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1． 緒   言 

21世紀に入り，地球温暖化など環境問題が大きく
取り上げられ，クリーンなエネルギーの開発と安定し

た資源の供給が求められている．海洋温度差発電は，

作動流体をサイクル内で循環させることによって発電

を行うシステムであり，発電とともに持続的に海水淡

水化などの複合利用が可能なシステムとして注目され

ている (1)．海水から製造する淡水は水素製造などの高

度利用とともに，飲料水利用を目的としており，その

純度は飲料水の水質基準を満たすことが要求される． 
飲料水の浄水処理プロセスでは殺菌処理が必要不可

欠であり，主に塩素処理およびオゾン処理による殺菌

が行なわれている． 
塩素処理は，微量で，微生物の代謝系の酵素を不活

性化することで殺菌効果を示し，残留性が高く，配水

管網を通しても伝染病の予防が可能であるため，浄水

処理には不可欠なプロセスとなっている (2)．しかし，

臭化物イオンの存在下で塩素消毒を行うと，臭化物イ

オンが酸化され，次亜臭素酸が生成される．次亜臭素

酸は有機物と高い反応性を示し，容易に有機臭素化合

物を生成する．有機臭素化合物は，同様に塩素処理を
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行った時に生成される有機塩素化合物よりも単位濃度

あたりの有害性が高く (3)，臭化物イオン濃度が比較的

低い原水においても有機臭素化合物の消毒副生成物の

有害性全体への寄与が無視できない可能性が指摘され

ている (4)． 
オゾン処理は，１） 有害細菌・ウイルスの不活性

化，２）脱色，３）脱臭，４）消毒副生成前駆物質と

なる生物難分解性有害物質の分解，５）粒状活性炭の

処理性の向上・延命化，６）汚濁性物質の凝集などの

効果があり，高度浄水処理の重要なプロセスとなって

いる．原料が酸素または空気のみであること，残留塩

素によるカルキ臭がないこと，有機塩素化合物を生成

しないこと，などの利点があり (5)，クリスポリジウム

など塩素抵抗性病原性微生物に対しても高い処理効果

を持っている (6)．しかしながら塩素処理と同様に臭化

物イオンの存在下でオゾン処理を行うと，臭素酸イオ

ン，有機臭素化合物，アルデヒドなどの消毒生成物が

生成することが知られている (6)．特に臭素酸イオンは

比較的早くからその発がん性などの毒性が知られてい

る (7)． 
臭素酸イオンは現在の浄水処理技術では有効な処

理方法がなく，その対処としては臭素酸イオンの抑制

に限られている (6)．一般に水道原水中の臭化物イオン

の濃度は数10～数100μg / Lであるが  (8)，オゾン処理に
より臭化物イオンのおよそ 10～50 ％の臭素酸が生成
することが知られている (9)．現在，日本ではオゾン処
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理のあとに活性炭を通すことが義務付けられており，

それにより臭素酸の除去は可能であるが，通水を続け

ることにより処理性能が低下するため，活性炭の再生

等へのコストの問題が生じる (10)． 
これまで臭素酸イオンに関する研究は，オゾン処

理における臭素酸イオンの生成プロセス，および生成

の抑制方法に関するものが主であり，オゾン処理前の

臭化物イオンの除去に関する研究の事例は少ない． 

原水中に含まれる，臭化物イオンを除去することによ

り，浄水処理プロセスにおいて，臭素系消毒副生成物

の低減が期待できる． 
 ハイドロタルサイト(以後，HTと略す)は，一般式
［Mg２＋１－ｘAl３＋ⅹ(OH)２］ｘ＋・［(Aｎ―)ｘ／ｎ・mH２O］
ｘ－｛Ａｎ－；ｎ価のアニオン｝で表される複水酸化物

であり (11)，数少ない無機の陰イオン交換体として知ら
れている．マグネシウムとアルミニウムの水酸化物か

らなるホスト層と，陰イオンおよび水分子からなるゲ

スト層が交互に積層した層状構造を持つことが特徴で

ある．また，ハイドロタルサイトを500 ℃前後で焼成
することで，ハイドロタルサイト層間の陰イオンと水

分子が気化し，特徴である層状構造が壊れ，Mg/ Al酸
化物である焼成ハイドロタルサイト様化合物 (以後，
CHTと略す)が生成する．CHTは，溶液中でハイドロ
タルサイトの層状構造を復元し，その際に陰イオンを

復元した層間に取り込む性質を持ち，その性質をもち

いた再構築法により，様々な陰イオンの除去が検討さ

れている． 
HTおよびCHTの組成式は， 

HT : Mg２＋１－ｘAl３＋ｘ(ＯＨ)２(Ａｎ－)ｘ／ｎ 

CHT: Ｍｇ１－ｘAlｘO１＋ｘ／２ 

で表され，HT のイオン交換反応，および CHT の再
構築反応は以下のように示される． 
HT :  
 
 
 
  
CHT: 
 
 
 
 
これらHTおよびCHTの合成法や陰イオン除去能の
研究は数多く報告されている．しかしながら，海水か

らの製造淡水に利用した例は報告されていない． 

 そこで，本研究では，海水淡水化により製造した淡

水の飲料水への利用を目的とし，臭素酸イオンの生成

要因となる臭化物イオンのハイドロタルサイト様化合

物を用いた淡水中からの除去に関する検討を行った． 
 

２．試料および実験方法 

2・1 試料  本実験では，本センターにおける海

水淡水化装置によって得られた淡水を用いた (12)．海水
淡水化に用いた海水と淡水化装置によって得られた淡

水の成分とpHをTable 1に示す．なお，これらの成
分はイオンクロマトグラフ(DX -120，日本ダイオネ
クス )によって， pHは pHメーター（MA-130, 
METTLER TOLEDO）によって測定した． 
 当センターの淡水製造装置によって海水から製造

した淡水は，ほとんどの元素が除去されていた．し

かし，浄水処理を行う上で問題となる臭化物イオン

が 1.9 mg/L と，水道原水中の濃度(数 10μg/L～数
100μg/L)を大きく上回る高濃度で残留していた．ま
た，pHも 5とやや低かった． 
 

Table 1 Chemical compositions and pH of seawater and 
desalinated water. 

 Unit: mg/L 
 
2・2 HTおよびCHTの合成方法  HTおよびCHT
は以下の方法で合成した．MgCl2・6H2O（特級試薬，
和光純薬）24. 89 gとAlCl3（特級試薬，和光純薬）5. 44 g
をそれぞれ蒸留水 200 mL に加え，スターラーにより
攪拌溶解し，0. 6 M MgCl2溶液と0. 2 M AlCl3溶液を調整
した．攪拌溶解後，これらを 2つの溶液を攪拌混合す
ることでMg/Al混合溶液 400 mLを得た．Na2CO3（特級

試薬，和光純薬）3.195 gを蒸留水200 mLに加え，スタ
ーラーにより攪拌溶解し，0. 15 M Na2CO3溶液を調整し

た．スターラーでの攪拌下にある 0. 15 M Na2CO３溶液
にMg/Al混合溶液を一定流量で滴下し，懸濁液を得た．
なお，攪拌中，反応溶液にNaOH溶液を滴下し，pHを
10. 5に調整した．Mg/Al混合溶液を全量添加後，混合

Mg1-xAlx(OH)2(A)x+zOH―

⇄ Mg1-xAlx(OH)2(A)x-z(OH)z+zA－

Mg1-xAlx(OH)2(A)x+yBr―

⇄ Mg1-xAlx(OH)2(A)x-yBry+yA－

Mg1-xAlxO1+x/2+Br-+(1+x/2)H2O 
→Mg1-xAlx(OH)2Brx+xOH-

Mg1-xAlxO1+x/2+(1+x/2)H2O 
→Mg1-xAlx(OH)2(OH) 

Seawater Desalinated water
Na+ 10328.7 1.1
K+ 470.5 0

Mg2+ 1305.4 0
Ca2+ 375.8 0
Cl- 19409.8 0
Br- 57.9 1.9

SO4
2- 2139.6 0

pH 8.1 5.0

－ 2 － 
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溶液を 2日間攪拌し，得られた白色沈殿物を吸引濾過
によって固液分離した．得られた沈殿物は 60 ℃で 1
晩乾燥させ，その後，乳鉢で粉砕し水洗を行い，再び

吸引濾過および 60 ℃での 1晩の乾燥を行った．得ら
れたHTの一部を電気炉（MPN－50P，SHIMADZU）を
用いて 500 ℃で 3時間加熱することにより，CHTを得
た． 
 Fig. 1に上記の方法により合成したHTのX線回析パ
ターン，およびCHTのX線回析パターンを示す．HTで
は，CO３２－型のHTのX線回析パターンが認められる．
一方，CHTでは，HTの構造の特徴である層状構造が
完全に消滅し，MgOのX線回析ピークのみが表れてい
る． 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
2・3 実験方法 

2・3・1 添加量による臭化物イオンの除去の影響  

試料水100 mLにHTおよびCHTをそれぞれ0. 05，   0. 1，
0. 2，0. 3 g添加し，マグネチックスターラーにより24
時間攪拌を行った．攪拌終了後，吸引濾過により濾液

を得た．濾液の pH を pH メータ（MA－130，
METTLLAR TOLEDO）で測定し，臭化物イオン濃度
をイオンクロマトグラフで測定した． 
2・3・2 臭化物イオン除去の経時変化  HTおよ
びCHTを試料水500 mLにそれぞれ1. 0 g添加し，マグ
ネチックスターラーにより攪拌を行った．攪拌開始後

0. 5，1，2，3，6，12，24時間経過時にpHメータでpH
を測定した．また，攪拌試料から所定時間経過後に 3 
mLずつシリンジにより採取し，メンブレンフィルタ
ー（孔径 0．2μm，ADVANTEC）で濾過し，濾液を

得た．得られた濾液中の臭化物イオンの濃度をイオン

クロマトグラフで測定した． 
2・3・3 温度による臭化物イオンの除去の影響  

CHTを試料水500 mLにそれぞれ1. 0 g添加し，5 – 80 oC
に設定した恒温槽中でマグネチックスターラーにより

攪拌を行った．それぞれの温度で，攪拌開始後0. 5，1，
2，3時間経過時に 3 mLずつシリンジにより採取し，
メンブレンフィルター（孔径 0． 2μm，
ADVANTEC）で濾過し，濾液を得た．得られた濾液
中の臭化物イオンの濃度をイオンクロマトグラフで測

定した． 
 

３．実験結果および考察 

3・1 添加量による臭化物イオンの除去の比較  

Fig. 2にHTおよびCHTの添加量による pHの変化を，
Fig.  3に試料水中の臭化物イオンの濃度変化を示す． 

pHの値は，HT，CHTともに固液比0. 5 g /LでpH 5か
ら 8前後へと上昇を示した．その後，HTは添加量を
増加しても，pH 8前後でほぼ一定の値を示した．一方，
CHTは，添加量2 g/Lまで上昇を示し，その後，添加量
を増加してもpH 10前後で一定の値を示した．HTは炭
酸型で弱アルカリ性の性質であるため，pH 8前後まで
上昇するが，CHTは陰イオンを固定しOH-を放出する

特徴を有するため，pHが急激に高アルカリ側に増加
するものと考えられる (14)．  
淡水中の臭化物イオンの濃度は，HTを添加した場
合，除去されずほぼ一定の値を示したが，CHTを添
加した場合は，臭化物イオンの濃度は 1 g/Lから 2 g/L
の添加で急激に減少し，固液比 2 g/L以上の添加で臭
化物イオンは完全に除去できた． 
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Fig． 1 X-ray diffraction pattern of HT and  CHT. 
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Fig．2  Effect of addition on pH of the solution 
treated with HT and CHT. 

 
 

－ 3 － 
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これらのことより，HTではBr-は除去されないが, 

CHTでは除去可能で，固液比2 g/Lで反応は平衡に達し
ていると考えられる． 
 
3・2 臭化物イオンの除去の経時変化  3・1の結
果を基に，HTおよびCHTを固液比2 g/Lで添加し，試
料溶液の pHの経時変化と，臭化物イオン濃度の変化
を調べた．Fig. 4にpHの変化を，Fig. 5に臭化物イオン
濃度変化を示す． 
 pHの値は，添加直後それぞれ HTは pH 9，CHTで
は pH 10まで急激に上昇し，そのまま一定の値を示し
た． 
 試料水中の臭化物イオン濃度の経時変化は，HT
を添加した場合は，減少傾向を示さなかったが，

CHTを添加した場合は，攪拌時間 2時間まで急激に
減少し，完全に除去されていた．HTの陰イオン交
換は，電荷密度が高いイオンが取り込まれやすく，

大きさが同じであれば価数が高いイオンが，価数が

同じであればイオン系の小さなイオンが取り込まれ

やすい (15)．そのため，一価の陰イオンでは，OH- 
>F- > Cl- > Br- > NO3

- > I-，二価の陰イオンでは，CO3
2- > 

SO4
2-となる (16).．本実験で使用したHTは炭酸型であ

り，CO3
2-を含んでいるため，Br-より親和性が高く，

Br-とイオン交換しないため，除去できなかったと

考えられる．一方で，CHTの場合，水と水溶液中の
陰イオンを取り込むインターカレイションにより再

生する (15)．そのため，水とBr-を取り込み再生し，

また，その際にOH-を放出し，溶液をアルカリにす

ると考えられる． 

 
 

Fig． 4 Effect of reaction time on pH of the solution treated 
with HT and CHT. 

Fig．3  Effect of addition on Br- concentration in the 
solution treated with HT and CHT. 
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Fig． 5 Effect of reaction time on Br- concentration in the 
solution treated with HT and CHT. 

 
これらのことより，HTによるイオン交換反応は
起こらずBr-は除去できないが，CHTによる再構築
反応は起こりBr-が除去できると考えられる． 

 
3・3 臭化物イオン除去への温度の影響  Fig. 6に，
各温度における臭化物イオン濃度の経時変化を示す． 
 試料水中の臭化物イオン濃度の経時変化は，再構築

法によりBr-が除去されるため各温度で減少傾向を示し
た．また，温度が上昇するにつれて早く除去される傾

向を示した．50 oC以上では 0.5時間で 25 oCでは 2時間
で，5 - 15 oCでは3時間でBr-は検出限界以下になった．
温度が上昇するにつれて再構築反応が起こりやすくな

るためと考えられる． 
 

－ 4 － 
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４．結語 

無機陰イオン交換体として知られているHTおよび
CHTを用いて，当センターにおける海水淡水化装置
により製造した淡水から，残留元素である臭化物イオ

ンの除去を検討した． 
結果，HTでは除去できなかったが，HTを焼成した

CHTでは，少量の添加量かつ短時間で除去が可能であ
ることがわかった．また，臭化物イオンは溶液の温度

が高い方が効率よく除去できることがわかった．CHT
は使用後，焼成を繰り返すことにより，その機能を再

生することが報告されており (13)，浄水処理前の臭化物
イオンの除去において，CHTは有効な手段であると考
えられる． 
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