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1．はじめに  

すべての実験は 25℃の恒温室内において 120rpm で振

とうを行い，振とう開始後 0，0.5，1，3，6 時間目に試

料を採水した．なお，溶液中に残留する H2O2 を消費す

るために，採水直後に試料水 5ml に対してメタノール

2ml を添加した．NP の分析に及ぼすメタノールの影響は

なかったことを確認している． 

NP の抽出は液液抽出で行い，溶媒にはジクロロメタ

ンを用いた 3)．試料水とジクロロメタンの混合比は 5:1
とした．試料水とジクロロメタンの混合液を 10 分間振

とうし，その後，10 分間静置し，ジクロロメタン層を分

取した．なお，濃縮が必要な場合は高純度窒素ガス(純

度 99.999％以上)を使用した． 

内分泌攪乱化学物質，いわゆる環境ホルモンのひとつ

であるノニルフェノールは界面活性剤の原料として広

く用いられている．下水処理場に流入するノニルフェノ

ールエトキシレートは生物処理により分解され，その分

解生成物が汚泥に吸着され，さらに，その後の汚泥の嫌

気性消化によりノニルフェノールに変換され，重金属と

ともに残存することが報告されている 1)．下水汚泥の緑

農地利用を推進していくためには，重金属や環境ホル

モンの含有量を低減し，汚泥の安全性や肥効性を向上

する必要がある． 

測定は GC-MS で行い，前処理操作として，分取した

試料に内標準物質であるアントラセン d-10((株)関東化

学，環境分析用)を加え，NP を誘導体化(トリメチルシ

リル化)するために，N,O-ビストリフルオロアセトアミ

ド((株)和光純薬工業，環境分析用)を添加し，1 時間静

置したものを測定試料とした 3）．予備実験として既知濃

度の試料を前述した方法で測定した結果，回収率は 70
～80%であった． 

本研究では，酸性条件下において下水汚泥中の重金属

を溶出するととともにノニルフェノールを分解するた

めの新たなプロセスを開発する上での基礎的知見を得

るために，フェントン反応を利用した水中でのノニルフ

ェノールの促進酸化処理を検討した． 前述の試料水中の Fe(II)イオン及び全 Fe イオン濃度

を 1,10 フェナントロリン法により分析した．全 Fe イオ

ン濃度から Fe(II)イオン濃度を差し引いたものを

Fe(III)イオン濃度とした． 

2．実験材料及び実験方法 

 本研究に用いた試料は，4-ノニルフェノールの標準物

質((株)関東化学，環境分析用，以下 NP とする)をメタ

ノールに溶解し，その濃度が1g/lとなるように作成した．

使用した有機溶媒は HPLC 試験用であり，器具類は NP
の分析に影響がないように，すべてアセトン洗浄処理し

たガラス製のものを使用した． 

H2O2を添加した各条件では 6 時間目直後の H2O2の濃

度を把握するために，簡易水質測定器(パックテスト：

(株)共立理化学研究所)を用いて測定した． 
3．実験結果及び考察 

実験では前述の標準試料を超純水で 1mg/l となるよう

に希釈し，pH を硫酸により 2 に調整した試料を用いた．

まず，NP の分解に及ぼす過酸化水素(以下 H2O2とする)

の影響を調べるために，H2O2の濃度を 0，0.1，0.3，0.5，
1%(w/v)とした場合について検討した．次に，Fe(II)イ
オンあるいは Fe(III)イオンの濃度を 0.163g/l となるよ

うにそれぞれ硫酸鉄(II)溶液あるいは硫酸鉄(III)溶液

を添加した場合と，フェントン反応の最適条件とされて

いる H2O2濃度と Fe イオン濃度のモル比が 10:12)となる

ように H2O2を濃度が 0.1%となるように添加した条件に

おいてNPの分解を検討した．さらに，H2O2濃度とFe(II)
イオン濃度のモル比を 10:1 に固定し，H2O2の濃度を 0.01，
0.05，0.1%とし，それぞれに対応する Fe(II)イオン濃度

を 0.016，0.082，0.163g/l となるように硫酸鉄(II)溶液を

添加した条件について検討した．また，Fe(II)イオンの

濃度を 0.163g/l に固定し，H2O2の濃度を 0.01，0.05，0.1%
と変化させた条件についても検討した． 

 図-1 に H2O2 のみを添加した条件での NP の濃度の経

時変化を示す．なお，初期値は H2O2 を添加する前の値

である．本実験条件では H2O2濃度を高くしても NP の濃

度は変化せず，H2O2によるNPの分解はみられなかった． 
図-2 に Fe イオンのみを添加した条件と H2O2 及び Fe

イオンの双方を添加した条件での NP 濃度の経時変化を

示す．Fe(II)イオンあるいは Fe(III)イオンのみを添加

した条件では，NP 濃度は変化せず，NP の分解はみられ

なかった．H2O2と Fe イオンを添加した場合では，Fe(II)
イオンを添加した条件では初期に急激に NP 濃度が低下

した．これは添加した H2O2と，Fe(II)イオンが 
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図-1 H2O2 を添加した条件での NP の濃度の経時変化 
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Fe2+ ＋ H2O2 → Fe3+ ＋ OH･ ＋ OH-・・・① 
のようなフェントン反応を引き起こし，生成されたヒド

ロキシルラジカルが NP を分解したためと考えられる．

一方，Fe(III)イオンを添加した条件では，緩やかに NP
濃度が低下した．  
図-3 に H2O2と Fe(II)イオンのモル比が 10:1 で，それ

ぞれの濃度を変化させた条件での NP 濃度の経時変化を

示す．添加した試薬の濃度が低くなるにつれて，NP の

分解量は低下した．  
図-4，5 に Fe(II)イオン濃度を 0.163g/l に固定し，H2O2

濃度を変化させた条件でのNP濃度とFeイオン濃度の経

時変化をそれぞれ示す．なお，Fe イオン濃度の初期値は

硫酸鉄(II)溶液のみを添加した時点での値である．H2O2

の濃度が 0.01%の条件では初期にNP濃度が 0.6mg/lに低

下したが，その後は変化しなかった．ここで図-5 の Fe
イオン濃度に注目すると，添加した Fe (II)イオンは，

30 分後には減少し，その分 Fe(III)イオンが増加してそ

の後は一定になっていることが分かる．この結果から，

①式のように H2O2が Fe(II)イオンを酸化していること

が分かった．また，H2O2濃度が 0.05%，0.1%の条件では，

初期で Fe(II)イオンが Fe(III)イオンにすべて酸化され

るが，0.01%の条件では，初期ですべて酸化することは

できず，一部 Fe (II)イオンが残存した．そこで，6 時

間目の採水直後に H2O2濃度を測定したところ，H2O2濃

度が 0.01%のときには検出されず，0.05%のときには

0.002～0.01%，0.1%のときには 0.01～0.05%の H2O2が残

留していたことが分かった．このことから，0.01%の条

件では初期で H2O2が Fe(II)イオンを酸化することにす

べて使われてしまったため，NP の分解が 1 時間目以降

みられなかったと考えられる．一方，添加した H2O2 の

濃度が 0.05，0.1%の条件では，前述と同様に初期で急激

に NP の濃度が低下し，その後は緩やかに減少し，H2O2

濃度が 0.1%の条件では，6 時間目には NP が検出されな

かった．これは，残存する H2O2と，酸化された Fe(III)
イオンが，  

Fe3＋ ＋ H2O2 → Fe2＋ ＋ HO2・＋ H＋ 
のような反応を引き起こし，その結果生じる Fe(II)イオ

ンと残存する H2O2 が再度反応し，生成されたヒドロキ

シルラジカルが NP を徐々に分解したためと推察される． 
また，本条件での単位 Fe(II)イオン酸化量当りの NP

の減少量は，0.00061～0.00093mol-NP/mol-Fe であった． 
NP 分解後の副生成物は，H2O2と紫外線を用いた促進

酸化法では，フェノールと 1,4-ジヒドロキシベンゼンが

生成されることが報告されている 4)が，どちらも生物分

解可能である． 
4．結論 

H2O2 と Fe(II)イオンの添加によってフェントン反応

が生じ，生成されたヒドロキシルラジカルが NP を分解

することが分かった．また，本実験条件では，1mg/l の

NP の分解には H2O2濃度が 0.05%，Fe(II)イオン濃度が

0.163g/l の場合に最適であることが分かった． 
今後は下水消化汚泥中の NP の分解について検討する

予定である． 
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図-4 H2O2と Fe(II)イオンを添加し，
H2O2 の濃度のみを変化させた
条件での NP 濃度の経時変化
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図-3 H2O2と Fe(II)イオンをモル濃度比 10:1 で

添加した条件での NP 濃度の経時変化
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図-2 Fe イオンを添加した条件で

の NP 濃度の経時変化 
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図-5  H2O2 と Fe(II)イオンを添加し，H2O2の濃度のみを変化
させた場合での Fe イオン濃度の経時変化 

    （白：Fe(II)イオン，黒：Fe(III)イオン） 
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