
(57)【要約】

【課題】  有機化合物を分離除去することなしに、溶液

中の有機化合物を分解し無害化することができる有機化

合物の分解方法を提供することである。

【解決手段】本発明の有機化合物の分解方法は、水溶液

中の有機化合物を、固体材料の存在下において放射線を

照射することによって分解することを特徴とする。ま

た、固体材料が、放射線を照射することにより二次電子

及び／又は光を放出する材料であることを特徴とする。



【特許請求の範囲】

【請求項１】  水溶液中に溶解した有機化合物を、金属

を含む固体材料の存在下において放射線を照射すること

によって分解することを特徴とする有機化合物の分解方

法。

【請求項２】  金属を含む固体材料が、放射線を照射す

ることにより二次電子及び／又は光を放出する材料であ

ることを特徴とする請求項1記載の方法。

【請求項３】  前記有機化合物は、金属を含む固体材料

に放射線を照射することによって得られる二次電子又は

光により分解されることを特徴とする請求項1又は２に

記載の方法。

【請求項４】  金属が、鉄、銅、アルミニウム、ニッケ

ル、モリブデン、タングステン、鉛、白金、金、及びそ

の他の希土類元素からなる群から選択される少なくとも

1種である請求項1～３のいずれか１項に記載の方法。

【請求項５】  放射線が、X線、α線、β線、γ線、電

子線、中性子線、及び粒子線からなる群から選択される

少なくとも1種である請求項１～４のいずれか１項に記

載の方法。

【発明の詳細な説明】

【０００１】

【発明の属する技術分野】本発明は、有機化合物の分解

方法に関し、特に、放射線を利用した有機化合物の分解

方法に関する。

【０００２】

【従来の技術】近年、内分泌攪乱物質（環境ホルモン）

など有機化合物の生体への影響が大きな問題となってい

る。このため、生体への影響を低減化すべく有機化合物

の分解、無害化が研究されている。例えば、TiO2(二酸

化チタン)をはじめとする光触媒を利用した排水中の有

害物質の分解が知られている。

【０００３】

【発明が解決しようとする課題】しかし、環境ホルモン

は非常に微量でもその効果が著しいため、環境中の超微

少量を処理しなければならない。吸着剤による吸着除

去、触媒を利用した吸着分解など様々な試みがなされて

いるものの決定的な有機化合物の分解方法は未だ知られ

ていない。

【０００４】また、TiO2(二酸化チタン)を利用した有機

化合物の分解方法においては、紫外光や可視光照射を必

要とするため懸濁液等の不透明溶液の処理が困難であ

る。また、有害物質の分解に伴って触媒の排水中への溶

解が進み、触媒が劣化するという問題点がある。更に分

解効率を向上させるために、従来の光触媒は、表面積の

大きな固体粉末やその焼結体を利用する場合が多い。こ

のため分解反応後、触媒を排水から回収し、あるいは再

利用することは殆ど不可能であった。従って、かかる触

媒を用いることなく、有機化合物を除去するか、別の方

法で、有機化合物を分解することが望まれていた。しか

し、このような有機化合物の分解方法は、これまで知ら

れていない。

【０００５】そこで、本発明の目的は、有機化合物を分

離除去することなしに、溶液中の有機化合物を分解し無

害化することができる有機化合物の分解方法を提供する

ことにある。

【０００６】

【課題を解決するための手段】上記目的を達成するため

に、発明者らは、放射線エネルギーを有効利用すること

によって、固体材料の共存下において水溶液中に存在す

る内分泌撹乱物質（環境ホルモン）等の有害有機化合物

を溶液中から分離除去することなく分解し無害化できる

ことを見出した。

【０００７】本発明の有機化合物の分解方法は、水溶液

中に溶解した有機化合物を、金属を含む固体材料の存在

下において放射線を照射することによって分解すること

を特徴とする。

【０００８】また、本発明の好ましい実施態様として

は、金属を含む固体材料が、二次電子及び／又は光を放

出する材料であることを特徴とする。

【０００９】また、本発明の好ましい実施態様として

は、前記有機化合物は金属を含む固体材料に放射線を照

射することによって得られる二次電子及び／又は光によ

り分解されることを特徴とする。

【００１０】また、本発明の好ましい実施態様として

は、金属が、鉄、銅、アルミニウム、ニッケル、鉛、モ

リブデン、タングステン、白金、金、及び希土類元素か

らなる群から選択される少なくとも1種であることを特

徴とする。

【００１１】また、本発明の好ましい実施態様として

は、放射線が、X線、α線、β線、γ線、電子線、中性

子線、及び粒子線からなる群から選択される少なくとも

1種であることを特徴とする。

【００１２】

【発明の実施の形態】本発明の有機化合物の分解方法

は、水溶液、特に排水又は排溶液中に存在する有機化合

物を、固体材料の存在下において放射線を照射すること

によって分解する。排水又は排溶液は、透明、不透明を

問わない。γ線、電子線又は放射性廃棄物からの各種放

射線は、紫外、可視光に比べて著しく透過性が高いた

め、不透明溶液の処理も可能だからである。有機化合物

は、排水等の水溶液中に溶解した状態が好ましいが、懸

濁した状態のものであってもよい。

【００１３】一般に、有機化合物とは、一酸化炭素、二

酸化炭素などの少数の簡単な化合物を除いた炭素化合物

を意味するが、本発明の分解の対象となる有機化合物に

は、これらすべての有機化合物が含まれ、特に限定され

るものではない。本発明によれば、特にベンゼン環を有

する有機化合物に対して効果的に分解して作用する。こ

こでは、環境に悪影響を及ぼす有害有機化合物を対象と
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して説明するが、本発明は、これらの有機化合物に限定

される意図ではない。

【００１４】具体的に、例えば、有機化合物としては、

フタル酸エステル類、ダイオキシン、PCB、DDT、フェノ

ール類、有機ハロゲン化合物などの環境ホルモン等の有

機化合物を挙げることができる。

【００１５】一般的に、放射線分解として、α線による

パラ水素のオルト水素への転換（H・>;+p-H → o-H2+

H）、α線やγ線によるO３、N2O、NO、CO、CO2の分解反

応がある。また、放射線による炭化水素のC-H結合、C-C

結合の切断が知られている。これら放射線による直接分

解はそのままでは効率が悪いので、本発明においては、

効率よく分解させるために以下の点を試みた。

【００１６】すなわち、（１）放射線を化学的効果の強

い二次電子あるいは光に変換すること、（２）吸着剤を

用いて、有機化合物の濃度を高めた上で、効率よく分解

を行うことである。この２点を同時に行うために、放射

線を照射することによって二次電子又は光を放出する固

体材料を水中に浸漬または分散させ、その固体材料の表

面に有機化合物を吸着させ、放射線照射により発生した

二次電子を用いて分解、無害化するのである。

【００１７】すなわち、本発明の有機化合物の分解方法

は、１)放射線それ自体が炭化水素のC-H結合、C-C結合

を切断すること、２）放射線が固体材料によって電子や

光に変換され、それら電子や光が、C-H結合、C-C結合を

切断すること、３)放射線、又は、放射線と固体との相

互作用によって発生する電子や光が水をOHラジカルに変

え、このOHラジカルがC-H結合、C-C結合を切断するこ

と、等のいずれか1つ又はこれら上記1)～3)の相乗効果

によって分解を促進するものである。なお、吸着は、物

理吸着、化学吸着によるもので、本発明では、これら吸

着の作用により、固体材料に有機化合物を集中させて、

効率的に該有機化合物の分解を行うことができる。

【００１８】本発明に用いる固体材料は、特に限定され

ない。固体材料の形態は、粉末状、板状、バルク形状等

特に限定されない。有機化合物を吸着させやすくすると

いう観点から、表面面積の大きい固体材料が好ましい。

また好ましくは、固体材料は、二次電子及び／又は光を

放出する材料である。二次電子とは、一般的には、固体

に外部から電子を打ち込むとき、入射電子の運動エネル

ギーをもらって固体から放出される電子を意味するが、

ここでは、放射線や粒子線の照射によって物質から放出

される電子をも含む広い概念を意味する。

【００１９】また、放射線の照射によって放出される光

としては、紫外光、可視光、などを挙げることができ

る。放出された光により、二次電子と同様、有機化合物

の分解を促進することができる。

【００２０】また、固体材料に含まれる金属としては、

単体、合金のいずれの状態であっても良く、金属酸化物

等をも含む趣旨である。金属としては、アルカリ金属、

アルカリ土類金属、第３～５族金属、遷移金属等の全て

の金属を挙げることができる。二次電子(コンプトン電

子を含む)又は光の放出率が高いという観点から、金属

としては、質量数の大きい元素が好ましい。

【００２１】入手が容易で、水中で安定であるという観

点から、金属としては、好ましくは、鉄、銅、アルミニ

ウム、ニッケル、鉛、タングステン、モリブデン、白

金、金及び希土類元素からなる群から選択される少なく

とも１種を挙げることができる。これらの金属を単独

で、又は、組み合わせて固体材料として使用することが

できる。

【００２２】放射線は、X線、α線、β線、γ線、電子

線、中性子線、及び粒子線からなる群から選択される少

なくとも1種を用いることができる。固体材料から二次

電子を効率的に放出させるという観点から、放射線とし

ては、好ましくは、X線、γ線を挙げることができる。

【００２３】放射線の吸収線量としては、分解の対象と

なる有機化合物の種類、大きさ等により異なり特に限定

されるものではない。水質汚染の程度に応じて適宜、放

射量を設定することができる。汚染の程度が軽い場合に

は、数Gyの放射線でベンゼン環の分解が確認されるの

で、数Gyであっても有効である。１０Gy～５０kGyの放

射線量で、通常、ほとんどの有機化合物を分解し、無害

化することができる。但し、水質汚染の程度に応じて、

この放射線量を多くすることも可能である。

【００２４】なお、放射線を有機化合物に照射するに際

して、有機化合物を含む水溶液を入れる容器は、特に限

定されない。これは、放射線は、紫外、可視光と比較し

て著しく透過性が高いことによる。例えば、ガラス製の

透明容器に限定されず、金属製の不透明容器を利用する

こともできる。

【００２５】

【実施例】ここで、本発明の一実施例を説明するが、本

発明は、下記の実施例に限定して解釈されるものではな

い。

【００２６】実施例１

環境ホルモンの1つの代表例であるフタル酸ジブチル17

ｐｐｍが溶解した水１０ｍｌをパイレックス（登録商

標）ガラス製容器またはステンレス製容器に密封し、室

温でコバルト６０照射装置を用いてγ線照射を行った。

γ線による分解をガスクロマトグラフにより確認し、環

境ホルモンとしての機能を発揮するベンゼン環やカルボ

ニル基の消失分解を紫外吸収分光により、確認した。そ

の結果、照射開始後５分間（０．７５ｋＧｙ）で、パイ

レックスガラス製容器では４４％、ステンレス製容器で

は９７％のフタル酸ジブチルが分解した。対照的に、照

射無しでは、ブタル酸ジブチルの分解は全く起らなかっ

た。このように、放射線によるブタル酸ジブチルの分解

は非常に有効であり、金属容器の場合の方が効果が高い

ことも判明した。

(3) 特開２００１－３３４２６２



【００２７】実施例２

実施例1と同じ１７ｐｐｍフタル酸ジブチル水溶液１０

ｍｌをステンレス製容器に密封し、同条件でγ線照射を

行った。照射開始後約５分で、環境ホルモンの特徴であ

るベンゼン環の分解が起こり、更に数時間照射を続ける

と、フタル酸ジブチルは炭素数の少ない微小分子にまで

分解された。

【００２８】実施例３

次に、吸着および二次電子による分解促進を確認するた

め、質量の異なる材料（ステンレススチール）（Ｓ

Ｓ）、アルミニウム（Ａｌ）、ニッケル（Ｎｉ）、モリ

ブデン（Ｍｏ）、タングステン（Ｗ）、鉛（Ｐｂ））

を、環境ホルモンを溶解させた水中に浸漬させ、その効

果を比較した。実施例１と同じ１７ｐｐｍフタル酸ジブ

チル水溶液１０ｍｌと各種金属片５０×１０×０．２ｍ

ｍ６枚をパイレックス製ガラス容器に入れ密封し、γ照

射を行った。照射後の水溶液について、ガスクロマトグ

ラフで分解率を測定すると共に紫外吸収（ＵＶ）スペク

トルを測定し、分解生成物に関する情報を得た。

【００２９】その結果を表1に示す。表では、金属1原子

当たりの変化率として示した。表１に示すように、特に

原子番号の大きな金属片を入れるとフタル酸ジブチルの

分解は速くなった。例えば、ステンレス片を入れた時

と、モリブデン、タングステン、鉛等の金属を入れた場

合を比較すると、後者の金属1原子あたりの分解率は、

前者の約２．５～５倍に向上した。従来例として、代表

的な光触媒であるＴｉＯ2を本系に応用したところ、分

解率の向上は認められず、パイレックス製ガラス容器の

みを用いた時と殆ど同じであった。

【００３０】

【表１】

【００３１】また、重い金属を浸漬させるほど分解が早

いことから、γ線による直接分解よりも、二次電子等に

よる効果が強いことが示唆される。相体的分解率は、各

種金属片の分解率から、ガラス容器の分解率をひいた値

を示す。このようにフタル酸ジブチルの分解は非常に早

いが、これが直ちに無害化されたことにはならない。放

射線を利用した単なる分解では受け入れられず、無害化

は必要不可欠である。そこで、環境ホルモンの特徴の一

つであるベンゼン環の分解を確認した。ベンゼン環の分

解の確認を、γ線照射後の水溶液のＵＶスペクトルを測

定することにより行った。

【００３２】図１に、例としてステンレス容器を用いた

場合の照射によるＵＶスペクトルの変化を示した。照射

前のフタル酸ジブチルには２００ｎｍ、２２５ｎｍ付近

にベンゼン環に起因するスペクトルが明瞭に現れている

が、照射と共にこれらのピークは弱くなり、４４ｋＧｙ

照射によりほぼ消失する。しかし照射中に１９０ｎｍ付

近に新たなピークが出現し、このピークはさらなる照射

により徐々に消失していくこともわかる。

【００３３】このことは環境ホルモンそのものは、非常

に容易に分解するが、一気にＨ2ＯやＣＯ2あるいはＣＨ

4 などの微小分子にまで分解されるのではなく、１９０

ｎｍのピークに見られるように分解によりいったん反応

中間体を形成し、その後さらなる照射により、微小分子

に分解、無害化されるものと理解される。これは、どの

金属片を入れた場合も同様であった。ＭｏとＷの場合に

は、反応中間体生成にともなって、金属原子の水中への

溶解が起こることがＵＶスペクトルからわかり、この溶

解が、表1のＭｏやＷではＰｂよりも分解が促進されて

いる一因となっていることが示唆された。

【００３４】

【発明の効果】本発明の有機化合物の分解方法によれ

ば、γ線、電子線或いは放射性廃棄物からの各種放射線

は、紫外・可視光に比べて著しく透過性が高いため、不

透明溶液の処理も可能であるという有利な効果を奏す

る。また、本発明の有機化合物の分解方法によれば、排

水・排溶液を入れる容器として、ガラス等の透明容器だ

けでなく金属等の不透明容器も利用することができると

いう有利な効果を奏する。また、本発明の有機化合物の

分解方法によれば、高原子番号材料を排水・排溶液中に

共存させる、或いは容器にこれらを用いることによっ

て、前記放射線を化学的効果の高い二次電子や紫外・可

視光に変換し有害有機化合物の分解を促進させることが

できるという有利な効果を奏する。また、本発明の方法

によれば、本発明で使用する放射線は、特に限定されな

いことから、長期にわたって貯蔵あるいは監視の必要な

放射線廃棄物の持つ放射能を有効利用することも可能と

なるという有利な効果を奏する。

【図面の簡単な説明】

【図1】ステンレス製容器を用いた場合の照射によるUV

スペクトルの変化を示す図である。
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