
単量体アルミニウムと懸濁粒子及び藻類由来有機物の反応速度定数の算出 

 

東北大学大学院 学生会員  ○八巻哲也 
東北大学大学院 学生会員   伊藤紘晃 

ニューサウスウェールズ大学 正会員     藤井学  
東北大学大学院 正会員    真砂佳史 
東北大学大学院 フェロー会員 大村達夫 

  

1. はじめに 

 ダムや湖沼などの閉鎖性水域における富栄養化は藻

類の季節的な大量発生を招き，これらの水域から取水

している浄水処理場では藻類由来有機物(Algal Organic 
Matter: AOM) による凝集阻害が発生している 1）．凝集

阻害に対して，水道事業体では凝集剤注入率の増加な

どといった暫定的な対応がなされている．しかし，こ

れらの対策は処理水中のアルミニウム残留濃度の上昇

や凝集剤コストの増大などの副次的な問題を抱えてお

り，より効果的な新規凝集阻害対策が切望されている． 
凝集を大きく阻害している AOM種や，阻害が生じて

いる過程を特定する手段として，凝集剤と懸濁物質や

AOM との錯形成反応を明らかにすることが有効と考

えられる．すなわち，アルミニウムなどの凝集剤に対

する懸濁物質や AOM の錯形成速度を比較することで，
凝集処理過程において荷電中和や架橋作用を妨害する

AOM 種とその阻害の程度を判断できると考えられる．

凝集阻害メカニズムを詳細に解析することで，凝集助

剤に必要な機能を設計することが期待される．  
 本研究では，アルミニウムと凝集阻害有機物質との

反応速度を測定するため，まずアルミニウム種の分析

試薬である ferron とアルミニウムのモノマーの錯形成
速度定数を算出し，続いて競合リガンド法により Alと
EDTA・カオリン・藻類表面保持有機物 (Surface retained 
Organic Matters: SOM)・Cellular Organic Matter (COM) と
の錯形成速度定数を算出した． 
2. 実験方法  
2.1 Microcystis aeruginosaのSOM・COM回収  
室内培養した M.aeruginosa を遠心分離し (4,000×g，

20 ℃，10 min)，上澄み水を取り除くことで培地成分を
除去した．ペレットにMilli-Qを注いで藻体を懸濁させ，
その後再び遠心分離 (4,000×g，20 ℃，10 min) を行う
ことによる藻体の洗浄を 2回行った．2回目の藻体洗浄
後に藻体細胞を回収し，これを SOM試料とした．また，
藻体懸濁水を 15分間超音波破砕し COM 成分を溶出さ
せ，COM 成分を含む藻体懸濁水を遠心分離 (4000×g，
20 ℃，10 min)した．上澄みを 0.45 µmメンブレンフィ
ルターを用いてろ過し，ろ液を COM試料とした．  
2.2 Alとferronの反応速度の計測  

ferron (8-hydroxy-7-iodo-quinolinesulfonic acid) が存在

する溶液に硝酸アルミニウム溶液 (以下 Alストック溶
液) を添加し，形成された Al-ferron 錯体濃度の時間変
化から反応速度定数を算出した．比色分析法と 10 cm
セル分光器システムを組み合わせることで，Al-ferron
錯体の最大吸光波長である 370 nm の吸光度を測定し，
Al-ferron 錯体濃度を求めた．Al と ferron の錯形成速度
定数の測定は，酢酸ナトリウムバッファー (pH 5.2) を
4 mM，Alストック溶液 (pH 2.0) を 1 µMとし，ferron
濃度を 2から 20 µMとなるように変化させて行った．  
2.3 Alとリガンドの反応速度の計測  

Al とリガンド (EDTA・カオリン・SOM・COM) の
錯形成速度定数の測定は，ferronとリガンドが存在する
溶液に Alを添加し，形成された Al-ferron錯体の濃度を
分光光度法を用いて観察することにより行った．まず，

Milli-Qと酢酸ナトリウムバッファー，ferron，リガンド
を混合し，この時点で吸光度をゼロに設定した．その

後，Alを添加し，波長 370 nmにおける吸光度を測定し
た．濃度条件は，酢酸ナトリウムバッファー (pH 5.2) を
4 mM，ferron濃度を 50 µM，Alストック溶液 (pH 2.0) を
1 µMとし，リガンド濃度を変化させた．  
2.4 データ解析  
2.4.1 Alとferronの錯形成速度定数の算出方法  
 Alと ferronの反応速度式は次式で表される． 

        (1) 

ここで kferronはAl-ferron錯形成速度定数 (M-1s-1) を表す．
反応の初期段階や，高 ferron濃度条件においては，Al - 
ferron錯体の解離反応は無視できると考えられる．[Al]T 

= [Al] + [Al-ferron]，[ferron]T = [ferron] + [Al-ferron]であ
ること，及び t = 0のとき[Al-ferron] = 0であることを考
慮し，式 1を積分することで次式が得られる． 

        (2) 

従って，反応初期の Al-ferron 濃度の経時変化について
式 2の左辺と時間 tの散布図を描き，回帰直線の傾きを
求めることにより kferronを求めた． 
2.4.2 競合リガンド法を用いた速度定数の算出方法  

Al と ferron の速度定数を用いて，Al とリガンド L 
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(EDTA･カオリン･SOM･COM) の速度定数ｋL を算出し

た．算出式は競合リガンド法 2)を用いて求められる．ま

ず，Alとリガンドの反応速度式は次式で表される． 

           (3) 

式 (1) , (3) を連立し，ベクトル表記することで次式が
得られる． 

  

          (4) 
ここで Alと ferronまたはリガンドの反応が終極した状
態，t = ∞を考えると次式が得られる． 

       (5) 

ここで添え字 finalは終局状態の濃度を表す．式 5に対
し，リガンド濃度 [L] に EDTA･カオリン･SOM･COM
の濃度を適用し，Alと各物質間の速度定数を算出した． 
3. 実験結果 

3.1 Alとferronの錯形成速度定数の算出結果  
 Al-ferron 錯体の反応速度定数 kferron を，時間 t と
[Al-ferron]の関係を式 2 に適用することにより求めた． 
ferron濃度が 2から 20 µMにおける Al-ferron錯体の反
応速度定数を算出した結果を図 1に示した．ferron濃度
2から 6 µMにおいて算出された kferronは，Al-ferron錯体
の解離速度が錯形成速度に対して無視できなくなった

ため低い値を示したと考えられる．従って，ferron濃度
8から 20 µM における測定から，kferron = 6,800 (± 540) 
M-1s-1と求められた． 
3.2 競合リガンド法を用いた速度定数の算出結果  

Alとリガンドの反応速度定数 kLは，Al-ferron錯体の
反応速度定数 kferron及び初期濃度条件を式 5に適用する
ことにより求めた．速度定数の算出を行った結果，Al
と EDTA･カオリン･SOM･COM の速度定数は表 1 のよ
うに求められた．表 1より，COMは SOMに比べて 30
倍の速度で Al単量体と錯形成することが示された．ま
た，カオリンと COM・SOM の錯形成速度の比較を行

うため，管原ら 3)のジャーテストの実験において凝集阻

害が生じた条件におけるカオリン，SOM，COM濃度を
想定した場合の初期反応速度を図 2 に示した．図 2 よ
り，管原らの実験条件において，カオリンは SOMと同
程度の速度で Al 単量体と錯形成することが，また， 
COMはカオリンに比べて約 35倍の速度で Al単量体と
錯形成することが示された． 
更に，管原らは Al濃度が一定の条件の下で COM 量

を変化させると，COM濃度の上昇に伴い凝集阻害が発
生することを報告している．これは高い COM濃度添加
時に凝集剤を原水に添加した場合，迅速に COM と Al
が錯形成することで Alが消費され，カオリンと反応す
る Alが非常に少なくなり，荷電中和が起きにくくなる
ためであると考えられる． 

 
図  1. ferron濃度毎の Al-ferron錯体形成速度  

 

表  1各リガンドと Alの錯形成速度定数 kL 

kL 
リガンド 

平均 標準誤差  

EDTA     (M-1･s-1) 40,000 5,800 

カオリン (g-1･L･s-1) 0.590 0.065 

SOM (mg - C-1･L･s-1) 0.0046 0.0003 

COM (mg - C-1･L･s-1) 0.140 0.026 

 
図 2 凝集実験時における初期速度定数  

(管原繁らの実験条件 Al濃度：30 µM, カオリン

濃度：40 mg/L, SOM･COM濃度：6 mg-C/L) 

 
4. おわりに  
 本研究では，アルミニウム種の分析試薬である ferron
とアルミニウムのモノマーの錯形成速度定数の算出を

行った．算出された ferron とアルミニウムのモノマー
種の錯形成速度定数を用いることにより，アルミニウ

ムのモノマー種とカオリン・SOM・COMとの速度定数
を計測した．その結果，SOMはカオリンと同程度の速
度で Alと反応することが示された．一方で COM はカ
オリンや SOM に比べて非常に速い速度で Al のモノマ
ー種と錯形成することが示された． 
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