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ニトロ化合物含有廃液の湿式敢化処理

一電解および光触媒を組み合わせた酸化処理-

佐野洋一',小林繁夫 ,̀津留寿昭■,

松本 勝●,吉永俊一●,永石俊幸●

TNTやDNTを含む着色廃液の脱色酸化処理について電解酸化法とTi02光触媒酸化法を組み合わせ

た,湿式酸化処理法について検討した｡その結果,それぞれの単独処理に比べて早く脱色され,酸化

分解も速かった｡

2つの方法を組み合わせることで,奄解酸化法では廃液中のTNTやDNTを容易にマロン酸,クエン

酸などの脂肪酸類に酸化分解し,¶02光触媒酸化法では脂肪酸類をシュウ酸.酢酸,ギ酸などの低級

脂肪酸類にまで酸化し脱炭酸することができ,お互いの酸化に対する長所が有機物の分解効果として

現れた｡

さらに屯解酸化法とTi02光触媒酸化法を組み合わせた酸化分解の相乗効果としては,感 牢により廃

液中の溶存酸素が確保され,酸素は紫外線の照射によりオゾン化されることや超活性種の生成がある

こと,また溶存酸素の確保によりTiq光触媒酸化法によって生成する電子が酸素と結合し,02-や･OH
を持続的に生成することで効果的な酸化分解が可能となった｡

1.序 論

ニトロトルエン類は爆薬.火薬の原料.染料の中間

体,有機合成の原料などに使用されているが.特にト

リニトロトルエンやジニトロトルエンは爆薬.火薬の

装填.組立などの工程でこれらの化合物を含む着色し

た廃液の処理が問題となっているL)｡これらベンゼン

界にニトロ基を有する化合物は環境化学有智物質とし

て取り扱われているか｡これらの化合物の水に対する

溶解度は微塵ではあるが,生物分解が困難であるため

に食物連執 こよる人体-の影響が心配される｡また近

午,環境庁により推進されている有事化学物質移動登

蘇(PRTR)による化学物質の環境リスク対策などの観

点から環境への配慮が重要視されており,企業におい

てもニトロ系芳香族化合物の使用とこれらを含む廃液

や廃棄物などの処理に対して早めの対応が必要となっ

てきている3㌧

有機化合物を含む排水の処理法は燃焼法などによる

乾式処理と活性炭やオゾンまたは薬剤などを利用した

湿式処理があげられる｡乾式処理法では一皮に多くの
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廃液を処理できるが,燃焼温度や有機物の構造によっ

ては排ガス中にダイオキシンなどの有事な物質を生成

する可能性がある｡

我々は湿式処理法としてオゾン酸化17･5),屯解酸

化6)･7Jぉよび二酸化チタン(以下Ti02と賂記)光触媒酸

化机9)において水溶性の有害有機物廃液の酸化分解処

理について検討してきた｡

Ti02光触媒酸化法とばn02に紫外線が照射され,馬

子と正孔が生成することでOHラジカルが生成し有機

物が酸化分解される-01｡しかし,Ti02光触媒を用いて

の有機物酸化の問題点として,高波度や淡色廃液など

は酸化に時間を要することなどがあげられる｡

奄解酸化法とは不溶性の電極を用いて溶液を屯気分

解すると陽極から酸素が発生し,条件によっては少丑

のオゾンも生成する,いわゆる陽極酸化法を利用して

有機物を酸化分解する方法でありIII,染料廃液などの

脱色に利用されており12日3),また水溶性芳香族化合物

を含む廃液などは高波度でも脂肪酸類-と酸化される

ことが報告されている11㌧用いる屯極としては酸素過

電圧が高く活性酸素が多く発生する二酸化鉛屯極が使

用されていたがLS),近年の環境問題からこれらに代わ

る寵極の試作がおこなわれており,本実験で用いた

pt/Ti砲極もこれに族当する｡
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一方.処理の向上を目的としてオゾンとTi02光触

煤.オゾンと紫外線あるいはnO2光触媒と過酸化水素

水を組み合わせた処理法についての報告例はなされて

いるが16),魔解とTi02光触媒を組み合わせた処理につ

いてはまだ報告例がない｡

本報告では電解とTi02光触媒を組み合わせた処理法

によりTNT,2,4-DNTおよび2.6-DNTを含む着色廃

液の脱色酸化分解について検討をおこなった｡

2.実 験

2.1 試 料

トリニ トロトルエン(以下TNTと略記)は中国化薬

(樵)より提供のものを使用した｡ジニ トロトルエン

(以下2,4-DNT,2,6-DNTと略記)は和光純薬工業

(樵)製の試薬特級品を使用した｡TNTおよび2.4-

DNT,2,61DNT着色モデル廃液(以下廃液と略記)の

作成は前報と同様におこなった母｡また今回は酸化分

解の効果を確認するために初湊度を変えた廃液を作成

した｡廃被の種々の浪度の作成方法と決定はTNTと

DNでの水-の溶解度が小さいために任意の時間で紫

外線を照射し,溶解性を増した廃液を作成して,その

時の溶解度を初濃度とした｡廃液の初漬度は全有機炭

秦(以下TOCと略記)浪度に換芽した｡3.1項のm ,

DNT廃液の吸光度の減少率と溶紋の脱色の実験で

は,屯解酸化処理法(以下EL法と略記)とTi02光触媒

酸化法(以下TiO 2法と略記)の場合はTNTは22.6

ppm,2,4-DNTは63.7ppm,2,6-DNTは43.7ppmと

した｡また,3.2項のm ,DNT廃液のm C除去につ

いての実験では,聴解光酸化法(以下EL-UV法と略

舵)と寵解光触媒酸化法(以下EI√Ti02法と賂紀)の効

果についてm は79.7ppm,2,4-DNTは128.8ppm,

2,6-DNTは49.3ppmとし,酸化方法の違いによる分

解の比較をTⅣr廃液のTOC初浪度をほぼ同じとした

鎗合で,EL法とELIUV法は67.9ppn,Ti02法は63.9

ppm,EL-Ⅵ02法は79.7ppmとしておこなった｡

Ti02光触媒粉末として,富士チタン工兼(秩)製のア

ナターゼ型(商品名TP-2Y)を使用した｡砥極材料は陽

極として(樵)田中舟金属製の白金メッキチタン板.

陰極として(樵)ニラコ魁のチタン板(純度99%)を用

いた｡

2.2実験方法

本実験で用いた湿式酸化方法として,ここでは四通

りの方法を採用した｡一つめとしてEL法の場合は

円81Experimentalapparatus0fphotoeatalyticmethodc



Fig.1の装置にTi02粉末を添加せず,屯極を挿入し無

照射下でおこなった｡二つめとしてTiO2法の場合は

Fig.1の装置に電極を挿入せずに¶02光触媒を添加し

紫外線を照射 しておこなった｡三つめとしてEL-W

法の場合はTi02粉末を添加せずに屯解時に紫外線を

照射しておこなった｡四つめとしてEL-TiO2法の場

合はTi02粉末を添加 し.紫外線を照射し'iE解をおこ

なった｡

実験条件はガラス製の広口容器(容丑500ml)にTNT

および2,4-DNT.2,6-DNT廃液を500ml入れ,Ti02

粉末は前群 )と等しい2gを添加した｡Fig.1に示す

NikkoSeikiWorkJl製の光反応装置に石英典のセルを

セットし200W高圧水銀ランプを用いて内部より照射

した｡それにPt/Ti板(屯極面積20cm2)を陽極,Ti嬢

(屯極面積10cm2)を陰極として挿入し,柾流屯源装置

により定電流(I.5A)を通砲しながら実験をおこなっ

た｡なお,電解をおこなう時に添加する屯解質として

和光純薬工業(樵)製の試薬特液晶の硫酸カリウム

((0.1mol〟K2SO.)8.7g/500ml)を用いた｡

2.3酸化分解後の若色モデル廃液の分析

酸化分解後の溶液(以下処理水と略記)は抑報同様印

の処理と調製をおこなった後,日本分光(樵)の可視紫

外分光測定装置(Ube8tV560UVNlSSpeetrOphotom-

eter,分解能0.002Ab8,±0.lnm/以fUVと略記)に

より処理水の吸収スペクトルを測定した｡酸化時間ご

との処理水のTOCを(樵)アナッテク･ヤナコ(TOC-

800TbtalOrganicCarbonAn alyzer,精度±2%)

のTOC測定装麿により測定 した｡また,酸化生

成物の確認については時間毎に採取 した処理水を

ア ドバンテック東洋(樵)のメンプランフィルター

(ADVANTECCELLULOSENITRATEAO45AO31A

o.45JJm)でろ過したのち.日本分光(株)の高速液体

クロマ トグラフ(以下lIPLCと略記)(875UV,880PU,

分解能±0.00005Ab8分析カラムShdexKC811)を使

用し,生成物の定性と存在率を求めた｡分析条件は溶

離被を0.1%リン酸水溶液とLIJV検出器(測定波長210

nm)を用い,洗速1.0mi/min,カラム温度60℃で試料

注入丑を20LLLとした｡また生成物の同定は内部標準

添加法によりおこなった｡

3.結果および考察

3.1敢化分解法の追いによる着色廃液の脱色と吸光

度変化の比較

EL法による廃液の色の変化は3時間後も目視観察

においてはみられなかった｡Ⅵ02法では,EL法と比

べて脱色が速く,3時間後でほぼ透明となった｡EL-
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UV法での脱色はEL法と,TiO2法の中間であった.

EL-Ti02法において,TNTでは1.5時間,2,4-I)NTで

は2.0時間,2.6-DNTでは1.0時間で透明となり,最

も優れていた｡

初期有機物の分解を見るために4つの方法において

酸化分解後の処理水のUV測定をおこなった｡Fig.2

に初期状態で最大の吸収17)を示したニ トロ基に起因す

る波長での吸光度の減少率を示す｡

EL法では酸化時間とともに吸光度が徐々に減少し

ていき3時間の処理ではどの廃液も約30%～50%の減

少率であった｡Ti02綾による吸光度の減少率は時間と

ともに各廃液とも吸光度の減少が見られ,3時間の処

理で約70%～90%となりEL法に比べてTNTは15%,

2,4-DNTおよび2,6-DNTは48%ほど減少率が良く

なった｡

ELTTi02法による吸光度の減少率では.どの廃液も

1.0時間から2.0時間の処理で90%以上の減少率とな

り.四つの方法の中で一番良い結果が得られた｡

これらの酸化方法によってTNTやDNTは7=共役系

の開裂にともないTNTやDNTの初期構造が分解する
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TNTwithfourmethodsことにより

吸光度が減少すると考えられる｡また,TNT廃液の

EL-UV法では吸光度の減少率は約80%となり.Ⅵ02法

の約65%に比べて良いようだが,目視による脱色は:Ti

02法が良い｡これは,TNT廃液の波長と吸光度の

関係から350nm付近の小さな吸収ピークがTi02法では酸化と･とも

に減少するが,EL-UV法ではその減少が小さい

ことから,350nmの吸収が目視による脱色と関係している可

能性が大きい｡3.2酸化分解法の違いによ

る着色廃液のTOC除去率の比較廃液の処理時

間に対する処理水のTOC濃度について検討した｡Fig.3にでⅣr廃液についてTOC初浪度を

ほぼ一定とし,異なった酸化方法によるTOCの

浪度変化を示す｡TNTに紫外線を照射しただけではTOC

濃度の減少はみられなかったが,各酸化方法ではTOC波度の減少

がみられ,またTOC濃度の減少速度が各方法によって異なって

いることがわかる｡EL法では3時間の処理でTOC濃

度は48ppm,EIrUV法とでは3時間の処理で

36.5ppm,Ti02港では3時間の処理で27pp

mとなった｡さらにEL-Ti02法では3時間の処理で9

ppmとなりTOC除去はEレⅥ02法>Ti02睦>EL-UV法>EL法の順とな

った.Fig.4に酸化方法の違いよる処理水のmC除去率を

示す
｡
TOC除去率がEL法では3時間で約20%～30

%
,
Ti02法は3時間では約50%～ 70%

,
EL-Ti02法に
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8おいては,TY)C除去率は2時間でTNTおよびDNT廃液とも約85%以上を示した

｡したがってEL-Ti02法が一番良いことがわかる｡

ここでEL法とTi02法におけるTOC初浪度がTNTは22.6ppm.2,

4-DNTは63.7ppm,2,6-DNでは43.7ppmであり,3時

間後の処理水の濃度がTNTは10.6ppm(Ti02法).14.

Oppm(EL法).2,4-DNTは15.9ppm(Ti02法),55

.4ppm(EL鋲),2,6-DNTは12.7ppm(Ti02法).32.3ppm(EL依)となった｡それに対

してEL-Ti02法はm は79.7ppm,2,4-DNTは128.8ppm,2,6-DNTは49.3ppmにおけるTOC初浪

度が大きいにもかかわらず.3時間後の処理

水のTOC濃度がTNTは9ppm,2,4-D

NTは12.3ppm,2,61DNTは4.12ppmとなり,TOC初演度が高くても処理能力

が向上している｡3.3 生成物の確認

HPLCにより前報8)で酸化生成物として酒石酸,

シュウ酸,マロン酸などが確認されたことからEL

Ti02法により酸化された処理水中の主生成物として,これらの脂肪酸類に加えてグリコール酸,コハク酸,
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まず.廃液の酸化方法による酸化の速いを比較するために,¶02法.EL法お

よびEレ¶02法での生成物の挙動を検討した｡Fi

g.5にEL陰により6時間の処理をおこなったときと,
¶02法により3時間の処理をおこなったときの処

理水中の生成物の存在率を示す｡定性をおこなった11

種類の標準物質の内,マロン酸,クエン酸,シュウ酸.酢酸.ギ酸の5種類が内部標準法により確認され

た｡図中の存在率は確認された一番大きなピークを100と

して,それに対する割合である｡EL法ではマロン

酸,クエン酸とシュウ酸の存在串が高く,酢酸とギ酸

の存在率はこれらに比べて低かった｡それに対して¶

02法ではマロン酸,酒石酸とシュウ酸の存在率がEL

法より低く,酢酸とギ酸が高い｡これはEL法では初

期物質からマロン酸,クエン酸とシュウ酸までは容易

に酸化されるが.それ以後の酸化や脱炭酸は遅いことを意味す

る｡一方,Ti0..法では¶02粉末表面上に吸着

された初期物質からマロン酸,クエン酸とシュウ酸ま

では酸化され.その後も酸化分解がすみやかにおこり,酢酸とギ酸が

生成し,さらに脱灰酸が起こることを意味する｡EL-Ti02法によっ

て処理した2,4-DNT,2,61DNTとTNT着

色廃液の酸化時間ごとの存在率をFig.6-Fig

.8に示す｡縦軸にクロマトグラムより得られた試料中での

ピ-ク中のトップピークを基準として,Fig.5と同様な存在率で表現した｡また2,4-DNT,2,6-

DNTとm

の存在率はW による吸光度の減少率から求めた｡Fi

g.6-8の結果から各廃液に典通してマロン軌クエン酸.シュウ酸,酢酸とギ酸が認められ,クエン

酸は生成後すぐ に減少し
,
その存在が認め られなく 50(%)BuePunqV 4 0xalieaCid
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dなった｡2,4-DNTとTNTはマロン

酸の生成がピークに適したあと除々に減少し,その

後シュウ酸,酢酸とギ酸の存在が増加し,これらもピ

ークに適したあとシュウ酸が先に減少し,次いで酢酸からギ酸の順に存

在率が小さく
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thodン酸,クエン酸,シュウ酸と酢酸の生成が

0.5時間の処理でピークを示したあと減少し,その

後ギ酸が生成してピークに達したあと徐々に減少して

いく傾向を示した｡EL法およびm 2法に比べてEL-Ti

02法では脂肪酸類が生成してもすぐに酸化され,低

級脂肪酸矧 こなるがこれも酸化されていくことがわ

かった｡3.4 EL-TiO2法による鼓

化処理の効果EL-Ti02法によるTNTとDNT着色廃

液の脱色酸化分解に対する酸化分解効果は.W 測定

による吸光度の減少率とTOC除去率およびHPLC分析

からの生成物の種類とその存在率から,Ti02法やEL

法に比べて高いことがわかった｡このことは,EL法とT
i02法それぞれ単独の効果だけではないことが

考えられる｡EI.法は陽極で生成する原子状酸素や

屯極表面に生成する単分子状の酸化膜が奄荷移動反応

に対し触媒として作用することで,H20またはOrrか

ら1つの亀子を引き抜き,･OHが生じ-9)これが挿液中

の芳香族化合物などを拡散反応により短時間で脂肪酸

類にまで酸化する｡しかし,脂肪酸類から低級脂肪酸

類,さらに脱炭酸される過程は時間がかかるために,

数種類の脂肪酸類が溶液中に残存したと

推測される｡EL-tJV法では,奄気分解で陽極に酸

素が発生し,そのときに紫外線が照射されることで酸

素がオゾン化されることや屯極に光照射することで.

超活性種の生･成や高活性化エネルギー反応の生起により20l,EL鋲 のみに比べて酸化がよかったと

考えられる｡Ti02法では¶02粉末に紫外線が照射さ

れ電子と正孔の生成により02L,･OH,･HO2,･0,･03-,

･HO,,H20,,02などを生成する20)｡有機物の

酸化には主に･OHが寄与し,ベンゼン,フェノール,

ニトロベンゼンなどの芳香族化合物ばnO2粉末に吸着

もしくはその表面に近づくことで,･OHがベンゼン環

に置換しヒドロキシル化され,さらに･OHによりOH

基が置換しているところからベンゼン環を開裂させ

脂肪酸類となり,庇終的には脱炭酸となる2け｡しかし

淡色,高濃度廃紋では光の透過性が悪くなること,触

媒性能に限界があることから酸化分解速度

は遅くなる｡EL法とTiO2法を組み合わせる(EL-Ti

O2法)と,Ti02法では初期物質が淡色,高波度廃液

である場合は酸化分解に時間を賓するという欠点をE

L法により初期物質をすみやかにマロン酸やクエン酸

などの脂肪酸矧 こまで酸化することで補うことができ

,逆にEL法の欠点は生成した脂肪酸類を酸化分解す

るのに時間を琴するが.Ti02法によりシュウ酸,酢酸

やギ酸にまで酸化し,さらには炭酸ガスにまですみや

かに酸化分解させることでお互いの欠点を補い合える

｡すなわち初期物質から脂肪酸類まではEL法が,脂

肪酸類から低級脂肪酸類までの酸化とさらに炭酸ガス

までの酸化はTi02法が担い,それぞれの単独処理での

欠点を補い合うことで効率的な処理が得られたと考え

られる｡さらにオゾンがTi02に吸着されてオゾニ ド(･0

31)を生成し.オゾニドはプロントンと反応してO

Hラジカルをより多く生成すること,またEL法によ

る酸素の生成で廃液中の溶存酸素が確保され,Ti0..光

触媒により生成される砥子は溶液中の溶存酸素と反

応して多くの0{を生成する｡よって屯子は酸素と反

応することで正孔との再結合が少なくなるため,正孔

と有機物との反応性が促進されること22)など,これら

の廃液中での反応が活性種を失活させることなく新た

に多くの活性種を生成させ.また持続的にOHラジカ

ルを生成させることが考えられ,相乗効果も生じたと考えられる｡

4.轄 姶TNT,DNT着色廃液の酸化分解を砲解法

とTi02光触媒法を組み合わせておこなった結果,次のことが

わかった｡砲解酸化およびnO2光触媒酸化を組み

合わせて酸化分解をおこなうことでTNT.DNT廃液

は単独で処理をおこなう場合よりも短時間で脱色酸化

分解され,その時にマロン酸,クエン酸を生成しなが

ら,さらに酸化されることでシュウ酸.酢酸,ギ酸と

なり,これらの酸化生成物も酸化されて脱炭酸して

いくことがわKayakuGさkkaishi.Vol.61.No.4.2000 -



かった｡

EL法では脂肪酸類を低級脂肪酸類に,さらには炭

酸ガスにまで酸化分解するのに時間がかかっている｡

一方,nO2法では初期物質が混色であったり高浪度廃

練であれば酸化分解が困難であったり.時間がかかる

という欠点を互いに補い合うことができる｡

さらに,オゾンの生成,超活性種の生成,高活性化

エネルギー反応の生起,溶存酸素の確保による正孔の

活性が相乗効果になったとわかった｡
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