水質

項 目 pH B O D C O D T O C 色 度 U V 一
　 主
」Jクニ／

試 料 （mg／色）（皿g／且）（mg力） （度 ） E 260 （皿g／e ）

実 試 料 B

倭 響 宗）

末 う液

ろ 液

6 ．8 4 36

2 4 5

69 8

3 62 22 2 15 2 2 19 3 25

実 試 料 A

捨 管 豊）
末ろ液

ろ 液

6　8 3 ．9

2 0

1 CO

9 1 ．6 4 9 ．5 14 5 1 49 1 22

モ テ ル 試 料 6 ．0 26　 6 1 45 7 6 ＿5 7 7 1 1 3 20 0

※リグニンスルホン酸ソーダ

2・2　オゾン酸化処王里

q　オゾン酸化処理は，図1に示す回分式オゾン通気実

験装置を用いて行った。

転市砺粛

図1　オゾン通気実験装置

図中のオゾナイザーは富士電機製造㈱の，富士オゾ

ナイザー・FO－5型である。反応に利用されたオゾン

量は，流入及び流出オゾン濃度の差と通気量から求め

た。なお，通気したオゾン濃度は3皿g／g，通気量は06

色／血である。

2・3　有棲物濃度の測定及びケルクロマトグラフ

ィーによる有機物の分画

有機物濃度の指標として，TOC，COD，BOD，リ

グニン，色度及び紫外部（260nmlの吸光度（以下，

E260という。セル長1伽m）を用い，これらの手旨標によ

って処理特性を把握した。ここで，E260は不飽和結合

を有する有機物の指標として用いる。

分析は，TOC，COD，BODについてはJIS・KOlO2に

ょり，リグニンについてはニトロソ法1），色度につい

ては上水試験法（波長37011mによる光電光度法）に準

拠して行った。

原水及び処理水中に存在する有機物の特性を明らか

にするために，ケルクロマトグラフィーにより有機物

の分画を行った。ゲルクロマトグラフィーに供した言式

料はt　最適条件下において得られた処理水てある。

分画条件

ゲ　　　　　ル：セフ7デックスG－25（分画範囲，

分子量5，000以下）

カ　　ラ　　ム：5×90cm

溶　　出　　液：蒸留水

溶　出　温　度：20℃

試料添加　量：10m七

分画液の分取：20m£ずつフラクションコレクター

で壬采取

分画成分の検出：TOC，E260，色度

3　結果　と　考察

3・】　活性汚泥処理

当工場のCGP排水は，活性汚泥処理をされている。

そこで，この生物処理でどの程度処理されているか，

蓑1で処理前後の水質を比較してみた。

この衰をみると，BODがきわめて良く処理され，こ

れ以上の処理は，生物処理では無理なところまで浄化

されている。しかし，CODやTOCはBODほど除去さ

れていない。これはt　生物では分解できない有機物等

が，多量にCGP排水に含まれていることを示してい

る。色度にいたっては，ほとんど低下してない。これ

は，有故性の着色分子に，二重結合などの不飽和結合

かあり，生物処理では，これらの不飽和結合の分解は

容易ではないためであると思われる。

芙試料Bと実試料Aのゲルタロマトグラムを，図2，

図3に示した。この両者を比較してみると，活性汚泥
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図2　試料Bのゲルクロマトグラム
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図3　実試料Aのケルクロマトグラム
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処矧こより，TOCがE260にくらべ低下している。こ

のE260は二重結合等の不飽和結合を持つ有機物によ

る吸収であるから，生物処矧こよる低下は少ないDこ

のため，TOCほ，不飽和結合の少ない有税物の分解に

伴い低下していると考えられる。

これをさらに詳細に検討するため，活性汚泥処理前

後について，TOC／E260をとってみる。この指標は，

単位TOC当たりのE260の割合の逆数を表わし，その有

機物の生物分解の容易さを表わす指標として用いられ

る。その値は，処理前101，処理後33・2である0一般に

生物分解のほぼ終了したTOC／E260比は，30～50であ

るとされている2）。したがって，このCGP排水の活性

汚泥処理水は，生物分解の終了した状態で残留してい

る有機物は，難生物分解性の有機物で、ほとんど占め

られていると考えられる。

図4，図5は，各有磯物指標の各群における存在比

である。これをみると，生物処理したCGP排水は，

分子量の大小にかかわらす，どの画群も同等に有機物

か残存している。

TOC COD　　色度　E260　リクニン
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図5　実試料Aの各有機物指標の各画群における存在比

［コT。ta湿田画群Ⅰ！臨画群ⅠⅠ［コ画群ⅠⅠⅠ

3・2・1　モデル試料のオゾン酸化

CGP排水の着色物質の主成分である，リグニンス

ルホン酸ソーダの試薬を用い，調製したモデル試料に

っいて，オゾン酸化したところ，図6，図7のとおり

の結果であった。
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図4　実試料Bの各有機物指標の各画群における存在比
（二次処理水の各項目のTotal量をそれぞれ100％とする0）
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図6　モデル試料の除去効果
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オゾンによる脱色効果は高く，オゾン消費量40皿g／且付

近から急激な色度低下かみられ，オゾン消費量約130

mg／ゼにおいて，64％の除去率が得られる。また，リグ

ニンスルホン酸ソーダは二重結合を持っているため，

E260は色度と極めて近い処理性を示している。しかし

なから，COD，TOCのオゾンによる処理効果は小さく，

オゾン消費量130mg／且において，CODで38％，TOCで

15％程度の除去率しか得られない。BODは，オゾンに

よりわすかながら増加する傾向があった。これは，微

生物的に難分解性であった，リグニンスルホン酸ソー

ダが．オゾン酸化により低分子化し，分解しやすい物

質に変化したためと考えられる。また，オゾン消費量

の増加に従い処理水のP上iか低下する傾向かあった。こ

れは，オゾン酸化によって，カルポン酸のような有機

酸かできたためと考えられる。

図9は，オソン処理水のゲルクロマトグラムである。

これと，図8の処理前のものと対比させてみると，色

度，E260，TOCすべてについて，画群Ⅰの高分子城の

ピークか著しく低下している。画群ⅠⅠにおいては，TOC

が増加している。これらの結果から，オゾン酸化は不

飽和結合に選択的に反応して，高分子のものを低分子

化させる働きをするものと考えられる。

12倍濃縮

画群ⅠⅠ　　　　画群lII

図8　モデル試料のゲルグロマトグラム
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図9　モデル試料のオゾン酸化ゲルクロマトゲラム

3・2・2　実試料のオゾン酸化

オゾン消費量と残存有機物濃度の関係を，図10に示

す。オゾン消費量が増大するに従って色度か低下し，

消費量130mg／且において，91％の除去率が得られている。

これは，モテル試料に比較してもきわめて良い結果で

ある。また，モデル試料ではあまり除去されなかった

CODも，実言式料Aでは60％も除去されている。
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図10　実試料Aの除去効果

図7をみると，BODかオゾン消費量の増大とともに

高くなってきている。モデル試料に比較して率から言

うときわめて高い，これは生物処理により，分解でき

ないで残存していた有機物を，オゾン酸化により，生

物酸化可能なものに，変化したためと考えられる。ま

た，TOC／E260のグラフをみると，オゾン消費量に従

って，モデル試料，実試料A両者ともに高くなってい

る。これは，オゾン酸化か二重結合を切断する働きを

するが，有機物を最後まで酸化してないためであると

考えられる。

オゾンの吸収率を閻11に示す。オゾンは，はじめ分

－　55－
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解する物質が多量に存在すると吸収が良く，徐々に分

解か進むに従かって吸収率が悪くなっていく。

図12は，オソン処理後のゲルクロマトグラムである。

オゾン酸化前の囲3と比較すると，全般的な低下がみ

られるが，特別な分子量のところたけ作用するという

ことはおきていない。また，図5と図13を比較してみ

ると，リグニングが消失したr），E260の構成比に少し

変化があるかt　各画群の構成比は，大きな変化をきた

していなし㌔　ニれは，実試料Aに含まれる有機物には，

どの分子の大きさのところにも，二重結合等が片寄F）

なく含まれていることを示している。
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図11オゾンの吸収率
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図12　実試料Aのオゾン酸化ゲルクロマトグラム
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図13　オゾン処】豊水の各画群における除去特性
（実試射Aの各項目のTotal量をそれぞれ100％とする。）
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4　お　わ　り　に

リグニンスルホン酸ソーダを含むCGP排水の脱色

に，オゾンは有効である。また，リグニンスルホン酸

ソーダのCOD低減には，それほど有効ではないか，C

GP排水には，リグニンスルホン酸ソーダ以外の物質

も含まれているので，COD低減には有効であった。BOD

に関しては，オゾン酸化は逆効果で，BODを増大させ

る結果となった。

ゲルクロマトグラムにより，オゾンの酸化機構につ

いては次のことかわかった。①大きな分子を，二重結

合等の所で切断し′トさな分子にすること。②TOCに対

する除去効果が少ないことや，BODの増加することか

ら，オゾン酸化では有機物を完全に酸化していないこ

となどである。（以上の研究は，昭和58年4月～5月に

実施）

引き続き，活性炭処理と凝集処理について，同様の

実験を行い，色度，CODの処理性の評価を行ったもの

を第ⅠⅠ報（ニの研究は，昭和57年度に実施）として報

告する。
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