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ABSTRACT; Photographic processing wastewater bears high level of COD which is partial-

ly biodegradable. The process comprising three steps has been proposed. The waste-
water is treated biologically in the first step, and the remaining nondegradable 

components are converted into biodegradable compounds by ozone in the second step and 

are treated again biologically in the final step. In this study, the activated sludge 

process combined with membrane separation has been applied to this first biological 
step and its effluent was ozonated. 

MLSS was about 10,000mg/i for 5 days of the hydraulic retention time (RT) for the 

wastewater from color developing process, and the overload, RT less than 5 days, 
caused great depression of sludge activity. MLSS was about 60,000mg/i for one day of 

RT for the mixture of wastewater from various photographic processes. Five or more 

days of RT was necessary to obtain 90% or more COD removal for the wastewater from 
color developing process, and 10 or more days of RT was for the mixture. BOO of 

effluent from the first biological step increased in the beginning of ozonation and 
reached a maximum level, and then decreased gradually. Results of liquid chromato-

graphy and UV spectrophotometry suggested that ozone broke down the benzene ring of 
nondegradable aromatic compounds and converted them into biodegradable compounds. 
On-off control of ultra-filtration membrane unit was successful in long-term stable 

operation without cleaning because the clogging was prevented by waterhammer and 

bachwashing when the circulation pump was switched on and off. 
KEYWORDS; photographic processing wastewater, activated sludge process, membrane 

separation, ozonation.

1、 は じめ に

写 真廃 液 は年 々増 加 し,最 近 の国 内 の廃液 総 量 は12万k6/年 に達 す る。 これ は国 民 生 活 の 向上 に よる一

般 の カ ラ ー写 真,診 断用X線 写真,写 真 製版 等 の増 加 に伴 うもので あ る。写 真 廃 液は 有機 お よび無機 の化 学

物 質 よ り構 成 され,高 濃度 のBOD, COD, N, Pを 含 み,か つ生 物 お よび化 学 的 に難 分解 性成 分を多量 に含

ん でい る。 これ らの写真 廃 液 処理 に関す る研 究 は 多数 見 られるが,除 去率 お よび経 済 性 の両 面 で種 々の問 題

が あ る。一 部 の業 者 は 写真 廃液 を引取 り,現 像 液 につい て は銀 を回収 した後,定 着 ・漂 白液 と と もに中和 し

て 海洋 投棄 を行 っている。 国 内 には写 真廃 液 の 引取業 者 が大 小 約400社 あ り,各 社 の1事 業 所 あた りの取

扱 量 は数10～100kl/日 で あ る。

写 真 廃液 処 理 に 関す る従 来 の研 究 例 を大 別 す る と生 物 処理,化 学処 理 お よび物 理処 理 に分 け られ る。生 物

処 理 は活性 汚泥 法 に よ り,10～50倍 希 釈,滞 留時 間15～50日 の運 転 条件 でCOD80～95%,BOD80
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～100%の 除去 率 で あ る1)° 化 学処 理 につい て は,オ ゾ ン酸 化 法2～4),塩 素酸 系酸 化 法5),過 酸化 水

素-第1鉄 塩 法(フ ェン トン法)6),電 解酸 化 法7)等 が あ る。 オ ゾン酸化 法 は無 機COD成 分 の 除去 に有

効 で あ るが,有 機BOD成 分 には 効 果 が少 ない 。塩 素 酸 系酸 化 法 は無 機COD,BOD成 分 の いず れ に対 し

て も余 り効 果 が な い。 フ ェ ン トン法 は有 機 ・無 機の いず れ のCOD,BOD成 分 に対 して も効果 が あ る が,処

理 コス トが高 い 。 物理 処 理 につい て は真 空蒸 発 法,蒸 発 乾燥 法 や噴 霧焼 却 法 な どが あ る。一 般 的 に生 物 処 理

は 運 転 コス トは安 い が装置 容 積 が大 き く,化 学処 理 お よび物理 処 理 は運 転 コス トが高 い 。 また,物 理処 理 は

建 設 費 や燃 料 費 に加 えて臭 気 対 策 や乾 固成 分の処 分等 の 問題 があ る。

著 者 らの グル ―プで は,写 真 廃 液処 理の実 用 化 プ ロセ ス に 関す る一連 の研究 を行 って い る。 小 規模 な写真

館 や 病 院等 で 処理す る方 法 とし て,維 持 管 理 の容易 な 浸漬 ろ床法 を検討 してお り,一 部 の 結果 につい ては 報

告 した1)。 一 方,写 真 廃 液 引取 業 者等 の よ うに大 量 の廃 液 を扱 う事 業所 にお け る方 法 として,生 物 法 と化 学

処 理 を組 合 せた プ ロセ スを検 討 してい る。 本 プ ロセ ス の骨 子 は,図1に 示 す よ うに,1次 生物 処 理-オ ゾン

処 理-2次 生 物処 理 よ り構 成 され る。 本 プ ロセ ス の原理 は,ま ず1次 生 物処 理 により写真 廃 液 中のBOD成

分 を除去 す る。

Fig. 1 Schematic of treatment system for photo-processing wastewater.

次 に難 分 解性COD成 分 で あ る現像 主液 物 質(芳 香族 化 合 物)の ベ ンゼ ン核 を オ ゾ ンに よ り分解 し生 物処 理

可 能 な 物質 に 変換 す る。最 後 に 変換 された 物質 を2次 生 物 処 理 によ り除 去 す る。1次 お よび2次 生 物 処 理い

ず れ も,装 置 を コ ンパ ク トにす るた め に高濃 度 活性汚 泥 法 を用 い,固 液 分離 は限外 ろ過膜 に よ り行 う。今 回

は 主 と して1次 生 物処理 につ い て検 討 を行 い,さ らに1次 生 物 処 理液 の オ ゾン処 理 につ いて若 干 の実験 を行

った 。現在 の ところ検 討 すべ き多 くの問題 が残 され てい るが,得 られた 知見 につ い て報告 す る。写 真試 料 と

しては,写 真 廃 液 の 中 で生 物 学 的 に最 も難 分 解成 分 を多量 に含 む カ ラ ー現像 液お よび引取 業 者 に搬 入 され る

種 々の写真 廃 液 の混 合 液 につ い て検 討 した。

2. 実験 お よび方 法

2-1 写 真 廃液 試 料

カ ラ ー写 真 現像 液 引取 業 者 に搬 入 され る種 々 のメ ーカ ーのカ ラ―写 真 現像 液 が 混 じ った もの で,銀 を電

析 回収 した もの で あ る。

写 真 廃 液 混合 液 引取 業者 に搬 入 され る種 々の写 真 廃液 混 合 液 で,現 像 液 につ い ては銀 を電析 回収 した も

の で あ る。これ らの混 合液 の成 分 は カ ラｰネ ガ/ペ ーパ ー用発色 現 像 ・漂 白 ・定着 液,白 黒 ネ ガ/ペ ーパ ー

用 現 像 ・定 着 液,診 断用X線 写 真用 現像 ・定 着液,写 真 製 版 用現像 ・定 着 液等 であ る。

写 真 廃 液 にはNa,K,Al,Feな どの特定 の無機 イオ ンは多量 に存在 す るが,バ クテ リアに必 要 な全 ての

無機 塩 類 が 含 まれ てい な い。そ こで,海 水 を写 真 廃液 に対 して容量 比 で10%に な る よ うに添 加 した。海 水

は 宇部 市 郊 外 にあ る漁 港 の防 波 堤 の外側 よ り採 取 し,雨 天 日お よび そ の後数 日間 は除 い た。塩 分濃 度 は

3.45～3.55%の 範 囲 内 であ った 。な お,水 道 水等 による希 釈 は行 わず,海 水 を添 加 した 写 真 原液 を曝 気 槽

に投 入 した。
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2.2 活性 汚泥 処 理装 置 お よび運 転 方法

図2 に膜 分離 活性 汚泥 法 の実 験装 置 を示 す 。貯 留 タ ンクの原液 を沈 殿槽 を 経 て曝 気槽 に送 液 し生物処理す

る。混 合液 をUF膜 モ ジ ュ ール で処 理 して濃 縮 液 を返送 し,ろ 液 を処 理 タ ンク で貯 留す る。

写 真 廃液 は 僅 か に懸濁 して

い るが,海 水 添加 によ り白色

の懸 濁 物質 が大量 に生 じる。

この懸濁 物 の主 成 分 は水 酸 化

アル ミニ ウ ムの沈 殿 で あ る。

これ を除 くた め に沈殿 槽 を設

けて い る。

曝 気 槽 の 容積 は202で,混

合液の容積 を122と した。曝

気 はDOメ ータ ーを 用い て

on-off制 御 に よ り行 ない,

DOを0.1～0.5mg/lに 保

った 。 カ ラ ー現像 液 の処 理

(最 大汚 泥濃 度,約10,000

mg/8)で は φ50mmの 散 気

球4個 を 用 いて曝 気 を行 い,

写 真 混合 液 の処 理(最 大 汚泥

濃 度,約60,000mg/l)で

は 循環 ポ ン プに接 続 した アス

ピレー タ ーに よ り極微 細 な気

泡 を曝 気 槽 に導 入 し,あ わ せ

て 循環 攪 拌 を行 った。

Fig. 2 Schematic layout showing an apparatus of activated 

sludge process combined with membrane separation.

原 液 を 連 続 投 入 し ， フ ロ ー ト型 水 位計 に よ り曝 気 槽 の 混 合 液 量 が12±0 .254と な る よ うにon-off制

御 に よ りUF膜 モ ジ ュ ー ル の 循 環 ポ ン プ を 稼 働 し た 。 伝 導 度 型 水 位 計 は 水 面 上 の気 泡 を 検 知 す る の で フ ロ ー

ト型 を 使 用 し ，循 環 撹 拌 に よ る液 面 の振 動 に よ るon-off制 御 の ハ ンチ ン グ 防 止 回 路 を 取 り付 け た 。

写 真 廃 液 は ア ル カ リ性 で あ り 、 ま た 生 物 反 応 進 行 に伴 いpHの 上 昇 が 見 ら れ た の で,pH制 御 器 に よ り1N

の 硫 酸 を 加 え てpH8.0に 設 定 し た 。 曝 気 槽 の 温 度 は 恒 温 槽 を 用 い て30℃ と し た 。 一 般 に 活 性 汚 泥 の 呼 吸

活 性 は 中 温 域 で は30～35.Gの 範 囲 に お い て 最 大 値 を と るの で,本 実 験 で は 曝 気 槽 の 温 度 を30℃ と し た 。

余 剰 汚 泥 は 毎 日0.54の 汚 泥 混 合 液 を曝 気 槽 よ り抜 き取 っ た 。 曝 気 槽,UF膜 モ ジ ュ ー ル,配 管,そ の 他 を

含 む 装 置 内 の 混 合 液 の 総 量 は134で あ る の で,汚 泥 日令 は26日 で あ っ た 。

UF膜 モ ジ ュ ール は 日東 電 工NTU-3520で ポ リス ル フ ォ ン 系,分 画 分 子 量20 ,000,内 径1.15cm,

長 さ57.2cm， 膜 面 積170cm2の チ ュ-ブ ラ ー 型,4本 を直 列 に接 続 し,入 口圧 力1.0気 圧,平 行 流 速1.7

m/sで 稼 動 し た 。 活 性 汚 泥 濃 度30,000～60,000mg/6で 膜 モ ジ ュ ー ル(on-off制 御)の 連 続 運 転 を

行 っ た と こ ろ,初 期 ろ 過 能 力 は164/dで,約6カ 月 後 の ろ 過 能 力 は156/dで あ り,ろ 過 能 力 の低 下 は ほ

と ん ど 認 め ら れ な か っ た 。

2.3 オ ゾ ン処 理 装 置 お よ び 運 転 方 法

オ ゾ ン処 理 装 置 は 酸 素 ボ ン ベ,電 源 部 ・ オ ゾ ン 発 生 部,反 応 容 器 お よ び オ ゾ ン排 気 処 理 部 よ り構 成 さ れ て

い る。 反 応 容 器 は 内 径10cm， 高 さ60cm， 容 積36の 円 筒 形 石 英 製 の 容 器 の 底 部 に オ ゾ ン散 気 球 を 取 り付
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げ た も の で あ る 。

オ ゾ ン 処 理 は,反 応 容 器 に 一 次 生 物 処 理 液22を 注 入 し,酸 素 流 量1.0l/min,オ ゾ ン供 給 量1.4g/hの

条 件 で バ ッチ 法 に よ り検 討 した 。

2.4 分 析 方 法

化 学 分 析 は 衛 生 試 験 法 に従 っ て行 っ た 。 な お,写 真 廃 液 に はハ ロ ゲ ン 化 物 イ オ ン が 多 量 に 含 ま れ て い る の

で,CODに つ い て は ア ル カ リ性 過 マ ン ガ ン酸 法 を 用 い た 。

吸 収 ス ペ ク トル の 測 定 に は 日立UV-3400を 用 い た 。 液 体 ク ロ マ トグ ラ フ ィ ー の 装 置 は 東 ソ-CCP&

8000シ リ ー ズ,分 離 カ ラ ム は 旭 化 成 ポ リマ-系 逆 相 カ ラ ムODP-50,溶 離 液 は20%ア セ トニ ト リル

in0.05%THFを そ れ ぞ れ 用 い て,紫 外 可 視 検 出 器 の 波 長320nmで 測 定 した 。

3. 結 果

3.1 写 真 廃 液

カ ラ ー現 像 液 お よび 写 真 廃 液 混 合 液 の 各 ロ ッ トの 分析 値 を 表1お よ び 表2に 示 す 。 カ ラ ー 現 像 液 のCOD

(g,000～18,000),KjN(1,000～2,300),TP(300～500)に は 大 き な 変 動 は 見 ら れ な い が,BO

D(6,000～25,000)は 最 低 と最 高 で 約4倍 異 な って い る(カ ッ コ内 の 単 位 はmg/4)°COD， BOD，

N,Pの 含 有 比 の 平 均 値 は お よ そ100:100:10:3で あ った 。

Table 1 Characteristics of color 

developing process wastewater

Table 2 Characteristics of the mixture of 

various photo- processing wastewater

写 真 廃 液 混 合 液 で はCOD(40,000～50,000),BOD(10,000～16,000),KjN(15,000)は ほ ぼ 同

じ 値 で あ る が,TP(60～5,000)は 大 き な 変 動 が 見 ら れ る。 COD, BOD， N，Pの 含 有 比 の 平 均 値 は お

よ そ100:30:35:0.1～10で あ った 。

な お,実 験 に 用 い た 廃 液 は カ ラ-現 像 液 に つ い て は ロ ッ ト1お よ び 全 写 真 混 合 液 に つ い て は ロ ッ トDを そ

れ ぞ れ1m3の 貯 留 タ ン ク に保 存 して実 験 に 使 用 し た 。

3.2 カ ラ ー 現像 液 の 処 理

海 水 魚 介 類 水 槽 の 浄化 装 置 内 の 浸 漬 ろ 床8)よ り剥 離 し た 生 物 膜 を植 種 し た 。 汚 泥 に 対 す るBODのF/M

比 を0.1～0.3の 範 囲 で負 荷 量 を 少 し つ つ 増 加 し た 。 汚 泥 濃 度200mg/l.滞 留 日数 を30日 か ら開始 し ，

そ の 後 の 滞 留 日数 と汚 泥 濃 度 の 変 化 を 図3に 示 す 。
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滞 留 日数 を短 縮 し負 荷 量 を少 しづつ

増 加す るにつ れ,汚 泥 濃度 も増 加 した。

汚泥 濃 度15,000mg/4ま で の約3週 間

は 順調 に増 加 した が,5,000mg/4付

近 で 約2週 間停 滞 した。 これは生 物 相

の変化 が起 こ った もの と考 え られ る。

そ の 後 汚泥濃 度 は 順調 に増加 して,汚

泥 濃度 は10,000mg/lに 達 した 。 この

時 の滞 留 日数 は 約5日 であ る。負 荷量

を これ よ りも増加 す る と微 生 物 に対 す

るカ ラ ー現像 液 の阻害効果が起 こり,

微 生 物 の呼 吸 量 が 急激 に減 少 した。

負 荷量 を 減少 し滞留 日数 を5日 以上 す

る と,微 生 物 は 活性 を少 しつつ 回復 し

呼 吸 量 も増加 した。 この よ うな状 態 を

繰 り返 した。

Fig.3 ML.SS change in activated sludge 

process for color developping process 

wastewater.

この実 験経 過 の1例 を図4に 示 す。

な お,DOは0.1～0.3mg/6で 制 御

さ れ た。滞 留5日 にお い ては曝 気 量

5m3/d前 後 で あ るが,滞 留4日 で数

日間運 転す る と曝 気 量 が減 少 し,さ ら

に10,000mg/l前 後 で維 持 され てい

た 汚泥 の増 殖 も停 止 し,汚 泥 濃度 が減

少 して い る(実 験期 間 中2.2で 述 べた

よ うに 汚泥 の抜 取 りは毎 日行 った)。

滞 留5日 以 上 で数 日運転す る と曝 気 量

が増 加 して汚泥 濃 度 も増 加 してお り,

汚 泥 の呼 吸 お よび増殖 が 回復 してい る。

再 び5日 以 下 に短 縮 す る と再 び曝気量

が減 少 してい る。 以 上 の こ とか ら,カ

ラ ー現像 液 につ い ての最 大 限界 負 荷量

は 滞 留 日数5日 であ り,こ の時 の最 大

汚 泥 濃度 は 約10,000mg/6で あ る こ

とが 分 か った。

原液 の滞 留 日数 とCODお よびBOD

の除去 率 の関係 を図5に 示す 。COD

につ い ては,滞 留 日数7日 以 上 で は,

除去 率 は 約80%で あ り,滞 留 日数 の

増 加 と と もに除去 率 は 少 しつ つ増 加 し,滞 留10日 での除 去 率 は約90%に 達す る。 滞留7日 以 下 で は除去

率 は急 激 に低 下 し,生 物処 理 の負 荷量 の 限界 で ある滞 留5日 の 除去 率 は約60%で あ る。 一 方,BODに つ

い ては 滞 留5日 以 上での除 去 率 は ほぼ 一定 であ り,95%前 後 の 値 が得 られて い る。

Fig.4 Changes of operational parameters in 

activated sludge process for color 

developing process wastewater.
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転 条 件 に おけ るカ ラ ー現像 液 の投 与 積 算

量 に対 す る余 剰 汚泥 の引抜 積 算 量 の 関係

を示 す 。 直線 関係 を示 し,こ の傾 きか ら

汚 泥 発生 量 は1.84kg-汚 泥/kl-カ ラ

―現像 液 であ る。

3.3 全 写 真 混合 液 の処 理

カ ラ ー現像 液 につ い て検 討 した 後,2.

2で 述 べ た よ うに曝 気 方法 を変 え て全 写

真 廃 液混 合 液 の処 理 に切 り替 え た。 図7

に示 す よ うに滞 留 日数7日,汚 泥 濃 度

10,000mg/6か ら初 め て10日 後 には

20,000mg〃 に達 し,1カ 月 後 には 滞留

1日,汚 泥 濃 度150,000mg/4に 達 した。

矢 印 で示 す 箇所 におい て急 激 に汚泥 濃 度

が 減 少 して い るが,こ れ は空 気補 給 用 ア

ス ピ レータ ーの循環 パ イプ系 か ら汚泥 混

合 液 の漏 洩事 故 に よ る もの で あ る。 ここ

で 負 荷量 を落 として,再 度 負 荷量 を増 加

させ た ところ 汚泥 濃度 も増加 し,滞 留1

日で 汚泥 濃 度約60,000mg/4に 達 した。

今 回の実 験 で は滞 留1日 まで と し,こ れ

以 上 の 高負 荷 の実 験 は行 わ なか った。全

写 真 混合 液 で は,滞 留 日数1日 まで負 荷

を加 え て も,カ ラ ー写真 現像 液 に見 られ

た よ うな 阻 害効 果 は 認め られな か った。

そ の後,負 荷 量 を少 しず つ減 少 させて,

種 々の 滞留 日数 におけ る除 去率 を検 討 し

た。

Fig.5 Retention time and removal in activated 

sludge process for color developing process 

was

Fig. 6 Sludge wastage in activated sludge process 

for color developing wastewater.

滞 留 日数 とCODお よびBODの 除去

率 の関係 を図8に 示す 。全 写 真 混合 液 の

滞 留 日数 と除去 率 の関 係は カ ラー現像 液 の 結果 と類似 してい る。CODに つ い ては,滞 留7日 での 除去 率 は

約80%で あ り,滞 留 日数 の増 加 とと もに除去 率 は 少 しつつ 増加 し,滞 留10日 で 除去 率 は 約90%に 達す

る。 滞 留7日 以 下 で は除 去率 は 急激 に低 下 し,滞 留5日 で除去率 約60%,4日 で約50%,3日 で約40%,

2日 で 約30%,1日 で約20%で あ る。 一 方,BODに つ い ては 滞 留5日 以上 での除 去 率 はほ ぼ一 定 で あ

り,95%前 後 の 値 が得 られ て い る。 しか し,5日 以 下 で は,BODの 除去 率 は 急激 減少 し,1日 で は約

40%ま で低 下 す る。

本実 験 で は汚泥 日令を26日 とした が,こ の条 件 で の余剰 汚泥 発 生量 を 求 めた 。 図6に 示 した カ ラ ー現像

液 の場 合 と同 じ方 法 で調 べ た と ころ,滞 留5日 での全 写 真 廃液 混 合液 の投与積 算 量 に対 す る余 剰 汚泥 の 引抜

積算 量 の関係 は 直線 関係 を示 し,こ の傾 きか ら汚泥発生量 は3.Okg-汚 泥/kl-全 写 真混合 液 であ った 。
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Fig. 7 ML S S change in activated sludge process for 

the mixture of various photo-processing wastewater.

4. 考 察

4.1 実 験装 置 と維 持 管 理

写 真廃 液 は塩 分濃 度 が高 く,さ らに還 元性 の

有 機 お よび無機 物 質 を多量 に含むの で金属 の腐

食 性 が極 め て強 い。曝気 槽,ポ ン プ,配 管,ア

ス ピ レータ ー等 の装 置機 材 は プラス チ ック製 を

用 いた 。 バル ブ類は ス テ ン レス鋼 製,ア ス ピ レ

ータ ーは テ フ ロ ン製 を用 い た
。 予備 実 験 で は ア

ス ピ レータ ーやバ ル ブに黄銅 製 を用 いて,腐 食

孔 を生 じ漏 洩等 の事 故 を しば しば 起 こ した。

DOセ ンサ ーは4社 の製 品 を用 い たが,安 定

に作 動 した のは2社 のみ で あ った 。特 に,ベ ー

ス ラ イ ンが大 き く変動 した。 これ らのDOセ ン

サ ーは すべ て生 活排水 等 の 活性 汚 泥 法 では正 常

に 作動 した。お そ ら く,写 真 廃液 に含 まれ るあ

る化 学 成 分が 酸 素透 過膜 を通過 して セ ンサ ー内で 電 極反応 を起 こした もの と思 われ る。

Fig.8 Retention time and removal in 

activated sludge process for the 

mixture of various photo-processing 

wastewater.

酸 素補 給 は 当籾,散 気 球 に よる曝 気 法 で行 った が 次 の理 由 に よ りポ ンプ(1気 圧)お よび アス ピ レータ ー

を用 い た吸 引循 環曝 気 法 を採 用 した。(1)on-off曝 気 に よ り,散 気 球 の 目詰 りが激 しい。 これ は,溶 解 成

分 濃 度 が高 い た め に曝 気 停止 時 にお け る析 出量 が 多い か らである。(2)散 気 球法 では酸 素 移動 効 率が 悪 い の

で ，多量 の空気 量 が 必要 で あ る。一 方,写 真 廃 液 は泡 切 れが 悪 く発泡 が激 しい。 このた め曝 気 量 を極 力少 な

くす る必 要 が あ る。(3)溶 解 成 分,活 性 汚泥 いずれ も濃度 が高 い の で汚泥 混 合液 の粘 度が 高 く,循 環攪 拌 が

適 して い る。
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UF膜 モ ジ ュール の作動 圧 力は通 常 入 口圧 力 が5気 圧 で使 用され る場 合 が 多 いが ，本 実 験 で は1気 圧 と し

た 。5気 圧 で使 用 す る と初 期 ろ過速 度 は大きい が数 日で ろ過 速度 が急 激 に低 下 し洗浄 が必 要 で あ った。なお，

洗 浄 は 循環 系 の バル ブを切 り替 え て,水 道 水 を2時 間程 度 循環 す るの み で十分 であ った。UF膜 モジュールの

入 口1気 圧 で,さ ら に循 環 ポンプをon-off制 御 して稼 働 した ところ,6カ 月 の連 続 運転 して も,ろ 過 速 度

に ほ と ん ど変化 は な く,洗 浄 は全 く不要 であ った 。これ は,循 環 ポ ンプ のon-offの 衝 撃 に よ り膜 表 面 の蓄

積 物質 や膜 内の 目詰 物 質等 が剥 離 され ること と,内 圧 の急 激 な 減少 に よ りろ液 の 瞬 間的 な逆 流 が起 こり逆洗

が 行 われ るた め と考 え られ る。

4.2 生物 処 理 と化 学処 理 の組合 せ

写 真廃 液 中の無 機成 分 で あ る亜硫 酸 イオ ン,チ オ硫 酸 イオ ン,ア ンモ ニア等 は生 物 処理 で容 易 に除去 で き

る ことが分 か ってい る。 また,有 機 成 分 で あ る酢 酸,ホ ル マ リソ ・エチ レ ング リコ ール等 も生 物 処理 で除去

で き る。 ところが,図9に 示 す よ うな現像 主 液 成分 であ る芳 香族化 合 物は生 物 学的 に難 分 解 で あ る。 微 生 物

には芳 香 族 化合 物 姓 分 解 す る酵 素 を持 ってい るが,そ の分 解 速度 が 極 めて遅 い.浸 漬 ろ床1)を 用 い て写真

廃 液 中 のCOD成 分 を95%以 上 除 去 す るた め には,カ ラ ー現 像液 で50日 以 上 ・全 写真 混 合 液 で150日

以 上 の滞 留 日数(処 理 装 置 内の ろ床 の 占め る割合 を100%と した 場合 で ，装 置 容積 に対する ろ床容 積 の 占

め る割 合 を考慮 す る と実 際 の滞 留 日数 は さら に増 加す る)が 必 要 であ る。 今 回検 討 した高濃 度活性汚泥 法 で

も,95%以 上 のCODの 除去 率 を得 る ため には,カ ラ ー現像 液,全 写 真 混合 液 いずれも ， 滞 留約15日 以

上 が必 要 で あ る。 この よ うな 装置 容 積 では 処 理 プラン トとして実 用 的 でな い。 そ こで,生 物学 的 に難 分 解成

分 につ い ては,別 の方 法 を適 用す ることが現実 的 で ある。

Fig.9 Color developing augents

中 島 ら9)は フ ェン トン法 に よ りカ ラ ー現像 液 を処 理 した後 に活性汚泥 法 を適 用 してい る。しか し。この方法

では 生 物処 理 可 能 な物 質 も同時 に処 理す るので薬 品 の使 用量 が大 き くな る。 そ こで ，本 研究 では先 ず 生物 処

理 に よ り,BOD成 分 を除 い た後 に難 分解 成 分のみ を化 学処 理 す る方 法 を考 えた。化 学処 理 法 として オ ゾン

酸 化 法 を適 用 す る。オ ゾ ンは 二重 結 合部 分 に選 択 的 に反 応す る性質 が あ る10)の で,写 真 廃 液 中 の芳 香族 化

合 物 のベ ンゼ ン核 の 分解 に特 に有 効 である。 オ ゾン処 理 の生成 物 は脂 肪 酸等 の生 物分 解 可 能 な物質 である。

オ ゾンは高 価 であ るの で,ベ ンゼ ン核 の分 解 の み に使用 し,変 換 され た 物質 を さら に2次 生 物処 理 に よって

除 去 す る。
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1次 生 物処 理 液 を水道水 で10倍 に希 釈 し

て オ ゾ ン処 理 した時 のCOD,BODお よび 液

体 ク ロマ トグ ラフ ィー,紫 外 吸収 ス ペク トル

の 経時 変化 を図10～12に 示 す 。 図10に

見 られ るよ うにオゾン処 理 に よ りCODは 一

様 に 減少 してい るが,BODは 処 理 開始 直 後

に増 加 し,処 理時 間15分 付 近 で最 大 値を示

し,そ の後一 様 に減少 してい る。 前述 した よ

うに,こ れ は オ ゾン処理 に よ り生 物学的 に難

分解 成 分 が オ ゾン に よ り生分 解可 能 な物 質 に

変換 され てBODが 増 加 して い る も の と思 わ

れ る。 また,オ ゾン に よるBOD成 分 の酸 化

分 解 も同時 に進 行 して い る。 難 分解 性物質 の

BOD成 分 へ の変 換 は短 時 間 で行 わ れ る。 し

か し,BOD成 分 の酸化 分解 速 度 は遅 い の で,

高 価 な オ ゾ ンに よ るBOD除 去 は 実 用的 でな

い 。 したが って,生 分解 可 能 な物 質へ の変 換

が所 定 の 値 に達 した時 点 で オ ゾン処 理 を終 了

し,2次 生 物処 理 を行 うプ ロセ ス が有 効で あ

る。 次 に1次 生 物 処理 液 の紫 外吸 収 スペ ク ト

ル(図11)は320nm付 近 に 極大 値 を示 す

が,オ ゾ ン処 理 時間 の経 過 と と もに この吸 収

が 消失 してお り(褐 色 を呈 していた ものが 無

色 に変 わ る),ベ ンゼ ン核 の破壊 が進 行 して

い る こ とが推 定 され る。液 体 ク ロマ トグ ラフ

(図12)は 最 初6本 の ピー クを示 す 。 オ ゾ

ン処理15分 では ピー ク2,4,5,6の 減 少 が著

し く,ピ ーク1,3は 増 加 し,さ らに新 し くピ
リ リ

ーク1'が 出 現 して い る。 そ の後,ピ ―ク1,1

の 消失 速 度 は遅 い が,各 ピーク とも一様 に処

理時 間 と ともに減 少 してい る。各 ピー クに対

応 してい る化 学成 分 の同 定は 行 ってい な いが,

=オゾン処 理 に よ る物 質 変換 と酸化 分 解 が同時

に進 行 してい る こ とが 認められ,オ ゾ ン処 理

に お け るBODお よびCODの 挙動 と一致 し

て い る。

Fig. 10 Results of ozonation of the 

mixture of various photo-processing 

wastewater after being treated 

with activated sludge process.

Fig.11 Change of absorption spectrum of 

the mixture of various 

photo-processing wastewater as a 
function of ozonation time.

4.3 今後 の課 題

オ ゾ ン処 理 につ い て は,1次 生 物 処 理液 を

水 道 水 で希釈 した ものを バ ッチ法 で検討 した。 今 後,高 価 な オ ゾン の使 用 量 を削減 す るた め には無 希釈 液 を

連 続 法 で処 理 して最 適 処理 条 件 を決 定 し,こ の処 理液 につ い て の2次 生 物 処 理 に 関する実 験 が必 要 で ある。

次 に検討 す べ き事 項 として,1次,2次 生 物処 理 お よびオ ゾ ン処 理 に お け る各処 理(滞 留)時 間の 決定 で
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あ る。 これ は 各装 置 容積 あるい は処 理 能 力 に関 わ る重 要

な 項 目である。 目標 とす る処 理成 績 を達成 す るた め の各

々の装 置 の建 設 費 お よび運 転 ロス トを総 合 的に勘案 して

最 適 の処 理 時間 を決定 す る必 要 があ る。 実 験装 置 の ス ケ

ール ア ップ に よる総 合 的 な処理 コス トの具 体 的 な試 算 を

行 い,従 来 検 討 されてい る方法 との 経済 的 な比 較 も重 要

な課題 で あ る。

写真 廃 液 中に は窒 素 お よび リンが 多量 に含 まれ てい る。

窒素 につ い ては,し 尿 処 理 にお い て実用 化 され て い る脱

窒 素 法 の技 術 を応 用す るこ とで実 現可 能 と考 え られ る。

リンにつ い ては,廃 液 中 に多量 に含 まれる鉄 お よび アル

ミニ ウ ムを 利用 した凝 集 沈殿 法 を 考 えてい る。

今 回は 生 物処理 にお け る最 適DOお よびpHに 関 して

は 詳 細 な検 討 を行 ってい ない 。 この運 転条 件 の 決定 は,

特 に窒 素 除去 に関 して重 要 である。

最 後 に,汚 泥 日令(余 剰 汚泥 引抜量)と 最 適 汚泥 濃 度

との 関係 で ある。 汚泥 日令 を長 くして汚泥 濃 度を上 げ る

ことに よ り余剰 汚 泥 発生 量 を少 な くす る ことが で き るが,

逆 に汚泥 活性 の低 下,運 転 管理 や蓄 積 物質 の 問題 が生 じ

る。 この点 に関 して も今 後 の課 題 であ る。

Fig.12 Liquid chromatography for 

the mixture of various photo-

processing wastewater as a 
function of ozonation time. 

Asahikasei reversed phase 

column ODP-50 wi th UV 
detector at 3 2 0 nm.

5. ま と め

写 真 廃液 は 難 分解 性 で高 濃度 の汚濁 物 質 を含 む。 この

廃 液 処 理 プ ロセ ス として,1次 生 物処理-オ ゾ ン処 理-

2次 生 物処 理 の構 想 の も とに 一連の研 究 を行 って い るが,

今 回は1次 生 物処 理 につい て検 討 し,さ らに オ ゾ ン処 理 につい て若干 の検討 を行 った。 生 物処 理 法 として膜

分離 活 性汚 泥法 を適 用 し,写 真 引 取業 者 に搬 入 され るカ ラ ー写 真 現像 液 お よび全 写真 混 合 液 につい て10%

海 水 添加無 希釈 原液 を投 入 して検討 した と ころ,次 の よ うな知見 が得 られ た 。

1) 原 液 の滞 留 日数 と汚泥 濃 度(汚 泥 日令26日 の条 件 下)の 関 係 を調 べた と ころ,カ ラ ー現 像液 では5

日以 内 に短縮 す る と汚泥 に対 す る阻 害効果 が認め られ たが,全 混 合 液 では1日 にお いて も阻 害効 果 は見 られ

なか った。 カ ラー現像 液 の 滞 留5日 で の汚泥濃 度 は10,000mg/lで,全 混 合 液 の滞 留1日 で は60,000

mg/4に 達 した。

2) 曝 気槽 容積 の基 本設 計 に必 要 な滞留 日数 と除 去率 の関 係 を検 討 した 。 カ ラ ー現像 液,全 写 真 廃液 混 合

液 とも に90%以 上 のBODあ るい はCODを 除去 す るた め には5日 以 上 あるい は10日 以 上 の 滞留 日数 が

必 要 で あ る。

3) 1次 生 物処 理 液(10倍 希 釈)を オ ゾ ン処 理 した と ころ,処 理 開始直後 にBODの 急激 な増加 が起 こ

り ，約15分 処 理 で最 大 値 を示 した。 これ は難 分 解性 で あ る芳 香 族化 合 物 分子 群 の ベンゼ ン骨 格 の 分解 に よ

り生 物 代謝 可 能な 物質 に交 換 された もの と考 え る。

4)UF膜 モ ジ ュール の循環 ポ ン プをon-off制 御す る こ とに よ り目詰 り物質 の剥離 と逆洗 が 自動 的 に行

わ れ,長 期 間 の連 続 運転 を 行 って も,ろ 過 速度 の低 下が認め られなかった。
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