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1．は じ め に

地球温暖化に伴う気候変動に伴い人類の活動に必要
な水量の確保が困難となりつつある中，人類の活動が
引き起こした環境汚染による水質の劣化から高度に処
理された再生水の利用が注目されている。再生水の原
水である下水処理水には，低濃度で生物体内にて効果
を発揮する医薬品類が，下水処理場で十分に除去され
ずに残留している1-3）ため，下水処理場を通じて水環
境中に放流される医薬品類は，水域の生態系の健全性
に影響を及ぼすことが指摘されている4）。そのうえ，
今後の世界人口増加に従い，医薬品類の種類および使
用頻度も増えていく一方である。従って，現在の排水
処理方式として主流である生物処理では分解除去が困
難な医薬品類に対しては適切な処理システムの構築が
期待されている。

生物難分解性有機物の処理方式として，促進酸化処
理の導入が期待されている5）。促進酸化処理とは，O3

や H2O2，光触媒などの物理化学的な処理を併用する
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概 要
近年，下水処理水の再利用が注目されており，下水処理で分解しにくい化学物質（医薬品類）を

効率良く分解する促進酸化処理の導入が期待されつつある。筆者らは，セラミック平膜上に TiO2

を保持させ，薬剤の添加を必要としない UV/TiO2 による促進酸化処理システムを考案した。本研
究では，UV 照射と・OH による医薬品類の処理特性を定量的に評価し，UV 照射強度を操作因子と
して，医薬品類の光分解速度と・OH による酸化分解速度を定量的に評価した。また，医薬品類の
分解効率の数理モデルを構築し，本処理システムの有用性を明らかにした。
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ことにより，活性酸素の中で酸化力と反応性が最も高
い・OH を生成し，生物処理では分解が難しい難分解
性物質を酸化分解処理する手法である 6）。しかし，O3

や H2O2 を使用する処理システムでは，連続的な薬剤
の添加が必要であるため，ランニングコストが高いこ
とが問題点として挙げられる7-9）。一方，光触媒を使
用した処理システムでは，薬剤の添加を必要としない
が，粉末の光触媒の流出や回収が困難であることが問
題となっている10）。そのため，下水処理場をはじめと
する水処理分野では，ランニングコストをはじめとし
た促進酸化処理の改善が強く求められている。

そこで筆者らは，半永久的に使用可能な TiO2 と，
UV ランプの組合せによる促進酸化処理に注目し，セ
ラミック平膜上に粉末 TiO2 のケーキ層を形成させ，
TiO2 の保持と回収を可能とした UV/TiO2 層 / セラ
ミック平膜処理システムを考案した11,�12）。本処理シス
テムでは，セラミック平膜ろ過と同時に TiO2 層上で�
・OH を生成し，効率的に医薬品類を分解することが
期待できる。本研究では，実用化に向けた効率的な本
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処理システムの実現に向けて，処理効率の可視化を目
指し，はじめに，本処理システムにおける UV 照射お
よび・OH による医薬品類�（Trimethoprim：TRI，2-�
quinoxaline�carboxylic�acid：2QCA，cyclophosphamide：�
CYC）�の処理特性を定性的に評価した。

2．実 験 方 法

2．1 本処理システムの実験装置の概略と対象物質
UV/TiO2 層 / セラミック平膜の実験装置の概略図

を Fig. 1に示す。既往研究13）を参考に作成したセラ
ミック平膜型反応器と TiO2 層 / セラミック平膜型反
応器（TiO2 層の集積密度 12�g/m2）に，実験原水を流
量 5.0�mL/min にて送液し，反応器内はデッドエンド
ろ過にて実験を行った。実験原水および実験装置内の
水温は，恒温装置を用いて 25±1�℃の条件下とした。
光源は，主波長 254�nm の低圧水銀ランプ UV254

（QCGL4W-21，岩崎電気株式会社）を 4 本用いて，
有効膜面に均一な照射強度で照射されるように設置し
た。また，UV 照射強度を安定させるために，実験開
始 30 分前から実験装置外で予備点灯を行った。UV
照射強度の調整は，UV ランプと水槽水面の距離を変
えることで行った。TiO2 層上の UV 照射強度は，
UV-PadE（アルゴ社）にて水槽水面の UV 照射強度
を測定し，Lambert-beer の法則より吸光度を考慮し
て推算した。水中の吸光度の測定には，紫外可視分光
光度計 Aqualog（HORIBA 製）を使用した。また，
原水中の溶存酸素（DO）濃度の測定は，溶存酸素
メーター�DO-5509（マザーツール製）を用いた。

対象の医薬品類は，既往研究14,�15）より，UV 照射に
よる光分解性，TiO2 吸着性の異なる TRI（抗生物質，
分 子 量：290.32， モ ル 吸 光 係 数（254�nm）：7,809�
M-1�cm-1，TiO2 への吸着性：高い），2QCA（カルバ
ドックス代謝物，分子量：174.15，モル吸光係数（254�

nm）：7,227�M-1�cm-1，TiO2 への吸着性：低い），CYC
（抗悪性腫瘍剤，分子量：261.08，モル吸光係数（254�
nm）：394�M-1�cm-1，TiO2 への吸着性：低い）を対象
とした。

2．2 実験原水の調整方法と分析方法
本研究で使用した各医薬品の原液は次の通り調製し

た。各医薬品を約 20�mg ずつ採り，メタノール（5000
倍濃縮残留農薬試験用，富士フィルム和光純薬）で
200�mL に定容・希釈し，−30�℃にて暗所保管した

（100�mg/L）。各実験で使用した実験原水は，2�L ガラ
ス瓶に医薬品原液を 2�mL 分取し，窒素パージにより
メタノールを揮発させた後，超純水（Milli -Q 水）で
2�L に定容した。医薬品の各濃度は，実験原水のタン
ク内での吸着の影響を受けるため，100±50μg/L の
範囲になるように調製した。pH 自動コントローラー
と NaOH，H2SO4 を用いて，pH�6.5 に調整した。

医薬品の濃度は，既住研究16）を参考に，液体クロマ
トグラフ UPLC（AQUITY，Waters）−タンデム質量
分析計 MS/MS（Quattro�micro�API,�Waters）を用い，
絶対検量線法17）により定量した。Table 1に，LC-
MS/MS の測定条件を示す。

2．3 UV照射強度の異なる実験系の検討方法
本処理モデルの構築に向けて，UV 照射強度に応じ

た kUV と k・OH を把握するために，TiO2 層の集積密度
12�g/m2，ろ過流量 5.0�mL/min の条件にて，水槽水面
の UV 照射強度 0.05，1.39，9.20�mW/cm2 における医
薬品類の分解効率を評価した。採水は，ろ過開始後 10
分ごとに 60 分まで実施した。本検討では，光分解の
処理効果を把握するために，TiO2 を担持していない
UV/ セラミック平膜処理を対照実験として実施した。

液相中の平均 UV 照射強度（0.05，1.30，8.62�mW/
cm2）は，水槽水面の UV 照射強度（0.05，1.39，9.20��
mW/cm2）とセラミック平膜上の UV 照射強度（0.04，
1.21，8.04�mW/cm2）の値を足して 2 で割ることで求
めた。

2．4 医薬品類の除去率，反応速度定数の算出方法
実験原水および処理水中の医薬品類は，LC-MS/

MS を用いて定量し，液相からの除去率を評価した。
各処理水の液相から医薬品類の除去率は，式 1 により
算出した。

液相から医薬品類の除去率（％）＝（1-Ct/Co）�
×100�（％）����（t＝10,�20,�30…）� 式 1

ここで，Ct は採水時間 t（min）における処理水中
の医薬品類の濃度（μg/L）であり，Co は実験原水のFig. 1 UV/TiO2 層 / セラミック平膜の実験装置の概略図
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液相中医薬品類の初濃度（μg/L）である。
UV 照射による医薬品類の光分解は押し出し流れモ

デルとし，TiO2 層上の・OH による医薬品類の分解
は完全混合モデルと仮定した（Fig. 2）。UV 照射によ
る光分解速度定数 kUV，・OH における反応速度定数
k・OH は，Kim�et�al. と Yang�et�al.，Giri�et�al. の研究報
告18~20）より，反応次数を擬一次反応とした。kUV と
k・OH は，式 2，式 3 を用いて，実験原水と処理水中の
医薬品の濃度とそれぞれの水理学的滞留時間Θ（s）か
ら算出した。

Ct＝Co×exp（-ki×Θ）����（t＝10,�20,�30…）� 式 2
��ki＝-1/Θ×ln（Ct/Co）����（t＝10,�20,�30…）� 式 3

ここで，ki（kUV，k・OH）は，UV 照射による光分解
速度定数（s-1）および・OH による医薬品類の反応速
度定数（s-1）を示す。

2．5  仮想リアクターによる本処理システムの分解モ
デル

本シミュレーションモデルでは，デッドエンドろ過
方式の直方体型の反応器を想定し，反応器の左側に
UV254 を設置し，反応器の右側に TiO2 層を形成させ
たセラミック平膜を垂直に設置した系を仮定した。水
の流れは，光源側より実験原水が供給され，ペリスタ
リックポンプによって処理水が吸引される仕組みと
なっている。本シミュレーションモデルでは，UV 照
射による医薬品類の光分解モデルは押し出し流れモデ
ルとし，TiO2 層上の・OH による医薬品類の分解モ
デルは完全混合モデルと仮定した。

定常状態時における本処理システムでは，医薬品類
の物質収支は，“医薬品類の流入物質量” に “光分解お
よび・OH による医薬品類の反応量” を差し引くと，
“医薬品の流出物質量” が残る等式が成立する。従って，
定常状態時における単位面積当たりの医薬品類の物質
収支は，一定の流束であるため，式 4 のように示すこ
とができる。

C0・LV − KUV・dx−K・OH・dy＝CP・LV� 式 4
KUV＝−dCUV/dt＝kUV・CUV� 式 5
K・OH＝−dC・OH�/dt＝k・OH・C・OH� 式 6

C0：医薬品類の初濃度（M）
LV：線速度（m/s）
KUV：UV 照射による医薬品類の反応速度（M/s）
CUV：UV 照射下における医薬品類の濃度（M）
C・OH：酸化処理における医薬品類の濃度（M）
K・OH：・OH による医薬品類の反応速度（M/s）
Cp：処理水中の医薬品類の濃度（M）
x：UV 照射による光分解の範囲（m）
y：・OH による酸化分解の範囲（m）Fig. 2 本処理システムによる医薬品類の分解モデル

Table 1 LC-MS/MS による TRI，CYC，2QCA の分析条件
LC MS/MS
測定機器 Waters�UPLC�AQUITY 測定機器 Waters�Quattro�micro�API
カラム Waters�AQUITY�UPLC�BEH�C18�（2.1�mm×100�mm，1.7μm） イオン化法 Electrospray�Ionization�（ESI）
カラム温度 60�℃ Positive�Ion Negative�Ion
流速 0.35�mL/min キャピラリー電圧 1.0�kV 1.0�kV
注入量 10μL ソース温度 120�℃ 120�℃
移動層 A :�0.1%�ギ酸，B :�メタノール 脱溶媒ガス温度 400�℃ 350�℃

グラジエント Time�
（min） A�（％） B�（％）

脱溶媒ガス流量 900�L/hr 600�L/hr
カラムガス流量 50�L/hr 50�L/hr

� 0.00 90 10
� 7.00 90 10
� 7.10 80 20
� 8.00 80 20 Native
13.00 50 50

物質名 RT�
（min）

Precursor��
ion�

（m/z）

Prouct��
ion�

（m/z）

CV�
（V）

CE�
（eV）16.00 50 50

16.10 40 60
20.00 30 70 trimethoprim � 4.95 291.04 123.07 42 26
21.00 � 5 95 cyclophosphamide 11.3 260.93 139.98 34 20
23.00 � 5 95 2QCA � 7.77 174.94 101.99 26 28
23.01 90 10
26.00 90 10
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本シミュレーション解析では，DO 濃度：8.26�mg/
L，水温：25�℃，pH�6.5，光源：UV�254，医薬品類の
実験原水濃度：100μg/L，TiO2 層の集積密度：12�g/
m2，ろ過流量 5.0�mL/min，有効膜面積 25�cm2 の前提
条件において，光源の UV 照射強度と液相中の波長
254�nm の透過率，光源と TiO2 層の距離を予め設定す
ることで，UV 照射による光分解速度定数�kUV と TiO2

層上の・OH による医薬品類の反応速度定数 k・OH をそ
れぞれ算出し，医薬品類の除去率を推算した。光源と
TiO2 層の距離を変えた解析では，2～100�cm の範囲
を設定した。光源の UV 照射強度を変えた解析では，
0.50～100.00�mW/cm2 の範囲を設定した。液相中の波
長 254�nm の透過率を変えた解析では，既報の二次処
理水（72～90%）や，MBR 処理水（61～94%），二次
処理水後の膜処理水（61.0～99.9％），MBR 処理水後
の膜処理水（71.1～99.9％）の透過率を用いて，60～
100％の範囲を設定した21-26）。また，Kim�et�al. の報告
を 基 に， 促 進 酸 化 処 理（O3/UV，O3/H2O2，UV/
H2O2）による 30 種の医薬品類の中でも，最も分解し
にくい CYC を解析対象とした24,�25）。そして，光源と
TiO2 層の距離に応じた UV 照射と全過程による CYC
の除去の寄与をそれぞれ明らかにし，光源と TiO2 層
の距離の違いが，どのような影響を及ぼすのか考察し
た。なお，本モデルの実験条件は，UV254 の UV 照射
強度：9.20�mW/cm2，光源と TiO2 層の距離 2～100�cm，
液相の透過率 93.48％（実測値）とした。・OH による
酸化分解の範囲は，都留らの報告27）を参考にし，2.0
×10-6�cm�（接触時間：0.0006�s）�と仮定して解析を行っ
た。

3．実験結果および考察

3．1 UV照射による医薬品類 3種の処理特性の評価
液相中の平均 UV 照射強度 0.05，1.30，8.62�mW/

cm2 における定常状態時の各物質の除去率は，TRI が
1，49，85％，2QCA が 4，49，92％，CYC が 0，24，
32％であった（Table 2）。このことから，液相中の
平均 UV 照射強度 0.05�mW/cm2 では，十分にこれら
の医薬品類を光分解できないことが明らかになった。
なお，本実験の採水は定常状態時であることから，医
薬品類の反応器内および TiO2 への吸着は無視できる28）。

従って，液相中の平均 UV 照射強度 1.30，8.62�mW/cm2

の条件下では，どの医薬品類も UV 照射強度が大きく
なると，その除去率は同様に大きくなることが明らか
になった。

TRI，2QCA，CYC の光分解速度定数は，式 3 に基
づき，実験原水と処理水中の医薬品類の濃度と，UV
照射の接触時間（10 分）から算出した（Fig. 3）。液
相中の平均 UV 照射強度 0.05�mW/cm2 における TRI，
2QCA，CYC の光分解速度定数は，どれも 0.00004�s-1

以下であり，光分解の効果は極めて低かった。TRI，
2QCA，CYC の光分解速度定数は，液相中の平均 UV
照射強度 1.30�mW/cm2 の場合，それぞれ 0.0011，0.0011，
0.0005�s-1，液相中の平均 UV 照射強度 8.62�mW/cm2

の場合，それぞれ 0.0027，0.0033，0.0007�s-1 の値が導
出された。

UV 照射による TRI および 2QCA の除去率は，全
ての UV 照射強度において，同程度の除去率を示した。
この理由は，TRI と 2QCA のモル吸光係数（7,809，
7,227�M-1�cm-1）がほぼ同程度であったことが 1 つの
要因として考えられる。2QCA が TRI よりも僅かに
高い除去率を示したことは，化学物質の固有値である
量子収率が TRI よりも高かったためであると思われ
る。次に，液相中の平均 UV 照射強度と TRI，2QCA，
CYC の反応速度定数の関係性を考察した。その結果，
液相中の平均 UV 照射強度と TRI，2QCA，CYC の
光分解速度定数の関係は，式 7 のように，Brosillon�et�
al. の曲線の関数29）に従うことが明らかになった。

kUV（I�）＝（a・b・I）/（1+b・I）� 式 7

kUV�（I�）：�UV 照射強度 I における医薬品類の光分解
速度定数（min-1）

a：光分解速度定数に対する変換係数（min-1）
b：平均 UV 照射強度に対する変換係数（mW-1�cm2）
I�：液相中の平均 UV 照射強度（mW�cm-2）

本研究で得られた TRI，2QCA，CYC の反応速度

Fig. 3 �UV 照射強度に応じた TRI，CYC，2QCA の光分解速度定
数の予測値

Table 2 �液相中の平均 UV 照射強度 0.05，1.30，8.62�mW/cm2 に
よる TRI，CYC，2QCA の除去率

液相中の平均 UV 照射強度（mW/cm2）
0.05 1.30 8.62

医薬品類の�
除去率（％）

TRI 1 49 85
2QCA 4 49 92
CYC 0 24 32
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定数に対する変換係数 a および b は，実験条件であ
る液相中の UV 照射強度 3 点（0.05，1.30，8.62�mW/
cm2）と，式 5 を用いて実験値から抽出した光分解速
度定数の連立方程式の解を解くことで算出した。TRI，
2QCA，CYC の光分解速度定数と平均 UV 照射強度
に対する変換係数 a および b は，それぞれ 3.50×10-3，
5.21×10-3，7.73×10-4�min-1，3.68×10-1，2.09×10-1，
1.15�mW-1�cm2 の値を示した。本実験結果が曲線の関
数を示した理由は，医薬品類の光分解速度定数が UV
照射強度と医薬品の濃度を含む関数であったためと考
えられる29）。従って，下水流入水や病院排水中に含ま
れる医薬品類の溶存濃度1,�30-32）（TRI：0.12～10μg/L，
2QCA：0.02μg/L，CYC：0.02～22μg/L） は， 本 実
験で用いた数百μg/L 程度の医薬品類の濃度よりも極
めて小さい値であるため，同じ UV 照射強度の値でも，
より低い光分解速度定数となることが示唆される。

3．2  TiO2層上の・OHによる医薬品類 3種の処理特
性の評価

TiO2 層上の・OH による TRI，2QCA，CYC の反応
速度定数を算出するために，式 7 を用いて，TiO2 層上
の・OH と反応する直前の TRI，2QCA，CYC の濃度
を推算した�（Table 3）。・OH による TRI，2QCA，CYC
の反応速度定数は，Table 3の結果，式 3 から算出し
た。その結果，TiO2 層上の・OH による TRI，2QCA，
CYC の反応速度定数は，TiO2 層上の UV 照射強度
8.04�mW/cm2 の場合，それぞれ 2,160，1,960，1,040�s-1，
TiO2 層上の UV 照射強度 1.21�mW/cm2：の場合，そ
れぞれ 1,420，977，673�s-1 が導出された。・OH による

医薬品類の反応速度定数は，式 5 と同様に，TiO2 層
上の UV 照射強度が大きくなると，UV 照射強度に関
わらず，一定の値になることが示唆された（Fig. 4）。
なお，TiO2 層上の UV 照射強度 0.04�mW/cm2 の条件
は，医薬品類の十分な分解が確認されなかったことか
ら，TiO2 層上の・OH による TRI，2QCA，CYC の反
応速度定数は導出できなかった。

次に，TiO2 層上の UV 照射強度と TRI，2QCA，
CYC の反応速度定数の関係性を考察した。その結果，
TiO2 層上の UV 照射強度と TRI，2QCA，CYC の反
応速度定数の関係は，式 8 のように，Brosillon�et�al.
や Montoya�et�al. の曲線の関数に従うことが明らかに
なった29,�33）（Fig. 4）。

k・OH（I）＝（c・d・I）/（1＋d・I）� 式 8

k・OH（I）：�UV 照射強度 I における医薬品類の反
応速度定数（min-1）

c：反応速度定数に対する変換係数（min-1）
d：�TiO2 層上の UV 照射強度に対する変換係数（mW-1��

cm2）
I�：�TiO2 層上の UV 照射強度（mW�cm-2）

本研究で得られた TRI，2QCA，CYC の反応速度
定数に対する変換係数 c および d は，実験条件である
TiO2 層上の UV 照射強度 3 点（0.04，1.21，8.04�mW/
cm2）と，式 8 を用いて実験値から抽出した反応速度
定数の連立方程式の解を解くことで算出した。TRI，
2QCA，CYC の反応速度定数と TiO2 層上の UV 照射
強度に対する変換係数 c および d は，それぞれ 2,380，

Table 3 TiO2 層上の・OH と反応する直前の TRI，CYC，2QCA の濃度の推定
UV/TiO2 層/セラミック平膜における平均 UV 照射強度の寄与

TRI�（8.62�mW/cm2） 2QCA�（8.62�mW/cm2） CYC�（8.62�mW/cm2）
UV/TiO2 層 / セラミック平膜ろ過における�

医薬品類の初濃度（μg/L） 139.3 53.4 101.9

反応速度定数 kUV（s-1） 2.66.E-03 3.35.E-03 7.02.E-04

TiO2 層上の・OH と反応する前の�
医薬品類の初濃度（μg/L） 28.3 7.16 66.9

TRI�（1.30�mW/cm2） 2QCA�（1.30�mW/cm2） CYC�（1.30�mW/cm2）
UV/TiO2 層 / セラミック平膜ろ過における�

医薬品類の初濃度（μg/L） 106 49.7 92.1

反応速度定数 kUV（s-1） 1.13.E-03 1.11.E-03 4.63.E-04

TiO2 層上の・OH と反応する前の�
医薬品類の初濃度（μg/L） 53.7 25.5 69.7

TRI�（0.05�mW/cm2） 2QCA�（0.05�mW/cm2） CYC�（0.05�mW/cm2）
UV/TiO2 層 / セラミック平膜ろ過における�

医薬品類の初濃度（μg/L） 131 58.3 87.4

反応速度定数 kUV（s-1） N.A. 3.76E-05 N.A.

TiO2 層上の・OH と反応する前の�
医薬品類の初濃度（μg/L）

131�
（光分解しないと仮定し，算出） 57 87.4�

（光分解しないと仮定し，算出）
� N.A：Not�Available
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2,960，1,060�min-1，1.23，2.43×10-1，1.02×10�mW-1�cm2

の値を示した。本実験結果が曲線の関数を示した理由
は，・OH による医薬品類の反応速度定数が UV 照射
強度と医薬品の濃度を含む関数であったためと考えら
れる29,�33）。

次に，式 6 と TRI，2QCA，CYC の反応速度定数
に対する変換係数 c，d を用いて，TiO2 層上の UV 照
射強度 0.00，0.05，0.50，1.00，1.21，2.00，3.00，4.00，
5.00，6.00，7.00，8.00，8.04�mW/cm2 に お け る・OH
による TRI，2QCA，CYC の反応速度定数を推算し
た（Fig. 4）。これらの推定値の結果から，本実験条
件において，TiO2 層上の UV 照射強度を 8.04�mW/
cm2 よりも大きくしても，医薬品類の反応解速度定数
はどれも一定の値に近づくことが示唆された。そのた
め，UV 照射による医薬品類の光分解と同様に，エネ
ルギー対効果が悪くなるものと予想される。

TiO2 層上の・OH による TRI，2QCA，CYC の反
応速度定数は，既報の促進酸化処理（O3/UV，O3/
H2O2，UV/H2O2）の反応速度定数（2.7×10-4～2.2×
10-3�s-1）34-37）と比較すると，約 106 倍以上の高い値を示
した。この理由は，TiO2 層上に集中的に・OH を生
成し，ろ過と同時に TiO2 層上で医薬品類と・OH の
接触効率が上がる処理システムとなっていたためと考
えられる。しかし，本処理システムは，TiO2 層との
接触時間を大きく改善するには，流束を遅くする必要
があるため，現実的には TiO2 層を何段階も透過する
ような連段型の処理システムであることが望ましいよ
うに考えられる。

以上のことから，本処理システムにおける TiO2 層
の形成は，分解しにくい医薬品類を短時間で効率良く
分解できる特徴を持つことから，本処理システムが医
薬品類の分解に対して有効であることが明らかとなっ
た。さらに，O3/H2O2 や UV/H2O2 のような促進酸化
処理でも分解されにくい CYC を，本処理システムで
は効率良く分解できることが確認された。

3．3  仮想リアクターにおける光源と TiO2層の距離
による分解効率への影響

光源と TiO2 層の距離が 20�cm 以上ある場合には，
全過程における CYC の除去率は，UV 照射による除
去の寄与が大きくなった（Table 4）。また，光源と
TiO2 層の距離が 4�cm 以上ある場合には，CYC の除
去は UV 照射のみで約 50％以上を占めた。この理由は，
光源と TiO2 層の距離が広がるにつれて，UV 照射の
接触時間が長くなったためである。一方で，光源と
TiO2 層 の 距 離 が 2�cm の 場 合 に は，UV 照 射 で は
CYC を 34％しか除去できず，UV 照射による除去の
寄与が小さくなることが明らかになった。しかし，
TiO2 層を併用すると，その CYC の除去が約 46％も
向上することが明らかになった。以上より，押し出し
流れ式の反応型を想定した際には，TiO2 層上の・OH
の高い反応速度定数 k・OH を効率良い設計は，小型の
実験装置にすることが望ましいと考えられる。さらに，
高い反応速度定数 k・OH に対して，TiO2 層の接触時間
を増やす方法としては，連段型の反応器に設計するこ
とが挙げられる。つまり，光源と TiO2 層の距離を
10�cm にした反応器を用いなくとも，光源と TiO2 層
の距離が 2�cm の反応器を 2 台用意できれば，全過程
における CYC の除去率は 96％以上となる。従って，
UV/TiO2 層 / セラミック平膜処理システムは，とり
わけ省スペース化を求められる施設や地域に対して，
実用性があるものと考えられる。

次に，下水処理場の消毒槽における UV ランプの
UV 照射強度と接触時間の観点から，本解析の CYC
の除去率に対する考察を行った。既存の下水処理場に
おける UV 照射装置の設計は，紫外線消毒ガイドライ
ンに従って，「紫外線照射槽を通過する水量の 95％以
上に対して紫外線（253.7�nm 付近）の照射量を常時
10�mJ/cm2 以上確保できるものでなければならな
い」38）と定められており，具体的な UV ランプの UV

Table 4 本シミュレーション解析における光源と TiO2 層の距離が異なる場合の設定条件と CYC の除去率
光源と TiO2 層の距離（cm） 2 4 6 8 10 20 30 50 100
TiO2 層上の照射強度（mW/cm2） 8.04 7.03 6.14 5.37 4.69 2.39 1.22 0.32 0.01
UV 照射の接触時間（min） 10 20 30 40 50 100 150 250 500
UV 照射のによる CYC の除去率（％） 34 57 71 81 87 98 100 100 100
全課程における CYC の除去率（％） 80 86 90 93 95 99 100 100 100

Fig. 4 �UV 照射強度に応じた TiO2 層上の・OH による TRI，CYC，
2QCA の反応速度定数の予測値
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照射強度と接触時間は定まっていない。従来の下水処
理場の UV254 による消毒（光源の UV 照射強度：約
10～30�mW/cm2，消毒槽内の任意地点での液相中の
UV 照射強度：2.5～7.5�mW/cm2）では，接触時間が
数秒～数十秒程度である39-41）。このことから，従来の
下水処理場の UV 消毒槽に本処理システムを設置して
も，CYC のような分解しにくい医薬品類は，UV 照
射のみでは，十分に除去できないと示唆される。しか
し，デッドエンド型の本処理システムをクロスフロー
型として利用できれば，従来の下水処理場であっても
光源近くに本処理システムを導入し，TiO2 層上の・
OH によって，医薬品類の除去を効率良く行うことが
できるものと思われる。従って，クロスフロー型にお
ける本処理システムの TiO2 層の保持が今後の課題の
1 つとして挙げられる。

以上のことから，本解析では，押し出し流れ式の反
応型を想定した処理システムであれば，連段型の設計
が適していると考えられ，クロスフローろ過が適応可
能であれば，実下水処理での UV 消毒槽内導入できる
可能性が期待できることが示唆された。また，TiO2

層上の・OH による CYC の分解効率が高かったこと
から，省スペース化を意識した施設や，分解しにくい
化学物質を効率良く取り除きたい利用用途（水産用水，
農業用水，家庭用飲料水利用等）にも実用性が見込ま
れるものと考えられる。しかし，下水処理水中には，
溶存有機物や無機イオンなどのラジカルスカベン
ジャーが多く含まれているため，その影響を調査する
ことは，今後の必要不可欠な課題になるものと考えら
れる。

3．4  仮想リアクターにおける光源の UV照射強度に
よる分解効率への影響評価

光源の UV 照射強度を大きくすると，UV 照射およ
び全過程における CYC の除去率は，理論通り向上し
た（Table 5）。UV 照射および全過程による CYC の
除去率は，100.00�mW/cm2 に近づくにつれて，それ
ぞれ 37，88％に収束し，各々の限界があることが示
唆された。この理由は，UV 照射強度が高くなると，
光分解速度定数と・OH による反応速度定数が一定の
値に収束するため，CYC の除去率に対する限界が生
じたためと考えられる。

次に，光源の UV 照射強度が異なる場合における，
UV 照射と全過程による CYC の除去率の差に着目した。

本解析では，UV 照射と全過程による CYC の除去率
の差は，光源の UV 照射強度 0.50，1.0，2.0，5.0，9.20，
20.0，50.0，100.00�mW/cm2 の際に，それぞれ 13，21，
30，39，46，49，50，51％であった。その結果，本実
験条件の光源の UV 照射強度 0.50～9.20�mW/cm2 の
範囲では，光源の UV 照射強度を約 2 倍すると，UV
照射と全過程による CYC の除去率の差は約 7～9％向
上した。しかしながら，光源の UV 照射強度 20.00～
100.00�mW/cm2 の範囲では，光源の UV 照射強度を
約 2 倍すると，UV 照射と全過程による CYC の除去
率は約 1％向上するのみであった。この理由は，これ
まで前述してきたことと同様に，UV 照射強度が高い
条件下では，光分解速度定数と・OH による反応速度
定数がほぼ変動しなかったためであると考えられる。

次に，既存の下水処理場における消毒槽内の光源の
UV 照射強度：約 10～30�mW/cm2 にて，デッドエン
ドろ過の本シミュレーション解析を実施すると，UV
照射と全過程における CYC の除去率は，それぞれ 34
～36％，80～85％となった39-41）。また，消毒槽内の任
意地点（液相中の UV 照射強度：2.5～7.5�mW/cm2）
を想定し39-41），本シミュレーション解析を実施すると，
UV 照射と全過程における CYC の除去率は，それぞ
れ 33～36％，66～80％となった。このことからも，
TiO2 層上の・OH は，UV 照射よりも CYC を効率良
く分解できることが示唆される。従って，既存の下水
処理場の消毒槽内に TiO2 層を設置するメリットがあ
ることが明らかになった。

以上の結果より，光源の UV 照射強度の違いから，
UV 照射と TiO2 層上の・OH による分解効率への影
響を確かめることができた。また，本シミュレーショ
ン解析のような小型の反応器であれば，UV254 の
UV 照射強度が 20.00�mW/cm2 以上の条件下では，全
過程による CYC の除去率は大きく変化しないことが
明らかになった。従って，高強度の UV を照射可能な
光源（UV-LED など）の開発を待たずとも，現在の
UV 消毒槽の光源，任意地点の UV 照射強度で，医薬
品類の中でも難分解である CYC を十分効率良く分解
できることが明らかになった。

3．5  仮想リアクターにおける実験原水中の透過率の
影響評価

透過率 100％を仮定した場合における UV 照射と全
過程による CYC の除去率は，それぞれ 35，81％と

Table 5 本シミュレーション解析における UV254 の UV 照射強度が異なる場合の設定条件と CYC の除去率
光源の照射強度（mW/cm2） 100.00 50.00 20.00 9.20 5.00 2.00 1.00 0.5
TiO2 層上の照射強度（mW/cm2） 87.39 43.69 17.48 8.04 4.37 1.75 0.87 0.44
UV 照射のによる CYC の除去率（％） 37 37 36 34 32 27 21 15
全課程における CYC の除去率（％） 88 87 85 80 73 57 42 28
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なった。一方で，透過率 60％を仮定した場合におけ
る UV 照射と全過程による CYC の除去率は，それぞ
れ 33，70％となった。このことから，透過率 100％か
ら 60％に小さくすると，UV 照射と全過程による
CYC の除去率は，それぞれ 2，11％低下することが
確認された（Table 6）。従って，本解析の実験条件
では，透過率の低い二次処理水（透過率：72 ～ 90％）
であっても，分解しにくい CYC を 70％以上効率良く
除去できることが示唆された。この理由は，光源と
TiO2 層の距離を 2�cm と仮定した条件であったため，
透過率の影響が小さくなり，UV 照射および全過程に
よる CYC の除去は高い値を示したと考えられる。以
上より，本処理システムは，小スケールな反応器の設
計であれば，透過率の低い二次処理水などの環境試料
であっても CYC をはじめとした医薬品類を効率良く
分解できることが明らかになった。

しかし一方で，光源と TiO2 層の距離が大きい反応
器を想定した際には，TiO2 層上の UV 照射強度は透
過率の影響をより強く受けるため，TiO2 層上の UV
照射強度は著しく低下し，TiO2 層上の・OH による
CYC の分解効率は期待できないと示唆される。さら
に，光源の UV 照射強度が大きく低下した際には，透
過率の影響を考慮すると，UV 照射および TiO2 層上
の・OH による CYC の除去率は著しく低下すること
が予想される。そのため，反応器をスケールアップ化
した際には，透過率の高い NF 膜処理水や UF 膜処理
水を利用することが望ましいと考えられる。

4. 結 論

本研究では，以下の知見が得られた。
・�UV 照射強度に応じた TRI，2QCA，CYC の光分解

速度定数と TiO2 層上の・OH による反応速度定数
がそれぞれ明らかになった。TiO2 層上の UV 照射
強 度 8.04�mW/cm2 の 条 件 下 で は，TiO2 層 上 の・
OH による TRI，2QCA，CYC の反応速度定数は，
それぞれ 2,160，1,960，1,040�s-1 を示し，他の促進
酸化処理（O3/UV，O3/H2O2，UV/H2O2）24,�25）と比較
して，極めて高い値を示した。また，反応速度論に

基づいた UV 照射と TiO2 層上の・OH による医薬
品類の分解モデルを構築した。

・�光源と TiO2 層の距離を変化させたシミュレーショ
ン解析では，その距離が開くほど，UV 照射の滞留
時間が長くなり，UV 照射による除去の寄与が大き
くなることが明らかになった。そのため，TiO2 層
を有効活用した処理システムにするには，デッドエ
ンド型の小型連段型の処理設計または，クロスフ
ロー型の処理設計にすることが望まれることが示唆
された。

・�光源の UV 照射強度を変化させたシミュレーション
解析では，従来の下水処理場の消毒ランプがあれば，
消毒槽内に照射される UV 照射強度（2.5～7.0�mW/
cm2）でも，光触媒反応により CYC を効率良く分
解できることが明らかになった。

・�液相中の透過率を変化させたシミュレーション解析
では，光源と TiO2 層の距離を 2�cm としたことから，
透過率の低い二次処理水を対象としても，効率良く
CYC を分解できることが明らかになった。従って，
本条件のような小型かつ連段型のような処理設計で
は，透過率の影響が低いことが示唆された。しかし
一方で，光源と TiO2 層の距離が広がると，その透
過率の影響はより大きくなるため，光源と TiO2 層
の距離，透過率の影響を含めた解析が今後必要にな
ると示唆された。

以上の知見から，本シミュレーション解析を通して，
3 つの設計因子（光源と TiO2 層の距離，光源の UV
照射強度，液相の UV 透過率）による医薬品類の除去
率への影響を評価できるようになった。今後は，これ
らの因子のみならず，本処理システムへの分解効率に
影響する可能性のある水温や pH，DO，流束，原水
濃度などの因子についても同様に，解析を進めていく
必要があると考えられる。
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Abstract
In� recent� years,� the� reuse� of� treated�wastewater� has� been� attracting� attention,� and� the�

introduction�of�advanced�oxidation�processes�（AOPs）�is�expected�to�efficiently�decompose�chemical�
substances�（pharmaceuticals）�that�are�difficult�to�decompose�in�wastewater�treatment.�The�authors�
have�devised�an�AOPs�system�using�UV/TiO2,�in�which�TiO2�is�held�on�a�ceramic�flat�membrane,�
and�which�does�not�require�the�addition�of�any�chemicals.�In�this�study,�we�quantitatively�evaluated�
the�treatment�characteristics�of�pharmaceuticals�by�UV�irradiation�and�・OH�and�quantitatively�
evaluated� the�photodegradation�rate�of�pharmaceuticals�and� the�oxidative�degradation�rate�of�
pharmaceuticals�by�・OH�using�UV� irradiation� intensity�as� the�operating� factor.� In�addition,�a�
mathematical�model�of� the�degradation�efficiency�of�pharmaceuticals�was�developed,� and� the�
usefulness�of�this�treatment�system�was�clarified.

Key words :��TiO2,�ceramic�flat�sheet�membrane,�pharmaceuticals,�low�pressure�mercury�lamp,�
simulation�analysis


