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第8自衛生工学シンポジウム
2000.11北海道大学学情交流会館

水製健軍解酸化法による廃液処理

1…5 

佐藤弘一、演田周作、井坂正洋、
西村達位、芹JIIロベルト正浩、臼井高史((株)荏原総合研究所)

1.はじめに

工場廃液に対する有効な物理化学的処理法の一つに水熱酸化法がある。7.1<熱酸化法とiま高温園高圧

の7.1<を用いた処瑠法であり、飽和蒸気圧以上の庇力を付加することで、水の蒸発走臨ま液相中にて蕗

液に含まれている有害有機物を酸化分解する方法である。この水熱酸化法の代表例として混式酸化法

1)が知られている。湿式酸化法iま2∞-3∞。Cの温度、 7-16聞Paの庄カ条件下にて反応器に鹿水を供

給し、外部から空気、酸豪、過酸化水素等の酸化剤を投入することで、農水中に溶解あるいは櫛笥し

ている可燃性物質を醗化63Wする方法である。 j霊式酸化法の特徴を以下にいくつか挙げる。1)生物分
解が不可能な者害性有機物も処理可能である。 2)従来の櫛階に詑ベ操作温度が 200-3000Cと混和

であり、水を蒸発させないことからエネルギー消費量が比較的少ない。 3)熱の由時効t可能である。焼

却の場合には廃水中!こ3∞g/f以上の∞aを含まなければ熱圏収はできないが、滋式酸化法の場合10g/f
以上の∞D成分があれば自燃が可能となる。 4)装置が小型である。
このように多くの特徴を有していながらも、 j箆式酸化法では低繊旨肪酪類、アンモエア等がほとん

ど分解されないため、現状では生物処理の前処理として使われることが多い。分解反応を高効率化す

る方法としては、温度・圧力範留を7.1<の臨界点以上にした超臨界水酸化法おや触媒寄港劫日した触媒温

式酸化法1)がある。

これらの高混高庇反応とは異なった工場廃液の物理化学的処理法として電解酸化法 ~)-11)が研究され

ている。電解酸化法iま通常、常圧、 800C以下で行われ、操作が容易なこと、小型反応器と3次元的に

表面積を大きくした電極を用いることで処理効率を上昇させることができることから近年注目を浴び

ている。研究例としてはフェノール含有鹿液の処理について多くの研究が報告されており、触9馬震性
のある特殊電極による電解酸化め-8)、塩化物イオンを触媒とした電解酸化久フヱントン試薬の insitu

発生による電解職化 11)等がある。低温操作である電解酸化は、電描反応の熱力学的制限因子よりも

溶液反応の速産論的制限因子によって律速され、遅い酸化分解反応になるとされている九

一方、高温高圧の電解セんを用いることにより、電海軍酸化の震応速度を高められることが恭唆され

ている九しかし、高温高任条件下での電解酸化処理については、殆んど報告例がない。これは、高

温高圧翻草セルで水溶液を電気分解すると水索、

酸素が発生するために、嬢発に対する安全性が

懸念されていたためであると考えられる。

本研究で培、高塩類農度の工場廃液処理法と

して樹醐イオンを触媒とした翻草酸化法の適

用を高温高圧下で読みた。

本研究では、主に酢酸(混式酸化法ではほと

んと法鳴札ない)を用い、高温高圧水潜在中に

おいて有機物等の還元性物質を電解験化する

(以下、 r7.l<熱電解酸化jと呼ぶ)場合の反応
安全性、電流効率について検討した。さらに各

穣有機物の分解挙動について調べ、従来の湿式

酸化法と比較し本法の分解性能を評価した。
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2.実験

本実験で用いた電脅材ートクレーブの概略を図ー1Iこ示す。容器は内容積300meのSUS316製である。

陽極には円簡型イリジウム (Ir)電極を用い、陰極はオートクレーブ内援とした。実験操作手順は以

下の通りである。各試験溶液を15伽dオートクレーブ内に入れ、ついで不活性ガス(アルゴン)を3MPa

の圧力で導入した。電気ヒーターによりオートクレーブを所定の混度まで加熱し、所定の温度!こ到達

後、一定の酪荒也涜を一定時開通電し水熱翻草処理を行った。71<熱電解処理終了後冷却しオートクレ

ーブ内のガス相、液相について各種分析を行った。

3.結果と考察
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3. 1 NaCI水溶液の電気分解

水の篭鉛消毒をオートクレーブで行うと水素

と酸素が発生し、高温高圧反応器内で爆発性の

混合ガスが3隷告されるため危険であると考えら
れる。また、塩化物イオンが存在する場合、強

駿化剤である悲亜塩素酸が陽極で生成する。し

かし、これは営温・常在下における篭気分解の

回定概念から推察する現象であり、異なった条

件で必ずしも、閉じ現象が進行するとは鞭らな

(， '0そこで、塩化ナトリウム(陶CI)水湾液の
電気分解を行い、各温度で生成する水索、酸素、

遊離塩素(次亜塩素酸〉濃度について翻ベた。

図-2に 2Aで通電した場合の各温度におけ

るオートクレーブ内の水素濃度(密-2(a))、

酸素濃度(図-2(b))、遊離塩素濃度(函-2(c)) 

の経時変化を示す。この実験結果から低温度で

行う電気分解(例として 300C)では、電解時期

に伴い水索、酸紫、遊離塩素濃度がオートクレ

ーブ内で高くなる傾向が書留意できる。これは既

知の電気分解反応が陽組、陰極において進行す

るためである。ところが、高温では(倒として

250
0
C)水索、酸索、遊書館素の発生が著しく抑

制される傾向が観測された。 2500Cで行った電

気分解では酸素と遊離塩素はまったく検出され

なかった。水素i立通電後 15分までは小量発生

するが、それ以降通電を続けても水素濃度が増

加する傾掲は統制されなかった。71<熱条件下で

は電気分解を行っても見かけ上、水素と駿索が

発生しない、あるいは発生を抑制する現象が進

行する。すなわち、高温高圧の水溶液の電気分

解では通常の電気分解とは異なった反応機構が

進行している可能性が非常に高いと考えられる。



3.2モノエタノールアミンの水熱電解強化

NaCI水溶液を高温高圧で龍気分解した場合、水素の発生は抑帝IJされ、酸素、次産塩素臓は発生し

ないという現象が鯨則された。これは、反誌の安全性から見て非常に好ましいことであるが、酸化剤

である酸素、次麗塩素酸が実際に容器内に存権しないことになると水熱翻事処理の当初の詩的である

強化反応を進行させることが罰難となる可能性がある。そこで、還元性物質例としてモノエタノール

アミン〈間以)を選定し、71<:熱電解酸化試験を試みた。

細長Aを含むNaCI7J<溶液を水熱寵解した場合!こ起こり得る反応は下記の通りである。

、、.，，
4

・・a・
f

・、

(2) 

(3) 

M正Aの次聾塩崇酸による職牝反応

2HOC2H4NH2 + 13HC 1 0→却O2t+ N2↑+ 7H20 + 13HCI 

陽極での駿化剤発生反応

26CI-+ 13H20→13HCI + 13HCIO + 26e-

除栂での水素発生反応

26H20 + 26e-→13H2↑+ 260W 

上記の反誌をまとめると次のようになる。

2HOC2H4NH2 + 6H20 +電気→13H2t + 4(沿12t+N2t (4) 

初期濃度の異なったMEA水溶液の水熱電解酸化蹴験

結果を図-3に示す。処理液中のMEA濃度はTOC濃

度で求めた。この結果から何れの初期濃度の舵Aも

通電時間の締昆に伴い、旧日が除去される傾向が明

らかである(額一3(a))。また、舵A初期濃度 2∞∞
mg/Pの実験で生成ガス組成を調べたところ反略式

(めの生成ガスモル比例12:∞2:時比が 13:4:1)とほぼ
一致していた(鴎-3(b))。また、験索、遊離塩索は

検出されなかったが、水素が生成していた。これは

反応式(3)のように陰極反応で水が還元されるため

である。

以上の実験結果から、 NaCI水溶液のみの水熱電解

では強化剤が発生していないような現象が餓則される

が、還流性物質が溶液中に含まれていると著しい酸化

皮応が進行し、反応生成物は電解酸化反応式から導く

生成物結成比とほぼ一致する。また、処草色濃を分析し

たところ酸化剤は検出されなかった。一塁陽極で生成

された酸化部は高速で還元性物質と反応して消費され

るか、または樹翠還元されていることカ湾えられる。

なお、陽極で酸化部が発生する稿に、還元性物質が直

接陽極表面で酸化分解されている可能性もある。詳細

な反応メカニズムはまだ明らかでなL¥0 
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昭一3 舵A
(a)T，∞濃度及び(b)生成ガス組成の経時変化
温度:2500G、圧力:7MPa、水溶波量:150 me 
NaCI濃度:2wt%、
初期封入ガス圧力



3.3水熱驚解酸化における電流効率

水熱電解の酸化炭応、は常気化学的に進行しているためファラデーの法則が適用可能となる。ここ

では酢酸の水熱電解酸化を例に魯涜効率について考察する。酢酸の水熱電解酸化は以下の式で恭すこ

とができる。

(5) 

(6) 

(7) 

酢酸の次亜犠索酸による酸化反応

CHa∞OH + 4HOCI→2∞2↑+ 2H20 + 4HCI 
陽極での酸化剤発生反応

8CI-+ 4H20→4HOCI + 4HCI + 8e-

除極での水素発生反応

8Hρ+ 8e-→4H2 t+ 80W 

これらの反応をまとめると次のようになる。

CHa∞OH + 2H20 +龍気→2∞2↑+4Hz t 
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以上の反応式より酢酸1モjレを鍛化するのに必要な理論電気量(めは下記の計算で求められる。

ぽ=8 x F = 8 x 96， 493 = 771， 944 C = 214 Ah (9) 

ここでFはファラヂ一定数であり、電気量の単位C(クーロン〉は1As = Ah/3600である。
酸化皮応の観点から214.的で1モルの酢酸が分解でき

た場合、電流効率 100覧となる。電流効率 10開は、陽

極に通寵した需気量がすべて酢酸を酸化分解するのに

利用された場合を意味する。

図-4に酢酸水溶液の水熱電解酸化において、寵

流効率 100拡と仮定して計算で求めた TOC濃度の経時

変化と、実験的に得られたTOC濃度経時変化との比較

(国-4匂))、また実験的に得られた生成ガス(図-

4(b))の経時変化を示す。これらより、実験で観察さ

れた欝駿の水熱電解酸化反応は、反応初期において

100拡に近い電流効率で進行していることが分かる。反

応が進行するに伴い酢酸が希薄になり、賜極で発生す

る酸化剤の…部が陰極還元され始めるので、寵歳効率

が100拍より低くなると考えられる。
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3.4水熱電解に及!ます酸素繍Eの影響

71<熱電解畿化法は、酸化反応を電気化学的手法で進.

行させる方法である。したがって、この茂応はコスト

が高い寵鉱エネルギーに完全!こ頼っており、場合!こよ

ってはコスト高を招いてしまう恐れがある。そこで水

熱翻草酸化処理において、 j盟式般化のように外部から

強化剤を圧入して分子状酸素による化学酸化を併用す

ることで、消費電気エネルギーを低減することを考え

た。外部酸化剤の投入は空気などを高正コンプレッサ

ーで圧入することで容易に実現できる。この分子状駿

素による化学酸化と、震気化学酸化を併用して廃液に

含まれる有機物などの汚染物質を鍛化分解させる方法を、ここでは r71<熱翻草酸素酸化jと称するこ
ととする。
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題-4酢酸の7./<'熱電解酸化
過度:2500C、底力:7MPa， 7，お密凌量:150 me 
NaGI濃度:加%、 I(島荒事官): 2A 
初期封入ガスE主力:3MPa (アルゴン)
初期酢輪車度:初仙砲/R.
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予め電角材ートクレーブ、!こ酸素(1MPa)を圧入して酢酸を水熱霞解酸崇酸化した結果を図5に示す。

この時のガス組成の経時変化から、酸素を入れると水素の発生が著しく抑制されることが分かつた

(図-5(b))。これは酸素管外部から入れて水熱電解処理を行うと、この酸索が酢酸の分解だけでは

なく水素発生の抑帝IJに利用されているためで、あると考えられる。炭酸ガスの酸素原子が水由来の酸

葉原子であれば、あまった水素原子が水素ガスとして発生するはずであるが、この場合水素ガスが

殆んど発生していない。よって、水熱電解酸素酸化では、外部から入れた分子状酸素により酸化反

応が促進されているとみなすことができる。また、 TOC濃度の経時変化から、酢酸の水熱電解酸素酸

化では反応初期において震3流効率が100泊以上の健となっている。電流効率が10関以上になることは、
揚根反応以外の酸化反応が進行していることを意味する。図-5(a)には酢酸の湿式酸化{通電無し)
における TOC経時変化も併せて示す。この臨からも明らかなように酢酸は、湿式酸化で殆んど分解

されず、酸素の化学酸化を非常に受けにくい。一方、篭解散化処理における過酸化水素の生成 1引の

またはフェントン試薬の insitu発生 11)Iこ関する報告では、陰極還元反応によっち酎帥f低い分子

状酸素が活性毅索に変換されることが報告されている。本水熱電解駿素酸化でもこのような陰極還

元反応が進行している可能性がある。電流効率が 1∞弘以上となり、水素発生が抑制される実験結果

は下記の皮f，t;式で説明できる。
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図-5 酢酸の水熱電解酸素酸化
瀧農:2500G、圧力:7MPa、水溶液量:150me 
NaCI濃度:2wt%、 I(麗流包滑): 2A (水
韓酸素酸俗、 OA(i毘式醗位〉、
ガス封入圧力:2MPa(アルゴン)十1MPa
(酸素)
酔駿濃度:仰omg/.e 

酸化反f，t;a(陽極由来醗化剤)

CH3COOH + 4HC 10→2∞12 t + 2H20 
酸化反応b(捨犠由来酸化剤)

CH3COOH +制1202→2∞12t + 2H20 
陽極での酸化剤発生反

8C1-+ 4H20→4HCI0 + 4HCI + 8e- (12) 

樹翠での分子状酸素のj酎生酸素への変換反応

8H20 + 4 [02] aq. + 8e一→相1202十 80H- (13) 

これらの反応をまとめると次のようになる。

2CH3COOH + 4 [02.] aq. +電気→4∞2t+ 4H20 
(14) 

これらの寂応式から水熱電解酸素酸化では、水熱電解

酸化と同様に 8xFロ:214Ahの電気量が必要となる。

同じ電気量で r7l<熱電解酸化jが1モルの酢酸を分解
できるのに対して、 r7.l<:熱電解酸素酸化jは 2モルの
酢酸を分解できることが分かる。従って従来の電解酸

化の電流効率の定義から、見かけよ電流効率 20印。の

達成が可能となり、実験において電涜効率が 100%以

上となる現象が説明できる。この皮応機構の嬬患のた

めには、更なる追加研究が必要であるが、7.1<熱電解皮

応場に外部から分子状酸葉を入れることによって、陰

極の水素発生が抑制され、消費寵気量の低減古f可能で

あることは明らかである

(10) 
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3.5 i霊式酸化と水熱電解験素酸化との処理比較
:各種有機物の分解糊生

各種有機物を用いて水熱電解酸素酸化と漉式酸化との処理性能を比較した。異なった宮露躍を持つ

有機物の分解性を調べるためにフェノール、 2-アミノ-4ーク口口フェノール、 βーナフトール、 H-酸、

n-ドデシルベンゼンスルホン酸ナトリウム、アゾフロクシン(アシッドレッド 1)及び酢酸を分解対
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象有機物として選定した。完全般化するためのモJレ当たり理論必要電気量(Qうは有機梅種によって異

なるので、一定の電気量で処理した場合に理論的に両じ分解率が得られるようにサンプル量を調節し

た。各種有機梅の分解比鰯式験は湿式酸化の場合は通霞無し、7l<熱龍解酸素酸化の場合は 2Aで通電

した以外、その他の条件はすべて潤じとした。

水熱電解酸素酸化とj盟式酸化の比較試験結果を圏一

6 Iこ来す。本実験ではすべての有機化合物について湿

式酸化より水熱雷解酸素酸化処理した場合の方がうtm
率が高かった。また、湿式酸化!こ注目すると、分解は

有機物種の熱化学的安定性に大きく依存し、 TOO分解

率は 10おから 87%の間で変説した。一方、水熱電解酸

索酸化ではこれらの異なった有機物はいずれも約 95犯

の分解率在来し、有機物種による分骨締依存性がほと

んどないことが明らかとなった。従って、水熱電解法

は処理対象物を選ばない汎用的な廃水処理法であると

雷える。

4.おわりに

水熱電解酸化法について紹介した。この水熱条件

下で行う電気化学反応は、酸化反応の観点から事荒

効率 2∞%を達成可能となるような興味深い現象が

観測されている。皮応メカニズムの詳細は明らかと

なっていないが、各種有機物を容易かつ効果的に分

解可能であり、境化物イオン濃度が高い麗液処理も

可能であることから、様々な蕗液の処理に実用↑生が

高いと考える。
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函-6各種有機物の分解比車競式験
:水熱電解酸素敵4むと湿式酸化

温度:2500G、在力:7MPa 
電解質濃度:2wt% CI-;濃度:121蜘 Ig/.e
I (笹流事涜): 2A、湿式酸化Iま通常無し
初期封入ガス圧力:2MPa (アルゴン')+lMPa(酸
素)
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