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第7困衛生工学シンポジウム
1999.11 北海道大学学術交流会館

2-3 

AOP法による浸出水中のダイオキシン類等の処理に関す

る研究

(株)荏原製作所ニ見賢一有JII彰浩
(株)荏原総合研究所葛講生

1 .はじめに

近年、ゴミ埋立地処分場においては埋立処分される焼却飛灰の割合が増加してきでおり、これ

に伴い、浸出水中にはダイオキシン類(以下DXNsとする)をはじめとする、有害な有機塩素佑
合物が含有されるようになってきた1)。環境汚染、人体への健康影響を防止する観点から、これ

ら浸出水中の DXNsを処理する技術の確立が求められている。筆者らは、この DXNs処理に 03
を中心としたAOP(Advanced Oxidation Process)法の適用を検討している 2)。今閥、 DXNsと
棺関関係の指摘されている、クロロベンゼン類3) (以下CBZsとする)を対象として、 AOP法
の効果について検討する実験を行った。また、実際の浸出水中のDXNsを対象としてAOP法で
処理する実験を行った。これらの実験で得られた知見を報告する。

2.実験装置

実験装置として、リアクター容積及びuv出力の異なる 2装置を用意し、実験条件iこ応じて使
用した。各実験装寵の概略図を図1に示す。

ザア妙ー容量:34L ，"隣箇勝》排オゾン処謹へ
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実験装置A 実験装農8

函1 実験装置概略盟

実験装置Aはリアクター容穣5.9L、丹筒形であり、中心!こ uv保護管とともに出力 25W の
uvランプを 1本設置できるようになっている。原水はH202とともにリアクター上部にポンプで
連続的に流入させた。 03ガスはリアクター下部より散気球を還して散気し、上部より排 03を排

出した。

実験装置Bはりアクタ一容積34L.箱形であり、リアクターにはuv保護管とともに出力 25W
のuvランプを 5本設置できるよう!こなっている。本装置を用いた実験i立回分式で行った。所定
量まで漂7.1<を注入し、皮応時間中循環させ石ことで装置内を完全浪合させた。 03ガスはリアクタ

ー下部より散気管を適して散気し、上部より排03を排出した。
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表1 CBZs分解実験条件

Zγ4竺 03単独 0s/H202 Os/UV 0s/UV/H202 
03注入率 (mg/L) 5 6 5 5 
UV照射蓋(Wh/し) 1.41 1.41 
H202 (mg/し) 10 10 

3.2 hexaCBZ分解挙動の調査

実験装置Bを使用して、 03単独、 UV

単独、 Os/UV法で処理したときの

hexaCBZ分解挙動を調査した。この時

の実験条件を農 2に示す。原水は

hexaCBZを所定の濃度となるように水

道水に添加したものを用いた。

UV単独による処理実験の場合、 UV照射量はUV出力と反Jt時簡を変化させることで制御し

た。例えば、 UV照射量 0.25Wh/しの場合、 UV出力25W、反応時鰐20分で実験を行ったの

に対して、 UV照射量9.19Wh/しの場合、 UV出力 125W、反応時間150分で実験を行った。

Os/UVを併用した処理実験の場合、 UV照射量はUV単独実験と同様!こ、 UV出力と反応時閣

を変化させることで制御した。 03)主入率は03濃度、 03流量及ひ伯皮応時間の積をリアクター容

積で除した倍が50mg/しで一定となるよう!こ制僻した。実験では、反応時聞がしJV照射量を制

御するために決定されるので 03濃度と 03流量を調整して 03注入率の値が一定となるように

した。例えば、反Jt時関20分の場合03濃度50mg/L、03流意1.7l./minで実験を行ったのに

対して、反応時間150分の場合03濃度10mg/し、 03流量1.1l./minで実験を行った。

表2 hexaCBZ分解実験条件

項毘 | 条件
03注入率 (mg/し)I 10，50，100 
UV照射量(Wh/L) I 0.......9.19 
初期濃度 (μg/し)I 0.030， 0.095， 35 

3.3 DXNs分解

DXNs分解実験として、焼却灰埋立てを主

とする某最終処分場の浸出水を原水として、

0s/UV/H202を併用した処理法による DXNs

分解実験を行った。実験条件を表3に示す。

実験装置は8を使用し、反応時聞は 20分と

した。

表3 DXNs分解実験条件

J?¥主主T 1 
Os/UV/ト1202

03注入率 (mg/し) 100 

UV照射叢 (Wh/し) 0.25 

H202 (mg/L) 10 

4.実験結果及び考察

4.1 AOP法の検討

03単独、 0s/H202、Os/UV、0s/UV/H202の名処理法!とより CBZsを分解した時の各物質の挙

動を図2に示す。横軸は各処理法 (A: 03単独、 B: 0s/H202、C: Os/UV、D: 0s/UV/H202)、

縦軸はCBZs濃度である。

-48-



4 

q

o

n

£

4
i
 

{
J
¥
抽
弐
〉
悩
刷
機
帥
N
m
o 0 
原水 日 G A D 

4 
一喝トー1，3，5-triCBZ
一泊ー綱1，2，4-triCBZ
-曜各一1，2，3ぺriCBZ

水

3

2

1

0

原

(
J
X
凶
ミ
)
縦
模
師
討
。

A B C D 

4 
一議トーpentaCBZ

n

A

u

n

L

4

1

 

(
J
L
ω

ミ
〉
制
機
的

NgO 
原水 A 日 G 

4 

。d
n

J

&

4

1

(
J
X
凶
弐
〉
悩
機
師
N

∞O

一喝ト-m-diCBZ

--.ar-p-diCBZ 
-曙トーo-diCBZ

o 
僚水 A 隠 G D 

4 

内

o

n

L

4

3

〈

J
K
M
3
M
m
機的

Ng

一喝ト四1，2，3，5-tetraCBZ
世サトー1，2，4，5-tetraCBZ
-盤トー1，2，3，4-tetraCBZ

B C D 
o 
原水 A 

n

d

n

L

4

2

 

〈

J

¥
同
三
川
被
穏
ω
N
∞O

03/υV 03/UV /H202 原水

4 

O 

0 

原水 A 8 G D 

図2 各処理法による CBZs分解挙動

図2より、いずれのCBZもOJUV/H202法で処理した場合にCBZs濃度が最も低くなり、AOP

法としてはOJUV/H202を併用した処理法が最も効果的であるといえる。また、 diCB之、 triCBZ、
tetraCBZについて、異性体による挙動の違いは見られなかった。このことから、 AOP法の効

果は異性体!こよって違いはないといえる。

図2の結果から、 CBZs分解量(ムCBZs)を告算し、各処理法ごと!こ積算した結果を図31こ

示す。なお、比較のため原水も併せてグラフとした。
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図3 各処理法による CBZs分解量

図3より、各処理方法によるムCBZs(Total)は 03単独で 15.1μg/し、 OJH202で20.5μ
g/L、OJUVで23.1μg/L、OJUV/H202で34.4μg/Lである。このことから本実験範閣内にお
いて、 OJUV/H202を併用する処理方法は03単独!こ比べて約2.3倍の分解効果が示され、分解
率では約86%になった。
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図3について、各CBZsご 表4 各異性体分解量の原水量に対する相対割合(%)

との原水に対する分解量の

相対割合(%):を褒4に釈す。

なお、 di，tri，tetraの備は異性

体 3種類の合計儲から算出

した。表4より、 03単独に

よる処理の場合 monoCBZ

は 57%分解されるのに対し

弘択さ原水
町lOno 100 
di 100 
tri 100 
tetra 100 
penta 100 
hexa 100 

て、 hexaCBZは8%しか分解されていない。

03単独

57 
49 
43 
30 
20 
8 

一
OslH202 OslUV OslUV/H202 

57 70 89 
57 64 91 
56 59 90 
50 52 86 
43 49 80 
30 53 65 

一方、 OslUV法の場合monoCBZの分解率は70%で、 03単独の場合より 1.2倍分解率が増加

しているのに対して、 hexaCBZでは53%となり、 03単独の場合の 6.6倍と分解は著しく偲進

されている。このことから、場素数の少ない CBZsほど 03で分解されやすく、塩素数の多い

CBZsに対してはUVを照射することで分解量を増加できることがわかった。

4.2 hexaCBZ分解

初期濃度 35μg/しの

hexaCBZを UV単独および

OslUV法で処理した場合の分

解挙動を図4に示す。

図4に示すように、 UV単独

の場合、 hexaCBZ濃度は UV

照射震の増加とともに減少し、

UV熱射量9.19 Wh/しで1μ

到し程度となった。また、

pentaCBZの生成が認められ

た。このpentaCBZの挙動は、

実験開始当初1μ.g/し以下で

35 
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325 

.3 20 
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uv鵠射量(Wh/し)

8 10 

あったものが、 hexaCBZが分 図4 UV単独及びOslUV法による hexaCBZ分解挙動

解するにつれて、 UV鰐射量1.23Wh/しで2.6μg/しで最大となり、以後 UV照射量の増加とと

もに減少していく傾向であった。このことから、 UVIこよる hexaCBZの分解は脱塩素反応であ

ると考えられる。

OslUV法の場合、 UV単独と同様に UV照射量の増加とともに hexaCBZ濃度は減少した。こ

の時の濃度は、 UV単独より低い値であり、 UV照射量5.15Wh/LでほぼOμg/しとなった。こ

のことから 03を併用することで、より低い UV照射蓋で UV単独と問等の分解最を得られるこ

とがわかった。また、 pentaCBZの生成量は最大で 0.34μg/しであり、 UV単独の場合の 1/8

程度でしかなし¥0 このことから、 03を併用することにより UVによる税塩紫反応で生成する

pentaCBZを抑制する効果のあることも示された。

次いで、 hexaCBZ初期濃度30および95ng/しにおいて、'03単独およびOslUV法で処理した

場合の分解挙動を図5に示す。図5に示す通り、初期濃度35μg/Lの場合と同様に、いずれの

初期濃度においても 03注入率の増加とともに hexaCBZ濃度は減少し、また、 03単独よりも

OslUV法で処理した場合のほうが濃度の低くなることがわかる。

ここで、初期濃度95ng/Lの場合の 03単独およひ柿OslUV法それぞれのh似 aCBZ除去量
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(/:). hexaCBZ)を図6に、分解速
慶定数4)K he間を表5に恭す。

関6より、 03注入率の増加とと

もに03単独、O，jUV法いずれにお
いても/:).hexaCBZは増加する。こ
の時の 03単独と O，jUV法による
/:). hexaCBZの差は03注入率10、
50、100mglしにおいて、それぞれ

42.3、19.4、 4.5nglしであり、 03
注入率が増加するほど慧の小さく

なることがわかる。

また、表5より、03単独とO，jUV
法で分解速度定数を比較すると、

03注入率10mglしの場合、 O，jUV
法は03単独より 10倍大きい値で

あるの!こ対して、03注入率50、100

mg Iしではほぼ同じ値となってい

る。このことから、 O，jUV法の場
合には最適な03とUVの注入割合
のあるものと考えられる。

03注入率 10mglしにおける
O，jUV法の健(1.0X10-3)と03
注入率50mglしにおける 03単独

の値 (1.3X 10-3 )をみるとほぼ

同じである。開様に、 03注入率50

mglし!こおける O，jUV法の億 (3.7
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::J 80 

260 
N 

~40 
側
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1120 
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O 

一@ーCO=95nglし(03単独)
-0-CO=95nglし(03/UV)

一合一CO=30nglし(03単独)
-4ト CO=30nglL(03/UV) 

lル…照射震:O.74Wh，刊

20 40 60 80 100 
03注入率(mg/L)

国5 03単独およびO，jUV法による hexaCBZ分解挙動

100 

言80
z 
河 60
∞ 
340 
0 

220 

o 

08疋九T

10 50 100 
03注入率(mg/し)

100祖 glL

X 10-3) と03注入率100mglしにおける 03単独の傭 (3.9XlO-3)もほぼ問じである。この

ことから、 O，jUVを併用することで、 03単独で、処理する場合より少ない 03注入率で 03単独の

場合と爵混度の処理ができるといえる。

4.3 DXNs分解

0，jUV/H202を併用した処理法で実際のごみ増立地浸出水中の DXNsを分解した場合の各開

族体ごとのダイオキシン濃慶およびTEQ濃度を図7、図 8に釈す。図了、図 8より、原水、

処理水いずれも各同族体の存在パターンはほぼ同じである。そこで、原水および姑理水につい

て、総ダイオキシン濃度および T転Q に占めるダイオキシン裂とフラン型の割合を計算した。

その結果、総ダイオキシンについては、原水のダイオキシン型3150pglしで56%、フラン聖2500

pglしで44%、処理水ではダイオキシン型608pglしで 53~も、フラン型 548 pglしで47%となっ
た。原水と処理水いず‘れにおいてもダイオキシン型とフラン型の存在割合は約 55:45で変わ

らなかった。また、 TEQについては、原水ダイオキシン裂が 16.01pglしで 30%、フラン型が

37.04 pglしで 70%、処理水ダイオキシン型が3.09pglしで27%、フラン型8.25pglしで 73%と、
総ダイオキシンと同様に処理による存在割合の変化はなく、夕、イオキシン型:フラン型=約

30: 70であった。このことから、 0，jUV/H202を併用した処理により、総ダイオキシ.ン、 TEQ



のいずれも、ダイオキシン型、フラン聖で偏ることなく除去できることが確認された。
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図7 AOP法で処理した場合のDXNs挙動 図8AOP法で処理した場合のTEO挙動

5.まとめ

03を中心としたAOP(Advanced Oxidation Process)法により、水中のCBZs、DXNsを分
解する実験を行った結果、以下に示す知見が得られた。

1 ) CBZsの分解において、 AOP法としては0a/UV/H202法が分解に最も効果的であった。ま
た、 di、tri、tetraCBZについて、異性体による分解挙動の濃いはなかった。
2) 03は低塩素化CBZの分解!こ、 UVは高埴素化CBZの分解に有効であった。
3) UV単独でhexaCBZのみを分解したところ、 pentaCBZが生成が認められたことから、 UV
による hexaCBZの分解反1iCiは税境素反応であると考嬢される。

4) Oa/UV法でhexaCBZを分解する場合、 03単独やUV単独に比べて03注入率やUV照射量
を低く抑えることができる。また、 03注入率とUV螺射量の間には最漉な割合がある。さ
らに、脱塩素反応で生成する pentaCBZを抑制する効果がある。

5 )実際の埋立地浸出水中のDXNslこついて0a/UV/H202法を適用した場合、ダイオキシン型、
フラン裂で偏ることなく総ダイオキシン、 TEOを除去できることがわかった。
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