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概 要

栄養塩不足等の要因により水産資源への影響が問題となる海域が存在しており，大型藻類に対す

る施肥技術の検討が実施されている。そこで下水道資源を用いた固化肥料による海域施肥効果を検

討するため溶出試験を行い，ワイブル分布の累積分布関数で溶出現象を近似し，溶出速度に与える

影響を求めた。超純水と塩化ナトリウム水溶液を溶媒として試験を行ったが，溶出には大きな差は

みられなかった。また寒天で固化すると，最終的な溶出量には差がみられなかった一方で，溶出速

度を大幅に抑制し，相対的に長期間溶出が継続した。
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1．は じ め に

下水道法に「公共用水域の水質保全」が昭和 45 年

に目的として追加されて以降，その目的を達成する重

要な手段として下水道の整備が進められてきた1)。そ

の結果，平成 30 年度末現在，下水道処理人口普及率

は 79.3% (約 10,074 万人) に達するとともに，浄化

槽なども含めた汚水処理人口普及率は 91.4% に達し，

一定の整備が図られてきたところである2)。その結果，

生活環境の保全に関する環境基準のうち，有機汚濁の

代表的指標である BOD 又は COD の環境基準の達成

率は，平成 30 年度は 89.6% となっており，一定の改

善は図られたところである3)。

一方，公共用水域の水質保全は，有機汚濁負荷や栄

養塩類の削減により，全国で水質環境基準の達成を図

ることが重要と考えられてきた。しかし，生物の多様

性の保全や持続可能な水産活動が育める豊かな海に

とっては，栄養塩類は欠かせないものであり，特に沿

岸域は陸域から供給される豊富な栄養によって，多く

の生物の生息場となっており，漁業等の産業にとって

重要な要件となっている1)。このような水域において

は，栄養塩類を削減することだけが必ずしも豊かで健

全な水環境を保全することと同義ではない1)。

一部の水域では，夏季に赤潮や貧酸素水塊が発生し，

冬季は栄養塩不足等の要因によりノリの色落ち等が問

題とされている海域が存在している1)。このような水

域では，水環境中の栄養塩類のバランスを適切に保つ

ことで，豊かな海を再生し，生物の多様性を保全して

いくことが重要であり，佐賀市浄化センター4)をはじ

めいくつかの地方公共団体の下水処理場では既に季節

的な調整運転などの取組が始められている。漁業者サ

イドにおいても，特にノリやワカメといった藻類養殖

において施肥技術の検討が長年にわたって実施されて

きており，農業用の化学肥料を用いた検討についても

行われている5)。また，近年では下水汚泥と他の材料

を混合・加圧して製造された固化肥料を用いて，コン

ブの藻場再生に関する試験が実施している事例も報告

されている6)。

水中での拡散を抑制するよう固化した肥料により，

栄養塩類を徐々にかつ継続して溶出することで，藻場

を再生したい場所に対してスポット的に栄養塩を供給

できる可能性がある。ノリ等の養殖場や再生させたい

藻場周辺では，藻類の増殖に必要な栄養塩の需要が高

く，一部の栄養塩は藻体として再度陸上に回収される

ことも想定される。そのため，閉鎖性水域を除けば，

水域への水環境の立場からは，栄養塩濃度の高い放流

水を流す等の面的な (海域全体への) 栄養塩の供給と

比べて，水域全体を汚染する可能性が相対的に低いと

考えられる。さらには生産の立場からは長期間の肥効

継続等の点から施肥頻度が減少するため効率的な投資

となりえる。そこで，藻類等の養殖を行っている限ら

れた海域への栄養塩の供給剤として下水汚泥肥料等の

活用の可能性を検討するため，液状試料や粉体試料を

固化した模擬固化肥料について溶出速度の検討を行っ

た。溶出速度が既知となれば，目標とする海域の栄養

塩濃度を考慮した施肥量や施肥の頻度を検討すること

が可能となり，これらを踏まえた事業の採算性や環境

影響評価が可能となる。なお，溶出速度は実スケー

ル・実環境での試験により算出することができるが，

本稿ではラボスケールでの溶出試験と結果をモデル化
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することにより，想定環境における溶出速度の推算を

試みた。

2．溶 出 試 験

2. 1 試験方法

溶出試験の供試体は，硝酸アンモニウム水溶液 (下

水処理水や液状肥料を想定) を寒天 (BactoTM Agar)

で固化したもの (Fig. 1 の a)，X 市のコンポスト

(下水汚泥を原料にもみ殻を混合し，80℃以上で発酵

処理したもの) を寒天 (同上) で固化したもの (Fig.

1の b)，X市のコンポストを固化せずにそのまま用

いたもの (Fig. 1の c)，及び Y 町で使用されている

固形肥料 (下水汚泥コンポストと固化剤等の他資材を

混合・加圧して製造された固形肥料) (Fig. 1 の d)

である。寒天固化した供試体は，4 g の BactoTM Agar

に硝酸アンモニウム水溶液やコンポストを加え，水分

が添加資材も含めて 100 g になるよう超純水を混合し，

加熱後攪拌しながら冷却して作成した。

供試体の諸元 (体積，表面積，TS及び含有窒素量

等) については，Table 1に示す。固化したものにつ

いては表面の寸法を計測し表面積を求めており，固め

ていない「コンポスト」のみ，JIS Z 8830 (ガス吸着

による粉体 (固体) の比表面積測定方法) の多点法に

準拠して測定した。このため，固めていない「コンポ

スト」のみ，表面積が突出して大きくなっている。実

験開始時における試料の窒素含有量は，硝酸アンモニ

ウム水溶液の固化体については使用した試薬量から，

それ以外は CHN 計 (Thermo Fisher Scientific 社製

FLASH EA 1112) により測定した。溶媒は，超純水

及び 3 % 塩化ナトリウム水溶液 (以下 NaCl 水溶液)

の 2種類を使用し，それぞれ河川水と海水を模した。

実験では，各溶媒が 2 L 入った約 3 Lの容器に対して，

回転子が直接触れないように供試体を不織布ネットで

上部から吊り下げ，実験期間中の溶媒濃度が一定とな

るようマグネチックスターラーにより 250 rpm で実

験期間中連続して攪拌を行った。概ね室温が 15-20℃

の環境で 28日間溶出試験を実施し，試験開始から 15

分後，30 分後，1 時間後，2 時間後，4 時間後，8 時

間後，12時間後，24時間後と 28日後に各 50 ml を採

水した。採水したサンプルは適宜希釈し，水酸化ナト

リウム−ペルオキソ二硫酸カリウム溶液により分解後，

銅・カドミウムカラム還元-N-(1-ナフチル)エチレン

ジアミン法により全窒素 (以下 TN) を求めた。なお，

24時間後から 28日後の間は，溶媒の蒸発が想定され

たため，適宜超純水を加えて蒸発の影響を無視できる

よう調整を行った。溶出試験装置の外観を Fig. 2 に

示す。

2. 2 試験結果

各実験系における溶出の結果は，Fig. 3，Fig. 4に

示す通りであった。経過時間及び溶媒中の TN 濃度

について両対数グラフで記述すると，コンポスト単独

の実験系を除いて概ね 24時間以内では直線上に乗っ

ており，溶出初期においてはべき乗で濃度が高くなっ

ていく様子が確認できる。また，他より TN 量が多

く，液状肥料の固化を想定した肥料「硝安+agar」は

他の肥料と比較して，溶媒中の TN 濃度が常時高
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Fig. 1 The test pieces of the leaching test

Table 1 Specification of test pieces

硝安+Agar コンポスト+Agar コンポスト 固形肥料

形 状 円錐台 円錐台 粒 状 立方体

体 積 cm3 101 101 74.1

表面積 cm2 120 120 1.16×105 106

TS 7.4% 7.4% 59% 75%

Agar/総水分
(重量比)

4.0% 4.0%

TN g
超純水 1.29 0.089 0.10 0.29

NaCl aq 1.28 0.093 0.10 0.28

Fig. 2 The leaching test devices



かった。

溶媒中の NaCl が与える影響については，Fig. 3と

Fig. 4を比べるとほとんど差がみられず，不明であっ

た。また，「コンポスト」単独においては「コンポス

ト+agar」よりも実験開始 10時間後くらいまで溶媒

中の TN濃度が高かった。表面積を減らすことで TN

の溶出が緩やかになったと考えられる。寒天による

コーティングの効果は，コンポストの実験結果から最

終的な溶出量には影響はしないものの，溶出速度を遅

くする効果が認められた。

なお，予備実験として寒天に副資材を加えず，超純

水を溶媒として 14時間の溶出試験を行っている。溶

媒中の TNは 1.7 mg/Lであり，Fig. 3及び 4と比較

して，実験結果に大きな影響を与える濃度でないと判

断し，寒天から溶出する窒素の影響については無視す

ることとした。

3．ワイブル分布を用いたモデル化

3. 1 ワイブル分布とは7)

各実験系で得られた結果について，Itai8)らの検討

を参考に，ワイブル分布の累積分布関数を用いて近似

を行った。時間 tにおける溶媒中の TN 濃度をCtと

おくと，近似式は (1) 式で表現できる7)。

Ct=C0×1−exp − tη 


 ……( 1 )

ここに

C0：終局時の溶媒の TN濃度(mg/L)，t：経過時間，

η：尺度パラメータ，m：形状パラメータ

である。

このとき時間 t における溶媒の TN 濃度変化率

ct=
d

dt
Ctはワイブル分布の確率密度関数を用いて

(2) 式で示される7)。

ct=C0×
m

η
× tη 

1

×exp − tη 


 ……( 2 )

ここで，ワイブル分布の適用について言及する。ワ

イブル分布は機械などが故障するまでの時間の分布，

すなわち寿命時間分布として知られている7)。

ここでは，溶出現象を以下のモデルで仮定する。多

数の殻で覆われたカプセルの集合体である固化物は，

カプセル内外の TNの濃度による圧力差によって破

壊され，破壊されたカプセルから TNが供給される。

カプセルの破壊は時間及び溶媒中の TN 濃度に依存

する一つの確率分布に従うと考えられるが，溶媒中の

TNも時間 tに依存する。そこで時間 tを確率変数と

考え，その密度関数を f(t)，分布関数を F(t)，終局

状態で破壊するカプセルの総数を N個とする。溶出

試験開始後からカプセルが破壊せずに t時間経過した

という条件で，それに続く Δt時間以内に破壊するカ

プセルの期待値は Δtが十分小さいとき (3) 式で与え

られる。

Pt<T<t+Δt|T>t×N

=
Ft+Δt−Ft
1−Ft

×N≒
ft
1−Ft

Δt×N……( 3 )

ここで，ht=
ft
1−Ftは，ハザード関数と呼ばれ，

ある時間における瞬間的な破壊しやすさを表してい

る9)。溶出初期で溶媒中の TN 濃度が低い場合にはカ

プセル内外の TN の濃度による圧力差が大きく，終

局状態では固化物中の破壊可能なカプセルがすべて破

壊され，ht=0となる。溶媒中の TNが飽和した場合，

濃度差は存在するが，平衡反応となるためht=0とな

る。そのような条件を満たすハザード関数のうち，簡

易な形状である，ht=atb (ただしa>0, −1<b<0)

で近似できると仮定すると，
ft
1−Ft =atbとなる。こ

の両辺を tで積分すると

−log 1−Ft=
a

b+1
tb1+A ……( 4 )

1−Ft=A1exp − a

b+1 tb1 ……( 5 )
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Fig. 3 The solvent concentration of TN using ultrapure water
as the solvent

Fig. 4 The solvent concentration of TN using 3%NaCl-aq
as the solvent



分布関数の性質からF0=0であるのでA1=1，また

b=m−1，a=mηを代入すると

Ft=1−exp − a

b+1 tb1=1−exp − tη 



……( 6 )

ここで終局状態の溶媒濃度C0はC0=N×
wS

V
であるの

で (ただしカプセル中の TNをwS，溶媒の体積をVと

する)，

Ct=
wS

V
×0

t

P×N dt=C0×Ft

=C0×1−exp − tη 


 ……( 7 )

と先述の (1) 式と同じ式が導出される。すなわち，

ある時点の最終溶出濃度で規格化された溶出速度と最

終溶出濃度に対する時点の濃度の割合が時間 tの指数

関数で近似できるモデルを採用していることになる。

3. 2 試験結果と近似式

先述の溶出試験結果に対して，ワイブル曲線で近似

した結果を Fig. 5，Fig. 6に，各近似式のパラメータ

を Table 2に示す。近似曲線はMicrosoft Excel のソ

ルバー機能 (GRG 非線形エンジン) を用い，近似値

と実測値の差分の平方和が最小となるよう，各実験系

のC0，η，mを調整した。

近似曲線は比較的精度よくフィッティングできてい

ると考えられる。C0については溶媒に関係なく同じ

供試体でかなり近い値を示しており，近似式上も終局

的な溶出量の差はみられない結果が得られた。また，

X市コンポストにおいて，寒天の有無によらずC0の

値は変わらなかったことも再現できている。形状パラ

メータである mはいずれも 1未満となっている。ワ

イブル分布において，mが 1未満の場合は，初期的

な故障が出尽くして時間が経過するにつれて製品の故

障が起きにくくなる曲線を表現しており7)，これは初

期に多くの溶出量が発生する溶出を再現しているとい

える。「コンポスト」(単体) については，m=0.14 と

0 に近い値であり，試験直後に急速に溶出したことが

表現されている。「固形肥料」については，溶媒の違

いによりmの値に差が生じているが，NaCl 水溶液を

溶媒としたときの t=24 hの値を除くとC0=99，η=

39，m=0.54 となり，超純水を溶媒としたときの近似

式と近い値が得られた。

また，Table 3に，実験終了時における供試体から
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Fig. 5 Approximate curves of leaching using ultrapure water
as the solvent

Fig. 6 Approximate curves of leaching using 3%NaCl-aq
as the solvent

Table 2 Parameters of approximation formula

溶 媒 供試体
C0 η m

残渣平方和 備 考
mg-N/L − −

超純水

硝安+Agar 7.5×102 6.8 0.67 2.6×103

コンポスト+Agar 36 25 0.55 3.5

コンポスト 40 2.4 0.14 14

固形肥料 1.0×102 34 0.55 18

NaCl aq

硝安+Agar 7.9×102 7.5 0.65 6.5×102

コンポスト+Agar 39 17 0.61 22

コンポスト 36 0.13 0.14 11

固形肥料
99 21 0.75 1.5×102 全データで近似

99 39 0.54 1.6 t=24 hを除外



の窒素の総溶出量と総溶出率を示す。なお，表中の

「計算値」は近似式による計算結果であり，「実測値」

は溶出試験時の水質分析による結果である。また，総

溶出率は表中の総溶出量を Table 1の TN量で割っ

て求めた。1 か月の試験期間で，硝酸アンモニウム水

溶液を寒天固化した供試体中に含有した TNはほぼ

溶媒に溶出していた。コンポスト (単体) 及びコンポ

ストを寒天固化した供試体は約 60〜70% が溶出して

いた。固形肥料については約 60% が溶出した結果と

なった。

3. 3 近似式から求められる海域での溶出速度

さて，供試体からの溶出速度は，本実験においては

溶媒の量が既知であるため，溶媒の濃度変化率から求

めることができる。また，同一供試体に対する溶媒の

濃度変化率は溶媒濃度のみに依存すると仮定する。す

なわちCt及びctはいずれも tのみの関数であり，C0，

η，mが決定していれば，既知のCtに対する溶媒中

の TN濃度の変化率ctから計算は可能である。

海域中の窒素濃度を，海域Ⅱの上限値 0.3 mg/Lと

仮定した場合の窒素溶出速度と，この溶出速度が維持

された場合に今回使用した供試体から溶出が継続する

時間 (溶出継続時間) を Table 4に示す。溶出速度は，

既知のCt から tを求め，得られた時間 tにおける ct

に溶媒の体積を乗じ，供試体の表面積で除して求めた。

近似式からCt=0.3 mg/L となる時間 t を求めたと

ころ，遅くても数十秒であり，いずれの実験系でも外

挿による近似となった。そのため，ここではあまり精

度は期待できないが大まかなオーダーについて議論が

できると仮定した。表面積が他の試料よりも大き

い「コンポスト」(単体) を除くと，102〜104 g-N/m2

/day程度であった。一方でコンポスト (単体) では，

1012 g-N/m2/day程度であり，非常に大きな値となっ

た。これについては，コンポストの微粉末が実験初期

に溶液全体に拡散するため，その影響が考えられた。

同じ供試体を用いた場合における溶出の継続時間は，

コンポストを除くと十分程度から数時間となった。な

お，本検討の精度の向上においては，実験開始直後の

採水頻度や試料と溶媒の比率の調整が必要である。

参考までに，魚かすからの栄養塩供給に関する検討

事例10)では，1日あたりの発酵魚かす (窒素成分は湿

重量の 6.7%) の流出量が 0.25% であったと報告され

ている。同検討では仮に魚かす (25 kg) の保持に使

用したカマスの表面積を 1 m2とすると 25 kg×0.25%

×6.7%/1 m2=4.2 g-N/m2/day程度となり，本実験結

果はこれと比較して数十〜数千倍のオーダーである。

また，信澤ら11)の実験によると，横浜港の嫌気性の高

い底泥からの TNの溶出速度を最大で 52.9 mg-N/m2

/day と報告されている。谷本ら12)のモデルによると

大阪湾の底泥からの DIN (溶存態の無機窒素) の総

溶出量が 18.5 t/day となっており，湾の面積13)を約

1,450 km2とすると底泥からの溶出は 12.7 mg-N/m2

/day となる。今回の実験結果をこれらの底泥からの

溶出速度と比較すると，コンポストを除くと概ね 104

〜106倍のオーダーとなった。谷本ら12)のモデルでは，

湾内の堆積物からの溶出量は河川等からの負荷量に対

して 35〜70% としている。仮に総表面積 1000 m2の

固化肥料を施肥した場合には 0.1〜10 t -N/day程度を

海域に供給することになり，大きく見積もると大阪湾

に河川等から流入する総負荷量と同程度となる。その

ため施肥にあたってはその形状や量については十分な

検討が必要である。
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Table 3 Leaching amount and ratio of TN

硝安+Agar 近似
コンポスト+
Agar 近似

コンポスト近似 固形肥料近似

超純水 NaCl aq 超純水 NaCl aq 超純水 NaCl aq 超純水 NaCl aq

η 6.8 7.5 25 17 2.4 0.13 34 21

m 0.67 0.65 0.55 0.61 0.14 0.14 0.55 0.75

C0 7.5×102 7.9×102 36 39 40 36 1.0×102 99

総溶出量
(計算値)

1.3 1.4 0.056 0.064 0.062 0.063 0.15 0.16

総溶出量
(実測値)

1.3 1.4 0.063 0.067 0.068 0.065 0.17 0.17

総溶出率
(計算値)

103% 109% 63% 69% 61% 62% 51% 57%

総溶出率
(実測値)

102% 108% 70% 72% 66% 63% 60% 59%

C0の単位はmg/L, 総溶出量は g-N

Table 4 Leaching ratio in sea area and leaching durations

供試体
溶出速度 溶出継続時間

備 考
g-N/m2/day min

硝安+agar 1.9×104 8.2

コンポスト+agar 1.3×102 85

コンポスト 2.9×1012 4.4×10−12

固形肥料 8.7×102 44 t=24 hを除外



4．ま と め

本実験結果から下記のことが明らかとなった。

・溶媒に超純水と 3%NaCl 水溶液の 2 種類を用い

て比較を行ったが，TNの溶出傾向に大きな違い

がみられなかった。

・寒天による固化は，溶出速度の抑制効果が期待さ

れたほか，最終的な溶出量には影響を与えない。

・溶媒中の TN 濃度をワイブル分布の累積分布関

数で近似したところよくフィッティングできてい

る。

・溶媒の濃度に溶出速度が影響すると仮定し，溶

出速度をワイブルの確率密度関数から試算した

ところ，コンポスト (単体) を除くと，102〜104

g-N/m2/day となった。ただし，外挿による近似

を行っているため精査が必要である。
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A Basic Study
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Abstract

There are areas in the sea where it has been suggested that a lack of nutrients are affecting marine

resources. Thus, fertilization techniques are being developed for seaweeds. This study aimed to

examine the effect of solid fertilization with sewage resources. The cumulative distribution function

of theWeibull distribution was used to estimate leaching rates. Leaching tests were performed using

ultrapure water and an aqueous solution of sodium chloride as the solvent, but no significant

differenceswere observed in the leaching tests. Solidification using agar suppressed the leaching rate

without affecting the final amount of leaching. Assuming that the leaching rate affects the

concentration of the solvent, leaching rates were calculated using the Weibull probability density

function, and they were found to be 102-104 g-N/m2/day, excluding compost and without additional

processing.

Key words : ocean fertilization, total nitrogen, leaching test, the Weibull distribution
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