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第1章

ト1リニュロン

序論

リ二ュロンは尿素系除草剤であり､主に麦類､インゲン豆､大豆､落花生､トウモロコシ､ニンジン､

ジャガイモ､ネギ､アスパラガス､さつまいも､にら､ハッカ､桑などの耕作地､梨､桃､林檎､葡萄

などの果樹園などで使用されており､2003年の使用量は約 80トンである｡

物理的性質は､分子量:249.1､沸点:94-98℃､蒸気圧:1.5×10~5 mmHg(24℃)､外観:白

色結晶状固体｡構造は以下の通りである｡

Linuron

EUでは2000年にリ二ュロンを｢優先的に対策を取るべき環境ホルモン物質｣に指定している｡

またアメリカ環境保護局(EPA:EnvironmentalProtectionAgency)によって発ガン性物質に指定さ

れており､さらにアメリカ化学アカデミーは最も発ガンの危険性が高い農薬と判定している｡しかし

日本では環境ホルモンには指定されておらず､急性毒性は弱､劇物法は普通類としており､対応

の遅れが見られる｡

動物実験において､リ二ュロンを妊娠ラットに授与したところ､胎児の奇形が見られた事例が報

告されている｡この影響はリ二ユロンが抗男性ホルモン作用をもつためであると考えられる｡男性

生殖器系は抗男性ホルモン作用を示す物質に影響を受けやすく､それらの物質に子宮内で被爆

されると､雄ラットの子供に奇形が少量の投与で誘導されるのである｡他にはうさぎの耳に湿布し

た結果､角化症が発現した例も報告されている｡また､リ二ュロン中にはテトラクロロベンゼン(人

にクロロアクネ､ニワトリに水腫を起こす物質)を不純物質として28.4ppmも含むものがあることも

報告されている｡

人体中毒症状としては､吐き気､曜吐､腹痛､下痢､メトヘモグロビン血症があり､接触によって

皮膚粘膜刺激が起きる｡

環境汚染の面では土壌中半減期 38-67日､水中半減期 16-41日と非常に長く､また代謝物

として 3,4-ジクロロアニリンやテトラクロロベンゼンが生成し､強固に残留することも考えられる【1】

:重 大学 大学院 J-''if:研究 科
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【2】【3】【4】｡

これだけの毒性が認識されているのにも関わらず､リ二ュロンの分解･無害化技術の検討はほ

とんどなされていない｡従って､リ二ュロンの環境中への放出を阻止すると共に迅速で簡便な分

解･無害化技術の開発が求められている｡

1-2超音波照射

"人の耳では聞き取れないほど高い周波数の音波''より高い周波数の音波と一般的に言われて

いる｡これは不確定な定義で､聞こえる聞こえないには個人差が生じる｡超音波の定義は､"人が

聞く羊とを目的とせずに使用される音波は可聴領域であっても超音波とする､"と実吉らが定義し

た【5】｡この定義では超音波領域の周波数を定義しなかったが､可聴周波数(20Hz～20kHz)以上

の音波とも言われている【6】｡超音波を利用した有機化合物の分解に関する研究が近年行われ

ている｡また､音波とは､｢音を出す物が振動することにより､その周囲に伝わる波動｣のことを指

す｡超音波も音波と同じ物理的特性を有している｡例えば空気中の音の伝搬速度 15℃において

は340m/S､水では 1440m/S､鉄では5180m/Sである｡

超音波の化学効果として液体中におけるキャビテーション(空洞化)現象がある｡媒体の断熱膨

張により空洞(気泡)が発生する現象である｡この気泡をキャビテーションバブルといい､この生成

機構をFigure1-3に示す｡oHラジカル生成の生成メカニズムと副反応を以下の式(1-1)～(ト4)に

示す｡

H20+))))一･日+･OH 【)))):US】

02+･H一 ･00日

2･OH一 日202

2･00日一 日202+02

(1-1)

(ト2)

(1-3)

(1-4)

超音波照射による有機化合物の分解反応は超音波の動力を利用したもので､近年注目を集め

ている｡この反応に用いられる超音波の振動周波数は一般的に20kHz-1MHzであり､不均一反

応である｡この分解は一般に以下のような反応場であると考えられている【7】｡

1) 高温高圧で崩壊するキャビテーションバブルの内部｡

2) キャビテーションバブルとバルク溶液の界面

3) 常温のバルク溶液

1)､2)の反応場は熱分解やラジカル反応が考えられ､3)の反応場は水の分解により生じたヒドロ

キシルラジカルが有機化合物の分解に起因すると考えられている｡

: 重 入学 大学 院 巨if:研 究 科
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1-3 光フエントン反応

酸化力の強いヒドロキシルラジカルを発生させ､それを攻撃主として汚染物資を酸化分解する

AOPs(advancedoxidationprocesses)の研究が盛んに行われている｡

1894年にH.J.H.Fentonによって鉄(Ⅱ)イオンの触媒作用により過酸化水素が有機酸であるリン

ゴ酸を分解するという報告がなされた｡これが AOPsの一種であるフエントン反応であり､式(1-5)

で表される｡1960年ごろから有機物の分解に用いられてきた【8】【9】｡また式(1-6)～(1-9)で表さ

れる波長550nm以下の光を吸収してFe3+とH202とが反応する擬フェントン反応や､式(ト9)で表さ

れるpHが2.0-3.0において重要な錯体であるFe(OH)2+に波長が410nm以下の光が作用しヒド

ロキシラジカルが発生する光フエントン反応が報告されている【10】【11】｡

Fentonreaction:

Fe2'+H2021-Fe3'+oH･+OH-

Fentonlikereaction:

Fe叫 H202⇔Fe-00日2̀+H̀

Fe-00日2̀一日02･+Fe2'

Fe3'+HO2II-Fe2'+02+H'

Photo-Fentonreaction:

Fe(OH)2㌧hu-Fe2̀+oH･

k=76.5Lmol~1S~1 (ト5)

Keq=3･1x10-3

k=2.7X10-3S-1

k(2X103LmoJ-1S-1 (1-8)

(1-9)

本研究の分解のメカニズムは以下の通りである｡

水に超音波を照射することによってヒドロキシルラジカルが発生し､攻撃種となりリ二ュロンを分解

する｡

また､超音波照射によって生成した過酸化水素と2価鉄とが反応してフエントン反応が起こり､ヒド

ロキシルラジカルが生成する｡

更に､フエントン反応によって酸化された鉄は紫外線照射により､光フエントン反応が起き､ここか

らもヒドロキシルラジカルが生成し､リ二ュロンを分解する｡

二重大学 大学院 工 学研 究 科
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卜4本研究の目的

農薬の中には内分泌撹乱作用や毒性をもつものがあり､その分解･無害化技術の開発が早急

な課題である｡リニュロンは除草剤として使用されており､2003年には 80トン使用された｡発ガ

ン性､変異原性､魚類への強い毒性が懸念されている｡また難分解性であり土壌中､水中へ残留

することが考えられる｡

本研究ではリ二ュロンの分解･無機化技術として､超音波照射による分解と､比較的操作が簡単

で太陽光のような可視領域の光を利用でき､自然環境中に豊富に存在する鉄を用いた光フエント

ン反応を組み合わせることを目的とした｡

基礎研究としてリ二ュロンの初期分解における諸条件の検討を行った｡また無機化の程度を

確認する為､最終生成物であると予想される塩化物イオン､硝酸イオン､アンモニウムイオンの定

量､及びTOC量の測定を行った｡更に中間体を同定し反応経路を考察した｡

二▲重 入学 大学 院 工学 研 究 科
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第2章

2-1試薬

EBE∃

･リ二ュロン

･硫酸第一鉄七水和物

･過酸化水素

･硫酸

･水酸化ナトリウム

･アセトニトリル

･1,10-フェナントロリンー水和物

･ヨウ化カリウム

･硫酸ナトリウム

･ジクロロメタン

･ヘキサン

･アセトン

･メタノール

･窒素

･アルゴン

･ヘリウム

･高純度空気

2-2実験器具･装置

･パイレックスガラス製反応容器

･化学天秤

･ガラス電極式水素イオン濃度計

･マグネティツクスターラー

･回転子 (20mmx･7mm)

･超音波モジナイザ一

･超音波モジナイザ一

･紫外線強度計

tブラックライト

･メンブランフィルター

･恒温槽

C9HIOCl2N202
FeSO4･7日20
H202

日2SO4

NaOH

CH3CN

C12H8N2･H20
KI

Na2SO4

CH2Cl2

CH3(CH2)4CH3

CH3COCH3

CH30H

N2

Ar

He

AUX220

D-21

SR50

S300

SRK-200

UH-150

UVR-400

EFD15BLB

DISMIC-25cs

REV-W

-A重 大学 大学 院 ]∵;-I:研究 科
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㈱井内盛栄堂

㈱井内盛栄堂
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SMT,COMPANY

㈱井内盛栄堂

東芝ライテック(秩)

アドバンテック東洋㈱

GLSciences
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2-3分析装置

･高速液体クロマトグラフ(HPLC)

紫外吸収検出器

ポンプ

カラム

GL-7450

GL-7410

InertsirODS-2

(¢4.5×250nm)

イオンクロマトグラフ(IC)(陰イオン) CompactIC7611

カラム ICSト904E

(¢4.0×250mm)

･イオンクロマトグラフ(IC)(陽イオン) CompactIC7611

カラム ICYK-421

(¢4.6×125mm)

･全有機体炭素計 TOG-VE

･ガスクロマトグラフ/質量分析計 GCMS-QP5050A

カラム HP-5

GLSciences

GLSciences

Metrohm

Metrohm

㈱島津製作所

㈱島津製作所

Hewle仕-Packard

十重 大学 大学 院 巨 芦研 究 科
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2-4美浜操作

2-4-1aUS(超音波照射)による分解実鹸

適当に希釈したリ二ュロン水溶液の pHを硫酸で調整し､最終的に目的の濃度･体積になるよ

うにさらに希釈した｡容器はパイレックスガラス製反応器を用いた｡恒温槽で試料の水温を一定に

保ち､超音波を照射し反応を開始した｡反応の終了は超音波装置の出力数を owにし､反応を

停止した｡実験手順をscheme2-1aに示す｡

21411bUS/Fe(Ⅱ)による分解美浜

適当に希釈したリ二ュロン水溶液の pHを硫酸で調整し､硫酸第一鉄水溶液を添加した後､最

終的に目的の濃度･体積になるようにさらに希釈した｡容器はパイレックスガラス製反応器を用い

た｡恒温槽で言式料の水温を一定に保ち､超音波を照射し反応を開始した｡反応の終了は超音波

装置の出力数を OWにし反応を停止した｡実験手順をscheme2-1bに示す｡

2-4-1cUS/Fe(Ⅱ)/UV(超音波/光フェントン)による分解美浜

適当に希釈したリニュロン水溶液の pHを硫酸で調整し､硫酸第一鉄水溶液を添加した後､最

終的に目的の濃度･体積になるようにさらに希釈した｡容器はパイレックスガラス製反応器を用い

た｡恒温槽で試料の水温を一定に保ち､超音波と同時にブラックライトの光を照射し､反応を開始

した｡反応停止時は光を遮光し超音波照射を止めた｡実験装置図を Fig.2-1に､実験手順を

Scheme2-1Cに示す｡

㍉重大学 大学 院 工学 研 究 科
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2-4-2 リニュロン濃度の測定

反応停止後の試料を 0.45 〟m メンブランフィルターで漉過し､試料中のリ二ュロン濃度を

HPLCにより測定した｡分析条件をTabJe2-1に示す｡

Table2-1.AnaJyticalcondJ'tions.

Analyte

Column

Eluent

F一owrate

WavelengthofDetector

Injectionvolume

Linuron

InertsiJODS-2150-4.6(5JLm)

CH3CN/H2030/70(V/V)

1.0mL/min

250nm

20〟L

2-4-3鉄(Ⅱ)イオン濃度変化の測定

反応停止後の試料をピペッターで8.0mL分取し0.45〟mメンブランフィルターで漉

過した後､1.ox10~3Mの 1-10-フェナントロリン8.OmLを添加し呈色させた｡その後､

可視紫外分光光度計により吸収スペクトルを測定した｡角型石英製セルを使用し､リ

ファレンスは蒸留水､測定波長は510nmを用いた｡

2-4-4過酸化水素生成量の測定

反応停止後の試料をピペッターで8.0mL分取し0.45〟mメンブランフィルターで

漉過した後､それにpH13の水酸化ナトリウム溶液を0.044mL加えpHを5に調整し

た｡この調整した溶液をヨウ化カリウムで呈色させた｡その後､可視紫外分光光度計

により吸収スペクトルを測定した｡角型石英製セルを使用し､リファレンスは蒸留水を

用いた｡

:_F'fl.I大字 大学院 工学研究科
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2-4-5無機イオン濃度の測定

反応停止後の試料を 0.45〟m メンブランフィルターで漉過し､試料中の NO2~､NO3~､Cl~の
濃度を陰イオン用クロマトグラフにより測定した｡分析条件をTable2-2(a)に示す｡

Table2-2(a).Analyticalconditions.

Analyte

Co山mn

E山ent

Flowrate

Injectionvolume

NO2~､NO3~､Cl~
ICSト904E

:1.7mMNaHCO3+1.8mMNa2CO3

:1.2mL/min

:20〟L

反応停止後の試料を 0.45〟m メンブランフィルターで漉過し､試料中の NH4+の濃度を陽イオ

ン用クロマトグラフにより測定した｡分析条件をTabJe2-2(b)に示す｡

Table2-2(b).Analyticalconditions.

Analyte

Column

Eluent

F一owrate

Injectionvolume

NH4+

ICYK-421

0.4mMH3PO4

1.0mL/min

20〟L

2-4-6TOC主の測定

反応後の試料 10mLを高純度空気で10分間スパージング処理し､全有機体炭素濃度を全有

機体炭素計により測定した｡検量線の作成にはフタル酸水素カリウムを用いた｡分析条件を

Tab一e2-3に示す｡

Table2-3.Analyticalconditions.

Carriergas

Pressureofcarriergas

F一owrateofcarriergas

Furnacetemperature

Injectionvolume

richair

200kPa

150mL/min

680℃

50〟L

i 重大学 大学 院 ｢学 研 究 科
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2-4-7反応中間体の分析

反応停止後の試料を溶媒にジクロロメタンを用い液相抽出した後､硫酸ナトリウムで乾燥させ､

窒素濃縮した試料をGC/MSで分析した｡分析条件を Table2-4に示す｡また液相抽出･窒素濃

縮の略図をscheme2-2に示す｡

Table2-4.Analyticatconditions.

Column

昇温プログラム

Carriergas

イオン化法

Injectionvolume

:HP-5(め:0.32mmX30∩,Filmthickness:0.25〟m)

:50℃(3min)-up15℃/min-280℃(3m舌n)

:He(99.9%)

:電子衝撃イオン化法(EI)法

:1〟L

:_重 大学 大学院 1∵封湘究科
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H2SO4

Scheme2-1a.DegradationprocedurebyUSsystem.

Scheme2-1b.Degradation

Fe2+

H2SO4

byUS/UV system.

:串:.大学 人′'日量 LJ芋研 究 科
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■
stopplngreaction

Fe2+

H2SO4

Scheme2-1C.DegradationprocedurebyUS/Fe(Ⅱ)/UVsystem.

concentration■ nitrogen

∩-Hexane

dichloromethane2mL

Scheme2-2.Liquidextractionprocedure.

∵ 重大学 大学院 巨 封酢究 科
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第 3章 結果と考察

3-1諸条件のリニュロン初期分解速度に与える影響

3-1-1鉄(Ⅱ)イオンの初期濃度の影響

秩(Ⅱ)イオンの初期濃度の変化がリ二ュロンの初期分解の分解率に与える影響を検討した｡実

験条件をTable3-1に示し､測定結果をFig.3-1に示す｡

秩(Ⅱ)イオンの初期濃度が 1.2×10~4moI/Lのとき最も分解率がよく､これより高濃度になると分

解率は減少した｡これは鉄(Ⅱ)イオンが酸化されて生成した鉄(Ⅱ)イオンの一部が錯体化できず

沈殿が起きていると考えられる｡

よって鉄(Ⅱ)イオンの最適初期濃度を1.2×10~4mol/Lとし､以降の実験を行った｡

Tab一e3-1.Experimenta暮conditions.

Samplevo山me

lnitialconcentrationoflinuron

Initia一concentrationofFe2+

Temperature

pH

U托rasonicintensity

Frequency

Lightintensity

Reactiontime

:100mL

:10mg/L

:0-5.0×10ー4moI/L

:25℃

:3.0

:100W

:200kHz

:2.0mW/cm2

:15min

:重 大学 大学 院 J∵封肝究 科
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0 1 2 3 4 5

InitialFe(Ⅱ)concentration(×10~4M)

Fig.3･1.E触ctofFe(Ⅱ)initialconcentrationonlinurondegradation

byUS/Fe(Ⅱ)JUVsystem.

【Linuron】i

lFe2']i

pH

Reactiontime

Tenperature

UltrasonicintensJ'ty

Frequency

Lightintensity

:10mg/L
:o _5.0×10-4molJL
:3.0

:15min

:25 ℃

:150W

: 200kHz

:2.0mW/cm 2

∵重大学 大学 院 ｢学 研 究 科
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3-1-2 pHの影響

反応中の pHがリニュロンの初期分解に与える影響を検討した｡実験条件を Table

3-2に示し､測定結果を Fig..3-2に示す｡

Fig.3-2から分かる通り､pH3付近で最も高い分解率が得られた｡一般的に､フエントン反応は

pH2.0-3.0が最も分解率が高いとされている｡これは鉄イオンと水素イオンの濃度に関係がある

と推測される｡

pHが低くなるにつれ､水素イオン濃度が増加し､1-3節で示した式 (1-6)の平衡が左に傾き､こ

のため Fe-00日2十の生成が阻害され､式(ト7),(1-8)で示す鉄(Ⅱ)イオンの生成が減少するため

と考えられる｡

反対に､pHが高くなるにつれ､鉄(Ⅲ)イオンはFeOH3を形成しやすくなり､溶解度積の非常に小

さいFeOH3は沈澱するため､反応溶液中の鉄イオン濃度は減少する【12】｡

つまり､鉄イオン濃度が希薄な場合では比較的高い pHが､濃い場合では低い pHが分解速度

が大きくなると考えられる｡

Tab一e3-2.Experimentalconditions.

Samplevolume

lnitialconcentrationoffinuron

lnitialconcentrationofFe2+

Temperature

pH

U比rasonicintensity

Frequency

Lightintensity

Reactiontime

:100mL

:10mg/L

:1.2×10~4mol/L

:25℃

:2.5-5.4

:100W

:200kHz

:2.0mW/cm2

:5min

:.重 大学 人′'')'J日;完 巨､封1-井究 科
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Fig.3･2.EffectofpHonJinurondegradationbyUS/Fe(I)/UVsystem.

【Linuron】i

【Fe21i

pH

Reactiontime

Tenperature

Ultrasonicintensity

Frequency

Lightintonsity

:10mgJL

:1.2×10-4mol/L

:2.5･5.4

:5min

:25℃
:100W

:200kHz

:2.0mW/cm2

∵ 重 大学 人′､円;完 1∵羊研 究 科
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3-ト3反応時間の影響

3-1-3-1各系での反応時間の影響(1)

超音波照射(us)のみ､紫外光(UV)のみ､超音波/フェントン反応(us/Fe(Ⅱ))､超音波照射/

光フ工ントン反応(us/Fe(Ⅱ)/UV)の各系における反応時間の影響を調べた｡実験条件を Table

3-3に示し､測定結果をFig.3-3に示す｡

超音波照射のみでは20分で79%､紫外光のみでは20分で28%､超音波照射/フエントン反応

では 20分で93%､超音波照射/光フエントン反応では 20分で100%分解することができた｡超

音波照射のみ､超音波/フェントン反応を行うより､UVを用いた超音波照射/光フェントン反応を行

うほうが分解に効果的であった｡

Tab一e3-3.Experimentalconditions.

Samplevolume

lnitialconcentrationoflinuron

Initia一concentrationofFe2+

Temperature

pH

Ultrasonicintensity

Frequency

Lightintensity

Reactiontime

:100mL

:10mg/L

:1.2×10~4moI/L

:25℃

:3.0

:100W

:200kHz

:2.0mW/cm2

:0-60min

重大学 人学 院 巨 ;-::研 究 科
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3-1-3-2各系での反応時間の影響(2)

200kHz超音波/フェントン反応(US/Fe(Ⅱ)/UV)､20kHz超音波照射/光フェントン反応

(us/Fe(Ⅱ)/UV)､光フ工ントン反応(H202/Fe(Ⅱ)/UV)の各系における反応時間の影響を調べた｡

実験条件をTab)e3-4に示し､測定結果をFig.3-4に示す｡

光フェントン反応､200kHz超音波照射/光フェントン反応を行ったときは､どちらも20分で分解

率が 100%に達したが､20kHz超音波･光フェントンのときはそのとき約 50%で､100%分解には

180分を要した｡

このことから､超音波の周波数はリニュロン分解において重要な因子であることが分かった｡

:_重 大学 人学 院 ｢ 1日軒先 科
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Table3-4.Experimenta一conditions.

0200kHz超音波/フエントン反応(US/Fe(Ⅱ)/UV)

Samp一evolume

lnitialconcentrationoflinuron

lnitialconcentrationofFe2+

Temperature

pH

U一trasonicintensity

Frequency

Lightintensity

Reactiontime

:100mL

:10mg/L

:1.2×10~4mol/L

:25℃

:3.0

:100W

:200kHz

:2.0mW/cm2

:0-180min

020kHz超音波/フエントン反応(US/Fe(Ⅱ)/UV)

Samp一evo山me

InitialconcentrationofrlnurOn

lnitialconcentrationofFe2+

Temperature

pH

U比rasonicintensity

Frequency

Lightintensity

Reactiontime

:100mL

:10mg/L

:5.0×10~5mol/L

:25℃

:3.0

:150W

:20kHz

:1.0mW/cm2

:0-180min

○ 光フェントン反応(H202/ Fe(Ⅱ)/UV)

Samp一evolume

lnitialconcentrationoflinuron

lnitialconcentrationofFe2+

InitialconcentrationofH202

Temperature

pH

Lightintensity

Reactiontime

:20mL

:10mg/L

:4.0×10~5mol/L

:4.0×10~4mol/L

:25℃

:4.0

:2.0mW/cm2

:0-180min

:-重 大学 人 学 院 U字研 究 科
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3-2鉄(Ⅱ)イオン濃度変化の測定

ト2節で示したように､鉄(Ⅱ)イオンはり二ュロンの分解において重要な因子であると推測される｡

そこで超音波/フエントン反応(US/Fe(Ⅱ))､及び超音波照射/光フエントン反応(US/Fe(Ⅱ)/UV)の

それぞれにおける時間に対する鉄(Ⅱ)イオンの濃度を測定した｡実験条件を Table3-5に､測定

結果をFig.3-5に示す｡

溶液中の鉄(Ⅱ)イオン濃度は超音波/光フエントン反応､超音波/フエントン反応の時､それぞれ

50分､60分で濃度 1.5×10~5mol/L､2.9×10~6mol/Lとなり以降一定となりました｡ト2節で示し

た式(ト1)～(1-5)の反応により鉄(Ⅱ)イオンと鉄(Ⅱ)イオンの濃度が平衡状態になっているためと

考えられる｡

また､超音波/光フエントン反応は超音波/フエントン反応に比べ､鉄(Ⅱ)イオン濃度を約20倍高

濃度に保っていることが分かった｡このことから､UVは鉄(Ⅱ)イオンを鉄(Ⅱ)イオンへ還元させる

役割を担うと考えられる｡

Tab一e3-5.Experimenta一conditions.

Samplevolume

lnitialconcentrationoflinuron

lnitialconcentrationofFe2+

Temperature

pH

Ultrasonicintensity

Frequency

Lightintensity

Reactiontime

:100mL

:10mg/L

:1.2×10~4mol/L

:25℃

:3.0

:100W

:200kHz

:2.0mW/cm2

I.0-90min

:_重 入学 大 学 院 U字研 究 科
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3-3過酸化水素生成量の測定

超音波照射(us)､超音波/フェントン反応(us/Fe(Ⅱ))､超音波照射/光フェントン反応

(us/Fe(Ⅱ)/UV)の各系における過酸化水素生成量をヨウ化カリウム比色法により測定した｡実験

条件をTable3-6に示し､測定結果をFig.3-6に示す｡

各系の間に､過酸化水素生成量に明らかに差が見られた｡溶液中の過酸化水素生成量は超音

演/光フェントン反応､超音波/フエントン反応､超音波照射の時､それぞれ 60分､90分､90分で

濃度 0.77×10ー6mol/L､3.3×10~6mol/L､5.4×10~6mol/Lとなり､以降一定となった｡

ここで､Fig.5､6より､溶液中の鉄(Ⅱ)イオン濃度が減少すると､溶液中に過酸化水素が生成し

てくることが分かる｡

以上より､超音波/フェントン反応に UVを組み合わせることで､溶液中の2価鉄をより高濃度に

保ち､過酸化水素生成を抑制することができることが分かった｡

このことは､超音波照射/光フエントン反応が､超音波照射､超音波照射/フエントン反応よりも

分解速度が速かったこととよく一致している｡

Table3-6.Experimentalconditions.

Samp一evo山me

lnitialconcentrationoflinuron

lnitialconcentrationofFe2+

Temperature

pH

Ultrasonicintensity

Frequency

Lightintensity

Reactiontime

:100mL

:10mg/L

:1.2×10~4mol/L

:25℃

:3.0

:100W

:200kHz

:2.0mW/cm2

:0-60min

∵重 大学 人学院 工学研究科
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3-4 イオン生成量の測定

3-4-1各系におけるイオン生成量の測定(1)

リ二ュロン分解の最終物質として塩化物イオン､亜硝酸イオン､硝酸イオン､アンモニウムイオ

ンが予想される｡そこで超音波照射(US)のみ､超音波/フェントン反応(us/Fe(Ⅱ))､超音波照射/

光フエントン反応(us/Fe(Ⅱ)/UV)の各系の時間に対するイオン生成量の変化を測定した｡実験条

件をTable3-7､塩化物イオンの測定結果をFig.3-7､亜硝酸イオン､硝酸イオンの測定結果をFig.

3-8示す｡

超音波照射(us)のみ､超音波/フエントン反応(US/Fe(Ⅱ))､超音波照射/光フェントン反応

(us/Fe(Ⅱ)/UV)の各系における塩化物イオンの収率は50分でそれぞれ40%､37%､100%であっ

た｡

一方､超音波照射(US)のみ､超音波/フェントン反応(us/Fe(Ⅱ))､超音波照射/光フェントン反

応(us/Fe(Ⅱ)/UV)の各系における亜硝酸イオンと硝酸イオンの収率の和は､300分でそれぞれ

37%､48%､84%で､アンモニウムイオンは観測されなかった｡

グラフから､塩素は比較的早い段階で脱離するが､窒素は比較的遅い段階で脱離することが分

かった｡また､分解初期段階で亜硝酸イオンが生成し､後にその酸化種である硝酸イオンが生成

してくることも観察された｡

Table3-7.Experimentalconditions.

SampleVo山me

lnitialconcentrationoflinuron

lnitialconcentrationofFe2+

Temperature

pH

Ultrasonicintensity

Frequency

Lightintensity

Reactiontime

:100mL

:10mg/L

:1.2×10~4mol/L

:25℃

:3.0

:100W

:200kHz

:2.0mW/cm2

:0-300min

: 重 大学 大学 院 巨､封研究 科
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3-4-2 各系におけるイオン生成量の測定(2)

200kHz超音波/フェントン反応(us/Fe(Ⅱ)/UV)､20kHz超音波照射/光フエントン反応

(US/Fe(Ⅱ)/UV)､光フェントン反応(H202/ Fe(Ⅱ)/UV)の各系の時間に対するイオン生成量の変

化を測定した｡実験条件をTable3-8､塩化物イオンの測定結果をFig.3-9､亜硝酸イオンと硝酸

イオン､アンモニウムイオンの和の測定結果をFig.3-10示す｡

塩化物イオンの転嫁率は 200kHz超音波照射/光フェントン反応(us/Fe(Ⅱ)/UV)の時は 50分

で100%､光フエントンの時は 120分で100%となったが､20kHz超音波/光フェントン反応の時は

300分経過しても79%であった｡

一方､硝酸イオンと亜硝酸イオン､アンモニウムイオンの転嫁率の和は200kHz超音波照射/光

フエントン反応(us/Fe(Ⅱ)/UV)の時は 300分で 84%､光フエントン反応の時は 300分で 22%､

20kHz超音波/光フ工ントン反応の時は300分の時48%であった｡ここで興味深いのは､分解率と

塩化物イオンの転嫁率において高効率であった光フエントン反応が､ここでは一番効率が悪いと

いう点である｡効率が悪い理由として､光フエントン反応は初期に投入する過酸化水素を使い切っ

てしまうと､分解が止まってしまうため､完全な無機化に至らなかったためだと考えられる｡一方､

超音波が存在すると永久的に･OHを供給するため､分解が止まることはない｡

:.重大学 人学 院 仁学研究 科
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Table3-8.Experimenta一conditions.

0200kHz超音波/フエントン反応(Us/Fe(Ⅱ)/UV)

Samp一evolume

lnitiaJconcentrationofJinuron

Initia一concentrationofFe2+

Temperature

pH

U托rasonicintensity

Frequency

Lightintensity

Reactiontime

:100mL

:10mg/L

:1.2×10~4mol/L

:25℃

:3.0

:100W

:200kHz

:2.0mW/cm2

:0-300min

020kHz超音波/フエントン反応(US/Fe(Ⅱ)/UV)

Samplevolume

lnitialconcentrationoflinuron

lnitialconcentrationofFe2+

Temperature

pH

Ultrasonicintensity

Frequency

Lightintensity

Reactiontime

:100mL

:10mg/L

:5.0×10~5mol/L

:25℃

:3.0

:150W

:20kHz

:1.0mW/cm2

:0-300min

○ 光フェントン反応(H202/ Fe(Ⅱ)/UV)

Samplevolume

lnitialconcentrationoflinuron

lnitialconcentrationofFe2+

Initia一concentrationofH202

Temperature

pH

Lightintensity

Reactiontime

:20mL

:10mg/L

:4.0×10~5mol/L

:4.0×10~4mol/L

:25℃

:4.0

:2.0mW/cm2

:0-300min

:_重 大学 人 ′､封;完 LJ字:研 究 科
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3-5 TOC主の測定

3-5-1各系におけるTOC主の測定(1)

リニュロンの無機化を調べるために超音波照射(US)のみ､超音波/フエントン反応(US/Fe(Ⅱ))､

超音波照射/光フエントン反応(US/Fe(Ⅱ)/UV)の各系の時間に対するTOC量を測定した｡実験条

件をTable3-9､測定結果をFig.3-11に示す｡

超音波/光フェントン反応により分解を行ったとき最もTOCが減少し､120分で 100%減少した｡

超音波のみ､超音波/光照射により分解を行ったときの300分での減少率は､共に31%であった｡

こ.のことから､超音波/光フエントン反応により120分間分解を行ったとき､リ二ュロン構造中のベ

ンゼン環は開環しており､ほぼ無機化していると考えられる｡

Table3-9.Experimentalconditions.

Samplevo一ume

lnitialconcentrationoflinuron

lnitialconcentrationofFe2̀

Temperature

pH

Ultrasonicintensity

Frequency

Lightintensity

Reactiontime

:100mL

:10mg/L

:1.2×10~4mol/L

:25℃

:3.0

:100W

:200kHz

:2.0mW/cm2

:0-300min

:_重I大学 人′､-:I::院 仁学 研 究 科
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3-5-2各系におけるTOC量の測定(2)

200kHz超音波/フ工ントン反応(US/Fe(Ⅱ)/UV)､20kHz超音波照射/光フエントン反応

(US/Fe(Ⅱ)/UV)､光フエントン反応(H202/ Fe(Ⅱ)/UV)の各系の時間に対するTOC量を測定した｡

実験条件をTabJe3-10､測定結果をFig.3-12に示す｡

200kHz超音波/フエントン反応(Us/Fe(Ⅱ)/UV)の時は 120分で 100%TOCが減したが､20

kHz超音波照射/光フエントン反応(us/Fe(Ⅱ)/UV)､光フエントン反応(H202/ Fe(Ⅱ)/UV)の特は

共に 300分で 57%しか減少しなかった｡この結果より､超音波の周波数はリ二ユロン分解におい

て重要な因子であることが分かった｡

:.重 大学 )(学 院 巨日軒先 科
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Table3-10.Experimentalconditions.

0200kHz超音波/フェントン反応(US/Fe(Ⅱ)/UV)

Samp一evo山me

lnitialconcentrationoflinuron

lnitialconcentrationofFe2+

Temperature

pH

Ultrasonicintensity

Frequency

Lightintensity

Reactiontime

:100mL

:10mg/L

:1.2X10-4moJ/L

:25℃

:3.0

:100W

:200kHz

:2.0mW/cm2

:0-300min

020kHz超音波/フエントン反応(Us/Fe(Ⅱ)/UV)

Samplevolume

lnitialconcentrationoflinuron

lnitialconcentrationofFe2+

Temperature

pH

U托rasonicintensity

Frequency

Lightintensity

Reactiontime

:100mL

:10mg/L

:5.0×10~5mol/L

:25℃

:3.0

:150W

:20kHz

:1.0mW/cm2

:0-300min

○ 光フエントン反応(H202/ Fe(Ⅱ)/UV)

Samplevolume

Initialconcentrationoflinuron

lnitialconcentrationofFe2+

Initia一concentrationofH202

Temperature

pH

Lightintensity

Reactiontime

:20mL

:10mg/L

:4.0×10~5mol/L

:4.0×10~4mol/L

:25℃

:4.0

:2.0mW/cm2

:0-300min

:重大学 人′､;･''院 仁学 研 究 科
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3-6 分解生成物と反応経路

リニュロンの分解経路を考察するために反応停止後の試料をGC/MSで分析し､反応中間体を

同定した｡実験条件をTable3-11に､測定結果をFig.3-13-3-20に示す｡また､検出された物質

の保持時間､分子量､分子構造をTable3-12に示す｡

検出された中間体と諸文献を参考に分解の反応経路を考察し､それをscheme3-1に示す｡ヒド

ロキシルラジカルがリ二ュロンを攻撃する場所により3つの反応経路が考えられる｡Clを攻撃する

場合､ベンゼン環を攻撃する場合､そして側鎖を攻撃する場合があると予想される｡そして､更に

ヒドロキシルラジカルに攻撃され､メチル基･アミン基が脱離する｡そして閉環し､最終的に無機化

に至ると考えられる【13】｡本研究では開環後の中間体は検出されていないが､ヒドロキシルラジ

カルによるベンゼン環の閉環は文献で報告されている【14】｡

Table3-11.Experimentalconditions.

Samp一evolume

lnitialconcentrationoflinuron

lnitialconcentrationofFe2+

Temperature

pH

U一trasonicintensity

Frequency

Lightintensity

Reactiontime

:100mL

:50mg/L

:1.2×10~4mol/L

:25℃

:3.0

:100W

:200kHz

:1.0mW/cm2

:20min

-. 巨大学 人学 院 巨芋研 究 科
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Table3112.Intermediatesobtainedbydegradationoflinuron.

Peak Retention MolecuJar

No. time(min) weight(m/Z)

Intermediates

15.91

19.30

30.29

187

161

230

cc.'Y

N=C=0

?｢〕合 "2

]inuron 31.42

33.43

34.85

248

264

218

HC:I ""I"bo-

orHc?W H訂"(0-

cc:V Hy"(0-

cc'.YH".Lで一
cc:)3 /㌻叩

-A_重 大 学 大学 院 工学研 究 科
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cc.･xgNHyJO-
Linuron

>CCI.:昭 一亘O

5 ＼

HCIX y ""Yuo-3

HcH NHgJO-

Or

:==≡≡コ

肖Ll

- :;珍 ""宮u0- - -

誓二＼二-

N=C=0

●
Rin90Penln9Products

I

Mineralization

Scheme3-1.Degradationpathwayoflinuron･
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第 4章 結論

超音波照射/光フェントン反応により､リ二ュロンを分解･無害化できた｡超音波照射と光フェント

ン反応の系を組み合わせることにより､過酸化水素を添加することなく高い分解効率が得られた｡

諸条件の検討により分解速度には pH､鉄(Ⅱ)イオン濃度が大きく影響することが分かった｡常温

(25℃)､酸性(pH3)､Fe(Ⅱ)初期濃度:1.2×10~4Mで超音波照射/光フェントン反応を行ったとき､10

mg/Lのリニュロンは約 20分で分解した｡そして､分解を120分行った場合､TOCは 100%減少し

た｡

GC-MS分析では 5つの反応中間体が検出され､それをもとに分解反応経路を考察した｡それ

により､本法を用いたリ二ュロンの分解における最終生成物は二酸化炭素､水､アンモニウムイオ

ン､塩化物イオン､硝酸イオン､亜硝酸イオンであると考えられる｡

本法は､過酸化水素の添加が不要なため､従来の光フエントン法よりもクリーンな分解法である｡

ヒドロキシルラジカルは非常に酸化力が強く､本法は他の農薬などの難分解性有機物質の分解

にも有効であると考えられる｡

I.重 大学 大学院 l∵羊研 究 科
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