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１．はじめに

鉱物油による土壌汚染において、日本では油汚染対策ガ

イドライン 1）に準拠した対応が一般的である。同ガイドラ

インにおいては、油膜・油臭による生活環境保全上の支障

が問題の契機とされ、全石油系炭化水素（Total Petroleum

Hydrocarbon、以下 TPH と記載）濃度をその補完手段と位置

付けている。また、油汚染対策工法としては、掘削除去の

ほか熱処理、土壌洗浄、バイオレメディエーション、化学

的酸化分解等が挙げられている。

一方、2010 年 4 月の土壌汚染対策法の改正を機にオンサ

イト処理が期待されており 2）、短期間で処理可能な化学的

酸化分解法が注目されている。

従来、酸化剤には過酸化水素が主に用いられてきた。当

社においても、重質油を対象に過酸化水素を利用した化学

的酸化分解法（フェントン法）の施工実績があり、TPH 濃

度については大きな低減効果が得られていないが、環境基

準値を超過していたベンゼン溶出量が基準値未満に低減し、

油臭が 2 から 1 以下に低減している。また、TPH の成分構

成比率から、重質成分よりもガソリン留分を含む軽質成分

の分解が早いことが確認されている 3）。

近年、酸化剤に過硫酸塩を利用した事例も増えてきてい

る。過硫酸塩は、過酸化水素より取扱いやすく酸性域以外

の条件にも対応可能で、浄化効果も長く持続するという利

点を有している。また、過硫酸塩を適用した事例は、有機

塩素系化合物（Volatile Organic Carbons、VOCs）に対す

る浄化効果はこれまでも報告されている 4～6）が、鉱物油に

ついての検討例 7）はそれほど多くない。

本報告では、ラボスケールでガソリン模擬汚染土に対す

る酸化分解効果を、フェントン法と、過硫酸塩(過硫酸ナト

リウム：以下 NaPS と記載)と過酸化水素(以下 H2O2と記載)

を組み合わせた方法との比較により検討した結果を紹介す

る。

２．化学酸化分解の原理

過硫酸塩は水に溶けると、電子を受容し過硫酸イオン

（S2O8
2-）を解離する。過硫酸イオンは、高い酸化還元電位

をもっており、式(1)の反応より、汚染物質が分解される。

酸化反応と酸化還元電位について以下に示す 8）。

S2O8
2- ＋ 2e- → 2SO4

2- ＋2.0 V （1）

また、過硫酸ナトリウム溶液中に二価鉄（Fe2+）が存在

することや熱活性条件下によって、硫酸ラジカル（SO4
-・）

を生成する。その酸化反応と酸化還元電位を以下に示す 9）

10）。

S2O8
2- ＋ heat → 2SO4-・ （2）

S2O8
2- ＋ Fe2+ → Fe3+ ＋ SO4

2- ＋SO4
-・ （3）

SO4
-・ ＋ e- → SO4

2- ＋2.5 V （4）
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式(2)、(3)のように生成された硫酸ラジカルは、強力な

酸化力をもっており汚染物質の分解速度を向上させる効果

が期待できる。

また、過硫酸塩の促進化の方法として H2O2の添加が挙げ

られる。H2O2から発生されるヒドロキシラジカルと NaPS の

反応による硫酸ラジカルの生成や、反応熱による温度上昇

によっての促進化が期待できる。

３．実験方法

市販の硅砂 8 号を用いて、TPH 500 mg/kg 程度になるよ

うにガソリンを添加して模擬汚染土を作製した。実験方法

としては、模擬汚染土 176g と酸化剤の溶液 66ml を 500 ml

容デュランビンに入れ、数回の振とう混合の後 20℃の暗所

に静置し、バッチ型回分試験で 1 回/4 週間の頻度で溶液の

交換(上澄み分約 66ml)を計 3 回行った(図 1)。

実験条件は、酸化剤の添加は行わないケース（コントロ

ール）、酸化剤として溶液の濃度がそれぞれ 7％となるよう

に NaPS と H2O2を添加したケース（NaPS＋H2O2系）、H2O2の

みを溶液の濃度として 7％になるように添加したケース

（H2O2系）の 3 系列とした。

処理前後の浄化効果を把握するために、土壌のベンゼ

ン・トルエン・キシレン(以下 BTX と記載)について溶出量

試験（平成 15 年環告 18 号、JIS K0125）と含有量試験（底

質調査方法、EPA 5030・8015）を行った。また、TPH(TNRCC、

1005)・油臭(油汚染対策ガイドライン；6 段階臭気強度表

示法)・油膜(油汚染対策ガイドライン；ビーカー法)につい

ても分析した。

４．実験結果と考察

4.1 BTX

BTX の溶出量の経時変化を図 2～4 に、BTX の含有量を図

5～7 に示す。BTX の含有量は、溶出量の低減を確認しても、

含有量が高い値を示した場合のリバウンドの潜在的な可能

性を検討するため、分析を行った。

NaPS+H2O2の実験系では、1 回の処理でベンゼンの初期溶

出量 0.016 mg/L が定量下限値(0.001 mg/L)まで、トルエン

溶出量も 1 回の処理で定量下限値(トルエン：0.001 mg/L、)

まで、キシレンの溶出量は 2 回の処理で定量下限値(キシレ

ン：0.003 mg/L)まで低減した(56 日目)。一方、H2O2 系で

は、ベンゼンで 1 回目の処理を行った 14 日後に僅かにリバ

ウンドによる濃度上昇を確認したが、処理後 28 日目以降で

は初期溶出量 0.012 mg/L が定量下限値まで低減した。トル

エンにおいては 2 回目の処理を行うことで、定量下限値ま

で減少した(56 日目)。キシレンは 3 回の処理で定量下限値

(84 日目)まで低減した。この低減は、ベンゼンの溶出量 28

日目までのコントロールのバラツキや溶液交換による挙動

と比較しても大きく、酸化剤による分解促進に起因してい

るものと判断できる。

含有量の NaPS＋H2O2系においても、1 回の処理でベンゼ

ン、トルエンが検出限界値(0.1 mg/㎏)まで低減し(28 日目)、

キシレンは、3 回の処理後に検出限界値(0.1 mg/㎏)に到達

した(56 日目)。H2O2 系では、ベンゼンは 1 回の処理で(28

日目)、トルエン、キシレンでは 2 回の処理で検出限界値ま

で低減した(56 日目)。

ベンゼンの溶出量・含有量の結果から、トルエン・キシ

レンと比べて初期値が低く、NaPS 添加の有無による分解能

力に明確な差は見られなかった。しかし、トルエン・キシ

レンの溶出量において NaPS+H2O2 系では H2O2 系よりも低減

率が大きく、これらの溶出量低減は NaPS 添加による硫酸ラ

ジカルの生成や反応熱等による酸化分解促進効果によるも

のと考えられる。

実験系 酸化剤種類 溶液濃度 鉄塩添加

① 添加なし(コントロール) ― あり

② 過硫酸ナトリウム+過酸化

水素(NaPS＋H2O2)

NaPS 7%

H2O2 7%

あり

③ 過酸化水素(H2O2) 7% あり

表 1 実験条件

500ml 容
デュランビン

20℃、暗所、静置

上澄みを 1 回/4

週間で入替、振

とう混合する

溶液 66ml

図 1 試験装置の概要 図 2 ベンゼン溶出量の経時変化

(エラーバーは初期平均値に対する標準偏差を示す)
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4.2 TPH

図 8 に TPH 濃度の経時変化を示す。NaPS+H2O2、H2O2の両

実験系で、1 回の処理で TPH 初期平均濃度 420 mg/kg が半

分程度に低減し(28 日目)、最終の 4 回目の処理後では、初

期濃度から比べて 1/10 程度に低減した(112 日目)。TPH 濃

度の低減においては、NaPS 添加の有無による明確な差は確

認できなかった。

TPH の浄化においては、酸化力の持続性よりも酸化力の

強さによる寄与が大きい可能性が考えられる。
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4.3 油臭・油膜

土壌の油臭に関しては、コントロールでは初期から 3 回

目の交換まで顕著な変化が見られず、NaPS+H2O2、H2O2 の両

実験系では共に 2 回目の処理後(56 日目)から低減した(図

9)。3 回目の処理後(84 日目)から H2O2系では、油臭が 4 か

ら 2 に低減し、NaPS+H2O2系では、4 から 1 に低減した。油

臭の原因となる揮発性有機化合物が、NaPS の添加により分

解が促進した効果で H2O2のみの系より 1 段階低減したと考

えられる。また、油膜は、酸化剤処理による消失は確認で

きなかった。

図 3 トルエン溶出量の経時変化

(エラーバーは初期平均値に対する標準偏差を示す)

図 4 キシレン溶出量の経時変化

(エラーバーは初期平均値に対する標準偏差を示す)

図 5 ベンゼン含有量の経時変化

(エラーバーは初期平均値に対する標準偏差を示す)

図 6 トルエン含有量の経時変化

(エラーバーは初期平均値に対する標準偏差を示す)

図 7 キシレン含有量の経時変化

図 8 TPH の経時変化

(エラーバーは、初期平均値に対する標準偏差を示す)
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５．まとめ

ガソリン模擬汚染土(TPH 500 mg/kg)に対する化学的酸化

処理のラボスケールから得られた結論を以下に示す。

① BTX のトルエン、キシレンの溶出量の低減においては、

H2O2に NaPS を組み合わせることにより、1 回の処理で

定量下限値まで低減した。H2O2系では 2 回の処理で定

量下限値まで低減し、H2O2系と比べ促進効果が得られ

た。また、溶出量・含有量共に数値のリバウンドも確

認されなかった。

② TPH 濃度の低減においては、NaPS の添加による明確な

差は得られなかったものの、4 回の処理で初期値と比

べて 1/10 程度まで低減した。

③ 油臭は、H2O2 に NaPS を組み合わせることで 4 から 1

に低減し、フェントン法と比べて促進効果が得られた。

過硫酸塩を用いた化学的酸化処理は、上記のように比較

的短期で処理でき、フェントン法と比べて効果の持続期間

が長いため、リバウンド抑制効果に優れた原位置浄化工法

として期待できる。ただし、その浄化効果は現地土壌の性

状や pH 緩衝作用、地下水の流動等の要因にも左右されるた

め、今後は現場実験を実施し、適用性の検討を行いたい。
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図 9 油臭の経時変化

（6 名による判定の平均値を 0.5 刻みで表記した）
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