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研究成果の概要（和文）：炭酸カルシウム粒子からイオン解離したカルシウムイオン添加法によるフミン酸溶液
のセラミックス膜濾過は、デッドエンドとクロスフローの両濾過において、フミン酸の高度分離の観点からその
有効性が示された。フミン酸を用いて、超音波で撹拌しながら凍結濃縮分離実験を行った結果、未照射では濃縮
分離出来ない条件においても綺麗な氷が得られて、本操作は有効であること、そして周波数が低い方が効率が良
いことが判明した。フミン酸の粉末活性炭への吸着はFreundlich型に近い挙動を示した。フミン酸にカルシウム
イオンを添加した場合、フミン酸の粉末活性炭への吸着量は、カルシウムイオンが存在しない時と比較して5倍
程度増加した。

研究成果の概要（英文）：Ceramic membrane filtration of humic acid solution by calcium ion addition 
method ion-dissociated from calcium carbonate particles was shown to be effective in both dead-end 
filtration and cross-flow filtration from the view point of highly separation of humic acid. 　As a 
result of conducting a freeze concentrated separation experiment with humic acid while agitating 
with ultrasonic wave, it was found that clean operation was effective even under the condition that 
it could not concentrate and separate under non irradiation, and that the lower frequency can make 
the better efficiency of this experiment.
Adsorption of humic acid on the powdered activated carbon showed behavior near Freundlich type. In 
the case of adding calcium ion to humic acid, the amount of humic acid adsorbed on the powdered 
activated carbon increased about 5 times as compared with the absence of calcium ion. 

研究分野： 工学
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１．研究開始当初の背景 
水道水の原水となる表流水中には、フミン

酸やフルボ酸などの溶解性有機物（DOM）が存

在する。この溶解性有機物（DOM）が浄水処理

過程で塩素と反応することよって、人体に有

害なトリハロメタンを生成することが大きな

社会問題となっている。このDOMの除去には、

通常ポリ塩化アルミニウム（PAC）が用いられ

ている。しかし、近年人間の眼や皮膚への有

害性、魚介類など生態毒性や廃棄上の問題が

指摘されており、より安全な代替物質への転

換が切望される。 

我々は最近において、炭酸カルシウム粒子

からイオン解離したカルシウムイオンが、フ

ミン酸との錯体を形成することによりフミン

酸の凝集・不安定化を促進することを実験に

より確認している。 

これらの背景下において、フミン酸の膜濾

過特性、吸着特性、イオン作用による影響や

クロスフロー限外濾過特性に及ぼすプロセス

操作条件の影響、超音波照射によるフミン質

の酸化分解に関しては、定量的研究がほとん

ど行われていないのが実状である。 

 

２．研究の目的 
資源循環型水処理法を目指した新規浄水

処理プロセス例として、我々は、竹炭や活性

炭濾過ケーク層が、いわゆる二次ダイナミッ

ク膜として、溶解性フミン質の捕捉分離に有

効なことをこれまでに明らかにしている。本

研究では、さらなる新提案として、天然由来

物質の一つである、炭酸カルシウム粒子を応

用した濾過分離操作とそれに続く超音波照

射技術を組み合わせた資源循環型濾過シス

テムの開発について調査し、フミン酸溶質の

超高度分離法の確立を目指した新規浄水処

理システムを体系づけることを目的とする。 

 
３．研究の方法 

本研究で新規に提案した炭酸カルシウム

粒子ボディーフィード濾過・プリコート濾過

併用方式に基づいて、溶解性フミン酸溶液の

定圧濾過実験を行い、フミン酸の捕捉性能を

調査する。とくに、炭酸カルシウム粒子から

イオン解離したカルシウムイオンによるフ

ミン酸の凝集作用を定量化する。次に、セラ

ミックス膜面上に形成した濾過ケーク層を

二次ダイナミック膜として、フミン酸溶液の

クロスフロー限外濾過実験を行い、膜濾過特

性に及ぼすプロセス操作条件の影響を明ら

かにする。さらに、フミン酸溶質の超高度分

離を目的として、超音波照射による液中フミ

ン質の酸化分解実験を行い、フミン質の除去

率に及ぼす周波数依存性について検討・考察

する。 

 
４．研究成果 

(1) 炭酸カルシウム粒子を用いて、ボディ

ーフィード濾過(BF)方式により、フミン酸溶

液のデッドエンド定圧限外濾過実験を行っ

た。炭酸カルシウム粒子添加濃度CCaの増加と

ともにフミン酸阻止率R値は、順次増大した。

ここで、R≡(1-sf/s0)、sfおよびs0は、濾液お

よび原液中のフミン酸質量分率を表す。特に

CCaが6000ppmの場合、R 値が0.95以上と極め

て高いフミン酸阻止率が得られた。これは、

炭酸カルシウムからイオン解離したCa2+イオ

ンがフミン酸との錯体形成による、フミン酸

の凝集・不安定化に起因すると考えられる。

次に、BF方式によって形成した濾過ケーク層

に、新たにフミン酸溶液を定圧透過実験した

（プリコート濾過(PF)）。BF方式に比べてR

値はやや劣るものの、R ≒0.6程度の比較的

高い値が得られた。炭酸カルシウム粒子の資

源循環型再利用の可能性が示された。 

高性能分散機を用いて、炭酸カルシウムか

らイオン解離したカルシウムイオン添加法

によりフミン酸溶液のクロスフロー膜濾過

実験を行った。膜細孔径が 0.1μmの N1 セラ

ミックス膜（非対称性構造）を使用して、濾

過圧力 150kPa、クロスフロー速度 0.024m/s

の条件下において、フミン酸阻止率 Rは、カ



ルシウムイオン添加濃度 Cca の増加とともに

順次増大した。とくに、Cca値が 6000ppm の場

合、R値が最大 0.97 と極めて高い値が得られ

た。これは、粒度分布測定結果との比較から、

カルシウムイオンとフミン酸溶質中のカル

ボキシル基との錯体形成によるフミン酸の

凝集化に起因することが明らかとなった。 

 

(2) 天然水中の溶存有機物の大半を占める

腐食物質の 1つのフミン酸を用いて、超音波

のキャビテーション作用から生じる衝撃波

で撹拌しながら凍結濃縮分離実験を行った。

未照射の場合濃縮分離出来ない条件でも周

波数 20、200 kHz 共に超音波を照射すると綺

麗な氷が得られて、本操作は有効であること

が分かった。また、濃縮分離効率は 20 kHz ＞ 

200 kHz であり、周波数が低い方が効率が良

くなった。これは、振動数が高くなると音の

半周期に行われる気泡の膨張収縮の幅が小

さくなり、キャビテーション作用が起こり難

くなるためと考えられる。さらに、フミン酸

を用いて、超音波で撹拌しながら凍結濃縮分

離実験を行った。その結果、未照射では濃縮

分離出来ない条件においても綺麗な氷が得

られて、本操作は有効であること、そして周

波数が低い方が効率が良いことが判明した。 

 

(3) フミン酸の粉末活性炭への吸着量の測

定は、以下に従った。所定濃度に調製したフ

ミン酸水溶液に活性炭を加え 25℃で 32 時間

振盪させた。混合液中から活性炭粒子を分離

し、濾液濃度を分光光度計により測定し、フ

ミン酸の吸着量を算出した。フミン酸の活性

炭への吸着は Freundlich 型に近い挙動を示

した。フミン酸にカルシウムイオンを添加し

た場合、フミン酸の活性炭への吸着量はカル

シウムイオンが存在しない場合と比較して

５倍程度増加した。これは、フミン酸がカル

シウムイオンと錯体を形成することに起因

すると考えられる。 
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