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研究成果の概要（和文）：電解硫酸とは硫酸を電気分解して得られる新しい反応剤である。本研究では電解硫酸中の酸
化種（ペルオキソ二硫酸イオン、ペルオキソ一硫酸イオン、過酸化水素）を定量すると共に、電解硫酸を光励起させて
水中のトリフルオロ酢酸、ペンタフルオロプロピオン酸、ヘプタフルオロブタン酸等の分解反応を行った。比較のため
ペルオキソ二硫酸カリウムやペルオキソ一硫酸カリウムを用いた反応を行ったところ、電解硫酸を用いた場合の方が効
果的に分解した。電解硫酸の高い反応性の原因としては、反応液が硫酸の存在により強い酸性になっているため硫酸水
素イオンが高濃度に存在し、それにより活性種である硫酸イオンラジカルが再生することが考えられた。

研究成果の概要（英文）：Electrolyzed sulfuric acid is a new chemical agent manufactured by the 
electrolysis of aqueous sulfuric acid. In the present work, the oxidizing species (S2O82-, HSO5-, and 
H2O2) involved in the electrolyzed sulfuric acid was quantified, and photochemical decomposition of 
trifluoroacetic acid (TFA), pentafluoropropionic acid (PFPA), and hexafluorobutyric acid (HFBA)in water 
induced by the electrolyzed sulfuric acid was investigated. Among oxidizing species involved in the 
electrolyzed sulfuric acid, S2O82- plays a dominant role for the photochemical reactions, and S2O82- 
present under highly acidic conditions (pH 1.0), owing to the coexistence of H2SO4, is the main reason 
for the high reactivity. PFPA and HFBA were also efficiently decomposed by use of the electrolyzed 
sulfuric acid. The pseudo-first-order rate constants for the decreasing amounts of these substrates were 
1.6-1.9 times as high as those for the conventional reactions using potassium salt of S2O82-.

研究分野：環境化学
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１．研究開始当初の背景 
硫酸を導電性ダイヤモンドや二酸化鉛電
極等を陽極として電気分解すると電解硫酸
と呼ばれる酸化性が高い溶液が得られる。電
解硫酸にはペルオキソ二硫酸イオン(S2O8

2—)、
ペルオキソ一硫酸イオン(HSO5

-)、過酸化水素
(H2O2)等の酸化性化学種が含まれていると言
われ、この溶液を半導体製造の洗浄工程（レ
ジスト剥離）に用いることが我が国の電子産
業界において近年盛んに検討されており（特
許公開公報 2008-66464 、 2008-19507 、
2008-164504、2010-34521 等）、既に実用化も
されている（東芝、プレスリリース、2007 年
2 月 19 日）。このように電解硫酸は産業プロ
セスで使用が開始されているにもかかわら
ず、その組成、すなわちいかなる酸化性化学
種(以下酸化種と記す)がどの程度含まれて
いるのかは、酸化種の濃度に経時変化もあ
るため不明な点が多く、どのような酸化種
が実際のプロセスで作用しているのかもほ
とんど分かっていない。研究論文もわずか
に解説が 1件ある（大津 徹、クリーンテク
ノロジー 2009,19,46-50）だけで事実上皆無
である。また、電解硫酸を半導体製造の洗浄
工程以外に用いた例や、電解硫酸中の酸化性
化学種を励起して反応に用いるような例も
本研究の着手時点では全く存在しなかった。 
一方、S2O8

2—は紫外光照射や加熱により高い
酸化力を有する硫酸イオンラジカル（SO4

·—）
を生成することが知られており（C. Brandt, 
R. van Eldik, Chem Rev. 1995, 95, 119-190）、
我々はこれまで水中の典型的な難分解性有
機フッ素化合物であるペルフルオロオカル
ボン酸類（PFCA 類、一般式 CnF2n+1COOH）やそ
れらの関連物質について、S2O8

2–を添加して紫
外光を照射（H. Hori et al., Environ. Sci. 
Technol. 2005, 39, 2383-2388）したり、加
熱（H. Hori et al., Environ. Sci. Technol. 
2008, 42, 7438-7443）することでフッ化物
イオンと二酸化炭素まで効果的に分解でき
ることを報告してきた。 
 
２．研究の目的 
以上の背景を踏まえ、本研究は電解硫酸中
の酸化種の組成を解明した上で、近年電子産
業用の界面活性剤としての需要が増加して
いる短鎖ペルフルオロカルボン酸類を、フッ
化物イオンおよび二酸化炭素まで迅速かつ
完全に分解・無害化する新しい化学反応シス
テムを開発し、その反応性が通常の S2O8

2–の
供給源である K2S2O8を用いた場合と異なるか
どうか検討することを目的として行われた。 
 
３．研究の方法 

電解硫酸としては出荷時点での総酸化種
濃度（KI 法から得られる酸化種濃度をペルオ
キソ二硫酸濃度に換算した値）が 53 mM で、
硫酸を 1.5 wt %含むものを使用した。短鎖ペ
ルフルオロカルボン酸としては、トリフルオ
ロ酢酸（CF3COOH、TFA）、ペンタフルオロプロ
ピオン酸（C2F5COOH、PFPA）、ヘキサフルオロ
ブタン酸（C3F7COOH、HFBA）を用いた。 
電解硫酸中に存在する S2O8

2—および HSO5
—に

ついては通常のイオンクロマトグラフィー
ではピークが得られなかったため ATR-IR 分
光法および顕微レーザーラマン分光法でそ
れぞれ定量した。H2O2の定量はチタン・ポル
フィリン法で行った。 
光反応は TFA、PFPA、あるいは HPBA と電解
硫酸を含む水溶液（20 mL）を耐フッ素性の
光反応リアクターに入れ、酸素雰囲気中で撹
拌しながら水銀キセノンランプから紫外・可
視光（220 nm～460 nm）を照射することで行
った。反応の量子収率を測定する場合には光
源とリアクターの間にバンドパスフィルタ
ー（254 nm）を介して単色光を照射した。ま
た電解硫酸の代わりに電解硫酸中の S2O8

2—と
同濃度の K2S2O8を用いた反応や、電解硫酸中
のH2O2と同濃度のH2O2を用いた反応も行った。 
反応終了後、水中の基質をイオン排除クロ
マトグラフィーで、F—をイオンクロマトグラ
フィーで定量した。イオン排除クロマトグラ
フィーにおいてはTFAのピークが反応溶液中
に多量に存在する硫酸イオンのピークと近
接していたため予め試料から硫酸イオンを
除去して測定を行った。また、気相生成物は
ガスクロマトグラフィーで分析した。 
 
４．研究成果 
使用した電解硫酸中には S2O8

2—、HSO5
—、お

よび H2O2がそれぞれ 31 mM、23 mM、0.58 mM
含まれていることが分かった。図 1にこの電
解硫酸を用いた場合のTFAの分解反応の光照
射時間依存性を示す。TFA の水中存在量は時
間と共に擬一次反応速度式に従って減少し
（k = 0.57 h-1）、6 時間後には検出限界以下

0

50

100

150

200

250

300

0 1 2 3 4 5 6 7

A
m

ou
nt

 (
m

ol
)

Ir radiation time (h)

F

CO
2

TFA

 図 1. 電解硫酸を用いた TFA 分解反応の光

照射時間依存性 



となった。同時に水中には F—が、気相には CO2
が発生し、6 時間後には F—および CO2の収率
（反応前のTFA中のフッ素原子および炭素原
子数を基準とした値）はそれぞれ 85.1%、
84.1 %に達した。単色光を用いた反応実験の
結果、この反応における TFA の減少の見かけ
の量子収率は 0.20 となった。 
電解硫酸中のS2O8

2—と同濃度のK2S2O8水溶液
を用いた場合、電解硫酸を用いた場合と同様
に水中のTFAの存在量は擬一次反応速度式に
従って減少したが、その速度定数（0.29 h-1）
は電解硫酸を用いた場合の約半分の値とな
った。このことは K2S2O8よりも電解硫酸の方
がTFAの分解を効果的に起こしていることを
意味する。一方、電解硫酸中の HSO5

—と同濃度
の KHSO5(Oxone 塩から供給)を用いた場合、6
時間後のF—およびCO2の収率はそれぞれ 12%、
13%に過ぎなかった。さらに電解硫酸中の H2O2
と同濃度のH2O2を用いた反応ではTFAは全く
分解しなかった。 
この結果から電解硫酸中を用いたTFAの分
解反応では酸化種の中で S2O8

2—が支配的な役
割を果たしていることは確かであるが、電解
硫酸の示す高い反応性には他の要因がある
ことが示唆された。 
電解硫酸を用いた場合の反応前の試料溶
液と K2S2O8を用いた場合の反応前の試料溶液
の性質の違いの一つに pH があった。すなわ
ち電解硫酸中には製造工程に由来する硫酸
が含まれているため（1.5 wt%）、pH は 1.0 で
あったのに対し、K2S2O8 を用いた反応液では
2.3 であった。この違いの影響を見るため、
K2S2O8に電解硫酸中の硫酸と同濃度（1.5 wt%）
の硫酸を加えて TFA の分解反応（pH 0.9）を
行った。その場合の反応の光照射時間依存性
を図 2に示す。 

 
 
 
 
 
TFA の減少の擬一次反応速度定数は 0.66 
h-1となり、TFAは電解硫酸を用いた場合（0.57 
h-1）と同様に効果的に分解した。この結果は、
S2O8
2-が強い酸性下に存在することが電解硫

酸の高い反応性の原因であることを指摘す
る。S2O8

2-の光分解で発生した硫酸イオンラジ
カルはTFAのみならず水とも反応することが
知られている（X.-Y. Yu et al., J. Phys. 
Chem. A, 2004, 108, 295–308）（1式）。 

 
SO4·
-–  +  H2O  →  HSO4

-    +  OH· (1) 
 
硫酸が高濃度に存在すると pH が低くなる
ため HSO4

-の濃度が増加する。すると(1)式の
逆反応が起こり（ Y. Tang et al., J. 
Photochem. Photobiol. A-Chem. 1988, 44, 
243–258）、硫酸イオンラジカルの再生が容易
になる。このため TFA の分解が効果的に起こ
ると考えられる。 
電解硫酸を用いることで PFPA および HFBA
も効果的に分解し、その減少の擬一次反応速
度定数は PFPA の場合で 0.55 h—1、HFBA の場
合で 0.50 h—1となり、TFA の場合（0.57 h-1）
と同程度の値でとなった。また PFPA および
HFBA に対するこれらの値は、電解硫酸中の
S2O8
2—と同濃度のK2S2O8水溶液を用いた場合と
比較すると、それぞれ 1.6、1.7 倍となり、
電解硫酸を用いることで K2S2O8を用いる場合
よりも効果的に分解できることが明白にな
った。 
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