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研究成果の概要（和文）：全試料のK-M関数と蛍光強度を参照した結果，K-M関数が大きく励起光を吸収しやすい
色の試料ほど蛍光強度が減少する傾向にあることが確認された．さらに，K-M関数と蛍光強度の関係は累乗近似
式による曲線当てはめが可能であったことから，K-M関数に基づき蛍光強度の減少を予測する数式が構築可能と
推測される。
TPI-NOMおよびHPO-NOMのゲル化により，SPF-EEMピーク位置の移動が誘起されることが明らかとなった。これに
より，NOMのゲル化とSPF-EEMを同時に測定することで，NOMのゲル化とピーク位置の移動を結びつけることがで
きた．

研究成果の概要（英文）：The results of referencing the K-M function and fluorescence intensity of 
all samples confirmed that the fluorescence intensity tended to decrease for samples with larger K-M
 functions and colors that easily absorbed excitation light. Furthermore, since the relationship 
between the K-M function and fluorescence intensity could be fitted to the curve by a power-of-fit 
approximation, it is assumed that a mathematical formula can be constructed to predict the decrease 
in fluorescence intensity based on the K-M function.
The gelation of TPI-NOM and HPO-NOM induced a shift in the SPF-EEM peak position. This allowed us to
 link the gelation of NOM with the migration of the peak position by simultaneously measuring the 
gelation of NOM and SPF-EEM.

研究分野：環境工学

キーワード： 膜ろ過　固体蛍光分光測定　クエンチング　膜ファウリング　蛍光スペクトル測定　In-situ測定　ゲル
化

  １版

令和

研究成果の学術的意義や社会的意義
着色によるSPF-EEMのクエンチング効果を定量的に評価し，スペクトルを定量的に解析できるようになれば，フ
ァウリング物質の量に応じて薬品使用量を最低限にし，膜寿命の長寿命化ならびに洗浄排水量の大幅な削減も可
能になる。
さらに，ゲル化のタイミングが明らかになることで，膜洗浄ｎタイミングを的確に捉えることが可能になる。

※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、研究者個人に帰属します。
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１．研究開始当初の背景 

用排水処理への膜ろ過の適用が急速に拡大しつつある一方で，膜細孔の目詰まり（膜ファウリ

ングと以後表記する）が未だに効率的な運転の妨げとなっている。膜ファウリングの抑制にはフ

ァウリング原因物質の情報を得た上で，前処理や運転条件を適切に設定することが重要となる。

一方で，膜ろ過中に非破壊かつ In-situで膜ファウリング物質の情報を得ることが極めて難しい

ことから，現状では長期間のパイロット試験により試行錯誤的に最適な前処理や運転条件が決

定されている。 

ファウリング成分の分析には，高感度かつ高解像な分析技術が必要となるため，これまでは閉

塞した膜を化学薬品に浸漬することで抽出した閉塞成分を NMR などの高度な分析機器を用い

て測定したり，前処理で目的成分を染色もしくはラベリングしたものを観察する“Ex-situ”的

な手法が用いられてきた。よって，未だに膜ファウリングの構成成分を In-situで定性・定量す

る手法がほとんど存在しないのが現状である。 

3次元励起蛍光分析（EEM）は，特別な前処理を必要とせず，高感度に溶液中に含まれる有機

物（NOM：Natural Organic Matter)の特性と存在割合を分析出来る手法である。これまで，環

境水や薬品抽出したファウリング成分の有機物構成を明らかにするために用いられてきた。近

年我々は，膜に直接励起光を照射し，膜から発する蛍光を検出することで膜面のファウリング物

質を非破壊で測定する「固体-3 次元励起蛍光分光分析法（以後 SPF-EEMと表記する）を開発

し，世界で初めてろ過を中断することなく，In-situ で膜ファウリング成分を”定性的に”追跡

することに成功している（Yamamura et al., 2019）。 

SPF-EEM をファウリング制御に応用するにあたって，我々は NOM のスペクトルデータベ

ースを構築した。これまで，7種類の特性の異なる水源から親・疎水性有機物をそれぞれ回収し，

SPF-EEM スペクトル等を取得した他，含水率が SPF-EEM スペクトルに及ぼす影響を報告し

てきた(Ding et al., 2019)。加えて，膜ろ過運転の比較的初期段階において，比較的含水率の高

いゲル状の親水性有機物が膜面に堆積する様子を，世界に先駆けて可視化することに成功して

いる(Yamamura et al., 2019)。一方，疎水性有機物の高い消光（クエンチング）作用も明らかに

なっており(Nakaya et al., 2018)，親水性有機物に疎水性有機物が 30％混合することで，すべて

のピークが消滅することを既に確認している。疎水性有機物による SPF-EEM のクエンチング

効果を定量的に評価し，スペクトルを定量的に解析できるようになれば，ファウリング物質の量

に応じて薬品使用量を最低限にし，膜寿命の長寿命化ならびに洗浄排水量の大幅な削減も可能

になる。 

２．研究の目的 

本研究では，蛍光性有機物の粉末を様々なパターンで着色し，それぞれの蛍光強度を測定する

ことで，色度に起因するクエンチングについて整理した。さらに，水晶振動子マイクロバランス

法(QCM-A)によって NOM溶液がゲル化する様子を観察するとともに SPF-EEMを測定するこ

とで，ピーク位置の移動とゲル層形成の関連性を検討した。 

３．研究の方法 

（1）固体試料の色が蛍光強度に及ぼす影響の検討 

蛍光性有機物にウシ血清アルブミン(BSA)粉末，希釈にホウ酸粉末を，それぞれメノウ鉢で粉

砕し，目開き 63 µmの篩いを通過したものを使用した。それぞれ異なる色相の粉末顔料[赤(RD)，



 

 

青(BL)，緑(GN)，紫(PL)，茶(BN)，黒(BK)]とホウ酸粉末を BSA 粉末に適量混合することで， 

BSA粉末を任意の色度に調整した。なお，使用した粉末顔料は，粒径 63 µm以下かつ SPF-EEM

において特定のピークを示さないこと（非蛍光性）を確認している。 

粉末の SPF-EEM測定は，蛍光分光光度計（F-7100 ; 日立）に固体試料測定用アタッチメン

トを装着した装置を用いて実施した。直径 12 mmの円形穴に粉末試料を挿入し，石英ガラス窓

で封入した試料セルに，30°の角度から励起光を照射し，60°の角度の蛍光を検出した。装置は，

ホトマル電圧 400 V，スキャンスピード 30,000 nm/min，励起光および蛍光のスリット幅 5 nm，

励起波長間隔を 5 nm，取得蛍光波長間隔を 1 nmに設定した。 

固体試料の拡散反射率は，紫外−可視分光光度計(日立 ; U3900)に積分球アタッチメントを装

着した装置を用いて測定した。粉末試料を幅 1 mm，奥行き 19 mm，高さ 19  mmの板状石英

セルに封入し，測定を実施した。装置は，スキャンスピード 300 nm/min，スリット幅 2 nm，

測定波長範囲 780-250 nm，サンプリング間隔 0.5 nmに設定した。標準白板として，酸化アル

ミニウム(Al2O3)で形成された平板を使用した。 

SPF-EEM測定において，試料の蛍光波長と吸光波長が一致した場合，蛍光が試料内部で吸収

される「再吸収」が発生し，蛍光強度の低下やピーク位置の移動が誘発される。固体試料におけ

る吸光の大きさは，Kubelka-Munk理論によって式 1で示す K-M関数として表現される。 

[ ] = ( )]  (式 1) 

ここで， は波長 λにおける試料の拡散反射率， ( ) は K-M関数である。さらに K-M関

数から導出される K-M補正式（式 2および式 3）により，着色した BSA粉末における再吸収の

影響を理論的に補正した。  

( , )
= 1 + ( )

( )
× 1 + ( ){ ( ) }

( ) ( )
 (式 2) 

. . = . .
( , )

  (式 3) 

ここで，γ(λ，λ0)は励起波長 λ0および蛍光波長 λにおける蛍光強度の補正係数の逆数，F.I.corは

補正後の蛍光強度，F.I.obsは蛍光強度の測定値を示す。 

（2）QCM-Aと SPF-EEMによる NOMゲル化の観察 

江戸川表流水を，孔径 0.5 µmのカートリッジフィルターを用いてろ過することで懸濁物を除

去した後に，逆浸透膜により有機物を濃縮した。さらに電気透析により脱塩を行った上で，XAD

樹脂分画によって疎水性(HPO)および両親媒性(TPI)に有機物溶液を分画した。分画した有機物

溶液をそれぞれ凍結乾燥することで，HPO-NOM および TPI-NOM を粉末化した。作成した

TPI-NOMおよび HPO-NOMの粉末を，それぞれ 166 g/L，333 g/Lの濃度で超純水に溶解する

ことで，ゲル化の観察に用いる高濃度の NOM溶液を用意した。 

蛍光分光光度計(F-7100 ; 日立)に光ファイバーを接続し，SPF-EEM測定時に適宜光ファイバ

ー先端部を QCMセンサーセルの試料添加部に対向する形で設置することで，QCMとの同時測

定を行った。このとき，光ファイバー先端部を含め QCMセンサーセルを暗幕で覆うことで，自

然光の影響を遮断した。 

装置は，ホトマル電圧を 700 V，スキャンスピードを 30,000 nm/min，励起光および蛍光のス

リット幅を 5 nm，励起波長間隔を 5 nm，取得蛍光波長間隔を 1 nmに設定した。TPI-NOMと

HPO-NOM の SPF-EEM 測定は別日に実施したため，分光光度計由来の蛍光強度日差変動を



 

 

100 μg/L硫酸キニーネ溶液を用いて標準化した。 

 

４．研究成果 

（1）固体試料の色が蛍光強度に及ぼす影響の検討 

①着色による BSA粉末の蛍光強度変化 

BSA粉末を各色相で低彩度に着色した結果，すべての色で蛍光強度が大幅に減少した(図-1)。

彩度の違いによる蛍光強度の変化について，無着色の蛍光強度を 100%とすると，青色では低彩

度で 26%，中彩度で 2.5%，高彩度で 0.96%と高彩度になるにつれて減少した。これは他の色相

でも同様であった。色相および彩度の変化は吸光スペクトルの変化を意味しており，吸光スペク

トルの変化によって吸光波長が蛍光波長と一致したことで，再吸収によるクエンチングが顕著

になったと推測する。 

  

図-1 低彩度の BSA 粉末の蛍光強度(UN は

無着色を示す)。 

図-2 K-M 補正後の着色 BSA 粉末の蛍光強

度． グラフ上の数。 

② 着色による蛍光強度変化の K-M補正 

着色 BSA 粉末の蛍光強度に K-M 補正を適

用した結果，全ての試料で蛍光強度が増大した

が，着色した BSA粉末の蛍光強度はいずれも

無着色のものより小さく，クエンチングを完全

に補正するには至らなかった(図-2)。 

K-M補正は，再吸収による影響を対象とし

ていることを鑑みると，動的クエンチング，

静的クエンチング，１次内部フィルター効果

といった再吸収以外の原因もクエンチングに

寄与していることが推測される。このうち，色に起因するクエンチング要因としては，励起光

が試料に吸収にされることで蛍光分子に到達する光量が減少し発生する，1次内部フィルター

効果(IFE)が挙げられる。液体試料の場合，励起光の吸光作用が高い条件ほど 1次 IFEが顕著

になることが明らかになっている。1次 IFEのクエンチングへの関与を確認するには，励起光

の吸収の大きさにより，蛍光強度がどのように変化していくかを調査する必要がある。 

③励起光の吸収が蛍光強度に及ぼす影響 

励起光の吸収による蛍光強度への影響を調査するために全 BSA粉末試料を対象に，励起光の

吸収しやすさを示す K-M関数(λ=280 nm)と，蛍光強度(Ex=280 nm，Em=330 nm)の関係を検

討した。その結果，K-M 関数，すなわち励起光の吸収が大きくなると蛍光強度は著しく減少す

る傾向にあることが示された(図-3)。すなわち，励起光を吸収しやすい色の試料ほど蛍光強度が

減少する傾向にあり，クエンチングの要因としては，1次 IFEが発生したと推測される。 

さらに，K-M 関数と蛍光強度の関係について曲線当てはめをすると，累乗近似の式で決定係
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図-3 K-M関数と蛍光強度の関係を示すグラ

フ。 
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数が 0.91と高い値を示し，K-M関数の値から蛍光強度の減少を，数式によって予測可能である

ことが示唆された。SPF-EEMのスペクトル強度に基づく定量分析を行うには，励起光の吸収に

よる影響を補正するために，K-M 関数の値から蛍光強度の減少を予測する数式の構築が求めら

れる。 

（2）QCM-Aと SPF-EEMによる NOMゲル化の観察 

①TPI-NOM溶液ゲル化の QCM-Aと SPF-EEM測定結果 

TPI-NOM溶液の自然乾燥によるゲル化をQCM-Aにより観察することに成功した(図-4 a)。溶

液を滴下してから125分の間は，吸着物の固さを示すG’は0付近にとどまっており，液体の状態

で安定していることを示した。さらに180分経過までは，G’およびG’’の値がゆるやかに増加して

おり，粘性が徐々に増加したことがわかる。190分が経過すると，G’が急増し始め，230分の時

点でG’’を上回り，TPI-NOMがゲル化したことが確認された。  

SPF-EEMについては，TPI-NOM溶液滴下直後から180分経過までピーク位置に変化はなかっ

た。一方で，230分が経過し，ゲル化が発生すると，SPF-EEMのピーク位置が長波長側に移動

した(図4 b，c)。ゲル化が確認されるとともにピーク位置の移動が発生したことから，TPI-NOM

のゲル化はピーク位置の移動を誘起することが示唆された。 

②HPO-NOM溶液ゲル化の QCM-Aと SPF-EEM測定結果 

TPI-NOMと同様に，HPO-NOM溶液の自然乾燥によるゲル化を観察した(図 5 a)。滴下から

100 分までは，G’は 0 付近にとどまっていた．125 分が経過すると G’および G’’が急増し始め，

150分が経過すると G’が G’’を上回りゲル化が確認された。 

同時に測定した SPF-EEMについて，滴下直後から 100分が経過した時点では，Ex=325-450 

nm，Em=425-550 nm付近にブロードなピークが見られた(図-5 b)。一方で，150 分が経過し

ゲル化が発生すると， 短波長側の蛍光強度が減少し，ブロードなピークが長波長側に移動した

(図-5 c)。HPO-NOMが示すブロードなピークは，ゲル化が発生すると短波長側の蛍光強度が減

少し，長波長側に移動することが示された。ゲル化により長波長側にピークが移動する点では

TPI-NOM と同様だが，HPO-NOM のゲル層は特徴的な，ブロードなピークを示すため TPI-

NOMのゲル層と判別可能であると推測される。 

  

  

図-4 (a)TPI-NOM の弾性率経時変化。TPI-

NOMの SPF-EEM (b)180分，(c)230分経過

後 

図 -5 (a)HPO-NOM の弾性率経時変化。 

HPO-NOMの SPF-EEM (b)100分，(c)135分

経過後 
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