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研究成果の概要（和文）：本研究では、生体内試料から糖鎖のみを選択的に回収するグライコブロッティングに
着目し、膜処理において膜を閉塞させるバイオポリマーを効率的に除去できる前処理方法の確立を試みた。常温
下ではグライコブロッティングによるバイオポリマーの除去は限定的であったが、アニリンなどの触媒あるいは
酸化剤の併用により常温下でもバイオポリマーの除去が可能となった。バイオポリマーにはグライコブロッティ
ングにより除去しやすいものとしにくいものが混在していることが分かり、バイオポリマーの細分類が必要とな
った。バイオポリマーの分析法として国際標準となっている方法を改良し、バイオポリマーを細分類して分析す
ることに成功した。

研究成果の概要（英文）：Biopolymers, defined as hydrophilic organic macromolecules in natural water,
 have been identified as major players in membrane fouling. In this study, glycoblotting, which was 
developed to specifically capture oligosaccharides in the field of medical science, was applied for 
establishing a new pre-pretreatment for membrane processes in water treatment. Removal of 
biopolymers was limited under a normal temperature. However, use of catalysts such as aniline or 
oxidants enabled to remove biopolymers via glycoblotting under a normal temperature. It was 
suggested that biopolymers detected by the conventional method should be further fractionated to 
investigate membrane fouling caused by biopolymers. Modified liquid chromatography with organic 
carbon detection (LC-OCD) analysis enabled the further fractionation of biopolymers.

研究分野：環境工学
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１．研究開始当初の背景 
 
 処理水質の大幅な向上、分散型の水処理な
どを可能にする MF・UF 膜処理（以下膜処
理と記す）を浄水処理および下水処理に導入
する機運はかつて高まったかに見えたが、未
だに主流技術とはなり得ていない。しかしな
がら膜処理の市場は拡大を続けており、膜処
理のイニシャルコストは既存技術にかなり
接近している。膜透過性能の経時的劣化（膜
ファウリング）に伴うランニングコストの高
さが膜処理の本格的普及を阻む主原因とな
っている。膜ファウリング制御の重要性につ
いては広く認識されており、これまでに非常
に多くの研究例がある。初期の膜ファウリン
グ研究においては、浄水膜では自然水中で最
も普遍的に存在する溶解性有機物であるフ
ミン質が、MBR 膜では高濃度で系内に保持
する活性汚泥フロックが、それぞれ主たる膜
ファウリング成分であると考えられてきた。
この 10 年で、膜ファウリングの主原因物質
に対する認識は大きく変化している。多糖類
の膜ファウリングへの重大な関与が、浄水膜
の場合もMBR膜の場合も指摘されるように
なっている。多糖類が大きな膜ファウリング
ポテンシャルを有している理由について完
全に明らかになっているわけではないが、浄
水処理・下水処理で多用される MF 膜・UF
膜の膜細孔径と多糖類のサイズが近いこと、
多糖類に多く含まれる水酸基と膜ポリマー
との間に発生する水素結合が膜ファウリン
グの発生を促進することなどが考えられて
いる。 
 膜ファウリング研究における有機物分析
方法として、実質的な国際標準分析方法とな
っているのは有機炭素検出器を装着した液
体 ク ロ マ ト グ ラ フ ィ ー （ liquid 
chromatography with organic carbon 
detector, LC-OCD）である。LC-OCD 分析
において多糖類は、1 万ダルトン以上の分子
量を有する親水性高分子量有機物である「バ
イオポリマー」として検出される。多くの場
合、バイオポリマーの主成分は多糖類である。
原水中バイオポリマー濃度と膜ファウリン
グ発生度との高い関連性が数多く報告され
ているところである。バイオポリマーを効率
的に除去する前処理技術の確立が膜ファウ
リング発生の制御のために待望されている。
凝集や活性炭吸着のような一般的な前処理
では、バイオポリマー以外の有機物成分も同
時に除去する結果、バイオポリマーの除去が
非効率的になってしまう。バイオポリマーの
除去に特化した前処理方法を開発できれば、
膜ファウリングの発生を効率的に抑制でき
る可能性がある。 
 
２．研究の目的 
 
 本研究では、血清などの生体内試料から糖
鎖のみを選択的に回収するグライコブロッ

ティングに着目した。ヘミアセタール構造を
有する糖鎖は、水溶液中において環状・鎖状
構造の平衡状態にあり(図 1)、鎖状構造にお
いてアルデヒド基を含む。グライコブロッテ
ィングでは、生体内でアルデヒド基を含む分
子は糖だけであることに着目し、このアルデ
ヒド基と結合するアミノオキシ基を用いて
糖鎖のみを選択的に回収する。糖鎖の回収に
グライコブロッティングを用いる場合、反応
速度を上げるために高温で反応させるのが
通例であるが、水処理への適用を考える際に
は常温で反応させることが必須となる。しか
しながら常温でのグライコブロッティング
の検討や非常に大きな分子量を有するバイ
オポリマーをグライコブロッティングで除
去できるか否かは検討例がなく全くの未知
である。本研究では、水処理システムへの適
用を目指し、グライコブロッティングによる
バイオポリマーの除去を試みた。 
 

 
３．研究の方法 
 
 本実験では、糖鎖精製用に市販されている
糖鎖捕捉用ポリマービーズ BlotGlyco®(住友
ベークライト)を用いた。BlotGlyco®ビーズ
は、表面に約 2 µmol/mgのアミノオキシ基が
付加されており、容易に固液分離できる。モ
デル糖としてのマルトトリオース溶液の他
に、バイオポリマーを含む MBR 汚泥上澄み成
分、水道水源に用いられている千歳川水を用
いて実験を行い、グライコブロッティングの
有用性を評価した。アミノオキシ基とアルデ
ヒド基の反応には、pH を酸性側(pH4.5)に設
定することで反応効率が向上することが報
告されている。試料と BlotGlyco®ビーズを混
合後、常温(23 ℃)実験では恒温槽で振とう
させ、高温(80 ℃)実験ではヒートブロック
で加熱した。BlotGlyco®ビーズを除去後、マ
ルトトリオース濃度は、TOC 計・フェノール
硫酸法で測定し、バイオポリマー濃度は
LC-OCD(DOC-labor)で測定した。 
 
４．研究成果 
 
 図 2に高温で反応させた際の、マルトトリ
オース・MBR 汚泥上澄み成分中バイオポリマ
ー除去率を示す。80℃では BlotGlyco®ビーズ
の注入量の増加に伴い、モデル糖のマルトト
リオースの除去率が上昇した。MBR 汚泥上澄
み成分中バイオポリマーについては 80℃に
おいて約 30％程度除去されることを確認し
た。 

 
図１ 糖のアルデヒド基とアミノオキシ基の

反応図 
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 図 3に常温条件下でのマルトトリオース除
去率を示す。常温では、反応時間あるいは
BlotGlyco®ビーズの注入量を増加させても
モデル糖のマルトトリオースの除去率は約

5%程度に留まり、常温でのグライコブロッテ
ィングを用いた糖類の除去は極めて難しい
ことが示された。 
 
 80℃で糖類の除去率が上昇したのは、反応
速度の上昇に起因するものと考えられた。そ
こで触媒を用いて反応速度を上昇させ、常温
でのグライコブロッティングによる糖類除
去を試みた。本研究では、触媒としてアニリ
ンと5-メチルアントラニル酸(以下 5MA)を使
用した。本実験では、触媒の注入量を、マル
トトリオース濃度に対し100倍量に設定した。
図4に触媒を用いた際の常温でのマルトトリ
オース除去率を示す。触媒を用いることで、
反応時間数時間で常温においても最大約
40％のマルトトリオース除去が達成された。 
 

 
 常温における実際のバイオポリマー除去
実験として、MBR 汚泥上澄み成分と千歳川水
を対象とした実験を行った。BlotGlyco®ビー
ズの注入量については、両対象水のバイオポ
リマー濃度をグルコース換算した濃度に対
して等モル量、２倍量とした。触媒は 5MA を
用い、注入量は 100 倍量に設定した。図 5に
常温条件下でのグライコブロッティングに
よるMBR汚泥上澄み成分中バイオポリマー除
去率を示す。BlotGlyco®ビーズの注入量の増
加に伴ってバイオポリマー除去率が上昇し
た。触媒の添加により、除去率は上昇した。

糖類に対するアミノオキシ基量を上げるこ
とで、さらに除去率を上昇させられる可能性
がある。 
 図 6に常温条件下での千歳川中バイオポリ
マー除去率を示す。千歳川水を対象とした実
験では触媒の添加を行っても除去率は 5％程
度に留まった。千歳川バイオポリマーが除去
できなかった原因として、千歳川中バイオポ
リマーの「末端」に糖鎖が少なく、アミノオ
キシ基と結合できるアルデヒド基が存在し
なかったことなどが考えられる。 
 

 ジオール構造を持つ糖類は、適当な酸化剤
を用いることで酸化的開裂反応を起こし、ア
ルデヒド基を生成することが分かっている。
千歳川中バイオポリマー内にジオール構造
を持つ糖が存在すれば、アルデヒド基を生成
する酸化処理を併用することでグライコブ

 

図２ 高温反応でのマルトトリオース除去率

（左）、MBR 汚泥上澄み成分中バイオポリマー

除去率（右） 

 

図３ 常温反応でのマルトトリオース除去率

（左）反応時間を変化、（右） BlotGlyco®注入

量を変化 
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図４ 触媒を用いた際の常温反応でのマルト

トリオース除去率 
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図５ 5MA を触媒に用いた常温条件下での MBR

汚泥上澄み成分中バイオポリマー除去率 
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図６ 5MA を触媒に用いた常温条件下での千

歳川中バイオポリマー除去率 
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ロッティングにより除去できると考えた。本
実験では、浄水処理におけるマンガン除去に
おいて使用例がある過マンガン酸カリウム
を酸化剤として用い、グライコブロッティン
グと組み合わせることを考えた。過マンガン
酸カリウム注入量を 0.4〜2 mg/L、酸化処理
時間を１時間に設定した。酸化処理後のグラ
イコブロッティング処理条件としては、千歳
川中バイオポリマーをグルコースに換算し
た濃度に対し、BlotGlyco®ビーズを 200 倍、
5MA を 100 倍量に設定した。図７に過マンガ
ン酸カリウムによる酸化前処理を行った際
の千歳川中バイオポリマー除去率を示す。酸
化処理によるバイオポリマー減少が観察さ
れたが、酸化処理を加えていない系と比較す
ると酸化処理を併用してグライコブロッテ
ィング処理することにより最大で約 40%以上
のバイオポリマーを除去できるようになっ
た。過マンガン酸カリウム等の酸化処理とグ
ライコブロッティングを併用することで広
範囲のバイオポリマーを除去できる可能性
が示された。 
 

 上述したように、本研究で開発した水処理
材により良好な除去が見込めるバイオポリ
マーと除去が見込めないバイオポリマーの
混在が示唆された。通常の LC-OCD 分析では
分子量1万ダルトン以上の成分がバイオポリ
マー画分として一括検出され、これらのバイ
オポリマーを分離して検討できない。これら
のバイオポリマーをさらに細分化し、それぞ
れの特性を検討することが必要である。本研
究では LC-OCD 分析の改良（HW-50S カラムと
HW-65S カラムの連結）を行い、バイオポリマ
ーを従来法よりも広い範囲で分離できるよ
うになった。図８に改良 LC-OCD 報によるバ
イオポリマーの分析結果例を示す。従来の
LC-OCD分析では分子量1万ダルトン以上とし
て一括検出されていたバイオポリマーが、分
子量百万ダルトン以上から1万ダルトン付近
までの非常に幅広い分子量成分から構成さ
れていることが確認された。千歳川表流水を
対象とした継続的試料採取と膜ろ過実験に

より、分子量百万ダルトンを超える超高分子
量バイオポリマーが MF 膜における膜ファウ
リング発生に重要な働きをしていることが
示された。超高分子量バイオポリマー濃度は、
全有機炭素濃度・フミン質濃度・全バイオポ
リマー濃度と比較して、膜ファウリング発生
度とのより強い相関があった。超高分子量バ
イオポリマー濃度は有効なファウリング発
生予測指標となる可能性が高く、新水処理材
による除去性の検討も超高分子量バイオポ
リマー濃度に着目して行うべきである。 
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図７ KMnO4 による酸化前処理を行った際の千

歳川中バイオポリマー除去率 
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図８ 改良 LC-OCD 分析によるバイオポリマー

の分画（試料：千歳川表流水、原水・凝集処理

水・MIEX 処理水・MIEX-凝集処理水について測

定） 
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