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研究成果の概要（和文）：　本研究課題では、希薄な水中汚染物質をまず吸着材によって濃縮し、その濃縮され
た汚染物質をその後の電解酸化によって分解するという新たな高エネルギー効率の分解手法を確立することを目
的とした。吸着剤としては、近年その高い選択性と高い吸着性能で注目されている多孔性錯体結晶を用いた。対
象物質としては、超難分解性物質で発がん性が指摘されているペルフルオロオクタン酸(PFOA)とした。
　結果として、吸着分解及び濃縮分解の実証に成功した。UiO-66という吸着剤を用いた場合、濃縮率の5倍に対
して無機化エネルギー効率は約2.5倍向上することを実証できた。

研究成果の概要（英文）：　The objective of this research project was to establish a new, highly 
energy-efficient decomposition method in which dilute contaminants in water are first concentrated 
by an adsorbent, and then the concentrated contaminants are decomposed by subsequent electrolytic 
oxidation. Porous complex crystals, which have attracted attention in recent years for their high 
selectivity and high adsorption performance, were used as the adsorbent. The target substance was 
perfluorooctanoic acid (PFOA), which is an extremely persistent substance and a known carcinogen.
　As a result, adsorption degradation and concentration degradation were successfully demonstrated, 
and it was demonstrated that the mineralization energy efficiency was improved by about 2.5 times 
for a concentration rate of 5 times when the adsorbent UiO-66 was used.

研究分野： 環境化学

キーワード： 難分解性物質　電気分解　促進酸化　吸着　濃縮　PFAS　PPCPs　MOF

  １版

令和

研究成果の学術的意義や社会的意義
　水質浄化技術の一つである電解酸化法は、様々な汚染物質に対して有効な分解技術であることが既に多くの研
究者によって報告されているが、その水溶液中の汚染物質が希薄な場合、この手法は投入エネルギーの多くが水
の分解に消費されてしまうため、エネルギー効率の点で改善の余地がある。そこで本研究課題では、希薄な水中
汚染物質をまず吸着材によって濃縮し、その濃縮された汚染物質をその後の電解酸化によって分解するという新
たな高エネルギー効率の分解手法を確立することを目的とした。その結果、濃縮によって無機化エネルギー効率
が向上することを実証できた。地球環境の維持・改善にとって大きな一歩である。

※科研費による研究は、研究者の自覚と責任において実施するものです。そのため、研究の実施や研究成果の公表等に
ついては、国の要請等に基づくものではなく、その研究成果に関する見解や責任は、研究者個人に帰属します。
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１．研究開始当初の背景 

世界における人口増加や産業発展によって、質と量の両面から高度な水処理技術が求められ
ている。日本の排水処理技術は高いレベルにある一方で、従来技術では処理が困難な有害物質も
多く存在する。その代表例が有機フッ素化合物（PFCs）や医薬品化合物である。 

有機フッ素化合物（PFCs）は優れた化学的特性を有するため、長期にわたり様々な産業で使用
されてきた。特に強固な結合を持つペルフルオロオクタン酸（PFOA）は、環境中に排出される
と分解されず、高い残留性を有する。また、人間に対する健康被害も報告されている 1)。これら
のことから、2019 年にストックホルム条約附属書 A (廃絶) に登録され、製造、使用、輸出入が
禁止されているが、現在でも環境中に残留しており問題となっている。 

近年、PFOA の分解方法として比較的温和に処理でき、薬剤を使用しないなど、環境負荷が少
ないという点から電解酸化法が注目されている。しかし、電解酸化法の短所として、対象物質の
濃度が希薄な場合、分解の効率が悪いという点が挙げられる。そこで本研究では、吸着材として
最近注目されている多孔性錯体結晶（MOFs：Metal-Organic Frameworks）を使用し、その後に電
解を行うという新たな濃縮分解技術の着想に至った。 

 

２．研究の目的 

主な研究の目的は以下の 3 点である。 

(1) ZIF-8 による PFOA の吸着とその後の電解酸化による吸着分解技術 

多孔性錯体結晶のひとつに ZIF-8 がある。ZIF-8 は熱・化学的に安定であり、PFOA に対する
吸着力が高いという特性を有する 2)。しかし、ZIF-8 と電解酸化法を組み合わせた水処理は、こ
れまで行われておらず、有効性はわかっていない。そこで本研究ではまず、対象物質である PFOA

の水中からの高効率除去を目指し、ZIF-8 による吸着、その後引き続いて行う電解酸化による新
しい吸着分解技術の確立を目的とした。 

(2) ZIF-8 による PFOA の吸着＆濃縮とその後の電解酸化による濃縮分解技術 

(1)において、ZIF-8 による吸着分解が可能であることは明らかとなったが、ZIF-8 が PFOA の
分解を阻害しているため PFOA 単体の分解よりも無機化エネルギー効率は低下した。そこで、吸
着実験後の溶液にまず H2SO4 を添加し ZIF-8 を破壊、次に PFOA の酸解離定数を上回るように
NaOH を添加（酸→塩基処理）し、その後に電気分解を行うことによって、無機化エネルギー効
率において、PFOA 単体での実験と同程度の効率で分解が可能であるということが分かった。そ
こで次の段階として、まずこの ZIF-8 を用いて PFOA の濃縮を行い、その後の電気分解によって
高効率な濃縮分解を行うという技術の可能性を追求した。 

(3) UiO-66 による PFOA の吸着＆濃縮とその後の電解酸化による濃縮分解技術 

(2)において、濃縮分解は実証できたが、分解時に ZIF-8 を予め壊す前処理が必要であった。そ
こで、より強固な多孔性錯体結晶の一種である UiO-66 を使用した PFOA の吸着、濃縮とその後
の電解酸化による高効率分解を目指した。 

 

３．研究の方法 

(1) ZIF-8 の合成：既報 3)に基づいて合
成を行った。 

(2) UiO-66 の合成：既報 4)に基づいて
合成を行った。 

(3) PFOA 濃度の分析  (LC-MS：
SHIMADZU 2050) ： 分 析 カ ラ ム 

(Kinetex C18, 150×4.6 mm, 粒径  5 

μm) 、溶離液 (アセトニトリル : 酢
酸アンモニウム = 9 : 11) 、流量:0.2 

mL/min、カラム温度 :  40℃ 

(4) フッ化物イオン濃度 (無機化指
標) の分析  (紫外可視分光高度計 : 

SHIMADZU V-730), 試薬：Alfusone® 

(DOJINDO) を用いた比色により定
量、吸収波長：650 nm 

(5) 濃縮方法（ZIF-8 の場合）：100 

mg/L PFOA 溶液 1 L、ZIF-8 を 0.2800 

g 用いて吸着実験を行い、その後、ろ
過を行った。ろ紙に溜まったPFOAを
保持している ZIF-8を 200 mL の超純
水に再分散させた（100%吸着すれば
5 倍濃縮）。その後、電解実験を行っ

図 1 濃縮分解実験の概念図（ZIF-8の場合） 



た。図 1 に濃縮分解実験の概念図を示す。 

(6) 電解実験：試料（200 mL）：PFOA 溶液＋（ZIF-8：濃縮実験 0.2800 g、濃縮なし 0.0560 g） or 

（UiO-66：濃縮実験 0.5030 g、濃縮なし 0.1003 g）、電解質：5 mM Na2SO4、電極：縦 2 cm×横 2 

cm、電極間距離：5 mm、陽極：BDD、陰極：Pt、電流密度：40 mA/cm2 

 

４．研究成果 

(1) ZIF-8 による PFOA の吸着とその後の電解酸化による吸着分解技術 

図 2 に ZIF-8 を用いた PFOA の吸着における PFOA 濃度の経時変化を、図 3 に各試料の電気
分解におけるフッ化物イオン濃度の経時変化をそれぞれ示す。 

 

 図 2 から 180 分で約 90％の PFOA が ZIF-8 に吸着されたことが分かる。この結果は Chen らの
結果 2)に比べ、単位質量当たりの ZIF-8 の高い吸着量を示した。図 3 より PFOA が完全分解した
ときの理論値（68.83 mgF-/L）からそれぞれ 45.7%、32.5%の無機化が確認された。供給したエネ
ルギーが ZIF-8 の分解に用いられたため、PFOA+ZIF-8 では PFOA 単体に比べ無機化率が低下し
たと考えられる。そこで電気分解で ZIF-8 を破壊するのではなく、ZIF-8 は強酸条件下で構造が
壊れるという特性を利用し、酸による前処理を行った後に、電気分解を行った。その結果を図 4

に示す。 

酸処理を行うと溶液の pH は 2 付
近となり、PFOAの酸解離定数（pKa : 

2.5）を下回るため、塩基を加え中和
を行った（以下、この処理を酸→塩
基処理とする）。また、酸→塩基処理
後の pH が 6 を超えると壊れた ZIF-

8 が再結晶を起こす現象が見られ
た。 

図 4 の①と②を比較すると、酸→
塩基処理で ZIF-8を破壊した後に電
解を行った方が無機化率が向上し
ており、前処理の有効性が証明でき
た。また、①において、酸→塩基処
理後の pH > 6で起こる ZIF-8の再結
晶を防ぐため、酸→塩基処理後の
pHが 4付近になるように調整した
後に電気分解を行った。その結果、
ZIF-8 の再結晶の有無に関わらず、
ほぼ同じ無機化率となり、ZIF-8 の
再結晶防止の有効性は得られなか
った。③と④は酸→塩基処理後に、
さらに塩基を添加し、pH を 10 付
近にした後に電気分解を行った。
①と③、②と④それぞれを比べる
と、塩基性条件下における PFOA+ 

ZIF-8 の無機化率は低下している。
これは塩基性条件下では ZIF-8 の
錯体結晶がより安定した状態にな
り、破壊に多くの電気エネルギー
が必要になるためであると考えられる。 

以上より、事前の酸→塩基処理を行ったほうが PFOA+ZIF-8 の無機化率は大きくなり、電気分
解を行う上での pH は弱酸～中性が好ましいことが確認された。 

図 2 吸着(ZIF-8)における PFOA 濃度の 

経時変化 

図 3 電解におけるフッ化物イオン濃度の 

経時変化 

図 4 各実験条件における F-生成率 

図 5  PFOA+ZIF-8 の MCE および MEE 



次に図 4 の結果から PFOA+ZIF-8 の MCE（無機化電流効率）および MEE（無機化エネルギー
効率）をそれぞれ算出し、図 5 に示す。図 5 から、MCE・MEE は酸処理を行った方が高くなっ
た。これは ZIF-8 を酸によって壊れやすくすることで、PFOA の分解にエネルギーが使われたた
めであると考えられる。 

以上、ZIF-8 と電解酸化を用いた新しい吸着分解技術を確立した。さらに酸を用いて ZIF-8 を
前処理することにより、無機化効率および MCE・MEE が向上することを確認した。 

 

(2) ZIF-8 による PFOA の吸着＆濃縮とその後の電解酸化による濃縮分解技術 

次の段階として、まずこの ZIF-8 を
用いて PFOA の濃縮を行い、その後の
電気分解によって高効率な濃縮分解
を行うという技術の可能性を追求し
た。濃縮分解実験の概念は研究の方法
(5)で説明した通りである。 

図 6に ZIF-8を用いた PFOAの吸着
における PFOA 濃度の経時変化を、図
7 に各試料の電気分解におけるフッ
化物イオン濃度の経時変化をそれぞ
れ示す。図 6 から 90％以上の PFOA

が ZIF-8 に吸着されたことが分かる。
また、酸→塩基処理をすることによ
り、ZIF-8 に吸着された PFOA が溶液
中に出てきたことが分かる。また、濃
縮ありの場合は、95%程度吸着できて
いるのにも関わらず、酸塩基処理後で
は、160 mg/L 程度の濃度であり、これ
はまだ ZIF-8 に保持されたままの
PFOA が多く存在するということを
示唆している。 

図 7 に各処理後に電解を行って無
機化率を算出した結果を示す。図 7 よ
り⑤5 倍濃縮+酸塩基処理することに
より、濃縮なしの実験の約 2 倍の分解
量を得ることができた。しかし、
PFOA 単体（500 mg/L）と比較すると、
2 分の 1 程度の分解量となり、これ
は、分解のエネルギーが ZIF-8 に使わ
れたためだと考えられる。 

図 8 に、無機化エネルギー効率
（15%無機化時）を示す。PFOA 単体
（500 mg/L）が最も効率が良い結果と
なった。また、濃縮をすることによ
り、濃縮を行わないよりも効率が高
くなることが分かった（約 2 倍強）。
しかし、5 倍濃縮しているにも関わら
ず、効率が 5 倍とならなかった理由と
しては、ZIF-8 の分解に電解のエネル
ギーが使われているためだと考え
る。 

以上、ZIF-8 と電解酸化を用いて
PFOA の高効率な分解方法を追求し
た結果、目標の約 50%くらいではあ
るが、濃縮分解によってエネルギー
効率が向上することが明らかとなっ
た。 

 

(3) UiO-66 による PFOA の吸着＆濃縮とその後の電解酸化による濃縮分解技術 

ここでは、より強固な多孔性錯体結晶の一種である UiO-66 を使用した PFOA の吸着、濃縮と
その後の電解酸化による高効率分解を目指した。 

図 6 吸着（ZIF-8）における PFOA 濃度の 

経時変化 

図 7 電解における無機化率の経時変化 

図 8 無機化エネルギー効率 



図 9 に UiO-66 を用いた吸着実
験における PFOA 濃度の経時変化
を、図 10 に電解における無機化率
の経時変化を、図 11 に各実験にお
ける無機化エネルギー効率を示
す。図 9 より、UiO-66 を用いた吸
着実験では、減圧ろ過を行うこと
によって、90%以上の安定的な吸着
が可能であることが分かった。特
に、5 倍濃縮の場合はろ過によって
95%以上の吸着が可能であること
が分かった。再分散後に PFOA 濃
度が上昇している理由としては、
UiO-66 の表面に付着した PFOA が
溶出したと考えられる。 

図 10 より、吸着→電解 (濃縮な
し) は PFOA 単体 (100 mg/L) の 6

割程度の分解が可能であることが
分かった。吸着→電解 (濃縮なし) 

の無機化率が PFOA 単体  (100 

mg/L) よりも低いのは、電気分解
のエネルギーがUiO-66によって消
費されたためだと考えられる。ま
た、吸着→電解  (5 倍濃縮 ) は
PFOA 単体(500 mg/L) の約 8 割程
度の分解が可能であることが分か
った。 

図 11 より、吸着→電解 (5 倍濃
縮) が PFOA 単体 (100 mg/L) よ
りも約 2.5 倍エネルギー効率が高
いことが分かった。エネルギー効
率が濃縮倍率と同等の 5 倍になら
なかった理由としては、UiO-66 が 

PFOA の分解を阻害したためだと
考えられる。 

以上、UiO-66 は PFOA を安定的
に吸着可能であり、ろ過処理によ
って 9 割以上の PFOA を吸着が可
能であることが分かった。また、電
解において、ZIF-8 のときは予め壊
す前処理が必要であったが、UiO-

66 は予め壊す前処理なしに濃縮分
解が可能であった。5 倍濃縮の場
合、UiO-66 吸着後でも約 8 割程度
の PFOA の分解が可能であること
が分かった。さらに、同電解実験において、濃縮を行うことで濃縮前に比べ約 2.5 倍無機化エネ
ルギー効率が向上し、濃縮分解の高効率化が実証できた。 
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