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表 1 各実証試験の目標設定地点，pH目標値，

及び中和材投入量

実証試験回 第回i第回i第回i第回
--------------------------------------------------------l―----------------1―-----------------f------------------
実証試験日

旦開襲塵嬰塵＿――-----------------―①_------l_-----―①_____」__----――②_______l_----――②
pH目標値 i i 以上i
--------------------------------------------------------t-----------------i------------------t------------------
中和材投入贔 ～ i i ~ ~ 

量の中和材を投入した（表）。

調査項目は， ，流量，全鉄（ ）量，溶

存態鉄（ ）量，懸濁態鉄（ ）量，全ア

ルミニウム（ ）鼠，溶存態アルミニウム（

星，懸濁態アルミニウム（ ）量， 酸度量

とした。なお，第 回試験の， 酸度星の調査

は行っていない。

は，各調査地点にてメモリー機能付きポー

タブル メーター（ 東亜ディーケー

ケー）を用いて連続測定を行った。流鼠は，実

証試験当日に各調査地点で 回ずつ測定し，そ

の平均値を地点流量とした。各態の鉄量，各態

のアルミニウム量及び 酸度贔は，各調査地

点で採水したものを実験室に搬入し，各濃度を

測定後に流量との積から算出した。採水回数は，

鉄及びアルミニウムは，中和材投入前及び

上昇開始 時間後の計 回とし， 酸度は中和

材投入前及び各地点の 上昇開始後， 9 

時間の計 回とした。鉄及びアルミニウム分析

用の試料は，採水直後に μ メンブランフィ

ルターによりろ過を行う試料の他に，ろ過を行

わない試料の 種類を用意した。いずれも，採

水直後に試料 に対し の割合で濃塩酸を添

加した。ろ過を行わない試料の分析結果を全量

態とし，ろ過試料の分析結果を溶存態とした。

また，全量態と溶存態の差を懸濁態とした。鉄

及びアルミニウム濃度は， （ ） 

に従い 発光分析法（ ）を

用いて測定した。 酸度は， に記さ

れている滴定法（ ）を用いて測定し，結果

の表記は酸化カルシウム消費贔（ ）換

算とした。

3.結果

3. 1鉄及びアルミニウムの酸性水中での挙動

（図 3)

まで上昇させるために必要な

量は， 溶液に比較し， 価鉄，

―添加

価鉄

及びアルミニウムを含む溶液が大きくなった。

価及び 価の鉄を含む溶液は， ―の添加開始

直後から の上昇が緩やかであった。一方，

アルミニウムを含む溶液は， 付近から

の上昇が緩やかになり， から の間の

―添加量が大きくなった。
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図 3 Fe及び Al溶液の OH―添加量とpHの関係

3. 2実証試験

3. 2. 1 pH (図 4)

第 回試験（目標：地点①，

経時的な変動が大きく

った。第 回試験（目標：地点①，

土）は，

の範囲であ

土）

は， ～ の範囲であり，瞬間的に目標

値の範囲を超えることはあったが，概ね

で推移した。第 回試験（目標：地点②，

以上）は，試験開始直後に瞬間的に目標値の範

囲を超えたが，概ね

第 回試験（目標：地点②，

で推移した。

で推移した。

）は，概ね
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各地点の PP酸度量の変化

図4 各回の目標設定地点のpHの経時変化

地[I畠冒験表：口：I己戸t開:::1内のぐ口］塁直ょ`
また，各地点における実証試験開始前及び開

始後時間の 及び の上昇幅を表に示す。

いずれの試験においても下流の地点ほど の

上昇幅が小さくなる傾向が見られた。

3. 2. 2 pp酸度量（図 5)

酸度星は，いずれの地点においても実証試

験開始前に比較して減少した。また，各地点に

おける実証試験中の 回の測定結果は，ほぼ同

様の値を示した。

3. 2. 3鉄量（図 6)

実証試験開始前の 量に占める各態の鉄

の割合は，各地点とも 量が大きく，それに

比較し 量は小さかった。各回の 後の鉄

量は，実証試験開始前に比較し地点①及び②に

おいて， 量に大きな変化は見られないが，

彙が減少し

れた。特に第

ほぼ全彙が

地点③以降では，

合は 量が減少し

見られた。

量が増加する傾向が見ら

， 及び 回試験では，地点①で

となった。また，各回において

量が減少し，各態鉄の割

量が増加する傾向が

3. 2.4 アルミニウム量（図 7)

実証試験開始前の 量に占める各態のア

ルミニウムの割合は，各地点とも 量が占め，

量はほぼ存在しなかった。各回の 後の

各態のアルミニウム贔では，実証試験開始前に

比較し地点①及び②において， 最に大きな

変化はみられないが， 量が減少し 贔が

増加する傾向が見られた。しかし，地点③より

下流の調査地点では 量， 最及び

量のいずれにも大きな変化は見られなかった。
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図6 各回各地点の各態鉄量の変化

4.考察

4. 1鉄及びアルミニウムの酸性条件下での挙動

水酸化鉄及び水酸化アルミニウムは，その溶

解度積が求められており， によって飽和濃度

が決定される。本報では，次式 1)に示す溶解度

積を用いて検証を行った。なお，温度による溶

解度積の変化は考慮に入れていない。

X 

X 

X 

実験により得られた 一添加呈と の関係

（図 ）では，鉄及びアルミニウムのいずれか

を含む溶液が， のみの溶液に比較し

の上昇を抑制している。また， 価鉄を含む

溶液の は，添加開始時から他の溶液に比較

し低い。これは， 価鉄が添加開始時点におい

て，すでに飽和濃度に達しており， ーを消費

し を低下させていたと考えられる。価鉄を

含む溶液では，溶解度積から算出した 価鉄の
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図7 各地点の各態アルミニウム量の変化

が飽和となる はおよそ であり，

この までは のみの溶液と同様

の挙動になると考えられたが，実際には の

上昇が抑えられていた。これは，滴定中に 価

鉄の一部が酸化され価鉄となり ―を消費し

たためであると考えられる。また，アルミニウ

ムは， から の間の上昇が抑制されてい

る。これは，溶解度積から算出したアルミニウ

ム が飽和となる はおよそ であり，

以上が水酸化アルミニウムとなる はお

よそ であることを，反映したものであると

考えられる。

4. 2実証試験

4. 2. 1 pHの経時変化について

第回試験の 目標地点①での 経時変化

は，変動が大きくなったが，この地点の鉄及び

アルミニウムは，ほぼ全量が懸濁態となった（図

，）。これは， 目標値の 土 が，鉄及
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びアルミニウムが ―を消費する範囲の外（図

）にあったことから，中和材投入贔の少量の変

化でも の変動が大きくなったと考えられる。

一方，第～回調査における 経時変化は，

概ね安定した 推移を示した。これは，図

が示すように 目標設定地点とした第 回調

査の地点①，第及び第 回調査の地点②にお

いて，実証試験開始前に 量のほぼ全量を占

めていた が，試験中は全量ではなく一部の

みが となっており，溶存するアルミニウム

によって 上昇が抑制される範囲に入ってい

たため，中和材投入量の少量の変化が の変

化に反映され難かったと考えられる。

以上のことから，目標 が 付近の場合は，

を安定して保持することは可能であったが，

溶存するアルミニウムの作用によると考えられ

たことから，実際に中和が安定して行えている

かの判断は， では困難であると考えられた。

このため， 酸度を用いた検証を行った。

4. 2. 2 pp酸度による投入効果の検証

酸度量は，実証試験開始前に比較して各回

各地点とも減少し，実証試験中の 回の測定結

果は，ほぼ同様の値を示した（図 ）。この結

果から，投入時間中は安定して河）1|中の 酸

度量を減少させることが可能であったと考えら

れる。この中和材投入による 酸度の減少効

果を把握するため，中和材の投入星と 酸度

減少量の比較を行った（図）。 酸度減少量

の算出は，試験開始前の 酸度量から試験中

回 酸度董の平均値を減算し求めた。各回の

試験中の 酸度減少量は，投入地点付近の地

点①及び②では，投入した中和材の星の 時間

値とほぼ同一の値を示し，投入した中和材のほ

ぼ全量が 酸度量を減少させる働きをするこ

とが明らかとなった。しかし，この中和材投入

量に応じた 酸度減少量は，流下しても変わ

らないと考えられたが，結果は下流の地点ほど

小さくなる傾向を示した。また，各地点におけ

る の上昇幅（表）でも同様に下流の地点ほ

ど小さくなる傾向を示した。一方，各回の試験

開始前，すなわち中和処理施設のみが稼働する

平常時の 酸度量は，下流の地点ほど小さい

値となる（図 ）。このことから，中和処理施

設から恒常的に供給されるアルカリは，流下に
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図 8 中和材投入量と各地点 PP酸度減少量

伴い消費されることはない。実証試験の 酸

度減少量が下流の地点ほど小さくなる傾向は，

中和材投入が 時間程度では短いため，何らか

の要因によってアルカリ分が消費されているこ

とが考えられる。この要囚には，実証試験中の

河）1|水と河床の間に 及び酸度の勾配が発生

し，平衡化のために河床が河川中のアルカリを

消費することなどが推測されるが，解明は今後

の課題である。

4. 2. 3鉄及びアルミニウムの流下に伴う挙動に

ついて

各回の実証試験中に地点①及び②で観測され

た から への変化は，地点③以降では

ほとんど観測されていない（図）。また，

量は，ほとんどの地点において実証試験前と実

証試験中で大きな差異が見られないことから，

地点①及び②で ーと結合し となった後

に，地点②以降の流域で再溶解していると考え

られる。このアルミニウムが再溶解する要因は，

河川の が低下し，その時点でのアルミニウ

ムの飽和濃度を下回ったことによると考えられ

る。この河川 が低下する要因には，次の

つの要因が考えられる。一つは，前述の流下中

にアルカリ分が消費されることであり，もう一
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つは，流下中の鉄の価から価へ酸化である。

鉄は，ほぼ全量が 価鉄の形態で玉川温泉から

湧出 2)する。この 価鉄の形態では，その溶解

度積の関係から，玉）1|上流部の では ―を

消費しない。しかし 価鉄は，化学酸化や玉）1|

上流部において生息が確認されている鉄酸化細

菌の活動によって，流域内で 価から 価へ

と酸化される。 価鉄は，玉川上流部の でも

―を消貨し水酸化鉄を生成するため，玉）1|の

が低下する。このような機構による 低下

のため，水酸化アルミニウムは再溶解すると考

えられる。

また，実証試験開始前の 最及び 量

は，各地点間で比較すると，下流の地点ほど低

い値を示す。河川中の の一部は， の上

昇とともに ―を消費し，水酸化鉄の沈澱物の

形成等により玉川河）1|中から流出・減少すると

考えられる。一方， は，玉川上流部の

領域では，溶解度積との関係から水酸化物の沈

殿物としては流出しない。このため，実証試験

開始前の 鼠が下流の地点ほど低い値を示

すことは，水中の ―を消費する水酸化アルミ

ニウムの生成とは別の機構によるものと考えら

れる。また， 酸度量の中には，図 が示すよ

うに 址及び 鼠が消費する分の ―量

が含まれる。前述した，恒常的な中和処理時を

反映する実証試験開始前の 酸度量が下流の

地点ほど小さくなる傾向には， 呈が水酸化

アルミニウムの生成とは別の機構によって減少

したことによって， 鼠分が消費する

量も減少することが関与すると考えられる。

このことから，より効率的に_:EJI|上流部の

酸度量を減少させるためには，流域内において，

水酸化アルミニウムの生成とは別の機構による

鼠の減少を促進させる方法が つとして考

えられる。このために必要な河）1|中の条件の把

握については，今後の課題である。

5. まとめ
田沢湖を含む予川上流部の水質改善方法を検

討するため，宝川上流部において追加的に中和

材の連続投入を行う中和実証試験を実施した。

この結果， 目標値を設定した地点における

を上昇させ保持する技術の確立については，

目標とした が 付近であれば保持すること

は可能であったが，溶存するアルミニウムが関

与することから，中和効果の判断をする項目は，

ではなく 酸度量で行う必要があることが

明らかとなった。

各地点の 酸度贔は，いずれも中和開始前

に比較し減少し，実証試験中は安定して 酸

度量を減少させることが可能であったと考えら

れた。また，投入した中和材の量と試験中地点

①及び②の 酸度減少量がほぼ同一の値を示

し，投入した中和材量のほぼ全量が 酸度の

減少に寄与することが明らかになった。この

酸度減少量は，下流の地点ほど投入量よりも小

さくなる傾向を示したが，これは， 時間程度

の中和材投入では，河川を流下する間に何らか

の要囚で河川中のアルカリ分が消費されている

ことが考えられた。また，実証試験開始前の流

域では， 量は下流の地点ほど低い値を示し，

このことは，水酸化アルミニウムの生成とは別

の機構による減少と考えられた。より効率的に

玉）1|上流部の 酸度量を減少させるためには，

流域内において， 量の水酸化アルミニウム

生成以外の減少を促進させることが，方法の

つとして考えられた。

今後，玉）1|上流域及び田沢湖において，追加

的な中和材投入によって水質改善を考える場合

には，減少させなければならない 酸度凪を把

握することが課題となる。
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