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はじめに 

 
独立行政法人新エネルギー・産業技術総合開発機構においては、被評価プロジェクトごと

に当該技術の外部専門家、有識者等によって構成される研究評価分科会を研究評価委員会に

よって設置し、同分科会にて被評価対象プロジェクトの研究評価を行い、評価報告書案を策

定の上、研究評価委員会において確定している。 

 
本書は、「省水型・環境調和型水循環プロジェクト」の事後評価報告書であり、ＮＥＤＯ

技術委員・技術委員会等規程第３１条に基づき、研究評価委員会において設置された「省水

型・環境調和型水循環プロジェクト」（事後評価）研究評価分科会において評価報告書案を

策定し、第４２回研究評価委員会（平成２７年３月２６日）に諮り、確定されたものである。 

 
 
 

平成２７年３月 
独立行政法人新エネルギー・産業技術総合開発機構 

研究評価委員会 

 



2 
 

「省水型・環境調和型水循環プロジェクト」 

事後評価分科会委員名簿 

 
（平成２６年１１月現在） 

 氏名 所属、役職 

分科 

会長 藤
ふじ

田
た

 正
まさ

憲
のり

 大阪大学 名誉教授 

分科 

会長 

代理 
津
つ

野
の

 洋
ひろし

 
大阪産業大学大学院 人間環境学研究科 人間環境学専攻

教授 

委員 

岡
おか

田
だ

 光
みつ

正
まさ

 放送大学 教育支援センター センター長 

田
た

野
の

中
なか

 新
しん

 
株式会社三菱総合研究所 環境エネルギー研究本部 

環境価値戦略グループ 主席研究員 

藤
ふじ

江
え

 幸
こう

一
いち

 
横浜国立大学大学院 環境情報研究院 自然環境と情報部

門 教授 

堀
ほり

 克
かつ

敏
とし

 名古屋大学大学院 工学研究科 化学・生物工学専攻 教授
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審議経過 

 
● 第１回 分科会（平成２６年１１月２８日） 

公開セッション 
１．開会、資料の確認 
２．分科会の設置について 
３．分科会の公開について 
４．評価の実施方法 
５．プロジェクトの概要説明 

非公開セッション 
６．プロジェクトの詳細説明 
７．全体を通しての質疑 

公開セッション 
８．まとめ・講評 
９．今後の予定、その他、閉会 

 
● 現地調査会（平成２６年１１月２０日） 

日本カニゼン株式会社 群馬工場（群馬県太田市） 

 
● 第４２回研究評価委員会（平成２７年３月２６日） 
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評価概要 

 
１．総論 
１．１ 総合評価 
 量及び質を含めた水資源の問題は世界的に重要であり、また、水資源確保への寄与は我が

国の水処理産業の国際競争力強化につながる。 
当初設定された事業の目標指標は全てのテーマで達成でき、開発された要素技術は高いレ

ベルに達しており、実用化やさらに受注に至っているものも一部あり高く評価できる。プロ

ジェクトに投入された予算規模も、獲得を目指す市場規模からすると妥当と考えられる。 
 市場の拡大・新たな開拓のためには、想定する実装先に適合した水処理・水循環システム

の構築に加えて、それを導入した場合の総合的な評価を行う必要がある。その点で、実用化・

事業化の検討が十分でないものもある。各技術の特徴とともに、想定ユーザー（想定顧客）

にどのような価値をもたらすことになるのかを PR する必要がある。省エネルギーを一律の

目標としているが、低コスト化、簡便化など産業競争力につながる目標も併記し、プロジェ

クトを推進することも必要であろう。 

 
１．２ 今後に対する提言 
国際市場の動向を把握し、必要な情報を発信しながら、ニーズに適合したシステムの開発

とそのシステムの優位性を示す評価結果を基にした市場の開拓が期待される。 
高い性能を発揮できる先端技術・システム及びそれを開発できる高い技術力を顕示しつつ、

一方で、それに次ぐ性能を低価格で提供できることも必要である。企業連携を含め、技術・

システムの導入に加え維持管理を含めて国際的に実現・展開できる体制を整えることが必要

であろう。当初からの事業目的を達成するという観点ではまだ「通過点」という捉え方が適

切と考える。優れた技術を有するベンチャーや有望な新技術を開発している企業への支援、

人材の育成に、国の関与が期待される。 
中間評価への対応として、選択と集中及び実用化・事業化を考慮した体制変更を実施した

ことは、効率的な成果の創出に大きく寄与したと判断され、この経験を今後のプロジェクト

遂行にも生かすことは重要である。 

 
２．各論 
２．１ 事業の位置付け・必要性について 
従来の排水処理は多大なエネルギーを必要とするプロセスであり、その省エネルギーは国

としても推進せねばならない重要課題の一つである。日本の水処理技術は高度であり、水処

理施設はインフラ輸出により日本の経済を牽引していける重要なビジネス分野に位置する。

この両方を目的とした本事業は、NEDO として実施すべきである。世界的に見ても高度な

技術開発であり、民間のみの開発では、困難でリスクも高い。このため、大学や研究所が持

つ技術を融合し、NEDO が中心となってプロジェクトを推進したことは重要であった。 
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膜や担体などの個別の技術アイテムの事業化は参画した各社が進めるとして、処理施設全

体の設計、施工から管理まで受注できるように、各社の技術を合わせて統合・システム化し

ていくような取り組みを、NEDO が進めるべきではないか。 
国内で不参加を決めた企業が、何故本プロジェクトに参加しなかったのかの理由を検討し、

今後のプロジェクトの立て方の参考として欲しい。また、今後も水処理技術開発のプロジェ

クトを立ち上げる場合、ユーザーである自治体の実務技術者の開発への参加も検討してほし

い。 

 
２．２ 研究開発マネジメントについて 
市場開拓のため、設備費や維持費の低廉化、効率などが技術開発目標となっており、これ

らを反映する省エネルギー率や汚泥発生量削減率を共通の目標として具体的数値を掲げて

おり、またその数値は世界的動向から見て高レベルの数値となっている。 
 研究開発計画やマネジメント等は妥当なものであったと思われる。一方で、全世界的な水

需給の逼迫傾向を背景にした水循環という視点では、開発が必要な要素技術が残っていると

感じる。 
参加企業や研究者はいずれも実力を有するものであり、プロジェクトリーダーやサブプロ

ジェクトリーダーのリーダーシップにより良い成果が挙げられている。特に、中間評価への

対応として、選択と集中及び実用化・事業化を考慮した体制変更を実施したことは、効率的

な成果の創出に大きく寄与したと判断される。 
開発された高度な技術システムを広く実装することを推進する次のステップが期待され

る。なお、当初設定したターゲット顧客以外へ事業成果の波及的な展開、想定ユーザー（将

来の顧客）への意見聴取など、NEDO マネジメント側においても積極的なコメントを聴取

すれば、研究開発により一層の厚みを持たせられた可能性がある。 
当初のテーマの中には開発状況に応じて統合したものもあり、加速資金の投入で一段と進

展したテーマもあるなど、情勢変化に臨機応変に対応できたのは、NEDO のマネジメント

に負うところが大であろう。 

 
２．３ 研究開発成果について 
必ずしも新規な技術開発を目的としたものではないが、各テーマともに概ね目標を達成し

ている。開発で得られた新規技術についても知財の取得を進め、成果の普及、事業化も順調

に進められている。先進要素技術に関して成果が得られており、測定技術の開発と一体とな

り国際的な評価と位置づけがさらに強固になることが期待できる。 
所定の成果が省エネルギーという側面であるため、システムの安定性や初期コストなどが

全く犠牲にならなかったか、なったとしてもどの程度であったか等、産業競争力を省エネの

みでは判断できない問題が残されているかもしれない。 
各プロジェクトについて、数多くの特許が申請されるなど知的財産としての成果も積み上

がったものと高く評価できる。 
インターアクアなどの展示会等を活用し、効果的な技術 PR ができたと考えられる。この
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ような場で得られたであろうユーザーニーズや要望、期待が NEDO マネジメントを通じて

研究の現場にうまくフィードバックされたこともマネジメントの成果として PR すること

が望まれる。 

 
２．４ 実用化・事業化に向けての見通し及び取り組みについて 
既に事業として成立しているテーマもあり、全体としては事業化目標を順調に達成したプ

ロジェクトであると言える。一部には実用化の一歩手前の技術もあるが、企業として全力を

挙げて実用化への取組を進めていることは高く評価できる。また、経済効果が上がる可能性

は高い。ただし、普及のためには開発技術のさらなるコストダウンは避けられないであろう。 
当初想定した分野以外の新たな顧客層や波及効果を見出すことができたものについては、

プロジェクト関係者以外にも成果を幅広く開示し意見を求めることが求められる。 
一層のシステム化・効率化を行なう必要のある技術もある。一般的で具体性の乏しい計画

も見られる。適切に評価してもらうための積極的な PR が望まれる。 
国際標準化を目指すような素晴らしい結果が出ているにも関わらず、世界市場に打って出

るビジネスプランの具体化や積極性が見えにくい部分がある。日本の技術をどんどん海外に

出して市場を制覇するような積極性と戦略が欲しい。 
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研究評価委員会におけるコメント 

 
第４２回研究評価委員会（平成２７年３月２６日開催）に諮り、本評価報告書は確定され

た。研究評価委員会からのコメントは特になし。 
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第 1章 評価 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

この章では、分科会の総意である評価結果を枠内に掲載している。なお、枠の下の箇条

書きは、評価委員の主な指摘事項を、参考として掲載したものである。 
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１．プロジェクト全体に関する評価結果 
１．１ 総論 
１．１．１ 総合評価 

量及び質を含めた水資源の問題は世界的に重要であり、また、水資源確保への寄与は我が

国の水処理産業の国際競争力強化につながる。 
当初設定された事業の目標指標は全てのテーマで達成でき、開発された要素技術は高いレ

ベルに達しており、実用化やさらに受注に至っているものも一部あり高く評価できる。プロ

ジェクトに投入された予算規模も、獲得を目指す市場規模からすると妥当と考えられる。 
市場の拡大・新たな開拓のためには、想定する実装先に適合した水処理・水循環システム

の構築に加えて、それを導入した場合の総合的な評価を行う必要がある。その点で、実用化・

事業化の検討が十分でないものもある。各技術の特徴とともに、想定ユーザー（想定顧客）

にどのような価値をもたらすことになるのかを PR する必要がある。省エネルギーを一律の

目標としているが、低コスト化、簡便化など産業競争力につながる目標も併記し、プロジェ

クトを推進することも必要であろう。 

 
＜肯定的意見＞ 
・気候の変動や不安定化が進む中で、量及び質を含めた水資源の問題は社会的にも国際水戦

略的にも重要である。また、水も含めた資源の回収・循環利用は資源枯渇の観点からも重要

である。そして国際的水資源へのわが国の寄与はわが国水産業の世界の市場のシェア拡大に

もつながりわが国産業にとっても重要である。本プロジェクトで開発対象とした技術はこの

ような観点に合致するものであり、また開発技術レベルが高く、さらに中小企業向けの技術

も含まれており、研究開発の難易度は高く開発リスクの高いものであり、NEDO がもつこ

れまでの知識、実績を生かして推進すべき事業である。 
・プロジェクト発足時、地球規模での水資源枯渇が叫ばれ、これをビジネスチャンスとして

捉え、より省エネ・効率化した水処理技術を開発することで、日本の水処理企業が国際競争

力のある企業とすることを目標とした本プロジェクトは、時宜を得たものであると判断する。

また、発足時より困難な汚染ターゲットを掲げて技術開発に挑戦した点も高く評価する。 
・水処理技術およびシステムに関する我が国のトップレベル企業および大学等の研究機関を

動員して、当該分野における技術・システムのイノベーションを加速し、我が国の技術の一

層の優位性を確保するために行われた事業であり、その成果が十分に得られていると判断さ

れる。 
・当初設定された事業の目標指標は全てのプロジェクトテーマで達成できたことから研究プ

ロジェクトの運営は適切だったと考えられる。プロジェクトに投入された予算規模も、勝ち

取るとした市場規模からすると妥当と考えられる。今後の事業化実現が期待される。ただし、

NEDO 事業が終了したから、後は当該企業単独でやるというのではなく、何らかの機会

（例：追跡調査）を使って、NEDO によるフォローアップや企業のサポートニーズへの対

応などが期待される。 
・このプロジェクトの中ではいずれの技術でも省エネルギー率や汚泥発生量削減率などの開
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発目標を達成し優れた成果が挙げられている。 
・プロジェクト全体としては当初の目的をほぼ達成し、十分な成果が上がったと高く評価さ

れる。 
・個別の技術開発の成果は高いものもある。特に一部、実用化やさらに受注に至っているも

のもあり、その点は高く評価できる。 
・開発された要素技術については高いレベルに達しており、十分な成果であったと判断され

る。 
・本プロジェクトの遂行において、中間評価への対応として、選択と集中及び実用化・事業

化を考慮した体制変更を実施したことは、効率的な成果の創出に大きく寄与したと判断され

る。 
・プロジェクトリーダー（PL），サブプロジェクトリーダー（SPL）及び NEDO の情勢変

化に対する臨機応変な対応で、テーマの統合、参加企業の再募集などを実施し、プロジェク

トの目的達成に努力した点は、高く評価できる。 

 
＜問題点・改善すべき点＞ 
・開発技術はすばらしいが、実用化・事業化に当たっては検討が十分でないものもある。各

技術の特徴と売りを前面に出し、より具体的に進める必要がある。また省エネルギー化が全

技術で謳われているが、その計算根拠（省エネの鍵となる事項も含めて）、条件、対比シス

テム、境界などをより明らかにする必要がある。 
・大きな目標を掲げたプロジェクトのため、幅の広いテーマが選定された。各テーマの数値

目標は、一律に省エネ効果を前面に出しているので、一部テーマでは目標到達の過程で戸惑

いが出たのではないかと推測する。時には、例えば低コスト化、簡便化など省エネで評価で

きない目標も併記し、プロジェクトを推進することも必要であろう。 
・省エネルギー等の目標達成に対し、何が達成できた要因か、逆に何を犠牲にしたかの解析

と説明とが不十分の感がある。また、達成した目標が、プロジェクト開始時点では十分であ

ったとしても終了時点では同様な意味があるかの再検討がやや不明である。とくに、今回の

プロジェクトの目標である省エネルギー達成が最終目標である産業競争力の強化にどの程

度有効であるかも解析し、説明してほしい。 
・達成されたとはいうものの、そもそも目標設定の難易度が不明確な印象がある。また、目

標設定の意味するところがわかりにくい。特に想定したユーザー（想定顧客）にどのような

価値をもたらすことになるのかがわかりにくいため、今後、対外的に事業を PR する場合は

丁寧な説明がある方がよい。例：「省エネ性能の向上がこの分野のユーザーが一番に求めて

いることである」など。ただし、そうとはいえない場合、あるいはユーザーニーズが不明な

場合は説明の工夫が必要。 
・一部のバイオ技術などでは、メカニズムの解明に不十分なところがあり、今後の実用化の

障害になるかもしれない。企業連携などによるシステム化の取組がやや不十分である。事業

計画がよく見えない段階のものもある。 
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＜その他の意見＞ 
・マーケットの拡大および新たなマーケットの開拓が目標になるが、そのためには技術の開

発と性能向上にとどまらず、実装を想定し、実装先に適合した水処理・水循環システムの構

築に加えて、それを導入した場合の総合的な評価を行った上で、競争力が評価されることに

なる。この観点で、要素となる技術開発に対するウエートがやや大き過ぎたのではないかと

思われる。 
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１．１．２ 今後に対する提言 

国際市場の動向を把握し、必要な情報を発信しながら、ニーズに適合したシステムの開発

とそのシステムの優位性を示す評価結果を基にした市場の開拓が期待される。 
高い性能を発揮できる先端技術・システム及びそれを開発できる高い技術力を顕示しつ

つ、一方で、それに次ぐ性能を低価格で提供できることも必要である。企業連携を含め、技

術・システムの導入に加え維持管理を含めて国際的に実現・展開できる体制を整えることが

必要であろう。当初からの事業目的を達成するという観点ではまだ「通過点」という捉え方

が適切と考える。優れた技術を有するベンチャーや有望な新技術を開発している企業への支

援、人材の育成に、国の関与が期待される。 
中間評価への対応として、選択と集中及び実用化・事業化を考慮した体制変更を実施した

ことは、効率的な成果の創出に大きく寄与したと判断され、この経験を今後のプロジェクト

遂行にも生かすことは重要である。 

 
＜今後に対する提言＞ 
・世界的なマーケットとの対話を推進しながら、ニーズに適合したシステムの開発とそのシ

ステムの優位性を示す評価結果を基にした市場の開拓が期待される。高い性能を発揮できる

先端技術・システムおよびそれを開発できる技術的能力の高さを顕示しつつ、同時に一方で、

それに次ぐ性能を低価格で提供できることも実現しておく必要が有る。市場への技術・シス

テムの導入に加えて、その維持管理を含めて、すなわちライフサイクルで企業活動をグロー

バルに実現・展開できる体制を整えることが必要である。 
・水処理技術は日本が高い技術を有している分野であり、個別技術や部材だけではなく、企

業連携によりシステム化を図り、水処理施設・管理運営システムとしてインフラ輸出できる

ように、国が主導すべきである。優れた技術を有するベンチャーや、水処理分野では新参者

ではあるかもしれないが有望な新技術を開発している企業などにも支援を施し、技術革新と

産業ならびに人材の育成も図るため、国がさらに主導することが期待される。真の先行投資

となるような事業の企画・立案と実施を提言したい。 
・いずれの技術も、今後の実用化・事業化には NEDO としてもサポートすることが重要で

ある。海外展開においては企業間の協力体制も重要であり、また商社と組むことも重要であ

る。 
・日本からの有望マーケット情報の把握には限界があるため、悩ましいことであるが、自国

の課題解決を目指す問題意識の高い海外企業と連携する形態も場合によっては有効かもし

れない。ひいては、純血にこだわらずアジアの研究拠点を構築するくらいの展望を持てない

か。 
・当プロジェクトで得られた成果（個々の技術というよりもそれらの集合体および研究をマ

ネジメントした実績を含め）について、NEDO で対外的な PR をしていって欲しい。数多

くの関係者の目にさらすことが次のステップにつながるものと期待する。個々の研究プロジ

ェクトの関係者に直接的な知見が蓄積されたことはもちろん、多くの研究チームをマネジメ

ントした NEDO 担当者には、技術開発シーズ、市場ニーズ、社会構造の変化等の読み方や
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研究現場への反映のさせ方に関して、数多くの知見、ノウハウ、またプロジェクトを通じた，

国内外の人的ネットワークが構築されたものと推察する。区切りという意味では「プロジェ

クト終了」であるが、当初からの事業目的を達成するという観点ではまだ「通過点」という

捉え方が適切と考える。従って、これらの成果を踏まえ、是非次期プロジェクトを企画し、

これまでの成果（目に見える技術開発のみならず NEDO 内部の知見等含め）を有効に反映

させ、事業案件の獲得に向けた新たな歩みを進めていただきたい。 
・５年間の長いプロジェクトのため、時に大きく情勢が変化することが予想される。このよ

うな場合、中間評価での目標変更も重要であるが、場合によってはそれ以外のタイミングで、

当初の計画や目標を変更したり、参加研究者・企業の増減あるいはさらなる目標を付加する

など、より現実に即したプロジェクト・開発テーマとすることが求められるであろう。本プ

ロジェクトでも実際にはそのような変更を実施しているのは、評価に値する。 
・中間評価への対応として、選択と集中及び実用化・事業化を考慮した体制変更を実施した

ことは、効率的な成果の創出に大きく寄与したと判断され、この経験を今後のプロジェクト

遂行にも生かすことは重要である。 
・省エネなどの目標がどのように決定されたか、プロジェクトメンバーでも不明なようであ

る。だれがどのように目標を設定したか、プロジェクトメンバーも十分に理解し、社会情勢

の変化など、必要に応じて再検討する体制を作ることが望まれる。達成した目標が、プロジ

ェクト開始時点では十分であったとしても終了時点ではどのような意味があるか、やや不明

である。とくに、今回のプロジェクトの目標である省エネルギー達成が最終目標である産業

競争力の強化にどの程度有効であるかも解析し、説明してほしい。 
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１．２ 各論 
１．２．１ 事業の位置付け・必要性について 

従来の排水処理は多大なエネルギーを必要とするプロセスであり、その省エネルギーは国

としても推進せねばならない重要課題の一つである。日本の水処理技術は高度であり、水処

理施設はインフラ輸出により日本の経済を牽引していける重要なビジネス分野に位置する。

この両方を目的とした本事業は、NEDO として実施すべきである。世界的に見ても高度な

技術開発であり、民間のみの開発では、困難でリスクも高い。このため、大学や研究所が持

つ技術を融合し、NEDO が中心となってプロジェクトを推進したことは重要であった。 
膜や担体などの個別の技術アイテムの事業化は参画した各社が進めるとして、処理施設全

体の設計、施工から管理まで受注できるように、各社の技術を合わせて統合・システム化し

ていくような取り組みを、NEDO が進めるべきではないか。 
国内で不参加を決めた企業が、何故本プロジェクトに参加しなかったのかの理由を検討

し、今後のプロジェクトの立て方の参考として欲しい。また、今後も水処理技術開発のプロ

ジェクトを立ち上げる場合、ユーザーである自治体の実務技術者の開発への参加も検討して

ほしい。 

 
＜肯定的意見＞ 
・従来の排水処理は曝気や汚泥処理などに多大なエネルギーを必要とするエネルギー大消費

型のプロセスである。よって、その省エネは、国としても推進せねばならない最重要課題

の一つである。一方、日本の水処理技術は高度であり、水処理施設はインフラ輸出により

日本の経済を牽引していける重要なビジネス分野に位置する。この両方を目的とした本事

業は、まさに NEDO の事業として実施すべき事項であり、今後も同様な事業や発展させ

る事業を計画していくことは重要である。 
・水ビジネスにおける水メジャーの育成には、世界で競争できる技術とマネジメント能力が

必要であるが、NEDO の関与により本プロジェクトおよび並行して実施されたプロジェ

クトから判断すると、当初目標を達成していると言える。また一部テーマで開発された技

術は既に国内外で事業化されており、十分に目標を達成したプロジェクトであると判断す

る。 
・水処理ニーズの高まりに応じて、導入が進むと予想される水処理技術において、省エネ性

能はコアとなる要素であり、また、我が国が勝負できる強みを有する領域であることから、

これらに着目して目標指標とすることは妥当と考えられる。 
・本プロジェクトの開発技術では全てで大きな省エネルギー化率や汚泥量削減率を目標とし

ており、それを達成している。また全てで水質保全を図るための高度な技術であり、効率

の汚濁物除去が達成されているため、環境安心にも貢献する。そして膜技術と有用金属・

有害金属の回収技術は材料化学（膜素材、吸着素材等）や金属資源の回収でありナノテク・

部材イノベーションの展開となっている。世界的に見ても高度な技術開発であり、民間の

みの開発では、困難でリスクも高い。このため、大学や研究所が持つ技術も融合し、NEDO
が中心となってプロジェクトを推進したことは重要であった。 
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・省エネルギーの目標を掲げ、それを達成したことは、NEDO プロジェクトとして高く評

価できる。また、このような目標達成は民間単独では実施しにくいと思われ、プロジェク

トリーダー等の協力も十分に意義があったと評価される。予算的にもまあ、妥当であろう。 
・予め設定された省エネ目標の達成はいずれのプロジェクトにおいても達成できたことから、

事業目的は達成できたと評価できる。企業単独、特に中小企業では技術やアイデアがあっ

ても、リスクを伴うことからチャレンジが困難であるため、NEDO が関与する意義は大

変大きい。研究予算 21 億円に対して、867 億円のビジネス市場への切り込んでいくとの

ことで、ビジネス獲得が達成されるならば、大きな投資効果があるものと期待される。 
・NEDO の事業としての施策や制度の下で推進する事業として、エネルギー消費削減や要

素となる技術や素材の開発において、必要な内容であり目標達成に寄与している。 

 
＜その他の意見＞ 
・投入予算とその効果について論じるためには、開発技術・システムの市場での動向など今

後の展開を把握する必要が有る。ただし、高いレベルの技術開発が行われており、その成

果に期待が持てる。 
・成果は十分に得られているが、投じた予算と効果は、今後の実用化・事業化に大きく左右

される。このため、開発会社は当然として実用化・事業化を計るとともに、NEDO とし

てもサポートすべきである。本技術の実用化・事業化に当たっては、省エネルギー化技術

であり、環境安全にもつながることをもっとアピールするとともに、新しい素材（微生物

も含む）の開発であることを明示する必要がある。 
・省エネとインフラ輸出のための技術開発はどちらも重要である。しかし、どちらかという

と前者の方が前面に出ている感があり、後者の方にもっと力点があってもいいかと思う。

ここで重要なのは、膜や担体などの個別の技術アイテムを売っていくのは参画している各

社がやればいいのだが、処理施設全体の設計、施工から管理まで受注できるように、各社

の技術を合わせて統合・システム化していくような取り組みを、NEDO 推進部が主導す

べきであるということである。どうしても個別の会社は自社のアイテムが売れさえすれば

よいというのが、一般的な本音であるので、それを統合してシステムをつくりあげていく

ことこそが、民間活動のみではできにくいことであり、それに取り組むことによって、国

際競争に打ち勝って、この分野で大きな世界市場をとれるのである。 
・特に社会インフラへの実装が主要な対象になると判断される技術・システムの開発や性能

向上に関しては、民間による対応に加えて、そのグロ―バルなマーケット開拓に繋げるた

めの官側のコミットも必要になるので、この点での支援体制についても前進が必要である

と判断される。 
・水処理技術の開発・改良では、ユーザーである自治体の実務技術者も重要な役割を果たし

てきた。従って今後も同様な水処理技術開発のプロジェクトを立ち上げる場合、ユーザー

である実務者の開発への参加も検討してほしい。公務員として制度的に難しい点は理解で

きるが、国のプロジェクトとして道筋をつけてほしい。 
・世界の先端を行く水処理技術の開発が目的であり、国内で不参加を決めた企業がいくつか
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存在するのが気になる。何故本プロジェクトに参加しなかったのかの理由を検討し、テー

マ設定の偏りなのか、NEDO のマネジメントの問題なのかなど、今後のプロジェクトの

立て方の参考として欲しい。 
・省エネに関する目標が重視されたようであるが、省エネ目標達成の意味するものが必ずし

も明確ではなかったようにみえる（特に一般国民には理解困難ではないか）ことから、分

かりやすい説明が求められる。省エネ性能が悪いより良い方が適切なことは自明なので、

たとえば、製品価格が上がっても「○％削減することにより、導入機会が増大する」など

という市場の声を踏まえた理由付けがあると説得力が高まるものと思われる。 
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１．２．２研究開発マネジメントについて 

市場開拓のため、設備費や維持費の低廉化、効率などが技術開発目標となっており、これ

らを反映する省エネルギー率や汚泥発生量削減率を共通の目標として具体的数値を掲げて

おり、またその数値は世界的動向から見て高レベルの数値となっている。 
研究開発計画やマネジメント等は妥当なものであったと思われる。一方で、全世界的な水

需給の逼迫傾向を背景にした水循環という視点では、開発が必要な要素技術が残っていると

感じる。 
参加企業や研究者はいずれも実力を有するものであり、プロジェクトリーダーやサブプロ

ジェクトリーダーのリーダーシップにより良い成果が挙げられている。特に、中間評価への

対応として、選択と集中及び実用化・事業化を考慮した体制変更を実施したことは、効率的

な成果の創出に大きく寄与したと判断される。 
開発された高度な技術システムを広く実装することを推進する次のステップが期待され

る。なお、当初設定したターゲット顧客以外へ事業成果の波及的な展開、想定ユーザー（将

来の顧客）への意見聴取など、NEDO マネジメント側においても積極的なコメントを聴取

すれば、研究開発により一層の厚みを持たせられた可能性がある。 
当初のテーマの中には開発状況に応じて統合したものもあり、加速資金の投入で一段と進

展したテーマもあるなど、情勢変化に臨機応変に対応できたのは、NEDO のマネジメント

に負うところが大であろう。 

 
（１）研究開発目標の妥当性 
＜肯定的意見＞ 
・各テーマともに世界トップレベルの技術開発を目標としたことは極めて妥当である。その

上で、PL，SPL の指導を受けつつ、参加した研究者・企業の担当者が互に意見交換しな

がら、各チームの開発目標を達成するために努力した点を高く評価する。その結果、一部

テーマでは既に海外展開も含めて事業化に成功しており、その他のテーマも実用化の直前

にまで達している。 
・内外において市場開拓のため、設備費や維持費の低廉化、効率的効果などが技術開発目標

となっており、これらを反映する省エネルギー率や汚泥発生量削減率が共通の目標として

具体的数値を掲げており、またその数値は世界的動向から見て高レベルの数値と成ってい

る。さらに薬剤耐性の膜開発、膜細孔計測、効率的な吸着剤の開発、金属資源の回収、生

物反応と組み合わせた促進酸化技術の開発、低温アナモックス菌の発見と活用など、世界

の技術レベルから見てもチャレンジングな目標が掲げられており、いずれも十分な成果が

挙げられている。 
・各社の得意技術を活かした目標設定がなされている。 
＜問題点・改善すべき点＞ 
・「このレベルまでいける競合企業はない」というような競争的な視点からの目標設定に言

及したものが少ないように感じた。 
・研究開発目標は妥当と推定できるが、その根拠やプロジェクトメンバーの理解がやや不十
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分であったと思われる。また、目標達成の陰にどのような点が課題として残されたかが明

確になっていない。これは、本プロジェクトに限らない NEDO 全体の推進体制の問題と

も思われるため、今後の再検討することが望まれる。 

 
（２）研究開発計画の妥当性 
＜肯定的意見＞ 
・研究開発計画やマネジメント等は妥当なものであったと思われる。 
・計画期間内で成果が挙げられたことから妥当な（実現性の高い無理のない）計画が設定さ

れたものと考えられる。 
・研究開発期間は妥当であったと判断される。 
・計画も概ね妥当である。 
＜問題点・改善すべき点＞ 
・全世界的な水需給の逼迫傾向を背景にした、「水循環」の要素技術ということからすると、

今回の研究テーマは一部の要素技術しかカバーしていない印象を受ける。あえて具体化し

ていないのかもしれないが、解決する「水循環」とは何かについて当初で検討されるべき

だったのではないか。地下水管理（モニタリング、適正揚水量の監視等）、流域単位での

有限淡水資源の多用途への最適な配分など、ICT やソフト技術を関連づけての水循環の課

題解決技術ニーズもあるはずである。同様の冠の下、関連テーマで引き続き研究開発をし

てはどうか。 
・みかん搾汁残渣の利用は、プロジェクト採択時点から懸念が評価委員会から提示されてい

たので、もっと早くから代替吸着剤の開発に着手すべきであったと判断される。 

 
（３）研究開発実施の事業体制の妥当性 
＜肯定的意見＞ 
・参加企業や研究者はいずれも実力を有するものであり、妥当な研究開発がなされた。さら

に PL や SPL のリーダーシップにより良い成果が挙げられている。特に、中間評価への

対応として、選択と集中及び実用化・事業化を考慮した体制変更を実施したことは、効率

的な成果の創出に大きく寄与したと判断される。 
・各分野の研究ポテンシャルを有する企業、研究機関を発掘しプロジェクト体制にうまく組

み込むことができたと考えられる。得られた研究成果は当該研究機関関係者にとっても大

きな自信になり、今後の更なる研究や事業展開へ有効につなげられるものと期待される。

今回のプロジェクトを通じ、チーム組成および運営に関する研究マネジメントのノウハウ

が NEDO 内部（担当者）に蓄積されたものと考える。これらを引き続きうまく新規プロ

ジェクトで活用いただきたい。 
・研究開発や成果の実用化を推進するためのマネジメントとして十分な内容であり、実用化

が推進されるなどその役割を十分果たしてきたものと判断される。 
・水処理技術のポテンシャルの高い企業が参画しているため、総じて、しっかりとした事業

体制がとられている。 
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・大学及び公的研究機関は各技術開発に大きく貢献している。 
＜その他の意見＞ 
・研究実施企業の採択経緯やその際の競争の程度については必ずしも明確ではなかった印象

がある。もっとも、どこの会社でも関与できるテーマであれば、NEDO が支援を行う必

要は無いため、競争性を過度に求めることは必要ないものと考える。むしろ将来的な市場

環境とそこで求められる技術を提供できる企業を選定する見極め（目利き）が重要である。

NEDO 内部での議論になると思われるが、採択当時を振り返り企業採択の適切性につい

て議論してもらいたい。 

 
（４）研究開発成果の実用化・事業化に向けたマネジメントの妥当性 
＜肯定的意見＞ 
・開発された高度な技術システムを広く実装することを推進する次のステップ（事業化など）

が期待される。 
・NEDO 担当者からきめ細かい指導やアドバイス、励ましが行われたプロジェクトがあり、

マネジメントが有効に機能したと評価される。このような成果は NEDO のノウハウであ

り、たまたまの担当者と研究機関研究者との個人的関係ではなく、NEDO の有する研究

マネジメントの方法論として受け継いでもらいたい。 
＜問題点・改善すべき点＞ 
・当初設定したターゲット顧客以外へ事業成果の波及的な展開、想定ユーザー（将来の顧客）

への意見聴取など、研究を見守る NEDO マネジメント側においても、チームメンバーの

研究と平行して実施できる余地があったように思われる。このような視点で積極的なコメ

ントを聴取すれば、研究開発により一層の厚みを持たせられた可能性がある。 
＜その他の意見＞ 
・NEDO マネジメント担当者の役割として、研究成果の事業展開を展望した研究チームへ

の方向付けがあるものと想定するが、NEDO マネジメント担当者からのアドバイスに、

限界があったことがうかがえる（NEDO ではなく、研究当事者が考えるべきこととの回

答もあったが）。限界をカバーする制度的枠組みについても議論していただきたい。 

 
（５）情勢変化への対応 
＜肯定的意見＞ 
・当初のテーマの中には開発状況に応じて統合したものもあり、加速資金の投入で一段と進

展したテーマもあるなど、情勢変化に臨機応変に対応できたのは、NEDO のマネジメン

トに負うところが大であろう。 
・プロジェクト期間中に大震災を経験し、研究実施上の大きな壁があったと推察するも、当

初目的を達成できたのは NEDO マネジメントの大きな努力によるものと敬意を表する。 
＜問題点・改善すべき点＞ 
・国内のマーケットの飽和状況等を鑑みると、海外の新規マーケットの開拓が必須であり、

どのようなマーケット、すなわち地域性、対象とする排水やプロセス、技術・システムの
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レベルなどターゲットを十分に絞り切れていなかった感がある。 
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１．２．３ 研究開発成果について 

必ずしも新規な技術開発を目的としたものではないが、各テーマともに概ね目標を達成し

ている。開発で得られた新規技術についても知財の取得を進め、成果の普及、事業化も順調

に進められている。先進要素技術に関して成果が得られており、測定技術の開発と一体とな

り国際的な評価と位置づけがさらに強固になることが期待できる。 
所定の成果が省エネルギーという側面であるため、システムの安定性や初期コストなどが

全く犠牲にならなかったか、なったとしてもどの程度であったか等、産業競争力を省エネの

みでは判断できない問題が残されているかもしれない。 
各プロジェクトについて、数多くの特許が申請されるなど知的財産としての成果も積み上

がったものと高く評価できる。 
インターアクアなどの展示会等を活用し、効果的な技術 PR ができたと考えられる。この

ような場で得られたであろうユーザーニーズや要望、期待が NEDO マネジメントを通じて

研究の現場にうまくフィードバックされたこともマネジメントの成果として PR すること

が望まれる。 

 
（１）目標の達成度と成果の意義 
＜肯定的意見＞ 
・一部テーマでは既存技術のさらなる改良を目指しており、必ずしも新規な技術開発を目的

としたものではないが、各テーマともに概ね目標を達成している。開発で得られた新規技

術についても知財の取得を進め、成果の普及、事業化も順調に進められている。 
・所定の成果が上がったと評価される。 
・当初設定した目標性能は達成できたことから、その意味で事業意義はあったと考えられる。

ある案件については、開発要素技術を含む製品の受注につながったものもあることからそ

の成果は広く PR されるべきと考える。 
・特に分離膜（RO、NF）の開発、改良および測定技術など、先進要素技術に関して成果が

得られており、測定技術の開発と一体となり国際的な評価と位置づけがさらに強固になる

ことが期待できる。加えて、有機汚濁物質が共存しない窒素含有排水の処理技術開発の成

果も顕著である。MBR に関しては、中韓の攻勢が激しいことから、特徴をより明確にす

ることにより、海外でのマーケット拡大に繋がることを期待したい。性能は十分に高いも

のと判断されるが、コストの評価と国際競争力向上のための取り組みを推進し、開発され

た技術システムの普及がさらに前進することを期待したい。 
・薬剤耐性の膜開発、膜細孔計測、効率的な吸着剤の開発、金属資源の回収、生物反応と組

み合わせた促進酸化技術の開発、低温アナモックス菌の発見と活用などは、世界の技術レ

ベルから見ても顕著な成果である。分離膜の細孔計測技術は重要な膜の規格化に貢献する

ものと期待される。膜分離活性汚泥法において達成されたレベルは砂ろ過等の高度処理の

消費エネルギーレベルに到達しており、今後の適用・普及の促進が期待される。アルミニ

ウムメッキにおいて亜鉛の除去・回収によるメッキ液の長寿命化とニッケルリサイクル技

術を開発し、汚泥の減容と省エネルギー化を実現し、実用化している。沈殿法による有価
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金属回収、汚泥削減技術の開発では、汚泥発生量削減と省エネルギー化が図られるシステ

ムが開発され、特に硫化ニッケル汚泥から純度 98％以上の金属ニッケルが回収されるこ

とは評価される。ジオキサンを膜分離活性汚泥法と促進酸化（03/H2O2）法で画期的に分

解除去する技術を開発している。アナモックス反応による窒素除去技術開発では低温で反

応速度が高いアナモックス菌を見つけ出し、それを用いた効率的窒素除去技術を開発して

いることは評価される。 
・ホウ素吸着剤の開発以外は目標を達成している。しかし、ホウ素吸着剤の開発でも既に市

販財に比べて 1.9 倍の吸着量を持つ吸着剤が開発されており、今後実用化の検討を継続す

ることで目標を達成しうる技術となることが期待される。また掲げられた目標は世界トッ

プ技術であり、他の競合技術と比べて優位性はある。しかし事業化では具体的な戦略を組

んで行なわないといけない。 
・分離膜の細孔計測技術の開発、めっき液からのニッケルリサイクルなど、素晴らしい成果

が出ているものがある。 

 
＜問題点・改善すべき点＞ 
・フッ素、ホウ素対応技術では、必ずしも事業化の道筋が明確になっていない。特に開発技

術が、市場とする電気メッキ業など小規模事業場向けの技術となっているかどうかの検証

は必要であろう。同様にアナモックス技術でも畜産業に導入するためにはさらなる工夫が

必要であろう。 
・膜分離活性汚泥法での省エネルギー技術開発（特に担体投入型）では、なぜ省エネルギー

が達成できるのかを明示するとともに技術の安定性、省エネルギー技術と処理効果との関

係等を明らかにすべきである。ハイレベルの技術であるために、それが販路拡大に直結す

ると考えられる。 
・所定の成果が省エネルギーという側面であるため、システムの安定性や初期コストなどが

全く犠牲にならなかったか、なったとしてもどの程度であったか等、産業競争力を省エネ

のみでは判断できない問題が残されているかもしれないことを危惧する。 
・真の成果が事業の受注ということであるならば、事業管理のための目標達成（省エネ○％）

の先に何らかの管理指標が必要と思われる。たとえば、技術開発サイドの視点で物事を考

えるのはやむを得ないが、調達する側（ユーザーサイド）で今回設定した省エネ性能がど

のような意味を持つか、どのような価値をもたらすかについての検討があれば、そのよう

な目的で活用できたかもしれない。 
・難分解性化学物質分解菌を取得していながら、その同定や特性の評価など生物学的解析が

不十分なもの、バイオフィルム担体としての機能が不明であるものなど、生物処理に関す

る技術について、満足できるレベルに達していないものがある。特にメカニズムが不明の

ものは市場に出すのが難しいので、然るべき大学や専門家と組むなどして、レベルアップ

を図るべきである。 
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＜その他の意見＞ 
・多くの開発項目が所定の成果を上げており、成果の実用化が見込まれるものの、必ずしも

革新的な技術開発を行ったとは思えない。改良と既存技術の組み合わせで目標を達成した

感がある。 
・テーマが多岐にわたっているので、一部では実用化の手前までしか開発されなかった技術

もあるが、NEDO の関与はここまでなので、今後実用化に向かって自社で努力してほし

い。 
・国際的なマーケット開拓に繋ぐことが重要であり、その点で一層の取り組みを期待したい。 

 
（２）知的財産権等の取得及び標準化の取組 
＜肯定的意見＞ 
・膜開発では膜細孔計測技術が世界で始めて開発され、ISO 基準に大きく貢献することが期

待される。 
・各プロジェクトについて、数多くの特許が申請されるなど知的財産としての成果も積み上

がったものと高く評価できる。 
＜問題点・改善すべき点＞ 
・特許出願することは、特許出願の戦略について記載があるとその意義が明確になり理解し

やすい。たとえば、特許取得の是非を踏まえた上で、こういうビジネスモデルを考えてい

るから、取る戦略／取らない戦略を選択したなど。 

 
（３）成果の普及 
＜肯定的意見＞ 
・インターアクアなどの展示会等を活用し、効果的な技術 PR ができたと考えられる。 
＜その他の意見＞ 
・インターアクアなどの展示会等ではユーザー（将来の顧客候補）と対話できる貴重な機会

であると考えられるが、このような場で得られたであろうユーザーニーズや要望、期待が

NEDO マネジメントを通じて研究の現場にうまくフィードバックされたこともマネジメ

ントの成果として PR することが望まれる（NEDO の重要な役割の 1 つ）。 
・今後とも、実用化・事業化につながる発表を戦略的に行なう必要がある。 
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１．２．４ 実用化・事業化に向けての見通し及び取り組みについて 

既に事業として成立しているテーマもあり、全体としては事業化目標を順調に達成したプ

ロジェクトであると言える。一部には実用化の一歩手前の技術もあるが、企業として全力を

挙げて実用化への取組を進めていることは高く評価できる。また、経済効果が上がる可能性

は高い。ただし、普及のためには開発技術のさらなるコストダウンは避けられないであろう。 
当初想定した分野以外の新たな顧客層や波及効果を見出すことができたものについては、

プロジェクト関係者以外にも成果を幅広く開示し意見を求めることが求められる。 
一層のシステム化・効率化を行なう必要のある技術もある。一般的で具体性の乏しい計画

も見られる。適切に評価してもらうための積極的な PR が望まれる。 
国際標準化を目指すような素晴らしい結果が出ているにも関わらず、世界市場に打って出

るビジネスプランの具体化や積極性が見えにくい部分がある。日本の技術をどんどん海外に

出して市場を制覇するような積極性と戦略が欲しい。 

 
＜肯定的意見＞ 
・既に事業として成立しているテーマもあり、全体としては事業化目標を順調に達成したプ

ロジェクトであると言える。一部には実用化の一歩手前の技術もあるが、企業として全力

を挙げて実用化への取組を進めていることは高く評価できる。 
・いずれの開発技術も実用化・事業化の可能性は高いと判断される。また、経済効果が上が

る可能性は高い。 
・多くの開発項目が所定の成果を上げており、成果の実用化が見込まれる点は高く評価でき

る。 
・分離膜（RO、NF）について性能の向上が図られており、先端技術としての評価が向上す

るものと判断される。MBR および窒素除去技術についても高い性能が得られている。ニ

ッケルやジオキサン含有排水の処理でも同様であり、Specific な分野（マーケット）では

普及が進むものと判断される。 
・アルミニウムメッキにおいてメッキ液の長寿命化とニッケルリサイクル技術を開発し、汚

泥の減容と省エネルギー化を実現し、実用化している。膜分離活性汚泥法の省エネ技術で

は、中国の拠点を具体化しつつある。 
・応用研究については具体的事業案件獲得につながったものもあり、当該案件に限らず更な

る横展開が期待される。 
・米国や国内での納入実績が出ている点は高く評価されるべきである。 

 
＜問題点・改善すべき点＞ 
・事業化と普及は必ずしも同じではないので、普及のためには開発技術のさらなるコストダ

ウンは避けられないであろう。特に小規模事業者をマーケットとする技術では、技術導入

のためのネックを洗い出すなど、さらなる努力が必要であろう。 
・一層のシステム化・効率化を行なう必要のある技術もある（汚泥からの有用金属の回収技

術、ホウ素吸着回収技術） 
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・計画は記述されているが、一般的で具体性の乏しい計画も見られる。実用技術も今後とも

データをとりアピールしていく必要がある。各技術の利点は的確に表現し、アピールする

必要がある。 
・研究プロジェクトの終了後の事業展開が必ずしも明確でないものがある。終了後にいきな

り考えはじめることはできないため、研究実施期間からイメージしておくことが重要と考

える。たとえば、研究者の考えを具体化するために、NEDO との定期的な対話を通じ、

NEDO 側からいろいろな切り口（想定顧客、顧客ニーズ、調達価格、競合製品、強み等）

を投げかけることで考えるきっかけを提示できるのではないか。 
・具体的な次のアクションとしては、達成された目標を効果的に PR していくことが想定さ

れるが、それが明確になっていない事例が多いように思えた。今回のプロジェクトで当該

目標を達成したことを一番高く評価してくれるのは誰か、どういうポジションにいる人か

について明確にしておかないとせっかくの成果が響かないのではないか。（例：水処理現

場のオペレータ、同左の経営層、エンジ会社、規制当局、等々）適切に評価してもらうた

めの積極的な PR が望まれる。個社で限界があるのであれば、NEDO が支援を行う事も

期待される。 
・国際標準化を目指すような素晴らしい結果が出ているにも関わらず、世界市場に打って出

るビジネスプランの具体化や積極性が見えにくい部分があるなど、もったいない部分があ

る。日本の技術をどんどん海外に出して市場を制覇するような積極性と戦略が欲しい。 

 
＜その他の意見＞ 
・RO、NF については、それらを組み込んだプロセスシステムとして、如何に付加価値を

向上するかが課題であろう。MBR については、開発されたシステムが際立って優位性を

示すことが出来る実装先の探索と実装による成果の評価がさらに必要である。 
・開発技術が素晴らしいにもかかわらず、コスト高のためにビジネス化が難しそうなテーマ、

たとえばホウ素吸着材など、が見られる。さらなるコストダウンに向けた開発を自社で継

続してほしい。 
・有用金属・有害物質の分離・回収技術の開発では、実用されていることは評価できるが、

できれば実用において今後もデータを取得しこの技術の良さと安定性を今後ともアピー

ルすることが重要である。沈殿法による有価金属回収、汚泥削減技術やフッ素除去プロセ

スなどは中小企業向けであるため、今後とも技術の育成の方策を考える必要がある。 
・いずれの技術でも事業化を行なうには、わが国においては、水資源の重要性、省エネルギ

ー化や資源回収の重要性、排水規制の暫定の取り外しなど社会的要因を醸成していく必要

がある。国際的には長期にわたる利点の説明を十分にする必要がある。長期にわたるモデ

ル事業も重要である。 
・新たな膜開発についてはしのぎを削っている分野であり、適用法と適用システムを明示し

て効果を明らかとして進める必要がある。 
・需要があると判断される地域でのニーズ把握やマーケットリサーチを現地と連携しながら

地道に行う必要が有る。産学官公が連携して、現地向けの活動を行うコンソーシアムの形
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成なども選択肢と判断される。 
・本事業に参画している各企業とも技術力、事業化能力の高い一流企業だけに、企業間の連

携をとらせてシステム化を図るようなことが、期待される。また、大学発ベンチャーなど

新しい可能性を秘めたところを入れるとよい。 
・海外販売では、企業間協力や商社との連携も重要である。 
・今後 NEDO においては、追跡調査が行われるものと考えられるが、具体事業の受注への

接近度合いの観点から情報収集が必要と思われる。 
・成果発表資料では、目標の達成が強調されていたため十分うかがえなかったのかもしれな

いが、研究成果に対する想定ユーザーの反応や感触が研究期間中につかめている場合は、

それらをどのように受け止めて研究に反映させたかを PR していただきたい（唯我独尊感

がなくなる）。 
・研究を通じ、当初想定した分野以外の新たな顧客層や波及効果を見出すことができたもの

がある。たまたまこの分野だけのことなのかわからないが、新たな顧客発見や市場創造に

つながる可能性もあるため、他の研究テーマについても、多様な視点や切り口から検討す

る価値があるのではないか。そのためには、当該プロジェクト関係者以外にも成果を幅広

く開示し意見を求めることが求められる。 
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２．評点結果 
２．１ プロジェクト全体 

2.3 

2.5 

2.7 

3.0 

0.0 1.0 2.0 3.0 

４．実用化・事業化に向けて

の見通し及び取り組み

３．研究開発成果

２．研究開発マネジメント

１．事業の位置付け・必要性

 

 

評価項目 
平均

値 
素点（注） 

１．事業の位置付け・必要性について 3.0 A A A A A A

２．研究開発マネジメントについて 2.7 A A A B A B

３．研究開発成果について 2.5 A A B B A B

４．実用化・事業化に向けての見通し及び取り組みにつ

いて 
2.3 A B A  B B B

（注）A=3，B=2，C=1，D=0 として事務局が数値に換算し、平均値を算出。 

 

〈判定基準〉  

１．事業の位置付け・必要性について ３．研究開発成果について 

・非常に重要          →A
・重要             →B
・概ね妥当           →C
・妥当性がない、又は失われた  →D

・非常によい         →A
・よい            →B
・概ね妥当          →C
・妥当とはいえない      →D

２．研究開発マネジメントについて 
 
４．実用化・事業化に向けての見通し

及び取り組みについて 

・非常によい          →A
・よい             →B
・概ね適切           →C
・適切とはいえない       →D

・明確            →A
・妥当            →B
・概ね妥当          →C
・見通しが不明        →D

平均値 
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１．事業原簿 
次ページより、当該事業の事業原簿を示す。 
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概 要 
最終更新日 平成 26 年 10 月 1 日 

プログラム（又

は施策）名 

エネルギーイノベーションプログラム 

環境安心イノベーションプログラム 

ナノテク・部材イノベーションプログラム 

プロジェクト名 
省水型・環境調和型水循環プロジェクト／

水循環要素技術研究開発 
プロジェクト番号 Ｐ０９０１１ 

担当推進部/担当

者 

環境技術開発部／梅田到、瀬政孝義（21 年 4月～22 年 6月） 

環境部／梅田到、瀬政孝義（22 年 7月～23 年 12 月） 

環境部／梅田到、佐藤浩之、吉田輝久（24 年 1月～24 年 7月） 

環境部／江口弘一、佐藤浩之、吉田輝久（24 年 8月～24 年 9月） 

環境部／江口弘一、佐藤浩之、吉村康史（24 年 10 月～25 年 6月） 

環境部／江口弘一、曽我祐介、吉村康史、石井彰、小川輝美（25 年 7月～26 年 2 月） 

０．事業の概要 

世界的な水需給の逼迫、水問題の顕在化が懸念されることから、世界における水ビジ

ネスの市場は拡大すると見られている。そこで、産学の科学的知見を結集して、省水

型・環境調和型の水処理技術を開発して水循環システムを構築し、これを産業技術へ繋

げていくため、我が国が強みを持つ膜技術を始めとする水処理技術を強化するとともに

こうした技術を活用して、水循環システムを構築し、水循環システムにおける省エネ、

産業競争力の強化に資することを目的とする。 

 水循環要素技術研究開発として「革新的膜分離技術の開発」「省エネ型膜分離活性汚

泥法（ＭＢＲ）技術の開発」「有用金属・有害物質の分離・回収技術の開発」「高効率

難分解性物質分解技術の開発」の４テーマを実施する。 

Ⅰ．事業の位置

付け・必要

性について 

急速な経済発展等による渇水や水質悪化等の問題を抱える諸外国において、我が国水

関連産業が有する水処理技術は有効な解決手段と考えられる。国内外の水資源問題の解

決に貢献するには、多種多様な要素技術を有する企業群の技術を融合した国際的に競争

力のある水循環システムを開発し、省水型・環境調和型の水処理技術を普及していくこ

とが必要である。本研究開発を通じて、低コスト・省エネ型の水循環システムを開発

し、水処理技術の国内外展開へ向けた動きを後押しすることが必要不可欠である。 
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Ⅱ．研究開発マネジメントについて 

 

 

事業の目標 

[最終目標]（平成 24 年度） 

１）「革新的膜分離技術の開発」 

 [目標] 従来法※１に比べ、処理性能を維持・向上しつつ、膜透過加圧エネルギー等を

プロセス全体※２として50％以上削減。 

[最終目標]（平成 25 年度） 

２）省エネ型膜分離活性汚泥法（ＭＢＲ）技術の開発 

 [目標]  従来法※１に比べ、処理性能を維持・向上しつつ、膜洗浄の曝気エネルギー

等をプロセス全体※２として30％以上削減。 

３）有用金属・有害物質の分離・回収技術の開発 

 [目標]  従来法※１に比べ、処理性能を維持・向上しつつ、汚泥の削減により汚泥処

理･処分エネルギーをプロセス全体※２として80％以上削減。 

４）高効率難分解性物質分解技術の開発 

 [目標]  従来法※１に比べ、処理性能を維・向上しつつ、排水に含まれる難分解性物

質の分解に要するエネルギーをプロセス全体※２として90％以上削減。ま

た、窒素除去に係わるエネルギーをプロセス全体※２として50％以上削減。 

 

※１ 従来法   …委託先決定後、提案書及び採択審査委員会等のコメントに基

づき詳細条件を設定する。 

※２ プロセス全体…当該技術を適用する反応系への、流入から流出までを指す。

曝気動力や循環動力、保温、汚泥処理に係るエネルギー等も

含む。 

事業の計画内

容 

主な実施事項 Ｈ20fy Ｈ21fy Ｈ22fy Ｈ23fy Ｈ24fy Ｈ25fy  

革新的膜分離

技術の開発 
  

     

省エネ型膜分

離活性汚泥法

(ＭＢＲ)技術

の開発 

 

 

 

 

   

有用金属・有

害 物 質 の 分

離・回収技術

の開発 

 

 

 

 

   

高効率難分解

性物質分解技

術の開発 
 

 
 

 
   

 

開発予算 

(単位：百万

円) 

 

 

契約種類： 

委託（○） 

助成（ ） 

共同研究(○) 

会計・勘定 Ｈ20fy Ｈ21fy Ｈ22fy Ｈ23fy Ｈ24fy Ｈ25fy 総額 

一般会計 0 0 0 0 0 0 0 

特別会計 

（需給） 

(192)
経産省

直轄 
375 659 531 400 129 2094 

加速予算 0 0 41 0 0 0 41 

総予算額 (192) 375 700 531 400 129 2135 

（委託） (192) 375 700 464 140 0 1679 

（助成） 0 0 0 0 0 0 0 

（共同研究） 0 0 0 67 260 129 456 
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開発体制 

経産省担当原

課 
経済産業政策局産業施設課、産業技術環境局環境指導室 

プロジェクト

リーダー 

ＰＬ： 東洋大学 松尾友矩 常務理事 （東京大学名誉教授） 

ＳＰＬ：東京大学環境安全研究センター 山本和夫 教授 

ＳＰＬ：中央大学研究開発機構 渡辺義公 教授 

委託先 

委託先： (株)アクアテック、(株)クボタ、住友精密工業(株)、東レ

(株)、(株)日立製作所、日東電工(株)、日本カニゼン(株)、新

日本電工(株)、鎌田バイオ・エンジニアリング(株)、(独) 産業

技術総合研究所、(独)日本原子力研究開発機構、佐賀大学、

(財) 造水促進センター、熊本県産業技術センター 

再委託先： (株)日立製作所、(独) 産業技術総合研究所、熊本大学、

神戸大学、東京大学、東京都市大学、東北大学、豊橋技術科学

大学、広島大学、北海道大学、早稲田大学、熊本県産業技術セ

ンター、(社)日本下水道事業団、(財) 造水促進センター、(独)

日本原子力研究開発機構、佐賀大学 

情勢変化への

対応 

(1)新規ＲＯ膜製造方法における、有機無機ハイブリッド膜のＡ４サイズ膜試作を加速

するための高精度ＵＶ照射製膜ユニット及び、標準化における膜評価技術の開発を加

速するための発光量評価装置等、状況に応じて当初予算の追加投入を行い、研究開発

を推進した。また、担体添加型ＭＢＲ技術の開発については、平成 22 年度の加速財

源を活用した予算の追加投入を行い、開発の加速を図った。 

(2)難分解性化学物質分解については、現場実証実験結果に基づき新しい処理方式を検

討、エネルギー削減目標を 50%以上から 90%以上に変更した。 

(3)中間評価の指摘である「重点化・加速するべき研究開発課題の抽出及び目標設定の

精査を行い、実用化に向けて尽力すること」を考慮し、有用金属・有害物質の分離・

回収技術のサブテーマについて、選択と集中及び実用化・事業化を考慮した体制変更

を行った。 

  
評価に関する

事項 

事前評価 

革新的膜分離技術の開発 

（平成 19 年度実施 経済産業省経済産業政策局産業施設課） 

その他研究開発項目 

平成 20 年度 事前評価実施 

中間評価 

革新的膜分離技術の開発 

平成 23 年 2月 2日 自主中間評価実施 

その他研究開発項目 

平成 23 年 7月 12 日 中間評価（分科会）実施 

事後評価 平成 26 年 11 月 28 日 事後評価（分科会）実施予定 
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Ⅲ．研究開発成

果について 

 

事業全体の成果として、個々の研究開発項目の最終目標と成果及び達成度を下表に示

す。 

 最終目標 成果 達成度

革新的膜分離技術の開発（最終目標：平成 24 年度） 

 (1)ＲＯ膜の開

発 

 

膜透過加圧エネル

ギー等をプロセス

全体として５０％

以上削減 

従来法に比べ、処理性能を維

持・向上しつつ、膜透過加圧エ

ネルギー等をプロセス全体とし

て 50％以上削減 

○ 

(2)ＮＦ膜の開

発 

外濾過支持膜へのポリアミドＮ

Ｆ膜の製膜法改良より、透過水

量が従来の２倍以上の膜を開

発、実生産ラインでの製造とモ

ジュール化を行い、システムで

の省エネ 50％を確認 

○ 

(3)分離膜の細

孔計測技術の開

発及び標準化に

向けた性能評価

手法の開発 

 

分離膜の細孔計測

技術を開発 

0.5nm から 10nm のナノ細孔評価

のための校正技術基準を確立す

るとともに、小型陽電子ビーム

細孔測定装置及び膜評価用マ

ニュアルを整備し、ユーザーの

ためのＲＯ／ＮＦ膜評価共同利

用設備を構築した  

○ 

 

標準化に向けた性

能評価手法を開発

市販高分子系複合膜の細孔サイ

ズ及び溶質分離性能の評価結果

を比較することにより両者には

相関があることを明らかにし、

陽電子消滅法による細孔構造が

分離特性を制御していることを

世界で始めて実験的に検証 

○ 

省エネ型膜分離活性汚泥法技術(ＭＢＲ)の開発（最終目標：平成 25 年度） 

 (1)担体添加型

ＭＢＲシステム

の開発 

膜洗浄の曝気エネ

ルギー等も含む

MBR プロセス全体

の消費エネルギー

を 30%以上削減 

生物処理散気量 65%、膜面洗浄

散気量 75%削減の達成等によ

り、システム全体で約 53%削減 

◎ 

(2)省エネ型 

ＭＢＲ技術の開

発 

実証試験装置における運転結果

より下水処理場（処理規模

4,200m3/d）における消費エネ

ルギーを 43%削減 

◎ 

有用金属・有害物質の分離・回収技術の開発（最終目標：平成 25 年度） 

 汚泥処理に係るエ

ネルギーを 80%削

減 

めっき廃液や汚泥の再利用率向

上、有用金属抽出率向上で汚泥

処理に係るエネルギーを 80%削

減を達成 

◎ 

（一部

△） 

高効率難分解性物質分解技術の開発（最終目標：平成 25 年度） 

 難分解性化学物

質分解 

難分解性化学物質

分解に要するエネ

ルギーを 50%削減

(90%削減に変更) 

従来のオゾン＋生物処理に比べ

1,4-ジオキサン含有廃水処理の

消費エネルギーを 90%以上削減 

◎ 

 

 

新機能生物利用 窒素除去に要する

曝気エネルギー等

使用エネルギーを

50%削減 

窒素除去に係わるエネルギーを

プロセス全体として 56%削減 

◎ 

 

投稿論文 「査読付き」３１件、「その他」１６８件 
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特  許 「出願済」５８件（うち国際出願１７件） 

その他の外部発表

（プレス発表等） 
「展示会」７件、「新聞・雑誌等」１４件 

Ⅳ．実用化、事

業化に向け

ての見通し

及び取り組

みについて 

個々の研究開発項目の事業化の見通しを以下に示す。 

(1)ＲＯ膜の開発 

・エレメント実証運転や商品企画を満たす製膜基本処方を確立し、生産機の設計・製作

へとつなげることで、事業化を図る。適用分野は、中国や米国の下排水や家庭用上水、

特に比較的高濃度の塩素が含まれるケースが多い中国の下排水で、今後の需要拡大が期

待される。これから伸びていく分野を主体に事業化を進める。 

(2)ＮＦ膜の開発 

・本開発は、浄水処理への適用を主眼としており、現状の 50％の省エネルギー化が達成

できたことにより、既存の浄水処理よりも消費電力が安価となり、ＮＦ膜処理の普及が

促進されると考えられる。 

・本研究で開発された革新的極超低圧ＮＦ膜は、国内外の水処理エンジニアリングメー

カーを経由で最終ユーザー(各水道事業体等)に納入予定。また、製造は最終的には日東

電工㈱滋賀事業所、ハイドロノーティクス社(米国)と日東上海(中国)の３ケ所の生産拠

点で製造を行なう予定。一方、販売については国内外合せて 20 ケ所の販売拠点から水

処理エンジニアリングメーカーを通して最終ユーザーに納入予定。 

(3) 分離膜の細孔計測技術の開発及び標準化に向けた性能評価手法の開発 

・ＲＯ膜に加えて、ＮＦ膜評価のための照射エネルギー条件等の最適化により、細孔計

測技術の確立を行い、従来は不可能だったＲＯ膜、ＮＦ膜の細孔評価が可能となった。

さらに細孔と分離性能との相関を明らかにしたことから、これにより、日本製の膜の技

術的優位性が明確になるなど、膜の研究開発や評価への適用が進むと期待される。 

(4)担体添加型ＭＢＲシステムの開発 

・本システム受け入れ先の顧客を様々な提案を通じて探索すると同時に、本プロジェク

トで得られた、個別の要素技術（散気管、散気運転制御手法、反応槽構造等）について

も外部に提案し、事業化につなげる予定。 

・個別要素技術に関しては、本プロジェクトがスコープとした中・大規模下水処理場向

けのＭＢＲだけでなく、広く事業展開を図る予定。 

(5)省エネ型ＭＢＲ技術の開発 

・水需要の逼迫している中国等アジア・中東地域、水質規制強化や既設更新の需要が高

い北米・欧州等地域に対して、本研究開発において開発した膜ユニット製品及び省エネ

型ＭＢＲシステムを販売していく。 

・実用化に向けた具体的な取り組みとして、平成 23 年度に中国において膜ユニット製

造及び下水ＥＰＣ事業を行う合弁会社、及び下水、産廃向け膜ユニット販売事業を行う

独資会社をそれぞれ設立し営業体制の構築、強化を図った。また平成 24 年度にはアジ

ア地域向けに新たに水処理エンジニアリング会社を設立し、アジア地域でのエンジニア

リング事業展開を加速させるとともに、今後は北米でもエンジニアリング事業を開始す

る予定である。 

(6)有用金属・有害物質の分離・回収技術の開発 

・含浸抽出法によりメッキ液の５倍の長寿命化が可能となった。新抽出法（エマルショ

ンフロー）により無電解メッキ廃液から抽出率９０％以上でニッケル回収できニッケル

の再利用を可能とした。今後は、これらの技術により無電解メッキ業界を中心にメッキ

液長寿命化装置、ニッケル回収装置および回収ニッケルを利用した無電解薬品販売の事

業展開を図る。 

・沈殿法により有用金属含有汚泥から有用金属の８０％以上を回収可能となり、電解析

出法により純度９０％以上のニッケルを回収することができた。本手法により生成した

硫化ニッケル汚泥が市場に流通できることを確認しており、今後は、産廃業者等への本

技技術を利用した設備を事業展開する。 

・開発したフッ素吸着剤及び本吸着剤を利用したフッ素除去システムにてフッ素に関す

る新排水基準（8mg/L）、環境基準値（0.8mg/L）をクリアでき、排出汚泥中の吸着剤が

再活性可能なことから汚泥排出量を大幅に削減できた。今後は、電気メッキ業、レアメ

タル製錬業等を対象にフッ素吸着剤と除去システムおよびメンテナンスを一括した事業
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展開を図る。 

 (7)難分解性化学物質分解 

・これまでに得られた 1,4-ジオキサンの分解特性を基に、化学工場にて実排水を対象と

した連続処理実験を行ってプロセスの最適化を図り、実規模装置の提案を行う。1,4-ジ

オキサン含有廃水を排出している化学工業等への事業化が期待される。 

(8)新機能生物利用 

・アナモックス菌の大量培養、実排水への適用検討と実証試験などを実施の後、早急に

市場投入の予定である。窒素含有廃水の排出量の大きい事業所、中小規模の事業所とも

に、最適システムを提案することで、様々な業種に適用が期待される。 

 

 

Ⅴ．基本計画に

関する事項 

 

作成時期 平成 21 年 3月、制定。 

変更履歴 

・平成 21 年 6 月、補正予算対応改訂。 

・平成 21 年 10 月、平成 21 年度第一次補正予算の執行見直し（平成 21 年

10 月 16 日閣議決定）、補正予算対応採択決定等に伴う改訂 

・平成 22 年 3 月、文言の軽微な修正 

・平成 23 年 3 月、研究開発項目②の分離と、研究開発スキームの変更に伴

う改訂。 

・平成 23 年 7 月、根拠法の改正による改訂。 

・平成 24 年 9 月、水処理関連の技術動向及び国内外の水資源等の市場動

向・事業展開戦略に関する検討実施及び補足事項追記。 

・平成 25 年 2 月、根拠法の改正による改訂。 
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プロジェクト用語集 

 
用  語 説  明 

ＡＯＰ処理 促進酸化処理（Advanced Oxidation Processes）の略語。 

ＢＯＤ 微生物電極法によるＢＯＤ測定。「2.7.1.2ＡＯＰ処理、オゾ

ン処理について」のみ使用。 

ＢＯＤ 上記以外はＢＯＤ５の略語。JIS K0102 21,32.3:2008。 

ＣＯＤ ＣＯＤＭｎの略語。JIS K0102 17:2008。 

ＥＤＳ測定 電子線を細く絞り試料上を走査しながら、各点から発生した

特性Ｘ線をＥＤＳ（Energy-Dispersive-Spectroscopy）検出

器に取り込むことにより、試料の組成分布の情報を得るこ

と。 

ＦＩＳＨ法 特性の微生物の遺伝子を蛍光染色する方法 

ＦＴ－ＩＲ 赤外分光法（Infrared Spectroscopy、 略称 IR）は、測定対

象の物質に赤外線を照射し、透過（あるいは反射）光を分光

することでスペクトルを得て、対象物の特性を知る方法で、

分散型とフーリエ変換型（Fourier Transform）があり、後

者をＦＴ－ＩＲという。 

ＧＰＣ測定 サイズ排除（溶質分子の大きさにより分離する）クロマトグ

ラフィーの一方式。疎水性充てん剤と非水系(有機溶媒)移動

相を用いて合成高分子の分子量分布測定を行う手法をＧＰＣ

（Gel Permeation Chromatography：ゲル浸透クロマトグ

ラフィー）と呼ぶ。 

ＭＢＲ 膜分離活性汚泥法（Membrane Bio Reactor）の略称。活性

汚泥の反応槽内に膜ユニットを浸漬させ、微細な孔（0.1μm

～0.4μm）を通して汚泥をろ過することで処理水を得る。標

準活性汚泥法に比べ、施設がコンパクトで、高度な処理水が

得られ、維持管理が容易となる。 

ＭＦ 精密ろ過（microfiltration）のこと。0.01～数 μm 程度の微

粒子及び微生物をろ過によって分離する方法で、この領域の

分離膜をＭＦ膜という。また、ＭＢＲには、通常ＭＦ膜が用

いられる。 

ＮＦ ナノろ過（nanofiltration）のこと。ＮＦ膜は、ＵＦ膜とＲ

Ｏ膜の中間の細孔径をもつ（細孔径 1-2 nm、分画分子量

200-1000）ことに加えて、膜素材表面に荷電を持つ膜を指
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す。すなわち、ＮＦ膜では細孔による分離（サイズ分離）と

膜表面の荷電による静電気的な分離効果が組み合わされて、

その膜固有の阻止性能、透過性能を示す。 

ＮＭＲスペクトル 核磁気共鳴（ＮＭＲ：Nuclear Magnetic Resonance） は外

部静磁場に置かれた原子核が固有の周波数の電磁波と相互作

用する現象で、ＮＭＲ装置を用いて得られたデータをＮＭＲ

スペクトルという。 

ＲＯ 逆浸透（Reverse Osmosis）のこと。水を通しイオンや塩類

など水以外の不純物は透過しない。孔の大きさは概ね 2nm

以下。 

（ＲＯ膜で塩類濃度の高い水と低い水を仕切ると、その浸透

圧の差によって濃度の低い側から高い側へ水が抜けてゆく

が、逆に濃度の高い側に外から浸透圧の差を超える圧力をか

ければ、水分子だけが濃度の高い側から低い側に抜ける。こ

の現象を逆浸透という。） 

ＴＥＭ－ＥＤＸ エネルギー分散型Ｘ線分光法のこと。ＥＤＸは、電子線照射

により発生する特性Ｘ線を検出し、エネルギーで分光するこ

とによって、元素分析や組成分析を行う。多くの場合、ＳＥ

ＭまたはＴＥＭに付属している。尚、ＥＤＸはＥＤＳ（前

出）とも呼ばれる。 

ＵＶ硬化 光重合と呼ばれる化学反応で、ＵＶ光によってモノマーをポ

リマーに相変化させる技術。ＵＶ硬化材料は一般的に、モノ

マー、オリゴマー（プレポリマー）、光開始剤およびその他

の添加剤で構成される。ＵＶ光の照射を受けると光開始剤が

励起し、この励起エネルギーによって、モノマー（液体）が

ポリマー（固体）に転換する。 

ＸＲＤ分析 Ｘ線回折（ＸＲＤ：X‐ray diffraction）、すなわち、Ｘ線が

結晶格子で回折を示す現象を利用して分析を行うこと。Ｘ線

回折計を用いて、Ｘ線を結晶に照射し、特定方向にのみ回折

したＸ線を検出して、結晶構造を反映したパターンを捕え

る。 

亜硝酸型硝化 アンモニアを亜硝酸に酸化する生物反応。 

アナモックス アンモニアと亜硝酸を窒素ガスに変換する生物反応。嫌気性

アンモニア酸化（ANaerobic Ammonium Oxidation） 

イオン強度 水溶液の中に溶けている 1 種類のイオンまたは数種類のイオ

ンの合計の示す挙動の強さをいう。これは溶けているイオン
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の濃度と、イオンのもっている電荷の数に依存する。アメリ

カのルイスとランダルは、イオン強度Ｉ を以下の式で定

義。 

 

ここでｍ は、質量（重量）モル濃度（mol/kg-溶媒）、ｚ

はイオンの電荷数で、全イオン種についての合計を求める。

イオンコンプレックス ポリカチオンとポリアニオンが静電気的相互作用によって結

合した複合体（ポリマー）。 

イオンチャンネル構造 イオンを透過させる経路（チャンネル）を提供する細胞膜の

タンパクをイオンチャンネルという。このような生体膜と同

様の機能をもつ膜の構造のこと。 

エマルションフロー装

置 

水相、有機相、あるいはこれら両方を微細液滴化して噴出さ

せることで、良好な２液相混合の状態（エマルション）をつ

くりだすとともに、微細液滴の鉛直線速度を急激に変化させ

ることで積極的に相分離を行う仕組みを持つ、新しいタイプ

の液液抽出装置。 

官能基 物質の化学的属性や化学反応性に注目した原子団の分類で、

それぞれの官能基は特有の物性や化学反応性を示す。すなわ

ち、化学的な性質を化合物に与える原子群のこと。 

ジオキサン 1,4-ジオキサンの略語。難分解性物質のひとつ。 

支持膜 ＲＯ膜、ＮＦ膜の基板層（多孔質なのでスポンジ層とも呼ば

れる）を構成する膜のこと。表面に分離機能を有するスキン

層（分離活性層）と呼ばれる薄膜を形成させることで、ＲＯ

膜、ＮＦ膜が作られる。 

縮合反応 2 つの官能基からそれぞれ 1 部分が分離し、それらが結合し

て小さな分子を形成して脱離し、それと同時に 2 つの官能基

の残った部分同士でも結合が生成して新しい官能基が生成す

る形式の反応。 

シランカップリング剤 シランカップリング剤は、有機物とケイ素から構成される化

合物で、分子中に 2 種以上の異なった反応基を持っているた

め、通常では非常に結びつきにくい有機材料と無機材料を結

ぶ仲介役としての働きがある。 

シロキサン ケイ素(Si)と酸素を骨格とする化合物で、Si-O-Si 結合（シロ

キサン結合）を持つものの総称。 
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スキン層 ＲＯ膜、ＮＦ膜の表面の分離機能を有する薄膜部分のこと。

（分離活性層とも呼ばれる） 

スピンコーター 平滑な基材を高速回転させる事により遠心力で薄膜を構成す

る装置。 

ターン めっき液管理の目安となる数値。補充したニッケル量の合計

が建浴時のニッケル量に等しくなった時を 1 ターンと呼ぶ。

担体 生物処理速度向上を目的として、ポリエチレングレコール等

の材料により硝化細菌等の有用な菌体を封入固定化したもの

透過流束（フラック

ス） 

膜のろ過性能を示す指標で、膜の単位面積あたりに透過する

水の流量（単位時間あたりの容積あるいはモル）。 

熱誘起相分離法 高分子溶液を高温で溶解し、それを冷却することにより、相

分離を誘起して多孔構造の膜を作製する方法。高分子濃度、

冷却方法を制御すると様々な形状（孔径）の膜が得られる。

ファウリング 原水に含まれる難溶性成分や高分子の溶質、コロイド、微小

固形物などが膜に沈着して、透過流束を低下させる現象。特

に、微生物が原因で発生するファウリングをバイオファウリ

ングという。 

分離活性層 ＲＯ膜、ＮＦ膜の表面の分離機能を有する薄膜部分のこと。

（スキン層とも呼ばれる） 

膜モジュール 膜エレメント（膜とその支持体および流路材などの部材を一

体化したもの）をケーシングに収納したもの。 

モルフォロジー制御 モルフォロジー（morphology）【形態学】とは、幾何学的形

態および幾何学的性質を研究する結晶学の一分野。モルフォ

ロジー制御は、機能材料（ポリマー）の持つ構造や、結晶化

の状態を自在に制御することができる。 

陽電子 陽電子（ポジトロン、positron）は、電子の反粒子。絶対量

が電子と等しいプラスの電荷を持ち、電子と等しいあらゆる

特徴（質量やスピン角運動量など）を持つ。 

ラジカル重合 ラジカル（遊離基）反応によって行う重合。高重合の一形式

で、重合体成長末端はラジカルである。イオン重合に対する

語で遊離基重合ともいう。 

励起光 基底状態から励起状態へ移すために“入れる”光のこと。一

方、蛍光は、励起状態から元の状態（基底状態）に戻る際に

“出てくる”光のこと。 

レナードジョーンズ相

互作用 

２つの分子間相互作用のポテンシャルエネルギーの式として

使われている経験的なモデルの一つ。 
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Ⅰ．事業の位置付け・必要性について 

 

1. NEDO の関与の必要性・制度への適合性 

1.1 NEDO が関与することの意義 

国内外における安全安心の高まり、水質規制強化、水循環利用、水処理施設の更新等

により、上下水道・産業排水等の水処理の分野において、新技術の普及が見込まれてい

る。しかし、これらは多くのエネルギーを必要とするため、大幅な省エネと水の循環利

用を図るためには、革新的な材料及びプロセスを開発し、普及させることが急務である。 

また、世界の淡水資源は、地域偏在性が極めて高く絶対量も限られており、今後、人

口増加、経済成長、地球温暖化、都市化、水環境の汚染等により、世界的に水需給が逼

迫し、水問題の顕在化が懸念されている。このような状況下で、世界における水ビジネ

スの市場は拡大すると見られているが、我が国の水関連産業は、世界の水処理膜の市場

シェアが約６割を占めるなど、要素技術分野で強みを有するものの、水循環システムに

対する運営・管理実績が乏しく、十分な収益、市場確保ができていないのが実情である。 

このため、産学の科学的知見を結集して、省水型・環境調和型の水処理技術を開発し

て水循環システムを構築し、これを産業技術へ繋げていくことが必要となっている。産

業技術政策および新エネルギー・省エネルギー政策の中核的実施機関であるNEDOが関与

し、国家プロジェクトとしてこのような事業を推進する意義がある。 

「省水型・環境調和型水循環プロジェクト」は、省エネルギー技術等の開発を積極的

に推進することを目的とした「エネルギーイノベーションプログラム」、循環型産業シ

ステムの創造等の構築を目的とした「環境安心イノベーションプログラム」及び我が国

産業の国際競争力の維持・強化や解決困難な社会的課題の克服等を目的とした「ナノテ

ク・部材イノベーションプログラム」の一環として実施する。「水循環要素技術研究開

発」は、上記プロジェクトの研究開発項目①として位置づけられるものである。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

省水型・環境調和型水循環プロジェクト  

 ①水循環要素技術研究開発  

  ⅰ）革新的膜分離技術の開発  

  ⅱ）省エネ型膜分離活性汚泥法(MBR)技術の開発  

  ⅲ）有用金属・有害物質の分離・回収技術の開発  

  ⅳ）高効率難分解性物質分解技術の開発  

 ②水資源管理技術研究開発  

  ⅰ）水資源管理技術の国内外への展開に向けた実証研究  

  ⅱ）水資源管理技術の国内外への展開に向けた調査検討 

図Ⅰ.1.1-1 省水型・環境調和型水循環プロジェクトの研究開発項目 
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技術戦略マップでは、３R分野の技術ロードマップに対応個所がある。 

   

   

   

   

   

   

   

   

   

   

   

省水型・環境調和型水循環プロジェクト 

図Ⅰ.1.1-2 環境安心イノベーションプログラムでの位置づけ 

図Ⅰ.1.1-3 技術戦略マップでの位置づけ 

高効率難分解性物質分解技術

省エネ型 MBR 技術 

革新的膜分離技術 

有用金属・有害物質の分離・回収技術
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 1.2 実施の効果（費用対効果） 

1.2.1 革新的膜分離技術 

【事業開始当初】 

（１）省エネルギー効果 

革新的膜分離技術は浄水施設での処理、工業用水の再生処理、海水淡水化施設、ビル

等の排水・中水処理等に利用される。本プロジェクトで、所期の目標が達成されれば、

大幅な省エネルギー化の効果が期待できる。ここでは、多くの導入量が見込まれる浄水

処理施設での利用に限ってエネルギー削減効果を示す。 

膜分離施設の普及数及び処理能力は、水質問題等から近年大幅に増加している。導入

施設数は、実績に基づいて予測すると 2020 年には約 404 施設(16.5％)に増加する見込み

である（浄水施設数：2446 カ所＊１））。この膜処理施設で現行膜を利用した場合と、開

発膜を利用した場合の使用電力量を以下とすると、全造水量(155 億 m3/年＊１）)の

16.5％に現行膜に代わって本開発膜が利用されることによる省エネ効果は 

１５万 kL/年（2020 年） （成功率 100％） 

 となる。   

 

表Ⅰ.1.2-1 現行膜および開発膜の使用電力量のシミュレーション 

 使用電力量 

前処理（砂ろ過）＋現行ＮＦ膜 0.46 kWh/m3 

前処理（砂ろ過）＋開発ＮＦ膜 0.23 kWh/m3 

（シミュレーション条件）増水量 3456m3/日、回収率 75%、砂ろ過の 1m3 当たり消費電力 0.13kWh/m3 

    

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

  

 

図Ⅰ.1.2-1 浄水処理施設への膜ろ過施設普及の予想 
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（２）市場創出 

ＲＯ膜およびＮＦ膜市場は、浄水処理、海水淡水化処理、下水や産業排水処理等に分

かれており、調査会社の調査＊２）によると 2009 年度の世界市場は 549 億円で、2015 年

度には 1100 億円（1020 億円＊３））に拡大すると分析されている。このうち、国内市場

と日系メーカーの海外売り上げは、2009 年度に 305 億円、2015 年度には 650 億円（525

億円３））となっている。 

一方、委託先メーカーのヒアリングによると、本プロジェクトの開発技術の適用事業

規模としては、ＲＯ膜に関しては、2020 年度に世界市場で約 100 億円、ＮＦ膜について

も同程度に達するものと見込んでいる。 

   

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 【参考文献】 

＊１）出典：平成 20 年度水道統計 

＊２）富士経済株式会社；「高機能分離膜／フィルター関連技術・市場の全貌と将来 

図Ⅰ.1.2-2 水処理用膜（ＲＯ/ＮＦ)の市場規模推移 

図Ⅰ.1.2-3 水処理用膜（ＲＯ/ＮＦ)のメーカーシェア(2009 年度） 
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予想 2010」（2010 年 5 月 25 日） 

＊３）富士経済株式会社；「高機能分離膜／フィルター関連技術・市場の全貌と将来 

予想 2014」（2014 年 7 月 24 日） 

 

【事業終了時点】 

(１)省エネルギー効果 

表流水処理を例にとると、従来、ファウリング対策等の前処理にかかる運転エネル

ギー0.40kWh/㎥、ＲＯ膜運転のエネルギー0.33kWh/㎥を要していたのに対し、本膜を用

いて塩素添加により有機成分を分解させることで工程を簡略化し、かつ高透水化でポン

プにかかるエネルギーを削減することで、プロセス全体の運転エネルギーを 0.34kWh/㎥

にまで低減できると試算され、50%以上の省エネ化が期待できる。 

  また、新規極超低圧ＮＦ膜は、現行ＮＦに対しモジュールレベルで５０％以上の省電

力化を達成した。 

 

（２）市場創出 

ＲＯ膜の成果については、塩素による殺菌が必要な下水処理や有機成分の多い原水の

処理等、これまでＲＯ膜によっても処理が困難であった市場の創出が期待できる。 

また、ＮＦ膜の成果については、以下の長期的かつ広範囲な視点での展開を目指す。 

１）浄水場向け高度処理用途への展開 

浄水市場は、膜処理技術にとっては海水淡水化を除き未だ発展途上の段階にあ

る。水道という根幹的な事業領域がゆえに、技術の浸透、拡大には今しばらく

の時間を要すると思われるが、本プロジェクトでの成果を土台として、将来的

な需要に貢献すべく、省エネ化実現の製品化とシステム提案を推進していく。 

２）浄水向けに限らず高透水化を軸としたその他用排水処理など、広範囲の展開の 

可能性も追求していく。 

３）成果として得られた高透水化製膜技術を既存製膜技術への応用として活用する。 

 

 

1.2.2 省エネ型膜分離活性汚泥法（ＭＢＲ）の開発 

【事業開始当初】 

（１）省エネルギー効果 

ＭＢＲは①工場排水、②生活排水（下水道）の両方を対象としており、それぞれの省

エネの効果量を算定した。本事業では、現行ＭＢＲ法に比べて全体で、３割のエネル

ギー削減を行うことで算定。各エネルギー原単位は以下のとおり。 
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表Ⅰ．1.2-2 標準活性汚泥法とＭＢＲのエネルギー原単位 

  
現状 

(標準活性汚泥法) 
現行ＭＢＲ法 新規ＭＢＲ法 

工業排水 1.5 kWh/m3 1.95 kWh/m3 1.35 kWh/m3 

生活排水 0.5 kWh/m3 0.78 kWh/m3 0.46 kWh/m3 

 

2008～2015 年に施設更新を迎えた処理場は、直ちに更新せず、本技術が普及される

2015 年に新技術のＭＢＲを導入し、2015 年以降に更新時期を迎える処理場は新技術のＭ

ＢＲが導入されると想定する。なお、工場排水については、処理実態から排水量の 50％

を有機性排水とし、無機性排水の処理に要するエネルギー原単位は標準活性汚泥法と同

じと仮定した。また、施設の耐用年数は、工場排水については 30 年(減価償却資産の耐

用年数等に関する省令)、生活排水については 50 年(地方公営企業法施行規則)とした。 

これにより、2020 年には工場排水は 17％、生活排水は処理場全体の 10％にＭＢＲが

導入されると想定した。 

① 工場排水…全国の工業用水の再生水使用量を 423 億 m3/年（H19 日本の水資源よ

り）として算出。 

② 生活排水…全国の下水処理場での処理水量を 141 億 m3/年（H16 日本下水道協会調

べ）として、工場排水と同様に算出。 

以上より、消費エネルギー量は次表のとおり。 

 

表Ⅰ．1.2-3 現状と新規ＭＢＲを導入した場合の消費エネルギー 

  
現状 

(標準活性汚泥法等) 

新規ＭＢＲを導入した場合 

(新規ＭＢＲ＋標準活性汚泥法) 

工場排水 635 億 kWh/年 624 億 kWh/年 

生活排水 71 億 kWh/年 70 億 kWh/年 

合計 
706 億 kWh/年 694 億 kWh/年 

1780 万 kL/年 1750 万 kWh/年 

 

よって省エネ効果は 

３０万 kL/年（2020 年） （成功率 100％） 

 となる。   

 

（２）市場創出 

ＭＢＲ市場は、欧米を中心としたマーケットから中東やアジア地域に拡大しつつある。

ＭＢＲ用に使用される膜カートリッジ、膜ユニットの市場でみると調査会社の調査＊２）

によれば 2009 年度の世界市場は 270 億円で、2015 年度には 510 億円に拡大すると分析

されている。このうち、国内市場と日系メーカー（旭化成ケミカルズ/Pall を含む）の

海外売り上げは、2009 年度に 100 億円となっている。 
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一方、委託先メーカーのヒアリングによると、本プロジェクトの開発技術の適用事業

規模としては、2015 年度に世界市場で約 100 億円程度に達するものと見込んでいる。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

図Ⅰ.1.2-4 ＭＢＲ用膜カートリッジ、膜ユニットの市場規模推移 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

  

【事業終了時点】 

（１） 省エネルギー効果 

 ＭＢＲは①工場排水、②生活排水（下水道）の両方を対象としており、それぞれの

省エネルギーの効果量を算定した。本事業では、現行ＭＢＲ法に比べ、全体として 30%

のエネルギー削減を行うものとして省エネルギーの効果量を算定した。各エネルギー原

単位は以下のとおりである。 

表Ⅰ．1.2-4 標準活性汚泥法とＭＢＲのエネルギー原単位 

  
現状 

(標準活性汚泥法) 
現行ＭＢＲ法 新規ＭＢＲ法 

工業排水 1.5 kWh/m3 1.95 kWh/m3 1.35 kWh/m3 

生活排水 0.5 kWh/m3 0.78 kWh/m3 0.46 kWh/m3 

図Ⅰ.1.2-5 ＭＢＲ用膜カートリッジ、膜ユニットのメーカーシェア(2009 年度） 
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省エネルギーの効果量の算定では、2008～2015 年に施設更新を迎えた処理場は、直ち

に更新せず、本技術が普及される 2015 年に新技術のＭＢＲを導入し、2015 年以降に更

新時期を迎える処理場は新技術のＭＢＲが導入されると想定する。なお、工場排水につ

いては、処理実態から排水量の 50％を有機性排水とし、無機性排水の処理に要するエネ

ルギー原単位は標準活性汚泥法と同じと仮定した。また、施設の耐用年数は工場排水に

ついては 30 年(減価償却資産の耐用年数等に関する省令)、生活排水については 50 年(地

方公営企業法施行規則)とした。 

これにより、2020 年には工場排水は 17％、生活排水は処理場全体の 10％にＭＢＲが

導入されると想定した。 

①  工場排水…全国の工業用水の再生水使用量を 393 億 m3/年（H25 日本の水資源よ

り）として算出した。 

②  生活排水…全国の下水処理場での処理水量を 148 億 m3/年（H23 日本下水道協会

調べ）として、工場排水と同様に算出した。 

以上より、消費エネルギー量は次表のとおりとなった。 

 

表Ⅰ．1.2-5 現状と新規ＭＢＲを導入した場合の消費エネルギー 

  
現状 

(標準活性汚泥法等) 

新規ＭＢＲを導入した場合 

(新規ＭＢＲ＋標準活性汚泥法) 

工場排水 590 億 kWh/年 579 億 kWh/年 

生活排水 74 億 kWh/年 73 億 kWh/年 

合計 
664 億 kWh/年 652 億 kWh/年 

1674 万 kL/年 1644 万 kWh/年 

 

上記より省エネルギー効果は 

３０万 kL/年（2020 年） （成功率 100％） 

 となる。  

 

（２） 市場創出 

ＭＢＲ市場は、欧米を中心としたマーケットから中東やアジア地域に拡大しつつある。

ＭＢＲ用に使用される膜カートリッジ、膜ユニットの市場でみると調査会社の調査によ

れば 2011 年度の世界市場は 335 億円で、2015 年度には 470 億円に拡大すると分析され

ている（年成長率 8.8%）。このうち、日系メーカーの売り上げは、2009 年度に 121 億

円となっている。 

一方、委託先メーカーのヒアリングによると、本プロジェクトの開発技術の適用事業

規模としては、2015 年度に世界市場で約 100 億円程度に達するものと見込んでいる。 
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図Ⅰ．1.2-6 ＭＢＲ用膜カートリッジ、膜ユニットの市場規模推移 

 

図Ⅰ．1.2-7 ＭＢＲ用膜カートリッジ、膜ユニットのメーカーシェア(2011 年度) 

 

  

1.2.3 有用金属・有害物質の分離・回収技術の開発 

【事業開始当初】 

（１）省エネルギー効果 

本技術開発はめっき、エッチング等の表面処理工程等から排出される廃液を対象に、

排出抑制、有用金属の回収、有害物の除去を行い、従来の汚泥処理に要していたエネル

ギーの 8 割削減を目標としている。 

1) 汚泥の焼却処理に係るエネルギーの削減 

本技術が適用可能な業種（鉄鋼業、非鉄金属製造業、金属製品業等）からの汚泥発生

量は、15,178 千ｔ/年（産業廃棄物排出・処理状況調査（環境省））であり 2020 年まで

には、製造プロセスの改良などによる有害物質・有用金属利用の削減の産業界の環境負
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荷低減努力により、対象となる汚泥がこの 90％に減少されると想定する。 

研究開発終了後から 2020 年までの普及率はメーカーヒアリングの結果 10％とすると、

本技術開発により削減される汚泥（15,178 千ｔ/年×0.9（汚泥減少）×削減目標 80％×

普及率 10％）の加熱・乾燥に係るエネルギーは 

 ５.２万 kL/年（2020 年） （成功率 100％） 

となる。 

2) 汚泥の輸送エネルギーの削減 

一方、汚泥輸送に係るガソリン等の燃料発熱量は、汚泥１t あたり、0.237GJ/t（自動

車輸送統計年報及び一般及び産業廃棄物処理事業実態調査の結果より算出）であり、こ

の汚泥の輸送に係わる燃焼発熱量は、エネルギー効率向上により、2020 年までには

72％に削減されると想定（長期エネルギー需給見通し（再計算）（エネ庁）より推定）

すると、本技術開発により削減される汚泥の輸送に係るエネルギーは、 

 ０.５万 kL/年（2020 年） （成功率 100％） 

となる。 

以上 1)および 2)により、本開発項目による省エネ効果は、 

５.７万 kL/年（2020 年） （成功率 100％） 

となる。  

 

（２）市場創出 

現在廃棄されている汚泥を処理する新しい市場の創出となるため、効果の予想が困難

であるが、事業化を想定しているメーカーヒアリングの結果では、低濃度排水処理の国

内市場は 2020 年度には 100 億円になると想定されている。 

 

【事業終了時点】 

（１）省エネルギー効果 

 【事業開始当初】と同じ 

（２）市場創出 

 抽出では、新抽出装置による「リサイクル設備・薬品販売」の新市場が創出される。

その市場規模は、無電解ニッケルめっき業界での以下の予測値による試算では、７～１

４億円。めっき業界以外のリサイクル分野へ応用展開された場合は、その倍の１４～２

８億円と予測できる。 

 ※試算例 A 無電解ニッケルめっき液の年間廃棄量；23,000t 

      B リサイクル設備・薬品販売価格；1500 万円 

      C 設備処理能力；120～240t/年 

      D 設備導入割合；50% 

    リサイクル設備・薬品販売の新市場＝（（A☓D）／C）☓B＝7～14 億円 
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一方、企業ヒアリングによると、有用金属回収（抽出含む）では、メッキ業界や無電

解ニッケルメッキ業界における廃液からのニッケル回収装置や無電解メッキ薬品販売、

また産業廃棄物業における金属回収設備販売で 75 億円の市場規模が予想される。有害物

質分離回収では、電気メッキ業、電子部品製造業、都市ゴミ焼却業でのフッ素除去装置

販売や表面加工業でのほう素吸着回収装置販売で 155 億円の市場が予想される。した

がって、有用金属回収・有害物質分離回収技術適用分野では、230 億円程度の市場規模が

期待できる。 

 

1.2.4 難分解性物質分解技術の開発（難分解性化学物質分解） 

【事業開始当初】 

 （１）省エネルギー効果 

本技術開発では、促進酸化処理と生物処理等を組合せた難分解性化学物質分解システ

ムを構築し、従来の処理法に比べて、使用エネルギー５割の削減を目標とする。本研究

計画時、従来処理については、オゾン処理または活性炭吸着法が考えられた。しかしな

がらオゾン処理は定量的な知見がないために吸着性能が悪い活性炭にて排水処理を行う

場合に対するエネルギー削減効果を算出した。 

難分解性化学物質を 10kg/日以上排出する業種（石油化学、紙、鉄鋼、表面処理等）

からの総排出量は 5,549 百万 m3/年（工業統計調査）である。2020 年までには、製造プ

ロセスの改良などによる有害物質・有用金属利用の削減の産業界の環境負荷低減努力に

より、対象となる工場排水が更にこの 90％に減少されると想定する。 

現行技術での一般的な排水でのエネルギー消費は 5kWh/m3 であり、この値は 2020

年までには 4.5kWh/m3 に削減されると推定した。研究開発終了後から 2020 年までの

普及率はメーカーヒアリングの結果 7％とすると、省エネルギー効果は、19.8 万 kL/年

（2020 年） （成功率 100％）となる。 

 

（２）市場創出 

メーカーヒアリングの結果では、化学工業の水質汚濁防止装置の市場は、現状の 30

億円程度から 2020 年度には 170 億円に拡大すると想定されている。 

 

【事業終了時点】 

(１)省エネルギー効果 

    本研究のはじめに、オゾン処理によるジオキサン低減試験を実施し定量的に把握で

きたため、従来処理を活性炭吸着からオゾン＋生物処理に変更した。それに対する省

エネルギー効果は、265.8 万 kL/年となる。 

   本研究で、オゾンによるジオキサンの低減が定量的に把握できた段階での試算より、
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ジオキサンを低減する従来技術をオゾン＋生物処理とし、そのエネルギーは

33.2kWh/m3 であり、研究成果により処理技術をＡＯＰ＋生物処理を採用することで、

そのエネルギーは 7.47kWh/m3 となる。さらに発見したジオキサン分解菌の採用によ

りＭＢＲ（ジオキサン分解菌）＋ＡＯＰ処理を採用すればそのエネルギーは

2.2kWh/m3 となる。 

実証試験結果より、従来処理をＡＯＰ＋生物処理に変更し、最終提案処理技術は、

ＭＢＲ＋ＡＯＰ処理であり、そのエネルギーはプロセス全体としてＡＯＰ＋生物処理

に対して 60%の省エネとなった。 

即ち、当初のエネルギーは 33.2kWh/m3に対し、2.96kWh/m3となる。 

 

(２)市場創出 

  メーカーヒアリングの結果、生産工程の変更によりジオキサンの排出自体を抑制、燃

焼にて処理、場合によっては系外への移動による処理が 3 割程度である。そのため、事

業当初 170 億円に拡大すると想定していたが、117 億円程度となると考える。 

 

 

1.2.5 難分解性物質分解技術の開発（新機能生物利用） 

 （１）省エネルギー効果 

本技術開発では、脱窒工程が短縮できるアナモックス菌を活用した高効率な廃水中の

窒素処理技術を開発し、曝気エネルギーの削減及び汚泥発生量の削減により、従来法に

比べて、５割の削減を目標としている。 

本技術が適用可能と想定される業種は、窒素排出が多い（窒素排出が 10t/日以上）、

石油化学工業、鉄鋼業、紙パルプ製造業等であり、これらの業種からの排水量は、

5,384 百万 m3/年である。2020 年までには、生産プロセスの改良など産業界の環境負荷

低減努力により、窒素含有排水が 90％に減少されると想定する。研究開発終了後から

2020 年までの普及率は 15％とする。 

1)排水処理における硝化脱窒処理時の曝気動力の削減効果 

本技術による、曝気動力の削減目標は、従来法に比べ５割減である。従来法における

曝気動力の電力使用原単位は、現状 1kWh/m3 であり、このエネルギー消費は、エネル

ギー効率向上により、2020 年には 90％に削減されると推定する。 

よって、曝気動力の削減による省エネ効果は、 

８.２万 kL/年（2020 年） （成功率 100％） 

2)汚泥発生量の削減によるエネルギーの削減効果 

(a)汚泥の焼却処理に係るエネルギーの削減 

本技術による、汚泥発生量の削減目標は、従来法に比べ８割減である。本技術が適用

可能な業種からの汚泥発生量は、59,498 千ｔ/年（産業廃棄物排出・処理状況調査（環
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境省））であり、2020 年までには、生産プロセスの改良など産業界の環境負荷低減努力

により、これが 90％に減少されると想定する。現状に於いては汚泥は効率的な削減（減

量）が出来ないため、当該業種において堆肥や土地改良材、セメント原料として約 60％

が再利用されている。本技術では汚泥の削減目標は 80％であり、このため、本技術の汚

泥量削減効果は 20％となる。 

よって、汚泥の焼却処理に係るエネルギーの削減による省エネ効果は、 

７.７万 kL/年（2020 年） （成功率 100％） 

である。 

 (b)汚泥の輸送エネルギーの削減 

前述の通り汚泥輸送に係るガソリン等の燃料発熱量は、汚泥１t あたり、0.237GJ/t 

であり同様に、2020 年までには 72％に削減されると想定する。 

よって、汚泥発生量の削減による省エネ効果は、 

０.７万 kL/年（2020 年） （成功率 100％） 

上記 1)～2)より、本技術開発による省エネ効果量は以下のとおり。 

１６.７万 kL/年（2020 年） （成功率 100％） 

 

（２）市場創出 

メーカーヒアリングの結果では、表面処理業、金属製品・機械機器製造業、医薬品化

学工業、電気めっき業、無機化学工業、畜産などの分野に導入をはかり、2020 年度には

220 億円程度の市場になると想定されている。 

 

表Ⅰ.1.2-4 各開発項目の省エネ効果 

開発項目  適用対象  性能  導入率 
(2020 年度）  

省エネ効果

革新的膜分離技術の

開発 

上下水道、工業用水再生、海

水淡水化、排水・中水処理 

50%エネル

ギー削減  
17% 15 万 kL/年 

省エネ MBR の開発 工場排水(有機系)処理／ 

生活排水処理  

30%エネル

ギー削減  
17%／ 
10%  

30 万 kL/年 

有用金属・有害物質

の分離・回収技術の

開発 

鉄鋼、非鉄金属等工場汚泥

処理  

汚泥 80%削

減  

10% 6 万 kL/年 

高効率難分解性物質

分解技術の開発  

石油化学、表面処理等難分

解性化学物質含有排水処理 
90%エネル

ギー削減  
7% 20 万 kL/年 

金属製品製造、表面処理等

窒素含有排水処理  

50%エネル

ギー削減  
15% 17 万 kL/年 

合計 
88 万 kL/年
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2. 事業の背景・目的・位置づけ 

国内外における安全安心の高まり、水質規制強化、水循環利用、水処理施設の更新等

により、上下水道・産業排水等の水処理の分野において、新技術の普及が見込まれてい

る。しかし、これらは多くのエネルギーを必要とするため、大幅な省エネと水の循環利

用を図るためには、革新的な材料及びプロセスを開発し、普及させることが急務である。 

また、世界の淡水資源は、地域偏在性が極めて高く絶対量も限られており、今後、人

口増加、経済成長、地球温暖化、都市化、水環境の汚染等により、世界的に水需給が逼

迫し、水問題の顕在化が懸念されている。このような状況下で、世界における水ビジネ

スの市場は拡大すると見られているが、我が国の水関連産業は、世界の水処理膜の市場

シェアが約６割を占めるなど、要素技術分野で強みを有するものの、水循環システムに

対する運営・管理実績が乏しく、十分な収益、市場確保ができていないのが実情である。

このため、産学の科学的知見を結集して、省水型・環境調和型の水処理技術を開発して

水循環システムを構築し、これを産業技術へ繋げていくことが必要となっている。 

本事業では、我が国が強みを有する水処理膜の技術を始めとした水処理技術をさらに

強化し、これを世界の水ビジネスに繋げてゆくための技術開発を推進する。 

具体的には、下記４項目の研究開発項目を実施する。 

ⅰ）革新的膜分離技術の開発 

河川水などの浄化工程における微量の有害物質、微生物等の除去に係る水処理技術の

うち分離膜方式による高効率（省エネ）な分離膜を開発する。 

ⅱ）省エネ型膜分離活性汚泥法(ＭＢＲ)技術の開発 

既存のＭＢＲの曝気エネルギー量の抑制を図るため、閉塞しにくい膜およびトータル

システムの研究開発により省エネ型ＭＢＲを開発する。 

ⅲ）有用金属・有害物質の分離・回収技術の開発 

廃液等から有用金属の回収・再利用、有害物質の選択抽出除去・分離、汚泥廃棄物の

削減等が可能となる革新的な材料、プロセスを開発する。 

ⅳ）高効率難分解性物質分解技術の開発 

窒素除去が可能な微生物等による水処理・再生や難分解性物質等の物理化学的分解除

去等の要素技術について、従来法に比べ省エネ型の分離処理等が可能な革新的なプロセ

スを開発する。 

 

2.1 革新的膜分離技術の開発 

国内外における安全安心の高まり、水質規制強化、水循環利用、水処理施設の更新等

により、上下水道・産業排水等の水処理の分野において、新技術の普及が見込まれてい

る。しかし、これらは多くのエネルギーを必要とするため、大幅な省エネと水の循環利

用を図るためには、革新的な材料及びプロセスを開発し、普及させることが急務である。 
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産業革命以降の急激な人口増加と工業化によって、水資源の不足と水質悪化が進んだ

ため、砂ろ過や凝集剤、微生物を利用して水処理を行ってきた。しかし、近年はこのよ

うな従来の浄化技術では水源の確保が間に合わなくなり、高速で高品質な水が得られる

「膜利用水処理技術」が注目されるようになった。 

水処理用の分離膜は平均孔径と分離対象によって逆浸透（ＲＯ）膜、ナノろ過（Ｎ

Ｆ）膜、限外ろ過（ＵＦ）膜および精密ろ過（ＭＦ）膜に分類される。これらの中で、

水中のイオンやマイクロポリュータント（農薬、薬理活性物質、トリハロメタン、環境

ホルモンなど）など最も小さな物質を除去できるＲＯ膜やＮＦ膜は、既に水処理技術と

して重要なものとなっており、海水淡水化や河川・湖沼水からの飲料水製造、生活排

水・工場排水の再利用などにおいて実用化されている。しかしながらＲＯ膜やＮＦ膜に

よる分離システムには次の課題がある。 

 ①原水を加圧し、分離膜を通過させる過程で、大量のエネルギーを消費すること 

 ②従来の膜素材が、殺菌や洗浄に用いる薬品への耐久性が低いこと 

 ③前処理工程にも多くのエネルギーを消費すること 

今後の水質に係る安全・安心への要請の高まりや新たな水資源確保などへ対応するた

めに、これらの課題を解決できる革新的な省エネルギー型の水処理分離膜技術の開発が

望まれている。 

本開発項目では、海水淡水化、表流水・地下水の利用および生活排水・工場排水の再

利用に適用できる、新素材によるＲＯ膜およびＮＦ膜技術、膜モジュール技術および膜

システム技術の統合による省エネルギー型の水処理分離膜技術の開発を行う。 

 

 

図Ⅰ.2.1-1 革新的膜分離技術の研究開発動向 
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2.2 省エネ型膜分離活性汚泥法(ＭＢＲ)技術の開発 

膜分離活性汚泥法（ＭＢＲ）は、生物処理と膜処理を組み合わせた方法であり、従来

の生物処理（標準活性汚泥法など）に比べて再生水の品質を向上できるとともに、沈殿

槽等が不要になるため設置スペースをコンパクトにできるという特長がある。このため、

欧米を中心に導入が進んでおり、国内においても中規模以下の下水・産業廃水処理に使

われている。さらに、近年は、水不足が深刻な、中東や、中国を始めとしたアジア地域

へと導入が拡大されつつある。 

しかしながら、膜の閉塞を抑えるための膜洗浄および生物処理の曝気に要するエネル

ギーが大きいため運用コストが大きいことが広範囲な普及への障害となっている。 

このため、本研究項目では、従来のＭＢＲの曝気エネルギー量の削減を図るために、

閉塞しにくい膜およびトータルシステムの研究開発により省エネ型ＭＢＲを開発する。 

 

図Ⅰ.2.2-1 ＭＢＲの研究開発動向 

   

2.3 有用金属・有害物質の分離・回収技術の開発 

めっき、エッチング等の表面処理工程等から排出される廃液は現在、沈殿法によって

処理されているが、発生する汚泥に有害物等が残されており、そのほとんどは廃棄され

ている。また、多量に発生する汚泥を乾燥させてから廃棄しなければいけないため、大

量のエネルギーを消費することが重大な問題となっている。 

本技術開発はめっき、エッチング等の表面処理工程等から排出される廃液を対象に、

排出抑制、有価金属の回収、有害物の除去を行い、従来の汚泥処理に要していたエネル

ギーの 8 割削減を目標としている。 
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図Ⅰ.2.3-1 有用金属回収・有害物質の除去の研究開発動向 

 

 

2.4 高効率難分解性物質分解技術の開発 

 1,4-ジオキサン等を始めとした各種の難分解性化学物質が製造され、適切な処理が行

われないまま環境中に排出されており、排出先環境の汚染、健康への影響が懸念されて

いる。難分解性化学物質は無害化技術が確立されておらず、活性炭吸着等の既存技術で

は除去できないため、処理技術の開発・確立が急務になっている。一方、オゾン処理に

よれば、これら難分解性化学物質の分解が可能であるが、イニシャルコストが大きいこ

とおよび、多大なエネルギーを消費するため、普及に至っていない。本技術開発では、

ＡＯＰ処理と生物処理等を組合せた難分解性化学物質分解システムを構築し、従来の処

理法に比べて、使用エネルギー5 割の削減を目標とする。 
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 従来 目標（事業開始） 目標（中間報告後） 

消費エネルギー [kWh/m3] 33.2 16.6 3.3 

図Ⅰ.2.4-1 難分解性化学物質分解の研究開発動向 

 

廃水中の窒素処理は必要不可欠なものであるが、従来法（硝化・脱窒法）では、多量

のメタノール添加や汚泥処分、また、処理時間を長くとらなければならないため膨大な

曝気エネルギーが必要であった。しかし２１世紀に入り、短時間で脱窒できるアナモッ

クス反応が発見され、さらにその反応を起こすアナモックス菌が発見された。本技術開

発では、脱窒工程が短縮できるアナモックス菌を活用した高効率な廃水中の窒素処理技

術を開発し、曝気エネルギーの削減及び汚泥発生量の削減により、従来法に比べて、５

割の削減を目標としている。 

 

図Ⅰ.2.4-2 窒素除去（新機能生物利用）の研究開発動向 

＊反応槽１m3、1 日あたりの窒素除去量 
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Ⅱ．研究開発マネジメントについて 

 

1. 事業の目標 

1.1 事業の目標 

本事業においては、水処理における要素技術を強化するとともに、国内外の技術動向、

現地ニーズ等を勘案し、従来法に比べ、処理性能を維持・向上しつつ、エネルギーの削

減を図る。なお、具体的研究開発目標については、下記のとおり研究開発項目毎に設定

している。 

 

1.2 研究開発項目毎の詳細な目標 

1.2.1 ＲＯ膜の開発 

［中間目標（平成２２年度）］  

・新素材を用いた膜形成（Ａ４判）が可能な分離膜形成技術およびモジュール化技術を

確立する。 

 

［最終目標（平成２４年度）］ 

・従来法に比べ、処理性能を維持・向上し、プロセス全体として膜透過加圧エネルギー

等を 50％以上削減する。 

 

［目標設定の根拠］ 

現在、水質に係る安全安心への要請が高まっており、今後さらに悪化する原水質や新

たな水資源確保へ対応するためには、膜利用水処理技術がすでに必須の技術となってい

る。しかしながらＲＯ膜やＮＦ膜による水処理システムには、①原水を加圧し、分離膜

を通過させる過程で、多量のエネルギーを消費すること、②従来の膜素材が、殺菌や洗

浄に用いる薬品への耐久性が低いこと、③前処理工程にも多くのエネルギーを消費する

こと、といった課題を抱えている。このため従来のシステムでは、ＲＯ膜やＮＦ膜によ

る水処理システムの導入を進めていくに従って、必要なエネルギーがますます増大する

ことになる。この課題を解決するためには既存の膜素材や分離システムでは限界がある。

そこで、エネルギー消費量を 50％以上削減するプロセスを確立すれば、全浄水施設に膜

分離装置が普及する 2030 年頃において、現在と同等のエネルギー消費量で処理が可能

になる。 

 

1.2.2 ＮＦ膜の開発 

［中間目標（平成２２年度）］ 

・新素材を用いた膜形成（Ａ４判）が可能な分離膜形成技術およびモジュール化技
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術を確立する。 

 

［最終目標（平成２４年度）］ 

・ＮＦ膜モジュールの最適構造設計や運転上のソフト的な知見の組み合わせにより、具

体的には膜・膜モジュール汚染による性能低下を極限まで抑制し、かつ膜・膜モジュー

ルの洗浄による性能回復の効率を高めることにより、ライフタイムトータルでの平均膜

消費エネルギーを50％削減する。 

 

［目標設定の根拠］ 

本プロジェクトの研究開発分野は「表流水等処理用のＮＦ膜の開発」である。表流水

等のＮＦ膜による処理は、原水中に存在する微量のマイクロポリュータントである農薬

や薬理活性物質、トリハロメタン、環境ホルモンなどの除去がその目的となっている。

特に従来よりも高い透水性を有するＮＦ膜素材の開発をおこなうことによって、より低

い運転圧力で膜システムの運転を可能にし、表流水等から浄化された飲料水や用水など

の使用可能な水を得るために必要なエネルギーの低減を実現することを目的とする。造

水用の膜システムの所要エネルギーの内訳はその構成や原水性状にも大きく依存するが、

一般に膜部分のポンプ動力に要するエネルギーがその大部分を占める。したがって膜を

通して不純物を含有した原水から一定量の透過水を得るために必要な圧力を低減するこ

とが可能になればシステム全体のエネルギー低減に大きく寄与することが期待できる。 

本プロジェクトの目標は、平成２２年度後半の中間目標として対現行膜製品･技術に

おける浄水処理の膜消費エネルギー20％減を主として新規ＮＦ膜の極超低圧化によっ

て初期値ベースで実現し、さらに平成２４年度の最終目標としてＮＦ膜モジュールの最

適構造設計や運転上のソフト的な知見の組み合わせにより、ライフタイムトータルの安

定運転性を加味した形で平均膜消費エネルギー50％減を実現することである。この目

標の実現により、前処理(砂濾過)＋現行ＮＦ膜の造水の電力使用量試算 0.46kWh/m3 

に対して、前処理(砂濾過)＋革新的極超低圧ＮＦ膜の造水の電力使用量試算は

0.23kWh/m3 となる。この結果、浄水の分野において、現在の給水量１m3 当りの使用

電力量である 0.37kWh/m3 を下回ることから、高度処理技術であるＮＦ膜法の導入を

円滑にし、老朽化している設備の更新への活性化が期待できる。 

  

1.2.3 分離膜の細孔計測技術の開発及び標準化に向けた性能評価手法の開発 

［中間目標（平成２２年度）］ 

・陽電子消滅法によるナノ細孔の高信頼性計測技術の開発 

・0.5nmから1.0nmのナノ細孔評価のための低速陽電子消滅法の校正技術基準の確立 

・市販のＲＯ膜、ＮＦ膜の性能測定による評価手法の検討 

・ＲＯ膜の膜性能評価に用いる評価物質の選定 
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［最終目標（平成２４年度）］ 

・分離膜中の0.5nmから10nmのナノ細孔への陽電子消滅法の適用 

・陽電子消滅法によるナノ細孔計測値と分離特性の相関関係の解明 

・ＲＯ膜、ＮＦ膜の膜性能評価手法の指針の作成 

（ＲＯ膜、ＮＦ膜の膜性能評価を行う上で必要な評価物質の選定） 

・当該プロジェクトで開発したＲＯ膜、ＮＦ膜の総合評価 

 

［目標設定の根拠］ 

分離膜の性能指標の一般的定義では、分離活性層中の細孔の大きさについて 1nm を

基準に、それより小さく、イオンや塩類を阻止し、水分子だけを透過させる膜をＲＯ膜、

また、それより大きく数 nm 程度より小さいものをＮＦ膜、と分類しているが、同範囲

の細孔を直接評価する方法が確立しておらず、現在、脱塩率や透過流束、分画分子量な

どから推定されている。この背景から、本テーマでは非晶材料中の分子間空隙を定量で

きる唯一の方法である陽電子消滅法に注目し、分離膜中の分離性能に寄与すると考えら

れる細孔の評価に適用するために必要な技術開発を行っている。 

そこで、分離膜の積層構造および対象とする細孔径範囲に応じた測定条件の最適化お

よび測定の高信頼性化が主な技術課題であり、それら課題の優先順位および困難さを考

慮して、本研究では、まず、ＲＯ膜評価に適する「0.5nm から 1.0nm のナノ細孔評

価」を、中間目標に、ＮＦ膜評価にも適する「0.5nm から 10nm のナノ細孔評価」を、

最終目標とした。 

また、「革新的分離膜の開発」の研究開発のためには、分離機能の分子論的解明が有

効であることから、分離現象を誘起する細孔と分離性能との相関の解明、および、その

ために必要な分離膜性能評価手法の開発についても最終目標に設定した。 

 

1.2.4 担体添加型ＭＢＲシステムの開発 

［中間目標（平成２３年度）］  

・低ファウリング膜及びモジュール化の開発を完了し、従来法に比べ、処理性能を維

持・向上しつつ、散気に係わる動力を 50％削減する。 

 

［最終目標（平成２４年度）］ 

・従来法に比べ、処理性能を維持・向上しつつ、膜洗浄の散気動力等の低減により、シ

ステム全体の動力を 30％以上削減する。 

 

［目標設定の根拠］ 

下水、産業排水の生物処理において、膜分離活性汚泥法（以下、ＭＢＲ）は、従来の

活性汚泥法に対して、①処理時間の短縮、②処理施設規模の縮小、③処理水質の向上と
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いった利点があるが、①膜面洗浄のために多大な散気動力が必要、②生物処理のための

酸素の溶解効率が低下するため、過剰な散気量が必要という課題がある。一般的に、本

研究開発のＭＢＲの適用先である大型下水処理場においては、ＭＢＲシステムとしての

全体動力の 60％以上が散気に係わるものである。そこで、ＭＢＲの膜洗浄の散気動力等

をプロセス全体として 30％以上削減するＭＢＲシステムを確立することができれば、Ｍ

ＢＲの普及が進み、下水処理場の維持管理コストが低減でき、適正な水再利用が推進さ

れる。 

 

1.2.5 省エネ型ＭＢＲ技術の開発 

［中間目標（平成２３年度）］ 

・低ファウリング膜及びモジュール化の開発を完了し、従来法に比べ、処理性能を維

持・向上しつつ、曝気エネルギーを50％削減する。具体的には、①下水向け設計膜ろ

過流束（フラックス）の1.0m3/m2/dへの向上及び②膜洗浄空気量の従来比50％削減を

数値目標とする。 

 

［最終目標（平成２５年度）］ 

・従来法に比べ、処理性能を維持・向上しつつ、膜洗浄の曝気エネルギー等も含むＭＢ

Ｒプロセス全体として 30％以上削減する。 

 

［目標設定の根拠］ 

 活性汚泥による生物処理と膜による固液分離処理を組み合わせたＭＢＲ技術は下水及

び産業廃水を高度処理したり、処理水を再利用したりするために必要な要素技術である。

しかしながら、図Ⅱ.1.2.5-1 に示すように従来型ＭＢＲシステムの消費エネルギーは国

内Ａ下水処理場（処理規模 4,200m3/d）において水処理と汚泥処理を含めて

0.87kWh/m3 と高くなっており、その内膜洗浄及び補助散気用ブロワの消費エネルギー

は 0.46kWh/m3と全体の 53％を占めている。したがってＭＢＲ技術の適用用途を従来の

小規模下水及び食品・飲料等産業廃水から中大規模下水や各種産業廃水に拡大・普及さ

せるためには膜洗浄空気量の削減等ＭＢＲシステムのエネルギー削減が最重要課題と

なっている。一方、現在、海外市場において弊社と競合している業界 N0.1 の GE 社中空

糸膜を用いたＭＢＲシステムの消費エネルギーとしては施設規模や対象範囲が異なるも

のの、ドイツ B 下水処理場（処理規模 9,280m3/d）における膜洗浄用ブロワの消費エネ

ルギーとして 0.24kWh/m3 やシンガポール C 下水処理場（処理規模 23,000m3/d）にお

ける汚泥処理を含まない水処理システムの消費エネルギーとして 0.55kWh/m3 等が報告

されている。 

上記を勘案し、本研究においては図Ⅱ.1.2.5-2 に示すように中間目標としてまずＭＢ

Ｒシステム全体の消費エネルギーの約半分を占める膜洗浄ブロワの消費エネルギーを
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50％削減して 0.23kWh/m3 にすることに取り組む。具体的には、①下水向け設計膜ろ過

流束（フラックス）を従来の 0.52m3/m2/d から 1.0m3/m2/d への向上による必要膜ユ

ニット台数の削減（ブロワ消費エネルギー換算で従来比 23％削減）及び②膜洗浄空気量

の従来比 50%削減（ブロワ消費エネルギー換算で従来比 28％削減）を行う。 

更に最終目標としてＭＢＲシステム全体の消費エネルギーを 30％以上削減して

0.50kWh/m3 とする。具体的にはＭＢＲシステムを構成する膜ろ過ポンプや硝化液循環

ポンプ等付帯機器の省略・高効率化に取り組む。 
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図Ⅱ.1.2.5-1 ＭＢＲの処理フローと国内 A下水処理場の消費エネルギー内訳

0 .87

0 .71

1 .14

0 .23

0 .46

0 .16

0 .40

0 .24

0 .500 .55

0 .00

0 .25

0 .50

0 .75

1 .00

1 .25

1 .50

1990 1995 2000 2005 2010 2015ブ
ロ

ワ
及

び
M

B
R

シ
ス

テ
ム

の
消

費
エ

ネ
ル

ギ
ー

（
k
w

h
/

m
3
）

弊社ブロワ［膜洗浄+補助散気］

弊社ブロワ［膜洗浄］
競合GE社ブロワ［膜洗浄］

弊社システム［水＋汚泥］
競合GE社システム［水］

初期モデル（し尿処理他）

普及モデル（浄化槽・産業廃水）
従来MBR:高効率モデル（小規模下水・産業廃水）
国内A下水処理場の運転実績値（2008年10,11月）

開発MBR（中大規模下水・産業廃水）

NEDO事業による

研究開発加速効果
設計フラックスの向上

膜洗浄空気量の削減

設計フラックス向上

膜ケースの多段化

※１

※２

※：ドイツ B下水処理場の運転実績値（2007年）, 文献Ch. Brepols他, IWA. Amsterdam, 2008
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図Ⅱ.1.2.5-2 研究開発目標の設定根拠 
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1.2.6 有用金属・有害物質の分離・回収技術の開発 

1.2.6.1 抽出法による有価金属回収、汚泥削減技術開発 

－含浸抽出法によるめっき液長寿命化技術－ 

［中間目標（平成２３年度）］ 

・含浸抽出法において、無電解ニッケルめっき液の寿命を従来の５倍に長寿命化する含

浸樹脂を開発する。 

 

［最終目標（平成２５年度）］ 

・アルミニウムに施す下地めっきに含浸抽出法を用いることで、めっき液を長寿命化し

て、汚泥処理・処分のエネルギーをプロセス全体として 80％削減する。 

 中間目標において、共同研究中の新抽出法（エマルションフロー法）が含浸抽出法よ

り経済的に優位であることがわかったため、新抽出法において証明することを目標とし

た。即ち、新抽出法で無電解めっき液中の亜鉛を 90%以上除去できることを実証するこ

とで、寿命を従来の５倍に長寿命化した場合と同等の効果が期待できる。 

 

[目標設定の根拠] 

 アルミニウム合金の無電解ニッケルめっきプロセスは、前処理に亜鉛置換を行うため、

めっき液中に亜鉛イオンが蓄積していく。めっき液中に亜鉛イオンが蓄積することで

めっき皮膜の性能、特に、皮膜の析出速度が著しく低下する。従って、アルミニウム合

金に用いためっき液の寿命は極端に短くなり、大量の廃液が発生する。無電解ニッケル

めっき液は主要成分のニッケル、次亜リン酸と数種類の有機酸を含むため、無電解ニッ

ケルめっき廃液には一般的な排水よりも大きなエネルギーを必要とする。 

無電解ニッケルめっき液中から亜鉛を選択除去する吸着剤は販売されておらず、溶媒

抽出技術の一つであるミキサーセトラー法を用いれば、亜鉛除去による 5 倍の長寿命化

は可能であり、廃液量の削減により汚泥処理に掛かるエネルギーが 1／5 となり 80%削

減できる。しかし、ミキサーセトラー法では①大量の引火性溶媒を使用すること、②溶

媒の分離性が悪くめっき液に溶媒が混入すること、③装置が大型であり、イニシャルコ

ストが高いなどの課題を抱えている。そこで、極少量の亜鉛吸着溶媒を多孔性樹脂に担

持させて作製した含浸樹脂を用いることで、亜鉛除去による 5 倍の長寿命化を達成しな

がら、ミキサーセトラー法の課題を解決する。ミキサーセトラー法と同程度に経済的で、

めっき液を 5 倍に長寿命化できる含浸樹脂を開発し、めっき廃液量を削減すれば、めっ

き廃液処理による汚泥量が 1/5 となり、汚泥処理に必要なエネルギーを 80%削減するこ

とが期待できる。 

 

－新抽出法を用いためっき廃液のリサイクル技術－ 

［中間目標（平成２３年度）］ 
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無電解ニッケルめっき廃液からニッケルを回収・リサイクルすることを目的として、従

来のミキサーセトラー装置に替えてエマルションフロー装置を適用するための研究を行

い、従来装置が抱えていた問題点（排水への油分の混入、初期コストの大きさ、設置床

面積の大きさ）を解決する。 

 

［最終目標（平成２５年度）］ 

エマルションフロー法によってめっき廃液中に含まれる有価金属を回収するためにベン

チスケールのエマルションフロー装置（1 日あたり 0.5 トン程度のめっき廃液を処理す

る装置）を製作し、性能評価を行う。ニッケル抽出率 90％以上、ミキサーセトラーとの

コスト比較で１／5 程度を目標値とし、汚泥処理・処分エネルギーをプロセス全体で８

０％削減する。 

 

[目標設定の根拠] 

 新抽出法であるエマルションフロー法は、抽出性能、コスト、環境調和性において従

来法のミキサーセトラー法と比較し優れている可能性がある。しかし、工業レベルでの

実績はまだない。そこで、使用済み無電解ニッケルめっき液を対象に、スケールアップ

した工業レベルのエマルションフロー装置を開発し、その性能を工業的規模で実施する。

目標値の 1 日あたり 0.5 トン程度とは、実験室レベルから 24 倍のスケールアップであ

り、このスケールで事業目的の要素技術の確認が可能である。また、ニッケル抽出率

90%、ミキサーセトラーとの動力や使用薬品量・設置床面積等の総合的なコスト比較と

ニッケルが資源として回収しリサイクルできることによるエネルギー削減効果により、

従来の全量廃棄に比べて、汚泥処理・処分エネルギーをプロセス全体で８０％削減する

ことが可能と見積もられる。 

 

 

1.2.6.2 沈殿法による有価金属回収、汚泥削減技術開発 

1.2.6.2.1COD 成分の分解と促進酸化物沈殿複合処理 

［中間目標（平成２３年度）］ 

・無電解めっき廃液や排水を処理した液中の重金属を酸化物に変換し、含水率60％以下で、

汚泥量を半減する技術を開発する。 

 

［最終目標（平成２５年度）］ 

  ・無電解めっき廃液の処理で、汚泥処理・処分のエネルギーをプロセス全体として

80％削減するとともに、高濃度の廃液から低濃度の排水までトータルに処理できる経済性、

省エネルギー性に優れた総合処理システムを開発する。 
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［目標設定の根拠］ 

無電解銅めっき廃液は、現状では産業廃棄物として処分されている。処分場では、ア

ルカリ添加によって、水酸化物として沈殿させるが、不純物が多いため再利用されず、

埋め立て処分されている。本研究では、処理を困難にしている廃液中の COD 成分を効率

的に分解除去し、金属を再利用できる汚泥としてほぼ全量回収する汚泥フリーの処理技

術を目指す。 

以下に、本研究開発により、無電解銅めっき廃液の処理における削減可能なエネル

ギーについて述べる。めっき廃液は、単独では中和処理しても汚泥として除去できない

ため、種々の廃棄物と混合して処理されるが、ここでは 1m3 の廃液から 36％の汚泥が

発生すると想定する。このとき必要なエネルギーは薬品及び動力を加えて 976.4MJ/m3、

この廃棄物を処分場で処分するエネルギーは、処分費用 22,000 円/t で、廃液 1m3から

0.9t の汚泥が発生するとして 576MJ/m3 で合計 1552MJ/m3になる。 

これに対し、COD 成分を除去し酸化物の汚泥としたときは、必要な薬品類の合計が

361.6MJ/m3 で、銅が資源として回収出来ることにより、52.2MJ/m3 の削減が可能にな

り、その分を差し引くことにより、合計 309.4MJ/m3となる。 

従って、基本計画の目標である汚泥処理に係るエネルギーを 80％削減することは可

能であると見積もられる。なお、各原単位については、2000 年度産業連関表による

データを使用した。 

 

1.2.6.2.2 硫化物沈殿法を用いた汚泥削減・金属回収除去技術 

① アルカリ性領域において硫化水素ガスセンサー制御硫化物沈殿法が適用できるシス

テム開発（先導研究の継続研究） 

［最終目標（平成２５年度）］ 

・液中ろ過機構の改良、送液量一定化による硫化水素ガスを検知の安定化（連続８時

間運転） 

・ニッケル実廃液による実証試験とシステムの課題の抽出（ニッケルめっき実廃液の

処理水中のニッケル濃度 0.5mg/L 以下） 

[目標設定の根拠] 

最近、硫化物法の反応終点を、発生する硫化水素ガスを検知し､硫化剤の添加制御を

行うシステムが開発され、工業化されつつある。しかしながら、被処理液の pH が

9.0 以上になると硫化水素が殆ど出なくなるため、ガスセンサー制御方式はアルカリ

側で使えない。ニッケル廃水処理の最適処理 pH は 10 以上で、アルカリ側でもこの

システムが利用できることが望まれている。日本は OECD 加盟国の中では珍しく

ニッケル規制のない国である（水質規制の要監視項目には指定されている）。将来規

制を受けると従来法の水酸化沈殿法では処理困難である。硫化物法もアルカリ側での

処理が必要で、それに備えるのが当研究である。 
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② 金属水酸化物汚泥からの有用金属回収と汚泥の削減および硫化ニッケル汚泥の酸化メ

カニズムの解明と最適酸化条件を求める研究 

[中間目標（平成２３年度）] 

金属水酸化物汚泥から有用金属を 80％以上回収し、汚泥削減率およびエネルギー

消費量削減率 80%以上できるシステムを開発する。自主目標として、回収金属の品

位 90%（注：品位とは含有金属を 100％として目的金属の含有率）以上を目指す。

そのため、硫化ニッケル汚泥の酸化メカニズム解明（NiS→NiSO4）および最適酸化

条件および酸化後、水溶解で得られる硫酸ニッケル溶液（電解液）の電解析出最適

条件を明らかにする。 

 

[最終目標（平成２５年度）] 

  工業化にリスクになると思われる硫化ニッケルの空気酸化および電解析出に対して

実験規模を拡大し、大規模でもできることを実証し、工業化の目処を立てる。それに

関連し、脱水ろ過前の硫化ニッケルスラリーをリパルプ洗浄する工業規模の設備を現

場に設置し、その効果を確認すると同時に不純物の少ない硫化ニッケル汚泥を生成し、

実験に供する。 

 

[目標設定の根拠 ] 

現在、重金属廃水処理法は、アルカリを添加する水酸化物法が行われている。世界

中ほぼ 100%、100 年以上に亘って行われてきた。この方法では汚泥はゲル化して含

水率が高く、金属含有率が低い、個々の金属が分離回収困難などの理由で、汚泥中

の含有金属は元の金属原料に返されることなく、埋立地などに大部分投棄されてい

る。今回、ガスセンサー制御硫化物法・水酸化物法、リパルプ洗浄、硫化ニッケル

汚泥の空気酸化、晶析、電解析出技術を駆使し、金属含有汚泥から高い品位で有用

金属を回収し、汚泥を大幅に削減するエネルギー消費の少ない汚泥処理の技術開発

を行う。 

硫化物処理工程で生成される脱水直後の硫化ニッケル汚泥は黒く、２週間程度発

熱し（80℃以上）、青色の硫酸ニッケルに変わっていく、長期間自然放置すると

90％程度硫酸ニッケルとなり、水に溶解し、高濃度硫酸ニッケル溶液（ニッケル濃

度約 10%以上）が得られ、その液から電解析出法で金属ニッケルを得られることが

先導研究で明らかになった。ところが硫化ニッケル汚泥の酸化メカニズムについて

は不明な点が多く、これを解明し、最適な酸化条件を解明する。併せて、硫酸ニッ

ケル溶液の最適電解析出条件も求める。 

実証試験では、個々の要素技術は概ね開発できているが、規模を拡大した場合、基礎

研究で得られた結果と同様な結果が得られるかどうかを確認し、工業化への設計諸元を
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得る。 

 

1.2.6.3 有害元素吸着除去技術開発 

－ほう素吸着剤開発－ 

［中間目標（平成２３年度）］ 

・ほう素吸着剤の開発については、従来材料よりも格段にほう素吸着量の大きな新規吸

着剤（単位体積あたりのほう素飽和吸着量が 3 倍）の合成手法を確立し、原理的に汚泥

の発生しない省エネ性に優れたほう素除去回収システムを開発する。 

 

［最終目標（平成２５年度）］ 

・ほう素除去システムを実用化し、汚泥処理・処分のエネルギーをプロセス全体として

80％削減する。 

 

［目標設定の根拠］ 

 本事業により、廃水中からのほう素分離回収が経済的に可能となると、めっき等の基

盤をなす産業において暫定基準が撤廃されたとしても事業の継続が可能になる。また、

現在一部の業種で行われているほう素分離回収ビジネスが、幅広い業種への展開も可能

となり、これによる雇用の拡大も大きな波及効果となる。また、廃棄物処分場が極端に

不足している現在、従来通りの汚泥処理では、その業界の経済性確保は大きな問題と

なってくる事は明らかである。本研究開発によって、汚泥の発生が原理的にみられない、

新たなほう素分離回収システムが実用化されれば、この面からも関係方面への影響は大

きい。 

 

以下に、本研究開発により、削減可能なエネルギーについての計算結果を述べる。前

提条件として、ほう素の排出量が 2kg/日（200mg/L×10m3）の事業所を想定した。従

来法（凝集沈殿法）においては、ほう素の 150 倍の重量の汚泥が発生するとすると、

下記条件より一日あたり 104.5L の原油を消費することになる。 

 

＜従来法（凝集沈殿法）の必要エネルギー計算データ＞ 

   凝集剤使用量   400 kg/日 （ほう素の 150 倍 300kg の汚泥発生とする） 

   凝集剤製造 E 3515.9 MJ/日  ← 87.9MJ/k¥×100¥/kg×400kg/日 

   汚泥発生量    400kg-DS/日  

   汚泥脱水 E  360 MJ/日    ← 9.0MJ/kWh×30 kWh/日（100kWh/t-DS） 

   脱水汚泥量  1006 kg(wet)/日 （汚泥含水率 60％） 

   汚泥運搬 E  115.3MJ/日  ← 50km／5km/L ｶﾞｿﾘﾝ×34.6MJ/L／3 日（3t） 

    合計 E   3991.2 MJ/日＝ 原油 104.5 L/日  ← 3991.2／38.2MJ/L 原油 
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一方、新規吸着剤による除去システムにおいては、吸着剤の製造エネルギーが従来剤

と同じであるとし、回収を除く吸着剤の再生までの必要エネルギーを下記条件により計

算すると一日あたり 20.8L の原油を消費することになる。 

 

 ＜開発法（新規吸着剤）の必要エネルギー計算データ＞ 

   吸着剤製造   154.3 MJ/kg  ← 128.6MJ/k¥×1200¥/kg（同じとする） 

   吸着剤充填量   0.38 t      ← 10m3/8h／4(SV)×1.2(比重) 

      吸着剤補充量   1.25 kg/日  （300 日に１回全量入れ替えとして） 

   吸着剤分 E   192.9 MJ/日  ← 154.3MJ/kg×1.25kg/日 

   吸着剤能力    15 kg/m3     （目標値：従来品の３倍） 

吸着剤再生量   0.16 t/日   ← 2kgB/日／15kg/m3×1.2 

   吸着剤運搬 E  19.2 MJ/日 ← 50km／5km/L ｶﾞｿﾘﾝ×34.6MJ/L／18 日（3t） 

吸着運転 E    9 MJ/日  ← 10m3/日×0.1kWh/ｍ3×9.0MJ/kWh 

硫酸       39.2MJ/日   ← 168.0kg/日×122.57MJ/k¥×20¥/kg 

ｶｾｲｿｰﾀﾞ     267.5MJ/日   ← 26.7kg/日×334.34MJ/k¥×30¥/kg 

灯油       267.4MJ/日   ← 7.2L/日×36.7MJ/L 

再生 E 小計   574.1 MJ/日  （硫酸、ｶｾｲｿｰﾀﾞ、灯油） 

    合計 E   795.2 MJ/日 ＝ 原油 20.8 L/日  ← 795.2／38.2MJ/L 原油 

（従来法の 19.9％に相当） 

 

従って、基本計画の目標である汚泥処理に係るエネルギーを 80％削減することは可

能であると見積もられる。なお、各原単位については、1995 年度産業連関表による

データを使用した。 

 

－ミカン搾汁残渣を用いたフッ素の除去プロセスの研究開発－ 

［中間目標（平成２３年度）］ 

 ミカン搾汁残渣にジルコニウム（ IV）を担持し吸着剤を調製し、新排水基準

（8mg/L）・環境基準（0.8mg/L）を満足する吸着性能を有し、耐久性のある吸着剤の

調製方法を開発する。 

［最終目標（平成２５年度）］ 

（１）フッ素吸着剤の開発 

  ミカン搾汁残渣及びミカン搾汁残渣代替原料にジルコニウム（IV）を担持し吸着剤

を調製し、新排水基準（8mg/L）・環境基準（0.8mg/L）を満足する性能を有し耐久性

のある吸着剤を調製し、調製した※1 3 種類のフッ素吸着剤の性能を比較研究する。 

  ※1 3 種類の吸着剤①ミカン搾汁残渣②強酸性陽イオン交換樹脂③イオン交換樹脂
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＋磁性体凝集剤 

 

（２）フッ素除去システムの開発 

  従来フッ素除去技術であるカルシウム沈殿法、アルミニウム共沈法、イオン交換樹脂

法の問題点を解決し、下記事項を満足する、フッ素吸着剤を使用したシステムを開発す

る。 

①新排水基準（8mg/L）・環境基準（0.8mg/L）を確実に安定的に満足できるシステム

の開発。 

②フッ素処理にともない発生する“汚泥処理・処分エネルギー”をプロセス全体で

80％削減できるシステムの開発。 

③イニシャルコスト・ランニングコストを従来技術と比較して 50％以上低減できるシ

ステムの開発。 

 

（３）フッ素吸着ろ過塔の開発 

  吸着ろ過継続時間の長い高機能な吸着ろ過塔を開発する。 

 

［目標設定の根拠］ 

従来技術では、新排水基準値（8mg/L）・環境基準値（0.8mg/L）を満足する処理設

備を設置することは中小規模の企業にとって経済的に困難である。そのため、省スペー

スで、排水処理工程で発生する大量の汚泥低減する装置開発を行うこととし、目標値を

汚泥処理・処分エネルギーをプロセス全体で 80％以上削減とする。 

 

1.2.7 難分解性化学物質分解 

［中間目標（平成２３年度）］ 

・ジオキサンを含有する排水を、ＡＯＰ処理と生物処理等を組合せて 0.5 mg/L以下

まで処理可能な処理プロセスを開発し、ジオキサンの分解に要するエネルギーを、オ

ゾンを使用した処理と比較して50％削減する。 

 

［最終目標（平成２５年度）］ 

・処理性能を維持・向上しつつ、排水に含まれるジオキサンの分解に要するエネル

ギーをプロセス全体※として50％以上削減する。 

※プロセス全体 …当該技術を適用する反応系への、流入から流出までを指す。 

曝気動力や循環動力、保温、汚泥処理に係るエネルギー等も含む。

  

 

［目標設定の根拠］ 



Ⅱ-13 

 

従来からの水処理技術である生物処理ではジオキサンは処理できない。また、活性

炭でも吸着性能が悪い。また、技術的にはオゾンにより分解は可能であるが、過大な

コストがかかることもあり、ジオキサンは処理されないまま放流されており、環境へ

の負荷が高くなっている。産業排水からの排水基準は、通常、環境基準（平成21年11

月に追加されたジオキサンの場合、0.05mg/L）の10倍であることから、今後制定され

る排水基準を考慮し、0.5mg/L以下まで分解できる技術を確立する。 

吸着性能が悪い活性炭と従来のオゾン処理をコストで比較すると、ランニングコスト

はオゾン処理の方が低いが、イニシャルコストが過大のため損益分岐点は 10 年以上と

なる。損益分岐点を 3 年以内とするためには、50％以上の省エネが必要となる。従って、

中間目標は、処理エネルギー50％低減を目指し、ジオキサンを 0.5 mg/L 以下まで処理

可能な処理プロセスを開発し、最終目標では、事業化の観点からコストと簡易性を追求

しつつ、プロセス全体としてエネルギーを 50％以上削減する。 

（その後、実施計画目標値の見直しにより、新最終目標は 90%以上削減とした。 

Ⅱ-57 ページ、Ⅱ.3.2 実施計画目標値の見直し参照。） 

 

1.2.8 新機能生物利用技術 

［中間目標（平成２３年度）］  

・従来法に比べ、処理性能を維持・向上しつつ、窒素除去において曝気エネルギー等使

用エネルギーを 50％削減する。 

 

［最終目標（平成２５年度）］ 

・従来法に比べ、処理性能を維持・向上しつつ、窒素除去に係わるエネルギーをプロセ

ス全体として 50％以上削減。 

 

［目標設定の根拠］ 

本研究開発項目では、新機能微生物（アナモックス菌）を利用した省エネルギー・省

スペース型の新しい廃水処理システムを開発する。従来法で脱窒を行うためには、まず

窒素（アンモニア）の全量を曝気により硝酸に酸化し、続いて嫌気条件下でメタノール

を添加しながら窒素ガスへ変換する必要があった。しかし、アナモックス菌は約半量の

アンモニアを直接窒素ガスへ変換できることから、このアナモックス菌を利用した廃水

処理プロセスを開発できれば，曝気エネルギーを 50％削減できる。さらに、従来必要と

されたメタノール等の薬剤添加量を大幅に削減し、汚泥処分に関わるエネルギーを同時

に削減できるため、プロセス全体のエネルギーを 50％以上削減できる可能性がある。な

お、産業排水処理では常温での処理が求められ（従来は加温の必要あり）、本開発では

常温で運転できるアナモックスシステムを開発し，加温に必要とされるエネルギーを削

減する。これらのことから，本目標の達成により、ランニングコストの安価なアナモッ
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クスシステムの事業化が一気に進むことが期待される。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

図Ⅱ.1.2.8-1 研究開発目標の設定根拠 
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2. 事業の計画内容 

2.1 研究開発の内容 

2.1.1 ＲＯ膜の開発 

本事業では、耐薬品性に優れた新素材によるＲＯ膜等の水処理膜分離技術及び膜シス

テム運転技術の統合により、革新的な省エネルギー型の水処理膜分離技術を開発し、既

存エネルギーの消費エネルギーに対して 50％削減することを目的とする。これにもとづ

き、掲げる目的およびその目標を効率的に実現するため、以下５種類の膜素材の研究開

発を分担、共同で実施し、目標達成が有望な 1 種以上の膜素材を絞り込み、生産技術を

見通した膜形成技術を開発し、エレメントを試作してパイロットテストで実証する。 

研究開発項目(1)「有機無機ハイブリッド水処理分離膜の研究開発」 

研究開発項目(2)「精密なサブナノ空孔を有する液晶を利用した水処理分離膜の研究 

開発」 

研究開発項目(3)「ナノ多孔粒子／高分子複合水処理分離膜の研究開発」 

研究開発項目(4)「熱誘起相分離法による水処理分離膜の研究開発」 

研究開発項目(5)「交互吸着法（Layer-by-Layer Method）による水処理分離膜の研 

究開発」 

平成２１年度末に予備的な基本特性ならびに耐久性評価を実施し、有望テーマを絞り

込む。平成２２年度に、新素材を用いた膜形成（Ａ４判）が可能な分離膜形成技術およ

びモジュール化技術を確立する。 

 

(１）有機無機ハイブリッド水処理分離膜の研究開発 

高造水量と耐塩素性を両立することを目的に、化学的に安定なシロキサン骨格部分が

架橋構造を担い、有機系高分子が物質透過（水の透過と塩等の排除）を担う、有機無機

ハイブリッドＲＯ膜を研究開発する。 

①膜素材として、目標性能を達成するための基本的なモノマーの選定と共重合組成を探

索し、決定する。さらに、有機膜基材上にムラの小さい薄膜を形成し、性能を発現さ

せる基本的な薄膜形成技術を確立し、ナノろ過膜レベルの膜を得る。 

②開発したナノろ過膜レベルの膜について耐塩素性、耐薬品性を評価して素材としての

課題を明確化し、改良を進める。 

③精密な構造分析にもとづき、溶質除去に適切な孔径および化学特性を制御する分子設

計を行い、さらなる性能向上をねらい組成を絞り込む。 

④UV 重合装置、スピンコーターを活用し、薄膜化のための in situ 重合製膜技術を確立

する。 

⑤高精度 UV 照射製膜ユニットの導入により、膜の大型化およびその生産へ向け、決定

した組成での UV 重合条件等を絞り込み、最適化する。 
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（２）精密なサブナノ空孔を有する液晶を利用した水処理分離膜の研究開発 

液晶のナノ相分離秩序構造形成を活用することにより、精密に組織化されたサブナノ

空孔を有する水処理分離膜の開発を行う。 

①UV 重合装置、スピンコーターを用いて直径 10cm 程度の液晶膜を作製し、支持膜上へ

の薄膜形成技術を開発する。 

②作製した薄膜の性能評価により逆浸透膜素材としての可能性を見極め、組成を絞り込

む。 

③スピンコートによる薄膜形成条件等を、高分解能膜構造解析装置の導入ならびに走査

型透過電子顕微鏡による断面構造解析技術を活用して絞り込み、最適化する。 

 

（３）ナノ多孔粒子／高分子複合水処理分離膜の研究開発 

 熱誘起相分離によって高分子中に数ナノメートルからサブミクロンオーダーの細孔

ネットワークを形成させ、ナノ多孔無機粒子を細孔ネットワーク中に分散させた有機無

機ハイブリッド水処理分離膜の開発を行う。 

①製膜装置の巻き取り部分に温度調節機能を付帯設備として導入し、膜中の細孔ネット

ワークの形成を精密に制御する薄膜化技術を確立する。 

②得られた膜につき耐薬品性・透水性・イオン透過性を評価し、既存ナノろ過膜を超え

るポテンシャルを実証する。また操作性・安全性向上の為に製膜装置の保守・改造を

実施する。 

③製膜装置で得られた試作データをもとに、スケールアップにおける理想的な相構造形

成の為に温度制御等のプロセス改良を実施する。スケールアップ時の開発効率化、品

質向上のために加熱焼成のための付帯設備を導入する。また操作性・安全性向上の為

に製膜装置および付帯設備の保守・改造を実施する。 

 

（４）熱誘起相分離法による水処理分離膜の研究開発 

 熱誘起相分離法によって相分離を制御し、より均一な構造を形成し、シャープな分画

性を有し耐久性に優れた水処理分離膜の開発を行う。 

①セルロース系ポリマーを用いた熱誘起相分離法により、ミクロンオーダーへの薄膜化

を実施して透水性を評価し、ＮＦ膜としての実現可能性を早期に見極める。 

②確立した中空糸膜形成技術をベンチスケールへ適用し、中空糸膜モジュールを試作す

る。 

 

（５）交互吸着法（Layer-by-Layer Method）による水処理分離膜の研究開発 

 交互吸着法で反対荷電を有するポリマー溶液に浸漬させることにより、それぞれのポ

リマーが一分子層ずつ静電相互作用で吸着し積層された水処理分離膜の開発を行う。 

①支持膜表面の化学修飾により第１層と支持膜との間にイオン結合あるいは共有結合を
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生成させ、均一な薄膜を形成させる。 

②カチオン部分周辺に立体障害となる分子設計を施し、塩素との反応を阻害する。 

③ポリマー分子鎖間をラジカル反応や縮合反応などで架橋形成させ、耐久性向上ならび

に孔径制御による性能向上をねらう。 

④スケールアップに向け、ポリマー濃度分布や層形成速度制御等により膜形成条件を最

適化する。 

 

以上の研究開発に関連する全体スケジュールを図Ⅱ.2.1.1-1 に示す。 

 

 
           図Ⅱ.2.1.1-1 4 年間の研究開発スケジュール 
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2.1.2 ＮＦ膜の開発   

本事業で目的とした、より低い圧力での浄水用膜運転システムを実現し、その目標

値として掲げる膜システム全体での造水エネルギー50％低減を達成するためには、画

期的な透水性を有する新規なＮＦ膜の開発・解析ならびに高効率運転のためのモ

ジュール設計及びシステム設計を行っていくことが必要となる。さらにはそれらの効

果を検証するためのフィールドでの実証試験を行っていくことが要求される。 

よって、掲げる目的及びその目標を効率的に実現するため、以下の事業を実施する。 

本事業は、下記４つの項目に関して研究開発を進めるものとした。 

（ａ）革新的極超低圧ＮＦ膜の開発 

①有機・無機ハイブリッド化による高透過水量化技術開発 

②有機・無機ハイブリッド化ＮＦ膜製膜技術開発  

（ｂ）革新的極超低圧ＮＦ膜構造解析及び構造解析のための新規技術開発 

①ＮＦ膜透過シミュレーション解析 

②陽電子消滅法によるＮＦ膜スキン層評価解析 

③有機・無機ハイブリッドの膜構造に及ぼす影響 

（ｃ）革新的極超低圧ＮＦ膜を用いた高効率運転のためのモジュール設計及びシステム設計 

①革新的極超低圧ＮＦ膜スパイラルモジュール設計・製作 

②革新的極超低圧ＮＦ膜評価システム設計・装置設計 

（ｄ）革新的極超低圧ＮＦ膜モジュール及び提案システムのフィールドでの効果検証 

①ＭＢＲ浄化システムにおけるＮＦ膜長期運転水質分析・解析 

②ＭＢＲ浄化システムにおけるＮＦ膜長期運転実証 

 

（ａ）極超低圧ＮＦ膜の開発について 

 ＮＦ膜による表流水等の浄化システムにおいてはその中核デバイスとなるＮＦ膜が高

透水性とシャープな物質の選択分離性をあわせもつことが必要要件となる。この新規な

極超低圧ＮＦ膜の設計開発指針として、物質移動速度を支配するＮＦ膜分子構造制御の

ための分子素材設計、ＮＦ膜分離活性層モルフォロジー制御のための界面重縮合反応時

の反応速度および反応物の移動速度の制御をおこなっていく。具体的には、従来のＮＦ

膜で代表的に用いられるポリアミド素材の３次元分子架橋構造や分子鎖間隙をそれらの

物性値と相関するＮＦ膜製膜条件因子を特定しながら定量的に制御していく。さらには

図Ⅱ.2.1.2-１に示したように、このようなポリマー分子構造に無機材料をナノ粒子な

どの形状でハイブリッドさせることにより、ポリマー単独の構造からは特異な分子空間

の形成を実現することで、さらに高性能化したＮＦ膜の開発を試みる。ＮＦ膜分離活性

層モルフォロジー制御には、分離活性層形成重縮合反応の反応場となる界面における反

応物の物質移動が重要な因子となる。この反応物の物質移動速度を制御するために反応

場に影響を与えうる因子、すなわち物質量、温度、イオン強度、pH、溶解度、粘度、そ
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の他さまざまな因子を検討していく。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

（ｂ）ＮＦ膜構造解析および構造解析のための新規技術開発について 

 新規ＮＦ膜を設計開発し、またその特性を予測していく上ではＮＦ膜の分子レベルで

の構造解析技術が必要不可欠な要素となる。このような目的で従来適用されるSEM観察

やＸ線回折、IRやラマンなどの分光光度法解析などに加えて、ナノ／サブナノスケール

の物質および物質移動空間をより精緻に解析、または予測するための新規な技術開発は、

本プロジェクトの目的であるところの新規ＮＦ膜開発にとって有用な貢献をもたらすも

のであるといえる。このような目的で、ＮＦ膜の物質透過シミュレーション解析の開発

をおこなっていく。シミュレーションのための具体的な手法は、まず複数の方法により

ＮＦ膜の細孔径に関する知見を獲得し、一方で膜を透過する物質の形状を考慮した分子

径に関する知見を獲得する。さらに膜細孔入口での透過物質に作用するポテンシャルや

膜細孔内で透過物質に作用するポテンシャルを静電引力、静電斥力、ファンデルワール

ス力、摩擦力、分子間力など生じうるさまざまな力を加味して透過現象をシミュレート

していく。上述のＮＦ膜の細孔径に関する知見の獲得については、高倍率のSEM観察に

よってその細孔を確認することは困難と考えられるため、あらかじめ物性の既知な各種

溶質の阻止率から理論的に推算する手法や、以下図Ⅱ.2.1.2-2に示したように陽電子消

滅法により自由体積空隙評価および解析を用いる手法を適用していく。 

 

 

 

 

 

ナノポア無機ナノ粒子；水分子の透過速度がスキン層素材より速い 

図Ⅱ.2.1.2-1 有機・無機ハイブリッドＮＦ膜スキン層模式図 
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（ｃ）極超低圧ＮＦを用いた高効率運転のためのモジュール設計およびシステム設計について 

 本プロジェクトで研究開発される極超低圧ＮＦ膜の特性をいかんなく発揮し、高い省

エネルギー運転を実用上達成させるために必要な要件として、この新規ＮＦ膜を搭載す

るスパイラルモジュールの設計開発が挙げられる。図Ⅱ.2.1.2-3にスパイラルモジュー

ルの構造を示した。ＮＦ膜の特性を十分に機能させるための具体的な項目には、第１の

因子として低圧損、低エネルギーロス構造、第２の因子として膜近傍の物質移動係数、

濃度分極の影響、さらに第３の因子として安定運転を実現するための低汚染性および高

い洗浄効率が挙げられる。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

これらの課題に対して好適なスパイラルモジュール構造の検討を、原水スペーサーや

透過水スペーサーをはじめとしたモジュール構成部材の材質や構造について、流体解析

的側面からのアプローチもおこないながら検討を進めていく。特に大きく寄与しうる部

材には膜面に供給される原水の状態を支配する原水スペーサーの設計が重要である。原

図Ⅱ.2.1.2-2 ポリマーマトリックス中のポジトロニウムによる空隙評価イメージ 
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図Ⅱ.2.1.2-3 スパイラルモジュールの構造 
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水スペーサーの材質、３次元構造、フィラメント径、ピッチなどが流体の流れ挙動に与

える影響を定量的に解析していく。以上にあげた第１、第２、第３の項目はそれぞれの

改善施策が場合によっては互いに矛盾しあうことが考えられ、これらの矛盾の解消によ

る最適解の導出にはＣＦＤ解析を取り入れていく。 

 

（ｄ）新規開発ＮＦ膜･モジュールおよび提案システムのフィールドでの効果検証 

 本プロジェクトで研究開発される新規ＮＦ膜モジュールの実用上の効果検証を、ＭＢ

Ｒシステム処理水を適用し、ＮＦ膜処理原水として導入するＭＢＲ処理システムにてお

こなっていく。ＭＢＲ処理システムによる長期運転におけるＮＦ運転圧力や処理水質な

どの管理指標の推移をモニターし解析していくことにより、このＭＢＲ－ＮＦ膜モ

ジュールの組み合わせにおいて最適なシステムを構築していく。実プラントにおける安

定運転の確立には膜モジュールの汚染や劣化などによる経時的な性能低下を極限まで抑

制できることが望ましい。新規開発ＮＦ膜モジュールの低汚染性および洗浄効率の効果

を検証していくとともに、原水および膜モジュール特性に適した安定運転、洗浄操作の

確立も目的とする。さらに、得られたデータの蓄積とその解析により、ＮＦ膜モジュー

ルによって処理される原水の水質や性状から、おこりうる膜モジュールの汚染を予測で

きるソフト的な知見の確立も目的とする。 

以上の研究開発に関連する全体スケジュールを図Ⅱ.2.1.2-4 に示す。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 
図Ⅱ.2.1.2-4 ４年間の研究開発スケジュール 
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2.1.3 分離膜の細孔計測技術の開発及び標準化に向けた性能評価手法の開発 

陽電子消滅寿命法を用いてＲＯ膜及びＮＦ膜の有する細孔を計測する技術を確立する

とともに、ＲＯ膜及びＮＦ膜の膜評価に関しての標準化に向けた研究開発を行うことを

目的とし、陽電子消滅法によるＲＯ膜及びＮＦ膜の有する細孔の計測、ＲＯ膜及びＮＦ

膜の分離性能の測定を行い、ＲＯ膜及びＮＦ膜における細孔と分離性能との相関を求め

るとともに、ＲＯ膜及びＮＦ膜の細孔測定に関する標準化に向けて研究開発を行う。 

 

（１）陽電子消滅法による分離膜中の細孔計測技術の開発 

本研究開発項目では、陽電子寿命の高信頼性計測技術基準を確立しＲＯ膜及びＮＦ膜

のナノ細孔サイズ測定に適用するために不確かさが評価された信頼性の高い計測技術を

開発する。また、分離膜の性能評価方法の標準化に向けた細孔計測技術の校正技術基準

を確立する。さらに、ＲＯ膜及びＮＦ膜における細孔と分離性能との相関を求めるため

に、開発した要素技術を応用して分離膜中にある大きさが 0.5nm から 10nm にあるサ

ブナノ・ナノ細孔を計測する。 

 

（２）分離膜における細孔と分離性能との相関 

 ＲＯ膜及びＮＦ膜における細孔と分離性能との相関を求めるために、ＲＯ膜及びＮＦ

膜の膜性能を各種測定条件での測定を行う。なお、ＲＯ膜及びＮＦ膜に関しては、本プ

ロジェクトで開発する膜モジュールがスパイラル型であることから、平膜を中心として

研究を行う。 

さらに、研究開発項目(1)における研究結果を基に、ＲＯ膜及びＮＦ膜における陽電

子消滅法による分離膜の細孔測定結果と、膜性能の結果との相関を図り、陽電子消滅法

による薄膜の細孔測定に関する標準化を行うための指針作りを行うために、専門家を集

めた委員会での検討を行う。 

 

（３）ＲＯ膜及びＮＦ膜の性能試験方法に関する標準化に向けての試験研究 

ＲＯ膜及びＮＦ膜の膜モジュール試験による膜性能評価を関しての文献・特許調査や、

膜メーカー、エンジニアリングメーカー等のヒヤリング調査等を行い、現状の把握を行

い、研究開発項目(1)「陽電子消滅法による分離膜中の細孔計測技術の開発」と研究開

発項目(2)「分離膜における細孔と分離性能との相関」で得られた結果を基に、既存の

ＲＯ膜及びＮＦ膜の膜性能評価の測定手法の指針を確立する。 

以上の研究開発に関連する全体スケジュールを図Ⅱ.2.1.3-1 に示す。 
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          図Ⅱ.2.1.3-1 4 年間の研究開発スケジュール 
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2.1.4 担体添加型ＭＢＲシステムの開発 

本事業では、ＭＢＲの処理動力を削減するため、特に主要な動力使用源である散気動

力を削減することを目的とする。具体的には、酸素溶解効率を高めるため活性汚泥を低

濃度化することを目指し、①活性汚泥が少なくなることによる生物反応速度の低下の改

善と、②膜面の洗浄性を向上させる手段として、包括固定担体を添加したＭＢＲシステ

ムを開発する。また、構築した「担体添加型ＭＢＲシステム」を日本や海外の大規模下

水処理場へ適用するため、従来のＭＢＲに対する優位性を明確にすると共に、前処理技

術や汚泥処理技術を含めた最適な下水処理全体システムを提案する。この目的を達成す

るため、以下の項目について研究開発を実施する。 

研究開発項目(1)「担体添加型ＭＢＲシステムの開発」 

研究開発項目(2)「高耐久性 PVDF 平膜の開発」 

研究開発項目(3)「大規模下水処理場向けＭＢＲ適用システムの開発」 

平成２３年度に、低ファウリング膜及びモジュール化の開発を完了し、従来法に比べ、

処理性能を維持・向上しつつ、散気動力を 50％削減する。図Ⅱ.2.1.4-1 に、本ＭＢＲ

システムの開発全工程を示す。 

 

（１）「担体添加型ＭＢＲシステムの開発」 

① 酸素溶解効率の向上を目的に活性汚泥を低濃度化することにより、低下した膜分離

性能および生物処理速度を補填、向上するために必要な包括固定化担体の添加条件

等を明らかにするため以下の研究を行う。担体添加による膜分離条件の確立に関し

ては、小型ろ過実験装置、及びベンチスケール装置（処理規模 3m3/日）を用いて実

験的に検討する。本検討により、当該膜分離条件の構築の為の課題の抽出と解決を

実施する。 

② 汚泥濃度を下げることにより、生物処理速度が低下するが、反応槽の増大を抑える

ために微生物を高濃度に保持した包括固定化担体を用いて処理速度を補填する。本

検討は主として、ベンチスケール装置（処理規模 3m3/日）を用い、担体添加による

生物処理方法の維持向上について実験的に検討する。本検討においては、当該生物

処理性能評価のために、処理水質（BOD、窒素等）の測定を実施する。 

③ ＭＢＲでは排水中のウイルスが活性汚泥に吸着することにより膜の細孔径より小さ

いウイルスを除去することが可能であると考えられている。しかし、本研究では汚

泥濃度を低下させるため、膜からのウイルス流出リスクが高くなる可能性がある。

そこでウイルスの阻止に対する汚泥濃度の影響を評価する。 

④ 本研究では、反応槽内および膜間流路内の汚泥と散気の気液混相流の最適化を目的

に、膜モジュール構造の開発を行う。本検討では、膜モジュール構造内部の流路構

造パラメーターである膜間流路気液二相流上昇部と、膜モジュール外部構造パラ

メーターである単相下降流部の面積等について評価する。本検討では、流体シミュ
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レーション等を用いた最適化検討を実施する。 

⑤ ＭＢＲの散気量について、生物処理散気と膜面洗浄散気の双方を削減する方法につ

いて、散気方法、散気構造、及び散気制御方法等について検討する。本構造検討に

おいては、ろ過性能能向上のための膜面洗浄散気能力の向上を目的に、流体シミュ

レーション等も用いて膜間流路の流速、膜面上のせん断応力の解析等を実施する。

本解析により膜モジュール構造の最適化を検討し、膜面洗浄散気量の削減効果を評

価する。 

⑥ 平成２２年度に製作したパイロットシステムを用いた実証試験を実施する。同時に、

本実証試験データに基づいて担体添加型ＭＢＲの設計基準理論構築を行い、スケー

ルアップ設計法についても構築を行う。 

⑦ 本研究では、担体添加型ＭＢＲシステムを下水処理場へ適用した場合についての

フィージビリティスタディを実施し、導入効果とシステム構築検討を行う。 

⑧ その他、下記（３）項の大規模下水処理への適用に必要な設計事項に関して、反応

槽構造や付帯設備についても、省エネ化、高効率化を目的とした検討を、シミュ

レーションを活用して実施する。 

 

（２）「高耐久性 PVDF 平膜の開発」 

① 既存 PVDF 平膜や平成１３年～１７年にかけて実施した「ゼロエミッション対応型膜

バイオリアクター」の開発で得られた「低ファウリング PVDF 平膜」など数種類の膜

を用いて、本研究の低濃度汚泥＋担体混合系でＭＢＲの処理性能評価を行い、膜の課

題を抽出する。 

② また、膜素材の化学組成設計として PVDF と他のポリマーとのポリマーアロイの設計

を行う。ポリマー選択においては、溶解度パラメーターなどの物性値を参考にしてポ

リマーアロイ形成性を検討し、ミクロ構造観察によって確認する。 

③ 透水性と耐久性を両立するために、開孔剤の選択によって適切な流路形成を促しつつ、

原液中のポリマー濃度を高めることで耐衝撃性を付与する検討を行う。 

④ 得られた膜の耐汚れ性について、活性汚泥ろ過試験にて評価するとともに、膜表面の

付着物を分析する。 

⑤ 上記の知見を基に製膜技術検討を開始し、日立プラントテクノロジーが平成２１年度

に製作するＡ４サイズ程度のろ過膜による小型ろ過試験装置で 1.0m3/m2/d の運転が

可能な膜を創出する。 

⑥ スケールアップ機の実用化を事前に検討するため、ベンチ製膜機を用いて生産技術検

討／試作を実施する。 

 

（３）「大規模下水処理場向けＭＢＲ適用システムの開発」 

① 平成２１年度から２２年度にかけてのフィージビリティスタディを、平成２３年度
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に継続実施するベンチスケール装置の処理データを用い、導入効果を定量精密化す

る。 

② ベンチスケール装置、並びに平成２３年度から開始するパイロットシステムの試験

装置の処理データを用い、流入下水中の固形浮遊物が処理性能に及ぼす影響につい

て評価し、本担体添加型ＭＢＲシステムの大規模下水処理向けの最適システムの構

築を実施する。 

 

▲・・・基本原理確認、 ●・・・基本技術確立 

図Ⅱ.2.1.4-1 本ＭＢＲシステムの全体開発工程 
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2.1.5 省エネ型ＭＢＲ技術の開発 

本研究では省エネ型ＭＢＲ技術の開発に向けて、３つの研究開発項目（１）膜素材・

膜孔径の最適化、（２）膜洗浄手法の効率化、（３）水処理システム全体の効率化に取り

組むことにより、1.2.5 で述べた中間目標及び最終目標を達成することを目指している。

以下に各研究開発項目の計画内容を示す。また、開発ＭＢＲの処理フローを図

Ⅱ.2.1.5-1 に示す。 

 

（１）膜素材・膜孔径の最適化 

本研究開発項目では膜評価手法の確立及び膜シートの実液評価を通じて膜ファウリン

グしにくい新膜シートを開発することにより膜ろ過流束（フラックス）の向上を図る。

膜評価手法の確立ではまず膜素材・膜孔径の異なる各種膜シートについて膜孔径分布や

透水性能等基本特性の調査を行うことにより基本特性の優れる膜シートの選定を行う。

次にＡ４サイズ膜エレメントを用いた小型試験を実施し、膜の基本特性が膜ファウリン

グに与える影響について調査を行う。また、膜シートの実液評価では膜ろ過性能等に優

れる膜シートについて実規模膜エレメントを試作し、下水パイロット試験装置等におい

てフラックス等性能確認を行う。また、上記とは別に下水パイロット試験装置において

新型膜モジュールの適用性確認を行う。 

 

（２）膜洗浄手法の効率化 

本研究開発項目では散気システムの改良及び膜ろ過性能のモニタリングによる膜洗浄

空気量の制御システムの開発等を通じて膜洗浄空気量の削減を図る。散気システムの改

良では低い膜洗浄空気量から高い膜洗浄空気量まで幅広い膜洗浄空気量範囲に対して均

等に散気できる改良型散気装置の開発等を行う。また、膜ろ過性能のモニタリングによ

る膜洗浄空気量の制御では下水パイロット試験装置において膜ろ過性能をモニタリング

することにより膜洗浄空気量を制御するロジックを設計・導入し、膜洗浄空気量削減効

果を確認する。 

 

（３）水処理システム全体の効率化 

本研究開発項目では水処理システム全体に着目し、膜分離槽内の汚泥性状の評価・制

御及び付帯機器の省略・高効率化により膜ろ過流束（フラックス）の向上及び付帯機器

の消費エネルギー削減を図る。膜分離槽内の汚泥性状の評価・制御においては膜ファウ

リングメカニズムの解明に取り組み、下水・産業廃水等を対象とする小型試験、実施設

調査、膜面付着物質の詳細分析等により膜ファウリング物質の生成を抑制するＭＢＲ運

転条件について知見を蓄積する。また、付帯機器の省略・高効率化では下水パイロット

試験装置においてＭＢＲシステム全体の消費エネルギーの内 11％を占める膜ろ過ポン

プ、同 5％を占める硝化液循環ポンプの省略等に取り組む。 
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以上の研究開発に関連する全体スケジュールを図Ⅱ.2.1.5-2 に示す。 

H21 年度から H23 年度までの 3 年間は、主に個別の研究開発項目に関する検討を行い、

パイロット試験により検証して中間目標達成を目指した。 

H24 年度から H25 年度までの 2 年間は、委託研究期間の個別研究開発項目の成果を基

に実証試験を行い、最終目標達成を目指した。 

図Ⅱ.2.1.5-1 開発ＭＢＲの処理フロー 

 

 

 

図Ⅱ.2.1.5-2 研究開発スケジュール 
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2.1.6 有用金属・有害物質の分離・回収技術の開発 

2.1.6.1 抽出法による有価金属回収、汚泥削減技術開発 

（１）含浸抽出法によるめっき液長寿命化技術 

  アルミニウム合金に施す無電解ニッケルめっきは、通常、めっきの前処理に亜鉛置換

処理を含む。めっき処理に伴って不要成分の亜鉛イオンがめっき液中に蓄積するため、

通常のめっき液に比べて著しく短命である。従来、亜鉛蓄積により 0.7 ターンで廃棄し

ていためっき液を、不要成分である亜鉛を含浸抽出法により選択的に除去することに

よって、めっき液を 5 倍（3.5 ターン）以上に長寿命化させる。 

具体的には、含浸樹脂の作製方法として亜鉛抽出剤種や添加量を検討、めっき廃液の

亜鉛イオンに選択的に吸着し、他の金属を吸着しない含浸樹脂を開発する。工業的な導

入をシミュレーションするために、めっき槽に含浸樹脂装置を組込んで、連続めっき試

験行う。連続めっきによって得られためっき皮膜の性能評価を行う。 

最終的にこれらの結果を基に他の抽出技術であるミキサーセトラー法やエマルション

フロー法と比較検討し、含浸抽出法による技術的・経済的優位性を検討する。 

 

（２）新抽出装置による金属回収技術 

本研究計画では、新規液液抽出装置“エマルションフロー装置”を用いて、無電解

ニッケルめっき廃液からニッケルを低コストで回収するための研究を行い、90％以上の

ニッケルを回収する。また、従来の液液抽出装置であるミキサーセトラーとの比較を行

い、ミキサーセトラー装置に替えてエマルションフロー装置を用いることで 1/5 程度に

までコストダウンを図れることを明らかにするとともに、エマルションフロー装置のス

ケールアップを行う。具体的には、ベンチスケールのエマルションフロー装置（1 日あ

たり 0.5 トン程度のめっき廃液を処理できる仕様のもの）を製作し、性能評価を行う。

スケールアップに伴って生じる問題点を解決するための研究として、装置が大型になっ

ても安定なエマルション化が可能なヘッド構造の工夫を行う予定である。また、めっき

液に蓄積される亜鉛の抽出にもエマルションフロー装置が利用可能かどうかについても

検討する予定である。なお、これらの研究は、日本カニゼン、日本原子力研究開発機構

および産業技術総合研究所が緊密に連携しながら行う。 

 

（３）亜鉛およびニッケルの抽出分離回収 

抽出剤として PC88A を用いたときの酸性溶液からの亜鉛の溶媒抽出挙動に及ぼす pH、

抽出剤濃度、溶液組成、温度の影響を調べる。その上で PC88A による亜鉛抽出の量論関

係を明らかにし、抽出平衡定数の対数を標準偏差±0.2 以内の精度で求める。また抽出

剤として PC88A を用いたときの酸性溶液からの亜鉛の含浸抽出挙動に及ぼす pH の影響

を調べるとともに抽出等温線を解析し、抽出平衡定数の対数を標準偏差±0.2 以内の精

度で求める。さらにカラムを用いて、吸着―溶離を繰り返した耐久実験を行ない、吸着
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された亜鉛量を測定する。抽出剤の溶出抑制策として、樹脂へのコーティングやポスト

カラム法等の適用性を検討する。 

また抽出剤として LIX84I を用いた時のニッケルの溶媒抽出速度に及ぼす PC88A の加

速機構の概略を解明する目的で、有機相－水相間の界面吸着種の検討、有機相内ニッケ

ル錯体の生成平衡および定界面積セルによるニッケルの抽出速度測定を行う。これらの

結果を総合し、PC88A 添加による抽出加速機構に関する大まかなスキームを提示する。 

 

 

2.1.6.2 沈殿法による有価金属回収、汚泥削減技術開発 

2.1.6.2.1COD 成分の分解と促進酸化物沈殿複合処理 

本研究では、これまで処理が困難であった無電解めっき液などの、COD 成分であるキ

レート剤を大量に含む重金属廃液や排水を、低スラッジ量で効率よく処理するための技

術を開発する。このため、有機物の分解に効果があることが知られているフェントン酸

化を中心に酸化分解について検討し、無電解めっき液中の COD 成分を効率的に分解除去

する技術を開発する。また、触媒として使用した鉄や、無電解めっき液中の重金属を酸

化物として沈殿させる技術を開発する。これらの技術を複合し、無電解めっき廃液や

めっき廃液の処理液を加えた排水の COD 成分を効率よく分解除去するとともに、酸化処

理液中の重金属を酸化物に変換し、含水率 60％以下で、汚泥量を半減する技術を開発す

る。これによって、廃液から排水までトータルに処理できる経済性、省エネルギー性に

優れた総合処理システムの開発を目指す。 

 

2.1.6.2.2 硫化物沈殿法を用いた汚泥削減・金属回収除去技術  

① アルカリ性領域で硫化水素ガスセンサー制御硫化物沈殿法が適用できるシステム 

①-1 液中ろ過機構の改良、送液量一定化による硫化水素ガス検知の安定化 

図Ⅱ.2.1.6.2-1 ように液中膜を２枚にし、一定時間ごとに弁を切り替え、一方が動い

ている時、他の膜は逆洗するような方法を取った。また、気化器の前に小型溜槽を

設け、溜槽へ入るろ過液量が変動しても溜槽から気化器へ供給されるろ過液量が一

定になるような工夫を行い、ガス検知が安定した。 

 

①-2 ニッケル実廃水の実証処理試験 

市場から入手した無電解ニッケルめっき廃液を上記処理システムで処理を行い、処

理後のニッケル濃度を測定した。 
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図Ⅱ.2.1.6.2-1 処理フローシート 

   

 

 

② 金属水酸化物汚泥からの有用金属回収と汚泥の削減 

ａ）基礎試験                         

 種々の金属水酸化物汚泥を入手し、それらを分析しその組成を求める。図

Ⅱ.2.1.6.2-2 のフローに従って、まず汚泥を解砕後塩酸で溶解し、高濃度金属溶解液

（金属濃度 1～2%程度）を得て、一段目は水酸化ナトリウム添加で pH２に上げ、ガ

スセンサー硫化物法で銅を硫化銅として回収する。固液分離後のろ過液を二段目は 

pH を中性付近まで上げ、鉄と亜鉛などを沈澱除去する。そのろ過液を三段目で pH

７～８の間で硫化物法を行い、硫化ニッケル汚泥を得て、前記の方法で酸化する。酸

化された硫酸ニッケル汚泥を溶かし、電解液を図Ⅱ.2.1.6.2-3 のようなフローで電解

析出実験を行う。電解時に生成する硫酸は苛性ソーダを添加し、pH を調整する。こ

のとき生成される硫酸ソーダは晶析法で除去する（２３年度テーマ）。すべての工程

で処理前後の水質分析、薬品添加量および沈殿物重量を測定し、全工程でのマテリア

ルバランスを算出する。

制御PID

硫化剤 硫化水素検知・硫化剤
添加制御装置

硫化剤添加ポンプ

ポンプ

切り替え弁
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小型ﾌﾞﾛﾜ

気化器反応槽
新鮮空気

処理水

液中膜 液中膜 廃水処理を安定させるため新た

に設置した装置凝集槽
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図Ⅱ.2.1.6.2-2 金属水酸化物汚泥よりのフローシート 

 

 

図 Ⅱ.2.1.6.2-3 電解析出処理関係フロー図 

 

 電解析出によるニッケル金属の回収に関しては、ビーカースケールの電解装置で金属

ニッケルを電解析出する際の最適電解条件を検討した。NiSO4 を用いて模擬電解液を作

成し、① 電極間距離、② 電解 pH、③ 電解液 Ni 濃度 ④ 電解温度の最適条件を調べ

た。 
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b) 実証試験 

 実証試験は基礎試験で得られた知見に基づき、図Ⅱ.2.1.6.2-4 のような処理フロー

で取り組んだ。汚泥の解砕は図Ⅱ.2.1.6.2-5 のような解砕機を用いて解砕条件を求め

た。金属水酸化物汚泥の酸溶解は塩酸と硫酸それぞれ汚泥溶解実験を行い、酸の溶解

特性、最適 pH などを検討した。フロー図の一段目から三段目までは、図Ⅱ.2.1.6.2-6

のように実際にＮＳ法が行われている工場現場設備を利用し実施した。 

リパルプ洗浄は図Ⅱ.2.1.6.2-7 のように、新たに現場に設置したリパルプ洗浄槽を

用いて主に行い、反応後の硫化ニッケルスラリー中の亜リン酸、次亜リン酸、有機酸

などをリパルプ回数毎の上澄み水を分析し、リパルプ効果を確認する。また、回収さ

れる脱水汚泥のニッケル含有率の上昇も確認する。 
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 図Ⅱ.2.1.6.2-4 水酸化物汚泥より有用金属回収、汚泥削減の実証処理フロー 

 

 

 

 

 

 

 

 

   図Ⅱ.2.1.6.2-5 解砕機による金属水酸化汚泥の解砕実験 
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図Ⅱ.2.1.6.2-6 実施現場（左図：反応槽、右図： 脱水機・制御盤） 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 図Ⅱ.2.1.6.2-7 リパルプ洗浄槽（右中央：リパルプ洗浄槽、右手前：同装置配電盤） 

 

図Ⅱ.2.1.6.2-8 に電解実験処理フローを示す。電解析出実験の中規模電解槽と工業

規模モジュールの電解槽を図Ⅱ.2.1.6.2-9 に示す。はじめ、硫酸ニッケルなどの工業

薬品で模擬電解液を作成して電解実験を行い、後述する硫化ニッケルを空気酸化して

作成した硫酸ニッケル汚泥を水で溶解して得られた硫酸ニッケル液（実電解液）に対

しても電解実験を行った。  
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4

実証試験電解析出装置フローシート（H24)

苛性ポンプ

電解槽

pH

整流器

＋ － ＋

M

ヒーター 2本

pH 調整槽

撹拌機 2台

P

オーバーフロー

P
フ
ィ
ル
タ
ー

噴出ノズル 22個付

16 Aソケット溶接

 

         図Ⅱ.2.1.6.2-8 電解実験処理フロー 

 

 

 

図Ⅱ.2.1.6.2-9 電解実験処理装置（左図：中規模装置 右図：工業規模モジュール） 

 

 

晶析法による電解槽中の硫酸ソーダの除去 

硫酸ニッケルが電解析出されると金属ニッケルが陰極（ステンレス）に析出すると

その当量だけの硫酸が生成する。pH3 以下に下がると水素が発生し、電力効率が落ち

る。それ故、苛性ソーダを添加して pH を 3 以上になるようにするため、どうしても

硫酸ソーダ濃度が上昇する。電解析出を円滑にするために図Ⅲ.2.6.2.2-14 に示すよう

に、温度による硫酸ソーダの溶解度の差を利用した晶析法で硫酸ソーダを取り除く。

図Ⅱ.2.1.6.2-11 は実験の時の写真である。  
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図Ⅱ.2.1.6.2-10 晶析法による電解液中の硫酸ソーダ除去フロー図 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

図Ⅱ.2.1.6.2-11 晶析法による電解液中の硫酸ソーダ除去実験（中央下：チラー、

右中央：遠心分離器、右：析出槽、中央上：電解槽） 

 

 晶析法による電解前の電解液からの不純物除去 

 実証実験で実際の実電解液のニッケル析出実験はなかなか上手く行かなかった。リ

パルプ洗浄技術などで大幅に不純物が除去できているのに、良好な金属ニッケルが生

成されない。先導研究や基礎研究での電解液を活性炭吸着実験では気づかなかったこ
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とではあるが、硫酸ソーダ除去と同様に硫酸ニッケル溶液を、チラーなどを使って晶

析すると、不純物のリン化合物や有機汚濁物などが除去できて電界析出が上手くいき、

純度の高い金属ニッケルが得られた。 

 

   

③硫化ニッケル汚泥の酸化メカニズムの解明と最適酸化条件を求める研究 

a）基礎試験     

脱水直後の硫化汚泥は２週間程度自然に発熱する。その後、長期間放置すると大部分

が酸化し硫酸ニッケルとなる。それを水や弱酸に溶かすと高濃度（ニッケル濃度約

5%）の硫酸ニッケル溶液となり、電解析出で金属ニッケルを得ることが、先導研究で

明らかにされた。短期間に効率よく酸化させるために、硫化ニッケルの酸化メカニズ

ムと酸化最適条件求める。図Ⅱ.2.1.6.2-12（左）のようなシャーレや小型酸化促進器

（同図右）、恒温槽を用いて、汚泥温度、含水率、汚泥 pH、硫黄酸化菌群数、栄養源

（P,N）など変化させ実験を行った。さらに酸化を促進する要因を調べるため、硫化

ニッケル汚泥の X 線回折、硫酸イオンの測定も行い、併せて、工場現場での実態調査

をおこない。実験結果との比較も行った。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

図Ⅱ.2.1.6.2-12 恒温槽内シャーレ（左）、および酸化促進器（右）による硫化

ニッケル汚泥の酸化実験 

 

b)実証試験 

 基礎試験で得られた知見に基づき、図Ⅱ.2.1.6.2-13 のような大きな空気酸化槽を工場

現場や実験室に作り、規模を拡大して硫化ニッケル汚泥の空気酸化を大規模に行っても

十分に行えるかを確認する。 
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      図Ⅱ.2.1.6.2-13 硫化ニッケル汚泥の空気酸化実証実験 

 

 

 

2.1.6..3 有害元素吸着除去技術開発 

2.1.6.3.1 新規ほう素吸着プロセスの開発 

新規ほう素吸着プロセスの開発については、新規ほう素吸着剤を用いてめっき廃液中

のほう素を除去回収するシステムを構築するための技術開発を行う。ほう素飽和吸着量

が従来材料の 3 倍となる新規吸着剤を合成する技術を確立し、そのほう素吸着特性（吸

着量・選択性・再生方法）および耐久性を検討することにより、めっき廃液中のほう素

を高効率で除去回収する新規吸着プロセスの設計指針を得る。また、合成した吸着剤の

ハンドリング性向上のための製造技術、実用化のための量産化技術に関しても検討を行

う。以上の基本技術に基づき、委託研究終了後の助成研究により行う試作機の設計に必

要となるエンジニアリングデータの取得を通じ、本プロセスの実用化に資する。平成２

１年度は、ほう素吸着剤の母材となる無機酸化物の選択およびその高比表面積化、およ

びほう素吸着サイトを担う有機官能基との複合化を行い、バッチ法でそのほう素吸着特

性を評価する。またそのハンドリング性向上のために吸着剤の造粒についても検討を開

始する。平成２２年度は、平成２１年度に開発した新規吸着剤について、カラム流通試

験による吸着剤の破過特性の検討を行うとともに、吸着データ処理解析装置により吸着

剤のバッチおよび流通式での吸着特性を解析する。吸着剤の合成については、量産化の

ための製造方法の検討を開始するとともに、吸着性能の向上のため、母材の高比表面積

化、有機官能基の導入法の最適化等について、吸着剤処理装置を使用するなどして継続

して検討を行う。平成２３年度には、平成２２年度までに開発した新規ほう素吸着剤に

ついて、バッチ法・流通法による吸着特性の検討を継続するとともに、選択性・耐久性

に関する検討を行う。ほう素の吸着特性に与える他元素の影響や吸着／再生の繰り返し

大型酸化装置

ブロワー

酸化槽
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試験を行うことにより、実プロセスでの吸着剤の耐久性を評価し、吸着剤の合成に

フィードバックする。平成２３年度末までに、吸着剤 1L 当たり 15g 以上のほう素飽和

吸着量をもち、かつハンドリング性にすぐれた粒径サブミリオーダー以上の新規ほう素

吸着剤の合成手法を確立する。２４年度は、ほう素吸着装置を設計発注し、試運転・改

良を経た後、２５年度に設計変更・再試験・検証を行う。 

 平成２３年度末までの委託事業において高いほう素吸着能を持つ吸着剤の合成方法

は確立できていたが、開発した剤は水中での体積が 3 倍程度に膨潤し、市販剤よりも大

きく、湿潤体積当たりのほう素吸着量は低いため、平成２４年度以降の計画を変更し、

膨潤を抑制するための改良を合成条件の最適化により検討することとした。 

また実用化に際し、吸着塔に充填して使用するためには目詰まりを起こさない粒子径

を持つことや、吸着剤粒子の強度が十分であることも必要な条件であり、吸着性能を維

持したまま、これらの課題を解決することも技術課題としてあげられる。また、実証試

験として、実排水での吸着性能の確認および剤の繰り返し使用における耐久性の評価も

必要である。従って、平成２４年度以降の計画におけるほう素吸着剤の改良指針を次の

3点とした。 

 ①膨潤の抑制：合成条件の変更 

②耐久性：繰り返し特性 

③実用性：カラム式通水試験 

 

2.1.6.3.2 ミカン搾汁残渣を用いたフッ素の除去プロセスの研究開発 

現在様々な排水中のフッ素は石灰等のカルシウムを添加してフッ化カルシウムの沈殿

として除去されている。しかしこの方法では排出液中のフッ素濃度は 10 数 mg/L 程度ま

でしか低下せず、我が国の排出基準値である 8 mg/L の値をクリアーすることができな

い。このためさらなる高度分離・除去が必要とされるが、その１つとしてアルミニウム

化合物の添加によるアルミ共沈法が採用されている。しかしこの方法では含水量の大き

な水酸化アルミニウムの汚泥が大量に発生し、脱水と乾燥に多大のエネルギーを要して

いる。 

本研究においては汚泥フリーのフッ素除去技術の開発を行う。すなわちミカンの搾汁

残渣を水酸化カルシウム等を用いてケン化処理することによって調製される吸着剤にジ

ルコニウム(Ⅲ）やアルミニウム(Ⅲ) 等の多価の金属陽イオンを吸着・担持させ、これに

よりカルシウム処理後の排水に含まれる 10 数 mg/L 程度の希薄濃度のフッ化物イオンを

吸着・除去し,排出基準値の 8 mg/L 以下、さらには環境基準値の 0.8 mg/L 以下に低減

させる技術を開発する。（図Ⅱ.2.1.6.3.2-1参照） 
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図Ⅱ.2.1.6.3.2-1 フッ素の分離・除去における本研究開発の位置づけ 
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本研究ではフッ素除去の従来技術であるカルシウム沈殿法、アルミニウム共沈法、

イオン交換樹脂法における問題点を解決し、新フッ素排出基準値 8mg/L、環境基準値

0.8mg/L 未満を確実に安定的に処理することが可能なフッ素吸着剤、フッ素除去プラ

ント、フッ素除去運転ソフトを開発することを目的に、まず産業廃棄物有効利用の観点

からミカン搾汁残渣利用吸着剤について検討した。しかし、ミカン搾汁残渣利用の場合、

有機物腐敗による臭気発生及びミカン搾汁残渣入手困難等の問題から、並行して強酸性

イオン交換樹脂、強酸性イオン交換樹脂＋磁性体凝集剤利用吸着剤の調製法及び吸着性

能を研究検討する。 

性能を比較検討するため、3 種類の原料で製造した吸着剤をまずカラム・ビーカー試

験で評価し、次に予備実験プラントにて性能を確認し、最後にパイロットプラントで評

価した。予備実験プラントでは吸着剤の添加率、撹拌時間、通過線速度、処理水最適

pH、再活性化汚泥洗浄汚泥の最適 pH 値、再活性化汚泥返送率の数値を確定した。パ

イロットプラントでは確定した仕様に基づいて三井金属レアメタル工場に設置し、開発

フッ素吸着剤の性能、パイロットプラントの操作性、処理性能及び汚泥処理プロセスの

エネルギー削減率の検討研究を行う。 
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2.1.7 難分解性化学物質分解 

2.1.7.1 促進酸化処理による実排水中ジオキサンの分解除去に関する研究開発 

（１）実排水による分解特性調査 

実工場排水を用いて現地及び社内にてＡＯＰ処理を実施し、ジオキサンの分解特性を

把握する。ジオキサン 0.5mg/L 以下まで処理可能な条件を明らかし、排水に適したＡ

ＯＰ処理方法、処理プロセスを検討する。 

 

（２）組合せの検討 

生物処理、ＡＯＰ処理の組合せにより、ジオキサン、ＢＯＤ、ＣＯＤの水質も満足さ

せる。本試験の結果から、低コスト（省エネ）型のプロセスを検討する。 

生物処理についての最適条件を把握する。また、ＡＯＰ処理を回分で行い、生物処理

と同様にジオキサン分解効率を上昇させる。最適条件を確立した後、現地試験において

生物処理とＡＯＰ処理の組み合わせによる連続処理で運転の安定性を確認する。 

 

2.1.7.2 難分解性物質分解技術システム化に関する研究開発   

（１）ジオキサン排出抑制 

工場における節水および廃水処理への負荷低減等を図る水使用合理化を検討するため、

水量、水質の基礎データを収集する。収集した基礎データに基づいて、水使用の合理化

方法およびジオキサン排出抑制策を調査検討する。 

 

（２）最適システム研究 

処理コストや処理水の再利用の観点から、最適な処理システムの検討を行う。工場廃

水の発生状況や濃度等のケースによって、各種の前処理、ＡＯＰ処理、生物処理の組み

合わせが考えられるので、処理システムの構築に必要な因子を検討し、また共同開発者

による処理実験結果を取り入れてシステム化研究を行う。 

 

2.1.7.3 ジオキサンの分解特性に関する研究開発 

（１）実態および周辺情報調査 

ジオキサンに関するこれまでの文献を収集する。収集した情報に基づいて、水環境中

へのジオキサンの排出状況、実廃水やモデル廃水中でのジオキサンの各種処理法の分解

効果を解析する。また、副生成物として排出が危惧される業種（繊維染色事業所）での

実態調査を行い、同業種からの排出状況を明らかにする。さらに、ジオキサン以外の要

監視項目物質として農薬類に対するＡＯＰ法の分解効果を明らかにする。 

 

（２）分解過程の解明 

 ジオキサン分解に対する各種処理法の可能性および分解過程を把握する。また、ＡＯ
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Ｐ処理の分解効果を検証するため、各種の操作条件や共存物質の影響を把握する。さら

に、ＡＯＰ処理後の生物処理特性を把握する。これらを通して、ＡＯＰ処理によるジオ

キサンの分解過程に関する総合評価を行う。 

 以上の研究開発に関するスケジュールを表Ⅱ.2.1.7-1 に示す。 

 

          表Ⅱ.2.1.7-1 研究開発スケジュール 

          年度 

研究開発項目 

2009 

年度 

2010 

年度 

2011 

年度 

2012 

年度 

2013 

年度 

１．実排水中ジオキサン分

解特性の研究開発 

（住友精密） 

1-1.実排水による分解特性

調査（回分） 

1-2.連続処理試験装置設計 

1-3.実排水による促進酸化

連続試験評価 

1-4.組み合わせ処理の検討 

  

1-5.実排水による総合試験

評価（実証試験） 

 

２．分解技術システム化の

研究開発（造水） 

2-1．ジオキサン排出抑制 

2-2．最適システム研究 

2-3．他物質への適用研究 

 

 

３．ジオキサン分解特性の研

究開発（産総研） 

3-1．実態、周辺情報調査 

3-2．分解過程の研究 

3-3. 要監視項目物質(難分

解性有機物質)での検討
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従来の硝化・脱窒法

Air（酸素）

処理水処理水NONO33NONO33

NONO22

NHNH44NHNH44

原水原水
NN22NN22

メタノール

余剰汚泥

好気好気 嫌気嫌気

硝化硝化 脱窒脱窒

処理水処理水NONO22NONO22

NN22NN22

NHNH44NHNH44

原水原水 嫌気嫌気

亜硝酸型硝化・ｱﾅﾓｯｸｽｼｽﾃﾑ

ｱﾅﾓｯｸｽﾌﾟﾛｾｽｱﾅﾓｯｸｽﾌﾟﾛｾｽ

NHNH44NHNH44

原水原水

亜硝酸型亜硝酸型硝化硝化ﾌﾟﾛｾｽﾌﾟﾛｾｽ

Air

NONO22NONO22

NHNH44NHNH44

2.1.8 新機能生物利用技術 

2.1.8.1 概要 

（１）従来技術の課題 

窒素による環境汚染により、アオコ・赤潮の発生や、有毒藻類の発生など重大な環

境問題を引き起こしている。廃水中の窒素除去技術の開発は、健全な水環境保全およ

び水資源の循環という観点から、重要な位置付けにある。廃水中の窒素除去方法とし

ては、生物学的硝化・脱窒法が有効であるとされており、各種工場廃水や下水の処理

など、幅広く用いられている。この硝化・脱窒法は有用であると考えられるが、特に

窒素濃度が高い廃水において、硝化に多大な曝気動力を要することや、脱窒に要する

メタノール等の薬注費の増大、メタノール添加に伴う余剰汚泥の処分費、さらに処理

速度が遅いため、大きな設置スペースが必要など、多くの課題が残されている。そこ

で、曝気動力および汚泥処分量を削減し、かつ処理効率の高い省エネルギー・省ス

ペース型の廃水処理技術の開発が望まれている。 

 

（２）新機能微生物の効果 

本研究項目では、近年発見された“嫌気性アンモニア酸化（anaerobic ammonium 

oxidation:アナモックス）反応”を活用することにより、これらの課題を解決する廃

水処理システムを開発する。アナモックス反応は次式に示す実験式が報告されており、

Planctomycetesに属する新機能微生物（以下、アナモックス菌）により行われる。 

1.0 NH4+ + 1.32NO2- + 0.066HCO3- + 0.13H+  

→   1.02N2 + 0.26NO3- + 0.066CH2O0.5N0.15 + 2.03H2O 

 

廃水中の窒素は主にアンモニアとして存在することから、この反応を用いた廃水処

理システムを開発するには、まず約半量のアンモニアを亜硝酸に酸化し、アンモニア

と亜硝酸の混合液を生成させる亜硝酸型硝化プロセスが必要である。そして、生成し

た亜硝酸とアンモニアをアナモックス反応により脱窒するアナモックスプロセスが必

要となる。本

プロジェクト

ではこれらの

２つの単位プ

ロセスを平行

して開発する

（図Ⅲ.2.1.8-

1）。 

 

 

図Ⅲ.2.1.8-1 従来法と開発システム 
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このアナモックス菌を用いた窒素除去技術のメリットとしては、約半量のアンモニ

アは直接、窒素ガスへと変換されるため、約半量のアンモニアは硝化する必要が無く

なる。また、残り半量のアンモニア酸化においても、従来必要とされた亜硝酸から硝

酸への酸化分の酸素量を削減できる。これらのことから、新機能微生物であるアナ

モックス菌を用いた窒素除去プロセスを開発できれば、曝気動力に関わるエネルギー

を50％以上削減することが可能となる。 

 

（３）本項目での開発コンセプト 

本項目では、①高速処理②低水温対応③高機能化の３点の開発コンセプトを有して

いる。①と②をあわせたものが、メインテーマであり、③については、その高度化と

いう位置づけである。 

①高速処理：従来の窒素廃水処理装置は、処理速度が低いため、大型な処理装置が必

要であり、設置スペースが大きい。特に産業廃水の処理施設では、設置スペースの

少ない、より処理速度の高いシステム開発が必要である。そこで、本項目では、従

来の10倍以上の処理効率を得ることを目標とし、反応槽容積を従来法の1/10以下と

することを目標とした。 

②低水温対応：さらに、産業廃水処理では、冬季に水温が低下することから、低水温

下での処理が求められる。アナモックス反応は中水温（水温30℃程度）での検討が

主であり、低水温（15～20℃）での検討例は極めて少ない。そこで、世界初の産業

廃水処理にむけた、低水温対応型のアナモックスシステムを開発する。 

③高機能化：アナモックス菌を用いた廃水処理システムをより国際競争力の高い技術

に仕上げるには、硝化工程と脱窒工程を１槽で行う、簡易で効率的なアナモックス

システムを開発する必要があり、このシステム開発の基礎検討を行う（図Ⅲ.2.1.8-

2）。 

 

 

 

 

 

 

 

図Ⅲ.2.1.8-2 １槽式アナモックスシステム例 

 

2.1.8.2 本項目の内容 

中間目標である『従来法に比べ、処理性能を維持・向上しつつ、窒素除去において

曝気エネルギー等使用エネルギーを50％削減する。』に対し、新機能微生物であるア

NHNH44NHNH44 NN22NN22

窒素廃水
処理水

微好気槽

硝化担体

アナモックス担体
ハイブリッド担体

硝化菌 アナモックス菌
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ナモックス菌を利用した窒素廃水処理システムを開発することで、目標を達成可能で

ある。このシステム開発を行うために、以下の研究開発項目を設定し、研究開発を行

う。 

図Ⅲ.2.1.8-3に開発システムおよび付随する研究開発項目を記載する。各研究開発

項目の内容については、次のとおりである。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

図Ⅲ.2.1.8-3 開発システムと研究開発項目の関係 

 

(a)-1 「新機能微生物（アナモックス菌）の培養・維持」 

新機能微生物であるアナモックス菌が確認されたのは1999年であり、近年発見され

た新しい微生物群である。その培養自体が難しいとされているが、日立PTおよび熊本

大学では、培養技術を確立しており、中温（約30℃）で活性が高い中温型アナモック

ス菌の集積培養に成功している。本研究項目では、そのアナモックス菌を培養し、廃

水処理に活用するため、その培養および維持を研究開発項目としている。また、廃水

処理に適用するにあたり、大量に培養する技術が必要である。この可能性を示すため

に、培養目標値として、連続的に培養ができることが立証できる数値「1日に1g以上の

アナモックス菌の培養」を目標値とした。 

 

(a)-2 「低温型アナモックス菌の集積培養」 

 低水に対応するアナモックスシステムを開発するには、低水温条件下で活性の高いア

ナモックス菌を利用することが有効と考えられる。今まで、廃水処理へ適用検討されて

いるのは、中温（約 30℃）で活性が高い中温型アナモックス菌である。環境水中には、

低水温に高い活性を有するアナモックス菌の存在することが報告されているが、その集

積培養に成功した例は、世界的にも極めて少ない。また、わが国においても調査が十分

処理水処理水
NONO22NONO22

NN22NN22

NHNH44NHNH44

原水原水 嫌気嫌気

アナモックスアナモックス反応槽反応槽

NHNH44NHNH44

原水原水

硝化硝化
Air

NONO22NONO22

NHNH44NHNH44

NH4

NO2

NO3

AOB

NOB

(a)-1中温型アナモックス菌の培養・維持
（日立PT・熊大）

(a)-2低温型アナモックス
菌の集積培養
（日立PT・熊大） アナモックス汚泥

安定化・高速化
1) アナモックス菌の包括固定化
2)高密度高活性化
3)低温型アナモックス菌の活用

アナモックス担体

(b)アナモックス菌の固定化技術の開発(a)新機能微生物の培養・維持

(e)「低水温対応型システムの開発」

(d)「反応阻害要因の解明」

a)包括固定化担体を用いた活性評価方法

（回分試験法）による阻害要因の解明。

a)加熱担体法による

硝化制御
AOB：アンモニア酸化細菌 NOB：亜硝酸酸化細菌

(c)「亜硝酸型硝化技術」

(f) 微生物相の解析

（早大）

開発システム

(f)-1
微生物相の定性・
定量解析
(f)-2 FISH法によ
る空間分布解析
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行われておらず、未知の新しいアナモックス菌が培養できる可能性がある。そこで、低

水でも高い活性を有する低温型アナモックス菌の集積培養を目的とし、窒素汚染のある

底泥などから集積培養を行った。本項目では、「低水温で活性を有する新種アナモック

ス菌の集積培養に成功する」ことを目標とし、誰も成し得ていない課題に挑戦する。高

い技術課題ではあるが、低温型アナモックス菌が存在している報告があり、独自の培養

技術があることから、対応は可能である。 

 

(b) 「アナモックス菌の固定化技術の開発」 

アナモックス菌の増殖速度はきわめて遅く、倍加時間（１細胞が２細胞に分裂する時

間）が、最大で２～３日、通常１１日程度と報告されている。大腸菌の倍加時間は 30

分程度であることから、アナモックス菌の増殖速度はきわめて遅い。一方、処理速度が

高い廃水処理装置を開発するには、廃水を多量に流す必要があり、流速が早くなり、菌

が流出してしまう可能性が高い。そのため、アナモックス菌を反応槽内に維持する固定

化方方法の開発が必要である。そこで、高分子ゲルの中にアナモックス菌を固定化する

方法を開発する。 

 

(c) 「亜硝酸型硝化技術」 

窒素廃水の多くはアンモニア性窒素として排出される。アナモックス菌はアンモニア

と亜硝酸を利用して窒素ガスへと変換するため、アンモニアの半量を亜硝酸に酸化する

前処理プロセスが必要である。これが亜硝酸型硝化技術である。従来技術では、アンモ

ニアは亜硝酸を経由して硝酸まで酸化されてしまうことから、亜硝酸から硝酸に酸化さ

れる反応を抑制することが重要である。この抑制方法として、加熱処理による殺菌方法

を考案しており、この方法を活用した亜硝酸型硝化プロセスの開発および処理性能の検

証を行う。本項目では、アンモニアを亜硝酸に安定して酸化することを目標とする。 

 

(d) 「反応阻害要因の解明 

 各種産業排水に新機能微生物であるアナモックス菌を活用するには、廃水中の各種化

学物質の影響評価が不可欠である。特に、重金属類などは微生物への不安定要因と成り

うるが、その知見は極めて少ない。そこで、アナモックス反応への不安定化要因の明確

化を目的とし、Cu、Co、Mo、Ni などの重金属類が及ぼすアナモックス活性への影響評

価を行い、阻害を受けない濃度条件を明確化する。 

 

(e) 「低水温対応型アナモックスシステムの開発」 

 産業排水の処理においては、冬季に水温が低水温（15～20℃）となることから、低水

温に条件で窒素廃水の処理ができるシステム開発が必要である。しかしながら、アナ

モックス菌は通常、中温型のアナモックス菌であり、水温 30℃程度での処理が主である。
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そこで、低水温（15～20℃）でアナモックス反応を活用したシステム開発を行うことを

目標とする。 

また、従来の廃水処理装置では、処理速度が低く、大型の処理装置が必要であったこ

とから、省スペース型の窒素廃水処理システムの開発が望まれている。そこで、窒素除

去システムとして処理速度が従来法の 10 倍以上とすることを目標としてシステム開発

を行う。 

 

(f) -1 「16S rRNA 遺伝子解析に基づく微生物相の定性・定量解析」 

 新機能微生物を利用したシステム開発では、大分して硝化菌、アナモックス菌、脱窒

菌といった様々な微生物を活用してシステム開発を行う。また、アナモックス菌の中に

も異なる特性を有する菌が多数存在する。これらの微生物群を認識し、どのような細菌

がどのプロセスに存在しているか認識することは、必須の技術である。特に、研究開発

項目(a)-2 にて、低水温下でも活性を維持する新しいアナモックス菌の培養を行うこと

から、その解析は重要である。そこで、16S rRNA 遺伝子解析に基づく微生物相の定性解

析を行う。 

 

(f)-2 「ＦＩＳＨ法に基づく微生物相の空間分布解析」 

 硝化菌やアナモックス菌などが、担体などにどのように生息しているのか？その空間

分布を確認することは、処理システムの効率化において、重要な研究開発項目である。

特に、後述の(g)においては、硝化菌とアナモックス菌という異なる微生物を同一の反応

槽に維持するため、これらの菌がどのように生息しているか把握する必要がある。そこ

で、FISH 法におより特定の微生物の遺伝子を染色することで、ことなる微生物群を染め

分けることにより、可視化することにより、特定微生物相を可視化する。 

 

(g) -1 「担体利用型１槽型アナモックスシステムの検討」 

アナモックス菌を利用した廃水処理システムでは、先に記載したとおり、アンモニア

を亜硝酸に酸化する前処理プロセスが必要であり、その後段にアナモックスプロセスを

組み合わせたシステムが基本である。特に、産業排水の処理においては、よりシンプル

で、扱いやすい装置が望まれる。アナモックス菌を用いた廃水処理システムを、より国

際競争力の高い技術に仕上げるには、これらの硝化プロセスとアナモックスプロセスを

１槽で行う、簡易で効率的なアナモックスシステムを開発することが有効であると考え

られる。そこで、硝化担体とアナモックス担体を同一槽で利用する１槽型アナモックス

システムの開発を目的とし、高水温条件下におけるその基本性能の明確化を目標とした。 

 

(g) -2 「生物膜型１槽型アナモックスシステムの検討」 

研究開発項目(g)-1 と同様に、産業排水処理に向けた、よりシンプルで、扱いやすい



Ⅱ-49 

 

装置開発として、アナモックス菌と硝化菌を同一槽内で維持し、１槽で処理を行う、簡

易で効率的なアナモックスシステムを開発する。さらに、より簡易にシステム開発がで

きるように、担体などを利用せず生物膜を利用したシステム開発を行う。本研究開発項

目においては、高水温条件下におけるその基本性能の明確化を目標として、検討を行う。

さらに、高い処理効率を得るため、脱窒速度 1.25kg/m3/d 以上を目標とした。なお、当

初予定よりも研究成果が得られた為、当初の目標値である脱窒速度 1.0kg/m3/d を 25％

高い値に上方修正した。 

 

  【研究開発項目と目標値および設定根拠】 

上記に記載した研究開発項目ごとの目標値および設定根拠を以下のようにまとめる。 

研究開発項目：(a)-1「新機能微生物（アナモックス菌）の培養・維持」 

目標値 ：アナモックス菌（中温菌）の培養量として、１日 1g 以上できることを立証。 

設定根拠：新機能微生物であるアナモックス菌を確実に培養できること検証する必要が

ある。1 日に 1g 以上もの菌体を培養できれば、確実に培養できることが立証できる。 

 

研究開発項目：(a)-2「低温型アナモックス菌の集積培養」 

目標値  ：低水温で活性を有する新種アナモックス菌の集積培養に成功する。 

設定根拠：既知のアナモックス菌は主に中温菌である。産業排水処理では、低水温での

処理が必要となる。至適水温が 30℃以下の新種アナモックス菌を得ることが必要。 

 

研究開発項目：(b)「アナモックス菌の固定化技術の開発」 

目標値  ：アナモックス菌の固定化技術の明確化。 

設定根拠：アナモックス菌は増殖速度が極めて遅いことから、増殖する前に、反応槽か

ら流出する可能性が高い。そのため、槽内に固定化・維持する方法が必須。 

 

研究開発項目：(c)「亜硝酸型硝化技術」 

目標値  ：亜硝酸型硝化性能の安定維持。 

設定根拠：アナモックス菌は、アンモニアと亜硝酸を利用した窒素除去反応である。通

常の硝化反応では、アンモニアは亜硝酸を経由して硝酸まで酸化される。そのため、

亜硝酸で停止させ、安定維持する技術が必要。 

 

研究開発項目：(d)「反応阻害要因の解明 

目標値  ：アナモックス反応への不安定化要因の明確化。 

設定根拠：産業排水中には、重金属類等が含まれる可能性があるが、その影響評価をし

た報告例は無く、不安定化要因を明確にすることが必須な課題である。 
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研究開発項目：(e)「低水温対応型アナモックスシステムの開発」 

目標値  ：低水温（15～20℃）での安定処理性能。 

窒素除去システムとして処理速度が従来法の 10 倍以上。 

設定根拠：産業排水処理では、冬季に水温が 15～20℃まで低下する場合があり、性能検

証が必要。省スペース化を図り、開発システムの適用性を高めるため、独自の高い処

理速度の目標値を設定。 

 

研究開発項目：(f)-1「16S rRNA 遺伝子解析に基づく微生物相の定性・定量解析」 

目標値  ：16S rRNA 遺伝子解析に基づく微生物相の定性・定量解析 

設定根拠：培養した微生物（(a)-2）が、世界初の新種の菌である可能性があり、それ

を遺伝子解析で立証する必要がある。 

 

研究開発項目：(f)-2「ＦＩＳＨ法に基づく微生物相の空間分布解析」 

目標値  ：微生物の可視化 

設定根拠：機能の異なる菌を利用するため、生息状況を確認し、改善案等を検討し、さ

らに効率化を図る必要があり、微生物を染色し、可視化する技術が必要である。 

 

研究開発項目：(g)-1「担体利用型１槽型アナモックスシステムの検討」 

目標値  ：基本性能の明確化 

設定根拠：より簡易なシステムを開発することで、国際競争力のある新しいシステムに

ついて基礎検討する。従来、硝化担体とアナモックス担体を活用する２槽が必要で

あったが、これを１槽内で行うシステムについて基本性能を確認する。 

 

研究開発項目：(g)-2「生物膜型１槽型アナモックスシステムの検討」 

目標値  ：基本性能の明確化 

      脱窒速度 1.25kg/m3/d 以上 （高水温条件） 

設定根拠：より簡易にシステム開発ができるように、担体などを利用せず生物膜を利用

したシステム開発を行う。本研究開発項目においては、生物膜を利用したシステム開

発を前提とし、基本性能を確認する。従来法よりも高い脱窒速度を目標値に設定。 

なお、当初予定よりも研究成果が得られた為、当初の目標値である脱窒速度

1.0kg/m3/d を 25％高い値に上方修正した。 

 

2.1.8.3 研究工程 

各研究項目の工程を図Ⅲ.2.1.8-4 に示す。研究開発項目(a)の培養技術については、

2010 年度までに基礎検討を終えており、実用化に向けた大量培養を検討し、2011 年度

末までに、基本技術の確立を完了する。また、研究開発項目(b)担体の製造や、(c)の前
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処理技術を検討した後、基本性能を 2011 年度までに完了し、実証試験を行うことで

2012 年度に本システムの開発を終了し、2013 年度に事業化を図る。また研究開発項目

(g)については、2013 年度末までに実証試験を終了し 2014 年度に事業化を図る予定で

ある。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

図Ⅲ.2.1.8-4 研究開発スケジュール 

 

   

１槽型アナモックス
システムの開発(g)

微生物相の解析(f)

低水温対応型アナモ
ックスシステムの開
発

(e)

反応阻害要因解明(d)

亜硝酸型硝化技術(c)

アナモックス菌の固
定化技術の開発

(b)

新機能微生物の培
養・維持

(a)

201420132012201120102009研究開発項目

１槽型アナモックス
システムの開発(g)

微生物相の解析(f)

低水温対応型アナモ
ックスシステムの開
発

(e)

反応阻害要因解明(d)

亜硝酸型硝化技術(c)

アナモックス菌の固
定化技術の開発

(b)

新機能微生物の培
養・維持

(a)

201420132012201120102009研究開発項目

●培養確認 大量培養中温菌

低温菌 ▲

▲

集積培養 培養確認 ●

●▲固定化 大量造粒

▲ ●
安定性評価

▲ ●

▲
実廃水で検証阻害情報

システム検討

低水温での検証

●▲定性解析

空間分布解析

▲
実廃水での実証試験

●

産業排水

事業化

波及効果
畜産廃水等

波及効果
下水汚泥

等

事業
化

実廃水での実証試験

●

●：基本技術確立▲：基本原理確認
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2.1.9 開発予算 

 

           表Ⅱ.2.1.9-1 開発予算（単位：百万円） 

 2009 2010 2011 2012 2013 合計 

革新的膜分離技術の開発 150 202 116 199 ─ 667 

(1)  ＲＯ膜の開発 75 108 34 30 ─ ─ 

(2)  ＮＦ膜の開発 49 50 33 29 ─ ─ 

(3)  分離膜の細孔計測技術の開発及び

標準化に向けた性能評価手法の開発

26 

 

44 49 140 ─ ─ 

省エネ型膜分離技術の開発 79 248 175 78 21 601 

(4) 担体添加型ＭＢＲシステムの開発 36 141 95 59 ─  

(5) 省エネ型ＭＢＲ技術の開発 43 107 80 19 21  

(6)有用金属・有害物質の分離・回収技術 

の開発 

70 107 115 66 61 419 

 高効率難分解性物質分解技術の開発 76 143 125 57 47 448 

(7) 難分解性化学物質分解 38 54 38 15 15  

(8) 新機能生物利用技術 38 89 87 42 32  

    合      計 375 700 531 400 129 2135 

       

 

 

 

(注) NEDO 費用含まず。 

(1)､(2)の 2011,2012 年度、及び(4)～(8)の 2012,2013 年度は、上記以外に自己負担有り(負担率 33.3%）。 

 



Ⅱ-53 

 

2.2 研究開発の実施体制 

本研究開発の中間評価時の実施体制を図Ⅱ.2.2-1 に、事業終了時点の実施体制を 

図Ⅱ.2.2-2 に示す。 

図Ⅱ.2.2-1 中間評価時のプロジェクト実施体制図 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

図Ⅱ.2.2-2 事業終了時のプロジェクト実施体制図 
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2.3 研究開発の運営管理 

（１）定例進捗報告 

２ヶ月毎に、進捗報告を NEDO に提出してもらって、開発進捗および成果の確認を行

うとともに、加速財源などによる開発加速検討等に利用した。 

 

(２）個別テーマ定例打ち合わせ 

１～２ヶ月に１回程度、事業実施者(委託先・再委託先)が会する定例検討会等で進捗

を報告し合い、成果や問題点の共有化、対処方針等を検討した。 

研究開発項目「有用金属・有害物質の分離・回収技術の開発」については、開発テー

マが多岐にわたっているため、チームリーダーの産業技術総合研究所東北センターの原

田晃センター長の下 NEDO 担当者も出席して、各課題の進捗確認、方向性や今後の経過

卯についての審議を行った。なお、経済産業省からもオブザーバーとして経済産業環境

局環境指導室からも参加いただいた。 

 

(３）個別テーマ委員会 

研究開発項目「分離膜の細孔計測技術の開発及び標準化に向けた性能評価手法の開

発」および、「難分解性化学物質分解」については、特にその方向性をステアリングす

るため、外部専門家による委員会を年２～４回実施した。本委員会には、NEDO 担当者

も出席し、進捗確認・研究開発の方向性指導を実施した。 

 

表Ⅱ.2.3-1 「分離膜の細孔計測技術の開発及び標準化に向けた 

性能評価手法の開発」の外部委員 

委員等区分 氏名 所属・役職 

 委員長 松本 幹治 横浜国立大学教授 

委員 都留 稔了 広島大学教授 

委員 中根 堯 三菱化学（株）イオン交換樹脂研究所  

技術アドバイザー 

委員 田村 真紀夫 T.TECH.OFFICE 

 

表Ⅱ.2.3-2 「難分解性化学物質分解」の外部委員 

委員等区分 氏名 所属・役職 

 委員長 杉光 英俊 前徳山大学学長 

委員 浦瀬 太郎 東京工科大学教授 

委員 高原 博文 日本オゾン協会事務局長 

委員 永田 晃司 化成品工業協会会員 

 

(４）技術ヒアリング 

本事業の推進委員会として下記３点の指導をすることを目的に、NEDO 環境部が事務局

で、年に２回、PL、Sub-PL の技術ヒアリングを実施、事業全体の運営の効率的、効果的
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推進を図った。本技術委員会では毎回すべての研究開発項目について各３０分～１時間

を掛けてプレゼン及び質疑を実施して研究開発業務のステアリングを実施した。なお、

オブザーバーとして、経済産業省 経済産業環境局の環境指導室および、研究開課、経

済産業政策局地域経済産業グループの産業施設課にも参画いただいた。 

①全体認識の統一とプロジェクトの方向性の指導 

②個々のテーマの事業の方向性指導、進捗確認 

③成果の確認とその進捗状況に応じた開発加速・減速方針指導 

 

技術ヒアリングで指摘事項の反映項目の一例を以下に示す。 

①省エネＭＢＲ開発目標の向上（30％以上削減→内部目標 42.5％削減）  

②難分解性化学物質分解における、適用ケース検討の深掘り  

③新機能生物利用における実排水処理実験加速(2011 年度上期実施）  
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3. 情勢変化への対応 

3.1 加速予算等による開発加速 

（１）加速予算による開発加速(2010 年度) 

研究開発項目「担体添加型ＭＢＲシステムの開発」については、当初計画を上回る成

果が得られたため、開発加速として下記装置を加速的に投入した。これにより本研究開

発項目については、事業終了時期を当初の 2013 年度末から 2012 年度末に１年間前倒し

した。 

表Ⅱ.3.1-1 加速予算による開発加速(2010 年度) 

件名  金額 
(百万円)  

目的  成果  

省エネ型 

ＭＢＲ 

パイロット

システム 

41 

開発の加速  

（小型膜ろ過試験により膜面洗浄散

気量の削減、膜ろ過速度の向上効果

を確認できため、当初 2011 年度実施

予定であったパイロットシステムの

設計政策を前倒しする）  

パイロットシステムの

設計・製作を完了し

た。（フィールド設

置・運転については

2011 年度以降実施し

た。） 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

図Ⅱ.3.1-1 省エネ型ＭＢＲパイロットシステムの外観 

 

（２）当初予算活用による開発加速(2010 年度) 

研究開発項目「難分解性化学物質分解」については、現場実証試験システムでの実験

により、1,4-ジオキサンの生物分解の可能性が見出されたが、処理条件最適化や、適用

範囲検討を加速するため、当初予算を活用して下記設備の加速的に投入した。 
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表Ⅱ.3.1-2 当初予算活用による開発加速(2010 年度) 

件名  
金額 
(百万

円)  

目的  成果  

ジオキサン 
生物処理検証 

システム 
6.5 

開発の加速  
（ジオキサン分解のための動作条件

最適化検討。）  

生物処理の最適条件を

確認した。（温度依存

性、汚泥濃度依存性、

栄養剤依存性など。詳

細は個別成果結果参

照。引き続き条件最適

化検討を継続中。） 

 

 

 

3.2 実施計画目標値の見直し 

（１）難分解性化学物質分解の目標値向上 

上記の通り、研究開発項目「難分解性化学物質分解」において、現場実証試験システ

ムでの実験によりジオキサンの生物分解の可能性が見出された。また、本研究計画時、

従来処理についてはオゾン処理または活性炭吸着法を考えていたが、オゾン処理は定量

的な知見がないために吸着性能が悪い活性炭吸着法とした。本研究のはじめに、オゾン

処理によるジオキサン低減試験を実施し定量的に把握できたため、従来処理を活性炭吸

着からオゾン＋生物処理に変更した。現場実証実験データに基づき新しい処理方法を検

討・消費エネルギー量を試算した結果、当初計画目標値に対して大幅に低減できる可能

性が見出され、試験の結果、オゾン＋生物処理（ａ）をＡＯＰ＋生物処理（ｂ）にする

ことにより 77%削減、ＭＢＲ＋ＡＯＰ処理（ｃ）にすることで 93%の削減が可能であった。

このため最終目標は、従来方式であるオゾン＋生物処理（ａ）に対しプロセス全体とし

て 50%以上削減であったが、中間目標達成後、従来方式をＡＯＰ＋生物処理（ｂ）に変

更し、プロセス全体として 50%削減と変更することで、新最終目標は、オゾン＋生物処

理（ａ）に対し、ＭＢＲ＋ＡＯＰ処理（ｃ）90%削減とした。 
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    【事業開始時】 

 処理方式 内容 

(a) 従来方式 オゾン処理＋生物処理 

(b) 当初計画方式 ＡＯＰ処理＋生物処理※ 

※後処理（易分解性化学物質分解） 

(c) 新規提案方式 ＭＢＲ（ジオキサン分解菌）＋ＡＯＰ処理 

 

【最終目標時】(プロセス全体として) 

 処理方式 内容 

(a)   

(b) 当初計画方式→従来方式 ＡＯＰ処理＋生物処理 

(c) 新規提案方式 ＭＢＲ（ジオキサン分解菌）＋ＡＯＰ処理 

 

試算対象廃液モデル 中間報告時 最終目標時 

水量 200m3/ｄ 200m3/d
1,4-ジオキサン濃度 300mg/L 500mg/L
COD,BOD 濃度 200mg/L 200mg/L
水温 25℃ 20℃ 

 

図Ⅱ.3.2-1 難分解性化学物質分解の消費エネルギーの比較 

0 5 10 15 20 25 30 35

（ｃ）

（ｂ）

（ａ）

エネルギー（kWh/m3）

オゾン

生物ブロア

MBR吸引ポンプ

その他
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4. 中間評価結果への対応 

4.1 革新的膜分離技術の開発に係る自主中間評価結果への対応 

（１）革新的膜分離技術の開発に係る自主中間評価委員会 

研究開発項目「革新的膜分離技術の開発」については、2008 年度経済産業省直轄で事

業が開始され、2009 年度より NEDO に事業が移管されたもので、2010 年度に事業開始後

３年目となるため、他の研究開発項目に先行して、2010 年度に NEDO 環境部事務局にて

別途中間評価を実施した。 

表Ⅲ.4.1-１に委員会の次第を、表Ⅲ.4.1-2 に評価委員を示す。 

この自主中間評価委員会は、評価委員の選定基準や、評価項目、評価点の採点方法な

ど、評価部で実施する中間評価分科会に準じた形で実施した。 

 

表Ⅲ.4.1-1 革新的膜分離技術の開発に係る自主中間評価委員会 

日時：平成 23 年 2 月 2日（水）9:30～12:30 

場所：NEDO 川崎 2303 会議室 

委員会次第 

１．開会（委員会の設置、資料の確認）  

２．評価の方法、評価報告書の構成などについて  

３．プロジェクトの概要説明  

４．プロジェクトの詳細説明  

５．まとめ、講評  

６．今後の予定  

７．閉会 

 

表Ⅲ.4.1-2 革新的膜分離技術の開発に係る自主中間評価委員会 

  氏名 所属 役職 

分科会長 村上 孝雄 日本下水道事業団 技術開発研修担当 理事 

分科会 

委員 

上田 充 東京工業大学 大学院理工学研究科 教授 

浦瀬 太郎 東京工科大学 
応用生物学部応用生物学科 

教授 
大学院 バイオニクス専攻 

長岡 裕 東京都市大学 工学部都市工学科 教授 

松岡 基嗣 日本政策投資銀行 企業金融第 1 部 課長 
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（２）評価結果 

評価結果は、評価報告書に記載の通りであるが、以下に概要を記載する。 

 

事業（「革新的膜分離技術の開発」）の位置付け、必要性については妥当である。研究

開発成果についても、３つの個別テーマとも中間目標を達成しており、研究開発及びそ

のマネジメントも適正であるとの評価を得た。 

一方、膜の開発においては成果の適用先やシステムの検討を深めること、膜の細孔計

測技術に関する国際標準化については、国際標準化へのシナリオを検討するようにとの

指摘があった。 

表Ⅱ.4.1-3 評価結果抜粋－総論 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

図Ⅱ.4.1-1 「革新的膜分離技術開発」全体の評価点（平均点） 
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＜総論＞ 

我が国の逆浸透(ＲＯ)膜、ナノろ過(ＮＦ)膜を用いた水処理技術は、

世界最先端にあり、新しい素材の膜やそれを的確に評価する技術を開発

することは、我が国の優位性を今後も持続するために極めて重要であ

る。しかし、このような開発を、民間企業の自主的な開発努力のみでは

資金的、時間的に大きな制約があることから、このような NEDO 事業と

して取り組むという意義は非常に大きい。 

本プロジェクトは３つの個別テーマからなるが、いずれも中間目標を

達成しており、研究開発及びそのマネジメントも適正である。 

しかし、開発された膜の適用場所についての検討がやや不足してい

る。開発した膜の特性を生かすアプリケーション先があまりない、とい

う事態にならないよう、適用先やシステムについても、膜の開発と平行

して検討していくことが望ましい。 

膜の細孔計測技術に関する国際標準化の検討では、スケジュール的に

やや難しく、各国との調整などを含めて、国際標準化へのシナリオを検

討していただきたい。 
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表Ⅱ.4.1-4 判定基準 

１．事業の位置付け・必要性  ２．研究開発マネジメント  

・非常に重要          →３ ・非常によい         →３ 

・重要             →２ ・よい            →２ 

・概ね妥当           →１ ・概ね適切          →１ 

・妥当性がない、又は失われた  →０ ・適切とはいえない      →０ 

     

３．研究開発成果  ４．実用化、事業化の見通し  

・非常によい          →３ ・明確            →３ 

・よい             →２ ・妥当            →２ 

・概ね妥当           →１ ・概ね妥当であるが、課題あり →１ 

・妥当とはいえない       →０ ・見通しが不明        →０ 

 

（３）自主中間評価委員会評価結果の反映 

評価コメントでの指摘事項については、下記の通り、一部既に反映済み（③）、なら

び対応を計画（①、②、③）しており、今後の事業に反映してゆく予定である。 

 

             表Ⅱ.4.1-5 指摘事項と対応 

項番 指摘事項  対応  

① 開発した適用先やシステムについても、膜の

開発と平行して検討していくことが望まし

い。  

これまでも RO 膜の開発技術の表流水処理へ

適用可能性等において検討しており、引き続

き技術ヒアリング等でフォローしてゆく。  

② 膜の細孔計測技術に関する国際標準化の検討

では、各国との調整などを含めて、国際標準

化へのシナリオを検討していただきたい。  

産業技術総合研究所の下に設置する外部委員

による委員会において集中的に検討してゆ

く。  

③ 膜の評価手法については、国際標準化に向け

て、戦略や標準化のストーリー、膜の評価の

向上に寄与する道筋等を明確にすべく、検討

いただきたい。  

膜の評価手法については、細孔径に関連する

部分に限定して研究を継続し、標準化対象は

細孔計測技術に絞りこむ。 

 ⇒体制変更については、平成 23 年度 

実施方針に反映済み。  
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4.2 ｢省エネ型膜分離活性汚泥法技術の開発｣、｢有用金属・有害物質の分離・回収

技術の開発｣、｢高効率難分解性物質分解技術の開発｣に係る中間評価結果へ

の対応 

 

（１）｢省エネ型膜分離活性汚泥法技術の開発｣、｢有用金属・有害物質の分離・回収技術の開発｣、

｢高効率難分解性物質分解技術の開発｣に係る中間評価委員会 

 

研究開発項目「省エネ型膜分離活性汚泥法技術の開発」、「有用金属・有害物質の分

離・回収技術の開発」、「高効率難分解性物質分解技術の開発」の中間評価については、

2011 年度に実施した。 

表Ⅱ.4.2-1 に委員会の次第を、表Ⅱ.4.2-2 に評価委員を示す。 

 

表Ⅱ.4.2-1 ｢省エネ型膜分離活性汚泥法技術の開発｣、｢有用金属・有害物質の分離・回

収技術の開発｣、｢高効率難分解性物質分解技術の開発｣に係る中間評価委員会 

日時：平成 23 年 7 月 12 日（火）10:30～17:00 

場所：三田ＮＮビル 地下 1階 多目的ホール 

委員会次第 

 

１．開会、分科会の設置、資料の確認 

２．分科会の公開について 

３．評価の実施方法 

４．評価報告書の構成について 

５．プロジェクトの概要説明 

 

６．プロジェクトの詳細説明 

７．全体を通しての質疑 

 

８．まとめ・講評 

９．今後の予定、その他、閉会 
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表Ⅱ.4.2-2 中間評価分科会委員名簿 

  氏名 所属 役職 

分科会長 指宿 堯嗣 社団法人 産業環境管理協会 常務理事 

分科会長

代理 
津野 洋 

京都大学大学院 工学研究科 都市環境工学専攻 

環境システム工学講座 水環境工学分野 
教授 

分科会 

委員 

楠田 哲也 
北九州市立大学 国際環境工学部 

エネルギー循環化学科 
教授 

澤田 繁樹 株式会社 ウェルシィ 中央研究所 副所長 

鈴木 穣 独立行政法人土木研究所 材料資源研究グループ グループ長 

内藤 康行 株式会社 チャイナ・ウォーター・リサーチ 代表取締役 

藤木 修 
日本水工設計株式会社 東京支社 副支社長 

元(財)下水道新技術推進機構 下水道新技術研究所 所長 

 

 

 

（２）評価結果 

評価結果は、評価報告書に記載の通りであるが、以下に概要を記載する。 

 

＜総論＞ 

低コストで省エネルギー性に優れた水循環システムを開発し、国際的にビジネス展開す

るという本プロジェクトの位置付けは、我が国環境産業の強化・成長にとって非常に重

要であり、意義深いと判断される。一方、開発する要素技術と実証システムには民間企

業にとってリスクの高いものが含まれており、NEDO が関与する必要性も理解できる。

要素技術だけでなくシステム／プロセスとして研究開発の目標を設定していることも妥

当である。 

プロジェクト開始以降２年余の時点で設定された中間目標を大部分のテーマでほぼ達成

しており、プロジェクトとして順調に進んでいる。また、最終目標の達成の可能性も示

されていると判断され、実用化を目指した成果が期待される。NEDO、PL、SPL による研

究開発のマネジメントは、基礎的、基盤的な面だけでなく、システム化、実用化面も考

慮しており、適切と判断される。 

今後、国際的競争下での技術開発であることをより認識し、重点化・加速するべき研究

開発課題の抽出および目標設定の精査を行い、実用化に向けて尽力されることを期待す

る。 
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図Ⅱ.4.2-1 に中間評価時の全体評価を、図Ⅱ.4.2-2～6 に個別テーマの評価を示す。 

 

 

 

図Ⅱ.4.2-1 全体評価 
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図Ⅱ.4.2-2 省エネ型膜分離活性汚泥法技術の開発 担体添加型 MBR システムの開発 

 

 

図Ⅱ.4.2-3 省エネ型膜分離活性汚泥法技術の開発 省エネ型ＭＢＲ技術の開発 

 

 

図Ⅱ.4.2-4 有用金属・有害物質の分離・回収技術の開発 
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図Ⅱ.4.2-5 高効率難物質分解技術の開発 難分解性化学物質分解 

 

 

図Ⅱ.4.2-6 高効率難物質分解技術の開発 新機能生物利用 
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（３）中間評価委員会評価結果の反映 

 中間評価における評価結果を反映し、選択と集中及び実用化・事業化を考慮した体制

変更を実施した。図Ⅱ.4.2-7 に体制変更内容を示す。 

 

 

図Ⅱ.4.2-7 体制変更内容 

 

 

５． 評価に関する事項 

本事業を「省水型･環境調和型水循環プロジェクト」として開始するにあたり、事前評

価を内部評価により実施した。また、NEDO のホームページから、NEDOPOST2 においてパブ

リックコメントの募集を行い、12 件の有効投稿があった。 

 

①評価の実施時期 

事前評価   平成２０年度 

自主中間評価 平成２２年度  （革新的膜分離技術の開発） 

中間評価   平成２３年度  （省エネ型活性汚泥法(MBR)技術の開発、 

有用金属・有害物質の分離･回収技術の開発、 

高効率難分解性物質分解技術の開発） 

 

②評価手法 

事前評価   内部評価、パブリックコメント 

自主中間評価 外部評価 

中間評価   外部評価 
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③評価事務局 

事前評価   環境技術開発部 

自主中間評価 評価部 

中間評価   評価部 

 

④評価項目・基準 

標準的評価項目・評価基準 
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Ⅲ．研究開発成果について 

 

1. 事業全体の成果                             

 平成２２年度までの中間目標と最終目標、目標に対する成果、目標の達成度を表Ⅲ.1-1

に示す。 

            表Ⅲ.1-1 全体成果のまとめ 

目  標 研究開発成果 達成度 

（１）ＲＯ膜の開発 

①新素材を用いた膜形成が可能

な分離膜形成技術を確立 

 

 

 

 

 

②モジュール化技術を確立 

 

 

 

③従来法に比べ、処理性能を維

持・向上しつつ、膜透過加圧

エネルギー等をプロセス全体

として 50％以上削減 

 

①ａ）有機無機ハイブリッド膜により従来膜（ポリア

ミド、ＣＡ）を大幅に上回る耐塩素性を達成した。

ｂ）生産プロセスへ適用可能な処方を確立し、エレ

メントサイズの大面積化に成功した。 

ｃ）液晶分子によるナノチャンネルを有する新たな

膜形成に成功し、従来膜と１価・２価選択分離性が

逆転した特異な性質を見出した。 

②有機無機ハイブリッド膜につき、従来のポリアミド

ＲＯ膜のモジュール技術を適用して１ｍ幅のエレメ

ントを試作し、予測通りの性能を発揮することを確

認した。 

③塩素添加プロセスを可能とすることで、前処理工程

の簡略化と高透水性にもとづく試算運転エネルギー

で消費エネルギーを 50％以上削減した。 

 

 

①達成 

 

 

 

 

 

 

②達成 

 

 

 

③達成 

 

（２）ＮＦ膜の開発 

①新素材を用いた膜形成（Ａ４

判）が可能な分離膜形成技術

およびモジュール化技術を確

立 

 

① 限外濾過支持膜へのポリアミドＮＦ膜の製膜法改

良より、透過水量が従来の２倍以上の膜を開発、

実生産ラインでの製造とモジュール化を行い、シ

ステムでの省エネ 50％を確認。 

 

①達成 

 

 

（３）分離膜の細孔計測技術の開

発及び標準化に向けた性能評価

手法の開発 

①陽電子消滅法によるナノ細孔

の高信頼性計測技術の開発 

 

 

 

 

②0.5nm から 1.0nm のナノ細孔

評価のための低速陽電子消滅

法の校正技術基準の確立 

③市販のＲＯ膜、ＮＦ膜の性能

測定による評価手法の検討 

 

 

 

①低速陽電子寿命測定のためのバックグランド補正用

基準試料の開発を行うとともに、分離活性層中の細

孔解析のための測定条件を最適化することにより、

世界で初めて陽電子寿命の相対値で 10％以下、か

つ、照射エネルギーで 0.2keV 以下の精度での計測

技術を達成した。 

②ＲＯ膜分離機能層の 0.5nm から 1.0nm のナノ細孔

評価のための低速陽電子消滅法の校正技術基準を確

立し、マニュアル化。 

③市販のＲＯ膜及びＮＦ膜の膜性能を各種測定条件で

の測定を行い、ＲＯ膜による評価手法を確立した。

 

 

 

①達成 

 

 

 

 

 

②達成 

 

 

③達成 
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④ＲＯ膜の膜性能評価を行う上

で必要な溶質の選定 

 

⑤0.5nm から 10nm のナノ細孔

評価のための低速陽電子消滅法

の校正技術基準の確立 

⑥陽電子消滅法によるナノ細孔

計測値と分離特性の相関関係の

解明 

 

⑦ＲＯ膜、ＮＦ膜の膜性能評価

手法の指針の作成 

 

⑧当該プロジェクトで開発した

ＲＯ膜、ＮＦ膜の総合評価 

 

 

（４）担体添加型ＭＢＲシステムの

開発 

①散気動力を 50％削減 

（生物処理及び膜面洗浄の全散

気量を 50％削減） 

②膜モジュール構造の最適化完

了 

 

③低ファウリング高耐久性 PVDF

膜の開発を完了 

 

 

④システム動力を 30％削減 

 

 

 

 

 

 

⑤低ファウリング高耐久性 PVDF

膜の開発を完了 

 

 

また、ＮＦ膜の新規の評価方法として、蛍光物質の

利用を検討した。 

④ＲＯ膜の評価物質としては、今まで用いられている

NaCl、２－プロパノールの他に、１－プロパノー

ル、エチレングリコール、尿素を追加した。 

⑤高分子系複合膜の 0.5nm から 10nm の細孔評価のた

めの陽電子消滅法の校正技術基準を確立し、マニュ

アル化した。 

⑥市販高分子系複合膜の細孔サイズ及び溶質分離性能

を比較し、相関があることを明らかにした。陽電子

消滅法による細孔構造が分離特性を制御しているこ

とを世界で始めて実験的に示した。 

⑦市販ＲＯ膜の膜評価方法（膜の透過流束、溶質によ

る阻止率、耐塩素性評価等）に関して、測定方法に

関するマニュアル化を行った。 

⑧小型陽電子ビーム細孔測定装置及び膜評価用マニュ

アルを整備し、ユーザーのためのＲＯ膜、ＮＦ膜評価

共同利用設備を構築した。 

 

 

 

①従来技術に対し、生物処理散気量を 65％、膜面洗浄

散気量を 75％、循環ポンプ動力を 85％以上削減

し、全体で 50％以上削減可能な評価結果を得た。 

②流体解析等を用いた膜モジュール構造最適化を略完

了した。本最適化により散気量が 30％程度削減可能

な見通しを得た。 

③高濃度高開孔率 PVDF 膜で、ａ）従来膜以上の耐久性

と汚泥ろ過性を有する膜の作製に成功、ｂ）耐汚れ

性試験の結果から、高耐久性膜は 1.0m/d 以上の運転

が可能であることがわかった。 

④処理規模 30m3/日のパイロットシステムを用いた実証

試験において、担体、直行型散気管、間欠散気運転

の組合せにより膜面洗浄散気量を 65％削減可能なこ

とを確認した。これにより、中間評価時点で確認し

た生物処理散気量の削減効果、並びに気泡ポンプを

循環ポンプに適用することを組合せ、システム動力

を 30％以上削減出来る評価結果を得た。 

⑤パイロットシステムを用いた実証試験において、担

体衝突による膜の耐久性試験を実施し、試験中阻止

性能を維持することを確認した。 

 

 

④達成 

 

 

⑤達成 

 

 

⑥達成 

 

 

 

⑦達成 

 

 

⑧達成 

 

 

 

 

 

①達成 

 

 

②達成 

 

 

③達成 

 

 

 

④達成 

 

 

 

 

 

 

⑤達成 
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（５）省エネ型ＭＢＲ技術の開発 

①下水向け設計膜ろ過流束（フ

ラックス）の 1.0m3/m2/d への

向上 

 

②膜洗浄空気量の従来比 50％削

減 

 

 

 

 

 

 

③ＭＢＲシステム全体の消費エ

ネルギーを従来比 30％以上削

減 

 

 

①新膜シート１種類について実規模膜エレメントを試

作し、下水パイロット試験装置において運転フラッ

クス 1.0m3/m2/d にて安定運転が可能であることを確

認した。 

②膜ろ過性能をモニタリングすることで膜洗浄空気量

を約 20％削減できることを確認した。上記とは別に

新型膜モジュール向け散気装置の適用可能性を検討

し、膜洗浄空気量を 35％削減できる可能性があるこ

とを確認した（2012 年 2 月）。 

下水パイロット試験装置において評価を継続し、両

者の組合せ等により膜洗浄空気量を 50％以上の削減

を確認。 

③下水実証試験装置における運転結果に基づき、 

処理規模 4,200m3/d の下水処理場における消費エネ

ルギーを試算した結果、ＭＢＲシステム全体の消費

エネルギーを 43％削減できることを確認した。 

 

①達成 

 

 

 

②達成 

 

 

 

 

 

 

 

③達成 

（６）有用金属・有害物質の分離・

回収技術の開発 

－含浸抽出法－ 

①無電解ニッケルめっき液の寿

命を従来の５倍に長寿命化で

きる含浸樹脂を開発 

 

 

 

 

 

 

 

②アルミニウムに施す下地めっ

きに含浸抽出法を用いること

で、めっき液を長寿命化し

て、汚泥処理・処分のエネル

ギーをプロセス全体として

80％削減する。 

 

 

 

－新抽出法を用いためっき廃液の

リサイクル技術－ 

①新規抽出法“エマルションフ

ロー法”を用いることで、従

来装置が抱えている問題点を

解決 

 

 

 

 

①含浸樹脂の作製方法を最適化した後、めっき廃液に

適用し、亜鉛だけを選択的に吸着除去できることを

確認した後、連続めっき試験を行い、５倍の長寿命

化を達成できることを確認した。含浸樹脂からの抽

出剤溶出の問題があり、2011 年度に対応策を検討

し、実現性を確認する予定。 

 その後、前記課題を解決するために、5種の対応策

を検討した。その結果、抽出剤種を変更することに

より、亜鉛吸着能力が低下することなく、安定した

性能を発揮できることがわかった。 

②経済性について含新抽出法と従来方（ミキサーセトラー）、エ

マルションフロ法を比較した結果、工業的にはエマルションフ

ロー法が優れていることがわかった。そこで、めっき廃液のリ

サイクル技術のエマルションフロー実証試験機において亜鉛除

去率を測定した結果、90%以上となり、めっき液の長寿命化に

本法が適用できることを立証した。従って、５倍の長寿命化に

より廃液量が１／５となり汚泥処理エネルギー８０％削減でき

た。 

 

 

 

①同じ大きさの装置で比較して、エマルションフロー

の処理速度はミキサーセトラーの３倍であり、装置

サイズを３分の１にできること、ミキサーセトラー

とは異なり、排水に油分の混入はないこと、初期コ

ストをミキサーセトラーの５分の１にできることな

 

 

 

①達成 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

②達成 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

①達成 
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②エマルションフロー法によっ

てめっき廃液中に含まれる有

価金属を回収するためにベン

チスケールのエマルションフ

ロー装置（1日あたり 0.5 ト

ン程度のめっき廃液を処理で

きる仕様のもの）を製作し、

性能評価を行う。ニッケル抽

出率 90％以上、ミキサーセト

ラーとのコスト比較で 5分の

1程度を目標値とし、汚泥処

理・処分のエネルギーをプロ

セス全体として 80％削減す

る。 

 

－ＣＯＤ分解と沈殿処理－ 

①ＣＯＤ成分を効率よく分解除

去。酸化処理液中の重金属を

含水率 60％以下の酸化物に変

換し、汚泥量を半減。 

 

 

 

 

 

－硫化物沈殿法を用いた汚泥

削減・金属回収除去技術－ 

①アルカリ性領域で硫化水素

ガスセンサー制御硫化物沈

殿法が適用できるシステム

構築。 

 

②金属水酸化物汚泥から有用

金属を 80％以上回収し、汚

泥発生量およびエネルギー

消費量を 80%以上削減でき

るシステムを開発する。 

併せて 

・硫化ニッケル汚泥の空気

酸化のメカニズム解明 

・空気酸化最適条件 

・酸化後の硫酸ニッケル溶

どがわかった。また、装置のスケールアップに向け

てヘッド構造の改良を行い、実スケール（ラボス

ケールの 20 倍）の容器でも、良好なエマルションを

発生させられることがわかった。 

②全自動エマルションフロー抽出装置を開発した。本

実証試験機において、50%希釈の使用済み液の場合に

24 時間稼動にて 0.85t/day、Ni 抽出率約 90%を達成

した。ここで得られたニッケルを原料とした補給液

を製造し、実ライン投入し、工業製品として遜色な

い品質であることを実証した。６ヶ月間連続稼動し

固定費を含まないランニングコストを集計し、工場

内リサイクルにおいて経済的に成り立つことを確認

した。更に、本法は、ミキサーセトラー法と比較

し、設置床面積、溶媒使用量を７０％以上、ランニ

ングコストは２８％削減できた。従って、ニッケル

がリサイクル出来ることによるエネルギー削減効果

と総合的な効果により汚泥処理エネルギー８０％削

減できた。 

 

 

①無電解銅めっき廃液のＣＯＤ成分をフェントン酸化

で分解除去し、処理液中の金属を酸化物に変換する

技術を確立した。さらに、ホルムアルデヒドを廃液

中の銅で酸化すること、ならびに酒石酸を沈殿分離

することにより過酸化水素使用量の削減に成功し

た。また、銅の一部を酸化銅だけでなくさらに汚泥

発生量が少ない金属銅として回収することを可能に

した。 

 

 

 

①液中のろ過機構の改良、送液量一定化による硫化水

素検知の安定化（連続８時間以上運転）により実

証。 

ニッケル実廃液による実証試験とシステムの課題抽

出より実証。 

②４社の汚泥中、鉄成分が多かった１社を除いて汚泥

削減率は 80%以上達成、有用金属の回収率は４社と

も 80%以上達成、純度（分離された汚泥中の銅、

ニッケルの全金属に占める割合）は、１社は

83.2%、他は 90%以上で目標達成。 

酸化メカニズムは汚泥中の硫化ニッケルが汚泥水分

の溶存酸素と反応し、発熱し、一週間程度の間に亜

硫酸ニッケルを通じて硫酸ニッケルへの変化するこ

とが判明。 

硫化ニッケル汚泥に加湿空気を送り含水率を 20～

 

 

 

 

②達成 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

①達成 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

①達成 

 

 

 

 

②達成 
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液の電解析出最適条件 

を求める。 

 

 

 

 

 

 

③工業規模のリパルプ洗浄設

備を現場に設置しその効果

を確認、大部分の不純物を

取り除いた硫化ニッケル生

成 

④大規模に硫化ニッケル汚泥の

空気酸化実証試験を行い工業

化の目処を立てる。 

⑤工業規模で電解析出実証実

験験を行い、金属ﾆｯｹﾙを得

る。 

 

 

⑥総合的にみて金属水酸化汚泥

から有用金属の 80%を回収

し、汚泥発生量およびｴﾈﾝﾙｷﾞｰ

消費量を 80％削減できるシス

テム実現。 

 

－ほう素吸着剤－ 

①ほう素除去に関し、従来材料

の 3 倍（15g-ほう素/L-吸着

剤）以上吸着できる吸着剤の

合成手法を確立し、汚泥の発

生しないシステムを開発 

②開発・改良した吸着剤を用い

た実証試験器を設計・製作

し、ほう素吸着・回収・再利

用システムへの適用を検証 

 

 

 

 

－フッ素除去－ 

①ミカン搾汁残渣にジルコニウ

ムを担持することで排水基準

環境基準を満足する吸着剤の

調製方法の開発 

40%に維持すると 1 ヶ月ほどで約 80%以上のニッケル

が水に溶けやすい硫酸ニッケルとなる。空気酸化の

３条件は①汚泥中の水分濃度、②空気、③適度の汚

泥攪拌であるが重要なのは水分濃度の調整で、他の

要因は二次的である。 

電極材質、電極間距離、電流密度、電解温度、ホウ

酸、サッカリンなどの添加濃度、電力効率など解明

された。 

③工業規模のリパルプ洗浄で大幅に不純物が除かれ、

回収ニッケル含有率が向上した。これまでニッケル

汚泥の流通を阻害していたリンの除去により、硫化

ニッケル汚泥のままでも市場に流通できるように

なった。 

④空気酸化の規模を拡大しても基礎試験と類似した結

果が得られ工業化の目処が立った。 

 

⑤リパルプ洗浄法の採用と電解前の硫酸ニッケル溶液

を晶析する方法により不純物が除去でき、広範囲な

汚泥・廃液から電解析出によって 99%以上の純度の

金属ニッケルが得られることに確信が持てた。工業

化の目処は立った。 

⑥工業規模で左記の目標を達成できる目処が立った。 

 

 

 

 

 

 

①ポリアリルアミンにグルコースを導入した化合物を

合成し、従来材料の 3 倍以上のほう素吸着量（25g-

ほう素/L-吸着剤）を有する吸着剤を開発した。 

 

 

②吸着量の評価基準を、これまでの乾燥体積あたりか

ら湿潤体積あたりへと変更した上で合成方法を改良

し、湿潤体積あたりのほう素吸着量が従来材料の 1.9

倍を達成し、実用的にも使用可能であることを確認し

た。汚泥処理エネルギーを 80%削減する課題について

は、吸着量 3 倍の吸着剤使用により計算上 80%以上削

減が達成されるが未実施。 

 

 

①目的としたフッ化物に関して、新排水基準（8mg/L）・環境基

準（0.8mg/L）をクリアーすることが実験室レベルでは実際の

メッキ廃液を使用して達成した。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

③達成 

 

 

 

 

④達成 

 

 

⑤達成 

 

 

 

 

⑥達成 

 

 

 

 

 

 

①達成 

 

 

 

 

②未達成（50%） 

 

 

 

 

 

 

 

 

①達成 
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②フッ素除去に関し、新排水基

準（8mg/L）・環境基準

（0.8mg/L）を満足する吸着

剤の合成方法を確立し、汚泥

処理・処分エネルギーをプロ

セス全体で 80％以上削減でき

るシステムの開発。 

②研究開発システムの特徴である吸着ろ過塔逆洗浄汚

泥を分離濃縮すること、再活性化返送汚泥吸着剤と

して再利用できること、また、フッ素吸着剤の初期

注入率及び吸着剤再注入回数減少により、汚泥処

理、処分エネルギーをプロセス全体で 80％以上削減

できるシステムを開発した。 

②達成 

 

（７）難分解性化学物質分解 

①ジオキサン 0.5mg/L 以下が可

能な処理プロセスの確立 

 

②省エネ 50％の確立 

 

 

 

③プロセス全体として、ＭＢＲ

（ジオキサン分解菌）＋ＡＯ

ＰがＡＯＰ＋生物処理に対し

ての省エネ 50％の確立 

 

 

①実排水中のジオキサンをＡＯＰ処理により 0.5mg/L

以下まで分解できることを確認。ジオキサン濃度に

対応した最適な処理プロセスを提案した。 

②ＡＯＰ＋生物処理 及びＭＢＲ（ジオキサン分解

菌）＋ＡＯＰの提案プロセスは、従来のオゾン＋生

物処理のエネルギーを 50 及び 93％削減できると試

算された。 

③処理性能を維持・向上しつつ、排水に含まれるジオ

キサンの分解に要するエネルギーをプロセス全体※で

ＭＢＲ（ジオキサン分解菌）＋ＡＯＰ処理は、従来

のオゾン＋生物処理に対し 90％以上削減できた（Ａ

ＯＰ＋生物処理に対しては 60％以上削減できた。 

当初のオゾン＋生物処理に比べると 90%以上削減で

きた。） 

※プロセス全体 …当該技術を適用する反応系への、流

入から流出までを指す。曝気動力や循環動力、保

温、汚泥処理に係るエネルギー等も含む。 

 

①達成 

 

 

②達成 

 

 

 

③達成 

（８）新機能生物利用技術 

①従来法に比べ、処理性能を維

持・向上しつつ、窒素除去に

おいて曝気エネルギー等使用

エネルギーを 50％削減 

 

②15～20℃での処理が安定で、

処理速度が従来法の 10 倍以上

の低水温対応アナモックスシ

ステムを開発 

③担体利用型１槽型アナモック

スシステムの基本性能の明確

化 

④従来法に比べ、処理性能を維

持・向上しつつ、排水に含ま

れる窒素除去に係わるエネル

ギーをプロセス全体として

50％以上削減する。 

⑤15～20℃での処理が安定で、

処理速度が従来法の 10 倍以上

の低水温対応アナモックスシ

 

①低水温で処理できるアナモックス菌の利用により、

硝化工程でのアンモニアの酸化が半量となり、硝化

工程の曝気エネルギーが 50％削減できる見通しを得

た。今後、実験による確認と詳細な動力計算を実

施。 

②水温 20℃で 1.0kg-N/m3/d 以上、水温 15℃で 0.7 

kg-N/m3/d 以上の従来法の 10 倍以上の処理速度を安

定して得た。 

 

③硝化担体とアナモックス担体を同一好気槽内で活用

する試験を行い、その基本性能（最大脱窒速度

1.4kg-N/m3/d）を明らかにした。 

④実証試験の結果を基に、窒素除去に係わるエネル

ギーをプロセス全体として評価した結果、従来法に

比べ使用エネルギーを 56％削減できる見込みを得

た。（目標達成） 

 

⑤実証試験の結果を基に、窒素処理速度の評価を行っ

た結果、従来法より 10 倍以上の処理速度が得られ、

設置面積を 94％削減できる見通しを得た。（目標達

 

①達成 

 

 

 

 

②達成 

 

 

 

③達成 

 

 

④達成 

 

 

 

 

⑤達成 
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ステムを開発 

⑥担体利用型１槽型アナモック

スシステムの基本性能の明確

化。窒素処理速度 1.0kg-N 

/m3/d 以上。 

成） 

⑥10m3 規模の実証試験装置を運転し、安定した窒素

処理性能が得られること明示した。平均脱窒速度 1.1 

kg-N/m3/d を得、目標を達成した。 

 

⑥達成 
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2. 研究開発項目毎の成果 

1) 革新的膜分離技術の開発 

2.1 ＲＯ膜の開発 

2.1.1 成果概要 

新素材ＲＯ膜として探索を進めている有機無機ハイブリッド膜、精密なサブナノ空孔

を有する液晶を利用した膜（液晶膜）、ナノ多孔粒子／高分子複合膜、熱誘起相分離法

による膜、交互吸着膜の５テーマから有望な膜の選定を行うとともに、最も有望な有機

無機ハイブリッド膜有機無機ハイブリッド膜については、以下の点について調査および

課題抽出を行い、さらに課題解決に向けたアプローチを明確化した。具体的には以下の

内容について報告する。 

 １）耐塩素性評価 

 ２）大型製膜に向けた基礎検討および課題抽出 

 ３）均一な薄膜化による膜性能向上 

 ４）小型モジュール試作 

 ５）長期連続運転評価 

６）連続運転時の安定性向上 

７）ＲＯ膜プロセスの省エネ化 

重合条件の精査により緻密かつ高透水性の有機無機ハイブリッド膜を形成させることで、

金属イオン存在下での耐塩素性評価においてポリアミドおよび酢酸セルロース膜と比較し、

極めて高い耐塩素性を確認した。生産適応性評価として、大型製膜に向けた基礎検討なら

びに技術部署との連携による装置製膜プロセスの検証を行い、製膜時間の短縮などの課題

に対する方針を立てることができた他、マニュアルでの A4 サイズ製膜に成功し、試作膜

製膜機による大型製膜の達成可能性を高めることができた。現状の膜性能の更なる向上を

企図した薄膜化について、重合度、重合率の向上が重要因子であることを明らかにし、犠

牲層形成による薄膜化基礎データ獲得や重合成分の溶解性に着目した新たな重合系設計の

方針を得た。小型モジュール製作に必要なさらなる製膜スケールアップにつき、高精度Ｕ

Ｖ照射製膜ユニットを備えた自動製膜装置により各製膜工程を精査し、手動製膜と同等の

性能を有する大面積膜を作製した。得られた大面積膜により、従来と同様のモジュール化

技術を基礎として 50cm サイズモジュールを試作した。長期連続運転評価として、重金属

存在下での塩素常時接触運転試験を実施した結果、試作モジュールはポリアミド膜や酢酸

セルロース膜などの従来素材膜に比べて格段に高い耐塩素性を示した。この結果より、有

機無機ハイブリッド膜の導入で塩素常時接触での RO 膜プロセスを可能とし、前処理工程

を大幅に簡略化することで消費エネルギーを 50％以上削減するプロセスが期待できる。

さらに、膜の洗浄強化や架橋強化により連続運転時の安定性を向上させ、より高度な実用
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性の獲得にも取り組んだ。以下、各項について詳述する。 

 

  2.1.2 有望テーマの絞り込み 

  （１）有機無機ハイブリッド膜 

界面重縮合法で作製される架橋芳香族ポリアミド膜は、薄膜化が容易であり、高性能

であるため逆浸透膜の主流となっている。しかしながら近年の①省エネ化を図るため飛

躍的な造水量の向上、②適用条件を広げるため膜の耐塩素性化、といった課題に対し現

行膜素材では限界がある。そのため透水性と耐塩素性を向上させた新素材による高性能

ＲＯ膜が求められている。 

本研究では、その膜素材として耐塩素性に優れるシロキサンを選択し、親水性ビニル

モノマーと共重合させる、有機無機ハイブリッドＲＯ膜を設計することとした。ハイブ

リッド膜は平成２０年度までにＲＯとＮＦの境界とされる、造水量1.0m3/m2/d、NaCl除

去率90％の性能を達成しＲＯ性能の発現に成功しているが、膜厚が厚く透水性の向上が

課題であることが明らかとなっている。また、素材は耐塩素性に優れているが、ＲＯ膜

性能を維持するレベルで耐塩素性を有しているかは未確認であった。 

平成２１年度は、ハイブリッド膜の耐塩素性を確認するとともに、製膜手法の研究開

発によって、より精密な孔径および膜厚の制御技術を確立することとした。具体的な検

討項目は次のとおりである。 

①ハイブリッド膜の耐塩素性確認 

②支持膜改質による膜機能層の緻密化 

③支持膜の緻密化による浸透性制御 
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図Ⅲ.2.1-1  有機無機ハイブリッド膜と従来膜と 

の性能比較 
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①ハイブリッド膜の耐塩素性確認 

耐薬品性に優れる素材からなるハイブリッド膜は、現在市販されているポリアミド逆

浸透膜と比較して耐塩素性に優れると考えられる。ここではハイブリッド膜が耐薬品性

に優れることを確認するとともに、ポリアミド逆浸透膜との比較を行った。 

耐塩素性を測定するサンプルは、シランカップリング剤に親水性ビニルモノマーＡを

共重合させたものと親水性ビニルモノマーＢを共重合させたものの２種類を作製した。

作製した膜は100ppm、pH 7.0の次亜塩素酸ナトリウム水溶液に浸漬し、数日ごとに膜

性能を測定することで耐塩素性を評価した。 

 

評価膜 

１）ハイブリッド膜１：シランカップリング剤／親水性ビニルモノマーＡ共重合膜 

２）ハイブリッド膜２：シランカップリング剤／親水性ビニルモノマーＢ共重合膜 

３）ポリアミド膜 

 

１４日目までの耐塩素性評価結果を図Ⅲ.2.1-2に示す。ポリアミド膜はNaCl除去率が

ほぼ０まで劣化し、造水量も15m３/m２/dとなるなど大きく性能変化している。一方ハイ

ブリッド膜は初期にNaCl除去率が若干低下しているものの、その後の性能は非常に安定

しており、高度な耐塩素性を持つことが示された。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

②支持膜改質による膜機能層の緻密化 

現在ハイブリッド膜の支持体として疎水性の多孔質ポリスルホン（PS）支持膜を用い

ている。しかしながら、支持膜をより親水化すればモノマー溶液が支持膜に濡れやすく

なるため、膜欠点を低減することができると考えられる。そこで、PS支持膜表面にRIE

0
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0 5 10 15
浸漬日数（day）

膜
劣

化
度

有機無機ハイブリッド膜

ポリアミド膜 

図Ⅲ.2.1-2  次亜塩素酸浸漬による性能安定性評価結果 
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（Reactive Ion Etching）処理を行って表面を改質し、支持膜の表面構造がハイブリッ

ド膜の性能に与える影響を検討した。 

PS支持膜に対し、RIE処理による親水性化（大、小）、疎水性化（大、小）を行った。

これらの支持膜を用いて作製したハイブリッド膜の透水性は、RIE処理の、親水化大 ＞ 

親水化小 ＞ 疎水化小 ＞ 疎水化大の順に高くなっており、これは支持膜の親水性と一

致するものであった。逆に塩除去率は支持膜の親水性が高いものほど低かった。 

RIE処理の種類や程度によって、得られるハイブリッド膜の性能が大きく異なってお

り、支持膜を改質することによる飛躍的な性能向上の可能性が示唆された。 

   

③支持膜の緻密化による浸透性制御 

表面を緻密化させた支持膜を用いることで、モノマー溶液の浸透を抑制し、薄膜化さ

せることを検討した。表面を緻密化させた支持膜は、以下３種類の方法で作製した。 

 

ａ．PS の固形分濃度を上げることで膜全体を緻密化 

ｂ．親水性ポリマーとして PS と相溶性の高いポリビニルピロリドン（PVP）を添加 

ｃ．上記ａ．とｂ．の併用 

 

表面を緻密化させた支持膜を用いた場合には、通常のPS支持膜と比較して低透水性の

ハイブリッド膜が得られた。通常より緻密化した支持膜を用いているにも関わらず、ハ

イブリッド膜の分離機能層は通常と同等の物ができているために、支持膜が緻密化して

透水性が低下した分だけハイブリッド膜の透水性も低下したと考えられる。すなわち緻

密化が十分ではなく、通常と同等にモノマー溶液が浸透したと推測される。 

そこで、モノマー溶液の支持膜への浸透をさらに抑制するため、支持膜表面に親水性

ポリマーのコーティングを試みた。親水性ポリマーを支持膜上にフィルム状にすること

で、ハイブリッド膜製膜時にはモノマーの浸透を抑制することができ、製膜後には水洗

浄で洗い流し除去するものとした。 

コーティングする親水性ポリマーは親水性ポリマーａ～ｄの４種類を候補とした。各

種親水性ポリマー水溶液の粘度を図Ⅲ.2.1-3に示す。親水性ポリマーもコーティング時

に支持膜内部へ浸透すると考えられ、浸透時には洗浄での除去が困難になることから粘

度は高い方が好ましい。 

図Ⅲ.2.1-3より、親水性ポリマーａとｂはｃとｄより高粘度であることが分かる。少

量のポリマーを表面付近に均一に塗布できる点から、ａまたはｂが好ましいと考えてい

る。親水性ポリマーａは濃度に応じてコーティングの厚さが異なり、親水性ポリマーｂ

は濃度が高いため厚く覆われている。 
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以上の結果より、溶液の粘度、除去性、低濃度でコーティング可能である点から親水

性モノマーａを第一候補とした。実際に親水性ポリマーａをコーティングしたPS支持膜

を用いてハイブリッド膜を製膜した結果を図Ⅲ.2.1-4に示す。この結果、ポテンシャル

向上が見られ、有望な性能向上手法であることが示された。 
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図Ⅲ.2.1-4  親水性ビニルモノマーａコーティング膜の膜性能 
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以上の結果より、本テーマは優れた耐塩素性および性能向上への可能性を併せ持つこ

とが示されたため、最有力候補として優先的に注力していくこととした。 

 

（２）精密なサブナノ空孔を有する液晶を利用した水処理分離膜の研究開発 

 本研究では、液晶のナノ相分離秩序構造形成を活用し、均一かつ精密に組織化された

空孔を有する水処理分離膜の開発を目指している。本研究は東レと東京大学との共同研

究により実施しており、東京大学は液晶化合物の設計、合成を、東レは薄膜形成研究を

それぞれ担当している。平成２１年度は、in situ 薄膜形成技術の確立および性能向

上・組成絞り込みにより、ＲＯ膜としての可能性を見極める方針で研究を進めた。この

結果、ａ）イオンチャンネルを有するナノ構造液晶を光重合により薄膜状に固定化する

ことができた。ｂ）イオン性液晶を開発し、これを支持膜上へ塗布したのち、光重合に

より薄膜材料とした。ｃ）均一な薄膜形成に成功し、造水量 1.2m3/m2/d、NaCl 除去率

49％とＮＦ膜並の性能を得た。 

 平成２２年度は、分子設計による孔径制御、膜形成の精度向上による薄膜化でさらな

る性能向上を目指し、有機無機ハイブリッド膜のバックアップ技術として開発を進める

こととした。 

 

（３）ナノ多孔粒子／高分子複合水処理分離膜の研究開発 

本研究では、熱誘起相分離によって高分子中にサブミクロンオーダーの細孔ネット

ワークを形成させ、ナノ多孔無機粒子を細孔ネットワーク中に分散させた有機無機ハイ

ブリッド水処理分離膜の開発を行った。平成２１年度は、製膜装置を用いた薄膜化技術

の確立および性能向上・組成絞り込みを進めた。この結果、ａ）ゼオライト混合系でも

強度が得られるポリマー系を絞り込み、膜形成に成功した。ｂ）造水量 0.4m3/m2/d、

MgSO4除去率 70％程度のＲＯ膜性能発現を確認した。ｃ）さらなる性能向上に向け、薄

膜構造内に分散し、かつ流路中に存在するために必要なゼオライト含有率ならびに粒径

に関する設計指針を得た。 

平成２２年度は、得られた設計指針に基づいて薄膜形成技術を確立し、有機無機ハイ

ブリッド膜のバックアップ技術として開発を進めた。 

 

  （４）熱誘起相分離法による水処理分離膜の研究開発 

本研究では、熱誘起相分離法による均一かつ緻密な孔構造を形成し、シャープな分画

性を有した耐塩素性に優れる水処理分離膜の開発を行った。本研究は東レと神戸大学の

共同研究で実施した。平成２１年度は、セルロース系ポリマーを用いた熱誘起相分離法

により、ミクロンオーダーへの薄膜化を実施して透水性を評価し、ＮＦ膜としての実現

可能性を見極めることを目的として研究を進めた。この結果、 

ａ）高濃度 CDA での緻密な膜形成に成功し、PEG2000 除去率 80％を達成した。ｂ）
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PVDF／PVP 系を試験し、特異な多層形成が認められる興味深い知見を見出した。 

本テーマは、ＮＦ 膜としての可能性を見出しているが、開発には一層のブレークス

ルーが必要であり、優先テーマへの注力のため平成２２年度は継続しないこととした。 

（５）交互吸着法（Layer-by-Layer Method）による水処理分離膜の研究開発 

本研究では、交互吸着法で反対荷電を有するポリマー溶液に浸漬させることにより、

それぞれのポリマーが一分子層ずつ静電相互作用で吸着し積層された水処理分離膜の開

発を行っている。本研究は東レと神戸大学の共同研究で実施している。平成２１年度は、

耐塩素性向上ならびに孔径制御による性能向上をねらうことを中心に研究を進めた。 

通常、交互吸着膜はポリカチオンとポリアニオンのイオン相互作用によって構造を維

持しているため、イオン強度の高い水溶液中ではイオン相互作用が弱まることで構造変

化し、大きな透水性の増大と除去率の低下が起こる。そこで架橋剤によってポリマー層

間を共有結合で架橋し、ポリマー分子同士の解離の抑制を試みた。この結果、高イオン

強度水溶液中ならびに塩素水溶液中においても性能が維持されており、大きな安定性が

得られることを見出した（表Ⅲ.2.1-１）。このように、交互吸着膜において、耐塩素性

水処理膜としての可能性を確認することができた。 

一方、本テーマは、均一な膜形成、薄膜化などの残課題があり、優先テーマへの注力

のため平成２２年度は継続しないこととした。 

 

表Ⅲ.2.1-1 架橋による交互吸着膜の安定化 
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2.1.3 有機無機ハイブリッド膜の生産適応へ向けた課題と対応 

2.1.3.1 耐塩素性評価                         

前節において、有機無機ハイブリッド膜がポリアミド膜に比べ耐塩素性に優れること

を示した。ここでは、有機無機ハイブリッド膜と耐塩素性に優れることで知られる酢酸

セルロース膜との比較実験を行った。 

有機無機ハイブリッド膜および酢酸セルロース膜を所定の濃度、pH の塩素水溶液に

浸漬し、所定の時間ごとに膜性能を測定することで耐塩素性を評価した。 

耐塩素性を確認するた

め、現行の架橋芳香族ポ

リアミド膜、酢酸セル

ロース（CA）膜と合わせ

て耐塩素性試験を行った。

その結果、架橋芳香族ポ

リアミド膜、さらには

CA 膜と比較しても、ハ

イブリッド膜は耐塩素性

の面で優れることが明ら

かになった（図Ⅲ.2.1-

5）。 

耐塩素性評価において、塩素濃度と浸漬時間の積（CT 値）を塩素曝露量として定義

し、塩素劣化試験条件の強度の指標としている。しかし、高濃度短時間の浸漬と低濃度

長時間の浸漬とで、塩素劣化の速度が異なる可能性がある。そこで本稿では、２水準の

塩素濃度（10，1000ppm）について、CT 値を揃えた条件での比較を行った（表

Ⅲ.2.1-2）。その結果、CT 条件差による劣化速度に大きな差はなかった。低濃度

（10ppm）の場合、高濃度（1000ppm）と比べて塩素劣化の度合いがわずかに小さ

かったが（図Ⅲ.2.1-6）、これは低濃度に調製した塩素溶液では、塩素の揮発や膜成分

との反応による活性種の消費で徐々に塩素濃度が低下し、実質の曝露量が小さくなった

ためではないかと考えている。 

  表Ⅲ.2.1-2  塩素濃度を変化させた浸漬条件 
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図Ⅲ.2.1-6  耐塩素性評価における CT 条件差の確認 

 

2.1.3.2 生産適応性評価（膜の大型化技術最適化） 

生産適応性評価にあたり、生産機による膜形成工程の精査および従来ポリアミド膜製

膜工程との互換性を検討した。従来ポリアミド膜形成工程は、支持膜上にアミン溶液を

塗布する工程、酸クロライド溶液を塗布する工程、熱処理工程からなる。アミン塗布に

続く酸クロライド溶液の塗布工程において、界面重合が進行することで機能層が形成さ

れる。これに対して、有機・無機ハイブリッド膜の膜形成工程は、支持膜上にモノマー

溶液を塗布する工程、UV 照射工程、熱縮合工程からなる。このうち、モノマー溶液塗

布後の UV 照射によってラジカル重合が進行し、続く熱縮合工程においてシロキサン結

合が形成され機能層ができる。 

支持膜上にモノマー溶液を塗布する工程、および熱縮合工程は、従来ポリアミド膜形

成工程におけるアミン塗布工程、および熱処理工程と同様の装置設計を適応することが

できるため、完全互換が可能である。UV 照射工程に関しては、ポリアミド製膜におけ

る酸クロリド溶液の塗布工程において用いる塗布用装置を UV 照射ユニットに換装可能

とすることにより、従来製膜工程と互換性のある工程を設計することができた。今後、

この設計にもとづく試作膜製膜機により検証を進める。 

生産適応性の観点から、各工程のラボ製膜と装置製膜での相違点を精査し、課題抽出

を行った。モノマー溶液の塗布工程はラボ製膜においては、滴下による塗布とその後に

フィルムを被せるフィルムサポート塗布工程を採用している。一方、製膜機ではコー

ターを用いる。塗布方法の違いによる懸念点としては、均一性、および支持膜への浸透

性の違いが膜性能に影響を与える可能性が挙げられる。また、支持膜上に塗布した余剰

モノマー溶液の排除（液切リ）については、ラボではスピンコーターを用いているが、

製膜機でこの方法をとることは現実的ではなく、エアナイフを用いる。この変更によっ

て、液切りのムラが発生する可能性がある。これら懸念点については、試作膜製膜機に

より検討する。UV 照射工程については、現在は照射エリアが狭いことから、超高圧水
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銀ランプを用いているが、照射領域が広がる製膜機では、高圧水銀ランプを使用するこ

とになる。ここで課題として挙がるのが、現在の条件では照射時間が長い点である。照

射時間が長い場合、①連続製膜時の UV 照射ラインの延長、②製膜速度の低速化などの

対応が必要となる。 

上記課題に対する対策と並行して、大型製膜機に近い条件によるＡ４サイズ製膜を

行った。得られた膜について、塩除去性能評価を行った結果、グラフのとおり、Ａ４サ

イズ製膜においても従来サイズと同様の膜性能を有する膜が得られることが分かった

（図Ⅲ.2.1-7）。 

 

次に、UV 照射工程における照射時間短縮に関する検討について述べる。UV 硬化にお

いては、通常、照度と照射時間の積で表される積算光量を照射条件として設定する。そ

こで、照射時間を短くするために照度を向上させ、積算光量を維持して製膜を行った

（図Ⅲ.2.1-8）。この結果、予想に反して高照度条件ではポテンシャルが低下するとと

もに、積算光量を増加させると高造水量、低除去率化する傾向が見られた。 

図Ⅲ.2.1-7  生産適用を考慮したＡ４サイズ製膜 
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図Ⅲ.2.1-8 高照度条件における低ポテンシャル化傾向 

 

この原因について、以下の通り推定している。現在の条件の場合、溶媒が油水混合系

であり、水溶性の高い親水性ビニルモノマーが水相に局在している。これに対し、脂溶

性の開始剤から生成する活性種が水相へ移行しにくいため、脂溶性モノマーの重合が優

先していると予想される（図Ⅲ.2.1-9）。高照度条件となるほどこの現象が顕著になり、

図Ⅲ.2.1-10 に示すようなポリマー形成となることが考えられる。すなわち、重合初期

には脂溶性モノマー比率の高いポリマーが形成され、反対に重合後期になってから脂溶

性モノマー濃度の減少に伴い親水性モノマーの重合が優先していく。これらの状態にお

いて加熱工程で縮合させた場合、照射時間が短いと孔形成が不均一で透過に関与できる

孔が数少なく、かつ除去性能の低い大孔径となるため、低造水量、低除去率の膜となる。

一方、重合時間が長いと、生成した親水性モノマーによるポリマーが縮合による架橋の

妨げとなって縮合密度が低下し、非常に大きな孔が形成されるため、高造水量、低除去

率になる、と説明できる。この現象は重合モデル実験によっても傾向が示されたことか

ら、信憑性が高いと考えている。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

図Ⅲ.2.1-9 脂溶性モノマーと水溶性モノマーの重合速度格差のイメージ 
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図Ⅲ.2.1-10 高照度条件における重合イメージ 

 

以上のように大型化技術最適化における生産機適応性評価において、生産機プロセス

構想と技術部署のヒアリングにもとづき、UV 照射工程および加熱工程の時間短縮など

の課題を抽出した。さらにモデル実験等を用いた検討から UV 重合の基礎データを得る

ことで、UV 照射時間短縮に向けた方針を得たほか、マニュアルによる大型製膜の前倒

し検証実験において、Ａ４ サイズの製膜に成功した。 

 

  2.1.3.3 膜性能向上 

（１）有機無機ハイブリッド膜 

 前節の通り、油水混合溶媒中において、モノマーがそれぞれの溶解性に応じて油相も

しくは水相に局在することで、重合速度に大きな差が生じていることが示唆された。現

在用いている親水性ビニルモノマーＡは極性が高く、水への分配係数が高いため重合速

度が低く、重合率が上がりにくい傾向にある。重合時に親水性ビニルモノマーＡが残留

すると、欠点発生の原因となる他、UV 照射による重合時に重合初期と終期の生成ポリ

マーの組成が変化し、均一な膜形成の妨げとなると考えられる。そこで以下のアプロー

チにより重合の均一性を高めることを試みた。 

①開始剤を両親媒性に変更 

②親水性ビニルモノマーＡを脂溶性に構造変換 

 ①のアプローチについて述べる。現在使用している開始剤は脂溶性が高いため、油水

混合溶媒のように微視的に２相に分かれた溶媒系においては、前述の通り、親水性ビニ

ルモノマーA が活性化されにくく、重合率が上がらなくなる。そこで、両親媒性開始剤

を用いることで、油／水の両相に活性種を発生させ、親水性ビニルモノマーＡの局在化

する水相においても重合を促進することにより、モノマー残留による欠点発生の低下を

試みた。 

 モデル実験を行った結果、従来開始剤を用いた系に比べて親水性ビニルモノマーＡの

重合率は 60％から 80％に向上した。また、実際に膜形成して膜性能を比較したところ、
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図Ⅲ.2.1-12  ビニルモノマーと重合率 

同程度の造水量でも高除去率化することを確認した。重合系における溶質成分の分配が

重合において重要な因子であることを明らかにすることができ、得られた知見を用いて、

膜性能を向上させることに成功した（図Ⅲ.2.1-11）。 

 

 次に、②のアプローチについて述べる。親水性ビニルモノマーAは水以外の溶媒に難

溶である。そこで、化学構造変換により有機溶媒に可溶な両親媒性ビニルモノマー群を

設計・合成した。いずれの化合物も有機溶媒に対する溶解性が向上していることを確認

した。 

モデル実験により、これらの化合物の重合率を親水性ビニルモノマーＡと比較した。

NMR測定から求めた重合率を図Ⅲ.2.1-12に示す。化合物2, 3において重合率が、親水性

ビニルモノマーＡ（図中"Base"）と比べて向上することを確認した。化合物1, 4で重合

率の低下が見られるが、これらは

構造変換に伴う立体障害増大等の

影響と推測している。 

このように性能向上に対して重

要な因子と考えられる重合の促進

について、モノマーの溶解性を調

節することが有効であることを見

出し、新たな研究方針を得ること

ができた。今後さらに効果の高い

構造変換を探索し、最適な構造の

情報を獲得していく。 

 

図Ⅲ.2.1-11  両親媒性開始剤の使用による親水性ビニルモノマーＡ重合促進 
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（２）液晶膜 

平成２１年度に開発した手法で作製した複合膜につき、膜構造ならびに溶質除去特性

の解析を進めた結果につき報告する。 

ア）膜構造解析 

赤外吸収スペクトル測定および SEM による断面構造観察を行った結果、液晶薄膜がポ

リスルホン支持膜上に隙間無く均一に接着されていることが確認された。緻密部位の厚

みから約 300 nm の厚さの液晶薄膜が形成されているものと見積もられた。 

次に陽電子消滅寿命測定法（PALS）による孔径分析を行った。測定で得られた陽電子

消滅寿命曲線について非線形最小二乗プログラム POSITRONFIT を用いた解析を行って平

均空孔径を求めた結果、0.60 nm の値となった。今回の PALS 分析結果から、液晶薄膜

は従来のポリアミドＲＯ膜と同程度の細孔径を有していることが明らかとなった。 

液晶複合膜における液晶の構造を確認するために、小角 X線散乱法による XRD 分析を

行った。分析サンプルは、複合膜から抽出した液晶薄膜をシリコンウェハ上に複層（６

層）形成させて作製した。分析の結果、複層サンプルにおいてのみ小角領域に微弱な

ピークが観察されたが、明確なパターンは得られなかった。薄膜形状を維持して分析す

ることが課題であり、さらに分析を進める。 

 

イ）溶質除去特性 

本研究の液晶複合膜に用いている液晶モノマーは、製膜時の温度によって薄膜のナノ

構造が異なり、それによって膜性能も変化することが予想される。そこで、液晶モノ

マーがナノ構造液晶相となる温度および等方相となる温度でそれぞれ製膜を行い、ナノ

構造の差による溶質除去特性の違いについて評価した結果を表Ⅲ.2.1-3 に示す。イオ

ン除去率は陰イオン種によって大きく異なり、１価陰イオンの除去率が高く、２価であ

る硫酸イオンの除去率が低い。この特性は従来のポリアミド複合膜とは反対の選択性で

あり、非常に特異的なものである。除去率とイオン径とに明確な相関が見られないこと

から、この特異性は立体障害細孔モデルでは説明できず、細孔部位を形成する液晶分子

のアンモニウム基と透過する陰イオンとの相互作用が大きく影響していると推察される。 

 

表Ⅲ.2.1-3  Cubbi液晶膜の陰イオン除去性能 

陰イオン Cl- Br- NO3
- SO4

2- 

除去率 [%] 59 83 81 33 

イオン半径 [nm]* 0.181 0.195 0.264 0.290 

水和半径 [nm]* 0.332 0.330 0.335 0.379 

カチオン：Na+, 原水濃度：10 mM, 運転圧力：0.75MPa, pH 6.5, 25℃, 濃縮水流量：3.5 L/min 

*Ref: Nightingale, Jr. E.R., J. Phys. Chem., 63, 1381-1387 (1959). 
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硫酸イオンを選択的に透過する本分離膜は、多価イオンの効率的な分離が可能である

ことから、水処理分野においてはスケール発生防止や有価物回収などの用途への適用が

期待される。例えば、リン酸を含有する下排水から、スケール発生の原因となる硫酸イ

オンを透過し、効率的にリン酸を濃縮するプロセスへの適用可能性が見込まれる。 

本技術の実用化へ向けた課題は、さらなる選択分離性の向上、大面積化へ対応した製

膜処方の確立、液晶化合物の合成コスト低減である。選択分離性の向上については、膜

構造解析や計算化学手法を活用してより詳細に溶質透過機構を解明し、選択比の高い細

孔内部構造を設計することが重要である。大面積化については、コーター技術の適用や

支持体の設計による液晶化合物の均一塗布技術の開発が求められる。また、液晶化合物

のコスト低減では、合成工程の短縮・効率化および合成容易な類似化合物の開発が必要

である。 

 

（３）ナノ多孔粒子／高分子複合膜 

さらなる性能向上へ向け、膜面積増大による透水量増加が期待できる中空糸膜にて研

究を進めた。 

中空糸膜は、所定量の高分子、ナノ多孔粒子、溶媒を撹拌し、脱泡した後、二重管状

の口金から溶液を押し出し、相分離を誘起するために冷却槽に浸漬させた後、巻取機に

より巻き取りを行って作製した。 

得られた中空糸膜につき、以下の通り構造確認を進めた。 

中空糸膜の表面を SEM で確認したところ、いずれの添加量においても、中空糸膜の内

表面、外表面、断面にナノ多孔粒子が確認された。添加量が低い場合にはナノ多孔粒子

はほぼ単一粒子で分散していたが、添加量が多い場合には凝集している様子が確認され

た。 

SEM で観察した粒子がナノ多孔粒子であることを確認するため、膜断面における EDS

測定を行った。EDS により外表面の線分析を行った結果、粒子部分ではナノ多孔粒子由

来の原子を多く観測したことから、これがナノ多孔粒子であることを確認した。 

さらに熱重量測定（TGA）による解析からナノ多孔粒子含有量を求めた。これより、

仕込み量とほぼ同じ重量のナノ多孔粒子が膜中に含有されていることがわかり、製膜過

程でナノ多孔粒子が膜中から抜け出さないことが確認された。 

このように作製された中空糸膜は、シェルに入れて、その両端をエポキシ系接着剤で

封じてモジュール化し、膜性能評価実験へ供した。透水量及び阻止率の測定に用いた透

過実験装置の概略を図Ⅲ.2.1-13 に示す。 
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図Ⅲ.2.1-13 透過実験装置の概略図 

 

ナノ多孔粒子を添加して作製した中空糸膜の透水量は、添加量を増加するほど大きく、

無添加の場合と比較して最大で 14 倍とＮＦ膜レベルの透水量が得られた。一方で添加

量が多くなってくると阻止率低下の傾向が見られた。ナノ多孔粒子含有量が少ない場合

には、ほぼ粒子が均一に分布しており、空隙が少なかったものと考えられる。それに対

して含有量が多い場合には、SEM による観察結果からもわかるように凝集体が多く形成

された。この凝集構造の間隙が大きな孔となり、分離性能が低下したと考えられる。 

ここで、ナノ多孔粒子の代わりに非多孔性ナノ粒子を用いた場合について述べる。二

種類の非多孔性ナノ粒子を添加剤として用いて作製した膜の SEM を確認したところ、高

濃度で添加した系においても均一性が高いことが確認された。非多孔性ナノ粒子を添加

した膜においても、非多孔性ナノ粒子を添加するほど膜の透水性が大きくなることを確

認したが、透水量増加の効果はナノ多孔粒子の場合の３分の１程度であった。このよう

にナノ多孔粒子を使用することにより明らかに性能向上の効果が高いことを確認した。 

以上の通り、ナノ多孔粒子/高分子複合膜を作製してその膜性能評価を行い、大きな

透水量増加の効果が得られることを確認したが、ＮＦ膜としてはより一層の阻止性能向

上が必要である。 

一方、本複合膜はナノ微粒子の添加により高透水性および親水性を有するため、ＲＯ

膜の新たな支持膜としての適用を試みた。機能層となる有機無機ハイブリッド素材とナ

ノ微粒子とが均一かつ強く相互作用するように、ナノ微粒子が均一分散して支持膜外表

面に多く露出した支持膜の作製を目指した。当初、CA ポリマーへナノ微粒子としてシ

リカゲルを分散させて支持膜としたところ、シリカゲルの凝集が生じた（図Ⅲ.2.1-

14(a)および(c)）。そこでシリカゲルにポリマー親和性処理を施すことで、狙い通りの

形態を有する支持膜を得た（図Ⅲ.2.1-14(b)および(d)）。この支持膜を用いて有機無機

ハイブリッド膜を機能層として形成させたところ、ナノ微粒子膜と有機無機ハイブリッ

ド素材との親和性により膜性能の安定化効果が見られた。従来の支持膜を用いた有機無

機ハイブリッド膜を超える性能は得られなかったものの、安定性向上のための支持膜改

質手法について新たな知見を得ることができた。 
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図Ⅲ.2.1-14 SEM 画像;緻密外表面 (a) CA 20%-silica 1%; (b) CA 20%-silane IV 

modified silica 1%; 外表面近傍  (c) CA 20%-silica 1%; (d) CA 20%-silane IV 

modified silica 1%; 

 

  2.1.3.4 小型モジュール試作 

これまで、ラボスケールでの手動製膜による実験を行ってきたが、製膜のスケール

アップを図るために、高精度ＵＶ照射製膜ユニットを備えた自動製膜装置を用いて大型

製膜処方の確立を図った。生産適応性の観点から、塗布、液切りの各製膜工程について

手動製膜と自動製膜での相違点を精査することで大型製膜のための課題を抽出し、均一

塗布および液切り強化等の対応を進めた結果、自動製膜装置においても手動製膜と同等

の性能を達成した。 

さらに、得られた膜を用いて実証試験に必要な小型モジュールの試作を行った。従来

のポリアミド素材膜と同様のモジュール化技術を基礎としたが、膜素材の化学組成が異

なるために接着成形工程については新たに技術確立を進め、図Ⅲ.2.1-15 に示す 50cm サ

イズのモジュールを試作した。得られたモジュールは膜面積に応じた透水量および膜性

能通りの塩除去性能を示し、従来通りの性能を発揮することを確認した。 

 



Ⅲ-25 

 

 

図Ⅲ.2.1-15 小型試作モジュールの外観 

 

  2.1.3.5 長期連続運転評価 

これまで膜の耐久性試験としてはラボスケールでの浸漬法による耐塩素性評価試験を

実施してきたが、モジュールにおいてはより実使用条件に近い加圧下での耐塩素性を実

証するために、塩素を常時添加する薬注機能を備えた連続運転評価装置を製作した(図

Ⅲ.2.1-16)。 

 

 

図Ⅲ.2.1-16 連続運転評価装置の構成 

 

実証試験の準備として、有機無機ハイブリッド膜の長期連続運転における耐塩素性の

評価を行った。評価原水には次亜塩素酸ナトリウム 10ppm, 塩化銅(Ⅰ)1ppm, pH 7.0 と

なるように、常時モニタリングし、薬液ポンプを用いて調整しながら塩除去性能の評価

を行った。評価結果を図Ⅲ.2.1-17 に示す。本試験により、有機無機ハイブリッド膜は

連続運転時でも塩素による劣化が小さく、ポリアミド膜や酢酸セルロース膜などの従来

素材膜に比べて格段に高い耐塩素性を示すことが明らかとなった。この結果から、有機

無機ハイブリッド膜を導入した水処理プロセスでは、塩素の常時添加による前処理工程

の簡略化とそれに伴う消費エネルギーの低減が期待される。 
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図Ⅲ.2.1-17 金属イオン存在下における連続運転での耐塩素性比較 

 

 2.1.3.6 連続運転時の安定性向上 

前節の通り、有機無機ハイブリッド膜は優れた耐塩素性を示しているが、継時的な性

能変化もわずかながら起きており、改善の余地がある。そこでさらなる安定性の向上を

目指して、膜の性能変化原因の分析を行った。膜を構成するポリマーが塩素によって化

学的には変化しないことは各種スペクトル測定によって確認しているので、性能変化は

低分子量成分などが膜から脱離することの影響が大きいと考えられた。塩素接触時の膜

からの微量溶出物を抽出して 1H-NMR および FT-IR スペクトル測定を行った結果、溶出

成分が膜を構成する親水性の低分子量成分であることが示唆された。製膜過程において

生成した低分子量成分の一部は分離機能層内部に残存しているために、分離機能層表面

や支持膜内にある場合に比べて除去が困難である。そこで、製膜の洗浄工程における洗

浄浴の温度や添加剤について、①洗浄強化による残存低分子量成分の除去、②架橋強化

による低分子量成分の生成抑制、を試みた。 

まず、洗浄強化による残存低分子量成分の除去について、下記の４種の洗浄槽にそれ

ぞれ有機無機ハイブリッド膜を浸漬し、洗浄時間および塩の添加量を変え、連続運転に

おける耐塩素性試験を行い、その効果を検証した。 

 

洗浄層の組成 

Ａ．洗浄なし 

Ｂ．室温水 

Ｃ．熱水 

Ｄ．熱水（塩含有） 
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その結果、洗浄槽を高温化することで膜の劣化度が低減されることが分かった。有機

無機ハイブリッド膜は３次元の無機架橋構造を有しており、ガラス転移点は存在しない

か、ないしは洗浄槽の熱水温度以上にあると考えられる。しかしながら、実使用条件で

ある含水状態ではガラス転移点が有意に低下し、洗浄槽の熱水温度程度でも分子鎖の運

動性が上がり、内部の低分子量成分が溶出しやすくなったと考えることができる。この

ように、洗浄槽の温度を高めることは連続運転における耐塩素性の向上のために有用な

方法であることが分かった。 

一方、熱水洗浄槽に塩を添加することによっても膜の劣化度が有為に低下した。これ

は、荷電性を有する有機無機ハイブリッド膜の分子鎖間の相互作用が塩によって弱ま

り、低分子量成分が溶出しやすくなったためと考えられる。この点に関し、塩の存在に

よる膜の分子鎖の凝集状態の変化を分子動力学計算によりシミュレーションした結果、

塩の影響によって分子鎖同士の距離が変化することを確認した。分子鎖は親水性基を有

することにより幾分荷電性を有しているが、塩の存在によって分子鎖全体としての荷電

性が低下し、分子鎖同士の静電反発による相互作用が低下する。低分子量成分と高分子

量成分の相互作用が低下することによって低分子量成分の洗浄効率が向上し、形成した

膜の安定性向上につながったと推察された。 

つづいて、膜の分子構造の架橋強化によって連続運転時の安定性の向上を狙った。架

橋度向上の方策として有機無機ハイブリッド膜への第２の無機系架橋剤の添加としては

以下の２種類の方法を用い、架橋剤の有無による連続運転時の安定性を比較した。 

(a) 第２の無機系架橋剤のみを添加し、無機系架橋剤と架橋させる 

(b) 第２の無機系架橋剤を添加し、無機系架橋剤以外にも架橋剤との反応点を高分子

鎖中に導入したうえで架橋 

図Ⅲ.2.1-18 に示すように、架橋剤を添加した膜においていずれも連続運転時の膜劣化

度が減少した。これまで溶出していた低分子量成分が架橋剤の添加により高分子鎖と結

合したことで膜構造の変化が抑制されたものと考えられる。FT-IR による膜構造解析にお

いても、架橋剤と有機無機ハイブリッド成分との共有結合形成が確認され、低分子成分

の高分子鎖への固定化が示唆された。また、安定化効果については、高分子鎖中に架橋

剤との架橋点を導入した(b)の膜において特に顕著であった。架橋点が増えたことで、単

に架橋剤を加えていた(a)の膜では結合できていなかった低分子量成分についても高分子

鎖との結合が形成されたために、大きく安定化したものと推察している。 

このように、前述の洗浄強化処方以外にも、架橋強化による安定性向上が可能であるこ

とが示された。架橋剤の添加では試薬の費用がかかるものの、プロセスの増加を伴わない

ことが洗浄強化処方に対する利点といえる。 
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図Ⅲ.2.1-18 連続運転時における各膜の膜劣化度 

 

 2.1.3.7 ＲＯ膜プロセスの省エネ化 

ＲＯ膜プロセスにおいては、ＲＯ膜を加圧運転するのにエネルギーが必要なのはもち

ろんだが、安定に運転を継続するためにファウリング因子を取り除く前処理工程が必須

であり、この部分に多くのエネルギーを要している。 

例えば、表流水処理において、前処理として加圧浮上装置、重力ろ過、加圧ポリッシ

ングを用いると、それぞれにかかる運転エネルギーは 0.08、0.03、0.29kWh/㎥と見積も

られる。一方、ＲＯ膜運転のエネルギーは 0.33kWh/㎥である。ここで塩素添加により有

機成分を分解させ加圧ポリッシングが不要となれば 0.29kWh/㎥が削減でき、さらにＲＯ

膜の透水性が２倍に向上するとポンプ圧は 70%程度で済み、0.10kWh/㎥削減できる。これ

らを合わせて、従来 0.73kWh/㎥であったプロセスを 0.34kWh/㎥と 50%以上省エネ化する

ことが期待できる。 
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2.1.4 成果のまとめ 

（１）目標の達成度 

平成２２年度中間目標は、新素材を用いた膜形成（Ａ４判）が可能な分離膜形成技術

およびモジュール化技術を確立することであった。 

新素材による分離膜形成技術の確立においては、①ＮＦを大きく上回る性能を有する

分離膜形成に成功、②従来膜（ポリアミド、CA）を大幅に上回る耐塩素性の達成、③大

面積化へ適用可能な処方によるＡ４判の膜形成という成果を得た。さらに、モノマーお

よび開始剤の溶解性が重合率に大きく関与していることを確認し、さらなる性能向上の

指針を獲得した。 

また、モジュール化技術の確立においては、モジュール化を可能とするスケールアッ

プ技術として、従来大型製膜機と互換性のある膜形成工程を確立した。 

以上のように、平成２２年度中間目標を達成する成果を得た。 

続いて、従来と同様のモジュール化技術を応用して 50cm サイズモジュールを試作し、

膜性能に応じたエレメント性能と同時に、従来素材膜に比べて格段に高い耐塩素性を確

認した。この結果より、有機無機ハイブリッド膜の導入で塩素常時接触での RO 膜プロ

セスを可能とし、前処理工程を大幅に簡略化することで消費エネルギーを 50％以上削

減するプロセスが見込まれた。 

以上のように最終目標を達成する成果を得た（表Ⅲ.2.1-4 参照）。 

 

表Ⅲ.2.1-4 目標の達成状況 

 項目 状況 評価 

１ 新素材を用いた膜形成

（Ａ４判）が可能な分

離膜形成技術を確立す

る 

１）有機無機ハイブリッド膜で、①ＮＦレベルを大

きく上回る性能を有する分離膜形成に成功した、②

従来膜（ポリアミド、ＣＡ）を大幅に上回る耐塩素

性を達成した、③大面積化へ適用可能な処方によ

り、Ａ４判の膜形成に成功した。 

２）モノマーおよび開始剤の溶解性が重合率に大き

く関与していることを確認し、さらなる性能向上の

指針を得た。 

達成 

２ モジュール化技術を確

立する 

１）モジュール化を可能とするスケールアップ技術

として、従来大型製膜機と互換性のある膜形成工程

を確立した。２）製膜機で作製した膜を用い、ポリ

アミドＲＯ膜のモジュール技術を応用して 50cm 幅

のエレメントを試作し、膜性能に応じた性能を発揮

することを確認した。 

達成 

３ 従来法に比べ、処理性 モジュール実証評価装置を用いた塩素添加連続運転 達成 
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能を維持・向上しつ

つ、膜透過加圧エネル

ギー等をプロセス全体

として 50％以上削減。 

評価により、前処理工程の簡略化と高透水性にもと

づく運転エネルギー低減で消費エネルギーを 50％

以上削減。 

 

（２）成果の意義 

本プロジェクトにおける成果の意義は下記のとおりである。（表Ⅲ.2.1-5 参照） 

新素材による分離膜形成技術が確立できたことによって、①透水性能を広範囲で調節

できる汎用性の高い分離膜を獲得し、②耐塩素性の獲得による前処理工程を簡略化した

省エネ膜分離プロセス確立が可能となった。 

モジュール化を可能とする製膜スケールアップ技術が確立できたことによって、開発

した分離膜のモジュール化およびその実証試験を円滑に実施することが可能となる。 

従来技術の応用で 50cm 幅エレメントを試作し、膜性能に応じた性能を確認したこと

により、すでに信頼性、低コスト化が確立されている工程を使用でき、実用レベルへ速

やかに移行できる。 

前処理工程の簡略化と高透水性にもとづき、消費エネルギーを 50％以上削減するプ

ロセスの実証により、益々増加が見込まれる水処理にかかるエネルギー消費に対する解

決策を示すとともに、従来処理が困難であった分野にも新たに市場創出が可能となり、

水処理膜技術の発展に貢献できる。 

 

表Ⅲ.2.1-5 成果項目とその意義 

 項目 意義 

１ 有機無機ハイブリッド膜

で、ＮＦレベルを大きく上

回る性能を有する分離膜形

成に成功 

従来研究では透水性を維持しながらＮＦを上回る除去性

能を得ることは困難であった。今回、新規な分子設計に

よる細孔形成、ならびに薄膜化による透水性向上で、高

性能化に成功した。本技術では、処方によって透水性能

を広範囲で調節できるため、汎用性も高い。 

２ 従来膜（ポリアミド、Ｃ

Ａ）を大幅に上回る耐塩素

性を達成 

実際の使用を想定し、塩素による酸化を促進する金属イ

オンの存在下においても、安定した性能が得られること

を検証した。これにより、前処理工程を簡略化した従来

にない省エネ膜分離プロセス確立が可能となる。 

３ 大面積化へ適用可能な処方

でＡ４判の膜形成に成功 

初期段階から大型製膜機への適用を考慮した処方によ

り、実現可能性を検証することができた。 

４ モジュール化を可能とする

スケールアップ技術とし

て、従来大型製膜機と互換

従来の大型製膜技術の活用を可能とし、モジュール化へ

円滑に移行することができる。 
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性のある膜形成工程を確立 

５ 従来技術の応用で 50cm 幅

エレメントを試作し、膜性

能に応じた性能を確認 

従来技術の活用により、信頼性が高く、低コストな工程

で、実用レベルのエレメント作製が可能なことを確認し

た。 

６ 前処理工程の簡略化と高透

水性にもとづき、消費エネ

ルギーを 50％以上削減する

プロセスを実証 

塩素による殺菌が必要な下水処理や有機成分の多い原水

の処理等、これまでＲＯ膜によっても処理が困難であっ

た分野における市場の創出が期待できる。 

 

（３）知的財産権等の取得 

これまでの研究成果に関して、国内出願１２件、PCT 出願５件を出願した。（表

Ⅲ.2.1-6 参照） 

 

表Ⅲ.2.1-6 特許、論文、外部発表等の件数 

  区分 

 

年度 

特許出願 論文 その他外部発表 

（プレス発表

等） 

国内 外国 PCT※出願 査読付き その他 

H21FY ４件 ０件 １件 ０件 ０件 ２件 

H22FY ４件 ０件 １件 ０件 ０件 １件 

H23FY １件 ０件 ２件 ０件 ０件 ２件 

H24FY ３件 ０件 ０件 １件 ０件 １件 

H25FY ０件 ０件 １件 ０件 ０件 ０件 

H26FY ０件 ０件 ０件 ０件 ０件 ０件 

（※Patent Cooperation Treaty :特許協力条約） 

 

（４）成果の普及 

これまでの研究成果普及のために６件の学会発表を実施した。（表Ⅲ.2.1-6 参照） 

 

（５）成果の最終目標達成状況 

最終目標は、従来法と比較して処理性能を維持・向上し、膜透過加圧エネルギー等を

プロセス全体として 50％以上削減することであった。この目標を達成するための課題

と対応策を表Ⅲ.2.1-7 に示す。水処理プロセスの膜分離工程における省エネ化の目標

を達成するために、膜透水性の向上とその製膜技術の確立が必要であり、H23 年度実施

の基礎解析で見出した設計指針に基づいた膜形成を検討した。また、膜モジュールの製

作およびその運転実証においては、社内外での連携により大型製膜機への膜形成技術の

適応、従来モジュール化技術の導入を進めた。 
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表Ⅲ.2.1-7 目標を達成するための課題と解決の道筋 

 課題 解決の道筋 

１ 透水性を２倍としたＲＯ

膜性能の達成 

基礎解析で見出した反応設計指針である、①モノマー、開

始剤の溶解性向上により重合を促進、 ②架橋形成の促

進、により均一で緻密な細孔かつ極薄の膜を形成させると

ともに、膜形成時間を短縮させた 

２ 大型製膜機適応へ向けた

ＵＶ照射（膜形成）時間

の短縮 

３ ＲＯ膜モジュール製作 社内外関連部署の協力のもと、モジュール化を可能とする

大型製膜機への適応を進め、従来技術によるモジュール製

作を行った 

４ ＲＯ膜モジュール運転実

証 

Ｈ２３年度に運転レシピ策定等の予備検討を進め、その後

試作モジュールで実施した 
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表Ⅲ.2.2-1 革新的ＮＦ膜開発スケジュール 

2.2 NF 膜の開発 

  2.2.1 各グループの研究成果 

平成２１年度－２２年度の４グループ（ａ－ｄ）の研究成果を以下に示す。 

（ａ）革新的極超低圧ＮＦ膜の開発 

より低い圧力での浄水用膜運転システムを実現し、その目標値として掲げる膜システ

ム全体での造水エネルギー50％低減を膜開発グループのみで達成する場合、従来膜に

比べ半分の操作圧力で同等以上の透過性を有する新規なＮＦ膜の開発が必要となる。今

回、開発を行うにあたり、以下の３つの施策について検討を行った。 

１つ目の施策として、界面重合反応時におけるジアミンモノマーの有機層への移動速

度をコントロールすることで、スキン層の被表面積を大きくして高透過水量を狙う。具

体的には、界面重合反応時にジアミンの有機層側への移動速度を制御することでスキン

層全体の大きさが変化、すなわち被表面積を変化させることが可能となる。 

２つ目の施策として、スキン層ポリマーマトリックスの架橋密度をコントロールする

ことで高透過水量を狙う。ここではマイクロポリュータントの阻止率と高透過水量のバ

ランスについて検討した。 

３つ目の施策として、ＮＦ膜スキン層の有機・無機ハイブリッド化による手法を検討

する。ＮＦ膜スキン層ポリマーマトリックス中にスキン層素材より水の透過速度が速い

ナノポア無機ナノ粒子を分散配列させ、ここにマイクロポリュータントを含んだ水溶液

を一定圧力下で通液するとスキン層だけの膜と比較して高透水量が期待できる。 

これら３つの施策から得られた知見を複合化させることで、最終的に従来膜に比べ半

分の操作圧力で同等以上の透過性を有する新規なＮＦ膜を開発した。 

表Ⅲ.2.2-1 に、革新的ＮＦ膜開発スケジュールを示した。 
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（ａ）-1 有機・無機ハイブリッド化による高透過水量化技術開発 

【２１年度】 

（１）界面重合時の添加溶媒検討 

限外濾過支持膜へのポリアミドＮＦ膜の製膜法において、界面重合反応時の有機相へ

の溶媒添加により透過水量が増大する傾向が確認された。さらに溶媒添加量の増大に伴

い透過水量が増大する傾向が確認され、従来法と比べて透過水量を最大で４倍向上させ

ることができた。また、これら界面重合反応時の有機相への溶媒添加した膜の表面形態

を確認した結果、溶媒添加膜は従来膜に比べて、スキン層ヒダが肥大化していることが

確認された。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

（２）無機ナノ粒子添加検討 

限外濾過支持膜へのポリアミドＮＦ膜の製膜法において、界面重合反応時に有機相へ

の無機材料添加による有機無機ハイブリッドＮＦ膜の製膜検討を行った。今回、無機材

料としてゼオライトを用い、下図に示すような２段階で界面重合反応を行うことで、ポ

リアミドスキン層中にゼオライトが存在している有機無機ハイブリッドＮＦ膜を作製す

ることができた。さらに同膜はゼオライトを添加することで、従来法と比べ、NaCl 阻

止率 95－98％を維持したまま透過水量を２倍向上させることができた。 
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（３）アルコキシド添加検討 

限外濾過支持膜へのポリアミドＮＦ膜の製膜法において、界面重合反応時に有機相へ

の無機材料添加による有機無機ハイブリッドＮＦ膜の製膜検討を行った。今回、無機材

料としてシリコンおよびチタン系アルコキシドを添加した。いずれの無機材料において

も、添加量の増大と共に透過水量は向上する傾向が確認されたが、同膜は高阻止率を維

持したままで透過水量を最大で２倍増加させることができた。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

【２２年度】 

（１）新規製膜手法検討  

新規製膜方法として再架橋法による製膜検討を実施した。NaCl 阻止率 95％を維持し

たままで透過水量を２倍以上向上させることができた。 

次に、ナノ粒子添加系について検討した結果、無添加系と同様に再架橋法により高透

水化となることが確認された。 

 

【２３～２４年度】 

同手法にて作製した有機無機ハイブリッド膜は、無添加膜に対して阻止性能は維

持しながら高い透水性能を示した。特に無機材料として多孔質材料であるＹ型ゼオ

ライトを用いた場合、ゼオライト添加量を変えることで無添加膜に対して最大で 2

倍の透水性能を発現することを確認した。有機無機ハイブリッド膜については、今

回の成果により将来の製膜量産化技術の基礎作りが出来た。 

 

Fig.- relationship between the alkoxide/TMC weight 
ratio and permeability, selectivity.
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（ａ）-2 有機・無機ハイブリッド化ＮＦ膜製膜技術開発 

【２１年度】 

（１）高透水化コンセプト検証、反応性ナノ粒子複合化検討 

昨年度に実施した特許・文献調査結果から抽出された高透水化技術及び材料の抽出を

元に、８つの高透水化コンセプトを提案した。これらのコンセプトについて検証実験を

行い、高透水化技術としての可能性の確認を行った。検証実験の一つとして、ナノ粒子

表面に界面重合時に原材料と反応可能な官能基を有する反応性ナノ粒子を合成し、この

粒子を用いてポリアミドと無機材料とが化学結合した新しいポリアミドスキン層を有す

る膜を作製することができた。 

 

（２）界面重合時の添加溶媒検討 

広島大学にて発見した溶媒添加の効果について詳細検討した結果、種々の溶媒を添加

しても透過水量が向上することを確認した。これら溶媒添加による製膜法にて作製した

膜は、従来膜と同等以上の脱塩性能を有しながら、無添加膜と比べて透過水量を約４倍

向上させることができた。最もよい水準では、中間目標（従来膜に対し 20％省エネ）

を超える透水性を有する膜が得られた。 

これら界面重合反応時の有機相への溶媒添加した膜の表面形態を確認したところ、い

ずれの溶媒添加膜も無添加膜に比べて、スキン層ヒダが肥大化していることが確認され

た。 

 

【２２年度】 

（１）界面重合系での添加溶媒検討（量産試作） 
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界面重合系での添加溶媒による製膜評価検討において、日東電工滋賀工場（<滋>と略

す）生産機による量産試作を実施した。その結果、試作膜は平膜性能で高い阻止性能を

保持したまま、中間目標（現行ＮＦ膜に比べて 20％省エネ＝Flux 1.25 倍）を大きく

超える透過水量を有することを確認した。また、同膜は 20％省エネとなる運転圧力

（0.8Mpa）条件での評価においても、高い阻止性能を保持したまま、現行ＮＦ膜同等

以上の透過水量を発現することを確認した。これら試作膜の表面形態を確認した結果、い

ずれの溶媒添加膜も従来膜に比べて、スキン層ヒダが肥大化していることが確認された。 

次に、生産機にてこれら試作膜を用いたモジュール化を実施した。その結果、試作モ

ジュールは平膜性能同様に高い阻止性能を保持したまま、中間目標（現行ＮＦ膜に比べ

Fig.Ⅲ.2.2-5 2000 ppm MgSO4 aqueous solution permeability properties. 

Table.Ⅲ.2.2-3
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スケールアップ試作膜（組成変更膜）の MgSO4阻止性能. 

(評価条件：2000ppm MgSO4, 1MPa, pH6.5, 25℃) 

て 20％省エネ＝Flux 1.25 倍）を大きく超える透過水量を有することを確認した。ま

た、同モジュールは 20％省エネとなる運転圧力（0.8MPa）条件での評価においても、

高い阻止性能を保持したまま、現行ＮＦモジュール同等以上の透過水量を発現すること

を確認した。 

 

【２３～２４年度】 

スキン層形態・厚み制御，架橋密度制御技術を用いた膜について、弊社生産機に

よるスケールアップサイズでの試作を行い、最終目標を満足する性能を発現し量産

製膜技術の確立まで達成できた。 

次に、これら高透水化試作膜を用いて弊社生産機によるモジュールサイズでの試

作を行い、新規高透水化ＮＦモジュールを作製した。いずれのモジュールもラボス

ケールでの結果と同様に最終目標である現行ＮＦ膜に対して 50％省エネを満足す

る透水性能を発現することを確認した。 

  

 

 

 

       

 

Table.Ⅲ.2.2-4

Fig.Ⅲ.2.2-6
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     革新的極超低圧 NF エレメント（溶剤添加系，2 インチ）写真. 

  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Fig.Ⅲ.2.2-7

Table.Ⅲ.2.2-5
       革新的極超低圧 NF モジュール（溶剤添加，組成変更） MgSO4阻止性能. 

Element No. 
Purpose of 

measurement 

Pressure

MPa 

Feed

L/min
Solute

Rej. 

% 

Flux 

m3/d 

現行 NF 

からの 

低減効果 

NTR729HF 
現行 NF 

MgSO4 

阻止性能 
1.0 8 MgSO4 99.0 2.0 - 

KMD10-S2 

溶媒添加 

MgSO4 

阻止性能 
0.8 8 MgSO4 99.9 2.0 ▲20％ 

KMD22-S2 
溶媒添加 

MgSO4 

阻止性能 

圧力依存性 

0.5 
8 MgSO4 99.7

2.1 
>▲50％

1.0 4.3 

KMD31-S2 
組成変更 

MgSO4 

阻止性能 

圧力依存性 

0.5 
8 MgSO4 99.0

2.6 
>▲60% 

1.0 5.4 

 

Table.Ⅲ.2.2-5



Ⅲ-40 

 

  (ｂ）極超低圧ＮＦ膜構造解析及び構造解析の新規技術開発 

 平成２０年度に陽電子寿命測定法が物質透過に関わる空隙解析法として有望であるこ

とを確認し、平成２１年度に陽電子寿命測定法により既存ＮＦ膜スキン層の平均的な空

隙サイズを評価した。 

平成２０年度に分子及び透過シミュレーションによるスキン層の空隙解析法について調

査し、分子動力学法の利用が有望であることを示した。平成２１年度に分子動力学法に

よる既存ＮＦ膜スキン層の空隙状態に関するモデル化法について検討した。これら知見

の応用として、平成２２年度は、高フラックス型として新規に開発されたＮＦ膜につい

て、陽電子消滅法による空隙解析を実施すると共に、典型的な既存ＮＦ膜について、分

子動力学法によるスキン層部の溶質拡散シミュレーション技術の開発を行った。スケ

ジュールを表Ⅲ.2.2-5 に示す。 

 

              表Ⅲ.2.2-5 スケジュール 

 

  

（ｂ）-1 ＮＦ膜透過シミュレーション解析 

既存ＮＦ膜材料であるポリアミドスキン層について、3wt％の NaCl 水溶液が拡散す

る挙動を分子動力学シミュレーションにより解析した。 

（１）原理概要 

 分子動力学法は、3 次元空間における原子座標の時間発展をニュートンの運動方程式

を解くことによって決めていく方法である。ここで、実際に運動方程式を解く際には、

原子間のポテンシャルエネルギー関数Φが使われる。Φは、計算対象とするモデル系に

適したものを選択することが望ましいが、一般的には、分子間相互作用がレナード

ジョーンズ相互作用とクーロン（静電）相互作用で表わされたΦを使用することが多い。

典型的なΦの記述例を図Ⅲ.2.2-6 に示す。 
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Φ=Σkb(b-b0)
2

+Σkθ(θ-θ0)
2

+Σkφ[1+cos(nφ+δ)]

+Σ{4ε[(σ/r)12-(σ/r)6] 

+zizje
2/r}

（AMBER型）

bonds
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静電項
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図Ⅲ.2.2-6 典型的な原子間ポテンシャル関数 

 

ここで、結合長項、結合角項、および二面角項は、原子同士が結合している際の結合

間ポテンシャルエネルギーを表しており、レナードジョーンズ項と静電項は、結合して

いない原子間ポテンシャルエネルギーである。このようなΦを用いて、原子位置の経時

変化を理論的に解析できる。 

 

（２）NF 膜スキン層中の溶質拡散挙動の解析 

分子動力学法により、ポリアミドスキン層中の溶質拡散挙動を解析した結果を図

Ⅲ.2.2-7 に示す。ここでシミュレーション条件は、3MPa、298K である。 

 

 

[紫球：Na+、緑球：Cl-、赤白球：水、線画分子：架橋ポリアミド] 

図Ⅲ.2.2-7 ポリアミドモデル中の溶質拡散シミュレーション 

NaCl 水溶液 

ポリアミド 

スキン層 



Ⅲ-42 

 

計算前（0ps）のモデルは、含水ポリアミドスキン層表面に NaCl 水溶液が接触した

ものである。経過時間が 400ps、1600ps と長くなるにつれて溶質がスキン層表面に

沿って拡散していく様子と、膜中で拡散していく様子がわかる。溶質の拡散係数 D は

(1)式から求められる。 

 
 

 

 

ここで、<|r(t)-r(0)|2>は初期からｔ時間後における粒子の平均 2乗変位（MSD）で

ある。 (1)式に従い、ポリアミドスキン層中における水、Na+、Cl-の MSD を解析した結

果を図Ⅲ.2.2-8 に示す。この際、x、y、z方向の MSD をそれぞれ MSDx、MSDy、MSDzとし

た。 

 

0

100

200

300

400

500

0 400 800 12001600

water
Na+

Cl-

M
S
D

x (
Å

2 )

Time (ps)

0

100

200

300

400

500

0 400 800 12001600

water

Na+

Cl-

M
S
D

y (
Å

2 )

Time (ps)

0

100

200

300

400

500

0 400 800 12001600

water

Na+

Cl-
M

S
D

z (
Å

2 )

Time (ps)
 

図Ⅲ.2.2-8 ポリアミドスキン層モデル中における溶質の平均 2乗変位 

 

図Ⅲ.2.2-8 において、直線の傾きが異なることから、ポリアミドスキン層中では水

が Na+、Cl-よりも選択的に 3次元的に拡散していることがわかる。このように分子動力

学法を利用して、ポリアミドスキン層中における水と無機イオンの選択的な拡散性をシ

ミュレーションにより求めることができた。今後は陽電子消滅法による空隙解析結果と

併せて、ＮＦ膜スキン層に関する解析を進める。 

 

(3) 溶質分子の形状パラメータを導入したＮＦ膜の膜細孔径評価 

通常用いられる球状近似での分子パラメータではなく、直方体近似での評価方法を

図Ⅲ.2.2-9 に示す。 
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図Ⅲ.2.2-9 分子パラメータを使った膜細孔径評価 

 

具体的には、分子形状を直方体近似する図Ⅲ.2.2-10 の様に考えてシュミレーション

を行った。 

図Ⅲ.2.2-10 分子パラメータを用いた膜細孔径評価 

Step 1 膜透過実験で溶質阻止率を測定（Robs）

Step 2 分子形状パラメータの開発

直方体近似

Step 3

≒

直方体分子の分子篩効果のモデル化

Step 4 溶質阻止率の計算値（Rcal）と（Robs）の比較

標準誤差が最小となる膜細孔径＝平均膜細孔径

球形近似
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 低分子の各種有機溶媒を用い、直方体近似での透過シミュレーション結果では、図

Ⅲ.2.2-11 に示すように、球形モデルよりもバラツキが小さい結果が得られた。 

図Ⅲ.2.2-11 分子パラメータを持ち他膜細孔径評価 

 

 次に、低分子の各種有機溶媒を用い、その分子幅と溶質透過係数よりＮＦ膜の細孔径

を見積ったところ、TableⅢ.2.2-6 に示すように陽電子消滅法で得られた大きな空隙サ

イズ （半径 0.6nm 程度）と同レベルであった。 

R (obs)

0.0 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0

R
 (ca

l)

0.0

0.2

0.4

0.6

0.8

1.0

直方体モデル

ばらつきが小さい

R (obs)

0.0 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0

R
(ca

l)

0.0

0.2

0.4

0.6

0.8

1.0

球形モデル

ばらつきが大きい

膜細孔半径

標準誤差

0.634nm

5.35%

膜細孔半径

標準誤差

0.387nm

10.22%

1   n-propyl alcohol              60.11              0.784             0.251

2   n-butyl alcohol                74.12               0.914            0.261

3   tert-butyl alcohol            74.12               0.736            0.311

4   glycerol                            88.15               0.825            0.283

5   trimethylol ethane        120.15               0.837            0.352 

6   trimethylol propane     134.18               0.917            0.357

7   glucose                           180.16              0.992             0.354

8   sucrose                           342.30              1.157             0.465

9   raffinose 504.52               1.709            0.491

Molecular
Weight

Molecular
Length(nm)

Molecular
Width(nm)

No.   Compound

Table- Molecular size parameters of organic solutes

7250     :  0.8nm

729HF :  0.6nm

ES10    :  0.5nm

Calculated pore 
radius (nm)Membrane

TableⅢ.2.2-6 
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これらの解析の結果を元に、膜開発の設計条件によりこれらの分子間隙の傾向を測定

し、一定の阻止性能を維持したまま、高透過水量化への膜設計を行う。 

 

（ｂ）-2 陽電子消滅法によるＮＦ膜スキン層評価解析 

 新規に開発された高フラックス型ＮＦ膜について、陽電子消滅法によりスキン層部の

空隙状態を解析した。 

（１）原理概要 

陽電子を高分子に打ち込むと、しばしば材料中に存在する電子の一つと結合して、束

縛状態であの粒子であるポジトロニウム(Ps)を生成する。Ps のうち、三重項状態であ

る o-Ps は真空中における寿命は 142ns であるが、高分子中の空隙に入り込むと、数 ns

まで寿命が短くなる。この数 ns の寿命は、空隙のサイズと相関しており、空隙が大き

くなると寿命も長くなる傾向がある。したがって、o-Ps の寿命τ3 を求めることによっ

て、空隙サイズの評価が可能である。概略図を図Ⅲ.2.2-12 に示す 1)。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

図Ⅲ.2.2-12 陽電子消滅法による空隙評価の概念図 

 

 

（２）新規 NF 膜スキン層の空隙解析 

陽電子消滅法によると、非破壊でポリアミドスキン層部の空隙状態を評価できる。一

例として、産業技術総合研究所の低速陽電子ビーム装置を用いた検討例を図Ⅲ.2.2-13

に示す。 

　e+

　Ps　Ps

　e-

　Ps　Ps
　e-

e+ e-

p-Ps: 1重項
o-Ps: 3重項

半径
0.106nm

γ線 0.511MeV

ポジトロニウム（Ps)

e+ + e- → o-Ps

e+ e-

o-Ps

電子層

e-
o-Ps 
ピックオフ消滅

局所空隙 
o-Ps

拡散

γ線

R
0

R

空隙の推定平均容積,VPS
と

3
の関係式

(R= R
0
–R= 0.166nm)

o-Ps寿命,
3

・局所空隙サイズ

o-Ps強度,I
3 

・局所空隙数密度 
・化学的性質

△R

by Eldrup

1/
3
=2[1-(R/R

0
)+(1/2)sin(2R/R

0
)] ns-1

VPS
= 4R3/3
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  図Ⅲ.2.2-13 ポリアミドスキン層部の形態(右図)と陽電子寿命スペクトル(左図) 

 

膜に入射する陽電子のエネルギーを 0.7～1keV にすると、図Ⅲ.2.2－13 の左図に示

すように膜表面から数 10nm 深さの空隙情報を含む陽電子寿命スペクトルが得られる。

図Ⅲ.2.2-13 の右図から、この深さ領域は、ひだ状のポリアミドスキン層部であること

がわかる。このことを参考にして、今回、新規に開発された高フラックス型 NF 膜等に

ついて、陽電子の入射エネルギーを１keV とし、スキン層部の空隙解析を産業技術総

合研究所の低速陽電子ビーム装置を用いて実施した。 

新規に合成された高フラックス型ＮＦ膜と従来ＮＦ膜のスキン層部における陽電子寿

命スペクトル測定結果を図Ⅲ.2.2-14 に示す。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

図Ⅲ.2.2-14 NF 膜の陽電子寿命スペクトル 

青は新規 NF 膜、赤と黒は従来 NF 膜に相当 
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図中の Rejection と Flux は、それぞれ同一条件で NaCl 水溶液を供給した際の膜のイ

オン阻止率とフラックスを表す。スペクトルの減衰挙動がそれぞれの膜で異なることか

ら、それぞれの膜について、空隙の状態も異なることがわかる。次に、陽電子寿命スペ

クトルから、空隙サイズの分布を解析した結果を図Ⅲ.2.2-15 に示す。 

 

図Ⅲ.2.2-15 種々ＮＦ膜の空隙サイズ分布 

[青は新規 NF 膜、赤と黒は従来 NF 膜に相当] 

 

図Ⅲ.2.2-15 において、フラックスが 1.5 m3/m2/d 程度である新規ＮＦ膜と従来ＮＦ

膜を比較すると、新規ＮＦ膜では、塩阻止率が高く、平均的な空隙サイズが小さい。し

かしながら、新規ＮＦ膜では、従来ＮＦ膜と比べて大きめの空隙も存在している。この

ような新規ＮＦ膜の空隙状態が、阻止率の極端な低下を抑えつつ高フラックス化するこ

とに寄与していると推察された。 

23-24 年度は更に新規 NF 膜（KMD シリーズ）の空隙サイズを評価した。図

Ⅲ.2.2-16 において、KMD シリーズは従来膜と異なる分子間隙プロファイルを示

し、平均的な分子間隙サイズは既存 NF 膜＞KMD-10-S2＞KMD-22-S2 の傾向に

あることがわかった。 

これら陽電子消滅法と溶質透過実験に基づく膜透過シミュレーション、および分

子動力学シミュレーションを駆使することによって、従来膜や本プロジェクトによ

る開発膜の分子間隙、あるいは細孔径に関する知見を深めることができた。溶質透

過実験に基づく膜透過シミュレーションにより決定された細孔径は陽電子消滅法に

より評価された分子間隙の大小関係を反映しており、また、分子動力学シミュレー

ションの利用によって、分子間隙サイズが溶質の選択性に及ぼす効果を分子レベル
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で考察する技術が蓄積された。 

 

 

  

       
 

図Ⅲ.2.2-16新規開発膜（KMD シリーズ）の陽電子消滅法による分子間隙サイズ 
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（ｃ）革新的極超低圧ＮＦ膜に最適なモジュール構造設計､製作、評価、検証 

（ｃ）-1 スパイラルモジュール構造設計、製作、評価、検証 

膜モジュール開発における開発スケジュールを下表に示す。 

 

表Ⅲ.2.2-7 スケジュール 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

これまでに高効率なモジュールを設計するために構成部材の最適構造について検討を

行なってきた。特に供給側の流路材となる原水スペーサは革新的ＮＦ膜の性能を最大限

に引き出すために重要な構成部材となるため、集中的にいろいろな構造、寸法のスペー

サの評価、検証を行なってきた。今後他の構成部材の検討も行ないながら各種サイズの

エレメント化を行いながらモジュールとしての性能の評価をしていく。 

（１）原水スペーサの研究 

スパイラル型膜エレメントにとって平膜性能を最大限に引き出すために供給側の流路

材となる所謂、原水スペーサは重要な構成部材となる。その機能について以下の表に示

す。 

 

表Ⅲ.2.2-8 原水スペーサの機能  

 

上記、2、3、4の機能は極めて重要な因子であり、それぞれ互いに関連性がある。特

にこれらの項目に着目して、様々な形状のスペーサについて評価を行なった。 

 

番号 機能 効果

１ 流路高さの確保 膜面への原水の供給

２ 圧力損失が小さい エネルギーロスの低減

３ 原水を攪拌できる 濃度分極に起因する透水量低下の抑制

４ 汚れが堆積しにくく，
排出されやすい

異物流入時の詰まり防止

５ 耐薬品性がある 洗浄剤に対する耐性

20年度 21年度 22年度 23年度 24年度

長期運転による効果検証 革新的ＮＦ膜モジュールおよびシステムの検証

実行計画

モジュール構造設計 モジュール設計

原水Sp詳細設計、透過水Sp最適化、集水管設計、素材検討

リーフ設計、効率設計、セル評価、耐汚れ性構造

部材設計

モジュール評価 性能評価

フィードバック

エレメント試作、構造最適化

フィードバック
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（２）各種原水スペーサの形状 

評価を行なった各種スペーサの形状の実例について以下に示す。 

図Ⅲ.2.2-16 各種原水スペーサ（例） 

 

これらのスペーサの寸法パラメータを以下の表に示す。これらの原水スペーサを使い

ながら以下の一次評価、連続評価を実施した。 

 

（３）原水スペーサの一次評価（セル評価）について 

表Ⅲ.2.2-9にあげた原水スペーサの性能評価を、下図のような透明セル内にＮＦと原

水スペーサ、透過水スペーサを挟み込み、流路抵抗、膜性能発現性、汚れ性などの比較

評価を実施した。 

 

六角形 三層

F
low

F
low

P1

P2

P2P1

縦糸と斜め糸でﾊﾞﾗﾝｽ調整 縦糸（中間層）で低圧損、排出性

F
low

F
low

F
low

P1

P2 P1

P2

P1

P2

ROで標準的 流れ方向に縦糸
（低圧損、排出性） 流れ方向に縦糸

（低圧損、排出性）

流路材種類
ﾀﾞｲﾔ1 ﾀﾞｲﾔ2 ﾗﾀﾞｰ1 ﾗﾀﾞｰ2 ｼｰﾄ 六角 三層

構
造
仕
様

ﾋﾟｯﾁ(mm)

P1xP2
2.8ｘ2.8 3.5x3.5 3x3.5 4x5.5 4x70 5x5 4x4

厚み(mm)
0.71

(28mil)

0.86

(34mil)

0.71

(28mil)

1.2

(46mil)

1.2

(46mil)

0.71

(28mil)

0.71

(28mil)

表Ⅲ.2.2-9 各種原水スペーサの寸法パラメータ 
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図Ⅲ.2.2-17 原水スペーサの性能評価用セルの構造 

 

比較評価の結果を表Ⅲ.2.2-10に示す。一次評価の結果から、ダイヤタイプ、ラダー

タイプ、シートタイプが流路抵抗、濃度分極抑制、汚れ排出性において比較的性能が高

く、それらの機能のバランスが良いことがわかった。 

 

表Ⅲ.2.2-10 各種原水スペーサのセルNoと一次評価結果 

流路材種類 
ｽﾍﾟｰｻ無

し 
ﾀﾞｲﾔ 1 ﾀﾞｲﾔ 2 ﾗﾀﾞｰ 1 ﾗﾀﾞｰ 2 ｼｰﾄ 六角 三層 

テストセル No ②  ② ③ ④ ⑤ ⑥ ⑦ ⑧ 

構造
仕様 

ﾋﾟｯﾁ(mm) 
P1xP2 

- 2.8ｘ2.8 3.5x3.5 3x3.5 4x5.5 4x70 5x5 4x4 

厚み(mm) （0.7） 0.7 0.9 0.7 1.2 1.2 0.7 0.7 

セル 
テス
ト 

１次 
評価 
※１ 

原水流路 
圧損 ※2 

（流路抵抗∝汚
れ性） 

1 倍 16 倍 8 倍  8 倍 6 倍 2 倍  7 倍  11 倍 

透過水 
電導度 ※3 

（濃度分極∝撹
拌性） 

100％  87％ 89％ 85％ 95％ 104％  74％  75％ 

Flux(透過量∝
汚れ排出性） 

※4 
100％ 96％ 94％ 98％ 95％ 103％ 102％ 98％ 

評価条件： 

 

 

 

 

供給

透過

濃縮

ﾏﾉﾒｰﾀ

ｱｸﾘﾙｾﾙ

供試原水SP

Oﾘﾝｸﾞ
膜

透過水SP

0.2MPa 0.5L/min

※1：セルでの性能評価: SP無を１とした時の割合で表示、使用水：井水、電導度 134uS/cm ,NF膜使用,セル流量：0.5(L/min)

※2：流路圧損： 流量0.5(L/min)における入出口差圧を測定(mmAq)し、相対評価

※3：電導度： 透過水の電導度(uS/cm)で、相対評価

※4：透過量： セル圧力0.2MPaでの透過量（cc/min)で、相対評価、今後経時で汚れ排出性の指標として評価予定
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（４）原水スペーサの連続運転評価（セル評価）について 

次に連続運転時の性能変化について上記セルを図Ⅲ.2.2-18及び19のように８連でパ

ラレルに繋ぎ各種原水スペーサをセットして、市水を原水として３ヵ月の連続運転を行

ない、差圧、電導度、透過量の変化について相対評価を行なった。 

図Ⅲ.2.2-18 8連セルのフロー図 

図Ⅲ.2.2-19 8連セルの実物 

 

次に３カ月の連続運転における各スペーサ毎の耐汚れ性を評価するために差圧変化

（図Ⅲ.2.2-20）及び各スペーサの空隙量と差圧上昇の関係（図Ⅲ.2.2-21）について

求めた。その結果、汚れやすさは大きく厚みに依存し、厚みが大きいほど汚れにくく、

また厚みが薄くてもラダ－構造は差圧の上昇が少なく、汚れにくいことが示された。 
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流量計
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図Ⅲ.2.2-20 各セルの差圧変化 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

図Ⅲ.2.2-21 各スペーサの流路空隙vs差圧上昇 

 

 次に連続運転における透過水の電導度の除去率と透過流量の変化率をそれぞれ、図Ⅲ.

2.2-22と図Ⅲ.2.2-23に示す。その結果、電導度阻止率、透過量の挙動はスペース構造

にほとんど影響されず同じであった。このことはＮＦ膜領域における濃度分極抑制効果

に関係する撹拌性能はあまり、長期の性能には影響しないことが示唆された。 
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（５）連続運転時のセル内の汚れ進行の様子の例 

各種原水スペーサを内包したセルは透明であるため内部の汚れの進行具合を観察する

ことが出来る。汚れ進行の例として、セルNo3のダイヤ型スペーサの様子を以下に示す。

日数の経過とともに汚れが堆積する様子が観察できる。また、スペーサ構造で汚れの付

着の位置が定まっており、ダイヤ型の例では、スペーサの糸が膜面に接する部分とダイ

ヤ形状の対角線上にも汚れが多く、必ずしもスペーサの糸により流れが滞留する部分だ

けでない場所も汚れが堆積することがわかる。これを流れ解析（CFD計算）により、膜

面の流れの剪断力を求めるとダイヤ形状の対角線上で剪断力も低いことがわかり実際の

現象とよく合うことがわかった。これによりCFDも活用させながら最適な原水スペーサ

構造を模索していく。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

図Ⅲ.2.2-22 各セルの電導度変化率    図Ⅲ.2.2-23 各セルの透過量変化率 

図Ⅲ.2.2-24 透明セルによる汚れ進行の様子（ダイヤ型の例）とCFD計算結果 
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（６）新規開発ＮＦ膜･モジュールおよび提案システムのフィールドでの効果検証 

 本プロジェクトで研究開発される新規ＮＦ膜モジュールの実用上の効果検証を、ＭＢ

Ｒシステム処理水を適用し、ＮＦ膜処理原水として導入するＭＢＲ処理システムにてお

こなっていく。ＭＢＲ処理システムによる長期運転におけるＮＦ運転圧力や処理水質な

どの管理指標の推移をモニターし解析していくことにより、このＭＢＲ－ＮＦ膜モ

ジュールの組み合わせにおいて最適なシステムを構築していく。実プラントにおける安

定運転の確立には膜モジュールの汚染や劣化などによる経時的な性能低下を極限まで抑

制できることが望ましい。新規開発ＮＦ膜モジュールの低汚染性および洗浄効率の効果

を検証していくとともに、原水および膜モジュール特性に適した安定運転、洗浄操作の

確立も目的とする。さらに、得られたデータの蓄積とその解析により、ＮＦ膜モジュー

ルによって処理される原水の水質や性状から、おこりうる膜モジュールの汚染を予測で

きるソフト的な知見の確立も目的とする。 
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（ｄ）革新的極超低圧ＮＦ膜モジュール及び提案システムのフィールドでの効果検証 

 実プラントにおける安定運転を確立するためには、膜モジュールの汚染や劣化などに

よる経時的な性能低下を極限まで抑制できることが望ましい。フィールドでの効果検証

では、都市下水のＭＢＲシステム処理水をＮＦ膜処理原水とし、現行市販ＮＦ膜および

本プロジェクトで研究開発される新規ＮＦ膜を長期運転した際の運転圧力や処理水質な

どの管理指標推移をモニター・解析することにより、実用上最適なＭＢＲ－ＮＦ膜モ

ジュールシステムを構築していく。 

 新規開発ＮＦ膜モジュールの低汚染性および洗浄効率の効果を検証するために、得ら

れたデータの蓄積とその解析およびＮＦ膜モジュールによって処理される原水の水質や

膜汚染物質の分析を行い、原水および膜モジュールの特性に適した安定運転、洗浄操作

の確立を目指す。 

 表Ⅲ.2.2-11 に、フィールドでの効果検証開発スケジュールを示した。 

 

   

（ｄ）-1ＭＢＲ浄化システムにおけるＮＦ膜長期運転水質分析・解析 

（１）現行２インチＮＦ／ＲＯ膜での処理試験 

新規に開発されるＮＦ膜との比較に用いる基礎データ取得のため、札幌市創成川下水

処理場内に設置した浸漬型ＭＢＲ装置により処理された都市下水を原水として、既存の

２インチスパイラル型ＮＦ／ＲＯ膜を用いた連続ろ過試験を実施した。図Ⅲ.2.2-25 に

試験システムの概要、表Ⅲ.2.2-12 に各実験に用いたＮＦ／ＲＯ膜と装置の運転条件を

示す。 

表Ⅲ.2.2-11 フィールドでの効果検証開発スケジュール 
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実験に用いた膜は全て上市されているものであり、本研究で開発する超低圧型ＮＦ

膜との性能比較をするための基礎的データ蓄積を目的として実験を行った。本実験に

用いた装置は同時に２つの膜モジュールを装着することができるようになっており、

表Ⅲ.2.2-12 に示した３種のＮＦ／ＲＯ膜試験と同時に、全ての試験においてＥＳ１

０を装着して対照試験とした。 

水質に関しては、原水とＮＦ／ＲＯ膜処理水の一般水質項目に関する分析を継続し

て実施するとともに、近年注目を集めている医薬品類に関する分析を適宜行った。約

４０日間の連続運転終了時には、膜モジュールを解体して膜ファウリングの発生状況

を調査した。膜面に堆積した物質の重量分析および各種化学分析を行うとともに、膜

洗浄を段階的に行いながら洗浄工程ごとに純水透過試験を実施し、洗浄効果を評価し

た。 

各種評価方法の概要を図Ⅲ.2.2-26 に示す。 

図Ⅲ.2.2-25 試験システムの概要 

表Ⅲ.2.2-12 各実験に用いたＮＦ／ＲＯ膜と装置運転条

［ＰＡ］： ポリアミド、 ［ＰＶＡ］： ポリビニルアルコール 
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（２）汚染物質（医薬品）の除去性 

 都市下水のＭＢＲ処理水中に含まれる酸性医薬品の除去性に関し、長期運転時におけ

る経日変化について検討を行った。結果を図Ⅲ.2.2-27 に示す。ＮＦ膜（ＬＥＳ９０）

とＲＯ膜（ＥＳ１０）との間に大きな差は見られなかった。ＭＢＲ処理水中にはＴＯＣ

表示で５mg/L 程度の有機物が含まれている。この有機物の大半は、ＭＢＲ内で微生物

が代謝活動を行った結果放出された細胞外代謝産物であるが、この細胞外代謝産物が医

薬品と結合する結果、あるいは細胞外代謝産物が膜面の化学特性を変化させる結果、Ｒ

Ｏ膜とＮＦ膜とで医薬品の除去性が変わらなくなるものと考えられる。 

 ケトプロフェン、ジクロフェナクについては、原水中の濃度にかかわらず膜処理水中

の濃度は定量限界以下であり、良好な除去性を示した。イブプロフェンについては、運

転の継続に伴って処理水中濃度が上昇した。本実験においては運転の継続に伴って膜

ファウリングが進行しており、結果として微量有機成分の除去性が低下した可能性があ

る。そのメカニズムは様々なものが提案されているが、このような長期運転時の処理性

の変化については今後も検討していく必要がある。 

 

図Ⅲ.2.2-26 各種評価方法の概要 
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（３）膜ファウリング 

長期運転後の各種ＮＦ／ＲＯ膜について、図Ⅲ.2.2-28 に示す方法で膜ファウリング

物質の分析および次の各段階での膜性能回復性の評価を行った。 

（ⅰ）解体した膜エレメントから平膜を採取 

（ⅱ）スポンジで膜面に堆積したケーキを除去（物理洗浄） 

（ⅲ）物理洗浄後の膜を薬品洗浄 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

図Ⅲ.2.2-27 各種医薬品の除去性 

図Ⅲ.2.2-28 ファウリング物質の分析手順と洗浄回復性評価 
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（４）透過性能に対する各種洗浄の効果 

長期運転後の各種ＮＦ／ＲＯ膜について、透過性能に対する各種洗浄の効果を図

Ⅲ.2.2-29 に示す。膜面のスポンジ洗浄（物理洗浄）により膜表面のケーキ層を除去し

ても、ＮＦ膜とＲＯ膜の双方において透過性能の回復は限定的であった。このことは、

下水再生処理を行うＮＦ／ＲＯ膜表面に堆積するケーキ（バイオファウリング）は、膜

透過性能の低下に対して大きな寄与はしていないことを示している。 

薬品洗浄による膜性能の回復については、酸およびアルカリ単独での洗浄効果は限定

的であり、両方の薬品で洗浄した場合最も効果が高くなった。ただし、酸とアルカリの

洗浄順序については、ＮＦ／ＲＯにかかわらず運転時期によって最も効果の高い順序が

異なっており、水質変動によってファウリング発生機構に差異が生じることが示唆され

た。また、物理洗浄を行った後では薬品洗浄効果が高くなる傾向があることから、膜面

に堆積したケーキは薬品洗浄の効果を著しく低減させることが判明した。 

 

（５）薬品洗浄による溶出成分 

膜面の物理洗浄後に実施した各種薬品洗浄により溶出した成分を分析することは、膜

透過性能の低下を引き起こす物質を特定するために有効と考えられる。図Ⅲ.2.2-30 に

示すように、酸とアルカリでは異なる成分が溶出することがわかるが、無機成分と有機

成分がそれぞれ膜性能低下を引き起こす原因となっていることが判明した。 

図Ⅲ.2.2-29 透過性能に対する各種洗浄の効果 
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（ｄ）-2 ＭＢＲ浄化システムにおけるＮＦ膜長期運転実証 

（１）小型評価装置の製作と実証試験体制の構築 

都市下水を対象としたＭＢＲ－ＮＦ／ＲＯ膜処理システムにおいて、スパイラル型Ｎ

Ｆ膜モジュールを用いた長期運転実証試験を行うため、２インチモジュールを２本搭載

した小型評価装置を設計・製作した。表Ⅲ.2.2-13 に装置の主仕様、図Ⅲ.2.2-31 に装

置のフローを示す。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

図Ⅲ.2.2-30 薬品洗浄による溶出成分 

表Ⅲ.2.2-13 小型評価装置の主仕様
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２インチモジュールは２本並列となっており、操作圧力、各種流量、原水および透過

水導電率、温度、所要電力等の各種運転データを、装置内に設置した記録計に取り込む

ことができる。また、長期連続実証試験に備え、将来通信機能を付加することによって

遠隔地からのモニタリングが可能な仕様とした。 

製作した上記小型評価装置は札幌市の創成川下水処理場内に設置し、前処理ＭＢＲ装

置と連動してＭＢＲ－ＮＦ／ＲＯ運転を連続的に実施できる態勢を構築した。 

 

（２）小型評価装置の改良 

小型評価装置には、当初平膜セル３台が並列に備えられていた。この平膜セルを５台

に増設し、膜の違いによる処理性の簡易比較を効率よく実施できるようにした。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 
図Ⅲ.2.2-32 増設した透明平膜セル 

平膜セル： 5 台に増設 

図Ⅲ.2.2-31 小型評価装置のフロー 
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アクリル樹脂製の平膜セルは透明であり、膜面の状態を外部から観察することが可能

である。この平膜セルを２インチモジュールと同時運転することで、モジュール内部の

膜面状態を可視化し、モニタリングする手法を新たに考案した。また、同時運転を行う

５台の平膜セルを順次分析に供することで、モジュールを解体することなく経時的に膜

面状態の分析を行うことが可能となった。 

 

（３）現行ＮＦ／ＲＯ膜の基礎評価 

 新規に開発されるＮＦ膜との比較に用いる基礎データ取得のため、札幌市創成川下水

処理場内に設置した浸漬型ＭＢＲ装置により処理された都市下水を原水として、既存の

２インチスパイラル型ＮＦ／ＲＯ膜を用いた連続ろ過試験を実施した。試験システムの

概要及び各実験に用いたＮＦ／ＲＯ膜と装置の運転条件は、前述の図Ⅲ.2.2-39 及び表

Ⅲ.2.2-12 に示す通りである。 

実験に用いた膜は全て上市されているものであり、本研究で開発する超低圧型ＮＦ膜

との性能比較をするための基礎的データ蓄積を目的として実験を行った。本実験に用い

た装置は同時に２つの膜モジュールを装着することができるようになっており、表

Ⅲ.2.2-12 に示した３種のＮＦ／ＲＯ膜試験と同時に、全ての試験においてＥＳ１０を

装着して対照試験とした。 

連続運転における膜透過性能の変化を図Ⅲ.2.2-33 に示す。対照試験のＥＳ１０では

実施時期にかかわらず４回の試験でほぼ同様の結果が得られたが、現行ＮＦ膜では膜種

の違いにより異なる結果が得られた。ＬＥＳ９０はＲＵＮ１とＲＵＮ３で異なる挙動を

示した。ＲＵＮ１とＲＵＮ３では実施時期が異なるため、下水の水質組成（下水の基と

なる上水の水質組成）や運転条件が若干異なっている。ＲＯ膜（ＥＳ１０）はこのよう

な水質変化の影響を受けにくい一方で、ＮＦ膜（ＬＥＳ９０）はより敏感に水質変化や

運転条件の影響を受けていた可能性がある。 
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（４）現行ＮＦ／ＲＯ膜透過性能の経日変化 

 上記４回の連続試験においては、ＮＦ／ＲＯにかかわらず全ての試験において、運転

開始から 25～30 日後に操作圧力の上昇速度が早くなる傾向が見られた。これは膜面の

ファウリングによるものと考えられる。それぞれの膜透過性能を標準化し、各種ＮＦ／

ＲＯ膜の経日変化を比較した結果、下図に示すように、各種膜の基本性能や水質の変動

（試験実施時期）にかかわらず、標準化透過流束は一定の値に収束する挙動を示した。

膜面のファウリング物質が透過の律速となっていることが示唆された。 

図Ⅲ.2.2-33 現行ＮＦ／ＲＯ膜による操作圧力の経日変化 

図Ⅲ.2.2-34 各種膜透過性能の経日変化 
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（５）新規開発ＮＦ膜の平膜実証試験 

新たに開発された有機添加系ＮＦ膜および対照膜について、創成川処理場での透明平

膜セルを用いた実証試験を実施した。実証試験を行った平膜の基本性能を表Ⅲ.2.2-14

に示す。 

・ＫＭＤ２２： 新規に開発された有機添加膜 

・７２９ＨＦ： 現行ＮＦ膜 

基本性能においてＫＭＤ２２は現行膜（７２９ＨＦ）に比べて高い塩阻止性能と、

1.6 倍以上の透過性能を有している。 

 

 

 

 

 

 

 

 

運転開始直後および９時間経過後の膜性能の変化を図Ⅲ.2.2-35 に示す（７２９ＨＦ

は９時間後に再セッティング）。都市下水での実証運転においても新規膜（ＫＭＤ２

２）の阻止性能は現行膜（７２９ＨＦ）以上であり、初期段階での透過性能は膜の基本

性能と同様、現行膜の約 1.6 倍の高い値を維持していた。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

表Ⅲ.2.2-14 新規開発ＮＦ膜と比較膜の基本性能 

図Ⅲ.2.2-35 新規開発ＮＦ膜の平膜実証試験 
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（５）新規開発ＮＦ膜のエレメント実証試験 

２３-２４年度は、新たに開発された有機添加系ＮＦ膜および対照膜について、創

成川処理場で２インチエレメントを対象に実証運転を実施した。 

図Ⅲ2.2-36 に示すように、新規開発ＮＦ膜のＫＭＤ２２と対照膜である現行膜の

７２９ＨＦは、同様の経過をたどり両者とも操作圧が上昇し有意差はみられなかっ

た。上記の平膜セルの結果では、ＫＭＤ２２は現行膜に対して１．６倍以上の透過

性能を有していたが、エレメントでは再現しなかった。原因は定かでないが、膜エ

レメントの解体時に原水流路に多量の固形分が詰まっていたため、前段のＭＢＲの

機能が低下していた可能性がある。 

 

          

図Ⅲ2.2-36 新規開発ＮＦ膜のエレメント実証試験 

  

連続運転の期間中に水サンプリングを行い、原水（都市下水）中に含まれる微量

有機物の除去性能を調査した。対象とした物質は近年注目されている医薬品などに

用いられる物質であり、上水用途にＮＦ膜を用いる場合にはこれらの物質に対して

どの程度の除去性能を有するかは、膜の選定において需要な情報となりうる。  
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表Ⅲ.2.2-15モデル微量有機物の除去試験結果 

 

 

新規ＮＦ膜ＫＭＤ２２はいずれの物質に対しても現行膜よりも高い阻止性能を示

し、優位な特性を有することが示された。 

また解体膜をＲＯ水（流水）、酸（浸漬）、アルカリ（浸漬）で順次洗浄し、洗浄

前後の Flux を測定し、洗浄回復性を調査した。基礎的検討での結果を踏まえ、今

回はアルカリ→酸の順の洗浄の検討は省略した。結果を図Ⅲ.2.2-37 に示す。ＲＯ

水あるいは酸による洗浄では Flux はほとんど回復せず、アルカリ洗浄を行うこと

で Flux は大きく回復し、基礎的検討の際と同傾向の結果が得られた。 

 

      

図Ⅲ.2.2-37 解体膜の洗浄試験結果 

 

更に解体膜に付着した汚れの付着状態を調べるため、未洗浄膜の断面ＳＥＭ像を

取得した。図Ⅲ.2.2-38 に画像の例を示す。試料調整時に汚れの脱落があるため参

考情報となるが、ＫＭＤ２２では厚く汚れが堆積しているように見える。 
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(a)ＫＭＤ２２            (b)７２９ＨＦ 

              図Ⅲ.2.2-38 断面ＳＥＭ像（4000 倍） 

 

 

2.2.2 成果のまとめ 

（１）目標の達成度 

日東電工(株)滋賀事業所生産機を用いて開発した製膜条件で試作した結果、試作膜は

高い阻止性能を保持したまま、中間目標（現行ＮＦ膜に比べて 20％省エネ=Fluｘ1.25

倍）を大きく超える透過水量を有することを確認した。また、実際の巻き付けラインを

用いて、２インチのエレメント化を行い、システムとして平成２２年度中間目標として

２０％、２４年度の最終目標である５０％の省エネ化を達成している事を確認した。 

 

（２）成果の意義 

浄水分野での給水量当たりの使用電力量は現在0.37kWh/m3である。一方、現状の膜

処理による使用電力量は0.46 kWh/m3でこれを１/２以下に出来ると、既設の浄水設備に

対して大幅な使用電力量の削減が可能となり、老朽化した施設の更新や新規設備導入の

際に膜処理が導入しやすくなり、安全な水の確保と経済の活性につながる。 

 

（３）知的財産権等の取得 

 本研究において出願した特許は、国内,PCT 特許を計４件である。（表Ⅲ.2.2-15 参

照） 
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表Ⅲ.2.2-15 特許、論文、外部発表等の件数 

  区分 

 

年度 

特許出願 論文 その他外部発表 

（プレス発表

等） 

国内 外国 PCT※出願 査読付き その他 

H21FY ０件 ０件 ０件 ０件 ０件 １件 

H22FY ２件 ０件 ０件 ５件 ０件 ２件 

H23FY １件 ０件 １件 ０件 ０件 ５件 

H24FY ０件 ０件 ０件 ０件 ０件 ５件 

（※Patent Cooperation Treaty :特許協力条約） 

          

（４）成果の普及 

 査読付きの論文を５件投稿するとともに、研究発表会で１２件、雑誌で１件の発表を

行っている。（表Ⅲ.2.2-15 参照） 

 

（５）成果の最終目標達成状況 

２２年度中間目標で得られた、高性能化メカニズム解明によりさらなる省エネ膜開発

へフィードバックすると共に、最適なモジュール設計を行うことにより、最終目標であ

る膜モジュールでの50％省エネ化を達成した。 
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2.3 分離膜の細孔計測技術の開発及び標準化に向けた性能評価手法の開発 

2.3.1 陽電子消滅法による分離膜中の細孔計測技術の開発 

本項では、陽電子消滅法による分離膜細孔評価の高信頼化をめざし、低速パルス化陽

電子寿命法および低速陽電子消滅ガンマ線分光法による分離膜測定手順の最適化および

ＲＯ膜評価に適用可能な校正技術基準の確立に関する研究開発を行った。以下にその概

要を述べる。 

 

（１）不確かさ評価によるビーム測定技術の高度化研究 

膜試料に対する陽電子寿命の測定条件の最適化のため、基準試料や分離膜試料の深さ

方向の微細構造評価技術の開発を行う。平成２１年度に購入した校正用高電圧計を用い

て、陽電子照射エネルギーを決定するための陽電子の加速電圧校正を行ったのち、ＲＯ

膜の陽電子消滅パラメータの陽電子照射エネルギー依存性を検討した。 

低速陽電子消滅法を適用して分離膜の分離活

性層を選択的に評価するためには、図Ⅲ.2.3-1

に示すとおり、プローブとなる陽電子の膜中へ

の打ち込み深さを適切に制御することが必要で

ある。膜試料表面から注入した陽電子の消滅は、

その照射エネルギーが増大する順に、①表面か

ら飛び出した後に３光子消滅する過程、②分離

活性層の細孔で２光子消滅する過程、そして、

③基板層のメソ細孔での３光子消滅する過程、

の３様式に分けることができる（図Ⅲ.2.3-2）。そこで低速陽電子消滅ガンマ線分光法

を適用して、陽電子消滅パラメータの陽電子照

射エネルギー依存性を検討することにより、こ

れら消滅様式の解析を行い、分離膜評価の最適

条件を探索した。 

同手法では、試料に注入する陽電子の照射エ

ネルギーを変化させながら陽電子消滅Ｓパラ

メータおよび陽電子３光子消滅率を測定するこ

とで、これら消滅過程の深さ依存性の評価がで

きる。 

低速陽電子消滅ガンマ線分光測定は産総研第五事業所に設置された磁場輸送型低速陽

電子ビーム装置を用い、20 ℃、10-6 Pa の条件で行った。陽電子消滅ガンマ線スペクト

ルは高分解能ゲルマニウム検出器を用い、陽電子照射エネルギーを 0.5 keV—20 keV の

範囲で変化させながら測定した。Ｓパラメータは510.3 keV—511.7 keV間のガンマ線カ

ウントの積算値の506.8 keV—515.2 keV間の積算値に対する比として求めた。陽電子３

 

図Ⅲ.2.3-1 分離膜試料表面に打ち込まれ

た陽電子 

 

図Ⅲ.2.3-2 分離膜試料表面に打ち込

まれた陽電子の消滅形態 
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光子消滅率は Marder らの方法に従い、非多孔質高分子材料およびシリカエアロゲルの

測定値を基準として、413 keV—493 keV 間のガンマ線カウントの積算値と 511 keVの

光電ピーク面積から求めた。 

図Ⅲ.2.3-3には、ポリビニルアルコール系分離膜試料で観測されたＳパラメータおよ

び陽電子３光子消滅率の陽電子照射エネルギー依存性を示した。Ｓパラメータは低エネ

ルギー側から増加させると共に増加し、エ

ネルギーが0.8 keV-1.2 keVの範囲でほぼ

一定の値を示した後、20 keVで共通の値に

近づいた。また、３光子消滅率は、照射エ

ネルギーの0.8 keVまでの増加で減少し、

1 keV周辺で最低値を示し、エネルギー増

加とともに極大値を示した後、更なるエネ

ルギー増加と共に徐々に減少した。両パラ

メータの変化から、消滅様式②に対応する

陽電子の打ち込み深さは、照射エネルギー

で0.8 keV-1.2 keVであることが分かった。

これら結果から、低速陽電子寿命法により

分離膜の分離活性層の細孔解析を行うため

には、同範囲のエネルギー条件が最適であ

ることが確認できた。 

 

 

（２）細孔測定校正技術の開発と技術基準の確立 

低速陽電子寿命法による分離膜材料細孔測定の技術基準を確立するため、陽電子寿命

データ補正のための基準試料を検討し、イオン分離膜で観測された低速パルス化陽電子

寿命データのバックグランド補正を実際に行うことにより、その基準試料の有効性を確

認した。 

 

ａ．低速陽電子消滅データ補正のための基準試料の検討 

バルク陽電子寿命測定では一つの陽電子の発生・消滅の時間差を計測する際に異なる

陽電子の発生・消滅に起因する偶発消滅ガンマ線がバックグランドとなるが、この成分

は時間によらず一定である(図Ⅲ.2.3-4(b))。一方、低速陽電子寿命測定法では得られ

た観測データに含まれるバックグランドは時間構造をもつ(図Ⅲ.2.3-4(a))ためデータ

解析時に補正する必要がある。 

 

図Ⅲ.2.3-3 ポリビニルアルコール系分離膜試

料で観測されたＳパラメータおよび陽電

子３光子消滅率の陽電子照射エネルギー

依存性 
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パルス化低速陽電子寿命データにおける時間構造をもったバックグランドの原因には、

パルス化システムの特性、低速陽電子の試料表面打ち込みによる散乱成分、など様々な

要因が考えられる(図Ⅲ.2.3-5)。 

平成２０年度には、ナノ細孔を持

たない、密度の異なる酸化物結晶を

用いてパルス化低速陽電子寿命測定

を行い、測定条件と得られたデータ

との関係についての検討したところ、

陽電子寿命データのバックグランド

の時間構造は試料表面への陽電子照

射エネルギーと密度に影響をうける

ことが明らかとなった。この結果か

ら、分離膜試料で取得したパルス化低速陽電子寿命データのバックグランド補正のため

の基準試料の条件として、試料に比較的近い密度（約1 g/cm3）を有し、かつ、ナノ細孔

での陽電子の消滅成分を持たないことが必要であることが確認された。そこで、これら

条件を満たすポリイミド系高分子のカプトンを候補材料として検討した。 

本(1)節で述べたとおり、分離膜試料の低速陽電子寿命測定では陽電子照射エネル

ギーを最適化する必要がある。そのため、バックグランド補正用データについても測定

時と同条件のエネルギーでなければならいことから、基準試料として用いるカプトンの

陽電子消滅特性は陽電子照射エネルギーの依存性が小さいことが望ましい。そこで、基

準試料の候補材料として選定した市販のカプトンフィルムの低速陽電子消滅ガンマ線分

光測定を行い、Ｓパラメータの陽電子照射エネルギー依存性を評価した。図Ⅲ.2.3-6に

 

図Ⅲ.2.3-5 パルス化低速陽電子寿命測定におけるバック

グラウンドの要因 

図Ⅲ.2.3-4 認証標準物質：陽電子寿命による超微細空孔測定用石英ガラスで観測された陽電子

寿命データの比較。(a)パルス化低速陽電子寿命測定、(b)バルク陽電子寿命測定 
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示されるように、分離膜試料の測定

条件として必要な照射エネルギー範

囲（>0.8 keV）ではＳパラメータは、

測定の再現性に起因するばらつきの

範囲で一定であることがわかった。

本結果から、選定したカプトンフィ

ルムはバックグランド補正用基準試

料として有効であることが確認され

た。 

バックグランド補正用カプトンに

ついて、異なる陽電子照射エネル

ギーで観測されたパルス化低速陽電

子寿命測定行った。測定は産業技術

総合研究所つくば中央第２事業所の

高強度低速陽電子ビームを使用した。加速器から得られた陽電子をパルス化して試料に

打ち込んだときの時間をスタートとし、また、陽電子が消滅する際に放出する消滅ガン

マ線をストップ信号として、その時間差から陽電子の寿命データを取得した。得られた

データの例を図Ⅲ.2.3-7に示した。 

 

 

イオン分離膜の細孔評価では、おおむね5 ns以上の領域で細孔中の陽電子寿命成分が

観測されるが、図Ⅲ.2.3-7に示したカプトンのデータでは、同時間領域に同試料に由来

する陽電子寿命成分は観測されなかった。この結果から、分離膜の陽電子寿命データ

バックグランド補正用基準試料としてカプトンが適用できることが確認できた。 

一方、ＲＯ膜などに比べて細孔サイズの大きい（1.0 nm以上）ＮＦ膜に存在する細孔

中での陽電子の平均寿命は小さい細孔中での寿命よりも長くなるため、陽電子消滅寿命

 

図Ⅲ.2.3-6 パルス化低速陽電子寿命データのバック

グランド補正用基準試料として用いたカプトンフィ

ルムで観測されたＳパラメータの陽電子照射エネル

ギー依存性 

 

図Ⅲ.2.3-7 バックグラウンド補正用カプトンの陽電子寿命データ例 

［ 照射エネルギーは、それぞれ、(a)1keV、(b)5keV ］ 



Ⅲ-74 

 

時間分布データの測定時間軸を200 ns程度まで拡張する必要がある。そこで、長寿命測

定におけるバックグランド補正へのカプトンの適用性について検討した。図

Ⅲ.2.3-8には、分離膜とカプトンについて横軸のレンジを200 nsまで拡張して陽電子消

滅寿命データを観測した結果を示した。なお、このときの陽電子照射エネルギーEは

5 keVであり、分離膜試料の場合、ほとんどの陽電子は分離活性層が堆積されている多孔

質基板層（ポリスルホン）に打ち込まれる。カプトンで得られたデータについて、図

Ⅲ.2.3-8(a)に示されるとおり、10 ns以上の時間領域では長寿命成分は観測されないこ

とが明らかになった。この結果から、1.0 nm以上の大きい細孔中の陽電子寿命データの

補正用基準試料として適用可能であることがわかった。そして、カプトンの寿命データ

をリファレンスとしてバックグランド補正した結果を図Ⅲ.2.3-8(b)に示した。この

データを評価した結果、20 ns以上の時間領域で観測されるポリスルホン基板中の大き

い細孔中での消滅寿命成分を正確に解析できることが確認できた。 

ところで、図Ⅲ.2.3-8(b)に示されるように、大きい細孔中の長寿命成分の相対強度

は一般的に数%程度と低いため、相対強度の高い成分と同等の積算条件で測定

した場合、対応する平均寿命解析値の統計精度が低下する。そこで、長寿命成分を十分

な精確さで解析するための必要かつ適切な積算数を決定するために、長寿命成分の解析

 
図Ⅲ.2.3-9 陽電子照射エネルギー 5 keV で得られた分離膜（ポリスルホン多孔質基板）の長寿命

成分寿命の積算数依存性。 

 

Ⅲ.2.3-8(a) 分離膜及びカプトンの陽電子寿命データ。(b) バックグランド補正後の分離膜の寿

命データ。［照射エネルギーは 5 keV］ 
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結果と積算数の関係を調べ、その結果を図Ⅲ.2.3-9に示した。同図の結果から、積算カ

ウント数を増やすに従い、解析される平均寿命は長くなることがわかる。同図中の赤丸

は平均寿命値の相対差分値を示し、およそ3 Mカウント以上でその値は2%以内に抑えら

れることがわかった。この結果から、長寿命成分を解析するためには少なくとも3Mカウ

ント以上の積算条件とする必要があることが示された。 

 

ｂ．イオン分離膜の解析例 

図Ⅲ.2.3-10には、２種類のイオン分離膜試料で観測されたパルス化低速陽電子寿命

データのカプトン基準試料を利用したバックグランド補正の例を示した。バックグラン

ド補正前のデータでは、5 ns以上の領域において、カプトン基準試料および分離膜試料

に共通のピークが一定時間間隔に存在することが確認できることから、これら消滅成分

は細孔での陽電子消滅とは無関係なバックグランド成分であることがわかる。陽電子寿

命解析において、カプトン基準試料で観測した標準データを利用してこのバックグラン

ド成分を補正することにより、分離膜中の細孔中の陽電子寿命の評価ができることが確

認できた。 

（３）低速陽電子消滅法によるＲＯ膜およびＮＦ膜の細孔測定 

ＲＯ膜およびＮＦ膜、各分離膜中の細孔と分離性能との関係の比較が最終目標の一つ

であることから、前述した分離活性層の細孔評価のための低速陽電子消滅測定手順を適

用した市販ＲＯ膜試料の陽電子寿命測定を行い、本研究開発で得られた知見の有効性を

検討した。 

 

ａ．分離膜試料の細孔評価 

ＲＯ膜の分離活性層の細孔評価のために本(1)節および本(2)節にて得られた成果を基

に確認した低速陽電子寿命測定手順を適用して、市販の分離膜試料の測定を行った。そ

 
図Ⅲ.2.3-10 イオン分離膜試料で観測されたパルス化低速陽電子寿命データのカプトン基準試料を利用した

バックグランド補正の例 （陽電子照射エネルギーは 1keV） 
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の結果を表Ⅲ.2.3-1に示した。なお、測定は平膜から切り出した同一ロットの４つの試

料片を用いて行った。 

いずれのポリアミド系ＲＯ膜においても、陽電子寿命値のばらつきは、標準偏差で

0.08 ns未満、相対値で5％未満であることが確認された。この結果から、本研究開発で

確立した測定手順を適用することにより、十分な精度で分離膜試料の細孔評価が可能で

あることが示された。 

表Ⅲ.2.3-1 ポリアミド系ＲＯ膜を繰り返し測定した陽電子平均寿命、寿命から算出した細

孔半径、および、陽電子寿命成分の相対強度の結果と繰り返し測定に起因す

るばらつき 

Run 

Film A Film B Film C 

寿命 

[ns] 

細孔半

径 

[nm] 

相対強

度 

[%] 

寿命 

[ns] 

細孔半

径 

[nm] 

相対強

度 

[%] 

寿命 

[ns] 

細孔半

径 

[nm] 

相対強

度 

[%] 

1 1.99 0.284 2.5 1.80 0.266 1.8 1.81 0.267 15.8 

2 2.18 0.301 3.7 1.75 0.261 1.8 1.97 0.282 19.0 

3 2.13 0.297 3.0 1.63 0.248 1.6 1.94 0.279 19.4 

4 2.08 0.292 3.7 1.73 0.258 1.7 1.95 0.280 18.9 

平均値 2.10 

 

1.73 

 

1.92 

 標準偏差 0.08 0.07 0.07 

相対偏差 3.8 4.1 3.9 

※陽電子打ち込みエネルギー：1 keV, 同一ロットより測定試料を抽出した。

 

ｂ．分離膜試料の前処理条件の検討 

低速パルス化陽電子寿命測定では分離膜試料を真空下に保持しなければならず、湿潤

膜試料は乾燥状態での測定となる。そこで、乾燥試料を調製するための、前処理条件の

ＲＯ膜分離活性層の細孔構造への影響について調べた。表Ⅲ.2.3-2には、ポリアミド・

ポリビニルアルコール系ＲＯ膜を、(1)室温中、乾燥窒素で風乾した場合、(2)真空中、

35℃で加熱して乾燥させた場合、それぞれの陽電子寿命測定の結果を示した。 
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陽電子 

エネルギー 

[keV] 

寿命 

[ns] 

細孔半径 

[nm] 

相対強度

[%] 

 

 

真空中

35 ℃

加熱

陽電子 

エネルギ

ー 

[keV] 

寿命 

[ns] 

細孔半径 

[nm] 

相対強度

[%] 

0.8 1.39 0.220 21.8 0.8 2.50 0.328 19.0 

1.0 1.33 0.212 22.1 1.0 2.50 0.328 20.9 

1.2 1.31 0.210 22.7 1.2 2.51 0.328 22.2 

平均値 1.34 0.214 22.2 平均値 2.50 0.328 20.7 

 

陽電子寿命は、条件(1)の 1.34 ns から条件(2)の 2.50 ns へと増加することが確認さ

れた。つまり、真空加熱処理といった急激な乾燥過程において分離活性層の細孔構造が

変化することを示しており、分離膜の陽電子寿命測定における前処理条件の最適化の必

要性が明らかとなった。 

 

c．パルスビーム式陽電子寿命測定装置の整備 

分離膜評価をユーザーが自ら実施するための測定手順書（測定マニュアル：校正技術

基準）を作成し、その実証に供するため、パルスビーム式陽電子寿命測定装置を整備し

た。主な仕様を以下に示す。 

 陽電子源：Na-22 放射性同位元素 

 陽電子照射エネルギー：0.5 keV–10 keV（可変） 

 時間分解能：<300 ps 

 ガンマ線計数率：600 cps–2000 cps 

 オートサンプラー：5試料 

 

Na-22線源

パルス制御部

試料室

検出器

３ｍ未満

前室

 

図Ⅲ.2.3-11 パルスビーム式陽電子寿命測定装置の外観 

 

図Ⅲ.2.3-11に装置の外観を示す。本装置では、分離膜の細孔計測に適したNa-22放射

表Ⅲ.2.3-2 ポリアミド・ポリビニルアルコール系ＲＯ膜の前処理条件の分離活性層の細孔構造への影響 
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性同位元素を陽電子源とし、制御系をパッケージ化することにより、実用標準計測器と

して高信頼性計測が実現できる。また、共同利用設備として活用することにより、ユー

ザーによる測定マニュアル（校正技術基準）の実証が可能となる。表Ⅲ.2.3-3には既存

の陽電子寿命測定装置との仕様の比較を示した。 

 

表Ⅲ.2.3-3 パルスビーム式陽電子寿命測定システムの比較 

小型寿命測定装置（本装置） 加速器ベース寿命計測装置 
計数率 約 2000 カウント/秒 約 4000 カウント/秒 
サイズ 一般実験室クラス(数 m) 専用加速器施設(約 100 m) 

陽電子源 
Na-22 放射性同位元素 

(高安定性) 
線形加速器からの電子線 

(高強度) 
測定数(年間例) RO 膜:120、NF 膜：56 RO 膜:15、NF 膜：7 

 

図Ⅲ.2.3-12 に示す整備スケジュールに従い調達および法令対応作業を実施し、Ｈ２５

年１月に装置立上げを完了した。 

 
新規装置による測定結果の妥当性を空孔標準物質および分離膜実試料を用いた陽電子

消滅測定実験を行うことにより検証した。まず、石英ガラス空孔標準物質を用いて、陽

電子照射エネルギー1 keV、2 keV、3 keV、4 keV、5 keV、および10 keVにおける陽電

子消滅寿命測定を行った。総積算数はいずれも10 Mカウントとした。図Ⅲ.2.3-13には、

陽電子照射エネルギーが4 keVにおける石英ガラスで得られた陽電子消滅寿命データを

示す。解析の結果o-Ps寿命は1.636 ns ± 0.003 ns (±に続く数字は標準偏差)、また、

相対強度は56.6% ± 0.3%であり、精確な解析が可能であることを確認した。（【参考

値】石英ガラス標準物質：1.62 ns ± 0.05 ns） 

 【装置本体】 

 H24.4-6 本体（政府調達）と陽電子線源の 

  発注作業 

 H24.11 装置本体設置 

 H24.12 計測系と陽電子制御系の調整 

 H25.1 陽電子ビーム発生、評価試験開始 
 【放射性同位元素(ＲＩ)実験に関する法令対応】 

 H24.5-6 ＲＩ使用・変更許可申請書の作成 

 H24.7 許可使用に係る変更許可申請 

 H24.9 許可申請の認可 (文科省) 
  放射線障害予防規定の改訂 

 H24.12 使用に係る労基署届出 (厚労省) 
 H25.1 放射線管理区域の運用開始 

図Ⅲ.2.3-12 パルスビーム式陽電子寿命測定装置整備スケジュール 
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次に、分離膜試料を用いて陽電子寿命測定を行った。図Ⅲ.2.3-14(a)に示す通り、リ

ファレンス（カプトン）、膜F （lot-aおよびlot-b）、膜W (lot-a)、膜Xの５試料をサン

プルホルダーにセットした。自動測定プログラムを用いて（図Ⅲ.2.3-14(b)）陽電子照

射エネルギー1 keVにおける繰り返し測定、および、陽電子照射エネルギーを0.5 keV、

1 keV、2 keV、5 keVで変化させて測定した。 

No.

1

2

3

4

5

カプトン

膜F (lot-a)

膜F (lot-b)

膜W (lot-a)

膜X

試料（15mm角）

サンプルホルダー

 

1 kev 0.5 kev 2 kev 5 kev1 kev 1 kev 1 kev

繰り返し測定

エネルギー変化測定
（※1 keVデータも含める）

Start

End

 

 

 

表Ⅲ.2.3-4には、F、W、Xの各分離膜の、陽電子ビームエネルギー1 keVにおける４回

繰り返し測定の結果を示した。o-Ps寿命は、膜F (lot-a)では1.257 ns ± 0.014 ns

（相対偏差1.1%）、膜F (lot-b)では1.238 ns ± 0.012 ns（相対偏差1.0%）、膜W (lot-

a)では1.408 ns ± 0.023 ns（相対偏差1.7%）、膜Xでは1.952 ns ± 0.028 ns（相対偏

差1.5%）であった。一方、既存の装置（加速器）による測定結果は、膜F （別ロット）

の場合で、1.31 ns ± 0.015 ns (±1.2%)であった。新装置で得られた測定結果は、い

ずれも陽電子寿命の相対偏差で2%以下であり、加速器ベース装置と同等の繰り返し再現

性を確認した。 

時間分解能(FWHM):290ps
※バックグランド補正データ

図Ⅲ.2.3-13 陽電子消滅寿命データ測定例（溶融石英） 

図Ⅲ.2.3-14 (a)サンプル位置 (b)測定プログラム 
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表Ⅲ.2.3-4 各分離膜の細孔評価結果 

No. 
膜 F (lot-a) 膜 F (lot-b) 

寿命 細孔半径 相対強度 寿命 細孔半径 相対強度 
[ns] [nm] [%] [ns] [nm] [%] 

1 1.266 0.192 30.0 1.251 0.189 24.8 
2 1.270 0.193 30.4 1.239 0.187 25.7 
3 1.252 0.190 30.2 1.239 0.187 25.1 
4 1.239 0.187 30.7 1.221 0.183 25.7 

平均値 1.257 

 

1.238

 
標準偏差 0.014 0.012

相対偏差 1.1 1.0 

 

No. 
膜 W（lot-a） 膜 X 

寿命 細孔半径 相対強度 寿命 細孔半径 相対強度 
[ns] [nm] [%] [ns] [nm] [%] 

1 1.433 0.221 6.2 1.991 0.287 18.9 
2 1.421 0.219 6.2 1.951 0.283 19.5 
3 1.395 0.215 6.4 1.944 0.283 19.2 
4 1.382 0.213 6.2 1.923 0.281 19.6 

平均値 1.408 

 

1.952

 
標準偏差 0.023 0.028

相対偏差 1.7 1.5 

 

 

d．新規パルスビーム式陽電子寿命測定装置によるＲＯ膜およびＮＦ膜の陽電子消滅寿命測定 

当該装置を用いた分離膜評価をユーザーが自ら実施するための測定手順書（測定マ

ニュアル）を作成し、手順書に沿ってＲＯ膜およびＮＦ膜の陽電子消滅寿命測定を実施

した。測定されたo-Ps寿命から細孔半径を算出し、表Ⅲ.2.3-5にまとめた。本手順書に

従えば、比較的簡便な操作で分離膜試料の陽電子寿命測定をルーチン化することが可能

であった。これより、パルスビーム式陽電子寿命測定装置を用いた分離膜評価の実証試

験を推進する体制を構築することができた。 

 

表Ⅲ.2.3-5 ＲＯ膜およびＮＦ膜の陽電子消滅寿命測定結果 

Sample S T U V W (lot-b) X 

o-Ps 寿命
[ns] 

1.241 1.792 1.914 2.068 1.521 1.952 

細孔半径
[nm] 

0.201 0.263 0.275 0.291 0.237 0.281 
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（４）低速陽電子ビームによる実用環境分析のための要素技術開発 

実用環境条件での細孔構造評価を行うため、大気圧下での低速陽電子ビームによる細

孔計測技術を開発し、RO膜およびNF膜の細孔測定に適用するための最適分析条件を検討

した。ここでは、研究成果の詳細を、(1)大気圧下での低速陽電子ビームによる細孔計

測技術の開発、(2)低速陽電子ビーム用温度制御装置の開発、の２つに分け、(1)では、

湿度等が制御された雰囲気で含水状態にある分離膜中の細孔評価のために低速陽電子評

価用雰囲気制御装置を整備し、低速陽電子ビームを大気中に取り出す技術の開発を行っ

た成果を述べ、(2)では、高分子分離膜の性能に影響を与える試料温度の制御のための

低速陽電子ビーム用温度制御装置を開発し、整備した成果を述べる。 

 

(1) 大気圧下での低速陽電子ビームによる細孔計測技術の開発 

(a) 環境制御 PPMA の概略 

環境制御PPMAは、産総研加速器施設に所有する陽電子プローブマイクロアナライザー 

(positron probe microanalyzer: PPMA)に、ビーム加速部と実用環境測定部を新規開発

し融合することで開発を進めた。図Ⅲ.2.3-15には環境制御PPMAの全体概略図を、図

Ⅲ.2.3-16には写真を示す。環境制御PPMAは、陽電子発生部・磁気輸送部・ビーム集束

部・短パルス化部・ビーム加速部・実用環境測定部から構成されている。以下では、各

装置部の役割を説明する。 

 

図Ⅲ.2.3-15 環境制御陽電子プローブマイクロアナライザーの全体概要図 
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図Ⅲ.2.3-16 環境制御陽電子プローブマイクロアナライザーの写真 

 

低速陽電子発生部： 

電子加速器（リニアック）の70 MeV電子ビーム（パルスレート100 pulse/s (pps)、

ピーク電流100 mA、パルス幅1 μs）を厚さ数mmのタンタル板（コンバーター）に入射

し、発生する制動放射X線の対生成反応により陽電子を得る。こうして発生する陽電子

のほとんどは、1 MeV以上のエネルギーを持つが、その一部は直後に設置した減速材

（アニール処理することで欠陥を除去したタングステン薄膜）中で熱化し、拡散により

表面付近にまで到達する。タングステンは、陽電子に対して負の仕事関数を持つため、

表面に到達した陽電子は自発的に真空中に再放出する。こうして得る陽電子は低速陽電

子と呼ばれ、エネルギー分散は数eV程度である。低速陽電子を10 eV程度に加速して、

実験室にまで輸送する。発生できる低速陽電子ビーム強度は107 e+/s以上であり、高強

度のRIを用いて生成できるビーム強度より１桁–２桁ほど大きい。  

磁気輸送部： 

通常、低速陽電子源は強い放射線を発生するために、その近辺はPALS計測に不向きで

ある。従って、低速陽電子ビームを遮蔽壁を隔てた別室に輸送して利用する。我々のシ

ステムでは、低速陽電子ビームをソレノイド磁場（連続磁場：約0.1 mT）により連続集

束することで、陽電子源から低放射線レベルの測定室にまで輸送する。輸送距離は約20

メートルである。  

ビーム集束部： 

磁気輸送部のソレノイド輸送磁場中では、レンズによりビームを集束することが困難

であることから、ビームを一旦磁場の弱い領域に加速して引き出して、磁気レンズによ

り集束を行う。弱磁場領域に引き出す際に、陽電子ビーム径は一旦拡がるが、集束レン

ズで1 mm程度にまで集束できる。さらにビーム径を縮小するために、1 mmに集束した

ビームをニッケル薄膜(単結晶200 nm厚)に入射し再減速することで、ビーム輝度の増強
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（エミッタンスの低減）を行う。 

短パルス化部： 

チョッパー・プリバンチャー・第１バンチャー・第２バンチャーから構成される。

チョッパー・プリバンチャー・第１バンチャーは、磁気輸送部の終端付近に設置され、

また、第２バンチャーには、輝度増強用のニッケル薄膜（再減速材）をそのまま用いる。

チョッパーでは、メッシュグリッドを電気的にスイッチングすることにより（矩形波パ

ルスを印加することで）、ビームを5 nsの幅で切り出す。このビームをプリバンチャー

でパルス幅1 ns程度にまで圧縮し、さらに第１バンチャー・第２バンチャーを用いて、

0.1 ns程度まで圧縮する。 

ビーム加速部： 

ビーム集束部で減速された陽電子ビームを、静電加速管により任意のエネルギーにま

で陽電子を加速し、試料への入射エネルギーを決定する。通常1 keV–30 keV程度の加速

範囲で用いる。 

実用環境測定部： 

図Ⅲ.2.3-17に実用環境測定部の概要図を示す。短パルス集束ビームの軌道を制御し、

さらにビームを磁気レンズにより直径100 μm程度にまで集束することで、面積1 mm2程

度の窒化シリコン製真空窓に打ち込んで大気中に取り出す。真空窓の厚さは30 nmと非

常に薄いので、薄膜の評価に適した低速の陽電子ビームでも透過できる。陽電子寿命測

定では、陽電子をパルス化したタイミングをスタート時間とし、陽電子・ポジトロニウ

ム(positronium: Ps)が消滅時に発生する消滅ガンマ線を検出した時間との時間差から

陽電子・Psの寿命を決定する。試料設置容器には、湿度制御したガスを導入することで、

実用環境を模擬することができる。ここに薄膜を設置し、薄膜中で陽電子やPsが消滅す

るまでの時間を計測することで細孔サイズがわかり、実用環境における薄膜のナノ空間

構造を評価できる。 
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図Ⅲ.2.3-17 実用環境測定部概略図 

 

(b) ビーム加速部の開発 

環境制御PPMAは、ビーム加速エネルギーを任意の値(E = 1 keV–30 keV)に変えた際に

も、面積が1 mm2 程度の大気取出し窓にビームを正確に安定して照射できる必要がある。

しかし、一般的にビーム加速エネルギーを変えるとビーム軌道も変わってしまうため、

上記条件を満たすことは困難となる。本プロジェクトでは、ビーム加速エネルギー

（E = 1 keV–30 keV）を変えた際にも、ビーム軌道がほとんど変化ないような環境制御

PPMAに適したビーム加速部を開発した（図Ⅲ.2.3-18）。 

開発したビーム加速管部は、加速管の両端に補正用レンズを連結した構造となってい

る（図Ⅲ.2.3-18参照）。加速管は、その両端に印加する電圧差を変えることで、ビーム

加速エネルギーを調整することができる。補正用レンズは、加速管での加速エネルギー

変更の際に生じるビーム軌道の変化を補正するために用いる。モンテカルロ・シミュ

レーションを行った結果、補正レンズに適切な電位を印加することにより、ビーム軌道

を変化させずにビーム加速エネルギーをE = 1 keV–30 keVの範囲で変えられることを確

認した。 
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図Ⅲ.2.3-18 開発したビーム加速部の外観。ビーム加速部は、加速管およびその両端の補正用レンズか

ら構成されている。 

 

 

 

 

 

 (c) 実用環境測定部の開発 

実用環境測定部の開発は、以下に示す４つの技術課題を解決することで行った。 

課題１：ビーム取り出し用真空窓の信頼性確認 

課題２：真空窓から試料表面までの空気層厚さ確認 

課題３：ビームパラメーター計算評価 

課題４：湿度制御法の確立 

それぞれの詳細について以下に記す。 

 

課題１：ビーム取り出し用真空窓の信頼性確認 

環境制御PPMAの陽電子ビーム大気取出し用の薄膜真空窓が破壊すると、予期せぬビー

ムライン中への大気突入によってPPMA真空システムが破壊される恐れがある。そこで、

大気取出し窓の信頼性評価のためにストレステストを実施した。 

真空保持状態にある薄膜真空窓に各種のストレスを与えた際、真空窓が破壊する（耐

性無）か否か（耐性有）を確認することでストレステストを行った。真空窓には、SiN

製薄膜 (厚さ30 nmおよび200 nm)のものを用いた。テスト実施項目は、疲労テスト・耐

水テスト・耐熱テスト・試料設置テスト（スペーサー無）・試料設置テスト（スペー

サー有）の５種類あり、それぞれの項目につき３回実施した。なお、試料設置テストで

用いたスペーサーとは、真空窓周辺に貼り付けたカプトン薄膜（厚さ35 μm）を指し、

非公開部分あり 
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これを用いる場合には、試料を薄膜真空窓近くに非接触で設置することができる。耐水

テスト・耐熱テスト・接触テスト（スペーサー無）実施の様子を図Ⅲ.2.3-20に示した。

また、各種テスト項目・実施内容・テスト結果を表Ⅲ.2.3-6に示す。 

厚さ200 nmのSiN薄膜真空窓は、すべてのテスト項目で耐性が確認された。また、厚

さ30 nmの真空窓は、スペーサーが無い場合には試料設置により破損する可能性がある

が、スペーサーを用いることで破壊されず利用できることが確認された。環境制御PPMA

の計測上、厚さ35 μm程度のスペーサーの使用は実用的な問題は無いため、薄膜真空窓

としてSiN(200 nm)、SiN(30 nm)共に十分利用可能であるとの結論に至った。 

 

 

図Ⅲ.2.3-20 各種ストレステスト実施の様子。(a)耐水テスト、(b)耐熱テスト、(c)試料設置テスト(ス

ペーサー無)。 

 

表Ⅲ.2.3-6 ストレステストの実施項目・実施内容および結果。 

ストレステスト 

実施項目 
実施内容 

結果 

SiN 

（30 nm) 

結果 

SiN 

（200 nm) 

疲労テスト 
真空引き・大気リークの 

10 回繰り返しテスト 
耐性有 耐性有 

耐水テスト 水滴中で 10 時間保持 耐性有 耐性有 

耐熱テスト 100℃下で 20 分保持 耐性有 耐性有 

試料設置テスト 

（スペーサー無） 

ゴムシート試料設置テスト 

(試料は真空窓に接触） 
耐性無 耐性有 

試料設置テスト 

（スペーサー有） 

Si 基板試料設置テスト 

(試料は真空窓に非接触） 
耐性有 耐性有 

 

課題２：真空窓から試料表面までの空気層厚さ確認 

薄膜真空窓は、一気圧の差圧により、真空槽側にたわむことが目視で確認された。大

気に取り出すビーム特性を明らかにするためには、たわみ量を正確に知る必要がある。

本課題では、特殊な真空槽に取り付けた薄膜真空窓のたわみを、レーザー顕微鏡を用い

て測定した。 
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真空窓には、材質SiNの薄膜(膜厚 h = 30 nm および h = 200 nm)を用いた。なお、

それぞれの窓は正方形であり、一辺のサイズはおおよそ l = 0.5 mmおよびl = 1.5 mm

であった。これらの真空窓を特殊真空容器に貼り付け１気圧の差圧を加えた状態で測定

した（図Ⅲ.2.3-21(a)）。 

図Ⅲ.2.3-21(b)に測定結果例を示す。SiN(30 nm)薄膜、SiN(200 nm)薄膜のたわみ量 

d は、それぞれ中心付近の最大値でd = 35 μm–40 μm および d =65 μm–70 μmで

あった。なお、円盤状材料差圧によるたわみは、d >> hの場合、弾性理論に基づき次式

で見積もることができる。 

 1/34 /d r P Eh
 

ここで、r は圧力が加わった領域の半径、Pは差圧、E はヤング率である。今回測定

したSiN膜は、化学気相成長法より製されたものであるが、おおよそヤング率 E = 

270 GPa 程度だと考えらえる。また今回の試料は正方形であるが、変数rの代わりにlを

用いれば、SiN (30 nm)、SiN (200 nm)に対して、おおよそd = 37 μm、 85 μm が求

まり、おおよそ計測値と一致することが解った。 

真空窓のたわみが定量化されたことで、環境制御PPMAでの大気取出し窓から試料表面

までの空気層の厚みが確定でき、試料に到達するビーム特性も正確にシミュレーション

することが可能となった。 

 

 

図Ⅲ.2.3-21 (a) レーザー顕微鏡による SiN 薄膜真空窓のたわみ計測の様子。(b) たわみ量の測定結果。 

 

課題３：ビームパラメーター計算評価 

本課題では、SiN薄膜真空窓を通して大気中に取り出される陽電子ビームパラメー

ター（ビーム透過割合・エネルギー分布・発散角分布・パルス時間幅広がり・試料到達

割合）について、モンテカルロ・シミュレーションによる評価を行った。これらの計算

結果は、環境制御PPMA測定条件の検討時やデータ解析時に必要となる。なお、本プロ

ジェクトでの研究実績を考慮して、シミュレーションで取り扱うSiN窓（密度

3.0 g/cm3）の厚さを30 nm、200 nm、500 nmの３種類、またビームエネルギー範囲を

1 keV–30 keVとした。 
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真空窓に入射した低速陽電子は、後方散乱・窓中消滅・透過の３過程を取りうる。図

Ⅲ.2.3-22(a)には、200 nm厚のSiN窓を用いた際に、各過程が起こる割合の入射エネル

ギー依存性を示した。入射エネルギーが大きくなるに従い、薄膜の透過割合が増えるこ

とが解る。また、後方散乱が起こる割合は、その他の過程と比較して非常に小さいこと

が解る。図Ⅲ.2.3-22(b)には、各薄膜(30 nm、 200 nm、 500 nm)の透過割合の陽電子

入射エネルギー依存性を示した。真空窓が薄ければ、入射エネルギーが低くても陽電子

ビームを大気中に効率よく引き出されることが解る。例えば、ビームエネルギーが

5 keVの場合の透過割合は、30 nm厚の薄膜では97%、200 nm厚では24%、500 nm厚では0%

となった。 

陽電子ビームのエネルギー分布および角度分布は、大気取出し窓を透過する際、多重

散乱のため広がることになる。窓透過度のエネルギー分布および角度拡がりの計算結果

を図Ⅲ.2.3-23(a)、および、図Ⅲ.2.3-23 (b)に示す。図Ⅲ.2.3-23(a)は、エネルギー

分布のピーク(Epeak)を入射エネルギー(E)に対する比で示している。また、ピークが半値

になる範囲をバーで示している。低エネルギー入射であるほど、Epeak/Eが小さくなり、

エネルギー損失の割合が大きくなっていることが解る。またバーの長さは大きくなり、

ピーク半値幅のEに対する割合が大きくなっていることが解る。図Ⅲ.2.3-23(b)は、発

散角分布のピーク値(θmax)を示している。低エネルギー入射であるほど、ビーム発散角

が大きくなることが解る。 

環境制御PPMAで実用レベルの陽電子寿命時間分解能を達成するためには、大気中試料

に引き出した短パルス化陽電子ビームのパルス時間幅を200 ps 程度に維持する必要が

ある。真空窓を透過し試料に到達した陽電子ビームのパルス時間幅の広がりTは次式で

見積もることができる。 













 mEmEθ

d
T

/2

1

/2

1

cos max

0

 

 

ここで、mは陽電子質量、d0は大気取出し窓から試料までの距離、E-およびE+は図

Ⅲ.2.3-23(a)に示したバーの下限値および上限値、θmaxは図Ⅲ.2.3-23(b)に示した発散

角分布のピーク値である。ここでd0  をSiN窓のたわみ量（30 nm厚窓ではd0  = 40 μm、 

200 nm厚窓ではd0  = 70 μm、 500 nm厚窓ではd0  = 320 μm）に近似し行った計算結果

を図Ⅲ.2.3-24(a)に示す。図よりTは10 ps以下であり、陽電子寿命測定の時間分解能

(300 ps)に比べ無視できるほど小さいため、ビームを大気に取り出すことによる時間分

解能の劣化はほとんど無いと結論付けることができる。また、試料に到達するビームの

直径 wは次式で見積もることができる。 

 

max00 tan2 dww 
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ここでw0は、大気取出し窓に入射した陽電子ビームの直径である。w0の値をPPMAで到

達できる最小ビーム直径(30 μm)とした場合の計算結果を図Ⅲ.2.3-24(b)に示す。試料

に入射するビームの直径は1 mm以下であることが計算より示され、これは通常の試料サ

イズに比べ十分小さく実用上問題無いといえる。 

SiN真空窓(厚さ30 nm)およびカプトンスペーサー（厚さ35 μm）を用いて試料測定を

行う場合、真空窓から試料までの距離（空気層の厚さ）は70 μm程度になる。このよう

な測定条件での、陽電子のSiN中、空気層中、試料中で消滅する割合を求めた計算結果

を図Ⅲ.2.3-25に示す。入射エネルギーが4 keVの時、約８割の陽電子が試料中で消滅す

ることがわかる。 

 

図Ⅲ.2.3-22 (a)低速陽電子ビームを 200 nm 厚の SiN 窓に入射した際の後方散乱・窓内消滅・透過割合

の計算結果。(b) 低速陽電子ビームを 30 nm、 200 nm、 500 nm 厚の SiN 窓に入射した際の透過割合の

計算結果。 

 

 

図Ⅲ.2.3-23 真空窓透過後の陽電子ビームの(a)エネルギー分布および(b)角度拡がりの計算結果。(a)で

は、エネルギー分布のピーク(Epeak)の入射エネルギー(E)に対する比で示す。また、ピークが半値になる

範囲をバーで示す。(b)では、発散角分布ピーク値(θmax)を示す。 
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図Ⅲ.2.3-24 (a)真空窓透過による陽電子ビームパルス時間幅の広がり度合いの計算結果。(b) 試料に到

達するビーム直径の計算結果。 

 

 

図Ⅲ.2.3-25 SiN 真空窓(厚さ 30 nm)、空気層（厚さ 70 μm）、試料での陽電子の消滅割合の計算結果。 

 

課題４：湿度制御法の確立 

開発した試料設置部の概略図および写真を図Ⅲ.2.3-26に示す。試料設置部はキャビ

ティー構造になっており、調湿装置より供給される調湿された窒素ガス（相対湿度RH 0

～90%）をフローできる。試料設置部付近の温湿度を計測するため、２本のプローブを

設置した。  
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図Ⅲ.2.3-26 (a) 試料設置部の概略図。試料設置部は、調湿された窒素ガス（相対湿度 RH 0–90%）をフ

ローできる構造となっている。また、試料設置部付近の温湿度を計測するために、２本のプローブを設

置しいている。(b) 試料設置部の写真。 

 

開発した調湿装置の写真を図Ⅲ.2.3-27に示す。陽電子ビーム加速のため高電圧を試料

設置部に印加するが、その際、調湿装置にも高電圧が印加されることになる。このため、

調湿装置はアース電位とは絶縁されており、光ファイバーケーブルを通したコンピュー

ター制御システムにより操作する。調湿装置内でのガスフロー制御の概略を図Ⅲ.2.3-

28に示す。ボンベより供給される高純度乾燥窒素ガスの一部をバブリング加湿部に送り

相対湿度(RH)100%とした後、乾燥ガスに流量調整し混合させることで、任意のRHのガス

を得ることができる。試料設置部内の湿度制御テスト例を図Ⅲ.2.3-29に示す。相対湿

度はおおよそ２分程度で設定値に到達し、標準偏差1.2%以下で設定値を維持できる。な

お、カプトンスペーサーの利用により、試料表面にも調整制御ガスは到達できることに

なる。フィックの法則（Fick's laws of diffusion）により、試料表面付近のガス湿度

は、試料設置室のガス湿度と数秒で平衡状態に達すると見積もられ、湿度プローブの計

測値は試料表面付近の湿度と等価といえる。 
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図Ⅲ.2.3-27(左)調湿装置を環境制御 PPMA に連結させる作業風景。(右)調湿装置。 

 

 

図Ⅲ.2.3-28 調湿装置内でのガスフロー制御の概略図。 
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図Ⅲ.2.3-29 試料設置部内の湿度制御テスト例。相対湿度はおおよそ２分程度で設定値に到達し、標準

偏差 1.2%以下で設定値を維持できる。 

 

 

(d) 環境制御 PPMA の応用 

環境制御PPMAのビーム取出し窓に厚み30 nmのSiN膜を使用し、試料設置部内の温度を

30 ℃に固定し、窒素ガスのRHを変化させながら各種試料の陽電子寿命スペクトルを測

定した。陽電子ビーム径は200 μm程度にまで集束し、ビームエネルギーは4 keVに設定

した。試料には、ガラス板（0.6 mm厚）および分離膜のモデル試料としてスピンキャス

ト法でSi基板上に作成したポリビニルアルコール(PVA)薄膜(400 nm厚)およびナイロン6 

(PA6)薄膜(300 nm厚)を用いた。なお、PVA薄膜は、ディスプレイなどのガスバリア層や

分子分離膜の機能層の基本素材として広く用いられているが、薄膜部材化した状態での

ナノ空間構造の評価が求められている。消滅イベントを1 M–2 Mカウント蓄積し得られ

た陽電子寿命スペクトルを、３成分の陽電子寿命（指数関数）でフィッティング解析す

ることで、最も長い寿命成分に相当するo-Psの寿命を求めた。 

石英ガラスのo-Ps寿命の湿度依存性を図Ⅲ.2.3-30に示す。o-Psの寿命 (約1.6 ns)は、

湿度(0、43%RH、85%RH)に依存しないことがわかる。ガラス中の空隙には水が入り込ま

ないことから、この結果は理にかなっている。また、PVA薄膜とPA6薄膜のo-Ps寿命と空

孔半径の湿度依存性を図Ⅲ.2.3-31に示す。PVA薄膜中の分子間のすき間の半径は、低湿

度環境では少量の水分子を吸収することによって乾燥状態の0.2 nm程度から、0.1 nmま

で、一旦小さくなる。さらに湿度が高くなると水分子の吸収量が増し、0.3 nmまで大き

くなった。また、PA6薄膜でも空隙半径の湿度依存性は、おおよそ同じ傾向を示した。

このように、PVA薄膜やPA6薄膜中の分子間のすき間が湿度に依存して変化することを非

破壊的に評価することができた。 
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図Ⅲ.2.3-30 石英ガラスの o-Ps 寿命の湿度依存性。 

 

 
図Ⅲ.2.3-31 PVA 薄膜と PA6 薄膜の o-Ps 寿命と空孔半径の湿度依存性。(平成 26 年 7 月 30 日に

American Institute of Physics の承諾を得て、転載した) 

 

 (2) 低速陽電子ビーム用温度制御装置の開発 

開発した低速陽電子ビーム用温度制御装置の概略図（系統図）を図Ⅲ.2.3-32に示す。

ポンプで生じる圧力差を利用し、液体窒素をデュワーより簡易断熱材付きの液体窒素移

送管を通して真空槽内に設置された試料設置部（加熱冷却ステージ）に移送する。温度

コントローラーは、制御ヒーター出力調整およびマスフローコントローラーによる窒素

流量調整いより温度制御を行う。試料ステージの温度は、温度制御センサー(白金測温

抵抗体)で測定する。 

試料設置部の概略図および写真を図Ⅲ.2.3-33、図Ⅲ.2.3-34に示す。加熱冷却ステー

ジは、１辺15 mm角サイズの試料を３枚設置でき、-150 ℃–200 ℃の範囲で温度制御す

ることが可能である。また、試料ステージは、セラミック絶縁層を挟んでグランド電位
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にある温度制御用デバイスと絶縁されており、マイナス電圧を印加することで陽電子

ビームの試料入射エネルギーを調整することができる。温度制御センサー(白金測温抵

抗体)はセラミック内部に設置されている。真空中で用いるため、全ての部材は脱ガス

の少ない素材で製作されている。 

 

 

図Ⅲ.2.3-32 低速陽電子ビーム用温度制御装置の概略図（系統図） 

 

 

図Ⅲ.2.3-34 試料設置部の概略図 
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図Ⅲ.2.3-34 試料設置部の写真 

試料設置法は、次の手順に従って行う（図Ⅲ.2.3-35参照）。試料設置部のセラミック

製加熱冷却ステージ上にアルミ箔を4枚重ねて置く((a)および(b)参照)。試料を金属製

カバープレート上に両面テープでとめる((c)参照)。試料を設置した金属製カバープ

レートを、加熱冷却ステージ上に２個のプラスチック製ネジで固定する。これにより、

試料はアルミ箔に強く押し付けられる((d)参照)。試料設置部を低速陽電子ビームライ

ンに設置する((e)参照)。位置調整機構を用いて、測定予定の試料をビームライン軸上

に移動する((f)参照)。 

 

 

図Ⅲ.2.3-35 試料設置法手順。(a、b) セラミック製加熱冷却ステージ上にアルミ箔を 4 枚重ねて置く。

(c) 試料を金属製カバープレート上に両面テープでとめた後、(d) 加熱冷却ステージ上に２個のプラス

チック製ネジで固定する。(e) 試料設置部を低速陽電子ビームラインに設置し、(f) 位置調整機構を用

いて、試料をビームライン軸上に移動する。 
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低速陽電子ビーム用温度制御装置の温度制御テスト結果を図Ⅲ.2.3-36に示す。横軸

はプローブ１の温度、縦軸（左）はプローブ２の温度、縦軸（右）はプローブ２と１の

温度差を示す。ここで、プローブ１とは加熱冷却ステージのセラミック内部（グランド

電位側）に設置した制御モニターであり、一方、プローブ２とは加熱冷却ステージのセ

ラミック上部（試料設置側の絶縁部）に設置した熱電対である。プローブ２と１の温度

差のプロットより、セラミック上部（プローブ２）の温度はセラミック内部（プローブ

１）の温度に比べ、低温時ではやや高めに、高温時ではやや低めになることが解った。

陽電子寿命測定中は、ステージ上には高電圧を印加するため、プローブ２を用いた直接

温度測定は行わないが、セラミック内部（プローブ１）の温度と、図Ⅲ.2.3-36を用い

て正確に知ることができる。 
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図Ⅲ.2.3-36 低速陽電子ビーム用温度制御装置の温度制御テスト結果。 

 

薄膜中細孔サイズの温度依存性を調べるため、分離膜のモデル試料としてポリビニル

アルコール(PVA)薄膜(15 nmおよび415 nm厚)をスピンキャスト法でSi基板上に準備し、

開発した低速陽電子ビーム用温度制御装置を用いてo-Ps寿命の計測を行った。陽電子

ビームエネルギーEは、15 nm厚試料測定時にはE = 0.5 keV に、415 nm試料測定時には

E = 2.5 keV に設定した。結果を図Ⅲ.2.3-37に示す。75 ℃–80 ℃程度（ガラス転移

点）を境に、o-Ps寿命の温度による増加率が変化した。薄膜試料でも、ガラス転移点を

境に、細孔サイズの温度増加率が大きくなったことが確認できた。 
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図Ⅲ.2.3-37 ポリビニルアルコール(PVA)薄膜(15 nm および 415 nm 厚)の o-Ps 寿命の温度依存性。 

 

（４）まとめ 

陽電子消滅法による信頼性の高い分離膜細孔評価を達成するため、低速陽電子消滅法

による高信頼性細孔計測技術の開発およびＲＯ膜評価に適用可能な校正技術基準の確立

に関する研究開発を行い、以下の結果を得た。 

１）ＲＯ膜の分離活性層を測定する加速電圧として、 0.8 keV-1.2 keV の範囲が最適で

ある。 

（なお、加速電圧を高くすると基膜の細孔測定も可能となる。） 

２）ポリイミド系高分子(カプトン)が、陽電子寿命測定のためのバックグラウンド補正

用基準試料として有効である。 

３）陽電子消滅エネルギーを詳細に分析することで、深さ方向の細孔構造および化学構

造について評価ができる。 

４）加熱乾燥により、細孔が変化する可能性がある。 

さらに、ＮＦ膜評価に適用可能な校正技術基準に関する研究開発を行うとともに、実用環

境条件において分離膜中の細孔構造評価を行うための低速陽電子寿命計測技術の開発を行

い、以下の結果を得た。 

５）バックグラウンド補正基準試料は、ＲＯ膜、ＮＦ膜とも同じポリイミド系高分子

（カプトン）が適用可能であることを確認すると共に、メソ細孔を評価するために

必要な陽電子寿命の範囲（200 ns 程度）を確認した。ＮＦ膜の大きいメソ細孔中の

消滅寿命強度がＲＯ膜の細孔の場合の数分の１であったことから、十分な測定精度

を得るためにはＲＯ膜よりも寿命データの統計数を少なくとも３倍程度向上させる

必要があることがわかった。 

６）パルスビーム式陽電子寿命測定装置を整備し、同装置によりＲＯ膜、及び、ＮＦ
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膜の陽電子消滅寿命を測定した。その結果、陽電子寿命の繰り返し測定による不確

かさは相対偏差で 2%以下であり、加速器ベース装置と同等の再現性を有することを

確認できた。 

７）湿度等が制御された雰囲気で含水状態にある膜試料評価を可能とする低速陽電子

評価用雰囲気制御装置を整備し、大気圧低速陽電子寿命測定のためのシステム開発

を行った。 

８）試料温度制御のための低速陽電子ビーム用温度制御装置を開発し、膜分離性能に

影響を与える、細孔構造の温度特性に関する知見を得ることに成功した。 

 

2.3.2 分離膜における細孔と分離性能との相関 

本項では、ＲＯ膜やＮＦ膜等の膜性能を測定する条件を明確化して膜性能を測定する

とともに、市販されているＲＯ膜やＮＦ膜を用いて、各種条件下での分離性能の測定を

行う。さらに、2.3.1 の陽電子消滅法による分離膜中の細孔計測技術の開発で得られた

ＲＯ膜やＮＦ膜の細孔結果と、膜性能との相関を明らかにすることを目的として研究開

発を行った。以下にその概要を述べる。 

（１）市販膜の分離性能評価 

まず、市販されている、あるいは、膜メーカーから提供されたＲＯ膜やＮＦ膜を用い

て、純水による圧密化の影響、各種の溶質を溶解した水溶液による分離性能の測定を

行った。分離膜の膜性能測定は、上記の分離膜を有効膜面積 12.6 cm2、19.6 cm2 の試

験装置の膜セル（直径 4.7 cm、5 cm、6 cm）に装着し、膜セル下部にあるマグネチッ

クスタラーで膜表面の撹拌子を 800 rpm で撹拌して実験を行った。操作圧力は、膜

メーカーのカタログで規定した測定圧力（0.5  MPa～5 MPa）とし、測定温度 25 ℃で

実験を行った。測定溶液としては、純水と、塩類（NaCl、Na2SO4、MgCl2、MgSO4 等）、中

性物質（尿素、エチレングリコール、グリセリン、ショ糖、グルコース等）、及び、ア

ルコール類（メタノール、エタノール、２－プロパノール（IPA）等）の各 0.1 wt％水

溶液を、さらに、海水淡水化用ＲＯ膜は、3.0 wt％の NaCl 水溶液を用いた。なお、溶

質の濃度は、塩類は電導度計で、中性物質とアルコール類は、全有機炭素分析計及び液

体クロマトグラフィで測定した。 

膜の分離性能は、次式で示す膜透過流束 Flux（m3/m2/d）と、原液濃度と膜透過液濃

度の比から得られた見かけの阻止率 Rej．（％）で評価した。 

Flux ＝ （膜透過量）／（膜面積）×（測定時間） 

Rej. ＝ （１－（膜透過液濃度）／（原液濃度））× 100 

  

 まず、純水の透過量に関しての経時変化の測定を行った。なお、膜の種類（A-R）に

より、操作圧力が違うことから、カタログの基準圧力で測定を行った。その結果、純水

の透過量が 24 時間で一定になる膜から、一週間で一定になる膜があり、その透過量も、
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初期の一時間後に測定した値の 90%～50％になることがわかった。特に、同じ操作圧

力においても、複合膜の形成方法、及び、分子構造が違うために、圧密化の影響が違っ

て現れることがわかった。なお、表Ⅲ.2.3-7 に、初期の一時間後 24 時間後、50 時間

後、100 時間後と、150 時間後の純水の膜透過流束を示す。 

表Ⅲ.2.3-7 純水の膜透過流束の経時変化 

       

  操作圧力 FLUX (m3/m2/day) 

  （MPa） 1 時間 24 時間 50 時間 100 時間 150 時間 

A 0.5  4.87  3.72  2.94  2.17  1.64  

B 0.5  1.19  1.02  0.98  0.99  0.99  

C 0.5  1.00  0.98  0.98  0.94  0.94  

D 0.7  2.59  2.22  2.00  1.73  1.38  

E 0.7  0.95  0,95 0.93  0.88  0.84  

F 0.7  1.02  0.88  0.91  0.93  0.93  

G 0.7  0.72  0.72  0.72  0.72  0.72  

H 0.7  1.16  1.08  1.06  1.00  0.96  

I 1.0  1.53  1.19  1.10  0.94  0.91  

J 1.0  1.43  1.57  1.58  1.48  1.46  

K 1.0  1.08  0.95  0.92  0.89  0.86  

L 1.5  1.44  1.39  1.35  1.31  1.27  

M 1.5  1.15  1.21  1.09  1.07  1.10  

N 1.5  1.53  1.47  1.43  1.26  1.20  

O 1.5  1.56  1.55  1.45  1.36  1.25  

P 5.0  1.03  1.24  1.37  1.30  1.31  

Q 5.0  1.64  1.40  1.38  1.36  1.33  

R 5.0  2.66  2.54  2.32  2.13  1.98  

次に、純水で膜透過量が一定となったと考えられる膜、すなわち、膜透過量が一定と

考えられる一週間純水での連続測定を行った膜を用いて、各種の試験溶液を用い、見か

けの阻止率の測定を行った。その結果の一例を、表Ⅲ.2.3-8 に示す。 

これらの結果から、ＲＯ膜の阻止率を評価する物質として、NaCl と分子量が近い尿

素、エチレングリコール、1-プロパノール、2-プロパノールを選び、測定したすべての

膜において得られた結果を表Ⅲ.2.3-9 に示す。ここで、NaCl の阻止率に関しては、膜

のカタログ値と、ほぼ、同じ値を示した。なお、今年度は、どの膜においても、測定が

一回であったため、その膜性能自体を詳細に論じることは難しいと考えられる。 
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表Ⅲ.2.3-8 各種膜の阻止率 

       

    B F I M N 

    0.5MPa 0.7MPa 1..0MPa 1.5MPa 1.5MPa 

  分子量 阻止率 (%) 

NaCl 58.44 97.6 99.3 87.7 99.5 99.4 

Na2S04 142.04 99.7 99.8 99.7 99.9 99.6 

MgCl2 95.3 95.6 99.2 61.8 99.8 99.4 

MgSO4 120.48 99.2 99.7 98.2 99.8 99.7 

LiCl 42.39 97.1 99.3 91.0 99.6 99.5 

尿素 60.06 22.6 39.7 1.0 49.8 71.6 

ｸﾞﾘｾﾘﾝ 92.09 91.4 97.3 15.6 97.9 100.0 

ｸﾞﾙｺｰｽ 180.16 100.0 100.0 58.0 100.0 100.0 

ショ糖 342.3 100.0 100.0 91.7 100.0 100.0 

ｴﾁﾚﾝｸﾞﾘｺｰﾙ 62.07 43.9 62.5 10.5 64.7 83.4 

ｼﾞｴﾁﾚﾝｸﾞﾘｺｰﾙ 106.12 82.6 92.6 28.9 92.1 97.4 

ﾄﾘｴﾁﾚﾝｸﾞﾘｺｰﾙ 150.17 92.8 97.5 46.4 96.9 100.0 

PEG２００ 200 95.7 100.0 80.8 100.0 100.0 

PEG４００ 400 99.4 100.0 96.5 100.0 100.0 

ﾒﾀﾉｰﾙ 32.04 4.6 8.0 3.2 8.4 12.8 

ｴﾀﾉｰﾙ 46.07 22.4 38.1 4.5 41.5 60.9 

1-ﾌﾟﾛﾊﾟﾉｰﾙ 60.1 51.1 68.5 10.8 74.3 88.2 

2-ﾌﾟﾛﾊﾟﾉｰﾙ 60.1 76.2 91.9 16.8 91.1 96.6 

ﾌﾞﾀﾉｰﾙ 74.12 63.5 85.2 14.1 83.4 93.1 

t-ﾌﾞﾀﾉｰﾙ 74.12 93.9 98.6 33.4 100.0 100.0 
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表Ⅲ.2.3-9 各種膜の阻止率 

       

  
操作圧力 

（MPa） 
阻止率 (%) 

    NaCl 尿素 
エチレング

リコール 

1-プロパ

ノール 

2-プロパ

ノール 

分子量  58.44 60.06 62.07 60.1 60.1 

A 0.5  11.7 1.3 6.2 2.8 2.5 

B 0.5  97.6 22.6 43.9 51.1 76.2 

C 0.5  99.4 71.6 83.4 88.2 96.6 

D 0.7  59.0 2.5 5.4 8.2 11.9 

E 0.7  99.4 42.2 63.4 76.0 91.9 

F 0.7  99.3 29.8 47.0 55.1 82.4 

G 0.7  48.9 2.2 9.7 10.7 19.4 

H 0.7  94.5 25.9 44.9 55.9 81.3 

I 1.0  87.7 1.0 10.5 10.8 16.8 

J 1.0  74.6 7.8 18.2 18.3 36.5 

K 1.0  98.1 50.7 71.4 79.1 93.4 

L 1.5  62.3 6.1 15.5 14.1 23.9 

M 1.5  99.5 49.8 64.7 74.3 91.1 

N 1.5  99.4 71.6 83.4 88.2 96.6 

O 1.5  96.8 46.2 66.4 76.0 90.1 

P 5.0  99.7 85.7 91.8 94.4 98.8 

Q 5.0  99.5 87.0 92.1 95.4 98.7 

R 5.0  99.8 86.1 92.3 94.0 98.8 

 

そこで、ＲＯ膜の膜性能の評価方法として、Kedem と Katchahalsky が提案した逆浸

透膜の透過に関する輸送方程式で整理することとした。 

Jv ＝ Ｌｐ（ΔＰ－σΔπ） 

Js ＝ Ｐ（Ｃｍ－Ｃｐ）+（１-σ）ＣJv 

ここで、Jv は、膜透過体積流束（m3/m2/ s）、Js は、溶質の膜透過流束（mol/m2 / s）、

ΔＰは、膜両側の圧力差（通常は加えた圧力）（Pa）、Δπは、膜両側の浸透圧差（膜

面濃度に対応する浸透圧と透過液濃度に対応する浸透圧との差）（Pa）、Ｃm､Ｃp､Ｃは、

膜透過液濃度、原液濃度と、膜両側の平均濃度である。 

膜特性を表すパラメータは輸送係数と呼ばれ、純水透過係数Ｌｐ（m3/m2/ s /Pa）溶
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質透過係数Ｐ（m/s）、溶質反

射係数σ（-）の ３つである。 

σは、無次元で、通常 0～1

の間の値をとり、１の場合が完

全な半透膜で溶質はまったく膜

を透過せず、０の場合は、阻止

は生じない。 

まず、海水淡水化膜を用いて、

純水透過係数Ｌｐと、0.1％

NaCl 水溶液での透過係数Ｐ

（m/s）と、溶質反射係数σ

（－）を求めた結果の一例を図

Ⅲ.2.3-38 と図Ⅲ.2.3-39 に示

す。なお、圧力範囲として、

1.0 MPa から 5.0 MPa で、測

定温度 25 ℃で行った。ここで、

純水透過係数は、操作圧力によ

る純水の透過流束より求めた。

また、溶質透過係数Ｐ（m/s）、

溶質反射係数σ（-）は、圧力

を変化させて、0.1 wt％NaCl

水溶液を用いて測定を行った。

得られた膜透過流束と阻止率を

プロットし、次式でのカーブフィテングを行い、溶質透過係数Ｐ（m/s）、溶質反射係

数σ（-）を求めた。 

Ｒ ＝ σ（１－Ｆ）／（１－σＦ） 

 Ｆ ＝ ｅｘｐ（（１－σ）Jv／Ｐ）） 

各種溶質を用いて得られた結果を、表Ⅲ.2.3-10 に示す。なお、カーブフィテングの

関係から、σ=１を用いず、また、Ｐの最小値を、1.00E-8 とした。 

純水透過係数に関しては、測定の最初と最後で、幾分、減少する傾向が見られた。こ

れは、圧密化の影響と考えられる。また、３つの膜に関しては、Ｐの値は、あまり、差

が見られなかった。 

このことから、海水淡水化膜に関しては、分離性能のあまり差がないことがわかった。 

 

 

 

 
図Ⅲ.2.3-38 純水の膜透過流束の圧力変化 

 

 
図Ⅲ.2.3-39 NaCl 水溶液における膜分離性能 
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表Ⅲ.2.3-10 各種海水淡水化用ＲＯ膜の各輸送係数 

     

    P Q R 

純水 

(最初) 

（最後） 

Lp 

 

（ｍ３/ｍ2/ｓ/Ｐa)

3.22E-12 3.98E-12 5.06E-12 

3.15E-12 3.87E-12 4.91E-12 

NaCl 
σ 0.997 0.996 0.999 

P (m/s) 1.00E-08 1.00E-08 1.00E-08 

２-プロパ

ノール 

σ 0.983 0.987 0.987 

P (m/s) 8.50E-08 7.58E-08 1.17E-07 

1-プロパ

ノール 

σ 0.944 0.956 0.94 

P (m/s) 3.68E-07 3.23E-07 5.34E-07 

エチレング

リコール 

σ 0.921 0.935 0.924 

P (m/s) 5.60E-07 5.61E-07 7.67E-07 

尿素 
σ 0.874 0.882 0.883 

P (m/s) 1.13E-06 1.07E-06 1.70E-06 

 

 

同様に、低圧用のＲＯ膜を、1.5 MPa 以下で測定した結果を、表Ⅲ.2.3-11 に示す。

ここに示す膜に関しては、阻止率は、NaCl、２－プロパノール、１－プロパノール、エ

チレングリコール、尿素の順に低くなり、ＲＯ膜の評価に関しては、今まで用いられて

いる NaCl、２－プロパノールの他に、１－プロパノール、エチレングリコール、尿素

を入れることで、分子の大きさによる阻止率の違いが明確となり、膜の分離性能を的確

に評価できることがわかった。 
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表Ⅲ.2.3-11 各種ＲＯ膜の各輸送係数 

     

  M N O 

純水 

(最初) 

（最後） 

Lp 

 

（ｍ３/ｍ2/ｓ/Ｐa)

6.65E-12 1.22E-11 1.02E-11 

6.38E-12 9.93E-12 9.38E-12 

NaCl 
σ 0.997 0.996 0.98 

P (m/s) 1.00E-08 1.00E-08 1.77E-07 

２-プロパ

ノール 

σ 0.951 0.963 0.94 

P (m/s) 4.95E-07 2.93E-07 6.10E-07 

1-プロパ

ノール 

σ 0.875 0.9 0.847 

P (m/s) 2.91E-06 1.76E-06 2.12E-06 

エチレング

リコール 

σ 0.797 0.818 0.797 

P (m/s) 3.41E-06 2.69E-06 3.47E-06 

尿素 
σ 0.551 0.733 0.637 

P (m/s) 4.03E-06 4.56E-06 5.14E-06 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

（３）ＮＦ膜の評価方法の検討 

本プロジェクトにおいては、ＲＯ膜、ＮＦ膜を用いて、純水及び、各種溶質を含む水

溶液による分離性能を測定し、膜性能を評価する上で必要な溶質の選定を行っている。

現状では、膜の分離性能について、膜の透過液の導電率や TOC による有機物濃度を測定

している。しかしながら、その濃度は、ppm オーダーであるばかりでなく、混合溶液

を用いた場合には透過物質を特定することができない。そこで、分子固有の光エネル

非公開部分あり 
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ギー吸収・放出能を利用した計測システムの構築を行うことを目的として、計測システ

ムの構築を検討した。なお、透過する溶質の濃度としては、1 ppb での計測も可能とす

ることを目指した。 

 

溶質として用いる物質として蛍光性能に注目して選定した分子量 500-600 程度の分

子の一例を図Ⅲ.2.3-48 に示す。これらの分子は高い蛍光性能を有しており、高感度検

出に適用可能である。また、分子のイオン性や形状に配慮し、膜透過性と分子の性質の

相関を検討することが可能である。 

高感度分析のために、励起光照射によって生じるこれらの分子の蛍光を検出する二つ

のシステムを検討した。一つはキセノンランプによって励起する定常光型であり、もう

一つはパルスレーザーによって励起する時間分解型である。 

定常光型の光源にはキセノン光源を用い、365 nm の波長で励起し、発光を分光器と

検出器を組み合わせて検出できるシステムである。 

時間分解型システムは、IBH 社製 Compact lifetime spect RO fluometer system を

用いて測定した。励起は 408 nm のパルスレーザーダイオードによって行った。試料は、

スクリューキャップ付石英セルに入れて、ホコリなどの混入を避けて測定した。 

まず、定常光型によるピラニンの水溶液の蛍光スペクトルを、図Ⅲ.2.3-49 に示す。

なお、励起波長は 365 nm とした。ピラニン分子に特有の強い緑色蛍光が観測され、蛍

光強度が溶液濃度に比例していることがわかった。これにより蛍光分子の同定と定量が

可能となることがわかった。 

図Ⅲ.2.3-48 高い蛍光性能を示す分子（ピラニン、ローダミン６Ｇ、ピピリジルルテニウム錯体） 
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次に、測定可能な感度を評価するため

に、ピラニンにおける蛍光強度の濃度依

存性を調べた結果を図Ⅲ.2.3-50 に示す。

1 pM では検量線が直線から外れており、

計測に問題がある事がわかった。これは

励起光由来の迷光や水中の不純物（ホコ

リなど）に起因するバックグラウンドの

存在によるものであると確認できた。検

出感度の 10 pM は 0.005 ppb に対応し、

充分な感度での計測が可能といえるが、

バックグラウンドが感度を決定するため、

試料の取り扱いには十分に注意する必要

があると考えられる。同様の検量線を他

の分子についても計測し、充分な感度と

定量性があることが確認できた。 

上記の定常光型で問題となるバックグ

ラウンド信号の効率的な除去について検

討するため、時間分解型の装置によって

蛍光寿命の計測を行った。 

蛍光寿命はパルスレーザーで瞬間的に励起後、時間とともに指数関数減衰する蛍光強

度の減衰速度定数に対応する。この

ことは、時間変化を計測するため、

部屋の照明による迷光など定常的な

光のバックグラウンド信号は時間変

化しない成分として容易に取り除く

ことが可能となる。 

ピラニンにおける蛍光寿命測定の

一例を図Ⅲ.2.3-51 に示す。ここで、

縦軸に蛍光強度の対数値、横軸に時

間を示す。図から明らかなように蛍

光強度は指数関数で減衰しており

（つまりこのプロットでは直線にな

るということ）蛍光寿命が評価でき

ていることがわかった。また、1 pM の濃度においても蛍光寿命が観測されており、定

常光型と比べて感度が向上していることがわかった。なお、この計測感度は ppt レベ

ルであり、非常に高い感度で標準分子の定量が可能であることを示している。 

 
図Ⅲ.2.3-49 ピラニン水溶液の蛍光スペクトル

 

 
図Ⅲ.2.3-50 ピラニンにおける検量線 

 

図Ⅲ.2.3-51 ピラニン水溶液における蛍光寿命測定結果
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（４）陽電子消滅法による分離膜中の細孔と膜性能との相関 

市販ＲＯ膜の阻止率および透過流速を評価した結果、ＲＯ膜の分離性能を評価する物

質としては、今まで用いられているNaCl、2-プロパノールの他に、1-プロパノール、エ

チレングリコール、尿素を用いて測定することがよいことがわかった。また、ほぼ同じ

分子量をもつこれら非イオン性溶質分子に対する阻止率は、分離膜の種類に応じて有意

差が観測された。ここでは、同系統の組成を持つ３種類の分離膜を選び、陽電子消滅法

による細孔計測値と分離性能評価から求められた阻止率との相関について考察した。 

上記５種類の溶質分子に対する阻止率を表Ⅲ.2.3-13にまとめた。ここで取り上げた

３種の分離膜についても、NaCl、2-プロパノール、1-プロパノール、エチレングリコー

ル、尿素の順に阻止率が低くなることがわかる。 

 

表Ⅲ.2.3-13 各溶質分子の阻止率(括弧内の数字は分子量を示す) 

 

ID 

操作圧力 阻止率 [%] 

[MPa] 
NaCl 

(58.0) 
尿素 
(60.1)

エチレングリコー
ル 

(62.1) 

1-プロパノール 
(60.1) 

2-プロパノール
(60.1) 

M 1.5 99.5  49.8 64.7 74.3 91.1 

J 1.0 74.6  7.8 18.2 18.3 36.5 

L 1.5 62.3  6.1 15.5 14.1 23.9 

 

次に、表Ⅲ.2.3-14に陽電子消滅寿命法により実験的に求められた細孔サイズを示し

た。分離活性層中の細孔を選択的に評価するため、低速陽電子消滅測定によるＳパラ

メータおよび陽電子３光子消滅率の陽電子照射エネルギー依存性の結果から、寿命測定

は、陽電子照射エネルギー1 keVの条件で行った。そして、陽電子寿命により見積もら

れた細孔半径Rから、球形近似により細孔体積Vf = 4/3πR3を算出した。 

 

表Ⅲ.2.3-14 検討した３種類の分離膜の分離活性層中の陽電子寿命と細孔サイ

ズ(陽電子照射エネルギーは 1 keV、また、Vf = 4/3πR3である) 

 

ID 寿命 [ns] 半径 R [nm] 
Vf 

[nm3] 

M 1.31 0.211 0.0393 

J 1.92 0.282 0.0939 

L 1.99 0.285 0.0970 
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陽電子寿命から見積もら

れた分離活性層中の平均細孔

サイズは、L>J>M の順に小さ

くなり、その範囲は細孔体積

に換算して、0.039 nm3 から

0.097 nm3 の範囲であること

がわかった。 

高分子系分離膜による溶質分

子の分離機構は、現状では概して、「溶解拡散モデル」もしくは「分子ふるいモデル」

の二つの理論モデルのいずれかに基づいて説明されており、何れのモデルにおいても、

溶質分子と分離膜活性層の「分子の通り道＝細孔」の有効な大きさ同士を比較すること

により、阻止率もしくは透過流速といった巨視的な分離性能を予想している(図Ⅲ.2.3-

52)。しかしながら、現時点では陽電子消滅法により実験的に得られた分離膜中の細孔

の大きさと、各モデルで仮定されている「細孔」との厳密な比較は難しい。よって、分

離機構を実験的に説明するためのモデルを確立するための第一歩として、ここでは、溶

質分子の見かけの大きさ、陽電子寿命による細孔サイズ、および、分離性能を単純に比

較することにより、陽電子消滅法によって評価された細孔が、どのように分離膜の分子

分離過程を反映しているかを検討した。 

表Ⅲ.2.3-15には、阻止率を評価するために用いた４種類の非イオン性溶質分子のバ

ルク密度、および、その密度から算出した分子１個あたりの大きさ(Vm)を示した。なお、

Vm [nm]は以下の式により算出した。 

ここで、NAはアボガドロ数、ρは密度である。 

表Ⅲ.2.3-15 非イオン性溶質分子の各パラメータ 

 

溶質分子 
分子量 Mw

[g/mol] 

密度ρ 

[g/cm3] 

分子サイズ 

Vm 

[nm3] 

尿素 60.1 1.32 0.076 

エチレングリコール 62.1 1.11 0.093 

1-プロパノール 60.1 0.80 0.124 

2-プロパノール 60.1 0.79 0.127 

 

そして、実験的に得られた細孔サイズ Vfと分子サイズ Vmの比 Vm/Vfに対する、各分離膜

の阻止率を図Ⅲ.2.3-53 にプロットした。 

 

図Ⅲ.2.3-52 分離膜による溶質分子の分離イメージ 
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w
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図Ⅲ.2.3-53の結果から、各分離膜における溶質分子に対する阻止率のVm/Vfの依存性

は、一つの相関で示されることがわかった。これにより、実験的に評価されたＲＯ膜の

細孔と溶質分子との相対サイズ比が阻止性能に重要であることが確認された。以上によ

り、陽電子消滅法は分離膜の構造評価および分子透過機構の解析に有用であることが示

された。 

さらに、分離活性層の分子構造が異なる別の系統の膜に関し、同様の検討を行った。

阻止率を表Ⅲ.2.3-16にまとめた。表Ⅲ.2.3-13に示される膜と同様に、ここで取り上げ

た３種の分離膜についても、NaCl、2-プロパノール、1-プロパノール、エチレングリ

コール、尿素の順に阻止率が低くなることがわかった。 

 

表Ⅲ.2.3-16 各溶質分子の阻止率(括弧内の数字は分子量を示す) 

 

ID 

操作圧力 阻止率 [%] 

[MPa] 
NaCl 
(58.0) 

尿素 
(60.1) 

エチレングリコー
ル 

(62.1) 

1-プロパノール 
(60.1) 

2-プロパノー
ル 

(60.1) 

O 1.5 96.8 46.2 66.4 76.0 90.8 

H 0.7 94.5 25.9 44.9 55.9 81.3 

G 0.7 48.9 2.2 9.7 10.7 19.4 

 

 

次に、表Ⅲ.2.3-17 に陽電子消滅寿命法により実験的に求められた細孔サイズを示した。 

 

 
図Ⅲ.2.3-53 阻止率に対する溶質分子と分離活性層の細孔のサイズ比の依存性 
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表Ⅲ.2.3-17 検討した３種類の分離膜の分離活性層中の陽電子寿命と細孔サイ

ズ(陽電子照射エネルギーは 1.0 keV、また、Vf = 4/3πR3である) 

 

ID 寿命 [ns] 半径 R [nm] 
Vf 

[nm3] 

O 1.48 0.229 0.0503 

H 1.57 0.241 0.0586 

G 1.76 0.263 0.0762 

 

 

陽電子寿命から見積もられた分離活性層中の平均細孔サイズは、G>H>Oの順に小さく

なり、その範囲は細孔体積に換算して、0.050 nm3から0.076 nm3の範囲であり、先ほど

の表Ⅲ.2.3-14と比較して、細孔サイズが異なることがわかった。そこで、先ほどと同

様に、得られた分子サイズVmとE ＝ 1.0 keVにおける寿命から見積もられたVfとの比

Vm/Vfを阻止率と比較した結果を図Ⅲ.2.3-54に示す。阻止率のVm/Vfの間には一定の相関

があることが確認でき、本分離膜試料間の比較においても陽電子寿命で評価された空孔

構造が分子透過機構に重要な役割をもつことが示唆された。また、図Ⅲ.2.3-54には、

図Ⅲ.2.3-53に示した構造の異なる分離膜で得られた相関を破線で示した。分離膜M、J、

Lで得た相関の傾きが急であるとともに、二つの相関は同じ溶質化合物で得られたこと

から、分離膜G、H、Oでは平均空孔サイズが大きくても分子が透過しにくいことを意味

している。仮に溶質分子の透過が高分子マトリックスとの相互分子拡散に依存する場合、

本膜試料の方が高分子鎖の運動性が低いことが推察される。以上から、本プロットを適

用することによって、分離活性層中の微視構造に依存した溶質透過機構を推察し、比較

できることが示唆された。 

 

 

 

図Ⅲ.2.3-54 阻止率に対する溶質分子と分離活性層の細孔のサイズ比の依存性 
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（５）まとめ 

海水淡水化用ＲＯ膜、及び、ＲＯ膜による純水及び各種溶質を含む水溶液における分

離性能測定を行い、以下の結果を得た。 

①純水の膜透過流束の経時変化から、膜の圧密化による膜透過流束の現象が観察され、

その影響が膜の種類により、異なることがわかった。 

②NaCl の阻止率について、連続式膜試験装置による平膜試験結果と各メーカーのカ

タログ値を比較した場合、ほぼ同等の阻止率を得た。 

③ＲＯ膜の分離性能を評価する物質としては、今まで用いられている NaCl、２－プ

ロパノールの他に、１－プロパノール、エチレングリコール、尿素を入れて測定す

ることがよいことがわかった。 

④膜性能の耐塩素性評価方法の検討を行った。分離膜の劣化を評価する一つの手法と

して、「走査型電子顕微鏡を用いた高分子分離膜の低加速電圧による高倍率画像評

価技術」を確立することができた。 

⑤蛍光性分子を標準物質として用いる事で ppt レベルまでの超高感度計測が可能に

なった。 

⑥低速陽電子消滅法によるＲＯ膜の細孔と溶質分子との相対サイズ比が阻止性能に重

要な役割をもつことを実験的に明らかにした。ＲＯ膜の表面近傍の積層構造、化学

構造、及び、分離活性層の細孔サイズ評価への低速陽電子消滅法の有効性が示され

た。 
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2.3.3 ＲＯ膜及び NF 膜の性能試験方法に関する標準化に向けた試験研究 

ＲＯ膜及びＮＦ膜の性能試験方法に関する標準化に向けた試験研究のために、(1)膜

の性能評価、(2)膜洗浄方法、(3)耐塩素性試験、(4)リサイクルシステムでの問題とな

る物質に関して文献及び特許検索を行うとともに、膜メーカー及びエンジニアリング

メーカーへのヒアリング調査を実施し、基礎資料を収集し、それらを整理し、まとめた。 

 

（１）膜の性能評価方法 

まず、日本工業規格（JIS)について調査した。JIS では、K3805 逆浸透膜エレメント

及びモジュールの性能試験方法として規定されており、溶質としては NaCl、MgSO4 及び

２－プロパノールが規定されている。近年、排水の再利用あるいは硬度成分などの特定

成分の除去に使用されるＮＦ膜については規定がなく、ＮＦ膜に関する規定が必要であ

り、標準化に向けてはＮＦ膜に関する規定を整備すべきと考えられる。 

次いで、各国の試験方法を調査した結果、米国材料試験協会規格（ASTM D4191-82、

D4194-03）のみが検索された。D4191-82 と D4194-03 の主な相違点は、D9141-03 にＮＦ

膜の試験が追加されたことである。溶質としては、NaCl、MgSO4、CaCl2 が規定されてい

るが、排水の再利用を考えると、再利用の際に問題となるような溶質を加えるべきと考

えられる。また、本開発プロジェクトで目指している陽電子消滅法による細孔計測を

ベースとする標準化を考える場合には、ASTM に規定された塩のみでは不十分で、アル

コール、中性物質等を溶質として選定する必要があると考えられた。 

文献検索の結果、ＲＯ膜については、淡水化用途が中心であり NaCl 以外の特別な性

能評価よりも、性能比較、解析またはシミュレーションプログラムが主なものであった。

一方ＮＦ膜は、その用途が淡水化よりも排水再利用、特殊成分除去等広範囲にわたって

おり性能評価もそれらの用途によって大きく異なっている。膜性能の評価に関する統一

的な方法は見当たらなかった。 

膜メーカー（4社）、エンジニアリングメーカー（6社）へのヒアリングの結果、以下

のことが明らかになった。 

①膜メーカーは、評価手法を独自に定めて実施している。 

②エンジニアリングメーカーでは、評価手法を定めていない所もあった。 

③試験条件については、各社とも独自の試験液条件、試験圧力、試験時間を定めてい

るほか、エンジニアリングメーカーでは、実液試験のみ行っているところもあるこ

とが判明した。 

以上の調査の結果から、標準化に向けて以下の検討が必要であることが分かった。 

①JIS、ASTM で定められている物質以外に評価物質に追加する候補として、イオン性

物質の他に、アルコール及び糖類等の中性物質、有機物質を選定し、既存膜での性

能評価試験を行う。 

②平膜による性能評価の試験方法については、海水淡水化用ＲＯ膜と低圧ＲＯ膜及び
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ＮＦ膜では、性能特性が異なるので溶質濃度、運転圧力が異なる設定となる。 

 

（２）膜の洗浄方法 

ＲＯ膜等は使用するに従い、供給水中の無機及び有機の微量成分が濃縮に伴い、膜面、

流路材（スぺーサー）に付着蓄積し、膜性能の低下を招くことから、酸性溶液あるいは

アルカリ性溶液で洗浄される。使用できる薬品は膜の材質によっても制限を受ける。ポ

リアミド系膜の洗浄方法を調査した結果、膜汚染物質が微生物の場合は、水酸化ナトリ

ウムを主剤とした洗浄液が、金属酸化物の場合は、シュウ酸又は塩酸を主剤としたもの

が使用されている。 

炭酸カルシウムの場合は、クエン酸又は EDTA（エチレンジアミン四酢酸）が、シリ

カスケールの場合は水酸化ナトリウムが主剤として使用されている。 

また、有機物又は油の場合は LAS 系界面活性剤又は水酸化ナトリウムが使用され、洗

浄液の pH を 10 以下に調整する必要がある。膜メーカーによっては、トリポリ燐酸ソー

ダやドデシル硫酸ナトリウムなどが使用される場合がある。なお、基本的にはポリアミ

ド膜は重合部分の結合を切断する酸化剤（次亜塩素酸ナトリウムなど）は使用出来ない

ことが特記されているケースもあった。 

以上のことから、以下のことが明らかになった。 

①膜付着物の成分によって、適切な洗浄剤を選び、膜メーカー等の推奨する濃度範囲

で行う必要があることがわかった。 

②ポリアミド膜は、酸化剤に弱いことから、酸化剤の混入が起こらないよう留意する

必要があることが判明した。 

 

（３）耐塩素性試験方法 

本研究開発で開発される新規の膜は、実用に耐えうる耐塩素性を有することとなって

いるために耐塩素性についても、その評価方法に関して調査を行った。 

耐塩素性の評価については、浸積試験および循環試験が行われているほか、膜を構成

する特性基（Amide 基、Urea 基、Calbo 基など）の塩素感受性指標（Chlorine 

Susceptibility Index ;CSI）をもとに予測した塩素耐性とポリアミドＲＯ膜の長期間

試験と一致することが報告されている。 

一方、実際の塩素耐久性は、1 mg/l 程度の低濃度塩素の供給水が流下する条件での

耐塩素性の評価であり、これを標準化試験とする場合、供給液の塩素濃度の制御に難し

さがある。低濃度の塩素耐久性連続試験の結果と、浸積試験での結果から、標準化塩素

接触溶質透過係数と純水透過係数が標準化塩素接触量に対し、比例関係があることが見

いだされている。 

長期の耐塩素性の精度を向上させるためには、より実用レベルでのモジュール規模で

の低濃度での流通試験方法が求められ、また、原水中、あるいは膜面に付着した促進物
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質による影響も実用的には必要とされる。 

以上の検討の結果から、以下のことが明らかになった。 

①耐塩素性評価の試験方法としては、同一塩素濃度の試験液に浸積時間を変えた対象

膜に対して膜性能を測定する加速試験手法が、標準手法として最適であることが明

らかになった。これにより、試験設備の簡略化、試験期間の短縮が図れる。 

②実際に低濃度の塩素にさらされる耐塩素性は、原水中、あるいは膜面に付着した促

進物質によっても、その耐久性は異なることから、この試験方法をおこなう場合は、

膜の耐塩素性に影響する促進物質の存在にも留意した上で試験を行う必要があるこ

とが判明した。 

 

（４）リサイクルシステムを設計する場合に問題となる物質の検討 

近年、多くの水処理分野においては排水等の再利用用途が拡大しており、これらの処

理システムにＲＯ膜及びＮＦ膜が使用されてきているので、これらのリサイクルシス

テムを設計する際に問題となりうる物質について検討を行った。 

種々の原水と処理水の用途と膜の組み合わせは表Ⅲ.2.3-18 のとおりであり、

原水中の分離対象の問題物質は、表Ⅲ.2.3-19 のとおりである。 

また、NEDO 事業の省水型・環境調和型水循環プロジェクトにおける原水と

対象物質についてまとめた結果を、表Ⅲ.2.3-20 に示す。 

 

表Ⅲ.2.3-18 種々の原水と処理水の用途と膜の組み合わせ 

原水／用途 都市用水 工業用水 
農業用水 

 飲料水 プロセス用 発電用 超純水 

海水 ＲＯ ＲＯ ＲＯ  ＲＯ 

かん水 ＲＯ,ＮＦ ＲＯ,ＮＦ ＲＯ,ＮＦ  ＲＯ 

河川水 ＲＯ,ＮＦ ＲＯ,ＮＦ ＲＯ,ＮＦ ＲＯ,ＮＦ ＲＯ,ＮＦ 

排水 ＲＯ,ＮＦ ＲＯ,ＮＦ ＲＯ,ＮＦ  ＲＯ,ＮＦ 

純水   ＲＯ,ＮＦ ＲＯ,ＮＦ  
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表Ⅲ.2.3-19 原水中の分離対象の問題となる物質 

 

 

事業 原水分類 対象物質 処理システム 

難分解性化学物質分解 排水 ジオキサン オゾン酸化 

＋生物処理 

中国大都市周辺部における 

省エネルギー・循環型水処理

事業 

排水 有機物質 メタン発酵 

＋好気処理 

中南米における水環境・水循

環事業 

生活排水 

工場廃水 

農業排水 

有機物質 未定 

東南アジア地域での高濁度河

川水利用型浄水供給システム

による水循環事業 

高濁度河川

水 

無機物質、 

フッ素、ヒ素 

セラミック膜 

ろ過 

中国唐山市の工業地域での水

循環システム事業 

工業廃水 

生活排水 

有機物質 Ｍ Ｂ Ｒ +Ｎ Ｆ /

ＲＯ 

 

このように、環境中に排出される物質には、多くの有機物質があり、処理水

の用途を考慮したリサイクルシステムを設計する際の問題物質としては、特定

しにくい。 

一方、環境に排出されている化学物質のうち、環境リスク評価の対象となっ

ている化学物質が 269 種あり、このうち、環境水中における問題と考えられ

る 36 の化学物質、化学物質で、排水量が多く、環境水中に排出されて問題と

なる排出量の多い７物質、農薬については、届け出外で排出量の多い 14 の化

学物質が問題物質の候補として考えられる。  

処理水の用途を飲料水または飲料水の原水となる河川へ排出される環境水の

利用との観点に立てば、環境に排出されている化学物質が分離対象となるが、

原水／用途 分離対象の問題となる物質 

海水 Ca, Mg, B、Si 

かん水 

河川水 

排水 

化学物質の環境リスク評価からの問題物質（詳細評価の候補

とされる物質） 

化学物質排出移動量届け出制度（PRTR）から環境水中に排出

量の多い物質 

水道基準の農薬類、 

農薬に係る届出外排出量の多い物質 

表Ⅲ.2.3-20 省水型・環境調和型水循環プロジェクトにおける対象水と対象物質 
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灌漑用水、工場用水、中水道用水に限れば、これらの化学物質の環境水中の濃

度が低く、仮に阻止率が低くても、利用できると考えられる。 

以上のことから、リサイクルシステムを設計する際の問題物質としては 

①処理水の用途を第１条件として検討する必要があることがわかった。 

②処理水の用途が、灌漑用水、工場用水等であれば、原水の環境水中の有    

害物質の濃度レベルが高くないと考えられることから、有害物質の阻止率

が問題とされるケースはすくないと考えられる。 

③処理水の用途が飲料水である場合には、水質基準項目に揚げられる 50 項

目と水質管理目標設定項目の 27 項目、102 種類の農薬類について阻止率

を検討する必要がある。 

 

（５）まとめ 

 ＲＯ膜及びＮＦ膜の性能試験方法を標準化する上で、性能試験方法に関して文献及び

特許検索を行うとともに、膜メーカー及びエンジニアリングメーカーへのヒアリング調

査を実施した。以下に本調査研究で得られた成果をまとめる。 

①評価物質として追加する候補は、アルコール及び糖類等の中性物質、有機物質を選

定する必要がある。 

②低圧ＲＯ膜及びＮＦ膜について、海水淡水化用ＲＯ膜と分離機構の違いがあること

から、これらを加味した膜性能評価方法を検討する必要がある。 

③処理水の用途を考慮したリサイクルシステムを設計する際の問題物質は、

特定しにくいので、現状では、処理水ごとの膜性能試験を行う必要がある。 

④処理水の用途が飲料水である場合には、水質基準項目等に指定されている

物質について阻止率を検討する必要がある。 

⑤ＲＯ膜及びＮＦ膜の性能試験方法を標準化することを考えると、数種類のモデル

物質の選定が必要と考えられる。 

 



Ⅲ-118 

 

2.3.4 成果のまとめ 

（１）目標の達成度 

陽電子消滅法によるＲＯ膜とＮＦ膜の細孔を計測する手法を開発することを目的とし

て、陽電子寿命の相対値で 10％以下、かつ、照射エネルギーで 0.2 keV 以下の精度で

の計測技術を達成した。さらに、ＲＯ膜分離機能層の 0.5 nm から 1.0 nm のナノ細孔

評価のための低速陽電子消滅法の校正技術基準を確立し、マニュアル化を行った。 

また、ＲＯ膜及びＮＦ膜の膜性能を各種測定条件での測定を行い、ＲＯ膜による評価

手法を確立した。ＲＯ膜の評価物質としては、今まで用いられている NaCl、２－プロ

パノールの他に、１－プロパノール、エチレングリコール、尿素を追加した。 

市販高分子系複合膜の細孔サイズ及び溶質分離性能を比較し、相関があることを明ら

かにした。陽電子消滅法による細孔構造が分離特性を制御していることを世界で始めて

実験的に示した。 

高分子系複合膜の 0.5 nm から 10 nm の細孔評価のための陽電子消滅法の校正技術基

準を確立するとともに、市販 RO 膜評価のための測定方法（細孔サイズ、膜の透過流束、

溶質による阻止率、耐塩素性評価等）をマニュアル化した。 

小型陽電子ビーム細孔測定装置及び膜評価用マニュアルを整備するとともに、ユー

ザーのためのＲＯ膜、ＮＦ膜評価共同利用設備を構築することにより、本プロジェクト

の開発膜試料を評価する体制を整えた。 

以上のことから、中間目標、及び最終目標を達成した。 

 

（２）成果の意義 

ＲＯ膜及びＮＦ膜の分離性能は、それら膜表面近傍の分離活性層に存在する細孔構造

に依存すると考えられている。革新的性能を有する新規分離膜の開発には、これら分子

レベルの大きさをもつ細孔と分離性能との相関の解明し、分離膜合成における分子設計

に役立てることが有効である。本テーマでは分離活性層中のナノメートルスケールの細

孔を定量的に評価できる唯一の手法である陽電子消滅法による高信頼性細孔計測の要素

技術の開発を行うとともに、それら成果を基に、ＲＯ膜のための校正技術基準を確立し

た。今後、本プロジェクトで開発する分離膜を用いて、検証する予定である。 

ＲＯ膜など分離膜の細孔評価のための陽電子消滅方法の校正技術基準はこれまでにな

い細孔評価の標準技術基盤を提供することができ、分離膜の研究開発分野において信頼

性の高い細孔評価技術の活用が可能となる。現状では分離膜中の細孔評価のための陽電

子寿命測定の ISO 規格などの標準は存在せず、膜開発技術者にとって初めて同測定方法

を利用する際の大きなハードルとなっている。本プロジェクトで確立する校正技術基準

に基づいた標準規格を制定し、専門外技術者への陽電子寿命測定法を普及促進すること

により、革新的分離膜の開発加速が期待できるとともに新規開発膜の優位性を示すこと

が可能となる。 
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（３）知的財産権等の取得（および標準化の取組） 

標準化を目指すという観点から、特許の出願は行っていない。 

本プロジェクトにて確立した標準規格としての校正技術基準について、実証研究を行

うことにより適用範囲や技術内容の妥当性を評価した上で課題を明らかにし、付加的な

技術開発を行うとともに、ユーザーなどによる新規開発分離膜の細孔評価に対する適用

試験を実施した上で、国際標準化に向けた指針を作成する。 

 

（４）成果の普及 

本研究の成果を基に、「Low-energy Positron Annihilation Study of Composite 

Reverse Osmosis Membranes」を国際誌（Journal of Physics: Conference Series）等

に発表するとともに、学会等で発表を行った。（表Ⅲ.2.3-21 参照） 

 

表Ⅲ.2.3-21 特許、論文、外部発表等の件数 

  区分 

 

年度 

特許出願 論文 その他外部発表 

（プレス発表

等） 

国内 外国 PCT※出願 査読付き その他 

H21FY ０件 ０件 ０件 ０件 ０件 ２件 

H22FY ０件 ０件 ０件 １件 ０件 ４件 

H23FY ０件 ０件 ０件 １件 ０件 ９件 

H24FY ０件 ０件 ０件 ３件 ０件 １５件 

（※Patent Cooperation Treaty :特許協力条約） 
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2) 省エネ型膜分離活性汚泥法技術の開発 

2.4 担体添加型ＭＢＲシステムの開発 

2.4.1 担体添加による膜分離条件の確立 

（１）膜面洗浄散気量制御方式の確立 

図Ⅲ.2.4.1-1 に担体を添加したＭＢＲにおける Flux 高速化の検討において用いた小

型ろ過実験装置の構造模式図を示し、表Ⅲ.2.4.1-1 に本装置の仕様を示す。膜ろ過実

験においては、ポンプによる吸引定量ろ過を行い、膜ろ過運転中の膜間差圧を圧力セン

サーで連続的に計測した。また、膜ろ過運転中の槽内の汚泥濃度（MLSS）を一定とする

ため、膜ろ過水を槽内に戻すフローとした。担体添加条件における汚泥ろ過性能を検討

するため、汚泥 MLSS 及び担体充填率をパラメーターとし、運転可能な Flux 範囲を実験

的に評価した。従って、本実験ではファウリング物質の蓄積が殆ど無いと考えられるこ

とから、膜面洗浄についての機械的力学的な効果を評価する実験系となっている。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

図Ⅲ.2.4.1-1 小型ろ過実験装置 

 

表Ⅲ.2.4.1-1 小型ろ過実験装置の仕様 

機器 仕様 

実験装置槽形状 角槽型、255×110×700H (㎜) 

ろ過ポンプ 最大流量 0.2L / min 

膜面洗浄用散気ポンプ 最大風量 60L / min 

 

従来型ＭＢＲの MLSS 運転範囲以下の汚泥濃度（10,000mg/L 以下）条件における担

体添加の効果を示す結果として、図Ⅲ.2.4.1-2 に MLSS と担体添加率（体積比率）が

Flux に及ぼす影響を示す。担体充填率が高くなるに従い、運転可能な最大 Flux が増加
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する傾向が示されている。また、担体添加型のろ過条件では、従来型ＭＢＲの運転条件

範囲外である低汚泥濃度条件下においても担体添加率に伴って運転可能な最大 Flux が

向上することが示された。本実験において、担体を添加しない従来型平膜方式における

運転可能な最大 Flux に対し、担体を 10％以上添加することにより Flux が 1.3 倍以上

増加することが確認された。また、低汚泥濃度条件（10,000mg/L 以下）においては高

汚泥濃度条件（通常の平膜汚泥濃度）に比べ、担体無添加の場合の運転可能 Flux は低

くなるが、担体添加率が 10％以上の条件では、高汚泥濃度条件（図Ⅲ.2.4.1-2 の

15000mg/L のプロット）における運転可能 Flux と同等以上の Flux を得ることが確認さ

れた。このことは、実際の下水処理運転において汚泥性情が悪化する場合においても、

本方式ＭＢＲの運転安定性が高い可能性を示している。 
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図Ⅲ.2.4.1-2 MLSS と担体充填率が Flux に及ぼす影響 

 

上記汚泥ろ過性能検討では、従来型平膜方式ＭＢＲが運転される汚泥濃度以下

（10,000mg/L 以下）の条件において、担体体積充填率が 10％以上では Flux が 1.3 倍

以上高速化する効果が示された。そこで、担体添加充填率が 10％の場合について、同

一 Flux の条件で膜面洗浄散気量の低減効果について検討した。図Ⅲ.2.4.1-3 に、膜面

洗浄散気量と、膜表面洗浄効果の指標の一つであるファウリング速度（（膜間差圧）の

時間変化）の関係を、MLSS が 10,000 から 15,000mg/L の場合について示す。本実験系

での膜面洗浄の定格流量は 12L/min であるが、担体を添加した場合では、3 分の 2 以

下の流量（8L/min）におけるファウリング速度は従来型条件のファウリング速度より

も十分に低い値を示している。このことから、従来方式での洗浄効果を得るために必要

な散気量を 3 分の 2 まで下げても十分効果があり、原理的には膜面洗浄散気量を 30％
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以上削減できる可能性が示された。 
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図Ⅲ.2.4.1-3 散気量とファウリング速度の関係 

 

また、膜間流路と担体サイズの比について、膜面洗浄効果が最も高くなる条件につい

て解析と実験による検討を行った。図Ⅲ.2.4.1-4 に、膜間流路と担体のサイズ比に関

する解析モデル模式図を示す。 

L

W

W

W

X

Y

Z

     
図Ⅲ.2.4.1-4 解析モデル模式図       

 

ここでは、膜間流路の Y 方向（長幅方向）に一様に担体が分散していることを仮定す

る。また、X 方向（狭小幅方向）について、担体は 1 個のみ存在することを仮定する。
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本解析モデルの説明にあたり、下記に各パラメーターの説明を示す。 

J ・・・混相流（気相、液相、固体（担体））の混合容積流速、 

Pu ・・・固体（担体）の速度、 Fu ・・・混相流（気相、液相）の混合容積流速、 

P ・・・固体（担体）のボイド率、 d ・・・担体の一辺の径、 

 ・・・気液二相流密度と担体の密度差、Vol ・・・担体の体積 

g ・・・重力加速度、 L ・・・気液二相流密度、 A・・・担体の投影面積 

DC ・・・担体の抗力係数、 ・・・気液二相流の粘性 

ed ・・・担体と等価体積球の直径（等価直径）、W ・・・膜間流路幅（狭小幅） 

 

式（１）から式（３）に、本解析モデルの基本構成式を示す。式（１）は、気相（気

泡）、液相（汚泥）、及び固体（担体）の物質収支を示す保存式である。膜間流路内では、

これら気相、液相、及び固体の湧き出しや吸い込みが存在しないことから、この物質収

支式が一定となる。式（２）は、担体と流体（気液二相流体）との力の釣り合いを示す

式である。ここで、気液二相流と固体の運動は定常状態であることを仮定している。 

ここでは、担体の直径をそれと同体積球の直径を用いて等価直径を与える（式（３））。

ここで担体は上述の通り一定量（一定添加率）になるように調整されている。また、液

体についても、当該流路内にて一定流量で流れている。更に、散気装置から生成される

気泡についても一定流量で散気されているので、これについても一定流量で流れている。

当該流路内には、これら担体、液体、及び気体の吸い込みや湧き出しが存在しないこと

から物質量は保存されている。そこで、液体と気体の二相流体相についてこの混相流体

（以下、液相と気相を混合流体として扱い、混相流体と称する）の流速を Fu  とし、担

体の速度を Pu とすると、担体のボイド率（断面積比率） P を用いて、物質収支の関

係式が式（１）である。ここで、 J は担体と当該混相流体全体の体積フラックスであ

り、上記の通り一定流量で与えられるものであるから一定値をとる。 

 

  FPPP uuJ   1        （1） 
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PFDL uuCAgVol         （2） 
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        （3） 

次に、この式（１）と式（２）を連立させることで式（４）を得る。ここで、担体の

抗力係数 DC は Re 数の関数であるが、混相流体と担体の密度差は小さいので大きくな

く、従って流速差も大きくないので Re 数は大きくなく、Re 数に反比例する式で表され

る（層流と仮定できるため）。ここで Re 数は式（５）、抗力係数 DC は式（６）で表さ

れる。式（６）中の係数 K は 45 程度の値で与えられる。以上、式（１）から式（６）
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から、担体のドリフト速度を与える式（７）を得る。ここで、担体のボイド率（断面積

比率） P は、その定義から式（８）で与えられるため、式（７）は式（９）に変形さ

れる。 
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     （9） 

式（９）に示した速度差が最大になる場合、担体周りの流れに関するレイノルズ数が

最大になる。従って、その場合、担体に作用する抗力が最大となり、一様な分散性が高

まると同時に、担体周りに効果的に渦を誘導することによってせん断応力を発生し易く

なることから、膜面洗浄が効果的に実現されると考えられる。加えて、後述する通り、

担体が長幅方向に一様に分散することで、流速とせん断応力が一様均等化し、膜面洗浄

が向上すると推測される。その為、上記の速度差が最大になる条件では、担体に作用す

る抗力が最大化することから、当該一様分散性が極大化するものと考えられ、この効果

によっても膜面洗浄性能が向上すると考えられる。 

図Ⅲ.2.4.1-5 に、サイズ比と担体と液相の流速差に関する計算結果を示す。 
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図Ⅲ.2.4.1-5 サイズ比と流速差の関係 

 

式（９）を微分することから極大値（図においては極小値を示す）は、式（１０）に

示す担体サイズと膜間流路幅の比において与えられる。図Ⅲ.2.4.1-5 においても示さ

れるように、当該サイズ比が 0.7 付近において極大化しており、この値が最適条件と考

えられる。 

2

1


W

d P          （10） 

 

 

 

 

 

 

更に、担体と同じ密度、大きさ、及び抵抗係数を有する固体粒子を加えた三相流解析

（気泡、液体、担体）を行い、小型ろ過実験装置の膜間流路内の流動状態を計算した。

式（１１）から式（１５）に本解析の基本構成式を示す。ここで、気泡と担体は連続相

ではなく分散相として取り扱い、これらの運動は、式（１１）に示す運動方程式を解く

ことにより Lagrange 的に求めた。これら二つの運動を解くため、実際の計算では二種

類の運動方程式を用いているが、ここでは二つを一つにまとめて式（１１）で示してい

る。式（１２－１）と式（１２－２）に、それぞれ気泡の抗力係数と担体の抗力係数を

示す。これらの抵抗係数は、式（１３）で定義される気泡と担体のレイノルズ数の関数

として表される。ここで、分散相の仮想質量係数 VC は、気泡と担体はいずれも 0.5 の

条件を与えた。 

非公開部分あり 
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式（１４）は流体の運動方程式であり、ここでは連続相として取り扱われる液相（汚

泥）の運動方程式を示す。連続相である液相と、分散相である気泡と担体は相互作用す

る Two-Way Coupling の効果を取り入れている。液相から気泡と担体への作用は、式

（１１）中の右辺第 1項の抗力により表現されている。また、気泡と担体が連続相へ反

作用として作用する摩擦抗力は、式（１４）の右辺第 3項により表現されている。この

相関摩擦抗力の影響は、式（１５）で現される。ここで、分散相である気泡と担体の相

互作用は小さいと考え、本解析モデルでは無視することとした。式（１４）の解法に関

しては、ここで取り扱う流れが乱流であることから、標準型のｋ－εモデルを用いた。 
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ここで、式（１１）から式（１５）中のパラメーターは下記の通りである。 

P …担体もしくは気泡の密度、 W …液相密度、 VC …仮想質量係数、 

pD …担体もしくは気泡の径、 DC …担体もしくは気泡の抵抗係数、  

g …重力加速度、 v

…担体もしくは気泡の速度、 u


…液相の流速、 

Re …担体もしくは気泡のレイノルズ数、 p …圧力、  …液相の粘性係数 

DF


…抗力、 Q…粒子（担体もしくは気泡）流量 [kg/m3]、 

t …シミュレーションでのタイムステップ 

 

図Ⅲ.2.4.1-8 に、気泡の抵抗係数の検証結果を示す。図には、静止流体中で上昇す
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る気泡の終端速度の計測結果と、式（１２－１）に与えた抵抗係数を用いて算出した上

昇速度の計算結果を示し比較している。計測では、径が約 6mm の気泡について粘性が

異なる場合についての上昇速度を計測した。計算結果と計測結果との違いは殆どなく、

式（１２－１）に示した抵抗係数の妥当性を確認することができた。 

図Ⅲ.2.4.1-9 に、担体の抵抗係数の検証結果を示す。図には、静止流体中で自然沈

降する担体の終端速度の計測結果と、式（１２－２）に与えた抵抗係数を用いて算出し

た沈降速度の計算結果を示し比較している。計測には、本研究開発で用いた包括固定化

担体と同種類の立方体形状の担体でサイズの異なる担体を用いた。計算結果と計測結果

との違いは殆どなく、式（１２－２）に示した抵抗係数の妥当性を確認することができ

た。 
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図Ⅲ.2.4.1-8 気泡上昇速度の計算及び計測結果 
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図Ⅲ.2.4.1-9 担体沈降速度の計算及び計測結果 

 

図Ⅲ.2.4.1-10 に、出口部付近の流速強度の計算結果を示す。担体無添加条件では、

膜の幅方向に関して流速が中央部に集中する傾向があるのに対し、担体添加条件では幅

方向に関して広がる傾向が示されている。また、図Ⅲ.2.4.1-11 に、同解析において得

られた膜面上のせん断応力の主流方向成分についての強度分布の一例を示す。担体添加

率がゼロの場合は、膜間流路の中央部にせん断応力が集中している傾向が認められる一

方で、担体添加率が 10 及び 20％の場合については、該せん断力が幅方向に広がる傾向

が認められた。本せん断応力分布の解析については非定常計算であることから時間プロ

ファイルを検証中である。 
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図Ⅲ.2.4.1-10 担体添加が流速分布に及ぼす影響 
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   添加率 0%                 添加率 10%               添加率 20% 

図Ⅲ.2.4.1-11 担体添加がせん断応力分布に及ぼす影響 

 

以上の結果から、担体は分散しながら移動する整流器の作用をすることで、流速やせ

ん断応力をカスケード的に一様分散するものと推測される。即ち、膜面全面付近の流速

とせん断が均等化され、膜面が洗浄され易くなるものと推測される。その際、担体と膜

間流路のサイズ比が前述通り流速差が極大となる条件であれば、分散が最適化され一様

に近くなり、洗浄効果を高めるものと推測される。この場合、担体添加により Flux が

向上する他、散気量の低減が可能になると考えられる。これら上記の結果に基づいて、

平成２２年度はベンチスケール装置等の計製作を行った。平成２３年度は、当該装置等

を用いた研究を継続し、担体添加型ＭＢＲの設計基準理論の構築を図る予定である。 

 

本節の以下において、平成２３年度中間評価以降の、膜面洗浄散気量制御方式の確立

に関する検討内容と成果について述べる。 

先ず、平成２３年度のベンチスケール装置（後述の図Ⅲ.2.4.1-30）を用いた検討内

容を述べる。担体を添加した条件（容積充填率 10％）で実液処理運転を、後述の図

Ⅲ.2.4-30 に示すベンチスケール装置で実施した。図Ⅲ.2.4-12 に、従来膜（旧（株）

日立プラントテクノロジーが事業用として東レ（株）から購入している膜製品）を用い

た場合について、前述の直交散気方式を用い Flux が 0.8 m3／m2／日の条件で散気量削

減効果についての結果を示す（1Q は定格散気量、0.5Q は定格の 50％、0.3Q は 30％で

あることを示す）。本結果に示される通り、膜面洗浄散気量を 50％削減した場合でも安

定運転が可能であることが示された。 
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図Ⅲ.2.4.1-12 担体添加効果と散気削減評価 

 

 

 

 

 

 

次に、担体添加による膜面洗浄効果のメカニズム解析についての内容と成果について

述べる。図Ⅲ.2.4.1-10 に示した膜間流路の流速主流方向成分、並びに図Ⅲ.2.4.1-11

に示したせん断応力の分布の傾向については、時間経過によっても同様の膜間流路の水

平幅方向へ均等化する当該傾向が認められた。そこで、他のパラメーターの空間分布に

ついても、同様の特徴が得られるかどうかの確認を行った。本検討で選んだパラメー

ターは、速度勾配、渦度、並びにマイクロスケールの３つのパラメーターである。 

膜間流路内の主流方向（上昇方向）に関する平均流速成分と、膜面上のせん断応力の

当該方向成分についての評価では、当該流路内の主流方向成分が支配的であることを前

提としている。しかしながら、流速は 3成分の次元を持ち、せん断応力は対称テンソル

であることから 6成分を持ち、全ての成分の影響を考慮した一意的な評価は複雑かつ困

難である。そこで、せん断応力については、せん断応力に比例する速度勾配のスカラ量

的な代替パラメーターとして、式（１６）に示す凝集工学で採用されているＧ値（速度

勾配）を採用した。しかし、本研究で扱っている流動状態は、固体、気体、液体が混在

する三相流であり乱流状態である。その為、式（１６）の定義で用いている動粘性係数

は適切ではなく、前述の液相の解析ソルバーの標準ｋ－εモデルで用いている乱流粘性

係数（式（１７）（１８））が望ましいと考えた。そこで、乱流エネルギーと乱流エネル
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ギー散逸率を用いて速度勾配を式（１９）で定義した。本検討では、式（１９）で定義

される速度勾配を用いて、担体添加の効果を評価した。 




G          （16） 


 

2k
Ct           （17） 

09.0C          （18） 

2

2
1

k
C

dx

du

t






        （19） 

ここで、式（16）から（19）中の記号は、以下の通りである。 

Ｇ・・・速度勾配（Ｇ値）（1/s）、ε・・・乱流エネルギー散逸率（m2/s3）、 

ν・・・液相動粘性（m2/s）、νt・・・乱流粘性（m2/s）、 

ｋ・・・乱流エネルギー（m2/s2）、Ｃμ・・・乱流モデルの係数 0.09 

0 100

スケール

(1/s)10 20 30 40 50 60 70 80 90

 

図Ⅲ.2.4.1-14 速度勾配の分布 

 

担体が添加されない場合と担体を体積充填率として 10 または 20％添加した場合につ

いて、速度勾配の分布に違いが出るか評価した。図Ⅲ.2.4.1-14 に、各条件での速度勾
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配の分布を示す。速度勾配の出力位置は、図Ⅲ.2.4.1-10 の最右図の小型ろ過装置の膜

表面全体を含む領域である。担体が無添加の場合、抵抗が低くなる膜エレメント間流路

内の中央部に速度勾配が高い領域が生じる。これに対し、担体添加率を増やすに従い、

紙面の幅方向に分散している傾向が確認できる。これは、流速とせん断応力主流方向成

分の分布について確認したのと同様の傾向を示している。 

 

 

 

 

 

処理システム全体のウイルス除去性能については、ベンチスケール装置の流入水および

処理水を分析し評価を行った。ここでは、膜の薬液注入洗浄や運転条件の変更がウイルス

除去率に与える影響を評価した。評価項目としては、エンテロウイルス、ノロウイルス、

アデノウイルスの定量評価を実施した。そのうち、評価期間において検出濃度の高かった

エンテロウイルスをウイルス除去率評価の対象に選定し、薬液注入洗浄、汚泥低濃度化、

Flux 並びに膜面洗浄散気量の設定変更が除去率に与える影響を評価した。 

評価範囲においては薬剤注入や運転条件変更に伴う除去率への大きな影響は認められず、

対数除去率 3Log 以上が維持されることを確認した。とりわけ、本システムの汚泥濃度低

濃度化によるウイルス除去性能への影響は検討範囲 3,000mg/L 以上では認められなかった。 

 

 

 

 

 

 

 

中間評価以降において、本研究開発では、流体シミュレーションによる解析で、膜分

離装置、特に膜モジュール構造の装置設計と運転デザインに係わる手法の構築を引続き

行った。流動状態は、液相の粘度と運転パラメーターである膜面洗浄散気量により決ま

る。そこで以下に、粘度と散気量が膜面洗浄に及ぼす影響について解析評価した結果に

ついて述べる。中間評価までにおいて、本プロジェクトで開発した散気管構造とユニッ

ト構造について、各膜エレメント間流路に気泡が等分配されることを確認していること

から、当該装置を対象モデルとした。その為、今回の検討では、散気量を膜エレメント

間流路の総断面積（当該流路断面積の総和）で除した気相線速度をパラメーターとし、

該パラメーターと粘度が、該流路内の液相流速と膜面上のせん断応力の主流方向成分に

及ぼす影響を解析評価した。本解析では、表Ⅲ.2.4.1-4 に示した計算条件から得られ
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た計算結果を、運転パラメーターである膜面洗浄散気流量ＱＧを膜間流路の総断面積Ａ

で除して定義される気相の見かけ速度（式（２６））により整理解析した。 

A

Q
J G

G           （26） 

また、式（２６）から式（３７）の数式中に現れるパラメーターは、次の通りである。 

JG・・・膜間流路内の気相線速度（m/s）、JF・・・膜間流路内の気相線速度（m/s）、 

α・・・膜間流路内のボイド率（-）、 

β・・・膜間流路内のガスホールドアップ（-）、 

τ・・・膜面に作用するせん断応力（Pa）、μ・・・液相の粘度（mPa・s） 

 

表Ⅲ.2.4.1-4 エレメント間流路内の解析条件 

No 粘度 (mPa・ s) 散気量 (L/min) 

1 1 30 

2 60 

3 90 

4 125 

5 190 

6 20 30 

7 60 

8 90 

9 125 

 

 

図Ⅲ.2.4.1-33 に，粘度が 1 及び 20mPa・s の場合について，気相見かけ速度とせん

断応力の関係を示す。図中には，各々についての相関式と二乗相関係数を示している。

いずれの条件についても高い相関で，せん断応力が気相見かけ速度の累乗で近似される。

次に，図Ⅲ.2.4.1-33 中に示した近似式の係数と冪数について，粘度との関係を図

Ⅲ.2.4.1-34 に示す。ここで，係数と冪数についての境界条件として，粘度がゼロの場

合はゼロ，無限大の場合は無限大の境界条件を与えた。 
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図Ⅲ.2.4.1-33 気相みかけ速度と膜面せん断応力の関係 
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図Ⅲ.2.4.1-34 膜面せん断応力モデル式の係数と冪数に粘度が及ぼす影響 

 

図Ⅲ.2.4.1-34 に示される通り、粘度と係数と冪数については高い相関関係がある。

以上の結果から、せん断応力は、次の式（２７）から（２９）のように、気相の見かけ

速度と粘度の関数として近似的に表現することができる。これらの式中のパラメーター

である、気相みかけ速度 JG と粘度μは、それぞれ m/s と mPa・s の次元を有する経験

式である。以下、液相流速とボイド率についても、同様に次元を有するパラメーターを

用いた経験式となることを注記しておく。 

 

  2

1, k
GG JkJ           （27） 

3457.0
1 87.7 k          （28） 

0046.0
2 72.0 k          （29） 
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図Ⅲ.2.4.1-35 に、粘度が 1 及び 20mPa・s の場合について、気相見かけ速度と液相

流速の関係を示す。図中には、各々についての相関式と二乗相関係数を示している。い

ずれの条件についても高い相関で、液相流速が気相見かけ速度の累乗で近似される。 

次に、図Ⅲ.2.4.1-35 中に示した近似式の係数と冪数ついて、粘度との関係を図

Ⅲ.2.4.1-36 に示す。ここで、係数と冪数についての境界条件として、粘度がゼロの場

合はゼロ、無限大の場合は無限大の境界条件を与えた。図Ⅲ.2.4.1-36 に示される通り、

粘度と係数と冪数については高い相関関係があることから、液相流速は、次に示す式

（３０）から（３２）のように、気相の見かけ速度と粘度の関数として近似的に表現す

ることができる。 
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図Ⅲ.2.4.1-35 気相みかけ速度と液相流速の関係 

 

k3 = 1.4・μ-0.122

R² = 1

k4 = 0.49・μ0.1094

R² = 1

0

0.1

0.2

0.3

0.4

0.5

0.6

0.7

0.8

0.0

0.2

0.4

0.6

0.8

1.0

1.2

1.4

1.6

1.8

0 10 20 30

係
数

k 4

係
数

k 3

粘性μ（mPa・s）

係数

冪数

 

図Ⅲ.2.4.1-36 液相流速モデル式の係数と冪数に粘度が及ぼす影響 
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  4

3, k
GGFF JkJUU           （30） 

123.0
3 4.1  k          （31） 

109.0
4 49.0 k          （32） 

 

図Ⅲ.2.4.1-37 に、粘度が 1 及び 20mPa・s の場合について、気相見かけ速度とボイ

ド率の関係を示す。ここで、本解析に用いた DPM ではボイド率を求めることができない

ことから、式（３３）で定義されるガスホールドアップβでボイド率を定義した。また、

液相の見かけ速度 JG は、モジュールと膜分離槽に挟まれた単相流の下降流分の平均流

速により液相の循環流量を求め、この液相循環流量を膜間流路の総断面積で除して与え

た。図中には、各々についての相関式と二乗相関係数を示している。いずれの条件につ

いても高い相関で、液相流速が気相見かけ速度の累乗で近似される。一般的に気液二相

流の上昇流においては、気相実速度式 UGと液相実速度 ULの間に UG≧ULの関係があるこ

とから、（３４）の関係に示される通り、ガスホールドアップβは、ボイド率αより高

い値を示す。しかしながら、（３）項において、図Ⅲ.2.4.1-21 の気液二相流の可視化

データを用いて説明した通り、膜エレメント間流路内を上昇する数 cm オーダーの大き

さの気泡については、ボイド率とガスホールドアップが、ほぼ等しいと近似する仮定を

おけることから、前記の通りガスホールドアップを用いたデータの整理・解析を行った。 

 

FG

G

JJ

J


          （33） 
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次に、図Ⅲ.2.4.1-37 中に示した近似式の係数と冪数ついて、粘度との関係を図

Ⅲ.2.4.1-38 に示す。ここで、係数の境界条件として、粘度がゼロの場合はゼロ、無限

大の場合は無限大の境界条件を与えた。また、冪数の境界条件については、粘度がゼロ

の場合は無限大、無限大の場合はゼロ大で与えた。図Ⅲ.2.4.1-38 に示される通り、粘

度と係数と冪数については高い相関関係があることから、ボイド率は、次の式（３５）

から（３７）のように、気相の見かけ速度と粘度の関数として近似的に表現することが

できる。 
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図Ⅲ.2.4.1-37 気相みかけ速度とボイド率の関係 
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図Ⅲ.2.4.1-38 ボイド率モデル式の係数と冪数に粘度が及ぼす影響 

  6

5, k
GG JkJ           （35） 

049.0
5 51.0 k          （36） 

196.0
6 45.0  k          （37） 

 

 

 

 

 

大型下水処理場案件において適用が想定される膜ユニット段積み構造（1.5m 高さの

膜ユニットを二段で構成）について、パイロット装置を用いた構造設計の課題抽出を試
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みた検討内容について述べる。上下膜ユニット間の膜間差圧上昇の比較を行った結果、

現行設計では上段の膜ユニットと比較して下段の膜間差圧上昇が顕著となる傾向が認め

られた（図Ⅲ.2.4.1-39）。 

 

 

図Ⅲ.2.4.1-39 上段と下段の膜ユニットのろ過圧上昇傾向 
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図Ⅲ.2.4.1-69 パイロット試験装置の外観 

 

 

 

以下に、パイロット試験装置を用いた実験評価について、ＣＦＤを用いた検討結果も含

めて報告する。 

本パイロット装置の製作においては設計段階において、膜分離槽だけでなく生物反応槽

（嫌気槽、無酸素槽、好気槽）も含めた、流体シミュレーションによる検討を行い、流体

の短絡や死水部等の不具合箇所の有無について事前の検討を行った。本報告書では、その

一例として生物反応槽についての検討結果を図Ⅲ.2.4.1-70 に示す。本検討は、当該設計

以前の段階で、ベンチスケール装置の設計において同様の手法について検証していたこと

から、本解析手法をパイロット装置の設計検討にも採用した。図Ⅲ.2.4.1-70 は、該生物

反応槽の下水の流入口から生物反応処理水の出口に至るまでの各位置における、液相が完

全に置換される分布を示しており、出口境界の置換時間が反応槽内の液相が完全置換され

る時間、即ち滞留時間を示す。本生物反応槽の滞留時間の設計値（HRT、反応槽容積を処

理流量で除した値）は 3.36 時間（約 12,000 秒）であるのに対し、本シミュレーション

の結果も略 12,000 秒となっている。従って、短絡や死水部がなく、設計値の滞留時間が

確保され、生物反応に必要な反応時間についても担保されることから、本反応槽構造をパ

イロット装置の生物反応槽として採用した。 
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図Ⅲ.2.4.1-70 パイロット装置生物反応槽内の完全置換時間分布 

 

パイロット装置を用いて、担体添加による膜面洗浄削減効果を検証した。ろ過運転に伴

う、膜間差圧上昇の評価結果の一例を図Ⅲ.2.4.1-71 に示す。汚泥濃度 7,000mg/L、膜面

洗浄散気量 50%削減の条件においても担体を添加することにより、Flux0.6m/d で膜間差

圧上昇を低く、安定な連続が可能であることが示され、小型ろ過装置、ベンチスケール装

置を用いた実験的検討、およびＣＦＤを用いた検討結果等から得られていた、本プロジェ

クトで開発した新型の散気管と担体添加による膜面洗浄の効率化を、本パイロット装置ス

ケールで検証することができた。 
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図Ⅲ.2.4.1-71 パイロット装置における膜間差圧上昇 

 

 

 

表Ⅲ.2.4.1-10 汚泥性状および担体添加条件 

汚泥濃度 mg/L 7,000~9,300 (平均 8,000) 

粘度 mPa・s 24~40 (平均 33) 

担体添加率 % 10 

 

更に、散気量削減を目的に、膜間流路内の散気気泡の上昇流速と液相の上昇流速の速度

差をつけることで流れの乱れを促進する膜面洗浄散気方法の制御を検討した。具体的には、

膜面洗浄散気を行う時間と停止する時間帯を設け、離散的に散気を行う。この際、散気を

開始してから循環流が発達するまでの間の液相流速が上昇する過渡状態、そして散気停止

時間中の膜間流路内の液相流速が駆動力を失うことにより次第に低下する過渡状態では、

気泡自体の大きさと浮力により決まる上昇速度（ドリフト速度）は変わらないことから、

液相との速度差が広がる。それにより、気泡の後流の乱れが大きくなり、膜面洗浄性能が

向上することが期待される。本検討における膜間差圧上昇の評価結果を図 1.3-5 に示す。

汚泥濃度は 7,000mg/L 前後とし、Flux0.4m/d において膜面洗浄散気量を検討した。ここ

で示した比率は、散気運転時間を当該散気運転時間と停止時間の和で除した値である。従

来の散気方法と比較して、流れの乱れを促進する散気方法を適用することで、従来の散気

方法よりも少ない散気量で、従来散気方法を上回る洗浄効果が得られる見通しが得られ、

最大で 75%の散気量削減効果（処理水量あたりの散気量 50%削減：従来比）を確認した。 
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（５）生物処理散気量制御方式の検討 

本研究開発の目的である散気量削減は、膜面洗浄散気と生物処理用散気（好気槽内の

微細散気）である。本節では、生物処理散気の効率化検討に関し、流体力学的な評価検

討内容について述べる。 

本流体解析は、式（１１）から式（１６）に示したのと同様の気液二相流解析手法を

用いた。生物処理反応槽では、酸素溶解効率を高める必要性があることから、通常 2

から 3mm 程度の微細気泡を発生させている。本解析においては、気泡径として 3mm

の条件を用いて計算を行った。 

図Ⅲ.2.4.1-84 に本解析の対象モデルの模式図を示し、図Ⅲ.2.4.1-85 から図

Ⅲ.2.4.1-87 に解析結果を示す。本解析では、ベンチスケール装置の好気槽についての

検討結果を示す。本解析結果は、ベンチスケール装置の設計に適用した。図Ⅲ.2.4-85

は該反応槽内の流速分布（ベクトル図）、図Ⅲ.2.4.1-86 は当該反応槽内の液体が完全

に置換される時間分布を示す水齢の解析結果、図Ⅲ.2.4.1-87 は槽内の乱流エネルギー

散逸率である。図Ⅲ.2.4.1-85 においては、反応槽内に流体の短絡部が生じる状態は認

められない。短絡の有無を確認する手法としては、このような定性的な手法の他に、滞

留時間を定量的に評価する手法がある。通常、滞留時間の設計値は槽の容積を流量で除

した水理学的滞留時間が用いられるが、実際の槽内の流れ場プラグフローではなく、流

れ場を考慮した滞留時間の算出が必要である。本研究では、槽内の液相が完全に置換さ

れる時間である水齢を滞留時間として定義した。その結果、好気槽の反応時間として定

めた仕様値である 600 秒に対し、図Ⅲ.2.4.1-86 に示した結果では略 600 秒の値が得

られた。このことから、対象とした解析モデルの槽構造の仕様をベンチスケール装置の

構造設計仕様として選択した。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

     図Ⅲ.2.4.1-84 解析対象モデル 

1.0

0.39

0.35

微細散気装置

図Ⅲ.2.4.1-85 流れ場計算結果 

（ベクトル図） 
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図Ⅲ.2.4.1-86 水齢計算結果 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

図Ⅲ.2.4.1-87 乱流エネルギー散逸率計算結果 

 

酸素溶解効率の向上が、当該生物処理の散気効率化の方法である。本研究開発では、

汚泥濃度の低減による酸素効率の向上を主たる手法として採用している。これに加え、

酸素溶解効率の向上手法の一つとして流動状態による溶解効率向上についても検討して

(s)0 100 200 300 400 500 600 700 800 900 1000 (s)0 100 200 300 400 500 600 700 800 900 1000

水齢のスケール 

0 1.0 (m2/s3)0.1 0.2 0.3 0.4 0.5 0.6 0.7 0.8 0.90 1.0 (m2/s3)0.1 0.2 0.3 0.4 0.5 0.6 0.7 0.8 0.9

乱流エネルギー散逸率のスケール 
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いる。式（２６）と式（２７）に反応槽中の酸素溶解効率のモデル式を示す。式（２

７）は、反応槽内の微細散気装置から発生される気泡の溶解移動に関して一次反応を仮

定したモデル式である。本式中の総括物質移動容量係数 Lk を式（２７）で示す。式

（２７）を与えるにあたっては、式（２８）に示す Dankwertz の提唱する表面更新モデ

ルを採用した。接触頻度 s は速度勾配であり、次元解析から乱流状態では速度勾配は乱

流エネルギー散逸率εを用いて式（２９）で与えられることがわかる。そこで、式（２

９）を式（２８）に代入することにより、総括移動容量係数 Lk を式（２７）で表した。 

 

 ISL
I CCak

dt

dC
           （26） 

250

2
.

L

L
L

D
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       （27） 

sDkL           （28） 




s          （29） 

 

ここで、式（２６）から式（２７）中のパラメーターは次の通りである。 

IC ･･･反応槽内の酸素濃度、 SC ･･･飽和酸素野独活、 a ･･･気泡の比表面積、 

D ･･･拡散係数、 L ･･･液相密度、 L ･･･液相粘性係数、  ・・液相の動粘性、 

ε･･･乱流エネルギー散逸率、 Lk ･･･総括物質移動容量係数、 

s ・・・接触頻度、 D ・・・気泡表面から液相への境膜内拡散係数、 

 

この式が示す通り、乱流エネルギーの散逸率εは酸素溶解効率の向上を与える。その

為、εを有る程度高い値にすると同時に、槽内に一様に分布させることが望ましい。図

Ⅲ.2.4.1-87 の結果からは、乱流エネルギー散逸率εに関して著しい分布の差は認めら

れず、比較的高い値で分布していると考えられる。但し、まだ当該パラメーターに関す

る一様性改善の余地はあり、今後反応槽の設計検討を加えることで更に溶解効率を向上

させ、酸素溶解効率の向上と、それに従う生物処理散気量の低減を進めていく予定であ

る。 

本流体解析による酸素溶解効率向上検討の実験的評価は、ベンチスケール装置を用い

た実験により検証評価中である。本ベンチスケール装置を用いた実験では、ＭＢＲシス

テムとしての生物処理性能を評価分析し、本解析の精密化に適用し、担体添加型ＭＢＲ

システムの設計基準理論の構築を行う。平成２３年３月１１日の震災以降、茨城県日立

市の伊師浄化センターに設置しているベンチスケール装置の稼動は、試験設備の不具合、
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並びに周辺インフラの罹災により停止中である。当該罹災状況が回復次第、該ベンチス

ケール装置を用いた評価実験を再開継続する。 

 

 

 

 

 

 

次に、中間評価以降の研究内容として、前（４）項の最後で触れた、パイロット試験

装置の連続運転で得られた生物処理性能について述べる。運転条件は、前（４）項の表

Ⅲ.2.4.1-10 に示した通りである。 

評価期間内では、ＢＯＤ除去、硝化性能の低下は確認されず、汚泥濃度を

7,000mg/L 前後で運転した場合には生物処理性能は低下しないことを確認した。この

ことから、汚泥の低濃度化による酸素溶解効率の向上により、生物処理に必要な酸素供

給に関わる散気量を削減可能となった。 

 

 

図Ⅲ.2.4.1-91 パイロット装置における汚泥 MLSS 濃度の推移 
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図Ⅲ.2.4.1-92 パイロット装置における生物処理性能 

なお、パイロットプラント装置では生物学的リン除去を目的に、膜型ＵＣＴプロセス

を採用したが、流入原水中の溶解性ＢＯＤ濃度が低く、計画処理水質を満足しなかった。

このような流入下水水質でリンを除去する場合には凝集剤の添加が必要と考えられたが、

本実証試験においては凝集剤添加が膜ろ過性能に与える影響を排除するため、凝集剤添

加は実施しなかった。 
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以上までの検討結果を含め、パイロット装置(30m3/日)を用いた担体添加型ＭＢＲの

実証試験において、Flux0.6m/d の条件で処理水 1m3 あたりの散気量(ＳＡＤ)が 7.2 

m3-air/m3(従来 9.0)となることを確認し、更に間欠散気による低 Flux（0.4m/d）運転

条件において、前記ＳＡＤが 4.5 m3-air/m3となる見通しを得た。処理規模 20,000m3/

日の下水処理場に、本開発のＭＢＲシステムを適用した場合の試算結果を、表

Ⅲ.2.4.1-22 に示す。 

 

表Ⅲ.2.4.1-22 動力削減効果 

 散気 

構造 

担体 散気 

方式 

Flux 

m
3
/(m

2
・d)

処理水量 

あたり

SAD* 

m3-air/m3 

ｼｽﾃﾑ 

動力 

kWh/m3

 

槽別置型生物処

理散気制御 

従来 － 連続 0.8 9.0 0.64 

ベンチスケール

装置** 

本開発

型直交

散気 

有 連続 0.8 4.5 － 

Case1 

パイロット装置

実証 

本開発

型直交

散気 

有 連続 0.6 7.2 0.33 

Case2 

パイロット装置

実証 

本開発

型直交

散気 

有 間欠 0.4 4.5 0.30 

*SAD・・・処理水量あたりの膜面洗浄散気量 

**ベンチスケール装置・・・ここでは，膜ユニット段積み想定の試算 

 

これらの成果に加え、担体添加による汚泥の低濃度化による酸素溶解効率の向上効果

により、生物処理に必要な酸素供給に関わる散気量を削減可能な見通しが得られ、さら

にアンモニア負荷変動に応じた散気制御をすることで好気槽における送風量を 60%削減

減可能な評価結果を得た。その他、ブロア動力に次いで所要動力が大きい循環ポンプに

非公開部分あり 
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ついても、前記の通り、弊社が開発したエアリフトポンプ適用による循環ポンプ動力

85%削減が可能である。これら省エネ技術とパイロット装置における膜面洗浄散気量削

減に関する実証値に基づく動力試算を行った結果、開発目標である処理水 1m3 あたり

のシステム動力 0.42kWh 以下を達成可能な評価結果を得た。 

当初は、上記の膜面洗浄と生物処理の散気量の低減に、高透水性の膜による高 Flux

化の効果を加えることで、目標値である処理水 1m3 あたりのシステム動力を 0.42kWh

以下にすることを目指していた。しかしながら、ウォータープラザ北九州・テストベッ

ドでのパイロット装置の実証において、高 Flux における膜間差圧上昇速度が大きく，

連続運転による評価試験が出来なかった。その一方で、低 Flux 運転条件であっても、

膜面洗浄の散気を風量の強弱をつける間欠的な散気制御を行うことによって、大幅に膜

面洗浄散気量の大幅な削減等によって前述の目標を達成することができた。 
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2.4.2 高耐久性 PVDF 平膜の開発 

（１）膜の課題抽出 

本研究の低濃度汚泥＋担体混合系においては、担体による膜の損傷や微生物等による

膜の汚れ（ファウリング）が膜の課題であると考えられる。そこで、既存の PVDF 平膜

（ブランク膜）や平成１３年～１７年にかけて実施した「ゼロエミッション対応型バイ

オリアクター」の開発で得られた「低ファウリング PVDF 平膜」など数種類の膜を用い

て、膜の課題の抽出を行うための実験を行った。 

 

（担体接触実験） 

①実験方法 

膜の課題を抽出するために、実担体を用いて膜の担体接触実験を日立プラントテクノ

ロジーにて実施した。 

 

装置仕様（図Ⅲ.2.4.2-1、図Ⅲ.2.4.2-2） 

・槽容積：1.5L（100mm×50mm×300mm) 

・支持板に膜（最大 80mm×150mm）を貼付 

・支持板間隔 7mm 

・槽側面からコンプレッサーで送風 

・支持板間流路に送風することで上向流を与え、担体を膜に接触させる 

・装置１機あたり、１回の試験で２枚の膜が評価可能 

 

 

 

図Ⅲ.2.4.2-1 装置概略図 

図Ⅲ.2.4.2-2 装置写真 
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実験条件 

・水道水に微生物を固定化していない担体（ゲル素材のみで固化）を添加 

・MLSS：8,250mg/L 

・担体充填率：10％（水道水：担体＝0.9L：0.1L） 

・送風量一定 

・実験室内（25－30℃）で実施 

 

実験手順 

１．ウェット状態のサンプル膜をカットして、支持板に貼付 

２．図のように実験装置に膜を設置 

３．送風開始（運転時間：48 時間） 

（この間、水位が一定になるように水をつぎたした） 

４．支持板から膜を切りだし、評価用のサンプルとした 

 

評価膜 

ブランク膜及びＥＳＢ－００１～０１３を、原料ポリマーの分子量、添加剤、濃度等

の組成を変えて作製した。 

 

②実験結果と考察 

担体接触実験実施前後の各膜の PSt 阻止性能の変化率を表Ⅲ.2.4.2-1 に示した。PSt

阻止性能の変化率は、全ての膜サンプルで、担体接触実験実施前後でほとんど差異がみ

られなかった。 

各膜サンプルの中央部を 5mm 角に切り出しその範囲を SEM にて膜表面を観察したが、

削れや欠点等は観察されなかった。 

 

表Ⅲ.2.4.2-1 担体接触実験前後の性能評価結果 

 

 

③結論 

・担体による接触実験では、いずれの膜サンプルにおいても、PSt 阻止性能の変化率は

ほとんど同等であり、膜表面の削れ等も見られなかったことから、実担体を用いた

48 時間の実験では、耐久性の評価を行うのは困難であることが分かった。 

・耐久性の評価を短時間で可能にするために、実担体でなく、より硬度が高い粒子を用
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コンプレッサー

膜エレメント

スクリュー

担体

気泡

いて耐久性の評価を行う方法の検討を行った。 

 

（２）摩耗加速試験装置の作製 

2.4.2(1)で行った、実担体を用いた 48 時間の担体接触実験では、担体との接触によ

る膜面へのダメージがほとんど確認されなかったことから、実担体ではなく、より硬度

の高い他の粒子を用いて、短時間で実験室にて膜の耐久性を評価することができる装置

の作製を行った。装置仕様、使用する粒子、実験条件等について鋭意検討した結果、下

記のような装置仕様、実験条件にて、粒子としては水槽内の循環も可能なポリスルホン

穴開きペレットを用いることにより、短期間で耐久性を比較評価できる目処を得た。 

実験装置の概略図を図Ⅲ.2.4.2-3 に、実験装置の写真を図Ⅲ.2.4.2-4 に示した。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

  図Ⅲ.2.4.2-3 摩耗加速試験装置概略図    図Ⅲ.2.4.2-4 摩耗加速試験装置写

真 

 

評価膜 

・ブランク膜 

・ＥＳＢ－２１（低濃度ポリマー膜） 

・ＥＳＢ－２２（低粘度ポリマー膜） 

・ＥＳＢ－２３（高分子量ポリマー膜） 

 

装置仕様 

・槽容積：17.5L（247mm×140mm×510mm) 

・支持板に膜（最大 180mm×300mm）を貼付 
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・支持板間隔 3mm 

・槽底面から送風 

・支持板間流路への送風により上向流を与え、スクリューを回転させることにより粒子

の循環を容易にする 

・装置１機あたり、１回の試験で３枚の膜が評価可能 

 

実験条件 

・ポリスルホン穴開きペレット（Φ2mm×2mm）（図Ⅲ.2.4.2-5）を添加 

・粒子充填数：4000 個（0.4vol％） 

・送風量：25L/min 

・スクリュー回転速度：750rpm 

・実験時間：7hr 

・実験室内（20－30℃）で実施 

 

図Ⅲ.2.4.2-5 ポリスルホン穴開きペレット写真 

 

実験手順 

１．ドライ状態のサンプル膜をカットして、支持板に貼付 

２．図のように実験装置に膜を貼付した支持板を設置 

３．送風、スクリュー回転開始 

４．支持板から膜を剥がし、評価用のサンプルとした 

 

（３）摩耗加速試験による耐久性評価 

2.4.2(2)にて作製した摩耗加速試験装置を用いて、ブランク膜を含む、４種類の異な

る耐久性を持つことが予想される膜の耐久性評価を行った。各膜サンプルについて、摩

耗加速試験による膜面へのダメージを定量的に分析するために、摩耗加速試験実施前後

の平均孔径と PSt 阻止性能の変化率を測定した。 

なお、ブランク膜及びＥＳＢ－２１～２３を原料ポリマーの分子量、添加剤、濃度等

の組成を変えて作製した。 

表Ⅲ2.4.2-2に、摩耗加速試験実施前後の各膜の平均孔径、PSt 阻止性能の変化率を

示した。 

  

表Ⅲ.2.4.2-2 摩耗加速試験前後の性能と表面構造 
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ＥＳＢ－２１はブランク膜とほぼ同じような変化を示しており、ブランク膜と同程度

の耐久性であることが分かった。ＥＳＢ－２２は平均孔径、PSt 阻止率の変化率が、ブ

ランク膜よりも大きく、耐久性が低いことが分かった。ＥＳＢ－２３は、平均孔径、

PSt 阻止率共に変化率が、ブランク膜よりも小さく、耐久性が高いことが分かった。即

ち、膜の耐久性はＥＳＢ－２３＞ブランク膜≒ＥＳＢ－２１＞ＥＳＢ－２２であること

が分かった。 

以上のように、摩耗加速試験装置を用いることにより、ブランク膜と対比して膜の耐

久性の差異を比較評価することが可能であることが確認された。しかし、ＥＳＢ－２３

は透水性が低く、耐久性と透水性を両立した膜の創出が必要である。 

 

（４）透水性と耐久性両立への対応 

①透水性と膜構造の関係解明 

透水性と耐久性を両立させた膜の創出のため、透水性を支配する膜構造に関する知見

を得るべく、表層部付近の膜断面画像を連続的に撮影することができる、収束イオン

ビームと走査型電子顕微鏡（FIB－SEM）による観察を外注し、膜表層部付近の断面構造

を観察した。撮影された画像の解析を行い、膜表層からの断面深さごとの空隙率を算出

した。 

純水透過係数が 44×10－9 m3/m2/s/Pa の膜と純水透過係数が 74×10－9 m3/m2/s/Pa の

膜の解析を行ったところ、共に深さ 2μm 以上では空隙率は大きく変化しないことが分

かった。そこで、深さ２μｍ未満の表層部における空隙率の変化を比較するため、両者

の空隙率の比を算出した結果を、図Ⅲ.2.4.2-6（図中、純水透過係数を Flux と記載）

に示した。 

 

図Ⅲ.2.4.2-6 膜表層部空隙率 
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純水透過係数の大きい膜の方が表層部付近に空隙がより多く存在しており、深さ２μ

ｍ付近においても僅かに空隙率が高いことが確認された。したがって、純水透過係数の

大きな膜の創出は、深さ 2μm 以下の空隙率を大きくすることにより可能であると言え

る。 

一方、耐久性の面では表層部付近の空隙は少ない方が、耐久性はより高いものと考え

られるため、透水性と耐久性を両立する膜の創出のためには、膜の最表層部の空隙率は

低く、内部ではすぐに空隙率が大きくなるような構造を持つ膜を創出することで可能で

あると考えられる。 

 

②製膜技術検討 

高透水性と高耐久性を併せ持つ膜を作製するための製膜技術を、ベンチ製膜機を用い

て検討を行い、ポリマー原液の組成変更によって、表膜の最表層部の空隙率は低く、内

部ではすぐに空隙率が大きくなるような構造を持つ膜を作製した。作製した膜は、日立

プラントテクノロジーのＡ４サイズ程度の膜による小型ろ過試験装置を用いて、運転を

行う予定である。 

 

③高透水高耐久性膜の性能評価、構造観察 

ベンチ製膜機により作製した膜の純水透過係数は 62×10－9 m3/m2/s/Pa であり、透水

性の高い膜を創出することができた。また、2.4.2(2)で作製した摩耗加速試験装置を用

いて摩耗加速試験を実施し、0.052μm の PSt 阻止率の測定を行った。その結果、摩耗

加速試験実施前後の PSt 阻止率の変化率は、ブランク膜が 0.83 であるのに対して、こ

の膜では 0.96 と、摩耗加速試験によるダメージが少なく、耐久性が高いことが分かっ

た。 

また、この膜について、FIB-SEM による膜表層部の断面構造の観察を外注した。撮影

された画像を解析し、空隙率を算出した結果を図Ⅲ.2.4.2-6 に追加する形で、図

Ⅲ.2.4.2-7 に示した。この高透水高耐久性膜では、最表層部付近の空隙率は低く、内

部になると空隙率が急激に高くなっており、狙い通りの膜構造を実現することができて

いることが確認された。 
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④高透水高耐久性膜の耐汚れ性の評価 

生産機試作された高透水高耐久性膜を用いて、実験室レベルで耐汚れ性を評価する試

験を行った。耐汚れ性試験は、活性汚泥液を用いてろ過試験を行い、ろ過量を経時的に

記録し、洗浄を行いながら、膜面への汚泥の付着、剥離や細孔への目詰まりを観察する

試験である。実験装置の概略図を図Ⅲ.2.4.2-8 に示した。 

 

 

 

 

 

 

 

 

図Ⅲ.2.4.2-8 耐汚れ性試験装置概略図 

 

図Ⅲ.2.4.2-9 にブランク膜と高透水高耐久性膜の間欠ろ過実験の結果を示した。ブ

ランク膜に比べて、高透水高耐久性膜ではろ過抵抗が小さく、膜面への付着によるろ過

抵抗の上昇も少ないことが分かった。さらに、細孔の閉塞を加速的に進行させる実験の

結果を図Ⅲ.2.4.2-10 に示した。高透水高耐久性膜では、ブランク膜に比べて細孔閉塞

の進行度合も小さいことが分かった。 

図Ⅲ.2.4.2-7 膜表層部空隙率 
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図Ⅲ.2.4.2-9 間欠ろ過実験結果 
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図Ⅲ.2.4.2-10 閉塞抵抗上昇度 

 

したがって、高透水高耐久性膜では、ブランク膜に比べて耐汚れ性に優れ、透水性も

高い。耐汚れ性試験の結果から、東レ独自の手法を用いて実運転時の運転フラックス値

を予測したところ、高透水高耐久性膜はブランク膜よりも 0.2 m3/m2/d 以上高フラック

スで運転可能であることがわかった。すなわち高濃度高開孔率 PVDF 膜は 1.0 m3/m2/d

以上の運転が可能であると期待される。 

 

（５）ポリマーアロイによる膜素材の化学組成設計 

膜に更なる耐久性を付与するために、PVDFよりも高いガラス転移温度を有するポリ

マー（PVP）を少量使用した膜を作製した。この膜について、Ｘ線光電子分光法（XPS）



Ⅲ-157 

 

による測定を外注した。XPSは、超高真空中においた試料表面に軟Ｘ線を照射し、表面

から放出される光電子をアナライザーで検出する。光電子が物質中を進むことができる

長さ(平均自由行程)が数nmであることから、本分析手法における検出深さは数nmとな

る。物質中の束縛電子の結合エネルギー値から表面の元素情報が、また各ピークのエネ

ルギーシフトから価数や結合状態に関する情報が得られる。さらにピーク面積比を用い

て定量することができる。 

 

測定条件 

装置：ESCALAB220iXL 

励起Ｘ 線：monochromatic Al Kα1,2 線（1486.6 eV） 

Ｘ 線径：0.15mm 

光電子脱出角度：90°（試料表面に対する検出器の傾き） 

 

データ処理 

スムージング：11ポイント 

横軸補正： C1s ピークにおける CF*2-CH2 に帰属されるピークを 290.4eV にした。 

 

膜表面のポリマー存在比を分析した結果、ガラス転移温度が高いポリマー（PVP）は、

仕込み比（PVDF：PVP＝13：2）と比べて PVDF よりも膜表面に局在化しており、表面硬

度向上に寄与する可能性が示唆された（表Ⅲ.2.4.2-3）。 

 

表Ⅲ.2.4.2-3 原液組成と膜表面のポリマー存在比分析結果 

 
 

（６）パイロット装置による耐久性評価 

パイロット装置による運転性評価を実施する際に、実運転での膜の耐久性を評価す

るため、パイロット装置の膜エレメント上部に、試作膜を貼り付けた小型膜エレメント

を設置して、実運転による担体からのダメージを再現するテストを実施した。評価装置

の概略図を図Ⅲ.2.4.2-11 に示す。小型膜エレメントには、現行膜と高耐久性膜を入れ

て同時に評価することで、両者の耐久性を比較した。耐久性の評価は、それぞれの膜エ

レメントを浸漬期間１～８週間で随時取り出した時の、表面膜構造とポリスチレンラ

テックス阻止率の変化率を測定することにより行った。 
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図Ⅲ.2.4.2-11 耐久性評価用小型膜エレメントの概略図 

 

膜の分離性能の目安となる、ポリスチレンラテックス阻止性能の推移について比較

した結果を図Ⅲ.2.4.2-12 に示す。いずれも８週間の運転期間においては、高い阻止性

能を保持していた。このことから、現行膜、高耐久性膜ともに、担体添加型システムの

実運転に対して、十分な耐久性を有しているものと考えられるが、とりわけ高耐久性膜

は、現行膜に比べて長期運転においても優れた阻止性能を保持することが示された。 
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図Ⅲ.2.4.2-12 耐久性試験におけるラテックス阻止性能の保持率の推移 
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2.4.3 成果のまとめ 

（１）目標の達成度 

中間評価までは、担体添加の条件において、新型開発膜を用いない条件において、担

体を添加することにより Flux が向上することを実験的に確認した。汚泥性状の比較的

悪い冬季においても、担体添加率が 10％以上で従来定格散気量の条件において、担体

無添加の条件と比較して Flux が 1.3 倍以上増加することを確認した。また、やはり従

来膜を用いた場合で、該担体添加率 10％の条件では、担体無添加条件に対し、散気量

を 3 分の 2 以下にしても、同等の Flux を得ることが出来ることを確認した。当該膜面

洗浄効率化の評価結果を基にシステム動力を推算した結果、膜面洗浄散気量を 30％以

上、生物処理散気量を 65％削減することが可能であり、全散気量として中間目標の

50％削減に対し、41％以上削減できると評価された。中間評価以降は、生物処理散気

を含めた散気方法や条件、散気構造、並びに散気制御方法等の最適化により、平成２４

年１月にはパイロット装置による実証検証に到達した。具体的には、Ⅲ．2.4 に述べた

通り、担体添加の効果、本プロジェクトで開発した新型散気管（直交型散気管）、並び

に間欠的な散気運転制御により膜面洗浄散気量を 75％削減する評価結果を得た。最終

的には、生物処理散気の 60％以上の削減、膜面洗浄散気量の 75％削減、循環ポンプ動

力の 85％以上の削減効果により、処理水 1m3 あたりのシステム動力を、今回ベンチ

マークとした 0.64kWh に対し 0.3kWh となる試算評価結果を得た。これにより、シス

テム動力を約 53%削減する評価結果を得た。 

また、膜モジュール構造の研究開発においては、散気構造と方法の検討、及び該モ

ジュールと反応槽を併せたユニット構造の検討を行った。当該検討により、効率的な散

気の構造と方法を見出すことができ、各膜間流路に均等に膜面洗浄用気泡を均等に分配

し、膜面洗浄を効率化する前述の新型散気管構造を得た。また、モジュールを含めた膜

分離反応槽として駆動力の損失を低くし、省スペースになる構造と設計基準数値を見出

すことができた。この他、該構造検討により、従来法（非開発膜を使用し、担体無添加

の条件で、汚泥が標準的な MLSS 濃度（10,000mg/L 程度）や粘度（20mPa・s 程度）

の条件）において、膜面洗浄散気量を 30％削減できる結果を得た。 

高濃度高空隙率 PVDF 膜で、ａ）従来膜以上の耐久性と汚泥ろ過性を有する膜の作製

に成功、ｂ）耐汚れ性試験の結果から、東レ独自の手法を用いて実運転時の運転フラッ

クス値を予測したところ、高透水高耐久性膜はブランク膜よりも 0.2m3/m2/d 以上高フ

ラックスで運転可能であることがわかった。すなわち高濃度高開孔率 PVDF 膜は 1.0 

m3/m2/d 以上の運転が可能であると期待される。 

 

（２）成果の意義 

ベンチスケール装置で確認した、ＭＢＲにおける 1.0m3/m2/d 以上の運転性能は、世

界最高水準であり、担体添加型ＭＢＲシステムとして、従来法に比べ、処理性能を維
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持・向上しつつ、膜面洗浄散気に係わる動力を 50％削減することができる。更に、中

間評価以降は、ウォータープラザ北九州テストベッドに設置したパイロット装置を用い

た実証実験において、膜面洗浄散気量の 75％削減等の結果を得た。更に、膜モジュー

ル構造の検討等により、最終的に処理水 1.0m3 あたりのシステム動力を 0.3kWh に低

減できる試算評価結果を得た。 

これらの成果により、ＭＢＲ市場の拡大につながることが期待できる。 

 

（３）知的財産権等の取得（および標準化の取組） 

高耐久性 PVDF 平膜の開発における知的財産権等の取得はないが、担体添加ＭＢＲの

システムと仕組みに関する以下の特許を出願した。（表Ⅲ.2.4-16 参照） 

・平成２１年度 出願 国内 1 件 

・平成２２年度 出願 国内 3 件、海外 3 件 

・平成２３年度 出願 国内 1 件、海外 4 件 

・平成２４年度 出願 国内 1 件 

・平成２５年度 出願 国内 1 件 

 

（４）成果の普及 

高耐久性 PVDF 平膜の開発における論文等の発表はない。但し、担体添加ＭＢＲのシ

ステム、効果、及びメカニズム等に関し、平成２１年度に下水道新聞に 1 件、平成２

２年度には学会発表 2 件（水環境学会年会、但し震災により中止）を発表した。その

他は、下記表の通りである。（表Ⅲ.2.4-16 参照） 

 

表Ⅲ.2.4-16 特許、論文、外部発表等の件数（内訳） 

  区分 

 

年度 

特許出願 論文 
その他外部発表 

（プレス発表等） 
国内 外国 PCT※出願 査読付き その他 

H21 年度 1 件 0 件 0 件 0 件 0 件 2 件 

H22 年度 3 件 3 件 0 件 0 件 0 件 3 件 

H23 年度 1 件 4 件 0 件 0 件 0 件 1 件 

H24 年度 1 件 0 件 0 件 0 件 0 件 5 件 

H25 年度 1 件 0 件 0 件 0 件 0 件 2 件 

H26 年度 0 件 0 件 0 件 0 件 0 件 1 件 

（※Patent Cooperation Treaty :特許協力条約） 

 

（５）成果の最終目標達成度評価 

ベンチスケール装置により、処理水量 1m3 あたりの膜面洗浄散気動力中間目標 0.21 
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kWh/m3（膜面洗浄散気動力 50％削減）を、平成２４年 1 月までに達成した。中間評

価後は、膜面洗浄と生物処理散気に関する最適化（散気方法、散気構造、並びに散気制

御方法等の最適化）、及び新型開発膜の高 Flux 化の開発を継続した。これにより、中間

目標であるシステム全体動力 0.49kWh/m3 への到達と散気動力 50％削減に関し、平成

２３年度の中間評価後に開始した、パイロットプラントによる実証試験により平成２４

年２月までに達成する試算見通しを得た。また最終目標である処理水量あたりの動力

0.42kWh/m3 とシステム動力 30％削減に関しても、前項（１）と（２）に述べた通り、

パイロットプラントによる実証試験により、最終年度の平成２５年（注）２月までには目

標値を上回る試算評価結果を得た（Flux0.4m/日の条件で、処理水量あたりのシステム

動力は 0.3kWh、ベンチマークの 0.64kWh に対して約 53％削減（表Ⅲ.2.4.1-22 中の

Case2））。平成２３年３月１１日の震災以降、日立市伊師浄化センターに設置している

ベンチスケール装置の稼動がインフラの被害により停止中であったが、罹災影響を復旧

し、当該装置を用いた処理水安全性や生物処理能力評価等の実験評価を再開し、本節冒

頭に記載の膜面洗浄散気動力 50％の削減結果を得た。 
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2.5 省エネ型ＭＢＲ技術の開発 

2.5.1 膜素材・膜孔径の最適化 

本研究開発項目では膜評価手法の確立及び膜シートの実液評価を通じて最適な膜素

材・膜孔径を持つ膜シート、あるいは最適な構造の膜モジュールを開発することにより

膜ろ過流束（フラックス）の向上に取り組んだ。以下にその概要を述べる。 

 

（１）膜評価手法の確立 

ＭＢＲ用途向け膜シートとしては既に様々な膜素材、膜孔径を持つ膜シートが開発さ

れており、今後も材料化学や高分子化学等の発展に伴い、様々な機能を持つ膜シートが

開発されるものと予想される。したがって今後も継続的にＭＢＲ市場における競争力を

維持・向上させるためには、様々な膜シートの中からＭＢＲに最適な膜シートを選定す

るための評価方法を確立することが重要である。そこで本研究開発項目では膜シートの

基本特性評価及び膜の基本特性が膜ファウリングに与える影響の評価に取り組んだ。 

 

ａ．膜シートの基本特性評価 

ここでは膜素材、膜孔径の異なる各種膜シートを入手または内作し、テストピースを

用いて膜孔径分布、透水性能、開孔率、ゼータ電位等膜の基本特性を調査し、小型試験

において性能評価する膜シートの開発及び選定を行った。膜素材の異なる膜シートとし

ては従来のCPVCに加えて、PP、PVDF、PTFE等、膜孔径の異なる膜シートとしては従来の

平均孔径0.19μmに加えて0.1～1.1μmの範囲の膜シートについてそれぞれ基本特性調査

を行った。膜孔径分布が均一で透水性能が高い等基本特性に優れる膜シートを選定する

とともにその他基本特性調査の結果を踏まえて、後述するＡ４膜エレメントを用いた小

型試験において実液中で性能確認を行った。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

非公開部分あり 
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ｂ．膜の基本特性が膜ファウリングに与える影響の評価（一部再委託先：神戸大学） 

ここでは膜素材、膜孔径、膜構造等の異なる各種膜シートについて小型試験やラボ試

験を実施し、パイロット試験装置で性能確認する膜シートの選定を行うとともに膜構造

等基本特性の異なる膜シートの膜ファウリング特性について検討を行った。 

    

1) Ａ４膜エレメントを用いた小型試験 

前述の膜シートの基本特性調査において膜孔径分布や膜透水性能等基本特性が優れて

いた膜シートについてＡ４サイズの膜エレメントを用いた小型試験を実施し、活性汚泥

中での性能確認行った。小型試験装置の写真及び仕様を図Ⅲ.2.5-3に示す。浄化槽汚泥

を対象にＡ４膜エレメント2枚を1系列とする系列を4系列同時に運転できる膜分離槽を2

槽製作し、膜ろ過流束（フラックス）とろ過圧力の関係等実液中の性能確認を行った。

これまで小型試験はRun1～Run12まで実施しており、主な性能確認結果を図Ⅲ.2.5-4及

び図Ⅲ.2.5-5にそれぞれ示す。図Ⅲ.2.5-4では材質がCPVCである従来膜シートとPVDF1

種類及びPTFE2種類の膜シート計4種類をフラックス0.6～1.2m3/m2/dの運転条件におい

て比較した結果、PTFE2が従来膜シートより膜ろ過性能に優れることを確認した。また、

図Ⅲ.2.5-5では従来膜シートとPTFE2種類の膜シート計3種類をフラックス0.6～

1.2m3/m2/dの運転条件において比較した結果、PTFE3が従来膜シートより膜ろ過性能に

優れることを確認した。以上よりこれまで小型試験においては基本特性に優れる膜素

材・膜孔径の異なる膜シートについて汚泥中における性能確認を実施し、2種類の新膜

シートを開発した。なお、これら2種類の膜シートについてはさらに後述する膜シート

の実液評価において実規模膜エレメントを用いた性能確認試験を実施した。 

 

 

 

 

 

 図Ⅲ.2.5-3 小型試験装置の写真及び仕様 

処理対象 浄化槽 

膜分離槽 2 槽 

膜エレメント

仕様 

Ａ４膜エレメント 

2 枚/系列×4 系列×2 槽 

膜面積 0.22m2/系列 

膜ろ過流束 0.6, 0.8, 1.0, 1.2m3/m2/d

処理規模 1 系列当たり～270L/d 

試験期間 1～2 ヶ月 

A4膜エレメント8枚×2槽A4膜エレメント8枚×2槽
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 図Ⅲ.2.5-4 小型試験における膜シートの性能確認結果 その 1 
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 図Ⅲ.2.5-5 小型試験における膜シートの性能確認結果 その２ 

2) 基本特性の異なる膜シートに関するラボ試験（神戸大学） 

本研究開発項目において神戸大学は膜素材、膜構造等の異なる膜シートを対象に膜

ファウリングモデル物質を用いた小型試験及び水晶振動子を用いた試験を実施し、膜

シートの膜ファウリング特性等について基礎的検討を行った。小型試験においては膜素

材が同一で膜構造の異なる膜シート等について膜ファウリングモデル物質の単一溶液を

図Ⅲ.2.5-6に示す小型試験装置に通水し、定圧ろ過した場合の各膜シートの透水性能及

び溶質阻止性能の変化等膜ファウリング特性を調査した。なお、ここでは膜ファウリン

グモデル物質として糖類はアスパラギン酸ナトリウム、たんぱく質はウシ血清アルブミ

ン（BSA）、フミン質はフミン酸をそれぞれ用い、検討の際には膜孔径の大きさと膜ファ

ウリングモデル物質の大きさを考慮しながら透水性能と溶質阻止性能の変化について膜

ファウリングが標準閉塞、完全閉塞、ケーキろ過等のいずれの機構により説明できるか

m3/m2/d

m3/m2/d 
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について基礎的知見を収集した。また、水晶振動子を用いた試験では図Ⅲ.2.5-6に示す

電極上に製膜したPVDF、CPVC、PES等各種膜シートについて前記BSA等膜ファウリングモ

デル物質の付着し易さに関する検討を実施し、各膜素材のBSA等膜ファウリング物質の

吸着特性、親水性等について基礎的知見を得た。主な試験結果を図Ⅲ.2.5-7に示す。図

Ⅲ.2.5-7ではPVDFのBSA吸着量が最も多く、通常の汚泥中のタンパク質濃度範囲である

100mg/L以下ではPVCとPTFEのBSA吸着量が少なく優れていることを確認した。 

 

図Ⅲ.2.5-6 小型試験装置及び水晶振動子の概要 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

図Ⅲ.2.5-7 膜素材ごとのBSA吸着量 

（２）膜シートの実液評価 

前述したＡ４膜エレメントを用いた小型試験において従来膜シートに比べて膜ろ過性

能が優れていた 2 種類の PTFE 製新膜シートについて実規模膜エレメントを製作し、浄

化槽や下水を対象とするパイロット試験を実施した。また、上記とは別に膜エレメント

の構造、拘束方法、処理水集水方法等を抜本的に見直すことで膜充填密度を高めた大規

模下水向け新型モジュールについて、パイロット試験にて性能確認を実施した。 

ここでは新膜シート 2 種類及び新型膜モジュールについてパイロット試験における性

能確認結果を示す。 

平成２２年度に福崎浄化センター内に建設した下水パイロット試験装置の主な仕様   

を表Ⅲ.2.5-1、施設写真及び配置平面図を図Ⅲ.2.5-8 にそれぞれ示す。下水パイロット

試験装置は既設下水処理施設の流量調整槽より原水を取水しており、処理方式は循環式
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硝化脱窒法である。パイロット試験装置の反応タンクは共通の無酸素タンク 1 槽と好気

タンク 4 槽で構成され、各系列の処理規模は 100～150m3/d である。また、各好気タン

クには 4 種類の異なる仕様の膜ユニットを設置した。下水パイロット試験装置に設置す

る膜ユニットは表Ⅲ.2.5-1 に示すように 1 系は対照系として従来膜シートと従来散気装

置の組み合わせ、2～4 系は実験系としてそれぞれ新膜シート、改良型散気装置、新型膜

ユニットを装填した膜ユニットを設置し、対照系の運転結果と比較しながらパイロット

試験を実施した。 

表Ⅲ.2.5-1 下水パイロット試験装置の主な仕様 

項目 数値等 

設置場所 兵庫県福崎町 福崎浄化センター内 

処理規模・系列数 100-150m3/d、4 系列 

取水先 既設流量調整槽 

処理方式 循環式硝化脱窒法 

反応タンク仕様 
無酸素タンク 1 槽、66m3 

好気タンク（膜） 4 槽、各 19m3 

膜ユニット仕様 

系列 1（対照系） 従来膜シート＋従来散気管 

系列 2 新膜シート＋従来散気管 

系列 3 新膜シート＋改良型散気管 

系列 4 新型膜ユニット（従来膜シート＋開発散気筒） 

1
0

 m

13.3 m

無酸素

タンク

好気タンク
（膜）

1
0

 m

13.3 m

無酸素

タンク

好気タンク
（膜）

1
0

 m

13.3 m

無酸素

タンク

好気タンク
（膜）

 

図Ⅲ.2.5-8 下水パイロット試験装置の施設写真及び配置平面図 

 

1) 新膜シート PTFE2 

新膜シート PTFE2 について下水パイロット試験装置において従来膜シートを対照系、

新膜シートを実験系として比較試験を行った。なお、膜の運転フラックスについては対

照系は 0.75m3/m2/d、実験系は開発目標値である 1.0m3/m2/d とした。図Ⅲ.2.5-9 に示

すように実験系は運転フラックス 1.0m3/m2/d で 1 ヶ月以上安定運転か可能であった。

上記結果より新膜シート PTFE2 は下水向け運転フラックス 1.0m3/m2/d で運転可能であ
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ることを確認した。 
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 図Ⅲ.2.5-9 下水パイロット試験における新膜シート PTFE2 の性能確認結果 

 

2) 新膜シート PTFE3 

新膜シート PTFE3 については既設浄化槽施設において従来膜シートを対照系、新膜

シートを実験系として比較試験を行った。なお、浄化槽では汚泥中の膜ファウリング物

質濃度が下水に比べ低かったことから膜の運転フラックスを段階的に高く設定し、最終

的には対照系、実験系ともに開発目標値を超える 1.2m3/m2/d で運転した。浄化槽の膜

分離槽に設置された対照系と実験系膜ユニットの写真及び運転条件と性能確認結果を図

Ⅲ.2.5-10 及び図Ⅲ.2.5-11 にそれぞれ示す。図Ⅲ.2.5-11 より浄化槽においては対照系、

実験系ともに運転フラックス 1.2m3/m2/d で 2 ヶ月以上安定運転が可能であること及び

実験系のろ過圧力は対照系の約半分程度と低いことがわかった。 

  

  図Ⅲ.2.5-10 浄化槽の膜分離槽に設置された膜ユニットの写真及び運転条件 

処理対象 浄化槽 

膜エレメント

仕様 

実規模膜エレメント 

48-72 枚/系列×2 系列 

膜ろ過流束 0.6, 0.8, 1.0, 1.1, 1.2 m3/m2/d

稼働時間 約 17 時間/日 

試験期間 2～3 ヶ月 
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 図Ⅲ.2.5-11 既設浄化槽における新膜シート PTFE3 の性能確認結果 

 

また新膜シート PTFE3 について前項同様、下水パイロット試験装置において従来膜

シートとの比較試験を行った。膜の運転フラックスについては対照系が 0.75m3/m2/d、

実験系は開発目標値である 1.0m3/m2/d とした。図Ⅲ.2.5-12 に示すように実験系は運転

フラックス 1.0m3/m2/d で 2 ヶ月以上安定運転が可能であった。上記結果より新膜シー

ト PTFE3 についても下水向け運転フラックス 1.0m3/m2/d で運転可能であることを確認

した。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

図Ⅲ.2.5-12 下水パイロット試験における新膜シート PTFE2 の性能確認結果 
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3) 新型膜モジュール 

前述の新膜シート 2 種類とは別に膜エレメントの構造、拘束方法、処理水集水方法等

を抜本的に見直すことで膜充填密度を高めた大規模下水向け新型モジュールについて下

水パイロット試験装置にて適用性確認を実施した。なお、新型膜ユニットは従来膜ユ

ニットと構造が異なるものの、同一の従来膜シートを装填して性能確認実験を行った。

図Ⅲ.2.5-14 に示すように新型膜ユニットを運転フラックス 0.8m3/m2/d で運転したとこ

ろ、運転フラックス 0.75 m3/m2/d で運転した従来膜ユニットに比べ若干ろ過圧力の増加

速度が高かったものの、安定運転可能であることを確認した。 
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 図Ⅲ.2.5-14 下水パイロット試験における新型膜モジュールの性能確認結果 
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膜洗浄空気量 対照系：100%、実験系：65% 
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（３）まとめ 

膜素材・膜孔径の異なる各種膜シートについて膜評価手法の確立及び膜シートの実液

評価に取り組み、以下の結果を得た。 

①膜シートの基本特性評価及び膜の基本特性が膜ファウリングに与える影響の評価に取

り組み、膜ろ過性能が従来膜シートより優れる PTFE 製新膜シートを 2 種類開発した。 

②新膜シート 2 種類の内 1 種類については実規模膜エレメントを試作し、下水パイ

ロット試験装置にて運転フラックス 1.0m3/m2/d で運転可能であることを確認した。 

③新膜シート 2 種類の内残りの 1 種類については実規模膜エレメントを試作し、浄化

槽パイロット試験装置にて運転フラックス 1.2m3/m2/d で運転可能であることを確認

した。また下水パイロット試験装置にて運転フラックス 1.0m3/m2/d で運転可能であ

ることも確認した。 

④新膜シートとは別に新型膜モジュールを試作し、下水パイロット試験装置にて性能確

認を実施し、従来膜シートを装填した条件にて運転フラックス 0.8m3/m2/d で運転可

能であることを確認した。 

 

2.5.2 膜洗浄手法の効率化 

本研究開発項目では散気システムの効率化及び膜ろ過性能のモニタリングによる膜洗

浄空気量の制御を行うことにより、膜洗浄空気量の削減に取り組んだ。以下にその概要

を述べる。 

   

（１）散気システムの改良 

ａ．膜洗浄に影響を与える因子の検討 

膜洗浄に影響を与える因子としては一般的には膜洗浄空気量、膜間流速、膜面せん断

力、気泡径、気液比、膜洗浄方法等が挙げられる。ここでは図Ⅲ.2.5-15に示すように

Ａ４膜エレメントを用いたＡ４膜ユニット及び実規模膜エレメントを用いた実規模膜ユ

ニットを製作し、清水試験及び実液試験を行なうことにより上記膜洗浄に影響を与える

因子について基礎的検討を行った。 
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A4膜ユニット 実規模膜ユニットA4膜ユニット 実規模膜ユニット

 

図Ⅲ.2.5-15 Ａ４膜ユニット・実規模膜ユニットの写真 

 

ｂ．改良型散気装置の性能確認 

ＭＢＲ用途向け膜ユニットは図Ⅲ.2.5-16 に示すように膜エレメントを収納する上部

の膜ケースと散気装置を収納する下部の散気ケースで構成される。散気ケース内に設置

される散気装置の主な役割は膜洗浄ブロワより供給する空気により発生する気泡上昇流

により膜エレメントを洗浄すること及び活性汚泥による生物処理に必要な酸素を供給す

ることである。また、散気ケースに設置される散気装置の種類としては粗大気泡を発生

させる散気管や微細気泡を発生させる散気筒等があり、弊社では従来、メンテナンス性

等を重視して散気管を採用してきた。参考までに散気管と散気筒の一般的な特徴を比較

した結果を表Ⅲ.2.5-2 に示す。粗大気泡を発生させる散気管と微細気泡を発生させる散

気筒について両者にそれぞれ長所及び短所があることから本研究開発項目においては２

つのアプローチにそれぞれ取り組むこととし、具体的には中小規模市場向け従来型膜ユ

ニットに対しては従来から使用している粗大気泡散気管の改良、大規模市場向け新型膜

ユニットに対しては弊社にて独自開発した微細気泡散気筒の適用をそれぞれ検討した。 
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図Ⅲ.2.5-16 膜ユニット及び従来型散気管の構造 

 

表Ⅲ.2.5-2 散気装置の比較 

散気装置タイプ 散気管 散気筒 

気泡種類 粗大気泡 微細気泡 

一般的な特徴 

膜洗浄能力 

均一さ △ ○ 

膜間流速 ○ △ 

せん断力 ○ △ 

酸素供給能力 △ ○ 

メンテナンス性 ○ △ 

   

1) 粗大気泡散気管の改良 

従来の粗大気泡散気管は図Ⅲ.2.5-16 中に示すように 1 本のヘーダー管と複数の枝管

で構成されており、膜洗浄ブロワより供給された空気はヘッダー管を経由して各枝管に

分配・供給され、最終的には各枝管に配置された空気噴出口より膜ケース下部に供給さ

れる。粗大気泡散気管の改良においては主として枝管の改良に取り組み、様々な枝管構

造を持つ散気管を試作し、清水試験を行った。枝管構造の改良に当たっては特に低い膜

洗浄空気量であっても各枝管から均等に膜洗浄空気が噴出されるように枝管内径を従来

に比べて大きくするとともに枝管上に設置する空気噴出孔の数、内径、形状及び配置位

置を工夫することで少ない膜洗浄空気量から大きい膜洗浄空気量まで幅広い膜洗浄空気

量に対して均一に空気を供給できる散気管を試作した。試作した散気管について浄化槽
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や下水を対象とするパイロット試験装置にて従来型散気管を対象系として比較試験を行

い、改良型散気管による膜洗浄空気量削減効果について検討した。なお、対照系、実験

系ともに膜の運転フラックスは開発目標値である 1.0m3/m2/d とした。 

 

 

 

 

 

 

 

図Ⅲ.2.5-18 に示すように、実験系である改良型散気管の膜洗浄空気量を従来型と同

じ 100％として運転した期間においてろ過圧力はほぼ同等で推移したことから改良型散

気装置は従来型と同等の膜洗浄能力を持っていることがわかった。しかしながら実験系

の膜洗浄空気量を従来型の 70％にした期間においては実験系のろ過圧力の増加が対照

系に比べ、大きくなる結果となった。試験後の点検の結果、槽内の循環流の影響が原因

と考えられる汚泥閉塞が一部の枝管に確認された。これにより粗大気泡散気管の改良に

ついて枝管構造も含めた大幅な見直しが必要となり、当研究開発期間中の改良開発を断

念した。 
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 図Ⅲ.2.5-18 下水パイロット試験における粗大気泡散気管の性能確認結果  

 

2) 微細気泡散気筒の適用 

微細気泡散気筒の適用においては弊社にて独自開発した微細気泡散気筒を散気ケース

（散気ブロック）に設置し、散気ケース上部に前述の新型膜モジュールを装填した膜

ケース（膜ブロック）を積載して試験用新型膜ユニットとした。この膜ユニットを下水

非公開部分あり 
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パイロット試験装置にて従来型散気管を装填した膜ユニットを対照系として比較試験を

行い、微細気泡散気筒を搭載した新型膜ユニットによる膜洗浄空気量削減効果について

検討した。なお、対照系、実験系の膜の運転フラックスはそれぞれ 0.75、0.8m3/m2/d と

し、実験系の単位膜面積当たりの膜洗浄空気量は対象系の 65％とした。パイロット試験

装置での比較試験結果を図Ⅲ.2.5-20 に示す。図より実験系のろ過圧力の増加速度は若

干対照系より大きいものの、微細気泡散気筒により膜洗浄空気量を 35％削減できる可能

性があることがわかった。 
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図Ⅲ.2.5-20 下水パイロット試験における微細気泡散気管の性能確認結果  
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（２）膜ろ過性能のモニタリングによる膜洗浄空気量の制御 

前述のように膜ユニットの下部には散気装置が装填されており、従来の弊社ＭＢＲシ

ステムにおいては散気装置に対して膜洗浄ブロワより一定流量の膜洗浄空気が連続的に

供給される。本研究開発項目においては膜の運転フラックスをろ過圧力で除して算出す

る膜ろ過性能に着目し、図Ⅲ.2.5-21 に示すように膜ろ過性能の変化量を連続的にモニ

タリングしながら膜洗浄空気量を制御することで膜洗浄空気量を削減することに取り組

んだ。平成２１年度に旧下水パイロット試験装置にて得られた結果を図Ⅲ.2.5-22 に示

す。旧下水パイロット試験装置では膜ケースに実規模膜エレメントを上下段に 50 枚ず

つ合計 100 枚と散気ケースには従来型散気管を装填した膜ユニット 2 台を同一の膜分

離槽に設置した。各膜ユニットは運転フラックス 0.6m3/m2/d の条件で運転し、対照系

は 100％の膜洗浄空気量で運転し、実験系は膜ろ過性能のモニタリングしながらろ過圧

力が増加しない範囲で膜洗浄空気量の制御する運転を行ったところ、膜ろ過性能を低下

させることなく膜洗浄空気量を 20％以上削減できることを確認した。また下水パイ

ロット試験装置にて得られた結果を図Ⅲ.2.5-23 に示す。下水パイロット試験では対照

系、実験系ともに従来型散気管を装填した従来型膜ユニットを用い、共に運転フラック

ス 0.75m3/m2/d の条件で運転した。対照系は 100％の膜洗浄空気量で運転し、実験系は

膜ろ過性能をモニタリングしながらろ過圧力が増加しない範囲で膜洗浄空気量の制御す

る運転を行ったところ、膜ろ過性能を低下させることなく膜洗浄空気量を最大で 50％

削減できることを確認した。なお、本件については特許を出願している。 
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図Ⅲ.2.5-21 膜ろ過性能のモニタリングによる膜洗浄空気量の制御概要 



Ⅲ-176 

 

0

2

4

6

8

10

40209 40209 40210 40210 40211

運転時間　(時間）

ろ
過

圧
力

 （
k
P

a
）

0

20

40

60

80

100

膜
洗

浄
空

気
量

 （
％

）

対照系　膜洗浄空気量　100%

ろ過圧力（上段膜）

ろ過圧力（下段膜）

0 12 24 36 48

0

2

4

6

8

10

40209 40209 40210 40210 40211

運転時間　(時間）

ろ
過

圧
力

 （
k
P

a
）

0

20

40

60

80

100

膜
洗

浄
空

気
量

 （
％

）

 実験系　膜洗浄空気量　削減率20%以上

ろ過圧力（上段膜）

ろ過圧力（下段膜）

0 12 24 36 48

 

 図Ⅲ.2.5-22 旧下水パイロット試験における膜洗浄空気量の削減結果 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

図Ⅲ.2.5-23 下水パイロット試験における膜洗浄空気量の削減結果 
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組み、以下の結果を得た。 

①改良型散気管の開発に取り組み、下水パイロット試験において従来型散気管と同等の

洗浄能力を有していることを確認したが、膜洗浄空気量の削減効果を得るまでは至

らず、研究期間中の改良開発を断念した。 

②微細気泡散気筒の適用においては独自開発した微細気泡散気筒を新型膜モジュールと

組み合わせた膜ユニットを下水パイロット試験にて運転し、膜洗浄空気量を従来比

35％削減できる可能性があることを確認した。 

③膜ろ過性能のモニタリングによる膜洗浄空気量の制御により旧下水パイロット試験に

おいて膜洗浄空気量を 20％以上削減できることを確認した。また下水パイロット試

験において膜洗浄空気量を最大 50％削減できることを確認した。 

   

2.5.3 水処理システム全体の効率化 

本研究開発項目では水処理システム全体に着目し、膜分離槽内の汚泥性状の評価・制

御及び付帯機器の省略・高効率化により、膜ろ過流束（フラックス）の向上及び付帯機

器の消費エネルギー削減に取り組んだ。以下にその概要を述べる。 

  

（１）膜分離槽内の汚泥性状の評価・制御 

ａ．膜ファウリングメカニズムの解明（一部再委託先：東京都市大学） 

ここでは実下水、産業廃水を対象とする小型試験、実施設調査を実施し、膜面付着物

質の詳細分析、汚泥性状の評価方法検討及び膜ファウリングを抑制するＭＢＲ運転条件

に関する検討等を実施した。 

 

1) 膜面付着物質の詳細分析 

膜ファウリング物質は膜表面と膜孔内に存在するものに大別されるが、ここでは膜表

面に付着しているゲル状物質に着目し、実下水や産業廃水を対象とする小型試験、実施

設調査を実施し、膜シート表面に付着している膜ファウリング物質の詳細分析を行った。

図Ⅲ.2.5-24 に示す成分分析及び図Ⅲ.2.5-25 に示す FT-IR 分析の結果より、膜表面に

付着している膜ファウリング物質としては下水、産業廃水等の廃水種に関わらず有機物、

特に糖やたんぱく質が比較的多く含まれていることがわかった。さらに上記サンプルに

ついて糖やたんぱく質の構成成分の詳細分析を実施した結果を図Ⅲ.2.5-26 に示す。そ

の結果、各サンプル間で構成糖や構成アミノ酸の含有量の差は大きいものの、各成分の

構成比率については類似した結果となり、糖ではグルコース、アミノ酸ではアスパラギ

ン酸やグルタミン酸等の構成比率が高いことがわかった。上記結果から、膜表面に付着

している膜ファウリング物質は菌体外ポリマー物質（EPS）等の汚泥中微生物の代謝産

物に由来している可能性が高いものと考えられた。 
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 図Ⅲ.2.5-24 膜面付着物質写真例と膜面付着物質の成分分析結果 
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 図Ⅲ.2.5-25 膜面付着物質の FT-IR 分析結果 
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 図Ⅲ.2.5-26 膜面付着物質の構成糖及び構成アミノ酸分析結果 
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2) 汚泥性状の評価手法検討 

前述した膜面付着物質の分析では膜シート表面に付着している膜ファウリング物質を

直接分析したが、ここではろ過対象である活性汚泥に着目し、活性汚泥の性状を膜ファ

ウリングの観点から評価する方法を検討した。過去の文献等により膜ファウリングには

汚泥中の溶解性有機物成分が影響を及ぼしていることを踏まえ、まず汚泥の前処理方法

として汚泥中 SS 成分の除去方法について検討した。一般的に使用されているフィル

ターろ過法、ろ紙ろ過法、遠心分離法などを比較評価し、汚泥中の膜ファウリング物質

を評価するためには重力加速度 2,000G 程度の緩和な遠心分離が最も適していることを

確認した。次に実下水や産業廃水を対象とする小型試験において汚泥上清液中の TOC 濃

度、全糖量濃度、全たんぱく質濃度、ウロン酸濃度、紫外線吸光度と膜ファウリングと

の間に相関が高いことがわかった。 

また、この汚泥性状評価方法を用いて下水パイロット試験における継続的なモニタリ

ングを実施した。図Ⅲ.2.5-28 に示すように、ＭＢＲの汚泥性状は、①負荷変動等の運

転条件によっての汚泥中の有機物濃度が変化すること、②次亜塩素酸ナトリウム溶液に

よる膜の薬液洗浄によって汚泥中の有機物濃度が増加すること、③冬季の低温条件にお

いて汚泥中の有機物濃度が増加すること等を確認した。上記の内、特に低水温条件にお

ける汚泥性状への影響は大きく、水温が概ね 17℃を下回る頃からマイナスの影響が出現

することを確認した。 
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 図Ⅲ.2.5-28 下水パイロット試験における汚泥性状の評価結果 
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3) 膜ファウリング物質の生成を抑制するＭＢＲ運転条件に関する検討 

産業廃水（大豆加工）を対象に小型試験を実施し、異なる MLSS 濃度条件において、

膜ファウリング物質の生成を抑制するＭＢＲ運転条件について検討した。小型試験装置

写真を図Ⅲ.2.5-29 に試験条件及び試験結果を表Ⅲ.2.5-3 にそれぞれ示す。その結果、

MLSS、SRT、BOD-SS 負荷などの運転制御因子が汚泥上澄 TOC や全糖濃度等の活性汚泥中

膜ファウリング物質濃度と相関があり、これらの運転条件を最適化することによって膜

ファウリングを抑制できる可能性があることを確認した。具体的には、低 MLSS、短 SRT、

高 BOD-SS 負荷条件において膜ファウリングが起

こりやすく、高 MLSS、長 SRT、低 BOD-SS 負荷条

件において膜ファウリングが起こりにくい結果と

なった。ただし、高 MLSS 運転することで膜ファ

ウリング物質の生成を抑制できる一方で、必要酸

素量の増加、汚泥粘度の増加、酸素溶解効率の低

下等それ以外のマイナスの影響発生が予想される

ため、運転 MLSS 濃度等ＭＢＲ運転条件の設定に

当たってはＭＢＲシステム全体のより詳細な最適

化検討が必要であるものと考えられた。 

 

 

 図Ⅲ.2.5-29 小型試験装置の写真 

 

表Ⅲ.2.5-3 産業廃水を対象とする小型試験の試験条件及び試験結果 

系列/項目 単位 1 系 2 系 3 系 4 系 5 系 

試
験
条
件 

原水 BOD 濃度 mg/L 1,500 1,500 1,500 1,500 1,500 

MLSS 濃度 mg/L 6,000 10,000 14,000 18,000 23,000 

BOD-SS 負荷 kg/kg/d 0.25 0.15 0.11 0.08 0.07 

HRT d 1 1 1 1 1 

SRT d 16 30 48 66 98 

試
験
結
果 

処理水 BOD 濃度 mg/L 4 2 2 2 1 

粘度 mPa・s ＜15 ＜15 17.5 36.0 87.4 

汚泥上澄 TOC 濃度 mg/L 43 37 27 13 9.4 

汚泥上澄全糖濃度 mg/L 35 28 34 13 8.5 

クリティカル 

フラックス 
m3/m2/d 0.26 0.28 0.35 0.54 0.69 

【備考】水温 19～20℃、クリティカルフラックスは弊社独自の方法で測定 

小型試験装置
（水槽容積6L、A4膜エレメント1枚使用）

 

小型試験装置
（水槽容積6L、A4膜エレメント1枚使用）
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4) 膜孔内ファウリング物質の評価方法及び生物分解性に関する検討（東京都市大学） 

本研究において東京都市大学は膜孔内ファウリング物質の評価手法の検討ならびに生

物分解性に関する基礎的研究に取り組んだ。膜孔内ファウリングの評価方法には不確実

な抽出操作を必要としない FT-IR や XRF 等の非破壊検査方法の検討を進め、FT-IR では

1650cm-1 付近に見られるカルボニル基のピークや 1050cm-1 付近のエーテル結合由来の

ピーク、XRF ではタンパク質や糖由来の酸素のピークの増減を評価することにより、膜

孔内ファウリング物質を定量できることが分かった。この評価手法は、汚染膜の膜孔内

ファウリングの進行状況や分布状況を評価する上で有効な手段になると考えられる。 

さらに膜孔内ファウリング物質の生物分解条件を明らかにする目的で、人為的に作成

したファウリング膜の切片を清水中や活性汚泥中等の様々な条件に保管し、上記評価手

法を用いて膜孔内ファウリング物質の生物分解性を評価した。その結果、数ヶ月に及ぶ

保管期間を経過しても顕著な分解が認められなかったことから、膜孔内ファウリングは

生分解性の低い不可逆的な物質で構成されている可能性が高いものと推察された。 

また膜ファウリング抑制方法の検討として、膜面に発生するせん断応力と汚泥濃度と

の関係について調査した。図Ⅲ.2.5-30 に示すようなせん断応力測定装置を用い、下水

パイロット試験での濃度の異なる汚泥 2 種（MLSS 濃度：12,000､8,400mg/L）を対象に

膜面せん断応力を測定、評価した。図Ⅲ.2.5-31 に示すように、膜面せん断応力の平均

値及び変動（標準偏差）は MLSS 濃度が高いほど大きくなる傾向が確認され、このこと

から高 MLSS 条件では瞬間的なせん断応力が大きくなり膜面の洗浄効果に影響するもの

と考えられた。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

図Ⅲ.2.5-30 せん断応力測定装置の概要 
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図Ⅲ.2.5-31 下水パイロット試験汚泥を用いた膜面せん断応力測定結果 

 

ｂ．小型試験によるシステム評価 

ここでは膜ファウリングを抑制する処理システムの開発を目指して、膜分離槽の前段

に前処理槽（BOD 分解槽）を設置する 2 槽式システムについて産業廃水及び下水を対象

とする小型試験の実施を通じて検討した。 

 

1) 産業廃水向け小型試験 

産業廃水 6 種類を対象とした小型試験において、2 槽式処理システムによる汚泥性状

制御について検討を行った。2 槽式処理システムは、従来の前処理槽を設けない 1 槽式

処理システムに比べて汚泥発生量を 20～70％削減でき、高 BOD-SS 負荷条件（0.20kg-

BOD/kg-SS/d 以上）では汚泥性状を良好に維持することができるものの、逆に低 BOD-

SS 負荷条件（0.15kg-BOD/kg-SS/d 以下）では膜ファウリングを引き起こし易く、シス

テムが不安定になることがわかった。 

 

2) 下水向け小型試験 

実下水を対象とした小型試験を実施した結果、2 槽式処理システムによる膜ファウリ

ング抑制効果及び汚泥発生量削減効果は認められなかった。前述の産業廃水向け及び下

水向け小型試験の結果から、2 槽式処理システムの下水処理への適用は困難であると判

断し、平成２２年１０月に当処理システムの研究開発を中止した。 

 

ｃ．微生物評価 

前述した汚泥性状の評価手法検討では活性汚泥中の膜ファウリング物質の挙動につい

て検討したが、ここでは活性汚泥中の細菌や糸状菌等の菌叢や小動物数について調査を

行い、膜ファウリングとの相関を検討した。 

 

   

粘度105mPa・s 

粘度51mPa・s 

粘度105mPa・s 
粘度

51mPa・s 
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1) 下水向け菌叢調査 

活性汚泥中の菌叢変化を経時的に調査するために前述の下水パイロット試験装置にお

いて約 6 ヶ月間密度勾配ゲル電気泳動法（DGGE 法）により菌叢調査を実施した。図

Ⅲ.2.5-32 に細菌及び糸状菌の経時的な菌叢変化を示す。図より 12 月から 2 月にかけ

ての水温低下時期に比較的大きく菌叢が変化していることが分かった。前述の下水パイ

ロット試験における膜ファウリング物質測定結果を考慮すると、水温低下（17℃程度)

によって汚泥中の菌叢が変化し、それに起因して汚泥性状が徐々に悪化したために膜

ファウリング物質濃度が高くなっているものと推察された。 
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図Ⅲ.2.5-32 下水パイロット試験における汚泥の菌叢変化 

 

2) 下水向け小動物数調査 

活性汚泥中の小動物数変化を経時的に調査するために前述の下水パイロット試験装置

において約 6 ヶ月間、顕微鏡による小動物数調査を実施した。図Ⅲ.2.5-33 に汚泥中小

動物数の経時変化を示す。本図および前述の図Ⅲ.2.5-28 より、膜ファウリング物質の

増加に伴って付着性の繊毛虫類（Vorticella 属等）が増加する傾向が確認された。増

加した汚泥中の有機物が繊毛虫類の餌になっているものと推測されるが、小動物の推移

も少なからず膜ファウリング物質の挙動に影響を及ぼしているものと推察された。 
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図Ⅲ.2.5-33 下水パイロット試験における汚泥中の小動物数変化 

（２）付帯機器の省略・高効率化 

ＭＢＲシステムにおける消費エネルギーは膜洗浄及び補助散気用のブロワが全体の

53％を占めるが、それ以外の機器については消費エネルギーの占める割合の大きい順に

膜ろ過ポンプ 11％、無酸素タンク攪拌機 7％、汚水ポンプ 6％、硝化液循環ポンプ 5％

等となっている。ここではブロワに次いで消費エネルギーの大きい膜ろ過ポンプに着目

し、図Ⅲ.2.5-34 に示すように従来の膜ろ過ポンプを用いる吸引ポンプろ過方式の替わ

りに処理水配管ラインに空気分離タンクを設置し、小さな真空ポンプによりサイフォン

を形成しながら運転するサイフォンろ過方式を採用し、下水パイロット試験装置におい

て 8 ヶ月間以上実証運転を行った。サイフォンろ過の配管写真及び空気分離タンクの水

位変動例を図Ⅲ.2.5-35 にそれぞれ示す。サイフォンろ過方式では処理水配管中のサイ

フォン状態を維持するために空気分離タンク水位が低下した場合、真空ポンプを稼動さ

せる必要があるが、図Ⅲ.2.5-30 よりその稼動頻度は 1 時間当たり 1 分程度となり、通

常稼働率が 90％程度である膜ろ過ポンプに比べて動力を大幅に削減できることを確認で

きた。 
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 図Ⅲ.2.5-34 吸引ポンプろ過方式とサイフォンろ過方式の比較 

 

 

 

 

（３）まとめ 

膜分離槽内の汚泥性状の評価・制御及び付帯機器の省略・効率化に取り組み、以下の

結果を得た。 

①汚泥性状の評価方法検討では実下水及び産業廃水を対象とする小型試験及び実施設調

査により、汚泥上澄液中の TOC、全糖、全たんぱく質等有機物濃度と膜ファウリング

の相関が高いことを確認するとともに、汚泥上澄液中及び膜処理水中の上記有機物の

濃度差を指標とすることにより、膜ファウリングに与える影響度合いを数値化でき、

汚泥性状をより正確に把握できることがわかった。 

②膜ファウリング物質の生成を抑制するＭＢＲ運転条件に関する検討では産業廃水（大

豆加工）を対象に小型試験を実施し、MLSS、SRT、BOD-SS 負荷などの運転制御因子が
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汚泥上澄中膜ファウリング物質濃度と相関があり、具体的には、高 MLSS、長 SRT、低

BOD-SS 負荷条件において膜ファウリングが起こりにくい結果となった。 

③パイロット試験装置において膜ろ過ポンプを省略するサイフォンろ過の採用に取り組

み、膜ろ過ポンプの消費エネルギーを大幅に削減できることを確認した。 

 

2.5.4 下水実証試験 

H24 年度、H25 年度の 2年間は、H21-23 年度に実施した個別研究開発項目の成果を基

に実証試験を行い、最終目標であるＭＢＲシステム全体の消費エネルギーの 30％以上

削減を目指した。以下にその概要を述べる。 

 

（１）下水実証試験装置 

平成 24 年 3 月に、福崎浄化センター内に設置した下水パイロット試験装置を改造し、

同年 4 月より新たに下水実証試験装置として運転を開始した。下水実証試験装置の主な

仕様を表Ⅲ.2.5-4、装置外観及び配置平面図を図Ⅲ.2.5-36 にそれぞれ示す。下水実証

試験装置は処理規模 400m3/d 及び 150m3/d の計 2 系列で構成される。既設下水処理施設

の流量調整槽より取水した原水を共通の原水タンクに貯水し、各系列に設けた反応タン

ク（無酸素タンク 1 槽、好気タンク 1 槽）に送水して生物処理を行う。処理方式は循環

式硝化脱窒法である。また好気タンクには膜ユニットを設置しており、1 系：400m3/d に

はコンパクト性を向上した実販売サイズの新型膜ユニットを、2 系：150m3/d には従来型

膜ユニットをそれぞれ配した。さらに下水実証試験装置の各系列には、パイロット試験

装置同様にサイフォンろ過を採用するとともに、新たにエアリフト循環ポンプを設置し、

ＭＢＲシステム全体の省エネ実証試験を実施した。 

 

表Ⅲ.2.5-4 下水実証試験装置の主な仕様 

項目 数値等 

設置場所 兵庫県福崎町 福崎浄化センター内 

処理規模・系列数 1 系：400m3/d、2 系：150m3/d、計 2 系列 

取水先 既設流量調整槽 

処理方式 循環式硝化脱窒法 

反応タンク仕様 
1 系 無酸素タンク 44m3、好気タンク 44m3、各 1 槽 

2 系 無酸素タンク 19m3、好気タンク 19m3、各 1 槽 

膜ユニット仕様 
1 系 新型膜ユニット（膜面積：400m2、5 列 8 段） 

2 系 従来型膜ユニット（膜面積：145m2） 

付帯機器 1,2 系 サイフォンろ過、エアリフト循環 
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図Ⅲ.2.5-36 下水パイロット試験装置の装置外観及び配置平面図 

 

 

 

 

 

 

 

 

（２）新型膜ユニットを用いた実証試験結果 

下水実証試験装置は H24 年 4 月から H26 年 2 月まで稼働した。H24 年 4 月から 9月ま

では主に試運転、清水試験、汚泥馴養運転、エアリフト循環調整、基本条件運転等を行

い、H24 年 10 月より本格的な省エネ実証試験を開始した。 

主系列である 1系にはコンパクト性を向上した実販売サイズの新型膜ユニットを設置

した。この新型膜ユニットは 1 個当たりの膜面積 10m2の膜モジュールを計 40 個使用し、

5列 8段のブロック状に装填した。膜ユニット１機当たりの総膜面積は 400m2である。

実証試験の運転条件は、運転フラックスが 0.8m3/m2/d、膜洗浄空気量は従来比 42.9％

削減に相当する膜面積当たり 5.0L/min/m2で行い、適宜 膜洗浄空気量制御を加えて更

なる空気量削減を試みた。図Ⅲ.2.5-38 に 1 系の H25 年 2 月から H26 年 1 月までの約 1

年間の運転結果を、図Ⅲ.2.5-39 に 1 系の同時期の MLSS 濃度の推移を示す。図Ⅲ.2.5-

38 をみると H25 年 4 月から 9月までの期間に比べ、H25 年 10 月から H26 年 1 月までの

期間はろ過圧力上昇速度も低く安定した運転結果が得られた。この理由として図

Ⅲ.2.5-39 から分かるように H25 年 10 月から H26 年 1 月の期間は MLSS 濃度を 1.1～

1.4％とその前の期間よりも高めに調整、維持して有機物濃度負荷を下げたことが挙げ

られる。 
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図Ⅲ.2.5-38 下水実証試験における 1 系運転結果（H25.2～H26.1） 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

図Ⅲ.2.5-39 下水実証試験における 1系膜槽 MLSS 濃度（H25.2～H26.1） 

 

図Ⅲ.2.5-40 に 1 系の H25 年 10 月から H26 年 1 月までの期間の運転結果を示す。こ

の期間の運転条件は、運転フラックスが 0.8m3/m2/d、膜洗浄空気量は従来比 42.9％削

減に相当する膜面積当たり 5.0L/min/m2から 4.75L/min/m2、さらに従来比 48.6％削減

に相当する 4.5L/min/m2まで下げることを試みた。結果として低水温期においても安定

した運転が可能であることを実証した。 

0

5

10

15

20

25

30

35

2月25日 4月16日 6月5日 7月25日 9月13日 11月2日 12月22日 2月10日

水温[℃]

ろ過圧力[kPa]

Flux 変動運転 

0.8

0.9

1

1.1

1.2

1.3

1.4

1.5

1.6

2月25日 4月16日 6月5日 7月25日 9月13日 11月2日 12月22日 2月10日

膜槽MLSS濃度[%]



Ⅲ-189 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

図Ⅲ.2.5-40 下水実証試験における 1 系運転結果（H25.10～H26.1） 

 

（３）高水深用新型膜ユニット 

下水実証試験装置の 2系では対照系としての位置付けで従来型膜ユニットを用いて運

転を行っていたが、H25 年 4 月から新たに高水深用新型膜ユニットの試作試験機を設置

し、性能確認試験を実施した。高水深用の膜ユニットは既設改築更新など水深のある既

設水槽を利用する場合に有効となる。図Ⅲ.2.5-41 に示すように水深のある水槽に膜ユ

ニットを新たに設置する場合、高さ方向に装填膜面積を持たせた高水深用膜ユニットの

方が、膜ユニットの設置台数を少なくできる。また膜ユニットに供給する膜洗浄空気量

についても、上昇流を利用することで膜面積当たりに必要な膜洗浄空気量を低く抑える

ことができ、結果として消費エネルギーの削減を図ることができる。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

図Ⅲ.2.5-41 高水深用膜ユニット採用のメリット 

 

この高水深用新型膜ユニットは、1個当たりの膜面積 10m2の膜モジュールを 2列 6段

に搭載した膜ブロックを縦に 2段積みして計 2列 12 段とし、膜ユニット１機当たりの

総膜面積は 240m2である。性能確認試験では、まずフラックス一定運転として運転フ

ラックスが 0.8m3/m2/d、膜洗浄空気量は従来比 61.9％減に相当する膜面積当たり
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3.33L/min/m2で行った。その後、24 時間ピークフラックス運転、さらにフラックス変

動運転に移行した。図Ⅲ.2.5-43 に性能確認試験結果を示す。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

図Ⅲ.2.5-43 下水実証試験における 2系:高水深用新型膜ユニット運転結果 

 

図Ⅲ.2.5-43 より高水深用新型膜ユニットは運転フラックス 0.8m3/m2/d、膜洗浄空気

量は 3.33L/min/m2で安定運転が可能であった。この結果を受け、引き続き 24 時間ピー

クフラックス運転、フラックス変動運転を実施した。24 時間ピークフラックス運転に

おける運転フラックスは 1.32m3/m2/d、フラックス変動運転では 1日の運転の中で

0.33m3/m2/d×8 時間、0.66m3/m2/d×12 時間、1.32m3/m2/d×4 時間と運転フラックスを

変化させた。またこの間の膜洗浄空気量はフラックス一定運転同様、従来比 61.9％減

に相当する膜面積当たり 3.33L/min/m2で行った。24 時間ピークフラックス運転および

フラックス変動運転の試験結果詳細を図Ⅲ.2.5-44 に示す。フラックス変動運転中に停

電による中断が一度あり再実施しているものの、いずれの試験結果も運転が可能であり、

高水深用新型膜ユニットを実用化できることを確認した。 
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図Ⅲ.2.5-44 下水実証試験における 2系:高水深用新型膜ユニット運転結果詳細 

 

（４）付帯機器の省略・高効率化 

下水実証試験装置には、パイロット試験装置にも搭載したサイフォンろ過を引き続き

設置したことに加え、新たにエアリフト循環を採用した。 

 

ａ．サイフォンろ過 

図Ⅲ.2.5-46 に 1 系空気分離槽の水位変動例を示す。図Ⅲ.2.5-46 に示す 2例では処

理水配管中のサイフォン状態を維持するために稼働する真空ポンプの運転水位を変えて

いるが、いずれの場合も 1日当たりの真空ポンプ稼働時間が 10min 程度に抑えることが

できた。上記結果よりサイフォンろ過の採用により通常稼働率が 90％程度である膜ろ

過ポンプを省略し、かつ膜ろ過に係る消費エネルギーを 0.01kWh/m2未満に削減可能で

あることを確認した。 
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図Ⅲ.2.5-46 下水実証試験装置/1 系の空気分離槽水位変動例 

 

ｂ．エアリフト循環 

今回、下水実証試験装置に新たにエアリフト循環を採用し、ＭＢＲシステムのエネル

ギー消費において全体の 5％を占める硝化液循環ポンプを省略して消費エネルギー削減

に取り組んだ。硝化液の循環には通常、処理量の 3～4倍の循環量が必要である。エア

リフトによる硝化液循環の場合、図Ⅲ.2.5-47 に示すように従来、水中あるいは陸上に

設置する循環ポンプの替わりに膜分離槽内にエアリフト配管及びエアリフト空気配管を

設置し、膜洗浄あるいは補助散気用のブロワから供給する空気の一部を分岐してエアリ

フト空気配管からエアリフト配管の吸込口下部に送風して、気泡の上昇流を利用して槽

内の汚泥を揚水し無酸素槽へ返送する。下水実証試験においては、1,2 系ともにエアリ

フト循環による運転を実施し、エアリフト空気は補助散気ブロワから供給する空気を分

岐した。図Ⅲ.2.5-49 に 1 系のエアリフト循環風量と汚泥循環流量の関係を示す。図

Ⅲ.2.5-49 より汚泥循環流量の 5％未満の空気量で送泥が可能であることを確認できた。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

図Ⅲ.2.5-47 ポンプ循環方式とエアリフト循環方式の比較 
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図Ⅲ.2.5-49 下水実証試験装置/1 系のエアリフト循環風量と汚泥循環流量の関係 

 

また下水実証試験では実運転における調整及び継続した運転データ取得を行い、図

Ⅲ.2.5-50 に示すように汚泥循環量の 2.6％の空気量でエアリフト循環運転が可能であ

ることを確認した。このエアリフト空気量は総空気量の 0.6％に当たる。この結果から

エアリフト循環の採用によりＭＢＲシステムのエネルギー消費量の 5％を占める硝化液

循環ポンプを省略し、かつ大幅に消費エネルギーの削減が図れることを確認した。 
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図Ⅲ.2.5-50 下水実証試験装置/1 系のエアリフト循環運転結果 

 

（５）まとめ 

個別の研究開発項目の成果を基に下水実証試験に取り組み、以下の結果を得た。 

①コンパクト性を向上した実販売サイズの新型膜ユニットを用いて性能確認を行い、運

転フラックスが 0.8m3/m2/d、膜洗浄空気量は従来比 48.6％削減に相当する膜面積当

たり 4.5L/min/m2の条件にて安定運転が可能であることを実証した。 

②高水深用新型膜ユニットの試作試験機を用いて性能確認を行い、運転フラックス  

0.8m3/m2/d、膜洗浄空気量は従来比 61.9％削減に相当する膜面積当たり 

3.33L/min/m2の条件にて安定運転が可能、またフラックス変動試験等を実施して 

実用化できることを確認した。 

③下水実証試験装置において膜ろ過ポンプを省略するサイフォンろ過、硝化液循環ポン

プを省略するエアリフト循環の採用に取り組み、ポンプ省略によってＭＢＲシステ

ム全体の消費エネルギーを大幅に削減できることを実証した。 
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2.5.5 成果のまとめ 

（１）目標の達成度 

 【中間評価時】 

平成２３年度までの中間目標として、従来ＭＢＲに比べ曝気に係わる消費エネルギー

を 50％削減することに取り組んでいる。現在までの中間目標の達成度として、具体的数

値目標①下水向け設計膜ろ過流束（フラックス）の 1.0m3/m2/d への向上については、

新膜シート 1 種類について実規模膜エレメントを試作し、下水パイロット試験装置にお

いて運転フラックス 1.0m3/m2/d にて安定運転が可能であることを確認できていること

から達成済みである。また、②膜洗浄空気量の従来比 50％削減については、現時点まで

に膜ろ過性能をモニタリングすることで膜洗浄空気量を約 20%削減できることを確認す

るとともに、上記とは別に新型膜モジュール用散気装置の適用可能性を検討し、膜洗浄

空気量を 35%削減できる可能性があることを確認している。②については今後、下水パ

イロット試験装置において改良型散気装置や新型膜モジュール用散気装置による膜洗浄

空気量の削減及び膜ろ過性能のモニタリングによる膜洗浄空気量の削減等に取り組み、

平成２３年度中に目標を達成する見込みである。 

【事後評価時】 

平成２５年度までの最終目標として、ＭＢＲシステム全体の消費エネルギーを従来比 

30％以上削減することに取り組んだ。本研究では下水実証試験装置を用いてＭＢＲシス

テム全体の省エネ実証試験を実施した。以下にその実証試験結果を基にした省エネ試算結

果と最終目標の達成度について述べる。 

① 新設 4,200m3/d ベースにおける消費エネルギー試算 

今回実施した下水実証試験においては、以下に示す省エネ施策によりＭＢＲシステム全

体の消費エネルギー削減を図った。 

・コンパクト性を向上した新型膜ユニットの採用によるブロワ消費エネルギーの削減 

運転フラックス 0.8m3/m2/d に向上 

膜洗浄空気量 4.5L/min/m2(従来比 48.6％減)に削減 

・サイフォンろ過の採用による膜ろ過ポンプの省略 

・エアリフト循環の採用による硝化液循環ポンプの省略 

以上の実証結果を基に、ベンチマークである処理規模 4,200m3/d の従来型ＭＢＲシステ

ムと比較するため、処理規模 4,200m3/d の開発ＭＢＲシステムを新設した場合の消費エネ

ルギーを試算した。試算結果を表Ⅲ.2.5-5 に示す。省エネ性能に優れた新型膜ユニットを

用いて運転フラックス 0.8m3/m2/d、膜洗浄空気量 4.5L/min/m2(従来比 48.6％減)での運転

が可能になったことで、ブロワの消費エネルギーは従来の 44.3％削減にあたる

0.256kWh/m3に抑えることができた。またサイフォンろ過、エアリフト循環の採用によりポ

ンプを省略できたことで、ポンプ動力に係る消費エネルギーを大幅に削減することが可能

となった。今回は試算のみである低動力型攪拌機の採用による省エネ効果も加え、最終的
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な開発ＭＢＲシステム全体の消費エネルギーは従来の 43％削減にあたる 0.496kWh/m3 にま

で到達した。 

 

表Ⅲ.2.5-5 実証試験結果を基にした開発ＭＢＲシステムの消費エネルギー試算(4,200m3/d ベース) 

対象機器 
従来 

[kWh/m3] 
 

開発 

[kWh/m3] 
備 考 

ブロワ 0.46  0.256 Flux 向上、空気量削減 

膜ろ過ポンプ 0.10  0.01  サイフォンろ過 

硝化液循環ポンプ 0.04 ⇒ 0.00  エアリフト循環 

無酸素槽攪拌機 0.06  0.02  今回、試算のみ 

その他機器 

(汚水 P､流調､汚泥処理含む) 
0.21 0.21  今回、省エネ対象外 

計 0.87 ⇒ 0.496 削減率 43％ 

 

② 最終目標に対する達成度 

本研究開発における最終目標は、従来のＭＢＲに比べ、処理性能を維持・向上しつつ、

ＭＢＲシステム全体の消費エネルギーを従来比 30%以上削減することである。 

図Ⅲ.2.5-51 に従来型ＭＢＲと開発ＭＢＲの処理規模 4,200m3/d における消費エネル

ギー内訳を示す。図から分かるように、開発ＭＢＲのシステム全体の消費エネルギー削減

率は 43％に到達し、最終目標を達成した。 

さらに、開発ＭＢＲシステムにおいて、ブロワの消費エネルギーについては高効率ブロ

ワの採用によって更に消費エネルギーの削減が見込める。また下水実証試験にて性能確認

を実施した高水深用新型膜ユニットを採用できる場合は、膜面積当たりの膜洗浄空気量を

26％程度低く設定できるため、更なるＭＢＲシステム全体の消費エネルギーの削減が図れ

る見込みである。 
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従来ＭＢＲ

省エネ削減
43%

MBR水処理
76% → 33%

汚水ポンプ、汚泥処理、他
24% → 24%

ブロワ
（膜洗浄＋補助散気）

29%

汚水ポンプ、汚泥処理、他
24% → 24%

汚水ポンプ、汚泥処理、他
24% → 24%

開発ＭＢＲ
 

図Ⅲ.2.5-51 従来型ＭＢＲと開発ＭＢＲのシステム全体の消費電力量内訳(4,200m3/d ベース) 

 

（２）成果の意義 

【中間評価時】 

中間目標を達成するための具体的数値目標の内、①下水向け設計膜ろ過流束（フラッ

クス）の 1.0m3/m2/d への向上の意義は、設計フラックスを従来の 0.52m3/m2/d より

1.0m3/m2/d に向上させることにより必要膜ユニット数を約 50%削減できることから膜洗

浄空気量についても約 50%削減できることである。前述の国内 A 下水処理場を対象とす

るモデルケース試算より膜洗浄及び補助散気ブロワの消費エネルギーを 23％削減できる

ことを確認している。また、具体的数値目標②膜洗浄空気量の従来比 50％削減できた場

合には上記モデルケース試算では膜洗浄及び補助散気ブロワの消費エネルギーを 28％削

減できる見込みである。さらに①と②の成果と高効率ブロワを組み合わせることで、ブ

ロワの消費エネルギーを 50％削減でき、中間目標を達成できる見込みである。 

中間目標の達成によりＭＢＲ技術の適用用途を従来の小規模下水及び食品・飲料等産

業廃水から中大規模下水や各種産業廃水へ拡大することが期待できる。 

【事後評価時】 

   最終目標の達成によりＭＢＲ技術の適用用途を従来の小規模下水及び食品・飲料等 

産業廃水から中大規模下水や各種産業廃水へ拡大することが期待できる。 

 

（３）知的財産権等の取得 

表Ⅲ.2.5-6 に示すように本研究開発項目における全研究開発期間中の特許出願件数は

4 件である。膜ろ過性能のモニタリングによる膜洗浄空気量制御や膜ファウリングの評

全体 0.87kWh/m3 全体 0.496kWh/m3 
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価方法等について重要な知見が得られたことから事業戦略上重要と判断し、国内及び

PCT 特許出願を行った。 

表Ⅲ.2.5-6 特許、論文、外部発表等の件数 

  区分 

 

年度 

特許出願 論文 
その他外部発表 

（プレス発表等） 
国内 外国 PCT※出願 査読付き その他 

H21FY ０件 ０件 ０件 ０件 ０件 ０件 

H22FY １件 ０件 ０件 ０件 １件 ２件 

H23FY ３件 ０件 ０件 ０件 ２件 １件 

H24FY ０件 ０件 １件 ０件 ４件 ０件 

H25FY ０件 ０件 ０件 ０件 ４件 ０件 

（※Patent Cooperation Treaty :特許協力条約） 

 

（４）成果の普及 

弊社では国内外においてＭＢＲ用途向け膜ユニットの製造販売事業、国内及び中国等

アジア地域においてはＭＢＲシステムを用いた水処理プラントエンジニアリング事業を

行っており、国内外に強固な営業販売チャネルを保有している。例えば、膜ユニットの

製造販売事業においては国内外の多数のプラントエンジニアリング会社と提携関係にあ

る（国内 280 社程度、海外 30 社程度）。成果の普及に際しては上記プラントエンジニア

リング会社への技術説明等を通じて速やかに普及に努める予定である。なお、一般に向

けての情報発信としては NEDO 主催の展示会 Inter Aqua 等への参加や学会・シンポジウ

ムでの発表を通じて研究成果の発信を行っていく予定である。 
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3)  有用金属・有害物質の分離・回収技術の開発 

2.6 有用金属・有害物質の分離・回収技術の開発 

2.6.1 抽出法による有価金属回収、汚泥削減技術開発 

（１）含浸抽出法によるめっき液長寿命化技術 

(1)-1 背景 

2010 年 9 月 7 日尖閣諸島付近で中国籍の不審船と海上保安庁の巡視船が衝突、海上

保安庁が中国船の船長を公務執行妨害容疑で逮捕後、通関上の手続きを表向きの理由と

して、中国から日本へのレアアースの輸出が全て止まるという事態が発生した。また、

エネルギーに着目すれば、世界的にはジャスミン革命を皮切りに北アフリカ・中東の情

勢の不安定から原油価格が高騰し、国内では東日本大震災の影響により電力不足も起き

ている。政治・経済いずれの観点から考えても、今後のレアメタルやエネルギーの省資

源化は早急の問題である。無電解ニッケルめっき廃液中にはレアメタルであるニッケル

を建浴時と同量程度含んでいる。めっき液の長寿命化技術により廃液量を削減すること

ができれば、廃液中に含まれているニッケルの廃棄処分量と、廃液処分に必要なエネル

ギーを削減できる。アルミニウムに無電解ニッケルめっき処理を行う場合、一般的には

前処理として亜鉛置換処理を行う。めっき液中に不要成分の亜鉛が蓄積することにより、

著しくめっき皮膜の生成速度が遅れる場合には液の廃棄処分に至る。具体的にはめっき

液中の亜鉛濃度が 20 mg/L 程度からめっき速度の低下が起こり、亜鉛濃度 80～100 

mg/L ではめっき速度が半分程度に低下するので廃棄を行う。日本カニゼンの群馬工場

では、アルミニウムの下付けめっき液中に蓄積した亜鉛を除去するためにミキサーセト

ラー装置を導入しているが、①有機溶剤を多量に使用、②めっき液中に溶剤が混入、③

装置が大型である等の課題を抱えている。そのため、ミキサーセトラー法の抱える課題

を解決できる革新的技術として、含浸抽出法の研究を行った。含浸抽出法とは樹脂や繊

維に金属抽出剤を染込ませて吸着剤として利用する技術であり、溶剤量の削減や装置の

小型化が期待できる。 

 

(1)-2 含浸樹脂作製方法 

無機多孔性吸着剤に添加した亜鉛抽出剤は乾燥によりすべて含浸されることを確認し

た。また、添加した亜鉛抽出剤種と量による亜鉛吸着量の違いから最適含浸樹脂を決定

した。含浸樹脂に含まれる亜鉛抽出剤の割合を含浸率と定義し、高い含浸率が期待でき

る多孔性樹脂 XAD7HP とニッケルイオンを含む水溶液中でも選択的亜鉛吸着性が期待で

きる酸性有機リン抽出剤から PC88A、Cyanex272 を選定した。 

XAD7HP にメタノールを加えて緩やかに撹拌、上澄み液を棄却する洗浄操作を 3 回行

い、エバポレーター及びデシケーターにより重量変化がなくなるまで乾燥した。300 

mL ナス型フラスコに目的の含浸率に合わせた量の亜鉛抽出剤にクロロホルム概ね 100 

mL を加えて溶解させた。洗浄・乾燥させた XAD7HP と亜鉛抽出剤－クロロホルム混合
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溶媒をよく馴染ませて、エバポレーター、デシケーターで乾燥させた試料を含浸樹脂と

した(図Ⅲ.2.6.1-1)。含浸樹脂 1.00 g をエタノール概ね 100 mL に浸漬(24 時間・室

温)し、エタノール中に亜鉛抽出剤を溶出させた。亜鉛抽出剤の溶出したエタノール溶

液に水酸化ナトリウムとフェノールフタレイン指示薬による中和滴定を行うことで、含

浸樹脂の亜鉛抽出剤添加率と含浸率を比較した。含浸樹脂作製時に添加した亜鉛抽出剤

は XAD7HP にすべて含浸され、抽出剤の添加率と含浸率は等しいことが確認できた(図

Ⅲ.2.6.1-2)。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

  

(1)-3 最適含浸樹脂の決定 

無電解ニッケルめっき中から最も亜鉛を吸着する含浸樹脂の作製条件を決定するため、

添加する抽出剤種とその量を検討した。PC88A・Cyanex272 の添加量を変更して作製し

た含浸樹脂を用いて、無電解ニッケルめっき液に添加した亜鉛に対する吸着力を比較す

る試験を行った。含浸樹脂 10mL をガラスカラムに充填、酸により含浸樹脂に吸着し

ている金属イオンを溶離させるため、純水、2 mol/Ｌ硫酸、純水の順に、25 ℃の条件

で 100 mL/ｈ×1 h ずつカラムに流して含浸樹脂の洗浄操作を行った。含浸樹脂洗浄後、

カラムに模擬めっき廃液を 25 ℃の条件で流速 100 mL/h×10 h 流し、含浸樹脂にめっ

き液中の亜鉛イオンを吸着除去させた。模擬めっき廃液には SC-93 に硫酸亜鉛水溶液を

添加して廃液と同程度の亜鉛濃度 80 mg/L に調製し、硫酸または水酸化ナトリウムに

より pH4.95 に微調整したものを用いた。カラム通液後のめっき液はフラクションコレ

亜鉛抽出剤添加率(wt%) 0.0 15.0 30.0 45.0 

PC88A 含浸率(wt%) 0.5 16.2 33.1 46.4 

Cyanex272 含 浸 率

(wt%) 
0.3 16.7 33.5 48.5 

XAD7HP 

メタノール洗浄 

エバポレート 

クロロホルム＋PC88A 

エバポレート 

真空乾燥 

図Ⅲ.2.6.1-1 含浸樹脂の作製工程 

真空乾燥 

C8H17O

C8H17

P

O

OH

Phosphonic acid (2-ethylhexyl)

-mono( 2-ethylhexyl )ester を 

PC88A の成分 100%とし 

1 価の酸として定量 
FW306.4 g/mol 

C8H17 

C8H17

P

O

OH

Bis(2,4,4、-trimethylpentyl) 

phosphinic acid を 

Cyanex272 の成分 85%とし 

1 価の酸として定量 
FW290.4 g/mol 

図Ⅲ.2.6.1-2 中和滴定による含浸率の定量 
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クターで 10 mL ずつ分取、原子吸光分析装置によりカラム通液後のめっき液中の残留

亜鉛濃度を定量した(図Ⅲ.2.6.1-3)。亜鉛吸着操作後、再び洗浄操作を行い、カラム通

液後の硫酸もめっき液同様に亜鉛濃度を分析し、硫酸中に溶離した亜鉛量から含浸樹脂

の亜鉛吸着量を定量した。いくつかの含浸率で作製した含浸樹脂を比較すると無電解

ニッケルめっき液中から亜鉛を吸着除去するには PC88A・Cyanex272 ともに最適な含浸

率の範囲が存在することが確認できた(図Ⅲ.2.6.1-4、図Ⅲ.2.6.1-5)。最適な含浸率を

比較すれば PC88A よりも Cyanex272 から作製した含浸樹脂の方が若干亜鉛除去性能に優

れているが概ね同等程度であった。しかし、Cyanex272 は輸入品であり、PC88A と比較

すると高価で供給が不安定なため、工業的には PC88A を用いて含浸率 23～30％で作製

した含浸樹脂を最適含浸樹脂と見なした。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

含浸率(%) 15 23 27 30 38 45 

含浸樹脂の亜鉛吸着量(mg) 25.2 57.8 60.1 63.3 26.0 32.2 

含浸率 30%

含浸率 45%

含浸率 15%

図Ⅲ.2.6.1-4 PC88A を用いた含浸樹脂に模擬めっき廃液を送液し 10mL 毎に残存亜鉛濃度定量(上) 

めっき液送液後、含浸樹脂が吸着していた亜鉛を硫酸により溶離・定量(下) 

図Ⅲ.2.6.1-3 亜鉛除去操作の概略 

残
存
亜

鉛
濃
度
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) 
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(1)-4 めっき廃液への適用 

PC88A を用いて作製した含浸率 27％の含浸樹脂が、実際の老化めっき廃液に適用可

能であるか検討した。無電解ニッケルめっき処理は通常の電気めっきに用いられる電析

と異なり、めっき液中の次亜リン酸とニッケルイオンの酸化還元反応により金属ニッケ

ル皮膜を析出させる。そのため、次亜リン酸の酸化物である亜リン酸イオンが蓄積する。

他にも、ナトリウム・カルシウムなどの金属イオンが蓄積していく。これらめっきには

不要な成分が蓄積する影響を鑑みて、実際の老化めっき廃液に含浸樹脂を適用した亜鉛

の吸着除去試験を行った。めっき廃液には日本カニゼン群馬工場から 0.7 ターンまで使

用した無電解ニッケルめっき廃液 SC-93 を特に調整せずに用いた。カラムに含浸樹脂を

10 mL 充填し、カラム洗浄後、めっき廃液を流速 100 mL/h×10 h 送液、めっき液か

ら吸着した金属イオンは硫酸により溶離した。カラム送液前後のめっき液と洗浄に用い

た硫酸から含浸樹脂の金属吸着量を算出した。作製した含浸樹脂は実際の老化めっき液

に適用しても高い亜鉛選択性を持ち、残留亜鉛濃度を低下させることが確認できた(図

Ⅲ.2.6.1-6)。 

含浸率[%] 15 23 27 30 38 45 

含浸樹脂の亜鉛吸着量[mg] 22.4 44.4 49.2 66.6 58.4 38.5 

含浸率 45%

含浸率 30%

含浸率 15%

図Ⅲ.2.6.1-5 Cyanex272 を用いた含浸樹脂に模擬めっき廃液を送液し 10 mL 毎に残存亜鉛濃度定量(上) 

めっき液送液後、含浸樹脂が吸着していた亜鉛を硫酸により溶離・定量(下) 
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(1)-5 連続めっき試験 

 本含浸樹脂は亜鉛濃度 80 mg/L 以上の老化めっき廃液から高い亜鉛選択性を持つこと

を確認した。無電解ニッケルめっき液中の亜鉛濃度が 20 mg/L を超えるとめっき速度が

低下しはじめ、80～100 mg/L を超えると廃棄に至る。そのため、工業的には亜鉛濃度

は 20 mg/L 以下に維持できる運用条件がより望ましい。含浸樹脂を組込んだ亜鉛除去装

置により亜鉛濃度 20 mg/L 以下を維持した連続めっき試験によって得られた皮膜の評

価と大型化した工業的な亜鉛除去装置の設計を行った。 

 本槽 7 L のめっき槽に含浸樹脂を詰めたカラムとめっき液を送液するポンプを組込ん

で亜鉛除去装置とした。日本カニゼン群馬工場の稼動条件からめっき処理量と亜鉛イオ

ン蓄積量のモデルを検討した結果、概ね 0.1 ターンの処理にともない、12 mg/L の亜鉛

イオンが蓄積する。本試験では 0.1 ターン/h めっき反応を進め、12 mg/(L・h) の亜鉛

イオンを添加、 

1 日に 7 時間めっき処理を行い、亜鉛除去装置も 7 時間稼動させた。亜鉛除去装置を導

入しないで 0.7 ターンまで連続めっきを続けるとめっき速度は半分以下に低下したが、

亜鉛除去装置を導入すると 3.5 ターンまで連続めっきを行ったにも関わらず、めっき速

金属イオン成分 亜鉛 ニッケル ナトリウム カルシウム アルミニウム

廃液中の金属濃度(mg/L) 85.60 5151 29449 90.07 41.27 

含浸樹脂の金属吸着量(mg) 52.35 3.69 3.34 0.60 8.40 

図Ⅲ.2.6.1-6 PC88A を用いた含浸樹脂に実際の老化めっき廃液を送液し 10mL 毎に残存亜鉛濃度定量(上)

めっき液送液後、含浸樹脂が吸着していた金属を硫酸により溶離・定量(下) 
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度の低下は見られなかった(図Ⅲ.2.6.1-7)。また、亜鉛除去装置により長寿命化した

めっき液により 0～3.5 ターンまで硬度・耐磨耗性・付き回りにおいても良好なめっき皮

膜を得られた。ただし、亜鉛除去装置を導入した場合、めっき液表面に油膜の生成が確

認できた。これは含浸樹脂中の亜鉛抽出剤が溶出したことが原因と考えられる。 

 

 

 

 

 

 

(1)-6 亜鉛除去装置と経済性 

含浸樹脂を適用した連続めっき試験では、めっき液中の亜鉛イオンを吸着除去するこ

とで、めっき皮膜の生成速度の低下を防止した。また、含浸樹脂の適用は皮膜に影響を

与えないことからめっき液を 5 倍に長寿命化できたことが確認できた。大型な亜鉛除

去装置の設計と装置導入のコストシミュレーションを行うことで工業化の可能性を検討

した。 

工業的なめっき槽の多くは 200～3000 L 程度であり、本研究では 200 L めっき槽に

導入できる亜鉛除去装置を設計した。亜鉛除去装置の設置に必要な面積は 1500 cm2 で

あり、この結果を基に最大規模の 3000 L めっき槽を見積もると概ね 4000 cm2必要に

なり、従来のミキサーセトラー法による亜鉛除去装置の設置面積 18000 cm2 と比較す

ると 1/5 近く小型が出来る試算が得られた。また、3000 L めっき槽に組込む亜鉛除去

ターン  0 0.7 1.4 2.1 2.8 3.5 

めっき液中の亜鉛濃度(mg/L) 
亜鉛除去 0.1 7.6 7.9 17.3 9.5 10.6 

亜鉛未除去 0.1 90.8 未測定 未測定 未測定 未測定

図Ⅲ.2.6.1-7 亜鉛除去装置の導入が連続めっきの皮膜生成速度に与える影響(上) 

亜鉛除去装置の導入が連続めっき中の亜鉛濃度に与える影響(下) 
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装置として、イニシャルコストを比較すればミキサーセトラー法は 600 万円程度かか

るが、含浸樹脂法は 200 万円程度で製作可能である。ただし、これらはともに試作と

しての外注費等を含めた金額であり、工業化にともなう量産ができれば制作費の低下が

見込める。また、3000 Ｌめっき槽に亜鉛除去装置を組込んで 5 倍までのめっき液長寿

命化を行った場合の経済的優位性を検討した(図Ⅲ.2.6.1-8)。含浸樹脂は亜鉛イオンの

吸着・溶離操作により繰返し使用を行っている。現在 10 回の繰返し使用を行っている

が、含浸樹脂に担持させた亜鉛抽出剤がポンプの送液によって徐々に溶出していくため

に、亜鉛吸着量の低下が起こり廃棄に至る。長寿命化を行わないでめっき液を廃棄する

よりも含浸樹脂を適用した方が経済的優位性は得られるが、含浸樹脂の製作費がトータ

ルコストに占める割合が大きく、改善の必要がある。含浸樹脂から亜鉛抽出剤の溶出を

抑えることでめっき液への抽出剤の混入を防止し、繰返し使用の耐久性の向上も期待で

きる。具体的には現行の 10 回繰返し使用で廃棄していた含浸樹脂を 50 回まで使用で

きるようにすれば亜鉛除去費がトータルコストに占める割合が十分に小さくなる試算が

得られた。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 その後、本プロジェクトで同時進行している原子力機構が開発しているエマルショ

ンフロー法と比較した。その結果を図Ⅲ.2.6.1-9に示す。 

C；含浸樹脂法、D；ミキサーセトラー法、E；エマルションフロー法は、亜鉛除去

のランニングコストにおいて、概ね同等の試算値が得られた。一方、商業レベルで実

用化を検討する場合は、初期費用、運転に関わる人件費、材料の入手しやすさ等が重

要な判断材料になる。これらの点から、C, D, E を比較検討した結果、エマルション

フロー法にて実証試験することにした。その理由は、C は樹脂廃棄物の発生や樹脂製

造設備費・樹脂交換に関わる人件費等が嵩む懸念があること、D は、前述の通りであ

る。 

A：0.7MTO 廃棄 

B：現在の含浸樹脂適用(10 回使用) 

C：含浸樹脂工業化の目標(50 回使用)

D：従来のミキサーセトラー装置 

費
用

(円
/年

) 

図Ⅲ.2.6.1-8 亜鉛除去装置の導入がめっき加工にかかるコストに与える影響 
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(1)-７  エマルションフロー装置での検討 

原子力機構が開発したエマルションフロー法での適用を検討した（エマルションフ

ロー法の詳細については、（２）新抽出装置による金属回収技術を参照のこと）。ここで

は、使用済み液において不純物である亜鉛が十分抽出できるかを実証することによっ

て確認した。つまり、めっき液を長寿命化させるために亜鉛を除去することと、使用

済み液中の亜鉛を除去することは同じであるからである。この実証試験時の様子とエ

マルションの観察写真を図Ⅲ.2.6.1-10 に示す。向流式のエマルションフロー装置にて

長期にわたり安定したエマルションが生成し、亜鉛を除去することが出来た。亜鉛抽

出率の結果は、「 (4)-3 抽出法を用いためっき液のリサイクル技術開発」の図

Ⅲ.2.6.1-102 示してある。この様に、使用済み液において亜鉛抽出率が 90%以上を確

認できたので、エマルションフロー法を用いれば、含浸樹脂 50 回以上と同等の経済

的優位性があると考えられる。従って、エマルションフロー装置をアルミニウム加工

しているめっき槽に導入すれば、めっき液の長寿命化が可能となることがわかった。 

  

 

 (1)-8 まとめ 

従来工業化されていなかった無電解ニッケルめっき液中から亜鉛イオンを選択的に吸

着できる吸着剤を開発することができた。また、本研究で作製条件を検討した結果、含

浸樹脂に無電解ニッケルめっき液中の亜鉛を吸着除去させるためには、含浸樹脂に添加

する亜鉛抽出剤の割合に最適値が存在することを見出した。この最適化した含浸樹脂は

実際の老化めっき廃液中に含まれる主成分のニッケルイオンや他の金属イオンの中から

高い選択的吸着性によって微量の亜鉛イオンだけを吸着除去することが確認できた。こ

の含浸樹脂を組込んだ亜鉛除去装置を設計し、実際の連続めっき試験を行った結果、

めっき液中の亜鉛イオンを吸着除去することにより従来の 5 倍までの長寿命化を達成

した。しかしながら、連続めっき試験では、含浸樹脂に浸漬させた抽出溶媒が溶出する 

亜鉛除去費

めっき液原料費

廃液処理費
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ことで、繰返し使用による亜鉛吸着能力が低下する。そのため、含浸樹脂に掛かるコス

トが大きく改善の必要がある。含浸樹脂による無電解ニッケルめっき液の長寿命化を工

業化するためには、現在行っている含浸樹脂の亜鉛吸着溶離操作を 10 回使用後に廃棄

するモデルから 50 回以上の使用が可能であることが望ましい。含浸樹脂から抽出剤の

溶出を抑えることで、従来のミキサーセトラー法の課題を解決し、工業化の実現性が十

分出てくる試算である。本含浸樹脂を無電解ニッケルめっき液への適用を工業化すれば、

資源の少ない我が国で廃棄物削減による環境低負荷型のレアメタルとエネルギーの省資

源化の可能性を秘めている。 

 

しかしながら、経済的優位性等を総合的に考察した結果、本プロジェクトで共同研究

を行っているエマルションフロー法が実用化には向いていると判断した。そこで、使用

済み液中のリサイクル技術のプロセスの中で、エマルションフロー法で亜鉛を除去する

工程を導入し、工業レベルで実証試験した。その結果、長期にわたり安定に亜鉛を除去

することが確認できた。 
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（２）新抽出装置による金属回収技術 

 無電解ニッケルめっき廃液からのニッケルの回収では、抽出剤として LIX84I、抽出の

加速剤として PC88A を用いる方法が産業技術総合研究所の田中らによって開発されてお

り、工業用の溶媒抽出装置として最も普及しているミキサーセトラーにより、実用化さ

れている。具体的には、日本カニゼン株式会社の群馬工場にニッケル回収用のミキサー

セトラーが設置されている(図Ⅲ.2.6.1-11)。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

図Ⅲ.2.6.1-11 日本カニゼン(株)群馬工場に設置されたニッケル回収用ミキサーセト

ラー 

 

しかしながら、ミキサーセトラーには、1）水相と有機相の相分離が悪く、有機相成

分が系外に流出する、2）設置面積が大きく、イニシャルコストが大きい、といった問

題点がある。 

 そこで、これらの問題を解決できる可能性がある新規装置“エマルションフロー”に

ついて、検討を行っている。エマルションフローは、最近、日本原子力研究開発機構に

おいて開発された新しいタイプの装置であり、1）初期コスト、ランニングコスト、メ

ンテナンスコストが低い、2）簡便な操作で安定な性能が得られる（扱いやすい）、3）

迅速に大量の溶液を処理できる、4）装置のサイズをコンパクトにできる、5）地震など

に対する耐震性に優れ使用する有機溶媒の量が少ないので安全性が高い、といった特徴

を有している。エマルションフローは、ミキサーセトラーのように撹拌を行う必要がな

く、重力による相分離を待たなければならないミキサーセトラーとは異なり、フローを

利用した強制相分離の仕組みを持っている。 

図Ⅲ.2.6.1-12 に、エマルションフロー（向流式）の概要を示す。 
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    図Ⅲ.2.6.1-12 エマルションフロー装置（向流式）の概要 

 

エマルションフローでは、従来の撹拌、振とうといった機械的な外力を持続的に加え

ることで水相と油相を混ぜ合わせる方法とは異なり、水相もしくは油相あるいは両方の

液相を微細な液滴として噴出させることで 2 液相を混合し、乳濁状態の流れ（エマル

ションフロー）を発生させる点に特徴がある。図Ⅲ.2.6.1-13 に、卓上型エマルション

フロー装置の外観と運転中の様子を示す。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

  図Ⅲ.2.6.1-13 卓上型エマルションフロー装置（向流式）の外観と運転様子 
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図Ⅲ.2.6.1-13 に示すように、ヘッド部で発生した微小液滴は、カラム部でエマル

ションの流れ（フロー）となり、相分離部に到達すると速やかに消失して 2 液相に相分

離する（フローを利用した強制的な相分離）。すなわち、2 液相の混合と相分離を同時

に、かつ迅速に進行させることができ、連続的かつ迅速な液液抽出を可能とする。エマ

ルションフロー法は、撹拌等の機械的外力を用いないことから、従来の方法と比べて、

より簡便で、格段に低コストであり、加えて、より安全でもある。さらに、重力沈降の

みによって 2 液相分離を行う多くの従来装置とは異なり、強制的に相分離するしくみを

有することから、2 液相の混合効率を高く設定できる。よって、よりコンパクトな装置

で迅速かつ効率的に液液抽出を行うことができる。 

平成２１年度には、上記のような卓上型のエマルションフロー装置を無電解ニッケル

めっき廃液の模擬液に適用することで、91％のニッケルを抽出することに成功した。図

Ⅲ.2.6.1-14 に、そのときの実験の様子を示す。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

図Ⅲ.2.6.1-14 卓上型エマルションフロー（向流式）による無電解ニッケルめっ

き擬液からのニッケル抽出の様子 

 

ニッケルを抽出する前には褐色だった有機相が、ニッケルを抽出することによって濃い

緑色に変化する。 

平成２２年度は、これまでの向流式エマルションフローに更なる工夫を加えることで、

水相と有機相の相分離を、更に大幅に向上させる新方式のエマルションフロー装置の開

発に成功した。 
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インペラー回転速度=1200rpm
　　　（最大速度の約80％）

 

 

 

 

 

 新方式のエマルションフローと従来の溶媒抽出装置であるミキサーセトラーとで性能

を比較した。その結果を図Ⅲ.2.6.1-17 以下に示す。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

   図Ⅲ.2.6.1-17 新方式エマルションフローとミキサーセトラーとの性能比較 

 

この実験では、ほぼ同じ大きさの装置を製作して、比較している。なお、両者の差が

見やすいように、添加するアルカリ量を減らして、通常の pH（pH7.0）よりも低い pH

（pH6.4）に設定して実験を行っている。この結果から、エマルションフローでは、ミキ

サーセトラーと同じ大きさの装置で、約３倍の処理能力を持ち、尚且つ、抽出能力はミ

キサーセトラーを上回ることが分かる。また、ミキサーセトラーが横長であるのに対し、

エマルションフローは縦長であり、設置面積の点でも形状上の有利さがある。 

さらに、正抽出と逆抽出を組み合わせたシステムを組み立てる際にも、ミキサーセト

ラーに対するエマルションフローの有利さが明確である。ミキサーセトラーでは送液ポ

ンプ以外にも撹拌機が必要であり、密閉系で利用できないことから、大きな溶媒槽を設

置する必要も生じる。それに対して、エマルションフローでは撹拌機が不要であり、密

閉式の利点を生かした循環式システムにできることから、溶媒槽が不要であるうえに、

ポンプの数も減らすことができる。具体的には、ミキサーセトラーを用いた正・逆抽出

非公開部分あり 
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システムでは、ポンプ５台、撹拌機２台に加えて溶媒槽が必要であるのに対し、エマル

ションフローを用いた正・逆抽出システムでは、必要なのはポンプ３台のみである。 

 

 

 

 

 

 

実際に、メーカーに正・逆抽出システムの製作に要する費用を見積らせたところ、エ

マルションフローの製作費用はミキサーセトラーの 1/5 程度であることが分かった。更

に、エマルションフローでは同じ体積の装置でミキサーセトラーの約３倍の処理能力が

実現できるため、約 1/3 にダウンサイズできる。このことも考慮すると、製作費は更に

小さくなる。また、少量の有機相を密閉する方式なので引火の危険がなく、装置本体に

駆動部がないことから地震への耐性に優れているため、安全性の向上に基づくコストダ

ウンもはかることができる。さらに、抽出能、相分離能といった性能面でもミキサーセ

トラーに勝るため、性能向上に基づくコストダウンもある（たとえば、ミキサーセト

ラーの時よりもアルカリの添加量を減らせる、抽出剤の補充量を減らせる、など）。以

上から、ミキサーセトラーからエマルションフローに替えることで、少なくとも 1/5 程

度まではコストを削減できることが分かった。 

 

 

 

 

 

平成２２年度の最後には、ラボスケールのエマルションフローをスケールアップした

ベンチスケール装置を試作した。 

平成２３年度からは、このベンチスケール装置の性能評価とスケールアップに伴って

生じる問題点を解決するための研究を実施している。とくに、装置が大型になっても安

定なエマルション化が可能なヘッド構造の工夫に注力した試験を行っている。また、

めっき液に蓄積される亜鉛の抽出にもエマルションフロー装置が利用可能かどうかを検

討している。 

 

 平成２３年度は、スケールアップに伴うヘッド構造の改良を中心に研究を行った。装置

をスケールアッップする際、一番の要はヘッド構造の改良である。そこで、スケールアッ

プに際しては、これまで用いてきた多孔質焼結ガラスに替えて、設計しやすく大型化に適

している多孔質シートを利用したヘッドを用いることにした。また、シートの材料として

非公開部分あり 

非公開部分あり 
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図Ⅲ.2.6.1.1-20 多孔質シートを挟み込んだ平板状ヘッドの構造 

 

図Ⅲ.2.6.1-21 テフロン製とステンレススチール製の平板状ヘッド 

は、ステンレススチールとテフロンを選択した。いずれの材料も、物理的に強靭で、耐薬

品性が高いからである。ただし、高酸濃度の条件では、ステンレススチール製のシートは

用いず、テフロンのみとする。また、シート上の孔の数は、任意に設定する。 

 多孔質シートは、ヘッドの本体部とフレームの間に設置する。なお、シートはパッキン

で挟み込んで固定する。以下に、最初に製作した平板状ヘッドの構造を示す。 
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図Ⅲ.2.6.1-22 平板状ヘッドの改良点 

 図Ⅲ.2.6.1-23 四角錐型の構造のヘッド 

 

平板状のヘッドは、一定の性能は示したものの、液滴の噴出にむらがあり、満足できる性

能とは言えなかった。これは、下図に示すように、構造上、均一な液滴の噴出が困難であ

る点に起因すると考えられる。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

そこで、以下に示すような、ヘッド先端からのテーパーにより、噴出を均一化できる四角

錐型の構造を考案した。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 



Ⅲ-215 

 

 
図Ⅲ.2.6.1-24 ダイヤモンド型のヘッド構造とその利点 

しかしながら、四角錐型のヘッドも、噴出面の面積が小さいため、良好なエマルションを

発生させるには、まだ十分とは言えなかった。そこで、以下に示すように、ヘッドをダイ

ヤモンド型にすることで、噴出面の面積を増大させた。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

図Ⅲ.2.6.1-24 に示すように、ダイヤモンド型では噴出面の面積を大きくすることができ

る。このダイヤモンド型の構造を用いることにより、良好なエマルションを発生させるこ

とに成功した。 

 以上の結果を踏まえて、ダイヤモンド型ヘッドの性能評価試験を行った。性能評価に際

しては、大型装置でのエマルションの発生状態を詳細に観測するための試験装置を製作し

て用いた。この装置は、エマルションフロー装置のカラム部での状態を把握するためのも

のである。この試験装置の体積は約 20 L で、卓上型の装置のカラム部の体積（約 1 L）

の 20 倍の大きさである。卓上型の装置では毎時 3 L の廃液を処理できるので、この試験

装置では、その 20 倍の毎時 60 L の処理量を想定している。 

 

 以下に、試験装置の外観を示す。内部にヘッドをセットできるようになっている。 
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図Ⅲ.2.6.1-26 スケールアップ試験装置を使っての実験の様子 

図Ⅲ.2.6.1-25 スケールアップ試験装置の外観 

 

 

 

図Ⅲ.2.6.1-26に、図Ⅲ.2.6.1-25の装置を使っての試験の様子を示す。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

図Ⅲ.2.6.1-26 からわかるように、ダイヤモンド型のヘッドを用いると、広範囲にわたっ

て安定なエマルションが発生する。発生したエマルションフローは、容器全体に広がって
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いくことから、このタイプのヘッドは大型装置で使用できると判断できる。 

  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

本研究では、正抽出塔を 3 基、逆抽出塔を 1 基、試作した。これらの装置は、日本カニ

ゼンの群馬工場において、平成 24 年度からの実証研究で用いられる予定である。 

 

非公開部分あり 
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（３）亜鉛およびニッケルの抽出分離回収   

(3)-1 亜鉛の抽出分離回収 

所定量の PC88A を Shellsol D70 に溶解した有機相と、所定の水溶液を三角フラスコ

に採取して密栓し、一定温度に保った恒温水槽中で十分長時間振り混ぜて平衡に到達さ

せ、得られた水相中の亜鉛濃度を分析し、抽出前後の物質収支に基づき有機相中の亜鉛

濃度を求めた。 

図Ⅲ.2.6.1-28 は、イオン強度を硝酸と硝酸ナトリウムによって 1 mol/L に保ったと

きの、25℃における PC88A による亜鉛の溶媒抽出における平衡 pH と分配比 D の対数の

関係を示している。水相の仕込み亜鉛濃度は 1 mmol/L であり、水相と有機相を等体積

で平衡化している。ここに D は、（有機相中の亜鉛濃度）／（水相中の亜鉛濃度）で定

義される。各 PC88A 濃度における log D は、傾き２の直線上にあり、本反応が、１個の

亜鉛イオンの抽出によって２個の水素イオンが放出される陽イオン交換プロセスである

ことを示している。それゆえ、抽出の量論関係は 

  2HHR)1(2ZnRRHZn 222
2 nn     (1) 

 ここに H2R2および n は、それぞれ、PC88A 二量体および錯体中の亜鉛に対する PC88A

二量体のモル比である。また上線は有機相中の化学種であることを示している。 

 

酸性有機リン抽出剤については、アルカン系溶媒中では、高濃度になると非理想性

が生ずること、またその非理想性は Alstad の経験式で補正できることが知られている

1)。すなわち、 
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図Ⅲ.2.6.1-28 PC88A による亜鉛の溶媒抽出における log D と平衡 pH(= pHe)の関係 
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]RH[*]*RH[ 2222 y         (2) 

2/1
22 ]RH[*log Ay                       (3) 

ここに *]RH[ 22 、y*および A は、それぞれ、PC88A 二量体の有効濃度、有効濃度係数

および Alstad の定数である。25℃における Shellsol D70 に溶解した PC88A について

の A値は 0.473 (L/mol)1/2である１）。それゆえ、見かけの抽出平衡定数 Kexは以下のよう

に表される。 

                                                            

                                                           (4)                       

ここで以下の亜鉛と硝酸イオンの錯体生成も考慮する。 

  33
2 ZnNONOZn                  (5) 

ここに安定度定数は 10-0.76 L/mol である２）。式(5)は、 1)HR2(ZnL2  n が唯一の抽出

種であると仮定すると、以下のように変形される。 

ex3122 log])NO[1log(*]RH[logpH2log KnD           (6) 

いろいろな n 値を仮定し、図Ⅲ.2.6.1-28 の実験データから log Kex 値を計算した。

その時の標準偏差は、nを 2 としたときに極小となり、log Kex = －0.75 ± 0.14 を得た。

図Ⅲ.2.6.1-28 の実線は、n = 2 としたときの式(6)に基づく計算値である。計算値は、

PC88A 濃度が最も高いとき(0.32 mol/L)に若干のずれが認められるが、おおよそ実験値

と一致している。それゆえ、PC88A による亜鉛の溶媒抽出反応が、以下の量論関係によ

り進行することがわかる。求められた log Kex の標準偏差は目標値 0.2 以下であり、そ

の意味で目標は達成されたといえる。 

  2H2HLZnLLH2Zn 222
2      (7) 

  実際の無電解ニッケルめっき液およびそれに近い組成になるように試薬で調製した

モデルめっき液を用いた抽出実験を、PC88A 濃度を 0.08 mol/L (5 vol%)として行った。

どちらも亜鉛濃度は 1.5 mmol/L である。その結果、抽出率は実めっき液もモデルめっ

き液もほとんど変わらなかった。図Ⅲ.2.6.1-29 は、上記硝酸溶液ならびにモデルめっ

き液からの抽出率と平衡 pH の関係を示している。図中の実線は、硝酸溶液からの抽出

に関する計算値である。この図から、同じ pH で抽出率を比較した場合、モデルめっき

液の方が硝酸溶液よりも低くなることがわかる。これは、亜鉛イオンとめっき液中の各

成分との錯生成によるマスキング効果によるものと考えられる。なおこのときめっき液

中に共存するニッケルはほとんど抽出されず、ニッケルとの分離性は良好であった。 
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PC88A 二量体濃度を 0.08 mol/L、イオン強度 1 mol/L として、亜鉛の溶媒抽出に与え

る温度の影響を調べた。その結果を図Ⅲ.2.6.1-30 に示した。log D は、温度とともに

徐々に増加し、抽出は吸熱反応であることがわかった。 
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図Ⅲ.2.6.1-30 PC88A による亜鉛の溶媒抽出における温度の影響 
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図Ⅲ.2.6.1-29 硝酸溶液およびモデルめっき液からの亜鉛の抽出率の比較 
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上記の結果に基づき、PC88A を含浸した含浸樹脂を用いた検討を行った。PC88A を 30 

wt%含浸した樹脂による、イオン強度 1 mol/L の硝酸－硝酸ナトリウム混合溶液および

実際のめっき液およびモデルめっき液を使用した場合の 25℃における亜鉛の吸着率を

図Ⅲ.2.6.1-31 に示す。溶媒抽出の場合と同様に、抽出率は実めっき液もモデルめっき

液もほとんど変わらなかった。吸着率が 50％となる pH は、硝酸溶液、モデル液、実液

で、それぞれ、2.26、3.05、3.30 であり、めっき液成分がある方が、pH で 0.8～1.0 単

位ほど高 pH 側にシフトする結果であった。また pH5 以上では、吸着率に減少傾向が見

られる。これらは、先述した溶媒抽出の場合と同様に、亜鉛と、めっき液中の有機酸や

次亜リン酸、亜リン酸との水相内での錯生成によるマスキング効果によるものと考えら

れる。またこのときめっき液中に共存するニッケルはほとんど抽出されず、ニッケルと

の分離性は良好であった。 

図Ⅲ.2.6.1-32 は、PC88A 濃度 30 wt%の含浸樹脂を用いたときの 25℃におけるモデ

ルめっき液中の亜鉛の吸着等温線を示している。このデータを Langmuir の吸着等温式

により解析すると、吸着容量 0.50 ± 0.01 mmol/g-乾燥含浸樹脂、吸着平衡定数の常用

対数 log (K/L mol-1) = 3.45 ± 0.06 を得た。目標では標準偏差 0.2 以内を掲げており、

その意味で目標を達成した。図Ⅲ.2.6.1-32 中の実線は、Langmuir の吸着等温式による

計算値であり、式のあてはめが適切であることがわかる。飽和時での亜鉛と PC88A 単量

体のモル比は 1：2.1 となり、飽和時においては、亜鉛錯体 ZnR2が生成することが示唆

される。 
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  図Ⅲ.2.6.1-31 含浸樹脂による亜鉛の吸着率に及ぼす平衡 pH の影響 

(PC88A 濃度 30 wt%) 
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含浸樹脂の耐久性を調べるために吸着と溶離の繰り返し実験を行った。その結果を図

Ⅲ.2.6.1-33 に示す。 

これより、亜鉛の吸着量は、繰り返しを重ねる毎に徐々に減少していくことがわかる。

15 回の繰り返しで。亜鉛吸着量は 1 回目の実験の 47%となった。これは、特に吸着時

に PC88A が水相に溶解するためと考えられる。すなわち、PC88A は pKa が 4.21 の酸

であり 3)、モデルめっき液の pH4.6 付近では、水素イオンを放出し陰イオン R-1 となっ

ているものが多くなる。これらは、中性種 H2R2 に比べれば水に溶解しやすい。亜鉛除
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図Ⅲ.2.6.1-32 亜鉛の吸着等温線（25℃、30 wt%含浸樹脂） 
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図Ⅲ.2.6.1-33 吸着－溶離を繰り返したときの亜鉛吸着量の変化 



Ⅲ-223 

 

去をコスト的に有利に行うためには、抽出剤の溶解損失を抑制することが必要であり、

以下に記す検討を行った。 

(i) カラムの後に、含浸していない多孔性樹脂を配置するポストカラム法 

含浸樹脂の基材である XAD7HP は、元々は水中に溶存する有機物の吸着剤である。こ

のことをふまえれば、含浸樹脂を通過した溶液を、含浸していない XAD7HP と接触さ

せることにより、溶液中に溶解した抽出剤を吸着することができる可能性がある。しか

もこれが新たな含浸樹脂となるので、亜鉛の除去にも寄与することができる。すなわち、

含浸樹脂を充填したカラムの後に、XAD7HP を充填したポストカラムを設置すること

で、抽出剤の損失を抑制しつつ、金属の吸着性能を維持することが可能と考えられる。

そこで、ガラスカラム内で、PC88A を含浸した樹脂 1g の充填層の上に所定量の

XAD7HP を充填して、繰り返し実験を行った。その結果が図Ⅲ.2.6.1-34 に示されてい

る。ここで、ポストカラムを設置しないときのデータ（図Ⅲ.2.6.1-33 に示したデータ）

を平滑化した曲線も併せて描いてある。この図から、含浸樹脂と等重量の XAD7HP の

使用により、カラムの耐久性をかなり改善できることがわかる。また XAD7HP の使用

量が含浸樹脂の 1/4 だと全く改善効果が認められないこともわかる。 
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図Ⅲ.2.6.1-34 XAD7HP を充填したポストカラムを設置したときの、

吸着ー溶離の繰り返し回数と亜鉛吸着量 

含浸樹脂：30 wt%PC88A、通液量：500 mL、通液速度：27 mL/h 
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(ii) 樹脂の重合の際に PC88A を導入したいわゆる Levextrel 型樹脂の適用 

含浸樹脂と類似した金属除去用の樹脂で、ポリマーを架橋反応で合成する際に抽出剤を

埋め込むタイプのものが Levextrel 型樹脂として知られている。これにならい、スチレ

ン‐ジビニルベンゼン共重合体を懸濁重合法で合成する際に EHPNA を添加した樹脂を

調製した。この樹脂を用いてモデル液からの亜鉛の除去実験を固液濃度 6.7 g/L で行っ

たところ、80%以上の亜鉛除去効率が得られた。しかし、この樹脂をアセトンで洗浄し

たところ、亜鉛を全く除去しなかった。これは、アセトン洗浄により EHPNA が溶出し

たためと考えられる。すなわち、樹脂中の活性のある EHPNA の疎水部は、樹脂に内壁

にしっかりと埋め込まれているのではなく、アセトン洗浄により溶解してしまう程度で

あるということである。それゆえ、本実験のような比較的高い pH 領域で操作した場合

は、含浸樹脂と程度の違いこそあるかもしれないが、認識できるほどの劣化が起こる可

能性が高いと判断できる。 

 

(iii) 供給水相の繰り返し使用 

これまで、供給水相として PC88A が溶解していない溶液を用いていたが、実際には

めっき液を循環使用するのであるから、その中には微量の PC88A が溶解するはずであ

り、その濃度が、平衡論的に定まる PC88A 濃度になれば、それ以上の溶解は起こらな

いはずである。そこで、カラム通過後の溶液の亜鉛濃度と pH を調節しつつ、繰り返し

試験を実施した。その結果を図Ⅲ.2.6.1-35 に示す。この図によると、溶液を繰り返し使

用してもカラムの劣化が認められた。 
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図Ⅲ.2.6.1-35 吸着-溶離の繰り返し試験における溶液繰り返しの効果 

含浸樹脂：30 wt%PC88A、通液量：500 mL、通液速度：27 mL/h 
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(iv) 抽出試薬の変更 

アルキルホスフィン酸を活性成分とする Cyanex 272 は、アルキルホスホン酸を活性成

分とする PC88A よりも弱い酸である。それゆえ、pH4.6 付近でより水溶液相に溶解し

にくいと考えられる。そこで 52 wt%の Cyanex 272 を含有する含浸樹脂を調製し、繰り

返し試験を行った。その結果、図Ⅲ.2.6.1-36 の未被覆の場合に示すように 37 回まで、

亜鉛吸着能力が低下することなく、安定した性能を発揮できることがわかった。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

(v) PVA による被覆 

 含浸樹脂の劣化は、抽出剤が樹脂相から漏出することによって起こると思われるので、

抽出剤は通さず、目的金属イオンは通過させる膜で含浸樹脂を被覆すれば劣化を防ぐこと

ができると期待できる。実際、そのような観点からの研究がすでに行われている。 

そこで、Cyanex 272を含む含浸樹脂 1  gとPVA溶液(3% w/v)を293Kで17時間混合した。

そこで1 mol/dm3の塩化カリウム溶液を加え、さらに24時間混合を続けた。ろ過の後、溶媒

含浸樹脂を348Kで5時間、さらに室温で一晩乾燥し、20 cm3のリン酸緩衝液(pH 6.8)に浸漬

し、数分間混合した後、0.1 wt%ゲニピン溶液を添加した。室温で4.5時間混合し、ろ過を

行い、水洗浄の後、323Kで2時間、さらに室温で数時間乾燥し、PVA被覆Cyanex 272含浸樹

脂を調製した。 

 繰り返し実験の結果を図Ⅲ.2.6.1-36 に示した。20 回目までは緩やかな減少傾向を示し、

その後、未被覆 SIR と同等の亜鉛吸着量となった。すなわち、特に被覆による耐久性の

向上は認められなかった。 

0

5

10

15

20

25

30

0 5 10 15 20 25 30 35 40

PVA被覆

未被覆

亜
鉛

吸
着

量
 (
m

g/
g-

S
IR

) 

繰り返し回数  
図Ⅲ.2.6.1-36 抽出剤として Cyanex 272 を用いた時の吸着-溶離の繰り返し試

験における亜鉛吸着量 

含浸樹脂：52 wt%Cyanex 272、通液量：500 mL、通液速度：27 mL/h 
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(3)-2 ニッケル抽出に関する加速機構 

①液液界面への吸着種 

使用済み無電解ニッケルめっき液からキレート抽出剤である LIX84I によってニッケル

を抽出し、硫酸により逆抽出するプロセスにおいて、LIX84I の単独使用では、抽出、逆

抽出とも遅く、連続運転に適さない。そこで、有機相に少量の PC88A 等の酸性有機リン

系試薬を添加すると、ニッケルの抽出および逆抽出とも 5～6 倍に加速するこが判明し

４）、この系を利用して、ミキサーセトラーを抽出装置とした連続操業の実用化につなげ

ることができた５）。ここでは、PC88A による加速機構を考察することにより、よりこの

系の理解を深め、効果的な抽出装置の開発ならびに操作条件の設定に資することを目的

とした。 

金属イオンの溶媒抽出操作では、疎水性の抽出試薬を用いることが多く、その場合は、

まずは水相と有機相の液液界面(以下界面と記す)において金属イオンと抽出剤が錯形成

すると考えることが自然である。その意味で、界面での吸着化学種を知ることが機構解

明の第 1段階と考えられる。 

そこで本研究では、有機溶媒として Shellsol D70 を用い、それに LIX84I、PC88A をそ

れぞれ単独で溶解した有機相および LIX84I および PC88A 両方を溶解した有機相について、

水相との界面張力を懸滴法により体系的に測定し、その結果を Gibbs-Langmuir 式によっ

て解析し、界面での吸着種を推定することとした。 

図Ⅲ.2.6.1-37 の四角印は、LIX84I 単独系における LIX84I 全濃度 T]HL[ と界面圧の関

係を示している。ここで界面圧は、水相－有機溶媒間の界面張力からその試料につい

ての界面張力を差し引いた値である。同様に丸印は、PC88A 単独系における PC88A 濃度

]RH[ 22 と界面圧の関係である。これらのデータを Gibbs-Langmuir 式に最小自乗法を用

いてあてはめた。その際、LIX84I については、抽出剤の逐次会合を考慮し、吸着種は

LIX84I 単量体と仮定した。PC88A については、その非理想性を Alstad 式により補正し、

吸着種は PC88A 二量体と仮定した。得られた Kad(HL)、S(HL)、Kad(H2R2)、S(H2R2)の値を

表Ⅲ.2.6.1-1 に示す。ここに、Kadは吸着平衡定数、Sはその化学種 1 mol が界面に吸着

したときに占める面積である。図Ⅲ.2.6.1-37 の実線はあてはめた曲線であり、LIX84I

については実測値をよく表している。PC88A については、ごく低濃度の領域を除いては

実測値とよく一致している。ごく低濃度の領域では、単量体の吸着があるのかもしれな

い。 
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次いで、界面張力に及ぼす pH の影響を調べた。LIX84I については、pH1.7～6.1 の範

囲で界面圧に変化が見られなかった。これは、LIX84I は非常に弱い酸であり、この範

囲で酸解離は進まないためと考えられる。一方、PC88A については、図Ⅲ.2.6.1-38 に

示したように、pH の上昇とともに界面圧も増大した。このデータについて、以下の 2

つの酸解離平衡を考慮して Gibbs-Langmuir 式にあてはめた。ここに下添字 if は、界面

における平衡定数という意味を表している。 

  HHRRH -
2ad

)RH(
2ad2

if22aK      (8) 

  H2RHR -
ad 

)HR(-
2ad

if
-
2aK      (9) 

その結果、表Ⅲ.2.6.1-1 に示した値が得られた。 

 

表Ⅲ.2.6.1-1 界面張力データを解析して得られたパラメータ 

 

図Ⅲ.2.6.1-38 の実線はあてはめた曲線であり、実測値によく追随している。本解析

では、結局、H2R2、HR2
-、R-を PC88A に関わる吸着種として仮定した。H2R2と HR2

-、HR と

R-を、それぞれ、吸着種と仮定したモデルについても図Ⅲ.2.6.1-38 の実測値へのあて

はめを行ったが、本解析の結果ほど実測値との一致は良くなかった。実際には H2R2、HR、

HR2
-、R-の４種が吸着種となるように思われるが、本実測値から関連の諸定数すべてを

Kad(HL) / m3 m-2 (3.3  0.7) x 10-7  S(HL) / m2 mol-1 (2.9  0.6) x 105 

Kad(H2R2) / m3 m-2 (4.5  1.2) x 10-6 S(H2R2) / m2 mol-1 (1.04  0.08) x 106 

Ka(H2R2)if / mol m-3 (4.4  2.8) x 10-2  Ka(H2R-)if / mol m-3 (2.2  0.6) x 10-6 
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図Ⅲ.2.6.1-37 LIX84I-Shellsol D70 系および PC88A-Shellsol D70 系の界面圧

水相：0.1 mol/L H2SO4 



Ⅲ-228 

 

求めることは難しかった。 

 

図Ⅲ.2.6.1-39 は、使用済み無電解ニッケルめっき液からのニッケル抽出に使用され

る組成である LIX84I( T]HL[ = 0.32 mol/L)－PC88A( ]RH[ 22  = 0.032 mol/L)混合系に関

する界面圧と pH の関係を示している。表Ⅲ.2.6.1-1 に示したパラメータを使用して、

Gibbs-Langmuir 式によって計算値が実線で示されている。計算値は、実測値よりもわ

ずかに低く出る傾向が見られるものの、おおよそ良く一致している。計算値がわずかに

低く出る原因は、LIX84I と PC88A の相互作用６）により両者を含む錯体が有機相内で生

成し、その結果として、後述するように優先吸着種である PC88A の活量がわずかに減少

するためである可能性が考えられる。 
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図Ⅲ.2.6.1-38 PC88A-Shellsol D70 系の界面圧に与える平衡 pH の影響 

水相：0.1 mol/L (H, Na)2SO4 
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吸着平衡定数と酸解離定数を表す式から、各化学種の界面における被覆率を計算し、

その結果を pH の関数として図Ⅲ.2.6.1-40 に示す。 

これより、pH3 以下では、界面における主たる吸着化学種は H2R2であり、pH が 5～7

では、75％以上が HR2
-で、残りが R-であることがわかる。使用済み無電解ニッケル

めっき液からニッケル抽出を行う際の pH は後者の範囲である。このことより、使用済

み無電解ニッケルめっき液からニッケル抽出においては、HR2
-または R-が、まずニッケ

ルイオンと界面で錯形成し、その後 LIX84I によって配位子が置き換えられ、最終的に

は安定な Ni-LIX84I 錯体 NiL2を生成すると推測される。 
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図Ⅲ.2.6.1-39 LIX84I-PC88A-Shellsol D70 系の界面圧に与える pH の影響 

水相：0.1 mol/L (H, Na)2SO4 
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②有機相内でのニッケル錯体 

本抽出系においては、最終的に抽出されるニッケル錯体は、主として LIX84I 単量体

２分子がニッケルイオンとキレート結合した NiL2であると考えられる７）。しかし、

PC88A 自体もある程度はニッケルを抽出するので、PC88A による加速機構の検討の第２

段階として、有機相内での各ニッケル錯体の安定度を調べた。 

実験では、LIX84I によるニッケルの抽出を行い、LIX84I をニッケルで飽和させるこ

とにより調製した NiL2溶液と、PC88A、Shellsol D70 の各所定量を混合し、610 nm の

吸収が NiL2に基づくものとして 20℃にて吸光光度測定を行った。 

図Ⅲ.2.6.1-41 は、その結果であり、横軸に PC88A 濃度をとって示している。PC88A

濃度が増えるに従い、NiL2錯体濃度が双曲線関数的に減少した。 

この実験結果を説明するために、LIX84I 錯体および PC88A 錯体間の以下の平衡を考え、

最小二乗法により実験データへのあてはめを行った。 

 2HRNiLRHNiL 2222
f1  K

     (10)  

HL24HRNiRRH3NiL 2222
f2  K     (11) 

その結果、Kf1 = 34.8 L/mol、Kf2 = 19.2 L/mol が得られた。図Ⅲ.2.6.1-41 の実線は、

あてはめた曲線を示しており、実線は、実測値とよく一致していることがわかる。 

0

0.2

0.4

0.6

0.8

1

1 2 3 4 5 6 7



pHe

HR2
-

H2R2

HL

R-

 

図Ⅲ.2.6.1-40 LIX84I-PC88A-Shellsol D70 系における界面への吸着種に 

与える平衡 pH の影響 

水相：0.1 mol/L (H, Na)2SO4 
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③定界面積セルによる抽出速度測定 

ここでは、モデルめっき液からの LIX84I-PC88A 混合有機溶媒相によるニッケルの抽出

速度を、定界面積セルにより測定し、加速機構をさらに考察することを目的とした。

LIX84I および PC88A の活性成分は、それぞれ、2-hydroxy-5-nonylacetophone oxime および

2-ethylhexylphosphonic acid mono-2-ethylhexyester である。以下の記述では、LIX84I および

PC88A を、それぞれ、HNAPO（または HL）および EHPNA（または HR）と表す。 

 

抽出速度の測定は図Ⅲ.2.6.1-42 に示した定界面積セルを使用した。界面積は 19.6 cm2

であり、セルはウォータージャケットにより 25℃に保った。水溶液相（下部）と有機溶

媒相（上部）は、それぞれ 335 cm3であり、所定の速度で、反対方向に撹拌した。所定時

間毎に有機溶媒相から少量を採取し、過剰量の塩酸でニッケルを完全に逆抽出し、AAS

（パーキンエルマー製 AAnalyst100）によってその濃度を定量した。有機相中の水分の測

定は、平沼産業製 AQ-2200 を用いたカールフィッシャー滴定によった。水溶液相中のリ

ンの定量には、ICP-AAS（島津製作所製 ICPE-9000）を用いた。 
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図Ⅲ.2.6.1-41 NiL2-PC88A-Shellsol D70 溶液において PC88A 濃度が 

NiL2濃度に与える影響 
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図Ⅲ.2.6.1-42 抽出速度測定装置の概要 

 

図Ⅲ.2.6.1-43 は、有機相中のニッケル濃度の時間変化の典型例であり、初期 pH6.6、

HNAPO 全濃度 0.32 mol/L(20 vol%)としたとき、EHPNA を 0.032 mol/L（2 量体基準、以後

EHPNA の濃度はすべて 2 量体基準で表示）(2 vol%)添加した場合と無添加の場合を比較

している。ここで、縦軸の最大値である有機相中のニッケル濃度 5 mmol/L は、0.32 mol/L 

HNAPO の最大抽出容量の 3.1%である。すなわち、本実験は、抽出反応のごく初期を見

ている。この図からわかるように、EHPNA が無添加の場合、ニッケルの抽出は非常に遅

い。一方、EHPNA を少量加えると抽出速度が大きく増加する。以後、抽出速度の記述に

おいては、以下の式で定義される初期速度 R0を用いることとする。 

 

R0 = (Vorg/A) (d[Ni]org/dt)t = 0      (1) 

 

ここで、Vorg および A は、それぞれ、有機相の体積および界面積を表わす。時間ゼロに

おける微分値は、[Ni]org 対 t データにおける最初の数点を 2 次の多項式にあてはめ、その

係数から求めた。 
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図Ⅲ.2.6.1-43 有機相中のニッケル濃度の時間変化 

 

図Ⅲ.2.6.1-44 は、HNAPO 全濃度[HL]T,org を 0.32 mol/L、初期 pH6.6 としたときの

EHPNA の全濃度[H2R2]T,org が初期速度に及ぼす影響を調べた結果である。EHPNA を添加

しないときは、R0 は 9.4 x 10-3 mmol/(m2 s)であったのに対し、たとえば[H2L2]T を 0.032 

mol/L とすると、R0値は、約 50 倍の 0.47 mmol/(m2 s)となった。 

 

 
 

図Ⅲ.2.6.1-45 は、HNAPO を 0.32 mol/L、EHPNA を 0.032 mol/L としたときの初期 pH
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図Ⅲ.2.6.1-44 EHPNA 濃度が初期速度に及ぼす影響。初期 pH6.6。 
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の影響を調べた結果である。R0 値は pH が 6.6 まで直線的に増加した。その直線の傾きは

0.94 であった。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

図Ⅲ.2.6.1-46 は、EHPNA を 0.032 mol/L とし、初期 pH6.6 としたときの HNAPO 濃度

の影響を調べた結果である。R0 値は、実験範囲内でほぼ一定であり、見かけ上[HL]T,org

値に影響されないことがわかる。 
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図Ⅲ.2.6.1-45 初期 pH が初期速度に及ぼす影響。 
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本研究では、抽出速度の測定に定界面積セルを用いたが、EHPNA、特に解離した

EHPNA は比較的高い界面活性を示すので、有機相で逆ミセルが生成して界面積が増大す

ることで抽出が見かけ上加速されている可能性もある。逆ミセルの生成の程度は、有機相

中の水分を測定することで推測できる。そこで、有機相と、0.02 mol/L のニッケルを含む

酢酸－酢酸ナトリウム水溶液（酢酸イオン濃度 0.1 mol/L）を図Ⅲ.2.6.1-42 の装置で 60 

min 反応させ、採取した有機相について遠心分離操作の後の水分量を測定した。その結果

を表Ⅲ.2.6.1-2 に示す。これによると、EHPNA や HNAPO 濃度および pH 増加に伴い水

分量が増える傾向があること、しかしその増え方は大きくなないことより、有機相内での

逆ミセルの生成は抽出挙動に影響を及ぼすほど大きくないものと考えられる。 
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図Ⅲ.2.6.1-46 HNAPO 濃度が初期速度に及ぼす影響。初期 pH 6.6。 
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表Ⅲ.2.6.1-2 有機相中の水分量の定量結果 

HNAPO 

(mmol/L) 

EHPNA 

(mmol/L) 

pH Water content 

(wt%) 

400 32 5.80 0.139 

320 32 5.80 0.102 

160 32 5.80 0.0583 

80 32 5.80 0.0318 

32 32 5.80 0.0173 

320 32 5.40 0.107 

320 32 5.03 0.104 

320 32 4.77 0.104 

320 32 4.50 0.103 

320 160 5.80 0.172 

320 128 5.80 0.169 

320 64 5.80 0.132 

320 16 5.80 0.0928 

 

我々は以前に分液ロートを用いたバッチ実験によって、EHPNA の添加によって

HNAPO によるニッケルの溶媒抽出が加速されることを報告した 4)。しかし、この加速現

象は、EHPNA の触媒効果であるのか、あるいは、界面積の増大によるものであるのか、

またはその両方の影響によるものか、判然としなかった。本研究の結果によると、少なく

とも部分的には加速効果は EHPNA の触媒効果によるものであることがわかる。 

本研究で得られた実験データに基づくと、以下の実験式を導くことができる。 

 

R0 = 1.7 x 10-4 [Ni]T[H2R2]T,org
0.94[H+]-0.94     (2) 

 

ここで、R0およびモル濃度[ ]の単位はそれぞれ mmol/(m2 s)および mol/L である。また、

R0の HNAPO 濃度への依存性は無視している。図Ⅲ.2.6.1-47 には、実験値と式(2)の比較

を示した。相関係数 0.993 の良い一致が得られた。 
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式(2)を解釈するにあたっては、有機相中における抽出剤の非理想性を考慮する必要が

ある。図Ⅲ.2.6.1-48 は、EHPNA が 0.032 mol/L 共存する時のいろいろな濃度の HNAPO

による 1 mmol/L 硫酸銅-0.1 mol/L 硫酸溶液からの銅(II)イオンの抽出実験の結果である。

HNAPO による銅(II)イオンの抽出は、 

 

Cu2+ + 2(HL)org = (CuL2)org + 2H+          (3) 

 

と表わされることがよく知られている。それゆえ、図Ⅲ.2.6.1-48 の直線の傾きは２とな

るはずであるが、実際には 1.247 であった。これは、HNAPO の活量係数が実験範囲内で

一定でないためであり、その主な原因は、HNAPO の分子間会合によるものと考えられて

いる。この結果より、本実験の範囲内で、HNAPO の活量は HNAPO の全濃度の 0.624 乗

に比例することがわかる。 
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図Ⅲ.2.6.1-47 初期速度の実測値と式(1-4-2)による計算値の比較 
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図Ⅲ.2.6.1-49 は、HNAPO と EHPNA 0.032 mol/L の混合有機相と pH 5.4 のクエン酸―

クエン酸ナトリウム溶液（全クエン酸イオンとして 0.05 mol/L）を、等体積で 25℃におい

て振り混ぜて平衡化したときの EHPNA の水溶液相への分配挙動に及ぼす HNAPO 濃度の

影響を示している。ここで、[HL]0 とは HNAPO が共存しないときの EHPNA の水溶液相

中の濃度を示している。EHPNA の水溶液相へ溶解は、HNAPO 濃度の増加に伴い、本実

験条件の範囲内で直線的に減少した。これは、EHPNA と HNAPO が相互作用により、水

溶液相に溶解しない付加錯体(HL)n(HR)m を生成するためであると考えられる。あてはめ

た直線の傾きは-0.696 であるので、H2R2 の活量は HNAPO の全濃度の-1.39 乗に比例する

ことがわかる。それゆえ、図Ⅲ.2.6.1-49 の条件では、EHPNA 濃度は一定であるが、

EHPNA 活量は、HNAPO 濃度の増加とともに減少していることになる。そのため、加速

効果の程度は HNAPO 濃度が高くなるほど小さくなり、一方で R0 は HNAPO の活量が増

えれば大きくなるため、見かけ上、R0はほぼ一定になったものと解釈できる。 

すでに記したように R0は EHPNA2 量体濃度の 0.94 乗に比例することがわかっているの

で、実際には R0 は EHPNA 2 量体活量に比例すると考えてよいであろう。さらに R0 は

HNAPO 活量の x 乗に比例すると仮定する。図Ⅲ.2.6.1-46 から、R0は HNAPO 全濃度の-

0.145 乗に比例するので、これまで得られた比例関係を考えると以下の方程式が得られる。 

 

0.624 x – 1.392 = -0.145      (4) 

 

これを解くと x = 1.998 となり２に非常に近い値が得られる。それゆえ、R0を表わす、よ
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図Ⅲ.2.6.1-48 HNAPO-0.032 mol/L EHPNA 有機相による硫

酸銅溶液からの銅の抽出挙動に及ぼす HNAPO 濃度の影響 
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り本質的な速度式は以下のように書くことができよう。 

 

R0 = k a(Ni2+) a(HL)org
2 a(H2R2)org / a(H+)    (5) 

 

 

 

 

 

 

 (5)式を説明できる抽出機構として以下のスキームが考えられる。 

(i)液液界面における外圏錯体の生成 

 

Ni(H2O)6
2+ + (HR2

-)ad = Ni(H2O)6･2R- + H+    (6) 

 

(ii)第 1 段階の脱水と中間錯体の生成 

 

Ni(H2O)6･2R- + (H2R2)org = Ni(HR2)2･(H2O)2 + 4H2O   (7) 

 

(iii)第２段階の脱水と Ni-HNAPO 錯体の生成(律速) 

 

Ni(HR2)2･(H2O)2 + 2(HL)org → (NiL2)org + (H2R2)org + 2H2O  (8) 

 

(iv)EHPNA の液液界面への吸着と酸解離 

 

(H2R2)org = (HR2
-)ad + H+      (9) 

 

これらを合わせると総括反応として以下の式が得られる。 

 

Ni(H2O)6
2+ + 2(HL)org = (NiL2)org + 2H+    (10) 

 

すなわち、液液界面においては、HNAPO よりも EHPNA が優先的に吸着しており、特に

抽出がよく起こる pH6 付近では、解離した HNAPO２量体(HR2
-)ad が優勢である。(HR2

-)ad

の濃度は、EHPNA２量体が 0.032 mol/L 付近では EHPNA 全濃度が増えてもあまり変動が

なく、おおよそ一定と考えてよい。それゆえ(7)式により初期速度の H2L2 活量への依存性

は１次となる。総括反応式である(10)式では EHPNA は現れない。提案した機構によると、

EHPNA はバルク有機溶媒相と液液界面を往復しており、相間移動触媒としての機能が確

非公開部分あり 
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認された。 

抽出速度に関する補足的検討として、高速撹拌法 8)による液液界面吸着種の推定を行っ

た。ここでは EHPNA と同じ酸性有機リン試薬である DEHPA を用いた。Shellsol D70 に

希釈した 0.32 mmol/dm3の HNAPO 200 cm3と、0.1 mol/dm3硫酸 200 cm3を 298K の恒温水

に浸したセパラブルフラスコ中で 2500 rpm にて混合しながら 0.3 mol/dm3の DEHPA を 0.5 

cm3 添加した。PTFE 膜によって添加前後の有機溶媒相のみを撹拌状態で採取（この操作

でバルクの有機溶媒相のみの採取が可能 8））し、HNAPO の吸収がある 316.5 nm の吸光度

を測定した。その結果、DEHPA を添加すると吸光度は 0.03 上昇した。これは、DEHPA

未添加の時に液液界面に吸着していた HNAPO が、より界面活性の高い DEHPA を添加す

ることにより、界面から排除されバルク有機溶媒相の戻ったためと考えられる。それゆえ

この結果は、HNAPO-酸性有機リン試薬系では酸性有機リン試薬の方が優先して界面に吸

着するという本研究の前提を支持している。 

最後に逆抽出速度に関する検討を行った。ニッケル 3.5 g/L を含む 0.32 mol/L HNAPO - 

0.032 mol/L EHPNA からの 1～6 mol/L 硫酸によるニッケルの逆抽出における水相中のニッ

ケル濃度の時間変化を測定した。その結果を図Ⅲ.2.6.1-50 に示す。硫酸濃度 1～5 mol/L

においては、硫酸濃度の増加とともに逆抽出は遅くなった。硫酸濃度 5 mol/L のとき、30 

min 以降は、有機相の緑色はほとんど消えているにもかかわらず、水相のニッケル濃度は

ほぼ一定であった。また硫酸濃度 6 mol/L では、10 min 以降同様の現象がみられ、さらに

逆抽出を続けると、60 min にて有機相が濁り、緑色の析出物が確認された。 
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図Ⅲ.2.6.1-50 いろいろな濃度の硫酸によるニッケルの逆

抽出における水相中のニッケル濃度の時間変化 

有機相：0.32 mol/L HNAPO - 0.032 mol/L EHPNA 
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（４）新抽出法を用いた使用済み液のリサイクル技術 

新抽出法であるエマルションフロー法は、第１フェーズで原子力機構において性能、コ

スト、環境調和性などについて従来装置のミキサーセトラー法と比較した。また、産総研

においてもニッケル抽出剤の加速機構を明らかにするための基礎研究を実施した。その結

果、エマルションフロー法は処理スピード、相分離性、初期設置コストにおいてミキサー

セトラー法よりも優れていることがわかった。また、ニッケル抽出の加速機構は、添加剤

の相間移動触媒としての機能を明らかにした。これらの結果を受け、第 2 フェーズで日本

カニゼンにて実証試験を実施した。同時に産総研では、最適抽出条件を求める際のバック

データを提供するための基礎研究を行った。即ち、使用済み液中に含まれる不純物イオン

の抽出挙動の把握と、めっき液中に含まれる有機酸がニッケル抽出に与える影響、更には

この系での抽出シミュレーション方法である。原子力機構では、スケールアップし実用化

するための改良研究を行った。具体的には、実用に向けた装置改良と不純物除去・ニッケ

ル抽出の一貫システムの設計、および電子制御装置の設計である。即ち、産総研・原子力

開発機構で基礎・改良研究しながら同時進行で日本カニゼンにてスケールアップした実証

試験を実施し、工業化で発生した問題点を適時３者で連携しながら解決する方針で進めた。 

 

(４)-1 亜鉛およびニッケルの抽出分離回収（産業技術総合研究所） 

(4)-1-1 不純物イオンの抽出挙動 

(4)-1-1-1 検討課題と検討方法 

使用済み無電解ニッケルめっき液（以下使用済みめっき液と記す）からニッケルを溶媒

抽出する際に、不純物イオンの抽出挙動を把握しておくことは、回収されるニッケルの品

質を管理するうえで重要である。そこで、本研究では、使用済み液中に存在する可能性の

ある不純物である鉛、ビスマス、亜鉛、ナトリウム、カルシウムについて、PC88A によ

る平衡抽出率に与える pH および抽出剤濃度の影響を、各元素の単独溶液、模擬使用済み

液および実使用済み液を用いてバッチ法によって調べた。 

本節における具体的な目標は以下のとおりとした。 

(1) 使用済み液中に不純物として存在する鉛、ビスマス、亜鉛、ナトリウム、カルシウ

ムについて、PC88A による平衡抽出挙動を把握する。 

(2) 上記のうち鉛および亜鉛*ついて、抽出挙動の予測方法を確 

立する。 

*：実施計画書ではビスマスも対象としていたが、ビスマスは、上記(1)の検討にて非常に

よく抽出されることが判明し、特に抽出挙動の予測は不要となったので除外した。 

 

(4)-1-1-2 実験方法 

(1) 使用試薬  

抽出剤および希釈剤以外の薬品は、すべて試薬級のものを使用した。抽出剤として大八
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化学製 PC88A、希釈剤としては、シェル化学製のシェルゾール D70（アルカン 60%、シ

クロアルカン 40%の混合物）を使用した。これらは特に精製せずそのまま使用した。単独

溶液からの抽出では、1 mmol/L の硝酸塩を 1 mol/L の(H, Na) NO3溶液に溶解して供試水相

とした。ただし Na の抽出については 1 mol/L の(H, Na) NO3溶液を供試水相とした。使用

済みめっき液としては、無電解ニッケルめっきで多用される乳酸系めっき液およびリンゴ

酸系めっき液の２種類を扱った。乳酸系めっき液は、実際の使用済み液組成に近似するよ

うに試薬で調製した。リンゴ酸系めっき液は日本カニゼンから使用済みのものが提供され

た。 

 

(2) 抽出操作 

所定濃度の PC88A を含む有機相と所定の水相を共栓付き遠心分離管に採取し、25±0.1℃

の恒温水中で 12 時間以上、140 rpm にて横振とうした。あらかじめ予備実験によって、こ

の振とう時間は平衡化に十分であることを確認した。単独溶液からの抽出では、両相の体

積比（水相／有機相）は１とした。使用済み液からの抽出では、pH の影響を調べる実験で

は、使用済み液 4、pH 調節剤（水酸化ナトリウム溶液または硫酸）1、有機相を 1.25 また

は 5 の割合とした（つまり体積比（水相／有機相）としては 4 または 1）。使用済み液と有

機相を、pH 調節を行わずに混合する実験では、体積比を 1 とした。振とう後、遠心分離し、

抽残水相を適宜希釈した後、単独溶液からの抽出では AA、使用済み液からの抽出では AA、

ICP-AES または ICP-MS によって金属濃度を定量するとともに、pH メータ(DKK-TOA)で

pH を測定した。有機相中の金属濃度([M]org）は、供試水相中の金属濃度([M]init)と抽残水相

中の金属濃度([M])の差により求めた。抽出率 E は以下のように定義した。  

   

E(%) = 100[M]org / [M]init                                  (1-1) 

 

(4)-1-1-3 結果と考察 

(1) 単独溶液からの抽出 

図Ⅲ.2.6.1-51 は、5 vol%PC88A による Bi(III)の平衡抽出率を平衡 pH の関数として示

した。Bi(III)は非常に抽出されやすく、pH 0.13 においてすでに 95.6%の抽出率を示した。

pH1.64 では、99.8%の抽出率であった。 
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図Ⅲ.2.6.1-52 は、いろいろな濃度の PC88A による Zn(II)の平衡抽出率を平衡 pH の関

数として示した。なおここでの実験データは、すでに本プロジェクトの第 1 フェーズの

報告書[1]や論文[2]に分配比 D の対数と平衡 pH の関係として示したものである。ここで

は分配比を以下の式により抽出率に換算して示してある。 

 

E(%) = 100D/(1 + D)      (1-2) 

 

Zn(II)は平衡 pH が高くなるほど、また抽出剤濃度が高くなるほどよく抽出されるよう

になることがわかる。たとえば、5 vol%PC88A では pH2.32 のとき 93.3%の抽出率を示

した。 
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図Ⅲ.2.6.1-51 5vol%PC88A による Bi(III)の平衡抽出率に与える平衡 pH の影響 
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図Ⅲ.2.6.1-53 は、いろいろな濃度の PC88A による Pb(II)の平衡抽出率を平衡 pH の関

数として示した。Pb(II)は平衡 pH が高くなるほど、また抽出剤濃度が高くなるほどよく

抽出されるようになることがわかる。たとえば、5 vol%PC88A では pH3.19 のとき

82.1%の抽出率を示した。 
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図Ⅲ.2.6.1-54 は、いろいろな濃度の PC88A による Ca(II)の平衡抽出率を平衡 pH の関

数として示した。Ca(II)は平衡 pH が高くなるほど、また抽出剤濃度が高くなるほどよく

抽出されるようになることがわかる。たとえば、5 vol%PC88A では pH4.37 のとき

96.0%の抽出率を示した。 
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図Ⅲ.2.6.1-53 PC88A による Pb(II)の平衡抽出率に与える平衡 pH の影響 
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図Ⅲ.2.6.1-55 は、いろいろな濃度の PC88A による Na(I)の平衡抽出率を平衡 pH の関

数として示した。Na(I)は平衡 pH が高くなるほど、また抽出剤濃度が高くなるほどよく

抽出されるが、抽出率は全体に低い。たとえば、5 vol%PC88A では pH6.71 のとき 8.3%

の抽出率を示した。 
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図Ⅲ.2.6.1-56 は、5 vol%PC88A による Zn、Pb、Ca および Na の log D を平衡 pH の

関数として示した。これより各金属について抽出率が 50%となる（分配比が 1 となる）

pH、すなわち pH50を求め、Bi についての値も加え表Ⅲ.2.6.1-3 に示した。 
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図Ⅲ.2.6.1-56 5vol%PC88A による各金属の平衡抽出率に与える平衡 pH の影響 
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図Ⅲ.2.6.1-55 PC88A による Na の平衡抽出率に与える平衡 pH の影響 
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表Ⅲ.2.6.1-3 5vol%PC88A における各不純物イオンの pH50 

不純物イオン pH50 

Bi(III) < 0 

Zn(II) 1.7 

Pb(II) 2.4 

Ca(II) 3.0 

Na(I) 8 (外挿値) 

 

これより、PC88A による抽出のされやすさは、Bi(III) > Zn(II) > Pb(II) > Ca(II) > 

Na(I)であることがわかる。図Ⅲ.2.6.1-56 において当てはめた直線の傾きは、Zn(II)、

Pb(II)、Ca(II)では約 2、Na(I)では約 1 である。すなわち各金属イオンの電荷と一致して

おり、金属イオン Mn+と抽出剤 H2L2 中の n 個の水素イオンの陽イオン交換反応によって

抽出が進んでいることが示唆される。したがって、抽出の量論関係は 

 

Mn+ + m(H2L2)org = (MLn (2m - n) HL)org + nH+    (1-3) 

 

と表すことができる。分配比 D は pH50を用いることにより、 

 

 log D = n(pH – pH50)      (1-4) 

 

と表されるので、pH50値がわかっていれば、所定の pH における分配比を計算すること

ができる。 

 

(2) 使用済み液からの抽出 

体積比（水相／有機相）を 4 として、乳酸浴およびリンゴ酸浴からの抽出率を、pH を

変化して調べた結果を、それぞれ、図Ⅲ.2.6.1-57 および図Ⅲ.2.6.1-58 に示す。 

ニッケルリサイクルプロセスにおける不純物除去工程では pH 調節を特に行わずに

PC88A を用いて抽出操作を行うことを考えると、不純物の除去の程度は平衡 pH4～5 の

値に着目して判断すればよい。図Ⅲ.2.6.1-57 によると、乳酸系使用済み液では、ビスマ

ス、鉛、カルシウムは pH の増加とともによく抽出されるようになり、pH4 以上でほと

んど除去できることがわかる。一方、図Ⅲ.2.6.1-58 によると、リンゴ酸系使用済み液で

は鉛とカルシウムは pH4～5 ではあまり除去されないことがわかる。これは、リンゴ酸

の方が乳酸よりもより金属イオンとより安定な錯体を生成するため、マスキング効果によ
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る抽出抑制が起こっているためと考えられる。 

 

 

 
図Ⅲ.2.6.1-59 および図Ⅲ.2.6.1-60 は、それぞれ、図Ⅲ.2.6.1-57 および図Ⅲ.2.6.1-58 の
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図Ⅲ.2.6.1-58 5vol%PC88A によるリンゴ酸系使用済み液からの 

各金属の平衡抽出率に与える平衡 pH の影響 
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図Ⅲ.2.6.1-57 5vol%PC88A による模擬乳酸系使用済み液からの 

各金属の平衡抽出率に与える平衡 pH の影響 
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E を log D に換算して示した。log D は pH に対して直線的に増加する。図中の式から与

えられた pH における log D が計算できる。 

 

 
図Ⅲ.2.6.1-61 は、5 vol%PC88A を用いたときの亜鉛の抽出について、硝酸溶液、乳酸

系モデルめっき液、実際の乳酸系めっき液の抽出挙動を比較したものである。このように、
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図Ⅲ.2.6.1-60 5vol%PC88A によるリンゴ酸系使用済み液中の鉛についての log D と pH

の関係 
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図Ⅲ.2.6.1-59 5vol%PC88A による乳酸系使用済み液中の鉛についての log D と pH の関

係 
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めっき液では抽出曲線の立ち上がりが高 pH 側にシフトする。以前に求めた PC88A によ

る亜鉛の抽出平衡定数[2]と、めっき液中での亜鉛およびニッケルと各成分の錯生成を考

慮して抽出率を計算すると、図の実線のようになった。このように、平衡計算により実際

のめっき液からの抽出挙動が定量的に予測できることが明らかとなった。 

 
pH 調節剤を加えず、使用済み液（原液および水による 2 倍希釈液）と有機相を等体積

で平衡化したときの結果を、乳酸系、リンゴ酸系について、それぞれ、表Ⅲ.2.6.1-4 およ

び表Ⅲ.2.6.1-5 に示す。 
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図Ⅲ.2.6.1-61 5vol%PC88A による乳酸系めっき液中の亜鉛についての Eと pH の関係 
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表Ⅲ.2.6.1-4 5vol%PC88A による模擬乳酸系めっき液からの不純物の抽出(有機相/水相= 

1） 

希釈倍率 

平衡 pH 

 

元素 
水相中の濃度（mg/L) 

抽出率（％） 分析方法 
抽出前 抽出後 

1 

pH=4.36 

 

Ca 31.8 3.65 88.5 ICP-AES 

Na 40700 39200 0.13* ICP-AES 

Ni 4470 4360 0.40* AAS 

Bi 1.89 0.0032 99.8 ICP-MS 

Pb 1.00 0.068 93 ICP-MS 

2 

pH=4.46 

 

Ca 17.3 0.95 94.5 ICP-AES 

Na 20200 19800 0.14* ICP-AES 

Ni 2180 2090 0.75* ICP-AES 

Bi 0.85 0.16 81 ICP-MS 

Pb 0.46 <0.01 >97.8 ICP-MS 

*: 有機相の分析値より算出 

 

表Ⅲ.2.6.1-5 5vol%PC88A によるリンゴ酸系めっき液からの不純物の抽出（有機相/水相= 

1） 

希釈倍率 

平衡 pH 
元素 

水相中の濃度（mg/L) 
抽出率(%) 分析方法 

抽出前 抽出後 

1 

pH=4.99 

 

Ca 203 69.0 66.0 ICP-AES 

Na 64800 64600 0.65* ICP-AES 

Ni 5610 5600 0.00* AAS 

Pb 0.60 0.34 43 ICP-MS 

Zn 491 45.0 99.1 AAS 

2 

pH=5.20 

Ca 100 12.4 87.6 ICP-AES 

Na 30400 31000 0.082* ICP-AES 

Ni 2870 2850 0.053* ICP-AES 

Pb 0.27 0.04 85 ICP-MS 

Zn 205 7.80 96.2 AAS 

*: 有機相の分析値より算出 

 

表Ⅲ.2.6.1-4 より、乳酸系めっき液では、全体として 2 倍希釈液の方がやや抽出率増加

すること、および希釈倍率にかかわらずカルシウム、ビスマス、鉛は不純物除去工程にて
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ほとんど除去可能であることがわかる。また表Ⅲ.2.6.1-5 より、リンゴ酸系めっき液では、

2 倍希釈により抽出率が大きく向上し、カルシウムや鉛はほぼ除去されることがわかる。

これは、2 倍希釈により上記したマスキング効果が弱くなるためと考えられる。 

 

(4)-1-1-4 まとめ 

使用済み液中に不純物として存在する鉛、ビスマス、亜鉛、ナトリウム、カルシウムに

ついて、PC88A による抽出挙動を各元素の単独溶液、模擬使用済み液および実使用済み

液を用いてバッチ法によって調べた。その結果、PC88A による抽出のされやすさは、

Bi(III) > Zn(II) > Pb(II) > Ca(II) > Na(I)の順であることがわかった。乳酸系めっき液で

は、不純物除去工程での pH(4～5)においてビスマス、亜鉛、鉛はほとんど除去できる。

一方リンゴ酸系めっき液では、亜鉛は除去できるが鉛は除去できないことがわかった。 

 目標に照らした結果としては以下のようになる。 

(1) 使用済み液中に不純物として存在する鉛、ビスマス、亜鉛、ナトリウム、カルシウム

について、PC88A による平衡抽出挙動を把握できた。 

(2) 上記のうち鉛および亜鉛ついての抽出挙動の予測方法を確立した。 

(4)-1-2 有機酸がニッケルの平衡抽出率に与える影響 

(4)-1-2-1 検討課題と検討方法 

無電解ニッケルめっき液には、乳酸、リンゴ酸等の有機酸が pH 調節剤として添加され

ている。これら有機酸はニッケルイオンと水溶液中で錯体を生成するため、LIX84I によ

るニッケルの抽出が抑制される。ここでは、ニッケル抽出挙動に与える乳酸およびリンゴ

酸の影響を定量的に解析し、ニッケルイオンと有機酸陰イオンとの錯生成定数を求めるこ

とを目的とした。 

 

(4)-1-2-2 実験方法 

LIX84I（コグニス製）を、シェル化学製シェルゾール D70 にそのまま溶解し 5 vol%

としたものを有機相として用いた。所定量の有機酸と水酸化ナトリウムを溶解した硝酸ナ

トリウム 1 mol/L と硝酸ニッケル 1 mmol/L の水溶液を水相として用いた。両相を等体積

ずつ容量 50 mL の共栓付遠心分離管に採取し、25℃の恒温水槽中で３晩以上振り混ぜて

平衡化した。得られた水相中のニッケル濃度を、AA を用いて測定し、さらに物質収支に

より有機相中のニッケル濃度を求め、分配比 D を算出した。 

 

(4)-1-2-3 実験結果および考察 

乳酸濃度 0、0.05、0.1、0.2、0.3 mol/L の 5 水準における log D を pH の関数として図

Ⅲ.2.6.1-62 に示す。乳酸濃度の増加に従い log D は単調に減少していることがわかる。 
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LIX84I(HL と表記)によるニッケルの抽出は 

 

Ni2+ + 2(HL)org ↔ (NiL2)org + 2H+; Kex      (1-5) 

 

と表わすことができる。ここに Kex は抽出平衡定数である。まず、乳酸を添加していない

時のデータを用い、LIX84I の会合平衡[3]も考慮して Kex 値を求めると log Kex = -4.47 と

なった。次いで、ニッケルの抽出抑制が、Ni2+と乳酸イオンとの錯体生成によるマスキン

グ効果によるものと仮定した。すなわち乳酸(HA と表記)の酸解離 

 

HA ↔ H+ + A-; Ka(HA)       (1-6) 

 

により生じた A-が、以下のように Ni2+と一次および二次の錯体を生成する。 

 

 Ni2+ + A- ↔ NiA+; 1(A)      (1-7) 

 

 Ni2+ + 2A- ↔ NiA2; 2(A)      (1-8) 

  

ここで、Ka(HA)は乳酸の酸解離定数であり、以下の計算ではイオン強度 1 mol/L のとき

の文献値[4]10-3.63 mol/L を用いた。また1 および2 はニッケル-有機酸錯体の安定度定数で

ある。式(1-5)、(1-7)、(1-8)と水相内のニッケル物質収支式を組み合わせると 
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図Ⅲ.2.6.1-62 20vol%LIX84I による乳酸系使用済み液からのニッケルの 

平衡抽出率に与える乳酸濃度および平衡 pH の影響 
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 log D – 2pH = log Kex + 2log [HL]org – log (1 + 1[A
-] + 2[A

-]2)     (1-9) 

 

が得られる。pH 値を与えれば解離した乳酸濃度[A-]がわかるので、式(1-9)を実験データ

に最小二乗法を用いてあてはめ1 および2 を求めた。その結果、log 1(A) = 1.52±0.12、

log 2(A) = 2.46±0.12 となり、文献値[5]に非常に近い値を得た。図Ⅲ.2.6.1-62 の実線は、

求めた安定度定数を用いて計算した log D 値であり、計算値は実験値をよく再現している

といえる。すなわち、ニッケルの抽出抑制は、乳酸イオンとニッケルイオンの錯生成に基

づくマスキング効果によるものといえる。 

リンゴ酸の影響について同様の実験を行った結果を図Ⅲ.2.6.1-63 に示す。リンゴ酸濃度

の増加に従い log D は単調に減少し、その程度は乳酸の場合よりも大きいことがわかる。リ

ンゴ酸(H2R と表記)の酸解離は以下の 2 段階で進行する。 

 

 H2R ↔ HR+ + R-; Ka1(H2R)      (1-10) 

 

 HR+ ↔ H+ + R2-; Ka2(H2R)      (1-11) 

 

ここで、Ka1(H2R)および Ka2(H2R)は、それぞれ、リンゴ酸の 1 段目および 2 段目の酸解

離定数であり、Ka1(H2R) = 10-3.19 mol/L および Ka2(H2R) = 10-4.50 mol/L である[6]。このよう

にして生じた R2-が、以下のように Ni2+と一次および二次の錯体を生成する。 

 

 Ni2+ + R2- ↔ NiR; 1(R)      (1-12) 

 

 Ni2+ + 2R2- ↔ NiR2
2-; 2(R)      (1-13) 

  

乳酸の場合と同様の解析を行い、log 1(R) = 2.85±0.10、log 2(R) = 4.11±0.17 を得た。図

に示されているように、これらの安定度定数は実験値をよく再現しているといえる。乳酸

よりもリンゴ酸についての安定度定数の方が１～2 桁大きく、実験結果からもわかるよう

に、よりマスキング効果が大きいといえる。 
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図Ⅲ.2.6.1-64 および図Ⅲ.2.6.1-65 は、それぞれ、乳酸およびリンゴ酸溶液中のニッケ

ルイオン種の分布を、有機酸濃度 0.2 mol/L として pH の関数として示した。ここでニッ

ケル濃度は有機酸濃度に比べ非常に低いとしている。この図からもわかるように、リンゴ

酸系の方が乳酸系に比べてより錯生成が進んでいる。 
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図Ⅲ.2.6.1-63 20vol%LIX84I によるリンゴ酸系使用済み液からのニッケルの 

平衡抽出率に与えるリンゴ酸濃度および平衡 pH の影響 
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図Ⅲ.2.6.1-65 Ni2+-0.2 mol/L リンゴ酸-H2O 系におけるニッケル化学種の分布 
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(4)-1-2-4 まとめ 

無電解ニッケルめっき液に含まれる乳酸およびリンゴ酸が LIX84I によるニッケルの抽

出平衡に及ぼす影響を調べた。有機酸濃度が増加するに従い、ニッケルの分配比は減少し

た。すなわち抽出抑制現象が見られた。抑制の程度はリンゴ酸の方がより大きい。この現

象を化学平衡の観点から解析し、ニッケルイオンと有機酸陰イオンとの錯生成定数を求め

た。これらの錯生成定数は、抽出挙動を定量的に再現できる。 
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(4)-1-3 めっき液成分がニッケルの抽出速度に与える影響 

(4)-1-3-1 検討課題と検討方法 

前節で有機酸がニッケルの平衡抽出率に与える影響を調べた。その結果、有機酸濃度の

増加に伴うニッケル抽出率の減少は、有機酸陰イオンとニッケルイオンの錯生成に基づく

ものであることがわかった。めっき液中の有機酸は、ニッケルの抽出速度にも同様に影響

を及ぼすことが予想される。そこで、ここでは乳酸およびリンゴ酸がニッケルの抽出速度

に与える影響を、定界面積セルを用いて調べることとした。めっき液中には亜リン酸も多

量に含まれるので、その影響も調べた。 

すなわち、ニッケルの溶媒抽出速度に及ぼす乳酸、リンゴ酸、亜リン酸の濃度の影響を

定界面積セルによって明らかにすることを目標とした。 

 

(4)-1-3-2 実験方法 

有機相は、20 vol%LIX84I、2 vol%PC88A を含むシェルゾール D70 溶液である。水

相は、所定濃度の有機酸を含む 0.01 mol/L 硝酸ニッケルと 2 mol/L 硝酸ナトリウムの混

合溶液であり、水酸化ナトリウムで pH 調節した。 

抽出速度の測定には、Komasawa & Otake[7]が用いたものと同サイズの定界面積セル

を使用した。界面積は 19.6 cm2であり、セルはウォータージャケットにより 25℃に保っ

た。水相（下部）と有機相（上部）は、それぞれ 335 mL であり、所定の速度で、反対方

向に撹拌した。所定時間毎に有機相から少量を採取し、過剰量の塩酸でニッケルを完全に

逆抽出し、AA によってその濃度を定量した。実験装置の概要を図Ⅲ.2.6.1-66 に示した。 

sampling

AAS

Stripping 
with acid

Model EL Bath
335 ml

25℃

5～20 vol%LIX84I
0～10 vol%PC88A
Shellsol D70
335 ml

Aq. Phase

Org. Phase

100 rpm

100 rpm

Thermostated Water

Interfacial area
19.6 cm2

 
 

図Ⅲ.2.6.1-66 抽出速度測定装置の概要 

 

(4)-1-3-3 実験結果および考察 

図Ⅲ.2.6.1-67～69 は、それぞれ、乳酸、リンゴ酸、亜リン酸の各イオンが共存すると

きの有機相ニッケル濃度の時間変化を示した。この図に基づき正抽出の速度定数を以下の
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ように評価した。 

 

0

5

10

15

20

0 10 20 30 40 50 60

N
i o

rg
 (

m
g/

L)

t (min)

4.38

4.09

4.22

Lactic acid (mol/L)

0.10

0.20

pHinit

0.30 4.23

0.05

 
 

図Ⅲ.2.6.1-67 乳酸がニッケルの抽出速度に与える影響 
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図Ⅲ.2.6.1-68 リンゴ酸がニッケルの抽出速度に与える影響 
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図Ⅲ.2.6.1-69 亜リン酸イオンがニッケルの抽出速度に与える影響 

 

ニッケルの正抽出速度が水相ニッケル濃度に比例すると考えると、正抽出の速度定数は

以下のように表すことができる。 

 

(d[Ni]org/dt)t = 0 = kf[Ni]init      (1-14) 

 

抽出初期の[Ni]org vs. t 曲線を、2 次式 

 

[Ni]org = a t2 + b t + c      (1-15) 

 

にあてはめる。すると[Ni]org vs. t 曲線の傾きは、 

 

d[Ni]org/dt = 2 a t + b      (1-16) 

 

で表すことができる。したがって t = 0 における曲線の傾きは、 

 

(d[Ni]org/dt)t=0 = b       (1-17) 

 

となるので、結局 

 

kf = b/[Ni]init       (1-18) 
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によって kfを求めることができる。 

このようにして求めた kf 値を、有機酸および亜リン酸イオン濃度の関数として、それぞ

れ、図Ⅲ.2.6.1-70 および図Ⅲ.2.6.1-71 に示した。kf 値は、有機酸・亜リン酸イオン濃度の

増加とともに減少していくことがわかる。これは有機酸・亜リン酸濃度の増加に伴い、

ニッケルイオンと有機酸イオンや亜リン酸イオンとの錯生成が進み、遊離のニッケルイオ

ン濃度が減少するためと考えられる。 
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図Ⅲ.2.6.1-71 有機酸濃度がニッケルの抽出速度定数に与える影響 
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(4)-1-3-4 まとめ 

ニッケルの溶媒抽出速度に及ぼす乳酸、リンゴ酸、亜リン酸の各イオン濃度の影響を定

界面積セルによって調べた。その結果、これら成分の増加によるニッケル錯体の生成のた

めに抽出速度は減少することがわかった。 
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(4)-1-4 抽出のシミュレーション 

(4)-1-4-1 検討課題と検討方法 

溶媒抽出系における抽出効率は、pH、金属濃度、その他共存物質の濃度、抽出剤濃度、

希釈剤、温度、有機相と水相の体積比（連続操作では流量比）、接触時間、振とうまたは

撹拌速度といった多くの因子に影響を受ける。無電解ニッケルめっき液の組成は多様であ

り、めっき液の種類が異なると抽出率が変化する。連続抽出を行う場合の操作条件を設定

する際に、事前にシミュレーションにより抽出挙動を予測することができれば実験にかか

る労力を削減できる。この観点から、本研究では実際の使用済みの乳酸系めっき液および

リンゴ酸系めっき液に対して、ニッケルと考えられるすべての成分との相互作用（錯生

成）を考慮したモデルを作成し、計算結果と実験結果を比較した。 

次いで、上記モデルを簡略化した方法を使用して多段連続抽出－逆抽出プロセスのシ

ミュレーション方法を確立する。 

 

(4)-1-4-2 バッチ操作における平衡抽出率の予測 

(1)実験方法 

使用済み乳酸浴またはリンゴ酸浴と、シェルゾール D70 で溶解した 20 vol%LIX84I、

pH 調節剤（水酸化ナトリウムまたは硝酸）を 4:5:1 の体積比で、25℃の恒温水槽中で十

分長時間振り混ぜて平衡化した。その後両相を遠心分離し、水相中のニッケル濃度を AA

により定量することにより、式(1-1)によって抽出率 E(%)を求めた。 

 

(2)実験結果 

使用済み乳酸系めっき液およびリンゴ酸系めっき液からのニッケルの抽出率を平衡 pH

の関数として、それぞれ、図Ⅲ.2.6.1-72 および図Ⅲ.2.6.1-73 に示した。 
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図Ⅲ.2.6.1-73 リンゴ酸系めっき液からのニッケル抽出平衡における実験値と計算値の比

較 

 

0

20

40

60

80

100

3.5 4 4.5 5 5.5 6 6.5 7 7.5

Expt.
Calc. 1
Calc. 2

E
 (

%
)

pHeq  

 

図Ⅲ.2.6.1-72 乳酸系めっき液からのニッケル抽出平衡における実験値と計算値の比較 
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(3)計算方法 

(1-3)式で表される抽出反応に関する平衡定数を表す式、有機酸、亜リン酸、次亜リン

酸、硫酸の各イオンとニッケルイオンの錯生成ついての平衡定数を表す式、各成分の物質

収支式を連立し、与えられた pH における抽出率を計算した。その結果を Calc. 1 として、

図Ⅲ.2.6.1-72 および図Ⅲ.2.6.1-73 の破線で示した。計算値は実験値よりも低 pH 側にシ

フトしており、このままでは実験値との一致は良好とはいえない。実験値とのずれは、E 

= 50%のとき 0.268 である。そこで、計算したい pH 値から 0.268 を差し引いた値を用い

て E 値を計算した。その結果を Calc. 2 として、図Ⅲ.2.6.1-72 および図Ⅲ.2.6.1-73 に実

線で示す。実線は実験値とよく一致しているといえる。 

本モデルで使用している錯生成定数は、溶質の活量係数の変化を考慮しておらず、あく

まで見かけの値である。イオン強度が異なると、あるいは溶質濃度が高い場合はイオン強

度一定でも、溶質の活量係数は変化する。計算値 Calc. 1 と実験値にずれが見られるのは

このような活量係数の変化に基づくものであると考えられる。 

 

(4)-1-4-3 連続操作のシミュレーション 

今回の計算での前提は以下のとおりとした。 

・抽出装置内では速やかに平衡に到達する。 

・抽出装置内抽出部の各相および逆抽出液貯留槽は完全混合である。 

・ホールドアップ比は流速比に等しい。 

・抽出装置内セトラー部の体積は無視する。 

 

考慮する平衡は以下のとおりとする。 

抽出平衡 

 

M2+ + 2 (HL)org ↔ (ML2)org + 2H+; Kex1, Kex2    (1-19) 

 

緩衝剤 HB による緩衝作用 

 

HB ↔ H+ + B-; Ka       (1-20) 

 

水の解離 

 

H2O↔H+ + OH-; Kw      (1-21) 

 

硫酸水素イオンの解離 

 



Ⅲ-268 

 

HSO4
- ↔ H+ + SO4

2-; KHS      (1-22) 

 

ここで Kex1 は抽出側での抽出平衡定数、Kex2 は逆抽出側での抽出平衡定数である。本来、

抽出平衡定数は「定数」であるはずだが、抽出と逆抽出で水相の媒体が異なり、その媒体

についての（見かけの）抽出平衡定数という意味である。4-1-4-2.で記したように、めっき

液中の各種共存成分とニッケルイオンとの相互作用を個別に考慮して抽出率を計算するこ

ともできるが、ここではより現実的な立場から、バッチ実験で求めた pH50 値から Kex1 お

よび Kex2 を求める方法を採用した。すなわち、たとえば Kex1 値は、以前に報告した 20 

vol%LIX84I を用いた実際の乳酸系使用済み液からの Ni の抽出平衡データ[8]における

pH50(= 4.4)から、抽出の量論関係に基づき 2.5 x 10-8 と求められる。図Ⅲ.2.6.1-74 にこの

Kex1 値を用いて計算した抽出率と実験値の比較を示す。計算値は実験値をよく表している

といえる。また、Kex2 値は、以前に報告した硫酸による 20 vol%LIX84I からのニッケルの

逆抽出平衡データ[8]における pH50(= 3.8)から、抽出の量論関係に基づき 1.2 x 10-6と求めら

れる。図Ⅲ.2.6.1-75 にこの Kex2 値を用いて計算した抽出率と実験値の比較を示す。計算値

は実験値をよく表しているといえる。 

各抽出槽、逆抽出槽について、上記の平衡の平衡定数を表す式、ニッケル、抽出剤、緩

衝剤（抽出時）、硫酸イオン（逆抽出時）に関する物質収支式、電荷均衡式を連立する。

ここでニッケルの物質収支式は下記のように微分型の式を考える。 

 

Va M’ + Vo Mo’ = Fa (Min – M) + Fo (Moin – Mo)    (1-23) 

 

ここで、Va は抽出装置内の水相体積、Vo は抽出装置内の有機相体積、Fa は水相の流速、

Fo は有機相の流速、M はニッケル濃度、下添え字 in、o は、それぞれ、入り口、有機相

を表す。またプライムは時間微分を示す。初期条件として抽出側水相がすべてめっき液、

逆抽出側水相がすべて逆抽出液であるとして、微分方程式(1-23)を上記した各式と連立し

ながら解けばよい。 
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たとえば、図Ⅲ.2.6.1-76 に示した、抽出側向流２段、逆抽出向流２段、有機相１ルー

プのプロセスについて、表Ⅲ.2.6.1-6 の条件で計算を行うと、図Ⅲ.2.6.1-77 および図
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図Ⅲ.2.6.1-75 硫酸による 20vol%LIX84I からのニッケル逆抽出における実験値[8]と計算値の

比較 
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図Ⅲ.2.6.1-74 20vol%LIX84I による実際の乳酸系使用済み液からのニッケル抽出における実験

値[8]と計算値の比較：Kex1 = 2.5 x 10
-8、Ka = 1 x 10

-6 mol/L、[Ni]init = 0.055 mol/L、HLT

= 0.31 mol/L 



Ⅲ-270 

 

Ⅲ.2.6.1-78 の結果が得られた。これより、系は 200 分で定常状態となり、そのとき水相

出口濃度 M2 は十分低く、効果的な抽出と逆抽出が行われていることがわかる。 

 

 

表Ⅲ.2.6.1-6 抽出側向流２段、逆抽出向流２段、有機相１ループのプロセスにおける計算

条件 

Kex1 2.5x10-8 H2SO4T 1 mol/L 

Kex2 1.2x10-6 Fa1 5.56 x 10-4 m3/s 

KHS 7.94 x 10-2 mol/L Fo 1.11 x 10-3 m3/s 

Ka 1 x 10-6 mol/L Fa2 5.56 x 10-5 m3/s 

pHf 5.5 VT 1 m3 

Mf 0.06 mol/L HBT 1 mol/L 

Msf 1x10-5 mol/L HLT 0.31 mol/L 

 

 

 

図Ⅲ.2.6.1-76 抽出側向流２段、逆抽出側向流２段、有機相 1ループのプロセスの模式図 
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図Ⅲ.2.6.1-79 は抽出側向流 2 段、逆抽出側向流 2 段、有機相 2 ループ、各ループでの

逆抽出液は貯留するとしたプロセスの概略図である。このプロセスについて、表Ⅲ.2.6.1-

7 の条件で、槽 5 中の金属濃度 M5 = 0.8 mol/L になれば、槽 5 の液を回収し、槽 5 には

槽 6 の液を充填、槽 6 は新液に更新するとして計算を行うと、図Ⅲ.2.6.1-80 および図

Ⅲ.2.6.1-81 の結果が得られた。図Ⅲ.2.6.1-80 からは、M5 の値は直線的に増加し 230～

240 分経過後、設定容量の 0.8 mol/L に達することがわかる。このとき槽 5 の液を回収す
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図Ⅲ.2.6.1-78 図Ⅲ.2.6.1-76 のプロセスにおける有機相中金属濃度の時間変化 
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図Ⅲ.2.6.1-77 図Ⅲ.2.6.1-76 のプロセスにおける水相中金属濃度の時間変化 
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れば安定した操業ができることがわかる。図Ⅲ.2.6.1-81 からは、図Ⅲ.2.6.1-80 と照合す

ることで逆抽出の進行に伴って遊離硫酸濃度が低下していくことがわかる。 

 

 

表Ⅲ.2.6.1-7 抽出側向流 2 段、逆抽出側向流 2 段、有機相 2 ループのプロセスにおけ

る計算条件 

Kex1 2.5x10-8 H2SO4T 1 mol/L 

Kex2 1.2x10-6 Fa1 5.56 x 10-4 m3/s 

KHS 7.94 x 10-2 mol/L Fo 1.11 x 10-3 m3/s 

Ka 1 x 10-6 mol/L Fa2 5.56 x 10-4 m3/s 

pHf 5.5 VT 1 m3 

Mf 0.06 mol/L HBT 1 mol/L 

Msf 1x10-5 mol/L HLT 0.31 mol/L 

  Vr 10 m3 

 

 
 

図Ⅲ.2.6.1-79 抽出側向流２段、逆抽出側向流２段、有機相 2ループプロセスの模式図 
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(4)-1-4-3 まとめ 

簡略化した抽出平衡の計算法を使用して多段連続抽出－逆抽出プロセスのシミュレー

ション方法を確立した。 
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図Ⅲ.2.6.1-81 図Ⅲ.2.6.1-79 のプロセスにおける硫酸貯留槽中の遊離硫酸濃度の時間変化 

0

5 10-5

0.0001

0.00015

0.0002

0

0.2

0.4

0.6

0.8

1

0 200 400 600 800 1000 1200 1400 1600

M
et

a
l C

on
c.

 in
 A

q
. e

xt
ra

ct
io

n 
ra

ffi
n

a
te

 (
m

ol
/L

) M
eta

l C
on

c. in
 A

q. stripping raffinate (m
ol/L) 

t(min)

M5

M6

M2

 
 

図Ⅲ.2.6.1-80 図Ⅲ.2.6.1-79 のプロセスにおける水相中金属濃度の時間変化 
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(4)-2 新抽出法による金属回収技術（日本原子力研究開発機構） 

(4)-2-1 はじめに 

 無電解ニッケルめっき廃液からニッケルを抽出・回収するための新技術として、エマル

ションフロー法を適用するための研究開発を行った。本研究は、平成 23 年度までに得ら

れた成果・知見に基づいて、日本カニゼンでの実用化を目指して行ったものであり、原子

力機構は、同機構が独自に開発した新技術“エマルションフロー法”について、実用化に

向けた装置改良、不純物除去／Ni 回収一貫システムの設計等の課題を担当した。それぞ

れの課題おける研究内容と成果は、(4)-2-2.から(4)-2-5.において詳細に述べる。 

 無電解ニッケルめっき廃液中のニッケル濃度が高く発生する廃液量が多いことから、抽

出容量が大きく迅速に処理できる溶媒抽出法が適切であると考えられる。工業的には、ミ

キサーセトラーと呼ばれる溶媒抽出装置が利用できる。ミキサーセトラーは、溶媒抽出の

代名詞と言えるほど普及している装置であるが、相分離が悪く、排水に油分が混入する、

装置の初期コストが大きく、設置床面積が大きいと言った問題点もある。エマルションフ

ロー法は、これらの問題を解決できる方法として期待できる。以下に、エマルションフ

ロー法を選択した理由を明確にするため、エマルションフロー法の原理、他の技術との比

較について述べる。 

 

(1) エマルションフロー法の原理 

 エマルションフロー法とは、処理対象となる水溶液（水相）の中に、抽出剤を含む有機

溶媒（油相）を微細な液滴として噴出させることで、水相と有機相とが混合・乳濁したエ

マルションの流れ“エマルションフロー”を発生させる点に特徴がある溶媒抽出の新しい

方法である。エマルションフロー法を利用した装置では、従来装置とは異なり、水相と有

機相の混合に、撹拌、振とう、振動などの機械的な外力をいっさい必要としない。 
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 図Ⅲ.2.6.1-82 に示すように、エマルションフロー装置（向流式）は、中央のカラム部

に対して上下に位置する 2 つの相分離部から成る極めてシンプルな構造の装置である。

処理対象の水溶液（水相）は、装置の上部から水相用ポンプによって供給され、目的成分

を抽出する有機相は、有機相用ポンプによって装置内を循環する。有機相用ヘッドの作用

によって発生する有機相の微細液滴の流れと水相用ヘッドからの水相の流れが向流接触す

ることで、乳濁流（エマルションフロー）が発生する。この仕組みにより、撹拌、振とう、

振動といった機械的な外力を用いることなく、送液のみで 2 液相を混合してエマルショ

ン（乳濁状態）にすることができる。 

 また、エマルションフロー装置では、重力による相分離を待たず、かといって機械的な

外力（遠心力など）を用いることもなく、水相と有機相の相分離を迅速かつ効率的に行う

独特な仕組みを持つ。すなわち、液滴流の鉛直方向の線速度を急激に変化させることによ

り、著しいコアレス作用（液滴凝集作用）を発現させる。図Ⅲ.2.6.1-83 に、向流式エマ

ルションフロー装置のカラム部で発生したエマルションフローがカラム部の上下に位置す

る相分離部に到達すると速やかに消滅するときの様子を示す。 

図Ⅲ.2.6.1-82 エマルションフロー法を利用した装置（向流式）の概要 
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 カラム部と相分離部の間には、特別な構造はなく、単純に、カラム部から相分離部に至

る際にエマルションフローが通過する断面積が急激に大きくなる、という仕組みである。

相分離部に到達した液滴は、通過断面積の急激な増加によって鉛直方向の線速度を著しく

減速させるため、その後方から勢いを保った液滴が衝突することで凝集（コアレス）が進

行する。この仕組みによって、水相の重力沈降による相分離を待たず、遠心力などの機械

的外力に頼ることもなく、迅速に 2 液相を分離できる。また、このような高い相分離能

力には、エマルションフロー法による 2 液相混合で発生する液滴の均質性の高さも起因

している。たとえば、撹拌ファンによる混合では、撹拌ロッドの中心付近において、凝集

させることが難しい、ごく微細な液滴が生じる。 

 エマルションフロー装置は、コスト、簡便さ、安全性などにおいて従来装置よりも有利

であり、加えて、処理速度（コンパクトさに関連）、抽出能力（抽出率の大きさ）、相分離

能力（排水への油分混入を左右する能力）などの性能面においても、最高レベルにある。

たとえば、処理速度は、同サイズの装置で比較して、従来装置であるミキサーセトラーの

10 倍を越える（ただし、抽出速度が小さい系では 3 倍程度）。 

 

図Ⅲ.2.6.1-83 上下の相分離部におけるエマルションフロー消滅の様子 
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(2) 他の技術との比較 

 廃液からの有害物質あるいは有価物を回収・除去するとき、多くの場合、カラム分離法

もしくは溶媒抽出法が選択される。カラム分離法とは、イオン交換樹脂、キレート樹脂、

吸着剤などをカラムに充填して用いる方法で、処理対象の水溶液（廃液等）をカラムに通

して目的成分を回収する方法である。また、溶媒抽出法とは、水に溶解している目的成分

を、水と混じり合わず 2 液相（水相と有機相）を成す有機溶媒に抽出する方法のことで、

通常、抽出剤と呼ばれる金属イオンと結合する疎水性の化合物を有機相に添加して用いる。 

 一般的に、回収すべき目的成分の濃度が高く（たとえば、数 100ppm 以上）、処理対象

となる廃液が大量でかつ迅速処理を求められる場合、溶媒抽出法が選択される。カラムに

充填して用いる固体樹脂は、抽出（吸着）容量が小さいため、高濃度の目的成分を回収す

る場合、高い頻度で樹脂の再生を行う必要があり、樹脂の繰り返し利用の回数には限度が

あるため、大量に樹脂廃棄物が発生する。よって、消耗品コスト、設備運転コスト、廃棄

物処理コスト等の点から、カラム分離法は不利である。加えて、固-液系での吸着（抽

出）にはかなりの時間を要するため、カラム分離法では大量の廃液を迅速に処理すること

ができない。なおかつ、吸着・脱着（抽出・逆抽出）を連続的に繰り返すことができるよ

うなカラム分離法のシステムは、複雑にならざるを得ない。よって、大規模な廃液処理に

カラム分離法が選択されることは少ない。一方、溶媒抽出法は、抽出容量が大きく、かつ

大量・迅速処理に適した方法である。よって、工業分野における溶液処理（廃液、有価物

の浸出液、工程液などの処理）において、大規模処理を必要とする場合には、一般的に、

溶媒抽出法が採用されている。しかしながら、溶媒抽出法では、水溶液（水相）と有機溶

液（有機相）とを混合して乳濁させた後に２液相を分離（相分離）するための特殊な装置

が必要であり、カラムに樹脂を充填して送液するだけのカラム分離法と比較すると、簡便

な方法とは言えない。今回、新たに開発したエマルションフロー法を用いた装置の特徴は、

カラム分離法と同様な簡便さで（送液するだけで）、なおかつ、従来の装置よりも格段に

低コストで高性能に溶媒抽出を行える点にある。 

 一般的な溶媒抽出装置として知られるミキサーセトラーは、撹拌ファン（インペラー）

による撹拌によって水相と有機相を混合するミキサー部と 2 液相を重力によって相分離

するセトラー部から成る装置である（図Ⅲ.2.6.1-84 を参照）。ミキサーセトラーは構造が

簡単なので、比較的安価に製造できるうえに、安定な抽出性能を発揮できる装置でもあり、

現在、もっとも普及している溶媒抽出装置の代名詞とも言える装置である。しかしながら、

水相と有機相の分離（相分離）を重力のみに頼るため、セトラー部での相分離が処理速度

を決定づける 1 つの要素になることから、基本的にセトラー部がミキサー部よりも大き

い横長の構造を持つ（横長は設置床面積の点で不利）。また、相分離が悪い 2 液系では、

セトラー部を大きくすることが唯一の対処方法になる。すなわち、安定に高性能が得られ

る反面、装置は大型で、他の装置と比較して処理速度は大きくない。また、相分離を重力

のみに頼る点から、排水には油分が混入してしまう欠点もある。溶媒抽出法が環境にやさ
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しくないと言われるゆえんである。 

 

 ミキサーセトラー以外にも、パルスカラム、遠心抽出機などの溶媒抽出装置が知られて

いる。パルスカラムは、パルセータと呼ばれる機器からパルス振動を発生させることで水

相と有機相を混合する装置であり、多孔板棚が設置された縦長カラム型の大型装置である

（図Ⅲ.2.6.1-84 を参照）。カラム型の抽出装置としては、他にもスプレーカラムが知られ

ている。スプレーカラムは、ミリサイズの水相液滴（あるいは有機相液滴）を有機相（あ

るいは水相）に通過させる過程で溶媒抽出を行うことを特徴とする装置で（図Ⅲ.2.6.1-84

を参照）、障害物を入れて流路を長くしたり、回転板や上下動板を利用したりすることで

混合を効率化している装置もある。このようなカラム型の抽出装置には、迅速処理能力

（処理速度）の点でメリットがあるが、２液相の混合能力においてミキサーセトラーに劣

る。撹拌ファンにより水相と有機相を混合するミキサーセトラーでは、乳濁した状態（エ

マルション）に至るまで十分に２液相を混合することができ、抽出平衡に達せしめること

が可能だが、パルスカラム、スプレーカラムでは、乳濁状態には至らないため、抽出平衡

には到達しない。このような従来のカラム型の装置では、2 液相の混合能力よりも迅速処

 

 

 
図Ⅲ.2.6.1-84 従来の溶媒抽出装置 
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理能力を優先している。また、2 液相を乳濁状態（エマルション）に至るまで混合すると、

重力分離に頼る構造上、相分離ができなくなってしまうことから、乳濁状態に至るほどの

微細な液滴（マイクロメートルサイズの液滴）を発生させない仕組みとなっている。すな

わち、2 液相混合能力を犠牲にしているため、十分な抽出能力が得られないという欠点が

ある。よって、産業利用は限定的であり、溶媒や抽出剤への放射線の影響を最小限にとど

めるために迅速処理を必要とする原子力分野などに用途が限られる。 

 遠心抽出機は、撹拌ファンによって水相と有機相を混合すると同時に、遠心力によって

迅速に 2 液相を分離することを特徴とする溶媒抽出装置である（図Ⅲ.2.6.1-84 を参照）。

相分離を重力のみに頼るミキサーセトラーを改良し、遠心力で相分離を行うことで、処理

速度を大幅に向上させ、装置のコンパクト化を実現している、いわば、ミキサーセトラー

の発展型とも言える溶媒抽出装置である。最近では、2 液相混合と 2 液相分離の両方を遠

心力だけで行うタイプの遠心抽出機（撹拌ファンを持たないタイプ）も開発されている。

遠心抽出機では、乳濁状態（エマルション）に至るまで水相と有機相を混合することがで

き、ミキサーセトラーよりも格段に小型な装置で、抽出能力を下げることなく、大きな処

理速度（同サイズの装置でミキサーセトラーの 10 倍以上：ただし、抽出速度が小さい系

では 3 倍程度）を実現できる。また、遠心力を使って相分離するので、排水への油滴の

混入は少ない。しかしながら、装置全体を回転させる駆動力と複雑な装置構造から、初期

コスト、運転コストのいずれも大きく、定期的なオーバーホールと部品交換を必要とする

ため、維持コストも大きいことが難点である。また、装置内にスラッジ等の固形分が蓄積

すると安定に運転できないという欠点もある（頻繁なオーバーホールが必要な一因）。遠

心抽出機は、処理速度、抽出能力、相分離能力などの総合的な性能面において他の抽出装

置に大きく勝るが、このようなコスト面での問題などから、ミキサーセトラーのようには

普及していない。 

 以上のように、工業的に利用されている従来の溶媒抽出装置の中には、簡便・低コスト

と高性能とを両立できる装置は存在しない。一方、エマルションフロー法を利用した装置

は、現行の溶媒抽出装置において最高レベルの性能を有する遠心抽出機に匹敵する高性能

を持ち（処理速度はミキサーセトラーの 10 倍以上：ただし、抽出速度が小さい系では３

倍程度、相分離能力は遠心抽出機と同等、抽出能力は遠心抽出機・ミキサーセトラーと同

等）、その一方で、コスト面において有利とされるミキサーセトラーよりも更に格段に安

価な初期・ランニング・メンテナンスコストにできる（ミキサーセトラーの 1／5 以下）。

このような、コスト面、性能面の両面での優位性は、平成 23 年度までの研究において実

証されている。 

 また、コスト面、性能面に限らず、安全面においても、従来の溶媒抽出装置よりも格段

に有利である。エマルションフロー装置は処理速度が大きいため、装置を小型化でき、装

置体積を小さくできることで、使用する溶媒量を減らせる。溶媒量削減のメリットは、コ

スト面以上に安全面が大きい。溶媒抽出でしばしば用いられるアルカン系溶媒は、毒性が
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なく、かつ水への溶解度が極めて低く環境汚染リスクが小さい溶媒であり、しかも安価で

もあるが、その一方で、可燃性の溶媒であることから、安全面への配慮は不可欠であり、

消防法などの規制を受ける。溶媒の使用量が少なければ、安全面において有利であり、防

爆に要する費用の削減（コスト面でのメリット）にもつながる。加えて、エマルションフ

ロー装置は密閉型の装置なので、半密閉型のミキサーセトラーのように、溶媒の蒸気が外

に漏れることがない。よって、蒸気への引火の危険が低く、作業環境の向上にもつながる。 

 エマルションフロー装置は、装置本体に回転、振動などの動力源を持たないことも、安

全上、優位性の高い点である。すなわち、駆動部を持つ送液ポンプは、可燃性の有機溶媒

とは距離を取って外付けにできる。また、エマルションフロー法でしばしば用いるエアー

ポンプは、引火リスクにおいて、電気ポンプよりもさらに安全性が高い。たとえば、地震

のような突然かつ急激な揺れにも強く、多少の揺れには左右されずに安全に運転を続ける

ことも可能である。一方、遠心抽出機もコンパクトな装置として知られ、使用する溶媒量

を少なくできる点で安全上の優位性があるが、装置本体に強力な遠心力を発生させる動力

源を持つため、エマルションフロー装置の安全さには劣る。また、浮遊物（固形分）をト

ラップできるエマルションフロー装置に対して、遠心抽出機では、固形分の蓄積によって

安定な運転ができなくなるという欠点もある。 

 

(4)-2-2 実用化に向けた装置改良 

 本課題ではまず、平成 23 年度までの研究において開発した新方式の昇流式エマルショ

ンフロー装置（第 3 世代装置）の改良を行った。この方式は、前述の向流式（第 2 世代

装置）よりも水相と有機相を分離する能力（相分離能）が高く、また、水相の滞留時間を

向流式よりも長くできるので、無電解ニッケルめっき廃液からのニッケル抽出のような抽

出速度が小さい溶媒抽出系に適している（特許出願手続き中）。以下に、昇流式エマル

ションフロー装置の概要を示す。 

 

 

 

 

 

 

 

 装置の改良として、最初に行ったことは、ヘッド構造の改良である。平成 23 年までの

研究において、微細液滴を噴出させるヘッドとしては、ガラスビーズを焼結させた板を設

置したヘッドが有効であることがわかっている。一方、マイクロメートルサイズの直径の

微細孔を多数有するステンレススチール製もしくはテフロン製のシートをダイヤモンド型

の枠に設置したヘッドも、良好なエマルションフロー（乳濁流）を発生させられることが

非公開部分あり 
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わかっている。このようなタイプのヘッドは、焼結ガラス製のヘッドと比較して、性能を

細かに設計しやすいという点において有利である。ただし、単品で製作するにはかなり高

価であり、量産化に繋ぐことでコストダウンできなければ、実用化に適しているとは言え

ない。微細孔はエッチング等の方法で作製するため、量産できれば、大きくコストを削減

できる。そこで、焼結ガラス製ヘッドを改良する一方で、微細孔シートヘッドという選択

肢も残して検討を継続した。 

 まず、焼結ガラスヘッドについて、焼結ガラス板は市販品を用いているが、平成 23 年

度までの研究で使用していた焼結ガラス板は、個体差が大きく、同じものを購入しても、

性能にはばらつきがあった。その原因として、これまでの購入品では、焼結させるガラス

ビーズのサイズの分布が広いことに着目し、ガラスビーズのサイズがより均質な市販品を

探し出し、購入した。その結果、性能のばらつきが大幅に改善され、実用化に向けての問

題の１つが解決した。 

 一方、微細孔シートヘッドは、エマルションフローを発生させる性能を細かく制御した

設計ができる点において優位性があるが、コスト面以外にも、強度の点で問題があった。

そこで、微細孔シートを重ねることで強度を確保する工夫を行った。以下に、ダイヤモン

ド型の枠に微細孔シートを設置したヘッドについての改良点を示す。 
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微細孔シートが薄ければ強度を保てないが、シートを厚くすれば、微細孔をあけること

が困難になる。そこで、今までの薄いシートを重ねることで、この問題を解決した。この

方法により作製したヘッドは、強度が大幅に改善されたのみではなく、図Ⅲ.2.6.1-86 に

示すように、シートを重ねることで、微細孔から液滴が噴出されるまでのルートが形成さ

れるため、液滴サイズが大きくなり過ぎず、コントロールしやすくなることもわかった。 

 日本カニゼンでの実証プラントでは、まずは、焼結ガラス板を用いたヘッドを採用した。

焼結ガラスヘッドは、設計自由度が低い点において不利ではあるが、コスト面での優位性

を評価した。なお、微細孔シートヘッドについても、今後、必要に応じてプラントに適用

していく。 

  

 

 

 

 

 

 

図Ⅲ.2.6.1-86 ダイヤモンド型微細孔シートヘッドを強化するための改良 

非公開部分あり 
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(4)-2-3 不純物除去／Ni 回収一貫システムの設計 

 廃液からニッケルを回収する前に行う亜鉛、鉄等の不純物の除去においてもエマルショ

ンフロー法を活用することができ、不純物除去とニッケル回収を一貫して行うことができ

るシステムを設計可能である。不純物は、廃液の pH を調整することなく、リン酸系抽出

剤である PC88A を用いて除去することができる。しかも、この抽出系は、ニッケル回収

とは異なり、抽出速度が大きいため、ニッケル回収用のエマルションフロー装置よりも、

ずっとサイズを小さくすることができる（「(4)-2-1.はじめに」を参照）。 

 不純物除去および Ni 回収のそれぞれについて、正抽出塔および逆抽出塔をどのように

選択するかについて検討し、以下に示すように結論した。 

 まず、ニッケル回収システムの正抽出塔は、廃液からのニッケルの抽出速度が小さく、

処理後の水相が排水されることを考慮し、水相の滞留時間を長くでき、排水への有機相の

混入を抑制できる第 4 世代を選択した。一方、逆抽出塔は、サイズが大きく設定してあ

 

 

図Ⅲ.2.6.1-91 不純物除去とニッケル回収の結合システムでの装置の組み合わせ 



Ⅲ-284 

 

ることもあって、構造がよりシンプルな第 2 世代で対応できることがわかった。 

 一方、不純物除去システムの正抽出塔は、不純物である亜鉛、鉄等の抽出速度が大きい

ため、ニッケル回収の正抽出塔よりもサイズの小さい装置で対応でき、なおかつ水相はそ

のまま排水とはならずに、次のニッケル回収システムに導入されるので、ニッケル回収シ

ステムの正抽出塔のようには排水中の油分に気遣う必要がない。よって、よりシンプルな

第 2 世代で対応可能と結論した。また、逆抽出についても、ニッケル回収システムと同

様に、第 2 世代で対応できることがわかった。以上に示した結合システムでの装置組み

合わせは、日本カニゼンでの実証プラントにて用いられた。 

 

 

 

 

 

 

 

(4)-2-4 電子制御装置の設計 

 操作性、安全性を高めるため、電子制御装置の設計を行い、日本カニゼンに情報を提供

した。まず、正抽出装置のみを対象として、準備操作（水相、有機相の装置への導入）、

抽出操作（定常運転）、終了操作（装置の洗浄）を電子制御するための設計を行った。以

下に、正抽出装置の電子制御の設計内容について示す。 

非公開部分あり 
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 さらに、正抽出と逆抽出を同時進行で行うシステムについても、電子制御システムの設

計を行った。日本カニゼンでは、ニッケルの有機相への正抽出と同時に硫酸への逆抽出を

行う方式を採用している。以下に、正抽出・逆抽出同時進行システムの電子制御の設計内

容について示す。 

図Ⅲ.2.6.1-92 正抽出装置を電子制御するための設計 
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この設計では、正抽出装置だけではなく、同時に逆抽出装置についても、準備操作（水

相、有機相の装置への導入）、抽出操作（定常運転）、終了操作（装置の洗浄）を電子制御

することができる。 

 なお、上記の設計に基づいて、正抽出・逆抽出同時進行システムについての電子制御盤

を製作した。以下に、その写真を示す。 

 

 

図Ⅲ.2.6.1-93 正抽出・逆抽出同時進行システムを電子制御するための設計 
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(4)-2-6 まとめ 

 実用に向けた装置の改良、不純物除去／Ni 回収一貫システムの設計、電子制御装置の

設計のいずれも、必要な研究項目を完遂し、目標を達成した。加えて、商業化に向けて、

さらに有利な発展をもたらす現象および新たな薬剤を発見することができた。これらの発

見により、この技術の適用性は、さらに大きく広がることになった。すなわち、今後の継

続研究を経て、ニッケルめっき浴の種類を選ばない汎用的な技術として、発展させられる

と期待できる。 

 

 

 
 

図Ⅲ.2.6.1-94 正抽出・逆抽出同時進行システムについての電子制御盤 

非公開部分あり 
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(4)-3 抽出法を用いためっき液のリサイクル技術開発（日本カニゼン） 

(4)-3-1 検討課題と検討方法 

 溶媒抽出法によるリサイクル技術にエマルションフロー法を工業レベルで適用するにあ

たり、いくつかの課題が残されている。そのひとつは、原子力機構で行ったラボからエマ

ルションを発生させるヘッドや水相を導入する部品、抽出塔等のスケールアップである。

また、自動化も工業的には重要な課題である。エマルションの高さの制御や逆抽出液の自

動交換、夜間運転時の安全対策等も確立されていない。更に、リサイクル品の工業製品と

しての品質が担保され、リサイクル品を用いて加工されためっき製品が問題のないことが

実証されることも必須である。 

 そこで、日本カニゼン工場内に EF 実証試験室を建設し、その中に原子力機構のラボか

ら 24 倍にスケールアップした処理能力 0.7～1m3/日の実証試験機を設置した。 

以下に前記課題へアプローチした結果を述べる。 

 

(4)-3-2 溶媒抽出法のリサイクルプロセス 

 産総研と共同で開発した使用済み液からのリサイクルプロセスを図Ⅲ.2.6.1-99 に示す。

このプロセスは、全ての工程が厄介で人手のかかる固液分離操作を必要としない点に特徴

がある。具体的には、不純物除去工程、pH 調整工程、ニッケル抽出工程、補給液製造工

程からなる。 

 

不純物除去工程では、使用済み液中から高純度のニッケルを回収するために、廃液中に

蓄積されている不純物である亜鉛や鉄、カルシウムイオンをエマルションフロー法で抽出

する。用いる抽出剤は、使用済み液の pH でニッケルを抽出せずに、前記不純物を抽出す

る酸性有機リン化合物である。この抽出剤含有の溶媒は、正抽出塔においてエマルション

を発生させ使用済み液と接触し不純物を溶媒中に抽出する。不純物を抽出した溶媒は、塩

酸水溶液で満たされた逆抽出塔に導かれ、不純物を脱離する。不純物を脱離した溶媒は再

び正抽出塔へ戻り不純物を抽出する。この様に、溶媒は正抽出塔と逆抽出塔を循環し、最

終的に逆抽出塔の塩酸水溶液中に不純物は蓄積される。一方、不純物が除去された使用済

み液は、pH 調整槽へ導かれる。この工程で消費される薬品は、逆抽出液の塩酸と溶媒で

ある。溶媒は、循環している過程で劣化もしくは水相中に溶け出し減少するので、長期連

続運転する中で適時補充しなくてはならない。 

次に使用済み液は、pH 調整工程で効率よくニッケルを抽出できる pH である 6～7 に

水酸化ナトリウムで調整する。 

pH が 6～7 に調整された使用済み液は、ニッケル抽出工程へ進む。この工程では、

ニッケル抽出速度の速いヒドロキシオキシム系＋酸性有機リン抽出剤を用いた。即ち、正

抽出塔においてニッケル抽出溶媒と使用済み液をエマルションフロー法で接触させ、ニッ

ケルを溶媒中に抽出する。ニッケルを抽出した溶媒は、硫酸水溶液が満たされた逆抽出塔
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に導かれ、ニッケルを脱離する。ニッケルを脱離した溶媒は、再び正抽出塔に導かれ再度

ニッケルを抽出し循環する。従って、目的である有価金属のニッケルは、逆抽出塔におい

て硫酸ニッケル水溶液として濃縮し回収される。一方、ニッケルが抽出された使用済み液

は廃棄される。ここで消費される薬品は、硫酸と溶媒であり溶媒は前述の通り適時補給す

る必要がある。 

最後に、逆抽出により得られた硫酸ニッケル水溶液は、無電解ニッケルめっき槽でリサ

イクルする為に補給液組成へ調合する。ここでは、硫酸ニッケルや添加剤を加え補給液と

しての成分を調整し品質確認する。品質確認後の補給液は、めっき槽で再利用される。 

この様に本プロセスは、めっき槽から排出された使用済み液からニッケルを回収し、

めっき槽で使用可能な補給液に調整し、再度、その補給液を同じめっき槽で使用する工程

内リサイクルプロセスである。尚、抽出剤組成や各工程での抽出条件は、産総研の基礎

データおよび抽出シミュレーションの結果を参考に設定した。 

 

(4)-3-3 エマルションフロー装置の導入評価 

(1) 装置の導入評価 

 原子力機構の研究成果を基に、エマルションフロー装置を導入評価した。第 2 世代

（単流式）は、最もシンプルな液滴を水相中に噴射する形式なので、不純物除去工程と

ニッケル抽出工程の逆抽出塔に採用した。また、抽出速度の速い系である不純物除去工程

では、上部から水相、下部から油相を導入する第 2 世代の向流式を採用した。一方、

ニッケル抽出工程では、第 2 世代、第 3 世代、第 4 世代を評価し、最終的に原子力機構

指導のもと、相分離性に優れ抽出効率の良い第 4 世代を導入しスケールアップすること

とした。 

 

 

 

 

 

 

 

(2) エマルションフロー装置の自動化 

次に予備試験において選定したエマルションフロー抽出塔を組み込み、全自動制御装置

を開発した。自動化部分は、エマルション高さの制御と逆抽出液の交換等である。消費剤

を補給するのは人手がかかるが、他の操作は自動で昼夜無人運転が可能な設備とした。図

Ⅲ.2.6.1-101 に装置写真を示す。抽出塔は合計 4 台になり、逆抽出液の塩酸、硫酸タンク

と制御盤がコンパクトに配置されている。本自動装置を連続運転しデータ収集すると共に、

使用済み液を約 30m3処理し、回収したニッケルを原料に約 2.3m3の補給液を製造した。 

非公開部分あり 
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(3) 不純物除去結果 

第 2 世代（2nd）向流式エマルションフロー抽出塔を用いて、不純物除去試験を実施し

た。400～500L 連続処理した結果を図Ⅲ.2.6.1-102 に示す。ここで試験した使用済み

めっき液は、日本カニゼン加工工場から排出されている実液で、有機酸が乳酸系のもとリ

ンゴ酸系である２種類である。 

 

乳酸浴での亜鉛・カルシウム除去率は、希釈することにより増加する。特にカルシウム

においてその傾向は顕著である。亜鉛除去率は、乳酸浴よりもリンゴ酸浴のほうが劣って

いたが、何れも 90%以上を示した。亜鉛は無電解反応を抑制するイオンであることから

90%以上の除去率は、十分な結果である。カルシウムの除去率は、何れも 90%以下で

あったので、抽出剤の改良が必要であるが、実用上問題のないレベルと考えられる。 

一方、前述の「3. 含浸抽出法におけるめっき液長寿命化技術」において述べたとおり、

この亜鉛除去の結果から、エマルションフロー法を用いればめっき液の長寿命化が可能で

あることが確認された。 

 

(4) ニッケル抽出結果 

 ニッケル抽出試験において、24 時間連続運転した結果の一例を図Ⅲ.2.6.1-103 に示す。

乳酸浴を 50%希釈した使用済み液において、ニッケル抽出率は 90%以上であった。尚、

図中の抽出溶媒流速がハンチングしているのは、自動制御でエマルションの高さを一定

保った結果である。約７時間経過後にめっき液・抽出溶媒流量が一時的にゼロになってい

るのは、自動で逆抽出液交換工程に入ったためである。その後、自動で動き出しているこ
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図Ⅲ.2.6.1-102 エマルションフロー法による亜鉛・カルシウム除去率 

 

 

図Ⅲ.2.6.1-101 全自動エマルションフロー抽出装置 
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とがわかる。また、処理量は、一日当たり約 0.8m3であった。 

 ここで、エマルションフロー装置の相分離性能を確認するため、抽出後の水相（以下抽

残液と記す）をミキサーセトラー法で得られたものを比較した。図Ⅲ.2.6.1-104 に写真を

示す。この写真では、ミキサーセトラー法の抽残液は容器上部に溶媒が付着しているが、

エマルションフロー法では観察されない。この様にエマルションフロー法は非常に相分離

性が優れていることを確認した。 

 

 次に、使用済み液の希釈率を変え、ニッケル回収率、回収ニッケルの品位を測定した結

果を図Ⅲ.2.6.1-105 に示す。ここでは、予備試験の結果も合わせて示し、使用済み液は乳

酸浴、リンゴ酸浴を試験した。また、エマルションフロー容器は、第 2 世代（2nd）、第

3 世代（3rd）、第 4 世代（4th）を試験した。尚、ニッケル抽出時の使用済み液の pH は、

乳酸浴 6.4、リンゴ酸浴 7.0 とした。ニッケル回収率とは、逆抽出により得たニッケル量

を処理した使用済み液中のニッケル総量で除した値である。100%を超えているのは、溶
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図Ⅲ.2.6.1-103 連続ニッケル抽出実験 
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媒中に蓄えられたニッケルが次のバッチに繰り越されたことによる。また、品位とは、回

収した硫酸ニッケル水溶液のニッケル濃度（mol/L）を逆抽出液に用いた硫酸濃度

（mol/L）で除した値である。 

 

ニッケル回収率は、希釈率を増やすと増加し産総研での基礎試験と一致した。また、浴

種の違いやエマルションフロー装置の違いはバラツキが多いためか、明確な違いは現れな

かった。しかし、第 2 世代は立ち上げ時に抽残液の濁りが生じたものの、第 3・4 世代は

比較的早期に濁りが解消さる現象が観察された。一方、品位は傾向が現れた。即ち、リン

ゴ酸浴の品位が低く、乳酸浴は高い。これは、リンゴ酸浴でのニッケル抽出時 pH を 7.0

にした為、ナトリウム抽出量が増加したことによる。従って、リンゴ酸浴では、低 pH で

もニッケル抽出速度の速い抽出剤の開発が望まれる。また、乳酸浴では、第 4 世代が最

も品位が高く第 3 世代は低かった。これは、水相と油相の速度比の影響であると考えら

れる。 

抽出時のめっき液希釈率と回収率の関係
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図Ⅲ.2.6.1-105 エマルションフロー法によるニッケル抽出試験結果 

エマルションフロー法　ミキサーセトラー法  
図Ⅲ.2.6.1-104 抽残液（Ni 抽出後）の相分離性 
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(4)-3-4 リサイクル補給液の工業製品評価 

 自動抽出装置から回収したニッケルを原料に、補給液を製造し、品質確認しラボ試験で

各種試験後に実ラインに投入した。図Ⅲ.2.6.1-106 にめっき槽・補給装置の写真を示す。

無電解ニッケルめっきは、ステンレス槽内にめっき液を建浴し 90℃以上に加熱し非処理

物を浸漬することにより化学反応でニッケル合金が被覆される表面処理技術である。めっ

き浴中のニッケルは、化学反応が進むことにより消費されるので、その分、高濃度のニッ

ケル補給液が加えられ液中のニッケル濃度は一定に保たれる。この補給液をリサイクル品

に適時切り替え、工業製品の評価を実施した。 

 

 写真のようにリサイクル補給液は、自動補給装置によって 8m3 のめっき槽へ添加され

る。約 5 ターンまで使用後にめっき液は廃棄され、エマルションフロー自動抽出装置に

て再度ニッケルが回収され、再び補給液として添加される。この循環を繰り返す。図

Ⅲ.2.6.1-107 に連続的にリサイクル液を補給した時のめっき速度の変化を示す。横軸は、

ターン数で、標準品とリサイクル品を全補給量の 7%、24%、27%使用したときのめっき

速度を示している。何れの場合も、リサイクル品を使用することによるめっき速度の低下

はなく、その他、ザラ、ピット、密着力などの被覆特性に悪影響を及ぼす現象は観察され

なかった。また、図Ⅲ.2.6.1-107 には、析出めっき被膜の硬さを示した。めっき速度と同

様に被膜硬さは標準品と遜色ない特性を示した。この他、被膜応力や SEM での表面観察、

リン含有量、塩水噴霧試験等も実施したが、何れも標準品と同等の結果であった。 

8m3  カニゼンめっき槽自動補給装置

品質確認

回収Ni分析

リサイクル補給液投入

補給液調整

図Ⅲ.2.6.1-106 リサイクル補給液の工業製品評価 
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 以上のように、6 ヶ月間にわたり本リサイクルプロセスでニッケルを循環し、リサイク

ル補給液は工業製品として遜色ないことを確認した。 

 

(4)-3-5 リサイクル事業の見積もり 

 本リサイクルプロセスが経済的に成り立つかどうかを検証した。即ち、6 ヶ月間で得た

実証試験のランニングコスト（光熱費、薬剤費、消耗費）を集計し工場内リサイクルの場

合と中間処理工場に導入した場合を見積もった。図Ⅲ.2.6.1-109 に事業化構想図を示す。

この図は、めっき液製造工場から販売されたニッケルを含むめっき液薬品が、めっき加工

工場へ販売され廃液となり、中間廃棄物処理工場へ運搬され処理し、排水と脱水ケーキが

排出されるルートを模式化したものである。ケース 1 は、開発したエマルションフロー

抽出装置を工場内に導入した場合で、ケース 2 は、中間処理工場内へ導入した場合であ
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図Ⅲ.2.6.1-108 ターン数と硬さの関係 
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る。 

 

 ケース 1 では、ニッケル抽出後の抽残液が処理できる工場（1-A）と出来ない工場（1-

B）で試算した。即ち、1-B の場合は、抽残液を中間廃棄物処理業者へ委託するので、pH

調整や希釈による体積増加分の廃液処理コストが加算させる。また、ケース 2 は、数十

社のめっき加工工場から運搬収集した使用済み液からニッケルを回収し、硫酸ニッケル水

溶液として販売する場合である。試算結果を図Ⅲ.2.6.1-110 に示す。 

 

ケース 1 のランニングコスト比率 100％は標準品の補給液価格であり、ケース 2 の場

合は、硫酸ニッケル市場価格としている。ケース 1-A の場合は、経費余剰分が 58%とな

り規模にもよるが、初期経費や人件費を考慮しても標準品を購入するのと同等の費用で運

用できそうである。また、ケース 1-B は、増加した廃液処理費が加算されることから、

経費余剰分が 38%となり初期経費を規模の大きさにより按分できれば、コスト的に成立

する可能性が残っている。一方、ケース 2 は、硫酸ニッケル基準となるので経費余剰分

が 24%とかなり厳しくなる。更に、回収したニッケルは不純物が含まれており標準品の

硫酸ニッケル価格と等価で販売できる可能性は低い。尚、本コスト試算は、6 ヶ月間の経

費であり溶媒の劣化や流出による追加溶媒費用は、この間発生していない。今後長期運転

し、追加溶媒コストも把握する予定である。 

最後に、ミキサーセトラー法とエマルションフロー法の比較を表Ⅲ.2.6.1-8 に示す。こ

の表は、2007 年当時に日本カニゼン群馬工場に設置したミキサーセトラー装置と今回開

1

Ni2+濃縮液

めっき加工工場

脱水ケーキ

中和槽 汚泥

貯水槽

汚泥

貯水槽
脱水機脱水機

めっき液製造工場

Ni2+回収

めっき加工工場

下水放流

資源化

埋立処理

Ni2+・Zn2+廃液

Ni2+回収
ケース１ケース１ 工場内リサイクル工場内リサイクル

１－１－AA：抽残液処理可能：抽残液処理可能
１－１－BB：抽残液処理不可：抽残液処理不可

ケース２ケース２ 中間処理工場中間処理工場
２－２－AA：抽残液処理可能：抽残液処理可能

※※硫酸ニッケル販売硫酸ニッケル販売

二次処理へ

(活性汚泥等)

中間廃棄物処理工場

Ni2+濃縮液

 

図Ⅲ.2.6.1-109 リサイクル事業化構想図 



Ⅲ-296 

 

発した全自動エマルションフロー装置を比較したものである。処理能力は、ほぼ同じであ

るが、ミキサーセトラー法は安定性・安全性から無人夜間運転は出来なかったので、6 時

間稼動としている。一方、エマルションフロー装置は、閉鎖系のため安全性が高く、自動

制御により安定性も担保されたので 24 時間稼動が可能となった。設置床面積と使用溶媒

量は、1/4 程度に大幅に削減できた。これは、ミキサーセトラー法では 3 段連続でニッケ

ル抽出していたものを、エマルションフロー法では第 4 世代の 1 台で可能になったこと

が大きく影響している。特に、溶媒量は、エマルションフロー法を用いることで 74%も

削減することができた。これは、エマルションフロー法の優れた相分離性の結果である。 

 

一方、エマルションフロー法の唯一の欠点は、閉鎖系ゆえのメンテナンス性である。こ

の点は、部品配置や定期的な点検項目を洗い出し改良する予定である。ランニングコスト

は、廃液費・薬品代・消耗費で比較した結果、エマルションフロー法はミキサーセトラー

法より 28%削減することができた。 

 

(4)-3-5 まとめ 

従来法のミキサーセトラー法では困難であったリサイクル技術を、自動エマルションフ

ロー装置を開発することにより工業的に実証することができた。本リサイクル技術での経

済性を試算すると、工場内リサイクルにおいて現在のニッケル市場価格においても、初期

費用や人件費を考慮しても標準品を購入するのと同等の費用で運用できる。有用金属の資

 

表Ⅲ.2.6.1-8 ミキサーセトラー法とエマルションフロー法の比較 

閉鎖系のため安全防爆対策が必要安全性

0.7-1m3/日(24hr稼動)0.6-1m3/日(6hr稼動)処理能力

90L (-74%)350L溶媒量（第４類第３石油類）

ポンプのみポンプ・攪拌機制御操作性

閉鎖系のため困難開放系のため容易メンテナンス性

安い(-28%)高い（溶媒流出コストUP）ランニングコスト

安定不安定安定性

良好悪い相分離性

2.2m3 (-45%)4m3本体設置床面積

8.8m3 (-71%)30m3設置床面積

エマルションフロー法ミキサーセトラー法

項目

閉鎖系のため安全防爆対策が必要安全性

0.7-1m3/日(24hr稼動)0.6-1m3/日(6hr稼動)処理能力

90L (-74%)350L溶媒量（第４類第３石油類）

ポンプのみポンプ・攪拌機制御操作性

閉鎖系のため困難開放系のため容易メンテナンス性

安い(-28%)高い（溶媒流出コストUP）ランニングコスト

安定不安定安定性

良好悪い相分離性

2.2m3 (-45%)4m3本体設置床面積

8.8m3 (-71%)30m3設置床面積

エマルションフロー法ミキサーセトラー法

項目

有 機 相

入口

水 相

入口
水 相

出口

有機相

出口

Mixing 
motor

有 機 相

入口

水 相

入口
水 相

出口

有機相

出口

Mixing 
motor
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源循環の観点からは大いに価値あるものである。一方、使用済み液の種類は多岐にわたり

ニッケル品位が低い液種もあることが明らかとなった。今後、本プロセスを汎用化すべく

新規ニッケル抽出剤の研究と更なる回収コストダウンの為の改良を行っていく予定である。 

 

（5）結言 

(5)-1 結論 

無電解ニッケルめっき工程等を対象として、アルミニウムに施す下地めっき（ストライ

クめっき）を含浸抽出法によってめっき液中の亜鉛を選択除去し、従来のめっき液の５倍

の長寿命化することを目的に研究開発した結果、酸性有機リン抽出剤を多孔性樹脂に含浸

した吸着剤を開発し、５倍（3.5 ターン）まで長寿命化できることを確認した。この時点

で他の抽出技術であるミキサーセトラー法・エマルションフロー法と技術的・経済的優位

性を比較した結果、エマルションフロー法が優れていることがわかった。そこで、使用済

み液において亜鉛の選択除去を検討した結果、エマルションフロー法において 90%以上

の除去率を得た。従って、エマルションフロー法をアルミニウムに施す下地めっきに適用

すれば、5 倍の長寿命化が出来ることを確認した。 

エマルションフロー法によってめっき廃液中に含まれる有価金属を回収するためにエマ

ルションフロー装置（1 日あたり 0.5 トン程度のめっき廃液を処理できる仕様のもの）を

製作し、ニッケル抽出率 90％以上、ミキサーセトラーとのコスト比較で 5 分の 1 程度を

目標に研究開発した結果、３者連携し実用化の目的を達成することができた。即ち、処理

能力 0.7～1t/日の全自動エマルションフロー抽出装置を開発し、ニッケル抽出率 90%以

上の処理条件を確認し、回収ニッケルの工業製品として遜色ないことを実証した。また、

設置床面積、使用溶媒コストにおいて、ミキサーセトラーの 4 分の 1 (-71～74%)に削減

することができ、更に、エマルションフロー法でのランニングコストにおいて、ミキサー

セトラー法よりも経済的に優位であること実証した。つまり、ミキサーセトラー法では現

在のニッケル市場価格において経済的に成り立たなかった有用金属のリサイクルが、エマ

ルションフロー法で成し得ることができた。 

また、研究過程において、貴重な化学工学的基礎データを得た。即ち、不純物イオンの

抽出挙動、めっき液中の有機酸の影響、抽出シミュレーション技術は、実用化する上で重

要な役割をし、今後の事業化においての多種多様な使用済み液に対して非常に有効な基礎

データとなる。また、装置設計、運転条件を設定する上でも貴重である。更に、エマル

ションフロー装置においては、最終形をスケールアップし長期間運転したことの意義は大

きい。つまり、本プロジェクトではニッケルを対象に実用化したが、溶媒を変えればレア

メタルや貴金属の分離・精製に応用できる。従来乾式製錬等で有用金属を分離回収してい

たものが、低エネルギーで回収できる装置を開発したことは、我が国の循環型社会形成へ

の大きな技術革新を可能にするものかもしれない。 
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(5)-2  今後の課題 

抽出技術において重要なのは、「剤」と「設備」である。設備開発において、本プロ

ジェクトで大きな成果を得たが、抽出剤の開発も必要であることが明らかとなった。つま

り、今回試験した使用済み液は、日本カニゼン工場から廃棄されている２種類のものであ

るが、含有する有機酸の種類によって、不純物除去の挙動、ニッケル抽出率の低下がある

ことが判明した。従って、多種多様な使用済み液から効率よくニッケルを抽出するには、

更に抽出速度の優れた抽出剤を開発する必要がある。また、現抽出剤は、長期使用により

ニッケル抽出率が漸減していく可能性が指摘されているので、耐久性も伸ばさなくては経

済的に負担となる。幸いにも、基礎研究の過程で偶然に新抽出剤の系が発見された。今後、

選択性や耐久性について研究し、更なる低エネルギー・低コストでのリサイクル技術開発

を検討する予定である。 
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2.6.2 沈殿法による有価金属回収、汚泥削減技術開発 

2.6.2.1COD 成分の分解と促進酸化物沈殿複合処理  

本稿では、無電解めっき廃液などの COD 成分を効率的に分解除去するフェントン酸化

と残留する重金属を酸化物として沈殿処理する技術の確立に関する研究開発を行った。

以下にその概要を述べる。 

(1)-1 無電解銅めっきモデル廃液での Fe-フェントン処理の検討 

無電解銅めっき工場から排出される銅めっき廃液には、銅イオン以外に錯化剤や還元

剤などの有機成分が多量に含まれている。その組成分析の一例を表Ⅲ.2.6.2.1-1 に示す。 

 

銅めっき廃液には、有機成分として酒石酸(別名、ロッシェル塩)やギ酸が含まれてい

る。これらの有機酸と銅イオンが錯体を形成するため、廃液の COD 成分を処理すること

が困難となっている。COD 成分のフェントン酸化による処理を検討するため、酒石酸お

よびギ酸のモデル廃液を調製し、その Fe(Ⅱ)-フェントン酸化の最適条件を検討した。 

各有機酸のモデル廃液および混合廃液を調製して、過酸化水素濃度、鉄(Ⅱ)濃度、pH 

などのフェントン酸化条件を検討した。酒石酸(ロッシェル塩)のフェントン酸化では、

3 倍モル量の過酸化水素添加で酒石酸は完全に分解された(図Ⅲ.2.6.2.1-1)。また、0.2

～0.3 倍モル量以上の鉄(II)添加で、酒石酸およびギ酸はそれぞれ全て分解された。 

表Ⅲ.2.6.2.1-1 銅めっき廃液の組成 

理論値/測定値
（％）

TOC 17,000  mg-C/L 14,496  mg-C/L 85.3

有機酸濃度から
求めた理論TOC

有機酸濃度から求
めた理論COD値

13,727  mg-O/L 95.3
ｐH 10
COD 14,400  mg-O/L

ギ酸 23,460  mg/L 6,120  mg-C/L 82  mg-O/L
銅 1,461  mg/L

7,497  mg-O/L
ホルムアルデヒド 8,708  mg/L 3,483  mg-C/L 6,148  mg-O/L
酒石酸 15,300  mg/L 4,893  mg-C/L
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次に、酒石酸およびギ酸を含む混合モデル廃液のフェントン酸化を検討した。有機酸 

の 2 倍モル量以上の過酸化水素添加により各有機酸は完全分解された(図Ⅲ.2.6.2.1-2)。

しかし、酒石酸が分解して生成するシュウ酸が残留するため、COD および TOC 除去率は

約 80％であった。このため、シュウ酸のさらなる分解効率の向上が必要であると考えら

れた。 

 
 

(1)-2 フェントン酸化処理液のフェライト化処理の検討 

Fe(Ⅱ)-フェントン酸化により各有機酸は分解されるが、フェントン処理液中に残留す

る鉄イオンの処理が必要となる。処理液中の鉄イオンは、ほとんど(95％)が 3 価として

存在する。そこで、この一部を 2 価鉄イオンに還元して、処理液の pH をアルカリ域

(pH10)に調整することでフェライト（Fe3O4)を生成・沈殿させる還元フェライト化法を

検討した。 

0

50

100

150

200

250

300

0 2 4 6 8 10

過酸化水素/（酒石酸＋ギ酸）のモル比

有
機

酸
濃

度
（
m

m
o
l/

L
）

0

20

40

60

80

100

C
O

D
, T

O
C

除
去

率
 (

%
)

ギ酸

酒石酸

シュウ酸

COD除去率

TOC除去率

 
図Ⅲ.2.6.2.1-2 酒石酸-ギ酸混合液のフェントン酸化での過酸化水素の影響 
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図Ⅲ.2.6.2.1-1 ロッシェル塩の Fe-フェントン酸化での過酸化水素の影響 
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図Ⅲ.2.6.2.1-3 3 価鉄の還元におけるシュウ酸の影響 

3 価鉄水溶液に次亜硫酸ナトリウムなどの還元剤を添加し、pH をアルカリ域に調整す

るとフェライトの沈殿が生成する。しかし、3 価鉄水溶液中にシュウ酸が多く存在する

と、2 価鉄の還元が阻害されることが明らかとなった(図Ⅲ.2.6.2.1-3)。前述のように、

酒石酸のフェントン酸化によりシュウ酸が生成するため、還元フェライト化法による処

理液中鉄イオンの除去は困難と考えられた。 

フェライトはその分子式(Fe3O4)が示すように、2 価鉄 1 原子と 3 価鉄 2 原子から構成

される。そこで、フェントン処理液中に残留している 3 価鉄に対して 1/2 量の 2 価鉄を

添加し、pH をアルカリ域に調整してフェライトを生成させる Fe2+添加フェライト化法を

検討した。 

濃度 4,360 mg/L のシュウ酸を含むフェントン酸化処理液（Fe(Ⅱ) = 178 mg/L, 

Fe(Ⅲ) = 3,074 mg/L)に、その 1/2 量の 2 価鉄を添加し、pH をアルカリ域に調整すると

含水率 60％以下の緻密で容積の少ない汚泥(フェライト)が生成した(図Ⅲ.2.6.2.1-4 左

側)。これは、処理液中 3 価鉄濃度(3,000 mg/L)の水酸化鉄スラッジ(同図の右側)の約

1/3 の容積に相当し、処理汚泥量が大幅に低減できることが明らかとなった。 

 

  図Ⅲ.2.6.2.1-4 Fe2+添加フェライト法によるフェライト化 
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(1)-3 モデル廃液のフェントン酸化とフェライト化処理 

前節までの検討で、モデル廃液を用いた Fe-フェントン酸化処理および残留鉄イオン

のフェライト化処理条件が明らかとなった。これらの検討は小容量のビーカー実験(50～

100 mL)で行っており、実用化に向けて大容量での処理条件の確立が必要である。そこ

で、平成２１年度に作製した酸化装置(図Ⅲ.2.6.2.1-5)を用いて、液量 10 L でのモデル

廃液のフェントン酸化処理を行うとともに、3 価鉄のフェライト化処理を検討した。 

酒石酸(ロッシェル塩)とギ酸のモデル廃液を所定の処理条件（Fe(Ⅱ)：0.2 倍モル量、

過酸化水素：5 倍モル量)で 30 分フェントン酸化したところ、酒石酸およびギ酸は完全

に分解された(除去率 100％)。しかし、酒石酸の分解に伴いシュウ酸が生成されるため、

COD 除去率 77％、TOC 除去率 79％であった。 

フェライト化実験では、3 価鉄水溶液に 2 価鉄を添加して撹拌しながら水酸化ナトリ

ウムを用いて pH10 に調整するとフェライトが生成することが確認された(図

Ⅲ.2.6.2.1-6)。 

これらの結果から、小容量実験で求めたフェントン酸化およびフェライト化の最適処

理条件をより容量の大きな処理でも適用可能であることが示された。 

 

(1)-4 無電解銅めっきモデル廃液での Cu-フェントン処理の検討 

フェントン酸化では 2 価鉄を触媒とする Fe-フェントン酸化以外に、銅イオンを触媒

として利用する Cu-フェントン法がある。一方、銅めっき廃液には数十 mmol/L 程度の

濃度の銅イオンが含まれている。ここでは、廃液中の銅を利用した Cu-フェントン処理

        

   図Ⅲ.2.6.2.1-5 酸化装置            図Ⅲ.2.6.2.1-6 酸化装置での 3価鉄 

のフェライト化 
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条件を明らかにするため、モデル廃液による Cu-フェントン酸化の最適処理条件を検討

した。 

酒石酸(ロッシェル塩)モデル廃液の Cu-フェントン酸化では、過酸化水素を 5 倍モル

量添加すると酒石酸は完全に分解された(図Ⅲ.2.6.2.1-7)。同様に、酒石酸を全て分解

するのに必要な銅の添加量は 0.2 倍モルであった(図Ⅲ.2.6.2.1-8)。Fe-フェントン酸化

と同様に、酒石酸の分解によりシュウ酸が生成するが、生成量は約 40 mmol/L で、Fe-

フェントン酸化での生成量の約 1/3 となった。Cu-フェントン処理後のシュウ酸濃度が少

ないことは、COD 成分も少ないことであり、シュウ酸残留の多い Fe-フェントン処理よ

りも有利であると考えられる。そこで、Cu-フェントンのより効率的な処理条件を検討

した。 

(1)-1 に示した表Ⅲ.2.6.2.1-1 の銅めっき廃液の有機酸組成に準拠して、酒石酸(ロッ

この図は小さすぎる。２個×４列に配分変更して、更新して欲しい 
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図Ⅲ.2.6.2.1-7 ロッシェル塩の Cu-フェントン酸化での過酸化水素の影響 
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図Ⅲ.2.6.2.1-8 ロッシェル塩の Cu-フェントン酸化での銅の影響 
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シェル塩) 92 mmol/L、ギ酸 481 mmol/L、ホルムアルデヒド 360 mmol/L を含む銅

めっきモデル廃液を調製して、Cu-フェントン反応を行った。種々の反応条件での検討か

ら、各有機酸を分解するために必要な過酸化水素量などの最適条件が明らかとなった。 

 

 

 

 

 

 

(1)-5 Cu-フェントン処理液での CuO 化処理 

Cu-フェントン処理により各有機酸は分解されるが、反応液には銅イオンが残留する。

廃液中で銅イオンは有機酸と錯体を形成しているため、沈殿物を生成させて除去するこ

とができない。しかし、有機酸はフェントン処理で分解・除去されるため、フェントン

処理液に酸化剤を添加し、pH を高アルカリに調整することで、銅酸化物沈殿(CuO)とし

て分離できる(図Ⅲ.2.6.2.1-10)。 

 

フェントン処理液中に酒石酸(ロッシェル塩)が残留していると、銅酸化物の生成を妨

害する。例えば、銅溶液(7.4 mmol/L)において 2 mmol/L の酒石酸(ロッシェル塩)が共

存すると CuO 生成が阻害される。一方、シュウ酸やギ酸は 10～100 mmol/L 程度共存し

ても CuO の生成を妨害しない。従って、廃液のフェントン処理において、酒石酸(ロッ

シェル塩)がほとんど残留しない程度にまでフェントン処理を行うことが必要となる。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

図Ⅲ.2.6.2.1-10 銅の CuO 化処理 

非公開部分あり 

非公開部分あり 
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(1)-6 フェントン酸化における酒石酸の分解機構 

めっき廃液に含まれる酒石酸をフェントン酸化で低分子化するのに要する過酸化水素

量を評価するため、酒石酸の分解機構を検討した。 

 

 

 

 

 

 

 

酒石酸はフェントン反応で発生する OH ラジカルにより酸化され、反応生成物となる。

これらはさらに酸化されて、いくつかの反応中間生成物を経由し、シュウ酸とギ酸が生

成する。Fe-フェントンでは反応の初期段階で脱炭酸が優先するが、Cu-フェントンでは

脱炭酸よりβ開裂が優先して起こり、シュウ酸よりもギ酸が主に生成することが明らか

になった。このため、Fe-および Cu-フェントン酸化で生成するシュウ酸量に違いがでる

ものと考えられた( (1)-4 項参照)。 

 

(1)-7 実めっき廃液での Cu-フェントン酸化条件の検討 

前節までの検討で得たモデル廃液によるフェントン酸化条件をもとに、実際の銅めっ

き廃液を用いてフェントン酸化条件を検討した。フェントン酸化は、廃液を pH 4 に調

整した後、過酸化水素を所定濃度まで分割添加して反応をさせた。反応中は水酸化ナト

リウムを添加して反応液を pH 4 に保った。反応終了後、酒石酸は 100％、ギ酸は 96％

分解され、COD および TOC 除去率はそれぞれ 98.6％、95.9％であった。これより、モデ

ル廃液での検討から得た反応条件で、実際のめっき廃液を処理できることが確認できた。 

 

 

 

 

 

 

 

(1)-9 Cu-フェントン酸化処理液の CuO 化処理 

めっき廃液をフェントン酸化した処理液中に残る銅イオンの CuO 化による処理を検討

した(図Ⅲ.2.6.2.1-15)。前節のフェントン酸化処理液を pH 12 に調整することで酸化

銅の黒色沈殿が生成し、これを静置することで沈殿物として容易に分離することができ

た。反応液の上澄液は無色透明であり、その銅濃度は 0.12 mg/L と低かった。水酸化銅

非公開部分あり 

非公開部分あり 
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ではなく CuO として沈殿させることにより、汚泥の含水率は 52.5％で、汚泥量を半分以

下に削減することができた。 

 
 

（1)-10 複合処理装置による銅の CuO 化連続処理 

酸化装置による回分式での CuO 化処理に続き、２２年度に作製した複合処理装置によ

る連続式 CuO 化処理を検討した。図Ⅲ.2.6.2.1-16 に連続処理装置の構成を示す。 

 
複合処理装置により、銅水溶液(Cu 727 mmol/L)を pH 11.7 に制御して CuO 化連続処理

を行ったところ、CuO の黒色沈殿を連続して得ることができた。連続処理で生成した沈

殿の含水率は 48.9％であり、回分処理の沈殿物含水率(52.5％)と同等以上の沈殿を生成

することが明らかとなった。 

(1)-11 めっき廃液処理の最適化 

 

 
図Ⅲ.2.6.2.1-16 複合処理装置による連続 CuO 化処理 

 

図Ⅲ.2.6.2.1-15 フェントン処理液の CuO 化処理 
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 これまでの検討で、高濃度の有機成分を含むめっき廃液を効率的にフェントン酸化処理

できることが明らかになった。しかし、フェントン酸化に必要な過酸化水素はコストが高

いため、過酸化水素の添加量を減らすことで、処理コストをさらに低減する処理法を検討

した。 

 めっき廃液中に含まれるギ酸、ホルムアルデヒドなどの有機酸は、フェントン酸化にお

いて過酸化水素から発生する活性ラジカルと反応して酸化分解される。各有機酸のフェン

トン酸化分解に必要な過酸化水素は、表Ⅲ.2.6.2.1-3 の反応式で示される。 

 

 

 反応式 (2) より、ホルムアルデヒド（HCHO）1 モルの分解には理論的には過酸化水

素 2 モル必要なことがわかる。一方、ギ酸（HCOOH）1 モルの分解には過酸化水素 1 モ

ルが必要なだけである。すなわち、めっき廃液をフェントン酸化する前に、あらかじめホ

ルムアルデヒドをギ酸に変換しておくことで、フェントン酸化に必要な過酸化水素量を低

減することが可能であると考えられる。 

 そこで、めっき廃液中のホルムアルデヒドをギ酸に変換するため、pH や温度などのパ

ラメーターを様々に変えて実験を行い、変換の最適条件を検討した。その結果、めっき廃

液を pH 11～12 として加温することで、ホルムアルデヒドは廃液中に含まれる銅イオン

と反応してギ酸に酸化され、ほぼ完全に除去できた。このように、廃液中のホルムアルデ

ヒドをギ酸に酸化することで、めっき廃液のフェントン酸化処理に必要な過酸化水素量を

削減でき、廃液の処理コストを低減できることが分かった。 

 さらに、ホルムアルデヒドをギ酸に酸化する過程で、廃液中の銅イオンが還元され金属

銅として沈殿を生成することがわかった。これにより、めっき廃液から酸化銅の沈殿とし

て銅を回収する以外の方法によっても銅の回収が可能であることが明らかとなった。そこ

で、複数の方法によるめっき廃液からの銅沈殿生成及び回収の最適化を検討した。 

 前節で述べたように、適切な条件下でめっき廃液中のホルムアルデヒドはギ酸に酸化さ

れる。この時、同時に銅イオンが還元されて金属銅として沈殿を生成した。この反応を確

認するため、モデル廃液を用いて次のような実験を行った。有機酸としてホルムアルデヒ

ド及び酒石酸（ロッシェル塩）と銅イオンを含むモデル廃液を調製し、pH 11、温度 343 

K で 30 分間反応させた。その結果、ホルムアルデヒド濃度は 348 mmol/dm3から 39 

mmol/dm3まで減少し、ホルムアルデヒドが酸化されてギ酸が生成した（表Ⅲ.2.6.2.1-

4）。また同時に銅イオンが還元されて金属銅の沈殿が生成した。これらのことから、めっ

表Ⅲ.2.6.2.1-3 過酸化水素による有機酸の分解反応 

HCOOH  +  H2O2  → 2H2O  +  CO2   (1) 

HCHO  +  2H2O2  → 3H2O  +  CO2   (2) 

C4H6O6  + 5H2O2  → 4CO2  +  8H2O   (3) 
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き廃液中でも同様の反応がおこり、ホルムアルデヒドの分解と金属銅沈殿が生成したと考

えられる。 

 

 

めっき廃液に含まれる酒石酸（ロッシェル塩）は銅イオンと錯体を形成している。この

酒石酸-銅錯体の pH 依存性を検討するため、モデル廃液を用いて以下の検討を行った。 

ギ酸、ロッシェル塩及び銅イオンを含むモデル廃液を調製し、これに塩酸を添加して

pH を 8 から 1 まで変化させた（図Ⅲ.2.6.2.1-17）。その結果、pH 4 から pH 1.5 の間で

白色の沈殿が生成し、酒石酸（ロッシェル塩）濃度が低下した。沈殿の組成分析から、沈

殿は酒石酸銅であることが確認され、この pH 域で廃液中の銅イオンを酒石酸銅の沈殿と

して分離・回収できることが明らかとなった。そこで、廃液中のホルムアルデヒドをギ酸

に酸化し、生成した金属銅沈殿を分離した処理液にめっき工程から排出される銅を含む酸

性廃液を添加することで、処理液の pH を約 3 に調整した。その結果、処理液中の酒石酸

と銅から白色の酒石酸銅の沈殿が生成し、この沈殿は容易に処理液と分離できた。このよ

うに、処理液の pH 調整に工程廃液を用いることで、低コストで廃液中の銅イオンを酒石

酸銅の沈殿として分離・回収できる方法を確立することができた。 

 

表Ⅲ.2.6.2.1-4 銅めっきモデル廃液でのホルムアルデヒドの分解 

 処理前 処理後 

ギ酸 0 mmol/dm3 160 mmol/dm3 

酒石酸 97 mmol/dm3 97 mmol/dm3 

ホルムアルデヒド 348 mmol/dm3 39 mmol/dm3 
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図Ⅲ.2.6.2.1-17 めっきモデル廃液からの酒石酸銅の生成 

 

以上のように、めっき廃液中の銅イオンを廃液中のホルムアルデヒドで還元し金属銅で回

収するとともに、ホルムアルデヒドをギ酸に酸化して過酸化水素の消費量を減らすことが

可能になった。さらに、金属銅を回収した液から、酒石酸銅を沈殿として分離することに

より、さらなる過酸化水素消費量の削減を果たした。フェントン酸化と Cu を酸化銅とし

て回収するメッキ廃液の処理法のスキームを図Ⅲ.2.6.2.1-18 に示す。前処理を導入する

ことにより過酸化水素の消費量を 1/3 に削減することを可能にした。また銅の一部を酸

化銅でなく金属銅として回収することによりこれまでの全量を酸化銅として回収するとき

に比べさらに汚泥量の削減を可能にするとともに、金属銅であることから汚泥の価値をさ

らに高めることに成功した。 
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        図Ⅲ.2.6.2.1-18 前処理型銅フェントン法によるめっき廃液の処理 

 

(1)-12 めっき廃液の処理水を含有する排水のフェントン処理 

図Ⅲ.2.6.2.1-18 に示すように、めっき廃液を処理した処理液には COD として 2,000 

mg/dm3程度残っていてこのまま放流することができないが、めっき排水と混合し希釈す

ることにより、下水道放流が可能な事業所や、総量規制や上乗せ規制がない事業所では、

そのまま放流することができる。しかし、規制が厳しい事業所においては、さらなる処理

が必要となる。残留している有機成分はほとんどが有機酸（主にギ酸）であり、これらの

有機酸は活性汚泥などの生物処理法を適用することで容易に処理できるが、国内のめっき

工場は生物処理による排水処理設備を持っていない場合が多く、敷地面積の制限などから

新規に導入することも困難である。 

 そこで、めっき廃液の処理液を混合した低濃度のめっき排水の処理と、そこから銅を酸

化銅として回収する方法について検討を行った。めっき廃液を Cu-フェントン酸化した後

に銅を酸化物沈殿として除去した処理液 1 に対して、めっき排水 300 の割合で混合して

混合排水を調製し、この混合排水を用いて、過酸化水素と Fe の添加濃度を変えてフェン

トン酸化を行った結果を表Ⅲ.2.6.2.1-5 に示す。ここで Fe-フェントン酸化を採用した理

由は、予備実験の結果、低濃度排水に対する Cu-フェントン酸化の効果は、Fe-フェント
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ン酸化に比べて低かったためである。 

 

 混合排水の有機成分はフェントン酸化により分解され、過酸化水素の添加量に応じて

COD は減少する。しかし、過酸化水素をある程度以上に添加しても COD は低下しなく

なる。これは、フェントン酸化を受けにくい物質やフェントン酸化されて生成する難分解

性な中間分解物などが残るためであると考えられる。 

  

 

上述のように処理した混合排水処理液には、排水由来の銅イオンや触媒として添加した鉄

イオンが溶存している。めっき廃液処理液に残留する銅については、前述のように CuO

の酸化物沈殿などとして回収することができる。しかし、排水処理液中の銅濃度は廃液よ

りかなり低濃度であると同時に、触媒として用いた鉄が共存するため、CuO の生成を妨

害することが懸念される。銅と鉄が様々な比で共存している水溶液から良好な銅の酸化物

沈殿を生成できる条件を見出すため、モデル排水を用いた実験を行った。その結果、ある

 

Cu(OH)2                 CuO 

図Ⅲ.2.6.2.1-19 鉄イオン共存下での銅酸化物沈殿の生成 

表Ⅲ.2.6.2.1-5 混合排水の Fe-フェントン酸化での COD 

過酸化水素 

(mmol/dm3) 

Fe 

(mmol/dm3) 

COD (mg/dm3) 

処理前 処理後 

 3.99 0.83 44.0 24.0 

 6.28 2.01 44.0 24.0 

11.3 2.52 44.0 18.0 

17.4 3.78 44.0 18.0 

22.9 4.60 44.0 18.0 
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程度の濃度の鉄イオン共存下でも良好な銅酸化物沈殿を生成できる最適条件を見出した

（図Ⅲ.2.6.2.1-19）。 

 生成した銅酸化物沈殿の含水率は 60 %以下であり、高濃度な銅を含むめっき廃液だけ

でなく、比較的低濃度なめっき排水及び混合排水のフェントン処理液からも、溶存する銅

イオンを含水率の低い酸化物沈殿として回収することができた。 

 

(1)-13 光(UV)酸化処理の併用 

 これまでの検討から、めっき廃液処理液とめっき排水の混合排水は Fe-フェントン酸化

を行うことで、目標とする COD 濃度まで処理することは可能であるが、多量の過酸化水

素を必要とするし、ある程度まで分解すると、それ以上加えても効果がないことがわかる

（表Ⅲ.2.6.2.1-6）。めっき廃液処理液中に残存している有機成分は主にギ酸がほとんど

であることが、これまでの検討でわかっている。また、めっき排水には、ギ酸などの有機

酸や N-メチルピロリドンなどの有機成分が含まれている。混合排水に含まれる N-メチル

ピロリドンなどはフェントン酸化で容易に分解することができる。そこで、最低限の過酸

化水素添加によるフェントン酸化で易分解性な成分を分解し、残る有機酸（ギ酸）などを

光(UV)酸化により分解する併用処理を検討した。 

 混合排水のフェントン酸化処理で、少ない過酸化水素添加（5 mM 程度）まず処理し、

その処理液を硫酸により pH 3 に調整して、低圧水銀ランプを備えた光反応槽に入れて光

(UV)酸化実験を行った。結果を表表Ⅲ.2.6.2.1-6 示す。 

 

 

 混合排水をフェントン酸化した処理液の COD は 24 mg/dm3であるため、目標の COD

まで低減するためには、さらに過酸化水素を添加してフェントン酸化する必要があるが、

処理液を 30 分間光(UV)酸化するだけで、目標の COD 値以下に処理することができた。

これは、処理液中のギ酸などの有機酸が光照射により分解されたためと考えられる。これ

により、混合排水に最低限の過酸化水素を添加してフェントン酸化した処理液を光(UV)

酸化処理する併用処理は、フェントン酸化のみで処理する場合に比べ、効率的に目標

COD 値まで処理できることが明らかとなった。 

 

 

表Ⅲ.2.6.2.1-6 フェントン処理液の光(UV)酸化 

照射時間 (min) COD (mg/dm3) TOC (mg/dm3) 

 0 24.0 30.5 

15 15.4 19.7 

30 10.2 18.0 

 



Ⅲ-313 

 

2.6.2.2 硫化物沈澱法を用いた汚泥削減・金属回収除去技術開発 

① アルカリ性領域で硫化水素ガスセンサー制御硫化物沈殿法が適用できるシステム 

この研究は先導研究の一部が残り、継続研究になったものである。  

①-1 液中膜ろ過機構の改良、気化器への送液量一定化による硫化水素ガス検知の安定化 

前出の図Ⅱ.2.1.6.2-1 のように液中膜を２枚にし、交互に使用し、休んでいる間に膜

を逆洗するような方法を採用したこと、気化器の前に小型溜槽を設けて気化器へ供給

されるろ過液量を一定にしたことにより８時間以上の連続安定運転が行えた。  

 

①-2 ニッケル実廃水の実証処理試験 

市場から入手した無電解ニッケルめっき廃液（Ni：4570mg/L、P：55,600mg/L、

pH：4.58 )を上記処理システムで処理を行ったところ、安定して８時間以上の連続

運転ができ、処理水のニッケルイオン濃度は 0.5mg/L 以下に成ることを確認した。 

 

② 金属水酸化物汚泥からの有用金属回収と汚泥の削減 

②-1 金属水酸化物汚泥の解砕と酸溶解 

種々の金属水酸化物汚泥を入手し、汚泥の組成を分析した。表Ⅲ.2.6.2.2-1 に示す。

解砕後、塩酸を用いて金属水酸化物汚泥を常温で溶解し、高濃度金属溶液を得た。その

液組成を表Ⅲ.2.6.2.2-2 に示す。ガスセンサー制御硫化物法と水酸化物法の組み合わせ

技術で、図Ⅱ2.1.6.2-3 のフローで有用金属の分離回収と汚泥の削減実験を行った。 

 

表Ⅲ.2.6.2.2-1 水酸化物汚泥の組成（金属類は乾物ベース）       単位： % 

発生源 含水率 Al P Ca Cr Mn Fe Co Ni Cu Zn Sn

A社 58.1 0.75 0.06 0.62 0.81 0.24 24.75 0.31 7.51 0.02 0.04 0

B社-Cu系 69.1 0.03 0.55 3.5 0.3 0 7.45 0 3.6 22.58 0.52 2.49

B社-Ni系 74.3 0.02 0.11 0.15 0.11 0 0.51 0 38.48 0.21 0.36 0.11

C社 61.9 0.08 5.6 0.15 1.29 0.2 1.96 0 1.5 3.28 0.8 0

平均 65.85 0.21 1.58 1.11 0.63 0.11 8.67 0.08 12.77 6.52 0.43 0.65
 

 

表Ⅲ.2.6.2.2-2 酸化物汚泥溶解液の金属濃度 汚泥湿重量 100g／500mL  単位：ml/L 

各社汚泥  Al P Ca  Cr Mn  Fe Co Ni Cu Zn

A社 261 0 419 44.5 146 4750 180 5443 49.8 10.7

B社-Cu系 0 0 1900 62.2 0 1073 0 1071 7265 249

B社-Ni系 4.9 11.5 49.8 66.5 4.7 263 6.6 15905 76.1 166

C社 52.9 320 13785 864 13.1 135 0.6 1126 2105 53.7

平均 79.7 82.8 4038 259 41 1555 46.8 5886 2374 120
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各処理区 Al Ca Cr Mn Fe Co Ni Cu Zn
酸溶解残渣 48.0 (0.2) 91.8 9.3 71.4 12.7 1.1 14.4 (10.9)

第１段水酸化物法 51.9 (33.0) 8.2 4.6 28.6 5.9 6.0 59.7 2.7
第２段硫化物法 0.1 6.7 0.0 15.9 0.0 78.0 92.3 25.9 103.5
処理水 0.0 126.5 0.0 70.3 0.0 3.5 0.6 0.0 4.7

 

A社金属水酸化汚泥よりの各処理段階の金属回収率

A社 水酸化金属汚泥からの各種処理法による金属分離回収率

92.6

0.3

2.8

1.2
1.9

0.7

0 .2

0.0

0.3

Al Ca Cr Mn Fe Co Ni Cu Zn

金属成分比率　% Al Ca Cr Mn Fe Co Ni Cu Zn
第１段水酸化物法 4.6 0.9 3.1 0.1 78.6 0.5 10.0 0.4 1.8
第２段硫化物法 1.9 1.2 0.2 0.3 0.7 2.8 92.6 0.0 0.3

Ca(OH)2
水 NaHS

HCｌ
HCｌ Ca(OH)2 凝結剤

第1段水酸化物法 第2段硫化物法
ｐH6.0 ｐH7.0

残渣 Fe(OH)3等 NiS

廃棄 廃棄 空気酸化

電析　金属Ni

売却

放流金属水酸化物汚泥 解砕・酸溶解

A社（ステンレス製造）の金属水酸化汚泥の分離回収フローシート

Ni

第2段硫化物汚泥の金属成分比率

A社金属水酸化汚泥よりの各処理段階の金属成分比率収率

金属成分比率の定義 ：汚泥中の総金属量に占める各金属の割合（％）

 

②-2 ガスセンサー硫化物法および水酸化物法組み合わせ法による有用金属の分離回収 

前出の処理フローに従って実験を行った。以下、各社毎の処理フロー、各段階での金

属回収率、回収汚泥の金属成分比率などを示す。 
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各処理区 Al Ca Cr Mn Fe Co Ni Cu Zn
酸溶解残渣 0.0 14.6 69.7 29.8 23.7 22.5 1.3 13.9 -2.7
第１段水酸化物法 0.0 -4.0 30.3 -16.9 76.0 7.4 10.7 72.9 21.8
第２段硫化物法 0.0 18.3 0.0 41.7 0.2 64.0 88.0 13.2 77.8
処理水 0.0 71.1 0.0 45.4 0.0 6.1 0.1 0.0 3.1

 

B社－Ni系 水酸化金属汚泥からの各種処理法による金属分離回 収率

Ca(O H)2

水 NaHS
HCｌ

HCｌ Ca(OH)2 凝結剤

第1段水酸化物法 第2段硫化物法
ｐH6. 0 ｐH7. 0

残渣 F e(O H)3等 NiS

廃棄 廃棄 空気酸化

電析　金属Ni

売却

放流金属水酸化物汚泥 解砕・酸溶解

B社-N i系（鍍金工業団地）の金属水酸化汚泥の分離回収フローシート

1.1

94.9

0.7

2.2

0.0

0.2
0.7 0 .0

0.1

A l Ca C r Mn F e Co N i Cu Zn

Ni

第2 段硫化物汚泥の金属成分比率

B社-NI系金属水酸化汚泥よりの各処理段階の金属回収率

金属成分比率 ％ Al Ca Cr Mn Fe Co Ni Cu Zn

第１段水酸化物法 8.8 5.3 1.9 0.0 29.9 0.0 31.7 8.0 14.4
第２段硫化物法 2.0 1.2 0.1 0.0 0.3 0.0 91.9 0.8 3.7

B社-Ni系金属水酸化汚泥よりの各処理段階の金属成分比率収率

金属成分比率の定義 ：汚泥中の総金属量に占める各金属の割合（％）

以上の結果を表Ⅲ. 2.6.2.2-3 にまとめた。 
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C社 水酸化金属汚泥からの各種処理法による金属分離回収率

C社金属水酸化汚泥よ りの各処理段階の金属回収率

C a(OH )2 C a(OH)2
水 Na HS Na HS

HC ｌ H Cｌ
HC ｌ 凝 結剤 Ca (OH)2 凝結剤

第１ 段硫化物法 第2段水 酸化物法 第3段硫化物法
ｐH2 .0 ｐH6 .0 ｐH 7.0

残渣 C uS Fe(OH )3 等 NiS

廃棄 売却 廃棄 空気 酸化

電析 　金属N i

売 却

放流金属水 酸化物汚泥 解砕・酸 溶解

C社（鍍金会社）の金属水酸化汚泥の分離回収フローシート

各処理区 Al Ca Cr Mn Fe Co Ni Cu Zn
酸溶解残渣 16.5 4.2 12.0 91.5 91.0 0.0 1.1 15.7 91.5
第１段硫化物法 3.1 19.3 10.2 1.7 3.0 0.0 33.1 83.3 1.0
第2段水酸化物法 71.9 1.1 37.1 1.4 2.5 0.0 20.1 0.8 4.4
第3段硫化物法 0.7 6.8 9.5 1.1 1.0 0.0 39.1 0.1 2.9
第4段水酸化物法 7.7 1.5 30.8 4.2 2.5 0.0 6.1 0.0 0.1
処理水 0.2 67.1 0.3 0.1 0.0 0.0 0.6 0.0 0.0

金属成分比率 ％ Al Ca Cr Mn Fe Co Ni Cu Zn
第１段硫化物法 1.4 4.1 1.2 0.0 0.7 0.0 5.3 83.2 4.2
第２段水酸化物法 40.0 10.1 17.1 0.0 2.7 0.0 5.5 0.2 24.5
第3段硫化物法 0.6 19.8 1.8 0.0 1.1 0.0 50.5 0.4 25.9
第4段水酸化物法 17.9 35.7 25.0 0.6 4.1 0.0 7.8 0.0 8.8

83 .2

4.2
1.4 4.1 0.7

0 .0
0.0

1.2

5.3

Al Ca C r Mn Fe Co Ni Cu Zn

C社金属水酸化汚泥よ りの各処理段階の金属成分比率収率

金属成分比率の定義 ：汚泥中の総金属量に占める各金属の割合（％）

第 1段硫化物汚泥の金属成分比率

Cu

有用金属の回収率は４汚泥とも 80%を上回り、目標は達成された。品位は C 社だけが

83.2％と 90％の目標に達しなかった。汚泥の削減率は鉄分が非常に多い A 社の削減率

が 25%にとどまったが、他は 80%以上削減でき目標は達成できた。 
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各処理区 Al Ca Cr Mn Fe Co Ni Cu Zn
酸溶解残渣 2.3 (0.2) 29.2 2.1 15.8 3.2 17.0 10.6 (2.9)
第１段硫化物法 9.8 1.4 (1.8) 8.8 13.4 38.9 20.8 89.3 35.8
第２段水酸化物法 60.8 39.1 71.3 31.0 70.8 24.6 25.7 0.0 27.5
第３段硫化物法 25.3 12.0 1.2 51.8 (0.0) 33.3 35.9 0.0 39.1
処理水 1.8 47.8 0.2 6.3 0.1 0.0 0.7 0.0 0.5

 

Ca(OH)2 Ca (OH)2

水 NaHS N aH S
HC ｌ H Cｌ

HC ｌ 凝 結剤 Ca(OH )2 凝結剤

第 １段 硫化物 法 第2段水 酸化物 法 第3段硫化物 法
ｐH2.0 ｐH6.0 ｐ H7.0

残渣 CuS Fe(OH)3等 NiS

廃棄 売却 廃棄 空 気酸化

電析 　金 属Ni

売却

放 流金属水酸 化物汚 泥 解 砕・酸溶解

B社 Cu系水酸化物汚泥から各種処理法による金属分離回収

図3-5-2-7 B社-Cu系（鍍金工業団地）の金属水酸化汚泥の分離回収フローシート

金属成分比率 ％ Al Ca Cr Mn Fe Co Ni Cu Zn
第１段硫化物法 0.5 0.4 0.1 0.0 1.2 0.0 2.2 94.4 1.1
第２段水酸化物法 0.0 3.7 3.1 0.1 82.3 0.0 4.0 0.1 6.6
第３段硫化物法 9.9 9.1 0.3 2.1 2.6 0.1 51.6 0.8 23.5

表3-5-2-8 B社-Cu系金属水酸化汚泥よりの各処理段階の金属成分比率収率

金属成分比率の定義 ：汚泥中の総金属量に占める各金属の割合（％）

94.4

2.2

0.0

1.2

1.1

0.4

0.00.5 0.1

A l Ca Cr Mn F e Co Ni Cu Zn

Cu

図3- 5-2-8 第1段硫化物汚泥の金属成分比率

図3-5-2-7 B社Cui系（鍍金工業団地）の金属水酸化汚泥の分離回収 フローシート

 

表Ⅲ.2.6.2.2-3 金属水酸化別汚泥からの回収金属の純度･回収率・汚泥削減率 

汚泥削減率
回収率 品位 回収率 品位 (%)

A社 ー ー 92.3 92.6 25.4
B社ーNi系 ー ー 87.2 91.9 84.5

C社 83.3 83.2 39.1 50.5 84.7
B社ーCu系 89.3 94.4 35.9 51.6 81.4

Cu　　(%) Ni　　(%)
サンプル名

 
 

 

② -3 リパルプ洗浄技術導入による脱水ろ過前の硫化ニッケルスラリーからの不純物除去 

ＮＳ法の反応終了後の硫化ニッケルは次の工程で脱水ろ過され、脱水汚泥となり、

空気酸化され硫酸ニッケル汚泥になるが、できる限り不純物を取り除きたい。そこで

考えたのは、図Ⅲ.2.6.2.2-1 のような現場で脱水前のスラリーをリパルプ洗浄槽で一

旦沈澱させ、上澄みを抜いて、新たに元の水位まで水を添加し、少し攪拌し、それを

止め。静置し、その後上澄みを抜く同様な作業を繰り返すと硫酸ソーダ、亜リン酸塩、

次亜リン酸塩、有機酸、アンモニアなど溶解性物質がスラリーから抜けていく、実装

置での結果を図Ⅲ.2.6.2.2-2 に示した。 
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図Ⅲ.2.6.2.2-1 リパルプ洗浄装置 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

図Ⅲ.2.6.2.2-2 リパルプ回数と熔存物質除去 

 

 図のようにリパルプ洗浄は不純物除去には有効な手段であることが工業規模でわかった。

ちなみに１回の洗浄時間は 30 分で、最近、リパルプ機能を反応槽につけた設備も開発さ

れている。リパルプ洗浄後、脱水ろ過して得られた汚泥のニッケル含有率は 31%から

44％程度に上昇し、硫化ニッケル汚泥の流通には有利になった。 
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②-4 硫化ニッケル汚泥の酸化メカニズムの解明と最適酸化条件を求める研究 

硫化ニッケル汚泥の酸化メカニズムと最適酸化条件に関しての実験は、シャーレや

小型酸化促進器などの実験と３回に亘る工場実態調査を行った。処理温度、汚泥含水

率、汚泥 pH、硫黄酸化菌群数、栄養源（P、N）などを変化させ、酸化を促進する要

因を調べた。その結果、汚泥酸化に影響を及ぼす要因は主に含水率で、硫黄酸化菌や

他の要因は二次的に作用するだけであった。含水率が 20%以下で酸化が止まり、60%

以上になると酸化が遅くなる。乾燥して酸化が停止した硫化ニッケル汚泥に加湿空気

を送り、最適な含水率になると酸化が復活することも確認できた。酸化は汚泥中の水

分に溶け込んだ溶存酸素によって引き起こされていると思われる。図Ⅲ.2.6.2.2-3 は

脱水直後の汚泥、全体が黒く硫化ニッケル汚泥が生成されたと思われた。一ヶ月後の

汚泥を図Ⅲ.2.6.2.2-4 に示す。 

脱水直後の汚泥の X 線解折図Ⅲ.2.6.2.2-5（上）は、図に示すように結晶化が進んで

おらず、アモルファスな状態である。一方、１ヶ月後の現場に置かれた硫化ニッケル

汚泥は青い色をしている。一ヶ月後の汚泥の X 線解折結果を図Ⅲ.2.6.2.2-5（下）に

示す。急激に結晶化し、主に亜硫酸ニッケル化している。 

         

  

 

図Ⅲ.2.6.2.2-3 脱水直後汚泥   図Ⅲ.2.6.2.2-4 脱水ケーキ（硫化ニッケル汚泥）  

 

 現場硫化ニッケル汚泥（リパルプ洗浄無し）約 700kg をフレコンパックに入れ、大

気環境下で酸化進行を観察し続けた。約 40 日間、汚泥温度とその含水率をプロット

したのが図Ⅲ.2.6.2.2-6 である。同時に、汚泥の酸化率（汚泥 1ｇから水 100mL に溶

け出すニッケル量÷汚泥 1g 中ある全ニッケル量×100 %）および汚泥 1g を 100mL

に溶かした液の pH を示したのが図Ⅲ.2.6.2.2-6 である。脱水直後の汚泥温度は 30℃

程度であるが、4～7 日で 80℃を越し 15 日後にもとの温度近くまで戻る。含水率は脱

水直後 45%程度であったが発熱と共に下がって、11 日経過後は 10～20％の間で推移

している。最初の 10 日あまりはかなり発熱し、何らかの反応が起こっていると推定

できるが、図Ⅲ.2.6.2.2-8 の結果をみると､汚泥中のニッケルは水に殆ど溶出しないの

で、硫化ニッケル汚泥はいきなり硫酸ニッケルになるのでなく水に不溶で酸には可溶
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☆NiSO4 △NiSO4・6H2O ○NiSO3・H2O
□NiSO3・2.5H2O ◇NixS6 ×NiSO4・4 H2O

な亜硫酸ニッケルを経由して､水に可溶な硫酸ニッケルになると判断できる。 

 

 

 

 

 

図 4.2.2.4.3 脱水直後汚泥の X 線解折結果 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

     図Ⅲ.2.6.2.2-5 ７日後の硫化ニッケル汚泥 X線解折結果 
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      図Ⅲ.2.6.2.2-6 現場汚泥の温度と含水率の経時変化 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

        

図Ⅲ.2.6.2.2-7 同上汚泥の酸化率と汚泥 pH 

 

含水率が 20%以下になり酸化が停止した上記現場汚泥を持ち帰り、実験室の加湿機

能がある小型酸化促進器に入れ、加湿空気を適宜送り、含水率 20～40%に保ちながら、

40 日間酸化実験を行った。少量の汚泥を採取し、酸化率と酸溶解率（汚泥 1ｇから

0.1N 塩酸 100mL に溶け出すニッケル量÷汚泥 1g 中ある全ニッケル量×100 %）を

プロットしたのが図Ⅲ.2.6.2.2-8 である。一旦酸化が止まった汚泥でも含水率を最適範

囲に維持すると再び酸化を始めることと、水よりは酸に溶かした方がニッケルの溶出率

は高いことがわかった。つぎに溶解 pH とニッケル溶出率の関係を示したものが図

Ⅲ.2.6.2.2-9 である。比較的弱い酸すなわち pH４以下で酸化済み汚泥から約 90%の

ニッケルが容易に溶出することが判明した。 
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  図Ⅲ.2.6.2.2-8 反応停止現場汚泥の再加湿による酸化率の経時変化  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

        図Ⅲ.2.6.2.2-9 pH におけるニッケル溶出量・溶出率 

基礎試験まとめ 

・硫化ニッケル汚泥の酸化メカニズムの達成度： 概ね解明できた。 

・硫化汚泥の最適酸化条件解明達成度：  

ほぼ解明できた。現場での実態調査を３度行い、その結果と実験室の結果が符号して

いるので、大規模でも実施できると考えているが、今後、加湿機能を持つ大型酸化器

を現地に設置し、大規模酸化実験を実施する。 

  

実証実験結果 

  図Ⅱ.2.1.6.2-13 のような各種空気酸化実証器を製作し硫化ニッケル汚泥の酸化実験

を行った。結果は図Ⅲ.2.6.2.2-10 のような結果となり、１ヶ月程度で 80％以上の硫化
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ニッケルが硫酸ニッケルに変わる。この工程の消費エネルギーは乾式製錬のそれに比べて 

少ない。 

 

。 

図Ⅲ.2.6.2.2-10 種々の条件での硫化ニッケル汚泥の空気酸化結果 

 

空気酸化のまとめ 

（１）硫化ニッケル空気酸化のメカニズム 

  硫化ニッケルは安定なものと思われていたが、汚泥中の溶存酸素と反応・発熱して、

亜硫酸ニッケル（水には不溶解）を経て硫酸ニッケル（水に溶解）に変わっていく、

酸化汚泥は水に溶解して硫酸ニッケル電解液となる（ニッケル濃度 10～15％）。  

（２）最適酸化条件 

  ・一番重要な条件は汚泥の含水率で 20～40％がよい。含水率が低くなると酸化は進

まない。多すぎても酸化率はさがる。 

・少量の空気の吹き込みは酸化を進める。 

・適宜な汚泥の攪拌も酸化を進める。 

 

 

②-5 電解析出による硫酸ニッケルからの金属ニッケル回収 

基礎試験 

硫化ニッケル汚泥を１ヶ月以上かけて空気酸化させ、硫酸ニッケル汚泥にし、その汚泥

を薄い硫酸を用いて pH2 に制御しながら溶解し、高濃度金属ニッケル液（電解液）を得

る。図Ⅲ.2.6.2.2-11 、図Ⅲ.2.6.2.2-12 に示す連続電解装置を用いて、苛性ソーダで pH 

2.0～2.5 に調整しながら連続電解析出させ、金属ニッケルを回収した。その結果を表

Ⅲ.2.6.2.2-4 に示す。 

成 果 
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・１L の電解槽で連続的に電解析出することができた。 

・電解時に生成する硫酸は酸化済み硫酸ニッケル汚泥の溶解に使用出来ることが分かっ

た。 

・不純物のリンは事前のリパルプ洗浄をきちっと行えば除去でき、回収金属ニッケル中

のリン濃度は低く抑えられる。 

問題点 

  ・析出ニッケル被膜は内部応力でカール状になりやすく、今後、陰極材料・形状・電解

装置に関しては電極メーカーや装置メーカーと協力のもとに解決する必要がある。ま

た、もっと大きな電解槽で実験しないと工業化のデータを得られにくいこともわかっ

た。 

・純度向上には亜鉛除去技術の検討が必要である。 

・99%以上の金属ニッケルを回収でき、当初の目標は達成できたが、以下の問題点が明

らかになった。 

・電解時の pH コントロールを正確に行わないと局部的に水酸化ニッケルの沈殿生成が

起こる。 

 

 

 

 

                    

 

 

 

 

 

 

図Ⅲ.2.6.2.2-11 連続溶出実験装置出実験 図Ⅲ.2.6.2.2-12 電解析出実験フローシート 
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表Ⅲ.2.6.2.2-4 電解析出から得られた金属ニッケル 

1 2 3 4
連続実験装置 連続実験装置 ビーカ実験 ビーカー実験
M社 M社 M社　リパルプ A社

条件　 電流値　　　  （A） 4.0 2.0 0.5 0.4

電流密度　（A/dm
2
） 3 1.5 1.5 1.2

ｐＨ 2.0～2.5 2.0～2.5 2～3.4 4.0
電極材料 チタン 板 ニッケル 板 チタン板 ニッケル 板

4.25 36 5 30
含有率 Ni 98.04 98.04 99.60 99.65
(%) Zn 0.94 0.54 0.39 0.33

P 1.02 0.37 0.006 0.002

実験装置
電解サンプル

電析時間　　（hr)

 

 

実証試験 

 実証試験は基礎試験で得られた知見に基づいて行われたが、規模の拡大によるのか、発

生源汚泥（原料）の違いか、なかなか上手くはいかなかった。困難な問題は 

(1) 無電解ニッケル老廃液由来の実電解液の電解析出結果は基礎試験のようにきれいに

電解析出されない。 

(2) ニッケルは銅と比べて固く、析出した金属ニッケルの内部応力がカールしてめくれ

る。 

(3) 陰極の材質は SUS304、チタン、純ニッケルなど考えられるが、経済性の理由から

SUS304 となった。 

(4) 電解時、pH 調整も重要である。  

以上の項目解決のため、ホウ酸無添加を目指してきたが、添加は必須であることが

わかり、ホウ酸添加により pH 変動は押さえられたが、抜本的に電解析出を上手く行

うには電解液中の不純物除去を行う必要があった。 

 

②-6 NiSO4 電解液からの不純物除去 

 品位の高い金属 Ni を得るためには電解析出を行う前に、ニッケル以外の金属を取り除

く必要がある。そのため、本研究では溶解度の違いを利用した晶析法を用いて電解液中の

ニッケルと他の金属との分離法を検討した。 

ａ）基礎実験 

 模擬電解液として NiSO4を 2.0 mol/dm3及び空気酸化汚泥に入っていると考えられる

金属塩（Na2SO4、Cr2(SO4)3、MnSO4、Fe2(SO4)3、CoSO4、CuSO4、ZnSO4）を、試薬

を用いてそれぞれ 0.2 mol/dm3となるように蒸留水 800mL、温度 81℃で溶解した。溶解
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後、No.2 ろ紙で真空脱水し、1 dm3にメスアップした。メスアップした電解液を 200 mL

取り 0、10、20、30℃で、それぞれ 1 Hr づつ攪拌を行い、結晶化させて真空脱水を行っ

た。脱水液と結晶析出物に分離し、脱水液の金属濃度、水量を調べ、結晶物については

10 g/100mL の蒸留水で溶解させ、金属濃度、結晶物量、含水率を測定した。 

  NiSO4、CoSO4、Fe2(SO4)3、ZnSO4の溶解度曲線を図Ⅲ.2.6.2.2-13 に、Na2SO4、

Cr2(SO4)3、MnSO4、CuSO4の溶解度曲線を、図Ⅲ.2.6.2.2-14 に示す。各金属の各温度

における溶解度を表Ⅲ.2.6.2.2-5 に示す。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

図Ⅲ.2.6.2.2-13 NiSO4,CoSO4、Fe2(SO4)3、ZnSO4の溶解度曲線 
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図Ⅲ.2.6.2.2-14 Na2SO4、Cr2(SO4)3、MnSO4、CuSO4の溶解度曲線 

 

表Ⅲ.2.6.2.2-5 各金属の各温度における溶解度 

単位 原液

温度 ℃ 81 30 20 10 0

Na mol/dm3 0.188 0.190 0.224 0.238 0.250

Cr mol/dm3 0.167 0.087 0.099 0.105 0.110

Mn mol/dm3 0.217 0.227 0.244 0.253 0.262

Fe mol/dm3 0.215 2.356 0.215 0.207 0.203

Co mol/dm3 0.211 0.221 0.192 0.174 0.162

Ni mol/dm3 2.055 2.152 1.731 1.495 1.359

Cu mol/dm3 0.209 0.219 0.237 0.245 0.254

Zn mol/dm3 0.209 0.219 0.202 0.191 0.184

脱離液

 
     

図Ⅲ.2.6.2.2-13 より NiSO4、CoSO4、Fe2(SO4)3、ZnSO4 は温度と溶解度の間には指数

的な関係が認められ、溶解度曲線より Fe2(SO4)3、ZnSO4 は 0.10 mol/dm3 以下であれば

晶析しないと考えられる。それゆえ、実電解液を晶析すると不純物のかなりの部分が取り

除かれ、NiSO4の結晶の純度は上がると思われる。 

 図Ⅲ.2.6.2.2-14 より Na2SO4は温度を下げると NaCl と似た現象で温度上昇に伴い溶解

度が低下するということと同様の結果となった。Cr2(SO4)3、MnSO4、CuSO4 は溶解度と

温度の関係は横軸にほぼ平行しており、いずれも 0.25 mol/dm3でも溶解していた。  

次に晶析に伴う脱水液への金属の移行率を図Ⅲ.2.6.2.2-15、図Ⅲ.2.6.2.2-16 に示す。 
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図Ⅲ.2.6.2.2-15  Ni、Co、Zn、Fe の脱離液への移行率 
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図Ⅲ.2.6.2.2-16 Na、Cr、Mn、Cu の脱離液への移行率 

 

   

表Ⅲ.2.6.2.2-6 各温度での金属の移行率 

単位 原液

温度 ℃ 81 30 20 10 0 0 10 20

Na g 4.32 4.32 4.28 4.29 4.28 99.1 99.3 99.1

Cr g 8.61 4.33 4.28 4.29 4.27 49.6 49.8 49.7

Mn g 11.91 11.91 11.11 10.89 10.72 90.0 91.4 93.3

Fe g 12 12 9.95 9.08 8.44 70.3 75.7 82.9

Co g 12.43 12.43 9.37 8.04 7.13 57.4 64.7 75.4

Ni g 120.62 120.62 84.32 68.89 59.43 49.3 57.1 69.9

Cu g 13.31 13.31 12.49 12.23 12.04 90.5 91.9 93.8

Zn g 13.65 13.65 10.94 9.81 8.97 65.7 71.9 80.1

脱離液 脱離液への金属の移行率（%）

 

 

図Ⅲ.2.6.2.2-15 より Ni 等の金属の脱離液への移行率が低くなったのは、Ni 等が晶析

され、脱離液への移行率が低くなったと考えられる。それに比べて図Ⅲ.2.6.2.2-16 の金

属は脱離液の移行率が高くなった。これは表Ⅲ.2.6.2.2-5 にあるようにこれらの金属の溶

解度が高く、晶析しなかったと考えられる。 

最後に溶解液と各温度における晶析物中の金属比率を図Ⅲ.2.6.2.2-17、図Ⅲ2.6.2.2-18

に示す。 
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図Ⅲ.2.6.2.2-17 Ni、Co、Zn、Fe の晶析物中の金属比率 

 

図Ⅲ.2.6.2.2-17 より Ni は溶解液では 61.27％であったが、晶析することにより金属

比率は晶析温度にかかわらず 79%以上となった。しかし他の金属では溶解液と晶析物中

の金属比率には大きな差異が認められず、Ni が優先的に晶析したと考えられる。 
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図Ⅲ2.6.2.2-18 Na、Cr、Mn、Cu の晶析物中の金属比率 

 

 図Ⅲ2.6.2.2-18 より Na、Cr、は溶解度が大きいため晶析物中に析出せず、Mn、Cu は

晶析物中に析出したが溶解液に比べて金属比率は大きく低下した。 
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 以上のことにより、金属溶解度以下の金属濃度であれば他金属と Ni の分離はできると

考えられるが、Co については Ni と性質が似ているために共析すると考えられる。 

 

b) 実証実験 

5 回リパルプして脱水した NiS 汚泥を空気酸化したものを使用して、pH 3.0 で溶解し

た溶液について NiSO4の晶析による不純物除去を試みた。表Ⅲ.2.6.2.2-7 に空気酸化汚

泥の組成を示し、表Ⅲ.2.6.2.2-8 に晶析物の金属比率、表Ⅲ.2.6.2.2-9 に空気酸化汚泥から

の NiSO4の晶析のフローシート及びマテリアルバランスを示す。 

 

表Ⅲ.2.6.2.2-7 空気酸化汚泥の金属組成 

Na Fe Co Ni Cu Zn P S
0.73 0.05 0.28 30.61 0.15 0.21 0.41 16.06

%（乾物）
 

表Ⅲ.2.6.2.2-8 晶析物の金属比率 

Na Ni Co Cu Zn P
4.322 94.274 0.712 0.053 0.631 0.008

金属比率（％）
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表Ⅲ.2.6.2. 2-9 NiSO4の晶析フローシート及びマテリアルバランス 
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表Ⅲ.2.6.2.2-8 によりニッケルの晶析物での純度は 94%以上となり、基礎実験より高い

値となっている。これは他金属の濃度が低く、共析が起こりにくくなったと考えられる。

また、ニッケルの品位を下げるリンは 0.006%と低くなった。 

各金属及び CODMn の晶析による除去率を表Ⅲ.2.6.2.2-10、図Ⅲ2.6.2.2-19 に示す。Fe、

Cu の除去率は 95%以上であったが、P、CODMnは 98%以上となった。 

 

表Ⅲ.2.6.2.2-10  NiSO4の晶析による除去率 

除去率 % 

Fe Co Cu Zn P CODMn 

95.2 69.1 96.8 73.3 98.3 98.5 
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60

80

100

Fe Co Cu Zn P CODMn

 
図Ⅲ2.6.2.2-19 各金属、CODMnの NiSO4の晶析による除去率 

 

②-7 中型実験機を用いた晶析 NiSO4 による電解析出実験 

中型実験機を用いて、電解析出を行った。電解液としては空気酸化した汚泥を酸溶解し、

Ni 濃度を 50 g/dm3としたものと、酸溶解液を晶析して金属、P を除去した晶析物を水に

溶かして Ni 濃度を 50 g/dm3にした 2 液を用いて電解状態並びに、Ni 品位を比較した。 

表Ⅲ.2.6.2.2-11 に各電解液の組成を示す。 

表Ⅲ.2.6.2.2-11 各電解液の組成 

Na Fe Co Ni Cu Zn P CODMn

mg/dm3 mg/dm3 mg/dm3 mg/dm3 mg/dm3 mg/dm3 mg/dm3 mg/dm3

未処理電解液 1643 4.4 391 50000 58.6 458 546 578

晶析電解液 - 1.8 235 50000 3.8 299 24.2 46.2  
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 電解開始時と終了時の液量を同一にして電解液サンプルを採取、途中 Ni の補給は行わ

ず、pH 調整には 25% NaOH 溶液を使用した。 

実験条件 

陰極  ：    SUS304（25×25cm）サンドブラス加工（アルミナ 220 

0.3MPa） 

陽極  ：    Ir 電極 

電解液量：    60 dm3 

電流密度：    4.0 A/dm2 

pH   ：    3.5 

温度  ：    45℃ 

サッカリン添加： 0.5 g//dm3 

ホウ酸添加 ：  8.0 g/dm3 

 電解時間 ：   24 Hr 

 

以上の条件で得られた金属ニッケルの写真を図Ⅲ.2.6.2.2-20、図Ⅲ.2.6.2.2-21 に示す。 

 
図Ⅲ2.6.2.2-20 未処理電解液の電解析出物 

 

図Ⅲ2.6.2.2-21 晶析処理電解液による電解析出物 
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図Ⅲ2.6.2.2-20 のように未処理電解液で電解析出をするとハガレが生じるが、電解液を

晶析して不純物を除去した電解液で電解すると、図Ⅲ2.6.2.2-21 のようにハガレがなく光

沢のある金属ニッケルが電解析出された。 

次に析出した電解析出物の金属比率を表Ⅲ.2.6.2.2-12、表Ⅲ.2.6.2.2-13 に示す。 

 

表Ⅲ.2.6.2.2-12 未処理電解液の金属 Ni の金属比率 

Na Fe Co Ni Cu Zn P S

0.00 0.08 2.41 93.79 0.02 2.96 0.55 0.19

金属成分比率　%

 

 

表Ⅲ.2.6.2.2-13 晶析電解液による金属 Ni の金属比率 

Fe Co Ni Cu Zn P S Cr

蛍光X線 0.08 1.51 98.33 - - 0.01 - 0.07

ICO 0.01 0.66 97.98 0.013 0.63 0.07 0.64 -

金属成分比率　%

 

 

表Ⅲ.2.6.2.2-12、表Ⅲ.2.6.2.2-13 より晶析することにより Zn、P の含有率が低下し、

Ni 含有量は 93.79%から 97.98%と高くなり、品位の高い金属 Ni が無電解めっき廃液由

来の汚泥より精製できた。 

無電解めっき老廃液は高濃度の P 化合物、有機酸、NH3 などが入っており、これだけ

純度の高い金属 Ni が回収できたことは画期的なことと考える。ステンレス工業の廃酸や

汚泥は汚濁物質をあまり含まれていないのでもっと容易に Ni 回収できると思われる。 

 

②-8 晶析法による電解液中の Na2SO4 の除去 

 電解液の pH 調整に NaOH 溶液を添加しているため、電解が進むにつれ電解液中の

Na2SO4 濃度が高くなっていく。Na2SO4 濃度が上がり、電解槽中に析出すると配管の詰

まり等の問題が生じるため、Na2SO4 を除去する必要がある。Na2SO4 の除去法として晶

析法を選択し、その検討を行った。 

 

 予備実験 

処理条件としては 500 mL の 4 つ口フラスコに滞留時間 1.5 Hr で連続的に給液し、間

欠的にスラリー抜き出しを行い遠心脱水した。 

今回使用した電解済み溶液の組成を表Ⅲ.2.6.2.2-14、表Ⅲ.2.6.2.2-15 に晶析結果を表に

示す。 
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表Ⅲ.2.6.2.2-14 電解済み、晶析前後の溶液組成 

液量

mL mg/dm3 g mg/dm3 g

晶析前電解液 3486 176745 616 41498 145

晶析後電解液 2797 56643 158 52722 147

芒硝 NiSO4

 

 

表Ⅲ.2.6.2.2-15 晶析結果 

液重量 液量 ろ液重量 ろ液

g mL g g mL

4081 1.1805 3486 982.9 3098.2 1.108 2797

晶析前電解液
晶析物

晶析後電解液

比重 比重

 

 

表Ⅲ.2.6.2.2-14 より Na2SO4 は 74.4%除去された。NiSO4 濃度は Na2SO4 が 10 水和

物となるため、水が減少し 1.27 倍濃縮されていた。また、表Ⅲ.2.6.2.2-15 より本溶液

3486 mL から Na2SO4・10H2O として 982.9 g 晶析物として回収された。この回収され

た晶析物は Ni を 0.2%含有するため再度溶解させて、硫化物処理により Ni 回収を行う。 

 

 本実験 

電解液 45 dm3を 15 dm3ずつに分け 50℃から 5℃まで冷やし、真空ろ過器にて脱水を

行い、Na2SO4 を取り出した。表Ⅲ.2.6.2.2-16 に電解液の組成を、表Ⅲ.2.6.2.2-17 に晶

析結果を示す。 

表Ⅲ.2.6.2.2-16 電解液組成 

Ni Na SO4
2-

mg/dm3 mg/dm3 mg/dm3

42705 38197 130000  

 

 表Ⅲ.2.6.2.2-17 晶析結果 

Ni Na SO4
2-

晶析後
の

電解液

晶析物

（湿潤）

晶析物

（乾物）

晶析物の
含水率

晶析物
（乾物）中

のNi
mg/dm3 mg/dm3 mg/dm3 dm3 g g % mg/g

サンプル1
（攪拌）

47409 29446 140000 13.5 1720 693 59.7 5.74

サンプル2
（攪拌）

47050 27221 135000 13.6 1640 680 58.5 3.66

サンプル3
（攪拌なし）

50423 25144 130000 13.6 1850 757 59.1 4.94

合計 48294 27270 135000 40.7 5210 2130 59.1 4.78  
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表Ⅲ.2.6.2.2-17 よりマテリアルバランスを考えると図Ⅲ2.6.2.2-21 なる。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

   

 

 

 

 

 

 

図Ⅲ.2.6.2.2-21 Na2SO4の晶析マテリアルバランス 

 

大型電解槽からの Na2SO4の取り出し 

200 A/dm2で 50 dm2の陰極で 5 Hr 電解した場合、Ni の理論析出量は 

gHrAHrAg 7.10945200/0947.1   

Ni が 1094.7g 析出した時にできる芒硝 Na2SO4は 

 gSONamolg
Nimolg

g
2648/142

/69.58

7.1094
42  ）（

）（
 

そのときに必要な NaOH の理論値は 

 gNaOHmolg
Nimolg

g
2.14922/40

/69.58

7.1094
 ）（

）（
 

（NiSO4→Ni2++SO42-、H2SO4+2NaOH→Na2SO4+2H2O） 

25% NaOH の比重 1.27 なので必要な 25% NaOH の量は 

mL
mLg

g 8.4699
/27.1

1

25

100
2.1492   

冷却器の出力は 387 kcal/Hr で 45℃から 0℃に下げる場合の許容量は 387/45＝

電解液量 45.5 dm3 

Na2SO4        6146 g 

Na2SO4濃度  13%  

NiSO4   

Ni      2142 g 

   ろ   過 

  晶   析 

ろ過液（電解液として再利用） 

電解液量   40.0 dm3 

Na2SO4        3741 g 

Na2SO4濃度   9.3%  

Ni      2003.2 ｇ 

ろ過残渣      6450 g 

含水率       58.9% 

Na2SO4            2557 g 

Ni               35.5 g 
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MAX8.6 dm3/Hr である。 

Na2SO4 の溶解度は 0℃で 45 g/dm3（水の場合）、20℃で 190 g/dm3、30℃で 481 

g/dm3。 

晶析により Na2SO4 濃度を 8%まで落とせると仮定する。X を最初の Na2SO4 濃度とする

と 

）（ 42
3 264810)8(5/6.8 SONagXHrHrdm   

X＝14.16%以上が晶析装置の許容範囲であることが分かった。 

 

② -9．処理原単位（湿潤金属水酸化物汚泥１トン当たり）及び収支 

各社の汚泥処理実験で得られたデータを基に処理原単位を算出した。表Ⅲ.2.6.2.2-18 に

示す。 

           表Ⅲ.2.6.2.2-18 処理原単位 

単価 A社 B社ーNi系 C社 B社ーCu系
35%HCｌ 20 12,265 6,577 9,125 6,784
Ca(OH)2 22 2,679 1,437 1,993 1,482
25%NaHS 35 3,928 11,665 1,601 8,322
凝結剤 3000 1,310 3,472 579 2,422
薬品代総計 20,182 23,150 13,298 19,010
解砕機 2.2 2.2 2.2 2.2
送液機 2.2 2.2 2.2 2.2
酸溶解攪拌機 3.7 3.7 3.7 3.7

反応槽攪拌機 3.7 3.7 3.7 3.7
脱水機 1.9 1.9 1.9 1.9
定量ポンプ 1.2 1.2 1.2 1.2
電解析出 166.4 494.2 12.8 22.9
ボウ硝晶析 65.1 193.2 5.0 9.0

総電力量 ｋW/m
3

181.3 509.1 27.7 37.8
電力費 円/ｋW 15 2,720 7,636 415 567
総支出 22,902 30,786 13,713 19,463

汚泥削減費 円/ｋｇ 20 5,080 16,900 16,940 16,280
Ni販売費 円/ｋｇ 1610 46,760 138,851 3,585 6,436
Cu販売費 円/ｋｇ 240 0 0 2,653 15,885
総収入 51,840 155,751 23,178 38,601

差益 28,938 124,965 9,466 19,138

収入

項目

使用薬品費

支出
動力ｋｗ

 

原価償却を５年とすると汚泥処理量と処理設備償却・人件費を一覧にすると表Ⅲ.2.6.2.2-

19 となる。 

 

 表Ⅲ.2.6.2.2-19 設備費と人件費 
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      図Ⅲ.2.6.2.2-22 １日の処理トン数と採算性 

 

 表Ⅲ.2.6.2.2-18、表Ⅲ.2.6.2.2-19、より一日に A 社汚泥は２．６トン、B 社 Ni 系汚泥

は０．５トン、B 社 Cu 系汚泥は３．９トン、C 社汚泥は１６．４トン処理で採算が合う。

図示すると図Ⅲ.2.6.2.2-22 のようになる。A 社は汚泥削減率が 25%と低いにも拘わらず採

算性がよい。 
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2.6.3 有害元素吸着除去技術開発 

2.6.3.１新規ほう素吸着プロセスの開発 

2.6.3.1-1 ほう素吸着メカニズムの解明 

（A）成果の概要 

従来材料のほう素吸着量を 3 倍以上上回る吸着性能を持つ吸着剤の開発には、まず吸

着メカニズムを解明し、従来材料の問題点を明らかにした上で新たな吸着剤を設計する

ことが必要であると考えられた。市販されている種々の吸着剤および我々の合成した吸

着剤を用いて得られた吸着等温線の比較から吸着メカニズムを解明し、求められる新規

吸着剤の設計指針を得ることができた。 

（B）研究実施内容 

市販のほう素吸着剤には N-メチルグルカミン基を導入した吸着剤が多く、またほう素

は主にグルカミン基の水酸基に吸着するという研究報告があることから、我々はモデル

吸着剤として水酸基を持つポリビニルアルコール、市販の吸着剤として三菱化学製

CRB03 及び CRB05、さらにポリアリルアミンに・-D-グルコースを導入した化合物(PAA-

Glu)を合成し、これら 3 タイプの吸着剤を用いて吸着等温線を測定し、各々の水酸基の

数とほう素吸着量を比較した。比較にあたっては、吸着剤が有する水酸基の数すなわち

吸着サイトを考慮し、吸着サイト利用率という考え方を導入した。 

（C）実験の内容説明 

使用した吸着剤の構造を図Ⅲ.2.6.3.1-1 に示す。 

 

図Ⅲ.2.6.3.1-1 ほう素吸着実験に用いた各種吸着剤 
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ポリビニルアルコールは重合度 n=2000 のものを用いた。PAA-Glu（ポリアリルアミン

-グルコース）については、まずポリアリルアミン(PAA)を 1 mol/L の水酸化ナトリウム

で中和した後、架橋剤の Ethylene glycol diglycidyl ether (EGDE)を添加してポリア

リルアミンビーズを合成し、次に・-D-グルコースとジメチルアミンボランを添加し、還

元的アルキル化反応により最終生成物 PAA-Glu とした。 

これらの吸着剤を所定量秤量し、ほう素模擬排水を加え、室温、24 時間の攪拌振とう

により、ほう素を吸着させた。吸着後の試料を濾過により濾別し、濾液中に残存してい

るほう素量を ICP-AES により分析した。ほう素の吸着は、水酸基が吸着サイトと考えら

れるため、実際に吸着した飽和吸着量と、すべての水酸基にほう素が吸着した場合の理

論値との比を、吸着サイト利用率(Adsorption Site Availability: ASA)とし、評価指針

として提案した。 

（D）実験の結果 

図Ⅲ.2.6.3.1-2 に、それぞれの吸着材の吸着等温線を、表Ⅲ.2.6.3.1-1 にほう素吸

着量と ASA の比較を示した。
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図Ⅲ.2.6.3.1-2 各種吸着剤によるほう素吸着等温線 
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表Ⅲ.2.6.3.1-1 吸着剤の違いによるほう素飽和吸着量と吸着サイト利用率(ASA)の

比較 

13.68×1021

7.72×1021

7.85×1021

8.85×1021

122.9

69.3

70.5

79.4

7.5

13.1

13.9

21.9

6.1

18.9

19.7

27.6

pH

13

5

5

7.5

PVA(n=2000)

CRB 03

CRB 05

Adsorbent

The number of 
hydroxyl group
    ( unit / g )

Experimental equilibrium 
adsorbed amount
    ( mg-B / g-adsorbent )

Theoretical equilibrium 
adsorbed amount
  ( mg-B / g-adsorbent )

ASA
 ( % )

PAA-Glu(1)

PAA-Glu(2)

PAA-Glu(3)

10.18×1021

10.24×1021

91.4

91.9

32.9

32.7

36.0

35.6

7.5

7.5
 

 

表Ⅲ.2.6.3.1-1 のほう素吸着量、ASA 値、および図Ⅲ.2.6.3.1-2 のほう素吸着量に

見られるように、水酸基とほう素との親和性は、どの吸着剤も良好と考えられるが、特

に PVA の場合の立体構造を考慮すると、含有する水酸基が有効に利用されていないと判

断できる。また、ほう素選択吸着剤に良く利用されている N-メチルグルカミン基に特別

なほう素親和力があるわけではなく、水酸基の立体的な位置による影響が大きいと考え

られる。従って、ほう素吸着剤の開発には、ほう素がアクセス可能な水酸基を増加させ

ること、およびほう素の結合に適した密度・立体構造を設計し吸着サイト利用率を上げ

ることの 2 点が重要であることがわかった。 

 

2.6.3.-2 新規ほう素吸着プロセスの開発 

（A）成果の概要 

ほう素吸着剤の設計には、ほう素の吸着しやすい立体構造を保持した上で、吸着サイ

トである水酸基を増やすことが重要であると考えられたため、PAA-Glu の合成条件につ

いて検討した。PAA-Glu の合成には、PAA ビーズの作製と・-D-グルコースの導入と言う

２段階の反応を行う。そこで PAA ビーズ作製の際に架橋剤の量を変化させること、およ

び・-D-グルコースの導入温度を変えることの２点について最適化を行った。合成条件の

最適化により、架橋剤の量を 20％とし、グルコースの導入温度を 60-80℃としたときに、

従来のほう素吸着剤の性能を 3 倍以上上回る吸着剤を合成することができた。 

（B）研究実施内容 

PAA ビーズの作製は、水溶性である PAA を架橋剤によって高分子化することで得られ

る。PAA の架橋剤には Ethylene glycol diglycidyl ether(EGDE)を用い、まず初めに架

橋度を 20-60％とすることで PAA ビーズの空隙率を変化させ、ほう素吸着サイトを持つ

・-D-グルコースの導入される量をコントロールした。次に・-D-グルコースの導入量・

ほう素の吸着量共に最も多かった架橋剤 20％の場合にしぼり、・-D-グルコースの導入



Ⅲ-342 

 

温度を 30-150℃と変化させ、導入量を変化させた。ほう素吸着量と ASA 値を比較検討し、

最適条件を決定した。 

（C）実験の内容説明 

PAA の架橋反応と・-D-グルコースの導入反応を図Ⅲ.2.6.3.1-3 に示す。 
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図Ⅲ.2.6.3.1-3 PAA の架橋反応とグルコースの導入反応 

 

まず、架橋剤の EGDE を、PAA の総アミノ基の 20-60％添加してポリアリルアミンビー

ズを合成し、グルコース導入温度を 30℃に固定して合成した PAA-Glu のほう素吸着特性

を測定した。そのうち最もほう素吸着量が多かった架橋剤 20％においてグルコース導入

温度を変化させた。その後、各種合成条件で合成した吸着剤を所定量秤量し、ほう素模

擬排水を加え、室温、24 時間の攪拌振とうにより、ほう素を吸着させた。吸着後の試料

を濾過により濾別し、濾液中に残存しているほう素量を ICP-AES により分析した。ASA

値についても比較検討した。 

（D）実験の結果 

図Ⅲ.2.6.3.1-4 および表Ⅲ.2.6.3.1-2 に、EGDE による架橋度の影響を示した。 
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図Ⅲ.2.6.3.1-4 EGDE による架橋度がほう素吸着量に及ぼす影響 

 

表Ⅲ.2.6.3.1-2 EGDE による架橋度とほう素吸着量との関係 

理論上
OH基数
(unit/g)

理論
平衡吸着量
(mg-B/g)

実験からの
平衡吸着量
(mg-B/g)

ASA(%)

8.586×1021

8.099×1021

4.014×1021

77.098

72.725

36.039

27.382

20.328

16.897

35.52

27.95
46.89

 kf [(L/g] 1/n [-]

相関係数,

       R2

11.0410

8.2464

3.8220

0.1586

0.1634

0.2692

0.9755

0.9782

0.9842

吸着剤

20%架橋PAA-Glu

40%架橋PAA-Glu

60%架橋PAA-Glu

Freundlich constants

 

 

架橋度が増加するに従って、ほう素の吸着量が下がる結果が得られた。架橋度を増加

させると PAA のアミノ基が多く消費され、ビーズの空隙率が減少し構造も剛直化するた

め吸着剤としてはハンドリングしやすい素材となるが、・-D-グルコースの導入量がそ

れに従って減少することになり、結果的にほう素の吸着量が下がったと考えられる。架

橋度を下げた方がグルコース導入量は増えるが、架橋度が低すぎるとビーズの形成に到

らないため、最適な架橋度としては 20％であるとした。 

次に架橋度を 20％で固定し、グルコース導入温度を変化させた結果およびほう素吸着

量や ASA 値などをまとめたものを、それぞれ図Ⅲ.2.6.3.1-5 および表Ⅲ.2.6.3.1-3 に
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示した。 
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図Ⅲ.2.6.3.1-5 グルコース導入温度がほう素吸着量に及ぼす影響 

 

表Ⅲ.2.6.3.1-3 グルコース導入温度とほう素吸着量との関係 

PAA-Glu

(架橋度-反応温度)

20% - 40℃

20% - 50℃

20% - 80℃

20% - 90℃

20% - 70℃
20% - 60℃

20% - 30℃

20% - 100℃

20% - 130℃

20% - 150℃

理論上OH基数
　　/g-吸着剤

理論平衡吸着量
(mg-B/g-吸着剤)

実験からの
平衡吸着量
(mg-B/g-吸着剤)

ASA(%)

8.586×1021

9.609×1021

8.846×1021

10.177×1021

10.552×1021

10.842×1021

13.579×1021

14.063×1021

9.566×1021

12.776×1021

77.098
85.895

91.380

91.937
94.751

86.284
79.428

97.354
121.924
126.271

27.382
26.040

32.919

32.762
32.345

27.666
30.164

32.669
5.268
4.292

35.52
30.32

36.02

35.64
34.14

32.06
37.98

33.56
4.32
3.40
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グルコース導入温度を高くするとほう素の吸着量も多くなる傾向が見てとれたが、導

入温度を 130℃以上とすると、明らかに他の吸着剤よりほう素吸着量が減少した。導入

温度 100℃以上の場合、高温高圧にさらされることによって PAA のアミノ基が脱離し、

グルコースと結合している N が減少することになるので、それに伴ってグルコース、つ

まり吸着サイトも極端に減少し、それが 5 mg-B/g-吸着剤という低い値につながったと

考えられる。 

また、グルコース導入温度 60-100℃において、ほう素吸着量は 30mg-B/g 以上（最大

33mg-B/g-吸着剤）を示している。グルコース導入温度が 80℃の場合には密度が 0.77

であったことから、単位体積あたりのほう素吸着量は 25g-B/L-吸着剤に達し、従来の 3

倍の吸着量（15g-B/L-吸着剤）という目標値を達成した。更に 60-80℃において ASA は、

今回合成した吸着剤のなかで最高となる 35％以上を示した。以上より、PAA-Glu の最適

なグルコース導入温度は、60-80℃であることがわかった。 

 

2.6.3.1-３ ほう素吸着剤の改良 

（A）成果の概要 

ほう素吸着剤の改良について以下の項目について条件検討を行った。 

①出発物質の分子量(5,000、15,000、150,000) 

②架橋剤の種類(グリセロールトリグリシジルエーテル・2,2-ビス 4-グリシジルオ

キシフェニルプロパン・エピクロロヒドリン・エピブロモヒドリン・フェニル-

グリシジルエーテル・2-エチルヘキシル-グリシジルエーテル) 

③母剤ビーズの合成手順や合成条件 

③-1 試薬の投入順序・滴下速度・混合順序 

③-2 攪拌速度 

③-3 攪拌条件(スターラー・機械的羽根攪拌) 

③-4 スケールアップ(200mL・300mL・500mL・1L・2L) 

③-5 溶媒の選定(クロロベンゼン・ジメチルホルムアミド・ジメチルスルホキシ

ド・ジメチルイミダリジノン・テトラヒドロフラン・N-メチルピロリドン) 

③-6 架橋温度(初期溶液温度ならびに昇温速度) 

また、合成だけでなく実用化のための以下の確認を行った。 

④繰り返し特性 

   ⑤カラム式通水試験 

上記合成条件検討において、まず影響がある因子とそうでない因子が混在していた。影

響が確認された条件としては、例えば②架橋剤の種類、③合成手順、③-5 溶媒の種類であ

り、これらの検討から、最終的に求められる吸着剤を合成するにあたり、優先すべき条件

検討の順位付けがまず必要であり、その後に系統的な検討が求められることが示唆された。 

合成条件検討以外の検討課題として④耐久性⑤実用化のためのカラム試験を行ったところ、
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実験室スケールにおいては実用化に耐えられることを確認した。 

（B）研究実施内容 

ほう素吸着剤の改良について、表Ⅲ.2.6.3.1-4 に検討課題と方法をまとめた。 

 

表Ⅲ.2.6.3.1-4 ほう素吸着剤の改良の検討課題と方法 

 
検討課題は３つとした。 

    ①膨潤の抑制に対しては、合成条件を変更する方法で検討し、表Ⅲ.2.6.3.1-12 に上

げたように PAA ビーズの原料である PAA の分子量や架橋剤の種類、ビーズの合成手

順などを検討した。 

    ②耐久性の確認は、ほう素吸着→溶離→再生の繰り返し試験を行った。①と②はバッ

チ式試験（吸着等温線による平衡ほう素吸着量測定）により評価した。 

③実用化の確認は、バッチ式試験ではなく、実際の使用と同じカラム通水試験を行い

ほう素吸着量を測定した。 

（C）実験の内容説明 

平成 24 年度は、ほう素吸着剤の合成条件のうち、吸着剤母剤の出発物質であるポリア

リルアミン(PAA) の分子量と、ビーズ化するための架橋剤の種類を変え、膨潤を抑制す

る方法を探索した。また耐久性を確認するために吸着→溶離→再生のバッチ式試験を 3

回以上行い、繰り返し使用で性能が低下しないことを確認した。平成 25 年度は、別の架

橋剤を用いた吸着剤を新たに合成し、その内エピクロロヒドリンを架橋剤とした新規吸着

剤を用いたカラム試験を行い、流通式における実験室レベルでの耐久性も確認した。 

（D）実験の結果 

 図Ⅲ.2.6.3.1-6 に出発物質の分子量が最終的に合成した吸着剤のほう素吸着量に及ぼ

す影響を示した。 
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図Ⅲ.2.6.3.1-6. PAA(ポリアリルアミン)の分子量の違いによるほう素吸着剤の吸着等温

線 

 

PAA の分子量を、5,000、15,000、150,000 の 3 種類とし、その他の合成条件を統一(架橋

度 20 %、グルコース導入温度 60℃)して吸着剤を合成した後、吸着等温線の測定と膨潤を

調べた。吸着等温線の測定には 250ppm のほう素溶液を用い、25℃、125rpm で 24 時間攪拌

振とうを行い、吸着剤に吸着させた後のほう素溶液濃度とほう素吸着量との関係をプロッ

トした。図Ⅲ.2.6.3.1-65 の吸着等温線が示すように、出発物質の分子量が異なることは

吸着等温線にはあまり影響を及ぼさないことが確認された。その膨潤は図Ⅲ.2.6.3.1-7 の

ようになり、膨潤前・膨潤後ともに、分子量が大きいほど体積が小さい傾向が得られた。 
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図Ⅲ.2.6.3.1-7. 吸着剤母剤 PAA(ポリアリルアミン)の分子量が膨潤に及ぼす影響 

 

図Ⅲ.2.6.3.1-6 に示した吸着等温線は単位質量あたりの吸着等温線であり、単

位質量あたりで得られるほう素吸着量が、出発物質の分子量に依存しないことが確

認できる。この剤を水に浸漬させると剤の母剤であるポリアリルアミンが水と親和

性が強く、水を含んで体積が膨張する。この現象を膨潤と呼び、湿潤体積÷乾燥体

積を膨潤率と定義した。当初の計画においては、この膨潤率（図Ⅲ.2.6.3.1-7 に

おける各 2.9、2.4、2.7 の値）を目標値として掲げていたが、実用化の際には湿潤

体積（図Ⅲ.2.6.3.1-7 における各 6.9、5.1、4.6 の値）を用いて評価する。従って、

図Ⅲ.2.6.3.1-7 の結果から吸着剤を合成する際の出発物質の分子量が大きいほど、

湿潤体積が小さい結果が得られたため、単位湿潤体積あたりのほう素吸着量は、出

発物質の分子量が大きいほど吸着量も大きくなることがわかった。従って、これ以

降の検討には分子量 

150000 の PAA 水溶液を出発物質として用いることとした。 

次の検討として、膨潤を抑えるためには母剤ビーズ中の PAA の構造が動きにく

いことが重要だと考え、図Ⅲ.2.6.3.1-8 に示す 2 種類の架橋剤を用いて PAA ビー

ズの合成を試みた。 

①グリセロールトリグリシジルエーテル（反応基であるエポキシ基の数が 3

つ） 

②2,2-ビス 4-グリシジルオキシフェニルプロパン（ビスフェノールと略。エポキ
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シ基は 2つであるがベンゼン環を持ち分子の動きに制限のあるもの） 

 

① グリセロールトリグリシジルエーテル: Glycerol triglycidyl ether, GTE 

 
②2,2-ビス 4-グリシジルオキシフェニルプロパン: 2,2-Bis(4-glycidyloxyphenyl)propane 

    （ビスフェノール） 

図Ⅲ.2.6.3.1-8. 用いた架橋剤の構造 

 

図Ⅲ.2.6.3.1-9 に①グリセロールトリグリシジルエーテル(GTE)を架橋剤として

用いてポリアリルアミンビーズを合成し、グルコースを導入した吸着剤のほう素吸

着等温線を示した。比較のために、これまで用いてきた架橋剤であるエチレングリ

コールジクリシジルエーテル(EGDE)を用いた場合の吸着剤の吸着等温線も示した。

吸着等温線の測定には 250ppm のほう素溶液を用い、25℃、125rpm で 24 時間攪拌振

とうを行い、吸着剤に吸着させた後のほう素溶液濃度とほう素吸着量との関係をプ

ロットした。 
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図Ⅲ.2.6.3.1-9. グリセロールトリグリシジルエーテル(GTE)を架橋剤とした 

ほう素吸着剤の吸着等温線 

 

図Ⅲ.2.6.3.1-9 の縦軸は単位質量あたりのほう素吸着量であり、新たな架橋剤

GTE を用いた場合のほう素吸着量は、これまで用いて来た EGDE と比較すると低下し

た。しかしながら膨潤を抑える可能性があるために新しい架橋剤を検討したことか

ら、膨潤が抑えられていれば、湿潤体積あたりに換算した際に、これまでのほう素

吸着性能を上回る可能性がある。従って、乾燥した吸着剤を水に浸漬させ、膨潤し

た後の体積を測定した。その結果を図Ⅲ.2.6.3.1-10 に示す。 



Ⅲ-351 

 

 
図Ⅲ.2.6.3.1-10. 架橋剤の種類が膨潤に及ぼす影響 

 

図Ⅲ.2.6.3.1-10に示したように、架橋剤としてこれまで用いてきた EGDE を

用いた方が GTE を用いた場合より膨潤しない結果が得られ、また図Ⅲ.2.6.3.1-9

からわかるように吸着量も高かった。この図Ⅲ.2.6.3.1-9および図Ⅲ.2.6.3.1-10

の結果は、架橋反応を行った後のグルコース導入反応を 70℃とした場合の結果で

あるが、合成温度を 60℃、80℃に変えてもその傾向は変わらなかった。また同じ

湿潤状態（水に浸漬し、水中で流動できる状態）で転倒混和した際の比較において

も、架橋剤に EGDE を用いた方が GTE を用いた場合より沈降時間が早く、実用

向きと思われた。  

そこで①の架橋剤である GTE は今後検討しないこととし、次の検討として②2,2-

ビス 4-グリシジルオキシフェニルプロパン(以下ビスフェノール)を架橋剤とした合

成を試みた。架橋剤をビスフェノールに変更したところ、例えば架橋反応の温度や

架橋時間が異なること、また溶剤の種類を変えるとポリアリルアミンや架橋剤の溶

解度が変化すること、溶媒の沸点によって反応温度に制限が出ること、など検討す

るべき合成条件が多くなり、剤の合成そのものができなくなった。架橋剤を EGDE か

らビスフェノールに変えた際に検討した合成条件と、剤が得られたか否かの結果を

表Ⅲ.2.6.3.1-5 にまとめ、ビスフェノールを架橋剤に用いた際に何らかの固形物が
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得られた場合には、その得られた物質の画像を図Ⅲ.2.6.3.1-11 に示した。また表

Ⅲ.2.6.3.1-5 の合成条件検討とは別に、合成の際に生じた問題点も列挙した。 

 

表Ⅲ.2.6.3.1-5. 新架橋剤を用いた吸着剤合成条件と合成結果 

 

表Ⅲ.2.6.3.1-5 の合成パラメータと、それに対応する表Ⅲ.2.6.3.1-4（添付資

料 1-18 記載）の検討課題との関係を次に示す。 

 

・原料種類と容積比(%) 

原料種類 10L と 3L は PAA の分子量を示し、容積比は合成に 

用いたナスフラスコの容積と原料である PAA の容積との比を%で表した。 
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       分子量 10L と 3L は、表 1 検討課題の 1、膨潤抑制にかかわる実験条件のう

ちの手段「出発物質の分子量」に相当し、詳細にある 150000 と 15000 に各々

相当する。 

容積比は検討課題 1、膨潤抑制の手段「ビーズ合成条件」に関するもので、

スケールアップに相当する。例えば 300mL 容積のナスフラスコを用い、

30mL の PAA 水溶液を用いた場合の容積比(%)は 10%となり、同じ容積の

PAA 原料を用いた場合でも 500mL 容積のナスフラスコを用いた場合には、容

積比 6%となる。これは容積比が異なることにより、攪拌の度合いが変わると

考えたため変化させたパラメータである。 

 

・中和 

ビーズの原料である PAA 水溶液は、その組成であるアミノ基(-NH2)が非常

に反応性が高く、通常は安定のために塩酸塩の形で供給されるのが常であるた

め、PAA 水溶液を反応に使用する際には、塩酸塩を中和する必要がある。平成

21 年度～平成 23 年度の委託事業においては、架橋度を変化させた PAA ビーズ合

成条件の検討を行ったが、例えば 20%架橋の PAA 合成では 30%の塩酸塩形 PAA

水溶液を中和した後に、架橋反応を行っていた。この中和の割合によって、アミノ

基の反応性が異なると考えられたため、合成時の判断により中和の度合いを変化さ

せた。ただし、試薬投入後、密閉系で反応を行っているため、pH 測定などは行っ

ておらず、反応液が酸性領域であるのかアルカリ領域で反応させているのかは未確

認。 

 

・架橋剤と架橋度 

表Ⅲ.2.6.3.1-5 には、2 種類の架橋剤(EGDE とビスフェノール)についての検討

結果を示した。 

表Ⅲ.2.6.3.1-4、膨潤抑制の検討課題のうち、「架橋剤の種類」に相当する。他

の架橋剤の検討結果は、図Ⅲ.2.6.3.1-9 および表Ⅲ.2.6.3.1-6 に示した。膨潤抑

制のために条件検討を行ったが、使える剤の合成には至らなかったため、多くの条

件検討において、ほう素吸着量の測定は未測定。 

 

・架橋剤投入条件 

表Ⅲ.2.6.3.1-4 の検討課題の膨潤抑制のうち、ビーズ合成手順の「試薬の投入

順序」「滴下速度」「混合順序」ならびにビーズ合成条件の「架橋温度」に相当する。

架橋反応は架橋 剤が出発物質である PAA 水溶液に投入された時点で開始される

と考えられるが、例えばサンプル 1 の「室温、溶媒前に流し込み」の場合の合成

条件は、室温にて架橋剤を投入し、その後、溶媒を投入することを意味している。
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この場合の架橋温度は室温である。架橋反応は低温では進行しにくいと考えられる

ため、架橋反応が進行する前に溶媒を投入し、エマルジョンを安定的に形成させ、

その後架橋反応を進行させてビーズ形状を形成しようと考えた。その後、架橋反応

をより遅くするために氷で冷やす、あるいは架橋剤をエマルジョン形成後に滴下す

るなど、架橋反応の速度を制御する試みで、各々の条件検討を行った。 

 

・溶媒種類 

ビーズ合成の際のエマルジョン形成における溶媒の選定で、これまでクロロベン

ゼンを用いて行っていたが、エマルジョンの形成に溶媒も関係すると考えて、異な

る溶媒について検討を行った。結果的にはクロロベンゼン以外に適した溶媒は、本

検討結果からは見つからなかった。 

 

・Beads 状態 

この項目は、架橋反応により得られたビーズの状態を表したもので、グルコース

導入前の状態を示す。この段階で固形物が得られている条件については、引き続き

グルコース導入反応を行い、グルコース導入前後の形状変化を確認できる。ビーズ

合成条件を検討した結果ビーズが形成されなかった場合は、グルコース導入反応は

未実施。 

 

・合成温度 

この場合の温度は、架橋反応の温度ではなく、グルコース導入反応の温度である。

グルコース導入反応は水系であるため、100℃までの条件検討が可能であるが、平

成 21 年度～平成 23 年度の委託事業において、60℃～80℃が最も良い結果が得ら

れていたこと、また条件の比較のために、主に 60℃と 70℃で行った。 

 

・吸着時 B 濃度 

ほう素吸着量を測定した際のほう素濃度。ほう素平衡吸着量は、高濃度の測定ほ

ど高い値が出る傾向があるため、他のデータとの比較のために濃度を記載した。 

 

・50ppm 飽和吸着量 g-B / L-Wet 

50ppm におけるほう素飽和吸着量。ほう素吸着等温線（縦軸：ほう素吸着量、

横軸：ほう素濃度）における横軸 50ppm のときの縦軸の値。L-Wet は膨潤後の湿

潤体積あたり。 

 

・膨潤率 ml-wet / ml-dry 

当初の実施計画で目標値としていた値。乾燥している剤が水に浸漬させると水を
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含んで体積が増加する、その乾燥体積あたりの湿潤体積。 

 

・換算係数 ml-wet / g-dry 

乾燥重量あたりの湿潤体積。この値が良い程、実用向きと言える。 

 

・結果 

上記各々のパラメータを変化させた際に、固形物が得られたか否かの判断。備考 

には素の形状などの詳細を記した。またその画像を a から o に示した。 

 

 

 

図Ⅲ.2.6.3.1-11. 架橋剤をビスフェノールとした場合の得られた剤の画像一覧 
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図Ⅲ.2.6.3.1-11 は、表Ⅲ.2.6.3.1-5 の画像 a から o に対応する画像で、架橋剤

にビスフェノールを用いた条件検討において、サンプル 18 から 33（ただしサンプ

ル 28 を除く）に対応する。各々の詳細を下記に示す。 

画像 a：サンプル 18 に対応する画像。架橋剤をビスフェノールにする際、これまで

用いて来た合成条件と同じ化学量論比で反応を試みたが、架橋度 20％では反応

が進まなかったため、40％に増量し、さらに加温したが、乳白色のゲル状のま

まで固形物は得られなかった。 

 

 

画像 b：サンプル 19 に対応する画像。ビーズ合成において、サンプル 18 の再現の

ために、架橋剤をあらかじめ 40％とした。サンプル 18 は架橋剤の添加を 2 回

行ったが、サンプル 19 は 1 回で行った。サンプル 19 の場合にはサンプル 18 と

異なり、架橋反応後で白くサクサクした固形物が得られたため、引き続き、

60℃においてグルコース導入反応を行った。 

    これまでの吸着剤合成においては、グルコース導入反応後、水で洗浄し、メタ

ノール置換を行った後、真空乾燥させていたため、同じ手順で剤の合成を行った。

しかしながら、水で洗浄した際には固くなかった剤が、メタノール置換後、カチ

カチに固まり、その後水に分散させても元の形状には戻らなかった。画像はメタ

ノール乾燥後、真空乾燥させたものを示した。 

 

画像 c：サンプル 20 に対応する画像。サンプル 19 でメタノール乾燥後の性状が変化

したことから、サンプル 20 については水洗浄のみで乾燥することとした。架橋

反応後の形状は、サンプル 19 と異なりカチカチで黄色い塊が得られたが、これ

をそのままグルコース導入反応を行ったところカチカチの状態にはならず、形

状・色の不揃いな粒が得られた。この剤はメタノール乾燥しておらず、メタノー

ル乾燥した際にサンプル 19 と同じ形状・色などになるか否かは未確認。 

 

画像 d：サンプル 21 に対応する画像。サンプル 18 から 20 で形成したビーズの状態、

グルコース導入後のサンプル性状が異なったため、サンプル 20 より架橋度を上

げて再度ビーズ合成を試みた。ビーズの形状はサンプル 19 と 20 の中間のよう

な、色は乳白色で形が不揃いの固形物が得られた。これにグルコース導入反応を

行ったところ、黄色い粉状のサンプルと白色の粒が得られた。換算係数が大き

かったため、ほう素吸着量は未測定。 

 

画像 e：サンプル 22 に対応する画像。溶媒を、これまで用いてきたクロロベンゼン



Ⅲ-357 

 

からジメチルスルホキシド(DMSO)へと変更した際のビーズが得られなかった画

像。架橋反応が進行せず、そのままの状態でエバポレータで溶媒の除去を試みた

が、半透明のドロドロ状態のまま溶媒を抜くことができなかった。 

 

画像 f：サンプル 23 に対応する画像。サンプル 19（画像 b）の再試行。画像 b はメ

タノール乾燥後のカチカチの状態であるが、水洗浄のみであれば形状が異なるこ

とから、再度同条件で合成を試みた。ビーズの状態はサンプル 19 とほぼ同じで、

軽い白色の粉が得られた。これにグルコース導入反応を行い、水洗浄した後の画

像が画像 f である。白い粉状のサンプルと白い塊が生じた。このほう素吸着量を

測定したところ、換算係数がサンプル 19 より高くなり、従って湿潤体積あたり

のほう素吸着量は低くなった。 

 

 

 

画像 g：サンプル 24 に対応する画像。時系列的にはサンプル 18 より前、架橋度

20％において架橋反応の条件検討を行った際の画像。架橋剤を徐々に加え、架

橋反応の温度も上げてみたが、固形物は得られず、グルテンの様なネバネバした

状態のまま固まらなかった。 

 

画像 h：サンプル 25 に対応する画像。架橋度 40％で反応することが確認できたため、

出発物質のポリアリルアミン塩酸塩水溶液を、これまでの 40％中和から 50％中

和に変更し、架橋反応を試みた。架橋反応後は白色のクリーム状のサンプルが得

られたが、そのままグルコース導入反応を行ったところ、最終的には白い粉末と

粒状のものが得られた。換算係数（乾燥質量に対する湿潤体積）が高かったため、

ほう素吸着量は未測定。 

 

画像 i：サンプル 26 に対応する画像。架橋度 20％、中和を 30％中和とし、架橋反応

を試みた。架橋反応後は、サンプル 25 のようにクリーム状になり、そのままグ

ルコース導入反応を行ったところ、カマキリの卵のような泡状のふわふわしたも

のが得られた。これを洗浄する際、まず塩酸を用いて洗浄するが、その際に溶解

し、固形物を得られなかった。塩酸で溶けた状態の画像が画像 i に相当する。 

 

画像 j：サンプル 27 に対応する画像。架橋度を 30％、中和を 40％とし、架橋反応を

試みた。グルコース導入後のサンプルも白色粉末が得られた。この後、別な合成

に取りかかったためほう素吸着量は未測定。 
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画像 k：サンプル 29 に対応する画像。溶媒を DMI(ジメチルイミダリジノン)を用い、

架橋反応を試みた。ビーズ合成の段階でゼリー状になり、沪過して得たものを真

空乾燥したところシャーレ（ペトリ皿）に固着した状態となり、その後水に浸漬

させても元に戻らなかったため、グルコース導入反応には至らなかった。 

 

画像 l：サンプル 30 に対応する画像。サンプル 19 の再現性の確認。ただし、架橋度

40％に対し中和は 50％とした。 

 

画像 m：サンプル 31 に対応する画像。架橋反応の溶媒に THF(テトラヒドロフラン)

を用いた。架橋反応においては反応の確認はできず、エバポレータで溶媒を除去

したところ、ただ液体が蒸発したような状態となり、固形物は得られなかったが、

水を加えて溶けなければグルコース導入反応を行うこととした。画像 m は水を

加えた状態。この段階でサンプルが溶けなかったため、グルコース導入反応を

行った。グルコース導入反応後、固形物を分離し、塩酸で洗浄する段階で沪過が

できなくなった。塩酸との間で何らかの反応が起きた模様。 

 

画像 n：サンプル 32 に対応する画像。溶媒として NMP(N –メチルピロリドン)を用

いた。溶媒を入れた際に水溶液中に溶けていたポリアリルアミンが溶解せずに析

出してきた。その後架橋剤を入れたが、ポリアリルアミンが固形物となっており、

反応しているか否かは確認できなかった。エバポレータで溶媒除去したところ、

黄色いゴム状の物が得られた。画像は、ゴム状の中にある溶媒が蒸発し、ふくれ

ている状態を撮影したところ。 

 

画像 o：サンプル 33 に対応する画像。溶媒として DMF（ジメチルホルムアミド）を

用いた。溶媒を入れた際に水溶液中に溶けていたポリアリルアミンが溶解せずに

析出した。その後、架橋剤を投入したが、架橋反応が進行したが否かは確認でき

なかった。その後、エバポレータで溶媒除去した際の画像が画像 o である。ナス

フラスコの底に、黄色い固形物がこびりついたような状態となり、次の反応は行

わなかった。 

 

以上記したように、架橋剤の変更において、検討した架橋剤では性能の向上が期

待できず、表Ⅲ.2.6.3.1-5 には記載していないが、合成反応の際に、以下のよう

な多くの問題点が出てきた。 

 

①架橋剤の粘度が高く、正確に秤量できない。粘度を測定していないが水飴よりも

粘りがあり、従って目標とする秤量値を得ることが困難。例えば 5.0g の秤量を行
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いたい場合に試薬が滴にならず、下一桁の 0 の値を合わせられない。密度から換

算して容量で測り取る場合でも、ピペットの壁に試薬が残るため、正確な計量が困

難。 

 

②選定した架橋剤の反応性が低い。つまり高い反応温度・長い反応時間を要し、

溶媒の選定が必要。（例えば THF では高温での反応不可。） 

 表Ⅲ.2.6.3.1-5 には記していないが、クロロベンゼンを用いた際に 100℃、

120℃と昇温し、さらに 24hr 以上反応させてみたが、良好な固形物は得られ

ていない。 

 

③架橋反応温度が不明なため、室温・80℃・100℃と徐々に温度を上げた結果、

反応時間が 24hr 以上の長時間となった。（反応時間・温度の両方が関係したた

め再現性は未確認。） 

 

④ポリアリルアミンが溶媒に不溶。架橋反応が界面のみでの反応になり、不均

一反応となる。結果として元素分析の値が一定値を取らず架橋反応を確認不能。

元素分析結果で 1％以上の誤差が生じたため値の信頼性は乏しい。 

 

⑤ポリアリルアミンがゴム状に固化し(画像 n)、粉砕が困難。ゴム状であるた

め、合成剤内部に溶媒や架橋剤などが混入し、生成物を得るための留去に多い

ときには 2 日間以上の多くの時間を要した。 

 

 

⑥未反応の架橋剤が残存し、除去工程が必要。架橋剤が残っている証拠を示す

のは困難であるが架橋反応が進行していないことから、架橋剤は残存すると考

えられる。 

 

⑦生成物中に溶剤が取り込まれていて、除去するのが困難。洗浄工程が必要。 

(画像 n) 

 

これら多くの問題点が生じたこと、検討してきた架橋剤に対して架橋反応の条件検

討に多くの時間がかかる見込みが生じたことを踏まえ、別の架橋剤を検討することと

し、ポリアリルアミン合成特許「特表 2008-533272」を基に、界面活性剤: Span85、

架橋剤:エピクロロヒドリン、エピブロモヒドリン等、分散剤：トルエンを用いて合

成することとした。ポリアリルアミン合成特許を用いることで、新たな架橋剤の探索

をせずに、目的のポリアリルアミンビーズを得られると判断した。ただし、最終的な
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ほう素吸着剤を合成する為には、グルコース導入反応などのほう素吸着に関わる官能

基の導入が不可欠であり、新規ほう素吸着剤の合成に至った際には、改めて物質特許

を取得する必要がある。 

図Ⅲ.2.6.3.1-12に用いた架橋剤と、表Ⅲ.2.6.3.1-6 に合成条件と得られた剤の結

果をまとめた。 

 
①エピクロロヒドリン 

 
②フェニル-グリシジルエーテル 

 
② 2-エチルヘキシル-グリシジルエーテル 

図Ⅲ.2.6.3.1-12. 新たに用いた架橋剤の構造 

 

表Ⅲ.2.6.3.1-6. エピクロロヒドリン等を新架橋剤として用いた吸着剤合成結果 

 

表Ⅲ.2.6.3.1-6 から、エピクロロヒドリンを架橋剤として用いた場合にほう素吸

着量が高い結果が得られた。 

      図Ⅲ.2.6.3.1-13 に、架橋剤にエピクロロヒドリンを用いて合成した吸着

剤のほう素吸着等温線を示す。ビーズ合成（架橋反応）において、ポリアリルア



Ⅲ-361 

 

ミン合成特許「特表 2008-533272」の製法であるエピクロロヒドリンを架橋剤

として用いたものが、これまで合成してきた吸着剤のうちで最も湿潤体積が小さ

くなり、湿潤体積あたりのほう素吸着量も図Ⅲ.2.6.3.1-13 に示したとおり、市

販剤とほぼ同じ吸着量となった。 

 

図Ⅲ.2.6.3.1-13. 産総研で合成した PAA(エピクロロヒドリン架橋)を原料としたほう素

吸着剤の吸着等温線 

 

これまで架橋剤の種類を含めた種々の反応条件（攪拌速度・スケール・反応温度など）を

変えた検討してきたが、上記の結果を受けて以降、エピクロロヒドリンを架橋剤に用いた

ビーズ 6 種を用いグルコース導入反応を行い、ほう素吸着特性を測定した結果を表

Ⅲ.2.6.3.1-7 と図Ⅲ.2.6.3.1-14 に示す。また図Ⅲ.2.6.3.1-15 に最終的なビーズ形状も

併せて示した。 
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表Ⅲ.2.6.3.1-7. PAA ビーズを出発物質としたほう素吸着剤の特性 

 
 

表Ⅲ.2.6.3.1-7 および図Ⅲ.2.6.3.1-14の結果により、グルコース導入量が高いと膨潤率

が低くほう素吸着量が多い傾向があり、B-1 の膨潤率は目標の 2 倍を下回る 1.8 で市販剤

の同程度となった。バッチ式の平衡吸着量も 8.2g/wet-L 吸着剤となり、市販剤よりもほ

う素吸着量の多いほう素吸着剤を得ることができた。 

 

 

図Ⅲ.2.6.3.1-14. PAA ビーズを出発物質としたほう素吸着剤の吸着等温線 
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図Ⅲ.2.6.3.1-15. 出発物質である PAA ビーズとグルコース導入後の吸着剤形状 
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図Ⅲ.2.6.3.1-15 の吸着剤形状は、表Ⅲ.2.6.3.1-7 にある母剤ビーズ 6 種、B-1～B-6 に

対応しており、 

・左列「PAA-Beads」は、反応前のビーズ。 

・中央列「Glu 導入後」は、グルコース導入後の吸着剤。 

・右列「完成品拡大」は、中央列「Glu 導入後」を拡大したもので、グルコース導入

後の吸着剤の形状を示す。 

 

B-1 は分級しておらず、粒径にバラツキがあるが、B-2～B6 については反応前に数種

類のふるいを用いて分級しており、例えば図Ⅲ.2.6.3.1-15 中 B-2 の下部にある数値

212～300 は剤の粒径が 212～300m の範囲にあることを示す。 

 

左列の母剤ビーズと、右列の完成剤を比較すると、母剤として B-3 を用いた場合に

最も粒が破壊されているように見える。図Ⅲ.2.6.3.1-15 に示した B-3 は、他と比較し

て大きい母剤を用いており、母剤ビーズを大きくすると逆に完成剤が破壊されやすくな

ると考えられる。また B-2 は他と比較して色が白く、ビーズの破壊も見られない。B-2

の架橋度は表Ⅲ.2.6.3.1-7 から 66.1%であり他の剤と比較して 2 倍以上高いため、最

も破壊されにくく、グルコース導入反応の進行も妨げられたと思われる。6 種類の中で

最も吸着量が高かったのは B-1 を用いた剤であり、グルコース導入率が高く膨潤率は

低くなったが、その要因を架橋度とビーズ形状だけから判断・特定するには至らなかっ

た。 

 

これまでの検討において架橋剤をエピクロロヒドリンに固定したビーズ合成において、

母剤の形状がビーズ状であり且つグルコース導入量が多い場合に、膨潤が抑えられた剤が

合成されていることが確認できた。そこでビーズ形状を有する PAA 母剤を合成するため

攪拌条件のみを変えた PAA ビーズ合成の検討を行った。 

次の表Ⅲ.2.6.3.1-8 に合成条件を、得られた吸着剤のほう素吸着等温線を図

Ⅲ.2.6.3.1-16 に示した。また、得られた剤の形状も図Ⅲ.2.6.3.1-17 に併せて示した。 

 

表Ⅲ.2.6.3.1-8. PAA ビーズ合成の条件 
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図Ⅲ.2.6.3.1-16. 攪拌の違いによるほう素吸着剤の吸着等温線 
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図Ⅲ.2.6.3.1-17. 攪拌の違いが得られる PAA ビーズの形状に及ぼす影響 

 

図Ⅲ.2.6.3.1-17 から、サンプル 62 の羽根攪拌によって、球状のビーズが合成できて

おり、それ以外のスターラーによる磁気攪拌の鋭角の剤とは明らかに形状が異なっている

ことが観察された。図Ⅲ.2.6.3.1-17 のサンプル 62 は、羽根攪拌の剤を分級した画像で

あるが、基本的な剤の大きさはほぼ等しく、凝集の度合いによって二次粒子の大きさが異

なっていると思われる。 

このように羽根による機械的攪拌により、ビーズ形状を有した PAA が合成可能である結

果が得られた。しかしながら図Ⅲ.2.6.3.1-16 から得られた結果から、最終的なほう素吸

着特性には、グルコース導入率と膨潤が密接に関連しており、未だ安定して目的とする剤

が安定して合成できていない。これまでの検討結果から目的とする剤の設計指針を確立で

きたと考えているが、剤を安定して合成するためには、さらなる検討が必要と思われる。 

 

一方、耐久性の確認については、吸着剤の吸着→溶離→再生のサイクルをバッチ式・流

通式共に行った結果、ほう素吸着能の低下は見られなかった。バッチ式での繰り返し特性

結果を図Ⅲ.2.6.3.1-18 に、またカラム式の通水試験結果を図Ⅲ.2.6.3.1-19 に、ほう素

吸着量を図Ⅲ.2.6.3.1-20に示した。 
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繰り返しによるほう素吸着量の低下は認められず再生して再使用できることがわかった。

破過曲線は、市販剤と同様に鋭敏な曲線となりほう素を選択的に吸着している。湿潤体積

あたりのほう素吸着量は 9.4g-B/wet-L 吸着剤となり、市販剤の 4.9g-B/wet-L 吸着剤の

1.9 倍の結果となった。 

平成 21 年度～平成 23 年度の委託事業で得られた市販剤の 3 倍のほう素吸着量には達

しなかったが、本委託事業の通水可能なビーズ状のほう素吸着剤は、膨潤率が低く、市販

剤を上回るほう素吸着量の吸着剤を合成できる条件を確認でき、耐久性の確認とも合わせ、

より実用的な吸着剤の改良が行えたと考えている。 

 

 
図Ⅲ.2.6.3.1-18. 耐久性の確認結果：ほう素吸着剤の繰り返し 3 回再生の吸着等温線 
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図Ⅲ.2.6.3.1-19. ほう素模擬水通水試験【破過曲線】 

 

 

図Ⅲ.2.6.3.1-20. ほう素模擬水通水試験 【ほう素吸着量】 
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2.6.3.2 ミカン搾汁残渣を用いたフッ素の除去プロセスの研究開発 

（株）ジェイエイビバレッジ佐賀より提供された搾汁直後のミカン搾汁残渣に 1～2％程

度の水酸化カルシウムを添加した後、粉砕、水洗、乾燥することにより調製される吸着

剤にジルコニウム(Ⅳ)やアルミニウム(Ⅲ)等の多価の金属陽イオンを吸着・担持するこ

とにより当該の吸着剤の調製を行った。これら吸着剤の平衡時におけるフッ化物イオン

に対する吸着挙動を知るためにバッチ法による吸着試験を行った。すなわち、これらの

吸着剤と予め所定の pH に調製した希薄濃度のフッ化物イオン水溶液とを所定時間、所定

温度で振り混ぜることによりフッ化物イオンの吸着を行い、吸着挙動を調べた。以下に

それらの結果を示す。 

 

2.6.3.2-1 フッ化物イオンの吸着に及ぼす pH の効果と吸着機構 

 図Ⅲ.2.6.3.2-1 に様々な多価金属イオンを吸着・担持させた吸着剤によるフッ化物

イオンの吸着に及ぼす pH の効果を示す。担持金属によりフッ化物イオンの吸着が起こ

る pH 領域がかなり変わることがわかる。すなわち最も優れた吸着を示すジルコニウム

(Ⅳ)担持のものでは pH=2-4 において最大の吸着を示し、4 以上の pH になると吸着は急

激に減少する。すなわちジルコニウム(Ⅳ)担持のものを用いる場合には水溶液の pH を

２～４程度に調整して吸着を行い、しかる後に pH>10 程度の水溶液を用いて振り混ぜ

ることにより溶離・濃縮が達成できる。また pH を 1 以下にすると担持したジルコニウ

ム(Ⅳ)の溶出が起り吸着が低下する。これに対してアルミニウム(Ⅲ)を担持したもので

は pH=6 付近において吸着が最大となる。すなわち本吸着剤では pH を 6 付近に調整し

て吸着を行い、しかる後に pH>12 程度の水溶液で溶離を行うことが勧められる。 



Ⅲ-370 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

図Ⅲ.2.6.3.2-1 ミカン搾汁残渣の吸着剤にアルミニウム(Ⅲ)、またはランタン(Ⅲ)、または

セリウム(Ⅲ)、または鉄(Ⅲ)、またはチタン(Ⅳ)、または錫(Ⅳ)、またはバナジウム(Ⅳ)、

またはジルコニウム(Ⅳ)を吸着・担持して調製した吸着剤（それぞれ Al-SOJR, La-SOJR, 

Ce-SOJR, Fe-SOJR, Ti-SOJR, Sn-SOJR, V-SOJR, Zr-SOJR と略記）による水溶液中のフッ化

物イオンの吸着・除去百分率と吸着平衡後の水溶液の pH との関係 

 実験条件：水溶液の体積= 10 mL、 フッ化物イオンの初濃度 = 10 mg/ L  

添加した吸着剤の乾燥重量 = 10 mg、 温度 = 300C、 振り混ぜ時間 = 24 h 

振り混ぜ速度 = 150 rpm 
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 このような pH に対しての依存性は例えばジルコニウム（IV）を吸着・担持した吸着

剤では図Ⅲ.2.6.3.2-2 のような吸着機構によるものと考えられる。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 すなわち pH の低い領域においては担持されたジルコニウム(Ⅳ)イオンに吸着されて

いた水酸化物イオンや水分子がフッ化物イオンや未解離のフッ化水素酸分子(HF)と配位

子交換反応により吸着され、pH の高い領域ではこれらが水酸化物イオンに置き換えら

れて溶離すると考えられる。 

 

2.6.3.2-2 吸着に及ぼす他の共存イオンの影響 

 図Ⅲ.2.6.3.2-3 にアルミニウム(Ⅲ)を担持した吸着剤により他のイオンが過剰濃度

で共存する水溶液からフッ化物イオンの吸着を行った場合の吸着に及ぼす他のイオンの

濃度の効果を示す。 

pKa=3.2

図Ⅲ.2.6.3.2-2 ジルコニウム(Ⅳ)を吸着・担持した吸着剤によるフッ化物イオンの吸着
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◇塩化物イオン、△硫酸イオン、Ｘ硝酸イオン、✳炭酸水素イオン、 

○ナトリウムイオン、□カルシウムイオン 

図Ⅲ.2.6.3.2-3 アルミニウム(Ⅲ)を担持した吸着剤により他のイオンが過剰濃度で共存する

水溶液からフッ化物イオンの吸着を行った場合のフッ化物イオンの吸着量と共存イオンの濃

度との関係 

 実験条件：水溶液の体積= 10 mL、 フッ化物イオンの初濃度 = 13.7 mg/ L  

添加した吸着剤の乾燥重量 = 10 mg、 温度 = 30℃、 振り混ぜ時間 = 24 h 

振り混ぜ速度 = 150 rpm 

 

 硫酸イオン濃度の場合は僅かな減少は見られるが、他のイオンが過剰濃度で存在して

いてもフッ化物イオンの吸着量に大きな変化は見られず、選択的な吸着が起こっている

ことが分かる。ジルコニウム(Ⅳ)担持のものでも同様な結果が見られた。 

 

 

2.6.3.2-3 フッ化物イオンの吸着等温線 

 図Ⅲ.2.6.3.2-4 にアルミニウム(Ⅲ)またはセリウム(Ⅲ)またはランタン(Ⅲ)または

ジルコニウム(Ⅳ)を担持した吸着剤を用いた場合の 30℃におけるフッ化物イオンの吸

着等温線を示す。 
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図Ⅲ.2.6.3.2-4 アルミニウム(III)またはセリウム(III)またはランタン(III)またはジルコ

ニウム(IV)を担持した吸着剤を用いた場合の 30℃におけるフッ化物イオンの吸着等温線 

 実験条件：添加した吸着剤の乾燥重量 = 10 mg、 水溶液の体積 = 10 cm3  

振り混ぜ時間 = 24 h、 温度 = 30℃ 

 

 いずれの場合もフッ化物イオンの濃度の低い領域においては、吸着量はフッ化物イ

オンの濃度と共に増加するが、過会濃度領域になるとある一定値に漸近するという

Langmuir 型の吸着を示す。この一定値より各担持金属イオンについての飽和吸着量の

値を求めた。それらの値のいくつかを表Ⅲ.2.6.3.2-1 に示す。ジルコニウム(Ⅳ)を担

持したものが 1.25 mol/kg( = 23.8 g/kg)と最も高く、それ以外の金属イオン担持のもの

ではやや小さくなる。しかしそれでも約 1 mol/kg( = 19 g/kg)程度の値は保持されてい

る。この程度の差異であれば先に述べたように最適 pH が 2～4 とかなり低い pH のジル

コニウム(Ⅳ)よりも、それが約 6 と中性 pH に近いアルミニウム(Ⅲ)担持のものの方が

実用的と考えられる。 

吸着平衡後の水溶液中のフッ化物イオン濃度(mmol/L) 
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担持金属イオン 吸着 pH 飽和吸着量 (mol/kg) 

Zr(IV) 2.4 1.25 

Al(III) 6 1.03 

Sn(IV) 3 1.18 

La(III) 4 1.07 

Ce(III) 4 0.95 

Ti(IV) 3 0.93 

2.6.3.2-4 フッ化物イオンの濃度の低減に必要な吸着剤の添加量 

 図Ⅲ.2.6.3.2-5 にアルミニウム(Ⅲ)を担持した吸着剤を用いて 14.6 mg/L の濃度の

フッ化物イオンを含む水溶液（モデル液）からの吸着・除去を行った場合のフッ化物イ

オンの吸着百分率ならびに吸着後に水溶液中に残存しているフッ化物イオンの濃度と固

液比（添加した吸着剤の乾燥重量／水溶液体積）の関係を示す。吸着剤の添加量の増加

と共に残存するフッ化物イオンの濃度も減少し、約 10 g/L 程度の固液比で目標値の環

境基準値 0.8 mg/L 以下になることがわかる。 
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表Ⅲ.2.6.3.2-1 様々な金属イオン担持のミカン搾汁残渣吸着剤による 

フッ化物イオンの最大吸着量 

吸
着
後
の
フ
ッ
化
物
イ
オ
ン
の
残
存
濃
度

(m
g/

L
) 

フ
ッ
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ン
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）
 

固液比（g/L） 

図Ⅲ.2.6.3.2-5 アルミニウム(Ⅲ)を担持した吸着剤を用いて 14.6 mg/L の濃度のフッ化物イオンを

含む水溶液（モデル液）からの吸着・除去を行った場合のフッ化物イオンの吸着百分率ならびに吸

着後に水溶液中に残存しているフッ化物イオンの濃度と固液比の関係 
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 図Ⅲ.2.6.3.2-6 にジルコニウム(Ⅳ)を担持した吸着剤を用いて 5 mg/L 程度のフッ

化物イオンを含む実際のメッキ廃液からの吸着・除去を行った場合の担持したジルコニ

ウム(Ⅳ)の漏出百分率ならびに吸着後に水溶液中に残存しているフッ化物イオンの濃度

と固液比の関係を示す。固液比が 4 g/L 以上ではフッ化物イオンの濃度は検出限界以下

となる。またこの場合にはジルコニウム(Ⅳ)の漏出は見られない。このようにめっき廃

液のような実液中の微量のフッ化物イオンに対しても本吸着剤により目標の環境基準値

以下に低減可能なことが明らかである。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

図Ⅲ.2.6.3.2-6 ジルコニウム(Ⅳ)を担持した吸着剤を用いて 5 mg/L 程度のフッ化物イ

オンを含む実際のメッキ廃液からの吸着・除去を行った場合のフッ化物イオンの吸着百

分率ならびに吸着後に水溶液中に残存しているフッ化物イオンの濃度と固液比の関係 

 

2.6.3.2-5 担持金属イオンの漏出と吸着剤の耐久性 

 本研究において条件によっては担持した金属イオンがフッ化物イオンの吸着の過程に

おいて漏出し、繰り返し使用に問題となる場合があることが判明した。図Ⅲ.2.6.3.2-7

に一例を示しているが、ジルコニウム(Ⅳ)を担持した吸着剤を充てんしたカラムを用い

てフッ化物イオンの吸着・除去を行った場合にフッ化物イオンが破過すると共にジルコ

ニウム(Ⅳ)の漏出が観察された。 

これはカラム中においてフッ化物イオンが濃縮され、この高濃度のフッ化物イオンが

吸着・担持されていたジルコニウム(Ⅳ)を溶出させたと考えられる。そこで様々な条件

における吸着剤からのジルコニウム(Ⅳ)の漏出について詳細に検討した。 

固液比(g/L) 

担
持
し
た
ジ
ル
コ
ニ
ウ
ム
(
I
V
)
の
漏
出
百
分
率
（
％
）
 

吸
着
後
に
水
溶
液
中
に
残
存
す
る
フ
ッ
化
物
イ
オ
ン
の
濃
度
(
m
g
/
L
) 

0.8 mg/L



Ⅲ-376 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

図Ⅲ.2.6.3.2-7 ジルコニウムを担持したミカン搾汁残渣の吸着剤を充てんしたカラムにフッ

化物イオンの水溶液を通液した時のフッ化物イオンの破過曲線とカラム出口において検出さ

れるジルコニウムの濃度 

 ベッド体積 ＝ 通液した液の総体積／吸着剤の充てん体積 

実験条件：フッ化物イオン濃度＝22.5 mg/L、 充てんした吸着剤の体積 = 0.785 mL 

供給液流量 = 5.10 mL/h、 空間速度 = 6.50 h-1 

 

図Ⅲ.2.6.3.2-8 に様々な pH における吸着剤に担持したジルコニウム(Ⅳ)の漏出百分

率とフッ化物イオンの濃度との関係を示す。フッ化物イオンの吸着が最大となる pH=2

および 3 においてフッ化物イオンの初濃度が 30～40 mg/L 以上の濃度領域で著しい漏

出が起こることが分かる。しかし pH>6 では漏出は無視できる。 
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フッ化物イオンの初濃度(mg/L) 
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図Ⅲ.2.6.3.2-8 様々な pH におけるジルコニウム(Ⅳ)の漏出に及ぼすフッ化物イオンの濃度の影響 

（実験条件：吸着剤の乾燥重量 = 10 mg、水溶液の体積 = 10 mL、振り混ぜ時間 = 24 h、温度 = 30℃） 
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 図Ⅲ.2.6.3.2-9 にアルミニウム(Ⅳ)を担持したものの場合を示す。この場合も同様

な傾向が見られる。したがっていずれの場合も吸着が最適となる pH 領域においては

フッ化物イオンの濃度を 30 mg/L 以下に制限すべきである。元々本吸着剤はそのよう

な希薄濃度のフッ化物イオンに対するものであり、本来の用途に使用する限り問題はな

い。また溶離を行う高い pH 領域では担持金属イオンの漏出は無視できる。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

図Ⅲ.2.6.3.2-9 様々な pH におけるアルミニウム(Ⅲ)の漏出に及ぼすフッ化物イオンの

濃度の影響 

実験条件：吸着剤の乾燥重量 = 10 mg、 水溶液の体積 = 10 mL、 振り混ぜ時間 = 24 h  

温度 = 30℃ 

 

ジルコニウム(Ⅳ)を担持した吸着剤を用いて pH=3 で、20 mg/L の濃度のフッ化物イ

オンを含む水溶液からフッ化物イオンの吸着を行い、その後その吸着剤を、同体積の

0.1 mol/L の濃度の NaOH 水溶液を用いて溶離を行った場合の吸着と溶離の百分率と繰

り返し回数の関係を図Ⅲ.2.6.3.2-10 に示す。10 回繰り返した場合でも吸着と溶離の

百分率に大きな変化は見られない。 

したがって本吸着剤はこの程度の繰り返し使用には十分耐えられる程度の強度を有す

ると考えられる。 
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図Ⅲ.2.6.3.2-10 ジルコニウム(IV)を担持した吸着剤を用いて吸着と溶離を繰り返した

場合の吸着、溶離百分率と繰り返し回数との関係 （青：吸着百分率、赤：溶離百分

率） 

実験条件（吸着）：フッ化物イオン濃度 = 20 mg/L、pH = 3、水溶液体積 = 15 mL 

吸着剤の乾燥重量 = 50 mg、振り混ぜ時間 = 24 h、温度 ＝ 30℃ 

（溶離）：溶離液＝ 0.1 mol/L NaOH 水溶液、溶離液体積 = 15 mL 

振り混ぜ時間 = 24 h、温度 ＝ 30℃ 
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2.6.3.2-6 強酸性陽イオン交換樹脂の粉体により調製した吸着剤の性能検討 

①使用したイオン交換樹脂粉体の形状 

図Ⅲ.2.6.3.2-11 に本品の光学顕微鏡写真を示す。様々な形状、サイズのものが存在

するが、数ミクロン以下の粉体である。ミカン搾汁残渣の吸着剤の場合と同様に、これ

にジルコニウム（IV）、セリウム（IV）、アルミニウム（III）等の高原子価の金属イオ

ンを吸着・担持してフッ素の除去を行った。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

図Ⅲ.2.6.3.2-11 陽イオン交換樹脂の粉体の光学顕微鏡写真 
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②陽イオン交換樹脂粉体に対する金属イオンの吸着担持 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

図Ⅲ.2.6.3.2-12 陽イオン交換樹脂の粉体への金属イオンの吸着百分率に対する平衡 pH

の影響 

実験条件：粉体の乾燥重量 = 25 mg、液体積 = 15 mL、金属イオン初濃度 = 0.5 

mmol/L、温度=30℃ 

 

図Ⅲ.2.6.3.2-12 に本粉体への様々な金属イオンの吸着に及ぼす平衡 pH の効果を示

す。ジルコニウム（IV）では pH=1 といったかなり強い酸性領域からでも定量的な吸

着が見られる。これに対して他の金属イオン、特にアルミニウム（III）では pH の減

少と共に吸着量も減少するため、これらの金属イオンを担持したものは低い pH では使

用に適さないと予想される。そこで以後の研究においてはジルコニウム（IV）を吸

着・担持したものを用いてフッ素の吸着・除去試験を行った。 
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③フッ素の吸着に及ぼす pH の効果 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

図Ⅲ.2.6.3.2-13 ジルコニウム（IV）を吸着・担持した陽イオン交換樹脂粉体および

DOJR によるフッ素の吸着百分率（縦軸）と水溶液の平衡 pH（横軸）との関係 

 

図Ⅲ.2.6.3.2-13 にジルコニウム（IV）を吸着・担持した陽イオン交換樹脂粉体およ

び DOJR によるフッ素の吸着百分率と水溶液の平衡 pH との関係を比較して示す。陽

イオン交換樹脂粉体では DOJR の場合と比較して pH=2 といった低い pH でもフッ素

の吸着は低下せず、ほぼ定量的な吸着が見られる。また pH=6 といった中性に近い pH

においても 90％程度の吸着が見られる。 
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④ジルコニウム（IV）、セリウム（IV）、アルミニウム（III）の調製に対する吸着等温線の比較 

図Ⅲ.2.6.3.2-14 にジルコニウム（IV）イオンを吸着・担持した陽イオン交換樹脂粉

体によるフッ素の吸着等温線を先に示した DOJR および SOJR の場合と比較して示す。

この内で最も高い吸着を示す SOJR 担持のものと比較すると陽イオン交換樹脂粉体で

は吸着量は 50～60％程度である。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

図Ⅲ.2.6.3.2-14 ジルコニウム（IV）イオンを吸着・担持した SOJR,DOJR および陽イオ

ン交換樹脂粉体によるフッ素の吸着等温線 

実験条件：粉体の重量 = 25 mg、液量 = 15 mL、 pH = 5、振り混ぜ時間 = 24 時間、

温度=30℃ 

 

陽イオン交換樹脂粉体について先に示した Langmuir の式に基づくプロットを図

Ⅲ.2.6.3.2-15 に示す。結果は良好な直線関係になっており、この直線の勾配と切片の

値より飽和吸着量は 1.10 mmol/g また吸着平衡定数は 12.91 L/mmol と求められた。 
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図Ⅲ.2.6.3.2-15 ジルコニウム（IV）担持の陽イオン交換樹脂粉末へのフッ素の吸着等

温線の Langmuir プロット 

 

⑤陽イオン交換樹脂粉末に吸着・担持したジルコニウム（IV）の漏出 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

図Ⅲ.2.6.3.2-16 様々な pH におけるジルコニウム（IV）担持の陽イオン交換樹脂粉末か

らのジルコニウム（IV）の漏出百分率に対する水溶液中のフッ素の初濃度の影響 

実験条件：樹脂粉末重量 = 25 mg、液体積 = 15 mL、振り混ぜ時間=12 時間、温度＝

30℃ 
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フッ素イオンはジルコニウム（IV）等の高原子価金属イオンとの親和性が大きいた

め、条件によっては担持したジルコニウム（IV)が水溶液中に漏出する。先の研究で

行ったジルコニウム（IV）担持の SOJR の場合と同様にジルコニウム（IV）担持の陽

イオン交換樹脂粉末からのジルコニウム（IV)の漏出について検討した。その結果を図

Ⅲ.2.6.3.2-16 に示す。SOJR の場合と同様にフッ素の吸着が最大となる pH=2~4 にお

いてかなりの漏出が見られるが、今回開発したフッ素除去処理プラントにおいては

pH=5～6 の範囲で処理することで問題となる漏出量ではない事が判明した。 

 

⑨検討結果 

・処理原水の最適 pH 濃度は 5～6 が最適である。 

・フッ素吸着剤の再使用回数は 7～10 回が最適である。 

・原水層の pH 調製は塩酸が最適である。 

・フッ素吸着剤の添加率は通水処理量の 10～30mg/L が最適である。 

・担持金属イオンはジルコニウム（IV）が最適である。 

・処理工程において臭気発生なし。 

・フッ素吸着物に凝集性がない為に、再活性化フッ素吸着汚泥を作る為の凝集剤を必要

とする。 

・凝集剤を吸着剤量に対して 300mg/L を添加すれば、陽イオン交換樹脂＋磁性体凝 

集剤吸着剤と同等条件になった。 
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2.6.3.2-7 陽イオン交換樹脂＋磁性体凝集剤粉体を調製した吸着剤の性能検討 

①吸着剤の調製 

吸着剤の粉体は室町ケミカル（株）より提供されたスチレン―ジビニルベンゼン共重

合体を母体としてスルホン酸の官能基を有する使用済みの強酸性イオン交換樹脂

MUROMAC MBX8-WH を（株）大島産業において粉砕して、100μの粒径に調製した

ものと磁性体凝集剤混合体粉末にミカン搾汁残渣の吸着剤の場合と同様にジルコニウム

（IV）イオンを吸着・担持してフッ化物イオンの吸着剤にすることにより以降の実験

を行い、下記項目に関して評価する。 

 

②フッ化物イオンの吸着に及ぼす pH の効果 

 図Ⅲ.2.6.3.2-17 に強酸性イオン交換樹脂 MUROMAC MBX8-WH を 100μの粒径

に調製した粉体そのもの、ならびにこれにジルコニウム（IV）イオンを吸着・担持し

た粉体、ならびにジルコニウム（IV）イオンを吸着・担持した粉体と凝集剤とを併用

してフッ化物イオンの吸着を行った場合のフッ化物イオンの吸着・除去百分率に対する

吸着後の水溶液の pH の効果を示す。ジルコニウム（IV）イオンを吸着・担持した粉

体を用いた場合には、pH=2~6 においてほぼ定量的な除去が見られるが、pH が 6 以上

になると吸着は急激に減少し、pH が 11 以上になると殆ど吸着は見られない。このこ

とから本吸着剤を用いれば pH=2~6 において吸着を行い、pH~12 以上において溶離を

行うことによりフッ化物イオンの効果的な除去と吸着剤の再生が可能なことが分かる。

凝集剤を添加してもフッ化物イオンの吸着挙動には変化は見られない。また樹脂粉砕物

単独でも多少の吸着が見られるが、これはその中に含まれていたカルシウムの作用によ

るものと考えられる。 
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図Ⅲ.2.6.3.2-17 使用済みの強酸性イオン交換樹脂 MUROMAC MBX8-WH を 100μの粒径に

調製した粉体、ならびにジルコニウム（IV）イオンを吸着・担持した粉体を用いてフッ

化物イオンの吸着を行った場合、ならびにジルコニウム（IV）イオンを吸着・担持した

粉体と 1／10 の量の凝集剤を添加してフッ化物イオンの吸着を行った場合のフッ化物イ

オンの吸着・除去百分率と吸着後の水溶液の pH との関係 

▲ジルコニウム（IV）イオンを吸着・担持していない樹脂粉末を加えた場合 

◆ジルコニウム（IV）イオンを予め吸着・担持した樹脂粉末を加えた場合 

●ジルコニウム（IV）イオンを予め吸着・担持した樹脂粉末と凝集剤とを併用した場 

 合 

実験条件：水溶液量＝10 mL、加えた樹脂粉末重量＝15 mg、加えた凝集剤重量＝ 

3 mg、フッ化物イオンの初濃度＝9.5 mg/L、振り混ぜ時間＝24 時間、温度＝30℃ 
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③ジルコニウム（IV）、セリウム（IV）、アルミニウム（III）の調製に対するフッ化物イオンの吸

着等温線の比較 

図Ⅲ.2.6.3.2-18 に使用済みの強酸性イオン交換樹脂 MUROMAC MBX8-WH を

100μの粒径に調製した粉体にジルコニウム（IV）イオンを吸着・担持した吸着剤を

用いてフッ化物イオンの吸着を行った場合の吸着等温線を示す。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

図Ⅲ.2.6.3.2-18 100μの粒径に調製した使用済み強酸性陽イオン交換樹脂粉末を用いた

場合のフッ化物イオンの吸着量と吸着後に水溶液中に残存するフッ化物イオンの濃度と

の関係 

記号： 

●ジルコニウム（IV）イオンを吸着・担持した樹脂粉末に 1／10 の重量の凝集剤を添加

した場合 

◆ジルコニウム（IV）イオンを吸着・担持した樹脂粉末のみを用いて吸着を行った場 

 合 

■凝集剤のみの場合 

実験条件：温度＝30℃、pH=5、振り混ぜ時間＝24 時間、液体積＝10 mL、 

樹脂粉末重量＝15 mg、凝集剤の添加量＝3 mg 

 

 この場合の凝集剤はフッ化物イオンに対して吸着能力を有する鉄やアルミニウムを含む
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ため、凝集剤単独でもフッ化物イオンに対して除去能力を示す。また吸着剤と共に使用

することにより吸着剤単独の場合と比較して吸着量は増加する。 

  また図Ⅲ.2.6.3.2-19 に先に示したジルコニウム（IV）担持の SOJR および DOJR

によるフッ化物イオンの吸着等温線との比較を示す。ミカン搾汁残渣にジルコニウム

（IV）を担持するよりも強酸性陽イオン交換樹脂粉末に担持したものの方が高い吸着

を示すことが分かる。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

図Ⅲ.2.6.3.2-19 ジルコニウム（IV）を吸着担持したミカン搾汁残渣の吸着剤と使用済

みの強酸性イオン交換樹脂 MUROMAC MBX8-WH の粉砕物、ならびにこれに凝集剤を添加し

た場合のフッ化物イオンの吸着等温線 
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④担持金属イオンの pH 効果による漏出効果 

  ミカン搾汁残渣の場合と同様に陽イオン交換樹脂に吸着・担持させたジルコニウム

（IV）イオンも pH やフッ化物イオンの濃度によっては漏出すると予想されるため、

様々な pH およびフッ化物イオン濃度において漏出試験を行った。また（旧）工業技術

院東北工業技術研究所と栗田テクニカルサービス株式会社より出願された特許（特開平

８－７１４１５）によればジルコニウム（IV）イオンを吸着・担持したイオン交換樹

脂を微アルカリ水溶液中で 70～90℃の温度で 12～48 時間加熱処理することによりこ

のような漏出が防止できることが報告されている。そこで先に述べたジルコニウム

（IV）イオン担持の樹脂粉末 5 g を 250 mg/L の濃度の水酸化ナトリウム水溶液 200 

mL 中に加え、70℃で 24 時間浸漬させたものを得た。以後これを熱処理樹脂粉末と呼

ぶ。図Ⅲ.2.6.3.2-20(a)および(b)にそれぞれ使用済みの強酸性イオン交換樹脂

MUROMAC MBX8-WH の粉砕物および熱処理樹脂粉末からのジルコニウム（IV）イ

オンの漏出百分率に及ぼす pH とフッ化物イオン濃度の影響を示す。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

図Ⅲ.2.6.3.2-20 ジルコニウム（IV）を吸着担持した使用済みの強酸性イオン交換樹脂

MUROMAC MBX8-WH の粉砕物(a)および熱処理した樹脂粉砕物(b)からの担持したジルコニ

ウム（IV）イオンの漏出百分率に及ぼす pH とフッ化物イオン濃度の影響 

実験条件：液体積 = 10 mL、粉末重量 = 10 mg、振り混ぜ時間＝24 時間、 

振り混ぜ速度 = 150 rpm 

 

 先に述べたミカン搾汁残渣の場合と同様にフッ化物イオンの吸着が最大となる pH=2~4

において漏出も大きくなるが、pH=6~8 においては問題となる程ではない。また両図の比

較により、熱処理を施すことにより漏出はある程度は抑制されるが、完全に防止すること

はできないことが分かる。
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⑤メッキ廃液からのフッ化物イオンの除去試験 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

図Ⅲ.2.6.3.2-21 実際のメッキ廃液からのフッ化物イオンの除去試験におけるジルコニ

ウム担持の樹脂粉末の添加量（固液比（樹脂粉末添加量／液体積））と吸着処理後の液

中のフッ素濃度との関係 

記号： 

◆ジルコニウム担持の樹脂粉末のみの場合 

●ジルコニウム担持の磁性体凝集剤とを併用した場合 

実験条件：液体積=10 ml、凝集剤の添加割合=樹脂粉末に対して 20 重量%、液中の

フッ素初濃度 = 12.2 mg/l、pH= 6.7、振り混ぜ時間=24 時間、振り混ぜ速度=150 rpm、

温度= 303K 

 

 図Ⅲ.2.6.3.2-21 に使用済みの強酸性イオン交換樹脂 MUROMAC MBX8-WH を

100μの粒径に調製した粉体にジルコニウム（IV）イオンを吸着・担持した粉体を用い

て 30℃の温度で 12.2 mg/L の濃度のフッ化物イオンを含む pH=6.7 の実際の電気メッ

キ廃液中からのフッ化物イオンの吸着を行った場合、ならびにジルコニウム（IV）イ

オンを吸着・担持した粉体と凝集剤とを併用して同じ条件でフッ化物イオンの吸着を

行った場合の吸着後に液中に残存するフッ化物イオン濃度と吸着剤粉末の添加重量と液

量との比（固液比）の関係を示す。12.2 mg/L の濃度のフッ化物イオンを含む 1 L の液

に対しては、凝集剤を併用する場合も、併用しない場合も約 1 g 以下の添加により 8 
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mg/L という我が国の排出基準値をクリアーすることが可能である。また 2 g の添加に

より 0.8 mg/L という我が国の環境基準値もクリアーすることができる。 

 

⑥フッ化物イオンの吸着・除去に及ぼす共存イオンの影響 

図Ⅲ.2.6.3.2-22 に 10 mg/L の濃度のフッ化物イオンと 10~100 mg/L の濃度の塩化

物イオン、または硝酸イオン、または硫酸イオンといった共存陰イオンを含む水溶液

10 mL に 15 mg のジルコニウム（IV）イオンを吸着・担持した強酸性イオン交換樹脂

MUROMAC MBX8-WH の粉末、ならびに 3 mg の凝集剤とを加えて 24 時間振り混ぜ

た場合のフッ化物イオンの吸着量と共存陰イオンとフッ化物イオンの比との関係を示す。

共存陰イオン、特に硫酸イオンによりフッ化物イオンの吸着は減少しているが、減少の

程度は大きなものではない。したがって本吸着・除去剤はフッ化物イオンに対しての選

択的除去能力は大きいと評価できる。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

図Ⅲ.2.6.3.2-22 10 mg/L の濃度のフッ化物イオンと 10~100 mg/L の濃度の塩化物イオ

ン（●）、または硝酸イオン（◆）、または硫酸イオン（▲）といった共存陰イオンを含

む水溶液 10 mL に 15 mg のジルコニウム（IV）イオンを吸着・担持した強酸性イオン交

換樹脂 MUROMAC MBX8-WH の粉末、ならびに 3 mg の凝集剤とを加えて 24 時間振り混ぜた

場合のフッ化物イオンの吸着量と共存陰イオンとフッ化物イオンのモル濃度の比との関

係 

実験条件：温度＝30℃、フッ化物イオンの初濃度 = 12.2 mg/L、 

振り混ぜ時間＝24 時間、pH = 5.7 
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⑦吸着したフッ化物イオンの高 pH における溶離 

図Ⅲ.2.6.3.2-23 に 10 mg/L の濃度のフッ化物イオンを含む pH=5.7 の水溶液 200 

mL に 500 mg のジルコニウム（IV）イオンを吸着・担持した強酸性イオン交換樹脂

MUROMAC MBX8-WH の粉末、ならびに 100 mg のマグネタイト III 凝集剤とを加え

て 24 時間振り混ぜることによりフッ化物イオンを吸着させた凝集・沈殿物と固液比

（凝集・沈殿物の乾燥重量／溶離液体積）= 2.5 g/L の割合で 0.01~1 mol/L の濃度の水

酸化ナトリウム水溶液とを接触させて振り混ぜることにより溶離を行った場合のフッ化

物イオンの溶離百分率を示す。0.1 mol/L の濃度の水酸化ナトリウム水溶液によりほぼ

定量的な溶離が達成できることが分かる。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

図Ⅲ.2.6.3.2-23 10 mg/L の濃度のフッ化物イオンを含む pH=5.7 の水溶液 200 mL に 500 

mg のジルコニウム（IV）イオンを吸着・担持した強酸性イオン交換樹脂 MUROMAC MBX8-

WH の粉末、ならびに 100 mg の凝集剤とを加えて 24 時間振り混ぜることによりフッ化

物イオンを吸着させた凝集・沈殿物と固液比（凝集・沈殿物の乾燥重量／溶離液体積）

= 2.5 g/L の割合で 0.01~1 mol/L の濃度の水酸化ナトリウム水溶液とを接触させて振

り混ぜることにより溶離を行った場合のフッ化物イオンの溶離百分率と溶離に用いた水

酸化ナトリウム水溶液の濃度との関係 

実験条件：水酸化ナトリウム水溶液の体積=10 mL、フッ化物イオンを吸着させた 

凝集・沈殿物の乾燥重量=25 mg、凝集・沈殿物中のフッ化物イオンの含有量 

=10.87 mg/g、振り混ぜ時間＝24 時間、温度＝30℃ 
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⑧吸着－溶離の繰り返しによる耐久性 

 この場合も吸着－溶離を数回繰り返すことによるフッ化物イオンの吸着に対する使用

した樹脂粉末の耐久性を検討した。その結果を図Ⅲ.2.6.3.2-24 に示す。 

 6 回の繰り返しの後も 85％以上の吸着が見られる。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

図Ⅲ.2.6.3.2-24 フッ化物イオンの吸着と 0.1 M の水酸化ナトリウム水溶液を用いた溶

離を繰り返した場合の繰り返し回数と吸着および溶離百分率の変化 

実験条件：固液比 = 2.5 g/L、フッ化物イオン濃度 = 13.25 mg/L, 温度＝30℃ 

 

⑨検討結果 

 陽イオン交換樹脂＋磁性体凝集剤紛体を利用したフッ素除去システムにおいて最適条

件は下記の数値となる。 

・処理原水の最適 pH 濃度は 5～6 が最適である。 

・フッ素吸着剤の再利用回数は 7～10 回が最適である。 

・原水層の pH 調整は塩酸が最適である。 

・フッ素吸着剤の添加率は通水処理量の 10～30mg/L が最適である。 

・担持金属イオンはジルコニウム（IV）が最適である。 

・処理工程において臭気発生なし。脱臭装置必要なし。 

・フッ素吸着物の沈殿効果を持たせる為に凝集剤の添加必要なし。 

・フッ素吸着剤としてはこの開発吸着剤が最適である。 
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2.6.3.2-8 フッ素除去システムの研究 

(ａ)予備実験 

予備実験プラントにおいてはフッ素化合物イオン除去特性を把握するため、フッ素吸

着剤の添加量、再活性フッ素吸着汚泥の返送率、フッ素吸着剤と希薄フッ素排水との混

合時及びその時の pH、吸着ろ過塔の最適線速度、最適空間速度、逆洗浄間隔、逆洗汚

泥濃縮槽でのフッ素分離 pH などについて検討を行った。フッ素濃度分析は JIS K 

0102（工場排水試験方法）により規定されているが、実験対象排水に共存イオンの影

響によって安定した分析結果が得られない為に、今回の実験においてはデジタル比色法

によるフッ素分析を採用した。又、原水混合槽の pH 調整には硫酸による硫化物の影響

を考慮して塩酸により pH 調整を行い、又、逆洗浄排水汚泥濃縮槽における高濃度フッ

素水と再活性化フッ素汚泥分離の為の pH 調整には苛性ソーダを使用した。 

 

①開発フッ素吸着剤を用いたフッ素除去システム予備実験フローシート 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

図Ⅲ.2.6.3.2-25 予備実験フローシート 

■予備実験装置仕様 

・ろ 過 速 度：LV=200m/日～500m/日 

・ろ過空間速度 ：SV=11・/hr 以上 

・吸着ろ過塔仕様：φ125mm×750mmH 

・運 転 時 間：2hr/日 間欠運転 

・フッ素吸着剤及改良剤（磁性体凝集剤）添加量：300g/回（吸着剤）、30g/回（改良剤） 

・実 験 1 ロ ッ ト 通 水 量：3,000L／回 

・処理時の原水槽内の処理水 ：pH=4～6 

・高濃度フッ素水分離槽の洗浄排水：pH=9～11 

・逆 洗 浄 間 隔 ：3,000L／回 
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②予備実験写真 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

図Ⅲ.2.6.3.2-26 予備実験装置写真 
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(イ)フッ素吸着ろ過塔システム原理 

フッ素吸着ろ過塔システムの原理は従来方式である、イオン交換樹脂吸着塔方式、ア

ルミ共沈システムの代りに、吸着ろ過塔内に樹脂製繊維ろ材を充填しろ過層を形成し、

充填した繊維ろ材空間に、フッ化物イオン吸着ペレットフロックをアパタイト的に付着

させることで、フッ化物イオン含有原水を（ろ過線速度 LV=200～500m/日）で通水す

ることが可能で、確実に安定的にフッ化物イオンを除去する以外に、COD、SS 成分を

除去することが可能なシステムである。充填された繊維ろ材は定期的な交換を必要とせ

ず、年 1%程度の補充で継続的に長期間使用する事が可能となり、又注入するフッ素吸

着剤注入率は約 3ppm 以下となり、注入方法は間欠注入となる。 

ろ過吸着層再生は逆洗浄工程によって、圧密されたろ層がろ過塔内の圧力降下によっ

て、ろ過層膨張状態となり、低圧力、小水量で短時間にろ過層を再活性化することで、

吸着ろ過塔機能を回復する事ができる。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

図Ⅲ.2.6.3.2-27 フッ素吸着ろ過システムイメージ 
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図Ⅲ.2.6.3.2-28 ろ過逆洗工程イメージフロー 

 

水抜き工程によって吸着ろ過塔内の水位を下げる。 

空気洗浄工程 によって③フッ素吸着剤に活性フロックと④余剰フッ素吸着汚泥を①繊

維ろ材から剥離する。 

空気洗浄水抜工程 によって剥離したフッ素吸着汚泥を洗浄汚泥濃縮槽へ移送する。 

空気逆洗水洗浄工程 にて①繊維ろ材からもう１度③、④フッ素吸着活性フロックを剥

離洗浄する。 

洗浄工程 によって原水を通水して吸着ろ過槽を安定化させ ろ過工程 に移行する。 

Ｗ Ａ Ａ Ｗ

Ａ = 逆洗空気 

Ｗ = 逆洗浄水 
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(ロ)予備実験結果 

①pH 未調整フッ素除去試験データ 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

図Ⅲ.2.6.3.2-29 pH 未調整フッ素除去試験データ（ミカン搾汁残渣利用フッ素吸着剤） 

 

  三井レアメタル工場前段処理済み希薄処理水（pH7～pH10）を pH 調製することな

く処理した。ミカン搾汁残渣利用吸着剤のみでは吸着剤が流出する為、改良剤（凝集

剤）を混合槽にて撹拌後、フロック生成後通水し吸着ろ過を行った。結果として原水

フッ素濃度（10～12mg/L）を処理水フッ素濃度（3～6mg/L）に低減することができ

た。 
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②塩酸にて pH 調整フッ素除去試験データ 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

図Ⅲ.2.6.3.2-30 pH 調整フッ素除去試験データ（pH5）（ミカン搾汁残渣利用フッ素吸着

剤） 

 

  三井レアメタル工場前段処理済み希薄処理水（pH7～pH10）を塩酸にて（pH4.5～

pH6.5）に調整後、ミカン搾汁残渣利用吸着剤のみでは吸着剤が流出する為、改良剤

（凝集剤）を混合槽にて撹拌後、フロックを生成後通水し、吸着ろ過処理を行った。結

果として原水フッ素濃度（10～22mg/L）に対して処理水フッ素濃度が排水基準値

8mg/L 未満をクリアすることを確認した。（pH が異なるのはサンプリング日が異なる

為） 
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③開発フッ素吸着剤（ミカン搾汁残渣利用）の pH 変化によるフッ素、COD 除去データ 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

図Ⅲ.2.6.3.2-31 pH 変化によるフッ素、COD 除去データ 

 

  三井金属レアメタル工場実排水を pH8～4 に塩酸にて調整し、それぞれ 3,000L を 1

ロットとして吸着ろ過処理実験を行った。その時の処理条件は LV=200m/日、SV=11・

/hr、吸着剤 300g、改良剤 30g を注入し、混合撹拌時間を変化させ、フッ素、COD 除

去率の変化及び返送汚泥（吸着剤再活性）によるフッ素除去率を確認した。結果として

いずれも排水基準値 8mg/L 未満をクリアすることができた。 
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④1 ヶ月放置した腐敗ミカン吸着剤再活性化汚泥によるフッ素吸着性能についての予備実験

データ 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

図Ⅲ.2.6.3.2-32 再活性化汚泥によるフッ素吸着性能についての予備実験データ 

 

逆洗浄濃縮汚泥を 1 ヶ月間放置し腐敗状態のまま再活性汚泥とし、三井金属レアメタ

ル工場実排水を使用して塩酸にて pH を 7 以下に調整し、フッ素吸着ろ過実験を行った。

再活性化汚泥は腐敗状態で凝集力がない為に通水途中に改良剤（凝集剤）を混合し、フ

ロックを生成後通水し実験を行った。結果としてフッ素原水濃度 7.5mg/L が 5mg/L 以下

に低減できる事を確認した。又、本実験では COD においても除去可能であることを確認

した。 
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⑤陽イオン樹脂＋磁性体凝集剤吸着剤によるフッ素吸着除去データ 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

図Ⅲ.2.6.3.2-33 フッ素吸着除去データ 

 

  三井金属レアメタル工場実排水を使用して塩酸にて pH を 7 以下に調整後、陽イオン

樹脂＋磁性体凝集剤を通水量 900L に対して 200g 添加後、混合槽にて 5 分間撹拌し、

フロックを生成させて吸着ろ過実験を行った。この吸着剤は改良剤を添加することなく

吸着ろ過処理が可能で、フッ素除去率も 70～80%を確保するこが可能で、この吸着剤

が最も良い結果を得ることができた。



Ⅲ-403 

 

(ｂ)パイロットプラント 

実証パイロットプラントは三井金属レアメタル工場に設置して前段カルシウム凝集沈

殿処理されたフッ化物イオン濃度 20mg/L 以下の実排水を使用して、フッ化物イオン濃

度を 8mg/L（排水基準）以下に常にクリアーすることを実証し、さらに環境基準

0.8mg/L をもクリアーすることを目標とし、 

①吸着ろ過線速度 LV=200～500m/日 

②空間速度 SV=10～30hr-1 

  ③吸着剤注入量は処理原水 100m3に対して 300g を注入 

  ④反応槽撹拌時間 15 分 

その時の pH を 6 とし 

 ⑤吸着ろ過塔逆洗浄間隔を 7 日に 1 回 

⑥逆洗排水汚泥濃縮槽における高濃度フッ素水と再活性化返送汚泥分離 pH を 10 と

し沈殿時間を 25 分として実証実験を行った。 

この実証パイロットプラントにおいて発生汚泥量を 80%以上、必要エネルギーを

80％低減できることを目標として実験を行った。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

図Ⅲ.2.6.3.2-34 フッ素除去パイロットプラントフローシート（三井金属レアメタル工

場設置） 
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(イ)実証実験結果 

■各種開発フッ素吸着剤性能比較 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

図Ⅲ.2.6.3.2-35 未使用イオン交換樹脂 

 

3 種類の開発吸着剤とも約 3ppm 以下の添加により 8mg/L という排出基準値をクリ

アーすることが可能であり、又約 4ppm の添加により環境基準値をもクリアーするこ

とができる。但し、ミカン搾汁残渣利用吸着剤は 7 日目から腐敗が始まりフッ化イオ

ン吸着性能が劣化する。 

於：三井金属レアメタル工場 

ミカン搾汁残渣 
利用吸着剤 

陽イオン交換樹脂 
利用吸着剤 

磁性体凝集剤 
利用吸着剤 

pH=6 pH=6 pH=6 
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図Ⅲ.2.6.3.2-36 返送汚泥再活性化吸着剤 

 

再活性化吸着汚泥を約 80%返送してもフッ素吸着能力はバージン吸着剤と同等の性

能を有する。この実験においては洗浄汚泥濃縮槽において pH11 にて 25 分間撹拌沈降

した汚泥を再活性化吸着汚泥として返送する。 

於：三井金属レアメタル工場 

ミカン搾汁残渣 
利用吸着剤 

陽イオン交換樹脂 
利用吸着剤 

磁性体凝集剤 
利用吸着剤 

pH=6 pH=6 pH=6 
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■陽イオン交換樹脂＋磁性体凝集剤使用線ろ過速度吸着性能比較 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

図Ⅲ.2.6.3.2-37 線ろ過速度フッ素除去比較表 

 

バージン磁性体利用フッ素吸着剤 300g を添加して混合槽にて 25 分間撹拌し、連続

で 10m3 通水間隔で LV=200m/日、300m/日、500m/日で通水してフッ化物イオン濃度

を測定した。この結果において LV=500m/日で吸着ろ過処理しても排水基準値 8mg/L

は確実にクリアーすることができた。又 1 ヶ月間放置実験は、吸着ろ過塔内が完全に

乾燥状態で吸着剤を再投入せず各 LV において吸着性能を確認した。 

10～20m3 30～40m3 50～60m3 
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(ｃ)各システムのコスト比較成果 

①汚泥発生量 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

図Ⅲ.2.6.3.2-38 研究開発フッ素吸着ろ過法 

 

処理水量 10m3/hr×24hr/日の通水処理量にて対して開発フッ素吸着剤注入率を

3mg/L、原水中の SS 濃度を 10mg/L、処理水 SS 濃度を 1mg/L として汚泥発生量を計

算した。その時の発生 DSS 量は 2.88kg/日、60%水分脱水ケーキとして処理すれば汚

泥量は 7.2kg/日（0.216t/月）となる。最終汚泥処分費を 20,000 円/t とすれば月 4,320

円の処理費用がかかることになる。 

 



Ⅲ-408 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

図Ⅲ.2.6.3.2-39 アルミ共沈法 

 

処理水量 10m3/hr×24hr/日の通水処理量に対して、PAC 注入率を 30mg/L、高分子

凝集剤（ポリマー）を 5mg/L、原水中の SS 濃度を 10mg/L、処理水中の SS 濃度を

1mg/L として汚泥発生量を計算した。その時の発生 DSS 量は 10.56kg/日、80%水分脱

水ケーキとして処理すれば汚泥量は 52.8kg/日（1.6t/月）となる。汚泥処分費を 20,000

円/t とすれば 1.6t/月×20,000 円/t=32,000 円/月の処理費用がかかることになる。（アル

ミ凝集沈殿汚泥は脱水性が悪いので、含水率を 80%水分として計算） 
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図Ⅲ.2.6.3.2-40 ランタン使用吸着剤使用フッ素処理 

 

処理水量 10m3/hr×24hr/日の通水処理量に対して、ランタン吸着剤を 0.5mg/L、

PAC 注入率を 5mg/L、高分子凝集剤（ポリマー）注入率を 3mg/L として汚泥発生量を

計算した。その時の発生 DSS 量は 9.48kg/日、80%水分脱水ケーキとして処理すれば

汚泥量は 47.4kg/日（1.422t/月）となる。汚泥処分費を 20,000 円/t とすれば 1.422t/月

×20,000 円/t=28,400 円/月の処理費用がかかることになる。 

 

よって処分費が最も高いアルミ共沈法指標を「100」とすれば、ランタン処理法は

「89」開発吸着剤法は「14」となり、汚泥発生量を従来形アルミ共沈法と比較して

86%低減することができる。 
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余剰汚泥脱水処理状況 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

図Ⅲ.2.6.3.2-41 逆洗排水汚泥濃縮槽兼フッ素分離槽、袋脱水ケーキ、重力脱水ケーキ

写真陽イオン交換樹脂＋磁性体凝集剤利用吸着剤使用において 7 日に 1 回逆洗浄にて 4

回逆洗浄汚泥分を濃縮した場合の汚泥脱水状況写真。 

 

陽イオン交換樹脂＋磁性体凝集剤を利用した吸着ろ過実験において 1 ロット 100m3

通水処理後、1 回逆洗浄工程を行い、この工程を 4 回くり返し実施した後、NaOH を

使用して pH11 に調整濃縮後に濃縮沈殿汚泥（DSS1.5%）として引き抜き、400mm×

400mm フィルター袋にて 10 時間自然脱水した。その後、荷重 40kg のウェイトにて

10 時間重力加圧脱水後、脱水ケーキ含水率及び分離水濃度を測定した。 
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②各フッ素処理システムエネルギー消費量比較 

 

表Ⅲ.2.6.3.2-2 システムエネルギー比較表（10m3/hr×24hr/日処理） 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

開発吸着剤を使用したフッ素除去プラントに設備する各機器の消費電力量と従来シス

テムであるアルミ共沈法プラント及び従来形フッ素吸着剤使用フッ素除去プラントとの

消費電力を比較した。（電気料金は 20 円/kW として計算） 

 

 ・研究開発フッ素吸着剤使用プラント・・・  214 円/日（指標 17） 

 ・アルミ共沈法プラント・・・・・・・・・1,259 円/日（指標 100） 

 ・従来形吸着剤使用プラント・・・・・・・  788 円/日（指標 63） 

 

アルミ共沈法プラント指標を 100 とすれば、開発フッ素吸着剤使用プラントは 17 と

なり、エネルギー消費量を従来形アルミ共沈法と比較して 83%低減できる事を確認し

た。 
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③各フッ素処理システムイニシャルコストを比較 

 

表Ⅲ.2.6.3.2-3 各システムのイニシャルコスト比較表（10m3/hr×24hr/日処理） 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

開発したフッ素吸着剤を使用して 240m3/日処理能力のプラントを設置する場合のイ

ニシャルコストと当社製アルミ共沈プラント及び従来形吸着剤使用フッ素除去プラント

イニシャルことを比較した。 

 

 ・研究開発フッ素吸着剤使用プラント・・・¥14,880,000（指標 61） 

 ・アルミ共沈法プラント・・・・・・・・・¥24,300,000（指標 100） 

 ・従来形吸着剤使用プラント・・・・・・・¥21,450,000（指標 88） 

 

アルミ共沈法プラント指標を 100 とすれば、開発フッ素吸着剤使用プラントは 61 と

なり、イニシャルコストを従来形アルミ共沈法と比較して約 41%低減できる。 
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④各フッ素処理システムイニシャル、ランニングコスト比較集計グラフ 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

図Ⅲ.2.6.3.2-42 イニシャル、ランニングコスト比較集計グラフ 

 

研究開発フッ素吸着剤を使用した除去プラントシステム、従来形イオン交換樹脂を使

用したフッ素除去プラント、アルミ共沈プラントシステムを汚泥発生量、エネルギー消

費量、イニシャルコスト、ランニングコスト、設置面積、環境に与える影響等を総合的

に評価判断すると、開発フッ素吸着剤使用フッ素除去システムプラントが最も優れてい

ることが確認できた。 
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2.6.4 成果のまとめ 

2.6.4.1 抽出法による有価金属回収、汚泥削減技術開発 

2.6.4.1.1 含浸抽出法によるめっき液長寿命化技術 

（１）目標の達成度 

平成２１年度の目標として、無電解ニッケルめっき廃液中から亜鉛イオンだけを選択

的に吸着除去できる含浸樹脂の作製方法を検討し、最適な作製条件を見出した。平成２

２年度は最適条件で作製した含浸樹脂を用いて亜鉛除去装置を作製した。亜鉛除去装置

によるめっき液の長寿命化がめっき皮膜の析出に与える影響を検討した結果、5 倍の長

寿命化にも関わらず良好なめっき速度、皮膜性能を確認できた。また、これら技術の基

礎データとなる溶媒抽出や含浸樹脂による亜鉛の抽出平衡の解析も行い、吸着平衡定数

を求め目標を達成した。一方、めっき液の送液により、含浸樹脂に担持させた亜鉛抽出

剤が溶出していくことから、めっき液中に溶媒（亜鉛抽出剤）が混入するという課題が

残っている。また、担持させた亜鉛抽出剤の溶出に伴って含浸樹脂の亜鉛吸着能力が低

下していくことから、溶出の抑制の検討が必要である。 

平成２３年度は亜鉛抽出剤の溶出を抑えることで、含浸抽出法の適用による経済的優

位性を検証することを目標とした。具体的には含浸樹脂のコーティングや運用条件の変

更を検討した。 

無電解ニッケルめっき廃液から 90％以上の回収率でニッケルを回収するという目標

は、スケジュールどおりにラボスケールの装置で達成できた。平成２２年度にベンチス

ケールの装置を試作したので、今後は、スケールアップ時の問題点を解決しながら、大

型装置でも 90％以上のニッケル回収率が得られることを実証する。またニッケル抽出

について、液液界面での吸着状態、有機相内での錯体分布、定界面積セルによる抽出速

度測定も行い、その加速機構の概略を明らかにし、目標を達成した。 

その後、含浸樹脂の繰り返し耐久性を上げる検討を行い、抽出剤種を低酸性度の

Cyanex272 に変更することで達成した。この時点で、他の抽出法と含浸抽出法の経済

的優位性を比較検討した結果、共同研究中のエマルションフロー法が優位であることが

わかった。そこで、「新抽出法を用いた使用済み液のリサイクル技術」のエマルション

フロー実証試験機において、めっき廃棄から亜鉛を抽出する不純物除去工程において検

討した。その結果、安定したエマルションが生成し、90％以上の亜鉛抽出率を得るこ

とが出来た。 

従って、新抽出法をアルミニウムに施す下地めっきに用いれば、めっき液の寿命を従

来の５倍に長寿命化することが可能となり、廃液量が１／５となるため、めっき液処分

のエネルギーすなわち汚泥処理を 80％削減できることを間接的に立証した。 
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（２）成果の意義 

我が国の産業を支えているアルミニウムは、腐食が起こりやすいことから、耐磨耗

性・耐食性を付与するための無電解ニッケルめっきが広く用いられている。 

アルミニウムに施す無電解ニッケルめっき液を極簡易な方法で著しく長寿命化するこ

とはめっき廃液の削減による汚泥処理に掛かるエネルギー削減だけでなく、アルミニウ

ムの普及の一助となり、従来の鉄鋼部材を軽量化することによるエネルギー削減も期待

できると考える。また、本研究成果を基盤技術とすれば、無電解ニッケルめっき液中に

含まれる亜鉛と同様に、従来、特定の用途に必要な吸着剤が開発されていない場合にも、

含浸抽出法による簡易な方法で吸着剤を作製することが期待できる。特に、抽出剤の溶

出防止策が確立できれば、本方法の適用可能性は大きく広がり、レアアース等のレアメ

タルの分離回収事業への使用も期待できる。 

本研究の成果により、めっき廃液中のニッケルを低コストで回収して再利用すること

が可能になれば、ニッケルに限らず、レアメタル等の有価物の回収・リサイクル、有害

な廃棄物の削減につなげられる。このような観点から、経済的、社会的な意義はきわめ

て高い。また、回収能力の高さと経済性を両立させるとともに、液液抽出で問題とされ

る排水に混入する有機成分を完全除去できれば、革新的な水処理技術、リサイクル技術

として、様々な産業分野での利用価値が生まれる。また、ニッケル抽出の加速機構の概

略が判明したことにより、抽出操作条件の設定に際しての有用な情報が提供できるとと

もに、ユーザーの信頼感を向上させることができるものと期待できる。 

 

（３）知的財産権等の取得 

 現時点では出願していないが、抽出剤の溶出防止策として、ポストカラム法やコー

ティング法を検討中であり、これらが成功すれば知的財産権を出願する予定。 

 その後、含浸樹脂の製造方法において重要な知見を得たので、国内において特許出願

した。 

 

（４）成果の普及 

論文１報が当分野での著名国際誌である Solvent Extraction & Ion Exchange に採択

され、学会での口頭発表も２件行った。９月に開催される化学工学会秋季大会および資

源・素材学会でも各１件を発表予定である。また 2.6.4.1.2 の成果とも併せて化学工学

論文集に総合論文を発表した。その論文に基づき、担当者が財団法人クリーンジャパン

センターによる「リサイクル技術開発本多賞」を受賞した。 

 

（５）成果の最終目標達成状況 

残る課題として含浸樹脂から亜鉛抽出剤が溶出することが挙げられる。（表Ⅲ
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2.6.4.1-1）すでに無電解ニッケルめっき液中から亜鉛選択性があり、5 倍の長寿命化

は達成されており、亜鉛抽出剤の溶出が抑えられればめっき液への溶媒の混入が起こら

ず、含浸樹脂装置導入による経済的な優位性も見込める試算である。平成 23 年度に亜

鉛抽出剤の溶出防止策として、ポストカラム法やコーティング法を検討し、最終目標を

達成した。 

 

表Ⅲ.2.6.4.1-1 最終目標を達成するための課題と解決法 

最終目標 研究内容 課題 解決法 

アルミニウムに施す無電解

ニッケルめっきに含浸抽出

法を用いることで、めっき

液を長寿命化して、汚泥処

理・処分のエネルギーをプ

ロセス全体として 80％削

減する 

含浸樹脂の作製方法を検討し、めっ

き廃液中の亜鉛を選択的に吸着でき

る含浸樹脂を開発する。また、含浸

樹脂を用いた亜鉛除去装置を適用し

た連続めっき試験と装置導入による

経済的優位性を検討する。 

含浸樹脂から

亜鉛抽出剤が

溶出する。 

ポストカラム法

やコーティング

法を検討 

 

平成２３年度に亜鉛抽出剤の溶出防止策を検討した結果、抽出剤を低酸性度の

Cyanex272 に置き換えることにより、顕著な耐久性の向上が認められた。即ち、処理液の

ｐH に適した酸性度の抽出剤を選択すれば、含浸樹脂の耐久性は向上しめっき液中の亜鉛

が除去でき、めっき液を５倍に長寿命化できることがわかった。従って、５倍の長寿命化

により廃液量が１／５になり、汚泥処理・処分のエネルギーをプロセス全体として 80％

削減することが可能であることを示した。 

ここで、他の抽出方法と経済的優位性を検討した結果、エマルションフロー法が優れて

いることがわかり実証試験した。即ち、めっき廃液中の亜鉛除去の形で実証し、この結果

においての亜鉛除去率から５倍の長寿命化が可能と結論づけた。 

 

2.6.4.1.2 新抽出装置による金属回収技術（新抽出法を用いた使用済み液のリサイクル技術） 

（１）目標の達成度 

無電解ニッケルめっき廃液から 90％以上の回収率でニッケルを回収するという目標

は、スケジュールどおりにラボスケールの装置で達成できた。平成２２年度にベンチス

ケールの装置を試作したので、今後は、スケールアップ時の問題点を解決しながら、大

型装置でも 90％以上のニッケル回収率が得られることを実証する。またニッケル抽出

について、液液界面での吸着状態、有機相内での錯体分布、定界面積セルによる抽出速

度測定も行い、その加速機構の概略を明らかにし、目標を達成した。 

その後、実証試験において、スケールアップした自動エマルションフロー抽出装置を

開発し、工業的に使用済み液からニッケルを抽出し、その抽出したニッケルを原料に補
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給液を製造し、工程内でリサイクルする技術を確立し目標を達成した。 

 従って、ニッケルをリサイクルすることによるエネルギー削減効果（製造エネルギー、

輸送エネルギー、処分エネルギー等）と回収エネルギーをミキサーセトラー法と比べ大幅

に削減できたことにより、総合するとプロセス全体として 80％削減の目標達成できた。 

 

（２）成果の意義 

本研究の成果により、めっき廃液中のニッケルを低コストで回収して再利用すること

が可能になれば、ニッケルに限らず、レアメタル等の有価物の回収・リサイクル、有害

な廃棄物の削減につなげられる。このような観点から、経済的、社会的な意義はきわめ

て高い。また、回収能力の高さと経済性を両立させるとともに、液液抽出で問題とされ

る排水に混入する有機成分を完全除去できれば、革新的な水処理技術、リサイクル技術

として、様々な産業分野での利用価値が生まれる。また、ニッケル抽出の加速機構の概

略が判明したことにより、抽出操作条件の設定に際しての有用な情報が提供できるとと

もに、ユーザーの信頼感を向上させることができるものと期待できる。 

 

（３）知的財産権等の取得 

現時点においては、特許戦略の都合上、出願は行っていない。 

その後、エマルションフロー抽出装置の制御方法において、重要な知見を得たため国

内において特許出願した。本特許を早期に権利化し、装置販売およびライセンスフィー

で事業化していく。 

 

（４）成果の普及 

平成２３年９月に化学工学会秋季大会で１件、資源・素材学会秋季大会で１件を発表

予定である。10 月には溶媒抽出分野では最大の国際会議である国際溶媒抽出会議にて、

2.6.4.1.2 の成果とも併せての基調講演を依頼されている。また 11 月には東アジア資

源リサイクル国際会議にて１件発表予定である。さらに表面技術協会から解説記事の執

筆を依頼されている。 

その後、論文３報（他に１報は審査中）、学会での口頭発表２件行った。また、技術

交流会やセミナー等で６回講演した。更に、展示会での発表がきっかけとなり、(株)日

本経済新聞社より取材の申し込みがあり、以下の様に 2014 年 4 月 10 日の日経産業新聞

に掲載された。 

 

（５）成果の最終目標達成状況 

本装置を、使用済み無電解ニッケルめっき液に適用することにより、使用済み液中に

5 g/L 程度存在するニッケルを 90％以上抽出できる。このとき抽出残液中のニッケルは

0.5 g/L 以下と、陽イオン交換樹脂によって容易に完全除去可能な濃度となる。ニッケ
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ル除去後の溶液はリン 1 mol/L を含み、ここからリン酸カルシウムを製造することが可

能となる。このことは、これまで使い道がなく産業廃棄物として排出されていた使用済

み液が、枯渇懸念があるリンの資源に生まれ変わることを意味する。 

ニッケル回収に要するエネルギーは、中和に要する水酸化ナトリウムに基づくものが

中心であるが、これらは回収される硫酸ニッケルにより相殺される。抽出残液処理に要

するエネルギーは、イオン交換樹脂による残留ニッケル除去工程、有機酸分解工程、リ

ンの酸化工程、リン酸カルシウム沈殿工程、ろ過・脱水工程などに分けられるが、これ

ら工程で必要なエネルギーは、得られる硫酸ニッケルおよびリン酸カルシウムによって

ほぼ相殺される。したがって、本ニッケル回収技術の確立によって従来の全量廃棄に比

べて所要エネルギーを 80％以上削減することが可能と考えられる。 

 

表Ⅲ.2.6.4.1-2 最終目標を達成するための課題と解決法 

最終目標 研究内容 課題 解決法 

無電解ニッケルめっき

廃液から 90％以上の

ニッケルを回収し、

めっき廃液処理のエネ

ルギーをプロセス全体

として 80％削減 する 

 

新規液液抽出装置（エマルションフ

ロー装置）を無電解ニッケルめっき液

からのニッケル回収に適用するための

検討を行い、最適な装置構造を導く。

また、既存装置であるミキサーセト

ラーと性能比較を行うことで、経済的

優位性を検討する。 

実用サイズ

へと装置の

ス ケ ー ル

アップを行

う必要があ

る。 

スケールアップし

ても広範囲にわ

たって安定なエマ

ルションが発生す

るように、ヘッド

構造を工夫する。

 

その後、スケールアップした全自動エマルションフロー抽出装置を開発し、50%希釈の

使用済み液の場合に 24 時間稼動にて 0.85t/日、ニッケル抽出率 90%以上を達成した。更

に、従来の全量廃棄に比べて、ニッケルをリサイクルすることによるエネルギー削減効果

（製造エネルギー、輸送エネルギー、処分エネルギー等）と回収エネルギーをミキサーセ

トラー法と比べ大幅に削減できた。これらの総合的なエネルギー削減効果により、目標達

成できたと考えられる。 

 

2.6.4.2 沈殿法による有価金属回収、汚泥削減技術開発 

2.6.4.2.1 COD 成分の分解と促進酸化物沈殿複合処理 

（１）目標の達成度 

無電解銅めっき廃液の処理を困難にしているキレート剤等の COD 成分をフェントン

酸化で効率的に分解除去できたこと、および処理液中の重金属を酸化物に変換でき、含

水率 60%以下で、汚泥量を半減できたことから、当初の中間目標は達成できたと考え

る。 
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（２）成果の意義 

本研究では、これまで処理が困難であった無電解めっき液などの、COD 成分であるキ

レート剤を大量に含む重金属廃液や排水を、低スラッジ量で効率よく処理するための技

術を開発する。このため、まず、有機物の分解に効果があることが知られているフェン

トン酸化を中心に酸化分解について検討し、無電解めっき液中の COD 成分を効率的に分

解除去する技術を開発した。この技術は、無電解めっき廃液だけでなく、各種の産業か

ら排出される濃厚廃液にも対応することができ、その成果の意義は大きい。次に、触媒

として使用した鉄や無電解めっき液中の銅を酸化物として沈殿させる技術を開発すると

ともに、銅の一部を金属銅として回収する技術を開発し、含水率 60％以下で、汚泥量

を半減することを可能にした。これによって、これまで産業廃棄物として処分されてい

た廃液から、銅を資源として回収することができ、実用化に近づいたものと期待される。 

（３）知的財産権等の取得 

「無電解銅めっき廃液を処理する方法およびその装置」について特許出願した。 

 

（４）成果の普及 

得られた成果は、2010・2011 インターアクア国際水ソリューション総合展で紹介す

るとともに、その一部は国際誌（Chemosphere）に論文発表した。また、2011 年 9 月

に開催される水環境シンポジウムで、発表するとともに、2011 年 11 月にサンディエゴ

で開催された国際会議（The 17th International Conference on Advanced Oxidation Technologies for 

Treatment of Water, Air and Soil）で発表した。 

 

（５）成果の最終目標達成状況 

これまで処理ができなかった無電解銅めっき廃液の COD 成分をフェントン酸化で分解

除去し、処理液中の金属を酸化物に変換する技術を確立するとともに、さらにその一部

を金属銅として回収することを可能にした。これによって、汚泥が資源として利用でき、

結果として汚泥フリーの処理技術が確立されたことになる。しかし、最終目標の達成に

は、省エネが必要になる。これに対しては、フェントン酸化における過酸化水素の削減

や酸化物沈殿法の効率化が必要であるが、ホルムアルデヒドを廃液中の銅で酸化するこ

とと、酒石酸を酒石酸銅として沈殿分離することにより過酸化水素使用量の削減に成功

したこと、銅の一部を酸化銅だけでなくさらに汚泥発生量が少ない金属銅として回収す

ることを可能にしたことにより省エネが図られ、最終目標は達成できるものと考えてい

る。 
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表Ⅲ.2.6.4.2-1 最終目標を達成するための課題と解決法 

最終目標 研究内容 課題 解決法 

COD 成分の分解除去と促

進酸化物沈殿の複合処理に

より、汚泥処理・処分のエ

ネルギーをプロセス全体と

して 80％削減する 

 

廃液や排水などの COD

成分の分解除去、処理液

の重金属を酸化物に変換

する。 

省エネルギー性に優れ

た、COD 成分の分解除

去と酸化物沈殿技術を

確立する。 

フェントン酸化に

おける過酸化水素

の削減、及び酸化

物沈殿法の効率

化。 

 

 

 

2.6.4.2.2 硫化物沈澱法による有価金属回収、汚泥削減技術開発 

（１）目標の達成度 

１）アルカリ領域での硫化水素ガスセンサー制御硫化沈澱法が適用できるシステム 

先導研究からの継続研究に関しては、アルカリ領域でもＮＳ法は工業レベルで実施で

きる技術が開発でき、継続研究の目標は達成できた。                        

２）金属水酸化物汚泥からの有用金属回収と汚泥の削減 

  ①４分野の水酸化物汚泥を当該システムで処理した結果、どの汚泥も有用金属の 80％

以上が回収され、汚泥の削減率はステンレス工業の汚泥を除いて 80%以上削減できた。

それに伴って消費エネルギーも 80%以上削減されると考えられる。ステンレス汚泥は

鉄含有率が高く目標削減率達成はできなかったが、全体的に見て概ね初期目標を達成

した。    

     自主目標の回収金属の品位 90%以上に関しては１社が 83.2%、他の３社平均は

93%で、４社平均が 90.5%であった。自主目的は概ね達成でき、このシステムで回収

された硫化銅・硫化ニッケル汚泥は市場に流通している。  

 ②硫化物反応で生成する硫化ニッケルスラリー洗浄方式、すなわちリパルプ洗浄方式は

実証試験において工業規模で行われ、回収硫化物汚泥中の不純物、とりわけリンが大

幅に取り除けることがわかり、これまで硫化ニッケル汚泥流通を阻害していたリン問

題解決に大きく前進できた。また、硫化ニッケル汚泥中のニッケル含有率も大幅に向

上し、スムーズに市場に流通している。                                                          

 ③硫化ニッケル汚泥の酸化メカニズムは解明でき、最適酸化条件も解明できた。実証試

験を通じて工業規模で硫化ニッケル汚泥を酸化させる目処が立った。   

 ④硫化ニッケル汚泥酸化により得られた硫酸ニッケル汚泥は水に溶け、ニッケル電解液

が得られるが、その際溶解液を 60℃程度から晶析すると、後工程の電解析出が非常

に上手いくことが判明し、③のリパルプ洗浄法と合わせると、種々の不純物を含んだ
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広範囲な汚泥・廃液からこの方法により純度 99%以上の金属ニッケルが回収可能と

わかった。また、電化析出の工業化の目処も立った。 

  ⑤事業の採算性に関しては有用金属の含有率・ロンドン金属相場にも左右されるが、

ニッケルに関しては、10 トン／日規模の汚泥処理を前提に考えると、湿潤状態含有

率 2.2%以上、銅に関しては 7.6%以上あれば利益が出る。この条件を満たす汚泥・廃

液は産業界で排出されているので、処理センターなど設置し、回収事業を行えば採算

が取れる。                                          

 ⑥この一連の研究開発でかなり広範囲な不純物を含む有用金属含有汚泥・廃液から銅・

ニッケル・錫などの金属が分離回収でき、ニッケルに関しては 99%以上の金属ニッ

ケルの回収が工業的回収できる目処が立った。錫・銅回収は水酸化錫、硫化銅汚泥と

して回収するが、常温で実施できる。金属ニッケルの回収は大部分常温で行われ、乾

式製錬の消費エネルギーの 1/4 以下と推定する。日本国内でニッケルが循環使用され

るようになれば、金属資源問題の改善に前進できる。 

⑦「当該システムで従来技術と比べてどれだけエネンルギーが削減されたか」に関して

は、従来、金属水酸化物の大部分が捨てられている状況下では、従来技術の消費エネ

ルギーは確定できないので比較は極めて困難である。今回の開発の原料の汚泥は、水

分が 80%程度で処理工程中に大部分外部は硫酸ソーダや塩化ソーダなどの塩を伴っ

て外部に排出される。残り 20%の金属を含む物質から有価金属のみを効率よく回収

するのが今回開発のシステムである。錫は水酸化物、銅は硫化物として常温で回収さ

れ山元還元される。ニッケル回収工程も大部分は常温で処理される。晶析・電解析出

工程でのみエネンルギーを消費する。電解析出は従来法でも同様に電力を使う、今回

開発の電解析出も従来法と変わらない電力効率を示している。前述のように乾式製錬

のように高い温度（1500℃以上）にする工程がないのでエネルギー消費は少ない。 

⑧全体的にみて、今回のシステムは従来法と比較して 80%以上省エネルギーになる。 

（２）成果の意義 

 現在、金属排水処理のほぼ 100%が水酸化法によってなされていて、その工程から排出

する金属水酸化汚泥は、多くの有用金属を含みながらも元の金属原料（鉱石）に戻されず、

埋立地に投棄されている。金属は元素であり、未来永劫循環使用できる物質である。しか

しながら、「リサイクルするより捨てた方が安い」と言う理由で捨てているのが現実であ

る。金属資源の枯渇・高騰し、国際的金属資源争奪戦が強まる中、「２１世紀も捨て続け

るのか？」、今まさに経済的採算性があり、エネンルギー消費の少ない、環境に優しいリ

サイクル技術が望まれている。今回の開発は先導研究も含め６年間行われた。その間、開

発技術の約６割が実施され、汚泥の削減、銅・ニッケルの山元還元など良好な結果を得て

おり、残りの部分の工業化も実施しようと決意している。有用金属リッチな汚泥や廃液か

ら事業を進めていき、技術改良を進めていけば、日本の国益にも合った事業になると確信

している。 
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（３）知的財産権の取得 

 今回、開発技術の中核技術である「硫化水素ガスセンサーによる硫化物法」（ＮＳ法）

はすでにＰＣＴ未加盟の台湾も含め、国際特許を取得している。その技術を使わず今回の

開発技術の実施は難しい。さらに、硫化ニッケル汚泥の空気酸化や装置化の部分の特許も

のべ３件申請しており、この開発技術の権利は守られると考えている。 

 

（４）成果の普及 

 この技術は学会・業界などから注目され、これまで工業用水協会、表面技術協会、自動

車技術会、日本水環境学会、大阪市立工業試験所などから投稿やセミナーの講演依頼もあ

り、一定の学術活動は行っている。また、びわ湖ビジネスメッセ、環境展、グリーンイノ

ベッションなど多くの展示会に親会社と共に出展している。弊社ホームページでも日本語、

英語で詳しく解説している。 

 

2.6.4.3 有害元素吸着除去技術開発 

2.6.4.3.1 新規ほう素吸着プロセスの開発 

（１）目標の達成度 

吸着剤の合成方法を最適化することにより、現在 25g-ほう素/L-吸着剤のトップデー

タを得ており、中間目標値である従来材料の 3 倍（15g-ほう素/L-吸着剤）以上の吸着

量を達成している。その後、吸着量の評価基準を、これまでの乾燥体積あたりから湿潤

体積あたりへと変更した上で合成方法を改良し、湿潤体積あたりのほう素吸着量が従来

材料の 1.9 倍を達成し、実用的にも使用可能であることを確認した。 

 

（２）成果の意義 

現在、小規模めっき工場においては、経済的な理由からほう素の排水基準を守れない

ため、やむを得ず暫定基準を設けているが、乾燥体積あたりでは従来材料より安価で 3

倍以上の吸着性能を持つ新規吸着剤が開発でき、小規模めっき工場で採用されれば、暫

定基準を撤廃できると考えられる。現時点において得られているほう素吸着性能は、従

来剤の 1.9 倍であり、更なる性能向上とコストを抑える方策が望まれる。 

 

（３）知的財産権等の取得 

小規模めっき工場をはじめとし、広く一般社会で使用してもらうために知的財産権は

取得しなかった。 

 

（４）成果の普及 

新規吸着剤の合成について、学術的には吸着学会や国際吸着学会などで発表した。ま
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た各種イベントの機会を見つけ吸着剤の宣伝を行ったほか、めっき工場を調査した際に

も新規吸着剤の性能など詳細に説明し、成果の普及に努めた。 

 

（５）成果の最終目標達成状況 

吸着剤の合成方法の最適化により、現在 25 mg-ほう素/mL-吸着剤のトップデータを

得ているので、今後さらに吸着条件を最適化することにより、中間目標値である従来材

料の 3 倍の吸着量を持つ吸着剤の開発が達成できると考えている。それにより、吸着

剤の製造から回収までの必要エネルギーは従来法の 19.9%（Ⅱ.1.2.6.3 参照）となる

ため、新規吸着剤を組み込んだほう素吸着装置を運転することで最終目標値が達成でき

る可能性は大きい。現時点での吸着量は、評価基準を湿潤体積あたりに変更したところ

9.4mg-ほう素/ wet-mL -吸着剤であるため、すぐに実用化には至らないが吸着剤の設計

指針が明らかとなっているため、検討に時間を要するが最終目標を達成する可能性は大

きい。 

 

表Ⅲ.2.6.4.3.1-1 最終目標を達成するための課題と解決法 

最終目標  研究内容  課題  解決法  

めっき廃液中のほう素の

回収で発生汚泥を削減

し、汚泥処理・処分のエ

ネルギーをプロセス全体

として 80％削減する。 

合成した吸着剤のハンド

リング性向上のための製

造技術、実用化のための

量産化技術に関して検討

を行う。 

実用化には吸着剤のハンドリ

ング性向上が必須なため、膨

潤を抑える立体構造や造粒方

法などについて検討する。 

吸着剤を合成する際の

架橋剤を変える、ある

いは無機担体に担持さ

せること等を検討す

る。 

 

 

2.6.4.3.2 ミカン搾汁残渣を用いたフッ素の除去プロセスの研究開発 

（１）目標の達成度 

開発した 3 種類のフッ素吸着剤及び開発処理システムによって最終目標値であるフッ

化物イオンの吸着処理後の濃度を新排水基準値 8mg/L・環境基準値 0.8mg/L 未満に低

減するという目標を達成できた。研究開発システムの特徴である吸着ろ過塔逆洗浄汚泥

を分離濃縮する事で再活性化返送汚泥吸着剤として再利用できる事、又、フッ素吸着剤

の初期注入率及び吸着剤再注入回数減少により、汚泥処理・処分エネルギーをプロセス

全体で 80%以上削減できるシステムを開発した。 

 

（２）成果の意義 

吸着剤開発においてはミカン搾汁残渣及びミカン搾汁残渣代替原料を利用することに

より、希薄濃度のフッ化物イオンを除去可能な安価な吸着剤が開発できた。 

これまでの多価金属イオンを利用したフッ化物イオンの吸着剤が研究され、一部は商
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品化されているが、本研究のように金属イオンの漏出による吸着剤の劣化の問題及び吸

着剤の再活性化耐久性の問題に焦点を当てた研究例はない。本研究ではこの点に焦点を

当てた最初の研究である。 

吸着システムにおいては、従来吸着操作の多くは吸着剤をカラムに充填し、ここに

フッ素廃液を通液することにより処理が行われている。このために吸着剤には優れた吸

着機能の他、強い機械的強度が要求される場合が多く、優れた吸着機能を有しても機械

的強度に問題があるために吸着剤として使用することができない場合が多い。これに対

して本研究で開発した連続式フッ素吸着ろ過システムでは、粉体の吸着剤を撹拌、凝集

によって吸着剤フロックを形成し、吸着とろ過を同時に一つの装置で行うものであり、

吸着剤においては機械強度を必要とせず、プラントにおいてはランニングコスト、イニ

シャルコストを低減することが可能となる。 

 

（３）知的財産権等の取得 

１）“フッ化物イオン除去方法” 特願 2012-147872、特開 2014-8477 

２）“溶液中の陰イオン種の除去方法” 特願 2014-10580 

３）“フッ素含有溶液からのフッ素化合物除去方法” 特願 2014-007110 

４）“ろ過装置、そのろ過方法及びろ材の逆洗方法” 特願 2012-124653、 

特開 2013-248563 

 

（４）成果の普及 

フッ素ならびに４フッ化ホウ素の吸着・除去に関しての学術的成果に関しては国内で

開催された国際会議、ならびに国内の学会において 9 件の発表を行った。また国際学

術雑誌に３件の論文を投稿中であるが、内２件は審査が終了し、採択された。技術の普

及に関しては、本研究の対象となる中小の電気メッキ業者や温泉施設、IC セラミック

工場、ごみ焼却場に営業活動を行っている。またフッ酸を大量に使用しているニオブ、

タンタルの製錬工場にも本技術の説明を行い、営業活動中である。 
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以上、４研究テーマ全体として、出願した特許、発表した論文等の件数をまとめ、表

Ⅲ.2.6.4.3-2 に示す。 

 

         表Ⅲ.2.6.4.3-2 特許、論文、外部発表等の件数（内訳） 

  区分 

 

年度 

特許出願 論文 
その他外部発表 

（プレス発表等） 
国内 外国 PCT 出願 査読付き その他 

H21FY 0 件 0 件 0 件 0 件 0 件 2 件 

H22FY 1 件 0 件 0 件 2 件 1 件 10 件 

H23FY 1 件 0 件 1 件 2 件 2 件 16 件 

H24FY 4 件 0 件 0 件 1 件 1 件 10 件 

H25FY 3 件 0 件 0 件 3 件 0 件 6 件 

H26FY 0 件 0 件 0 件 5 件 1 件 5 件 

* Patent Cooperation Treaty :特許協力条約 
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4)  高効率難分解性物質分解技術の開発 

2.7 難分解性化学物質分解 

2.7.1 促進酸化処理による実排水中 1,4-ジオキサンの分解除去に関する研究 

開発   

2.7.1.1 ジオキサンについて 

（１）ジオキサン排水採取対象の工場について 

業種とジオキサン排水の関係を PRTR から調査した結果、表Ⅲ.2.7.1-1 のように化学

業種がジオキサンを大量に排水していることがわかった。化学業種の中でも感光性樹脂

の成分である化学物質の製造時に溶媒として用い、製品洗浄の際の洗浄水に含まれる

ケース、エチレンオキサイド及びエチレングリコール等の化学物質製造時の副生成し、

脱水・精製工程の排水中に含まれて排出されているケースがあることが知られている。 

そこで本研究では、高濃度排水 20～10000mg/L と低濃度排水 0.5～20mg/L の排水

に対応できるように、両方採水できる某化学工場にご協力戴き、実排水による社内処理

試験と現地試験を実施した。 

 

表Ⅲ.2.7-1 ジオキサン濃度範囲と対象業種 

 
ジオキサン濃度 
適用範囲[mg/L] 

対象業種 対象水 

低濃度排水 0.5～20 
化学、窯業・土石、

繊維、食料品、他 
総合排水 

高濃度排水 20～10,000 化学、繊維、他 製造工程水 

 

（２）ジオキサンの処理方法について 

ジオキサンの処理について調査した。その結果、一般的な生物処理、活性炭処理、沈

澱処理では困難で、オゾン処理、ＡＯＰ処理が効率よく分解できることがわかったので、

オゾン処理、ＡＯＰ処理を行った。 

 

2.7.1.2 ＡＯＰ処理、オゾン処理ついて 

ＡＯＰ処理、オゾン処理を定量評価するにあたり、省エネのためジオキサンが効率よ

く分解することを第一に考えるには、どの排水工程で処理を実施し、ＡＯＰ処理、オゾ

ン処理のどちらを選択するか、必要オゾン量を基準に検討することが望ましい。 

（１）オゾンポイントの探索 

本研究では、某化学工場の排水にて、図Ⅲ.2.7-1 のフローの各処理水を採水した。実

機で処理を行う場合、A～D 排水の全てを処理するか、pH 調整～希釈処理のどこかで

処理するかどちらかとなる。また、各排水工程の水質を表Ⅲ.2.7-2 に示した。ジオキサ
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ンはＣＯＤ成分ではないので、ＣＯＤ成分はジオキサン以外のオゾン消費物と考えられ

る。尚、ジオキサンの物質収支を計算すると、A～D 排水の合計≒処理水＝180kg/d で

あったため、ジオキサンが系外に出ていないと考える。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 図Ⅲ.2.7-1 排水処理フロー 
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表Ⅲ.2.7-2 各処理水の水質 

サンプル 

ジオキサン

濃度 

①[mg/L] 

排水量 

[m3/d] 

ジオキサン量

[kg/d] 

ＣＯＤ 

②[mg/L] 

①/② 

A 排水 44 15 0.6 15,000 0.003 

B 排水 750 15 11.2 1,800 0.4 

C 排水 788 20 15.8 60 13 

D 排水 5,000 30 150 500 10 

pH 調整水 

（第 1 凝集水） 
401 

250 

100 
1,700 0.2 

生物処理水 

（第 2 凝集水） 
719 180 

270 2.7 

凝集処理水 

（第 3 凝集水） 
692 173 

250 2.8 

希釈処理水 

（最終水） 
112 1500 168 

44 2.5 

 

（２）試験装置 

試験は図Ⅲ.2.7-2 の装置を用いてバッチ方式で行った。試験サンプルは、表Ⅲ.2.7-2

の 8 種類の排水サンプルとした。予め内径 66mm×高さ 2000mm の反応塔にサンプル

水を注入し、反応塔下部からオゾンを散気させオゾン処理を行った。ＡＯＰ処理は

H2O2 方式と UV（紫外線）方式の 2 種類行った。H2O2 方式の場合は水循環ラインに

H2O2 を注入、UV 方式は循環ラインで UV を照射した。サンプル水を所定の試験時間

で採取し、ジオキサンの濃度を分析した。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 
図Ⅲ.2.7-2 試験装置 
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（３）分析方法 

ジオキサン濃度については GC-MS 法、ＣＯＤは JIS K0102 の 100℃における過マ

ンガン酸カリウム法、ＴＯＣは炭素燃焼式法、ＢＯＤは微生物電極法、オゾン濃度は紫

外光吸収式法で測定を行った。 

 

（４）最適オゾンポイント試験結果 

A～D 排水のオゾン処理結果を図Ⅲ.2.7-3,4 に示す。表Ⅲ.2.7-2 のジオキサン/ＣＯＤ

＞10 の C,D 排水は A,B 排水より効率よくジオキサンが低減され、オゾン/ジオキサン

≒8 となった。 

 

 

 

総合処理排水の処理結果を図Ⅲ.2.7-5 に示す。生物処理(第 2 凝集水)、凝集処理(第 3 凝

集水)が効率よくジオキサンが低減され、オゾン/ジオキサン＝4 となった。 
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（５）処理方法の検討 

今回、最適なオゾンポイントである生物処理水について、オゾン処理、H2O2 方式と

UV（紫外線）方式でのＡＯＰ処理を行った。結果を図Ⅲ.2.7-6 に示す。産総研の結果

（図Ⅲ.2.7-4,5）より、試薬ではオゾン処理より UV, H2O2 を併用した処理がよかった

が、実排水の処理でも同じ傾向を示した。オゾン/ジオキサン=2 のオゾン処理に比べ 2

分の 1 となった。ＡＯＰ処理は途中でジオキサンの分解が停滞することなく目標の

0.5mg/L 以下を満足できた。 

図Ⅲ.2.7-6 より、オゾン＋UV 処理、オゾン＋H2O2 処理を比較すると、ジオキサン

の低減効率に大差がないことがわかった。よって一般的にコストが安価なオゾン＋

H2O2 処理が望ましい。 

 

 

(6) 処理水の水質について 

 ＡＯＰ処理水、オゾン処理水において、副生成物に推定されるエチレングリコール、

グリオキサール、ギ酸を測定した（図Ⅲ.2.7-7,8）。オゾン単独処理では、エチレングリ

コールの副生が多く見られ、ＣＯＤ、ＢＯＤがゆっくりと上昇した（図Ⅲ.2.7-9～11）。

ＴＯＣは最初から停滞していた。一方、ＡＯＰ処理は、エチレングリコール、グリオキ

サール、ギ酸が生成し、ＣＯＤ、ＢＯＤは一旦上昇し、その後急激に低減した。ＴＯＣ

も低減した。 

 

 

図Ⅲ.2.7-6 オゾン、H2O2方式と UV（紫外線）方式でのＡＯＰ処理結果 
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これらから反応メカニズムを推定する。ジオキサンが反応後、エチレングリコールが

副生され、易分解化が進行することでＣＯＤ、ＢＯＤが上昇する。オゾン処理の場合は

図Ⅲ.2.7-7 副生成物の挙動（オゾン処理） 図Ⅲ.2.7-8 副生成物の挙動（ＡＯＰ処理） 

図Ⅲ.2.7-9 COD の挙動 図Ⅲ.2.7-10 BOD の挙動 

図Ⅲ.2.7-11 TOC の挙動 
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これ以降進行しにくい。一方ＡＯＰ処理は、エチレングリコール、グリオキサール、ギ

酸を経由し、最終的には CO2となっていくので、ＴＯＣが低減する。 

上昇したＣＯＤ、ＢＯＤは河川放流の規制対象になるので、高濃度のジオキサンをＡ

ＯＰで処理する場合、後段に上昇したＣＯＤ，ＢＯＤ対策として生物処理をつなげれば

オゾン量を節約できる。前項の結果も合わせると、生物処理＋ＡＯＰ処理＋生物処理が

最適な処理となる。(ただし、一般汚泥を用いた場合とする。) 

ただし、低濃度のジオキサンでは上昇するＣＯＤ、ＢＯＤが低くなるため、後段に生

物処理を加える必要はない。(ジオキサン分解菌を有する活性汚泥を用いる場合は、生

物処理水中のジオキサン濃度が低くなるため、この条件に該当する。) 

 

2.7.1.3 生物処理について 

（１）ジオキサンの低減について（その１） 

 文献では、ジオキサンは生物処理で低減しないと言われているが、今回の現地試験で、

ジオキサンが生物処理で低減する傾向が見られた。この低減については、汚泥によるジ

オキサンの分解、ジオキサンの蒸発、汚泥によるジオキサンの吸着の 3 通り考えられ

るので、確認のため試験を実施した。 

その結果、図Ⅲ.2.7-12 より、汚泥が異なるとジオキサンの低減傾向が異なった。も

しジオキサンの蒸発が 100％行われているのであれば、同じバッキ量で同じ低減傾向を

示すはずである。よって、100％蒸発しているものとは考えにくい。馴養汚泥による分

解、汚泥による吸着が考えられる。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

（２）ジオキサンの低減について（その２） 

もし汚泥による吸着であれば、1 ヶ月以上連続運転を行うと、ジオキサンが吸着しき

れなくなる。吸着は考えにくい。汚泥による分解が有力と考えられるが、確認のため試

験を行った。汚泥をホモジナイザーで分解して TOC が上昇。汚泥中の有機固形物を砕

図Ⅲ.2.7-12 汚泥の違いによるジオキサン低減 
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いて、有機物が可溶化していることを TOC で確かめた（表Ⅲ.2.7-3）。その後、ＳＳを

取り除いて溶液内のジオキサン濃度を分析した。ジオキサンが上昇しないことから、汚

泥の中にジオキサンは入っていないことがわかり、ジオキサンは汚泥に吸着されていな

いことがわかった。 

 

表Ⅲ.2.7-3 汚泥中のジオキサン濃度 

処理時間 

[min] 

TOC 

[mg/L] 

汚泥内のジオキサン濃度 

[mg/L] 

0 46 0.00065 

10 53 0.00065 

15 176 0.00064 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

（９）連続処理試験 

ジオキサン分解菌の特性とおおよその試験条件を把握したことから調査対象工場内に

設置した連続処理装置を用いて生物処理の設計検討を行った。(７)より 1 段目にＢＯＤ

成分を低減、2 段目にジオキサンを低減する生物（ＭＢＲ）２段処理が有効であること

から図Ⅲ.2.7-22 の処理フローで試験を行った。本装置の詳細内容、処理目標値、膜運

転条件、装置外観写真を表Ⅲ.2.7-9、表Ⅲ.2.7-10、表Ⅲ.2.7-11、図Ⅲ.2.7-23 に示した。 

 

表Ⅲ.2.7-9 連続処理試験装置 

 

 

 

 

 

 

 

試験場所 調査対象工場（某化学会社） 

試験対象水 既設処理原水 

試験期間 2012/6～2013/12 

処理フロー 図Ⅲ.2.7-22 

装置写真 図Ⅲ.2.7-23 

各処理の目標値 表Ⅲ.2.7-10 

処理条件 表Ⅲ.2.7-11 

非公開部分あり 
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図Ⅲ.2.7-22 処理フロー 

 
 
 
 

表Ⅲ.2.7-10 各処理の目標値 

 

 

 

 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 表Ⅲ.2.7-11 処理条件（ＭＢＲ-A, B 共通） 

 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

処理 ＭＢＲ-A, ＭＢＲ-B （ＡＯＰ） 

ジオキサン濃度[mg/L] 平均 900→5 以下 5→0.5 以下 

ＢＯＤ[mg/L] 平均 2000→10 以下 10 以下 

水温 20℃以上 

バッキ槽[m3] 2.0 

膜槽[m3] 0.5 

処理水量[L/min] ~1.0 （HRT 1.7～6.0day） 

MLSS[mg/L] 9000±1000 

逆洗 3 時間に 5L/回（薬液 0.5%-NaClOaq） 

MBR-A
（BOD分解）

MBR-B
（ジオキサン分解）沈殿槽

HRT 1.7dHRT 1.7d水量 1L/min

▽：サンプリング

▽▽▽
▽

AOP 処理 

処理水 
原水 

非公開部分あり 
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図Ⅲ.2.7-23 連続処理試験装置 

 

 

(１０)連続試験結果 

図Ⅲ.2.7-24 に、原水、ＭＢＲ-A におけるジオキサン濃度、図Ⅲ.2.7-25 にＭＢＲ-B

におけるジオキサン濃度を示す。原水の水質変動、HRT を短縮させたショックロード

などが原因で、処理性低下が生じたが、表Ⅲ.2.7-12 の通り都度改善を重ねて管理を行

い、更に MLSS の自動制御も行った。その結果、2012 年 10 月～2013 年 6 月の 9 ヶ

月、2013 年 9 月～12 月の 4 ヶ月（図Ⅲ.2.7-25 の黄色○印）、ＭＢＲ処理が安定した。 

また、試験後半にＡＯＰ処理を行うと、ジオキサン濃度が 5mg/L 以下→0.1mg/L 程

度まで分解され、排水基準 0.5mg/L を満足できることがわかった。ただし、ＭＢＲ-B

でジオキサン濃度が 5mg/L を超えている場合は、所定のオゾン量で 0.5mg/L 以下にす

ることはできなかった。 

図Ⅲ.2.7-27、28 は原水、それぞれの処理水におけるＣＯＤである。ＡＯＰ処理でジ

オキサンを分解すると、ＣＯＤが上昇する課題があったが、ＡＯＰ処理の前段であるＭ

ＢＲ処理でジオキサンを 5mg/L 以下まで分解するので、ＣＯＤが大きく上昇せず、基

準をみたせることを確認できた。 

MBR-B 

MBR-A 

AOP 
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図Ⅲ.2.7-24 1,4-ジオキサン濃度（原水、ＭＢＲ-A） 
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図Ⅲ.2.7-25 1,4-ジオキサン濃度（ＭＢＲ-B、ＡＯＰ） 
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図Ⅲ.2.7-26 BOD 
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図Ⅲ.2.7-27 ＣＯＤ（原水、ＭＢＲ-A） 

 

 

 

 

 

図Ⅲ.2.7-28 ＣＯＤ（ＭＢＲ-B、ＡＯＰ） 
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表Ⅲ.2.7-12 処理性低下の推定原因と対策 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

2.7.1.4 まとめ 

①オゾン処理よりＡＯＰ処理の方がジオキサンを効率よく分解できた。 

②ジオキサンはジオキサン分解菌を有する生物処理で低減できることがわかった。 

③よって、ＭＢＲ（ジオキサン分解菌）＋ＡＯＰ処理は、高濃度のジオキサン排水を効

率よく、且つ安定的に規制値(0.5mg/L)以下まで低減できることが分かった。 

 

2.7.1.5 提案システムとエネルギー試算 

ジオキサンを 0.5mg/L 以下まで処理できるシステムを以下に提案する。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

エネルギー試算については、後述の 2.7.2.2(６)より、従来（オゾン＋生物処理）に対

し、新提案（ＭＢＲ＋ＡＯＰ処理）は 90％以上のエネルギーを削減できた。 

月日 処理性低下の推定原因 対策（済）

9/26、1/15, 5/6 HRTを急激に短縮したショックロードによるジ

オキサン濃度の上昇

HRTの短縮を緩やかに行う

12/27-5/5 pH 4-5 （有機酸、硝化の副生を推定） pH調整装置の設置

6/18-7/1 pH9 （pH調整機の故障） pH調整装置交換、汚泥入換え

7/2-7/25 入換えた汚泥の活性が低い 馴養の継続（1ヶ月要）

7/26-8/3 原水中のSS濃度上昇による水質悪化 沈殿槽設置

8/23-8/30 原水水質の大幅変動

（ジオキサン 900→1500mg/L）

前段のMBR-AのHRTを延長

月日 処理性低下の推定原因 対策（済）

9/26、1/15, 5/6 HRTを急激に短縮したショックロードによるジ

オキサン濃度の上昇

HRTの短縮を緩やかに行う

12/27-5/5 pH 4-5 （有機酸、硝化の副生を推定） pH調整装置の設置

6/18-7/1 pH9 （pH調整機の故障） pH調整装置交換、汚泥入換え

7/2-7/25 入換えた汚泥の活性が低い 馴養の継続（1ヶ月要）

7/26-8/3 原水中のSS濃度上昇による水質悪化 沈殿槽設置

8/23-8/30 原水水質の大幅変動

（ジオキサン 900→1500mg/L）

前段のMBR-AのHRTを延長

オゾン処理

(a)従来 

ＡＯＰ処理

(b)新提案 

ＡＯＰ処理

(b-1) 低濃度排水 

(b-2) 高濃度排水 

ＭＢＲ処理※2

一般処理排水※1 放流 

※1･･･既設処理にて COD, BOD を低減している水 
※2･･･ジオキサン分解菌を有する難分解性物質除去向け生物処理 

(a-1) 高濃度排水 

生物処理 

非公開部分あり 
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2.7.2 難分解性物質分解技術システム化に関する研究開発 

2.7.2.1 ジオキサン排出抑制 

（１）調査対象工場における用排水状況の概要 

調査対象工場においては、多品種の化学工業製品のバッチ生産が行われている。当該

工場の代表的な生産工程は、反応工程→晶析工程→精製工程→乾燥工程からなる。 

晶析工程後のろ過母液については、ジオキサン濃度が 10～40％と高濃度であり、蒸

留塔でのジオキサン回収が行われている。続く精製工程ではバッチ式に遠心分離機によ

る水洗･脱水が行われ、初期洗浄排水のジオキサン濃度は比較的高く 10,000mg/L とな

ることもあり、ろ過母液と合わせて蒸留塔での回収が行われている。その後の洗浄排水

は希薄となるため、蒸留塔でのジオキサン回収は困難であり、当該洗浄排水は、ピット

に集められ、その他の排水と混合されて排水処理設備に送られる。 

前述の洗浄工程や蒸留工程からのジオキサン含有排水が主たるジオキサンの排出源で

あり、その系統は大きく 3 系統(Ⅰ～Ⅲ)に分けられる。このうち、ⅠおよびⅡの系統は

比較的高濃度で、かつジオキサン以外のコンタミネーションが少ない排水となっている。

また、Ⅲの系統は、他よりもジオキサン濃度が低く、コンタミネーションも多くなって

いる。尚、現状の排水処理については、凝集沈殿－活性汚泥処理が行われている。 

 

 

 

 

 

 

 

（２）水使用合理化とジオキサン排出抑制 

一般的な工業用水用途のうち、ジオキサン含有排水が主として排水されるのは製品処

理･洗浄工程であり、当該用途での水使用合理化、ジオキサン排出抑制について検討す

ることが重要となる。このとき、一般的な製品処理・洗浄用水の標準的な合理的使用法

には、①節水型機器の採用、②カスケード使用、③循環使用、④再生使用がある。 

ジオキサン含有排水については、カスケード使用や循環使用の対象とすることは困難

であると考えられる。また、本件の場合、用水の合理化よりもジオキサン排出抑制に重

点を置いた対策が優先されるべきであり、たとえ排水の再使用先で残留ジオキサンが問

題とならない場合においても、当該排水のカスケード使用や循環使用によりジオキサン

が工場内に広く分散してしまうため好ましくない。したがって、当該用水の合理化、ジ

オキサン排出抑制のためには節水型機器の採用や再生使用により対応することが考えら

れる。 

 

非公開部分あり 
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（３）排水処理での対応 

一般的に、工場の排水処理では処理対象として主に pH、ＳＳ、ＢＯＤ(ＣＯＤ)、そ

の他有害物質が挙げられる。既存の工場においては、排水処理のために必要に応じて排

水処理設備が整備され、放流基準値以下となるように良好に処理されている。したがっ

て、新たに処理すべき対象成分となるものは、今回検討対象としているジオキサンと言

うことになる。 

一般化するために、ジオキサン含有排水について、大まかな排水水質ごとに分類した

処理プロセス例を表Ⅲ.2.7-4 に示す(pH 調整については省略)。基本的に pH は pH 調整、

ＳＳは凝集沈殿や砂ろ過等での分離除去、ＢＯＤ(一部ＣＯＤ)は生物処理により除去さ

れる。これらの処理を基本に、ジオキサン除去を目的に新たに付加するプロセスとして、

既存設備との適合性、処理性能、コストおよび運転管理の容易性のうえから妥当である

と考えられる技術を選定した。 

 

表Ⅲ.2.7-14 排水水質別処理フロー例 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

現状での一般的な工場排水におけるジオキサン排出状況を考えると、ジオキサン含有

排水を排出している多くの工場の排水は中低濃度のジオキサン含有排水に相当し、また

水質別処理フロー例２(高濃度のジオキサン含有排水の場合)

SS BOD DOX*１

小 小 ＞数百 ～多*２

小 大 ＞数百 ～多*２

大 小 ＞数百 ～多*２

大 大 ＞数百 ～多*２

特大 特大 ＞数万 小

＊1：1,4-ジオキサン

＊2：水量､水質によっては、濃縮－ジオキサン回収あるいは濃縮－焼却処理も考えられる。

排 水 水 質（mg/L）
水量 処理システム例

処理水質
(見込み)

SS
＜10mg/L

BOD
＜10mg/L

DOX
＜0.5mg/L

濃　縮 焼却処理

難分解性物質
除去MBR

AOP

難分解性物質
除去MBR

AOP生物処理

難分解性物質
除去MBR

AOP凝集分離

凝集分離
難分解性物質

除去MBR
AOP生物処理

水質別処理フロー例１(中低濃度のジオキサン含有排水の場合)

SS BOD DOX*１

大 大 ＜数十 ～多

大 小 ＜数十 ～多

小 大 ＜数十 ～多

小 小 ＜数十 ～多

排 水 水 質（mg/L）
処理システム例

処理水質
(見込み)

水量

SS
＜10mg/L

BOD
＜10mg/L

DOX
＜0.5mg/L

凝集分離 AOP(+生物)生物処理

凝集分離 AOP(+生物)

AOP(+生物)生物処理

AOP(+生物)
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ＳＳやＢＯＤについては既存の処理設備で処理ができている(表中で、ＳＳ：小、ＢＯ

Ｄ：小)ので、既存設備にＡＯＰ処理を付加すればよい事例がほとんどであると考えら

れる。 

問題となるのは、排水中のジオキサン濃度が数百 mg/L 以上と高い場合であるが、比

較的高濃度のジオキサンを含むものの、水量が少なければＡＯＰ単独で処理することも

考えられる。ジオキサン濃度が高くかつ水量が多い場合、ジオキサンの絶対量が大きく

なるため、それに要するＡＯＰ処理の負荷が過大となり、また装置的にも大きくならざ

るを得ない。この対策として、ＡＯＰ処理に先だってジオキサンの処理を行うことが必

要となるが、それには本研究開発による難分解性物質除去ＭＢＲの適用が考えられる。

したがって、排水処理システムとしては、本難分解性物質除去ＭＢＲの後段にＡＯＰを

付加したシステムが高濃度のジオキサンを含む当該排水処理に最適であると考えられる。 

 

（４）用排水に係る適用システムの提案 

生産工程から排水処理までを一体として捉え、生産工程においては比較的回収しやす

い水質･水量の排水からのジオキサン回収を行うにとどめ、排水処理への負荷を低減さ

せ、残留するジオキサンについては｢効果的な排水処理｣を行うことがジオキサンの排出

抑制方策として合理的であると考えられる。 

提案する用排水に係る適用システムの基本的考え方は、以下のとおりである。 

1) 生産工程側では、無理のない範囲でできるだけジオキサンの回収量を増やせるよ

う検討する。 

2) 排水処理側では、低濃度から比較的高濃度のジオキサン含有排水を、それぞれの

濃度に応じて効果的かつ安定的に処理することのできる処理技術を適用する。 

また、その方法は、下記のとおりである。 

①生産工程側(洗浄工程等)でのジオキサン排出抑制 

・節水型機器の使用や節水－排水分別回収による排水中ジオキサン濃度の向上 

・ＲＯ等によるジオキサン含有排水の再生使用とそれに伴うジオキサンの濃縮 

②上記ジオキサン含有排水等からの蒸留等によるジオキサン回収 

③水量、水質に適した新規で効果的なジオキサン含有排水処理システムの適用 

・低濃度ジオキサン含有排水処理については、ＡＯＰシステムの適用 

・高濃度ジオキサン含有排水処理については、難分解性物質除去ＭＢＲ＋ＡＯＰシ

ステムの適用 

本研究開発によりジオキサン含有排水の安価で効果的な処理技術が確立されれば、回

収困難な低濃度のジオキサンの処理は排水処理側で対応することができ、生産工程から

排水処理まで工場全体としてみた場合、より合理的な解決点を見出すことが可能となる。

ここに、今回の研究開発の意義があり、適正なジオキサン排出抑制を可能とするもので

あると評価することができる。 
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2.7.2.2 最適システム研究 

凝集沈殿や生物処理などの従来技術では除去が困難な化学物質を含む廃水を対象にし

て、促進酸化法で分解除去するシステムを研究する。廃水成分の一部は従来技術で除去

し、促進酸化を最も効果的に使用することによって消費エネルギーの最少化を図る。組

み合わせる技術としては、ＳＳ等を前処理で除去し、膜で難分解性物質を高濃度に濃縮

して処理するなどの方法が考えられる。 

本研究は、以上の考えに基づいて、難分解性物質の処理における省エネルギーの観点

から、効率的なシステムを検討した。 

 

（１）検討ケースと処理システムの設定 

対象廃水は、規模と濃度から表Ⅲ.2.7-15 に示すケースを設定した。 

 

表Ⅲ.2.7-15 対象廃水の性状設定 

対象廃水 
廃水量 

(m3/日) 

    廃水水質 (mg/L) 

 ＢＯＤ  ＣＯＤ 難分解物質 

Ａ 総合廃水 500 400 500 50 

Ｂ 工程廃水 200 2,000 1,000 350 

Ｃ 工程廃水 200 2,500 2,500 900 

Ｄ 既設前処理後 200 200 200 300 

Ｅ 小規模廃水 50 200 250 20 

＜処理目標＞   20 30 0.5 

 

処理システムは、表Ⅲ.2.7-16 に示すように、難分解性物質を除去するためのＡＯＰ

（促進酸化法）を中心に、生物処理、前処理などを組み合わせた複数のケースを検討し

た。 

         表Ⅲ.2.7-16  最適システム化検討における処理システム 

処理法       処理システム 対象廃水 
J１ 
K１ 
K２ 
K３ 
K４ 

凝集沈殿→生物処理→砂ろ過→ オゾン酸化 
凝集沈殿→生物処理→砂ろ過→ ＡＯＰ 
凝集沈殿→砂ろ過→ ＡＯＰ→生物処理 
凝集沈殿→砂ろ過→ＲＯ→ＡＯＰ→生物処理 
凝集沈殿→ＭＢＲ→ＲＯ→ＡＯＰ 

Ａ､Ｂ､Ｃ 
Ａ､Ｂ､Ｃ 
Ａ､Ｂ､Ｃ 
Ａ､Ｂ､Ｃ 
Ａ､Ｂ､Ｃ 

J２ 
K５ 
K６ 

（既設前処理）→オゾン酸化→生物処理 
（既設前処理）→ＡＯＰ → 生物処理 
（既設前処理）→ＭＢＲ→ＡＯＰ 

Ｄ 
Ｄ 
Ｄ 

J３ 
K７ 

オゾン酸化 
ＡＯＰ 

Ｅ 
Ｅ 
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（２）エネルギー使用量計算の方法 

 各種工業製品のエネルギー使用に係る環境負荷を表す方法として、その製品のライフ

サイクル(LC)、すなわち、製造建設・運転(使用)・廃棄を通じて排出される二酸化炭素

の量を示すことが行われている。 

難分解性化学物質を含む廃水を処理するシステムのエネルギー使用量等を計算する範

囲を表Ⅲ.2.7-17 に示す。 

 

表Ⅲ.2.7-17 使用エネルギー等の検討範囲 

分類     内 容 

建設時 槽・機械装置等の製造に係るエネルギー消費量及び CO2 排出量 

運転時 装置運転時の電力・薬品に係るエネルギー消費量及び CO2 排出量 

廃棄時 槽・機械類の解体に係るエネルギー消費量及び CO2 排出量 

  

建設時の使用エネルギーについて、ポンプ、ブロワーなどの機器・槽の素材別使用重

量、組み立てエネルギーなどを基に、個別に計算した。これらの装置は、建設後長期に

使用されるので、耐用年数を考慮して１日当たりなどに換算する。ここでは耐用年数を

鉄筋コンクリート槽は 30 年、機械装置・プラスチック槽等は 10 年、分離膜は 3 年と

し、年間稼働日数を 300 日とする。ただし、基礎、計測機器については範囲外とした。 

コンクリート及び鋼の構造物、ポンプ等の機器を廃棄解体する場合の使用エネルギー

を算出した。解体物は、コンクリートの場合、廃棄（埋立）のほか、破砕・整粒などを

経て骨材にリサイクルされたり、鉄スクラップもリサイクルされるなど、各種のケース

があるので、解体処理時のエネルギーだけを対象とした。 

 

（３）設備仕様の検討 

工場訪問調査による実装置のデータ、文献等を参考にして、それぞれのシステムを構

成する装置・機器の仕様を設定した。 

生物処理は、廃水濃度によって曝気槽の滞留時間を 1.0～2.5 日、ＢＯＤ容積負荷を 

0.35～0.9 kg/ｍ3/日、沈殿槽の水面積負荷 0.15～0.5 m/時、ＭＢＲの槽内滞留時間  8

～10 時間、促進酸化槽の滞留時間 0.3～2.5 時間、ＲＯ膜の流束 0.45m3/m2/日などと

なっている。 

凝集剤使用量等は訪問調査の例を参考にした。 

 

（４）結果 

1) 従来法による消費エネルギー 

既存設備（凝集沈殿＋生物処理）に、砂ろ過とオゾン酸化を組み合わせたシステム
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（廃水 B を処理法 J１で処理する BJ１のケース）のエネルギー消費量の内訳を図

Ⅲ.2.7-20 に示す。付加するオゾン酸化工程が全体の 76％を占め、既存設備の消費エネ

ルギーに比較して大量のエネルギーが消費されることになり、大きなコストアップにな

るため、省エネルギー型の分解除去技術が必要であることが明らかである。 

    

 

 

 

 

 

 

 

 

 

図Ⅲ.2.7-36 従来法による工程別エネルギー消費割合（BJ１） 

 

2) 処理システムによる比較 

A 廃水を対象にして J１、K１～K４の５ケースについて計算した結果をまとめて図

Ⅲ.2.7-37 に示す。AJ１では前処理から砂ろ過までが約 40％、オゾン酸化処理が 60％

を占めている。AK１、AK２は、それぞれ AJ１の 53％、52％となり、ＡＯＰによる省

エネ性が大きく貢献して約半分のエネルギーで処理できる結果となった。 

B 廃水を対象にした J１、K１～K４の５ケースの結果を図Ⅲ.2.7-38 に示す。BJ１で

は前処理から砂ろ過までが約 25％を、オゾン酸化処理が 75％を占めている。A 廃水と

比べて濃度が高いため、オゾン処理の占める割合が高くなっている。BK１から BK４

では、それぞれ BJ１の 43％～45％となり、半分以下のエネルギーで処理できる結果と

なった。 

C 廃水を対象にして J１、K１～K４の結果を図Ⅲ.2.7-39 に示す。CK１から CK４で

は、それぞれ CJ１の 33％～39％となり、非常に少ないエネルギーで処理できる結果と

なった。 

B 廃水の場合、図Ⅲ.2.7-36 との比較でオゾン酸化の代わりにＡＯＰを使用した BK

１システムを示すと図Ⅲ.2.7-40 となる。ＡＯＰは全体の 44％を占めるが、排水の水質

向上のために許容範囲であると考えられる。 

 

0 10 20 30 40 50 60 70 80

消費ｴﾈﾙｷﾞｰの割合(%)

オゾン

砂ろ過

生物処理

凝集沈殿

前処理

建設時

運転時電力

運転時薬品

廃棄時
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図Ⅲ.2.7-37 消費エネルギーの比較 

（A廃水）(AJ1=100 とした比) 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

図Ⅲ.2.7-38 消費エネルギーの比較 

（B廃水）(BJ1=100 とした比) 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

図Ⅲ.2.7-39 消費エネルギーの比較 

（C廃水）(CJ1=100 とした比) 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

図Ⅲ.2.7-40 工程別消費エネルギー内訳 

（B廃水）(単位：％) 

 

（ｱ）ＡＯＰの省エネ効果 

A・B・C の廃水において、従来法 J（オゾン酸化法を主体）と比べて、ＡＯＰを組

み込んだ処理方式 K は、エネルギー消費量が非常に小さい。また、難分解性物質が高

濃度になるほど比は小さくなり、ＡＯＰの省エネ効果が大きい結果となった。 

 

（ｲ）エネルギー消費量の内訳 

設備のライフサイクルにおけるエネルギー消費量の内訳を表Ⅲ.2.7-18 に示す。運転

時電力 71～82％、運転時薬品 16～25％、建設 2～4％、廃棄約 0.1％、となり、運転時

の電力と薬品で 95％以上を占める。また、高濃度になるほど、運転電力の割合が高ま

る。 
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表Ⅲ.2.7-18 エネルギー消費量の内訳 （％） 

ケース 建設時 
運転時 

撤去時 合計 
電力 薬品 

AK1 

AK2 

AK3 

AK4 

3.4 

3.5 

2.9 

4.3 

71.9 

71.1 

71.9 

70.8 

24.6 

25.3 

25.1 

24.8 

0.1 

0.1 

0.1 

0.1 

100.0 

100.0 

100.0 

100.0 

BK1 

BK2 

BK3 

BK4 

2.3 

2.1 

2.0 

2.5 

78.1 

77.4 

77.2 

76.7 

19.5 

20.4 

20.7 

20.8 

0.1 

0.1 

0.1 

0.0 

100.0 

100.0 

100.0 

100.0 

CK1 

CK2 

CK3 

CK4 

1.9 

1.6 

1.6 

2.3 

79.6 

81.9 

81.3 

78.0 

18.4 

16.4 

17.1 

19.7 

0.1 

0.1 

0.0 

0.0 

100.0 

100.0 

100.0 

100.0 

 

（ｳ）エネルギー消費量の工程別内訳 

エネルギー消費量を工程別に示すと表Ⅲ.2.7-19 となり、高濃度になるほどＡＯＰの

割合が高くなり、他の工程の割合が小さくなる。 

 

表Ⅲ.2.7-19 エネルギー消費量の工程別内訳 （％） 

ケース 前処理 凝 沈 生 物 砂ろ過 ＲＯ ＡＯＰ 合 計 

AK１ 

AK２ 

AK３ 

AK４ 

31.5 

32.7 

25.5 

25.3 

16.6 

17.4 

13.6 

13.6 

18.7 

15.4 

4.5 

14.6 

7.3 

7.6 

5.9 

― 

― 

― 

30.5 

30.3 

25.9 

26.9 

20.0 

16.2 

100 

100 

100 

100 

BK１ 

BK２ 

BK３ 

BK４ 

20.7 

23.0 

19.6 

20.2 

10.4 

11.7 

10.0 

10.6 

22.7 

13.9 

10.6 

16.3 

2.5 

2.8 

2.4 

― 

― 

― 

15.8 

16.3 

43.7 

48.6 

41.6 

36.6 

100 

100 

100 

100 

CK１ 

CK２ 

CK３ 

CK４ 

16.8 

15.2 

14.4 

17.3 

9.4 

8.7 

8.4 

10.3 

19.9 

11.9 

7.7 

15.6 

1.8 

1.6 

1.5 

― 

― 

― 

10.0 

12.0 

52.1 

62.6 

58.0 

44.8 

100 

100 

100 

100 
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（ｴ）生物処理とＡＯＰの順序 

システムの比較により生物処理とＡＯＰの順序の違いによる消費エネルギーを検討す

ると、低濃度廃水 A と中濃度廃水 B においては、難分解性物質は生物処理によってほ

とんど除去されないとしたので、ＡＯＰのエネルギー消費量はほぼ等しい。生物処理は、

ＡＯＰの後ろにあるほうが少なくなり、全体として、生物処理が後の場合にエネルギー

消費量が少ない。 

一方、高濃度廃水 C においては、生物処理で難分解性物質が少し減少することによ

るＡＯＰへの負荷の低下が大きく影響し、ＡＯＰが後段の場合にエネルギー消費量が少

ない。 

生物処理で難分解性物質が少し減少することは、変動があるものの実装置のデータ例

があり、本研究においては除去率を 25％とした。 

 

3) 既設装置の追加処理 

前述の検討は、最初の調整槽から最終の処理水槽までの範囲であったが、既存の工場

は現在の排水基準等に適合させるための排水処理装置を既に設置しているので、難分解

性物質を除去するための装置を追加設置するケースについて検討を行った。 

処理システムは、表Ⅲ.2.7-16 の中の J２、K５、K６であり、凝集沈殿・生物処理等

の既存設備の処理水を対象にする。水質は表Ⅲ.2.7-15 の D である。 

  ジオキサン含有排水を長期にわたって処理していた工場の活性汚泥処理設備では、ジ

オキサンの除去率が低く、従来の処理法では除去できないとされていた。しかし本研究

において、その工場の生物処理設備の汚泥を種汚泥とし、反応時間の長いＭＢＲで処理

した結果、除去率が高くなることが確かめられたので、K６システムは反応槽内の

HRT を４日としたＭＢＲにより、難分解性物質が 10mg/L まで除去されるとして試算

した。 

   消費エネルギーの計算結果を、J２システムの合計値を 100 とした場合の比で図

Ⅲ.2.7-41 に示す。その結果、K６システムはＡＯＰの消費電力が大きく減少し、J２の

6.6％（93％削減）に、また K５と比較しても、その 30％となった。 
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       図Ⅲ.2.7-41 既設付加装置としての３方式の消費エネルギー比較 

 

 

4) 小規模・低濃度廃水処理 

 化学工業の工場数は全国で 2,151 であるが、従業員数 99 人以下の小規模工場はその

うち 60.2％の 1,295 である（平成 20 年工業統計、従業員数 30 人以上が対象）。工場数

ではこのように多いが、排水量は 17.8％を占めるに過ぎない。すなわち、排水量の少

ない化学工場が多いことがわかる。また規模の大きな化学工場であっても、難分解性物

質を含む少量の排水だけを対象とした処理が行われる場合もある。 

このような背景から、適用対象数が多いと思われる小規模・低濃度廃水処理を検討し

た。結果を図Ⅲ.2.7-42 に示す。K７システムは J３の 49.7％となった。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 
図Ⅲ.2.7-42 J３・K７の消費エネルギー比較 
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5) ＲＯの適用 

A・B・C の各廃水処理における K３システムは、ＲＯ（逆浸透）濃縮液の促進酸化

による高効率化を期待したものである。廃水濃度があまり高くない場合、ＲＯ透過水は

そのまま最終処理水としたが、再利用も可能であろう。このＲＯ処理により消費エネル

ギーが増加する分と、促進酸化における省エネルギー分との関係を検討した。 

B 廃水を対象にして「凝集沈殿→砂ろ過→ＲＯ濃縮水→促進酸化→生物処理」（ＲＯ

透過水は促進酸化を迂回して生物処理へ）のシステムで処理した場合、ＲＯは全体のエ

ネルギー消費の 16％を占めており、全体の 41％を占めるＡＯＰの約 3 分の 1 である。

ＲＯの消費エネルギーに相当する量がＡＯＰで削減できるかが課題となる。 

なお、低濃度の A 廃水では、ＲＯの割合がＡＯＰより大きくなり、ＲＯ透過水の再

利用など他の利点が活用できるケースでないとＲＯの適用は難しい。 

 

6) 処理システム検討まとめ 

ＡＯＰを適用した処理システムは、エネルギー消費量が非常に小さいことが明らかに

なった。また、ＭＢＲ(膜分離活性汚泥法)によって、従来の技術では除去できないとさ

れていた 1,4-ジオキサンが除去できる実験結果が得られたので、この成果を取り入れる

ことによって更に省エネルギーで処理できることが示された。 

 

（５）ＭＢＲ+ＡＯＰ処理における省エネ性 

  前項の結果によって、ジオキサン分解菌を用いたＭＢＲ処理とＡＯＰ処理を組み合わ

せた処理法は、非常にエネルギー消費量が少ないことがわかった。 

 ここでは、ＭＢＲ処理における滞留時間・曝気量・膜透過速度などが、現在の設定値

に対して上下に変化した場合の影響について検討した。 

なお、このような検討は、どの項目がエネルギー消費量に大きな影響を及ぼすかを探

すことになり、今後の実験研究において影響の大きい項目をより改善できるよう行うこ

とが大切であることを示すことになる。 
 

1) ＭＢＲ処理における滞留時間(HRT)の影響 

これまでに示した検討結果は、研究途中における実験成果等に基づいており、HRT

は初期設定値の４日とした。HRT は、負荷の変動、微生物の除去特性などによって影

響を受けるので、表Ⅲ.2.7-20 に示す条件で比較し、ＭＢＲ槽容積の変化による設備建

設時・運転時・廃棄時のエネルギー消費が及ぼす影響を検討した。結果を表Ⅲ.2.7-21、

図Ⅲ.2.7-43 に示す。ＭＢＲ処理の槽建設材料による差が主な要因であり、４条件の範

囲で 87～113％とかなり大きな影響を及ぼすことが分かる。 
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表Ⅲ.2.7-20  HRT 検討の条件 

ケース HRT 槽容積  ＢＯＤ容積負荷 曝気量比 

１ ４日 800m3 0.05 kg/(ｍ3･日) 1.0 

２ １日 200m3 0.2 kg/(ｍ3･日) 0.8 

３ ２日 400m3 0.1 kg/(ｍ3･日) 0.9 

４ ６日 1200m3 0.033 kg/(ｍ3･日) 1.2 
 
 
 

  表Ⅲ.2.7-21 ＭＢＲ処理における HRT の違いによるエネルギー消費量(kWh/m3) 

      

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

2) ＭＢＲ処理における曝気量の影響 

表Ⅲ.2.7-22 に示すように、曝気量が初期設定値の－30％、－15％、＋15％、＋30％

の４ケースを追加し、曝気量の変化によるエネルギー消費量への影響を検討した。なお、

HRT は当初設定値の４日、ＢＯＤ容積負荷は 0.05 kg/(ｍ3･日)で共通である。 

結果を表Ⅲ.2.7-23、図Ⅲ.2.7-44 に示す。ケース１の場合の運転時電力のうち、40％

が曝気用であり、他のケースでこれが変化することにより、全エネルギーは－10％か

ら＋9％の範囲で変わる。 
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ケース HRT(日) 建設時 運転時 廃棄時 合計 比

2 1 0.23 1.65 0.00 1.89 0.87
3 2 0.32 1.71 0.01 2.03 0.94
1 4 0.37 1.80 0.01 2.17 1.00
4 6 0.51 1.94 0.01 2.46 1.13

図Ⅲ.2.7-43 MBR 処理の HRT(滞留時間)とエネルギー消費量(kWh/m3) 
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表Ⅲ.2.7-22  ＭＢＲ処理 曝気量検討の条件 

ケース 曝気量比 O2 / BOD 

1 100 51.0 

2 70 35.7 

3 85 43.4 

4 115 58.7 

5 130 66.3 

 

表Ⅲ.2.7-23 ＭＢＲ処理 曝気量の違いによるエネルギー消費量 (kWh/m3) 

      

 

 

 

 

      

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

            図Ⅲ.2.7-44 曝気量とエネルギー消費量(kWh/m3) 

 

1), 2)の結果より、HRT をできるだけ短縮し、必要十分な曝気量を把握した上で、コン

パクトな装置を設計できれば、そのエネルギー削減効果は他の運転条件より大きい。 

 

3) ＭＢＲ処理における膜透過速度 

ＭＢＲ処理膜の透過流束 Flux を最初は 0.45 m/日で計算したが、この値が 0.30、

0.60、0.75、0.90 の４ケースを追加計算し、Flux の変化によるエネルギー消費量への

影響を検討した。(表Ⅲ.2.7-24) 

なおここでは、膜寿命は 3 年で一定とし、建設時の値に算入されている。結果を表

Ⅲ.2.7-25、図Ⅲ.2.7-45 に示すが、膜の製造に係るエネルギーの割合は小さいので、膜

ケース 曝気量比 建設時 運転時 廃棄時 合計 比

2 70% 0.36 1.59 0.01 1.96 0.90
3 85% 0.37 1.71 0.01 2.09 0.96
1 100% 0.37 1.80 0.01 2.17 1.00
4 115% 0.38 1.89 0.01 2.27 1.05
5 130% 0.38 1.99 0.01 2.37 1.09
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の設置面積の違いによる影響も小さい。 

 

表Ⅲ.2.7-24 検討する条件（ＭＢＲ処理膜の透過流束(Flux)） 

ケース Flux（m/日） 膜面積（ｍ2） 

１ 0.45 444 

２ 0.30 667 

３ 0.60 333 

４ 0.75 267 

５ 0.90 222 

 

表Ⅲ.2.7-25 ＭＢＲ処理の Flux の違いによるエネルギー消費量(kWh/m3) 

      

          

           

 

 

 

 

    

 

 

 

 

 

 

 

 

図Ⅲ.2.7-45 ＭＢＲ処理の膜 Flux と全エネルギー消費量(kWh/m3) 

 

4) ＭＢＲ処理膜耐用年数の影響 

ＭＢＲ処理膜の耐用年数を最初は 3 年で計算したが、この値が２～６年となった場

合を追加計算し、膜耐用年数によるエネルギー消費量への影響を検討した。 

計算結果を表Ⅲ.2.7-26、図Ⅲ.2.7-46 に示すが、ＭＢＲ処理膜の耐用年数が長くなっ

ても、エネルギー消費量には 2％程度と小さな影響しか及ぼさないことがわかる。これ

は、(1)膜の目詰まりなどによるろ過抵抗の上昇を無視していること、(2)数年ごとに入

れ替える膜の製造に係るエネルギーだけが違いの対象となっていることによる。 

ケース Flux(m/d) 建設時 運転時 廃棄時 合計 比

2 0.30 0.40 1.80 0.01 2.20 1.02
3 0.45 0.37 1.80 0.01 2.17 1.01
1 0.60 0.36 1.80 0.01 2.16 1.00
4 0.75 0.35 1.80 0.01 2.15 1.00
5 0.90 0.34 1.80 0.01 2.15 0.99
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表Ⅲ.2.7-26 ＭＢＲ処理の膜寿命の違いによるエネルギー消費量(kWh/m3) 

      

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

          

図Ⅲ.2.7-46 ＭＢＲ処理の膜寿命とエネルギー消費量(kWh/m3) 

 

5) ＭＢＲ処理の最適処理性能とＡＯＰ処理 

ＭＢＲ処理出口において、ジオキサンをどこまで分解すればよいのかを検討するため、

エネルギーを試算した。検討条件は、表Ⅲ.2.7-27 に示すように、ＭＢＲ処理出口を当

初設定値の 5mg/L から 30mg/L までの 4 段階とした。 

計算の結果を表Ⅲ.2.7-28、図Ⅲ.2.7-47 に示すが、5mg/L の当初設定値が 30mg/L に

なった場合、全体のエネルギー消費量は 26％増加することになる。変化要因の大部分

はＡＯＰ処理の運転電力であることがわかった。 

 

               表Ⅲ.2.7-27  検討の条件 

ケース ＭＢＲ出口濃度（mg/L） 

１ 5 mg/L 

２ 10 mg/L 

３ 20 mg/L 

４ 30 mg/L 

 

ケース 膜寿命(年) 建設時 運転時 廃棄時 合計 比

2 2 0.40 1.80 0.01 2.20 1.02
3 3 0.37 1.80 0.01 2.17 1.01
1 4 0.36 1.80 0.01 2.16 1.00
4 5 0.35 1.80 0.01 2.15 1.00
5 6 0.34 1.80 0.01 2.15 0.99
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表Ⅲ.2.7-28 ＭＢＲ処理水質(ジオキサン濃度)の違いによるエネルギー消費量(kWh/m3) 

        

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

     

図Ⅲ.2.7-47 ＭＢＲ処理水質（ジオキサン濃度）とエネルギー消費量(kWh/m3) 

 

6)まとめ 

結果をまとめると次のようになる。 

・ 最適処理システムは、ＭＢＲ+ＡＯＰ処理で、ＭＢＲ処理でジオキサンを 5mg/L ま

で充分に低い濃度まで分解させれば、ＡＯＰ処理中のオゾン量低減につながり、省

エネ率が高くなることがわかった。 

・ エネルギーの内訳を調べた結果、建設時、破棄時のエネルギーより、運転時のエネ

ルギーが大幅に占めることがわかり、運転エネルギーを少なくするための研究が重

要となる。 

・ 運転エネルギーを減らすには、ＭＢＲ処理で滞留時間の短縮や曝気量の低減を検討

するとよいことがわかった。 
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1 5 0.32 1.70 0.01 2.03 1.00
2 10 0.32 1.80 0.01 2.12 1.05
3 20 0.33 2.01 0.01 2.34 1.15
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2.7.3 ジオキサンの分解過程に関する研究開発 

（１）ジオキサンの排出状況に関する周辺情報調査 

ジオキサンは水への溶解度が極めて高いことから、一旦水環境中に排出されると水と

同じように拡散していくと考えられる。このため水環境における実態調査でも、河川水

や地下水等の環境水、下水処理場等の事業所排水、最終処分場の浸出水などから検出さ

れる事例が報告されている。また、近年製造・輸入量が増加傾向にあることも指摘され

ており、今後の対策の必要性が高まっている。 

指定化学物質等検討調査の対象物質として、平成元年度から水域でのジオキサンのモ

ニタリングが全国 30 地点の河川、湖沼および海域で行われており、図Ⅲ.2.7-50 に示さ

れるように水域での検出割合が高く、広範囲に及ぶ汚染が認められている。一般に、地

下水は河川表流水よりも汚染の程度が高いと報告されており、厚生労働省が平成 11 年

度に実施した河川水、地下水、下水処理水中のジオキサンとトリクロロエタン(TCA)の

実態調査結果では、ジオキサンは 115 河川中 111 の検体で検出され（検出率 97%）、平

均検出濃度は 2.5μg/L であり、地下水では 68 件中 65 の検体で検出され、その平均濃

度は河川水よりも高く 4.9μg/L であることが報告されている。また 2004 年度以降の公

共水域水質測定結果および地下水水質測定結果からは、平成 12 年度以降現行の指針値

（0.05 mg/L）の値を超えるものがそれぞれ毎年 1～10 か所および 1～43 か所報告され

ている。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

平成 3 年から 6 年にかけて行われた神奈川県内の地下水調査では、ジオキサンが検

出最高濃度 94.8μg/L と高濃度で検出されており、ジオキサンと TCA との関係では、

TCA が高濃度で検出される地下水からジオキサンが高濃度で検出されることが報告さ

れている。川崎市における地下水および公共用水域での調査ではジオキサンが広範囲に

【出典】用水と廃水, 41, p.49(1999) 

図Ⅲ.2.7-50 水環境中におけるジオキサンの汚染状況 
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検出されており、今後も継続した監視が必要であることが指摘されている。多摩地域の

井戸水、河川水および下水処理場の流入水・放流水を対象に行われたジオキサンの実態

調査結果からは、河川水中のジオキサンの濃度は井戸水に比べて低く最高でも数 μg/L

であること、井戸水の調査ではジオキサンの検出率は 76.6 ％と高く、水道法の新水質

基準 50μg/L を越える濃度で検出される飲用井戸水が２か所存在することが明らかにさ

れたが、ジオキサンが比較的高濃度で検出された井戸水での汚染原因の調査からは、汚

染源の特定はできなかったことが報告されている。 

廃棄物埋立地からの浸出水中でもジオキサンが検出される事例が報告されており、

13 ％の検出頻度で 300～2000μg/L の濃度で検出されること、性状の異なる 8 か所の

埋立地からの浸出水を対象とした調査で 7 か所からジオキサンを検出しており、その

濃度は 1,100～109,000 ng/L であることが報告されている。その汚染源として廃プラス

チックまたは焼却残渣、汚泥からの脱着の可能性も指摘されているが、その起源はいま

だに不明であるとされており、起源と挙動の解明および対策の検討は喫緊の課題とされ

ている。 

ジオキサンが生物活性炭で比較的良好に除去できるとの事例や、ある種の微生物で良

好に分解できるとの事例も報告されてはいるが、活性汚泥法を導入している下水処理場

では一般的にはジオキサンの除去は困難である。下水では他の試料より検出濃度が高い

傾向にあり、定期調査の結果からは検出濃度の変動が大きいことも指摘されている。ま

た新潟県内の 4 か所の下水処理場での調査から、ジオキサンの負荷は 0.23 mg/日/人と

推定されている。 

市販のポリオキシエチレンアルキルエーテルまたはポリオキシエチレンエーテル硫酸

塩等の表示がある食器洗い用洗剤およびシャンプー等からも、ジオキサンが 0.2～56 

mg/L と高濃度に含まれていることが報告されており、生活排水中のジオキサンは家庭

洗剤に含まれる界面活性剤に由来すると推察されている。しかしながら、ジオキサンが

非イオン界面活性剤の不純物として生成されることを前提としてその関連性が解析され

ているが、明確な相関は認められていない。 

公共用水域におけるジオキサンの排出状況に関する調査から、汚染原因は下水処理場

や化学工場からの排水の他に、未知の排出源や非点源負荷による排出経路の可能性も指

摘されている。また、水環境中へのジオキサンの排出量を減らすためには、どのような

事業所排水がジオキサンの排出負荷源になっているかなど、当該物質を使用している工

場や事業所等における排水中濃度のモニタリングが必要であるとともに、排出を低減化

するための対策が必要であると指摘されている。表Ⅲ.2.7-32 に事業所原水および放流

水などを対象とした庄司らの報告事例を示す。これらの事業所での用途は、化学工業で

はフォトレジスト製造時の反応溶媒、溶剤、医薬品製造時のガス吸収溶媒、電気機械器

具製造業では塗料中の溶媒、金属製品製造業では塗料の分散剤等であり、繊維工業では

染色工程の分散剤に含有される製品のため、使用や排出の認識がないままジオキサンを
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事業所 業種 排水量 非ｲｵﾝ界面活性剤陰ｲｵﾝ界面活性剤 1,4-ジオキサン

(m3/d) (mg/L) (mg/L) (μg/L)

Ａ社 繊維工業 200   原水 55 0.07 140
　放流水 0.07 ＜0.03 150
　除去率(%) 99.9 100 0
　原水 41 0.68 220
　放流水 0.03 ＜0.03 350
　除去率(%) 99.9 100 0

Ｂ1社 化学工業 400 　原水 - - -
　放流水 ＜0.02 ＜0.03 100
　除去率(%) - - -
　凝集沈殿処理後 0.07 0.06 620
　放流水 0.06 0.06 520
　除去率(%) - - -

Ｂ3社 化学工業 8,000 　原水 0.09 ＜0.03 0.3
　放流水 0.15 0.05 0.2
　除去率(%) 0 0 33.3

Ｂ5社 化学工業 下水放流　　原水 0.03 ＜0.03 170
　放流水 - - -
　除去率(%) - - -
　原水 - - 67
　放流水 - - -
　除去率(%) - - -

C1社 電気機械 700 　原水 0.65 0.08 1.6
器具製造 　放流水 0.12 0.03 1.8
業 　除去率(%) 81.5 62.5 0

C2社 電気機械 500 　原水 - - -
器具製造 　放流水 0.02 ＜0.03 1.5
業 　除去率(%) - - -

C3社 電気機械 90 　原水 0.29 0.05 1.6
器具製造 　放流水 0.24 0.19 1.8
業 　除去率(%) 17.2 0 0

C4社 電気機械 20 　原水 0.25 0.82 11
器具製造 　放流水 - - -
業 　除去率(%) - - -

D1社 輸送用機 50 　原水 - - -
械器具製 　放流水 ＜0.02 ＜0.03 3.7
造業 　除去率(%)＊ - - -

D2社 輸送用機 350 　原水 550 750 ＜0.1
械器具製 　放流水 0.05 0.05 0.7
造業 　除去率(%) - - -

E1社 金属製品 130 　原水 - - -
製造業 　放流水 ＜0.02 ＜0.03 0.2

　除去率(%) - - -
E2社 金属製品 下水放流　　原水 - 0.39 4.4

製造業 　放流水 - 0.15 3.7
　除去率(%) - 61.5 15.9

河川水 ＜0.02 - 0.07 0.06 - 0.21 ＜0.1 - 22

水域中に排出していることが指摘されている。 

 

表Ⅲ.2.7-32 事業所原水および放流水など調査結果 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

【出典】用水と廃水, 43, p.1049(2001) 
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事業所 DOC （mg/L） 色度 ( - ) BOD5 (mg/L)

Ａ 309.3 (58.7) 4.6238 (0.9013) 212 (<5)

Ｂ 438.5 (178.4) 3.9886 (2.3251) 395 (19)

Ｃ 33.8 (19.1) 1.2089 (1.4184)  13 (<5)

Ｄ 206.1 (69.9) 3.0922 (0.4849)  90 (16)

(  )無し - - 原水、　(  )内 - - 放流水

（２）繊維染色事業所での実態調査 

繊維工業では多種類の界面活性剤が作業工程中で使用されており、それらの中にはジ

オキサンが副生成物として含有されている製品があり、使用や排出の認識がないまま排

出されていることが指摘されている。このような観点から、これまで連続的な調査結果

がほとんど報告されていない染色整理業からの排水（染色排水）を対象としてジオキサ

ンの排出実態の調査を行った。採水を行った事業所は、比較的有機物負荷が高い A お

よび B、有機物負荷が低い C および D の４か所である。A および D 事業所では親水性

および疎水性の各染料が、B 事業所では主に疎水性染料が、C 事業所では主に親水性染

料が使用されている。これらの事業所では凝集沈殿処理と生物処理の併用、あるいは生

物処理単独での処理が行われており、処理水は河川や海域に放流されている。 

染色排水の組成は季節や時間によって変動することが知られており、また作業工程中

で使用される染料や助剤類は染色素材ごとに相違しているのが現状である。実態調査で

の試料採取は時間変動を考慮し、精錬工程や染色工程など有機物を多く含む排水が流入

すると想定される午後 13:00～15:00 の間に行った。表Ⅲ.2.7-33 に期間中の平均水質を

示す。 

 

表Ⅲ.2.7-33 ４事業所における試料採取期間中の平均水質 

 

 

 

 

 

 

【出典】工業用水, No.604, p.25(2011) 

 

表Ⅲ.2.7-34 および表Ⅲ.2.7-35 に実態調査の結果を示す。これらの結果から、事業所

や採取時期によっては、これまで繊維工業で危惧されているような「使用や排出の認識

がないままでの排出」の現象が認められた。また変動が認められるものの、いずれの実

測値も 0.5 mg/L 以下であることが確認された。さらに表Ⅲ.2.7-33 中の繊維工業との比

較では、原水および放流水中の濃度（0.14～0.35 mg/L）と比較すると１オーダー低

かったが、原水より放流水中で値が高い傾向は本調査でも確認された。この要因として

は、ジオキサンは凝集沈殿法、曝気、従来型の生物処理などでは一般に除去されにくい

ことや、流入する排水の時間差による相違などが要因として考えられる。 

 染色排水中では、染料成分よりも界面活性剤など染料以外の成分の含有率が高いこと

が推定されている。このため副生成物としての含有であってもジオキサンの検出値も高

くなる可能性が推察される。そこで、原水および放流水中の溶存態有機炭素（DOC）
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　　　　　 事業所 　　　　　　　　Ａ 　　　　　　　　Ｂ 　　　　　　　　C 　　　　　　　　D 

 採取日 原水 放流水 原水 放流水 原水 放流水 原水 放流水

H21.8 - - - - ‹ 0.005 ‹ 0.005 - -

H21.9 ‹ 0.005 ‹ 0.005 - - - - - -

H21.10 - - 0.028 0.04 ‹ 0.005 ‹ 0.005 - -

H21.11 0.012 0.029 - - - - ‹ 0.005 ‹ 0.005

H21.12 - - - - ‹ 0.005 ‹ 0.005 - -

H22.1 ‹ 0.005 ‹ 0.005 0.06 0.044 - - - -

H22.2 - - - - ‹ 0.005 ‹ 0.005 0.007 0.007

H22.3 ‹ 0.005 0.013 - - - - - -

　　　　　 事業所 　　　　　　　　Ａ 　　　　　　　　Ｂ 　　　　　　　　C 　　　　　　　　D 

 採取日 原水 放流水 原水 放流水 原水 放流水 原水 放流水

H22.4 - - 0.029 0.045 ‹ 0.005 ‹ 0.005 - -

H22.5 0.012 0.011 - - - - 0.012 0.008

H22.6 - - - - ‹ 0.005 ‹ 0.005 - -

H22.7 ‹ 0.005 ‹ 0.005 0.008 0.034 - - - -

H22.8 - - - - ‹ 0.005 ‹ 0.005 0.011 ‹ 0.005

H22.9 ‹ 0.005 ‹ 0.005 - - - - - -

濃度とジオキサンの実測値との関連性について検討した。図Ⅲ.2.7-51 および図Ⅲ.2.7-

52 に両者の関係を示す。これらの図より、DOC 濃度とジオキサンの実測値との間には

明瞭な関連性は認められず、むしろ事業所の作業形態の相違との関連性の方が強いと思

われる。すなわち、主に疎水性染料を使用している B 事業所では常にジオキサンが検

出されているが、主に親水性染料を使用している C 事業所では全く検出されておらず、

各種染料を使用している A および D 事業所では検出される時とされない時があった。

染色事業所での各加工工程で使用される界面活性剤だけを取り上げてみても、各種の物

質が様々な工程で使用されている。このためジオキサンの排出源を特定することは困難

であるが、作業形態との関連性については今後とも調査・検討が必要と思われる。 

 

 表Ⅲ.2.7-34 平成 21 年度の実態調査結果 

 

 

 

 

 

 

 

【出典】工業用水, No.604, p.25(2011) 

 

表Ⅲ.2.7-35 平成 22 年度の実態調査結果 

 

 

 

 

 

 

【出典】工業用水, No.604, p.26(2011) 
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【出典】工業用水, No.604, p.26(2011) 

図Ⅲ.2.7-51 原水(A)、放流水(B)におけるＤＯＣ濃度とジオキサン濃度との関連性 

（平成 21 年度） 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

【出典】工業用水, No.604, p.26(2011) 

図Ⅲ.2.7-52 原水(A)および放流水(B)におけるＤＯＣ濃度とジオキサン濃度との関連性 

（平成 22 年度） 

 

（３）促進酸化処理による分解過程の解明 

浄水場や下水処理場における一般的な処理手法としては、凝集処理、塩素処理、生物

処理、活性炭吸着などがあげられる。しかしながら従来型の凝集処理、塩素処理、生物

処理、活性炭吸着などでは十分な分解・除去効果は期待できないことが示されている。

例えば、ジオキサンの活性炭への吸着性は弱く、吸着量が 400μg/g を超えるものもあ

るが多くは 20～70μg/g 程度と少なく 7)、活性炭吸着の有効性は低いことが報告されて

いる。 

オゾン処理＋活性炭吸着から構成される生物活性炭吸着を採用する高度浄水処理施設

での実験では、凝集処理や塩素処理ではジオキサンの分解・除去が低いため、中間塩素

処理系（凝集沈殿池―中間塩素注入―急速砂ろ過池―後塩素接触池）ではジオキサンは
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除去されないが、高度浄水処理系（凝集沈殿池―中オゾン接触池―急速砂ろ過池―後オ

ゾン接触池―GAC 吸着池―後塩素接触池）では 50 ％程度低減されることが報告されて

おり、オゾン処理による除去の有効性が確認されている。水道原水の凝集沈殿水を用い

た実験では、pH 6～8 でのオゾン処理によるジオキサンの分解効果は pH 8 の時が最も

高く、また水温が高いほどオゾンの自己分解が促進されることから除去率も高いことが

報告されている。さらにラジカルスカベンジャーを用いた検討から、ジオキサンはオゾ

ン分子ではなくヒドロキシラジカル(・OH)と反応することが推察されている。 

促進酸化法（Advanced Oxidation Processes、ＡＯＰs）とは、オゾン、過酸化水素、

紫外線などの物理化学的な処理手法を併用することで・OH などの強力な酸化力を持つ

活性ラジカル種を発生させて、現在水処理技術の主流となっている生物処理法では分解

が困難な難分解性有機物などを効率よく分解除去する方法である。ＡＯＰs では、オゾ

ン（酸化還元電位 2.07 V）や過酸化水素（1.77 V）を酸化剤として直接利用するので

はなく、それらの分解過程で生成される・OH（2.85 V）を利用するものである。図

Ⅲ.2.7-53 に主なＡＯＰs による有機物分解の概念を示す。ＡＯＰs としては過酸化水素

を添加してのオゾン処理（O3/H2O2）、紫外線照射下でのオゾン処理（O3/UV）、電解下

でのオゾン処理（O3 電解）などによる検討事例が報告されている。また、オゾン処理

を用いないＡＯＰ法としてはフェントン酸化、過酸化水素を添加しての紫外線照射

（UV/H2O2）、光触媒（TiO2/UV）などによる検討事例も報告されている。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

【出典】産総研シリーズ「エコテクノロジー」, p.156(2008)(丸善) 

図Ⅲ.2.7-53 促進酸化法(ＡＯＰ)による有機物分解の概念 

 

ＡＯＰ処理での対象排水は大部分が人工廃水や埋立地浸出水を対象とした研究事例で

あり、産業排水に関連したものは少なく、実験規模は大部分が実験室レベルでの１リッ

トル以下～数リットル程度の回分および半回分試験であり、連続試験にしても十数リッ

トル程度の実験室レベルの規模での検討に留まっており、現場実験などの応用面での研

究事例の報告は少ない。 
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ＡＯＰ処理によるジオキサンの分解によって、最終的には全有機炭素（TOC）の低

減も可能であるが、中間段階では各種の反応生成物が確認されている。図Ⅲ.2.7-54 は

ジオキサンの想定される分解経路の一例を示したものである。この図から、ジオキサン

の分解の初期段階ではエチレングリコールジホルメート、エチレングリコールモノホル

メート、ジエチレングリコールなどが生成され、それらがさらに酢酸、シュウ酸、ギ酸

などに分解され、最終的には二酸化炭素にまで分解され TOC の低減につながるものと

推察できる。また、分解によって生成される反応生成物は通常の生物処理で生分解可能

であることが確認されている。なお図Ⅲ.2.7-31 における２位の炭素への水酸化反応は、

ジオキサン分解菌での分解における初期反応であるとも推察されている。 

ジオキサンの分解特性に関する周辺情報の調査から、ＡＯＰ処理がジオキサンの分解

に有効であることが示唆された。そこで実際の分解効果を把握するために、実験室規模

でオゾン処理、紫外線照射、曝気、過酸化水素添加等の各単独法と、オゾンと紫外線照

射の併用、オゾンと過酸化水素添加の併用によるＡＯＰ法によるジオキサンの分解特性

の比較を行い、ＡＯＰ処理での優位性を詳細に解明した。図Ⅲ.2.7-55 に実験に用いた

装置の概念図を示す。ジオキサンの初期濃度は 150 mg/L であり、１回あたりの反応溶

液量は 1.5 L である。原料ガスは純酸素であり、オゾン化ガスの濃度は 29.2～36.9 

mg/L、流量は 0.5 L/min、過酸化水素添加量は 1.2 mL/1.5 L、紫外線ランプは低圧型

120 W であり、O3/UV では pH 未調整であり、O3/H2O2では pH 6～8 に調整した。ジ

オキサンの分析は COSMOSIL 5C18-PAQ を用いた高速液体クロマトグラフで行った。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

【出典】Environmental Science and Technology, 34, p.3946(2000) 

図Ⅲ.2.7-54  ジオキサンの想定される分解経路 
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図Ⅲ.2.7-56 に各単独法での効果を示す。オゾン処理では反応初期に若干のジオキサ

ンの分解は認められたが、DOC の低減は 7～8 mg/L 程度とごく僅かであった。UV 照

射単独だけでもジオキサンの分解は認められたが、分解にともなう DOC の減少程度は

ごく僅かであった。また、過酸化水素の添加だけではほとんど分解できないことが確認

できた。本実験条件では曝気強度が弱いためジオキサンの揮散は認められなかったが、

強度を大きくするとある程度のジオキサンは揮散されることがわかった。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

１．酸素ガスボンベ、 ２．オゾン発生器、３．流量計、 ４．循環ポンプ、５．反応槽、
６．サンプリングコック、７．UVランプ、８．UV電源、９．pH コントローラー、１０．排オゾン
吸収塔、１１．三方コック

図Ⅲ.2.7-55 反応装置の概念図 
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処理法：(A) オゾン処理、(B) 紫外線照射、(C) 曝気、(D) 過酸化水素添加 

図Ⅲ.2.7-56 各単独法での効果 

 

図Ⅲ.2.7-57 に各ＡＯＰs 処理での効果を示す。O3/UV（図Ⅲ.2.7-57(A)参照）、

O3/H2O2（図Ⅲ.2.7-57(B)参照）などによるＡＯＰ法では、1,4-ジオキサンの分解効果が

著しく促進されることがわかった。すなわち、初期濃度 150mg/L の場合には 60～120

分で完全に分解され、ジオキサンの分解と同時に DOC がしだいに減少した。以上のこ

とから、オゾン処理単独、過酸化水素添加、紫外線照射などの単独法と比較して、ＡＯ

Ｐ処理ではジオキサンの分解効果が著しく促進されることが確認できた。 

周辺情報の調査や実証研究から、表Ⅲ.2.7-36 にＡＯＰの中でも汎用性が高い O3/UV

および O3/H2O2 の特徴に関して取りまとめた。ＡＯＰ以外の処理法でも高濃度のジオ

キサンを効率よく除去できることも報告されているが、0.5 mg/L 以下に低減できるこ

とに関しては言及されていない。一方、ＡＯＰs 単独でもジオキサンを 0.5 mg/L 以下

に低減させることは可能であり、酸化生成物が生分解可能であることも報告されている

が、オゾン利用のコスト面での危惧も指摘されている。このためＡＯＰs の現場での適

用によるジオキサンの 0.5 mg/L 以下への低減に際しては、生物処理との併用も含めた

効率的な処理プロセスの構築が重要になるものと思われる。 

（C）

（D） 

（A） （B） 
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処理方法 特 徴

O3/H2O2 ・ O3利用効率がO3単独よりも向上
・ 処理に有効なpH領域が6～8に限定
・ O3注入率に対して最適なH2O2の添加が重要 - - 過剰なH2O2は・ＯＨを消費する
・ 実際のプラント設計に対して適合性が高い

O3/UV ・ O3利用率がO3単独よりも向上
・ 原水pHの影響を受けない
・ SSが多いあるいは濁度が高いとUVの透過率が低下し、処理効率が低下する
・ 大規模での適用は困難だが、基質が強いUV吸収特性を持つ場合は有効
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処理法：(A) O3/UV、(B) O3/H2O2 

 

図Ⅲ.2.7-57  ＡＯＰs処理での効果 

 

 

表Ⅲ.2.7-36 ＡＯＰ(O3/UV および O3/H2O2)の特徴 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

（４）生物処理による分解 

これまでの調査では従来型の生物処理ではジオキサンの十分な分解・除去効果は期待

できていなかった。 

最近の調査では人工廃水を用いた生物処理実験ではジオキサン分解菌に関する研究事

例も報告されており、最近ジオキサン分解菌の単離方法や培養方法に関する特許申請、

バイオレメディエーションを想定した生物処理実験(4)、ジオキサン分解菌を固定化して

用いる生物処理(5)など、実用化を目指した開発が進んできている。 

生物処理によるジオキサンの分解反応については図Ⅲ.2.7-58 に示す分解経路の一部

を解明している研究事例(6)がある。生物処理におけるジオキサンの分解はＡＯＰ処理と

同様に 2 位の炭素に対する水酸化反応から始まり、1,2-ジヒドロキシエトキシ酢酸また

は 2-ヒドロキシエトキシ酢酸を経て、グリオキシル酸からシュウ酸、さらには二酸化炭
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素にまで分解されることが推測の段階であるが、判明している。 

以上の調査結果からジオキサンは生物処理でも分解できる可能性があることが分かっ

た。本研究では調査対象工場での実証試験にて調査を行っていく。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

図Ⅲ.2.7-58  ジオキサンの想定される生物処理による分解経路(6) 

 

（５）まとめ 

・ジオキサンは、河川水や地下水の環境水、下水処理場等の事業所排水、最終処分場

の浸出水から検出される。 

・事業所としては、化学工場では、反応溶媒、溶剤、分散剤、として使用されている。 

・ＡＯＰ処理により、ジオキサンはエチレングリコール、有機酸を経て、二酸化炭素

まで分解されると推測する。 

・生物処理（ジオキサン分解菌）により、ジオキサンは、ヒドロキシ酢酸、有機酸を

経て、二酸化炭素まで分解されると推測する。 

 

 

2.7.4 成果のまとめ 

（１）目標の達成度 

①実排水中のジオキサンをＡＯＰ処理により 0.5mg/L 以下まで分解できることを確認

し、目標を達成した。排水のジオキサン濃度を考慮して、各種処理技術の組合せを
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検討し、濃度に対応した最適な処理プロセスを提案した。 

②エネルギーを試算した結果、提案するＭＢＲ（ジオキサン分解菌）＋ＡＯＰシステ

ムは、プロセス全体としては、従来のオゾン＋生物処理のエネルギーを 90％削減

できた。（ＡＯＰ＋生物処理に対して目標の省エネ 50％を達成できた。） 

 

（２）成果の意義 

①ジオキサンを 0.5mg/L まで低減でき、今後制定される排水基準値に対応できる技術

を開発することができた。 

②ジオキサンの生物分解が汚泥の馴養により可能となり、安価なシステムを構築する

ことができた。実証試験より、その設計基準も構築できた。 

③安価な最適処理システムには汎用性のあるＭＢＲ＋ＡＯＰ処理である。 

④以上により、排水基準が施行されると、経済的で安価なシステムとして提案システ

ムの導入が一気に進むことが期待される。 

 

（３）知的財産権等の取得及び成果の普及 

 

表Ⅲ.2.7-15 特許、論文、外部発表等の件数 

（※Patent Cooperation Treaty :特許協力条約） 

 

  区分 

 

年度 

特許出願 論文 
その他外部発表 

（プレス発表等） 
国内 外国 PCT※出願 査読付き その他 

H21 年度 ０件 ０件  ０件  ０件  ０件  ３件 

H22 年度 ０件 ０件  ０件  ２件  ０件  ３件 

H23 年度 ０件 ０件  ０件  ０件  ０件  ２件 

H24 年度 ０件 ０件 ０件 １件 １件  ５件 

H25 年度 １件 ０件 ０件  ４件  ０件  ０件 
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2.8 新機能生物利用技術 

2.8.1 各研究開発項目の成果 

システム開発のため、以下の詳細な研究開発項目および目標値を設定している。 

(a)-1 「新機能微生物（アナモックス菌）の培養・維持」 

１）概要 

新機能微生物であるアナモックス菌を用いた廃水処理システムを開発するには、当

然のことながら、まず、アナモックス菌を培養し・維持する必要がある。日立プラン

トテクノロジー（以下、日立PT）および熊本大学では、独自の培養技術で、環境中に

生息している微量のアナモックス菌を集積培養し、アナモックス菌の密度の高い汚泥

を既に得ている。このアナモックス菌は37℃に至適温度をもつ中温菌である。本研究

では、これらの微生物を試験に用いるため、複数の系列で培養を行っており、他の研

究開発項目を検討するために、供給を行っている。 

また、廃水処理に適用するにあたり、大量にアナモックス菌を培養する技術が必要

である。この可能性を確実に示すために、連続的に、かつ定量的に培養できることを

示す必要がある。そこで、1日に1g以上のアナモックス菌が培養できることを示すこと

を目標とし、連続試験おいて目標値が達成できることを立証した。 

 

２）方法 

2)-1 実験装置及び実験方法 

培養装置図を図Ⅲ.2.8-1 に示す。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

供試廃水

培養装置

+Trace Elements (Fe,Zn,Co,Mn,Cu,Mo,Ni,Se,B)

170mg-N/L（NH4）2 SO4

240mg-N/LNaNO2

500mg/LKHCO3

180mg/LCaCl2・2H2O

300mg/LMgSO4・7H2O

27mg/LKH2PO4

濃度基質

170mg-N/L（NH4）2 SO4

240mg-N/LNaNO2

500mg/LKHCO3

180mg/LCaCl2・2H2O

300mg/LMgSO4・7H2O

27mg/LKH2PO4

濃度基質

22 L反応容積

48 %不織布割合

1.2 kg-N/m3/d設定負荷

36 ℃水温

22 L反応容積

48 %不織布割合

1.2 kg-N/m3/d設定負荷

36 ℃水温

試験条件

処理水

循環 原水

ウォータジャケット

P
P

φ200

700

不織布

図Ⅲ.2.8-1 中温型アナモックス菌の連続培養試験 
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培養槽は円筒型リアクタであり、下方より原水を注入し、上部より処理水が流出する

ようになっている。この上向流式リアクタの内部に不織布（日本バイリーン）を充填し、

アナモックス菌を付着させ培養を行った。水温は 36℃、滞留時間（HRT）8 時間の条件

とし、合成廃水を連続的に流入させた。このとき除去された窒素量より窒素除去速度を

算出し評価に用いた。また不織布よりアナモックス汚泥を定期的に回収し、回収したＳ

Ｓ濃度を測定し、回収量を評価した。 

2）-2 供試廃水およびアナモックス汚泥 

供試廃水の組成についても図Ⅲ.2.8-1 中に示している。Strous らの無機合成廃水に

準じ、窒素濃度のみを変化させ試験に使用した。種汚泥となるアナモックス菌は、日立

PT にて下水汚泥から集積培養を行ったものを用いた。 

 

３）結果および考察 

アナモックス菌は窒素除去を行い、増殖を繰り返す。そのため、窒素が除去量は、ア

ナモックス菌の培養量を示していると考えられる。そこで、アナモックス菌の培養量に

ついて検討するため、流入および処理水中の窒素濃度から、培養槽内での窒素除去量に

ついて評価した。その結果を図Ⅲ.2.8-2 に示す。 

窒素負荷を約 1.2 kg-N/m3/d であり、平均窒素除去速度は 0.85kg-N/m3/d であった。

リアクタ 1 日当たりの窒素除去量は 18.8g-N と算出された。この運転中のリアクタか

らアナモックス汚泥の回収試験を繰り返して実施した。なお、汚泥を回収した時点につ

いて、図Ⅲ.2.8-2 中に↓を記載した。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

図Ⅲ.2.8-2 培養試験中の窒素負荷および除去速度の変化 
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各培養期間における、１日あたりの汚泥発生量（回収量）を図Ⅲ.2.8-3 に示す。初

期にはばらつきが多く、回収量が若干低かったが、アナモックス菌の培養量は、概ね目

標値（1.0g/d）を満足することができ、最大の培養量として 1.2g/d を確認した。 

なお、本リアクタでの汚泥の収率を求めると、除去された窒素１g あたり 0.049g の

ＳＳが発生する（0.049g-SS/g-N）結果を得た。Strous らが報告したアナモックス反応

の実験式より NH4
+と NO2

－の消費量から生成する菌体（ＳＳ）量を算出すると、その収

率は 0.049 g-SS/g-N となり、本試験では同等の結果を得た。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

４）結論 

新機能微生物であるアナモックス菌を連続的に培養できることを確認し、目標とする

1.0g/d 以上のアナモックス菌が培養できることを立証した。 

 

 

 

(a)-1ｂ 中温型アナモックス菌の超大量培養 

１）概要 

新機能微生物であるアナモックス菌を用いた廃水処理システムを開発のため，アナ

モックス菌を培養し・維持する必要がある。すでに22L容の培養装置を用いて，新機

能微生物であるアナモックス菌を連続的に培養できることを確認し、目標とする

1.0g/d以上のアナモックス菌が培養できることを立証した。今回，実用化に向けた大

量培養技術を確立するため，培養容積2.5m3の超大型培養試験装置を用いて，中温型ア

ナモックス培養試験を実施した。またアナモックス菌が培養されているかを確認する

ため，経時毎のアナモックス菌数について測定した。さらに培養の再現性を確認する

ため，同様の再現性試験を2回行い，超大型培養試験装置を用いて培養が可能であるこ

とを確認し，培養方法を確立した。 
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図Ⅲ.2.8-3 回収汚泥量の変化 
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２）方法 

2)-1 実験装置及び実験方法 

培養槽は円筒型リアクタであり、培養容積 2.5m3 とした。種汚泥となるアナモック

ス菌は、当社にて下水汚泥から集積培養を行ったものを用いた。培養槽の pH を約 7.6

に，水温を 30℃に維持した。滞留時間（HRT）は 24 時間とし、合成廃水を連続的に

流入させた。合成廃水は Strous らの無機合成廃水に準じ、窒素濃度を変化させ，窒素

負荷を上昇させた。このとき除去された窒素量より窒素除去速度を算出し評価に用いた。

なお窒素除去速度が上昇することで，アナモックス菌数が増え，培養できているものと

した。また培養槽内のアナモックス汚泥を定期的に回収し、回収した汚泥を Real-time 

PCR による 16S rRNA gene 解析によりＳＳあたりのアナモックス菌遺伝子コピー数を

測定した。 

 

３）結果および考察 

3)-1 超大型培養装置によるアナモックス菌培養試験 

培養における窒素負荷及び窒素除去速度の経時変化を図Ⅲ.2.8-4 に示す。運転初期に

窒素負荷を約 0.2 kg-N/m3/d で行っていたが，培養槽内の DO が 1mg/L 以上と高かっ

たため，運転開始 40 日程度までほとんど窒素除去速度は上昇しなかった。そこで槽内

のＤＯを低減する対策を講じた結果，窒素除去速度は上昇傾向となった。窒素負荷を段

階的に上昇させることで，さらに窒素除去速度は上昇し，運転開始 138 日目に窒素除

去速度は 3.0kg-N/m3/d となり，約 4.5 ヶ月で目標を達成した。 

培養槽内のアナモックス汚泥を定期的に回収し、回収した汚泥を Real-time PCR に

よる 16S rRNA gene 解析によりＳＳあたりのアナモックス菌遺伝子コピー数を測定し

た。その結果，経時的にコピー数が上昇していることを確認し，窒素除去速度上昇によ

り，アナモックス菌が増えていることを確認した。 

以上の結果より，培養容積 2.5m3 の超大型の培養装置でもアナモックス菌の培養は

可能であることを示し、超大量培養技術を確立した。なお，このときの中温型アナモッ

クス菌の菌体重量としては、約 20kg を確認した。 
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図Ⅲ.2.8-4  超大型培養試験装置における処理速度とアナモックス菌数の変化 

 

3)-2 超大型培養装置によるアナモックス菌培養再現性試験 

再現性試験 1回目および 2回目における窒素負荷及び窒素除去速度の経時変化をそれぞ

れ図Ⅲ.2.8-5 と図Ⅲ.2.8-6 に示す。3）-1 において培養試験に成功していたため，再現

性試験 1回目では装置トラブルが少なく，速やかに窒素除去速度は上昇傾向にあった。24

日目付近で窒素負荷の上昇に伴い，亜硝酸が残留し，一時的に窒素負荷を下げる運転を

行ったが，対応後も窒素除去速度は上昇し，運転開始 78 日目に目標窒素除去速度 2.8kg-

N/m3/d を達成し，約 2.5 ヶ月で培養に成功した。なお，培養完了後の汚泥についてアナ

モックス菌遺伝子コピー数を測定し，3）-1 において培養試験と同等の 1012程度のコピー

数を検出した。 

再現性試験 1回目の後，再現性試験 2回目を実施した。その結果，速やかに窒素除去速

度は上昇し，運転トラブルがなく，運転開始 61 日目に窒素除去速度 3.2kg-N/m3/d を示

し，約 2 ヶ月で培養に成功した。以上の結果より，超大型培養試験装置を用いた培養試

験において，2 度の再現性を確認した。さらに試験を重ねることで，培養期間も短縮し，

培養方法を確立した。 
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  図Ⅲ.2.8-5  再現性試験 1回目の窒素負荷および除去速度の変化 
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図Ⅲ.2.8-6  再現性試験 2回目の窒素負荷および除去速度の変化 

 

４）結論 

実用化に向けた新機能微生物であるアナモックス菌の大量培養について，培養できる技

術を確立した。 
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(a)-2 「低温型アナモックス菌の集積培養」 

１）概要 

産業排水処理では、低水温条件下での処理が必要となることがある。廃水処理に用い

られているアナモックス菌は、中温菌であり水温 37℃に至適温度を有する。一方、環境

中には低水温条件下でも活性を有するアナモックス菌の存在が、過去の遺伝子レベルの

解析結果から示されている。低水温下で活性の高いアナモックス菌が集積培養すること

ができ、廃水処理に適用できれば、きわめて有効であると考えられる。そこで、本研究

項目では、至適温度が 30℃以下の新しい低水温型のアナモックス菌の集積培養を目的と

し検討した。活性汚泥や窒素汚染のある環境サンプルを全国 5 ヶ所から採取し、合成排

水を用いた集積培養を検討した。その結果、水質変化からアナモックス活性が確認でき、

低水温下でのアナモックス菌の集積培養に成功した。 

なお、これらの微生物は遺伝子解析の結果、世界で始めて確認された新しいアナモッ

クス菌が含まれることが確認されている。（研究開発項目(f)参照）これらの結果は、貴

重な未知の生物資源が、わが国内に存在していることを示す結果でもある。 

 

２）方法 

 200ml の円筒型のリアクタを用いて集積培養を行った。リアクタの概要を図Ⅲ.2.8-7

に示す。リアクタ内部には、不織布が充填されており、下部より合成廃水を流入させ、

上部より排出するようになっている。合成廃水の組成および運転条件について図Ⅲ.2.8-

7 に併せて記載した。水温 25℃および 18℃の条件において、それぞれ集積培養を行っ

た。 

種汚泥については、窒素汚染のある環境サンプルを採取して試験に用いた。サンプル

としては、十郎川底泥（山梨）、霞ヶ浦北浦底泥（茨城県）、塩川ダム底泥（山梨）を

用いた。これらの種汚泥をリアクタ内に投入し、合成廃水を連続通水することで、アナ

モックス菌の集積培養を行った。  
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図Ⅲ.2.8-7 低温型アナモックス菌の集積培養方法 

 

３）結果 

3)-1 集積培養 

アナモックス菌の集積培養について判断するには、窒素が連続的に処理できているこ

とを確認する必要がある。各系列における水質変化を図Ⅲ.2.8-8～図Ⅲ.2.8-12 に示し

た。十郎川の河川底泥を用いた集積培養系の結果では、窒素除去速度（流入アンモニア

と亜硝酸の減少速度）が 100 日目以降上昇し、脱窒速度（全窒素の除去速度）について

も 200 日目以降上昇していることを確認した（図Ⅲ.2.8-8b）。なお、300 日目以降に

ついては、アナモックス反応の特徴である嫌気条件下でのアンモニアと亜硝酸の同時除

去、さらに硝酸の生成が明らかに確認できる（図Ⅲ.2.8-8a）。これらの結果から、

18℃という低水温条件下にて、アナモックス菌が集積培養に成功することができた。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

不織布

流入流出

合成廃水
（原水）

汚泥付着

P

採取汚泥

① 十郎川 （山梨県）

② 霞ヶ浦北浦（茨城県）

③ 塩川ダム （山梨県） ① 十郎川 ③ 塩川ダム

8月～

10月～

12月～

下水道 未完備によるNH4汚染あり

至適25℃アナモックス菌集積報告あり

水深50m 低水温，嫌気的環境，NH4あり

集積培養リアクタ

① ② ③

培養条件

10mg-N/L（NH4）2 SO4

10mg-N/LNaNO2

420mg/LNaHCO3

180mg/LCaCl2・2H2O

300mg/LMgSO4・7H2O

27mg/LKH2PO4

濃度基質

10mg-N/L（NH4）2 SO4

10mg-N/LNaNO2

420mg/LNaHCO3

180mg/LCaCl2・2H2O

300mg/LMgSO4・7H2O

27mg/LKH2PO4

濃度基質

+Trace Elements (Fe,Zn,Co,Mn,Cu,Mo,Ni,Se,B)

合成廃水組成

18 ℃温度

12 hrHRT

200 mLリアクタ容積

条件項目

18 ℃温度

12 hrHRT

200 mLリアクタ容積

条件項目

NH4-N＝10mg/L

NO2-N＝10mg/L
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また、霞ヶ浦の底泥から集積培養した系においても、同様にアナモックス反応と推察

される脱窒活性が確認された（図Ⅲ.2.8-9、図Ⅲ.2.8-10）。 

なお、塩川ダムの底泥を種汚泥として集積培養した結果、培養温度 18℃ではほ、弱い

窒素除去活性しか確認することができなかったが（図Ⅲ.2.8-11）、25℃の培養系では、

高い窒素除去活性を確認することができ、アナモックス菌の集積培養に成功したことが

確認された（図Ⅲ.2.8-12）。 

なお、上記検討結果は日立 PT での結果であるが、難易度の高い研究と予想されたため、

再委託先である熊本大学にて、同様の試験を実施した。熊本市東部浄化センターおよび

北海道畜産廃水処理場の汚泥を用いて集積培養した結果、いずれに系においてもアナ

モックス活性を確認することができ、集積培養に成功している（データ未記載）。 

図Ⅲ.2.8-8 集積培養系における水質変化および窒素除去活性（十郎川・18℃） 
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図Ⅲ.2.8-9 集積培養系における窒素除去活性（霞ヶ浦・18℃） 

 

図Ⅲ.2.8-10 集積培養系における窒素除去活性（霞ヶ浦・25℃） 

 

 

図Ⅲ.2.8-11 集積培養系における窒素除去活性（塩川ダム・18℃） 
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  図Ⅲ.2.8-12 集積培養系における窒素除去活性（塩川ダム・25℃） 

   

 

 

 

 

 

４）結論 

至適温度が 30℃以下の新しい低水温型のアナモックス菌の集積培養に、世界で初めて

成功した。 

 

0.00

0.05

0.10

0.15

0.20

0.25

0.30

0.35

0.40

0.45

0 50 100 150 200 250 300 350 400

時間（日）

窒
素

負
荷

・
除

去
速

度
・
脱

窒
速

度
（
kg

-
N

/
m

3
/
d）

窒素負荷

脱窒速度

窒素除去速度

非公開部分あり 



Ⅲ-478 

 

(b) 「アナモックス菌の固定化技術の開発」 

１）概要 

アナモックス菌の増殖速度はきわめて遅く、処理速度が高い廃水処理装置に適用する

場合、増殖する前に反応槽から流出してしまい、反応槽内に維持することが困難である。

そこで、高分子ゲルの中にアナモックス菌を固定化する方法を検討した。また、低水温

下ではアナモックス活性が低下することが想定されたことから、高密度固定化について

検討した。その結果、ポリエチレングリコール系のゲルでアナモックス菌を固定化でき

ることを確認し、廃水処理に利用できる担体を得ることができた。 

 

２）方法 

 集積培養したアナモックス汚泥をポリエチレングリコール（PEG）のプレポリマーと

混合した後、重合促進剤として N、N、N’、N’-テトラエチレンジアミンを混合し、重

合開始剤（ぺルオキソ酸カリウム）を添加し、重合直前に容器内に流し込み、シート状

のゲルを得た。このシートを切断し、3mm 各の立方体となるよう整形した。 

各成分の構成比は、PEG ゲル 15％、重合促進剤 0.5％、重合開始剤 0.25％、アナモッ

クス汚泥量は 0.2～0.8％とした。なお、実験に用いたアナモックス汚泥は、研究開発項

目(a)にて培養した中温型アナモックス菌である。 

 

３）結果 

 PEG ゲルによりアナモックス菌を包括固定化した。得られた担体の写真を図Ⅲ.2.8-15

に示す。PEG ゲルは無色のゲルであり、赤色に見えるのはアナモックス菌特有の色であ

る。得られた担体の活性評価については、研究開発項目(c)にて確認しているが、十分な

脱窒活性が得られている。 

４）結論 

 アナモックス菌をポリエチレングリコール系のゲルに固定化することができ、微生物

の固定化担体を得ることが出来た。なお、研究開発項目(e)にて十分な活性が得られてい

ることから、担体の開発については、目標を達成した。 

図Ⅲ.2.8-15 アナモックス菌の包括固定化担体 
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(ｂ)-2  低温菌の固定化担体の開発 

１）概要 

産業排水の処理においては、冬季に水温が低水温（15～20℃）となることから、低水

温に条件で窒素廃水の処理ができるシステム開発が必要である。(a)-2 「低温型アナ

モックス菌の集積培養」において，霞ヶ浦の底泥を 25℃条件で集積培養試験を行い，至

適温度が 20℃付近である低温型のアナモックス菌の集積培養に成功した。この低温菌を

窒素廃水の処理システムに適用する場合， (b) 「アナモックス菌の固定化技術の開発」

の通り，反応槽内に維持するため，同様に高分子ゲルでこの低温菌を固定化する必要が

ある。そこで霞ヶ浦の底泥の集積培養系の汚泥を包括固定化し，低水温（20℃）条件で

この固定化担体を用いた立上げおよび窒素処理試験を実施し，低温菌を包括固定化した

担体の窒素処理システムへの適用性について検討した。その結果、水温 20℃で窒素処理

性能の立上げに成功し，窒素除去速度 4kg-N/m3/d 以上の高い窒素処理性能を安定して

得ることを確認し，低温菌を窒素廃水処理システムへの適用の可能性を得た。 

２）方法 

2)-1 供試担体および供試汚泥 

アナモックス汚泥は霞ヶ浦の底泥を 25℃条件で集積培養した低温型のアナモックス

菌の汚泥を用いた。アナモックス担体については、研究開発項目(b)に準じ、同汚泥を

PEG 系のゲルで包括固定化後 3mm 角の立方体に成形したものを用いた。 

2)-2 合成廃水 

 連続試験に用いた無機合成廃水の組成を表Ⅲ.2.8-1 に示す。 

 

表Ⅲ.2.8-1 無機合成廃水の組成 

基質 添加量 単位

NaNO2 50～250(asN) mg/L

（NH4）SO4 30～200 (asN) mg/L

ＮａHCO3 420 mg/L

KH2PO4 27 mg/L

MgSO4･7H2O 300 mg/L

CaCl2･2H2O 180 mg/L

T．Ellement S1 1 mL/L

T．Ellement S2 1 mL/L

 

 

 

 

 

T.Ellement1：EDTA=5g/L、FeSO4=5g/L 
T.Ellement2：EDTA=15g/L、ZnSO4･7H2O=0.43g/L、CoCl2･6H2O=0.24、MnCl2･

4H2O=0.99g/L、CuSO4･5H2O=0.25g/L、NaMoO4･2H2O=0.22g/L、
NiCl2･6H2O=0.19g/L、NaSeO4･10H2O=0.21g/L、H3BO4=0.014g/L 
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2)-3 実験装置および実験方法 

 反応装置図を図Ⅲ.2.8-16 に示す。有効容積 300mL のリアクタを用い、内部に低温

型のアナモックス汚泥を包括固定化した担体を 75mL 充填し（充填率 25%）、スター

ラーで連続撹拌した。実験は 20℃の恒温室内で行い、反応槽内の水温を約 20℃に設定

した。窒素負荷は合成排水中の窒素濃度を変化もしくはＨＲＴを 7～2.4hr とすること

で上昇させた。槽内は pH コントローラを用いて、pH=7.6 となるよう 0.2Ｎの塩酸を

添加して調整した。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

図Ⅲ.2.8-16 連続試験装置 

 

３）結果 

低温型のアナモックス菌を包括固定化した担体を用いて低水温条件下への適用を検討

した。水温 20℃の条件での窒素負荷および処理速度の経日変化を図Ⅲ.2.8-17 に示す。

運転開始後，窒素除去速度は速やかに上昇し，運転開始 48 日目に窒素負荷 3.5kg-

N/m3/d に対して窒素除去速度 3.0kg-N/m3/d を得た。これにより 20℃条件の目標値

1.2kg-N/m3/d を十分満足する処理性能を確認し，低温型のアナモックス菌を包括固定

化した担体を用いて，低水温の 20℃条件でアナモックス反応による処理性能の立上げ

を約 2 ヶ月以内で成功した。114 日目以降，約 5 ヶ月間の平均窒素負荷を 4.3kg-

N/m3/d で運転し，平均窒素除去速度 4.1kg-N/m3/d，窒素除去率 83％を安定して得た。 
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Separator Water Jacket
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Effluent
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図Ⅲ.2.8-17 水温 20℃条件下での低温型アナモックス担体の処理性能 

 

４）結論 

低温型のアナモックス菌を包括固定化したアナモックス担体は、水温 20℃の低水温条件

で窒素処理性能を 2 ヶ月以内で立上げ，その後 5 ヶ月間安定して窒素除去速度 4.1kg-

N/m3/d と高い窒素除去性能を得た。この結果は従来法の 10 倍以上，中温型のアナモック

ス菌を低水温側に馴養する方法と比べても，同等の処理速度であることを確認した。 

 

 

(c) 「亜硝酸型硝化技術」 

１）概要 

アナモックス菌はアンモニアと亜硝酸を利用して窒素ガスへと変換するため、アンモ

ニアの半量を亜硝酸に酸化する前処理プロセスが必要である。従来技術では、アンモニ

アは亜硝酸を経由して硝酸まで酸化されてしまうことから、亜硝酸から硝酸に酸化され

る反応を抑制することが重要である。この抑制方法として、加熱処理による殺菌方法を

考案しており、この方法を活用した亜硝酸型硝化プロセスの開発および処理性能の検証

を行った。ベンチプラント試験装置にて亜硝酸型硝化性能の長期安定性を評価した結果、

亜硝酸型硝化を長期間維持できることを確認した。 

 

２）方法 

2）-1 硝化担体 

硝化菌を含む活性汚泥をポリエチレングリコール（PEG）のプレポリマーと混合した

後、重合促進剤として N、N、N’、N’-テトラエチレンジアミンを混合し、重合開始剤

（ぺルオキソ酸カリウム）を添加して重合させた。各成分の構成比は、PEG ゲル 10％、

重合促進剤 0.5％、重合開始剤 0.25％、活性汚泥濃度は 2.0％とした。担体は 3mm 各の
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立方体に整形し、図Ⅲ.2.8-18 に示す担体を得た。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

図Ⅲ.2.8-18 硝化菌を包括固定化した担体 

 

  2)-2 ベンチプラント試験装置 

反応容積 30L の円筒形リアクタを用いた。リアクタ内部には散気管および DO 計が設

置されており、約２ヶ月間の立上げ運転後、所定の DO が所定の値（1.5～2.5mg/L）と

なるよう、曝気を On-Off 制御した。なお、曝気停止時に担体が沈降しないよう、攪拌

機による緩速攪拌を連続的に行った。反応槽内には pH 計が設置されており、pH＝7.5

となるよう５％NaHCO3 溶液を用いて調整した。水温は 20℃となるようウォーター

ジャケットにより調整した。担体の充填率は 20％とした。ベンチプラント試験装置の外

観を図Ⅲ.2.8-19 に示す。 

図Ⅲ.2.8-19 ベンチプラント試験装置 
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2)-3 合成廃水 

亜硝酸型硝化試験には、表Ⅲ.2.8-2 に示す無機合成廃水を用いた。 

 

表Ⅲ.2.8-2 

成分 濃度（mg/L） 

(NH4)2SO4 3、304 

NaHCO3 2、099 

KH2PO4 27 

NaCl 51 

KCl 24 

CaCl2・2H2O 24 

MgSO4・

7H2O 
84 

 

３）結果 

 窒素負荷および硝化速度の変化を図Ⅲ.2.8-20 に示す。硝化速度は迅速な立ち上がり傾

向を示し、運転開始 32 日目には硝化速度 1.24kg-N/m3/d を確認した。その後、窒素負

荷および DO を適正に制御することで、極めて安定した硝化性能が維持可能であった。

このときの窒素濃度の変化を図Ⅲ.2.8-2 に示す。流入水中のアンモニアは約半量、亜硝

酸に酸化されていることを確認した。また、処理水中の硝酸生成量はほぼ確認できな

かった。これらのことから、安定した亜硝酸型硝化性能を維持可能である結果を得た。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

図Ⅲ1.2.8-14 窒素負荷および硝化速度の経日変化 

図Ⅲ.2.8-20 亜硝酸型硝化の安定性（窒素負荷・硝化速度） 
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図Ⅲ.2.8-21 亜硝酸型硝化の安定性（窒素濃度） 

 

４）結論 

 硝化菌を包括固定化した担体を用いることで、亜硝酸型硝化を長期間維持でき、目標

を達成することができた。残存する半量のアンモニアは後段のアナモックスで処理され

る。このことから、硝化工程にて曝気動力が 50％削減できる見通しを得た。 

 

(d) 「反応阻害要因の解明」 

１）概要 

産業排水中には、重金属類等が含まれる可能性があるが、アナモックス活性に及ぼす

重金属類の影響は未だ知見が少ない。そこで本研究項目では、不安定化要因を明確にす

ることを目的に、不安定要因を重金属；ニッケル、銅、モリブデン、亜鉛、コバルト、

アルミニウムとし、これらのアナモックス活性への影響について検討した。ニッケル、

銅、モリブデン、亜鉛、コバルト、アルミニウムをそれぞれ流入させた結果、モリブデ

ンが特異的に阻害し、0.2mg/L 以上の流入は不可逆的な影響であった。その他の重金属

の許容範囲は 2mg/L 程度であることが示され、適正濃度範囲を明確にした。 

 

２）方法 

2)-1 実験装置及び実験方法 
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pHセンサ

↓原水処理水↑

担体

スクリーン

pHセンサ

↓原水処理水↑

担体

スクリーン

pHセンサ

↓原水処理水↑

担体

スクリーン

実験装置図を図Ⅲ.2.8-22 に示す。反応容積 500mL の円筒型ガラスリアクタ 6 つに、

30℃で連続馴養したアナモックス担体をそれぞれ 100mL 投入し、原水ポンプにて、各

重金属濃度を変えた合成廃水を連続通水した。表Ⅲ.2.8-3 に実験に使用した金属とその

濃度範囲を示す。水温は 30℃、リアクタ内は常時スターラー攪拌を行い、pH は 1N 塩

酸溶液を用いて pH7.6 に制御した。アナモックス活性は処理水のアンモニア及び亜硝

酸の窒素濃度から窒素除去速度を求め、これを活性評価に用いた。 

 

図Ⅲ.2.8-22 実験装置図 

 

 

 

表Ⅲ.2.8-3 実験に使用した金属とその濃度 

 金属名 薬品名 検討濃度範囲 通常（馴養）時の濃度 

(a) ニッケル NiCl2∙6H2O 0-10 mg-Ni/L 0.05 mg-Ni/L 

(b) 銅 CuSO4∙5H2O 0-7.5 mg-Cu/L 0.06 mg-Cu/L 

(c) モリブデン NaMoO4∙2H2O 0-0.5 mg-Mo/L 0.1mg-Mo/L 

(d) 亜鉛 ZnSO4∙7H2O 0-15 mg-Zn/L 0.1mg-Zn/L 

(e) コバルト CoCl2∙6H2O 0-12 mg-Co/L 0.06 mg-Co/L 

(f) アルミニウム PAC ※ 0-53 mg-Al/L 0 mg-Al/L 

※ PAC ： Poly Aluminum Chloride 

 

2）-2 供試廃水およびアナモックス担体 

供試廃水の組成は Strous らの無機合成廃水に準じ、重金属濃度を変化させて試験に
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使用した。種汚泥となるアナモックス菌は、日立 PT にて下水汚泥から集積培養を行っ

たものを用いた。また、アナモックス担体については、研究開発項目(b)に準じ、アナ

モックス汚泥を PEG 系のゲルで包括固定化後 3mm 角の立方体に成形し、合成廃水で

馴養したものを用いた。 

 

３）結果 

各実験装置にそれぞれ金属濃度を段階的に変化させた合成廃水を流入させ、アナモッ

クス活性が低下する濃度について検証をおこなった。また活性低下後、通常の各金属濃

度に戻し、活性の回復について検討した。窒素除去速度を示す結果を図Ⅲ.2.8-23 に示

す。 

(a)銅が流入した場合、2mg/L までアナモックス活性は低下しなかったが、5、

7.5mg/L が流入すると、活性はそれぞれ 22％、65％低下した。また銅の影響は可

逆的であった。 

(b)ニッケルが流入した場合、2mg/L までアナモックス活性は低下しなかったが、5、

7.5、10mg/L が流入すると、活性はそれぞれ 25、43、87％低下した。またニッケ

ルの影響は可逆的であった。 

(c)モリブデンは 0.1mg/L の流入まで、アナモックス活性に影響を与えなかったが、

0.2mg/L の濃度が流入すると、不可逆的な影響をもたらした。 

(d)亜鉛が流入した場合、5mg/L までアナモックス活性は低下しなかったが、10、

15mg/L が流入すると、それぞれ 15、79％低下した。また亜鉛の影響は可逆的で

あった。 

(e)コバルトが流入した場合、2mg/L までアナモックス活性は低下しなかったが、 5、

10、12mg/L が流入すると、それぞれ 15、51、65％低下した。またコバルトの影

響は可逆的であった。 

(f)アルミニウムが流入した場合、アナモックス活性は低下するものの、5 mg/L で

5％、10～50mg/L 添加した場合で最大でも約 9％の低下に留まり、活性に大きな

影響を与えなかった。 

以上の結果より、アルミニウムは大きな影響を与えなかった。また銅、ニッケル、コ

バルトは 2mg/L、亜鉛は 5mg/L まで影響はなく、その影響は可逆的であった。またモ

リブデンは特異的に阻害し、0.2mg/L 以上の流入は不可逆的な影響であることを示し、

重金属の影響を明確にした。 
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図Ⅲ.2.8-23 アナモックス活性に及ぼす各金属の影響 

(a)ニッケル、(b)銅、(c)モリブデン、(d)亜鉛、(e)コバルト、(f)アルミニウム 

 

４）結論 

 アナモックス反応への阻害要因である重金属類の適正濃度範囲を明確にすることがで

きた。 
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(e) 「低水温対応型アナモックスシステムの開発」 

(e)-1 ラボスケール試験 

１）概要 

産業排水の処理においては、冬季に水温が低水温（15～20℃）となることから、低水

温に条件で窒素廃水の処理ができるシステム開発が必要である。しかしながら、アナ

モックス菌は通常、中温型のアナモックス菌であり、水温 30℃程度での処理が主である。

そこで、中温型のアナモックス菌を用い、低水温（15～20℃）への適用を検討した。そ

の結果、水温 20℃で 1.0kg-N/m3/d 以上、水温 15℃で 0.7 kg-N/m3/d 以上の高い脱窒性

能を安定して得ることができ、処理速度が従来法の 10 倍以上得られる結果を得た。 

 

２）方法 

2)-1 供試担体 

アナモックス担体については、研究開発項目(b)に準じ、アナモックス汚泥を PEG 系

のゲルで包括固定化後 3mm 角の立方体に成形したものを用いた。なお、試験に用いる

前に、あらかじめ合成廃水で馴養したものを用いた。 

2)-2 合成廃水 

 連続試験に用いた無機合成廃水の組成を表Ⅲ.2.8-4 に示す。 

 

表Ⅲ. 2.8-4 無機合成廃水の組成 

基質 添加量 単位

NaNO2 190(asN) mg/L

（NH4）SO4 150 (asN) mg/L

KHCO3 500 mg/L

KH2PO4 27 mg/L

MgSO4･7H2O 300 mg/L

CaCl2･2H2O 180 mg/L

T．Ellement S1 1 mL/L

T．Ellement S2 1 mL/L

 

 

 

 

2)-3 実験装置 

 反応装置図を図Ⅲ.2.8-24 に示す。有効容積 500mL のリアクタを用い、内部に馴養

した担体を 100mL 充填し（充填率 20%）、スターラーで連続攪拌した。実験は 30℃の

恒温室内で行い、反応槽内の水温を約 30℃に設定した。槽内は pH コントローラを用

T.Ellement1：EDTA=5g/L、FeSO4=5g/L 
T.Ellement2：EDTA=15g/L、ZnSO4･7H2O=0.43g/L、CoCl2･6H2O=0.24、MnCl2･

4H2O=0.99g/L、CuSO4･5H2O=0.25g/L、NaMoO4･2H2O=0.22g/L、
NiCl2･6H2O=0.19g/L、NaSeO4･10H2O=0.21g/L、H3BO4=0.014g/L 
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いて、pH=7.6 となるよう 0.2Ｎの塩酸を添加して調整した。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

図Ⅲ.2.8-24 連続試験装置 

 

３）結果 

中温型アナモックス菌を用いて低水温条件下への適用を検討した。水温 20℃の条件

での窒素負荷および処理速度の経日変化を図Ⅲ.2.8-25 に示す。安定した窒素除去性能

を１年間維持できることを確認した。通常、水温 30℃では窒素除去速度 4.0kg-N/m3/d

と極めて高い活性を確認できるが、水温低下に伴い、大幅に活性は低下した。しかしな

がら、窒素除去速度は 1.8kg-N/m3/d 程度を維持することが可能であり、目標値である

1.0kg-N/m3/d を十分満足する結果を得た。 

図Ⅲ.2.8-25 水温 20℃条件下でのアナモックス反応の安定性 
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さらに水温を低下させ水温約 15℃における窒素除去性能を評価した。窒素負荷、処

理速度および水温の変化を図Ⅲ.2.8-26 に示す。水温の低下に伴い、窒素除去活性は大

幅に低下したが、その後徐々に処理性能が回復し、15℃での目標窒素除去速度 0.7kg-

N/m3/d を満足する結果を得た。 

 

図Ⅲ.2.8-26 水温 15℃条件下でのアナモックス反応の安定性 

 

４）結論 

中温型のアナモックス菌は、低水温条件下へ適用すると活性は低下するものの、水温

20℃で 1.0kg-N/m3/d 以上、水温 15℃で 0.7 kg-N/m3/d 以上の高い脱窒性能を安定して

得ることができ、処理速度が従来法の 10 倍以上得られる結果を得た。 

また、アナモックス菌により、アンモニアと亜硝酸を安定して脱窒できる結果が得ら

れたことから、硝化工程でのアンモニアの酸化が半量で良いことが確認された。このこ

とから、硝化工程にて曝気動力が 50％削減できる見通しを得た。 
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(e)-2  実証試験 

(e)-2-1 立上げ運転 

１）概要 

アナモックス菌を用いた廃水処理システムを開発し，実用化を目指すためには，産業排

水系の実排水を用いて，より実規模に近い装置を用いて実証試験を行う必要がある。亜硝

酸型硝化およびアナモックス反応を基本とする廃水処理システムの実証試験装置を用いて，

まずこのシステムが，所定の処理性能まで立上げる必要があるため，立上げ運転について

検討を行った。その結果，実廃水を用いて，このシステム中の各々の処理性能を示すこと

ができ，廃水処理システムの立上げに成功した。 

２）方法 

(1) 供試排水 

 ここでは化学工場系の実排水としてアンモニア排水を用いた。排水の全窒素のうちほと

んどがアンモニア態であり，アンモニア濃度は約 700mg-N/L であった。また TOC 濃度

が 10～200mg/L 程度の有機物成分が含まれていた。水温を 30℃として使用した。 

 

(2) 基本設計条件 

・原水流量 30 m3/d 

・循環流量 4 m3/d 

・設定水温 30 ℃ 

・基本フロー 

 
 

・構成 

 アンモニア排水には窒素成分のアンモニアのほかに有機物成分が含まれることから，亜

硝酸型硝化槽とアナモックス槽の窒素除去工程の前段に有機物を除去する前脱窒槽，ＢＯ

Ｄ酸化槽を付加した。前脱窒槽には原水となる実排水及び亜硝酸型硝化槽の処理水を一部

循環させた循環水を流入させる。その循環水中の亜硝酸と原水中の有機物から従属栄養性

の脱窒反応を行い，有機物を消費させる。その処理水をＢＯＤ酸化槽に通水し，残留する

有機物を酸化曝気により処理する。有機物が除去された処理水を亜硝酸型硝化槽へ流入さ

せ，曝気によりアンモニアの一部を亜硝酸に酸化する。亜硝酸型硝化槽の窒素成分をモニ

タリングし，アンモニアと亜硝酸の割合を 1：1～1：1.5 程度，硝化率として 50～60％

に，空気の曝気量をコントロールすることで調整する（アナモックス反応への最適値 1：
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1.3，硝化率 57％）。亜硝酸型硝化槽の処理水をアナモックス槽へ流入させ，アナモック

ス反応により脱窒する。アナモックス槽の処理水は後脱窒槽に送られる。後脱窒槽にはメ

タノールを適量流入し，アナモックス反応で生成した硝酸および残留する亜硝酸を脱窒さ

せる。 

 立上げ運転はＢＯＤ酸化槽，亜硝酸型硝化槽，アナモックス槽，前脱窒槽，後脱窒槽の

順で行った。 

 

(3) 供試担体および供試汚泥 

a) 脱窒担体：脱窒菌を含む種汚泥として、下水処理場から採取した活性汚泥を用いた。

同汚泥を、ポリエチレングリコール（PEG）のゲルで包括固定化し、3mm 角の立方体に

成型した。 

b) ＢＯＤ酸化担体：ＢＯＤ酸化菌を含む種汚泥として、下水処理場から採取した活性汚

泥を用いた。同汚泥を、ポリエチレングリコール（PEG）のゲルで包括固定化し、3mm

角の立方体に成型した。 

c) 硝化担体：硝化菌を含む種汚泥として、下水処理場から採取した活性汚泥を用いた。

硝化汚泥を、ポリエチレングリコール（PEG）のゲルで包括固定化し、3mm 角の立方体

に成型した。 

d) アナモックス担体：種汚泥となるアナモックス菌は、当社にて下水汚泥から集積培養

を行ったものを用いた。同汚泥を、ポリエチレングリコール（PEG）のゲルで包括固定化

し、3mm 角の立方体に成型した。 

 

３）結果 

(1) ＢＯＤ酸化槽 

ＢＯＤ酸化槽内の各有機物濃度の変化を図Ⅲ.2.8-27 に示す。30m3/d で排水を通水し

た。運転開始 6 日目の流入 TOC，メタノール濃度 68，61mg/L に対し，流出の TOC，メ

タノール濃度は 14， 0mg/L であり，メタノール不検出の有機物処理性能を示したため，

ＢＯＤ酸化槽を立上げ完了とした。 

その後，流入 TOC 濃度は大幅に上昇し， TOC は一部残留したが，メタノールは検出さ

れなかった。29 日目に，流入の TOC 濃度は 40mg/L 程度まで低下したが，メタノール

濃度は 60～100mg/L 程度であり，流出水からメタノール濃度は検出されることはなく，

安定した有機物処理を維持した。 
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図Ⅲ.2.8-27 ＢＯＤ酸化性能：有機物濃度変化 

 

(2) 亜硝酸型硝化槽 

亜硝酸型硝化槽内の各態窒素濃度の変化を図Ⅲ.2.8-28 に示す。ＢＯＤ酸化槽で有機物

を除去した処理水を亜硝酸型硝化槽へ 30m3/d で流入させた。亜硝酸型硝化槽運転開始 4

日目以降，流出水から亜硝酸が確認され，7 日目には流出の亜硝酸濃度は 300mg-N/L と

なり，約半量のアンモニアが硝化された。また，硝酸の生成はほとんどなく，亜硝酸型硝

化性能の立上げが確認された。その後，排水中の有機物の上昇により，硝化性能は一時的

に低下したが， 20 日目にはアンモニア濃度 278mg-N/L，亜硝酸濃度 316mg-N/L と回復

し，硝化運転開始約 3 週間で安定した硝化処理性能を確認した。なお，このとき窒素負

荷は 1.8kg-N/m3/d に対し，1.0kg-N/m3/d であった。 

 

 

図Ⅲ.2.8-28 亜硝酸型硝化性能：窒素濃度変化 
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(3) アナモックス槽 

アナモックス槽の立上げには窒素除去率が概ね 80％以上となったところで，窒素負荷

を段階的に上昇させ，窒素除去量を徐々に増やす方法とした。 

まず工業用水を利用して，亜硝酸型硝化処理水を 5倍希釈とし，この原水をアナモックス

槽に約 5m3/d，窒素負荷約 0.15 kg-N/m3/d とし運転を開始した。その結果，徐々にアン

モニアおよび亜硝酸濃度が減少し，アナモックス反応由来の硝酸の生成が確認された。次

に原水通水量約 5m3/d として，亜硝酸型硝化処理水を 2 倍希釈，無希釈とし，窒素負荷を

段階的に上昇させた。その結果，約 1 ヶ月で窒素負荷 0.7kg-N/m3/d に対して，窒素除去

速度 0.6kg-N/m3/d を得た。次に原水通水量を段階的に 30 m3/d まで，窒素負荷を約

3.7kg-N/m3/d まで上昇させた。その結果，次の 1 ヶ月間で窒素除去速度 3.0 kg-N/m3/d

まで上昇させることができ，実排水を用いてアナモックス槽の立上げを約 2ヶ月で完了さ

せた（図Ⅲ.2.8-29）。 

 

図Ⅲ.2.8-29 アナモックス性能：窒素除去性能変化 

 

(4) 前脱窒槽 

前脱窒槽内の各態窒素濃度の変化を図Ⅲ.2.8-30 に示す。なお，ここでは反応に寄与し

ないと考えられるアンモニアについては評価していない。原水となる実排水 A を約

30m3/d，亜硝酸型硝化槽からの循環水を約 4m3/d で前脱窒槽に流入させた。その結果，

亜硝酸約 45mg-N/L と TOC 約 25mg/L は同時に消費され，前脱窒槽運転開始 5 日目

（153 日目）には TOC 濃度が 1mg/L 以下，亜硝酸濃度も 9mg/L となった。その後，有

機物濃度は 5mg/L 以下，亜硝酸濃度 10mg/L 以下となり，脱窒性能の立上げ及び安定し

た処理性能を確認した。 
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図Ⅲ.2.8-30 前脱窒性能：窒素および TOC 濃度変化 

 

 

(5) 後脱窒槽 

後脱窒槽内の各態窒素濃度の変化を図Ⅲ.2.8-31 に示す。なお，ここでは反応に寄与し

ないと考えられるアンモニアについては評価していない。アナモックス槽の立上げととも

にその後段の後脱窒槽の性能を評価するため，メタノールを流入させた。アナモックス槽

の立上げ状況に応じて，亜硝酸および硝酸の窒素負荷は上昇し始めたが，その窒素成分は

速やかに消費され，亜硝酸及び硝酸濃度はそれぞれ 10mg-N/L 程度まで低減した。90 日

目以降はメタノールの流入を制限することで，一部の窒素成分が残留しているが，亜硝酸

及び硝酸の窒素除去速度は，1.8kg-N/m3/d 程度まで上昇し，脱窒性能の立上げを確認し

た。 

 

 
図Ⅲ.2.8-31 後脱窒性能：窒素除去性能およびメタノール濃度変化 
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 ４）結論 

化学工場系のアンモニア排水を対象に，亜硝酸型硝化およびアナモックス反応を基本と

する廃水処理システムの実証試験装置を用いて，システムの立上げ運転を行い，各々の処

理槽は所定の処理性能を示し，システムの立上げに成功した。 

 

(e)-2-2 低水温試験 

１）概要 

産業排水の処理においては、水温が低水温（15～20℃）となることから、これまでラボ

試験で低水温条件での窒素処理について検討してきた。実用化を目指すためには，産業排

水系の実排水を用いて，より実規模に近い装置を用いて実証試験を行う必要がある。そこ

で(e)-2-1 節で立上げを行った実証試験装置を用いて，亜硝酸型硝化およびアナモックス

反応の処理性能を低水温条件（15～20℃）で評価した。その結果，所定の処理性能を安定

的に示し，低水温条件でもアナモックス反応を用いた窒素処理システムを実排水に適用で

きる可能性を得た。 

 

２）方法 

(1) 供試排水 

ここでは化学工場系の実排水として尿素排水を用いた。排水の全窒素が 25,000mg-N/L

以上含有していたため，工業用水を用いて約 20 倍に希釈し，この希釈水を原水とした。

希釈後のアンモニア濃度は約 440mg-N/L であった。また TOC 濃度 300mg/L 程度の有機物成

分が含まれていた。 

 

(2) 基本設計条件 

・原水流量 15 m3/d 

・循環流量 2 m3/d 

・設定水温 15～20 ℃ 

・基本フロー 

 
 

(3) 供試担体 

 供試担体は， (e)-2-1 節で立上げた担体をすべての槽でそのまま使用した。 
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(4) 運転方法と評価方法 

 原水水温は常温とし，亜硝酸型硝化槽とアナモックス槽では，その水温が 15℃未満に

低下した場合，15℃以上となるようにヒータで加温した。 

尿素排水を用いた性能評価は尿素から分解された無機性窒素のみに対する処理性能とし，

アンモニア，亜硝酸および硝酸性窒素を評価対象とした。 

報告内容は開発項目である窒素除去工程の亜硝酸型硝化槽およびアナモックス槽の結果と

する。なお，前脱窒槽，ＢＯＤ酸化槽，後脱窒槽は，亜硝酸型硝化槽およびアナモックス

槽に影響を及ぼさない範囲で個々の処理性能を安定的に示した。なおアナモックス槽での

目標窒素除去速度は水温 20℃条件で 1.2 kg-N/m3/d である。 

 

３）結果 

(1) 亜硝酸型硝化槽 

亜硝酸型硝化槽内の各態窒素濃度と水温の変化を図Ⅲ.2.8-32 に示す。希釈した尿素排

水を原水とし，ＢＯＤ酸化槽からの処理水を直接約 17m3/d で亜硝酸型硝化槽に通水した。

その結果，平均水温 16.5℃（15.1～19.3℃）において，低水温条件下で処理水には亜硝

酸が確認され，アンモニアと亜硝酸の割合が 1：1.3 以上（平均硝化率 59％）とアナモッ

クス反応に適した窒素バランスの処理性能を得た。また硝酸の生成はほとんどなく，低水

温条件下で安定した亜硝酸型の硝化処理性能を確認した。なお，このとき平均無機性窒素

負荷は 0.7kg-N/m3/d に対し，平均無機性硝化速度は 0.4kg-N/m3/d であった。 

 

 

図Ⅲ.2.8-32 亜硝酸型硝化性能：窒素濃度と水温変化 

 

(2) アナモックス槽 

アナモックス槽内の窒素処理性能と水温の変化を図Ⅲ.2.8-33 に示す。亜硝酸型硝化槽
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の処理水を直接アナモックス槽に 15m3/d で通水した。その結果，平均水温 16.1℃（14.8

～18.8℃）で，平均無機性窒素負荷 1.3kg-N/m3/d に対し，平均無機性窒素除去速度

1.2kg-N/m3/d を確認し，低水温条件下で目標値を達成した。 

 

図Ⅲ.2.8-33 アナモックス性能：窒素除去性能と水温変化 

 

４）結論 

化学工場系の尿素排水を対象に，亜硝酸型硝化およびアナモックス反応を基本とする廃

水処理システムの実証試験装置を用いて，低水温条件（15～20℃）で運転し，各々の処理

槽は所定の処理性能を示し，低水温条件でもアナモックス反応を用いた窒素処理システム

を実排水に適用できる可能性を得た。 

 

(e)-2-3 水温変動試験 

１）概要 

アナモックス菌を用いた廃水処理システムの適用を目指す産業排水では，外気温や排水

条件の変動により，水温が変動することが考えられる。これまで 30℃や 15℃でそれぞれ

の性能を確認してきた。そこで，実証試験装置を用いて，水温を 15℃から 30℃付近へ変

更し，その後，水温を 30℃から 15℃付近へ戻す水温変動をさせたときの窒素処理性能を

評価した。また水温 15℃～20℃での窒素処理性能を(e)-2-2 節と同様に評価した。その結

果，水温変動を行っても，その水温及び窒素負荷に応じて処理性能は速やかに追従し，水

温 15～20℃においても，目標値を満足する窒素処理性能を得，大きな影響なくシステム

を運転することができた。 

 

２）方法 

(1) 供試排水 

尿素排水からアンモニア排水に切替える運転とし，ここでは主に(e)-2-1 節と同じ化学
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工場系のアンモニア排水を用いて評価した。排水の全窒素のうちほとんどがアンモニア態

であり，アンモニア濃度は約 700mg-N/L であった。また TOC 濃度が 30mg/L 程度であった。 

 

(2)基本設計条件 

・原水流量 15～30 m3/d 

・循環流量 2～4 m3/d 

・設定水温 15～30 ℃ 

・基本フロー 

 

(3) 供試担体 

 供試担体は， (e)-2-1 節で立上げた担体をすべての槽でそのまま使用した。 

 

(4) 運転方法と評価方法 

 報告内容は開発項目である窒素除去工程の亜硝酸型硝化槽およびアナモックス槽の結果

とする。なお，前脱窒槽，ＢＯＤ酸化槽，後脱窒槽は，亜硝酸型硝化槽およびアナモック

ス槽に影響を及ぼさない範囲で個々の処理性能を安定的に示した。なおアナモックス槽で

の目標窒素除去速度は水温 20℃条件で 1.2 kg-N/m3/d である。 

水温変動試験の運転は尿素排水からアンモニア排水に切替え，水温 15℃から 30℃とした

後，再度水温 15℃付近まで下げ，このときの窒素処理性能について評価した。水温に応

じて流入水量を変化させた。原水水温は 20～30℃として使用し，亜硝酸型硝化槽とアナ

モックス槽では，その水温が 15℃未満に低下した場合，15℃以上となるようにヒータで

加温した。 

 

３）結果 

(1) 亜硝酸型硝化槽 

亜硝酸型硝化槽内の各態窒素濃度と水温の変化を図Ⅲ.2.8-34 に示す。アンモニア排水

の水温を 30℃とし，ＢＯＤ酸化槽からの処理水を直接約 37m3/d で亜硝酸型硝化槽に通水

し，平均窒素負荷は 0.7 から 2.6 kg-N/m3/d まで上昇した。切替 2 日目（199 日）には，

流入アンモニア濃度 570mg-N/L に対して，約半量の硝化状態（硝化率 57％）を確認した。

（水温 26.8℃）。またこのときの硝化速度は最大で 1.2 kg-N/m3/d であり，水温を上昇さ

せ，窒素負荷を急激に上げた場合でも速やかに処理性能は追従しできることがわかった。 

次に，アンモニア排水の水温を 20℃付近とし，ＢＯＤ酸化槽からの処理水を直接約
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17m3/d で亜硝酸型硝化槽に通水し，平均窒素負荷は約 1.1 kg-N/m3/d とした。なお水温が

15℃以下に低下した場合，15℃以上となるようにヒータで加温した。その結果，207 日で

曝気風量調整不具合により硝化率は一時的に低下したものの，平均水温 18.2℃（16.5～

18.6℃）において，アンモニアと亜硝酸の割合が 1：1.3（平均硝化率 58％）とアナモッ

クス反応に適した窒素バランスの処理性能を得た。また硝酸の生成はほとんどなく，高水

温から低水温にした場合でも硝化性能は対応でき，また低水温条件下で安定した亜硝酸型

の硝化処理性能を確認した。 

 

 

図Ⅲ.2.8-34 亜硝酸型硝化性能：窒素濃度と水温変化 

 

(2) アナモックス槽 

アナモックス槽内の窒素処理性能と水温の変化を図Ⅲ.2.8-35 に示す。尿素排水からア

ンモニア排水へ切替えし，2 日目（110 日）までは亜硝酸型硝化槽の処理水を，約 15m3/d

で通水し，その後，直接アナモックス槽に 33m3/d で通水した。切替え後，3 日目（111

日）には，窒素負荷 4.1kg-N/m3/d に対し，窒素除去速度 3.2 kg-N/m3/d（水温 28.7℃）、

窒素除去率 70％と，速やかに活性が上昇することを確認した。さらに 6日目（114 日）に

は窒素負荷 4.6kg-N/m3/d に対し，窒素除去速度 4.2 kg-N/m3/d（水温 27.9℃）を示し，

水温を上昇させ，窒素負荷を急激に上げた場合でも速やかに処理性能は追従しできること

がわかった。 

次に水温を低下させる試験を行った。亜硝酸型硝化槽の硝化率変動により一時的に窒素

除去率は低下したが，119 日目以降，窒素負荷 2.1kg-N/m3/d に対し，窒素除去速度 2.0 

kg-N/m3/d（平均水温 17.2℃）平均窒素除去率 84％まで上昇し，低水温下でも目標窒素除

去速度 1.2 kg-N/m3/d を大きく上回る高い窒素処理性能を確認した。 
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図Ⅲ.2.8-35 アナモックス性能：窒素除去性能と水温変化 

 

(3) システム処理性能 

 アンモニア排水を用いた低水温試験時における各槽における平均各態窒素濃度バランス

を図Ⅲ.2.8-36 に示す。11 日間の原水平均アンモニア 714mg-N/L であった。これに対して，

亜硝酸型硝化槽では平均水温 18.2℃であり，アンモニア 285mg-N/L，亜硝酸 407mg-N/L，

硝酸 0.9mg-N/L の窒素バランスであった。これはアンモニアと亜硝酸のバランスが 59％

であり，低水温条件下でアナモックス反応に適した窒素バランスを作成することができた。

一方で硝酸濃度は 1mg/L 以下とほとんど存在していなく，安定した亜硝酸型硝化性能を示

したといえる。この亜硝酸型硝化処理水を用いたアナモックス槽では，平均水温 17.2℃

に対し，アンモニア 19mg-N/L，亜硝酸 22mg-N/L，硝酸 68mg-N/L の処理水を得，ここでの

窒素除去率 84％を示し，高い処理性能であったことを確認した。このアナモックス処理

水を用いた後脱窒槽ではアンモニア 21mg-N/L，亜硝酸 3mg-N/L，硝酸 7mg-N/L の処理水を

得，システム全体の窒素除去率は 96％となった。これより，産業排水系のアンモニアを

含有する化学工場系の実排水の有機物を共存するアンモニア排水に対し，前段で有機物除

去を行うことで，低水温条件においても，その後の窒素除去工程である亜硝酸型硝化およ

びアナモックス槽，後脱窒槽で高く安定した処理性能を示すことができた。 
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図Ⅲ.2.8-36 システム処理性能 

 

４．結論 

産業排水系のアンモニアを含有する 2種類の実排水を対象に，実証試験装置を用いて，

実証試験を行った。有機物を共存する排水に対し，前段で有機物除去を行うことで，その

後の窒素除去工程である亜硝酸型硝化およびアナモックス槽での処理性能を安定的に運転

することができた。低水温条件でもアナモックス反応を用いた窒素処理システムは産業排

水系へ適用できる可能性を得た。 

 

(e)-2-4  使用エネルギーの評価 

１）概要 

実証試験の結果を基に，窒素除去において曝気エネルギーなどの使用エネルギーをプロ

セス全体として試算を行った。その結果，アナモックス反応を用いた窒素処理システムは

従来法に比べ，使用エネルギーを 56％削減できる見込みを得た。 

 

２）方法 

 試算条件は実証試験のデータを基に，処理水温は低水温条件である 20℃とし，処理水

量 500m3/d，窒素除去率 80％，pH7.5，処理水 DO1.5mg/L とした。また原水濃度は表

Ⅲ.2.8-5 に示す条件とした。また消費動力としてブロワ，スクリーン，撹拌機，ポンプ

類を対象とした。 

 処理方式を図Ⅲ.2.8-37 に示す(a)アナモックス反応を用いた窒素処理システムは，亜

硝酸型硝化槽およびアナモックス槽の 2 槽型とした。また(b)従来法は硝化工程に硝化担

体を，脱窒工程に接触材法を用いる窒素処理システムとした。(a)の容積負荷条件は、実
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証試験で得られた硝化槽 NH4 容積負荷［担体 20%］＝1.1kg-N/m3‐槽/ｄ，アナモックス槽

窒素容積負荷［担体 20%］＝2.1kg-N/m3-槽/ｄとした。また(b)の容積負荷条件は，硝化

槽 NH4 容積負荷＝0.4kg-N/m3‐槽/ｄ，脱窒槽 NOx 容積負荷＝0.3kg-N/m3-接触材/ｄ，再曝

気槽ＢＯＤ容積負荷＝1.0kg-BOD/m3-接触材/ｄとした。 

 

表Ⅲ.2.8-5 原水濃度条件 

項目 数値（mg/L） 

ＢＯＤ 0 

ＳＳ 0 

NH4-N 700 

アルカリ度 2,500 

IC 560 

 

（a）アナモックス法 

 

 

（b）従来法 

 

図Ⅲ.2.8-37 窒素処理システムの方式 

 

３）結果 

曝気エネルギーなどの使用エネルギーをプロセス全体として試算を行った結果、消費電

力量は(a)アナモックス法で 1,318kWh/d，(b)従来法で 2,962 kWh/d となり，使用エネル

ギーを 56％削減できる見込みを得た。 

 

４）結論 

実証試験結果を基に，窒素除去における使用エネルギーをプロセス全体として試算を

行った結果，アナモックス反応を用いた窒素処理システムは従来法に比べ，使用エネル

ギーを 50％以上削減でき，省エネ型の窒素処理システムであることが示された。 
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(f)-1 「16S rRNA 遺伝子解析に基づく微生物相の定性・定量解析」 

１）概要  

 研究開発項目(a)-2 にて、低水温下でも活性を維持する新しいアナモックス菌の培養を

行い、水質変化およびその活性評価から、アナモックス菌の存在が示された。そこで、

16S rRNA 遺伝子解析に基づく微生物相の定性解析を行った。その結果、集積培養され

た汚泥中の微生物は、６つのグループの Cluster（微生物群）に分類され、このうち

Cluster1.2 は新しい微生物群であることが確認された。北浦や十郎川から集積培養した

アナモックス汚泥は、これらの新しい微生物群が集積培養されていることが示された。 

なお微生物相の定量解析については、説明の都合上、研究開発項目(f)-2 中に記載した。 

２）方法 

DNA 抽出キット ISOPLANT(Nippon Gene)とシリカゲルビーズによる破砕を用いた

方法により、集積試料からトータル DNA を抽出した。本研究では、各集積体中のアナ

モックス細菌を同定するために、アナモックス細菌の 16S rRNA 遺伝子を標的とする

AMX368F-AMX820R(Microbes Environ 、  22 、  232-242) お よ び Brod541F-

Brod1260R(Appl Environ Microbiol、 72、 6829-6832)という 2 種類の PCR 用プラ

イマーセットを用いてクローンライブラリーを構築した。PCR 条件は、AMX368F-

AMX820R では、 3 min at 94℃、 30 cycles (30 s at 94℃、 30 s at 56℃、 60 s at 

72℃)、 7 min at 72℃という条件で、Brod541F-Brod1260R に関しては、3 min at 

94℃、 40 cycles (30 s at 94℃、 60 s at 60℃、 60 s at 72℃)、 and 7 min at 72℃と

いう条件で反応を行った。精製 PCR 産物を、pGEM-T Easy Vector System (Promega

社 )を用いて TA クローニングを行った。獲得したクローンの塩基配列解読は、

FASMAC 社の受託分析サービスを利用した。また、各クローンライブラリーにおける

クローンで、99％以上の相同性を示すクローンは同一の OTU(Operational taxonomic 

unit)とした。さらに、MEGA4.0 ソフトウェアを用いて近隣結合法で系統樹を作成し

た。 

３）結果 

獲得した各クローンの系統学的位置を図Ⅲ.2.8-38 に示した。今回解析した試料から、

大きく６つアナモックス細菌クラスター(Cluster 1-6)が検出された。30～37℃で下水

汚泥からアナモックス細菌を集積した時に出現する Candidatus Brocadia および

Kuenenia に近縁なアナモックス細菌(Cluster 3、 5)が検出されたが、Cand. Brocadia 

anammoxidans、 熊本大学で集積が報告されてきたアナモックス細菌 KU-1 株や

KSU-1 株に近縁なアナモックス細菌は検出されなかった。一方、集積培養に関して未

報告である Cand. Brocadia に属する新しい種(Cluster 1、 2)の存在が明らかとなった。

とくに、北浦底泥由来の 18℃集積培養体中では Cluster 1 に属するアナモックス細菌

(クローン AMX-LK18-1)が、また活性汚泥由来の集積体中では Cluster 2 に属するアナ
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モックス細菌(クローン AMX-SS-1)が高度に集積されていることが示唆された。また、

今回用いた全ての環境堆積物および下水汚泥から cluster 2 を構成するクローンが検出

されていることから、Cluster 2 は接種源の起源（下水汚泥、環境試料）に依らず、常

温化で活性を示すアナモックス細菌群である可能性が示唆される。一方、同一の接種源

を用いた場合でも、集積温度が異なることで集積されるアナモックス細菌が大きく異な

ることも確認された。北浦底泥を 25℃集積した場合、Cluster 3 のアナモックス細菌

(クローン AMX-LK25-1)が最優占種であったが、18℃集積時には Cluster 1 のアナモッ

クス細菌(クローン AMX-LK18-1)へと最優占種が大きくシフトした。また、Cluster 1

を形成するクローンの多くは 18℃集積体から得られたものが多いことから、低温下を 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

LK18 (北浦底泥－18℃) 

LK25（北浦底泥－25℃) 

SD18 (塩川ダム－18℃)

SD25 (塩川ダム－25℃)

JR18 (十郎川－18℃)

ＳＳ (下水処理汚泥－20℃)

Cluster 1

Cluster 2

Cluster 3

Cluster 4

Cluster 5

Cluster 6

AJ231184 Planctomyces maris

AY254882 Candidatus Scalindua wagneri

AY257181 Candidatus Scalindua sorokinii

AY254883 Candidatus Scalindua brodae

AB054007 Uncultured anoxic sludge bacterium KU2

AF375995 Candidatus Kuenenia stuttgartiensis

DQ317601 Candidatus Anammoxoglobus propionicus

DQ301513 Candidatus Jettenia asiatica

AB057453 Planctomycete KSU-1

AF375994 Candidatus Brocadia anammoxidans

AB054006 Uncultured anoxic sludge bacterium KU1

EU478693 Candidatus Brocadia fulgida

AM285341 Candidatus Brocadia sp. 40

AMX-SD25-1 (69 / 92)
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AMX-SD18-6 (8 / 83) 
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図Ⅲ.2.8-38 アナモックス細菌群集（AMX368F-AMX820R を用いた場合） 
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好むアナモックス細菌である可能性が考えられる。また、これまでに報告のない新し

い属と考えられるアナモックス細菌（Cluster 4）の存在も確認された。 

上記解析に用いたプライマーセット AMX368F-AMX820R は、Scanlidua グループ

を検出できない。そこで、Scanlidua グループを検出できるプライマーセット

Brod541F-Brod1260R(Appl Environ Microbiol、 72、 6829-6832)を用いた解析も試

みている。現在までに、茨城県霞ケ浦北浦の底泥および活性汚泥を起源とした集積体に

おいてのみ、Brod541F-Brod1260R を用いた PCR で陽性を示すことを確認した。そこ

で、クローンライブラリーを作成し、今回得られたアナモックス集積体中に

Amx368F-Amx820R 系で検出されないアナモックス細菌が存在しているのかどうかを

検証した。その結果、北浦底泥を起源とした 18℃集積体においてのみ、AMX368F-

AMX820R では検出できないアナモックス細菌である Candidatus Scalindua wagneri

に近縁なクローンが検出された(63 /95 clones)（図Ⅲ.2.8-39）。また、残りのクローン

に関しては、Chlorobi および Mycobacteria というアナモックス細菌以外の細菌である

ことが明らかとなった。これと同様に、Brod541F-Brod1260R で PCR 増幅が確認され

た２サンプル（北浦底泥－25℃集積体、活性汚泥）から構築したクローンライブラ

リーにも、アナモックス細菌由来の塩基配列が全く確認されなかった。以上の結果より、

Cand. Scalindua グループのアナモックス細菌の集積は接種源の起源に大きく依存し、

今回検出された Cand. Scalindua wagneri に近縁なアナモックス細菌が、低温環境を

より好む特性を有することが示唆された。Scalindua グループのアナモックス細菌は海

洋環境の至るところで検出されるグループである。このことから、北浦底泥由来の集積

体だけで Scalindua グループのアナモックス細菌が検出された理由は、北浦が以前に

汽水湖であったことが要因として考えられる。 
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FM992881 Uncultured Candidatus Scalindua sp.

EU478692 Candidatus Scalindua wagneri

AJ231184 Planctomyces maris

AY254882 Candidatus Scalindua wagneri

AY257181 Candidatus Scalindua sorokinii

AY254883 Candidatus Scalindua brodae

AB054007 Uncultured anoxic sludge bacterium KU2
AF375995 Candidatus Kuenenia stuttgartiensis

DQ317601 Candidatus Anammoxoglobus propionicus

DQ301513 Candidatus Jettenia asiatica

AB057453 Planctomycete KSU-1

AF375994 Candidatus Brocadia anammoxidans

AB054006 Uncultured anoxic sludge bacterium KU1

AM285341 Candidatus Brocadia sp. 40

Brod-LK18-1 (63 / 95) 

 

図Ⅲ.2.8-39 アナモックス細菌群集（Brod541F-Brod1260R を用いた場合） 
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４）結論 

 16S rRNA 遺伝子解析に基づく微生物相の定性解析を行い、集積培養されたアナモック

ス汚泥中には新しい微生物群がいることが示された。新しいアナモックス菌群を世界で

始めて集積培養に成功した。 

 

(f)-1-2 アナモックス細菌叢の簡易モニタリング解析手法の確立 

１）概要  

我々がこれまで取り扱ってきたアナモックス細菌は、アンモニアと亜硝酸を含む人工模

擬廃水を用いて下水処理汚泥から集積したものである。今後、様々な実廃水に担体が曝さ

れた場合に、アナモックス細菌叢に影響が及ぶことも想定される。そこで、アナモックス

細菌叢をモニタリングするうえで、簡易迅速な手法である T-RFLP(Terminal Restriction 

Fragment Length Polymorphism)法を用いたアナモックス細菌のタイピング化手法を開発

した。 

 

２）方法 

下水・淡水域に棲息する広範囲のアナモックス細菌を検出するためのプライマーセット

として、AMX368F/AMX820R を選択した。多様なアナモックス細菌のタイピングを実現する

ために、in silico 解析によって、AMX820R プライマーの 5’末端側に蛍光標識し、制限

酵素として Hae III を選定した （表Ⅲ.2.8-6） 

 

表Ⅲ.2.8-6 アナモックス細菌叢のタイピング化に最適な T-RFLP 解析の条件探索 

Anammox bacteria 368F 820R 368F 820R 368F 820R

DQ317601 Candidatus Anammoxoglobus propionicus 122 240 50 33 125 45

AB057453 Planctomycete KSU-1 122 73 50 100 11 45

DQ301513 Candidatus Jettenia asiatica 122 73 50 100 11 45

EU478693_Candidatus Brocadia fulgida 284 73 50 101 125 45

AB054006 Uncultured anoxic sludge bacterium KU1 404 73 50 207 125 45

AF375994 Candidatus Brocadia anammoxidans 402 73 49 207 124 45

AB054007 Uncultured anoxic sludge bacterium KU2 404 73 50 255 353 45

AF375995 Candidatus Kuenenia stuttgartiensis 403 73 49 255 352 45

AM285341 Candidatus Brocadia sp. 40 404 73 50 427 125 45

Alu I Hae III Msp I
Calculated T-RF length [bp]

in silicoでのT‐RF予測値

 

 

 

３）結果 

ベンチプラントのアナモックス担体内のアナモックス細菌叢に適用したところ、

Candidatus Kuenenia stuttgartiensis に近縁なアナモックス細菌が占有種であり、共存

するアナモックス細菌として KSU-1 タイプ(熊本大学集積株)が存在していることが明らか



Ⅲ-508 

 

となった。また、試験期間中、アナモックス担体内のアナモックス細菌叢は安定している

ことも示された（図Ⅲ.2.8-40）。 

 

図Ⅲ.2.8-40 T-RFLP によるアナモックス細菌叢のモニタリング 

 

 

４）結論 

 アナモックス細菌叢を簡易に測定できる方法として、T-RFLP(Terminal Restriction 

Fragment Length Polymorphism)法を用いたアナモックス細菌のタイピング化手法を確立

し、実サンプルでの評価に成功した。 
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(f)-2 「ＦＩＳＨ法に基づく微生物相の空間分布解析」 

１）概要 

後述の研究開発項目(g)において、硝化菌とアナモックス菌という異なる微生物を同一

の反応槽に維持するため、これらの菌がどのように生息しているか把握する必要がある。

そこで、FISH 法により、特定の微生物の遺伝子を染色することで、ことなる微生物群を

染め分けることにより、可視化することにより、特定微生物相を可視化することに成功

した。アナモックス担体表面に硝化細菌が付着し、安定化していることを確認した。 

また、担体に存在する硝化細菌とアナモックス菌の量について、Real-time PCR 解析

によりそれぞれ定量することに成功した。 

 

２）方法 

2）-1 FISH 解析 

FISH 解析用のサンプルは、4％パラホルムアルデヒドで固定後、OCT コンパウンドを

用いて凍結ブロック作製し、クライオスタット(CM1850、 Leica)により厚さ 30μm の

薄層切片を作製し、スライドグラスに張り付けた。デシケーター内で、サンプルをスラ

イドグラスに定着させた。超純水で、OCT コンパウンドを洗浄後、エタノール(50％

→70％→100％)により脱水した。乾燥後、デシケーター内で保存した。FISH 解析に用

いたプローブを表Ⅲ.2.8-7 に示した。 

 

表Ⅲ.2.8-7 FISH 解析に使用したプローブ 

Probe Target organisms Seaquence (5'-3') FA conc. (%) Reference
EUB338 I Most bacteria GCT GCC TCC CGT AGG AGT - Amann et al., 1990
EUB338 II Planctomycetales GCA GCC ACC CGT AGG TGT - Daims et al ., 1999
EUB338 III Verrucomicrobiales GCT GCC ACC CGT AGG TGT - Daims et al ., 1999
NSO190 Betaproteobacterial ammonia-oxidizing bacteria CGA TCC CCT GCT TTT CTC C 35 Mobarry et al. , 1996
Pla46 Planctomycetales GAC TTG CAT GCC TAA TCC 30 Neef et al ., 1998
Amx368 All anammox bacteria CCT TTC GGG CAT TGC GAA 15 Schmid et al. , 2003  

 

2)-2 Real-time PCR 解析 

凍結状態にある担体試料をペレットペッスルにより粉砕した後、DNA 抽出キット

ISOPLANT(Nippon Gene)とシリカゲルビーズによる破砕を用いた方法により、担体から

トータル DNA を抽出した。そして、供試 DNA 量（10 ng）に対して、amoA 1F- amoA 2R 

プライマーセット (Appl. Environ. Microbiol., 63, 4704-4712: Appl. Environ. 

Microbiol., 64, 2958-2965)を用いて、Bio-Rad icycler iQ により定量 PCR 解析を

行った。スタンダードとして、Nitrosomonas europaea 由来の amoA 遺伝子（101～106 

copies/ reaction）を用いた。 
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３）結果 

3）-1 担体利用型一槽型アナモックスシステム内の微生物生態構造 

FISH 解析の結果、硝化担体の表層にアンモニア酸化細菌が局在し、さらにアンモニ

ア酸化細菌で主に構成される表層下にアナモックス細菌が定着している様子が確認され

た(図Ⅲ.2.8-41)。以上の結果より、高い硝化およびアナモックス活性を有する硝化担

体およびアナモックス担体の投入は、硝化・アナモックス担体混合型好気脱窒システム

を早期からスタートアップする上で重要な意味を有するが、運転を維持する中で各担体

は硝化細菌とアナモックス菌の共存により亜硝酸型硝化およびアナモックス活性を有す

る担体へと変化している可能性が示唆された。また、硝化担体およびアナモックス担体

を混合し、DO:2mg/l で運転すると、１槽型アナモックスシステムが実現できることが

実証されているが、とくに重要なことは、１週間程で十分な窒素除去性能が得られると

いうことである。そこで、次に、この一槽型アナモックスシステムのスタートアップ期

における各担体（硝化担体、アナモックス担体）内のアンモニア酸化細菌とアナモック

ス細菌の動態解析を行った。 
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図Ⅲ.2.8-41 担体利用型一槽型アナモックスシステムのパフォーマンスと微生物生態構造 
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3)-2 担体利用型一槽型アナモックスシステムのスタートアップ期の微生物生態動態解析 

高い硝化およびアナモックス活性を有する硝化担体およびアナモックス担体を用いた

一槽型アナモックスシステムは、運転開始 4 日目には約 1 kg-N/m3/day の脱窒速度を

達成した。つまり、有機物添加を伴わずに排水中のアンモニアの脱窒処理を実現する

CANON(Complete autorphic nitrogen removal over nitrite)プロセスの速やかなス

タートアップに成功した。この一槽型アナモックスシステムから経時的に採取した硝化

担体およびアナモックス担体に対して、FISH 法によりアンモニア酸化細菌およびアナ

モックス細菌の局在性を評価した。FISH 解析の結果、一槽型アナモックスシステム移

行から 11 日目および 21 日目のアナモックス担体の表層には、好気性細菌であるアン

モニア酸化細菌が顕著に出現していることが確認された (図Ⅲ.2.8-41)。つまり、担体

内の微生物生態系を変化させることで、無酸素条件下で馴養してきたアナモックス担体

が、短期間のうちに溶存酸素が存在する環境に適応したことが示された。一方、アンモ

ニア酸化細菌で主に構成される硝化担体内の微生物生態構造に大きな変化は見られな

かった。以上の結果より、投入したアナモックス担体は CANON プロセスを可能とするア

ンモニア酸化細菌とアナモックス細菌が共存する担体へと変化していることが明らかと

なった。 

 

3)-3 実証試験サンプル 

 化学工場排水を対象としたアナモックスプロセスの実証装置における硝化担体および

アナモックス担体の微生物生態構造の解析を行った。下水汚泥を包括固定化した担体を

好気環境下で試験水を通水した結果、約１週間程度で PEG 担体中にアンモニア酸化細菌

の増殖について、定量的 Real-time PCR 法(標的遺伝子、amoA gene；プライマーセット、

amoA1F/amoA2R)により確認することができた((f)-2-3)。硝化槽のスタートアップから

約１カ月後には、硝化担体 1g あたりのアンモニア酸化細菌の量は 1011 以上となり、ア

ンモニア酸化細菌を高度に集積した硝化担体の作製に成功したことが確認された。また、

FISH 法(プローブ、NSO190; FITC 標識)により、アンモニア酸化細菌は担体表層付近に

高密度に集積していることが確認された。 
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図Ⅲ.2.8-42 実証装置における硝化担体およびアナモックス担体の微生物生態構造 

 

3)-4 定量評価 

Real-time PCR 解析により硝化担体およびアナモックス担体中のアンモニア酸化細菌

を定量した結果、硝化担体では平均 1.0×107 [copies-amoA gene/mg-担体]、アナモック

ス担体では平均 3.5×106 [copies-amoA gene/mg-担体]であった。すなわち、硝化担体だ

けでなく、アナモックス担体にも多くのアンモニア酸化細菌が存在していることが明ら

かとなった。運転を維持する中で各担体は、硝化細菌とアナモックス菌の共存により亜

硝酸型硝化およびアナモックス活性を有する担体へと変化している可能性が示唆された。 

 

４）結論 

 FISH 法により硝化細菌とアナモックス菌の可視化に成功し、空間分布を把握すること

ができ、安定か要因に関する重要な知見を得た。アナモックス担体の表層に硝化菌が付

着することが確認され、内部の嫌気条件となり、アナモックス菌の安定化に寄与してい

ることが示唆された。 

また、担体に存在する硝化細菌とアナモックス菌の量について、Real-time PCR 解析

によりそれぞれ定量することに成功した。 
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(g)-1 「担体利用型１槽型アナモックスシステムの検討」 

(g)-1-1 ラボスケール試験 

１）概要 

 従来のアナモックス菌を利用した処理システムでは、亜硝酸型硝化反応とアナモック

ス反応を行う２つの反応槽が必要であった。特に、産業排水の処理においては、よりシ

ンプルで、扱いやすい装置が望まれる。そこで、硝化担体とアナモックス担体を１槽で

活用する担体利用型１槽型アナモックスシステムを考案した。連続通水試験を行い、そ

の基本性能を明らかにした。 

なお、1.4kg-N/m3/d 以上の高い処理性能を得ることができ、研究開発項目(g)-2 で設

定している１槽型アナモックスシステムの目標値（1.25kg-N/m3/d）を満足する結果を

えている。 

 本成果は、硝化担体とアナモックス担体を混合利用した世界で始めてのシステム提案

である。 

 

２）方法 

2)-1 供試汚泥 

①)硝化汚泥 

硝化菌を含む種汚泥として、下水処理場から採取した活性汚泥を用いた。 

②アナモックス汚泥 

アナモックス菌を含む種汚泥として、アナモックス菌が集積された汚泥（アナモック

ス汚泥）を用いた。アナモックス汚泥は、独自の培養方法により、下水汚泥から連続通

水培養により得たものであり、研究開発項目(a)-1 にて培養したものである。 

2)-2 供試担体 

①硝化担体 

 硝化汚泥を、ポリエチレングリコール（PEG）のゲルで包括固定化し、3mm 角の立

方体に成型した。PEG ゲル濃度は 10％とし、固定化した活性汚泥濃度は 2.0％とした。

本担体は、研究開発項目(c)に基づいた担体である。 

②アナモックス担体 

アナモックス汚泥と活性汚泥をポリエチレングリコール（PEG）のゲルで包括固定化

し 3mm 角の立方体に成型した。本担体は、研究開発項目(b)に基づいた担体である。 

2)-3 供試廃水 

連続通水試験には、硫酸アンモニウムを窒素源とする無機合成廃水を用いた。廃水の

組成を表Ⅲ.2.8-8 に示す。 
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表Ⅲ.2.8-8 １槽型好気脱窒試験用の無機合成廃水 

項目 濃度（mg/L）

(NH4)2SO4 700 (asN) 

NaHCO3 4、670 

Na2HPO4・12H2O 348 

NaCl 153 

KCl 72 

CaCl2・2H2O 72 

MgSO4・7H2O 252 

 

2)-4 試験装置 

実験装置図を図Ⅲ.2.8-43 に示す。反応容積は 2.0L であり、硝化担体およびアナ

モックス担体をそれぞれ 10％ずつ合計 20％充填した。装置は 30℃の恒温室内に設置

し、槽内の pH は 7.6 となるよう、炭酸水素ナトリウム溶液を用いて調整した。また、

槽内の DO 濃度を確認し適時曝気量を調整した。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

図Ⅲ.2.8-43 担体利用型１槽型アナモックスシステム 

 

３）結果 

3)-1 立上げ試験 

担体利用型１槽型アナモックスシステムでは、硝化リアクタの立上げを行った後、ア

ナモックス担体を投入する手法で立上げ試験を行った。窒素負荷、硝化速度および脱窒

速度の経日変化を図Ⅲ.2.8-44 に示す。硝化速度は速やかに上昇し、運転開始 16 日目

に 1.2 kg-N/m3/d を確認した。この間、DO 濃度が 3mg/L 以上の高い条件であったため、

35 日目に槽内の DO が 2.0～2.5 mg/L となるよう調整し、42 日目にアナモックス担体

処理水

Air pHセンサ硝化担体
NH4

+ →NO2
-

ｱﾅﾓｯｸｽ担体
NH4

+＋NO2
- →N2

NH4
+

原水

NO3
-NO3
-

（ｱﾅﾓｯｸｽ反応
による生成）

N2



Ⅲ-515 

 

を投入した。その結果、すぐに 0.5 kg-N/m3/d 程度の脱窒性能を確認でき、アナモック

ス担体が好気槽内で活用できることを確認した。流入および処理水中窒素濃度の経日変

化を図Ⅲ.2.8-45 に示す。アナモックス担体を投入した直後である 42 日目以降、槽内

にアンモニア（NH4-N）が残留し、亜硝酸（NO2-N）はほとんど残留していない傾向が確

認された。硝化反応がアナモックス反応を律速していると考えられたため、DO 濃度が

2.5mg/L を超えないよう、曝気量を増加させた。その結果、脱窒性能は上昇しアナ

モックス担体を投入して 2 週間後（57 日目）には、脱窒速度 1.4 kg-N/m3/d を得た。

これらの結果から、硝化により生成した亜硝酸は、原水中のアンモニアと同時にアナ

モックス反応により速やかに消費されるため、硝化率制御を必要とせず、好気槽にて脱

窒処理が行えることが示された。 

なお、アナモックス担体を投入した後、脱窒性能の上昇に伴い、少量の硝酸（NO3-

N）が生成する傾向が確認された。この NO3-N は、アナモックス反応により生成したも

のであると推察され、窒素除去量（NH4-N 除去量から NO2-N 生成量を引いた値）に対す

る NO3-N 生成量の比は 0.092（53～63 日目の平均値）であった。アナモックス反応の

実験式から得ら 2)、窒素除去量に対する硝酸の生成比は 0.11 と報告されており、文献

値より若干低い傾向であった。従属栄養型の通常の脱窒反応により、アナモックス反応

のより生成した硝酸が消費されている可能性が示唆されており、今後、実廃水を用いた

試験を繰り返し行い、硝酸の生成比についてさらに検証を行う。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

図Ⅲ.2.8-44 脱窒性能の経日変化 
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図Ⅲ.2.8-45 処理水質の経日変化 

 

3)-2 長期安定性試験 

無機合成廃水を用いた長期連続試験を行い、好気条件下での脱窒活性（アナモックス

反応）の安定性について検証した。流入および処理水質の変化を図Ⅲ.2.8-46 示す。運

転開始 200 日以上経過しても安定した処理性能が継続して得られており、半年以上処

理性能の維持が可能であることを確認した。また、流入水中の NH4-N はほとんど除去さ

れており、処理水中には少量の NH4-N とアナモックス反応により生成した NO3-N が残留

する傾向を確認した。平均水質としては、流入 NH4-N が 709mg/L であったものが、処

理水質では、NH4-N 47.7、NO2-N 13.6 および NO3-N 68.2 mg/L となった。なお、このと

きの窒素除去率は平均で 82％であった。 

窒素負荷および脱窒速度の経日変化を図Ⅲ.2.8-47 に示す。窒素負荷の平均値は 1.12 

kg-N/m3/d であり、脱窒速度は 0.92 kg-N/m3/d であった。通常の脱窒槽では 0.5kg-

N/m3/d 程度の処理速度であり、１槽型好気脱窒方法ではその約 2 倍の処理速度が安定

して得られることが示された。また、アナモックス反応を利用しているため、脱窒反応

時にメタノールの添加が不要であり、ランニングコストを削減した省スペース型の窒素

処理方法が提案できる基本性能を提示できた。 

なお、本検討では、高い処理速度が得られたものの窒素除去率は 82％程度であった。

処理水の放流条件によっては、さらに高い窒素除去率が必要となることが想定される。

アナモックス反応に伴い生成する硝酸は抑制することができないため、本システムのみ

では完全脱窒は困難である。さらに窒素除去率を上げる場合には、硝酸を処理する必要

があり、メタノールを添加する後脱窒処理を付加する対応が必要である。 
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図Ⅲ.2.8-46 脱窒性能の経日変化 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

図Ⅲ.2.8-47 脱窒性能の経日変化 

 

４）結論 

 硝化担体とアナモックス担体を同一好気槽内で活用する「担体利用型１槽型アナモッ

クスシステム」の基本性能を明らかとし、最大脱窒速度 1.4kg-N/m3/d を満足する結果

を得た。２種類の担体を混合するシステムは、世界で初めての試みであり、極めて重要

な知見を得ることができた。 
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(g)-1-2 ベンチスケール試験 

１）概要 

 担体利用型１槽型アナモックスシステムにおいて，ラボスケールにて基本性能を明ら

かにした。そこでスケールアップ化での性能を示すことを目的に，30Ｌのベンチスケー

ル装置にて連続通水試験を実施した。 

 

２）方法 

2)-1 供試汚泥 

①)硝化汚泥 

硝化菌を含む種汚泥として、下水処理場から採取した活性汚泥を用いた。 

②アナモックス汚泥 

アナモックス菌を含む種汚泥として、アナモックス菌が集積された汚泥（アナモック

ス汚泥）を用いた。アナモックス汚泥は、独自の培養方法により、下水汚泥から連続通

水培養により得たものであり、研究開発項目(a)-1 にて培養したものである。 

2)-2 供試担体 

①硝化担体 

 硝化汚泥を、ポリエチレングリコール（PEG）のゲルで包括固定化し、3mm 角の立方

体に成型した。PEG ゲル濃度は 10％とし、固定化した活性汚泥濃度は 2.0％とした。本

担体は、研究開発項目(c)に基づいた担体である。 

②アナモックス担体 

アナモックス汚泥と活性汚泥をポリエチレングリコール（PEG）のゲルで包括固定化

し 3mm 角の立方体に成型した。本担体は、研究開発項目(b)に基づいた担体である。こ

の担体をあらかじめ馴養し，脱窒性能を得たものを試験に使用した。 

2)-3 供試廃水 

連続通水試験には、硫酸アンモニウムを窒素源とする無機合成廃水を用いた。廃水の

組成を表Ⅲ.2.8-9 に示す。 

表Ⅲ.2.8-9 １槽型好気脱窒試験用の無機合成廃水 

試薬 高濃度系原水 中濃度系原水 

(NH4)2SO4 3,300 mg/L (700 mg-N/L) 470 mg/L (100 mg-N/L) 

NaHCO3 4,670 mg/L 667 mg/L 

NaHPO4・12H2O 348 mg/L 50 mg/L 

NaCl 153 mg/L 22 mg/L 

KCl 72 mg/L 10 mg/L 

MgSO4・7H2O 252 mg/L 36 mg/L 

CaCl2・2H2O 72 mg/L 10 mg/L 
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2)-4 試験装置 

実験装置図を図Ⅲ.2.8-48 に示す。反応容積は 30L であり、硝化担体およびアナモッ

クス担体をそれぞれ 10％ずつ合計 20％充填した。装置はウォータジャケットにより 20

または 30℃に設定した。槽内の pH は 7.5 となるよう、塩酸もしくは炭酸水素ナトリウ

ム溶液を用いて調整した。また、槽内の DO 濃度を適時設定し，その設定濃度にあわせ

曝気をした。 

M

原水
pHセンサDO計

アナモックス担体

硝化担体

      

 

図Ⅲ.2.8-48 担体利用型１槽型アナモックスシステムベンチスケール装置 

 

３）結果 

3)-1 20℃条件試験 

ベンチスケール装置のリアクタ内に硝化担体を 10％充填し，アンモニア濃度約

700mg-N/L の高濃度系原水を用いて，水温 20℃，好気条件で，事前に硝化反応を硝化速

度約 0.3 kg-N/m3/d まで立ち上げた。そこにあらかじめ馴養しておいたアナモックス担

体を 10％投入し，水温 20℃条件での脱窒性能を評価した。なお，脱窒速度の目標値は

水温 30℃条件で 1.0 kg-N/m3/d であることから，温度依存性を考慮し，水温 20℃条件

での立上げ条件は 0.4 kg-N/m3/d とした。 

窒素負荷および脱窒速度の経日変化を図Ⅲ.2.8-49 に，窒素濃度の経日変化を図

Ⅲ.2.8-50 に示す。硝化処理により約半分の亜硝酸が生成したリアクタにアナモックス

担体を投入した（255 日目）。このとき DO 濃度を一時的に下げる運転とした。その結果，

処理水の亜硝酸濃度は速やかに減少し，アンモニアが残留した。徐々に DO 濃度を上昇

させ DO を 1～2mg/L に制御することで，処理水のアンモニア濃度は低下した。273 日目

には窒素負荷 0.7 kg-N/m3/d に対して，目標値を満足する脱窒速度 0.6 kg-N/m3/d まで

上昇し，30L のベンチスケール装置を用い 20℃と低水温の条件で 1槽型の立上げに成功
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した。その後 200 日以上運転しても，大きな性能の低下は認められず，脱窒速度 0.4 

kg-N/m3/d 以上の安定した脱窒性能を得ることができた。 

 

 
図Ⅲ.2.8-49 脱窒性能の経日変化 

 

 

 

図Ⅲ.2.8-50 窒素濃度の経日変化 
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3)-2 30℃条件試験 

3)-1 の 20℃条件試験で立上げと安定性能を確認したため，次に水温を 30℃の条件に

変更して同様に 1槽型ベンチスケール装置の運転を行った。窒素負荷および脱窒速度の

経日変化を図Ⅲ.2.8-51 に示す。このとき原水は高濃度系原水を継続して用い， HRT を

短縮することにより，窒素負荷を 0.7 kg-N/m3/d から 1.4 kg-N/m3/d 程度に変更した。

その結果，DO を 1.5～2mg/L に設定し，脱窒速度は速やかに上昇し，目標脱窒速度 1.0 

kg-N/m3/d を達成した。その後，約 2ヶ月の平均脱窒速度 1.0 kg-N/m3/d であり，30L

のベンチスケール装置を用いた場合でも，安定した高い窒素処理性能を確認した。 

 

 

図Ⅲ.2.8-51 脱窒性能の経日変化 

 

3)-3 中濃度系原水を用いた 1槽型試験 

アンモニア濃度約 700mg-N/L の高濃度系原水を用いて 1槽型システムを運転している

原水を約 100mg-N/L の中濃度系原水に変更し，アンモニア濃度が低い条件での 1槽型シ

ステムの処理性能を水温 20℃条件で評価した。窒素負荷および脱窒速度の経日変化を

図Ⅲ.2.8-52 に示す。窒素負荷 1.0 kg-N/m3/d に対して，脱窒速度 0.5 kg-N/m3/d 程度

を得，20℃条件の目標脱窒速度 0.4 kg-N/m3/d 以上を確認した。また窒素負荷を 1.2 

kg-N/m3/d まで上昇させると脱窒速度も 0.6 kg-N/m3/d 程度まで上昇したが，窒素負荷

を 0.6 kg-N/m3/d まで下げると脱窒速度も 0.3 kg-N/m3/d 程度まで低下し，窒素除去率

は変化なく 50％程度であった。その後，窒素負荷 1.0 kg-N/m3/d とし運転し，安定的

に脱窒速度 0.5 kg-N/m3/d を示した。なお，窒素負荷 1.3 kg-N/m3/d とした場合，最大

脱窒速度 0.7 kg-N/m3/d を得た。 

以上の結果より，水温 20℃条件でアンモニア濃度約 100mg-N/L の中濃度系原水を用

いた場合，アンモニア濃度約 700mg-N/L の高濃度系原水と同等である 0.4 kg-N/m3/d 以
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上の脱窒速度を安定的に得ることができ，アンモニア濃度が低い条件でも 1槽型システ

ムの処理性能を十分得ることができる。一方で，窒素除去率は 50％程度を見込めた。 

 

図Ⅲ.2.8-52 脱窒性能の経日変化 

 

４）結論 

 硝化担体とアナモックス担体を同一好気槽内で活用する「担体利用型１槽型アナモッ

クスシステム」において，スケールアップ化として 30L のベンチスケール試験装置を用

いた 1 槽型システムの運転を行った。アンモニア濃度約 700mg-N/L の高濃度系原水を用

いた場合，水温 20℃条件で脱窒速度 0.6 kg-N/m3/d，30℃条件で 1.0 kg-N/m3/d を安定

して得ることができた。またアンモニア濃度約 100mg-N/L の中濃度系原水を用いて水温

20℃条件で運転し，0.3～0.7kg-N/m3/d の脱窒速度を確認し，２種類の担体を混合する

スケールアップした 1 槽型システムにおいて，原水のアンモニア濃度や水温が異なる条

件でも安定的に窒素除去に対応できることを示した。 

 

(g)-1-3 実証試験 

１）概要 

 担体利用型１槽型アナモックスシステムにおいて，ラボスケール，30Ｌのベンチス

ケール装置にて基本性能を明らかにした。そこでスケールアップ化での性能を示すこと

を目的に，10m3の実証試験装置を用いて，実排水の連続通水処理試験を実施した。 

２）方法 

2)-1 供試汚泥 

①)硝化汚泥 

硝化菌を含む種汚泥として、下水処理場から採取した活性汚泥を用いた。 
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②アナモックス汚泥 

アナモックス菌を含む種汚泥として、アナモックス菌が集積された汚泥（アナモック

ス汚泥）を用いた。アナモックス汚泥は、独自の培養方法により、下水汚泥から連続通

水培養により得たものであり、研究開発項目(a)-1 にて培養したものである。 

2)-2 供試担体 

①硝化担体 

 硝化汚泥を、ポリエチレングリコール（PEG）のゲルで包括固定化し、3mm 角の立方

体に成型した。PEG ゲル濃度は 10％とし、固定化した活性汚泥濃度は 2.0％とした。本

担体は、研究開発項目(c)に基づいた担体である。 

②アナモックス担体 

アナモックス汚泥と活性汚泥をポリエチレングリコール（PEG）のゲルで包括固定化

し 3mm 角の立方体に成型した。本担体は、研究開発項目(b)に基づいた担体である。こ

の担体をあらかじめ馴養し，脱窒性能を得たものを試験に使用した。 

2)-3 供試廃水 

連続通水試験には、化学工場系のアンモニアを主成分とする排水を用いた。 

2)-4 試験装置 

反応容積は 10m3 であり、硝化担体およびアナモックス担体をそれぞれ 10％ずつ合計

20％充填した。装置はヒーターにより約 30℃に設定した。槽内の pH は 7.5 となるよう、

苛性ソーダもしくは炭酸水素ナトリウム溶液を用いて調整した。また、槽内の DO 濃度

を適時設定し，その設定濃度にあわせ曝気をした。 

 

３）結果 

実証試験装置のリアクタ内に硝化担体を 10％充填し，そこにあらかじめ脱窒活性を

持つアナモックス担体を 10％投入し，水温 30℃条件で運転した（218 日目）。窒素負荷

および脱窒速度の経日変化を図Ⅲ.2.8-52 に，窒素濃度の経日変化を図Ⅲ.2.8-53 に示

す。槽内 DO 濃度を徐々に上げることで、アンモニア濃度は減少し、1 槽で同時に亜硝

酸型硝化反応とアナモックス反応を行う処理を確認した。その後安定的に窒素除去性能

を示し，約 1ヶ月間の平均窒素除去率 84％，平均脱窒速度 1.1 kg-N/m3/d を示した。 
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図Ⅲ.2.8-53  脱窒性能の経日変化 

 

 

図Ⅲ.2.8-54  窒素濃度の経日変化 

 

４）結論 

 硝化担体とアナモックス担体を同一好気槽内で活用する「担体利用型１槽型アナモッ

クスシステム」において，スケールアップ化として 10m3の実証試験装置を用いた 1 槽型シ

ステムを実排水処理の実証試験を行った結果，水温 30℃条件で脱窒速度 1.0 kg-N/m3/d 以

上の脱窒性能を安定して得ることができ，実用性の見通しを得た。 

 

(g) -2 「生物膜型１槽型アナモックスシステムの検討」 

１）概要 

 産業排水処理に向けた、よりシンプルで、扱いやすい装置開発として、アナモックス
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菌と硝化菌を同一槽内で維持し、１槽で処理を行う１槽型アナモックスシステムを開発

する。さらに、より簡易にシステム開発ができるように、担体などを利用せず生物膜を

利用したシステム開発を行った。容積 80L のベンチプラント試験装置を用いて処理性能

を確認した結果、その基本性能の明確化することができた。最大の脱窒速度は 1.27kg-

N/m3/d を確認し、目標値（1.25 kg-N/m3/d）を達成した。 

 

２）方法 

2)-1 実験装置 

 図Ⅲ.2.8-55に本実験に用いたリアクタの概略図を示す。リアクタ底部より流入水を

供給した。リアクタ下部は円錐型で、剥離した汚泥を収集しやすい構造となっている。

高さ約1000 mm、水面高さ870 mm、内径360 mm、有効容積80 Lである。リアクタ内

部には微生物担体として、高い微生物付着固定能力をもつ、立体的網目状構造のアクリ

ル繊維製Biofix(NET(株))をステンレス製のフレームを用いて2層構造にして充填した。

Biofixは、微生物を強固に保持することが可能なため、リアクタの早期立ち上げが期待

できること、汚泥流出を防ぐことができるため、沈殿槽を設ける必要がないといった利

点を有している。 

リアクタ内の水温は、サーモスタットに接続した投げ込み式ヒーターによる制御と、

ヒーターにより温められた恒温水槽内に流入チューブを浸漬することにより35 ℃に維持

した。槽内のpHは80 g/Lの濃度のNaHCO3溶液を用いてpH7.7±0.1となるように制御した。

本研究の運転条件は、本研究室で部分亜硝酸化処理の最適条件を検討した際に得られた

条件を基に設定した。また、槽内へのDOの供給と槽内での循環流の創出を目的としてブ

ロワー ((株) アンレット製 BSS 20) を用いて空気曝気を行い、送気チューブの途中に

流量計 (コフロック (株) 製 PK－1650 ) を設置することで通気量を計測し、NLRの上

昇とともに通気量を調整し、段階的に曝気量を上昇させた。これは、NLRの上昇ととも

にアンモニア酸化細菌(Ammonium Oxidizing Bacteria :AOB)の働きによるDOの消費量が

増加し槽内のDO濃度不足を防ぐためである。 
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(NH4)2SO4

KH2PO4   136.1

FeSO4・7H2O 9

EDTA･2Na 5 

NaCl 1.0

CaCl2・2H2O 1.4

MgSO4・7H2O 1.0

KCl 1.4

NaHCO3 84 

成分 濃度 単位

mg-N/L100-500

mg/L

mg/L

mg/L

mg/L

mg/L

mg/L

mg/L

mg/L

表Ⅲ.2.8-10 人工無機排水組成 

図Ⅲ.2.8-55 リアクタ概略図 

 

2)-2  供試汚泥及び供試排水 

SNAPリアクタの立ち上げには、本研究室で人工無機排水を基質として長期培養してい

るanammox汚泥を800 mg-MLSS/Lとなるよう投入し、N2ガスを吹き込むことで槽内を24

時間攪拌し、微生物担体にanammox汚泥を付着固定化した。その後、熊本市東部浄化セ

ンターから採集した硝化活性汚泥を500 mg-MLSS/Lとなるよう投入し空気曝気により、

槽内を攪拌し、anammox汚泥を付着固定化した微生物担体の上に付着固定化した。 

供試排水として (NH4)2SO4をNH4-N源とする人工無機排水を用いた。 

表Ⅲ.2.8-10に人工無機排水の組成を示す。 
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2)-3 測定方法 

 表Ⅲ.2.8-11 に各項目の測定方法及び測定機械を示した。  

 

 

 

 

 

 

 

 

３）結果 

3)-1 スケールアップ型SNAPリアクタによる窒素除去性能の検討 

運転開始から26日目までの各態窒素濃度を図Ⅲ.2.8-56(a)に、FA濃度及びNH4-N除去量

に対するNO3-N生成比 (Nitrate Production Ratio: NPR)の経日変化を図Ⅲ.2.8-56(b)に

示す。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

図Ⅲ.2.8-56 各態窒素濃度の経日変化 (a)、FA濃度及びNPRの経日変化 (b) 

測定項目 測定方法 測定機械

pH

DO

NH4-N

NO2-N

NO3-N

Alkalinity

ガラス電極法

電極法

OPPを用いたインドフェノール法2)

Colorimetric Method3)

サリチル硫酸ナトリウム法4)

総アルカリ度

HORIBA    F-55

HITACHI    U-2010

HITACHI    U-2011

HITACHI    U-2012

---

HORIBA    MO-51

表Ⅲ.2.8-11  測定方法 
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リアクタの立ち上げはNLR 0.1 kg-N/m3/day (NH4-N 100mg/L、HRT 24 時間)で行った。

FA濃度は下記に示す式を用いて算出した9)。 

 

 

 

、T:温度(℃)                       (1) 

 

部分亜硝酸化反応とanammox反応が同一槽内で生じることにより、窒素除去が達成さ

れるSNAPプロセスにおいて、安定した窒素除去を行うには、部分亜硝酸化反応が適切に

機能することが必須である。それには、NH4-Nの酸化を司るアンモニア酸化細菌(AOB)及

び亜硝酸酸化細菌(Nitrite Oxidizing Bacteria :NOB)の間の生理的特性の違いを利用

し、NOBの活性を阻害しAOBを優先的に機能させることが重要である。AOBとNOBにおける

生理的特性の違いとしては、AOBがNOBより水温25℃以上において増殖速度が速いこと、

酸素親和性が高いことや、FA濃度0.1-10 mg/Lにおいて選択的にNOBの活性が阻害される

ことなどが挙げられる。しかし、AOBによるNH4-NからNO2-Nへの酸化速度と比べ、NOBに

よるNO2-NからNO3-Nへの酸化速度の方が速いため、自然界ではNO2-Nが蓄積することはほ

とんどない。 

図Ⅲ.2.8-56(a)より、本研究において、運転開始直後は硝化反応の進行により高濃度

のNO3-Nの蓄積が見られた。このことからリアクタ内でのNOBの活性が高いことと推察さ

れたため、FA濃度の調整によるNOBの活性の阻害を試みた。式(1)より、FA濃度は槽内の

NH4-N濃度、pH及び水温に影響を受けるが、特に槽内のNH4-N濃度とpHの変化による影響

が大きいため、pHの調整によるFA濃度の上昇を試みた。運転開始から6日目にpHを7.5か

ら7.7まで上昇させたが、FA濃度の上昇は見られず、NO3-Nの生成を抑制することができ

なかった。 

そこで、HRTを24-16-12時間と段階的に短くし、槽内のNH4-N濃度を上昇させることで、

FA濃度の上昇を試みた。運転開始から18日目、HRTを16時間に減少させたことで一時的

にFA濃度が2.5 mg/Lまで上昇した。FA濃度が上昇した期間においてはNPRは低下し、流

出水中のNO3-N濃度が低下し、NO2-N濃度が上昇した。しかし、再びFA濃度が0.5 mg/L以

下となり、NO3-Nの生成量を継続的に抑制することができなかった。運転開始から25日目

までの、pH、HRTを変化させた期間においてNPRは0.4-10の間を推移しており、SNAP反応

式における化学量論的なNPRである0.11と比較し、非常に高かった。これはリアクタ内に

おいて、NOBが優先的に働き、硝化反応が進行したためであると考えられる。 

運転開始から22日目、HRTを12時間に減少させたことで、リアクタ内にNO2-Nの蓄積が

みられるようになった。一方で、NH4-N濃度は極めて低く、anammox反応に必要なNH4-Nが

槽内に十分に残留していないと考えられたため、運転開始から25日目に流入水中のNH4-N
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濃度を50 mg/L上昇させた。すると、27日目にFA濃度は4.1 mg/Lとなり、流出水中の

NO3-Nは10 mg/Lとなり、NPRは0.11となった。その後、FA濃度は3.0-12 mg/Lの間を推移

しており、運転開始から27日目以降において平均NPRは0.12であった。これは、SNAP反

応式における化学量論的なNPRである0.11と近く、SNAPプロセスによる適切な脱窒反応が

進行していると考えられる。FA濃度3.0 mg/L以上の範囲において、NOBの活性が抑制さ

れ、AOBの活性が優勢になったため、適切な部分亜硝酸化反応が進行したことで、NH4-N

及びNO2-Nが、生物膜内部のanammox細菌に適切供給され、SNAPプロセスによる脱窒反応

が進行した。この結果は、過去、本研究室で行われたラボスケールリアクタでのSNAPプ

ロセスの窒素除去検討の結果と同様であり、SNAPリアクタの運転開始時には槽内のFA濃

度を常に3.0 mg/L以上に維持することで、迅速なSNAPプロセスの立ち上げが可能である

ことが示唆された。 

次に、図Ⅲ.2.8-57(a)にNLR、NRR、HRTの経日変化を、(b)に各態窒素濃度の経日変化

を、(c)にFA濃度及びNPRの経日変化を示した。流入水中のNH4-N濃度を上昇させることで

SNAP反応の進行がみられ始めた27日目以降について考察を行った。 

SNAP反応の進行がみられた27日目以降、FA濃度は2.0 mg/L以上を維持しており、NO3-N

生成は抑制され、NPRは低かった。運転開始から30日目に流入水中のNH4-N濃度をさらに

50 mg/L上昇させ、200 mg/Lとした。流入NH4-N濃度を上昇させたことにより流出水に

NH4-Nが検出されるようになったため、好気性であるAOBの活性を上げ、NH4-NのNO2-Nへの

酸化を促進させるために曝気量を段階的に高めた。 

流入水中のNH4-N濃度及び曝気量の上昇に伴い高濃度のNO2-Nが槽内に蓄積することが

懸念されたが、anammox活性に影響を及ぼすようなNO2-Nの蓄積はみられなかった。その

ため、さらに、流入水中のNH4-N濃度を50 mg/Lずつ段階的に上昇させ、運転開始から50

日目から62日目までは、流入NH4-N濃度を400 mg/Lに高めた。 
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図Ⅲ.2.8-57 NLR、NR、HRT経日化 (a)、各態窒素及び除去率の経日変化 (b)、FA濃度

及びNPRの経日変化 (c) 
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図Ⅲ.2.8-58に累積窒素流入量及び除去量の経日変化を示す。運転開始から63日目、

NH4-N濃度を450 mg/Lまで高め、累積窒素除去量が1.3 kg-Nに達したあたりからグラ

ニュール化した汚泥によりリアクタの壁面と微生物担体との間に目詰まりが生じた。そ

の写真を図Ⅲ.2.8-59に示す。目詰まりの発生により、NLRにともない上昇してきたNRR

の上昇が停滞した。NRRの停滞は、目詰まりによる旋回流の流路が確保されていなかっ

たことにより実質的なHRTが減少したこと、基質と微生物の接触効率が低下したためで

あると考えられる。この目詰まりを解消するために、外側の微生物担体固定フレームを

上方に10 cm引き上げ、そこから自由落下させる操作を3回繰り返し、目詰まりを解消し

た。その際に剥離した汚泥を基質とともに3.0 L引き抜いた。このとき、引き抜いた汚泥

量は14.3 g-SS、11.5 g-VSSであった。回収できなかった残りの剥離汚泥は、微生物担体

に再付着させが、微生物担体に付着せず、流出口から流出した浮遊汚泥は余剰汚泥とし

て回収した。回収された汚泥量は34.7g-SS、27.1g-VSSであった。この汚泥引き抜き後、

窒素除去率は80％を超え、NRRも0.75 kg/m3/dayと高くなり除去効率が向上した。これは、

目詰まりが解消されたことにより、実質的なHRTが解消前より解消後の方が長くなった

ことや、リアクタ内の旋回流の流路が確保され、基質と微生物の接触効率が増えたこと

によるものであると考えられる。  

汚泥の引き抜き後、窒素除去率及びNRRが上昇したため、流入水中のNH4-Nの濃度を500 

mg/Lとし、NLRを1.0 kg/m3/dayに設定し、運転を行った。NLRを上昇させた直後は、窒

素除去率が70％を超え、実験期間中での最大NRR0.76 kg-N/m3/dayを達成した。しかし、

その後、窒素除去率は60％まで低下した。これは、目詰まりを解消させた際に剥離した

汚泥が微生物担体に固定化せず、汚泥が多く流出したためであると考えられる。このこ

とから、リアクタ内における最適な汚泥保持量が存在し、その汚泥量を維持していくこ

とが高効率のSNAPプロセスによる窒素除去につながると考えられる。  

次に、曝気に加えて純酸素によるバブリングを行うことでDO濃度を短期間で大きく

上昇させその影響を検討した。その結果、純酸素によるバブリングを加えた167日から

170日目までと223日目から234日目までにかけては、DO濃度と共にNRRも大きく上昇

した。特に、223日目からの純酸素によるバブリング時には、前日のNRRが上昇し純酸

素供給の影響が顕著に現れた。最大の脱窒速度は1.27kg-N/m3/dを確認し、目標値

（1.25 kg-N/m3/d）を満足する結果を得た（図Ⅲ.2.8-60）。 
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図Ⅲ.2.8-58 累積窒素流入量及び除去量の経日変化 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

図Ⅲ.2.8-59 目詰まり時の様子 

 

0

0.5

1

1.5

2

2.5

3

3.5

4

4.5

0 20 40 60 80 100

累
積

窒
素

流
入

量
、

除
去

量
[k
g‐
N
]

Time [days]

流入量

除去量



Ⅲ-533 

 

 

図Ⅲ.2.8-60 窒素負荷および脱窒速度の経日変化 

 

 

４）結論 

 アナモックス菌と硝化菌を同一槽内で維持し、かつ、より簡易なシステムとして生物

膜を利用した１槽型アナモックスシステムを開発した。有効性を確認するため、容積

80L のベンチプラント試験装置を用いて処理性能を確認した結果、その基本性能の明確

化することができた。最大の脱窒速度は 1.27kg-N/m3/d を確認し、目標値（1.25 kg-

N/m3/d）を達成した。 
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2.8.2 成果のまとめ 

（１）目標の達成度 

  

 最終目標『従来法に比べ、処理性能を維持・向上しつつ、排水に含まれる窒素除去に係

わるエネルギーをプロセス全体として 50％以上削減する』を達成するため、研究開発項

目(a)～(g)の７つの詳細項目を挙げ，各項目について自主目標を制定している。各研究項

目およびその成果について表Ⅲ.2.8-11 に示す。各項目の目標については全て達成してい

る。これらの結果から、低水温で処理できるアナモックス菌の利用が可能になり、かつ産

業排水で活用できる見通しを得た。本システムを適用することで、窒素除去に係わるエネ

ルギーを 56％削減できることから、その適用拡大が十分に期待できる。 

なお、弊社では、産業排水処理に向けたアナモックスシステムの適用を行い、１号機の

納入に至っている。 

 

表Ⅲ.2.8-11 自主目標と研究成果の達成度 

目  標 研究開発成果 達成度 

（４）高効率難分解性物質分解技術の

開発  

従来法に比べ、処理性能を維持・向

上しつつ、排水に含まれる窒素除去に

係わるエネルギーをプロセス全体とし

て 50％以上削減する（出典：基本計画 

最終目標） 

 

(a)-1「新機能微生物の培養・維持」 

培養量として、１日 1g 以上 

 

 

 

(a)-1b「中温型ｱﾅﾓｯｸｽ菌の超大量培

養」 

1m3以上の規模での大量培養 

 

(a)-2「低温型ｱﾅﾓｯｸｽ菌の集積培養」 

新種ｱﾅﾓｯｸｽ菌の集積培養 

 

(b)「ｱﾅﾓｯｸｽ菌の固定化技術の開発」 

中温ｱﾅﾓｯｸｽ菌の固定化技術の明確化 

 

(b)-2「低温菌の固定化担体の開発」 

低温ｱﾅﾓｯｸｽ菌の固定化技術の明確化 

 

(c)「亜硝酸型硝化技術」 

亜硝酸型硝化性能の安定維持。 

 

 

 

 

窒素除去に係わるエネルギーをプロセス全体

として 56％削減できる見通しを得た。 

 

 

 

 

 新機能微生物であるアナモックス菌を連続

的に培養できることを確認し、目標とする

1.0g/d 以上のアナモックス菌が培養できるこ

とを立証。 

 

2.5m3 規模のアナモックス菌培養装置を用い

て、大量培養に成功し、再現性も確認した。 

 

 

至適水温が 30℃以下の低水温で活性を有する

新種アナモックス菌の集積培養に成功 

 

ポリエチレングリコール系のゲルにｱﾅﾓｯｸｽ菌

を固定化し、担体を得ることができた。 

 

低水温型アナモックス菌の固定化担体の製作

に成功し、基本性能を確認。 

 

アンモニアを亜硝酸に酸化する亜硝酸型硝化

性能を 160 日以上安定維持できることを確

認。 

 

達成 

 

 

 

 

 

 

 

達成 

 

 

 

 

達成 

 

 

 

達成 

 

 

達成 

 

 

達成 

 

 

達成 
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（２）成果の意義 

排水処理における省エネルギー化が主な観点であるが、新機能微生物を利用すること

は世界でも例が少ないものであり、学術的な観点からも重要な知見を得ている。排水処

理の観点からは、曝気エネルギーが半減できる画期的な方法を示すことができるばかり

でなく、高速処理により省スペース化が図れる見通しを得た。また、従来よりも低水温

条件での処理が可能であることを示し、様々な産業排水に適用できる可能性を示した。

これらの成果は、市場のニーズである省エネルギー化、省スペース化、低水温化を満た

(d)「反応阻害要因の解明 

不安定化要因の明確化 

 

 

(e) 「低水温対応型ｱﾅﾓｯｸｽｼｽﾃﾑの開

発」 

低水温（15～20℃）での安定処理 

処理速度が従来法の 10 倍以上 

除去速度 1.2 kg-N/m3/d 以上（20℃） 

 

 

 

 

(e)-2 エネルギー評価 

プロセス全体として 50％以上削減 

 

 

(f)-1「16S rRNA 遺伝子解析に基づく

微生物相の定性・定量解析」 

遺伝子解析に基づく微生物相の定

性・定量解析 

 

(f)-2「ＦＩＳＨ法に基づく微生物相

の空間分布解析」 

微生物の可視化 

 

(g) -1「担体利用型１槽型アナモック

スシステムの検討」 

基本性能の明確化 

 

 

 

 

 

 

 

 

(g) -2「生物膜型１槽型アナモックス

システムの検討」 

基本性能の明確化 

脱窒速度 1.25kg/m3/d 以上 

 

ニッケル、銅、亜鉛、コバルト、アルミニウ

ムの許容範囲は 2mg/L 程度。適正濃度範囲を

明確化。 

 

①ラボ：水温 20℃で 1.0kg-N/m3/d 以上、水

温 15℃で 0.7 kg-N/m3/d 以上の従来法の 10

倍以上の処理速度を安定して得た。 

②実証：実排水を用いた実証試験に成功。立

上げ、低水温試験、温度変動試験のいずれの

条件においても安定運転を確認し、目標値を

達成。 

 

窒素除去に係わるエネルギーをプロセス全体

として 56％削減できる試算を得た。 

 

 

 

 (a)-2 にて培養したｱﾅﾓｯｸｽ菌には、新しい

微生物群であることを解明。 

硝化細菌とｱﾅﾓｯｸｽ菌を特性遺伝子量から定量

することに成功。 

 

 特性遺伝子を染色することで、硝化菌とｱﾅ

ﾓｯｸｽ菌を別々に染色し、可視化することに成

功した。 

 

①ラボ：硝化担体とｱﾅﾓｯｸｽ担体を同一好気槽

内で活用し、その基本性能を明らかにした。 

最大脱窒速度 1.4kg-N/m3/d を確認した。 

②ベンチ：30Ｌ規模の装置で低水温試験を実

施。脱窒速度 0.4 kg-N/m3/d 以上の安定性能

を確認。 

③実証：10m3 の実証試験装置を用いて，実排

水の連続通水処理試験を実施。平均脱窒速度

1.1 kg-N/m3/d を得た。 

 

 

生物膜を利用した１槽型ｱﾅﾓｯｸｽｼｽﾃﾑを開発

し、基本性能を明らかにした。容積 80L のベ

ン チ プ ラ ン ト 試 験 装 置 に て 脱 窒 速 度

1.27kg/m3/d を達成。 

達成 

 

 

 

達成 

 

 

達成 

 

 

 

 

達成 

 

 

 

 

達成 

 

 

 

 

達成 

 

 

 

達成 

 

 

達成 

 

 

達成 

 

 

 

 

達成 
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すものであり、成果の意義は大きいと考える。 

また、学術的観点から本研究の成果を考えると、わが国の環境中から未利用の有用微

生物が存在していること、そして、その利用の可能性を示すことができた。さらに、そ

の手法を学会発表等を通して普及活動を行っており、今後、さらなる生物資源の利用が

進むと考えられる。生物の多様性および生物資源の利用という観点からも貴重なデータ

を提示することができたと考える。さらに、本事業成果により、アナモックス細菌を用

いた窒素除去システムが、民間工場排水へ適用できることが実証された。これらの成果

を基に、弊社では拡販を行い、25 年度に包括固定化技術を用いたアナモックスシステ

ムとしては、世界初となる窒素除去システムの実機を納入した。 

 

（３）知的財産権等の取得 

今まで検討されていなかった、新機能微生物に対する重金属類の影響評価を行い、新

しい知見を得ている。この適正濃度範囲について特許出願を行っている。 

また、窒素処理方法に関する特許出願も行っている。従来法では、硝化反応と脱窒反

応とは別槽で行うものであったが、これらを同一槽で行う新システムを研究開発項目

(g)で行っており、運転方法に関する出願を終えている。（表Ⅲ.2.8-7 参照）海外進出

を視野に入れ、海外出願も３件おこなっている。 

 

（４）成果の普及 

得られた研究成果の普及活動については、積極的に行っている。迅速に普及する観点

から、学会発表（口頭発表）を 33 件と多くの件数を行った。また、国際学会にも参加

し、国内外への普及を行っている。（表Ⅲ.2.8-12 参照） 

なお、知的財産権を取得する項目は、適切にその手続きを行った後、成果の普及を

行っている。 

  さらに、論文投稿も積極的に行っており、国内のみならず国際学会誌への投稿を進め

ている。 

表Ⅲ.2.8-12 特許、論文、外部発表等の件数（内訳） 

  区分 

 

年度 

特許出願 論文 
その他外部発表 

（プレス発表等） 
国内 外国 PCT※出願 査読付き その他 

2009 年度 0 件 0 件 0 件 0 件 0 件 5 件 

2010 年度 1 件 0 件 0 件 0 件 0 件 9 件 

2011 年度 1 件 0 件 0 件 1 件 1 件 7 件 

2012 年度 1 件 2 件 0 件 1 件 1 件 3 件 

2013 年度 1 件 １件 0 件 3 件 0 件 9 件 

（※Patent Cooperation Treaty :特許協力条約） 
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Ⅳ．実用化、事業化に向けての見通し及び取り組みについて 

 

1. 実用化、事業化に向けての見通し及び取り組みについて 

1) 革新的膜分離技術の開発 

1.1 RO 膜の開発 

 今後、最終目標である、従来法に比べ、処理性能を維持・向上し、膜透過加圧エネル

ギー等をプロセス全体として 50％以上削減することを達成し、実用化を進めていくには、

表Ⅳ.1.1-1 に掲げるような課題がある。すなわち、さらに膜性能を高め幅広いニーズに

対応可能とすること（課題１）、生産技術を確立していくこと（課題２）、運転実績を

蓄積していくこと（課題３）、である。 

 

表Ⅳ.1.1-1 目標を達成するための課題と解決の道筋 

 課題 解決の道筋 

１ さらに膜性能を高め、

幅広いニーズに対応可

能とする 

１）重合系、分子設計の精査により、さらに精密に孔径制

御していく。 

２）薄膜化技術を深化し、さらに透水性を高めていく 

２ 

生産技術の確立 
社内外の協力の下、製膜工程の大型製膜機への適応を進

め、低コストの生産プロセスを確立していく。 

３ 

運転実績の蓄積 

１）お客様のニーズにもとづいて、広く本技術の試験運転

による求評を進めていく。 

２）評価のフィードバックをもとにさらに改良を進め、信

頼性を高めていく。 

 

 課題１については、重合系、分子設計の精査による精密孔径制御と薄膜化の深化によ

り除去性能および透水性能をさらに高めて実現していく。課題２については、社内関係

部署や外部業者に広く協力を求め、製膜工程を大型製膜機へ適応可能としていくととも

に、さらに高速、省エネルギーのプロセスとすることで低コスト化していく。課題３に

ついては、お客様のニーズにもとづいてパイロット試験を進め、得られた評価のフィー

ドバックによりさらに膜、運転プロセスを改良し、信頼の蓄積に努めていく。 

 以上の課題を踏まえたものづくりに対し、図Ⅳ.1.1-1 に示すスケジュールで進めてい

る。すなわち、i)市場性調査により、市場ニーズに沿った商品企画を実施、ⅱ)商品企

画を満たす製膜基本処方を社内技術部署の協力の下確立、ⅲ)並行して、生産機の設

計・製作・設置を進め、得られた製膜基本処方による試作により製膜機処方を確立する。

さらに、社内外でのパイロット試験を通じてプロセス技術の確立を進めていく。 
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図Ⅳ.1.1-1 実用化へ向けたスケジュール 

 

現在の耐塩素性膜の市場性につき、例えば、中国では近年の急激な工業化、排水基準の

厳格化、第１２次５ヶ年計画における下水再利用率の増大等に伴って下水処理量が急拡大

しており、特に北部の工業地域における需要が高まっている。下水処理排水には比較的高

濃度の塩素が含まれるケースが多く、耐塩素性に大きなニーズがある。一方、家庭用上水

市場として、人口の多い南部、沿岸部で大きな需要があり、さらなる省エネルギー化、低

コスト化を進めることで、市場における優位性を高めることができる。 

 米国でも同様に下水再利用用途で大きな市場が見込まれる。とくにカリフォルニア州の

ように慢性的な水不足の問題を抱える地域では下水再利用率増大への動きが活発であり、

大きな伸びが予測される。家庭用上水においても北米を中心に非常に大きな市場がある。

この市場では、99.99％（ｌoｇ４）の高ウイルス除去性が求められる傾向にある。ｌoｇ

４のウイルス除去性の達成には欠点発生率を極めて低くすることが必要である。 

 さらに期待できる市場として、主に雨水によって最終処分場等から浸出する汚水の処理

が挙げられる。これらの汚水処理はまだ市場としては潜在的だが、高濃度の塩や有機成分、

有害成分が含まれることが多いため、今後膜による処理の需要が高まる可能性がある。こ

の処理にはとくに有機成分等の除去のため、従来法では多くの工程を経る必要があったが、

耐塩素性ＲＯ膜によって塩素添加による運転が可能となれば大幅に工程が短縮され、結果

として大きな省エネ化が期待できる。 
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 1.2 NF 膜の開発 

（１）研究開発成果の実用化の見込み 

 革新的極超低圧ＮＦ膜の主な市場としては浄水用途である。我が国の水道の普及率

は97％を越えている。しかし、水源の水質の悪化は進行している。たとえば、水源の

富栄養化に伴うかび臭の発生、塩素消毒による消毒副生成物の生成、微量のマイクロ

ポリュータントである農薬や薬理活性物質、環境ホルモンなどがあり、近い将来現行の

施設では継続的に安全な水を供給できない状況になると考える。ＮＦ膜はこのような

溶解性物質を除去できる性能を有しているので高度浄水技術として利用されることが

見込まれる。 

 

（２）実用化のための取り組み 

日東電工では水処理設備の製作・販売を行っていないために、本研究開発される革

新的極超低圧ＮＦ膜は当社から国内外の水処理エンジニアリングメーカーを経由で最

終ユーザー(各水道事業体等)に納入される。また、国内の水道に使用されるために認

定を取得する必要がある。 

 

革新的極超低圧製造 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

     

図Ⅳ.1.2-1 実用化へのスキーム図 

 

革新的極超低圧ＮＦ膜の製造は最終的には日東電工㈱滋賀事業所、ハイドロノー

ティクス社(米国)と日東上海(中国)の３ケ所の生産拠点で製造を行なう予定である。 

販売については国内外合せて20ケ所の販売拠点から水処理エンジニアリングメー

カーを通して最終ユーザーに納入される。(図Ⅳ.1.2-1) 

 

日東電工㈱滋賀事業所 

（日本） 

国内外の水処理エンジ

ニアリングメーカー 

各水道事業体 

ハイドロノーティクス社

（米国） 

日東上海 

（中国） 

海外の水道事業体 

浄水設備の設計・製作･施工 

最終ユーザー

認定機関 
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（３）我が国の経済再生への貢献 

現在の水道全体（1956 事業体）における給水量１m3 当りの使用電力量は、図

Ⅳ.1.2-2 に示すように上水全体で 0.37kWh/m3 である。ＮＦ膜がいかに高性能であっ

ても造水のために使用する電力が現行設備よりも高いと、ランニングコスト（水道料

金）に影響するだけでなく CO2 の排出量も増加する。革新的極超低圧ＮＦ膜の造水の電

力使用量を現行のＮＦ膜よりも半減することは、高度処理技術であるＮＦ膜法の導入を

円滑にし、老朽化している設備の更新への活性化が期待できる。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

             図Ⅳ.1.2-2 給水量当りの使用電力量 

 

実際に現在の一般的なＮＦ膜の造水量に対しての使用電力量のシミュレーションを行

い最終目標としての操作圧力が半減できる革新的極超低圧ＮＦ膜との比較を、表

Ⅳ.1.2-1 に行なった。ただし、取水と配水のための使用電力量は含んでいない。 

 

   表Ⅳ.1.2-1 ＮＦ膜による造水量に対しての使用電力量のシミュレーション 

  ｍ３当りの使用電力量（kWh/m3）

前処理(砂濾過)＋現行ＮＦ膜 ０．４６＊ 

前処理(砂濾過)＋革新的極超低圧 ０．２３ 

＊(シミュレーション条件)造水量：3456m3/日，回収率：75％，砂濾過の 1m3 当りの消費電

力 :0.13kWh/m3 

 

以上の結果から革新的極超低圧ＮＦ膜が実用化できれば、既設の浄水設備に対して大

幅な使用電力量の低減が可能になり、老朽化した施設の更新や新規設備導入時にＮＦ膜

が導入しやすくなり、安全な水の確保と経済の再生につながると予想される。 
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（４）実用化するための課題 

表Ⅳ.1.2-2 各グループの連携 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

今回現行ＮＦに対し、新規極超低圧ＮＦ膜はモジュールレベルで５０％以上の省電力化 

を達成したが、これにより施設の大幅な使用電力量の低減が可能となり、将来的な水道事

業のみならず家庭用浄水器用やその他の水処理分野への省エネ化推進に貢献できると期待

される。 

 

項目
現状 中間期到達レベル 最終目標

ｴﾈﾙｷﾞｰ消費量 ベース ｴﾈﾙｷﾞｰ消費量 ベース ｴﾈﾙｷﾞｰ消費量 ベース

平膜 ０．２Kｗｈ/m3

現行NTR-729HF

(1.7? /㎡/d at 

1MPa)

０．１５Kｗｈ/m3 

(－２５%)
開発膜 (2.3
? /㎡/d at 1MPa)

０．１Kｗｈ/m3

(－50%)
開発膜

(3.4m3/d at 1MPa)

エレメント ０．３３Kｗｈ/m3
NTR-729HF－S2

(2.0? /d at 1Ele)
０．２６Kｗｈ/m3 

(－４８%)
開発膜 S2

(3.8m3/d at 1Ele)
０．１７Kｗｈ/m3 

(－50％)
開発膜 S2

(４m3/d at 1Ele)

備考

Total ０．４６ K
ｗｈ/m3 

造水量３４５６m3/dプラ
ント想定

Total ０．３７Kｗｈ
/m3 (－２０%)

Total ０．２３Kｗｈ
/m3 (－50％)

＊操作圧力での換算数字です。

青字：進捗状況

赤字：今後の検討目標
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（５）事業化までのシナリオ 

事業化までの全体計画を図Ⅳ.1.2-3 に示す。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

図Ⅳ.1.2-3 事業化までの全体計画 
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1.3 分離膜の細孔計測技術の開発及び標準化に向けた性能評価手法の開発 

陽電子消滅法による分離膜中の細孔計測技術の開発においては最終目標である、陽

電子消滅法によるナノ細孔の高信頼性計測の技術開発を達成すると共に、0.5 nmから

10 nmのナノ細孔評価のための低速陽電子消滅法の校正技術基準を確立した。今後は

ISOやJISなどを視野に入れた規格化のための技術開発を推進する。また、ＲＯ膜及び、

ＮＦ膜の分離性能の測定方法を統一することによって、ＲＯ膜、ＮＦ膜の膜性能評価

方法の基準化を目指す。なお、市販されているＲＯ膜、ＮＦ膜の測定だけでなく、本

プロジェクトで開発されたＲＯ膜、ＮＦ膜に関しても、評価を行う予定である。この

ことにより、本プロジェクトで開発された革新的な分離膜を評価し、他の分離膜と比

較することにより、日本企業の技術的な優位性が明らかになると考えられる。 

以下にサブテーマ毎の実用化までの見通しについて記述する。 

（１）陽電子消滅法による分離膜中の細孔計測技術の開発 

本サブテーマでは、低速陽電子寿命測定のためのバックグランド補正用基準試料の開

発を行うとともに、分離活性層中の細孔解析のための測定条件を最適化することにより、

世界で初めて陽電子寿命の相対値で 10％以下、かつ、照射エネルギーで 0.2 keV 以下

の精度での、信頼性の高い、高分子系分離膜中の 10 nm よりも小さい細孔計測技術を

確立した。陽電子消滅法によるＲＯ膜およびＮＦ膜といった高分子系分離膜の細孔評価

方法の校正技術基準はこれまでにない細孔評価手法の標準技術基盤を提供することがで

き、分離膜の研究開発分野での細孔評価技術の活用が可能となる。従来は分離膜中の細

孔評価のための陽電子寿命測定の ISO 規格などの標準は存在せず、膜開発技術者にとっ

て初めて同測定方法を利用する際の大きなハードルとなっていた。本プロジェクトで確

立する校正技術基準に基づいた標準規格の制定により、専門外技術者への陽電子寿命測

定法の普及促進が期待できる。今後は、国際標準へと実用展開するために必要な要素技

術開発を継続すると共に、実際の測定規格として広く普及させるための標準化作業を開

始する。 

本プロジェクトでは、水処理用分離膜の機能発現の解析および高機能化の実証を行う

ため、陽電子消滅寿命測定法による細孔の計測技術を開発するとともに、標準化に向け

てＲＯ膜及びＮＦ膜の性能評価手法を検討することを目的としており、本サブテーマで

はそのために以下の数値目標を設定した。 

・分離膜中の0.5 nmから10 nmのナノ細孔への陽電子消滅法の適用 

本数値目標を達成するための技術開発および関連の標準化作業において想定される課

題および対応策を以下に述べる。 

●技術開発に関する課題及びその解決状況 

平成２２年度までにＲＯ膜中の 1.0 nm よりも小さい細孔の計測方法に関する校正技

術基準を確立した。しかし、同校正基準が適用可能な陽電子寿命よりも領域の広い測定

を必要とする、細孔径がＲＯ膜などに比べて大きい（1.0 nm 以上）分離膜中の細孔構
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造解析には、本校正基準はそのままでは応用できない。そのため、陽電子消滅寿命時間

分布データの測定時間軸を 200 ns 以上の帯域まで拡張した寿命計測技術を平成２３年

度末までに開発した。その結果、分離活性層の、より大きい細孔を評価するための校正

技術基準を確立し、平成２４年度末までに最終目標である、10 nm までのナノ細孔評

価への適用を実現した。 

●標準化に関する課題及びその解決状況 

国際標準化をめざすためには、本プロジェクトで作成した測定規格について、広く関

連産業サイドのコンセンサスを得ていることが前提となる。そのために、有識者、開発

関係者による標準化諮問委員会等を設置の上、本プロジェクトで作成した標準規格とし

ての校正技術基準書について、適用範囲や技術内容の妥当性を検討し、課題を明らかに

する。そして、妥当性評価の結果を受け、平成２４年度において、付加的な技術開発を

行うとともに、ユーザーのための実証試験研究を本プロジェクトで主体的に実施した。

そのために、専門外研究者でも利用可能な、高度な技術を必要としない、かつ、信頼性

の高い、分離膜の細孔計測に適した Na-22 放射性同位元素を陽電子源とした小型陽電子

ビーム細孔測定装置を整備することにより各種分離膜の細孔評価に対する実証試験を実

施し、校正技術基準の妥当性を確保した上で、最終年度までに標準化に資する同装置の

ための膜評価用マニュアルを整備した。 

（２）分離膜における細孔と分離性能との相関 

現時点では、本サブテーマ単独のアウトプットに基づく標準化に向けた実用化作業に

ついての計画は想定していない。 

しかし、「(1) 陽電子消滅法による分離膜中の細孔計測技術の開発」において、分離

膜性能を制御する細孔構造の評価方法について標準化を目指す上では、信頼性の高い分

離膜評価指標に基づいた脱塩率などの膜性能データによる裏付けが必要であるため、以

下の最終目標を設定した。 

・陽電子消滅法によるナノ細孔計測値と分離特性の相関関係の解明 

本目標を達成するために統一的なＲＯ膜及びＮＦ膜の性能試験手順の確立し、さらに、

基準分離膜試料を利用した陽電子消滅法による細孔測定と、確立した手順による分離性

能の評価測定を行うことにより、相関関係を明らかにした。 

   

（３）ＲＯ膜及びＮＦ膜の性能試験方法に関する標準化に向けての試験研究 

最終目標である「陽電子消滅法によるナノ細孔計測値と分離特性の相関関係の解明」

を達成するために、分離膜性能の高信頼性測定が必要不可欠である。しかし、現状では、

分離性能を決定するための詳細な測定手法（例えば、溶質と濃度等）は確立していない。

本サブテーマでは、分離膜性能測定の諸条件を検討し、統一的かつ信頼性の高い分離膜

の性能評価指標を明らかにし、企業などからの標準化ニーズにも対応可能な、ＲＯ膜及

びＮＦ膜の性能試験方法に関する指針を作成した。 
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事業化までの全体計画を図Ⅳ.1.3-1 に示す。 

 

図Ⅳ.1.3-1 事業化までの全体計画 
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2) 省エネ型膜分離活性汚泥法技術の開発 

1.4 担体添加型ＭＢＲシステムの開発 

（１）成果の実用化可能性 

今後、最終目標である、「従来法に比べ、処理性能を維持・向上し、膜洗浄の散気動

力等の低減によりシステム全体の動力を 30％以上削減する」ことを達成し、実用化を進

めていくには、表Ⅳ.1.4-1 に掲げる課題がある。すなわち、担体添加型ＭＢＲシステム

の開発と設計基準理論構築（課題１）、処理水安全性の検討（課題２）、パイロットプ

ラントによる担体添加型ＭＢＲシステムの実証（課題３）、低ファウリング膜の耐久

性・汚泥ろ過性の長期評価を実施すること（課題４）、低ファウリング膜の大量生産技

術・生産条件を確立すること（課題５）である。 

 

表Ⅳ.1.4-1 課題と解決の道筋 

 課題 解決の道筋 

１ 担体添加型ＭＢＲシステムの開発と

設計基準理論構築 

ａ）小型ろ過実験装置とベンチスケール装置（処理

規模 3m3/日）による基礎検討 

ｂ）処理水の安全性検討 

ｃ）流体シミュレーション等による解析も活用した膜

ユニットの開発 

ａ）ｂ）ｃ）により当該技術課題の解決をはかり、シス

テムと設計基準理論の構築を行った。 

２ 処理水安全性の検討 処理システム全体としてのウイルス阻止性能を評

価のベンチスケール装置とパイロット装置を用い

た試験運転による評価を行った。 

３ パイロットプラントによる担体添加型

ＭＢＲシステムの実証 

パイロットプラント（処理規模 30m3/日）による実下

水処理実証試験を実施した。 

４ 低ファウリング膜の耐久性・汚泥ろ過

性の長期評価 

パイロットプラント（処理規模 30m3/日）において実

施する担体添加ＭＢＲシステムの実証試験の一環

として進めた。 

５ 低ファウリング膜の大量生産技

術・生産条件の確立 

ａ）ベンチ製膜機を用いた生産技術検討／試作、

ｂ）生産機を用いた長尺検討／試作 

ａ）、ｂ）によって、現行ＭＢＲ用膜と高耐久性 PVDF

平膜との大量生産技術の相違を明確化した。 

 

課題１については、小型ろ過実験装置とベンチスケール装置（処理規模 3m3/日）によ

る基礎検討、及び流体シミュレーション等による解析も活用した膜ユニットの開発によ

り当該課題の解決を実施した。課題２については、平成２３年度にベンチスケール装置
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を用いて当初の工程を完了した。課題３については、パイロットプラント（処理規模 30 

m3/日）による実下水処理実証試験を実施した。課題３に対しては、平成２３年度から

平成２４年度にかけて、処理規模 30 m3/日のパイロットプラントにおいて実施する担体

添加ＭＢＲシステムの実証試験の一環として進めた。課題５に対しては、ベンチ製膜機

を用いた生産技術検討／試作、さらには生産機を用いた長尺検討／試作を実施すること

により、現行ＭＢＲ用膜と高耐久性 PVDF 平膜との大量生産技術の相違を明確化し、生

産条件を確立した。 

 

平成２５年２月の本プロジェクト終了時点では、当該プロジェクトで開発した新型の

膜面洗浄散気管、膜面洗浄散気制御方法、担体の添加等により、処理水１m3 あたりのシ

ステム動力を 0.3～0.33ｋWh に大幅に低減できる評価結果を得、目標値を大きく上回る

結果を得た。また、本プロジェクトでは、前記膜面洗浄散気管に加え、膜モジュール構

造や反応槽の構造に関する実験とＣＦＤによる解析から、実機設計に必用な基準、設計

式を得ており、これらのツールを活用することも含めて、本担体添加型ＭＢＲシステム

の実用化の目処は概ね得られたと考える。事業レベルでの実用化検証にあたっては、本

システム提案の受入顧客先（大規模下水処理場）での共同実証等が必要と考えられ、プ

ロジェクト終了後から現時点に至るまで顧客調査と提案活動継続している。 

 

（２）事業化までのシナリオ 

図Ⅳ.1.4-1 に、処理規模が日量 20,000m3/日程度のＭＢＲを採用している海外某下水

処理場をモデルとした場合のＭＢＲシステム処理動力の現状解析結果を示す。この図に

示されているように、ＭＢＲシステム全体の動力の内、膜面洗浄と生物処理用の散気に

係わる動力が 60％を占めている。従って、ＭＢＲを用いて、中大規模の下水・産業排水

処理をするためには、散気ブロワ（散気）量を低減し、システム全体の省エネ化を達成

しなければならないことは自明であり、ユーザーのニーズが高い。よって、本研究開発

が提案するＭＢＲシステムが実現する場合、当該動力を 50％削減、即ちシステム全体動

力の 30％を削減できることから、当該動力削減を最大のセールスポイントに据えること

で該システムの中大規模処理場での優位性は高くなる。 

そこで、本開発提案型のＭＢＲシステムについて、1.4(1)で述べた実用化を進めてい

く上での課題ならびにＭＢＲに対するユーザーのニーズを踏まえ、図Ⅳ.1.4-2 に示すス

ケジュールで進める。 

 

前記の通り、本システム受け入れ先の顧客を様々な提案を通じて探索すると同時に、

本プロジェクトで得られた、個別の要素技術（散気管、散気運転制御手法、反応槽構

造等）についても外部に提案をしており、事業化につなげる予定である。尚、現在弊

社が委託されている、ＪＳＴ（（独）科学技術振興機構）のＣＲＥＳＴ研究タイプの内、
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研究領域「持続可能な水利用を実現する革新的な技術とシステム」の研究題目「地域

水資源利用システムを構築するための Integrated Intelligent Satellite System 

（ＩＩＳＳ）の適用」において開発中の、高ＭＬＳＳ濃度型ＭＢＲ（但し、担体は添

加しないタイプの MBR）の海外実証に、本プロジェクトで開発構築した新型膜面洗浄

用散気管と、膜面洗浄運転制御手法を適用している。当該ＪＳＴプロジェクトは小規

模分散型のＭＢＲを対象にしているが、該実証が出来た場合、本ＮＥＤＯプロジェク

トがスコープとした中・大規模下水処理場向けのＭＢＲだけでなく、本ＮＥＤＯプロ

ジェクトで得られた個別要素技術に関しても、広く事業展開を図ることが出来る。 

 

 

図Ⅳ.1.4-1 ＭＢＲシステムの動力分析 
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図Ⅳ.1.4-2 本ＭＢＲシステムの事業化工程 

 

（３）波及効果 

省エネＭＢＲの開発により、中大規模の下水処理や産業排水の処理に必要な電力を低

減することにより、①地球温暖化防止に貢献するとともに低減したエネルギーを他の産

業に転用できる。②下水処理場の維持管理コストが低減でき、公共事業費の抑制効果が

期待できる。 

また、省エネＭＢＲの普及が進み、適正な水再利用が推進されることにより水環境の

健全性が回復し、災害発生時などのライフライン確保に役立つ。これにともない、水逼

迫地域における農業用水や工業用水の確保に向けて制限が緩和され、地場産業の発展に

大きく寄与する。 

また、革新的な低ファウリング膜を開発することで、国内のみならず海外への展開が

推進される。このため、ＭＢＲ用膜や装置などの生産が拡大し、雇用や輸出の増加に大

きく貢献することができる。 

 

また、本研究開発では、システム動力の目標値を達成することができた一方で、散

気の構造、制御方法、反応槽の構造最適化等の要素検討に関して多くの知見と成果を

得ることができた。これらの成果の多くは、本担体添加型ＭＢＲシステム以外の、平

膜型ＭＢＲシステムに適用が可能であり、波及効果は大きいと考えられる。また、Ｃ
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ＦＤ（Computational Fluid Dynamics（数値流体シミュレーション））を活用した、生

物処理反応槽も含む反応槽設計や運転手法の検討により、多くの試作を減らして開発

を効果的に行い、かつ本研究課題の解決に適用した。本ＣＦＤの適用に関しては、従

来のＣＦＤと流体工学の手法を用いるだけでなく、粘性液中の気泡の抗力係数モデル、

担体の抗力係数モデルの構築等、本研究開発で幾つかの重要なＣＦＤ技術の構築を行

うことができた。今後、これらの手法、技術成果を用いることによって、問題の解決

や現象の解明だけでなく、効率的な設計が行えるようになる可能性が高い。また、広

く水処理機器への幅広い適用と展開が期待される。 
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1.5 省エネ型ＭＢＲ技術の開発 

ここでは本研究開発項目における成果の実用化可能性、事業化までのシナリオ、波及

効果について述べる。 

 

（１）成果の実用化可能性 

本研究開発項目についてＭＢＲシステムの消費エネルギー削減結果を図Ⅳ.1.5-1 に示

す。下水実証試験装置における試験結果に基づき、ＭＢＲシステム全体の消費電力量を

試算した結果、従来比 43％削減できることを確認した。今後は本事業において開発した

ＭＢＲ膜ユニット及びＭＢＲシステムを速やかに市場導入していく予定である。 

また、ＭＢＲ技術の国際標準化については ISO/TC282（水の再利用）に関する規格策

定活動が本格化している。弊社では今後も国内ＭＢＲ産業界と協調して企画案作成等の

活動に積極的に参画していく予定である。 

 

 

従来ＭＢＲ

省エネ削減
43%

MBR水処理
76% → 33%

汚水ポンプ、汚泥処理、他
24% → 24%

ブロワ
（膜洗浄＋補助散気）

29%

汚水ポンプ、汚泥処理、他
24% → 24%

汚水ポンプ、汚泥処理、他
24% → 24%

開発ＭＢＲ
 

図Ⅳ.1.5-1 ＭＢＲシステム全体の消費電力量の削減効果 

 

（２）事業化までのシナリオ 

開発したＭＢＲ膜ユニット及びＭＢＲシステムの対象市場を図Ⅳ.1.5-2 に示す。水需

要の逼迫している中国等アジア・中東地域、水質規制強化や既設更新の需要が高い北

米・欧州等地域に対して、本研究開発において開発した膜ユニット製品及び省エネ型Ｍ

ＢＲシステムを販売していく。 

実用化に向けた具体的な取り組みとして、平成 23 年度に中国において膜ユニット製

造及び下水ＥＰＣ事業を行う合弁会社、及び下水、産廃向け膜ユニット販売事業を行う

独資会社をそれぞれ設立し営業体制の構築、強化を図った。また平成 24 年度にはアジ

全体 0.87kWh/m3 全体 0.496kWh/m3 
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ア地域向けに新たに水処理エンジニアリング会社を設立し、アジア地域でのエンジニア

リング事業展開を加速させるとともに、今後は北米でもエンジニアリング事業を開始す

る予定である。 

また本事業の成果の一部として、平成 25 年 10 月に米国 Ohio 州において処理規模

15.9 万 m3/d 案件を膜ユニット販売として受注した。本案件は、完成すれば北米最大と

なる大型案件であり、コンパクト性を向上した開発膜ユニットが採用された。 

弊社では今後、本事業における取り組み、成果をＰＲするとともに、開発した膜ユ

ニット及び省エネ型ＭＢＲシステムの販売をより一層強化し、ＭＢＲ市場シェアを 30%

以上に高めることを目指していく。 

 

 

図Ⅳ.1.5-2 開発したＭＢＲ膜ユニットおよびＭＢＲシステムの事業化スケジュール 
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3)  有用金属・有害物質の分離・回収技術の開発 

1.6 有用金属・有害物質の分離・回収技術の開発 

1.6.1 抽出法による有価金属回収、汚泥削減技術開発 

1.6.1.1 含浸抽出法によるめっき液長寿命化技術 

（１）成果の実用化可能性 

我が国の産業を支えている自動車部品や電気電子部品は、鋼よりも軽量で加工性が良

くリサイクルし易いアルミニウムに代替されてきている。これらの無電解ニッケルめっ

き市場は、およそ 600-1200 億円と予測されている。 

しかし、アルミニウムに施す無電解ニッケルめっきは、前処理に亜鉛置換処理を含み、

亜鉛イオンがめっき液中に蓄積することで、通常のめっき液に比べて著しく短命である。

ミキサーセトラー装置を用いれば、亜鉛の選択的な除去により 5 倍の長寿命化を達成

できるが、①大量の有機溶媒を使用すること、②溶媒とめっき液間の分離性が悪くめっ

き液に溶媒が混入すること、③装置が大型でありイニシャルコストが高いなどの課題が

あり、広く普及するには至っていない。 

含浸樹脂はミキサーセトラー法の抱える課題を解決できうる技術であり、すでに、亜

鉛吸着平衡に関わる基本パラメータを取得し、多量に共存するニッケルから亜鉛のみを

選択的にかつ pH 調節を行うことなく除去できること、カラムを使用した吸着・溶離操

作も容易であること、めっきの付き回りにも問題がないこと、亜鉛除去を行わない場合

に比べて経済的優位性があることを明らかにしている。一方、実用化に向けた課題とし

て、めっき液を含浸樹脂に送液すると含浸樹脂から亜鉛抽出剤が微量溶出することが挙

げられる。これについては、ポストカラム法やコーティングなどの対策が考えられる。

また、より実操業に近い条件で実験を行えば、熱力学的な観点から微量の溶出が抑制で

きることも期待できる。それゆえ、２３年度はそのような検討を集中的に行っていく。

含浸樹脂からの抽出剤の溶出をさらに抑制できれば、現状のミキサーセトラー法よりも

さらに高い経済的優位性を獲得することとなり、実用化の可能性は高いと考える。 

 

その後、２３年度に含浸樹脂からの抽出剤の溶出を抑制する方法を開発した。従って、

現状のミキサーセトラー法よりも含浸樹脂法は優位であったが、共同研究中のエマル

ションフロー法は、更に優位であることがわかった。そこで、エマルションフロー法を

用いて、実用化を目指す。 

 

（２）事業化までのシナリオ 

平成２３年度までの委託事業により、含浸抽出法がミキサーセトラーを用いた溶媒抽

出法の課題を解決し、導入による経済的優位性が十分である試算が得られれば、２４年

度から 2 年間の共同研究事業によりプラント実証試験を行う計画である（図Ⅳ.1.6-1）。

具体的にはプラント実証試験では委託研究で共同研究を行った産業技術総合研究所を指
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導者・協力者とし、日本カニゼンのめっき加工工場に含浸樹脂を用いた亜鉛除去装置を

導入する。実際のアルミニウム加工製品に無電解ニッケルめっき処理を行っているめっ

き槽に装置を導入することでめっき液の長寿命化と、品質管理上の不良率を検討する。

共同研究事業の成果として、めっき液が長寿命であり、めっきの品質に問題がなく、経

済的にも優位であることが認められれば、めっき液の販売部門を通じてめっき顧客に含

浸樹脂の提案・拡販を行う。ミキサーセトラーと比較して、含浸樹脂装置は小型でイニ

シャルコストが安価であることから特に零細企業も含めて拡販が見込める。 

 エマルションフロー法において実証試験が成功したので、本装置をめっき加工会社に

販売する予定である。 

 

（３）波及効果 

本含浸樹脂は無電解ニッケルめっき液中の亜鉛吸着方法としての適用にとどまらず、

広く有価金属の吸着剤として利用可能な技術である。 

表面処理で行われる湿式加工法では液中の不要金属が寿命を縮めるケースは他にも知

られており、例えばクロメート処理でも数十 mg/L の亜鉛イオンや鉄イオンの蓄積に

よってクロメート処理液を廃棄せざるを得ない。これらの微量な不要金属を選択的に吸

着除去することで無電解ニッケルめっき以外の表面処理工程液に対して長寿命化が期待

できる。 

 さらに、レアアースを始めとするレアメタル類の分離にも応用が期待できる。たとえ

ばレアアースにおいて、隣接する元素間の相互分離はきわめて難しく、既存の溶媒抽出

法では、100 段以上の段数が必要な場合もあるが、含浸樹脂を詰めたカラムを用いるこ

とにより、より簡単に相互分離が達成できる可能性がある。 

 同様の効果を新抽出法（エマルションフロー法）で実施できることが確認できた。 

そこで、表面処理業者に留まらず、レアアース等のリサイクラーへ装置販売の展開が可 

能である。
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           図Ⅳ.1.6.1-1 抽出法に関する事業化スケジュール 

 

 

 

1.6.1.2 新抽出装置による金属回収技術 

（１）成果の実用化可能性 

無電解ニッケルめっき工程においては、年間 30,000－60,000 m3 の老化めっき廃液

が発生している。このめっき廃液は、凝集沈殿法等により処理され大量の汚泥として廃

棄されており、廃液中のニッケルは、めっき建浴時とほぼ同量含まれているにもかかわ

らずほとんど回収されていない。 

すでに日本カニゼンと産総研では、抽出剤に加える添加剤を独自に発見することによ

り、ミキサーセトラー装置を用いた溶媒抽出法による無電解ニッケルめっき廃液中の

ニッケル回収技術を工業化した。しかし、ミキサーセトラー法は装置が大型で高価にな

るため、イニシャルコストが高くなること、多量の有機溶媒が必要であること、装置の

設置面積が大きくなること、排水に有機溶媒が混入してしまうこと、といった問題点が

ある。本プロジェクトで研究しているエマルションフロー法は、効率的にエマルション

を生成することでミキサーセトラー法と比較して抽出効率を大きく向上でき、したがっ

て装置を小型化することができる。また、エマルションフロー法では送液のみで水相と

有機相をエマルション化できるため、ミキサーセトラー法で用いる撹拌機のような、２
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液相を混合するための機械的な外力を発生させる駆動部品を必要としない。よって、従

来のミキサーセトラー装置と同等の処理能力を持つエマルションフロー装置はイニシャ

ルコストを 1/5 程度まで削減できる。また、エマルションフロー装置では、水相と有機

相をエマルション化した後は、迅速かつ効率的に両相を分離（相分離）でき、排水への

有機溶媒の混入がほとんどない。これまで、ラボスケール装置での実績をふまえ、研究

計画どおりにベンチスケールへとスケールアップしたエマルションフロー装置を試作し

た（平成２２年度末）。今後は、このベンチスケール装置での性能評価試験とスケール

アップ時の問題点の把握を行い、最終的な実規模装置の製作と製品化へとつなげる予定

である。また、ニッケル抽出の機構についても本プロジェクトにて解明が進んでおり、

その知見を実規模装置の操作条件の設定に反映できることが期待できる。これらのこと

より、本技術を実用化できる可能性が非常に高い。 

その後、スケールアップと自動化に成功し、工業レベルで新抽出装置の有用性を立証

した。更に、日本カニゼン群馬工場においてエマルションフロー抽出装置をもちいて

ニッケルのリサイクルを実施しており、実用化に成功した。 

 一方、無電解ニッケルめっき液の種類は多岐にわたり、ニッケル抽出率が低い液種

もあることが明らかとなった。即ち、本技術を汎用化するには、抽出剤の研究が必要で

ある。幸いにも、基礎研究の過程で偶然に新抽出剤の系が発見され、今後、継続研究に

おいて確立し、実証する予定である。 

 

（２）事業化までのシナリオ 

平成２３年度までの委託事業の研究結果を基に、平成２４年度から 2 年間の共同研究

事業を行う計画である。共同研究事業では、委託事業を行った日本原子力開発機構と産

業技術総合研究所を指導者・協力者とし、日本カニゼンのめっき加工工場にエマルショ

ンフロー装置を導入してニッケル回収の実証試験を行う。回収したニッケルを原料にし

た無電解ニッケルめっき加工製品の不良率を検証し、装置導入による経済的優位性を検

討する。共同研究事業の結果を基にめっき液種、廃液量によるニッケル回収益を見積も

ることで、平成２６年度を目途に無電解めっき処理業者や廃液処理業者に拡販を開始す

る（前記図Ⅳ.1.6.1-1）。 

 

（３）波及効果 

めっき廃液中のニッケルを低コストで回収・リサイクルすることができるようになれ

ば、ニッケルに限らず、レアメタル等の有価物の回収・リサイクル、有害物質の回収・

除去へと応用が可能である。また、効率的で迅速な回収と経済性を両立できることに加

えて、液液抽出で問題とされる排水への有機成分の混入を防止できることから、革新的

な水処理技術、リサイクル技術として、様々な産業分野での注目が期待できる。 
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1.6.2 沈殿法による有価金属回収、汚泥削減技術開発 

1.6.2.1 COD 成分の分解と促進酸化物沈殿複合処理 

（１）成果の実用化可能性 

平成 23 年度時点では、無電解銅めっき廃液中の COD 成分をフェントン酸化で分解後、

処理液中の銅を酸化物や金属銅に変換し、資源価値が高い含水率 60％以下の汚泥が得

られたことから、市場に普及する可能性は高いと考えられた。さらに、廃液だけでなく

排水についても同様の処理が可能であり、廃液から排水にわたるトータルな処理システ

ムが確立できたことからも、実用化の可能性はさらに高まったと考えられた。 

 

（２）事業化までのシナリオ 

平成 24 年度から無電解銅めっきを行っている一般企業が、自己資金で、処理プラン

トや廃液処理用薬剤を販売する会社と共同で、廃液処理と排水処理について実証試験を

開始した。その時点では、これらの実証試験を基に、廃液処理、排水処理、ならびに廃

液から排水にわたるトータル処理システムについての事業化を開始する（図

Ⅳ.1.6.2.1-1）計画であった。しかし、その企業を取り巻く環境の変化等により、実証

試験での実証を中断せざるを得ず、現在、再開の機会を模索中。 

 

（３）波及効果 

濃厚廃液の処理をこれまでに比べ低コストでできるようになったので、無電解銅めっ

き廃液を排出する事業所だけでなく、他の有害物質を含む濃厚廃液を排出する業種にも

波及すると期待され実証試験を進めたが、実証するまでには至らなかったため波及効果

は期待できない状況である。 

 

 

          図Ⅳ.1.6.2.1-1 沈殿法に関する事業化スケジュール 
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1.6.2.2 硫化物沈澱法を用いた汚泥削減・金属回収除去技術開発 

（１）成果の実用化可能性 

硫化物法の反応終点を発生する硫化水素ガスを検知し、硫化剤の添加を制御する技術

（以下新硫化物法と呼ぶ）は、産業廃棄物処理会社、セメント会社、電子機器製造会社

などで、工業規模で実施され、古いものは５年以上の実績がある。工業規模で銅とニッ

ケルの混合液から、銅とニッケルの分離回収も行われており、手法としては概ね確立さ

れた技術といえる。 

今回の研究の目的は、新硫化物法と広く行われている水酸化物法を組み合わせた技術

を用いて、有用金属含有汚泥から金属を分離回収すること、ニッケルに関しては金属

ニッケルとして取り出すことである。また、その結果として大幅に汚泥排出量を減らそ

うとするものである。これまでの研究によって、上記手法で有用金属が分離され、汚泥

が大幅に削減できることや分離された金属汚泥の純度（汚泥中の含有金属量を 100％と

して目的金属の含有率）が 90％程度あり､それなりの値段で売却できることが成果とし

て得られた。とりわけ今回の本プロジェクトでの大きな成果として、硫化ニッケル汚泥

から極めて少ないエネルギーでニッケルを金属ニッケルとして回収できることを明らか

にしたことが挙げられる。別な表現をすれば「省エネルギーな小規模ニッケル湿式精錬

技術」が新たに誕生したともいえる。図Ⅳ.1.6.2.2-1 は従来製錬と当該システムの比較

を示したものである。後者の１kｇ金属ニッケル製造にかかるエネルギーは前者の 1/4

程度と推定する。廃棄物の発生量（リュックサック効果 TMR 係数）は、後者は従来

技術の 1/20 である。得られるニッケル金属の純度が前者はスリーナイン以上、後者は

現時点ではツーナイン程度であるので、単純な比較はすべきでない。しかしながら、乾

式製錬の浮遊選鉱後のニッケルリッチな汚泥から、当該システム使って金属ニッケル回

収は可能と考える。将来の技術開発に期待したい。 

これまで安価で性能の良い汚泥処理技術が確立されていなかったので、その多くは埋

立地などに捨てられていた。当該技術は、金属資源が枯渇・高騰し、埋立地不足が叫ば

れている状況下で、安価で性能が良く省エネルギーな汚泥処理技術であり、実用化は可

能と考える。 
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事例４ 方式と現行ニッケル製錬システムとの比較NEDO
現 状 製 錬 シ ス テ ム 研究開発システムNEDO

CO2 CO2施 汚 泥 発 生量 汚 泥発 生 量ｴﾈﾙｷ ﾞｰ ｴﾈﾙｷ ﾞｰ
原 単位 発 生量 原 単位 発 生 量場 処理フロー 処理フローkg / Ni kg kg
Mj/ Ni kg Kg/ Ni kg Mj/ Ni kg Kg /Ni kg所

鉱 山 掘 削 浮 遊 選鉱

不明 不明海 258

汚泥は現外 熔 錬 煤 焼 乾 燥

地で廃棄

ニッ ケ ル マッ ト ( 含 有 率 ～ ％)Ni 60 70

0kg Mj / ni kg 0 kg /Ni kg運送 海運 － 不明 不明 海外からの運送はない ０

国内工場

汚 泥 含 有 の日 MEIC 0.39 20.58 0.75法 湿式製錬 金 属汚 泥 量

水 ・ 塩 は 下金属汚泥 63.1 kg
水 道 な ど に本 Ni 以 外
流 され るの廃棄物

廃 棄汚 泥国 金属ニッケル は日本国 方式NEDO
12.6kg内で廃棄 金属分離回収

内

金属ニッケル

20.58 0.752 12.6 18.8 1.9比 小計 258.4
･ｋｇ較 Ni 20.577 Ni製造エネルギー原単位 製造エネルギーMj /Ni kg･ 18.8 Mj/Ni

海 外 分 はな し 、 国 内 の み で 循 環国内のみ海外分はデータない 原単位
純度 純度 以上Ni Ni 98%９ ９ ． ９％

。注 ： 純度 の 違 いが あ る もの の エ ネル ギ ー 原単 位 は従 来 法 の数 分 の 一、 係 数 （ リッ ク サ ック 効 果 ）は 程 度、 資 源 が国 内 で循 環 す るTMR 1 /20

図Ⅳ.1.6.2.2-1  従来製錬と当該システムの比較 

 

（２）事業化までのシナリオ 

平成２３年度までの委託研究の結果を基に、平成２４年・２５年度補助事業を行う予

定である。工場現場に実証設備を設け、各種金属水酸化汚泥を集め実証試験を行い、一

定量の金属ニッケルを得てその売却価格を調査する。ランニングコストに関しても明ら

かにする。実証試験の結果に基づいて実機製作設計諸元を得ると同時に生産技術上の問

題点を抽出する。 

実証試験と平行して、商社、産業廃棄物処理会社、水処理メーカーの協力を得て、市

場調査する。対象金属に関してはニッケルを中心に始める。日本国内ではニッケル排出

事業所および廃棄ニッケル量は PRTR で公表されているのでそれを利用し、このシステ

ムの最適顧客先を絞り込む。また海外市場の調査及び海外展開に関しても動き出す。 

PRTR によると表面処理事業上位２７社のニッケル排出量は 493 ﾄﾝ／年、コバルト

310 ﾄﾝ／年、ステンレス産業上位２５社で 1,098 ﾄﾝ／年、モリブデン 173 ﾄﾝ／年、廃触

媒・発電所関係１１社でニッケル 402 ﾄﾝ／年、コバルト 15 ﾄﾝ／年、モリブデン 62 ﾄﾝ／

年である。分かっているだけでも約 75 億円／年、毎年捨てている勘定になる。図書 
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表 Ⅳ.1.6.2.2-1 海外からの金属輸入量（金属ベース）2005 年 JOGMEC 資料より 

金属名 金属輸入量 千ﾄﾝ／年  金属相場 円／kg 純品    金額 億円 

ニッケル 150.8              2,200               3,318

銅     1,532.               760              11,643

錫      37.6              2,500                940

亜鉛     506                245               1,240

鉛      108                250            270 

コバルト       13.1               5,500            720 

モリブデン       23.2               5,500           1,276 

    

合計          19,407

金属相場は変動するのでおよその金額を表示 

 

「ニッケル p73」（丸善）に埋立地に廃棄されているニッケル量は 1.57 万トン（2002

年）と記されており、基本的に現在も状況は変わっておらず、ニッケル LME 相場を

2200 円／kg とすると、ニッケルだけでも毎年 352 億円捨てている。表 Ⅳ.1.6.2.2-1 に

金属輸入量と純品になったときの金額を示す。輸入されたニッケル量の 10%以上が毎

年投棄されている。これにコバルト、モリブデン、錫、銅を加えると莫大な金額の有用

金属が捨てられており、金額は定かではないが、金属使用量の 5%、約 1000 億円近い金

属が失われている。リサイクルするよりも捨てた方が安いからこの状態になっていると

考える。当該研究はこの状態を打破するのが目的である。NEDO 研究に係る事業の現状

と２０２０年の事業予測を表 Ⅳ.1.6.2.2-2 にまとめたが、２０２０年時点での回収

ニッケル量は投棄されている国内ニッケル量の 1.2%程度の回収にすぎず、金属資源の

枯渇・高騰を考えたときに、当社のみでは対応できない。もっと大きな組織と公的支援

が必要と考える。 
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の
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波及効果
　めっき団地分野、ｽﾃﾝﾚｽ製造分野、海外

での実施等

事業化

事業化

表 Ⅳ.1.6.2.2-2 現状と将来の事業予測（年間売上） 

事業内容 現状　2014年　億円 将来　2020年　億円 備　考

１．産業廃棄物事業 2.4 9.6 NS法・NEDO方式に係る国内売上

２．設備・ﾒﾝﾃﾅﾝｽ・ｺﾝｻﾙﾃｨﾝｸ゙ 0.5 6 設備は金属回収目的以外、Hg、As等

３．薬剤・消耗品 0.1 0.4 有害金属高度処理のためのものも含む

４．金属売却 0.8 5.8
国内　小計 3.8 21.8

１．産業廃棄物事業 0 5
２．設備・ﾒﾝﾃﾅﾝｽ・ｺﾝｻﾙﾃｨﾝｸ゙ 0 3.6 設備は金属回収目的以外、Hg、As等

３．薬剤・消耗品 0 0.2 有害金属高度処理のためのものも含む

４．金属売却 0 2.9
海外　小計 11.7
合　　計 3.8 33.5

国内

海外

 

２０２０年の当該システムのニッケル回収量を廃棄物処理売上予測から 250 トン／年と

し、その内訳ニッケル 192 トン、（コバルト＋モリブデン）58 トンあるとして、汚泥の

平均（ニッケル＋コバルト＋モリブデン）含有率 3%とすると汚泥発生量は約 8300 トン

／年その 80％が削減されるとすると約 6650 トン汚泥が削減される。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

図Ⅳ.1.6.2.2-2 事業化スケジュール  

 

図Ⅳ.1.6.2.2-2 は、２年前に書いた事業化スケジュールであるが、現実はそれ以上に

早く進んでいる。研究期間内に、広島市の産業廃棄物処理会社がリパルプ機能を持った

NS 設備を採用（総額３億円）、横浜市のめっき会社が亜鉛排水の高度処理に 15m3/Hr の

従来設備改造を行う（1600 万円）、イコールゼロ（株）にリパルプ設備採用（約 500 万

円）、リパルプ洗浄によりニッケル汚泥の流通を邪魔していたリンなどが除去でき、当
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該システムで製造された硫化ニッケル汚泥は市場に流通している。銅とニッケルの分離

も行われており、硫化銅汚泥も流通している。 

 

（３）波及効果 

a) 地域での事業創出とニッケルなどの金属資源確保 

今回の開発は省エネルギーで安価な小規模湿式ニッケル精錬方式が生まれたことを

意味し、それゆえ、将来この方式が小規模ながら全国的に分散して広がると予想され、

地域での新しい事業の創出と雇用が生まれると予想できる。 

b) 廃液処理への適用 

今回開発した技術は汚泥のみならず、有用金属含有廃水に対しても容易に適用できる。 

 c) 東南アジアを中心とした技術輸出  

２１世紀はアジアの時代であり、アジア諸国の GDP は北米、EU 圏を凌駕し、アジ

アは今後ますます発展する地域である。その国々が発展すれば、当該技術のニーズは

高まると考えられる。企業形態に拘わらず技術は輸出ができると考えられる。中国、

米国、台湾、韓国、マレーシアなど案件も出始めている。 

ｄ) 環境・資源回収以外での利用 

環境分野に限らず、当該技術を使って原料中から不純物を取り除こうと検討している

金属製品製造会社もあり、そのようなに環境保全・資源回収以外の分野への応用も期

待できる。レアアースリサイクル工程での亜鉛除去技術の検討依頼があった。 

 ｆ）水俣条約批准に向けての国際的な水銀対策 

   国際的に環境への水銀排出を防ごうとする動きが強まっている。日本の環境省は水 

銀処理には硫化水銀に固定化がするのがもっともよい方法として推奨している。水銀 

の硫化物添加は硫化剤を入れすぎると直ぐに多硫化水銀となり、水銀濃度が上がる。

最適 pH もアルカリ側である。硫化水素ガスセンサーを用いた NS 法は水銀処理には非

常に向いており、今回の NEDO 研究「アルカリ性領域において硫化水素ガスセンサー

制御硫化物沈殿法が適用できるシステム開発（先導研究の継続研究）」もそのまま利

用できる。日本では水銀対策は進んでいるものの、アジア諸国はこれかである。この

分野の市場規模は分からないが世界中に市場があると考えられる。 
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1.6.3 有害元素吸着除去技術開発 

1.6.3.1 新規ほう素吸着プロセスの開発 

（１）成果の実用化可能性 

大規模めっき工場の場合は、ほう素の排水基準をクリアできる技術水準および資金を

有しているとの調査結果から、問題は小規模工場と考えられる。ほう素の吸着には膜に

よる濃縮を経た後の吸着剤による処理が非常に有効であると考えられるが、濃縮の工程

を導入する場所および資金が限られることが問題である。従って実用化には、廃液タン

クに吸着剤を入れるという、最もコストを掛けずに導入できる方法を採用し、吸着剤も

現在より安価であることが、より望ましい。ほう素の吸着装置を商品化する際に競合が

想定される他社の開発動向として、日本電工のレンタル方式の吸着塔があるが、この吸

着容量が 5g/L 以下であり、平成２３年度終了時点で最終目標である、従来材料の 3 倍

以上の吸着量を有するほう素吸着剤を非常に安価に製造することができれば、充分優位

性があり、実用化の可能性があると考えられる。平成２４年度に本吸着剤を用いた吸着

装置の設計・試験を行い、平成２５年度末までに吸着装置の検証を行う予定であるが、

それと同時に、例えば温泉からの排水にほう素が含まれる問題など、他の業種でほう素

吸着のニーズがあるので、現在のめっき業界だけでなく、他の業種で本吸着装置の使用

を促進するよう市場の開拓を合わせて行う。 

平成２５年度末の段階では吸着装置の検証までには至らなかったが、本委託事業で、

膨潤率 1.8 倍まで抑制でき、ほう素吸着量も市販剤の 1.9 倍のほう素吸着剤の合成条件

を確立したため、今後は、膨潤率のさらなる抑制、グルコース導入率向上、最適合成条

件の模索などにより、ほう素吸着性能の最大化が達成できると考えている。現時点のほ

う素吸着剤でも、日本電工のほう素吸着塔を用いたほう素回収システムに置き換えられ

るほう素吸着性能であることから、今後は製造コストと吸着・回収コストの低減にも注

力すれば、ほう素吸着・回収・再利用のより安価なシステムを提案できると考えている。 
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（２）事業化までのシナリオ 

平成２３年度終了時点で従来材料の 3 倍の吸着量を持つ新規吸着剤が合成できる計

画であるので、委託事業終了後、実際の工場で新規吸着剤をテストし、実用化に適する

材料であるか否かの判断をしたのち、大量生産を含めた事業化の検討に入る。国内で

2000 社以上ある表面処理加工業者のうち、新規ほう素吸着装置の導入が必要な企業の

割合は多くないと思われるため 10％と仮定し、設備投資にかけられる余裕を 200 万円

と仮定すると、多く見積もって 4 億円の市場規模と考えられる。事業化のスケジュー

ルを図Ⅳ.1.6.3.1-1 に示す。平成２５年度末時点で、新規ほう素吸着剤をテストでき

ておらず、事業化には相当の時間を要する。 

 

（３）波及効果 

共同研究により安価な支出で排水中のほう素濃度が基準値以下まで下げられることが

確認できれば、当該工場以外の工場へも波及し、めっき業界以外の例えば半導体製造工

場などでも開発した新規ほう素吸着装置の利用が広がる可能性が考えられる。 
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【中間報告時点】 

 

 

【現時点】 

産総研

日本電工

反応条件の最適化 (ほう素吸着量増加、製造ｺｽﾄ低減、耐久性向上)

ﾗﾎﾞｽｹｰﾙ試験（通水・再生試
験など）

20152014

量産体制検討

ﾍﾞﾝﾁｽｹｰﾙ
試験

ラボスケール試験（平衡吸着試験、通水試験など)

ﾗﾎﾞ試験（機械的
強度など確認）

ﾗﾎﾞ試験（回収ｺｽ
ﾄ低減）

合成へのフィード
バック

試験装置
作成

剤のｽｹｰﾙ
ｱｯﾌﾟ製造

NEDOﾌﾟﾛｼﾞｪｸﾄ 産総研と日本電工の共同研究

外注先
検討

合成へのフィード
バック

合成へのフィード
バック

繰り返し検証し
安価なほう素ﾘｻｲｸﾙ
ｼｽﾃﾑの実用化

 
 

図Ⅳ.1.6.3.1-1 吸着法に関する事業化スケジュール 

 

 

1.6.3.2 ミカン搾汁残渣を用いたフッ素の除去プロセスの研究開発 

（１）成果の実用化可能性 

現在研究中の連続吸着装置、ならびに pH~7 程度の中性の水溶液からもフッ化物イオ

ンの吸着・除去が可能な吸着剤の開発に成功すれば実用化の可能性は高い。 

一方、吸着操作の多くは吸着剤をカラムに充てんし、ここに対象の液を通液するこ
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とにより行われている。このために吸着剤には優れた吸着機能の他、強い機械的強度

が要求される場合が多い。逆に優れた吸着機能を有するが、機械的強度に問題がある

ために吸着剤としての利用を断念せざるを得ない場合もある。バイオマスから調製さ

れる吸着剤の多くもそのようなものである。これに対して本研究で開発中の連続式吸

着装置では、粉体の吸着剤を撹拌、懸濁させ、同時に濾過を行うものであり、機械的

強度は要求しないため、システムとしても実用化の可能性が高いと考えられる。 

 

図Ⅳ.1.6.3.2-1 吸着法に関する事業化スケジュール 

 

（２）事業化までのシナリオ 

現在研究中の連続吸着装置の開発に成功すれば九州の中小のめっき業者を対象に本技

術の啓蒙活動を行う。これらの業者を中心に、関心を寄せる業者が現れれば、そこでパ

イロットスケール規模の操業を試みる。発展途上国においては、フッ化物イオンに汚染

された地下水を飲用としている地域がある。本技術はシンプルであり、低コストで実施

できるため、そのような地域への普及も考える。 

 

（３）波及効果 

環境適合型のエネルギーとしてバイオ燃料に対する期待は大きい。バイオ燃料、特に

食料と競合しないバイオエタノールの製造に関しては様々な試みがなされているが、高

い製造コストがネックとなっている。最近愛媛県においてミカン搾汁残渣からバイオエ

タノールを製造する研究開発が行われている。ミカン搾汁残渣を直接バイオエタノール

にするのではなく、吸着剤等として利用した後にバイオエタノールにすれば製造コスト

も大幅に低減できると期待できる。このようにミカン搾汁残渣の様々な利用技術を開発

することは安価なバイオ燃料の開発にも寄与する。 

現状の技術で新排水基準に対応するには、アルミニウム共沈法あるいはキレートイオ

ン交換樹脂吸着法で対応せざるを得ないが、前者は薬品添加量、汚泥発生量が極めて多
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いという問題あるいは後段に SS 流出防止のためのろ過設備を設けるなどの欠点がある。

また後者は樹脂系吸着剤の交換に要する費用、あるいは交換しない場合は再生処理装置

のイニシャルコスト、ランニングコストに要する費用が極めて高い問題がある。そのた

めこれらの問題を解決できるシステムの開発により処理設備の普及を計ることができる。 

又、安価で省エネルギーで設備面積を必要としない処理技術が開発されることで、既

にアルミニウム共沈法、イオン交換樹脂吸着法を採用している事業所においても設備更

新される可能性が大であり、排水処理の問題で海外に工場を移転している企業において

も排水基準を満足し安価なシステムが可能なら国内生産を再開するものと考えられる。 

いずれにしても本研究においては経済的で効率的で、汚泥処理コストが低減できる

フッ素除去システムを開発することで社会的要望に応えるものである。 

 

（４）事業化対応策 

本研究によって確実に新フッ素排水基準 8mg/L を達せ出来る事、又、処理にともなう

汚泥発生量を 80%以上、エネルギー消費量を 80%以上低減することが可能であることが

確認できた事で、国内の地方自治体、民間企業管理のごみ焼却場、ＩＣ関連企業、電気

メッキ業、レアメタル製錬業の各排水処理設備を有する企業を対象に本技術の啓もう活

動を行う。関心を寄せる企業が現れれば、小型パイロットプラントの実証操業を試みる。

外国営業活動においては“JICA” “新興国市場開拓業”等の国の事業を積極的に応募

して事業活動を行う。 

具体的には下記の事項が対応策として考えられる。 

①中小の電気メッキ工場、ステンレス表面処理工場等の平均 50m3/日位の排水処理場向

に 1 台あたりの販売価格を 10 百万円未満の価格設定を考えて営業活動を実施する。但

し H25 年 1 月に行われた“インターアクア”来場企業の意見として、フッ素イオン濃

度 200mg/L（高濃度）に対応できないかという問合せが多く寄せられた関係上、前処

理設備と一体の営業活動を行う事とする。 

 

②電気メッキ業、レアメタル製錬業の排水処理設備で納入実績をつみながら、都市ごみ

焼却場洗煙シャワー水処理設備に対しても営業活動を実施する。必要により、デモ機を

持ち込んでデモ運転を行うことで平成 30 年度位からこの分野における受注、最低 1 件

の獲得を目指したい。 

 

③フッ素吸着剤の販売においては、フッ素排水処理に伴う吸着剤の注入量が 3PPm と

少なく、薬品販売による利益確保が困難と思われる事から、フッ素除去システムプラン

ト・フッ素吸着剤供給販売システムメンテナンス管理の一体営業を目指す。今回の実証

試験において遠隔操作管理のソフトも確立しており、システムプラント全体の包括契約

営業を目指す。 
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④薬品売価に関してはフッ素吸着剤 1000 円/kg 以下の売価で販売しても採算が取れる

ようにすれば、ある程度の利益が得られると考えられるが、薬品単品の販売は実施せず、

システムプラント建設、メンテナンス業務、薬品納入の一体包括契約営業を目指す。 

 

⑤国内において実績をある程度確立した段階で海外展開を考えているが、この場合国内

商社と提携の上、海外営業を行う。 

 

（５）今後の課題 

１）今回の研究開発目的は希薄フッ素排水（20mg/L 以下）の処理を目的としているが、

高濃度フッ素排水（30mg/L 以上）においても研究開発フッ素吸着剤及プラントで

継続的フッ素除去処理が可能か今後の課題となる。 

２）高濃度フッ素排水（30mg/L 以上）にジルコニウム担持フッ素吸着剤を使用した場

合、吸着剤からジルコニウムの溶離流出が大となる事で pH4～pH6 で処理すれば

問題なしとビーカーテストで確認できているが、実証プラントにおいてフッ素濃度

200mg/L 以上でも継続的処理可能か今後の課題となる。 
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4)  高効率難分解性物質分解技術の開発 

1.7 難分解性化学物質分解 

1.7.1 研究開発を行う製品・サービス等の概要 

（１）内容 

本開発結果を基に、ジオキサン分解の為の促進酸化処理装置（オゾン発生機、過酸化

水素注入装置、ＵＶランプ、反応塔など）及び生物処理の仕様を決め、ジオキサンの濃

度やＣＯＤなどの排水の条件に応じて処理システムを提供する。 

 

（２）用途（販売予定先） 

ジオキサンの含有する排水が多い業種である化学工業関係の日本化学工業協会、石油

化学工業協会など(財)造水促進センターの会員に処理技術の成果や必要性を説明し、本

システム普及を図る。 

 

1.7.2 研究開発への取組み 

既に、化学会社からジオキサンを含有する排水処理の相談があり、平成２１年度～２

３年度に得られた、ジオキサンの分解特性を基に、化学工場にて実排水を対象とし連続

処理試験を行い、その結果により処理システムの詳細な使用を決定し、実規模の提案を

行う。 

 

（１）研究開発を考えるに至った経緯（動機） 

将来的にジオキサンが排水規制に制定される事が予想されることから、既に、化学会

社から相談があり、ジオキサン処理技術の早期開発と実用化が必要であると判断した。 

 

（２）事業として成功すると考えた理由 

本開発で処理技術が確立できれば、対象となる工場は多いと考える。研究開発成果を、

国内外の学会等において口頭および論文として報告し、ジオキサン含有排水の処理シス

テムの周知を図る。ジオキサンの含有する排水が多い業種である化学工業関係の日本化

学工業協会、石油化学工業協会など(財)造水促進センターの会員に処理技術の成果や必

要性を説明し、本システム普及を図る。また、浄水場の取水源に放流している工場に本

システムの必要性をＰＲし、システムの普及を図る。 

 

 事業化に至る研究開発のスケジュールを図Ⅳ.1.7-1 に示す。
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           図Ⅳ.1.7-1 事業化までの全体計画 

 

1.7.3 市場の動向・競争力 

（１）市場規模（現状と将来見通し）／産業創出効果 

化学工業における工程排水（製品処理・洗浄水）は 178 万 m3/日であり、１工場平均

では約 830m3/日になる。その半分の排水に難分解性物質が含まれていると仮定し、1 

m3/日当たりの処理設備建設費を 20 万円とすると、1,780 億円の市場が生まれることに

なる。                           

   178 万 m3/日×1/2 ×20 万円/m3/日 ＝ 1,780 億円 

 

一方、(社)日本産業機械工業会の統計によると、平成１９年度の環境装置受注額は合

計 7,450 億円であり、そのうち水質汚濁防止装置は 2,798 億円である。さらにその内訳

は産業廃水処理装置が 509 億円、下水汚水処理装置が 1,400 億円である。産業のうち化

学工業について環境装置受注額をみると 72 億円であり、これには大気汚染防止・ごみ

処理装置等が含まれるので、化学工業の水質汚濁防止装置は年間 30 億円前後と推測さ

れる。 

したがって化学工業の廃水処理・再生利用装置として本開発技術が 10 年間に徐々に

普及するとすれば、年間約 178 億円で現在の 5.9 の市場になり、市場創出効果が大きい
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といえる。 

   1,780 億円／10 年／30 億円 ＝ 5.9 倍 

 

（２）競合が想定される他社の開発動向とそれに対する優位性の根拠 

現状、オゾン発生機メーカーとして、水処理全体を提案できるメーカーは住友精密工

業のみであり、他社が直接水処理の提案をする事はほとんど無いと考えられる。他の処

理方法として電解処理などが考えられるが、我々が先行して開発し経験も豊富であり、

処理の信頼性が高い。また、電解処理は電極のメンテナンス作業が多いが、AOP 処理

は日常の保守管理はほとんど無く維持管理性で優位である。 

 

（３）価格競争力 

AOP処理と生物処理などを組み合わせた最適な処理システムを開発できれば、AOP処

理のみや活性炭吸着処理のみで処理するよりも低コストで処理できると考えており、価

格競争力は高いと考えられる。また、活性炭吸着処理や電解処理は、日常の維持管理作

業が多く人件費が大きくなるのに対し、促進酸化処理は維持管理作業がほとんど無く、

人件費の負担も少ないため、ランニングコスト面においても競争力があると考える。 

 

 

 

 
非公開部分あり 
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1.8 新機能生物利用技術 

１）適用先 

本研究開発により、省エネルギー・省スペース型の窒素処理システムが製品として開

発を完了した。 

①適用範囲：この廃水処理装置は、窒素廃水を排出する様々な産業界に適用できる可能

性がある。表Ⅳ.1.8-1 に窒素廃水を排出する産業と、その事業所数を示す。窒素廃水

は、化学肥料、鉄鋼、無機化学工業、医療品製造廃水、半導体廃水など様々な産業界

から排出されている。開発した窒素廃水処理システムは、処理水量の比較的多い廃水

に適していると考えられ、大きい省エネ効果が期待できる。 

②暫定基準：有効な処理方法が適用できず暫定基準の適用を受けている業種についても、

新機能微生物であるアナモックス菌を用いた排水処理技術が普及することで、暫定基

準をから一律基準への移行を後押しするものと考えられる。 

③波及効果：本システムは、産業排水のみならず、表Ⅳ.1.8-1 に記載されている事業所

数が極めて多い畜産系の廃水への適用も可能である。また、ゴミ埋立地から排出され

るゴミ浸出水や、下水処理場から排出される下水汚泥の脱水ろ液などへの高濃度窒素

廃水への波及効果が十分期待される。 

 

表Ⅳ.1.8-1 窒素廃水の排出業種と事業所数 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

出典：＊平成 20 年度水質汚濁防止法の施行状況 環境省水・大気環境局水環境課 

       ＊＊平成 21 年度水質汚濁物質排出量総合調査環境省水・大気環境局水環境課 

 

２）開発コンセプトとニーズ 

従来の廃水中の窒素除去方法としては、生物学的硝化・脱窒法が有効であるとされて

 
総数 50m3/ｄ以上 50m3/ｄ以下

合成樹脂製造 299 155 144 30

化学肥料 69 28 41 126

鉄鋼 296 136 160 260

紙・パルプ 812 440 372 60

紡績業又は繊維製品 2,691 575 2,116 105

酸・アルカリによる表面処理 6,035 1 ,461 4,574 1,393

金属製品・機械器具製造 2,512 571 1,941 264

医薬品製造 326 180 146 97

有機化学工業 424 218 206 101

電気めっき （暫定基準適用） 1,800 547 1,253 120

無機化学工業（一部暫定適用） 470 228 242 365

畜産　（暫定基準適用） 30,380 403 29,977 810

総数 46,114 4 ,942 41,172

事業所数＊＊ 最大窒素排出

濃度(mg/L)＊業  種
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おり、各種工場廃水や下水の処理など、幅広く用いられている。この硝化・脱窒法は有

用であると考えられるが、特に窒素濃度が高い廃水において、①硝化に多大な曝気動力

を要することや、②脱窒に要するメタノール等の薬注費の増大、③メタノール添加に伴

う余剰汚泥の処分費、④処理速度が遅いため、大きな設置スペースが必要などといった、

多くの課題が残されている。 

本研究では、新機能微生物であるアナモックス菌を利用した省スペース・省エネル

ギー型の廃水処理システムを開発した。大きな目標としては、「従来法に比べ、処理性

能を維持・向上しつつ、窒素除去において曝気エネルギー等使用エネルギーを 50％削減

する」としている。新機能微生物のアナモックス菌を活用することで、この目標を達成

することができた。また、新機能微生物であるアナモックス菌を利用することで、上記

課題の②～④についても、同時に解決することができた。 

 

３）事業化までのシナリオ 

 

 

 

事業化までの全体工程を図Ⅳ.1.8-3 に示す。 

 

 

研究開発項目 2009 2010 2011 2012 2013
2014～
2020

(a)
新機能微生物の培養・維
持

(b)
アナモックス菌の固定化
技術の開発

(c) 亜硝酸型硝化技術

(e)
低水温対応型アナモック
スシステムの開発

(g)
１槽型アナモックスシス
テムの開発

▲：基本技術確立△：基本原理確認

大量培養中温菌

低温菌

△

集積培養 培養確認

固定化 大量造粒

△
安定性評価

▲ ●
システム検討

低水温での検証

実廃水での実証試験
●

波及効果

下水汚泥
等

事業化

実廃水での実証試験

▲

事業化

△

波及効果

畜産廃水
等

ｱﾅﾓｯｸｽ担体

窒素処理システム●：実証確認

▲

▲

▲

▲

図Ⅳ.1.8-3 事業化までの全体計画 

非公開部分あり 
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４）開発課題 

①実廃水への適用検討 

 アナモックス反応への安定化要因については、その知見が極めて少ない。本研究にお

いて、重金属類など阻害要因について検討を行い、基礎的な知見を得ることができた。

しかしながら、産業排水中には様々な化学物質が混入することが想定されるため、実廃

水での検証を重ねる必要がある。本事業において各種実排水でのラボ試験および実証試

験を完了し、その有効性を確認することができた。 

②アナモックス菌の大量培養 

 新機能微生物であるアナモックス菌の基礎的な培養技術については、既に確立してお

り、研究開発項目(a)-1 にて確認している。しかしながら、大規模な廃水処理施設に適

用する場合、大量のアナモックス菌をあらかじめ培養する必要がある。そこで、数 m3

規模での培養試験が必要であった。2011 年度から培養槽の検討を行い、2.5m3 規模での

大量培養技術を確立することができた。 

③実証試験 

 今まで行ってきた研究内容は、主にラボ試験であり、数 L～数十 L 規模での検討で

あった。開発技術を確実に実用化につなげるためには、数 m3 規模スケールアップ検討

が必須な課題であった。 

本事業では、硝化槽 10m3、アナモックス槽 5m3 規模での実証試験装置を製作し、化

学工場排水の実排水を用いて実証試験を行い、安定した窒素処理性能を得ることができ

た。こららのことから、主な開発課題を解決し、製品化に至り、包括固定化技術を用い、

かつアナモックス菌を用いた排水処理システムとしては、世界初のシステム納入に成功

した。 
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             特許・論文・外部発表等リスト 

１．RO 膜の開発 

【特許】 

番

号 
出願者 出願番号 

国内

外国

PCT 

出願日 状態 名    称 発明者 

１ 東レ（株） 

神戸大学 
特願 

2009-163183 
国内 2009/07/09 登録 複合半透膜 辺見昌弘他 

２ 東レ（株） 

神戸大学 
特願 

2009-163194 

国内 2009/07/09 未 請 求

取下 
複合半透膜 辺見昌弘他 

３ 東レ（株） 特願 

2010-512456 

国内 2010/03/18 登録 複合半透膜および

その製造方法 
峰原宏樹他 

４ 東レ（株） PCT/JP2010/054641 PCT 2010/03/18 各 国 移

行 

複合半透膜および

その製造方法 

峰原宏樹他 

５ 東レ（株） 特願 

2010-077003 

国内 2010/03/30 擬 制 取

下 
複合半透膜および

その製造方法 
峰原宏樹他 

６ 東レ（株） 

神戸大学 
特願 

2010-103272 

国内 2010/04/28 擬 制 取

下 
複合半透膜 志村晴季他 

７ 東レ（株） 

東京大学 
特願 

2010-129412 

国内 2010/06/04 審査 

請求中 
複合半透膜 中辻宏治他 

８ 東レ（株） 特願 

2010-272212 

国内 2010/12/07 擬 制 取

下 
複合半透膜および

その製造方法 
峰原宏樹他 

９ 東レ（株） PCT/JP2011/057637 PCT 2011/03/28 各 国 移

行 

複合半透膜 峰原宏樹他 

10 東レ（株） 特願 

2011-077677 

国内 2011/03/31 審査 

請求中 

複合半透膜および

その製造方法 

志村晴季他 

11 東レ（株） 

神戸大学 

PCT/JP2011/059236 PCT 2011/04/14 各 国 移

行 

複合半透膜 志村晴季他 

12 東レ（株） 特願 

2011-157551 

国内 2011/07/19 出願 複合半透膜の製造

方法 

徳山尊大他 

13 東レ（株） PCT/JP2011/078037 PCT 2011/12/05 各 国 移

行 

複合半透膜および

その製造方法 

峰原宏樹他 

14 東レ（株） 特願 

2012-146072 

国内 2012/06/28 擬 制 取

下 

複合半透膜および

その製造方法 

峰原宏樹他 

15 東レ（株） 特願 

2012- 282098 

国内 2012/12/26 出願 複合半透膜および

その製造方法 

峰原宏樹他 

16 東レ（株） 特願 

2013-038292 

国内 2013/02/28 出願 複合半透膜および

その製造方法 

峰原宏樹他 

17 東レ（株） PCT/JP2013/062917 PCT 2013/05/08 公開 複合半透膜および

その製造方法 

峰原宏樹他 

（※Patent Cooperation Treaty :特許協力条約） 
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【論文】 

番

号 
発表者 所属 タイトル 

発表誌名、ページ

番号 

査

読
発表年月 

１ 辺見昌弘他 東レ（株）、

東京大学 

Self-Organized Liquid-Crystalline 

Nanostructured Membranes for Water 

Treatment: Selective Permeation of Ions 

Adv. Mater. 2012, 

24, 2238-2241 

有 2012/05/02 

 

 

【外部発表】 

番

号 
年度 学会名／新聞・雑誌名 タイトル 著者 

１ H21 化学工学会第 41 回秋季大会

（広島） 

2009 年 9 月 16 日 

Layer-by-layer 法を用いた高分子電解質

多層 NF 膜の作製とその透過性制御 

今西真章、大向吉景、丸山

達生、曽谷知弘、松山秀人

（神戸大） 

２ H21 The 5th conference of 

Aseanian Membrane Science

（神戸）  

2009 年 7 月 12 日 

Relation between membrane performance 

and preparation condition in cellulose 

acetate hollow fiber membrane via 

thermally induced phase separation 

method 

平見啓祐、大向吉景、丸山

達生、曽谷知弘、松山秀人

（神戸大） 

３ H21 イノベーションクーリエ誌 

（2010/2/15） 

丈夫なＲＯ膜を作る 辺見昌弘 

４ H21 化学工学会第 75 年会 

（鹿児島）  

2010 年 3 月 18 日 

Preparation and characterization of 

PVDF/PVP blend hollow fiber membrane 

via thermally induced phase separation 

(TIPS) method 

Rajabzadeh Saeid、Rikenya 

Ryo、大向吉景、丸山達生、

松山秀人（神戸大） 

５ H22 日本膜学会第 32 年会 

（東京）  2010 年 5 月 13 日 

Layer-by-layer 法を用いたナノろ過膜の

作製および架橋による安定性の検討 

今西真章、大向吉景、丸山

達生、松山秀人、富岡洋樹、

辺見昌弘（神戸大、東レ） 

６ H22 The 6th conference of 

Aseanian Membrane Science

（シドニー）  

2010 年 11 月 22 日 

Preparation of NF membrane by layer-by-

layer assembly and its stabilization by 

crosslinking 

大向吉景、丸山達生、松山秀

人、富岡洋樹、辺見昌弘（神

戸大、東レ） 

７ H22 第 19 回ポリマー材料フォーラ

ム（名古屋） 

2010 年 12 月 2 日 

交互吸着法によるナノろ過膜の研究 志村晴季、今西真章、大向吉

景、丸山達生、松山秀人、富

岡洋樹、辺見昌弘（神戸大、

東レ） 

 

 

２．ＮＦ膜の開発 

【特許】 

番号 出願者 出願番号 

国内

外国

PCT 

出願日 状態 名    称 発明者 

１ 日東電工㈱ 特願 

2010-031648 

国内 2010/2/1

6 

出願 複合分離膜および

その製造方法 

釜田卓，新谷卓司，

都 留 稔 了 ， 吉 岡 朋

久，孔春龍 

２ 日東電工㈱ 

広島大学 

特願 

2010-121026 

国内 2010/05/

26 

出願 複合分離膜および

その製造方法 

都 留 稔 了 ， 吉 岡 朋

久，孔春龍，釜田卓，

新谷卓司 
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３ 日東電工㈱ 特願※ 

JP2011-000858 

国内 2011 出願 複合分離膜および

その製造方法 
釜田卓，新谷卓司 

４ 日東電工㈱ 特願 

2011-031190 

国内 2011 出願 複合分離膜および

その製造方法 
釜田卓，新谷卓司 

（※Patent Cooperation Treaty :特許協力条約） 

 

【論文】 

番

号 
発表者 所属 タイトル 

発表誌

名、ペー

ジ番号 

査

読 

発表

年 

１ Yoshiaki Kiso a,  

Kentaro Muroshige a,  

Tatsuo Oguchi a,  

Toshiro Yamada b,  

Masahiko Hhirose c,  

Tomomi Ohara c,  

Takuji Shintani d 

aToyohashi University of 

Technology 

bNational Institute of 

Public Health 

c Nitto Denko Corporation
d Nitto Denko Corporation

Effect of molecular shape on 

rejection of uncharged organic 

compounds by nanofiltration 

membranes and on calculated 

pore radii  

J. Memb. 

Sci. 358 

(2011) 

101-113 

有 2010

２ Chunlong Kong a,  

Masakoto Kanezashi a,  

Tetsuya Yamamoto a,  

Takuji shintani b,  

Toshinori Tsuru a 

a Hiroshima University 
b Nitto Denko 

Corporation 

Co-solvent-mediated 

synthesis of thin polyamide 

membranes 

J. Memb. 

Sci. 362 

(2010) 

76-80 

有 2010

３ 
Chunlong Kong a,  

Takuji shintani b,   

Toshinori Tsuru a 

a Hiroshima University 
b Nitto Denko 

Corporation 

“Pre-seeding”-assisted 

synthesis of a high 

performance polyamide-zeolite 

nanocomposite membrane for 

water purification 

New J. 

Chem. 34 

(2010) 

2101-

2104 

有 2010

４ Chunlong Kong ,  

Akira koushima ,  

Takashi Kamada,  

Takuji Shintani,  

Masakoto Kanezashi    

,Tomohisa Yoshioka,   

Toshinori Tsuru 

a Hiroshima University 
b Nitto Denko 

Corporation 

Enhanced performance of 

inorganic-polyamide 

nanocompositemembranes 

prepared by metal-alkoxide 

-assisted interfacial 

polymerization 

J. Memb.

 Sci. 368(

2011) 382

-388 有 2011

５ Chunlong Kong,  

Takuji Shintani,   

Takashi Kamada,  

Viatcheslav Freger,  

Toshinori Tsuru 

a Hiroshima University 
b Nitto Denko 

Corporation 

Co-solvent-mediated 

synthesis of  

thin polyamide membranes 

J. Memb.

 Sci.368 

（2011）10

-16 

有 2011

６ Chunlong Kong a,  

Akira koushima a,  

Takashi Kamada b,  

Takuji Shintani b,  

Masakoto Kanezashi a, 

Tomohisa Yoshioka a,   

Toshinori Tsuru a 

a Hiroshima University 
b Nitto Denko 

Corporation 

Enhanced performance of 

inorganic-polyamide 

nanocomposite membranes 

prepared by metal-alkoxide-

assisted interfacial 

polymerization  

J. Memb. 

Sci. 368 

(2011) 

382-388 

有 2011
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【外部発表】 

番

号 

年

度 
学会名／新聞・雑誌名 タイトル 著者 

１ H21 AMS in Kobe 

Development of organic-inorganichybrid 

NF/RO membranes by interfacial 

polymerizatio 

Akira Koshima,  

Masakoto Kanezashi,  

TomohisaYoshioka, 

Toshinori Tsuru 

２ H21 
イノベーションクーリエ誌 

(2010/3/23)  

NF 膜の消費エネルギーを削減  

 

高梨考一 

３ H22 

The 6th Aseanian Membrane 

Socoiety, November 2010, Syd

ny 

New conceptof polyamide-based  

RO/NF membranesfor better performance

（査読無） 

Toshinori Tsuru,  

Chunlong Kong 

４ H22 

化学工学会第42回秋季大会，

同志社大学，2010年9月 

Design of high performance zeolite-

polyamide nanocomposite membranes for 

reverse osmosis and nanofiltration（査読

無） 

Chunlong Kong, 

Masakoto Kanezashi, 

Tomohisa Yoshioka, 

Toshinori Tsuru 

５ H22 

International Congress  on Me

mbranes and Membrane Proce

sses (ICOM), July 2011, Amst

erdam 

Advanced RO/NF performance of TMC 

(trimesoly chloride)/MPD  

(metaphenylenediamine)-based polyamide 

membranes（査読有） 

Toshinori Tsuru ,  

Chunlong Kong ,  

Akira koushima ,  

S. Sasaki ,  

Masakoto Kanezashi , 

Tomohisa Yoshioka ,   

Takashi Kamada ,  

Takuji Shintani  

６ H22 
化学工学会 第76年会，東京農

工大学，2011年3月 

界面重合法による有機無機ハイブリッド

RO/NF膜の開発（査読無） 

光嶋 章,金指 正言,吉岡 

朋久, 都留稔了 

７ H22 

第13回化学工学会学生発表会

 神戸大会(西日本地区), 2011/

3/5, 神戸大学 

界面重合法による高透水性ポリアミド系有

機無機ハイブリッド膜の開発（査読有） 

佐々木翔一 ，金指 正

言，吉岡朋久，   

都留稔了 

８ H22 

International Congress  on Me

mbranes and Membrane Proce

sses (ICOM), July 2011, Amst

erdam 

Advanced RO/NF performance of TMC 

(trimesoly chloride)/MPD  

(metaphenylenediamine)-based polyamide 

membranes（査読有） 

Toshinori Tsuru ,  

Chunlong Kong ,  

Akira koushima ,  

S. Sasaki ,  

Masakoto Kanezashi , 

Tomohisa Yoshioka ,   

Takashi Kamada ,  

Takuji Shintani  
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９ H22 

分離技術会年会2011 , 2011/6

/3~4 ,明治大学 

2step界面重合法によるポリアミド系有機無

機ハイブリッド膜の開発（査読有） 

佐々木翔一，金指正言，

吉岡朋久， 

都留稔了 

１０ H23 

第49回環境工学研究 

フォーラム 

NF膜による微量有機成分の除去機構（査

読有） 

MidoriYoshimoto,   

Katsuki kimura ,  

Shaik Khaja Lateef, 

Yoshimasa Watanabe 

１１ H24 

日本膜学会第34年会，2012年5

月8-9日，早稲田大学 

ナノろ過膜の分離活性層構造制御による

高透水化検討（査読有） 

釜田 卓, 小原知海,  

新谷卓司 ,  

都留稔了 

１２ H24 

the 7th conference of Aseania

n Membrane Society(AMS7) , 

2012/7/4~6 , Korea 

Development of polyamide organic-

inorganic hybrid membranes by 2-step 

interfacial polymerization（査読有） 

Shoichi Sasaki, Masakoto 

Kanezashi, Tomohisa 

Yoshioka, Toshinori 

Tsuru 

１３ H24 

公益社団法人化学工学会 第4

4回秋季大会 , 2012/9/19~21 ,

 東北大学 

スプレー法を用いたポリアミド系有機無機

ハイブリッド膜の2step 製膜（査読有） 

佐々木翔一，金指正言，

吉岡 朋久，都留 稔了 

１４ H24 

AIChE Annual Meeting, Octobe

r  31, Pittburg 

2-step interfacial polymerization of 

trimesoly 

chloride(TMC)/metaphenylenediamine(MP

D)-derived polyamide for preparation of 

organic/inorganic hybrid reverse osmosis 

membranes 

（査読無） 

Toshinori Tsuru, Shoichi 

Sasaki, Masakoto 

Kanezashi, Tomohisa 

Yoshioka 

 

 

３．分離膜の細孔計測技術の開発及び標準化に向けた性能評価手法の開発 

【特許】 なし 

【論文】 

番

号 
発表者 所属 タイトル 発表誌名、ページ番号 査読 発表年 

１ 陳 ， 伊 藤 ， 柳

下 ， 大 島 ， 鈴

木，小林 

産総研 Low-energy Positron 

Annihilation Study of 

Composite Reverse 

Osmosis Membranes 

Journal of Physics: 

Conference Series，262 巻，

論文番号 012013 

有 （2011/01） 

２ 陳 ， 伊 藤 ， 柳

下 ， 大 島 ， 鈴

木，小林 

産総研 Correlation Study 

between Free-volume 

Holes and Molecular 

Separations of 

Journal of Physical 

Chemistry C，115 巻，18055

頁～18060 頁 

有 （2011/08） 
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Composite Membranes 

for Reverse Osmosis 

Processes by means of 

Variable-energy Positron 

Annihilation Techniques 

３ 周，陳，大島，

伊 藤 ， オ ロ ー

ク ， 黒 田 ， 鈴

木，柳下他 

産総研 In-situ Characterization 

of Free-Volume Holes in 

Polymer Thin Films 

under Controlled 

Humidity Conditions with 

an Atmospheric Positron 

Probe Microanalyzer 

Applied Physics Letters，101

巻，1 号，論文番号 014102 

有 （2012/07） 

４ 伊藤，陳，周，

大島，柳下，鈴

木，小林 

産総研 低速陽電子消滅法によ

る水処理用複合膜のサ

ブナノ空孔解析 

高分子論文集，69 巻，7 号，

443 頁～447 頁 

有 （2012/07） 

５ 陳 ， 伊 藤 ， 柳

下 ， 大 島 ， 鈴

木，小林 

産総研 Layer Structures of 

Composite Membranes 

for Water Filtration 

Elucidated by Variable-

energy Positron 

Annihilation 

Materials Science Forum，

733 巻，45 頁～48 頁 

有 （2013/01） 

 

【外部発表】 

番

号 

年

度 
学会名 タイトル 著者 

１ H21 環境浄化技術誌 (2009/7) 陽電子消滅法による細孔測定技術 田村 真紀夫 

２ H21 京都大学原子炉実験所専門研

究会「陽電子科学とその理工学

への応用」(2009/11/20) 

Nanostructure of Reverse Osmosis 

Membranes Studied by Positron Beams 

陳，伊藤，柳下，鈴

木，小林 

３ H22 12th International Workshop on 

Slow Positron Beam Techniques 

(2010/8/1-6) 

Low-energy Positron Annihilation Study of 

Composite Reverse Osmosis Membranes 

陳，伊藤，柳下，大

島，鈴木，小林 

４ H22 イノベーションクーリエ誌 

(2010/3/23)  

膜の性能を評価する 柳下 宏、小林 慶規

５ H22 第 53 回放射線化学討論会 

(2010/9/21-23) 

Composite Reverse Osmosis Membranes 

Studied by Low-energy Positron Annihilation 

Techniques 

陳，伊藤，柳下，大

島，鈴木，小林 

６ H22 京都大学原子炉実験所専門研

究会「陽電子科学とその理工学

への応用」(2010/11/26-27) 

Pore Structure and Related Performance for 

Composite Reverse Osmosis Membranes as 

Seen by Low-energy Positrons 

陳，伊藤，柳下，大

島，鈴木，小林 

７ H23 第６０回高分子学会年次大会 

（2011/05/27） 

低速陽電子消滅法による水処理用複合膜の

サブナノ細孔解析 

伊藤，陳，柳下，大

島，鈴木，小林 

８ H23 第４８回アイソトープ・放射線研

究発表会 （2011/07/08） 

Pore Structure of the Composite Membranes 

for Water Filtration Studied by Low-Energy 

Positrons 

陳，伊藤，柳下，大

島，鈴木，小林 

９ H23 International Workshop on 

Positron Study on Defects 2011 

（2011/08/28） 

Relationship between the Subnano Holes and 

Molecular Rejection of Composite Membranes 

Elucidated by Energy-tunable Positions 

陳，伊藤，柳下，大

島，鈴木，小林 

１０ H23 10th International Workshop on 

Positron and Positronium 

Chemistry （2011/09/08） 

Nano and Subnano Structures of Composite 

Membranes for Water Filtration Elucidated by 

Variable-energy Positron Annihilation 

陳，伊藤，柳下，大

島，鈴木，小林 

１１ H23 第５４回放射線化学討論会 

（2011/09/30） 

A Role of Sub-nm Holes in Molecular 

Rejection of Composite Membranes for Water 

陳，伊藤，柳下，大

島，鈴木，小林 
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Filtration Studied by Low-energy Positron 

Annihilation Techniques 

１２ H23 第９回環境研究シンポジウム

（2011/11/8） 

陽電子消滅法による RO 膜の細孔計測 榊，柳下，伊藤，小

林，大島，鈴木 

１３ H23 膜シンポジウム 2011 

（2011/11/19） 

低速陽電子消滅法による水処理用複合膜の

細孔構造評価 

伊藤，陳，柳下，大

島，鈴木，小林 

１４ H23 膜シンポジウム 2011 

（2011/11/19） 

Characterization of the Hole Structure in 

Composite Membranes for Water Purification 

by means of Slow Positron Annihilation 

Techniques 

陳，伊藤，柳下，大

島，鈴木，小林 

１５ H23 京大原子炉専門研究会「陽電子

科学とその理工学への応用」 

（2011/12/02） 

Layer Structure of Composite Membranes for 

Water Purification Studied by Low-energy 

Positrons 

陳，伊藤，柳下，大

島，鈴木，小林 

１６ H24 日本膜学会第 34 年会 

（2012/05/08） 

低速陽電子消滅法による水処理用複合膜の

積層構造および細孔構造 

伊藤，陳，周，大島，

柳下，鈴木，小林 

１７ H24 プレス発表（2012/06/26） 大気中に取り出した低速陽電子でみる分子の

すき間−海水淡水化用ろ過膜など機能性薄膜

の“その場”評価を実現− 

大島，伊藤 

１８ H24 第１４回放射線プロセスシンポジ

ウム （2012/06/28） 

環境制御陽電子プローブマイクロアナライ

ザーの開発 

大島，周，伊藤，陳，

オローク，黒田，鈴

木，柳下ら 

１９ H24 第４９回アイソトープ・放射線研

究発表会 （2012/07/10） 

実環境制御陽電子プローブマイクロアナライ

ザーの開発 

周，大島，陳，伊藤，

オローク，黒田，鈴

木，柳下ら 

２０ H24 第４９回アイソトープ・放射線 研

究発表会 （2012/07/10） 

低速陽電子消滅による市販ポリアミド系分離

膜の自由体積空孔解析 

伊藤，陳，周，大島，

柳下，鈴木，小林 

２１ H24 16th International Conference on 

Positron Annihilation 

（2012/08/21） 

Nanoscopic Layer and Hole Structures of 

Polymeric Separation Membranes for Water 

Purification as Elucidated by Energy-tunable 

Positron Annihilation 

伊藤，陳，周，大島，

柳下，鈴木，小林 

２２ H24 16th International Conference on 

Positron Annihilation (ICPA-16) 

（2012/08/23） 

Development of the humidity controlled 

atmospheric positron probe microanalyzer 

(PPMA) and its application in polymer thin 

films  

周，大島，陳，伊藤，

オローク，黒田，鈴

木，柳下ら 

２３ H24 第７３回応用物理学会学術講演

会 （2012/09/12） 

環境制御陽電子プローブマイクロアナライ

ザーの開発 

大島，周，伊藤，陳，

オローク，鈴木，柳下

２４ H24 光化学討論会 （2012/09/13） 蛍光寿命測定法によるＲＯ膜の低分子透過率

測定法の検討 

古部，村田，柳下 

２５ H24 第 61 回高分子討論会 

（2012/09/19） 

低速陽電子消滅法による水処理用複合膜の

細孔と分離性能の相関 

伊藤，陳，周，大島，

オローク，柳下，鈴

木，小林 

２６ H24 第５５回放射線化学討論会 

（2012/09/28） 

水処理用分離膜の溶質分離性能と陽電子消

滅による微視的構造 

伊藤，陳，周，大島，

柳下，鈴木，小林 

２７ H24 1st China-Japan Joint Workshop 

on Positron Science 

(JWPS2012) （2012/10/18） 

Free-volume hole characterization of polymer 

thin films in controlled humidity conditions by 

an atmospheric positron probe microanalyzer 

周，大島，陳，伊藤，

オローク，黒田，鈴

木，柳下ら 

２８ H24 膜 シ ン ポ ジ ウ ム 2012 

（2012/11/08） 

低速陽電子寿命法でみた湿度環境下におけ

る親水性高分子薄膜の自由体積空隙 

伊藤，陳，周，大島，

オローク，柳下，鈴

木，小林 

２９ H24 京大原子炉専門研究会「陽電子

科学とその理工学への応用」 

（2012/11/30） 

Nanostructrure of Polyvinyl Alcohol Ultrathin 

Films Characterized by Low-energy Positron 

Annihilation Techniques 

周，大島，伊藤，オ

ローク，鈴木，萩原，

柳下 

３０ H24 京大原子炉専門研究会「陽電子 低速陽電子の大気取り出しモンテカルロ・シ オローク，周，大島，
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科学とその理工学への応用」 

（2012/11/30） 

ミュレーション 伊藤，鈴木 

 

 

４．担体添加型ＭＢＲシステムの開発 

【特許】 

番号 出願者 出願番号 
国内外

国 PCT
出願日 状態 名    称 発明者 

１ （株）日立プ

ラントテクノ

ロジー 

特願 

2010－010241 

国内 2010/01/20 出願 廃水処理システム、及び

廃水処理方法 

森直道他 

２ 同上 13/010029 米国 2011/01/20 出願 同上 同上 

３ 同上 201110025279．5 中国 同上 出願 同上 同上 

４ 同上 11000327．4 EPC 同上 出願 同上 同上 

５ 同上 特願 

2011－029072 

国内 2011/02/14 登録 平膜ろ過装置及び平膜ろ

過方法(特許第 5605802 号) 

森田穣他 

６ 同上 特願 

2011－029073 

国内 2011/02/14 出願 膜分離活性汚泥システム

及び膜分離活性汚泥方法 

和田圭史他 

７ 同上 特願 

2011－0284874 

国内 2011/02/27 出願 平膜型分離装置 森田穣他 

８ 同上 GC2012-20507 湾岸 2012/02/14 出願 平膜ろ過装置及び平膜ろ

過方法 

森田穣他 

９ 同上 GC2012-20509 湾岸 2012/02/14 出願 平膜ろ過装置及び平膜ろ

過方法 

和田圭史他 

１０ 同上 CN 

201210029803.0 

中国 2012/02/10 出願 平膜ろ過装置及び平膜ろ

過方法 

森田穣他 

１１ 同上 CN 

201210029799.0 

中国 2012/02/10 出願 膜分離活性汚泥システム

及び膜分離活性汚泥法 

和田圭史他 

１２ 同上 特願 

2012－025802 

国内 2012/02/09 出願 膜分離装置 花本陽介他 

１３ 同上 

 

特願 

2012-150238 

国内 2012/7/4 出願 膜分離装置 和田圭史他 

１４ 同上 特願 

2013-112234 

国内 2013/5/28 出願 平膜型膜分離装置の膜面

洗浄方法、および、平膜

型膜分離装置 

和田圭史他 

 

（※European Patent Convention :欧州特許条約） 

 

【論文】なし 
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【外部発表】 

番号 発表者 所属 タイトル 発表先 査読 発表年

１ （株）日立ﾌﾟﾗ

ﾝﾄﾃｸﾉﾛｼﾞｰ、

東レ（株） 

－ 省エネ型 MBR 技術の開発 

～担体添加型 MBR システム

の開発～ 

日本下水道新聞 無 2010 年 

2 月 

２ 同上 － 担体添加型 MBR システムの

開発 

Inter Aqua 2010 国際水ソ

リューション総合展 

－ 2010 年 

2 月 

３ （株）日立ﾌﾟﾗ

ﾝﾄﾃｸﾉﾛｼﾞｰ 

－ 担体添加型 MBR システムを

開発 

日立プラントテクノロジー技

報 No.5 p8 

－ 2011 年 

1 月 

４ 同上 － 担体添加型 MBR システムの

開発 

Inter Aqua 2011 国際水ソ

リューション総合展 

- 2011 年 

2 月 

５ 森田穣 （株）日立プ

ラントテクノ

ロジー 

担体添加による膜ろ過速度の

高速化に関する検討 

水環境学会年会 無 2011 年 

3 月 

６ 和田圭史 同上 担体添加による膜ろ過の高速

化の原理に関する実験的検討

同上 無 2011 年 

3 月 

７ （株）日立ﾌﾟﾗ

ﾝﾄﾃｸﾉﾛｼﾞｰ、

東レ（株） 

－ 担体添加型 MBR システムの

開発 

Inter Aqua 2012 国際水ソ

リューション総合展 

－ 2012 年 

2 月 

８ （株）日立ﾌﾟﾗ

ﾝﾄﾃｸﾉﾛｼﾞｰ、

東レ（株） 

－ 日立プラントテクノロジーと東

レ、下水処理システムの動力３

０％超削減 

日刊工業新聞 － 2012 年 

6 月 

９ 森田穣 （株）日立プ

ラントテクノ

ロジー 

Membrane Bioreactor Technology 

for Sewage Treatment  

- An overview of a case study in 

Malaysia. 

10th Annual Waste 

Management Conference & 

Exhibition 2012 

無 2012 年 

7 月 

１０ 和田圭史 

他 

同上 担体添加型膜分離活性汚泥法

における膜ろ過運転条件の検

討 

水環境学会シンポジウム 無 2012 年 

9 月 

１１ （株）日立ﾌﾟﾗ

ﾝﾄﾃｸﾉﾛｼﾞｰ、

東レ（株） 

－ 担体添加型 MBR システムの

開発 

Inter Aqua 2013 国際水ソ

リューション総合展 

－ 2013 年 

2 月 

１２ 花本陽介 

他 

（株）日立プ

ラントテクノ

ロジー 

膜モジュールの膜面洗浄効率

に関わる散気構造評価 

第 23 回環境工学総合シン

ポジウム 2013 

無 2013 年 

7 月 

１３ 和田圭史 

他 

同上 担体添加型膜分離活性汚泥法

における散気量削減検討 

同上 無 同上 

１４ 森田穣 （株）日立製

作所 

担体添加型 MBR の開発によ

る MBR システムの省エネ化 

生物学的水処理システム

の技術動向と効率・性能向

上に貢献する重要技術 

無 2014 年 

6 月 
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５．省エネ型ＭＢＲ技術の開発 

【特許】 

番

号 
出願者 出願番号 

国内外国

PCT 
出願日 状態 名    称 発明者 

１ （株）クボタ 特願 

2011-065398 

国内 2011/03/24 出願 MBR のファウリング評価方

法及び運転方法 

鈴木他 

２ （株）クボタ 特願 

2012-040826 

国内 2012/02/28 出願 膜分離活性汚泥処理方法

およびシステム 

鈴木他 

３ （株）クボタ 特願 

2012-072916 

国内 2012/03/28 出願 膜分離装置の運転方法お

よび膜分離装置 

吉田他 

４ （株）クボタ 特願 

2012-072917 

国内 2012/03/28 出願 膜分離装置の運転方法お

よび膜分離装置 

吉田他 

５ （株）クボタ PCT/JP2013/0

59179 

PCT 2013/03/28 出願 膜分離装置の運転方法お

よび膜分離装置 

吉田他 

（※Patent Cooperation Treaty :特許協力条約） 

 

【論文】 

番

号 
発表者 所属 タイトル 発表誌名、ページ番号 査読 発表年 

１ 長岡ら 東京都

市大学 

膜分離活性汚泥法（MBR）にお

ける膜細孔内 EPS の分析 

土木学会第 65 回年次学術講

演会 

無 2010 

 

２ 大井 (株)クボ

タ 

浸漬型平膜を用いた膜分離活

性汚泥法（MBR）処理システム 

配管技術 2011 年 2 月増刊号 

水処理技術の最新動向 

無 2011 

３ 大井 (株)クボ

タ 

高効率・省エネ先端技術 MBR

平膜 

水環境・水処理技術事典 無 2011 

４ 鈴木ら (株)クボ

タ 

下水処理向け膜分離活性汚泥

法における汚泥性状評価 

第 46 回日本水環境学会年会 無 2012 

５ 徳島 (株)クボ

タ 

省エネ型 MBR 技術の開発 日本膜学会第 34 年会 無 2012 

６ 岡田 (株)クボ

タ 

膜ファウリング 月刊浄化槽 2012 年 5 月号 無 2012 

７ 鈴木 (株)クボ

タ 

生物学的アプローチによる膜

ファウリング抑制技術の開発 

クボタ技報第 46 号 無 2012 

８ 長岡ら 東京都

市大学 

平膜状浸漬型 MBR における間

欠曝気が膜面せん断力の変動

に与える影響 

第 47 回日本水環境学会年会 無 2013 

９ 長岡ら 東京都

市大学 

平膜状浸漬型 MBR における間

欠曝気開始時に発生するせん

断力の発生機構 

第 50 回下水道研究発表会 無 2013 

10 長岡ら 東京都

市大学 

レーザー変位計による曝気に伴

う浸漬型平膜モジュールの振動

パターンの計測 

第 50 回環境工学研究フォーラ

ム 

無 2013 

11 長岡ら 東京都

市大学 

平膜状浸漬型 MBR における曝

気が平膜モジュールの振動に

与える影響 

第 48 回日本水環境学会年会 無 2014 
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【外部発表】 

番

号 
年度 学会名、雑誌名 タイトル 著者 

１ 2010 配管技術 2011 年 2 月増刊号 

水処理技術の最新動向 

浸漬型平膜を用いた膜分離活性汚泥法

（MBR）処理システム 

大井  

２ 2010 水環境・水処理技術事典 高効率・省エネ先端技術 MBR 平膜 大井  

３ 2011 日刊工業新聞 2012 年 1 月 11

日号、1 月 24 日号 

省エネ型 MBR 技術の開発 大井（取材対応） 

 

 

６．有用金属・有害物質の分離・回収技術の開発 

【特許】 

番

号 
出願者 出願番号 

国内外

国 PCT*
出願日 状態 名    称 発明者 

1 日本ｶﾆｾﾞﾝ 

原研 

 国内 2014/1/27 出願   

2 日本ｶﾆｾﾞﾝ 

 

特 願 2012-

188548 

国内 2012/8/29 公開 亜鉛イオン吸着性樹脂 渡辺純貴 

熊野英明 

3 （ 株 ） ア ク ア

テック 

特願 

2010-18443 

国内 2010/8/3 公開 硫化ニッケル汚泥より金属ニッ

ケルを回収する方法 

松浪豊和 

能見亮一 

大西彬聰 

4 （ 株 ） ア ク ア

テック 

PCT/JP2011/

067388 

国際 2011/7/29 公開 同上国際特許出願（日本含む） 同上 

5 （ 株 ） ア ク ア

テック 

特 願 2011-

273860 

国内 2011/11/2

4 

公開 種々の種類の産業廃棄物廃液

を１槽で処理する方法 

大西彬聰 

松浪豊和 

 

6 産総研 特 願 2012-

151482 

国内 2012/7/5 公開 無電解銅めっき廃液を処理する

方法及びその装置 

辰巳憲司 

市川廣保 

7 国立大学法

人  佐 賀 大

学 

特願 

2012-147872 

国内 2012/6/29 公開 フッ化物イオン除去方法 大渡啓介 

川喜田英孝

井上勝利 

パ ウ デ ィ ア

ル ハリ 

8 鎌 田 バ イ オ

エンジニアリ

ング（株） 

国立大学法

人  佐 賀 大

学 

 国内 2014/1/23 出願   

9 鎌 田 バ イ オ

エンジニアリ

ング（株） 

 

 国内 2014/1/17 出願   

10 鎌 田 バ イ オ

エンジニアリ

ング（株） 

特願 

2012-124653 

国内 2012/5/31 公開 ろ過装置、そのろ過方法及びろ

材の逆洗方法 

鎌田博文 

（* Patent Cooperation Treaty :特許協力条約） 
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【論文】 

番

号 
発表者 所属 タイトル 

発表誌名 

ページ番号 
査読 発表年 

1 齋木幸則 

長縄弘親 

田中幹也 

日本カニゼン 

原研 

産総研 

エマルションフロー溶媒抽出法を利

用した使用済み 

無電解ニッケルめっき液のリサイ

クル技術 

日本パーカライジング

技報 

有 審査中 

2 T. Nagano,  

H. Mitamura, 

 Y. 

Yamashita, 

 N. Yanase,  

H. Suzuki,  

H. Naganawa 

原研 Continuous Liquid-Liquid 

Extraction of Nickel from 

Simulated Electroless Nickel 

Plating Liquid Wastes by Using a 

Counter Current Emulsion Flow 

Extractor 

Solvent Extraction 

Research and 

Development, Japan, 

Vol.21 No.1，111-117 

有 2014 

3 C. R. Adhikari 

佐藤祐美子  

田中幹也 

産総研 Improved Durability of Solvent 

Impregnated Resin Using Acidic 

Organophosphorus Extractant 

環境資源工学 61, 21 有 2014 

4 C. R. Adhikari 

成田弘一  

田中幹也 

産総研 Solvent Extraction Equilibrium of 

Zinc from Nitrate Solutions with 

2-ethylhexyl Phosphonic Acid 

Mono-2-ethylhexyl Ester 

Industrial & 

Engineering Chemistry 

Research 51, 16433 

有 2012 

5 田中幹也 

長縄弘親 

渡辺純貴 

熊野英明 

産総研 

原研 

日本ｶﾆｾﾞﾝ 

溶媒抽出法を用いた使用済み無

電解ニッケルめっき液からのニッ

ケル連続回収 

表面技術 62, 554 無 2011 

6 H. Paudyal  

B. Pangeni 

井上勝利 

川喜田英孝 

大渡啓介 

原田浩幸 

S. Alam 

佐賀大 

ﾒﾓﾘｱﾙ大（カ

ナダ） 

Adsorptive removal of fluoride 

from aqueous solution using 

orange waste loaded with multi-

valent metal ions 

Journal of Hazardous 

Materials  

有 印刷中 

 

7 C. R. Adhikari

熊野英明 

田中幹也 

産総研 

日本ｶﾆｾﾞﾝ 

Selective removal of zinc from 

electroless nickel plating bath by 

solvent impregnated resin using 2-

ethylhexylphosphonic acid mono-

2ethylhexyl ester as the extractant 

Solvent Extraction 

and Ion Exchange 

29, 323-336 

有 2011 

8 原田敦弘 

高木俊之 

片岡祥 

山本拓司 

遠藤明 

産総研 Boron adsorption mechanism on 

polyvinyl alcohol 

Adsorption 

17, 171-178 

有 2011 

 

9 田中幹也 

成田弘一 

齋木幸則 

産総研 溶媒抽出法を用いた使用済み無電

解ニッケルめっき液からのニッケル

リサイクルに関する研究 

化学工学論文集 36, 

201-206 

有 2010 

10 R. R. Navarro 

市川廣保  

和田愼二 

辰巳憲司 

産総研 Ferrite formation from photo-

Fenton treated wastewater 

Chemosphere 

80, 404-409 

有 2010  

11 H. Paudyal 

B. Pangeni 

井上勝利 

川喜田英孝 

佐賀大 

ﾒﾓﾘｱﾙ大（カ

ナダ） 

Adsorptive removal of trace 

concentration of fluoride ion from 

water by using dried orange juice 

residue 

Chemical Engineering 

Journal  

223, 844-853 

有 2013 
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大渡啓介 

K. N. Ghimire 

原田浩幸 

S. Alam 

12 H. Paudyal 

B. Pangeni 

井上勝利 

川喜田英孝 

大渡啓介 

S. Alam 

佐賀大 

ﾒﾓﾘｱﾙ大（カ

ナダ） 

Adsorptive removal of fluoride from 

aqueous medium using a fixed bed 

column packed with Zr(IV) loaded 

dryed orange juice residue 

Bioresource 

Technology  

146, 713-720 

有 2013 

13 井上勝利 

H. Paudyal 

佐賀大 

ﾒﾓﾘｱﾙ大（カ

ナダ） 

バイオマス廃棄物を利用したフッ化

物イオンの吸着・除去 

ケミカル エンジニアリ

ング 

59(1), 43-49 

有 2014 

14 大西彬聰 アクアテック ガスセンサー制御硫化物法によるレ

アメタル回収 

科学と工業 無 2010 

15 大西彬聰 アクアテック ガスセンサーを用いた廃液処理－

液中反応制御技術 

表面技術 

（表面技術協会誌） 

無 2011 

16 大西彬聰 

佐藤みなみ 

アクアテック 特集：自動車リサイクル技術動向 

「ガスセンサー制御硫化物法による

レアメタルの回収」 

自動車技術 

自動車技術会 

無 2012 

17 大西彬聰 

宮澤憲一 

アクアテック 「ガスセンサー制御硫化物法による

廃水・汚泥からのレアメタルの回収」

水環境学会誌 

日本水環境学会誌 

無 2014 

18 原田敦弘 

高木俊之 

川合章子 

遠藤明 

産総研 Effect of synthesis conditions of 

polyallylamine-beads-glucose 

(PAA-Glu) on boron adsorption 

Adsorption 

19, 1-9 

有 2013 

 

【外部発表】 

番

号 
発表者 所属 タイトル 学会名 発表年 

1 長縄弘親 原研 エマルションフロー法による排水中

レアメタル回収と廃液浄化技術及び

その事例—簡便・弊コスト型の新抽

出分離法 

（株）技術情報センター（TIC）

セミナー 

2014 

2 長縄弘親 原研 新しい溶媒技術の紹介—エマルショ

ンフロー法— 

レアメタル資源再生技術研

究会 

2014 

3 

田中幹也 産総研 

排水中レアメタル等有価物の分離

回収技術について-めっき排水を中

心に- 

日本産業機械工学会 環境

ビジネス委員会（水分科会）

講演会 

2014 

4 田中幹也 

新山洋子 

原田貴代 

成田弘一 

産総研 
LIX84I によるニッケルの抽出に与え

る有機酸の影響 
第 32 回溶媒抽出討論会 2013 

5 
C. R. Adhikari 

佐藤祐美子 

田中幹也 

産総研 

 Improvement of the Durability of 

Solvent Impregnated Resin Using 

Acidic Organophosphorus 

Extractant 

The 12th International 

Symposium on East Asian 

Resources Recycling 

Technology 

2013 

6 C. R. Adhikari 

佐藤祐美子 

田中幹也 

産総研 

Improved durability of solvent 

impregnated resin using acidic 

organophosphorus extractant 

The 11th Japan / Korea 

International Symposium 
2013 

7 長縄弘親 原研 エマルションフロー法による排水中

レアメタル等の回収とリサイクル-低

コスト及び簡便・迅速・高操作性を合

（株）技術情報センター（TIC）

セミナー 

2012 
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わせ持つ新抽出装置による金属回

収- 

8 
田中幹也 

成田弘一 

尾形剛志 

産総研 

Solvent Extraction Equilibria of Rare 

Earth Metal Ions with 2-

ethylhexylphosphonic Acid Mono-2-

ethylhexyl Ester 

日本希土類学会 30 周年記

念国際シンポジウム  
2012 

9 

C. R. Adhikari 

成田弘一 

田中幹也 

産総研 

Solvent Extraction Equilibrium of 

Zinc from Nitrate Solutions with 2-

ethylhexylphosphonic Acid Mono-2-

ethylhexyl Ester in an Alkane 

Diluent  

第 31 回溶媒抽出討論会 2012 

10 
田中幹也 産総研 

無電解ニッケルめっきのミニマムエ

ミッション化 

平成 24 年度第１回材料技

術交流会 
2012 

11 

田中幹也 産総研 

Thermodynamic analysis of the 

solvent extraction of zinc with 2-

ethylhexyl phosphonic acid mono-2-

ethylhexyl ester  

The 10th Anniversary 

Korea/Japan International 

Symposium on Resources 

Recycling and Materials 

Science  

2012 

12 C. R. Adhikari 

小山和也 

田中幹也 

産総研 

 Coating of Solvent Impregnated 

Resin with Polyvinyl Alcohol for 

Durable Performance  

資源・素材学会春季大会 2012 

13 長縄弘親, 

柳瀬信之, 

永野哲志, 

三田村久吉, 

田中幹也, 

熊野英明, 

渡辺純貴 

原研 

産総研 

日本カニゼン 

エマルションフロー法を利用した無

電解ニッケルめっき廃液からのニッ

ケル回収 

化学工学会・第 43 回秋季大

会 

2011 

14 長縄弘親, 

柳瀬信之, 

永野哲志, 

三田村久吉, 

熊野英明, 

渡辺純貴,  

田中幹也 

原研 

日本カニゼン 

産総研 

エマルションフロー装置による無電

解ニッケルめっき廃液からのニッケ

ル回収 

資源・素材学会 2011 2011 

15 長縄弘親 原研 エマルションフローによる金属等の

回収 

平成 23 年度 IRDA（茨城県

研究開発型企業交流会）技

術展示会 

2011 

16 田中幹也 

森井奈保子 

佐藤祐美子 

成田弘一 

産総研 
 LIX84I によるニッケル抽出における

PC88A の加速効果 

2011 年 日本イオン交換学

会・日本溶媒抽出学会連合

年会 

2011 

17 田中幹也 

森井奈保子 

佐藤祐美子 

成田弘一 

産総研 

A Kinetic Study on the Nickel 

Solvent Extraction with LIX84I 

Accelerated by PC88A 

The 11th International 

Symposium on East Asian 

Resources Recycling 

Technology  

2011 

18 
田中幹也 

成田弘一 
産総研 

Interfacial species in the metal 

extraction with LIX841 and PC-88A

Proceedings of the 19th 

International Solvent 

Extraction Conference 

2011 

19 

田中幹也 

成田弘一 
産総研 

Application of solvent extraction to 

the electroless nickel plating 

industry -nickel recovery from the 

spent baths and the bath life 

extention 

International Solvent 

Extraction Conference 2011 
2011 
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20 C. R. Adhikari 

熊野英明 

田中幹也 

産総研 

日本ｶﾆｾﾞﾝ 

 Removal of zinc from electroless 

nickel plating bath for the life 

extension 

by solvent impregnated resin  

化学工学会第 43 回秋季大

会 
2011 

21 C. R. Adhikari 

熊野英明 

田中幹也 

成田弘一 

産総研 

日本ｶﾆｾﾞﾝ 

 Application of Solvent Impregnated 

Resin for the Zinc Removal from 

Electroless Nickel Plating Bath 

資源・素材学会秋季大会 2011 

22 C. R. Adhikari 

熊野英明 

田中幹也 

産総研 

日本ｶﾆｾﾞﾝ 

Selective removal of zinc from 

electroless nickel plating bath  

by solvent impregnated resin using 

PC88A for bath life extension 

The 9th Japan / Korea 

International Symposium on 

Resources Recycling and 

Materials Science 

2011 

23 C. R. Adhikari 

熊野英明 

田中幹也 

産総研 Removal of zinc from electroless 

nickel plating bath by solvent 

impregnated resin 

第 29 回溶媒抽出討論会 2010  

24 C. R. Adhikari 

田中幹也 

成田弘一 

産総研 Equilibria of zinc(II) solvent 

extraction with PC88A 

資源・素材学会秋季大会  2010  

25 田中幹也 

土居内隆喜 

佐藤祐美子 

成田弘一 

産総研 Interfacial study on the mechanism 

of nickel extraction with 2-hydroxy-

5-nonylacetophenone oxime 

accelerated by acidic 

organophosphorous reagent 

The 7th Japan / Korea 

International Symposium on 

Resources Recycling and 

Materials Science  

2009  

26 市川廣保 

R.R.Navarro  

辰巳憲司 

産総研 無電解めっき廃液の鉄・銅フェントン

酸化による処理 

第 14 回日本水環境学会シ

ンポジウム 

2011 

27 市川廣保 

R.R.Navarro  

辰巳憲司 

産総研 Difference between Fe and Cu 

Fenton’s catalysts for the 

treatment electroless copper plating 

waste 

The 17th International 

Conference on Advanced 

Oxidation Technologies for 

Treatment of Water, Air and 

Soil 

2011 

28 C. R. Adhikari 

熊野英明 

田中幹也 

産総研 

日本ｶﾆｾﾞﾝ 

Selective removal of zinc from 

electroless nickel plating bath  

by solvent impregnated resin using 

PC88A for bath life extension 

The 9th Japan / Korea 

International Symposium on 

Resources Recycling and 

Materials Science 

2011 

29 H.Paudyal 

井上勝利 

川喜田英孝 

大渡啓介 

佐賀大 Adsorptive removal of fluoride from 

water by using metal-loaded orange 

waste 

The 9th Japan/Korea 

International Symposium on 

Resources Recycling and 

Materials Science 

2011 

 

 

30 井上勝利 

H .Paudyal  

B. Pangeni  

川喜田英孝 

大渡啓介 

佐賀大 Adsorptive removal of fluoride and 

tetrafluoroborate by metal-loaded 

orange waste 

化学工学会第 76 年会* 2011  

31 C. R. Adhikari 

熊野英明 

田中幹也 

産総研 Removal of zinc from electroless 

nickel plating bath by solvent 

impregnated resin 

第 29 回溶媒抽出討論会 2010  

32 遠藤明 

原田敦弘 

高木俊之 

川合章子 

産総研 ポリアリルアミンをベースとしたほう

素吸着剤の開発 

第 8 回環境研究シンポジウム 2010  

33 原田敦弘 

高木俊之 

川合章子 

産総研 グルコース修飾ポリアリルアミンの

ほう素吸着特性 

第 24 回日本吸着学会研究発

表会 

2010  
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遠藤明 

34 B. Pangeni  

H. Paudyal 

井上勝利 

川喜田英孝 

大渡啓介 

原田浩幸 

佐賀大 Adsorptive separation of 

tetrafluoroborate from aqueous 

solution by zirconium(IV)-loaded 

saponified orange juice residue 

第 19 回日韓水環境シンポジ

ウム 

2010  

35 C. R. Adhikari 

田中幹也 

成田弘一 

産総研 Equilibria of zinc(II) solvent 

extraction with PC88A 

資源・素材学会秋季大会  2010  

36 H. Paudyal  

B. Pangeni  

井上勝利 

B.K.Biswas  

川喜田英孝 

大渡啓介 

佐賀大 Adsorption behavior of Zr(IV)-

loaded orange gel for fluoride 

removal from aqueous solution 

Water and Environment 

Technology Conference 

2010 (WET2010) 

2010  

37 B. Pangeni 

H. Paudyal  

井上勝利 

B. K. 

Biswas  

川喜田英孝 

大渡啓介 

佐賀大 Adsorption of tetrafluoroborate, 

BF4
-, on zirconium(IV)-loaded 

orange waste gel from aqueous 

solution 

Water and Environment 

Technology Conference 2010 

(WET2010) 

2010  

38 原田敦弘 

高木俊之 

片岡祥 

山本拓司 

遠藤明 

産総研 Boron adsorption mechanism on 

polyvinyl alcohol 

10th International 

Conference on 

Fundamentals of 

Adsorption (FOA10) 

2010  

39 市川廣保 

R.R.Navarro

和田愼二 

辰巳憲司 

産総研 無電解めっき廃液のフェントン酸化

による処理 

日本水環境学会 2010  

 

40 田中幹也 

土居内隆喜 

佐藤祐美子 

成田弘一 

産総研 Interfacial study on the mechanism 

of nickel extraction with 2-hydroxy-

5-nonylacetophenone oxime 

accelerated by acidic 

organophosphorous reagent 

The 7th Japan / Korea 

International Symposium on 

Resources Recycling and 

Materials Science  

2009  

41 原田敦弘 

徳丸隆之 

高木俊之 

遠藤明 

産総研 ポリビニルアルコールのほう素の吸

着特性 

第 23 回日本吸着学会研究発

表会 

2009 

 

42 H.Paudyal 

B.Pangeni 

井上勝利 

川喜田英孝 

大渡啓介 

佐賀大 Adsorptive removal of fluoride from 

water using orange waste gel loaded 

with tetravalent zirconium or cerium 

ions 

International Conference on 

Ion Exchange (IEX 2012) 

2012 

43 H. Paudyal 

B. Pangeni 

井上勝利 

川喜田英孝 

森貞真太郎 

大渡啓介 

佐賀大 Adsorptive removal of fluoride ions 

from water by metal loaded orange 

waste gel 

SETAC (Society of 

Environmental Toxicology and 

Chemistry) Asia/Pacific 2012 

2012 

44 H. Paudyal 

B. Pangeni 

佐賀大 Economical adsorptive removal of 

trace concentration of fluoride from 

The 11th Korea/Japan 

International Symposium on 

2013 
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井上勝利 

川喜田英孝 

大渡啓介 

water using dried orange juice 

residue marketed as cattle food 

Resources Recycling and 

Materials Science 

45 H. Paudyal 

B. Pangeni 

井上勝利 

川喜田英孝 

森貞真太郎 

大渡啓介 

佐賀大 Preparation of adsorbent from 

orange juice residue for the removal 

of fluoride from water 

The 9th Asia Pacific 

Conference on Sustainable 

Energy & Environmental 

Technologies (APCSEET 

2013) 

2013 

46 大西彬聰 アクアテック 金属汚泥から有用金属回収汚泥削

減技術 

島屋ビジネスフェスタ 2011 

47 大西彬聰 アクアテック 「ガスセンサー制御技術を用いた新

しい金属排水・汚泥処理技術」 

－排水の高度処理と金属汚泥から

の有用金属回収と汚泥削減 

東北経済産業局 

水処理セミナー 

2012 

48 川合章子 

高木俊之 

遠藤明 

産総研 ポリアリルアミン系吸着剤のほう素

吸着特性 

平成 24 年度産総研 環境・エ

ネルギーシンポジウムシリー

ズ 

2013 

49 川合章子 

原田敦弘 

高木俊之 

遠藤明 

産総研 ポリアリルアミン系吸着剤のほう素

吸着特性 

第 24 回日本吸着学会研究発

表会 

2013 

50 川合章子 

遠藤明 

産総研 ほう素吸着・回収・再利用システ

ムの研究開発 

平成 25 年度産総研 環境・エ

ネルギーシンポジウムシリー

ズ 

2014 

*：東日本大震災により会議は中止となったが、学会として、要旨集記載の範囲において発表されたものと認定。 
 

 

７．難分解性化学物質分解 

【特許】  

番

号 
出願者 出願番号 

国内

外国

PCT 

出願日 状態 名    称 発明者 

１ 住友精密工業株

式会社 

 国内 2014/03/29 出願   

 

【論文】 

番

号 
発表者 所属 タイトル 

発表誌名、ページ番

号 
査読 発表年 

１ 高橋信行 
（独）産業技術総

合研究所 

水環境中への 1,4-ジオキサンの排

出に関する文献および染色事業所

での実態調査  

工業用水 No.604 

P19-28(2011) 
有 2010 

２ 高橋信行 
（独）産業技術総

合研究所 

水中 1,4-ジオキサンの分解・除去に

関する文献調査  

工業用水 No.605 

 P47-59（2011） 
有 2010 

３ 高橋信行 

（独）産業技術総

合研究所 

 

1,4-ジオキサンの促進酸化処理によ

る分解 

工業用水 No.612 

P60-61 
無 2012 

４ 高橋信行 

（独）産業技術総

合研究所 

 

オゾンを用いた促進酸化処理による

1,4-ジオキサンの分解-分解性向上

における紫外線照射強度及び過酸

化水素添加量の影響 

工業用水 No.617 

P71-77 
有 2012 
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５ 高橋信行 

（独）産業技術総

合研究所 

 

Evaluation of O3/UV and practical 

advanced Oxidation processes for 

degradation of 1,4-dioxane 

Ozone Science and 

Engineering, 35, 331-

337(2013) 

有 2013 

６ 高橋信行 

（独）産業技術総

合研究所 

 

産業へのオゾン利用技術４ 水中名

難分解性有機物のオゾンによる分

解 

日本防菌防黴学会誌

41, 619-627(2013) 

 

有 2013 

７ 高橋信行 

（独）産業技術総

合研究所 

 

オゾンを用いた促進酸化処理による

1,4-ジオキサン分解技術 

NTS 出版｢排水汚水

処理技術集成 Vol2｣

P347-354 

有 2013 

８ 高橋信行 

（独）産業技術総

合研究所 

 

オゾンを用いた促進酸化処理による

1,4-ジオキサンの分解-化参加水素

添加でのオゾン処理による 1,4-ジオ

キサン分解生成物の水環境への影

響- 

工場用水 No622，

P67-74（2014） 
有 2013 

 

【外部発表】 

番

号 
年度 学会名 タイトル 発表者 

１ 2009 IOA 19th congress 
Decomposition of 1,4-dioxane by ozone and 

ozone/UV 
田坂真哉 

２ 2009 IOA 19th congress 

Ozonation of Dyestuffs and Intermediates 

and Further Decrease in Dissolved Organic 

Carbon by Post-biodegradation 

高橋信行 

３ 2009 第 44 回日本水環境学会 微細気泡を用いた染料溶液のオゾン処理 高橋信行 

４ 2010 第19回日本オゾン協会年次 工場排水における 1,4-ジオキサンの分解 田坂真哉 

５ 2010 
ｾﾐﾅｰ「1,4-ジオキサンの基準化に対応する

最新分解処理技術」 

オゾンおよびＡＯＰ処理による水中 1,4-ジオ

キサン対策 
高橋信行 

６ 2010 第 28 回オゾン技術に関する講習会・見学会
水中における1,4-ジオキサン処理-オゾンお

よびＡＯＰ処理- 
高橋信行 

７ 2011 第 20 回日本オゾン協会年次 難分解性物質除去排水処理の LCA 評価 杉本和明 

８ 2011 第 21 回日本 MRS-J 学術シンポジウム 
オゾンによる難分解性有機物の分解と染色

廃水処理への応用 
高橋信行 

９ 2012 日本工業用水協会第 47 回研究発表会 1,4-ジオキサンの促進酸化処理による分解 高橋信行 

10 2012 日本工業用水協会第 47 回研究発表会 1,4-ジオキサンの生物分解について 杉山大輔 

11 2012 技術情報センターセミナー 
1,4-ジオキサン含有排水処理の現状とオゾ

ンおよび AOP 処理法による対策 
高橋信行 

12 2012 日本オゾン協会 第 21 回年次研究講演会 
オゾンによる難分解性有機物の分解と染色

廃水処理への応用 
高橋信行 

13 2012 第 30 回日本オゾン講習会 1,4-ジオキサン処理技術と規制動向 高橋信行  
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８．新機能生物利用技術 

【特許】 

番

号 
出願者 出願番号 

国内

外国

PCT 

出願日 状態 名    称 発明者 

１ （株）日立プラント

テクノロジー 

特願 

2010-178864 

国内 2010/08/09 出願 廃水処理装置及び廃水処

理方法 

木村裕哉、

井坂和一 

２ （株）日立プラント

テクノロジー 

特願 

2011-103057 

国内 2011/5/2 出願 排水処理方法 木村裕哉、

井坂和一 

３ （株）日立製作所 No10-2012-

0040181 

韓国 2012/4/18 出願 排水処理方法 木村裕哉、

井坂和一 

４ (株)日立製作所 No20121012638

7.6 

中国 2012/4/26 出願 排水処理方法 木村裕哉、

井坂和一 

５ （株）日立製作所 特願 

2013-0065 

国内 2013/1/7 出願 排水処理装置及び排水処

理方法 

木村裕哉、

井坂和一 

６ （株）日立製作所  韓国 2014/1/6 出願   

７ （株）日立製作所  国内 2014/1/9 出願   

（※Patent Cooperation Treaty :特許協力条約） 

 

【論文】 

番

号 
発表者 所属 タイトル 

発表誌名、ページ番

号 
査読 発表年 

１ Toshifumi Osaka 、 

Yuya Kimura 、 

Yosuke Otsubo 、 

Yuichi Suwa 、 

Satoshi Tsuneda 、 

and Kazuichi Isaka 

Waseda 

University、 

Hitachi Plant 

technologies 

Temperature Dependence 

for Anammox Bacteria 

Enriched from Freshwater 

Sediments 

Journal of 

Bioscience and 

Bioengineering, 114 

(4) 429–434 

有 2012 

 

２ Yuya KIMURA 、 

Kazuichi ISAKA 、 

Futaba KAZAMA 

Hitachi Plant 

technologies 

Tolerance Level of 

Dissolved Oxygen to Feed 

into Anaerobic Ammonium 

Oxidation (anammox) 

Reactor 

Journal of Water 

Environment 

Technology 、 Vol9 

No2、167-176 

有 2011 

３ 井坂和一、木村裕哉 ㈱日立プラン

トテクノロジー

包括固定化技術を用いた

新しい窒素除去プロセス

の開発 

用水と廃水 、p290-

296 

Vol53 No4 

無 2011 

 

４ 古川憲治 熊本大学 アナモックスを活用する高

速窒素除去 

日 本 水 産 学 会 誌 、

Vol.78, No.2, p.281 

無 2012 年 

５ Kazuichi Isaka, Yuya 

Kimura, Tomoko 

Yamamoto, 

Toshifumi Osaka, and 

Satoshi Tsuneda 

Hitachi, 

Waseda 

University 

 

Complete autotrophic 

denitrification in a single 

reactor using nitritation 

and anammox gel carrier 

Bioresource 

Technology,147, 96–

101 

有 2013 年 

６ Masahsi Takekawa, 

Satoshi Ohita, 

Daisuke Yoshida, 

Takahiro Sato, 

Kousuke Kaneshiro, 

Satoshi Soda, 

Michihiko Ike and 

Kenji Furukawa 

Kumamoto 

University 

Effects of operational 

conditions on treatment 

performance of single-

stage nitrogen removal 

using anammox and partial 

nitritation(SNAP) process

Japanese J. of 

Water Treatment 

Biology, Vol. 49, 

No.4, pp.133-142 

有 2013 年 
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７ Yuya Kimura and 

Kazuichi Isaka 

Hitachi Evaluation of Inhibitory 

Effects of Heavy Metals 

on Anaerobic Ammonium 

Oxidation (anammox) by 

Continuous Feeding Tests

Applied Microbiology 

Biotechnology 

(Submitted). 

有 2014 年 

 

【外部発表】 

番

号 
発表者 所属 タイトル 学会名、開催場所 形式 発表年

１ 井坂和一， 

木村裕哉， 

大坂利文， 

常田聡 

㈱日立製作

所 、 早 稲 田

大学 

包括固定化アナモックス担体

のメタノール耐性と馴養 

日本水環境学会、第 48

回 日 本 水 環 境 学 会 年

会，仙台 

 

口頭 2014 年

3 月 

２ 木村裕哉、 

井坂和一 

㈱日立製作

所 

包括固定化アナモックス担体

を用いた低水温排水処理の

実証 

日本水環境学会、第 48

回 日 本 水 環 境 学 会 年

会，仙台 

口頭 2014 年

3 月 

３ 北川真衣、 

大坂利文、 

木村裕哉、 

井坂和一、 

常田聡 

早 稲 田 大

学 、 ㈱ 日 立

製作所 

淡 水 環 境 堆 積 物 か ら の

Anammox 細菌の低温集積培

養 

日本水環境学会、第 48

回 日 本 水 環 境 学 会 年

会，仙台 

口頭 2014 年

3 月 

4 北川真衣、 

大坂利文、 

木村裕哉、 

井坂和一、 

常田聡 

早 稲 田 大

学 、 ㈱ 日 立

製作所 

環境中に潜在する Anammox

細菌の集積培養と群集構造

解析 

第 29 回日本微生物生態

学会、鹿児島 

ポ ス

ター 

2013 年

１１月 

5 Yuya Kimura and 

Kazuichi Isaka 

㈱日立製作

所 

Complete Autotrophic 

Denitrification in a Single 

Reactor using Nitritation and 

anammox Gel Carriers 

5th IWA - ASPIRE 

Conference and 

Exhibition,Deajeon,Korea 

口頭 2013 年

9 月 

6 Mai Kitagawa, 

Toshifumi Osaka, 

Yuya Kimura, 

Kazuichi Isaka, 

Satoshi Tsuneda 

早 稲 田 大

学、 

㈱日立製作

所 

Molecular analysis of 

enrichment cultures of 

freshwater anammox bacteria

3rd International 

Conference on 

Nitrification,Tokyo, 

Japan) 

口頭 2013 年

9 月 

7 Yuya Kimura 

Toshifumi Osaka 

Satoshi Tsubeda 

Kazuichi Isaka 

㈱日立 プラ

ントテクノロ

ジ ー 、 早 稲

田大学 

Stable peformance of 

nitrogen removal using 

nitrification and anammox gel 

carriers in a single reactor 

Second International 

Anammox Symposium, 

Soule, Korea  

口頭 2013 年

6 月 

8 K. Furukawa Kumamoto 

University 

Application Trend in 

Anammox Process for 

Treatment of Ammonium 

Containing Wastewater 

Second International 

Anammox Symposium, 

Soule, Korea 

口頭 2013 年

6 月 

9 Yongguang Ma, 

Zhexu Yu, Tong 

Zhu, Yuanhua 

Xie,Xiaohe Su and 

Kenji Furukawa 

Kumamoto 

University 

Treatment Capability of 80L 

SNAP Reactor 

Second International 

Anammox Symposium, 

Soule, Korea 

口頭 2013 年

6 月 

10 井坂和一， 

木村裕哉， 

大 坂 利 文 ， 常 田

聡 

㈱日立 プラ

ントテクノロ

ジ ー 、 早 稲

田大学 

包括固定化担体を用いた好

気脱窒システムの安定性評

価 

日本水環境学会、第 47

回 日 本 水 環 境 学 会 年

会，大阪 

 

口頭 2013 年

3 月 

11 木村裕哉， ㈱ 日 立 プラ アナモックス活性に及ぼす重 日本水環境学会、第 47 口頭 2013 年
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井坂和一 ントテクノロ

ジー 

金属類の影響 回 日 本 水 環 境 学 会 年

会，大阪 

3 月 

12 M. Takekawa, S. 

Ohta, D. Yoshida, 

T. Satoh and K. 

Furukawa 

Kumamoto 

University 

Effects of operational 

parameters on treatment 

performance of one-stage 

nitrogen removal using 

anammox and partial 

nitritation 

The 5 th Advanced 

Engineering Technology 

for Environment and 

Energy 

口頭 2012 年

8 月 

13 井坂和一， 

木村裕哉， 

大 坂 利 文 ， 常 田

聡 

㈱日立 プラ

ントテクノロ

ジ ー 、 早 稲

田大学 

アナモックス反応による好気

脱窒システムの性能評価 

 

日本水環境学会、第 46

回 日 本 水 環 境 学 会 年

会，東京 

 

口頭 2012 年

3 月 

14 武川将士 熊本大学 SNAP 法による高濃度 NH4-

N 含有廃水の窒素除去に関

する研究 

平成 23 年度廃棄物資源

循環学会九州支部研究

ポスター発表会，福岡 

ポ ス

ター 

2011 年

10 月 

15 Kazuichi Isaka 

and Yuya Kimura 

Hitachi 

Plant 

technologies 

Completely autotrophic 

nitrogen removal using 

nitrification and anammox gel 

carriers in a single reactor 

First International 

Anammox Symposium 、 

Kumamoto、 Japan  

口頭 2011/5 

16 Yuya Kimura and 

Kazuichi Isaka 

Hitachi 

Plant 

technologies 

Effect of metals on anaerobic 

ammonium oxidation 

(anammox) activity 

First International 

Anammox Symposium 、 

Kumamoto、 Japan  

口頭 2011/5 

17 Toshifumi Osaka、 

Yuya Kimura 、 

Yosuke Otsubo 、 

Satoshi Tsuneda 

and Kazuichi 

Isaka 

Waseda 

University、 

Hitachi 

Plant 

technologies 

Characterization of 

Anammox bacteria enriche d 

from environmental samples 

at moderately low 

temperature. 

First International 

Anammox Symposium 、 

Kumamoto、 Japan  

口頭 2011/5 

18 Masashi 

Takekawa, 

Satoshi Ohta, 

Takahiro Sato, 

Daisuke Hira, 

Takashi 

Nishiyama, Takao 

Fujii, Kenji 

Furukawa: 

Kumamoto 

University 

Start up of 80L SNAP 

reactor and its stable 

operation 

First International 

Anammox Symposium 、 

Kumamoto、 Japan 

口頭 2011 年

５月 

19 Satoshi Ohta, 

Nami Teshima, 

Kenji Furukawa 

Kumamoto 

University 

Studies on enrichment 

culture of anaerobic 

ammonium oxidation 

(anammox) bacteria under 

low operational temperature 

First International 

Anammox Symposium 、 

Kumamoto、 Japan 

口頭 2011 年

５月 

20 太 田 哲 、 古 川 憲

治 

熊本大学 SNAP プロセスの実用化に向

けたスケールアップに関する

研究 

平成 22 年度土木学会西

日本支部研究発表会、

福岡 

口頭 2011/3 

21 手 嶋 菜 美 、 古 川

憲治 

熊本大学 低温条件下における嫌気性

アンモニア酸化細菌の集積

培養に関する研究 

平成 22 年度土木学会西

日本支部研究発表会、

福岡 

口頭 2011/3 

22 太田哲、 

武川将士、 

古川憲治 

熊本大学 NAP プロセスの実用化に向

けたスケールアップに関する

研究 

平成 22 年度日本水環境

学会九州支部研究発表

会、福岡 

口頭 2011/3 

23 井 坂 和 一 、 木 村

裕哉、後藤正広、

大 坂 利 文 、 常 田

㈱日立 プラ

ントテクノロ

ジ ー 、 早 稲

アナモックス反応を利用した

好気脱窒システムにおける

窒素除去 

日本水環境学会、第 45

回 日 本 水 環 境 学 会 年

会、札幌 

口頭 2011/3 
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聡 田大学 

24 Masashi 

Takekawa、 Yuuki 

Kawakubo 、 

Daisuke Hira 、 

Kenji Furukawa 

Kumamoto 

University 

Studies on the treatment of 

high NH4-N containing 

wastewater by SNAP 

process 

the 8th Kumamoto 

University Forum 、 

Hanoi、 Vietnam 

口頭 2010 

/12 

25 木 村 裕 哉 、 井 坂

和一 

㈱日立 プラ

ントテクノロ

ジー 

担体利用１槽型アナモックス

システムの基礎検討 

日本水処理生物学会、

第 47 回大会つくば大

会、つくば 

口頭 2010 

/11 

26 井 坂 和 一 、 木 村

裕哉 

㈱日立 プラ

ントテクノロ

ジー 

アナモックス・硝化担体を併

用した特定微生物優占化に

よる好気脱窒システム 

日本水環境学会、第 13

回水環境学会シンポジウ

ム、京都 

口頭 2010 

/9 

27 Masashi 

Takekawa、 Yuuki 

Kaneshiro 、 

Daisuke Hira and 

Kenji Furukawa 

Kumamoto 

University 

Studies on the treatment of 

high ammonium containing 

wastewater by SNAP 

process 

The 3nd Joint Workshop 

between Kumamoto 

University 、  Pusan 

National University and 

Dalian University of 

Technology-Advanced 

Engineering Technology 

for Environment and 

Energy 、  Kumamoto 、 

Japan 

口頭 2010/8 

28 Yuya Kimura 、 

Kazuichi Isaka 

Hitachi 

Plant 

technologies 

Effects of Dissolved Oxygen 

on Anaerobic Ammonium 

Oxidation 

Water and Environment 

Technology Conference 

2010 、  Yokohama 、 

Japan 

口 頭 、

ポ ス

ター 

2010/6 

29 木 村 裕 哉 、 井 坂

和一、安部直樹、

角 野 立 夫 、 大 坂

利文、常田聡 

㈱日立 プラ

ントテクノロ

ジ ー 、 早 稲

田大学 

アナモックス反応に及ぼす

DO の影響 

日本水環境学会 第 44

回 日 本 水 環 境 学 会 年

会、福岡 

口頭 2010/3 

30 木 村 裕 哉 、 井 坂

和一、北崎祥子、

安 部 直 樹 、 角 野

立夫、古川憲治 

㈱日立 プラ

ントテクノロ

ジ ー 、 熊 本

大学 

不織布リアクタを用いたアナ

モックス菌の培養・回収に関

する検討 

日本水処理生物学会第

46 回大会、高知 

口頭 2009 

/11 

31 北 﨑 祥 子 、 井 坂

和一、木村裕哉、

安 部 直 樹 、 角 野

立夫 

㈱日立 プラ

ントテクノロ

ジー 

重 金 属 類 等が 及 ぼ す ア ナ

モックス活性への影響 

日本水処理生物学会第

46 回大会、高知 

口頭 2009 

/11 

32 井 坂 和 一 、 木 村

裕哉、北崎祥子、

安 部 直 樹 、 角 野

立夫 

㈱日立 プラ

ントテクノロ

ジー 

包括固定化アナモックス担体

の長期保存に関する検討 

日本水処理生物学会第

46 回大会、高知 

口頭 2009 

/11 

33 Y. Kimura 、  K. 

Isaka、 T. Sumino

Hitachi 

Plant 

technologies 

Effects of Nitrite Inhibition 

on Anaerobic Ammonium 

Oxidation (anammox) 

3rd IWA - ASPIRE 

Conference and 

Exhibition、 Taipei 

ポ ス

ター 

2009 

/10 
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２．分科会における説明資料 

次ページより、プロジェクト推進・実施者が、分科会においてプロジェクトを説明する際

に使用した資料を示す。 
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参考資料１ 評価の実施方法 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 



 

参考資料 1－1 
 

 
 
本評価は、「技術評価実施規程」（平成 15 年 10 月制定）に基づいて研究評価を実施する。 

 
独立行政法人新エネルギー・産業技術総合開発機構（NEDO）における研究評価の手順は、

以下のように被評価プロジェクトごとに分科会を設置し、同分科会にて研究評価を行い、評

価報告書（案）を策定の上、研究評価委員会において確定している。 
● 「NEDO 技術委員・技術委員会等規程」に基づき研究評価委員会を設置 
● 研究評価委員会はその下に分科会を設置 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

ＮＥＤＯ

評価報告書（案）審議・確定

理事長 

評価書報告

評価報告書（案）作成

実施者プロジェクトの説明

評価結果公開

推進部署

分科会Ｂ 分科会Ｄ

分科会Ａ 分科会Ｃ

事務局

研究評価部 

研究評価委員会

推進部署 
評価結果の事業等への反映

ＮＥＤＯ

評価報告書（案）確定

理事長 

報告 

評価報告書（案）作成

実施者プロジェクトの説明

推進部署

分科会Ｂ 分科会Ｄ

分科会Ａ 分科会Ｃ

事務局

評価部 

研究評価委員会

推進部署 
評価結果の事業等への反映

国 民
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１．評価の目的 

 
評価の目的は「技術評価実施規程」において。 
● 業務の高度化等の自己改革を促進する 
● 社会に対する説明責任を履行するとともに、経済・社会ニーズを取り込む 
● 評価結果を資源配分に反映させ、資源の重点化及び業務の効率化を促進する 

としている。 
本評価においては、この趣旨を踏まえ、本事業の意義、研究開発目標・計画の妥当性、計

画を比較した達成度、成果の意義、成果の実用化の可能性等について検討・評価した。 

 
２．評価者 

 
技術評価実施規程に基づき、事業の目的や態様に即した外部の専門家、有識者からなる委

員会方式により評価を行う。分科会委員選定に当たっては以下の事項に配慮して行う。 
● 科学技術全般に知見のある専門家、有識者 
● 当該研究開発の分野の知見を有する専門家 
● 研究開発マネジメントの専門家、経済学、環境問題、国際標準、その他社会的ニー

ズ関連の専門家、有識者 
● 産業界の専門家、有識者 

 
また、評価に対する中立性確保の観点から事業の推進側関係者を選任対象から除外し、ま

た、事前評価の妥当性を判断するとの側面にかんがみ、事前評価に関与していない者を主体

とする。 
これらに基づき、分科会委員名簿にある６名を選任した。 
なお、本分科会の事務局については、独立行政法人新エネルギー・産業技術総合開発機構

評価部が担当した。 

 
３．評価対象 

 
平成２０年度に開始された「省水型・環境調和型水循環プロジェクト」プロジェクトを評

価対象とした。 
なお、分科会においては、当該事業の推進部署から提出された事業原簿、プロジェクトの

内容、成果に関する資料をもって評価した。 
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４．評価方法 

 
分科会においては、当該事業の推進部署及び実施者からのヒアリングと、それを踏まえた

分科会委員による評価コメント作成、評点法による評価及び実施者側等との議論等により評

価作業を進めた。 
なお、評価の透明性確保の観点から、知的財産保護の上で支障が生じると認められる場合

等を除き、原則として分科会は公開とし、実施者と意見を交換する形で審議を行うこととし

た。 

 
５．評価項目・評価基準 

 
分科会においては、次に掲げる「評価項目・評価基準」で評価を行った。これは、NEDO

が定める「標準的評価項目・評価基準」（参考資料 1-7 頁参照）をもとに、当該事業の特性

を踏まえ、評価事務局がカスタマイズしたものである。 
プロジェクト全体に関わる評価について、主に事業の目的、計画、運営、達成度、成果の

意義、実用化に向けての見通しや取り組み等を評価した。 
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「省水型・環境調和型水循環プロジェクト」に係る 

評価項目・評価基準 

 

１．事業の位置付け・必要性について 

 (1) ＮＥＤＯの事業としての妥当性 

・ 特定の施策（エネルギー／環境安心／ナノテク・部材イノベーション）、制度の下で

実施する事業の場合、当該施策・制度の目標達成のために寄与しているか。 

・ 民間活動のみでは改善できないものであること、又は公共性が高いことにより、ＮＥ

ＤＯの関与が必要とされる事業か。 

・ 当該事業を実施することによりもたらされる効果が、投じた予算との比較において十

分であるか。 

 

 (2) 事業目的の妥当性 

・ 内外の技術開発動向、国際競争力の状況、エネルギー需給動向、市場動向、政策動向、

国際貢献の可能性等から見て、事業の目的は妥当か。 

 

 

２．研究開発マネジメントについて 

 (1) 研究開発目標の妥当性 

・ 内外の技術動向、市場動向等を踏まえて、戦略的な目標が設定されているか。 

・ 目標達成度を測定・判断できる具体的かつ明確な開発目標を設定しているか。 

 

 (2) 研究開発計画の妥当性 

・ 目標達成のために妥当なスケジュール、予算（各個別研究テーマごとの配分を含む）

となっているか。 

・ 目標達成に必要な要素技術を取り上げているか。 

・ 研究開発フローにおける要素技術間の関係、順序は適切か。 

・ 継続プロジェクトや長期プロジェクトの場合、技術蓄積を、実用化の観点から絞り込

んだうえで活用が図られているか。 

 

 (3) 研究開発実施の事業体制の妥当性 

・ 真に技術力と事業化能力を有する企業を実施者として選定しているか。 

・ 適切な研究開発実施体制になっており、指揮命令系統及び責任体制が明確になってい

るか。 

・ 目標達成及び効率的実施のために必要な実施者間の連携and／or競争が十分に行われ

る体制となっているか。 
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・ 知的財産取扱（実施者間の情報管理、秘密保持、出願・活用ルール含む）に関する考

え方は整備され、適切に運用されているか。  

 

 (4) 研究開発成果の実用化・事業化に向けたマネジメントの妥当性 

・ 成果の実用化・事業化につなげる戦略が明確になっているか。 

・ 成果の実用化・事業化シナリオに基づき、成果の活用・実用化の担い手、ユーザーが

関与する体制を構築しているか。  

・ 全体を統括するプロジェクトリーダーが選任されている場合、成果の実用化・事業化

シナリオに基づき、適切な研究開発のマネジメントが行われているか。 

・ 成果の実用化・事業化につなげる知財戦略(オープン／クローズ戦略等) や標準化戦

略が明確になっており、かつ妥当なものか。 

 

 (5) 情勢変化への対応等 

・ 進捗状況を常に把握し、社会・経済の情勢の変化及び政策・技術動向等に機敏かつ適

切に対応しているか。 

 

 

３．研究開発成果について 

 (1) 目標の達成度と成果の意義 

・ 成果は目標を達成しているか。 

・ 成果は将来的に市場の拡大あるいは市場の創造につながることが期待できるか。 

・ 成果は、他の競合技術と比較して優位性があるか。 

・ 目標未達成の場合、達成できなかった原因が明らかで、かつ目標達成までの課題を把

握し、この課題解決の方針が明確になっているなど、成果として評価できるか。 

・ 設定された目標以外に技術的成果があれば付加的に評価する。 

・ 世界初、世界最高水準、新たな技術領域の開拓、又は汎用性のある成果については、

将来の産業につながる観点から特に顕著な成果が上がっている場合は、海外ベンチマ

ークと比較の上で付加的に評価する。 

・ 投入された予算に見合った成果が得られているか。 

・ 大学又は公的研究機関で企業の開発を支援する取り組みを行った場合には、具体的に

企業の取り組みに貢献しているか。 

 

 (2) 知的財産権等の取得及び標準化の取組 

・ 知的財産権等の取扱（特許や意匠登録出願、著作権や回路配置利用権の登録、品種登

録出願、営業機密の管理等）は事業戦略、又は実用化計画に沿って国内外に適切に行

われているか。 

・ 国際標準化に関する事項が計画されている場合、得られた研究開発の成果に基づく国

際標準化に向けた提案等の取組が適切に行われているか。 
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 (3) 成果の普及 

・ 論文等の対外的な発表は、将来の産業につながる観点から戦略的に行われているか。 

・ 成果の活用・実用化の担い手・ユーザー等に対して、適切に成果を普及しているか。

また、普及の見通しは立っているか。 

・ 一般に向けて広く情報発信をしているか。 

 

 

４．実用化・事業化に向けての見通し及び取り組みについて 

 

 

 

 (1)成果の実用化・事業化の見通し 

・ 産業技術としての見極め（適用可能性の明確化）ができているか。 

・ 実用化に向けて課題が明確になっているか。課題解決の方針が明確になっているか。 

・ 成果は市場やユーザーのニーズに合致しているか。 

・ 実用化に向けて、競合技術と比較し性能面、コスト面を含み優位性は確保される見通

しはあるか。 

・ 量産化技術が確立される見通しはあるか。 

・ 事業化した場合に対象となる市場規模や成長性等により経済効果等が見込めるもの

となっているか。 

・ 国際標準化に関する事項が計画されている場合、国際規格化等、標準整備に向けた見

通しが得られているか。 

・ プロジェクトの直接の成果ではないが、特に顕著な波及効果(技術的・経済的・社会

的効果、人材育成等)がある場合には付加的に評価する。 

 

 (2)実用化・事業化に向けた具体的取り組み 

・ プロジェクト終了後において実用化・事業化に向けて取り組む者が明確になっている

か。また、取り組み計画、事業化までのマイルストーン、事業化する製品・サービス

等の具体的な見通し等は立っているか。 

当該研究開発に係る各要素技術毎の試作品、サービス等の 社会的利用(顧客への提供

等)が開始されることであり、  

さらに、当該研究開発に係る各要素技術毎の機器、システム等 の販売や利用により、

企業活動(売り上げ等)に貢献すること。 
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標準的評価項目・評価基準 

平成２５年５月１６日 

 NEDO 
 

 
 
本「標準的評価項目･評価基準」は、「技術評価実施規程」に定める技術評価の目的※を踏

まえ、NEDO として評価を行う上での標準的な評価項目及び評価基準として用いる。 
本文中の「実用化・事業化」に係る考え方及び評価の視点に関しては、対象となるプロジ

ェクトの特性を踏まえ必要に応じ評価事務局がカスタマイズする。 

  
※「技術評価実施規程」第 5 条(技術評価の目的) ①業務の高度化等自己改革の促進、②社

会への説明責任、経済･社会ニーズの取り込み、③評価結果の資源配分反映による、資源の

重点化及び業務の効率化促進 

 
なお「評価項目」、「評価基準」、「評価の視点」は、以下のとおり。 

   ◆評価項目：「１．・・・」 
   ◆評価基準：上記、各項目中の「（１）・・・」 
     ◆評価の視点：上記、各基準中の 「・」 

 
 
 
 

１．事業の位置付け・必要性について 

(1) ＮＥＤＯの事業としての妥当性 
・ 特定の施策（プログラム）、制度の下で実施する事業の場合、当該施策・制度の目標

達成のために寄与しているか。 
・ 民間活動のみでは改善できないものであること、又は公共性が高いことにより、ＮＥ

ＤＯの関与が必要とされる事業か。 
・ 当該事業を実施することによりもたらされる効果が、投じた予算との比較において十

分であるか。 

 
(2) 事業目的の妥当性 
・ 内外の技術開発動向、国際競争力の状況、エネルギー需給動向、市場動向、政策動向、

国際貢献の可能性等から見て、事業の目的は妥当か。 
 
 
 

は じ め に 

評価項目・基準・視点 
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２．研究開発マネジメントについて 
(1) 研究開発目標の妥当性 
・ 内外の技術動向、市場動向等を踏まえて、戦略的な目標が設定されているか。 
・ 目標達成度を測定・判断できる具体的かつ明確な開発目標を設定しているか。 

 

(2) 研究開発計画の妥当性 
・ 目標達成のために妥当なスケジュール、予算（各個別研究テーマごとの配分を含む）

となっているか。 
・ 目標達成に必要な要素技術を取り上げているか。 
・ 研究開発フローにおける要素技術間の関係、順序は適切か。 
・ 継続プロジェクトや長期プロジェクトの場合、技術蓄積を、実用化の観点から絞り込

んだうえで活用が図られているか。 

 
(3) 研究開発実施の事業体制の妥当性 
・ 真に技術力と事業化能力を有する企業を実施者として選定しているか。 
・ 適切な研究開発実施体制になっており、指揮命令系統及び責任体制が明確になってい

るか。 
・ 研究管理法人を経由する場合、研究管理法人が真に必要な役割を担っているか。 
・ 目標達成及び効率的実施のために必要な実施者間の連携 and／or 競争が十分に行わ

れる体制となっているか。 
・ 知的財産取扱（実施者間の情報管理、秘密保持、出願・活用ルール含む）に関する考

え方は整備され、適切に運用されているか。  

 
(4) 研究開発成果の実用化・事業化に向けたマネジメントの妥当性 

(基礎的・基盤的研究開発及び知的基盤・標準整備等研究開発の場合は、「事業化」を除

く) 

・ 成果の実用化・事業化につなげる戦略が明確になっているか。 

・ 成果の実用化・事業化シナリオに基づき、成果の活用・実用化の担い手、ユーザーが

関与する体制を構築しているか。  

・ 全体を統括するプロジェクトリーダーが選任されている場合、成果の実用化・事業化

シナリオに基づき、適切な研究開発のマネジメントが行われているか。 
・ 成果の実用化・事業化につなげる知財戦略(オープン／クローズ戦略等) や標準化戦

略が明確になっており、かつ妥当なものか。 

 
(5) 情勢変化への対応等 
・ 進捗状況を常に把握し、社会・経済の情勢の変化及び政策・技術動向等に機敏かつ適

切に対応しているか。 
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３．研究開発成果について 
(1) 目標の達成度と成果の意義 
・ 成果は目標を達成しているか。 
・ 成果は将来的に市場の拡大あるいは市場の創造につながることが期待できるか。 

・ 成果は、他の競合技術と比較して優位性があるか。 

・ 目標未達成の場合、達成できなかった原因が明らかで、かつ目標達成までの課題を把

握し、この課題解決の方針が明確になっているなど、成果として評価できるか。 
・ 設定された目標以外に技術的成果があれば付加的に評価する。 
・ 世界初、世界最高水準、新たな技術領域の開拓、又は汎用性のある成果については、

将来の産業につながる観点から特に顕著な成果が上がっている場合は、海外ベンチマ

ークと比較の上で付加的に評価する。 
・ 投入された予算に見合った成果が得られているか。 

・ 大学又は公的研究機関で企業の開発を支援する取り組みを行った場合には、具体的に

企業の取り組みに貢献しているか。 

 
(2) 知的財産権等の取得及び標準化の取組 

・ 知的財産権等の取扱（特許や意匠登録出願、著作権や回路配置利用権の登録、品種登

録出願、営業機密の管理等）は事業戦略、又は実用化計画に沿って国内外に適切に行

われているか。 

・ 国際標準化に関する事項が計画されている場合、得られた研究開発の成果に基づく国

際標準化に向けた提案等の取組が適切に行われているか。 

 

(3) 成果の普及 

・ 論文等の対外的な発表は、将来の産業につながる観点から戦略的に行われているか。 

・ 成果の活用・実用化の担い手・ユーザー等に対して、適切に成果を普及しているか。

また、普及の見通しは立っているか。 

・ 一般に向けて広く情報発信をしているか。 

 

(4) 成果の最終目標の達成可能性(中間評価のみ設定) 

・ 最終目標を達成できる見込みか。 

・ 最終目標に向け、課題とその解決の道筋が明確に示され、かつ妥当なものか。 
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４．実用化・事業化に向けての見通し及び取り組みについて 

 
(1)成果の実用化・事業化の見通し 

・ 産業技術としての見極め（適用可能性の明確化）ができているか。 

・ 実用化に向けて課題が明確になっているか。課題解決の方針が明確になっているか。 

・ 成果は市場やユーザーのニーズに合致しているか。 

・ 実用化に向けて、競合技術と比較し性能面、コスト面を含み優位性は確保される見通

しはあるか。 

・ 量産化技術が確立される見通しはあるか。 

・ 事業化した場合に対象となる市場規模や成長性等により経済効果等が見込めるもの

となっているか。 

・ 国際標準化に関する事項が計画されている場合、国際規格化等、標準整備に向けた見

通しが得られているか。 

・ プロジェクトの直接の成果ではないが、特に顕著な波及効果(技術的・経済的・社会

的効果、人材育成等)がある場合には付加的に評価する。 

 

 (2)実用化・事業化に向けた具体的取り組み 

・ プロジェクト終了後において実用化・事業化に向けて取り組む者が明確になっている

か。また、取り組み計画、事業化までのマイルストーン、事業化する製品・サービス

等の具体的な見通し等は立っているか。 

 

◆プロジェクトの性格が「基礎的・基盤的研究開発」である場合は以下を適用 

４．実用化に向けての見通し及び取り組みについて 

(1)成果の実用化の見通し 

・ 実用化イメージに基づき、課題及びマイルストーンが明確になっているか。 

・ 国際標準化に関する事項が計画されている場合、国際規格化等、標準整備に向けた見

通しが得られているか。 

・ プロジェクトの直接の成果ではないが、特に顕著な波及効果(技術的・経済的・社会

的効果、人材育成等)がある場合には付加的に評価する。 

本項目における「実用化・事業化」の考え方 

当該研究開発に係る試作品、サービス等の社会的利用(顧客への提供等)が開始され

ることであり、さらに、当該研究開発に係る商品、製品、サービス等の販売や利用に

より、企業活動(売り上げ等)に貢献することを言う。 

 

 なお、評価の対象となるプロジェクトは、その意図する効果の範囲や時間軸に多様性

を有することから、上記「実用化・事業化」の考え方はこうした各プロジェクトの性格

を踏まえ必要に応じカスタマイズして用いる。 
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 (2) 実用化に向けた具体的取り組み 

・ 成果の実用化に向けて、誰がどのように引き続き研究開発を取り組むのか明確になっ

ているか。 

 

 

◆プロジェクトの性格が「知的基盤・標準整備等の研究開発」である場合は以下を適用 

４．実用化に向けての見通し及び取り組みについて 

(1)成果の実用化の見通し 

・ 整備した知的基盤についての利用は実際にあるか、その見通しが得られているか。 

・ 公共財として知的基盤を供給、維持するための体制は整備されているか、その見込み

はあるか。 

・ 国際標準化に関する事項が計画されている場合、国際規格化等、標準整備に向けた見

通しが得られているか。 

・ ＪＩＳ化、標準整備に向けた見通しが得られているか。注）国内標準に限る 

・ 一般向け広報は積極的になされているか。 

・ プロジェクトの直接の成果ではないが、特に顕著な波及効果(技術的・経済的・社会

的効果、人材育成等)がある場合には付加的に評価する。 

  

(2) 実用化に向けた具体的取り組み 

・ 成果の実用化に向けて、誰がどのように引き続き研究開発を取り組むのか明確になっ

ているか。 

 



 

 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

参考資料２ 分科会議事録 
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研究評価委員会 

「省水型・環境調和型水循環プロジェクト」（事後評価）分科会 

議事録 

 

日 時：平成26年11月28日（金）10：00～18：20 

場 所：大手町サンスカイルーム D室 

 

出席者（敬称略、順不同） 

＜分科会委員＞ 

分科会長   藤田 正憲 大阪大学 名誉教授 

分科会長代理 津野 洋  大阪産業大学大学院 人間環境学研究科 人間環境学専攻 教授 

委員     岡田 光正 放送大学 教育支援センター センター長 

委員     田野中 新 株式会社三菱総合研究所 環境エネルギー研究本部 環境価値戦略グループ 

             主席研究員 

委員     藤江 幸一 横浜国立大学大学院 環境情報研究院 自然環境と情報部門 教授 

委員     堀  克敏 名古屋大学大学院 工学研究科 化学・生物工学専攻 教授 

 

＜推進者＞ 

安居 徹   NEDO 評価部 部長 

佐藤 公一 NEDO 評価部 統括主幹 

江口 弘一 NEDO 評価部 主研 

佐藤 浩之 NEDO 評価部 主査 

石井 彰  NEDO 評価部 主査 

小川 輝美 NEDO 評価部 主査 

吉村 康史 NEDO 評価部 主査 

  

＜実施者＞ 

松尾 知矩 東洋大学 常務理事 PL 

山本 和夫 東京大学 教授 SPL 

渡辺 義公 中央大学 教授 SPL 

 

＜評価事務局等＞ 

佐藤 嘉晃 NEDO評価部 部長 

保坂 尚子 NEDO評価部 主幹 

成田 健   NEDO評価部 主査 
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議事次第 

（公開セッション） 

１．開会、資料の確認 

２．分科会の設置について 

３．分科会の公開について 

４．評価の実施方法について 

５．プロジェクトの概要説明 

5-1. 事業の位置付け・必要性、研究開発マネジメントについて 

5-2. 研究開発成果および実用化・事業化に向けての見通し及び取り組みについて 

5-3. 質疑応答 
 

（非公開セッション） 

６．プロジェクトの詳細説明 

6-1. 革新的膜分離技術の開発 

6-1-1. ＜東レ(株)＞ 

6-1-2. ＜日東電工(株)＞ 

6-1-3.  ＜産業技術総合研究所、熊本県産業技術センター＞ 

6-2. 省エネ型膜分離活性汚泥法技術の開発 

6-2-1. ＜(株) 日立製作所、東レ(株)＞ 

6-2-2.  ＜(株)クボタ＞ 

6-3. 有用金属・有害物質の分離・回収技術の開発 

 全体概要＜産業技術総合研究所＞ 

 6-3-1. ＜日本カニゼン(株)＞ 

 6-3-2.  ＜(株)アクアテック＞ 

 6-3-3.  ＜新日本電工(株)＞ 

 6-3-4. ＜鎌田バイオ・エンジニアリング(株)＞ 

 6-3-5. 質疑応答 

 6-4. 高効率難分解性物質分解技術の開発 

 6-4-1. 難分解性化学物質分解＜住友精密工業(株)＞ 

  6-4-2. 新機能生物利用技術＜(株)日立製作所＞ 

７. 全体を通しての質疑 

 

（公開セッション） 

８．まとめ・講評 

９．今後の予定、その他 

10．閉会  
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議事内容 

（公開セッション） 
１. 開会、資料の確認 

・開会宣言（事務局） 

・配布資料確認（事務局） 

２. 分科会の設置について 

・研究評価委員会分科会の設置について、資料1に基づき事務局より説明。 

・出席者（委員、推進者、実施者(PL、SPL)、事務局）の紹介（事務局、推進者） 

３. 分科会の公開について 

 事務局より資料2 に基づき説明し、議題6.「プロジェクトの詳細説明」および議題7.「全体を通しての 

質疑」を非公開とすることが了承された。 

また、分科会における秘密情報の守秘と非公開資料の取り扱いについて、資料3 に基づき事務局より説明。 

４. 評価の実施方法について 

 評価の手順を事務局より資料4-1～4-4 に基づき、パワーポイントで説明し、了承された。 

 また、評価報告書の構成を事務局より資料4-5に基づき説明し、事務局案どおり了承された。 

５. プロジェクトの概要説明 

5-1. 事業の位置付け・必要性、研究開発マネジメントについて 

推進者 (江口主研) より資料6 に基づきパワーポイントで説明が行われた。 

5-2. 研究開発成果および実用化・事業化に向けての見通し及び取り組みについて 

推進者 (佐藤主査) より資料6 に基づきパワーポイントで説明が行われた。 

5-3. 質疑応答 

 

【藤田分科会長】 ありがとうございました。ただ今のご発表に対して意見等をお伺いしたいと思います。

個別の技術については、午後の非公開のところで聞くことになっていますので、技術の詳細は午後に

回して、事業の位置付け・必要性、マネジメント等について、ご意見をお願いしたいと思います。 

何かご質問、ご意見等はございますか。 

【津野分科会長代理】 2 点ほど質問させていただきたいと思います。先ず水資源の安定性は社会的背景と

してあまり考えていないのかということが少し気になりました。世界水ビジネスと関係するかも知れ

ませんが、水資源の枯渇、再利用、安定性の確保が今後非常に大きなこととして出てくると思うので、

それが1点です。 

    もう1点は22枚目のスライドです。（4）の「COD成分の分解と促進酸化物沈殿複合処理」は中間

評価の後に終了となっていますが、これは集中化を踏まえて研究をやめたのか。それとも、ある一定

以上の成果を収めたので研究が終わったという理解で良いのか。この2点を教えていただきたいと 

思います。 

【江口 (推進者) 】 1点目については、当然、安定性は重要な課題だと認識していますが、要素技術の他に

海外実証も併せて省水型・環境調和型と言っており、ここで言う目標あるいは課題も、それを併せて

言っています。水供給の安定性は、海外実証でも当然やっていて、どちらかというとそちらに重きが

置かれているので、ここでは見えにくくなっていると思います。 

【佐藤 (推進者) 】 2点目のご質問のCOD成分の終了については、基本的にはある一定の成果が出て終了

となっています。終了した後、実施者と関西の企業で実証に進む計画がありましたが、当時、関西で

いろいろな企業が大変な状況になってしまい、実証する企業の状況が芳しくなくなって、実証には 

至りませんでした。しかし現状も、そういうところで動いています。 
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【藤田分科会長】 どうぞ。 

【藤江委員】 2 点お伺いします。最初の社会的背景と事業の目的のスライドでは、社会的背景で「世界水

ビジネスでの市場確保が必要」とあり、一方で事業の目的として「産業競争力の強化」と述べていま

すが、これを結びつけなければいけないと思います。 

    そのために世界的なマーケットの実態やトレンドがどうなっているのか、それに対応してどういう

技術を開発すれば競争力強化につながるのかという視点を、今の説明の中でどう拝見すれば良いのか

というところをお聞かせいただきたいと思います。 

    もう一つは、水循環システムにおける省エネを目的に掲げていますが、説明の中では水循環という

よりは、水処理における省エネと聞こえなくもない感じがします。エネルギー消費という観点では、

水を循環することによる波及的な効果がいろいろあると思うので、それも含めて水循環システムに 

おける省エネ効果をうたえば、もっと広く理解してもらいやすいでしょうし、セールストークにも 

使えるのではないかと思います。ちょっと余計な事ですが、そんなことを感じながら聞いていたので、

その辺の説明をお願いできればと思います。 

【江口 (推進者) 】 最初の点です。要素技術の中で海外の水状況は、実際の事業としてはやっておりませ

んが、別途調査費を取って、海外の状況、それに適合する技術、あるいは日本の戦略をどう考えたら

良いかという調査をしています。その意味では、この中で事業をしているということではなくて、 

別途予算を取ってやっています。 

    2 点目についてです。水処理の省エネというよりも、水循環による省エネをセールストークとして

やったほうが良いのではないかということは、確かにおっしゃるとおりだと思います。今後、今回の

成果をいろいろなところでPR する機会があると思うので、いま先生のおっしゃった点を踏まえて、

セールストークとして使わせていただきたいと考えています。 

【岡田委員】 それぞれのプロジェクトで、たとえばエネルギーを何パーセント以上削減するという目標が

掲げられて、場合によっては当初の計画より高い削減率を達成したこと自身は大変高く評価したいと

思いますが、パッと見て若干違和感があるのは、それぞれの対象ごとに削減率が違うことです。 

    本来の目的である産業競争力や、世界の市場での優先度が確保できる期待がどの位あるかという 

ことを考えて削減率を決めておられるのでしょうが、そこを確認させていただきたいと思います。 

たとえば 50％だったら勝てないけれども、今回は 80％だから勝てるという話を、もう少し説明して

いただけると大変ありがたいと思います。 

【江口 (推進者) 】 目標値の設定については、この事業を始める時に、経済産業省の方も入れて関係者で

いろいろと議論しましたが、技術が非常に多岐に渡るので、一律に何％ということは、なかなか言え

ないと思います。ですから技術ごとに目標値を設定しています。 

    なおかつ当初の目的にあるように、水処理の普及拡大や、世界市場に出て行くために目標をどこに

置いたら良いかということを議論して、そういう状況を踏まえて、それぞれ目標値を設定しています。 

【山本 (実施者、SPL) 】 この削減率は与えられたものなので、その中でマネジメントとしては％の議論

では意味がないという議論をしながら開発を進めて来ました。たとえば37/60頁では、我々のチーム

はMBRで30％なんていうつまらない数字ではなくて、何をベースにどういう目標を立てるのが一番

重要かということで、内部目標をもっと高くして、具体的にどれだけのレベルでやるかを目指して 

やって来ました。 

    これはクボタの例ですが、システム全体での消費エネルギーが0.5を切っているということは、 

明らかに国際競争力があります。もうトップランナーです。だから売れて来るわけです。そういう 

意味では、我々はマネジメントとして30％にこだわらずに、競争力のある数値で開発させて来ました。

岡田先生のおっしゃる通りで、パーセントありきではないと思っています。でも、それは与えられた
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ものなので、我々にはどうしようもありません。 

【田野中委員】 細かい点を含めて 3 点お伺いしたいと思います。6 頁の事業の効果で 2020 年の適用事業

規模は合計すると505億円ですが、これは国内なのか、あるいは世界を含めた市場規模なのかという

確認です。 

    こことの関連で、16頁に開発予算があります。先ほどのご説明では21億円ぐらい投資したという

ことですが、そもそも開発リスクが大きく民間企業が出来ない所にかかわることが NEDO としての

意義ですね。そこで 21 億円の開発投資に対して、将来的には 505 億円のリターンが得られそうだと

いう数値を、NEDOがかかわる意義の具体的、定量的なものとして比較して良いのかどうかです。 

    それから佐藤さんの説明では、今回ご紹介いただいたのは個々の要素技術で、これを統合すること

もあるというお話でしたが、先ほどもご質問があったように、単発の個々の技術ではビジネスの契約

には繋がらないので、いかに組み合わせて行くかということも重要だと思います。 

    その時にお客さんのことを分っていて、研究サイドに対して「こういう研究をすると良い」という

役割も NEDO にはあったのではないかと思います。先ほどの説明では、開発グループとそれに対面

する潜在的なお客さんの関係は見えましたが、NEDOさん自身が具体的にどういう役割をしていたの

かを伺いたいと思います。 

【佐藤 (推進者) 】 6/60頁の適用事業規模は2020年の1年間の推定ですが、膜やMBRはどちらかと 

いうと海外をターゲットにしているので、海外も含めた数字です。これは 2020 年単年度の事業規模

になります。開発予算は、全体では21億円かかっていますが、2020年以降の売り上げ等もあるので、

費用対効果として悪いとは考えておりません。また、技術的にかなりハードルが高い所もあるので、

そういう所にNEDOとしてお金を出して行くことは適正ではないかと考えています。 

【渡辺 (実施者、SPL) 】 どれ位の事業規模になるかというのは非常に重要なところですが、いろいろな

統計を見ても、水ビジネスをどの範囲で見るかによって、100 兆円というのもあれば、建設は 10 兆

円だということもあります。 

    日本の一番弱いのはマネジメントに入るところですが、たぶんこれは技術そのもののマーケットの

数字なので、これをベースにして何倍にも、あるいは何十倍にも広がる可能性があります。 

    意外に少ないという感じを持たれたのでしょうが、ここは要素技術の開発なので、我々はマーケッ

トの見方によって全く変わって来るという認識でやっています。 

【江口 (推進者) 】 NEDOの役割についてです。要素技術開発の中では、いかに効率的に、いかに早く 

成果を出すかというところが NEDO としての役割だと考えています。それには先生方のアドバイス

を受けて方向性を修正しながらやって行くという方法もあるでしょうし、NEDOの中には、良い成果

が出たものには追加的な予算をつけて事業をして行くということもあるので、そういう面でのNEDO

の役割は非常に重要だと考えております。 

    一方で要素技術ではなくて、システムとして売って行く場合、当然先ほどご紹介したような展示会

や成果報告会での PR も必要になって来ます。あるいは NEDO の他の制度のご紹介や、その適用へ

のアドバイスも重要な役割だと思っています。それによって企業の皆様が、NEDOの仕組みを使いな

がら産業競争力を強化して行くという所が、大きな役割だと考えています。 

【藤田分科会長】 よろしいですか。それでは堀先生どうぞ。 

【堀 委員】 3 点ほど質問させていただきたいと思います。1 点目は市場のところです。それぞれの要素

によって違うのかも知れませんが、市場と言ってもどこを狙っているのか、第三国なのか、中国なの

か、東南アジアなのか、あるいは先進国なのかというのが第1点目です。 

    2点目は省エネ効果についてです。6/60頁の原油換算、先程のパーセンテージの問題など、確かに

達成率は非常に素晴らしく聞こえますが、何と比べているのかが少し見えにくいように思います。 
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たとえばアナモックスの場合、すでにあるアナモックス技術と比べているのか、あるいは従来型の 

硝化脱窒型と比べているのか、基準が見えにくいという印象を受けます。 

    3点目は、先ほど標準化の例が1点あったと思いますが、その標準化によって具体的にどういう 

メリットが見込まれるのかを確認させていただきたいと思います。 

【佐藤 (推進者) 】 1つ目は適用事業で狙うところです。テーマがたくさんあるので、テーマ毎に狙う場所

が違いますが、ここについては午後のセッションで、各社の事業展開のところで話がありますので、

そこでご確認いただきたいと思います。 

    2 点目は省エネ効果の基準のところです。今回は時間が短くて説明できませんでしたが、たとえば

アナモックスについては、従来型の硝化脱窒をベースにして比較しています。今回のアナモックスは、

アナモックスで省エネが出来るという所もありますし、通常の下水等の比較的温度の高い水がターゲ

ットではなく、産業排水等をターゲットにしているので、低温で実現するアナモックスという所が 

大きな特徴です。 

【山本 (実施者、SPL) 】 私も本当におっしゃる通りだと思います。ただ技術開発としては、省エネ効果

だけではなく、もっと大切なところの技術開発が非常に素晴らしかったと思うので、午後に確認して

いただければと思います。 

    もう一つは標準化の話です。私は陽電消滅法を非常に評価しています。先ず濡れ膜で出来ること、

それから幅広い口径分布で、しっかり測定技術を確立して測れることです。これは非常に大きな成果

だと思います。その標準化自体も産総研の素晴らしい成果になると思いますし、それをコンパクトな

設備で出来るというビジネスも展開できます。 

    日本の水ビジネスという観点で言うと、日本の膜メーカーの高い製膜技術が正確に測れるように 

なると、それを基に、この膜はこれだけ良いということを正確なデータで示せます。バラバラな、 

いい加減な測定結果ではなくて、きっちり標準化して、正確に精密に測定できることで、日本のメー

カーの優位性が間接的に出て来るという効果があると思います。 

【藤田分科会長】 何か付け加えるようなご質問はございますか。私だけ何も言っていないからというわけ

ではありませんが、実は岡田先生と殆ど同じような質問を考えていました。 

    山本先生が答えられていたように、省エネ性が与えられたものであることは良く理解していますが、

逆に省エネ性をどんどん追求すればするほど、たとえばイニシャルコストが上がってしまうのでは 

ないかということが、実用化のところで引っかかって来ると思います。もう1点は、耐用年数が短く

なるのではないかということも含めて評価しなければいけないだろうと思います。 

    これは午後からの個々の技術の発表で出て来ると思いますが、NEDOのマネジメントはエネルギー

だけではなくて、もう少し視野の広いところで、たとえば国際競争力というキーワードを入れて、 

そこまで到達して、そこから更にコストダウンできて省エネ性があるという評価基準を持つことが、

今後、こういうプロジェクトを進める上で大事ではないかと思います。もし何かご意見等があれば 

お願いします。 

【松尾 (実施者、PL) 】 いろいろなご指摘をありがとうございます。評価委員の先生方には朝からご参加

いただいて感謝しております。 

    皆様方のおっしゃったことは、我々も気にしながらやって来たところです。藤田先生も言われた 

ように、トータルコストとしてどうするか、膜技術がどこの地域に入って行けるかというのは大きな

課題だと思います。これはアラブ諸国など、高度な技術が必要な地域も結構あるので、それぞれの 

適用先を良く見ながら展開して行くということであり、どこにでも膜技術を持ち込むということでは

ありません。 

    最終的なビジネスは、相手を見ながら展開されるべきですが、それぞれの単品の技術は開発されて
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いるべきであるというのが、今回の要素技術への対応の基本だと思っています。 

    当然途上国で、もっと低いところもあるので、そういうところにトータルコストとしてどうやって

持って行くかというのはたぶん技術の体系が違って来ると思います。今回のプロジェクトはどちらか

と言えばハイテクの方でそれを使えるところで国際競争力を持つことが一つの狙いだったと思います。

そういう意味では評価の軸を技術毎に少し変えて、午後から質問していただければと思います。 

    いくつかコメントしたいと思います。津野先生から安定性について、他の委員から市場の展開に 

ついてご発言がありましたが、今回の NEDO のプロジェクトは要素技術と併せて、海外での実証の

プロジェクトが同時並行で動いています。この3人はそちらのマネジメントもしていますが、幾つか

の例では現場の排水を使って処理をしています。 

    そこでは原水が、日本の工場排水よりもはるかに大きく、想像できないような水質変化をします。

これにどう対応するかということで、現場的にはいろいろな経験を積んで来ています。国際的な水と

言うもののあり方がかなり違うというか、本当は工場排水が集まる筈だったけれども工場が展開しな

くてだめだった等、予想を超える状況も出て来ます。ビジネスとしては、それをどう取り込んで展開

するかと言うことも問われると思いますが、そういういろいろな要素を経験して来たと思います。 

日本の水ビジネスがどういう国際的な展開を目指すべきか、どういうビジネスチャンスがあるかと

言うのは水の産業界全体として検討すべきですが、今回のプロジェクトである種の基礎データが得ら

れて、技術的な優位性を示すものが出来たのではないかと考えています。 

    先ほど個別の削減率の数字の話も出ました。これについては理論的な消費電力等が出せれば、それ

と比べて統一した評価が出来ると思いますが、それが非常に難しいので、どうしても従来技術の何％

とせざるを得ないのが今の状況です。その従来技術も、「そのメーカーが従来やって来た方法に比べて」

という条件付きでの削減率です。 

    そこが絶対値として比較できるようになると、全体の評価の軸が決まって来ると思いますが、今の

ところは従来法と比べてと言うことが、どうしても制約としてかかってくるかも知れません。感想的

なことを含めて述べましたが、皆様方への総括的なお答えになっていれば、それで良いと思います。

どうもありがとうございました。 

【渡辺 (実施者、SPL) 】 藤田先生の言われたことはごもっともです。私たちも省エネ何kWh/m3だけで

はなく、メンテナンスが複雑になることや膜が劣化することも考えなくてはいけません。 

    フラックスを上げると、短期間で見れば膜面積が少なくなって流量が出るので省エネのように見え

ますが、ファウリングがものすごく進んでしまいます。だから、程々のフラックスが良いという議論

もずいぶん行いました。 

    一つの例は、担体を入れて膜の洗浄効果を上げる。しかし膜が物理的に劣化するので強い膜を作く

ろうということです。何年もつかという話は、時間がなくて出来ませんでしたが、そういう視点も 

入れながらやって来ました。 

    アナモックスについては、アナモックスで完結しない場合があるので、高いところからある値まで

落とすには良くても、もっと厳しいと更に後処理が要るので、単純にそこで50％落とせるという話で

はないと言う議論をずいぶんしました。限られた時間の中では、どれ位もつかという所までは行きま

せんでしたが、先生のご指摘の点は正に根幹的な部分なので、私たちも十分に議論しました。 

    マーケットの話は、この要素技術のプロジェクトと並行して、海外で実証実験をいろいろやって 

いますが、プロジェクトが終わった後の資産活用も非常に重要なことです。 

    たとえば中東でやっているMBRの水再利用のプロジェクトでは、資産は向こうに渡しますが、 

継続的なオペレーション、メンテナンスは日本側が行います。それによって日本側のノウハウを蓄積

しながら、日本の実力は作ることだけではなくて、オペレーション、メンテナンスにも十分貢献でき
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ることを示したいと思っています。 

【藤田分科会長】 ありがとうございました。少し時間が残っていますので、委員の方々から質問があり 

ましたら、もう 1～2 問受けたいと思います。いかがでしょうか。よろしいですか。では、だいたい

予定の11時半ですので、5-3.の質疑応答を終わりたいと思います。どうもありがとうございました。 
 

（非公開セッション） 

６. プロジェクトの詳細説明 

  省略 

７. 全体を通しての質疑 

  省略 

 

（公開セッション） 

８. まとめ・講評 

 

【藤田分科会長】 休憩の時間が終わりましたので、再び始めたいと思います。6 番、7 番の全体を通して

の質疑は終わりましたので、8、9、閉会に向けての10 番については公開セッションとなります。し

たがって以後の議題については、皆様方の発言は公開として議事録にも記載させていただきますので、

よろしくお願いいたします。 

それでは各委員の皆様方から2分程度で講評をいただきたいと思います。私から指名させて頂き 

ます。端からということで、堀先生、一言で結構ですので、よろしくお願いします。 
【堀委員】 今日は朝から、多岐にわたる色々な技術を拝聴しました。個別の要素技術に関しては、実用化

あるいは受注に至っているものもあり、非常にレベルの高いところもあって、今後の発展が楽しみ 

だと思います。 

    全体的には、NEDOのプロジェクトなのでエネルギー削減という観点を入れることは当然かも知れ

ませんが、比較の基準あるいは計算方法によって、それはいろいろ変わって来ます。そこが少し明確

ではなく、曖昧な感があるので、もう少し表現を工夫していただくと、より良くなるという印象を 

受けました。 

    もっと重要なのは、いかにインフラ輸出という側面で、水処理の技術で世界に出て行くかという所

です。これは少子化で国内市場が縮小傾向にある中で、日本の産業の一つの売りになる、非常に重要

な所だと思います。要素技術は非常に重要ですが、今後はそのシステム化が重要になると思うので、

NEDOさん、あるいは経産省さんも、こういう観点でのプロジェクトでは、これを発展させることを

お考えいただければと思います。 

【藤江委員】 マーケットの実態とそのトレンドを把握して置かないと、せっかく良い技術が出来ても実装

できない可能性が大きいと思います。その点では堀先生がおっしゃったように、国内でのマーケット

は限られているので、海外に行って売れるものが、どれだけうまく作れるかということだろうと思い

ます。 

    そういう観点では今回の技術だけではなくて、我が国あるいは各社が持っているさまざまな技術を

うまく組み合わせて、どういうセールストークが出来るかということも、実態と離れないように、 

うまく説明できれば良いと思います。 

    もう一つは、たとえば水といっても適用先によって状況が違います。それに対して「わが社はこれ

しかありません」と言うのではなく、さまざまなシチュエーションをうまくとらえ、いろいろな状況
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に対応できるように、一社が行って交渉するのではなくて、横の連携を取りながらまとまって行って

きちんと仕事を取って来ることができれば良いと思います。先程の繰り返しになりますが、その時に

コンプリヘンシブにうまくセールストークができると言うことが必要になると思います。 

    今、時々サウジアラビアの工業団地に行っていますが、MBR に関しては中国の製品がかなり安く

入っているという状況です。ただ一方で、先ほども出ていたように、出てくる排水が千差万別で、 

それに対する特効薬はありません。それに対して上流に遡りながら、システムとしてうまくプロポー

ザルを出すことが当然必要になりますし、単に技術だけではなくて、もう少しポリティカルな面も 

必要になると思います。 

    良い意味で護送船団という言葉を使わせていただきますが、そういう意味ではオールジャパンで 

売りに行くことも当然必要になると思います。 

【田野中委員】 21億円の研究成果を拝見させていただいて、かなり圧倒されました。午前中にNEDO 

さんからのご説明があって、NEDOがかかわる意義を自分なりに理解した上で、個々の研究テーマの

発表を拝見しました。 

    この研究開発のインセンティブとしては、各社でそれぞれ思惑があると思いますが、NEDOがかか

わる意義はリスクが高いものをやるという以上に、俯瞰的、包括的に見るという立場が非常に大きい

と思います。 

    個々の会社の技術をいくつか組み合わせて行くことや、今回は投資のターゲットではなくても、 

ひょっとしたらここもターゲットに出来るのではないかというところは、NEDOでサジェスチョン 

あるいはアドバイスの経験が幾つかあるのではないかと思っています。 

    個々の研究テーマはレポートになっていますが、NEDOの担当者に蓄積されたそういうノウハウや

ネットワークを是非、形にして次のプロジェクトに繋げて頂ければと思います。後継プロジェクトが

あるかないか存じませんが、この5年で終わるのではなくて、具体的な形につながることを議論して

企画していただければと思います。 

【岡田委員】 今日は朝から同じようなことしか言っていないと思いますが、ここで各社が開発された技術

は大変レベルも高いし、それぞれの分野の技術としては大変成果が上がっていると思います。技術的

な説明も非常に良かったと思います。 

    ただ、これはNEDOのプロジェクトで、エネルギーの何十％の削減という目標が出ていますが、 

その言ったことに対する説明責任を十分果たすような説明を受けたかというと、良く分らないから 

私は同じような質問をずっとしているのだと思います。 

    そういう意味で、省エネルギーが何十％できたという時に、出来た理由もきちんと明らかにして 

欲しいと思います。一番の理由は、省エネが出来たというボトムラインのことの理由が分かり、個別

の工夫がどのぐらい省エネに生きたかが分かると、排水が違う外国にこの技術を持って行った時に、

応用も利くだろうし、一般性や発展性も出て来ると思うからです。 

    そこがもう少し分かれば、NEDOのプロジェクトとしての国民に対する説明責任がきっちり果たせ

ると思います。最終的にそこだけ工夫していただければ、開発された技術については、ただただ敬意

を表するだけで文句を言うつもりはありません。表向きの形を若干工夫して欲しいという言葉を繰り

返して申し訳ございませんが、ぜひお願いしたいと思います。 

あと一つ、ここでは省エネと産業競争力を強化するという本来の目的がありますが、作った技術を

どこのマーケットに当てはめて行くかと言う所が良く分りません。部分的にはそこが明快なプロジェ

クトもありますが、せっかく開発したのに、これをどこに持って行くかと言うのは極めて一般的な事

しか書いていなくて、焦点が絞られていないように思います。 

    NEDOさんが更に上の所に説明に行くにも困るでしょうから、そこももう少しきれいにまとめて 
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いただけると、皆がハッピーになるのではないかと思います。 

【津野分科会長代理】 今日の対象はかなり高いレベルで動いている日本の技術を更に高いところに持って

行こうという技術と、排水基準には入ったけれども対応すべき技術がなくて、かつそれを開発するの

は少しリスクを伴うというものです。前者も、それを高めるためにはリスクがかなりあるので、そう

いう技術をNEDOさんのプロジェクトで取り上げたのは非常に良いことだと思います。 

    そういう多様なところの管理をしたプロジェクトリーダーの3人は、非常に苦労されたと思います

が、いずれも素晴らしい成果が出ており、初めての技術もあって、学術レベルでもかなり高いところ

に行っていると思います。 

    ただ委員の先生方が言われているように、今後の技術展開の視点をもう少し明確にする必要がある

と思います。たとえば良く出て来たエネルギーについては、対象とした技術は何かということ、その

条件、バウンダリーの部分まで拾った上での計算なのかということ、また、これから製品化あるいは

事業化として展開するために必要な特性、要するに特異的な所をはっきり明示することが大事だろう

と思います。 

    海外展開の面で言うと、往々にしてこういう素晴らしい技術はイニシャルコストが高いので、たと

えば膜であれば、少々荒くても良いからともかく適用できて何とかなった方が良いという所に行きが

ちです。ですからNEDOさん、経産省さんも、10～20年後を考えれば日本の素晴らしい技術を適用

すると非常に良いと言うことを是非、国外に打って出ていただきたいと思います。 

【藤田分科会長】 ありがとうございました。 

最後に私からも一言コメントを言わせていただきます。省水型と書いてありますが、実際は個々の

テーマの幅が非常に広いので、松尾先生、山本先生、渡辺先生は非常に苦労されたと思います。苦労

していないものも幾つかあったかも知れませんが、苦労してここまで引っ張ってこられた事に対して、

本当に敬意を表したいと思います。 

    この分野の大きな企業が、しっかりプロジェクトを進めたということは言うまでもありませんが、

真ん中で発表があったように中小企業の方まで入って、重金属の回収やリサイクル迄、きちんとかか

わって来たのは非常にうれしいことであり、高く評価したいと思います。 

    もう 1 点は、まったく違う見方からの講評です。実施者は途中で交代があったかも知れませんが、

たぶんこのプロジェクトを成功させろと会社から命令されて、5年間プロジェクトを動かす中で、 

特に若い人達は非常に良い勉強をしたのではないかと思います。何度も全体会議等をやって、恐らく

3 人のリーダーがかなりいろいろと指導されたことは、逆に言えば、非常にレベルが向上したことに

つながったと思います。そういう意味では海外展開という言葉になった時に、日本再興戦略ではない

けれども、海外展開に行ける若い人たちが育ったのではないかと私は評価したいと思っています。 

    あとは各委員の先生方が言われた通りで、一つの技術が確立したとしても地域やお客さんによって

ニーズが違いますが、それに対しても5年間かかわった人は、今日もしっかりと答えられていたよう

に、どんなお客さんに対しても、とうとうと技術営業ができるレベルまで達したのではないかと思い

ます。 

    そういう点で、本当に NEDO のサポートは素晴らしかったのではないかと思っております。プロ

ジェクトの講評というよりは感想に近いのですが、私からは以上です。 

    各先生方、「しまった。一つ、二つ、忘れた」ということがありましたらお願いします。 

よろしいですか。 

 

それでは環境部、あるいはPLから一言お願いしたいと思います。 

【佐藤公一 (推進者、統括主幹)】 本来は部長の安居からご挨拶するところですが、別件がありまして、 
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失礼させていただいております。本プロジェクトは、我が国が強みを持っている膜技術を始めとする

水処理技術の強化という観点からスタートして、平成 21～25 年の 5 年間にわたり、社会実装を非常

に強く意識した要素技術研究を実施して来ました。 

    期間中、東日本大震災等の非常に大きな災害等もございましたが、藤田分科会長をはじめ評価委員

の皆様方、また松尾 PL、山本・渡辺 SPL、実施者の皆様のご協力、ご指導もあり、無事に本日事後

評価を終えることが出来ました。この場を借りて厚く御礼申し上げます。 

    先ほど報告にもありましたように、一部のテーマについては既に事業化が始まっておりますが、 

プロジェクトの推進部として、その成果に安堵することなく、益々、実用化を目指して今後も進めて

参りたいと思っております。 

    海外実証等々についても、評価委員の皆様方からご意見をいただいていますが、実はこれと同時に

海外での実証研究もやっています。また NEDO には国際的な省エネルギー関係の技術の実証の予算

もあるので、更に進めて行こうということで、現在予定している案件も幾つかございます。是非そう

いうものに力を入れて、海外での普及に努めたいと考えております。 

    また評価委員の皆様から、目標の設定の明確化、それに対する成果の明示の仕方について厳しい 

ご意見をいただいたところです。ぜひ今後のプロジェクトの立案や運営に役立てて行きたいと考えて

おります。本日は長い時間どうもありがとうございました。 

【藤田分科会長】 ありがとうございました。松尾先生にも何か一言言っていただいた方が良いと思います。

よろしくお願いします。 

【松尾 (実施者、PL) 】 せっかくなので、2人のサブリーダーからも話してもらった方が良いと思います。 

【渡辺 (実施者、SPL) 】 先ずは評価委員の先生から高く評価いただいて、NEDOサイドの人間としては

ほっとしておりますし、きちんと評価いただいたと言うことで感謝いたします。 

    それから 5 年間、会社の中で言わば専任に近い形でこのプロジェクトを進行した方々の立場で、

NEDOあるいは経産省にお願いしたいことがあります。私も何度かこういうプロジェクトに関係しま

したが、我々から色々と言われることも大変ですし、会社の中で「お前ら、高い人件費を使って何を

やっているのだ」という後ろからの視線もあります。そういう中で、この5年間働いた各会社の人達

の思いを汲んで、この成果がリターンにつながるように、NEDOあるいは国としてもぜひ応援して 

いただきたいという気持ちで一杯です。 

    それから何人かに怒られますが、だいぶ言いたいことを言いました。その辺は親心だったという事

で、ご容赦ください。 

【山本 (実施者、SPL) 】 私も、これまで厳しいことを言い過ぎたかも知れませんが、それはご容赦頂き

たいと思います。評価委員の先生方、評価いただきましてどうもありがとうございました。渡辺先生

と同じですが、もちろん既に案件を取ったもの、事業化できたものはあっても、これからさまざまな

状況によってトラブルも出て来るでしょうし、そんなにバラ色ばかりではないと思います。 

    5年で終わると言うことではありますが、NEDOが背中を押したわけですから、そういう意味では

企業がそれなりのベネフィットを持てるように、もう少し押していただけるとありがたいと思います。

よろしくお願いします。 

【松尾 (実施者、PL) 】 評価委員の先生方、今日は長い時間本当にありがとうございました。我々の気付

かない部分で、今日先生方から指摘されたこともありますので、もう少し気を付けながらやっておけ

ば良かったと思ったところもあります。 

    第1は事業概要、成果の概要、研究開発、実用化・事業化の見通しの4つを話せと言われて、我々

もそこにこだわって発表しましたが、もう少し遡って、これにどういう問題があるかというところを

押さえなければいけないとおっしゃったのだと思います。確かに我々も、そういう意味ではある種の
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枠組みの中で動いてしまったのではないかということが反省点としてあります。 

    今日ご参加の皆さん方で、それぞれ評価委員の先生から指摘されたことをもう一度よく考えて、 

最終バージョンにどう反映できるか分りませんが、特に成果の評価の説明責任という点で、何％削減

していますと言うのをどう説明するか、もう少し明確に意識した方が良いという気がしています。 

    日本は環境立国だ、環境技術が売りだと言いながら、水の問題がこれだけ大きく扱われたことは 

無かったと思います。文科省等の研究分野では色々あったかも知れませんが、NEDOとして扱われた

のは、おそらく今回のプロジェクトが初めてではないかと思います。北京の大気汚染だけではなくて、

いろいろなところに水質汚濁はあるので、日本の環境技術について、NEDOがもう少し頑張る要素は

多分にあるのではないかと思っています。 

    今回のプロジェクトが終わって、NEDOにもある種のノウハウが蓄積されていると思いますが、 

それも一つの大きな成果だと思っています。現場の方が外国のプロジェクトに行って、色々な報告書

を出されていると思いますが、NEDO内でのそれらの知識の継承と体系化は、恐らく日本の水関係の

環境技術、あるいは環境にかかわる企業、産業の活性化に一番役立つのではないかと思います。 

    ですから、いろいろな意味でプラスの方向に評価して頂いて、この分野が発展して、それが日本の

産業を支える大きな力になって行けば大変ありがたいと思います。このプロジェクトも一応これで 

完結ということになると思います。皆さん、ご協力いただきまして本当にありがとうございました。

お世話になりました。あらためて御礼申し上げます。 

【藤田分科会長】 どうもありがとうございました。それでは最後に今後の予定、その他に入りたいと思い

ます。事務局から今後の予定等を含めて事務連絡、及び NEDO 評価部佐藤部長からご挨拶をお願い

したいと思います。 

 

９. 今後の予定、その他 

 事務局より資料8に基づき、口頭で一部、日程が修正されながら、今後の予定が説明された。 

10. 閉会 

事務局NEDO評価部佐藤部長から以下の挨拶があり、次いで分科会長が閉会を宣言した。 

 
【佐藤 (事務局) 】 それでは最後にご挨拶をさせていただきます。 

プロジェクトリーダー、サブプロジェクトリーダーの先生方、誠にありがとうございました。 

それから産業と生活の基盤となる優れた技術開発を進めていただいた実施者の方々には、心から敬意

を表したいと思います。 

    先ほど佐藤統括からも話がありましたが、NEDOの中では国際エネルギー効率化技術システム実証

事業という形で、海外で技術の実証を行う制度もございますので、ぜひ企業の方々にご活用いただけ

ればと思っております。 

 先生方からもありましたが、環境部にはこの成果をうまくまとめて、うまく広報することを是非 

お願いしたいと思いますし、評価部の反省としては PL から言われたように、評価の様式のところは

今後ご意見をいただいて、見直すなり、対応させていただきたいと思います。本日は誠にありがとう

ございました。 

【藤田分科会長】 それでは、これで終わらせていただきたいと思います。長時間にわたりまして、ご説明、

ご審議を賜り、誠にありがとうございました。これで終了いたします。 
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本研究評価委員会報告は、独立行政法人新エネルギー・産業技術

総合開発機構（NEDO）評価部が委員会の事務局として編集して

います。 
 

平成２７年３月 

 

 NEDO 評価部 

 部長 佐藤 嘉晃 

 主幹 保坂 尚子 

担当 成田 健 

 

＊研究評価委員会に関する情報は NEDO のホームページに掲載していま

す。 

（http://www.nedo.go.jp/introducing/iinkai/kenkyuu_index.html） 

 

〒212-8554 神奈川県川崎市幸区大宮町1310番地 

      ミューザ川崎セントラルタワー20F 

TEL 044-520-5161  FAX 044-520-5162 
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