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13 フッ緊系化合物の鞠理化学的処理法に関する基礎的研究

Treatment of perfluorocompoundsσ'FCs) by UV physicochemica1 process 
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1. はじめに

有機フッ素化合物。'FCs)は、耐熱性、界面活性、難分解性、光透i品性などの鍾れた特性を有することから、

コーティング剤、界富活性剤、消化剤、接水剤、手L化剤の成分などとして日用品から産業分野まで様々な用

途として使用されている1)。その中で、ペルブノレオロオクタスルホン酸(PFOS)およひしくノレブノレオロオクタン

駿(PFOA)は、水環境中や生体内において高頻度かつ高濃度で、検出されており2，3，4)、生物への高蓄積性や毒性

を有することから2，3，の、汚染防止に向けた世界的な取り組みが必要とされる微量有機汚染物質である。 2009

年には、PFOSとその壊ならびにPFOSF(pFOSフルオリド)はストックホノレム条約の附罵書Bに追加され、PFOA

に関しでも4鰐せ段階にある5)0 PFOSおよりゃFOAは廃水中から除去されなければならないが、その難分解性

のために処理は難しく、活性炭吸着のや膜処理による分離7)での一定の除去の有効性は報告されているものの、

活性炭の再生や分離濃縮水の処理の問題点もあり 8)、より有効な分解除去技術の確立が希求されている。し

かしながら有機フッ素化合物中の炭素・フッ素結合は強屈で、あり、生物分解は言うまでもなく、また種々の

生物難分解性物質の処理に適用されるオゾン処理でも分解は難しいことが知られている。しかし近年、話訪日

剤を加えた紫外線照射法により分解されるとの報告があり、その工学的応用にも関心が持たれている。本研

究では、廃水中に含まれるPFOSおよむq>FOAの物理化学的処理、とりわけ紫外線を活用した分解技術を確立

することを目的に、 PFOSおよび~FOAを含む試水を対象に種々の紫外線処理実験を行い、う3幣樹曹の解明と

操作国子についての考察を試みた。

2. 実験方法および分析方法

図1に示す紫外線反応器を用いて、試水の紫外線(UV)処理を行った。反応器は円柱型で中心部に、紫外線

ランプを差し込めるように、 ドーナツ状の空海がある二重構造となっている。反陀品告の外部はガラス製であ

り、内部は紫外線を通過させるために石英ガラス管を使用している。ガラス管の内径 6.4cmおよび石英ガラ

ス管のタト径2.2cmで、有効容積は845mLである。紫外線ランプは、254nmに主波長を持つ殺菌用ランプ(AZ-14、

日本フォトサイエンス製、以下旬V254J と表示)と 185nmと 254nm~こ主波長を持つ酸化用ランプ(AY-5、日

本フォトサイエンス製、以下rUV185Jと表示)の2種類の低圧水銀ランプを用い、紫外線ランプ制街l盤(St出F問、

むら1/4、自本フォトサイエンス製)にて逮捕操作した。どちらのUVランプも電力 8W、ランプの発光長 20cm

で管径1.5cmで、ある。 UVランプの線量率は、ヨウ化カ

リウム線量計引のにより求めたところ、 254nmで、は両ラ

ンプで同じで 15.8mW/cm2で、あり、 UV185ランプの

185nmのそれは1.6mW/cm2程度で、あった。処理操作で

は、反応器に試水を充満させ紫外線照身すを行った。反

応器内の試水はスターラで撹枠し、所定時間に反応替

のコックを開け、サンプリング用注射器にて反応器上

部よりサンプルを一定量採取した。また水温は、反応

器外部に装着したウォータジヤッケトで、 22:1:50C~こ保

った。
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試水は、超純水にO.lmMリン酸緩衝液(PH7)を加え、濃度が10mgIL程度あるいは10μ訓准度となるように

PFOAあるいはPFOSを溶解したものであり、これに紫外線を当てる実験(UV戦虫処理)、試水にK2S208あるい

は闘を所定濃度になるように加え紫外線を当てる実験(各々UVIK2S208あるいは.UV広1処理と表示)を行った。

なおUV254，広I処理においては水和電子の生成が進行するようにpHは9に設定し、無酸素条件を維持するため

に窒棄を30伽nL/rn担で、パージした。実験条件を表1にまとめて示す。処理対照試水およて用庁定時間の処理後に

採取したサンプノレを対象に、 TOC(燃焼赤外線分析法、 TOC言十)、 F(イオンクロマトグラブCD検出法)、 Sol(イ

オンクロマトグラフCD検出法)、 S20{(219nmで、の吸光光度分析法)、ならびにPFCs凹 OS、PFOA、PFHpA、

PFHxA、 PFPeAおよび~FBA: 高瀬夜体クロマトグラブ・タンデム型費量分析法:LC幽MSIMS， LC: ACQUITY 

UPLC仰臨時)，MS: QUATIRO PREI¥畑町Wat倒))について分析を行った。

3.結果および蒋察

PFOAあるいはPFOSが1伽ngILの場合の処理時間に対するこれらの残存率および下遊離率を盟2に示す。

PFOAは、 UV254単独処理で、は分解は困難で、あったが、 K2S208を1仇時4となるように加えたUV254広2S208処

理では分解されYが遊離され、 12時間の処理でPFOA残存率および下遊離率は各々34%および23%となった。

なおTOC残存率は72%で、あった。むV254，尽2S208処理で、生成される酸化力の強いS04-ラジカノレにより分解され

たと考えられる。一方、 PFOSはUV254広2S208処理で、も分解が国難で、あった。これは、官能基のカノレボキシ

ノレ基とスノレホ基に対するS04-ラジカルの酸化反応特性に差異があるためと考えられる。

PFOAの分解に有効性が示されたむV2541K2S208処理において、初期PFOA濃度l伽ng/Lで、初期K2S20S濃震

が異なる条件(0"'''2加古の下で、処理を行った結果を盟3~こ示す。 Szol“は指数関数的に減少し、生成したS04・ラ

ジカルは電子を取り込み速やかにsol耐となることが示されている。 S20{の減少量とsol・の生成量はそノレ比

で、1:2で、あった。また、 PFOAの分解は初期K2S20S濃度に比例し、 K2S208が無くなると停止した。これらから

PFOAの分解はS04・ラジカルによることが示されている。本実験では、主として254nmの紫外線が照射され、

その線量率は15.8mW/cm2で、ある。このとき波長254nmの光子は毎秒3.16X 10-6 mol発生していることになる。

sol鵬生成はS208
2欄と光子hvとの反j志(S20{+hv→ 2S04-'、S04-'十ぜ→ solJの結果とすると、光子がすべ

てs20l欄と反応するとし、またS04幽ラジカルは速やかに反応しsol~;:なるならば、 solの生成速度は毎秒7.32

X 10-6 rnolとなる。関ヰにK2S208濃度と硫酸生成速度との関係、を示す。今回の実験条件内では、反応速度は

K2S20S濃度にほぼ比例していることがわかり、更にK2S20S濃度を上げると照射紫外線の利用効率を高めうる

ことが示された。このPFOA分解過程でのPFCAsの挙動を、初期K2S208が2白曲fの場合を例として関5に示す。

PFOAの分解過程でPFOAより短鎖のPFHpA、PF也 A、PFPeAおよて}'pFBAが生成されている。このケースで

のF原子およびC原子の収支を図6に示す。 PFCAs(炭素数:4'"'-'8)および下によりF原子の収支はとれている。ま

表 1 実験条件

UVお会民勾)s
PFOA PFOS PFOA 
9.63 7.40 102 l3.6 10.9 9.73* 
253 192 2J).7 212 19.0 23.4 
6.99 6.98 7.1∞ 6.99 6.% 6.99 
12h 12h 12h 12h 12h 12h 

10 5 10 2J) 10 

処理法 UV185 UV185/K2SA UV185.広I

対象物質 PFOS PFOA PFOS I PFDA PFOS PFOA 

初期濃度 m叫Fμ.gIL) 6.侶 21.0 7.33 11.8 9.兜* 9.08 10.3 620 11.9 
温度。c 25β 

62.195 7 
18.0 19j 23.3 24.3 21.4 18.4 沼.8

pH 6.99 6.98 6.98 7.01 6.97 6.98 9.位 9.09 
最大処理時間 12h 8d 12h 12h 12h 12h 12h 12h 12h 

K主盆担(仙の 一一
10 10 03 03 
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た、処理12時間後のTOCも一致している。これらより PFOA~ま)1慎次より短鎖のPFCAs~こ分解され、無機化さ

れると考えられる。 UV2541K2S20g処理で、 PFOAが分解されることが示された。この実験では、波長254nm

の紫タ織を試7}く845mLに1.5W(15.8mW/，ば×が1.5cmx20cm)照射、すなわち1.76mW/，ば照射した条件下で、

添加K2S20gの添加1mmolあたり0.00132mmolのPFOAが6時開で、分解しうる(図3参照)ことが示された。

UV185を用いた処理では、紫外線単独処理で、もK2S20gを添加したケースでもPFOAの処理が出来ることが

明らかになった。波長185nmの紫外線を0.176mW/cm
3照射した条件下で、0.024mM(1伽払)のPFOSを6時間で、

90%以上分解しうることが示された。また、 UV1851K2S20g処理で、は、 254nmの波長の紫外線と1.76mW/cm3お

よび、波長185誼nの紫外線を0.176mW/cm
3照射した条件下で、添加K2S20gの添加lmMあたり0.OO168mMの
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図6 UV254広.2S208処理におけるF原子および(1OCの収支侭~S2082紬IÍ)

PFOAが6時間で分解しうることが示された。

組をO.3mM添加してのPFOAおよび~FOSのじV254，広I処理では、 PFOAもPFOSも分解されFが逮捕差する結果

となった。 UV254広I処理では、嫌気性条件下および254nmの波長の紫外線を1.76mW/cm3照射した条件下で、

O.3mMの犯を添加することにより、処理12時間でPFOAはω %、PFOSは35%程度が分解された。この主機構

は水和電子の還元カによる脱フッ素化反応で、あると考えられるが、さらなる効率化のためには、生成したeaq

は石などにより消費されるために、最適なr濃度の条{刊誌蕗な阻濃度3を検討する必要がある。

5. 

1) PFOAは、 UV2541K2S208処理で、分解され問主連盟住されることが明らかにされた。この分解は、波長254nm

の紫外線照射により s20l欄より生成したS04-ラジカノレによるものであり、分解過程でPFOAより短鎖の

PFHpA、 PFI批A、 PFPeAおよび~FBAに順次分解され、無機{じされることが明らかにされた。

2)波長254nmの紫外線を1.76mW/cm3(試水)で照射した条件下で、添加K2S208の添加lmmolあたり

0.00 132mmolのPFOAが6時間で、分解しうることが示された。更にK2S20g濃度を上げると照射紫外線の利用

効率を高めうることが示された。

3)回をO.3mM糊日しての嫌気性条件下でのむV254.広I処理では、PFOAもPFOSも分解されFが連鎖産することが

示され、 254nmの波長の紫外線を1.76mW/cm3照射した条件下で、 0.3mMの闘を添加することにより、処理

12時間でPFOA~ま60%、 PFOSは35%程度が分解されることが示された。
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