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研究成果の概要（和文）：微粉炭が示す吸着容量増加のメカニズムとしてShell Adsorption Modelを実証し，さ
らに低競合吸着性を解明し，超微粒子吸着材の最適粒度を推定した．放射性ヨウ素の高い除去性，使用済粒状活
性炭を微粉砕により再利用可能なことを示した．低アルミニウム残留性や高いウイルス除去性などを可能とする
ための凝集剤ポリ塩化アルミニウムの有効成分とその製造反応条件などが分かった．紫外線酸化分解の基本的分
解性能を把握し，酸化分解副生成物の安全性評価を行った．高塩基度ポリ塩化アルミニウム凝集剤による前凝集
処理が膜処理における膜ろ過ファウリングを抑制し，アルミニウムのサイズやSiの関連を見出した．

研究成果の概要（英文）：Regarding super-fine powdered activated carbon, the mechanism of the Shell 
Adsorption Model to explain high adsorption capacity was verified. Low competitive adsorption, high 
removal of radioactive iodine, optimum particle size, and the reuse of spent granular activate 
carbon were revealed. Regarding poly-aluminum coagulant, effective species for low residual aluminum
 and high virus removal and their production conditions were found. Basic characteristics of normal 
and vacuum ultraviolet decompositions were studied. Degradation products were evaluated for their 
safety assessment. Regarding membrane filtration, lower membrane fouling attained by high-basicity 
poly-aluminum coagulant were related to aluminum particles size and silicate.
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様 式 Ｃ－１９、Ｆ－１９－１、Ｚ－１９、ＣＫ－１９（共通） 

１．研究開始当初の背景 

 都市化と気候変動に伴い世界的な水不足

と水質劣化が進行している．これに対し，低

質な水を含む多様な水資源を低コスト･低消

費エネルギーで，安全･安心な水として利用

するための，維持管理が容易な高度水供給技

術が求められている．このためには，水処理

システムを構成する個々のプロセスとその

構成にイノベーションの創出が不可欠であ

る．  

２．研究の目的 

 ナノ粉砕技術による吸着剤の超微粒子化，

多価金属塩の準安定領域を応用した高分子

技術による凝集剤の高機能化，真空紫外線と

繊維状光触媒を組み合わせた酸化処理の高

性能化を水処理技術へ応用し，セラミック膜

分離技術と統合し先端的浄水システムを創

出する． 

３．研究の方法 

 要素研究として，吸着，凝集，酸化の水処

理プロセスの根幹をなす資機材の高機能化

から研究に取り組み，資機材の試作と基本特

性評価，バッチラボ実験とプラント試験で性

能を検討･評価した．①：吸着材をナノ領域

へと超微粒子化し，極性物質の吸着容量の著

しい増加，その原因として粒子外表面吸着，

低競合吸着性，ウイルス除去性，フロック形

成の促進効果，膜ファウリング抑止を，材料

表面と除去対象物質の物性から検討した．

②：凝集剤中のアルミニウムを重合高分子化

し，低膜ファウリング性や高いウイルス除去

性などを有する機能性凝集剤を開発し，分子

量･サイズ･構造･荷電量などとの関連を検討

した．③：真空紫外線も照射する紫外線ラン

プを光触媒や過酸化水素等と組み合わせる

ことにより OH ラジカルを積極的に生成し，

微量化学物質の分解性を検討した．さらに，

酸化分科物の毒性をバイオアッセイと精密

質量分析で評価した． 

４．研究成果 

A．吸着処理 

 活性炭を材料として吸着剤の超微粒子化

がもたらす効果を検討し、以下のような知見

を得た．高分子の自然由来有機物質（Natural 
organic matter, NOM）のみならず低分子の２

メチルイソボルネオール(2-Methylisoborneol, 
MIB)などについても微粒度化により平衡吸

着容量が増加する活性炭が存在すること，こ

の現象は吸着が主に活性炭粒子外表面付近

で生じるためであることを示す実証データ

を，同位体顕微鏡を使った内部吸着量分布の

直接観察により世界で初めて明らかにした．

さらに，低分子の吸着質では，吸着質と活性

炭粒子が共に疎水性を有するほど，吸着質は

活性炭粒子内部への拡散が生ぜず，吸着はも

っぱら粒子外表面付近で生じることを明ら

かにした．したがって，低分子ではあるが疎

水性の高い MIB やジェオスミンを，酸素含有

率が低い椰子殻炭などの疎水性活性炭で除

去する場合には，活性炭内部は吸着に利用さ

れておらず，このため微粉化が吸着処理性の

効率化により有効であることを示した．微粉

炭が有する NOM との低競合吸着性を，実験

と Shell Adsorption Model と Simplified 
Equivalent Background Compound Model によ

る解析により解明した．微粉炭が有する低競

合吸着性は，MIB に比べて NOM の多くが活

性炭粒子の外表面付近に吸着するためであ

ることを明らかにした．一方，MIB と競合す

る NOM は，分子量 230 Da以下の発色性（UV）

の NOM であり，それらは NOM 全体の 2％以

下の僅かな量ではあるが，他の高分子の

NOM に比べて活性炭粒子の内部に吸着し

MIB と競合吸着することを明らかにした．微

粉炭の最適粒度を Branched Pore Kinetic 
Model で解析した．微粉炭の代表粒径指標と

しては質量基準の累積 40％に当たる粒径

（D40）が相応しいこと，最適 D40 は活性炭

接触時間や対象物質により異なるが，一般的

な 60 分の活性炭接触では，MIB の最適 D40
は 2.0-2.5 μm，ジェオスミンは 0.4-0.5 μm で

あることを示した． 

 さらに，微粉化により活性炭がウイルス吸

着除去性を有することを示した．この場合，

活性炭が 20-50 nm の細孔を有し，ウイルスと

の電気的反発力が小さいことが要件である．

3.11 の東日本震災では原発から多量の放射性

ヨウ素が放出され水道水源を汚染し，浄水場

ではその除去性は高くなかった．そこで，微

粉炭によるヨウ素の除去性を研究実施計画

に追加した．ヨウ化物イオンには活性炭吸着

性はないが，塩素酸化により生じる次亜ヨウ

素酸や有機態ヨウ素は活性炭吸着性があり，

特に後者は活性炭粒子の外部表面への吸着

であるため，微粉炭が優れた除去性を示すこ

とを明らかにした．さらに，酸化によるヨウ

素種分布の変化を明らかにした．カルキ臭の

原因であるトリクロラミンも微粉炭を使う

ことにより短時間で除去可能なこと，さらに，

除去はトリクロラミンの窒素ガスへの還元

分解であり，遊離塩素やモノクロラミンなど

消毒に有効な成分に比べて分解速度が速い

ため，選択的除去が可能なことを世界で初め

て明らかにし，微粉炭および粉末活性炭によ

る還元分解除去は活性炭粒子内細孔拡散＋

細孔表面分解反応モデルで表現できること

を明らかにした．また，トリクロラミン以外

の臭気物質も同定し，それらについても微粉



炭で高効率に吸着処理可能なことを明らか

にした．生物活性炭層で 4 年間使用した粒状

炭は，吸着容量が残存しておらず，超微粉化

による再利用は難しいが，2 年間まで使用し

た粒状炭は，平衡吸着容量の残存率は数 10％
程度ではあるが，微粉化すると吸着速度のみ

ならず吸着容量も増加し，通常の接触時間で

あれば，通常の粉末活性炭と同等の実用的な

MIB 除去性を示すことが分かった．活性炭の

粒径 D50 を 150 nm まで微小化することに成

功し，100 nm 以下のナノ炭の製造まであと少

しの段階にまで近づいた． 

B．機能型凝集剤： 

 様々な凝集剤を試作し，低アルミニウム残

留性の機能を有するためは重合時のモノマ

ー含有量を低くすることが鍵であることを

示した．アルミニウムの高分子重合度を上げ

ることで，従来の凝集剤では処理効率が著し

く落ちるアルカリ条件下であっても低アル

ミニウム残留性と高い除濁性を有する高分

子アルミニウム凝集剤（新規のポリ塩化アル

ミニウム，PACl）を試作できた． 

 製造反応条件を変えて PACl 凝集剤を試作

し，ウイルスやヒ素の除去性と有効成分特性

の関連を検討した．その結果，ウイルスを効

果的に除去する凝集剤には高コロイド荷電

量を示すケギン型 δ-Al30 ポリカチオンアル

ミニウムが多く含まれることを明らかにし

た．また，δ-Al30 ポリカチオンアルミニウム

を多く含むポリ塩化アルミニウム凝集剤を

調整できた．この成分は，荷電中和力が高い

ものの加水分解性が低いため除濁性には課

題がある可能性があると思われた．一方，ヒ

素についても，より効果的に凝集除去可能な

凝集剤を検討し，凝集剤中のコロイドとポリ

マー成分，とくにその境界にあるような成分，

すなわち，フェロンと 30 分から 3 時間に反

応する成分がヒ素の除去に最も有効な成分

であることを解明した．これまでケギン型

e-Al13 ポリカチオンやケギン型 δ-Al30 ポリ

カチオンがヒ素除去に有効成分とされてき

たが，本研究で見出したヒ素の除去に最も有

効な成分は，これらとは一致しなかった． 

C．紫外線酸化プロセス 

 1,4-ジオキサンを用い，シリカ繊維＋二酸

化チタン触媒と紫外線ランプ(254 nm, UV)あ
るいは真空紫外線ランプ(185 nm + 254 nm, 
VUV)による，紫外線単独あるいは触媒を用

いた分解実験を行い，分解速度についての基

礎データを取得し，VUV ランプを用いた場合

には，必ずしも触媒がなくても迅速な分解が

可能であることを見出した．また，過酸化水

素を添加することにより，VUV 促進酸化と

UV 促進酸化のいずれにおいても，1,4-ジオキ

サンの分解が大きく促進されることが分か

り，過酸化水素の添加量が低い場合は VUV
促進酸化の効率が高いが，添加量を大きくす

ると VUV 促進酸化と UV 促進酸化の効率の

差がほとんどなくなることが示された．VUV
照射のみでは 1,4-ジオキサン分解効率は照射

強度に依存し，低照射で効率が高いことを示

した．また，VUV による 1,4-ジオキサンの分

解は，原水中のいくつかの共存陰イオンによ

り抑制され，それらの共存陰イオンあたりの

分解阻害効果を定量化し，共存陰イオン組成

より分解速度定数を予測可能とした．また，

真空紫外線照射により硝酸イオンから生成

される亜硝酸イオンが最大阻害効果を有す

ることも明らかにした．一方，真空紫外線に

おける分解副生成物については，ハロ酢酸生

成能は変化せず，トリハロメタン生成能は低

減可能であることが示された．また，アルデ

ヒド濃度は増加するものの，後段の粒状活性

炭処理などでの除去が可能であることが示

された．さらに，酸化化分解物の安全性評価

として X 線造影剤の酸化処理（塩素）を検討

した．その結果，5 種の造影剤のうちイオパ

ミドールのみが酸化反応を受け，変異原性が

発現することが明らかとなった．高分解能・

高精度フーリエ変換型質量分析計を用いた

物質同定と，複数の構造活性相関モデルを組

み合わせることにより，発現した変異原性に

寄与する物質を推定した． 

D．凝集-膜ろ過 

 ４系列セラミック膜ろ過装置を用いて，試

作を含む様々な凝集剤による前凝集処理が

膜ろ過性に及ぼす効果を検討した．PACl の塩

基度を 70％まで上昇すると膜ろ過性が向上

し膜ファウリングをより低下させることが

できたが，硫酸などその他の成分を調整して

も低膜ファウリング性を大きく向上するに

は至らなかった．さらに，検討を進め，溶存

有機物濃度（DOC）の低い原水（豊平川）で

は，主たるファウリング物質がケイ素 Si を含

むアルミニウムであることや，塩基度を限界

の 90％まで高めることにより，これまで以上

に膜ファウリングを抑制しうる可能性を見

出した．これに対し，溶存有機物濃度の高い

原水では，主たるファウリング物質はアルミ

ニウムのみならず有機物質であった． 

 膜表面と内部に蓄積した物理的逆流洗浄

によっても剥離しない不可逆膜ファウリン

グ物質を分別定量する方法を検討し，試作凝

集剤の性能比較のため，膜ファウリング加速

試験を行った．前凝集処理に使用する PACl
の塩基度が高いほど，膜内部ファウリング物

質量が減少すること，これには，膜ろ過水中

のアルミニウム濃度および膜細孔に近い大

きさのアルミニウム粒子の減少が関連して



いることが示唆された．また，膜表面や内部

の物質量当たりの膜間差圧は，ポリ塩化アル

ミニウムの塩基度や膜ろ過日数によって異

なることが分かった． 

 また，膜ろ過に残留するアルミニウムの濃

度は，アルミニウムの膜への吸着に影響を受

け，吸着性は膜の材質により異なることを明

らかにした．凝集前処理を伴うことで分離孔

径の大きな Microfiltration (MF)相当のセラミ

ック膜であってもノロウイルスが 99.99％以

上除去可能であること，さらに，この効果は

凝集剤により膜がプレコートされることも

寄与していることを明らかにした．高塩基度

PAClを前凝集処理に用いたMF膜ろ過ではウ

イルス除去性が高く，凝集操作もインライン

の短時間反応で十分であることを示した． 
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