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研究成果の概要（和文）：固体触媒としてゼオライトを用いる促進酸化処理法の開発を目的とし、水中オゾンの触媒分
解による活性酸素の発生をESR－スピントラッピング法を用いて検証した結果、親水性ゼオライトがオゾンをヒドロキ
シラジカルや原子状酸素に転換する有効な触媒であることが確認された。触媒としてゼオライトを用いる促進酸化処理
によって、フミン酸の脱色は速やかに進行し、ゼオライトの促進効果が明らかに認められたが、完全分解（無機化）は
進行が遅く、触媒の効果も小さいことが判った。分解生成物であるカルボン酸が、ラジカル・スカベンジャーであるこ
とが確認された。

研究成果の概要（英文）：For the development of the advanced oxidation process (AOP) using zeolite 
compounds as solid catalysts, the evolution of active oxygen species by the catalytic decomposition of 
aqueous ozone was identified using the ESR-spin trapping method. It was confirmed that the hydrophilic 
zeolite was an effective catalyst for converting aqueous ozone into active oxygen species like hydroxyl 
radical or atomic oxygen. When applying the AOP using zeolite compounds as solid catalysts for the 
decomposition of humic acid, decolorization proceeded quickly, and the catalytic effect was clearly 
observed. However, complete decomposition, namely mineralization, was found to be sluggish, and the 
catalytic effect was much smaller than for the decolorization. It was confirmed that carboxylic acids 
formed through the decomposition of organic compound were the radical scavenger.

研究分野： 無機材料化学
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１．研究開始当初の背景 
ｵｿﾞﾝ O3 は、塩素より遥かに酸化力が強く、

速やかに分解するため安全な酸化剤として、
近年、種々の水処理に利用されており、大き
く分けて次の２つの利用法がある。 
(1) 水中に溶存したｵｿﾞﾝ（ｵｿﾞﾝ水）を用いる
水処理法: ｵｿﾞﾝを利用した上水浄化は、「浄
水ｵｿﾞﾝ高度処理ｼｽﾃﾑ」として知られ、有機物
質を多量に含む原水にｵｿﾞﾝを吹き込むこと
により有機物質の分解と殺菌を行うｼｽﾃﾑで
ある。ｵｿﾞﾝをﾏｲｸﾛﾊﾞﾌﾞﾙ化することによって
高濃度に溶解し、有機物質を効率的に分解す
る水処理技術である「ｵｿﾞﾝ酸化水質浄化ｼｽﾃ
ﾑ」（㈱ｱｸｱ環境ｿﾘｭｰｼｮﾝｽﾞ：福岡市）等の技術
も近年開発された。さらに、高圧でｵｿﾞﾝを高
濃度に溶解したｵｿﾞﾝ水は、半導体産業で広く
用いられている。 
(2) ｵｿﾞﾝをさらに酸化力の強い活性酸素に
転換して用いる水処理法: 促進酸化処理法
（Advanced Oxidation Process: AOP）とし
て知られ、1980 年代に米国で提案された水処
理法である。ｵｿﾞﾝの分解反応を UV や UV+H2O2

によって促進し、ﾋﾄﾞﾛｷｼﾗｼﾞｶﾙ等の活性酸素
種に転換することによって、有機物の分解効
率を飛躍的に高める技術である（Fig.1）。 

 
(1)に記述したｵｿﾞﾝとの直接反応は、選択性
が強く、一般に完全な酸化分解・無機化が難
しい。一方、ﾋﾄﾞﾛｷｼﾗｼﾞｶﾙ等の活性酸素種は、
分子状のｵｿﾞﾝよりも酸化力が遥かに強く、反
応の選択性も低いという特徴を有するため、
農薬等の難分解性有機物質を含む排水の処
理に適しているが、下記の課題がある。 
① UV 等を使用する方法は、浮遊物の多い排

水処理には適用不可である。また、pH 調
整や H2O2添加が必要であるため、大量の水
処理には適さない。 

② 水中ｵｿﾞﾝ分解に対する「均一触媒」とし
ては、OH-や Fe3+などが既に見いだされて
いるが、pH調整や鉄ｲｵﾝの添加は、同様に
大量の水処理には適さない。 

③ よって、固体触媒を用いる「不均一触媒」
が望まれるが、最近までほとんど報告例が
ない。2000 年代になって、Al2O3, SiO2, TiO2

等の酸化物が、水中ｵｿﾞﾝの分解に対する不

均一触媒であること 1)、及び、これらの触
媒存在下有機物がより効率的に分解する
ことを示す報告が幾つか出てきたが、その
触媒活性は低く、また、活性酸素種の検出
に関する報告はない。 
本研究代表者は、連携研究者と共に、気相

中のｵｿﾞﾝを分解する、いわゆる「ｵｿﾞﾝ分解ﾌｨ
ﾙﾀｰ」を開発してきた 2）。これは、Mnや Ni 等
の遷移金属酸化物を多孔質ｾﾗﾐｯｸｽに担持し
たものである。さらに、この技術を応用し、
ｵｿﾞﾝを利用した揮発性有機物質（VOC）分解
技術に関する研究を行った。その結果、VOC
は、単にｵｿﾞﾝと混合するだけでは速やかな分
解反応は進行しないが、ｵｿﾞﾝ分解ﾌｨﾙﾀｰを通
過させることにより１ﾊﾟｽで完全分解するこ
とを見出した 3）。これは、触媒表面で酸素ﾗｼﾞ
ｶﾙが発生しているためである。 
さらに、2012 年度、福岡 IST・研究 FS事

業等の研究補助を受け、次の研究成果を得た。 
① 「ｵｿﾞﾝ分解ﾌｨﾙﾀｰ」で高い分解活性を示し
た遷移金属酸化物は、水中ｵｿﾞﾝの分解に対し
ては、ほとんど触媒活性を示さない。 
② 「親水性であり、結晶構造に一定量以上
のｱﾙｶﾘ金属を含むｾﾞｵﾗｲﾄ」が、水中ｵｿﾞﾝの分
解に対して高い触媒活性を示す 4)。 
③ 疎水性ｾﾞｵﾗｲﾄは、高いｵｿﾞﾝ吸着能を示す
が、水中ｵｿﾞﾝ分解の触媒活性はない。 
④ ｱﾙｶﾘ金属を除いた、或いは、ｱﾙｶﾘ土類金
属に置換したｾﾞｵﾗｲﾄは、触媒活性が劣化する。 
⑤ ②の触媒の存在下、水中ｵｿﾞﾝによる難分
解性有機物質の分解が促進されることが判
った。 
上記の研究成果は、2013 年に特許申請され、
2015 年に登録された 4)。 
 
２．研究の目的 
上記 5)の研究結果は分光光度計を用いて

得られたものであるため、有機物質が完全分
解（無機化）されているかどうかは、確認で
きていない。分解生成物も未確認であり、さ
らに毒性の強い物質に転換している可能性
も考えられる。また、「促進酸化処理」効果
の鍵となる活性酸素の検出は、未だ、実施さ
れていない。よって、本研究は、特定の親水
性ｾﾞｵﾗｲﾄが促進酸化処理用固体触媒として
有効か否かを明らかにするため、以下の２つ
の研究を実施することを目的とする。 
(1) 種々のｾﾞｵﾗｲﾄを水中ｵｿﾞﾝ分解触媒とし
て用いた際の活性酸素種の検出と同定を、
ESR（電子スピン共鳴法）-ｽﾋﾟﾝﾄﾗｯﾋﾟﾝｸﾞ法を
用いて実施した後、ｽﾋﾟﾝの定量分析を実施し、
既に判明している各種ｾﾞｵﾗｲﾄの水中ｵｿﾞﾝ分
解触媒活性と活性酸素量との関係を明らか
にする。 
(2) 種々のｾﾞｵﾗｲﾄを触媒として用いた促進
酸化処理による難分解性有機物質の分解挙
動調査（分解速度と無機化の度合い）を全有
機体炭素計を用いて実施し、無機化が促進さ
れていることを確認する。さらに、高速液体
ｸﾛﾏﾄｸﾞﾗﾌｨｰ等を用いて、分解生成物の調査を

Fig.1 促進酸化処理法 



実施する。 
３．研究の方法 
(1) ESR-ｽﾋﾟﾝﾄﾗｯﾋﾟﾝｸﾞ法を用いた活性酸素種
の検出・同定・定量 
① 静的方法 
蒸留水に濃度約 10000ppm のｵｿﾞﾝｶﾞｽを

2ml/min で連続的にﾊﾞﾌﾞﾘﾝｸﾞすることにより、
飽和ｵｿﾞﾝ水（約 10 ppm）を作成した。PP 製
ｼﾘﾝｼﾞ（20ml）に、市販ｾﾞｵﾗｲﾄ粉末 0.15g を
秤量後、100 mM DMPO 溶液を PP 製ｼﾘﾝｼﾞ内に
5ml 導入した。次いで、飽和ｵｿﾞﾝ水を PP 製ｼ
ﾘﾝｼﾞ内に 5ml 導入し、1 分間混合後、ﾐﾘﾎﾟｱﾌ
ｨﾙﾀｰで素早く濾過後、濾液を ESR 水溶液ｾﾙに
採取した。ESR ｽﾍﾟｸﾄﾙの測定は、x-band ESR 
spectrometer(JES-FE2XGS, LEOL Ltd.)を用
い、m.w. power 1 mW, field modulation 0.1 
mT (100 kHz)の条件で行った。 
② 動的方法 
100 mM DMPO 水溶液 45 ml に、市販ｾﾞｵﾗｲﾄ

粉末 1 g を分散後、濃度約 10000ppm のｵｿﾞﾝｶﾞ
ｽを連続してﾊﾞﾌﾞﾘﾝｸﾞし、0, 1, 2, 4, 8, 16 
min の時間間隔で 3 ml ずつ溶液をｻﾝﾌﾟﾘﾝｸﾞ
し、ﾐﾘﾎﾟｱﾌｨﾙﾀｰで素早く濾過後、濾液を ESR
水溶液ｾﾙに導入し、DMPO-活性酸素ｱﾀﾞｸﾄによ
る ESR ﾋﾟｰｸの時間変化を上記と同様な条件で
追跡した。 
(2) 固体触媒を用いた促進酸化処理による
難分解性有機物質の分解挙動調査 
① ｵｿﾞﾝﾏｲｸﾛﾊﾞﾌﾞﾙ発生装置を併用した促進酸
化処理 
本研究室で製作したｵｿﾞﾝﾏｲｸﾛﾊﾞﾌﾞﾙによる

促進酸化処理実験装置を用い、種々のｾﾞｵﾗｲﾄ
を固体触媒として用いた促進酸化処理による
難分解性有機物質の分解挙動の調査を実施し
た。難分解性有機物質として、農薬ﾓﾃﾞﾙ物質

である 2,4-ｼﾞｸﾛﾛﾌｪﾉｷｼ酢酸（2,4-D）を選択
した。pH = 5, 7 or 9 に調整した 100 ppm 2,4-D
水溶液10 Lをｱｸﾘﾙ水槽内で10℃に設定した。
市販ｾﾞｵﾗｲﾄﾍﾟﾚｯﾄ（molecular sieve 4A, 5A or 
13X）100 g を PE 網に梱包したものを水槽内
に設置後、2 L/min の流量で 10000 ppm のｵｿﾞ
ﾝｶﾞｽをﾏｲｸﾛﾊﾞﾌﾞﾙ発生装置に注入した。所定時
間（0, 3, 6, 9, 12, 15, 30 min）後に 50 ml
の水溶液をｻﾝﾌﾟﾘﾝｸﾞし、ｵｿﾞﾝの反応を止める
ために 0.5 M HaSO3溶液を数滴添加後、可視・
紫外分光光度計（λ= 284 nm）、及び、全有機
体炭素計を用いて分解挙動を追跡した。 
②「動的手法」による促進酸化処理 
(1)②に示した「動的方法」において大量の

活性酸素の生成が認められたことから、触媒
であるｾﾞｵﾗｲﾄ粉体を処理水に分散し、そこに
直接ｵｿﾞﾝを吹き込む、「動的手法」を模した促
進酸化処理を実施した。難分解性有機物質と
して、水質汚濁物質の代表であり、塩素を含
まないﾌﾐﾝ酸を選択した。pH = 5, 7 に調整し
た 50 ppm ﾌﾐﾝ酸水溶液 1 L を 10℃に設定し、
市販ｾﾞｵﾗｲﾄ粉末 10 g を投入後、攪拌しなが
ら 2 L/min の流量で 10000 ppm のｵｿﾞﾝｶﾞｽを連
続的にﾊﾞﾌﾞﾘﾝｸﾞした。所定時間（0, 6, 12, 18, 
24, 30 min）において 20 ml ずつ溶液をｻﾝﾌﾟ
ﾘﾝｸﾞ後、0.5 M HaSO3溶液を数滴添加し、ﾐﾘﾎﾟ
ｱﾌｨﾙﾀｰで素早く濾過後、可視・紫外分光光度
計（λ= 400 nm）、及び、全有機体炭素計を用
いてﾌﾐﾝ酸の分解挙動を追跡した。HPLC によ
る処理水中の分解性生物分析は、Shodex 
Asahipak NH2P-504E パックドカラム（昭和電
工社製）を用い、20 mmol/L リン酸ナトリウ
ム緩衝液（pH 2.5）を溶離液とし、温度 35℃、
流速 1.0 mL/min の条件下、UV（210 nm）検
出器で実施した。 

Fig. 2 ESR spectrum of DMPO-OH･ adduct produced with 4A zeolite as a catalyst. 



 
４．研究成果 
(1) ESR-ｽﾋﾟﾝﾄﾗｯﾋﾟﾝｸﾞ法を用いた活性酸素種
の検出・同定・定量 
① 静的方法 
Fig.2 は、Na ｲｵﾝで置換された A 型ｾﾞｵﾗｲﾄ

（4A ﾀｲﾌﾟ）を触媒として用いた場合の、DMPO-
活性酸素ｱﾀﾞｸﾄの ESR ｽﾍﾟｸﾄﾙを示す。ﾋﾄﾞﾛｷｼﾗ
ｼﾞｶﾙに特有の 4つのﾋﾟｰｸが観察される。同様
に、X型ｾﾞｵﾗｲﾄ、並びに、Na ｲｵﾝ、もしくは、
Hｲｵﾝで置換されたY型ｾﾞｵﾗｲﾄを触媒として用
いた場合に、ﾋﾄﾞﾛｷｼﾗｼﾞｶﾙが生成することが
判った。その他の親水性と疎水性ｾﾞｵﾗｲﾄでは、
活性酸素種の生成は確認されなかった。また、
A 型と X 型ｾﾞｵﾗｲﾄの Na ｲｵﾝを水洗によって脱
離したものは、ﾗｼﾞｶﾙ生成能を失活した。こ
のことは、両者が良好な水中溶存ｵｿﾞﾝ分解能
を有することに反するため、次の「動的方法」

を試みた。 
② 動的方法 
Fig.3(a)と(b)は、それぞれ、触媒の存在

しない場合と、Na ｲｵﾝで置換された A 型ｾﾞｵﾗ
ｲﾄ（4A ﾀｲﾌﾟ）を触媒として用いた場合の、「動
的方法」で得られた DMPO-活性酸素ｱﾀﾞｸﾄの
ESR ｽﾍﾟｸﾄﾙの時間変化を示す。「静的方法」の
場合と異なり、どちらの場合も活性酸素種は、
原子状酸素と同定された。また、触媒無しの
場合と比べ、4A ｾﾞｵﾗｲﾄ触媒を用いると、遥か
に多量の活性酸素が生成することが判った。
さらに、同じ 4A ｾﾞｵﾗｲﾄ触媒を用いた「静的
方法」に比べて、ﾗｼﾞｶﾙの発生量は遥かに多
いことが判った。ESR ﾋﾟｰｸ高さは、4 min で
最大となり、その後、時間と共にﾋﾟｰｸ高さが
低くなってゆき、16 min 後にはほとんど消失
するという現象が観察された。このことは、
DMPO ｱﾀﾞｸﾄ自体が活性酸素によって分解され

Fig.3 ESR spectra of DMPO-oxygen radical adducts (a) without catalyst, and (b) with 

4A zeolite catalyst. 



ることを示唆している。 
(2) 固体触媒を用いた促進酸化処理による
難分解性有機物質の分解挙動調査 
① ｵｿﾞﾝﾏｲｸﾛﾊﾞﾌﾞﾙ発生装置を併用した促進酸
化処理 
親水性ｾﾞｵﾗｲﾄを触媒として用いた場合、明

らかな分解の促進が確認された。一方、全有
機体炭素計を用いて分解挙動を追跡した結果、
触媒の有無による分解速度には有意な差が認
められなかった。このことは、2,4-D の分子
構造を壊すことができるが、有機体炭素を無
機炭素まで転換することができないことを意
味する。強い攪拌流によって触媒であるｾﾞｵﾗ
ｲﾄ･ﾍﾟﾚｯﾄが壊れることを避ける目的で、ﾍﾟﾚｯ
ﾄをﾅｲﾛﾝ袋に詰めて実験を行ったため、処理水
が十分に触媒と接触できなかったこと、及び、
分解時に生成する塩素がﾗｼﾞｶﾙを失活させて
いることが原因として考えられた。 
②「動的手法」による促進酸化処理 
Fig.4 は、pH = 5,7,9 において、ﾌﾐﾝ酸水溶

液をｵｿﾞﾝ処理した際の残留率の時間変化を示
す。吸光度で測定した場合、ｾﾞｵﾗｲﾄ触媒の有
無によって分解速度定数に約 2 倍の差が認め
られた。しかしながら、全有機体炭素計（TOC）
を用いて分解挙動を追跡した結果、まず、吸
光度測定によって決定された残留率に比較し
て、残留率が著しく大きいことが判った。さ
らに、触媒の有無による違いはほとんど認め
られず、F-9 を用いた場合に若干の促進が観
察されるだけであった。この事は、ﾌﾐﾝ酸の脱
色は触媒によって促進されるが、完全分解は
ほとんど促進されていないこと、すなわち、
分解生成物がﾗｼﾞｶﾙを失活させていることを
強く示唆している。脱色後の処理水は僅かに
黄色味を帯びており、200nm 付近に極めて大
きな吸収極大が観察されることから、分解生

成物はｶﾙﾎﾞﾝ酸であると推測された。よって、
HPLC を用いてﾌﾐﾝ酸の分解生成物分析を
実施した所、分解生成物として酢酸が生成
していることが分かった。他の低分子量ｶﾙ
ﾎﾞﾝ酸である蟻酸やﾌﾟﾛﾋﾟｵﾝ酸は、検出され
なかった。そこで、次に、促進酸化処理に
よる酢酸自体の分解挙動を追跡し、ほとん
ど分解が進行しないことを確認した。これ
らの実験結果は、上記の予測を裏付けるも
のである。今後は、ｶﾙﾎﾞﾝ酸の中でも特に酸
化分解し難い酢酸を効率よく分解できる触
媒、あるいは、酢酸の存在によっても触媒
能が劣化しない触媒の探索を行ってゆく必
要がある。 
本研究によって得られた一連の成果は、

国内、及び、国際学会にて発表した。今回、
ｾﾞｵﾗｲﾄ触媒を用いた促進酸化処理における
問題点が明らかになったが、その解決法が
見出されていないため、産業財産権を取得
することは未だできないと判断する。よっ
て、今後は、今回得られた成果を速やかに
論文化し、成果を公表したいと考える。 
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