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研究成果の概要（和文）：フェントン酸化において，鉄イオンのレドックスサイクルを促進させることで持続的なOHラ
ジカルの発生を促し，通常の手法では処理が困難な難分解性を完全に酸化分解する方法を検討した。銅イオンを共存さ
せることで，有機物によるFe(III)の還元反応を促進させることができ，フェノールの94％をCO2まで酸化させることに
成功した。シュウ酸という有機リガンドを用いてFe(III)の光化学還元，また電気化学的なFe(III)の還元によってもフ
ェントン酸化を促進することができ，1,4-ジオキサンを0.5 mg/L以下まで低減することができた。

研究成果の概要（英文）：Acceleration of redox cycle of Fe(III) was examined to degrade non-biodegradable 
organics, which are hard to be degraded by conventional method, by continuous generation of OH radicals 
upon Fenton oxidation. Copper ions work as catalyst for the reduction of Fe(III) by organics, and 94% of 
phenol can be converted to CO2 when C(II) is added to Fenton reagent. Reduction of Fe(III) can be also 
achieved by photochemical reduction with oxalic acid, which is one of the organic ligands for Fe(III), 
and by electrochemical reduction. Both methods enable to reduce 1,4-dixane concentration to less than 0.5 
mg/L.

研究分野： 反応工学

キーワード： フェントン反応　難分解性有機物　酸化分解
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１． 研究開始当初の背景 
有機物汚染物質を含んだ廃水の処理で一

般的に用いられている微生物処理は，適用範
囲も広く，経済的にも有利な方法として認知
されている。しかしながら，生物分解である
ために処理速度が遅く，大きな規模の施設が
必要である，発生した汚泥の処理が必要であ
る，生物に分解されにくい難分解性有機物は
環境下でも分解されにくいために低濃度の
排出でも蓄積により環境汚染につながって
しまうといった課題も指摘されている。特に
難分解有機物の問題は，深刻な環境汚染につ
ながるため，近年大きく取り上げられている。 
難分解有機物の分解手法としては，室温付

近で発生させる OH ラジカル等の酸化活性の
高いラジカル種で酸化分解させる促進酸化
法（Advanced Oxidation Processes; AOPs）があ
げられる。その中でも Fe2+と H2O2 の反応で
OH ラジカルを生成させる Fenton 反応は，薬
剤が安価な上に環境負荷も小さいので，期待
できる技術である。しかしながら，Fenton 反
応によって生成した Fe3+は，還元速度が遅く，
実用的な処理速度を得るためには，大量の
Fe2+を投与し，大量の水酸化鉄スラッジが生
成してしまうのが現状である。 
 
２．研究の目的 

Fenton 酸化の欠点を克服するには，Fe2+⇔
Fe3+という鉄イオンのレドックスサイクルに
着目し，Fe3+の還元反応を促進させる手法が
有効であると考えられる。本研究では，Fe3+

の還元反応を促進する手法として，３つの手
法を提案し，その有効性を検討することを目
的とする。以下に提案する３つの手法と具体
的な検討事項をあげる。 
(1) Cu2+による触媒的還元 

環境汚染で問題となりやすい芳香族化合
物は，OH ラジカルとの反応性が高い上
に分解性生物の還元性が高いので，
Fenton 反応が非常に適しているが，生成
したシュウ酸が Fe3+と強い錯体を形成す
るため，反応が途中で停止してしまう。
シュウ酸が強く配位した Fe3+を還元触媒
として Cu2+を使用し，フェノールの無機
化に及ぼす影響の検討や還元を促進する
メカニズムの考察を行う。 

(2) 有機リガンドを利用した光化学還元 
シュウ酸に代表される有機酸は，Fe3+に
強く配位した状態で紫外線を照射すると，
電荷移動を起こし，Fe3+が Fe2+に還元され
る。これは Ligand-Metal Charge Transfer 
(LMCT)と呼ばれているもので，古くから
化学アクチノメーターにも用いられてい
る現象である。これを積極的に利用し，
近年排水基準が設けられた 1,4-ジオキサ
ンの分解に適用する。さらに省エネルギ
ー化を目的として，可視光の白色 LED を
使用する。 

(3) 炭素電極を用いた電気化学還元 
Fe3+を電解セル内の陰極上で電気化学的

に Fe2+に還元し，電解セルを反応槽とし
て 1,4-ジオキサンを分解する。さらに，
OH ラジカル等の活性ラジカル種を考慮
し，H2O2と 1,4-ジオキサンの濃度変化を
精度よくシミュレートできる反応モデル
を構築する。 

 
３．研究の方法 
 実験はすべて回分反応器（反応液容積：250 
mL）を使用し，反応器内の反応液を定期的に
サンプリングし，有機物，有機炭素および
H2O2の濃度を分析した。Fe2+もしくは Fe3+は
硫酸塩水溶液で供給し，pH は硫酸水溶液を
用いて 3 とした。電気化学還元の場合は，陰
極槽と陽極槽を分離した電解セルを自作し
た。両極槽の間にはナフィオン膜の隔壁を設
置し，導通を確保した。陰極には活性炭シー
ト，陽極に白金ワイヤ，参照極に Ag/AgCl を
用い，電解質には 50 mM Na2SO4を用いた。
図１に電解セルの写真を示す。 

図１ 実験装置の写真 
分析は，有機炭素は，TOC 計，1,4-ジオキ

サンは HPLC，鉄イオン，H2O2は，それぞれ
比色法であるバソフェナントロリン法およ
び iodide 法を用いた。 
 
４．研究成果 
(1)  Cu2+による触媒的還元 
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図２ TOC 濃度の経時変化に及ぼす Cu2+の

有無の影響 
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 有機汚染物質としてフェノールを用いた。
フェノールは Fenton 反応で迅速に分解する。
本研究の実験条件では，すべて 5 分以内に
90%以上が分解できていた。よって，分解の
進行を有機炭素（TOC）濃度で評価した。図
２は，各条件での TOC 濃度（[TOC]/[TOC]0）
の時間変化を示しており，Fe2+濃度（[Fe2+]0）
の影響を Cu2+の有無で比較している。Cu2+の
有無で TOC 濃度の変化は大きな影響を受け
ている。Cu2+が存在していない場合は，[Fe2+]0 

= 0.3－1 mM において，Fe2+の濃度の影響はほ
ぼ見られない。すなわち，TOC 濃度は徐々に
低下し，240 min でほぼ 0.6 程度である。[Fe2+]0 

= 0.1ｍM においても，他の条件と比較して，
やや TOC 濃度の減少速度が下がっているだ
けである。Cu2+が存在すると，すべての場合
で初期における TOC 濃度の減少速度が大き
くなっている（Cu2+濃度[Cu2+]0 = 0.3 mM）。た
だしその後の挙動が Fe2+濃度で大きく異なっ
ている。[Fe2+]0 = 1 mM では，30 min 以降では
ほとんど TOC 濃度の減少が見られず，240 
min でも 0.48 である。[Fe2+]0 = 0.1 mM では，
240 min まで徐々に TOC 濃度が減少している。
これらの条件の中では，[Fe2+]0 = 0.3 mM のと
きが最も TOC 濃度が減少し，240 min で 0.25
まで大幅に低減することができた。 
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図３ TOC 濃度およびシュウ酸収率に及ぼ
す Cu2+濃度の影響 

 次に，[Cu2+]0 と[Fe2+]0 の最適な値を探索す
るため，[Fe2+]0 = 0.1 および 1 mM において，
[Cu2+]0の影響について検討する。フェノール
の Fenton 酸化における無機化（有機炭素の
CO2への転換；TOC濃度の減少率に対応する）
の進行（に関しては，生成したシュウ酸が Fe3+

と錯体を形成し，Fe3+の還元を強く阻害する，
シュウ酸は無機化されない，ということから，
シュウ酸の生成と密接に関係すると考えら
れる。そのため，図３には，TOC 濃度に加え
て，シュウ酸収率の経時変化も示した。[Fe2+]0 

= 1 mM では[Cu2+]0の影響がほとんど見られ
ない。[Cu2+]0 = 0.3 mM の結果とほぼ同じで

30 min 以降は TOC 濃度の減少がほとんどな
い。TOC 濃度の最終値は，[Cu2+]0でやや差が
あり，[Fe2+]0 = 1 mM で 0.38 である。シュウ
酸収率の変化も TOC 濃度の変化と対応して
おり，反応開始 30 min で急激に生成するが，
その後はほぼ変化がない。これら２つの結果
から，[Fe2+]0 = 1 ｍM では，反応開始 30 min
でほぼ反応は完結していると考えられる。一
方，[Fe2+]0 = 0.1 ｍM では，いずれの[Cu2+]0

でも，240 min まで TOC 濃度が徐々に減少し
ているが，[Cu2+]0が高いほどその効果は大き
く，[Cu2+]0 = 1 mM では，TOC 濃度が 0.06
まで低減できた。これは，フェノール中の炭
素の94%がCO2に転換できていることを示す。
光照射や電気化学還元等の外部からのエネ
ルギー投入なしにフェノールに対してこれ
ほどの高い無機化率はほとんど見られない。
シュウ酸の生成挙動についてみると，Cu2+濃
度の増加とともに収率は減少しているが，特
に[Cu2+]0 = 0.5 および 1 mM では，反応開始
30 min で急激に生成するものの，その後，濃
度が低下していっている。シュウ酸は，通常
の Fenton 反応では分解されない物質と認識
されており，このような挙動は非常に興味深
い現象である。 
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図４ Cu2+とヒドロキノン存在下における

TOC 濃度およびシュウ酸濃度の経時
変化 

 シュウ酸濃度が反応途中で減少している
ことから，Cu2+存在下でシュウ酸が分解して
いると言える。しかしながら，[Fe2+]0 = 1 mM
では，そのような現象が見られない。これら
の条件での違いを考えると，共存する有機物
がシュウ酸の分解に影響を与えることが推
測される。フェノールの分解初期には還元性
の高いヒドロキノンやカテコールが生成し，
それらが Fe3+を還元する働きを持つことが報
告されている。ここでは，ヒドロキノン（TOC
濃度 10mg-C/L）を共存有機物として選定し，
シュウ酸（TOC 濃度 20mg-C/L）の分解挙動
について検討する。図４は，Cu2+とヒドロキ
ノン存在が TOC 濃度およびシュウ酸収率の
経時変化に与える影響を示している。H2O2

も20 mMになるように加えているので，Fe3+

が還元されるとフェントン反応が進行する。
Cu2+は存在するがヒドロキノンが存在しな
い場合，またヒドロキノンは存在するが Cu2+



が存在しない場合は，いずれも TOC 濃度は
全く変化せず，シュウ酸は分解しないことが
わかる。つまりヒドロキノンではシュウ酸と
強く結合した Fe3+を還元できない。Cu2+とヒ
ドロキノンが共存している場合にだけ，TOC
濃度は減少し，120 min で 10 mg-C/L になっ
た。シュウ酸濃度もほぼ同じく 10 mg-C/L 程
度である。ヒドロキノンの分解によってもシ
ュウ酸は生成することを考えると，明らかに
Cu2+とヒドロキノンが共存することにより
シュウ酸が分解されると言える。これは Cu2+

の存在により，Fe3+-シュウ酸間の結合が弱く
なり，ヒドロキノンによって Fe3+が Fe2+に還
元されてフェントン反応が進行するからで
ある。シュウ酸は，Fe3+に強く配位している
と分解されにくいが，Fe3+が Fe2+になると分
解されやすくなると言える。Fe3+-シュウ酸間
の結合状態については，UV の吸収からも変
化が確認できた。 
 
(2)  有機リガンドを利用した光化学還元 
 近年，日本において排水基準が 0.5 mg/L に
設定された 1,4-ジオキサン（1,4-D）を用いた。
1,4-D は，水と高い混和性を持つ上に生物分
解性に乏しいため，生物処理やストリッピン
グ，活性炭吸着等の一般的な処理方法が適用
できない物質である。 

0

50

100

150

200

0 15 30 45 60

Time (min)

[1
,4

-D
] (

m
g/

L)

[Fe2+]0 = 0.25 mM

[Fe2+]0 = 0.5 mM
[Fe2+]0 = 1 mM

[Fe2+]0 = 0.75 mM

[Fe2+]0 = 1 mM (UVC)
[Fe2+]0 = 1 mM (UVA)

 

図５ フェントン酸化における 1,4-ジオキ
サン濃度の経時変化 

図５にフェントン酸化における 1,4-D 濃度
の経時変化を示す。H2O2 濃度[H2O2]0 に関し
ては，[H2O2]0/[Fe2+]0= 2.5 となるようにした。
通常のフェントン酸化により 1,4-D の分解が
見られ，[Fe2+]0 が高い方が分解量も多くなっ
ている。特に[Fe2+]0= 0.75 mM 以上で分解が顕
著となり，[Fe2+]0= 1 mM で 200 mg/L が 70 
mg/L まで低減できた。しかしながら，15 min
以降では，いずれの条件でも 1,4-D は全く分
解しておらず，これ以上 1,4-D を分解するた
めにはさらに Fe2+を投入する必要があり，そ
れは多量の水酸化鉄スラッジを生むことに
なる。持続的にフェントン酸化を進行させる
方法として，紫外線照射と組み合わせる光フ
ェントン法がよく用いられている。ここでも，
UVA（主波長 265 nm）と UVC（主波長 254 nm）
の紫外線ランプ（消費電力はいずれも 6W）

を用いて光フェントン酸化を実施した。いず
れのランプでも，15 min での 1,4-D 濃度は，
照射を併用しない場合とほぼ同じである。
UVA の場合は，15 min 以降でもわずかしか分
解が進まなかった。UVC の場合は，15 min
以降で徐々に分解が進行したが，60 min 後で
も 1,4-D 濃度は 9.1 mg/L であった。 
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図６ 白色 LED 照射時の[Fe2+]と[Oxalic]の
経時変化 

より効率的に光照射で Fe3+を還元させる手
法として，シュウ酸を添加し，LMCT でフェ
ントン酸化の促進を試みた。LMCT は，波長
450 nm 以下であれば進行することが報告さ
れているので，省エネルギー化を見据えて白
色 LED（消費電力 1.8 W）を光源として用い
た。図６に[Fe3+]0 = [Ox]0 = 1mM において，白
色 LED を照射したときの[Fe2+]と[Ox]の経時
変化を示す。ここでは，H2O2も 1,4-D も加え
ておらず，Fe2+の生成より LMCT がどれだけ
進行したかが評価できる。Fe2+は照射開始か
ら生成を開始し，白色 LED でも LMCT を進
行させうることがわかった。60 min での[Fe2+]
は 0.67 mM であった。シュウ酸も時間ととも
に分解し，濃度が低下していく傾向が見られ
た。よって，1,4-D の濃度が高い場合は，よ
り多くのシュウ酸を加える必要があると言
える。 
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図７ 白色 LED を用いたシュウ酸駆動型フ

ェントン酸化における 1,4-ジオキサン
の濃度変化 

 様々なシュウ酸／Fe3+比（[Ox]0/[Fe3+]0）で
1,4-D の分解を実施したときの 1,4-D 濃度の
経時変化を図７に示す。1,4-Dの分解挙動は，
[Ox]0/[Fe3+]0の影響を大きく受けている。最も
分解速度が速い [Ox]0/[Fe3+]0 = 1 においては，



100 mg/L の 1,4-D が 30 min で 7 mg/L まで低
減でき，50 min には 0.5 mg/L 以下を達成でき
た。図５における光フェントン酸化と比較し
ても，非常に分解速度が大きく，1,4-D の分
解に効果的な方法であるといえる。これは，
図６に見られたように，シュウ酸による
LMCT が白色 LED でも進行し，フェントン
酸化を促進することができたためである。一
方，[Ox]0/[Fe3+]0 が 1 よりも大きくても小さ
くても 1,4-D の分解速度は低下した。
[Ox]0/[Fe3+]0 = 3では 0.5 mg/Lを達成するのに
75 min，[Ox]0/[Fe3+]0 = 10 では，120 min でも
1 mg/L の 1,4-D が残留していた。シュウ酸の
量が多くなると，Fe3+が還元されにくくなる
ためである。[Ox]0/[Fe3+]0 = 0.75 においても，
明らかに分解速度が落ち，[Ox]0/[Fe3+]0 = 0.5
では，120 min でも 7 mg/L の 1,4-D が残留す
る結果となった。[Ox]0/[Fe3+]0 < 1 でも LMCT
が起こりにくくなり，Fe3+の還元速度が低下
するものと考えられる。図６でも述べたよう
に，より高濃度の 1,4-D を分解するためには，
より多くのシュウ酸を必要とするが，シュウ
酸を適した濃度にコントロールしながら分
解を行うことが必要である。 
 
(4)炭素電極を用いた電気化学還元 
 電気化学的還元とフェントン酸化を組み
合わせる手法は，一般的に電解フェントン
（Electro-Fenton）法といわれており，近年非
常に注目されている。既往の研究では，溶存
酸素の還元で H2O2 を電解セル内で in-situ で
生成させることに着目している場合が多い
が，本研究では，分解速度を高く保つことを
目的として，H2O2を加えて，Fe3+の還元に着
目した。 
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図８ 電気化学還元を併用した場合の 1,4-D
濃度の経時変化 

 図８に陰極の電位を－0.1 V（vs Ag/AgCl）
とした時の各条件下での 1,4-D 濃度の経時変
化を示す。比較のため，電流を流さなかった
場合の結果も示したが，120 min でも 1,4-D の
濃度はほとんど変わらなかった。よって，Fe3+

による通常の Fenton-like 反応による 1,4-D の
分解はほとんど進行しないと言える。Fe3+の
非共存下においては，電位をかけなかった場
合と同様に 1,4-D の濃度減少が見られなかっ

たことから，1,4-D の直接的な電気分解は起
こっていないと言える。Fe3+および H2O2の共
存下において，電位をかけることにより，
1,4-D の濃度は継続的に低下していく結果が
得られた。[Fe3+]0 = 1 mM および[H2O2]0 = 2 
mM（これを標準条件とする）の条件下では，
180 min で[1,4-D] < 0.5 mg/L を達成すること
ができた。H2O2非共存下では，Fe2+の生成が
見られたことから，陰極上での Fe3+の還元に
より生成した Fe2+でフェントン反応がおこり，
1,4-D を分解したと考えられる。次に[Fe3+]0

および[H2O2]0の影響についてみると，いずれ
も濃度を低くすると，初期反応速度の低下が
見られたが，標準条件との比較で考えると，
[Fe3+]0が半分の条件よりも[H2O2]0が 1/4 の条
件の方が高い初期反応速度が得られた。この
ことより，H2O2よりも Fe3+の方が濃度の影響
が大きいと言える。[H2O2]0 = 0.5 mM では，
反応後期（t>120 min）において，著しい分解
速度の低下が見られるが，[H2O2]0が小さいた
めに H2O2 がほぼなくなってしまったことが
原因である。 
 文献等を参考に，以下の 14 の反応を考慮
し，1,4-D の分解に関してシミュレーション
を行った。なお，Fe3+の還元速度については，
H2O2 非共存下での Fe2+の生成速度を検討し，
陰極電位が同じであれば Fe3+の濃度に比例す
ること，1,4-D やその分解生成物が共存して
いても Fe3+の還元速度は変わらないことを実
験で確認している。なお，３種の活性ラジカ
ル種に関しては，定常状態近似を用いた。本
シミュレーションでの速度定数は，可能な限
り文献の値を用いた。fitting parameter となっ
ているのは OH ラジカルと 1,4-D およびその
一次分解性生物である ProductA との反応で
ある(9)と(10)の速度定数である。Fe3+の電気
化学還元である(8)の速度式は，上述した別の
実験から推定した式を用いた。 

Fe2+ + H2O2  →  Fe3+ + ●OH + OH– (1) 
Fe3+ + H2O2  →  Fe2+ +  HO2

● + H+ (2) 
Fe2+ + ●OH  →  Fe3+ + OH– (3) 
Fe2+ + HO2

●  →  Fe3+ + HO2– (4) 
Fe3+ + HO2

●  →  Fe2+ + O2 + H+ (5) 
●OH + H2O2  →  HO2

● + H2O (6) 
HO2●+ H2O2  →  ●OH + O2 + H2O (7) 
Fe3+ + e–  →  Fe2+ (8) 
1,4-dioxane + ●OH  →  Product A (9) 
Product A + ●OH  →  Product B (10) 
HSO4

2– + ●OH  →  SO4
●– + H2O (11) 

SO4
●– + H2O  →  SO4

2– + ●OH + H+ (12) 
SO4

●– + H2O2  →  SO4
2– + HO2

● + H+ (13) 
SO4

●– + Fe2+  →  SO4
2– + Fe3+ (14) 

図９に1,4-DとH2O2濃度の経時変化について，
実験値と計算値の比較を示す。シミュレーシ
ョン結果は実験結果と良好な一致を示した。
(9)と(10)の速度定数 k9, k10は，それぞれ 1.2 × 
109 M–1s–1, 2.5 × 108 M–1s–1であり，1,4-D が分
解生成物よりも OH ラジカルとの反応性が非
常に高いことがわかる。H2O2濃度については，
120 min からやや消費が促進されている傾向



が見られている。H2O2濃度は，120 min の時
点で初期の半分以下になっているのにもか
かわらず，消費が促進されているのは非常に
興味深い結果であるが，この現象もシミュレ
ーションで表現されている。この点について
は，反応後期において，OH ラジカルと非常
に反応性の高い 1,4-D がほとんど消費されて
いるため，OH ラジカルの消費速度が低くな
り，OH ラジカルが蓄積され，濃度が高くな
っていることが原因としてあげられる。 
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図９ 実験結果とシミュレーション結果の

比較 

[Fe3+]0および[H2O2]0の初期速度に及ぼす影
響も明確に表されている。本反応系では，鉄
イオンのほとんどが Fe3+で存在しているため，
Fe3+の還元速度が[Fe3+]0 に比例している。生
成した Fe2+はただちにフェントン反応によっ
て消費され，OH ラジカルを生成するので，
[Fe3+]0 半減すると，OH ラジカルの生成速度
も大きく低下すると考えられる。一方，
[H2O2]0は，フェントン反応に直接影響を与え
るものの，[Fe3+]0 が同じであれば，Fe2+の生
成速度は変わらない。生成した Fe2+は H2O2

が存在していれば即時にフェントン反応で
消費される。つまり，H2O2 濃度が低くても，
Fe2+濃度が高くなるため，フェントン反応の
速度に与える影響は[Fe3+]0 ほど大きくなく，
1,4-D の分解速度への影響も[Fe3+]0 より小さ
いと考えられる。また上述しているように，
= 0.5 mM の場合では，120 min 以降に H2O2

不足による分解速度の急激な低下がみられ
るが，1,4-D および H2O2いずれの濃度もシミ
ュレートできており，提案した反応モデルの
妥当性を示しているといえる。本モデルによ
り，1,4-D 分解時の Fe3+と H2O2投与量や電極
面積についての最適化が可能となるため，反
応器設計に大きく寄与するものである。 
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