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緒　　論

第1節 緒　　言

　水処理分野で殺菌消毒のために用いられるオゾンや塩素のような消毒剤は同時に化

学酸化力をもっ。

　塩素は、浄水処理においては疫病防止のための水中病原性細菌群の消毒に不可欠の

ものとされており、第1次大戦以後広く日本で消毒剤として使用されてきた。ところ

が、1974年に水道水中のトリハロメタンの存在がオランダのRooki｝と米国のBell

ar：’によって相次いで発表され、浄水工程の塩素処理によるトリハロメタンの生成が

明らかにされた。これは塩素の酸化力のため、水源中にある種の有機物が存在すると

それと反応してトリハロメタンをはじめとし、種々の有機塩素系化合物を生成するた

めで、これらの中にはクロロホルムのように発癌性のあるものや環境変異原性を持っ

ものがある。そのため、各国で飲料水中のトリハロメタンにっいて規制または勧告が

出されている。例えば米国では1979年に年平均0．10●g！‘の規制値が、西ドイツでは0

．05mg／tの勧告値が、欧州共同体で0．02mg／zに近い値が基準案として各々出されて

いる。我が国でも1981年に年平均0．10mg／‘の暫定的制御目標値が出された。従っ

て、現在、塩素使用の是非が問われている。

　オゾンは古くから、ヨーロッパの多くの浄水場で消毒剤として用いられていたが、

現在では水道原水の悪化に伴い、高次の処理が必要となったことから、水処理におい

ても消毒剤としてよりも酸化剤として使用されるケースがみられ、塩素処理に代わる

酸化剤として注目されてきている。

　最近の水道原水そのものは高度の科学技術の発達で人為的にっくられた有機化合物

で汚染されている。その上に水質の悪化のため多量の酸化剤の投与により新たに水処

理で有機化合物を生成する可能性がある。全米の水道水からは、700種以上にのぼる

有機化合物が検出されているし3）、ソ連では、1970年から200種近くの有機化合物が

規制されている4㌔

　現在、オゾンや塩素をはじめとする酸化剤はその殺菌消毒力のみだけでなく、化学

酸化力として作用した場合の反応生成物の安全性が問題となってきている．

　世界的に飲料水の水質に対する人々の関心が高まり、より安全で美味しい水への要

求がとみに強まっている状況下にあって、新しい水処理プロセスの確立のために、我

々水処理に従事する研究者は、疫学的安全性のために必須な化学酸化処理がその酸化
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力のため水中の“どの種の有機物とどのような条件で、どのような反応をして、どの

ような生成物を生ずるのか”を把握しておかなければならない。

第2節本論文で取り上げる問題

　本論文の最終目的は水処理における化学酸化剤の有機物酸化反応を検討し、これを

基に既存の水処理システムの中で化学酸化処理が引き起こす反応を十分把握評価し、

水処理システムにおける化学酸化処理を位置付けることにある。そこで、先ず最近注

目をあびているオゾン処理を取り上げ、次に従来使用されてきた塩素処理を取り上げ、

さらにオゾンー塩素処理を取り上げ、これら各酸化処理における反応生成物に係わ

る諸問題を水中での有機物との酸化反応、塩素化反応、加水分解反応の3っの側面か

ら、しかもそれらを処理時間を尺度として実験的検討を加えた。

　本論文において取り上げた課題は具体的には次のようであった．

　第1章と第2章は先ずオゾンの酸化反応における反応生成物とその挙動にっいて検

討を行なった。水中には大きくわけて窒素系化合物と炭素系化合物が存在する。前者

の代表例であるアンモニアは都市域にあっては下水の2次処理水に大部分が由来し、

わが国でも淀川をはじめとし多くの都市河川を水源とする浄水場ではアンモニア上昇

の問題をかかえている。先ず第1章ではこのアンモニアおよび含窒素有機化合物のオ

ゾンによるその酸化反応機構や酸化がおこる条件を明らかにした。第2章では炭素系

化合物の挙動に注目した。オゾンは古くからフェノール等の酸化処理ではその効果が

認められ、分解径路や生成物にっいて一部明らかにされている。しかし、水道原水お

よび汚水については、そこに含まれる有機成分が多種類でしかも希薄であることによ

る分析上の困難さのため、高分子の低分子化、疎水性から親水性等へのオゾンによる

マクロな水質変換特性は明らかにされているが、個々の反応生成物に関する報告は数

少ない。ここではオゾン反応生成物で特に現在問題の1っとして考えられるカルポニ

ル化合物等の中間生成物を中心に、先ず分析方法にっいて検討を加えた上で、2次処

理水のオゾン処理における酸化反応の大きさを明らかにした。さらに微量分析法を導

入・改良して上水処理におけるオゾン処理で生成するカルポニル化合物の定量を可能

にし、希薄水溶液での酸化反応の解明の可能性を示した。

　第3章から第6章は塩素処理における有機塩素化台物生成に関する研究である。塩

素処理で生成される化合物はトリハロメタンだけではない。トリハロメタンは生成さ

れる全有機塩素化合物のたかだか20Zにすぎない。そこで、第3章では市販の有機化
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合物試薬を用いて化学構造とトリハロメタン生成能との関係とトリハロメタン中間体

の挙動を把握し、塩素による酸化・塩素化・加水分解の各反応で生じる反応生成物の

基礎的な問題点を明らかにした。第4章では第3章で得られた成果を上水源および浄

水プロセスにおいて検討を加え、水処理における加水分解反応による塩素化生成物の

問題点を明らかにした。ところで上流での排水は下流で飲料用に取水される可能性も

ある。従って公共用水域に排出される有機塩素化合物の前駆物質にっいて十分な知見

を得る必要がある。現在、下水、し尿等有機性排水の殆は活性汚泥法等生物処理プロ

セスにより処理されているため、第5章では生物処理工程に係わる有機塩素化合物前

駆物質の特性を明らかにした。また第6章ではさらに酸化・塩素化・加水分解の各反

応を組み込んだ有機塩素化合物の反応生成量を示す実験式を求め、これらの反応の特

性づけを定量化するとともに、有機塩素化合物生成量の数量化を試み、本式で生成予

測が可能であることを示した。

　第7章は、有機塩素化合物生成抑制としてのオゾン処理に関する研究である。ここ

ではオゾン処理のTHM抑制としての効果を市販の有機化合物および表流水にっいて検

討を加え、前駆物質の種類やオゾン処理条件によってその効果が異なることをオゾン

および塩素の酸化反応の側面から明らかにするとともに、第6章で求めた有機塩素化

合物の反応生成量の表示式からの検討で、オゾンの効果は塩素化反応を抑える作用が

あるが、加水分解反応を抑えることはできないことを明らかにした。

　以上、本論文でオゾンおよび塩素による化学酸化の反応生成物に係わる代表的な問

題を酸化反応・塩素化反応・加水分解反応の側面から検討を行ったが、得られた成果

およびこの解析手法を用いれば、今後の化学酸化処理等で生じる現象および問題を把

握でき，しかも解決しうるであろうと考える。
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第1章窒素とオゾンの反応

第1節　　概言党

　水系には富栄養化の問題を引き起こし、しかも溶存酸素を消費する窒素源としては、

アンモニアをはじめとし、微量ではあるがアミノ酸、蛋白質等の有機性窒素が含ま

れている。また藻類等の代謝産物、難分解性物質ならびに人間活動に係わる各種合成

有機化合物等が含まれている。

　近年、オゾン処理は塩素処理の補完として、あるいは難分解性物質の分解方法とし

て注目されている。また、湖沼の富栄養化等による異臭味が問題となっており、一部

の水道事業体では既に異臭味対策としてオゾン処理が稼働している。しかし、オゾン

処理による中間生成物や酸化生成物にっいては、限られたモデル物質に関しての報告

はあるが、水域環境に存在する物質は複雑多岐にわたり、また、これらのオゾン処理

に伴う酸化生成物や中間生成物は微量であるため、まだ明確に把握されていない。

　オゾン処理を浄水プロセスに適用するにあたっては、飲料水の安全性確保のために、

オゾン処理における有害物質の生成による二次汚染の有無を早急に明らかにする必

要がある。

　ところで、塩素処理においてアンモニアが存在すると、塩素はアンモニアによって

消費される。これはアンモニアが反応してモノクロラミン、ジクロラミンを経て窒素

等に変化するためで、浄水場では遊離残留塩素を保持するため、アンモニアが分解し、

有効塩素濃度が極小値となる不連続点以上に塩素を注入している。

　では、オゾン処理で、アンモニアが共存するとどのようなことになるのか．第2節

ではアンモニア性窒素のオゾンによる酸化にっいて基礎研究を行ない、アンモニア性

窒素が酸化を受ける条件、酸化機構、反応速度論にっいて論じた。また、第3節では

アミノ酸、蛋白質、エチルアミン、尿素等の含窒素有機化合物が酸化を受ける条件、

酸化機構にっいての実験研究を行なった。

第2節 アンモニア性窒素の酸化1）

2－1　実験の目的

　窒素のオゾンによる酸化分解にっいては未知な点が多く、シアン化合物、芳香族で

あるアニリン等は容易に分解されるが、アンモニア性窒素には無効であることが定説
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となっていた。しかし、長年のオゾン処理の実験で、アンモニア性窒素がオゾンによっ

て所定の条件を満足させた時には硝酸化されるという事実を確認し、pHによるアン

モニアの存在形態の相違がオゾンとの反応に影響を及ぼすものと推測した。そこでア

ンモニア性窒素の硝酸化にっいて、次に示すような2段階にわけて実験を行なった。

　先ず純粋基質の塩化アンモニウムを用い、アンモニア性窒素が酸化を受ける条件、

酸化機構、アンモニア性窒素一オゾン反応の速度論にっいて検討を加えた。次に2次

処理水を用いた。2次処理水中にはアンモニア性窒素の他、種々の有機物、無機物が

含まれており、これらのものはオゾンを消費したり、またpHの変化によって生成反応

は大きく影響される。そこでアンモニア性窒素の硝酸化に及ぼす2次処理水のpH緩衝

能、共存COD物質の影響を検討した。

　2－2　塩化アンモニウムを用いた場合のアンモニア性窒素の酸化

　2－2－1　実験方法

　実験は半バッチ方式で行ない、そのフローシートを図1－1に示す。オゾン発生機

は日本オゾン社製0－10－4型で、酸素源は純酸素を用いた．反応器はアクリル製

の円筒で、直径5c■、高さ100C■である。オゾンによる酸化は、水酸化ナトリウム（1N）

で初期pH調整を行なった塩化アンモニウム溶液（25℃）1‘を反応器に入れ、流量3‘／

■inでオゾン化酸素を送入することによって行なった。サンプリングは定時に行ない

未反応のアンモニア性窒素濃度を測定すると同時に、酸化生成物である亜硝酸イオン、

硝酸イオンの濃度ならびにpH測定を行なった．アンモニア性窒素はネスラー法（JI

SKO102；1971）、亜硝酸イオンは酢酸アニリン法（水の分析）、硝酸イオンはプル

シン法（JISKO102；1971）と波長220μ■における吸光光度法を併用した。ガス中の

オゾン濃度は酸性法ヨードメトリーに従い、反応前後で測定を行なった◆

　この実験では15ケースを実施し、実験条件は次のとうりである．

　　1．送入オゾン濃度　　　　　　0．9～56．3■g／‘

　　2．アンモニア性窒素濃度　　　2．75～62．88■g！‘

　　3．初期pH　　　　　　　　　8．30～12．15

　2－2－2　実験結果

　1）アンモニア性窒素の酸化生成物の検討

　図1－2はアンモニア性窒素の残存量と亜硝酸性窒素、硝酸性窒素の生成量の経時

変化の一例を示す。アンモニア性窒素の減少量と硝酸性窒素の生成量はほぼ当量関係

にあり、このオゾン送入によるばっ気ではpHが高くてもアンモニア・エアストリッピ

ング法によるアンモニアの放散はなく、減少したアンモニア性窒素はほとんど硝酸性
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窒素に変化したことを示している。また、反応の初期において0．003～0．014mg／‘の

濃度ではあるが亜硝酸性窒素を確認した。しかし、反応条件によっては、亜硝酸性窒

素の存在を確認出来なかった。

　各実験における亜硝酸イオンの生成状況を表1－1に示す。亜硝酸イオンは長くて

も反応時間10分までしか確認されず、しかもその濃度はアンモニアや硝酸イオンにく

らべて数千分の一という小さな値であった。また、アンモニア性窒素初濃度が低い場

合や送入オゾン濃度が高い場合には亜硝酸性窒素の確認は困難であった。そこで、亜

硝酸性窒素濃度7mg！‘のpH　5，7，10各水溶液にっいて30●g／‘のオゾンを送入したとこ

ろ、2分間で容易に硝酸化した。同一条件で酸素ばっきを行なったところ、30分経過

しても亜硝酸濃度は何ら変化がみられなかった。

　これらの結果から、アンモニア性窒素はオゾンによって亜硝酸性窒素をへて硝酸性

窒素まで酸化されるが、亜硝酸から硝酸への酸化反応は非常に早いことがわかった。

　2）アンモニア性窒素のオゾン酸化に及ぼす諸因子

　（1）初期pHの影響

　アンモニア性窒素のオゾンによる酸化反応は初期pHに大きく影響される。アンモニ

ア性窒素初濃度25田g／‘と送入オゾン濃度30■g／‘を一定とし、初期pHを8．3～12．15ま

で変化させた場合のアンモニア性窒素濃度の経時変化を図1－3に示す。初期pHの増

加とともに酸化率は大きな値を示し、pHの高い領域では反応は急激に進む。また反応

の進行に伴って反応溶液内でpH低下がおこり、このpH低下が反応の続行を妨害する。

図1－4にそのpH変化を示す。反応溶液のpHが7になるとオゾンによるアンモニアの

硝酸化反応はほとんどみられない。ところで、この実験範囲では池畑ら2が示した『

pH値が高すぎるため、かえってオゾンの自己分解を招き、ふたたびアンモニア性窒素

の分解速度が遅くなる｝』というようなことは認められなかった。

　（2）　送入オゾン濃度の影響

　アンモニア性窒素初濃度25mg／‘、初期pH10の一定条件で送入オゾン濃度を変化さ

せた場合のアンモニア性窒素の残存率とpHの経時変化を図1－5に示す。反応時間が

5分までの範囲では送入オゾン濃度が高いほど酸化は速いが、反応時間が10分をすぎ

ると送入オゾン濃度56■g／‘の場合、酸化速度は遅くなっている。この時のpH経時変

化は反応時間の経過にしたがって低い値を示し、20分後にはpH4．80となる。一方、送

入オゾン濃度12薗g／‘のとき反応時間60分でもpH7．60を示し、反応時間10分後でも徐

々ではあるが酸化反応はおこっている。このことは（1）にも関連するが、pHが高い

範囲では送入オゾン濃度が高いほどアンモニア性窒素の酸化速度は速い。しかし、送
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表1－1　亜硝酸イオンの生成状況

反　応　条 件 NO2－－N 生成量（mg／‘）

アンモニ 送　入 反　応 時　間
実験番号 ア性窒素

鉛Z度
初期pH オゾン

Z　度 1分 2分 5分 10分 20分
■9！‘ ロ9！‘

一 一 一 一 一
1 2．75 10．00 28．9 一 一 一 一 一
2 6．55 10．00 33．3 一 一 一 一 一

3 24．63 10．38 30．0 ・●● 0，003 一 　 一

4 62．88 10．15 28．7 十 十
一 一 一

5 6．53 11．48 33．4 一 一 一 一 一

6 26．46 9．90 0．9 十 一 一 一 一
7 24．10 10．07 12．1 0，008 0，006 0，001 一 一

8 26．08 11．52 14．2 十 十 十 一 一

9 25．94 9．98 56．3 十
一 一 一 一

10 26．70 8．30 29．4 一 一 一 一 一

11 25．90 9．30 29．0 十 一 一 一 一

12 24．30 11．58 31．1 0，006 0，005 0，003 一 一

13 24．90 12．15 21．9 0，014 0，011 0，009 0，005 一

注）　＋：NO2－N定性反応陽性　　一：NO，－N定性反応陰性　…：測定せず
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入オゾン濃度が高いと反応溶液のpHは大きく低下し、この影響でオゾン処理時間を長

くしても、その効果があらわれないと考えられる。

　（3）　アンモニア性窒素初濃度の影響

　次にアンモニア性窒素初濃度を変化させた場合のアンモニア性窒素の残存率とpHの

経時変化を図1－6に示す。この図よりアンモニア性窒素初濃度がひくい方か高い酸

化率を示すが、図1－7に示されるように生成物である硝酸性窒素量はアンモニア性

窒素初濃度が高いほど多く、この実験範囲で硝酸性窒素の生成量に限界はなかった。

またオゾンとの反応による溶液内のpH変化はアンモニア性窒素の初濃度が高いほど大

きかった。

2－2－3　考察

1）　アンモニア性窒素の酸化機構

水中でのアンモニアはpHと温度により存在形態が異なり、pH＞7で下記の反応は右

　　　　　　　　　　　　　　　KB

　　　　　NH4＋　十　〇H｝　　P　 NH3　十H20　　　　…　　（1－1）

へ進行しはじめ、その状況は図1－8に示される。従ってpHが高くなればアンモニア

の存在形態は、遊離のアンモニアとして存在する割合が大きい。一方、オゾンによる

アンモニアの硝酸化は初期pHが高いほどその酸化率は高い。このことから、オゾンは

遊離のアンモニアと反応すると考えられる。またアンモニアが反応溶液中に含まれる

場合、オゾン送入によるpH低下現象がおこる。これは硝酸イオンと同時に生成された

水素イオンの影響である。また中間生成物として亜硝酸を確認した。これらの結果を

まとめるとオゾンとアンモニア性窒素の間にはっぎのような反応が生じているものと

推定される。

　　　　　　NH3　十　〇3　　→　　NO2－　十H＋十H20　…　　（1－2）

　　　　　　NO2－　十　〇3　　→　　NO3－　十〇2　　　　　…　　（1－3）

　ある程度反応が進行し、反応溶液の酸性化が進むと、（1－1）式の左向きの反応

のためアンモニア性窒素とオゾンの反応は続行しなくなると考えられる。

　2）アンモニア性窒素の減少速度

　先に記した（1－1）～（1－3）式により、化学量論的にアンモニア性窒素の減少

速度をあらわすと次式になる。

　　　　－d〔NH3－N〕／dt　＝v＝k〔NH3－N〕〔03〕2　…　　（1－4）

　　KB＝〔NH4＋－N〕　〔OH－〕／〔NH3－N〕より

　　　　〔NH3－N〕＝1／KB〔NH4＋－N〕〔OH－〕　　　　…　　（1－5）
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ところで

　　　CN＝〔NH3－N　〕十〔NH4＋－N〕　　　　　　　　　　　…　　　（1－6）

とおき、（1－6）式を（1－5）式に代入し、

　　　〔NH3－・　N〕＝〔OH－〕Cl“／K．十〔OH←〕　　　　　…　　（1－7）

（1－7）式を（1－4）式に代入すると（1－8）式が得られる。

－d〔NH3－N〕／dt＝kCN（〔OH－〕／KB十〔OH－〕）〔03〕’2　（1－8）

　反応速度と反応物質の濃度とは、一般に　v＝kCn　なる関係で結ばれている。っ

ぎに本実験に係わる反応速度次数を2っの異なる方法で求めた。第一は初期速度に注

目し、初濃度をいろいろ変化させたときの初期速度を測定する方法で、第二は1っの

反応経過を時間的に追跡し、各時刻における傾斜を測り、そのときの反応物濃度と対

応させる方法である3）。まず、第一の方法より求めた。結果を表1－2に示す。図1

－9は初期減少速度の対数をアンモニア性窒素の初濃度の対数に対してプロットした

もので、この直線の傾斜は0．53であった。従ってアンモニア性窒素濃度に関する反応

次数n。はほぼ1／2次であると推定した。

　次に第2の方法により、アンモニア性窒素の減少率の時間的変化の対数をアンモニ

ア性窒素の残存率の対数に対しプロットし、得られた直線の傾斜より時間に関する反

応次数n，をもとめた。図1－10はその関係を、表1－3は反応次数ntをそれぞれ

示す。これらより、時間に関する反応次数ntはほぼ2次であると推定した。

　以上、本反応に対し、濃度に関する反応次数は（真の次数）nc＝1／2、時間に関す

る反応次数はnt＝2と異なる反応次数を得た。時間に関する次数が濃度に関する次数

より大きいということは、反応が進行するにっれ速度は急に減少し、その減少の仕方

は真の次数から期待されるよりも著しいということになる。反応体の濃度が初期値の

半分になったとき、1／2という真の次数から考えると反応速度は初期値の（1／2）レ2倍、

すなわち0．707倍になると期待される。しかし実際には速度は初期値の（1！2）2倍（0

．25倍）に落ちるとおもわれる。この異常な減少からすると、反応中間体、あるいは

反応生成物のあるものが抑制作用をすると考えられ、それはpH低下であると推定され

る。

　ところで濃度に関する反応次数n。＝1！2より、与えられた反応に対し反応速度式は

次のように表示できる。

　　　　　－d’CN／dt＝kCN1／2　　　　　　　　　　　　　　…　　　（1－9）

　　　t＝oの時、c＝CN。として積分すると

　　　　　CNI／2－　CN。ユ／2＝kt／2　　　　　　　…　　（1－10）と
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表1－2 アンモニア性窒素初濃度に
対するその初期減少速度

アンモニア性

qf初濃度
初期減少速度

62．88■g／‘

Q4．63

U．55

2．04■g／‘・■in

P．04

O．55

表1－3　時間に関する反応次数n，

アンモニア性窒素

堰@　濃　　度 nt

62．88■g／’

Q4．63

U．55

2．21

Q．15

Q．05

100

Ol
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なる。図1－11に得られた実験結果の（C　Ni／2－C。。1’一）に対する｛のプロッ

トの一例を示す。この方法によりもとめたk値を表1－4に示す。図1－12はアン

モニア性窒素初濃度25■g！‘，初期pH10一定の場合のk値に対し送入オゾン濃度のプロッ

トを示す。この結果、kとオゾン濃度の間には直線関係が成り立ち、オゾン濃度は

1次的に影響する。先に求めた化学量論的次数ではオゾン濃度に関しては2次であっ

たが、実際の反応において（1－3）式は非常にすみやかに進行し、（1－2）式がお

もに反応速度を律するものと考えると化学量論的にもオゾン濃度に関して1次である

といえる。

　次に水酸基イオン濃度との関係をもとめるためkに対しCo，・C。H！（K。＋C。H）

をプロットした。結果を図1－13に示す。これより次の関係式を求めた。

　　　k＝－9．76　×　10－＝“×Co3・C◇H／（KB　十CoH）

　但し、ここでは実用的にC。Hは■ol／‘、KB＝1．585×10’5を用い、　Co，とCNは

mg／‘で計算を行なった。

以上をまとめると、アンモニア性窒素初濃度6．55～62．88ng／‘，初期pH8．30～12．15

送入オゾン濃度0．9～56．3■g／zの範囲で、アンモニア性窒素の減少速度は反応初期に

おいて次のように表示できる。

－dCN／dt＝・－9．76×10－5×CNI／2・Co3・C　oH／（KB十CoH）・（1－11）

なお図1－14（1）（2）（3）は、もとめたアンモニア性窒素の減少速度式（1－11）

に、C．，　C。3．pHの各実測値をいれ、残存率の経時変化をプロットしたものである。

これより、（1－11）式は反応初期（特に反応溶液内の経時pHの変化がpH－7＞1の範

囲まで）では実験値によく一致する。しかし、経時pH値が酸性側にずれてくると計算

値と実験値は大きくはなれる。これは先にも述べたが、水中でのアンモニアの存在形

態がpHで異なることに起因するものと考えられる．

　2－3　2次処理水中のアンモニア性窒素の酸化

　2－3－1　実験方法

　大略は2－2に同じである。試水は京都市T下水処理場放流水をNO．5Cのろ紙でろ

過したもの（pH7．60～7．72，COD31．4～60．9●g！‘，アンモニア性窒素14．2～20．8■g／

‘）を用いpH調整は消石灰、塩酸によって行なった。分析項目には共存有機物の影

響を知るために重クロム酸法によるCOD（Standard　Hethods　2！5変法）を加えた。

　2－3－2　実験結果

　図1－15に2次処理水のオゾン処理におけるアンモニア性窒素、硝酸性窒素、C

OD値の経時変化を示す。硝酸性窒素の生成量はアンモニア性窒素の減少量とほぼ等
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表1－4 k　値

実験番号 アンモニア性 送　　　入

No． 窒素初濃度 オゾン濃度 pH C。H／K．＋C。H 一k

■9！‘ ■9！‘ X10－2
2 6．55 33．3 10．00 0，863 0，206

3 24．63 30．0 10．38 0，938 0，196

4 62．88 28．7 10．15 0，900 0，244

10 26．70 29．4 8．30 0，112 0，048

11 25．90 29．0 9．30 0，558 0，146

12 24．30 31．1 11．58 0，996 0，328

6 26．46 o．9 9．90 0，833 0，004

7 24．10 12．1 10．07 0，882 0，095

9 25．94 56．3 9．98 0，852 0，430

14 6．55 15．6 9．70 0，759 0，108

15 6．53 15．0 lL30 0，992 0，188

8 26．08 14．2 ll．52 0，995 0，178

5 6．53 33．4 11．48 0，995 0，380

図1－11　（CNt／2－CN。1／2）とtの関係
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量関係にあったので、2次処理水中に含まれている有機化合物の窒素にっいては検討

を加えなかった。また亜硝酸性窒素は、定性反応で原水中でしか存在を確認できなかっ

たので、アンモニア性窒素の硝酸化のみに注目した。

　2－2において初期のpH値がアンモニア性窒素の硝酸化率に大きく影響を及ぼすこ

とがわかったので、ここでは初期のpH値別に検討を行なった。

　1）原pHの場合

　用いた2次処理水はpH　7．60～7．72であった．しかるに液性は若干アルカリ側にあ

り、しかも2次処理水にはpH緩衝能がある。この性質がアンモニア性窒素の硝酸化に

どのように影響を及ぼすか。図1－16は送入オゾン濃度を変えた場合のアンモニア

性窒素減少率とCOD除去率を示す。pHはオゾン処理5分後に8．05～8．22となり、そ

の後40分経過後も大きな変化はなかった。したがって反応全域にわたってpHはアルカ

リ側にあるため、アンモニア性窒素の硝酸化が予想された。事実、オゾン送入時間に

比例してアンモニア性窒素は減少し、また実験に用いたオゾン濃度範囲ではオゾン送

入によるpH変化に差具がないため、アンモニア性窒素の減少率はオゾン濃度が高いほ

ど高く、40分処理で10Z～32Zの減少率を示した。　COD除去率もオゾン濃度が高いほ

ど高く、40分処理で41Z～80Zを示した

　2）初期pH9．5の場合

　消石灰50■g／‘を添加してpH値を約9．5に調整した場合、オゾン送入によるpH、CO

D除去率、アンモニア性窒素減少率の経時変化を図1－17に示す。オゾン送入によっ

てpH値は最終的には約8．2に近づくようであるが、そのpHの下りかたはオゾン濃度

が高いほど速いようである。COD除去率は原pHの場合より約5％アツプの傾向にあ

るのに比べ、硝酸化率は20％アップの傾向がみられた。また初期pHが高いとアンモニ

ア性窒素の初期減少速度は速いことも知られた。

　3）高アルカリの場合

　図1－18にオゾン送入によるpHの経時変化を示す。純水系の実験1では初期pH

11．58でも、オゾン送入後40分も経過すればpHは8以下に下がった。しかし、2次処

理水系ではpHの下りかたがやや緩慢である。図1－19は初期pH12．42の条件におけ

るpH、COD除去率、アンモニア性窒素減少率の経時変化を示す。20分もオゾンを

送入すれば、アンモニア性窒素、COD値はそれぞれ0．5pp■、4ppロと減少した。

　4）酸性の場合

　塩酸により2次処理水のpHを7以下にし、アンモニア性窒素の硝酸化を検討した。

図1－20は初期pHが6．82と5．12の反応条件におけるpH、　c　o　D除去率、吸光度（at
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220■μ，260■μ）、アンモニア性窒素減少率等のそれぞれの経時変化を示す。初期pH

が6．82ではまだpH緩衝能があるため、オゾン送入によるpH変化やCOD除去率は原pH

の場合と同じパターンをとる。しかし、pH酸性側という初期条件のためアンモニア性

窒素の酸化反応は若干遅れ、pH回復後にその反応がおこるようである。一方、　pHを5．

12まで下げると、pH変化はまったく違った様相を示す。しかも、　COD除去率は低く

なり、アンモニア性窒素の経時変化もみられず、硝酸イオンも検出されなかった。な

お、波長220nμにおける吸光度測定は、その測定操作が容易であることから有機物尺

度としての波長260■μにおける吸光度測定を併用すれば、硝酸性窒素の増加状況の大

略を知るうえにおいて、その有効性は高い。図1－20より、初期の両波長における

吸光度の低下は、その波長で吸光度を示す有機物の減少を示し、その後硝酸性窒素の

増加とともに吸光度が増加することが知られる。

　2－3－3　考察

　図1－21，－22はおのおの初期pH値に対するオゾン20分処理後のCOD除去率、

アンモニア性窒素減少率の関係を示す。COD除去率もアンモニア性窒素減少率も

pH値が高いほどその値が高く、pH値に対するその傾向はアンモニア性窒素減少率のほ

うが強いことが知られる。図1－23はオゾン処理5分後のアンモニア性窒素減少率

の対数を、Co，・C。H／（K．＋C。。）の対数に対しプロツトしたもので、ほぼ両者

の間には直線関係が成り立っものとおもわれる。そこで実験1でもとめたアンモニア

性窒素の減少速度式を2次処理水の場合にっいてあてはめた。得られた計算値と実験

値を図1－24に示す。

　原pHの初期条件では、計算値より実測値のほうが減少率として大きな値を示す。こ

れは純水系では、オゾン送入によるpH低下が速やかで、反応初期の段階でアンモニア

性窒素の硝酸化が止まってしまうのに比べ、2次処理水中では緩衝能のため、反応全

域にわたってpHがアルカリ側に保たれていることによる違いであるとおもわれる。初

期pH9．5の条件では計算値と実測値の間に大きな差があり、この差は初期pH値を高く

していくと縮まる傾向にあり、初期pH12．42の条件ではほぼ差がなくなる。pH9．5の反

応条件ではオゾン送入によるpHの下がりかたは純水系におけるよりもゆるく、したがっ

て計算値以上のアンモニア性窒素の硝酸化が認められてもよいのに、事実はこれに

反する。これは共存するCOD物質とオゾンの反応による影響と推定される．図1－

25に、ホウ砂一塩酸緩衝液でpHを8．1に調整した系における純粋基質のアンモニア

性窒素の減少率の経時変化と、これとほぼ同一条件における2次処理水中でのアンモ

ニア性窒素の減少率、COD除去率の経時変化を示す。原pHの初期条件では、もとも
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とアンモニア性窒素の硝酸化はその反応が遅く、共存するCOD物質による妨害はご

くわずかである。しかし、初期pH9．5の反応条件では、オゾンとCOD物質との反応

におされて本来のアンモニア性窒素の硝酸化反応が抑制され、pHを高くしていくにし

たがってアンモニア性窒素の硝酸化反応は速くなり、共存するCOD物質に影響をう

けず、アンモニア性窒素残存率の計算値と実験値に差がなくなってくるものと考えら

れる。このことはオゾンと反応するCOD物質があれば、オゾン濃度を高くしてもそ

のオゾンは、アンモニア性窒素の硝酸化に使われにくかった事実にも通じるものであ

ろう。

　2－4　要約

　アルカリ側において、オゾンは強い自己分解を示す傾向があり、それとの関連はっ

かめなかったが、アンモニア性窒素のオゾン酸化において次のことがわかった。

1）オゾンとアンモニアの間では、アルカリ性にして遊離のアンモニアとすれば反応

　　する。

2）アンモニア性窒素は亜硝酸性窒素をへて硝酸性窒素まで酸化されるが、亜硝酸か

　　ら硝酸への酸化反応は非常に早い。

3）アンモニア性窒素のオゾン酸化による減少速度は反応初期（反応溶液内のpHの変

　　化がpH－7＞1）では次式で表示できる。

　　－dCN／dt＝－9．76　×　 10　5　×　　CNユ／2・　Co3・　CoH／　（KB十CoH）

　　　　　CN：アンモニア性窒素濃度（■g／‘）

　　　　　Co3：オゾン濃度　（■9／‘）

　　　　　C。H：水酸基イオン濃度　　（■ol／‘）

　　　　　KB：1．585×10－5　at　25℃

4）2次処理水では、緩衝能のため原pH（7．60～7．72）でもオゾンとの接触時間を十分

　　にとれば、アンモニア性窒素の硝酸化は進む。

5）COD物質とオゾンの競合反応があるため、アンモニアの硝酸化反応は共存CO

　　D物質の反応性の影響を受ける。
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第3節　含窒素有機化合物の酸化・分解〉

　3－1　実験目的

　水系には富栄養化の問題を引き起こし、しかも溶存酸素を消費する窒素源としてア

ンモニアをはじめとし、微量ではあるがアミノ酸、蛋白質等の有機性窒素が含まれて

いる。第2節ではアンモニア性窒素はアルカリ水溶液で容易に硝酸化されることを明

らかにした。ここではアミノ酸、蛋白質、エチルアミン、尿素のような有機性窒素の

オゾンによる挙動をpHの影響を主として検討し、併せて同有機化合物の炭素の挙動も

把握した。また下水放流水、生下水での挙動にっいても検討した。

　3－2　実験方法

　実験に用いた含窒素化合物はエチルアミン、尿素の他アミノ酸としてグリシン、ロ

イシン、イソーロイシン、グルタミン酸、アルギニン、フェニルアラニン、チロシン、

トリプトファンを、蛋白質として牛血清アルブミンを選び、市販の最高純度の試薬

を直接使用した。各有機化合物は0．5mN水溶液を調整し、テスト1では1／30　Hリン酸

緩衝液あるいは0．02M炭酸塩緩衝液で所定のpH値に設定し、テスト2では重炭酸塩で

アルカリ度を100mg！‘とし、その後0．INの硫酸または水酸化ナトリウムで所定のpH値

に設定した。

　オゾン処理は2－2－1に準じた。但し、反応温度は20°Cで行なった。下水放流水、

生下水は京都市T下水処理場より採水し、ろ紙No．5Aのろ液をオゾン処理用試水と

した。アミノ酸、蛋白質の定量はそれぞれニンヒドリン法、フォーリンフェノール法

によった。

　3－3　実験結果

　3－3－1　アミノ酸

　ここでは下水中にみられる数種類のアミノ酸のオゾンによる酸化がアミノ酸の分子

構造および反応溶液のpHによってどのように具なるのか検討した．

　1）　窒素の挙動

　表1－5はグリシンのオゾン酸化によるアンモニア、亜硝酸、硝酸の生成状況を示

す。亜硝酸は反応開始時0であったがオゾン処理10分前後で最大値に達し、さらにオ

ゾン処理をし続けると減少する．検出された量は高い場合でも0．035ng！‘と低いが、

オゾン処理を行なった反応時点すべてにおいて確認された。これはアニモニアの硝酸

化においてはそのスピードが早く亜硝酸を確認できにくいという事実と具なる点であ

る。しかし、検出された亜硝酸性窒素の濃度は高い場合でも全窒素濃度の1！200程度
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表1－5　グリシンのオゾン酸化

pH 反応時間
@　　　　（■in）

NO3－－N

@　　（■9／‘）

NH3－N

i■9！‘）

NO2－－N

@　（口9！‘）

pH　5．3 　0

@2
@5
P0

Q0

S0

00．18

O．63

P．29

Q．12

R．59

00．05

O．40

P．30

Q．68

R．05

00，010

O，015

O，005

O，005

O，004

pH　7．3 　0

@2

@5
P0

Q0

S0

U0

00．951．993．594．525．245．42 00．451．151．751．781．381．20

00，020

O，035

O，035

O，010

O，006

O，004

pH10．3 　0

@2

@5
P0

Q0

S0

01．17

Q．82

R．88

S．92

U．19

00．85

P．85

Q．10

P．30

O．60

00，020

O，020

O，025

O，015

O，010

実験条件　テスト　1
　　　　　送入03濃度30mg／‘
　　　　　初期アミノ酸一N　7mg／‘

⌒’
ﾉCO一寸←O）

O
　OO．02

図1－26

　O．l　　　　O．　Q51　2　　　　4

　　　　　　　濃度　（mM／1）

ネスラー法におけるヒドロキシルアミン、

プロピオンアルデヒドの妨害状況
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であり、亜硝酸が硝酸に酸化される速度は非常に速いことが推測される。

　pH5におけるグリシンのオゾン処理では、アンモニアと硝酸の両方が反応の進行と

共に増加した。従って次のことがいえる。アミノ酸は同時にアンモニアと硝酸に酸化

され、その後遊離したアンモニアは硝酸へ連続的に酸化される。この関係は次のよう

に図示できる。

　　　　　　　　　　　　　　　　　　アンモニア

　　　　　　　　　　　ー1↓

　　　　　　　　　　　　　　　　　　亜硝酸一一→　硝酸

　既に亜硝酸から硝酸への反応は速くて初期pHの影響を受けず、一方、アンモニアか

ら硝酸への反応はアルカリ側でpHが高くなるにっれて大きくなることを示した。とこ

ろで、ネスラー法でアンモニアの濃度測定を行なったところ、測定溶液中ににごりが

観察された。これはオゾンによって生成した還元性物質の影響によるものと推定され、

窒素化合物としてはヒドロキシルアミン、炭素化合物としてはアルデヒド類が考え

られる。

　図1－26はネスラー法におけるヒドロキシルアミンとプロピオンアルデヒドの妨

害状況を示す。プロピオンアルデヒドはその濃度が0．5nN／‘以上になると著しい妨害

をしめす。そこで8一ヒドロキシルキノリン法5＞とネスラー試薬法6’の両方を使用して

ヒドロキシルアミンの分析を行なったが、その存在は認められなかった。そこで先の

にごりはアルデヒドがネスラー試薬と反応して生じたものと推定された。従って、オ

ゾン処理水中におけるアンモニアの測定方法はフェノール法が推薦される。

　次にアンモニア性窒素初期生成速度（V、）と硝酸性窒素初期生成速度（V2）を

もとめてみる。なお、本研究ではアミノ酸からアンモニアを経て生成した硝酸とアミ

ノ酸から直接亜硝酸を経て生成した硝酸を区別することはできなかったので、それぞ

れ見かけの生成速度をあらわす。

　図1－27はグリシンの初期濃度に対するvt、v2とTOC減少速度を示す。これ

より速度v、とv2の違いがわかり、速度次数は各々5／3次と1！3次で、　TOC減少速度

の次数は2／3次である。速度定数はアンモニア性窒素で0．0046■g－2／3！‘－2／3！■in、硝

酸性窒素でo．09mg2／3／‘2／3！●inである。グリシンの初期濃度がNで8．8■g！‘以上の

範囲では速度v、はv2より大きくて、Nが8．8ng／‘以下では逆になる。グリシンの濃

度がオゾン濃度に比較して相対的に高い時、大部分のオゾンは炭素鎖の分解に消費さ
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2．O

O

5Q

（5さミ溜）

ぱ　　02

o．1

　　　　　　　　グリシンの初期濃度（mg／‘）

図1－27　グリシンの初期濃度に対する硝酸、アンモニアの各生成速度と

　　　　　　TOC減少速度の関係（テスト　1）

64‥ρO
（ヨさミ溜）

11申八

O．2

　　　　　　6　　　8　　　10
　　　　　　　　　pH
図1－28　アンモニア性窒素生成速度に

　　　　　およぼすpHの影響
　　　　　（テスト　1）

言
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　　　　　　　pH
図1－29　硝酸性窒素生成速度に

　　　　　およぼすpHの影響
　　　　　（テスト　1）
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れ、その結果、アミノ基との反応はアンモニア生成の段階でとどまるものと思われる。

従ってVt、V。の大きさはアミノ酸の側鎖の構造によって大きく影響され、個々の

アミノ酸によって異なることが推測される。

　図1－28，29はv！、v2におよぼすpHの影響を示す。グリシン、ロイシン、イ

ソーロイシン、グルタミン酸のような脂肪族の側鎖を持っアミノ酸ではpHが高くなる

ほどアンモニアの初期生成速度は大きくなり、pHと初期生成速度はほぼ直線関係にあ

る。一方、芳香族アミノ酸ではpHに無関係である。アミノ基とグァニジン基を持つア

ルギニンでは主にアミノ基の酸化・分解がおこるとおもわれる中性域まではpHが高く

なるに従ってV、も大きくなるが、グァニジン基の酸化がおこるアルカリ域では塩基

が主に酸化され、V2が大きくなるため、　V、は小さくなる。

　硝酸の初期生成速度におよぼすpHの影轡はアンモニアのそれとよく似ている。しか

し、脂肪族アミノ酸においてV2とpHの間の直線の勾配はアルカリ性側において小さ

くなっている。芳香族アミノ酸においてv2はv、と同じようにpHに無関係である。ア

ルギニンのv，はpHが高くなるとともに指数函数的に大きくなる。このようにアミノ

酸のオゾン酸化におけるアンモニア、硝酸の初期生成速度は同時に分子中に存在する

炭素数と構造上の酸化されやすさに影響される。

　表1－6は種々の窒素化合物にたいするオゾン処理40分後に生じたアンモニア、硝

酸の各生成率を示す。これらの実験条件下で、脂肪族アミノ酸の窒素はその9割がア

ンモニア性窒素と硝酸性窒素として検出された。一方、芳香族アミノ酸では5割程度

であった。この違いはオゾンが優先的にベンゼン環を酸化することによるだろう．

　2）炭素の挙動

　図1－30はグリシン、チロシン、グルタミン酸のオゾン酸化におけるTOC除去

率の経時変化を示す。TOC除去率におよぼすpHの影響はアミノ酸の側鎖の管能基に

依る。チロシンやグルタミン酸中の炭素鎖はpHに大きく影響されることなくオゾンに

よって分解されるが、芳香族アミノ酸においてはTOCは50Z減少したにすぎない。

脂肪族アミノ酸中のTOC減少速度はオゾン酸化の前段（本実験条件で5分処理）で

は溶液のpHの増加とともに早くなるが、高いpHでは後段で反応がとまる。これらの結

果は高いpHでの分解生成物はさらなる分解を受けにくいことを示す。

　図1－31はTOC初期減少速度におよぼすpHの影響を示す。一般にほとんどの脂

肪族アミノ酸のTOC減少速度はオゾン酸化の前段でpHの増加にしたがって速くなる。

芳香族アミノ酸は酸性側では速度はわずかに遅くなるが中性域、アルカリ域ではほ

とんどpHに影響をうけずほぼ同程度である。アルギニンでは酸性から中性域では脂肪
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表1－6 各種窒素化合物の40分オゾン処理後の
アンモニア性窒素と硝酸性窒素の割合

化合物 初期pH NO　3－－N／Total－N NHゴN／Total－N

グリシン 5．3

V．3

P0．3

30．3（駕）

V4．9

W8．4

43．5α）

P9．7

W．6

ロイシン 4．7

U．4

P0．1

21．4

W4．3

V2．1

6．9

P0．7

X．3

イソロイシン 5．0

V．0

P0．1

11．1

W4．3

V1．3

：：：●■■

グルタミン酸 6．3

X．2

50．1

T2．8

34．7

R2．7

アルギニン 4．0

U．4

X．4

9．3

W．9

S4．3

6．2

U．6

O．5

フェニルアラニン 5．3

U．8

P0．0

20．0

Q5．7

Q5．7

18．6

P7．9

P4．9

チロシン 5．6

V．1

P0．0

21．3

R2．9

R2．9

20．7

P3．6

P2．1

エチルアミン 6．0

V．3

P0．2

7．7

S3．6

T0．8

20．7

Q9．7

O．1

（テスト　1）

O　　　　　O　　　　　5

OO620406002。4。60。204060
　　　　　　　　　　オゾン処理時間（分）

　図1－30　オゾン酸化によるTOC除去（テスト　1）

グリシン チロシン グルタミン酸

pH
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pH　loo
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閲
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pH　73

26



40

合

冨　ao
＼
ミ

3
髄　20

曇

81・・o

o

Ethylamind

lOO

　　Q6
　　）

　　040
耐rO
Phe
ly

　　4　　　6　　　8　　　10
　　　　　　　　pH
図1－31　アミノ酸のオゾン酸化における
　　TOC減少速度におよぼすpHの影響
　　（テスト　1）
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　6　　　8　　　10
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pHとオソ’ン酸化40分後の
TOC減少率の関係
　　　　　　（テスト　1）

。pH　sA

　　刀
　lO．0

0．1

　　○●

　，万
」ピ

グルタミン酸

●pH　es

　　92

03　　　　Q5　　　　0」　　　　0：5　　　Q5

（NH3＋NO3つ生成量（mo1）

74．1460HPO●●

゜pH　s6

　7．l
　lo．o

　　　　　o　　　　　　　O．l　　　　O．3　　　　0．5　　　　0Ll　　　　O3

　　　　　　　　　（NH，＋N　O，一）生成量（mo1）

図1－33　アミノ酸のオゾン酸化におけるTOC分解量と

　　　　　（NH，＋NO3つ生成量の関係　（テスト　1）

　　……　式（1　一一12）一；　式（1－13）による
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族アミノ酸とほぼ同じ傾向を示すが、アルカリ側ではオゾンとグアニジン基の反応が

優先するため遅くなる。

　図1－32は溶液のpHに対しオゾン酸化40分後のTOC減少率をプロットしてもの

である。一般的にTOCの減少は中性域で高く、酸性またはアリカリ性では悪くなる

ことを示している。

　次に窒素または炭素のいずれがオゾンによって攻撃されやすいのかを調べるために、

アミノ酸のオゾン酸化で分解されたTOCと生成した無機態窒素（NH3＋NO3つ

の関係をもとめた。これを図1－33に示す。アミノ酸の酸化にっいて化学量論的

には次に示す2っの式が考えられる。

RCHCOOH
　t

　NH2

RCHCOOH
　l
　NH2

→　RCOOH十CO2十NH3
＼

　　RCOOH十CO2十HNO3十H20
→　（n＋2）CO2十NH3十mH20
、
　　（n＋2）CO’t十HNO3十（m＋1）H20

（1－12）

（1－13）

式（1－12）はアミノ酸1モルが、1モルの炭酸ガスと炭素数がもとのアミノ酸より一っ

少ないカルボン酸1モルとアンモニアまたは硝酸に分解することを意味する。式（1－

13）はアミノ酸の炭酸ガスとアンモニアまたは硝酸への完全酸化を示す。

　図1－33中の点線は式（1－12）の反応が起こったと考えた場合を、実線は式（1－13）

の反応が生じたと考えた場合、　（NH，＋NO，＋）生成モル数とTOC減少モル数（炭酸ガス

生成モル数からの換算値）の関係を示す。これより次のことがわかる。

（1）グリシンのオゾン酸化は酸性または中性の条件下では炭酸ガスへの完全酸化であ

　るが、塩基性では式（1－12）に従う．

（2）グルタミン酸の分解は速く、反応初期には炭素の分解速度より窒素の方が先に分

　解・酸化されやすい。

（3）チロシンの分解は炭酸ガスへの完全酸化である。

（4）ロィシンの分解は初期の0．2mo　l程度迄はpHに関係なく式（1－12）に従い、その後完

　全酸化に移る。

　3－3－2　エチルアミン

　図1－34はエチルアミンのオゾン酸化を示す。エチルアミン中の窒素と炭素の数

はグリシンのそれと等しい。表1－5のグリシンの結果と比較すると、エチルアミン

の分解はグリシンの1／2である。しかもエチルアミンではグリシンの場合よりアルカ
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図1　一一34　エチルアミンのオゾン酸化（テスト　1）
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　図1－35　牛血清アルブミンのオゾン処理
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リpHでより著しい影響がある。pH7．3から6．0のようにわずかのpH低下によってpH6．0

でのTOCの減少率と硝酸生成率はpH7．3での20Zにまで減少する。この点においてエ

チルアミンとアミノ酸のあいだに大きな違いがある。図1－28，29，31の中に

エチルアミンのアンモニア生成、硝酸生成、TOC分解の各初期速度とpHの関係を示

す。これらからpHが高くなると速度を増すことがわかる。しかしながら、TOCの初期

減少速度は、脂肪族アミノ酸の場合のように、初期pHが高いほうが初期反応は速い

が、ある段階まで反応が進むとそれ以後反応は進まない傾向にあった。

　3－3－3　牛血清アルブミン

　牛血清アルブミンは水や希酸、希アルカリ、中性塩、塩基性塩に溶解するので選ば

れた。図1－35は牛血清アルブミンの50■g／‘水溶液のオゾン酸化の結果である。

どのpH域でも蛋白質は酸化され、　CODで6割の減少、アンモニアおよび硝酸の生成がみ

られた。亜硝酸も窒素量で0．007－0．027●g／‘検出された。しかしアミノ酸にっいては

その生成を確認できず回収不明の窒素量が多い。蛋白質の減少遠度や硝酸の生成速度

にたいし、pHの大きな影響はなかった。

　3－3－4　尿素

　尿素のオゾン酸化はpH6．1、7．8、9．6で行なった．表1－7はpH7．8において窒素と

して141g／‘を含む尿素水溶液のオゾン酸化を示す。アルカリ度の減少は硝酸がわず

かではあるが生成したことを示しているが、尿素はオゾンによって酸化されにくいと

いえる。

　3－3－5　生下水，下水放流水

　生下水の場合、図1－36でみられるようにオゾン処理時のpHが高いとアンモニア

性窒素の減少、硝酸性窒素の増加、蛋白質態窒素の減少が顕著にあらわれている。初

期pH7．40では蛋白質の分解によるアンモニア性窒素の増加ならびにアンモニアの硝酸

化がみられる。初期pH5．85では蛋白質の酸化によるアンモニア性窒素、硝酸性窒素の

増加がみられる。亜硝酸は生下水のオゾン処理すべての反応時においてその存在を確

認した。COD除去率、　TOC減少率はpH10．0とpH5．85では前者の方が約10駕高い値

を示している。しかしpH7．40とpH　10．00の間では大きな違いはみられなかった。とこ

ろでアンモニア性窒素1pp●が硝酸化するとアルカリ度は7．14ppロ減少する。図より硝

酸化の程度が大きいほどアルカリ度も大きく減少している。

　下水放流水の場合もpHが高いほうがアンモニア性窒素の硝酸化は著しい。一方、蛋

白質の酸化は中性域でも顕著におこっている。なおこの試料のように硝酸イオンを相

当含む比較的良好な生物処理水ではオゾン処理時のpHが高いほどCOD除去率がよい
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表1－7 尿素のオゾン酸化

オゾン反応
條ﾔ（分）

アルカリ度
i口9／‘）

NO3－－N
@（mg／‘）

NHズNIN・、一こ「（’9／‘⊥竺9／‘’］

03 79．4

V9．4

00 o　l
潤@l ；1

10 79．4 0．03 0 0

20 78．4 0．03 0 0

40 77．9 0．08 0 0

60 77．4 0．12 0 0　　」

君

9

7

5

　30

？
　20
、
ロ

≡10

20

10

0

（a）聰巳6、r轟／、

§

怯60
題

t40
二

820

実験条件　テスト2

　　　　　初期pH　7．8
　　　　　尿素濃度　0．5mH／‘

　　　　　送入O，濃度　20匝g／‘

（b）初期pH　7．40

　Co3＝38．6頂g／‘

！！！！！！！！！！

（c）初期pH　10．00

　Co3＝34．Omg／‘

0　2　5　15　30　60（分）0　2　5　15　30（分）0　2　5　15　30　60（分）

図1－36

（b）

0　　10　20　30　　0　　10　20

処理時間（分）

生下水のオゾン処理

40 60

　ミ

　昌

・・§

・・x
O　Pt

君

10

8

6

（∨＼曽）Z

0

§

慰・・

§4・

　20

同111同”11’！同11jii三ご

0　2　5　1530
　　（a）　（分）

0　10　20　30

（a）初期pH＝6．45

　Co3＝26．3mg／‘

　　図1－37

0251530　0251530　　（b）　　（分）　　　（C）　　（分）

0　　　10　　　20　　30　　　0　　　10　　　20　　30

　処理時間（分）
（b）初期pH＝7．00　（c）初期pH＝10．00
　　Co3＝36．3mg／‘　　　　Co3＝30・1回9／‘

下水放流水のオゾン処理

一　31

　二

　、
　5
60嘱

40竃

20　＄

　ま
0



というpH効果はみられなかった。

3－4　要約

　表1－8にアミノ酸等のオゾン酸化・分解特性にっいてまとめた。以下に得られた

知見を示す．

（1）アミノ酸、蛋白質、エチルアミンはオゾンによってアルカリ域だけではなくて

　　　、酸性域でも酸化・分解される。

（2）アミノ酸やエチルアミンのアミノ基はアンモニアへの分解反応と、硝酸への酸

　　　化反応が並発しておこる．

（3）遊離したアンモニアは中性以上のpHでのみ、さらに硝酸に酸化される。

（4）窒素系化合物のオゾン酸化において、反応初期の硝酸化速度におよぼすpHの影

　　　響は、蛋白質、芳香族アミノ酸、脂肪族アミノ酸、エチルアミン、アンモニア

　　　の順により大きくなる。

（5）エチルアミン、アミノ酸、蚤白質のような分子内に炭素鎖をもっ窒素化合物の

　　　場合、TOCの減少率は中性域でもっとも高い．

（6）尿素はオゾンによってほとんど酸化されない。

（7）生下水、下水放流水のオゾン処理においてpHが中性域にあっても蛋白質態窒素

　　　、アミノ酸態窒素の分解によってアンモニア、硝酸が増加する。
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第4節　　結論

　本章では、水中に含まれていると考えられるアンモニアおよび含窒素有機化合物、

ならびに2種の汚水をオゾン処理することにより、オゾン処理による窒素の酸化・分

解特性にっいて検討を加えた。

　第2節ではアンモニア性窒素のオゾンによる酸化にっいて基礎研究を行なった。そ

の結果、（1）アンモニアはアルカリ性にして遊離の型とすればオゾンと反応すること、

（2）アンモニア性窒素は亜硝酸性窒素を経て硝酸性窒素まで酸化されるが、亜硝酸

から硝酸への酸化反応は非常に早いこと、（3）アンモニア性窒素のオゾン酸化による

減少速度は反応初期にはオゾン濃度の一次、アンモニア性窒素濃度の1／2次にしたが

う（式（1－11））こと、（4）2次処理水では、緩衝能のため原pH（7．60～7．72）でもオゾ

ンとの接触時間を充分とれば、アンモニアの硝酸化は進むこと、（5）COD物質とオ

ゾンの競合反応があるため、アンモニアの硝酸化反応は共存COD物質の反応性の影

響を受けること、などを明らかにした。

　第3節は含窒素有機化合物が酸化を受ける条件や酸化機構にっいて、8種類のアミ

ノ酸と牛血清アルブミン、エチルアミンおよび尿素を用いて検討を加えた。アンモニ

アの場合と異なり、アミノ酸、蛋白質、エチルアミンはオゾンによってアルカリ域だ

けではなくて、酸性域でも酸化・分解され、アンモニアへの分解反応と硝酸への酸化

反応が並発しておこる．遊離したアンモニアはpH中性以上でのみさらに硝酸に酸化さ

れる。窒素の反応初期の硝酸化速度に及ぼすpHの影響は蛋白質く芳香族アミノ酸く脂

肪族アミノ酸くエチルアミンくアンモニアである。アミノ酸、蛋白質、エチルアミン

のような分子内に炭素鎖をもっ窒素化合物のオゾンによるTOCの減少率は中性域で

最も高い。尿素はほとんど酸化されない。従って、生下水、下水放流水のオゾン処理

においてpHが中性域にあっても蛋白質態窒素、アミノ酸態窒素の分解によってアンモ

ニアおよび硝酸が増加するという結果が得られた。

　以上の考察より、オゾン処理の窒素の酸化・分解特性として系外への窒素除去はほ

とんど生じないと思われるが質変換が起こることがわかる。オゾンー活性炭処理とい

う組み合わせで処理が進められる場合、アンモニアが硝酸に変わりやすい条件で操作

されれば窒素は有効に除去されることが期待できる7）であろう。
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第2章　炭素とオゾンの反応

第1節　　概説

　塩素は浄水処理においては疫病防止のため、水中病原性細菌群の消毒に不可欠のも

のとされていた。しかし、その酸化力のため原水中にある種の有機物が存在すると、

それと反応して発癌性のクロロホルム等有機塩素化合物を生成する。この事実が発見

されて以来、化学酸化処理による反応生成物に係わる研究は強い関心が寄せられてい

る。

　オゾンそれ自身は処理後の水中で無機塩を形成することはなく、かえって溶存酸素

を増す利点がある。しかし、水中有機物を完全に炭酸ガスと水に分解することは工学

上ほとんど困難であり、処理条件によって種々雑多な反応中間生成物を生ずる。従っ

て、オゾンの使用にあたっては生成物の安全性が問われることとなり、反応生成物に

関する十分な知見を得る必要がある。

　オゾンの有機化合物に対する酸化作用は既に1855年にSchonbeinによって見出され、

その後、1950年ごろから主としてシアン、フェノールを含む工場廃水処理やABSを

含む廃水の処理へのオゾンの適用に関し研究が始まった。しかし、水中でのオゾン自

身の不安定さ、有機物との反応径路の複雑さおよび微量でしかも種々の反応生成物に

対する分析手法の問題等のため、反応生成物に関する情報は不足している。

　ここでは有機性炭素とオゾンの反応に注目し、第2節で汚水ならびに純有機物の水

溶液のオゾン処理におけるホルムアルデヒドとピルビン酸の生成を確認するとともに

それらの分解特性を把握した。第3節では第2節での基礎研究の成果をもとに2，4一ジ

ニトロフェニルヒドラゾン化によるカルポニル化合物の系統的把握およびベンジルェ

ステル化によるカルボン酸の定量法の検討を行ない、オゾン処理条件によってどのよ

うな反応生成物が2次処理水から生成するのか実験的に検討した。第4節ではカルボ

ニル化合物の分析限界濃度をさらに下げるべく、ガスクロマトグラフ分析でECD検

出器の利用が可能なo－（2，3，4，5，6－pentafluorobenzyl）hydroxylanineを使用する測定

方法を検討するとともに、ガスクロマトグラフー質量分析計により、オゾン処理水中

のカルポニル化合物の同定を行なった。また、本法ではグリオキザールおよびメチル

グリオキザールなどのジカルボニル化合物の定量がガスクロ分析で可能であることを

見出した。
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第2節 カルボニル化合物の生成1’・　t3＞

　2－1　はじめに

　第1章第3節でも述べたように、オゾン処理水中のアンモニア測定時においてネス

ラー試薬と反応して白濁する物質があった。これはオゾン処理生成物のカルボニル化

合物であり、その後オゾンの反応においてホルムアルデヒドが微量ではあるが生成す

ることを確認した。その酢酸分解菌による毒性濃度は井上ら2｝によると2p叩であり、

ホルムアルデヒドは環境変具原性を示す物質である。一方、ピルビン酸は好気性生物

にとって易分解性である。従ってオゾン処理を考える上においてこれらの挙動を無視

することはできない。ここでは最初沈殿池沈後水、2次処理水、グリシン・ロイシン・

グルコース各水溶液のオゾン処理を行ない、ホルムアルデヒド、ピルビン酸の生成

および分解特性にっいて若干の検討を行なった。

　2－2　実験方法

　試料は最初沈殿池沈後水と2次処理水各々のNo．5Cろ液を用いた。また純有機化合

物としてグリシン、ロイシン、グルコース、フェノール、フミン酸各100mg／‘水溶液

（リン酸緩衝液でpHを調整）、およびホルムアルデヒド、ピルビン酸水溶液を用いた。

ホルムアルデヒド、ピルビン酸の定量方法は第3節で詳細に述べるが0．2Z　2，4－DNP

2N塩酸溶液から2，4－DNPHを調整することによって行なった。

　2－3　実験結果

　2－3－1　汚水におけるホルムアルデヒドの生成

　図2－1は沈後水、2次処理水、および2次処理水のpHを硫酸または水酸化ナトリ

ウムでpH6．1，8．7，10．7に調整した溶液にっいて送入オゾン濃度49～55mg／‘でオゾ

ン処理を行なった時のホルムアルデヒドの経時変化を示す。この実験ではホルムアル

デヒドは反応時間10分で最大値に達すること、沈後水の方が2次処理水よりその生成

量が多いこと、pHが高いほうがホルムアルデヒドは少ないが、　pH8．7，10．7では反応

の続行による増加がみられ新たに生成反応がおこったこと等がわかる。

　2－3－2　ホルムアルデヒドの生成特性．

　図2－2は、グリシン、フェノールの各水溶液のオゾン分解におけるホルムアルデ

ヒドとTOC残存率の経時変化を示す。グリシンはオゾンによって容易に酸化され、

ホルムアルデヒド生成量は反応溶液のpHが高い場合では反応初期にピークを示す。と

ころでホルムアルデヒドはオゾンによって生成もするが分解もするため、ここで生成

されたホルムアルデヒドの量とは見かけ上生成された量を表わす。フェノールのオゾ
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ン酸化において各反応時におけるTOCの値はpHによって大きく異ならないが、ホル

ムアルデヒドは酸性側では反応時間の経過とともに増加する。ロイシン、グルコース、

フミン酸においてもまた同様の傾向を示す。

　図2－3は種々の有機物の初期TOCあたり生成したホルムアルデヒドの量を炭素

比で示す。このホルムアルデヒド量は実験条件内での極大値であり、図中＊印は最大

値を示す。アルカリ側でのグリシンのデータ以外、各化合物において生成したホルム

アルデヒドの間で著しい違いは認められない。ただ酸性側でのホルムアルデヒド生成

量はわずかに大きい。これは2－3－4で述べるがホルムアルデヒドがアルカリ側で

より早く、酸性側でよりゆっくりとオゾンによって分解するためで、これらのことか

らホルムアルデヒドはオゾンによって容易に生成するが、また容易に分解するといえ、

ホルムアルデヒドとしての見かけの存在量は中性で初期TOCの約1％である。

　図2－4はグリシンのオゾン酸化におけるpHとオゾン濃度がホルムアルデヒドの生

成量におよぼす影響を示す。ホルムアルデヒドの生成量はpHの増加に従って指数函数

的に増加するが、図2－2からわかるようにオゾンによって容易に分解するため反応

時間5分後のその濃度は微量である。またオゾン濃度が高いと生成したホルムアルデ

ヒドの分解が早いことがわかる。

　表2－1はロイシンのオゾン酸化の結果を示す。プロピオンアルデヒドも検出され

ホルムアルデヒドと類似の経時変化を示す。プロピオンアルデヒドは他の化合物では

検出されないか、検出されても極微量であった。ロイシンにおいて生成したプロピオ

ンアルデヒドの炭素量は初期TOCあたり約7．5～8．8Zであった。

　2－3－3　ピルビン酸の生成特性

　表2－1はまたロイシンのオゾン酸化におけるピルピン酸の生成特性を示す．第3

節でも述べるが、オゾン処理によるピルビン酸の生成量は比較的多く、ホルムアルデ

ヒドのように容易に分解しない。

　図2－5は種々の有機物の初期TOCあたり生成したピルビン酸の量を炭素比で示

す。但しグリシンではグリオキシル酸の値を示すが、物質によってかなりの違いが見

られる。フミン酸では初期TOCの8～le駕がピルビン酸として生成する。

　2－3－4　ホルムアルデヒド、ピルビン酸の分解速度

　オゾンによる分解に先立って曝気による消失の有無を調べるためホルムアルデヒド

4mg／‘水溶液をオゾン処理と同様の条件でオゾン化酸素の代わりに酸素で曝気したが、

ホルムアルデヒドの消失はほとんど認められなかった。またホルムアルデヒド160

mg／‘水溶液にっいてオゾン処理によるホルムアルデヒドとTOCの経時変化をとる
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表2－1　ロィシンのオゾン処理
図2－4

pH オゾン TOC ホルムアルデヒド　　プロピオンアルデヒド ピ1レビン酸

処理時間（分） （ロ9！‘） （■9／‘） （ロ9／‘） （㎎／‘）

5．18 0 55．石 ．

2 53．8 0．76 1．77 0．52
5 50．3 1．47 2．83 L31
10 46．3 2．43 5．32 2．49
20 40．0 2．62 6．23 3．71
40 32．3 1．79 5．23 4．95

7．30 0 55．0
2 42．3 1．83 5．26 2．07
5 31．0 1．44 6．25 5．67
10 26．5 0．77 3．89 8．50
20 24．5 0．70 2．75 8．53
40 24．0 0．53 2．35 8．07

9．55 0 54．5
2 39．5 1．93 5．06 2．49
5 31．8 1．40 6．69 6．46
10 29．5 1．04 5．78 7．64
20 26．5 0．70 3．92 7．28
40 24．3 0．40 2．51 7．22

グリシンのオゾン処理における

pHとホルムアルデヒド生成量

　　　の関係
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と、TOC減少量とホルムアルデヒド減少量の間にはほぼ1：1の関係があり、見か

け上、式（2－1）で表わせると考えることができた。

　　　　　HCHO　→　CO2十H20　　　　　　　　　　　…　　（2－1）

　次に1～60田g／’濃度のホルムアルデヒド水溶液をオゾン処理し、初期分解速度をも

とめこれの対数値をホルムアルデヒドの初期濃度に対してプロットしたところ図2－

6に示すようにn・1／2の直線が得られた。オゾン濃度8．3～49．2mg／‘の範囲ではkとオ

ゾン濃度の間に直線関係があり、またpH5．9～10．3の範囲でpHとオゾン濃度を乗じも

のに対しkをプロットする図2－7が得られた。以上の結果より次式が得られた。

　　－d［HCHO］　／dt　＝　kHcH（，［HCHO］　1／2　　・　・　・　・　・　…　　　　◆　・　…　　　　（2－2）

　、　　kHcHo　＝　0．0044（pH）　［03］　－　0．2　　　（姐91／2・　‘　－t／2・■in－t）　　…　　　　　（　2－3　）

　次にピルビン酸3●g／‘溶液のオゾン処理の経時変化における実測TOC値と実測ピ

ルビン酸値から次式に従い計算したTOC値の関係をもとめたところ傾きが1の直線

が得られ、ピルビン酸の分解は（2－4）式に従うことがわかった。そこでピルビン

　　　CH3COCOOH→　CH3COOH十CO2　　　　　　…　　（2－4）
酸の分解速度をホルムアルデヒドと比較することにした。

　ホルムアルデヒドの初期分解速度は1／2次であるので、ピルビン酸の初期分解速度

も1／2次と仮定して時間にたいし2（al／2－（a－X）t／2）（但し、　a：初濃度、　x：反

応した濃度）をプロットするとほぼ直線関係が得られ、ホルムアルデヒドと同様pHと

オゾン濃度と乗じたものとkの間には図2－7に示すように直線関係が得られた。こ

れより次の関係がもとまる。

　　－d［CH，，COCOOH］／dt＝kcH3cocooH［CH，COCOOH］ユ／2　　・・…　　　（2－5）

　　kcH3coco◇H＝0．0034（pH）［03］－1．0　（田g1／2・‘－L2・min－1）・・（2－6）

（2－3）、（2－6）式よりkHcHeとkcH3c。c。◇Hは（pH）・［03］に対しては同程度

の影響を受けるが、もともとkHCH。の方がkCH3c。c。◇Hより約1．2値が大きいことが

わかる。

　図2－8にホルムアルデヒドとピルビン酸各々のkとpHの関係を示す。ホルムアル

デヒドはpH5．9以下ではその関係が異なるし、ピルビン酸ではpHが8より低いとその分

解はほとんど生じないと思われる。このことより式（2－3）はpHが5．9以上でオゾ

ン濃度が7．7■g／‘以上で成り立ち、式（2－6）はpH8以上でオゾン濃度が37mg／‘以

上の場合に成り立っ。

　これらよりピルビン酸は高アルカリ側、高オゾン濃度でないと分解されにくく、実

際的な水処理分野におけるオゾン処理ではホルムアルデヒドは容易に分解されるが、
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ピルビン酸は分解されず、蓄積してくる物質であることがわかる。

　2－4　要約

（1）ホルムアルデヒドはオゾンによって容易に生成するが、また容易に分解し、そ

　　の分解はpHが高いほど早い、従って有機物の分解がpHが高い方が早い場合比較的

　　多量のホルムアルデヒドが生成しても速やかに分解される。一方、酸性ての分解

　　で徐々にホルムアルデヒドが生成する場合、長時間のオゾン処理を行なってもそ

　　れは比較的多量に存在する可能性がある。実験を行なった汚水にっいてはホルム

　　アルデヒドとしての見かけの存在量は初期TOCの約IZである。

（2）オゾン処理におけるピルビン酸の生成量は比較的多く、ホルムアルデヒドのよ

　　うに容易に分解せず、高アルカリ側、高オゾン濃度では分解されるが、酸性およ

　　び中性側では安定で蓄積してくる物質である。
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第3節 2次処理水の反応生成物の
　　　　　　同定・定量とその挙動3）’13》

　3－1　はじめに

　一般的にオゾンは有機物と反応してオゾニドをっくり、オドニドは分解してアルデ

ヒド、ケトンなどのカルポニル化合物やカルボン酸を生ずる。Gouldら4）はフェノー

ルのオゾン酸化による生成物としてグリオキシル酸、グリオキザール、シュウ酸の挙

動を報告した。Powell　P．K．KuOら5｝は2一プロパノール、酢酸、シュウ酸をオゾン処

理、および紫外線照射を併用したオゾン処理を行なった結果、アセトン、酢酸、シュ

ウ酸の分解を確認した。また第2節で各種有機物のオゾン処理によりホルムアルデヒ

ドの生成および分解がおこることを報告した。これらの報告をみてもオゾン処理生成

物は主としてカルポニル化合物やカルボン酸であるが、まだまだ系統的な把握はなさ

れていない。　ここでは、2，4一ジニトロフェニルヒドラゾン化によるカルボニル化合

物およびペンジルェステル化によるカルボン酸の定量法の検討を行ない、2次処理水

のオゾン処理において、送入オゾン濃度、処理時間等により、どのような反応生成物

が、どの程度生成してくるかを実験的に検討した。

　3－2　実験方法

　3－2－1　試料

　京都市T処理場の下水処理水を東洋ろ紙No．5Cでろ過したものを試料とした。その

試料の性状はCODc，39．7～45．2mg／‘，TOC9．0～16．8mg！‘，pH7．45～8．09，

フミン酸1．3～7．2■g／‘であった。

　3－2－2　オゾン処理方法

　オゾン処理は第1章第2節2－2－1に準じた。処理条件は水温20°C、流量2’／

扇in、送入オゾン濃度9．6～59．5mg／‘であった。処理時間は1，2，5，10，20，60，80

分とし、バッチ式で行なった。処理後ただちに空気ばっ気を行ない、残留オゾンを除

去した。

　3－2－3　測定項目と分析法

　オゾン処理水を0．45μ●メンブランフィルターでろ過したろ液にっいて、CODc．

（Standard　Nethods）、カルボニル化合物、低級脂肪酸を分析した。ガスクロマトグ

ラフ分析には柳本G－80型一FIDを、吸光度測定には島津製SP50型を用いた。

　3－2－4　カルポニル化合物の同定

　1）　原理
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　カルボニル化合物は2，4－dinitrophenylhydrazine（以下2，4－DNPと略す）と

反応して2，4－dinitrophenylhydrazone（以下2，4－DNPHと略す）を生成する。

その反応を以下に示す。

（t）アルデヒド、ケトン

1：〉一転芯一1：〉一芝〉一靱一一

（2）オキソ酸

＿》－i一還〉　ぷ1＞・一ゐ→一

（3）ジカルボニル化合物

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　N竺

こコ：庫振｛ぐ1：：1§：1：＋H・・

ここで（1）のアルデヒド、ケトンは直接ガスクロマトグラフィーで検出できる。

（2）のオキソ酸は酸基をメチルェステル化すればガスクロマトグラフィーで検出でき

る。（3）のジカルボニル化合物はアルカリ溶液で紫色を呈する。

　2）　2，4－DNPH
　試料100薗1に対して、0．IX　2．4DNP　2NHCI溶液40■1の割合で加え混合し、一昼夜放

置して2，4－DNPHにする。

　3）　溶媒

　カルポニル化合物の2，4－DNPHを抽出する溶媒として酢酸エチル、キシレン、

クロロホルムが考えられる．この中で2，4－DNPHの溶解度は酢酸エチル媒体

中ですぐれていたが、酢酸エチルは2，4－DNPと反応してN－acetyl－2，4DNPを生

じグリオキシル酸の2，4－DNPHのメチルェステルと同じ保持時間を示すため適

当でない6＞。キシレンとクロロホルムを用いて1～5mg1‘の既知の濃度（ヨウ化水銀

カリウム滴定法による7））のホルムアルデヒド溶液から調整した2，4－・DNPHを

抽出し、後述の条件でガスクロマトグラフに注入した。別に作った検量線によって求

めた抽出媒体中の濃度（Y■g／‘）と原サンプルのホルムアルデヒド濃度（Xmg／‘）

の間に次式の回帰式が得られた。

　　　キシレン　　　：Y＝0．817X十〇．163

　　　クロロホルム　：Y＝0．572X十〇．448
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　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（X：1～5）

　これよりホルムアルデヒドの濃度が1～5■g／‘の間ではキシレンの方が高い回収率

を示した。しかし次の3点によりクロロホルムを使用することにした。

　（1）キシレンはガスクロマトグラフィーの燃焼部でススを多く発生し、機器の汚

染が激しい。

　（2）本実験の測定範囲は濃縮操作を行なってもホルムアルデヒド濃度1■g！‘程度

である。表2－2はホルムアルデヒド濃度1■g！‘におけるクロロホルムとキシレンの

回収率を表わしている。この濃度ではクロロホルムの回収率の方が高い。

　（3）後述のジアゾメタンによるメチルェステル化の際に、クロロホルムは溶媒と

して使用可能であった8）。

　4）　分析法

　2，4－DNPHの抽出、分離、秤量、ガスクロマトグラフィーおよび比色による

同定は図2－9に示すフローに従って行なった。ここで用いた抽出法は主に清水ら8）

の方法を参考にしたものである。

　（1）　秤量法

　生成した2，4－DNPHの結晶をろ過し、2NHCI、蒸留水の順で十分に洗浄し、

真空デシケーター中で乾燥後秤量を行なった。誤差はサンプル200ロ1で±1．5■g／‘

であった。標準物質の2，4－DNPHも同様に調整した。

　（2）　ガスクロマトグラフィー

　2，4－DNPH化したサンプルをクロロホルムで抽出し、水洗後10Z炭酸ナトリ

ウム溶液を加え、アルデヒド、ケトンの2，4－DNPHを含む中性クロロホルム層

と、オキソ酸の2，4－DNPHを含むアルカリ層に分離した。とりだしたクロロホ

ルム層に内部標準物質としてアンスラセンを適量加え、ロータリーエバボレーターに

より2～3■1に濃縮した。この操作で0．05■g／‘までのホルムアルデヒドが検出できた。

なお一度蒸発乾固してから一定量のクロロホルムで再溶解する方法は難溶解性物質

が多く不適当であった。

　炭酸ナトリウム層は希塩酸で酸性にし、クロロホルムで抽出した．内部標準物質と

してレブリン酸2，4－DNPHを添加し、ジアゾメタンによりメチルェステル化し、

ガスクロマトグラフィーに注入した。ガスクロマトグラフィー条件は10Z　Silicone

SF－96（坦体Chromosorb　W）を用い、キャリャーガスHe、注入部温度310◆C、カラム温

度240◆Cであった。

　（3）　比色法
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表2－2 ホルムアルデヒトの回収率
　　　（濃度　1．07ロg／‘）

溶媒 ク叩ホぬ（n＝9） キルン（n＝7）

平均濃度（ロg／の

W準偏差
W準誤差
�菶ｦ　（％）

1．01

O，106

O，035

X4．4

0．92

O，143

O，054

W5．8
サンプル

←　0．122，4－DNP　2N　HC1溶液

アルデヒド，オキソ酸，ジカルボニル化合物の2，4囲PH

←クロロホルムによる抽出 ←ロ過

沈殿物
クロロホルム層

←乾燥
←10駕Na　2CO　3による抽出

秤量

クロロホルム層（アげヒド．ジ加ボニル化合物） Na2CO3層（オキソ酸）

←O．25Nアルコ市性

@NaOH

iジ加ボニル化合物）

←2NHC1による
@酸性
?黹N叩ホ1レムによる

@抽出

←2N　NaOH

分光光度法

←標準物質の
@添加

ｩクロロホルムの
@　濃縮

@（アルデヒド）

クロロホルム層
分光光度法

←標準物質の
@添加

ｩジアゾメタンによるメチル化

ガスクロマトグラフィ ガスクロマトグラフィ

図2－9　カルボニル化合物の分析手順

サンプル

←H＋型イオン交換樹脂Douex　50W－X8を通す

〈－0．04M　tetra－n－butyla■■oniu■　hydroxide

　による中和

R－COO－（C　．H9）4N＋

←内部標準物質の添加
←40’C減圧濃縮（水分の除去）
←アセトンで再溶解
←臭化ベンジルの添加

ガスクロマトグラフィ

図2－10　揮発性脂肪酸の分析手順
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　（a）オキソ酸

　ガスクロマトグラフィーによるオキソ酸の定量は操作手順が煩雑である。またガス

クロマトグラフィーによって本実験ではオキソ酸の大部分をビルビン酸が占めること

がわかった（グリオキシル酸の濃度は高い場合でも（0．06■g！‘））ので、比色法も併

用した。

　炭酸ナトリウム層抽出液の一定量をとり、蒸留水で全容を5■1にし、4N水酸化ナト

リウム溶液2■1を加えて発色させた。吸光度を波長440n●で測定し、同じ操作でもとめ

た検量線からピルビン酸をもとめた。

　（b）ジカルボニル化合物

　2，4－DNPH中性クロロホルム抽出液0．5■1に0．25Nアルコール性NaOH溶液5ml

を添加した。共存する2，4－DNPの退色が激しいので、一定時間に所定波長で吸

光度を測定した。

　3－2－5　低級脂肪酸

　Bethgeら9’によって示された低級脂肪酸の測定法にもとついた。図2－10にその

フローを示す。

　サンプル50■1をH型イオン交換樹脂Dowex　50W－X8を通したのち、0．04H水酸化テト

ラーn一プチルアンモニウムで中和し、内標準物質としてカプロン酸を添加し、40℃

で減圧濃縮し水分を完全に取り除いた。残留物であるテトラーn一ブチルアンモニウ

ム塩をアセトンに溶かし、ベンジルプロミドを加え、ベンジルェステル化してガスク

ロマトグラフに注入した．この方法の検出限界は0．1■g！‘である。本法は中和してで

きた塩やベンジルェステル（b．p．200°C）は安定であるので、蒸発や分解によって試料

を失うことはほとんどなく、回収率を100Z近くあげることができる。しかし、サンプ

ル量50mlでも溶媒のピークが検量線のそれと比べて幅が広く、またテーリングを起こ

しているのでサンプル量を増すことによって検出限界を上げることは困難である。

　ガスクロマトグラフィー条件はカラム充填剤3Z　Butane－1，4－diol　succinate（坦

体Chromosorb　WAW　DHCS）、キャリャーガスHe、注入ロ温度160°C、初期カラム温度

120°c15分、昇温2°c／Nin、最終温度150’cであった。

　3－3　反応生成物の同定

　3－3－1　2，4－DNPH
　2，4－DNPHは個々の物質で特有の色を呈する。オゾン処理経時変化による2，

4－DNPHの色の変化、および代表的カルボニル化合物の2，4－DNPHの色
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を表2－3，－4は表わしている。オゾン処理時間の経過とともに2，4－DNPH

の色は茶色→赤だいだい色→黄だいだい色→黄色と変化し、オゾン処理によってカル

ボニル化合物の組成が変化していることがわかる。

　3－3－2　2，4－DNPHのガスクロマトグラフィー

　オゾン処理10分の中性2，4－DNPHのガスクロマトグラムを図2－11に示す。

4個のピークが認められ、標準物質と保持時間の関係より、ホルムアルデヒド、ア

セトアルデヒド、プロピオンアルデヒド、フルフラールを同定した。このうち定量可

能であったのはホルムアルデヒドで、同定できたモノアルデヒドの大部分をホルムア

ルデヒドが占めた。

　オゾン処理20分のアルカリ性2，4－DNPHのガスクロマトグラムを図2－12

に示す。グリオキシル酸、ピルピン酸が同定でき、定量できるだけの高いピークを示

したのはピルビン酸だけであった。

　3－3－3　ジカルボニル化合物存在の検討

　3－3－2からオゾン処理で主にホルムアルデヒド、ピルビン酸が生成することが

わかった。しかしこれらの2，4－DNPHの色は表2－4に示されるように各々黄

色である。ところで表2－3で示されるようにオゾン処理10分までは2，4－DNP

Hは赤燈色を呈する。そこでジカルボニル化合物の存在が推測され、オゾン処理水の

中性2，4－DNPHを0．25Nアルコール性NaOH溶液としたところ、深色移動し、図2

－13に示すように波長約560n■で極大値を示した。ジカルポニル化合物としてはグ

リオキザール、ビアセチル、メチルグリオキザールが考えられ、おのおの2，4－DN

PHの0．25Nアルコール性溶液はそれぞれ波長575n面、540n■、560n●で極大値を示す。

オゾン処理水の吸収スペクトルとメチルグリオキザールの吸収スペクトルが同様な傾

向を示すこと、グリオキザールの発色はスミレ色でオゾン処理水とピアセチルとメチ

ルグリオキザールのそれは紫色であること、ビアセチルにっいてはWesterfeldt°）に

よる方法で同定を行ないオゾン処理水のジカルボニル化合物がビアセチルでないこと

を確認したこと等から、ジカルポニル化合物2，4－DNPHのほとんどがメチルグ

リオキザールであると推定した。

　3－3－4　低級脂肪酸のガスクロマトグラフィー

　オゾン処理80分の低級脂肪酸のガスクロマトグラムを図2－14に示す。ギ酸、酢

酸、プロピオン酸が同定できたが、定量できるだけの量が存在したのは酢酸だけであっ

た。
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表2－3　2次処理水のオゾン処理
　　　　　によって生成した
　　　　　　2，4－DNPH誘導体の色 表2－4　2，4－DNPH誘導体の色

オゾン反応時間

　0分
　1

　2
　5
10
20
40
60
80

色

褐色
赤燈色
赤燈色
赤燈色
赤燈色
黄燈色
黄榿色
黄色

黄色

化合物 色 0．25Nアルコール性による色

ホルムアルデヒド 黄色 赤味を帯びた褐色
アセトアルデヒド 黄色 赤味を帯びた褐色
プロピオンアルデヒド 黄燈色 赤味を帯びた褐色
フルフラー1レ 深赤色 赤味を帯びた褐色
グリオキザール 赤燈色 スミレ色
メチルグリオキザール 赤燈色 紫色
ジアセチル 赤燈色 紫色
グリオキW酸 黄色
ピルビン酸 黄色

1：アントラセン（IS）

2：ホルムアルデヒト“

3：アセトアルデヒド

4：プロピオンアルデヒト“

5：フルフラール

　　　　0　　　　　10

　　　　滞留時間（分）

図2－11　オゾン化2次処理水中の

　　　カルポニル化合物の2，4－DNPH

　　　誘導体のガスクロマトグラム

　　　　（オゾン反応時間：10分）

1，2：汚染物質

　3：グリオキシル酸

4：ピルビン酸

　5：レブリン酸（IS）

図2－12

　0　　　　10　　　　20
　　　　滞留時間（分）

オゾン化2次処理水中のオキソ酸の

　メチル化2，4－DNPH誘導体の

　　　ガスクロマトグラム

　（オゾン反応時間：20分）
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ジアセチルー2．4－DNP（2．6×10－5H／1）

　0．5

zz：：：驚誉：二∵
　　　　　　　　　グリオキザ一ルー2，4－DNP（3×10－7H！1）
　0．2

　0・1　　　　　2，4－DNP（7×10－6M／1）

　　0
　　　　　　450　　　　　500　　　　　550　　　　　600

　　　　　　　　波長（nm）

図2－13　ジカルポニル化合物の2，4－DNPH誘導体の
　　　　　　吸収スペクトル
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図2－16　送入オゾン濃度の影響
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N
）0．8
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　　0
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オゾン化2次処理水中の揮発性
　脂肪酸のベンジル誘導体の

　　ガスクロマトグラム

（オゾン反応時間：80分）

　　　　（a）Co3＝38．6mg／‘

　　　　　　　酢酸

　　　　　　　　ピルピン酸

2510　20 　40　　　60　　　80

（b）Co3＝9．6■9／‘

　　2510　20　　　　40　　　　　　　　　　80

　　　　　オゾン処理時間（分）

図2－15　2次処理水のオゾン処理
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　3－4　反応生成物の挙動

　定量できた4物質、ホルムアルデヒド、メチルグリオキザール、ビルビン酸、酢酸

についてその挙動を考察する。

　3－4－1　経時変化

　これらの4物質の濃度の経時変化を送入オゾン濃度38．6■g！‘の場合を例にとって

図2－15（a）に示す。ただしオゾンによる各物質の生成と分解は同時に起こって

いると考えられるので、これらの図が示す各物質の濃度の増減は真の生成と分解を表

わすのではなく、みかけの生成と分解を表わしている．

　反応生成物の増減パターンは各物質で特徴的である。ホルムアルデヒドは反応初期

1～2分でピークを生じ、以後ゆるやかに減少する．ホルムアルデヒドがオゾンにより

酸化されるとすれば酸が生成されるのに、ギ酸がほとんど存在しないことから、また

第2章2－3－4から、ホルムアルデヒドは見かけ上二酸化炭素と水になる．ホルム

アルデヒドのピーク値は0．48ロg／‘であった。

　メチルグリオキザールはホルムアルデヒドと似た傾向を示すが、増加する期間がや

や長い。10分で1．2■g／‘のピーク値を示し、以後減少している。オゾンにより生成も

するが比較的分解もされやすい．

　ピルビン酸はゆるやかに増加し、20分から40分程度でピークを迎え、60分、80分と

ほとんど変化しないか、あるいは場合によって徐々に減少する。ピーク値は0．90■g／

‘程度である。

　酢酸は20分で増加し、40分や60分では変化がないか、むしろ減少傾向を示し、その

後80分では再び増加している。20分で1．56■gノ‘、80分で1．80■g！‘となっている．

　メチルグリオキザール、ピルビン酸、酢酸の間には深い関連があり、式（3－1）

のような反応が考えられる。

　　　　　　　　十〇　　　　　　　　　十〇

　CH3COCHO→CH3COCOOH→CH3COOH十CO2　…　（3－1）
　　　　　　　　反応1　　　　　　反応II

lO～20分のメチルグリオキザールの減少期にはピルピン酸量が増加、またはプラトー

状であることから反応1が起こっていることが推察できる。反応IIは第2章2－3－

4でも述べたし、60～80分のピルビン酸の減少に伴って酢酸の再度の増加があること

から理解できる。処理開始から20分までの間では酢酸の増加がピルビン酸の増加に比

らべて大きいのは、早い速度で反応1，IIが起こっているか、高分子の開裂など別の

経路から酢酸の生成が起こっていると考えられる。
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　3－4－2　送入オゾン濃度の影響

　送入オゾン濃度9．6■g／‘の条件における反応生成物の濃度の経時変化を図2－15

（b）に示す。ホルムアルデヒドは明確なピークを示さず20分まで増加し、以後徐々

に減少している。ピルビン酸は80分まで増加を続け、メチルグリオキザールの減少は

図2－15（a）のそれに比らべて少ない。これらのことはオゾン濃度が低いので分

解まで反応がすみやかに進まないためと思われる。送入オゾン濃度9．6～59．5■gノ‘の

間で、送入オゾン濃度とホルムアルデヒド、メチルグリオキザール、ピルビン酸、酢

酸それぞれの濃度との関係を示したのが図2－16である。

　ホルムアルデヒドのみかけ上の生成は送入オゾン濃度にあまり関係なく0．4～0．5mg

／‘であった。これは今までにも述べたが、オゾン高濃度でホルムアルデヒドが実際

多量に生成されてもすみやかに分解され、結果として低濃度で存在し、またオゾン低

濃度ではホルムアルデヒドが生成されても分解が遅いため比較的長時間処理中に存在

することによる。メチルグリオキザールに関しては、送入オゾン濃度低濃度の場合を

除いて、接触時間10分まではオゾン濃度による差があまりなく、この期間内に0．6～0

．9■g／‘のピーク値を示し、接触時間40分になると送入オゾン濃度が高くなるにっれ

て、メチルグリオキザール濃度が低くなっており、オゾン濃度が高いほどよく分解さ

れることがわかる。

　ピルビン酸は、その濃度が接触時間10分までは送入オゾン濃度の増大とともに増加

し、みかけの生成量が高まっており、送入オゾン濃度とみかけの生成量は比例関係に

ある。接触時間40分になると送入オゾン濃度が高い場合は減少がみられ、分解量の方

が多くなっている。図2－15（a）でみられるように、送入オゾン濃度38．6■g／‘

ではピルビン酸濃度は40分まで増加し、60，80分でみかけの分解がみられる。

　酢酸はピルビン酸の場合と同様、接触時間10分までは送入オゾン濃度の増大ととも

に酢酸濃度も増加している。接触時間40分では濃度値がばらっくが、これは送入オゾ

ン濃度が高い場合は酢酸濃度の経時変化パターンで減少の傾向を示す時期であるから

であろうと思われる。図2－15の40，60分での減少はこの時期に酢酸の分解速度が

生成速度を上回ることを示している。

　3－4－3　2，4－DNPHtの経時変化
　秤量法による2，4－DNPH量の経時変化を図2－17に示す。また比色法によ

り測定されたピルビン酸量、メチルグリオキザール量を2，4－DNPH量に換算し

てともにあらわしている。ホルムアルデヒド2，4－DNPHは本実験のような低濃

度ではろ紙を通過しろ液中に存在することをGC法で確認したので、ここには表わし
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ていない。図2－17（a）より、2，4－DNPH量は反応時間2～10分でピーク

となり、20分以降の減少期にはピルビン酸とメチルグリオキザールで80～90Zを占め

ていること、特に60分ではピルビン酸が卓越していること、等がわかる。この事実は

表2－3で示される2，4～DNPHの色が、反応初期の赤だいだい色は一部はメチ

ルグリオキザールで、反応時間60分、80分の黄色はピルピン酸であることを裏付けて

いる。反応初期10分にっいては、本研究で同定されなかった物質が存在していること

を示している。図2－17（b）は送入オゾン濃度が低い場合である。低濃度の場合

カルポニル化合物は比較的ゆっくり生成し処理水中に長時間存在することがうかがわ

れる。しかも処理時間40分まではピルビン酸、メチルグリオキザール以外のカルボニ

ル化合物が比較的多いことがわかる。

　3－4－－4　CODCrとの関連にっいて

　ホルムアルデヒド、メチルグリオキザール、ピルビン酸、酢酸にっいて理論的酸素

要求量を求め、各反応時間ごとにCODc，に対する比率をあらわした1例が図2－1

8である．この4物質の合計で、5分で12Z，10分で14Z，20分で18Z，60分で24Z．80

分で36Z程度を占めている。ホルムアルデヒドとメチルグリオキザールにっいては、

3回の同様な実験によってそれぞれCODCrに対する割合が異なっており、初期水質

の影響かと思われる。ピルビン酸、酢酸は3実験とも近い値で、ピルビン酸は5分で2

Z，10分で3X，20分で4Z，40分で5Z，60分で6Z，80分で4．5Zであり、酢酸は5分で3Z，1

0分で4Z，20分で7Z，40分で8X，60分で10Z，80分で18Zである．本研究では分析操作

上シュウ酸を同定することができなかったが、80分処理すると残存するCODCr8．5■

g／‘中の20Z近くを酢酸が占めているわけで、酢酸は通常のオゾン酸化過程の最終生

成物の一っであるといえる。

3－5　要約

　2，4－DNPHによるカルポニル化合物、およびベンジルェステル化によるカル

ボン酸の定量法を用い、2次処理水のオゾン処理生成物にっいて検討を行なったとこ

ろ、次のようなことが明らかになった。

（1）カルボニル化合物、および低級脂肪酸のうち、ホルムアルデヒド、アセトアル

　　　デヒド、プロピオンアルデヒド、フルフラール、メチルグリオキザール、グリ

　　　オキシル酸、ピルピン酸、ギ酸、酢酸、プロピオン酸を同定した．

（2）同定できた物質のうち卓越してくる種類は一定しており、ホルムアルデヒド、

　　　ピルビン酸、メチルグリオキザール、酢酸であり、0～2■g！‘のオーダーで存
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　　在した。これらの物質の生成特性は以下のようであった。

（3）ホルムアルデヒド、メチルグリオキザールはオゾンにより生成されるが分解も

　　容易である。特にホルムアルデヒドは分解が速く、送入オゾン濃度によるみか

　　け上の生成量の違いはほとんど認められなかった。メチルグリオキザールはオ

　　ゾン濃度が高いほどよく分解される。

（4）ピルビン酸はオゾンにより生成され、オゾンによる分解が比較的遅く、かつ徐

　　々に濃度の高まる物質であった。酢酸はオゾン処理による最終生成物の一っと

　　して考えられた。
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第4節 オゾン処理生成物のGC－MS
　　　　　　　分析による検索

　4－1　はじめに

　一般にカルポニル化合物の測定では2，4一ジニトロフェニルヒドラゾン（以下2，4－

DNPHと略す）として誘導体化する方法が用いられており、第2，3節でもこの方

法を用いたが、本法はガスクロマトグラフ（以下GCと略す）においてはFID検出

器を利用するため、対象が下水の2次処理水の場合でも溶媒抽出液をさらに濃縮する

必要があった。また、メチルグリオキザールなどのジカルポニル化合物の2，4－DNP

H誘導体にたいしてはその不揮発性のためGCによる分析手法を用いることができな

かった。そこで操作が簡単で高感度のカルボニル化合物の分析手法が要求される。

　ここではGC用誘導体化試薬であるo－（2，3，4，5，6－pentafluorobenzyl）hydroxyl－

amine（以下PFBOAと略す）を使用する微量のカルボニル化合物の測定方法11＞を

検討するとともに、ガスクロマトグラフー質量分析によりオゾン処理水中のカルボニ

ル化合物の同定を行ない、オゾン処理におけるカルボニル化合物の挙動を把握した。

　4－2　PFBOA法の特性
　2，4一ジニトロフェニルヒドラゾンとして誘導化する方法で生成したヒドラゾンは揮

発性が低く、また、分析操作中多量の2，4一ジニトロベンゼンが生成し、そのピークが

ガスクロマトグラムに遅れて現れるという不都合がある。しかも2，4一ジニトロフェニ

ルヒドラジンは強い酸性溶液にしか溶けない。一方、PFBOAは下記に示す

・F ﾌCH・一・－NH・

ように分子内に5個のフッ素を含むカルボニル化合物誘導体化試薬で、カルポニル化

合物とは縮合反応によってヒドロキシムを生成する。例を次に示す。

　　　　　　PFBOA
HCH・一一一5F⇔CH・一・－N・CH・

CH・CH・一一一SF
ﾌC且・一・－N・〒H

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　CH3
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CH3COCOOH－一一→ SF
pCH・一・－N・〒－C・・H

　　　　　　　　　　　　　　CH3　　　　　　CH・N・　・　1

5F ﾌCH・一・－N・〒－C・・CH・

　　　　　　　　　　　　　　CH3

　表2－5に2，4一ジニトロフェニルヒドラゾン法との比較を示す。これからもわかる

ように、PFBOA法には次のような利点がある。

（1）生成した誘導体は電子捕獲検出器（ECD）にきわめて高感度であるため、特別

　　な濃縮操作を用いることなくμg／‘オーダーでの測定が可能である。

（2）水溶液中でカルポニル基との縮合反応は室温で速やかに進行する。（アルデヒド

　　は40分で可といわれているが、ケトンは1日）

（3）生成物は有機溶媒によって容易に抽出され、0．2～0．3ロ1という少量の有機溶

　　媒によって目的成分の有効な濃縮操作も兼ねることになる。無極性溶媒であるヘ

　　キサンによっても抽出可能である。

（4）過剰のPFBOAは酸性条件下で有機溶媒による抽出を行なうことによって除去

　　可能である。

（5）生成した誘導体はきわめて揮発性で、従って低い温度でのGC分離が可能であり

　　2，4一ジニトロフェニルヒドラゾン誘導体では高沸点なためGC分析不可能であっ

　　たカルポニル化合物の測定が可能である。

（6）PFBOAの塩酸塩はそのまま任意の濃度に水溶液として調製することができる。

　4－3　PFBOA法によるオゾン処理水中のカルボニル化合物の測定

　4－3－1　実験方法

1）試薬

　（1）PFBoAの塩酸塩（Aldrich製）　：o．2●g！■1，1ロg／■1水溶液

　（2）硫酸：1N，18　N，　conc．

　（3）溶媒：残留農薬用n一ヘキサン

　（4）内標準溶液：p－chlorobenzylchloride　O．024駕（w／v）原液をn一ヘキサンで1000

　　倍に希釈したもの

　（5）塩析剤として塩化ナトリウム、脱水剤として無水硫酸ナトリウム
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表2－5　カルホニル化合物の分析における2，4－DNPH法とPFBOA法の比較

2，4－DNPH法　　　　　PFBOA法

GC検出部 FID　　　　　　　　　　　　　　FID，ECD

サンプル量
100ml　　　　　　　　　　　　　　　5皿1

溶媒量 20ml　　　　　　　　O．3m1
1サンプルに必要な試薬量 400mg　　　　　　　　　O．1～0．5mg
誘導体の揮発性 低い　　　　　　　　　　高い

例GC条件（注入部） 3　10°C　　　　　　　　　　　　　　　150～270°C

（カラム） 240℃　　　　　　　　　　90～215℃

試薬の特性 水に難溶、酸に溶ける　　　水に溶ける

取り扱いの注意 危険物　　　　　　　　　　特になし

価格 50g－1300円　　　　　250mg－12800円
（Aldrich製）

濃縮操作 必要　　　　　　　　　　不要

溶媒による抽出率 ＜

t　　　心　　，

　　　←PFBOA　・　HC1溶液0．5■1添加、振り混ぜる

　　　←NaC1を飽和

　　　←18NH2SO。2滴を添加

　　　←内標準物質を含むヘキサン溶液0．3■1添加

　　　　　　　　　　長一

図2－19
カルポニル化合物類の操作手順
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作手順

A：酸素ボンベ　　　B：庄力計　　　C：流量計

D：オゾン発生機　　　　　E：オゾン接触装置

F：排出オゾン吸収（2XK1）G：オゾン濃度測定装置

　　　図2－20　オゾン処理装置
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2）装置および分離条件

　ガスクロマトグラフ：島津GC－4CM（63Ni－ECD）

　カラム：ガラスカラム（内径3■，長さ2m）

　キャリャーガス：窒素50ml！■in

　充填剤：（a）32GEXE－60（80－100■esh）C91ite　545　AW　DNCS

　　　　　（b）3　駕　Siliconθ　OV－17（80－100■esh），　Gas　Chro■　0

　温度：条件充填剤カラム

　　　　（　i）　　（a）　　90－120°C

　　　　（ii）　（a）　90－200℃

　　　　（iii）　（b）　　90－200°C

　　　　（iv）　　（b）　　200℃

3）手順

注入（検出器）

150　0r　200・C

　　200℃

　　250℃

　　250℃

（昇温2℃／nin）

（昇温2℃／min）

（昇温2℃／■in）

　図2－19に操作手順を示す。

4）試料

　試料としては、蒸留水、琵琶湖疏水およびそのオゾン処理水、藻類培養液およびそ

のオゾン処理水を用いた。

5）オゾン処理

　オゾン処理は、日本オゾン社製0－10－4型のオゾン発生機を用い、酸素源は酸素

ボンベを使用し、図2－20に示す装置で行なった。送入オゾン濃度は50■g／‘で

接触時間を変えて、オゾン処理条件を消費オゾン量で表わした。消費オゾン量は送入

オゾン濃度、溶存オゾン濃度、未反応オゾン濃度をヨウ素滴定法で測定し、読み取っ

たガス流量から計算により算出した。

　4－3－2　結果

1）過剰のPFBOA溶液の分解に使用する硫酸濃度の影響

　0．2■g／■1と1■g！■1PFBOA水溶液を用いて未反応のPFBOAの分解に使

用する硫酸の濃度を求めた。図2－21で見られるようにPFBOAの濃度が低い場

合（1）は、1N硫酸では痕跡を示したが、18Nやconc．硫酸2滴ではPFBOAの

残留は認められなかった。1mg！■1　PFBOA水溶液（2）に対しては、1N硫酸で明

らかな残留が認められ、18Nまたはconc．硫酸2滴では痕跡程度になった．これらの

結果より過剰のPFBOAが残存する場合は高濃度の硫酸を添加する必要があること

がわかった。

2）GCカラムの温度条件および縮合反応時間の影響
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（1）0．2■‘！■1PFBOA溶液添加

（2）1■g！■1PFBOA溶液添加

1貰H己so．2膚

P！eOA

　　　　　　　　　　0　　　10　　　20
　　　　　　　　　　　　滞留時間（分）

図2－21　過剰のPFBOAの分解におよぼす
　　　　　　　硫酸濃度の影響

GC温度条件（i）90～120°C、縮合反応時間1日

（1）蒸留水

　　縮合反応蒔間1時間

1：ホルムアルデヒト　

IS

（2）琵琶湖疏水

　　縮合反応時間1時間

1

IS

（3）琵琶湖疏水のオゾン処理水

　　　（オゾン消費量e．8●gOヨノegC）

1

縮合反応跨問1日

縮合反応時間1時聞

13

2　　　4

3　1S
　　　5　6

1

縮合反応爵聞1日

IS

縮合反応爵間2日

IS

縮合反応蒔間2日

Is

　　　　　　　　　　　　　0　　　　20　　　　40　　　　60
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　滞留時間（分）

図2－22　蒸留水、琵琶湖疏水およびそのオゾン処理水のクロマトグラム
　　　　　　　　　　　　GC温度条件（ii）90～200°C、カラムXE－60
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　　図2－22（1），（2），（3）に、蒸留水、琵琶湖疏水およびそのオゾン処理水（消費

オゾン量2．3mgO3／‘，0．8■gO3／mgC）にっいてPFBOA試薬との反応生成物のE

cDによるクロマトグラムを示す。Gc温度条件は（ii）の90℃～200℃（昇温2℃／

min）である。これらの結果よりオゾン処理水では蒸留水、原水と比較し7個のピー

クが認められた。カラム温度条件（i）においては5個のピークが確認された。peak　1

はホルムアルデヒドで、オゾン処理水中のその波高は蒸留水によるブランク値より高

い値を示しているが、ブランク値自身大きな値を示している。このようにブランクに

おいてホルムアルデヒドの位置のpeak高が高いことはこの方法の欠点であり、GC

の検出器がFIDでは問題はないが、　ECDによる微量分析では注意を要する。peak

3は文献値よりアセトンと推定されるが反応時間1日よりも2日後の方がより一層

高い値を示した。peak　7の波高も縮合反応時間が1日、2日では高い。

3）高沸点カルポニル化合物の挙動

　オゾン処理水中のカルポニル化合物には、ホルムアルデヒド、アセトン等の易揮発

性物質も存在するが、図2－22（3）にみられるように比較的高沸点のカルポニル化

合物の生成も認められた。

　このためこの物質のオゾン処理による挙動を把握するためにはカラム温度を200℃

に保持する必要があると思われる。しかし、充填剤XE－60の最高使用温度は200

℃であり、しかもその蒸気は、63Niの線源を汚染し易い傾向があるため、カラム充填

剤をより一層高温部で安定なSilicone　OV　17に変更し、高沸点カルポニル化合物の挙

動を把握するため琵琶湖疏水を送入オゾン濃度が50mg／‘で2分、10分、30分間

オゾン処理を行なった。各々の消費オゾン量は4皿gO3／‘，28　mgO　3／‘，41■gO3／‘

であった。これらの試料を温度200℃の恒温条件でGCに注入した。得られたクロマ

トグラムの1例を図2－23に示す。種々のピークの中で原水中に見られなかった

ピークは図中のpeak　1～6で、図2－24にこれらの物質にっいてオゾン処理にお

ける挙動を各ピーク高の変化で示す。これより、これらの化合物はオゾン処理によっ

て生成・分解することが推測される。なお、溶存オゾンは本分析においては妨害物質

となる。

　4－4　オゾン処理水中のカルボニル化合物の同定とその挙動

　4－4－1　実験方法

1）試料

　琵琶湖表流水、酸化池水および下水の接触酸化一生物ろ過水をそれぞれ東洋ろ紙GS－

25でろ過したろ液を用いた。
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　　　　　　　　　　　　　　　　　　－＿L＿　　－　　　　　　　0　　　　　　　20　　　　　　　40時間（分）

図2－23　琵琶湖疏水のオゾン処理水（オゾン消費量28回gO，／‘）
　　　　　のクロマトグラム　　　GC温度条件（iv）200°C

匝Ol

1

0 10　　　　　20　　　　　30　　　　　40

オゾン消費量　（田gO，／1）

図2－24　高沸点カルボニル化合物のオゾン処理による挙動（琵琶湖疏水）
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2）オゾン処理

　4－3－1の5）と同じ。

3）分析方法

　4－3－1の3）手順に準ずる。PFBOA・塩酸溶液はlmg／■1水溶液を、内標

準物質には、p－chlorobenzyl　chloride　O．024駕（w／v）原液の1000倍希釈液を用い

た。過剰のPFBOAの分解は18Nの硫酸を添加することによって行なった。ただし

サンプル量は1リットルとし、これを60■1の残留農薬試験用n一ヘキサンで抽出し、

誘導体抽出液をクデルナダニッシュ濃縮器で0．05■1に濃縮した。　縮合反応時間は1

日とした。

4）GC－MS分析

　島津製作所製LKB9000形ガスクロマトグラフー質量分析計によった。

　GC条件は、カラム：2％OV－17，Chro■osorb　W，　AW－DNCS，80～100●esh，3■ロ×3m

カラム温度：90～200℃，昇温3℃／●in，注入口温度：250℃、セパレータ温度：250

℃、キャリアーガス：He　30■1！■in

　MS条件は、分析管真空度：10－6Torrより良好，電子電圧：20，70　eV，イオン源温

度：290℃，トラップ電流：60μA，スキャン速度：range　7，スキャン範囲：10～600

■／θ、加速電圧：3500V

4－4－2　結　果

　図2－25に接触酸化一生物ろ過水のオゾン10分処理水（この時の原水、オゾン処

理水それぞれのTOCは18．2■g！z，15．3■g！‘，消費オゾン量は5．2●gO3！■gC）

のPFBOA誘導体のGCクロマトグラムを示す。約30種のピークが認められた。P

FBOA誘導体のマススペクトルデータ集は手に入らなかったので、実験で得たマス

スペクトルから化合物を推定し、その標品のGC保持時間より同定を行なった。マス

スペクトルの例を図2－26に示す．PFBOA誘導体のマススペクトルは、ロ！θが1

81で基準ピークを示すのが特徴で、下記に示すように炭素一酸素の間の開裂が起こっ

R

　一

ClR
＝N

　一

〇

ぽ肝

たと考えられる。ただし、p一ベンゾキノンは■／eが160で基準ピークを示した。

　ところで、図2－25中でみられた高沸点側で高いピークをもっカルポニル化合物

はそれぞれグリオキザール、メチルグリオキザールであると、図2－26に示すマス
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（1）　Folmaldehyde　HCHO

　　　　　　分子量30誘導体分子量225

16a 200

lseロ／e

（2）　Acetaldehyde　CH3CHO

　　　　　　分子量44誘導体分子量239

160 20e 2so 300

（4）　Carvone　CtoHtaO

　　　　　　分子量158誘導体分子量346

き冨‘5ξ

lse　m／e

310 350

　9Hs

℃
犬・

H2C　CH3
4一カルボン

4eo

　9Hs

℃
犬H
H2C　CHs
　l＝カルボン

4SO

（3）　Acetone　CH3COCH3

100

80

60

40

ZO

100

80

60

40

ZO

分子量58誘導体分子量253

160 200 250

（5）　P－Benzoquinone　C6H402

　　　　　　分子量108誘導体分子量303

図2－26　マススペクトル（その1）
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（6）Glyoxal（CHO）2分子量58誘導体分子量448
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図2－26 マススペクトル（その2）
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スペクトルから推定された。これらの2，4一ジニトロフェニルヒドラゾンの沸点は夫々

328℃，300℃と高く、GC分析は困難であるが、　PFBOA誘導体にすればGC分析

が容易である。

　表2－6に同定結果を示す。これらの結果からもあきらかなように、ホルムアルデ

ヒド、アセトアルデヒド、アセトン、プロピオンアルデヒド、メチルェチルケトン、

ブチルアルデヒド、バレルアルデヒドなどの低級直鎖飽和アルデヒドやケトン、およ

び3一メチル2一ブタノン、イソバレルアルデヒド、メチルイソブチルケトン、2一メチル

ーn一バレルアルデヒドのような側鎖飽和アルデヒドやケトン、3，3，5一トリメチルシク

ロヘキサノンのような環状化合物、カルボン，イオノンのような不飽和結合をもっ環

状化合物、グリオキザール、メチルグリオキザール等のジアルデヒド化合物、ジケト

ン類であるアセチルアセトン、それにP一ベンゾキノン等19種のカルポニル化合物が同

定された。

　琵琶湖表流水、酸化池水の各々のオゾン処理水の場合もほぼ同様のGCクロマトグ

ラムが得られたが、試料により、またオゾン処理条件によって各化合物のピーク高に

違いが見られた。定性的な結果を表2－7にまとめる．未オゾン処理水でもホルム

アルデヒド、アセトアルデヒド、アセトンが検出されるが、アセトアルデヒド、アセ

トンはオゾン処理によって分解もするし、生成もする物質であった。

　なお、琵琶湖表流水をオゾン濃度26日g／‘で3分～40分送入した場合ホルムアルデヒ

ドは0～2μg！‘（80℃1時間の加水分解操作を濃度測定の前処理として行なった場合

は最高97μg！‘）、グリオキザールは0．3～1μg！‘、メチルグリオキザールは0～1．7

μ9／‘各々検出された12）．

　4－5　要約

　1）誘導体化試薬PFBOAを使用してオゾン処理中のカルポニル化合物にっいて

　　　ホルムアルデヒド等の低沸点化合物ばかりでなく、高沸点化合物にっいてもそ

　　　の存在が確認された。

　2）水道原水のオゾン処理水のカルボニル化合物の分析にあたっては、次の条件で

　　　分析可能である。

　　　　サンプル量：5ml

　　　　PFBOA・塩酸塩：1mg／m1

　　　　分解用の硫酸：18N硫酸　2滴

　　　　溶存オゾンは除去すること

　　　定量分析においては同一縮合反応時間で検量線を作成する必要があり、またG
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表2－6 オゾン処理水中のカルボニル化合物同定結果

No Co■pounds
H．層．1

D．H．W

1 PFBOA分解物
2 Fol■aldehyde HCHO 30 225

3 PFBOA分解物
4 Acetaldehyde CH　3CHO 44 239

5 Acetone CH3CO　CH3 58 253

6 ProPionicaldehyde CH　3CH　2CHO 58 253

7 Isobutyraldehyde （CH　3）2CHCHO 72 267

8 Ethy1　■ethyl　ketone C2H　5COCH　3 72 267

9 3－Hethy1－2－butanone （CH　3）2CHCOCH　3 86 281

10 Isovaleraldehyde （CH3）2CH　2CHO 86 281

11 n－Butylaldehyde C3H7CHO 72 267

12 Hethyl　isobutyl　ketone CH　3COCH　2CH（CH　3）2 100 295

13

14

15

16 ACetylaCetOne CH　3COCH　2COCH　3 100 490

17 3，3，5－Tri■ethylcyclohexanone （CH　3）3CらH7（：0） 140 335

18 2－Hethy1－n－valeraldehyde CH　3（CH　2）2CHCH　3CHO 100 295

19 Carvone CloH140 150 346

20 275

21 P－Benzoquinone C6H402 108 303

22

23 n－Valeraldehyde CH　3（CH　2）3CHO 86 281

24 281

25 320

26 295

27 Olyoxa1 （CHO）2 58 448

28 Hethylglyoxal CH　3COCHO 72 462

29 256

30 256

31 Ionone C13H200 192 387

32

33 264

34 502
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表2－7　オゾン処理によるカルポニル化合物の生成状況

試　　　水 接一生水＊ 酸化池水 表流水

消費オゾン量（■gO　3！■gC） 1．1　　5．2 0　2．7　5．6　7．2 0　1．2

Fol■aldghyde O　　O o　　o　　o　　o o　o
Acetaldehyde O　　O o　　o　　－　　十 O　一

Aceton8 O　　十 O　　－　　十　　〇 O　十

PropioniCaldehyde o O　　－　　十 ○　一

Hethyl　ethyl　ketone o
（lsobutyraldehyde）

3－Hethy1－2－butanone o　　十 O　　O　　－　　十 o　O
（n－1知tyraldehyde）

Isovaleraldehyde O　　O 0　　0　　0　　十 O　O
（Hethyl　isobutyl　ketone）

n－Valgraldehyde O　　十 O　　O　　O　　十 ○　十

（2－Hethy1－n－valera】」dehyde）

Acetylacetone ○ o　　一

3，3，5－Tri●ethylCyClohgxanone o
Carvone ○　　十 O　　O　　O　　一

P－Ben20quinone O　　O O　　O　　O　　O

Glyoxa1 ○　　十

Hethy191yoxa1 o　　十

Ionone O　　O

接一生水’ 接触酸化一生物ろ過水　○：検出　　＋：増加　　一：減少
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　　C温度条件にっいては下記に示すような2段階が勧められる二　。

　　　　対象物質　　　　　　　　　　　　　　カラム温度　　注入温度

　　ホルムアルデヒド、アセトアルデヒド等　　　　100℃　　　150℃

　　グリオキザール、メチルグリオキザール等　　　215℃　　　270℃

3）PFBOAを使用する方法は用いる溶媒量が少なく、ECDによる測定力可能

　　で微量分析としてすぐれている。しかし、ECD検出器によるガスクロマトグ

　　ラムは試料が蒸留水でもホルムアルデヒドの位置で高いピークを示す。従って

　　高濃度のホルムアルデヒドを定量する場合は問題ないが、微量分析においては

　　ブランク値の取り扱いに注意を要する。

4）PFBOA誘導体化法により、オゾン処理水中のカルポニル化合物を19種同定

　　できた。

5）本法の誘導体の沸点は低いので、グリオキザール、メチルグリオキザール等も

　　GC分析が可能であることがわかった。

6）主なオゾン処理生成物としてはホルムアルデヒド、グリオキザール、メチルグ

　　リオキザール、アセトアルデヒド、アセトン、カルボンで、前3者は水道原水

　　のオゾン処理水中に数μg／‘のオーダで検出された。
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第5節　　糸吉論

　本章は5節にまとめられている。

　我が国の浄水場では塩素殺菌が多用されてきた。しかし、塩素処理ではクロロホル

ムをはじめとする有機塩素化合物が生成し、これらは発癌性や変異原性をもっものが

あり、最近オゾン処理が塩素処理の補完として浄水処理に取り入れられっっある。現

在、オゾン処理に伴い二次的に生成されるかもしれない反応生成物にっいて、それら

の毒性を環境変異原性から調査する研究がなされている。またオゾン処理が前塩素処

理の代替法として操作されるとTHM等有機塩素化合物生成前駆物質となるオゾン処

理に伴う中間生成物および最終生成物にっいて早急に明確にする必要がある。ここで

は主として3次処理としてのオゾン処理の酸化特性にっいて検討するなかでオゾン処

理の反応生成物にっいて検討を行なった。’ここに各節の研究成果を要約するとっぎの

ようである。

　第2節ではオゾン処理による反応生成物であるカルポニル化合物にっいて、中でも

ホルムアルデヒドとピルビン酸に焦点をあてた。ホルムアルテヒドはオゾンによって

容易に生成するが、また容易に分解する。一方、ピルビン酸の生成量は比較的多いが

ホルムアルデヒドのように容易に分解せず、蓄積してくる物質であることを明らかに

した。

　第3節ではカルポニル化合物の同定・定量法として2，4－DNPH法を導入し、

これを改善した上で、アルデヒド、ケトン、オキソ酸、ジカルポニル化合物等の系統

的な分析実験とベンジルェステル化によるカルボン酸の同定・定量を行ない、2次処

理水のオゾン処理による反応生成物の挙動を検討した。その結果、オゾン処理により

ホルムアルデヒド、アセトアルデヒド、プロピオンアルデヒド、フルフラール、メチ

ルグリオキザール、グリオキシル酸、ピルビン酸、ギ酸、酢酸、プロピオン酸等カル

ボニル化合物や低級脂肪酸が生成されることを確認した。このうちホルムアルデヒド、

ピルビン酸、メチルグリオキザール、酢酸は卓越してくる反応生成物であり、最大

値2■g／‘の程度で存在した。それらの生成特性は、（1）ホルムアルデヒド、メチルグ

｝ノオキザールはオゾンにより生成されるが、分解も容易であること、（2）ピルビン酸、

酢酸はオゾン処理により徐々に濃度の高まる生成物で、後者は最終生成物の一っと

して考えられること、であった。

　第4節ではさらにカルボニル化合物の測定に、PFBOA誘導体化試薬を用いた高

感度の分析手法を導入し、オゾン処理生成物のガスクロマトグラフー質量分析計によ
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る検索を行なった。この方法では特別な濃縮装置を用いることなく浄水処理のオゾン

処理から生成する数μ／‘程度のカルポニル化合物の測定が可能となった。また、ジ

アルデヒド類はガスクロマトグラフによる測定は2，4－D　NPH法では不可能であっ

たが、PFBOA法では可能であることを確認した。オゾン処理水中のカルポニル化

合物は19種同定でき、そのうち主な生成物はホルムアルデヒド、アセトアルデヒド、

アセトン、カルポン、グリオキザールおよびメチルグリオキザールであった。
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第3章 有機化合物と塩素の反応

第1節　　概説

　水道水の疫学的安全性確保のために必須とされる塩素処理により、水中にクロロホ

ルムをはじめとするトリハロメタン（THM）が生成される。ところでこのクロロホ

ルムのマウスへの多量経口投与では発癌性が確認されている。この塩素処理により得

る安全性と塩素処理により受ける危険性が相乗して、近年水道水におけるTHMの抑

制が重要なテーマとなっている。

　THMは水道原水中のある種の有機物が塩素と反応して生成されるものである。そ

の抑制にあたってはTHMに係わる前駆物質とはどのようなものであるか、その前駆

物質の由来は何なのか、またどのような条件下で生成されやすいのかといった基本問

題にっいて、種々の基礎研究および現場研究を行なう必要がある。

　ところで、THMは塩素処理によって生成する有機ハロゲン化合物の一部で、全有

機ハロゲン化合物（TOX）のうち高々20％程度を占めるにすぎない。従って、　T

HMだけに限らずTOXとしての挙動も把握しなければならない。

　本章では有機化合物と塩素の反応に関して基礎研究を行なった。先ず、第2節では

THM生成特性を検討するに先立って、加水分解によってTHMを生成す’6　THMの

中間体をとらえてみる必要があると考え、エタノール、クェン酸およびフミン酸等に

ついて中間体の挙動を把握するとともに、水道水源である琵琶湖疏水でのTHM中間

体の量を把握した。第3節では48種の市販有機化合物を塩素処理することによりク

ロロホルム生成能を定量化し、どのような構造の物質がTHMの前駆物質となりやす

いのかを実験的に把握し、分子構造のTHM生成に及ぼす影響や塩素との反応性を検

討した。
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第2節 トリハロメタン生成特性に及ぼす
　　トリハロメタン中間体の挙動t＞

　2－1　はじめに

　有機化学の分野では古くクロロホルムの合成にエタノール、アセトアルデヒド、ア

セトンなどにアルカリ性で塩素を作用させる方法が用いられた。この反応は、いまや

ハロホルム反応としてメチルケトンRCOCH3（RはH、アルキル基またはアリー

ル基）の特性反応となっている。たとえばエタノールからクロロホルム生成は次式で

示される。

　CH，CH20H十HOCl→CH，CHO十HCI十H20…………（3－1）

　CH3CHO十3HOCI→・CC1，CHO十3H20…………………　（3－2）

　CCI3CHO十H20→CHCI3十HCOOH　　・・…・……………　（3－3）

　即ち、クロロホルムは（3－1）式の酸化反応、（3－2）式の塩素付加反応、

（3－3）式のクロラールの加水分解反応から生成することを表わしている。また

（3－1）式よりクロロホルム生成反応は、この反応の条件で酸化または加水分解さ

れてCH3CORを生じる物質、例えばCH3CH（OH）R型の化合物もクロロホル

ムを生成するということがわかる。

　ところで水処理分野において用いられる塩素処理条件でRoek2＞，　Arguello3）はエタ

ノールからクロロホルムの生成を認めていない。

　一方、クロラールはpH8，温度35°Cにおいてその半減期は2日であるといわれている。

したがって、（3－3）式の反応が律速段階でエタノールと塩素との反応は（3－

2）式のクロラールの型で存在しており、見かけ上クロロホルムを生成しない化合物

として見なされうる可能性をもっものと推測し、クロロホルム中間体の存在を予測し

た。

　THMの定量法として一般的に使われている方法にヘッドスペース法と液一液抽出

法がある。同一試料にっいて両者を比較検討してみると前者による方法で得た値が高

いことが度々報告されている。これは後者が液一液抽出時点において存在するTHM

のみを測定するのに対し、ヘヅドスペース法では測定中、例えばバイヤルびんを恒温

浴槽に入れている間に加水分解が進んでTHM中間体からTHMが生成したことの結

果によるものであり、バイアル封入時にリン酸添加によるpH降下が推奨される所以で

ある。

　THM生成特性を検討するに先立ち、　THMの中間体をとらえてみる必要があると
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思われ、分子構造の簡単なエタノール、クェン酸およびTHM生成能の高いフミン酸

を選び個々の中間体の挙動を把握することを試みた。また実際、水道水源である琵琶

湖疏水でのTHM中間体量も把握した。

　2－2　実　験　方　法

　2－2－1精製水
　蒸留一イオン交換水5‘を1時間30分前後煮沸しTHMが除去されたことを確認して

脱塩素水とし、これを再度蒸留して精製水とした。

　2－2－2　塩素処理

　塩素処理は、食品添加物用次亜塩素酸溶液（和研薬）を適当な濃度に希釈し、pH調

整（pH7．2～7．3）後使用した。

　なお、反応容器にはBODビン（102ml）を使用し、塩素接触期間中は試料と気相

との接触を絶ち進光して恒温室に保存、20°Cの一定温度で反応を進行させた。

　2－2－3　THMの測定

1）　THM
　内容積13mlのバイアルびんに試料採取後、亜硫酸ナトリウム溶液で脱塩素し、リン

酸（1＋10）1滴を加えてpHを約2付近にし、ヘッドスペース分析法によりTHMを測

定した。

　ガスクロマトグラフの条件は、20ZシリコンDC－550クロモソルブW　AW－DM

CS、100～120メッシュ、3朋×3●のガラスカラム、カラム温度100°C、検出部温度20

0°C、キャリアーガスN260■1！min、恒温水槽温度25°Cであった。

2）　THM中間体

　脱塩素後、バイアル封入時に10N　NaOHを一滴添加してpHを12付近に調整（アルカリ

法）することによって加水分解を進行させ、生成したTHM量をヘッドスペース法で

測定し、これを全THM（Total　potential　THH）とした。この値から、加水分解を

促進させす“に測定したTHM量（2－2－3の1））をさし引いた値をTHM中間

体の量とした。なおTHMのうちクロロホルムにっいて着目した場合、全THMを全

クロロホルム、THM中間体をクロロホルム中間体と表記する。

　2－2－4　その他の分析項目

　有効塩素の定量にはヨウ素法（上水試験方法）、残留塩素はDPD滴定法（Stand－

ard　Hethods）、TOCは住化ガスクロ方式全有機炭素一全窒素分析装置GCT－12N型

によった。

　2－3結果と考察
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　2－3－1　エタノール、クェン酸、フミン酸のクロロホルム中間体の挙動

　エタノール、クエン酸、フミン酸の各TOC5■g／‘溶液をリン酸緩衝液（6gPO．1’

／‘）でpH7±0．2に調整し、投入塩素濃度10．6田g！‘で塩素処理を行ない、塩素接触

1，2，4，6，41日後に脱塩素し、バイアルびんへの封入時点のpHを（1）リン酸でpH2，

（2）そのまま（pH7），（3）10N水酸化ナトリウムでpHl1，の3段階とし、各pHでのクロロ

ホルム生成量を求めた。図3－1はエタノール、クェン酸の結果を、図3－2はフミ

ン酸の結果を表わしている。

　エタノールの場合、pH7とpHllではその生成量に大きな差があり、pH11の値は塩素

接触時間1日でpH7値の1．8倍、6日および41日では12倍にもなっている。このことや、

（3－1）～（3－3）式より、クロロホルムの中間体はクロラールであり、クロ

ラールの加水分解がpHに大きく影響されることがわかる。また、全クロロホルム量は

塩素接触時間1日で2．6μg！mgTOCであるが、6日後136．3μg／■gTOCを示した。塩

素接触時間1日でクロロホルム生成量22．2μg／■gTOCを示すクェン酸より6日以上

の接触時間では高い値を示し、エタノールのクロロホルム生成反応は希薄水溶液中で

は非常に遅く、（3－1）式あるいは（3－3）式が律速段階であることを表わして

いる。なお、エタノールのクロロホルム、クロラールへの転化率は塩素接触時間41

日後でも8Xにすぎない。

　pH2とpH7の間でも、　pHが高い方がクロロホルム量は高く、中性でも若干加水分解が

生じていることを示している。

　クェン酸と塩素の反応は次式で示される。

　　　　　CH2COOH　　　　　CH，COOH
　　　　　l　　　　　　　　　　l

HOOC－C－OH十HOC1→O＝C　　　十CO2十HC1十H20…　（3－4）
　　　　　l　　　　　　　　　　l

　　　　　CH2COOH　　　　　　　CH2COOH

　　　　　CH2COOH　　　　　　CCl2COOH
　　　　　I　　　　　　　　　　l

　　　O＝C　　　十2HOC1→0＝C　　　　　　　　十2H20…（3－5）

　　　　　l　　　　　　　　　　　I

　　　　　CH，COOH　　　　　　CH2COOH
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　　　　　CC12COOH　　　　　　CCl3

　　　　　1　　　　　　　　　　1

　　　0＝C　　　十HOC1→0＝C　　　　　十CO2十2H20…（3－6）

　　　　　l　　　　　　　　　　l

　　　　　CH2COOH　　　　　　CH2COOH

　　　　　CC13　　　　　　　　　　COOH

　　　　　l　　　　　　　　　　l

　　　O＝C　　　　十H20　→　　 CH2　　　十CHC13…………（3－7）

　　　　　l　　　　　　　　　　l

　　　　　CH，COOH　　　　　　COOH

　クェン酸と塩素の反応も酸化、付加、加水分解反応からなっているが、（3－4）

式のように脱炭素反応を伴う酸化反応、（3－6）式の脱炭素反応を伴う付加反応が

ある。

　図3－1よりクェン酸にっいては、バイヤル封入時のpH（11，7，2）の違いによって

クロロホルム生成量には差は認められない。従って、クェン酸のクロロホルム中間体

1，1，1一トリクロルアセト酢酸（CC1　・，COCH2COOH）の加水分解反応（3－7）

式は、pHによる影響をほとんど受けないことがわかる。また、第3節で述べるが、

クェン酸の酸化生成物である3一ケトグルタル酸（HOOCH，CCOCH、COOH）

からのクロロホルム生成反応（3－5）～（3－7）式は数分内でその反応がほとん

ど完了することより当然（3－7）式の反応の速さは非常に早いものと思われ、見か

け上、クロロホルム中間体としては存在しない。クェン酸と塩素の反応は（3－4）

式で示される3一ケトグルタル酸への酸化反応過程が律速段階であると考えられる。

　フミン酸にっいては、塩素接触時間6日まではpH7におけるクロロホルムと全クロ

ロホルム量の間には、10Z程度後者が高い値を示すにすぎないが、塩素接触時間41日

ではクロロホルム中間体は全クロロホルム量の43Zを占めるようになった。これは、

フミン酸が塩素によって酸化され低分子化し、クロロホルム中間体の形態が変化して

きたことを推測させる。また、塩素接触時間1日ではpH2でのクロロホルム生成量は

pH7の場合の60Zであり、加水分解時におけるpHの影響が大きいことがわかる。2日以

降ではpH2とpH7との差はほとんど認められない。

　このように純粋物質にっいても塩素の反応は酸化、付加、脱炭酸、加水分解反応が

あり、それらの反応性は複雑である。従って、個々の物質において加水分解反応は具

なり、クロロホルム中間体の形態もクロラール、トリクロルアセト酢酸、環状構造を
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もっもの等があり、pHのおよぼす影響などそのクロロホルム生成特性もそれぞれ異な

ることがわかる。

　2－3－2　リン酸緩衝液の作用4ノ

　リン酸緩衝液の添加は、時にはTHMの低下を示すが、一般にTHMの増加を招く。

その作用の大きさを把握するため、ここでは対象水として分子構造が簡単なエタノ

ールを用いて検討を行なった。図3－3はエタノールの塩素処理（TOCsmg／‘、投

入塩素濃度10mg／‘）におけるリン酸緩衝液の影響を示している。

　クロロホルム生成量とリン酸緩衝液の濃度の間には直線関係があり、次式が得られ

る。

　Yニ0．9Xp＋1．3　　　　Y：クロロホルム（μg！‘）（at　pH＝7）

　Ytota1＝4．9Xp＋5．7　Ytota1：全クロロホルム量（μg！‘）（at　pH＝11）

　　　　　　　　　　　　　　Xp：リン酸緩衝液投入量（gPO43’／　e）

すなわち、リン酸緩衝液1gPO。3－／‘添加当り、クロロホルムで0．9μg／‘、全ク

ロロホルム量でその約5倍量の4．9μg／‘増加する。

　図3－4は塩素処理時のpH7を酸・アルカリにより調整した場合のエタノール水溶

液からクロロホルム生成の経時変化を示している（塩素処理条件は図3－3と同一）。

クロロホルム生成量は時間の経過と共に直線的に増加し、1日当りクロロホルムは

1．5μg／‘、全クロロホルム量は3．9μg／‘増加する。その関係を次式に示す。

　　Y＝1．5Xd－0．2　　　Xd：塩素接触時間（日）

　　Ytota1＝3．9Xd＋1．9　（ただしXd≧1／24）

　酸・アルカリによりpH調整を行なった場合、すなわち、リン酸根無添加の場合、全

クロロホルム量はクロロホルムの2．6倍であるのにリン酸根添加の場合のそれは5．4

倍の値を示すということは、リン酸根が加水分解反応より、酸化・塩素化反応をより

進める作用があることを示している．

　消費塩素量とリン酸根の濃度との間には、クロロホルムにみられたような直線関係

ではないが、後者の増加にっれ前者が増加する傾向が認められ、このことからもリン

酸根の増加により、より酸化・塩素化反応が進み、塩素を消費したといえる。

　ところで、本実験で使用したTHM測定のバイアル法では、イオン強度の塩析効果

が定量値に影響を及ぼす。従ってリン酸根の作用はこのバイアル法での塩析効果と同

じ役割ではないかとの疑問が持たれる。そこでエタノールを蒸留水中に溶解して塩素

処理し、脱塩素後に10N水酸化ナトリウムを1滴とリン酸緩衝液を所定量添加しクロ

ロホルム生成量を測定したところ、リン酸根の増加に従いクロロホルムは増加する傾
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向にあるが、塩素処理時にリン酸根が共存する場合と比らべその影響ははるかに小さ

く、1gPO．3－／‘当り0．1μg／‘のクロロホルム増加量を示すに過ぎない。従って、

塩素処理時のリン酸根の作用は塩析効果ではなく、直接反応に関与しているものと推

定された。

　次にpH中性調整剤としてのリン酸緩衝液の添加がTHM生成能に及ぼす影響を自然

水系にっいて調べ、その作用を水道原水やヒドロキノンにっいて検討したが、前者は

リン酸根の増加によってクロロホルム生成量は増加するが、ヒドロキノンは無添加の

場合に全クロロホルム生成量は高い値を示し、リン酸根の有無でTHM生成反応は異

なる可能性を示唆した。

　THM、全THM量は有機物と塩素の反応によって生成した全有機塩素系化合物の

一部であり、これらの指標を用いている限り、リン酸根の塩素処理の作用を明らかに

はできなかった。しかし、一般にリン酸根の添加は有機物と塩素の反応を大きくする

傾向が認められ、THM、全THM生成能を求めるにあたって、リン酸緩衝液の使用

は十分注意をしなければならないことがわかった。

　2－3－3　疏水のTHM中間体の挙動

　ここでは、実際の水道水原水に含まれているTHM前駆物質からTHM中間体はど

の程度生成しうるか、プランクトン等浮遊物に起因するTHM中間体量にっいてもあ

わせて検討を加えた。

　図3－5，3－6は1981年10月19日から11月30日までの約40日間、2日～3日間隔で

琵琶湖疏水で採水した試料を原水のまま（図3－5）と0．45μ■東洋メンブランフィ

ルターでろ過したろ水（図3－6）とにっきpH7±0．2調整後、投入塩素濃度2．9～3．1

■g！‘で塩素処理した時のクロロホルム生成量を示したものである。試料のろ水のT

OCは1．3～2．8mg／‘、SSは4．2～12．4mg！‘であり、塩素処理は残留塩素が約1■g／‘

前後となるようにした。なお原水そのままから生成するTHMをT－THM、0．45μ■

メンブランフィルターろ水から生成するTHMをS－THMとする。

　図3－5，3－6より、通常THMとして測定される値に比し、　pHを上昇させた場

合にはT－THMで平均約2．0倍、　S－THMで1．8倍の全THM量が測定された．

　図3－7はバイアル封入時のpHが7，12におけるS－THMとT－THMの関係を各

々表わしている。その相関係数はγ＝0．85，0．83と高く次式の関係が得られ、浮遊物

　T－THM（μg！‘）＝8．0＋0．93S－THM

　T一全THM量（μg／‘）＝20．2＋1．02S一全THMt

質に起因するTHM、全THM量はそれぞれ8．O，20．2μg1‘であり、従って中間体
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の量は11．8μg／‘程度であることがわかる。THM中間体はTHMの約1．5倍に相当

する。この場合、浮遊物質とT－THMとの間に相関関係は認められなかった。

　このように飲料水源となりうる水系におけるTHM前駆物質からのTHM中間体は、

THMとして定量されるのとほぼ同量あるいはそれ以上のTHMを生成する可能性

があることを示唆している。

　2－4　要　約

　1）THM生成特性を検討するにあたってTHM中間体の存在を無視しえないばか

　　　りか、ある時点でのTHM濃度や有機物と塩素との反応特性を把握する上にお

　　　いて、THM中間体の挙動は重要な知見を提供してくれる。

　2）一般に塩素処理におけるリン酸根の添加は有機物と塩素の反応を大きくする傾

　　　向がある。

　3）飲料水源のTHM前駆物質からTHMとして定量されるのとほぼ同量あるいは

　　　それ以上のTHMを生成するTHM中間体が存在する可能性がある。
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第3節　分子構造と塩素との反応性

　3－1　はじめに

　トリハロメタン（THM）はある種の有機化合物が塩素と反応して生成される。自

然水中の有機物は、主として植物関連の腐植土に起因するフミン質、水系滞水域での

藻類繁茂起因の有機物、ならびに人間活動に係わる各種合成有機化合物に大きく分け

られる。これらのうち、どのような構造の物質がTHMの前駆物質となりやすいのか

は必ずしも明確になされていない。

　水処理分野においては、Rook2）が浄水場の塩素処理と同一条件下でピロガロール、

ジヒドロキシベンゼンのような多価フェノール類がクロロホルムを生成することをみ

っけた。Alguelloら3）は、　THM生成反応を完逐させるために、塩素処理を高pH（11．

0～12．0）で沸とう水中に1分間漫し、その後1分間氷浴で冷却させて行ない、70種

の有機化合物のTHM生成率（モルCHCl3／モル化合物）を求めた。またHoehn

らE，は藻類の細胞外産物のモデル化合物10種にっいて、リン酸緩衝液を用いたpH7．

5と炭酸塩緩衝液を用いたpH9．3で、　Norwoodら6）はフミン酸の分解生成物のモデル化

合物10種をpH7のリン酸緩衝液で40分塩素処理を行なった。

　これらよりアセトアルデヒド、アセチルアセトン、アセトンは勿論のこと、レゾル

シンをはじめとする多価フェノール、細胞外産物であるある種のアミノ酸、有機酸、

糖類、また1価のフェノール類、芳香族アミン類もクロロホルム前駆物質であること

がわかった．しかし、これらの反応条件は、例えばpH、塩素処理時間、リン酸緩衝液

の添加有無等、各々で異なり同一尺度でクロロホルム生成能を比較することはできな

い。

　またバィアル法によるTHM測定において、　THM中間体の加水分解を抑制するた

めリン酸によるpH降下が推奨されているが、飲料時、例えば煮沸して加水分解が早め

られ、完全に煮沸してTHMを追い出す以前に使用することを想定すると、逆に加水

分解によって生成する可能性のあるTHM量をも含めて危険側の値として把握する必

要がある。

　本節ではどのような構造の物質がTHMの前駆物質となりやすいのかを実験的に把

握するため、48種の市販有機化合物を塩素処理することによりクロロホルム生成能

を定量化し、分子構造のTHM生成に及ぼす影響や塩素との反応性を検討している。

なお、ここでは塩素接触時間を1っのパラメータとし1時間から96時間までとり、塩

素との反応の速さを求め、またバイアル封入時にpHを高めることにより間接的にクロ
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ロホルム中間体を測定することを試みた。その際得られるクロロホルム量を「全クロ

ロホルム量」とし、pH7付近で得られるクロロホルム生成量に対して危険側の値と考

えることとした。

　3－2　実　験　方　法

　3－2－1　試薬

　48種の有機化合物としては市販特級試薬をそのまま用いた。表3－1に用いた有

機化合物の分子構造を示す。塩素処理にあたって、トルェンはメタノールに所定量溶

解した後水溶液としたが、他の物質にっいては直接水溶液とした。

　3－2－2　塩素処理

　塩素接触期間中のpHを中性付近で一定に保っためリン酸緩衝液（リン酸2水素カリ

ウムおよびリン酸1水素ナトリウムをそれぞれ0．544g／‘，1．326g／‘の割合で溶解し

たもの＝0．62PO。”g！‘）を用いた。初期のpH値は各有機化合物にっいて7．2～7．5で

あった。

　初期有機物濃度および投入塩素濃度は、それぞれTOC　3●g／‘，28～30mg／‘に

設定し、塩素接触時間は、1，24，48，96時間とした。

　3－2－3　分析方法

　第2節2－2－3，2－2－4に準じた。

　3－3　実験結果

　3－3－1　クロロホルム生成特性1）

　1）クロロホルム生成特性と塩素接触時間

　THM生成能を炭素に注目して分類を行なった。なおここではTHMとしてはクロ

ロホルムのみ同定したので炭素比を次のように定めた。

　　　　　炭素比＝CHCl3－C　（μg／‘）／初期TOC（ロg／6）

　炭素比が1とは1％・のことである。各有機化合物にっいて炭素比を求めた結果、

値により次の5っの分類することとした。

1　炭素比0．5未満

II　O．5～2未満

III　2～10未満

IV　10～50未満

V　50以上

クロロホルムを生成しないか、または非常に少ないもの

クロロホルムを小量生成するもの

クロロホルムを中程度生成するもの

クロロホルム生成率が大きいもの

クロロホルム生成率が極端に大きいもの

　表3－2～3－5は各々バイアル封入時のpH7における1，24，48，96時間塩素接

触後のクロロホルム生成量の炭素比から有機化合物を分類したものである。表中の矢
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表3－1 有機’物質一覧表（その1） 表3－1 有機物質一覧表（その2）

物質名 構　造　式 分子量
炭素質量

ｪ子量
物　質　名 構　　　造　　　式 分子量

炭素質量

ｪ子量

エタノール C2H50H 46．1 0，521
トルエン ◎－CH、

92．1

　　一

Z，912

エチレングリコール HOCH2CH20H 0，38762．1

rプチルアルコール C4HgOH 74．1 0，648
アニリン ◎－NH・ 93．1 0，774

　ヒ プロピオンアルデヒド
CH3CH2CHO 58．1 0，620

フェノール ◎一・H 94．1 0，766

ピナコロン
（CH3）3CCOC｝h 100．2 0，719

ベンズアルデヒド ◎－CH・ 106．ユ 0，792

ギ酸 HCOOH 46．0 0，261 ペンジルアルコール ◎一・施・H 108．1 0，777

酢酸 CH3COOH 60．1 0，400

アクリル酸 CH2＝CHCOOH 72．1 0，500 メトキシベンゼン ◎一・眺 108．1 0，777

グリコール酸 CH2〔OH）COOH 76．1 0，316

ピルピン酸 CH3C㏄OOH 88．1 0，409 ベンゾキノン ・く｝・ 108．1 0，666

乳酸 CH3CH〈OH）COOH 90．1 0，400

グリオキシル酸 CHOCOOH・H20 92．1 0，261 o一アミノ7エノール
◎二゜㌧

109．1 0，660

．フマル酸 HOOCCH＝CHCOOH 116．1 0，414

コハク酸 Ho㏄H2CH2COOH 118．1 ⑪，407 レゾルシン
①：1

110．0 0，655

シュウ酸 HOOCCOOH・2H20 126．1 0，191

ムコン酸 HOOCCH＝CHCH＝CHCOOH 142．1 0，507 ヒドロキノン ・・黶E・ 110．0 0，654

2一ケトグルタル酸 HOOCCH2CH2COCOOH 146．1 0，411

3一ケトクルクル酸 ll↓）UCCH：COCH2COUH 146．1 〔［．411 安息香酸 ◎一…H 122．1 0，688

酒石最 HOOCCH（OH戊CH（OH［CりOH 150．1 u．3：り

クエン酸 C3　H4（OH）（COOH／3・H20 210．1 0，343 サルチルアルデヒド
◎二c謡

122．1 0，688

アラニン CH3CH（NH2）COOH 89．1 0，404
アミノ酸

七グルタミン酸 HOOCCH2CH2CH（NH2）COOH 147．1 0，364 0一メトキシフェノール 麟・出 124．1 0，677

フェニルアラニン ◎－C欄・吻…H 165．2 0，654
フロログルシン

　　　　　　UH
gO　O　　　　　　OH

126．2 0，571

アン
~ メチルアミン CH3NH2 31．1 0，387

ぱ宅…
一手

Xル
酢酸エチル CH3COOqH5 88」 0，545

サllチル酸 138．1 0，609

マテ

P，レ
　　　　　，Gチルエーテル C2H50C2H5 74．1 0，648

p一ヒドロキシ安息香酸 ・。一揶黶cH 138．1 0，609

黛
グルコース C6H】206 180．2 0，400

マンニット C6Hl406
ユ82．2 0，396

3，5一ジヒドロキシ安息香酸

HO

@　O　COOH
gO

154．1 0，546

ナフトレゾルシン

　　　OH
nO　　　　　OH

160．2 0，750

没食子酸
　HO

gO　O　COOH
@HO

188．1 0，447

パニリン酸
比・肥◎一…H

168．2 0，571
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表3－2　クロロホルム生成率（接触時聞1hr）

分　　類 Ia Ib
iI m w V

炭．挺比” 0 0．5　　　　　　　　　　　　　　　　　　　2　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　10　　　　　　　　　　　　　　　　　　　50

エヂレングリ　コール n一プチルアルコール フェノール アニリン s5一ジヒドロキシ安息6酸＝＝≒〉

酢　酸 プロピ才ンアルデヒド ベンゾキノン サリチルアルデヒド ナ7トレゾルシン≒〉
グllコール酸 ピナコロン o一アミノフェノール ⇒ 3一ケトグルクル酸

シュウ酸 ギ　酸 ヒドロキノン 0一メトキシ7エノール レゾルシン

酒｛雌 アクリル酸 没食子酸 ρ一ヒドロキシ安息．香酸 フロログルシン

かケトク’ルタル酸 ピルピン酸 パニリン酸

トルエン 乳　酸

ペンズアルデヒド グリオキシル酸有　　機

ｼ合物 ベンジルアルコール フマル酸
安息香酸 コハク酸

グルタ三ン酸 ムコン酸

フェニルアラニン クエン酸

メチルアミン メトキシベンゼン

酢酸エチル サリチル酸

グルコース エチルエーテル

マンニット

　　　　CHC13－Cμ9〃
⑪炭素比＝
　　　　初期TOC　mg〃

＝⇒　全クロロホルムにおいて分類欄に変更が生じたものの位置

表3－3　クロロホルム生成率（接触時間24hr）

一　　　　　　1
分　　頬

Ia Ib
II 川 w V

炭素比” 0 0・5　　　　　　　　　　　　　　　　　　　2　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　10　　　　　　　　　　　　　　　　　　　50

エチ　レ　ン　グリ　コーノレ rブチルアルコール サリチル酸 クエン酸 アニリン　　　　　　　：3一ケトグルタル酸

酢　酸 プロピ†ンアルデヒド ベンゾキノン フェノール レゾルシン
グリコール酸 ピナコロン 没食子酸 0一アミノフェノール フロログルシン
シユウ酸 ギ　酸 ヒドロキノン サリチルアルデヒド 35づヒドロキシ安息喬酸

酒｛i酷 アクリル酸 o一メトキシフェノーノ ナ7トレゾルシン
：1一ケトク”レクル酸 ピルピン酸

トルエン 乳　酸

ベンズアルデヒド グリオキシル酸 ρ一ヒドロキシ「交L息誕‘有　　機

ｼ合物 ベンジルアルコール フマル酸 バニリン酸

安息香酸 コハク酸 クエン酸’

グルタミン酸 ムコン酸 7ミン酸’

フェニルアラニン メトキシベンゼン

メチルアミン エチルエーテル

酢酸エチル マンニット

グルコース エタノール・

　　　　CHC13－Cμ9／t
“炭素比；
　　　　初期TOC　mg〃

⇒：全クロロホルムにおいて分類欄に変更が生じたものの位置

＊：リン酸根濃度6．2gPO。3－！‘、TOC　smg！‘、

　　　投入塩素濃度10ng！‘
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表3－4　クロロホルム生成率（接触時間48hr）

1

分　　類
Ia Ib

II llI w V

1入素比” 0　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　0◆5　　　　　　　　　　　　　　　2　　　　　　　　　　　　　　　　　　　10　　　　　　　　　　　　　　　　　　50

エチレングリコール n一プチルァルコール クエン酸 アニリン 3一ケトグルタル酸

酢酸 ピナコロン ピルピン酸 o一メ　トキシフェノール レゾルシン

グリコール酸 プロピオンアルデヒド フェノール フロログルシン

シュウ酸 ギ酸 メトキシベンゼン ベンゾキノン 3，5一ジヒドロキシ安息香酸

酒石酸 アクリル酸 サリチル酸 ナフトレゾルシン

2一ヶトグルタル酸 乳酸 o一アミノフェノール

トルエン グリオキシ’レ酸 没食子酸 ヒドロキノン
有　機

ｻ合物
ペンズアルデヒド フマル酸 サリチルアルデヒド

ペンジルァルコール コハク酸 p一ヒドロキシ安息香酸

安息香酸 ムコン酸 パニリン酸

グルタミン酸 エチルエーテル クエン酸’

フェニルアラニン マンニット フミン酸’

メチルアミン 　　　　　■Gタノール

酢酸エチル

グルコース

・・ Y素比＿CHCS・－C・9”　　　　　　　　　⇒：全クロロホルムにおいて分類欄に変更が生じたものの位置
初期TOC　mg〃

　　　　　　　表3－5　クロロホルム生成率（接触時間96hr）

1

分　　類
1ξ Ib

II 川 w V

炭素比“ 0　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　0．5　　　　　　　　　　　　　　　　　　2　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　10　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　50

エチレングリコール プロピオンアルデヒド フェノー’レ ピルピン酸 3一ケトグルタル酸

酢酸 ギ酸 ペンゾキノン クエン酸 レゾルシン

グリコール酸 アクリル酸 o一アミノフェノール アニリン フロログルシン

シュウ酸 乳酸 o一メ　トキシフェノール 3，5一ジヒドロキシ安息香酸

酒石酸 グリオキシル酸 ヒドロキノン クエン酸’ ナフトレゾルシン

2一ヶトグルタル酸 フマル酸 サルチルアルデヒド

トルエン コハク酸 サルチル酸
有　機

ｻ合物
ベンズアルデヒド エチルエーテル

ベンジルアルコール マンニット p一ヒドロキシ安息香酸

安息香酸 エタノール゜

グルタミン酸 n一プチルアルコール パニリン酸

フェニルアラニン ピナコロン フミン酸’

メチルァミン ムコン酸

酢酸エチル メトキシペンゼン

グルコース 没食子酸

’・ Y素化一 f綜嵩 ⇒：全クロロホルムにおいて分類欄に変更が生じたものの位置

＊：リン酸根濃度6．2gPO。3－／‘、TOC　5■g！‘、投入塩素濃度10■9！‘
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印は、バイアル封入時のpHを7から12に上げること、即ち、加水分解反応によって生

成したクロロホルムをも測定した全クロロホルム量において分類欄に変更が生じたも

のの位置を示している。

　ところでリン酸緩衝液はTHM生成能に影響をおよぼし、一般にリン酸緩衝液の濃

度の増加はTHM生成能の増加を招く傾向にある4）。表3－2～3－5はリン酸緩衝

液の濃度がリン酸根0．62gPO。3一ノ‘での結果であるが、参考として表中＊印でエタノ

ール、クエン酸、フミン酸にっいてリン酸根濃度6．2gPO。3－！‘、有機物濃度TOC＝

5●g！‘、投入塩素濃度10■g／‘の実験結果を示している。

　塩素接触時間における変化をみると、塩素接触時間が長くなるにっれて、また加水

分解反応によってクロロホルム生成の炭素比が大きくなる傾向にあり、クロロホルム

生成が一番低い1時間塩素接触のpH7値と最高値の96時間でpHl2の値を比べてみた場

合1に属する有機化合物は31から15へと約1／2に減少しているのがわかる。

　実験を行なった化合物のうち96時間後もほとんどクロロホルムを生成しない物質

（Ia）はエチレングリコール、酢酸エチル、メチルアミン、フェニルアラニン、グル

タミン酸、グルコース、酢酸、シュウ酸、グリコール酸、酒石酸、2一ケトグルタル酸

に芳香族のトルェン、ベンジルアルコール、ベンズアルデヒドである。

　一方、96時間の塩素接触で全クロロホルム量がVの炭素比50以上に属するものは、

フミン酸の構成分子であるレゾルシノールタイプのメタージヒドロキシ芳香環をもっ

レゾルシン、フロログルシン、ナフトレゾルシン、レゾルシン酸である3，5一ジヒドロ

キシ安息香酸およびβ一ケト酸の3一ケトグルタル酸で、これらは既に1時間塩素接触で

Vに分類される。96時間後III、IV、に属する化合物は脂肪族化合物のヒドロキシカル

ポン酸で、しかもV族の3一ケトグルタル酸とは酸化還元の関係にあるクェン酸および

オキソカルポン酸であるピルビン酸の他、すべて芳香族化合物でベンゼン環に活性基

であるアミノ基、水酸基を置換したアニリン、o一メトキシフェノール、サリチルアル

デヒド、アミノフェノール、フェノール、バニリン酸、p一ヒドロキシ安息香酸、サリ

チル酸、ベンゾキノン、ヒドロキノンである。また、生成したクロロホルム量では1

族であるのに、全クロロホルム量でmに属する化合物はエタノール、乳酸、エチルェ

ーテルなど脂肪族化合物で、水酸基を含むものまたはそれに類する物質で、これらは

長時間の塩素接触でクロロホルム中間体として存在する可能性があることを示してい

る。

　この実験においては、96時間塩素接触でクロロホルムの定量を打ち切ったので、ク

ロロホルム生成がどのあたりで平衡に達するのかは判定しえないが、これらの結果か
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らクロロホルム生成能の高い前駆物質は、1時間の塩素接触でその傾向が認められる

が、1に属していてクロロホルムの生成がないとされる物質にっいても、さらに長時

間の塩素接触あるいは加水分解によってクロロホルムの生成が顕著に認められるよう

になる場合が皆無とは断定できないことを示している。

　なおアラニンにっいてはpH12でのクロロホルム生成量がpH7値のそれより異常に小

さい値を示したので、ここでは取り扱わなかった。

2）　クロロホルム中間体の量とその挙動1）

　第2節でクロロホルム申間体は前駆物質によっては無視しえない存在であることを

述べた。ここでは有機化合物によってクロロホルム中間体がどの程度存在し、しかも、

塩素接触時間に対しどのような挙動をとるか解析を行なった。

　ところで、水道原水のTHM中間体は2－3－3で示したようにTHMとほぼ同量

存在する可能性があることから、データをもとにクロロホルム生成能がIb以上に属

する有機化合物を1時間から96時間の塩素接触全般に対するクロロホルム中間体の存

在量に関して次の3種に分類した。

　a）見かけ上、クロロホルム中間体が存在しないもの

　b）クロロホルム中間体が存在するが、その量はクロロホルム量より少ないもの

　c）クロロホルム中間体がクロロホルムと同量以上存在するもの

　その結果表3－6が得られた。これより次のことがわかった。a）にはピナコロン

を除くとクロロホルム生成能が高い物質である3一ケトルグルタル酸類、レゾルシン類

が、b）には芳香族化合物、　c）には脂肪族化合物が多く含まれる。また芳香族化合

物でも塩素との反応が比較的遅いサリチル酸、没食子酸はc）に分類される。

　次に塩素接触時間による影響にっいてみてみる。1時間塩素接触（表3－2参照）

でバイアル封入時のpHによる大きな影響をうけるものは勿論、クロロホルム生成能が

低いこともあるが脂肪族化合物では、ムコン酸のみで芳香族化合物では、ナフトレゾ

ルシンをはじめとし、o一メトキシフェノール、アミノフェノールなどクロロホルム生

成率でII以上の分類に属する物質にみられる。

　一方、96時間塩素接触（表3－5参照）では先に記したエタノール、乳酸、エチル

エーテルをはじめとし、Ibに属する脂肪族化合物にその効果が顕著に認められ、芳

香族化合物にっいては、バイアル封入時のpH7と12の間での差は小さくなっている。

　これらのことは、クロロホルム生成能の高い物質はクロロホルム中間体としての存

在量は少ないが、クロロホルム生成能が低く、しかも塩素との反応が比較的遅い物質

はクロロホルムとしてよりクロロホルム中間体として存在する可能性があること、ま
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表3－6　クロロホルム中間体の存在

　　　　　　　　　E
　　　　　　　　　i

見かけ上、クロロホi クロロホルム中間体が存在するもの

ルム中間体の存在し

ﾈいもの

　　　　　　　　　一一
Nロロホルムの量

謔闖ｭないもの

1　クロロホルムと同量

@以上存在するもの

ピナコロン

R一ケトグルタル酸

アニリン

tェノール　　　　・

エタノール

肢黹uチルアルコール

クエン酸

レゾルシン

ナフトレゾルシン

メトキシベンゼン

iベンゾキノン
I
lO一アミノフェノール
1
ヒドロキノン

サリチルアルデヒド

o一メトキシフェノール
1
フロログリシン

p一ヒドロキシ安息香酸

3，5一ジヒドロキシ

　　　　　　安息香酸

バニリン酸

プロピオンアルデヒド

アクリル酸

ピルビン酸

グリオキシル酸

乳酸

フマル酸

コハク酸

ムコン酸

サリチル酸

没食子酸

エチルェーテル

グルコース

マンニット
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たクロロホルム中間体は短時間の塩素接触では芳香族化合物に、長時間では脂肪族化

合物に由来する傾向にあることを示している。

3）　有機物の分子構造からみたクロロホルム生成特性

　塩素処理を行なった有機物質をアルコール、アルデヒド、ケトン、エステル、エー

テル、アミン、アミノ酸、糖類、カルボン酸、芳香族化合物の10種類にわけてそれぞ

れ種類にっいてクロロホルム生成特性をみてみる。なお、水酸基をもっ物質について、

ベンゼン核に水酸基が直接っいたものはフェノール類として芳香族化合物に入れ、

カルボキシル基と水酸基の両方をもっ物質にっいてはカルボン酸として一括してとり

扱った。

（1）アルコール、アルデヒド、ケトン、エステル、エーテル

　図3－8（1）より、これらのクロロホルム生成量は低く、ピナコロンを除くとクロ

ロホルム中間体が生成されやすいことがわかる。

（2）アミン、アミノ酸

　クロロホルムはほとんど生成されず、分子内の窒素の影響で30～50Zの塩素消費が

みられた。

（3）糖類

　糖類や多価アルコールと塩素との反応性もあまり高くないが、クロロホルム中間体

の生成が認められた．

（4）カルボン酸

　ここでは、カルボン酸をモノカルポン酸、ジカルボン酸、ヒドロキシカルポン酸、

オキソカルポン酸の4っに分けて考える。

　図3－8（2）はカルボン酸からのクロロホルム生成特性を示す。酢酸ではクロロホ

ルムはほとんど生成しなかった。二重結合をもっアクリル酸ではクロロホルム中間体

のみ生成をみたが、96時間接触時でも9．6μ9CHC1，／mgC以下と小さな値であった。

ジカルボン酸では、コハク酸、ムコン酸で96時間接触で16～18μgCHCI，／ngCの全クロ

ロホルムが生成されたが、フマル酸、シュウ酸ではそれぞれ7．3，1．9μgCHCI，！mgCで

あった。クロロホルムはムコン酸の場合のみ、その生成が認められた。

　ヒドロキシカルボン酸では、乳酸で96時間塩素接触でpHl2のときSOμgCHC1，ノ●gCの

生成がみられた。しかし、逆に酒石酸ではまったくクロロホルムの生成はみられなかっ

た。グリコール酸では、96時間でpH12のときのみ4．4μgCHC1，／■gCのクロロホルム

生成が認められた。

　クェン酸はpH　7，　pH　12による差がなく、96時間塩素接触でそれぞれ220，250μg
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CHC13！■gCと非常に高い値を示す。しかも、その生成は接触時間と直線関係にあった。

しかし1時間接触ではその生成は認められなかった。

　ギ酸とグリオキシル酸はアルデヒドとしての性質をもっているために、長時間塩素

と接触させることによって微量のクロロホルム生成が認められた。ところで、塩素の

消費率はギ酸で24時間以後ほぼ50Z弱、グリオキシル酸で50Z強と大きな値となった。

このことは塩素は酸化に使われ、クロロホルム生成には大きな影響がないことがわか

る。ピルビン酸も96時間塩素接触時の全クロロホルムは34．5μgCHC1。／■gCと高い。ま

たpH7値も25．0μgCHCI3／■gCと高く、pH7における経時変化はほぼ直線関係にあった。

　ところで、図中異常に高い値を示しているのが3一ケトグルタル酸である。その反応

は1時間で96時間の反応の73Zが終了しており、塩素との反応は数分内で起こるとb、

われている事実とも一致する。この反応過程ではpHによる違いはなく、クロロホルム

中間体からのクロロホルム生成におけるpH依存性がないことを示している。ところで、

異性体である2一ケトグルタル酸ではpH7でほとんどクロロホルムを生成しない。pH

12、96時間塩素接触で4　”　gCHCI　，！●gC生成する程度である。

　以上、カルボン酸では一部のヒドロキシカルポン酸とオキソカルポン酸が高いクロ

ロホルム生成能を示し、3一ケトグルタル酸およびクェン酸は各々酸化・還元の関係に

あり注目される。

（5）芳香族化合物

　ベンゼン核に官能基が置換した場合、官能基の陰性度などの性質によって、表3－

7のように活性化置換基と不活性化置換基の2っに分けることができる。活性化置換

基がペンゼン核に置換した場合には、次亜塩素酸や次亜塩素酸イオンなどの求電子試

薬に対する反応性がベンゼン核よりも強くなり、反対に不活性化置換基が置換した場

合には、ベンゼン核よりも反応性が弱くなる。ここではベンゼン核にっいた官能基を

活性化置換基と不活性化置換基の2っに分け、それらの強弱、個数、位置関係などに

注目して解析を進める。

　図3－8（3）に置換基が1っ置換した場合のクロロホルム生成特性を示す．

　まず、ベンゼン核に不活性化置換基のみが置換した場合であるが、この条件にあて

はまる物質は、安息香酸、ベンズアルデヒドの2っである。ベンジルアルコールは脂

肪族アルコールに似た性質を示すが、酸化すると、ベンズアルデヒドを経て安息香酸

になるので、このグループに便宜上入れることとする。これらの物質にっいていえる

ことは、他の活性化置換基をもっ芳香族化合物と比較して、クロロホルム生成量が極

端に少ない。消費塩素にっいては、消費率20X以下であり、直線的な減少傾向を示し

96　一



表3－7　置換基の求電子芳香族置換に及ぼす効果7’

活性基：オルトーパラ配向性

　強力な活性化
　　一NH　2（－NHR，－NR2）

　　－OH
　普通の活性化
　　一〇CH，（－OC2H，など）

　　－NHCOCH3
　弱い活性化

　　一C6H5
　　－CH　3（－C2H，など）

不活性基：メタ配向性
　　　一NO　2

　　　－N（CH　3）3＋
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図3－8（4）　クロロホルム生成特性
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（フロログルシンはレゾルシンと類似のため省略）
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ていて、極端な消費塩素量の増加は認められなかった。ペンズアルデヒドとプロピオ

ンアルデヒドのクロロホルム生成量を比較した場合、ベンズアルデヒドのほうが少な

くなっている。これは、ベンゼン核に置換したためにアルデヒド自体の反応性が弱ま

り、クロロホルム生成量が減少しているものと考えることができる。

　っぎに、ペンゼン核に活性化置換基のみが置換した場合にっいて考える。1っ置換

したものは、フェノール、アニリン、メトキシベンゼン、トルェンの4っがある。図

3－8（3）中フェノール、アニリンは高い全クロロホルム生成を示す。フェノールに

っいてみると、24時間接触後は両pHで、一定の値を示した。塩素にっいては24時間で

90Z近くを消費し、あとは消費率で漸増傾向を示している。アニリンはクロロホルム

生成量で、これらの4っの物質のうちで最高の値を示し、初期TOCの約2Zがクロロ

ホルム性の炭素となった。塩素消費率も24時間で70Zを越え、96時間では90Zになって

いる。メトキシベンゼンではクロロホルム生成量は少なく、96時間塩素接触後でも、

5μgCHC13／■gCと低い値であった。トルェンにっいてはエタノールに溶かしたのち、

再蒸留水に溶かしたので、エタノールに由来するクロロホルムを含んでいる可能性

が高い。したがって、トリェンにより生成されるクロロホルム量は測定値よりも低い

値であることが予想され、トルェンによるクロロホルム生成はほとんどない。

　以上の結果よりみると、クロロホルム生成量ではアニリンが最も著しく、消費塩素

量ではフェノールが最も高く、塩素との反応性とクロロホルム生成量とは一致してい

ない。したがって、アミノ基と水酸基のどちらの活性度が高いとは、いちがいに決め

られないが、メトキシ基とメチル基の活性化作用がアミノ基、水酸基と比べて明らか

に小さいことがわかる。

　置換基が2っ以上ある場合にっいて考える。活性化置換基が2っ置換したものは、

レゾルシン、o一アミノフェノール、　o一メトキシフェノール、ヒドロキノン、ナフトレ

ゾルシン、3っ置換したものは、フロログルシンである。これらの物質にっいてのク

ロロホルム生成特性を図3－8（4）に示す。

　活性化置換基が2っ置換し、位置関係がオルト位である場合として、o一メトキシフェ

ノールとo一アミノフェノールの2つがある。o一メトキシフェノールとメトキシベン

ゼンおよびフェノールを比較した場合、クロロホルム生成量は

　o一メトキシフェノール〉フェノール〉メトキシベンゼン

の順である。消費塩素量、クロロホルム生成パターンよりみると、o一メトキシフェノ

ールではメトキシ基より水酸基の性質によって塩素との反応が進んでいるらしいこと

がわかる。消費塩素量よりみると、o一メトキシフェノールではクロロホルム生成量が
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増加しているにもかかわらずフェノールより減っている。したがって、置換基が2っ

っいたことにより、必ずしも塩素との反応性が相対的に高まっているとはいえない。

これを〇一アミノフェノール、アニリン、フェノールを例にとって考えてみると、クロ

ロホルム生成量はo一アミノフェノールではアニリンよりも小さく、フェノールと同程

度である。消費塩素量はフェノール、アニリンよりも小さくなっている。このように

活性化置換基同士がオルト位に置換した場合には活性化が高まり、クロロホルム生成

量が相加的に増えるとは限らない．

　っぎに、活性化置換基同士がメタ位に置換した場合にっいて考えてみる。これにあ

てはまるものはレゾルシン、フロログルシン、ナフトレゾルシンの3っの物質である⇔

これらの物質は、水酸基のみ互いにメタ位になるように置換している。共通してい

えることは、クロロホルム生成量が極めて多く、24時間接触後では、830～1180μgCH

CI，／■gCとなっている。この値は他の物質と比べて、1桁あるいは2桁以上のひらき

がある。水酸基が1っ置換したフェノールと比べても10倍以上のひらきがあり、水酸

基がメタ位に置換したことによって、クロロホルム生成量が飛躍的に増加しているこ

とがわかる。全クロロホルム量は、1時間接触でpH7のときよりも高い傾向がみられ

る程度で、あとはほとんど大きなひらきはみられなかった。生成量よりみると、時間

の経過に伴い多少の増加傾向はみられるが、1時間以内にほぼ塩素との反応は完了し

ているものと考えられる。消費塩素量にっいても1時間以内で大部分を消費し、あと

は安定しており、この点からも、塩素との反応は1時間以内に起こっているものと考

えられる。フロログルシンでは、実験を行なった48種の物質の中で唯一96時間接触

で完全に残留塩素がなくなり、100X塩素を消費した。炭素比は、24時間接触以降では

100以上の値を示している。このように、水酸基がベンゼン核に互いにメタ位になる

ように置換した場合は、活性化作用が相加され、クロロホルムの生成に相乗的な効果

をもっことがわかる。これは、いままで行なわれてきた研究とも一致している。

　ヒドロキノンは、パラ位に活性化置換基がっいている。これは、96時間接触pH12で

も、クロロホルム生成量は52μ9CHO13／■9Cと低い値を示し、フェノールよりも低い。

　最後に、活性化置換基と不活性化置換基の両方がある場合にっいて考える。図3－

8（5）は、このグループのクロロホルム生成特性を表わしている．

　3，5一ジヒドロキシ安息香酸は、カルポキシル基がっいているが、水酸基2っがメタ

位に置換しているための影響が大きく、図3－8（5）のように、クロロホルム生成量

は極めて大きい。1時間接触で470μgCHCI，！mgC以上、96時間接触pH12では、3460μg

CHCI，！■gCと実験を行なった物質の中で最高の値となった．このように、クロロホル
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ム生成量は夫きいが、消費塩素量は必ずしも大きくなく、96時間接触でも約25Zの塩

素が残留しており、消費塩素量の53Xがクロロホルム性の塩素となっていた。3，5一ジ

ヒドロキシ安息香酸は互いにメタ位にある水酸基の活性化作用のほうが大きく影響し

ていることがわかる。

　3，5一ジヒドロキシ安息香酸の水酸基の間に水酸基がもう1っ置換すると没食子酸に

なる。没食子酸は、活性化置換基が3っあり、活性化作用が大きいかと思われるが、

クロロホルム生成量では、96時間塩素接触pH12のときでも、32μgCHC1，1■gCと活性化

置換基をもっ芳香族としては低い値となっている。消費塩素率からみても、24時間以

後、50Z台で大きな変動はない。pH12とpH7のときの生成比は時間の経過に伴い増加し

ているので、加水分解による効果が大きく表れてくることがわかる。没食子酸は、活

性化置換基が3っあるが、これらが互いにオルト位になるように位置しているため、

活性化作用をうち消し合っているものと考えられ、したがって、初期に塩素と反応し

てできた塩素化中間体が時間の経過に伴い加水分解されやすくなり、pHを上げること

によって、全クロロホルムとして検出されるものと思われる。

　p一ヒドロキシ安息香酸は1時間で96時間塩素接触時の約半分のクロロホルムが生成

し、24時間接触以後では、おだやかな増加傾向に変わっている。pHのちがいによる生

成量の比は、pHl2の1時間で1．6と多少大きな値を示したが、24時間以後では1．2前後

で安定している。24時間接触以後では塩素の消費はなく、24時間以内に塩素との反応

は終わっている。

　p－一ヒドロキシ安息香酸と異性体の関係にあるサリチル酸にっいて考える。サリチル

酸はp一ヒドロキシ安息香酸と比べてみた場合、クロロホルム生成量、塩素消費量とも

に小さくなっている。これはp一ヒドロキシ安息香酸のほうがサリチル酸よりも反応性

が高く、クロロホルム生成量も多くなっているためと考えられる。またサリチル酸で

はクロロホルム生成の増加率も大きく、この間に塩素との反応が起こっている。p一ヒ

ドロキシ安息香酸では24時間以内で塩素との反応はほぼ終了しているのに対し、サリ

チル酸では96時間でもまだ反応は進行している。このことより、同じ置換基がっいた

場合でもその位置関係により反応性は異なり、クロロホルム生成量にちがいが見られ

る。

　バニリン酸は、o一メトキシフェノールの水酸基のパラ位にカルポキシル基が置換し

たもの、あるいは、p一ヒドロキシ安息香酸の水酸基のオルト位にメトキシ基が置換し

たものと考えることができる。図3－8（5）よりバニリン酸とp－一ヒドロキシ安息香酸

では同じような値を示し、メトキシ基によるクロロホルム生成に及ぼす影響はあまり

101　一



大きくないことがわかる。またo一メトキシフェノールと比べた場合では、バニリン酸

のクロロホルム生成量は、3分の2から半分の値を示しており、カルボキシル基がE

換することによりクロロホルムの生成が少なくなっていることがわかる。これはカル

ポキシル基による不活性化作用によるものであると考えられる。

　サリチルアルデヒドでは、アルデヒドによる不活性化作用は小さく、逆にフェノー

ルよりも多くのクロロホルムを生成している。

　以上のようにベンゼン核に活性化置換基と不活性化置換基の両方が置換していると

きには、その位置関係、個数などによりベンゼン核の活性度も異なり、クロロホルム

生成に大きな影響を与える。

　3－3－2　無機化反応

　塩素は酸化剤である。従って物質によっては塩素により酸化され、有機性炭素は炭

酸ガスに酸化され無機化する．ここではTOCの減少に注目して無機化率を次のよう

に定めた。

　　無機化率＝TOC，．。－TOC，．t／TOC，一。

　　　TOC，．。：初期TOC　（●g！‘）

　　　Toc，．，：塩素接触t時間後のToc（■g／‘）

　なお例えばエチルアルコールが酸化されて酢酸に変化してもTOC自身の値には変

化が生じない。ここではTOCにおいて変化があらわれる反応を取り扱ったので、無

機化反応、無機化率という言葉を採用した。

　表4－8は無機化率の値を（1）0～0．1未満、（II）0．1以上～0．2未満、（m）0．2以上

～0．3未満、（rv）0．3未満～0．5未満、（V）0．5以上の5っに分類し、各有機化合物の無

機化率から有機化合物を分類した結果を示す。表3－8中塩素接触時間によってその

分類に移動が生じたものは矢印でその位置を示した。矢印で示す化合物は塩素との反

応が遅いことを示している。

　クロロホルム生成能でIaに属する15物質中、エチレングリコール、フェニルアラ

ニン、シュウ酸、酒石酸、安息香酸、2一ケトグルタル酸を除く9種は無機化率でも1

に属し、無機化反応も生じていないと推測される。しかし2一ケトグルタル酸、シュウ

酸は各々23～26Z、37Zの高い無機化率を示す化合物である。

　Vに属するグリオキシル酸、3一ケトグルタル酸は各々55～61Z、52～55Zと高い無機
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　、
化率を示す。しかし、クロロホルム生成能では前者はIb～IIに、後者はVに属する。

グリオキシル酸は無機化反応が優先する例で、3一ケトグルタル酸は付加反応に無機化

反応が伴う代表例であろう。なお、3一ケトグルタル酸と塩素の反応が第2節の式（3
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表3－8　無機化率

分類

無機化率

有

機

ヒ｛

合

物

1

0≦ ＜0．1

n一プチルアルコール

ピナコロン

酢酸エチル

エチルェーテル

メチルアミン

グルタミン酸

グルコース

マンニット

酢　酸

コハク酸

アクリル酸

フマール酸

グリコール酸

乳酸

酒　石　酸

ペンジルアルコール

ベンズアルデヒド

メトキシペンゼン

ナフトレゾルシン

0一メトキシフェノール

アニリン

II

O．1≦ ＜0．2

エチレングリコール

プロチオンアルデヒド

フェニルアラニン

ギ酸

ムコン酸

クエン酸

安息香酸

フロログリシン

サリチルアルデヒド

サリチル酸

3，5一ジヒドロキシ安息香酸

没食子酸

バニリン酸

ヒドロキノン

ベンゾキノン ＝〉

III

0．2≦ ＜0．3

2一ケトグルタル酸

フェノール

レゾルシン

アミノフェノール

IV

0．　3≦＜0、5

アラニン

シュウ酸

ピルビン酸

p一ヒドロキシ安息香酸

V

O，5≦

グリオキシル酸

3一ケトグルタル酸

⇒
塩素接触時間によってその分類に移動が生じたものの位置
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一7）のようにマロン酸で反応が止まっているとすると、無機化率は2／5程度を示す

はずである。しかし、実際には1！2以上の無機化率を示すので、次式に示すように酢

酸にまで酸化されているものと推定される。

　HOOC－CH2－COOH　→　CO2十CH3COOH　…………（3－8）
一方、クロロホルム生成能が高いのに無機化がほとんど生じていない化合物はo一メト

キシフェノール、ナフトレゾルシンである。フロログルシン、3，5一ジヒドロキシ安息

香酸、クェン酸、アニリンなどのクロロホルム生成能の高い化合物は無機化反応を伴

う。

　異性体の関係にあるp一ヒドロキシ安息香酸とサリチル酸は前者の方がクロロホルム

生成能は高いが、無機化率でも前者が高い値を示す。

　このように有機化合物と塩素との反応は無機化反応が優先する場合、付加反応が優

先する場台と種々異なり、無機化反応とクロロホルム生成反応の間で相関関係は認め

られないことがわかった。

　3－3－3　消費塩素量からみた反応特性

　塩素は有機性炭素の酸化、無機化、アミノ基の酸化および有機性炭素への付加によっ

て消費される。ここでは有機性炭素に着目して消費塩素率を次のように定めた。

　　消費塩素率＝消費塩素量（●01）／初期TOC（●ol）

　表3－－9は消費塩素率の値を（1）0～0．2未満（IDO．2～0．5未満（m）0．5～1．0未満

（IV）1．0以上の4っに分け、有機化合物を分類した結果を示す。なお、グルタミン酸、

フェニルアラニン、メチルアミン、アラニン、アニリンにっいては、当然アミノ基

と塩素との反応が生じているが、ここでは窒素に関する塩素消費は考慮していないの

て注意を要する。

　表より、消費塩素率でIVに属する化合物が18種もあり、このうちギ酸を除く化合物

はクavホルム生成能の高い物質である。このことは一般に消費塩素量とクロロホル

ム生成量とは相関がある傾向にある事実を裏付けている。

　illに属する化合物のうち、クロロホルム生成能の低い物質はグリオキシル酸、シュ

ウ酸、2一ケトグルタル酸、酢酸、メチルアミン、グルタミン酸であり、このうち前3

者は無機化率が高いことより塩素は無機化反応に、メチルアミン、グルタミン酸はそ

のアミノ基による塩素の消費と考えられる。ところで酢酸にっいてはその分子構造上、

比較的安定であると考えられ、無機化率、クロロホルム生成能も低いのに消費塩素

率が高い。このことは水素が塩素に置換したTHM以外の有機ハロゲン化合物、例え

ばクロル酢酸の生成が予想される。
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表3－9　消費塩素率．

分　類 1 工1 III IV

消費塩素率◆ 0≦　　　　　＜0．2 0．　2≦　　　　　　＜0．　5 O．　5≦　　　　　　＜1．　0 ≦1．O

エチレングリコール n一プチルアルコール グルタミン酸 アラニン

プロピオンアルデヒド 酢　酸 ギ　酸

グルコース ピナコロン シュウ酸 3一ケトグルタル酸

グリコール酸 酢酸エチル コハク酸 フェノール

ペンズアルテ’ヒド エチルエーテル アクリル酸 レゾルシン

安息香酸 ベンジルアルコール メチルアミン フロログルシン

フェニルアラニン フマル酸 ナフトレゾルシン

マンニット クエン酸 サリチルアルデヒド

有機化合物

．ムコン酸 グリオキシル酸 0一メトキシフェノール

乳　酸 ピルピン酸 サリチル酸

酒　石　酸 2’ケトグルタル酸 p一ヒドロキシ安息香酸

メトキシペンゼン’ 3，5一ジヒドロキシ安息香酸

没食子酸

バニリン酸

アニリン

アミノフェノール

ヒドロキノン

ペンゾキノン

＊消費塩素率＝塩素消費tS／初期TOCu
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　Ilに属する化合物は無機化率、クロロホルム生成能が低い物質が多いが、それらは

その分子構造上水酸基を含有しており、この水酸基の酸化に塩素を消費したと推定さ

れる。

　1に属する化合物はクロロホルム生成能でもlaに属する化合物で、このうちエチレ

ングリコール、安息香酸は無機化率ではIIに属するものの、グルコース、グリコール

酸、ベンズアルデヒドは塩素との反応性が低いことを示している。

　このようにクロロホルム生成能、無機化率、消費塩素量、窒素を含む置換基の有無

等により、有機化合物と塩素との反応性の概要を知ることができる。

　3－4　要　約

　取り扱った有機化合物は48種であるが、次のような結果を得た。

1）　クロロホルム生成能の高い物質はレゾルシノールタイプのメタージヒドロキシ

　　芳香環をもっ化合物とβ一ケト酸で、それに続くものとしては、芳香族化合物で

　　芳香環に活性基であるアミノ基、水酸基を置換したアニリン、o一メトキシフェ

　　ノール、サリチルアルデヒド、アミノフェノール、フェノール、バニリン酸、p一

　　ジヒドロキシ安息香酸、サリチル酸、ベンゾキノン、ヒドロキノンである。

2）　クロロホルム生成能の高い物質は1時間の塩素接触でその傾向が認められるが

　　、クロロホルムの生成がないとされる物質にっいても、さらに長時間の塩素接触

　　あるいは加水分解によってクロロホルムの生成が顕著に認められるようになる場

　　合がある。

3）　クロロホルム生成能の高い物質はクロロホルム中間体としての存在量は少ない

　　が、クロロホルム生成能が低く、しかも塩素との反応が比較的遅い物質は、クロ

　　ロホルムとしてより、クロロホルム中間体として存在する可能性がある。

4）　クロロホルム中間体は短時間の塩素接触では芳香族化合物に、長時間では脂肪

　　族化合物に由来する傾向にある。

5）　有機化合物と塩素との反応は無機化反応が優先する場合、付加反応が優先する

　　場合と種々異なり、無機化反応とクロロホルム生成反応の間で相関関係は認めら

　　れない。

6）　一般に消費塩素量とクロロホルム生成量とは相関がある．
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第4節　　糸吉論

　工学的な見地からしてTHMの制御のためにはまず、有機物と塩素の反応を正しく

理解しなければならない。有機物と塩素の反応は酸化、塩素化、加水分解反応から成

り立っている。したがってこれら相互間の反応によって有機塩素系化合物生成状況は

異なるため、まず純有機化合物を用いて系を単純化して反応因子と反応特性を把握す

ることが必要である。第3章各節の研究成果ならびに内容を要約するとつぎのようで

ある。

　第2節ではトリハロメタン生成に及ぼすトリハロメタン中間体の存在は無視しえな

く、水道水源から生成するトリハロメタン中間体はトリハロメタンとほぼ同量存在す

る可能性があることを確認し、中間体の挙動を把握する必要性を論じた。

　第3節では48種の有機化合物にっいて塩素処理を行ない、それらのクロロホルム

生成能、クロロホルム中間体、無機化率、消費塩素量等から有機化合物と塩素との反

応性の概要を知ることができた。すなわち、クロロホルム生成能の高い物質はレゾル

シノールタイプのメタージヒドロオキシ芳香族をもっ化合物とβ一ケト酸でそれに続

くものとしては活性基のアミノ基、水酸基を置換した芳香族化合物であること、クロ

ロホルム生成能の高い物質は1時間の塩素接触でその傾向が認められるが長時間の塩

素接触あるいは加水分解によってクロロホルムの生成が顕著に認められるようになる

場合もあること、クロロホルム生成能が低く塩素との反応が比較的遅い物質はクロロ

ホルムとしてより中間体として存在する可能性があること、無機化反応とクロロホル

ム生成反応の間で相関関係は認められないこと、一般に消費塩素量とクロロホルム生

成量とは相関があること等の結論が得られた。

　塩素は酸化剤である。塩素との反応性が速やかなものは他の酸化剤、例えばオゾン

ではより容易に分解されるものと推定される。一方、塩素との反応性があってもその

反応が遅いものはオゾンによる酸化分解も比較的遅く、オゾン等酸化剤を多量に消費

すると推定される。

　このように、ある一定の塩素処理条件におけるクロロホルム生成能だけでなく、塩

素接触時間をパラメータとしクロロホルム中間体や無機化率、消費塩素量を把握する

ことにより、クロロホルム生成特性ばかりでなく、塩素との反応特性を把握すること

は、THM対策を考える上において意味ある示唆を与えてくれるものと考えられる。
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　　第4章　上水源および浄水プロセスにお
　　　　　　　　　　　　ける有機ハロゲン化合物の
　　　　　　　　　　　　　　　　　　生成特性い’2＞

第1節　　概説

　THMは浄水処理工程の一っである塩素処理によって生成する有機ハロゲン化合物

の一部で、全有機ハロゲン化合物（TOX）のうち高々20％程度を占めるにすぎず、

OECD（経済協力開発機構）の水管理グループはその他の高沸点有機塩素化合物の

重要性を提起した。さらに、OECDはこれら有機塩素化合物の毒性学的見地から全

有機塩素化合物を規制する動きを示している。

　一方、塩素処理においてTHM中間体が生成し、それは加水分解によってTHMを

生成することが報告されている3）。また、第3章でも述べたように、化合物によって

クロロホルムおよびクロロホルム中間体の生成特性が異なり、クロロホルム生成量の

少ない化合物でもクロロホルム中間体を生成する化合物があり、その存在を無視でき

ない。しかもTHM中間体はその毒性がTHMと同じであると考えられることから、

その存在量を把握する必要がある。

　ところで京阪神地域の飲料水水源として重要な働きをしている琵琶湖南湖の水質は

昭和30年代中頃より昭和48年にかけて徐々に悪化傾向を示し、富栄養化した状態に達

している。ここではほぼ一ケ年にわたる琵琶湖南湖の調査及び実験をもとに、この南

湖における富栄養化がTHM生成にどの様な影響をおよぼすのか、生成特性を水質特

性と関連ずけて解析を行なった。それと同時に低沸点有機塩素化合物の存在量にっい

ても調査を行なった。また、水道原水の塩素処理において生成するTHM、　THM中

間体、TOX各々の生成特性並びに、現浄水処理工程におけるそれらの存在量の調査

についても検討を行なった。

第2節 実験方法

　2－1　琵琶湖南湖の調査

　試料は図4－1に示す琵琶湖南湖11地点の水面下0．8■より採水した。採水日時は

昭和54年11月から昭和55年10月まで月1回20日前後である。分析項目はクロロフィルa

（Ch1．a），　T－CODc．，　S－CODc．，　T－N，Org－N，NH3－N，NO，一一N，

T－P，pH，SS及び低沸点有機塩素化合物である。塩素処理には採取した試料の
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ろ液（東洋ろ紙No．5C）を供した。低沸点有機塩素化合物の測定はヘッドスペース法

によった。

　2－2　疏水の採水

　塩素処理用の試料は図4－2に示す第2疏水取水口にて採水を行なった。

　2－3　浄水場調査の概要

　調査は京都市K浄水場で昭和57年11月4日（調査1）と昭和58年3月11日

（調査2）に行なった。K浄水場は、琵琶湖水である疏水を取水源として、約15万■3

／日の水を処理しており、本調査はその内約11万ゴ／日を処理する第2系列で採水を

行なった。図4－2は浄水場のフローチャートを示す。採水地点は図4－2に示す7

地点で行ない、調査1，2ともに10時、13時、16時の3回に採水したものを各

地点ごとにコンポジットし、その地点のサンプルとした。採水日の天候は両日とも晴

天で、採水時の温度、pHは調査1では16．3～16．4℃、pH6．6～7．3、調査2では7．

2～7．4℃、pH6．6～7．2であった。

　2－4　塩素処理

　2－4－1　次亜塩素酸ナトリウム溶液

　高度さらし粉と希硫酸を反応させて生成した塩素ガスを水酸化ナトリウム溶液に捕

集することにより調整した。脱塩素水には分液ロートにイオン交換一蒸留水2‘とn一

ヘキサン100m1を加え、約3分間振とうし、静置後水層を20分間煮沸し、　n一ヘキサ

ンを完全に除去したものを用い、蒸留水には上記の脱塩素水を再度蒸留したものを使

用した。

　2－4－2　塩素処理条件

　所定量の次亜塩素酸ナトリウム溶液を加え、直ちに0．1N硫酸または水酸化ナトリウ

ム溶液を用いてpH7とし、20℃の暗所で反応させた。なおことわりのない限り塩素

接触時間は24時間とした。

　2－5　有機塩素系化台物の測定法

　有機塩素系化合物をTHM、　THM中間体、　TOXとして測定した。前2者はヘッ

ドスペース分析法、後者はTOX計によった。

　2－5－1　THMは第3章2－2－3の1）に準じた。

　2－5－2THM中間体は、第3章2－2－3の2）のアルカリ法かまたは、脱

塩素後密封状態で80℃の湯浴に1時間保持、氷冷後バイアル封入（加熱法）すること

によって加水分解を進行させた。調査1ではアルカリ法、その他では加熱法によった。

5章以後では加熱法を採用した。
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　　　　　　　　　6．

　　　　　　　　　　　　　　10

　　　　　　　　　　　　　　　　　崇　地名
　　　　　　　　　　　　　　　　　N9
　　　　　　　　　　　　　　　　　　瀬　　　　　　　　川

　　　　　　　　　　　　　　　　　　矢　　　　　　　　橋

　　　　　　　　　　　　　　　　　　浜　　大　　津　　港

　　　　　　　　　　　　　　　　　　柳ケ崎一・南山［fi中閥

　　　　　　　　　　　　　　　　　　唐　　　　　　　　崎

　　　　　　　　　　　　　　　　　　伊　佐　　　川　河

　　　　　　　　　　　　　　　　　　比叡辻一志那中間　　　　　　　　　　マ　：野井；

　　　　　　　　　　　　　　　　　10　雄琴川河ロ　コフレフ場中間

　　　　　　　　　　　　　　　　　　琵　琶　湖　大　描

　　　　　　　　図4－1　琵琶湖南湖採水地点

　　　　　　図4－2　蹴上浄水場のフローチャート
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　2－5－3　TOX
　TOX測定用の試料に0．1M亜硫酸ナトリウム溶液を加え脱塩素した後、濃硝酸を

加えてpHを約2に調整し、活性炭40mgを入れた2本のカラムに試料を3．3■1／■inの速

さで通液した。このカラムに硝酸カリウム（NO　3－5g／‘）2■1を流し、無機ハロゲン

を除去した。TOX計は三菱化成工業製TOX－10型によった。なおTOXは塩素

換算値（μgCl！‘）で示した。このTOX量から塩素換算した全THM量を差し引い

た値をTHM類以外の有機塩素系化合物量とした。

第3節　　実験結果

　3－1　琵琶湖南湖表層水の挙動

　3－1－1　水質特性および低沸点有機塩素化合物

　表4－1に11地点における昭和54年12月7日から昭和55年10月22日までの10回の分

析結果の平均水質を示す。

　南湖は平均深度4■で細長い形状の浅い湖であり、流動の主流は北より南へ向かうも

のである。各水質項目の分布状況を見ても北から南へ行くに従って水質値が高くなっ

ているものが多いことがわかる。

　伊佐々川河口のNo．6地点はし尿処理排水等の流入の影響をうける区域でNH，－N

は実験期間中平均42μgN／‘，SS8．0■g／‘を示し、南湖の平均の2倍に近い値を示す。

また同時にT－P；66μgP／‘，Chl．a；22．8μg！‘と各々南湖の最高値を示した．

T－COD（，．，　T－N，Org－N，NO，－Nも高く平均値の1．2～1．3倍の値を示し

た。赤野井湾No．8地点も汚濁が著しい場所でNO3“－Nは121μg！‘と南湖内で一番高

く、SS，NH3－N，　T－P，　Chl．aもそれぞれ6．3■g／‘，　31μg／‘，51μg／‘，

17．8μg／‘を示し、南湖平均に比し1．2～1．5倍の値で、他の項目も南湖内の位置から

考えられるより高い値を示している。なお、この地点はNo．6地点と同様、湾内が浅く

風による影響を受けやすい所である。浜大津港3地点は大津市街地からの負荷の影響

をうける区域であり、また京都市上水道源である疏水への流出口である。

　表4－2は表層水中で検出された低沸点有機塩素化合物の濃度範囲を示す。低沸点

有機塩素化合物として1，1，1一トリクロルェタン、四塩化炭素、トリクロルェチレン、

テトラクロルェチレンが検出された。一般に人為汚染の指標であると考えられるこれ

らの化合物が南湖において検出された最高濃度は1，1，1一トリクロルェタンでもpp■の

千分の1以下のオーダーと非常に低濃度ではある。しかし、検出される濃度範囲は南
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表4－1　琵琶湖南湖の平均水質（s・54・12・7－s・55・10・22）

地点柳

　　　　　項　　目

n　　名

pH SS

高№激ﾃ

ChL　a

ﾊglε

T－CODc，

@mg／ε

S－CODc，

高№激ﾃ

T－N

ﾊgN／2

Org－N

ｺNμ

N｝㌔一N

ﾊgN／ε

NO：－N

TNμ

T－P

ﾊgP1ε

1 瀬　　　　田　　　　川 8．1 4．6 13．2 7．34 5．07 756 641 28 87 41

2 矢　　　　　　　　橋 8．1 4．4 13．6 7．62 5．27 587 449 26 71 43

3 浜　　大　　津　　港 8．2 3．4 124 6．30 4．70 616 526 25 67 36

4 柳ケ崎一南山田中間 4．1 14．7 6．37 4．75 692 537 18 79 38

5 唐　　　　　　　　崎 8．1 3．7 1L7 6．07 3．田 622 489 16 75 37

6 伊　佐　々　川　河　口 8．2 8．0 22．8 7．61 4．59 751 596 42 112 66

7 比叡辻一志那中間 8．2 4．3 10．3 5．32 4．10 438 353 9 77 37

8 赤　　野　　井　　湾 8．2 63 17．8 6．56 4．61 592 441 31 121 51

9 雄　　　　　　　　琴 8．2 3．8 1α8 4．58 3．61 510 416 10 85 43

10 雄琴川河ロ．コんフ場中間 8．2 3．5 123 572 3．92 539 419 14 105 32

11 琵　琶　　湖　大　橋 8．2 2．8 10．2 5．43 3．51 866 286 9 80 29

平　　　　　　均 8．2 4．4 13．6 6．27 3．66 588 468 21 87 41

表4－2　琵琶湖南湖における低沸点有機塩素化合物
雁’“、

地　　　　　　　名

　　　「　＝：ニー一丁@　　　　CC14　　1CCI3－CHヨ　　　　　　　　1　　μ9／‘μ9／‘　l　　　　　ng／‘

CHC1＝CCL　L
CC1、・CC1、！　μ9／‘　i

11 瀬　　田　　川 t－0．18　　｝　　0．7－5．7　　1　　0－0．36
一t－o．08　；

2 矢　　　　　橋 ・　　t－0．06 ‘　　　0．3－2●3　　　1　　　0－0．18　　　　1　　　t－0●02

3 浜　大　津　港 t－0．15 t一

U⊥
0－0．36　　　　　　　t－0．38

4 柳ケ崎一南山田中間 0－0．04 0．4－5．0！ 0」0．25 t－0．01

5 唐　　　　　崎 0－0．04 0．4－5．4 0－0．25 0－0．01

6 伊佐々川　河口 t－0．34 0．9－3．2 0－0．62 t－0．03

7 比叡辻一志那中間 t－0．04 0．6－2．8 0－0．35 0－0．01

8 赤　野　井　湾 t－0．60 0．5－41．2 0－0．25 0－0．04

9 雄　　　　　琴 0－0．06 1．0－2．5 0－0．37 0－0．01

10 雄琴川河ローゴルフ場中間 0－0．09 t－5．3 0－0．23 0－0．01

11 琵　琶　湖　大橋 0－0．04 t－3．6 0－0．17 0－0．01

検　出　限　界 0．01 0．3 0．07 0．01

注）t：ピークは認められたが検出限界以下
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へ行くに従って高くなる傾向がみられ、しかも貯水量が2億M3である南湖でこれらが

検出されるということは将来における下流域での汚染に危ぐを感じる。以下各低沸点

有機塩素化合物にっいてその特徴をみてみる4＞。

　金属洗浄剤として使われている1，1，1一トリクロルェタンは赤野井湾No．8地点で4月

に0．60μg／‘の最高濃度を、12，5，7，9月に0．07～0．09μg／‘、伊佐々川河口

No．6地点で10月0．34μg／‘、8月0．11μg／‘、瀬田川No．1地点で12月0．18μg！‘、

9月0．10μg／‘観測された。なお浜大津港No．5地点で11月に0．15μg／‘観測され

たが他の期間では高くても0．05μg／‘であった。

　四塩化炭素は赤野井湾で5月41．1ng！‘，6月5．8ng／‘，7月4．lng／‘，9月12．9ng／

‘と他の地点より5～17倍の高い値を示した。

　不燃性溶媒、抽出剤、クリーニング用などに広く使われているテトラクロルェチレ

ンは昭和54年11月に浜大津港で0．38μg／‘を示した。しかしそれ以降は0．01～0．

03μg／‘の範囲にあり、瀬田川で8月に0．07μg！‘、10月0．08μg！‘、赤野井湾で

4月0．04μg／‘検出された。

　トリクロルェチレンは前3者がほぼ採水日の全期間にわたって検出されたのとは様

相を異にし、採水日の違いによる影響が大きい。昭和54年10月、11月は瀬田川、

矢橋など南湖の下流域のみ検出され、12月～2月、5、7、10月はほとんどビ

ークは認められず、4、6、8、9月に0．02～0．37μg／‘の濃度範囲でほぼ全域にわ

たって存在した。最高濃度は4月に伊佐々川河口で0．62μg／‘を示した。

　以上、低沸点有機塩素化合物による汚染は非常に低濃度ではあるが、部分的に高く、

赤野井湾No．8地点、伊佐々川河口No、6地点が汚染をうける地域であるといえる。

　3－1－2　THM生成特性

　このように南湖内でも汚濁状況、藻類生成状況に差があることから、以下のような

南湖の特徴的水質を示す5地点にっいてTHM生成特性にっいて実験的検討を加えた。

1っは北湖よりの流入で南湖内とは異なる水質組成を示す琵琶湖大橋、2っめは南

湖流出点である瀬田川、3っめは疏水流出口のある浜大津港、4っめは人為汚染の著

しい伊佐々川河口、5っめは赤野井湾である。表4－3に各月における5ないし11

地点のTHM生成平均値と参考として標準偏差を示す。　THMは2月に21．9μg！‘と

一番低い値を示し、4月に29．1μg／‘と少し高くなり、5月と6月はおよそ40．0μg／

eと高くなり、7月43．6μg／‘と2月の2倍に近い値を示す。秋には再び低くなって

いる。また参考までに示した標準偏差はTHMが高い場合±5．0～±10．8μg／‘と高

く、この時期には地点間での差が大きいことを示している。表4－4は各地点での年
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表4－3　THM生成量の地点間平均1ψ

採　水　日
THM　μgμ

n＝5 n＝11

S54．12．7 25．0±　2．7 24．6±　2．2

12．20 23．6±　2．9 23．2±　2．3

S55．2．20 2L9：ヒ　1．8 22．0±　2．2

4．21 29ユ±　5．5 26．8±　4．7

5．23 40．0±　6．8 39，8±　6．6

6．23 38．1±　5，0

7．21 43，6±10，8

9．24 22．4±　2．9

10．22 27．1±　4．7

表4－4　 ｛－IIM牛成Ctl　S．均ffi！言

地名

地　　　　名
THM
ﾊgμ

1 瀬　　田　　川 30．1±　8．4

3 浜　大　津　港 28．1±　7．0

6 伊佐々川河口 32．8±10，8

8 赤　野　井　湾 341±12．9

11 琵琶湖大橋 25．3±　4．3

表4－5　THM生成量と水質項目との相関係数

S54，12．7

`S55．7
S54」2．7
`S55．10

Ch1．　a 0，727 0，531

T－N 0，405 0，403

0㎎一N 0，453 0，434

T－CODCr 0，314 O，181

S－CO既， O，031 0，095

P－CODc． 0，354 0，207

pH 0，823 0，542
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平均値と標準偏差値とを示す。地点別にみてみると北湖水流入地点で25．3μg！‘のT

HM生成であるのに対し南湖流出口の瀬田川ではそれより4．8μg／‘高い値を示して

いる。標準偏差も琵琶湖大橋では±4．3μg／‘であるのに対し瀬田川地点ではその2

倍に近い値を示している。人為汚染の著しい伊佐々川河口、赤野井湾のTHMはそれ

ぞれ32．8μg！‘，34．1μg／‘とともに高い値を示し、標準偏差も±10．8μg／‘，±12

．9μg／’と高く季節差が大きいことを表わしている。また人為汚染を直接的に受けて

いると予想される疏水取入口ではむしろ、THM生成量が低いことがわかり注目され

る。

　次にTHM生成量に対する各水質項目の相関関係を全期間を対象としてもとめた。

その相関係数を表4－5に示す。有機性汚濁もしくは有機物量指標であるCODっr系

の指標に関してはあまり相関がみられない。Chl．a、　pHに関しても他より相関係数

は高いもののそれぞれ0．531，0．542とそれ自身の値は高いといえない。

　ところで昭和55年は冷夏であり、9月に入り一時的に異常に藻類の増殖をみたり、

近年にない水道での着臭をみたりしたが、この異常状態とも思われる9，10月分

を除いてChl．aとTHM生成との間で相関係数をもとめると0．727となりこの範囲で

なら相関があるといえよう。そこで他の水質項目にっいてもこの期間に限って相関係

数をもとめてみたところ、Org－N、　T－N、　S－CODc．、　P－CODc．では大き

な変化はないが、pHにっいては0．823と高い相関を示した。図4－3、－4にTH

M生成量とChl．a、　THM生成量とpHの関係を示す。なお図中の黒丸は昭和54年

12月～昭和55年7月までのデータを、また白丸は9月、10月のデータを表わす。

水域の富栄養化とは、水域での栄養塩が増加して一次生産性が高まる現象とみられ、

生産の基礎となる光合成の直接の担い手であるクロロフィル量は生産力のよい指標

であり、またpHは藻類活動の結果である。THMとCh1．a、　THMとpHの間で各

々相関があるということは、THMが藻類の活動ときりはなすことができないもので

あることを示しているといえよう。

　っぎに各地点別に種々の水質項目とTHMの相関にっいて検討を加えた。相関係数

を表4－6に示す。また図4－5に5地点におけるTHMの季節変化とCh1．aの季節

変化を示す。赤野井湾No．8地点ではChl．a、　T－P、　T－N、　Kje－Nそれぞれ0．668，

0．681，0．744，0．669と相関がある傾向を示す。一方、伊佐々川河口では、Chl．a、

P－CODc．、　T－COD。．にっいてその相関係数は0．744，0．801，0．646と高いが、

Ch1．aと相関があると考えられるT－P、　T－N、　Kj9－Nなどにっいては、0．332

～0．404と相関が低いことがわかる。ただしこの地点はし尿処理場放流水の影響を

一　116　一



表4－6　THM生成量と水質項目との相関係数

地点

地　　　　名 Chl．3 T－CODcγ S－COD可 P－F（ハD’r T－N Kje．N N1｛ゴN NOコーN Or縄⌒N T－P P－P PII

1 瀬　田　川 一〇，206 一〇、035 0，139 一〇〇73 0，185 0∴〕26 0，OOO 一〇．574 0，278 一〇．398 一〇，586 0，585

3 浜大津港 0，110 一〇．004 一〇．217 0，126 一〇．052 0，026 一〇．340 一〇．157 0，060 一〇．031 一〇．498 O，500

6 伊佐々川河口 0，744 0，646 一〇．Ol4 ORO1 O，332 0404 0，042 一〇．020 0，450 0，386 0，106 O，596

8 赤野井湾 0，668 一〇．163 一〇．280 一〇．139 0，744 0，669 0，445 0，226 0，574 0，681 0，574 O，672

11 琵琶湖大橘 0，032 0，264 0355 0，165 一〇．036 0，091 一〇．542 0，045 0，097 0，423 一〇212 0，6R7
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強く受けることから、T－NやT－Pにっいてはし尿処理水起因のものも含まれてい

ると考えられ、妥当な結果となろう。結果的にTHM生成はCh1．a（藻類）や有機物

量（T－COD，rr、　P－CODc．）に関与するところが大きいといえよう。

　THMおよびChl．aの季節変化のパターンは浜大津港（疏水取入口）と琵琶湖大橋

地点が類似の傾向を示すが、他の3地点ではCh1．aは各々具った様相を示す。伊佐々

川河口地点では4月から7月にかけてChl．aが28μg／‘以上と高いがそのわりにはT

HM生成量は低く、単位Ch1．aμg／‘あたり生成THM量μg／‘は1．14～1．56の値を

とる。赤野井湾地点では、Ch1．aは5月が14μg／‘と低いが、それを除く実施期間中

は22．2μg／‘以上であり、THMは伊佐々川河口地点より同値から15％高めの値となっ

ている。なお5月をのぞいてTHM／Ch1．aの値は1．49～1．80で、5月は3．46となっ

ている。一方、瀬田川、琵琶湖大橋地点ではこの期間に限ってもTHM／C　h1．aは

1．25～9．78と変動が大きく、単純にCh1．aとTHM生成量を結びっけることはできな

い。今後藻類の種や量とTHM生成量との関連にっいて検討が不可欠であろう。

　以上から、藻類増殖が活発である春から夏にかけてTHM生成量は増加し、しかも

汚濁負荷が著しく、水深の浅いところではCh1．aも高く、THM生成量も高いことが

わかった。これは、汚濁負荷に伴う富栄養化による藻類の活動、それに伴うTHMを

生成する前駆物質の増大による。

　3－2　疏水の挙動（有機ハロゲン化合物生成特性）

　塩素処理におけるTHMの生成状況にっいてはいくっかの報告があるが、　THM中

間体およびTOXにっいてはまだ明らかにされていない。ここでは水道原水としての

疏水を対象にTHM中間体およびTOX生成状況にっいて実験、検討を行なった。

　3－2－1　塩素処理条件と有機ハロゲン化合物生成特性

　1）投入塩素量および塩素消費量との関係

　図4－6は疏水原水を投入塩素量6段階で塩素処理した時の24時間後の有機ハロ

ゲン化合物生成特性を示す。結合塩素のみ存在する状態ではTHMが生成されないが、

TOXは生成すること、THM、全THM量は遊離残留塩素が0．4～2．0■g／‘の間

ではその生成量に大きな違いはないが、TOXでは38μgC1／‘も差があり投入塩素量

の増加に従ってその量が増加する傾向があることがわかる。

　図4－7は塩素消費量と有機ハロゲン化合物の生成特性を示す。THM、　THM中

間体、THM類以外の有機ハロゲン化合物（THMとして測定不可能な化合物＝TO

X一全THM量）の生成量は、塩素消費量が増大するにっれて増加する傾向にある。

したがって、TOXにっいてもその傾向がみられる。また、遊離塩素が残留する領域
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の方が残留しない領域より塩素消費量あたりの有機ハロゲン化合物の生成量は多い。

しかしTHM中間体は、　THM、　THM類以外の有機ハロゲン化合物の特性と具なり、

残留塩素が0．4～2．Omg／‘残存する場合塩素消費量が増大してもその量は2μg！‘内

の増加にとどまる。このことはTHM中間体は塩素処理によって生成もするが分解も

するためと考えられる。

　ところで図4－8は疏水0．45μ■ろ液の塩素処理の結果である。この実験条件では

試水に含まれている有機物に比らべて投入塩素量が多く4段階の投入塩素量の間で塩

素消費量に大差なく遊離塩素が3■g／‘以上残存している場合、TOX、全THM、　T

HMの各生成量に大きな違いはみられなかった。

　2）塩素接触時間の影響

　図4・・一一9は疏水250μ■ふるい水と0．45μ口ろ水を投入塩素量6．8■g／‘で塩素処理を

行ない、1時間、1，2，4，7日におけるクロロホルム、全クロロホルムの経時変

化を示す。浮遊性物質に起因するクロロホルム量は塩素接触時間1時間、1日ではほ

とんど認められないが、浮遊物質起因のクロロホルム中間体量は1時間ですでに11．4

μg／‘も生成し、この時点での全クロロホルムの47．5％を占める。なおこの1時間の

値は浮遊性物質に起因するクロロホルム中間体量の7日目のそれの70％にあたる。

0．45μmろ水のクロロホルム中間体は1時間の塩素接触で3．1μg／‘であるが、2日、

4日、7日では各々14．3，19．2，38．5μg！‘と増加傾向を示し、塩素接触時間の経過

に従ってその生成量が増加している。これより長時間の塩素接触では0．45μ■ろ水の

THM中間体の占める割合は高いが、短時間の塩素接触では浮遊性物質に由来するT

HM中間体の存在量は無視しえないことがわかる。

　さらに、昭和58年3月11日採水の疏水の250μ■ふるい水と0．45μ■ろ液各々に

っいて投入塩素量4■g／‘で塩素処理を行ない生成した有機塩素化合物の経時変化を検

討した。図4－10，－11は各々0．45μ■ろ液、0．45μ■～250μ●の浮遊性物質に由

来するTHM、　THM中閥体、　THM類以外の有機塩素化合物およびTOX生成量の

経時変化を示す。

　ろ液、浮遊性物質ともTOX、THM、　THM中間体は接触時間が長くなるにした

がって増加する傾向にある。このことは接触時間とともに塩素消費量も増加している

ことから図4－7の結果より当然である。しかし、0．45μ■ろ液で、THMが塩素接

触1時間で24時間生成量の16％、THM中間体が61％、　TOXが53％も生成するこ

と、および、THM中間体は塩素接触24時間で生成するTOX中の15％であること

から考えると、短時間の塩素接触でTOXは高い生成量を示すことがわかる。塩素接
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触24時間以降において、単位時間あたりのTOX生成量は0．5～0．6μg／t程度であ

るが、1時間から24時間の間では単位時間あたり1．7μg！‘であり初期1時間にお

ける45μg！‘という値はいかに大きいかわかる。浮遊性物質にっいても、THMが塩

素接触1時間で24時間生成量の11％生成するのにTOXでは68％も生成し、その値

が25μg1‘であることにより、0．45μmろ液から生成するTOXの56％に相当する。

また塩素接触1時間以降単位時間あたりTOX生成量は0．5～0．6μg1‘程度であり、

TOXでも短時間の塩素接触では浮遊性物質に由来するTOX前駆物質を無視できな

い。なお3月11日のデータは10月4日のデータと比べ、浮遊物質に由来するTH

M中間体は少ない。0．45μ田ろ液の1時間塩素接触でクロロホルムが1．7μg／‘、全ク

ロロホルムが9．1μg！‘であった10月4日の調査の1！5～1！3程度の生成量であり、

水質によってその特性が異なるためである。藻類増殖あるいは藻類の活動が活発な時、

短時間塩素接触において浮遊性物質に由来するTHM中間体、　TOX生成量の占め

る割合は0．45μ■ろ液のそれらに比してどのような値を示すか、輿味のあるところで

ある。

　THM類以外の有機塩素化合物は0．45μ■ろ液で48時間から96時間で、浮遊性

物質で24時間から48時間で減少傾向を示す。このことはTHM類以外の有機塩素

化合物からTHM、　THM中間体への加水分解がおこったものとおもわれる。しかし、

96時間までの塩素接触時間内ではTOX生成量に関して上限はなく、TOX生成

量からみても有機物への塩素の付加反応は遂次反応的な傾向があるといえよう。

　図4－12はTOXに占めるTHM、　THM中間体、　THM類以外の有機塩素化合

物の存在比率が塩素接触時間によってどのように変化するかを示している。THM類

は1時間では20％であったものが96時間では50％近い値となり、塩素接触時間が長

くなるにっれて、THM類の占める割合が高くなっている。

　3－2－2　前駆物質の粒径分布からみた有機塩素系化合物生成特性

　図4－13は疏水を0．OOIIμm～250　Xi　mまで11段階の粒径分布に分画し、各分画

試料を投入塩素量3団g／‘で塩素処理を行ない、前駆物質の粒径分布がTHM生成量お

よび消費塩素量におよぼす影響を示す。これより疏水では0．0011μ■以下（画群a），

0．OO11　，u　m～0．0094　，u　m（画群b）、0．0094μロ～0．45μm（画群c）、0．45μロ～250μ

厨（画群d）の分画に大きくわけることができ、このうち画群Cの寄与はほとんどない

ものと考えられる。画群a，b，dが全THM量で各々占める割合は0．5，0．3，0．2，

THMでは0．3，0．5，0．2，塩素消費量では0．4，0．2，0．4である。このことは分子量

500以下の物質が原水の塩素消費量の40％を消費し、原水の全THMの50％を生成す
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ること、一方、浮遊性物質は40％の塩素を消費し、原水の20％の全THMを生成する

ことを示している。分子量500～20万の物質と塩素との反応生成物はみかけ上THM

として存在し、THM中間体としてはほとんど存在しないものと推定される。これら

の結果より、疏水を塩素処理した場合生成した全THMに及ぼす粒径分布の寄与率を

もとめると表4－7が得られる。

　3－3　浄水プロセスでの挙動

　3－3－1　調査結果

　表4－8、－9は調査1、調査2によって得られた各プロセスでの有機ハロゲン化

合物の生成特性を示す。両調査において水質が異なるのは当然であるが、水温も調査

1、調査2で各々16．3℃，7．3℃であり、調査1におけるクロロホルム及びクロロホ

ルム中間体の生成tは、調査2より高い。

　表4－8のA欄、および表4－9より調査1におけるろ過後、排泥池上澄水におい

ては例外であるが各プロセスにおいて全クロロホルム量はクロロホルムの2．6～3．2倍

存在し、上水源の生成能でみられた比率2）（＝2．0）より高い。これは浄水工程内の

処理滞留時間やあるいは投入塩素量では加水分解反応が進んでおらず、THM中間体

として存在する割合が高いと推測される。表4－8のB欄は調査1の現場採水の試料

に更に塩素を2．3■g／‘投入し、20℃、24時間接触後のクロロホルム生成量を示す。

その結果全クロロホルム量はクロロホルムの1．3～2．1倍となり、上水源のTHM中間

体の挙動とほぼ一致することがわかる。このことは実際の浄水場においては測定され

るTHMより100～200％以上のTHM中間体の存在が推測され、　K浄水場のようにT

HM生成能が低い水源である場合は幸であるが、水源の悪い浄水場では、　THM中間

体の挙動に大きな注意が向けられなければならないことを示している。

　以下各プロセスにおける有機ハロゲン化合物の生成特性を、主として調査2の結果

よりみてみる。

　（1）疏水一一一疏水表流水では、THM、全THM量ともに定量限界以下であっ

た。TOXは7μgCl／‘検出された。これは農薬等化学的に安定な物質に結合してい

るハロゲン原子が検出されたものと考えることができる。

　（2）着水井一一一着水井において前塩素処理が行なわれるために、この工程以後

の試水にっいてはTHMの生成がみられ、　TOXは疏水と比べて大きく増加している。

THM生成量は3．7μg／‘であるが、TOXは46μgC1！‘である。これは（5）で

述べるが有機物と塩素との反応は、初期の段階において塩素化によるTOX生成の方

がTHM生成よりも速いためである。
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表4－7全THMに及ぼす粒径分布の寄与事

画群 粒径分布 THM THM中間体

a 0．0011μm以下 11μ9μ　　（19％） 11μ9μ　　（19％）

b 0．0011～

@0．0094μm 20　　　　（35％） 0　　　　（0％）

C 0．0094～
@0．45μm 0　　　　（0％） 0　　　　（0％）

d 0．45～

@250μm
6　　　　（11％） 9　　　　（16％）

全THM　57　＃gle

表4－8　浄水場調査（調査1）

A B

採　水　地　点
残留塩素

高㏍ﾊ

CHC13

ipH　2）

ﾊ9μ

CHC13’

ipH12）
ﾊ9μ

　CHC13 残留塩素

rμ

CHCI3

ipH2）

ﾊ9μ

CHC　13

ipH12）μ9μ

CHC13

@　！b，
疏　　　　　　　　水 0 0 1．02 23．5 47．9 20

着水井（塩素1．12ppm） 0．36 9．3 25．4 2．7 1．21 25．7 54．4 2．1

ろ　　　過　　　　前 0．20 go 26．5 3．0 1．97 248 32．4 1．3

ろ　　　過　　　後 α23 56 11．8 21 L80 16．8 34．3　、 2．0

塩素処理後（蠕。PP。） 0．69 65 21．2 3．2 2．03 21．1 42．8 20

排　泥　地　上澄　水 0 182 35．0 1．9 1．05 3＆3 6＆0 1．8

　　　排泥池上澄水
r水池水（　＋　　　　　　　　）　　　　逆洗水 0 9．5 24．8 2．6 0．98 26．2 38．5 1．5

A：プロセス水　　B：プロセス水に塩素（2．3mg／e）投入し24時間接触後
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　（3）ろ過前一一一有機物と塩素との接触時間が長くなるため着水井と比らべてT

HM、　TOXともに増加している。　TOXでは60μg！‘と着水井の1．3倍にしかなっ

ていないが、THM、全THM量は各々約2倍量の6．7μg／‘、13．2μg／‘を示す。

　ところで着水井とろ過前の間でクロロホルム、全クロロホルム量の生成量の差は調

査1ではほとんどないが、調査2ではろ過前の方が着水井での1．8倍生成した。この

ことはTHM生成に影響する因子である前駆物質の差異、水温および塩素接触時間な

どの差によるものと思われ、調査2では水温が低いことから塩素接触時間がTHM、

全THM量に大きく影響したためと考えられる。一方、　TOXであらわされる有機ハ

ロゲン化合物はその生成速度が早いため、着水井とろ過前では大きな差はない。

　また、着水井とろ過前の間でTOCが0．5mg／‘除去されており大きな分子量の有機

物質が除去されることによりそれに付加していた塩素も除去されたために見かけはT

OXの生成量が低目であるとも考えられる。これは（6）に示す排泥池上澄水のTO

Xがかなり高いことから裏付けられる。

　（4）ろ過後水一一一ここではTHM、全THM量は増加しているのに、　TOXは

50μg／‘とろ過前水に比らべて20％減少している。調査1ではクロロホルム、全クロ

ロホルム量はろ過前水の各々62％、45％を示す。これらの減少傾向は、TOCではそ

の指標がmg／‘オーダであり減少傾向は明確でないが、有機塩素化合物はμg／‘オー

ダであり、例えば活性炭などのろ過により有機物質が除去されたためと推測される。

　（5）後塩素処理水一一一後塩素処理によりTHM，　TOXともに増え、ろ過後水

に比らべてTHMで16％、　TOXで12％増加している。TOCが1．0ロg／‘と小さく、

塩素と反応しやすい有機物があまり残っていないために増加率は小さいと考えられる。

　（6）排泥池上澄水一一一TOXは、90μg1‘と一番大きな値を示している。これ

は、沈殿池急速ろ過池等より流入してくる排泥中に含まれるTOXによるものである。

また、THM、全THM量ともに10．3，22．3μg／‘と後塩素処理と同程度であり比

較的大きな値を示している。

　次に各プロセス水でのTOX中に占めるTHM、全THM量の割合にっいて検討を

行なった。なおTOXは塩素、臭素ともに区別なく塩素換算で表示されるために、プ

ロモジクロロメタンの臭素は塩素とみなし、THM、全THM量を塩素換算値で表わ

した。結果を表4－9に示す。

　これより、THMは着水井でTOXの6％、後塩素処理水で14％と低い値であり、

全THM量でも一番高いのは後塩素処理水の32％であり、TOXの3分の1以下であ
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る。また、浄水工程が進むにっれて、THM－C1、全THM量一ClのTOXに占

める値が大きくなっていることがわかる．調査2において参考に給水栓でのTHM－

Cl、全THM量一ClのTOXに占める値を測定したところTOXは後塩素処理水

とほとんどかわらないが、THM－Cl、全THM量一C1は各々、TOXの19％、

36％を占め、浄水場における値よりも高い。これは、塩素との接触時間が長くなるに

っれて加水分解によりTHM類以外の有機ハロゲン化合物からTHM、　THM類が生

成されることを示す。

第4節 結論

　琵琶湖南湖の低沸点有機塩素化合物とTHM生成量の調査および水道原水の一っで

ある疏水のTHM、全THM、　TOX各生成特性および現浄水プロセス内でのそれら

の存在量を明らかにした。以下得られた成果を列挙する。

　1）合成有機化合物の一っである低沸点有機塩素化合物は汚濁の進行に伴って増加

　　　する傾向にある。

　2）琵琶湖南湖流出点の瀬田川のTHM生成量は琵琶湖北湖流入地点と比らべて年

　　　間平均4．8μg／‘高い値を示す。

　3）Ch1．aとTHM生成量の関係は単純には結びっけることはできないが、藻類の

　　　増殖が活発である春から夏にかけてTHM生成量は増加し、比較的水深が浅く

　　　汚濁負荷が高いと考えられる所では、Ch1．aもTHM生成量も高いことがわか

　　　り、汚濁負荷の増加に伴う藻類増殖の活発化、それに伴うTHM生成量の増大

　　　が考えられる。

　4）上水源の塩素処理において、（1）TOXは投入塩素量の増加にしたがって

　　　増加する、（2）THM、　THM中間体、　THM類以外の有機塩素化合物の生

　　　成量は塩素消費量が増加するにっれて増加する、（3）0．45μ■ろ液の塩素処

　　　理で、塩素接触1時間でTHMは24時間での生成量の16％であるのに、　TO

　　　Xは53％も生成し、TOXは短時間の塩素接触で高い生成量を示す、（4）T

　　　OX中に占めるTHM類の割合は塩素接触1時間で20％であったものが、96時

　　　間では50％となり塩素接触時間が長くなるにっれて高くなる。

　5）浮遊性物質は、1時間の塩素接触でその生成能の70％のTHM中間体を生成し

　　　、短時間の塩素接触では生成する全THMの50％に近い割合を占める。TOX

　　　も塩素接触1時間で25μg／‘生成され、これは0．45μ■ろ液のそれの56％の値

　　　であり、とくに短時間塩素処理の場合、浮遊性物質が有機ハロゲン化合物の前

128　一



　　　駆物質として無視できない存在であることを明らかにした。

　6）TOX生成速度は、　THM、全THM生成速度より早い。

　7）浄水プロセスにおいてTHM、　THM中間体はそれぞれTOXの6～19％．7～

　　　18％、給水栓ではTHM類はTOXの36％を占めるだけであり、飲料水中には

　　　THMとしては測定されない有機ハロゲン化合物が多い。また浄水プロセスが

　　　進むに従って、THM類のTOX中に占める割合は高い。一方TOXは着水井

　　　で46μg！‘も生成する。これは塩素処理後のそれの82％にあたる。

　8）凝集沈殿ろ過によって塩素の付加した浮遊性有機物は除去され、排泥池上澄水

　　　でのTHM、全THM量、　TOXは他の工程より高い値を示す。

　以上、有機物と塩素の反応によって生成するTHMは全有機ハロゲン化合物の小部

分であることがわかった。有機ハロゲン化合物が塩素と有機物の反応で生成する以上、

有機物の絶対量を減らすことは有機ハロゲン化合物を低減する対策として一番に考

えなければならない点である。

　ところで、本章の解析により浮遊性物質が有機ハロゲン化合物の前駆物質として無

視できないことを示した。現浄水工程（凝集沈殿＋ろ過）で浮遊性有機物はほとんど

除去されていることから、また京都市の浄水場においては生成する有機ハロゲン化合

物の量は少ないので問題はないが、浮遊性有機物が塩素と反応する機会が可能な限り

少ないプロセス、例えば前塩素処理を軽減する方向へ向けての対策の検討が必要であ

ることを指摘した。
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　　策に関する調査一南湖の富栄養化一（その2）、p52（1981）
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第5章　生物処理に係わる有機塩素系
　　　　　　　　　　　　　　　　化合物前駆物質の特性

第1節　　概説

　THM前駆物質は主として植物関連の腐植土に起因するフミン質や、微生物の代謝

活動で生じる難分解性のフミン類似物質である。従って、泥炭池浸出水や、し尿処理

水、下水処理水等の生物処理水および富栄養化した湖沼に含まれている。

　長大河川に水源を依存するヨーロッパやアメリカでは勿論のこと、我が国でも淀川

でみられるように、下水は処理されて、再び川に戻り、水は繰り返し利用される。下

流の水道は不可避的に下水処理水を含む水を取水することになる。その間に難分解性

有機物が徐々に蓄積し、その濃度は高められていく。従って、飲料水中のTHMの抑

制を考える場合や河川水中の抑制可能前駆物質量を推定する場合、公共用水域に排出

されるTHM前駆物質にっいての知見を得ることは急務である。

　そこで本章の第2節では下水終末処理場で広く用いられている活性汚泥処理プロセ

スに注目し、実際の処理場の24時間連続調査から、終末処理場内のTHM前駆物質の

挙動を各処理プロセスの有機物除去機能とむすびっけて考察を行ない、活性汚泥法終

末処理場の各プロセスにおけるTHM前駆物質の挙動を明らかにした。

　ところで、実際の活性汚泥処理工程では、基質の代謝を伴う汚泥増殖反応と自己分

解反応とが共存した状態で処理が進められると考えうる。従って、活性汚泥処理水に

は基質の代謝反応や汚泥の自己分解反応により生成する難分解性有機物が残存する。

そこで、第3節では実際の下水処理場の返送汚泥を用いた回分実験から活性汚泥の自

己分解過程において溶出する成分の有機塩素系化合物前駆物質量を把握するとともに、

活性汚泥そのものの有機塩素系化合物生成原単位をもとめた。また、活性汚泥によ

る基質の除去過程における溶解性成分の前駆物質特性にっいても把握・検討を行なっ

た。

　さて活性汚泥法では浮遊性基質の加水分解速度定数は溶解性基質の代謝速度定数に

比較し1オーダ小さいことが明らかにされている1）。従って、標準活性汚泥法ではばっ

気槽の滞留時間を6～8時間とっているが溶解性基質の代謝は初めの1～2時間で終り、

後は浮遊性基質の代謝を行なっていると考えられる。

　ところで、基質の代謝により処理水中に難分解性物質の溶出が生じる。一方、都市

下水中の有機物質は一般に浮遊性のものが半分かそれ以上を占めている2㌔また最近
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では余剰汚泥の処理性の悪さや汚泥の最終処分地の確保の困難さなどから、発生する

汚泥量の減少をはかる活性汚泥法の運転操作の検討が行なわれている。これらのこと

より都市下水処理においては代謝速度の遅い浮遊性基質をいかに処理するかが重要て

あり、溶解性基質との代謝速度の差に応じ、分離して処理するほうが効率的と考えら

れる。

　そこで接触酸化と生物ろ過とを組み合わせた接触酸化一生物ろ過と称する方法が研

究開発されっっある。この方法では、接触材に付着した生物膜により溶解性有機物を

除去・代謝させるとともに、浮遊性有機物も生物膜との接触により凝塊化させる（一

部は代謝させる）。次にろ層部においてろ材に付着した生物膜により残存溶解性有機

物を除去・代謝させ、浮遊性有機物はろ過作用により除去する。ろ層閉塞時には逆流

洗浄を行ない固形物は系外へ除去する。従って、浮遊性有機物は微生物による代謝を

極力おさえて、固形物として除去しDO消費を減らすことを目指すものである。第4

節ではこの接触酸化一生物ろ過法における有機塩素系化合物前駆物質の挙動をパイロッ

トプラント実験の連続採水試料により検討した。

　以下、広く生物処理に伴うTHM前駆物質の除去および生成状況を把握・検討した

ものである。なおTHMは塩素処理によって生成する有機ハロゲン化合物の一部であ

るので、THM中間体、全有機ハロゲン化合物（TOX）の挙動にっいても検討を行

なった。また処理場においては、低沸点有機ハロゲン化合物が流入するので処理プロ

セスにおけるそれらの挙動にっいてもあわせて検討を行なった。

第2節 活性汚泥法終末処理場における
　　有機塩素系化合物前駆物質
　　　　　　　　　　および

低沸点有機塩素系化合物の挙動3＞

2－1　実験方法

2－1－1　調査対象
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　調査対象としてA終末処理場を選んだ。フローシートを図5－1に示す。同処理場

は、処理水量約35000■3！dayの中規模下水処理場で、標準活性汚泥法による処理をお

こなっている。沈砂池を通過した下水は1系、II系それぞれに分かれて流入し、それ

ぞれの水処理系分からも生汚泥・余剰汚泥が1っの汚泥処理系に入り、濃縮槽・脱水

槽を通って、その一部が濃縮槽越流水・脱水機のろ液となり場内返送水として再び沈

砂池に戻されている。この場内返送水には、処理場内で発生した汚水や、濃縮槽の消

泡水なども含まれている。なお、汚泥処理系は平日9時から5時までしか運転されてい

ない。

　さらにばっ気槽でリンを除去するために、ばっ気槽の出口付近に硫酸バンドを0．75

■3／day投入している。脱水槽には消石灰を1．5m3／day、固化剤（アルサイト）0．91ton

／day、塩化第2鉄0．81ton／day投入していた。　（但、数値は昭和57年12月のもの）

また最終沈殿池の処理水を汚泥処理系の希釈水として2400ton／day用いている。実験

当月は脱水槽から含水率が74．2Zの汚泥が約27ton／day搬出されていた。プリェアレ

ーションタンク、最初沈殿池、ばっ気槽、最終沈殿池各々の容量は順に1357，2430，

7952，3940m3であり各々の設定された標準的な滞留時間は50分、1．6時間、4時間、2

時間である。ただ実質的な値をそれぞれの容量と各時間の流量とから1日の平均理論

滞留時間としてもとめてみると、それぞれ1．9時間，3．4時間、6．9時間、3．4時間とな

り、標準設定値と比べるとどのプロセスにおいても滞留時間が長くなっていた。

　2－1－2　調査方法

　10月5日（調査1）と12月2日（調査2）の2回、各午前6時～翌日の午前6時にかけ

て24時間のサンプリング調査を行なった。採水地点は調査1と2とでは若干異なるが図

5－1に示すように、①t流入原水、①2プリェアレーションタンク流入水（タンク

流入端で採水）、②最初沈殿池流出水（ばっ気槽流入端で採水）、③返送汚泥（ばっ

気槽流入端で採水）、④ばっ気槽流出水（ばっ気槽流出端で採水）、⑤最終沈殿池処

理水（終沈越流部で採水）の6地点である。なお、本処理場は原則として、午前10時

から午後5時までの間にし尿投入を受け入れる可能性があるため調査2では、この間の

10時、12時、14時、16時の流入原水は各時刻とその前後30分、計3回にわたって等量

ずっ採水し、その3回分をコンポジットサンプルとした。

　2－1－3　塩素処理

　塩素処理に先立って試料はそのままと、O．45　，u　mメンブランフィルターろ液とにわ

けた。試料水は脱塩素水で希釈し（流入原水10倍、処理水2倍）、24時間後に遊離塩素

が約1mg／L残留するように塩素水を加えたのち、0．川硫酸または水酸化ナトリウム
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流入原水

　①、

返送汚泥

生汚泥

　　　　　　図5－1　A終末処理場におけるフローシート採水地点

表5－1　終末処理場24時間調査による各プロセスの溶解性成分の水質特性

　　　　　　　　　　　　　　（調査．1）
1 2 3 4 5

採水地点

プリエアレーション

　　　　　　　最初沈殿池
　タンク
流入水　　　流　出　水 返送汚泥

曝気槽

流出水

最終沈殿池

　流出水

pH
TOC（■9／‘）

CODCr（■9／‘）

BOD（mg／‘）

NH1－N（ロg／‘）

NOi－N（■9！‘）

Org．－N（口9／‘）

ア励リ度（■g／‘）

BOD／CODCr
SS〈mg／‘）

6．74　－　　7．36　　　　6．84　－　7．15　　　　　6．49－　　　7．59

10．9　 ±　10．7　　　　8．3　 ：ヒ　3．1　　　　　2．6　±　　 0．4

70．2　　：ヒ　36．1　　　　　66．9　　±15．1　　　　　　19．0　±　　　2．1

30．4　 ±　21．6　　　22．2　 ±　5．4　　　　　3．7　±　　 2．3

13．1　　：ヒ　　7．0　　　　　13．2　　±　3．2　　　　　　　0。76±　　　0．42

0．058±　　0．039　　　0．053±　0．013　　　　4．15±　　　1．63

2．74　±　　1．96　　　　3．02　±　0．72　　　　　0．63±　　　0．27

129　　　　±　27　　　　　111　　　±19　　　　　　111　　　±　　17

0．42　：ヒ　　0．20　　　　0．34　±　0．07　　　　　0．20±　　　0．15

940　　　　±318　　　　　　43．6　　±15．6　　　　7075　　　±1042

　6．30－　 6．82

　2．5±　O．9

　16．8　±　　6．6

　2．7±　1．0

　0．18±　　0．05

　7．85：ヒ　　0．98

　1．58：ヒ　　1．47

　65　±14
　0．20±　　0．19

2734　　　±117

6．28－6．66

2．4±0．7

13．2±3．2

2．5±1．0

0．67：ヒ0．70

7．51±0．87

0．74：ヒ0．11

46　　±6

0．19±0、13

5．25±1．04
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溶液を用いてpH7とし、20℃24時間暗所で塩素と反応させた。この条件下で生成した

THM，全THM（THM＋THM中間体）、TOX各々の濃度をそれぞれの生成能

とし、単位TOCあたりのこれらの値を各々の生成率とした。

　2－1－4　分析手法

　THM，全THM（THM＋THM中間体）、TOX等の有機塩素系化合物の測定

は第4章第2節の2－5に準じた。TOCは住化GCT－12N型、残留塩素はDP

D法、CODc．は重クロム酸カリウム、　BODはDOメーターを使用、　NH。＋はネス

ラー法、NO　，一はフェノールジスルホン酸法によった。

　2－2　結果および考察

　2－2－1　終末処理場の各プロセスにおけるTHM生成特性

　調査1における各プロセスのろ液の水質特性を表5－1に示す。ここで、TOCは

0．45μ■ろ液、その他の分析項目は東洋ろ紙GS－一　25でろ過したろ液にっいての値で

ある。処理水のSSは6．8mg　t以下であり、プリェアレーションタンク流入水に対す

る処理水の除去率はTOCで78％、　CODc．で81％、　BODで92％，　NH。＋－Nで95

％と高く、運転状態は極めて良好であった。またNO　，一一Nは流入水で0．058●g／‘で

あったものが、ばっ気槽流出水では7．85■g／‘となり、アルカリ度の減少、pHの低下

とともに硝化菌による硝化が起こっていることを示している。なお同処理場は沈砂池

への流入水の負荷の割合はSSで6．9％、浮遊性CODCrで9．4％でしかなく、流入原

水の負荷の割合が場内返送水に比べて極めて小さく、通常の都市下水処理場としては

特異な状態で運転されていたと考えられる。

　図5－2は採水地点①2から⑤の5ケ所各々の0．45μ口ろ液のTHM生成能の時間

的変化を示す。THM生成能はプリェアレーションタンク流入水で95．8±24．8μg／‘、

処理水で97．5±27．5μg／‘と両者の間では殆ど差はない。ばっ気槽流出水、返送汚

泥各々のろ液では処理水のそれの各々22，38％高い値を示すが各プロセスにおいて大

きな差は認められないといえよう。

　表5－2は各プロセスにおける単位TOCあたりのTHM生成能（生成率；μg／■gC）

を示す。データ自身のバラツキも大きいが、プリェアレーションタンク流入水（採水

地点①2）、最初沈殿池流出水（採水地点②）各々の値が16．5±13．4，12．7±3．5μg／

mgCであるのに、ばっ気槽まわりの水は54．2±10．3，53．2±20．4，41．1±17．3μg1ロgC

と前者の2．5から3．3倍高い値を示す。ところでTHM生成率の各プロセスにおける変

動は表5－1で示されているBOD／CODCrと負の相関があると思われる。
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㊨プリエ・レーシ・ン初流入水

　　　　　　　　　　95．8土24．8（μg／‘）

IDD

②初沈流出水

101．4土22．0（μg／e）

一100 dノ’°”eRx・－e－一一e

ミ0
3③返送汚泥
ΣiOD

エ
ト

135．0±11．4（μg／‘　）

④　曝気槽流出水
　　　　　　　119．4±20．7（μg／‘）

100＼＿／・　人→
0

5終沈流出水97．5±27．5（μg／‘）

loe Iン＼＿e－一一e－一一・

表5－2　活性汚泥終末処理場に

　　　　　おけるTHM生成能

　　　　　の変化

o
6　　 10　　14　　18　　22　　 2　　　6’

　　　　　採水時刻　　（h｝

　各プロセスにおけるO．45μmろ液の

　THM生成能

THH生成能（μ9）地点

mo． 採水地点 TOC（●9）

12

ブリエアレーション

^ンク流入水 16．5±13．4

2 初沈流出水 12．7±3．5

3 返送汚泥 54．2±10．3

4
曝気槽

@　流出水 53．2±20．4

5 終沈流出水 41．1±17．3

図5－2

80

　60　　ω　　⑳（b。

点市2345地肋
　O①⑲9●

●

　　9　●○○○

　　　①　。・°

o　轍　①゜
　　○

　　　（S－COD　c，－S－BODU）／S－CODcr

図5－3　THM／TOC　VS
　　　　　（S－COD⊂．－S－BODu）／S－CODどr

135　一



　そこで①・から⑤の各プロセス水にっいて溶解性全有機物量に対する難分解性有機

物の占める割合を表わす指標とみなせる（CODc．－BOD。）／CODCr値に対する

TI｛M生成率をプロットした。なおここでBOD。（最終BOD）はBOD5／0．74）

として近似した。その結果、図5－3に示すような相関関係（相関係数r＝0．621）が

得られた。

　また図5－3のプロットのバラツキをみてみると、流入水より処理水のほうが（C

ODc．－BOD。）／CODcrは高い値を示す傾向にあり、（CODc．－BOD。）／C

ODCrの値が高くなるに従って、　THM生成率は高くなる傾向にあることがわかる。

下水中の有機物のうち、易分解性有機物は活性汚泥によって代謝分解され、一部は老

廃物、分解中間産物あるいは自己分解産物として難分解性有機物を構成し、処理水中

に放出される。また活性汚泥によって分解されにくいものはそのまま残存してくるた

め、処理水中には、これら難分解性有機物が増加・蓄積してくる傾向にある。従って、

溶解性全有機物に対する難分解性有機物の占める割合が高くなると、THM生成率

は高い傾向を示し、原水より処理水の方がTHM生成率は高い値を示すことがわかる。

　2－2－2　流入原水および処理水におけるTHM、全THM、　TOX前駆物質の

　　　　　　　挙動

　1）溶解性成分

　表5－3に調査2における流入原水（採水地点①、）、処理水（採水地点⑤）の水

質特性を示す。T－CODcr、　T－BOD各々91．2，94．7％と高い除去率を示し、溶解

性成分もS－TOC77．5％，S－CODc．85．5％，　NH。＋一・N87．1％除去と良好運転状

態を示す。SSは流入原水で37．0～332●g！‘であったものが、処理水で3．2～7．7●g！

‘に減少している．

　図5－4、－5は流入原水、処理水それぞれのTHM、全THM、　TOX生成能の

時間変動を示す。図中各々の値は塩素量（μgasCl／‘）として表わされている。流

入原水において、各生成能の変動巾は平均値の5割近くもあり時間的変動を受けるこ

とがわかる。これは人間の水利用時間帯である8時から18時までの値が特に高いこと

に起因し、さらにこの時間帯はし尿投入可能性のある時間と一致している。処理水の

各生成能に対する変動巾は各平均値の1割程度であり、流入負荷変動があるにもかか

わらず、処理水質が一定していることを示す。

　表5－4は有機塩素系化合物の生成特性を表わしている．流入原水のTHM、全T

HM、　TOXそれぞれの生成能は98．6±47．7μg／‘、325．0±151．7μg！‘、1963±
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表5－3 24時間調査による流入原水と処理水の水質特性

　　　　　　（調査．2）

流入原水 処理水　除欝

SS（mg／e）

S－TOC（mg！‘）

T－CODc，（㎎／‘）

S－CODcrd（㎎！‘）

T－BOD（■g！‘）

NH：－N（■91‘）

NOS－N（mg／‘）

ア励り度（㎎／‘）

106．7　±87．8

11．9　±　6．9

273．5　±95．0

106．6　±45．3

161．9　±63．7

12．51：±：　7．33

　0．16±　0．09

103．6　±17．8
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839μgasC1／‘、処理水では70．7±7．7μg／‘、148．3±10．1μg！‘、461±5．3μg

asC1／‘、であった。　THM生成能は調査1の値と比較すると流入原水ではほぼ同じ

であるが、処理水では低い。しかし、活性汚泥処理によって溶解性成分のTHM生成

能は22％、全THM生成能は54％、　TOX生成能は77％低下したといえよう。

　ところで図5－4、－5よりTHM、全THMはTOXのごく一部であることがわ

かる。THM、全THMがTOX中に占める割合は流入原水でそれぞれ、4．6％、15．

6％、処理水では、11．9％、25．5％、言い替えるとTHM、　THM中間体、　THM以

外の有機塩素系化合物（＝TOX一全THM）の存在比率は流入原水で1：2．3：18．3，

処理水で1：1．1：6．3で、有機塩素系化合物の中にはTOX計でも測定不可能な物質が

存在するためTOXの値そのものが全有機塩素系化合物の量を表わしているとはいえ

ないが、処理水に較べ流入原水には塩素処理によってTHMとしては測定されない有

機塩素系化合物を生成しやすいものが多量に含まれていることがわかる。

　THM、全THM、　TOX各生成率は、流入原水で10．0±4．8　lz　g／mgC、32．9±15．6

μg／匝gC、186±67．6μg　as　C1／■gC、処理水で25．6±4．1μg／■gC、54．1±10．0μg／

四gC、166±3．3μgasC1ノ■gCである。これらより、活性汚泥処理水のTOX生成率は

生下水のそれより9％低いが、THM生成率、全THM生成率はそれぞれ2．6倍、1．6

倍生下水より高い。処理水の有機物は塩素処理によってTHMとして測定される有機

塩素系化合物を生成しやすいことがわかる。

　ところで、著者らは昭和56年9月から11月末にかけて浄水源である疏水でTHM生

成特性に藻類がどのような影響を与えるか調査を行なった。その結果、疏水のような

表流水のTHM生成率は12．8～32．2μg／■gCで、特に高い生成率は緑藻類が優占した9

月に認められs）、また全THM生成率はTHM生成率の1．8～2倍になることがわかっ

た6｝。従って、下水の活性汚泥処理水のTHM生成率や全THM生成率の値は緑藻等

の活動が活発な時の細胞外生成物に起因すると推定されるそれらの値とほぼ同じであ

ると考えられる。

　さて流入原水では有機塩素系化合物生成能に時間的変動がみられる。そこでTHM、

全THM、TOX各生成能とTOC，COD，rr，　NH4＋－Nとの相関係数を流入原

水、処理水にっいてもとめた。その結果を表5－5に示す。流入原水では、THM、

全THMの両生成能はこれらの水質項目とは相関はないが、　TOX生成能はTOC，

CODCr，　NH。＋一・Nとの間でそれぞれ高い相関係数を得た。図5－6はこれらの相

関係数を示す。この処理場の流入原水には10時から17時の間にし尿が投入される可能

性がある。TOX生成能がTOCと高い相関を示すばかりでなく、NH。＋－Nとも比
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表5－4　流入原水・処理水における有機塩素化合物の特性

流入原水 処理水

THM 全THM TOX THH 全THH TOX

生成能
（μ9／‘）

98．6　　　　　　325．0　　　　　　1963　　　　　70．7　　　　　　148．3　　　　　　　461

：ヒ47．7　　　　：ヒ151．7　　　　　±839　　　　　：ヒ7．7　　　　　±10．1　　　　　　±53

生成能／TOC
　　（μ9／ng）1°±°、．83を356 186　　　　　　25．6　　　　　　　54．1　　　　　　　166

±67．6　　　　　±4．1　　　　　：ヒ10．0　　　　　　±3．3

TOX中に占める　4．6　　　15．6

　　割合　　（駕）　±2．0　　±6．7
1L9　　　　　　　25．5

±2．5　　　　　　±3．1

SSに由来する
生成能／SS　　O』0．3

　　（μ9！ロ9）

1．8

±1．1
26　　　　L9
：ヒ14　　　±1．9

5．0

±4．5

27

±8

表5－5　相関係数

3．o

有機塩素化合物生成能 S－TOC S－CODCr　　NH：－N

流入原水
THM
全THMTOX

O．364
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0．328
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較的高い相関を示すことより、し尿投入がTOX前駆物質として何らかの係わりを持

っものと考えられる。一方、処理水では先にも述べたように水質が一定していること

もあって、有機塩素系化合物各々の生成能は水質項目と相関を示さないように思われ

る。実際、ほとんどの項目において相関は認められないが、NH。＋－NとTHM生成

能の間では相関係数r＝－0．770と比較的高い負の相関があることがわかった。また表5

－3より、NH。＋－Nは処理水の水質項目中、24時間調査においてその変動巾が平均

値の79．6％と他の水質項目と比較して非常に高いことがわかる。

　ところで本実験では、NH。＋－Nが増加した処理水ではNH。＋－Nが塩素を消費し塩

素と有機物の反応が低下したと考えられるが、遊離残留塩素はどの場合でも1●g！‘

以上残存しており、また全THM、　TOXで同じ現象は認められていない。

　図5－7は調査2におけるばっ気槽流出水と最終沈殿池処理水各々におけるNH。＋

－NとNO　，一一Nの経時変化を示す。NH。＋－Nは10時から16時にかけては、0．1■g／‘

であったのに対し、20時から4時にかけては3．0■g1‘を越える値を示した。ばっ気槽

流出水のNH4＋－Nは24時間の間1．Omg！‘以下であったことから、最終沈殿池の中で

NH。＋一・　Nの増加があったことを示している。一方、　NO3－－Nの変化をみてみると6

時から16時までの間は約8●g／‘前後の値であったのに対し、16時から翌日の6時まで

は約6■g／‘の値を示し、2■g！‘程度のNO3－－Nの減少がみられるが、この間NH。＋－

Nが増加している。これより最終沈殿池でNH　．＋－Nが増加した処理水では、　THM

生成能は低下するといえる。これは2－2－1で示した処理水のTHM生成能はばっ気

槽流出水のT｝IM生成能より低い値であるという事実を裏付けている．NH4＋－Nの

増加は有機体窒素の分解に伴う生成、NO，一一Nの減少は脱窒反応に伴う分解等と考

えられるがその反応は定かでない。従って前述の現象が何に起因するのか、今のとこ

ろ不明である。なお、NO3－－NとTHM生成能の間の相関係数はr＝O．679であった。

　2）浮遊性成分

　流入原水の浮遊性成分と処理水のそれとは質が異なる。ここでは浮遊性成分の質の

違いが有機塩素系化合物生成特性におよぼす影響にっいて検討を行なった。

　図5－8に流入原水、処理水の単位浮遊性物質あたりのTHM、全THM、　TOX

各生成能の時間的変動を示す。その時点における浮遊性物質も図中に示す。TOX生

成能は流入原水においては6時から16時、それ以降から翌日の4時までの間に各々ピー

クがあり、平均値は26．2±14．3μgas　Cl／mgSSであった。処理水のそれは27．3±7．9

μgas　Cl／mgSSで変動巾は前者が後者の2倍近く大きいが、平均値そのものには大き

な違いがない。一一方、単位浮遊性物質あたりのTHM、全THM各生成能の平均値は
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表5－6 各プロセスにおいて検出された低沸点有機塩素系化合物の濃度範囲
　　　　　　　　　　　　（μ9！‘）

採水地点
揮発性＼ 12 2 3 4 5 検出限界
有機塩素化合物

1，1，1一トリクロロエタン
0．04－0．32 0．07－0．35 0－0．12 0－0．26 0－0．25 0．04

トリクロロエチレン 0－20．2 0．7－11．3 0 0 0－0．2 0．2
テトラクロロエチレン 0．09－13．94 3．85－10．94 0．17－1．03 0．21－1．03 0．56－2．99 0．09
殉ロホルム 0－10．1 0－4．9 0－0．8 0－0．7 0－1．3 0．3
ジブロモクロロメタン 0－2．51 0．0．29 0 0 0－0．11 0．11
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表5－4に示すように流入原水では各々、0．5±0．3μgノ■gSS，1．8±1．1μg／mgSSと低

いのに処理水では各々、1．9±2．0μg／mgSS，5．0±4．5μg／■gSSとTHMで3．7倍，全T

HMで2．8倍も高い。処理水中の浮遊性物質は微生物や老廃物が主成分であり、難分

解性物質と思われるので、活性汚泥処理水の単位浮遊性物質あたりのTHM、全TH

M生成能が流入原水にくらべて高いのは妥当な結果であろうと思われる。

　3）低沸点有機塩素系化合物の挙動

　米国においてはトリクロロェチレン、テトラクロロェチレン、1，1，1一トリクロロェ

タン、シスー1，2一ジクロロェチレン、四塩化炭素および1，2一ジクロロェタンを改訂飲

料水規則に取り入れることが考慮されている7＞。そこで調査1においてはこれら塩素

化炭化水素等低沸点有機塩素系化合物の活性汚泥処理プロセスにおける挙動について

も検討を行なった。

　同処理場で検出された低沸点有機塩素系化合物は1，1，1一トリクロロェタン、トリク

ロロェチレン、テトラクロロェチレン、クロロホルム、プロモジクロロメタンであり、

表5－6に各プロセスにおける検出濃度範囲を示す。テトラクロロェチレンは午後

9時に13．9μg／‘と高い値を示し、流入平均値が4．77±3．64μg／‘、処理水平均値が

1．18±0．76μg／‘で常時同処理場へ負荷され、しかも処理水中に残存する傾向にある

物質である。図5－9に検出された5種類の低沸点有機塩素系化合物総量のプリェア

レーションタンク流入水、最初沈殿池流出水、最終沈殿池処理水での経時変化を示す。

流入水中に4．5～35．4μg／‘含まれていた低沸点有機塩素系化合物が処理水では0．2

～3．1μg／‘と86Zの除去率を示す。

　ところでプリエアレーションタンク流入水と最初沈殿池流出水の間では平均値で8Z

の除去を示すが変動巾を考えると両者の間に大きな違いは認められない。流入水はプ

リェアレーションタンクで1．9時間、最初沈殿池で3．4時間滞留するが、この間低沸点

有機塩素系化合物の揮散は殆ど認められない。最初沈殿池と最終沈殿池の間にはばっ

気と生物分解効果がある。ばっ気槽とプリェアレーションタンクでは前者が3．6倍滞

留時間が長いが、空気吹込率でも5．7倍大きく、アンモニアストリッピングのプロセ

スでも60～90Z揮散性塩素系化合物が空気と共に揮散することより8）、また、1，1，1一

トリクロ｜コェタン（b．p．74．1℃）、トリクロロェチレン（b．p．87．2℃）、テトラクロロエ

チレン（b．p．120．8℃）のうち沸点の高いテトラクロロェチレンの残存量が多いので、

活性汚泥処理における低沸点有機塩素系化合物の除去にはばっ気操作が関与している

と推論される。
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　2－3　要約

　実際の活性汚泥法終末処理場の24時間連続調査によって各プロセスにおける有機塩

素系化合物前駆物質の挙動を処理プロセスの有機物除去機能の特性とむすびっける一

方、低沸点有機塩素系化合物の挙動にっいて検討を行ない、次のような成果を得た。

1）プリェアレーションタンク流入水、最初沈殿池流出水、返送汚泥、曝気槽流出水

　、最終沈殿池処理水、場内返送水各々の0．45μ■ろ液のTHM生成能は95．8±24．8

　μg／L～135．0±11．4μg／‘であり、各プロセス間で大きな違いは認められなかっ

　た。

2）各単位操作におけるTHM生成率は、プリェアレーションタンク流入水で16．5±

　13．4μg／■gC、最初沈殿池流出水で12．7μg／伽gCであるのに、曝気槽まわりの水は

　41．1～54．2μg／mgCと高い値を示した。

3）各プロセスにおいて生物学的に難分解性有機物であるほどTHM生成率は高い傾

　向にある。

4）活性汚泥法処理によって、溶解性成分のTHM生成能は22Z、全THMは54Z、　T

　OX生成能は77Z除去された。

5）活性汚法処理水のTOX生成率は生下水のそれより9Z低いが、　THM、全THM

　生成率はそれぞれ2．6倍、1．6倍生下水より高く、各々166μgas　Cl／mgC、25．6μg／

　mgC、54．1μg／mgCであった。

6）最終沈殿池ではTHM生成能はNH＋4－Nと負の相関があり、NH＋。－Nが増加

　した処理水ではTHM生成能は低下する傾向にある。

7）処理水中の単位浮遊物質量あたりのTHM、全THM各生成能は流入原水のそれ

　に比べて、3．7倍、2．8倍高い。

8）活性汚泥処理工程における曝気槽で、低沸点有機塩素系化合物は86Z除去されて

　いた。
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第3節　活性汚泥に係わる有機塩素系
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　化合物前駆物質量1°）

　3－1　はじめに

　前節で活性汚泥処理水中の溶解性TOCは流入下水に比し著しく低下しているが、

難分解性で、THM生成率が高いことを明らかにした。

　ここでは実際の下水処理場の返送汚泥を用いた回分実験を行い、活性汚泥の自己分

解過程において溶出する成分や活性汚泥そのもの、および活性汚泥による基質の除去

過程における処理水中の溶解性成分、各々の前駆物質量にっいて把握検討を行ない、

広く活性汚泥法に係わる有機塩素系化合物前駆物質量を推定するための原単位をもと

めることにした。

　3－2　実験方法

　活性汚泥の好気性消化過程における有機塩素系化合物前駆物質生成量を把握するた

めの実験を1，溶解性基質除去過程における前駆物質量を把握するための実験をIIと

した。各々の実験方法を以下に示す。

　3－2－1　実験I

　O市終末処理場の返送汚泥を採取して、初期MLSS濃度をパラメータとして各

RunNo．を設定した（表5－7）。なお汚泥を採取した処理場の曝気槽のMLSSは

2500姐g／‘であった．内容積40‘のポリ容器を反応槽とし、各試料20‘を用意した．

Run　1では30日間、　Run　2では20日間、投入基質なしにヒーターを用いて水温を20℃に

コントロールし、1N重炭酸ナトリウム溶液でpH値を7付近に調整しっっ、空曝気を

行なった。活性汚泥は浮遊性基質を保持したまま、長時間好気性分解が進むことにな

る。この空曝気の蒸発量により減少する水量を補正するため、採水の直前に蒸発量分

の水を加えた。空気量はRun　1では約10‘／min．Run　2では約4‘／■inに保った。なお、

終末処理場で採取した返送汚泥は、実験を始める前に汚泥中のゴミや砂利を除くため

にlmmのふるいにかけ、さらに汚泥中の溶解性基質を除去する目的で水洗いした。

　3－2－2　実験II

　実験IIとして経過時間120時間までの溶解性基質除去実験を行なった。設定条件を

表5－8に示す。Run　No．1－・a，　1－bで実験に用いた汚泥は実験1のRun　2で20日間空曝

気した混合液を、Run　No．2－a，2－一　bは新たに採取した0市終末処理場の返送汚泥を用い、

溶解性基質としてK市S団地下水処理場の最初沈殿池沈後水を東洋ろ紙GS－25でろ

過したものを用いた。空気量は4eIDinに保ち、　pHは川重炭酸ナトリウムで約7に保っ

一　144



表5－7　実験1の条件　　　二

o．6

　　　　　　　Run　l
Run　No．
　　　　　　Ho．1　　　No．2

矯／P．C⑪c．。．0273。．。257

　　　　R・n2　　　≧
　　　　　　　　　　　　　）o．4
N・・1N・・2　N・・3　N・・4　臣

。．。21＿94。．。、。6。．。205き

　　　　　　　　　　　　　　o．z

初期MLSS
　濃度（■9！‘）　　　　2970　　　　7340　　　　　1700　　　　3000　　　　6400　　　　14000

　口（∨＼曽）

△」

　口芝ヱ←¶

O●8

・．－a　b・　・e　9－　・　・一一・。・』：旦…皇

oMa、｜

●No．2

表5－8 実験IIの条件

Run　No．

1 2

a b a b

初期　DNA／P－COD。． 0．Ol56　　0．0159　　　　0．0220　　　0．0220

　　　　1』
b’一一．・°叫・一巳゜．一一．°一

　　　　　　　　　o．62　　　　　　　　　　　　oつ一 U・o－◇・o・・o…e…e－・…一一

初期MLSS
　　濃度（mg／‘） 1300　　　2500 3900 71eo

基　質 S°　　S S十P’．　S十P

S’：溶解性基質　　P“：浮遊性基質

　●

　⇔
」

oo30

oo25

a2000●

図5－10

o

」OOOO－隻くZO
　㎞伽田咽酬

ロ　り

ooo

　　　　　　　　　　　　9．02
2皿　　　　400　　　SOD

経過時間（hr）

e

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　図5－12
活性汚泥の空ばっ気におけるP－COD。．

とDNA／P－COD・rの経時変化

　leo　　　　4as　　　　600

　経過時間（h）

活性汚泥の空ばっ気における
溶解性物質の有機塩素化合物
生成特性（Run　1）

●

0

（ミ切日）§

　　

@　
@　
@　

RUfi　1　No．1 Run　l　No．2

o

0
．

｜

図5－11

　　200　　　　　　　　400　　　　　　　　600　　　　　　　　　　　　　　　0　　　　　　　　　200　　　　　　　　400　　　　　　　　600

　　　経過時間（hr）　　　　　　　　　　　　経過時間（hr）

活性汚泥の空ばっ気におけるDOCと（S－COD。．－S－BOD。）／
S－COD。rの経時変化（Run　1）

一　145　一



た。水温は20°Cとした。従ってRun　No．1－a，1－bは溶解性基質の除去過程を、　Run　No．

2－a，2－bは汚泥中の固形性基質と溶解性基質両者の除去過程を表わす。なおRun　No．1

系列の汚泥はNo．2系列の汚泥に比し沈降性が悪かった。

　3－2－3　塩素処理

　塩素処理に先立って試料は実験1のRun　2ではそのままのもの（Total）と東洋ろ紙G

S－25でろ過したろ液を、実験1のRun　1および実験IIではろ液のみを試料とした。

各試料はMLSS，DOCが高いため希釈操作を行なった。

　その他の処理方法、および分析手法は2－1－3に準じた。ただし、DNAは

Burtonの変法11）によった。

　3－3　結果および考察

　3－3－1　自己分解過程と難分解性有機物の生成

　図5－10にRunlのNo．1の浮遊性CODc．（P－CODcr）とDNA・P－CODc，

の経時変化を示す。P－CODCrは従来いわれているように11）100時間目をすぎた頃

で傾きが変化する。DNA／P－CODc，の経時変化をみると100時間目ごろまでは

増加し、それ以後減少している。DNAは生物体量を表わす指標であるから、100時

間目ごろまでは浮遊性基質が代謝されP－CODc．が減じDNAが合成されているが、

その後は微生物の死滅減少が卓越する自己分解過程であり、P－CODcrの減少は

DNAの減少を伴う。一方、自己分解期にあるP－COD己．が生物体量のみとして計

測されているわけではなく、曝気時間を長くとると汚泥の代謝によって難分解性の浮

遊性有機物が増加していくものとおもわれる。

　溶解性成分の増加は図5－11に、溶解性成分のTOC（DOC）の経時変化とし

て示す。DOCの変化をみると初期にはほとんど0に近い値を示していたにもかかわ

らず、しだいに増加する。300時間が経過した頃からその増加量はゆるやかになるが、

670時間ではRunlNo．1でDOC16．6mg／‘，Run　lNo．2で44．0■g／‘の値を示すD

OCの増加量は初期SS濃度が高い方が高く、ほぼ比例関係にある。この時点でSS

量はNo．1，No．2各々、730mg／‘，2350■g／‘と減少している。

　ところで前述したが難分解性有機物はCOD　，，．成分中で生物学的に分解されにくい

ものの割合で表わせる。ここでも難分解性有機物を（S－CODc．－S－BOD。）

／CODc．の値で与え、その経時変化を図5－11に示した。これより溶解性の難分

解性有機物が経過時間とともに増加していることがうかがえる．

　3－3－2　有機塩素系化合物前駆物質生成特性

　図5－12にRun　1におけるTHM，全THM，　TOX各生成能の経時変化を示す。
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溶解性成分のTHM，全THM各生成能は約100時間までの浮遊性基質代謝過程に

おいて徐々に増すが、自己分解過程ではほぼ一定の値に達し、THM生成能はNo．1

で350μ　g／　e，No．2で460μg／‘，全THM生成能はNo．1で620μ　g／　t，No．2てIOOO　pt　g／　t

を示す。TOX生成能は100時間以降も徐aに増加する傾向があり、120時間から480

時間の間にNo．1は1400～2100　，u　g／　‘，No．2では2100～3300μg／‘を示したTOX生成

能の傾向はDOC（図5－11）の増加傾向と類似している。しかし、　Run　2の実験

ではRun　1でみられたような大きな違いはなかったが、これは採取した時点ですでに

ある程度自己分解が進んだ汚泥であった事に起因するものと推定される。

　これらのことにより活性汚泥の自己分解過程における溶解性成分の有機塩素系化合

物生成能は初期MLSS濃度が高い方が高いが、その量は汚泥の性状の影響を受ける

ものと推定される。

　3－3－3　有機塩素系化合物生成率

　図5－13はRun1の単位TOCあたりのTHM、全THM、　TOX生成能の経時

変化を示す。各生成率は300～400時間以降ある一定値に収束する傾向がみられ、この

時のTHM生成率、全THM生成率、　TOX生成率はRun　1のNo．1で各々24．5±5．5μ

g／●gC、48．3±6．5μg！mgC、122±23μg　as　Cl／mgCの値が得られた。前2者の値は第

2節で示した実際の下水の最終沈殿池流出水のそれ（THM生成能25．6μg／ロgC，全

THM54．1μg！mgC，　TOX166μgas　C1／mgC）に近い値を示す。一方、Run　1のNo．

2では、THM生成率13．3±4．3μg／ugC、全THM生成率33．1±7．5μg／■gC、　TOX

生成率87．0±15．2μgas　Cl／mgCでありNo．1のそれより低い。

　図5－14はRun　1，Run　2あわせて有機塩素化合物各生成率と初期MLSS濃度の

関係を示す。汚泥の自己分解過程ではMLSSが高い方がDOCは高くなる。またT

HM、全THM、　TOX各生成能も高くなる。ただ生成率でみるとMLSSが高い方

が低くなることがみられる。従って有機塩素系化合物生成率に関して初期MLSSの

濃度効果があるといえよう。

　3－3－4　有機塩素系化合物前駆物質としての活性汚泥

　ここでは、Run　2のTota1の試料とろ液を各々塩素処理し、生成した有機塩素系化合

物生成能の差を、その時に存在したMLSSから生成した有機塩素系化合物生成能と

考えた。図5－15は試料No．1～No．4の単位SSあたり生成するTHM，　TOX各生

成能の経時変化を示す。THM生成能は0．5～1．4μg！ロgSSで若干ばらっきはあるが、

曝気時間を長く受けた汚泥ほど高い値（L2～1．4μg！■gSS）を示す傾向にある。しか

も初期MLSS濃度が低いものほど早く高い値を示す。これは曝気時間が長くなるに
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従って単位SSあたり浮遊性の難分解性物質の占める割合か高くなったためと栴定さ

れる。一方、TOX生成能は300時間まではほぼ一定て、しかも初期MLS三～濃度

による影響はなく、試料No．1～No．4の平均値は27±3μgas　C1／mgSSであり、500時間

になると、16～20μgasClノ●gSSと低い値をとる。このTOXとして推定される有機

塩素系化合物のうち、浮遊物に付加した塩素と溶離した有機塩素を区別するため、塩

素処理24時間後浮遊物を除去した液にっいて、TOXの測定を行なった。その結果

単位SSあたり浮遊物から溶離したTOX量は7±1μgasC1／mgSSであった。

　3－3－5　溶解性基質の除去過程における有機塩素系化合物前駆物質量

　図5－16に実験IIにおける試料No．1－a，1－b，2－a，2－b各々のDOCの経時変化

を示す。試料No．1系列よりNo．2系列の方がすみやかに除去され、試料No．1系列は24時

間以内で、No．2系列は12時間でほぼ溶解性基質を除去していると推定される。なおこ

こで用いた溶解性基質のTOCは35mg／‘，THM，全THM，　TOX各生成能は各々

160μg／‘，820μg／‘，1900μgasC1／‘であった。

　図5－17は溶解性成分のTHM生成能を示す。0～48時間においてバラツキはあ

るものの大きな変化はなく、主に基質が除去される0～12時間内においてNo．1－aで96

．4±10．2μg／‘，No．1－bで113．7±23．5μg／‘，No．2－aで104．6±27．1μg／‘，No．2－

bで99．6±15．8μg／‘と，活性汚泥の量の違い、浮遊性基質の有無、基質除去経過時

間の違い等々によらず、ほぼ類似の値を示す。従って、残存しているDOC量の大き

さにかかわらず、またDOCの除去率にかかわらず、　THM生成能はほぼ同じで活性

汚泥処理水は100μg！‘前後のTHM生成能を有し、生物処理を行なう限りこの程度

のTHM前駆物質の存在はさけられないものと思われる。この場合基質除去経過12時

間でTHM生成能の低減率は投入した基質の約29～40％である。全THM生成能，

TOX生成能の経時変化はDOCのそれと類似し、DOC除去率の高い汚泥No．2系

列の方が生成能の低減率も高く、低減率は約67～90％であった。

　ところで図5－16、－17よりTHM生成能はDOCの除去率にかかわらずほぼ

一定である。従ってTHM生成率に注目するとDOCの除去率が大きく影響すること

がわかる。図5－18はDOC除去率に対し、　THM生成率をプロットしたものであ

る。これより見かけ上溶解性基質のTHM生成率はDOCの除去率が高くなるに従っ

て高い値をとり、易分解性有機物の低下にっれて生成率は増加することを示し、各試

料にっいて最高値は21～25μg／■gCであった。

　3－3－6　活性汚泥の自己分解過程において生成される有機塩素系化合物前駆物

　　　　　　　質の意味
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　表5－9に各種有機排水の有機塩素系化合物生成率の一例を示す。O市活性汚泥法

最終沈殿池流出水のTHM，全THM，　TOX各生成率は25．6μg／mgC、54．1μg加gC、

166μgC1／mgCであった3｝。同時期同処理場から採取した活性汚泥の自己分解過程に

おけるろ液（MLSS2940団g／‘，Run1のNo．1）のTHM生成率、全TIIM生成率は

各々24．4μg／mgC，48．　3　U　g／mgCであり、最終沈殿池流出水の値に近い。しかしTOX

生成率は最終沈殿池流出水の値の73％にすきない。これは活性汚泥処理によって処理

されず蓄積してくる難分解性物質のTHM，全THM，　TOX各生成率は活性汚泥の

自己分解過程で生成する難分解性物質より高く、特にTOX生成率にっいては高い値

を示すものと予想される。そこで難分解性物質として広く知られているフミン酸（和

光純薬製、酸・アルカリで精製したもの）の各生成率をもとめたところ、THM，全

THM，　T　O　X各生成率は34．2　，u　g／mgC、82．7μg／mgC、255μgC1！■gCとなり、フミン

酸の各生成率は活性汚泥の自己分解過程のろ液のそれより明らかに高く、しかもTH

Mでは1．4倍程度であるが、全T且Mで1．7倍、TOX生成率で2．1倍も高い値を示す。

したがって汚泥の自己分解過程で生成する難分解性物質と、最終沈殿池流出水での

有機塩素系化合物生成率の違いは、後者は例えばフミン酸のように難分解性物質の蓄

積による影響と推定される。次節で述べるがS団地下水の接触酸化一生物ろ過法にお

けるパイロットプラント実験より、団地下水最初沈殿池処理水中の難分解性物質の有

機塩素系化合物生成率を試算t2）からもとめたところ、　THM生成率　28．5μg／mgC、

全THM生成率74．0μg／田gC、　TOX生成率473μgasC1／mgCを得た。

　ところで表5－9に示すようにフミン酸のTOX中に占めるTHM、全THMの割

合は塩素％で各々11．6％、29．0％である。下水流入水、生物処理水、最初沈殿池処理

水中の難分解性物質のそれらは各々フミン酸の値より低い。一方、活性汚泥の自己分

解過程におけるろ液から生成するTHMはTOXの17．8％、全THMは35．2％も占め、

フミン酸のそれらよりも高い。即ち活性汚泥の自己分解過程において生成する難分

解性物質は塩素と反応して有機塩素系化合物を生成する場合、その有機塩素系化合物

中THM、あるいは加水分解によってTHMを生成するものの占める割合が高い物質

であることがわかる。

　3－4　要約

　活性汚泥の自己分解過程および基質除去過程における有機塩素系化合物前駆物質量

を把握・検討するための実験を行ない次のような成果を得た。

1）活性汚泥の自己分解過程において溶出するTOC成分は難分解性物質でTHM、

　　全THM、　TOX等有機塩素系化合物前駆物質であり、初期MLSS約3000■g／
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表5－9　種々のタイプの試水の有機塩素系化合物生成特性

試水 THMFP／DOC　全THHFP／DOC　TOXFP／DOC　THMFP／TOXFP全THMFP／TOXFP
（μ9／匝9）　　（μ9／田9）　　（μgC1／mg）　　（C1％）　　　　　（CI％）

O市生下水3， 10．0 32．9 186 4．6 15．6

S団地生下水12’ 7．7 22．3 103 7．3 22．5

O市活性汚泥3）
　　　処理水　　　　25．6 54．1 166 11．9 25．5

S団地下水の12，
接触酸化一生物

　　　ろ過水　　　11．7 23．6 105 10．2 20．3

活性汚泥の
自己分解による
　溶出成分t°）
（MLSS　3000面g／‘　）　　　　24．4 48．3 122 17．8 35．2

フミン酸
　（和光純薬） 34．2 82．7 255 11．9 29．0

S団地生下水中の
　難分解性物質
　（計算値）12）　　28．5 74．0 473 5．4 13．9
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　　‘の場合、THM生成率、全THM生成率、　TOX生成率は各々24．4±5．5μg／

　　mgC、48．3±6．5μg／mgC、122±23μg　as　C1／■gCで、前2者は下水の最終沈殿池処

　　理水の生成率に近い値を示した。

2）汚泥の自己分解過程では各生成率は初期MLSS濃度が高い試料ほど低い値を示

　　す傾向がみとめられ、特にTHM生成率では顕著であった。各々の最高値と最低

　　値は、初期MLSS濃度1700～14000mg／‘でTHM生成率は24～7μg価gC、全T

　　HM生成率は48～18μg／mgC、TOX生成率は122～70μgasC1／mgCであった。

3）空曝気を長く受けた汚泥ほど単位SSあたりのTHM生成能は高い値を示す傾向

　　にあり、その範囲は初期MLSS濃度1700～14000mg／‘において0．5～1．4μg／ロg

　　SSであった。汚泥のTOX生成能は、初期MLSS濃度、曝気時間にかかわらず

　　300時間以内ではほぼ一定で27±3μgas　CllmgSSでこのうち7±1μg　as　C1／mgSS

　　は24時間の塩素処理で溶離する。

4）12時間までの活性汚泥による溶解性基質除去過程における処理水中の溶解性成分

　　のTHM生成能は、活性汚泥量の多少、浮遊性基質の有無、DOC残存量等々の

　　違いによらず、ほぼ類似の96．4～113．7μg／‘を示した。

5）48時間までの溶解性基質除去過程における処理水中の溶解性成分のTHM生成率

　　は、DOC除去率が高くなるに従って高い値を示し、最高値は21～25μg／■gCで

　　あった。

6）活性汚泥の自己分解過程において生成する難分解性物質は塩素と反応した場合有

　　機塩素系化合物を生成するが、加水分解によってTHMとなる物質の占める割合

　　は高い。

　これらの結果から判断して、活性汚泥処理水中の溶解性成分は難分解性で、その有

機塩素系化合物前駆物質量はおよそ単位DOC当りTHMで24μg、全THMで48μg、

TOXで122μg程度であると結論される。
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第4節　接触酸化一生物ろ過法における
　　　　　　有機塩素系化合物前駆物質の挙動12）

　4－1　はじめに

　活性汚泥法では基質の代謝により難分解性物質の溶出がある。しかもこの難分解性

物質は有機塩素系化合物生成能が高い。したがって、微生物による浮遊性有機物の代

謝を極力おさえた系では有機塩素系化合物前駆物質の低減が可能なのか。

　本節では接触酸化一生物ろ過法によるパイロットプラント実験の連続採水試料から

有機塩素系化合物前駆物質の挙動にっいて検討した。

　4－2　実験方法

　4－2－1　接触酸化一生物ろ過装置概要

　接触酸化一生物ろ過法による実験は、約10万人の団地排水を処理しているK市S

処理場に設置したパイロットプラントで行なった。図5－19にその装置を示す。パ

イロットプラントは、1M2×5．5　mHの鉄製の方形塔で、上部から処理場の最初沈殿池

流出水を流入させ、接触酸化部、ろ層部を通す下向流式タイプである。接触酸化部容

積は　2．4■3であり，そこに充填されている接触材はポリェチレン製のネット（TR

ICALNET）で、単位容積あたりの接触面積は、実験開始時の昭和58年7月に

は約30M2／M3、10月には42　m2／m3とした。ろ層部は粒径4～8．5■，比重1．51の人工

軽量骨材（LIONITE）が、1．13mあるいは1．5■の高さまで充填されていた。

空隙率は0．366である。空気はろ層部において、低部より若干上の点から圧入され

ている。

　本装置の接触酸化部は、溶解性有機物の代謝分解及び微生物としての固定化、さら

にコロイドの凝塊化と生物膜への吸着等を、続くろ層部では残存する溶解性有機物除

去と、凝塊化した固形物やはく離した生物の物理的抑留による除去等を、各々目的と

している。

　4－2－2　連続採水にっいて

　パイロットプラントにおいて9月30日（Run　1），11月18日（Run　2），12月

20日（Run　3）の3回の連続採水実験を行なった。表5－10に各Runの運転条件を

記す。連続採水は、処理水を逆洗用水として逆洗後、筒内に水が満たされてから2時

間毎に流入水、接触酸化水、ろ層流出水（以後処理水と称す）を採水し、逆洗を開始

するまで12～13．4時間継続した。本装置の操作因子であるろ過線速度（Linear　Veloc

ity以後　Lv（m／day）と略す）は32．2～45．3ロ／day、滞留時間は1．8～2．5時間、空気量
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処理塔

初枕処理水

⑧

プロワ
接触部は1．5m（トリカルネッD＋O．9m

ろ過部は1．5田（ラ柑ナ朴4～8．5ロmφ）

図5－19　接触酸化一生物ろ過法によるパイロットプラント

表5－10　操作条件

Run　1 Run　2 Run　3
採水日 9／30 11／18 12／20
Lv　（ロ／d） 32．2 32．2 45．3

G／L 7．0 7．O 5

接触材面積（M2／田3） 32．5 42．2 42．2
ろ材径　　（団ロ） 　4～8．5約702

W．5～16．5約302 4～8．5 4～8．5
ろ層厚　　（団） 1．13 1．5 1．5

ろ過継続時間　（hr） 13．4 12．O 12．O
滞留時間　　（hr） 2．5 1．8 1．8

生物量
imgSS／‘）

接酸 2000 3500 3500
ろ層 8400 12300 7900

水温
i°C）

IN右 22．O 17．6 14．1
接申事 22．0 16．1 13．3

’：流入水　　口：接触酸化水

一　155　一



／液量比（G／Lと略す）は5～7、流入水温は14．1～22℃であった。

　4－2－3　塩素処理

　塩素処理に先立って試料はろ紙GS－25でろ過し，ろ液を試料とした。ただしRun

2っいては別に未ろ過試料にっいても塩素処理を行なった。試料水は高濃度のアンモ

ニア性窒素（以後NH。＋－Nと略す）を含むため、脱塩素水で12．5倍に希釈（NH4＋

－N　1．6mg／‘以下）した。以下、2－1－3に準ずる。

　4－3　結果および考察

　4－3－1　水処理成果

　表5－11は各Runの連続採水実験における溶存性のCODcr（S－CODc，）、

BOD（S－BOD）、NH。＋－N、DOCの除去特性（平均値表示）を示す。

NH。’－Nは処理水中に12．5～19．4mg／‘も含まれ、除去率は14～43％であるがS－

CODc．は流入水で83．9～155．3ng／‘，処理水では29．6～52．Omg／‘と65～70％の除去

率を示している。S－・BODは流入水で62．3～80。4mgノ‘，処理水で7．3～11．2回g／‘と、

82～91％と高い除去率を示す。DOCは26．1～54．9■g／‘の流入水が11．8～19．7mg／

‘となり55～70％の除去率である。各Runともほぼ同じ除去率であるが、　Run　2は上記

4項目とも一番高い除去率を示し、特にNH、＋－Nに関しては43％と他のRunの2倍

以上の値を示している。これらより、接触酸化一生物ろ過法は滞留時間が活性汚泥法

に比較して1／2～1！3と短いが、その浄化能力は硝化が進んでいないもののほぼ同程度

の成績を上げていることがわかる。流入水のDOCは時間的変動が大で平均値の15～

22％変動している。しかし、接触酸化水，処理水のそれは変動巾は小さい。

　4－3－2　有機塩素系化合物生成能の挙動

　表5－12は溶解性成分の有機塩素系化合物生成能の低減特性（平均値表示）を示

す。本実験ではTHMとしてクロロホルム、モノブロモジクロロメタンが検出され、

この2者を合計したものをTHMとして示した。なおモノブロモジクロロメタンの量

はTHM重量の流入水で5％以下、接触酸化水、処理水で各々11％以下であった。

　THM生成能は、接触酸化水で28～42％、処理水で35～48％の低減率を、全THM、

TOX生成能は各々50～65％，54～63％の低減率を得た。本法での低減率は活性汚

泥終末処理場のTHM、全THM、　TOX各低減率22，54，77％と比較する3｝と、全

THM生成能では同程度、　TOX生成能では低く、THM生成能では高い。本法での

TOX生成能の低減率が低いことはDOCの除去率が活性汚泥法による終末処理場で

の結果（91．6％）より低いことが原因しているかもしれない。各生成能の絶対量はT
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表5－11 接触酸化一生物ろ過法のパイロットプラントにおけるS－COD，・．，
S－BOD，　NH。＋－N，　DOCの測定結果（平均値）

Run　1 Run　2 Run　3
IN 83．9±12．8 133．1±15．2 155．3±23．3

S・－COD
接 34．6±2．4（58．8駕） 55．6±3．3（58．2X）　　72．2±5．8（53．5％）

（mg／の

OUT 29．6±2．6（64．7Z） 40．2±4．3（69．8X）　　52．0±5．0（66．5X）

IN 66．4±17．5 80．4±22．7 62・3±18・1

S－BOD
接 13．3±2．1（80．O駕） 14．9±2．5（81．5駕）　　19．6±1．9（68．5Z）

（mg／‘）

OUT 7．3±0．8（89．02） 7．3±1．3（90．9Z）　　11．2±2．2（82．IZ）

IN 15．9±3．1 24．2±4．1 22◆5±2．7

NH．＋－N
接 13．4±1，9（15．7X） 19．5±1●2（19．5Z）　 22．9±2．6（－1．8Z）

（mg／‘）

OUT 12．5±2．5（21．4Z） 13．8±2．4（43．OZ）　　19．4±2．4（13．8駕）

IN 26．1±5．7 39．5±6．0 54．9±9．2

DOC
接 14．6±1．6（43・IZ） 15．5±1．0（60．8Z）　　25．7±1．3（53．2駕）

（mg／‘）

OUT 11．8±0．9（54．8駕） 12．1±1．7（69．4駕）　　19．7‡3．1（64．1X）

IN：流入水　接：接触酸化水　OUT：処理水　（　）：除去率

表5－12 溶解性成分から生成する
有機ハロゲン化合物生成能の低減特性（平均値）

Run　　1 Run　2 Run　3
IN 205±19 314±39 367±82

THM
接 147±12（28．2駕） 207±8（33．9駕） 214±13（41．8乞）

（μ9／‘）

OUT 134±21（34．6Z） 184±19（41．5Z）　　　　191±19（47．9Z）

IN 446±66 916±117 1380±158

全THM
接 260±25（41．8Z） 381±30（58．4駕） 610±51（55．8Z）

（μ9／‘）

OUT 225±35（49．6X） 325±55（64．5X） 486±80（64．8Z）

　　　　IN
TOX
　　　　接
（μgC1／‘）

　　　　our

3590±670 3480±490 3790±470

1700±130（52．6駕） 1780±220（49．OZ）　　　2040±60（46．1駕）

1330±230（63．O駕） 1350±120（61．2駕）　　　1750±230（53：9駕）

IN：流入水　　接：接触酸化水　OUT：処理水　　（　）：除去率
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HMで1．9～2．7倍，全THMで1．5～6．9倍，　TOXで2．9～3．8倍程度を示すに止まっ

た。時間的変動は流入水にっいて見られるが接触酸化水、処理水にっいては変動巾は

小さい。このことはDOCの変動巾が小さいことからも妥当な結果である。

　ところで各Runにっいて各生成能の低減率を比較すると、　T　H　MではRun　3が、全

THMではRun　2，Run　3が、　TOXではRun　1が各々高く、有機塩素系化合物生成能

の低減率に関するLv，接触材面積，水温，およびNH．＋－Nの除去率等の影響は必ずし

も明確に表れていない。

　表5－13はRun　2おける未ろ過水とろ過水の各々の塩素処理によって生成する有

機塩素系化合物生成能の差を浮遊生成分の単位SS（団g）あたりの有機塩素系化合物生

成特性として表わしたものである。処理水中の単位SSあたりの各生成能は流入水の

それに比較し3倍～6倍も高いが、SSが接触酸化水で41％，処理水で94％も除去され

ていることよりTHM生成能は74％，TOX生成能は84％低減された。

　4－3－3　有機塩素系化合物生成率の挙動

　表5－14は各Runの流入水、接触酸化水、処理水別の溶解性成分のTHM生成率、

全THM生成率、　TOX生成率の平均値を示す。Runによって流入水、処理水の各

生成率が異なり、THM生成率は流入水で6．7～8．2μg／■gC、処理水で9．8～15．4μg！

■gC、全THM生成率は流入水17．6～25．9μg！■gC，処理水19．1～27．1μg／mgC、　TOX

生成率は流入水72～146μgas　Cl／mgC、処理水89～113μgas　Cl／mgCを示した。流入

水の各生成率はO市終末処理場調査3）で得られた値の55～77％と低目であった。

　THM生成率はRun　2，3では流入水、接触酸化水、処理水と処理の程度が進むに従っ

てTHM生成率は高くなる傾向にある。しかし活性汚泥処理水の25．6μg／ロgC3’と

比較するとまだ低い。

　表5－15は塩素量表示でTHM、全THMがTOX中の占める割合を表わしてい

る。これらの値が接触酸化一生物ろ過処理によって変われば、前駆物質の質が変わっ

たと推測可能である。しかし、THMの割合は1～4％程度高くなっているが、全TH

Mでは逆に低くなる場合もあり、処理前後の前駆物質の質の変化は大きくなく、流入

水水質の影響が著しいことを示す。

　4－3－4　生物学的難分解性物質と有機塩素系化合物生成率

　図5－20に（S－CODc．－S－BoD。）／（S－CODc．）の経時変化を示す。

各Runとも処理が進むに従って有機物中の難分解性物質の比率は高くなり、各Runの

平均値で流入水は0～0．46，接触酸化水は0．45～0．74を示した。次に各Runにっいて

THM生成率と（S－CODc．－S－BOD。）／（S－CODcr）の関係をもとめた
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表5－13 浮遊性成分の単位SSあたりの
有機塩素化合物生成能（Run2）

THH　FP／SS

iμ9／肋gSS）

TOX　FP／SS

iμ9／mgSS）

　SS　　i■9／‘　　1

流入水

ﾚ触酸化水
?ﾟ水

3±2
S±2　　117±9　1

iilii巴i；i熱　　　　　　　　　　　　‘

表5－14　有機塩素系化合物生成率

Run1 Run2 Run3
IN 8．2±1．7 8．2±2．1 6．7±2．0

皿TOC

iμ9／■9）
接 10．2±1．2 13．4±L1 8．3±0．7

OUT 9．9±4．7 15．4±2。2 9．8±1．2

IN 17．6±3．6 23．4±5．6 25．9±5．9

鋼TOC
iμ9価9）

接 18．0±2．2 24．6±1．4 23．8±2．0

OUT 19．1±3．6 27．1±4．4 24．6±2．0

IN 146±50 90±18 72±18
皿TOC

iμgC1／■9）
接 117±11 114±10 80±4

OUT 113±24 113±14 89±10

Runl

表5－15　THM，全THMがTOX中に占める割合

Run　1 Run　2 Run　3
IN 5．2±0．8 8．1±1．5 8．6±2．0

ユTOX

iC12）
接 8．1±1．5 10．3±1．3 9．1±0．7

OUT 9．1±2．0 11．8±1．2 9．6±1．6

IN 11．3±2．2 23．8±4．8 32．5±3．3

鋼TOC
iC12）

接 13．4±1．2 18．9±1，7 26．3±2．5

OUT 15．3±3．6 21．1±4．0 24．4±3．5

Run2

4　　　8　　　1Z
ろ過継続時間（hr）

図5－20　接触酸化一生物ろ過
プロセスにおける（S－CODc．－

S－BOD、1）／（S－CODCr）
の時間変化
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（図5－21）。Run　lにっいては相関係数は0．55と低いが、　Run　2，3は各々0．89，

0．76と両者の間に相関関係がある傾向を示している。Run　2では流入水そのものの難

分解性物質の占める割合は0～0．44と大きく変動し、処理水も0．68～0．80と高い値

を示し、その割合0．1の増加に従ってTHM生成率は1．0増加する。Run　3は流入水の

THM生成率がRun　1，2に比し低いがRun　2と同様の傾向、増加率を示す。　Run　1で

は処理によるTHM生成率の増加にたいする影響は低い。これは流入水の（S－CO

Dc，－S－BOD。）／（S－coDc．）が0に近いことに起因していると推定され

る。

　全THM生成率と（S－CODe．－S－BOD。）／（S－CODc．）の間には相関

は認められなかった。

　TOX生成率と（S－CODc．－S－BOD。）／（S－CODc．）の間にはRun1

では相関が認められなかったがRun　2（r＝O．723），Run　3（r＝O．787）では相関がある傾向

が認められた。

　次に、NH4＋－Nによる塩素消費量は削除して、単位DOCあたりの塩素消費量を

もとめ、これを（S－CODc．－S－BOD。）／（S－CODc，）に対しプロットし

た。これを図5－22に示す。各Runとも両者の間には相関関係が得られるが、実験

日毎に汚水中有機物組成がかなり異なるようである。これらの図より難分解性物質の

割合が高い方が単位DOCあたりの塩素消費量は大であり、生物学的に難分解性物質

は易分解性物質より単位DOCあたりの塩素消費量は大きいことが示された。

　4－3－5　有機塩素系化合物生成率の試算

　一般に生物処理水には原水中に既に存在した生物学的難分解性物質や生物の代謝産

物及び生物の自己分解生成物に係る難分解性有機物が含まれるが、本実験において前

者の一部は凝塊化、生物膜への吸着、あるいはろ層での物理的吸着によって除去され、

接触酸化水及び処理水中に溶存する難分解性物質は主として後者の影響を強くうけ

る場合が多いと考えられるので、以下の試算を行なった。

　接触酸化水、処理水はともに生物作用が係わっているので、両者の溶解性成分の生

物難分解性物質と易分解性物質各々の有機塩素系化合物生成前駆物質としての質の違

いはないと考えると例えばTHMに関しては次の式が成り立っ。

　C。。。t×αTHH＋Cc。A，×jB　THM＝THM生成能。。n　……………（5－1）

　C。。tt×αTHM＋C　eut2×」B　THM＝THM生成能。ut……………（5－2）

　　　C。。。、：接触酸化水中の難分解性物質のDOC（●g／‘）

一　160　一



15

吉←

（O

a

杢←

ho

●ln
Φ接
oout
Φ逆洗，水抜

8
0Φ

9　　　　　　　e．4　　　　　　0．8
　　（S・・CODcr　・・　S－・BODu　），／S－CODcr

11．5

Is．9

1｜．4

図5－21　（S－CODcr－S－BOD。）／
　　　（S－CODcr）とTHM　FP／DOC
　　　の関係

02

（・。

o

（切

o

（・。

●1n

o接
Oout

。％°

　　O　　　　　　　a．4　　　　　　0．8

　　　　（S－CO　D・・一　S－　BOD・）／S－－COD　cr

図5－22　（S－CODc．－S－BOD。）／
　　　　（S－CODc，）と単位DOCあたり
　　　　　の消費塩素量の関係

一　161　一



　　　　C。。。2：接触酸化水中の易分解性物質のDOC（■g！‘）

　　　　C。ut、：処理水中の難分解性物質のDOC（■g／‘）

　　　　C。。t2：処理水中の易分解性物質のDOC（目g／‘）

　　　　αTHM：生物処理水の難分解性物質のTHM生成率（μg／■gC）

　　　　β↑HM：生物処理水の易分解性物質のTHM生成率（μg1mgC）

そこで先ず、流入水、接触酸化水、処理水各々の難分解性物質量を（S　・一　COD．，－

S－BOD。）の平均値としてもとめ、これを（S－CODc，）／（DOC）の平均値

よりDOC量に換算した。表5－16に各々の値を示す。

　ここでRun　1のα　THN，　B　THMをもとめてみる。表5－16よりC＿1＝6．5■g／‘，

C。u，，＝7．6■g／‘であるので表5－11のDOC，表5－12のTHM生成能より

C．。n2＝8．1■g／‘，　C。ut2＝4．2mg／‘，THM生成能。⑰＝147μg！‘，　THM生成

能。vt＝134μg！‘が得られ、次式が成り立っ。

　　　6．5αTHM＋8．1βTHM＝147（μg／‘）………・……・・……………（5－3）

　　　7．6αTHM＋4．2β↑HM＝134（μg！‘）・……・…・……・………・・…（5－4）

式（5－3）、（5－4）よりαTHM＝14μg／■gC，β　THM＝7μg／■gCがもとめられ

た。

　ここでもとめた易分解性物質のTHM生成能の値は流入水中の易分解性物質のそれ

と同じであると仮定すると式（5－5）が成り立っ。

　　　Cin、×γTHM＋Ci．2×β　THVI＝THM生成能sn………………（5－5）

　　　　　　C、nt：流入水中の難分解性物質のDOC（mg／‘）

　　　　　　C、．2：流入水中の易分解性物質のDOC（mg／‘）

　　　　　γTHM：流入水中の難分解性物質のTHM生成率（μg！■gC）

表5－16よりC、n、＝1．Omg／‘であるので、表5－11、－12よりC、n、＝25．1■g

／‘、THM生成能i。＝205μg／‘および」B　THM＝7μg／mgCを式（5－5）に代入する

と、γTHM＝27μg／■gCが得られた。同様に生物処理水の難分解性物質、易分解性物質

および流入水中の難分解性物質各々の全THM生成率（αT。、ta1－THM，βT。ta｜－THM，

γT。t。1．THM）、TOX生成率（αT。x，βT。x，γT。）、）が求められた。各Runにっい

て得られた値を表5－17に示す。Run　2のTOX生成率にっいては上記の方法でも

とめることができなかったが、これらの値は表5－14の値から考察すると妥当な結

果である。これより、生物処理後の難分解性物質のTHM、全THM生成率は各々13

～19μg／mgC，21－－32μg／mgCで、易分解性物質の3～6μg／田gC，13～19μg／mgCにくら

べ、より高い値を示す傾向にある。流入水中の難分解性物質はRun　1，2で各々
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表5－16　難分解性物質量
A　．←

S－COD。r－S－BOD、、

P　（mg／‘）

S－COD．，／DOC

@（mg／皿9）

一「．一 jc糎値、　　　（団9／‘）

IN　l　3．2 3．3　i1．・　！

RUN　1 接 16
　　　一「2・4　　i　　　　　　　6．5

寸　1

OUT 19 2．5　｝7．6　1
IN 22 3．4 6．5　　1

RUN　2 接 34 3．6

⊃9・6　　　1

OUT 30 3．3 8．9

IN 71 3．0 24

RUN　3 接 39 2．8 14

OUT 36　　　　　　　2．7 13　　　　；

　　　　　　IN：流入水，接：接触酸化水，皿丁：処理水

表5－17　　有機塩素系化合物生成率（計算値）

有機塩素系化合物生成率　　　Run　1　　　　　　　　　　　　　．

Run　2　1　Run　3

α　THM 14 19 13　　｝
THM
iμ9／mg） βTHM 7 4 3

γ　THM 27 「　　　30 11

α　THトトCl 12 17 11

　THM
iμgCl／mg） βTHトト引 6 3 3

γ　τHH．引 24 27 10

α丁。ta1－THH 21 32 27

全THM
@（μ9／田9） βT。tal．τHM 15 13 20

γT。tai－THM 72 76 23

α　T．Oバ 107 108

　TOX
iμgC1／mg） βT。x 124 46

γ　T．）x 473 98
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γTHM＝　27，30μg／mgC，γr。．al．〔HM＝72，76μg／mgCと、Run毎に類似した高い値を示

す。一方Run　3のγTHM，γ　T。tat－THt4，γT。xは、生物処理後の難分解性物質のそれ

らに近い値の11，23，98μg／mgCを示す。このことと、流入水中の難分解性物質の量

がDOCで24●g／‘と流入水中の44％も占めていたことから、　Run　3では処理場内の

汚泥返送水等に起因すると考えられる難分解性物質が大量に最初沈殿池内に流入した

ものと推定される。

　ところで、Run　2で各TOX生成率をもとめることができなかった。これはRun　1

とRun　2のγTHM．γT。t。1．THMがほぼ近い値を示すため、γT。×もほぼ似た値を示すと

仮定すると、流入水中の難分解性物質量がRun　1ではDOCI■g／‘であるのにRun　2で

は6．5●g／‘も存在し、接触酸化一生物ろ過処理で十分吸着除去されずに接触酸化水、

処理水中に残存していることにより、その量を区別できなかったためである。

　4－3－6　有機塩素系化合物の挙動

　Run　2の実験調査で流入水、処理水、そのものに含まれている低沸点有機塩素系化

合物とTOXを測定した。低沸点有機塩素系化合物としては、クロロホルム、モノブ

ロモジクロロメタン、ジブロモクロロメタンが検出され、O市終末処理場で検出され

た1，1，1一トリクロロェタン、トリクロロェチレン、テトラクロロェチレン等は検出さ

れなかった。図5－23にTHM（塩素量表示）、TOXの経時変化を示す。　THM

（
∨

＼bo叉）一〇1ぜ翠

100

．／D－e”‘Xy”－

　　　　　in　　　－TOX
　　　　o　out　　　　　－一一一一　THM－Cl

　　　，’●一一一→チー一一唱」、

　　　　　　　　　　●・、～
　　　　　　　　　　　、◎一＾一・●
づ
a－…（卜一一ひ”．“a＼・｝…・｝一一一一。

　　　　　　　　　　　　　　ろ過継続時間（hr）

図5－23　接触酸化一生物ろ過プロセスにおけるTHM，　TOXの時間変化

　　　　　（未塩素処理）
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は平均1．9±0．5μgasC1／‘であったものが、0．6±0．1μgasCl／　‘となり、各時間

毎における除去率の平均値は81±3（％）であった。一方TOXは流入水で平均84±6

μgasCl／‘、処理水で65±5μgasCl／‘で、除去されたTOX中に除去されたT

HMが占める割合は8±4％でTHM以外の有機塩素系化合物も除去されているが、　T

OXの各時間毎における除去率の平均値は23±6％と低い。なお処理場の水道水のT

OXは141μgasC1／‘であった。

　THM以外の低沸点有機塩素系化合物が検出されなかったことより、本実験を行なっ

た団地の都市下水中に含まれる有機塩素系化合物は水道水に主に起因するものと推

定され、一度生成したTHM以外の有機塩素系化合物は除去されにくいことがわかっ

た。

　4－4　要約

　滞留時間が活性汚泥法の1／2～1／3で、浮遊性物質からの代謝廃物の影響が少ない接

触酸化一生物ろ過法における有機塩素系化合物前駆物質量を把握・検討し次のような

成果を得た。

1）本法の溶解性成分の各低減率はTHM生成能で35～48％、全THM生成能で50～

　　65％、TOX生成能で54～63％であった。

2）THM生成率は接触酸化水、処理水と処理がすすむに従って高い値を示し、処理

　　水で9．8～15．4μg／■gCであった。

3）（S－CODc．－S－BOD、）／（S　一一　CODc．）とTHM生成率、　TOX生成

　　率、単位DOCあたりの塩素消費量各々の間に相関傾向が認められ、難分解性物

　　質がCODCr中に占める割合が高くなる場合ほど単位DOCあたり高い塩素消費

　　量を示し、高いTHM、　TOX生成能を示す傾向があった。

4）接触酸化一生物ろ過法の処理水中の生物難分解性物質に係るTHM生成率は13～

　　19μ9／扇gCであった。

5）未塩素処理水のTHM、　TOX調査により、一度生成したTHM以外の有機塩素

　　系化合物は除去されにくく、TOX除去率は23％であった⇔
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第5節　　結論

　公共用水域に排出されるTHMをはじめとする有機塩素化合物前駆物質は何なのか

を知ること、それに関連して同物質の由来を知ることは、水源保全と浄水処理の高度

化にっいての費用負担が論じられている社会情勢下においては重要な指針を与える。

第5章各節の研究成果ならびに内容を要約するとっぎのようである。

　第2節では活性汚泥法終末処理場の24時間連続調査より、各プロセスにおけるT

HM前駆物質の挙動を明らかにした。その結果、プリェアレーションタンク流入水、

最初沈殿池流出水、返送汚泥、ばっ気槽流出水、最終沈殿池処理水、場内返送水各々

のO．45　，u　mろ液のTHM生成能は96～135μg／‘で各プロセス間で大きな違いは認めら

れなかった。しかし処理水中の残留難分解性物質や活性汚泥代謝過程で生成する難分

解性物質に起因するTOCあたりのTHM、全THM生成能は生下水より高く、藻類

等の細胞外生産物に起因するそれらの値とほぼ同じ25．6μg／●gC、54．1μg／■gCであっ

た。

　第3節では活性汚泥の自己分解過程において溶出するTOC成分は難分解性物質で

有機塩素化合物の前駆物質でありTHM生成率、全THM生成率は各々下水処理水に

近い24μg／mgC、48μg／■gCを、またTOX生成率は122μgノ■gCを示すこと、また

活性汚泥による溶解性基質除去過程における処理水中の溶解性成分のTHM生成能は、

活性汚泥量の多少、浮遊性基質の有無、DOC残存量等々の違いによらず、ほぼ類

似の96．4～113．7μg／‘であること、および活性汚泥のTHM生成能は0．5～1．4μg／m

gSS、　T　O　X生成能は27μgas　Cl／mSrSSであること等を明らかにした。

　第4節では浮遊性物質からの代謝廃物の影響が少ない接触酸化一生物ろ過法の溶解

性成分の各低減率はTHM生成能で35～48Z、全THM生成能で50～65Z、　TOX生成

能で54～63Zで、処理水のTHM生成率は10～15μg／■gCであることを明らかにした。

　また第2節～第4節において難分解性物質がCODCr中に占める割合（（S－CO

Dc，r－S－BOD。）／（S－CODcr））が高くなる場合ほど単位DOCあたり高い

塩素消費量を示し、高いTHM生成能やTOX生成能を示す傾向があることを明らか

にした。

　このように有機塩素化合物前駆物質の主たるものが都市排水中の生物難分解性有機

物であることが再確認された。
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第6章　有機塩素系化合物の生成量と
　　　　　　　　　　　　　　　　速度論的考察

第1節　　概言党

　塩素処理における有機塩素化合物生成に関し、第3章では有機物と塩素の反応にお

ける反応因子と反応特性にっいて、第4章では上水源および浄水プロセスにおける生

成特性を、第5章では生物処理に係わる有機塩素化合物前駆物質の特性にっいて論じ、

有機塩素化合物の生成反応、それに係わる前駆物質は何なのか、およびそれに関連

して同物質の由来を検討した。そうして、研究の焦点は有機塩素化合物生成反応の速

度論的研究に向けられるべきである。そこで、その成果を実際の処理施設に応用すべ

く有機塩素化合物の生成量を予測することと結び付けて考えることが必要である。

　水中における前駆物質と塩素の反応は、酸化、塩素化、加水分解等種々の素反応が

複合化したもので、いくっかの逐次反応や併発反応からなると考えられ、純理論的に

これらの有機塩素化合物の生成量を求めることは非常に困難である。

　本章ではTHM、全THM（THM十THM中間体）並びにTOX生成反応は、反

応初期の急速生成反応と続く緩速生成反応とがあり、これの和として生成量を示すの

が妥当であると考え、第2節では試薬フミン酸にっいて、第3節は琵琶湖疏水にっい

て、第4節では、生物処理水にっいて各々反応生成量を示す実験式を求め、有機塩素

系化合物生成量の数量化を試みるとともに前駆物質の性状を把握することを試みた。

また、第3節では温度の影響にっいても考察を行なった。この得られた実験式にっい

て第5節ではその意味を論じた。第6節ではこの式をもとに有機塩素化合物の生成予

測の可能性にっいて検討を加えた。

第2節 フミン酸の塩素処理における有機
　　　　塩素系化合物の生成特性1）

　2－1　はじめに

　水中における有機塩素系化合物前駆物質と塩素の反応は塩素化、酸化、加水分解等

の素反応が複合したもので、いくっかの逐次反応や並発反応等から成ると考えられ、

純理論的にこれらの有機塩素化合物の生成量を求めることは非常に困難である。

168



　しかし総括的な指標であるTHM及びTOXの生成量にっいては、実験的には前駆

物質の種類と濃度、pH、投入塩素量等の影響をうけることか明らかにされており、わ

が国にあっても何人かの研究者によって定式化されている。いくっかの例を以下に示

す。浦野L’－3）はこれらの条件を因子としてTHM生成量及びTOX生成量を次のよ

うに示している。

　〔THM〕＝k・（pH－a）・〔TOC〕・〔Cl，〕1・1「n・tn……（6－1）

　〔TOX〕＝ktox・〔TOC〕・〔C12〕，〕・t　　　………………（6－2）

ここで〔c1：）。：投入塩素量、　t：塩素処理時間である。

同様に湯浅ら4’も次式で示している。

　　〔THM〕＝k・〔Cl1．〕e・・〔TOC〕b・〔t〕c………………（6－3）

　これらの式では生成量が各因子の指数乗の積として表現されている。ただ、反応を

詳細にみるとTHM、全THM（THM＋THM中間体）並びにTOX生成反応には

反応初期の急速生成反応と続く緩速生成反応とがあり、これらの和として生成量を示

すのが妥当と考えられる。

　有機塩素系化合物は有機物と塩素との反応によって生成する。従ってその反応生成

量は消費された塩素量と相関があると考えられる。図6－1，6－2は異なる水道原

水の24時間塩素処理後（pH7）の実測データにっいて塩素消費量に対し、　THM，

TOXの各生成量をプロットしたものである。THM，　TOXの各生成量は塩素消費

量にほぼ比例して増加することがわかる。従って、有機塩素系化合物生成の反応速度

論的検討を行なうに当ってまず塩素消費反応の速度論から検討するのが妥当と考え、

以下フミン酸にっいて塩素消費速度、有機塩素系化合物生成速度を求めた。

　2－2　実　験　方　法

　2－2－1　フミン酸水溶液

　フミン酸は和光純薬製のものをアルカリ溶解、酸沈殿を2回繰り返し精製して用い

た。これを0．INの水酸化ナトリウム溶液に溶かしたものを原液とし、所定の濃度に再

蒸留水で希釈し、硫酸でpHを7±0．2に調整し、試水とした。

　再蒸留水としては2‘分液ロートにイオン交換一蒸留水1．5‘と、n一ヘキサン100■1

を加え振とうし、静置後水層を20分間煮沸し、n一ヘキサン層を完全に除去後、再度蒸

留したものを用いた。

　2－2－2　塩素処理

　試水に所定濃度になるように塩素水を添加、直ちに1Nまたは0．川硫酸あるいは水酸

化ナトリウムを用いてpH　7とし、1回の採水時刻に102■1　BODびん2～3本の割で分注
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表6－1　塩素消費反応速度定数と係数（フミン酸）

　　項　日

ﾀ験M

投入塩素率
rαおαン　㎎C

　L1
rαおαン　囮9C
　L2
rα・sαレ　㎎C 　kl

iday－1）
　k2
idaジ1）

M1 LO 0．5 0．5 7．1 0．24

N己2 2．1 0．5 1．6 13．5 0．11

NO　3 12．1 1．4 10．7 18．8 0，017

N己4 58．7 3．5 55．2 15．8 0．0067
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し、20℃、暗所で塩素と反応させた。塩素接触時間は1時間～7日間でN適官サンプリ

ングを行った。

　2－2－3　分析方法

　1）　有機塩素系化合物の分析方法

　有機塩素系化合物をTHM、　THM中間体、　TOXとして測定した。測定方法は第

4章第2節の2－5に準じた。

　2）　その他の分析方法

　TOCは住化GCT　・一　12N型、紫外部吸光度は島津UV－240型分光光度計、残留塩素はDPD

滴定法、アンモニア性窒素はインドフェノール法によった。

　2－3　結　果

　2－3－1　塩素消費反応の速度

　図6－3はフミン酸（TOC＝3．4mg／‘）溶液を塩素処理した時の残留塩素の経時

変化を示す。残留塩素は初期に大きく減少し、あとは徐々に減少するというパターン

がみられ、下に凸の曲線になっている。このパ・y一ンはTOC，E26。．E。、．の減少パ

ターンと類似し、THM，全THM．TOXの生成パターンと逆傾向が類似するもので

ある。この塩素消費反応型はBernhardtらE’が指摘した次の3っの過程を再確認させ

るものである。

（a）瞬時消費反応；塩素注入とほぼ同時に起こり、経時変化は測定できない程速い

　　　反応。

（b）急速塩素消費反応；塩素注入後はじめの3時間ぐらいの間に起こる反応。

（c）緩速塩素消費反応；塩素注入後かなり長時間にわたって起こる反応。

　小林ら6＞はこの考えに基づき、図6－4に示すような残留塩素濃度を、急速塩素消

費反応（サフィックス1で表示）と緩速塩素消費反応（サフィックス2で表示）の2

っの一次反応式の和という形で表わし、次式を提出している。

　　　〔C1，〕＝〔Cl、〕t＋〔Cl・〕・

　　　　　　　＝C1・exp（－kユt）十C2・exp（－k2t）・・・……・・・…………（6－4）

ここで〔Cl2〕：塩素濃度

　　　　　C、　：急速塩素消費反応係数

　　　　　C2　：緩速塩素消費反応係数

　　　　　k、　：急速塩素消費反応速度定数

　　　　　k2　：緩速塩素消費反応速度定数

　ところで水中で塩素は自己分解することが知られている。この速度を把握するため、
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塩素処理実験と同時に、塩素を再蒸留水に投入してその残留塩素を測定した。その

一例を図6－3に示す。この実験結果によると、塩素はその濃度に関して一次反応的

に減少しているが、その速度は、フミン酸との反応による消費速度に比し極めて小さ

く、本実験での解析においては特に考慮する必要がないものと判断した。そこでフミ

ン酸水溶液（TOC　＝3．1mg／　L）に初期TOC当りの投入塩素量（投入塩素率と略記）

1．0，2．1，12．1．58．7mgCIasC1，／田gCの4段階で、塩素接触時間30分から7

日までの範囲においてpH7で塩素処理を行ない、塩素消費反応速度式を求めることを

試みた。なお本実験では結果を一般化しやすくするため、塩素濃度を初期TOC当り

の塩素濃度で表わし、式（6－4）を次式のように変形した。

　［△　Cl2／TOCo］＝L，・exp（－kit）＋L2・exp（－k，t）………………（6－5）

ここで［△Cl，／TOC。］：初期TOC当りの残留塩素濃度（mgCIasClr／mgC）

　　　　　　　　　　　L、：急速塩素消費反応係数（mgClasC1ン■gC）

　　　　　　　　　　　L2：緩速塩素消費反応係数（mgCIasC1　，・／NgC）

　　　　　　　　　　　k、：急速塩素消費反応速度定数（1／day）

　　　　　　　　　　　k2：緩速塩素消費反応速度定数（1／day）

　　　　　　　　　　　t　：塩素接触時間　　（day）

　図6－4（但し、図中Ct→L1、　C2→L2、縦軸の残留塩素→残留塩素／TOCrI

である）に示すように時間に対し初期TOC当りの残留塩素濃度の値を片対数紙上に

プロットし、式（6－5）の係数及び定数を求めた（表6－1）。k1は投入塩素率

と係わりがそれほど強くないと考えられ、またいずれの実験値もほぼ似通っているの

で平均値とし、k、＝13．8（1／day）を与える。さらにLt，　L2，　k2にっいては投入塩

素率に依存する係数と考えられるので各の関係をプロヅトしてみた（図6－5，－6）。

その結果、次のような投入塩素率との関係が得られた。

　L1＝O．05Z，：s十〇，47（■gClasC12／mgC）　……………………（6－6）

　LL．＝0．95Zc1　－0．47（■gClasCl2／mgC）　……………………（6－7）

　k2ニ0．23Zc、　一一t・02　（1／day）　　　　……・・…・…………（6－8）

　ここでZf，：投入塩素率（■gCIasC12／口gC）t．1）

　ところで瞬時の塩素消費を除く初期TOC当りの塩素濃度は（L、＋L2）であるか

ら、実験で求めた急速及び緩速塩素消費量は初期TOC当り次式で示される。

［△　Cユ2／TOC∩］＝（L、＋L2）一（Lt・exp（－kit）＋L2・exp（－k2t））

　　　　　　　　　　＝Lt（1－exp（－k，t））＋L2（1－exp（－k？t））　……（6－9）

式（6－9）に式（6－6）～（6－8）を代入すると次式が得られる。
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表6－2　THM，全THM，　TOXの生成に係わる係数（フミン酸）

THM 全THM TOX
M
投入塩素率

i㎎篇aさαう AI　　A2 α1　　　α2 BI　　B2 β1　　β2 CI　　C2 γ1　　　r2

（μ9α／㎎C） （μ9α／㎎C） （μ9α々C）
1 1．0 10．9 23．9 21．0 52．0 28．9 25．8 55．6 56．1 91 26 175 57
2 2．1

一 一 一 一 一 一 一 一
105 56 181 37

3 12．1 245 252 22．7 22．9 49．0 214 45．4 19．5 141 251 131 23
4 58．7 32．7 879 9．6 16．0 62．0 785 18．2 14．2 167 1280 49 23
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［△　Cl2／TOCo］＝（0．05Zo＋0．47）（1－exp（－13．8t））

　　　　　　　　　　＋（0．95Zo－0．47）（1－exp（－0．23×Zo－i・02t））…（6－10）

ただし、t　：塩素接触時間　　（day）

式（6－10）によって求めた計算値と実測値を図6－7に示す。図6－7より、投

入塩素率が1．0から58．7mgClasC12／■gC、塩素接触時間が30分から7日までの広範囲

にわたって、経時的な塩素消費量の変化は式（6－10）で投入塩素率をパラメータ

として表示できることが示されている。

　2－3－2　塩素消費反応と有機塩素系化合物生成の反応遠度論

　図6－1，－2に示したように、THM，　TOX生成量は塩素消費量の増加に従っ

て増加する。ここでは2－3－1で求めた式（6－10）をもとにTHM，全THM，

TOX各生成量を推定する実験式を求める。

　急速塩素消費及び緩速塩素消費におけるTHMの生成係数をそれぞれα、、α2とす

ると、THM生成速度は次式で表わされる6）。

d（THM）1dt＝αt（－d〔Cl2〕1！dt）＋α2（－d〔Cl2〕2／dt）　…（6－11）

従って式（6－9），（6－11）よりTHM生成量は式（6－12）で表わされる。

ただしTHM生成量は初期TOC当りのTHM生成量で表示する。

　THM／TOCo＝αt・Ll（1－exp（－k，t）＋α2・L2（1一眺p（－k2t））

　　　　　　　　＝Ai（1－exp（－klt））＋A，（1一眺p（－k2t））……・…・・（6－12）

　α、．A、；THMの急速生成に係わる係数、

　α2，A2；THMの緩速生成に係わる係数

　表6－2に式（6－12）におけるTHM生成係数をまとめる。なおTHM生成量

はTOX生成fiと比較検討しやすくするために便宜的に塩素換算で表わした。

　同様に全THM生成量、　TOX生成量は各々式（6－13），（6－14）で表わ

し得る。

全THM／TOCo＝β1・L1（1－・exp（－k，t））＋β2・L2（1－exp（－k2t））

　　　　　　　　＝B1（1－exp（・－k，t））＋B2（1一眺p（－k，t））…………（6－13）

　TOX／TOCo＝γ1・Lt（1－exp（－k，t））◆γ2・L2（1－exp（－k2t））

　　　　　　　　＝Ci（1－exp（－k，t））＋C2（1－exp（－k2t））…………（6－14）

　β、，B、：全THMの急速生成に係わる係数

　β2，B2：全THMの緩速生成に係わる係数

　γ、，C、：TOXの急速生成に係わる係数

　γ2，C2：TOXの緩速生成に係わる係数
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　THMの生成に係わる係数と同様、式（6－13），（6－14）より全THMの

生成に係わる係数、TOXの生成に係わる係数を求め表6－2に示す。ただしTHM

生成量と同様全THM生成量も塩素換算した値である。

　これらの生成に係わる係数とZ。との関係を求めたところ、α、，α2，β、，β2，

γ、，γ2に関して明白な関係が求められなかったが、A、，　A　，．，　B、．B2．　C、，　C　2に

関しては図6－8，－9に示すように次のような関係が得られた。（以降、A、を急

速THM生成係数，　A2を緩速THM生成係数，　B、を急速全THM生成係数，　B2を

緩速全THM生成係数、　Ctを急速TOX生成係数，　C2を緩速TOX生成係数と称す

る。）

　　At＝11．5Z。o・27　　　（μgC1／mgC）　　　………………　（6－15）

　　Bt＝29．5Zoo・19　　　（μgC1！mgC）　　　…………・・…・　（6－16）

　　C、＝93．3Zoo・15　　　　（μgC1！mgC）　　　　………………　（6－17）

A，ニB2＝C2＝24．8Z。°・°9（μgC1／■gC）　　……・…・・……（6－18）式

（6－8），（6－15）～（6－18）を式（6－12）～（6－14）の各々に

代入し、k、＝13．8（1／day）を与えると、THM生成量、全THM生成量、　TOX生成量

は式（6－19）～（6－21）のように、投入塩素率の関数として集約的に示すこ

とができる。

　THM／TOCo＝11．5Z。o・27（1－exp（－13．8t））

　　　　　　　　　十24．8Zoo・90（1－exp（－0．23×Zo－1・02t））………（6－19）

全THM／TOC，＝29．5Zoo・19（1－exp（一一　13．8t））

　　　　　　　　　十24．8Zoo・90（1－exp（－0．23×Zo－t・02t））………（6－20）

　TOX／TOCo＝93．3Zoo・15（1－exp（－13．8t））

　　　　　　　　　十24．8Zoo・90（1－exp（－o．23×Zo－t・02t））………（6－21）

　図6－10にZ。＝1．0，12．1■gCIasCl2／mgCにおける各々のTHM、全THM

及びTOX生成量にっいて得られた実験式のパターンを描き、実測データをプロット

したが、ほぼ測定結果を満足すべき値がえられている。

　2－4　要約

　試薬フミン酸水溶液の塩素処理における塩素消費量およびTHM、全THM、　TO

X各生成量は急速生成反応と緩速生成反応の2っの生成反応の和として、しかも投入

塩素率の関数として表わすことができた。
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第3節　琵琶湖疏水の塩素消費量と有機
　　　　　　　　　　　　塩素系化合物の生成量1＼

　3－1　はじめに

　前節で試薬フミン酸の塩素処理から、THM、全THM、　TOX各生成量が急速生

成反応と緩速生成反応の和として表わせることがわかった。ここでは水道原水として

利用されている表流水にっいて、前節と同様の反応生成量を示す実験式を求めた。ま

た温度の影響にっいても考察を行なった。

　3－2　実　験　方　法

　3－2－1　疏水

　水道水源として利用されている琵琶湖疏水の京都市K浄水場取水口より採水した。

＜その1＞昭和59年8月22日採水、水温30°C、pH7．10，DOC1．7mg！‘。フィルタ

ー0．45μ団でろ過したろ液を試水とした。

＜その2＞昭和58年7月13日採水、水温25℃，pH7．08，TOC1．9mg／e，TOC2．7

mg／‘，SS5．2田g／z．そのままのものと、フィルターO．45μ●でろ過したろ液を試水と

した。

　3－2－2　塩素処理および分析方法

　第2節2－2に準じた。

　3－3　結　果

　前節の式（6－10）および（6－19）～（6－21）は試薬フミン酸の水溶液

によって得た実験式である。ここでは水道原水の一例として琵琶湖疏水をとりあげた。

　3－3－1　塩素消費反応の速度

　疏水くその1＞のフィルター0．45μ■ろ液にっいて投入塩素率O．3，0．9，3．9，9．7，

20．6・gCIasC12／■gCの5段階、pH7で塩素処理を行ないフミン酸と同様、塩素消費

反応速度式を求めることを試みた。表6－3に得られた係数と定数を示す。また図6

－11，12に各々L、，L2と投入塩素率、　k2と投入塩素率の関係を示す．これら

よりフミン酸と同様次のような関係が認められた．

　L1＝0．08Zo十〇．30（ロgCIasC12／ロgC）　……・・・……………（6－22）

　L2＝0．92Zo－0．30（■gClasC12／■gC）　……………“・……　（6－23）

　k、＝9．5　（1／day）　　　　　　　　　……………………（6－24）

　k2＝0．14　Z　o－o・49　（1／day）　　　　　…・・……………・…（6－25）
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表6－3　塩素消費反応速度定数と係数（琵琶湖疏水くその1＞）

投入塩素率
irrt9　oe　as　Cez

@／㎎C）

　　　L1

U設）
　　　L2

ﾄ跳・）
　　k1

iday－1）

　　k2

iday－1）

0．29 α05 0．24 8．9 0．27

0．85 0．47 0．31 10．9 0．15

3．88 0．92 2．95 12．2 0，071

9．53 0．95 8．56 9．4 0，041

20．6 2．0 18．5 6．3 0，035
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3
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ざ
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表6－4　THM，全THM，　TOX生成係数（琵琶湖疏水くその1＞）

THM 全THM TOX　　　　　　　生成係数

鞄?桝f率
i・㎎α・scら／・㎎c）

　　　A1

iμ90ψ㎎C）

　　　A2

iμ9α／㎎C）

　　　B1

iμgα／mgC）

　　　B2

iμ9α／㎎C）

　　　C1

iμ9α／㎎C）

　　　C2

iμ9α／㎎C）

0．85 17．5 18．2 28．3 一 54
一

3．88 20．5 94．2 34．0 101 72 104

9．65 21．1 174 42．0 191 76 208

20．6 242 394 44．9 532 86 438
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従って、疏水の初期TOC当り急速及び緩速塩素消費量は次式で示される。

［△　C12／TOCo］＝（O，08Zo＋0．30）（1－exp（－9．5t））

　　　　　　　　　　＋（0．92Zo・－O．30）（1・・exp（－0．14×Zo－’⊃・43t））…（6－26）

　3－3－2　有機塩素化合物生成速度

　表6－4は疏水におけるTHM生成係数、全THM生成係数及びTOX生成係数を

示す。なお各生成係数はフミン酸と同様、初期TOC当りの有機性塩素量（μgCl／mg

C）として表示している。また図6－13はA，，B1，CtとZ。との関係を、図6－14

はA2，B2．　C　2，とZ。との関係を示し、各々次の関係式が得られた。

　　　A1＝17．8Zoo’095　　　（μgC1／mgC）　　　・…・・……・・…・（6－27）

　　　B1＝28．8Zoo・1ε　　　（μgC1／■gC）　　　………………　（6－28）

　　　C1＝56．2Zoo．14　　　　（μgC1／mgC）　　　　………………　（6－29）

　A2＝B2＝C2＝23．4Zoo・97（μgC1／■gC）　　　………………　（6－30）

式（6－24），（6－25）及び式（6－27）～（6－30）よりTHM，全T

HM，　TOX各生成量は次式で示され得る。

　THM／TOCo＝17．8Z。o・°95（1－exp（－9．5t））

　　　　　　　　　十23．4Zoo・97（1－exp（－0．14xZo－c‘・49t））……（6－31）

全THM／TOCo＝18．8Z。o・15（1－exp（－9．5t））

　　　　　　　　　十23．4Zo’o・97（1－exp（－0．14×Zo－o・49t））……（6－32）

　TOX／TOCo＝56．2Zoo・14（1－exp（－9．5t））

　　　　　　　　　十23．4Zoo・97（1－exp（－0．14×Zo　一　c’i・49t））……（6－33）

　図6－15にZ。が0．3，0．9，3．9，9．7，20．6■gClasC12／■gCにおけるTHM，

TOX生成量にっいて得られた実験式のパターンを描き、実測データをプロットした。

Z。がO．9mgCIasC12／皿gC以上ではかなり良い一致をみている。ところで水中の

有機物から有機塩素化合物が生成されるにはその有機物と反応する塩素が存在するこ

とが必要条件である。琵琶湖疏水に塩素を添加した時の残留塩素濃度は式（6－5），

〈6－26）より次式で表わされる。

［△　Cl2／TOCo］＝（0．08Zo＋0．30）（exp（－9．5t））

　　　　　　　　　十（0．92Zo－0．30）（exp（－0．14×Zo－e・49t））…（6－34）

ただし本報告において残留塩素濃度は遊離塩素と結合塩素の和として表わしている。

図6－16は残留塩素の経時変化を式（6－34）より求めたものである。図中白丸

は実測データである。投入塩素率が0．3■gClasC1，／mgCの場合急速塩素消費反応の
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みで残留塩素濃度を計算したが塩素接触時間3時間でO．lmgCIasC1　，．／団gCとなり、

実測値でも1時間の測定時点では既に遊離の残留塩素は存在しなかった。THM生成

は、結合塩素量が最大となる点を過ぎるところから進み、またTOX生成は結合塩素

内の範囲内で起こる7’と報告されており、THM生成に関しては結合塩素濃度で限界

値があると推定される。試水のTHM，全THM，　TOXがもはや生成しない残留塩

素濃度を計算式より求めてみると、THM，全THMは残留塩素濃度が0．24■gCIas

C1，／mgC、TOXは0■gClasC12／mgCの時点である。即ち、投入塩素率O．3mgCl

asCl2／mgCの場合、各々の残留塩素濃度を示すのはTHM，全THMは0．02日、　T

OXは0．05日後である。従って生成反応はTHM，全THMは塩素接触時間0．02日で、

TOXは0．05日で停止するとして式（6－31）～（6－33）より生成量を求め

ると図6－15に点線で示すようなパターンが得られる。実際、遊離塩素及び結合塩

素消失後も加水分解反応によってTHM，全THMの増加は認められるが、その量は

遊離塩素存在下の生成反応に比し小さいのでここでは無視する。またpH7で残留塩素

がない状態で長時間放置すれば、TOXをはじめとしTHM，全THMとも逆に分解

し減少するが、ここではこの現象にっいて考察をしない。　このように残留塩素濃度

の経時変化により、有機塩素系化合物を生成するところの有機物と反応する塩素が消

失した時点がわかれば、その時点で生成反応が停止すると考えることによって、反応

過程で塩素が消失する場合でも提出した式で各生成量の推算は可能である。

　3－3－3　採水日時の違いの影響

　表6－5は疏水くその2＞の0．45μ9メンブレンフィルターろ液（Run　S）と元試料

（Run　T）にっいて温度10℃，20’C，30℃の3段階で塩素処理を行ない、式（6－9）

，（6－12）～（6－14）に示す係数及び定数を求めまとめたものである。

RunS，　RunTの初期TOCは各々1．9ロg／‘，2．7mg！‘で、投入塩素率は各々4．2，3．1

mgClasC1、／ロgCであった。温度の影響にっいて検討するまえに、温度20°Cでの各

係数が疏水くその1＞の試水で求めた各係数と一致するか否か検討を行なった。　k，

は20，23（1／day）とくその2＞の方がくその1＞より約2倍大きな値を示す。k，にっ

いては図6－12中三角印で示すがくその1＞と同じくk　，＝O．14Z。－o・49式で表わされ

得る。A，．B、，C、を図6－13に各々プロットしてみると、　THM，全THM，　T

OXともくその1＞より小さく1／5～2／3の値である。AzB，、C2は図6－14に示

すようにA2＝B2＝C2＝23．4Z°・97にほぼ近い値を示す。　L、，L2にっいても図6－

11に示すように直線上にのる。これらのことはA、，B、．　C、及びk1は水質によって

直接影響を受けるパラメータであることが推測される。なぜなら、疏水くその1＞の
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試料は採水時の水温が30’Cもあり、猛暑の終わり頃で藻類等の代謝分解等による有機

塩素系化合物生成能が、採水時の水温25℃採水時7月中旬であるくその2＞の試料よ

り高いのは当然と思われる。一方、AzB2，C，及びk2は疏水くその1＞、＜その2

＞とも良い一致を得ている。

　3－3－4　温度の影響

　図6－17は疏水くその2＞の試料から実測して得られた反応速度定数k、，k，のア

レニウスプロットを示す。Run　S，　Run　Tのk、，　k，ともに直線関係が得られ、　k、にっい

てはRun　Sが26kJ！■ol，Run　Tが27kJ／■01とほぼ類似の活性化エネルギーをもっものと

思われる。k2に関してはRun　Sが59kJ／■01，　Run　Tが50　kJ／■01とk，の約2倍大きな活

性化エネルギーを示す。これらはフミン酸にっいて浦野が求めた式（6－1）のk値

の活性化エネルギー約37kJ／■ol8）の値と比較すると妥当な値である。図6－18はT

HM，全THM，　TOXの生成係数に及ぼす温度の影響を示す。急速生成係数に関し

TOXでは温度による影響をほとんど受けずほぼ一定の値である．　THM，全THM

にっいては温度の増加とともに大きくなる傾向がみられ10°Cの上昇で3～5μ　gCl／■gC

大きくなる。緩遠生成反応では0．45μロろ液の場台、THM，全THM生成係数は温

度の増加とともに大きな値を示し、10°Cの上昇で18～19μgCl／■gCの割合で増加して

いる。RunTの浮遊物を含んだ場合、温度による影響はTHM，全THM，　TOXと

も0．45μ■ろ液の場合のように明確な傾向は認められなかった。

　3－4　要約

　琵琶湖疏水の塩素処理における塩素消費量およびTHM、全THM、　TOX各生成

量も前節のフミン酸と同様、急速反応と緩速反応の和として表わすことができ、次の

知見を得た。

1）残留塩素濃度がある限界値に達する点で有機物と塩素との反応がとまるとして、

　　遊離残留塩素が存在しない条件での生成量も推算可能である。

2）急速生成係数に関し、TOXでは温度による影響をほとんど受けずほぼ一定であ

　　るが、THM、全THMにっいては温度の増加とともに大きくなる傾向がある。
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表6－5　速度定数と生成係数（琵琶湖疏水くその2＞）

試　　水
L1 1」2 THM 全THM TOX反応温度

@（℃）

　　k1

idaジ1）

　　k2

iday－1）
　　αasC22巴／㎎C） A1 A2 B1 Bっ　一 C1 C2

（μgαγ㎎C） （μgα／㎎C） （μ9α／mgC）

10 16．4 0，039 0．52 3．74 4．1 48．2 14．0 55．7 40 80Run　S

n．45μm

@ろ液

20 22．8 0，064 0．62 3．60 8．0 81．4 18．1 86．7 44 113

30 34．1 0，108 0．70 3．52 10．1 120 19．2 125 41 107

10 13．8 0，037 0．34 2．76 2．3 67．6 11．2 102 42 112
Run　T
sotal 20 19．8 0，076 α50 2．64 4．7 86．7 16．0 92 43 104

30 27．4 0，161 0．83 2．31 10．1 69．3 19．7 101 48 90

　　　　　　　　　　　　　　　　　　0．2

　　　　　　　　　　　　　　　　　　0．1

　40　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（0．04

h　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　で

こ三20　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　20，02　　　0RunS

－　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　●RunT
M

　　3．1　3．2　　3．3　　3．4　　3．5　　3．6　　　　　　　　　　　3．1　3．2　　3．3　　3．4　　3．5　　3．6　　3．7

　　　　　1／TX・10・”3（K’L）　　　　　　1／TX10－3（K“’）

　　　図6－17　反応速度定数k、，k2に与える温度影響

：1±＿一＿÷．lli／i°

　　　0　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　0
　　　　　10　　　　　　　20　　　　　　　30　　　　　　　　　　　　　　10　　　　　　　20　　　　　　　30

　　　　　　　　T（C°）　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　T（c°）

　　　　　図6－18　生成係数に与える温度の影響
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第4節　生物処理水の塩素消費量と有機
　　　　　　　　　　　　塩素系化合物生成量9｝

　4－1　はじめに

　ここでは活性汚泥法終末処理場の2次処理水と、滞留時間が活性汚泥法の1／3～1／2

である接触酸化一生物ろ過法のパイロットプラントからの処理水にっいて、初期塩素

量に対する各生成量の表示式を誘導した。

　4－2　実験方法

　4－2－1　試水

　1）　活性汚泥法による処理水

　硝化が進んでいるA市終末処理場2次処理水と処理水中のアンモニヤ濃度が高いB

市終末処理場2次処理水を対象とレた。採水した処理水は東洋ろ紙GS－25でろ過しそ

のろ液を試水とした。

（a）A処理水：A市活性汚泥法終末処理場2次処理水

くその1＞昭和59年10月23日午前10時に採水を行った。DOC3．2ロg／‘，NH4＋－N

O．018■g／‘で、この時、場内の汚泥処理系の一部が濃縮槽越流水，脱水機のろ液とな

り場内返送水として再び沈砂池に戻されていた。

＜その2＞昭和59年12月15日午後0時に採水を行った。DOC3．6ロg！‘で、この時、

汚泥濃縮槽は工事中で、汚泥処理系の場内返送水は沈砂池に流入していなかった。

（b）B処理水：B市活性汚泥法終末処理場2次処理水

昭和59年10月15日午前10時に当処理場で最も水質が良い処理系列より採水した。DO

C　5mg／　t，NH。＋－N8mg／‘で、塩素処理前に再蒸留水で2倍に希釈した。

　2）接触酸化一生物ろ過法による処理水

　約10万人の団地排水を処理しているK市S団地下水処理場の接触酸化一生物ろ過法

のパイロットプラント（第5章第4節参照）1°）・　11）（G／L・5，Lv＝45（■ノday），水温23

℃）の処理水を昭和59年9月25日午後3時に採水し、東洋ろ紙GS－25でろ過したろ液を

試水とした。DOC13．5mg／‘，NH。＋－NlO．2mg／‘で塩素処理前に再蒸留水で10倍

に希釈した。

　4－2－2　分析方法

　分析方法は第2節の2－2に準じた。

　4－3　結果

　4－3－1　活性汚泥法による処理水
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　1）　A処理水くその1＞

　A処理水くその1＞にっいて4段階の初期塩素率（zi）（2．1，4．o，14．3，32■g

CIasC12／■gC）で塩素処理を行い、塩素消費反応式を求めた。下水処理水では有機塩

素化合物前駆物質以外、例えばアンモニアのように反応初期に急速な塩素消費を示す

物質の存在を無視することができないため、塩素を投入後pH7に調整した時点での

塩素濃度を単位Toc当りの値で表示し初期塩素率（Zi）とした。これを前節の投入

塩素率（Zo）と同様に扱った。図6－19はZiとL、、　L2それぞれの直線関係を示

す。k、は9．7～17．2（1！day）であった。k2はziとの間に図6－20に示すような両対

数紙上での関係があった。従って、フミン酸および琵琶湖疏水と同様、次の様な関係

が認められた。

　　L1＝O．06Zi＋0．30（■gClasC12／節gC）………・・・…………（6－35）

　　L2＝0．94Zi－0．30（mgClasC12／■gC）……………………（6－36）

　　k，＝13．5（1／day）　　・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・…　（6－37）

　　k2＝O．62Zゴt’1：s（1／day）　・…・・……………………………（6－38）

　これより、A処理水の初期TOC当りの塩素消費量は次式で示される。

　［△Cl2！TOCo］＝（0．06Zi＋0．30）（1－exp（－13．5t））

　　　　　　　　　　＋（0．94Zi－0．30）（1－exp（－0．62Zi－1・13t））…（6－39）

　この塩素消費反応速度式から求めたTHM，全THMおよびTOX各急速生成係数

と緩速生成係数の値を表6－6に示す。これらの生成係数とZiの間には、各々図6

－21，－22に見られるように両対数紙上で関係があり、次式で表わすことが出来

た。なお，C、およびA2、　B2，C2の係数を求める際には、それぞれA処理水くその2

＞のデータや同じ傾向を示す他の試水にっいて得られたデータを考慮した。

　　A1＝14Zio・t5（μgCl！●gC）・・………………・……・……・・（6－40）

　　B1＝26Zio45（μgCl！mgC）………………………………　（6－41）

　　C，＝82Zio・t5（μgC1！mgC）………………………………　（6－42）

　　A，＝15Zii・o　（μgC1／mgC）…………・・……・……・・・……（6－43）

　　B2＝15ZiL2　（μgCl！■gC）…………・・……………・……　（6－44）

　　C2＝15Zi1・4　（μgC1！■gC）・…・…・…・・…………・………　（6－45）

従って、式（6－37）、（6－38）および式（6－40）～（6－45）より，

T｝IM，全THMおよびTOX各生成量は次式で示される。

　THM／TOC。＝14Zi°・15（1－e叩（－13．5t））

　　　　　　　　　　　＋15Zi1・o（1－exp（－0．62Zi－t・13t））…（6－46）
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表6－6　THM，全THM，TOX生成係数（活性汚泥法，A処理水）＜その1＞

＼＼ｮ係数
謬蕗心＼

THM

　　tl　1
（μ9　Cl／mg　C） 　　A2（StgC1／mgC）

全THM TOX

1．39

3．32

13，4

30，1

15．3

17．9

18．5

24，6

27．4

51．1

216

715

　　B，
（μgC1／mgC）

28，9

30．7

40．8

40．9

　　B2
（μgCl／mgC）

　22．5

　6LO
253

1，029

　　Cl
（μ9　Cl／mgC）

100

97

104

137

　　C2
（μgC1／mgC）

　23

　78

499

1，549
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　全THM／TOC．＝26Zi°・i5（1－exp（－13．5t））

　　　　　　　　　　　＋15ZiL2（1－exp（－0．62Zi－t・13t））…（6－47）

　TOX／TOCo＝82Zio・IE（1－exp（一一　13．5t））

　　　　　　　　　　　＋15Zi1・4（1－exp（－O．62Zi－t’13t））…（6－48）

2）採水日ならびに処理場の違いの影響

　A処理水くその2＞について、Ziが1．12，11．8　mgCI　as　C1，／mgCの2段階で塩素

処理を行った時のk、は各々16，22（1／day）、　k2は各々0．34，0．028（1／day）であった。

k、の値はくその1＞と大きな違いはない。またk，にっいても図6－20中に三角印で

示す様にくその1＞とほぼ近い値を示した。急速、ならびに緩速塩素消費反応係数L

、，L2にっいても図6－19中に示すようによい一致を得ている。ところが有機塩素

系化合物生成係数に関しては、図6－21，－22に示す様にC、．C2はほぼ一致す

るものの、THM，全T且Mの急速生成係数はくその1＞の1／2に近い値である。緩

速生成係数もZiが1．12■g／‘と小さいところでは明確ではないが、11．8mg／‘と高い

ところでは、＜その1＞の1／2以下である。〈その1＞のTHM，全THMの生成係

数が高いのは、＜その2＞は汚泥処理工程の返送水が沈砂池に流入していなかったこ

とより、汚泥処理工程からの返送水の有無の影響が現れたものとおもわれる。

　B処理水はアンモニア性窒素濃度が8mg／‘と高く、この点でA処理水とは大きく異

なる。この試水にっいて投入塩素率Zo＝18．4mgClasC12／■gCで塩素処理を行ったと

ころ、初期塩素率Ziは3．05■gCI　as　C12／■gCとなった。従って、反応初期の塩素消費

の主成分をNH4＋－Nと仮定すると、NH4＋－N　lmgあたり約9．6■gの塩素（CIasC12

）が消費されたことになる。この時の急速ならびに緩速塩素消費反応係数にっいては

図6－19中四角印で示すようにL1，＝1．5，　L2・1．5■gCI　as　C12／●gCで、　A処理水と

は異なるが、塩素消費反応速度定数はk、＝20．6（1！day），k，＝O．26（1／day）で、　A処理水

のそれらとほぼ似通った値を示す。有機塩素化合物の急速生成係数はA1＝8．5μgC1／■

gC，B、・17．2μgCl／mgCで、これはA処理水くその2＞とよい一致を示す。しかしCtは

60μgC1価gCで、これはA処理水くその2＞の60％程度の値である。緩速生成係数は

A，＝49．2，B2＝87．4，　C。＝79μgCl／mgCで，図6－22中に示すようにTHMならびに

TOX生成係数にっいてはA処理水くその1＞とよい一致を示す。

　4－3－2　接触酸化一生物ろ過法による処理水

　本処理法では微生物による浮遊性有機物の代謝を極力おさえている。　また活性汚

泥法と比較し、より滞留時間が短いため、微生物による自己分解過程および基質代謝
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過程における有機塩素化合物前駆物質の生成の影響は活性汚泥法のそれより少ないと

考えられる。この試水を投入塩素率Zoが16．3，20．3，25．4，40．5mgCl　as　C1　、・／mgCの

4段階で塩素処理を行ったところ、初期塩素率ziはそれぞれ8．1，11．7，18．8，35．8

■gClas　C1，／■gCとなり表6－7に示すような塩素消費反応速度定数ならびに係数が

得られた。k，は平均値として20．7（1／day）が得られ、またk、は図6－20中○印で示

すように活性汚泥法による処理水のそれらとよい一致を示す。しかし、Lt，L2にっ

いては図6－23に示すように次の関係式が得られた。

　　L1＝0．14Zi＋0．30（mgClasC12！■gC）　　　…・……・・・・・・・・…　（6－49）

　　L2＝O．86Zi－0．30（●gCl　as　Cl，／■gC）　　　…………・・…・…（6－50）

A処理水における式（7－35），（7－36）と比較すると、L、のZiにかかる係数がA処理水

より大きくなっている。これはNH、＋－Nを初めとする反応の初期に塩素を消費する

物質の共存による影響と思われる。ところで、この試水にっいてはNH，＋－N1ロgに

対し11．6～13．9■gの塩素（ClasC12）が消費されており、この値は4－3－2の活性

汚泥法によるB処理水の値より大きく、NH，＋－N以外にも反応初期に急速に塩素を

消費した物質があることを推測させる。

　表6－8は接触酸化一生物ろ過法による処理水の初期TOC当りの急速及び緩速塩

素消費量を式（6－51）で示してもとめたTHM，全THMおよびTOXの各生成

係数を示す。

　［△C12／TOCo］＝（0．14Zi＋0．30）（1－－exp（－20．7t））

　　　　　　　　　　　＋（0．86Zi－0．30）（1－exp（－0．62Zi－1・t3t））・・・…　（6－51）

　これを各々図6－21，6－22中にプロットしてみたところ急速生成係数はいず

れの項目も活性汚泥法のA処理水くその1＞の1！2に近い値を示し、各々次のような

初期塩素率（Zi）との関係を得た。

　　　　A，＝6Zio・15（μgCl／■gC）　　　　　　……・…・・………（6－52）

　　　　B，＝14Zio・15（μgC11mgC）　　　　　　・・…・……………（6－53）

　　　　C，＝45Zio・15（μgCl／ngC）　　　　　　　………・・・………（6－54）

一方、緩速生成係数はA処理水のそれらとはほぼ類似の値を示し、式（6－43）～

（6－45）で表わすことができた。

　4－4　要約
　生物処理水の塩素処理における塩素消費量ならびに有機塩素化合物各生成量にっい

てもフミン酸や琵琶湖疏水で得られたと同様の表示式を誘導できた．但し、下水処理

水では有機塩素化合物前駆物質以外、例えばアンモニアのように反応初期に急速な塩

一　189　一



素消費を示す物質の存在を無視できないため投入塩素率に変わって初期塩素率を用い

た。

表6－7　塩素消費反応速度定数と係数（接触酸化一生物ろ過法による処理水）

初　期　塩　素　率

（mgClasC12／mgO
　　　L‘
（mgCl　as　cr：／mgC）

　　　L2
（mgCl　as　C12／mgC）

8．1

11，7

18．8

35．8

1．47

1．52

3．35

5．11

6．60

10．2

15．4

30．7

（1／8；，）

18．7

24．2

19，6

20，3

臓，）

0．052

0．027

0，023

　40
δ

ざ、。

ご

』
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初期塩素率（Zl）と塩素消費反応係数の関係
（接触酸化一生物ろ過法による処理水）

表6－8 THM，全THM，　TOX生成係数
　（接触酸化一生物ろ過法による処理水）

＼＼
　＼＼　生　成　係　数 THM

濫糎㍍ε＼，，gC命、C，1 　　A2
（Fi9　Cl／mg　O

全THM

　　B，　　　　　　　　B2
（μgC1／mgC）　　（μgC1／mgC）

TOX

　　Ci　　　　　　　　C2
（A9　Cl／mg　O　　（A9　Cl／mg　C）

81

11．7

18．8

35，8

8．3

8．5

8．9

10．3

114

117

300

722

16．6

17，3

20．0

20．7

173

257

443

1，　081

7019 232

ぷ
794

1，608
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第5節　提示生成速度式の考察

　5－1　はじめに

　第2～第4節で述べたように各種の水にっいて、各種の条件で塩素処理を行ない、

塩素消費量ならびにTHM，全THM（THM＋THM中間体）および全有機ハロゲ

ン化合物（TOX）各生成量にっいて総括的な表示を試み、それぞれを反応初期の急

速生成反応と、続く緩速生成反応の和として以下の式で表わすことを提示した。

　　［△C12／TOCo］＝L1（1－exp（－kit））＋L2（1－－exp（－k2t））・・・・・・・・・…　（6－5）

　　THH！TOC．＝A1（1－exp（－klt））＋A2（1－exp（－k2t））・・・・・・・・・・・・・・・…　（6－12）

　　全THM／TOC。＝Bl（1－exp（－k　，t））＋B2（1－exp（－k2t））………………（6－13）

　　TOX／TOC．＝Ct（1－exp（－ktt））＋C2（1－exp（－k2t））………………（6－14）

　ここでk、は定数、k2、　L、，L，，A，，A2．B、，B，，Ci，C2は各々投入塩素率（投入塩素量／

TOC。）または初期塩素率（初期塩素量／TOC。）の関数としてあらわされた。

　表6－9に得られたフミン酸、琵琶湖疏水および生物処理水の有機塩素化合物生成

量の表示式に係わる諸係数をまとめる。なお、前2者の値にっいては再度図面上にプ

ロットし急速生成係数の初期塩素率Ziの指数はo．15，緩速生成係数のそれは1．oとし

て各Ziにかかる係数を求めた。これより、有機塩素系化合物の表示式のパラメータ

の持っ意味および生成量からみた前駆物質の特性にっいて考察を行った。

　5－2　表示式にっいて

　5－2－1　有機物と塩素の反応と表示式の意味

　一般に有機物と塩素の反応において、次のような反応径路を考えることができる。

　　　（a）前駆物質→塩素化→TOX生成→加水分解→THM中間体◆加水分解→

　　　　　　　　　THM生成

　　　（b）前駆物質→酸化→塩素化→TOX生成◆加水分解→THM中間体→

　　　　　　　　　加水分解→THM生成

　反応初期は直接塩素化する（a）の反応が、それ以後は有機物が塩素で酸化された後

に塩素化される（b）の反応がおこると考えられる。梶fi　12・）はクロロホルム生成反応に

消費される塩素よりも前駆物質の酸化反応で消費される量が格段に多いことを報告し

ており、また、塩素化反応は、酸化反応より速いことが知られている。

　本表示式において、急速生成係数は実験を行った試水にっいて、THM，全THM，

TOXとも初期塩素率の0．15乗の関数として一般化したが、著しい誤差は認められ

一　191　一



表6－9 生物処理水及びフミン酸，琵琶湖疏水の
有機塩素化合物生成量に係わる諸係数

項 目

kl（1／day）

A2　（1／day）

Ll（mgCl　asC1，／mgC）

L・（mg℃1　as　CI2／mgC）

At（μ9　Cl／mgC）

Bl（μgCl／mgC）

Cl（μglCl／mg　C）

A2（μgCl／mgC）

β2　（AgC1／mg：C）

C2（pgCl／mgC）

備 考

生 物 処 理 水

活　　性　　i弓　　泥　　法

A　処　　理　　水

①＜その1＞1②＜その2＞

　　　　13．5

0．62Zi’‘d3

0．06Zt＋0．30

0．94Zt－O，30

　　14ZiO◆t5

　　26ZiO・15

　　82Zie・15

　　15Zii・0

　　15ZiL・2

　　15ZiL・‘

汚泥処理工程
水を含む。

NH，LN：
0．018mg〃

　　19

①に類似

　〃

　〃

④に類似

　〃

①に類似

①〉

①〉

①に煩似

汚泥処理工程
水を含まない。
NHピーN：
　　　　微1正

③B処即水

　　21

①に類似

①＜

①〉

④に類似

　〃

　〃

①に類似

①に類似

NH4＋一・N：

　　　8mg〃

④非妾触酉憂∫ピー

　生物ろ過水

　　　　21

　　①に類似

O．14Zt十〇．30

0．e6Zt－0．30

　　6ZiO・　1　s

　　14ZiO・：5

　　45ZiO・15

　　15Zit・°

　　15Zit・2

　　15Zii・‘

NH4“～N：
　10．2mg／7

⑤　フミソ酸

　　　　13．8

0．23Zi『i・02

0．05Z‘＋0．47
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ず、この値が後で述べるTHMの緩速生成係数のZi　’・°と比較して小さいことは、例

えば初期塩素率が1と50mgCI　as　C12／mgCの場合を想定してみても、　Zi°’15の値は

各々1と1．8μgC1加gCとなり，初期塩素率の多少にかかわらず、急速生成係数に関与

する塩素は少量であると言え、急速生成反応は主に（a）の塩素化反応を示すものと考

えられる。また、急速塩素消費反応速度定数k、が定数で、水の由来によって大きく異

なる値ではないことも塩素化反応を推定させる。

　一方、緩速塩素消費反応速度定数k2は、初期塩素率によってことなるが、これは緩

速生成反応が（b）の酸化反応を主として表わしていることを示す。従って律遠段階で

ある酸化反応が、大きくZiによって影響を受け、　Ziが小さい時は酸化反応は速く終結

するが、Ziが大きい場合、酸化反応は徐々にしかも延々と継続することを意味する。

緩速生成係数がZi1・°からZil・4とZiに大きく依存することも、酸化反応であることを

裏付ける。

　5－2－2　生成係数

　　1）At，Bt，Cユ

　A、，Bt，C、は水質によって異なり、3－3－3でも検討したが藻類の活動の活発

さ等の影響も受ける値である。THM，全THM，　TOX各生成能の高い試水におい

ては、これらの値は高い値を示し有機塩素化合物生成特性を表わす代表的なパラメー

タである。初期塩素率が高くなるほど大きな値を示すが、Zlの指数はよく似た値を

示す。

　またA、＜Bt＜Ctであることより急速生成反応による各生成量はTHM，全TH

M，TOXの順に大きくなっている。このことは反応の初期には塩素の付加反応がT

HM生成速度より速いことを意味している。

　　2）A2．　B2，　C2

　一方、緩速生成係数はフミン酸、疏水ともA2＝B2＝C2であり、有機物と塩素の

反応は、急速生成反応で生成したTOXからTHMあるいはTHM中間体への分解及

び新たに緩速生成反応でのTHM，全T｝IM，　TOXの各生成がある（同様のことが

THM中間体にっいてもいえる）と推定されるが、見かけ上、緩速生成反応で生成さ

れる有機塩素化合物はTHMであるといえる。

　またA2，　B　2，　C　2はフミン酸では24．8Z。°・9・°μgCl／■gC、疏水では23．4Z。°・97μ9

C1／■gCと近似していること、及び疏水において採水日時の違いによる影響がなかった

ことより、自然水の緩速生成係数は試水源の差具にかかわらずほぼ一定の値を示すも

のと推測される。これにっいては今後種々の試水にっいて確証する必要がある。
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　ところで図6－10中斜線部分はZ。ニ1●gCl　as　C12！●gCの場合の急速生成反応で

の各々の生成量を示す。短時間の塩素接触では急速生成反応での生成量が全反応の生

成量の大部分を占める。この急速生成反応はほぼ0．5日で停止状態を呈するが、この

時点でZ。＝1mgCIasC12／■gCの場合THMの80X、全THMの92Z、TOXの97Zは急

速生成反応で生成している。

　5－2－3　有機塩素化合物生成能

　式（6－12）～（6－14）においてt＝。。のときに例えば、

　　THM／TOCo＝At十A，　………………・・…・…………（6－56）

となり、A、＋A，は究極的なTHM生成量を示す。同様にB、＋B2、Ct＋C，は各

々究極的なTHM生成量、　TOX生成量を示し、これらは投入塩素量の関数であるの

で、投入塩素量さえ決まれば求められ得る．

　現在、我が国では24時間反応後、遊離の残留塩素が約1～2■g／‘となるだけの塩素

を加えて、20℃，pH7，24時間反応後のTHM生成量をTHM生成能としているが、

これは反応の一時点を代表している値である。

　図6－24は塩素接触24時間におけるフミン酸、疏水各々のTHM、　TOXの実験

式のパターンに、図6－1，6－2で示した水道原水の実測値をプロットしたもので

ある。これより本実験でフミン酸水溶液から得た実験式は水道原水のほぼ平均的な値

を示していること、疏水のTHM生成能はほぼ近似しているが、　TOX生成能は低い

こと、従来の24時間塩素接触による生成能では生成特性からみた相互の比較検討がで

きないこと等がわかる。また米国では25°C以上、7日間放置し遊離塩素が残るような

条件でTHM生成能を測定することとしているが、結果が出るのに時間を要する。

しかし本研究によってTHM，全THM，　TOX各生成量が式（6－12）～（6－

14）で表わされることが明らかになり、しかも緩速生成係数はTHM，全THM，

TOXとも、また自然水にっいてはほぼ一定であると推測されることより急速生成反

応即ち、短時間での各生成量を測定しk、，A、，B、，C、を求めれば、他の条件での有

機塩素化合物生成量の推算が可能で、生成特性の相互比較も可能である。

　5－2－4　アンモニア等共存還元物質の影響

　生物処理水ではアンモニア等共存還元物質を含み、これらと塩素の反応は速やかで

THMなど有機塩素化合物生成反応より速い。著者らは、先に各生成量の表示式にお

いて投入塩素率（Zo）を用い、　NH。＋－Nが1ロgあたり約9■gの塩素を消費するt3）といわ

れている事実より、Zi＝Zo－9（N　H。＋－N）として一般化することを試みたが、第4節4

－3　結果のところで述べたように、生物処理水ではアンモニア以外の共存還元物質
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が多く、計算上NH4＋－NがlmgあたりB活性汚泥法処理水では9．6mg，接触酸化一生物

ろ過水では11．6～13．9団gの塩素を消費し、一般化は不可能であった。従って、投入塩

素率にかわって初期塩素率（Zi）という実測値が必要となった。

　5－3　水質による特性

　5－3－1　塩素消費反応の特性

　L，．L2はその水の由来に係わらずほぼ同じであるといえる。但しNH。＋－Nなど反応

の初期に急速な塩素消費を起こす物質が共存する場合、L，は大きくなりL，は小さくな

る。このことは共存物質が反応初期10分以降も塩素を消費することを推測させる。

　k，は表6－9の如く、9．5～23（1／day）を示し、変動はあるが水の由来によって大き

く異なる値ではないと推定される。

　k2は生物処理水の間では大きな差はない。しかし、図6－20中、一点鎖線はフミ

ン酸、点線は疏水のそれを示すが、これらとは異なる。例えば現場的な値である初期

塩素率が1■gCI　as　C12／mgCの場合、生物処理水のk2はフミン酸の2．7倍、疏水の4．4

倍と大きな値である。従って、L，がフミン酸、疏水、　A活性汚泥法処理水で類似して

いるため、緩速塩素消費量は初期塩素率が低い場合（1～2．5mgCl　as　Cl。／mgC）では疏

水≦フミン酸く生物処理水の順に多くなり、塩素接触時間1日で生物処理水は疏水の

3．5倍量の塩素を消費する事がわかる。

　5－3－2　急速有機塩素化合物生成係数の特性

　生物処理水に係わる急速生成係数の大きさもA，＜B、＜Ciの関係がありTHM、全T

HM、　TOXの順に大きくなり、その個々の値は取水源、取水時によって異なる。し

かし、実験に供した試料からは、図6－21の実線と点線で示すように大きく2っの

系列に分けることができる。実線はA活性汚泥法処理水くその1＞に代表されるよう

に、汚泥処理工程返送水を含む処理水等、汚泥の処理に係わる廃水の割合が高い試水

である。点線は、処理水中のDOCやアンモニアの残存濃度が高い接触酸化一生物ろ

過水やB活性汚泥法処理水のように、流入水の負荷が高く　汚泥処理工程の影響が低

い試水である。なお、実験時の初期塩素率では塩素のほとんどが遊離の塩素として残

存しており、共存するNH。＋－NによるTHM生成抑制の影響はない。

　TOXの急速生成係数値に占めるTHM，全THMの割合は、接触酸化一生物ろ過

水では、各々13％，31％で、A活性汚泥法処理水くその1＞の17％、32％と類似して

いる。このことからも、接触酸化一生物ろ過水等での前駆物質の量は、A活性汚泥法

処理水くその1＞よりすくないが、質はほぼ同じであるものと推定される。この活性

汚泥の自己分解過程及び基質の代謝過程で生成される難分解性物質の有機塩素化合物
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の急速生成係数はA、＝14Z、°・15，　B、＝26　Z、°・15，　C　，＝82　Z、°・t5（μgCl／mgC）で、

フミン酸のそれら（A、・15Zi°・15，B、＝32Zi°・15，C、＝93　Zi°・t5（μgC1／■gC）

）と類似している。ところで、表6－9中、疏水くその1＞の値は藻類の活動が活

発であった時のデータを示す。この時の疏水のA、＝16Zi’）・15とB，＝29Z，°・15はA活

性汚泥法処理水くその1＞のTHM，全THMとはほぼ類似の値を示すものの、　C、＝

56Z、°・ts（μgCl／■gC）でTOXは約6割程度であり、藻類の代謝生成物とは質を

異にするようである。

　5－3－3　緩速有機塩素化合物生成係数の特性

　先に著者は自然水の緩速生成係数は試水源の差異にかかわらず、ほぼ一定の値を示

すものと推測した。ところが、生物処理水では活性汚泥法によろうと接触酸化一生物

ろ過法によろうとほぼ類似の値をとるが、フミン酸、疏水とは、次の点で異なった。

初期塩素率Ziにかかる係数はフミン酸、疏水のそれより小さく、7割程度の大きさで

あった。フミン酸、疏水ではTHM，全THM、　Toxともziの1．o乗の関数として

表わせたが生物処理水ではTHMはzii・°，全THMはziL2、　Toxは　zi1・4とな

り、初期塩素率が例えば1■gCl　as　C12／mgC付近では差はないが、高くなるにしたがっ

てTHM＜全THM＜TOXの傾向は強くなる。但、　A活性汚泥法処理水くその2＞

のようにTHM、全THMに関してはより小さな値を取る場合もあり、さらに検討

を要する。この緩速生成係数値は初期塩素率の影響が大きく、それが1口gCIasC12／

■gCからその10倍量になると、　THMで10倍，全THMで16倍、　TOXで25倍大きく

なる。疏水では各々10倍程度である。これらのことは生物処理水の前駆物質が高濃度

の塩素によって酸化された場合、分子が切断されるとそこへ塩素が付加し、一部はT

HM，　THM中間体を生成するが、それ以外の有機塩素付加化合物を生成することを

推測させる。しかし、フミン酸、疏水、生物処理水の緩速生成係数値はオーダーの上

からは似通った値である。

　5－4　要約

　フミン酸、疏水および生物処理水として活性汚泥法終末処理場の処理水と、接触酸

化一生物ろ過法のパイロットプラントからの処理水をえらび、これらの塩素処理から、

塩素消費量、THM，全THMおよびTOX各生成量を式（6－5）、（6－12）

～（6－14）で示すような急速生成反応と緩速生成反応の和として表わすことが

できた。このような実験式を求めることにより得られた成果を以下に示す。

1）ここに提示した急速生成反応は主に（a）の塩素化反応を、緩速生成反応は（b）の酸

　　化反応を示すものと考えられる。
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2）急速反応速度定数k，はある一定値で、緩速反応速度定数k，は初期TOC当りの初

　　期塩素量の関数として表わすことができた。

3）急速生成係数は水質によって異なる値を示し、有機塩素化合物生成特性を表わす

　　重要な指標である。この係数は一般的にTHM，全THM，　TOXの順に大きく

　　なる。

4）本式を用いれば究極的なTHM，全THM，　TOX生成量は各々A、＋A2，　Bt

　　＋B2，　C、＋C2として求めることができる。

5）急速塩素消費反応速度定数k、はフミン酸、疏水、生物処理水の間で大きく異なる

　　値ではなかった。

6）緩遠塩素消費反応速度定数k，は生物処理水の間では大きな差はない。しかし、フ

　　ミン酸、疏水と異なり初期塩素率が1～2．5■gCI　as　Cl2／■gCと低い場合、生物処

　　理水〉フミン酸〉疏水の順である。

7）フミン酸、疏水および生物処理水の急速生成係数はTHM，全THMおよびTO

　　Xとも初期塩素率の0．15乗の関数として一般化できた。従って、これらの間の大

　　きさを比較する場合、初期塩素率の係数を比べればよい。生物処理水の急速生成

　　係数はTHM＜全THM＜TOXの関係があり、各値は、取水源、取水時によっ

　　て異なる。生物処理水中に汚泥処理工程返送水の影響があり、汚泥の処理に係わ

　　る廃水の割合が高い場合、THM，全THMおよびTOXともフミン酸の生成係

　　数と類似した。一方、汚泥処理工程の影響が低い試水では、それらは前者の約1／

　　2程度であった。

8）フミン酸、疏水の緩速生成係数はTHM，全THMおよびTOXとも初期塩素率

　　の1．0乗の関数として表わせたが、生物処理水のそれは活性汚泥法処理水、接蝕

　　酸化一生物ろ過水ともTHMは1．0乗，全THMは1．2乗、　TOXは1．4乗

　　となり、初期塩素率が高くなるとTHM＜全THM＜TOXの傾向にあった。初

　　期塩素率の係数は生物処理水はフミン酸、疏水の7割程度であった。

　以上のようにこのような式で有機塩素化合物生成量を表わすことによって水質によ

る生成特性をより一層明確にすることができた。
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第6節　有機塩素系化合物の
　　　　　　　　　　　　　　　　　生成予測にっいて

　6－1　はじめに

　塩素処理における塩素消費量、ならびにTHM，全THM（THM＋THM中間体）

および全有機ハロゲン化合物（TOX）各生成量は、急速生成反応と、続く緩速生

成反応の和として表わすことができた。そこで前述のデータをもとに再度検討を行な

い、遊離塩素によるTHM，全THM，　TOX等の有機塩素系化合物の生成量の予測

を試みた。また、クロラミンによる有機塩素系化合物の生成特性にっいても検討を加

えた。クロラミンに関するデータはその旨、明記した．

　6－2　遊離塩素による有機塩素系化合物の生成予測

　6－2－1　予測式

　試薬フミン酸水溶液、琵琶湖疏水、活性汚泥法の2次処理水にっいて表6－9（項

目⑤，⑥，①）に示す各係数値を前述の式（6－5）、（6－12）に代入し、塩素

消費量、ならびにTHMの生成量を求めた。図6－25、6－26は得られたそれぞ

れの経時変化を示す。これらより、初期塩素率が2～3■gCl　as　Cl2！■gCの塩素処理条

件では塩素消費量の経時変化は各試水によって異なるが、THMの生成量の経時変化

はほぼ似通った値を示すことがわかる。そこで、試水の種類にかかわらず反応速度定

数を一定とし、活性汚泥法の2次処理水で得られた値であるk、＝13．5（1／day），k，＝O．62

×Zi　’“　i・t3（1／day）（但、　Zi：初期塩素率（mgCI　as　C12！■gC））を用い、前述のデータに

っいて再度計算をし、各生成係数を求めた。図6－27a），b），c）はそれぞれTHM，

全THM，　TOXの急速生成係数と初期塩素率の関係を、図6－28a），b），c）は緩速

生成係数と初期塩素率の関係を示す。実験を行なった試水にっいては急速生成係数は

大きく2っに分けることができ，ここでは便宜上、急速生成係数が高いグールプに属

するものをH，低いグールプに属するものをLと表わした。緩速生成係数は試水によっ

て異ならず、同じであるとすることができた。表6－10に最小自乗法により求め

たこれらの係数値と初期塩素率の関係を示す。これらの値は個々の試水についての値

と大きくずれていないことがわかる。この関係を用いると、初期TOCあたりの初期

塩素量がわかれば、ある時間後の有機塩素化合物の生成量を推定することができる。

　6－2－2　計算値と実測値の対比

　ここではTHMに関して文献値よりTOCと塩素量が記載されているデータにっい

て本式による計算を行ない、実測値と対比を行なった。なお、本式のTHMは塩素量
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表6－10　有機塩素化合物生成係数

6 7

「…
P L H巨1（。gC1／，g，）ト

7．4XZ、°・12 13．3×Z1°・2° A2（μgC1／団gC） 13×Z、1・1

B、（μgCl／田gC） 18．2×Zi°・‘⊃5 26．7×Zi°・13 B2（μgC1／薗gC） 13×Z，1・1

C1（μgC1／薗gC） 48．5×Zi°・13 93．4×Z、°・12 C2（μgC1／皿gC） 18×Z、1・2

Z，：初期塩素率　（mgCl／mgC）

一　199　一



（O

100

50

20

10

FJ3

a）THM

　　　　　　　　　　　　　　　　　　●H
　　　　　　　　　　　　●
　　　　　　●　　　　　　　　●　●

　　　　／●　　　●●

イ゜・・　。　。＿L
＝。°一゜

（O

B。

100

50

20

10

5

　　300

　　200
♂
皆

9100
吉

三
　　50v
　　40
　　30

　　20

1 5　　10 50

b）TTHH

　　　　　　　　　　　　　　　　　　，H
　　　　　　　　　　　　●一鼻一●一●
一．一．s－．・一1一一vl［e；’

　　°＿％一・－c6－－6－・2－・一゜－L

1 5　　10 50

　　　　　　　　　　　　　　　●＿」！－H

　　　　　　　　　　Po，oQ一一〇一一L

－v－一：’”hY

0．2　　　　　0．5　　　　1　　　　　　　　　　　　5　　　　10　　　　　　　　　　　50

　　　　　　初期塩素率（■gCIasC1二／mgC）

　　　図6－27　急速生成係数と初期塩素率の関係

一　200　一



Oの

N

一　“コ．O

●＼
　　●●　　●

oo

mIO図

　　

@　
@　
@＼

　　

@　
級w．

　　°‥
ﾖ．

ON　　巳　　埠

N

　　
°＼．．

一　q。．O　　吟

三ONO吟〇三8“OO巳

（03ロ／TOfi7プ）‘eo4es°eV

201



換算をしているので、1．12を乗じてクロロホルム換算を行なった。結果を図6－29

a），b），c）、図6－30、図6－31a），b）に示す。

　浦野14）のフミン酸はHグループに属するものと、Lグループに属するものがあっ

た。腐葉土抽出水からのTHH生成は塩素接触時間が3日までは且グループで近似でき

た。印旛沼のデータは投入塩素率がTOC5．2mg／‘にたいし、20■g／‘の場合Lグ

ループで近似できた。Reckhow＆Singeri5）のフルポ酸からのTHM生成に関しては、

Hグループで計算した本式の値は低目であるがほぼ全体を近似している。丹保・亀

井t6）の自然の着色水にっいてはCl，！TOCが2．5，5の場合、塩素接触時間4日まで

はLグループでほぼ近似できた。水道原水である白川のデータはHグループで近似でき

た。　これらからわかるように提示した本式でTHM生成量の概略をとらえることが

可能であることがわかったが、HとLとの場合が水質的にどのように区別されるもの

であるかにっいては、なお不明であり、今後のデータ蓄積を要する。

　ところで、試水によっては、初期に急速に塩素を消費する場合もあると考えられ、

投入塩素量を初期塩素量として取り扱う事が出来ない場合もある。本式で用いる塩素

量は初期塩素率で表わしている。図6－32に丹保・亀井の2次処理水からのTHM

の生成状況を示す。このデータの記載上の投入塩素率は3．13mgCI　as　C12／■gCである

が、反応の初期に急速に塩素の消費があると考えて、例えば初期塩素率を1．5mgCI　a

sC12！mgCとすると、　Lグールプでほぼ近似できる。このように塩素消費そのものに

もう少し注意を向ける必要があることがわかる。

　6－3　クロラミンによる有機塩素化合物の生成特性

　塩素によるNH，の分解反応は式（6－57）、（6－58）によってモノクロラミ

ン、ジクロラミンが生成することが知られている。続いて大部分のジクロラミンが式

（6－59）によって分解してN，とHOC1を生成すると報告されている。

　　　HOC1＋NH3　⇒　 NH2Cl＋H20　　　・・・・・・・・・・・・・・・…　（6－57）

　　　NH2Cl＋HOC1　≒　NH2Cl＋H20　　　・・・・・・・・・・・・・・・…　（6－58）

　　　2NHCI2＋OH－→N2＋HOC1＋2H＋＋3C1－　・・・・・・・・・…　（6－59）

　　　NH2C1＋NHCI2－＞N2＋3H＋＋3C1－　　　・・・・・・………　（6－60）

　　　NHCI2＋NH2Cl＋HOC1　→N20＋4HCI　・・・・・・・・・・・・…　（6－61）

従って、クロラミン存在下では式（6－59）により、また式（6－57）、（6－

58）は可逆反応であるため、遊離の塩素が存在する。このため、塩素投入初期のア

ンモニアとの競合反応以外に事実上有機塩素化合物が生成されると推定され、接触時

間が長くなるにっれて生成量は増加すると思われる。ここではこの生成状況を検討し

202　一
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てみる。

　6－3－1　実験方法

　1）試水と塩素処理条件

　B下水処理水（DOC　5■g／‘，NH＋．－N　8■g！‘）を東洋ろ紙GS－25フィルターでろ過し、

これを脱塩素水で2倍に希釈したものを試水とし、Cl！N（重量比）が1，3．8，7．7，

11．5で各々塩素処理を行なった。以降の手順は前節に準じ、接触時間は1，2，3，4，7時

間、1，2，4，6日とした。

　6－3－2　実験結果

　図6－33はCl！Nが1，3．8，7．7，11．5における塩素接触1時間後の残留塩素を示

す。ここでC1！Nの順に従って各々A，　B，C，D点とする。A，　B点は結合塩素量が

最大となる前、C点は最大以後、　D点はプレイクポイント以後の遊離塩素が残留する

点である．

　図6－34はA，B，C各点における残留塩素の経時変化を示す。残留塩素はA，

B点においては4日目に増加している（この理由は定かでない）が、一般に減少傾向に

ある。遊離塩素はどの時点でも存在し、反応初期では1■g／‘以下であったのに、4

日目のA，B，C各点で各々1．2，7．6，6．3■g／‘と高い値を示した。このC点におけ

る6日後のTHH、全THMは著しい増加が認められた。

　図6－35はこの時における有機塩素化合物の生成状況を表わしている。C点にお

けるTOXの値が増減しているものの、ほぼどの場合でもTHM，全THM，　TOX

とも接触時間が長くなるに従って生成量は増加している。A点では1時間後THM／TOC

は0．02μgCl／■gCであったのが4日後には0．79μgCl／mgC，TOX！TOCでは5．6μgCl！口gC

のものが17．6μgCl／■gCと微量ではあるが増加している。　B点でも1時間後THH！TOC，T

OX／TOCは各々0．44，12．4μgC1／mgCであったのが4日後にはそれぞれ4．4倍、2倍に

増加している。C点では1時間後THN／TeC，TOX／TOCは1．5，21μgCl／mgCであったの

が4．9倍、2倍に増加している。この各生成量を6－2で示したk、＝13．5（1／day），　k2＝

0．62×Zc’i・13（1／day）（但、　Zc：初期クロラミン率（ロgCI　as　C1，／■gC）を用い，各生成

係数を求めた。図6－35中の実線は、生成係数値を求めた時の計算値であり、実測

値をうまく近似している。図6－36a），b）はそれぞれ、急速生成係数と初期塩素率

の関係、および緩速生成係数と初期塩素率の関係を、表6－11は各係数値を示す。

クロラミンによる有機塩素化合物の生成量のデータは少ないが、表6－10の塩素処

理における生成係数と比較するとTOXで1桁、　THMで2桁小さい値である。

　6－4　予測の可能性
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　　　　　a）急速生成係数　　　　　　　　　　b）緩速生成係数

　　　　　　　　　　　　　　C，
　　　　　　　　　　　　　　　　　　50

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　A2．B2
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　図6－36　クロラミンによる生成係数と初期クロラミン率の関係

表6－11　クロラミンによる有機塩素化合物生成係数

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（単位，u　gCl／mgC）

　　　　　　　　　　　　　　　　　Z，：初期クロラミン率　（ロgC1／mgC）
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　図6－37に実験によって求めた値（オゾン処理水を含む）、および文献値14’”1E”

から投入塩素量を初期塩素量であると仮定して、先に述べたk、，k，の値を用いて求め

た生成係数をプロットした。6－2－2で述べたように投入塩素量＝初期塩素量であ

るとは言えないので、このプロットすべてを正確さにおいて同一には取り扱えない。

また図中自然の着色水は初期塩素率の傾きが著者らの傾きとは異なる可能性を示す。

しかし、本予測式が多くの試水に適応できること、また、同様の手法によりクロラミ

ンからの有機塩素化合物の生成も取り扱えることにより、急速生成係数、緩速生成係

数とも例えば図中に示すように3ないし4っのグループに分け、試水の起源や水質指

標によって各係数のグループ分けを行なえば、ある幅をもって予測は十分可能である

と推定される。またかりに終局THM生成量（A、＋A2）を規制値としての50～100

μg／‘以下に想定し、投入可能塩素量を検討してみると、通常の塩素投入率において

は、急速反応でこの値に達することはほとんど考えられず、ベースを作った上で緩速

反応によってかなりの部分が生成されることがわかる。また、塩素の注入限界はC1／

TOC値が5～10の範囲になることがわかる。

　6－5　TOC規制によるTHM生成制御

　図6－37より、実験で得たHグループは文献値からのデータと比較しても生成係

数が高いグループに属することがわかる。そこでHグループのA　t＝13．3×Zi°’2°

（μgC1／mgC），A2＝13×Zii・t（μgC1／mgC）を用いて浄水処理での現場的な値である初

期塩素率が1　mgCI　as　C1，／mgCでTHM生成量を計算し、初期TOC濃度が1～5mg／

’で、どのように生成量が異なるかを図6－38に示した。これより、塩素接触7日

間でのTHM濃度が100μg／‘以下であるためには、　TOCが3．4■g／‘以下でなけれ

ばならない。またTHMの規制値が30μg〃以下であるのなら、塩素処理における

TOC濃度は1mg／‘以下とする必要があることがわかる。

　6－6　要約

1）THMの生成量を反応初期の急速生成反応と、続く緩速生成反応の和として表わ

　　し、試水の種類にかかわらずk、＝13．5（1／day），　k2＝0．62×Zi－1・13（1！day）を

　用い，急速生成係数、緩速生成係数を求めて一般化した。

2）上記の反応速度定数とA、＝13．3×zi°・2°（μgc1／■gc）、または7．4×zi°・12

　　（μgc1／mgc），A　，＝　13×ziL1（μgc1／■gc）を用いて、一部の試水のTHM生成量

　　を予測できた。

3）クロラミンからのTHM，全THMおよびTOX各生成量も上記の手法を用いて

　　特性づけができた。
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4）このような手法を用いて生成量のグループ分けを行なえぱ予測が可能であると推

論できた。

（
∨
＼b。蔓）
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　　図6－38　初期塩素率1mgCIasC　1　，・／ロgC

　　　　　　　　におけるTHM生成量
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．第7節　　結論

　有機塩素系化合物は有機物と塩素の反応によって生成する。従ってその反応生成量

は消費された塩素量と相関があると考えられる。第6章はこの概念に基づき、水道に

とって不可欠である塩素処理によって不可避的に生成するTHM等有機塩素化合物の

制御を目的としている。各節の研究成果ならびに内容を要約すると次のようである。

　第2節ではフミン酸の塩素処理から先ず塩素消費量をもとめそれに基づいてTHM、

全THM、　TOX各生成量を急速生成反応と緩速生成反応の2っの反応による生成

量の和として求めることができ、さらにその生成量は初期TOC当りの投入塩素量か

ら求め得ることを明らかにした。同様にして第3節では琵琶湖疏水にっいて，第4節

では生物処理水（活性汚泥処理水、接触酸化一生物ろ過法による処理水）にっいて各

々表示式を誘導し、前述の式が広範な実験で成立することを明らかにした。また第3

節では遊離残留塩素が存在しない条件での生成量も推算可能であること、THM、全

THMにっいては温度の影響が急速生成係数に表れることを明らかにした。

　ところでこのように種々の試水にっいて塩素処理を行ない表示式を誘導した結果、

下水処理水のように有機塩素系化合物前駆物質以外、例えばアンモニアのように反応

初期に急速な塩素消費を示す物質の存在を無視出来ない場合もあるため、投入塩素率

に変わって初期塩素率（塩素を投入後pH　7に調整した時点での塩素濃度のことで、

単位TOC当りの値で表示）を用いた。

　第5節では提示した生成速度式と有機物と塩素の反応の意味を論じ、急速生成反応

は主に塩素化反応を、緩速生成反応は酸化反応を示すものと考えられること，またT

HM、全THM、　TOXの相互の関係および各々の究極の量も本式で求めることがで

きることを明らかにした。

　最後に第6節で初期塩素率が2～3■gCI　as　Cl，／■gCの塩素処理条件下においては

一部の試水のTHMを予測できることを示した。またクロラミンにっいても同手法で

生成する有機塩素化合物の特性ずけができること、および生成量の特性に応じてグル

ープ分けを行なえば予測が可能であることを提言した。
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　　第7章　有機塩素化合物生成抑制
　　　　　　　　　　　　　　　　　　としてのオゾン処理

第1節　　概説

浄水処理工程でTHMを制御する方向としては次のものが考えられる。

1）浄水処理工程で生成したTHMの除去

　　　活性炭吸着、ばっ気およびオゾン処理が考えられるが、いずれの方法にせよ効

　　率が悪く、一度生成したTHMの除去は経済的な負担が大きい。

2）塩素注入点の変更

　　　凝沈処理後の水を中間塩素処理する。

3）代替消毒剤

　　　二酸化塩素、オゾン、およびクロラミンが塩素に代わる消毒剤として使われて

　　いる。現在、消毒剤および消毒剤と水中有機物との反応生成物の安全性が検討さ

　　れている。

4）THM生成能を有する前駆物質の除去

　　　THM前駆物質の除去はTOCの除去法として考えられ、凝集沈殿処理、活性

　　炭吸着処理、オゾン酸化処理が検討されている。凝集処理によって除去される有

　　機物はTHM生成能の高い有機物であるt＞。しかし、有機成分除去としては、凝

　　集処理には限界がある。粒状活性炭処理は脱臭・脱色は勿論TOC除去にも効果

　　があり、当然THMの生成を抑制する。近年、粒状活性炭層において生物分解と

　　活性炭吸着の両作用を行なわせる生物活性粒状活性炭ろ過が有望視されている2｝

　　－E・」0

　ところでオゾンは従来、有機物の酸化、フミン質等に由来する着色物質の脱色に用

いられており、高分子量の物質を低分子量の物質に変化されることが知られている。

これらはオゾンの酸化分解反応を利用したもので、THM前駆物質の低減効果にっい

ても期待がもたれる。ここではその低減特性にっいて論じる。

　水道原水等をオゾン処理したあと塩素処理した場合のTHM生成抑制効果にっいて

の実験研究例は数多く検討されているが、それらによると効果を肯定するものと否定

するものがあり、結果はまちまちである2）’6）e

第7競2節では先ず縣処理の前段にオゾン処理を実施するこ wの鯛的な抑制

効果を把握することを目的に、オゾン処理条件ならびに水質の影響を検討した。また

臭素化THM生成への抑制効果にっいて基礎研究を行なった。
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　ところで前駆物質と塩素からTHMが生成する反応機構にっいては、既に記述した

が次の2様式が考えられている。1）前駆物質→ハロゲン化→加水分解→THM生成

2）前駆物質→酸化→ハロゲン化今加水分解→THM生成。ハロゲン化反応は一般に

早く、1）の様式では加水分解反応が律速段階でpH、温度によって異なる。2）の様

式では酸化反応が非常に遅く、この反応が律速段階である。ハロゲン化反応も酸化反

応であり、有機物と塩素との反応の最終物質としては、もとの化合物より炭素数が少

ないカルボン酸（例えばクェン酸ではマロン酸）が生成され、このカルボン酸はそれ

以上塩素と反応しない。従って、一般にTHM等塩素化合物を生成しやすい有機物は

酸化されやすい物質であり、容易にオゾンによって酸化され、また塩素との反応より

も強い酸化反応が進むような条件下の最終生成物はもはや塩素と反応しない。一方、

THM生成反応における酸化段階までをオゾンで進めれば当然その生成物は塩素とす

みやかに反応を起こし、塩素のみとの反応より早い速度でTHMを生成すると推測さ

れる。そこで第3節ではこれらの抑制特性を代表的な物質をとりあげて検討を行なっ

た。

　第4節はTHMに限らず全THM（THM＋THM中間体）およびTOX各生成量

にっいて、その反応生成量の表示式からみたオゾン処理の抑制特性を論じた。

第2節　オゾンー塩素処理による
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　THM生成抑制特性
　2－1　はじめに

　塩素処理工程におけるTHM生成を抑制するための対策として、塩素処理の前段に

てオゾン処理を実施することの概略的な抑制効果を把握するため、琵琶湖表層水、淀

川水系、2次処理水、貯留水（一種の酸化池水）およびフミン酸を対象とし、（1）

オゾン処理条件の影響、（2）水質の影響、　（3）臭素化THM生成への抑制効果の

観点から検討を行なった。

　2－2　実験方法及び試水

　琵琶湖表層水、淀川水系として宇治川（天ケ瀬ダム）、京都市都市下水の影響を強

く受ける桂川、比較的人為汚染の少ない木津川、三川合流後の淀川の各表流水、O市・

K市下水処理場放流水、京都大学本部構内の貯留水各々を東洋ろ紙No．5Cでろ過し

たろ液を供試試水とした。それぞれの水質特性を表7－1に示す。
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表7－1 水質特性
試　　　　　料 採水日 pH TOC

i■9／‘）
NH3－N
i■9／‘）

疏水取入ロ付近の琵琶湖南湖表層水

s54

@12．20 7．60 2．6 0，012

0市終末処理場最終沈殿池放流水 12．17 6．88 4．5 0，096

0市終末処理場最終沈殿池放流水 12．24 7．35 5．6 一

K市終末処理場最終沈殿池放流水 10．30 7．50 9．1 15．4

京都大学本部構内の貯留水 10．22 9．58 5．0 0，082

フミン酸　　　　　5pp■ 7．20 2．9 一

宇　治　川　　　　天　　ケ　　瀬

s55

@11．26 7．30 1．7 0．16

観　　月　　橋 11．26 7．10 1．4 0．18

11．7 7．20 1．7 0．28

御　　幸　　橋
11．26 7．10 0．9 0．12

桂　　　川　　　　久　　世　　橋 11．7 7．00 5．0 1．15

11．7 7．06 3．5 3．25

宮　　前　　橋
11．26 7．00 2．6 3．67

11．7 7．16 1．2 0．13

木　津　川　　　　御　　幸　　橋
11．26 7．02 0．7 0．04

淀　川　　枚　方　大橋（右岸） 11．26 7．00 0．9 1．48

11．7 6．90 2．5 1．10

（中央）

11．26 7．02 0．8 0．96

（左岸） 11．26 6．94 1．4 0．95

鳥　　飼　　大　　橋 11．26 6．98 1．3 1．49
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　2－3　実験結果と考察

　2－3－1　淀川水系表流水のオゾン処理抑制特性

　1）送入オゾン濃度の影響

　琵琶湖表層水（昭和55年10月22日採水）、淀川枚方大橋表流水（同年11月

7日採水）を試料とし、低中高濃度オゾン処理を行ないTHM抑制効果を検討した。

各々の送入オゾン濃度は、低（2．3～4．7●g／‘）、中（25．8～29．4mg／‘）、高（52．8

～53．6■g！‘）であった。実験結果を各々図7－1（a），（b）に示す。琵琶湖表層水は

減→増→減のパターンを示し、低濃度処理の場合オゾン10分接触で1．7倍増加す

るが、中高濃度5分処理で70％程度抑制される。淀川表流水では。琵琶湖表層水に

比らべて大きな抑制効果は期待できない。高濃度5分処理では23％しか抑制されず、

20分処理によっても40％しか抑制し得ない。中濃度5分処理ではTHM生成量

が逆に10％増加し、10分以上の長時間処理を除いては効果はマイナスである。し

かし低濃度処理は、琵琶湖表層水では1分処理で13％抑制されたのみであったが、

淀川表流水では1分処理でTHM抑制量が30％に達したのをはじめ、その後増加の

傾向はあるが、2分、5分、10分の残存率も80％以下に抑えられていた。

　っぎにオゾン処理が消費塩素量に与える影響にっいて検討を加えた。琵琶湖表層水

の場合、3姐g／‘の塩素を投入したが、図7－2（a）に示したように低濃度1分処理で

残留塩素量が処理前の3倍量に達している以外は、処理前と同程度か逆に減少した。

淀川表流水（図7－2（b））にっいては、12■g／‘の塩素を投入したが、低濃度1～

5分処理で0．3■g！‘、高濃度10分処理で0．75mg／‘増加している。このことは琵琶

湖表層水にっいてはTHM前駆物質等の有機物がオゾンの反応をうけて、酸化レベル

が上昇したときには残留塩素は高くなり、また高分子の低分子化への段階において酸

化物質の前段階の還元性物質で存在する場合、塩素は消費され、結果としては残留塩

素の減少として表われてくる。淀川にっいては、THM前駆物質以外にも被酸化物質

が存在し、通常はそれらすべてが塩素を酸化剤として消費するが、オゾン処理を行な

うと、その一部がオゾンによりあらかじめ酸化されてしまうため、塩素の消費量が減

少することを示している。また同時にオゾンがTHM前駆物質以外に多く使われ、　T

HM生成抑制効果は淀川枚方大橋表流水ではあまり期待できないことを示している．

　2）オゾン低濃度1分処理の効果

　1）の実験において琵琶湖表層水、淀川枚方大橋表流水に対して、低濃度オゾン処

理の場合、THM生成量は1分間接触で一旦減少し、それ以後再び増加するという特

性を示した。オゾン処理を実際の浄水工程で使用する場合、経済性を考慮する必要が
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　オゾン処理時川（UII　tl　）

（b）　淀川（枚方大橋）表流水

残留塩素におよぼすオゾンの効果

表7－2　淀川水系低濃度オゾン1分間処理（オゾン濃度2．6■9／‘）

TTHM μ9／‘ 残　留 塩　素　■9／‘ 1

地　　　　　名
ゾン処理前 オゾン処理後 残存率駕 オゾン処理前 オゾン処理後 後一前1

1 宇治川　天　　ケ　瀬 1・川3・・i 2．9 29．8 24．9 83．6 1．04 L23 0・1gl

12 観　月　抽1．413．6 3．9 37．4 26．5 ｝70・91 2．24 1．91 LO．33・

：3 　　　　‘艨@　　　幸　　　　橋　，　0．9　1　　　5．7 4．8 39．4 25．6 65．0 2．22 L91　i　1|0，311
1：∋桂　川　宮　前　橋；2．61　2．0

1

24．1 39．8 34．7 ！　87．21 2．22 　1Q．95 …0．73i　」

i5 木津川　御　幸 橋10・717・3　　． 2．9 30．8 22．0 171．4 1　1．Ol 1．00 ト0．Oll

i6
淀　川枚方大橋（右岸）0．91　5．7 11．6 39．5 37．8 95．7 3．84 3．73

‘LO．111

17 （中央）’0．8 6．4 7．7 i　35．7 33．6 Il・26 1．18 一〇．08i

81 （左岸）11・41　　3．6 i　7．7 ’　34．11 28．0 182．1 0．73 1．10
LiO．37　1

91 　　　　　　　1ｹ　飼　大
橋11．313．9‘　　　　　　‘

11．6 38．7　1 30．3 2．32 2．68
・・36i

10 穂谷川 6．8　　0．8 19．3 54．7 30．6 55．9 0．75 0．83 　トO．08
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あり、ここでは低濃度で最もその効果が期待し得る1分処理を行なった場合のTHM

抑制効果にっいて検討を行なった。

　試料は淀川水系各地点で採取した表流水で、オゾン処理条件はオゾン濃度2．6mg／‘、

オゾン接触時間1分で、投入オゾン量は各試水1‘あたり5．1■gであった。その結果

を表7－2に示す。宇治川観月橋、御幸橋、木津川御幸橋では1分低濃度オゾン処理

でTHM生成量は29～35％程度抑制された。鳥飼大橋ではTHM残存率は78．3％であ

るが、淀川枚方大橋、桂川宮前橋表流水では82．1～99．1％で、しかも桂川の影響を強

くうける枚方大橋の右岸、中央では95．7，94．1％を示し、オゾン処理の効果は期待し

得ない。なお枚方の下水を含む穂谷川はTOCも6．8■g／‘と高いが、　THM抑制率は

44％と高い値を示した。残留塩素にっいては枚方大橋左岸、鳥飼大橋、桂川宮前橋で

0．36～0．73mg／‘増加し、宇治川観月橋、御幸橋では0．3■g／‘逆に減少した。前者の

場合、投入塩素量におよぼす影響は3～5％の減少であり、オゾン処理が塩素消費量に

与える影響は大きいとは言えない。また、投入オゾン濃度／TOCとTHM抑制効果

の間に相関関係は認められなかった。

　低濃度1分処理の実験からも河川の汚濁負荷の進行に伴いオゾンはTHM前駆物質

以外の被酸化物質に使われ、オゾンの高い抑制効果は期待し得ないことがわかった。

　2－3－2　0市下水処理場放流水のオゾン処理抑制特性7）

　図7－3はO市2次処理水のオゾンー塩素処理結果を示す。オゾン処理条件は送入

オゾン濃度2．4、13．8、45．2mg／‘で投入塩素濃度5．0■g／‘、残留塩素濃度はlmg／‘で

あった。THMのオゾンによる抑制効果は前述の淀川表流水と類似し、オゾン濃度が

低い場合、オゾン接触初期では減少傾向が認められたが10分以降では増加を続け、

オゾン処理の付加が逆効果となっている。これはオゾンによって水中の有機物が酸化

分解され、高分子の低分子化がなされる段階でその中間生成物が、塩素処理時のクロ

ロホルム生成を容易にしているものと思われる。

　中濃度ではクロロホルムは5分接触時にピークを生じることが多く、10分まで減

少し、以後わずかに増加する傾向にあった。この初期5分のピークはオゾンによる有

機物の酸化分解過程で酸化されやすい高分子の低分子化および、それに伴う多量の前

駆物質の増加によると思われる。これ以後は、この前駆物質の酸化が進み、前駆物質

量が10分まで減少する。この間、酸化されにくい物質の低分子化あるいは低分子の

さらなる低分子化が進み、減少もあるが増加もあり見かけ上の増加となっていると思

われる。

　高濃度の場合は、初期5分から10分までの急激な減少およびこれに続くゆるやか
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表7－3　オゾンのTHM抑制処理に対する水質の影響

送入 投入 残留 7HH THM
オゾン 塩素 塩素 生成
濃度 濃度 濃度 タィブ 未オゾン処理水 最大値 最小値

ゾン オゾン
（団9／‘） （●9／‘） （■9ノ‘） （μロ！‘

τHH！10C
iμ‘／■‘） 舗 （μ9！‘） †曲／TOC

iμ‘！■‘） 瀦 （μ9！‘） 7朋／TOC
oμ‘！●ω

琵琶湖南湖 14．6 5．0 1．0 b 29．2 11．2 40分 46．6 17．9 0分

表層水 （1．6）

2．4 5．0 1．0 a 40分 82．8 18．4 10分 64．2 14．2

0市 （L2） （0．90）

2次処理水 13．8 5．0 1．0 b 71．5 15．9 5分 100．4 22．8 20分 71．5 17．9

（1．4） （1．0）

45．2 5．0 1．0 C 0分 40分 30．2 12．9

（10．42）

1．6 115 6．5 a 20分 216．6 23．8 0分

K市 （3．16）

2次処理水 14．1 115 6．5 b 68．5 7．5 5分 191．22 22．2 0分
（2．79）

35．2 115 6．5 b 5分 276．2 32．1 40分 61．2 10．0

（4．03） （0．89）

14．1 5 1．1 0 10分 78．2 15．6 2分 22．2 4．4

貯留水 45．0 9 （1．74） （0．49）

40．4 5 1．1 c 0分 40分 11．6 2．4

（0．26）

フミン酸 16．7 10 3．1 h 96．8 19．4 0分 20分 22．2 4．4

a，b，c：O市2次処理水一図7－3（a）．（b），（c）、　o：貯留水一図7－5、h：フミン酸一図7－4

（　）：未オゾン処理水で除した値
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な減少がある。これは酸化されやすい有機物の非前駆物質までの酸化分解および、酸

化されにくい有機物の非前駆物質までの酸化に相当すると思われる。もちろん酸化の

過程で前駆物質ができていることは事実であろう。この場合TOCは33～44％減少し

た。プロモジクロロメタン、ジブロモクロロメタンにっいては低濃度のオゾン条件で

は接触時間が長くなるほどその生成量が増加した。しかし、中濃度以上では、オゾン

濃度が高くなるほど、またオゾン接触時間が長くなるほど減少する傾向にあった。

　2－3－3　水質の影響7♪

　表7－3に各試料のオゾンー塩素処理で得られたTHMの最大値、最小値ならびに

単位TOCあたりの値を示すとともに、図7－3のO市2次処理水の（a），（b），（c）で

生成状況のタイプ別を示す。なお、フミン酸、貯留水の中濃度オゾン処理はこれらと

は様相を異にするので各々図7－4、－5にその特徴を示す。

　K市2次処理水にっいては、アンモニア含有量が15．4■g1‘と多いため投入塩素濃

度115●g／‘、残留塩素濃度6．50●g／‘と強い塩素処理ではあったが、初期値はO市2

次処理水のそれと大きな違いはなかった。しかし、オゾン処理を行うとTHMの最大

生成量はオゾン濃度順に初期値の3．2，2．8，4．0倍となり、多量のTHMが生成した。

その1例を図7－6に示す。これはオゾン処理を行うことによってTHM前駆物質

が多量に生成したことを表わしている。

　貯留水の中濃度オゾン処理ではオゾンによって分解されやすい前駆物質が初期に選

択的に酸化分解された後、酸化されにくい有機物の前駆物質化のピークが現われ、こ

れ以降前駆物質の酸化分解が進んだと考えられる。

　フミン酸の場合初期5分における変化は自然系の水との大きな相違点であり、実験

条件内ではピークは存在しなかった。これはオゾンが初期に主としてTHM前駆物質

である表面部位を選択的に酸化分解し、20分以降はフミン酸の低分子化が進み、その

中間生成物がTHM前駆物質となりわずかに増加するものと考えられる。

　ところで、表7－3は各試水における単位TOCあたりのTHM生成能も示してい

る。未オゾン処理水では9～19．4μgTHM／■9Cであるのに、オゾン処理で増加する

場合には15．6～32．1μgTHM／mgCと1．2倍～4．3倍も高くなる。オゾンによる抑制

効果があるフミン酸や貯留水では、2．4～4．4μgTHM／■gCと原水の約1！4の値

を示す。

　2－3－4　オゾン処理による臭素化THMの生成抑制特性

　従来の研究によれば、オゾンー塩素処理をすると塩素処理のみを行なった場合に比

べて、含臭素率の高いTHMの増加があると報告されている。ところが2－3－3で
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見られたようにオゾン送入濃度が低濃度の場合にのみ含臭素率の高いTHMの増加が

みられ、中濃度以上では減少傾向にあった。

　塩素処理における含臭素THMの生成は水中に存在する臭素イオンが塩素によって

次亜臭素酸、または次亜臭素酸イオンに酸化され、これが塩素と同様な反応をするた

めである。塩素処理前にオゾン処理をすると有機ハロゲン化合物生成前駆物質が分解

されるとともに臭素イオンがオゾンによって次亜臭素酸イオンに酸化され、さらに臭

素酸イオンにまで酸化されるt°）。低オゾン処理では次亜臭素酸イオンに酸化された

状態であるため含臭素THMの生成量は高い。しかし、高オゾン処理では臭素酸イオ

ンにまで酸化されるため、含臭素THMの生成量は低くなると思われる。

　次にこの点を検討するためにフミン酸を前駆物質とし、オゾン処理の前段階または

後に臭素イオンの添加を行ない、臭素イオンのオゾン処理による影響の有無を調べた。

その結果を図7－7に示す。フミン酸に臭素を1ロg／‘添加したもののオゾンー塩素

処理と、オゾン処理されたフミン酸に臭素イオンを1■g／‘添加したのちの塩素処理と

では、若干の違いがみられた。この場合送入オゾン濃度は15～20■g／‘であった。後

者の場合、各THMの生成比はオゾン接触時間の違いにかかわらずほぼ一定であった

が、前者の場合は5分のオゾン接触時間ではプロモホルムの生成割合が高くなるが、

オゾン接触時間が長くなるにしたがって含臭素率の高いプロモホルムが減少し、プロ

モジクロロメタンの占める割合が増加している。またプロモホルムの生成1も後者の

ほうが大きい。

　次に水中有機物とオゾンとの反応を除いた場合、すなわち臭素イオン1・9！・を純

水に加えこれをオゾン処理したのち、フミン酸を加えてその後塩素処理を行なった。

送入オゾン濃度は前述と同一条件である。この結果を図7－8に示す。オゾン接触時

間が長くなるほどTTHM（・m・1／・）が減少し、かつ韻素率の高いTHMの生成

比が低下する。

　これらのことは、水中の臭素イオンはオゾンとの反応で次亜臭素酸イオン、臭素酸

イオンにまで酸化されることとを示す。従って、共存する臭素イオンが少ない場合は

オゾンによってそれが臭素酸イオンにまで酸化され、臭素化THMの生成は抑制され

　るが、共存する臭素イオンが多い場合、オゾンによる抑制効果は期待できない。

　2－4　要約
　塩素処理工程におけるTHMの生成を抑制するための1手法として、塩素処理の前

段処理としてオゾン処理をとりあげた．オゾ処理の効果を概略的に把握する立場から、
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先ず対象水質による相違を把握するため、琵琶湖表層水、2次処理水等を対象とし、

オゾン処理の操作因子としてオゾン濃度、オゾン接触時間を取り上げた。また臭素

化THMの生成抑制にっいてもフミン酸を用いて検討を行なった。得られた成果を列

記すると以下の様である。

　1）オゾンのTHM抑制効果は水質、送入オゾン濃度、オゾン接触時間によっては

　　　効果がある場合やない場合があり、まちまちである。

　2）オゾン処理により中間生成物が生じやすい条件下、たとえば低オゾン濃度処理

　　　等ではTHM生成量が増加する傾向にあり、抑制効果は期待しえない。

　3）オゾン処理により中間生成物を生じる前段階でのTHM生成部位の選択的分解

　　　が進む場合やオゾン処理により最終生成物まで分解が進む条件下ではTHM抑

　　　制効果が期待しうる。

　4）生成THMのうち、臭素化化合物は低オゾン濃度処理では増加する傾向にある

　　　が、オゾン処理時間の増大、送入濃度の増加により抑制される。

　5）フミン酸水溶液のオゾンー塩素処理によるクロロホルム生成はオゾン処理によ

　　　り明らかに抑制されており、オゾン処理によるフミン酸の酸化分解度がTHM

　　　生成量を左右するようである。

第3節 有機化合物のオゾンー塩素処理8）

　3－1　はじめに

　オゾン処理によるTHM抑制効果は原水水質およびオゾン処理条件により大きく変

動する。前節では琵琶湖表層水、淀川枚方大橋表流水を試水とし、低中高濃度オゾン

処理を行ないTHM抑制効果を検討した。琵琶湖表層水はオゾン処理時間の経過に伴

いTHM生成量は減一増一減のパターンを示す。低濃度処理の場合オゾン10分接触

で1．7倍増加し、中濃度5分接触で約70％抑制されたが、淀川表流水では高濃度5分

処理では23％しか抑制されず、20分処理によっても40％しか抑制し得ないという結

果を得た。

　このようにオゾンの効果は水質の成分により異なることがわかる。ここではこのオ

ゾンの効果をより定量的に扱うことを目的とし、純有機物質、主にフミン酸の構成成

分であると考えられる11種の芳香族化合物にっいてオゾン処理を行ない、オゾン処

理のTHM生成に及ぼす抑制効果および生物分解性の変化を検討した。さらに、　TH

M生成能が高くかっ自然水中で同定されている等の理由で、フミン酸、クェン酸につ
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いても同様の検討を加え、自然水として対象とした0市下水2次処理水、疏水表流水

とともに解析を加えた。

　3－2　実験方法

　3－2－1　試料

　リン酸2水素カリウムおよびリン酸1水素ナトリウムをそれぞれ0．544g／‘、1．326

g／‘の割合で溶解したリン酸緩衝液にTOCが6■g／‘となるように有機化合物を投入

し、これを試料とした。

　試料は、安息香酸、フェノール、アニリン、サリチルアルデヒド、ベンズアルデヒ

ド、レゾルシン、メトキシベンゼン．．0一アミノフェノール、サリチル酸、p一ヒドロ

キシ安息香酸、ヒドロキノン、フミン酸、クェン酸の13種であった。

　3－2－2　オゾン処理

　オゾン処理装置は第2章第4節の4－3－1の5）によった。オゾン処理は25～35

mg／‘のオゾンを含む酸素ガスを各接触筒において流量を平均17，30，87，221■1！minと

変化させることにより、注入オゾン量を変え、操作パラメーターとした。接触時間は

8ないし10分間、水泪20℃、処理に供したサンプル量は500■1であった。　処理

後ただちに空気ばっ気を行ない、残留オゾンを除去した。

　3－3－3　塩素処理

　BODビンにピペットで50■1の試料を入れ、次亜塩素酸ナトリウム溶液を適量入

れ、再蒸留水でBODビンを満たしたのちに密栓し、20℃、24時間塩素接触させ

た。反応終了後アスコルビン酸で脱塩素操作を行なった。

　3－3－4　測定項目と分析法

　溶存オゾンとオゾンガス濃度はヨウ素滴定法、残留塩素はDPD法（　Standard

Hethods）とヨウ素法（上水試験方法）、BODは下水試験方法、カルボニル化合物

は2，4－DNP吸光度法によった。TOCは住化ガスクロ方式全有機炭素一全窒素分析

装置GCT－12N型、　E26。吸光度測定には島津製QV50型、蛍光は日立分光蛍

光光度計650－10S形を使用した。　THM測定条件は第3章第2節の2－2－3

の1）に従った。

3－3　結果

3－3－1　芳香族化合物に対するオゾン処理の抑制効果

1）クロロホルム生成量におよぼすオゾンの効果
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　オゾンー塩素処理を行ない消費オゾン量とクロロホルム生成量の関係をもとめたと

ころ図7－9、－11に示すように、オゾンを消費するに従ってクロロホルム生成量

が単調に減少していくもの（aグループ）と、オゾンの消費に従ってクロロホルム生

成量は一端増加し、その後減少していくもの（bグループ）との2っに分けることが

できた。なお、ここではことわりのない限り消費オゾン量とは単位初期TOC（ロg！

‘）あたりの消費したオゾン量（■g！‘）をさし、クロロホルム生成量とは、各オゾ

ン処理後における残存TOC（■g！‘）あたりのクロロホルム生成量（■g！‘）をさし

ている。

　（1）単調な減少傾向を示す化合物

　図7－9に示すように、aグループに属する化合物は、フェノール、アニリン、レ

ゾルシン、o一アミノフェノール、サリチルアルデヒド、　p一ヒドロキシ安息香酸である。

これらの化合物は、分子内に強力な置換基である水酸基またはアミノ基の少なくと

もいずれかを持っており、活性化置換基による活性化作用が大きく塩素との反応性が

高いために、オゾン処理をしない場合にはクロロホルム生成量が高い物質であり、ク

ロロホルム生成量は47～2168μg／■gCを示している。

　図7－9よりオゾンの効果はクロロホルム生成量の高い化合物ほどその効果は顕著

で、少量の消費オゾン量でクロロホルム生成量の減少率が大きく、TOC1■g！‘あた

り4mg／‘の消費オゾン量、いいかえれば有機炭素1モルあたりオゾン1モルの消費があっ

た場合、クロロホルム生成量は数μg／‘にまで低下することがわかる．

　図7－10はaグループの塩素処理時における塩素残留率を示しているが、オゾン

消費量が少ない間は30％以下の塩素残留率を示したものが、オゾン消費量の増大、即

ち酸化分解されるに従って、40～80％の塩素残留率を示すようになる。このことはオ

ゾン処理によって酸化分解され、より安定な化合物となり、塩素消費が減少したもの

かあるいは未分解物が少なくなったためと思われる。

　o一アミノフェノールは例外であり、オゾン処理をしない時の塩素消費率は50％弱で

あり、消費オゾン量の増加に従い若干の塩素を消費する傾向にあった。

　（2）一端増加し、その後減少傾向を示す化合物

　図7－11に示すようにbグループに属するものはヒドロキノン、サリチル酸、安

息香酸、ベンズアルデヒド、メトキシベンゼンである．

　ここで不活性置換基のみが置換している芳香族化合物である安息香酸とベンズアル

デヒドはオゾン処理前ではほとんどクロロホルムを生成しない。また、弱い活性化置

換基であるメトキシ基が置換しているメトキシペンゼンのクロロホルム生成量は3．2
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μg／●gCである。活性化置換基をもっヒドロキノン、サリチル酸は各々クロロホルム

生成量は19．8，9．6μg／■gCとbグループの中では比較的高いが、　aグループのその値

には及ばない。

　これらの化合物にっいてオゾン処理を行なうとクロロホルム生成量の増加がみられ、

その極大値は46．0～61．6μg／●gCを示す。

　この場合消費オゾン量が1．5～3■g／口gCの範囲内でクロロホルム生成量は極大値を示

し、サリチル酸、安息香酸では消費オゾン量が4●g！■gCに達すればその量は数μg／口gC

にまで減少する。メトキシベンゼン、ベンズアルデヒドでも消費オゾン量が8匝g／mgC

に達すればクロロホルム生成量は数μg／■gCにまで減少する。

図7－12はbグループの塩素処理時における塩素残留率を示している。これらの

化合物はオゾン処理をしないときには塩素消費量は、ベンズアルデヒドではほとんど

消費しないのをはじめとして高いものでもヒドロキノンの33％にすぎず塩素との反応

性が低いことを示している。ところが、オゾン処理を行なうとクロロホルム生成量が

極大値をとる近辺で塩素消費量も極大値を示している。

　このように芳香族化合物でも塩素との反応性が低く、クロロホルム生成量が少ない

化合物ではオゾン処理をすることによりクロロホルム生成量は増加し、塩素消費量も

増加するがさらにオゾン処理を行なうと、クロロホルム生成量は数μg佃gCの値まで

低下する。

　ところでこれら5っの化合物にっいて極大を示すクロロホルム生成量は50μg／■gC前

後の値でほぼ似通っている。実験を行なった化合物の数が少ないため明確に断定しえ

ないが、次のような仮説を考えることもできよう。芳香族をオゾン処理した時にでき

る反応径路では、どの化合物も一度はある特定の構造の反応生成物となっているので

はないかということである。

　2）水質に及ぼすオゾンの効果

　オゾンによるTOCの減少、　BODの増加にっいてはよく知られていることである。

ここではクロロホルム生成fiに及ぼす効果と組み合わせて有機性炭素の無機化、生

物分解性にっいてのオゾンの効果にっいて検討を加える．また、E26。発現性やクロ

ロホルム生成tとオゾン処理の関係にっいても検討を加える．

　（1）無機化にっいて

　図7－13，－14は各々aグループ、bグループのオゾン消費に伴うTOC残存

率の変化を示している。これよりaグループとbグループの間で大きな違いはなく、

この実験の条件内では、芳香族化合物のオゾン処理によるTOCの無機化率は50％が
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　　　　　　　表7－4　塩素処理に伴う無機化率とBOD／TOC

無　機　化　率（z）　　　塩素接触
@　　　　時間化合物名

24h 48h 96h

BOD＊
ec

フェノール 27．8 44．4 44．4 2．14

P一ヒドロキシ安息香酸 34．2 55．3 55．3 3．90

レゾルシン 20．5 22．0 23．1 2．21

サリチルアルデヒド 18．0 18．0 18．0 2．26

0一アミノフェノー1レ 21．0 21．0 1．55

アニリン 8．3 22．2 30．6 0．73

サリチル酸 0 16．1 16．1 0．61

安息香酸 15．0 15．9 25．0 1．84

ヒドロキノン 15．9 15．9 15．9

ベンズア1レデヒド 0 10 10 2．21

メトキシペンゼン 4．0 4．0 4．0 3．02

＊BOD／TOC：オゾン処理前の（BOD／rOC）の比
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その限界に近い値であると思われる。またグループ別にかかわりなく消費オゾン量が

4■g！■gCでクロロホルム生成量が数μg価gCになる化合物はTOCの無機化率でも40～

50％の値を示す。

　ところでbグループのメトキシベンゼン、ベンズアルデヒドはクロロホルム生成量

を数μg／●gCにするには同じbグループ内の化合物が消費するオゾン量の2倍量のオ

ゾンを消費してやっと同じ効果が期待できる。このことは言い替えればオゾンによる

酸化分解の効率が悪いことを示している。

　表7－4は塩素処理時におけるTOCの無機化率を示したものである。塩素及びオ

ゾンは酸化剤である。したがってこの表からもわかるように塩素処理で無機化が15％

以上生じる化合物ではその反応がサリチル酸のように遅くてもオゾンによる無機化を

受けやすくしたがってクロロホルム生成量も減少させ得ることを示している。ところ

がメトキシベンゼンやベンズアルデヒドのように塩素処理においても無機化の起こり

にくいものはオゾン処理による分解も非能率的であることがわかる。

　一方、アミノ基を含むアニリン、o一アミノフェノールはオゾンによる無機化の効率

は悪い。これは分子内に含むアミノ基が酸化されるためにもオゾンを消費するからで

あろう。

　以上のことから、塩素処理時にクロロホルム生成量が高く、しかも、TOCの無機

化が生じている場合、オゾンはクロロホルム生成抑制効果の点でもTOCの無機化効

果の点でもその効果が期待できる。

　（2）生物分解性にっいて

　処理に伴う生物分解性の変化を次の比で示すこととし、生物分解性の比とよぶこと

とする。

　　（BOD／TOC）t／　（BOD／TOC）。

　　　　　　　　　　　（BOD／TOC）。：オゾン処理前の（BOD／TOC）の比

　　　　　　　　　　　（BOD／TOC）、：各オゾン処理後の（BOD！TOC）の比

　図7－15，－16は各々aグループ、bグループの生物分解性とオゾン消費量の

関係を示している。

　表7－4に各化合物の初期生物分解性を示す。この比は10種類の化合物中、サリチ

ル酸、アニリンを除いて1以上の値を示している。これらの芳香族化合物をオゾン処

理した際の変化は図7－15、－16からわかるように消費オゾン量の増加とともに

生物分解性が向上する傾向はみられず、1■g！■gCのオゾンを消費するだけでBODの

減少は生じており、生物分解性は1から0．5近辺にまで低下しその後のオゾン消費によっ
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て大きな変化を示さない。この傾向はabのグループ別による違いは見られない。

ただ、初期生物分解性の値が0．73を示すアニリンでは消費オゾン量1．3mg／mgCで生物

分解性が0．52あったものが消費オゾン量2～4．5mg／mgCで0．72と増加の傾向を示し、以

後減少する傾向を示したが、オゾン処理によって生物分解性が1を越すことはなかっ

た。また、初期生物分解性の値が0．61を示すサリチル酸では、オゾン消費とともに急

激に生物分解性が向上し、消費オゾン量2．2●g／mgCでその値は、2．2となりオゾン処理

に伴う生物分解性増加の効果が認められた。

　以上から溶存有機物中で比較的低分子である芳香族化合物に対するオゾン処理の効

果は、生物分解性の向上にはそれほど連ならないことがわかる。

　（3）E26。発現性にっいて

　丹保等9＞は通常の用廃水中の有機物のTHM生成能とE26。／DOCの間には相関

があり、オゾン処理を行なうとE26。発現性有機成分はE26。非発現成分へと変性し、

オゾン酸化を受けた有機物ではオゾン処理を行なわない試水に見られたE26。／DO

Cの比の増加と直線相関にあるTHM生成能の増加は見られなくなることを示してい

る。

　ここでは、純有機化合物の安息香酸、フェノール、アニリン、サリチルアルデヒド、

ベンズアルデヒド、レゾルシン、メトキシベンゼン、アミノフェノールの8種につ

いてE26。／TOC比とクロロホルム生成量とオゾン処理の関係を求めた。図7－1

7中白丸は未オゾン処理時のE26。／TOC比とクロロホルム生成量の関係を、黒丸

はオゾン処理時のE。6。／TOC比とクロロホルム生成量の関係を示している。純有

機化合物は8種類と数は少ないが、未オゾン処理の場合、E26。／TOCとクロロホ

ルム生成量の間には相関がほとんどない。むしろオゾン処理を行なった場合、レゾル

シンのように特にクロロホルム生成量の高いものを除くとE26。／TOCとクロロホ

ルム生成量の間には部分的に若干の相関がある傾向にある。

　このことは対象となった有機物成分の構成とその特性およびオゾンによる酸化分解

の度合や生成物の特性が異なるためであり、オゾン処理の効果を一般化することの困

難さを示唆していよう。

　（4）中間生成物にっいて

　芳香族化合物をオゾン処理した場合、消費オゾン量の増加に伴ってクロロホルム生

成量は減少する場合と一端増加する場合がある。これらは各々複雑な反応径路をたど

ると考えられるが、これらの化合物がオゾン処理によって分解する時、全く違った径

路を経るのか、あるいは、同様な過程を経るのかが興味の焦点となる。個々の芳香族
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化合物の分解経路にっいては既にいくっもの報告がみられるが、クロロホルム生成特

性という総括的な立場から再度検討してみる。

　なお以下では、TOCの値で除しないクロロホルム生成量をクロロホルム（μg／‘）

としてあらわす。

　図7－18（a）はフェノールのオゾン処理におけるクロロホルム（μg！‘）、フェ

ノール残存率とカルポニル濃度を示し、図7－18（b）はその時のE　26。、蛍光

1（Ex2e。／E　”33。）蛍光11（Ex33。／Em．3。）の変化を示している。これよりフェ

ノールの消失とともにクロロホルム生成tも減少し、フェノールが消失した時点、

即ち、消費オゾン量が2．2ロg／‘の時、カルポニル化合物が極大に達することがわかる。

　表7－5はオゾン処理の生成物として同定された化合物のクロロホルム生成量を表

わしている。この表よりオゾン処理で生成するカルポニル化合物のキノン、ピルビン

酸、グリオキシル酸、メチルグリオキザール、脂肪族アルデヒド類はクロロホルム前

駆物質の有力成分であるとは考えられない。このことは前述のカルポニル化合物が極

大に達した時のクロロホルム生成量の値が19．2μg／■gCであることからも妥当な推測

であろうと思われる。ところで図7－18（b）より消費オゾンt1■g／‘付近で

E26。、蛍光1、11とも極大値を示す。ここで蛍光1は、ヒドロキノン、ベンゾキノ

ンがピークを示す波長域である。蛍光IIにっいてはその成分は未確認であるが、この

ことはフェノールからの中間体の生成を意味している．この時点のクロロホルム生成

量は51．4～63．5μg！●gCの値である。この値は前述のbグループの極大値に近い値で

ある。

　次にフェノールのオゾン分解物の1っであるヒドロキノンの分解過程を検討してみ

る。図7－19は、ヒドロキノンをオゾン処理した時のクロロホルム、カルボニル濃

度、蛍光1、蛍光IIの変化をオゾン消費量に対して示したものである。これよりヒド

ロキノン、づンゾキノンがなくなった時点（多分ベンゼンが消失した点）、即ち、消

費オゾン量が3．7mg！●gCの時、カルポニル化合物は極大値を示し、クロロホルム生成

量は15．2μg！■gCである。これは、フェノールのその値19．2μg／●gCと類似している。

クロロホルム生成fiが56．3μg！■gCと極大を示すのは、オゾン消費量が1．44■g1■gCの

時点で蛍光1、蛍光II各々とも比較的高い値を示す。蛍光IIが極大を示す点では、い

まだ蛍光1もその値を示し、この時点でのクロロホルム生成量は52．3μg！mgCを示し、

蛍光1、蛍光IIで蛍光を示す物質がクロロホルム前駆物質としての有力な成分であ

ることを示唆している。
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　Oけい光II（Ex　330／Em43e）

　①　E260

表7－5 オゾン処理生成物の
クロロホルム生成量

化合物名
魍丁OC（mg）

ヒドロキノン 15．5

P一ベンゾキノン 17．3

グリオキW酸 1．1

ギ酸 4．6

シユウ酸 0

フマル酸 0

ムコン酸 4．0

ヒ’ルビン酸 4．5

アセトアルデヒト“ 〈0．19＊

プロピオンアルデヒド 1．3

メチ1レグリオキザ一ル 8．7榊

’相沢氏のデータ”1｝よりの計算値
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　同様に図7－20はベンズアルデヒドの結果を示す。ベンズアルデヒドてはそのも

の自身カルボニル化合物でありベンズアルデヒドのアルデヒド基の減少と他のカルボ

ニル化合物の増加があると思われるが、見かけ上、他のカルポニル化合物が優先する

結果はみられなかった。クロロホルム生成量は、蛍光1、IIが極大を示すところ（オ

ゾン消費量が2．01田g／口gCの時点）で47．8μg価gCの極大値を示した。なお、ベンズア

ルデヒドのE26。は、蛍光1、蛍光IIとは様相を異にし、オゾン消費に従って減少す

る傾向にあった。

　これらから、オゾン処理で生成するといわれる脂肪族のカルポニル化合物は、クロ

ロホルムの前駆物質の有力な成分ではないことがわかり、蛍光1、IIで蛍光を示す物

質がその有力な成分と思われる。なお、蛍光1、IIで蛍光を示す物質はいまだベンゼ

ン環を保有しているものと推測される。

　3－3－2　フミン酸等に対するオゾン処理の抑制効果

　1）フミン酸に対するオゾンの効果

　図7－21は、消費オゾン量に対してフミン酸のオゾン処理の効果を示している。

クロロホルム生成量はオゾンを消費するにっれて単調な減少傾向を示している。その

減少傾向は消費オゾン量が小さいところで小さく、消費オゾン量が0．6から2ロg／■gCの

間では急激に減少し、消費オゾン量2■g／■gCの時点で40％のクロロホルム生成量の減

少を示している。それ以後はゆるやかな減少で芳香族化合物のように消費オゾン量が

4mg／日gCに達してもその値は数μg／mgCに達せず、51μg！mgCの値を示す。

　TOCの変化は、その無機化がオゾンの消費に伴って漸次生じ、消費オゾン量5mg／

mgC近くで40％の無機化率を示す。このことは、フミン酸はこの実験で取り扱った芳

香族化合物よりも分子量がかなり大きいために酸化分解して中間体物質を生成し、そ

の中間体に由来するクロロホルム生成量が多いため芳香族化合物よりもクロロホルム

生成抑制効果が小さいと考えられる。このことは塩素残留率のオゾン消費による変化

が上下に変動することからも推測される。

　ところで生物分解性に着目してみると消費オゾン量が2●g／mgCまでは生物分解性が

若干の低下を示すがそれ以後上昇し、消費オゾン5■g／■gC付近では明確な生物分解性

の向上がみられた。蛍光II（Ex33。／E■。3。）のオゾン処理による減少はクロロホル

ム生成量とよい相関があった。

　2）クェン酸に対するオゾンの効果

　遊離のクェン酸は池、水道、河川水に存在し、廃水中で10．2■g／‘の濃度で存在し

たことが報告されている1°）～t2）。このクェン酸はクロロホルム生成量が93．8μg！mgC

一　237　一



と脂肪酸の化合物では高い値を示し、このクェン酸の酸化物である3一ケトグルタル

酸はクロロホルム生成量が1740μg！lgCと非常に高い値を示し、しかも塩素との反応

は数分内に起こる速さである。これらクェン酸、3一ケトグルタル酸はフルポ酸組成

として同定されたとの報告t3）もあるのでこのクェン酸がオゾン処理によってどのよ

うな挙動を示すのか実験を試みた。その結果を図7－22に示す。

　図よりTOCの無機化が生じているのにクロロホルム生成量が増加していることが

わかる。このことはクェン酸が3一ケトグルタル酸に酸化されてクロロホルム生成量

が増加した事を示す。クェン酸が3一ケトグルタル酸に酸化された場合TOCの無機

化は16．7％生じる必要があるがこの実験条件内で23％の無機化が生じており、3一ケ

トグルタル酸のさらなる無機化が生じたことが期待される。

　ところで第3章第2節にクェン酸と塩素との反応を示した。クェン酸の塩素処理で

接触時間1時間では、クロロホルムが生成しないこと及び3一ケトグルタル酸からの

クロロホルム生成反応は数分内で起こる速さであることからクェン酸から3一ケトグ

ルタル酸への酸化が律速段階であると考えられる。したがってオゾン処理でクェン酸

から3一ケトグルタル酸に酸化するにも効率が悪いと予想され、実際本実験操作で注

入オゾン量に対する消費オゾン量の割合は他の化合物の1／2から1！10という低さであっ

た。

　クェン酸のオゾン処理に伴うカルポニル化合物量とE　26。の間には相関があるが、

このカルポニル化合物が3一ケトグルタル酸であることを確認していない。

　ところでクエン酸は少量のオゾンを消費して生分解性が向上する傾向にある。

　3）疏水表流水に対するオゾンの効果

　昭和56年11月9日～12月4日採水の疏水表流水20倍減圧濃縮液を適当に希釈

しTOC5．1■g／‘とした試料にっいて今までと同様のオゾン処理を行なった。なお、

浮遊物は0．45μ●メンブランフィルタ：でろ過した。その結果を図7－23に示す。

クロロホルム生成量はなだらかではあるが減少傾向を示し、消費オゾン量2．5～3■9／

■gCで増加の傾向を示したがそれでも初期の33％は減少し、消費オゾン量4．5■g／ロgCで

66％の減少を示した。しかしもともとのクロロホルム生成量も13．9μg！■gCと低く、

TOCの無機化も消費オゾン量2．5●g！■gCまでほとんどなくその後も12％程度のTO

Cの無機化をみただけであった。一方、残留塩素率はオゾンの消費とともに減少して

おりオゾンによってより塩素を消費しやすい形態に変化したものと思われる。E　26。，

蛍光II（Ex33。／E■43。）はオゾン消費とともに減少した。カルポニル化合物量は

オゾンを消費するとともに消費オゾン量3■g／mgCまで増加し、その後減少するが、
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これとクロロホルム生成量の間に関係はみられなかった。

　生物分解性に関しては、オゾン処理によって増加の傾向がみられた。

　4）2次処理水に対するオゾンの効果

　O市2次処理水を0．45μミリポアフィルターでろ過後オゾン処理を行なった。その

結果を図7－24に示す。クロロホルム生成量は消費オゾン量1．5mg／mgCまでは減少

し、その量は1／2になる。しかし、その後若干の増加傾向を示す。TOCはなだらか

に減少し、TOClmgあたり消費オゾン量2．5■gの割合で25％の無機化が生じている。

残留塩素は増加しその後減少傾向にあり、これはクロロホルム生成量と逆の関係にあ

る。E26。、蛍光は、消費オゾン量0．5■g／■gCの時点で急激に減少し、あとは大きな変

化は見られない。

　カルポニル化合物はオゾン処理により増加一減少一増加の傾向を示す。これは、カ

ルポニル化合物のオゾンによる生成一分解一生成を示している。しかし、これとクロ

ロホルム生成量の間に直接的な関係はみられなかった。生物分解性は、消費オゾン量

に伴い変動があるもののオゾン処理によるその傾向がみられた。

　3－4　要約

　本節で得られた成果を列挙すると以下の様である。

　1）芳香族化合物をオゾン処理した場合、クロロホルム生成量は減少する場合と増

　　　加する場合がある。しかし、後者はオゾンの注入量が少ない場合であり、注入

　　　オゾン量が十分にあり、TOC　1■gあたりオゾン8●g以上の消費がある場合

　　　には、確実なクロロホルムの抑制効果があった。これを図7－25にまとめて

　　　示す。

　2）芳香族化合物のオゾン処理において50％近いTOCの無機化が認められた。生

　　　物分解性にっいてはサリチル酸において著しい傾向がみられたが他の化合物に

　　　っいては、その効果が認められずBODも減少した。

　3）オゾン処理生成物である脂肪族のカルポニル化合物はクロロホルム前駆物質の

　　　有力な成分でないことがわかり、ベンゼン環をもち、蛍光1（Ex2E，。／E■

　　　33。）、蛍光II（Ex33a／Em43。）で蛍光を示す物質がその有力な成分であろ

　　　うと考えられた。

　4）フミン酸、疏水表流水、2次処理水においてオゾンによりクロロホルム生成量

　　　は減少するが、その効果は芳香族化合物ほど顕著ではない。しかし、これらは

　　　オゾン処理によって生物分解性が向上するのでオゾンー活性炭生物ろ過処理の

　　　有効性が伺われた。これを図7－26にまとめて示す。
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有効性が伺われた。これを図7－26にまとめて示す。

　15

913

虫日

iH　t，．y

　U7

OU

　t）　　　　　1　　　2　　　　3

消費オゾンmg／■gC

　　　　　図7－24

●CHC1，μ9！mgC

OTOC残留率（z）

Φ塩素残留率（z）

▲生物分解性の比

XIO－2

　　1．0

“
　　“　Ω

O．2

　O　　　　l　　　2　　　　3

消費オリ“ン田9／mgC

2次処理水のオゾン処理

　　　　　　ΦCHCI3（μ9／‘）
　　　　　　△＞C＝O（mM）

　　　　　　■E26、⊃

　　　　　　ロ蛍光II（Ex330／Em430）

OIv

白08

。£国

パ
〔

∩1）4

O．V2

2000

1000

002

001

0

消費オゾン量（mg／mgC

O．5　　1．5

1．5　　2．5

　　　10

ー－

　OH　　NHt　OCHI　CHO　coeH　　　ow　　on　　ou　　ひイ　　ou　　　

◎◎◎◎◎　ぴ’献ず◎◎。w＠
　　　　　　　　　　　　　　　　cca・t　　　　OH

図7－25　芳香族化合物のクロロホルム生成

　　　　　にたいするオゾン効果

100

　　　　50

TOCmg

OO
Φ0．5～1．5

●1．5～25

●3～5

　　Ls

　　　l．0

　　0．8
　　　　　フ　　疏　　　2
　　　　　ミ　水　　次
　　　　　ン　　表　　処
　　　　　酸　　流　　理
　　　　　　　水　　水

図7－26オゾンのクロロホルム
　　　　生成抑制効果と

　　　　生物分解性効果

241　一



第4節　反応生成量の表示式からみた
　　　　　　　　　　　　オゾン処理の抑制特性

　4－1　はじめに

　オゾンのTHM生成の抑制効果はある場合には有効であり、ある場合には逆にTH

Mの増加をまねく。　ここでは、第6章で示したTHM、全THM（THM＋THM中

間体）および全有機ハロゲン化合物（TOX）等の有機塩素系化合物反応生成量の表示

式からみたオゾン処理による生成抑制効果を公共用水域に排出される、あるいは含ま

れる水を対象として、活性汚泥処理水およびフミン酸にっいて検討した。

　4－2　実　験　方　法

　4－2－1　試水

（1）A終末処理場の活性汚泥法2次処理水を東洋ろ紙GS－25でろ過したろ液

（2）和光純薬製フミン酸水溶液を酸、アルカリで2回精製処理したもの

　4－2－2　オゾン処理

　オゾン処理は水温20℃で行ない、試水（1）にっいては41ロg！‘のオゾンを含む酸素

ガスを300～600ml！minの流量で試水9リットルを含むオゾン接触装置に注入した。

オゾン処理条件は接触時間15分と45分で行った．試水（2）にっいては500m1の反応容器

を用い、試水各o．4リットルに110●g／‘のオゾン化酸素ガスを105～160■1！●inの流量

で、それぞれ2分、5分、20分間の3段階注入した。オゾン処理条件はいずれの試水も

単位TOCあたりの消費オゾン量（■g！●9C）で表わした。溶存オゾンはオゾン処理終了

時に酸素ばっ気により除去した。

　4－2－3　塩素処理と分析手法

　第6章第2節2－2によった。

　4－3活性汚泥処理水のオゾン処理

　4－3－1　オゾン処理による水質変化と有機塩素化合物生成抑制特性

　1）水質変化

　表7－6は実験に用いた活性汚泥処理水およびそのオゾン処理水の特性を示す。オ

ゾン処理条件は接触時間を2段階に変えて行なったので、Run　1の消費オゾン量が1．3

mg／■gCでのオゾン処理を低オゾン処理、　Run　2の消費オゾン量6．0■g1■gCでのそれを高

オゾン処理とそれぞれ称した。ここで消費オゾン量が1．3mg！■gCは前節で述べた純物

質にっいての実験結果からe’、ある物質にっいてはこの条件のオゾン処理によって逆

にTHMが増加する領域であり、消費オゾン量6．Omg／■gCは一旦増加したTHMも減
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表7－6　活性汚泥処理水のオゾン処理

Run　1 Run　2

低 オゾン処理 高 オゾン処理

オゾン消費量 1．3mg　／mgC オゾン消費量 6．0匝9　／mgC　　’　　　”＾　　一一　r→

原　　水 0315分処理水 原　　水 0，4扮処理水1
TOC（厨9／1） 3．0 3．0 2．5 2．0

IC（匝9／1） 21．8 18．0 7．0 5．5

E220 0，853 0，820 1，370 1，340

E260 0，056 0，Ol3 0，046 0，010

NH。＋－N（皿9／1） 4．9 4．8 0 0

pH 7．3 8．3 7．5 8．2

表7－7 有機塩素化合物のオゾン処理による効果

原水 低オゾン処理＋塩素処理 原水　｝高オゾン処理＋塩素処理

Cl2／C° 4．4 2．2｝2．6 16．5 31．9 4．8
4．5　　7．4　　　18．o　i　30．8　　‘

THM （μ9／1） 残存率（駕） （μ9／1） 残存率㈲

2hr 39．2 46 62 84 130 20．8 27 28　i56　　93
塩素接触時間

4hr 43．6 56 68 90 129 25．7 35 34　157 ‘90

1日 79．4 65 68 89 117 53・9｝42　i43　　　1　　　　　　　　　1 59 79

4日 116．0 77 85 119 151 82・5148　‘54 64 89

全THM （μ9／1） 残存率㈲ （μ9／1） 残存率（2）

2hr 74．5 72 92 41．5 52 72塩素接触時間

接14hr 84．6 79 94 105 129 50．7 70 74 96 111

1日 142．9 75 78 108 117 85．1 70 74 80 107

4日 198．4 75 79 128 136 130 58 68 100 110

TOX （μ9／1） 残存率（z） （μ9／1） 残存率（駕）

2hr 264 55 61 81 89 176 37 46 61 86塩素接触時間

4hr 297 54 66 65 70 214 32 46 50 72

1日 406 60 58 79 110 254 45 61 69 101

4日 529 61 67 104 110 332 51 60 76 93

C12／C’：初期塩素率（■gCIasC12／mgC）
残存率：オゾン処理水の有機塩素化合物生成能／原水の有機塩素化合物生成能
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少する領域である。

　Run　1，　Run　2で用いた原水中のDOCは各々3．O　mg／‘，2．5ロg／‘とほぼ同程度

の量であるが、Run　1では無機炭素の含有量は21．8■g／zとRun　2の3倍もあり、また、

アンモニア性窒素も4．9●g！‘と高く、し尿の影響が強いことが推測される．Run　2

では無機炭素は7．Omg！‘でアンモニア性窒素も検出されなかった。

　オゾン処理による水質変化は低オゾン処理ではDOCはほとんど変化は認められな

かったが、高オゾン処理では20X低減できた。E26。の低下率は低オゾン処理、高オゾ

ン処理でそれぞれ77Z，78Zとなった。低オゾン処理に用いた原水は先にも述べたよ

うにアンモニア性窒素を含んでいたがオゾン処理後にE22。の値は高くならず、オゾン

による硝化はほとんど認められなかった。

　2）有機塩素化合物生成抑制特性

　上記のオゾン処理水にっいてそれぞれ初期塩素率（塩素投入後、pH　7に詞整しおえ

た時点での単位TOC当りの塩素量）が2．2～33●gCIasC1，！■gCの範囲で塩素量を4

段階変えて処理を行ない、有機塩素化合物の生成特性を把握することを試みた．

　表7－7は低オゾン処理水および高オゾン処理水それぞれのTHM，全THM，T

OX生成量の残存率を示す。原水そのものの有機塩素化合物の生成量は高オゾン処理

に用いた方が、低オゾン処理に用いたものの53～72Zと低目であった。残存率による

比較では高オゾン処理のほうが低オゾン処理よりも低いが、これは高オゾン処理では

DOCが20Z減少していることからも明らかでTHM，　TOXの残存率は27Zから51Z

と比較的低い値を示す。しかもTHMでは低オゾン処理水、高オゾン処理水とも塩素

接触時間が短い方がより残存率は低く、接触時間2時間と4日では残存率で21X～35Z

の差があり、投入塩素率が少ない場合顕著にオゾン処理の効果が認められる。ただし、

高オゾン処理一高塩素処理では接触時間の違いによる残存率の差は明確ではない。

また、後塩素処理における塩素濃度が高くなると残存率は100Zを越え、オゾン処理の

効果はなくなる。全THMにっいては高オゾン処理でも70X台の残存率を示し，　TH

M，TOXのようにオゾンによる高い低減率は得られなかった。

ところでA終末処理場処理水から含臭素THMも生成するのでTHM、全THMを

構成している個々の化合物の挙動にっいても検討を加えた．図7－27は低オゾン処

理水、高オゾン処理水、およびそれぞれの原水のクロロホルム、含臭素THM（プロ

モジクロロメタン＋クロロジブロモメタン）、クロロホルム中間体、含臭素THM中

間体（プロモジクロロメタン中間体＋クロロジブロモメタン中間体）の生成量を示す．
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　この下水処理水からはプロモホルムは生成されず、含臭素THM生成能は17～24

μg！‘であった。これらをオゾン処理するとクロロホルムは低オゾン処理で60X、高

オゾン処理で50Xの残存率となるが含臭素THMは低オゾン処理では逆に原水より高

くなり、塩素接触1日で原水の約2割増える。一方、高オゾン処理では30Zの残存率で

ある。含臭素THM中間体も低オゾン処理では、塩素接触の初期には9割という高い

残存率を示す。しかし、塩素接触時間が長くなるに従って加水分解によって含臭素T

HMに分解して6割程度となる。高オゾン処理では塩素接触初期でも4割しか残存しな

い●

　オゾン処理後のクロロホルム中間体はそれぞれ塩素接触初期には原水より高い値を

示す。しかし、原水のように塩素接触時間の経過と共に増加する傾向は見られず、塩

素接触1日以降プラトー状態にあった。このプラトー状態時にクロロホルムの値は

増加していることより、クロロホルム中間体は分解してクロロホルムを生成する一方、

新たにクロロホルム中間体も生成しているものと推定されるが定かではない。いず

れにしろ活性汚泥処理水をオゾン処理するとクロロホルム、含臭素THM、および含

臭素中間体はオゾン処理条件によっては低減できるがクロロホルム中間体前駆物質を

生じることを示す。従って、表7－8に示すように塩素接触時間が短い場合、原水よ

りもオゾン処理水の方がTOX中に占める（THM＋THM中間体）の割合は高く

なる。

　4－3－2　反応生成量の表示式からみたオゾン処理の特性

　もともと有機塩素化合物の生成量は塩素濃度の影響が大きく、初期塩素率が具なる

とオゾン処理の効果が明確に把握できない。また、有機物濃度が異なっても明確にで

きない。そこで単位TOCあたりの反応生成量の表示式からみたオゾン処理の特性に

っいて検討を行なった。

　1）有機塩素化合物生成速度におよぼすオゾン処理の影響

　第6章で述べたように塩素処理における塩素消費量、ならびにTHM、全THMお

よびTOX各生成量は、2っの1次式の和として表わす事ができるt4）’15｝。

　そこで先に得られたデータの中でTHM、全THM各生成量をTOXと同じ塩素換

算値で表わし、しかも各生成量を単位TOCあたりの値とし、前述の実験式中のk、，

k2を求めたところ、k，は11．4～15．7（1／day）で平均値として13．8（1！day）を得た。k，に

っいては低オゾン処理水は白丸で、高オゾン処理永は黒丸で初期塩素率との関係をそ

れぞれ図7－28に示す。図中実線は活性汚泥処理水そのものから得られた値t5＞

（k2＝0．62　Zi’i・13（1／day），Zi：初期塩素率）である。これらの結果より活性汚泥処理水

246　一



表7－8　オゾン処理によるTOX中に占める全THMの割合の変化

試　　水 フ　ミ　ン　酸

消費オゾン量

i■9／田gC） 0 1．3 0 6．0 0 1．1 2．2 7．3

　　　　C12／C
桝f　　（■gCl／
ﾚ触時間　■gC） 4．3 2．6 4．8 4．5 2．8 2．9 3．6 4．6

2　時間 24叱 36駕 19叱 28Z 18駕 232 26Z 302

4 24 34 19 44 19 22 26 26

24 29 39 27 45 29 32 30 37

96 33 36 31 38 33 36 41 37

0．5

（治噂二）2

0．Ol

　　　初期塩素率（mgC1　as　C12／mgC）

　図7－28　初期塩素率とk，の関係
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のオゾン処理は生成速度定数に関しては大きくは影響しないことがわかる。

　2）有機塩素化合物生成係数におよぼすオゾン処理の影響

　（1）生成係数A、，B、，　C、

　4－3－2の1）で求めた速度定数を用いて生成係数A，，Bt，C、を求めた。図7

－29a），b）は各々低オゾン処理水、高オゾン処理水にっいて得られた値と初期塩素

率との関係を示す。図中点線は活性汚泥処理水から得られた値15）を、四角印は本オ

ゾン処理実験に用いた活性汚泥処理水の値を示す。また、A、－H、　A1－Lとは先に生

物処理水のTHM反応生成量の生成係数をもとめたところ1§’、その値が高いグルー

プと低いグループに大別できた。それらを各々表わす。B、－H、－LおよびC，－H、－

Lにっいても同様である。低オゾン処理用の原水はTHM，全THM，TOXとも生成

量は高かったが、このことはこの図より、原水の生成係数A1，Bt，Ctが高いグル

ープに属していたことがわかる。高オゾン処理用の原水のA、，B1は低いグループに

属していた。これらをオゾン処理すると生成係数B、は殆ど変わらず逆に高オゾンー

高塩素処理では高い値を示す。A、，　C、に関しては原水に用いたと同じ4．5　ngCl　as

C1・，／●gC付近の初期塩素率で、低オゾン処理の場合は未オゾン処理水の7割、高オゾン

処理で4割の値となった．

　ところで図7－29a），b）の点線及び実線の傾きからわかるように、塩素処理にお

いて初期塩素率が高くなると、生成係数A、，B、，Ctは大きくなるが、この傾向は

オゾン処理水の方がその原水より強い。また、低オゾン処理水より高オゾン処理水の

方が強い。しかもその傾きの上限は実験範囲内においては高いグループの値に近い。

このことはオゾンも塩素も酸化剤であり、オゾン処理により有機塩素系化合物生成部

位が分解された分だけ生成量は低下するが、投入塩素濃度が高いとさらに塩素の酸化

力・付加力により生成量は上がることを示す。従ってオゾン処理後の投入塩素量が少

ない場合有機塩素化合物の生成は抑制されるが、投入塩素量が多い場合オゾンの抑制

効果はなくなり、逆に全THMのように未オゾン処理水より高くなる場合もある。実

際の水処理においては後塩素処理の塩素量は低いので急速生成係数を低減させるのに

オゾンは効果があるといえよう．

　（2）生成係数A之，B2，　C2

　図7－30a），b），c）は低オゾン処理水、高オゾン処理水の生成係数A，，　B　2，　C2

と初期塩素率との関係を示す。図中、実線は活性汚泥処理水、琵琶湖疏水、フミン酸

等の平均値を示す。

　A，・，B、にっいては、高オゾン処理により生成係数は低い値を示す傾向にあるが、
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この時の原水とは大きな違いは認められない。また、C2にっいてはオゾン処理によ

る大きな差はない。従って、オゾンは生成係数A，，B2，　C2に関しては大きく影響

しないと考えられる。

　以上、反応生成量の表示式を用いて活性汚泥処理水のオゾンの抑制効果にっいて検

討を加えたところ、生成係数A、，C、を低減させるのに効果があり、オゾンに続く塩

素処理では投入塩素量が少なく、しかも塩素接触時間が短い場合、よりオゾンの抑制

効率がよいことがわかった。

　4－4　フミン酸のオゾン処理

　表7－9はフミン酸とそのオゾン処理水にっいて、水質特性および有機塩素化合物

生成の残留率を示す。消費オゾン量1．1■g1■gCの条件でTOCは4Z減少するのみで

あるが、E2。。では50Z減少する。消費オゾン量2．2■g／■gCでは、　TOC，E26。は各々

19X，69X減少する。7．3■g／ロgCではTOCも47Z除去された。これらの試水にたいし初

期塩素率が2．8～4．6mgCI　as　C12／mgCで塩素処理を行なったところ、表に示すように

THMの残存率は消費オゾン量が多くなるに従って約77Z，45Z13Zと減少する。同様

な結果がTHM中間体，TOXでも得られている．しかしTHM中間体は3者の中で

一番高い残存率を示し、消費オゾン量1．1mg／tgCの条件では原水より高くなること

もある．また、表7－8からフミン酸よりそのオゾン処理水の方がTOX中に占める

（THM＋THM中間体）の割合が高いことがわかり、活性汚泥処理水ほどではな

いが、やはりTHM中間体前駆物質が生成することを示唆している。ところでフミン

酸のオゾン処理水では活性汚泥処理水でみられたように塩素接触時間とともに残存率

が高くなる傾向は認められず、いずれの接触時間でも同程度の残存率を示した。

　次に各オゾン処理水にたいし、前述の生成係数を求めた．図7－31は係数A、，

Bt，C、を原水のそれで除し、百分率で表わした値を消費オゾン量！TOCにたいしプ

ロットしたものである。図中丸印はフミン酸を、三角印は先の活性汚泥処理水で初期

塩素率が3●gClasCl，！■gCの値を示す。これより全THMに関しては試水による差

が大きくしかも効率はわるいがTHM，　TOXにっいては単位TOC当りの消費オゾ

ン量が増すほどオゾンは生成係数A，，C、を低減させるといえる。

　4－5　要約

　活性汚泥処理水、フミン酸の有機塩素化合物生成量に及ぼすオゾン処理の生成抑制

効果にっいて検討したところ、次のような成果を得た。

1）オゾンによりTHM，TOX前駆物質は分解されるが、クロロホルム中間体前駆

　　物質は逆に生成されやすいことがわかった。特に活性汚泥処理水では顕著であっ
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表7－9　フミン酸のオゾン処理による特性と有機塩素化合物抑制特性

原水　　　i 2分 5分　1 20分

消費オゾン量 0（mgO　3／ロgC） 1．1 2・2　1 7．3

TOC 2．7（■9／1） 2．6 12・2 1．7

E2らo 0，208 0，104
1。．・311

0，010

THM　　2hr＋ （45．6）一 73 49 11

残存率　4hr （57．0） 76 45 11

（z）　1日 （91．2） 84 48 14

4日 （133．7） 75 39 17

THM　　2hr （52．2） 118 64 42

中間体　4hr （47．4） 113 74 36

残存率　1日 （117．5） 75 35 28

（駕）　4日 （139．2） 90 56 26

TOX　　2hr （483） 78 40 17

残存率　仙r （496） 79 42 16

（z）　1日 （638） 73 39 17

4日 （730） 78 39 19

㌧塩素接触時間，’“：生成量　THN（μg／1），全THM（μg／1），　TOX（μgC1／1）

100

0

　　　　A，

フミン酸○

活性汚泥
　処理水△

図7－31

81

@△

01

怐｣

　　2　　　　4　　　　6　　　　8

　　　　’i肖費03／TOC（mgO　3／mgC）

消費O、／TOCと生成係数A、，B、，C、の関係
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　　た。

2）従って、オゾン処理水のTOX中に占める全THMの割合は未オゾン処理水より

　　高くなる。

3）有機塩素化合物生成量表示式中のTHM，　TOXの生成係数A、，　C、に関して

　　オゾンの効果が認められ、単位TOC当りの消費オゾン量が増すほど低減させる

　　ことができることがわかりその関係を図示した。

4）活性汚泥処理水のオゾン処理に続く塩素処理は投入塩素量が少ない方が、また塩

　　素接触時間が短い方が、オゾンによる抑制効果が高い。

第5節　　結論

　本章においては塩素処理工程における有機塩素化合物の生成を抑制するための1手

法として塩素処理の前段処理としてオゾンの効果にっいて論じた。ここに各節の研究

成果を要約するとっぎのようである。

　第2節では概略的なオゾン処理のTHM抑制効果をオゾン処理対象水の水質とオゾ

ン処理の操作条件から把握した。その結果、原水水質および送入オゾン濃度やオゾン

接触時間等の処理条件によってその抑制効果が大きく変動することがわかった。これ

はある条件のオゾン処理ではTHMを生成しやすい中間生成物が生じることを意味し、

オゾンによりその前段階でのTHM生成部位の選択的分解が進む場合やTHMを生

成しない最終生成物にまで分解が進む条件下ではTHM抑制効果が期待しうること、

また臭素化THMは低オゾン処理では増加する傾向にあるが、長時間のオゾン処理や

送入オゾン濃度を高めることにより抑制されるが共存する奥素イオンが多い場合、オ

ゾンによる抑制効果は期待できないこと、などが明らかになった。

　第3節ではオゾンのTHM抑制効果をより定量的に扱うことを目的に、フミン酸の

構成成分であると考えられる11種の芳香族化合物およびTHM生成能が高く、かっ

自然水中で同定されているフミン酸、クェン酸ならびに自然水として2次処理水、表

流水にっいて解析を行なった。

　芳香族化合物をオゾン処理した場合、クロロホルム生成量は減少する場合と増加す

る場合があり、前者はTOC1■gあたりオゾン4■gの消費でクロロホルム生成fiを単位

TOC■gあたり数μgにまで低下できる。しかし後者でも8■g以上の消費があれば確実

なクロロホルム抑制効果があった。オゾン処理により生成したクロロホルム生成前駆

物質は未だベンゼン環をもち蛍光を示す物質であり、脂肪族のカルポニル化合物では
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なかった。また、フミン酸、疏水表流水、2次処理水はオゾンによりクロロホルム生

成量は減少するが、その効果は芳香族化合物ほど顕著ではなかった。

　第4節ではTHMをはじめとし、全THMおよびTOX等の有機塩素系化合物の生

成抑制効果を活性汚泥処理水とフミン酸にっいて第6章で提示した反応生成量の表示

式から論じた。その結果、オゾンによりTHM、　TOX前駆物質は分解されるが、ク

ロロホルム中間体前駆物質は逆に生成されやすいこと、有機塩素化合物生成量表示式

中のTHM、　TOXの急速生成係数に関して単位TOC当りの消費オゾン量が増すほ

ど低減させることが可能であること、活性汚泥処理水のオゾン処理に続く塩素処理は

投入塩素量が少ない方が、また塩素接触時間が短い方が、オゾンによる抑制効果が高

い。

　残留性を比較した場合オゾンと塩素では後者が優れている。従って給配水系統での

汚染防御のためには今後とも塩素消毒が用いられることは必須であろうと思われる。

しかし、塩素処理により生成する有機塩素化合物の中には発癌性、変異原性を持っも

のがあり、塩素投入量が最小限になるよう努力され、その補完として同じ酸化剤であ

るオゾンが用いられる動向である。このような背景下あって、本論は有益な知見を提

供している。
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第8章　　糸吉　　論
　水処理システムにおける化学酸化処理の位置付けに関して、反応生成物に係わる諸

問題を酸化剤と水中での有機物との酸化反応、塩素化反応、加水分解反応の3っの側

面から検討した。先ず、オゾン処理により酸化反応の大きさを論じ、次に塩素処理に

おいておこる反応を酸化反応、塩素化反応、加水分解反応に分け、各々の反応を特性

づけるとともに、特に、従来水処理分野では論じられなかった反応生成物からみた加

水分解反応の重要性を指摘し、オゾンー塩素処理ではオゾンの酸化反応と塩素の酸化

反応の大きさにっいて検討を加えた。なお、塩素処理における加水分解反応の問題点

は当然オゾン処理でも生じると思われ、本論文では論述していないが、既にその反応

の大きさについては実験検討を加えている。水処理において、いや水処理だからこそ

酸化剤の酸化反応（塩素を用いる場合は塩素化反応も）に加えて、加水分解反応が引

き起こす問題も明らかにしなければならないことを提案する。

　本研究で得られた主要な結論を以下にまとめる。

　第1章はオゾン処理による窒素の酸化・分解特性を明らかにするため、アンモニア

および含窒素有機化合物にっいて酸化を受ける条件や酸化機構にっいて基礎研究を行

なった。アンt，ニアはアルカリ性にして遊離の型とすればオゾンと反応すること、ア

ンモニア性窒素は亜硝酸性窒素を経て硝酸性窒素まで酸化されるが、亜硝酸から硝酸

への酸化反応は非常に早いこと、アミノ酸や蛋白質やエチルアミンおよび尿素はアル

カリ域だけではなくて、酸性域でも酸化・分解され、アンモニアへの分解反応と硝酸

への酸化反応が並発しておこり、遊離したアンモニアはpH中性以上でのみさらに硝酸

に酸化されること、また、これらの化合物のように分子内に炭素鎖をもっ窒素化合物

のオゾンによるTOCの減少率は中性域で最も高いこと、尿素はほとんど酸化されな

いこと、従って、生下水や下水放流水のオゾン処理においてはpHが中性域にあっても

蛋白質態窒素、アミノ酸態窒素の分解によってアンモニアおよび硝酸が増加するとい

う結果が得られた。このように、窒素化合物はオゾン処理による系外への移行はほと

んど生じないと思われるが質変換が起こることを明らかにした。

　第2童はオゾン処理による炭素系化合物の反応生成物であるカルボニル化合物にっ

いて主に焦点をあてた。先ず、同定・定量法として2，4－DNPH法を導入し、こ

れを改善した上で、アルデヒド、ケトン、オキソ酸、ジカルボニル化台物等の系統的

な分析実験とベンジルェステル化によるカルボン酸の同定・定量を行った。さらにカ

ルボニル化合物の測定に関しては、PFBOA誘導体化試薬を用いた高感度の分析手

法を導入し、本法では特別な濃縮装置を用いることなく浄水処理でのオゾン処理から
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生成する数μg／‘程度のカルポニル化合物の測定が可能で、2，4－DNPH法では

ガスクロマトグラフによる測定は不可能であったジアルデヒド類が、PFBOA法で

は可能であることを確認した。オゾン処理水中の主な生成物はホルムアルデヒド、ア

セトアルデヒド、プロピオンアルデヒド、アセトン、カルポン、グリオキザール、メ

チルグリオキザール、フルフラール、グリオキシル酸、ピルビン酸、ギ酸、酢酸およ

びプロピオン酸等で、このうちホルムアルデヒド、ピルピン酸、メチルグリオキザー

ル、酢酸は卓越してくる反応生成物であり、下水2次処理水のオゾン処理では最大値

2●g／‘の程度で存在した。それらの生成特性は、（1）変異原性のあるホルムアルデヒ

ド、メチルグリオキザールはオゾンにより生成されるが、分解も容易であること、

（2）好気性生物にとって異分解であるピルビン酸、酢酸はオゾン処理により徐々に濃

度が高まる生成物で、後者は最終生成物の一っとして考えられることであった。

　第3章では、有機物と塩素の反応における反応因子と反応特性を把握するための水

道原水および、48種の純有機化合物にっいて塩素処理を行い、塩素接触時間をパラメ

ータとしてクロロホルム生成能、クロロホルム中間体生成能、無機化率、消費塩素量

等を測定し、各有機物の構造と有機塩素化合物の生成特性の関係を調べた。クロロホ

ルム生成能の高い物質はレゾルシノールタイプのメタージヒドロオキシ芳香族をもっ

化合物とβ一ケト酸でそれに続くものとしては活性基のアミノ基や水酸基を置換した

芳香族化合物で、クロロホルム生成能の高い物質は1時間の塩素接触でその傾向が認

められるが長時間の塩素接触あるいは加水分解によってクロロホルムの生成が顕著に

認められるようになる場合や、クロロホルム生成能が低く塩素との反応が比較的遅い

物質はクロロホルムとしてより中間体として存在する可能性があり、水道原水から生

成するトリハロメタン中間体はトリハロメタンとほぼ同量存在することを示した。ま

た、一般に消費塩素量とクロロホルム生成量とは相関があることを明らかにした。

　第4章では、琵琶湖南湖表層水の低沸点有機塩素化合物とTHM生成量の調査と疏

水のTHM、全THM、　TOX各生成特性の把握および現浄水プロセス内でのTHM、

全THM中間体ならびにTOXの存在量の調査を行った。低沸点有機塩素化合物は

汚濁の進行に伴って増加し、THM生成量も琵琶湖北湖流入地点と比らべて琵琶湖南

湖流出点の瀬田川では年間平均4．8μg／‘高い値を示した。上水源の塩素処理におい

ては、THM、　THM中間体、　THM類以外の有機塩素化合物の生成量は塩素消費量

が増加するにっれて増加し、TOXは短時間の塩素接触で高い生成量を示す。このT

OX中に占めるTHM類の割合は塩素接触1時間で20Xであったものが、96時間では5

0Zとなり塩素接触時間が長くなるにっれて高くなる。このことは浄水プロセス調査に
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おいても確認されTHM、　THM中間体はそれぞれTOXの6～19Z、7～1％で、給水

栓ではTHM類はTOXの36Zを占めるだけであり、飲料水中にはTHMとしては測

定されない有機ハロゲン化合物が多く、また浄水プロセスが進むに従って、THM類

のTOX中に占める割合は高くなることを示した。また、浮遊性物質が有機ハロゲン

化合物の前駆物質として無視できないことを明らかにした。

　第5章では、公共用水域に排水されるTHMをはじめとする有機塩素化合物前駆物

質は何なのかを知ること、それに関連して同物質の由来を知るために、生物処理に係

わる有機塩素化合物前駆物質の特性にっいて検討を加えた。活性汚泥法終末処理場の

24時間連続調査から、プリェアレーションタンク流入水、最初沈殿池流出水、返送汚

泥、ばっ気槽流出水、最終沈殿池処理水、場内返送水各々の0．45μ■ろ液のTHM生

成能は96～135μg／‘で各プロセス間で大きな違いは認められず、処理水中のTOC

あたりのTHM、全THM生成能は生下水より高く、藻類等の細胞外生産物に起因す

るそれらの値とほぼ同じ25・6μ9／mgC・54・1　，“　g 撃高№bであった・活性汚泥の自己分解過

程における溶出成分のTHM生成率、全THM生成率は各々下水処理水に近い24μg／

mgC、48　，u　g／mgCを、またTOX生成率は122　，u　g／mgCを示し、溶解性基質除去過程にお

ける処理水中の溶解性成分のTHM生成能は、　DOC残存量等々の違いによらず、10

0μg／‘前後で、活性汚泥のTHM生成能は0．5～1．4μg／困gSS、　TOX生成能は27μg

as　C1／mgSSであること等を明らかにした。浮遊性物質からの代謝廃物の影響が少な

い接触酸化一生物ろ過法による処理水の溶解性成分のTHM生成率は10～15μg／mgCで

あった。また、難分解性物質がCOD　，・，中に占める割合（（S－CODc．－S－BOD。

）／（S－CODCr））が高くなる場合ほど単位DOCあたり高い塩素消費量を示し、高

いTHM生成能やTOX生成能を示す傾向があることを明らかにした。このように有

機塩素化合物前駆物質の主たるものが都市排水中の生物難分解性有機物であることを

再確認した。

　第6章では、THM等の制御を目的として、有機塩素系化合物の生成量は消費され

た塩素量と相関があることに基づき、速度論的考察を行った。先ず塩素消費量をもと

めそれに基づいてTHM、全THM、　TOX各生成量を急速生成反応と緩速生成反応

の2っの反応による生成量の和として求め、さらにその生成量は初期TOC当りの投

入塩素量から求め得ることを明らかにした。この式がフミン酸、疏水、活性汚泥処理

水、接触酸化一生物ろ過法による処理水などの広範な実験で成立することを明らかに

した。　さらに提示した生成速度式と有機物と塩素の反応の意味を論じ、急速生成反

応は主に塩素化反応を、緩速生成反応は酸化反応を示すものと考えられること、また
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THM、全THM、　TOXの相互の関係および各々の究極の量も本式で求めることが

できることを示した。また初期塩素率が2～3■gCI　as　Cl　2／mgCの塩素処理条件下にお

いては一部の試水のTHMを予測できることを示し、生成量の特性に応じてグループ

分けを行えば予測が可能であることを提言した。

　第7章では塩素処理工程における有機塩素化合物の生成を抑制するための1手法と

して塩素処理の前段処理としてオゾンの効果にっいて論じた。原水水質および送入オ

ゾン濃度やオゾン接触時間等の処理条件によってその抑制効果が大きく変動する、こ

れはある条件のオゾン処理ではTHMを生成しやすい中間生成物が生じることを意味

する。より定量的にTHM抑制効果を扱うことを目的に、フミン酸の構成成分である

と考えられる11種の芳香族化合物およびフミン酸、クェン酸、2次処理水ならびに

表流水にっいて実験を行った。芳香族化合物をオゾン処理した場合、クロロホルム生

成量は減少する場合と増加する場合があり、前者はTOC　lmgあたりオゾン4mgの

消費でクロロホルム生成量を単位TOCmgあたり数μgまで低下できる。しかし後者

でも8mg以上の消費があれば確実なクロロホルム抑制効果があった。オゾン処理に

より生成したクロロホルム生成前駆物質は未だベンゼン環をもち蛍光を示す物質であっ

た。フミン酸、疏水表流水、2次処理水はオゾンによりクロロホルム生成量は減少

するが、その効果は芳香族化合物ほど顕著ではない。反応生成量の表示式からTHM

をはじめとし、全THMおよびTOX等の有機塩素系化合物の生成抑制効果を活性汚

泥処理水とフミン酸にっいて実験を行い、オゾンによりTHM、　TOX前駆物質は分

解されるが、クロロホルム中間体前駆物質は逆に生成されやすいこと、有機塩素化合

物生成量表示式中のTHM、　TOXの急速生成係数に関して単位TOC当りの消費オ

ゾン量が増すほど低減させることが可能で、活性汚泥処理水のオゾン処理に続く塩素

処理は投入塩素量が少ない方が、また塩素接触時間が短い方が、オゾンによる抑制効

果が高いことを示した。

　本研究では、前述のようないくっかの基礎的ならびに実験的研究を行ったが、今後

なお検討すべき課題は多く残されている。

　その第1は、例えば現在、反応生成物の安全性の面から前塩素処理に代わってオゾ

ン処理が導入される傾向にある。が、オゾン副産物の潜在する毒性にっいてはヨーロッ

パでのオゾン使用の長い歴史があるにもかかわらず、ほとんど知られていないこと

である。これはオゾンによる副産物の研究は方法論的に難しいという事実による。先

ず、オゾン副産物は一般に前駆物質よりより極性であるため、従来の標準抽出法では

一　258



水相から分離されにくい。本論文では誘導体化法を使用して、オゾンの副産物の同定・

定量を行なったがこれは全副産物の一部である。また、例えばフミン酸のオゾン化

副産物の質量分析による特性はまだ実証されておらず、ライブラリー検索は不可能で

ある。さらに副産物は不安定なものが多く分析のための前処理で変質・消失しやすい

こと等である。従って、“オゾンの副産物は何か、毒性はあるのか”にっいて、まだ

まだ不明確な部分が多い。今後も大きな課題として残されており、分析技術の発達を

期待する。

　第2は、塩素処理による反応生成物において、THM以外で毒性がある有機塩素系

化合物の同定およびその生成機構にっいても研究をすすめる必要があると思われる。

塩素処理水中でTHMとして検出できる量は全有機塩素系化合物の高々2割程度にす

ぎない。殺菌効果の残留性があるという利点から考えると今後も塩素処理は使用され

ると考えられる。従って、塩素処理による反応生成物の同定および安全性も明らかに

する必要がある。

　最後は、本研究では取り上げなかったが、オゾンと紫外線または超音波等との併用

処理に関する研究もその発展が望まれる。特にオゾンー紫外線処理にっいては既にオ

ゾン単独処理より強い酸化力があることが知られている。水質の悪化または用途によっ

ては本法の実用化はそう遠くないと思われる。その反応生成物にっいても十分な知

見を得る必要がある。
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