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研究成果の概要： 

本研究では、低コストの有機塩素化合物による汚染地下水の浄化システムを構築するために、廃棄

物中に含まれる有機酸と鉄イオンの光反応を利用した有機塩素化合物分解法の検討を行った。その

結果、種々の有機酸を用いて、揮発性有機塩素化合物による地下水汚染の主な汚染物質であるトリク

ロロエチレンを、太陽光程度の波長の光で分解できることを明らかにした。また、その分解反応が進行

するための条件を明らかにした。 
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１．研究開始当初の背景 
 近年、地下水・土壌汚染は、健康被害のみ
ならず不動産取引にまで影響を及ぼす社会
問題となっている。その主な汚染物質の１つ
が揮発性有機塩素化合物である。揮発性有機
塩素化合物の浄化法として最も多く用いら
れているのが、地下水揚水法である。この方
法は地下水を揚水することによって汚染物
質を活性炭に吸着させる方法である。しかし、
この方法は汚染物質が吸着して飽和状態と
なった活性炭の二次処理を必要とする。その
ため、地下水揚水後の汚染物質を現地で低コ
ストに処理できる方法が求められている。 

筆者は、揮発性有機化合物による地下水汚
染の地下水揚水後浄化法として、クロロエチレン
類の光分解反応を検討してきた。鉄イオンとシュ
ウ酸が錯体を形成し、これが光を吸収することに
より、強酸化剤を生成し、クロロエチレン類を酸
化分解する方法である。また、シュウ酸以外にク
エン酸を用いても同様に光反応が進行すること
が分かっている。これらの反応は、太陽光を用
いることができ、中性 pH 領域で反応が進行する
ことが他の反応と比較して優れている。 

 
２．研究の目的 
 本研究では、上述の有機酸と鉄イオンを用
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いた光反応を、さらに低コストの処理システ
ムに構築するために、図 1 に示した処理プロ
セスの検討を行った。 

シュウ酸と鉄イオンを用いた揮発性有機
塩素化合物の光分解反応を起こすために必
要なものは、鉄イオン、シュウ酸、酸素、光
である。鉄イオンは、地下水中に含まれてい
る場合添加する必要は無く、反応中で Fe(II)
と Fe(III)を循環するため少量の鉄イオンで反
応は進行する。さらに、酸素は空気中の酸素
濃度、光は太陽光で反応が進行させることが
できる。そのため、処理のために添加するの
はシュウ酸のみとなり、この試薬の添加にコ
ストが掛かる。 
そこで本研究では、図 1 の処理プロセスの

ようにシュウ酸の代わりとして廃棄物中に
含まれるような有機酸を添加することによ
り揮発性有機塩素化合物を処理することが
できないかを検討することを目的として、
種々の有機酸を用いて揮発性有機塩素化合
物の分解を検討すると共に、その反応条件に
ついて検討を行った。また、揮発性有機塩素
化合物としては、最も汚染が多く検出されて
いるトリクロロエチレン(TCE)を用いて分解
実験を行った。 
 
３．研究の方法 
(1) 種々の有機酸を用いた TCE の分解実験 

種々の有機酸と鉄イオンを用いた TCE の
光分解実験は以下の手順で行った。TCE（100 
mg/L）に対して、モル濃度が 20 倍になるよ
うに有機酸溶液を作製し、pH を硫酸と水酸
化ナトリウムを用いて pH3 に調整した。この
水溶液を 30 mL容量のバイアル瓶に 15 mL採
取し、TCE 濃度が 100 mg/L になるように
TCE を添加した。このバイアルを振盪器を用
いて 25℃で１時間振盪撹拌（400 min-1）し、
気相と液相が平衡になった気相をマイクロ
シリンジでゴム栓を通じて 10 μl 採取して
FID 検出器付きのガスクロマトグラフ（日立
サイエンスシステムズ G-3900 型、カラム：
GL サイエンス TC-5、カラム温度：50℃、検
出器温度：120℃、注入口温度:150℃）で測定
し、この測定値を初期濃度とした。その後、

Fe3+溶液をTCE (100 mg/L) に対して Fe3+のモ
ル濃度が 0.5 倍となるようにゴム栓を通じて
マイクロリンジで添加した。これをブラック
ライトランプの照射下で、振盪器で撹拌し、
光反応させ、測定時間ごとにガスクロマトグ
ラフで TCE 濃度を測定した。また、有機酸水
溶液の作製には、市販特級試薬のシュウ酸ナト
リウム、酒石酸、クエン酸水素二カリウム、DL-リ
ンゴ酸、酢酸ナトリウム三水和物、コハク酸、ギ
酸ナトリウム、プロピオン酸、フマル酸、アジピン
酸、マロン酸、マレイン酸を用いた。 

(2) TCE の分解に及ぼす pH の影響 

TCEの分解に及ぼすpHの影響を調べる実験
は以下の手順で行った。まず、所定の pH と
なるように調整した有機酸水溶液を作製し
た。これを 30 mL のバイアルに 15 mL を採取
し、TCE を 100 mg/L となるように添加した。
この試料を一定時間撹拌後、初期 TCE 濃度を
測定し、鉄イオン溶液を添加した。その後す
ぐにこのサンプルの pH を測定し、これを初
期 pH とした。この試料を光の照射下で振盪
攪拌させ、所定時間ごとに TCE 濃度を測定し
た。また、測定に利用した装置と詳細な条件
は 2.1 と同様である。 
(3) 鉄イオンの存在形態の計算 
鉄イオンの存在形態の計算は、実験開始時

の初期鉄イオン濃度、初期有機酸濃度を用い
て、Visual MINTEQ により計算した。 

 
４．研究成果 
(1) 種々の有機酸と鉄イオンを用いた TCE光
分解 
鉄イオンと種々の有機酸を用いて、TCE の

光分解実験を行い、その結果を擬一次反応と
みなして、反応速度定数を求めた。その結果
を表 1 に示す。どの有機酸を用いても TCE
濃度の減少が見られたが、マロン酸とマレイ
ン酸は、鉄イオンも有機酸も添加しない対照
実験と同様の濃度変化をしており、TCE は光
分解していないと考えられる。それ以外の有
機酸については TCE を分解しており、その分
解速度に差が見られる。TCE の分解速度は、
シュウ酸＞酒石酸＞クエン酸＞リンゴ酸＞
酢酸＞コハク酸＞ギ酸＞プロピオン酸＞フ
マル酸＞アジピン酸の順で大きい。このこと
から、シュウ酸以外に酒石酸、クエン酸、リ
ンゴ酸、酢酸等を用いても、比較的速く TCE
を分解できることが分かった。TCE の分解速
度が比較的大きい有機酸であるシュウ酸、ク
エン酸、酒石酸、リンゴ酸、酢酸を用いた TCE
光分解実験のTCE濃度の経時変化を図2に示
した。シュウ酸が反応時間 30 分で TCE 初期
濃度の約 80%、酒石酸が 1.3 時間で約 80%、
クエン酸が 2 時間で約 80%、酢酸が 5 時間で
約 85%、リンゴ酸が 5 時間で約 90%以上の
TCE を分解している。また、酒石酸、クエン
酸、酢酸を用いて同様の TCE の分解実験を行

図１ 本研究の処理プロセス 



 

 

い、TCE 分解後に水溶液中の塩化物イオン濃
度を測定したところ、TCE の塩素は、ほぼ全
て溶液中に塩化物イオンとして存在してい
ることが分かった。よって、TCE 分解後の生
成物として、他の有機塩素化合物は生成して
いないことが分かった。 
 

(2) TCE の光分解に及ぼす pH の影響 

光を吸収し光反応を起こす物質となるの
は有機酸と鉄イオンの錯体であるが、この形
成には pH が大きく関与するため、TCE の光
分解に及ぼす pH の影響を調べる実験を次に
行った。実験した有機酸で比較的 TCE の分解
が大きいシュウ酸、酒石酸、クエン酸、酢酸、
リンゴ酸の中でシュウ酸は酸性から中性の
範囲で、クエン酸は酸性から弱アルカリ性の
範囲でシュウ酸イオンと鉄イオンまたはク
エン酸イオンと鉄イオンの錯体が生成され、

TCE の光分解が進行することが既に分かっ
ている。本研究では酒石酸、酢酸、リンゴ酸
を用いて TCE の光分解に及ぼす初期 pH の影
響を調べた。その結果を図 3、5、7 に示した。
図 3 には、酒石酸を有機酸として用いて、初
期 pH を変化させ TCE の光分解実験を行った
ときの TCE 濃度の経時変化を示した。初期
pH2.0 と pH4.3 のとき TCE の分解が最も進行
していることが分かる。また、これらの初期
pH のとき反応時間 2 時間で TCE の分解が停
滞する現象が見られた。初期 pH6.4、8.0、10.0、
11.9 と pH が増加していくとともに TCE 濃度
の減少が小さくなっていることが分かる。こ
の実験における初期 Fe(III)濃度および初期酒
石酸濃度を用いて、鉄イオンの存在形態を pH
ごとに計算した結果を図 4 に示した。図 3 に
おいて TCE の分解が最も進行している pH2
と pH4.3 付近の酸性領域では鉄イオンはほぼ
全 て 酒 石 酸 イ オ ン と の 錯 体 で あ る
Fe(C4H4O6)+として存在している。この錯体に
よって光が吸収され、光反応が進行したと考
えられる。よって、酒石酸と鉄イオンを用い
た TCE の光分解反応は酸性から弱酸性の領
域で進行し、TCE の分解に最適な pH は 2~5
の範囲であることが考えられる。 
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図 2 種々の有機酸を用いた TCE の光分解

表 1 種々の有機酸と鉄イオンを用いて行った 

TCE 光分解における反応速度 

Organic Acids 
Pseudo-First-Order 

RateConstant [s-1] 

Oxalic Acid 7.0×10-4 

Tartaric Acid 4.0×10-4 

Citric Acid 2.2×10-4 

Malic Acid 1.3×10-4 

Acetic Acid 9.9×10-5 

Succinic Acid 2.7×10-5 

Formic Acid 2.0×10-5 

Propionic Acid 1.3×10-5 

Fumaric Acid 9.1×10-6 

Adipic Acid 9.7×10-6 

Malonic Acid 1.6×10-6 

Maleic Acid 8.2×10-7 
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同様にリンゴ酸を有機酸として用いて、初
期 pH を変化させ TCE の光分解実験を行った
ときの TCE 濃度の経時変化を示した。初期
pH が 2.3 のとき TCE の分解速度が大きく最
も TCE の分解が進行していることが分かる。
また、初期 pH4.1、6.1、7.7、10.0、11.8 と pH
が増加していくとともに TCE 濃度の減少が
小さくなっていることがわかる。この実験に
おける初期 Fe(III)濃度および初期リンゴ酸濃
度を用いて、鉄イオン存在形態を pH ごとに
計算した結果を図 6 に示した。図 5 において
TCE の分解が最も進行している pH2.3 では、
鉄イオンはリンゴ酸イオンとの錯体である
Fe(C4H4O5) +として存在している。この錯体に
よって光が吸收され、光反応が進行したと考
えられる。図 2 の結果で、初期 pH3.0 におい
ても図 5の pH2.3と同程度の TCE分解速度で
あったが、pH4.1 では Fe(C4H4O5) +が主な存在
形態になっているにもかかわらず分解速度
が減少した。この原因については、今後、検
討が必要である。図 7 に酢酸を有機酸として
用いて、初期 pH を変化させ TCE の光分解実
験を行ったときの TCE 濃度の経時変化を示
した。初期 pH が 2.2 のとき TCE の分解速度
が大きく最も TCE の分解が進行しているこ
とが分かる。また、初期 pH4.0、6.2、7.8、9.6、

11.7 では TCE 濃度の減少がほとんど見られ
なかった。この実験における初期 Fe(III)濃度
および初期酢酸濃度を用いて、鉄イオンの存
在形態を pH ごとに計算した結果を図 8 に示
した。図 7 において TCE の分解が最も進行し
ている pH2.2 付近の酸性領域では鉄イオンは
Fe3+、Fe(OH)2+、Fe(CH3COO)2

+の主に 3 つの
存在形態であるFe(OH)2+が光反応を起こすこ
とが知られており、Fe(OH)2+と酢酸との錯体
である。Fe(CH3COO)2

+が光反応に関し、TCE
を分解したと考えられる。また、pH4.0 では、
分解反応が進行していないがFe(OH)2

+はすぐ
に水酸化鉄の澱物となるため光の照射を阻
害したことが原因と考えられる。よって、酢
酸と鉄イオンを用いた TCE の光分解反応は
強酸性領域で進行し、最適な pH は 2~3 付近
の範囲であることが考えられる。 

(3) 有機酸鉄錯体の吸光度について 
 酒石酸、リンゴ酸、酢酸、クエン酸、シュ
ウ酸の各有機酸を用いた場合の、TCE 分解開
始前における溶液の各波長の吸光度を測定
した結果を図 9に示した。どの有機酸にいて
も太陽光の波長である 300～450 nm 以上の波
長を吸光していることがわかる。よって、TCE
分解実験では、365nm 付近の波長を照射する
ブラックライトランプを用いて実験を行っ
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ているが、太陽光を用いても TCE の分解反応
は進行すると考えられる。 

 

 以上の結果より、リンゴ酸、酒石酸、ギ酸
を用いても鉄イオンが存在する条件下で、錯
体を形成し、シュウ酸とクエン酸を用いた場
合と同等の分解速度で TCE を光分解できる
ことが分かった。シュウ酸、クエン酸を用い
た場合よりも分解反応が進行する pH の範囲
は狭く、弱酸性から強酸性である。また、こ
れらの有機酸を用いた揮発性有機塩素化合
物の光分解反応は、太陽光の波長を利用する
ことが出来る反応であることが分かった。 

クエン酸、リンゴ酸、酒石酸は、果実に高
い割合で含有している物質であり、果実の絞
りかす等の廃棄物を利用することで、太陽光
を用いて揮発性有機塩素化合物を分解でき
ると考えられる。 
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