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Summary  

Effectofchlorinationpointandpowderedactivatedcarbonwereexperimentedwithjarteststodecline  

trihal。methanes andtrihalomethaneprecursors．SamplewaterWaSOneriver血aterhThichlhadrelative．  

hightrihalomethanes formatiom potential（THMFP）・  

Thechange ofchlorination pointdid notresultedinlower・ing THMFP．However，THMFP was red－  

uced50percent byuSing about 50ppm powdered activated carbon with change of chiorination  
point．  

′■  

内を流れる河川は，水の流れの豊かな大きな河川が少な  

く，流量，流域面積の小さい河川が大部分であるため有  

機汚濁を受け易い。県北部の水道の主要な水源である利  

根川も，千葉県では最下流部に位置し，安定有機物の濃  

度が高くなっていると思われる。   

既存の浄水処理システムは，溶解性有機物の除去能力  

が低いので，現にTHM濃度の高い浄水場では，システ  

ムの検討が重要な課題となっている。実行可能な方法と  

しては，次のものが考えられる。  

（1）塩素注入を遊離塩素にかえて，結合塩素を用いる  

方法。  

（2）前塩素処理にかえて中間塩素処理を用いる方法。  

（3）粉末活性炭処理または粒状活性炭処理により前馬区  

物質を除去する方法。  

（4）オゾン酸化処理と粒状活性炭処理を併用して前駆  

物質を除去する方法。  

以上の方法のうち何れの方法を採用するかについては，  

システムを構成している各種単位操作の処理特性を明ら  

かにするとともに，前局区物質となる原水中の有機物特性  

を把握しなければならない。   

千葉県の水道水源としての河川条件の悪いこと，更に  

THMの生成機構から見て地質的に特徴のある地域が存  

在するので，著者らは水道水源として使用されている県  

Ⅰ はじめに  

河川水は多くの場合そのままでは水道水として使用で  

きない。現在の浄水処理システムは，塩素注入，凝集，  

沈殿，炉過の過程を経ることを標準とされており，原7K  

中の懸濁物質，鉄，マンガン，アンモニア等を除去し，  

細菌やウイルスを殺菌，不倍化する効果を目的としてい  

る。しかし，トリハロメタン（以下THMと略す）問題  

′－が提起されて以来，水道7k中の有機物に関して多くの調  
査がなされた。その結果，ベンゼン誘導体，ケロシン，  

多環芳香族炭化水素，フェノール類，殺虫剤，合成洗剤  

などが検出され，現行の浄水システムは原7k中の溶解性  

有機物を完全に除去できる能力を有していないことが示  

された。1）  

THMの生成は，天然に存在するフミン質やそれと類  

似の安定有機物を前馬区物質とする。河川の上流域で排出  

された下水は，下水処理や河ノlの自浄作用によって，有  

機物が分解されてゆくが，分解されにくい安定有機物が  

徐々に蓄積し，下流域でその濃度を高めている。千葉県  
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内の一河川をモデルとして選び，THM前駆物質の生成  

機構の把握を行なうと共に，浄水場で実施できるTHM  

低減化のための室内実験を行なっている。本研究では，  

現行の浄水処理プロセスの変更をはとんど伴わないで実  

施できる中間塩素処理と粉末活性炭処王聖の効果について  

室内実験を行ないほぼ満足出来る結果を得たので報告す  

る。  

Ⅱ 実験  

1．試料水   

県内のある小河川を水源としている浄水場の原水を試  

料水とした。その水質を表】に示した。この河川の流域  

の約50喀は水田からなっており，水源の多くは，台地に  

降り注いだ雨水が水田水路に入ったものである。この上  

流域の台地はフミン質を多く含んだ特有の色調を帯びた  

浅い地下水が存在し，30m前後の井戸から自噴している  

所もあり，河川にもこの地質由来のフミン質の混入が想  

定される。   

この河川の下流には海水の逆流を防ぐための水門が設  

けられて，水門の開いた時以外は取7K口附近の下流域で  

は水が停帯している。  

衰1．試料水の一般水質項目  

所定の塩素濃度になるようにした。   

5）りん駿緩衝液：りん酸二水素カリウム（KH2P  

O4）24・5gとりん酸一水素ナトリウム（NazHPO4）  

34．1gを水に溶解し，1ゼにした。  

原水  
「  

20℃恒温水槽：1時間  

軋100押mになるよう  
j←栗墓霊是i。崇妄芸人  

緩速撹梓（60rpm）：5時間   

急速捏伴（160rpm）  

←pH7りん酸緩衝液（1ml／．20077Lg試料）  
←‾C1210～60PPmになるように  
←PAC20，40，60ppm  

J■＼  急速撹拝（160rpm）二3分   

緩速吏削半（60rpm）：1時間   

GFP（東洋GAlOO）ろ過  
】  

試料液  
J  

24時間，200c暗所  

I  

THM，遊離残留塩素  

図1．前塩素処理フローシート  

成 分  濃 度  原水   

√  

200c恒温水槽：1時間  色度（度）  

濁度（度）  

KMnO4消費量（m9／g）  
塩素イオン（m9／ぞ）  

アンモニア性窒素（m9／ゼ）  

鉄（m9／ゼ）  
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アルカリ度（m9／ゼ）  
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硝酸性窒素（m9／ゼ）  
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に水懸濁液10mlを注入  
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緩速撹拝（60rpm）：5時間  

■  

急速撹拝（160rpm）  
′■＼   

0．12  
1．0 0   

←－－PAC20，40，60pP皿  

急速撹拝（160rpm）：3分   

緩速撹梓（60rpm）：1時間   

GFP（東洋GAlOO）ろ過  

】  
試料液  

2．器具および薬品  

1） ジャーテスター：入江科学製6連ジャーテスター   

2） ポリ塩化アルミニウム（以下PACと略す）：  

浄水場で使用の水道用PAC（有効A120310喀）を用  

いた。実験使用時にPAC原液を1／100に希釈した。濃度  

の表示は慣例に従って，1汀f中に何c痛のPAC原液が入っ  

ているかを，PPmとして表わした。   

3） 粉末活性炭：二村化学工業製W－W50。濃度は  

乾燥重量として表わした。   

4） 塩素：試薬次亜塩素酸ナトリウムを使用して，  

←・pH7りん酸緩衝液（1ml／200ml試料）  
←一－C1210，15，20脚  

24時間，200c暗所  

I  

THM，遊離残留塩素  

図2．中間塩素処理フローシート  
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3．実験方法  てすむことを示している。これは・中間塩素処王聖では，  

現在の多くの浄水場では，凝集沈殿他に入る前に塩素 原水中の有機物質等の塩素消費物質が活性炭に吸着・除  
を注入する前塩素処理が行なわれている0それに対し－ 去されたのちに塩素を注入したためである。  

中間塩素処理は沈殿地と炉過他の問に塩素を注入するも10  

ので，THM前駆物質を，塩素の注入前にできるだけ凝  

集沈殿で除去しようとするものである。  

実験は，前塩素注入または中間塩素注入で，塩素，P  

ACおよび粉末活性炭濃度がTHM生成能にどう変化を与  

えるかを調べた。実験のフローシートは図1，2に示した。  

なお，塩素注入法による操作の相違を示すと，次のとお  

りである。  

（1）前塩素処理：200cに保った試料水に粉末活性炭を  

0～100ppmになるように段階的に加え，60rpmで5時間  

′－撹拝をしたのち・160rpmで急速撹拝を行ないながら・塩  

素とPACを，［i］時に加え，再び60rpmで1時間緩速撹拝  

し，凝集させてろ別する。  

（2）中間塩素処理：前塩素処理の場合とl司様に試料水  

に活性炭を注入したのち，160rpmで急速撹伴を行ないな  

がらPACだけを加え，凝集，沈殿，ろ過を行なったの  

ちにろ液に培素を加える。  

4．分析方法  

1）THM生成能ニ200cの試料水に，遊離残留塩素が  

l－2円伊／ゼの範囲で残留するように塩素を添加したの  

ち，直ちにpHを7．0±0．2に調整する。200c，24時間  

経過後生成したTHMの濃度を測定する。  

2）残留塩素：磯村豊水機工㈱製AT口型残留塩素  

電流滴定器による。  

Ⅲ 結果および考案  
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′■  
1．塩素注入濃度と24時間後の遊離残留塩素濃度の関係   

水道法で，給水栓水で保持すべき残留塩素濃度は，平  

常の場合は，遊離残留塩素で0．1ppm（結合残留塩素の場  

合は，0．4ppm）以上とされている。   

塩素注入を前塩素法にした場合，粉末活性炭が塩素を  

消費するため，あらかじめ塩素注入濃度，遊離残留塩素  

および活性炭濃度の関係を知る必要がある。図3にその  

結果を示した。活性炭が1ppIn当り，0．1～0．36ppmの塩素を  

消費しているので．活性炭濃度の士酌‖とともに，塩素注入量  

を増す必要がある。例えば，24時間後の遊離残留塩素濃度を  

2ppmに保つには，粉着封ヰ炭を10．20，50，100ppIn注入すると，  

塩素の注入濃度はそれぞれ約14，18，28，49ppm必要である。   

中間塩素処理では，園4に示したように，前塩素処押  

とは逆に24時間後の遊離残留塩素濃度を一定値に保つの  

に，粉末活性炭濃度の増加とともに注入塩素量が少なく  

図4．中間塩素処理による塩素注入濃度と24時間後の  
遊離残留塩素濃度の関係（PAC60脚注入時）  

2．24時間後の遊離残留塩素濃度とTHM生成濃度と  

の関係   

THM前駆物質を含有する原水に塩素を注入したとき，  

生成するTHNIはpH，水温，時間および，塩素濃度に  

よって変化する。従って実験はpfI二7，水温＝200c，  

反応時間＝24時間と一定にし，粉末活性炭濃度ことに遊  
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離残留塩素と「rtⅧ′性成濃度の関係を調べた。囲5およ  

び6はPAC濃度60ppmの場合について示してあるが，  

20，40，PPmもはぼ同様な傾向である。   

図5は前塩素処理法，凶6は中間塩素処理法の結果で  

あり，塩素処理法の遠いに関係なく，遊離残留塩素2ppnl  

付近まではTHM生成量が増加するが，それ以上の濃度  

ではTHM生成量はほぼ平衡になる。活性炭濃度による  

差をみると，塩素処理法の違いに関係なく活性炭濃度の増  

加につれてTHM生成量は減少する。浄水場で注入して  

いる平常の塩素濃度で，THM生成能を50感低減化するに  

は，前塩素処搾では50ppnl，中間塩素処理では20～50ppm  

の粉末活性炭の注入が必要である。現在，異臭昧除法に  

粉末活性炭を10～30ppm注入しているがヲ）THMも同時に  

低減化するには，現行よりも多くの活性炭が必要である。、   

図7から11は，活性炭濃度別に塩素処坤方法の違いに  

よるTHM生成量の差を比較した。図7は活性炭を注入  

しない場合で，現在行なっている前塩素処理を中間塩素  

処理に変更するだけで，どの程度の効果が期待できるか  

を予測した実験結果である。すなわち，塩素注入量をで  

きるだけ少なくすれば，中間塩素処理の効果が生じるが，  

浄水場で行なっている塩素注入コントロールの範囲内で  

は，塩素注入点の変更だけでT汁M生成量を制御するの  

は困難と考える。凶7で，原水ろ過水（0．45／上メンブラン  

フィルターろ過7k）と比較しているのは，凝集沈殿操作で除  

去されるTHM前馬匡物質量を知るためである。原水ろ過水  

のTHM生成曲線ほ，中間塩素処理と頬似しており，活性炭  

を注人しない場合には，水溶件のTHM前駆物質は凝集で  
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生成濃度との関係（中間塩素法・PAC60Ppm） 
一＼  

2  4  6  8   10  12  

遊離残留塩素 研m）  
凶7．24時間後の遊離残留塩素濃度とトリハロメタン  

生成濃度との関係（前塩素法と中間塩素法との  
比較；PAC60Ppm，活性炭無添加）  

J■l  

2  4  6  8  10  

遊離残留塩素（PPm）  
8  10  12  

2  4  6  

遊離残留塩素（PPm）  
図8．24時間後の遊離残留塩素濃度とトリハロメタン  

生成濃度との関係（前塩素法と中間塩素法との  

比較；PAC60pPⅢ，活性炭10ppⅢ）   

図5．24時間後の遊離残留塩素濃度とトリハロメタン  
生成濃度との関係（前塩素法，PAC60pPm）  
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はとんど除去されないことを示している0   

しかし，以ド，凶8，9，10，11に示すように・注入す  

る活性炭濃度が増加するにつれて中間塩素の効果が扱者  

に出てくる。これは，前塩素法の場合・活性炭に吸着し  

たTHM前駆物質が塩素と反応しうること・活性炭に吸  

着されない，懸創生有機物が塩素と反応してTIIMを生  

成することなどの摺由による0  

図11．24時間後の遊離残留塩素濃度とトリハロメタン  
生成濃度との関係（前塩素法と中間塩素法との  
比較；PAC60pPm，活性炭100P叩）  

3．中間塩素・粉末活性炭注入の併用時のPAC濃度  

の影響   

図12に示すように，中間塩素処理におけるTHM生成  

濃度に対するPAC濃度の影響は，活性炭を注入すると  

星貞著に現われる。例えば，活性炭20ppm添加では，PA  

C濃度20ppmで，THM濃度0．043ppmであるが，PAC  

濃度を60ppmに増加すると，THM濃度は0．034ppmにな  

り約20魔の低減化になった。  

12  2  4  6  8   10  
遊離残留塩素（ppm）  

凶9．24時間後の遊離残留塩素濃度とトリハロメタン  
生成濃度との関係（前塩素法と中間塩素法との  

比較；PAC60pPm，活性炭20pPm）  
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0  2  4  6  8   10  12  

遊離残留塩素（脚）  
0  20  40  60  親〕  

活性炭 用m）  

図12．中間塩素法におけるPAC濃度の影響  

100  

区＝0．24時間後の遊離残留塩素濃度とトリハロメタン  
生成濃度との関係（前塩素法と中間塩素法との  
比較；PAC60Ppm，活性炭50ppIlュ）  

（24時間後の遊離残留塩素濃度はいずれも約2搾り   
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応性の差によると考えられるが反応機構は不明である。   

しかし，海水混入のある原水では，THM前駆物質の  

みならす臭素イオン濃度の低減を凶らなければ，THM  

生成量を効果的に低減できないことを示している。  

Ⅳ おわりに  

現有施設を大幅に改善することなく，THMの低減化  

が可能と思われる操作として，中間塩素処理と粉末活性  

炭注入が考えられる。   

粉末活性炭を用いない単独の中間塩素処理では，原水  

の有機物特性から有効なTHM低減化効果を期待できな  

かった。しかし，粉末活性炭を最初の段階で20－50ppm  

程添加し，動こ中間塩素処理を行なえば50魔程度のTH 一ヽ  

M生成能を除くことができた。   

粉末活性炭処理を実用化するにあたっては，適切な活  

性炭の種類の選択と，添加】に伴って生ずる大量の含炭汚  

泥の処理・処分の問題が残る。従って今後の課題として  

は∴粉末活性炭の実用面での検討と，粒状活性炭のカラ  

ム実験を考えている。  
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図13．活性炭濃度とトリハロメタン構成成分濃度  
との変化（PAC60阻24時間後の遊離残留塩  
素濃度は1～3脚）  

4．粉末活性炭濃度とTHM構成成分の変化   

関13は中間塩素処増の場合の粉末活性炭濃度と各11王I  

M構成成分濃度との変化を示したものであり，含臭素「r  

HⅨ′Tの割合が多いことがわかる。塩素処理によりクロロ  

ホルムだけでなく，含プロム化合物も生ずるか，これは  

原水中に存在するプロムイオンが塩素によってフロムに  

酸化され，これによってプロム化合物が生成するとされ  

ている。3），4）  

HOCl＋Brこ→HOfうr十Cl‾  

プロムイオンは表流水中に数10一致100ppbレベルで存在  

するが∴海水中のプロムイオン毒は65000ppbと多し用  

いた原7Kの採水地点は河口に近く，海水巾来のプロムイオ  

ン濃度が高いため，含臭素THM濃度が高いと思われる。   

また，注入した活性炭濃度の土醐Uに伴い，含臭素  

THMの総THMに対する構成比が増えている。このこ  

とはTHM前駆物質と次亜臭素酸または次亜塩素酸の反  

42－   




