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1．はじめに

トリクロロエチレンやテトラクロロエチレンな

どの低沸点有機ハロゲン化合物（VOCHs）によ

る土壌、地下水汚染が県内の多くの場所で発見さ

れた．。これらの物質は、使用量が多く、毒性があ

り、オゾン層の破壊にも関与するため、適正な処

理が必要となった。

本研究では、実際にVOCHsが埋立処分地から

の浸出水に混入した場合を想定して、生物処理時

のばっ気による蒸発に関する基礎的な実験を行っ

た1、。なお、ここでは気化したVOCHsの捕集処

理などについては触れない。

2．実験方法

2．1　対象物質

実験に用いたVOCHsは、産業廃棄物の溶出試

験判定基準項目と水道水質基準監視項目および環

境水質基準要監視項目となっている19物質とし

た。物質名は、それぞれ1，トジクロロエチレン、

ジクロロメタン、シスー1，2－ジクロロエチレン、ベ

ンゼン、1，1，1－トリクロロエタン、四塩化炭素、

テトラクロロエチレン、トリクロロエチレン、1，

2－ジクロロエタン、シスー1．3－ジクロロブロペン、ト

ランスー1．3－ジクロロブロペン、1，1，2－トリクロロエ

タン、クロロホルム、1，2－ジクロロプロパン、ト

ルエン、p－キシレン、0－キシレン、トランスー1，2－ジク

ロロエチレン、p－ジクロロベンゼンである。これ

らの物質は、市販の混合標準試薬（1000mg／且メ

タノール溶液）を用いた。

2．2　バブリングおよびスターラ摸絆実験

バブリング実験は、図1に示した内径1001mm、

高さ約4001－mの3£ガラス製ばっ気瓶4本を用い
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て、2且の水を入れ、水深、約300mmで行った。

この装置に水溶液濃度がそれぞれ5mg／曳、1mg／8、

0・5mg／且、0．1mg／鼠になるように混合標準試薬

を添加して、ばっ気瓶の底にボールフィルターを

入れ、空気を送った。VOCHs5mg川の濃度は、

VOCHsが水に溶解できる最大濃度に近く、この

濃度は、判定基準値の10倍以上の高濃度になる。
バブリングの送気量は、1且／分（ばっ気強度は

0．5隠／曳分、これは汚水の生物処理時のばっ気強

度に匹敵）で一定とした。

水溶液のVOCHs濃度は、バブリングの直前か

らとバブリングの一定時間ごとに540分まで水溶

液を101111づっ採取し、ヘッドスペース（HS）法

によりガスクロマトグラフィー質量分析計

（GC／MS）を用いて分析した。
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図1　バブリング装置



汚泥を混入した場合について同様にバブリング

実験を行った。このときのVOCHs濃度は1111g用、

汚泥濃度はMLSS：3900mg／q（実際の生物ばっ気

処理時に近い濃度）であった。

スターラを用いた攫拝実験は、図2に示したよ

うに3旦ピーカに2色の水を入れ、混合標準試薬を

1mg川になるように添加した後、泡が発生しな

い程度の回転数で行った。水中のVOCHs濃度は、

獲拝前と擾拝後の一定時間ごとにバブリング実験

の場合と同様に1080分まで採取して分析した。

図2　スターラ横枠装置

2．3　VOCHsの分析方法

VOCHsは、HS法により　GCnvIS（HEWLETT

pACKARD社製、HP6890）を用い、一定時間ご

とに採取した試料水10mlをバイアルぴんに入れ、

3gの食塩を加えて溶解した後、シリコンゴム栓

とアルミキャップで密封し、40℃、30分間放置後、

バイアルぴん中の気相の一定量をGC／MSに自動

注入して分析した。VOCHsの各濃度は、それぞ

れの標準物質の検量線から求めた。GC／MSの分

析条件は、「カラム：HP624無極性カラム、内径0・

321mm、長さ30m、膜厚1．8〃m、注入温度：250℃、

オーブン温度：40℃（7分保持）→8℃／分（昇温）
→250℃（5分保持）、検出法：SIM、キャリアー

ガス：ヘリウム、1．2ml／分」である。

蒸発率は、バブリング前の初期濃度から各バブ

リング時間の濃度を差し引いた値を初期濃度で割

って求めた。

3．結果および考察

3．1　VOCHsの蒸発

3　1．1　バブリングによる蒸発

vocHsが蒸発する早さ（蒸発速度）は、バブ

リング前の初期濃度にかかわらず、バブリング初

期では早く、バブリング後期では遅くなる傾向を

示した。図3に示したように、短時間で蒸発する

VOCHsには、1，1－ジクロロエチレン、1，1，1－ト

リクロロエタン、四塩化炭素、トランスー1，2－ジクロ

ロエチレン、テトラクロロエチレン、トリクロロ

ェチレンの6物質があり、約60分で水溶液中のす

べてが蒸発した。．同様に、すべて蒸発するまでに

300分（5時間）以上を要したVOCHsは、1，2－ジ

クロロエタン、シスージクロロブロペン、トランスー1・3－

ジクロロブロペン、1，1，2－トリクロルエタン、p－

ジクロロベンゼンの5物質であった。他の8物質の

VOCHsの蒸発時間は、これらの間にあった。

以上の結果から、蒸発時間は、VOCHsにより

異なるが、バブリングにより19物質のVOCHsは

すべて蒸発することがわかった。
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図3　VOCHsのバブリング時間と蒸発率の関係
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3．1．2　VOCHsの蒸発と物性との関係

vocHsの蒸気圧、沸点、水に対する溶解度は、

表に示したとおりであった。バブリング前の初期

濃度1mg／且のVOCHsがバブリングによってすべ

て蒸発するまでの時間とVOCHsの蒸気圧、沸点、

溶解度（g／100g）との関係を図4～6に示したU

蒸発時間は、沸点が高くなるほど長くなる傾向が

認められたが、溶解度とはとくに関係が認められ

なかった。蒸気圧との間には、蒸気圧が高い場合

には極めて短時間、逆に低い場合には蒸発に長時

間かかる正の双曲線を描く傾向が認められた。こ

れらの関係は、VOCHsが50％蒸発するまでの時

間においても同様であった。このように、沸点が

低く、蒸気圧が高いVOCHsはビバブリングによ

り泡中に気化しやすいことから、1，1－ジクロロエ

表　低沸点有機ハロゲン化合物の物性値

チレンや1，1，1－トリクロロエタン、四塩化炭素、

トランス1，2－ジクロロエチレンは容易に蒸発すると考

えられた－。ただし、トリクロロエチレンやテト

ラクロロエチレンのように比較的、蒸気圧が低く、

沸点が高い物質でも蒸発時間が短いこともあるた

め、蒸発には他の物性も影響していると考えられ

る。

以上の結果から、水中のVOCHsは、バブリン

グにより生ずる泡の中の気相部分と周囲の水相部

分との間に気液平衡が成立し、気化しやすいもの

ほど気相濃度が高くなり、泡とともに早く蒸発し

ていくと考えられた。したがって、気化する早さ

は、気化しやすい性質の他に泡の数が大きく影響

することになるし

（化学便覧基礎編、日本化学会編から引用）

物質名　　　　　　　　蒸気圧（1－unHg）＊　B・P・（℃）　溶解度（g′ノ100g）＊

1，トジクロロエタン

ジクロロメタン

シス1，2－ジクロロエチレン

1，1，1－トリクロロエタン

四塩化炭素
ベンゼン

1，2－ジクロロエタン

トリクロロエチレン

495

348．9

（21．3℃）

シスー1．3－ジクロロフ〉ロペン

トランスー1，3－ジクロロブロペンー

1，1，2－トリクロロエタン　　　16・7

テトラクロロエチレン　　　　　16

トランスー1，2－ジクロロエチレン265

クロロホルム　　　　　　　194．8（25℃）

1㍍三：ロロフロパン　　2。（18．8℃）

さニ∴　　　　　H∵㍊：
p一ジクロロベンゼン

31．7

40．2

60

73．9

76．7

80．1

83．38

86．6

103

112

113

121

47．48

61．2

96．4

110．6

139

144

174

＊：（）以外は20℃における値
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図4　VOCHがすべて蒸発したときの

バブリング時間と蒸気圧の関係
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図5　VOCHがすべて蒸発したときの

バブリング時間と沸点の関係
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があることから、生物処理のばっ気工程での活性

汚泥による吸着影響を調べた。VOCHsは、図7

に示したように、活性汚泥を添加しない場合とほ

とんど同じ蒸発傾向を示したが、シス1，2－ジクロロ

エチレンでは、バブリングの初期に活性汚泥を添

加しない場合より蒸発速度が遅くなる傾向が認め

られた。これは、シス1，2－ジクロロエチレンが吸着

されやすく、バブリング初期では活性汚泥に吸着

される時間だけ、蒸発する時間が遅くなるためと

考えられた。ほとんどのVOCHsでは、汚泥への

飽和吸着量は極めてわずかであるため、汚泥添加

によるVOCHsの蒸発時間への影響は、認められ

なかった。

これらのことから、生物処理における　VOCHs

の除去は、汚泥への吸着による部分も僅かにある

が、ほとんどがばっ気によるものと考えられた〇一
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図6　VOCHがすべて蒸発したときの

バブリング時間と溶解度の関係

3．1．3　活性汚泥添加時のバブリングによる蒸発

VOCHsが有機物に吸着されやすいという報告3日
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図7　VOCHsの汚泥を添加したときのバブリング時間と蒸発率との関係
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図8　VOCHsのスターラ撹拝時間と蒸発率との関係
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3．1．4　スターラ撹拝による蒸発

バブリング実験に対して、泡を立てないスター

ラ撹拝による　VOCHsの蒸発実験を行った。

VOCHsがすべて蒸発するにはバブリングの場合

の約2倍の時間が必要であった。また、蒸発傾向

は、図8に示したように、VOCHsの種類による

違いがほとんどなかった。これは、バブリングの

場合のように泡を介して蒸発が行われないため

VOCHsの物性による影響が少く、液表面からだ

けの蒸発によると考えられた。

4．まとめ

水中のVOCHsのバブリングやスターラ攫拝に

よる蒸発実験を行ったところ、以下のことが明ら

かになり、VOCHsの蒸発にはバブリングが有効

であることがわかった。

（1）VOCHsのバブリングによる蒸発時間は、60分

程度の短時間で蒸発する物質と300分（5時間）以

上を要する物質およびこれらの中間にある物質の

3グループに分類できた。

（2）vOCHsのバブリングによる蒸発は、各物質の蒸

気圧および沸点に影響されていた。蒸発時間が初

期濃度の影響を受けないことからも、バブリング

により生ずる泡内のVOCHsは周囲の水相との間

に気液平衡が成立していることを示した。

（3）活性汚泥を添加してVOCHsのバブリング実

験をしたところ、シス1，2－ジクロロエチレンが比較

的吸着されやすかったが、その他のVOCHsでは

吸着がほとんどなく、蒸発傾向は汚泥を添加しな

い場合と類似していた。

（4）泡を立てないスターラ撹拝によるVOCHsの

蒸発挙動を調べたところ、蒸発時間はVOCHsの

種類によらず、バブリングの場合の2倍を要した。
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