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研究成果の概要（和文）：地下に漏出した有機溶剤を洗浄剤を注入して浄化する工法の安全性に

ついて、下方浸透への影響と、化学分解への影響の視点から評価した。有機塩素系溶剤原液は、

洗浄剤を含まない水を飽和させたカラムでは 4mm 径ガラスビーズの空隙までしか通過できな

かったが、洗浄剤を添加することで、0.1mm 径ガラスビーズカラム内でも下方浸透する場合が

あった。しかし、その効果は洗浄剤の種類と濃度により異なった。鉄粉による化学分解では、

洗浄剤の種類によって分解生成物の組成が変化し、毒性の高いクロロエチレン類を生成しやす

くなる場合があることが明らかとなった。 
 
研究成果の概要（英文）：The safety of washing-reagent-injection technique to remediate 
subsurface pollution was assessed from the migration and the chemical decomposition 
efficiencies.   Several chlorinated organic solvents could not pass through the vacancy 
formed by less than 4mmΦ glass beads when the column was saturated with water, while 
the solvents could pass through even the vacancy formed by 0.1mmΦglass beads.  Such 
effects by the addition of surfactants appear several ways by the different kinds and 
concentrations of surfactants.  It is also observed that the addition of surfactants 
changes the decomposition reaction route for chloroethylenes; hydrogenolysis reaction 
which produces the toxic chloroethylenes, becomes dominant route in some case. 
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研究分野： 分離分析化学の基礎反応、水環境中での化学物質動態解析 
科研費の分科・細目： 環境学 環境技術・環境材料 
キーワード： 環境技術、土壌圏現象、洗浄剤注入法、有機溶剤、下方浸透 
 
１．研究開始当初の背景 
(1) 電子機器工場等で使用しているトリク
ロロエチレンやテトラクロロエチレンの漏
出事故による土壌地下水の汚染は、いまだに
深刻な問題である。これらの溶媒は、水より
も重く、且つ水への溶解度が小さいため、地

下水層の下部に原液のまま滞留し、汚染が長
期間継続することが知られている。この汚染
を短期間で解消するために、地下水層に界面
活性剤等の洗浄剤を注入し、溶剤を可溶化し
て回収する方法が研究されており、すでにア
メリカやカナダでは実際の汚染地での使用
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がなされている。 
(2) 代表者は、この洗浄剤注入法について、
2003～2006 年度科学研究費補助金基盤研究
(C)において、効率と安全性の両面からの評
価を続けてきた。そして、洗浄剤として使用
する界面活性剤の種類により、その効果が異
なること、特定の種類・濃度の界面活性剤で
は、溶剤原液のみでは通過することのできな
い微細な空隙を通過させ、汚染を下方に移動
させてしまう危険性があること、洗浄剤の添
加により、鉄粉を導入した透過型浄化壁での
溶剤の分解効率に影響があることを明らか
にした。 
 
２．研究の目的 
(1) 本課題では 2003～2006 年度に科学研究
費補助金基盤研究(C)において遂行してきた、
洗浄剤注入による土壌・地下水汚染除去法の
安全性評価の中で、特に緊急に検討が必要で
あると考えられた洗浄剤共存時に発生する
トリクロロエチレン原液の重力による下方
浸透性の増大とこれによる第２地下水層よ
り下への汚染の拡大の可能性について、洗浄
剤の持つ浸透性増大を引き起こす原理と機
構を物理化学的に明らかにし、汚染拡大を防
止する方法を検討することを目的としてい
る。そのため，下方浸透性観察用のカラムに
充填する充填剤のサイズや表面特性などを
変化させ、どのような物理化学的因子が下方
浸透性を変化させるのかを把握する。 
(2) 水に溶解した有機溶剤の透過型浄化壁
処理の化学分解反応として広く利用されて
いる、鉄粉による脱塩素分解反応への洗浄剤
添加の影響を、鉄粉表面への有機溶剤の吸着
性と界面活性剤ミセルへの可溶化能から評
価する。 
(3) これらの結果を基に，汚染物質，洗浄剤，
土質の組み合わせから実際の環境汚染サイ
トにおいて洗浄剤注入法を行う場合の安全
性評価のためのガイド作成に向けた情報の
集約を行うことを最終的な目標とする． 
 
３．研究の方法 
(1) 汚染土壌の最も単純なモデルとして
様々な粒子径のガラスビーズを充填した試
験管に様々な洗浄剤水溶液を注入し、有機溶
剤の原液をカラム上端に添加して、重力によ
る下方浸透挙動を時間を追って観察する。使
用する有機溶剤の種類の他、充填剤の粒径と
洗浄剤の種類および濃度を様々に変化させ、
どの様な条件下で重力による下方浸透が発
生するのかを明らかにする。 
(2) 一定量の鉄粉を量り取ったバイアル瓶
に、既知濃度の有機溶剤を溶解した洗浄剤水
溶液を封入し、振とう放置する。一定時間ご
とに瓶内の有機溶剤残存濃度および分解に
より生成した化合物の種類と濃度を測定し、

還元分解反応の効率に及ぼす洗浄剤の影響
を検討する。 
 
４．研究成果 
(1) 下方浸透性を測定する対象として、トリ
クロロエチレン(TCE)の他、テトラクロロエ
チレン(PCE)、ジクロロメタン(DCM)とクロロ
ホルム(CHCl3)の計４種の有機溶剤を検討し
た。洗浄剤としては、直鎖ドデシルベンゼン
スルホン酸ナトリウム塩(LAS)、セチルトリ
メチルアンモニウム臭化物塩(CTMA)、ポリオ
キシエチレン(23)ラウリルエーテル(B35)の
３種を使用した。カラム充填に使用したガラ
スビーズは、0.1mm 径から 6mm 径までの９種
類である。 
 下方浸透挙動の代表的な結果を図１と２
に示す。図１より、洗浄剤を含まない純水で
飽和したカラムでは、ガラスビーズの粒径が
4mm（図１の右から２番目）以上でないと PCE
原液は下方に移動できないことが分かる。即
ち、PCE は 2mm 径程度の空隙までは通過する
ものの、それ以下では表面張力の影響を受け
て通過できない。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
図１ 純水飽和カラムでの PCEの下方浸透挙

動（24 時間後） 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
図２ 様々な界面活性剤水溶液飽和カラム

での PCE の下方浸透挙動（24 時間後） 
  (a) LAS 水溶液飽和 0.2mm 径ガラスビー

ズカラム、(b) LAS 水溶液飽和 0.1mm 径
ガラスビーズカラム、(c) CTMA 水溶液飽
和 0.4mm 径ガラスビーズカラム、(d) B35
水溶液飽和 1mm 径ガラスビーズカラム。
洗浄剤濃度は左から、0.1、0.2、0.5、1、
2、5g/L。 

 



 一方、図２より、PCE の下方浸透性は洗浄
剤の種類により、通過できる空隙の大きさが
著しく異なること、影響の現れる濃度が異な
ることが分かる。 

３種類の洗浄剤を比較すると、下方浸透性
への影響が最も大きいのは LASであり、0.1mm
径のガラスビーズカラムでも下方浸透が観
察できた。また、LAS の場合には、添加濃度
が低濃度側で下方浸透が発生し、最も影響が
大きいのは 0.2～0.5g/L 付近であった。 

CTMAでは0.4mm径のガラスビーズカラムが
下方浸透の最小空隙となり、これより細粒の
カラムでは下方浸透は起こらなかった。粒径
の大きなカラムでは、全濃度領域で浸透が見
られたが、0.4mm 径では影響が現れるのは低
濃度側と高濃度側であった。 

B35 は、LAS や CTMA よりも下方浸透に与え
る影響は小さく、0.4mm 径のカラムでは、24
時間後も浸透は見られなかった。1mm 径カラ
ムでは、B35 が 0.1g/L では浸透は起きなかっ
た。 

なお、今回測定した４種類の有機溶剤では
結果に大きな差は見られなかった。 
 このような洗浄剤の種類と濃度による下
方浸透性の差異は、次のように説明できる。
有機溶剤原液は、洗浄剤に囲まれることによ
って細粒化するが、その大きさによって比重
は異なることが予想される。洗浄剤によって
エマルション化した有機溶剤原液では、粒子
径が大きければ、その比重は有機溶剤原液と
ほぼ等しいが、ミセル可溶化の場合には、ミ
セル内に可溶化できる有機溶剤の量は少量
のため、ミセル粒子全体での比重は有機溶剤
原液粒子に較べて小さくなる。このため、ミ
セル可溶化やマイクロエマルション化が起
こりやすい、洗浄剤が高濃度の条件の方が、
下方浸透速度が遅くなると考えられた。 
(2) 鉄粉による脱塩素化学分解反応の検討
では、PCE、TCE、cis-1,2-ジクロロエチレン
(DCE)の３種の溶剤を出発物質として使用し
た。 
 これら３種類の溶剤の、水から鉄粉表面へ
の吸着能を図３に示した。鉄粉表面への吸着
による濃度減少率は、水溶解度の大きさと相
関があり、３種類の溶剤中で最も水溶解度の
小さい PCE が最も大きくなるが、その大きさ
は添加した洗浄剤の種類によって異なった。
陰イオン性界面活性剤 LAS では、純水と同様
の傾向を示すが、陽イオン性および非イオン
性界面活性剤である CTMA および B35 では、
添加によって吸着能は著しく低下すること
が分かった。この理由は、溶液中にミセルが
生成することで、鉄粉表面と水相の２相間の
分配現象が、鉄粉表面－水相－ミセル相の３
相間分配となり、鉄粉表面へと吸着する有機
溶剤分子が減少するためと考えられる。 
 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
図３ 水溶液中に溶解したクロロエチレン

類の鉄粉への吸着による減少 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
図４ 水溶液中に溶解したクロロエチレン

類の全分解反応速度定数 
 
 鉄粉によるこれら３種の有機塩素系溶剤
の分解反応の速度は、いずれの洗浄剤におい
ても、純水中での全分解速度と較べると減速



することが分かった。（図４）これは、洗浄
剤溶液中では、水に溶けにくい溶剤分子が洗
浄剤のミセルやマイクロエマルション中に
溶解し、反応場である鉄粉に近づきにくくな
ること、鉄粉表面に洗浄剤が吸着することで、
鉄粉表面の活性が減少することの２点に起
因すると考えられる。 

化学分解反応はβ脱離と水素化分解の２
通りの反応機構で進行するが、そのどちらの
経路が優先するのかは、添加した鉄粉の量に
よって異なっていた。（図５）これは、β脱
離反応が、鉄粉濃度に対して１次反応である
のに対して、水素化分解反応では２次の依存
性を持つためである。このため、鉄粉濃度が
高くなると水素化分解反応の経路が相対的
に大きくなり、その結果として毒性のより高
い分解生成物である低次クロロエチレン類
が発生することになる。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
図５ 鉄粉による(a) TCE および(b) PCE の

分解反応におけるβ脱離（青）と水素
化分解（赤）の影響 

 

以上の結果を考え合わせると、有機溶剤に
よる土壌・地下水汚染の迅速浄化法としての
洗浄剤注入法は、いくつかのリスクを有して
いることが分かる。 
 洗浄剤による表面張力の減少効果による
溶剤原液の下方浸透性の増大に関しては、今
回の研究において最も影響の大きく現れた
LAS では 0.1mm 径のガラスビーズが作る空隙
すら通過させることができる。これは、地下
水層を構成する下面の不透水層に僅かなク
ラックがあると、原液が不透水層を通過して
第２帯水層へと汚染を進行させることを意
味している。 
 一方、洗浄剤を注入することによる、透過
型浄化壁処理への影響は、効率と安全性の両
面に現れることが分かった。即ち、クロロエ
チレン類の化学分解速度は、洗浄剤を添加す
ることで著しく低下した。その効果は、特に
非イオン性界面活性剤 B35 で顕著であった。
さらに、クロロエチレン類の鉄粉による化学
分解反応は、クロロアセチレンを反応生成物
とするβ脱離反応と、低次クロロエチレン類
を反応生成物とする水素化分解反応の競争
反応となるが、鉄粉濃度が上昇すると毒性の
高いクロロエチレンを生成する水素化分解
反応が優先することが明らかとなった。 
 洗浄剤を添加することで全分解反応速度
が低下するが、これを補うために鉄粉濃度を
増加すると、毒性の高い分解性生物が生成す
る危険性が高くなる。 
 以上のように、洗浄剤を地下に注入して土
壌・地下水帯を洗浄する工法は、潜在的に汚
染の拡大や、新たな毒性物質を発生するとい
うリスクを含んでいる。この工法の使用にあ
たっては、これらの点に十分な配慮が必要で
あろう。また、このような問題点のより定量
的な考察を行い、使用基準を作成する必要が
あると考える。 
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