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Abstract

 Biological oxidation of ferrous iron is useful for the treatment of acid drainage containing 
high concentration of ferrous iron, since a hydroxide of ferric iron easily precipitates at pH 4 by 
adding CaCO3. 
 The kinetics of ferrous iron oxidation was studied in batch experiments. The effects of 

dissolved oxygen and initial ferrous iron concentration on the rate of ferrous iron oxidation by 
Thiobacillus ferrooxiadns were expressed by Monod-type equations. The best support medium 
for the attachment of iron oxidizing bacteria was macroporous ion exchange resin IRA938. 
Then, the possibility of continuous oxidation of ferrous iron was tested with a fluidized bed 
reactor. By use of this resin as a support medium, the continuous experiments in the fluidized 
bed reactor with a retention time of 20 minutes showed that more than 90 % oxidation of ferrous 
iron had been maintained in the duration of two months. 
 Based on these experimental results, a mathematical model which describes the behaviour of 
ferrous iron in the fluidized bed reactor was developed. This model well expressed the effluent 
ferrous iron concentration at a steady state. 

 Key words: Thiobacillus ferrooxidans, acid drainage, ferrous iron, fluidized bed reactor, 
biological oxidation

1.は じ め に

強酸 性 で 高 濃:度の2価 鉄 を含 む排 水 を処 理 す る場

合,ま ず 鉄酸 化細 菌 で2価 鉄 を3価 鉄 に酸化 し,そ の

後安 価 な炭酸 カル シ ウムで中和 し,水 酸 化第2鉄 と し

て沈 殿 除去す る方 法 が行 われ て いる1)・2)。この過程 で主

要 な 役 割 を は た す 鉄 酸 化 細 菌(Thiobacillus

ferrooxidans)3)～5)は2価 鉄 を3価 鉄 に 変i換 し て エ ネ ル

ギーを得,二 酸化炭素を炭素源 とする化学合成独立栄

養細菌であり,グ ラム陰性の桿菌である。この細菌は
バクテリアリーチングに利用され3),また,硫 黄鉱山か

らの強酸性含鉄排水の生成にも関係している6)。強酸

性排水中の2価 鉄の生物学的酸化には,岩 手県旧松尾

鉱山や岡山県柵原鉱山の排水処理施設で見られるよう

に,生 成物である水酸化第二鉄に鉄酸化細菌を付着さ

せて排水中で曝気して2価 鉄を酸化し,そ の後沈殿槽
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で沈 降 させ,鉄 酸 化細 菌 を含 む沈殿 物 を曝気 槽 に返送

す る方法 が と られ てい る。

本 研 究は低pH下 で 鉄酸化 細菌 に よ り2価 鉄 の酸化

を行 う際 に,近 年 各種 有機 物 等 の処 理 に利用 され始 め

た流 動床 を適 用 した もので あ り,種 々の水理 学的 滞留

時 間 の も とで2価 鉄 の酸 化特 性や担 体 へ の付着菌 数 の

変化 を 定常 状態 に な るまで検 討 した。 さ らに担体 内 で

の基 質 の拡散 と消費 を考 慮 して流動 床 で の2価 鉄 の酸

化 モ デルを導 き,定 常時 につ い て流 出濃度 に関 して実

験値 と解 析値 との比較 を行 った。

2.実 験 試料,装 置 お よび方 法

2.1鉄 酸 化細 菌 の採取 と維 持

本実験 に用 いた鉄 酸化 細菌 は,岩 手 県 旧松尾鉱 山跡

新 中和 処理 施設 酸化槽』よ り採取 した もの であ る。菌 を

維 持 す るた め にTable1に 示 す9K培 地7)(こ の 培地

はFe2+を99・l―1含 む 。以 下 では例 えばFe2+濃 度を3

g・l-1に低下 させた 場合,3K培 地 として表 す)で 通気

培養 し,Fe2+濃 度 が ほ とん ど0に な った 時点 で,そ の

液 か ら0。5l採 取 し,新 しい9K培 地1.5lに 加 え る と

い う操 作 を繰 り返 した。9K培 地 のFe2+濃 度 が100

mg・l-1に な った時 点,即 ち,対 数 増殖 期 の後半 部 に相

当す る菌 を回 分実験 の ため の植種 菌 とした。

2.2回 分 実験

(1)Fe2+酸 化 速度 に及 ぼす 初期Fe2+=濃 度 の影 響

植 種 菌 溶 液25mlを0.05Kか ら1.6Kま:で6段 階 に

変 化 させた 培地475mlに 加 え,こ の溶 液400mlを 振 と

う培 養 し,経 時的 にFe2+濃 度 を測定 した。

(2)Fe2+酸 化 速度 に及 ぼすDOの 影 響

植種 菌 溶液 量 は400mlと し,こ れ に3.5Kと な る よ

うに培 地100mlを 加 えた。 まず,窒 素 ガスで曝 気 して

DOを 下 げた。そ の後,DOメ ー タに接 続 した記 録計 を

モ ニタ ー として,一 定 のDO濃 度 を維 持 す る よ うにマ

グ ネチ ック ス ター ラーの回転 数 とエア ーポ ン プに よる

曝 気量 を適 宜調 節 し,Fe2+濃 度 を経 時的 に測定 した。

(3)種 々 の担 体へ の鉄 酸化細 菌 の付着 実験

植 種菌 溶液30mlを6K培 地120mlに 加 え,担 体 と

して イオ ソ交i換樹 脂(ア ン・ミー ライ ト,IRA938),ガ ラ

ス ビーズ(粒 径0.35～0.5mm),シ リカサ ン ド(関東 化

学製),活 性炭(呉 羽化学 工業 製,SP(平 均径0.35mm),

MP(0.5mm)),砂(0.35～0.5mm)の6種 類 につ い

て,こ れ らの20ml(ス ピ ッチ グ ラスで測定 したみ か け

体積)を 加 えて振 と う培 養 した。 そ してFe2+が 消費 さ

れ た時 点で上 澄 み液 をすべ て取 り除 き,9K培 地 の無

機塩 類 のみ を含 む溶液 で洗 浄 した。 これ が初期 操作 で

あ る。次 に,担 体 の入 った フラス コに6K培 地150ml

のみ を加 え,振 と う培 養 し,前 述 の操作 を繰 り返 し,

Fe2+濃:度 を経時 的 に測定 した 。

なお,す べ て の実 験 は24℃ で 行 い,菌 数 は600倍 の

位 相 差 顕 微 鏡 でThomaの 血 球 計 算板 を 用 い て 測 定

した 。振 と う培養 につ い て は振 と う幅2cm,振 と う

速 度80rpmで 行 った 。Fe2+濃 度 の 測 定 はJISKO102

KMnO4法 を用 いた。

2.3三 相 流動 床 に よるFe2+の 連 続酸 化 実験

(1)流 動床

実験 に用 いた 流動 床 の概 略 を:Fig。1に 示 す。カ ラム

は内径5cm,外 径10cm,高 さ100cmの アク リル樹脂

製 の二 重 円筒で あ り,内 筒 は反 応槽,外 筒 は反応 槽内

の水温 を一 定 に保つ ため の槽 で,こ の筒 内 に恒温 水 を

循 環 させ た。内 筒 の上部 に は固液 分離装 置 を有す る。

この装 置 も二重 円筒 に な って お り,内 筒 は外 筒 に固定

され,内 筒 最下部 と反 応槽 最上 部 とは2～3mm程 度

のす きまを有す る。 空気 は内筒 か ら放 出 され,外 筒へ

入 って きた担体 は流 速 が遅 くな るため,沈 降 して反応

槽 に戻 り,担 体 が流 出 で きない構造 にな って いる。反

応 槽 の有効 容量 は1.9l,固 液 分離i装置 を含 め て2.2lで

あ る。内筒 下部 か らエ ア ーポ ンプで デ ィフ ユザ ーを通

して 空気 を,定 量 ポ ンプで基 質 を連 続 的 に供 給 した。

なお,流 出水 の循環 は行 ってい ない。 実験 は,ま ず,

担 体 に鉄酸 化細 菌 を付着 させ るた め,内 筒 に前述 のイ

オ ソ交換樹 脂420ml(み か け体積),9K培 地700ml,

9K培 地 で 鉄酸 化 細 菌 の増 殖 の終 了 した 溶 液500ml

を入 れ,2～3日 か ら1週 間 程度 通気培 養 した 。そ の

後,連 続実験 を 開始 し,流 出水Fe2+濃:度,pH,流 出菌

数,DOを 経時 的 に測 定 した。流 入Fe2幸 濃度 は0.5お よ

び1.Og・l―1と し,栄 養塩 類 の:濃度 も9K培 地 か らFe2+

濃 度 に準 じて減 少 させ た も のを 用 い,pHは2.0と し

た。また,基 質 の流入 量 は0.75,1.5,2.7,4.5l・h-1と

した 。水 温 は22±2.Cで 一定 に保 った。担 体 に付着 し

た鉄 酸 化細 菌 のFe2+酸 化 速度 は2通 りの場 合 につ い

て求 めた 。1つ は担 体 を カ ラムか ら取 り出 し,ス ピ ッ

チグ ラスに担体 を10あ るい は20ml分(み か け体積)と

Table 1 9K medium
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り,3K培 地200ml中 に入 れ振 と う培 養 し,Fe2+濃 度

を経 時的 に測定 した。他 は,担 体5mlを ス ター ラーで

壊 した もの につ い て 同様 に測定 した 。 この時 のDOは

6mg・lー1以 上 存在 して いた。また,壊 した担体 につ い

ては,位 相 差顕 微鏡 で 懸濁液 中 の菌数 を測 定 し,担 体

単位 体 積 当 りに付着 して い る菌 数 に換算 した。

(2)混 合特 性8)

カ ラ ム内 の流体 の混合 特性 は パル ス応 答 性 に よ り求

め た。 即 ち,ト レーサ ー と して飽 和食塩 水 を注射 器 で

流 入 口に瞬 間的 に投 入 し,そ の後 流 出水 を経時 的 に採

水 し,電 導度 を測 定 し,C1―濃:度に換 算 して 出 口寿 命分

布 曲線 か ら求 め た。

(3)担 体 に付 着 した鉄 酸化 細 菌 の電 子顕 微鏡写 真

試料 の作製 は以 下 に示す よ うに して行 った。 まず,

カラ ムか ら担体 を取 り出 し,2.5%グ ル タ ール アル デ ヒ

ドで 固定 した。 次 に,エ タ ノール で脱水 を行 った。 こ

の時 エ タ ノール=濃度 を50%か ら10%ず つ 順次増 加 させ

た。 そ の後 酢酸 イ ソア ミル で2回 洗 浄 し,臨 界 点乾 燥

後,金 を蒸 着 させ た。試 料 の観 察 は走 査型 電子 顕微 鏡

(日 立 製S-450型)で 行 った 。

3.実 験 結 果 お よ び 考 察

3.1回 分 実 験:

初 期Fe2+濃 度C[g・l―1]と 比Fe2+酸 化 速 度 ッ と の

関 係 を:Fig。2に 示 す 。 こ れ よ りFe2+酸 化 活 性 は

Monod型 で 表 さ れ,Lineweaver-Burkプ ロ ッ ト よ

り,

v[mgFe2+ｮhr-1ｮcell-1]_
3.6x10_90

0.140-1-C
(1)

と して 表 し得 た 。

:Fig。3はDO[mg・l―1]とFe2+酸 化 速 度b。 との 関

係 を 示 し た も の で あ る。 各 実 験 に お い てDOの 変 動

は ±0.1mg・l―1以 下 で あ った 。 初 期Fe2+濃 度 が3.5g・

l―1で あ る の でFe2+濃 度 に 関 し て は 式(1)よ り0次 と

して 扱 え る。 これ よ り

Fig. 1 Fluidized bed reactor

Fig. 2 Effect of ferrous iron concentration on the rate 
      of ferrous iron oxidation by T, ferrooxidans

Fig. 3 Effect of dissolved oxygen concentration on 
      the rate of ferrous iron oxidation by T. ferroox-

      idans
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ッDo[mgFe2+・h-1・cel1-1]=
1.2x10-9Dｮ

Dｮ一1-0.162
(2)

として 表 せ た。 した が ってDOが3mg・l-1以 上存 在

す れ ばDOに 関 しては0次 反 応 と考 えて十 分で あ る。

また,式(1)と(2)で 最 大比 酸化 速度 の相 違 は実 験 時の

植種 菌 の状態 の違 いに関係 してい る と考 え られ る。

:Fig。4は イオ ン交 換樹 脂(ア ソバ ー ライ ト,IRA938)

を用 い た場合 の担 体へ の付 着実 験 の結果 を示 した もの

で あ る。Fe2+が 消費 され た後,新 しい培 地 を加 え る と

い う操作 を繰 り返 す に したが って,Fe2+酸 化 速度 が大

き くな って い る こ とが分 か る。 これは繰 り返 すた び に

担体 に菌 が付 着 し,増 殖す る ことを示す もので あ る。

また,IRA938の 場 合,3回 以上 繰 り返せ ば十 分 に菌 が

担体 に付 着す る こ とが分 か る。 この実験 に おけ る最 終

付 着 菌 数 は3×109cel1・ml―1―supportmedia程 度 で

あ った。 次 に,種 々の担体 につ いて,菌 が担 体 に十分

に付 着 した 状態(例 えば樹脂 で は:Fig。4の3回 目以降

に相 当 す る)に お け る経 過 時 間 とFe2+濃 度 の 関係 を

:Fig。5に 示 す。 こ こで は流 動 床 に使 用す るの に適 当 な

担体 を検 討 す るた め,担 体 のみ かけ体積 を 同一 に して

比 較 した。IRA938で は細孔 の平 均径 が10μm程 度 で あ

り,鉄 酸化 細菌 の長 径 よ りかな り大 きい ので菌 が細孔

内部 に容 易 に侵 入 で き,細 孔 内部 に多 数保 持で きるた

め,酸 化 速度 は最大 とな ってい る。 また,こ の樹 脂 が

陰 イオ ソ交換樹 脂 で あ り,菌 が通 常負 に帯 電 して い る

の で,付 着 しや す い こ とも影響 して い る と考 え られ

る9)。活性 炭 は1μm以 下 の細 孔 が全 細孔 容 積 の90%

以上 を 占め るため,樹 脂 よ り細孔 の平 均径 が小 さ く比

表 面 積 は大 き くなるが,菌 よ り大 きな細孔 の 占め る割

合 が少 ないた め,活 性炭 を用 い た場 合,酸 化速 度 は樹

脂 の場合 よ り小 さ くな って い る。 一方,グ ラス ビーズ

や砂,シ リカサ ソ ドの よ うに内部 に空 隙を有 しない担

体 の場合 には,担 体表面 に付着 した水 酸化 第2鉄 中 に

鉄酸 化細 菌 が含 まれ ていた。 実際 には振 と う時 に担 体

間 の衝突 や摩 擦 に よ り,担 体 表面 に付 着 した 水酸化 第

2鉄 が部 分的 に脱 離す るのが観 察 された。 従 って,こ

の水 酸化 第2鉄 の脱離 と脱離 に よって菌 が培養 液 中へ

移行 し,基 質 の菌 表面 へ の拡散抵 抗 が低下 す るまで の

時 間がlagに な って表 れ た と考 え られ る。以上 よ り,鉄

酸 化 細 菌 の 付 着 担 体 と し て は 本 実 験 の範 囲 内 で は

IRA938が 最 も適す る とい え,以 後 の流動床 に よる連続

実験 で は この樹脂 を用 い る こ とに した。

3.2連 続 実験:

(1)流 動 床 内 の流 体 の混合 特性

流動 床 出 口で のC1―1濃:度 を 全投 入C1―1量 と平 均 滞

留 時 間で 無 次元 化 して 出 口寿 命 分 布 関数Eと し,ト

Fig. 4 Oxidation of ferrous iron by T. ferrooxidans 
     with IRA938

Fig. 5 Oxidation of ferrous iron by T. ferrooxidans 
      with various support media

Fig. 6 Mixing properties of fluidized bed reactor

Fig. 7 Variation of effluent ferrous iron concentra-
      tion with time (Influent ferrous iron concentra-

       tion is 0.5g® l-i)
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レーサ ー投 入時 か らの経過 時 間を平 均滞 留時 間 で無次

元化 して θとした場 合 のEと ・θとの関 係 を:Fig。6に

示す 。 ただ し,空 気量 は2.1l・min-1・l―1-columnvol-

umeで あ り,流 入量 は2.Ol・h-1・l-1―columnvolume

で あ る。 これ よ り,本 実験 で用 いた 流動 床 内の流 体 は

完全 混合 に近 い ことが分 か る。 これ は本 装置 で は主 に

空気 に よって流体 の流 動 が生 じて い るこ とに起因 して

い る。

(2)流 動 床 でのFe2+の 酸 化

流 入Fe2+濃:度 を0.5お よび1.Og・l―1と し,種 々 の流

入量 の 場合 の連 続 実 験 開始 後 か らの流 出Fe2+=濃 度 の

経 日変 化 を:騰g。7お よび8に 示す 。ただ し,流 入量 が

大 きい ほ ど:Fig.7,8に 見 られ る よ うに,酸 化率 が増 加

す るまで の期 間が 長 くなった ので,流 入量4.5l・h―1の

場 合 に は,連 続 実験 を 開始す る前 の 回分状 態 にお いて,

Fe2+の 酸 化終 了後 新 た な9K培 地 と入れ か え,さ らに

回分培 養 を行 った 。また,全 実験 を通 じて流 出水 のDO

は6mg・l―1以 上存 在 して いた。これ よ り,ほ ぼ10日 間

程 度経 過す れ ば定 常状 態 にな り,酸 化 率 も90%以 上 と

な る こ とが分 か る。:Fig。9および1⑪ に走査 型電 子顕 微

鏡 で撮 影 した樹 脂 のみ と,流 出Fe2+濃 度 が定常 とな っ

てい る場合 の樹 脂 内部 に鉄酸 化細 菌 が付着,保 持 され

てい る状況 を各 々示 す 。鉄酸 化細 菌 は単独 で は付着 せ

ず,細 菌群 体 として保 持 されて い る。 また,流 入水 の

pHが 低 くかつ有 機 物 を加 えて いな いた め,他 の細 菌

等 も観 察 されず,代 謝産 物 も比較 的少 な い こ とが分 か

る。定 常状 態 にな って か らほぼ1週 間後 に水酸 化第2

鉄 に よ る樹 脂 表 面 の閉 塞 が起 こ り,流 出Fe2+濃 度 が

徐 々に増加 し酸 化効 率 が低下 す る傾 向が あ った 。 さ ら

に実験 を継 続す る と:Fig。11に 示す よ うに樹 脂表 面 が

完全 に水酸 化第2鉄 で覆 われ て しま い,酸 化 率 が50%

以 下 にな った。そ こで,流 入量1.5l・h-1,流 入Fe2+濃

度0.5g・l―1の実 験 で は,流 出Fe2+濃 度 が増加 した時 点

(:Fig。7中 の矢 印)で,付 着 した水酸 化第2鉄 を溶 解 さ

せ るため 流入 水 のpHを1.2に 低 下 させ,流 出Fe2+濃:

度 が定常 時 の値 にな る まで連 続 して(18時 間)流 入 さ

せ,そ の後,元 の流 入水 のpH値 で あ る2.0に 戻 した。

この操作 に よ りその後2ヵ 月以上 定 常状 態 を維持 で き

た。従 って,流 動床 でFe2+の 連続 酸化 を長期 間行 うた

め に は,流 出水 のFe2+濃 度 の増 加 に注意 を払 い,酸 化

率 の低下 が み られ る場合 は流 入 水 のpHを 調 整 す る必

要 があ る。また,実 験 開始 当初 空気 量 は2l・min-1・l-1

-columnで 担体 を 流動 させ る こ とが で きた が
,前 述 し

Fig. 8 Variation of effluent ferrous iron concentra-
      tion with time (Influent ferrous iron concentra-

       tion is 1.0 g®l-1)

Fig. 9 SEM of Ion Exchange Resin IRA938

 '
g. 10 SEM of T. ferrooxidans in IRA938
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た よ うに実験 を継 続す るに した が って水酸 化 第2鉄 の

付 着 に よ り担体 重 量 が増加 し,担 体 を保 持す るた め に

は3l・min―1・l―1-columnま で増 加 させ る必要 があ っ

た。

次 に,:Fig。12と13に 担 体1ml当 りに付着 す る細

菌 数 の経 日変化 を示 す 。付着 菌数 は連 続実 験 開始後 速

や か に増加 し,Fe2+の 負荷量 が大 きいほ ど多 くなって

い る。 また,こ の菌 数 の増加 が酸 化率 の上 昇 を もた ら

して い る と考 え られ る。回分実 験で9K培 地 を用 いた

場 合 の最 終 菌 濃:度は108cell・ml-1-liquid程 度 で あ り,

本 実 験 の場 合1010ce11・ml-1―supPortmedia以 上 菌 が

付着 し,か な り高濃 度 の菌 を保 持 で きる こ とが 分か る。

また,流 出水 中の菌 濃度 は流 入基質 量 が大 き くな るに

した が って高 くな る傾 向に あ った が,そ の値 は概 ね107

cell・ml―1程度 で あ り,カ ラム内 の付 着菌 数 と浮遊 菌 数

の比 は100倍 以上 にな り,.Fe2+の 酸化 は主 に付 着 菌 に

よって な され て い る と考 え られ る。 さ らに,鉄 酸化 細

菌 の 比 増 殖 速 度 は0.13～0.16h一1と 報 告 さ れ て い

る7)・10)。カ テムを完 全混 合槽 とす れ ば,希 釈率 は本 実験

条件 の下 で は0.46～2.76h―1と な り,菌 はwashoutさ

れ て しま うことにな る。 したが って,浮 遊 菌 は担体 に

付着 状態 で増 殖 し,そ れが 脱離 した と考 え られ る。

担 体1ml当 りのFe2+酸 化速 度 の経 日変 化 を:F量9。

14に 示す 。図 中 の実線 は カ ラムか ら担 体 を取 り出 し,

直接 測定 した 場合,破 線 は担体 を壊 して 測定 した場 合

の経 日変 化 を示 して い る。これ よ りFe2+負 荷 量 が大 き

い ほ ど付 着菌 数 が多 いため 酸化速 度 も大 き くな り,担

体 を壊 した場 合,最 大 で28mgFe2+・h―1・ml―1―support

media,担 体 に 付 着 した 状 態 で20mgFe2+・h―1・ml一1

-supportmediaと な った
。:Fig。12に 示 した担 体単位

体積 当 りの付 着菌 数で:Fig。14の 酸 化 速度 を割 って菌

1個 当 りに換 算す る と,菌 が分散 した状 態 では式(1)に

示 した最 大比 酸化速 度 に ほぼ等 しい値 とな った。また,

この担体 を壊 して測 定 した場 合 と直接 測 定 した場 合 の

酸化 速度 の比 が有効 係数 の値 とな る。有 効係 数 は連続

実験 開始 直 後 は ほ ぼ1で あ るが,日 数 の経 過 に した

が って小 さ くな り,流 入 量 の変化 に伴 う傾 向は顕 著で

Fig. 11 SEM of IRA938 covered with ferric hydroxide

Fig. 12 Variation of attached cell number with time 
       (Influent ferrous iron concentration in 0.5 

         g®l-1)

Fig. 13 Variation of attached cell number with time 

      (Influent ferrous iron concentration is 1.0 g®1 ')

Fig. 1 Variation of the rate of ferrous iron oxidation 

     with time
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はない が,定 常 時で はそ の値 は0.6～0.8程 度 とな り,

基質 の担 体 内部 へ の拡 散抵 抗 が影響 してい る こ とが分

かる。

4.流 動 床 でのFe2+酸 化 に関 す るシ ミュ レ― シ ョン

流 動 床 内 で のFe2+の 挙 動 に関 して モ デル化 を行 う

に当 り,以 下 に示 す前 提 お よび仮定 を お く。 まず,前

提 として,3.で 示 した実 験結 果 よ り,

①酸化 反 応 にか かわ る物質 はFe2+の みで あ り,栄 養 塩

類 は十 分 に存 在 し,制 限 とはな らない。 また,Fe2+濃

度 に関 して は比酸 化速 度 はMonod型 で表 せ る。DOに

つ いて もMonod型 で表 現 され るが,飽 和 定数 、臨 。が

小 さい ため,0次 反応 と考 えて よい。

② カ ラ ム内で 液 体 は 完全 混 合 とみ な して差 し支 え な

いo

③ カ ラ ム内 の浮遊 菌 数 は担 体 に付 着 した菌 数 の1/100

以下 で あ り,浮 遊 菌 に よ るFe2+の 酸 化 は無視 して よ

い。

次 に仮 定 として,

① 担体 は球 であ り一様 の径 を有 す る。

② 菌濃 度 は担 体 の中心 で0で,表 層 にい くに した が っ

て直線 的 に増 加す る。

③ カ ラム内で 担体 は一 様 に分布 す る。

④ 担体 内で の空隙 は一 様 であ る。

以上 よ り,:Fig。15に示 した よ うに,担 体 の半径 をR,

中心 か らの距 離 を γ,境 膜 の厚 さを び とす る と,物 質

収支 よ り,

担体 内(0<γ ≦R)で は,

(3)

境膜 内(1～≦7≦R十 δ)では,7と 鉛 直 方向 の流れ が

ない とす る と,

(4)

とな る 。 こ こ で,C:Fe2+=濃 度,Dω:拡 散 係 数,τ:屈

曲 係 数,ε:担 体 の 空 隙 率,μm。x:最 大 比 酸 化 速 度,
コ

κが 飽 和 定数,瓦:γ で の担 体単 位体 積 当 りの付着 菌

数,ま た,Cの 添字 ρ,ω は担 体 と境膜 を示 す。1個

の担 体 に付着 す る単位 体積 当 りの菌 数 を 現 とす る と,

1>レ=(4/3)(γ/1～)ノ ＼ろ}(5)

で あ る。

また,カ ラムでの物 質収支 を とる と,

(6)

こ こで,γ:カ ラ ム容積,ε ■ γ に対 す る カ ラム内の

液体 の体 積比,凡:カ ラム内の担体 数 、4:1個 の担

体 の表面 積(境 膜 も含 む),即 ち,4π(1～+δ)2,ノ:bulk

か ら境膜 へ の基質 の拡散 フ ラ ック ス,Cの 添 字 勿,ろ

は流 入 と流 出を示 す。γ に対 す る担 体 の体 積比 を ε、と

す る と,

凡=3ε8V/4π1～3 (7)

また,ノ は方 向 を考慮 し,

(8)

とな る。 以上 よ り,式(6)は

(9)

とな る。

境 界 条件 は以 下 に示 す通 りであ る。

r=0で

acp

ar
0 (10)

r=Rで

(11)

r=R十 δ』で

Cw-Cb (12)

本論文 で は定常 時 につ いて のみ考 え る。定 常時 に おけ

る流 出Fe2+濃 度 が 飽和 定 数(式(1)よ り0.14g・l-1)よ

り小 さい ので,Cp〈Kη,即 ち,1次 反応 とすれ ば,式

(3),(4),(9)は 境 界条 件(10)～(12)の もとで連立 して

解 け,流 出Fe2+濃 度Cbは 式(13)で 与}ら れ る。

Cb一

(13)

ここで,R》 δ とすれ ば,

Fig. 15 Schematic of a support medium
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(14)

とな る 。 た だ し,

(15)

(16)

で あ り,BR3は1次 反応 のThiele'smodulusに 相 当す

る。 式(13)お よび(14)で 各 係 数の値 は以 下 に示 す通 り

で あ る。Dω=8.53×10―6cm2・s―111),回 分実験 の結果 よ

り、κ彿=0.14mg・cm―3,μmax=10―12mg・s-1・cel1―1,、R=

0.03cm(こ の値 は実体 顕微 鏡;で200個 の担 体 につ いて

測 定 した平 均値 であ り,Runの 相違 に よ って もほ とん

ど変化 しなか った),ε=0.59,ε 、=0.142。 δの値 は流

動 床 内の流 動条 件 に よ り異 な るので,こ こではChuと

Kalilら の物 質 移 動 係数 の相 関 式12)から各実 験 条 件 で

の δの値 を求 めた 。また,付 着 菌数 瓦 は,流 出Fe2+濃

度 が 定常 状 態 に達 して か らのFig。12お よび13に お

け る値 の平 均値 か ら,充 填 時 の空 隙率 を0.35と して 換

算 して求め た。 以上 の値 を用 い,trialanderror法 で

計 算値 と実 験値 が合 うよ うに τの値 を 求 め,τ=4と

して計 算 した結 果 と実験 時 にお け る定 常時 の流 出濃度

との関係 を:Fig。16に 示す 。 ただ し,式(13)お よび式

(14)で の計 算結 果 の差異 は ほ とん どなか った。 これ よ

り計 算値 は実 験値 を概ね 表 し得 て い る。 ま た,こ の τ

の値 は十 分合理 的 な値 であ り13),式(14)で 流 出Fe2+濃

度 が予 測 で きる。

4.実 験 酸 化施設 との酸化 効率 の比較

本研 究 は小規模 の流動床 を用 いた 室 内実験 で あ り,

ここで得 られた結 果 を実施 設 での処 理結 果 と比軽 す る

に は ス ケール ア ップ の問 題 も あ り一 概 に はで き な い

が,こ こで は反 応槽 単位 容積 当 りのFe2+酸 化 速度 の点

か ら若 干検:討す る。比 較対 象 としては 旧松 尾鉱 山排水

処 理酸 化 槽 とす る14)。本実 験 で は最 大流 入 速 度4.5l・

h-1,流 入Fe2+濃 度0.5g・l-1で1.9lの 酸 化槽 で90%以

上 の酸化 率 を得た 。従 って,酸 化速 度 は1.1gFe2+・l―1・

h-1と な る。二 方,松 尾 の酸化 槽 で は流 入 速度340m3・

h-1,流 入Fe2+濃 度 はほ ぼ0.4g・lー1であ り,580m3の 酸

化槽 で十 分 な酸 化 が 得 られ て お り,酸 化 速 度 は0.23

gFe2+・l-1・h-1と な る。以上 よ り,本 装 置 では5倍 程 度

速 い酸化 速度 が得 られ るこ とが 分か る。

5.結 論

本 研究 で得 られ た知見 を ま とめ る と以下 の よ うにな

る。

(1)鉄 酸 化細 菌 のFe2+酸 化 速度 に及 ぼ す 初期Fe2+濃:

度 の 影 響 はMonod型 で 表 され,最 大 比 酸 化 速 度 は

3.6×10ー9mg・h一1・cell―1,飽和 定数 は140mg・l-1で あ っ

た。

(2)鉄 酸 化 細菌 のFe2+酸 化 速 度 に 及 ぼ すDOの 影 響

もMonod型 で表 され,飽 和定 数 は0.16mg・l―1で あ っ

た 。

(3)鉄 酸 化細 菌 の付着 担体 と して は,本 実験 で の範 囲

内 で はイ オ ン交 換樹脂IRA938が 最 適 で あ った。

(4)流 出水 の返 送 を行 わ な い流 動 床 を用 い てFe2+の

連続 酸化 が可 能 で あ る。た だ し,担 体 表 面 の水酸 化第

2鉄 に よる閉塞 を防 ぐた め,酸 化 効 率が 悪化 した 時点

で流 入水 のpHを 低 下 させ る必要 が ある。

(5)鉄 酸 化 細 菌 は担 体 内 に1010cel1・ml―1以上 保 持 で

きた。 この値 は付 着担体 が な く菌 が懸 濁状 態 にあ る場

合 に比べ102程 度大 き く,付 着 型反応 器 が有 効 であ る こ

とが分 か った 。

(6)担 体 内 へ のFe2+の 拡散 と担体 内 で のFe2+の 消 費

を考 慮 して,流 動床 で のFe2+の 挙動 を示す モ デル を求

め,定 常 時 につ い てで はあ るが,流 出Fe2+を 表 す式 を

誘 導 した。 次 に,回 分実 験 で得 られた 速度 係数 の値 を

用 いて流 出Fe2+濃:度 を計算 した結 果,実 験値 を比 較 的

良 く表 し得 た。
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Fig. 16 Comparison of analytical and experimental 

       effluent ferrous iron concentrations
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論 文 要 旨

流 動 床 に よ る強 酸 性 含 鉄 排 水 の処 理 に関 す る研 究

海 田　 輝之*　 Valentin　 Nenov**　 大 村　 達 夫*　 相 沢　 治郎*　 大 沼　 正郎*　

*岩 手大 学工 学部 土 木工 学科　 **　 University　 of　Chemical　 Technology ,Burgus,Bulgaria

〈水 質 汚濁研 究Vol.12　 No.5　 (1989)　 pp.297～305>

強 酸 性で 高濃 度 の2価 鉄 を含む 排水 を処 理す る場 合,鉄 酸化 細菌 で2価 鉄 を酸 化 し,そ の後 中和 す る方法 が

行わ れ てい る。 本研 究 では この第1段 階 の酸化 を行 う際,流 動 床 を用 いた場 合 につ いてそ の処理 特 性 を検討 し

た。

まず,回 分実 験 で2価 鉄酸 化活 性 に及 ぼすDO,初 期2価 鉄 濃度 の影 響 につ いて検討 し,共 にMonod型 で表

され る ことが分 か った。 また,鉄 酸 化細 菌 の付着 担体 と して は,本 実験 の範 囲内 では イ オン交換 樹脂 が最 適 で

あ った。次 に流動 床 を用 いて2価 鉄 の連 続酸 化実 験 を行 った。そ の結果,HRTが20分 程 度 で90%以 上 の酸 化 率

を得 る こ とが で きた。 さ らに,2価 鉄 の担体 へ の拡散 と担体 内 で の消費 を考慮 して流動 床 内での2価 鉄濃 度 の

変化 を モデル化 し,定 常時 につ いて流 出2価 鉄 濃 度 を表 す式 を誘 導 した。 この式 に よ り回分実 験 で得 られ た速

度式 を用 いれ ば,実 験 時 の流 出濃度 を概 ね表 し得 た。
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