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(57) Abstract: Provided i s a method for treating water containing hydrogen peroxide that i s capable of efnciently breaking down hy -
drogen peroxide, and preventing the outflow of activated carbon fi m an activated carbon packed bed. A packed bed (2) of activated
carbon i s formed as a hydrogen-peroxide breakdown material in a container (1) having the top thereof open. Water containing hy
drogen peroxide i s supplied to a trough (3) positioned at the top of the container (1), and flows downward through the activated car
bon bed (2) due to gravity, thereby causing the hydrogen peroxide to break down. The water containing hydrogen peroxide flows
downward through the activated carbon bed (2) for a prescribed interval of time. After performing this flow step, the flow i s tempor -
arily stopped, and a dispersion step i s performed for dispersing gas which has accumulated in the activated carbon bed (2) in an up -
ward direction fi m the activated carbon bed (2). The flow step and the dispersion step are repeated in an alternating manner.

(57) 要 約：
[続葉 有 ]



過 酸化水素 を効率 よ く分解す る ことが で き、活性炭充填 床か らの活性炭流 出 も防止 され る過酸化水素
含有水 の処理方法 を提供 す る。上部が開放 した容器 1 内に過酸化水素分解材 と して活性炭の充填 床 2 が
形成 され て いる。過 酸化水素含有水 は、容器 1 の上部 に設 け られ た トラフ 3 に供給 され 、重 力に ょ リ活
性炭床 2 を下 向流 にて通過 し、 この間に過 酸化水素が分解 され る。所定時間、過 酸化水素 含有水 を下 向
流 にて活性 炭床 2 に通水 す る。通水工程 を行 った後 、一時的に この通水 を停止 し、活性炭床 2 内に溜 つ
たガス を活性炭床 2 の上方 に放散 させ る放散工程 を行 う。 この通水工程 と放散 工程 とを交互 に繰 り返 し
行 う。



明 細 書

発明の名称 ：過酸化水素含有水の処理方法

技術分野

[0001 ] 本発明は、過酸化水素含有水の処理方法に係り、特に過酸化水素分解材の

充填床に通水 して過酸化水素を分解する過酸化水素含有水の処理方法に関す

る。

背景技術

[0002] 電子産業プロセスでは過酸化水素含有水が広く使用されている。例えば、

アンモニア含有過酸化水素水を用いてウェハ基板等を洗浄 して微粒子を除去

することが行われている （S C 1工程）。また、塩酸含有過酸化水素水を用

いてウェハ基板等を洗浄 し、金属を除去することが行われている （S C 2 ェ

程）。また、硫酸含有過酸化水素水を用いて洗浄 し、基板からレジス 卜を分

解除去することが行われている （S P M工程）。このような過酸化水素を用

いた各種洗浄工程からは、過酸化水素濃度が数万m g / L 以下程度の過酸化

水素含有排水が排出される。

[0003] このような過酸化水素含有排水の処理方法として、特許文献 1 には、過酸

化水素含有排水を活性炭塔に下向流又は上向流にて通水 して過酸化水素を分

解することが記載されている。

先行技術文献

特許文献

[0004] 特許文献1 ：特許第 4 5 8 8 1

発明の概要

発明が解決しょうとする課題

[0005] 過酸化水素含有水を活性炭充填床に上向流にて通水すると、活性炭に対 し

上向流の水勢だけでなく、過酸化水素の分解により発生した酸素ガスの浮上

力とが重畳 して作用し、活性炭がホール ドアツプされて塔外に流出し易い。

[0006] 活性炭充填床に過酸化水素含有水を下向流にて通水 した場合、活性炭充填



床内にガスが溜 まり、 シ ョー トパス現象が生 じ、過酸化水素の分解効率が低

下することがある。特 に、特許文献 1 の図 2 のように、活性炭充填塔が密閉

容器 よ りな り、過酸化水素含有水 を加圧通水する場合、過酸化水素の分解 に

よ り発生 した酸素 ガスが活性炭充填床の内部 にまで侵入 してシ ョー トパスが

発生 し易い。

[0007] 本発明は、上記従来の問題点を解決 し、過酸化水素 を効率 よ く分解するこ

とがで き、活性炭充填床か らの活性炭流出も防止される過酸化水素含有水の

処理方法 を提供することを目的 とする。

課題を解決するための手段

[0008] 本発明の過酸化水素含有水の処理方法は、過酸化水素含有水 を過酸化水素

分解材の充填床に通水 して過酸化水素 を分解する過酸化水素含有水の処理方

法 において、過酸化水素含有水 を該充填床に下向流 にて通水 して過酸化水素

を分解する処理工程 と、 この通水 を停止 して該充填床内のガスを充填床の上

方 に放散 させるガス放散工程 とを交互 に行 うことを特徴 とするものである。

[0009] 前記過酸化水素分解材は粒状活性炭であることが好 ま しく、特 に石炭系活

性炭であることが好 ま しい。 この場合、 S V は 0 . 5 ~ 1 2 h - i 特 に 1 ~ 1

0 h - i が好 ま しい。

[001 0] 本発明では、前記 ガス放散工程 において、前記過酸化水素分解材の充填床

のバ ックゥ才ッシュ又は振動印加 を行 ってもよい。

[001 ] 本発明では、前記処理工程の継続時間 a とガス放散工程の継続時間 b との

比 a / b が 1 2 0 ~ 3 6 0 であることが好 ま しい。

[001 2] 本発明では、前記充填床は密閉容器内に形成 されてお り、該容器の上部か

らガスを排 出するガス排 出弁が設 け られてお り、前記通水工程では該 ガス排

出弁 を閉 と し、前記 ガス放散工程では該 ガス排 出弁 を開 とするように しても

よい。

発明の効果

[001 3] 本発明では、過酸化水素分解材の充填床に過酸化水素含有水 を下向流 にて

通水するので、ホール ドアップによる分解材の流出が防止される。 また、本



発明では、通水工程 とガス放散工程 とを交互 に行 い、 ガス放散工程 において

充填床内か らガスを上方 に放散 させ るので、 シ ョー トパ スが防止 され る。 こ

のように して、本発明によると、過酸化水素 を効率 よ く安定 して分解処理 す

ることがで きる。

[0014] 過酸化水素分解材 と しては、活性炭 が、安価 であ り、 また過酸化水素分解

作用 に優れ、好適である。活性炭 の うちでも、石炭系活性炭 は、過酸化水素

分解触媒作用が高 く、好適である。

[001 5] 本発 明では、 ガス放散工程 において、分解材充填床 にバ ックゥォッシュ （

逆方向通水） を行 うか又 は振動 を加 え、該充填床か らのガス放散 を促進 させ

てもよい。

[001 6] 本発 明では、上部 が大気 に開放 した開放式充填床 に対 し下向流通水 しても

よ く、密閉容器 内の充填床 に加圧通水する加圧式充填塔 に対 して下向流 にて

通水する加圧通水方式 と してもよい。 この加圧通水方式の場合 は、容器上部

にガス排 出弁 を設 けてお き、 ガス放散工程 では該 ガス排 出弁 を開 と し、 ガス

を容器外 に排 出するのが好 ま しい。

図面の簡単な説明

[001 7] [ 図 1] 実施 の形態 に係 る過酸化水素含有水の処理方法の説明図である。

[ 図2] 実施 の形態 に係 る過酸化水素含有水の処理方法の説明図である。

[ 図3] 実施 の形態 に係 る過酸化水素含有水の処理方法の説明図である。

[ 図4] 実施 の形態 に係 る過酸化水素含有水の処理方法の説明図である。

発明を実施するための形態

[001 8] 以 下、本発明についてさ らに詳細 に説明する。

[001 9] 本発 明 において処理対象 とする過酸化水素含有水 と しては、前述の電子産

業 プロセスか らの各種排水が挙 げ られ るが、 これ に限定 されない。過酸化水

素含有水 と しては、過酸化水素濃度 が 1 0 0 ~ 1 O O O O m g / L 特 に 2 0

0 6 0 0 0 m g / L 程度 の高過酸化水素濃度排水が好適である。 この過酸

化水素含有水の p H は特 に限定 されず、 中性、酸性、 アル カ リ性 のいずれで

もよい。



[0020] 過酸化水素分解材としては、粒状活性炭が好適である。活性炭の平均粒径

は 5 ~ 4 0 メッシュ特に 1 0 ~ 3 2 メッシュ程度が好適であるが、これに限

定されない。

[0021 ] 前記特許文献 1 では、球形活性炭を用いているが、本発明では活性炭の粒

子の形状は特に限定されるものではなく、破砕形状であってもよく造粒され

た球状であってもよい。活性炭としては、金属酸化物等の触媒活性物質の含

有量の多い石炭系活性炭が好適である。

[0022] 本発明では、活性炭に過酸化水素分解触媒を担持させてもよい。本発明で

は、活性炭以外の粒状の過酸化水素分解材を用いてもよい。

[0023] 過酸化水素分解材を充填する容器は、上部が開放 したものであってもよく

、密閉容器であってもよい。

[0024] 過酸化水素含有水を過酸化水素分解材の充填床に通水する場合、下向流と

する。この際のS V は 0 . 5 ~ 1 2 h - 1特に 1 ~ 1 0 h - 1程度が好適である

[0025] この下向流通水を継続 していくと、過酸化水素分解材の充填床に過酸化水

素の分解により生じた酸素ガスよりなる又は該酸素ガスを主体としたガスが

溜ってくることがある。そこで、間欠的に過酸化水素含有水の下向流通水を

停止し、この充填床内のガスを上方に放散させる放散工程を行う。

[0026] 通常は、下向流通水を停止すると、充填床内のガスはそれ自身の浮力によ

つて上昇 し、充填床から上方に離脱するが、このガス放散を促進するために

バックゥ才ッシュや振動印加を行ってもよい。

[0027] 以下、充填床への過酸化水素含有水の通水方式について図 1 〜 3 を参照 し

て説明する。

[0028] 図 1 では、上部が開放 した容器 1 内に過酸化水素分解材として活性炭の充

填床 （以下、活性炭床ということがある。） 2 が形成されている。過酸化水

素含有水は、容器 1 の上部に設けられた トラフ3 に供給され、 トラフ3 から

落下し、重力により活性炭床 2 を下向流にて通過 し、この間に過酸化水素が

分解される。処理水は、容器 1 の底部に接続された処理水取出ライン4 及び



弁 5 を介 して取 り出される。

[0029] 所定時間、過酸化水素含有水を下向流にて活性炭床 2 に通水する通水工程

を行 う。通水工程を行 った後、一時的にこの通水を停止 し、活性炭床 2 内に

溜 つたガスを活性炭床 2 の上方に放散させる放散工程を行 う。 この通水工程

と放散工程 とを交互に繰 り返 し行 う。

[0030] 通水工程の継続時間を a 、放散工程の継続時間を b と した場合、 a / b は

1 2 0 ~ 3 6 0 特 に 1 8 0 ~ 2 4 0 程度であれば過酸化水素は安定 して分解

処理される。

[0031 ] なお、処理水中の過酸化水素濃度を測定 し、過酸化水素が検知された場合

に放散工程を行 ってもよい。 また、活性炭床 2 内に溜るガスをセンサで検知

し、ガス溜 りが検知されるようになつた場合に放散工程を行 つてもよい。

[0032] 活性炭床 2 内のガス溜 りの検知や、活性炭床 2 か らの過酸化水素 リーク検

知を行 うことな く、通水継続時間が予め設定 した時間に達 したときに放散ェ

程を行 ってもよい。

[0033] 図 2 では、図 1 において、容器 1 にバイブレータ 6 が取 り付けられている

。 この図 2 では、放散工程を行 うときにバイブレータ 6 を作動させて活性炭

床 2 に振動を加え、ガス放散を促進させることができる。

[0034] 図 3 では、図 1 において、ライン4 に対 しタンク 7 内の水がポンプ 8 、弁

9 及びライン 1 0 を介 して供給可能 とされている。

[0035] この図 3 では、放散工程を行 うときには、弁 5 を閉、弁 9 を開とし、ボン

プ 8 を作動させ、タンク 7 内の水を上向流にて短時間だけ活性炭床 2 に通水

し、ガスの放散を促進させることができる。 このバ ックゥ才ッシュの水量は

ごく少量 （例えば活性炭床 2 の容積の 3 ~ 1 0 %程度）とし、活性炭をホー

ル ドアップさせないようにする。

[0036] タンク 7 内の水は、ライン4 か ら分取 した処理水が好適であるが、原水で

あってもよい。 また、タンク 7 を省略 し、原水供給ラインか らの原水をライ

ン 1 0 によってバ ックゥォッシュ水 として容器 1 に供給 してもよい。

[0037] 上記図 1 ~ 3 では、過酸化水素含有水を重力によって活性炭床 2 に通水 し



ているが、図 4 のように、ポンプによって加圧通水 してもよい。図 4 では、

密閉容器 1 1 内に活性炭床 1 2 が形成され、過酸化水素含有水はポンプ 1 3

によって トラフ 1 4 に供給され、活性炭床 1 2 に加圧通水される。処理水は

容器 1 1 の底部か らライン 1 5 及び弁 1 6 を介 して取 り出される。

[0038] 容器 1 1 の上部にはガス排出弁 1 7 が設けられている。通水工程では、該

ガス排出弁 1 7 は閉とされている。放散工程では、ポンプ 1 3 を停止 し、ガ

ス排出弁 1 7 を開とする。活性炭床 1 2 か らガスが上方に離脱 し、容器 1 1

の上部の気体がガス排出弁 1 7 を通 って容器 1 1 外に排出される。

[0039] なお、図 4 の態様においても、図 2 ， 3 のようにバイブレータやバ ックゥ

才ッシュシステムを設けてもよい。

実施例

[0040] [ 実験例 1 ~ 5 ]

上部が開放 した 1 0 0 L の容器に石炭系活性炭 （J I S 篩による平均粒径

0 ~ 3 2 メッシュ）を 5 0 L 充填 した。

[0041 ] 原水 として過酸化水素濃度 1 5 0 0 m g / L の過酸化水素水を用い、 S V

= 1 ， 5 , 1 0 ， 1 5 又は 2 0 h にて 9 0 日間下向流にて通水 した。なお

、 この間、 a = 6 0 m i n ( 3 6 0 0 m i n ) 間通水工程を行 った後、 b =

1 O s e c 間通水を停止 し （a / b = 3 6 0 ) 、放散工程を行い、 これを交

互に繰 り返 した。処理水の過酸化水素濃度の経時変化を表 1 に示す。

[0042] 表 1 の通 り、 S V = 1 ~ 1 0 h - 1で通水すると、処理水中に過酸化水素は

検出されない （N D ) が、 S V = 1 5 h - i では通水開始当初か ら若干過酸化

水素が リーク し、 S V = 2 0 h - 1になると過酸化水素 リーク量が多 くなるこ

とが認め られた。

[0043] [ 実験例 6 ]

S V = 5 h - 1 とした実験例 2 において、放散工程を省略 し （b = 0 ) 、通

水工程のみを連続 して行 った。処理水の過酸化水素濃度の経時変化を表 1 に

示す。

[0044] [ 実験例 7 ]



実験例2 において、通水工程時間a = 6 0 m i n、通水停止による放散ェ

程時間b = 5 s e c とし、a / b = 7 2 0 としたこと以外は同一条件にて過

酸化水素含有水を処理した。処理水の過酸化水素濃度の経時変化を表 1に示

す。

[0045] [実験例 8 ]

実験例2 において、通水工程時間a = 6 0 m i n、通水停止による放散ェ

程時間b = 2 O s e c とし、 aZ b = 1 8 0 としたこと以外は同一条件にて

過酸化水素含有水を処理した。処理水の過酸化水素濃度の経時変化を表 1に

示す。

[0046] [実験例 9 ]

実験例2 において、通水工程時間a = 6 0 m i n、通水停止による放散ェ

程時間b = 3 O s e c とし、 aZ b = 1 2 0 としたこと以外は同一条件にて

過酸化水素含有水を処理した。処理水の過酸化水素濃度の経時変化を表 1に

示す。なお、これ以上の場合、水回収率が低下するため好ましくない。

[0047] [表1]

[実験例 1 0 ]

S V = 5 h 1 とした実験例2 において、石炭系活性炭の代わりにヤシ殻活

性炭 （平均粒径 1 0 ~ 3 2 メッシュ）を用いたこと以外は実験例2 と同様に



して通水を行 った。処理水の過酸化水素濃度の経時変化を表 1 に示す。

[0049] 表 1 の通 り、実験例 6 のように通水工程のみを行 うと、過酸化水素が 1 0

曰目に リークする。 これは、シ ョー トパス現象によるものであることが認め

られた。 また、ヤシ殻活性炭 を用いると、過酸化水素が 6 0 日目に リーク開

始することが認め られた。

[0050] 以上のことか ら、活性炭 と して石炭系活性炭 を用い、下向流通水工程 と放

散工程 とを交互に行 うことにより、過酸化水素含有水を効率 よ く安定 して処

理できることが認め られた。 また、 a / b が 1 2 0 ~ 3 6 0 であれば過酸化

水素は安定 して分解 されることも認め られた。

[0051 ] 本発明を特定の態様 を用いて詳細に説明 したが、本発明の意図と範囲を離

れることな く様 々な変更が可能であることは当業者 に明 らかである。

なお、本出願は、 2 0 1 1 年 1 2 月 5 日付で出願 された日本特許出願 （特

願 2 0 1 - 2 6 5 8 9 ) に基づいてお り、その全体が引用により援用さ

れる。



請求の範囲

[ 請求項 1] 過酸化水素含有水 を過酸化水素分解材の充填床に通水 して過酸化水

素 を分解する過酸化水素含有水の処理方法 において、

過酸化水素含有水 を該充填床に下向流 にて通水 して過酸化水素 を分

解する処理工程 と、

この通水 を停止 して該充填床内のガスを充填床の上方 に放散 させる

ガス放散工程 とを交互 に行 うことを特徴 とする過酸化水素含有水の処

理方法。

[ 請求項2] 請求項 1 において、前記過酸化水素分解材は石炭系活性炭であるこ

とを特徴 とする過酸化水素含有水の処理方法。

[ 請求項3] 請求項 2 において、通水 S V が 0 . 5 ~ 1 2 h - 1 であることを特

徴 とする過酸化水素含有水の処理方法。

[ 請求項4] 請求項 1 ない し3 のいずれか 1 項 において、前記 ガス放散工程 にお

いて、前記過酸化水素分解材の充填床のバ ックウォッシュ又は振動印

加 を行 うことを特徴 とする過酸化水素含有水の処理方法。

[ 請求項 5] 請求項 1 ない し4 のいずれか 1 項 において、前記処理工程の継続時

間 a とガス放散工程の継続時間 b との比 a / b が 1 2 0 ~ 3 6 0 であ

ることを特徴 とする過酸化水素含有水の処理方法。

[ 請求項 6] 請求項 1 ない し5 のいずれか 1 項 において、前記充填床は密閉容器

内に形成 されてお り、

該容器の上部か らガスを排 出するガス排 出弁が設 け られてお り、

前記通水工程では該 ガス排 出弁 を閉 と し、前記 ガス放散工程では該

ガス排 出弁 を開 とすることを特徴 とする過酸化水素含有水の処理方法
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国際調査報告 国際出願番号 P C T / J P 2 0 1 2 / 0 8 1 3 1 6

第 Π欄 請求の範囲の一部の調査ができない ときの意見 （第 1 ページの 2 の続き）

法第 8条第 3項 （P C T 17条 （2) (a) ) の規 定 によ り、 こ の 国際調査報告 は次の理 由に よ り請求の範 囲の一部 について作
成 しなかった。

1 . 請求項 は、この国際調査機 関が調査 をす ることを要 しない対象 に係 るものである。
つま り、

2 . 請求項 は、有意義な国際調査 をす ることができる程度まで所定の要件 を満
ない国際出願 の部分に係 るものである。つま り、

3 . 請求項 は、従属請求の範囲であって P C T 規則 6. 4 (a) の第 2 文及び第3文の規定に
従って記載 されていない。

第 欄 発明の単一性が欠如 しているときの意見 （第 1 ページの 3 の続 き）

次に述べ るよ うにこの 国際出願 に二以上の発明があるとこの 国際調査機 関は認 めた。

請求項 1 に係 る発 明は JP 7-171561 A に よ り新規性 を有 しない。
よって、請求項 1 に係 る発 明 と請求項 2 — 6 に係 る発 明 との間で同一 の又 は対応す る特別

な技術的特徴 を見いだす こ とがで きない。

1 . 出願人が必要な追加調査手数料 をすベて期間内に納付 したの で 、 この 国際調査報告は、すべての調査可能な請求
項について作成 した。

2 . . 追加調査手数料 を要求す るまでもなく、すべての調査可能な請求項について調査す ることができたので、追加調
查手数料の納付 を求めなかった。

3 . 出願人が必要な追加調査手数料 を一部のみ しか期間内に納付 しなかったので、この国際調査報告は、手数料の納
付のあった次の請求項のみについて作成 した。

4 . 出願人が必要な追加調査手数料 を期間内に納付 しなかったの で 、 この 国際調査報告は、請求の範囲の最初に記載
されてい る発明に係 る次の請求項について作成 した。

追加調査手数料の異議の申立てに関す る注意
□ 追加調査手数料及び、該当す る場合には、異議 申立手数料の納付 と共に、出願人か ら異議 申立てがあった。

追加調査手数料の納付 と共に出願人か ら異議 申立てがあつたが、異議 申立手数料が納付命令書に示 した期間
内に支払われなかった。

追加調査手数料の納付はあったが、異議 申立てはなかった。

様式 P C T I S A 2 1 0 (第 1 ページの続葉 （2 ) ) ( 2 0 0 9 年 7 月）
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