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第1章　緒論

1.1　背景

1.1.1研究背景

水処理としては数多くの方法が存在するが、それらは大きく物理・化学的

処理方法と生物処理方法とに分類できる。その物理・化学的処理方法として
は単に沈降作用によって懸濁物質を除く沈殿処理、活性炭やキレート樹脂な
どの吸着作用によるものや、陽・陰イオン交換樹脂などのイオン交換による
処理方法、節効果を利用した各種の膜処理、オゾンやUVを用いた促進酸化

処理、熱を利用した蒸留や焼却などの処理が挙げられる。これらの処理には
通常は水処理剤と呼ばれるものが使用され、活性炭やイオン交換樹脂、膜や
過酸化水素、凝集剤などがそれである。水処理剤はポリマー合成のためのナ
フサなどの石油系原料や、木材、鉱物などを原料として用い、通常合成や加
工を行って作成され、利用されている。
しかしながら、これらの原料の埋蔵量や栽培・生産量には限度があり、な
かには特定の地域でしか生産・採掘できないものもある。そこで様々な地域

で、それぞれの場所で生産可能な水処理剤を得るために、多くの種類の原料
をみつけ、効率的な水処理剤の生産方法を開発することが必要かと考える。
また現在使用されている水処理剤の中には、その薬品や自体の安全性の他、
合成や加工の過程で混入する不純物などの人体-の影響が危倶されてきてい
るものもあり、将来それらに替わることのできる能力と有用性をもった水処
理剤を開発しておくことも重要である。
さらには水処理材料の作成に廃棄物を原料とするといった研究も多く1)2)3)

4)あり、特に種々の廃棄物質から活性炭を作成するという研究5)6)7)が多く
なされているようである。これらはリサイクルや廃棄物質の有効利用、有用
成分の回収といった点から重要であるだけでなく、ゼロエミッショシ8)9)と
いう観念に基づく未使用資源の有効利用技術の選択肢を増やすことや、生産
コストを削減するための技術としても有用な技術である。

1.1.2　凝集沈殿処理と凝集剤10) ll) 12) 13) 14)

水処理の中でも、凝集と沈殿処理を組み合わせた凝集沈殿法は現在でも浄

水処理、排水処理を問わず、懸濁粒子を除去する目的で、広く使用されてい
る水処理の方法である。懸濁粒子でも水中で不安定なものは沈殿のみで処理
可能であるが、粒子の大きさが小さく、かつ、電荷をもった粒子やコロイド
などは水中で安定して浮遊しており沈殿処理を行う前に凝集処理、つまり薬
品の添加によって強制的に凝集を起こす必要がある。
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その凝集の機構には大きく分けて2種類ある。一つはペリカイネティツク

または動電的といわれる凝集である。 (Fig.ト1上)これは、反対電荷のイオン
やコロイドの添加によってzeta電位がvan der Weals引力以下の水準まで低下

されるために起こる凝集である。もうひとつはオルソカイネティツクな凝集

といわれ、コロイド粒子が物理的に繋がり合う事によって群塊を形成するも

のである。 (Fig.ト1下)

Fig. 1-1 Coagulation mechanism

この様な凝集作用を引き起こすため添加される薬品を「凝集剤」・といい、

現在日本で最も広く使われているのが無機系のアルミニウムの凝集作用を利
用したポリ塩化アルミニウム(PAC)である。同じくアルミニウムの凝集作用

を利用したもので、古くから用いられていた硫酸アルミニウム[A12(SO4)3
18H20] (alum)は、現在でも特に研究用凝集剤の標準として良く用いられて
いる。これらの凝集機構は主に電化中和であり、ペリカイネチックに分類さ
れる。
また、粒子間に架橋を形成する高分子電解質も排水処理の凝集剤として使
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われており、数多くの高分子凝集剤が市販されている。その種類としては多

糖塩であるアルギン酸ナトリウムのようなものや、セルロース系(セルロー
スーOCH2COONa)のもの、水溶性アニリン樹脂やポリアクリルアミドなどの
重合体がある。これらの凝集機構は、主にオルソカイネチックである。
このように凝集は被凝集体の不安定化と粒子搬送、粒子再配列によって起
こる現象である。第一段階である粒子の不安定化は、無機凝集剤の場合は反

発して安定状態で浮遊している粒子の表面電位を凝集剤の電価により中和す
ることによって起こる。一方、高分子凝集剤の場合は、散乱粒子の吸着可能

な表面の一部と接触した高分子凝集剤の残りの長鎖が溶液中に伸び、それが
他の散乱粒子と接触することによって起こる。つまり無機凝集剤と高分子凝
集剤とは、 「電価による集合」か「粒子問架橋」かという大きな違いがある。
凝集剤が直接粒子に作用して働くのに対して、ある化学薬品を凝集剤とと
もに添加すると、沈降の速い大きなフロックの成長が増進され、それによっ

て凝集が促されることがある。この化学薬品を凝集助剤といい、例としては、
アルミニウム系の凝集剤に関して、微細な水酸化アルミニウムの粒子を互い
に連結させる働きをする短鎖の重合体である活性珪酸などがそれである。
しかしながら最近では上記の既存凝集剤に関して、 PACやalumといったア
ルミニウム系の凝集剤の主成分であるアルミニウムが処理水中に残った場合、
アルツハイマー病やアルミニウム脳症などの原因15) 16) 17)となりうるという
ことがあり、特に浄水処理において問題視されている。これは浄水処理だけ

に限った話ではなく、排水処理においても環境中にアルミニウムが流出する
ことは避けなければならないし、同様に高分子凝集剤については、高分子凝
集剤の合成過程で凝集剤中に残留する可能性のあるモノマーの変異原性や発
ガン性が問題となる。18)19)いずれにせよ凝集剤が処理水中に残留した場合に、
その凝集剤自体の安全性が問題となる。
さらに、凝集沈殿後のスラッジの処理方法を考えた場合、既存の凝集剤を

使用した場合はアルミニウムや高分子凝集剤が混入するため、産業廃棄物質
として処理されているが、もともと天然に存在するもので、人体-の影響が

少ない凝集剤を使用した場合、スラッジを環境に還元できる可能性や、スラ
ッジ自体を処理するといったことが検討できる可能性もある。
このように凝集剤自体の安全性が高い事は種々のメリットを持つとともに

安全性の面から重要視されているが、その解決法の一つに天然凝集剤という
ものがある。これは天然に存在し、かつ凝集作用を示す物質の中で、人体に
無害と考えられる物質を凝集剤として使うという考え方である。この天然凝
集剤は、その起源により微生物系、動物系、植物系に大別できる。例えば微
生物系の凝集剤としては、微生物生産される成分の中に凝集効果を引き起こ
す成分が存在し、凝集活性成分を生産する微生物が多く20)21)見つかっており、

その凝集活性成分の構造や凝集特性が調べられている。 22) 23) 24) 25) 26) 27) 28) 29)
また、動物系の代表としては蟹や海老の殻に含まれるキチンの誘導体である
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キトサンがあるが、これらの凝集特性も多く研究30)31)32)33)されている。こ

れら2系に比べ植物系の凝集剤34) 35) 36) 37)は、安定して安価に生産できると

いう特徴がある。

1.1.3　Moringa oleiferaの種に含まれる凝集活性成分

その植物由来の凝集剤の一つに、 Moringa oleiferaという熱帯植物の種に含

まれる凝集活性成分を抽出した液がある。 Moringa oleiferaはワサビノキ属ワ

サビノキ(Moringaceae)科の双子菓植物であり、学名はワサビノキ{Moringa

oleifera Lam)という。この植物は成長が早いため、特に安価で大量に生産で
きるという点が長所である。

M. oleiferaはインド北部原産で、現在は東南アジアからマレーシア地域、
アフリカやアメリカ熱帯域で栽植されている。樹高は5-10m程の半落葉性の

小高木で、まばらに分岐した枝に羽状に切れ込んだ大きな葉を互生あるいは

対生状につける。黄白色の花は葉の大きな円錐花序に多数つき、花弁は5枚、

径は2-3cmである。果実は長円柱形で両端がとがり、長さ30-60cmで熟すと

裂開して多数の翼のある種子を放散する。 (Fig.ト2) 38)
若葉は柔らかく野菜として利用されるが、根は特に辛味が強く、香辛料と

して利用される。種子からはベン油が搾られ、時計油、絵画材料、あるいは

香油原料に使われる。 (Fig. 1-3)熱帯では庭園に観賞樹として植えられること
もある。また、種は食用に利用されることもある。

この種の中に含まれている凝集活性成分は、原料が食料に利用されている

ことから人体に害がないと考えられ、また安価で大量に生産できるという長

所の他に、熱帯地方の資源開発および発展途上国での安価な水処理剤の開発

という観点から、その種に含まれる凝集効果を実用化しようという研究がな

されている。 39) 40) 41) 42) 43)

これらの研究でM. oleiferaの凝集活性成分は種から主に水で抽出されてお

り、この抽出液をMoringa oleifera coagulantの頭文字のMOC、そして蒸留水
(distilledwater)の頭文字DWから、ここではMOC-DWと呼ぶ。このMOC-DW

を用いた凝集処理はこれまでに特に高濁度の水に対して効果的で、処理後の

pHや重金属等の増加もないことが分かっている。また、凝集活性成分の構造
解析(同定　44)45)や、凝集機構46)なども研究されており、活性成分は分子

量6.5kDa程度の蛋白質の二量体であることがわかり、アミノ酸配列も明らか

にされている。このような過去の研究からMOC-DWは排水処理には十分適応

可能な凝集能力を持っていることが証明されている。さらに最近では実際の

河川水を対象にした凝集実験47) 48)も試みられており、高濁度の原水を対象に

した場合ではあるが、浄水処理での実用性が検討されている。またこの凝集

活性成分は溶存イオンに対する吸着作用を持つことから、硬水の軟化にも有

効であるとされている。 49)50)5り
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Fig. 1-2　Tree and fruits ofM. oleifera

巌　　繁　　華　　な　　脊

帝背車

Fig. 1-3　Fruits and seeds ofM. oleifera

*蝣

しかしながらM. oleiferaの種に含まれ、水抽出される凝集活性成分の凝集
能力はSuleyman48)が示すように、比較的低い濁度の水に対してはそれ程効果
的ではない。よって低濁度水の凝集にM. oleiferaの抽出液を用いる場合は凝

集助剤として用い、 alumと併用することが必要だともいわれている。また〟

oleiferaの抽出液を用いた場合、不純物である溶存有機物質(以下DOM)な
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どが処理水に残留するといった問題があり、 52)これらは特に浄水処理-用い

る場合に大きな障害となる。よってこのM. oleiferaの抽出液は、現状では高
濁度の濁水で処理水に多少の不純物が混入してもよいような処理、つまり排
水処理などにしか使用できず、浄水処理-の適応は難しい。これらの問題点
は不純物を精製によって取り除くことにより解決できる可能性があるが、精
製したMOC-DWの凝集特性についてはAnselmeらが凝集活性成分の精製の際
に若干言及したのみで、明確な結果は提示されていない。 53)さらに、この凝

集活性成分は蛋白質である為、精製の際には構造破壊が起こらないように細
心の注意をする必要があるほか、精製された物質の保存等にも注意が必要で
ある。 53)40)

このようなことからM. oleiferaの種から生産される凝集活性成分を浄水処
理に適応させるためには、低濁度の原水に対しても有効で、処理後のDOMも
増加させない抽出液、もしくは精製液を得る必要がある。また、可能ならば

凝集にかかわる部分だけを分離するなどして、単位量あたりの凝集能力を増
加させるほか、凝集活性成分を固体として得ることにより保存性にも優れた
凝集剤を作成できればなお良い。
このように低濁度水にも有効であり、安全で操作性に優れた凝集剤がM.

oleiferaから得られれば、実際の浄水処理での使用も可能であると考える。特
にM. oleiferaの栽培が可能な熱帯地方に属する発展途上国にとっては、安価
な水処理剤を生産できるようになれば、それらの地域で使用可能な凝集剤が

増えるほか、熱帯地方の有用資源として輸出産物の一つになる可能性もある。
つまり、コーヒー豆や原油などと同様に、広くは発展途上国の外貨獲得手段、
経済摩擦の解消の一手段となり得るという期待もある。

1.1.4　強化凝集(Enhance Coagulation)

現在ではさらに、凝集沈澱処理によって原水中に存在するDOMも除去させ

るといった強化凝集(Enhance Coagulation)とよばれる考え方が広まっている。
これは浄水処理について、アメリカを中心に広まっている考え方で、トリハ
ロメタンなどの消毒副生成物質の原因である　DOMの濃度を減少させようと
いうものである。 54)この消毒副生成物質は、浄水処理の消毒処理過程で添加
される塩素(次亜塩素酸)とDOMが反応することによって生成される物質で
ある。 DOMの代表的なものがフミン質と呼ばれる腐食物質であり、これらは

自然界に存在する木の葉などの有機物質が腐食などの変化を受け、溶存体と
なった物質である。 55) 56)現在用いられている通常の凝集剤と条件でも、比較
的分子量の大きなフミン質や吸着性の高いものはある程度除去され、そのメ
カニズム等も研究されている。 57) 58) 59) 60) 61) 62)それをさらに発展させ、処理
条件についてフミン質を含むDOMの処理に対して最適化63)64)65)するという
試みも多く、さらにはオゾン処理と組み合わせることによる影響などを調べ

た研究や66)67)68)、新たな高分子凝集剤を開発するといった研究がされている。
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69)

このようにDOMの凝集処理に大きな関心がもたれているため、特にフミン

質の処理に関して、 M. oleiferaの種から生産される凝集剤のDOMに対する凝
集能力の評価を行い、 PACとの比較を行うことが必要であると考える。

1.1.5　M. oleiferaの殻

上記のようにM. oleiferaの種から凝集剤を作成する場合、その殻は廃棄物
となる。そこで最初に述べた、水処理剤を作成するための原料を新たに開発
するという目的、および、リサイクルや有用成分の有効利用という考え方か
ら、この廃棄物を用いて水処理剤を作成することは重要な試みであると考え

る。 8) 9)実際、 M. oleiferaの種の殻から活性炭を作成する研究70) 71)がなされ
ており、市販の活性炭と同等の能力を持つという結果も報告されている。
殻から作成可能であると考えられる水処理剤としては、活性炭のほかには
イオン交換樹脂が考えられる。実際に、熱帯地方で処理が困難で問題視され
ているココナッツの皮から陽イオン交換樹脂を作成するという試みもされて

いる。 1)しかし、同じイオン交換樹脂でも、先ほど述べた強化凝集の対象と
なっているフミン質などのDOMは負電荷を帯びているほか、地下水汚染で問
題となっている硝酸性窒素やクロム、枇素などのイオンは負電荷を持ってい
るため、これらの陰イオンを吸着可能な「陰イオン交換樹脂」は用途が広く、

合成する価値が高い。さらにイオン交換樹脂は一般的に高価であるため、廃
棄物から作成できれば、安価な樹脂が開発できる可能性が高く、広く使用さ
れることが期待できる。
イオン交換樹脂は、第4級のアミノ基(R-N+(CH3)3)をイオン交換基として
いる強アルカリ性のイオン交換樹脂(SBA)であることや、ポリ子チレン・
ジビニルベンゼン(DVB)およびポリアクリルDVBなどが骨格であることが、
能力の高いイオン交換体である条件で、水処理においてよく使用されているO
Lかしその様なイオン交換樹脂は一般的に高価(200-500円/L湿潤樹脂)であ

るため、 Jorgensen72)らはセルロースを元にしたsBAの交換体wRL200Aの使
用についての知見を発表しており、ポリスチレンDVBやポリアクリルDVB
の約1/3-1/5の値段で作成できるとしている。また彼らは、クロムイオン(Cr)
やその他の有害金属の除去に関してのWRL 200Aの能力も評価している。そ
のような研究を参考に、廃棄物質にアミノ基を導入できれば、原料にコスト
がかからないと考え、先ほどのセルロースを元にしたSBAと比べてもさらに

安価なイオン交換樹脂が作成できると考える。
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1.2　　本研究の目的と流れ

1.2.1本研究の目的

上記のような背景から本研究では、現在はあまり注目されていない原料、
特に食用にされているために安全性が高いと考えられる天然素材を用いて、
実際の水処理で使用可能な処理剤を開発すること、および、その過程で排出
される廃棄物を原料として水処理剤を作成する試みを最終目標とした。
具体的には、本研究では植物の種を原料とし、水処理で最も一般的な処理
方法のひとつである凝集沈殿処理で使用される凝集剤に関する研究を行い、

Moringa oleiferaという熱帯植物の種に含まれる凝集活性成分の有効利用に関
する知見を得ることを目的とした。これはM. oleifera抽出液の凝集能力の改
善とその凝集特性、凝集機構などの調査であり、 M. oleiferaの種の凝集活性成
分に関して、浄水処理で使用可能な安全で凝集能力の高い凝集剤を開発する
ことを目的とした。

そのための個々の目的としては、まず凝集活性成分を効果的に抽出、ある
いは異なる形態で抽出することを考え、抽出溶媒の改良を行うことを目的と
した。 (第2章)
次に、対象となる凝集活性成分の精製方法を検討し凝集活性成分を単離す

ることを目的とし、また、その凝集特性や構造などを調べることも目的とし
た。 (第3章)

その後、凝集機構を検討することを目的とした研究を行い(第4章)、さら
にはDOMに対する凝集能力等も考慮、実用性を考察することを目的とした検

討も行った。 (第5章)

最後にそのM. oleiferaから凝集剤を作成した際に廃棄物となる種の殻に着
目し、それらを原料にして、同じく水処理剤である陰イオン交換樹脂m成
することで、ゼロエミッションや廃棄物のリサイクルといった考えを実行す
る試みを行うことも目的とした。 (第6章)

1.2.2　本研究の流れ

これらの研究の流れに関するフローチャートをFig.ト4に示した・。
上記のような目的のために、まずM. oleiferaの種からの凝集活性成分の抽
出方法、特に抽出溶媒の改善を行うことを考え、低濁度水にも有効な抽出液
を作成する事を考えた。 (第2章)
次に活性成分を精製、単離し、水抽出液MOC-DWの活性成分との同一性を

検討し、活性成分の凝集特性についての考察を行い、 (第3章)そのMOC-SC
の凝集活性成分の凝集機構(第4章)を検討した。
さらに実際の使用に関して、このMOC-SCにどの程度の精製処理を加える
必要があるのかといった実用性を考慮した評価を行った。この検討には、処
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理水中に残留するDOCがないことや、凝集pH、 DOMであるフミン質を凝集
によって除去するという強化凝集という考え方などを取り入れた。 (第5章)

最後に、 M. oleiferaから凝集剤を作成する際に発生する廃棄物を原料として
陰イオン交換樹脂-を作成することを試み、活性炭をはじめ陽イオン交換樹脂
なども作成されている原料であり、実際に処理が問題となっているココナッ
ツの皮でも同様の合成を行い、それらを市販の陰イオン交換樹脂と比較した。

(第6章)

(Chapter2)
Im p rov em en t of solv en t for th e ex tra ctio n of

coa gu la tion a ctiv e co m p on e n t from M . oleifera

(Chapter3)
Isolation a n d ch a ra cteriza tion of th e

coa g u la tio P activ e com p o n e n t

(Chapter4)
C oa g u lation m ech a n ism of th e co a g u la tio n

a ctiv e co m p o n en t

(Chapter5)
R e al u 車e of th e M O C

(Chapter6)
A n io n -ex ch a n g er m od ified form th e h a ll of M .

oleifera seed s

(Chapter7)

T ota l d iscu ssion

Fig. 1-4　Flowchart of this research
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第2章　抽出溶媒の改良による抽出液の凝集能力の増加

2.1　　章の目的

日本では通常、浄水に用いるための原水としては比較的低濁度の水を使用

することが義務づけられている。しかしながらM. oleiferaの水抽出液(以下
MOC-DW)を用いた場合、 1章の背景で述べたように、このような低濁度の
水に対しては凝集沈殿による濁度の低下が期待できない。 ])また廃水処理にお
いても、水質の変動などによって濁度が変化する場合も考えられ、広い原水
濁度に対して凝集可能であることは必要である。よってこの章では、低い濁

度の濁質に対して凝集能力の低かったこれまでのMOC-DWを改良し、低濁度
の水に対しても高い凝集能力を持つM. oleifera抽出液(MOC)を作成するこ
とを目的とした。
この目的ために凝集活性成分の抽出方法を改善することを検討し、抽出さ
れる種の前処理(不必要な成分の除去、形状変化など)、抽出溶媒の変更、抽

出条件の改良(温度、時間、獲拝強度など)、抽出液の処理(不要成分の除去、
濃度調整、添加物など)といった手法のうち、特に抽出溶媒の改良を行うこ
ととした。

具体的には、種々の溶媒を用いて凝集活性成分を抽出することを試み、
MOC-DWより濁度低下能力の高い抽出溶媒を選択することを第-の目的とし、
その抽出機構に関しての調査を行うことも目的とした。さらに抽出条件のう
ち、抽出時間と抽出溶媒の量に関して、規格化することも目的として実験を

行った。

2.2　　実験装置および実験方法

2.2.1 M. oleiferaの種

今回の実験で用いたM. oleiferaの種は、フィリピン共和国のLos Ba員os,地

方におけるLaguna湖南部湖畔の周辺に自生していた果実を、 1997年の5月上
旬に採取した。樹木をFig.2」に、果実と種をFig.2-2に示す。樹木枝からぶ

ら下がる棒状のものが果実であり、 (Fig.2-1)その三角柱の果実は3つの外皮
からなっており、開くと中に堅い殻に覆われた種が並んで入っている。 (Fig.

2-2)

今回の実験には、若くて緑色の鞘に入った果実ではなく、熟した茶色の鞘
の種を選んで用いた。その場合殻のほとんどが茶色であり、その殻を剥いだ
種は、直径1cm程度で白色・球状である。
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Fig. 2-1 Thetree ofM. oleifera.

Fig. 2-2　The pod and seeds ofM. oleifera for this research.

2.2.2　凝集活性成分の抽出

M. oleiferaの種中の凝集活性成分を、以下の様な方法によって抽出した液
を抽出液とした。この抽出条件2)3)はMOC-DWの研究4)5)6)8)9) 10) ")のそれ
を参考にして決定した。

まずM. oleiferaの種の殻(皮)を剥ぎ、抽出しやすくするために種を乳鉢
で粉砕・研磨した。凝集活性成分の抽出は、この粉に抽出溶媒を加えて、マ
グネチックスターラーによって擾拝することによって行った。不溶成分およ
び固形物の除去は櫨過によって行った。抽出条件は基準値として、種の粉末
と抽出溶媒の量は重量比で1 : 100、抽出(獲拝)時間は10分間、固形物の除
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去のための櫨紙は定量櫨紙(5A:孔径7¥im)で行った。以後、特に記載の無
いかぎりこの条件を用いたものとする。

抽出溶媒の改良には、種々の溶媒を使用したが、試薬はいずれも特級試薬
かそれ以上の純度のものを使用した。

2.2.3　凝集沈殿

凝集能力は、カオリンを水道水に懸濁した人工濁水(試験水)を作成し、

凝集実験(凝集試験)による濁度の減少によって判断した。凝集実験は、ジ
ャーテストで行った。実験で用いたジャーテスターは6連式の凝集実験装置
(杉山元医理器: WT-6)で、背面の照明灯によって目視で容易に凝集が確認
できるものを使用した。
実験条件は、 500mlの試験水に各抽出液(凝集剤)を添加後、凝集活性成分

の分散と被凝集体との接触を促すために150rpmの急速獲拝を2分行った。次
にフロックの形成と粗大化を促すために30rpmの緩速擾拝を30分行い、その
後、生成したフロックの沈殿のために試験水を1時間静置した後、ビーカー
の高さの中間地点より分析用のサンプルを採取した。これらの条件は
MOC-DWに対して規格化された条件5) ll)を参考にした。また凝集pHは調整

しておらず、全体を通して原水のpHは7.0 - 7.2であった。 (水抽出液および
塩抽出液を使用した場合、凝集実験後のpHは6付近)
各抽出液の能力は、試験水に対する抽出液の添加濃度を変化させ、凝集沈
殿処理を行った後のサンプルの濁度(残留濁度)によって評価した。また凝
集能力の比較対照としては、アルミニウム系の凝集として1g/5ml/Lのalum(疏
酸アルミニウム水溶液)を選定し、同様の凝集試験において、 alumを凝集剤
として用いた場合に対して行い、比較した。

実験には60mg/Lのカオリン懸濁液を用いたが、これは蒸留水中に懸濁させ
た10g/Lのカオリン懸濁液を、水道水で6ml/L (もしくは5ml/L)に希釈して
作成した。カオリン懸濁液は、使用前に24時間以上水和させた。カオリンは
和光純薬株式会社の化学用はくとう土(kaolin)を使用した。

2.2.4　分析

濁度は積分球式デジタル濁度計(東京光電株式会社: ANA-148)で測定し、
濁度は標準カオリン溶液を用いて検量し、 mg-Kaolin/Lという単位で示した。
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2.3　　実験結果および考察

2.3.1種々の抽出溶媒の比較

まず種の採取場所や時期の違いが大きく影響していないことを確かめるた
め-、従来用いられている蒸留水を用いて抽出を行い、抽出液の能力を論文の

値と比較した。ここでは水抽出液をMOC-DW {Moringa oleifera coagulant -
distilledwater)と表記する。また、種々の抽出溶媒を用いて抽出を行い、抽出
液の凝集能力を調べた。
その新規の抽出溶媒としては、主構造と凝集活性成分の結合を切断しやす

く、蛋白質の「塩溶(salting-in)作用」といった効果もある塩水溶液を試みた。
この蛋白質の「塩溶作用」とは、蛋白質の溶解度が低濃度の塩の共存によっ

て増加する作用である。 (Fig. 2-3) 2) 3)これは物質の溶解度が溶質分子の相互
親和性との相対的な関係に従って変化するため、塩の共存によって溶質分子
の相互作用が減少すると同時に、溶解度が増加する現象であると考えられて

いる。蛋白質の場合、小さいイオンである中性塩が蛋白質分子のイオン性基
に働き、蛋白虞同士の相互作用を抑えるため、溶解度が上がると考えられて

おり、この塩用作用は塩の種類にはほとんどよらないとされている。逆にFig.
213からもわかるように、高濃度の塩の共存によって蛋白質の溶解度は減少す

るが、この現象は「塩析(salting-out)」と呼ばれ、蛋白質の精製などによく用
いられている。

′　【　ヽ

>ヽ
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二岩

M3
約
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r.　　{　　、

lDr- St「(:rlgth

Fig. 2-3　The solubility oHlemoglobin in salt solution with several ion strength.

(Horse - carbon monoxide)3) 12)
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その他の抽出溶媒としては、水酸化ナトリウム水溶液、水酸化カリウム水

溶液、フェノール水溶液、酢酸緩衝液などの水溶液を対象に調べた。これは
過去の研究において、エーテル、 -キサン、メタノール、アセトンなどの非
水系の溶媒での抽出では、凝集活性成分は抽出できないことがわかっており、
それらを除いたものの中から選定したものである。 8)実際、本研究においても
アルコール(メタノール、エタノール)を用いて抽出を行った場合、凝集能
力の高い抽出液が得られたものの、再現性が取れず、不安定な抽出液であっ

た。
上記の抽出溶媒を用いた抽出液の凝集試験の結果をFig. 2-4に示す。横軸に
は各凝集剤(抽出液)の添加量を、試料1Lに対して添加したml量で示して
おり、縦軸には凝集実験後の残留濁度を示している。塩化ナトリウム、水酸

化ナトリウム、水酸化カリウムを用いた場合には水抽出液であるMOC-DWに
比べて非常に低濁度まで残留濁度を低下できており、抽出液の凝集能力の改

善が見られた。そこで、水酸化ナトリウムや水酸化カリウムによる抽出の改
善がアルカリによるものなのか、塩濃度によるものなのかを検討するために、

pHIOおよび12の水で抽出したところ、それほどの凝集能力は持っておらず、
水酸化ナトリウムや水酸化カリウムによる抽出の改善もおそらく塩濃度の増
加による影響だと考えた。そこで、ここでは扱いやすさなどの点から塩化ナ
トリウム水溶液による抽出を基本として取り上げ、以下で詳しく検討するこ

ととした。ここでは塩化ナトリウム水溶液による抽出液をMoringa oleifera

coagulant - sodium chlorideの頭文字からMOC-SCと呼ぶ。

>サ

至喜
En問
Q)　＼・ー

ci

一一〇　Water(MOC-DW)

-◎- lMNaCl
一益- lMNaOH

pHIO Water (NaOH)
1M KOH

65% Phenol Water

-Hi-　pH 4 Acetic Acid Buffer

〇一‥-‥・・一〇‥・一・一・一一一一一〇

10 20　　　　　30

Dose of each Extractant (ml/L)

40

Fig. 2-4　Coagulation of kaolin suspension with extractants by several solvent.

(Initial Turbidity : 60 mg-Kaolm/L)
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2.3.2　MOC-DWとMOC-SCの比較

Fig.2-5に蒸留水で抽出したMOC (MOC-DW)と1M (mol/L)の塩化ナト
リウム水溶液で抽出したMOC (MOC-SC)の凝集能力の比較を示す。凝集剤

の濃度は先ほどと同じく　ml/Lで示した。 MOC-DWの凝集能力は、縦軸の残

留濁度で評価した場合、最適添加量である32ml/Lで17.0mg-Kaolin!Lであった。

一方MOC-SCの凝集能力は最適添加量16ml/Lで2.3mg-Kaolin/Lとかなり低く
まで処理可能であり、その差は約7.4倍であった。

またMOC-DWに比べ、 MOC-SCはすべての残留濁度を少ない添加量で達成

できており、例えば先ほどのMOC-DWでは32ml/Lの添加量が必要であった

17.0mg-Kaolin/Lという残留濁度は、MOC-SCではわずかIml/Lで到達できた。
よって塩抽出は同量の種を用いた場合でも多くの水を処理可能で、経済的に

も優れているといえる。

皇・

完t百

㌢ff

(D

P`

0　　　　10　　　　20　　　　30　　　　40　　　　50

Dose ofecah Coagulant and Solution (ml/L)

Fig. 2-5　Coagulation of kaolin suspension.

Fig.2-5中には参考に、 1Mの塩化ナトリウム水溶液自体uMNaCl)の凝集
能力、および、 MOC-DW　に塩化ナトリウムを添加して1M　にした液

(MOC-DW-SC)の凝集能力も示した。前者は当然ながら全く凝集能力を示さ

なかったが、 MOC-DW-SCはMOC-DWより若干よい処理を示していた。この

ことは塩化ナトリウムがMOC-DWの凝集能力を改善していることを示して

おり、この改善は塩化ナトリウムが少量溶存することによって、塩溶作用1)2)

のように、凝集活性成分同士が結合してしまう現象を防いだためと考えられ

る。この現象は塩化ナトリウムによる凝集能力の改善と同様の機構であると

考えられる。しかしながら、 MOC-SCはMOC-DW-SCと比べてもかなりの比
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率で凝集能力が改善されており、塩化ナトリウムによる改善は凝集にではな
く、抽出に関与するものだと考える。これはMOC-SCの改善は塩化ナトリウ
ムが凝集活性成分の溶解度を増加させるとともに、凝集活性成分と主構造の

結合を切るなどの働きをしたのだと考える。

その効果を確かめるため、イオン濃度による抽出の改善を調べた。イオン

濃度の増加には塩化ナトリウムを用い、各濃度の水溶液で抽出後、抽出液の
凝集能力を最適添加量における残留濁度によって比較した。結果をFig. 2-6に
示すが、残留濁度は抽出溶媒の濃度の増加とともに低下、つまり凝集能力は
増加し、 1M付近で最大の凝集能力を示した。 3Mで再び凝集能力が減少し残
留濁度が増加したのは、抽出時に塩濃度が高すぎることによる物質の溶解度
が減少する効果である塩析効果(salting-out)が起こったのか、凝集剤添加後
の塩濃度が高くなり、処理水中の凝集活性成分の溶解度が高くなったことが

影響したのではないかと考えている。
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Fig. 2- 6　Effect of NaCl concentration on the coagulation activity.

2.3.3　塩の種類の違いによる影響

次に種々の1 : 1の塩水溶液による抽出効果の違いを検討した。塩には硝酸

カリウム(KNO3)、塩化カリウム(KCl)、硝酸ナトリウム(NaNO3)を用い、
塩化ナトリウム(NaCl)の場合と比較した。それぞれのlMの水溶液による

抽出液をMOC-PN、 MOC-PC、 MOC-SN、 MOC-SCと表記し、添加量に伴う
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残留濁度の結果をFig.2-7に示す。抽出液の種類が違っても、それほど大きな
違いはなく、最適な添加量およびその時の残留濁度に大きな差は無かった。
これらの結果より、塩化ナトリウムは特異的な作用を示しているのではなく、

抽出の改善にはイオン強度が重要であることが分かった。

曹富

鍋
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☆　MOC-SC

-&- lMNaCI

MOC-SN

I MNaNOs

MOC-PN

I MKNO3

MOC-PC

IMKCI

0　　　　　　　　　10　　　15　　　　20　　　　25　　　　30

Dose of each MOC and Solurtion (ml乱)

Fig. 2-7　The effect of extraction with other salts on coagulation activity.

イオン強度が抽出の改善、さらにいえば凝集活性成分の溶解に対して大き

く影響していることを確認するために、透析膜を用いて、 MOC-SCから塩化
ナトリウムを除去するという実験を行った。その結果、透析処理後、膜の内
部に白色の沈殿物が生成していた。そこでその沈殿物を遠心分離によって取
り除いた場合の上澄み液の凝集能力を測定したところ全く凝集能力を示さず、
その液に塩化ナトリウムを1Mになるように添加(条件をそろえるため)した

液も、 Fig. 2-8に示すSupernatant Solutionで表記した結果のように全く凝集能
力を示さなかった。しかしながら、その白色の沈殿物を1Mの塩化ナトリウム

水溶液に再溶解させた液(Fig. 2-8 : RedissolvedResidual)は、 MOC-SCと同様
の凝集能力を示していた。これらの結果より、塩化ナトリウムが凝集に関与
する成分の溶解度を増加させるという以前の結果が確認できた。よって、こ
の溶解度の増加が抽出液の凝集能力の改善を引き起こしたのだと考える。
ここで、透析実験の結果より、今回抽出された凝集活性成分は蒸留水には

ほとんど溶解しない物質であることがわかったため、蒸留水で抽出される
MOC-DWの凝集活性成分とは異なる成分であることが示唆された。
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Fig. 2-8　Coagulation using purified extracts of MOCTSC・

2.3.4　抽出時間および抽出液量の影響

以上の結果より、塩化ナトリウム水溶液による抽出液についてその凝集特
性や実用性を検討することとしたが、その抽出条件の最適化のため、抽出時
間、および抽出液の量について、その凝集能力-の影響を調べた。

まず抽出時間であるが、これは1gの種に100mlの1M塩化ナトリウム水溶
液を添加し、櫨液の凝集能力を調べた。結果はFig.2-9に示すように、抽出時
間5分では低い添加量での凝集能力に差が出ていた。しかしながら10分以上
ではそれほど差はなく、 5ml/L以上での能力はほとんど変わらなかった。これ
に加え、抽出時間が長い場合はろ過にかかる時間が長くなる傾向があった為、
抽出時間は10分で行うこととした。

次に抽出溶媒の量の検討結果をFig.2-10に示すが、 1gの種に用いる抽出溶
媒の量が増加するに従って同じ処理後の濁度を達成するのに必要な添加量は
増加していたことと、 100mlと200mlではそれほど差がなくなっていたので、

この点が凝集活性成分の溶解度の限界と判断し、抽出溶媒の量は100ml/gが最
適と判断した。
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Fig. 2-10　The effect of mixing time on coagulation ability of extractant.
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2.4　産金

MOCは抽出溶媒に塩化ナトリウムを使用することによって、能力を改善で

き、抽出溶媒の濃度はlMが最適であった。
この改善は、塩化ナトリウムが凝集活性成分の溶解度を増加させるためで
あることが確認でき、さらに凝集活性成分と主構造の結合を切るなどの働き
があるとも考えられた。

また、塩化ナトリウムのみがこの作用を示すのではなく、種々の1:1の塩
でも同様の結果が得られ、抽出の改善にはイオン強度が重要であるというこ
とがわかった。

抽出条件は、1gの種に対して、 1Mの塩化ナトリウム水溶液を100ml用い、
10分間程度の授拝を行うのが良いと考えた。
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第3章　MOC-SCの凝集活性成分の精製と凝集特性

3.1　　章の目的

前章で、塩水溶液によって抽出液の凝集能力が改善されることがわかり、
その改善は水に不溶な凝集活性成分の溶解度の増加によるものであることが

わかった。一方MOC-DWの凝集活性成分は蒸留水で抽出されており、透析処
理によって塩類等を除去した後も、内部液に溶解しているとされている。 。2)
っまり　MOC-DWの凝集活性成分は、透析後の脱塩された水には溶解しない

MOC-SCの凝集活性成分とは異なる成分であることが示唆された。
よってこの章では、塩化ナトリウム水溶液で抽出された凝集活性成分と、
水抽出のそれとの同一性を確認することを第一の目的とし、そのために

MOC-SCの凝集活性成分(MOC-SC-active component ; MOC一云C-AC)を精製に
よって単離することを試みた。
ここで、 MOC-DWの凝集活性成分はすでに精製方法が確立されており、そ
の凝集活性成分も分子量13000程度で、分子量6500程度の成分が対になって

構成されているということがわかっている。 02)また、活性成分は蛋白質であ
り、そのアミノ酸構造も解析されている。 3) 4)そこでMOC-SC-ACの構造解析
等も行い、比較することも目的とした。
また過去の研究において、抽出液であるMOC-DWの凝集特性はよく調べら
れているが、凝集活性成分自体の凝集特性についての報告はなく、真にこの
凝集活性成分が持つ凝集特性に関する知見は得られていない。これらを調べ
る事は、凝集活性成分自体の持つ凝集特性を把握することで、このMOCの真
の凝集特性がわかり、不純物などの影響によって蘭される影響が把握できる。
その中には溶存有機物質の増加など、実際の使用にはふさわしくない特性も

含まれており、これらが凝集活性成分自体の特性でない場合は、精製等によ
ってそれらの悪影響を取り除くといった事も考えられるため、重要である。
よってこの章では、 MOC-SCの純粋な凝集活性成分についての凝集特性や物
性を詳しく調べる事を第二の目的とした。

3.2　実験方法

3.2.1抽出液(MOC)

今回の実験で用いたM. oleiferaの種も第2章と同じ種を使い、凝集活性成
分の抽出も同様の方法で行った。 5)っまり、まずM. oleiferaの種の殻を剥ぎ、
種子を乳鉢で粉砕・研磨し、粉に重量比で100倍量の1Mの塩化ナトリウム水
溶液を加えて行い、マグネチックスターラーによって10分間擾拝して抽出を
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行う。その後、不溶成分を渡過によって除去した櫨液を塩抽出液MOC-SCと

した。

3.2.2　凝集沈殿処理

凝集能力の測定も第2章で述べたのと同様に、ジャーテスター(杉山元医
理器:NT-6)を用いて行う凝集試験により判断した。条件は、 300mlのビーカ

ーに入れた200mlの試験水に凝集剤を添加後、 150rpmの急速摸拝を2分、30rpm
の緩速擾拝を30分間行い、 1時間の静置の後、ビーカーの高さの中間地点よ
り分析用のサンプルを採取した。

被凝集水としては、カオリンを水道水に懸濁した人工濁水(50mg-Kaolin/L)
のほかに、自然水も用い、対象水が異なる場合での凝集能力の比較や、自然
水に対する能力を調べた。カオリンは和光純薬株式会社の化学用はくとう土
を使用した。

また、凝集能力を凝集活性という濁度処理率のような値で表す際には、凝
集剤を添加しないブランク実験の結果を基準とし、以下の式より算出した値
を使用した　5)6)7)8)9)

凝集活性

(Coagulation Activity)

ブランク実験での残留濁度一各凝集剤添加量での残留濁度

ブランク実験での残留濁度

3.2.3　分析装置および試薬

凝集処理前および処理後の濁度は積分球式デジタル濁度計(東京光電株式
会社:ANA-148)で測定し、濁度は標準カオリン溶液を用いて検量し、

mg-Kaolin/Lという単位で示した。

pHはpH計(ホリバ科学:F-8)で測定した。

蛋白質はLowry法10)、マイクロビュレット法11)、バイオラッド・プロテイ
ンアッセイ法の3種類の方法を用いて測定した。

糖質は、フェノール硫酸法12)により測定した。

溶存有機物質の炭素濃度(DOC)は、 GF/B (1.0〃m)を用いた渡液につい

て、 TOC計(TOC-500 and TOC-5000, Shimadzu)を用いて測定した。

試薬は特に記載がないかぎり、特級もしくはそれ以上の純度のものを使用

した。
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3.3　実験結果および考察

3.3.1凝集活性成分の精製と単離

精製は、まず種々の精製方法をMOC-SCに対して処置し、精製液のカオリ
ンに対する凝集能力を調べた。つまり凝集活性成分をカオリンに対する凝集
能力を指標として組み合わせて精製方法を確立した。精製方法としては、透

析11)、塩析13)、再溶解11)、脱脂14日5)、希釈、熱処理16)、 Sevag法による除蛋
白17)、有機溶媒沈殿、イオン交換処理13)を試みた。
種々の検討を基に確立された精製手順(組み合わせ)をFig. 1に示す。手順
としては、まず透析膜(Viskase Sales Corp)を用いてイオン交換水に対して、
数回にわたって透析処理を行い、塩化ナトリウムと低分子量の成分の除去を

行った。この段階では2章で述べたとおり、イオン強度の不足から凝集活性
成分を含む沈殿物が生成するので、その沈殿物を遠心分離によって集め、蒸
留水で3度ほど洗浄した。その後、送風による乾燥を行い、脱脂処理を行っ
たが、脱脂はアセトンを用いてホモジナイズ(井内: DIGITAL-HOMOGENIZER)
することによって行った。脂質成分を除去された粉末は遠心分離で集められ、
同様の操作を3度繰り返した。次にこの粉末を透析前と同量のアンモニア緩

衝液(0.1M、 pH 10.5)に再溶解させ(通常1.4g/L)、不溶成分を遠心分離によ
って除去した。最後に陰イオン交換処理であるが、これは再溶解させた液を
陰イオン交換樹脂(Amberlite : IRA-900) -通過させ、凝集活性成分を吸着さ
せた後、緩衝液でよく洗浄し、その後、塩化ナトリウムを用いてイオン強度
を徐々に上げていき、凝集活性成分を溶出・分画した。このイオン交換処理
における凝集活性を持つ画分を精製液とした。これらの精製方法の条件は
Table lにまとめた。

Fig.3-2には精製過程におけるイオン交換処理のクロマトグラフを示す。こ
の図は100mlの試料をイオン交換樹脂に通過させ、その後200mlの緩衝液を
通過させて洗浄した後、緩衝液中の塩化ナトリウム濃度を0.1M/50mlの増加

率でl.OMまで直線的に増加させ、成分を溶出させた場合の結果である。有機
物質の溶出は各画分のDOCより判断し、凝集活性は各画分を20ml/Lの添加
量で凝集処理した結果から算出した。
結果、非吸着(イオン交換)性の物質を除いて、 3つのピークが存在した。
このうち0.5以上の凝集活性を示したのは、として0.15-0.25Mの塩化ナトリ

ウム濃度で検出された最も大きなDOCのピーク2のみであった。この事を確
認するために、透過させる精製途中の試料を500mlに増加し、洗浄を0.1Mの
塩化ナトリウムを含む緩衝液500mlで行い、塩化ナトリウム濃度を約
0.lM/lOOmlで増加(0.1-0.4M)させた結果をFig.3-3に示す。結果、唯ひとつ
のDOCの溶出ピークが存在し、凝集活性もDOC濃度に比例していた。よっ
てこのピークを精製液とし、MOC-SC-PC (MOC-SC-pun且ed coagulant)と呼ぶ。
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MOC-SC
I

Di alysis

(centnfugation to get white precipitate)

t

Wash with Deiomzed Water

l

Dehpidation

- homogenization with cold acetone -

J

Wash with Cold Acetone

l

Redissolve into ammonium buffer [ 0.1 M, pH 10.5 ]
(centnfugation to remove insoluble matter)

J

Amon Exchange

- eluted by 0.15-0.25 M ofNaCl -

H

MOC-SC-PC

Fig. 3-1　Purification Procedure

Table 3-1　Condition of Purification

Method Chemicals and Instilments Conditions

DialySIS Cellulose Visking tube lL-sample / 10L- deionised water

(removal of salt)　(Viskase Sales Corp、 m.w. 12000)　　　　Room Temperature

Centnfugation　　　　　　　　　　　　　　　　　5 ,000 rpm, 20min.

Dilapification Acetone　　　　　　　　500mL-aceton / sample
DIGITALHOMOGENIZER (Iuchi)

Centnfugation　　　　　　　　　　　　　　　　　3,500 rpm, 30min.

Re-dissolve Ammonium buffer 0. 1M, pH 10.5

-　　　　-----　-(NHJl--NHi)一　　　　　　　　二　　一一--一一---

AniOn Exchange IRA-900 (Amberlite)　　　Solvent/ 0.1M ammonium buffer (pH 10.5)

(25 mm x 30 mm column)　Eiutingsoluti。n!s。Ivent+0-1MNaCls。Iuti。n

(PHIO.5)

3 ml/汎in

Detection : DOC, Coagulation Activity

*The tube was washed well to remove glycerol.
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Fig. 3-3　Anion exchange chromatogram of pre-purified MOC for separation.

Open circles show coagulation activities, closed circles show DOC concentration and
a dashed line shows NaCl gradient.

3.3.2　精製液MOC-SC-PCの純度

このMOC-SC-PC中の凝集活性成分MOC-SC-ACの純度を測定するために、

Fig.3-3の試料を用い、ゲル渡過クロマトグラフィー(GPC)による分子量的
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な純度検定を行った。 GPCはTOSOH社製のTSKgel HW-40を用いて分散カラ
ムを作成し、凝集活性成分を分画、DOCによって検出した。 ")実験条件はTable
3-2にまとめたが、試料は5ml添加、溶出液を5mlづつ分画しDOCおよび凝

集活性(添加量: 20ml/L)を測定した。

Table 3-2　Condition ofAnion Exchange Treatment

column

gel

solvent・eluting solution

flow rate

detection

31 x550mm : grasscolumn

TOSO : TSKgel TOYOPEARL HW-40

0.1M ammonium buffer (pH 10.5)
1.5 ml/min

DOC、 Coa ulation Activit

結果のクロマトグラフをFig.3-4に示す。DOCの溶出ピークは1つであり、
凝集活性もそのピークにのみ存在した。よってMOC-SC-PC中のMOC-SC-AC

(凝集活性成分)はGPC的に単一であるといえる。同時に3種類のポリエチ

レングリコール(PEG;6000、 1000、 200)を用いて、分子量を測定したとこ

ろ、 MOC-SC-ACは約3000程度の有機物質であることがわかった。この分子

量を種々の孔径を持つ透析膜(Spectra/PorCE ; SPECTRUM 0.1-10kDa)を
用いた実験によっても確認した結果、数千であることがわかり、 (データ示さ

ず)この結果はGPCの結果である3000を裏付ける。

⊇
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Fig. 3-4　GPC chromatogram of the purified MOC.
Arrows indicate the volume for the three molecular makers.

Open circles show coagulation activities and closed circles show DOC concentration.
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3.3.3　比活性の変化

ここでMOC-SCの精製中の各段階でのカオリンに対する凝集能力をFig. 3-5
に示す。この結果を元に計算した、各段階の比活性をTable 3-3に示す。比活

性(Speci丘cActivity)の算出のためには、凝集に関する基本活性(UnitActivity)
という値を使用したが、これは1Lの50mg-Kaolin/Lカオリン懸濁液(人工懸

濁液)の濁度を、 5mg-Kaolin/Lまで低下させることのできる各精製段階の
MOC-SCの添加量を1単位(unit)とした。添加量および基本活性はDOCを
基準として示し、比活性を1LのMOC-SCに含まれる基本活性の量として計
算した。精製途中の凝集活性成分はいずれも固体であるため、 MOC-SC-PCの
状態と凝集条件にあわせ、各精製段階の全成分を0.1Mのアンモニア緩衝液に

再溶解した液を用いて(不溶成分は除去)、凝集pH9で凝集実験を行った。
精製液であるMOC-SC-PCの比活性は26.Ounit/mgであり、精製前のMOC-SC

の比活性0.265unit/mgと比較して98.1倍に増加していた。再溶解を行ってい
ることと、凝集条件が異なるため正確な比較はできないが、透析処理の段階
で比活性が26倍、そして陰イオン交換の段階で3.5倍に増加しており、陰イ
オン交換の段階、そして透析あるいは再溶解の段階での精製効果が大きいと

いえる。

>.
・七⇒　(

萱蓋
毒害・

l

Q) ＼-メ

oc

15

10

5

0　　　10　　　20　　　30　　　40　　　50

Dose of ecah purified MOC-SC (n〟L)

Fig. 3-5　The coagulation ability of each MOC-SC at different purification step.

(Kaolin suspension : article turbid water)
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Table 3-3　Purification ofMOC-SC. (1L sample)

Step
U nitA ctivity D O C SpecificA ctivity

(U nit) (m g-C ) (U nitm g )

C rude E xtract 500 sso O.:

D ialysis .3 7.40 6.91

D elipm cation ).O 6.1 7.40

Ion E xchange .3 3120 .0

3.3.4　MOC-DWとMOC-SCの凝集活性成分の比較

第2章で示したように、 MOC-SC-ACは蒸留水-の溶解度が大変低く、蒸留

水で抽出される水抽出の凝集活性成分(MOC-DW-AC)とは異なる成分である

ことが示唆された。 MOC-DW-ACはその成分解析、構造解析がなされており、

分子量13,000　程度の蛋白質3 4)とされている。よってこの精製液は、蛋白

質が吸収をもつ280nmの光に吸光度を持っており、 Lowry法などの蛋白質測
定によって検出される。しかしながら、 MOC-SC-PCはその280nmに吸光度を

持たないし、 Lowry法およびビュレット法、バイオラッドのプロテインアッセ
イ法を用いて、この精製液を検査したところ、いずれの方法でも蛋白質を検

出できなかった(データ示さず)。さらにMOC-SC-ACの分子量は3000程度

であるため、 MOC-SC-ACはMOC-DW-ACとは異なる成分であるといえる。

そこでMOC-SC-ACの構造を調べるために、糖質の分析も行ったが、検出

できず(データ示さず)、精製段階で脱脂質処理を行っているため、脂質の可

能性もない。よってMOC-SC-PCはこれらのどの生体物質でもない、分子量

3000の有機物質であることがわかった。

さらにMOC-SC-ACをMOC-SC-PCから透析(M. W. ; 1000)によって沈殿

させ、その構造解析を赤外線(IR)スペクトルによって測定した結果(Fig. 3-6)、
3414え付近にアミノ基のNIH伸縮、 1618にはNH逆対角変動、 1000-1300付

近に弱いC-N伸縮とおもわれるピークが見られ、 3200人付近にはOH伸縮と

おもわれるピークが見られた。一方、 3520九(ヒドロキシル基の伸縮)や

1700-1800九(c=o伸縮)のカルポキシル基のC=0にはピークが見られず、

カルポキシル基は少なく、アミノ基と水酸基が支配的な物質であることが推

察された。 -8) 19)
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3.3.5　MOC-SC-PCの凝集特性(凝集pH)

MOC_SC-ACが新規の物質であることがわかったため、その凝集特性を調べ

る必要がでてきた。また、 MOCの純粋な凝集活性成分の性質は水抽出の凝集
活性成分に関しても調べられたことがなく、それを調べることは重要である。

まず凝集pHであるが、これは凝集剤添加直後のpHを0.1NHClおよび0.1N

NH4OHによって2-12に調節し、凝集能力を比較した。実験にはMOC-SC-PC
を用い、結果をFig.3-7に示すが、 MOC-SC-ACはpH7を境にアルカリ性での
み凝集能力を示し、特にpH9以上で高い活性を示していた。
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l l.ft

.9
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U 0.2

8　　10　　12　　14

Coagulation pH

Fig. 3-7　Effects of coagulation pH on coagulation activity of MOC-SC-PC.

(Dose of MOC-SC-PC: 0.224 mg-C/L)

-40-



3.3.6　MOC-SC-PCの凝集特性(凝集温度)

凝集特性として次に重要なものとしては凝集温度が上げられる。これを調
べる為には試験水の温度を2-80℃に保ち、その条件で凝集行った場合の処理

能力を比較した。実験にはMOC-SC-PCを用い、添加量は(5ml/L)で行った。
沈殿は室温(25℃前後)で行った。

結果をFig. 3-8に示すが、 MOC-SC-ACはすべての凝集温度に対して高い活
性を示しており、温度の変化が凝集に与える影響は小さいと考える。このこ
とからMOC-SC-ACは凝集処理時の水温にほとんど影響されず能力を発揮で

きることがわかった。
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Fig. 3-8　Effects of coagulation temperature on coagulation activity of

MOC-SC-PC. (Dose ofMOC-SC-PC : 0.12 mg-C!L)

3.3.7　MOC-SC-PCの凝集特性(初期濁度)

Fig. 3-鋸こは初期濁度の異なる人工懸濁液に対するMOC-SC-PCの処理能力
を示す。所期濁度としては、 50mg-Kaolin/L以外に、 5、 10、 25mg-Kaolin!Lで
行った。先ほど(3.3.4)の結果より、 MOC-SC-PCはアルカリ領域q)みでの凝
集能力を示すことがわかっているので、凝集pHは9.5に調整した。
.結果、どの初期濁度においても凝集沈澱処理後は濁度を最適添加量で

0.5mg-Kaolin/L以下にできていた。よってMOC-SC-ACは初期濁度に影響され
ず凝集能力を発揮できる凝集活性成分である事がわかった。
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Fig. 3-9　Effects of initial turbidity on residual turbidity after coagulation by
MOC-SC-PC.

3.3.8　MOC-SC-PCの凝集特性(処理後DOC)

Fig. 3-10にはMOC-SCとMOC-SC-PCを用いた場合の、人工懸濁液の処理
における凝集能力とそのときの処理後DOCの変化を示す。凝集pHはともに

9で行い、添加量は添加後のMOC-SC-PC由来のDOC濃度で表した。

両凝集剤ともに、添加量の増加に従って濁度は低下し、 Img-Kaolin/L以外

まで濁度を低下させることができていたが、処理後のDOCをみると、MOC-SC

のそれは添加量に従って増加していた。この現象はMOC-DWでも観測される

ものである。 2) 19)しかしながらMOC-SC-PCを用いた場合、このDOCの増加

は観測されず、改めてこの処理後DOCの増加の原因が凝集剤に含まれる不純

物の影響であることが窺えた。このことはMOCの凝集活性成分自体にはDOC

増加の問題の原因はないということも示しており、このMOC-SC-ACを単離
して使用すれば凝集によってDOCが増加するというこれまでの問題を解決で

きることがわかった。

Fig. 3-11、 3-12にはMOC-SCとMOC-SC-PCを用いた場合の、自然水の処
理における凝集能力と処理後DOCの変化を示す。凝集pHはともに9で行い、

添加量は3-10と同様、 DOCで表した。 Fig.3-11は東広島市の黒瀬川の水であ

り、 Fig.3-12も同様に東広島市であるが、富栄養化した湖水(三永水源地)を
対象にした場合の結果を示す。

両凝集剤ともに濁度の処理は良好で、すべての組み合わせて0.6mg-Kaolin!L

以下を達成できていた。また、処理後のDOCの変化は人工懸濁液を用いたFig.

3-10の結果と同様で、 MOC-SCを用いた場合は両自然水で増加していたが、
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MOC-SC-PCを用いた場合は変化しなかった。これらの結果より、 MOC-SCお
よびMOC-SC-PCともに、濁質の凝集処理に関して実際の使用に有効であるが、

処理後のDOC (不純物)の増加を考えると浄水処理においてはMOC-SC-PC
が好ましく、適切な精製を行う必要があるといえる。

3.3.9　MOC-SC-PCの特性(活性成分の安定性)

最後にこの精製した凝集剤MOC-SC-PCの分解に対する安定性についての
考察であるが、 MOC-SC-PCの保存時のpHは10.5であるため、このpHを維
持する限り微生物などによる生物分解はほとんど受けないと考えられる。

Fig. 3-13にはMOC-SC-PCを100℃で保存した場合の凝集能力の変化、つま
り熱によるMOC-SC-ACの分解を示す。凝集pHは9に調節し、添加量は20ml/L
で凝集活性を測定した。結果、 5時間までは凝集活性にほとんど変化がなかっ
た。しかしながら7時間付近から徐々に活性が低下し、凝集活性成分が熱分

解を受けていることがわかる。しかしながら100℃で5時間安定であることは、
熱に対してかなり安定であるといえ、通常の使用において熱による分解Iまほ
とんど起こらないと推察される。

同様に、 MOC-SC十PCのpHに対する安定性をFig. 3-14に示す。このpH耐
性はMOC-SC-PCを所定のpHに調整後、24時間振倒させることによって行い、

その後pHを10.5に戻して凝集能力を凝集pH9で測定、凝集活性を算出した。
結果、どのpHにおいてもMOC-SC-PCの能力はほとんど減少しておらず、
凝集活性成分がpHに対して安定であることがわかる。このことは、実際の保
管中にMOC-SC-PCのpHが変化した場合でも、凝集活性成分はpHによって
ほとんど影響を受けないことを示す。
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Fig. 3-13　Effects of keeping time atlO0℃ on coagulation activity of MOC-SC-PC・

(pH9, Dose of MOC-SC-PC : 0.224 mg-C!L)
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これらの結果に加えて、 MOC-SC-PCを室温で6ケ月間保管し、その後凝集
活性を測定する実験も行ったが、凝集能力はほとんど変化しておらず、
MOC-SC-PCは保存性に優れた凝集剤であるといえる。
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3.4　　結論

MOC-SCの凝集活性成分; MOC-SC-ACは透析処理、脱脂処理、再溶解、陰
イオン交換処理によって精製、単離することができた。
MOC-SC-ACは蛋白質や糖質などの主要な生体成分ではなく、分子量3000
程度の有機物質であった。

MOC-SC-PCは水抽出液の凝集活性成分とは異なる成分であり、 pH8以上の
アルカリ性でのみ凝集能力を示し、 5mg-Kaolin化といった低濁度の人工懸濁
液の処理も可能であった。さらに自然水に対する処理能力も高く、精製によ
って不純物を取り除いたMOC-SC-ACを凝集剤として用いた場合は、処理後
のDOCの増加も全くなかった。

また、 MOC-SC-PCは熱およびpHに対して安定で、実際の室温での保存で
もほとんど分解を受けなかった。
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第4章　MOC-SC-ACの凝集機構

4.1　　章の目的

前章でMOC-SC (塩抽出液)の凝集活性成分が、 MOC-DW (水抽出液)の

凝集活性成分とは異なる成分であることがわかり、その精製された液である
MOC-SC_PCを用いた凝集では、これまで問題1) 2)とされてきた処理後水の

DOCの増加もないことを証明した。また、その凝集活性成分(MOC-SC-AC)
の凝集特性は、凝集温度に凝集能力が影響されず、アルカリ性でのみ凝集能
力を示すという特徴的なものであったQ3)さらに第3章ではこの新規でかつ特

徴的なMOC-SC-ACについて、それ自体の物性のいくつかが、 MOC-SC-PCを
用いて調べられた。
これらの結果より、 MOC-SC-ACはその凝集機構に関してもMOC-DWのそ
れとは異なる可能性が高く、特異的である可能性が高い。よってそれらを弱
べることは興味深く、さらにはMOC-SC-ACを実際に使用する場合において、

凝集条件の適正な設定や凝集対象物質の選定などに役立つ重要な知見となる。
よってこの章ではMOC-SC-ACの濁質に対する凝集に関して、凝集機構を検

討することを第一の目的とし、 MOC-SC-ACを用いた凝集に必要な条件の検討
を行うことを第2の目的とした。ここでは特にカオリンをモデル物質として
選定した。

4.2　実験方法

4.2.1凝集活性成分の抽出と精製

凝集活性成分の抽出は前章までの方法と同様であり、研磨したM. oleifera
の種に100倍量の1M塩化ナトリウム水溶液を添加し、マグネティツク・スタ
ーラーで擾拝しその滅液をMOC-SCとした。
また、凝集活性成分の精製は第3章と同様3)に行い、透析、脱脂、再溶解、

陰イオン交換処理を行った精製液をMOC-SC-PCとした。

4.2.2　凝集実験

凝集能力はジャーテスター(SUGIYAMAGEN : NT-6)によって測定した。
対象水の人工懸濁液としてはカオリン懸濁液を用いたが、これは水道水にカ

オリンを所定の濃度(50mg-Kaolin/Dになるように添加して作成した。凝集
条件は300mlのビーカーに200mlの人工懸濁液を入れ、撹拝しながら凝集剤

を添加、 150rpmの急速擾拝を2分行い、 30rpmの緩速擾拝を30分行った。凝
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集pHを調節する際は、急速摸拝時にHClおよびNaOHによって調整したが、
3章で述べたようにMOC-SC-PCの凝集pHはアルカリ性である必要があるの
で、通常pH9で凝集実験を行った。また、沈殿は1時間行い、水高の中間点
より処理後の水質測定用のサンプルを採水した。濁質に対する凝集除去能力
は以下の式より算出した。ヰ)

凝集活性

(Coagulation Activity)

ブランク実験での残留濁度一各凝集剤添加量での残留濁度
ブランク実験での残留濁度

凝集-の無機物質の影響を調べる際には、水道水の代わりに種々の塩を添

加した蒸留水(水溶液)を用いて懸濁液等を作成した。実験に用いた塩は、

塩化カリウム、塩化ナトリウム、塩化アンモニウム、塩化マグネシウム、塩

化カルシウム、塩化バリウム、塩化マンガン、硫酸亜鉛、硝酸カルシウム、

D(+)-パントテン酸カルシウム<それぞれKCl, NaCl, NH4Cl, MgCl2, CaCl2,

BaCl2, MnCl2, ZnS04, Ca(NO,)2, Ca(C9H16NO,)2>であり、後に説明するがこのう
ち塩化カルシウム,に関しては濃度を変化させてその影響を調べる実験も行っ

た。

4.2.3　分析方法

すべての分析方法は基本法5)を参考に、それぞれの測定機器や方法を用い
て行った。

濁度は濁度計(ANA-148, Tokyo Photoelectric)を用いて測定した。

pHはpH計(F-8,Horiba)を用いて測定した。
溶存有機物質(DOC)は全有機炭素計(TOC-500 and TOC-5000, Shimadzu)

を用いて測定した。

ゼータ電位の測定にはゼータ電位計(model MarkII, RankBrothers)を用い
た。

4.3　実験結果および考察

4.3.1不溶性物質の生成

凝集機構を考えるにあたって、まず第2章で述べたように凝集活性成分
(MOC-SC-AC)の純水-の溶解度は低く、 MOC-SC-PC　を添加した後、
MOC-SC-ACは不溶化していることが考えられた。そのことを確認するため、
MOC-SCの精製過程において脱脂処理後に生成する白色の固形物の、種々の

イオン濃度の水溶液-の溶解度を調べた。その結果がFig.4-1であるが、溶解
度は、種々の塩化ナトリウム濃度の水溶液によく研磨した白色固体を添加し、
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マグネティツク・スターラーで約10時間揖拝後、遠心分離によって不溶性物

質を除去、上澄みのDOCおよび凝集活性より判断した。
蒸留水に対して再溶解を行ったものは、凝集活性、 DOCともにほとんどゼ
ロであり、塩化ナトリウムの濃度が約0.15M付近でDOC、凝集活性ともに大
きく増加していた。この結果は、第2章で述べたMOC-SCの凝集活性成分が

塩化ナトリウムなどの塩が存在しない条件では溶解しないことを裏付ける。
MOC-SC-PC添加後の塩濃度は、最適添加量において0.6mM塩化ナトリウム
および0.2mMアンモニア緩衝液であり、先ほど示した0.15Mの20倍以下で

あり、この凝集活性成分は凝集沈殿を起こす際には不溶化していると推察さ
れた。
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Fig. 4-1 Relationship between concentration of NaCl and solubility (DOC) and

coagulation activity of white precipitates after dialysis of MOC-SC.

そこで、その不溶化がどのような形態で起こるのかが問題となるが、実際、
MOC-SC-PCを水道水に添加すると目視可能な固形物が浮遊することを確認
している。 MOC-SC-PCには凝集活性成分(MOC-SC-AC)以外の有機物質は

含まれていないことと、また先ほど述べたようにMOC-SC-ACは低濃度の塩
水溶液には不溶であることから、その浮遊物は不溶化したMOC-SC-ACであ
ると考えられる。

Fig. 4-2には、カオリンなどを含まない濁度Oの水道水-MOC-SC-PCを添
加した際の、添加量に伴う上記の不溶性物質の生成と、その添加量でのカオ

リン懸濁液(50mg-Kaolin/L)に対するMOC-SC-PCの凝集活性を示した。添
加量はMOC_SC-ACの炭素量で示し、不溶性物質の量は、生成した不溶性物

質に起因する濁度で表した。この不溶性物質の生成量は、ジャーテストにお
ける通常条件の1時間の静置を行わずに測定した。
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不溶性物質の生成量はMOC-SC-PCの添加量の増加とともに増加し、不溶性

物質が約0.2mg-Kaolin/Lを超えたあたりで、凝集活性も0.9 (90%)を超えて
いた。
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Fig. 4-2　Formation of insoluble matter in tap water and coagulation activity as a

function of MOC-SC-PC dose.

ここで不溶性物質と凝集活性の変化を、凝集pHに対して調べた結果をFig.
413に示す。 MOC-SC-PCの添加量は、先ほどの凝集pH9において凝集活性が
0.9を超えた0.2mg-C凡で実験を行った。
凝集pHに対する不溶性物質の生成は、凝集pHに伴う凝集活性と同様の傾

向(曲線)を示しており、 pH8以上で不溶性物質が生成、凝集活性もそれに
伴って増加しており、相関があるようであった。
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Fig. 4-3　Formation of insoluble matter and coagulation activity of MOC-SC-PC as

a function of pH. ( Dose ofMOC-SC-PC = 0.2 mg-C/L)
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こられらの凝集活性と不溶性物質の生成量の関係をまとめたものが、 Fig.

4-4である。横軸に不溶性物質の生成量をとり、縦軸に凝集活性を取っている。
結果、両者の間には指数関数的な相関が得られた。よって、この不溶性物質
の生成がMOC-SC-ACの凝集に関与しているといえるとともに、その関係は
指数的で、初期における少量の不溶性物質の増加によって、凝集能力は大き

く上昇する.が、不溶性物質が一定量存在しフロックに取り込まれていない濁
質の量が少ない条件では、衝突確立の減少等に起因して凝集効率が減少し、
同量の凝集活性成分の更なる生成が起こっても、少しの濁質しか処理できな
くなることがわかる。
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Fig. 4-4　Correlation between coagulation activity and the formation of insoluble
matters.

4.3.2　共存塩が不溶性物質の生成に及ぼす影響

前項でMOC-SC-ACを水道水に添加した場合、凝集にかかわっている不溶
性物質が生成することが確認されたが、同様の実験を水道水ではなく、蒸留
水に対して行った場合、不溶性物質は生成せず、水道水ではなく蒸留水を用
、いて懸濁液を作成した場合、その懸濁液に対する凝集能力もない。よって、
この不溶性物質の生成は水道水中に含まれる何らかのイオンとMOC-SC-AC

の結合によるものではないかと考えた。 Fig.4-5にはMOC-SC-PC添加による
人工懸濁水に対する凝集活性に及ぼす種々の塩化物の影響を示すが(陰イオ
ンの影響を統一)、塩化物の影響は、それぞれの塩化物を蒸留水に溶解させた
液を用いてカオリン懸濁液を作成した場合の凝集活性によって比較した。
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MOC-SC-ACの添加量は0.3mg-C/Lで行い、塩化物は0.4mMを蒸留水に溶解
させた条件で、実験を行った。

MOC-SC-PCの凝集活性は、塩化マンガン(MgCl2) 、塩化カルシウム(CaCl,)
および塩化バリウム(BaCO　などの2価の陽イオンを含む塩化物が共存する
場合にのみ、高い活性を示し、塩化カリウム(KCl)、塩化ナトリウム(NaCl)、
塩化アンモニウム(NRCl)といった1価の陽イオンを含む塩化物の共存下で
は、凝集活性はほとんど0であった。
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Fig. 4-5　Coagulation activity of MOC-SC-PC with various salts.

( Dose ofMOC-SC-PC = 0.3 mg-C!L, salt concentration = 0.4 mM )
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さらに各塩水の濃度を変化させた実験や陽イオン種を固定して塩素以外の

陰イオン種を対イオンに持つ塩を用いる実験も行った結果、 MOC-SC-PCによ

る濁質の凝集はやはり、 Mg2+やCa2+、 Ba2+といった2価の陽イオンの存在によ
って起こるものであり、 Cl~などの1価の陰イオンは影響していないことが確

認できた。このうち、塩化マンガン、硫酸亜鉛、硝酸カルシウム、パントテ

ン酸カルシウム<それぞれMnCl,、 ZnS04、 Ca(NO3)2、 Ca(C9H,。NO3)2>といっ
た種々の陰イオンと2価の陽イオンを含む塩を用いて行った同様の実験結果

をFig. 4-6に示すが、どの塩水溶液の実験でも凝集活性は高く、 MOC-SC-AC
の凝集には陰イオンではなく陽イオンが必要であることが確認できた0

Fig. 4-7には、塩化カルシウム(CaCl,)濃度の凝集活性および不溶性物質生
成量に及ぼす影響を示す。凝集条件は0.3mg-C/LのMOC-SC-AC添加量、凝

集pH9である。
不溶性物質の生成は塩化カルシウムの濃度の増加に伴って増加し、凝集活性
も同様に増加した。このことはCa2十(2価の陽イオン)の濃度が、不溶性物質
の生成量およびそれに付随する凝集活性の増加に大きく影響していることを

示す。また、この結果より、 0.3mg-C/LのMOC-SC-AC添加においては、最低
でも0.2mM程度の2価の陽イオン(Ca2+)の存在が凝集に必要であることが
わかった。この値は通常の自然水に十分含まれている量であり、自然水を対
象として凝集する場合、特に不足することはないと考えられる。
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Figure 4-7　The formation of insoluble matter and coagulation activity of

MOC-SC-PC as a function of Ca-+ concentration.

( Dose of MOC-SC-PC: 0.3 mg-C/L)
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Fig. 4-8には、不溶性物質生成量に及ぼす擾拝時間の影響を示す。
MOC-SC-PCを添加した系を「pc!」と表しているが、塩化カルシウムを1mM

添加している条件における不溶性物質の生成量を、 Fig.4-2で求めたのと同じ
方法で調べた。凝集条件は1.5mg-C/LのMOC-SC-AC添加量で、凝集pH9で
あり、裡拝条件は凝集試験と同様、 2分の150rpmでの擾拝と、 30分の30rpm

での撹拝であるが、 30rpmの緩速擾拝は長時間の影響を調べるため今回は1
時間まで行い、不溶性物質の生成量を比較した。
結果、 MOC-SC-PC添加直後(急速擾拝の段階)に不溶性物質の急激な増加
が見られ、その後は不溶性物質の量の増加はほとんど見られなかった。しか
しながら目視におけるフロックの形成は10分を過ぎてからであったので、こ
の生成した不溶性物質は、不溶性物質形成時に濁質を取り込むのではなく、

緩速摸拝の段階で網が粒子を掬い取るように濁質を捕集するという凝集機構
が考えられる。
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Fig. 4-8　The effects of mixing time on the formation of insoluble matters.

(MOC-SC-PC: 1.5mg/L)

4.3.3　MOC-SC-ACの凝集機構

以上の結果を総合すると、 MOC-SC-ACの凝集は、 Fig. 4-9のbに示すよう
な、生成した網目状の不溶性物質の懸濁物質が示す、捕集作用によるものだ

と考えられる。つまり、網目状の物質が水中の濁質を綱で掬うように集める

という形である。 6)7)

凝集機構としては、・先に示した凝集に関与している2価の陽イオンが、ア
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ルカリ領域で陰性であるため、 MOC-SC-ACに電気的に吸着し、 MOC-SC-AC
を他のMOC-SC-ACと結合、 (Fig.4-9のa)これが繰り返して起こり綱目構造

の不溶性物質が形成され、 (Fig.4-9のb)その不溶性物質が捕集作用によって
凝集を引き起こすというものだと考える。実際、 4.3.2項で生成した不溶性物
質のみを構造を壊さないように沈殿後採取し、それをカオリン懸濁液に添加
した実験を行ったところ、凝集活性を示した。 (データ示さず)また、不溶性
物質を生成後、カオリンを添加するといった実験でも凝集活性が確認できた
事は、先の仮定を裏付ける。

Fig. 4-9　The model for the formation of insoluble matter from coagulation active

component (MOC-SC-AC) in MOC-SC-PC.

一方、1価の陽イオンはMOC-SC-AC同士を結合させることができないので、

1価の陽イオンしか含まない懸濁液やイオンを含まない懸濁液の凝集は不可
能である。また2価のイオンであっても低濃度であったり、Fig.2の2.4mg-C/L
のようにMOC-SC-ACが過剰量存在する場合は、 Fig.4-9のCのよう・に、
MOC-SC-AC同士を結合させる事はできず、結果として凝集が起こらなくなる。

実際、凝集が起こらなかったMOC-SC-ACの過剰添加量の点(Fig.4-2)でも、
塩化カルシウムをさらに追加して添加すると凝集を示すようになった。

Fig.4-10には各MOC-SC-ACの添加量における人工懸濁液(カオリン)に
対する凝集活性、および、その添加量でのカオリン粒子のゼータ電位の変化

を示す。ゼータ電位は粒子の表面電価を示しており、無機凝集剤などの粒子
の電化中和によって粒子を不安定化させ凝集を引き起こす場合は、通常マイ
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ナスの値であるカオリンのゼータ電位をoまたはプラスに変化させる0

MOC-SC-PCを用いた凝集の場合、図に示すように凝集剤の添加に伴って若

干のゼータ電位の増加が見られたものの、最高でも-25mVであり、この値は

電化中和による凝集が起こるには低すぎる。 6) 8)よってこのMOC-SC-ACによ

る凝集は、電化中和作用によるものではないことが確認できた。
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Fig. 4-10　Zeta potential of kaolin particle and coagulation activity as a function

of MOC-SC-PC dose.

その他の凝集機構としては、凝集活性成分の濁質(カオリン) -の吸着と

架橋作用による凝集機構が考えられる。 6)しかしながらMOC-SC-PCの凝集活

性成分であるMOC-SC-ACは、凝集可能なpHにおいてマイナス電荷をもって
いる(参考: 3章) 3)ことから、同様にマイナス電荷を持つカオリンとは電気
的には吸着されない。また、物理吸着が起こると考えられる有機物質の分子
量は通常IOOOkDa以上と非常に大きいのに対して、 GPCより測定された
MOC-SC-ACの分子量は約3kDaと300倍以上の差があることから物理的に吸
着するという可能性も低い。 6) 9)よってこのMOC-SC-ACによる凝集は、架橋
作用によるものではない。

また、 50mg-K/Lの初期濁度のカオリン懸濁液において凝集活性か0.95を超
える添加量は0.24mg-C/Lであるが、これと凝集活性成分の分子量(3000)や
おおよその長さ(lnm)、カオリンの密度(2.5)などの条件と、凝集活性成分
の分子の70%が炭素などの仮定条件から、カオリン粒子とネット構造を持つ

MOC-SC-ACの物質収支を計算した結果、 0.24mg-C/Lでもカオリン粒子をす
べて捕集するのに十分な量が存在することが確認できた。
これらの考察は、 MOC-SC-ACの凝集機構が捕集作用によるものであること

を裏付ける。
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4.4　　結論

MOC-SCの凝集活性成分;MOC-SC-ACの凝集機構はMOC-SC-ACと水中の

2価(もしくはそれ以上)の陽イオンとの結合によって生成する不溶性の綱目

構造をもった物質による、捕集作用によるものであると考えられた。

この不溶性物質の生成にはMOC-SC-ACの添加量以外に、 MOC-SC-ACの量

に合った2価の陽イオン量が重要である事がわかり、凝集活性が0.95を超え

る最低のMOC-SC-ACの添加量では、 Ca2+の場合0.2mM程度は最低限必要で

あることが分かった。
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第5章　MOC-SC-PCによる溶存有機物質の凝集処理

5.1　　章の目的

これまでの章では、 MOC-SCの凝集活性成分MOC-SC-ACの凝集能力や凝

集特性、凝集機構を調査した。 1) 2)その中でMOC-SC-ACの凝集能力は高く、
処理後のDOM (溶存有機物質)の濃度も増加させなかったが、アルカリ性の
みでしか凝集活性を示さないなどの特長的な性質があることがわかった。し
かしながら実際の使用に際しては、アルカリ性のみでしか凝集能力を示さな

いことは、 pH調整に使用する手間や試薬のコストを考えると好ましくない性
質である。さらに完全精製を行うことは精製にかかる費用が増加し、凝集剤
自体のコストを上昇させるといった短所を持つ。
一方でMOC-SCを用いた場合、第3章で示したように処理水中のDOC (港
存有機炭素)濃度を増加させるという問題点もあるが、 2章で示したように

中性でも凝集能力を持という長所もある。そこで、 MOC-SCを実際に使用す

る場合、凝集がpH中性でも起こり、かつ処理水中にDOMが残留しない程度
に精製を行う、つまり適正で実用的な精製段階を見極める必要があると考え
る。

よって、この章ではMOC-SCの実際の使用に際して、精製などの処理をど

の程度行う必要があるのかといった評価を行うことを第一の目的とした。そ

れにはまず、 3章で確立した凝集活性成分の精製方法を元に、人工懸濁液に

対する処理について、精製の各段階における凝集pHの影響と処理後のDOM

の増加を検討し、総合的な考察から実際に使用するのに適したMOC-SCの精

製段階を検討することとした。その際にはDOMを凝集によって除去するとい

うEnhancedCoagulation (アメリカ水道協会(AWWA)を中心に広がっている
新しい観念)という指標も取り入れ、各精製段階での再溶解液のDOMに対す

る凝集処理能力も指標のひとつとした。

さらにここではその実用に適した精製を行った液をMOC-SC-Re負ned

Coagulantの頭文字をとってMOC-SC-RCと呼ぶが、そのMOC-SC-RCの実用
性を評価することを第2の目的とした。ここでは自然水に対する処理能力を

評価基準の中心としたが、特にDOMに関しても凝集沈澱とそれに続くろ過処

理によって除去する先ほど説明したEnhanced Coagulationという指標を用いて

評価した。それは、 DOMの一部が処理水の色や異臭、味の原因となるばかり

でなく、凝集沈殿後の塩素消毒の段階で、一部のDOMと塩素が結合すること

によってトリハロメタンといった人体に有害な消毒副生成物ができるためで

ある。この章ではDOMの中でも、浄水処理においてトリハロメタンの前駆物

質として問題とされているフミン質3 4)を対象として選んだ。
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5.2　実験方法

5.2.1凝集活性成分の抽出と精製

凝集活性成分の抽出は前章までの方法と同様であり、研磨したM. oleifera
の種に100倍量の1Mの塩化ナトリウム水溶液を添加、擾拝した後の渡液を
MOC-SCとした。

また、凝集活性成分の精製を行う際には第3章と同様2)に行い、透析、脱
脂、再溶解、陰イオン交換処理を行った精製液をMOC-SC-PCとした。後に説
明するが、特に、透析、脱脂を行った後に0.3MのNaClで再溶解を行った液

を(MOC-SC-re丘ned coagulant) MOC-SC-RCとした。

5.2.2　凝集実験

凝集能力はジャーテスター(SUGIYAMAGEN : NT-6)によって測定した。
対象水の人工懸濁液としてはカオリン懸濁液あるいは種々のフミン質水溶液
を用いたが、これは水道水に所定の濃度になるようにカオリンまたはフミン

質水溶液を添加して作成した。

凝集条件は300mlのビーカーに200mlの人工懸濁液(50mg-Kaolin/L)を入
れ、擾拝しながら凝集剤を添加、 150rpmの急速擾拝を2分行い、 30rpmの緩

速授拝を30分行った。凝集pHを調節する際は、急速摸拝時にHClおよびNaOH
によって調整した。ここで濁質(カオリン)の凝集沈殿処理による処理能力
の調査は、沈殿を1時間おこなった後の、水高の中間点より採水した講料の
濁度を元に検討したが、フミン質の処理は実際の砂ろ過工程までに除去され

れば良いということを考慮して、凝集後沈殿を行わず1〃mの孔径をもつガラ
ス繊維ろ紙(watman,GF侶)でろ過し、 254nmでの吸光度E254でフミン質を
検出、処理能力を検討した。濁質およびフミン質に対する凝集除去能力のう
ち凝集活性はこれまで同様、以下の式より算出した。 2)

凝集活性　　　　ブランク実験での残留濁度一各凝集剤添加量での残留濁度

(Coagulation Activity)　　　　　　ブランク実験での残留濁度

5.2.3　強化凝集: DOMの処理(Enhanced Coagulation)

適切な精製を施したMOC-SCを用いた場合の強化凝集としては、その能力

を3種類のフミン質(アルドリッチ社製合成フミン酸、 IHSS社製スワニー川

土壌フミン酸、 IHSS社製スワニー川土壌フルボ酸)を用いて評価した。一般

にフミン酸とフルボ酸はpHlで沈殿するか、しないかで分けられ、沈殿する
ものをフミン酸、しないものフルボ酸としている。これらを比較した場合、
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フルボ酸は分子量がフミン酸の1000-10000に比べて500-2000程度と低いもの

が多く15) 16)、水に対しての溶解度が高いという特徴をもつ。 3)4)

強化凝集の研究では、最適な凝集剤添加量や、凝集pHを探すといった研究

5)6)7)8)中0)もあるが、ここではMOC-SCの付加能力という観点で調べること

とし、 pHを調整せずに、最適添加量での処理能力を調べ、 PACと比較した。

5.2.4　分析方法

すべての分析方法は基本法1申2)を参考に、それぞれの測定機器や方法を用

いて行った。

濁度は濁度計(ANA-148, Tokyo Photoelectric)を用いて測定した。

pHはpH計(F-8,Horiba)を用いて測定した。
吸光度は吸光光度計(島津、 UV-1200)を用いて測定した。特にフミン質の

測定は254nmの波長における吸光度で濃度を判断した。

DOCは全有機炭素計(TOC-500 and TOC-5000, Shimadzu)を用いて測定した。

5.3　実験結果および考察

5.3.1各精製段階での処理後DOC

MOC-SCの実用性を検討する際に、まず考えなければならないのは濁質に

対する凝集能力であるが、これは第2章と第3章で示したように、各精製段
階で確認している。そこで次に、 MOC-DWを用いた凝集において最も問題視
されていた処理水中のDOC (DOM)の増加-3) 14)について検討する事にした。
MOC-SCは3章でも述べたとおり、処理後のDOCを増加させていた。 Fig.5-1
にはカオリン懸濁液の凝集処理時における、処理水中のDOCの増加を示した

が、MOC-SCはMOC-DWと同様にDOCを増加させていた。 (第2章のMOC-SC
とMOC-DWの比較も参照)そこで、物性測定のために第3章で確立した凝集
活性成分の精製方法を元に、各精製段階における精製液を用いた場合の、処
理水中のDOCの増加を調べた。

その結果も同じくFig.5-1に示すが、透析処理後と脱脂後のものは成分が固
体であるため、 lMの塩化ナトリウム水溶液に再溶解させ、その水溶液あ凝集
特性を評価した。結果、横軸に示す添加量の増加に対して、脱脂後および完

全精製したMOC-SC-PCはDOCの増加が見られなかった。 (再溶解後と

MOC-SC-PCの二つの凝集pHのみが9付近である。また別に行った実験より
得られた濁質に対する凝集のそれぞれの最適添加量はMOC-SC、透析後、脱
脂後、 MOC-SC-PCの精製液に関しては2.5ml凡付近であり、再溶解後に関し
ては50ml化付近であった。)この結果より処理水のDOC (DOM)増加という
点から評価した場合、 MOC-SCの実際の使用に際してはある程度の精製を行
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う必要があることが分かったが、透析のみを行った場合でも若干のDOCの増
加しか見られなかった。精製の手間を考えると透析処理のみでも良いかもし

れないが、透析のみの処理だと処理後DOCの増加が若干の見られたので、こ
こでは脱脂以上の精製が必要と判断した。
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Fig. 5-1 DOC increasing after coagulation treatment of article turbid water (Kaolin)

with several MOC-SC at different purification stages, and PAC and MOC-DW.

(Coagulation pH : after Redissolve and MOC-SC-PC=9.0, others=around 7-no

adjustment- )

5.3.2　各精製段階における凝集pHの凝集能力-の影響

第3章および第4章で示したとおり、完全精製を行ったMOC-SCTPCは、ア
ルカリ領域でしか凝集を示さないという特徴を持っている。 MOC-SCは中性

でも凝集能力を示すため、この凝集pHが変化する原因は、凝集補助成分や別
の凝集活性成分が精製途中で欠落するためだと考える。この性質はこの章の

目的の項で述べたように、実際の使用に際してはpH調整のための装置や試薬、
労力などの点で不利益である。

そこで、その各段階での同様の凝集pHの影響に関する検討を行い、どの段
階でこの性質が現れるのかを調べた。その結果をFig.5-2に示す。対象水とし
てはカオリン懸濁液を用いた。添加量は最適化していないため、各凝集剤問
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の比較はできないが、凝集pHの影響は把握できる。 (添加量はすべての精製
液に関して20ml/Lで行った。)

この図は横軸に凝集pH、縦軸に凝集活性をとっているが、やはり
MOC-SC-PCは中性から酸性で凝集活性が低く、中性では凝集能力を持たない

ことが分かる。 (四角形の影内に点が存在)また再溶解後のものも中性領域で
凝集能力が低かった。その他としてはMOC-SCは酸性領域で処理が悪く、
MOC-SCおよび透析処理後のものはアルカリ性領域で処理が若干悪いようで

あった。

そこで実際の使用には、凝集pHの影響が少ない、透析、脱脂後のものが良
いと考え、この結果と先ほど示したDOCの増加の結果を合わせて評価した結

果、透析および脱脂後に塩化ナトリウム水溶液に再溶解させた液が実用性に
適していると判断した。また、この実験結果より陰イオン交換処理のための

再溶解の段階で、凝集pHの影響についての変化が起こっていることが示唆さ
れた。
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Fig. 5-2　Effects of coagulation pH on the coagulation ability for article turbid water.

(Kaolin suspension : Dose 20ml/L) (first three MOC-SC are dissolved into l甲NaCl
solution and last two samples are dissolved into 0.1M ammonium buffer)
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5.3.3　各精製段階における強化凝集の能力

ここでDOM　溶存有機物質)を凝集沈澱処理によって除去するという強化
凝集の観念を、実用性の評価に取り入れることとした。 DOMとしてはアルド

リッチフミン質(5mg/L)を選び、その水溶液に対する各精製段階の凝集能力

をFig. 5-3に示した。フミン質の濃度はE254で測定しており、実験方法の項
で述べたように、凝集沈殿での評価ではなく、凝集ろ過処理での評価とした。

MOC-SCは若干凝集能力を示していたが、不純物の影響でその後E254をか

えって増加させていた。また完全精製したMOC-SC-PCは凝集pH9では全く
凝集能力を示さなかった。参考までにpH7で行った実験も行ったが、やはり
凝集能力は認められなかった。 (データ示さず)
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Fig. 5-3　E254 during coagulation experiment with several MOC-SC for Aldrich

humic acid. (Coagulation pH for last two coagulants was around 9, others were 7.)

この変化は再溶解を境に起こっているようであり、脱脂後(after

Dilipification)と再溶解(after Redissolve)の大きな違いは、再溶解の塩濃度の

違い(前者は1M.のNaCl、後者は0.1Nのアンモニア緩衝液)であるので、塩
濃度が凝集pHおよびフミン酸の凝集に関係する成分の溶解に影響を及ぼし
ていることが考えられた。

実際、精製の各段階での総基本活性の変化を調べた結果を図514に示すが、
やはり再溶解時に総基本活性は激減しており、抽出液中の　DOC濃度も

IOOmg-C!L以上減少していた。この総基本活性は、第3章(3.3.3)において比
活性を測定した際の基本活性(UnitActivity)のlL中の総量である。この傾向
は、凝集pH7と9で同様であった。よって再溶解の段階で何らかの成分が欠
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如している可能性が高いことが示唆された。
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Fig. 5-4　The change of the units of total unit activities and total DOC concentration

during purification. (Coagulation pH were 7 and 9 ; in 1 L of each purified solution)

そこで、この脱脂後の固体を、種々のイオン濃度のアンモニア緩衝液で再

溶解させ、その段階における抽出溶媒の凝集活性成分の溶解度-の影響を、
アルドリッチのフミン質(5mg/L)に対する凝集能力で評価した結果をFig. 5-5
に示す。横軸には添加量を、縦軸には残留E254を取ってある。
0.1Mアンモニア緩衝液に再溶解させた液(- afterRedissolve)および、 0.2M

に再溶解させたものはE254を低下させることができない、つまりフミン酸を
不溶化させることはできなかった。しかしながら、 0.3M以上の緩衝液で再溶

解させた液は、多くの添加量を必要としながらもフミン酸の凝集が可能であ
り、それ以上の濃度ではどの再溶解液もE254を初期の0.13から0.02以下ま
で低下させることができていた。
この結果より凝集pH、およびフミン酸に対する凝集能力の有無の変化が起
こるのは精製段階の再溶解時であることが確認でき、フミン質の凝集に必要
な成分(補助成分)が、イオン濃度の不足により欠落することが考えられた。
この結果は塩化ナトリウム水溶液を用いた脱脂後の国体の最溶解液について
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も検討しており(Fig.5-6)、凝集能力を持つようになる濃度は異なるが、同様
の傾向が得られた。ちなみに塩化ナトリウム水溶液で再溶解を行う場合は、

0.2M以上でフミン質に対しても凝集能力を持つ精製液を作成できていた。
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Fig. 5-5　The effect of ammonium buffer concentration on the coagulation ability of

MOC-SC-RC for 5mg-C/L Aldrich humic acid, (coagulation pH : around 9)
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Fig. 5-6　The effect ofNaCl concentration on the coagulation ability of

MOC-SC-RC for 5mg-C/L Aldrich humic acid, (coagulation pH : around 7)
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また最後に、その欠落する成分に関しての更なる検討として、 MOC-SCに
透析と脱脂処理を加えた固形物に関して、最初に低濃度(0.1M)のアンモニ
ア緩衝液で10回洗浄することによって、低濃度の塩水で抽出可能な成分(つ
まり第3章、第4章の凝集活性成分:MOC-SC-AC)をすべて取り除くという
前処理を行った。その後に高濃度の(0.3M)のアンモニア緩衝液で抽出した

液のカオリンおよび人工フミン酸水溶液(アルドリッチ社製合成フミン酸)
に対する凝集活性を調べた。結果をFig. 5-7に示す。この図は横軸に添加量を、
縦軸に凝集活性を示し、先ほどの前処理後に抽出したもの(Treated)と、前
処理せずに0.3Mのアンモニア緩衝液で抽出したもの(Normal)を比較した図

である。凝集pHは9付近で行った。
結果、処理なしの液を用いた場合、カオリンとフミン酸の両方に対して活
性が見られたにもかかわらず、前処理したものはフミン質に対する凝集活性

は存在するがカオリンに対するそれは消失しており、やはりフミン質の凝集
に関する成分が低濃度の再溶解では欠落することが分かった。またデータは
示さないが、この前処理したものでもpH7では濁質に対する凝集活性も存在
し、フミン質の凝集に関する成分は別の凝集活性成分である可能性が高いこ
とが示唆された。
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Fig. 5-7　The differences of coagulation activity between the extractable components

only by high salt concentration and the extractable components at low concentration.

(coagulation pH : around 7)

いずれにせよ以上の結果から、実際の使用に関しては、処理後のDOCの増

加も無く、凝集pHの影響が少なく、フミン質の除去能力も持つ精製液として、
MOC-SCを透析、脱脂後0.3M以上の塩水溶液に最溶解させた精製液が適して

いることがわかった。そこでさらに、この再溶解に用いる塩水溶液としては、
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処理後のpHが7付近であることが望ましく、処理中および処理後にpHを調
整する必要は無いほうが良いことから、塩化ナトリウム水溶液に溶解させた
液が良いと考えられた。また、実際の使用に際しては、その塩分は凝集沈殿
後も処理水に混入するため、無害ではあるものの、少ない方が良ため、 0.3M

で最溶解する液がよいと考えた。よって、 MOC-SCを透析、脱脂後、 0.3Mの
塩化ナトリウムによる再溶解液が実用的だと結論し、以後はこの精製液を

MOC-SC-RC (MOC-SC-refined coagulant)と呼ぶ。

5.3.4　MOC-SC-RCの実用性

この実用的と判断したMOC-SC-RCの実用性を、実際の自然水を対象に、

濁質の除去、および強化凝集という観点からさらに検討した。

対象にはまず三永水源池の湖水(1999.02.22採水)を選び、その水に対する

濁質の凝集能力をFig. 5-8に示した。

MOC-SC-RCによる濁質の除去は、 Img-Kaolin/L以下まで濁度を低減でき
ていた。ここでもまた、MOC-DWおよびpACとの比較を行ったが、MOC-SC-RC

はPACには及ばないまでもMOC-DWより数倍良い処理が可能で、 PACと同

等の処理が可能であった。
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Fig. 5-8　Coagulation abilities of four coagulants for turbidity

in Minaga reservoir water.

次に三永水源地の湖水中に含まれるE254で検出可能なDOMを対象とした

凝集によるDOMの低減であるが、この結果はFig.5-9に示した。横軸が添加
量で、縦軸がE254の値(フミン酸の濃度)を示す、残留E254の値である。

この図が示すようにMOC-SC-RCを用いた処理では、 MOC-DWやMOC-SC

ではむしろ増加傾向にあって、 MOC-SC-PCでは処理できなかったE254の処
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理が可能であった。 (Fig.5-3も参照)その低下(除去)率は37%であり、 InC
による処理(62%-38%まで減少)に比べて約6割程度の能力といえる。
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Fig. 5-9　Coagulation abilities of three coagulants for E254 in Minaga reservoir
water.
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Fig. 5-10　DOC concentration after coagulation treatment with three coagulants for

Minaga reservoir water.

また、 DOC渡度の凝集ろ過による処理結果もFig.5-10に示したが、これは
E254に比べて処理が悪いものの、 MOC-SCでは増加する一方だったDOCを

若干減少させることができていた。これらの改善は、不純物の除去によるも
のだと考えられ、適切な処理を行えば、 MOC-SCは強化凝集という見地から
も実用性に優れた凝集剤といえる。またこの段階で、 MOC-DWでも問題とな
っていた処理後のDOCの増加という問題も、 MOC-SCと適切な処理という組
み合わせで解決、むしろ処理ができることを確認した。
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この自然水に対する　MOC-SC-RCの処理能力および処理の傾向は黒瀬川

(1999.02.22採水)の水を対象にした場合も同様であった。 (Fig. 5-11!濁質、

Fig. 5-12侶254、 DOC)
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Fig. 5-1 1　Coagulation of two coagulants for turbidity of Kurose river water.
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Fig. 5-12　Coagulation abilities of two coagulants for E254, and DOC

concentration after coagulation treatment with MOC-SC-RC for Kurose river water.

以上の結果をまとめ、濁質およびフミン質(E254)で分けて整理したもの

がそれぞれFig.5-13、 14であるが、 MOC-SC-RCにおいては人工懸濁液、自然
水ともにそれほど大きな添加量の変化、処理後濁度は見られなかったが、 PAC
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は対象水による最適添加量のずれが大きいようであった。よって、濁質処理
を目的とした場合、 MOC-SC-RCはInC以上に凝集剤の添加量の決定が容易

であり、処理後の水質もpACと同程度のレベルを達成できる事が期待できる。
一方、フミン質に対しては、最適添加量の変化は濁質の場合と同じく、
MOC-SC-RC　は安定していたが、処理後の残留E254　に関してはPAC、
MOC-SC-RC　ともに、その水の起源により大きな差が見られた。よって、
MOC-SC-RCを用いてフミン質の処理も考える場合は、PAC同様にフミン質の

種類に関する検討が必要であるといえる。
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(coagulation pH around7)

5.3.5　MOC-SC-RCのDOMに対する凝集処理能力

このようなMOC-SC-RCを用いた凝集によるDOMの除去をさらに検討する

ために、種々の人工フミン質の水溶液に対する凝集能力を比較した結果をFig.
5-15、 16に示す。まずFig.5-15はE254の低下に関する結果であり、添加量に
対する残留E254で、凝集試験後に1〃mでろ過した後の残留E254の値を示
している。

結果、合成フミン酸(Aldrich)、スワニー川のフミン酸(IHSS)、スワニーの
川フルボ酸(IHSS)を用いた場合の比較では、合成フミン酸に対する処理能力
が一番よく、スワニー川フミン酸がそれに続いていた。しかしながらスワニ

ー川のフルボ酸の処理能力は特に悪く、この原因としてはフルボ酸の分子量

が低く、親水性であることが考えられた。

また、DOMをDOCで検出した際の凝集処理によるDOC変化についても同

様の手法で調べ、その結果をFig. 5-16に示すが、同様の傾向であり、合成フ
ミン酸、スワニーフミン酸、スワニーフルボ酸の順に良い処理がされていた。
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自然水および人工フミン質水溶液の結果をまとめ、比較したのがFig. 5-17

およびFig. 5-18である。ここでは最適な漁加量での凝集活性、つまり各対象

水のE254 (およびDOC : Fig.5-18)の最大の凝集活性値を棒グラフで表して
いる。上で述べたように、フミン質の中でもフルボ酸の処理はMOC-SC-RC

においても、 pACにおいても悪いことがよくわかる。自然水のE254除去が

MOC-SC-RCにおいて0.4程度にとどまっているのは、このようなフルボ酸が

多く含まれている他、さらに都市部の下流であるため、人間由来の低分子量
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で凝集されにくいDOMが多く存在するためではないかと考える。

また、 MOC-SC-RCの処理能力をE254に対する凝集活性でPACと比較した

場合(Fig. 5-17)、自然水に対してMOC-SC-RCはPACの6割程度の処理能力、
人工フミン質水溶液に対しては7割～9割の能力を持っていることがわかる。

Minaga Kuro s e S ynthetic S wanee S wanee

Reservoir River Humic Asid Humic Acid Fulbic Acid

(Aldrich)  (IHS S )　(fflS S )

寸

:≡

喜・-i

量喜
a葛

0.8

<).<>

0.4

Fig. 5-17　Comparison of the coagulation efficiency MOC-SC-RC and PAC for
E254 of five different humic substances, (at optimum dose for each humic substances)
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Fig. 5-18　Comparison of coagulation efficiency MOC-SC-RC and PAC for DOC of

five different humic substances, (at optimum dose for each humic substances)
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先のFig.5-17、 18は、 DOM除去についての最適添加量での(最大)処理値
を示したが、実際の場合、凝集は濁質の除去が目的であるため、添加量は濁

質に対する最適量で決定して添加される。そこで先ほどの種々の対象水に対

するDOMの凝集処理能力を、濁質に対する最適添加量におけるDOMの処理

能力で比較することが必要である。その結果をFig.5-19とFig.5-20にまとめ
た。

DOCの低下に関しては、 MOC-SC-RCはかな.り低い凝集活性であったが、

E254に対しては0.4程度の除去能力(Fig.5-20)を持っていた。また、 EACと
MOC-SC-RCの差はE254の処理においては、 MOC-SC-RCがpACの7割程度

の処理率であり、 DOMの最適値で凝集を行う場合に比べてその差は縮まって

いた。

那
合藁0.6

・B冨0.4
くく　E〕

鮮
U　葛

酎:
喜i :;;
青畳o・o
a篭

Minaga
Res ervo ir

Kuro s e

R iver

Fig. 5-19　Comparison of coagulation Fig. 5-20　Comparison of coagulation

efficiency MOC-SC-RC and PAC for efficiency MOC-SC-RC and PAC for
E254 0f two humic substances in real DOM of two humic substances in real

water, (at optimum dose for turbidity)　water, (at optimum dose for turbidity)
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5.4　結論

MOC_SCの実用性を、濁質に対する処理能力、凝集pH、 DOCの残留性、フ

ミン質に対する凝集能力から検討した結果、 MOC-SCに透析、脱脂処理を施
し、 0.3Mの塩化ナトリウムに再溶解させた液(MOC-SC-RC)が最適であると

判断した。
このことは、 MOC-SCを実用化するためには精製によって不純物を除去す
る必要があり、透析および脱脂程度の処理が必要であることを示す。その
MOC-SC-RCの凝集能力は、濁質に対してはPACと同等であり、 E254やDOC

の凝集ろ過による除去に関してはPACの約7割前後であった。
さらにこの検討の中で、完全に凝集活性成分を単離させた場合、補助成分

の欠落などにより凝集pHが変化する上、フミン質に対する凝集能力も消失す
ることがわかった。これは再溶解の段階で起こっているようであり、再溶解

の塩濃度に起因するようであった。
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第6章　Moringa oleiferaの種の殻を用いたイオン交換樹脂
の作成

6.1　　章の目的

第5章でMOC-SC、つまりM. oleiferaの種の塩抽液に含まれる、凝集活性
成分の実用性を検討したが、この章ではその実用性に関してさらに別の視点
から考察することを目的とした。これは凝集剤の作成時に発生する種の殻を
有効利用しようという試みであり、その殻から他の水処理剤である陰イオン

交換樹脂を作成し、能力評価を行うことを目的とした。
陰イオン交換樹脂は、地下水に含まれる批素(Ar)やクロム(Cr)や硝酸

イオン(N03-) 、セレン(Se)などのイオンの除去に有効であるとされてい
るにもかかわらず1) 、高価であるため現在のところ実際の処理にはあまり利
用されていない。もし廃棄物等を原料に用いれば安価に作成できることが考
えられるため、広く利用される可能性がある上、廃棄物を原柳とすることは、

廃棄物の再利用や資源の有効利用、さらにはゼロエミッションにおける資源
有効利用技術の新たな選択肢の提供といった視点からも重要であると考える。
4) 5)

この研究では、まず東南アジアにおいて実際に問題となっている廃棄物で

あるココナッツの皮を原料として用い、陰イオン交換樹脂の合成方法を選定、

特性を評価することとした。ココナッツの皮をまず原料に用いたのは、セル

ロースとリグニンが多く含まれており、それらはその骨格に反応性に富む多

くの水酸基(OH)を持っているため、アミノ基にも変化させることができる

と考えたからである。また、過去にココナッツの皮を利用した陽イオンの合

成の成功例2)が報告されていることも理由の一つである。次に、 M. oleifera

の種の殻を用いて同様の方法で陰イオン交換樹脂を作成し、その能力を評価

することとした。

このように本研究の具体的な目的はココナッツの皮およびM. oleiferaの種

の殻を用いたイオン交換樹脂の開発と、枇素イオン、クロムイオン、セレン

イオン、硝酸イオンに対するイオン交換能力を測定し、市販のイオン交換樹

脂と比較することである。

6.2　実験方法

6.2.1原料の調整

この研究では陰イオン交換樹脂の原料として、 M. oleiferaの種の殻、および

ココナッツの皮を用いたが、 M. oleiferaの種の殻はこれまでの章で述べた物と
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同じ、フィリピン共和国のLaguna地方で取れた種の殻を使用した。試料はボ

ールミル(Retsch Centrifugal Ball Mill ; Mitamura Riken Kogyo)を用いて粉砕し、

1mm以下のものを実験に用いた。

ココナッツの皮も同じくフィリピン共和国のLaguna地方で採取したが、こ

ちらはサンバプロ市のLaguna Multifiber Corporationの廃棄所から採取した。
この試料は水で境などを洗浄し、自然乾燥させ、同じく1mm以下のものを実
験に用いた。

ココナッツの皮およびM. oleiferaの種の殻にはセルロースとリグニンがお
およそ同量6)含まれ、それらが90%以上を占める。

6.2.2　イオン交換樹脂の合成法

陰イオン交換樹脂の合成反応は種々の方法を試み、条件の規格化などを行

った結果、 2段階の化学反応よりなる方法を選定した。はじめの段階は水酸基
やカルポキシル基などの-OH基を塩化チオニルによって塩素化し、反応性を
高める塩素化の段階である。次の段階は、イオン交換基となるアミノ基を持
つジメチルアミンを添加することによって、その反応性の高い塩素基にアミ
ノ基を置換するアミノ化の段階である。

合成反応の問、溶媒としてはDMF　ジメチルホルムアミド)を用いた。反
応条件は予備実験よりココナッツの皮について規格化しており、試料10gに
対してDMFを120ml添加し、塩素化は塩化チオニルを40ml添加後80℃で還
流しながら2時間接拝することによって行った。これをガラス繊維ろ紙によ
って溶媒と塩化チオニルを除去、アミノ化を行った。アミノ化はジメチルア
ミン水溶液(30%) 100mlを徐々に添加し、ホルマリンを20ml添加、 90℃で

3時間還流を行いながら揖拝することによって行った。最後に先ほど同様、ろ
過によって陰イオン交換体を得た。
合成されたイオン交換体は0.1Mの水酸化ナトリウム水溶液で洗浄した後、
0.1Mの塩酸で洗浄、最後にイオン交換水でよく洗浄したのちさらに1Mの塩
化ナトリウム水溶液で陰イオン交換基の水素を塩素に置換し、塩素型のイオ

ン交換体とした。これらを50℃で1晩乾燥させ、 200-500〃mの大きさのもの
を分取して、能力評価に用いた。 7)8)
比較対照の市販のイオン交換樹脂としてはRohm and Haas (USA)社製の
Amberlite IRA-900を用いた。このIRA-900は4級のアミノ基を持っており、

4.2meq/g (1.4 meq/ml :湿潤)の総イオン交換能力を持つ。この樹脂に関して
も、使用前には陰イオン交換水で洗浄後、 1Mの塩化ナトリウム水溶液でイオ

ン交換基を塩素体に置換し、 50℃で1晩乾燥、 200-500〃mのものを分取して

用いた。この生成物(陰イオン交換樹脂)を、 M. oleiferaの殻を原料とした場
合はMMH (ModifiedMoringaoleiferaHall)と表記し、ココナッツの皮を原料
とする場合はMCC (Modified CoconutCoir)と表記する。
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6.2.3　イオン交換処理能力の測定(能力評価)

イオン交換処理能力の測定には約200mgの合成した陰イオン交換樹脂

(IRA-900の場合はIOOmg)を検量後、活栓付の50mlの三角フラスコに添加

し、種々のイオン濃度に調整した各種のイオン<枇素イオン:As(V)、クロム

イオン‥Cr(VI)、セレンイオン: Se(VI)、硝酸イオン‥NO3(I)>の水溶液を50ml

の添加し、授拝した。 As (V)、 Cr (VI)、 Se(VI)、 NO3(I)としてはそれぞれ、

Na2HAs04、 K2Cr04、 Na2Se04、 NaNO,を用いた。イオン交換実験は48時間、

150rpmでフラスコを摸拝して行った。 pHは調整していないが、イオン交換実

験中のpHはTable 6-1のように417程度であり、 Cr (VI)のイオン交換実験の

pHが他のものに比べて若干高かった。 48時間の処理後は合成した陰イオン交
換樹脂もしくはIRA-900をGF/C(孔径1.2〃m)のガラス繊維ろ紙によって除
去し、ろ液の各種イオン濃度を測定した。

ここでイオン交換量は、後に説明するLangmuir (ラングミュラー)吸着等

温線およびFreundlich (フレンドリッヒ)式を用いて解析した。

Table 6-1 Average pH for the different ion exchange systems in MCC and IRA-900.

M C C 1-9 0 0

A s 4 .i 6 .

C r (V I) 6 .6 5 7 .

S e (V I) 4 .2 7 5 .

N O , 4 .i 5 .]

6.2.4　分析方法

種々のイオン濃度は基本法に従って分析した。 9)

As (V)およびSe(VI)の濃度は、原子発光吸光光度計(ICAP)によって測定
した。

Cr(VI)イオンの濃度はジフェニル・カルバジド発色法によって測定した。
硝酸イオン(N(V)はブルシン・スルフアニル発色法によって測定した。

原料(ココナッツの皮、 M.oleiferaの種の殻)の各主成分は、標準法12) 13)
に従って測定した。

-82-



6.3　実験結果および考察

6.3.1ココナッツの皮から作成したイオン交換樹脂

まず、ココナッツの皮からイオン交換樹脂を作成し、その能力を評価した。

枇素イオン<As (V)>、クロムイオン<Cr (VI)>、セレンイオン<Se(VI)>、
硝酸イオン<NO3(I)>に対するMCCおよびIRA-900の吸着等温線をFig. 6-1
から6-4に示す。これらの図は横軸にイオン交換実験後の溶液の濃度(平行濃

痩)を対数で、縦軸には単位重量あたりのイオン交換量を対数で表しており、
上にあるほど能力が高い。これらのイオン交換能力の差は、イオンの大きさ
や電荷、親和性などの種々の要因が複合して起こると考えられる。
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Fig. 6-1から6-4の結果を元に算出したイオン交換能力をTable6-2にまとめ
た。ここでは実際の処理を念頭にしているため、イオン交換量を、処理後の

濃度に対応して容易に交換容量が求められるという特徴を持つFreundlichの
吸着等温線(式1)による近似により評価した。このうちqeは平衡濃度ce
の時のイオン交換(吸着)量であり、 kおよび1/nは定数で、それぞれイオン
交換体の能力、イオン交換(吸着)の強さを表す。

式　　　Iogqe-logk+1/n・IogCe
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この定数のうちkの値を比較してみると、枇素イオン、クロムイオン、セ

レンイオンについては、 MCCとIRA-900の間に約9-10倍の差が見られた。し

かしながら硝酸イオンに対してのそれを比較した場合、その差は約3倍程度

であった。

Table 6-2　Freundlich parameters for the adsorption of As (V), Cr (VI), NO3", and Se

(VI) in MCC and IRA-900.
k (m m o les/g ) 1/n

A s (V ) in M C C 0 . 0 ."

C r (V I) in M C C 0 . 0 .0 89

S e (V I) in M C C O .: 0 .2 6 5

N 0 3- in M C C 0 .' 0 .

A s (V ) in IR A -9 0 0 0 .8 5 6 0 .3 7 6

C r (V I) in IR A -9 0 0 2 . 0 .3 19

S e (V I) in IR A -9 0 0 1. 0 .3 9 1
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Fig. 6-5　The comparison ofAdsorption of Nitrate

in MCC, MMH and IRA-900. (Freundlich)
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この硝酸イオンに対する吸着等温線の結果はFig. 6-5でもまとめ、 〟

oreiferaの殻を原料としたMMH (Modified Moringa oleifera Hall)とココナッ
ツの皮を原料したMCC (ModifiedCoconutCoir)を比較した。

これらのイオン交換能力の差は、各イオン交換体のイオン交換のしやすさ、

水との親和性などに起因するが、MCCとMMHは合成方法が同じであるため、

官能基等は同じであると考えることから、この2つの差はイオン交換基の数、

つまり原料の性質に起因すると考える。

Table6-1で示したように、今回処理対象に選んだ4種類のイオンの水溶液

を作成する際には、塩を使用したため溶液のpHは4から6と若干酸性であっ

た。ここで、以下にはそれぞれのイオンの解離定数を示すが、枇酸、クロム

酸、セレン酸はそれぞれ1価から2価にはpH6.9、 6.5、 1.7で変化する。硝酸

イオンについては常に1価でpHの影響を受けない。(pKaの値はCliffordl}と
Greenwood and Earnshaw }を参考にした)

H2AsO4- ----- H+ + HAsO4

HCrO4- ----- H+ + CrO42

HSeO4- H+ + SeO42-

- 6.9

pKa - 6.5

pKa - 1.7

このpKaとTable6-1の実験における溶液のpHから考えると、MCC、IRA-900
で処理する場合、ともに枇素イオンはH2AsO4" (枇酸イオン) 、クロムイオン

はCr0,㌦そしてセレンイオンはSeQ2-の形態で存在していると考える。よっ
てクロムイオンとセレンイオンはそれぞれクロム酸イオン、セレン酸イオン

といった2価で存在しているイオンの比率が大きく、イオン交換体上のClイ
オンと電荷的に引き合いやすくて置き換わりやすいと考えられる。しかしな

がらこれらの2価のイオンはイオン交換のサイト、つまりイオン交換基を2

個中和するため、総交換容量は半分になる場合もある。

ここでIRA-900の総交換容量は4.2meq/g (mmoles/g)とされているが、最

も能力の高かったCr04でさえ(Table6-2) 2.89mmoles/gと理論値の半分以上
であった。上で述べたように通常、イオン交換基が密になって存在している

場合、 CrO2-のように2価のイオンはイオン交換のサイトを2個埋める可能性

が高い。しかしCrO,2-に対する能力が半分以上であったことから、 1価のイオ

ンの状態で存在しているCr (VI)も存在すると考えられる。実際、実験を行っ

たpHはpKaより若干高いだけである。

一方MCCのなかでk値が最も高かったのは、 NO,に対するものであり、そ

のk値は0.46mmoles/gであった。ここで2価のイオンの形態でイオン交換さ
れていると考えられるクロム酸イオンやセレン酸イオンについて、k値を2倍

してみると0.652と0.444 mmoles/gとその付近であり、これらの値が似通っ

-86-



ていることからMCCの最大能力は約0.46 mmoles/gであると推察する。その
場合MCCの能力はIRA-900の約1/8であることになるが、もともと低濃度で
存在すると考えられる地下水の汚染物質の処理には十分な能力だと考える。
ここで、 MCCの批酸イオンに対する交換能が低いのはMCCの選択性によ

るものだと考える。この選択性の傾向もMCCとIRA-900では異なっていた。

Table2のk値および1/n値と実験におけるpHとそのときの各イオンの存在形
態を元にイオン交換されやすい傾向を考えると、以下のようになる。

IRA-900

MCC

CrO4　>SeO/ >NO3 >H2AsO4 >CI

CrO42 >NO3 >SeO42 >CI H2AsO4

IRA-900は4種のイオンに対して、常にCl~よりも高い交換能力を示してい

た。一方MCCはIRA-900に比べると常に低い交換能力を示していたが、傾向

としてはIRA-900において交換能力の高いイオンであるクロム酸イオンや硝

酸イオンは、 MCCにおいても高いものの、セレン酸イオンと枇酸イオンの選

択性は逆であった。この選択性の違いはおそらくイオン交換基の違い、つま

りMCCが2級か3級のアミンであるのに対して、 IRA-900は4級のアミンで

あることが主な原因だと考える。基本的な化学構造から考えると、 4級のアミ

ノ基は窒素原子が官能基によって覆われる構造であるので、電荷が分散して

いる。この電荷の分散については強酸性としてのポリスルフォン酸および弱

酸性のポリカルポキシル酸を用いて確かめられている。 ll)

最後に、 MCCを用いた枇酸イオンの処理能力は低いが、重量に換算すると

その処理能力は12mg-As/g-MCCであり、この数字を元に数kgのMCCのカ

ラムを作成した場合、 12gの批素イオンを処理可能であることになる。これに

加え枇酸イオンやクロム酸イオンの処理においては、処理pHを調整し最適な
条件で処理することにより、さらに能力は増加すると考えられ、実際の使用

には十分であると言える。

また参考に、このイオン交換能力を、同じくココナッツの皮から作成した

陽イオン交換樹脂の交換能力と比較すると、約1/10であった。 (約4.62

mmoles/蝣g) 2)この差は、陽イオン交換樹脂の合成方法が硫酸で有機構造を切断
しながらスルホン基を導入するものであるため、多くのイオン交換基m成

可能であるのに対して、水酸基のみに反応する今回の陰イオン交換基の合成

反応はそのような無差別の反応に比べて反応効率が悪いからだと考える。

6.3.2　M. oreiferaの殻から作成したイオン交換樹脂

ココナッツの皮から作成したのと同様の方法を用い、 M. oleiferaの殻からイ
オン交換樹脂を作成した。そのMMHの処理能力を、 6.3.1で示したようにイ

オンの形態がpHに依存しない硝酸イオンに対して、 MCCと堵較した結果を
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Table 6-3に示す。ここでの交換能力は二つのイオン交換体の能力を比較する
ため、単層吸着の理論式であり最大吸着容量が計算より求まるLangmuir (式

2)の吸着等温式を用いてMMHとMCCの能力の比較を試みた。この2つの

Langmuir吸着等温線はFig. 6-6にIRAの結果とあわせて示した。この図では
横軸にはイオン交換処理後の平行濃度を示しており、縦軸にはイオン交換量
をそれぞれ逆数で示している。この近似曲線の切片より最大吸着容量(最大
イオン交換容量)が求められる。

その最大イオン交換容量(Qmax値)を元に比較した結果、 MMHはMCC
よりも約50%高い能力を持っていることが分かった。また、収率も高いよう
であった。

式2　　1/qe- HQmax+ 1/bQmax X 1/Ce

0　　　　200　　　400　　　600　　　800　　1 000

1/(solution concentration) (L/mmo les)

Fig. 6-6　The comparison ofAdsorption of Nitrate

in MCC, MMH and IRA-900. (Langmuir)
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Table 6-3　Qmax value andyieldofMMH andMCC.

A nion Exch anger Qm肪(mmoles/g)　　Yield (%)

MMH (M. oleifera hull)　　　　0.19　　　　　　90.5

MCC (Coconut husk)　　　　0.42　　　　　　97.7
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この2つの陰イオン交換体での能力差の原因を調べるために、原料の成分

比を調べた。成分比は500〃m以下のM. oleiferaの殻、およびココナッツの皮
を用いて、基本法12) 13)に基づいて測定した。成分としてはαセルロース、 -

ミセルロース、リグニン、灰分、そして水抽出可能分を測定し、乾燥重量に
対する比率で示した。

その結果をTable6-4に示すが、ココナッツの皮がM. oreiferaの殻より多い
割合で持つ成分は-ミセルロースであり、よってこの合成反応では、 -ミセ

ルロースが原料となっていると考えられた。

Table 6-4　Composition of two different natural materials.

NaturalMaterials　　α cellulose Hemicellulose Lignin Ash (Extractive)

M. oleifera hull　　　45.0　　　　19.0　　　　30.4　3.0　　(7.0)
Coconuthusk　　　　45.0　　　　　30.0　　　　25.5　2.2　　(2.2)

また、これまでの結果から、M. oleiferaの殻からイオン交換樹脂が作成でき、
凝集剤を抽出するための種子を取る際の廃棄物質であるの殻も、水処理剤の

原料とできることがわかった。
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6.4　結論

ゼロエミッションやリサイクルといった観念に基づき、 M. oleiferaの種の殻、

および実際に問題となっているココナッツの皮から陰イオン交換樹脂m成

した。

結果、両原料から硝酸イオンに対して0.19mmoles/g (M oleiferaの種の殻) 、

0.12mmols/g (ココナッツの皮)の交換能力を持つ陰イオン交換樹脂が作成で
きる事がわかった。

この値は市販の陰イオン交換樹脂の約1/10ながらもコスト等を考えた場合、

実際の地下水汚染の処理などでの使用が可能な能力値であると判断し、全体

としてM. oleiferaの種は水処理剤として総合的に利用可能であると結論付け

た。

また、 MCCのイオン交換能力は0.46mmoles/gと推算され、硝酸イオンの除

去や、低濃度でのクロム酸イオンやセレン酸イオンの除去に有効であること

がわかった。

さらにMCCのイオンに対する処理性能の傾向を調べたところ、今回の方法

で作成した陰イオン交換樹脂の選択性はIRA-900とは異なっており、これは

IRA-900が4級のアミノ基を持つのに対して、 MCCやMMHが2級、あるい

は3級のアミノ基を持つためだと考えられた。

また、この合成において、イオン交換基の主な原料となっている成分はヘ

ミセルロースであると推察された。
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第7章　総括および結論

7.1　総括

この研究では、まず最初にMOC-DWの低濁度の場合、濁度の処理能力が悪

く、処理後のDOCを増加させるといった問題点を解決することで、浄水処理
で使用可能な凝集剤を開発することが目的であった。
そこで第2章ではMOCは抽出溶媒に塩化ナトリウムを使用することによっ
て能力を改善、低濁度の原水に対しても有効な抽出液(凝集剤)を得ること
ができた。この改善は、塩化ナトリウムに限らず水中のイオン強度が凝集活
性成分の溶解度を増加させるためであり、凝集活性成分と主構造の結合を切
るなどの働きがあると考えられた。またこの章ではその塩抽出の抽出条件は1

gの種に対して100mlのlM塩化ナトリウムを用い、 10分間程度の擾拝を行
うのが適切であることがわかった。
また3章では、その塩抽出される凝集活性成分の一つであるMOC-SC-AC
を透析処理、脱脂処理、再溶解、陰イオン交換処理によって精製、単離でき

た。この単離したMOC-SC-ACについて簡単な構造解析を行ったところ、
MOC_SC-ACは蛋白質や糖質などの主要な生体成分ではなく、分子量3000程

度の有機物質であり、 MOC-DWの凝集活性成分とは異なる物質であった。ま
た、そのMOC-SC-ACを含む精製液MOC-SC-PCの凝集特性としてはpH8以
上のアルカリ性でのみ凝集能力を示し、 5mg-Kaoli〟Lといった低濁度の人工
懸濁液の処理も、可能であることがわかり、自然水に対する処理能力も高く、
精製によって不純物を取り除いたMOC-SC-ACを凝集剤として用いた場合は、

処理後のDOCの増加も全くないことを確認した。また、 MOC-SC-PCの物理

特性としては熱およびpHに対して安定で、実際の保存ではほとんど分解を受
けないことがわかった。

このようにMOC-SC-ACはMOC-DWの凝集活性成分とは異なる成分であり、
特徴的な凝集特性、物性を示したため、第4章ではMOC-SC-ACの凝集機構
について詳しい検討を行った。その結果、 MOC-SC-ACの凝集機構は
MOC-SC-ACと水中の2価(もしくはそれ以上)の陽イオンとの結合によって

生成する、不溶性の綱目構造をもった物質の持つ、捕集作用であると考えら
れた。この不溶性物質の生成にはMOC-SC-ACの量以外に、 MOC-SC-ACの量
に合った2価の陽イオン量が重要である事がわかり、 MOC-SC-ACの凝集活性
が0.95を超える最低の添加量では、 Ca2+の場合0.2mM程度が必要である事が
わかった。
しかしながら実際の使用に際しては、 MOC-SC-PCはアルカリ性でしか凝集

を示さないため、通常pH7の原水を対象とする浄水処理などではpH調整を
数回繰り返さなければならないことになり、実用的ではない。そこで第5章
ではMOC-SCの実用的な精製段階について、凝集pH、 DOCの残留性、フミ
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ン質に対する凝集能力を考慮した結果、 MOC-SCに透析、脱脂処理を施した
後の再溶解液(MOC-SC-RC)が最適であるとした。
そのMOC-SC-RCの凝集能力は、濁質に対してはPACと同等であり、 E254
やDOCの凝集による除去に関しては約70%前後であった。さらにこの検討の
中で、完全に凝集活性成分を単離させた場合、補助成分の欠落などにより凝

集pHが変化する他、フミン質に対する凝集能力も消失し、これは再溶解の段
階の塩濃度に起因していた。
これらに加え、この研究の2つ目の目的として、ある水処理剤を作成する
際に発生する廃棄物を原料として、別の水処理剤を作成することを試みた。
具体的にはMOC-SC-RCを実用化した場合、廃棄物となる種の殻について、
ゼロエミッションやリサイクルといった観念に基づき、陰イオン交換樹脂を

作成し、その特性の評価を行った。その際にはM. oleiferaの種の殻以外に、
および実際に問題となっており、陽イオン交換樹脂の合成などが検討されて

いるココナッツの皮を比較対照として用い、その処理特性を検討した。その

結果、両原料から硝酸イオンに対して0.19mmoles/g (M. oleiferaの種の殻)、

0.12mmoles/g (ココナッツの皮)の交換能力を持つ陰イオン交換樹脂が作成で
き、この値は市販の陰イオン交換樹脂の約1/10ながらも実際の地下水汚染の

処理などに使用可能な能力であると判断した。もちろん、 M. oleiferaの殻から
もイオン交換樹脂を作成することによって水処理剤に変換でき、全体として

M. oleiferaの種は水処理剤として総合的に利用可能であるといえた。

7.2　　結論

本研究の目的とした、・安全性が高いと考えられる天然素材を用いて、有用
な水処理剤を開発すること、および、その過程で排出される廃棄物を別の水

処理剤の原料とする試みに対して、

○塩抽出水溶液を用いることによって、 M. oleiferaの種から低濁度水に
も有効な凝集剤が抽出でき、的確な精製方法により単離することで処
理後のDOCも増加させることもなく、フミン質等のE254も凝集除去
できる凝集剤を作成できた。

また、

○その抽出の際にでる廃棄物の殻は、塩素化-アミノ化反応により陰イ

オン交換樹脂に変換可能であり、 M. oleiferaの種を総合的に水処理剤
として利用することが可能であった。
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