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1. はじめに 

  現在，汚染土壌・地下水の浄化技術分野で、化学的酸化法と言えばフェントン化学酸化法（以下 F－法と言
う）が主流である．F－法では反応環境の pHを２～４程度にコントロールすることが必須であるが，サイトに
よっては，地盤中にコンクリートガラが埋められている 1）或いは既にアルカリ性材料により地盤改良が施され

ているために土壌環境がアルカリ性となり，F－法に適した酸性環境を維持できないことがある．更に，沖縄県
のアルカリ性土壌のように，酸に対する土壌の緩衝性が大である地質由来のために，F－法の適用が難しいこと
が予見される． 
 最近，新しい化学酸化法として過硫酸ナトリウム（以下 SPS：Sodium Persulfateという）を活性化する酸化
法が注目され２），アルカリ活性化（AA）－SPS 法（以下 AA－SPS 法と言う：Alkaline Activator－ Sodium 
Persulfate）は，F－法が適用し難いアルカリ性の土壌あるいは塩素化エタン分解に適用が可能であると考えた． 

F－法の適性を汚染物質に対する分解性という視点からみると，塩素化 VOC のなかでは塩素化エテンは容易
に分解できるが，塩素化エタンは分解し難い 2），3）と言われている． 
 現在，AA－SPS法はアルカリ性土壌或いは塩素化エタンの分解に適用できるかを判断できる情報が充分にあ
るとは言い難い． 
そこで，本研究では AA－SPS 法はフェントン法が不適と思われる沖縄のアルカリ性土壌に適用できるのか，
汚染物質として塩素化エタンの分解に適用できるのかを F－法との比較から実験的に明らかにする． 
本研究ではアルカリ活性化剤として Regenesis社（米国）の RegenOx partB（以下 ROXと仮称する）を応用
する．筆者は ROXを SPSのアルカリ活性化剤として NaOH（水酸化ナトリウム）と同等な活性化機能を有して
いることを既に報告している 4）．ROXをアルカリ活性化剤とした ROX－SPS法も AA－SPS法の範疇とする． 

 
2. 実験 

2.1 アルカリ性土壌に対する AA－SPS 法の適用 

 本項の評価スキームを図―１に示す． 
アルカリ性土壌として沖縄県の泥灰岩の風化土壌 
（以下ジャーガルという）及び隆起サンゴ石灰岩 
土壌（以下 島尻マージという）を選び，F－法に 
適した pH環境の制御ができるのか， 
次にフェントン薬剤条件あるいは AA－SPS薬剤条件 
下に於いてそれぞれの反応に適した pH状態を維持 
できるかの評価を行い，最後にベンゼン（以下 Bzと言う） 
を含むアルカリ土壌に ROX－SPS法を適用した場合 
の評価を行った．                            
 以下に述べる試験では筆者らが実際に行っている       図-１アルカリ性土壌に対する AA－SPS の       
浄化工事のフェントン薬剤条件と同一にしている．          適用・選択スキーム 
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（１）供試土壌        
本試験では沖縄アルカリ性土壌としてジャーガル及び塩尻マージ，そして比較の土壌として黒ボク土を使用

した．ジャーガルは中頭郡西原町在の畑地で採取した表層土を，島尻マージ及び黒ボク土は園芸店で購入した

園芸用土壌を使用した． 
入手した土壌は 2mm目篩で篩い，その通過分を供試土壌とした．  
                             
（２）土壌に対するクエン酸水溶液による pH 滴定試験  
供試土壌のクエン酸水溶液に対する緩衝性から F－法の適用性を評価した． 
土壌（dry）50gをデュラン瓶に入れ，土壌と水比が 0.25となるように蒸留水を加え，スターラーで攪拌を続
けながら 10％クエン酸水溶液をペリスタスタティックポンプで送液・添加しながら，上澄み液の pH を連続
測定した．pHがプラトー状態となった時点を終点とした．  
        
（３）フェントン薬剤添加における土壌スラリーpH の測定    
 アルカリ性土壌に対しF－法の適用性を評価するために，表－1のフェントン薬剤組成の溶液と土壌をスラリ
ー化し，上澄み溶液の pHを測定した．   
    

（４）ROX 添加における土壌スラリーpH の測定           
アルカリ性土壌に対する ROX－SPS 法の適用性を評価するために各土壌 10g を表－２の ROX 薬剤組成の溶
液と土壌をスラリー化し，その上澄み溶液の pHを測定した． 

 
（５）模擬ベンゼン汚染土に対する ROX－SPS 法による Bz 分解試験     
 各土壌 15gを 9本の遠沈管毎に秤とり（ブランク０時用として 3本，ブランク 24時間用として 3本，反応 24
時間用として 3本），土壌重量の 50％の蒸留水を加える．これに Bz 濃度を 100mg/L に調製したストックソリ
ューション 1.5mLを上記の反応系 3本に添加し、ブランク系 6本にはこれと同量の蒸留水を添加した．最後に
反応系だけには ROXと SPSを加えた．ブランクには ROXと SPS水溶液と同一量の蒸留水を添加した．反応系
の溶液条件は各土壌とも，ROXは土壌重量に対して 2.0％重量，SPSは土壌重量に対して 2.0％重量とした． 

Bz分解性は反応開始時より所定時間反応した後，反応系の溶液及び土壌に残存しているBz含有濃度（mg/kg）
で評価する．Bz含有量（mg/kg）の測定は「外因性内分泌撹乱化学物質調査 暫定マニュアル」に記載の方法 5）

に準拠した． 
 
 
表-１ フェントン薬剤溶液組成                表-２ ROX 薬剤溶液組成 
 
 
 
 
 
 
 
 
  
 

2.2 塩素化エタンの分解試験 
 四塩化炭素，クロロホルム，ジクロロメタン及び 1,2-ジクロロエタンに対する分解性について F－法と 
ROX－SPSを図－２の試験フロー及び表－3の溶液条件を設定して比較実験を行った． 
四塩化炭素，クロロホルム，ジクロロメタン及び 1,2-ジクロロエタンがそれぞれ 20mg/L程度の濃度になるよ

ROX-SPS薬剤調整条件 
条件① ROX：1.0％（0.1 g）
条件② ROX：2.0％（0.2 g）
条件③ ROX：3.0％（0.3 g）

フェントン薬剤調整条件 
28％FeSO4 
水溶液の添加量

30％H2O2 

水溶液の添加量 

条件 A 
・H2O2 : 1.0% 
・Fe2+ / H2O2（モル比） 
＝1/50 (0.020) 

0.060 mL 
(0.060 mmol) 

0.34 mL 
(3.0 mmol) 

条件 B 
・H2O2 : 1.0% 
・Fe2+ / H2O2（モル比） 
＝1/30 (0.033) 

0.099 mL 
(0.10 mmol) 

0.34 mL 
(3.0 mmol) 
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うに化合物毎にストックソリューションを調製した．このストックソリューションを用い，表－３の条件で 

化合物毎及び反応時間毎の反応溶液を調製した．併せて，酸化剤を含まないブランク溶液を用意した． 
 調製後，溶液を所定時間静置した後の４種類の塩素化エタン濃度をヘッドスペース-GC/MS 法により測定し
た（図－２）． 
                       表-３ 分解試験における溶液調製条件 

 

      

 
 
 
 
 
 
                       表‐４ 供試土壌の化学的性質 
 
 
 
 
 
 
図-２ 塩素化エタン化合物の分解試験フロー 

 

 

3．結果と考察 

（１）アルカリ性土壌の酸に対する緩衝性からみた化学酸化法の適用性評価 

本試験の供試ジャーガルは pH7.9 で弱アルカリ寄りであり（表－4），平均的なジャーガル自体の pH は   
7.9～8.1の弱アルカリ～アルカリである(6． 
 pH滴定曲線（図－3～図－5）は横軸に土壌重量当たりのクエン酸重量（g）を，縦軸は pH値としている． 
ジャーガルはクエン酸に対して pH5.8程度でプラトー状態（図－3）となり，酸に対する緩衝性が高いことが認
められた． 
これらの結果よりジャーガルは F－法に適した酸性の反応環境を維持するには多量の酸の添加が必要になり，
実用上，F－法は不適で，AA－SPS法が適用できる可能性があると評価した． 
 本試験に供した島尻マージはジャーガルに比して，クエン酸に対する緩衝性が低い結果を得た（図－4）． 
平均的な島尻マージの pH範囲は 7.1～7.4の中性～弱アルカリといわれている 6），本試験に用いた島尻マージの

pH は 6.5 の弱酸性で，一般の島尻マージに比べ pH が低かった．そのために，島尻マージはクエン酸に対して
緩衝性が低かったと推察される．これらを考え合わせると F－法に適した酸性の反応環境にすることは可能で
ある． 
実用上，島尻マージへの化学酸化法の適用は F－法と AA－SPS法の境界領域にあると評価できる． 黒ボク
土はクエン酸に対する緩衝能はなく，pHを酸性に維持できるか否かの視点からは F－法に適した土壌であると
評価した． 
                                               表‐５ フェントン薬剤添加時の pH 
（２）フェントン薬剤添加と土壌スラリーの pH   

表－5から，ジャーガルをフェントン薬剤溶液 
に浸漬した場合，ジャーガル自体の pH7.9（表-4） 
と殆ど変わらず，pHは 7.6～7.8の弱アルカリを 
保持していた．この結果は前述（１）の結果とも整合し，ジャーガルは酸に対する緩衝性が高いために，F－法

分析項目 単位 島尻マージ ジャーガル 黒ボク土 

含水率 ％ 23 9.8 45 

pH（H2O） － 6.5 7.9 5.5 

酸化還元電位（Eh） ms/cm 508 405 545  

電気伝導度 ms/cm 0.13 0.36 2.0  

陽イオン交換容量（CEC） cmol(+)/kg 19 25 48 

交換性・Ca cmol(+)/kg 13 57 32 

腐埴 ％ 0.8 1.0  21 

試験対象の塩素化エタンストック溶液 
四酸化炭素，クロロホルム，ジクロロメタン，1,2‐ジクロロエタン

フェントン法 

フェントン薬剤溶液調整 

静置・反応 

アルカリ活性化‐SPS法 

ROX－SPS薬剤溶液の調整 

静置・反応 

塩素化エタンの分析：ヘッドスペース→GC/MS 

3時間 

6時間 

24時間 

6時間

24時間 

192時間

 分解試験溶液中の薬剤濃度・条件 試薬添加量（試料 30 mL中） 

フェントン系

H2O2 : 1.0% 
Fe(Ⅱ) / H2O2（モル比）= 1/50 
クエン酸酸性：pH4に調整 

30％過酸化水素水：1.04 mL 
10％クエン酸水溶液：0.018 mL
28％FeSO4水溶液：0.182 mL 
ブランクのミネラルウォーター：

1.24 mL 

ROX-SPS系 SPS：2.0 wt％ 
ROX：2.0 wt％ 

SPS：0.60 g 
ROX：0.60g 

 

mv 

 ジャーガル 島尻マージ 黒ボク土 
条件Ａ 7.8（23℃） 6.3（23℃） 5.3（23℃）
条件Ｂ 7.6（23℃） 6.2（23℃） 5.2（23℃）
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は不適と評価した．図－４及び５から分かるように，島尻マージと黒ボク土はフェントン薬剤（H2O2 水及び

28％硫酸第１鉄水溶液）と混合した時点で弱酸性を示し，この溶液に pH調整剤であるクエン酸を添加すれば，
更に低 pHとなるので F－法には適と評価できる． 
一般の島尻マージについては pH が弱アルカリ 6）の場合があり，今回の実験からすべての島尻マージに対し  

F－法が適であるとは言い難く，ROX―SPS法と境界領域にあるとするのが妥当であると評価した． 
 

図‐３ pH滴定[ジャーカル]       図‐４ pH滴定[島尻マージ]         図‐５ pH滴定[黒ボク土]  
 
 
（３）アルカリ活性化剤（ROX）添加と土壌スラリーの pH       
アルカリ活性化剤（ROX）を添加した土壌スラリーの pH を表－6 に示した．ROX を２％添加した場合，   
ジャーガルでは pH9.7となり，SPSを活性化できる pHであった．島尻マージにおける pHは 7.9の弱アルカリ
であった．黒ボク土では，ROX添加後においても黒ボク自体の pH5.5と大きく変わらず，アルカリに対して緩
衝性が高いことが確認された．以上より，ジャーガルには ROX―SPS法が適し，島尻マージには ROX―SPS法
がやや適と評価した．黒ボク土には ROX―SPS法は不適であると評価した． 
 

（４）ROX－SPS のアルカリ性土壌中 Bz の分解性    

反応 24時間後の Bz減少率［（Bz初期濃度－反応後の Bz濃度）/Bz初期濃度×100%］はジャーガルでは 64％      
島尻マージでは 63%，黒ボク土では 15％であった（図－６）． 
 黒ボク土で Bz 減少率が少であったことは，前項（3）で述べたように反応時の pH が低く，SPS が活性化さ
れていないことに起因している他に土壌中に有機物の腐植を多量に含んでいる（表－1）ことによることも考え
られる． 
 
 
 表‐６ ROX添加時の pH 

 
 
 
 

 
                         
 
 
 

図-６ ROX-SPS による模擬汚染土中の Bz 分解率 
 

pH ジャーガル 島尻マージ 黒ボク土 
条件① 9.2（23℃） 7.3（23℃） 5.6（23℃）
条件② 9.7（23℃） 7.9（23℃） 5.7（23℃）
条件③ 9.9（23℃） 8.3（23℃） 5.8（23℃）

-　204　-



 

 

（５）塩素化エタンの分解性               

F－法（H2O2/Fe）1）,2）は塩素化エテンを容易に分解する

が，ジクロロメタン，ジクロエタンの塩素化エタンに対し

ては低分解性で，四塩化炭素等，クロロホルムに対しては

難分解であるとされている． 
SPS を紫外線，オゾン，Fe２＋で活性化した場合の塩素化
エテン或いは塩素化エタンの分解については多くの報告例

がある． 
AA－SPS法に関する塩素化エタンの分解に関してはアル
カリ活性化剤として NaOHあるいは KOHを用いた報告 7）8）

があるが，アルカリ活性化剤として ROXを用いて塩素化
エタンを分解した報告事例は見当たらない．F－法におけ
るクロロホルム，ジクロロメタンおよび 1,2－ジクロロエ   
図‐７ フェントン法における分解傾向 
タンの分解は速く，6時間までに 80％以上の減少がみとめ 
られた．24 時間において 1,2－ジクロロエタンとジクロ
ロメタンの 100％が減少したことを認めた．四塩化炭素は
6時間以降の減少は認められなかった（図‐７、表－８）．                             
 ４種類の塩素化エタンの減少率が大きな順に並べると，

1,2－ジクロロエタン≧ジクロロメタン≧クロロホル  
ム＞四塩化炭素となることが認められた．F－法は即効性
の高い酸化法であるといえる．ROX－SPS 法では F－法と
異なる減少傾向が認められた．ROX－SPS 法では四塩化炭
素，クロロホルム，ジクロロメタンおよび 1.2－ジクロロ
エタンにおける初期～24時間までの減少率はフェントン法
にくらべて小で，4 種類の塩素化エタン間の減少率は 
26％～32％で同程度であった（表－８）．ROX－SPS法ではクロロホルム，ジクロロメタンおよび 1,2－ジクロ
ロエ 
タンの間で分解性に顕著な違いは認められなかった．       図‐８ AA－SPS法における分解傾向 
解性に顕著な違いは認められなかった．         

ROX－SPS法における四塩化炭素については          表－8 酸化分解による塩素化エタンの減少率 
F－法と同様に 24時間以降の減少は認められ
なかった（図‐8、表-８）．ROX－SPSでは 1,2
－ジクロロエタン，ジクロロメタン及びクロ

ロホルムは 192 時間（8 日間）までの長い期間
に亘り減少傾向が継続し，192時間後には 80％
～90％の減少が認められた（表－８）． 
フェントン法と ROX－SPS 法において，ク
ロロホルム，ジクロロメタンおよび 1,2－ジク
ロロエタンに対してフェントン法は即効的分

解で ROX－SPS は遅行的分解性であることを
実験的に認めた． 
 
 
 
 

  減少率(％)の時間変化 
酸化法 塩素化エタン 3時間 6時間 24時間 192時間 

フェントン法

CCl4 22 39 39 － 
CHCl3 60 78 93 － 
CH2Cl2 81 95 100 － 

1,2-C2H4Cl2 99 100 100 － 
 

ROX-SPS 

CCl4 － 19 25 31 
CHCl3 － 14 32 93 
CH2Cl2 － 17 26 87 

1,2-C2H4Cl2 － 21 33 80 
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４．おわりに                     
現在、フェントン法が原位置化学酸化技術の主流であるが，ROX－SPS 法がフェントン法を補完する化学酸
化技術の一つとして進展することを期待したい． 

  以下に試験結果をまとめる． 

□ 沖縄県特有のアルカリ性土壌（ジャーガル及び島尻マージ）は酸に対して緩衝性が高いので，反応条件を

酸性にすることが必須のフェントン法には不適と評価した． 

□ ベンゼン（Bz）を含むジャーガル及び島尻マージのモデル汚染土壌に ROX―過硫酸ソーダ法（ROX－SPS）
を適用した分解実験を行い，アルカリ性土壌・Bz に対しては ROX－SPS 法が適用できることを認めた． 

□ ROX－SPS法はクロロホルム，ジクロロメタンおよび 1,2－ジクロロエタンについては，フェントン法に較
べ初期の反応速度は若干遅くなるものの，酸化力の持続性が長く，フェントン酸化法に遜色のない化学酸

化法であると評価した． 

□ フェントン法と ROX－SPS 法において，クロロホルム，ジクロロメタンおよび 1,2－ジクロロエタンに対し
てフェントン法は即効的分解性で ROX－SPSは遅行的分解性を示すことを認めた． 
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