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研究成果の概要（和文）：汚泥のバイオポリマー付着により濾過膜表面の物理化学特性が膜目詰まりに与える影
響を明らかにした。バイオポリマーによる膜面汚染により、精密濾過(MF)膜では電子受容性が増加し、バイオポ
リマーなどの有機物との親和性が高くなっていることが示唆された。また、定圧濾過によって微生物の膜面付着
と多糖類の産生が促進されるメカニズムを明らかにした。。また、バニリン添加による分子量分布の変化が膜目
詰まりを抑制することを明らかにした。

研究成果の概要（英文）：This study investigated effect of membrane contamination with biopolymers on
 surface tension parameters of the membrane surface. Contamination of membrane surface with 
biopolymer possibly make MF more adhesive to biopolymers by increase of electron receptivity. 
Constant TMP operation enhances biofouling by stimulating initial adhesion of microbial cells and 
production of polysaccharides. Dose of vanillin mitigates biofouling by changing molecular size 
distribution of biopolymers.

研究分野： 環境工学

キーワード： 膜ろ過　バイオポリマー　拡張DLVO理論

  １版

   7渡航期間： ヶ月

令和

研究成果の学術的意義や社会的意義
本研究の成果により、MBR法における膜目詰まりの進行に与えるバイオポリマーの影響について、実際の汚泥バ
イオポリマーにおいて、膜面とバイオポリマーに働く拡張DLVO力と透過水流の関係から説明することができた。
また、膜面へのバイオポリマーや微生物付着が膜ファウリングに正のフィードバックを持つ可能性を明らかにし
た。これらの成果により、効率的な処理プロセスの運転の実現に向けたMBR法における膜ファウリングの進行を
緩和する対策や濾過膜の開発につなげることが期待できる。

※科研費による研究は、研究者の自覚と責任において実施するものです。そのため、研究の実施や研究成果の公表等に
ついては、国の要請等に基づくものではなく、その研究成果に関する見解や責任は、研究者個人に帰属されます。



様 式 Ｃ－１９、Ｆ－１９－１、Ｚ－１９（共通） 
１．研究開始当初の背景 
膜分離活性汚泥法(MBR)では活性汚泥中の微生物が生成する高分子物質(＝バイオポリマー)

によって引き起こされる膜ファウリングによる透水性能低下の制御が重要となる。基課題にお
いて、極性分子量マトリクスによるバイオポリマー組成分析により，MF 膜では 70-200kDa の
バイオポリマーが膜内部でのファウリングを引き起こしている可能性を明らかにした。また、ク
オラムセンシング阻害剤として報告があるバニリンを添加することで、膜ファウリング抑制が
顕著に抑制されることが確認された。濾過膜の目詰まりの抑制には，原因となるバイオポリマー
成分が付着しにくい濾過膜素材の選択が重要となる。 
カリフォルニア大学ロサンゼルス校の Eric Hoek らの研究グループは、ウシ血清アルブミン

やアルギニン酸をモデル物質として用いた実験で、濾過膜にバイオポリマーが付着することで
膜表面特性が変化し、バイオポリマーの種類によっては、膜―バイオポリマー間の吸着、膜表面
に付着したバイオポリマーとバルク内のバイオポリマー間の相互吸着が促進されることを拡張
DLVO 理論による表面自由エネルギーの変化を用いて理論的に説明した。 
しかし、基課題で明らかになったように，実際の MBR で生成されるバイオポリマーは、多くの

高分子物質の複合体であり、その組成は微生物の種構成や生育条件，クオラムセンシングによる
微生物情報伝達の阻害などによって変化しうる。しかし、実際の汚泥に含まれるバイオポリマー
による膜面汚染によって膜表面の物理化学特性がどのように変化するかについての知見は限ら
れている。また、その膜表面特性の変化によって膜面付着微生物群集が変化しうるかについても
いまだ未知である。 
 
２．研究の目的 
本研究では，汚泥のバイオポリマー付着により濾過膜表面の物理化学特性が膜目詰まりに与

える影響を理解するため、次のことを明らかにすることを目的とした。 
（１）汚泥バイオポリマーの付着による濾過膜の表面の物理化学特性の変化 
（２）濾過条件の変化による汚泥バイオポリマーの組成と付着微生物群集の変化 
（３）バニリン添加による汚泥バイオポリマーの改変が膜目詰まり進行に与える影響 
 
３．研究の方法 
(1) 汚泥バイオポリマーの付着による濾過膜の表面の物理化学特性の変化 
 処理方式の異なる４種類の汚泥から遠心分離により分画した溶存バイオポリマー（SMP）に
PVDF 製 MF 膜（孔径 0.2µm）と UF 膜（分画分子量 100k Da）（Synder 社製）をそれぞれ一
晩浸漬し、常温乾燥させたものを試料として、純水（DI）、エチレングリコール（EG）、ジヨー
ドメタン（DM)の３種類の溶媒を滴下して接触角を得た。得られた各溶媒に対する接触角より、
Young の式から得られた次の連立方程式を解くことで、膜表面の張力パラメータ γLW,γ+,γ-,γAB,γTOT

をそれぞれ得た。 
Young の式より、各溶媒 l と膜面 m の接触角と表面張力パラメータには次の関係が成り立つ。 
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連立方程式が成立する。各溶媒の表面張力パラメータには Van Oss (2006)による値を代入し、
膜の表面張力パラメータ γm

LW,γm
+,γm

-,γm
AB,γm

TOTをそれぞれ得た。なお、ここでは表面粗度 r=1 と
仮定した。 

⎩
⎪⎪
⎨

⎪⎪
⎧

1
2

1 + = + +

1
2

1 + = + +

1
2

1 + = + +

          (1) 

= 2         (2) 

= +       (3) 
 
未使用膜でも同様に接触角を測定して膜表面の張力パラメータを算出し、バイオポリマー浸漬
膜と比較した。また、バイオポリマーの平均粒径とゼータ電位もそれぞれ測定した。 
 
(2) 濾過条件の変化による汚泥バイオポリマーの組成と付着微生物群集の変化 
  実験室規模の浸漬型 MBR を用いて人工下水の連続処理実験を行った.浸漬膜は塩素化 PE 製
平膜(クボタ社製)を浸漬し HRT 6 時間，SRT 15 日間で運転を行った.バルク汚泥及び膜間差圧
(TMP)が 50kPa を超えた際のケーキ汚泥を試料として EPS 抽出を行い，溶存物質(SMP)，緩結
合 EPS(LB-EPS)，強結合 EPS(TB-EPS)に分画し SS，VS，TOC，TN，糖，タンパク濃度を



分析した.また，バルク汚泥とケーキ汚泥の微生物群集を 16SrRNA 遺伝子 V3-V4 領域を対象と
して次世代シーケンサーにより解析した 
 
(3) バニリン添加による汚泥バイオポリマーの改変が膜目詰まり進行に与える影響 
実験室規模の浸漬型 MBR を用いて人工下水の連続処理実験を行った.定流束濾過と定圧濾過で

それぞれ運転を行い、膜ファウリングの進行、バイオポリマー組成、微生物群集構造のちがいを
比較した。浸漬膜は PVDF 製平膜(東レ社製)の未使用膜と，MBR 立ち上げに使用した後に化学洗
浄を行った使用済膜の 2つの膜モジュールを浸漬し HRT 6 時間，SRT 15 日間で運転を行った.
バルク汚泥及び膜間差圧(TMP)が 50kPa を超えた際のケーキ汚泥を試料として EPS 抽出を行い，
溶存物質(SMP)，緩結合 EPS(LB-EPS)，強結合 EPS(TB-EPS)に分画し SS，VS，TOC，TN，糖，タン
パク濃度を分析した.また，分取 HPLC-ELSD を用いて逆相カラム(C18M 4D, Shodex)によって極
性毎に分取した画分をサイズ排除カラム(OHpak SB-806M HQ, Shodex)を用いて分子量分析に供
した.各クロマトの保持時間を 2 次元座標上にプロットすることによって極性-分子量マトリク
スを作成した. 
  

４．研究成果 
(1) 汚泥バイオポリマーの付着による濾過膜の表面の物理化学特性の変化 
  米国ハイペリオン下水処理場の異なる処理方式のプロセスから採取した汚泥中の溶存バイオ
ポリマー（SMP）に MF と UF を浸漬した。汚泥は純酸素曝気方式（HPO）と無酸素酸素方式
（ANO）の曝気槽 2 箇所よりそれぞれ採取した。また、250 mg/L バニリン溶液にも同様に浸漬
し、接触角を測定した（図 1-1）。その結果、バイオポリマーによる膜面汚染により、MF 膜では
γ+が大きく増加し電子受容性が増加した。一般に、有機物の多くは γ-が大きく電子供与性を持つ。
したがって、SMP により汚染された MF 膜はバイオポリマーなどの有機物との親和性が高くな
っていることが示唆された（図 1−2）。一方、UF 膜では逆に γ-が大きくなり電子供与性が大きく
増加した。これは、SMP による表面汚染により、それ以上の有機物吸着が起こりにくいことが
示唆された。しかし、本研究では表面粗度を考慮に入れていないため、より精密な評価のために
は表面粗度の変化についても分析が必要であることが示唆された。また、処理方式のちがいによ
る SMP 特性のちがいは小さく、処理系列による違いの方が大きかった。 
 
a. Water      b. Ethylene glycol(EG)      c. Diiodomethane (DM) 

 

図 1-1 MF 膜における各溶媒の接触角 

 

 
図 1-2  バイオポリマー（SMP）とバニリンへの浸漬による膜表面張力パラメータ γ+,γ-の変化 
 
(2) 濾過条件の変化による汚泥バイオポリマーの組成と付着微生物群集の変化 
 膜ファウリングの進行は、定圧濾過運転の方が低流量濾過運転よりも早かった。定圧濾過運転
の方が初期流束は大きかったが、濾過サイクル開始後２〜３日で急速に低下した。拡張 DLVO
理論によると、濾過による透過流束がなければ、微生物細胞と膜表面の間に働く力は膜面から 3-
7nm 付近で反発的となる境界が存在する。しかし、透過水流による力が大きくなるとその反発
境界を超えて微生物細胞が膜面に付着しやすくなる。したがって、初期流束が大きい定圧濾過運
転では、濾過サイクルの初期から膜面への微生物の付着が起こりやすく、膜ファウリングが進行



が早いと考えられた。実際、7 日後のケーキ層は、低流束濾過運転では 0.56 mgVS/cm2 であっ
たのに対して定圧濾過運転で 0.98 mgVS/cm2と、ケーキ層の成長が 75％も早くなっていたこと
が観察された。 
 定圧濾過運転のケーキ層は、低流束運転と比べてバイオポリマー量と糖含量が有意に大きか
った。定圧濾過運転の場合、流束が濾過サイクル初期と洗浄直前の末期では HRT が大きく異な
る。HRT の変動が大きいことは、有機物負荷の変動が大きいことを意味する。すなわち、濾過
サイクル初期には有機物が比較的豊富なのに対して、末期には有機物供給が小さくなる。このよ
うな負荷変動の大きい条件では、有機物が豊富なときに多糖類として基質を蓄えることができ
る微生物のほうが生存に有利になると考えられる。定圧濾過運転のケーキ層では、低流量濾過運
転のケーキ層と比べて、Commamonadaceae 科 Roseatles や Xanthomonadaceaeare 科の割合
が大きかった。 
 以上のことから、定圧濾過運転下では次のメカニズムにより膜ファウリングが進行すること
が明らかになった。（１）濾過初期の高流束によりバイオポリマーと微生物の付着が促進される、
（２）有機物負荷の変動により汚泥微生物が多糖類を多く産生する（３）多糖類は相互吸着しや
すいためケーキ層とバルク汚泥が多糖類を多く含むことでケーキ層の成長が促進される（４）濾
過圧力が高くなるため多糖類を多く含むケーキ層は圧縮されて比濾過抵抗が大きくなる。 

 

図 2-1 定圧濾過と低流速濾過運転による膜ファウリングの進行メカニズムのちがい 

 
(3) バニリン添加による汚泥バイオポリマーの改変が膜目詰まり進行に与える影響 
① バニリン添加による膜ファウリングへの影響 
未使用膜において対照系では膜の物理洗浄までの日数が約 3 日であったのに対し，バニリン

添加系では約 7 日であり，膜ファウリング抑制が確認された.運転開始時点と比較した比ろ過抵
抗の平均値は，未使用膜ではバニリン添加系が対照系の約0.84倍になっていた(図4-1(a)).一方，
使用済膜においてはバニリン添加系が対照系の約 2.04 倍となり顕著な膜ファウリング抑制は見
られなかった(図 4-1 (b)).未使用膜の方が物理洗浄における透過性回復率が高いことから，バニ
リンによる膜ファウリング抑制効果は不可逆ファウリングの抑制によるものと考察した. 
 



 
図 3-1 比ろ過抵抗の変化 (a)未使用膜 (b)使用済膜. 矢印は物理洗浄実施を表す 
 
② バニリン添加によるバイオポリマーの変化 
バルク汚泥，ケーキ層の糖含有量の各条件における平均値は，対照系に比べバニリン添加系での
糖含有量が，全 EPS において減少していた.この結果からバニリン添加による不可逆ファウリン
グ抑制の要因として，EPS の糖含有量が減少したことが挙げられる.膜ファウリングの原因とさ
れている EPS の糖含有量減少により膜の孔内に EPS が付着しにくくなったことで物理洗浄時
に膜から分離しやすくなり，不可逆ファウリング抑制につながったと考えられた. また、バルク
汚泥の極性-分子量マトリクスから，バニリン添加により SMP が低分子化，LB-EPS が高分子
化，TB-EPS が親水化した.(図 4-2).バニリン添加による不可逆ファウリング抑制の要因として，
バルク汚泥の中で最も生産量が大きかった LB-EPS の高分子化が挙げられる.EPS の高分子化
により膜の孔内に EPS が入らず，透水性が維持され不可逆ファウリング抑制につながったこと
が示唆された。 

 
図 3-2 バルク汚泥 極性-分子量マトリクス (a)SMP (b)LB-EPS (c) TB-EPS 
 
③ バイオポリマーの組成変化が膜目詰まりに与えた影響 
バニリンによる膜ファウリング抑制効果は，不可逆ファウリングの抑制によって，洗浄後の透水
性能の回復率が改善されたことに起因した．バニリン添加により EPS の糖含有量が減少したこ
と，EPS 加水分解菌の減少により LB-EPS が高分子量にシフトしたことが不可逆ファウリング
を抑制した原因であると示唆された．バニリン添加により未使用膜では不可逆ファウリングが
少なく，物質が孔を通り抜けることでファウリングが抑制されているが，使用済膜では孔内に存
在している不可逆ファウリングに物質が詰まり，ファウリング抑制が見られなかったと考えら
れた 
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