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Abstract 
 

The purpose of this study was to clarify the quality of treated water and sediment properties at the simultaneous 
recovery of nitrogen, phosphorus and potassium from swine wastewater by continuous treatment using a reaction tank 
and a sedimentation tank. Continuous treatment experiments were conducted using synthetic and actual raw swine 
wastewater. Because treated water for actual raw water contained a lot of SS, concentrations of nitrogen and 
phosphorus in treated water for actual raw water exceeded the effluent standards significantly. However, in the case 
of synthetic raw water, a nitrogen concentration in treated water satisfied the effluent standard. A fertilizer yield for 
actual raw water was 37 g / L, which was about 10 % lower than that for synthetic raw water. In the case of actual raw 
water, the yields of fertilizer ingredients as soluble in citric acid were 46%, 75 % and 82% for nitrogen, phosphorus 
and potassium, respectively, which were 5 to 33 points lower than that for synthetic raw water. The content of the 
fertilizer ingredient for actual raw water satisfied the minimum amount necessary for fertilizer. 
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 はじめに

養豚廃水には多量の窒素やリンが含まれており、閉鎖水

系における富栄養化といった水質汚濁を引き起こす原因

となっている ）。水環境の保全のためこれらの除去が求め

られている。また、養豚廃水中に含まれる窒素・リン・カ

リウムは化学肥料や農薬、食品添加物に広く利用されてい

るが、我が国ではこれらの原料となるリン及びカリウム鉱

石の産出がないため、ほぼ全量を海外からの輸入に頼って

いる ）。それに加え、近年急速に進む世界的な人口増加に

伴い、リン及びカリウム肥料の需要は増加し続けると考え

られるため、すでに日本のリン鉱石及びリン酸肥料の主な

輸入先である中国において、経済発展における肥料需要増

加に伴いリン資源の保護のため 年には ～ ％の

輸出関税がかけられるといった輸出制限が行われている。

将来的に安定した資源を確保するために養豚廃水からリ

ン・カリウムを回収し、国内で循環させるシステムが求め

られている。以上より、養豚廃水から窒素・リン・カリウ

ムを回収することは、水環境の保全だけでなく、資源循環

の観点からも極めて重要である。

廃水から窒素、リン、カリウムを回収する手段として、

リンと窒素を と呼ばれるリン酸アンモニウムマグネ

シウム（ ・ ）として回収する 法と、リン

とカリウムを と呼ばれるリン酸カリウムマグネシウ

ム（ ・ ）として回収する方法がある。回分式実

験で養豚廃水からの 、 の同時回収について、 、

、 を最適条件とする報告や さま

ざまな濃度の養豚廃水に対して原水濃度から土手らが提

案した予測式によって残存濃度の予測が可能である と

報告されている。また、尿を対象とした連続式実験におけ

る 単独の回収について、 比が の結晶化に

もたらす影響に関する報告がある ）。しかし、 と

の同時回収を連続式処理で検討したという報告はない。回

分式実験における回収物の性状について、ほとんどの回収

条件でク溶性を示すこと、 解析の結果により が生

成されていること及び回収率最適条件が明らかになって

いる 。しかし、連続式処理の場合における回収物の肥効

性は分かっていない。

そこで本研究では、反応槽、沈殿槽からなる連続処理装

置を用いた実験を行い、処理水質及び回収物の性状を明ら

かにすることを目的とした。そのために、模擬原水を用い

て連続処理実験にて定常状態における処理性能を明らか

にした。さらに、実廃水を原水として連続処理実験を行い、

実廃水を用いた場合の課題を検討した。また、押方が絶乾

した沈殿物の 含有量が低いことを報告しているので 、

沈殿物の乾燥温度も検討した。
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 実験方法

実養豚廃水について

宮崎県内の養豚場から、養豚廃水を固液分離した一次

処理水を採取した。採取した一次処理水の を測定した

後、よく撹拌しながら遠心管に入れ、 で 分間

遠心分離後、残渣を ℃で 時間乾燥させて、 濃度

を求めた。ポリ瓶に一次処理水をよく撹拌しながら約

取り、重量測定後に濃硝酸 を加えてよく撹拌し、

のガラスフィルター でろ過することで全

濃度分析用試料を得た。また、一次処理水を で

分間遠心分離後、0.45µm のメンブランフィルターでろ過

し、溶存態濃度分析試料を得た。

回収物乾燥実験

模擬廃水を用いて回収物の乾燥温度を検討した。模擬廃

水は 、 濃度をそれぞれ とし、 、

となるように 、 、 溶液（ ）、

₂溶液 を用いて作成した。模擬廃水を自

動滴定機 にて の で所定の に保ちな

がらスターラーで 時間攪拌した後、全量を の遠心

管に入れ で 分間遠心分離し、 のろ紙を用いて

吸引ろ過を行った。吸引ろ過後は固形物をろ紙から剥がし

て均等に混ぜ、乾燥温度条件・乾燥時間ごとに分けて

のビーカーに約 ｇずつ入れた。また、未乾燥試料

として試料の一部を取り、直ちに含水率測定および含有量

分析用の分解を行った。

℃（電気乾燥機）、 ℃（電気乾燥機）、 ℃（イン

キュベーター）、室温（天日干し）の 通りの乾燥温度条

件で、恒量になるまで試料の乾燥を行った。乾燥時間はそ

れぞれ 、 、 、 日であった。実験期間中の室内の最高

気温、最低気温は、それぞれ ℃、 ℃であった。

所定の乾燥時間で試料の重量を測定して、乾燥試料重量

を求めた後、試料の一部をビーカーにいれ、 ℃で 時

間乾燥させ、含水率を求めた。乾燥試料約 をコニカ

ルビーカーに移し、蒸留水 、濃塩酸 を加えて溶

解させた。その後、 のガラスフィルターを用いて吸

引ろ過を行い、 にメスアップし、ポリ瓶に保存した。

分解実験は繰り返し 回行った。

連続処理装置

連続処理装置の概要を図 に示す。反応槽は内径 ㎝、

体積 のアクリル製の円筒であり、底面から の

所にアクリルパイプ（内径 、外径 が取り付けら

れている。そのアクリルパイプには斜め下に湾曲したシリ

コンチューブが取り付けられており、反応溶液は反応槽か

ら沈殿槽にオーバーフローした。ポリタンクに入れた原水

はぺリスタポンプ（アトー科学機器、 Ⅱ）を用い

てシリコンチューブ（内径 、 外径 ）にて反応槽に

導かれた。反応槽の コントロールは 調整器（ 、

）と の 添加用ポンプ（ 、 ）

とシリコンチューブ（内径 、 外径 ）を用いて行っ

た。反応槽の攪拌には、撹拌機（ 、 ）と羽根

つき攪拌棒、長方形攪拌翼（縦 ㎝、横 ㎝）を用い、攪

拌速度を とした。

沈殿槽は のビーカー（ 、 ポリプロピレン）

に、体積が約 となる位置に穴を開けシリコン栓に

アクリルパイプ（内径 、外径 ）を差し込んだも

のを取り付け、処理水をオーバーフローさせた。また、沈

殿槽の底面にも穴を開け、シリコン栓にアクリルパイプ

（長さ 、内径 、外径 ）を差し込んだもの

を取り付けた。このアクリルパイプ先端には、沈殿物引き

抜き用シリコンチューブ（全長 、内径 、外

径 ）を取り付け、シリコンチューブの下から の

位置にピンチコック（アズワン、ホフマン式）を取り付け

た。シリコンチューブのピンチコックを閉じた状態での沈

殿槽の総体積は であった。

反応槽滞留時間

実験に用いた模擬原水は、 、 とな

るように 、 、 、 ・ を用いて作成し

た。分析濃度は、 、 、 、

で、実際の は 、 は で

あった。

反応槽の滞留時間（ ）として 、 、 時間を検討し、

沈殿槽の代わりに廃液受けを用いた。運転方法は、反応槽

に原水を 加え、 で撹拌しながら、 の

を 添加し、 が安定したら コントローラーで

に制御した。 が安定したら、経過時間 時間と

する試料を採取した後、設定 になるように流量設定し

たポンプを用いた原水の通水を開始した。設定 時間

まで 時間毎に、廃液受けを一時的にポリ瓶に置き換え、

反応槽出口から処理水を約 採水し、そのときの反応

槽内部の を測定した。その後、ポリ瓶で回収した処理

水を で 分間遠心分離し、 ㎛のメンブレンフ

ィルターでろ過して得たろ液 に濃硝酸 を添

加し保存した。また、通水開始から奇数時間では処理水の

採水後に、流量測定用に メスシリンダーを一時的に
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廃液受けと置き換えて反応槽出口に設置し、反応槽出口流

量を測定した。また、メスシリンダー内の を処理水

として測定した

連続処理方法

と同様に 、 となるように調整

した原水を反応槽に 加え、 で撹拌しながら、

の を添加し、 コントローラーで に制御

した。 が安定したら、反応槽 になる流量（ ）

で原水の通水を開始した。なお、この流量での沈殿槽（シ

リコンチューブ部を含む）の は であった。

回目の沈殿物引き抜きを行う前にのみ一度、沈殿物を

平らに均した。 回目の沈殿物引き抜きを行った時間を

ｈとして、試料の採取は 時間間隔で、模擬原水で 時

間、実原水で 時間まで行い、反応槽内の 、沈殿槽に

おける水面高さ・界面高さ、引き抜き沈殿物重量、処理水

重量及び処理水 を測定した。 時間毎の処理水の回収

は、模擬原水の場合は沈殿物回収後に処理水受けを交換し、

実原水の場合は沈殿物回収直前に処理水受けを交換する

ことで行った。なお、沈殿物の界面が上昇しすぎるのを防

ぐため、沈殿物の引き抜きは 時間間隔で行い（引き抜き

量： 回）、 時間分の沈殿物をよく混合し 時間分の

試料とした。

処理水をよく撹拌しながらメスシリンダーに約

取り、正確な体積を記録した後、模擬原水は μ のメ

ンブレンフィルターで吸引ろ過を行い、 ℃で乾燥させ

ることで、実原水は、 で 分間遠心分離を行っ

た後、 μ のメンブレンフィルターで吸引ろ過を行い、

℃で乾燥させることで 濃度を求めた。次に、処理水

約 をよく撹拌しながらポリ瓶に取り、重量を測定後、

濃硝酸を 添加し、 にメスアップすることで全濃

度分析用試料を得た。最後に、処理水の上澄みを取り、

μ のメンブレンフィルターでろ過することで溶存態濃

度の分析用試料を得た。

引き抜いた沈殿物をよく撹拌しながらポリ瓶に約

取り、重量を測定後に蒸留水を約 加え、濃硝酸を

添加することで全濃度分析用試料を得た。次に、沈殿物を

よく撹拌しながらビーカーに約 取り、重量を測定後、

℃で 時間乾燥させることで含水率を求めた。また、

肥効成分分析用に沈殿物をよく撹拌しながら容器（ディス

ポカップ、 、 ）に約 取り、重量を測定後した。

最後に、溶存態濃度の分析用試料は処理水と同様にして得

た。

肥効成分分析

採取した沈殿物を室温で恒量になるまで乾燥させたも

のを肥料回収物と呼ぶことにする。この肥料回収物を粉砕

した試料を 取り、 ℃で 時間乾燥させて含水率を

求めた。次に、粉砕した試料を 取り、蒸留水 、

濃硝酸 を加え、混合して溶解させた。その後、模擬原

水はそのまま にメスアップし、実原水は ろ紙

で吸引ろ過た後 にメスアップすることで、全含有量

分析用の試料を得た。また、粉砕した試料 をポリ瓶

に加え、％クエン酸溶液をメスシリンダーで 加えて

ポリ瓶を密閉後、 ℃に設定した恒温振とう機を用いて

で 時間振とうを行った。振とう後、ポリ瓶にメス

シリンダーで蒸留水を 加え、よく振って混ぜた。直

ちに 0.45µm のメンブレンフィルターでろ過を行い、ク溶

性分析用の試料を得た。最後に、回収した試料の を

ポリ瓶に取り、メスシリンダーで蒸留水を 加え、振

とう機を用いて で 分間振とうを行った。振とう

後、直ちに 0.45µm のメンブレンフィルターでろ過を行い、

水溶性分析用の試料を得た。ク溶性・水溶性試料は共に濃

硝酸 加えて保存した。

分析方法

はインドフェノール青吸光光度法、 はチオシア

ン酸水銀法、 、 、 、 はフレーム原子吸光光度法

、 、 は 、

を用いて分析を行った。また、肥料回収物は粉末状にし、

線回折分析装置 バナリティカル社、 を

用いて 分析を行った。

結果と考察 
養豚廃水

実廃水の濃度を表 に示す。 は約 で弱アルカリ

性を示しており、 濃度は であった。 及び

について、溶存態濃度が全濃度を上回っているが、その割

合は ～ と小さく 濃度も非常に低いため分析誤差と

考えられた。その他の元素については全濃度と溶存態濃度

がほとんど一致した。 、 、 、 の溶存態濃度は

既往の研究 で報告されている範囲内であったが、 は

約 倍大きかった。 は既往の研究 と同程度であった

回収物乾燥温度条件の検討

乾燥物の含水率、 含有量（ 、 ベース）を表 に

示す。 含有量（ ）は、 含有量（ ）に （ （含

表 一次処理水濃度

全農度

溶存態濃度

 

表 各乾燥温度における含水、 含有量

乾燥条件
未乾燥
日目 室温 ℃ ℃ ℃

含水率

含有量

含有量
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 実験方法

実養豚廃水について

宮崎県内の養豚場から、養豚廃水を固液分離した一次

処理水を採取した。採取した一次処理水の を測定した

後、よく撹拌しながら遠心管に入れ、 で 分間

遠心分離後、残渣を ℃で 時間乾燥させて、 濃度

を求めた。ポリ瓶に一次処理水をよく撹拌しながら約

取り、重量測定後に濃硝酸 を加えてよく撹拌し、

のガラスフィルター でろ過することで全

濃度分析用試料を得た。また、一次処理水を で

分間遠心分離後、0.45µm のメンブランフィルターでろ過

し、溶存態濃度分析試料を得た。

回収物乾燥実験

模擬廃水を用いて回収物の乾燥温度を検討した。模擬廃

水は 、 濃度をそれぞれ とし、 、

となるように 、 、 溶液（ ）、

₂溶液 を用いて作成した。模擬廃水を自

動滴定機 にて の で所定の に保ちな

がらスターラーで 時間攪拌した後、全量を の遠心

管に入れ で 分間遠心分離し、 のろ紙を用いて

吸引ろ過を行った。吸引ろ過後は固形物をろ紙から剥がし

て均等に混ぜ、乾燥温度条件・乾燥時間ごとに分けて

のビーカーに約 ｇずつ入れた。また、未乾燥試料

として試料の一部を取り、直ちに含水率測定および含有量

分析用の分解を行った。

℃（電気乾燥機）、 ℃（電気乾燥機）、 ℃（イン

キュベーター）、室温（天日干し）の 通りの乾燥温度条

件で、恒量になるまで試料の乾燥を行った。乾燥時間はそ

れぞれ 、 、 、 日であった。実験期間中の室内の最高

気温、最低気温は、それぞれ ℃、 ℃であった。

所定の乾燥時間で試料の重量を測定して、乾燥試料重量

を求めた後、試料の一部をビーカーにいれ、 ℃で 時

間乾燥させ、含水率を求めた。乾燥試料約 をコニカ

ルビーカーに移し、蒸留水 、濃塩酸 を加えて溶

解させた。その後、 のガラスフィルターを用いて吸

引ろ過を行い、 にメスアップし、ポリ瓶に保存した。

分解実験は繰り返し 回行った。

連続処理装置

連続処理装置の概要を図 に示す。反応槽は内径 ㎝、

体積 のアクリル製の円筒であり、底面から の

所にアクリルパイプ（内径 、外径 が取り付けら

れている。そのアクリルパイプには斜め下に湾曲したシリ

コンチューブが取り付けられており、反応溶液は反応槽か

ら沈殿槽にオーバーフローした。ポリタンクに入れた原水

はぺリスタポンプ（アトー科学機器、 Ⅱ）を用い

てシリコンチューブ（内径 、 外径 ）にて反応槽に

導かれた。反応槽の コントロールは 調整器（ 、

）と の 添加用ポンプ（ 、 ）

とシリコンチューブ（内径 、 外径 ）を用いて行っ

た。反応槽の攪拌には、撹拌機（ 、 ）と羽根

つき攪拌棒、長方形攪拌翼（縦 ㎝、横 ㎝）を用い、攪

拌速度を とした。

沈殿槽は のビーカー（ 、 ポリプロピレン）

に、体積が約 となる位置に穴を開けシリコン栓に

アクリルパイプ（内径 、外径 ）を差し込んだも

のを取り付け、処理水をオーバーフローさせた。また、沈

殿槽の底面にも穴を開け、シリコン栓にアクリルパイプ

（長さ 、内径 、外径 ）を差し込んだもの

を取り付けた。このアクリルパイプ先端には、沈殿物引き

抜き用シリコンチューブ（全長 、内径 、外

径 ）を取り付け、シリコンチューブの下から の

位置にピンチコック（アズワン、ホフマン式）を取り付け

た。シリコンチューブのピンチコックを閉じた状態での沈

殿槽の総体積は であった。

反応槽滞留時間

実験に用いた模擬原水は、 、 とな

るように 、 、 、 ・ を用いて作成し

た。分析濃度は、 、 、 、

で、実際の は 、 は で

あった。

反応槽の滞留時間（ ）として 、 、 時間を検討し、

沈殿槽の代わりに廃液受けを用いた。運転方法は、反応槽

に原水を 加え、 で撹拌しながら、 の

を 添加し、 が安定したら コントローラーで

に制御した。 が安定したら、経過時間 時間と

する試料を採取した後、設定 になるように流量設定し

たポンプを用いた原水の通水を開始した。設定 時間

まで 時間毎に、廃液受けを一時的にポリ瓶に置き換え、

反応槽出口から処理水を約 採水し、そのときの反応

槽内部の を測定した。その後、ポリ瓶で回収した処理

水を で 分間遠心分離し、 ㎛のメンブレンフ

ィルターでろ過して得たろ液 に濃硝酸 を添

加し保存した。また、通水開始から奇数時間では処理水の

採水後に、流量測定用に メスシリンダーを一時的に
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廃液受けと置き換えて反応槽出口に設置し、反応槽出口流

量を測定した。また、メスシリンダー内の を処理水

として測定した

連続処理方法

と同様に 、 となるように調整

した原水を反応槽に 加え、 で撹拌しながら、

の を添加し、 コントローラーで に制御

した。 が安定したら、反応槽 になる流量（ ）

で原水の通水を開始した。なお、この流量での沈殿槽（シ

リコンチューブ部を含む）の は であった。

回目の沈殿物引き抜きを行う前にのみ一度、沈殿物を

平らに均した。 回目の沈殿物引き抜きを行った時間を

ｈとして、試料の採取は 時間間隔で、模擬原水で 時

間、実原水で 時間まで行い、反応槽内の 、沈殿槽に

おける水面高さ・界面高さ、引き抜き沈殿物重量、処理水

重量及び処理水 を測定した。 時間毎の処理水の回収

は、模擬原水の場合は沈殿物回収後に処理水受けを交換し、

実原水の場合は沈殿物回収直前に処理水受けを交換する

ことで行った。なお、沈殿物の界面が上昇しすぎるのを防

ぐため、沈殿物の引き抜きは 時間間隔で行い（引き抜き

量： 回）、 時間分の沈殿物をよく混合し 時間分の

試料とした。

処理水をよく撹拌しながらメスシリンダーに約

取り、正確な体積を記録した後、模擬原水は μ のメ

ンブレンフィルターで吸引ろ過を行い、 ℃で乾燥させ

ることで、実原水は、 で 分間遠心分離を行っ

た後、 μ のメンブレンフィルターで吸引ろ過を行い、

℃で乾燥させることで 濃度を求めた。次に、処理水

約 をよく撹拌しながらポリ瓶に取り、重量を測定後、

濃硝酸を 添加し、 にメスアップすることで全濃

度分析用試料を得た。最後に、処理水の上澄みを取り、

μ のメンブレンフィルターでろ過することで溶存態濃

度の分析用試料を得た。

引き抜いた沈殿物をよく撹拌しながらポリ瓶に約

取り、重量を測定後に蒸留水を約 加え、濃硝酸を

添加することで全濃度分析用試料を得た。次に、沈殿物を

よく撹拌しながらビーカーに約 取り、重量を測定後、

℃で 時間乾燥させることで含水率を求めた。また、

肥効成分分析用に沈殿物をよく撹拌しながら容器（ディス

ポカップ、 、 ）に約 取り、重量を測定後した。

最後に、溶存態濃度の分析用試料は処理水と同様にして得

た。

肥効成分分析

採取した沈殿物を室温で恒量になるまで乾燥させたも

のを肥料回収物と呼ぶことにする。この肥料回収物を粉砕

した試料を 取り、 ℃で 時間乾燥させて含水率を

求めた。次に、粉砕した試料を 取り、蒸留水 、

濃硝酸 を加え、混合して溶解させた。その後、模擬原

水はそのまま にメスアップし、実原水は ろ紙

で吸引ろ過た後 にメスアップすることで、全含有量

分析用の試料を得た。また、粉砕した試料 をポリ瓶

に加え、％クエン酸溶液をメスシリンダーで 加えて

ポリ瓶を密閉後、 ℃に設定した恒温振とう機を用いて

で 時間振とうを行った。振とう後、ポリ瓶にメス

シリンダーで蒸留水を 加え、よく振って混ぜた。直

ちに 0.45µm のメンブレンフィルターでろ過を行い、ク溶

性分析用の試料を得た。最後に、回収した試料の を

ポリ瓶に取り、メスシリンダーで蒸留水を 加え、振

とう機を用いて で 分間振とうを行った。振とう

後、直ちに 0.45µm のメンブレンフィルターでろ過を行い、

水溶性分析用の試料を得た。ク溶性・水溶性試料は共に濃

硝酸 加えて保存した。

分析方法

はインドフェノール青吸光光度法、 はチオシア

ン酸水銀法、 、 、 、 はフレーム原子吸光光度法

、 、 は 、

を用いて分析を行った。また、肥料回収物は粉末状にし、

線回折分析装置 バナリティカル社、 を

用いて 分析を行った。

結果と考察 
養豚廃水

実廃水の濃度を表 に示す。 は約 で弱アルカリ

性を示しており、 濃度は であった。 及び

について、溶存態濃度が全濃度を上回っているが、その割

合は ～ と小さく 濃度も非常に低いため分析誤差と

考えられた。その他の元素については全濃度と溶存態濃度

がほとんど一致した。 、 、 、 の溶存態濃度は

既往の研究 で報告されている範囲内であったが、 は

約 倍大きかった。 は既往の研究 と同程度であった

回収物乾燥温度条件の検討

乾燥物の含水率、 含有量（ 、 ベース）を表 に

示す。 含有量（ ）は、 含有量（ ）に （ （含

表 一次処理水濃度

全農度

溶存態濃度

 

表 各乾燥温度における含水、 含有量

乾燥条件
未乾燥
日目 室温 ℃ ℃ ℃

含水率

含有量

含有量
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水率 ）を乗ずることで求めた。なお、これ以降、

は と表記する。乾燥日数 日（未乾燥）の場合の含水

率は約 ％であり、 ℃以下では約 ％で一定となった。

湿基準の 含有量は、未乾燥試料の場合で ％ 、

℃以下の温度条件では約 ％ で一定となった。

乾燥基準の 含有量は、未乾燥試料で ％ 、 ℃

で乾燥させた場合は ％ まで低下し、未乾燥試料中

の の 割が揮散した。一方、 ℃以下で乾燥させた条件

では、 含有量は ～ ％ であり、未乾燥試料中

の の しか減少しなかった。よって、乾燥温度を ℃

以下にすることで、回収物からのアンモニアの揮散を防ぐ

ことができることが分かった。

反応槽滞留時間の検討

図 に各 での処理水濃度の経時変化を示す。経過時

間が反応槽の滞留時間以降（すなわち、各 での最後の

時間）では、全ての においてリンの濃度は、最大

と極めて低かった。 では、 、 、 とも

最後の 時間で、濃度がそれ以前よりも大きく変動した。

および では、最後の 時間での最大の変動係数

は の の ％で小さく、 、 、 ともほぼ一定で

あった。図示しないが、 および では反応槽

内に設置されている電極と処理水の はほとんど一致し

たが、 においては処理水の が反応槽内に比べて

低下した。よって、 では流出後も反応が進んでい

るためであると考えられた。

以上から、 時間以上で処理水の濃度変化が小さく、

処理水 と反応槽内 が一致したことから、反応槽の

が 時間以上で概ね反応が終了したと考えられた。滞

留時間は短い方が望ましいことから、反応槽の は 時

間が適切であると言えた。

模擬原水を用いた連続処理実験

および処理水

表 に模擬原水水質を示す。 、 はそれぞれ

、 であり設定した値と比べて概ね一致した。

は であり、強い酸性を示していた。図 に反応槽内

の 及び処理水 の経時変化を示す。反応槽内の は

で一定であった。しかし、処理水の は の

から の まで徐々に減少し、その後 まで

上昇した。

図 に処理水の 濃度と沈殿物引き抜き直前の界面高

さ（沈殿槽での体積で表示）の経時変化を示す。沈殿物の

引き抜き直前の界面の高さは の から徐々に増加

し、 で に達した後は概ね一定であった。なお、

この高さは沈殿槽流出口高さには達していなかった。処理

水の 濃度は ～ までは 以下であったが、 か

らは 濃度は上昇し最終的に では となった。

この 濃度上昇は、模擬原水の場合は沈殿物引き抜き後

に処理水を回収したため、 以降は引き抜き操作時に舞

い上がった を含む処理水が処理水受け入ったためと考

 

図 各 での処理水濃度の経時変化（〇： ，□： ，△： ，●： ）
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図 模擬原水を用いた場合の の経時変化（○：反

応槽内 ，□：処理水 ）
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図 模擬原水を用いた場合の 濃度及び引き抜き

直前界面高さの経時変化（○： 濃度，□：界面高さ）
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えられた。

表 に流入元素重量に対する流出元素重量の比を示す。

、 及び については概ね であり、物質収支が成

り立っていた。しかし 、 及び は を下回っており

物質収支が成り立っていなかった。その理由として、界面

高さが増加していたことから、沈殿槽内に沈殿物が蓄積し

たためと考えられた。

図 に処理水の溶存態濃度の経時変化を示す。 と

は時間の経過と共に減少し、 、 、 は増加し、 は時

間の経過によらずほぼ一定であった。何れの元素も 以

降はほぼ一定となり、 までの濃度の変動係数は最大で

の ％であった。処理水の は ～ で 程度変

動したが、処理水の溶存態濃度はほぼ一定であり、 程

度の の変動は処理水溶存態濃度には影響を与えないこ

とが分かった。 以降は全濃度も一定となったことから、

経過時間が 以降で処理水の水質は定常に達していると

言えた。

定常状態における 、 の全濃度はそれぞれ最大で 、

であり、 は一律排水基準（ ： 、： ）

を満足していたが、 は基準を上回っていた。しかし、表

に示した一次処理水の 全濃度の値 の約 で

あり、養豚廃水処理の生物処理槽への 負荷を減らすこと

ができた。

表 に 以降の処理水の全濃度に対する溶存態濃度の

比の平均を示す。固形物を作らないと考えられる 、

は処理水中に溶存態で存在していた。 、 の構成元

素である 、 の値がほとんど１なのに対して 、 は

～ の値であることから、処理水中の は主に 、 で

あると考えられた。

沈殿物

図 に含水率から計算で求めた沈殿物中の固形物濃度

の経時変化を示す。固形物濃度は 以降ほぼ一定となっ

た（平均 ％）。図 に回収物の全濃度の経時変化を示

すが、 以降で全ての濃度がほぼ一定となり、沈殿物中

の全濃度は で定常に達したと言えた。沈殿物中の溶存

態濃度も 以降は一定であった。よって、模擬原水の場

合、処理水質、沈殿物性状ともに で定常状態に達した

とみなせた。表 に 以降の沈殿物中の全濃度に対する

       
低濃度元素 高濃度元素

図 模擬原水を用いた場合の処理水の溶存態濃度経時変化（○： ，□： ，●： ，▲： ，△： ，◇： ）
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図 模擬原水を用いた場合の沈殿物中の固形物濃

度の経時変化
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図 模擬原水を用いた場合の沈殿物中の全濃度

の経時変化（○： ，□： ，●： ，▲： ，△：

，◇：Cl）. 
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水率 ）を乗ずることで求めた。なお、これ以降、

は と表記する。乾燥日数 日（未乾燥）の場合の含水

率は約 ％であり、 ℃以下では約 ％で一定となった。

湿基準の 含有量は、未乾燥試料の場合で ％ 、

℃以下の温度条件では約 ％ で一定となった。

乾燥基準の 含有量は、未乾燥試料で ％ 、 ℃

で乾燥させた場合は ％ まで低下し、未乾燥試料中

の の 割が揮散した。一方、 ℃以下で乾燥させた条件

では、 含有量は ～ ％ であり、未乾燥試料中

の の しか減少しなかった。よって、乾燥温度を ℃

以下にすることで、回収物からのアンモニアの揮散を防ぐ

ことができることが分かった。

反応槽滞留時間の検討

図 に各 での処理水濃度の経時変化を示す。経過時

間が反応槽の滞留時間以降（すなわち、各 での最後の

時間）では、全ての においてリンの濃度は、最大

と極めて低かった。 では、 、 、 とも

最後の 時間で、濃度がそれ以前よりも大きく変動した。

および では、最後の 時間での最大の変動係数

は の の ％で小さく、 、 、 ともほぼ一定で

あった。図示しないが、 および では反応槽

内に設置されている電極と処理水の はほとんど一致し

たが、 においては処理水の が反応槽内に比べて

低下した。よって、 では流出後も反応が進んでい

るためであると考えられた。

以上から、 時間以上で処理水の濃度変化が小さく、

処理水 と反応槽内 が一致したことから、反応槽の

が 時間以上で概ね反応が終了したと考えられた。滞

留時間は短い方が望ましいことから、反応槽の は 時

間が適切であると言えた。

模擬原水を用いた連続処理実験

および処理水

表 に模擬原水水質を示す。 、 はそれぞれ

、 であり設定した値と比べて概ね一致した。

は であり、強い酸性を示していた。図 に反応槽内

の 及び処理水 の経時変化を示す。反応槽内の は

で一定であった。しかし、処理水の は の

から の まで徐々に減少し、その後 まで

上昇した。

図 に処理水の 濃度と沈殿物引き抜き直前の界面高

さ（沈殿槽での体積で表示）の経時変化を示す。沈殿物の

引き抜き直前の界面の高さは の から徐々に増加

し、 で に達した後は概ね一定であった。なお、

この高さは沈殿槽流出口高さには達していなかった。処理

水の 濃度は ～ までは 以下であったが、 か

らは 濃度は上昇し最終的に では となった。

この 濃度上昇は、模擬原水の場合は沈殿物引き抜き後

に処理水を回収したため、 以降は引き抜き操作時に舞

い上がった を含む処理水が処理水受け入ったためと考
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図 模擬原水を用いた場合の の経時変化（○：反

応槽内 ，□：処理水 ）
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図 模擬原水を用いた場合の 濃度及び引き抜き

直前界面高さの経時変化（○： 濃度，□：界面高さ）
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えられた。

表 に流入元素重量に対する流出元素重量の比を示す。

、 及び については概ね であり、物質収支が成

り立っていた。しかし 、 及び は を下回っており

物質収支が成り立っていなかった。その理由として、界面

高さが増加していたことから、沈殿槽内に沈殿物が蓄積し

たためと考えられた。

図 に処理水の溶存態濃度の経時変化を示す。 と

は時間の経過と共に減少し、 、 、 は増加し、 は時

間の経過によらずほぼ一定であった。何れの元素も 以

降はほぼ一定となり、 までの濃度の変動係数は最大で

の ％であった。処理水の は ～ で 程度変

動したが、処理水の溶存態濃度はほぼ一定であり、 程

度の の変動は処理水溶存態濃度には影響を与えないこ

とが分かった。 以降は全濃度も一定となったことから、

経過時間が 以降で処理水の水質は定常に達していると

言えた。

定常状態における 、 の全濃度はそれぞれ最大で 、

であり、 は一律排水基準（ ： 、： ）

を満足していたが、 は基準を上回っていた。しかし、表

に示した一次処理水の 全濃度の値 の約 で

あり、養豚廃水処理の生物処理槽への 負荷を減らすこと

ができた。

表 に 以降の処理水の全濃度に対する溶存態濃度の

比の平均を示す。固形物を作らないと考えられる 、

は処理水中に溶存態で存在していた。 、 の構成元

素である 、 の値がほとんど１なのに対して 、 は

～ の値であることから、処理水中の は主に 、 で

あると考えられた。

沈殿物

図 に含水率から計算で求めた沈殿物中の固形物濃度

の経時変化を示す。固形物濃度は 以降ほぼ一定となっ

た（平均 ％）。図 に回収物の全濃度の経時変化を示

すが、 以降で全ての濃度がほぼ一定となり、沈殿物中

の全濃度は で定常に達したと言えた。沈殿物中の溶存

態濃度も 以降は一定であった。よって、模擬原水の場

合、処理水質、沈殿物性状ともに で定常状態に達した

とみなせた。表 に 以降の沈殿物中の全濃度に対する

       
低濃度元素 高濃度元素

図 模擬原水を用いた場合の処理水の溶存態濃度経時変化（○： ，□： ，●： ，▲： ，△： ，◇： ）
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図 模擬原水を用いた場合の沈殿物中の固形物濃

度の経時変化
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図 模擬原水を用いた場合の沈殿物中の全濃度

の経時変化（○： ，□： ，●： ，▲： ，△：

，◇：Cl）. 
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溶存態濃度比の平均も示す。 及び のほぼ全量と、 、

の大部分は固形物として存在していた。

表 に 以降の肥料回収物の ベースでの全含有量

及び正味のク溶性の平均を示す。正味のク溶性は、ク溶性

から水溶性を差し引くことで求めた。なお、全含有量とク

溶性はほぼ一致した。本実験で得られた肥料回収物の含水

率は ％～ ％であり、回収物乾燥温度の検討を行った

際の試料の含水率と概ね一致していた。 、 の正味の

ク溶性は全含有量に比べ と小さく、大部分は水溶性

であった。 、 、 、 は全含有量の大部分が正味のク溶

性であった。 、 、 の全含有量及び正味のク溶性は、混

合動物排せつ物複合肥料に必要な最小量 である ％ 、

、 を満たしていた。

以降の肥料回収物収率（処理原水量に対する肥料回

収物重量の比、 ）は であった。 以降の処理水

中の元素重量に対する肥料回収物のク溶性として回収さ

れた元素重量の比を肥効成分収率とした。肥効成分収率は

、 、 それぞれ 、 、 ％であり、処理原水中の 、

、 の多くを回収することができた。 、 の肥効成分収

率は、押方 の養豚廃水を用いた回分式処理の反応後の濃

度から計算した回収率 ％、 ％と同程度であった。

ここで、経過時間 の肥料回収物の一部を ℃で絶

乾させた場合における の全含有量及び水溶性を求めた。

水溶性の場合、絶乾試料の 含有量と肥料回収物の ベ

ースでの含有量（肥料回収物の含水率より求めた）は

で一致し、 ℃で乾燥しても含有量に変化はなかっ

た。一方、全含有量は絶乾状態で 、肥料回収物の

ベースでの含有量は と ℃で乾燥させることによ

って、 含有量は大きく減少した。この肥料回収物の場合、

正味のク溶性 の全含有量に対する割合は であった。

このことから、回収物を ℃で乾燥させた場合に水溶性

アンモニアは揮散せず、正味のク溶性の が揮散していた

ことが分かった。よって、 で示した ℃での の揮

散は正味のク溶性 の揮散であったと考えられた。

実廃水を用いた連続処理実験

および処理水水質

表 に実原水水質を示す。模擬原水濃度と比べて 、

がそれぞれ約 、 、 小さくなっており、そ

の他の元素は概ね一致していた。 、 はそれぞ

れ 、 であり、模擬原水の値とほとんど一致した。

は であり、模擬原水と比べて高かった。この理由

として、原水作成のために一次処理水にリン酸を添加した

際に発泡が見られたことから、原水中の炭酸イオンが

ガスに変換されたことが推察された。その時に水素イオン

が消費されたために が模擬原水よりも高くなったと考

えられた。また模擬原水と異なり が含まれており、

濃度は であった。

図 に反応槽内 及び処理水 の経時変化を示す。反

応槽内の は で一定であった。処理水 の ～

では ～ であったが、 以降は 前後で概

ね一定であった。この は模擬原水の場合の の と

ほぼ同じ値であった。

図 に処理水の 濃度と沈殿物引き抜き直前の界面高

さ（沈殿槽での体積で表示）の経時変化を示す。沈殿物引

き抜き直前の界面高さは で常に一定であった。な

お、これは液面高さと一致しており、常に を含んだ処

理水が処理水受けに流出していた。処理水の 濃度は、

では約 、 で時間と共に増加し、 以降は約

、 で一定であった。模擬原水に比べて沈殿物の

沈降性が非常に低く、沈殿槽での固液分離が不十分だった

ため、処理水の 濃度が大きくなった。

表 に流入元素重量に対する流出元素重量の比を示す。

 
図 実原水を用いた場合の の経時変化（〇：反

応槽内 ，□：処理水 ）
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については、処理原水濃度が 以下と非常に小さ

いため比が１を超える場合もあった。 、 、 、 につい

ては概ね であり、物質収支が成り立っていたが、 、

は を下回っており物質収支が成り立っていなかっ

た。その理由として、反応槽の底部に沈殿物が堆積したか

もしれなかった。

図 に処理水の溶存態濃度の経時変化を示す。 、 、

は時間の経過によらずほぼ一定で、 も ～ と

概ね一定であった。 、 は概ね一定だが にどちらも

減少し、は 以降で時間とともにわずかに増加したが、

と での濃度増加は でわずかであった。模擬

原水の場合と比較して、 の溶存態は 倍で、その他

の元素は ～ で概ね一致した。 、 、 、 の処理水

中全濃度の経時変化を図 に示す。処理水中の 濃度が

一定となる 以降に全濃度も一定となり、処理水水質は

概ね 以降定常状態であったと言えた。

定常状態における 、 の溶存態濃度はそれぞれ最大で

、 であり、一律排水基準を満足していたが、 、

の全濃度はそれぞれ最大で約 、約

と非常に高く、排水基準を大幅に上回っていた。よって、

水処理の観点から沈殿槽での沈降性を向上させて処理水

中の 濃度を低くすることが必要であることが分かった。

表 に 以降の処理水の全濃度に対する溶存態濃度の比

の平均を示す。固形物を作らないと考えられる のほぼ

全量と 、 の大部分は処理水中に溶存態で存在してい

た。模擬原水と比べて 濃度が極めて大きいため、 、

に加えて模擬原水の場合はほとんど溶存態で存在してい

た 、 についても、処理水中に 成分として存在してい

た。

以上より水環境保全の観点から、連続処理装置を使った

実原水の処理を行うにあたって、処理水への 混入を抑

えるために沈降性の良い条件を検討する必要があった。

沈殿物

図 に含水率から計算で求めた沈殿物中の固形物濃度

の経時変化を示す。 以降、固形物濃度は一定となり、

～ の平均は ％であった。模擬原水を用いた実験に比

表 実原水を用いた場合の流出元素重量 流入元素

重量

表 実原水を用いた場合の 以降の処理水及び沈殿

物中の溶存態濃度 全濃度の平均

処理水

沈殿物
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図 実原水を用いた場合の処理水の溶存態濃度経

時変化（○： ，□： ，●： ，▲： ，△： ，

◇： ，■： ）
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図 実原水を用いた場合の処理水全濃度の経時変

化（○： ，□： ，●： ，▲： ）  
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図 実原水を用いた場合の沈殿物中の固形物濃度
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溶存態濃度比の平均も示す。 及び のほぼ全量と、 、

の大部分は固形物として存在していた。

表 に 以降の肥料回収物の ベースでの全含有量

及び正味のク溶性の平均を示す。正味のク溶性は、ク溶性

から水溶性を差し引くことで求めた。なお、全含有量とク

溶性はほぼ一致した。本実験で得られた肥料回収物の含水

率は ％～ ％であり、回収物乾燥温度の検討を行った

際の試料の含水率と概ね一致していた。 、 の正味の

ク溶性は全含有量に比べ と小さく、大部分は水溶性

であった。 、 、 、 は全含有量の大部分が正味のク溶

性であった。 、 、 の全含有量及び正味のク溶性は、混

合動物排せつ物複合肥料に必要な最小量 である ％ 、

、 を満たしていた。

以降の肥料回収物収率（処理原水量に対する肥料回

収物重量の比、 ）は であった。 以降の処理水

中の元素重量に対する肥料回収物のク溶性として回収さ

れた元素重量の比を肥効成分収率とした。肥効成分収率は

、 、 それぞれ 、 、 ％であり、処理原水中の 、

、 の多くを回収することができた。 、 の肥効成分収

率は、押方 の養豚廃水を用いた回分式処理の反応後の濃

度から計算した回収率 ％、 ％と同程度であった。

ここで、経過時間 の肥料回収物の一部を ℃で絶

乾させた場合における の全含有量及び水溶性を求めた。

水溶性の場合、絶乾試料の 含有量と肥料回収物の ベ

ースでの含有量（肥料回収物の含水率より求めた）は

で一致し、 ℃で乾燥しても含有量に変化はなかっ

た。一方、全含有量は絶乾状態で 、肥料回収物の

ベースでの含有量は と ℃で乾燥させることによ

って、 含有量は大きく減少した。この肥料回収物の場合、

正味のク溶性 の全含有量に対する割合は であった。

このことから、回収物を ℃で乾燥させた場合に水溶性

アンモニアは揮散せず、正味のク溶性の が揮散していた

ことが分かった。よって、 で示した ℃での の揮

散は正味のク溶性 の揮散であったと考えられた。

実廃水を用いた連続処理実験

および処理水水質

表 に実原水水質を示す。模擬原水濃度と比べて 、

がそれぞれ約 、 、 小さくなっており、そ

の他の元素は概ね一致していた。 、 はそれぞ

れ 、 であり、模擬原水の値とほとんど一致した。

は であり、模擬原水と比べて高かった。この理由

として、原水作成のために一次処理水にリン酸を添加した

際に発泡が見られたことから、原水中の炭酸イオンが

ガスに変換されたことが推察された。その時に水素イオン

が消費されたために が模擬原水よりも高くなったと考

えられた。また模擬原水と異なり が含まれており、

濃度は であった。

図 に反応槽内 及び処理水 の経時変化を示す。反

応槽内の は で一定であった。処理水 の ～

では ～ であったが、 以降は 前後で概

ね一定であった。この は模擬原水の場合の の と

ほぼ同じ値であった。

図 に処理水の 濃度と沈殿物引き抜き直前の界面高

さ（沈殿槽での体積で表示）の経時変化を示す。沈殿物引

き抜き直前の界面高さは で常に一定であった。な

お、これは液面高さと一致しており、常に を含んだ処

理水が処理水受けに流出していた。処理水の 濃度は、

では約 、 で時間と共に増加し、 以降は約

、 で一定であった。模擬原水に比べて沈殿物の

沈降性が非常に低く、沈殿槽での固液分離が不十分だった

ため、処理水の 濃度が大きくなった。

表 に流入元素重量に対する流出元素重量の比を示す。

 
図 実原水を用いた場合の の経時変化（〇：反

応槽内 ，□：処理水 ）
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については、処理原水濃度が 以下と非常に小さ

いため比が１を超える場合もあった。 、 、 、 につい

ては概ね であり、物質収支が成り立っていたが、 、

は を下回っており物質収支が成り立っていなかっ

た。その理由として、反応槽の底部に沈殿物が堆積したか

もしれなかった。

図 に処理水の溶存態濃度の経時変化を示す。 、 、

は時間の経過によらずほぼ一定で、 も ～ と

概ね一定であった。 、 は概ね一定だが にどちらも

減少し、は 以降で時間とともにわずかに増加したが、

と での濃度増加は でわずかであった。模擬

原水の場合と比較して、 の溶存態は 倍で、その他

の元素は ～ で概ね一致した。 、 、 、 の処理水

中全濃度の経時変化を図 に示す。処理水中の 濃度が

一定となる 以降に全濃度も一定となり、処理水水質は

概ね 以降定常状態であったと言えた。

定常状態における 、 の溶存態濃度はそれぞれ最大で

、 であり、一律排水基準を満足していたが、 、

の全濃度はそれぞれ最大で約 、約

と非常に高く、排水基準を大幅に上回っていた。よって、

水処理の観点から沈殿槽での沈降性を向上させて処理水

中の 濃度を低くすることが必要であることが分かった。

表 に 以降の処理水の全濃度に対する溶存態濃度の比

の平均を示す。固形物を作らないと考えられる のほぼ

全量と 、 の大部分は処理水中に溶存態で存在してい

た。模擬原水と比べて 濃度が極めて大きいため、 、

に加えて模擬原水の場合はほとんど溶存態で存在してい

た 、 についても、処理水中に 成分として存在してい

た。

以上より水環境保全の観点から、連続処理装置を使った

実原水の処理を行うにあたって、処理水への 混入を抑

えるために沈降性の良い条件を検討する必要があった。

沈殿物

図 に含水率から計算で求めた沈殿物中の固形物濃度

の経時変化を示す。 以降、固形物濃度は一定となり、

～ の平均は ％であった。模擬原水を用いた実験に比

表 実原水を用いた場合の流出元素重量 流入元素

重量

表 実原水を用いた場合の 以降の処理水及び沈殿

物中の溶存態濃度 全濃度の平均

処理水
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図 実原水を用いた場合の処理水の溶存態濃度経
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◇： ，■： ）
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図 実原水を用いた場合の処理水全濃度の経時変
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図 実原水を用いた場合の沈殿物中の固形物濃度
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べて約 ポイント低く、これは実原水の場合は沈殿槽で

の沈降性が悪いためであった。

図 に沈殿物中の全濃度の経時変化を示すが、 以降

で全ての濃度がほぼ一定となった。模擬原水の場合と比較

して、 、 、 、 の全濃度は ～ 倍であった。この

違いは、実原水実験の固形物濃度は模擬原水実験に比べて

小さいため、特に沈殿物として回収される 、 、 、 の

全濃度が小さくなったと考えられた。沈殿物中の溶存態濃

度も 以降は一定であった。よって、実原水の場合も、

処理水質、沈殿物性状ともに 以降で定常状態であった

と言えた。

表 に 以降の沈殿物中の全濃度に対する溶存態濃度

比の平均も示す。模擬原水と同様に、 及び のほぼ全

量と、 、 の大部分は固形物として存在していた。しか

し、 、 はほとんど溶存態として存在していた。表

に 以降の肥料回収物の平均全含有量及び正味のク溶性

を示す。なお、実原水の場合も、全含有量とク溶性はほぼ

一致した。本実験で得られた肥料回収物の含水率は ％

～ ％であり、模擬原水を用いた実験とほとんど一致して

いた。 、 の正味のク溶性は全含有量に比べそれぞれ

、 と小さく、大部分は水溶性であった。 、 、

、 は全含有量の大部分が正味のク溶性であった。模擬

原水を用いた実験と比較して、 の正味のク溶性は半分

以下となっていたが、その他の元素については概ね一致し

た。 、 、 の全含有量及び正味のク溶性は、混合動物排

せつ物複合肥料に必要な最小量 を満たしていた。以上よ

り、実原水を用いた実験においても、得られた沈殿物は肥

料としての活用が可能であると言えた。

肥料回収物収率は であり、模擬原水の場合の

と比べると約 低かった。その理由は、実原水の

沈殿物の固形物濃度が模擬原水の場合よりも小さかった

ことに加えて、 を含んだ処理水が流出していたためで

ある。ク溶性としての肥効成分収率は 、 、 それぞれ

、 、 ％であり、模擬原水の場合と比べると 、 、

の収率はそれぞれ 、 、 ポイント低かった。これは

実原水の方が肥料回収物収率が低いことに加えて、ク溶性

（ 全含有量）が、模擬原水実験に比べて実原水実験のほ

うが低かったことが原因だと考えられた。

資源回収の観点から、以上の肥料回収物収率をさらに

改善するために、実原水の処理における沈降性の良い条件

を検討する必要がある。

肥料回収物の 、 について

図 に模擬原水を用いた実験における 及び実原水

を用いた実験における の風乾した肥料回収物の 分

析結果を示す。どちらの試料も ・ 及び のピ

ークが検出されたが、 や のピークは検出さ

れなかった。また、模擬原水試料に比べ実原水試料のほう

が の全含有量が大きいことから、 の強度が強く検

出された。

また、表 に示した正味のク溶性含有量から、正味の

ク溶性分に対する に対する 、 の割合を推定した

結果を表 に示す。 、 １モルに対して 、 、 を

それぞれ１モルずつ含むことから、 のモル含有量を

のモル含有量と等しいとし、 のモル含有量を のモル

含有量と等しいと仮定して、 のモル含有量に対する 、

の比として割合を推定した。その結果、模擬原水で

は 、 は であり、実原水で は 、

は だった。 、 の合計では、模擬原水の場合は

 

図 実原水を用いた場合の沈殿物中の全濃度の

経時変化（○： ，□： ，●： ，▲： ，△： ，

◇： ，■： ）
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約 ％を示したのに対し、実原水では ％と低い値とな

ったが ％以上の 、 を生成させることができた。

また、模擬原水、実原水のどちらも に対して の生

成量がとても小さかった。その理由として、 に比べて

の方が結晶化しやすいからであると考えられた。

、 を形成していない に対する の比の結果も

表 に示す。この比を の組成比とした。 、

を形成していない のモル含有量は、 、 １モ

ル中に含まれていることから、 のモル含有量から 、

のモル含有量を除いて求めた。その結果、 、 以

外に生成された肥料回収物の組成比は模擬原水と実原水

で異なっており、実原水の結果は ～ での実廃水

を用いた回分式回収実験で報告された値（ ） と同程

度であった。

処理水溶存態濃度予測について

押方の計算方法 に従い、模擬原水、実原水の溶存態濃

度と処理水 から処理水中溶存態濃度を求め、実測値と

計算値を比較した結果を図 に示す。図中の実線は実測

値に対して予測値が 倍、点線は実測値に対して予測値が

倍、一点鎖線は実測値に対して予測値が 倍の範囲を

表す。用いたデータは模擬原水では 、実原水では と

した。その結果、模擬原水の計算値は全ての元素において

予測値 実測値の値が ～ 倍の範囲に入っており、連続

式実験においても押方の予測式が適用できることが分か

った。しかし実原水の場合、実測値は全ての元素が予測範

囲内に入っておらず、 は計算値より大きく、 、 、 は

計算値より小さくなることが分かった。よって、実原水を

用いた場合の処理水溶存態濃度予測のためには押方の方

法を修正する必要があると言えた。

 
まとめ

 
本研究では養豚廃水から連続的に 、 、 を同時回収し

た場合の処理水質や肥料回収物性状を明らかにすること

を目的とし、模擬原水及び実原水を用いて連続処理実験を

行った。得られた知見を以下に示す。 
処理水水質については、実原水の場合は処理水に を

多く含むため 、 ともに排水基準を大幅に超過した。

模擬原水の場合は、 は排水基準を満足した。

実原水の場合の沈殿物中の固形物濃度は ％であり、

模擬原水の場合よりも ポイント低かった。

実原水の肥料回収物収率は であり、模擬原水よ

り ％程度低かった。実原水の場合、ク溶性としての

肥効成分収率は 、 、 それぞれ ％、 ％、 ％で

あった。模擬原水の場合と比較して ～ ポイント低

かった。

肥料回収物の肥効成分含有量は、模擬原水・実原水共

に同程度であり、混合動物排せつ物複合肥料に必要な

最小量を満足した。

肥料回収物の乾燥温度は、 の揮散が少ない ℃以下

が適当であることが分かった。 
今後の課題として、実原水を用いた場合の処理水水質、肥

料回収物収率、肥効成分収率を改善するために、沈殿槽に

おける の沈降性を改善する反応条件、攪拌条件等を検

討する必要がある。 
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べて約 ポイント低く、これは実原水の場合は沈殿槽で

の沈降性が悪いためであった。

図 に沈殿物中の全濃度の経時変化を示すが、 以降

で全ての濃度がほぼ一定となった。模擬原水の場合と比較

して、 、 、 、 の全濃度は ～ 倍であった。この

違いは、実原水実験の固形物濃度は模擬原水実験に比べて

小さいため、特に沈殿物として回収される 、 、 、 の

全濃度が小さくなったと考えられた。沈殿物中の溶存態濃

度も 以降は一定であった。よって、実原水の場合も、

処理水質、沈殿物性状ともに 以降で定常状態であった

と言えた。

表 に 以降の沈殿物中の全濃度に対する溶存態濃度

比の平均も示す。模擬原水と同様に、 及び のほぼ全

量と、 、 の大部分は固形物として存在していた。しか

し、 、 はほとんど溶存態として存在していた。表

に 以降の肥料回収物の平均全含有量及び正味のク溶性

を示す。なお、実原水の場合も、全含有量とク溶性はほぼ

一致した。本実験で得られた肥料回収物の含水率は ％

～ ％であり、模擬原水を用いた実験とほとんど一致して

いた。 、 の正味のク溶性は全含有量に比べそれぞれ

、 と小さく、大部分は水溶性であった。 、 、

、 は全含有量の大部分が正味のク溶性であった。模擬

原水を用いた実験と比較して、 の正味のク溶性は半分

以下となっていたが、その他の元素については概ね一致し

た。 、 、 の全含有量及び正味のク溶性は、混合動物排

せつ物複合肥料に必要な最小量 を満たしていた。以上よ

り、実原水を用いた実験においても、得られた沈殿物は肥

料としての活用が可能であると言えた。

肥料回収物収率は であり、模擬原水の場合の

と比べると約 低かった。その理由は、実原水の

沈殿物の固形物濃度が模擬原水の場合よりも小さかった

ことに加えて、 を含んだ処理水が流出していたためで

ある。ク溶性としての肥効成分収率は 、 、 それぞれ

、 、 ％であり、模擬原水の場合と比べると 、 、

の収率はそれぞれ 、 、 ポイント低かった。これは

実原水の方が肥料回収物収率が低いことに加えて、ク溶性

（ 全含有量）が、模擬原水実験に比べて実原水実験のほ

うが低かったことが原因だと考えられた。

資源回収の観点から、以上の肥料回収物収率をさらに

改善するために、実原水の処理における沈降性の良い条件

を検討する必要がある。

肥料回収物の 、 について

図 に模擬原水を用いた実験における 及び実原水

を用いた実験における の風乾した肥料回収物の 分

析結果を示す。どちらの試料も ・ 及び のピ

ークが検出されたが、 や のピークは検出さ

れなかった。また、模擬原水試料に比べ実原水試料のほう

が の全含有量が大きいことから、 の強度が強く検

出された。

また、表 に示した正味のク溶性含有量から、正味の

ク溶性分に対する に対する 、 の割合を推定した

結果を表 に示す。 、 １モルに対して 、 、 を

それぞれ１モルずつ含むことから、 のモル含有量を

のモル含有量と等しいとし、 のモル含有量を のモル

含有量と等しいと仮定して、 のモル含有量に対する 、

の比として割合を推定した。その結果、模擬原水で

は 、 は であり、実原水で は 、

は だった。 、 の合計では、模擬原水の場合は

 

図 実原水を用いた場合の沈殿物中の全濃度の

経時変化（○： ，□： ，●： ，▲： ，△： ，

◇： ，■： ）
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表 実原水を用いた場合の 以降の肥料回収物

の平均全含有量及び正味のク溶性（％）

全含有

量

正味ク

溶性

 
図 模擬原水及び実原水の実験で得られた肥料回

収物の 分析結果

表 のモル含有量に対する ， の比及び

， を形成していない に対する の比

合計
の組成比

模擬廃水

実現水

  

約 ％を示したのに対し、実原水では ％と低い値とな

ったが ％以上の 、 を生成させることができた。

また、模擬原水、実原水のどちらも に対して の生

成量がとても小さかった。その理由として、 に比べて

の方が結晶化しやすいからであると考えられた。

、 を形成していない に対する の比の結果も

表 に示す。この比を の組成比とした。 、

を形成していない のモル含有量は、 、 １モ

ル中に含まれていることから、 のモル含有量から 、

のモル含有量を除いて求めた。その結果、 、 以

外に生成された肥料回収物の組成比は模擬原水と実原水

で異なっており、実原水の結果は ～ での実廃水

を用いた回分式回収実験で報告された値（ ） と同程

度であった。

処理水溶存態濃度予測について

押方の計算方法 に従い、模擬原水、実原水の溶存態濃

度と処理水 から処理水中溶存態濃度を求め、実測値と

計算値を比較した結果を図 に示す。図中の実線は実測

値に対して予測値が 倍、点線は実測値に対して予測値が

倍、一点鎖線は実測値に対して予測値が 倍の範囲を

表す。用いたデータは模擬原水では 、実原水では と

した。その結果、模擬原水の計算値は全ての元素において

予測値 実測値の値が ～ 倍の範囲に入っており、連続

式実験においても押方の予測式が適用できることが分か

った。しかし実原水の場合、実測値は全ての元素が予測範

囲内に入っておらず、 は計算値より大きく、 、 、 は

計算値より小さくなることが分かった。よって、実原水を

用いた場合の処理水溶存態濃度予測のためには押方の方

法を修正する必要があると言えた。

 
まとめ

 
本研究では養豚廃水から連続的に 、 、 を同時回収し

た場合の処理水質や肥料回収物性状を明らかにすること

を目的とし、模擬原水及び実原水を用いて連続処理実験を

行った。得られた知見を以下に示す。 
処理水水質については、実原水の場合は処理水に を

多く含むため 、 ともに排水基準を大幅に超過した。

模擬原水の場合は、 は排水基準を満足した。

実原水の場合の沈殿物中の固形物濃度は ％であり、

模擬原水の場合よりも ポイント低かった。

実原水の肥料回収物収率は であり、模擬原水よ

り ％程度低かった。実原水の場合、ク溶性としての

肥効成分収率は 、 、 それぞれ ％、 ％、 ％で

あった。模擬原水の場合と比較して ～ ポイント低

かった。

肥料回収物の肥効成分含有量は、模擬原水・実原水共

に同程度であり、混合動物排せつ物複合肥料に必要な

最小量を満足した。

肥料回収物の乾燥温度は、 の揮散が少ない ℃以下

が適当であることが分かった。 
今後の課題として、実原水を用いた場合の処理水水質、肥

料回収物収率、肥効成分収率を改善するために、沈殿槽に

おける の沈降性を改善する反応条件、攪拌条件等を検

討する必要がある。 
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PPT及び PL法による CZTS太陽電池の 
欠陥準位およびポテンシャル揺らぎ評価 

 
大山 博暉 a)・遠藤 聡馬 a)・碇 哲雄 b)・福山 敦彦 c) 

 
Evaluation of Defect level and Potential Fluctuation 

in CZTS Solar Cells by PPT and PL Methods 
 

Hiroki OHYAMA, Soma ENDO, Tetsuo IKARI, Atsuhiko FUKUYAMA 
 

Abstract 

 
Cu2ZnSnS4 (CZTS) has an ideal energy gap (𝐸𝐸g) for solar cells of 1.5 eV and a high optical absorption coefficient, 

and its constituent elements are non-toxic and abundant on Earth. Therefore, it is attracting attention as a next-
generation thin-film solar cell material to replace CuInGaSe2 (CIGS). However, the conversion efficiency of CZTS 
solar cell is smaller than that of CIGS solar cell. This is due to the lower open circuit voltage (VOC) caused by the 
numerous crystal defects and lattice disorder in CZTS. Therefore, in this paper, we investigated the crystal defects in 
CZTS that causes the VOC decrease using Piezoelectric Photothermal Spectroscopy (PPT) and Photoluminescence (PL) 
methods. PPT and PL measurements at room temperature showed that the energy of the PL peak was 190 meV lower 
than 𝐸𝐸g estimated from the PPT spectrum. This energy difference was corresponding to the sum of the energy levels 
of two anti-site defects of ZnCu and CuZn. Therefore, we attributed this luminescence to the donor-acceptor pair radiation 
of ZnCu and CuZn. The PPT and PL spectra indicated unique temperature characteristics, which were attributed to the 
potential fluctuations in the band structure of CZTS. We investigated the defects responsible for the potential fluctuation 
from the temperature dependence of 𝐸𝐸g and PL peak. 
 
Keywords:  CZTS, Thin film solar cells, Defects, Potential fluctuation 
 

1. はじめに 
 

世界のエネルギー消費量は経済成長とともに様々な国

や地域で増加し続けている。特に 2000年以降は、アジア
太平洋地域の途上国での消費量が拡大している 1)。石油

等の化石燃料を原料とする火力発電はコストパフォーマ

ンスの良さから主要なエネルギー源として利用されてお

り、今後更なる需要の上昇が予測されている。一方で、

化石燃料は無尽蔵に存在しないため、安定的に供給可能

なエネルギー源にシフトしていく必要がある。また、発

電時に排出する温室効果ガスは地球温暖化の原因とされ

ており、深刻な問題となっている。そのため、今後は経

済効率性（Economic Efficiency）と安定供給（Energy 
Security）を維持しつつ、環境適合（Environment）も考慮
したエネルギー源、つまり 3Eにシフトしていく必要があ
る。 
この代替エネルギー源の候補に核燃料を利用した原子

力発電が挙げられる。原子力発電は安定的で且つ、効率

的にエネルギーを供給することができる。さらに、発電

時に温室効果ガスの排出が少ない点から環境適合につい 
a) 工学専攻 エネルギー系コース 大学院生 

b) 応用物理工学プログラム担当 特任教授 

c) 応用物理工学プログラム担当 教授 

ても適したエネルギー源といえる。一方で、わが国にお

いては、2011 年 3 月 11 日に発生した福島第一原子力発
電所の事故をきっかけに、原子力発電が占める発電量の

割合は大きく減少した 1)。その後、再稼働が進んでいるも

のの、技術的課題はまだ多く、原子力発電を主要な電力

源とすることは困難だと考える。以上の経緯から国内の

エネルギー政策としては、安全性（Safety）を大前提とし
つつ、前述の 3Eを同時に達成可能なエネルギー源、つま
り S+3Eの利用が重要視されている 2)。その対象として再

生可能エネルギーが環境適合の観点において最適な解決

策と考えられている。その中で、太陽光発電は太陽電池

パネルを介して太陽光から直接電力に変換するもので、

水力発電や風力発電など他の再生可能エネルギーと比較

して設置場所の制約が非常に少ない点から大量導入や

様々な場所への設置が可能な電源として注目されている。 
現在太陽光発電に利用されている太陽電池のほとんど

は、豊富な原料と優れたコストパフォーマンスから Si太
陽電池が用いられている。一方で、Si は間接遷移半導体
であるために太陽電池等の光学デバイスとして最適な性

能を引き出すことができない。また、直接遷移半導体と

比較すると吸収係数が小さいため、太陽光を十分に吸収

させるには、太陽電池の光吸収層として用いられる Siを
厚くする必要があり、軽量化が困難といった課題がある。

  

肥料の品質の確保等に関する法律に基づき普通肥料の

公 定 規 格 を 定 め る 等 の 件 、 （閲覧日 ）
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