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論文内容の要旨

緒言

飲料水は人間の生活環境の清浄さに;直接，間接的に作用すると共に，健康にも密接に関連してい

る。同時に，飲料水には過去の水道汚染による伝染病流行の事例川町より，病原生物に対して極めて

高い安全性が要求される。上水道では，外部からの細菌汚染対策および細菌の復活現象防止のため，

浄水処理の過程で，一般家庭の蛇口においても残留塩素が保持されるよう塩素消毒を行っている。

近年，住宅団地の建設およびピルの高層化が進むに伴い，給水を円滑に行うために，一旦水道水を

員溜する貯水槽が増設されている。貯水槽の水質管理は，水道供給者すなわち地方自治体の所管外で

あるために，とかく管理がおろそかになりやすく，水質の悪化をまねきやすい。特に，残留塩素の存

在しない場合，貯水槽が細菌の培養床となる可能性がある。従って，貯水槽での残留塩素の保持は，

水質の適正管理の必要条件で、ある。

著者は，現在普及している貯水槽の大半を占めるガラス繊維強化プラスチック (Fiber Reinforced 

Plastics , FRP) 製貯水槽における遊離塩素の消失について検討した。貯水槽における遊離塩素の消失

原因には，いかなる水槽材料の水槽でも生じるものとして，遊離塩素の空気中への気化，浄水処理後

も水道水中に残存する河川水起因の有機物質など微量物質による消費と 水槽材料によるものとして，

樹脂からの溶出物質による消費，材料特性(光透過性)により生じる透過光による分解が考えられた。

そこで，各原因についてモデル実験を行い，消失についての実験式を提出し，その妥当性を実施設で

の実験で検討した。その結果，遊離塩素の保持，再注入に関する指標となる実験式が得られた。
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水道水中の残留塩素におよぼす貯水の影響4)第 1 章

塩素を消毒剤として用いる施設，例えば室内プールなどでは刺激臭を感じることがある。これは水

中の遊離塩素が空気中ヘ気化したことによると考えられる。モデル実験において，気化の生じる場合
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の蒸留水で希釈調整した塩素水中の遊離塩素の

減少経過は， Fig.l に示したように時間に対し

このときの単位時間当りの遊離

すなわち減少速度dMF/dt は気液

界面積S)，貯水水位(D)，初期遊離塩素濃度(CFO)

直線であった。

塩素の減少量，

に対して次のような依存性を示した。

dMF/ dt oc: S 1.0 ・ D O' O • CFO 
0・ 0

この結果より，空気中への遊離塩素の気化は，

気液相聞の物質移動であると考えられたヘまた，

気化速度わよび見かけの物質移動係数(Ke) は，

次式で与えられた。

dMF/dt =Ke . S 

Ke =(11) . exp (-3.3 x 103/T) mg/ cnf' hr 

原水起因の有機物質による消費をみるため，

水道水中での遊離塩素の減少給過を調べた(Fig.

2)。減少は非常に複雑で、あると推測されるが，

中西ら 6) は見かけ上一次反応で近似できると述

ここでT は水温の絶対温度である。

ベた。そこで減少を 時間に対する遊離塩素の

残存率の対数で整理したところ， Fig.2 に示し

この直しかし，たような直線関係が得られた。

に示すなわち速度定数(α) はFig.3線の勾配，

20 ~O 60 

Time. I (hr) 

F1g.2 Changes of Residual Chlorine in Water 

Supply as a Function of Time. md the 

Reiationlhip between c,/C,. and Time 
0; fr.e .uilabie 輊lorine. '9; combined ...ilable 
chlorine. ・ ; C ，IC向 (concentr1l tion 01 free available 
chlorine/initial concentr.tion 01 free availaole chloｭ

rine) 
EXllerimental conditl。叫・ T" ・ l2. S・

。そ

の-1 乗に依存した。従って，

見かけの速度定数である。原水起因の有機物質

などの微量物質による消費速度および、水温(Tw)

したように初期遊離塩素濃度により変化し，

この速度定数は
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を含む見かけの速度定数は次式で与えられた。

dCF/dt =ーαCF

α = (2.9 X 10- 8) ・ Tw4.0CF~1 ・ 01/hr
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給水材料ガラス繊維強化プラスチックの水質におよぼす影響7)第 2 章

ガラス繊維強化プラスチック (FRP) からの有機物質の溶出と，それによる水中の遊離塩素の消費に

ついてはほとんど検討されていなし凡そこで， FRP の成形法の一つであるHLU 法(Hand Lay Up 

Method) で成形した樹脂からの有機物質(全有機炭素量)と，樹脂中の揮発成分の大部分を占めるスチ

これらの溶出量は，樹脂浸漬面積に比例して増加した。また，試

有機物質の溶出量は70% ，

レンの溶出過程について検討した。

これらスチレンのそれは50% しか減少せず，験片を 12箇月間水洗しでも，

の拡散則に従った。

塩素水に浸漬した場合 有機物質の溶出過程には変化は見られなかったが，スチレンの溶出過程には

時間のズレが生じ，遊離塩素とスチレンとの反応が考えられた。反応生成物は， GC-MS , PBM法に

これらの溶出過程は， Fick が長期間貯留水中に溶出していることがわかった。

しかし，蒸留水と塩素水中へのスチレンの溶出量の

表面でスチレン

より， 1-phenyl-2一 chloroethanol であった。

差では，遊離塩素の減少量は説明できない。著者は，遊離塩素が樹脂表面に拡散し，

と反応し消失していると仮定した。このとき，水中での遊離塩素の拡散が，減少の律速段階であると

すると，減少速度は次式で与えられる。

t 孟 O ， X 孟 o ;CF=CFO 

B. C. 2 t 孟 O ，X= ∞; CF =CFO 
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1. C. ðC F/δt =DF ð
2C F/δX2 

B. C. 1 t >O ,X =0; CF =0 
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上式の解和解より，遊離塩素の減少量QF は次式

J ~) 
で与えられた。

2 ﾙ 

QF =(2/π) 〆DF . ゾt CFO ・ A*mg

ここで， DF は遊離塩素の水中での拡散係数， A* 

1.0 は樹脂浸漬面積である。上式より，遊離塩素減少

量は経過時間のM乗に対して直線となると考えら

1,) I ti 
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Fig.4. Relation between the Amount o( 

D~crease in Free A".ilable Chlorine 

Jnd the Square Root of Time 

Experimental condition: T叩・ J2.5'C: A- ちIiQ cm'/l:

initial concent日lÎon 01 fr四 available chlorir四， 0

1.1 m1J/1. ・ 1 mlJ/l. 0; 4 mlJiL 

れた。 Fig.4 に示したように，実験値は直線関係

この直線の勾配(dQF/d JT) は，浸漬面積

遊離塩素濃度の 1 乗に依存した。実験結果より，

拡散係数DF は次式で与えられた。

を示し，

DF = [1.7 X 104exp( -3.3 X 103/T) ] 2 cm/hr 
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日g.5 Time Course o( Re引Jual Chlorine Con. 

centration in Water during St ヮr潤 ge in 

the Tank m3de by HLU Method. 3nd 

Changes in Intensities of Sunbeams 

passed through the Tank and Water 
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この拡散係数は Makram t; 8) の知見と一致した。
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以上のことより，著者の仮定が妥当でーあることが

わかった。

FRP の材料特性である光透過性の遊離塩素減

少におよぼす影響について検討した。紫外線によ

る遊離塩素の減少は，塩素の自己分解，一次反応

その速度は次式で与えられた。

また，速度定数ki は，紫外線照射強度(1)に比例

した。

l/hr 

F
 

C
 

ki = (1. 5 X 10 4) ・ I

dCF/ dt = -ki 

で説明でき，

照度1000 .ex 以下の可視光は，遊離塩素を減一方，

少させなかった。

貯水槽における残留塩素の挙動9)第 3 章

貯水槽における残留塩素の挙動に関する知見は

モデル水槽において残留ほとんどない。そこで，

塩素の減少挙動を追跡した。 Fig.4 に，大阪市立

環境科学研究所屋上に設地した容量0.7tonの水槽

に貯水したときの残留塩素の経時変化の一例を示

した。遊離塩素は経時的に減少したが，結合型塩

円it
i
 

A

はτ

素はほとんど変化しなかった。水槽透過光の照度



は 1000 .e x.l-1下，紫外線照射強度は3μw/crr1以下であった。第 1 ， 2 章でのモデル実験結果を基に，こ

の減少を説明する実験式の提出を試みた。水槽での樹脂との接触面積，紫外線照射強度から， FRP 

製水槽での遊離塩素の消失は主に，空気中への気化および原水起因の有機物質など微量物質による消

費によると考えられ，その速度は次式で与えられた。

dCF/dt =-αCF -KeS (l/V) 

ここで， V は水槽容量である。 Fig.5 中の実線及び破線は，上式による計算値である。図は実験値と

計算値との比較の一例ではあるが，計算値が実験値に良く一致することがわかった。従って，提出し

た実験式はFRP製貯水槽における遊離塩素の消失を良く説明する式であると考えられる口

第 4 章貯水槽における残留塩素の維持管理

第 3 章で得られたFRP製貯水槽での遊離塩素消失モデルを用い，モデル解析を行い，遊離塩素の保

持を目的とする管理方法について検討した。大阪市の給水栓末端における遊離塩素濃度は0.2-1 .4 mg

/.e の範囲で変動する 1OL そこで，受水槽を想定したモデル解析をFig.6 に示した。横軸に給水栓濃度

を，縦軸に貯留水中の遊離塩素濃度が0.2mg/ .e となる貯留時間を示した。

o .2mg/ .e は，既往の経口伝染病の病原菌に対する遊離塩素の殺菌効果 11) より決定した。この図は，

塩素の再注入部位を受水槽の出口としたときのマニュアルとなる。次に，遊離塩素濃度0.2町/.e の貯

留水が，受水槽から高置水槽にポンプアップされるとしたときのモデル解析の一例をFig.7 に示した。

モデル解析により，遊離塩素の存在時聞が明確と 2 

なり，円滑な塩素注入が可能となったo また，従来 3 
10 

の貯水量を少なくする，水温上昇をおさえるなどの 8 

経験的管理法の正しさか証明された。
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第 5 章総括ならびに結論

貯水により生じる遊離塩素の気化速度は，気液界面積のみに依存した。また，浄水処理後も水道水

中に残存する原水起因の有機物質など微量物質による消費は，一次反応に近似できた。しかし，その

速度定数は，初期遊離塩素濃度のー l 乗に依存した。

蒸留水に浸漬したFRP からの有機物質 スチレンの溶出過程は，物質移動すなわち拡散現象で説

明できた。塩素水に浸漬した場合 スチレンの溶出過程に時間のズレが生じた。スチレンと遊離塩素

との反応生成物は， 1-phenyl-2-chloroethanol であった。しかし，スチレンの溶出量では，遊離塩

素の減少は説明できなかった。遊離塩素の減少は FRP 表面への遊離塩素の拡散を律速とすることに

より 2見明できた。

FRP 製貯水槽における遊離塩素の消失は 空気中への気化と原水起因の微量物質による消費によ

り説明でき，消失を定量的に把握するモデルが得られた。また，モデル解析により，貯水槽の適正管

理が可能となった。
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論文の審査結果の要旨

飲料水の安全性，衛生性の確保に関して高置貯水槽における残留塩素の消失などについて検討し，

溶存遊離塩素の気化，貯水槽素材との反応による消失あるいは可視光線の影響などを検討し，貯水槽

の適正管理手法の指標となる遊離塩素消失モデルを導出した。これらの研究は飲料水の衛生管理にお

ける重要な知見を得たものとして衛生化学分野にわける理論面のみならず実用面に関しでも貢献する

ものであり，薬学博士の学位を授与するに値するものと判定した。
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