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第１章 序論  

 

1-1. 研究の背景と目的  

水は、私たちの日常生活や活動において不可欠な存在であるが、近年の経済発展お

よび人口増加に伴い必要とされる水の量も増加している。今後、世界人口の増加による

水需要の増大と気候変動による降水量の減少により、2050年には全世界の2/3が水不

足に直面すると予想されている。そのため世界的な水不足が深刻化し、水への関心が高

まっており、各地域により必要に応じた水質を得るため、様々な水処理が行われている。 

生物処理、オゾン処理、吸着処理、ろ過や分離膜を用いた水処理技術が多用されて

いるが、排水再利用や水回収分野では、特に分離膜を用いた水処理が中心に行われて

いる。今後は、さらに膜の性能向上や機能性の改善、他の水処理方法と組み合わせた

プロセスによる水質向上を目指していくものと考えられる。 

本研究は、そのような観点から3つの研究で構成しており、それぞれ分離膜を用いた水

処理技術の研究を目的としている。 

第２章では、促進酸化処理法と逆浸透膜の組み合わせにより、下水再生水の水質向

上と逆浸透膜ファウリング低減の可能性を検討した。  

第３章では、逆浸透膜を改質した軟水化法としてナノフィルトレーション膜よりも分離性

能が高く、逆浸透膜よりも透過流束が大きい硬度処理用膜として市販の逆浸透膜の改

質を検討した。 

第４章では、正浸透法を用いて、曇点を持つ水溶性高分子および低沸点揮発性の誘

導溶液と呼ばれる浸透圧溶液による水回収について検討した。 

第５章では、本研究の総括と今後の展望について述べている。  
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1-2. シンガポールにおける下水再生利用技術  

シンガポールは、水使用量の50％をマレーシアから輸入している水資源の乏しい国で

あり、 2000年にマレーシアとの水の売買契約交渉が暗礁に乗り上げたことから、水の安

全保障の重要性を強く認識し、水の確保のため様々な方策を実施している。その１つが

機能性分離膜技術を活用して下水を飲料水レベルまで浄化する下水再生利用である。

シンガポールでは下水再利用水をNEWaterと呼んでおり、シンガポール公益事業庁

(PUB)が運営している。また、この下水再生利用システムは、NEWaterプロセスと呼ばれ

ており、下水二次処理水からウィルスや病原菌、全蒸発残留物 (Total dissolved solid : 

TDS)と全有機炭素 (Total organic carbon :TOC)を減少させて、再生水とするための膜

処理プロセスとなっており、精密濾過 (Micro filtration :MF)/限外濾過 (Ultra 

filtration :UF)の三次処理に逆浸透 (Reverse osmosis :RO)法および紫外線

(Ultraviolet : UV)処理を組み合わせたプロセスとなっている（Fig. 1-1）。 

Fig. 1-1 NEWater process diagram and utilization situation. 

 

NEWater製造プラントによる生産量は、日量約55万m3でシンガポールの水需要ニー

ズの最大30%を満たしている。2060年までには、水の需要量の最大55%を満たすことが

できるように現在のNEWater容量を3倍にする計画がされている[1] 。  

現在のNEWater供給の大半は、工業用水として電子産業分野の半導体や冷却塔の補

給水へ供給されている。しかしながら、工業用水ユーザーからはさらなる含有有機物の

低減が望まれており工業用水としても水質の向上が必要な状況である。一方で飲料用と

しては、世界保健機関 (WHO)の示す水質基準よりも高い水質となっているが、現在わず

か1～2%程度を貯水槽へ供給するにとどまっている。その理由として、下水からの再生

水という感情的な部分が大きく、今後、その懸念を払拭し、飲料水用の貯水率を増加さ

せることが目標とされている。工業用水、飲料水ともに技術的な課題としては、下水中に

含まれる微量物質の分解または分離処理する技術が望まれている。 

MF/UF RO UV pH balance
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1-3. 硬水の軟水化法  

硬度成分は自然界に存在するほとんどすべての水に存在しており、飲料水としての硬

度レベルは地域や水源によって大きく異なる。WHOの飲料水水質ガイドラインでは、炭

酸カルシウム換算で硬度  0 - 60 mg L -1が軟水、中程度の軟水が硬度  60 - 120 mg 

L-1、硬水は硬度  120 - 180 mg L -1、非常な硬水は、硬度  180 mg L -1以上となってい

る[2]。  

飲料水の硬度に関して、健康に基づくガイドライン値は提示されていないが、栄養学の

観点からは、カルシウムの必要摂取量は、成人で  800 ~1000 mg / 日とされており、飲

料水から摂取されたカルシウムの生態利用率は乳製品と同等またはそれ以上と報告さ

れている[3]ため、水中の硬水成分は、骨の健康を保つ役割にも寄与しており、WHO飲

料水水質ガイドラインに示される硬度60 mg L -1程度の硬度成分を保持した飲料水が生

活に必要なレベルと考えられる。 

諸外国と比べて日本の多くの地域は、50 - 60 mg L -1 の軟水であるため、生活に支障

を与える問題は少ないが、海外に目を向けてみると硬水地域は諸外国に多く存在してい

る。このような地域では、日常生活における硬水使用が生活環境でさまざまな問題を引

き起こしている。 

例えば、衣類等の洗濯で使用する洗濯機では、衣類の汚れを除去するために温水か

つ長時間の運転が必要である。食器洗浄機も同様に高温洗浄するが、硬度成分である

カルシウムが残留するためガラスに付着し、くもり等が生じる場合がある。これらを改善す

るためにイオン交換樹脂を用いた軟水式食器洗浄機が実際に販売されているが、イオン

交換樹脂の再生に塩化ナトリウムを補充するという使用面でのデメリットがある。このよう

な洗浄用途に硬水を用いる場合には、泡立ちが軟水と比べ悪化するため洗剤の量が多

く必要とされるケースが多い。 

しかしながら、硬水地域の上水をすべて軟水化することは多大な費用を要するため現

実的ではなく、現状はそのまま使用するか、飲料水に限り、各家庭で RO 膜を用いた浄

水器による軟水化を行っている。RO 法による硬度成分の除去は、多量の濃縮水も同時

に排出されるため水使用量の増加が懸念される。 

このように硬水の軟水化には、多くの問題点が存在している。しかし、解決策が少ない

のが現状であるため、新規な軟水化法や従来の軟水化法の改善が求められている。 
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1-4. 正浸透を用いた水処理技術  

近年、新しい水処理方法の一つとして浸透圧を駆動力とする正浸透 (Forward 

Osmosis : FO)法 [4-6]が注目されている。FO法は、誘導溶液 (Draw Solution : DS)と

呼ばれる高浸透圧溶液を、FO膜と呼ばれる半透膜を介して被処理溶液 (Feed 

Solution : FS)と接触させ、誘導溶液の持つ浸透圧と膜の半透性を利用して水分のみを

FSからDSへ移動される水処理方法である。 この水分の移動過程はDSの持つ浸透圧

によって行われるため、基本的に外部エネルギーを消費しない。しかしながらDSから水分

を回収するにはエネルギーを消費するため、低エネルギーで水分を分離することがキー

ポイントとなっており、種々のDSが提案されている。 

FO 法のDSとしては、これまでに、多価イオン [7-8]、糖類 [9]、アルコール[10]、磁性ナ

ノ粒子 [11]、水溶性低沸点気体 [12]を水に溶解させたものが知られている。水溶性低沸

点気体以外のDSは、水を吸収したDSをさらに膜処理することで水回収をする必要があ

り、この場合、ポンプ運転のためのエネルギーが必要となる。  

シミュレーションによるFO-RO法とRO法を比較した場合、多価イオンを利用したFO-

RO法ではわずかに消費電力がRO法より高くなるが、脱塩率が向上するという報告が行

われている[12]。 

また、実際にFO膜を利用したプラントでの実証試験が行われている。Modern Water 

Public Limited Companyによってオマーンに導入されたFOのパイロットプラントはその

一つであり、RO法との比較が検討されている。また、FO膜はHydrogen Technology 

Innovations(HTI)から市販されており、そのFO膜を使用した研究も数多く行われている

[13]。 

浸透圧を原理とする正浸透の現象は、古くから知られているが、FO法を利用した水回

収技術の研究の歴史は浅く、今後の膜分離法の研究対象として着目されている。  
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第２章 促進酸化処理と分離膜の組み合わせによる下水再生利用技術  

 

2-1. 緒言  

近年、河川水など環境水中にng L -1やpg L -1オーダーの微量物質が検出され、新たな

環境汚染として問題となっている代表的な物質として、解熱鎮痛剤などの医薬品及びそ

の関連製品（Pharmaceuticals & Personal Care Products：PPCPs）、内分泌かく乱

化学物質 (Endocrine Disturbing Chemicals：EDCs)およびN-ニトロソジメチルアミン(N-

Nitrosodimethylamine：NDMA)などが知られている。NDMAは、浄水処理または下水

処理での塩素処理（特にクロラミン処理）の際にも生成されることが知られている。国際

がん研究機関はNDMAをグループ2A（probably carcinogenic to humans）に分類して

いる[1-2]。 アメリカ合衆国環境保護庁 (U.S. Environmental Protection Agency, 

EPA)は、水質基準は設定していないが、10 -5 の生涯発がんリスクに相当する飲料水中

濃度を7 ng L -1 としている[3]。 

河川水は流域の淡水源として利用されており、様々な汚染が蓄積していると考えられ

る下流域においても水道水源として利用される場合がある。取水した水をまず水道水と

して使用した後、使用後の汚水を超高度処理して再生・再利用することも行われている。

再生水用途には飲料水を含むあらゆる都市用水が含まれるため、再生水の水質・安全

性を確保できる超高度処理技術が求められている。  

現在、超高度処理技術として、促進酸化処理 {Advanced Oxidation Process（AOPs）

あるいは Advanced Oxidation Treatment（ないし Technology）（AOTs）}（本論文では、

促進酸化処理を AOPs とする）、オゾン処理、活性炭処理、機能性膜処理が用いられて

いる。しかしながら、活性炭処理は、その汚染物質除去能力の劣化により、微生物の繁

殖を引き起こすという欠点がある。機能性膜処理は汚染物質の分離技術であるため、浄

化された水を得られる反面、汚染物質が濃縮された高濃度汚染水と汚染された膜を洗

浄した際の洗浄排水が生じ、この処理が新たな問題となる。これに対し AOPs は、オゾン

処理では分解できないような極微量の有害物質を分解可能かつ、活性炭や機能性膜処

理の持つ問題を引き起こすことなく、汚染物質を安定化・無害化できることが知られてい

る[4-7]。 

有 機 物 の 分 解 操 作 と し て の AOPs は 、 水 処 理 で は オ ゾ ン + 紫 外 線

(Ultraviolet :UV)[8]、オゾン+ 過酸化水素、オゾン + 二酸化チタン（触媒）、ＵＶ +二酸
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化チタン（触媒）、フェントン試薬（Fe + 過酸化水素）、UV + 過酸化水素 [9,10]などの組

合せプロセスが用いられている。特にオゾンと過酸化水素から発生する OH ラジカルは、

他の AOPs よりも効果が高いことが報告されている[11]。 

これら AOPs の特長は、OH ラジカルを発生させ、このラジカルにより汚染物質を酸化

分解することである。したがって、OH ラジカル発生効率を高めること、OH ラジカルと対象

物質との接触機会を増やして酸化反応効率を高めることが、AOPs 技術のポイントとなっ

ている。 

米国APTwater Inc.が1996年に開発した、AOPsを利用した過酸化水素添加多段式

オゾン処理装置（HiPOx®）は、従来のオゾンと過酸化水素の組合せ処理装置にくらべ、

高圧でオゾンを汚水に注入することでオゾン溶解率を高くすることに成功した。このオゾン

溶解率の高さは、OH ラジカルの発生効率を高め、かつOH ラジカルと対象物質との接

触機会を増やすことにつながる。このことによりHiPOx®は、従来の装置より短い滞留時

間でのAOPs処理を実現した。 

AOPsは、上記のとおり極微量の有害物質を分解する一方、高濃度の有機物が存在

する水処理では、コスト面から適応が難しいのが現状である。そのため、UF膜やRO膜と

の組み合わせにより良好な水質を得ることが必要となる。 

一方、下水再生再利用を実施しているシンガポールPUBが運営するNEWaterプロセ

スは、MFやUF、RO膜およびUV処理を組み合わせた機能性分離膜技術を集結したシス

テムとなっている。 

しかしながら、このNEWaterプロセスには、大きく二つの課題がある。一つは、分離膜

により除去することが難しい微量物質が存在し、飲料水適用の懸念材料となっているこ

とである。二つ目として、有機物質による分離膜（特にRO膜）の目詰まり頻度が高く膜洗

浄排水や分離の際に濃縮された排水が生じるため、河川や海域に排出することで局所

的な汚染が懸念されることである。 

そこで、本研究では、これらの課題を解決する方法として、微量物質の分解除去特性

およびRO濃縮水の水質改善とRO膜の目詰まり低減の有効性を検討した。通常の

NEWater プラントで用いられる、UF膜とRO膜プロセスとの間に、AOPsを加え、従来法

との比較検討を実施した。 
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Fig. 2-1 Water treatment process flow of the membrane system combined with 

AOPs. 

 

2-2. AOPs と HiPOx とについて 

AOPs は(1)オゾン+過酸化水素方式、(2)UV+過酸化水素方式、(3)オゾン+UV 方式

があり、Table 2-2-1 に各方式の特徴を示す。HiPOx は Table 2-2-1 に示す様にオゾン

+過酸化水素方式を採用している。 

 

Table 2-2-1 AOPs classification. 

 

HiPOx は、従来の処理装置に比べ、高圧でオゾンを排水に注入することで排水中

へのオゾン溶解効率を高めることができ、効率的な処理を可能にしている。従来技術

方

法  
オゾン+過酸化水素方式  UV+過酸化水素方式  オゾン+UV 方式  

原

理  

2O3+H2O2  

⇒ 2OH・+ 3O2 

紫外線+H2O2 ⇒ 2OH・ 

 

O3+ 紫外線  ⇒O+O2 

O+H2O⇒2OH･ 

 

 

特

徴  

・HiPOx 方式  

・オゾンと過酸化水素の

反応により OH ラジカル

を生成。 

・ラジカル生成の最適

pH は中性。 

・過酸化水素を紫外線に

て分解し、OH ラジカルを

生成。 

・低圧 UV ランプの主発光

波長 254nm で過酸化水

素の紫外線吸収が小さい

のが欠点。 

・UV ランプ電力消費量が

多い。 

・オゾンを水の共存下で紫

外線照射して OH ラジカル

を生成。 

・オゾンの紫外線分解で生

成した酸素原子が水と反

応して OH ラジカルを生

成。 
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との比較を Fig. 2-2-1 に示す。オゾンと被処理水との接触時間については、従来は

分単位の反応時間が必要であったが HiPOx は、スタティックミキサーにより気液を強

制攪拌混合することからオゾン溶解効率が高く、反応時間は数秒単位で行われる。 

 

 

*MTE: Mass Trans Efficiency = ( Ozone gas inlet  - Ozone gas outlet ) / Ozone gas inlet × 100%  

Fig. 2-2-1 Comparison between HiPOx and conventional method. 

 

2-3. 実験  

2-3-1. 水源  

PUB の所有する Bedok NEWater プラントにて、二次処理水を UF 膜処理したろ過

水（UF filtrate）を使用した。UF 膜は、旭化成ケミカルズ株式会社製の Microza 

UNA-620A(孔径  0.1 µm 中空糸タイプ)を使用した。UF 膜ろ過水の水質を Table 2-

3-1 に示す。 
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Table 2-3-1 Characteristics of the UF filtrate used to feed the pilot plant facility.  

Analysis items Units Methods Water quality  

pH - pH meter (HM-30P) 7.0~  7.7 

Temperature degree Celsius Thermometer of pH meter 31.6 ~ 32.9 

Conductivity µS cm −1 Conductivity meter (CM-31P) 180 ~ 640 

*ORP  mV ORP meter (RM-30P) 176 ~ 429 

*UVT254nm % APHA 5910 80.9 ~ 86.4 

Color Hazen Unit USEPA 110.2 5 ~  10 

Turbidity NTU USEPA 180.1 0.2 ~  0.3 

*TSS mg L -1 USEPA 160.3 <2.5 

Fecal coliform cfu / 100 mL APHA <1 

T- coliform cfu / 100 mL APHA <1 

TOC mg L−1 USEPA 415.1 2.09 ~ 3.73 

*DOC mg L−1 USEPA 415.1 2.23 ~ 2.70 

Alkalinity mg L−1 APHA2320B 80 ~ 220 

  *ORP: Oxidation-Reduction Potential, UVT: Ultraviolet Transmitting, 
TSS: Total suspended solids, DOC: Dissolved Organic Carbon. 

   Water quality: water quality range from September to December, 2009, 
Sampling: every three days. 

 

2-3-2. 水質分析  

一般的な水質分析は、Table 2-3-1 に示す分析方法に従い実施した。 一般的な水

質分析を除いた、 PPCPs と EDCs は、Agilent Technologies 社製

Agilent1100Series と Biosystems 社製 API-4000 を連結した液体クロマトグラフィ

ー質量分析法 ( Liquid Chromatography - tandem Mass Spectrometry: 

LC/MS/MS )によって最大 73 種を一斉分析した。陽イオンには、Agilent 

Technologies 社製の Agilent Zorbax Eclipse XDB-C18 (直径 2.1 mm x 150 

mm、粒子径 3 µm) カラムを使用し、陰イオンには、Thermo Scientific 社製の

Hypersil GOLD(直径 2.1 mm x 150 mm、粒子径 3 µm)カラムを使用した。陽イオン

は、0.1%ギ酸：アセトニトリル(0.1%のギ酸を含む)を 90:10 で混合させた溶離液を毎

分 0.2 mL で送液し分析した。 陰イオンは、水：メタノール(5 mM 酢酸アンモニウムを

含む)を 60:40 で混合させた溶離液を毎分 0.2 mL で送液し分析した。いずれの分析

もサンプル量は、5 µL 注入した。また、質量分析計のイオン化モードはエレクトロスプレ

ーイオン化 (ターボスプレーモード)を使用した[12]。Table 2-3 に PPCPs と EDCs 分析
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対象および一斉分析法による定量下限値を示した。ベンチテストでは、63 種類、パイ

ロットテストでは、73 種類の PPCPs と EDCs を評価した。 

NDMA は、直径 0.25 mm × 30 m と膜厚 0.25 µm のシリコンコーティングされた石

英ガラスキャピラリーカラム(DB-5MS)と Agilent Technologies 社製のガスクロマトグ

ラフィー質量分析 (Gas Chromatography Mass Spectrometry：GC/MS)装置を使用

した。各サンプル 1L から固相抽出により濃縮し、NH4
+によるイオン化方法 (Positive 

chemical ionization：PCI)で分析した[13]。 

同化性有機炭素（Assimiable Organic Carbon :AOC）は、AOPs による生物分解

性向上の効果を検討するために上水試験方法 (JIS K 0350-30-10)に従い、R2A 寒

天培地にて培養し、微生物汚染を評価した。さらに RO 処理水の生物分解性を確認

するために生分解性試験を実施した。生分解性試験は、工場排水試験方法 (JIS K 

0102)に従い、二クロム酸カリウムによる化学的酸素要求量 (Chemical Oxygen 

Demand : CODcr)と生物化学的酸素要求量 (Biochemical oxygen demand : 

BOD)、TOC の７日間の試験結果を基に、総合評価を行った。また、植種菌製剤はポ

リシードＵＳ標準植種菌を使用した。 

微量元素分析は、過酸化水素＋塩酸溶液で前処理し、島津製作所製 ICPE-9000

を用いて高周波誘導結合プラズマ(ICP)発光分光分析により定量した。 
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(Continued) 
 

Compounds Class DL (ng L−1)  MW 

2-quinoxaline carboxylic acid (QCA)* Carbadox metabolism 100 174 

Acetaminophen Ant febrile 10 151.16 

Acetazolamide 
Carbonic anhydrase 

inhibitor 
10 222.44 

Amitriptyline Antidepressant 10 277.4 

Amoxicillin Antibiotics 10 365.4 

Antipyrine Analgesic antipyretic 10 188.23 

Atenolol Antiarrhythmic 10 266.34 

Azithromycin Macrolide antibiotic 10 748.98 

Bezafibrate Hyperlipemia agent 10 361.8 

Bromovalerylurea Sleeping draft 10 233.07 

Caffeine Cardiotonic drug 10 194.19 

Carbamazepine Aitiepileptic 10 236 

Carbazochrome Antihemorrhagic 20 236.23 

Ceftiofur Antibiotics 20 523.57 

Chloramphenicol Antibiotics 10 323.13 

Chlortetracycline Antibiotics 20 515.34 

Ciprofloxacin hydrochloride Antibiotics 30 367.84 

Clarithromycin Antibiotics 10 747 

Clenbuterol Bronchodilator 10 277.2 

Clofibric acid Hypolipidaemic agent 10 214.6 

Crotamiton Anti-inflammatary 10 203 

Cyclophosphamide Alkylating agent 20 279.1 

Diclazuril  Coccidiostat 10 407.64 

Diclofenac sodium Analgesic antipyretic 10 318.13 

Diltiazem Hypolipidaemic agent 10 450.98 

Dipyridamole Vasodilation drug 10 504.63 

Disopyramide Antiarrhythmic 10 339 

Erythromycin Macrolide antibiotic 10 733 

Ethenzamide Analgesic antipyretic 10 165.19 

Fenoprofen Febrifugal anti-inflammatary 20 242.27 

Furosemide Diuretic 20 330.75 

Gemfibrozil Hypolipidaemic agent 10 250.3 

Griseofulvin Antibiotics 10 352.77 

Ibuprofen Anti-inflammatory drug  10 206.28 

Ifenprodil NDMA receptor agent 10 800.98 

Indomethacin Analgesic antipyretic 10 357.79 

Isopropylantipyrine Febrifugal anti-inflammatary 10 230.31 

Table 2-3-2 Targeted trace organic compounds, class, molecular weight and detection limit . 
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Table 2-3-2 (Continued) 

DL = Detection limit of simultaneous analysis  method, MW = Molecular Weight. 

Compounds Class DL (ng L−1)  MW 

Ketoprofen Anti-inflammatary 10 254.28 

Levofloxacin Antibiotics 10 361.37 

Lincomycin  Antibiotics 10 443 

Mefenamic acid Analgesic antipyretic 10 241.29 

Methoxsalen Skin medicine 10 216.19 

Metoprolol Antiarrhythmic 10 684.8 

N,N-Diethyl-m-tolamide 

(DEET) 
Bug rejectant 10 191 

Nalidixic acid Quinolone antibiotics 10 232 

Naproxen Analgesic antipyretic 10 230.26 

Oxytetracycline Antibiotic 10 496.89 

Pentoxifyl ｌine Vasodilation drug 10 278.3 

Phenytoi Antiepileptic 10 252.26 

Pirenzepine Gastricacid depressant 10 442.34 

p-phenylphenol Antifungal agent 10 170.21 

Primidone Anticonvulsant 10 218 

Propranolol Antiarrhythmic 10 295.8 

Roxithromycin Antibiotics 10 837.05 

Salicylic Acid Acesodyne 10 138.12 

Sulfadimethoxine Sythetic antibacterialagent  10 310.33 

Sulfadimizine Sythetic antibacterialagent 10 278.33 

Sulfamethoxazole Sythetic antibacterialagent 10 253.28 

Sulfamonomethoxine Sythetic antibacterialagent 10 298.32 

Sulpiride Anti-psychotic 20 341 

Testosterone Steroid hormone 10 288.42 

Tetracycline  Antibiotics 10 480.9 

Theophylline Bronchodilator 30 180.16 

Thymol Preservative 10 150.22 

Tricｌocarban Soap element for anti-bacterium 10 315.58 

Triclosan Antifungal 10 287.031 

Trimethoprim Sythetic antibacterialagent 20 290.32 

Valproic acid Histone deacetylase 10 144.21 

Estrone Estrogen 0.5 270.36 

17β-Estradiol Estrogen 0.5 272.38 

17α-Estradiol Estrogen 0.5 272.38 

Ethynylestradiol Estrogen 0.5 296.40 

Estriol Estrogen 0.5 288.38 
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2-3-3. RO 膜分析  

RO 膜の表面および断面分析は FEI 社製 Quanta250FEG の低真空走査型電子

顕微鏡 (Low-vacuum Scanning Electron Microscope：LVSEM)を用いて実施した。

LVSEM は真空チャンバー内を 30 Pa の低真空とすることで水を含む断面を観測した

[14]。さらに膜面をエネルギー分散型 X 線分光法  (Energy dispersive X-ray 

spectrometry：EDS)により、元素分析を実施した。膜サンプルは、カーボン蒸着により

伝導処理した場合、有機物による膜のファウリングの解析が困難となるため金を使用し

てサンプルの伝導処理を実施した。 

RO 膜の有機物分析については、Nicolet 社製 Magna750 のフーリエ変換赤外分光

光度計 (Fourier transform infrared spectroscopy :FT-IR) を用いて実施した。新し

い RO 膜と UF と RO の従来プロセスで使用した RO 膜、UF と RO の間に AOPs を入

れたプロセスの RO 膜を解析した。RO 膜は、前処理は行わず、タングステン刃で薄片

化し、顕微透過法により測定視点 100 x 100 µm、分解能 4 cm-1 で 44000 ～ 740 

cm-1 の範囲を分析した[14,15]。FT-IR で検出されたスペクトルは Raman Spectral 

Libraries のデータベース(http://www.ftirsearch.com/default3.htm)により同定した。 

 

2-3-4. ベンチスケールテスト 

2-3-4-1. RO ベンチテスト  

UF-RO プロセスと UF-AOPs-RO プロセスにおける RO 膜のファウリングについて、

RO 膜 (Woongjin Chemical Co.Ltd CRM® MODEL No.RE2012-100)を用いて 3 水

準の原水による予備検討を実施した。Table 2-3-3 の通り各水準の運転条件は、すべ

て同一である。テスト水準 1 では、UF 膜ろ過水を 3 時間連続通水し、その RO 膜を

UF-RO membrane とした。テスト水準 2 では、残留オゾンの影響を検討するため UF

膜ろ過水を HiPOx でオゾン処理（オゾン添加量 6 mg L -1 ）し、残留オゾンが 2.3 mg 

L-1 以上検出された処理水を RO 膜で 3 時間通水処理し、その RO 膜を UF-O3 -RO 

membrane とした。テスト水準 3 では、UF 膜ろ過水を HiPOx で AOPs により処理し

た後、残留オゾンに亜硫酸ナトリウムを 3 mg L -1 添加し、残留オゾン濃度を 0.1 mg 

L-1 以下とした処理水を RO 膜で 3 時間通水処理し、その RO 膜を UF- AOPs-RO 

membrane とした。残留オゾンは、HAUH 社製のテストキット(Ozone Test Kit, Model 

OZ-2, 0.1 – 2.3 mg / L)を使用し、DPD(N,N-diethylphenylenediamine)法で測定し

http://www.ftirsearch.com/default3.htm
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た。RO 膜のファウリングおよび残留オゾンの影響を加速的に検討するためファウリン

グ防止剤（アンチスケーラント）の注入は実施しなかった。Fig. 2-3-1 にテストフローを

示した。 

  

Table 2-3-3 Test conditions of RO bench units. 

Test conditions Units Test 1 Test 2 Test 3 

Operation time h  3   3   3  

Inlet pressure MPa  0.6  0.6  0.6 

Recovery % 66 66 66 

RO permeate  L h -1 10 10 10 

Residual ozone mg L -1 - >2.3  <0.1 

 

    

 

Fig. 2-3-1 Process flow diagram of the RO bench-scale equipment. 

 

2-3-4-2. HiPOx ベンチテスト 

AOPs による下水中の微量物質の分解を確認するため HiPOx ベンチテストを実施し

た。HiPOx ベンチテスト装置 (Fig.2-3-2)は、処理容量は 2 L で、反応器は、PVC、オゾ

ンガス供給部分は SUS316 および PTFE 配管で構成される。試験方法は、オゾン添加
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量を時間でコントロールするバッチ方式で、オゾンを反応器へ直接注入し、スタティックミ

キサーにより UF 膜処理水と接触させた。反応後の排オゾンガス(Off gas)は触媒によ

り無害化し、大気中に放出した。オゾン発生器は、住友精密社製の型式 SGA-01-

PSA2 を使用した。オゾンアナライザーは、荏原実業社製の EG-600 を使用した。 

ベンチテスト条件は、オゾン添加量 2、4、6 mg L -1、オゾンと過酸化水素との混合モル

比を 0 (Ozone only)と 0.5 の条件で実施した。添加オゾンガス濃度は 10 wt.%とし、目

標のオゾン添加量に合わせて UF 膜ろ過水の流速を設定し、接触時間を 60 秒とした。

処理後、サンプル採取し、すぐに TOC、DOC、UVT254nm を測定し、NDMA、PPCPs と

EDCs のサンプルには、アスコルビン酸とエチレンジアミン四酢酸 (EDTA)を 1 g L -1 となる

ようにそれぞれ添加し、PPCPs と EDCs を固定化し、4℃で１日保管後に測定を行った。 

 

 

Fig. 2-3-2 Process flow diagram of HiPOx bench-scale equipment. 

 

2-3-5. パイロットスケールテスト 

パイロットスケールの処理プロセスを Fig.2-3-3 に示す。AOPs パイロット装置は、70 L 

min-1 の処理能力を持つ Aptwater, lnc.製の HiPOx を用いた。オゾン生成は、液体酸

素を気化させ、オゾン発生器  (Astex AX 8403, MKS Instruments)によりオゾン濃度

10 wt.%を生成した。純酸素供給量を調整し、オゾン量  6 mg L -1 を添加した。過酸化水

素は 20%の濃度を 5%に希釈し、注入量はオゾン添加量に対してモル比 0.5 に応じて

計算された値を添加した。RO ユニットは、アクア技研製を用いた。RO 膜には

Hydranautics 社製  ESPA2-4040 を使用した。 
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Fig. 2-3-3 Experimental of pilot scale flow using AOPs combined with RO 

membrane process. 

 

UF 膜ろ過水は、NEWater プラントの貯水タンクから、Fig. 2-3-3 に示す様にパイロッ

トプラントに設置している原水タンク（容量  1,200 L）へ供給した。原水タンクの UF 膜

ろ過水を HiPOx に供給し、100 m3 d -1 で連続運転した。HiPOx 処理水は、AOPs 処

理水として、処理水タンク(150 L)に貯水し RO の原水として供給した。RO ユニットは

NEWater プラントの通常運転条件である回収率 75 %、透過流束 (Flux) 0.4 m d -1、ア

ンチスケーラント濃度 4.5 ppm を条件 1 として RO 膜処理を行った。水質比較及び

RO 膜ファウリング抑制効果を比較するため、通常の NEWater 製造工程である UF 処

理 /RO 処理の系列を比較対象（コントロール）用として併せて設置した。コントロールの

RO 処理条件も、同条件である回収率 75%、Flux 0.4 m d -1、アンチスケーラント濃度

4.5 ppm とした。さらに HiPOx による AOPs 処理水については、RO の処理効率の向

上が見込まれるため、回収率 80%、Flux 0.5 m d-1、アンチスケーラント濃度 6.0 ppm

を条件 2 として実施した。 

分析用サンプル採取は、Fig.2-3-3 に示すように#1 UF 膜ろ過水、 #2 AOPs 

product, #3 AOPs 後の RO 透過水、#4 AOPs 後の RO 濃縮水、#5 UF filtarate-

RO 透過水、#6 UF filtrate -RO 濃縮水の 6 ヶ所で行った。実際のパイロットプラントの

写真を Fig. 2-3-4 に示す。 
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     Fig. 2-3-4 The pilot equ ipment combined AOPs with RO membranes. 

 

2-3-5-1. HiPOx 運転条件  

HiPOx パイロットテスト装置の条件設定範囲と通常の運転条件 Table 2-3-4 に示

す。 

 Table 2-3-4 HiPOx operating parameters. 

 

Front side

HiPOx
RO#1

(1element)

RO#2

(1element) 

AOP type: Ozone – Hydrogen peroxide 

Conditions Units Setting range 
Operating 

conditions  

Capacity m3 d -1 100 100 

Water Inlet pressure psig  0 - 20  20 

Water back pressure psig  1 - 10  10 

Ozone concentration wt.%  0 - 10  10 

Ozone flow rate L min -1  0 - 15   3.1 

Ozone gas inlet pressure  psig  0 - 60  30 

Ozone gas back pressure psig  0 - 30  30 

Ozone dose mg L -1  1-20   6 

Static mixer number  1- 6   5 

Ozone contact time sec 180 180 

H2O2 concentration %  4 - 20  4.0 - 5.0 

H2O2 flow mL min-1  0 -10  4.1 – 5.9 
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2-3-5-2. RO パイロット装置  

RO パイロット装置は、シングルエレメントの循環方式となっている。フロー図を Fig. 

2-3-5 に示す。また、条件設定範囲、運転条件を Table 2-3-5 に示す。 RO 膜の圧

力評価については、膜間差圧を考慮した TMP（Trans Membrane Pressure; TMP）

を用いて以下行う。TMP の計算方法を(a)式に示す。アンチスケーラントに関しては、

PUB NEWater factory で使用している thermPhos 社製 DEQUEST® 

SPE0109POT を使用した。 

Fig. 2-3-5 RO membrane pilot equipment flow. 

 

TMP = (Feed pressure + Brine pressure) / 2  

                                  - permeate pressure  ・・・・・・・・・・・・・・・(a) 

 

 Table 2-3-5 RO unit operating parameters. 

 

 

 

 

 

RO membrane: Hydranautics ESPA2-4040  Type: 1 element recycle type 

Conditions Units Setting range Condition 1 Condition 2 Control 

Flux m d -1  0.2 - 0.8  0.4  0.5  0.4 

Recovery ratio % 65 - 95 75 80 75 

Permeate flow m3 d -1  1.5 - 6.3  3.1  3.9  3.1 

Brine flow m3 d -1  0.5 - 2.0  1.0  1.0  1.0 

Recycle flow m3 d -1 15 - 20 18 20 18 

Antiscalant dosing ppm Maximum 10  4.5  6.0  4.5 

RO permeate 

RO brine 

Raw water  

Recycle line 

RO feed 
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2-3-5-3.還元剤について 

有機物分解に使用された残留オゾンの除去のために還元剤として、亜硫酸ナトリ

ウム（Na2SO3）を使用した。Table 2-3-6 に還元剤の保管濃度および添加量を示す。    

通常残留オゾン処理には、還元性の優れているチオ硫酸ナトリウム (Na2S2O3)もし

くは、亜硫酸カルシウム(CaSO3)を使用することが多いが、①残留オゾン量が微量で

あることから還元性がチオ硫酸ナトリウムよりも劣るが安価であり、十分な効果が得ら

れること、②UF 膜ろ過水成分中には、ファウリングの原因となるカルシウムイオンが

多く含まれており亜硫酸カルシウムを使用することによりカルシウム濃度が上昇し、フ

ァウリングを助長する懸念があるため、亜硫酸ナトリウムを選定した。 

 

     Table 2-3-6 Condition of reduction chemical. 

Reduction chemical of residual ozone: Sodium Sulfite (Na 2SO3) 

Conditions Units Setting range Normal running  

Store concentration ppm 400 – 800 400 

Na2SO3 dose ppm 0.3 - 3.0   0.3 

Flow rate mL min-1 3.9 - 7.9   7.9 

 

2-4. 結果および考察  

2-4-1. ベンチスケールテスト 

2-4-1-1.  RO ベンチテスト 

RO 膜 3 種類 (UF-RO membrane、UF-O3-RO membrane、UF- AOPs-RO 

membrane)と比較対象のため新膜 (New membrane)について、SEM を用いて表面

観察を行った結果を Fig. 2-4-1 に示す。 

SEM 画像については、それぞれの層で一番形態表面が識別し易い倍率の画像を

選択した。SEM 画像から New membrane は、表面の緻密層が×2000 で小さな凸

凹構造をもつことが分かる。ここで New membrane と UF-O3-RO membrane、UF- 

AOPs-RO membrane を比較すると、これらはほぼ New membrane の表面構造を

維持していることが分かる。この結果から、3 時間のテストでは、RO 膜のファウリング

が観察できなかったため、オゾン処理や AOPs によるファウリング抑制の可能性が検
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証できた。また、UF-O3-RO membrane では、残留オゾンによる RO 膜表面のダメー

ジが懸念されたが、短時間での使用による影響はなかったと判断した。 

一方で、UF-RO membrane は、New membrane とは異なる。これは、緻密層の

上に堆積物が存在している状態と判断し、短時間での UF-RO menbrane のファウ

リングが確認できた。 

 

 

Fig. 2-4-1 SEM (×20000) graphic of the RO membrane surface. 

 

4 種の膜の FT-IR 分析結果を Fig. 2-4-2 に示す。尚、IR スペクトルは、上から

New membrane、UF- AOPs-RO membrane、UF-RO membrane、UF-O3-RO 

membrane、を表示している。Fig. 2-4-2 から、New membrane と使用済みの 3 種

類の RO 膜を比較すると、UF-RO membrane では、約 1745 cm -1 付近に有機物

由来と推定される C＝O 基ピークが検出された。この FT-IR の結果と SEM 表面観

察の結果から UF-RO membrane に有機物由来のファリングが起こったことが明ら

UF-RO membrane New membrane 

UF-O3-RO membrane UF-AOPs-RO membrane 
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かとなったため、詳細な RO 膜の水質や性能評価およびファウリング物質の同定は

パイロットテストにおいて実施することとした。 

 

 

Fig. 2-4-2 IR-spectrum of RO membranes. 

 

2-4-1-2. HiPOx ベンチテスト 

UF 膜ろ過水および HiPOx による処理後の水質分析結果を Table 2-4-1 にまと   

めた。オゾ添加量 6 ppm の AOPs の場合には、UV254nm 透過率は 70.3％ から 

88. 1％となり 17.8%改善した。TOC 除去率は、6.1 mg L -1 から 5.4 mg L-1 となり

12.3%だった。また、UF 膜ろ過水中に、発がん性が疑われる NDMA が 34.0 ng 

L-1 含有されていた。 

オゾン添加量  2、4 mg L -1、モル比  0.5 とオゾン処理単独の 4 条件について

は、さらに PPCPs および EDCs についての分解除去性を検討した。結果を Table 

2-4-2 に示す。ベンチテストでは、PPCPs および EDCs の 73 種類すべてを分析せ

ず、UF 膜ろ過水から検出された 13 種類のうち 6 種類の分解特性について確認し

た。6 種類すべての PPCPs を定量下限値以下まで分解除去可能だった。しかしな

がらベンチテストで分解を確認していないその他 7 種の PPCPs および EDCs が含

有されている可能性があり、さらに水質変動を考慮すると、PPCPs および EDCs を
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十分に分解でき TOC 除去率と UVT254nm 透過率が最も高いオゾン添加量  6 

mg L -1、モル比 0.5 の条件がパイロットスケールで長期試験を行う条件として適して

いると判断した。 

 

Table 2-4-1 Water characteristics of the bench scale study.  

N.A: Not Analyzed 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Conditions 

UF 

Filtrate 

Treatment mode 

Ozone AOPs Ozone AOPs Ozone AOPs 

Ozone dose  mg L -1 - 2.0 4.0 6.0 

Mole Ratio  (H2O2/O3) - - 0.5 - 0.5 - 0.5 

pH  - 6.9 6.5 6.4 6.5 6.7 6.5 6.4 

Alkalinity  mg L -1 44.7 41.3 40.7 41.0 42.0 40.8 40.2 

Turbidity NTU 0.2 0.2 <0.1 <0.1 <0.1 <0.1 <0.1 

TOC  mg L -1 6.1 5.4 5.5 5.5 5.4 5.6 5.4 

DOC  mg L -1 6.1 5.4 5.4 5.5 5.3 5.5 5.2 

BOD5  mg L -1 <2.0 N.A N.A N.A N.A N.A N.A 

UVT254nm  % 70.3 83.0 86.1 86.1 86.3 87.9 88.1 

NDMA ng L -1 34.01 N.A N.A N.A N.A N.A N.A 
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Table 2-4-2 PPCPs and EDCs analysis results of bench scale testing. 

Samples UF filtrate UF-2-O3 UF-2-AOPs UF-4-O3 UF-4-AOPs 

Ozone dose / mg L -1 - - 2.0 2.0 4.0 

Mole ratio (H2O2 / O3) - - 0.5 - 0.5 

Caffeine 630 N.A N.A N.A N.A 

Carbamazepine 340 N.A N.A N.A N.A 

Diclofenac 280 <10 <10 <10 <10 

Fluoxetine <10 N.A N.A N.A N.A 

Gemfibrozil 300 <10 <10 <10 <10 

Ibuprofen 59 <10 <10 <10 <10 

Ketoprofen 100 <10 <10 <10 <10 

DEET 120 N.A N.A N.A N.A 

Naproxen 180 <10 <10 <10 <10 

Salicylic Acid 1500 N.A N.A N.A N.A 

Sulfamathoxazole 18 N.A N.A N.A N.A 

Trichlorocarban 50 <10 <10 <10 <10 

Trimethoprim 22 N.A N.A N.A N.A 

N.A: Not Analyzed, Units: ng L -1 

 

2-4-2. パイロットスケールテスト 

2-4-2-1. 水質評価  

パイロットスケールでのテストは約 1 年間（2009 年 10 月 27 日から 2010 年 10 月

19 日）行い、各サンプリングポイントの処理水を評価した。 

(1) UF ろ過水の年間水質  

Bedok NEWater Factory から供給された UF ろ過水の年間の平均水質を Table 

2-4-3 に示す。pH は、6.4 から 8.3 まで変動があった。電気伝導率の平均値が 303.3 

µS cm –1、TDS が 207.3 mg L -1 となっているが、最小値と最大値の差は約 10 倍程

度あり、変動が大きいことが得られた。電気伝導率の年間データを Fig. 2-4-3 に示

す。TOC は、季節変動や原水水質の変動により 2 から 8 mg L -1 で変動していた。特

に 2 月、3 月は増加する傾向であった。年間データを Fig. 2-4-4 に示す。ORP につい

ては、下水処理工程で生物処理悪化の影響を受け、2010 年 8 月～9 月は平均値を

大幅に下回る数値となった。年間データを Fig. 2-4-5 に示す。UF ろ過水は、ORP が

193-453 mV であるが AOPs では、ORP が 250-300 mV となった。TSS および糞便
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性大腸菌 (Fecal coliform)、大腸菌群 (T- coliform)は検出限界値以下となり UF 膜

により安定的にろ過処理がされていることがわかった。  

 

Table 2-4-3 Water quality for Singapore PUB Bedok NEWater factory. 

Parameter Unit Method Ave. Max. Min. 

pH - pH meter 7.3 8.3 6.4 

Temperature °C Thermometer 32.1 33.9 29.4 

Conductivity µS cm -1 Conductivity meter 303.3 880 83 

TDS mg L -1 TDS meter 207.3 638 78 

ORP  mV ORP meter 345 453 193 

Alkalinity mg L -1 Titrimetric analysis 130.9 80 240 

TOC mg L -1 USEPA 415.1 4.1 8.2 2.1 

UVT254nm % APHA 5910 81.1 92.0 69.1 

Color Hazen unit USEPA 110.2 10.5 20 <5 

Turbidity NTU USEPA 180.1 0.2 0.4 <0.1 

Ammonia mg L -1 APHA 4500 0.39 2.66 <0.01 

TSS mg L -1 USEPA 160.3 <2.5 <2.5 <2.5 

BOD mg L -1 APHA5210B <2 6 <2 

Fecal coliform cfu/100mL APHA <1 <1 <1 

T- coliform cfu/100mL APHA <1 <1 <1 

 

 

Fig. 2-4-3 Annual data of conductivity in UF filtrate.  
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Fig. 2-4-4 Annual data of TOC in UF filtrate. 

 

 

Fig. 2-4-5 Annual data of ORP in UF filtrate.  

 

(2) 各サンプリングポイントの一般水質  

AOPs は、2-3-5.で示した条件とし、RO ユニットは、回収率 75 %、Flux 0.4  

m d -1、アンチスケーラント濃度 4.5 ppm の運転条件で測定した水質の平均値を

Table 2-4-4 に示す。AOPs により TOC は平均 21.4%の分解除去が可能であっ
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た。Fig. 2-4-6 に示すように TOC 除去率は水質変動と連動しており、特に UF 膜ろ

過水の TOC 濃度が高い場合、HiPOx での除去率は 10%以下となった。TOC の

ほとんどは溶解性の炭素源であり、DOC の値とほぼ一致することも分かった。RO

透過水に関しては、燃焼式の手法では測定下限値以下であった。UVT、Color は、

AOPs で改善されており、さらに AOPs 後の RO 膜濃縮水の UVT254nm、Color

は UF-RO のコントロールと比べ、大幅に改善された。Fig. 2-4-7 に示す様に目視で

も明らかに違うことが確認された。濁度 (Turbidity)は UF 膜で除去されていることか

ら各サンプリングポイントで大きな差が見られなかった。BOD は検出限界以下であ

った。糞便性大腸菌、大腸菌群は UF 膜で処理されているため、AOPs 後のサンプ

ル（サンプリングポイント#2）では検出されなかった。 

 

 Table 2-4-4 Water quality of each sampling points. 

 

 Raw UF-AOPs-RO UF-RO 

Sampling points #1 #2 #3 #4 #5 #6 

Pilot test No. UF  AOPs RO perm.   RO brine  RO perm.   RO brine  

TOC: mg L -1 2.8 2.2 <0.5 8.1 <0.5 11.4 

DOC: mg L -1 2.7 1.9 <0.5 8.0 <0.5 10.8 

UVT: 254nm 83.2 92.7 99.2 78.9 97.9 62.6 

Color: Hazen unit 5.6 <5 N.A 5.6 N.A 45.6 

Turbidity: NTU 0.2 0.2 0.2 0.3 0.1 0.3 

BOD: mg L -1 <2 <2 N.A <2 N.A <2 
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Fig. 2-4-6 Changes in TOC concentrations in the treatment train as affected 

by the AOPs. (Note: TOC concentration in the RO permeate was below the 

detection limit of 0.5 mg L -1). 

 

 

Fig. 2-4-7 Result of color analysis from pilot testing. 
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(3) RO 透過水の TOC 分析評価  

RO 透過水について、上記 (2)の通り TOC に関しては、燃焼式の手法では測定下限

値以下であり、処理水質の比較ができなかった。そのため、サンプリングポイント#3 の

TOC を On-line TOC analyzer (Sievers 900 potable, GEAI )を用いて、連続測定

した。Fig. 2-4-8 に 2010 年 9 月 24 日の測定結果を示す。RO 処理水は安定して

TOC 30 ppb 以下の水質を維持していることが得られた。  

 

 

Fig. 2-4-8 On-line TOC data of one day in RO permeate at UF-AOPs-RO. 

 

さらに、AOPs の有無により RO 処理水の TOC が改善されるか確認するため、

HiPOx を停止し、UF-RO プロセスにして、TOC の変化を確認した。また、参考のた

め HiPOx の過酸化水素の供給を停止し、オゾン処理のみでの評価も実施した。そ

の結果は、Fig. 2-4-9 に示すように UF-RO プロセスでは、TOC が 30 ~ 40 ppb 程

度に上昇し RO 膜処理水の TOC が悪化した。この結果から AOPs により RO 膜透

過水の TOC の改善が可能であることが得られた。オゾン処理のみの場合について

も、TOC の改善はされなかった。オゾン処理のみでは、微量物質の構造破壊ができ

る可能性はあるが、TOC の分解まで至らずに低分子の TOC が残留したと考えられ

る。以上の結果より、AOPs 処理することで RO 透過水の品質を向上できることが明

らかとなった。 
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 Fig. 2-4-9 On-line TOC in RO permeate comparison of each process. 

 

(4) PPCPs および EDCs 分析評価  

Table 2-4-5 に示す様にパイロットテスト期間中、PPCPs および EDCs の測定を

8 回実施した。UF ろ過水から検出された PPCPs および EDCs について Fig. 2-4-

10 に示す。UF ろ過水から PPCPs および EDCs が 28 種類～39 種類検出されて

いる。そのうちの 20 種類は、UF 膜ろ過水から常に検出されており、PPCPs および

EDCs の合計した検出濃度は、2223 – 9780 ng L-1 であった。また、平均含有量を

Fig. 2-4-11 に示す。 
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Table 2-4-5 PPCPs and EDCs of kinds and concentration in UF filtrate. 

Date 09’-9 09’-12 10’-1 10’-2 10’-3 10’-4 10’-5 10’-6 

PPCPs&EDCs 39 29 29 28 33 34 32 30 

Conc. (ng L -1 ) 9780 2223 5613 2322 4890 5270 3590 2720 

 

 

Fig. 2-4-10 Analysis result of PPCPs & EDCs in UF Filtrate (Sampling point #1) . 

 

サンプリングポイント別の分析結果を Table 2-4-6 から 2-4-13 に示す。2009 年

12 月、2010 年 3 月については、6 つのサンプリングポイントで採取した分析結果を

Fig. 2-4-12 示す。2009 年 12 月は、UF ろ過水に残留した PPCPs がほぼ AOPs

により除去されたが、サンプリングポイント#2、サンプリングポイント#4 にはサリチル

酸が残留した。サリチル酸が残留する理由は、誘導体である p-アミノサリチル酸、ア

セチルサリチル酸が AOPs による酸化反応でサリチル酸に分解されて検出されたと
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考えることができる[16]。RO 透過水  (サンプリングポイント#3 と#5) の比較ではい

ずれも PPCPs の残留が見られなかった。RO 濃縮水 (サンプリングポイン#6)では、

UF 膜ろ過水の約 2 倍濃縮された PPCPs が検出された。 

2010 年 3 月のサンプルでは、AOPs で PPCPs が 7 種類残留した。特に DEET

やケトプロフェンは、難分解性であり、温度上昇や過酸化物が少ない下水中では性

質上、安定した状態で存在する[17]。DEET およびケトプロフェンの AOPs による除

去率は、85.7%、90.9%であった。カフェインとセオフィリンの除去率も 90%程度であ

ったが、これらは AOPs による分解性が高いと考えられるので、さらにオゾン添加量

を増やすことで分解除去率が向上すると考えられる。また、AOPs 後の RO 透過水

中（サンプリングポイント#3）からは PPCPs は検出されなかったが、コントロールの

RO 透過水 (サンプリングポイント#5)からはカフェインとセオフィリンが検出された。

RO 濃縮水については、サンプリングポイント#4 において 17 種類、サンプリングポイ

ント#6 で 38 種類の PPCPs が検出され、それぞれの残留濃度は、1960 ng L -1 及

び 18290 ng L -1 で、両者の差はおよそ 10 倍となり、AOPs による処理で RO 濃縮

水の残留 PPCPs 濃度は大幅に改善されていることが得られた。 

2010 年 6 月は、UF ろ過水で検出された PPCPs は、サリチル酸以外は AOPs

により除去された。HiPOx を設置した系列の RO 濃縮水 (サンプリングポイント#4)お

よび RO 透過水 (サンプリングポイント#3 と#5) からは PPCPs の検出は認められな

かったが、HiPOx を設置していない系列の RO 濃縮水 (サンプリングポイント#6)か

らは、UF filtrate のおよそ 3 倍の PPCPs が検出された。 

2010 年 1 月、2 月、4 月、5 月の測定ではそれぞれ AOPs 処理後に残留した

PPCPs は、カフェイン、 DEET、サリチル酸、アセトゾラミドであった。2010 年 5 月で

は、RO 透過水 (サンプリングポイント#5)でトリクロロカルバンが検出され RO 膜によ

る除去率は 83.3%であり、RO 濃縮水へ濃縮されていることが考えられる。  

今回の結果から、AOPs による PPCPs および EDCs の分解処理は大きく効果

的であった。RO 透過水については、AOPs による処理の有無を問わず PPCPs お

よび EDCs の分離除去が可能であったと考えられたが、従来の RO 膜処理では、

高濃度に濃縮された PPCPs および EDCs が RO 濃縮水として排水されていること

も明らかとなった。このことから AOPs で処理された処理水を RO 膜処理すること
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で、濃縮水の残留 PPCPs 濃度を大幅に改善することが可能となるため、排出され

る濃縮水による環境負荷が軽減されると考えられる。  
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Table 2-4-6 Analysis results of PPCPs at sampling points on September 2009. 

  UF-AOPs-RO configuration UF-RO configuration 

Sampling point #  1 2 3 4 5 6 

Compound 
UF 

filtrate 

AOPs 

product 

RO 

permeate 

RO 

brine 

RO  

permeate 

RO 

 brine 

Acetaminophen   30 DL N.A N.A 90 N.A 

Acetazolamide   20 20 N.A N.A DL N.A 

Amitriptyline   20 DL N.A N.A DL N.A 

Atenolol  570 20 N.A N.A DL N.A 

Azithromycin   70 DL N.A N.A DL N.A 

Bezafibrate   30 DL N.A N.A DL N.A 

Caffeine 2300 220 N.A N.A 30 N.A 

Carbamazepine  250 DL N.A N.A DL N.A 

Chloramphenicol   20 DL N.A N.A DL N.A 

Ciprofloxacin  270 DL N.A N.A DL N.A 

Clarithromycin  950 DL N.A N.A DL N.A 

Crotamiton   40 DL N.A N.A DL N.A 

Diclofenac  160 DL N.A N.A DL N.A 

Diltiazem   20 DL N.A N.A DL N.A 

Erythromycin  840 DL N.A N.A DL N.A 

Gemfibrozil  480 DL N.A N.A DL N.A 

Griseofulvin   80 DL N.A N.A DL N.A 

Ibuprofen   70 DL N.A N.A DL N.A 

Indomethacin   20 DL N.A N.A DL N.A 

Ketoprofen  280 30 N.A N.A DL N.A 

Levofloxacin   60 DL N.A N.A DL N.A 

Mefenamic acid  190 DL N.A N.A DL N.A 

Metoprolol   30 DL N.A N.A DL N.A 

DEET  150 60 N.A N.A DL N.A 

Naproxen  290 DL N.A N.A DL N.A 

Pentoxifylline   20 DL N.A N.A DL N.A 

Phenytoin   80 DL N.A N.A DL N.A 

Propranolol   40 DL N.A N.A DL N.A 

Roxithromycin   20 DL N.A N.A DL N.A 

Salicylic acid   80 70 N.A N.A 30 N.A 

Sulpiride  320 DL N.A N.A DL N.A 

Testosterone   10 DL N.A N.A DL N.A 

Theophylline  750 60 N.A N.A 50 N.A 

Tricｌocarban  100 DL N.A N.A DL N.A 

DL = Detection Limit                                          Unit: ng L -1  

N.A= Not Analyzed 
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Table 2-4-7 Analysis results of PPCPs at sampling points on December 2009. 

  UF-AOPs-RO configuration UF-RO configuration 

Sampling point #  1 2 3 4 5 6 

Compound 
UF 

filtrate 

AOPs 

product 

RO 

permeate 

RO 

 brine 

RO 

permeate 

RO 

 brine 

2-QCA  10 DL DL DL DL  60 

Acetaminophen DL DL DL DL DL  30 

Amitriptyline DL DL DL DL DL  20 

Antipyrine DL DL DL DL DL  20 

Amoxicillin 30 DL DL DL DL DL 

Atenolol 110 DL DL DL DL 270 

Azithromycin  50 DL DL DL DL  60 

Bezafibrate DL DL DL DL DL  20 

Caffeine 590 DL DL DL DL 1070 

Carbamazepine  80 DL DL DL DL 110 

Chloramphenicol DL DL DL DL DL  20 

Ciprofloxacin  90 DL DL DL DL  90 

Clatirhromycin  70 DL DL DL DL  90 

Crotamiton  10 DL DL DL DL  30 

Diclodenac  20 DL DL DL DL 110 

Diltiazem DL DL DL DL DL  20 

Erthromycin 250 DL DL DL DL  90 

Fluoxetine DL DL DL DL DL  10 

Furosemide  50 DL DL DL DL 100 

Gemfibrozil  90 DL DL DL DL  90 

Griseofulvin  20 DL DL DL DL  50 

Ibuprofen DL DL DL DL DL  20 

Ketoprofen  30 DL DL DL DL 110 

Metoprolol DL DL DL DL DL  30 

Pentoxifylline DL DL DL DL DL  30 

P-phenylphenol DL DL DL DL DL  10 

Primidone DL DL DL DL DL  10 

Propranolol  10 DL DL DL DL  30 

Roxithromycin DL DL DL DL DL  20 

Salicylic acid  30 30 DL 70 DL  40 

Sulfamethoxazole  70 DL DL DL DL 120 

Sulpiride  90 DL DL DL DL 140 

Tricｌocarban  20 DL DL DL DL  80 

Triclosan  10 DL DL DL DL  70 

Trimethoprim  30 DL DL DL DL 100 

DL = Detection Limit                                          Unit: ng L -1                                                        
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Table 2-4-8 Analysis results of PPCPs&EDCs at sampling points on Jan. 2010. 

  UF-AOPs-RO configuration UF-RO configuration 

Sampling point #  1 2 3 4 5 6 

Compound 
UF 

filtrate 

AOPs 

product 

RO 

permeate 

RO 

 brine 

RO 

permeate 

RO 

brine 

2-QCA 10 DL N.A N.A DL N.A 

Atenolol 190 DL N.A N.A DL N.A 

Azithromycin 50 DL N.A N.A DL N.A 

Caffeine 2300 20 N.A N.A DL N.A 

Carbamazepine 90 DL N.A N.A DL N.A 

Ciprofloxacin 130 DL N.A N.A DL N.A 

Clarithromycin 210 DL N.A N.A DL N.A 

Crotamiton 10 DL N.A N.A DL N.A 

Diclofenac 50 DL N.A N.A DL N.A 

Erythromycin 470 DL N.A N.A DL N.A 

Furosemide 60 DL N.A N.A DL N.A 

Gemfibrozil 190 DL N.A N.A DL N.A 

Griseofulvin 30 DL N.A N.A DL N.A 

Ketoprofen 40 DL N.A N.A DL N.A 

Levofloxacin 100 DL N.A N.A DL N.A 

Mefenamic acid 70 DL N.A N.A DL N.A 

DEET 120 DL N.A N.A DL N.A 

Naproxen 120 DL N.A N.A DL N.A 

Phenytoin 30 DL N.A N.A DL N.A 

Propranolol 20 DL N.A N.A DL N.A 

Roxithromycin 10 DL N.A N.A DL N.A 

Salicylic acid 20 30 N.A N.A DL N.A 

Sulfamethoxazole 100 DL N.A N.A DL N.A 

Sulpiride 130 DL N.A N.A DL N.A 

Theophylline 920 10 N.A N.A DL N.A 

Tricｌocarban 20 DL N.A N.A DL N.A 

Triclosan 30 DL N.A N.A DL N.A 

Trimethoprim 90 DL N.A N.A DL N.A 

Estrone 3 DL N.A N.A DL N.A 

DL = Detection Limit                                         Unit: ng L1 

N.A= Not Analyzed 
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Table 2-4-9 Analysis results of PPCPs&EDCs at sampling points on Feb. 2010. 

  UF-AOPs-RO configuration UF-RO configuration 

Sampling point #  1 2 3 4 5 6 

Compound 
UF 

filtrate 

AOPs 

product 

RO 

permeate 

RO 

 brine 

RO 

permeate 

RO 

 brine 

Acetaminophen 20 DL N.A N.A DL N.A 

Atenolol 140 DL N.A N.A DL N.A 

Bezafibrate 10 DL N.A N.A DL N.A 

Caffeine 470 DL N.A N.A DL N.A 

Carbamazepine 90 DL N.A N.A DL N.A 

Clarithromycin 140 DL N.A N.A DL N.A 

Crotamiton 20 DL N.A N.A DL N.A 

Diclofenac 50 DL N.A N.A DL N.A 

Erythromycin 240 DL N.A N.A DL N.A 

Fenoprofen 10 DL N.A N.A DL N.A 

Furosemide 40 DL N.A N.A DL N.A 

Gemfibrozil 170 DL N.A N.A DL N.A 

Griseofulvin 30 DL N.A N.A DL N.A 

Ketoprofen 50 DL N.A N.A DL N.A 

Levofloxacin 10 DL N.A N.A DL N.A 

Mefenamic acid 30 DL N.A N.A DL N.A 

DEET 150 DL N.A N.A DL N.A 

Naproxen 110 DL N.A N.A DL N.A 

Phenytoin 30 DL N.A N.A DL N.A 

Propranolol 10 DL N.A N.A DL N.A 

Salicylic acid 20 20 N.A N.A DL N.A 

Sulfamethoxazole 70 DL N.A N.A DL N.A 

Sulpiride 110 DL N.A N.A DL N.A 

Theophylline 20 DL N.A N.A DL N.A 

Thymol 50 DL N.A N.A DL N.A 

Tricｌocarban 120 DL N.A N.A DL N.A 

Triclosan 40 DL N.A N.A DL N.A 

Trimethoprim 70 DL N.A N.A DL N.A 

Estrone 1.4 DL N.A N.A DL N.A 

DL = Detection Limit                                          Unit: ng L -1 

N.A= Not Analyzed 
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Table 2-4-10 Analysis results of PPCPs at sampling points on March 2010. 

  UF-AOPs-RO configuration UF-RO configuration 

Sampling point #  1 2 3 4 5 6 

Compound 
UF 

filtrate 

AOPs 

product 

RO 

permeate 

RO 

brine 

RO  

permeate 

RO 

 brine 

2-QCA 20 DL DL 20 DL 40 

Acetaminophen 30 DL DL 10 DL 70 

Acetazolamide 10 20 DL 50 DL 70 

Amitriptyline 10 DL DL DL DL 40 

Atenolol 220 10 DL 50 DL 780 

Azithromycin DL DL DL DL DL 30 

Bezafibrate 40 DL DL DL DL 130 

Caffeine 1300 130 DL 590 20 5900 

Carbamazepine 240 DL DL DL DL 1100 

Chloramphenicol 10 DL DL 20 DL 40 

Clarithromycin 410 DL DL 240 DL 2200 

Crotamiton 30 DL DL DL DL 100 

Cyclophosphamide DL DL DL DL DL 20 

Diclofenac 40 DL DL DL DL 130 

Diltiazem DL DL DL DL DL 20 

Erythromycin 610 DL DL 280 DL 930 

Gemfibrozil 250 DL DL DL DL 700 

Griseofulvin 80 DL DL 20 DL 260 

Ibuprofen 30 DL DL DL DL 20 

Ketoprofen 110 10 DL 40 DL 440 

Mefenamic acid DL DL DL DL DL 20 

Metoprolol 20 DL DL DL DL 70 

DEET 280 40 DL 130 DL 1100 

Nalidixic acid DL DL DL DL DL 20 

Naproxen 130 DL DL DL DL 420 

Pentoxifylline 20 DL DL DL DL 60 

Phenytoin 70 DL DL 20 DL 240 

Primidone DL DL DL DL DL 30 

Propranolol 30 DL DL DL DL 90 

Roxithromycin 30 DL DL 10 DL 100 

Salicylic acid 80 50 DL 350 DL 440 

Sulfamethoxazole 20 DL DL DL DL 80 

Sulpiride 140 DL DL DL DL 550 

Testosterone DL DL DL DL DL 20 

Theophylline 430 40 DL 110 10 1600 

Tricｌocarban 100 DL DL 10 DL 170 

Triclosan 50 DL DL 10 DL 100 

Trimethoprim 50 DL DL DL DL 160 

DL = Detection Limit                                          Unit: ng L -1 
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Table 2-4-11 Analysis results of PPCPs at sampling points on April 2010. 

  UF-AOPs-RO configuration UF-RO configuration 

Sampling point #  1 2 3 4 5 6 

Compound 
UF 

filtrate 

AOPs 

product 

RO 

permeate 

RO 

 brine 

RO 

permeate 

RO 

 brine 

2-QCA 10 DL N.A N.A DL N.A 

Acetaminophen 10 DL N.A N.A DL N.A 

Acetazolamide 20 10 N.A N.A DL N.A 

Atenolol 110 DL N.A N.A DL N.A 

Azithromycin 20 DL N.A N.A DL N.A 

Bezafibrate 20 DL N.A N.A DL N.A 

Caffeine 1470 DL N.A N.A DL N.A 

Carbamazepine 180 DL N.A N.A DL N.A 

Ciprofloxacin 20 DL N.A N.A DL N.A 

Clarithromycin 610 DL N.A N.A DL N.A 

Crotamiton 20 DL N.A N.A DL N.A 

Diclofenac 80 DL N.A N.A DL N.A 

Erythromycin 770 DL N.A N.A DL N.A 

Furosemide 70 DL N.A N.A DL N.A 

Gemfibrozil 310 DL N.A N.A DL N.A 

Griseofulvin 60 DL N.A N.A DL N.A 

Ibuprofen 20 DL N.A N.A DL N.A 

Ketoprofen 110 DL N.A N.A DL N.A 

Levofloxacin 20 DL N.A N.A DL N.A 

Mefenamic acid 20 DL N.A N.A DL N.A 

Metoprolol 10 DL N.A N.A DL N.A 

DEET 180 10 N.A N.A DL N.A 

Naproxen 140 DL N.A N.A DL N.A 

Pentoxifylline 10 DL N.A N.A DL N.A 

Phenytoin 50 DL N.A N.A DL N.A 

Propranolol 20 DL N.A N.A DL N.A 

Roxithromycin 20 DL N.A N.A DL N.A 

Salicylic acid 40 30 N.A N.A DL N.A 

Sulfamethoxazole 100 DL N.A N.A DL N.A 

Sulpiride 120 DL N.A N.A DL N.A 

Theophylline 390 DL N.A N.A DL N.A 

Tricｌocarban 70 DL N.A N.A DL N.A 

Triclosan 70 DL N.A N.A DL N.A 

Trimethoprim 100 DL N.A N.A DL N.A 

DL = Detection Limit                                          Unit: ng L -1 

N.A= Not Analyzed 
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Table 2-4-12 Analysis results of PPCPs at sampling points on May 2010. 

  UF-AOPs-RO configuration UF-RO configuration 

Sampling point #  1 2 3 4 5 6 

Compound 
UF 

filtrate 

AOPs 

product 

RO 

permeate 

RO 

 brine 

RO 

permeate 

RO 

 brine 

2-QCA 20 DL N.A N.A DL N.A 

Acetaminophen 20 DL N.A N.A DL N.A 

Acetazolamide 20 10 N.A N.A DL N.A 

Atenolol 130 DL N.A N.A DL N.A 

Bezafibrate 20 DL N.A N.A DL N.A 

Caffeine 440 DL N.A N.A DL N.A 

Carbamazepine 150 DL N.A N.A DL N.A 

Clarithromycin 140 DL N.A N.A DL N.A 

Crotamiton 20 DL N.A N.A DL N.A 

Diclofenac 90 DL N.A N.A DL N.A 

Erythromycin 340 DL N.A N.A DL N.A 

Furosemide 120 DL N.A N.A DL N.A 

Gemfibrozil 280 DL N.A N.A DL N.A 

Griseofulvin 40 DL N.A N.A DL N.A 

Ibuprofen 30 DL N.A N.A DL N.A 

Indomethacin 10 DL N.A N.A DL N.A 

Ketoprofen 90 DL N.A N.A DL N.A 

Levofloxacin 30 DL N.A N.A DL N.A 

Mefenamic acid 150 DL N.A N.A DL N.A 

Metoprolol 10 DL N.A N.A DL N.A 

DEET 270 10 N.A N.A DL N.A 

Naproxen 200 DL N.A N.A DL N.A 

Pentoxifylline 10 DL N.A N.A DL N.A 

Phenytoin 40 DL N.A N.A DL N.A 

Propranolol 10 DL N.A N.A DL N.A 

Salicylic acid 20 20 N.A N.A DL N.A 

Sulfamethoxazole 280 DL N.A N.A DL N.A 

Sulpiride 120 DL N.A N.A DL N.A 

Theophylline 260 DL N.A N.A DL N.A 

Tricｌocarban 60 DL N.A N.A 10 N.A 

Triclosan 50 DL N.A N.A DL N.A 

Trimethoprim 120 DL N.A N.A DL N.A 

DL = Detection Limit                                          Unit: ng L -1 

N.A= Not Analyzed 
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Table 2-4-13 Analysis results of PPCPs at sampling points on June 2010. 

  UF-AOPs-RO configuration UF-RO configuration 

Sampling point #  1 2 3 4 5 6 

Compound 
UF 

filtrate 

AOPs 

product 

RO 

permeate 

RO 

 brine 

RO 

permeate 

RO 

 brine 

2-QCA DL DL DL DL DL 40 

Acetaminophen DL DL DL DL DL 120 

Acetazolamide DL DL DL DL DL 60 

Atenolol 40 DL DL DL DL 580 

Bezafibrate 10 DL DL DL DL 30 

Caffeine 350 DL DL DL DL 320 

Carbamazepine 110 DL DL DL DL 310 

Ciprofloxacin 10 DL DL DL DL 30 

Clarithromycin 200 DL DL DL DL 670 

Crotamiton 10 DL DL DL DL 40 

Diclofenac 50 DL DL DL DL 50 

Diltiazem DL DL DL DL DL 10 

Erythromycin 340 DL DL DL DL 1920 

Fenoprofen 40 DL DL DL DL DL 

Furosemide 60 DL DL DL DL 130 

Gemfibrozil 280 DL DL DL DL 540 

Griseofulvin 30 DL DL DL DL 90 

Ibuprofen 20 DL DL DL DL 10 

Indomethacin DL DL DL DL DL 10 

Ketoprofen 70 DL DL DL DL 100 

Levofloxacin 10 DL DL DL DL 30 

Mefenamic acid 60 DL DL DL DL 50 

Metoprolol 10 DL DL DL DL 30 

DEET 110 DL DL DL DL 410 

Naproxen 170 DL DL DL DL 60 

Phenytoin 30 DL DL DL DL 100 

p-phenylphenol DL DL DL DL DL 10 

Primidone DL DL DL DL DL 10 

Propranolol 10 DL DL DL DL 40 

Roxithromycin DL DL DL DL DL 30 

Salicylic acid 30 10 DL DL DL DL 

Sulfamethoxazole 150 DL DL DL DL 650 

Sulpiride 80 DL DL DL DL 600 

Theophylline 210 DL DL DL DL 590 

Thymol 20 DL DL DL DL 30 

Tricｌocarban 50 DL DL DL DL 90 

Triclosan 80 DL DL DL DL 110 

Trimethoprim 80 DL DL DL DL 30 

DL = Detection Limit                                          Unit: ng L -1 
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(5) NDMA 分析評価  

NDMA は、オゾン単独でも分解が可能であるが下水の場合、NDMA 前駆体から

の生成が生するためオゾン処理により、増加することが知られている[18]。AOPs の

条件を変更し、オゾン処理及び AOPs による NDMA の減少を確認した。その結果

を Fig. 2-4-13 に示す。オゾン処理については、オゾン添加量を増減させても NDMA

の分解除去に効果がないことが分かった。また、同じ原水を用いても微量に増減す

るのは、排水中に含まれるジメチルアミンなどの NDMA 前駆物質が存在し、オゾン

処理により NDMA が生成していることが考えられる[19]。 

また、AOPs 処理ではオゾン量増加により NDMA の除去が進んでおり、同じオゾ

ン量でも過酸化水素の量を増やすことで減少傾向が確認されている。この結果、OH

ラジカルによる酸化分解の効果が高いと考えられるため、NDMA 単独であればオゾ

ン処理で可能であるが、複数の夾雑物が存在する下水処理水では、AOPs による

NDMA の分解の方が有利であると考えられる。 

 

Fig. 2-4-13 Results of NDMA removal by AOPs and Ozone alone. 

 

パイロットテスト期間中、定期的に各サンプリングポイントで測定した結果を Table 

2-4-14 に示す。UF 膜ろ過水に含まれる NDMA は時期により変動があり、9.3～

28.6 ng L -1 であった。AOPs による処理では、Fig. 2-4-13 と異なり、AOPs により
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分解できている場合と前駆体から生成により増加している場合が見られ、処理が安

定してないと考えられる。除去率が水質により大きく変動しており、AOPs 同様に安

定した処理ができているとは考えにくい。  

また、それぞれの系の RO 透過水を比較すると原水を UF 膜ろ過水とした場合の

RO 膜による平均分離除去率は、ほぼ同程度であった。RO による膜処理では、低

い除去率となり RO 膜を通過することがわかった。 

これらの結果から、下水２次処理水由来の NDMA については、AOPs による分

解操作により、NDMA 前駆体からの NDMA 生成 [20]により、分解除去が進んでい

ないように見える。さらに NDMA は、RO 膜を通過するため AOPs と RO 膜を組み

合わせても NDMA の除去効果は得られなかった。しかしながら、AOPs で分解可能

なことは確認しているため、例えば、オゾンにより NDMA 前駆体から NDMA を生成

させ、AOPs で NDMA を分解除去する手段など複数プロセスでの対応が必要と考

えられる。 

 

 Table 2-4-14 NDMA analysis result of each sampling points . 

Unit: ng L -1, *Parentheses value is RO removal ratio that is based on UF filtrate . 

 

 

 

 Sampling Raw UF-AOPs-RO configuration UF-RO configuration 

 points #1 #2 #3 #4 #5 #6 

Date 
UF  

filtrate 

 AOPs 

product 

RO  

permeate   

RO 

brine  

RO 

permeate   

RO 

brine  

11-Nov-09  9.5 19.2  9.1*(4.2%) 20.7  9.3*(2.1%) 22.8 

11-Jan-10  9.3 11.3  3.6*(61.3%)  8.5  4.5*(51.6%) 13.4 

9-Feb-10 12.2  7.1  7.9*(35.2%) 12.3  9.6*(21.3%) 12.9 

19-Mar-10 21.6 28.4 24.5*(-13.4%) 37.9 15.9*(26.4%) 22.6 

20-Apr-10 14.9 12.9 13.4*(10.1%) 20.0 11.9*(20.1%) 17.2 

19-May-10 28.6 21.7 9.84*(65.6%) 13.6 18.0*(37.1%) 24.3 

16-Jun-10 21.4 18.5 11.8*(44.9%) 18.0 15.4*(28.0%) 22.1 

Average 16.8 17.0 11.4*(29.7%) 18.7 12.1*(26.7%) 19.3 
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(6) AOC 分析評価  

AOPs による高分子有機物の低分子化および DOC の生物分解性を評価するた

めに AOC を測定した。AOC の算出は、(b)式により P17 株と NOX 株の最大増殖

量と収率係数から導いた。UF 膜ろ過水と AOPs 処理水の P17 株の最大増殖量

は、それぞれ 1.4×105、6.8×105 であり、NOX 株の最大増殖量は、2.6×106、1.5

×106 であった。AOC を算出した結果を Table 2-4-15 に示す。UF 膜ろ過水の測

定結果と比較して、AOPs 処理水は AOPs による分解で低分子化し、AOC の生

成が増加した。そのため AOPs 処理水には、低分子化された有機物が増加し、原

水の UF 膜ろ過水に比べて DOC 当たりの AOC 生成量が多く生物分解性が向上

したことが証明された。また、Table 2-4-15 に示すように AOC を構成する AOC-

P17 と AOC-NOX は、AOPs により存在比率のバランスが変化した。AOPs により

P-17 菌が多く利用できる分解物になったと推定された。 

 

AOC (µg L -1) =[ P17 strain (CFU L -1) / 4.1×106 ]  

+ [ NOX strain (CFU L -1) / 1.2×107 ] ・・・(b) 

 

 Table 2-4-15 Result of AOC evalution. 

Sampling: 9 Feb 10’ AOC (µg acetate L -1) AOC ratio (%) DOC AOC / DOC 

Sampling points P17 NOX Total P17 NOX mg L -1 ratio 

#1 UF filtrate 34.1 216.7 250.8 13.6 86.4 2.7 92.9 

#2 AOPs product 165.9 122.5 288.4 57.5 42.5 2.2 131.1 

 

(7) 生物分解性試験評価  

AOC 評価により、AOPs による生分解性が向上したことから、RO 濃縮水の生物

分解性を検討するため RO 濃縮水と植種菌製剤を接触させ、0 日、1 日、3 日、5

日、7 日後の COD、TOC、BOD を分析し生分解度を求め、生分解性について総合

的な評価を行った。生分解度 (Biodegradability Rate:B.R)は以下の(c)式から求め

た。2010 年 3 月 19 日と 24 日の RO 濃縮水（サンプリングポイント#4、#6）サンプ

ルをそれぞれ測定した。測定条件を Table 2-4-16 に示す。 
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Table 2-4-16 Conditions of biodegradability testing. 

Test term 7 days 

Sample 2 L 

Temp Room temp （20 ±3℃） 

Light shielding None 

O2 supply Air :600~800 ml min -1 

BOD seed inoculum  POLYSEED-US 

Eutrophic  PO4, MgSO4, NaCl, NH4Cl, Fe(Cl)2 

Reaction time 7 days 

Analysis parameter TOC, COD, BOD 

Reactor 2 L glass 

 

     Biodegradability Rate: B.RX = X0 – X7 / X0 × 100(%)   

X=COD,BOD,TOC・・・・・・・・・・・(c) 

 

2010 年 3 月 19 日の UF-AOPs-RO 濃縮水の COD、BOD、TOC から得た 7

日後の B.R.は、Table 2-4-17 に示す通り、それぞれ 53%、85%、42%であった。ま

た、UF-RO 濃縮水の COD ,  BOD, TOC から得た 7 日後の B.R.は、Table 2-4-18

に示す通り、それぞれ 35%、82%、27%であり、いずれも AOPs 後の RO 濃縮水の

生分解度が大きく、さらに BOD / COD、BOD / TOC を比較しても B.R.が高いこと

が得られた。 

 

Table 2-4-17 UF-AOPs-RO brine sampling point #4 / Sampling date: 19-Mar-10. 

 

UF-AOPs-RO Days B.R (%) 

Items Units 0 1 3 5 7 7 

COD mg L -1 34 33 19 16 16 53 

BOD mg L -1 14 11 3.4 2.2 2.1 85 

TOC mg L -1 12 10 7.1 6.9 6.9 42 

BOD/COD - 0.412 0.333 0.179 0.138 0.131  

BOD/TOC - 1.167 1.100 0.479 0.319 0.304   
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Table 2-4-18 UF- RO brine sampling point #6 / Sampling date: 19-Mar-10. 

 

2010 年 3 月 24 日の結果は、UF-AOPs-RO 濃縮水の COD、BOD、TOC から

得た 7 日後の B.R.は、Table 2-4-19 に示す通り、それぞれ 26%、87%、42%であ

った。また UF-RO 濃縮水の COD ,  BOD, TOC から得た 7 日後の B.R.は、Table 

2-4-20 に示す通り、それぞれ 24%、79%、31%であり、傾向としては 2010 年 3 月

19 日のサンプルと同等を示した。BOD、TOC の生分解度は高いが、COD の生分

解度は低い結果であった。通常、下水中には生分解し易い有機物と難分解性有機

物が含まれているが、2 次処理水をさらに処理した今回のサンプルの TOC、COD

成分は難分解性物質が主に残留していたと考えられる。 

 

Table 2-4-19 UF-AOPs-RO brine sampling point #4 / Sampling date: 24-May-10. 

 

 

 

UF-RO Days B.R (%) 

Items Units 0 1 3 5 7 7 

COD mg L -1 43 40 28 28 28 35 

BOD mg L -1 11 7.6 3 2.8 2 82 

TOC mg L -1 15 13 11 11 11 27 

BOD/COD - 0.256 0.190 0.107 0.100 0.071  

BOD/TOC - 0.733 0.585 0.273 0.255 0.182   

UF-AOPs-RO Days B.R (%) 

Items Units 0 1 3 5 7 7 

COD mg L -1 69 62 53 53 51 26 

BOD mg L -1 18 9.3 5 3.3 2.4 87 

TOC mg L -1 38 28 24 22 22 42 

BOD/COD - 0.261 0.150 0.094 0.062 0.047  

BOD/TOC - 0.474 0.332 0.208 0.150 0.109   
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Table 2-4-20 UF-RO brine sampling point #6 / Sampling date: 24-May-10. 

 

今回の結果として、各サンプルとも BOD の生分解性が高いが、TOC 及び COD

の生分解度が低く、総合的に判断すると生分解性は低いと考えられる。2010 年 3

月 24 日のサンプルは、初期の有機物量が多くなっており、難分解性物質が多くな

っている。しかしながら、AOPs による処理を加えることで、UF-RO の濃縮水よりも

生分解度が高くなっているため、AOPs-RO による濃縮水の生分解性向上には効

果があると判断された。 

 

(8) 無機物の分析評価  

2010 年 3 月 22 日に各サンプリングポイントで採取したサンプル水の無機物につ

いて水質分析を実施した。その結果を Table 2-4-21 に示す。電気伝導率は、

Table 2- 4-3 に示す年間平均水質と比較すると 2 倍程度であるため、無機物が比

較的多い時期のサンプルであることが分かった。主な成分としては、ナトリウム、カル

シウム、塩素であり UF 膜ろ過水と AOPs に含まれる無機物は同等であった。 

 

 

 

 

 

 

 

UF-RO Days B.R (%) 

Items Units 0 1 3 5 7 7 

COD mg L -1 72 59 57 56 55 24 

BOD mg L -1 14 7.7 5.9 4.2 3 79 

TOC mg L -1 35 28 27 25 24 31 

BOD/COD - 0.194 0.131 0.104 0.075 0.055  

BOD/TOC - 0.400 0.275 0.219 0.168 0.125   
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Table 2-4-21 Water quality of inorganic analysis on 22-March-2010. 

ND: Not Detected 

*T: Total 

 

 

 

DATE:22-March-2010  UF UF- AOPs- RO  UF- RO 

Sampling points #1 #2 #3 #4 #5 #6 

Analysis 

items 
Units 

UF  

filtrate 

AOPs 

treated 

RO 

perm. 

RO   

brine 

RO 

perm. 

RO     

brine 

Conductivity µS cm -1 713 684 20.2 2810 25.8 2550 

pH - 7.4 7.0 6.5 7.9 6.6 8.0 

*T- hardness mg L -1 77 67 ND 330 ND 300 

Ca hardness mg L -1 55 47 ND 230 ND 210 

HCO3
- mg L -1 52 53 11 130 12 120 

Si mg L -1 0.53 0.51 0.02 10.4 0.03 9.41 

Ioninc-SiO2 mg L -1 9.7 9.7 0.4 40.0 0.5 35.0 

*T-Fe mg L -1 0.02 0.04 ND 0.09 ND 0.08 

Soluble -Fe mg L -1 ND ND ND 0.15 ND 0.13 

Al mg L -1 ND ND ND 0.20 ND 0.19 

B mg L -1 0.18 0.14 0.11 1.32 0.12 1.12 

Mn mg L -1 0.04 0.03 ND 0.16 ND 0.13 

K mg L -1 16 15 0.48 72 0.7 63 

Na mg L -1 110 100 4.2 480 5.8 430 

As mg L -1 ND ND ND 0.006 ND ND 

Ca mg L -1 25.3 23.3 0.04 534 0.07 473 

Mg mg L -1 5.13 4.99 0.01 111.00 0.01 98.70 

*T-P mg L -1 2.87 2.8 ND 15.8 ND 15 

PO4-P mg L -1 2.72 2.60 0.01 12.20 0.01 11.29 

F mg L -1 4.2 4.3 ND 17.0 0.1 15.0 

Cl- mg L -1 160 150 4.2 650 5 570 

SO4
2- mg L -1 68 69 ND 360 ND 320 

NO2/NO3-N mg L -1 0.30 0.33 1.78 1.81 7.44 5.98 
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2-4-2-2. RO 膜ファウリング評価  

Table 2-3-5 の条件に従い、RO 膜の TMP 上昇に起因する RO 膜ファウリングに

ついて総合的な評価を行った。 

(1) RO 運転による TMP 評価   

2-4-1.(1)に示す RO ベンチテストの結果、UF-RO プロセスでは、RO 膜に有機ファ

ウリングが発生することが分かっている。そのためパイロットテストでは、UF-RO、UF- 

AOPs-RO プロセスで長期間運転後の RO 膜ファウリング状態の比較を実施した。そ

のときの運転条件は、両プロセスとも Flux 0.4 m day -1、回収率 75%とした。これらの

結果を Fig. 2-4-14 に示した。比較対象とした UF-RO プロセスの RO 膜は、およそ

1600 時間で初期 TMP から 0.19 MPa の上昇が見られた。UF- AOPs-RO プロセス

の RO 膜は、それよりも低くわずか 0.08 MPa の TMP 上昇であった。 AOPs により、

ファウリングを約 58％減少させることができた。また、両プロセスの RO 膜の脱塩阻止

率を Fig. 2-4-15 に示した。いずれも原水である UF 膜ろ過水の水質変動により若干

の違いはあるが、安定した脱塩阻止率となっていることが分かる。  
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Fig. 2-4-14 Changes in TMP as related to UF/AOPs/RO configuration and 

UF/RO configuration; UF/AOPs/RO configuration (Δ), UF/RO configuration 

(◊).Conditions: flux 0.4 m d -1recovery ratio 75%, water temperature 34 ± 1 ºC, 

and Antiscalant dose 4.5 ppm. 

 

 

Fig. 2-4-15 Relationship between salt rejection and conductivity of UF 

filtarate. 
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UF- AOPs-RO プロセスを Flux 0.5 m d -1、回収率 80%とし UF-RO プロセスを 

Flux 0.4 m d -1、回収率 75%とした場合の結果を Fig. 2-4-16 に示す。運転時間

1000 時間まではほぼ UF-RO プロセスと同様の挙動を示していたが、それ以降

徐々に TMP 上昇が見られた。これは、Fig. 2-4-17 に示すように運転時間が 1000

時間をこえたところで、UF 膜ろ過水の電気伝導率が急激に変動し、600 µS cm -1 

まで上昇したことが原因と考えられる。この水質変動により RO 膜が無機ファウリン

グを起こし、TMP 上昇につながったと考えられる。しかしながら、脱塩阻止率には影

響がなかった。一度、無機ファウリングを引きこしたことで電気伝導率が 200 µS  

cm-1 まで低下してもファウリングを起こす前の TMP には戻らなかった。 

Flux 0.5 m d -1、回収率 80%の条件では、水質変動に対する TMP の上昇を抑

制することができなかった。電気伝導率が 200 µS cm -1 程度の水質であればこの

条件でも運転することは可能であると推測される。また、アンチスケーラントを 6.0 

ppm 添加したが、Flux 0.5 m d -1、回収率 80%の条件では 600 µS cm -1 程度の

電気伝導率では効果が薄く、さらなる添加が必要であったといえる。  

 

Fig. 2-4-16 Changes in TMP as related to UF/AOPs/RO configuration and 

UF/RO configuration ; UF/ RO configuration (Δ), UF/ AOPs/RO configuration 

(◊).UF/AOPs/RO Conditions: flux 0.5 m d -1, recovery ratio 80%, water 

temperature 34 ± 1 ºC, Antiscalant dose 6.0 ppm. 
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Fig. 2-4-17 Relationship between salt rejection and conductivity of UF 

filtarate. 

 

(2) 低真空 SEM/EDS による RO 膜断面観察  

2-3-3 に示した通り RO 膜ファウリングの原因を調査するため、RO 膜堆積物につ

いて分析を実施した。堆積物の分析に関しては、低真空 SEM で RO 膜断面を観察

し、堆積物の厚みを計測した。Fig. 2-4-18 に SEM 分析結果を示した。Fig. 2-4-18

からは、UF- AOPs-RO プロセスでは、Flux 0.4 m d -1、回収率 75%の条件下でファ

ウリング層の一部の厚みが約 0.5 µm から 0.7 µm となり、UF-RO プロセスでは、

1.5 µm から 3.1 µm となり、およそ 3 倍から 4 倍の厚み差が生じた。この結果か

ら、ファウリング層の厚みが膜間差圧の上昇に寄与している。 
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Fig. 2-4-18 Results of RO membrane SEM cross section with low vacuum 

condition.  

 

Flux 0.4 m d -1、回収率 75%の UF- AOPs-RO プロセスと UF-RO プロセスの

RO 膜面の堆積層を EDS で分析した元素組成比をそれぞれ Table 2-4-22 に示

す。また、Table 2-4-22 の結果より、UF- AOPs-RO プロセスと UF-RO プロセスの

主成分は、C、N、O の比率が高いため有機物と考えられる。２つのプロセスの局所

的な膜面の元素組成比は無機物も含めて特に差異は見られなかった。原子比率が

同等で堆積層の厚みは異なるので AOPs によって有機物が分解されていることが裏

付けられる。 

 

RO membrane

Fouling layer

RO membrane

RO membraneRO membrane
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Table 2-4-22 Results of elemental analysis with EDS. 

 

Flux 0.5 m d -1、回収率 80%で運転した RO 膜のファウリング状況を調べるた

めに RO 膜モジュールの UF 膜ろ過水供給側と濃縮水の出側付近の膜面を

SEM による表面観察した。RO 膜の表面観察は、3 か所ずつ行った結果、供給側

の堆積層の厚みは、2.3 µm から 3.4 µm であった。出側の堆積層の厚みは、1.3 

µm から 2.4µm であった。それぞれの代表図を Fig. 2-4-19 (左：供給側、右：出

側 )に示す。 

 

 

 

  UF- AOPs-RO UF- RO 

Element Atomic % Atomic % 

C 53.71 52.73 

N 12.48 13.03 

O 31.30 31.72 

Na 0.13 0.19 

Mg 0.14 0.15 

Al 0.23 0.17 

Si 0.05 0.03 

P 0.73 0.74 

S 0.60 0.55 

Cl 0.11 0.17 

K 0.10 0.09 

Ca 0.41 0.42 
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Fig. 2-4-19 SEM crosses section of inside and outside of RO membranes. 

 

Fig. 2-4-19 に示す SEM 断面図からは、供給側の堆積層が厚く、ファウリング

物質が多いことが示された。以下 Table 2-4-23 に EDS により分析した堆積層の

原子比率を示した。供給側、出側の厚みの違いはあるものの元素の存在比率

は、ほぼ同じであった。それぞれ窒素原子が検出されなかったことから主に無機物

によるファウリングが発生したと考えられる。  

 

Table 2-4-23 Results of elemental analysis by EDS. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

  Inside Outside 

Element Atomic % Atomic % 

C 82.86 77.8 

N  - - 

O 13.49 19.9 

Na 0.3 0.12 

P 0.59 0.51 

S 1.98 0.36 

Ca 0.77 0.48 

RO membrane 
RO membrane 

Fouling layer 
Fouling layer 

Inside Outside 
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(3) ファウリング物質の有機物、無機物の分離  

RO 膜のファウリング物質を特定するために RO 膜を解体し、100 cm2 の面積で

切り出し水中に浸し超音波洗浄により剥離した。固形残留物と水中に溶出された水

溶性の物質が残留した。固形残留物は、ろ過後に 5% HCl / 10% H2O2 の混合

液を添加し無機物を溶出させた。その後、さらに残留した固形成分は、1000℃で焼

却し、有機物を除去した。焼却前後の重量で有機物の量を特定した。その結果を

Fig.2-4-20 に示す。UF- AOPs-RO プロセスでは、無機物が 23%、有機物が 77%

であった。UF-RO プロセスでは、無機物が 16%、有機物が 84%であった。両者では

無機物と有機物の存在比率が異なることが分かる。  

UF- AOPs-RO プロセスでは、AOPs により有機物が分解除去されている可能性

が膜面の物質評価からも示唆されている。 

 

Fig. 2-4-20 RO membrane fouling substance. 

 

(4) 無機物質の定量分析  

有機物、無機物を分離したのち、ICP-AES により無機物の定量分析を実施し

た。Fig. 2-4-21 には無機物の種別に定量した結果を示している。定量分析の結果

でも UF-RO プロセスが 1.4 倍程度無機物の付着量が多いことが判明した。特にフ
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ァウリングに大きい影響を与えられると考えられる Ca と P が UF- AOPs-RO プロセ

スと比較して多く定量された。この結果から、UF-RO プロセスでは、ファウリング防

止剤を添加しているのにもかかわらず所定の濃度では十分に抑制できておらず、無

機ファウリングも引き起こしていた可能性が考えられる。  

    

 

Fig. 2-4-21 Classification of inorganic fouling substance.  

 

(5) FT-IR によるファウリング物質の分析  

RO 膜の堆積層を FT-IR で分析し、有機物の特定を検討した。FT-IR で膜面を分

析した結果、たんぱく質由来のケラチンがデータベースと一致した。Fig. 2-4-22 に結

果を示す。ケラチンは、人間の爪や髪の毛などから主に検出されるため、下水二次

処理水を処理した UF ろ過水を原水としているプロセスでは含有されている可能性が

高いと考えられる。また、両プロセスとも、1030~1050 cm -1 付近においてブロードピ

ークが検出された。 
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これは、EDS スペクトルや ICP による膜面の無機物の定量分析より、リン酸カル

シウム系の可能性が高く、種々のリン酸カルシウムの IR スペクトルを測定したとこ

ろ、第三リン酸カルシウム（3Ca3(PO4・Ca(OH)2）とほぼ一致することが判明した。 

これらの結果から、有機物として主にタンパク質由来のケラチン、無機物として第

三リン酸カルシウムが RO 膜の堆積物となっていると推定された。 

 

     

Fig. 2-4-22 Analysis results of microscopic transmission method by FT-IR. 

 

(6) ファウリングのメカニズム推定  

今回のテスト条件で、両プロセスで膜面のファウリングの原因となる堆積物を

SEM の断面から確認することができた。各プロセスにより、ファウリング層の厚みが

異なっており、AOPs でファウリング層の厚みを低減することが可能であることが分か

った。また、UF-RO プロセスの無機物と有機物との比率を比較した結果からも裏付

けられることができた。 

FT-IR の結果から、下水二次処理水を原水とする NEWater プロセス特有の髪の

毛や爪に含まれるタンパク質由来のケラチンが有機物としてのファウリング物質の１

つであることが判明した。 
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EDS、ICP、FT-IR の分析結果から、無機系のファウリング原因物質は P、Ca を

含む化合物であることが証明された。特に Ca は、シンガポールの地域性（硬水）が

主原因であるため、原水中にも多く含まれる物質である。また、今回の分析結果で

は、第三リン酸カルシウムが最も可能性の高い無機ファウリング物質と判明した。そ

の他に、下水中には炭酸イオンが豊富なことから炭酸カルシウムもファウリング物質

の一つと推定される。 

通常、それらのファウリングを防止するアンチスケーラントとして、Ca のカウンター

アニオンとなるリンを主成分とした防止剤を用いているが、水質変動により硬度成分

が高い時に RO 膜を透過する過程で析出を起こしやすい状況となっている可能性が

ある。無機ファウリングを低減させることが重要なポイントと思われるため、pH を低下

させ、溶解度を上げて Ca 化合物の析出を防止し、濃縮側へ通過させることが今後

の改善点の一つと考えられる。 

バイオファウリングについては、UF-RO プロセスの場合は、使用後の RO 膜の

SEM 画像で細菌を確認した(Fig. 2-4-23)。 一方、UF-AOPs-RO プロセスでは、そ

れらが確認されなかったことから AOPs によるバイオファウリングの抑制が可能であ

ったと考えられる。これらの結果から AOPs は、下水再利用分野での膜プロセスとの

組み合わせにおいて、有機ファウリングおよびバイオファウリングの低減が可能な手

法であることが明らかとなった。 

 

 

 

Fig. 2-4-23 Surface analysis on RO membrane by SEM. 
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2-5. 結言  

2-5-1. 水質について  

難分解性微量有害物質として PPCPs と EDCs を中心に水質測定を行ったが、

PPCPs および EDCs の濃度が高い場合、AOPs による前処理のない RO 処理水には

微量ではあるが数種類の PPCPs が検出された。AOPs を組合せた RO 処理水は

AOPs で PPCPs および EDCs が分解されるので、PPCPs および EDCs は検出限界

以下となり、AOPs と RO 膜を組合せる事により、現状プロセスである UF-RO よりも難

分解性微量有害物質の低減が可能であった。また、RO 膜濃縮水についても AOPs を

組合せることにより水質が大幅に改善される結果が得られた。UVT、色度は、RO 膜の

原水である UF 膜処理水レベルまで改善され、PPCPs および EDCs については、濃縮

水中の濃度が現状プロセスよりも 1/10 以下に低減される結果が得られた。 

 

2-5-2. RO 膜ファウリング抑制について 

UF-AOPs-RO プロセスでは、AOPs による有機物の減少効果により RO 膜のファ

ウリング低減可能であることが得られた。また、UF-RO プロセスと比較した結果、TMP

上昇を約 58％低減可能な結果が得られた。RO 膜表面を観察すると、RO 膜表面上

にファウリング成分と考えられる堆積物が確認され、AOPs を組合せた RO 膜の方が

その堆積物の厚みが薄く、AOPs の有機物分解効果が確認された。またその結果は、

TMP の上昇が抑制されることを裏付けた。 

ファウリング成分である堆積物を分析した結果、主な有機物は、たんぱく質由来の

ケラチン、無機物は、リン酸カルシウム系無機物と推定された。  
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第３章 分離膜を改質した軟水化手法の検討  

 

3-1. 緒言   

WHO の飲料水水質ガイドラインでは、炭酸カルシウム換算で硬度 0 - 60 mg L -1 が軟

水、中程度の軟水が硬度 60 - 120 mg L -1、硬水は硬度 120 - 180 mg L -1、非常な硬

水は、硬度 180 mg L -1 以上となっている[1]。 

硬度成分の除去方法、軟水化は、装置の規模や被処理水の水質によって、さまざま

である。例えば、凝析沈殿法は、大規模に高硬度成分を除去する場合に適しており、強

アルカリを利用して炭酸カルシウムを晶析させる方法である。イオン交換法は、イオン交

換樹脂にカルシウム、マグネシウムの硬度成分を吸着させることができる。樹脂の再生に

は高濃度の塩化ナトリウム溶液で樹脂を再生させる必要があるが、比較的取り扱いが

容易で信頼性も高いため、広く利用されている [2]。電気再生式脱塩装置（EDR）は、イオ

ン交換体とイオン交換膜により構成され、連続的に硬度除去が可能である [3-4]。また、

電気再生のため薬品による再生作業が不要で、再生廃液が発生しない。しかしながら硬

度の高い被処理水には不向きのため、逆浸透 (RO)膜と組み合わせて、RO 透過水の高

純水化に用いられるケースが多い。 

RO 膜を利用した浄水器は、上水中の硬度成分を除去するために多くの家庭に普及

している。また災害時の非常用浄水器 [5]としても用いられている。一般家庭で普及して

いる RO 膜を使った多くの浄水器では生活に必要なレベル以上の硬度成分の除去を行

っているが、硬度成分の析出を防止するため排水となる濃縮水量が透過水量に対して 2 

～3 倍以上必要という問題点がある。この問題を解決する手段として NF（Nanofiltration）

膜の利用が考えられる。NF膜として、細孔による分離と膜表面の荷電による静電反発を

利用した分離効果が組み合わされて、その膜特有の Flux、阻止率が示されることが特

徴である。硬度成分の除去が可能と考えられる NF 膜として、例えば、スキン層素材がス

ルホン化ポリエーテルスルホン系のアニオン荷電型 NTR-7400 シリーズ[6]またはピペラ

ジンアミド系の NTR-7250[7]があるが、それらは、水道水圧で硬度成分に対しての阻止

率が低く、ポリビニルアルコール(PVA)系の NTR-729HF[8]膜は十分な Flux を得られな

い。一方、ポリアミド系複合膜である LES90[9]は、低圧で Flux、阻止率ともに高く、軟水

化用途へ利用が可能と考えられる。しかしながら NF 膜は、細孔径を製造法により制御

できるとされているものの実際には、Flux、阻止率の性能に幅広いばらつきが見られるこ
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とが多く、この点が使用に当たっての懸念点とされている。  

本研究では、低圧 RO 膜を塩素処理し、スルホン酸系ポリマーでコーティングした改質

膜を用いて、生活必要レベルの硬度成分除去および軟水の回収率向上について検討し

た。 

 

3-2. 実験  

3-2-1. 試験水の製造方法  

試験水は、IEC 60734 B 方式 [10]による硬水製造方法（許容誤差は上限・下限

10 ppm）に基づいて塩化カルシウム（無水）2056 mg、硫酸マグネシウム 780 mg、炭

酸水素ナトリウム 2788 mg を 10 L の蒸留水に溶解し、1 M 塩酸で pH 7.0 に調整し

総硬度 (T-H) 250 mg L-1 としたものを用いた。pH 計は、TOA-DKK 製 P30 を用い

た。 

3-2-2. T-H 測定  

T-H の測定は、ICP 発光分光分析装置（Thermo Fisher Scientific 社製：iCAP 

6000）により Ca2+および Mg2+を分析し、T-H を計算 [11]した。 

3-2-3. 低圧 RO 膜改質方法  

次亜塩素酸ナトリウムによる塩素処理とスルホン酸系ポリマーを用いたコーティン

グを以下の手順で実施した。低圧 RO 膜には日東電工製の全芳香族ポリアミド系

ES15 を用いた。 

3-2-4. 塩素処理方法  

新品の平膜 ES15(Unmodified ES15) 60 cm2 の膜面積に対して、室温で遮光し

た状態で遊離塩素濃度 200 ppmの次亜塩素酸ナトリウム水溶液 100 mLに浸した。

塩素濃度を 200 ppm に保つため 24 h 毎に新規の 200 ppm 遊離塩素濃度溶液に

平膜を浸漬した。遊離塩素濃度は 100 倍に希釈して DPD (N、  N-diethyl-p-

phenylenediamine) 法で測定した。DPD 法とは、試料に DPD を加え、残留塩素と

の反応で生じる桃色から桃赤色を、残留塩素標準比色液と比較して定量する手法で

ある。DPD と塩素による定色は 513 nm 及び 553 nm 付近に極大吸収波長をもち、

DPD は遊離残留塩素と速やかに反応するが、結合性残留塩素との反応は遅く、試

薬添加後 1 分以内に比色すると遊離残留塩素だけが定量されるため遊離塩素の測

定が可能である。このような遊離塩素濃度の測定により、塩素処理を 55 時間実施し、
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塩素処理後の膜（Chlorine treated ES15）は十分に洗浄し、残留塩素を除去した。 

3-2-5. コーティング方法  

Fig. 3-2-1 に示す小西化学工業株式会社製のスルホン酸系酸ポリマーWRS-

SP82（分子量：15200）30 mg を 1 L の純水に溶解させ 30 mg L -1 の溶液を作成し、

さらに 1000 倍希釈を行い、0.03 mg L -1 の溶液とし 1 L 用意した。その溶液を 0.1 M

酢酸で pH 4.0 に調整し、圧力 0.35 MPa で 1 時間、Fig. 3-2-2 に示す全量循環方

式で通水した。膜面速度は、30 cm s -1 とした。コーティング終了後の膜 (Modified 

ES15)の表面を純水で 1 分間通水洗浄した。 

 

 

Fig. 3-2-1 Chemical formulae of WRS-SP82. 

 

 

Fig. 3-2-2 Process diagram of lab-scale cross flow system (1). 
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3-2-6. 膜評価方法  

Fig. 3-2-3 に示す平膜用 RO テスト装置に Unmodified ES15、Chlorine treated 

ES15、Modified ES15 (膜面積 : 60 cm2) をセットした。平膜セルは、薄層流式平膜

セル（日東電工製：メンブレンマスターC10-T）を使用した。 

 

Fig. 3-2-3 Process diagram of lab-scale cross flow system (2). 

 

その後、3-2-1 で調整した T-H 250 mg L -1 の硬水を送水圧 0.35 MPa で 2 時間通

水した。通水条件は、濃縮水 :透過水を 1 : 2 とし、透過水回収率を 66%とした。透過

水と濃縮水の温度、総溶解性蒸発残留物 (TDS)、T-H を測定した。TDS メーターは、

HM Digital Inc.社の TDS-3 Handheld Meter および DM-2: Commercial In-Line 

Dual TDS Monitor で測定した。T-H の測定は、3-2-2 の測定方法で実施した。これら

の通水試験では、膜性能の安定性を評価するため同じ製法で作成した膜で 3 回試験

を実施し、その平均値をもって Flux、阻止率の差異を確認した。さらに比較のため NF

膜である LES90 についても同様の通水試験を実施した。また、Modified ES15 につい

ては Fig. 3-2-3 のフローで 45 時間の連続運転した。Flux については膜面積 (m2)当た

りの透過流量 (L h -1)に温度補正係数を乗じて算出した。T-H、TDS の阻止率について

は、それぞれの透過水中の濃度を原水濃度で割り算出した。  

3-3. コーティングによる硬度成分析出抑制検討  

Chlorine treated ES15、Modified ES15 を用いて、Fig. 3-2-4 のフローで透過水

を連続回収し、タンク内の硬度成分を濃縮することでコーティングによる硬度成分析出

抑制効果について検討した。 
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Fig. 3-2-4 Process diagram of lab-scale cross flow system (3). 

 

3-3-1. 実験方法  

T-H 250 mg L -1 の原水 2 L をタンクに入れ、タンク内の pH を 8.0 とした。0.35 

MPa で送水し、透過水を連続回収し、1 時間ごとの Flux、温度、TDS、T-H を測定し

た。タンク内の原水も同様に測定した。回収率は、透過水量を原水量（2 L）で割り算

出した。 

3-4. 結果および考察  

3-4-1. 膜評価  

それぞれの膜の Flux、阻止率の安定性を評価した結果を Table 3-4-1 に示した。

Unmodified ES15 を用いた通水試験では安定した Flux、阻止率が得られた。   

 

Table 3-4-1 Results of flux and rejection in each test  

 

 

Chlorine treated ES15 に関しては、Unmodified ES15 より Flux が増加し、阻止

率が下がり NF 膜である LES90 と同等の Flux を示した。また、Flux、阻止率の標準

偏差 (SD)は小さく、膜性能は安定していた。WRS-SP82 をコーティングした Modified 

ES15 膜は、Chlorine treated ES15 と比べると約 5 L m -2 h -1 の Flux 低下がみら

Items Operation Flux T-H rejection TDS rejection

Units h L・m-2・h-1 % %

Unmodified ES15 2 16.5±0.1 98.6±0.1 94.4±0.1

LES90 2 35.7±5.8 79.6±13.3 70.4±14.7

Chlorine treated ES15 2 37.8±0.3 85.5±0.7 80.9±0.7

Modified ES15 2 32.0±1.0 91.1±0.3 83.6±1.6

Modified ES15 50 32.2±0.6 90.5±0.3 80.4±1.3
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れたが、T-H 阻止率を約 5 %向上させることができた。 

一方、比較対象とした NF 膜である LES90 は、Flux は 30.4 ~ 44.8 L m -2 h-1 とな

り、平均値は、35.7 L m -2 h -1 で、SD は ± 5.8 L m -2 h -1 となった。T-H 阻止率に関し

ても 60.8 ~ 93.7％となり、平均値で 70.4%、SD は ± 14.7％となり Flux、阻止率の

性能に幅広いばらつきがあった。 

今回改質した膜は、ポリアミド系低圧 RO 膜を塩素処理し、スキン相に欠陥を生じ

させる[12]ことで Flux および阻止率を変化させることが可能であった。塩素処理の定

義としては、遊離塩素濃度 (C) × 接触時間 (T)で示される CT 値を使用し、CT 値と

Flux、T-H 除去率の関係を Fig. 3-4-1 に示した。Fig. 3-4-1 からは、CT 値により、

Flux および T-H 阻止率の調整が可能であり、CT 値の増加とともに Flux も増加する

が、T-H阻止率は減少するトレードオフの関係にあることが分かる。さらに CT値 9600 

ppm・h 以降は急激な Flux 上昇と T-H 阻止率の減少が起こった。その理由について

は、塩素処理により架橋ポリアミドで構成されるスキン相の欠陥部分が大きくなり、硬

度成分の透過がより起こりやすくなったためと推測できる。そのため、T-H 除去率を

90%以上達成するためには、CT 値を 9600 ppm・h 以下で塩素処理する必要がある

と考えられる。 

  

Fig. 3-4-1 Relationship between flux and T-H rejection of ES15 

treatment by chlorine, ―Flux, -----T-H rejection. 
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Chlorine treated ES15 膜と LES90 を比較すると Chlorine treated ES15 膜

は安定した性能を示し、一方で NF 膜である LES90 は性能のばらつきがあった。そ

の理由としては、Chlorine treated ES15 のベースとなっている ES15 と LES90 は

同じ素材であるポリアミドを用いており、製造方法もポリスルホン支持膜上で界面

重合を起こしポリアミドスキン層を形成させているところは類似しているが、界面重

合反応をある一定の条件で製造している RO 膜に対し、条件を調整しながら製造

している NF 膜は、わずかな製造条件の違いで脱塩阻止率、Flux など膜性能のば

らつきが生じるものと推測される。今回の結果から RO 膜を塩素処理することで、

Flux、阻止率を NF 膜相当に調整が可能で、安定した阻止率、Flux を保つことが

分かった。Modified ES15 膜を用いて 45 時間運転した時の Flux、阻止率を Fig. 

3-4-2 に示した。サンプリングを１時間毎に行い、T-H、TDS 透過水量を測定した結

果、Flux、阻止率は一定に維持しており、少なくとも 45 時間は、コーティング層が

剥離することなく効果が継続されていることが分かった。  

その理由として、塩素処理した Chlorine treated ES15 膜にスルホン酸系ポリマ

ーである WRS-SP82 を加圧通水することで、Fig.3-4-3 に示すように膜表面上で

電子吸引性の強いビスフェノール S 構造と架橋ポリアミドとの相互作用およびスル

ホン酸基とアミノ基のイオン結合が生じ、これらの相互作用により、WRS-SP82 が

スキン層から剥離せず、さらに塩素処理により生じたポリアミドのスキン層断絶欠

損部分をコーティングしたことで硬度成分の除去率が上昇したと考えられる。コーテ

ィングについては、塩素処理した Chlorine treated ES15 膜に WRS-SP82 を 0.05 

mg L-1 以上の濃度でコーティングすると Flux が大きく減少する傾向が見られた。そ

れは、高分子量の WRS-SP82 がスキン層のポリアミドとの強い相互作用でスキン

層全体を完全に覆ってしまい、透水抵抗が大きくなったためと考えられる。 
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      Fig. 3-4-2 Relationship between flux and rejection of Modified ES15 on a 

continuous operation, ―Flux, ---TDS rejection, ∙∙∙T-H rejection. 

 

 

Fig. 3-4-3 Interaction of WRS-SP82and Polyamide skin layer. 
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3-4-2. 硬度成分の析出抑制効果  

膜処理開始直後の初期 Flux を J0、数分間後の Flux を J とし、縦軸を J / J0、横

軸を回収率とし Fig. 3-4-4 に示した。Chlorine treated ES15 は、塩素処理によりス

キン層が欠損し硬水が透過しやすい状況にもかかわらず初期 Flux からの低下率が

Modified ES15 よりも大きく、回収率増加とともに Flux の減少も顕著であったが、

Modified ES15 では、回収率を 50％にしても Flux をほぼ低減させることなく運転が

できた。このような傾向が見られる理由の一つとしては、コーティングされた WRS-

SP82 のスルホン酸基がプロトン解離し、硬度成分であるカルシウム、マグネシウムを

膜近傍で効率よく分散することでスケールの生成が抑制された可能性がある。この

現象は、RO 膜設備のアンチスケーラントとして使用されているホスフィン基、カルボキ

シル基、スルホン酸基を有するアンチスケーラントの作用と類似している。 

このように本研究の手法によれば、硬水を原水とし膜処理する過程で硬度成分の

析出を防ぐために低回収率運転であった従来の方法から、WRS-SP82 をコーティン

グにより硬度成分の析出を防止し、軟水の回収率を向上できる可能性がある。 

 

Fig. 3-4-4 Relationship between flux reduction ratio and recovery ratio for 

Unmodified ES15, Chlorine treated ES15 and Modified ES15, *J/J0 = Flux / Initial 

Flux, ●Unmodified ES15, ▲Chlorine treated ES15, ■Modified ES15.  
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3-5. 結言  

本研究では、NF 膜に特有な性能（Flux、阻止率）ばらつきを考慮し、膜法による生

活必要レベルの硬度除去と軟水回収率の向上を検討するため、全芳香族ポリアミド

系の低圧 RO 膜 (ES15)を塩素処理およびスルホン酸系ポリマーのコーティングによっ

て改質された膜による硬度除去性能の検討を行った。  

本研究の手法により改質された膜は、T-H 250 mg L -1 の硬水に対して、0.35 MPa

の通水圧力、回収率  66%の条件下で、32.2 L m -2 h -1 の Flux と 90%以上の T-H 除

去率を示した。塩素処理のみの場合においては NF 膜相当の Flux、T-H 除去率を示

したが、軟水の回収率増加による Flux の減少が顕著であった。しかしながらこの膜に

スルホン酸系ポリマーをコーティングすることにより、軟水の回収率増加による Flux の

減少を抑えることが可能であった。 
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第４章 正浸透を用いた水処理技術  

  

4-1. 緒言  

人口の急速な増加と産業の発展、そして、農業分野での速い成長のため、上水供給

は現代に必要な要件となっている。多くの国が、淡水不足の問題を抱えており、淡水使

用可能量の減少が懸念される。海水は水の最も大きい蓄えでありながら、高塩濃度のた

め人間の使用に適していない。海水を飲料水に変える海水淡水化の手法として、現在

主に利用されている蒸発法である多段フラッシュ [1]、多重効用法 [2]、および膜法として

RO 法 [3,4]や電気透析 [5]が存在する。 

近年では、現行法よりも低コストで淡水化が行える可能性のある新規技術として、浸

透圧を原理とする正浸透の現象を利用した FO 法による水回収技術の研究がおこなわ

れており、今後の膜分離法の研究対象として着目されている。また、FO 膜は Hydrogen 

Technology Innovations(HTI) Inc.から市販されており、その FO 膜を使用した研究も

数多く行われている[6-9]。FO 法による水回収技術の分野では、様々な開発が行われて

いるが、これらの開発は、FO 膜の開発と DS の開発とに大別される。DS の開発では、

１）DS が高い浸透圧を発現できること、２）DS 混合液から簡易に水分を回収すること、

が重要な開発テーマとなっている。いずれの開発テーマも、水回収に必要な消費エネル

ギーを低減することを目的としている。 

FO 法は、原理上、高浸透圧の DS 側に塩水（海水やかん水）中の真水を回収するた

め、DS からさらなる水回収が必要である。FO 法の DS としては、これまでに、多価イオ

ン[10,11]、糖類 [12]、アルコール[13]、磁性ナノ粒子 [14]、水溶性低沸点気体 [15]、水

溶性ゲル[16]、高分子電解質 [17-18]を水に溶解させたものが知られている。水溶性低

沸点気体以外の DS は、水を吸収した DS をさらに膜処理することで水回収をする必要

があり、この場合、ポンプ運転のためのエネルギーが必要となる。シミュレーションによる

FO-RO 法と RO 法を比較した場合、多価イオンを利用した FO-RO 法ではわずかに消

費電力が RO 法より高くなるが、脱塩率が向上するという報告がされている [19]。また、

実際に FO 膜を利用したプラントでの実証試験が行われており、Modern Water plc によ

ってオマーンに導入された FO のパイロットプラントはその一つであり、RO 法との比較が

検討されている[20, 21]。 
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一方、水溶性低沸点気体を DS とした場合、DS を高温にして水溶性低沸点気体を除

去して真水を得るが、その際に加熱のためのエネルギーが必要となる。いずれの DS を

用いた場合でも DS から真水を作りだすためには電気や熱エネルギーが必要となり、従

来法である RO 法と比較してコストメリットが得られない可能性がある。このように、FO 法

を RO 法と差別化するためには、DS からの水回収エネルギーをいかに低くするかが開

発のポイントとなる。 

そこで本研究では、FO 法を海水淡水化に応用するため、低エネルギーで水回収可能

な DS の開発を目的とした。 

  

4-2. 温度感応性高分子を用いた DS 

4-2-1.目的および概要  

曇点を持つ高分子水溶液は、曇点以上の温度まで加熱された際に、溶質である高

分子を析出させるものである。このような高分子は、温度感応性高分子と呼ばれるもの

である。水回収した DS 混合液を加熱することで溶質である温度感応性高分子を析

出、凝集させる（すなわち、DS 混合液から相分離させる）。そして、凝集した温度感応

性高分子を膜ろ過により回収することで、DS 混合液から水分を回収することが可能で

ある。 

そこで、本研究では、塩基性物質である温度感応性物質と二酸化炭素を溶解させる

ことができれば、温度感応性高分子のみを用いた DS より高い浸透圧を持つ DS となる

と仮定し、ポリエチレンイミンを基本骨格とした温度感応性高分子を合成し、より多くの

二酸化炭素を溶液中に溶解させることができる高浸透圧 DS について検討した。 

この DS は、溶解している温度感応性高分を凝集させるための加熱操作が、同時

に、この DS に溶解している二酸化炭素を気体として溶液中から除去する役割も担って

おり、ポリエチレンイミンを基本骨格とした温度感応性高分子構造によって、低温で相

分離を誘発できる可能性がある。加熱して相分離させた DS は、溶解している温度感

応性高分子が凝集するとともに、二酸化炭素が除去されているためその浸透圧は元の

溶液より低下していることが想定され、誘導溶液を相分離させたあと希薄相と濃厚相に

分離し、分離された希薄相から膜濾過によって水の回収が可能である。相分離後に得

られる希薄相の溶質濃度は低下しているため、浸透圧も小さくなっており、NF 膜や RO
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膜、分画分子量の小さい膜を用いた場合でも高い濾過圧を必要とせず、より小さなエネ

ルギーで水回収ができると想定している。 

 

4-2-2. 実験および結果  

4-2-2-1. 温度感応性高分子 (イソペンチル酸ポリエチレンイミン:IPAM-PEI)の合成  

①  300 mL の三つ口フラスコ中でイソ吉草酸 (IPA) 11.8 g (9.1 mmol) と蒸留済み

の N,N-ジメチルホルムアミド(DMF) 100 mL に溶解させ、この溶液にＮ－ヒドロキシこ

はく酸イミド 15.1 g (30.8 mmol) 、N，N’－ジシクロヘキシルカルボジイミド 25.0 g 

(0.12 mol) を加え、0℃で 4 時間撹拌した。その後、減圧濾過によって沈殿物を除去

した。 

②  一晩凍結乾燥したポリエチレンイミン(Mw:1300) 11.9g (9.2 mmol)を蒸留済みの

DMF 100 mL に溶解させた。この溶液に①で調製したイソ吉草酸溶液とトリエチレン

アミン 22.7 ml (163.5 mmol) を加えて、室温下で 5 日間撹拌した。 

③  生成物を Sephadex LH-20 カラムを用いて、溶離液にメタノール使用し、精製し

た。 

④  精製された温度感応性高分子の構造を 1H NMR にて確認したところ、温度感応

性高分子は化学式 (Fig.4-2-1 )で示される構造を有することが確認された。  
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Fig. 4-2-1 1H NMR chart of IPAM-PEI in CD3OD. 

 

4-2-2-2. IPAM－PEI を用いた温度応答性  

合成した IPAM-PEI を用いて温度感応性特性評価を実施した。測定装置は、

JAS.CO 製 V-670 スペクトロフォトメーターを使用し、波長を 500 nm に設定し、透過

セル内の温度を変化させることで透過率を測定した。サンプルは pH を 0.1 M HCl で

調整し、pH 4.5、5.2、5.8 とした。また、温度は 20℃から 80℃で測定した。その結

果、pH が高い順に低温度で透過率が低下する傾向が得られた。また、pH 4.5 まで下

げると温度感応性は失われた。この結果から IPAM－PEI を用いた温度応答性を持

つ DS として、pH 5.0 - 6.0 の間で使用可能と判断した。 

 



 

- 86 - 

 

 

Fig. 4-2-2 pH and temperature response of IPAM－PEI. 

 

4-2-2-3. DS としての IPAM－PEI の適用検討  

① IPAM－PEI と二酸化炭素 (CO2)混合による浸透圧への効果  

   温度感応性ポリマーとして IPAM－PEI をイオン交換水に溶解させることで、IPAM

－PEI を 5 wt.%含む溶液を調整した。この溶液の浸透圧は、凝固点降下法にて測

定したところ 25 mOsm であった（以下、すべて浸透圧は凝固点降下法にて測定）。一

方で、イオン交換水 10 g に 5 g のドライアイス(CO2)を加圧溶解し、1 時間静置した

溶液を用意し、この溶液の浸透圧を測定した結果 44 mOsm であった。IPAM－PEI

と CO2 の DS 溶液は、理論的な浸透圧の総和は、69 mOsm となることがわかる。 

さらに IPAM－PEI 5 wt.%溶液 10 g をドライアイス 5 g とともに加圧容器に封入し

て 1 時間静置した。この溶液の浸透圧を測定したところ 110 mOsm であった。上記の

とおり、単純に合計された浸透圧以上の浸透圧を得ることができた。これは、 IPAM－

PEI が大量の CO2 を DS 中に溶解させることができ、この結果として DS の浸透圧が

高くなることが裏付けられたこととなる。 
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②  CO2 分離  

IPAM－PEI 5 wt.%溶液 10 g をドライアイス 5 g とともに加圧容器に封入して 1

時間静置した溶液 (110 mOsm)の pH は 5.0 であった。この溶液を DS とし、水回収

を行ったことを想定し、5 g のイオン交換水を加えた。その DS 回収溶液を容器の圧力

を解放状態で 60℃、30 分間加温した。その結果、溶液は白濁し凝集が見られた。こ

の時の浸透圧は、32 mOsm であり、加熱により、二酸化炭素がほぼ除去された状態

であると考えられる。 

③  水回収  

白濁したままの溶液を分画分子量 50000 の限外濾過膜（アドバンテック製）で濾過

を実施した結果、容易に濾過が可能であった。この濾液を DS 回収溶液から回収され

る水分に相当するとし、浸透圧を測定した。その結果、10 mOsm となり残存浸透圧が

あったが、水回収は可能であった。その後、3 日間放置後に再度、浸透圧を測定した

が 10 mOsm であったため、CO2 ではなく IPAM－PEI が残留していると考えられた。 

 

4-2-3. 結論  

曇点を持つ溶液を DS とするために温度感応性物質である IPAM－PEI の合成を

行った。その IPAM－PEI の水溶液は pH と温度により曇点が変化することを確認し

た。この IPAM－PEI 水溶液に二酸化炭素を溶解させた誘導溶液とすることで、 IPAM

－PEI 水溶液のみを用いた誘導溶液より高い浸透圧を得ることができた。  

IPAM－PEI が塩基性物質であるポリエチレンイミンを基本骨格に持つことによって

より多くの二酸化炭素を溶液中に溶解させることができ、浸透圧をより向上させたと考

えられた。また、溶解している IPAM－PEI を凝集させるための加熱操作は、同時に、

DS に溶解している二酸化炭素を気体として溶液中から除去する役割も担うことも確

認できた。加熱操作による IPAM－PEI の相分離後に得られる希薄相の IPAM－PEI

濃度は低下しているため、浸透圧も小さくなっており、分画分子量の小さい膜を用いた

場合でも高い濾過圧を必要とせず、より小さなエネルギーで水回収ができるということ

が分かった。 
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4-3. 水溶性低沸点気体を用いた正浸透法  

4-3-1.目的および概要  

浸透圧を駆動力とする FO 法では、DS から水分を回収するエネルギーの消費を低減

するため、低エネルギーで水分離が可能となるような種々の DS が提案されている。その

中でも水溶性低沸点気体を DS とした場合、DS を高温にして水溶性低沸点気体を除去

して真水を得るが、その際に加熱のためのエネルギーが必要となるため、DS から真水を

作りだすためには電気や熱エネルギーが必要となり、従来法である RO 法と比較してコス

トメリットが得られない可能性がある [19] 。このように、FO 法を RO 法と差別化するため

には、DS からの水回収エネルギーをいかに低くするかが開発のポイントとなる。  

以上のような背景に鑑み、DS の溶質として、水溶性低沸点気体の 1 つであるジメチル

エーテル(Dimethyl ether :DME)に着目した。DME は、ジエチルエーテルとは性質が異

なり、過酸化物が発生しないので、毒性が非常に低く生体への影響が少ない [22,23]。そ

のことから石炭の乾燥と下水汚泥の脱水に適用されている [24,25]。また、DME は水溶

性であると同時に揮発性が高く、水分を吸収した DS を放置するだけで DS から除去され

るため、外部からエネルギーを付加することなく真水が得られる可能性がある。よって、

DME の水溶液を DS とする正浸透法について検討した。 

 

4-3-2.実験  

装置の概略図を Fig. 4-3-1 と Fig. 4-3-2 に示した。FO 膜は Dow Chemical 社製

海水淡水化用逆浸透 RO 膜である SW30 を使用し、活性層を DS 側に向けてセットし

た。フィードソリューション(Feed solution :FS)側の被処理溶液は 0.5 wt.%塩化ナトリ

ウム水溶液とした。 
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Fig. 4-3-1 Schematic of square-type U-tube equipment for FO operations. 

 

 

Fig. 4-3-2 Schematic of cross-flow system for FO operations. 

 

4-3-2-1.角型 U 字管を用いた正浸透試験  

Fig. 4-3-1 の U 字管は、アクリル製角型セル (膜面積 10.7 cm2) を使用した。DS

側は 200 g の純水を加え、DME シリンダー(Tokyo Chemical Industry Co., Ltd.)を

接続して 50 g の DME を純水に溶解させ 19.9 wt.%とした後にバルブを閉じて密閉し

た。その後、初期浸透圧を測定し、膜付近を撹拌させながら 25 ℃で 217 分間静置さ

せた。 
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4-3-2-2.平膜セルを用いた正浸透試験  

Fig. 4-3-2 に示す平膜セルは、薄層流式平膜テストセル（日東電工製：メンブレンマ

スターC10-T、膜面積 60 cm2）を使用した。DS 側は 500 g の純水を入れ DME を

37.4 g 投入し 7.0 wt. %とした後にバルブを閉じ密閉した。その後 DS と FS が向流と

なるように両液をそれぞれ 317 mL min -1、 320 mL min-1 の通水速度で 1 時間循環

させた。DS 側の温度は 17℃、FS 側の温度は 25℃であった。溶解させた DME の重

量は DME ボンベの重量変化を測定して、算出した。溶液の浸透圧は、微量浸透圧計

（VOGEL 社製：オズモマスターマニュアル OM-806）を用いて氷点降下法で測定した。 

 

4-3-3.結果と考察  

4-3-3-1.正浸透試験  

U 字管による試験では、DS 側のセル内部圧力 0.34 MPa、DS 初期浸透圧 985 

mOsm ( 2.40 MPa 相当 )、FS 側浸透圧 179 mOsm ( 0.43 MPa 相当 )の条件にお

いて FS 側から DS 側への水の移動が観測された。この時の FO 膜透過流束は 2.12 

L･m−2･h−1 であった。DS 側には、内部圧がかかっているにもかかわらず、FS 側から

DS 側への水の移動が生じたことは、DS に溶解している DME の浸透圧により正浸透

現象が生じたものと思われる。この結果から DME 水溶液は正浸透法の DS として利

用できるものと判断し、平膜セルを用いた実験を実施した。  

平膜セルによる試験条件と結果を Fig.4-3-3 に示した。DS 側のセル内部圧力は

0.12 MPa、DS 初期浸透圧 872 mOsm (2.07 MPa 相当 )、FS 側浸透圧 179 mOsm 

(0.43 MPa 相当 )であった。U 字管と同じく、試験開始後、FS 側から DS 側への水の

移動が観測された。この時の FO 膜透過流束は 2.91 L･m−2･h−1 であった。一般的な

RO 法の膜透過流束と比較すると低い値であるが、同じく水溶性低沸点気体を用いて

調整した 6M NH4HCO3 の DS と 0.5M NaCl の FS を用い、RO 膜を介した FO 法で

は、1.8 L･m−2･h−1 の透過流束が得られている。同様の条件で FO 膜を使用した場合

は、透過速度は 23.4 L･m−2･h−1[15]となるため、DME を水溶液とした DS についても

FO 膜を利用することで透過流束の向上する可能性がある。  

U 字管、平膜セルともに DS 側のセル内部圧力が FS 側のセル内部圧力（開放系

のため 0 MPa となる）より大きいにも関わらず、FS 側から DS 側への水の移動が生じ

た。これは DS の浸透圧がセルの内部圧力と FS 側の浸透圧よりも大きいため正浸透
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現象が生じた、すなわち DME 水溶液は正浸透による水処理法の DS として利用でき

る、ことを示している。 

DS 側の浸透圧から DS 側のセル内部圧力と FS 側の浸透圧を減じた値を正浸透

駆動圧と定義すれば、U字管、平膜セルの場合、正浸透駆動圧はそれぞれ 1.64 MPa、

1.53 MPa となる。また正浸透駆動圧あたりの FO 膜透過速度はそれぞれ 0.11 L･

m−2･h−1 / bar、0.19 L･m−2･h−1 / bar となる。同種の FO 膜を使っているので、本来こ

の値は両者で同じになるはずである。それにもかかわらず平膜セルの方が大きい値を

とっているのは、溶液をセル内部に通水したため FO 膜表面での濃度分極の影響を受

け難い条件となっていた可能性が考えられる。  

 

 

Fig. 4-3-3 Relationship between the FS and recovery time on FO operations 

using the flat-sheet cell. Operating conditions: membrane area (SW30), 60 

cm2; DS, 7.0 wt.% DME solution at 17 °C; FS, 0.5 wt.% NaCl solution at 25 °C; 

counter-flow rate of DS and FS, 320 mL･min−1 for both. 
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4-3-3-2. DME 水溶液の浸透圧  

純水に DME を溶解させた際の、DME 重量濃度と氷点降下法による浸透圧測定結

果の関係を Fig.4-3-4 に示す。浸透圧の測定は、溶解している DME がサンプリング

後に揮発しないようにサンプルチューブをすばやく装置にセットした。浸透圧は DME の

重量濃度に比例せず、濃度を高くしてもおよそ 4 MPa 以上にはなりえないことがわか

る。Fig.4-3-4 の点線は van’t Hoff の関係式による理想ラインであるが、測定値はこの

ラインにのっていない。van’t Hoff の関係式は希薄溶液で成立するが、測定で使用し

た DS は 7.0 - 19.9 wt.％と濃度が比較的大きいためこの関係式に従わなかったと考

えられる。また、比較参考のため塩化マグネシウム水溶液およびフルクトース水溶液を

氷点降下法で浸透圧測定した値を Fig.4-3-4 にそれぞれプロットした。DME 水溶液が

van’t Hoff の関係式のとおり理想的であれば、塩化マグネシウム水溶液と近い浸透圧

を持つことができる。一方、DME 水容液は、フルクトース水溶液よりは低い濃度で高い

浸透圧を得ることが分かった。しかしながら、DME水溶液は、他の溶質と比較すると濃

度に対して直線性を持たないことが明らかとなっており、この要因の 1 つ目には DME

の揮発性の高さから水中から容易に脱離するためと考えられる。2 つ目には DME 分

子同士が水中で会合していることで濃度依存しない可能性が考えられる。  
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Fig. 4-3-4 Osmotic pressure of DME aqueous solution: (----) calculated using the 

van't Hoff equation, (◇ ) measured using the freezing method. (●) Magnesium 

chloride solution (MgCl2) and (▲) fructose solution measured using the freezing 

method for reference. 

 

4-3-3-3. DS からの水回収  

平膜セルの試験後に得られた DS を室温で大気中に放置し、DS サンプルの浸透

圧の経時変化を測定した結果を Table 4-3-1 に示す。 

試験後に DS 中のナトリウムを ICP 発光分光分析装置 （ Thermo Fisher 

Scientific 社製：iCAP 6000）により定量したところ、410 mg L -1 の塩化ナトリウムが

混入していることが確認できた。これは正浸透試験時に FS 側から逆拡散によって

DS 側に混入した塩化ナトリウムであり、これに起因する浸透圧は 0.03 MPa となる。

浸透圧の測定値からこの値を差し引いた値を Table 4-3-1 に示す。 
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Table 4-3-1 Osmotic pressure of the DS after the FO operation.  

 

 a)   Measured by by the freezing point depression method 

 b)   Calculated by van't Hoff's equation with measured values  

 c)   Corrected by the following equation 

      Corrected value = Measured value  

          - Osmotic pressure comes from NaCl contamination (0.03 MPa) 

 

この値は溶解している DME に由来する浸透圧であり、大気中放置後、1 時間で浸

透圧は初期値の 7.91% に、24 時間後には 0 MPa となっており、外部からエネルギ

ーを付与することなく溶解している DME が DS から離脱したことがわかる。 

今回の実験では、DS 中に逆拡散による FS 側の溶質混入が見られたが、この現

象は適切な FO 膜を使うことで回避できることを考えると、DME 水溶液を DS とし、適

当な運転条件を選択して正浸透を行えば、得られた DS を大気中に放置するだけで

真水が得られる可能性が示唆されたことがわかる。  

 

4-3-4. 結論  

7.0 ～ 19.9 wt.%の DME 水溶液を DS、0.5 wt.%の塩化ナトリウム水溶液を FS、

RO 膜を FO 膜とした正浸透試験を実施した。その結果、2.12 ～ 2.91 L･m−2･h−1 の

透過流束で FS 側から DS 側への水の移動が確認され、DME 水溶液が正浸透法の

DS として機能することが判明した。水分を吸収した DS を室温で大気中に放置したと

ころ、DME 由来の浸透圧は初期値の 2.04 MPa から 1 時間後には 0.14MPa に、24

時間後には 0 MPa となり、外部からエネルギーを付加せずに DS を大気中に放置す

るだけで真水が得られる可能性が示唆された。  

Osmotic pressure

corected value

h mOsm
a

MPa
b

MPa
c

0 872 2.07 2.04

1 69 0.17 0.14

2 32 0.08 0.05

24 14 0.03 0

measured value

Time for leaving

 in the air
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4-4. 結言  

  FO 法の DS について多価イオン、糖類、アルコールなど数多くの DS が提案されてい

る中で、新規な水溶性温度感応性高分子である IPAM－PEI および水溶性低沸点気

体である DME を用いた特殊な DS を開発した。 

IPAM－PEI では、通常使われない低温排熱領域温度で凝集分離が行えることがわ

かり、排熱利用により水回収に要する消費エネルギーを低減できる可能性を示した。  

今後の課題としては、DS として１つの可能性を見出したが、分子骨格を変更すること

による凝集性能の向上や繰り返し利用時の性能変化、CO2 の保持性など多岐にわたる

検討が必要であり、水処理分野以外の知見を活用し、DS への応用が望まれる。 

DME 水溶液の DS は、水溶性かつ揮発性の高い物質を使う発想で、これまでにない

観点で研究に着手した。ラボスケールでの評価では、正浸透の現象確認と水溶液の浸

透圧評価を行うことができた。また、揮発性を利用して、室温で静置するだけで DME を

回収水から取り出すことが可能であることを証明した。ただし、DME の回収利用方法と

DME 水溶液に対する膜の耐久性については、今後の検討事項である。汚泥乾燥に使

われる DME プロセスを応用し、実用化されることが望まれる。 
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第５章  研究の総括と今後の展望  

 

 本研究では、分離膜、促進酸化処理を利用した下水再生利用技術、RO膜を改質した

硬水の軟水化手法技術、正浸透法における新規誘導溶液の開発について検討した。分

離膜と他プロセスとの組み合わせ、膜の表面改質、水回収のための誘導溶液開発など

分離膜を活用するための様々な手段、手法を検討し幅広い分野での活用を示すことが

できた。 

第２章の下水再利用技術では、AOPsとRO膜の組み合わせにより、ROのファウリング

は、TMP上昇を約58％低減できることを示した。RO膜表面を観察すると、RO膜表面上

にファウリング成分と考えられる堆積物が確認され、AOPsを組合せたRO膜プロセスの

方がその堆積物の厚みが薄く、TMP上昇が抑制されたことを裏付けることができた。RO

膜のファウリング成分である堆積物を分析した結果、主な有機物は、たんぱく質由来の

ケラチン、無機物は、リン酸カルシウム系無機物と特定することができた。  

また、水質については、残留医薬品や発がん性物質などの微量物質を従来技術である

UF-ROプロセスよりもAOPsを組合せたRO膜プロセスの方が、大幅に残留濃度を低減

ができることを実証した。特にRO膜から排出される濃縮水についてもAOPsを組合せるこ

とによりUVT、色度が原水であるUF処理水レベルまで改善され、PPCPsおよびEDCsに

ついては、濃縮水中の残留濃度がUF-ROプロセスの1/10以下まで低減される結果が得

られた。河川への放流による環境負荷低減に貢献が可能である。  

第３章では、RO膜を改質した軟水化法としてNF膜よりも分離性能が高く、RO膜よりも

透過流束が大きいカルシウムを中心とした硬度処理用膜として市販の逆浸透膜の改質

を検討した。NF膜に特有な性能（Flux、阻止率）ばらつきを考慮し、生活必要レベルの硬

度除去と軟水回収率を向上させる手法として、全芳香族ポリアミド系の低圧RO膜を塩

素処理およびスルホン酸系ポリマーのコーティングによって改質した分離膜で硬度除去

を検討した。 

改質した膜は、標準規格として用いられるT-H 250 mg L -1 の硬水に対して、0.35 

MPaの通水圧力、回収率  66%の条件下で、32.2 L m -2 h -1のFluxと90%以上のT-H除

去率を示した。通常の低圧RO膜では、除去率は高いが、カルシウムの析出が発生する

ため、それを防止する条件として、回収率を30%程度とすることが必要である。今回改質

した膜は、塩素処理とスルホン酸系ポリマーをコーティングすることにより、軟水の回収率
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増加によるFluxの減少を抑えることが可能であった。その要因としては、コーティングした

スルホン酸系ポリマーのスルホン酸基がプロトン解離し、硬度成分であるカルシウム、マ

グネシウムを膜近傍で効率よく分散することでカルシウムの析出を抑制できているためと

考えられた。 

第４章では、FO法のDSとして、新規な水溶性温度感応性ポリマーである IPAM－PEI 

および水溶性低沸点気体であるDMEを用いた特殊なDSを用いた水回収について検討

した。 

曇点を持つ溶液をDSとするため温度感応性物質であるIPAM－PEIの合成を行った。

そのIPAM－PEIの水溶液はpHと温度により曇点が変化することを確認した。この IPAM

－PEI水溶液は、二酸化炭素を溶解させたDSとすることが可能で、それは塩基性物質で

あるポリエチレンイミンを基本骨格に持つことで二酸化炭素を溶液中に溶解させることが

でき、浸透圧をより向上させた。また、溶解しているIPAM－PEIを凝集させるための加熱

操作は、同時に、DSに溶解している二酸化炭素を気体として溶液中から除去する役割

も担うことが確認でき、その加熱操作でIPAM－PEIの相分離後に得られた希薄相は、分

画分子量50000のUF膜を用いて濾過し、水回収が可能であった。 

DME水溶液のDSは、水溶性かつ揮発性の高い物質を使う発想で、これまでにない観

点で研究に着手した。ラボスケールでの評価では、7.0 ～ 19.9 wt.%のDME水溶液を

DSとし、0.5 wt. %の塩化ナトリウム水溶液を原水とする正浸透試験で2.12 ～ 2.91 L･

m−2･h−1 の透過流束で水の移動が確認された。また、揮発性を利用して、外部からエネ

ルギーを付加せずに室温で静置するだけでDMEを回収水から取り出すことが可能である

ことを証明した。 

以上のように本研究では、分離膜を使用した水処理技術について検討してきた。促進

酸化処理と分離膜を組み合わせたことにより、現状のプロセス以上の水質向上と分離膜

の負荷を低減することを実証し、表面改質による機能性の付与により、硬水の軟水化を

提案した。また、新しい分離膜プロセスとして正浸透法の誘導溶液を開発し、低コストで

の水回収技術の可能性を示した。 

 

今後の展望として、下水再生利用分野においては、膜分離プロセスによる微量物質の

残留性、濃縮水の問題を解決するため、今回実証したような促進酸化処理などの有機

物分解操作と分離膜の組み合わせが早期に実現されることが望まれる。  
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硬度処理については、硬水地域の生活環境使用水を確保する手法として分離膜の活

用を提案したい。その一方で省エネルギーかつ生活レベルへの硬度処理を実現できる他

の処理方法の開発を望みたい。 

 正浸透法については、実用化に向けて、誘導溶液、分離膜の双方の側面から、さらな

る研究が進み、正浸透法による水回収技術が水処理市場の成長に寄与することが望ま

れる。 
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用語  

１．水処理技術に関する用語  

精密濾過 (Micro filtration :MF) 

限外濾過 (Ultra filtration :UF) 

逆浸透 (Reverse osmosis :RO) 

紫外線 (Ultraviolet :UV) 

正浸透 (Forward Osmosis :FO) 

誘導溶液 (Draw Solution :DS) 

被処理溶液 (Feed Solution :FS) 

促進酸化処理 (Advanced Oxidation Process :AOPs) 

透過流束 (Flux) 

膜間差圧 (Trans Membrane Pressure :TMP) 

 

２．水質に関する用語  

全蒸発残留物 (Total dissolved solid :TDS) 

全有機炭素 (Total organic carbon :TOC) 

酸化還元電位 (Oxidation-Reduction Potential: ORP) 

紫外線透過率 (Ultraviolet Transmittance: UVT) 

溶解性有機炭素 (Dissolved Organic Carbon: DOC) 

同化性有機炭素（Assimiable Organic Carbon :AOC） 

二クロム酸カリウムによる化学的酸素要求量 (Chemical Oxygen Demand :CODcr) 

生物化学的酸素要求量 (Biochemical oxygen demand :BOD) 

総硬度 (Total hardness :T-H) 

 

３．分析機器  

液 体 クロマ ト グ ラ フ ィ ー質 量 分 析 法 (Liquid Chromatography tandem Mass 

Spectrometry: LC/MS/MS ) 

低真空走査型電子顕微鏡 (Low-vacuum Scanning Electron Microscope: LVSEM) 

エネルギー分散型 X 線分光法 (Energy dispersive X-ray spectrometry :EDS) 

フーリエ変換赤外分光光度計 (Fourier transform infrared spectroscopy :FT-IR) 
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４．その他用語  

シンガポール公益事業庁 (Public Utilities Board : PUB) 

過酸化水素添加多段式オゾン処理装置 (HiPOx®) 

医薬品及びその関連製品 (Pharmaceuticals & Personal Care Products :PPCPs) 

内分泌かく乱化学物質 (Endocrine Disturbing Chemicals: EDCs) 

N-ニトロソジメチルアミン(N-Nitrosodimethylamine :NDMA) 
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