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概 要

医薬品は，水溶性が高いことから，処理技術として固液分離は有効ではない。塩素処理や生物処

理など，従来の水処理プロセス中では医薬品の除去率は大きくばらつき，これらの古典的なプロセ

スの機能を総合的に評価する方法の開発が望まれる。ヒドロキシルラジカルの強力な酸化力を利用

した促進酸化法や逆浸透法，粒状活性炭法などは，ほとんどの医薬品に対して対処可能である。下

水や浄水で希薄な多数の医薬品に網羅的に対処する場合には，既存の技術の現行の運転条件での除

去性の議論になるが，処理対象物質が特定されれば，新技術が導入される可能性が高い。
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1．は じ め に

微量物質の処理技術の選択の実例として思い起こさ

れるのは，1,4-ジオキサンの事例である。2009 年に環

境基準化，2012 年に排水基準化されたこの物質は，

揮発性が低いこと，水溶性であること，生物分解を環

境中や廃水処理過程で受けにくいことなど，医薬品と

共通する性質が多い。さらにオゾン単独による処理で

の除去性も低いことから，工場廃水処理としてはコス

ト負担感の大きい促進酸化処理の選択肢が有望視され

ていた。ところが，最近では，1,4-ジオキサンについ

て，特殊な生物処理により対応可能との見方もできて

おり，状況が切羽詰まると，新たな処理技術が提案さ

れる可能性があることをこの例は示している。

現在のところ，廃水処理や浄水処理で特定の医薬品

の処理が必要になる場面はほとんどないことから，多

くの除去技術に関しての情報は，現在の運転条件で除

去が可能であるかどうかが調べられている。1,4-ジオ

キサンの例のように，処理対象となる物質を明確にし

て技術開発が真剣に行われることがあれば，新たな処

理技術が提案される可能性もあるだろう。

2．処理技術各論

2. 1 固液分離

環境中での挙動推定のための親水性/疎水性をあら

わすパラメーターとしてオクタノール水分配係数

(Kow) があり，その常用対数値 log Kow が医薬品の

物理化学的性質のパラメーターとして整備されている。

ほとんどの医薬品やホルモン類はもともと水にある程

度溶けて体内に吸収，体内で運搬されることを意図し

て作られた化合物であるため，Fig. 1に示すように，

log Kowで 4程度以下になるものが多く，水環境で詳

細に挙動研究が行われたダイオキシン類や多環芳香族

炭化水素類に比較して親水性が強い。さらに，医薬品

の種類によっては，分子内にカルボキシル基など水中

で解離する構造を持ち，環境中で見られる pH範囲で

はイオンで存在することによって，log Kowから推定

されるよりも，さらに大幅に親水性が増加しているこ

とがある。こうした親水性の医薬品，抗生物質は，粒

子態として吸着して存在している割合が小さく，凝集，

沈澱処理は有効ではない1)。塩化鉄や硫酸アルミニウ

ムなどに比較して，PAC (ポリ塩化アルミニウム) や PSI

(ポリシリカ鉄) などの医薬品除去への有効性が期待され

ていたが，大きな効果は報告されていない。下水の高

度処理目的の砂ろ過の効果も低いとされている。

しかし，除去対象が明確な場合には，除去対象物質
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Fig. 1 Octanol/water partition coefficients (Kow) of groups of
pharmaceuticals and their comparison with dioxins and
PAHs



と親和性を持つ高分子を添加した上で凝集除去する方

法も一考に値すると考えられる。

2. 2 オゾン処理

オゾン処理は，浄水処理においては異臭味除去，下

水処理においては，脱色や再生水利用の際の外観や臭

気の改善のために多く用いられている。オゾン処理で

は，分子状オゾンと反応する物質の消失は早いが，そ

うでない物質は，ヒドロキシルラジカルとの反応を期

待することになり，ヒドロキシルラジカルによる反応

は無差別的ではあるが，オゾンの添加量次第であり，

あまりに多量のオゾンを注入することは，コスト的に

問題となる。

浄水過程でのオゾン処理では，0.5 mg/L程度のオ

ゾン添加量でも，いくつかの医薬品に対して 90% 以

上の除去が報告されており，現在の高度浄水処理で異

臭味対策などの目的で行われているオゾンの添加量で

幅広い種類の医薬品を分解できると考えられる。

一方，下水処理水の高度処理としてのオゾン処理で

は，2〜3 mg/L のオゾン添加で幅広い範囲の医薬品

に対して 90% 近い除去率が得られている。しかし，

反応の遅い化合物があり，X 線造影剤などは，15

mg/Lのオゾン添加でも分解せず2)，我が国での調査

例でも，ジエチルトルアミドのようなアミド基を有す

る化合物の除去率が低いと報告されている3)。

2. 3 塩素処理

塩素は消毒に最も広く用いられている薬品であり，

通常の浄水処理での塩素添加量よりもやや高い添加量

である遊離残留塩素 1 mg/L程度になるように添加し

た場合で，テトラサイクリン，トリクロサン，メフェ

ナム酸など，多くの医薬品類が接触時間 30 分程度で

消失する一方，カルバマゼピンなど塩素による分解に

抵抗性を示すものも見られている4)。

二酸化塩素処理は，トリハロメタンの生成物量が少

なくアンモニアと反応しないなどの長所があり，我が

国においても別に残留塩素を確保する手段を用意すれ

ば消毒方法として使用できる。浄水処理においては，

抗生物質のスルフォメタキソゾールやロキシスロマイ

シン，エストラジオール類，抗炎症薬のフェナゾン類

を消失させたが，かなりの医薬品に対して二酸化塩素

処理は有効でなかったとの報告がある5)。下水処理水

に二酸化塩素を加え 56 種類の医薬品の消失を調べた

ところ，二酸化塩素添加量で 0.5 mg/Lでも消失する

医薬品が全試験医薬品の 2割程度ある一方で，3 割程

度の医薬品に対しては，20 mg/L (残留二酸化塩素量

10 mg/L) と高い添加量でも反応しないと報告されて

いる6)。

2. 4 促進酸化処理

オゾンや塩素など酸化処理においては，医薬品の化

学構造によって分解性が大きく異なるが，ほとんどの

医薬品に対応可能な酸化分解法として，促進酸化法が

ある。促進酸化法では，オゾン，過酸化水素，紫外線

などを組み合わせて酸化分解力が非常に強いヒドロキ

シルラジカルを何らかの方法で生成させる。原理的に

は，ほとんどの有機物を水と二酸化炭素にまで分解で

きる。

紫外線/過酸化水素，あるいは，オゾン/過酸化水素

などの組み合わせが医薬品の除去に対して検討されて

いるが，ヒドロキシルラジカルが多く生成する注入率

(照射量) の条件を選べば，良好な結果が得られるの

は原理から考えて当然といえる。酸化剤として，過酸

化水素の代わりに塩素を用いて，紫外線/塩素，ある

いは，紫外線/二酸化塩素の組み合わせによる促進酸

化法での医薬品除去法は，多くの医薬品に対して，オ

ゾン/過酸化水素による促進酸化法よりもコスト的に

有利であったとの報告もある7)。

消毒などに用いられる程度の紫外線照射量では，医

薬品濃度を大きく低減させることはないものの8)，一

部の医薬品は，河川などの放流域で太陽光によって 1

日以内の半減期で光分解することが知られている。一

説によれば，天然の有機物の存在下で太陽光が照射さ

れると，ヒドロキシルラジカルが生成し，そのことが

医薬品濃度の低減に影響しているという9)。光触媒や

フェントン酸化による医薬品の分解の研究例も多いが，

医薬品の除去をメインのターゲットとした応用は難し

いかもしれない。

2. 5 活性炭吸着処理

活性炭は，疎水性の物質の方が吸着し易い傾向があ

るが，多くの医薬品構造に含まれる芳香環とも親和性

があり，親水性の医薬品であっても除去対象となる。

浄水場で，異臭味のコントロール目的で注入している

程度の粉末活性炭 5〜10 mg/Lの注入率で多くの医薬

品について高い除去率が得られたとする報告が多い。

また，粒状活性炭 (GAC) による処理は，より高い除

去能力を持ち，ほとんどの医薬品に対して有効と考え

られる10)。

オゾン−生物活性炭方式は，浄水処理においても，

下水処理においても，ほとんどの医薬品に対して，

80〜90% 以上の処理効果を持つと考えられている。

我が国の水道の高度処理実施例でも良好な結果が得ら

れているが，粒状炭は浄水場において長期使用される

ことから，過去に吸着したふっ素系有機化合物の

PFOAを徐放し，原水中濃度よりも浄水中濃度が高

くなる問題が報告されており11)，こうした非定常現

象は，活性炭法の気持ち悪いところである。
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2. 6 膜処理

Fig. 2に各種の溶質サイズと膜分離プロセスの分離

対象とを示す。水処理においては，除濁・固液分離の

用途で精密ろ過膜や限外ろ過膜を用い，溶質分離の用

途でナノろ過や逆浸透法を用いる。したがって精密ろ

過膜や限外ろ過膜では，医薬品の高い除去率は期待で

きない。精密ろ過や限外ろ過による医薬品の除去は，

粉末活性炭と膜を組み合わせた吸着システム (PAC-

MF法) や生物処理と膜処理を組み合わせた膜分離活

性汚泥法 (MBR) による必要がある。

一方，溶質分離を行う逆浸透法やナノろ過法では医

薬品を膜プロセスだけで除去することができる。逆浸

透膜・ナノろ過膜における溶質阻止現象は，(i)ドナ

ン平衡に基づく電気化学的なイオン排除メカニズム，

(ii)溶質サイズによる排除メカニズム，(iii)膜と溶質

の親和性，の 3つで大まかに説明される。

このうち，逆浸透法ではサイズ排除効果があらわれ，

ほとんどの医薬品に対して 90% 以上の除去率が得ら

れる12)。サイズ排除が多少緩いナノろ過膜では，電気

化学的排除が効かない pH領域では対象溶質の阻止率

がかなり低くなる13)。また，膜の長期使用時など，膜

が洗浄薬剤などで劣化すると，サイズ排除効果，電気

化学的排除効果とも小さくなることがある14)。

2. 7 植物の利用

抗生物質は原核生物に対して選択的に毒性を発揮す

るようにデザインされており，排水処理の主役を担う

原核生物による分解の難しいものが多い。一方，下水

処理水等の放流先の環境では植栽などが施されている

場合が多く，また，処理水の農業利用などもあること

から，真核生物である植物による医薬品類の分解が期

待される。

通常の生物学的廃水処理では除去が難しいカルバマ

ゼピン，クロフィブリック酸を抽水植物のガマで除去

した例16)，ヨシの群落によってフルオロキノロン系

およびテトラサイクリン系抗生物質を除去した例17)

などが報告されている。下水処理水の放流先に人工湿

地を設けている例が海外ではあるが，このような湿地

では医薬品濃度の低下が認められており，植物の寄与

がある程度想定されている。

2. 8 微生物分解

活性汚泥など排水処理で活躍する微生物によって医

薬品類が分解するのかについては，きわめて多くの文

献が報告されている。総じて，医薬品の生物分解は難

しいが，通常の下水処理で 90% 以上の除去が見込ま

れる物質としては，17βエストラジオール (女性ホル

モン)，カフェイン，アセトアミノフェン，アセチル

サリチル酸が挙げられる17,18)。合成ホルモン (経口

避妊薬) の 17α エチニルエストラジオールも，天然

の女性ホルモンに比較して分解は遅いが，医薬品全体

の中で考えると易分解性に分類される。易分解性医薬

品の代表的なものとして挙げられるイブプロフェンで

あるが，除去率が低い処理場の例もあり，イブプロ

フェンは完全分解するのではなく，イブプロフェンか

ら少しだけ形を変えて処理水中に残存している場合が

多い。フルオロキノロン系の抗生物質も比較的高い除

去率が報告されているが，生物分解というよりは，汚

泥への高い吸着性によって，余剰汚泥として引き抜か

れているためと考えられる18)。

除去率が処理場の運転条件に左右され除去率が

50%程度の中位になるグループとしては，マクロラ

イド系抗生物質，非ステロイド抗炎症薬のうちナプロ

キセン，ケトプロフェン，インドメタシン，β遮断剤

のアテノロル，メトプロロル，ソタロル，抗脂血症剤

のベンザフィブレートなどが挙げられている。抗菌剤

のスルファメトキサゾル，造影剤系の物質も中位から

低位の除去率となっている。抗炎症薬ジクロフェナク，

プロピフェナゾン，抗脂血症剤のクロフィブリック酸，

鎮痒薬のクロタミトンは除去率が低位で，ほとんど活

性汚泥処理では除去できない医薬品として，抗てんか

ん剤のカルバマゼピンが挙げられている17,18)。

活性汚泥処理施設に流入した化学物質の運命として

は，曝気槽などで気相へ移行するか，生物分解 (生物

転換) されるか，処理水に残留するか，汚泥として引

き抜かれるか，この 4つの経路に別れる。医薬品類の

多くは，揮発性が低いことから，気相への移行は小さ

いものがほとんどである。多くの医薬品は，親水性が

高く，余剰汚泥への移行も一般には小さいが，例外的

に汚泥に移行し易い物質として，フルオロキノロン系

の抗生物質，高脂血症剤のフェノフィブレート，抗う

つ薬のジアゼパムなど疎水性の高い一部の医薬品が挙

げられる18)。

汚泥中の医薬品の研究は，我が国においては，汚泥

の農地利用などが多くないため，限られた研究例しか

ないが，欧州では，多くの研究例が見られ，地域性が

感じられる。
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Fig. 2 The relationship between solute sizes in water environ-
ments and exclusion sizes of membrane processes



2. 9 膜分離活性汚泥法

膜分離活性汚泥法は，膜分離と生物処理を組み合わ

せて処理するものであるが，膜分離部分の膜は，精密

ろ過膜や限外ろ過膜であり，医薬品の阻止性能はほと

んどない。しかしながら，膜分離と活性汚泥法を組み

合わせることで，汚泥濃度を高く反応槽に保持するこ

とができることが，医薬品の除去に有利にはたらくと

考えられている。

膜分離活性汚泥法においては，ナプロキセン，ジク

ロフェナク，プロピフェナゾン，オフロキサシン，グ

リベンクラミド，フルオキセチン，などの物質に対し

て膜分離にすることで除去率の上昇が報告されている

が，同じように運転しても，除去率向上が見られない

医薬品もある19)。膜分離活性汚泥法と通常の活性汚

泥法の差は，汚泥の量だけの問題なのか，SRTが高

いことによって特殊な微生物が系内に保持される効果

があるのか，容易には結論できないが，SRTが同じ

条件で従来の活性汚泥法と膜分離活性汚泥法を運転し

た場合，医薬品の除去率は同じであるとの報告例が多

い。また，イオン性の医薬品では，除去率が pHに大

きく依存する20)。膜分離活性汚泥法は広い pH 範囲で

安定した運転が行えることから，除去対象医薬品が特

定されていて，その医薬品がイオン解離しない pHへ

リアクター運転条件を調整することが容易な原水であ

れば，膜分離活性汚泥法で医薬品の除去を効率的に行

う一つの方法として，pHの調整は有効であろう。

医薬品問題と密接な関係にある薬剤耐性菌の問題に

関して，膜分離活性汚泥法がバクテリアの流出をほぼ

完全にカットできることは，従来の活性汚泥法に比較

した大きな利点である。

3．お わ り に

本稿は，医薬品を中心に解説した。パーソナルケア

製品という点では，薬用せっけんなどに含まれるトリク

ロサンなどが，環境中濃度と毒性の高さから注目され

ているが，ほとんど解説しなかった。また，個々の物質

を追いかけるのではなく，総合的に水処理の機能を評

価する必要も痛感するところで，バイオアッセイはその

有力なツールではあるが，よりケミカルな方法で汚染

物質を網羅する技術の開発の余地もあるように思う。
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