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1. はじめに

我が国では，浄水処理において塩素消毒を行い，水中の微生物を不活化して感染症等のリスクを低減し我々

の健康を守ってきた.しかし，最近は水道水への不満から水道水離れが進んで、いる1) 不満の原因の一つが

塩素消毒によって発生する塩素臭，つまりカルキ臭である.カルキ臭はアンモニウムイオンと，消毒に使わ

れた塩素が反応して生じたトリクロラミンが主な原因物質のlつといわれている2) カノレキ臭のトリクロラミ

ンによる関値は非常に低いため3)，トリクロラミンの有効な除去方法の開発は非常に難しいが，近年になっ

てトリクロラミンの制御を行う新たな方策として ゼオライトによるイオン交換法を用いる、ことで臭気の低

減が認められたの. トリクロラミンやアンモニウムイオンの制御はその測定が難しい非常に低い濃度域にお

いて行わざるを得ないが，この問題は新たな分析手法の開発によって解決されつつある5，6)

本研究では有機物を含有する系においてイオン交換実験を行い，極低濃度域で、のアンモニウムイオンの除

去特性について議論し，塩素処理後に発生したトリクロラミン濃度を測定し， トリクロラミン生成に関する

数値計算結果との比較を行った.

2. 実験方法
夏季の高度浄水処理(BAC処理等)において生物活性が高く，処理水中のアンモニア濃度が極めて低い場合

を想定した処理水について，イオン交換法を用いたアンモニウムイオン除去実験を行った.また，アンモニ

ウムイオン分析について，妨害物質の影響について検討を行った.

2-1.ポストカラムーイオンクロマトグラフ誘導体化法によるアンモニウムイオン分析の検討
測定には，島津製作所製の田'LC分析装置を用いた.分析装置の構成は移動相ポンプ(LC-20AB)，反応液

ポンプ(LC・lOADvp)，オートサンプラ(SIL-・20AC)，カラム恒温槽(CT0-20AC)，および蛍光検出若緑F・lOAXL)

で、あった.分析カラムにはShodex製のICYS-50を，ガ

ードカラムにはShodex製のICYS-Gを用いた.アンモ

ニウムイオン濃度の測定条件はKuoらの方法を参考にし

たη.分析条件を表・1に示す.

表ー1:アンモニウムイオンの測定条件

2-2.イオン交換法を用いた極低湿度域(数 IJg-N/L)
におけるアンモニウムイオン除去特性

処理対象水としては関西圏の高度浄水処理を導入して

いる浄水場のオゾンIGAC処理水(アンモニア態窒素濃度

7.65μg-N，ι，ナトリウムイオン濃度 18.1mg，ι，カリ

ワムイオン濃度 3.19mg/L，マグ、ネシウムイオン濃度

2.67mg.ι，カルシウムイオン濃度 14.3mg/L)を用いた.

使用したイオン交換体は，ナトリウム含有陽イオン交換

樹脂 SK1B(三菱化学)，ナトリウム含有モルデ、ナイト

(Wako)，クリノプチロライト(実験室で合成である.試

料はヘッドスペースができないように共栓ピンに入れ，

スターラを用いて 24時間常温で即芯させた.また，イ
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図-1電気伝導度検出によるクロマトグラム
(Nl4・N=20JAgIL; Na+= 10 mg止t>

240 200 

図ー2蛍光光度検出によるクロマトグラム

(Nl4・N=10防止;Na+=lOmgι)

を孔径1mmのガラス鰍佐ろ紙仏DVANTEC)により吸引ろ過した.そして，ろ水に次亜塩素酸ナトリウム
翻夜を塩素添加率が1.7mg-CνL(残留塩素濃度が1.7土0.1mg-CbJLとなる糊日率)となるように添加し，常

温，暗所で6時間静置した後， HS-GCIMS法を用いてトリクロラミン濃度を測定した. トリクロラミン濃
度の測定は，GCIMS(6890N/5975C， Agilent Technologies)を用いて行い，分析条件，および測定方法は全て
小坂らの方法@に従った.さらに，アンモニアや次亜塩素酸等の平衡定数， トリクロラミンの生成に関わる

反応速度定数 8を用いて数値計算を行い， トリクロラミン生成量およびイオン交換処理の効率を推定した.

数値計算には速度論シミュレーターCOPASI9)を用いた.この計算はpHが7に維持されるように行い，初
期条件として次亜塩素酸およびアンモニウムイオンの濃度を与えた.

3. 実験結果および考察

3・1ポストカラムIC-誘導体化法によるアンモニウムイオン分析の妨害物質による影響

上水試験方法では，電気伝導度検出によるイオンクロマトグラブイーを用いたアンモニワムイオン濃度測

定の定量下限値は0.02mg-Nι となっている.また，この測定方法では，図4のようにアンモニウムイオン

の検出ピークとナトリワムイオンの検出ピークが重なり，測定が困難となる場合がある.

本測定方法は，ポストカラム反応試薬とアンモニアとの選択的反応により生成するアンモニウムイオン濃

度に対応する蛍光物質を測定するため，原理的にはナトリウムイオンの影響は受けない.そこでナトリウム

イオンの妨害の有無を確認するため，超純水にアンモニウムイオンのみを添加した試料とそれにナトリウム

イオンを 10mg/L加えた試料において妨害物質としてのナトリワムイオンの影響を検討した.

ナトリウムイオン存在下でのアンモニウムイオンのクロマトグラムを図-1，図・2に示す.図・2を見ると，

ナトリウムイオンはアンモニウムイオンのピークの直前に負の測定値としてクロマトグラム上に現れてい

るがその影響は小さく，明瞭なアンモニウムイオンのピークが確認できる.このことから，本測定方法はナ

トリウムイオン存在下においても極低濃度のアンモニウムイオン濃度を測定できると判断した.

3-2アンモニア灘度によるトリクロラミン生成量の変化の数値計算

残留塩素濃度を1.0mg-Cl:YLに固定したときの初期アンモニウムイオン濃度に対するトリクロラミン濃度

の数値計算結果を図・3に示す.この結果から有機物濃度が比較的低いと仮定できる場合，任意のアンモニア

態窒素濃度をあてはめることにより，残留塩素濃度が 1.0mg-ChlLの時のトリクロラミン生成量を求めるこ

とができる.

3-3イオン交換法を用いた極低温度域(数日g-N/L)におけるアンモニウムイオン除去特性
初期アンモニア態窒素濃度が7.65階 -NILのオゾンIGAC処理水にイオン交換処理を行った場合のアンモニ

ア態窒素濃度を図4に示す.図を見るとアンモニア態窒素はイオン交換により除去されていることがわかる.

アンモニア態窒素の除去率は，イオン交換体添加量3gILにおいては図4に示すとおりになり，アンモニウ

ムイオンの除去性能はクリノプチロライト>モルデ、ナイト>イオン交換樹脂の順に良いことがわかる.以

ー



114 環境衛生工学研究第23巻第3号 (2009)

上の結果から，初期濃度が 10μg-N/L以下という極低濃

度条件下で、あってもイオン交換によるアンモニウムイオ

ンの低減は可能であることが明らかになった.また，最

大で70%を超える除去率が得られた 一方，本実験の

条件下では，イオン交換樹脂によるアンモニア態窒素除

去率は 54.1%，モルデナイトによる除去率は 74.8%であ

100 

J 
N 
e3 10 
0) 
:::l. 

削
っ た，)理 ， 

イオン交換体添加量が 3.0g札の時のアンモニワムイ D l 
オン濃度，実測したトリクロラミン濃度，およひ激値計 11" 

算により求めたトリクロラミン濃度をモル濃度に換算し F 
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図-5に示した.また、数値計算を行ったプログラムは純 云
水系における反応のシミュレーションを行うためのもの ム

である.本研究の試料では次亜塩素酸を消費する物質が

無機クロラミンやアンモニア以外にも存在するため， i有 00;01 01 1 10 100 1000 
機物は次亜塩素酸のみと瞬時に反応する」という仮定を

おいた上で図3の値を適用することにした.

イオン交換樹脂を用いたオゾン/GAC処理水のトリク

ロラミン濃度は∞nωl(イオン交換をしていない試料)と

アンモニア態窒素濃度(悶-N/L)

図-3 トリクロラミン生成量の数値計算結果
(糊t系;遊間機留塩素濃度1.0mg/L， pH 7.0) 

同程度であった.一方モルデナイト，およびクリノプチロライトで処理した場合のトリクロラミン濃度は

∞ntrolよりもそれぞれ22%および13%減少した.クリノプチロライトよりもモルデナイトを用いてイオ

ン交換した方がトリクロラミン濃度は低くなっている.しかしアンモニウムイオン濃度の除去率はクリノプ

チロライトの方が高いことから，有機物由来のトリクロラミンが生成されていた可能性があることがわかる.

アンモニアのトリクロラミンへの変換率は，いずれのイオン交換体を用いた場合でも 100%を越えているこ

とがわかる.総窒素量が明らかに増加しているため有機物由来のトリクロラミンが生じていると考えられ，

実測値の方が3-5μg-N/L大きいことが分かる.イオン交換を行った場合の方が，差が大きいが，これは塩

素注入率を1.7mg-Ch/Lと一定にしており，有機物が一部除去された分だけ，系内の塩素濃度が高いという

ことがモデ、ルでは考慮されていないためだと考えられる.すなわち，アンモニア由来のトリクロラミン濃度

の値が若刊晶小判面されているものと考えられる.ただし，この違いも3μg-Nιの差を説明できる程ではな

く，アンモニウムイオン以外の有機窒素化合物からもトリクロラミンが生成していることが示唆される.有

機物質中にはCIN=10-30で窒素が含まれている 1の.すなわちDOC=1mg札の場合， 30-1∞μg-N/Lの窒素
が含まれていることになる.このような溶存有機窒素の化学的詳細については今後の調査を待たねばならな

いが，少なくとも量的には，アンモニウムイオンに匹敵あるいはそれを上回る窒素が含まれているといえる.
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以上をまとめると，イオン交換処理は 10階自N/Lを下回るようなアンモニウムイオンの除去にも有効で，ア

ンモニウムイオン由来のトリクロラミンを半減できることが分かる.ただし，低アンモニウムイオン条件で

は，有機態窒素からのトリクロラミン生成という反応経路を無視できないことも明らかになった.有機態窒

素は両性イオンである可能性が高く，イオン交換だけでは，高効率の除去は期待できないと考えられ，今後

はまず促進酸化処理などでアンモニウムイオンに変換して，その後にイオン交換するというような単位操作

の組み合せについても検討が必要で、あるといえる.

4.まとめ

本研究では，イオン交換処理による極低濃度域数 μg-N/L)で、のアンモニア態窒素の除去についての実験を

行った.その結果，クリノプチロライト，およびモルデナイトが有効であり65%以上除去できることが示さ

れた.塩素処理によるトリクロラミンの生成量を調べたところ，アンモニウムイオンを除去するとアンモニ

ア態窒素由来のトリクロラミンに50%以上の低減が見られたが，極低濃度域においては，有機物由来のトリ

クロラミンが無視できないほど存在する可能性が高いと推測できた.また，イオン交換処理を行うことでト

リクロラミンや臭気強度(TON)を低減できるが，低減率は高くないことが示された.
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