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4.概 要

,,イオキシンの 環 境 へ の 影 響 とホ。リ塩 化 ヒ"フ
ェニル(PCB)の 処 理 技 術 の 現 状 に つ い て 調 査 し

た 。 第 一 種 特 定 化 学 物 質 に指 定 さ れ て い るPCB[Polychlorinatedbiphenyl]は 、 焼 却 に よ りタ"

イオキシン類[Dioxin(PCDD)とDibenzofuran(PCDF)の 総 称]が 発 生 す る た め 、 現 時 点 で は各

事 業 所 が 保 管 して い る 。 しか し、 長 年 の 保 管 は 、 紛 失 、 漏 出 、 事 故 等 の 危 険 性 が あ る た め 、

,.イオキシン類 を生 成 又 は増 大 させ な い よ うな 処 理 法 が 現 在 求 め られ て い る
。 人 体 に摂 取 さ れ

る ダ イオキシン類 は 、 主 に 魚 介 類 経 由で あ る こ とか ら、 こ こで は 、,.イ オキシン類 の 海 洋 生 物 へ の 影

響 が 問 題 で あ る 。

ダ イオキシン類 は ガ ンや 奇 形 を始 め 、 ヒ トに 様 々 な 影 響 を 与 え る。 ヒ トの 場 合 、PCBと

タ"イオキシン類 の 摂 取 は 、 そ の98%が 食 物 経 由で あ り、 中 で も魚 介 類 が 約60%を 占 め 、 海 洋

汚 染 が ヒ トに大 き な 影 響 を与 え て い る。 海 洋 生 物 へ の 影 響 も深 刻 で 、 大 量 変 死 や 奇 形 、 抵

抗 力 減 衰 な ど が 生 じて い る 。 海 洋 に 流 出 した タ"イオキシン類 は 生 物 の 体 内 で 濃 縮 され 、 食 物 連

鎖 に よ り海 洋 で 高 次 に位 置 す る魚 類 に高 濃 度 に蓄 積 さ れ る 。 ダ イオキシン類 の 蓄 積 量 は 、 異 性

体 に よ っ て 異 な るが 、2,3,7,8一ダ イオキシンが 最 も体 内 に 蓄 積 さ れ る 。 ま た 、 脂 肪 の 多 い 魚 類 に

蓄 積 され や す い 。 特 に 海 棲 哺 乳 動 物 は ダ イオキシン類 を高 濃 縮 し、 長 期 蓄 積 す る 。 こ れ は 、 皮

下 に厚 い 脂 肪 組 織 が あ り、 これ が 貯 蔵 庫 に な って い る こ とや 、 一 旦 脂 肪 組 織 に は い る と簡

単 に 出 て い か な い こ と な ど に よ る もの で あ る。

分 解 処 理 法 に は 様 々 あ る が 、 現 在 、 日本 で 認 め られ て い るPCB処 理 法 は 高 温 熱 分

解 処 理 の み で あ る。 しか し、 こ の 方 法 は 、PCBに 微 量 に 含 ま れ て い る ダ イ オ キ シ ン類 の 濃

度 の 増 大 の 恐 れ や 、 焼 却 処 理 す る こ とに よ って 、 ダ イ オ キ シ ン類 が ま た新 た に 発 生 して し

ま う可 能 性 が あ るの で 、PCB焼 却 処 理 場 を建 設 しよ う と して も地 元住 民 な どの 反 対 が 強 く、

処 理 へ の 道 が 開 け ず に い る 。

最 近 、 ダ イ オ キ シ ン類 を 発 生 させ な いPCBの 化 学 的 処 理 法 の 開 発 が 進 め ら れ て お

り、 これ を推 進 す る 動 き が あ る。 そ の化 学 的 処 理 法 とは 、 ア ル カ リ触 媒 分 解 法 、 化 学 抽 出
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分 解 法 、t-BuOK法(カ リウム・ターシャリー・フ"トキサイド 法)、 金 属 ナ ト リ ウ ム 法 、 超 臨 界 水 酸 化

法 、 紫 外 線 ・生 物 分 解 法 な ど で あ る 。

こ れ らの 中で 、 特 に超 臨 界 水 酸 化(SCWO)法 が 今 後 有 望 で あ る と考 え られ る 。

超 臨 界 水 酸 化(SCWO)法 の 概 要 を以 下 に簡 単 に ま とめ る 。

a)方 法

水 中 に溶 解 あ る い は 浮 遊 して い る有 機 物 を水 の 超 臨界 条 件 下 で の 分 解 性 の 高 さ を利 用

して 完 全 に 酸 化 分解 す る もの で あ る。

超 臨 界 水 は 、 酸 素 や 窒 素 な どの ガ ス を ほ ぼ 均 一 に 溶 解 す る特 性 を 持 つ こ とか ら、PCB

な ど の 有 機 物 の 酸 化 反 応 溶 媒 と して 優 れ て い る 。 こ の 超 臨 界 水 を溶 媒 と し、 酸 素 とPCB

を 接 触 させ 、 酸 化 分 解 を 行 う と、 数 分 以 内 に 完 全 分 解 さ れ 、PCBは 二 酸 化 炭 素 、 水 、 塩 化

水 素 に な る 。 す な わ ち 、 超 臨 界 水 中 で は 、 高 温 の水 蒸 気 な み の 高 速 の 水 分 子 が 、 液 体 水 に

匹 敵 す る高 密 度 で 次 か ら次 へ と衝 突 す る の で 、PCBは 短 時 間 で バ ラバ ラ にな っ て し ま うの

で あ る 。PCBの 分 解 反 応 式 は 以 下 の通 りで あ る 。

Clm＼{

＼/

/ClnSCWO

+02+H20-一 一CO2+H20+HCl

PCB

b)特 徴

箇 条 書 きで 示 す と、

①PCBsの 完 全 分 解 が 可 能 で あ る 。

② 反 応 速 度 が 速 い(1～10分)た め、 反 応 器 の 小 型 化 、 省 ス ペ ー ス 化 が 図 れ る 。

③ 処 理 水 は そ の 安 全性 を確 認 した後 、 放 流 が 可 能 で あ る。

④ ダ イ オ キ シ ン類 に代 表 され る有 害 な 副 生 成 物 を生 じな い 。

⑤ ガ ス 状 生 成 物 は、 二 酸 化 炭 素 の み で あ り、NOxやSOx、 煤 塵 を 生 成 しな い た め 、 焼 却

処 理 で は 必 要 とな る排 ガ ス 処 理 施 設 を要 しな い 。

⑥ 高 濃 度PCB廃 液 に も 十 分 対 応 で き る 。

⑦PCBs以 外 の 有 機 物 に対 して も 完 全 分 解 が 可 能 で あ り、 ダ イ オ キ シ ン類 も 完 全 分 解 で

き る 。400℃ 、30MPaの 超 臨 界 水+酸 化 剤 を用 い て 飛 灰 中 の ダ イ オ キ シ ン類(ダ イ オ

キ シ ン類 の 濃 度184PPb、 す なわ ち1tの 飛 灰 中 に184mg含 有)を ほ ぼ100%分 解 した

とい う報 告 も あ る 。 酸 化 剤 には 大 気 圧 の 空 気 や 、 過 酸 化 水 素 、 酸 素 な どが 用 い られ た 。

ダ イ オ キ シ ン類 の 分 解 反 応 式 は 次 の 通 りで あ る。
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c)問 題 点

① ス ケール ア ップ時 に効 率の低下 が見 られ る。

② 反応器 が酸 によって腐食 しや す く、特別 の材 質を検討 す る必要 があ る。

③ 高圧 に保つ た めに運 転 費用が高 い。

d)実 績

① 米 国MODAR社 が ベ ンチ ス ケ ー ル で テ ス トを行 っ た 結 果 、PCB1242、0.3%、PCB1254、

2.41%の 混 合 物 を滞 留 時 間1.3分 で処 理 し、 分 解 率99.97%を 得 た 。

② 米 国MODAR社 の パ イ ロ ヅ トプ ラ ン ト規 模 で 約600℃ 、230気 圧 で 分 解 率99.995%以

上 の 結 果 が 得 られ た 。

③ 通 産 省 工 業 技 術 院 東 北 工 業 研 究 所 に お け る 研 究 で 、 ラ ボ ス ケ ー ル に お い て 、0.33

mmo1/cm3濃 度 の3一 ク ロ ロ ビ フ エ ニ ル を圧 力30～50MPa、 温 度390。C、 反 応 器 滞 留

時 間12.2秒 の 条 件 下 で 連 続 的 に 供 給 した 場 合 、2次 的 な 有 機 塩 素 化 合 物 も検 出 さ れ

ず 、 完 全 に 分 解 さ れ た 。

以 上 、 超 臨 界 水 酸 化 法 は 、 実 験 段 階 にお い て100%に 近 い 分 解 率 が得 られ て い る が 、

少 な く と も現 時 点 で は まだ 実 用 化 に は 至 って い な い 。 今後 の 研 究 開 発 が 期 待 され る 。
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