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1． は じ め に

　 ト リ ク ロ ロ エ チ レ ン （TEC ）等の揮発 性 有機塩 素 化

合物 （CVOC ） に よ る 土 壌
・
地下水汚染 に 対 して ，近年，

透 過 性 地 下 水 浄化 壁，あ る い は 原 位 置 注 入 法 等 ，い わ ゆ

る浄化用資材の 化学活性 に 着 目した多くの 工 法が提案さ

れ，実施 さ れ て い る 。 しか しな が ら，浄化用資材 と して

広 く用 い られ て い る金 属鉄粉 は 比重 が 7．1前後 と高 い こ

とや ，粒 子 サ イ ズの 点 で実 施 工 上 の 取 扱 い の 難 し さ が 指

摘 され て い る。

　 また，金属鉄粉 に よ る脱塩素反応 の メ カ ニ ズム 1）− 3｝は，

Fe2＋

イ オ ン の 溶 出を 伴 う こ と か ら，溶出 した Fe2＋ イ

オ ソ が 地下水等に 溶存 し て い る酸素 と結合 して 酸化鉄 の

沈 殿 を生 成 し，地 下 水 が 赤 く着色 す る，い わ ゆ る「赤水 」

発 生 とい う二 次環境汚染 を 引 き起 こ す 懸念 を 理 論的 に排

除で きな い とい う問題 を有して い る 。 本報告は ， こ れ ら

金属鉄が 包含 して い る潜在的な問題点 を解決すべ く，酸

化鉄 （比 重4．3前後） を 用 い た 新 た な VOC 分解材 の 開

発研究 に か か わ る もの で あ る。

2． 酸化鉄の反応性

　
一

般に 鉄粉は水溶液中の 溶存酸素の 存在 に よ っ て 酸化

鉄 ，な い し水 酸化鉄 の 不 動態 を形成 し て 不 活性化す る と

さ れ て い る 。し か し な が ら，Matheson ら は Fe2 ＋

が

Fe3 ＋

に 酸化 さ れ る 際 に も脱塩素反応 を 引き起 こ す経路

を提案して い る もの の，反応活性 は きわ め て低 い （註 ；

原文 generally　quite　slow ） と指摘 し て い る 4｝。ま た ，

Fe2一が酸化 さ れ る 際 に 生 じ る還 元 種 の 脱塩素化速度 に

及 ぼ す 影 響 に つ い て の S亡umm の 示 唆 は 興味深 い 5）
。 我

々 は こ の 点 に着 目し，Fe2亠を含む酸化鉄 の 反応活性を

可及 的 に高め る こ とに よ っ て 金 属鉄の 分解能 に 匹敵す る

酸化鉄系 VOC 分解材 の 開発を試み た 。

3． 実　験

　Fe2＋

を含む酸化鉄 とし て は マ グネ タ イ ト （Fe304 ）

が
一

般 的 で あ る 。
マ グ ネ タ イ トは Fe2＋溶液 に ア ル カ リ

を 加 え て 酸化 す る こ と で 容易 に 合成で き る が ，我 々 は 当

社 の 工 場 Zero−emission 運 動 の
一一

環 と して 酸 化 チ タ ン 製

造 工 程 で 副生 す る 含鉄硫酸 か ら含成 したマ グネ タ イ ト系

酸化 チ タン 副生酸化鉄 （平均粒子径，約 O．07　pm ）に活

性 化処 理 を 施 し た MT 酸化鉄を 用 い て VOC 分解効果 の

検討 を行 っ た 。

　反応系は20　ml バ イヤ ル 瓶 （容積 24　ml ）内 に 脱イオ

ン 水 を蒸留した 水 10mJ お よび 10　g の ま さ t： （三 重 県四

日市地区内で 採取 した も4）を 含水比 18％ に 調整）を準

備 し，上 記 酸 化 鉄 お よび 比 較 参 照 と して 電 解 鉄 粉 （市 販

試薬特級）を 添加 し，ヘ ッ ドス ペ ー
ス を窒素 で 十分に 置

換 し た後，テ フ ロ ン ラ イナ ー付 き ブチ ル ゴ ム セ プ タム お

よび ア ル ミ シ
ー

ル で 封 入 した。その 後，セ プタ ム を通じ

て
一

定量 の CVOC を 注 入 す る 方法 で 作成 し た。試験 に

用 い た CVOC 類 と して ，　 T．業用洗浄剤 と し て 広 く使用

され て い る TCE の ほ か，テ トラ ク ロ ロ エ チ レ ン （PCE ），

ト ラ ン ス 1．2ジ ク ロ ロ エ チ レ ン （trans1，2DCE ），シ ス

1．2ジ ク ロ ロ エ チ レ ン （cis1 ．2DCE ），1．1ジ ク ロ ロ ェ チ レ

ン （1．1DCE ），ジ ク ロ ロ メ タ ン （DCM ） お よ び ト リ ク

ロ ロ エ タ ソ （MC ）を 用 い た。

　 こ れ ら の 試薬 は 市 販 の 水質分析用標準 原液 （1000

ppm メ タ ノ
ー

ル 溶媒）を用 い た。分解試験は25℃ に 設

定 した室内に て シ
ー

ソ
ー回転式撹拌器 上 に 試料 を 封入 し

た パ イ ヤ ル 瓶 を セ ッ ト し，回 転速度40rpm で 実施 した。

　CVOC の 分析 お よ び濃度 は ガ ス ク ロ マ トグ ラ フ 質 量

分析計 （GC −MS ）を使用 し，ヘ
ッ ドス ペ ー

ス 法 （JIS
KO125 ） に て 求 め た 。 な お，装 置 上 は サ ブ ppb ま で の

測定 が 可 能 で あ る が，本試験 で は，保証 ド限値 を 0．01

ppm と し，そ れ 以 ドの 測 定 結 果 に つ い て は 0．01＞ ，ま

た，VOC 類 が 検出されな い 場合は ND と表記 した。

4． 結果と考察

　4．1 予 備試験

　CVOC 分 解 試 験 に 先 立 ち，　 MT 酸 化 鉄 の Fe2＋

溶 出 試

験を行 っ た。試験方法は カ ラ ム 内 に ま さ 土 に 重量比10

％の MT 酸化鉄 お よび 電解鉄粉 を 混合 し た も の を 充填

し，脱イオン 水を蒸留した 水を定量供給し，カ ラ ム 出 口

の Fe2 ＋

濃 度 を Fe2 ＋

試 験 紙 に よ っ て 確 認 した 。 そ の 結

果 を 表
一 1に 示 した が，MT 酸化鉄 に は Fe2＋

の 溶出が

な い こ とを 確認 した。

表一1　 Fe2T溶 出性確認 試験

分解材

ま さ土

　一
　まさ 土

電解鉄粉

　まさ土

MT 酸化 鉄

FeZ
＋
濃 度 ND 5ppm ND

ND ；検 出されず

28 　 土と基礎，50− 10 （537）
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　4．2　水系に おける MT 酸化鉄 の 反応性

　MT 酸化鉄 の 反応活 性 を 確認す る 目的 で TCE を 用 い

て 分解試験 を実施 し た。実験は 脱 イ オ ン 水 を蒸留 した 水

に 対 し25g 〃 の MT 酸化 鉄 お よ び 2mg 〃 の TCE を 添

加 して 実施 した。結果を図
一 1に 示す。

　この 図 か ら MT 酸化鉄 の 反応性 は 酸化 チ タン 副生酸

化鉄 に 比べ 大幅 に改善 さ れ，対比 と した 電解鉄 粉 と比 べ

て も優れ て い る こ とが判 明 した。

　しか しな が ら，図
一 1に 見 ら れ る 大 きな 濃度 変化 が分

解 に よ る もの か，吸着 に よ る もの か を検証す るため に，

n
一

ヘ キ サ ン を 用 い た 抽出試験 を行 っ た 。 試験 は MT 酸

化鉄 と，対比 として，吸着 に よ る VOC 処理 材 と して 広

く使 わ れ て い る活 性 炭 （試 薬 特 級 ） を用 い ，そ れ ぞ れ

25g 〃 の 濃度 に 脱 イ オ ン 水 を 蒸留 し た 水10　mi を 加 え て

調製した 検液を20mJ バ イ ヤ ル 瓶 に封 入 し，そ こ に 2　pg
の TCE を注入 して 24時間振盪撹拌 した 後 ，

　 n
一

ヘ キ サ ン

を 注 入 して 抽 出 を 行 い n
一

ヘ キ サ ン 層中 の TCE 濃度を

GC −MS に て 測定 し ，分解前 の TCE 濃度 との 対 比 を 行

っ た 。 結果 を表
一 2 に 示 す

。

　 こ の 結果 か ら，図
一 1で 見 られ る MT 酸化鉄の TCE

濃度低下 は 吸 着 で な く分解 に起 因 した もの と推察され る。

　分解生 成物 と し て は，GC −MS チ ャ
ートか らは 分 解 生

成 物と して 塩化 エ チ レ ン （VC ） と推定 さ れ る ピー
ク が

検出されて い る以外 ， 11DCE ，　 cis12DCE ，　DCM ，　CHC13

とい っ た 有害 と される 副生物 の 生成は認められて い ない 。

　ま た ，VC の ピー
ク も分解時間の 経過 に よ り徐々 に 低

下 して い く こ と を確認 して い る。こ の こ とか ら，MT 酸

化鉄の TCE 分解機構 に っ い て は VC を 経由 して エ チ レ

ソ 等 に至 る経路が想定され る。また，図
一 1の TCE 減

少曲 線が一
様 に指数 関数 的 な こ とか ら，MT 酸化鉄 に よ

る 分 解反応 も鉄粉 と 同様，疑
一

次反応式 （1）で 表 す こ と

10
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図
一 1　 MT 酸化鉄 の TCE 分解曲 線

表一2　 n
一
ヘ キ サ ン 抽 出試験

（単位 μ9 ）

分解前 24時間分 解後 〔2点 採恥

MT 酸化鉄

　活 性 炭

ブ ラ ン ク 寧

2．02

．02

． 

0．021

．02

．0

0．0213B

プ ラ ン ク ；脱 イオン 水を蒸留 した水 ＋ TCE2 μg

October，2002

論　 　文

が で き る と推測 され る 。

　　 LnCIC 。
一一K 。b♂

一・．一……・・…・・・・……・・・・・・・・…（1）

　 　 　 c ：濃度

　　　 C。
： 初期 濃 度

　　　 K 。hsrl ：見掛 けの 反応速 度定数 （hr
−L
）

　　　 t ： 反応時間 （hr）

　表
一 3 に 見掛 け の 反応速度定数 （K 。b。d ） の 見積 りを

行 っ た 結果 を 示 し た。こ の 結果 を み る と，MT 酸化 鉄

の 反応 性 は 酸化 チ タ ン 副生酸化鉄 に 比 べ 大幅 に 改善 さ れ，

対比 とした 電解鉄粉 と比 べ て も優れ て い る こ とが 判 明 し

た 。

　TCE 以 外の CVOC 類 に つ い て も 見掛 け の 反応速度定

数 （K 。b、d） を 検討 した と こ ろ，表
一 4 に 示 し た結果 を

得 た 。

　 こ の 結果から，個 々 の VOC に よ っ て MT 酸化鉄の 分

解能力は 異 な る こ とか ら，分解性 能 の 低い 化合物へ の 対

応 が 今後の 課題 とし て 取 り Hげ られ る。

　 こ れ らの 試 験 に 用 い た CVOC 濃度は 2mg 〃 で あ っ た

が，濃度 を 20mg 〃，200　mg 〃 と高濃 度 に した 場 合 で も，

表一 5 に 示 し た よ うに 2mg 〃の 場合 と同様 1 日の 分解

期間 で TCE を大幅 に低減化で き る こ とが 判 明 し，幅広

い 濃度領域 に対応 で き る可 能性 が 見出された。

　4．3 土 壌系 に お け る MT 酸化鉄の 反 応 性

　 次 に，本 手法 が土 壌 の 汚染浄化 に 適用可 能で ある か に

っ い て ，含水比 18％ お よ び 31％に 調整 した ま さ 土 に 対

し5091kg の MT 酸化鉄および 2mg ！kg の TCE を添加

し 分解 試験 を 実施 し た 。 な お ，MT 酸化鉄 お よび TCE

は い ず れ も ま さ 土乾燥重量 に 対 す る 添加 量 と し た。結果

を 図
一 2に 示 す 。

　 ま た，比較 の た め に ，含水比 18％ の ま さ土 に TCE を

2mg ！kg 加 え た 系 と，脱 イオ ン 水 を 蒸留 し た 水10　ml に

MT 酸化鉄 を 50　g 〃及 び TCE を 2mg ！1加 え た 系 の 分

解試験 も併 せ て 実施 し た 。
こ れ らの結果 を 比 べ る と，含

表
一一3　 見 掛 けの 反 応速度定数 （K 。b。d ）

MT 酸化鉄 チタ ン副生酸 化鉄 電 解鉄粉

κ。b。1〔hr
．1
） 4．1× 1014 ．OXlO48 ．lXlO ．5

MT 酸 化鉄 濃度 ； 2Sg 〃

表
一4　 各種 CVOC 類の 見掛 け の 反応速 度定 数 （K 。b。d）

TCE 　 PCE 　 t −12DCE 　 c −12DCE 　 l1DCE 　 DCM 　 MC

Kゆbed　（hr
−1
）　 4．11　　2、70 　　3．72　　　9．81　　　4．51　　　1．S6　　　170

　 　 　 　× 10
．1

× 10
．T
　× 10

．1
× 10

．コ
　× IO

．1
　 × 1D

⊇

　 X10
．1

MT 酸化 鉄濃度 ； 2Sg〃

表一5　 MT 酸 化鉄の TCE 分解能 力調 査

初期濃 度 2mg 〃 2伽 9！1 2DOmg〃

1 日後濃度 ND ND O．01m シ1＞

ND ；検出 され ず

rVtl酸イ匕鉄孟農度 ；　25gN

2．9
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図
一2　 土 壌 含水 比 の MT 酸化鉄 の TCE 分解 性 へ の 影 響

水比 18％ と含水比31％ とで MT 酸化鉄 の TCE 分解能

力 に 大 き な違 い が 生 じ て い る こ と が 認 め られ ，含 水 比

31％系 は 水 系 に近 い TCE 分解能力 を示 し ， 分解期間 1

日 で大部分の TCE が 分解 して い るに 対 し，含水比 18％

の 系は，例 え ば分解期間 1 週 間 の 時点 に お い て も全体

の 約 112 の 分 解 に 留 ま っ て い る こ と が 判 明 し た 。こ の

こ とは MT 酸化鉄の CVOC 類 の 分解機構を 解 明す る 上

で 重 要な 示唆 で あ る と考 え られ る。

　　般 に，不 飽和帯で あ る土壌系 で は VOC の 土壌表面

へ の 吸着や 系内拡散が 重 要 な 因子 で あ る こ とが 知られ て

お り，土 壌系 で の こ れ ら VOC 類 や MT 酸化 鉄 の 挙 動 を

把握 す る こ とが今後 の 課題 と考 え られ る と共 に ，VOC

汚染土壌の 土質や含水比 とい っ た，土 壌 の 基本性 状 を的

確 に把握す る こ と も，実際の 浄化作業 に と っ て は 重要 な

項 目 と考え ら れ る。

5． ま　と　め

本研究をま とめ る と以下 とな る。

1） 酸化 鉄 系材 料 で あ っ て も，水 系 で は 鉄粉 と 同様

TCE を は じめ と す る CVOC 類 を 分 解 で き，反 応 は

疑
一

次反 応 で 表 現 で き る 。 ま た，鉄粉 で は 見 られ る

Fe2＋
の 溶 出を酸化鉄系材料は抑制 す る こ とが で き

　る。

2） 酸化鉄材料 に 活性化処理 を施 し た，MT 酸化鉄

の TCE 類 の 分 解能 力 は，鉄 粉 と同 等 な い しそ れ 以

上 で あ る。

30

3） 土 壌系 で も水 系 と 同 様 に TCE 類 の 分解 が認 め ら

れ る が，含水 比 や 土 質等の 土 壌 の 基本性状，あるい

　は土壌 中に おけ る こ れ ら TCE 等 VOC の 挙動 を 的

確 に 把握 し，対処 す る こ とが MT 酸化 鉄 の TCE 類

の 分解能力を 引 き 出す 重要な因子 とな る。

6．　 お わ り に

　新しい 法律の 制定 に より地下水
・
土壌汚染 に 対す る新

た な枠が 定め られ た こ とで，二 次 的 な 汚染等，環境 へ の

負荷を よ り軽減化 し た 新 た な浄化工 法 の 開拓 が 必 要 とな

っ て い る 。

　従来か ら使 わ れ て きた 鉄粉 に よ る浄化 工 法 に は鉄粉の

分解機構 か ら懸念 さ れ る Fe2 ＋

の 溶 出，あ る い は 取 扱い

上 の 問題 点が あ っ た とされ ，そ れ に 代 わ り うる 材料 と し

て ，酸化鉄系の 新 し い VOC 分解材
．
に つ い て研究を 行い ，

基礎的な 段階で は十分に 浄化 が 口∫能 で あ る こ とを確認 し

た。今後は，本手法 の 実用化 に 向け た 研究開発を 行 っ て

い く所存で あ る。
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