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メタン発酵処理のろ液等からのリン除去技術の検討
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要 約

メタン発酵後に発生する消化液（発酵残さ）の浄化処理を行う場合、固液分離が必要

となるが、この分離後のろ液中にも河川の富栄養化やスケールトラブルの原因となるリ

ンが残留しているため、結晶化法（ＭＡＰ法）によるリン除去・回収技術を検討した。

１．メタン発酵後の消化液固液分離ろ液の水溶性リンは8.8mg/L程度であり、水溶性リン

の結晶化によりリン低減が図れる。

２ ４２．ろ液300mLへの30％ＭｇＣｌ 添加量を検討した結果、0.25mLを超えると水溶性ＰＯ

-Ｐ濃度が低下しなくなったため、添加量は0.1％程度が適切である。

３．簡易なＭＡＰ反応槽を作製し実証試験を行った結果、ステンレスにＭＡＰ状結晶化

物が付着し水溶性のリンは約47％程度除去されたが、Ｔ-Ｐとしては約24％程度の除去

にとどまり、反応槽からの流亡が認められた。

４．回収した結晶化物はその性状からＭＡＰと推察される。また、試験期間中の回収量

は15.2g/m であり、ろ液中のリンをＭＡＰとして回収･除去することが可能となった。3

５．メタン発酵槽内内壁や消化液槽ポンプ及び配管系に結晶化物が付着し、スケールト

ラブルの発生が確認された。結晶化物はＭＡＰと推察されトラブルを回避するために

も結晶化法を活用したリン回収技術が必要である。

ＭＡＰ、メタン発酵、消化液、固液分離ろ液キーワード：

緒 言

近年、地球温暖化の防止、循環型社会の推進の

ためバイオマスを活用した取り組みが全国的に展

開されている。

このような状況の中、家畜ふん尿や生ゴミ等有

機性廃棄物を有効なバイオマス資源として活用し、

環境にやさしいエネルギー回収を目的としたメタ

ン発酵技術が注目されている。

しかし、メタン発酵処理施設の普及においては、

メタン発酵後に生じる発酵残さ（消化液）の処理

や利用が問題となっている。特に、消化液を肥料

として利用するための草地がない場合、活性汚泥

等による処理が必要となるが、消化液は固形物を

多く含む液体のため固液分離が必要となる。この

固液分離後の液分（ろ液）は、ＢＯＤ、窒素、リ

ンのバランスが悪く、さらに窒素やリンが高濃度

に残留しているため 、これらを処理して放流す１）

る場合は水質基準値以下への低減化が必要である。

また、リン以外にＮＨ -Ｎ、Ｍｇ、Ｃａが高濃度４

に含有される場合、浄化処理施設内で配管等に結

晶化物質が付着し配管閉塞などスケールトラブル

の発生が危惧される。

一方、リン資源は枯渇傾向にあることから、本

試験では、豚舎汚水原水のリン除去回収を目的と

して鈴木らにより開発された結晶化法（ＭＡＰ）

法） を消化液やろ液に適用する手法を確立す２－４）

るとともに、枯渇資源であるリンの肥料としての

回収技術を検討した。

材料及び方法

１． メタン発酵施設の概要

メタン発酵施設の概要を図１に示した。

本施設への原料投入量は豚ぷん尿 ｔ/日と生2.7

ゴミ ｔ/日の計３ｔである。この原料を有効容0.3
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積 ｍ のメタン発酵槽（湿式、中温発酵）２槽50 3

に投入し、約30日間発酵後、発酵残さとして排出

される。この消化液に高分子凝集剤を加えたのち

スクリュープレス式脱水機により、固形分（脱水

ケーキ）と液分に分離する。固形分は堆肥舎で堆

肥化処理を行い、液分については微生物の働きに

よる処理と専用の膜（中空糸膜：孔径0.45μm、

実透過流速0.29m /m ･日）による吸引処理を組み3 2

合わせた膜分離活性汚泥法を用い、効率的に浄化

処理を行っている。また、残存しやすい窒素には

メタノールと循環脱窒法を組み合わせた処理を用

いており、リンについては生物学的脱リン法を取

り入れている。

２．メタン発酵消化液及び固液分離後のろ液の成

分特性の把握

消化液及び固液分離後ろ液の測定は、ｐＨはガ

ラス電極法、Ｔ-Ｎ、Ｔ-Ｐは同時分解法、Ｋｊ-

Ｎはケルダール分解法、ＮＨ -Ｎ、ＮＯ -Ｎはブ４ ｘ

レムナー法、水溶性成分は、3,000rpm10分間遠心

分離後、ＰＯ -Ｐはモリブデン青吸光光度法、Ｍ４

ｇ、Ｃａは原子吸光法、また、酸溶解性成分につ

いては、５Ｎ塩酸により溶解後3,000rpm10分間遠

心分離し最終酸濃度が0.1Ｎとなるよう調整した

後同様の方法により測定した 。５）

３．消化液、ろ液および浄化処理水に対するＭｇ

添加量の検討

メタン発酵設備から排出される消化液や固液分

離ろ液の結晶化の諸条件を検討するため、ＭｇＣ

ｌ 溶液を段階的に添加し、効率的に回収できる２

２Ｍｇ添加量の検討を行った。なお30％ＭｇＣｌ

溶液は市販の食品添加用にがり(凝固剤）を30％

となるよう水に溶解したものである。

消化液については、メタン発酵槽から排出され

たものを直ちに採取して試験に供した。ろ液は、

消化液を高分子凝集剤で混合後、スクリュープレ

図１ 施設の概要

スにより固液分離を行ったものを用いた。

方法は消化液、ろ液とも500mL容器に300mL投入

し、30％ＭｇＣｌ 溶液を0～4,000μLと段階的に２

添加して３時間攪拌後一部を採取し、3,000rpm10

分間遠心分離後上澄みを分析した。測定は水溶性

ＰＯ -Ｐについてはモリブデン青吸光光度法、水４

溶性Ｍｇは原子吸光法により測定した （図２）。

４．メタン発酵消化液浄化処理施設への応用

鈴木ら はＭＡＰ反応槽として、曝気・沈殿２－４）

一体型リアクターを考案し実証試験を行っている。

脇屋ら は既存浄化槽の沈殿槽を改造しＭＡＰ反６）

応槽を作製してコストの削減に効果を上げており、

川村らは 畜産農家が簡便に扱える塩ビ管で作製７）

した簡易型ＭＡＰ回収装置を試作しリンの回収に

効果を上げている。

我々も農家において簡易に作製できる施設とし

て、 プラスティッ実証試験用のＭＡＰ反応槽を

ク製の 。500L容器と300L容器を用いて作製した

この２重構造としたＭ図３に示したように、

ＡＰ反応槽の300L容器内に、 ステ2.5メッシュの

ンレス金網を３重にして沈めた。消化液または

ろ液の投入は300L容器の上部から投入し、下部に

あけた穴から500L容器(有効容積450L）に移動し

上部から排出され、固形物は沈殿する構造とした。

また、30％ＭｇＣｌ 溶液についても同様に上部２

から滴下した。

調査項目については、消化液と固液分離ろ液の

成分特性把握と同様の項目と方法を用いた。

また、金網に付着したＭＡＰ様結晶化物につい

ては、粉砕後硝酸-過塩素酸分解を行い、リン酸

） 、は分光光度計（モリブデン黄吸光光度法 、Ｍｇ

図２ ＭｇＣｌ 添加量２

図３ ＭＡＰ反応槽
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Ｃａ等の塩基性成分については原子吸光法により

測定した。

結果及び考察

１．消化液及びろ液の性状

消化液及びろ液の性状を表１に示した。

投入原料の水溶性ＮＨ －Ｎ、水溶性ＰＯ －Ｐ４ ４

及び水溶性Ｍｇはそれぞれ669.3mg/L、249.6mg/L、

129.6mg/Lであったが、メタン発酵後の消化液で

は、それぞれ1,003.7mg/L、15.6mg/L、33.5mg/L

であった。消化液槽内の平均ｐＨは7.9であり、

水溶性ＰＯ －Ｐ及び水溶性Ｍｇはメタン発酵後４

に、それぞれ94％、74％低減した。

固液分離後のろ液はＴ－Ｎ849.4mg/Lこのうち

約83％の701.2mg/Lが水溶性ＮＨ －Ｎであり、窒４

素の分解に伴い増加した。また、水溶性ＰＯ －４

、Ｐ濃度は8.8mg/L、水溶性Ｍｇは26.3mg/Lであり

水溶性ＰＯ －Ｐ濃度が低く水溶性Ｍｇが高い結４

果であった。原料のＭｇ／ＰＯ ーＰ（モル比）４

は0.66と１以下であったが、消化液、ろ液と進む

につれ１以上となり、ろ液では3.80となった。

また、結晶化反応はｐＨ８～９で最大となると

いわれているが、消化液はｐＨ7.9と原料のｐＨ

6.0に比べ上昇しており、Ｍｇ／ＰＯ －Ｐ比が４

2.73と高くなっている。ろ液のｐＨも8.2と凝集

剤の利用によりｐＨが上昇しており、脇屋ら も９）

養豚原水の凝集剤を用いた脱水濾過液からＭＡＰ

によるリン回収の中でｐＨの上昇を認めている。

また、川村ら の簡易型ＭＡＰ回収装置による７）

リン回収試験では、Ｍｇ／ＰＯ －Ｐ比が１以下４

となる場合には曝気によるｐＨ上昇と適切なＭｇ

添加により安定的な結晶化が図れることを報告し

ている一方、冬期においては、Ｍｇ／ＰＯ －Ｐ４

比が1.25とＭｇが高い値となった場合リン回収量

は低くなっておりこの原因として反応前汚水のｐ

Ｈが8.56と高かったため装置投入前に結晶化が進

んだものとしている。

これらのことからも、本試験においてもすでに

メタン発酵槽内または消化液槽内で結晶化が進行

し、消化汚泥中に混在もしくは配管系に付着して

いる可能性が危惧された。

表１ 消化液及びろ液の性状 mg/L

２．消化液、ろ液および浄化処理水に対するＭｇ

添加量

添加量の試験結果を図４及び５に示した。

試験に供した消化液及びろ液のリン濃度は

10mg/L前後、Ｍｇは30mg/L前後、Ｍｇ／ＰＯ －４

Ｐ比は消化液5.2、ろ液で3.1と結晶化の進行が示

唆され、結晶化試験試料としては不利な条件と考

えられた。しかしながら、消化液について300mL

に対し30% ＭｇＣｌ 溶液を段階的に添加したと２

ころ、Ｍｇの増加に伴い水溶性ＰＯ －Ｐ濃度が４

低下した。そして1.0mL～1.5mLで低下しなくなっ

てきたことから、消化液への添加量は0.3～0.5%

程度が適切であった。

同様に、消化液の固液分離ろ液についても

300mL対して30%ＭｇＣｌ 溶液添加量を検討した２

結果、0.25mLを超えると水溶性ＰＯ －Ｐ濃度が４

ほとんど低下しなくなったため、ろ液に対しては

約0.1%程度の添加が適切と考えられた。

消化液、ろ液ともＭｇ／ＰＯ －Ｐ比が1以上と４

高かったものの、消化液で44%、ろ液で77%程度の

ＰＯ －Ｐが除去された。４

ろ液について水溶性ＰＯ －Ｐ濃度がほとんど４

低下しなくなった時点でのＭｇ／ＰＯ －Ｐ比を４

調べたところ9.6であり、この比率以下であれば

Ｍｇを添加することによりリンの除去効果が期待

できる。

以上のことから、ＭＡＰ法は本施設への適用が

可能であり、1日あたりの処理量約３mに対し効3
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率的に回収できる30% ＭｇＣｌ 溶液添加量は３２

L/d、消化液では９～15L/dとなり、浄化処理にお

いてコスト面を考えた場合、ろ液への適用が適切

である。

図４ 消化液に対する 30%ＭｇＣｌ 溶液添加量 図５ ろ液に対する 30%ＭｇＣｌ 溶液添加量２ ２

３．メタン発酵消化液浄化処理施設への応用

試作したＭＡＰ装置を図６に示した。

豚舎汚水原水を対象として開発された結晶化法

では、ｐＨの上昇と内部撹拌のため曝気を行って

おり、川村ら は曝気強度が大きくなるほどｐＨ７）

上昇の時間が短くなるとしている。本試験のろ液

においてはすでにｐＨがアルカリ側に移行してい

るため、曝気強度は300L容器の下部から緩やかな

撹拌にとどめるため１時間１m当たり0.8m とした。3 3

この装置にメタン発酵消化液の脱水ろ液を1日

当たり３m、ろ液への30%ＭｇＣｌ 溶液添加量は3
２

0.1%が適切と考えられたことから、送液ポンプに

より１日当たり３Lの投入として95日間リンの除

去回収試験を行った。

その結果を図７及び表２に示す。

95日間の平均ろ液投入量は3.5m /dとなったた3

め30%ＭｇＣｌ 溶液添加量は0.09%となった。水２

質の分析は週２回行ったが、ろ液中の水溶性ＰＯ

－Ｐは、５mg/Lから25mg/Lの範囲で変動した。４

この原因としては消化液槽に貯留した消化液の固

形物や濃度の変動により一律で添加されている凝

集剤とうまく反応しなかったためと考えられた。

しかし、水溶性ＰＯ －Ｐは投入された濃度にか４

図６ 作製したＭＡＰ装置

かわらず除去されており、期間中の除去率は平均

46.7%であった。また、水溶性Ｍｇは30%ＭｇＣｌ

溶液の添加により増加している。Ｔ－Ｎについ２

ては、投入ろ液19.2mg/Lが排出ろ液14.6mg/Lと除

去率が水溶性ＰＯ －Ｐと比べ低く24.2%であった。４

また、本装置には、前述したようにリン回収の

ためステンレス金網を3重に設置しており、その

金網の高さは３枚とも83.5cm、外側の金網の直径

は49cm、中側31cm、内側20cmである。試験終了後

金網を取り出したところ、図10に示すように結晶

化物質が付着していた。しかし、水溶性ＰＯ －４

Ｐに比べＴ－Ｐの除去率が低かったことから、結

晶化したリンの一部が金網等に付着せず流亡した

可能性が考えられ、滞留時間の延長や付着金網の

表２ ろ液中のリン及び水溶性Ｍｇ

mg/L

投入ろ液 排出ろ液 除去率

ＰＯ －Ｐ 11.8 6.3 46.7４

Ｔ－Ｐ 19.2 14.6 24.2

Ｍｇ 16.4 44.0 -

図７ 水溶性ＰＯ －Ｐの推移４
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形状の変更等が必要ある。

図８に金網に付着したＭＡＰ用物質を示した。

これらは風乾後へら等で簡単に回収することがで

きた。

表３に回収したＭＡＰ様物質の分析結果を示し

た。

その結果、Ｔ－Ｎ、Ｐ Ｏ 、ＭｇＯ含量が高２ ５

くＭＡＰに類似した肥料成分含量と考えられた。

ＭＡＰはＮＨ 、ＰＯ とＭｇの理論上の存在４ ４

比が１：１：１になるとされているが、本結晶化

物質は、ＮＨ に比べＰＯ とＭｇが高い傾向に４ ４

はあるもののＭＡＰに類似した物質と確認できた

(図９ 。なお、このＭＡＰの試験期間中の回収量）

は5.1kgとなりm当たりでは15.2gであった。この3

回収量は、鈴木ら が調査した回収量32～８ ）

172g/m に比べかなり低い数値であった。前述し3

たとおり、本施設ではメタン発酵槽内または消化

液槽内ですでに結晶化が進行して消化汚泥中に混

在もしくは配管系に付着し、液中のリンが少なく

なったためと考えられた。

図８ 金網に付着したＭＡＰ様物質

図９ ＭＡＰ状物質のモル比

表３ ＭＡＰ様結晶化物の成分 ％

Ｔ－Ｎ Ｐ Ｏ ＭｇＯ ＣａＯ２ ５

結晶化物 4.8 26.1 16.6 25.3

このため、発酵槽内部を点検したところ内壁

。(図10）及び温水配管に結晶化物が認められた１）

また、試験期間中にろ液を浄化処理施設へ移送す

るポンプ(図11）及び流量調整用の三角堰などの

配管系に結晶化物が付着し閉塞するスケールトラ

ブルも発生した。これは、ろ液がｐＨ8.2とアル

カリに傾いており、結晶化が促進されたものと考

えられた。

これらのスケールの成分を分析したところ金網

に付着させ回収した結晶化物同様、窒素、リン酸、

マグネシウム含量が高く、ＭＡＰに類似した成分

含量であると考えられた。前述したとおり、ＭＡ

ＰはＮＨ 、ＰＯ とＭｇの理論上の存在比が１４ ４

：１：１になるとされている。スケールでの存在

比が当量であること(図12）やその成分組成から

みてもＭＡＰに近い性質をもつと考えられた。

メタン発酵では窒素、リン等は変化しないとい

われている 一方でリン減少の報告 もあ１０） １１、１２)

り有機酸の分解、アンモニア増加によるｐＨの上

昇などにより発酵槽内部での結晶化の危険性は高

いと考えられる。メタン発酵槽では閉鎖系で処理

されるため、内部でスケールトラブルが発生した

図10 メタン発酵槽内壁に付着した結晶化物

図11 水中ポンプインペラ部に付着した結晶

化物
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場合、修繕時の危険性が高く、また、再稼働にも

かなりの時間と費用を要することから、これらの

トラブルを回避するためにも結晶化法を活用した

リン回収技術は必要と考えられた。

以上のことからメタン発酵消化液脱水ろ液から

もリンをＭＡＰとして回収することが可能である

と確認できたが、今後はメタン発酵槽内部での結

晶化を防ぐためにも、ふん尿や生ごみが混合され

た高濃度原水からのリン除去・回収技術の検討が

必要と考えられる。また、回収されたＭＡＰの肥

効調査と有効な活用方法を検討していく必要があ

る。

なお、本研究の一部は2007～2008年度農林水産

省プロジェクト研究「地域活性化のためのバイオ

マス利用技術の開発」の研究課題「バイオマス・

マテリアル製造技術の開発」により実施した。
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