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研究成果の概要：近年，界面活性剤等に用いられてきた有機フッ素化合物の一部，すなわちペ

ルフルオロアルキルスルホン酸類，ペルフルオロカルボン酸類，およびそれらの誘導体が環境

水に残留し，生物中に蓄積していることが報告されている。そこで本研究ではこれらを焼却に

よらず，穏和な条件で分解・無害化する化学反応システムの開発を目指した。その結果，ペル

フルオロアルキルスルホン酸類は，亜臨界水中で鉄粉を還元剤として用いることでフッ化物イ

オンまで効果的に分解できること，ペルフルオロカルボン酸類は，ペルオキソ二硫酸イオンを

添加した 80℃程度の温水中で迅速にフッ化物イオンと二酸化炭素まで分解できること等を明

らかにした。 
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１．研究開始当初の背景 

有機フッ素化合物は界面活性剤やコーテ
ィング剤等の様々な用途に用いられてきた
が，一部が環境水に残留し，生物中に蓄積し
ていることが報告されている。その典型がペ
ルフルオロアルキルスルホン酸類（パーフル
オロアルキルスルホン酸類，PFAS 類 ; 
CnF2n+1SO3H，n: 1 以上の整数）とペルフル
オロカルボン酸類（パーフルオロカルボン酸
類，PFCA 類; CnF2n+1COOH）である。この
ため発生源対策として工場廃棄物（用途から

排水が多い），さらには汚染土壌・地下水中
のこれらを分解・無害化することが求められ
ている。しかしながら PFAS 類や PFCA 類は
強力な炭素・フッ素結合から成り立っている
ため熱的，化学的に非常に安定で，原子レベ
ルまでの熱分解には約 1000℃の高温を必要
とする。また，焼却では生成するフッ化水素
ガスが焼却炉材を激しく劣化させるという
問題がある。このため焼却に代わり，エネル
ギーコストが低い分解・無害化方法の開発が
望まれている。 
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２．研究の目的 
水中のこれらの化合物をフッ化物イオン

まで分解できれば，既存のカルシウム処理で
環境無害なフッ化カルシウムに変換できる。
フッ化カルシウムはフッ化水素の原料で，フ
ッ化水素はフッ素樹脂も含め全有機フッ素
化合物の原料である。従ってフッ化物イオン
まで分解可能な反応技術は環境無害化のみ
ならず，特定国に資源（蛍石：フッ化カルシ
ウムの鉱石）が偏在し，需給が逼迫しつつあ
るフッ素資源の循環利用にも貢献できる。そ
こで本研究はこのように安定な有機フッ素
化合物を焼却によらず，低エネルギーコスト
で分解できる化学反応システムを開発する
ことを目的とした。 
 
３．研究の方法 
(1) 亜臨界水・超臨界水を用いた PFAS 類の
還元分解 

反応は耐圧容器にアルゴン雰囲気中でペ
ルフルオロヘキサンスルホン酸塩 (PFHS; 
C6F13SO3−)等の PFAS 類（カリウム塩）の水
溶液と鉄粉を入れ，密封して 150～380℃に
加熱することで行った。反応後の水相中の化
学種の分析はエレクトロスプレーイオン化
質量分析，電気伝導度検出 HPLC およびイオ
ンクロマトグラフィーで，ガス相の分析はガ
スクロマトグラフィーおよびガスクロマト
グラフ質量分析（GCMS）で，鉄粉の分析は
光電子分光法および X 線回折で行った。 
 
(2) 鉄イオンの酸化還元反応を利用した
PFCA 類の光触媒分解 
対象物質には PFOA 代替品として普及し

つつある炭素数 2～5 の短鎖 PFCA 類を主に
用いた。反応は PFCA 類と Fe3+を含む水溶液
を耐フッ素性光反応装置内に置き，酸素ガス
を充満した後に水銀・キセノン灯から紫外・
可視光(220～460 nm)を照射して行った。水
相の化学種の変化は電気伝導度度検出
HPLC，イオン排除クロマトグラフィー，イ
オンクロマトグラフィーおよび電子スピン
共鳴分光法（ESR）で，ガス相のそれはガス
クロマトグラフィーおよび GCMS で分析し
た。 
 
(3) ペルオキソ二硫酸イオンを用いたフルオ
ロテロマー不飽和カルボン酸類の光分解 

フルオロテロマー不飽和カルボン酸類
（CnF2n+1CF=CHCOOH; n:1 以上の整数）と
は 近になって環境中で検出されている
PFCA 関連物質で，PFCA 類よりも有害性が
高い。ここでは例として C3F7CF=CHCOOH
についてペルオキソ二硫酸イオン（過硫酸イ
オン; S2O82–）の光分解で発生させた硫酸イオ
ンラジカルで分解することを検討した。反応
は酸素雰囲気下で水銀・キセノン灯から紫

外・可視光照射して行った。 
 
(4) ペルオキソ二硫酸イオンを用いた PFCA
類の熱水分解 
ペルフルオロオクタン酸 (PFOA)等の

PFCA 類について，ペルオキソ二硫酸イオン
を酸化剤として密閉容器中で熱水分解させ
ることを検討した。反応は耐圧反応容器に空
気雰囲気中で PFCA 類と S2O82–（カリウム
塩）を入れ，密封して加熱することで行った。
一定時間経過後，室温まで急速に冷却し，気
相および水中の成分を分析した。 
 
４．研究成果 
(1) PFAS 類の亜臨界水・超臨界水分解 

PFHS 等を 250～350℃の亜臨界水中で鉄
粉を添加することでフッ化物イオンと硫酸
イオンまで効果的に還元分解できること，鉄
粉の比表面積を増加させることで反応が促
進すること，ガス相には二酸化炭素と微量の
トリフルオロメタンが生成することを明ら
かにした。反応温度を 380℃まで高めて超臨
界水の状態にすると分解反応はさらに促進
された。図 1 に PFHS 初期濃度 741 μM，鉄
粉初期量 9.61 mmol，液量 8 ml で 6 時間反
応させた場合の PFHS 残存率およびフッ化
物イオンと硫酸イオンの収率の温度依存性
を示す。 

 
 (2) 鉄イオンの酸化還元反応を利用した
PFCA 類の光触媒分解 

図 2 にペルフルオロペンタン酸(PFPeA; 
C4F9COOH)の分解の様子を示す。ここで
PFPeA と Fe3+の初期濃度はそれぞれ 67.3 
mM，5.0 mM である。光照射により PFPeA
量は時間と共に指数関数的に減少し，F−と
CO2が生成した。アルゴン雰囲気で反応させ
た場合，PFPeA の分解率は大幅に低下し，
同時に水相中の鉄イオンのうち，Fe2+の割合
が 24 時間で 93.3%に達した。一方酸素雰囲
気の場合は Fe2+の割合は 0.70%であった。こ
の結果は，酸素は Fe2+の Fe3+への再酸化過程
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図 1．PFHS 分解反応の温度依存性 



 

 

に必要であることを意味している。また，
FeCl3 を用いた場合，分解率は明らかに低下
した。このことは Fe3+と PFPeA の錯形成が
分解反応の進行に重要であることを示唆し，
ESR の測定結果もそれを支持した。 

 
(3) ペルオキソ二硫酸イオンを用いたフルオ
ロテロマー不飽和カルボン酸類の光分解 
 図 3 に C3F7CF=CHCOOH 分解反応の照
射 時 間 依 存 性 を 示 す 。 光 照 射 に よ り
C3F7CF=CHCOOH の濃度は急激に減少し，
気相中に CO2，水相中に F–および少量の短鎖
PFCA 類（C3F7COOH，C2F5COOH）が生
成した。短鎖 PFCA 類はこの分解反応の中間
体と考えられ，時間の経過と共により短鎖な
ものが現れた。また，反応の進行に伴って
SO42–が生成し，S2O82–のモル数の 2 倍と
SO42–のモル数の和は常に一定で，S2O82–の初
期モル数の 2 倍量と同じであった。このこと
は S2O82–と SO42–のみが硫黄成分として水中
に存在していることを意味する。以上のこと

からフルオロテロマー不飽和カルボン酸類
はペルオキソ二硫酸イオンから発生させた
硫酸イオンラジカルによりフッ化物イオン
と二酸化炭素まで迅速に光分解できること
が分かった。 
 
(4) ペルオキソ二硫酸イオンを用いた PFCA
類の熱水分解 
図 4 に PFOA と 134 倍モル過剰の S2O82–

を入れた熱水（80℃）中における PFOA 分解
の時間依存性を示す。S2O82–を入れない場合
には PFOA の濃度は全く減少しなかったが，
S2O82–を入れた場合には迅速に減少し，同時
に気相中には CO2 が，水相中には F–が生成
した（図 4A）。6 時間における F–および CO2
の収率（PFOA 初期量中のフッ素量および炭
素量に対する値）は 77.5%および 70.2%であ
り，効果的に無機化されていることが分かる。
水中には微量の短鎖 PFCA 類も検出され（図
4B），時間の経過と共により短鎖な化学種の
出現と消失が見られた。これは PFOA 分解が
長鎖種から短鎖種への逐次的な変換を経て
進行していることを意味する。 

この反応は S2O82–の熱分解で生成した硫
酸イオンラジカルが PFOA を酸化すること
で進行するため，硫酸イオンラジカルは還元
して SO42–になることが期待される。実際，
PFOA分解の進行に伴い水中のS2O82–濃度は
減少し，SO42–が生成した。全ての反応時間
において水中の硫黄の全モル数は S2O82–の
初期モル数の 2 倍量と等しかった。このこと
は水中に安定に存在している硫黄化合物は
S2O82–と SO42–のみであることを意味する。 
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図 3．ペルオキソ二硫酸イオンを用いた
C3F7CF=CHCOOH 光分解反応の照射時
間依存性（C3F7CF=CHCOOH 初期濃度
680 μM，S2O82–初期濃度 12.5 mM） 
 

図 4．ペルオキソ二硫酸イオンを用い PFOA
熱水分解反応の時間依存性（80℃） 

図 2.  PFPeA 分解の反応時間依存性



 

 

さらに迅速な分解を期待して反応温度を
150℃に上昇させたところ，PFOA の減少速
度は低下し，F–および CO2の生成も大幅に減
少した（6 時間における収率はそれぞれ
24.6%および 37.0%）。これは 150℃のような
高温では硫酸イオンラジカルと水との反応
が優先して PFOA との反応が阻害されるた
めと考えられる。また，150℃では気相中に
1H-ペルフルオロアルカン類（CnF2n+1H）も
生成した。 

以上のことから PFCA 類を S2O82–により
熱水分解させて F–を効果的に得るためには，
意外なことに 80℃のような低温の熱水，すな
わち温水が望ましいことが分かった。 
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