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ビール粕を原料 とする成形炭の水質浄化特性
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Water Purification Properties of Charcoal Bricks Made from Beer Lees
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The charcoal brick made from beer lees (CBBL) was investigated as the material for purification of lake 
water. The beer lees containing 67wt% water were first dried and then the dried beer lees were pressed at 
high temperature and pressure to make beer lees brick without any binder. The beer lees brick was carbon-
ized in a low oxygen atmosphere to produce charcoal brick.

The CBBL is useful for the carrier of microorganisms and it is possible to reduce soluble organisms and 
soluble nitrogen as same as charcoal. The CBBL contains phosphorus at the ratio of about 2wt%, which is 
soluble in water. The addition of 20wt% CaCO3 to the dried beer lees in the pressing process is beneficial to 

prevent solubilization of phosphorus in the CBBL. The CBBL does not have a weak point that it is abased in 
the purification column compared with the charcoal used in usual water purification.

1.緒 言

ビール工場では,大 麦の穀皮を主体 とした ビール粕が

仕込工程(糖 化工程)よ り排出されており,そ の量は平

成14年 度には国内全体で年間約73万ton(含 水率80%

相当)に 達したと推定される。 ビール工場のゼロエ ミッ

ションを推進し,安 定したビール生産を保証するために

は,ビ ール粕の有効利用の多様化が望まれる。これまで

ビール粕は乳酸発酵処理を施した後,主 に乳牛 ・肉牛用

飼料 として利用されてきた。その他,紙 の原料 としての

利用1),加 水分解によるガス化2),ビ ー ル粕の蛋白質を分

離 して養殖魚の飼料 とする方法3),下 痢症状改善薬とす

る方法4)な どが試みられている。

筆者らは,廃 棄物であるビール粕を炭化 して,得 られ

た炭化物の水質浄化特性を検討した。これまでに木炭に

よる河川等の水質浄化の研究は多数行われているが,い

ずれも木炭を水中に設置するだけで,木 炭の細孔を利用

した有機物の吸着材 としての使い方がほとん どであっ

た。この方法は吸着能力の優れた吸着材 として利用でき
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る反面,頻 繁な交換作業が必要となり,除 去した木炭の

処分,す なわち二次処理が問題となる。木炭を水質浄化

材 として利用する場合,安 価に生産するためには廃材な

どの木材を原料にするか,安 い外国産の木炭を使用する

ことが必要である。しかし,有 害物質を含まない安価な

原料を均一な品質で集めることは非常に困難である。ま

た,外 国では輸出用の木炭生産のために天然林が伐採さ

れ,環 境破壊につながっている5)。このような観点から,

安全で大量に発生するビール粕を炭化原料とすることは

意義があるものと考えられる。

本研究では,ビ ール粕成形炭を水質浄化の吸着材とし

てではなく,微 生物担体 として有効活用することを 目的

として,ビ ール粕成形炭の水質浄化特性を検討した。ビー

ル粕を乾燥,成 形,炭 化 して均一な品質の成形炭を量産

する技術の開発6)を 行い,ビ ール粕成形炭を微生物担体

として水質浄化に適用できるか否かを評価するために,

ビール粕成形炭の特性評価試験を行った。一方,ビ ール

粕はリンを含んでおり,ビ ール粕を原料として製造され

た成形炭からリン分が水中へ溶出する可能性がある。本

研究では,成 形炭からのリンの溶出制御ついても検討を

行った。

2.実 験

2.1原 料および試薬

実験に使用したビール粕成形炭はFig.1に 示 されるよ

うな方法で製造した。ビール工場から入手した機械脱水

済みビール粕(含 水率約65%)を 乾燥し,含 水率を3%

未満まで下げた。その後,オ ガクズ用成形機を改造 した

成形機で加熱圧縮成形を行い,直 径50mm,長 さ400

mmの 棒状に成形した。これを炉に入れ,低 酸素雰囲気

中で炭化した。炭化炉は炭化原料の熱分解ガスを回収燃

焼させ,そ の排ガスを循環して炭化する方式(熱 風循環

式炭化法)で あ り,炭 化原料を直接燃焼させることがな

く,高 い炭化物収率が得られる 。

ビール粕成形炭の組成分析の結果から,重 量比で約

2wt%の リンが含まれている。 リンの溶出を避けるため

に,ビ ール粕を事前に1mol/dm3塩 酸 に浸漬させて リン

を除去し,そ の後pHが 中性付近になるまで水洗処理 し

たビール粕を乾燥後圧縮成形,炭 化 して,ビ ール粕成形

炭(塩 酸処理炭)を 作成 した。 ビール粕成形物を炭化す

るための最終到達温度は1073Kと した。一方,原 料の

前処理を行わずに乾燥成形 して,873Kで 炭化 した炭化

物(低 温炭),1073Kで 炭化 した炭化物(高 温炭)を 用

意した。市販の炭 との性能を比較するために,木 炭水質

Fig.1 Production process of charcoal bricks made from beer lees
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Table 1 Physical properties of charcoals used in this experiment

浄化装置((株)東洋エコリサーチ)で 採用されているマ

レーシア産木炭を準備した。木炭水質浄化装置は曝気機

能を備えてお り,木 炭を交換することなく5年 以上の長

期間にわたって効果があることが示されている。このと

き,木 炭は微生物担体として機能することが同社によっ

て報告されている7)。得られた成形炭および木炭を粉砕 ・

分級 して供試炭を調製 した。これらの4種 類の炭化物

(塩酸処理炭,低 温炭,高 温炭,マ レーシア産木炭)を

用いて,水 質浄化特性を調べた。用いた炭化物の物性は

Table 1に 示 されている。

ビール粕成形炭中のリンを固定化し溶出を制御するた

めに,乾燥 ビール粕に対して水酸化カルシウム(スーパー

消石灰,協 和(株))を2.5～20wt%添 加 して炭化したビー

ル粕成形炭(リ ン固定炭A)お よび炭酸カルシウム(1

級試薬,関 東化学(株))を10～20wt%添 加 して炭化した

ビール粕成形炭(リ ン固定炭B)を 作成した。

2.2実 験方法

供試炭(塩 酸処理炭,低 温炭,高 温炭,マ レーシア産

木炭)を それぞれハンマーで粉砕後分級した。JIS標 準

篩(目 開き:19.0mm/ワ イヤー径:3.15mm)の 篩下,

JlS標 準 篩(目 開き:9.5mm/ワ イヤー径:2.24mm)

の篩上 として分級された 一19mm～+9.5mmの 炭 化物を

試験に用いた。水質浄化特性を調べるための実験装置は

Fig.2に 示 されており,そ れぞれの炭化物をカラム(長

さ800mm× 内径80mm)に 充填 した。カラム底部は円

錐部となっており,円 筒部 と円錐部の接続個所付近から

水平方向に処理すべき原水を4～16cm3/minの 流 速で上

向流で通液 し,空気をカラム底部から100～200cm3/min

の流速で原水と並流で通気 した。処理温度を一定とする

ために,カ ラムにはウォータージャケットを取 り付け,

Fig. 2 Experimental apparatus for water purification
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ジャケット内には298Kの 恒温水を循環させた。塔径 と

充填物の直径の比が8以 下では,液 の分散が悪 くなるこ

とが報告されているので,カ ラムの直径を考慮 して粉

砕後の炭化物の直径を-19mm～+9.5mmと した。カラ

ムの総容積は約4,000cm3で あ り,供 試炭を充填したと

ころ空隙率は約50%で あった。曝気量は,各 カラムとも

溢流部で溶存酸素が飽和状態となる100～200cm3/min

とした。曝気だけで水質が浄化される程度を確認するた

めにブランク試験を行った。

霞ヶ浦の湖水を用いて,2000年5月 から約半年間の予

定で実験を実施した。当初は滞留時間を8hに 設定し,原

水流入量は4cm3/minと したが,浄 化の度合いを見なが

ら不連続的に増加させることとした。原水は実験場所に

近い霞 ヶ浦から週に2回 取水することとした。原水およ

び処理水のCODMnの 測定には吸光度式CODMn測 定

セット(セ ントラル科学(株)),TOCの 測定にはTOC計

(TOG-5000,(株)島 津製作所),全 窒素濃度の測定には全

窒素計(ス ミグラフModelN-10,(株)住 化分析センター),

全 リン濃度の測定には全 リン計(ス ミグラフModelP-

1500,(株)住 化分析センター)を 用いた。カラム実験終了

後の供試炭に付着 した微生物は,走 査型電子顕微鏡

(JSM-5400,日 本電子(株))で観察した。

2.3水 酸 化力ルシウム添加によるリンの溶出制御

ビール粕成形炭からのリンの溶出を防 ぐために,ビ ー

ル粕中の リンを難溶解性物質であるリン酸カルシウムに

変換 して化学的に固定することを試みた。 リン酸カルシ

ウムは水に対して溶解度が低 く,水 酸化カルシウムを添

加するとい う比較的簡単な操作で製造可能であることか

らリン固定炭Aを 調製した。リンの量から計算した結果,

原料の乾燥ビール粕に対 して必要な水酸化カルシウム添

加量は約7wt%で あ った。2.5wt%,5wt%,10wt%,20wt%

の水酸化カルシウム添加率でリン固定炭Aを 調製した。

リン固定炭Aは,所 定量の水酸化カルシウムを乾燥 ビー

ル粕と混合して圧縮加熱成形 した後,電 気炉にて1073K

で炭化することによって調製した。リン固定炭Aと ビー

ル粕成形炭(高 温炭)の 各5gを 分取し,そ れぞれ100

cm3の 純 水と混合 して24h静 置 して,水 中に溶出するリ

ン濃度を調べた。

2.4炭 酸 力ルシウムの添加によるリンの溶出制御

2.3と 同様の目的で,ビ ール粕中のリンを難溶解性物

質であるリン酸カルシウムに変換して化学的に固定する

ためにカルシウム源として,炭 酸カルシウムを添加した

成形炭(リ ン固定炭B)を 調製した。

原料の乾燥 ビール粕に対して炭酸カルシウム添加量を

10wt%,20wt%,25wt%と して調製した成形炭(リ ン固

定炭B)を 作成した。リン固定炭Bは,リ ン固定炭Aと

同様の方法で調製した。ビール粕と炭酸カルシウムの接

触面積を広げ,確実にリンを固定化するために,乾燥 ビー

ル粕を粉砕機(製 粉機 ハンディ2,宝 田工業(株))を用 い

て粉砕し,そ の後炭酸カルシウムと混合 した。乾燥 ビー

ル粕の粒度分布を測定した結果,メ ジアン径は330μm

であった。

リン固定炭Bと ビール粕成形炭の各800cm3を,Fig.

3に 示すカラムにそれぞれ充填し,純水を6.5cm3/minの

流速で通水して,カ ラム出口でのリン濃度 とpHを 測定

した。

Fig.3 Experimental apparatus for water purification
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Fig.4 CODMn change in influent and effluent as a function of time

3.実 験 結果および考察

3.1溶 存有機物の除去特性

先に示 した水質浄化装置に150日 間通水 して,溶 存

CODMn値 の経時変化を調べ,そ の結果をFig.4に 示 し

た。縦軸にCODMnの 値 を,横 軸に通水日数をプロット

した。塩酸処理炭,低 温炭,高 温炭およびマレーシア産

木炭について,そ れぞれの処理水の溶存CODMn値 を実

験開始10日 後から88日 後までの間について平均して,

母平均の差に関する検定を行った。高温炭と低温炭,高

温炭 と塩酸処理炭の間には,処 理水の溶存CODMn値 の

平均値についてそれぞれ有意水準5%で 有意差が認めら

れ,統 計的に高温炭が溶存有機物の除去に優れていた。

高温炭 とマレーシア産木炭 との間には,処 理水の溶存

CODMn値 の平均値に有意水準5%で 有意差が認められ

ず,処 理能力は同等と考えられる。

ブランク試験として行った炭を入れない条件での曝気

操作では,滞 留時間がいくらか長いにもかかわ らず有機

物はほとんど除去されなかった。約半年にわたる実験の

結果,Fig.4の ように通水量を4cm3/minと した場合(滞

留時間8hの 場合),湖 水の溶存有機物の約23～36%が

除去された。ビール粕成形炭およびマレーシア産木炭を

使った場合に,実 験当初に除去率が高いのは微生物によ

る分解の結果ではなく,炭 の持つ吸着能によるものと考

えられる。処理水CODMnの 値が急激に上昇して くる約

10日 目が,ビ ール粕成形炭および木炭の吸着破過点であ

ると考えられる。通液92日 後と123日 後 に通水量を増

加させたところ,液 の滞留時間が減少するほど処理水の

CODMn値 は原水に接近する結果となった。

3.2溶 解性窒素の除去特性

水質浄化装置に150日 間通水 して,溶 解性窒素量の経

時変化を調べ,そ の結果をFig.5に 示 した。図から,低

温炭を用いた場合では溶解性窒素量はブランク試験より

高くなる場合がみられ,窒 素成分が溶出する現象が観察

された。Table 1に 記載の通 り,ビ ール粕成形炭はマレー

シア産木炭 よりも窒素成分を多く含んでいる。また,低

温炭では揮発成分の残留が多く,窒 素化合物が溶出して

いると考えられる。高温炭を使用 した場合では,通 水量

を4cm3/minと したとき(滞 留時間8h),約45～70%

の溶解性窒素が除去できる。高温炭による溶解性窒素量

の除去特性は,マ レーシア産木炭 の効果 とほぼ同じで

あった。Fig.6は,原 水と高温炭カラム処理水中の溶解

性窒素について,窒 素イオン種ごとの存在量の経時変化

を示している。原水中の窒素はアンモニア性窒素や亜硝

酸性窒素の形で検出されることはなく,イ オン種 として

は硝酸性窒素の形で検出されるのみであった。高温炭カ

ラムで水質浄化を行った ときに,窒 素を除去している微

生物は硝酸性窒素を代謝する微生物であると考 えられ

る。溶存有機物の除去特性 と同様に,通 液92日 後 と123

日後に通水量を増加させた ところ,通 水量の増加に伴っ

て溶解性窒素の除去率がそれぞれ低下 した。

3.3溶 解性 リンの除去特性

水質浄化装置に150日 間通水して,リ ン濃度の経時変

化を調べ,そ の結果をFig.7に 示 した。縦軸にリン濃度
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Fig.5 Soluble-N change in influent and effluent as a function of time

Fig.6 Nitrous ion change in influent and effluent as a function of time

の値を横軸に通水日数を表 した。 ビール粕成形炭には約

2wt%の リンが含まれているので,通 水初期(20日 間)

の平均で約3.5ppm,通 水期間20～90日 の平均で約2

ppm,通 水期間90日 ～150日 の平均で約0.5ppmの リ

ンが溶出する結果が得 られた。原料であるビール粕を塩

酸で洗浄 して作成 した塩酸処理炭では,溶 出するリンの

量は極端に減少 した。通水40日 目までは原水の リン濃

度より高い濃度であったが,通 水 日数に応じて リン濃度

は低下 し,通 水量が多いほどリン濃度は減少した。ビー

ル粕成形炭を用いると,処 理水のリン濃度は原水のリン

濃度 より高い濃度であり,リ ンの溶出防止の対策をしな

ければならない。マレーシア産木炭については,原 水濃

度と差異がなく,リ ンの溶出はないが除去もされないこ

とがわかった。

3.4pH変 化 と使用済炭のSEM観 察

水質浄化装置に150日 間通水したときの出口pHの 経

環境資源工学
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Fig.7 Soluble-P change in influent and effluent as a function of time

Fig.8 pH change in influent and effluent as a function of time

時変化をFig.8に 示す。各炭によるカラム処理水のpH

は,環 境基準である6.5～8.5の 範 囲内であり,原 水の

pHと 同等であった。木炭水質浄化装置にマレーシア産

木炭を採用している(株)東洋エコリサーチからの報告の通

り,木 炭によるカラム処理水は当初黒 く濁るほどの木炭

粉の流出が認められ,炭 が摩滅することがわかった。一

方,ビ ール粕成形炭のカラム処理水からは炭化物粉の発

生は認められなかった。カラム水質浄化試験後に回収 し

た高温炭を走査型電子顕微鏡で観察した結果をFig.9に

示す。150日 間使用後の木炭および高温炭には微生物が

繁殖していることが観察される。炭の細孔が微生物の住

処となっていることが,SEM写 真から観察された。

3.5水 酸化力ルシウム添加によるリンの溶出制御

Fig.10は,成 形 ・炭化時に添加した水酸化カルシウム

の添加率と調製した成形炭1gあ た りの24時 間後の純水

中へのリン溶出量を示している。乾燥ビール粕に対して
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Charcoal for water treatment Charcoal bricks made from 

beer lees at 1073K

Fig.9 SEM photographs of charcoals after water treatment test

Additional amount of Ca(OH)2 [wt%]

Fig.10 Effect of addition of Ca(OH)2 on amount of P dissolved in purified water

5wt%の 水 酸化 カ ル シ ウ ムを 添 加 した と き の リ ンの溶 出

量 は,水 酸 化 カ ル シ ウ ム無 添 加 の場 合 の50分 の1と な

り,IOwt%以 上 の水 酸 化 カ ル シ ウ ム の添 加 で リ ンの溶 出

が 認 め られ な くな る。 ビー ル粕 中 の リンを 化 学 的 に固 定

化 して,リ ン の溶 出 を防 ぐた め に必 要 な水 酸 化 カ ル シ ウ

ムの 添加 量 は5～10wt%の 間 に 存 在 す る。水 酸 化 カ ル シ

ウ ム無添 加,2.5wt%添 加 お よ び20wt%添 加 ビー ル粕 炭

のx線 回 折 結 果 をFig.11に 示 す 。 水 酸 化 カ ル シ ウ ム無

添 加 お よ び2.5wt%添 加 時 には,炭 化 物 特 有 の非 晶質 の

ブ ロー ドな回 折 ピー クが 見 られ る。 水 酸 化 カ ル シ ウ ムを

2.5wt%添 加 した ビー ル粕 成 形 炭 に は,回 折 強 度 は小 さい

が 炭 酸 カ ル シ ウ ム お よび リン酸 カ ル シ ウ ム に 起 因 す る

ピークが存在する。水酸化カルシウムを20wt%添 加 した

ビール粕成形炭の表面には,炭 酸カルシウム,リ ン酸カ

ルシウムおよび酸化カルシウムに起因する強い回折ピー

クが見られる。

水酸化カルシウムを添加した成形炭(リ ン固定炭A)

を純水に浸漬したところ,pHは9以 上となった。水酸

化カルシウムは853Kで 酸化カルシウムに変化する9)。炭

化は約973K～1073Kの 温度で行われるため,余 剰分

の水酸化カルシウムが炭化時に酸化カルシウムに変化

し,そ れが純水への浸漬時に水に溶けてアルカリ性の水

酸化カルシウムGa(OH)2を 生成したものと考えられる。

含有 リンの当量以上 の水酸化カルシウムを添加 した場

環境資源工学
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Diffraction angle 2ƒÆ (Degree, CuK ƒ¿)

•œ:CaCO3, •›:Ca2(PO4)3,•¢:CaO

Fig.11 X-ray diffraction patterns of charcoal bricks 
made from beer lees without Ca(OH)2 and with 
2.5%,20% Ca(OH)2

合,あ るいはリンと水酸化カルシウムの接触が不充分な

場合,こ の成形炭で処理した処理水のpHは 上昇するこ

とが考えられるため注意深 くその添加量を決定する必要

がある。

3.6炭 酸 力ルシウムの添加によるリンの溶出制御

炭酸カルシウムを添加した成形炭(リ ン固定炭B)を

カラムに充填し,純 水を通水 した時のpH変 化をFig.12

に,リ ン濃度の変化をFig.13に 示す。pHは 炭酸カルシ

ウム添加率に関わらず,環 境基準6.5～8.5の 範 囲に入っ

ている。炭酸カルシウム無添加のビール粕成形炭による

処理水の場合は,初 期のリン濃度が2.27mg/1で あるの

に対し,炭 酸カルシウム20wt%を 添加 したリン固定炭B

を用いた場合には リン濃度は0.39mg/1と な り,約83%

の リンの溶出防止が可能であった。 リンの溶出は,乾 燥

ビール粕に対して20wt%の 炭酸カルシウムを添加するこ

とにより,霞 ヶ浦の リン濃度の平均値0.1mg/1(平 成10

年平均値)程 度に防止できることがわかった。 リン固

定炭B処 理水のリン濃度は通水期間が延びるほど低下す

る傾向にあり,リ ン固定炭Bは 使用前の水洗処理によっ

て更に処理水のリン濃度を下げることができるのではな

いかと期待される。炭酸カルシウムの分解温度は1171K

であ り,溶 解度は1.4～1.5wt%と 小 さいので,炭 化処

理で加熱しても化学的に安定 しているものと考 えられ

る。炭酸カルシウムは珊瑚など様々な海洋生物体にも含

まれている。生体への親和性 も高いので,リ ン固定化の

ために添加する物質 として適切であると思われる。

4.結 言

ビール粕成形炭の水質浄化特性を検討するために,

ビール粕成形炭(塩 酸処理炭,低 温炭および高温炭)と

Fig.12 Effect of addition of CaCO3 on pH change in effluent
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Fig.13 Effect of addition of CaCO3 on Soluble-P change in effluent

マレーシア産木炭をカラムに充填し,霞 ヶ浦の湖水を通

水して,処 理水中の有機物量および窒素量を測定する試

験を行った。ビール粕に由来する成形炭中のリンの溶出

を制御するために,リ ンの化学的固定化を試みた。得ら

れた結果を要約すると以下の通 りである。

1)ビ ール粕成形炭(高 温炭)お よびマレーシア産木炭

は,水 質浄化のための微生物担体として使用した場

合,溶 存有機物量および溶存窒素量を低下させる機

能を持ち,両者の水質浄化性能はほぼ同等であった。

2)成 形工程で乾燥 ビール粕に対して約10wt%の 水酸化

カルシウムを添加すると,ビ ール粕中の リンは リン

酸カルシウムとして固定化され る。 しかし,水 に浸

漬 した場合にpHの 上昇が認められ,水 酸化カルシ

ウムはこの目的の添加剤 として適切ではない。

3)成 形工程で乾燥 ビール粕に対 して約20wt%の 炭酸カ

ルシウムを添加すると,添 加 しなかった場合に比べ

て処理水の リン濃度 は約80%低 減 する。処理水の

pHの 上昇はみられない。 ビール粕を炭化 して水質

浄化材として用いる場合に,炭 酸カルシウムの添加

は有効であると考えられる。
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