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１．研究背景と目的 

 我々が服用する医薬品の大半は生理活性を持ったままし尿として体外に排出され、µg/L～ng/Lの濃度レン
ジで下水処理施設に流入する。医薬品の多くは従来の下水処理では十分に除去されずに水環境中へ排出され、
水生生物への影響、薬剤耐性細菌の出現、飲料水中への医薬品混入等が懸念されている。MBR（膜分離活性
汚泥法）を前処理とした NF/RO膜処理は次世代の有力な下水処理法となりうる技術であるが、この処理法に
おける医薬品除去性に関しては評価が定まっていない。NF/RO膜を用いた医薬品の除去に関する既往の研究
例の大半が医薬品をスパイクした純水を原水としてろ過実験を行い医薬品除去率を評価したものであり、
MBR処理水中に数 mg-TOC/Lで残存する高分子量有機物が後段の NF/RO膜処理に及ぼす影響について検討
した例は殆ど無い。本研究では、実下水処理施設内に設置した MBR プラントにより処理された実都市下水
を NF膜及び RO膜でろ過し、中性医薬品の除去性能を評価するとともにMBR処理水中に残存する有機物マ
トリックスの NF/RO膜処理に及ぼす影響を検討した。 
 

２．実験方法 

 図－１に本研究で対象とした中性医薬品を示す。使用した膜は 1種類のポリアミド製 NF膜（UTC-60（脱
塩率:0.55）、東レ製）及び 3 種類のポリアミド製 RO 膜（UTC-70HB（脱塩率：0.995、東レ製）、UTC-70UB
（脱塩率：0.998、東レ製）、XLE（脱塩率：0.99、DOW FilmTec©製）である。これらの膜を用いてクロスフ
ローろ過実験を大学実験室内にて行った（圧力：1MPa）。48時間ろ過継続時における循環水、透過水を採取
し、固相抽出、誘導体化を行った後 GC/MSで医薬品濃度を測定した。ろ過実験終了後にMBR処理水中に残
存していた有機物が表面に付着したファウリング膜をクロスフロ
ーろ過セルから取り出し、ファウリングに伴う膜表面特性の改変
について検討した。本研究では全反射吸収型フーリエ変換赤外分
光光度計（ATR-FTIR）を用いた膜表面のスペクトル分析及びゼー
タ電位計による膜表面のゼータ電位測定を行った。また、MBR
処理水中に含まれる有機物を凍結乾燥により粉末状にした後、フ
ーリエ変換赤外スペクトル（FT-IR）分析に供し、MBR 処理水中
に残存する有機物の特性に関する検討も行った。 
 

３．結果と考察 

表－１に Carbamazepineと Primidoneの実都市下水（RW）、活性
汚泥法処理水（AS）、MBR処理水（MBR）中における濃度を示す。
Carbamazepine、Primidoneは活性汚泥処理、あるいはMBR処理の
ような生物処理では除去されないことが分かる。MBR処理水をろ
過原水としてNF膜及びRO膜処理実験をそれぞれの膜について 2
回ずつ行った結果、いずれの膜を用いた場合においても処理水中における Carbamazepineと Primidone濃度は
検出限界以下（<4ng/L）となった。MBR処理を前処理とする NF/RO 膜処理は中性医薬品を除去するには非
常に有効な手段であると考えられる。本実験では、一般に除去性能の目安とされている脱塩率が低い NF 膜
における医薬品除去率が RO膜における医薬品除去率と同程度となった。この原因として、MBR処理水中に
残存する有機物への医薬品の収着による影響、あるいは MBR 処理水中の残存有機物が膜表面に付着したこ
とによる膜表面特性の改変による影響が考えられた。これらの影響を検討するために、「新膜用いてMBRプ
ラント処理水をろ過」、「新膜を用いて医薬品をスパイクした純水をろ過」、「ファウリングの起こった膜を用
いて医薬品をスパイクした純水をろ過」の 3 パターンのろ過実験における医薬品除去率を比較した。図－２

に各ろ過実験における Carbamazepine の除去率を示す。新膜を用いて医薬品をスパイクした純水をろ過した
場合と、ファウリングの起こった膜を用いて医薬品をスパイクした純水をろ過した場合の医薬品除去率を比
較することで、MBR処理水中に残存する有機物が膜表面に付着したことによる膜表面特性の改変による医薬
品除去率への影響を検討することが出来る。これらの比較の結果、新膜を用いて医薬品をスパイクした純水
におけるろ過の場合の医薬品除去率の方が高く、ファウリングの進行によって NF/RO膜における医薬品除去 
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18.2±6.071.1±5.5MBR

18.3±2.660.3±1.6AS

20.8±3.853.7±1.9RW

PrimidoneCarbamazepine

18.2±6.071.1±5.5MBR

18.3±2.660.3±1.6AS

20.8±3.853.7±1.9RW

PrimidoneCarbamazepine

表－１ 各下水処理過程における医薬品濃度（ng/L）

図－１ 本研究で検討対象とした医薬品の構造式
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図－１ 本研究で検討対象とした医薬品の構造式
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率は低下することが示された。MBR処理水をろ過した場合と、
医薬品をスパイクした純水をファウリング膜でろ過した場合の
医薬品除去率を比較することで、MBR処理水中に残存する有機
物が水中に共存することに起因する医薬品の NF/RO 膜処理性
の変化を検討することが出来る。この比較の結果、MBR処理水
をろ過した場合の医薬品除去率の方が高く、MBR処理水中に残
存する物質の存在が医薬品除去率を上昇させることが示された。
このことから、本研究で検討対象とした医薬品は MBR 処理水
中に残存している物質に収着し、これらが膜のふるい効果で除
去された結果、除去率が上昇したと推測される。本研究では
Primidone の除去率が 70%前後だったのに対し、Carbamazepine
についてはいずれの膜を用いた場合でも 90%以上の除去率が得
られた。このことは、親水性の強い Primidone よりも、疎水性
の強いCarbamazepineの方がMBR処理水中に残存する物質に収
着しやすいことを反映したもの考えられる。また、MBR処理水
中に残存する物質及び膜ファウリングが医薬品除去率に及ぼす
影響は、RO膜よりも NF膜を用いた場合に大きくなることが示
された。 

図－３にMBR処理水に含まれる有機物の FT-IRスペクトル分
析結果を示す。1380cm-1付近に最も大きなピークが発現してい
たが、これはフミン質に由来するピークである。次に大きなピ
ークは 1140cm-1付近に認められるが、このピークは多糖類の存
在を示すものである。1640cm-1付近に現れたピークはタンパク
質に由来するピークである。MBR処理水中にはこれらの物質が混在していることが示された。 
 クロスフローろ過実験後に装置より取り出した膜の表面について測定した ATR-FTIR スペクトル分析結果
を図－４に示す。図－３と図－４のスペクトル形状は大きく異なっていた。このことは、MBR 処理水中に残
存する有機物が一様に NF/RO膜表面に付着するのではなく、残存有機物中に NF/RO膜表面に付着しやすい
有機物が存在することを示している。全ての膜表面において、タンパク質に起因する 1640cm-1付近に最も大
きなピークが認められた。MBR処理水中に含まれる有機物について測定した FT-IR分析では最も顕著であっ
たフミン質を示すピークは膜表面について行ったスペクトル分析では主要なピークとなっていなかった。図

－４に示したように、閉塞後の膜表面について測定したスペクトルは膜種類に関わらず非常に類似したもの
となった。本実験で使用した 4種類の膜は全て同類のポリマー（ポリアミド）を用いて製造されていたこと
から、膜面に付着しやすい成分も類似したものとなったと考えられる。閉塞後の 4種類の膜は、類似した成
分が膜表面に付着した結果、同様の表面特性を有していたものと予想される。各膜のゼータ電位を測定した
結果、ファウリング膜におけるゼータ電位の値は 4種の NF/RO膜において接近したものとなった。このこと
は、ファウリングが起こった結果 4種の NF/RO膜の膜表面特性が類似したものになったことを示していると
考えられるが、この結果は上述した ATR-FTIR分析の結果とも合致している。 
 筆者らは、MBR処理水を NF/RO膜を用いてろ過した際の酸性医薬品の除去性を検討し、NF膜においては
共存有機物マトリックスの影響で医薬品除去率が上昇する一方で、RO 膜においては医薬品除去率が減少す
ることを確認している 1)2)。上述したように、中性医薬品の NF/RO 膜処理における除去性は共存有機物マト
リックスの存在により向上した。これらの結果から、酸性医薬品と中性医薬品では NF/RO膜処理における医
薬品の除去機構に違いがあることが推測された。 
 

４．まとめ 

 MBR処理水を前処理とした NF/RO膜処理における医薬品の除去性能を調査した結果、MBRによる処理で
は殆ど除去されなかった Carbamazepine、Primidoneが NF/RO膜処理を行うことで検出限界以下（<4ng/L）ま
で除去されることを確認した。MBR処理水に残存する物質の存在が NF/RO膜処理における医薬品の除去性
を向上させており、医薬品が MBR 処理水中に残存する物質に収着しているものと推測される。酸性医薬品
と中性医薬品では NF/RO膜処理における除去機構に違いがあることが示唆された。 
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図－４ 閉塞後の膜表面のATR-FTIRスペクトル
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図－４ 閉塞後の膜表面のATR-FTIRスペクトル
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図－３ MBR処理水中に含まれる有機物のFT-IRスペクトル
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図－３ MBR処理水中に含まれる有機物のFT-IRスペクトル

図－２ 各ろ過実験におけるCarbamazepineの除去率
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図－２ 各ろ過実験におけるCarbamazepineの除去率
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