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要約：揮発性有機化合物で汚染された土壌・地下水を原位置で超音波によって修復することは困難であるた

め揚水処理方式に着目した。最大約 30Lまでの汚染水を処理できる循環式超音波実験装置を試作した。本研

究では、「直径 65mmの超音波振動子一つでどれだけの汚染水を処理することができるのか」を中心に装置

の処理能力について周波数 200kHzの超音波を用いて検討した。結果は、処理量が 2.5Lを超えると処理能力

が著しく低下することから、超音波化学反応が影響する範囲は振動子面の上方 200mm程度と推定した。以

上より装置を小型化することで小規模汚染には対処できるものと判断した。

1.はじめに
建設現場では事前調査の段階で発がん性の疑い

があるトリクロロエチレン（略して TCE）、テトラ

クロロエチレン（略して PCE）などで代表される揮

発性有機化合物（略して VOC）による土壌・地下

水汚染に遭遇することがある。その場合、原位置

（in-situ）での汚染浄化 1) ができるものかを先ず考

えるはずである。我々は原位置分解法としてトリク

ロロエチレンで汚染された地下水含浸土壌を想定

し、超音波照射実験を試みた。 1時間の照射で約

10％、2時間に至っても 15％程度の分解率しか達

成できなかった 2)。超音波の特性上、物体があると

反射する性質があることから土壌の存在が超音波

伝播の妨げとなり、汚染内部にまで超音波化学反応

が十分に達しなかったためと考えた。最終的には、

超音波を原位置で使用するには無理があると判断

した。土壌を含まない VOC汚染水に対する超音波

化学反応の処理能力は数 100mL程度のスケールで

は常に良好な結果を得ていた。問題は処理水のス

ケールアップはどの程度可能であるのか。この点に

着目し、最大 30L程度の汚染水を処理できる循環

式超音波処理装置を製作、その性能について検討・

評価したので報告する。

2.実験
2.1 処理装置の構成

製作した循環式超音波処理装置の概略を図 1に

示す。装置は反応容器、超音波振動子、超音波発信

器及び循環ポンプから構成されている。

超音波発信器には KAIJO社製 TA-4021多周波発

生装置を使用した。振動子は投げ込み型直径 65mm

図 1.循環式超音波処理装置の概略
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図 2.超音波振動子

表 1.満水及び非満水条件
非満水状態：気相部分のある系

処理水量（L） スケールの倍率* 気相容積（L）

2.5 10 11

13.0 52 0.5

26.5 106 0.5

満水状態：気相部分のない系

処理水量（L） スケールの倍率* 気相容積（L）

13.5 54 0

27.0 108 0

* スケールの基準 0.25L

の円盤状のもの（図 2）を円筒状の高さ 1,250mmの

ステンレス製容器の底部に固定した。

この容器と同一サイズの容器を連結したものを

実験槽とした。各容器の上部、中部、下部の 3か所

にサンプリングのための採取孔を図 1のように設

けた。採取孔はゴム製のセプタムで塞ぎ、必要に応

じてサンプリングができるようにした。

2.2 処理水のスケールアップ

汚染水に対する浄化処理能力を検討するため，処

理水量のスケールアップを試みた。基礎的照射実験

時の処理水量 250mL（三角フラスコ 300mLスケー

ル）を基準とし、その 10、50、100倍程度のスケー

ルで分解実験を行った。このとき実験槽内部の上層

部に気相部分を残すべきか。その影響を調べるた

めに実験槽内部を満水状態にした場合と比較した。

気相部の有無の影響とは、溶存種 VOCの超音波脱

気の影響を受けるか否かである。処理条件を表 1に

示す。

2.3 処理汚染水の調製

TCEを VOCの代表として使用した。汚染水の濃

度は 10mgTCE/L汚染水になるように調製した。先

ず所定量の純水を実験槽に投入、引き続いて標準溶

液 1,000mgTCE/Lを所定量添加した後に実験槽を密

閉した。密閉後、循環ポンプ（流量：1L/min）で所

定時間循環混合した。静止後、1晩静置した。これ

を照射実験の汚染水とした。

2.4 照射実験と化学分析

調製した汚染水に超音波（周波数 200kHz、出力

200W）を照射し続けながら経時的に汚染水を採取

用セプタムを通してマイクロシリンジで一定量採

取した。採取した汚染水はヘキサン溶媒と混合、ヘ

キサンに抽出された TCEを電子捕獲検出器付ガス

クロマトグラフ（GC-ECD：HP-5890SERIES）を用い

て分析した。また、汚染水の循環は処理能力に影響

を与えるのか。循環の有無について比較検討した。

2.5 Fenton試薬の添加効果

化学的酸化処理法の一つであるFenton反応で使用

する試薬、鉄 (II) 塩と過酸化水素の添加効果につい

て処理水量 250mLスケール 2)で次のように行った。

調製した 10mgTCE/L汚染水 250mLを三角フラスコ

300mLに採り、300g FeSO4 · 7 H2O/L溶液 1.25mLあ

るいは 31％H2O2 2.45mLを添加、密栓後攪拌、水槽

の振動子面の真上に設置、超音波（周波数 200kHz、

出力 200W）を継続的に照射した。経時的に試料水

を採取、上記 2.3と同様な方法により化学分析を

行った。

3.結果および考察
3.1 満水・非満水と循環・非循環

満水・非満水状態での各汚染水量に対する TCE

の経時的濃度変化を図 3に示す。比較のために三角

フラスコ 300mLスケールの汚染水量 0.25Lの結果
2) も併せて記載した。

図 3の傾きより求めた処理速度と汚染水量の関

係を図 4に示す。図 4より処理水量が増加すると処

理速度が指数関数的に減少することが分かる。また

図 3と図 4より満水・非満水状態による影響はほと

んど認められず、実験槽上部の気相部分の存在は処

理能力に影響しないと判断した。

さらに約 2.5Lの処理水量を超えると処理能力は

著しく低下していることから約 2.5Lを処理能力の

閾値と考えた。原因は、処理水の増加に伴い水位が

上昇するため処理層の上部にまで超音波が波及し

なかった結果と考えている。すなわち、下層部の振

動子面近傍では超音波による分解作用（崩壊型キャ

ビテーション）が起こるものの上層部にまでその影

響が達せず、汚染水を攪拌する対流（安定型キャビ

テーション）すらも起こらなかったことが原因と推

測した。

汚染水を循環させると、振動子面の近傍に常に
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図 3.汚染水量毎の TCEの経時的濃度変化

　　満水・非満水状態の比較

図 4.処理速度と処理水量の関係

濃度の高い汚染水が供給できるので、閾値の改善に

結びつくと考え、汚染水の循環速度を 1L/minとし

たときの分解率の経時変化を図 5に示す。循環によ

る影響は確かに現れてはいるが、化学分析の精度を

考えると決して十分とは言えない結果であった。大

きな装置になると一つの振動子で多量の汚染水を

処理するには限界があり、汚染水の循環だけでは閾

値の十分な改善には結びつかなかった。改善策とし

て液混合の均一化のための攪拌・循環式 3)の採用が

一つ、さらに一度に処理できる水量を 2.5L以下に

するための超音波反応槽の小規模化が必要となる。

3.2 Fenton試薬の添加効果

スケールアップした結果、TCE汚染水の処理能力

が著しく低下したので、酸化剤などの添加実験を考

図 5. 100倍スケールでの TCE濃度の経時変化

　　　　循環・非循環の比較

図 6.汚染水量 250mLスケールでの Fenton試薬

の添加効果

えた。水に超音波を照射すると過酸化水素が生成す

ることから Fenton試薬である硫酸鉄 (II) あるいは過

酸化水素の添加実験を 1倍スケール（三角フラスコ

スケール）の 250mLで試みた。図 6に添加剤の有

無による TCEの残存率の経時変化を示す。

Fenton反応では Fe(II)イオンは次のように触媒と

して機能しヒドロキシラジカル (OH·)とヒドロペル
オキシドラジカル（OOH·）を生成する。

Fe2+ + H2O2 −−−→ Fe3+ +OH · +OH−

Fe3+ + H2O2 −−−→ Fe2+ +OOH · + H+

過酸化水素の生成があればこの 2つのラジカルが

生成して TCEの分解が促進されるはずである。と

ころが、図 6より硫酸鉄 (II) の添加効果が現れてい

ないことから、このたびの実験では超音波照射に
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よって誘起されるべき過酸化水素の生成が認められ

なかったことを示している。一方、過酸化水素のみ

を添加した場合には、ある程度の酸化分解が認め

られるものの顕著な促進酸化とは言えない結果で

あった。

3.3 土壌・地下水汚染浄化技術の比較

VOCで汚染された地下水の処理法に揚水活性炭

吸着法がある。この方法を利用した汚染水浄化装

置とは、地下水をポンプで揚水し、水中の VOCを

曝気槽で揮発、その気体を活性炭槽で吸着回収し、

清純になった空気を大気へ放出することで地下水を

浄化する装置である。現場にもよるが揚水量は平

均 12.5m3/hr程度で、1日平均 300tの地下水が汲み

上げられることになる。装置は大規模になるが汲み

上げた水を一度に処理できるメリットはある。しか

し、イニシャルコストとランニングコストが高額に

なるなどの問題点もある。

比較的安価な原位置浄化法として最近、清水建

設が開発したバイオバブルクリーン工法がある 4)。

この工法は、マイクロナノレベルの微細な酸素気泡

を栄養剤とともに地下水中に注入する方式で地中

の好気性微生物を活性化させ、有機性汚染物質を生

分解する原位置浄化法である。設備には微細気泡発

生装置、供給ポンプ、注入井戸などが必要となる。

超音波は、原位置での浄化には適さず、さらに大

容量処理にも不向きであることが本実験でわかっ

た。しかしながら、10mgTCE/L汚染水 2.5Lに対し

て 4時間の連続照射で環境基準値以下の処理が可

能であること（図 3）から、超音波は一日の処理量

が 15L程度の小規模処理に適した装置と考えるこ

とができる。本設計を見直すことで低コスト小型処

理装置の開発 5) が期待できるはずである。一例と

して PCE含有ドライクリーニング廃液処理のため

の超音波・紫外線同時照射複合分解装置の開発があ

る 6)。約 100mgPCE/L 水溶液 3Lに対する約 2時間

の複合照射によって排水基準値 0.1mg/L以下にまで

分解除去できることが確認された。除去率 99％以

上である。

4.まとめ
本研究では、循環式超音波処理装置を作製し、処

理能力について検討した。本装置の特徴は円筒状

の容器の底面に直径 65mmの円盤状振動子を一つ

備えた極めてシンプルな形状をしており、最大 27L

の水を満たすことができる循環式装置である。検討

内容は次の 4点である。

1. 処理量のスケールアップはどこまで可能か。

2. 容器上部の気相の有無、すなわち満水非満水

による影響はあるのか。

3. 試料水を循環させる効果はあるのか。

4. Fenton試薬（硫酸鉄 (II) と過酸化水素）の添加

による効果はどの程度あるのか。

結果は次のようになった。

1. 2.5Lが処理量の閾値と判断した。

2. 非満水時に比べて満水時の処理能力が高いと

仮定していたが、差異は認められなかった。原

因は、超音波による脱気作用が発揮されなかっ

たためと考えた。

3. 試料水の循環効果は認められた。

4. 硫酸鉄 (II) の添加効果はなかったが、過酸化水

素による影響は確かにあった。

上記の結果と作製コストの低減化を考えると、大

型化は無理と判断した。結論として 2.5L程度の促

進酸化方式と組み合わせた小型な複合処理装置の

開発が求められる。
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Abstract: Pump-and-treat method was thought for the reason thatin-siteultrasonic remediation of soil and ground water

contaminated with volatile organic compounds faces difficulties. The ultrasonic experiment equipment with circulating

reactor which can be treated up to the approximately 30 L maximum was manufactured. In this study, the performance of

the device was examined operating at 200 kHz to focus on the theme “How much polluted water can be treated using the

ultrasonic transducer of diameter 65 mm”. The result exhibited that the range on which sonochemistry affected was the

position of around 200 mm above from the transducer surface since the processing ability was remarkably reduced when

treated water was more than 2.5 L. It was determined that can deal with small contamination by reducing the size of the

device.
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