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第5回衛生工学シンポジウム
1997.11北海道大学学術交流会館

6-4 パッチ実験によるナノろ過高度浄水処理の検討

伊藤雅喜司誤柄泰碁，国包章一(国立公衆衛生院水道工学部)

1.はじめに

平成6年度から実施された{高度処理MAC21Jでは消毒副生成物の低減化や農薬や臭気物質のよう

な微量存害成分の除去を呂的とした膜利用型処理技締の開発が行われてきたが，この中では先の

「脳C21計画jで実用化が進められてきたUF/師、膜処理とオゾン処理や活性炭吸着との組合わせ

による処理方式の他に，ナノフィルトレーション(悶‘)膜を用いた処理方式についても研究が避さめら

れてきた。本研究は昨年度の報告1)に引続き f高度処理MAC21Jの一部として本院で、行った研究成果

の一部である。

昨年度の研究ではパッチ実験による NFI震の分子量分画特性と河川水を用いた実証実験の結果の一

部を報告し，膜の分随分子量や NF膜による高度海水処理の可能性を明らかにした。本年度の研究で

は特に高度静水処理の対象となる成分の除去性評価を目的として， トワハロメタン前駆物質の絵去，

農薬・臭気物質の除去を目的としたパッチ実験を行ったのでその成果を報告する o

2.実験方法

2-1実験に使用した膜

本年度の研究では昨年度

報告した14種類の膜の内，

表・1に示す6種類の膜につ

いて実験を行った。実験に用

いた膜は分圏分子量やNaCI

阻止率などから!展開の差が

見られそうなものを選定し

た。

2-2パッチ実験

型番

NTR・729HF
NTR剛7450
NTR幽ア410
UTC・60
TFCS 
HSF・3

表ぺ 実験に使用した膜

膜メーカー タイプ 膜材質

日東電工
ト
ポリピニルアルコール

日東寵エ スルホン化ポリスルホン

日東電工 平膜 スルホン化ポリスルホン

東レ ポリアミド

Ruid Svstem ポリアミド

東洋紡 中控糸膜 ポリアミド

実験は昨年度と問じ小型自分式膜実験装寵を用いたり平膜(膜面績34.2cm?)の場合には平膜セル

(容積365ω3)に践をセットし，マグネチックスタ}ラーにより 700rpmでセル内の試料水を撹砕

しながらろ過を行う。中空糸膜(膜面積0.176m2)の場合は膜を中空糸膜セル(容積365αn3)にセ

ットし循環ポンプによりセjレ内の掠速7.1四山で系内(循環系総容積890岨 3)の試料水を循環する。

ろ過は原水タンクを窒素ガスで加圧して行うの平膜セjレまたは中空糸膜セルからろ過された水量分は

原水が補充される。ろ過水量は各セjレ当り 300mLとした。

2-3処理対象物質

i)ブミン紫

トリハロメタン前駆物質の主たる成分としてのフミン質について NF膜による除去性を調べたU 用

いた試料は表4に示すように，市販のフミン酸とし尿処理水を希釈したものの 2種類である。市販フ

ミン酸はAl也ich社製のものを純水に溶かし0.2μmのメンブレンフィルタ]でろ過したのブミン酸は
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高分子有機物でそ 表そ フミン貿除去性試験の試料と淵i定境目

のままでは悶膜で iフミン質
全て除去されるか， I市販フミン酸
膜を詰らせる恐れ|し援処理水

澗定項目 i 設定濃度 i 備 考
TOC，E翻 i10 mg/L as TOC I Aldrich社製・ UF前処理
TOC，函三両面110m叫 asTOCI高負荷脱寵膜分離処理

があると考えて UF膜による前

処理を行った。用いた UF膜は

ポリスルフォン膜で公称分間分

子量が 3，000の膜(旭化成

SEP-1013)である oUF前処理

表-3 7ミン酸のUF前処理前後の水質

測定項目 I UF処理前 IUF処理後 IUF除去車問
94.5 

97.2 

57.7 

では表情3に示すようにTOCで95%，紫外部260nmの吸先度(担割)で97%の有機物が除去された。

し尿処理7](1立高負荷脱護処理したものを分額分子量100，000のUF膜で潤液分離したものである。

どちらの試料水とも純水で、希釈してTOCで10mg，品として実験に用いた。測定項目はTOCとE舗の

ほか， し尿処理水についてはトリハロメタン生成能(官冊目'P)も澱定した。

市販フミン酸のデータは昨年度の報告の一部であることをあらかじめ断っておく o

u)農薬・臭気物質

高度静水処理の対象としての微量有害成分として農薬と臭気物質を NF膜による除去性評儲試験に

用いた。対象成分を表4に示す。農薬は水道水質基準の基準項目に挙げられている 4種類の農薬のう

ち，揮発!生の高い 1，3・ジクロロプロベンを除くシマジン，チウラム，チオベンカルブの3種績を，臭

気物質は快適水質項目に定められる 2物質のうちあメチルイソボルネオ}ル (2・MIB)を対象物質と

した。

農薬の実験では通常の実験

より多いサンプル量が必要な

ため，平膜の場合には4つのセ

Jレで開時に，中~糸膜の場合に

は2つのセルを寵到にし 2度

(膜は新しい膜)ろ過実験を行

った。また農薬は水溶解とメタ

農薬

臭気物質

表4 農薬・臭気物質の捺去性評価試験の溶質

溶質名 分子量 原水濃度 (mQIし}

シマジン 201.7 0.010 -0.029 

チウラム 240.4 0.011 -0.072 

チオベンカルブ 257.8 0.028 -0.058 

ιメチルイソボルネオール 168.3 380 -430 * 
* 2-MIBの濃雇単位1;;1:nglし

ノール溶解で， 2・MIBは水溶解について実験を行った。

3.結果と考繋

3・1フミン質除去性能

昨年度の結果から得られ

た実験に用いた膜の NaCl

阻止率と分子量分額特性，フ

ラックスを表与に示す。

NaCl~l3.止率は 49~93 %と

膜による楚が大きいが，特に

昨年度の分子量分画実験で

膜

NTR・729HF

NTR-7450 

NTR-7410 

UTC惨60

TFCS 

HSF・3

表必膜のNaCI阻止率と分画特性

!¥laCI 90%阻止 80%阻止 フフックス (m/d)
組止率(%) 分子量 分子量 0.5 MPa， 20.C 

92.7 150 110 0.464 

80.5 一 一 1.321 

38.8 一 一 5.028 

48.8 220 150 1.032 

ドー旦1二宣叩 215 130 1.296 

54.9 270 140 0.093 

註:NTR・7450，NTR・7410は阻止率が90%に達しない

-247-



阻止率の低かった2穂類の膜 (NTFじ7450，Nτ'R-7410)を除き， 80 %の阻止率を示す分子量は110

-150であり膜による惹はあまり大きくない。分題分子量を90%以上の組止率を示す分子量と定義す

ると表・5 に示すように 150~270 と差が大きくなる。いずれにせよ分子量が 300 程産以上になれば

90 %以上の盟止率が期待できる践である。

ブミン質の阻止率は協1に示すようにNTR・7410を除いて各膜では市販フミン酸，し尿処理水共に

ほぼ間程度の阻止率を示している。 TOC の阻止率は 78~93 %と幅があるがほぼ80%以上の阻止率を

期待することが出来る。一方自加の租止率はTOCよりも高く 90-100%となっている。 Nτ'R-7450

のし尿処理水のお却の租止準も験くと 95%以上となる。市販フミン酸とし尿処理水の阻止率の違いは

TOCではNTFじ，7410を除き約3%以内 E加ではN官事7410とNTR-7450を除き約1%以内という

差であった。市販フミン酸とし尿処理水の違いはNτ官.7410で顕著であった。 Nτ百‘7410はグルコ}

ス(分子量 180.2)，スクロ}ス(分子量 342.3)，ポリエチレングリコ}ル(分子量 600)の全て

の組止率が 3%以内というかなり特殊な膜であるが，市販フミン酸の阻止率は他の膜と大きな違いは

見られなかったが，し尿処理71<ではTOC，E加の限止率共に市販フミン酸の50%程度の値であり他の

膜と大きく異なっている。NTR7450もグJレコ}スやスクロ…スの阻止率が低い膜であるが，スクロー

盤市販フミン酸 ロし尿処理水

NTR.729HF 

NTR帽7450

I NTR・7410I 

UTC・60

TFCS 

m HSF困3

100 90 80 70 60 50 40 30 20 10 0 0 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100 
TOC阻止率(%) 在260阻止率(%)

密-1 7ミン質のTOC.E260の阻止率

スの姐止率で、38%と Nτ'R-7410よりはかな

り高い阻止率である。 NTR・729HF

NTR-741 0の阻止率の違いは昨年度の分子 NTR綱7450

量分画実験ではわからなかったNTR-7410の NT九7410

分留分子量と市販フミン酸， し尿処理水の分 UTC-60 

TFCS 

HSF幽3

o 1020 30 40 50 60 7080 90100 

組止率(%)

子量分布の違いによるものであると考えられ

るo 市販フミン酸はむF前処理の結果からも

分るように高分子成分が主体となっているも

のである o し成処理71<は議集処理での.E23Q除

去率が最大でも55%程度であることを考える 図そ し尿処理水のTHMFP閉止率
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と分子量1，000--2，000程度以下の成分が半分程度占めているものと考えられる。従って市販フミン駿

とし尿処理水の分子量分布の推定と， NTR-7410 の阻止率から分間分子量は 1 ，000~2，000 程度と推

定され，凝集処理を徹底的に行った場合と同程度の効果を得ることが出来る。 NT払7450の随止率は

市販フミン駿とし尿処理水とで大きな差がなかったことから分子量数百以上と推定できる。

T盟問、Pの組止率は図・2に示すようにNTR-7410を除き 100%となり TOC， E加より高い阻止率

が得られた。これは昨年度発表した実証実験の結果とも一致する。阻止率の低いNτ'R-7410でも 70%

以上となり， NF膜はト 1)ハロメタン低減化の処理法としては極めて宥効な処理であることが示された。

3-2農薬・臭気物紫の除去性能

農薬の阻止率を水溶解とメタノ-)レ溶解の両者を行った膜について闘-3~5 に， 2・姐B の組止率を図

・6に示す。

H-ヱON
h
a
Z
ト
Z

8 
F= 

シマジンの題止率

メタノール溶解

。ω・0ト
コ

水港解

。
的
寸
h

ワ
広
い
・

z

麟

ロ

図同3

水溶解とメタノールj容解の違いについてはほとんどの場

合にメタノ}ル溶解の方がわずかに低めの組止率となって

いるため若干の影響があることも考えられるが，最大でも
100 

8%弘下で，ほとんどが2~5 %程度であり，伯の膜との逆
90 

転現象も見られないことを考えるとメタノ}ルの影響は特 80 

に考える必要はないものと思われる。 70
邑 60

シマジンとチウラムでは阻止率に差はあるが， Nτ'R-一
時 50

729HF. TFCS， UTC-60， NTR綱7450の順で阻止率が高か話相

った。チオベンカルブでは全ての膜で94%以上の題止率と 30 

なり膜による差は見られなかった。分子量の比較的近いグ 20 
10 

ルコ}スの阻止率と比較すると，シマジンではNTR-729HF‘ O 

とNτ'R-7450ではほぼ同程度の憶となっているが，官すCS

では 5~10%程度， UTC-60 では 25~30 %程度低い阻止率

となっている。チウラムではNτ'R-7450の阻止率がかなり

高くなっているが，その他の膜ではわずかに高めになって

いる程度である。チオベンカルプの阻止率は分子量が 100

程度大きいスクロ 100 
90 

}スのそれと同じ
80 

か高い鎮であった。 70

~ 60 
時 50

ロースの阻止率の剖
三五 40 

差が膜聞であまり出 30

大きくなく，農薬 20 

では差がはっきり 10 
O 

100 

90 

80 

70 

~ 60 
50 

40 
30 

20 

10 

o 

グルコースやスク

の
O
H比ト

。ω6
0ト
コ

omxA-Zト
Z

H-工∞Nhh，
ぽ
ト
Z

∞O
Hルト

。ω・0ト
コ

。
山
守
h
-広
ト
2

込一・向。
Nhh・
ぽ
ト
Z

見られたことは，

糖類と疎水性物質

である農薬の物性

の違いが関係して

チオベンカルブの阻止率図-5チウラムの阻止率
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いるものと考えているが詳細については明らかではない。 100

払阻Bの誼止率の}I痕番はシマジン，チウラムと同じであ 90 
80 

るが，農薬より商い阻止率となっている o 分子量が間程度
70 

のグルコースと比べると UTC-60で少し低めであるが，佑霊的

の膜は同じくらいの阻止率であった。 時 50

以上の結果より膜による農薬や臭気物質のような微量宥最初
30 

機成分の除去には膜毎の順位が変らないことから，膜の孔
20 

径と分子サイズから決るふるい分け効果が一つの因子とな 10 

っていることが考えられる。しかしチオベンカ jレブのよう O 

に全ての膜で高い阻止率を示す農薬もあり，ふるい分け効

果以外の因子が影響する場合があることを示唆している。

農薬については践と農薬の組合わせにより回収率がかな

り低下した膜もあったため，農薬の寵止率と留収率の関係

を調べた。結果を密・7に示す。図が見にくくなるため同じ

デ}タを左のグラフでは膜の種類毎に，者のグラフでは農薬の稜類毎にプロットした。醤々には図・3

~5 以外の測定データも含まれている O 全体的な傾向としてはシマジンは題収率が 100 %前後で阻止

率が膜によって異なるパターンであり，対照的にチオベンカルブは阻止準が90%以上で部技率が30

~90 %程度までばらついている。チウラムはその中間的なタイプで高祖止率の膜では比較的回収率が

高く，阻止準が60~80 %程度の膜は回収率も間程度となっている。すなわちシマジン，チウラム，チ

オベンカルブの}I慣で除去機構がふるい分け効果から別のものに変ってきていることを示しているo特

にグルコース，スクロースがほとんど阻止できないNτR・7410がチオベンカルブで93%の随止率を示

の
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考慮したこと，阻止率と田技率の再現性があることなどから実験毎に新しいものを使用した膜への吸

着を考えるのが妥当である。したがって NF膜による農薬の除去には膜と農薬の関係によってふるい

効果と吸着が関与しているものと考えられる。特に疎水性の強い農薬は吸着による見かけ上の阻止の

効果が強かった。

ぬまとめ

高度海水処理を目的としたNF膜処理についての本研究で得られた成果を以下にまとめる。

-トリハロメタンの低減化のための前駆物質の除去のためには NF膜処理は槌めて有効である。非常

に分画分子量が大きい膜でも凝集処理を徹底的に行った程震の除去率が得られ，大部分の膜では

恨1MFPでほぼ100%， E腕で95%程度以上の阻止率となり，パックグラウンド有機物除去の除去効

果が高かった。

・ブミン紫も市販のフミン酸とし尿処理水では分子量分布にかなり差があることがわかった。市販フ

ミン酸に比べ低分子量成分の多いし尿処酌jえでも，ほとんどの NF膜で存機成分は極めてよく除去さ

れる。このことは河川下流域の都市など上流の都市排水の影響を受ける原水においても NF膜処理が

有効であることを示している。

-農薬・臭気物質は膜により阻止率に惹はあるが，特殊な膜を鞍き 50%以上の除去は可能である。

払MIBの阻止率は分子量の近いグルコ…スの阻止率に近かったが，農薬の阻止率は種類によって分子

径が何等か小さい糖類の阻止率と兇べて低い値であった。農薬の除去には適当な膜を選択すれば高い

除去性を期待することが出来る。

-農薬の除去には膜の孔径に依存する分子ふるい効果の勉に，農薬の種類によっては膜への吸着によ

ると考えられる回収率の低下と見かけ上の高阻止率が得られる。疎水性の強い農薬の吸着性が高い傾

向があるが，膜と農薬の組合わせにより差がある。
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