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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
　精密濾過膜または限外濾過膜を洗浄する方法であって、精密濾過膜または限外濾過膜と
ヒドロキシルラジカルとを接触させる工程を含んで成り、
　酸性化した過酸化水素、酸性化した有機ペルオキシ酸、過酸化水素と有機ペルオキシ酸
との組合せ、過酸化水素への紫外線照射、ｐＨ２～９において過酸化水素とオゾンとの組
合せ、ならびに、ｐＨ２～９において過酸化水素とオゾンとの組合せに対する紫外線照射
から成る群から選択される少なくとも１種以上の方法でヒドロキシルラジカルを生成し、
　酸性条件下において遷移金属（Ｍ）イオンの水溶液と過酸化水素とからヒドロキシルラ
ジカルを生成する、洗浄方法。
【請求項２】
　バイオファウリングおよび／または有機物ファウリングを精密濾過膜または限外濾過膜
から除去する、請求項１に記載の洗浄方法。
【請求項３】
　精密濾過膜または限外濾過膜が耐酸化性膜であり、ポリフッ化ビニリデン（ＰＶｄＦ）
、クロロトリフルオロエチレンとエチレンとのコポリマー、クロロトリフルオロエチレン
とエチレンおよび１種以上の他のモノマーとのコポリマー、または、ポリスルホンから形
成されていることを特徴とする、請求項１または２に記載の洗浄方法。
【請求項４】
　クロロトリフルオロエチレンとエチレンとのブレンドが、ポリ（エチレン-クロロトリ
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フルオロエチレン）である、請求項３に記載の洗浄方法。
【請求項５】
　酸性化した過酸化水素、酸性化した有機ペルオキシ酸、または、酸性化した過酸化水素
と酸性化した有機ペルオキシ酸との組合せからヒドロキシルラジカルを生成する、請求項
１～４のいずれかに記載の洗浄方法。
【請求項６】
　有機ペルオキシ酸が過酢酸である、請求項５に記載の洗浄方法。
【請求項７】
　酸性化した過酸化水素からヒドロキシルラジカルを生成する、請求項５に記載の洗浄方
法。
【請求項８】
　過酸化水素を紫外線で処理することによってヒドロキシルラジカルを生成する、請求項
７に記載の洗浄方法。
【請求項９】
　過酸化水素とオゾンとの組合せによってヒドロキシルラジカルを生成する、請求項１～
４のいずれかに記載の洗浄方法。
【請求項１０】
　酸性条件下において、キレート化剤を含む錯体として存在する遷移金属（Ｍ）イオンの
水溶液と過酸化水素とからヒドロキシルラジカルを生成する、請求項１～８のいずれかに
記載の洗浄方法。
【請求項１１】
　キレート化剤がクエン酸である、請求項１０に記載の洗浄方法。
【請求項１２】
　ｐＨ２～６と低いｐＨにおいてＭ（ｎ＋）および／またはＭ（ｎ＋１）＋の水溶液と過
酸化水素とからヒドロキシルラジカルの溶液を調製する、請求項１～１１のいずれかに記
載の方法。
【請求項１３】
　遷移金属が鉄である、請求項１～１２のいずれかに記載の方法。
【請求項１４】
　遷移金属が、モリブデン、クロム、コバルト、銅またはタングステンである、請求項１
１～１２のいずれかに記載の方法。
【請求項１５】
　遷移金属が、還元／酸化され得る水性金属イオンまたは錯体である、請求項１～１４の
いずれかに記載の方法。
【請求項１６】
　Ｍ（ｎ＋）および／またはＭ（ｎ＋１）＋が　鉄（II）および／または鉄（III）系で
ある、請求項１３に記載の方法。
【請求項１７】
　鉄（II）および／または鉄（III）系溶液が、第一鉄または第二鉄の化学種から調製さ
れる、請求項１６に記載の方法。
【請求項１８】
　遷移金属を触媒として使用する、請求項１～１７のいずれかに記載の方法。
【請求項１９】
　ヒドロキシルラジカルを含んだ溶液に、精密濾過膜または限外濾過膜を浸漬させる、請
求項１～１８のいずれかに記載の方法。
【請求項２０】
　ヒドロキシルラジカルを含んだ溶液が精密濾過膜または限外濾過膜を通るように、ヒド
ロキシルラジカルを含んだ溶液を通過させる又は循環させる、請求項１～１８のいずれか
に記載の方法。
【請求項２１】
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　曝気工程を更に含む、請求項１９または２０に記載の方法。
【請求項２２】
　洗浄が助力されるように、ヒドロキシルラジカルを含んだ溶液に紫外線を照射すること
を更に含む、請求項１～２１のいずれかに記載の方法。
【請求項２３】
　遷移金属成分、過酸化物成分およびＨ＋成分を、精密濾過膜または限外濾過膜の周囲の
水に一緒に添加する、請求項１～２２のいずれかに記載の方法。
【請求項２４】
　遷移金属成分、過酸化物成分およびＨ＋成分を、精密濾過膜または限外濾過膜の周囲の
水にそれぞれ別々に直接添加する、請求項１～２２のいずれかに記載の方法。
【請求項２５】
　遷移金属が、精密濾過膜または限外濾過膜に送られる供給水に由来するものである、請
求項１～２４のいずれかに記載の方法。
【請求項２６】
　精密濾過膜または限外濾過膜に送られる供給水に対して鉄(II)または鉄(III)を、沈殿
物が容易に水から取り除かれることになる濃度で加え、供給水を静置処理および沈降処理
に付しており、
　沈降処理の後、鉄(II)および／または鉄(III)を含んだ浄化された水を精密濾過膜また
は限外濾過膜に導入し、ｐＨ値を略ｐＨ４にまで減じて過酸化物を添加して膜洗浄を実施
する、請求項１６～２５のいずれかに記載の方法。
【請求項２７】
　精密濾過膜または限外濾過膜に送られる供給水に対して鉄(II)または鉄(III)を、沈殿
物が容易に水から取り除かれることになる濃度で加え、供給水を静置処理および沈降処理
に付しており、
　沈降処理の後、鉄(II)および／または鉄(III)を含んだ浄化された水のｐＨ値を減じて
略ｐＨ４にし、過酸化物を添加して得られる溶液を、精密濾過膜または限外濾過膜に導入
して膜洗浄を実施する、請求項１６～２５のいずれかに記載の方法。
【請求項２８】
　酸性化した鉄(II)溶液または鉄(III)溶液と過酸化物とを膜洗浄に用い、膜洗浄の後、
鉄(II)または鉄(III)を含んだ使用済みの洗浄溶液を更に水濾過に用いる、請求項１６～
２５のいずれかに記載の方法。
【請求項２９】
　鉄(II)または鉄(III)を含んだ使用済み洗浄溶液を新たな供給水に加える、請求項２８
に記載の方法。
【請求項３０】
　鉄(II)または鉄(III)を含んだ使用済み洗浄溶液をリンの除去に用いる、請求項２８ま
たは２９に記載の方法。
【請求項３１】
　鉄(II)または鉄(III)を含んだ使用済み洗浄溶液を凝集剤として用いる、請求項２８～
３０のいずれかに記載の方法。
【請求項３２】
　所定の洗浄レベルが得られるように、精密濾過膜または限外濾過膜とヒドロキシルラジ
カルとの接触時間を選択する、請求項１～３１のいずれかに記載の方法。
【請求項３３】
　所定の膜間圧の降下によって所定の洗浄レベルを把握する、請求項３２に記載の方法。
【請求項３４】
　所定のヒドロキシルラジカル濃度によって所定の洗浄レベルを把握する、請求項３２に
記載の方法。
【請求項３５】
　バッチ式で行う、請求項１～３４のいずれかに記載の方法。
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【請求項３６】
　連続式で行う、請求項１～３４のいずれかに記載の方法。
【請求項３７】
　精密濾過膜または限外濾過膜が中空糸繊維膜である、請求項１～３６のいずれかに記載
の方法。
【請求項３８】
　反応に際して生じる酸素気泡によって、液体を垂直な中空糸繊維膜の壁内へと移動させ
、ルーメンの上部から水を押し出す、請求項３７に記載の方法。
【請求項３９】
　酸素気泡が、ヒドロキシルラジカルを含んだ溶液を自発的に攪拌するように作用し、お
よび／または、精密濾過膜または限外濾過膜の表面にフィルターケーキが存在する場合、
そのフィルターケーキを破壊するように作用する、請求項３８に記載の方法。
【請求項４０】
　膜バイオリアクターで用いる、請求項１～３９のいずれかに記載の方法。
【請求項４１】
　トリハロメタン等が存在する場合、かかるトリハロメタン等を分解する、請求項１～４
０のいずれかに記載の方法。
【請求項４２】
　１５～５０００ｐｐｍ濃度の遷移金属イオンを用いる、請求項１～４１のいずれかに記
載の方法。
【請求項４３】
　３００～１２００ｐｐｍ濃度の遷移金属イオンを用いる、請求項４２に記載の方法。
【請求項４４】
　精密濾過膜または限外濾過膜とヒドロキシルラジカルとの接触時間が０．５～２４時間
である、請求項１～４３のいずれかに記載の方法。
【請求項４５】
　精密濾過膜または限外濾過膜とヒドロキシルラジカルとの接触時間が２～４時間である
、請求項４４に記載の方法。
【請求項４６】
　過酸化物濃度が１００～２００００ｐｐｍである、請求項１～４５のいずれかに記載の
方法。
【請求項４７】
　過酸化物濃度が４００～１００００ｐｐｍである、請求項４６に記載の方法。
【請求項４８】
　過酸化物濃度が１０００～５０００ｐｐｍである、請求項４６または４７に記載の方法
。
【請求項４９】
　遷移金属：Ｈ２Ｏ２の比が、１：４～１：７．５である、請求項１～４８のいずれかに
記載の方法。
【請求項５０】
　遷移金属：Ｈ２Ｏ２の比が、１：５～１：２５である、請求項４９に記載の方法。
【請求項５１】
　遷移金属／過酸化物／Ｈ＋系が、ｐＨ２にて０．１２重量％のＦｅＳＯ４初期濃度およ
び５０００ｐｐｍ～９０００ｐｐｍの過酸化物濃度を有する、請求項１～５０のいずれか
に記載の方法。
【請求項５２】
　ｐＨ制御に硫酸水素ナトリウムを用いる、請求項１～５１のいずれかに記載の方法。
【請求項５３】
　ｐＨ制御にクエン酸を用いる、請求項１～５１のいずれかに記載の方法。
【請求項５４】
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　ＮａＯＨを作用させた硫酸によってｐＨ制御を行う、請求項１～５１のいずれかに記載
の方法。
【請求項５５】
　請求項１～５４のいずれかに記載の方法によって洗浄される精密濾過膜または限外濾過
膜。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は、膜を洗浄する方法およびそのための組成物に関する。より詳細には、本発明
は、ポリマーから成る精密濾過膜および限外濾過膜をヒドロキシルラジカルを用いて洗浄
する方法、及びそのような洗浄に用いる組成物に関する。
【背景技術】
【０００２】
　ポリマーから成る精密濾過膜および限外濾過膜は、水濾過に広く用いられている。一般
的に使用される多孔質の精密濾過膜および限外濾過膜は、典型的には中空繊維の形態を有
しており、注封によって束状にされる。束状の精密濾過膜および限外濾過膜は、モジュー
ルに設けられ、モジュールが更に列状に配置される。これにより、所定の体積に対する膜
の表面積が最大限となり、「設置面積」が比較的小さい装置でも多くの水が処理される。
【０００３】
　ある運転モードでは、汚染された供給水が、中空繊維の外側にのみ接するようにモジュ
ールに導入される。水を膜に通す際、必要に応じて汚染水を加圧する。ポリマーから成る
中空繊維膜を水が通過する際、水は繊維のルーメン（lumen）内に入り込んだ後、そのル
ーメンから水が出ていくことになり、汚染物質が中空繊維膜の外側に残存することになる
。
【０００４】
　かかる汚染物質はフィルターに蓄積されるため、膜の透過率は全体的に減じられる。従
って、一定の圧力下では膜を通過する水の体積が減少したり、あるいは、所定の膜処理量
を維持するのに必要とされる圧力が増加してしまう。いずれにせよ、水が膜処理で浄化さ
れなくなったり、あるいは、膜の一体性が破壊され得る圧力で操作する必要がある等、状
況としては望ましくない。このような観点から膜は洗浄を必要とする。
【０００５】
　汚染物質の量が多い場合、定期的に逆洗を実施して汚染物質が除去される。即ち、水流
れとは逆方向となるように中空繊維膜のルーメン内へとガスまたは濾液を強制的に流すと
、ガスによって汚染物質が膜孔から周囲の水中へと押し出される。汚染物質を含んだ水は
静置池または静置タンクへと送られることになる。所望の場合、機械的な攪拌等の他の形
態で膜を洗浄することもできる。
【０００６】
　しかしながら、このような機械的洗浄法およびガスを用いた逆洗は十分に有効であると
はいえない。つまり、時間の経過に伴って、機械洗浄法およびガスを用いた逆洗では容易
に除去されないファウリング物質に起因して洗浄効率が徐々に減少してしまう。濾過され
る材料（多くの場合、地上水および地下水）の性質に起因して、膜バイオリアクター等で
生じるファウリング物質の多くは、実質的には生物関連物質および／または有機物質であ
る。従って、付加的な洗浄工程が必要とされる。
【０００７】
　生物関連物質または有機物質のファウリングが生じたポリマーの精密濾過膜および限外
濾過膜は、一般的に、次亜塩素酸ナトリウム（塩素）、過酸化水素、および（それらより
も使用頻度が低いが）オゾン等の酸化力を有する洗浄剤を用いて洗浄される。
【０００８】
　塩素は最も広く用いられている洗浄剤であるが、水処理用として広く使用するには望ま
しくない。水処理システムにおける塩素添加は、発癌性の塩素系有機副生成物を生じる原
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因となることが知られている。つまり、塩素添加によって生じる副生成物は有害であり環
境廃棄問題を引き起こし得る。塩素ガス自体も、不快な臭いがするので、周辺住民の健康
を脅かすものである。
【０００９】
　過酸化水素の使用は、有害で環境的に望ましくない塩素系副生成物の問題を回避するこ
とができるものの、洗浄剤としては塩素よりも効果が劣るものである。
【００１０】
　オゾンは、塩素または過酸化水素よりも優れた洗浄剤であり、塩素の使用に伴う安全問
題／環境問題の多くを回避することができる。しかしながら、オゾンは、より強い酸化力
を有するので、塩素または過酸化物による酸化に対して耐性を有する膜（例えばポリフッ
化ビニリデン（ＰＶｄＦ）等から成る膜）を劣化させ得る。
【００１１】
　尚、オゾンおよび塩素は、トリハロメタン等の物質を生成する反応が生じる点で問題を
有する。
【発明の開示】
【発明が解決しようとする課題】
【００１２】
　本発明の目的は、上述の従来技術の問題の少なくとも１つを克服または軽減することで
ある。
【課題を解決するための手段】
【００１３】
本発明の説明
　第１の態様において、本発明は、精密濾過膜または限外濾過膜とヒドロキシルラジカル
とを接触させる工程を含んで成る精密濾過膜または限外濾過膜の洗浄方法を供する。
【００１４】
　精密濾過膜または限外濾過膜は、いずれの適当な耐酸化性材料（または酸化防止材料）
から形成されているものである。例えば、精密濾過膜または限外濾過膜の耐酸化性材料は
、制限するわけではないが、フッ化ビニル、塩化ビニル、フッ化ビニリデン、塩化ビニリ
デン、ヘキサフルオロプロピレン、クロロトリフルオロエチレンおよびテトラフルオロエ
チレンの幾つか又は全てを十分に又は部分的に含んだハロゲン化モノマーから成るホモポ
リマー、コポリマーおよびターポリマーなどである。精密濾過膜または限外濾過膜に特に
好ましいブレンドまたはコポリマーは、ポリフッ化ビニリデン（即ち、ＰＶｄＦ）から得
られるものであり、あるいは、クロロトリフルオロエチレンとエチレンとのコポリマー、
即ち、ＥＣＴＦＥ（ヘイラー（Ｈａｌａｒ））、アクリルエステル等の１種類以上のモノ
マーを含んだクロロトリフルオロエチレンとエチレンとのコポリマー、およびポリスルホ
ンである。
【００１５】
　ヒドロキシルラジカルは、酸性化した過酸化水素および酸性化した有機ペルオキシ酸（
例えば過酢酸）から生成する方法、過酸化水素と有機ペルオキシ酸とを組み合せて生成す
る方法、過酸化水素に紫外線を照射して生成する方法、およびｐＨ２～９にて過酸化水素
とオゾンとを組み合せて生成する方法（紫外線照射に付してもよいし、付さなくてもよい
）から成る群から選択される１種類以上の方法から生成することができる。
【００１６】
　本発明の好ましい態様の１つは、酸性条件下で遷移金属イオンの水溶液と過酸化水素と
を組み合せることによってヒドロキシルラジカルを生成させ、それによって、耐酸化性膜
にヒドロキシルラジカルを供して洗浄する。
【００１７】
　好ましくは、遷移金属イオンは、鉄（II）および／または鉄（III）である。好ましく
は、酸性条件は、ｐＨ２～６のｐＨ値である。
【００１８】
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　遷移金属としては、鉄以外の金属も用いることができる。例えば、モリブデン、クロム
、コバルト、銅またはタングステンが好ましい。容易に還元／酸化され得る水溶性金属イ
オンまたは錯体（もしくは錯塩）を、本発明の洗浄方法の触媒系として用いることができ
る。遷移金属イオン同士の組合せを用いたり、種々の原料を用いたりしてもよく、更には
、必要に応じて付加的なイオンまたは化学種を添加してもよい。
【００１９】
　遷移金属は単独で添加したり、あるいは、キレート化剤または他の錯化剤と共に錯体（
錯塩）として添加したりしてもよい。
【００２０】
　ヒドロキシルラジカルは強力な酸化剤であるので、ヒドロキシルラジカルを用いると、
濾過（特にバイオファウリングおよび／または有機物ファウリングが多く生じる水濾過）
に用いられる膜からファウリングを効果的に除去できる。
【００２１】
　ＰＶｄＦ等のポリマー膜の多くが、ヒドロキシルラジカルに対して良好な耐性を有する
ことを見出した。ＰＶｄＦ等の多くのポリマー膜が、ヒドロキシルラジカルに対して良好
な耐性を有していることは驚くべきことである。なぜなら、ＰＶｄＦ等のポリマー膜とい
うものはオゾンに対して安定性をあまり有していないので、ヒドロキシルラジカルはファ
ウリングが生じた膜から有機物を除去する点でオゾンよりも強力な酸化剤であり、ＰＶｄ
Ｆ等のポリマー膜はヒドロキシルラジカルに対して安定性を有していないと考えられるか
らである。特定の理論に拘束されるものではないが、ヒドロキシルラジカルに対して良好
な耐性を有することは、ヒドロキシルラジカルのライフタイム（または存続期間）が短い
ことに起因しているものと考えられる。
【００２２】
　１つの好ましい態様において、ヒドロキシルラジカルの溶液は、低いｐＨにおいて過酸
化水素と、Ｍ（ｎ＋）および／またはＭ（ｎ＋１）＋（例えば、鉄(II)および／または鉄
(III)系）の水溶液とから調製される。Ｍ（ｎ＋）および／またはＭ（ｎ＋１）＋は、そ
の２種の化学種の間で適当な平衡状態を形成することになる。例えば、第一鉄または第二
鉄のいずれを用いても同様の触媒系が得られる。現実的には、例えば、金属が鉄である場
合、鉄(II)の化学種を用いて反応を開始させることが好ましい。なぜなら、鉄(II)の化学
種は、対応する鉄(III)の化学種よりも可溶性を有している傾向があるからである。従っ
て、鉄(II)の溶液から出発すると、鉄(III)塩の不溶解に関連した問題が減じられること
になる。
【００２３】
　本発明は、鉄(II)および鉄(III)に関して説明するものの、かかる説明は、ヒドロキシ
ルラジカルが生じる何れの系に適用されることを理解されよう。
【００２４】
　本発明のレドックス触媒／過酸化物／Ｈ＋系によってヒドロキシルラジカルを調製する
一般的なスキームを以下にて説明する。鉄(II)と過酸化水素との反応または鉄(III)と過
酸化水素との反応のいずれを用いても、対応する他方の鉄の化学種を発生させることがで
きる。全体的に見れば、系では鉄が触媒的作用を有することになり、反応に対して他の影
響がなければｐＨが維持され得ることになる。しかしながら、膜洗浄に際しては、有機物
ファウリングとして生じた有機酸が分解することに起因して、反応中にｐＨが減少するこ
とが予想される。

　Ｆｅ２＋＋Ｈ２Ｏ２　　Ｆｅ３＋＋ＯＨ－＋ＨＯ・

　Ｆｅ３＋＋Ｈ２Ｏ２　　Ｆｅ２＋＋・ＯＯＨ＋Ｈ＋

全体的には：
　２Ｈ２Ｏ２　　　　　 Ｈ２Ｏ＋ＨＯ・＋・ＯＯＨ　　　
【発明の効果】
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【００２５】
　ヒドロキシルラジカルは強力な酸化体である。ヒドロキシルラジカルは、塩素の２倍以
上の酸化力を有しており、その酸化力ではＦ－に次ぐものである。ヒドロキシルラジカル
を用いると、有機汚染物質が破壊され、水の毒性が減じられ、水の臭いおよび水の色が制
御される。
【発明を実施するための形態】
【００２６】
　膜とヒドロキシルラジカルとの接触は、単独で行ったり、あるいは、他の洗浄溶液もし
くは洗浄法と組み合わせて行ってもよい。種々の方法が考えられる。
【００２７】
　例えば、膜をヒドロキシルラジカル溶液に浸漬させてもよい。あるいは、ヒドロキシル
ラジカル溶液が膜を通るように、ヒドロキシルラジカル溶液を通過させる又は循環させて
もよい。洗浄工程は、洗浄が促進されるように、曝気工程または紫外線をヒドロキシルラ
ジカル溶液に照射する工程を含んでいてもよい。
【００２８】
　更に、一旦使用された洗浄液は回収してもよい。鉄(II)／鉄(III)系は触媒的作用を有
しており、新しい過酸化水素を加えることによって（必要であれば適当なｐＨ調整を行う
）、洗浄プロセスを再度行うことができる。
【００２９】
　レドックス触媒／過酸化物／Ｈ＋試薬は種々の方法で用いることができる。レドックス
触媒／過酸化物／Ｈ＋試薬の各々の組成物は、繊維膜の周囲に存在する水に直接加えられ
る。その際、レドックス触媒／過酸化物／Ｈ＋試薬の各々の組成物を一緒（または一体的
）にして加えたり、あるいは、それぞれ別々に加えてもよい。別法にて、例えば、鉄(II)
／鉄(III)触媒をレドックス触媒／過酸化物／Ｈ＋系に用いる場合、濾過される供給水か
ら鉄イオンを得ることができる。洗浄効率に必要とされる鉄濃度によっては、供給水に元
々含まれている鉄で十分であり、鉄(II)または鉄(III)を更に供給しなくてもよい場合が
ある。これは、例えば、ある工業プロセスまたは鉱業プロセスの場合に当てはまることで
ある。ただし、反応効率を増加させるべく、特別に鉄イオンを供給水に加えて鉄濃度を増
加させてもよい。
【００３０】
　別法にて、本発明は、濾過水に存在する鉄の化学種を利用できる。塩化第二鉄（鉄(III
)）は、濾過に先立って残留分を沈殿させる凝集剤として一般的に用いられている。従っ
て、塩化第二鉄（鉄(III)）によって浄化された供給水をフィルターに通すことができる
。また、塩化第二鉄は、濾過工程中または濾過工程後にリンを除去するのに用いられ得る
。従って、本発明のレドックス触媒／過酸化物／Ｈ＋系の形成には、処理前または処理後
の水に存在する鉄触媒を利用できる。
【００３１】
　水を浄化するために、鉄(II)または鉄(III)を適当な濃度で供給水を加えてもよい。沈
降処理後、鉄(II)および／または鉄(III)を含んだ浄化された水が得られる。得られた水
は膜に供給され、ｐＨが約４に減じられ、過酸化物が加えられる。あるいは、得られた水
を膜に供給する前に、ｐＨを減じ、過酸化物を加えてもよい。本発明のレドックス触媒／
過酸化物／Ｈ＋系は一回だけ膜に通してよい。または、本発明のレドックス触媒／過酸化
物／Ｈ＋系と膜とを接触させ、ある時間静置させてもよい。更には、膜もしくは膜システ
ムを通るように本発明のレドックス触媒／過酸化物／Ｈ＋系を循環させてもよい。接触時
間は、所定の洗浄レベルが達成されるように選択される。尚、所定の洗浄レベルは、圧力
降下によって把握される。または、所定の洗浄レベルは、ヒドロキシルラジカルが所定の
レベル（かかるレベルより低いと、洗浄速度が現実的でなくなる）になることによって把
握される。必要に応じて、ヒドロキシルラジカルが消費された後に残存する鉄(II)／鉄(I
II)は、約ｐＨ４（所望の場合）となるようにｐＨ調整し、更なる過酸化水素を再添加す
ることによって、再使用できる。
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【００３２】
　一旦使用された触媒鉄は、洗浄溶液から回収することができる。かかる回収においては
、再使用すべく洗浄溶液を全て回収したり、あるいは、洗浄溶液のｐＨを上げて鉄を凝集
させ、凝集した鉄を分離してもよい。ある場合では、水性鉄(II)イオンの溶液を曝気して
、溶液を全体的に酸化して鉄(III)を含んだものにする必要がある。これによって、鉄回
収工程の効率が９０％以上にまで改善される。
【００３３】
　別法にて、濾過性能を向上させ、濾液の質を高めるために、洗浄溶液の触媒として使用
した鉄(II)／鉄(III)系を他の方法で水濾過法プロセスに再使用することができる。例え
ば、洗浄溶液の触媒として使用した鉄(II)／鉄(III)系を濾過プロセスの凝集剤として使
用して、膜に供給される供給液の質を向上させることができる。これは、凝集などの物理
的な分離によって為されたり、あるいは、溶存している他の化学種（例えばリン酸塩）と
の化学反応によって為されたりする。例えば、鉄は、本発明のレドックス触媒／過酸化物
／Ｈ＋系の触媒として用いることができる。その場合、過酸化物が消費された洗浄溶液は
、供給水または濾液を凝集処理する際に用いる鉄の供給源として用いることができる。過
酸化物が消費された洗浄溶液は、更に処理に付してもよく、あるいは、更なる処理に付す
ことなく使用してもよい。例を１つ挙げると、鉄(II)／鉄(III)を含んだ使用済み洗浄系
に対して新たな供給水を加える。濾過に先立って、ｐＨを上げ（または中和処理を行い）
、鉄を凝集させることによって、きれいな供給水が得られる。
【００３４】
　本発明のＣＩＰ溶液は、その全てをリサイクルすることができるので、廃棄物を減じる
ことができる。
【００３５】
　本発明は、地上水の濾過処理（または地表水の濾過処理）、地下水の濾過処理、脱塩処
理に用いることができ、あるいは、流出物および膜バイオリアクターを２次的もしくは３
次的に処理するのに用いることができる。
【００３６】
　ヒドロキシルラジカルに基づく洗浄（例えば、本発明のレドックス触媒／過酸化物／Ｈ
＋に基づく洗浄）は、既存のシステムおよび処理プロセスに用いて、供給液または濾液の
質を向上させることができたり、濾過プロセス自体の効率を向上させることができる。そ
のようなヒドロキシルラジカルに基づく洗浄は、バッチ式で行ったり、あるいは、連続式
で行ってよく、例えば、膜において所定濃度のヒドロキシルラジカルを生成するために、
膜における鉄濃度または膜の直ぐ上流側の鉄濃度が測定され、ｐＨが調整され、必要に応
じて過酸化物が供される。本発明の洗浄法は、定置洗浄（ＣＩＰ）の用途に特に適してい
る。本発明のレドックス触媒／過酸化物／Ｈ＋系で処理された精密濾過膜および限外濾過
膜は、水濾過に使用されてファウリングが生じた状態から良好に再生される。
【００３７】
　本発明の方法で得られる更なる利点は、垂直の中空繊維膜を使用した場合、自己循環シ
ステムが供されることである。大部分の用途では、中空繊維膜が垂直方向に用いられる。
膜を通るように循環させることによって、洗浄度が向上する。このような循環は、洗浄溶
液をポンプで送液することによって通常行われている。本発明のレドックス触媒／過酸化
物／Ｈ＋系で処理される中空繊維モジュールでは、洗浄溶液は、膜を通過して流れた後、
膜のルーメンの上部（典型的には水レベルよりも１０ｃｍ上方に位置するルーメン上部）
から排出されることになる。このように排出されるのは、ルーメン内で酸素気泡が形成さ
れ、その酸素気泡によって水が押し出されるからである。発生する酸素に起因する連続的
な押出し作用および上昇する酸素気泡によって、膜壁内へと流入してルーメンの上部から
水が押し出される連続的な液体流れが形成される。酸素の発生によって自然に形成される
流れの速度は０．０１～５０ｌｍｈであり、以下で説明する洗浄に最も好ましい濃度範囲
では約０．２Ｌ／ｍ２・ｈｒ（ｌｍｈ）である。
【００３８】
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　更に、反応に際して酸素気泡が発生するが、酸素気泡が発生すると、洗浄溶液が自発的
に攪拌され、洗浄溶液が連続的に更新されるので膜洗浄にとって特に有利である。ガスの
発生によって、膜表面に存在するフィルターケーキが破壊されることになる。酸素の発生
は、本発明の洗浄方法を相乗効果で（synergistically）向上させるものと考えられる。
【００３９】
　本発明のレドックス触媒／過酸化物／Ｈ＋系によって供される浄化の程度としては、実
際には、泡立ちが少ないことが証明されている。生物学的プロセスが用いられている膜バ
イオリアクターでは、微生物が不安定となり得、発泡が多くなってしまう場合がある。し
かしながら、本発明のレドックス触媒／過酸化物／Ｈ＋系では、ＣＩＰに際して発泡は多
くない。特定の理論に拘束されるものではないが、他の洗浄と比べて微生物に加えられる
乱れがそれほど激しくないので、微生物の安定化に時間をあまり要さないことに起因して
いるものと考えられる。
【００４０】
　洗浄形態（例えば、鉄凝集剤を再利用したり、本発明のレドックス触媒／過酸化物／Ｈ
＋系と膜とを接触させるべく静置処理に付したり、あるいは、本発明のレドックス触媒／
過酸化物／Ｈ＋系が膜を通るように本発明のレドックス触媒／過酸化物／Ｈ＋系を一回膜
に通過させるたり若しくは循環させたりする等の形態）に関係なく、鉄(II)または鉄(III
)の濃度は、同様の幅広い条件を有しており、必要な試薬量の観点から最も好ましくなる
ように規定されている。
【００４１】
　廃水の源および本発明の他の要素によっては、塩素およびオゾンは、トリハロメタンな
どの不要な化合物を発生させる。本発明の洗浄方法では、トリハロメタンなどが容易に生
じないようになっている。それどころか、本発明の洗浄方法は、トリハロメタンなどが存
在する場合、そのようなトリハロメタンなどを破壊（または分解）する。
【００４２】
　典型的には、鉄濃度が３００ｐｐｍ未満のものを用いることができる。１５～２０ｐｐ
ｍほどの低い鉄濃度が有効であるものの、必要とされる反応時間がより長くなる（例えば
２４時間を超えるものとなる）。ＦｅＳＯ４の好ましい濃度は５０～５０００ｐｐｍであ
り、より好ましくは３００～１２００ｐｐｍである。接触時間は、濾過される供給水の種
類に応じて変わる。典型的な洗浄では、接触時間は０．５～２４時間であり、より好まし
くは２～４時間である。
【００４３】
　過酸化物の濃度は、好ましくは１００～２００００ｐｐｍであり、より好ましくは４０
０～１００００ｐｐｍであり、更に好ましくは１０００～５０００ｐｐｍである。
【００４４】
　Ｆｅ：Ｈ２Ｏ２の比は、好ましくは１：４～１：７．５であり、より好ましくは１：５
～１：２５である。
【００４５】
　ｐＨは好ましくは２～６であり、より好ましくは３～５である。有機物／無機物の「２
つ」の洗浄が望ましい場合では、より低いｐＨ値を用いてもよい。２つの洗浄は、あるＣ
ＩＰで必要とされる。２つの洗浄は、無機物ファウリング（または無機汚染物）を除去す
る酸性洗浄（無機酸による洗浄、または、一般的にはクエン酸等の有機酸による洗浄）と
、有機物ファウリング（または有機汚染物）を除去する塩素洗浄との双方を含んでいる。
本発明のレドックス触媒／過酸化物／Ｈ＋系の使用は、単一のプロセスによって酸性洗浄
および酸化洗浄の２つを行うことができるので利点を有する。
【００４６】
　本発明の典型的なレドックス触媒／過酸化物／Ｈ＋系は、ｐＨ２において０．１２重量
％のＦｅＳＯ４濃度を有しており、５０００～９０００ｐｐｍの過酸化物濃度を有してい
る。
【００４７】
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　Ｈ２Ｏ２の添加速度は、洗浄に際してＨ２Ｏ２当量を加えることで十分である。例えば
、４時間で４０００ｐｐｍのＨ２Ｏ２濃度を得る場合では、１時間当りＨ２Ｏ２を約１０
００ｐｐｍ加えることになる。
【００４８】
　硫酸水素ナトリウム（ＮａＨＳＯ４）は、ｐＨ制御に用いることができる。ＮａＯＨを
作用させた硫酸を用いて（硫酸とＮａＯＨとを用いて）、所望のｐＨ値を達成してもよい
。塩化物イオンが存在していてもよく、例えばＦｅＣｌ３およびＨＣｌの形態で存在して
いてもよい。ｐＨがより低い場合、ＨＣｌが気体として発生し得る。
【００４９】
　ｐＨが所定の範囲内となるのであれば、いずれの種類の酸を用いてもよい。硫酸／硝酸
の組合せ、または、硫酸／硫酸水素ナトリウムの組合せが好ましい。ｐＨ制御剤としてク
エン酸も好ましい。
【００５０】
　図１には、塩素洗浄と、本発明のレドックス触媒／過酸化物／Ｈ＋系による洗浄との比
較を示している。図１は定置洗浄（ＣＩＰ）を示しているが、塩素洗浄よりも有利な効果
が、本発明のレドックス触媒／過酸化物／Ｈ＋系から得られることが分かる。実施した２
つの洗浄の操作条件は次の通りである。
【００５１】
塩素洗浄
　１．５００ｐｐｍの塩素で３０分間洗浄した
　２．液体による逆洗を２分間実施した
　３．１５００ｐｐｍの塩素に浸漬させ、断続的な曝気（１０分毎に３０秒間の曝気、８
ｍ３／ｈｒ）を３時間行った
　４．液体による逆洗を２分間実施した
　５．排水して再起動した
【００５２】
本発明のレドックス触媒／過酸化物／Ｈ＋系による洗浄
　１．断続的な曝気（１０秒毎に３００秒間の曝気、８ｍ３／ｈｒ）を行って水道水で１
５分間洗浄した
　２．濾液タンクを水道水、８ＬのＨ２ＳＯ４／ＦｅＳＯ４溶液（Ｈ２ＳＯ４：０．１％
、ＦｅＳＯ４：０．１２％）および５．６Ｌの過酸化物（～０．５％）で満たした（ｐＨ
＝２．６０）
　３．過酸化物は、一定の攪拌を伴ってゆっくりと濾液タンクに加えた
　４．曝気を行うことなく、膜をタンク内に仕込んで４時間の浸漬に付した。
　５．排水して、ユニットを再起動した
【００５３】
　使用済みの膜が洗浄されることによって、典型的な廃液供給水を濾過することが可能と
なった。初期の透過率は、約１５０ｌｍｈ／ｂａｒであった。使用に際しては膜の透過率
が予測された通り低下し始め、最終的には、塩素洗浄を行う直前では約１２０ｌｍｈ／ｂ
ａｒとなった。塩素洗浄によって透過率が初期レベルまで回復したものの、使用を再開す
ると透過率が再び約１２０ｌｍｈ／ｂａｒにまで低下した。この時点において、本発明の
洗浄方法を実施した。膜の透過率は、運転開始時の透過率よりも相当良くなり、約２００
ｌｍｈ／ｂａｒとほぼ「新品」と同様な数値となった。従って、本発明の方法は、健康問
題または廃棄処理問題を回避しつつ、塩素洗浄よりも相当に好ましい洗浄効果を有するも
のであることが分かった。
【図面の簡単な説明】
【００５４】
【図１】図１は、塩素洗浄と、本発明のレドックス触媒／過酸化物／Ｈ＋系による洗浄と
の比較を示している。
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