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第 1 章 緒論 
 

20 世紀後半における化学産業の急速な発展の結果、さまざまな化学薬品が

産業や生活の場面に急速に浸透していった。しかし、それに伴い、生産された

化学物質が大気、水といった媒体を介して環境中に拡散し、人間や生物の生命

や健康に悪影響を与えることが問題となった(1)。そのため、化合物の生産の

コントロールや、浄化処理技術の開発が求められた。しかし、その後の一層の

産業や経済の拡大の中で、形を変えながらも、さまざまな化学物質の環境中へ

の排出が続き、排出後の行方や汚染された環境の修復に関心が持たれるように

なった(2)。 

我々が生活する周囲の水環境は、経済・産業発展に伴い悪化し続けてきた。

特に、湖沼・内湾等の閉鎖性水域では、自然の浄化能力を超えた汚染物質が放

出され、富栄養化が進行し、アオコ・赤潮などが発生し、漁業への障害を引き

起こしている(3)。技術の発展に伴って生産高を上げる高密度養殖法が開発さ

れ、現在では、生産効率が高いこの手法が主流となっている。しかし、余剰の

餌や養殖生物の排泄物等が多量に底部に蓄積し、富栄養化による酸素不足から

自浄作用の限界を超え、アンモニア態窒素やリン等の栄養塩類が溶出し、内湾

等の更なる富栄養化を進行させている(4)。このようなアンモニア態窒素やリ

ン等の栄養塩類による富栄養化は、植物プランクトンの異常発生を引き起こし、

その結果 pH の激変や病原性の細菌やウィルスが発生し、養殖業に大きなダメ

ージを与えているため、アンモニア態窒素で数 mg/L が最大許容濃度と言われ

ている(5)。しかし、これまでの水処理技術は、河川、湖沼をはじめとする淡

水域がターゲットであり、海水のような塩濃度が高い場合では、その処理は困

難であると言われている。 

また、有機塩素化合物は、我々人類の生活を豊かにしてきた工業製品に多く

含まれているが、その有機塩素化合物は有毒有機物質中の 70％を占めると言

われている(6)。しかしながら、有機塩素化合物は難分解性、生物濃縮性、有

毒性という性質から、一旦環境中に放出されると、その分解、除去は難しく、

生物への影響も非常に大きい。 
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1.1 廃水の電気化学的処理 

 

電気化学的反応は、物質がある一定の電位条件で、電極表面上で電子の授受

を行う過程である。酸化還元反応は電子が移動する化学反応で、電流は電子の

流れのことで、あらゆる電気化学的プロセスには酸化還元反応が関わっている。

電気化学的処理を行う時、電源から電極の間は電子が電流を運び、電解液内で

はイオンが電流を運ぶので、電極と電解液とが接する電極界面では電子による

伝導からイオンによる伝導への切り替わりが起こる。この際に酸化還元反応が

起こる。 

図 1-1 に NaCl を電解質とした場合の、典型的な電気化学反応の様子を示し

た。電極で起こる反応では、陰極と陽極で受け渡しされる電子の数はいつも等

しい。そこで生まれたのが、有名なファラデー法則である。ファラデー法則は

次のように説明できる。 

 

（１）電極で起こる化学変化の量は通じた電気量に比例する 

（２）同じ電気量を通じると、物質の種類によらず常に同じ化学当量の変化

が生じる 

 

水質汚濁に対する処理技術として生物処理法、物理的処理法、化学的処理法

などの方法があるが、現在は処理対象物質が多種多様になってきており、従来

の処理方法のみで除去処理することが困難な物質が存在するのが現状である。

このような問題を解決していくためには、従来の水処理技術を用いた上水・排

水処理に加え、新たな高度水処理技術の開発が求められている。今後は従来の

処理方法のもとに、効率的な新しい水処理技術を構築していく必要がある。 

電気化学的処理は、従来の生物処理に比較して、負荷変動、温度変化などに

フレキシブルに対応し、安定した窒素除去機能を発揮するために、運転管理の

省力化が可能になる。また、コンパクトな装置であり、省ペース化が可能にな

る。但し、処理対象液中に含まれる共存物質やイオン濃度に大きく影響を受け

るために、処理対象液の性状に応じた最適な処理システムとして検討する必要

がある。 



 4

電気化学的反応は陽極の酸化反応と陰極の還元反応からなる。塩素が存在す

る溶液の陽極の酸化反応では、脱塩素化が起こり（図 1-1）、OH ラジカルによ

る反応が行われる(7)。しかし、電極の劣化、副生成物質の生成などのマイナ

ス要素が考えられる。一方、陰極の還元反応では、主として還元的脱塩素化反

応が行われている(8)(9)。 

電気化学的反応で最も重要なのは電極選定と言える。電気化学的還元には、

水素過電圧の高い、即ち、水素が発生しにくい電極―鉛、水銀を含んだ電極が

陰極によく使われてきた(10)。しかし、環境配慮の面から使用が減少する傾向

になっている。近年、電極素材の検討そして電極表面を修飾することにより、

電極の酸化還元能力、電流密度などの電気化学的要素を進歩させる研究が多く

なってきている。これまでに、電極成分の含有量を変えることにより、電極の

酸化能力のアップと電流密度の増加を試みた報告がある(11)(12)。また、電極

表面を修飾する手法を用い、電極の酸化能力と還元能力の増進させる報告もあ

る(13)(14)。 
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図 1-1 電極表面で生じる電気化学的反応 
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1.2 廃水の吸着処理 

 

吸着現象は有史以前から利用され、最古の吸着剤は木綿などの動植物繊維の

染色、革のなめし、あるいは木炭や骨炭による酒・水・砂糖などの飲食物の脱

色精製が行われていた（15）。近代の、欧米では 1920 年代、日本では 1930 年

代から吸着現象が科学として体系化され始めた。 

吸着とは、固相―気相、固相―液相、固相―固相、液相―気相、液相―液相

などの色々な組み合わせの系で、いずれかの相の物質の密度、又はその相の中

に溶解している溶質の濃度が、バルク相と界面で違う場合をいう。 

吸着剤の表面には凸凹があり、凹部の深さが直径より大きい孔を細孔と呼ぶ。

細孔への吸着の振る舞いはその直径によって違う。表 1-1 に四種類の細孔の大

きさを示した。 

吸着処理において、吸着剤の選別は極めて重要である。 

吸着剤は大きく、親水性と疎水性の 2 種類に分けることができる。親水性吸

着剤はシリカゲル、合成ゼオライトなど出発原料が無機質のもので、疎水性吸

着剤は、木炭、活性炭などの有機物質のものとなっている。親水性吸着剤は水

分に大きな親和力を持ち、有機溶媒中の汚濁物質の除去などに活用される。一

方、疎水性吸着剤は水分に親和力が少ないので、気相、液相に用いることがで

きる(16)。吸着剤の性質により、表 1-2 のように吸着剤の吸着選択性をまとめ

ることができる。 

吸着剤として最もよく使われているのは活性炭である。活性炭吸着容量は物

理的構造（表面積、細孔径分布）、表面化学特性（官能基の修飾）、灰分により

変わってくる(17)。活性炭は高い細孔体積、比表面積を持っているため(18)、

これまで、触媒・吸着担体として廃水中の有機化合物及び金属種の除去に使わ

れていた(19-24)。また、その表面を修飾することにより、選択的に有機化合物

を吸着させる研究も盛んに行われている(25)(26)。 
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表 1-1 細孔の種類 

ウルトラマイクロ孔（ultramicropore） <0.5 nm 

スーパーマイクロ孔（supermicropore） 0.5-2.0 nm 

メソ孔（mesopore） 2.0-50 nm 

マクロ孔（macropore） >50 nm 

 

 

表 1-2 吸着剤の選択性 

 吸着剤名称 吸着対象物質 

 

疎水性 

活性炭 

モレキュラー 

シービング 

カーボン 

非極性 

飽和結合 

 

親水性 

シリカ 

アルミナ系 

合成セルライト 

極性 

不飽和結合 
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1.3 廃かん水の現状 

 

「かん水」といえば、われわれの生活で普遍的に使われている。例えば、中

華麺やワンタンの皮などに用いられる食品添加物で、中華麺等特有の風味・食

感・色合いなどを出す目的で使用されている。 

本研究で言及するかん水は約 300-40 万年前にできた地層中にガスとともに

眠る塩分を多く含んだ水のことをいう。かん水中のヨード濃度は海水の 2000

倍近くもある。かん水から製造されたヨードは工業原料・医薬品などとして利

用されている。日本のヨード生産量は世界第２位で、世界の供給量の 37.6%

（1997 年）を占め、世界の主要な生産国となっており、今後とも世界への安

定供給と貢献が期待されている。特に、千葉県と新潟県のかん水にはヨウ素が

豊富であることが知られている(27)。ヨウ素は世界的に稀な高濃度（50-150 

mg/L）で溶解しており、かん水からのヨウ素、天然ガスの採集は大きな産業

となっている。ヨウ素は人類の生存に不可欠な元素であり、古くは医療・衛生

面で、最近では写真、色素、工業用触媒、液晶画面等の電子材料などの広い分

野で利用されている。特に、「ヨード欠乏症治療用」、「X 線造影剤」、「放射線

被爆治療用」等の医療分野において、ヨウ素は重要な役割を果たしている。 

かん水からヨードを分離する方法は次の通りである。地下からとったかん水

は、まず沈砂池で大きなゴミが取り除かれた後、加工されヨウ素製品になる。

その過程で二回も塩素を添加するため、かん水の塩素濃度は非常に高くなる。

ヨウ素を抽出したその残液が廃かん水であり、本研究で扱う試料である。 

廃かん水中の塩素濃度は 17300 ppm にも達する。かん水の処理に最もよく使

われているのは、逆浸透膜法(RO 法)である。特に、海水の淡水化処理によく

使われ、その効果も高い。しかし、この方法では、本質的な汚染物は移動する

だけであり、コストも高い(28)。 

廃かん水にはフミン質、アンモニア、塩素などの化学物質が存在する。フミ

ン質とは、植物などが微生物によって分解されるときの最終分解生成物で、直

鎖炭化水素と多環芳香族化合物（分子量数千から 1 万程度）の難分解性高分子

化合物である。水環境や陸上環境に普遍的に存在し、濃縮すると黄色から黒色

を呈する。土壌と同じ褐色のフミン酸やフルボ酸等があり、腐植質ともいう。
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その内、フミン酸の多くは凝集沈殿・急速ろ過による一般的な浄水処理法で除

去できるが、フルボ酸等は除去できず、殺菌・消毒処理に添加した塩素と化学

反応し、有害なトリハロメタン（以下では、THM と表記する）を生成する場

合がある。 

水環境でのフミン物質の研究は、湖沼、河川、地下水に溶存しているフミン

物質(aquatic humic substances)が対象であり、その研究の本格的な進展は米国地

質調査研究所の研究者によって定量的分離手法が開発されてからである。溶存

フミン質の研究が急速に進展した背景要因の一つは、水道水を塩素殺菌処理し

た場合に有害な消毒副生成物が産生されることからだといわれている。 

廃かん水には HCO3
－、Mg2＋、Ca2＋などの官能基があり、よい電気伝導率（about 

40000-60000 μS cm-1）を持っている。高塩濃度の廃かん水におけるフミン酸

(HA)と粉末状活性化炭素（PAC）の間の electrostatic repulsion は減少し、官能

基間の化学吸着によって PAC へのフミン質の吸着が増える。J.Duan(29)の実験

では、電気伝導率の低い水中、吸着率が 49 %に対し、電気伝導率のいい人工

海水はその二倍の 95-98%に達した。また、前駆物質を除去することによって

THM が生成されにくくなることがわかった。B.M.Watson(30)の報告では、フ

ミン質は消毒する途中に副生成物質の THM を生成するとして、THMPs（前駆

物質）の除去の研究を行った。彼らは nanofilitration を使い、給水装置中 THMPs

の除去率を 90-95%まで上げることができた。また、福原ら(31)は塩素含有水道

水に対する有機物の添加が THM 生成能に及ぼす影響の研究を行った。塩素含

有水道水に枯葉エキスを一定量添加する場合、THM の生成量が減ることが分

かった。42 日間、枯葉エキス 2 mL を投入し続けると T-THM は一日目の 368 ppb

から 5.91 ppb まで減ることが明らかとなった。 
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表 1-3 廃かん水の成分 

Cl－ 19000 mg/L 

Na＋ 10000 mg/L 

SO4
2－ 1-5 mg/L 

Mg2＋ 500 mg/L 

K＋ 300 mg/L 

Ca2＋ 190 mg/L 

HCO3
－ 1000 mg/L 

Br－ 120 mg/L 

NH4
＋ 200 mg/L 

I－ 100-130 mg/L 

pH 7.8 

（日宝化学株式会社提供） 
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図 1-2 廃かん水の現状 
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1.4 アンモニア処理法 

 

かん水は地質時代に海水が地下に閉じ込められ、地下に沈積した海藻及び海

棲生物が分解、濃縮されて生成したと考えられているため、海水類似の高塩分

組成を持ち、タンパク質の分解からアンモニウムイオン（以下はアンモニアと

呼ぶ）を多く含んでいる(32)。これまでは、有用物を取り出した後のかん水は

海への放流を行ってきた。しかし、平成 13 年 6 月に水質汚濁防止法が改正さ

れ、アンモニア化合物、亜硝酸化合物、硝酸化合物が有害物質に指定された。

そして、排水基準としてこの 3 種の総量が 100 mg/L 以下に設定され、平成 14

年には適用された。また、水質汚濁防止法による一律排水基準(33)では総窒素

濃度として 120 mg/L 以下の規制があることから、総窒素の環境へ放出の対策

は必須である。 

一般的な窒素除去法として広く普及しているのは、硝化菌・脱窒菌の働きを

組み合わせた生物学的窒素除去法である。しかし、この方法は温度や負荷の変

動に弱く、高い塩濃度とアンモニア濃度の影響を受けやすいなど、維持管理が

難しいことが挙げられている(34)。即ち、海洋性の硝化菌は生育が遅く生物活

動を維持できる程度にアンモニア濃度を調整するには、処理装置が大きくなる

などの問題がある。 

物理化学的処理法としては、アンモニアストリッピング法(35)、イオン交換

法(36)、オゾン処理法(37)、不連続点塩素処理法(38)(39)などが報告されている。 

アンモニアストリッピング法はアンモニアを発散させる方法だが、廃かん水

中のアンモニア濃度を100 mg/L以下にすることは難しい(35)。 

一方、高塩濃度排水は電気伝導率が高いことから、電気化学的処理に適して

いる。また、電気伝導率の低い試料でも適した電極材料を選択することで電気

化学的処理が適用できる。塩素発生効率に優れた陽極による希薄な塩化物イオ

ン溶液中でのアンモニアの脱窒性能の向上を検討した報告がある(40)。この報

告で、Cu系陰極では、硝酸イオンの還元反応が起こり、アンモニアが生成し、

Pt系陽極では、塩化物イオンの酸化反応が起こり、次亜塩素酸が生成した。更

に両生成物間の液相酸化還元反応による脱窒反応が進行する。この方法におい

て、530 Aの定電流で、60分間の電気化学的処理を行ったところ、全窒素の80%
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が除去された。 

廃かん水のアンモニア除去に関しては、オゾン酸化法が検討されたが、処理

量が多いかん水ではコストが高く、実用化に至っていない(37)。 

電気化学的方法による排水処理法は、新規電極素材の出現及び、環境低負荷

型の処理であることから注目されている(41)。高い塩濃度を含む廃水のアンモ

ニアの微生物処理は抑制される(42)。また、電気化学的処理は、難生分解性物

質を多く含む工場廃水や埋立地浸出水中のアンモニアを除去する時、生物的な

方法に比べ、効率的で、短時間に大量の排水を低コストで処理できることから

実用化への適用が検討されてきている(43)(44)。 
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1.5 トリハロメタン処理法 

 

電気化学的処理では、汎用性の高い酸化イリジウムを主としたチタン基体貴

金属焼成電極（DSA 電極）を陽極、SUS 電極を陰極として応用化への数理的

検討が行われた(45)。しかし、DSA 電極を陽極、SUS 電極を陰極として廃かん

水中のアンモニアの電気化学的処理するとき、THM が生成することが確認さ

れた。 

崔(46)(47)の報告で、薬品を用いずに、廃かん水中に含まれている塩素、臭素

といったハロゲン化物を、電気化学的に酸化することで生成される次亜塩素酸、

次亜臭素酸といったオキシダントによって、アンモニアを酸化分解する方法を

試みた。しかし、アンモニアの除去に伴い THM の生成が確認された。 

最初に THM の存在が指摘されたのは 1972 年、オランダでのことである。ラ

イン川から引き入れ、塩素処理した水からクロロホルムが検出された。続いて

1974 年、アメリカのミシシッピ州・ルイジアナでの調査から、THM と住民の

発がん率の関係を「否定できない」とする結果がでたため世界的に注目された。

THM には四つの成分があり、クロロホルム、ブロモジクロロメタン、ジブロ

モクロロメタン、ブロモホルムなどの総称である。 

表 1-4 に、IARC（国際がん研究機関）、USEPA（アメリカ環境保護庁）の２

つの発ガン性の分類基準で評価したものを示した。 

THM は水道水の消毒過程で発見され(48)、発ガン性・流産・死産との関係が

指摘され(49)、人の健康に害を与えることが明らかとなっている(50)。水道水

に含まれている有害な THM は、浄水場で原水中に含まれるアンモニア鉄、マ

ンガンの除去を目的とした塩素処理の際に生じることから社会的問題となっ

ている。また、1970 年代から 1980 年代にかけて浄水過程での塩素処理による

THM 生成機構に関する研究が盛んに行われた(51)。 

THM は難分解性で、自然界で光、熱、バクテリアなどで分解されずそのま

まの形で水、大気、土壌に蓄積されるため、環境が次第に汚染されていく。水

道水における「水質基準に関する省令」（平成４年 12 月 21 日厚生省令第 69 号）

で、総 THM の濃度は 0.1 mg/L 資料 1)以下と定められている。水質汚濁防止法に

おける排水基準については THM の基準値は設けられていないものの、特定水
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道利水障害の防止のため、水道水源の水質の保全に関する特別措置法に基づき

指定水域、指定地域が指定された場合には、水質目標を定め、評価することと

なっている。現在、指定水域などはまだないが、毒性、難分解性の観点からも、

THM あるいはその前駆体の環境への放出を抑制することは重要である。 

THM 除去法については塩素消毒の後段処理を対象として多くの研究が行わ

れている。S.D.Richardson(51)の研究によれば、水の消毒過程において、オゾン

と塩素の併用法から、オゾン法は THM を抑制することができるものの、他の

副生成物質ジクロロアセトアルデヒドなどが生成されると報告している。この

ようなことから THM の除去あるいは THM を生成しない水の浄化技術が検討

されている。 

Y.Tan(52)は、600 mg/L までの陰イオン交換樹脂の投与により、THM を 70%

まで抑えられることができた。更に、イオン交換を他の方法と組み合わせるこ

とによって、塩素消毒副生成物を抑制できる見込みを示している。A.Chin(53)

は、0.62±0.019 mgO3/mL のオゾンと 1.61 Ws/cm2 の UV の高効率酸化により、

THM 生成能をおおよそ 80%減らすことができた。K.Karakulski(54)は、合成逆

浸透膜を用い、塩素により生成された THM の除去を検討し、塩化ナトリウム

濃度が 1000-5000 mg/L の塩水に 0.33-0.52 mg/L の THM（CHCl3 のみ存在）が

存在する時、THM（CHCl3 のみ存在）を 100%除去することができた。しかし、

塩濃度が高くなると THM 除去率が大幅に下がっている。本研究で用いた廃か

ん水の塩濃度は約 17000 mg/L であり、生成された THM 濃度は前述濃度を大

幅に超え、上記の処理方法は適しないと考えられる。W.Z.Tang(55)は、air スト

リッピング法で、THM を液相から気体に移転するだけであり、二次汚染の問

題が存在すると指摘した。 

H.Sheme(56)は超音波処理法を試み、超音波周波数が 20KHZ、音の強度が 3.75 

W/cm2 の条件で実験を行い、180 分の超音波照射で、CHCl3 は 100%除去される

が、CHI3 は 60%ぐらい除去されることを示した。その除去量の順番は

CHCl3>CHBrCl2>CHBr2Cl>CHBr3>CHI3 の通りである。THM の超音波除去にお

いて、二つの要素は動力学と効率で、そのなかでも bond dissociation energy と

THM の親水性であることを指摘した。 

一方、THM の除去に、活性炭も多く用いられている(57)。1960 年代欧州で
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オゾン-粒状活性炭法が採用され、生物作用が確認されていた。長期間の活性

炭ライフが可能であることが知られ、日本では昭和 50 年代後半から江戸川水

系、淀川水系などで実証実験が開始された。THM は水道水の消毒副生成物と

してよく知られている。S.Nakano(58)は活性炭を用い、水道水中の消毒副生成

物代表であるクロロホルムの除去を試みた。 

THM を水に溶かした試料をカーボンナノチューブを用い、THM の吸着除去

を行っている。実験の結果、カーボンナノチューブは極性が強い CHCl3 の吸着

効果が一番よいことが確認できた(59)(60)。これらの研究では、試料のほとん

どが水道水もしくは調整液に限られることが多いが、その反応メカニズムと処

理法を参考すべきである。 
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表 1-4 THM 成分の発がん性基準 

ブロモホルム IARC 2B USEPA B2 

ブロモジクロロメタン IARC 3 USEPA C 

ジブロモクロロメタン IARC 2B USEPA B2 

クロロホルム IARC 3 USEPA B2 

注： 

・IARC 2B＝ヒトに対して発ガン性を示す可能性がかなり高い。 

・IARC 3＝ヒトに対して発ガン性を示す可能性があるが、証拠は不充分。 

・USEPA B2＝ヒトに対して発ガン性の証拠はないか、または不十分である

が、動物実験では十分に認められる。 

・USEPA C＝ヒトに対する発ガン性の証拠はないが、動物実験ではある程度

認められる。 
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表 1-5 THM 分子の性質 

 

化合物名 分子式 分子モデル 備 考 

クロロホルム 

 
CHCl3 

 

発がん性 

ブロモジクロ

ロメタン 
CHCl2Br 

 

変異原性 

ジブロモクロ

ロメタン 
CHClBr2 

 

変異原性 

ブロモホルム 

 
CHBr3 

 

変異原性 
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1.6 本研究の目的 

 

廃かん水のような高塩分組成を持つ廃水の窒素除去は、未だ十分な処理法が

確立されていない。窒素除去に関しては、一般的に生物学的硝化・脱窒処理が

行われているが、廃かん水の場合、微生物が生育が遅く、効果的な処理法とは

言えなかった。そこで、本研究では廃かん水中の高い電気伝導率を利用し、電

気化学的処理を行った。アンモニアの効率的除去を目的にし、5種類の電極を

陰極として、電極電位配分が電気化学的処理効果に及ぼす影響およびアンモニ

アに対する処理特性の解明を行った。 

電気化学的処理過程で生成される THM に着目し、塩素、臭素、有機物質を

含む廃かん水のアンモニア処理における THM の制御と除去を目的とし、廃棄

物再利用も視野に入れ、優れた吸着効果を持つ活性炭と処理効果を比較し、効

率的な THM 除去を目的とした。 

最終的に、廃かん水の効果的な水質改善システムの確立を目指した。 
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第 2 章 電気化学的処理のメカニズムおよび電気化学的条件の確立 

 

電気化学的処理は電極を用いる酸化、還元反応を利用する方法であり、水処

理分野においても従来から、重金属イオンの還元や電解により生成させた次亜

塩素酸による有機物分解などに適用されてきた。しかしながら実際には、電極

材料の劣化、電気利用効率や処理効率の限界などの問題があり、排水処理に適

用するための基礎研究や応用が進展しない時期があった。最近になり、材料開

発の急速な進歩とともに、電解法に関する研究、応用もまた新たに展開され始

めた。なかでも、電解法による窒素除去（アンモニア性窒素の酸化と硝酸性窒

素の電解脱窒による同時除去）や内分泌撹乱物質（環境ホルモン）の電気分解

は注目に値する。本章では、電極の選定、アンモニア窒素の除去、THM 生成

の制御に集中し、電気化学的処理実験を行った。 

 

2.1 電気化学的反応メカニズム 

電気化学的処理によるアンモニア除去反応のイメージを図 2-1 に示した。 

 

廃かん水の電気化学的処理ではさまざまな酸化還元反応が起こると考えら

れる。陽極、陰極、電解質での反応式は次の式(2-1)から式(2-14)までにまとめ

た。 

① アンモニアの電気化学的処理は、まず、陽極で廃かん水中に存在する塩素

イオン・臭素イオンの酸化反応が起こり、次亜塩素酸、次亜臭素酸が生成する。 

2X－ → X2＋2e－                            (2-1) 

X2＋H2O → HXO＋HX                           (2-2) 

② 生成された次亜塩素酸・次亜臭素酸によってアンモニアは酸化され、N2

ガスとなる反応が進む。 

2NH3＋3HOX → N2＋3X－＋3H＋＋3H2O                   (2-3) 

＊式(2-1)-(2-3)のXはClまたはBr 

この反応の過程では、反応中間物質としてクロラミン・ブロラミンが生成し、

N2及び、一部は硝酸塩となる。 
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③ THM生成は式(2-2)で生成したHOXと、廃かん水中の有機物とのハロホル

ム反応の進行が考えられる。 

RCOCH3＋HOX → RCOCH2X＋H2O                     (2-4) 

RCOCH2X＋2HOX → CHX3＋2H2O                      (2-5) 

＊式(2-4)、(2-5)のRはアルキル基、XはClまたはBr 

廃かん水は塩素、臭素を含むことからCHX3は、CHBr3、CHBr2Cl、CHBrCl2、

CHCl3の4種が生成される。 

 

④ その他、アンモニアは次亜塩素酸もしくは次亜臭素酸により、部分的に

中間生成物のクロラミンとブロラミンを生成すると考えられる。また、クロラ

ミンはプール等での塩素臭の原因物質である(61)。 

NH4
＋＋OX－ → NH2X＋H2O                        (2-6) 

NH2X＋HOX → NHCl2＋H2O                       (2-7) 

NHX＋HOX → NX3＋H2O                          (2-8) 

＊式(2-6)、(2-7)、(2-8)で、XはClまたはBr 

⑤ 不連続点反応により、クロラミンは部分的に窒素ガスになる。 

NH2Cl＋NHCl2 → N2＋3HCl                    (2-9) 

NH2Cl＋NHCl2＋HOCl → N2O＋4HCl              (2-10) 

 

⑥ アンモニアと次亜臭素酸の反応による窒素が生成される。 

2NH4
＋＋3OBr－ → N2＋3Br－＋2H＋＋3H2O              (2-11) 

NH2Br＋NBr3＋2H2O → N2＋3Br－＋3H＋＋2HOBr           (2-12) 

 

⑦ アンモニアは酸化還元反応中、一部は硝酸塩と亜硝酸塩となる。 

NH4
+＋2H2O → NO2

－＋8H+＋6e－                   （2-13） 

NO2
－＋2OH－ → NO3

－＋H2O＋2e－                  （2-14） 

 

 

 

 



 22

 

 

 

 

 

 

 

図 2-1 電気化学的反応メカニズム 
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2.2 還元電位測定 

 

電気化学的処理に伴うTHMの生成メカニズムについては以下のように推定

されている。試料中に存在する塩素イオン、臭素イオンが電極表面での電気化

学的反応によって酸化され、生成した次亜塩素酸あるいは次亜臭素酸によって

アンモニアが酸化される反応が主反応として進行する。一方、フミン質等の有

機物質も同時にこれらのオキシダントと反応し、THMが生成される。本来、

アンモニアの除去処理が目的であるが、この値を下げ、かつ、THMの生成を

抑制しなくてはならない。最初に、このアンモニアの電気化学的処理中のTHM

生成抑制に対する最適条件を探索することとし、電極材料の検討及び電気化学

的反応の電位制御について検討を行った。THMの生成は酸化場であるアノー

ド反応によって起こり、一方、カソードではTHMの脱ハロゲン化反応が期待

されることから、生成と抑制を同時に行うことを考えた。電極位置を決めるに

あたり、THMの還元電位を測定した。一般に水溶液の電気分解では陰極では

水素の発生によって還元域が狭められ、有機物の還元反応が起こりにくい。一

方、有機溶媒では水素の還元を越えた還元域での反応が進行する。廃かん水は

有機物を含む有機水となっていることから有機溶媒的働きを期待し、THMの

還元電位の範囲に陰極電位を設定するためサイクリックボルタンメトリー（以

下、CV）を用いてTHMの第一還元波を測定した。 

 

2.2.1 材料と方法 

 

2.2.1.1 実験材料 

参照電極は無機溶媒用の Ag/AgCl(KCl 飽和溶液)（BAS 社製）を用い、作用

電極は GC(グラッシーカーボン)(Φ3 mm)を用い、対極は Pt（Φ0.3 mm）を用

いた。 

 

2.2.1.2 測定装置 

装置は図 2-2 に示した通りである。CV 用測定装置は、BAS(株 )社の

Electrochemical Analyzer Model 660A-G を用いた。 
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2.2.1.3 実験方法 

サンプルは THM の四成分、クロロホルム、ブロモジクロロメタン、ジブロ

モクロロメタン、ブロモホルムの標準液をそれぞれ、廃かん水 50 mL に入れ、

水溶性が低いため、メタノール 0.1 mL を入れ、各濃度を 1000 mg/L とし、試

験液とした。測定前に窒素ガスのバブリングによる 10 分間の溶存酸素の除去

を行った。作用電極 GC で、四つの試験液について、それぞれの還元電位を測

定した。 

CV は、電位走査速度を 0.2 V/s とし、0 V から電位を負に掃引し、－2.7 V

に達した後、正に掃引し、0V に戻るまで測定を行った。 

 

2.2.2 結果および考察 

THM の 4 成分、クロロホルム、ブロモホルム、ブロモジクロロメタン、ジ

ブロモクロロメタンの電位-電流曲線を、それぞれ、図 2-3、図 2-4、図 2-5、図

2-6 に示した。４種の THM は－1.3 V から－2.1 V の範囲に第一還元波が現れ

ることが確認された。 

クロロホルムでは塩素イオンの還元ピーク、ブロモジクロロメタンでは臭素

イオンの還元ピーク、ジブロモクロロメタンでは臭素イオンの還元ピーク、ブ

ロモホルムでは臭素イオンの還元ピークが確認された。これは、臭素イオンが

塩素イオンより還元しやすいことが示唆された。 

また、CV 測定により得られた THM 還元波から THM は還元可能であること

を示し、THM 分子の還元反応を起こすには、電気化学的反応で、還元反応場

である陰極の電極電位を－2.1 V 以下に調整する必要があることを示唆した。

CV 測定結果に基づき、THM の還元可能な電極位置の設定を行った。 
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図 2-2 サイクリックボルタンメトリー用装置 
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図 2-3 クロロホルムの還元電位 

 

図 2-4 ブロモホルムの還元電位 

－2.1 V

－1.3 V
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図 2-5 ブロモジクロロメタンの還元電位 

 

 

図 2-6 ジブロモクロロメタンの還元電位 

－1.5 V

－1.6 V
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2.3 電極位置の設定 

 

電気化学的処理の効率は電極の素材、電極の作用面積、電解液のpHに依存

する。通常の電気化学的処理では、陽極と陰極の作用面積即ち、電解液中に漬

かる電極の面積を同様にさせるが、その面積の違いにより、陰極の電極電位は

変わってくる。電極電位は向かい合わせた電極の有効面積の違いで制御できる

ことから、陽極の水面下の深さを固定し、陰極の深さ設定を変えた場合と、陰

極を固定し、陽極の深さ設定を変えた場合の電極電位を測定した。 

 

2.3.1 材料と方法 

2.3.1.1 実験材料 

陽極にはIrO2/Ti電極（石福社製）を用い、陰極にはステンレス（SUS 304（JIS）、

以下はSUSとする）を用いた。電極間距離は6 mmを保ち、Ag/AgCl（KCl飽和

溶液）を参照電極とし、実験液として廃かん水1Lを用いた。電源は定電圧直流

電流装置（第一電波工業、GSV 3000）を用いた 

 

2.3.1.2 実験方法 

1L のビーカーに廃かん水を 1 L 注ぎ、陽極の水深を 4 cm に固定した。陰極

の水深は 2 cm、3 cm、4 cm と段階的に変えた。電極間距離は常に 0.6 cm とし

た。定電圧 5 V について、3 段階の水深における電極電位を測定した。また、

定電圧 5 V について、陰極の水深を 4cm に固定し、陽極の水深を 2 cm、3 cm、

4 cm と段階的に変え、それぞれの水深における電極電位を測定した。測定イ

メージは図 2-7 の通りである。 
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図2-7 電極電位測定イメージ図 
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2.3.2 結果および考察 

表 2-1 に、定電圧が 5V の条件で、図 2-7 に示したように、陽極と陰極の浸

水深さを変えた時の電極電位を示した。陽極を 4 cm に固定した時、陽極電位、

陰極電位とも陰極の浸水深度が大きくなるに伴い、正の側に大きくなった。陰

極を 4 cm に固定した時、陽極電位、陰極電位とも陽極の浸水深度が大きくな

るに伴い、負の側に小さくなることが確認できた。 

電流値が高くなると、酸化反応が進み、THM の生成が促進される。一方、

陰極の電極電位が低くなると、陰極で還元反応が進み、THM が還元されると

考えられる。表 2-1 で、陽極の作用面積が 20 cm2（5 cm×4 cm）、陰極の作用面

積が 10 cm2（5 cm×2 cm）の時、陰極の電極電位が最も負に大きく、－2.35 V

になり、電流が最も低く 2.89 A になることが確認された。この値は THM の第

一還元波の電位－2.1 V-－1.3 V より負に大きく、この電極位置で陰極における

THM 抑制が期待されることで、陽極を 20 cm2（5 cm×4 cm）、陰極を 10 cm2（5 

cm×2 cm）に固定し、以降の電気化学的実験を進めた。この電気化学的条件

により、THM の還元を期待した。 
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表 2-1 定電圧（5 V）下での各電極位置における電極電位 

 

電極の 

深さ（cm） 

 

陽極を 4 cm に固定 

 

陰極を 4 cm に固定 

 電流(A) 陰極電位

(V) 

陽極電位

(V) 

電流(A) 陰極電位

(V) 

陽極電

位(V) 

2 2.89 －2.35 1.44 2.91 －1.36 2.11 

3 4.39 －2.11 1.53 4.36 －1.44 1.78 

4 5.21 －1.58 1.65 5.21 －1.58 1.65 
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2.4 アンモニア測定法の確立 

 

廃かん水には様々な成分が混じっており、それらの妨害作用が吸光度に与え

る影響があるとして、従来の直接発色させるアンモニアテストワコー法と、イ

ンドフェノール青吸光光度法(62)を比較し、アンモニア測定に対するかん水の

成分による影響を確認し、方法の選定を検討した。 

 

2.4.1 インドフェノール青吸光光度法（以下は、インドフェノール法とする） 

2.4.1.1 材料と方法 
 

2.4.1.1.1 実験材料 

試料は、廃かん水溶液、25 分の電気化学的処理を行った後の廃かん水液、

廃かん水を蒸留したもの、25分の電気分解した後の廃かん水を蒸留したもの、

四つを用いた。電気化学的処理条件とし、陽極には IrO2/Ti、陰極は SUS を用

い、それぞれの作用面積は 20 cm2（5 cm×4cm）、10 cm2（5 cm×2 cm）に設定し

た。サンプルの量は 1 L とする。 

2.4.1.1.2 実験方法 

アンモニウムイオンが次亜塩素酸イオンの共存のもとで、フェノールと反応

して生じるインドフェノール青の吸光度を測定してアンモニアイオンを定量

する。 

適量の廃かん水を取り、超純水で希釈し、酸化マグネシウム、沸石を入れ、

蒸留を行った。蒸留速度は 5-7 mL/min で行い、約 140 mL 留出したら蒸留を止

めた。留出液の適量に水を加え 25 mL にし、そこにナトリウムフェノキシド

10 mL を加え、更に次亜塩素酸ナトリウムを 5 mL 添加し、よく混ぜ 20-25℃に

保って約 30 分放置した。この一部を吸収セルに移し、波長 630 nm 付近の吸光

度を測定した。 

 

2.4.1.1.3 試薬と実験装置 

水酸化ナトリウム：和光純薬工業製特級 

フェノール：和光純薬工業製特級 
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アセトン：和光純薬工業製特級 

次亜塩素酸ナトリウム：和光純薬工業製化学用 

塩化アンモニウム：和光純薬工業製特級 

吸光度装置は DR/4000 U spectrophotometer(HACH)を使用した。 

 

2.4.1.2 結果 

図 2-9 に、インドフェノール法によるアンモニア標準検量線を示した。 

表 2-2 に示したように、インドフェノール法でアンモニア測定した結果、25

分の電気化学的処理後の廃かん水とその蒸留液中のアンモニア濃度は変化が

少なく、わずか 0.3 mg/L の差しかなかった。また、廃かん水とそれを蒸留し

たものを測定するとその差は 17.54 mg/L に達した。この結果から、電気化学

的処理を行っていない廃かん水中のアンモニア測定は妨害を受けやすいこと

が示唆された。 
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図 2-8 インドフェノール法標準検量線 
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表 2-2 インドフェノール法により測定したアンモニア濃度 

項目 希釈 NH4
＋濃度(mg/L) 

廃かん水を電解（未蒸留） 50 倍希釈 102.4 

廃かん水を電解（蒸留） 50 倍希釈 102.1 

廃かん水（未蒸留） 500 倍希釈 263.2 

廃かん水（蒸留） 500 倍希釈 245.7 

 

 

2.4.2 アンモニアテストワコー法（藤井・奥田法変法） 

2.4.2.1 材料と方法 

 

2.4.2.1.1 実験材料 

実験材料は「2.4.1.1.1」と同様にする。 

 

2.4.2.1.2 実験方法 

試料を除蛋白することにより、呈色阻害成分を除去すると同時に試料中の諸

酵素を失活させる。この上清に、フェノール、ペンタシアノニトロシル鉄(Ⅲ)

酸ナトリウムを加え、更にアルカリ性としたのち、次亜塩素酸ナトリウムで酸

化すると、インドフェノールを生成し青色を呈する。この青色の吸光度を測定

することにより試料中のアンモニア濃度を求める。本研究では除蛋白を入れず

に測定を行った。 

それぞれの試料 1 mL に超純水 4mL を加え、よく混ぜ、そこから 2 mL を別

の試験管に移し、そこに発色液 A、B、C を加え、37℃の水浴中に 20 分加熱を

行い、水冷した後比色を行った。 
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2.4.2.1.3 試薬と測定装置 

試薬はアンモニア-テスト用のワコーキットを用いた。 

吸光度装置は DR/4000 U spectrophotometer (HACH)を用いた。 

 

2.4.2.2 結果 

図 2-9 に、キットによるアンモニア濃度標準検量線を示した。 

表 2-3 から電気化学的処理されてない廃かん水のアンモニア濃度は、蒸留の

前後にアンモニア濃度の変化が大きく、その差は 59.3 mg/L に達することが分

かった。この方法は血液中のアンモニアを測定するものであり、廃かん水には

有機物質と無機物質が含まれ、それらが発光試液と反応し、吸光度が高くなり、

次第にアンモニア濃度に変化を及ぼすと考えられる。 

表 2-4 に、アンモニアテストワコー法とインドフェノール法によるアンモニ

ア測定結果を示した。その結果、２つの測定法の違いによって、廃かん水と蒸

留した廃かん水のアンモニア濃度の間に差が見られた。ワコー法ではその差が

インドフェノール法より大きく、59.3 mg/L にも達した。これの結果はワコー

法がインドフェノール法より安定性が低いことを示唆した。 

高い塩濃度をもつ廃かん水のアンモニア測定において、インドフェノール法

安定性があるため、本研究では廃かん水中のアンモニアの測定をインドフェノ

ール法を用いた。 
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図 2-9 アンモニア-テストワコー法 標準検量線 

 

表 2-3 アンモニアテストワコー法により測定したアンモニア濃度 

項目 希釈 NH4
＋濃度(mg/L) 

廃かん水を電解（未蒸留） 50 倍希釈 
108.6 

廃かん水を電解（蒸留） 50 倍希釈 
104.7 

廃かん水(未蒸留) 250 倍希釈 244.4 

廃かん水（蒸留） 250 倍希釈 185.1 
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表 2-4 両方法により測定した NH4
＋濃度の比較 

 

試料 

アンモニアテスト

ワコー法 
インドフェノール法 

廃かん水を電解（蒸留） 104.7 102.1 

廃かん水を電解（未蒸留） 108.6 102.4 

廃かん水（蒸留） 185.1 245.7 

廃かん水（未蒸留） 244.4 263.2 

                            単位：mg/L 
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2.5 まとめ 

 

CV による THM の還元電位を測定した結果、第一還元波の範囲は－1.3 V-

－2.1 V であることが確認できた。 

THM の生成制御の一方法として、アンモニアの酸化と THM の生成に関与

する HOX の生成量の制御が考えられる。電気化学的処理で、電極電位は電極

材料に影響され、また、電極の反応面の作用面積によって制御できる。本章で

は電気化学的処理における電極位置とそれによる電極電位の変化について検

討を行った。定電圧が 5 V で、陽極の作用面積が 20 cm2（5 cm×4 cm）、陰極

の作用面積がが 10 cm2（5 cm× 2 cm）の時、陰極の電極電位が最も低く、－

2.35 V となった。この値は THM の第一還元波以上に負に大きくなった。この

ように電極電位を設定することで、THM の生成が起こると同時に THM の還

元反応が起こることと推察した。 

3 章からの電気化学的処理実験で、陽極は 20 cm2（5 cm×4 cm）、陰極は 10 cm2

（5 cm× 2 cm）の条件で行い、アンモニアの測定はインドフェノール法を用

いた。 
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第 3 章 電気化学的処理法によるアンモニア除去と THM 抑制 

 

従来、陽極は酸化場として働き、陰極は還元場として働くが、アンモニアの

除去については共存する塩素などの酸化により生じた次亜塩素酸による酸化

が主反応となり、陰極については電気をよく通し、耐久性のあるステンレスが

用いられてきた。しかし、電気化学的処理における実用化を阻む電気料金をは

じめとするコストパフォーマンスは最大の課題である。 

本章では、廃かん水中に含まれている塩素、臭素といったハロゲン化物を、

電気化学的に酸化することで生成される次亜塩素酸、次亜臭素酸といったオキ

シダントによって、アンモニアを酸化分解する方法を試みた。しかし、電気化

学的方法でTHMが発生する(45)ことが確認されたことから、電気化学的処理に

ついて、アンモニアが効率的に除去でき、かつTHMの生成が極力抑えられる条

件を見出すことを目的とし、電極電位配分を陰極側に大きくする条件を用い、

陰極材料の検討を行った。 

 

3.1 アンモニア除去とTHM生成 

5種類の陰極を用い、それぞれのアンモニア除去、THM抑制における働きを検

討した。 

 

3.1.1 材料と方法 

 

3.1.1.1 実験材料 

電源は定電圧直流電流装置（第一電波工業、GSV 3000）陰極として次の五つ、

SUS、Pt（石福社製、Ti 基体に Pt を被覆したもの）、Cu（ニラコ（株））、C/Cu

（新日本テクノカーボン（株））、C（新日本テクノカーボン（株））を用いた。

陽極として、IrO2/Ti 電極を用いた。陽極と陰極の作用面積はそれぞれ、20 cm2

（5 cm×4 cm）、10 cm2（5 cm×2 cm）とし、電極間距離は 0.6 cm に設定した。 
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3.1.1.2 実験条件 

試験液は廃かん水 1 L を供した。電流は SANWA（株）の Digital Multimeter、

PC10・CL-22 ADで測定し、スターラーはTOKYO RikakikaiのRCN-70を用い、

攪拌速度は 475 rpm に設定した。電気化学的処理用リアクターを図 3-1 に示し

た。リアクターは内径が 12.4 cm、高さが 21.5 cm のガラス製を用いた。 

 

3.1.1.3 測定方法 

アンモニアは「2.3.1.2」のインドフェノール法を用いた。 

THM はガスクロマトグラフィー（GC-ECD GC-14 B、島津製）にて行った。

カラムは Silicon DC200 20%、各部の温度は、カラム 80�、INJ 220�、DET 220�

に設定した。キャリアガスは純窒素ガス（サイサン（株））を使用した。試料は

n-ヘキサン抽出を行い、溶媒相を試料とした。試料を測定する前、THM 混合標

準液 B（Wako、ヘキサン溶液、溶媒抽出・ガスクロ法用）を注入し、標準検量

線を得る。その後、試料 3 mL に 2 mL のヘキサンを加え、よく混合し、THM

が溶け込んだ上層液中 1 μL を取り、ガスクロに注入し、測定を行う。 

 

3.1.1.4 実験方法 

廃かん水 1L を電気化学的反応リアクターに入れ、5 V の定電圧下、47 分の電気化

学的処理を行った。溶液中の反応を均一にするため、475 rpm の速度で攪拌を行った。

サンプリングは 6 分、13 分、21 分、30 分、40 分、47 分について各 6-10 mL 採取し、

アンモニア、pH、温度、電流、THM 等の測定を行った。 
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図 3-1 電気化学的反応リアクター 

 

1) サンプリングチューブ 2) 定電圧直流電流装置 3) 冷却用チューブ  

4) 陽極  5) 陰極 6) リアクター本体  7) 磁石 
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3.1.2  結果および考察 

 

3.1.2.1 各陰極におけるアンモニアと THM の経時変化 

図 3-2 から図 3-6 に、SUS、Pt、Cu、C/Cu、C 陰極におけるアンモニア濃度、総

THM 濃度と THM4 成分濃度の経時変化を示した。図 3-7 と図 3-8 には、各電極のア

ンモニア除去と THM 生成をまとめて示した。 

各電極で、電気化学的処理時間に伴い、アンモニア濃度は減少すると同時に THM

が生成してしまう。SUS、Pt、Cu、C/Cu、C 電極それぞれのアンモニア除去率は 97.9%、

97.6%、74.6%、89.1%、88.4%になり、THM 生成量はそれぞれ、4.49 mg/L、4.25 mg/L、

1.03 mg/L、2.22 mg/L、2.63 mg/L になった。SUS と Pt は５種の陰極中、アンモニア

が最も早く除去でき、Cu 電極は最も遅かった。SUS と Pt は、30 分の電気化学的処

理で、アンモニアを 50 mg/L までに下げることができた。その一方、THM は他の電

極より多く生成され、その量はほぼ 2 倍以上に達した。 

いずれの電極でも、ブロモホルムの生成量が最も多かった。それは、塩素の酸化

還元電位（1.40 V）が臭素の酸化還元電位（1.07 V）より高いので、臭素の酸化が塩

素より早く起きると考えられる(63)。従って、電源電位が一定の条件で、アノードの

酸化電位を低くし、陰極の還元電位を大きくすることで THM の生成を抑制すること

ができると推測した。アンモニアは電気化学処理で生成される次亜塩素酸あるいは

次亜臭素酸により酸化される。反応時間が長くなると、廃かん水中の有機物を酸化

し、THM 濃度が徐々に増加した。 

アンモニア除去速度、THM 生成量、THM 生成速度については表 3-1 に示した。

アンモニア除去速度と THM 生成速度は次の式(3-1)と(3-2)に基づいて求めた。 

アンモニア除去速度＝(C0－C)/t                  (3-1) 

*C0 ―アンモニア最初濃度；C ―t 時間後のアンモニア濃度；t ―処理時間 

THM 生成速度＝C/t                       (3-2) 

*C ―t 時間後の THM 濃度；t ―処理時間 

 

SUS と Pt 電極はよく似た動向を示し、アンモニアの除去速度が速く、294 

mg/L/h、290 mg/L/h になり、また、THM 生成速度も速く、5.73 mg/L/h、5.43 mg/L/h

となった。その他の陰極（Cu 系，C 系電極）では、アンモニア除去速度は順
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次、C/Cu: 268 mg/L/h、C: 267 mg/L/h、Cu：223 mg/L/h になり、THM 生成速度

は順次、C：3.36 mg/L/h、C/Cu：2.83 mg/L/h、Cu：1.31 mg/L/h となり、Cu が

最も THM 生成速度が遅かった。全体としてアンモニア除去速度が速いほど

THM の生成速度が速い傾向を示すことが確認された。 
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図 3-2 SUS 電極におけるアンモニアと THM 濃度の経時変化 
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図 3-3 Pt 電極におけるアンモニアと THM 濃度の経時変化 
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図 3-4 Cu 電極におけるアンモニアと THM 濃度の経時変化 

 

0

1

2

3

4

5

0 6 13 21 30 40 47

Time (min)

TH
M

 ( m
g/

L)

0

50

100

150

200

250

N
H

4＋
 (m

g/
L)

THM
CHCl3
CHBrCl2
CHBr2Cl
CHBr3

NH4＋

 

図 3-5 C/Cu 電極におけるアンモニアと THM 濃度の経時変化 
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図 3-6 C 電極におけるアンモニアと THM 濃度の経時変化 
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図 3-7 各陰極におけるアンモニア濃度の経時変化 
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図 3-8 各陰極における THM 濃度の経時変化 
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表 3-1 各陰極のアンモニア除去速度、THM 生成速度、電流効率 

 SUS Pt Cu C/Cu C 

アンモニア

除去速度

（mg/L/h） 

 

294 

 

290 

 

223 

 

268 

 

267 

THM 生成量

（mg/L） 

4.49 4.25 1.03 2.22 2.63 

THM 生成速

度（mg/L/h） 

5.73 5.43 1.31 2.83 3.36 

電流 (A) 2.98 2.89 1.95 1.72 2.05 

電流効率

（%） 

23.3 23.7 27.0 36.9 29.1 
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3.1.2.2 電流値による陰極の検討 

 

図 3-9 には 47 分間の電気化学的処理反応における各陰極で流れた電流値を

示した。Pt と SUS 電極の場合、電流値が最も大きく、C/Cu 電極と Cu 電極が

最も低かった。SUS、Pt、Cu、C/Cu、C、それぞれの平均電流値は 2.98 A、2.89 

A、1.95 A、1.72 A、2.05 A であった。電流値が高いほどアンモニア除去が早く

進むことが図 4-7 で証明された。そして、図 3-8 で、THM 生成は電流値に比

例し、電流値が高い電極ほど、THM 生成が進むことが確認できた。 

電気化学的反応量は流れた電気量で決まる。電流効率は全電気量のうち、対

象とする電気化学的反応に利用された電気量を百分率で示した値である。次の

式により、各陰極における電流効率を求めた。 

Q1Current efficiency (%) 100
Q2

= ×                    (3-3) 

*Q1: the quantity of electricity for ammonia removal 

Q2: the quantity of electricity consumed during electrolysis 

Q2= current (A) × Time (Sec)                   (3-4) 

 

Q1 Atomic (molecular) weightQuantity of ammonia removed (g)
F Electron number

= ×　      (3-5) 

式(4-5)で F は電子 1 mol（6.022×1023 個）の持つ電気量、1 ファラデー（F）

を示し、96485 C の電気量に相当する。 

5 種類の陰極による電気化学的反応 47 分における電流効率を、アンモニア

除去速度とTHM生成速度と共に表 4-1に示した。電流効率は順次、C/Cu:36.9%、

C:29.1%、Cu:27.0%、Pt:23.7%、SUS:23.3%と、Cu 系、C 系電極が SUS、Pt よ

り電流効率が高い傾向が見られた。ここで、SUS、Pt では、アンモニア除去率

が他の電極に比べ高いものの、電流効率が低いことから、流れた電流は他の追

随する反応により多く傾いていることが推察された。 

Pt 電極は還元反応場である負の電位窓が狭く、Pt に似た反応傾向を示した
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SUS は Pt ともに、酸化反応場である正の電位方向に大きくシフトし、臭素イ

オン、塩素イオンの酸化がより促進したと考えられる。一方、C 系電極では負

の電位窓が広いことから、C 系及びこれに似た傾向を示した Cu では、電位が

還元場である負の電位方向にシフトし、臭素イオン、塩素イオンの酸化反応が

制御され、アンモニア除去率、THM 生成量が低く収まったと推察した。 
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図 3-9 各陰極で流れる電流値 
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3.1.2.3 電極位置による THM の抑制について 

 

近年、電気化学的処理で、電極素材の検討そして電極表面を修飾することに

より、電極の酸化還元能力、電流密度などの電気化学的要素を進歩させる研究

が多くなってきている。電極成分の含有量を変えることにより、電極の酸化能

力のアップと電流密度の増加を試みた報告がある(11)(12)。また、電極表面を

修飾する手法を用い、電極の酸化能力と還元能力を増進させる報告もある

(13)(14)。 

本研究では、THM の第一還元波の範囲である－1.3 V-－2.1 V 以上に負に大き

くなるよう電極電位を設定することで、THM の生成が起こると同時に THM の

還元反応が起こることを期待した。しかし、THM の脱ハロゲン化反応につい

ては確認できなかった。 

図 3-10 に各陰極で生成された THM の 4 成分の量を示した。CHBr3 と CHBr2Cl

の生成量が THM の 4 成分中、最も多かったことから、酸化電位の低い Br－の

酸化反応が進行しやすい電極であることが明らかとなった。CHCl3 の生成にお

いて、SUS と Pt 電極で、その生成量が最も多く、C/Cu 電極で最も少なかった。

この性質によって酸化電位の高い Cl－の酸化による過剰な塩素の生成が抑制

されると推定した。電極位置を負に大きく保つことで電極電位配分を調整し、

陽極酸化電位を小さく制御でき、副反応の抑制に一定の効果を上げることがで

きた。 
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図 3-10 各陰極で生成された THM の 4 成分の量 
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3.2 電気化学的処理過程の窒素の変化 

 

電気化学的反応システムの陽極における液相酸化反応で、アンモニアは酸化

され、窒素となる反応が主として進行する。しかし、電気化学的処理では陽極

反応と同時に陰極においても何らかの反応が進行している。陰極における還元

反応が窒素循環反応に関与する可能性があるため、この確認として、全窒素を

追跡した。 

 

3.2.1 材料と方法 

3.2.1.1 実験材料 

陽極には IrO2/Ti 電極、陰極には「3.1.1」の五つの電極を用いた。電極間距

離は 0.6 cm にし、陽極、陰極の作用面積は 20 cm2（5 cm×4 cm）と 10 cm2（5 

cm×2cm）とした。 

 

3.2.1.2 試薬 

水酸化ナトリウム：和光純薬工業製（窒素測定用） 

ペルオキソ二硫酸カリウム：和光純薬工業製（窒素・りん測定用） 

ブルシン硫酸塩ｎ水和物：和光純薬工業製和光特級 

スルファニル酸：和光純薬工業製窒素酸化物測定用 

硫酸：和光純薬工業製特級 

塩化ナトリウム；和光純薬工業製特級 

硝酸ナトリウム：和光純薬工業製特級 

スルファニルアミド：和光純薬工業製特級 

Ｎ-(1-ナフチル)エチンレンジアミン：和光純薬工業製特級 

亜硝酸ナトリウム：和光純薬工業製特級 

 

3.2.1.3 測定方法 

NO3
－：JIS 工場排水試験方法 K0102、ブルシン・スルファニル酸法(64)を用

いた。まず、硝酸性窒素標準液を 0、0.5-8 mL を段階的に数個の比色管 25 mL

に採り、検量線を作成した。同じ方法で、サンプルの NO3
－濃度を測定した。 
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NO2
－：JIS 工場排水試験方法 K0102、スルファニルアミド・ナフチルエチレ

ンジアミン法(64)を用いた。まず、亜硝酸性窒素標準液 0、0.1-10 mL を段階的

に数個の共栓試験管 25 mL に採り、検量線を作成した。同じ方法で、サンプ

ルの NO2
－濃度を測定した。 

アンモニア測定方法はインドフェノール法を用いた。 

全窒素は全リン・全窒素専用全自動分析装置 TRAACS（BRANLUEBBE）に

て測定を行った。前処理用に水酸化ナトリウム 0.9 g を 100 mL の超純水にいれ、

完全に溶かし、さらにペルオキソ二硫酸カリウム 4 g を投入し、溶けるまでよ

く混合する。試料を全窒素濃度が 0.2-2 mg/L の範囲に入るよう希釈し、 

8 mL を取る。そして、そこにペルオキソ二硫酸カリウム（窒素測定用、Wako

社）溶液 4 mL を加え、よく密封し、高圧蒸気滅菌器（KS-323、TOMY 社製）

に入れ、121℃で 150 分加熱分解し、放冷後取り出す。試料の pH を 3 以下であ

ることを確認し、試料中の不純物をろ過し、測定用サンプルとする。 

 

3.2.1.4 実験方法 

廃かん水 1 L を 47 分にわたって電気化学的処理を行い、リアクターは 1 L

のビーカーを使用した。サンプリングは 30 分、47 分について各 5ml 採取し、

NO3
－-N、NO2

－-N、NH4
+-N、総窒素濃度を測定した。 

 

 

3.2.2 結果および考察 

電気化学的処理時間が 30 分と 47 分の時、各陰極でのアンモニア濃度と全窒

素濃度の比較を図 3-10 に示した。 

電気化学的処理が 30 分過ぎた時ののアンモニア性窒素値と照らすと、Pt、SUS

電極では、アンモニア性窒素値に比べ全窒素濃度が高く、C/Cu、C、Cu 電極

では、全窒素濃度とアンモニア性窒素濃度は拮抗していた。NO2
－-N 値はいず

れの電極の場合も大差はなく、0.12-0.16mg/L の範囲だった。NO3
－-N は Pt 電

極で最も高く、C/Cu 電極で最も低く、2.91-4.09mg/L の範囲だった。反応開始

47 分では、Pt、SUS 電極で全窒素濃度が、アンモニア性窒素を主とする無機

性窒素濃度に対し高い値を示した。このことから、クロラミンなどの有機性窒
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素が多く生成されることが推察された。一方、C/Cu、Cu 電極では、全窒素濃

度は無機性窒素由来が大部分を占め、有機性窒素が生成されにくい傾向を示し

た。C 電極はこれらの電極の中間であった。最も全窒素が除去されたのは C/Cu

電極で、反応 47 分における除去率は 87.4%だった。これらのことから、C/Cu

電極は廃かん水の電気化学的処理で、クロラミン等の窒素化合物の抑制に効果

があり、廃かん水中の窒素除去に有利であることが明らかとなった。 

五つの陰極で、電気化学的処理が 30 分経過したところ、T-N 濃度が 120 以

下であることから（水質汚濁防止法による一律排水基準(33)では総窒素濃度と

して 120 mg/L 以下に規制）、第 4 章の電気化学的処理時間は 30 分とする。 

 

3.3 まとめ 

 

（１）SUS、Pt、Cu、C/Cu、C の 5 種の陰極中、SUS と Pt 電極はアンモニ

アの除去速度が速かった。しかし、同時に THM の生成量も多かった。 

（２）Cu 電極、C 電極、C/Cu 電極での THM 生成は SUS、Pt より少なく、

THM 抑制効果が確認でき、その中でも Cu 電極の THM 抑制効果が最もよかっ

た。 

（３）アンモニアの除去、全窒素の除去、THM の低生成、電流効率、電極

の性質について陰極を評価したところ、C/Cu 電極が廃かん水処理に最も適し

た陰極だった。 

（４）廃かん水中のアンモニアは、定電流下で速やかに除去されるが、陰極

により効果が異なり、マイナス側に広い電位窓を持つカーボン系電極が有利で

あることが確認できた。 

本実験で用いた 5 種の陰極では、アンモニア除去速度、THM の抑制効果の

観点から、C/Cu 電極が廃かん水の電気化学的処理には適していることが確認

された。廃かん水のアンモニア除去にあたり、初めて THM の生成を抑制する

ため、電極位置の調整を試み、陰極の還元電位が THM 生成に与える影響に関

して検討を行った。検討された陰極の種類は少ないが、電気化学的処理を用い、

廃かん水中のアンモニアを効率的に除去し、かつ THM の生成を抑制する方法

の確立への一歩を踏んだ。 
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図 3-10 5 種の陰極における各窒素態の比較 
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第 4 章 電気化学的処理過程で生成する副生成物質 THM の除去 

 

本章では、電気化学的処理過程で生成される THM に着目し、廃棄物再利用

も視野に入れ、優れた吸着特性を持つ活性炭と処理効果を比較し、最終的に、

THM 除去の最適な実験のフローの確立を目的とした。 

第 3 章では前段処理として、廃かん水中のアンモニアの電気化学的処理を行

った。その結果、電流効率が最も良い電極は C/Cu で、SUS の電流効率が最も

悪かった。そこで、本章ではその二つの電極を用い、後段処理として吸着処理

の検討を行った。更に、電気化学的処理と吸着処理の組み合わせ実験を行い、

副生成物の THM の除去を検討した。 

 

4.1 吸着素材の準備 

4.1.1 吸着素材の選定 

これまで、廃かん水の電気化学的処理でアンモニアを除去すると同時に生成

される副生成物質の THM に対し、処理方法の対応が進んでいなかった。そこ

で本研究では、廃かん水中のアンモニア態窒素を電気化学的処理で処理した時

に発生する THM の除去を目的とし、吸着処理について検討を行った。これま

で水道水中の THM 除去に対して有効性が高い(65、66)とされ、入手しやすい

ヤシガラ活性炭を用い、入手しやすく大きさの自在さと、形成の容易さからの

カーボンフェルト、廃棄物利用材料として重金属の吸着に利用され(67)、活性

炭に似た性質を持つ(68)とされるコーヒー残渣の 2 種類の吸着剤と比較検討を

行った。 

 

4.1.2 吸着素材の準備 

吸着剤はヤシガラ活性炭(5-10 mm、ナカライテスク(株))、カーボンフェルト

(10 mm×10 mm×5 mm、日本カーボン(株))、コーヒー残渣(~1 mm、家庭茶房

廃棄物)を用いた。 

各吸着剤は使用前に以下の操作を行った。ヤシガラ活性炭とカーボンフェル

トは、3 回純水で洗浄し、90℃で 24 時間乾燥させた。コーヒー残渣には、有

機成分が多く含まれているため、純水でコーヒー色が無くなるまで数回洗い、
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90℃で 24 時間乾燥させ、この過程を 2 回繰り返した。 

 

4.2 吸着処理の後段処理効果 

従来から THM 吸着に効果が高い活性炭(66)(69)とカーボンフェルト、コーヒ

ー残渣の THM 除去効果の比較した。 

 

4.2.1 材料と方法 

 

4.2.1.1 吸着処理の材料と方法 

ヤシガラ活性炭、カーボンフェルト、コーヒー残渣各 5 g を取り、「4.1.1」

で得た電解液 300 mL に入れ、440 rpm で 120 分の攪拌接触反応を行う。吸着

処理後の廃かん水中のアンモニア、NO3
－、NO2

－と THM の濃度を測定した。

カーボンフェルトとコーヒー残渣の中で、THM 除去効果がよい吸着剤を選び、

更にヤシガラ活性炭と THM 処理の比較実験を行った。吸着剤を 5 g、10 g、15 

g、20 gと段階的に添加し、440 rpmで緩やかに120分の攪拌接触反応を行った。

電気化学的処理条件は「4.1.1」に準する。 

 

4.2.1.2 電気化学的処理の材料と方法 

廃かん水の電気化学的処理装置は図 3-1 の通りである。電極はアノードとし

て、IrO2/Ti 電極を用い、カソードは電流効率が最も悪い SUS と一番よい C/Cu

を用いた。電源は定電圧直流電流装置を使用し、5 V の定電圧で廃かん水 1 L

に対して 30 分の電気化学的処理を行った。これは水質汚濁防止方法の総窒素

化合物に対する排水基準に準じ、120 mg/L 以下となる時間とした。電気化学

的処理を行った廃かん水を吸着試験用サンプル（以下、電解液）とした。 

 

4.2.1.3 測定方法 

NH4
＋、NO3

－、NO2
－、の測定は「3.2.2」と同様に行った。THM の測定は「3.1.1.3」

と同様に行った。 
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4.2.2 結果および考察 

4.2.2.1 3 種類の吸着剤の吸着効果比較 

図 4-1 と図 4-2 に、陰極に SUS、C/Cu を用いた電解液を試料とし、3 種類の

吸着剤 5 g を入れ、THM 吸着処理実験を行った結果を示した。 

図 4-1 に示したように、SUS 電極を陰極に用いた時、生成された THM 濃度

は 2.5 mg/L 程度で、ヤシガラ活性炭の吸着効果は最も早く、吸着処理後 THM

は 0.17 mg/L になった。吸着反応が 90 分経過したところ、吸着速度が落ち、

ヤシガラ活性炭は平衡状態になり、吸着反応が止まってしまった。 

それに比べ、コーヒー残渣とカーボンフェルトの吸着反応は 120 分間緩やか

に進行し、吸着処理後 THM 濃度はそれぞれ、1.44 mg/L、1.61 mg/L になった。

120 分の吸着処理過程で、ヤシガラ活性炭、コーヒー残渣、カーボンフェルト

の THM 吸着除去率はそれぞれ、93.3%、42.4%、36.1%となり、コーヒー残渣

はヤシガラ活性炭には及ばないものの、カーボンフェルトより吸着効果がよい

ことが分かった。 

図 4-2 に示したように、C/Cu 電極を陰極に用いた時、THM 生成量は SUS よ

り少なく、0.85 mg/L ぐらいになり、ヤシガラ活性炭の吸着効果が最も良かっ

た。ここでは、三つの吸着剤とも吸着反応がゆっくり進行し、ヤシガラ活性炭、

コーヒー残渣、カーボンフェルト、それぞれの THM 吸着除去率はそれぞれ、

90.7%、76.4%、71.9%になった。 

ヤシガラ活性炭は CHBr2Cl、CHBr3 に対し吸着量が多く、それぞれ THM 吸

着総量の 38.7%、40.6%を占める。一方、コーヒー残渣とカーボンフェルトは

CHBr2Cl に対する吸着量が多く、それぞれ、THM 吸着総量の 37.3%と 40.4%

を占めた。また、コーヒー残渣の CHBr3 に対する吸着量はヤシガラ活性炭よ

りは低いものの、カーボンフェルトの 2 倍になることが分かった。 

有機塩素化合物などの疎水性有機化合物の中では、オクタノール-水分配定数

が大きい化合物ほど吸着力が強くなる(70)。THM4 成分のオクタノール-水分配

定数は CHBrCl2＜CHCl3＜CHBr2Cl＜CHBr3 の順で多くなり、それぞれ、1.88、

1.97、2.08、2.38 である。本研究でも、ヤシガラ活性炭＞コーヒー残渣＞カー

ボンフェルトの順で、CHBr2Cl、CHBr3 の吸着能が高くなった。 

上の結果から、THM 濃度に関わらず、ヤシガラ活性炭の THM 吸着能が最
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も高かった。コーヒー残渣とカーボンフェルトの吸着効果がヤシガラ活性炭に

劣るが、低濃度の THM 除去には効果が高いことが示唆された。コーヒー残渣

がカーボンフェルトより吸着効果が高いことから、ヤシガラ活性炭とコーヒー

残渣の量を段階的に増やし、比較実験を行った。 
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図 4-1 陰極に SUS を用いた電解液での THM 吸着効果比較 
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図 4-2 陰極に C/Cu を用いた電解液での THM 吸着効果比較 
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4.2.2.2 ヤシガラ活性炭とコーヒー残渣の吸着効果比較 

 

図 4-3、図 4-4 に、それぞれ、SUS 電極と C/Cu 電極を用いた電解液に、ヤシ

ガラ活性炭を 5 g、10 g を入れた時の THM の除去を示した。 

図 4-3、図 4-4 に示したように、ヤシガラ活性炭は 5 g、10 g を入れた時、THM

吸着除去効果が近似していることが分かった。 

図 4-3 の SUS 電極を用い、ヤシガラ活性炭を 5g、10g を入れた時、それぞ

れの THM 除去率は 93.3%、93.4%であり、吸着処理後 THM 濃度はそれぞれ、

0.173 mg/L、0.171 mg/L になった。また、図 4-4 の C/Cu 電極を用いた場合に、

5 g、10 g を入れた時、それぞれの THM 除去率は 90.7%、94.1%であり、吸着

処理後 THM 濃度はそれぞれ、0.078 mg/L、0.05 mg/L になった。これらの結果

から、本研究の廃かん水の電解液において、ヤシガラ活性炭の投入量が 

5 g 以上の場合、THM 吸着除去率が一定に近いことを示唆した。 

図 4-5、図 4-6 に、SUS 電極、C/Cu 電極を用いた電解液に、コーヒー残渣を

5 g、10 g、15 g、20 g と段階的に入れた時の THM の除去を示した。 

図 4-5、図 4-6 に示したように、両方の実験で、コーヒー残渣の量が多いほ

ど THM 除去能が高いことが確認できた。 

SUS 電極の場合、THM 除去率はそれぞれ、42.4%、66.8%、84.6%、93.2%で

あり、吸着処理後 THM 濃度は 1.44 mg/L、0.83 mg/L、0.39 mg/L、0.17 mg/L で

あった。C/Cu 電極の場合、THM 除去率はそれぞれ、76.4%、84.1%、88.1%、

93.3%であり、吸着処理後 THM 濃度は 0.2 mg/L、0.13 mg/L、0.09 mg/L、0.06 mg/L

であった。 

図 4-7 に、SUS 電極、C/Cu 電極を用いた電解液に、20 g のコーヒー残渣、5 

g のヤシガラ活性炭を入れた時の THM の除去を示した。 

図 4-7 に示したように、廃かん水の電解液に対し、120 分の吸着処理過程で、

5g ヤシガラ活性炭と 20 g のコーヒー残渣の THM 除去率は 93%ぐらいで、同

様な効果を得た。コーヒー残渣は市販のヤシガラ活性炭より投入量が多いもの

の、同じ除去率に達したので、再利用する価値がある資材であることを示唆し

た。 
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図 4-3 陰極に SUS を用いた電解液で、異なるヤシガラ活性炭量による THM 吸着 
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図 4-4 陰極に C/Cu を用いた電解液で、異なるヤシガラ活性炭量による THM 吸着 
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図 4-5 陰極に SUS を用いた電解液で、異なるコーヒー残渣量による THM 吸着 
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図 4-6 陰極に C/Cu を用いた電解液で、異なるコーヒー残渣量による THM 吸着 

 



 66

0

1

2

3

0 50 100 150

Time (min)

TH
M

 (m
g/

L)

SUS 活性炭5g

SUS コーヒー残渣20ｇ

C/Cu 活性炭5ｇ

C/Cuコーヒー残渣20ｇ

 

図 4-7 陰極に SUS と C/Cu を用いた電解液中 THM の 5 g のヤシガラ活性炭と 

20 ｇのコーヒー残渣量による吸着処理比較 
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4.2.2.3 NH4
＋、NO3

－、NO2
－の吸着 

 

図 4-8 に、吸着処理後の廃かん水中の NH4
＋、NO3

－、NO2
－の濃度を示した。 

図 4-8（ヤシガラ活性炭、コーヒー残渣、カーボンフェルトのグラフが一致

するところが多いため、コーヒー残渣による吸着曲線のみ示した）に示したよ

うに、ヤシガラ活性炭、コーヒー残渣、カーボンフェルトの NH4
＋、NO2

－、 

NO3
－、に対する除去効果が認められなかった。疎水性を持つものは、非極性

分子に親和性を持ち、NH4
＋、NO2

－、NO3
－などの極性分子を吸着することがで

きない(71)ので、三種類の吸着剤による吸着処理過程で、NH4
＋、NO2

－、NO3
－

濃度は変化しないためと推察した。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 



 68

 

 

 

 

 

 

 

図 4-8 吸着処理による電解水中 NH4
＋、NO3

－、NO2
－の濃度変化 
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4.3 吸着処理の前段処理効果 

 

「4.2」の実験では、廃かん水中のアンモニアを電気化学的処理で除去し、

同時に生成された THM を吸着処理で除去させる方法だった。その比較実験と

し、吸着処理を前段処理に試みた。従来から、THM の生成を防止するため、

その前駆物質を除去する実験が行われていた(72-74)。本実験では、廃かん水の

吸着処理により、THM の前駆物質の除去を試み、後段処理として、電気化学

的処理を行った。 

 

4.3.1 材料と方法 

4.3.1.1 実験条件 

吸着処理実験と電気化学的処理実験の条件はそれぞれ、「4.2.1.1」と「4.2.1.2」

と同様にする。 

 

4.3.1.2 実験方法 

実験「4.2」と比較し、THM 生成の前駆物質抑制を図るため、前段処理とし

て、ヤシガラ活性炭、コーヒー残渣、カーボンフェルトを吸着剤とする吸着処

理を行う。実験「4.2」の吸着処理条件と一致させるため、廃かん水 300 mL に

対し 5g の吸着剤を入れ、吸着処理を行った。この実験を 4 セット同時に行い、

吸着処理済みの廃かん水 1200 mL から 1 L を取り、30 分の電気化学的処理を

行う。最終的に生成された廃かん水中の THM の濃度を測定した。電気化学的

処理条件は「4.1.1」に準する。 

 

4.3.2 結果および考察 

図 4-9、図 4-10 にそれぞれ、ヤシガラ活性炭、コーヒー残渣、カーボンフェ

ルトを用い、120 分の吸着処理を行った後、SUS 電極と C/Cu 電極を用いた電

気化学的処理で生成された THM 量を示した。 

図 4-9 に示したように、3 種の吸着剤の吸着処理で THM は、それぞれ、0.9 

mg/L、1.78 mg/L、2.06 mg/L が生成された。図 4-10 に示したように、それぞれ、

0.54 mg/L、0.71 mg/L、0.76 mg/L が生成された。 
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実験結果から、吸着処理を前段処理にすると、アンモニアは除去ができるが、

副生成物質の THM は依然として生成されることが確認できた。THM 前駆物

質は吸着剤によりかなり除去されても、廃かん水中のハロゲンイオンは THM

前駆物質と反応し、THM を生成する。これは、G.L.Amy(75)の結果と一致した。 

この実験で、廃かん水中の THM の前駆物質は吸着処理により完全に除去し

にくく、アンモニアを除去するためには、吸着処理を後段処理とすれば、THM

の最終生成量が少ないことが確認できた。吸着処理を前段処理とし、後段処理

を電気化学的処理とした場合、THM が少なく生成しても、廃かん水中のアン

モニアを処理する前提条件を達成することが困難であった。 
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図 4-9 120 分の吸着処理後、SUS 電極を用い、30 分の電解処理を行った時の 

THM 濃度 
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図 4-10 120 分の吸着処理後、C/Cu 電極を用い、30 分の電解処理を行った時の 

THM 濃度 
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4.4 吸着処理と電気化学的処理の同時処理効果 

吸着処理を後段処理とする「4.2」、吸着処理を前段処理とする「4.3」と対照

的に同時処理実験を試みた。同時処理法は吸着処理をアンモニア処理と同時に

行うため、処理システムとして効率的である(76)と考えられる。 

 

4.4.1 材料と方法 

リアクター内で廃かん水の電気化学的処理とヤシガラ活性炭、コーヒー残渣、

カーボンフェルトによる吸着処理を、それぞれ、同時に行った。各吸着剤 15 g

をかん水 1l に加えて実験を行った。電気化学的処理条件は「4.2.1.2」と同様に

する。 

4.4.2 結果および考察 

同時処理の結果は次の図 4-11、図 4-12 に示した。 

図 4-11 に示したように、SUS 電極を用いた同時処理で、最終的に生成され

た THM 量はヤシガラ活性炭、コーヒー残渣、カーボンフェルト、それぞれ、

1.72 mg/L、1.9 mg/L、2.02 mg/L であった。  

この値は、30分のSUS電極の電気化学的処理で生成されたTHM量 2.32 mg/L

より低かった。「4.2」の SUS 電極を用い、電気化学的処理を行い、吸着処理を

後段処理とした場合、ヤシガラ活性炭、コーヒー残渣、カーボンフェルトで、

吸着処理が 30 分経過した時、THM 量はそれぞれ、1.62 mg/L、2.24 mg/L、2.32 

mg/L であった。 

図 4-12 で、C/Cu 陰極を用いた同時処理で、最終的に生成された THM 量は

ヤシガラ活性炭、コーヒー残渣、カーボンフェルト、それぞれ、0.49 mg/L、

0.62 mg/L、0.68 mg/L であった。 

これらの値はいずれも、30 分の C/Cu 陰極の電気化学的処理で生成された

THM 量は 0.83 mg/L より低かった。また、「4.2」の C/Cu 電極を用い、電気化

学的処理を行い、ヤシガラ活性炭、コーヒー残渣、カーボンフェルトで、吸着

処理が 30 分経過した時、THM 量はそれぞれ、0.46 mg/L、0.68 mg/L、0.71 mg/L

であった。ここで、廃かん水中のアンモニアの電気化学的処理と吸着処理の同

時処理では、時間の経過につれ、THM の生成が多くなり、効率的ではないと

推察した。 



 73

0

0.5

1

1.5

2

2.5

0 5 10 15 20 25 30

Time (min)

TH
M

 (m
g/

L)
ヤシガラ活性炭

コーヒー残渣

カーボンフェルト

 

図 4-11 SUS 電極を用い、同時処理を行った時の THM 濃度経時変化 
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図 4-12 C/Cu 電極を用い、同時処理を行った時の THM 濃度経時変化 
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4.5 後段処理・前段処理・同時処理の結果の比較 

 

図 4-13、図 4-14 に、SUS 電極と C/Cu 電極を用い、電気化学的処理、吸着処

理の後段処理への試み、吸着処理の前段処理への試み、同時処理行った時の

THM 濃度をまとめた。ここで、電気化学的処理で生成された THM 濃度と、

三つの処理フローの処理後の THM 濃度が比較できる。図 4-13 と図 4-14 で、

吸着処理を後段処理とした時に THM 量が最も少なく生成されたことが確認で

きた。図 4-13 では、3 種類の吸着剤とも、吸着処理の前段処理への試み、吸着

処理の後段処理への試み、同時処理の順に THM 生成量が多いことが確認でき

た。図 4-14 では、ヤシガラ活性炭は上の順と同じだったが、コーヒー残渣と

カーボンフェルトは吸着処理の前段処理への試み、同時処理、吸着処理の後段

処理への試みの順に THM 生成量が多かった。 

同時処理は廃かん水中のアンモニア処理において、効率がよい処理法ではな

かった。ヤシガラ活性炭は吸着処理を後段処理とした時、同時処理より THM

除去効果がいいものの、コーヒー残渣とカーボンフェルトは同時処理が後段処

理とする時より、THM の除去効果が高かった。 

そこで、廃かん水中のアンモニアを除去するには、電気化学的処理を前段処

理に、吸着処理を後段処理に用いると効率的であることを示唆した。 
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図 4-13 吸着処理の後段処理への試み、吸着処理の前段処理への試み、同時処理を 

行った時の THM 濃度（SUS 電極を用いた場合） 
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図 4-14 吸着処理の後段処理への試み、吸着処理の前段処理への試み、同時処理を 

行った時の THM 濃度（C/Cu 電極を用いた場合） 
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4.6 吸着素材の評価 

吸着処理の前段処理、後段処理、同時処理を行った結果に加え、それぞれ吸

着剤の特性評価を行った。 

 

4.6.1 材料と方法 

吸着剤表面の細孔径分布、BET 表面積は COULTER SA3100 (BECKMAN)にて

測定を行った(51)。まず、ヤシガラ活性炭は 120℃で 3 時間、カーボンフェル

トとコーヒー残渣は 90℃で 2 時間乾燥させ、77 K の液体窒素を用い、吸着、

脱着を行い、吸着等温線から BET 表面積を計算した。また、表面状態につい

ては、Pt イオンによるイオンスパッタリング処理（E-1030 Ion Sputter、

HITACHI）を行った後、SEM(走査電子顕微鏡 HITACHI S-3500N)を用い、表面

観察を行った。 

 

4.6.2 結果および考察 

吸着剤と THM の相互作用、吸着力、細孔と吸着分子の大きさが吸着処理効

果に関与すると考えられる。3 種類の吸着剤は同じカーボン系材料であるが、

それぞれ THM 成分に対する吸着効果が異なることから、吸着剤の表面解析を

行った。 

ヤシガラ活性炭、コーヒー残渣、カーボンフェルトのSEM観察写真を図 4-15、

図 4-16、図 4-17 に示した。 

ヤシガラ活性炭の細孔の分布は図 4-15 のようなフラクタル的な綱目状であ

り、壁にはメソ孔が分布していることが確認できた。画面の複数の穴はメソ孔

である。数多いメソ孔は活性炭の表面積を大幅に増大させた。 

コーヒー残渣では、図 4-16 の蜂の巣模様の孔が多く確認され、さらにその中

にメソ孔が分布していた。その表面は活性炭の表面とは異なり、波状態のもの

が確認された。 

カーボンフェルトは図 4-17 の繊維状を示し、繊維間の隙間は奥まで貫通して

いる。その表面は更に細かい繊維が集合したような状態であり、細孔は見つけ

られなかった。そこで吸着剤の特性を更に明らかにするため、表面積と細孔分

布を測定した。 
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その結果を表 4-1 に示す。比表面積はヤシガラ活性炭が一番大きく、次いで

カーボンフェルト、コーヒー残渣の順だった。ヤシガラ活性炭の細孔体積が最

も大きく、カーボンフェルトの 400 倍、コーヒー残渣の 27 倍であった。 

図 4-18 で分かるように、細孔径分布において、三種類の吸着剤ともメソ孔が

細孔の大部分を占め、6 nm 以下の細孔分布がいずれも最も高かった。カーボ

ンフェルトの SEM 観察ではよく確認できなかった細孔は、ヤシガラ活性炭や

コーヒー残渣より小さいサイズに細孔径分布している傾向が確認できた。 

ヤシガラ活性炭の THM 吸着処理で、吸着剤のメソ孔の大量的な存在は、THM

に対する吸着に大きく貢献し(77)、とりわけ、CHBr3 に対する大量の吸着に繋

がると考えられる。これは、分子の大きさと一致し、吸着の傾向はメソ孔の大

きさに関係があり、メソ孔が大きいほど大きいサイズの分子を吸着したと考え

れる。一方、コーヒー残渣の吸着量が小さかったのは表面の性状が異なるため

と推察した。原因は THM は疎水性であるが、コーヒー残渣はやや親水的であ

ることと推察した。 
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図 4-15 ヤシガラ活性炭（1000 倍） 
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図 4-16 コーヒー残渣（1000 倍） 
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図 4-17 カーボンフェルト（1000 倍） 
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図 4-18 三種類の吸着剤の細孔径分布 

 

 

表 4-1 吸着剤の細孔体積（絶対温度 77 K の条件で、液体 N2 の吸着による） 

吸着剤 直径（mm） 表面積（m2/g） 細孔体積（mL/g）

ヤシガラ活性炭 4～10  861  0.409 

カーボンフェルト 10×10×5 3.68 0.015 

コーヒー残渣 ～1 0.48 0.001 
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4.7 まとめ 

 

（１）吸着処理の後段処理への試み 

ヤシガラ活性炭＞コーヒー残渣＞カーボンフェルトの順で、CHBr2Cl、CHBr3

の吸着除去が多く見られ、THM4 成分のオクタノール-水分配定数は CHBrCl2

＜CHCl3＜CHBr2Cl＜CHBr3 の順で多く吸着されることが確認できた。 

コーヒー残渣とカーボンフェルトの吸着効果がヤシガラ活性炭に劣るが、低

濃度の THM 除去には効果がよいことが示唆された。 

廃かん水の電解液に対し、120 分の吸着処理過程で、5 g のヤシガラ活性炭

と 20g のコーヒー残渣は同様な THM 除去率を得（93%ぐらい）、コーヒー残渣

は市販のヤシガラ活性炭より投入量が多いものの、同じ除去率に達することが

できたので、再利用する価値がある資材であることを示唆した。 

三種類の吸着剤は疎水性分子で、非極性分子に親和性を持ち、吸着処理過程

で、NH4
＋、NO2

－、NO3
－濃度は変化しないことと推察した。 

（２）吸着処理の前段処理への試み 

電気化学的処理の前段処理として吸着処理を行った。その結果、アンモニア

の除去は確認できたが、THM は依然として生成された。 

（３）同時処理 

同時処理で、ヤシガラ活性炭は吸着処理を後段処理としたほうが、THM 除

去効果がいいものの、コーヒー残渣とカーボンフェルトは同時処理法のほうが

効果的であった。 

（４）吸着剤の評価 

三種類の吸着剤ともメソ孔が細孔の大部分を占め、6 nm 以下の細孔分布がい

ずれも最も高かった。 

ヤシガラ活性炭の吸着処理で、吸着剤のメソ孔の大量的な存在は、THM に

対する吸着に大きく貢献し、特に、CHBr3 に対する大量の吸着に繋がると考え

られる。一方、コーヒー残渣はヤシガラ活性炭の次に比表面積が大きいが、ヤ

シガラ活性炭に比べ、吸着量が小さかったのは表面の性状が異なることが原因

であると推察した。 

 



 84

第 5 章 総括および展望 

 

廃かん水のような高塩分組成を持つ廃水の窒素除去は、未だ十分な処理法

が確立されていない。窒素除去に関しては、一般的に生物学的硝化・脱窒処理

が行われているが、廃かん水の場合、微生物が生育が遅く、効果的な処理法と

は言えなかった。そこで、注目したのが電気化学的手法である。難分解性物質

除去に対し、有効な処理技術法である電気化学的処理について、多くの研究が

行われてきた。電気化学的処理は目的により、電気化学的条件が異なってくる。

今までの電気化学的手法を用いた研究では、主に陽極による酸化作用、又は陽

極で生成された OH ラジカルによる汚濁物質の除去であったが、本研究では、

陰極に注目し、陰極の還元性を検討し、電流効率の向上に試みた。 

 

本論文の結論 

（１）CV による TTHM の 4 成分の第一還元波範囲が－1.3 V-－2.1 V であるこ

とが確認できた。定電圧が 5 V で、陽極の作用面積 20 cm2（5 cm×4 cm）、陰

極の作用面積が 10 cm2（5 cm×2 cm）の時、陰極の電極電位が最も低く、-2.35 

V となった。 

（２）SUS 電極の電流効率が 23.3%と最も低く、THM 生成速度は 5.73 mg/L/h

と最も速かった。一方、電流効率が最も高かったのは C/Cu 電極の 36.9%で、

THM生成速度は 2.83 mg/L/hと、SUS電極の半分以下に制御することができた。 

（３）アンモニアの除去、全窒素の除去、THM の低生成、電流効率などの電

極性質について総合的に陰極を評価したところ、C/Cu電極が 5種類の陰極中、

廃かん水のアンモニア処理に最も適した陰極であることが判明された。 

（４）廃かん水中のアンモニアの電気化学的処理にあたり、陰極にカーボン系

電極が有利であることが示唆された。 

（５）コーヒー残渣の THM 吸着処理効果はヤシガラ活性炭に劣るが、低濃度

の THM 除去には効果が高いことが示唆された。 

（６）コーヒー残渣とヤシガラ活性炭の THM の吸着処理を比較した結果、コ

ーヒー残渣は市販のヤシガラ活性炭より投入量が多いものの、同じ除去率に達

したので、再利用する価値がある資材であることを示唆した。 
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（７）廃かん水のアンモニア処理で、電気化学的処理を前段処理とし、吸着処

理を後段処理としたほうが最も効率的であることが確認できた。 

 

 

本研究では、廃かん水中のアンモニアを除去する同時に生成される THM の

抑制を電気化学的手法を用い、検討を行った。過去の廃かん水中アンモニア除

去における研究は少なかった。電気化学的処理を用いた報告があったが、陰極

の検討がなく、副生成物質として生成される THM の除去対策もなかった。本

研究では、はじめて廃かん水中のアンモニア除去において、電気化学的処理と

吸着処理の組み合わせ処理法を試み、電気化学的処理で生成される THM の除

去に挑戦し、廃かん水の水質改善システムを確立した。更に、THM 除去処理

法とし、コーヒー残渣という廃棄物を用い、市販のヤシガラ活性炭に匹敵する

吸着除去効果を得ることができた。 

最後に今後の本研究の課題と展望を示す。本研究では実験質レベルで回分実

験を行い、アンモニアと THM の除去を考慮したものの、処理後の廃かん水中

に残存する塩素イオンをはじめとする無機イオン存在も無視できないと考え

られる。高い塩濃度は生態系に悪影響を与える恐れがあるので、高度処理法を

用い、更なる処理が必要であるだろう。また、今後の課題として THM 吸着処

理後の吸着剤を無害化処理を行うべきだと考えられる 

廃かん水中の成分は海水とよく似ている。そのため、廃かん水中の塩素イオ

ン等の無機イオンの除去は海水淡水化法を応用することが可能であるだろう。

現在、実用化されている海水淡水化方式は主に多段蒸留法と逆浸透法（RO）

が挙げられる。その中、多段蒸留法は熱効率が悪く、運行コストが高いとされ

ている。RO 法は分子量数十から数百程度の低分子量物質やイオンが除去対象

となり、蒸留法よりエネルギー効率に優れている反面、RO 膜が固体物で目詰

まりしないよう入念に前処理する必要があること、整備にコストがかかること

などの難点がある。そのためには廃かん水の前処理が必要となる。しかし廃か

ん水の場合は量が多いので、効率よく浮遊物質、沈殿物質などの除去が必要で

あるだろう。また、RO 法で得られる高濃度の塩素イオン等は再利用する価値

があると考えられる。 
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