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研究成果の概要（和文）：難分解性の過フッ素化化合物である疎水性のPFOならびに親水性のPFOAとPFPrAに対し
て、200 kHz超音波およびUV254+185による分解を試みた。200 kHz超音波は疎水性のPFOに、UV254+185は親水性
のPFOAとPFPrAに効果的に働いた。一方、VOCガスは、2.4 MHz超音波に促進酸化手法を併用して発生させたミス
ト上において、効果的に分解、無機化された。これら両周波数の効果を発現できる最適周波数を検討し、430 
kHz超音波が選択された。この単一周波数において、物性の異なる3種のアルデヒド物質が熱分解とミスト上での
ラジカル反応により、効果的に分解されることを確認した。

研究成果の概要（英文）：We investigated the effects of 200 kHz ultrasonication and short-wavelength 
UV (UV254+185) irradiation on the degradation of persistent perfluorochemicals, such as 
perfluorooctane (PFO) with hydrophobic property, and perfluorooctanoic acid (PFOA) and 
pentafluoropropionic acid (PFPrA) with hydrophilic property that were found as degradation 
intermediates of PFO. 200 kHz ultrasonic irradiation strongly affected on hydrophobic PFO, and UV254
+185 irradiation was more effective for hydrophilic PFOA and PFPrA. On the other hand, volatile 
organic compound (VOC) gas was decomposed and mineralized effectively in gas phase on the mist 
surface generated by 2.4 MHz ultrasonication with advanced oxidation process. Furthermore, the 
optimal frequency that can cause the effects of both frequencies was chosen from the viewpoint of 
mist generation, and three aldehydes with different physical properties were effectively decomposed 
thermally inside the cavity and radical reactions on the mist surface.

研究分野：環境化学、大気エアロゾル科学、大気汚染評価ならびに環境浄化技術開発

キーワード： 超音波分解　超音波霧化　短波長紫外光　促進酸化手法(AOP)　過フッ化化合物　揮発性有機化合物(VOC
)　除去率・無機化率　単一周波数
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様 式 Ｃ－１９、Ｆ－１９－１、Ｚ－１９、ＣＫ－１９（共通） 

１．研究開始当初の背景 
超音波とは、一般に可聴音（20 Hz～20 

kHz）を超える音波もしくは弾性振動と定義
され、水中に照射すると疎密波の中でキャビ
ティーと呼ばれる微小な真空核郡を形成す
る。その後溶存物質が内部で気化し、高温、
高圧な気泡状態となる。それゆえキャビティ
ー内部ではこれら溶存物質を熱分解できる
だけでなく、キャビティー崩壊時の衝撃によ
り、物理的な撹拌や洗浄に加え、適切な周波
数を選択すれば、ラジカル反応や霧化（液体
のミスト化）といった現象も発現できる。 

研究代表者らは既往研究において、二酸化
チタン(TiO2)光触媒懸濁系における超音波と
の複合利用による浄化技術研究に積極的に
取り組み、液相反応において超音波は疎水性
基を持つ物質には効果的に働くが、親水化さ
れた分解生成物には超音波熱分解よりもむ
しろ反応活性種によるラジカル反応の方が
効果的に働くこと、また、気相反応では光触
媒を含有した反応活性ミストを発生させる
ことで、UV 照射下のミスト界面で有機汚染
ガスが効果的に分解できることなどを示し
てきた。しかし、これらの手法は、廃水の際
に TiO2光触媒の回収が必要となることから、
TiO2を用いない系の開発が望まれていた。 
 
２．研究の目的 
本研究では、光触媒を用いない系において

UV 照射や超音波の周波数を複合的に利用し、
気液両相において有効な難分解性物質の分
解除去手法を開発することを目的とする。 

超音波による液相分解では、金属表面への
酸化防止剤や焦げ付き防止剤、さらには紙面
や冊子等に防水剤などとして幅広く利用さ
れている親疎水性（溶解度）の異なる 3 種類
の過フッ素化化合物(Perfluorochemicals：
PFCs)を分解対象物質とした。これらは、難
分解性のため生物毒性や蓄積性による生態
系への影響が懸念されている。一方、超音波
ミストを用いた気相分解では、疎水性性質を
示し、環境中への排出量が最も多い揮発性有
機化合物(VOC)ガスであるトルエンガスを分
解対象物質とした。数 100 kHz 超音波と UV
照射による PFCs の液相分解と、UV 照射下
での促進酸化手法(AOP)と 2.4 MHz 超音波
により発生させた活性ミストによるトルエ
ンガス分解について、それぞれの周波数にお
ける超音波の効果を確認する。 
さらに、各種周波数において発生する超音

波ミストについて個数濃度分布を測定し、そ
の傾向から超音波ミストの発生プロセスに
言及するとともに、液相分解と超音波霧化効
果を同時に発現できる周波数の検討を行う。 

最終的には物性の異なるアルデヒド類を
モデル物質として用い、単一周波数の超音波
照射と気相 UV 照射による液相分解、気相転
移、気相分解を同時に行い、物性の異なる化
学物質がすべて効果的に分解できる系の確
立を目指す。 

３．研究の方法 
(1) 超音波による液相分解 

実験に用いたステンレス製バッチ型反応
器の概要を図 1 に示す。反応器下部に出力
100 W の 200 kHz 超音波を設置し、反応器
側面には 185 nm を 3%含む主波長 254 nm
の UV254+185ランプ(6.3 W)を 2 本挿入した。
分解対象物質としては、疎水性 PFCs として
パーフルオロオクタン(PFO：C8F18)を用い、
また、その分解中間生成物を模擬するため、
親水性 PFCs であるパーフルオロオクタン酸
(PFOA：C7F15COOH)、パーフルオロプロピ
オン酸(PFPrA：C2F5COOH)の 2 種類を用い
た。PFO、PFOA、PFPrA は超純水 1000 mL
にそれぞれ 100 ppm となるように添加し、
これらを試料溶液とした。PFO、PFOA、
PFPrA の分解によって生じるフッ化物イオ
ン濃度は、陰イオンクロマトグラフ(IC)で、
また水中の PFO 濃度は、ガスクロマトグラ
フ水素炎イオン化検出器(GC-FID)でそれぞ
れ分析し、各物質の脱フッ素率を算出した。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

図 1 液相分解実験系の概要 
 
(2) 超音波ミストを用いた気相分解 

VOC ガス分解に用いた実験系の概要を図
2 に示す。反応器（約 7.4 L）に UV ランプ(8 
W)と超音波ユニット(2.4 MHz)を設置した。
UV ランプには UV254を用いた。反応器内に
は超純水 600 mL を供給し、25 ± 5 ℃に保っ
た。トルエンガスは標準ガスを希釈すること
で反応器内に供給し、濃度は約 40 ppm に調
製した。また、フロー系の実験では 4.0 ppm
のトルエンガスを流量 1.0 L/min で反応器に
連続供給した。トルエンガスと水中の全有機
炭素(TOC)濃度は、GC-FID および TOC 計を
用いてそれぞれ測定した。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
図 2 超音波ﾐｽﾄを用いた気相分解実験系の概要 
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(3) 超音波ミストの個数濃度分布測定 
超音波ミスト発生および測定系の概要を

図 3 に示す。ミスト発生には、周波数の異な
る超音波振動子(200, 430, 950, 1600 kHz, 
7.96 W/cm2)および 2.4 MHz の投げ込み型振
動子(14.2 W/cm2)を用いた。霧化用液体には
超純水、一般的な水道水を使用し、水深は 3 
cm 一定とした。ミスト径は超音波照射の 5
分後に 1 L/min で吸引し、ワイドレンジ粒子
スペクトロメーター(WPS)を用いて測定した。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
図 3 超音波ミスト発生および測定系の概要 

(a: 200, 430, 950, 1600 kHz, b: 2400 kHz) 
 
(4) 単一周波数による超音波分解 
図 1 に示したステンレス製バッチ型反応器

を用い、反応器下部に出力 100 W の 430 kHz
超音波振動子を設置し、反応器の側面から
UV254 (6.3 W) 2 本を挿入した。物性の異なる
3 種のアルデヒド（ホルムアルデヒド(HCHO)、
アセトアルデヒド(CH3CHO)、ベンズアルデ
ヒド(C6H5CHO)）を分解対象物質として用い
た。HCHO の初期濃度は、水質基準値が厚生
労働省により 0.08 mg/L (2.70×10-6 mol/L)と
定められていることから、約10倍の2.70×10-5 
mol/L とし、CH3CHO, C6H5CHO についても
条件を揃えるために同濃度とした。アルデヒ
ド類の濃度は誘導体化した後に、高速液体ク
ロマトグラフ(HPLC-UV)で測定した。 
 
４．研究成果 
(1) 液相 PFCs の分解 
分解対象物質である PFO の分解において、

200 kHz 超音波と UV 光の併用効果を調査す
べく、超音波のみ、UV 光のみ、超音波と
UV254+185併用の 3 条件で分解実験を行った。
各条件でのPFO濃度の経時変化を図4に示す。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

図 4 各条件での PFO 濃度の経時変化 

200 kHz の超音波照射のみを用いた場合、
PFO 濃度は時間の経過とともに減少し、照射
開始 60分で 90%以上が分解され、さらに 120
分後には GC-FID の定量限界以下となった。
これは、PFO が疎水性であるため、高温高圧
な反応場であるキャビティー内部へ容易に
揮発し、熱分解が効率的に進行したためであ
ると考えられる。一方、超音波/UV254+185併用
条件下での PFO の分解速度は、超音波のみ
のものとほぼ変わらず、UV254+185の併用によ
る効果は見られなかった。 
各 PFCs の脱フッ素率の結果を図 5 に示す

が、PFO の脱フッ素率（図 5 (a)）に着目す
ると、200 kHz 超音波のみを用いた場合では
反応開始 40 分まで単調に増加し 15.6%まで
達したものの、40 分以降は速度が停滞した。
しかし、UV254+185併用条件下では、超音波の
みの場合と同様、40 分後以降に脱フッ素率の
停滞が見られたものの、120 分後の脱フッ素
率は 17.6%と増加した。これは、PFO の超音
波分解により生成した分解中間生成物（親水
性 PFCs）が、UV 光により分解されたため
であると考えられる。この時、分解中間生成
物が液相中に存在していれば、超音波
/UV254+185 照射中に脱フッ素反応が停滞する
ことはあり得ない。これより、分解中間生成
物は液相中での分解反応の進行により低分
子化し、揮発性が増加したことで気相中に拡
散した可能性が示唆された。 

さらに、上述した親水性 PFCs の分解に、
超音波と UV 光がどの程度寄与しているかに
ついて調査を行った。溶解度の異なる 2 つの
カルボン酸 (PFOA, PFPrA) の脱フッ素率
の結果を図 5 (b), (c)に示すが、超音波
/UV254+185照射 120分後には、PFOAの 12.2%
が無機化され、これは超音波のみの場合であ
る 8.25%より約 4%向上した。一方で、溶解
度の高い PFPrA は、超音波のみの場合には
2.18%と非常に低い無機化率を示したが、超
音波/UV254+185 照射においては、120 分後で
9.28%まで無機化率が向上した。この結果よ
り、水溶性 PFCs であっても溶解度の低い物
質は超音波による熱分解、対して溶解度の高
い物質は UV 光による光分解が主要な分解経
路であることが確認された。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

図 5 各 PFCs の脱フッ素率 
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 (b) PFOA 
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(c) PFPrA 



本研究により、分解中間生成物の低分子化
に伴い、揮発性 PFCs が生成する可能性が確
認され、水中での完全無機化は困難であった
が、超音波に UV254+185 による直接光分解を併
用することで、分解中間生成物の分解、さら
に無機化を促進できることが明らかとなった。 
 
(2) 超音波ミストによる気相トルエンガスの分解 

UV, H2O2, O3 を導入した系におけるトル
エ ン 除 去 率 の 結 果 を 図 6 に 示 す 。
UV254/O3/mist 条件、O3/H2O2/mist 条件にお
ける 60 分後のトルエン除去率はそれぞれ約
60、40%程度であったが、UV254/H2O2/mist
条件、O3を添加した UV254/O3/H2O2/mist 条
件においては、より高い除去率が得られた。
しかし、UV254/H2O2/mist 条件における 30 
min で の ト ル エ ン 除 去 率 は
UV254/O3/H2O2/mist 条件と大きな差は無く、
O3を添加しない条件であっても、トルエンガ
スの高効率分解は可能であることが示唆さ
れた。O3の添加は初期のトルエン除去速度の
向上に効果的であったが、反応器後段での二
次処理や発生コストがかかるといった問題
が挙げられるため、本系では二次汚染の影響
がなく、トルエンガスの高効率分解が可能で
ある UV254/H2O2/mist を最適条件とした。 

UV254/H2O2/mist 条件でのトルエンガス分
解における無機化率の経時変化を図 7に示す。
無機化率は溶液中の TOC 濃度の結果から算
出した。この時、無機化率はトルエン除去率
と非常に近い値となり、分解されたトルエン
ガスのほとんどが非常に速く無機化される
ことが示唆された。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

図 6 トルエン除去率の経時変化 
 

 
 
 
 
 
 
 
 
 

図 7 トルエンガス分解における 
無機化率の経時変化 

 
一方、トルエンガスを連続的に供給するフ

ロー系の実験も行った。UV254/H2O2条件では
トルエン除去率が 10%程度と低い値を示し

たが、 AOP と超音波霧化を併用した
UV254/H2O2/mist 条件では 33%の除去率を示
し、フロー系反応器においても、トルエンガ
スはミスト表面の OH・と効果的に反応し、
分解されることが明らかとなった。さらに連
続実験の結果から、除去率、無機化率ともに
安定的に進行することが明らかとなり、本手
法はフロー系反応器においても有効である
ことが示唆された。 
以上より本手法は、疎水性の高い VOC ガ

スに対しても安定的な除去率を示し、さらに
分解生成物をミスト中に取り込むだけでな
く、高い無機化速度も有していることから、
VOCガスに対する空気浄化手法として、十分
な効果を見い出せることが明らかとなった。 
 
(3) 超音波ミスト（ナノミスト）径の評価 
超純水と水道水に対し、200、430、950、1600、

2400 kHz の各振動子を用いて発生させた超音
波ミストの個数濃度分布を図 8 (a), (b)に、波長
とピーク粒径の関係を図 9 にそれぞれ示す。 
 
 
 
 
 
 
 
図 8 各周波数での超音波ミストの個数濃度分布 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

図 9 波長とピーク粒径の関係 
 
図 8, 9 より、10 ～1000 nm の範囲におい

て、周波数の増加（波長の減少）とともに、
粒径分布のピーク粒径が小さくなる傾向が
確認された。一方で、生成されるミストの個
数濃度は、周波数の増加とともに増加した。
また、水道水で 2つのピークが確認できるが、
これは水道水に含まれる不純物が核形成を
促進したためと推察される。 

これらナノミストの生成プロセスとして
我々は、これら生成がキャビテーションやキ
ャピラリー波そのものに依存するのではな
く、マイクロミスト表面やキャピラリー波表
面から放出される水蒸気量に依存している
可能性に言及した。ミスト生成雰囲気では液
柱表面およびミスト表面から水蒸気が絶え
間なく蒸発するため非常に高く、常に過飽和
状態であると言える。そのような条件下にお
いて水分子が核形成を起こし、その後、凝縮
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することでナノミストが生成されているも
のと推察した。なお、周波数依存については、
周波数が小さく（波長が大きく）なるにつれ
て水蒸気量が減少し、ナノミストの揮発が起
こるために粒径分布は増大し、個数濃度が減
少したものと考えられる。 

以上の結果より、液相分解が可能な数 100 
kHz の超音波において、430 kHz は十分な超
音波ミストの発生も可能であった。これより、
この周波数を用いた液相、気相の分解実験を
行うことで、単一周波数による分解効果を確
認することとした。 
 
(4) 単一周波数超音波の分解手法への応用 

HCHO,CH3CHO, C6H5CHO に対して、周
波数 430 kHz 超音波のみを照射した際の除
去率の経時変化を図 10 に示す。2 時間後の最
終的な除去率は疎水性の C6H5CHO で 100%、
親水性の HCHO で 21.1%、両者の間の性質
をもつ CH3CHO で 53.0%となった。結果よ
り疎水性の性質が増すほど分解速度が大き
くなることが確認できた。キャビテーション
による反応場は大きく分けて、キャビティー
内部、気液界面、気泡周辺のバルク溶液内の
3 つが存在する。C6H5CHO は疎水性が高い
ため容易にキャビティーの内部や界面で揮
発することができ、そこで効果的に熱分解さ
れたものと言える。一方、HCHO はバルク溶
液中に存在するため熱分解はほとんど起こ
らず、活性種に酸化分解が主要であったと考
えられる。CH3CHO は HCHO よりもオクタ
ノール／水分配定数がやや大きいため、キャ
ビティー近傍で反応できた可能性がある。し
たがって、よりキャビティーの界面付近にお
いてOHラジカルの酸化分解や一部熱分解を
受けることができたため、HCHO よりも高い
除去率を示したものと推察される。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

図 10 430 kHz 超音波照射下における 
各種アルデヒドの除去率 

 
次に超音波霧化によって液相に存在する

溶存物質をミスト中に取り込み、気相転移さ
せた後にUV254を照射する系について検討を
行った。その結果を図 11 に示す。疎水性の
C6H5CHO に対する 120 分後の除去率は、超
音波のみと UV 光を併用した場合のどちらに
おいても 100% (□,■)となり、最も除去率に
差が出た時間でも 10%程度であり、UV254に
よる分解促進効果は小さかったと言える。一
方で、親水性の CH3CHO に対する 120 分後
の UV ミスト照射による除去率は 91.6% (△)

となり、超音波照射のみの結果と比較して
39%ほど除去率が向上した。また、より親水
性の高い HCHO に対する 120 分後の UV ミ
スト照射による除去率は 65.0% (○)となり、
超音波照射のみの結果と比較して 44%ほど
除去率の向上が見られた。 

図 11 430 kHz 超音波と UV の併用効果 
 
以上の結果より、親水性が高くなるほど

UV254 による分解促進効果が大きくなること
が明らかとなった。これは、親水性が高くな
るほどミストに取り込まれやすくなり、気相
中においてUV254による光分解が効果的に進
行するためであると考えられる。これより、
430kHz は、液相分解、気相転移、気相分解
を同時に起こすことができる最適な周波数
であることが本研究により明らかとされ、今
後の浄化プロセスへの応用が期待される。 
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