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第7自衛生工学シンポジウム
1999.11 北海道大学学術交流会舘

6-6 低圧逆浸透膜におけるヒ棄の処理機構に関する研究

玉罰真官、養美蛾、)11崎陸男、田畑彰久、亀井翼、震柄泰基(北海道大学大学院)

1.はじめに

最近、水処理における膜分離技術を用いる研究がよく行われている.低圧逆浸透(RO)膜によ

る滞水システムは、従来の水処理システムで除去しにくい物質、たとえばトリハロメタン能駆

物質、微量化学物資、異臭味、さらにウイルスなどの除去も可能にするより高度な滞水処理シ

ステムである.

水道水質基準改訂に伴って、ヒ素の基準{直が 0.01mg'L"lに強化された.水道原水のヒ素汚

染は、地下水を水源とする小規模な静水場で問題となることが多く、特に管理者の不足してい

る簡易水道や代替水源の際発が困難な場合においてその対策が要望されている.ヒ素iは、灘集

法、石灰軟化法、イオン交換法、活性アルミナ法など従来の処理技術で除去可能である。しか

し、最近ヒ索以外の有害有機化合物や硬度成分も同時に除去珂能な低圧RO膜による処理が検

討され始めている。

低在RO膜ろ過におけるヒ素除去機構は、膜が持つ分子ふるい作用と篭気的相互作用の双方

の働きによると考えられる。電気的相互作用は、膜の荷電性やヒ素化合物の解離形態に影響を

受けるため、 pHや共容物質などの水質条件により左右されると考えられる1)。

本研究では、低EERO膜による形態別ヒ素の除去機構を明らかにする事を目的とし、イソブ

ロピルアルコールなどの中性溶質を用い膜の分子ふるい作用について、また、 pHなどの水質

条件を変えて電気的相互作用について検討を行った。

2.理論

2・1.透過流束、除去率と濃度分極

逆浸透膜の性能は透過流東と溶質の除去

率で表され、以下のように定義されている。

Jv = Q/(AXt) (1) 

Robs = (C1-C3)/C1 (2) 

I莫

供給液 透過液

Jvは膜透過体積流束[m3・町匂1]、Aは膜面 α[rng・む1]
積[m2]、Qは時間t[s]の関に得られた透過液

体積[m3]、Robsは克かけの除去率[一}、 I O 

C1，C3はそれぞ、れ供給液，透過液の濃度[mg. 境界層 l期享
L-1]である. 図1.膜表面近傍の濃度分布

逆浸透膜を溶質や溶媒が透過する場合、図 1のように摸面付近に濃度境界相が発生する.そ

のため、実際には、膜は供給液の濃度より高い膜閣の濃度から溶質を除去しているので膜の真

の除去性能は次式で表される。

R = (C2 -C3)/C2 (3) 

Rは真の除去率{ー}、 C2は膜面濃度[mg'L"1]である。膜蔀濃度は実測できないので、図 1に示

す濃度分極モデルに基づいて導かれた濃度分極式を用いて計算する。

(C2 -C3)/(Cl-C3) = exp(Jvlk) (4) 

ここで、 kは膜近傍の境界相の物紫移動係数[m's'l]である 2)。
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2・2.物質移動係数

物質移動係数は、流速変化法により間接的に推定することができ、次式で表される.

(1 -Robs)lRobs = (1…R)IR X exp(Jv/k) (5) 

k cむ Na (kは流速の関数として撹持の回転数N[rps]でもよい)

a の値は層流では 0.3、乱流では 0.7~0.8 程度の値となる。ここで式(5)の対数をとると、

ln{(1 -Robs)lRobs} = ln{(1 -R)IR} + Jv/bNa (6) 

そこでまず、操作圧力を一定に保ち、回転数Nを変化させて、見かけの除去率Robsを測定し、

それを用いて式(6)の左辺をJvlNaに対してプロットすると、 aの植が正しければ実験植は誼線

で表される。このグラフでJv/Na→0に外挿することにより、真の除去率Rの備が得られる。

これから式(5)を用いて物質移動係数が得られる。

この kは実験を行なった溶質のみに成り立つので、他の溶質に対して物質移動係数を求める

ためにシャーウッド数Shを用い、次式で表される.

Sh = c(Re)m・(Sc)n (7) 

Sh = kdlD ， Re = d2Nρ/μ ， Sc=μ/ρD 

Re:レイノルズ数[-]， Sc :シュミット数[一]，d:代表径 [cm]， 

D:拡散係数 [cm2's.1]，ρ: i容液の密度 [g.cm'3]，μ:溶液の粘度 [cP]

本実験において流れは乱流より、 nの値はn= 0.25で与えられる.またNaCl水溶液の拡散係

数は、 Dロ1.52X 10・5cm2・S'lを用いた.

2・3.輪送方程式

膜透過の輸送方程式としてKedem・Katchalskyが非平衡熱力学に基づき次式を提案した 3)• 

Jv =Lp(ムP一σXan) 00 
Js = P(C2 -C3) + (1 -σ)CaXJv (9) 

ここで σ 、 P および Lp は膜特性を表す輸送係数である.σ は無次元数であり、通常 0~1 の間

の値をとり、 1の場合完全な半透膜で溶質は透過せず、 Oの場合は阻止は生じない.

σ:溶質反発係数日， P:溶質透通係数 h・s・1]，Lp :純水透過係数 [m・s・l'Pa'l]，
aP:膜両側の圧力差 [Pa]，ムπ:膜関側の浸透圧差 [Pal，

Js:溶質の透過流東 [mol'm'2's'1]， Ca :膜両側の平均濃度 [mol'm・3]

Caは膜両側の平均濃度を表すが、逆浸透のように、膜両側の濃度差が大きい場合には、

Spiegler-Kedemにより次式に変形されている 4入

R = a (1 -F)/(1 -σ.m (1~ 

Fロexp{ー(1-σ)JvlP} (11) 

ここでRは真の除去率であり、操作圧力を変えて測定したRとlIJvを図示し、式(10，11)にカ

ーブフィッティングすることにより σとPの値を求めることができる.

しかし、このモデルからは、膜の構造についての情報は得ることができない.それゆえ、実

験により得られた輸送係数(σ，P)を膜構造と関係づけて、透過機構を説明するモデルとして

SHPモデルがある 5)• 

SHP(Steric hindrance pore)モデルは、膜に半径rpの細孔があり、ここを半径rsの剛体球と

みなされた溶質分子が透過するというモデルである.このモデルによると、縫質半径rsと細孔

半径rpの比(η=rs/rp)によって輪送係数(σ，P)が次式のように表される

σs = 1-1王FSF (12) 

Ps = HDSDDs(Akl a x) (13) 
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3. 実験方法

3・1.実験装置

HF= 1 + 16/9Xη2 

廷n=l

SF=(1ーη)2{2-(I.η)2} 

Sn=(1ーη)2

実験には図 2.に示す平膜を用いた回

分式膜ろ過装誼を用いた.膜面積は 34.2

cm2である。試料水の初期水量を 310ml 

とし、濃度分極を防ぐために容器内の捜

持子によって 300rpmで撹枠しながら、

窒素ガスの加任でろ過を行った。透過水

は50ml採取し、試料水濃度は初期試料水

と濃縮水の平均より求め、式(2)より見か

けの除去率Robsを近似的に求めた.また

透過流束Jvは25
0

Cに温度換算した.

3・2.膜と溶質

(14) 

(14') 

(15) 

(15') 

<l--N2加圧

テストセルの仕様

試験液j型式;C40-8

平膜i寸法φ;104mm x 147mmH 

使用膜;平膜

目
メスシリンダー

函2実験装置図

実験には NaCl除去率の異なった負荷電をもっ三種類の RO膜(ES.lO，NTR .729HF ，NTR 

・7250)を用いた.添加したヒ素化合物は、ヒ酸(As(V))としてNa2HAs04・7百20、亜ヒ酸(As(直))

としてAS20S、の2形態で、添加濃度は
表.1溶質の拡散係数とStokes半径各 50μg.L-lとした。中性溶質はエチ

ルアルコール，イソプ田ピルアルコー
溶質 pka 分子量 Ds rs 

[pH] [g.mor1] [10-9 m2・S-l] [nm] 
)1;， n-ブチルアルコーんを用いた

ethl alcohol 46 1.24 0.198 
(表.1). また Stokes半径は拡散係数よ

isopropyl alcohol 60 1.02 0.240 
りStokes也insteinの式(rs= kT/6πμ n-butyl alcohol 74 0.95 0.258 
Ds)を用いて計算した.NaClは電気伝 HaAsOa 126 1.22*1 0.200 
導度計を、有機物質は全有機炭素計を用 H2AsOよ 9.2 125 1.22*1 0.201 
いて測定した.ヒ素化合物は As(ill)， トi2As04- 2.26 141 1.11*1 0.220 
As(V)を水素化物発生ICP-AESを用い HAsO/- 6.77 140 0.73判 0.335 

て測定を行なった. *1 Wilke-chang式よ6)り求めた.

3・3.実験手j瞬

まず、純水と NaCl水溶液の透過実験を行なった.また、スターラーの回転数を変化させて

NaCl水溶液の透過実験を行い、濃度分極モデルから真の除去率を求めるために、見かけの除

去率Robsと透過流束Jvを測定した.

次に、異なる Stokes半径を持つ中'性溶質の水溶液の透過実験を行なった.その際、操作庄力

を変えて透過流束Jvと見かけの除去率Robsをいくつか測定し、真の除去率RとlIJvの関係

を図示して式(10，11)を用いたカーブフイツティング法により輸送係数(σ，P)を求めた.

最後に、形態別ヒ素の透過実験を行なった.水質条件として p廷を変えて実験を行なった.

また、操作圧力を変えて透過実験を行なった.
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4.結果

4・1.純水と NaCl水溶液の透過実験

純水を用いて透過実験を行なった.操作圧力

は、 ES-lO，NTR縛7250の場合1.0~0.25 MPa、

NTR・729HF の場合1.1~0.5 MPaで行なった.

その結果、 ES-lO， NTR-729耳F，NTR倒7250の純

水透過係数Lpは、それぞれ1.84x 10-5， 1.48 X 

10-5， 1.89 X 10-5 m's-1'MPa -1で、あった(表2ふま

た、操作圧力 0.75MPaで、 500mg'L"1 NaCl 

水溶液の透過実験を行なった.その結果、 NaCl

の見かけの除去率Robsは、それぞれ、 0.979，

0.896，0.757であった(表2ふ

次に NTR-7250を用い操作圧力 O.4MPaで、

スターラーの回転数を変化させて(30~ 300rpm) 

1500mg'L・1NaCl水溶液の透過実験を行なった.

その結果を菌 3に示す.a=0.70の時、相関係数

が最高値を示した.物質移動係数kを求めると、

12.33X 10・6XNO.70m's-1となった.また、式(7)

より相関式を求めると以下のようになった.

Shコ0.2848ReO.70 SCO.25 

この式を用いることによりこのテストセルにつ

いて他の溶質の物質移動係数kを求めた.

表.2純水透過係数と見かけのNaCI除去率

しp Robs 

[10-5・m's-1'MPa-1] [一]

ES-10 1.84 0.979 

NTR-729HF 1.48 0.896 

NTR-7250 1.89 0.757 

操作圧力:0.75MPa 

回転数:300 rpm 

NaCI濃度:500mg'L-1 

1.6 

1.4 
寸吋
'--' 1.2 
ω 
」コ
& 
る0.8
"。£0.6 
I 0.4 
守刷耐

、.../

..f: 0.2 

d主命

y = 0.0811 x + 0.3839 

1/b = 0.0811より、b= 12.33 

In[(l-R)/R} = 0.3839より、 Rコ0.405
O 

o 5 ~ _~ 10 
Jv X 101l/Nu./U [m"'.m-にS-I]

図.3NaCI除去における回転数の影響
膜:NTR-7250 
操作圧力:0.4 MPa 
NaCli農度:1500 mg'じl

15 

4・2.中性溶質の透過実験

純水に 100mg'L"1の中性溶質を添加し、操作圧力を変化させて透過実験を行なった.結果を

図.4に示す.式(10，11)を用いてカーブフィッティングすることにより輸送係数(a，P)を求めた

(表.3).膜の縮孔径 rpは、反発係数σから SHPモデル(式 12-15)に基づいて計算した(表.3).

その結果、日S-10，NTR-729HFの平均縮孔径rpはそれぞれ0.321，0.461 nmと克積もられた.

また、中性溶質の反発係数σとη(rs/rp)の関係について、実験傭と SHPモデルによる理論値
を比較した〈関.5).その結果、実験値は理論曲線と良く一致していた.

0.8 
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。。O. 5 1. 5 2 
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閤転数 300rpm 
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表3 中性溶質のσとpおよびSHPモヂルから計算したらとA，/b.x 
膜 溶麓 σ p η(rs/rp) rp Akl b. x 

[一] [10-6 m.s-1] 〔う おm] [106 mつ
ES-10 ethyl alcohol 0.497 126 0.587 0.337 0.597 

Isopropyl alcohol 0.848 11.0 0.813 0.295 0.309 

n-butyl alcohol 0.807 24.5 0.784 0.329 0.553 

(average) 0.321 0.486 

Nγ沢一729HF ethyl alcohol 0.222 74.2 0.381 0.520 0.156 

Isopropyl alcohol 0.497 46.8 0.587 0.409 0.269 

n-butyl alcohol 0.467 66.8 0.567 0.455 0.375 

(average) 0.461 0.267 

4-3.形態別ヒ素の透過実験

ヒ素はpHによって各形態(A.s(直)， As(V))ごとに異なるイオンの形で存在している.そこで

純水に 50μg.V1のAs(直)， As(V)をそれぞれ添加し、 pHを3，5，7，10と変えて透過実験を行な

った.結果を図.6'1，2に去す.As(Jm， As(V)の除去率は、 NaCl除去率の高い召8-10の方が
NTR-729HFに比べともに高い除去率を示した.E8-1Oの場合、 As(V)の除去率はpHに関ら

ず 95%以上を示した. As(麗)の除去率は、 pH3~p耳7 では約 76%であったが、 p百10 では約

90%の除去率を示した.NTR-729HFの場合、 As(V)の除去率はpH5-pH10では 93%以上を示

したが、 p証3では 78%と除去率は低下した. As(現)の除去率は、 pH3~pH7 では約 22%であ

ったが、 pH10では約43%の除去率を示した.

また、ヒ素の物質収支を次式で計算すると、 As(直)，As(V)ともに平均約 97%と高い値が得ら

れた.このことから、本研究での実験条件において、ヒ素化合物のセルや膜への吸着、 As(ill)

から As(V)への酸化はほとんど見られなかった.

物質収支=((透過水濃度×透過水量)+(濃縮水濃度×濃縮水量))/試料初期濃度X310ml 

次に、操作正力を変えてAs(ill)，As(V)の透過実験を行なった.結果を図.7に示す.また、

式(10，11)を用いてカーブフイツティングすることにより、輸送係数を求めた(表.4).
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5.考察

5・1.ヒ素除去率の予測

式(8)で、試料濃度が低濃度の場合、透過流東

Jvは、純水の透過流束で近似できる。

Jv与 Lp.1::.P (8') 

膜の輸送係数式(σ，めから式(8'，10，11)を用いて、

任意の操作圧力I::.P、膜面流速(回転数到)、テスト

セルの代表径d、を代入することで溶質の除去率、

透過流東を予測することができる。結果を園6-1，2

に示す。計算値は実験結果と良く一致していた。

しかしこの方法では、膜の孔径や有効荷電密度の

違い、水質条件の違いによる除去率を予測するこ

とはできない。今後の検討課題である。

5・2.膜の分子ふるい作用

中性溶質の反発係数σとη(rs/rp)の関係につい
て、実験{直と SHPモデルによる理論曲線が良く

一致していた(図.5).このことは、荷電を持たな

い中性溶質では、分子ふるい作用により除去され

ていると考えられる.

また、ヒ素化合物について関様に示すと、 SHP

O. 91=-品
-協~

ー“句、
由旬‘-.一
~ 

出 0.7
-E喜一As(V) pH6 

務トAs(111) pHl0 

.... -As(IID州

司令〈トAs(111) pH6 

¥---7くこ?ム~
0.6 

0.5 
a 

1/ J v X 10-5 [s .ml] 
臨 1R v s -1/ J V 
膜:正S-10
試料濃震:50μg じi
密転数:300rpm 

表 4.と素化合物の輸送係数

膜 As pH σ P 

、

日 〔1Q-7m's-l]

ES-10 As(V) 6 0.975 

As(菰) 10 0.905 

As(班) 9 0.838 

As(国) 6' 0.809 

1.73 

6.74 

14.7 

15.8 

モデルの理論曲線と一致しなかった(鴎.5).このことから、ヒ素化合物が分子ふるい作用だけで

なく、その佑の作用の影響も受けていると考えられる.

5・3.形態別ヒ素の除去特性

As(麗)はpKa=9.2であり、中性付近では解離していないため、分子として存在し荷電を持

たない.一方、 As(V)はpKa1= 2.26であり中性付近では解離しているため 1価または2価の

イオンとして蒋在している.As(III)はイオンでない形態で脊在している pH域では除去率は低

いが、イオンで存在する高い p日域では除去率は増加した.一方、 As(V)は pH3~10 ではイオ

ンの形態で存在しているため、 As(腫)に比べて除去率は高かったと考えられる.これは、荷電

を持つ溶質と膜の有効荷電密度との電気的相互作用によると考えられる.

また、 As(V)の除去率はpH3付近で低下し、特に NTR欄729HFでは著しかった.これは、膜

の等篭点が低いpH域にあり、膜の有効荷電密度が低下したためだと考えられる.

今後、 pHや共存物質などの水質条件の違いによる有効荷電密度を求め、ヒ素化合物の除去

率と比較する必要があると考えられる.
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