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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）．凝集阻害に対する対応策として，現状では主に凝集

剤注入率を増加させるという対策がとられている．し

かし，この対応策は凝集剤や発生汚泥の処理に係る費

用の増加や，処理水中のアルミニウム残留濃度の上昇

などの二次的な問題を伴うため，凝集阻害に対する抜

本的な対策が求められている．既往の研究では凝集阻

害メカニズムとして，AOMの無機懸濁物質への吸着に
よる見かけ上の負電荷の増加や AOM が懸濁物質に対

し保護コロイドとしての役割を果たしていることが報

告されている 2,3）．しかしながら，新規凝集阻害対策を

講じるためには凝集阻害メカニズムや凝集阻害誘因物

質の詳細な解明が必要であると言える． 
凝集阻害がどのような段階で発生しているかを知る

手段として，凝集剤と懸濁物質，AOM間での錯形成反
応を明らかにすることが有効と考えられる．錯形成に

より粒子の荷電中和に重要な役割を果たすアルミニウ

ム種が，懸濁物質や AOMと錯形成する速度を比較する
ことで，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できると考えられる．このよう

に凝集剤と懸濁物質，AOMの反応速度論的な関係を明
らかにし，凝集阻害メカニズムを詳細に解析すること

で，凝集補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，アルミニウム系凝集剤と凝集阻害有機

物質との反応速度を測定するための手法として，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た． 
2  方法 
2.1実験方法 

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 錯体の濃度を測定
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錯体濃度を測定し
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
るように変化させた．波長 370 nmにおける吸光度を反
応開始後 5分間測定した． 

Al-ferron 錯体形成による吸光度を正確に計測するた
めには，反応前後における pH が 5.0 から 5.4 の範囲に
保たれている必要がある 4）．そのため，全ての実験条

件で Alストック溶液添加後の pHが 5.0から 5.4の範囲
に保持されていることを確認した． 
2.2データ解析 

 Al と ferron の錯形成反応における化学量論は未知で
ある．よって，Al-ferron 錯体形成速度を求めるに当た
り，Al-ferron 錯体形成反応の化学量論を求めていく必
要がある． 
 まず，Alと n個の ferronの反応は次式で表される． 
 Al +n ferron 

! 

k fn
" # " Al-ferron

! 

n
                 (1) 

ここで，kfnは錯形成速度定数 (M-ns-1) を表す． 反応速
度式は次のように表されると考えられる． 

 

! 

d[Al - ferronn ]

dt
= k fn[Al][ferron]

n          (2) 

ここで，[Al]T = [Al] + [Al-ferronn]であることに加え，
ferron 濃度が Al-ferron 錯体濃度に比べて極めて高い条
件では[ferron]T = [ferron] + n[Al-ferronn] ≒ [ferron]と近
似でき，[Al] = [Al-ferronn] - [Al]T及び[ferron] = [ferron]T

が成り立つ． 

 

! 

d[Al" ferronn ]

dt
= k fn ([Al]T " [Al" ferronn ])[ferron]T

n        (3) 

t = 0のとき[Al-ferronn] = 0とし，また kfn[ferron]T
n = k´と

する．これを積分することで次式が得られる． 

 

! 

k'=
1

t
ln

[Al]T

([Al]T " [Al" ferronn ])
             (4) 

反応が進行すると Al-ferron 錯体の解離反応が無視でき
なくなり，式 4 により算出される k´ �の値が減少してい
くため，反応初期の k´の変化がほとんど見られないと
考えられる短時間に得られた k´の平均値を算出した． 
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 ここで n = 1とした場合，反応は次式で表される． 
 Al + ferron 

! 

k f 1" # " Al-ferron         (5) 
ここで，kf1は Al-ferron錯形の成速度定数 (M-1s-1)を表す．
反応速度式は次のように考えられる． 

 

! 

d[Al" ferron]

dt
= k f1[Al][ferron]                  (6) 

ここで，[Al]T = [Al] + [Al-ferron]，[ferron]T = [ferron] + 
[Al-ferron]であることより，[Al] = [Al]T - [Al-ferron]及び
[ferron] = [ferron]T - [Al-ferron]が成り立つことから，次式
が得られる． 

 

! 

d[Al" ferron]

dt
= k f1([Al]T " [Al" ferron])  

    

! 

([ferron]T " [Al - ferron])            (7) 

また，t = 0のとき[Al-ferron] = 0とし，これを積分する
ことで次式が得られる． 

 

! 

ln
([ferron]T " [Al" ferron])[Al]T

([Al]T " [Al" ferron])[ferron]T

([ferron]T " [Al]T )
= k f1t             (8) 

従って，反応初期の Al-ferron 濃度の経時変化について
式 8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 kf1を求めた． 
3  結果及び考察 
 k´=kfn[ferron]T

n より，k´は[ferron]T
n に比例する．図 1

に n = 1とした場合の[ferron]Tに対する k´の変化につい
て散布図を示した．回帰曲線を算出したところ，k´は n 
= 1.1において相関係数が最も高い値を示したが，n = 1
においても相関係数が 0.99と算出されたため，Alに対
して ferronは 1個配位すると考えてよいとした． 
 図 2 に反応開始時からの Al-ferron 錯体濃度の時間変
化を示した．Al-ferron 錯体の反応速度定数 kf1は，解離

反応が形成反応に比べて無視できると考えられる 25 s
までの時間 t と[Al-ferron]の関係を式 8 に適用すること
により求めた．このようにして求められた 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 3に示した．ferron濃度 2から 6 µM
において算出された kf1は，ferron濃度 8から 20 µMに
おいて算出された kf1に比べ低い値を示したが，これは

Al-ferron 錯体の解離速度が錯形成速度に対して無視で
きなくなったためと考えられる．よって，ferron濃度が
8から 20 µM の平均値を Al-ferron錯体の反応速度定数
の算出に用いたところ，kf1 = 6,800 (± 540) M-1s-1と求め

られた(括弧内の数値は標準誤差を表す)． 
 本実験で求められた Al-ferron 錯体の反応速度定数を
用いることで，Al モノマーとカオリンや AOM との錯
形成速度を測定することが期待される．Al 種と凝集に
関わる物質との反応性を知ることで，凝集中における

凝集剤の挙動を解明することが期待される． 
4 まとめ 
 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．本研究により算出された 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や AOM との錯

形成速度を計測することが期待される．  
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図 1. [ferron]Tに対する k[ferron]T

n=k´ �の変化 
 

 
図 2. Al-ferron錯体濃度の時間経過．  

[ferron]T = 2 (A), 4(B), 6(C), 8(D), 10(E) µM 
 

 
図 1. ferron濃度毎の錯形成速度 
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