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研究成果の概要（和文）：　有機塩素化合物による地下水・土壌汚染の浄化には、促進酸化法がよく用いられて
いる。しかし、促進酸化法は、クロロメタン類に対する反応速度が小さいことが知られており、特に四塩化炭素
は分解速度が小さい。そこで、ワイン残渣やヤマブドウ果汁残渣の廃棄物に含まれる成分により、酒石酸鉄錯体
の光反応による分解速度を向上出来ないか検討を行った。その結果、四塩化炭素の分解において、分解中に残渣
粒子から徐々に酒石酸が供給されることによって、著しく分解速度促進できることが分かった。

研究成果の概要（英文）：　It is well-known that advanced oxidation processes (AOPs) are used to 
treat soil and groundwater polluted by chlorinated organic compounds. However, chloromethanes 
degradation rates of AOPs are low. This study investigated acceleration of photodegradation of 
chloromethanes with ferritartrate complexes by utilizing winery waste or waste from wild grape juice
 industry factory. The results showed photodegradation rate of carbon tetrachloride with 
ferritartrate complexes was increased by gradual leaching of tartaric acid included in particles of 
waste during photoreaction of ferritartrate complexes.

研究分野：環境工学
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１．研究開始当初の背景 
有機塩素化合物等の汚染物質を分解処理
する手法のひとつに促進酸化法がある。促進
酸化法とは，反応性の高いラジカル種(HO･，
SO4･-，O2･-等)を生成することによって，有
機系汚染物質を速やかに酸化分解する方法
であり，土壌汚染の浄化や廃水処理等に広く
用いられている。しかし，有機塩素化合物と
HO･との反応速度は，不飽和有機化合物に対
しては，分解速度が大きく効果的であるが，
クロロメタン類のような飽和有機化合物に
対しては，分解速度が小さいことが知られて
いる。特に水素を持たない四塩化炭素は分解
速度が小さい。  
促進酸化法のひとつに有機酸鉄錯体によ
る光反応がある。これまで申請者は，この鉄
錯体光反応における有機酸の供給源にワイ
ン残渣やヤマブドウ果汁残渣中に含まれる
酒石酸を用いて，有機塩素化合物を光分解す
る研究を行ってきた。その過程の中で，ワイ
ン残渣やヤマブドウ果汁残渣を添加するこ
とによって，四塩化炭素の分解を促進できる
可能性が見いだされた。酒石酸試薬では，分
解促進が見られないため，残渣中のみに存在
する何かしらの因子の効果であると考えら
れた。 

 
 
２．研究の目的 
ワイン残渣やヤマブドウ果汁残渣に存在
する因子が，酒石酸鉄錯体による光反応によ
るクロロメタン類の分解に大きな影響を及
ぼすことが分かっている。このクロロメタン
類の分解に関与する因子を特定し，その反応
メカニズムを解明することができれば，促進
酸化法において分解速度が遅いクロロメタ
ン類に対応する新たな浄化方法の開発につ
ながる可能性がある。また，その特定された
因子が他の促進酸化法に対しても用いるこ
とができる原理であれば，土壌汚染の浄化，
廃水処理等の様々な場面で利用できる手法
となる。さらに，特に四塩化炭素は，炭素と
塩素の共有結合のみからなる物質であるこ
とから，この物質が速やかに分解除去できる
手法であれば，あらゆる有機塩素化合物に対
応できる処理法に展開できる可能性がある
と考えられる。 
そこで，本研究では，ワイン残渣やヤマブ
ドウ果汁残渣を廃棄物の供給源とした場合
のヤマブドウ果汁残渣の組成や水に溶出す
る成分を測定し，四塩化炭素の分解促進の因
子を明らかにすることを目的とした。さらに，
四塩化炭素の分解促進メカニズムの検討を
行った。 

 
 
３．研究の方法 
(1)クロロメタン類の光分解実験 
 クロロメタン類の分解実験は，以下の手順
で行った。公称 30mL のバイアル瓶に pH を調

整した蒸留水 15mL，所定量のワイン残渣，ヤ
マブドウ果汁残渣または酒石酸試薬を添加
し，さらに所定濃度となるようにクロロメタ
ン類を添加した。このバイアルをテフロンラ
イナー付きのゴム栓で密封し，25℃の恒温器
内で 90 分間振盪撹拌した。その後，ガスク
ロマトグラフ(GC-FID)を用いて初期クロロ
メタン類濃度を測定した。このバイアル瓶に
ゴム栓を通じて Fe(Ⅲ)イオンを所定濃度に
なるよう添加し，速やかにブラックライトラ
ンプが設置してある 25℃の恒温器内で，近紫
外線の照射下で振盪撹拌した。このサンプル
を所定時間ごとに採取し，汚染物質，有機酸，
塩化物イオン濃度，影響因子成分等をガスク
ロマトグラフ，液体クロマトグラフ
(LC-UVvis)，イオンクロマトグラフ等で測定
した。 
 
(2)ワイン残渣・ヤマブドウ果汁残渣の組成
分析 
 固体試料を用いた分析については，ワイン
残渣・ヤマブドウ果汁残渣を粉砕したあとに，
残渣粉末の X線回折分析を行い，固体試料中
に含まれる主成分の分析を行った。 
また，各残渣から水に溶出する成分の分析
は，蒸留水に各残渣を添加した後に振盪撹拌
し，0.45μm のメンブレンフィルターでろ過
した後，ろ液の分析を行った。酒石酸は液体
クロマトグラフ，金属は誘導結合プラズマ発
行分光分析，無機の陽イオンと陰イオンはイ
オンクロマトグラフを用いて，分析を行った。 
 
 
４．研究成果 
(1)クロロメタン類の光分解 
まず，ワイン残渣，ヤマブドウ果汁残渣，
酒石酸試薬を用いて，鉄錯体によるクロロメ
タン類の光分解実験を行った。ワイン残渣と
ヤマブドウ果汁残渣から水に溶出する酒石
酸濃度を事前に測定し，初期の酒石酸濃度が，
ほぼ同じ濃度となる条件において実験を行
った。ジクロロメタンの分解実験おいて，酒
石酸試薬，ヤマブドウ果汁残渣を用いた条件
では，ほぼ同等の分解速度で分解したが，ワ
イン残渣を用いた条件では，ほとんど分解が
進行しなかった。クロロホルムを用いた分解
実験おいて，酒石酸試薬を用いた条件では分
解が進行したが，ヤマブドウ果汁残渣，ワイ
ン残渣を用いた条件では，ほとんど分解しな
かった。四塩化炭素の分解実験おいて，赤ワ
イン残渣，ヤマブドウ果汁残渣を用いた条件
では，分解が進行したが，酒石酸試薬を用い
た条件では，物質の分解が進行した。 
このように，酒石酸の供給源が異なる条件
で，分解する物質が異なることが確認された。
また，残渣を添加することによって分解が促
進されたのは，四塩化炭素であった。 
 
(2)ワイン残渣・ヤマブドウ残渣の組成につ
いて 



次に，ワイン残渣とヤマブドウ果汁残渣の
組成を明らかにするためにX線回折分析を行
ったところ，酒石酸水素カリウムから主に構
成されることが考えられた。 
さらに，ヤマブドウ残渣とワイン残渣から，
水中に溶出する物質の組成を明らかにする
ために，水中に溶解し物質を測定した。その
結果，残渣から水に溶出する物質としては，
酒石酸，カリウムイオン，硫酸イオンが他の
物質と比較的して高濃度に溶出するが分か
った。 
 
(3)模擬残渣溶出液を用いたクロロメタン類
の光分解 
前述の水に溶出する成分の分析結果を基
に，溶出する物質を実験用試薬により濃度を
調整した模擬残渣溶出液を作製し，添加する
試薬や濃度を変化させ，クロロメタン類の光
分解実験を行った。その結果，酒石酸濃度の
影響を調べた実験において，酒石酸濃度が高
濃度の条件で，四塩化炭素の光分解が促進さ
れる傾向が見られた。よって，酒石酸試薬と
残渣を用いた場合に，四塩化炭素の分解速度
に差が生じる原因は，酒石酸の溶出挙動に差
があることが影響すると考えられた。実際，
四塩化炭素分解中の酒石酸濃度を測定する
と残渣を用いた方が酒石酸を長期にわたり
残存できること明らかにしており，簡単には
水中に溶出されない粒子内部に含まれる酒
石酸が，光反応と共に徐々に水に溶出し反応
中に存在する総酒石酸量を増加させたと考
えられる。よって，四塩化炭素の分解におい
て，酒石酸鉄錯体の形態を維持することが，
分解の促進につながっていると考えられた。 
一方，クロロホルムとジクロロメタンの分
解については，酒石酸濃度が低い方が，分解
速度が大きいことがわかり，酒石酸鉄錯体と
の光反応よりも，Fe(Ⅲ)OH2+の光反応により
分解が進行したと考えられる。さらに，ワイ
ン残渣やヤマブドウ残渣には，硫酸イオンが
溶出するが，高濃度の硫酸イオンはクロロホ
ルムやジクロロメタンの光分解を阻害する
ことが分かった。これは，硫酸イオンが，
Fe(Ⅲ)OH2+の形成を阻害することが要因であ
ると考えられる。 
以上の結果から，クロロメタン類において
も，物質によりワイン残渣とヤマブドウ残渣
の影響が異なることが確認された。 
 
(4)分解生成物 
酒石酸濃度等によりクロロメタン類の反
応メカニズムが異なることから，分解生成物
も異なる可能性がある。そこで，ワイン残渣
量の添加量を変化させ，クロロメタン類の光
分解実験を行い，分解前後の塩化物イオン濃
度を測定することで，クロロメタン類中の塩
素が分解後に塩化物イオンとして存在する
か確認を行った。その結果，四塩化炭素中の
塩素は，分解後に全て水中で塩化物イオンの
形態で存在することが確認され，クロロメタ

ン類の分解後に他の有機塩素化合物は存在
していないことが分かった。 
 
(5)四塩化炭素の分解メカニズムについて 
酒石酸濃度の存在により鉄錯体の形態に
違い生じ，四塩化炭素の分解速度に大きな差
が生じることから，酒石酸鉄錯体の光反応に
より生成するラジカル種により四塩化炭素
は分解したと考えられる。Fe(Ⅲ)OH2+の光反
応では，四塩化炭素の分解がほとんど進行し
なかったことを考えるとヒドロキシルラジ
カル以外の関与が考えられる。 
そこで，酸素の影響を調べる実験行った。
酸素の影響を調べるために，バイアル瓶の気
相中の空気を窒素ガスに置換し，酒石酸が高
濃度に存在する条件下で同様の四塩化炭素
の分解実験を行った。その結果，四塩化炭素
は，酸素が存在しない条件では，まったく分
解が進行しなかった。 
さらに，種々の有機酸の影響を調べるため
に，酒石酸と同様に第二鉄と錯体を形成し，
光反応を起こすシュウ酸，クエン酸において
も，四塩化炭素の光分解の促進効果があるか
検証を行った。その結果，各有機酸により分
解速度に差が見られ，酒石酸が最も四塩化炭
素の分解速度が大きいことが分かった。 
以上の結果から，酸素濃度に大きく影響を
受けること，用いる有機酸により分解速度変
化することから，四塩化炭素の分解には，ス
ーパーオキシドラジカル(O2･-)や有機酸ラジ
カルの存在が大きく関与すると考えられる。 
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