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研究成果の概要（和文）： 
研究を開始して 2 年はろ材上に生息する微生物による水中 2 価マンガンの酸化とろ材上で
のマンガン沈積の進行を in-situ条件下で観測するためのXAFS(x-ray absorption fine structure, 
x 線)測定方法を検討した。カプトンフィルムの窓付きのカラムを自作し、Quick XAFS に
よりろ材表面に濃集するマンガンの K 吸収端における XANES スペクトル取得を試行した。
4mg/L 程度のマンガン溶液の連続通水時のマンガンの生物酸化現象が観測可能となった。
その後、ろ材上に生息する微生物による水中砒素の除去を、実際の現場試験装置と同じ連
続通水条件下で観測するための XAFS 測定方法を検討した。カプトンフィルムの窓付きの
耐圧カラムを自作し、Quick XAFS により砒素の K 吸収端における XANES スペクトルを
取得した。4mg/L の 3 価砒素と 8 から 40mg/L の濃度の鉄を含む溶液を連続通水した時の
生物ろ材表面における砒素の連続的な吸着を観測することが可能になった。その結果から、
①3 価砒素のままでの吸着、と共に②3 価として吸着された砒素の 5 価への酸化、もしくは
砒素が 5 価に酸化されてからの吸着、が同時並行的に起こっていると考えた。 
研究成果の概要（英文）： 
During the first year of the project, the principal goal was the development of the procedure to 
obtain XAFS spectrum at the solid - liquid interface of the biological filter where oxidation of 
dissolved Mn(II) to Mn(III) or Mn(IV), and accumulation of the manganese oxides are taking place. 
This was achieved by boring a window (fitted with polyimide film) on the empty plastic column, 
packing the column with biological filter acclimated for Mn removal, and applying the quick XAFS 
measurement technique. In-situ measurement of manganese oxidation was possible when water 
containing 4 mg/L of Mn(II) was fed to the column. Likewise, an attempt was made to observe the 
removal of As(III) (arsenite,) at the solid - liquid interface of the biological filter when raw water 
containing Fe(II) and As(III) was treated. A house-made column that can resist the pressure build- 
up due to accumulation of iron hydroxides on the filter was used to obtain As K-edge spectra when 
water containing 8 mg/L or 40 mg/L of Fe and 4 mg/L of As was fed to the biological filter. The 
results suggested that As(3) was sorbed on the biologically formed iron oxides as As(3), and was 
gradually oxidized to As(5).      
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１研究の背景 
（１）生物学的マンガン除去に係わる問題 
溶解性の 2 価マンガンは地下水・河川水等、

広範囲の水道水源に含まれる上水利用上の

無機障害成分である。マンガンの水道水質基

準は 50μg/L であるが、近年クリプトスポリ

ジウム対策のため浄水処理への導入が進む

膜ろ過法において微量のマンガンが悪影響

を及ぼすことが明らかになり、原水中のマン

ガンが水質基準値以下でもマンガン除去を

行う必要性が高まっている。一般的なマンガ

ン処理法は次亜塩素酸ナトリウム（以下、次

亜塩と略称）とマンガン砂を用いた凝集沈殿

濾過処理法であるが、2008 年度より、次亜塩

に不純物として含有される塩素酸に関する

水道水質上の規制が強化されたことから、次

亜塩を用いないマンガン処理に注目が集ま

っている。 
著者らが検討する生物酸化法は、次亜塩を

用いないマンガン処理法として有力である。

本法ではろ材を充てんした反応塔にマンガ

ンを含む原水を連続通水すると、ろ材上にマ

ンガン酸化菌が繁殖し、菌の産するマンガン

酸化酵素が原水中の 2 価マンガンを 3 価また

は 4 価の酸化物として菌体上に沈積し水中か

ら除去する。大阪府下のある浄水場では日量

数十万トン超の原水に含まれるマンガンを

この方法で処理している。しかし府下の別の

浄水場では日量数万トンの処理に生物酸化

法を適用して数年以上が経過するも、マンガ

ン処理だけが立ち上がっていない。また、著

者らの生物酸化法の現場パイロット試験で

も、運転条件によってマンガン酸化の立ち上

がりが著しく遅れたりする例が発生した[1]。 
このようにマンガンの生物酸化処理にお

いては生物反応塔のスタートアップがうま

くいかないケースが起こり、その原因と対策

が明確でないことが現場での課題である。従

来は、生物学的な現象にこの原因を求め、マ

ンガン酸化細菌のろ材への定着と繁殖に長

時間を要する、あるいはマンガン酸化細菌の

増殖に先だって硝化菌が濾過層に増殖して

マンガン酸化細菌の生息環境を整える必要

がある、等の説が唱えられてきた。しかし著

者らが実際の生物濾過塔で条件を変えなが

らマンガン除去率の変化を検討した結果、マ

ンガン除去の発現の遅れは、微生物活動だけ

でなく化学過程の影響もあると推量した。 
（２）生物法による砒素除去のＸＡＦＳ測定

に係わる課題 
著者らは 6 年にわたる鉄バクテリア法

（以下、鉄バク法）のパイロット試験を中

心にした技術開発を国内で実施する[1]と共

にSPring8 におけるXAFS測定により同法の

原理の解明に取り組んできた。SPring8 での

研究の目的は、鉄バク法の原理と利点を、

誰の目にも明らかな形で立証することで同

法の普及を加速すること、同法による水処

理過程を詳細に解明することで、現場の水

処理技術者に同法による処理装置の現場で

の調整について有用な知見を与えることと

した。 
2009 年度、著者らは、はじめて連続通水

条件下で鉄バク法による溶解性 2 価マンガ

ン酸化過程の観測に挑戦し、3 シフト 2 回

目のトライアルによりマンガン酸化を

in-situ の条件下で検出することを試みた。

Mn の K 吸収端における XAFS 測定に適し

た状態の生物ろ材を作るために半年近くを

かけて生物ろ材の馴致を行ってのことであ

った。砒素の吸着過程の連続通水条件下で

の観測にも 2010 年前期に同様に取り組ん

だ（3 シフト 1 回）。As K 吸収端における

測定は、Mn に比べれば感度の上で有利と

考え、砒素の XAFS 測定に適すると想定し

た条件で生物ろ材馴致を行って測定を行っ

た。しかしながら、流す溶液中の砒素濃度

に対してろ材上の生物酸化鉄上に濃集する

砒素濃度が十分でなく、S/N 比の高いデー

タをえることができなかった。なお、この

時の実験においてはあらかじめ生物酸化鉄

を表面に形成させたろ材に、3 価砒素のみ

を含む地下水を通水させた。溶解鉄を同時

に流さなかったのは鉄酸化物がろ材上に生



成することで濾過抵抗が上がり、ろ材を充

填したカラム上の 12.5μm 厚のカプトン窓

に過剰の水圧がかかる可能性が考えられた

ためである。同様な理由で通水速度も低く

取った。 
２ 研究の目的 
(1) マンガン酸化に係わる研究の目的 
この時の高輝度放射光施設SPring-8 におけ

る分析では、生物学的マンガン酸化の化学的

過程を検討するためのXAFS実験手法の検討

を目指した。すなわち、実際の生物濾過塔で

は連続通水条件下で、原水中のマンガンはろ

材ならびにろ材上に沈積したフロック（鉄お

よびマンガンの酸化物とバクテリアから成

る）と接触する。通水速度は 150 から

600m3/m2/day と比較的早く、例えば 1ｍ厚の

濾層中での水の滞留時間は 2.4 分から 9.6 分

である。短い時間の間でのマンガンの酸化反

応の進行の有無を観測する必要がある。その

観測を行うためのカラムを自作し、Quick 
XAFSによりろ材表面に濃集するマンガンの

K吸収端におけるXANESスペクトル取得を

試行した。並行して、ろ材上のフロックがマ

ンガン酸化におよぼす影響についても簡易

な回分式吸着試験により検討を行った。 
(2) 生物学的砒素除去過程の可視化 
研究の背景に記述したこれまでの検討結

果に基づき、XAFS 測定を、現場で用いら

れている鉄バク法水処理と同一の水質（2
価溶解鉄と 3 価ヒ素を同時に含有）・流速

（100m/day 超）の条件下で適用し、砒素除

去過程を観測することを目指すこととした。

この条件で実施することでより高 S/N 比の

データを得ることができると考えたためで

ある。 
 
３．研究の方法 
(1) マンガン酸化の観測 
(a) カラムの自作：市販のプラスチック製カ

ラム（外径 10.4mm）に窓を開け、厚み 12.5
μmのカプトンフィルムをテフロン用接着剤

にて貼り付けた（写真参照）。 
(b) ろ材への通水条件下での観測法の決定 
観測対象試料は、生物ろ材であって、表面は

鉄・マンガン酸化物等で薄く被覆され微生物

が生息する。マンガンの酸化反応は固液界面

近傍で起こり、酸化されたマ

ンガンは速やかに固相側に

移行・付着して水中から除去

される。そのため、XAFS 観

測においてはろ材の表面に

おける 2、3、4 価マンガンの

集積状況の経時変化を観測

することが最も望ましい。今

回は、XANES スペクトルか

らろ材表面のマンガンの価

数別の存在割合の時々刻々

の変化が測定できればよいとした。なお、本

研究の試料は、X 線が透過する深さの中に、

①ろ材に対し通水する水、②ろ材表面に不均

一な厚みで分布する鉄・マンガン酸化物、③

ろ材本体の砂、④ところどころに微生物体、

が存在する不均質な系である。そのため得ら

れた結果にはある程度の不確実性が存在す

る。 
通液する水中のマンガンは、界面に濃集する

マンガンと比べて十分低濃度で、えられる

XANES スペクトルは実質的に固相側に濃集

するマンガンの与えるものであることが必

要である。そのため、空のカラムに 1000mg/L
の Mn(II)溶液を入れたもの、マンガン酸化物

が表面に付着した生物ろ材を通液前のカラ

ムに充填したもの、マンガン酸化反応の起こ

っていない馴致前のろ材に 4mg/L の Mn(II)
溶液を通液中のもの、の 3 種の XANES スペ

クトルを得た（図 1）。このことから 4mg/L
程度の Mn(II)溶液の連続通水時の XAFS 観測

が可能なことを確認した。 
続いて、馴致済みの生物ろ材をカラムに充て

ん、2 価マンガンを 100mg/L 溶液を 1 時間ほ

ど通水した後、通水を停止して水を除いた。

これを速やかに Q-XAFS による LOOP 測定

(繰り返し測定)に供した。この方法により新

たな 2 価マンガンの供給がない状態で、ろ材

上の鉄マンガン酸化物にイオン交換吸着し

た 2 価マンガンが酸化されていく様子を観察

することとした。 
(2)砒素除去過程の観測 
(a) カラムの自作 

 耐圧の特製カラム（写真）を作成した。本

カラムのろ材充填部は、深さ 1cm×幅 2cm
の矩形断面を有し、高さ 2cm までろ材を充



填できる。X 線透過窓は円形で、25μm 厚

のカプトンフィルムを貼って使用した。こ

のカラムはろ材を充填した状態で 600 
m/day 程度の線速度に耐えることをあらか

じめ確認した。 

(b) ろ材への通水条件下での観測法の決定 
観測対象試料は、生物ろ材であって、表面

は鉄・マンガン酸化物等で薄く被覆され微

生物が生息する。カラムに通水する液は、2
価鉄イオンおよび溶解性の亜ヒ酸（3 価砒

素）を含む。2 価鉄の酸化反応は固液界面

近傍で起こり、形成された水酸化鉄は微生

物体およびろ材上に移行・付着して水中か

ら除去される。この水酸化鉄に 3 価砒素が

吸着する。そのため、時間と共に、ろ材上

には水酸化鉄ならびにそれに吸着した砒素

が集積する状況が観測されるはずである。

今回の XAFS 観測においてはろ材の表面に

おいて 3 価砒素が 3 価砒素のままであるの

か、他の存在形態に変化するのかについて

観測することをめざした。そのため、

XANES スペクトルからろ材表面の砒素の

価数別の存在割合の時々刻々の変化が測定

できればよいとした。なお、本研究の試料

は、X 線が透過する深さの中に、①ろ材に

対し通水する水（砒素を含む）、②ろ材表面

に不均一な厚みで分布する水酸化鉄および

これに吸着した砒素、③ろ材上に固着した

砒素（現場での使用履歴のあるろ材の場合）、

③ろ材本体の砂（ケイ素など）、④ところど

ころに微生物体、が存在する不均質な系で

ある。そのため、得られた結果にはある程

度の不確実性が存在する。 
 
4. 研究成果 
(1)マンガン酸化 

結果の一部を図 2 に示す。なお、当初、生物

ろ材上に既に固着していたマンガンの価数

分布は 2 価が 4％、3 価が 4％、4 価が 93％弱

であった。Mn(II)溶液通水直後の生物ろ材中

では、2 価が 8％、3 価が 10％、4 価が 82％
となった。その後、通水停止して放置するこ

とで、3 価マンガンは 20 分以内に急速に 4 価

に酸化された。Mn(II)の Mn(III)への酸化は通

水停止条件下ではこれ以上は進展しなかっ

た。このことから、原水中の Mn(II)が 3 価（ま

たは 4 価）に酸化されてろ材上に沈積し、

Mn(III)はその後 Mn(IV)に酸化されていくと

推定される。Mn(II)を 3 価を経ずに 4 価に酸

化する生物酸化反応もあるが、本研究のろ材

では Mn(III)を経る酸化反応が関与している

可能性が明らかになった。  
(2) 砒素除去過程 
研究では通液する水中の亜砒酸（As3）は 4 
mg/L とした。通液する水中の砒素はろ材上

の水酸化鉄に吸着する砒素と比べて低濃度

で、えられる XANES スペクトルの大部分

が吸着した砒素の与えるものであることが

望ましい。そのため、①空のカラムに 4 
mg/L の As3 溶液を入れたもの、②鉄（8 
mg/L）と As3（4 mg/L）を含む液を線速度

220m/day にて 1 時間 29 分通液した生物ろ

材（この場合鉄バクテリア法により鉄のみ

を除去している吹田市・片山浄水場のもの）、

の 2 種類の XANES スペクトルを比較した

（図 3）。通液後のろ材においては明らかに

4mg/L の液に比べて As3 の吸収強度が有意

に増加している他に、As5 も検出されてい

る様子がみてとれる。なお、空のカラムに

As3 溶液を入れた場合は、ろ材を充填した

ところに同じ濃度のAs3溶液を満たした場

合に比べて、X 線の透過深さが大きくなる

ことが多く、スペクトルの吸収強度は高め



になると推定される。上述の事項も勘案す

ると、今回の SPring8 における分析で、As3
が鉄バクテリア法において除去されていく

様子がリアルタイムで検出できたと言える。 
図 4 には上述②のろ材において 220 

m/day の線速度で通液開始後の時間毎の

XANES スペクトルを示す。通液開始 7 分

後は、大部分が溶液中の 3 価砒素のスペク

トルと推定されるが、27 分後には 3 価砒素

のスペクトル強度が大きく増加するととも

に若干ながら 5 価砒素のピークが検出され

ている。その後、時間と共に、3 価砒素の

ピークが増加していくが、5 価砒素のピー

クも増加していき、66 分後の測定では 5 価

砒素と 3 価砒素が同程度のピーク高さとな

っている。このことから、(A)溶液中の 3
価砒素の少なくとも一部は 3 価のままろ材

上の水酸化鉄に吸着する、(B)時間と共にい

ったん吸着した 3 価砒素が 5 価に酸化され

るか、もしくは、ろ材上のバクテリアもし

くはマンガン酸化物により 5 価に酸化され

てから吸着する砒素の画分が存在する、と

いうことができる。また、この 3 価砒素の

酸化反応は、分単位で進行する過程である

とも言える。 
なお、生物酸化により生成しろ材上に沈

積していく鉄酸化物のみをとりだして、3
価砒素の吸着を XAFS 測定により観測した

結果（2008 年度から 2009 年度）では、こ

のような 3 価砒素の 5 価砒素への酸化反応

はほとんど認められないか、もしくは数時

間以上の時間単位で進行する結果であった。

今回の試験において認められた 3 価砒素の

酸化現象は、鉄酸化物上というよりは生物

ろ材上で活発に起こる反応であると考えら

れる。 
さて、実際に運転中の鉄バク法の生物ろ

過塔では、通常、原水中の溶解性 2 価鉄は

ほぼ 100%、生物酸化されて除去される。

そのため、時間と共にろ材上に蓄積する鉄

酸化物の層はぶ厚くなり、ついには逆洗（通

常の通水方向とは逆の方向に清浄な水を高

速通水して、ろ材を洗浄する過程）により

この鉄酸化物を取り除かなければろ過流速

が低下するほどになる。従って、実際のろ

過塔においては、逆洗直後には、図 3 に見

られるように 3 価砒素が 3 価のまま吸着す

る過程と共に 3 価砒素が 5 価砒素に酸化さ

れる過程が活発に進行すると考える。その

後、時間と共にろ材は 3 価砒素の酸化能力

の低い鉄酸化物に覆われて、原水中の 3 価

砒素は 3 価のままこの鉄酸化物に吸着し、

酸化されずに存在することが多くなると推

定される。 
 

0%

20%

40%

60%

80%

100%

0 20 40 60 80
マ
ン
ガ
ン
の
化
学
形
別

％
経過時間 分

図 北郡山浄水場生物ろ材でのマンガン酸化

Mn(II)Mn(III)

Mn(IV)

 
 

 

図 4 鉄（8 mg/L）と As3（4 mg/L）を含む
液を線速度 220m/day にて通液した生物ろ材
における As K-edgeXANES スペクトルの変化 

図 2 Mn の価数分布 

図 3   カラムに通液した 4mg/Lの As3溶液

ならびに 4mg/L As3＋8 mg/L 2 価鉄混合溶

液通液後のろ材の XANES スペクトル比較 
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