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第1章 はじめに

  多種多様な化学物質の大量使用により利便性の高い生活が成り立っている

現代社会において、廃棄物の最終処分場は、人々 に使用され、あるいは不要に

なった化学物質が集積される場所である。廃棄物の最終処分場は、資源の循環

利用の過程で有効に再生利用することができなく なった物が持ち込まれ、埋立

処分によりそれらを土壌に還元していく場であると我が国では一般に考えられ

ている。

様々 な製品の生産工程や使用過程を経て廃棄された物に含まれて最終処分場

に持ち込まれた化学物質が、処分場内でどのように挙動するかを考えた場合、

場内で化学的に安定な形態となって周辺環境に影響を与えることなく そこに存

在し続けるもの（ 安定保存）、処分場内の生物的・ 化学的作用により形態を変化

させ、あるいは分解されるもの（ 分解消滅）の2種類だけであるとは限らない。
最終処分場からは、発生ガス、浸出水、飛散粉じんといったエミッションが周

辺環境に還元されており、それらに含まれて再度環境中に放出される化学物質

も存在する。

 最終処分場は廃棄物処理、物質循環の終着点ととらえられがちであるが、処

分場は外部環境から完全に隔離された構造であることは稀で、そこに持ち込ま

れた化学物質が、場内でどのように挙動するのかを把握することは、長期的な

視点で処分場自体の安全性とその価値といった周辺環境との関係性を評価する

うえで極めて重要である。

 本論文では、最終処分場において安定保存もされることもなく 、分解消滅す

ることもない「 第 3 の挙動」 をとる可能性の高い化学物質として、近年、その
環境汚染の実態が明らかにされつつある有機フッ素化合物（ perfluorinated 
compounds： 以下 ”PFCs” という） に注目して、その最終処分場内での廃棄物
からの水系への溶出、水処理施設での捕集の実態を明らかにするとともに、活

性炭吸着により捕集された PFCs を環境に再放出させることなく確実に破壊す
る方法について研究した成果について述べる。
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第2章 最終処分場の役割とその中における化学物質の挙動

2-1 日本の最終処分場
 我が国においても、資源として利用価値のなく なった「 ごみ」 は古来より地

中に埋立てられ処分がなされてきた。これは、「 ごみ」 を地中に埋設処分するこ

とにより、「 ごみ」 中の有機物質を地中の微生物の作用により分解、無機化する

ことと、「 ごみ」 を地中に保持することにより鼠族昆虫類（ いわゆる衛生害虫）

の繁殖を抑えて感染症等の流行を予防するという大きく 二つの目的を持って行

われてきた。

 第二次世界大戦後、我が国では経済の高度成長に伴い大量生産・ 大量消費型

の生活習慣が広がり、これに伴って大量に排出された「 ごみ」 の処理が排出量

の増加に追いつかず、特に都市部において廃棄物処理施設の処理能力や性能の

不足に起因する悪臭その他の環境問題が顕在化してきた。

 これを踏まえ、 1970 年には「 廃棄物の処理及び清掃に関する法律」（ 廃棄物
処理法） が制定され、廃棄物の排出から収集運搬、処理処分に及ぶまでの過程

における様々 な規定が明確化されることとなった。しかし、この法律を受けた

最終処分場についての具体的な構造や維持管理に関する技術的要件を定める基

準が示されたのは 1977年3月に発出された「 一般廃棄物の最終処分場及び産
業廃棄物に係る最終処分場の技術上の基準を定める省令」（ 昭和五十二年三月十

四日総理府厚生省令第一号） によってであり、ここでようやく我が国の最終処

分場の構造的類型、機能、維持管理の方法の具体的技術標準が示された。

 この命令はその後数次にわたって改正され、現在同名の基準省令（ 環境省令）

となっており、以下その主な内容について述べる。

2-2 最終処分場の類型
 基準省令では廃棄物の最終処分場は、そこに処分される廃棄物の種類とそれ

に従った構造および管理方法により、図2-1に示すように、以下の3つの類型
に分けられている。

①遮断型処分場（ 産業廃棄物）

有害性の極めて高い廃棄物を外部環境と遮断して処分するための施設であ

り、土壌還元ではなく廃棄物を半永久的に厳重に保管管理する施設である。

②安定型処分場（ 産業廃棄物）

一般環境下では化学変化の起こりがたい不活性で無害な「 安定５品目」（ 廃

プラスチック類、金属くず、ゴムくず、ガラス陶磁器くず、がれき類） に限

定してこれらを埋立処分するための施設で、浸透水の処理設備を必要としな
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いもの。

③  管理型処分場（ 産業廃棄物及び一般廃棄物）

上記 2 つの類型に含まれない廃棄物を埋立て、自然の浄化作用を利用して廃
棄物の安定化と土壌への還元を図るための施設。ここでは汚濁物質を含んだ浸

出水が発生するため、それを外部環境と隔離するための遮水工と汚濁物質を分

離除去する浸出水処理設備の設置が必要となる。

上記分類に従って作られている我が国の廃棄物最終処分場で、家庭系の廃棄

物を主体として自治体が処理する一般廃棄物の最終処分先は管理型処分場であ

り、最終処分される一般廃棄物はすべて③の管理型処分場に持ち込まれている。

また、最終処分場は法令上での類型のほかに、その立地による分類として、

山間部の谷地形を廃棄物により埋立てる山間処分場、平地部を掘り下げ囲いを

設けてその中を埋立てる平地処分場、水中に廃棄物を投入し陸地を造成する水

面処分場の三つのタイプに類別される。

さらに、埋立てられた廃棄物がどのような環境下で保持されるかによって、

嫌気性、準好気性、好気性の三種類に区別される。

管理型処分場の構造及び維持管理について省令では、我が国の山がちな地勢

や温帯性気候で比較的多雨な気象条件を活かした「 準好気性埋立構造」 を主体

として基準が定められている。これは、自然降水を埋立地に取り入れ、汚濁物

質を洗い出して浸出水処理施設で浄化して放流するとともに、末端を解放した

集排水管とガス抜き設備を結合して埋立地内に自然通気によって空気を導入す

ることにより有機物質の分解促進を行う手法である。一方、我が国に比べ年間

の平均気温が低く降水量の少ない地域の多い欧米では、埋立地の表面を遮水し、

嫌気状態を保持する dry tomb型の埋立が主流である。このため、準好気性埋立
は廃棄物を「 土に返す」 ことにより安定化させ、嫌気型埋立は廃棄物を「 ミイ

ラ化」 させることになる。

このように表現すると物質循環と環境浄化の観点から準好気性埋立が優位の

ように解釈されがちであるが、この方法では浸出水と発生ガスという外部への

エミッションの量が嫌気性埋立に比較して多くなり、これに対する管理が重要

となってく る。近年我が国では最終処分場の確保難と資源循環利用の高度化が

相まって、埋立廃棄物は破砕処理、焼却処理といった減容化の過程（ いわゆる

中間処理） を経たのちに廃棄物が最終処分場に持ち込まれるため、焼却灰と不

燃ごみの破砕残渣が埋立物の主体となってきている。最終処分場が周辺環境と

の物質の「 やりとり」 に着目すれば、これらに含まれるおそれのある重金属や

塩類、難分解性の化学物質は、生活環境の場に比べて濃縮された状況で最終処

分場に持ち込まれているため、その処分場内での挙動を的確に把握し、エミッ

ションを管理していく ことが課題となっている。
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図2-1 最終処分場の構造概念図（ 平成10年改正省令に対応）
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2-3 最終処分場放流水中の化学物質
先述した我が国の最終処分場に関する基準省令の中で、処分場から環境へ放

出される媒体のうち、法令により化学物質の排出規制値が設定されているもの

は放流水のみである。これは、欧米に比べ降水量の多い我が国においては最終

処分場からの主要な化学物質の排出経路が水経由と考えられることに加え、最

終処分場の下流での生態系と地下水、河川水等の水利用に配慮したものと考え

られる。実際、最終処分場に降った雨水が埋立てられた廃棄物の層をく ぐりぬ

けて集まってく る「 浸出水」 には種々 の汚濁物質が含まれている。管理型最終

処分場ではこの浸出水中の汚濁物質を基準に適合する水質まで物理的、化学的、

生物的に分解あるいは除去する浸出水処理施設を設置しているのが一般的であ

る。

放流水質に着目すると、その基準は化学的酸素要求量（ COD）、浮遊物質量
（ SS）、全窒素（ T-N） といった有機汚濁に関する項目以外のいわゆる有害物質
に関しては、すべて水質汚濁防止法の特定事業場にかかる排水基準に準ずるこ

ととなっており、重金属類、農薬類を中心として規制対象物質ごとに濃度基準

が定められている。このため最終処分場の管理者はこれら規制項目に関しては

法律の定めにより定期的に放流水の濃度を測定しているが、排出基準の設定さ

れていない物質に関しては、最終処分場が多種多様な廃棄物を受け入れている

こともあり、その排出状況は通常は把握されていない。

 処分場に持ち込まれた化学物質のうち、一般に金属類は管理型処分場内の自

然浄化の条件である中性かつ強い酸化還元雰囲気にない領域では、水に不溶性

の硫化物または酸化物の化学形態をとり、鉱物様の挙動をするため容易に移動

することはない。

一方、現代の社会生活で多く使用されるようになったプラスチック類などの

人工合成された有機化学物質の多くは、処分場に存在する微生物類によっては

容易に分解され難いため、最終処分場内での挙動はその水溶性と廃棄物や土壌

との吸着性親和性などの物理特性に支配されることとなる。

 本研究では、最終処分場に持ち込まれる化学的に安定な微量有機物質に着目

し、その処分場内における存在・ 挙動と、外部環境への再放出の可能性につい

て、次章以下で有機フッ素化合物（ PFCs） に着目し、PFCsの水溶性に由来す
る挙動の特徴とその排出抑制対策としての活性炭吸着処理、さらには使用済み

活性炭の再生処理過程での確実な分解について考察するが、塩素系の微量有害

物質であるダイオキシン類に関する既存の調査結果を比較のためいかに紹介す

る。
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2-4 最終処分場に持ち込まれたダイオキシン類の挙動
 可燃性の廃棄物、特に一般廃棄物焼却炉からの焼却灰等に含まれ最終処分場

に持ち込まれる有害な難分解性化学物質として代表的なものがダイオキシン類

である。ダイオキシン類は、「 史上最強の毒物」 とも呼ばれる 2,3,7,8-四塩化ジ
ベンゾジオキシン(2,3,7,8-TCDD)に代表される、ジベンゾジオキシン、ジベン
ゾフランの複数塩素置換物及びこれらに分子の立体構造が類似したコプラナー

PCB(ポリ塩化ビフェニル)類の総称である。我が国では1990年代に廃棄物焼却
炉でのごみの焼却と排ガス処理の過程でダイオキシン類が非意図的に生成し、

排ガス等から環境に放出されていることが社会問題化した。これを受けて1999
年にダイオキシン対策特別措置法が制定され、ダイオキシン類の許容一日摂取

量、環境基準、排出基準が設定された。この法律で定義されたダイオキシン類

は、表 に示す四～八塩化ジベンゾジオキシン 10種類、四～八ジベンゾフラン
7種類、四～六塩化コプラナーPCB12種類の計29種類の化合物である。ダイオ
キシン類は個々 の化合物ごとに毒性に差があるため、その許容量の評価には、

2,3,7,8-TCDD の毒性を１として化合物ごとに定められた毒性等価係数(TEF)を
各化合物ごとの定量値に乗じて得られた値の総和を毒性等量（ TEQ） として用
いることと定められている（ 表２－１）。
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表２－１ 毒性を持つダイオキシン類と毒性等価係数（TEF） 

化合物

毒性等価係数［TEF、2005 年

に WHO（世界保健機関）から

出された係数］

PCDD

（ｼﾞﾍﾞﾝｿﾞｼﾞｵｷｼﾝ）

2,3,7,8-TCCD 1 

1,2,3,7,8-PeCDD 1 

1,2,3,4,7,8-HxCDD 0.1 

1,2,3,6,7,8-HxCDD 0.1 

1,2,3,7,8,9-HxCDD 0.1 

1,2,3.4,6,7,8-HpCDD 0.01 

OCDD  0.0003 

PCDF

（ｼﾞﾍﾞﾝｿﾞﾌﾗﾝ）

2,3,7,8-TCDF 0.1 

1,2,3,7,8-PeCDF 0.03 

2,3,4,7,8-PeCDF 0.3 

1,2,3,4,7,8-HxCDF 0.1 

1,2,3,6,7,8-HxCDF 0.1 

1,2,3,7,8,9-HxCDF 0.1 

2,3,4,6,7,8-HxCDF 0.1 

1,2,3,4,6,7,8-HpCDF 0.01 

1,2,3,4,7,8,9-HpCDF 0.01 

OCDF 0.0003 

コプラナー

PCB

PCB 3,3',4,4'-T4CB 0.0001 

3,4,4',5-T4CB 0.0003 

3,3',4,4',5P5CB 0.1 

3,3',4,4',5,5'-HxCB 0.03 

2,3,3',4,4'-PeCB 0.00003 

2,3,4,4',5-PeCB 0.00003 

2,3'4,4',5-PeCB 0.00003 

2',3,4,4',5-Pe5CB 0.00003 

2,3,3',4,4',5-Hxcb 0.00003 

2,3,3',4,4',5'-HxCB 0.00003 

2,3',4,4',5,5'-HxCB 0.00003 

2,3,3',4,4',5,5'-Hp7CB 0.00003 
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 筆者らは過去に、実際に供用中の焼却残さを主体とする一般廃棄物最終処分

場を対象に、そこにおけるダイオキシン類の物質収支の把握を目的として, 処分
場内とその周辺環境も調査を行った 1)。具体的には、焼却灰, 飛灰および覆土に
含まれるダイオキシン類濃度を測定することにより処分場へ持ち込まれるダイ

オキシン類の総量を, また浸出水と発生ガスから処分場より排出されるダイオ
キシン類の総量を, そしてボーリングコアから処分場内に残存しているダイオ
キシン類の総量を概算した。それらの結果から処分場内でのダイオキシン類の

物質収支を試算し た。

本調査の結果、処分場へ搬入されたダイオキシン類は 8 年間で 2, 900g 
(45.8g-TEQ) であり , その 99%以上が飛灰由来であった。一方、ボーリングコ
アから検出されたダイオキシン類の分析結果に基づく処分場内のダイオキシン

類賦存量の試算結果は33.3g-TEQであり、上記搬入推定量と大きな差がなかっ
た。また, 処分場の土・ 廃棄物層から水相・ 気相中へ排出されたダイオキシン類
は 0.001g (0.000001g-TEQ) であり , そのほとんどが浸出水経由での排出であ
った。搬入されたダイオキシン類の 0.0009% (0.0007%, TEQ) である 0.02g 
(0.0003g-TEQ) が浸出水へ移行し , 水処理後0.00005% (0.000002%, TEQ) が
放流水として環境中に排出されていた。浸出水中のダイオキシン類のほとんど

が, 水処理過程において汚泥として回収され, 再び処分場内へ返送されていた。
（ 図2-1）この調査は限られたデータによる推算であるため不確実性は残るもの
の, ダイオキシン類が水へ溶解して処分場から排出される量は極めて少なく , 
また処分場内では容易には分解されず長期にわたり貯留, 保管されていると推
察された。
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図2-1 最終処分場内におけるダイオキシン類の賦存量と移動量
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持ち込み・ 貯留・ 溶出および粒状活性炭での捕集

第3章 有機フッ素化合物による環境汚染と最終処分場への

3-1 有機フッ素化合物（ PFCs） について
3-1-1 化学構造と性質
近年注目されている POPｓ （ 残留性有機汚染物質） のうち、PFOS（ ペルフ
ルオロオクタンスルホン酸） に代表される、水溶性がありかつ生物分解性の低

い有機フッ素化合物類（ PFCs）については、一旦最終処分場に持ち込まれても、
そこから環境へ再放出される可能性がある。

特にPFOA（ ペルフルオロオクタン酸） およびPFOS は、世界中で汚染対策
の取組が行われているが、その毒性、汚染実態、環境動態、発生源等について

は未解明の部分も多く 、現在も世界中でなお活発に調査研究が行われている。

ここでは、既往の知見についてまとめ、これまでに分かっている PFCs の物性、
環境汚染の実態について整理し、研究対象領域である廃棄物最終処分場に関連

する汚染の特徴について論じる。

PFOA と PFOSの化学構造と物性を表3-1に示す。
PFCs は直鎖アルキル鎖の水素原子がすべてフッ素原子に置き換わったペル
フルオロアルキル基を持つ。官能基にスルホン酸を持ち、炭素数が 8 個のもの
が PFOS、官能基にカルボン酸を持ち、炭素数が 8 個のものが PFOA である。
また、 PFOA の同族体は PFCAs、 PFOS の同族体は PFASs と呼ばれる。
PFCAs と PFASs は、親水基と疎水基を合わせもつため、界面活性を示し、水
と油の双方に溶ける性質を持つ。フッ素が炭素と結合して炭素の周囲を覆う形

の構造を持つため、化学的な安定性は非常に高い。PFCAsと PFASsの化合物名、
略称、および推定された物性について表3-2に示す。他の同族体の物性と化学構
造は、計算化学により推定した結果が報告されている。表 3-2 に PFCAs と
PFASs の化合物名、略称および推定される物性を示す。オクタノール/水分配係
数(Log Kowは、物質が親水性であるか疎水性であるかを知る指標であり、数値
が高いほど疎水性が高い物質であるといえる。また、空気/水分配係数(Log Kaw)
は水から空気への揮発しやすさを、オクタノール/空気分配係数(Log Koa)は空気
から油脂への移行しやすさを示す。炭素数に応じて値が変化していることから、

環境中での挙動は炭素鎖に応じて大きく変化すると考えられる。
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表3-1 PFOA と PFOSの構造式、 CAS番号、および物性

a) USEPA, 20051) 

b) OECD, 20022 
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表3-2 PFCAsと PFASsの化合物名、略称、および推定された物性

a) Kow, Kaw, and Koa values were calculated using COM Otherm model based on molecular structures3) 

b) not available 

同族体 化合物名 略称 log K owa) log K awa) log K oaa)

Perf luorobutanoic acid PFBA n.a.b) n.a. n.a.
Perf luoropentanoic acid PFPeA n.a. n.a. n.a.
Perf luorohexanoic acid PFHxA 3.26 -3.04 6.4
Perf luoroheptanoic acid PFHpA 3.82 -2.66 6.6
Perf luorooctanoic acid PFOA 4.3 -2.37 6.8
Perf luorononanoic acid PFNA 4.84 -2.03 7.01
Perf luorodecanoic acid PFDA 5.3 -1.79 7.24
Perf luoroundecanoic acid PFUnDA 5.76 -1.52 7.44
Perf luorododecanoic acid PFDoDA n.a. n.a. n.a.
Perf luorotridecanoic acid PFTrDA n.a. n.a. n.a.
Perf luorotetradecanoic acid PFTeDA n.a. n.a. n.a.
Perf luorobutane sulfonate L-PFBS n.a. n.a. n.a.
Perf luorohexane sulfonate L-PFHxS n.a n.a n.a
Perf luorooctane sulfonate L-PFOS 5.25 -2.4 7.8
Perf luorodecane sulfonate L-PFDS n.a. n.a. n.a.

PFCA s
CF3(CF2)nCOO-

PFA Ss
CF3(CF2)nSO3

-
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3-1-2 製造と使用用途
PFOA およびPFOS は化学的、熱的安定性が高いことや、優れた界面活性を
持つことから 1950 年代から様々 な用途に使用されてきた。主な使用用途を表

3-3 に示す。なお、PFOA および PFOS は撥水性撥油性が無い。 PFOS（ 正確
にはペルフルオロオクタンスルホン酸フルオリド（ PFOSF）） を原料とした関連
物質や PFOA の関連物質をモノマーとして重合し、合成された高分子が撥水・
撥油性を持つ。

PFCAs の環境への発生源や排出量等についてのレビューによれば 1)、 PFCAs
は世界で 4400-8000 t 製造されたとしている。製造されたPFCAsは、 1951-2004
年の間で、製造過程で 470-900 t、 産業活動や消費者による使用によって
3200-6900 tが環境中に放出されたと推定している。また、レビューでは、フッ
素テロマーアルコール類等の前駆物質がPFCAsに分解されることよる間接的な
排出も検討しており、PFCAsの間接的な排出は30-350 t と推定されている。7割
以上がフッ素樹脂の製造や使用によって排出されたとしており、 2000 年の時点
の炭素鎖別の排出量比は、炭素数8個の化合物（ C8： PFOA 等） が8割程度、
次いで炭素数9個の化合物（ C9： PFNA 等)が1割程度である。

PFOSは、世界で 1970-2002の間に96,000 tが製造され、45,250 tが環境中に排
出されたと推定されている 2)。なお、PFOSの主な製造業者である 3M 社は、2002
年に製造を中止しており、近年、 PFOSの環境への排出量は減少している。
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表3-3 使用用途3) 

分類 PFOS PFOA

紙保護材 撥水・ 撥油紙 -

表面処理剤
撥水剤、
カーペット ・ 繊維・ 皮・ ボードの保護材、
電子部品用の表面処理剤

電子部品用の表面処理剤

機能性薬品
写真用の処理剤、産業向け界面活性剤、
半導体用処理剤、航空機の油圧用作動油、
メッキ浴ミスト防止剤

グリース、ワックス、塗料、
接着剤の添加剤、潤滑剤

製造助剤 - フッ素樹脂製造用補助剤（ 乳化剤）

その他 消火剤 消火剤
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3-1-3 分解性
OECDのレポートによれば、環境条件下でPFOSは加水分解、光分解、および
生物分解しないと結論付けている 4)。また、カナダ環境省および保健省のレポー

トによれば、PFOA も同様に、環境条件下では加水分解、光分解、および生物分
解しないと結論付けている 5)。従って、 PFOA およびPFOSは、一旦環境中に放
出されると、分解することなく存在し続けることなる。PFOA およびPFOS以外
の同族体については分解性についての研究は少ないが、活性汚泥を用いた生分

解性試験では、 PFHxA、 PFNA、 PFUnDA、 PFBS の分解が確認できなかったと
報告されている 6)。同族体についても、分子構造が類似しているため、PFOA お
よびPFOSと同様に難分解性の化合物であることが推測される。

3-1-4 環境汚染状況
①水環境

PFOA およびPFOSの水溶解度は、それぞれ3,400 mg/Lおよび570 mg/L であ
り、比較的水溶性の高い化合物である。また、他の同族体については、炭素鎖

長が短いほど水溶性が高まる。 PFCsは水を媒体として汚染が広がりやすいと考
えられており、水環境中のPFCsについては、多数の報告がある。ここでは、水
環境中のPFCsの調査例を引用し、濃度レベルおよび汚染の傾向について論じる。
・ 浄水および原水

 浄水および原水から PFOSおよび PFOA とその同族体の検出例が報告されて
いる。表3-4に浄水および原水のPFCsの調査例を示す。日本では近畿圏、特に
大阪府で浄水中の PFOA 濃度が高い傾向にある。日本国内では近畿圏でヒト血
液中の PFOA 濃度が高いため、浄水が一つの暴露源になっている可能性が考え
られる。
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表3-4 浄水および原水中のPFCs濃度7-10) 

a)幾何平均値
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・ 河川水

 河川中のPFCsについては、世界中で調査例があり、様々 な河川から PFCsが
検出されている。ここでは、日本の河川の調査結果に焦点を絞り、地域特性に

ついて述べる。

 表3-5に河川水中のPFCs濃度の調査結果例を示す。安威川と神崎川において、
全国の平均的な濃度と比べて、顕著に高い PFOA 濃度が検出されている。安威
川と神崎川において、PFOA の河川への排出源となっているのは、安威川流域の
下水処理場であり、 PFOA の排出量は18 kg/dと推定されている 11)。下水処理場

に流入した PFOA は、一般的な活性汚泥法を用いた処理では、ほとんど除去さ
れることなく流出することが指摘されている 11)。大阪府内の下水処理区域にフ

ッ素樹脂製造工場があり、その排水は安威川流域の下水処理場に流入しており、

PFOA 汚染水が下水処理場を経由して、環境中に放出されている可能性が考えら
れる。
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表3-5 河川水中のPFCs濃度10,12,13) 

a)幾何平均

PFOA PFOS
淀川（ 大阪府） 4.5-562.8 1.5-27.7 Saitoら（ 2004）

安威川(大阪府) 76-67000 1.8-20.2 Saitoら（ 2004）

神崎川（ 大阪府） 41-7790 1.4-86.2 Saitoら（ 2004）

多摩川水系（ 東京都） 0.2-31.3 0.3-123.4 国立環境研究所特別報告（ 2007）

東京湾流域河川 <0.15-3703.64 <0.21-99.39 Zushiら  (2011)

近畿地方 21.5a) 5.73a) Saitoら（ 2004）

北海道・ 東北地方 0.97a) 1.19a) Saitoら（ 2004）

関東地方 2.84a) 3.69a) Saitoら（ 2004）

中部地方 2.50a) 1.07a) Saitoら（ 2004）

中国地方 1.51a) 1.00a) Saitoら（ 2004）

九州・ 四国地方 1.93a) 0.89a) Saitoら（ 2004）

場所
濃度 [ng/L]

参考
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・ 沿岸海域

沿岸海域のPFCsの調査例を表3-6に示す。Saitoらの日本沿岸域の調査結果で、
PFOA が最高濃度（ 447.4 ng/L） であった地点は、兵庫県西宮市の甲子園浜（ 大
阪湾） であり、他の地域の結果と比較しても高い。安威川に放出されたPFOA
が、神崎川を経て、大阪湾に流出している可能性が考えられる。
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表3-6 沿岸海域のPFCs濃度10,14-18) 

a)幾何平均

PFOA PFOS

日本沿岸域 1.9-447.4 0.61-27.69 Saitoら、 2004
東京湾 11a)-25a) 3.1a)-9.0a) Sakuraiら、 2010

東京湾 154.3-192.0 12.7-25.4 Yamashitaら、 2004

スールー海 0.076-0.510 <0.017-0.109 Yamashitaら、 2004

南シナ海 0.160,0.420 0.008,0.113 Y amashitaら、 2004

香港沿岸域 0.73-5.5 0.09-3.1 Soら、 2004

珠江デルタ沿岸域 0.24-16 0.02-12 Soら、 2004

韓国沿岸域 0.24-320 0.04-730 Soら、 2004

京畿湾 0.94-3.29 2.24-8.26 Rostkowskiら、 2006

German Bight 2.67-7.83 0.69-3.95 A hrensら、 2009

場所
濃度 [ng/L]

参考
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・ 海洋

 河川や沿岸海域と比べて低濃度ながらも、海洋から PFCsが検出されている。
表3-7に調査結果例を示す。Yamashitaらは、PFCsが海洋循環よって輸送される
可能性を指摘している 19)。全球的なPFCsの汚染の拡散には、環境中の水が大き
く関与していると考えられる。
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表3-7 海洋のPFCs濃度14,19) 

PFOA PFOS

中部大西洋 0.104-0.150 0.038-0.073 Yamashitaら、2004

東部太平洋　 0.136, 0.142 0.054, 0.078 Yamashitaら、2004

中・西部太平洋 0.015-0.035 0.0011-0.0046 Yamashitaら、2004

北大西洋 0.052-0.338 0.0086-0.036 Yamashitaら、2008

中部大西洋 0.067-0.439 0.013-0.073 Yamashitaら、2008

場所
濃度 [ng/L]

参考
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② 大気環境

 大気中の PFCsは調査例が少なく 、汚染実態の把握が進んでいない。しかし、
環境省やHaradaらが日本の調査結果を報告しており 10,21)、大気から PFCsが検
出されることを確認している。表3-8にそれらの調査結果を示す。環境省の調査
において、PFOA の最大濃度が検出された地点は、大阪である。大阪府には、大
気中へのPFOA の発生源が存在することが示唆される。



27 

表3-8 大気中のPFCs濃度20,21) 

PFOA PFOS

京都 72-919 2.51-9.80 Haradaら、 2006

盛岡 1.59-2.58 0.46-1.19 Haradaら、 2006

全国 0.22-5300 <0.09-44 環境省、 2004

場所
濃度 [pg/m3] 参考
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3-1-5 規制や対策の動向
 近年、 PFCsは世界中での汚染が確認され、難分解性、生物蓄積性および毒性
を持つことが判明しており、汚染防止向けた取り組みが世界的に行われている。

①  世界

 地球的な汚染防止の観点から、PFOSとその塩およびPFOSF（ ペルフルオロオ
クタンスルホン酸フルオリド）は、残留性有機汚染物質(POPs)に関するストック
ホルム条約（ POPs条約） の第4回締約国会議（ 2009年5月） にて附属書B（ 製
造・ 使用・ 輸出入の制限） へ追加掲載された 22)。なお、 POPs条約は、 POPsの
減少を目的として、それらの指定物質の製造・ 使用・ 輸出入の禁止または制限

をする条約であり、 PFOSの他に PCB、ダイオキシン、 DDT 等が対象物質とな
っている。PFOSを製造していた3M 社は、2002年に製造を自主的に中止してお
り、2000年に4481 t生産していたが、2003年時点では0 tになっている 3)。ただ

し、 PFASsである PFBS(C4)をベースとした化合物を用いており 23)、 PFBSの環
境中への排出量が増加している可能性がある。

USEPA は2006年に、フッ素樹脂メーカーの8企業、デュポン、３Ｍ／ダイネ
オン、ソルベイ・ ソレキシス、アルケマ、クラリアント 、チバ・ スペシャルテ

ィー・ ケミカル、旭硝子(Asahi glass、AGC)、ダイキンに対して、2010/2015 PFOA
スチュワードシッププログラムに参加するように要請した 24)。 2010/2015 PFOA
スチュワードシッププログラムでは、2000年を基準として、2010年までに95%
の削減、 2015 年に暴露源の完全な除去を目指している。年度毎に削減の進捗状
況を報告しており、 2012 年度のレポートによれば、旭硝子およびダイキンの
PFOA の排出削減率は、 97.5%および 98%である。なお、ダイキンやAGCは代
替的に炭素数6のテロマー化合物（ PFHxA の前駆体） を用いるようになってお
り 25,26)、 PFOA より低炭素鎖のPFCsの環境中への排出量が増加している可能性
が考えられる。

REACH（ Registration, Evaluation, Authorization and Restriction of Chemicals） で
は、 PFOS が指定含有量を超える製品のＥＵ地域内への上市が禁止されている。
PFOSがPOPsに追加されたことを受けて、 2010年に規制値が10 mg/kg に引き
下げられた 27)。

 国や地域によっては、飲料水について、基準値やガイドライン値を定めてい

る。例えば、USEPA は、飲料用の水の暫定健康勧告値として、PFOS： 0.2 µg/L、
PFOA： 0.4µg/L と設定している 28)。また、アメリカミネソタ州では、飲料用の

水の健康のガイドライン値として、 PFBS： 7µg//L、 PFBA： 7µg//L、
PFOS： 0.3µg//L、 PFOA： 0.3µg//L に定めている 29)。

②  日本

PFOSが2009年にPOPs条約の対象物質に追加されたことを受けて、化学物質
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審査規制法（ 化審法） の改正により、PFOSは第二種監視化学物質から第一種特
定化学物質となった 30)。化審法において、第一種特定化学物質が製品の製造に

不可欠であって、環境汚染のおそれがない場合に限って、例外的にその使用を

容認（ エッセンシャルユース） することとなっている。PFOSのエッセンシャル
ユースには、半導体用のエッチング剤、レジスト、業務用写真フィルムの 3 用
途が指定されている 30)。

PFCAsについては、 PFDoDA（ 炭素数 12） 以上の長鎖の化合物が監視化学物
質に指定されている。

2009年4月にPFOSおよびPFOAが飲料水の要監視項目として設定された31)。

今後は、WHOの動向に注意をはらいつつ、情報収集を図る必要性があるとして、
PFOA およびPFOSの指針値等は設けられていない。また、 PFCsについては、
環境基準および排水基準等も設定されていない。

3-2 最終処分場における PFCsの実態調査
3-2-1 最終処分場における PFCsの実態調査の必要性

PFCsの環境中への主要な排出源は、PFCsを含有する化学製品の製造・ 使用
工場からの排水であるが、加えて、最終処分場の浸出水も環境への排出源の一

つとなっていることが明らかとなりつつある 32,33)。しかし、我が国の最終処分

場浸出水に含まれる PFCs 濃度の報告例は数例にとどまっており、詳細な実態
は明らかでないうえ、最終処分場内で PFCs がどのような挙動を示すのかとい
った知見はまだ少ない。PFCsの環境への排出を抑制するための効果的な対策を
行うためには、処分場での実態調査により処分場内での挙動を推測していく必

要がある。また、浸出水や排水中の PFCs 除去には活性炭処理が有効であると
されている。しかし、吸着能力が低下した活性炭は焼却処分、もしくは賦活ガ

ス（ CO2、水蒸気） とともに加熱し再生処理が行なわれる 34)。活性炭の再生処

理工程において PFCs が環境中に放出される懸念もあるため、早急な実態把握
が必要である。

そこで、 2009年から 2010年にかけて近畿圏に立地する一般廃棄物と産業廃
棄物の双方を受け入れている海面埋立最終処分場において、浸出水中の PFCs
濃度を調査した。

3-2-2 最終処分場水処理過程における PFCs挙動実態調査
3-2-2-1 調査概要
①調査対象処分場

 調査を実施した処分場の概要を表3-9に示す。
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表3-9 調査対象最終処分場 (管理型海面埋立処分場) 

処分場 処分場 A 処分場 B 処分場 C 

廃棄物受け入れ期間
1990年1月
   ～
2002年3月

1992年1月
～

2002年3月
2001年 12
月～

埋立面積(m2)  330,000 670,000 880,000 
埋立容量(m3) 4,780,000 10,800,000 15,000,000 

埋立物の
種類ごと
の割合

産業廃棄物

燃え殻 1% 1% 5%
無機汚泥 5% 12% 15%
上水汚泥 2% 6% 4%
下水汚泥焼却灰 9% 2% 3%
鉱さい 3% 15% 15%
がれき類 3% 0% 1%
その他 11% 2% 6%

一般廃棄物

焼却灰（ 混合灰）  41% 34% 29%
不燃残渣類 2% 1% 3%
ばいじん 1% 1% 13%

陸上残土、浚渫土砂 22% 26% 6%
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なお、調査対象とした 3 か所の処分場はいずれも同一の法人が運営する大規
模な海面埋立処分場で、大阪湾沿岸に位置しており、廃棄物の受入基準は同一

である。これらの処分場は、焼却灰を中心とする一般廃棄異物と、産業廃棄物

の双方を受け入れているのが特徴である。

②分析方法

 排水中の分析項目と分析方法を表3-10に示す。浸出水中のPFCsは図3-1に
詳細を示すとおり、個相抽出LC-MS/MS法で分析を行い、PFOS、PFOA及び
両物質の代替物質としての使用が報告されている炭素数6個のPFHxS、PFHxA
の４物質を定量の対象とした。各物質の定量限界は10ng/l とした。
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表3-10 分析項目及び分析方法 

分析項目 分析方法

PFCs 

ﾍ゚ ﾙﾌﾙｵﾛﾍｷｻﾝｽﾙﾎﾝ酸[PFHXS(C6)] 固相抽出 LC－MS／MS分析法

ﾍ゚ ﾙﾌﾙｵﾛｵｸﾀﾝｽﾙﾎﾝ酸[PFOS(C8)] 固相抽出 LC－MS／MS分析法

ﾊﾍ゚ ﾙﾌﾙｵﾛﾍｷｻﾝ酸[PFHXA(C6)] 固相抽出 LC－MS／MS分析法

ﾍ゚ ﾙﾌﾙｵﾛｵｸﾀﾝ酸[PFOA(C8)] 固相抽出 LC－MS／MS分析法

一

般

項 

目

水温 JIS K 0102 7.2 

水素イオン濃度 JIS K 0102  12.1 

化学的酸素要求量 JIS K 0102 17 

浮遊物質量 昭和46年 環告第59号 付表8 

窒素含有量 JIS K 0102 45.4 

アンモニア性窒素含有量 JIS K 0102 42.2 
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図3-1  浸出水中のPFCsの分析手順

Solid Phase Extract ion

Cartr idge  Presep-C Agri

Elute with MeOH 2mL 

Surrogate 1ng addit ion 

SPE adsorpt ion 

Concentrat ion with N2 Sample 1L

PFOA-13C8 1ng addit ion 

LC/MS/MS-SRM（ ESI - )
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③試料の採取

 分析試料の採取は、浸出水の調整池から排水を組み上げるポンプを使用して

行った。A,B両処分場での調査は2009年8月に1回、C処分場では2009年5
月から 2010年3月にかけて約50日程度の間隔をおいて 7回の調査を行った。
なお、C処分場では、活性炭処理装置の入口と出口においても 4回の調査を実
施した。

3-2-2-2 浸出水中のPFCs濃度と活性炭処理による除去効果
①浸出水中のPFCs濃度

A,B処分場での調査結果を表3-11に示す。両処分場の浸出水中の有機フッ素
化合物濃度は、すでに報告されている大阪湾海域のそれとほぼ同レベルであっ

た。
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表 3-11  浸出水中のPFCs濃度  (A、 B処分場と文献値) 

     調査場所

項目
処分場 A 処分場 B

八木ら 35)

(3 処分場) 
栗原ら 36)

(3 処分場) 

PFHxS  (ng/L)   <10 <10 4.1 ~ 61 2.7 ~27 

PFOS   (ng/L)  <10 <10 9.9 ~ 65 7 ~ 50 

PFHxA (ng/L)   <10 12 9 ~ 520 24~180 

  PFOA (ng/L) 130 260 31~780 160~630 
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C処分場での調査結果を表3-12に示す。PFCs以外の水質項目の濃度は、A,B
両処分場と差のないレベルである。一方、PFCs濃度は変動があるものの、A,B
処分場に比べて明らかに高レベルである。特に PFOA,PFHxA についてはその
傾向が顕著である。この原因としては、C処分場がPFOA及びPFHxA を製造
工程で使用しているフッ素樹脂製造工場から排出される汚泥を受け入れてきた

ことによると推察される。この工場からの汚泥の受け入れ量はC処分場の全廃
棄物量の 0.25％に相当する。ただし、この工場の汚泥に含有する実際の PFCs
濃度については、当該工場が調査実施の数年前に廃棄物の処理工程を変更し、

現在はPFCsの分解処理を行っているため残念ながら不明となっている。
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表 3-12  浸出水中のPFCs 濃度 (処分場C) 

調査年月

項目
2009.5 2009.6 2009.7 2009.9 2009.11 2010.1 2010.3

PFHxS  (ng/L) 40 87 22 <10 99 18 82

PFOS   (ng/L) <10 65 70 18 180 68 71

PFHxA  (ng/L) 2,100 1,300 1,300  780  1,400 1,200 2,200

PFOA   (ng/L) 7,100 3,100 4,900  5,400  6,700 6,600 5,000
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しかしながら、PFOAの水に対する溶解度は1g/l 程度と、有機化合物として
は比較的高いため、C 処分場浸出水のPFCs濃度は今後も、今回測定された濃
度に近いレベルで推移することが予測される。

②活性炭処理による PFCsの除去
C処分場の水処理工程の概略を図3-2に、活性炭処理工程における PFCsの
除去効果の測定結果を表3-13に示す。
C 処分場では活性炭処理の手前に接触酸化、凝集沈殿、高速濾過の排水処理工
程があるが、活性炭処理直前の有機フッ素化合物濃度を見れば、それらの処理

工程ではPFCsが除去されていないことが明白である。
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図3-2 C処分場の水処理工程概略図
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表 3-13  C処分場の活性炭処理工程における水質と PFCs濃度

条件

項目

Run 1 Run 2 Run 3 Run 4 

劣化炭 新炭 劣化炭 再生炭

入口 出口 入口 出口 入口 出口 入口 出口

水温   (℃) 19.7 19.7 22.5 22.5 9,2 9.0 8.5 8.1 

pH  7.0 6.7 7.0 7.2 6.9 6.7 7.0 7.1 

SS  (mg/L) 2 1 2 2 1 2 2 2

T-N  (mg/L) 8.6 8.2 8.4 6.5 8.6 8.2 8.1 6.8

NH4-N(mg/L) 1.4 1.4 1.0 1.1 3.4 3.4 3.1 3.1

CODM n(mg/L) 24 20 22 7.3 18 15 15 8.0

PFHxS(ng/L) 48 14 75 <10 100 50 46 <10 

PFOS (ng/L) 47 <10 36 <10 73 24 34 <10 

PFHxA(ng/L) 1,600 1,200 1,300 33 2.400 4,400 3,300 37 

PFOA (ng/L) 3,600 970 2.900 19 25.000 4,300 4,200 57 
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COD と PFCsの除去率を表3-14および図3-3に示す．一つの逆転例を除き
活性炭処理により PFCs濃度はよく低下しており，その除去能はCOD除去能を
総じて上回っている．特に吸着能の劣化を起こしていない新炭及び入替直後の

再生炭においては PFCs はよく 除去されており，活性炭吸着塔入口濃度が
100ng/l 未満である PFOS 及び PFHxS については吸着塔出口では定量限界
(10ng/l)未満にまで低減しており，PFOA及びPFHxAについては除去率が97%
を上回る良好な結果であった．PFCsは活性炭処理により効率的に除去されてお
り、除去率はCODより高くなっている。
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表 3-14  C処分場の活性炭処理工程における除去率（ ％）

   条件

項目

Run 1 Run 2 Run 3 Run 4 

劣化炭 新炭 劣化炭 再生炭

CODM n 16.7 66.8 16.7 46.7 

PFHxS 70.8 >86.7 50.0 >78.3 

PFOS >78.7 >72.2 67.1 >70.6 

PFHxA 25.0 97.5 - (逆転) 98.9 

PFOA 73.1 99.3 82.8 98.6 
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図3-3 活性炭処理での水質項目毎の除去率（ ％）
(出口濃度が定量限界未満の場合10ng/l として計算した除去率) 
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この調査により、最終処分場浸出水における PFCs の濃度レベルの実際を明
らかにすることができた。最終処分場は都市生活において使用された化学物質

の集約される場所であるため、その浸出水からは環境レベルとほぼ同等のPFCs
が検出されると予測されたが、2001年に埋立終了した2か所の処分場で濃度は、
報告されている周辺海域のレベルと同等程度であった。

一方、2001年より埋立を開始し現在供用中の処分場浸出水からは、先の2か
所より高い濃度の PFCs が検出されたが、これはフッ素樹脂製造工場から排出
される汚泥を受け入れていることに起因するものと思われ、これら物質の環境

への二次的放出源となりうるため注意が必要であることが示された。一方で、

浸出水に含まれる PFCs は活性炭処理により高効率で除去可能であることもわ
かった。これらの知見は今後、処分場からの PFCs の環境への放出をコントロ
ールする上で有効であると考えられる。

3-3 他の研究知見
3-2 で調査した C処分場においては、その後松村らが、その場内のPFCsの
存在状態等について詳細な調査を行い、その結果をまとめている 37)。以下にそ

の概要について記述する。

図3-4に2010年から 2012年までの底質、保有水および内水のPFCs分析結果

を示す。底質試料と水質試料では，PFCsの濃度パターンに顕著な違いがあった。

底質では、長鎖のPFCAsの占める割合が高く 、PFDA(C10)以上のPFCAsは粒子に

吸着しやすくなり、処分場内に留まりやすい傾向にあると推測される。また、

底質の地点④でPFCs濃度が高く 、処分場内でのホットスポットである可能性が

考えられる。このことは、埋立廃棄物の中でも PFCsを多く含有するものがある

と考えられる。保有水では、共通して短鎖のPFCAsの割合が高いものの、各PFCs

の濃度は地点や採水年ごとに異なっていた。これは、廃棄物に囲まれた水をサ

ンプリングしているので、サンプリング深度周辺の局所的なPFCsの濃度パター

ンが表れた結果と考えられる。内水では、各PFCsの濃度に地点や採水年ごとに

大きな違いはなかった。このことから、処分場内水は水平方向・ 鉛直方向とも

に分散されており、濃度は場所・ 深度・ 年に関係なくほぼ一定となっていると

推測される。  

また、本処分場の処理工程は、計量槽→生物処理→凝集沈殿→ろ過→活性炭

処理であり、実施した各工程における PFCs 濃度調査では、活性炭処理で PFCs

の除去効果を確認できた。しかし、活性炭の劣化により PFCs 除去率が低下し、

環境中への放出量が変化することが予想されることから、2012 年では、定期的

に活性炭処理前後のPFCs濃度を調査した。図3-5に活性炭への通水量に対する
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PFCs除去率の変化を示す。短鎖のPFCsほど除去率の低下が著しく 、通水量約7

万m3では炭素数7(PFHpA)以下の除去率はほぼ0%となり破過していると考えら

れた。また、今回の調査結果では、PFOAと TOCの除去率の低下割合が同様であ

った。PFCs 除去率を高く保つためには、定期的な活性炭の入替が必要であると

考えられる。  
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図3-4 底質、保有水および内水中のPFCs濃度
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図3-5 活性炭処理におけるPFCs除去率の変化 
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3-4まとめ
PFCsによる環境汚染が明らかになって以来、最終処分場について調べた結果、
相当量のPFOAおよびPFOSが搬入されていることがわかった。その後、POPs
条約の改正作業および改正によって、PFOS(POPs条約Annex B リストに記載
された)と PFOA(POPs 条約リストに載せるか否かの調査対象となった)ががに
よってそれまで広く使用されてきたPFOSが使用禁止となり、廃棄物によって、
最終処分場に搬入される PFCs の種類が、炭素数の異なる規制されていないも
のに変化していった。そのなかでも、炭素数が少ないC6タイプのものなど、よ
り吸着性の低いが化合物の割合が増加することによって、排水処理での除去困

難性が高まった。水中に存在するこれらの物質の破壊処理については、様 な々

方法が検討されてきたが、希薄になるほど困難を極め、近年は活性炭によって

吸着捕集し、それを何らかの方法で破壊することが現実的な選択肢となりつつ

ある。
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第4章燃焼分解法による粒状活性炭中全フッ素の定量

4-1 はじめに
粒状活性炭に吸着捕集される PFCs の種類は多岐にわたる。たとえ、数十種
類の PFCs の標準物質を用意してそれらを物質ごとに定量したとしても、その
合計量として捕捉できるのは全 PFCs 量の半分に満たないのではないかという
見方がある。そこで、 PFCs ごとの計測と平行して、全 F 量を燃焼分解法によ
って計測することとした。C 最終処分場の浸出余水処理で使用した粒状活性炭
（ 以下「 GAC」 という。） を試料とし、空気気流中で燃焼し、オフガスを過酸化
水素水で吸収して、イオンクロマトグラフで無機フッ素を定量する方法である。

この方法は、有機試料中の全ハロゲンを計測する汎用的な方法であるが、Fにつ
いては燃焼炉に使用する石英に吸着し反応する元素であることから、それによ

る損失を最小限に抑える（ 炉の温度を不必要に上昇させない） 必要がある。一

方で、GACそのものを完全に燃焼するためには、高温雰囲気にさらす必要があ
り、このトレードオフをいかに解決するかが実験の問題であった。

4-2 実験
実験装置および方法を 図4-1 に示す。水平に設置した石英管内にボートに乗
せたGACを挿入し、空気による熱処理もしくは燃焼を行い（ 温度は、200, 300, 
400, 500, 600, 700, 800 ℃に設定）、その後、ガスを酸素に切り替えてGACを
完全燃焼させた（ 温度 1000 ℃）。燃焼終了後にオフガス吸収液（ 1% H2O2） を

集め、イオンクロマトグラフでフッ化物イオンを定量した。



54 

燃焼分解法による粒状活性炭中全フッ素の定量装置
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4-3 空気燃焼温度と F回収率の関係
実験の結果を 図4-2に示す。GACの重量変化から、 F分の定量値が最も高
くなったのは、試料燃焼温度が600 ℃のときであった（ 定量値は 215 μgF g-1）。

また、そのほぼ90%が空気燃焼で回収される F分であることが明らかとなった。
試料空気燃焼の温度を上昇させるに従い、回収される F 分の定量値が有意に低
くなる現象が観察された。この理由として F 分の固相との反応（ F を固相に閉
じ込めようとする反応） が関与していることが予測され、 700 ℃から急激にそ
の効果が高まっていることから、 CaCO3 の影響が示唆された。この仮説は、

CaCO3をあらかじめ希硫酸で洗浄除去して燃焼分解する実験（ この場合、試料

空気燃焼温度を上昇させても回収率の低下は起こらない） によって、検証済み

である（ 表4-1、図4-3）。
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燃焼実験データまとめ
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空気燃焼温度と Fの回収量
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希硫酸による予洗浄を行った場合のFの回収量
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4-4 炭酸カルシウム(CaCO3)に関する熱力学的考察
  CaCO3の起源を含めたメカニズムは次の通りであると考えられる（ 図 4-4）。
最終処分場に搬入される焼却灰のうち飛灰（ ばいじん） については、焼却排ガ

ス処理の過程で、排ガス中の酸性ガスに対して大過剰の消石灰（ Ca(OH)2）が噴

霧された状態で集塵機により捕集され、それが最終処分場に搬入されている。

そのため、浸出余水においても場内ではアルカリ性を示すことが多く 、GACに
吸着される際にも液性はアルカリ性である。アルカリ性の水は空気中のCO2を

よく吸収し、その結果、CaCO3(石灰石)を生じる。CaCO3はGAC上で沈着し、
700 ℃以上でCaCO3-->CaO + CO2の分解反応を起こす（ 図4-5）。こうして生
成したCaOがF分を PFCsから奪い、CaF2（ ホタル石） を形成する。
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CaCO3の活性炭への沈着と燃焼時の挙動
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炭酸カルシウム-酸化カルシウム系の熱化学平衡
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4-5 有機ハロゲン化合物の熱化学的破壊に及ぼすアルカリ分の寄与
試料燃焼温度を上昇させるに従ってFの回収率が下がる現象がCaCO3によっ

て引き起こされるという知見は、このあと、熱化学的処理の前にあらかじめア

ルカリ分を添加しておく ことによって、破壊効率を高めるのではないかという

仮説の根拠となった。

4-6 PFCsの個別分析と全F分分析の比較
この検討を行う最初の動機である｢数十種類のPFCsの標準物質を用意して定
量したとしても、捕捉できる量は全PFCsの半分に満たないのではないか｣とい
う想定については、さらに厳しい結果となった。同時期･同場所で採取された

GAC中のPFCsの定量分析結果による合計量は5～14 μg g-1であり、106～114 
μg g-1の10%程度であった。すなわち、検出可能なPFCsは、実際に使用され、
もしくは使用後に変化している PFCsのごく一部であると考えられ、全F分（ 希
硫酸等で洗浄することで、フッ化物イオン等を取り除く ことができる） 計測に

よる評価の重要性を示す結果となった。

4-7 まとめ
  GAC に吸着保持された PFCsの総量を把握するために、GAC を最初に空気
燃焼し、その後酸素によって完全燃焼する二段階での燃焼分解法を適用した。

その結果、GACの空気燃焼の温度が600 ℃のときに回収される無機Fが最大と
なり、さらに空気燃焼の温度を上昇させると、無機F の回収率が低くなる現象
を見いだした。この理由として、排水処理に適用されたGACの表面上に沈着し
たCaCO3が600 ℃を超える温度でCaOと CO2に熱分解し、生成したCaOが
F分を捕捉して、CaF2を形成し、気相にHF として放出されることを阻んでい
るものと予測された。この知見は、F分計測の最適化条件の検出のみならず、有
機F分の熱化学的破壊にアルカリ分が寄与する可能性を示唆するものであった。
また、同場所で同時期に採取されたGACで検出された定量可能なPFCsの計測
結果と比較したところ、それは全有機F分の10%程度である様子がうかがわれ
た。すなわち、定量可能な PFCsは、様々 な種類のPFCsのごく一部を把握し
ているに過ぎず、全F 分での定量の重要性をあらためて認識させる結果となっ
た。



63 

第5章有機ハロゲン化合物の熱化学的破壊

5-1 はじめに
  PFCsに限らず、ポリ塩化ビフェニル（ PCBs） やBr 系難燃剤（ テトラブロ
モビスフェノールA:TBBPA および、デカブロモジフェニルエーテル: DBDE）
は、環境汚染物質として検出されている人為的化学物質である。これらの熱化

学的処理について、実験的な検討を行った。試料を空気燃焼させ、オフガス中

に残留する有機Cl および有機Br を計測し、元の試料中の有機Cl 量、有機Br
量と比較して、初期の何%が有機状態として残留するのかを調べるものである。

5-2 有機ハロゲン化合物の熱化学的破壊に関する経緯
有機ハロゲン化合物の熱化学的処理の条件について過去からの経緯を年表的

にまとめたものを 図5-1に示す。過去に、米国において｢PCBの燃焼分解では
1200 ℃以上を必要とする｣とするクライテリアが存在し、欧州においても公的
なレポートの中で｢1100 ℃以上が一般的である｣とされ、我が国においても PCB
廃棄物の燃焼分解処理については、鐘淵化学（ 高砂市） による液状PCB廃棄物
の高温焼却（ 1450 ℃、滞留時間2秒、(1988-1989)）の実績と、法令上での｢1100 ℃
以上｣という基準で、特殊な技術を要するものと見なされてきた。ところが、

PCBsの早期の破壊処理を終えなければならないという社会的要請もあり、2013
年に我が国では低濃度PCB廃棄物の燃焼分解について、｢850 ℃以上、  2 s以
上の滞留時間｣で実証実験によってPCBsが十分に破壊されるとする実証実験を
繰り返し、低濃度PCB含有廃棄物の熱化学的破壊を行うことが可能な施設を増
やす方向になってきた。

かつて、 1100 ℃以上の高温が必須とされ、｢低濃度｣に限定されてはいるもの
の、現在それが850 ℃に引き下げされていることに、何らかの科学的根拠が必
要である。そこで、本研究では、先の有機ハロゲンの熱化学的破壊が共存する

アルカリ剤によって促進されるというヒントから、このことを 1,2,3,4-テトラク
ロロベンゼン（ TeCB、実験室でPCBsを取り扱うことが困難なため、その代替
物質として使用した）、1,2,4,5-テトラブロモベンゼン（ TeBB)、DBDE、TBBPA
の4種の物質について、試料を空気雰囲気で600 ℃で燃焼し、二次燃焼（ ガス
のみを燃焼する） 温度を 800, 900, 1100 ℃として、マトリックス物質（ アルミ
ナ）が存在する場合/しない場合、アルカリを添加する場合/しない場合について、
オフガスに残留する有機ハロゲン化合物の量を調べることとした。
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有機ハロゲン化合物の熱化学的処理の条件の変遷
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5-3 実験
実験装置および方法を 図 5-2 に示す。液体もしくは固体の試料に助燃剤

としてセルロース（ ろ紙） を加え、ボートに乗せて石英炉で乾燥（ 120 ℃）、試
料燃焼（ 600 ℃） および二次燃焼（ 800, 900, 1100 ℃） させる。オフガスを洗浄
後、Tenax TA（ 沸点範囲 100 ℃以上）およびCarboxen 569（ 沸点範囲70ー100 ℃）
で吸着捕集した。吸着捕集時の吸着分配に関する試料を 表 5-1 に示した。
Tenax TAおよびCarboxen 569に吸着されたガス状Cl およびBr は、大気圧
He ラジオ波バリヤー放電原子発光分析 (He-rfBD-AES:  Atmospheric 
Pressure Helium Radiofrequency Barrier Discharge Atomic Emission 
Spectroscopy  （ 図 5-3) で定量した。また、分解の効率は、元の試料に含ま
れるCl 1 gあたりに残留する有機Cl の量で表現するOX-RR（ Organic Halogen 
Removal Ratio） によって表現した。しばしば、化学物質の分解処理について、
破壊除去効率(Destruct ion and Removal Efficiency)が使用されるので、それと
の比較を図示したものが 図5-4である。
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有機ハロゲン化合物の熱的破壊実験の装置および方法
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大気圧Heラジオ波バリヤー放電原子発光分析装置
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破壊除去効率DREと有機ハロゲン残留割合OX-RR 
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5-4 アルカリ分とマトリックス成分の共存による熱化学的破壊の促進
  TeCB（ 図5-5）、 TeBB（ 図5-6） での800, 900, 1100 ℃でのオフガス中での
有機ハロゲン残留率は、112, 35, 32 μgCl g-1、258, 57, 48 μgBr g-1であった。

これらにアルカリとアルミナマトリックスを加えて燃焼させたところ、二次燃

焼温度800 ℃の条件で有機Cl残留率が112 μgCl g-1から 15.7 μgCl g-1と、

劇的な低下を示した。このことは二次燃焼域での燃焼温度が高くなく とも、固

相近傍でのマトリックスとアルカリ成分が関与する熱化学的反応によって、有

機ハロゲン化合物の破壊を促進することができることを示すものであった。同

様の比較を行うと、 TeBB（ 図5-6, at 800 ℃） : 258→36.5 μgBr g-1、 TBBPA
（ 図5-7, at 800 ℃）  : 7159→343 μgBr g-1、DBDE（ 図5-8, at 800 ℃） : 718
→45 μg Br g-1であり、このマトリックスとアルカリ共存による熱化学的破壊

の促進効果は、有機Br 系難燃剤については10倍以上にもなった。二次燃焼温
度が上昇すると、試料燃焼で残留した有機Cl、Br を破壊する能力が高まるもの
の、試料に固相反応材料としてのアルミナ･アルカリを添加しておく ことで、比

較的低い二次燃焼温度（ 800 ℃） であっても、高い分解効率を達成できること
がわかった（ 図5-9）。さらに有機Br系難燃剤は、TeCBやTeBBと比べると不
揮発性であるため、固相反応での添加剤の効果がより強く顕れたのだと考えて

いる。すなわち、固相に引き留める因子が存在する方が、破壊効率を高める結

果につながると予測された（ 図5-10）。
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アルカリ分とマトリックスの共存による

有機ハロゲン残留割合の変化（ TeCB）
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アルカリ分とマトリックスの共存による

有機ハロゲン残留割合の変化（ TeBB）
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アルカリ分とマトリックスの共存による

有機ハロゲン残留割合の変化（ TBBPA）



74 

アルカリ分とマトリックスの共存による

有機ハロゲン残留割合の変化（ DBDE）
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アルカリ分とマトリックスの共存による

有機ハロゲン残留割合の変化（ まとめ）
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有機ハロゲンの破壊効率を高めるメカニズム（ 模式図）
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5-5 まとめ
難分解性の有機ハロゲン化合物の確実な破壊において、熱化学的手法は歴史

もあり、汎用的で十分な効果を見込める方法である。PCBsの熱化学的破壊に関
する米国･欧州および我が国の経緯をみると、過去においては、 1200 ℃以上の
高温を必須としていたが、現在は低濃度PCB廃棄物の無害化処理には、通常の
廃棄物の燃焼程度の温度（ 850 ℃） で十分に対処できることが実証されてきて
いる。その科学的根拠を得るため、アルカリ分と反応の場を提供する固相成分

を共存させたテトラクロロベンゼン、テトラブロモベンゼン、および 2 種の臭
素系難燃剤を使用して熱化学的破壊のラボ実験を実施した。その結果、アルカ

リ分とアルミナの添加によって、熱化学的破壊効率が10倍程度高まることが明
らかとなった。さらに、気相に移行しにく い不揮発性の物質の場合ほど、この

効果が高まる傾向にあった。
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第6章活性炭再生賦活工程におけるPFCsの熱化学的破壊

6-1 はじめに
水中に存在する PFCsは、GACに吸着捕集することができる。GACは一般
に水中に存在する有機物を吸着保持する性質があるが、その吸着性能は使用に

従い低下する（ 破過と呼ばれる）。性能の低下した GACは熱処理を受け、再生
される。この工程で、吸着保持された有機物は熱化学的に分解されるか、もし

くは、大気に放出されるものと予測される。PFCsについては、C-F結合が非常
に強固であるために、熱処理工程で破壊されるのか否かについては、楽観でき

ない。GACの全F分析においては、600 ℃での燃焼でFの回収率が最も高い値
を示したことから、酸素共存雰囲気での燃焼反応では、C-F 結合は切断される
ものと予測される。しかし、GAC の再生賦活処理は、GAC そのものが燃えて
しまってはいけないので、不活性ガスもしくはO2 poor な雰囲気での熱処理と
なり、この雰囲気でのC-F 結合の切断については実験的な検討が必要である。
また、不活性ガスと同時に多量の水蒸気も存在することが予測され、水蒸気の

寄与についても調べる必要がある。

 6-2 PFOAの空気燃焼による無機化
まず、PFOAの燃焼性について調べた（ 図6-1）。試薬状のPFOAをボート上
に秤量しこれを空気雰囲気内で150, 300, 500, 700, 900 ℃で燃焼させた。その
結果、 150 ℃、 300 ℃ではPFOAは分解することなく揮発し、オフガス捕集液
に移行した。 500 ℃では一部が分解し、 700 ℃であれば回収率0.9で無機Fが
オフガスから検出された。 900 ℃での結果も、 700 ℃でのそれと同等であった。
このことから、試薬状のPFOAが空気雰囲気で十分に燃焼分解されることが明
らかとなった。
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PFOAの燃焼性試験結果
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6-3  PFCsのN2雰囲気（ 気流なし） での無機化

三種のPFCs（ PFOA、PFHxA およびPFOS） を試薬状もしくはGACに吸
着させ、これを、N2雰囲気（ 気流ではなく 、密封状態） 中で700 ℃で熱処理を
行った。実験装置及び方法を 図 6-2 に示す。熱処理の時間は、予備実験（ 図
6-3）によって、10 min と決定した。結果の一覧を PFOA、PFHxAおよびPFOS
についてそれぞれ、図6-4、図6-5および 図6-6に示す。この実験では、雰囲
気に過熱水蒸気が十分に存在している場合と乾燥N2ガスである場合、アルカリ

を添加する/しないの実験条件で比較した。試薬状で PFCsを熱処理した実験で
は、無機F として回収される割合が低くなった。また、過熱水蒸気を共存させ
た実験であっても、N2雰囲気と同様の結果であり、過熱水蒸気が特段に熱化学

的破壊を促進することはなかった。そして、元の PFCs とさらに短鎖の PFCs
が最大初期量の1%近く残留した。すなわち、CーF結合の完全な切断は難しく 、
段階的に短鎖化し、それが残留することがわかった。ところが、GACに吸着さ
せてから熱処理を行うと、PFCsが検出されることがなかった。また、アルカリ
を添加してから熱処理をすると、無機Fの大半はGAC表面に残留し、回収率が
向上し、PFOA, PFHxAおよびPFOSでそれぞれ、73.9%、90.5%および79.6%
を得た。
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熱処理時間による F回収量の変化
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N2雰囲気（ 気流なし） でのPFOAの無機化
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N2雰囲気（ 気流なし） でのPFHxAの無機化
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N2雰囲気（ 気流なし） でのPFOSの無機化
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6-4  PFCsのN2気流中での熱処理で生成放出される揮発性有機フッ素

短鎖PFCsが検出されること、無機F の回収率が100%より有意に低いこと
から、揮発性の有機F（ VOF） が生成･散逸している可能性がある。このことを
検証するために、三種のPFCs（ PFOA、PFHxA およびPFOS） を GACに吸
着させ、N2気流中で熱処理を行い、オフガスを吸着捕集してからこれを加熱脱

着させて、F量を計測した。実験装置及び方法を 図6-7に、結果の一覧を PFOA、
PFHxAおよびPFOSについてまとめたものを 図6-8、図6-9および 図6-10
に示す。その結果、熱処理温度700 ℃においてはPFOAの13.2%、PFHxAの
4.8%およびPFOSの5.9%がVOF（ 沸点70～100 ℃） として生成･散逸してい
ることがわかった。このVOFは熱処理温度の上昇によって減少し、熱処理温度
1000 ℃においては、PFOA: 0.1%、PFHxA: 0.6%およびPFOS: 0.1%まで低下
した。しかし、アルカリを添加しても、VOFの発生･散逸を有意に低下させるこ
とができなかった。
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N2気流中でのPFCsの熱処理により生成する
Fの定量実験のための装置と実験条件



89 

N2気流中でのPFOAの熱処理実験結果
（ アルカリ添加の有無による回収Fの形態）
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N2気流中でのPFHxAの熱処理実験結果
（ アルカリ添加の有無による回収Fの形態）
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N2気流中でのPFOSの熱処理実験結果
（ アルカリ添加の有無による回収Fの形態）
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 6-5  GAC再生賦活の実プラントについて
水処理施設で使用された GAC の再生賦活を実施している工場を視察する機
会を得た。ここでは、使用済み GAC をロータリーキルンに投入し、COG（ コ
ークス製造時に生成するオフガス） と空気を調整しながら吹き込み、内燃させ

ながら温度を上昇させる。キルン内ではGACの滞留時間は、 1～2 h であり、
キルン出口付近では900～950 ℃に到達している。キルンからのオフガスは、湿
式スクラバーで洗浄してから大気に放出されている（ 図6-11）。ただし、排ガス
量が少ないことから、大気汚染防止法の適用範囲外であり排ガス計測のデータ

等は入手できていない。COGが低カロリーガスであることと、空気量を絞って
O2-poor としていることから、GACそのものが燃焼して減量する割合は少ない。
この状況から、GAC の再生賦活は、｢O2 および水蒸気が少量存在する中での

900 ℃付近での加熱処理｣であると見なされる。従って、実験室内で｢熱処理温
度900 ℃でNaOH を添加していない系｣が実処理に最も近い状態であるものと
見なすことができる。
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実プラントにおける活性炭再生賦活の処理条件
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6-6 まとめ
  GACに吸着されたPFCsが活性炭の再生賦活処理の際に破壊されるのかどう
かを調べた。まず、PFOAの空気燃焼における無機化を確認したところ、300 ℃
では無機化することなく揮発し、 500 ℃で部分的な無機化を、 700 ℃で回収率
90%以上の無機化をすることがわかった。PFOA,PFHxA および PFOS を試薬
状で窒素雰囲気（ 気流なし） で700 ℃で熱処理したところ、無機F として回収
される割合は少なく 、最大1%程度が、短鎖PFCsとして残留した。しかし、こ
れら 3種のPFCs を GAC に吸着させてから同様の処理を行うと、短鎖PFCs
が生成放出されることはなく 、またGACにアルカリを作用させておく ことで無
機Fの回収率が80～90%まで向上した。この際に短鎖PFCsだけではなく 、揮
発性有機フッ素の生成･放出が起きている可能性があるため、窒素気流中で熱処

理温度を 700, 800, 900 および1000 ℃として熱処理し、オフガス中の揮発性有
機 F（ VOF） を捕集･定量した。その結果、 700 ℃においては、 4.8～13.2%の
VOFの生成･放出が見られたが、アルカリを添加することでVOFを低減できる
こと、さらに、熱処理温度を 1000 ℃とすることで、 VOF を 0.1～0.6%にまで
低減できることがわかった。実際のGAC再生賦活を実施している施設の視察を
行ったところ、内燃式キルンで900～950 ℃の熱処理を行い、ガスを湿式スクラ
バーで洗浄していることから、ラボ実験の結果を実施設での予測に適用できる

ことがわかった。
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第7章結論

廃棄物最終処分場は一般に、社会生活で利用され廃棄されたものの最終到達

点であるが、最終処分場自体はその周辺環境と完全に隔絶されたものではなく 、

必ずしも化学物質の物質循環がそこで終わるわけではない。最終処分場を安全

に管理し、利用するためには、そこに持ち込まれた化学物質の挙動について留

意し適切にモニタリングするなどして、有害性の懸念される化学物質の周辺環

境への再放出による汚染拡散を起こさぬよう配慮する必要がある。

本研究では、近年その環境影響が懸念されている化学物質の一つである PFCs
の最終処分場における挙動に着目し。その実態を調査し把握することができた。

最終処分場に持ち込まれた廃棄物に含まれる PFCs は、その水溶性の高さから
浸出水に溶出することが確認されたが、浸出水処理施設でCOD除去に用いられ
ているGACにより吸着捕集されることがわかった。
さらに、そのGACの再生賦活過程での熱処理によってPFCsは確実に破壊で
きることが実験により検証された。この PFCs の熱化学的分解にはアルカリ分
が関与しており、より確実な分解を行うには条件の改善にさらなる余地がある

ことが明らかとなった。しかし、PFCs複数は骨格炭素数により分子量の範囲も
広く 、浸出水処理施設でのCOD対策としての処理では種類によってはGACで
完全に吸着捕集することは困難である。また、熱化学処理の工程での物質収支

についても 100%明らかになっているとは言えないことなどから、今後も、両方
の面において探求･改善の必要性は大きい。

現代社会では、生活の利便性・ 快適性を追求するために多種多様な化学物質

が開発され、使用されている。本研究で題材とした PFCs は、近年その環境影
響が注目され規制を受けるようになった科学物質の一例に過ぎないが、ここで

得た知見は今後の最終処分場管理と化学物質対策に有益なものであると考えて

いる。

本研究論文の範囲外に言及することになるが、我が国においては埋立の終了

した最終処分場においても、その安定化が確認されるまで浸出水処理、ガス発

生等のモニタリングなどの管理が義務づけられており、それに対する長期にわ

たり多大なコストと労力の負担が課題となっている。本来は、化学物質を製造･

使用した事業者が、その物質の最終安定化段階まで適切にその負担を負うべき

であろうが、最終処分まで達した段階で事業者にまでその負担を遡り求めるこ

とは容易ではない。その意味では、化学物質を社会に有用な製品として送り出

し利用していく場合、その設計･製造･使用の段階で、将来的な拡散・ 廃棄を想

定した環境配慮が重要であり、本研究はその技術的解決を指向したものである
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とともに、社会的解決（ 望ましい費用負担） を考えるうえで少しでも役に立て

ば幸いである。
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