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研究成果の概要（和文）： 
本研究は、汚染底質を対象に、液化ジメチルエーテル(液化 DME)を用いた PCBs・ダイオキシ

ン類の除去プロセスを構築することを目的とした。液化 DME による抽出では、回分式抽出 10min
×3 バッチにおいて最も効率的に PCBs を抽出することができ、この際の PCBs 抽出率は 91.5％
であった。液化 DME の再利用・回収は、5回の再利用でほとんど PCBs 抽出能が低下せず、ほぼ
全ての DME を回収できた。抽出された PCBs は、Fenton 反応により求めた最適条件で、排水基
準を達成した。最終的に分解を含めた全体システムについて LCCO2 評価を実施したところ、
1mgTEQ-DXNs 分解あたり 526.3kg-CO2と算出され、他の技術よりも優れていることが分かった。 
 
研究成果の概要（英文）： 
 We investigated whether polychlorinated biphenyls (PCBs) and dioxins could be removed 
from river sediment by solvent extraction using liquefied dimethyl ether (DME) as the 
extractant. The efficiency of solvent extraction for the removal of organic contaminants 
and water is quite high. Moreover, it can be carried out under moderate pressure (0.6‒0.8 
MPa) at room temperature. The extractant can be recovered from the extract and reused 
in this process.  
Firstly, we compared extracting characteristics of the continuous processing with that 

of batch processing. We found that the latter showed quite low water extraction efficiency 
in comparison with the former although PCBs extraction showed high efficiency in both. 
Secondly, we estimated the amount of DME that was recovered after extraction. We found 

that 98.6～102.2% of DME could be recovered. The extraction efficiency of the recovered 
DME is similar to that of the pure DME. 
Thirdly, we investigated the optimum condition for reaching best PCBs decomposition 

rate in Fenton’s reaction to treat extract. Under the condition of 120 min reaction time 
and the four times addition of Fe2+:H2O2 reagent at the concentration of 30mM:1000mM, almost 
100% of PCBs was discomposed. 
Finally, we carried out the LCCO2 analysis of this process. It was evaluated 
526.3kg-CO2/mgTEQ(decomposed-DXNs) and we concluded that this process is more suitable 
than the other processes. 
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研究分野：土壌・水環境 
科研費の分科・細目：土木工学・土木環境システム 
キーワード：ジメチルエーテル、汚染底質、ポリ塩化ビフェニル、ダイオキシン類、 

浄化、溶媒抽出、脱水、常温 
                                                 
１．研究開始当初の背景 
 底質とは、湖沼や海域、河川、港湾など水
域の底にたまった表層土の堆積物のことで
ある。これら堆積物には、不法投棄などの人
為的汚染によりポリ塩化ビフェニル類(以下、
PCBs)、ダイオキシン類等の有害物質が含ま
れることがある。これらは、脂溶性であるた
め水中での生物濃縮性が高く、日本人の摂取
の約 9割が魚介類の摂食由来と推定されてい
ることから 1)、汚染底質からの PCBs・ダイオ
キシン類の除去は環境保全、とくに「食の安
全」にとって極めて重要な課題となっている。 
 2000 年のダイオキシン類対策特別措置法
の施行、2002 年のダイオキシン類の底質環境
基準(150pg-TEQ/g-dry)の公示、施行にとも
なって、環境省の調査や各地方自治体の独自
調査により、高濃度のダイオキシン類底質汚
染箇所が存在することが公表されている 2)。
加えて PCBs のうちコプラナーPCBs はダイオ
キシン類に含まれることから、これらの調査
にともなって新たな PCBs 底質汚染箇所も明
らかになってきている 3)。 
 PCBs やダイオキシン類に汚染された底質
の処理方法としては、覆砂や原位置固化処理
といった汚染底質の移動を伴わない方法や、
底質を浚渫・掘削して除去する方法が主流で
ある。しかし、PCBs やダイオキシン類は自然
界における分解速度が非常に遅いことを考
慮すると、これらは根本的な解決法ではなく
弥縫策といえる。また処理には、一般には工
期を短くする必要があるとともに、対象が、
水分や有機分を多く含み莫大な量であるこ
とから 4)、今後、根本的な解決として、底質
中の PCBs やダイオキシン類の、経済的でか
つ効率的な無害化処理が必要となる。 
 しかし、底質中のダイオキシン類の分解無
害化処理技術は未だ確立されていない。様々

な技術の開発が行われているところである
が、いずれの技術も単位処理量あたりの費用
が高額で、大量の汚染底質の発生が想定され
る河川・湖沼への適用は容易ではない。した
がって、安価で効率的な処理ができる技術が
望まれている。 
 
２．研究の目的 
PCBs やダイオキシン類に汚染された土壌
や底質の処理方法の一つに、溶媒抽出法があ
る。本法は有機溶媒を用いて汚染土壌・底質
中の PCBs やダイオキシン類を抽出除去する
方法であり、溶融や、焼却に比べ、エネルギ
ー消費量が少ない点や、大規模な排ガス処理
装置を必要としない点で優れている。しかし、
抽出処理後の土壌や底質中には溶媒が残留
するため、高度な加熱装置を用いて溶媒を分
離・蒸留・精製する必要があることなどが課
題とされる 5)。 
 本研究は，汚染底質中 PCBs の抽出溶媒と
して、有機溶媒としての性質を有する液化ジ
メチルエーテル（以下，液化 DME）に着目す
る。液化 DME は 7.6(gH2O/100g-液化 DME)の
水溶解度を有し、液化 DME を用いて底質中
PCBs の抽出を行うと，同時に水分も除去で
き減容化が期待できる．また，DME は常温，
常圧では気体で存在し，5-6 気圧で液化する
ことから、加圧下で抽出を行い、処理後は大
気圧に戻すことで，DME と抽出対象，および
抽出物との分離が容易となる．さらに，気化
した DME は再び液化し，繰り返し利用が期待
できる．現在，これらの点を生かし，高含水
率な褐炭や，下水汚泥の脱水が検討されてき
ており、エネルギー消費も従来の熱を利用し
た場合に比較して低減できるとされている。 

 しかし、液化 DME により、底質中の PCBs
やダイオキシン類の抽出を検討した例はこ
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図-1 本研究で対象とする汚染底質中 PCBs、ダイオキシン類の除去プロセスと検討項目 



れまで実績がなく、かつ本法は溶媒抽出法で
あり、液中に抽出除去された PCBs、ダイオキ
シン類の分解も必要となる。 
そこで、本研究の目的は、液化 DME により

底質中の PCBs・ダイオキシン類を効率的に抽
出除去するプロセスを実験的に評価すると
ともに、抽出された PCBs の分解も実験的に
検討し、最終的には全体プロセスの LCCO2 評
価を行って、構築することを目的とした｡ 
 具体的に、本研究で対象としたプロセスの
フロー、実施事項を図 1に示した。 
平成 20 年度は、PCBs 汚染底質を主たる対

象試料とし、DME 流通式の試験装置を用いて、
底質の種類、液化 DME 線速度や液固比(液化
DME 量/底質量)等をパラメータとして変化さ
せ、PCBs の抽出特性や同時脱水特性を明らか
にした。また一部の試料についてはダイオキ
シン類の抽出特性も明らかにした。 
平成 21 年度は、回分式の実験装置を用い

て、液化 DME による汚染底質中 PCBs の除去
実験を行い、最適な抽出時間、抽出回数を明
らかするとともに、底質中 PCBs の液化 DME
相への動的な抽出挙動や、物質移動定数等を
明らかにした。次に、本プロセスにおける、
液化 DMEの回収・再利用実験を繰り返し行い、
その過程での DME のプロセスからの損失、お
よび PCBs・水分抽出能の変化を評価した。 
平成 22 年度は、本プロセスにより抽出さ

れた分離液中の PCBs を対象に、促進酸化処
理として Fenton 反応による分解を実験的に
検討し、PCBs の排水基準を満たすような
Fenton 反応の操作条件を明らかにした。最後
にこれまでの実験結果を基に、トータルプロ
セスにおける LCCO2 解析を行い、従来技術と
の比較を行って、本プロセスの優位性や技術
の位置づけを明らかにした。 
 
３．研究の方法 
(1) 底質試料 
底質試料は、大阪府の正蓮寺川から採取し

た PCBs 汚染底質を数種使用した。これらの
試料について、粒径分布、含水率、全有機炭
素、金属類、PCBs 分析、一部の試料について
は、ダイオキシン類の分析を行った。 
 特に、PCBsは環境省のマニュアルに従い1)、
アルカリ分解とヘキサンによる液液抽出を
行った後、濃縮・クリーンアップした検液を
GC-MS(QP2010:島津製作所製)にて分析した。 
 
(2) PCBs、ダイオキシン類の抽出実験 
①実験装置・方法 図-2 に実験装置の全体概
略図を示した。実験装置は、液化 DME 充填部，
サンプル充填部、および分離液貯留部、液化
DME 回収部（耐圧硝子工業製、TVS-1 シリー
ズ、HPG-96-5、HPG-96-3、TVS-1 シリーズ）
から構成され、ドラフトチャンバー内に設置
した。まず、底質を所定の粒径 2、4～4.5、

6mm(各条件でいずれかに統一)の球状にし、
サンプル充填部に 1g-wet、あるいは 5g-wet
充填した。実験操作は、エタノールと氷で冷
却・加圧した液化 DME（PURE4.8LP 住友精化
製）を N2 ガス（ZERO-A 住友精化製）加圧に
より後段のサンプル充填部へ押し出し、サン
プル充填部の底質に所定量の液化 DMEを接触
させた。抽出実験では所定の接触時間の後、
分離液貯留部を大気圧に開放し、そこに溜ま
った抽出液中の液化 DME のみを揮発させた。
揮発させた DMEは活性炭カラムを通過させた。 
 実験後、抽出後の汚染底質、分離液、活性
炭中の水分や PCBs を測定し、液化 DME によ
る抽出挙動を把握した。また一部のサンプル
については、ダイオキシン類の分析も行った。 
 

(3) 液化 DME の回収・再利用実験 
DME 回収・再利用実験は図-2 に示す流通式
実験で行った。実験操作は抽出実験終了後に、
装置を大気圧に開放し、揮発させた DME を後
段の液化 DME 回収部で回収した．DME の回収
はエタノールと氷で冷却させることで行っ
た。回収した液化 DME を再び抽出溶媒として
用いることで、再度抽出実験を行い、繰り返
し利用性を評価した。 
 
(4) 抽出液中 PCBs の Fenton 反応による分

解実験 
 抽出液中 PCBs の分解実験は、以下の式を
開始反応とする Fenton 反応により行った。 

Fe2+＋H2O2→Fe
3+＋OH－＋OH･   (1) 

 実験はバッチ式で行った。まず、対象液の
pH が 3 となるよう硫酸水溶液にて調整した。
その後、Fe2+として所定量の FeSO4水溶液を添
加し、所定量の H2O2水溶液を添加することで
反応を開始した。反応中は振とう装置
(THOMAS 社製 T-2)で振とう(120 回/min)を行
った。なお、実抽出液で検討する前に、汚染
底質に直接 Fenton 試薬を加えた場合、また
純水系での基礎検討として、所定濃度の PCBs
水溶液を作成、対象とした実験も実施した。 
PCBs 抽出、液化 DME 回収・再利用、および
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図-2 実験装置図 



抽出液中の PCBs の分解、実験のそれぞれに

ついて、実験条件を表-1にまとめた。 
４．研究成果 
(1) 液化 DME による底質中 PCBs・ﾀﾞｲｵｷｼﾝ

類の抽出 
 流通式実験装置により、液化 DME による抽
出実験を行った結果、底質にかかわらず、液
固比の増加に伴って、底質中の水分、PCBs が
高度に抽出除去できることが明らかとなっ
た。また、図-3 に底質径 4mm、液固比 60mL/g、
とし、5 種の試料について抽出時間(線速度)
を変化させた際の PCBsの抽出傾向を示した。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
図中の処理目標値は、PCBs の底質暫定除去
基準 10mg/kg と、底質中ダイオキシン類の環
境基準 150pgTEQ/g を同時に満たすように、
サンプリング箇所の底質に対して一意的に
設定したものである。底質 Dに関しては、抽
出時間 1,440sec では処理目標値を達成でき
ていないが、約 1,800sec 以上(線速度: 
0.63mm/sec 以下)で、全ての底質について処
理目標値を達成できることが推定された。 
また、粒径が小さいほど、低液固比でかつ

短い抽出時間で、PCBs、水分を抽出できるこ
とも明らかになった。 
 次に、底質 D について、試料径 4mm、液固
比 60mL、線速度 0.132mm/sec の条件で抽出を
行った際の、各媒体中のダイオキシン類の測

定結果を図 4に示す。 
図 4より、抽出前(元底質)のダイオキシン
類量と、抽出後(後底質+分離液+活性炭)は概
ねマスバランスが整合していることが確認
されるとともに、本条件で、co-PCBs を中心
とするダイオキシン類についても約 98%以上
が抽出除去可能であることが示された。この
際の毒性等量は、抽出前で 660pgTEQ/g であ
ったが、抽出後は 49pgTEQ/g となり、環境基
準を下回った。 
次に、図 5に、回分式実験装置で行った水

分、PCBs の抽出結果と、流通式実験装置で行
ったほぼ同じ条件での実験結果を比較する
形で示した。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
図-5 より，液固比の増加にともなって水分，
PCBs 抽出率は増加した。回分式実験では，
PCBs については流通式と同様の傾向を示し
たが，水分については、回分式では、抽出率
が低く，全条件において液固比と水分抽出率
に直線的な相関関係が認められた。この理由
としては、回分式では、底質試料の設置状況
によって、試料近傍 DME が水分飽和状態にな
りやすいことが原因であると考えられた。 
 
 (2) 液化 DME の回収・再利用 
回収 DME の再利用時の，底質からの水分，

操作因子 単位 値

試料 － A, B, C, D, E, F, G, H

抽出実験 充填量 g-wet 1(流通式), 5(回分式)

液固比(液化DME/試料) mL/g 10～180

線速度(流通式) mm/sec 0.132～1.584

浸漬時間(回分式) min/バッチ 10～40

バッチ数(回分式) 回 1～4

底質試料径 mm 2, 4, 6

回収・再利用実験 再利用回数 回 1～5

Fenton分解実験 FeSO4添加量 mM 0～300

H2O2添加量 mM 0～10,000

振とう時間 min 0～120

表-1 各実験条件(試料 Gは汚染土壌) 
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底質中 PCBs 濃度の関係 
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図 4 各媒体中のダイオキシン類総量 
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水分・PCBs 抽出率の関係 



PCBs 抽出率の変化について検討を行った．図
-6 には，流通式実験装置により、線速度
0.0651mm/sec，液固比 32.8mL/g にて、未使
用 DME，および回収 DME を用いた場合の抽出
率を示した．再利用 1 回目とは，未使用 DME
による抽出後，回収 DME により再び抽出を行
った場合である．未使用 DME を用いた場合，
水分，PCBs抽出率は各 81.5，92.0%であった．
再利用1-5回目にて水分抽出率は77.9-81.4%，
PCBs 抽出率は 91.0-93.2%であった．以上か
ら，DME 再利用では，本条件にて水分，PCBs
抽出能は殆ど低下しないといえる． 

また，DME 回収率を図-6 に併せて示す．DME
回収率は 98.6-102.2%となり，使用した DME
のほぼ全てが回収できた．以上より，DME を
抽出溶媒として繰り返し再利用でき，新たに
添加する DME 量の減少が可能であり，アセト
ンなどの他の溶媒を用いた手法に比較し，溶
媒使用量を抑えられると考えられた． 
(3) Fenton 反応による分解実験 
予備検討として、底質中 PCBs の直接分解

と分離液中 PCBs の分解を同条件で比較した
が、分解率はそれぞれ 35%、82%程度で、分離
液を対象とすることの妥当性が確認できた。 
 次に PCBs水溶液(PCBs:360μg/L)を作成し
純水系で、PCBs の Fenton 分解を検討したと
ころ、Fe2+:H2O2＝3:100 が最適な試薬比である
こと、反応時間にともなって、Fe2+、H2O2とも
に消費されていくため、分解率を高めるには、
試薬再投入が必要であった。 
 最後に、実分離液を対象とし、PCBs の
Fenton 分解を検討した。実分離液は、底質中
PCBs の暫定除去基準、ダイオキシン類環境基
準の双方を満たすよう液化 DMEで回分抽出し
(10min×3 バッチ:液固比 52mL/g)、得られた
PCBs 含有分離液(PCBs:3,900μg/L)を用いた。 

 図-7 に、反応時間を 150min とし、Fe2+：H2O2
＝30mM:1,000mM の条件で、30 分間隔で、試
薬再添加を 4 回(計 5 回)の投入した場合の、
液中 PCBs 濃度の変化を示す。図-7 より、4
回の Fenton 試薬再投入で最終的に 150min の
時点で、液中から PCBs は検出されず(0.01μ
g/L 以下)、排水基準を達成することができた。 
 
(4) LCCO2解析によるシステム評価 
本プロセスにおけるエネルギー消費量を
他の技術と比較する為、LCCO2解析を行った。
国土交通省河川局河川環境課の「底質のダイ
オキシン類対策技術」において、分解無害化
処理技術として選別された以下の 7技術を比
較対象技術とした 7)。 
A 技術：回転焼成分解法、B技術：還元加熱・
金属 Na 法、C技術：真空加熱法 
D 技術：還元加熱法、E 技術：間接加熱酸化
分解法、F技術：高圧脱水還元化学分解法 
G 技術：金属 Na による脱ハロゲン化技術 
これらの技術と本プロセスでのダイオキ
シン類1mgTEQ分解相当のCO2排出量を試算し
た結果を図-8 に示す。尚、本プロセスにおけ
る分離液処理は、全てを Fenton 反応で行う
もの、分離液中水層を Fenton 反応、油層を
SD法(金属Na法)で行う2ケースを試算した。
前者では、全 CO2排出量が 526.3kg-CO2/mgTEQ
となり、他の技術の中で最も小さい値を示し
た B 技術では、755.4kg-CO2/mgTEQ であり、
本プロセスの優位性が確認された。 
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図 8 各技術における LCCO2解析結果 
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