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畜産排水中の溶存態無機リン（DIP）低減を目的として、３種類のアルカリ性マグ摘要：

ネシウム資材の添加が汚水のpH、DIP、溶存態マグネシウム（D-Mg）濃度に及ぼす影響に

ついて調査した。その結果、DIP濃度の低下率は、汚水pHおよびD-Mg濃度との間で有意な

相関が認められた。供試したマグネシウム資材のうち、酸化マグネシウムは、汚水pHが高

く維持され、DIP濃度低下率が最も高くなり、DIP低減資材として最適であった。

畜産排水、溶存態無機リン、pH、溶存態マグネシウム、酸化マグネシウムキーワード：
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For reduction of the dissolved inorganic phosphorus (DIP) in livestock wasteAbstract:
water, we investigated the pH and DIP and magnesium (D-Mg) concentrations in the
waste water when 3 alkali magnesium materials were added. The rate of reduction of
the DIP concentration was correlated with the pH and D-Mg concentration. Magnesium
oxide was considered to be the most useful as a DIP reduction material, because it could
maintain the highest pH and reduce most of the DIP in the waste water in the
examined magnesium materials.
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緒 言

水質汚濁防止法において、閉鎖性水域に排出する事

業場のうち、畜産業からの窒素とリンの排水基準は、

2013年までそれぞれ190 mg L 、30 mg L の暫定値が適-1 -1

用されているが、将来に向けてより一層の排出量の低

減が求められている。このことは、伊勢湾、三河湾と

いう閉鎖性水域を抱える本県では、回避できない重要

な課題である。

畜産排水に含まれるリンの処理については、従来か

、 。ら多くの方法が提案され 多大なコストをかけてきた

しかし、近年の世界的な肥料価格の高騰を背景に、排

水からリンを肥料として回収するMAP法が提唱され、現

場普及に向けた研究が進められている。この方法は、

次の反応式(1)によってリン酸マグネシウムアンモニウ

ム（MAP）の結晶を得る方法である。

HPO ＋NH ＋Mg ＋OH ＋6H O4 4 2
2- + 2+ -

→MgNH PO ･6H O MAP ↓＋H O ･･････(1)4 4 2 2（ ）

この方法では、排水のpHを弱アルカリ性にし、場合

によってはマグネシウムを補給することで結晶化が促

進するとされている。鈴木 は、ばっ気することに１，２）

よって豚舎汚水のpHを弱アルカリ性にするとともに、

塩化マグネシウム溶液を添加することによってMAPの回

収率が向上することを明らかにしている。しかし、こ

の方法では、新たにばっ気装置を設置しなければなら

なかったり、ばっ気によって発生する悪臭等の課題も

ある。そこで、筆者らはばっ気せずにアルカリ性のマ

グネシウム資材を添加することによっても反応式(1)の

反応が促され、畜産排水中のリン濃度の低減が図られ

るのではないかと考えた。アルカリ性マグネシウム資

材のうち、水酸化マグネシウムは下水汚泥の脱水分離

液からのMAP回収に利用されている 。また、酸化マグ３）

ネシウムは、模擬汚水でのMAP生成反応について検討さ

れている 。しかし、アルカリ性マグネシウム資材を４）

畜産排水へ適用した報告は見当たらない。

本研究では、畜産排水中の溶存態無機リン（DIP）濃

度低減を目的として、畜舎汚水に数種類のマグネシウ

ム資材を添加し、DIP濃度低下率とpH、溶存態マグネシ

（ ） 、ウム D-Mg 濃度に及ぼす影響を明らかにするともに

DIP低減効果の最も高い資材を選定した。さらに、その

資材について59日間にわたる連続的なDIP低減効果を検

証したので報告する。

材料及び方法

１ アルカリ性マグネシウム資材の種類と添加量が畜

舎汚水中DIP濃度低減に及ぼす影響（試験１）

畜舎汚水へ数種類のマグネシウム資材を供試し、そ

の添加量を変えることにより、汚水中DIP濃度の低下割

合を比較検討した。

表１ 原汚水の性状

pH NH -N DIP D-Mg4
＋

-1 -1 -1mg L mg L mg L

7.7 149 47 35

アルカリ性マグネシウム資材として、塩基性炭酸マ

グネシウム（以下、炭酸マグネシウム 、酸化マグネシ）

ウム、水酸化マグネシウムを供試した。なお、対照と

して酸性マグネシウム資材である塩化マグネシウム６

水和物（以下、塩化マグネシウム）を供試した。

畜舎汚水は、当場畜産研究部内浄化処理施設の原水

槽にて採取し、開口0.5 mmメッシュのステンレスふる

いを通して夾雑物を除去したものを用いた。原汚水の

性状を表１に示す。資材の添加量は、汚水１Lに対し、

Mgとして31、62、127、254 mgに設定した。100 mL容ポ

リ瓶に汚水50 mLとマグネシウム資材を入れ、振とう器

にて５分間振とうした後、１時間静置した。その後、

上澄み液の一部をADVANTEC社製No.５Bろ紙でろ過した

後、pH、アンモニア態窒素（NH -N 、DIP、D-Mg濃度4
＋ ）

を測定した。

測定方法は、下水試験方法 に従い、NH -Nはイン５） ＋
4

ドフェノール法、DIPはモリブデン青（アスコルビン酸

還元）吸光度法、D-Mgは原子吸光度法によりそれぞれ

測定した。なお、試験は各区２反復で実施した。

２ 酸化マグネシウムによる畜舎汚水中DIP濃度低減効

果の実証（試験２）

試験１で汚水中DIP濃度の低減効果が最も高かった酸

化マグネシウムを用いて、バッチ試験を連続的に行っ

た。14 L容反応槽（1/2000 aワグネルポット）に、当

場畜産研究部浄化処理施設の原水槽より採取し、開口

0.5 mmメッシュのふるいを通した畜舎汚水を12 L投入

し静置した。汚水は、毎日全量を交換した。汚水交換

時に酸化マグネシウムを汚水１Lに対し、Mgとして０、

127、254、381、508 mgの割合となるように懸濁液とし

て添加した。試験は、2011年９月26日から11月24日に

かけて59日間、装置を屋内に設置して実施した。原汚

水と24時間後の処理水を概ね１回／週の割合で計８回

採取した。採取した水を遠心分離した後、上澄み液中

のpH、NH -N、DIP、D-Mg濃度を試験１と同様の方法で4
＋

測定した。試験は反復なしで実施した。

さらに、DIP濃度の低減がMAPの結晶化によるものか

どうかを確認するために、鈴木 の方法に準じてMAP１，２）

の回収を試みた。すなわち、全試験期間にわたって円

（ 、 ）筒形の亜鉛メッキ網 φ140 mm×220 mm 網目８mm角

。 、 、を反応槽中の汚水に浸漬した なお 鈴木の方法では

ステンレス網を用いているが、本研究では安価に入手

できる亜鉛メッキ網を使用した。試験終了時に亜鉛メ

ッキ網を取り出し、風乾後、付着物（結晶）をブラシ

、 。 、 、で剥離し 重量を測定した さらに 付着物中のNH -N4
＋

P、Mg濃度を測定した。測定方法は、肥料分析法 に基６）

づいて、NH -Nはインドフェノール法、Pはバナドモリ4
＋
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ブデン酸アンモニウム法、Mgは原子吸光度法で測定し

た。

試験結果

１ マグネシウム資材の種類と添加量が畜舎汚水中DIP

濃度低減に及ぼす影響

表２に、畜舎汚水にマグネシウム資材を添加した後

の処理水の水質を示した。

pHは、7.6～8.1の範囲となり、酸化マグネシウム254

mg-Mg L 添加区で最も高かった。しかし、資材の添加-1

量による差は判然としなかった。

NH -N濃度は、資材の種類、添加割合について有意4
＋

な差は認められなかった。

DIP濃度は、資材の添加量が多くなると低くなる傾向

を示し、その傾向は酸化マグネシウム＞塩化マグネシ

ウム＞水酸化マグネシウム＞炭酸マグネシウムの順に

顕著であった。特に、酸化マグネシウムを添加した場

合、原汚水中の51～96％のDIPが低下した。

D-Mg濃度は、資材の種類、添加量によって差が認め

られた。すなわち、資材別では、塩化マグネシウム＞

酸化マグネシウム＞炭酸マグネシウム＞水酸化マグネ

シウムの順に高かった。また、塩化マグネシウム、酸

化マグネシウムでは、添加量の増加に伴いD-Mg濃度は

顕著に上昇したが、水酸化マグネシウム、炭酸マグネ

シウムでは濃度上昇はわずかであった。

処理水pH及びD-Mg濃度とDIP濃度低下率との関係を図

１、２に示した。処理水pHとDIP濃度低下率との間には

有意な正の相関が認められた。また、処理水中D-Mg濃

度とDIP濃度低下率との関係についてみると、有意な正

の相関が認められるが、塩化マグネシウムとその他の

マグネシウム資材とグループ分けするとその傾きは異

なった。

２ 酸化マグネシウムによる畜舎汚水中DIP濃度低減効

果の実証

試験期間中の原汚水及び処理水の水質を表３に示し

た。なお、採水日ごとの原汚水の濃度変動が大きかっ

たため、統計処理は行わなかった。

、 、pHは 酸化マグネシウムの添加量に応じて高くなり

254 mg-Mg L 以上の区では、pHが８を超えた。-1

処理水のNH -N、DIP濃度は、資材の添加量に応じて4
＋

。 、低下した 酸化マグネシウムの添加処理によるNH -N4
＋

DIP濃度低下率は、資材を391 mg-Mg L 以上添加した区-1

では、NH -Nで約50％、DIPで約85％程度と高かった。4
＋

処理水のD-Mg濃度は、原汚水と比較して処理区で多

くなる傾向であったが、その増加量は実際の添加量と

比較して少なかった。

汚水に浸漬した亜鉛メッキ網への結晶の付着は、試

験開始１週間目には酸化マグネシウムを添加した全て

の区で認められた。その後も網に付着した結晶は発達

したが、表４、図３に示したとおり、試験終了時の網

表２ マグネシウム資材添加による処理水中pH、溶存態無機成分濃度

Mg 同左1) ＋ 1) 1)資材名 pH NH -N DIP D-Mg4
2)添加量 低下率

-1 -1 -1 -1mg-Mg L mg L mg L ％ mg L

塩化マグネシウム 31 7.7 ab 144 38 abcd 16 62 f

62 7.6 b 141 36 abcde 21 95 d

127 7.6 b 143 29 bcde 36 150 b

254 7.6 b 138 24 def 46 269 a

炭酸マグネシウム 31 7.7 ab 148 44 ab 3 41 ghij

62 7.6 b 142 40 abc 13 44 ghij

127 7.6 b 139 40 abc 13 46 ghij

254 7.7 b 146 37 abcde 19 53 fg

酸化マグネシウム 31 7.7 ab 143 22 ef 51 49 gh

62 7.7 ab 139 12 fg 72 62 f

127 7.8 ab 132 3 g 91 77 e

254 8.1 a 139 1 g 96 104 c

水酸化マグネシウム 31 7.7 b 148 45 a 0 38 hij

62 7.7 ab 139 38 abcd 17 36 ij

127 7.9 ab 146 33 abcde 32 40 hij

254 7.8 ab 145 26 cdef 42 48 ghi

無添加 7.7 b 140 42 ab 8 34 j

Ｆ検定 ** NS ** **3)

1)異なる英小文字間は５％水準で有意差あり（Tukey-Kramer法 。）

2)低下率＝（原汚水濃度－処理水濃度）÷原汚水濃度×100で算出した。

3)Ｆ検定の凡例 NS；有意差なし **； <0.01P

愛知県農業総合試験場研究報告第44号
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表３ 酸化マグネシウムによる連続バッチ処理における原汚水及び処理水の水質

同左 同左
1) ＋ 1) 1)試験区 pH NH -N DIP D-Mg4

1) 1)低下率 低下率
-1 -1 -1mg L ％ mg L ％ mg L

Mg 0 mg-Mg L 7.3±0.3 86± 76 6 47±25 -10 15±10-1

Mg 127 mg-Mg L 7.7±0.6 70± 53 24 27±25 36 21±16-1

Mg 254 mg-Mg L 8.0±0.6 69± 54 24 12±12 71 23± 8-1

Mg 391 mg-Mg L 8.3±0.6 38± 29 58 7± 8 84 22±16-1

Mg 508 mg-Mg L 8.4±0.5 44± 16 52 3± 3 92 25± 8-1

原汚水 7.1±0.5 91±111 42±23 12±10

1)数値は採水８回の平均±標準偏差。

2)低下率＝（原汚水濃度－処理水濃度）÷原汚水濃度×100で算出した。

表４ 酸化マグネシウムによる連続バッチ処理に

おける亜鉛メッキ網付着物（結晶）の重量

及び性状

風乾
＋ 1) 1) 1)試験区 NH -N P Mg4

物重
-1 -1 -1g g kg g kg g kg

Mg 0 mg-Mg L 0.01 - - --1

Mg 127 mg-Mg L 3.06 52.8 117.1 83.4-1

Mg 254 mg-Mg L 5.56 52.7 118.7 83.7-1

Mg 391 mg-Mg L 2.72 52.0 115.4 82.5-1

Mg 508 mg-Mg L 3.50 50.4 112.5 80.3-1

1)風乾物当たりの濃度。

への付着物の量は2.7～5.5 g程度であった。付着物中

のNH -N、P、Mgの濃度は、処理区による違いは認めら4
＋

れなかった また それらの構成比は MAPの構成比 N。 、 、 （

：P：Mg＝5.7：12.6：9.9）とほぼ同程度であった。原

汚水及び処理水の濃度、ならびに結晶中含有量から算

出した、試験期間を通じたNH -N及びDIPの収支を表５4
＋

に示す。試験期間を通じて原汚水からNH -N、DIPはそ4
＋

れぞれ65.2 g、30.8 g投入され、酸化マグネシウムの

添加によってNH -Nで19.5～41.1 g、DIPでは8.7～4
＋

28.0 g浄化できた。しかし、浄化された量のうち結晶

により回収できたものは、NH -Nで0.1～0.3 g、DIPで4
＋

0.3～0.7 gとともにわずかであった。

考 察

試験１では、塩化マグネシウムを対照にアルカリ性

マグネシウム資材を用いて畜舎汚水中のDIP濃度の低減

効果を比較した。塩化マグネシウムを添加した場合、

その添加量に比例してDIP濃度低下率は高まった。しか

、 。し その場合のDIP濃度低下率は50％程度にとどまった

安富ら は、豚舎汚水では塩化マグネシウムを添加し７）

た場合にリンが減少するが、その減少率は約50％と報

図１ 処理水pHとDIP濃度低下率との関係 図２ 処理水中D-Mg濃度とDIP濃度低下率との関係

y = 165.0 x - 1237.9
ｒ = 0.697　p<0.01
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表５ 酸化マグネシウムによる連続バッチ処理における試験期間のNH -N及びDIP収支4
+

NH -N DIP4
＋

試験区 原汚水 結晶 処理水 原汚水 結晶 処理水
未回収 未回収

1) 2) 1) 2)由来 回収分 残存量 由来 回収分 残存量

g g g g g g g g

Mg 0 mg-Mg L 65.2 - 53.0 12.2 30.8 - 36.9 -6.1-1

Mg 127 mg-Mg L 65.2 0.2 45.7 19.3 30.8 0.4 22.1 8.4-1

Mg 254 mg-Mg L 65.2 0.3 49.4 15.5 30.8 0.7 10.5 19.7-1

Mg 391 mg-Mg L 65.2 0.1 24.1 40.9 30.8 0.3 5.7 24.8-1

Mg 508 mg-Mg L 65.2 0.2 30.0 35.0 30.8 0.4 2.8 27.6-1

1)Σ（原汚水の濃度×日投入汚水量×採水間隔（日 ））

2)Σ（処理水の濃度×日投入汚水量×採水間隔（日 ））

告しており、本研究の結果とほぼ同程度であった。

一方、供試した３つのアルカリ性マグネシウム資材

では、一般に水溶解度が0.01～0.1 g L と低いとされ-1

ており、畜舎汚水に添加した場合もマグネシウム供給

。能力は塩化マグネシウムに比べてはるかに劣っていた

しかし、資材によっては、塩化マグネシウムよりも高

いDIP濃度低下率を示した。このことは、アルカリ性マ

グネシウム資材では、DIP濃度の低下に関わる要因が単

にマグネシウムの供給だけでないことを示している。

処理水のpHとDIP濃度低下率との関係をみると、有意な

正の相関が認められた。特にDIP濃度の低下が大きい酸

、化マグネシウム区のpHが7.8～8.1と高かったことから

マグネシウム資材の添加によるDIP濃度の低減には、添

加するマグネシウムの量だけでなく添加後のpHの影響

も大きいものと推察された。

本研究では、汚水のpHを高め、かつマグネシウムを

補給することで、MAPの結晶化が促進されDIP濃度が低

下するものと想定し添加試験を実施した。しかし、試

験１の結果では、DIP濃度は低下したが、NH -N濃度は4
＋

低下しなかった。MAPが生成したのであれば、NH -Nと4
＋

DIPは等量で減少するはずである。さらに、MAPの生成

はpH８～8.5で促進するが、資材添加後の処理水のpHは

概ね８以下で低かった。したがって、試験１では、MAP

以外の他の難溶性リン酸塩が生成し、DIP濃度が低下し

たものと考えられる。しかし、供試したマグネシウム

資材の添加が畜舎汚水中のDIPの低減に効果があること

は明らかであると考える。なお、一般に汚水中のリン

を由来に生成する難溶性塩としては、MAP以外にリン酸

マグネシウム（Mg (PO ) ）やヒドロキシアパタイト3 4 2

（Ca (PO ) (OH)、HAP）がある。特に、リン酸マグネシ5 4 3

ウムは、マグネシウムの初期濃度を高めるとMAPよりも

優先的に生成されるとの報告もある 。本研究では、４）

反応後に生じた沈殿物中のリン酸塩の形態については

調査しておらず、今後検討する必要があろう。

MAP法において、汚水のpHを上昇させるためには、ば

っ気法の他にも、水酸化ナトリウム溶液を用いる場合

が多い 。しかし、水酸化ナトリウムは劇物である８，９）

ため、畜産農家が現場で取り扱うには危険が生じる。

したがって、現場で畜産排水のリン低減技術を普及し

ていくためには、劇毒物ではなく普通物の薬品を用い

ることが望まれる。本研究で供試したアルカリ性マグ

ネシウム資材はいずれも普通物である。そのうち、汚

水添加時のマグネシウム溶出量及び処理水のpHをみる

と、酸化マグネシウムで最も高く、水酸化マグネシウ

ムがこれに次いだ。酸化マグネシウムは、DIP低下率が

最も高いことからみても、DIP低減資材として極めて効

果が高いと判断した。一方、炭酸マグネシウムについ

ては、汚水中でのpH、マグネシウムの溶出量がともに

低く、DIP濃度低減資材としては不適と考えられた。

試験２では、試験１において最もDIP濃度低減効果の

高かった酸化マグネシウムを用いて、59日間にわたっ

て連続的にその低減効果を検証した。その結果、酸化

愛知県農業総合試験場研究報告第44号
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図３ 試験終了時の亜鉛メッキ網への結晶の付着状況
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マグネシウムの添加によって、処理水中のDIP及び

NH -N濃度はともに低下した。また、処理水pHが８～4
＋

8.5に上昇した。さらに、亜鉛メッキ網に付着した結晶

のN、P、Mgの成分構成比から判断すると、付着物はMAP

とみなすことができた。したがって、試験２では、当

初の想定通り、酸化マグネシウムの添加によってMAP生

成反応が起きたものと推察された。

そこで、DIP濃度低下率と試験期間を通じたNH -N及4
＋

びDIPの収支とから、MAP生成反応によるDIP濃度低減の

ための酸化マグネシウムの添加量を考察する。酸化マ

グネシウムの添加量が増加するのに応じて、処理水の

DIP濃度低下率は高まった。しかし、試験期間を通じて

汚水から減少したNH -N量に占めるMAP由来NH -N量の4 4
＋ ＋

割合は、酸化マグネシウムを381 mg-Mg L 以上添加し-1

た区で小さくなった。この理由としては、汚水がアル

カリ性になったことによるアンモニア揮散等が考えら

れる。アンモニア揮散は、その量が多ければ臭気、酸

性雨等で周辺環境への負荷となるため抑制する必要が

ある。以上のことから、DIP濃度を低減し、かつアンモ

ニア揮散を抑制する酸化マグネシウムの添加量は254

（ ） 。mg-Mg L MgOとして420 mg L が適当と推察された-1 -1

また、試験２では、試験１と同程度のDIP濃度低下率

を得るためにはより多くの酸化マグネシウムを添加す

る必要があった。その理由としては、試験２では試験

期間を通じて原汚水のpHが低く、かつ濃度変動が大き

かったことや資材添加後の汚水の撹拌を行わなかった

こと等が挙げられる。水溶解度の低い酸化マグネシウ

ムでは、撹拌によって効果的にDIP濃度を低減させるこ

とが期待できるため、資材のコストを減らす上で今後

検討する必要があろう。

本研究では、DIP濃度の低減がMAPの結晶化によるも

のかどうかを確認するために、亜鉛メッキ網を汚水に

浸漬することによってMAPの回収を試みた。しかし、結

晶化によって回収できたMAPの量は極めて少なく、浄化

できた窒素やリンのうち96％以上が回収できずに処理

槽の底に沈殿したものと推察された。ばっ気法では、

汚水中Pの約50％をMAP結晶として回収できる として２）

おり、本研究での回収率は明らかに劣った。これは、

資材添加後の汚水の撹拌を行わなかったこと、汚水を

毎日全量交換してしまったこと等によるものと考えら

れる。酸化マグネシウム添加によってMAP回収するため

には、さらに効率的な回収方法を検討すべきである。

以上のことから、畜舎汚水への酸化マグネシウムの

添加は、マグネシウムの供給に加えて、汚水のpHを高

、 。め DIP濃度を効果的に低減することが明らかとなった

今後は、MAP回収の装置化に向けて、環境に負荷を与え

ず効果的にMAP反応を促進させるための資材の添加方法

や資材によるpH上昇効果及びマグネシウム供給効果の

持続性等についてさらに検討していく必要があると考

える。
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