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1.は  じ  め  に

フミン物質 (humic substance)は,土 壌学では腐植物

質と呼ばれ,動 植物の遺骸が脱水や分解などの複雑な物理

化学的変化を受けてできた有機物のうち,明確な化合物と

して識別できない物質の総称である。定義から推測できる

とおり有機物のきわめて複雑な混合物で,単 独の物質では

ない。通常,カ ルボキシル基,フ ェノール基があり,水 に

溶けて多分散性を示す.

フミン物質は一般に水への溶解性により3成分 (フミン

酸,フ ルボ酸,フ ミン)に 分けられる。また,同 じ分類の

フミン物質も,生 成した環境によってさまざまな構造を有

する。性質の地域特有性と複雑さなどから明確な分子構造

は決めようがないため,さ まざまな性質を統合したモデル

として,例 えば図 1の ように表すことが多い。

フミン物質の性質

フミン物質は構造内に疎水性部分と親水性部分があるの

で界面活性を示 し
⇒
,主 としてこれに起因して,根 の成長

促進作用
a,疎
水性物質との相互作用

の
,金 属イオンとの

相互作用→'り,抗 菌作用
0,光 増感作用

のを持つことが知

られている。

反面,有 害な作用もある。浄水場の塩素処理で発ガン性

の トリハロメタン (THM)な どの有機ハロゲン化物が生

成し,飲 料水中に混入する現象が問題になってぃて,そ の

主な前駆物質がフミン物質だといわれている。フミン物質

からTHMを 生成するさまざまな塩素化反応経路のうち,

おもなものを図 2に示す
め.

THM生 成の抑制は単純ではない。フミン物質は天然水

を含めて環境のいたる所に存在し,浄 水場で大半をいった

ん除いたとしても,配 水管中に少しずつ堆積したフミン物

質と残留塩素が反応すればTHMを 生成してしまう。こ

陸成フミ

図1 フ ミン酸のモデル構造
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フミン物質のトリハロメタン生成挙動とその抑制
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図 2 想 定されるTHM生 成反応の例
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図5 実 験装置のあらまし

量をガスクロマ トグラフで測定した。

3。結 果 と 考 察

(1)ラ ミン物質の THM生 成能

フミン物質 (およびモデル物質のレゾルシノール)に

NaC10を 加えた際,THMと してはクロロホルムのみが

生成 したので,以 下ではクロロホルム生成量をTHM生

成量とみなす。光照射時間によるクロロホルム生成量の変

化を図 6に 示す。これより,陸 成フミン物質の THM生

成能は高いが,光 照射によって大きく低下することがわか

る。陸成は海洋成よりも芳香族性が高く,前 記の塩素化反

応スキームに示 した THM生 成能の高いレゾルシノール

類似構造を持つために THM生 成能が高いと考えられる。

フミン物質が生成した環境から考えても,陸 成のものは分

解が海洋成のものほど進んでいない。光照射によって分解

が進み,THM生 成能が海洋成フミン物質のレベルまで落

ちたのだろう。同じ陸成でもAldrichフ ミン酸に比べて

Ligniteフミン酸の TttM生 成能が低いのは,後 者は亜炭

地の古い地層から抽出したもので,分 解がかなり進んでい

るからだと思われる.つ まり新 しいフミン物質ほどTHM

生成能が高く,光 分解がそれを失活させるとわかった。さ

らに,脱 気すると光分解の速度は大きく低下した。すなわ

ち,予 想どおり光分解は溶存酸素が促進していて,光 分解

反応はフミン物質の光増感作用に起因すると示唆される。

(2)フ ミン物質の光分解物とTHM生 成活性種との相

互作用

フミン物質は前述のように種々の有機物や金属イオンと

結合しやい。そのため,光 分解で低分子化したものを取 り

込み,結 合すると予想した。配水管中に堆積するフミン質

はやや疎水性が高 く, また通常の浄水過程でフミン物質の

濃度は CMC以 下であることに鑑み,CMC以 下でのフミ

ン物質の挙動を調べた。

(a)フ ミン物質によるケロシンの可溶化

疎水性の有機物ケロシンがフミン酸水溶液に溶解する挙

動を図 7に示す。ケロシンの水への溶解は,フ ミン酸濃度

に対してほぼ直線的に増加した.フ ミン物質は高い界面活

l H S + 1°
2

フミン物質除去
塩素処理

(配水管中)

図3 飲 料水中へTHMが 混入するプロセス

側面

うした状況を図3に示す。

本研究では,環 境保全機能を持つフミン物質を水系から

除去することなく,光 増感作用,つ まり,フ ミン物質に光

を照射することで,一 重項酸素などの活性種が生じ,フ ミ

ン物質を含めた共存有機物を攻撃し,分 解する作用 (図

4)を 利用したTHM生 成量抑制の可能性を検討し,有

用な結果を得たので報告する。

2.実    験

(1)フ ミン物質のTHM生 成能

種々の土壌から抽出したフミン物質を濃度 50 mg/1で

pH7の 水溶液とし,20°Cに 保ちつつ 500 W Xeラ ンプ

(10 mW/cm2)の 光を一定時間照射した。その後,ガ スク

ロマ トグラフイー用バイアル18 mlに15 mlを採取し,次

亜塩素酸ナトリウムNaC10を 500 mg/1となるように加え

て24時間後,ヘ ッドスペースガス500 μlをガスクロマトグ

ラフに注入した。シリコーンDC-550カラム (カラム温度

150°C) , F I D検 出器,お よび N2キヤリヤーガス (50

m1/min)を 用いた。図5に実験手順の概略を示す.

溶存酸素の影響を見るため,試 料を1時間窒素置換して

から,上 と同様の実験を行った。

(2)フ ミン物質の光分解物と未処理フミン物質の相互

作用

天然水中の濃度を考え,Aldrichフ ミン酸の 2.O mg/1

水溶液と,THM生 成活性部位の
一つと推定されるレゾル

シノールの10 μM水 溶液 (いずれもpH7)を 作 り,そ れ

ぞれに,上 記 (1)の 光照射後のフミン物質 (光分解物)

を種々の濃度で混合した後,こ れらの溶液の蛍光強度を蛍

光分光光度計で,ま たNaC10添 加24時間後のTHM生 成

検出
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図7 フ ミン酸水溶液へのケロシンの溶解挙動

性を持ち,一 定濃度以上でミセル様の会合体を作るが,本

実験のフミン酸濃度はそれより低い.し たがって今の場合

は, ミセル中へ疎水性物質が溶け込む形ではなく,フ ミン

酸分子の疎水性領域ヘケロシンが分配しているのだろう。

フミン物質のような高分子物質は,一 分子でも分配による

可溶化作用を持ち,疎 水性物質の溶解量を増加させると結

論できる.

(b)光 分解フミン物質と未処理フミン物質との相互作

用 :蛍光の消光

次に,フ ミン物質と光分解物との相互作用を,未 処理フ

=eV 0         1         2

光分解 Aldttchフ ミン酸の添加濃度 (mgJ)

図8 光 分解フミン物質による未処理フミン酸およびレゾルシ

ノールの蛍光消光

ミン物質およびTHM生 成活性サイトとされるレゾルシ

ノールの蛍光消光を目安として見積もった:結 果を図8に

示す。Aldrichフミン酸は410 nmをピークに蛍光を示すが,

3時間光照射でピークは消えた (光分解物はほとんど蛍光

を出さない)。図8の結果 (Stern‐Volmerプ ロット)よ り,

レゾルシノール (Re)の 蛍光消光は光分解物 (PdHA)

の濃度に一次,Ald五chフ ミン酸 (HA)の 蛍光消光は二

次なので,消 光スキ=ム を次のように想定した。

Re tt PdHA=Re・ PdHA
Kr  消 光

HA+2PdHA事 二HA・ PdHA+PdHA
Khl  消 光

=PdHA・ HA・ PdHA
Kh2

以上にもとづき,光 分解物共存下の蛍光強度 Fと 非共

存下の蛍光強度F。は,そ れぞれ次のように表される。

F。/F=[Re]T/[Re]=1+Kr[PdHA]

F。 /F圭 [HA ] T / [ H A ]

=1+Kll[PdHA]+Kh2[PdHA]2

カーブフィッテイングによって得た結合定数を表 1に ま

とめた。

表 1 結 合定数

Kr Khl Kh2

結合定数
(1/mg)

0.49

10
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図9 光 分解フミン物質の添加による未処理フミン酸のTHM生

成能の抑制

この結果から,光 分解フミン酸が未処理のフミン酸に接

触すると,お よそ 2:1の 比で結合が起こるといえる.結

合部位は特定できないが, レゾルシノールと光分解フミン

酸との間でも結合が起こることより,フ ミン酸内部のレゾ

ルシノール類似構造部分が結合部位ではないかと推測され

る。そうであれば,フ ミン酸の THM活 性部位は,分 解

物の添加で失活する可能性がある.そ こで次にこの点を調

べてみた.

(C)光 分解フミン物質と未処理フミン物質との相互作

用 :THM生 成量の抑制

実測結果を図 9に示す。実験値は上記結合定数等から得

られた計算曲線とよく合っている。

図 9の結果より,光 分解物の取 り込みによってフミン物

質の THM生 成活性部位が失活すると考えられる。

4。 ま

光分解により,フ ミン物質の THM生 成能は低下した。

また,フ ミン物質は通常の界面活性剤と異なりCMC以 下

でも有機物を取り込むとわかったが,光 分解物の取り込み

も同様な効果と思われるため,配 水中に混入するフミン物

質と残留塩素とが生む THMに も緩衝効果を持つ。つま

り,フ ミン物質を除去することなく,光 照射で天然のサイ

クルと同様に分解の進んだ安定構造に変えることで,抗 菌

性などの有用な性質を活かしたまま,浄 水過程と配水過程

で生じるTHMの 低減が図れると期待できる.

この論文を,平 成 8年 2月 に急逝された篠塚則子助教授

の霊にささげる。 (1996年12月27日受理)
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