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1．はじめに

　トリクロロエチレン（以下TCE）およびテトラクロロエチレン（以下PCE）等の有機塩素

化合物による地下水汚染が報告されて久しい。地下水が汚染されているということは、

多くの場合土壌が汚染されていることを示している。これら地下水（および土壌）の汚染

は、自然に浄化される速度は極めて遅く、神奈川県による測定結果からも、一度汚染さ

れた地点の地下水が数年後も汚染された状態にあることが示されている同外3）。このよ

うな汚染は世界の多くの工業都市で報告されており、またわが国でも多くの都市で報告

されている。しかしながら、これら有機塩素化合物による汚染に対して、これまでは、

曝気あるいは吸引して活性炭に吸着させるか、曝気・吸引して大気中に放出するなどの

処理しか対策がなかった。活性炭による処理では、いろいろ問題がある。すなわち、活

性炭は通常カラム状に充填して用いられるが、長時間使用していると吸着層が次第に出

口方向に移動して、吸着物質が大気中に放出される可能性があることと、飽和吸着した

活性炭の処理技術が十分に確立されていない点である。さらに手荒な方法として、曝

気・吸引した後TCEやPCEを大量に含むガスを大気中に放出するという驚くべき方法が

現実に行なわれていることを耳にしている。

　以上のような状況のもとで、われわれはこれまでに、曝気法と光触媒法を組み合わせ

ることによってTCEやPCEなどの有機塩素化合物を分解無害化する方法の開発を進めて

きた。本研究では、1）バッチ式反応器を用いて、反応機構等の基礎的知見を得ること、

2）連続式反応槽（パイロットプラント）を用いて実用化に必要なデータを得ること、の2

点を目標に研究を進めた。

1



2．バッチ式反応器を用いた反応解析のための研究卸

2．1TCE光触媒反応の基礎

2．1．1この節の概要

　この節ではバッチ式反応槽式反応器を用いての実験条件、試料（光触媒）、ブランク

実験などの基本的な点について述べる。

2．1．2実験条件

　TcEの光触媒分解反応を行う際には、光触媒の形状と量、反応器の種類と容積、光源、気
相の組成（酸素、水など）、TCEめ濃度、温度、測定機器などの実験条件を決める必要がある。

ここでは、一般的に用いられているものを紹介しながらく本実験に旧いるものを選定した。

2．1．2．1光二六

　TiO、光触媒は、その形状や結晶系によって異なった光触媒としての性質を持つ。高い光触

媒活性を持つ光触媒とは、再結合中心として働く格子欠陥密度の少ない材料であり、結晶の

完全性に支配される。また、実用化に際してはできるかぎり表面積が大きく表面捕集能力の．

高いものが望まれる。，

　粒子状のTio2光触媒は、市販されているために調製する必要が無い。多くの研究者が利用

しているので研究の比較をしゃすいことや表面積が一定で大きく、かつ高い活性を持つこと

が長所としてあげられる。しかし、実用的な研究では液相中に騒濁させたTiO2粉末を反応後

に回収することが困難であることが指摘されている。気相反応に用いる場合は、そのままで
は用いることができないので何かに担持をする必要がある．。
　薄膜状のTio、光触媒は、環境浄化等の応用1に関して粉末釈のTio、光触媒よりも有用である。

その薄膜化技術には、化学気相蒸着法（CVD法）、物理気慰蒸着法・（PVD法）、ゾル6ゲル法な

どがある。このなかでゾルーゲル法ば、墨型を任意に変えることやナノスケールの緻密な薄膜

や多孔質の薄膜を作ることができるので工業的および実験室的に用いられている。このゾルー

法で丁io，薄膜を得る方法には、最初から結晶になっているチタンの粉末（チタニァゾル）を

使う場合と、結晶化していないチタンのアルコキシドを用いてアナターゼやルチルの結晶膜
を作る場合がある。後者の利点は、液状のものから成膜するため、非常に透明で強固な密着

性のある膜を作りやすい点である。担体ば主としてガラス基板を用いるが、最近ではプラス、

チック、紙、ダンボ』ル、繊維などいろいろな材料が使用されている。
　本研究では、光触媒としてTiO、粉末（以下TiO、一PWITi6、　P。wδer）、スライドガラス上に担％

持したTiO2（以下TiO2－G既Glass　Plate　c。ated　with∴TiO2）、グラスファイバー：クロス上に

担持したTiO2（以下TiO2－GFC：Glass　fiber　cl’oth　cgatgd　with　Ti：0ゴ）を用いた。．

　TiO2－PWとTio2－GFCは、サンプルを頂き、　Tio2」GPは自らゾルーゲル法を用いて調・製した。

以下に、これらのTio2光触媒の物性と調製法を述べる。

●Tio27PW　（P25）　　　　　　　　”　　　　　　　：；

　製造元1日本エアロジル社

　結晶型：アナターゼ

●Tio27GFC

　製造元1（株）旧本無機

　結晶型：アナターゼ
　Tio2紅白量：3．75mg／cm2・

　大きさ：25mm＊55mm＼
●Tio2rGP

　膜厚1？？？
　結晶型：アナターゼ2－2）

　大きさ：25mm＊55mm
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　ゾルーゲル法とは、まず加水分解や重合法によって、金属の有機および無機化合物の溶液を、

金属酸化物や水酸化物の微粒子が溶解したゾルにし、その後、反応を進ませゲル化させ、そ

の多孔質のゲルを加熱して、非晶質やガラス、多結晶体を作るものである。金属アルコキシ

ドを使った方法では、①蒸留できるため高純度の原料を使用できる、②セラミックスに比べ

てやや低温で合成できる、③均一に混合できる、④微粒子のセラミックスを合成できる、⑤
大きなものでも薄膜を作ることができるなどの長所を持ち、①無機塩の材料に比べてやや高
価である、②有機膜から無機朦を作るため体積収縮が大きい，．③細孔、カーボン、OH基など

が残存するなどの欠点を持つ。’しかし③は使用方法によっては利点になることもある。

　チタンアルコキシドは水との反応性が高く、空気中の水分と容易に反応する。水分量をコ

ントロールできるような条件では、さらに脱アルコール反応、脱水反応と縮合反応が進む。

この3つの反応はほとんど平衡して生じるため、分離することは難しい。

　　　　　　　　　　　①ヒドロキシル化辰応
　　　　　　　　　　　Ti（OR）4　＋　H20　一→　T　i（OR）bOH　＋　ROH

　　　　　　　　　　　②脱アルコール反応（縮合反応D
　　　　　　　　　　　Ti（OR）4　＋　Ti（OR）30H　→　Ti（OR）3－0－Ti（OR）3　＋　ROH

　　　　　　　　　　　③脱水反応（縮合反応2）
　　　　　　　　　　　2Ti（OR）30H　→　Ti（OR）3－0－Ti（OR）3　＋　H20

加水分解因子としては、Ti（OR）4のRの構造や反応温度、・アルキル基やメチレン基の長さなど

があり、分解温度にあった安定化方法を見つけて溶液（ディッピング溶液）を作ることがま

ず必要になってくる。

　このよう」；してできた溶液コーティング膜を作製するには、ディップコーティング法やス

ゼンコーティング法、スプレ朔コーティング法、パイロヅル法などがある。ここでは、ディ

ップ：コーティング法について説明する。

　ディップコーティング法とは、チタンのナルコキシドの溶液を容器に入れて、そこに浸漬

する基板を入れて引き上げ、乾燥させるというものである。その工程を図2－1に示した。図

に示してあるようにこの方法は、（a）浸漬1溶液に墓板を浸漬する工程、（b）引き上げ＝’基板

をあるところまで溶液に入れてそれを引き上げる工穆、（c）成瀬：液面に基板を上げて、．液を

定着させている状態、（d）排液：余分な溶液が下に流れ落ちる状態、《e）蒸発：溶剤が飛びな

がら加水分解が進む状態め5つの工程に分けることができる。

　ディップ膜の性能を左右する因子として、膜厚に関しては表2－1に示すように6つの因子
をあげることができる。この中で、特に問題になるのが引き上げ速度と加熱条件で・ある。

　引き上げの際は、感覚的にはゆっくり引き上げた方が厚くなると考えがちだがら一般にはド

・Dis日Ghらの式というのがあり、膜厚は速席の2／3乗に比例するといわれている6したがっ

て、速く引き上げた方が膜厚は厚くなる。

　加熱条件にば温度と時間の項があり、経験的に逸物されるものであるbT沿2は相転位を起
こすので、温度には細心の注意をしなければならない。ま．た．温度といっても室温からゆっ

くり上げるのか、．ある温度の加熱炉にいきなり入れるかによっても違っでくる。

表2－1膜厚の変動因子2－3）
・ディップコーティング法

（a）lm痛ersion（浸漬）、（b）Sra距Up（引き上げ）、（c）Deposition（塗膜）、

（d）Drainage（排液）、（e）Evaporation（蒸発）

膜厚’ i∂・の変動皇子

　（a）

；虎
灘

溶液中の酸化物成分濃度くMq♪　・

溶液の粘度（η），麺勧，蒸気圧u

引き上げ速度（っ）：Disllchらの式－域×が！3，．

引き上げ角度’

ディップ槽直上の相対湿度

加熱条件（温度又時間）

図2－1

　　（b）『．（c）門　，（φ　　、（・）

ディップコーティング法の各工程2や

3
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　ズライドガラス上に直接Tio2薄膜を作製する場合、加熱の際にガラス中のナトリウムイオ

ンがTio2薄膜中に拡散してNa、TiyO、が形成され、この物質が電子と正孔の再結合センターと

して作用し光触媒活性を低下させることがわかっている2曵そこで、ナトリウムイオンの拡

散を防ぐために、あらかじめスライドガラス上にSio2の薄膜を作製した。作製方法を図2－2

に示した。

　Si（OC2H5）40．02molを100mlの無水エタノールで希釈し、撹拝しながら100ml無水エタノー

ルに2N－HCI　2・7mlを加えた溶液を少しずつ滴下し透明なゾルを調製した。このように作った
透明なゾル溶液を30分ほど撹絆し、その後にスライドガラスをこのゾル溶液に浸漬し、引き

上げ、．電気炉で500。C、30分焼成した。引き上げ速度は、4．66m／minと’ ｵた。
　このようにしてできたSio、「薄膜の上に当研究室で金印らが用いていた方法2－2）を利用して

Tio2薄膜を作製した。その作製方法を図2－2（b），に示した。

　Ti（irOC3H7）40．1molを100ml無水エタノールで希釈し、掛絆しながら100ml無水エタノー

ルに2N－HCI　2，7mlを加えた溶液を少しずつ滴下し透明なゾルを調製した。このゾル溶液を30
分撹絆し組成が安定になった後にガラス板を浸漬し、引き上げ、空気中の水会でゲル化さぜ

た・その後500。Cで5分間ガラス基板を焼成した。この状態でスライドガラス上にはTio、薄

膜が出来ているが目的とする厚さになるまでこの過程を繰り返し、最後に500℃、3時間30
分焼成してTio2薄膜を得た。過去の結案1％、らディップコーティング回数は「0回とした。な

お、スライドガラスの引き上げ速度は常に4．6cm／minで一定になるように調節した。，

　最終的に得たTiO2薄膜は、膜厚測定と表面状態の測定によって評価した。膜厚測定には分
光エリプソメータ（M二220型、日本分光）を、表面状態の測定には走査プロ…ブ顕微鏡（SP13800N、

S目）をそれぞれ使用した。

　Tio2は390nm以下の紫外線を吸収し、電子的な励起によって伝導帯に電子、価電子帯に正

孔が生成する。この電子と正孔が表画に拡散して、初めて光触媒反応が起こる。しかしなが
ら、．再結合をせずに効率よく電荷分離を実現させるためには、ある程度以上のショットキ

ーバリアーの高さが必要となる。非常に薄い薄膜では、紫外線の吸収量が少なく電子と正孔

の数が少ないことや再結合が多いことなどから光触媒活性が低いことが予想され、このこと

が結果として示されている2－2㌔ある程度のショットキーバリア」の高さを得るために必要な

膜厚ぽ、100nm以上とされている2碧今回作製したTio2薄膜の膜厚は、？？？nmであった。よっ

て、膜厚に関しては何ら問題はなく、ある程度の光触媒活性を有するこどを期待させる．。
原子間力顕微鏡（AFM・At・mi・F・・ce　Mic・・sc・p・）は・ファンデルワールスヵや静電気ヵな、

どのカを検出するために探針を表面からわずかな距離まで近づけ、この探針を表面に沿って

機械的に走査することによってナノメートルスケールの二間分解能で試料表面の3次元像を
得る走査型の顕微鏡である。TiO2薄膜のAFM像を図2－4に示した1’（a）は全体像、（b）は引’

き上げ方向の断面図、（c）は水平方向の断面図である。図2－4（a）・では、周期的に凹凸があ

ることがわかる・これは引き上げる時にモーターの速度が、一定になっておらず周期的に変
化をしているためであると考える。この凹凸の高さは約佑0命であ・り、、’水平方向が数nmの凹’

凸であることを考えると・かなり乱雑である。しか「レ1任意φ膜厚を得るためにディップ：コ
ーティー塔Oを一回把けでなく繰り返し行うことから、初る程摩ばやむをえない。また、本研

究では目的上それほど高い光触媒活性をもつ材料を必要としないたあに、・この薄膜を用いる

ものとする。

2．1．2．2実験装置

　反応装置は・大きくバッチ式（二分式）と流通式に分けることができる。さらに流通式反
応装置は、反応場を一向の参通過するもの（。ne　way型）．と循環式に分かれる。

　バッチ式反応装置は・作製が容易であることが最大の利点であり、そのほかに静止系であ・

るので吸。脱着の現象を見ることができるなどの長所をもつ6また、分光型に適する窓材を
利用すれば反応におけるその場測定も可能である。

　流通式反応装置は・TCEの光触媒反応に関する研究では、バッチ式反応装置よりも多く用
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いられている。その最大の理由は、フローにTCEや水、酸素などを任意の量混ぜることが可

能で、水や酸素の影響を見やすいことである。また、反応速度論など理論的な議論ができる

点も利点としてあげられる。

　今回は触媒表面の変化を見ることが目的の1つであるので、一回ごとに反応を区切れ、さ

らにTCEの分解後の反応を追跡することのできるバッチ式反応器を用いた。今回用いた反応
装置図を図2－5（a）、（b）、（6）に示した。この装置の利点は、窓下に’Siを用いることにより

サンプリングなしで物質の濃度測定ができることと反応面内の注入皿により反応中に物質を

添加することができることである。

　赤外分光法に用いる寒材には、KBr、　ZnSe、　GaFなどさまざまなものがあり、透過率のよい

窓材が分析には必要であるが、長時間の反応に耐えられること、水および強酸に強いこと、

装置を密閉する際に割れないことなどの理由から透過率は多少低いがSiを選皐した。

2．1、2．3光源

　光触媒は、反応の駆動力として紫外線を必要どする。Tio』光触媒に関しては、∫理論的には

388nm以下の紫外線を照射すれば光触媒反応が起こる。光源に関して》．光触媒活性を決める

因子はフォトンの持つユ：ネルギーではなくフォトンの数である。図2－6（a）、（b＞に光触媒
反応や光化学反応にしばしば利用される低圧水銀灯とブラックライ・トの三光強度分布を示し，

た。こめ図より低圧水銀灯は254nm付近：に、ブラックライトは合50nm付近に最大発：光波長が

あることがわかる。たいていの有機化合物は、200～300nmに強翁はあるが吸収を持っており、

これらを分解するためには低圧水銀灯が有用で、光触媒反応で有機化合物を分解するために

はブラックライトが有用である。

ヨロ

空’

禿5．

干・・

馨、。

0　’

㎜鋤 ?諾ｍ）鋤期

・空8．

元6．

f・

多、。

o
280300 ㌦戴，m）枷獅層

図2－6（a）2’6）低圧水銀灯のエネルギー分布図2→0（b）2－6）ブラックライ’トのエネルギ』分布

2，1，2、4測定機器

　TCEの光触媒分解反応に関する研究では、1そ劇それの反応の系に応じて・．測：定機器が用
いられている。’ガスクロマトグラフでは、GC－EC［㌧GC－F　I　D、、　GC一丁¢D、　GCrMS～1分光計では，　FT－IR、

その他・MBMS（Molecular　Beam　Mass　Spectr。meter）JC・NMRなεが平声され：rといる。

　本研究では、FT－lRとGC－MSを用いた。以下に、その原理を簡潔に説明する。．・

①FT－IR

　章子力学によると、分子には電子の動き、分子振動、，分子全体の回転運動に基づくエネル

ギー準位がある。分子に波長を変化させた赤外線を連続的に照射していくと、主として分子
固有の振動エネルギーに対応した赤外線が吸収され、分子の構造に応じた特有のスペクトル

が得られる。この赤外線吸収スペクトルから分子の構造などを解析する方法：を、赤外線吸収

スペクトル法（infrared　absorpti。n　spectroscopy）という。図2－7にIRとlR分光器の対

象領域を示した。これらの領域の吸収スペクトルは波長に対して表示することもできるが、
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通常波長の逆数である波数を横軸とし、縦軸に吸収の深さをとった曲線として描かれる。波

数は、16mあたりの赤外線の波の個数に相当しζ振動数を光速度で割ったものである。

　FT－IRとは、干渉計によって光源からの連続光の一部に変化を与えて、得られる干渉波（イ
ンターラエログラム）をフーリエ変換（F・urier　transf。rmati。n）して成分波のスペクトルを

得る分光法である。一般に使用されているマイケルソン干渉計の原理を図2－8に示した。マ

イケルソン干渉計は半透鏡と2枚の平面鏡で構成されている。光源から出た光は適当な光学
系で平行光束ζされ、干渉計に導かれる・干渉計に入射した光束はまず半四鏡で2つの光束・
に分割される。’この2つの光束は平面鏡で反射されて半透鏡に戻り、．半透鏡により再び合成

される。2枚の平面鏡のうちの．1枚（移動鏡）’は・この操作め中で高速で動くことで・光路

差を生みだし、干渉の状態を変えている。

　このような原理から光源と干渉計の間にサンプルを入れると、特有の分子の赤外吸収に応
じたインターフェログラムが得られ、それをコンピュータがフーリエ変換することでスペク

トルとして表されている。

　赤外分光法は、多重結合や官能基の種類、シスートランス異性など定性的な三三と純度の
検定や混合物の分析など定量的な分析ができる。FT－iRは、　IRに比べて測定が迅速にできる、

高感度分析が可能、表面の測定ができる、微少変化の分析ができるなどの利点を持づ。測定
方法には、液膜法くKBr錠剤法、ヌジョール法、気体セル法、全反身寸測定法（解R法）、拡散反

射測定法（DRIFT法）などがあり試料によって測定方法や使用する器具を選ぶ必要がある。

FT－IRを用いてTCEを測定した時のFT－IRスペクトルを図2－9に示した。また、後節でいろ・

いうな物質の吸光度測定を行うので、各物質のピーク位置を表2－2にまとめた。

可視光線 総赤三一≒＝調対・・波
O．75　　　　2．5　3．5 16　　25 2000

μ十

三三鏡

13〒。0．4幹0’2ρ57　　r254♀O　　　　lρ・’1
1　　　　　1　　1　　　　　　　　1　　1　　　　　　　　　　　1
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　

1　・｝←十二外分光器十→l　　　　l
　　　　　　　　　　く　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　

｛赫外分光制，　トー一面外分光器一引

試料

半透鏡

図2－7・lRとIR分光器の対象領域2－7） 図2己8　マイ’ケルソン干渉計6原理：2｝7）

②GC－MS

　質量分析法（MS）は、主として有機化合物を種々の方法でイオン化レて生ずるイオン（曝
陰）を磁場や電場の力によって，イオンの質量数に応じて分離し、それを記録して有機化合粉

の構造や分子量に関する情報を得る分析手法である．現在で1ま、赤外吸収分光法（lR）、核磁

気共鳴吸収法く醐R）などとともに、有機化合物の構造解析装置として、また、高感度微量定一

量分析手段として必要不可欠の分析手段となっている。

　この分析法の利点は次のとおりである。

D正確な分子量がわかる
　己・・分子イオンピークの質量数から試料の分子量が†の位まで正確に決定できる

2）化合物の伺定ができる

　…試料の構造が予想できる時は、スタンダードのスペクトル比較することで同定ができる

3）化合物の構造が推定できる

　…フラグメントイオンへの開裂様式から分子構造が推定できる
4）分子中の61，Brなどの原子数がわかる

　…同位体存在量の多い原子（CI，Brなど）は、ピークの分布に特徴的な型を示すので1分
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子イオンやフラグメントイオン中のこれらの原子の存在の有無や数が推定できる

　通常使用される装置は、・質量分離の方法により以下の2種に大別さ回る。

1）磁場型質量分析計

　電子衝撃（EDイオン化法による磁場型質量分析計の概略図と原理を図2－10に示した。

　まず、試料を気化させてイオン化室に導入する。次に試料成分の流れに直角方向から電子

流をあて、分子をイオン化させる。高エネルギー（通常70eV＞の電子流により、試料分子中

の電子（結合電子や非結合電子）1個がたたき出されてカチオンラジカル（M㌔，分子イオン）

が生じ～さらに開裂を起こしてフラグメントイオンと呼ばれるいくつかのイオンを与える。

（質量分析部）生成したイオンは、強い電場（加速電任V）のフォーカススリットで加速さ
せて、広がりの少ないイオンビームとして出ロスリットから発射し，強ぐて均「な磁場（β）

をもつ質量分析部に導かれる。いろいろな質量を持つ各イオンは、ここでm／z＝4，82＊10－

5r2B2／Vを満足する半径r（単位はcm）で方向を曲げ、ユレク猛牛琴リットをとおってイオン
検出部に入る。ここで、mはイオンの質量数、　Bば磁場の強度くガウス）、　rぼ磁場の曲率半

径（cm）、　Vは加速軍圧（ボルト）、　zは、イオンの電荷数で1価イオンの場：合はfセある。上

式のBまたはVを連続的に変化させれば、各質量に対応するイオンが次々に観測されること．

になる。

2）四重極質量分析計

　質量分析部に前述の磁石のかわりに4本の電極を用いたものが四重極質量分析計である。

概略図・を図2－11に示した。　　　　　　　　　　　　・　　　’ご

　まず、四重極電極には直流と高周波交流を重ね合わせた電圧±（U＋Vc・sωt）をかけてお

く。ここで、、Uは直流電圧、　V・は交流電圧の最大値である。イオン化室からでたイオンは、四

重極電極に入ると高周波電場の影響を受けて、振恥しながら電極殉を進行する．。加える電圧
と電流の周波数により，特定のm／z値をもつイオンだけ振幅が大きくならず，安定な振動をし

て電極内を通り抜けることができる。　この原理を利用して、電圧Vをゼロから増やすことに

より、イオン源から入ったイオンぱ低質量のものから順次検出器に到達する。
　磁場型質量分析計や四重聖算二分杭計などによって質量別に分離されたイオンは、次にイ

オン検出部に向かう。ここでは、数個の同質量のイオン1ま電子増倍管を通る時に、壁に衝突．

．しながら2次電子を放出するので、その信号をイオン量に比例した強度としてコンピュータ

が記憶し、最終的にピークとして表される。
　GC－MSを用いてTCEを測定した時の幡スペクトルを図2－12に示した。

図2－10’電子衝撃（EDイオン化法による磁場型質量分析計の概略図と原理’2－7）

イオン；自室　　・四重極電極 電子増倍管

試　料一」ボ 1：1：：曇層昌 データ
処理装置’

図2－11　四重極質量分析計の概略図2－7）



2．1。2，5実験条件のまとめ

2コ・2・1から2．1．2・4まで実験条件を説明してぎた。この他にも、重要な因子はいろいろある

が詳しい説明は省略し、今まで述べてきたものとあわせて以下に記した。ただし、実験によ

って多少異なることをここで断っておく。

《本研究の実験条件》

●光触媒

　…　TiO2－PW、　TiO2－GFG、　TiO2－GP

●反応装置

　…バッチ式反応器（容穫135mD
●光源

　…ブラックライト（20W×8本、1，5mW／cm2）

●温度
　・・室温

●湿度　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　・

　…≒0％

●気相の組成

　…乾燥空気

●測定機器
　…FT一二R、，GC－MSなど

《反応手順》

①Tio2光触媒を前処理する　　　　　　　　　　的

②Tio2光触媒を装置内に入れ、反応装置を組み立てる

③装置内を乾燥空気置換する（4L／min、3分）

④装置内を密閉し、TCEを注入する

⑤TCEを気化させる

⑥紫外線を照射し、TCEの光触媒反応を開始する

《試薬》

・ゾルーゲル法によるTio2－GPの作製

Ti（OG3H7）4

Si（OC2H5）4’

無水エタノール

塩酸

・TCEの光触媒分解反応

　トリクロロエチレン

ジクロロ塩化アセチル

ジクロロ酢酸

「酸化炭素

二酸化炭素

乾燥空気

酸素

窒素

純正化学（株）

和光純薬工業（株）

和光純薬二［業（株）

純正化学（株）

純正化学（株）

和光純薬工業（株）

和光純薬工業（株）

日本酸素（株）

日本酸素（株）

日本酸素（株）

塾日本酸素（株）

日本酸素（株）

特級

特級

特級

特級

特級

一級

』級

99．999％

高純度

99．9％

99，9995％
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2．1．3†CEのブランク実験

　TCEは、沸点が86，7。Cであり常温では液体として存在する。しかし、　VOCの1つであるの

でその揮発性は高い。流通系での反応では、TCEはガスボンベを用いたり、空気などでTCE’

の溶液をバブリングしてその蒸気を用いている。．しかし、バッチ式反応器ではガスとしての

供給が三三であるために、直接装置内に液体状のTCEを打ち込み、気化させて用いる，

　そこで、TCEを任意の量打ち込んだ時の気相中のTCE濃度の経時変化を調べた。その時の
結果を図2－139 Iこ示した。1回のみの実験では信頼性が無し、ために・同様の実験を複数回行い・

その平均値をプロットし、標準誤差の値をエラーバーとして毒した。

　この図より、注入量の多い時ほど時間における減少章が大きいことがわかる。TCEを2．24
μmo　l加えた時は、時間が経ってもほとんど変化をしていない。　TCEの201Cの時の蒸気圧が

60mmHgであることから、60mmHgの大気中に存在できるTCE濃度を算出すると、0．4269g／しと

なる。この装置の容積が135m　lであるので、この反応器の中では443μmo　IのTCEが存在でき
ることになる。しかし、この値はあくまでも60mmHg以下の時の値であり、実際には圧力によ

る凝縮や極性の強さなどからガラス管へ吸着が起こっていることが推測される。

　このように、この系では直接TCEを気化させるために、気相中でTCEの量が⊥定にならな
い。TCE量の減少率が大きいところがら反応をはじめると誤差の値が大きくなってしまう。
しかし、図を見ると無間とともにその傾きが緩やかになっていることに気がつく。・そこで、

本研究ではTCEの気化時間を10分とした。この10分における気相中のTCEの量より検量線
を作成した。その時の結果を図2－14に示した。この図でRは相関係数の2乗を表し、直線性

を示すものである。この値が1に近いほど検量線の精度が高いどいえる。この検量線の作成
に関してはべ5回～15回の測定値の平均をとつ年。これらの結果から、気化時間を10分とし

ても、何ら支障はないと考えた。

　次に、装置内にTlO2－PW、　T　i　O2－GFC、　T　i　O2－GPをそれぞれ封入した時のTCEのブランク結果

を図2－15に示した。先ほどのガラス管だけのブランクと大きく様子が異なっていることがわ

かる。これは、Tio2光触媒の形状の違いによるものである。ガラス管の内壁の表面積は、約

120cm2であるが、一般的にP25のようなTiO2－PWは†gあたりその表面積が50m2あるといわれ

・1（いて、そのスケールがまったく違うのである。Tio2－GPは・表面積が小さいためにガラス管

め時とほとんど同じ傾向を表す。TiO、一PWとTiO、一GFCは・担持章をだいたい同じにしたが・
Ti．02－GFcの方がよりTcEを吸着している。また、　T　i　o2－GFcは、時間が経過しても†cEの量が

ほとんど減らないこ，とがわかる。これは、Tio2－GFαがグラスファイバーの繊維でできている

ためにTCEを1度内部に取り込んでしまうとなかなか外に出づらいことが推測される6．しか’

し、こめような状態で光が当たれば、目的物質を逃がさずに分解できるわけで、この吸着能’

の大きさが実用化の際には多いに役に立つであろう。・・

2．1．4異なる形状のTio2光　媒を用いたTCEの光触媒分　と前処理の評価

を臨蹴髪＝dFq　Ti叶GPのぞ榊を用いてTc畔触媒勢至櫛を行っ嫉験条件

　　　　｝．　TiO2光触媒＝TiO2－PW（P25）’…使用量0，05：69・

　　　　　　　　　　　　　TiO2－GFC　　…担持量375mg／cm2、大きさ25mm＊55mm’．
　　　　　r　　，．　　　TiO2－GP　　　…大き’さ25m㎡＊55mm

　　　　　　　反応器容積：135ml

　　　　　　　TCE初濃度：6．47mg／L≒1200PPmv

　　　　　　　TCE気化時間：10分
　　　　　　　光源：ブラックライト（20W×8、1，5mW／cm2）
　　　　　　　前処理：加熱処理300。C、10こ口図2－16）、前照射10分（図2－17）

この実験を行うにあたって、Tio～rPWは微小な粒子であるので、その誤差を考慮し小数点以下

3桁とした。TiO2－GPとTiO2－GFGは見かけの大きさが同じであり、　TiO2－PWとTiO2－GFCはその

担持量がほとんど同じである。その時の結果を図2－16に示した。
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　この図の縦軸はTCEの初濃度を1どした時の相対濃度、横軸は紫外線照射時間である。．こ
のようにプロットをすると、紫外線照射時間当たりのTCEの残存率もしくは分解率を知るこ

とができる。反応初期と後期の分解速度が遅く、中間の速度が大きいことがこの実験系での

特徴といえる。このことは反応の特性から考えて反応中期に02による酸化反応を基点として
連鎖反応が起こっていることを意味する。図2－16を見ると、TiO2－PW、　TiO2－GP、　TiO2－GFCの

順番で分解反応が遅くなっていることがわかる。これは、表面積の大きさTiO2－pw≒TiO2－
GFC＞TiO2－GPからみると予想を反する結果となった。
　次に前処理を前照射10分（反応前にあらかじめ紫外線を当てておく弓と）として、あとは

先ほどとまったく同じ条件でTCEの光触媒分解反応を行った。’その時の結果を図2－17に示し

た。この図では、Tiq2－PW、　TiO『GFC、　TrO2－GPの順に反応が遅くなった。．

　そこで先ほどの結果と照らし合わせるために、分解反応の速さを表す指標として、TGEの
相対濃度が0．5になるまでの時間（半減期t1／2）を用い、算出した結果＝をT．io2光触媒の形状

ごとにプロットした。その時の結果を1図2－1Bに示した。この図よりどの形状の触媒において

も加熱処理よりも前照射を用いた場合の方が分解反応が速く、箭処理として優iれていること

がわかる。加熱処理で：最も分解反応が遅かったTiO2－GFCは、前照射で約6倍も半減期が短く

なった。加熱処理でTio2－GFCによ，る分解反応が遅くなった理由ぱ、加熱後にその表面が褐色

色に変色しており、反応後に色が落ちていることから作成の際に付着した有機物が原因であ

ると考える。反応前に紫外線を当てる前照射では、TCEの分解反応を行う前に、あらかじめ
表面の有機物が分解、除去されているために分解反応が速くなったζ考える。よって、加熱

処理でTio2－GFCの表面の吸着物質が酸化され反応を阻害したことを除けば、表面積の大ぎい

順に分解反応が速くなると結論づけることができる。

2．1．5Tio2－Pwを用いたTcEの光触媒分　反応

2。1．5．1TiO2－pwの重量の違いによるTCEの光触媒分解反応

　先ほどの分解反応の速さの違いが光触媒の表面積の違いによるものかを見るために、畢な．

る重量のTio2－PW．を用いてTCEの光触媒分解反応を行った。’以下に、その時の実験条件を示

とた？T馴の臨地油滴蔑如L纒膿1行藷齋1。2、
　　　　　　　　反応器容積：135mi

　　　　　　　　TCE注入量：6．72μmo　l

　　　　　　　　反応時間：300秒
　　　　　　　　光源：ブラックライト（20W　x　8弊1，5mW／cm2）

　　　　　　　　前処理1．加熱処理3009C、10分

その時の結果を図2－19に示した。この結果より・，反応（P：際のTio2ずW重量が多いほど分解反

応が速く進行していることがわかる。また・Tio2rPWの重量をα3q㍗とレた時は、分解反応

の速度が照射時間の経過とともに小さくなった。このことについてぱト次項で謙明する。

2．t52　TCEの注入量の違いによるTiO2－PWを用いたTGEの弐触媒分解皮応
2」・5」に対して・今度はTiO2－PWの重量を一定にし・TCEめ注受章を変えてTCEの光触媒分’

解反応を行った。以下にその時の実験条件を示した。

　　　　　　　　TiO2光触媒＝TiO2－PW（P25）・∵使用量0，106～0．．107g

　　　　　　　　反応器容積：135ml
　　　　　　　　TCE注入量：2．24、6．72、13．44μmo　l

　　　　　　　　TCE反応時間：300秒
　　　　　　　　光源：ブラックライト（20W×8、」，5mW／cm2）

　　　　　　　　前処理：加熱処理300。C、10分
その時の結果を図2－20に示した。図を見ると全体的に先ほどの図（図2－19）に似ているこ

　とがわかる。TCE注入量が少なくなるにつれて分解反応が速くなった。また、　TCE注入量が
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2・24μmolの時は、先ほどの図（図2－18の0。3029の時）でも見られたように照射時間の経

過とともに分解属応の速度が減少した。そこで、TCE注入量が2．24μmo　lと13．44μmo　lの時

の照射時間に対するFT－lRスペクトルの変化をそれぞれ図2－21と図2－22に示した。図2』21

を見ると・FT－IRで見られるTCEの分解反応によって生じる生成物はCOをのみであることがわ
かる。

　なお、CO2め定量は、このような分散聖のFT－lRでは測定が無理であり、本来はGC－TCDや

非分散型のFT－lR、メタナイザー付のGC－FIDが用いられているが、　CO、のIRに対する感度は

非常に高く、測定を断念するのが惜しいために、サンプルボックスを開いたまま外部から送

風することでブランク値をほぼ一定にし、測定を行った。この操作によりCO、の吸光度は、ブ
ランク値（Abs．＝0）から±0．0076abs，（約20回測定）〈らいのずれでおさまった。反応によ

ってできる最大のCO子の吸光度が経験的に約0・1abs・であるこ・とから、その誤差は約，1／20く

らいになる。よって、これから・は誤差が小さくなる時のみに定量を行うものとする。
　ここで先ほどの結果に戻るが・本来はTGEが完全に無機化をさ賜るとCO、ど臼C　lになるが、

この時にHClが見られなかったのは触媒の持つ表面積が大きいために、そヒに吸着している
ためであると考える。一方、TCEの注入量が13．44μmjと非常に大きい時は、皮野中にジク

ロロ塩化アセチル（DCAC：Dichl・r・acetyl　chloride）が生成し、最終的にCO2、　HCl、フォス

、ゲン、COが生成した。図2－20と見比べると少し見づらいが、　DCACが生成し始める20秒くら

いから分解反応が加速していることがわかる。これは、連鎖反応が進行し始める点が、bCAC

の生成とほぼ等しいということを推測させる。

　これらの結果から、TCE注入量が一定で触媒の量の少ない時や触媒量一定でTCEの注入量

が少ない時に照射時間とともに分解⑳漂度が小さくなるのは、DCACが生成しないか、生成し

てもただちに分解されてしまうために連鎖反応が起りづらく、だんだん気相のTCE量が低下

とともに、表面の吸着確率が落ち、反応が遅くなっているものと考える。また、図2－21でも
図2－22のような生成物が生成し、表面に吸着しているが表面積が大ぎいために気相で観測で

きないことが考えられるが、図2－13を見てわかると・おりTCEの注入量が少ない時でも確実に

TCEは気相で観測することができているので、もし同∫じよう・にDCAGなどが生成・しているのな

らば、注入量が6倍違う程度で、生成物が見・られないということはない。

2」・5・3R（TCEの注入量／触媒量）を用いたTC巨の光触媒分解反応の評価
2．1．5．1ではTi℃2－PWを用いたTCEの米触媒分解反琳におい・《T6Eの注入量を一定にし、

TiO2－PWの重量．を変化させた時の分解の様子を調べた63二3－2では、同様の友応をTlO2－PWの．

重量を一定にし、TCEの注入量を変化させた時め様子を調べた。両者を統rして議論するた

めに、TGE／Tio2－PWの重量をRと定義した。

　図2－19と図2－20より半減期を算出し・Rに対してプロヅトした。その時の、結・果を…図2－23

に示した。この図よりJGEの注入量が一定の時とTio2rPWの重量が一定の時の丁CEの半減期’
はRを横軸にしてプロットするとほぼ重なることがわかる1このζとより、・JGEの多｝解友応∫

の速さ一は・同一の形状のTio・光触媒を用いている場合ばこの：只を用い七評価ずるごとがで9

きると考える・また・グラフが右上がりになっていることから、9f6Eの注入量／哨OrPWφ1重

量が大きい時ほど分解反応は遅くなるということがわかる。言いかえれ・ば、Tio2－PWの単位質、

量当たりの分解すべきTCEのモル数が大きい犀ど分解反応が遅いということができる。．

　半減期はTCEの初濃度が0・5・になるまでの時間を表：しているがらこれらの実験では初濃度

がそれぞれ異なるため・TOEの相対濃度が05になる時までを直線と仮定レ、　T6Eの分解速度

を算出した・この実験系では・TCE濃度が高く拡散律速め状態たあること、吸着競争などに
より吸着の様子が一定でないこと・・連鎖反応が急激に起こること、表面吸着物の生成速度が

わからないことなどから流通系と違いLangmu　i　r－Hl　n6he抽。。d機構などの速度論が適応でぎ

ない。・いろいろ速度の評価法を調べたが良いものが見つからなかった。

　Rに対して丁GE量が半分になるまでの速度v（μmo　l／sec）＼をプロットした図が、図2－24で
ある。この図を見るとRの増加に対し1ζTCEの注入量一定の時は右下がりに、　T　i　o2二PWの重量
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が一定の時は右上がり・の曲線になった。TCEの注入量が一定の時は、　Rの分子側が一定である

ので、Tio2－PWの重量を大きくするとRは小さくなる。すなわち、単に同じTCEの注入量をR

に対応した半減期で割るのだから、得られる速度は半減期の推移とは逆の曲線になる。』方、

Tio2－PW：の重量が一定の時は、　Rの分母側が同じであるので、．TCEの注入量を大きくするとR

は大きくなる。すなわち、Rの増加方向に対して・vが増加をしているということは、　TCE注入
量が大きいほど単位時不当たりに分解するTCEのモル数が多いということになる。このよう

に・異なるTCE，の注入量の場合は相対濃度で表示をすると配本当の分解速度（単位時間あた

りの分解モル数）を見落とすことになる。

　最後にRに対する反応300秒後のフォスゲンの吸光度を図2－25に示した。この図より、R

が小さい時は、，フォスゲンが生成していないことがわかる。これは、TCEのモル数に対して

Tio2－PWの表面積が十分に大きければ・DCAOなどの中間生成物が隼じないか、もしくは速や

かに分解されてフォスゲンを生じるような連鎖反応が起こらないためであると考えられる。

また、TCEの注入量が一定の時に水平なところができているのは、反応装置φ空間とTCEの
注入量が限られているので、これ以上Tio2－PWの重量を小さくしてもフォスゲンの量は増加・・

をしないことを意味する。すなわち、Tio2－PWの重量が一定の場合でも、同様にTGEの注入量

を増やしていけばこの先に水平なところができる可能性がある。

2．1，6この節の　察

　この節では、ブランク測定やTCEの光触媒反応の基礎を述べてきた6
　まず、ブランク測定ではTCEの注入量に応じて気相のTCEの吸：光度が時間とともに減少し
た。しかし、．流通系とは異なり、・がズ体で供給できないためにやむを得ないと考える。しか

し、TCEを真空ビン等に入れて、恒温槽などで温度を一定にしてから、気相のガスを採取し

て反応器に打ち込めばある程度このようなことは防げると考える6この後の実験では、・実用
化の際にTGE等を高濃度で分解する場合があることや反応途中の連鎖反応を調べることから

約2000ppmvのTCEを用いることとする。
　Tio2－Pw、　Tio2－GFc、　Tio2－GPの3種の形状の違う光触媒を用いた時のブランク結果では、触

媒の表面積や形状の違いによって異なる現象が見られた。特にJjo2rGFC・1ま繊維状の構造を

∫しているので、TCEの吸着量も大きく、なおかつ時間経過に対ずる‘TCEの吸光度の減少量も

小さか6た。また、それぞれのTCEの光触媒分解反応は、τi：隊pW、丁i・02－GFq　TiO2』GPのll頂で

三二が遅くなり、触媒の持つ表面積に依存しているこどが推測できた。しかし、触媒清性を
決める因子は、前述したとおり表面積だけでないので・三三な謙諭｛：ま潭ける。．前処理ζして’

触媒を300。C、30分で加熱した場合はT｝02－GFCによる分解三三・が最葺旧くなった。これは、

前処理後に触媒の表面が変色していたことから・作製時に何：が触嬉豪癬に吸着物質がついで

いた可能性がある。今回の実験では・気相中の物輩の変化を專停埠跨すうたあに・表再積が

小さく触媒表面に物質があまり吸着しないような形状の光鯨蝋‘’すなわちT｛02FGPを用いる

こととした・前処理の比較では・加熱処理よりも前照射の方解分解皮応の連さの面で優れて

いたが、前照射はいまだその原理がわからず一般的でな・いた繊、これから、ぱ辮熱処理牽用い

ることとした。TiO2－GP・は・ナトリウムイオン揮拡散しないよう♂にスラ：イ：ドガラスに’srQ，を

プレ：コーティングしているために抑熱処理に耐えられ、さちに弾平な薄膜であるかち水洗浄・

などもできるなどの利点を持つ。そこで、今後反応を行う時ぽ」既÷Gかを水洗浄してから電’

気炉で3000C、30分加熱し、デシケ㊥タ内で放冷した後に反応・を行：うもφと，ずる、

　Tio2－GPを用いたTcEの光触媒分解反応ではこTGEの注入量／T1102－dP・φ重量をRと：定義した

蒔、TCEの：分解反応の半減期がよい一致を見せた。また、　Rが十分に小さい：時ぼ」フォズゲン

のような副生成物を生じないこともわかった。これは、フォスゲン等が表面に吸着している
ために、気相中で観測でぎないのではなくて、DCACが生成していないか、もしくは速やかに

分解していることが考えられた。今後は、表面積の小さいTio2－GPを用いるため、’フォ』スゲ

ンなどの副生成物が生じることが予想できるが、表面積を変える以外の方法でフォスゲン量

を変化させることができるれば、無機化へのパラメータが1つ増えることになる。
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TCE気化時間＝1Q分
Peak　of　TGE：942cm暫1－　9076m－1　』
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　　　　　　　　　　　　　　〃血in
l図2－15異なる形状のTi儀をバッチ山高応器に入れ、

　　　　TCEを注入した時の吸光度の経時変化

Tio、光触媒：TiO2－PW（P25）’…使用量10．Q569

5　『Ti・・7GFO　…回持量3：75叩9／c吠大き栖mm＊茄mm
　　　　　　　　　　　　　　　…大きさ25mm＊55mm　　　　　　　Tio2－GP

反応器容積1135副

TGE注入量16．72μmo　I

Peak　of　TCE＝942cm，1ご907cm曜1
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図2－16異なる形状のTio2を用いた時の鴨Eの光触媒分解反応
　　　にお一ける照射時間に対するTσピ濃度め減少

TiO2光触媒：．TiO2－PW（P25）一使用畢’0、・056g

　　　　　　TiO27βFC　　・∵回持i量3，7舳gイ。吠大きさ25mm＊55mm

　　　　　　TiO2‘GP　・・…大きさ％mm＊55mm

反応器容積一35ml
TCE初農度＝6，47mg／L≒1206PPmv

TCE気化時間110分
光源＝ブラックライ’ト（20W×8、1．6mW／cm2）

前処理1加熱処理300。C、10分
Peak　of　TCE＝942cm－1－　907cm－1
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図2－171異なる形状のTio2を用いた時のTCEの光触蝶分解反応
　　　における照射時間に対するTbE濃度の減少

TiOl光触媒：TiO2－PW（P♀5）…使用量0．0569

　　　　　　Tio2－GFC

　　　　　　Tiq2－GP

反応器・容積＝135ml

…担持章3・75鵬9／cm2・大きさ25mm＊与5mm

…大きさ£5mm＊55mm

TCE初濃度：6，47mg／L≒1200PPmv

TCE気化時間：10分
光源：ブラックライト（20W×8、1．5醐／cm2）

前処理＝加熱処理300。C、10分
Peak　of　TCE：942cm脚1－　907cm口1
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σ

　　　　Ti（写PW　　Ti（ら一GP’　Tiq－GFC

幽8　TCEの：光触媒分解反応にお．
　　　　　　　ける前処理の影響

TiO2光触媒：TiO2－PW（P25）…使用量O＝0569

　　　　　Tio2－GFC’

　　　　　Tio2－GP
反応器容積＝135mI

…担持量3，75mg／cm2、大きさ25mm’＊55mm

…大きさ25叩＊55mm

　　　　lヒ
TCE初濃度：6，47mg／L≒1200PPmv

TCE気化時間■0分
光源：ブラックライト（20W×B、『 狽TmW／cm2）・

前処理1加熱処理3QO。C、’10分（図2－16）、前照射10分（1図2－17）
Peak　of　TCE　＝942cm－1－　90ブcm伽1
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図2－19㌧団 ﾙなる車量の↑102－PW・を硝いてTGEの光触媒分解厘応

　　“を行った時のTGE濃度φ減少

TiO2光触媒：TiO2rPW・（P25）∵・使用量｛λ・0569くα1：079、．0．，302：9，

反応器容積：135ml
TGE注入量：6．．72μmo　i．　　　　、、　　．．，・』「「

’反応時間：’300秒

．光源llブラ』ックライト〈2・QW・〆8」．．5醐／醐歌〉’

前処理：加熱：処理300gC、’↑0分

Peak　of　TCE：942cm輔1ご9070ヒバ11
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　図2－20L異なる注入量でT　i　o2－Pwを用いてTcEの

　　　　　光触媒分解反応を行った時のTCE濃度φ減少

TiO2光触媒：TrOを一PW，（P25＞…使用量0．106～0，1079

反応器容積：135耐
TCE注入量、．：2．24、6、72、13．44μm。　i

TCE反応1時間：300秒
・光源1ブラックライト（20W×8、1．5mW／cm2）、

前処理二加熱処理300℃、10分，
Peak　of　TCE：942cm－1＿　907cm－f
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図2－21・Tio2－Pwを用いてTcEめ光触媒分解反応を行った時の

　　　　　洛反応時間におけるFTヨRスペクトル
　　　　　　TiO2－PW：0．雪062g　TCE注入量；2．24μmol
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c（ら

M〃聾晒》甑剛“～㌔一
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　　　　　　　　　　　　　　　　　　　む　エ
　　　図2－22．TiO、一PW．を用いてTGEの光触媒分解反応を行った時．の

　　　　　　　　　各反応時間におけるFT－lRスペクトル

　　　　　　　TiO2－PW，＝O．1061g・TGE注入量：13、44μmo　l，

60σ　、F500、0
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　　［図2－23TCEの注入量／触媒量とのTCEの半減期の関係’

Tio2光触媒：，Tio2－Pw（P25）

反応器容積＝135ml
TiO、一PW重量一定時（0．106～0コ07g）→TCE注入量：2．24、6．72、，↑3，44幽pf『

TCE注入量一定時（6．73μm。1）→T　i　O2－PW，重量＝0．056ご’OjO入0、30・3g・’

反応時間：306秒・
光源：ゴラツクライト（20W×8、1．5mW／cm2）

前処理：加熱処理300。C、10分
Peak　of　TCE：942cm－1＿　907cm「1
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TiQ、光触媒lTio、一Pw（P25）　　，　　　　；“

反応器容積＝135mI・
丁io2－PW重量一定時（ojQ6～ojO79）→’TCE注入量：2．3・4、6、72、13．44μmoI

TcE注入量一定時・（6．72μmoD→Tlo2－Pw重量：0，056》o．107、α3029．

反応時間：300秒
光源：ブラックライト（20W　x　8、「，5mW／cm2）

前処理＝加熱処理300。C、10分
Peak　of　TCE＝942cm－1＿　907cm－1
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図2－25、TCEの注入量／触媒量の比とフォスゲンの吸光度の関係

Tio2光触媒：Tio2－Pw（P25）

反応器容積1135囲　　　　’　㌦　　1　、　，　　　　　　　　一

Tiq2－pW重量一定時（o・106＾・o・1079）’→下GEI注入量；224、6．72、、1』3，44畑。　l

’τcE注入量一定時（6．72μmo　l）→T　i傷PW：重量ごα◇56ごα『107、0．302g

反応時間＝300秒
光源＝ブラックライト、（20W×，8」．5mW／cm2＞

前処理：加熱処理300。C、10分
Peak　of　TC宣＝942cm鴨1－　907cm｝1

Peak　of　Phosgene：1833cm－1－1881cm騨1
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2．2TCEの光触媒分解反応における水と酸素の影響　　　・，

2．2，1実験め概要

　　前節では、触媒量とTCE注入量の比を変化させることで、フォスゲンのような副生成物

の量を褒化させることがわかった。．しかし、TCEの光触媒分解反応における生成物の量を決

定づけるパラメータはまだほかにも存在する。この節では、・従前から行われてきた水と酸素

の影響について再度検討し、新たな実験を行った。

　過去の研究者による水の影響を見る実験では、主に気相中の相対湿度を変化させて、その

時のTCEの分解反応速度や反応中間体および反応生成物の形成を調べている。当研究室では、
金氏がバッチ式反応器を用いて相対湿度の影響を調べた2鞠1曾その時の、結果を図2－26に示し

た。多少、・実験条件が異なるが使用している光触媒等は、本研究と同じである。この図を見

ると、相対湿度の増加に伴い、TCEの分解反応が遅くなっていることがわかる。特に相対湿

度が75％以上となる時は、著しく分解反応が遅くなっている。
　実験結果を否定するわけでないが、この反応系での実験は多少問題点がある。，まず、第1

に流通系での実験では、水を窒素などのガスでバブリングして水蒸気を含んだガスを反応系
に供給しているが、この系では反応器に直接水を打ち込んでいることである。装置内をたし

かに乾燥空気置換しているが、相対湿度を100％にする場合は、4，4μmolすなわち2．16μしの
’水を確実に注入しなければならない。もし、水を過剰に入れれば蒸気圧が平衡に達するので

実現しうるが、それでは反応中の生成物が水で分解してしまう。さらに、水はτCEなどに比

べて揮発しづらく、表面張力が強いので、シリンジでの注入はより・困難になる。第2に、流．
通系での実験においても言えることであるが、水が存在する時は水とTCEの吸着競争が起こ

るので、光触媒反応に水がどのように影響を与えでいるかがわかりづらいことである。流通

系では、乱流などにより触媒表面との接触確率を変化させれば、ある程度吸着競争が緩和さ
れることが予想されるが、この実験系のような静止系では、触媒表面の到着サイ’．ト数よりも

気相の分子数の方がはるかに多いため、確実に水とTCEが触媒表面を求めて吸着競争をする

ことになり、分子数や吸着力などによってその吸着量が決定される。仮に水が消費されでも、

気相中の水分子が触媒表面に供給されるので影響を見ることは困難である。図2－26の実験条

件では、相対湿度が100％の時は120μm・1の水分子と4。4μm・1のTCEが反応器内に存在する・

ことより、．前述した分解反応が遅くなる理由は、容易に理解できる。第3に㌻水が光触媒に

よって・OHのような活性種になり反応に起因しているのか、直接水がDQACやフォスゲンなど，

と化学的に反応しているかわからないことである。

　このように従前からの水の影響に関する研究は、実用化の際のデータとしては有用である

が、直接光触媒反応機構をひも解く結果が得ら九ていない。、TCEの光触媒分解反応における

水の影響を見るためには、触媒表面のみに水が吸着したような状態で、実験を行うことが勝

要であると考えた。

2．2．2．1TGEの光触媒分解反応における繰り返し反応の影響

　バッチ式反応器は、回覧式反応器とも言わ松注入した反応物をi完全に分解するまで辰応
を追跡することができる。TCEの光軸媒分解反応におけるパラ〆一タは、前述した水農産の㍉

他に酸素濃度、温度などがある。；れらを意図納に変忙させう研究は、い零まで多く研究さ

れてきた。しかし、光触媒反応で最も重要な因子は触媒表面であり、そこで生じる初期遣程

や吸着などのメカニズムがわかれば反応機構が解・明されるζと仁なる。

　そこで、．バッチ式反応器の利点を生かし、丁CEの光触媒反応を同：じ条件で繰り返し行いぐ．

分解速度や反応中間体および反応生成物の組成の変化を調べた。．実験の手順は以下のとおり・

である。また、この手順を後述する手順と区別するために「置換ありの手順」と呼ぶごとに
するご
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「置換ありの手順」

①装置を組み立てる→②装置内を乾燥空気置換→③TCEを注入→④反応→⑤反応終了後、乾
燥空気置換→⑥丁CEを注入→⑦反応→⑤嬉⑦を繰り返す・

　置換ありの手順は、気相の条件を変えずに、同様の反応を繰り返すので間接的に触媒表面

の変化を見ることができると考える。この手順を行うことで分解速度や生成物が変化すれば
触媒表面に何かパラメ．一タがあり、変化しなければ触媒表面にパラメータが無いことが予想
される。

　　　　　　　　TiO2光触媒：TiO2－GP（25mm＊55mm）

　　　　　　　　反応器容積・：・135ml

　　　　　　　　TCE初濃度：10，79mg／L≒2006PPmv

　　　　　　　　TCE反応時間＝10分、60分
　　　　　　　　光源：ブラックライト〈20W×8、1．5mW／cm2）

　　　　　　　　前処理・：水洗後、加熱処理300。C、30分

　　　　　　　　手順：置換あり　　　　　　　　　　　　　　　　　　・　　　　　，
　　　　　　　　反応回数＝4回　　　　　　　　　　　　．　　　　　　　　！

　実際にこの手順でTCEの光触媒分解反応を繰り返し行った時の反応回数に対する．TCEの半

減期の推移を図2－27に示した。1回あたりの反応時間は、それぞれね分と60分とした。両

’者の1回目の反応は、同じ前処理の後で反応を行っていて、さらに3分以内にTCEが分解す
ることから、本来TCEの半減期は一致するはずである。図2－27を見た時に、少し両者の1回

目の半減期がずれているのは、実験の誤差によるものである。

　図を全体的に見ると、両者とも1回目の反応よりも2，回目の反応の半減期の方が短くなっ
ていることがわかる。そして、’2回目から4回目まではほぼ一室になった。このことから、

同一の触媒でTCEの米触媒分解反応を繰り返すと、触媒表面の何かが変化していることが推

測された。

　また、反応時間60分の方が10分の繰り返し反応よりも少し半減期が短くなった。この反
応時間による繰り返し反応の半減期の違いは、実験の誤差も：あるため確実なことは言えない

抵鯨媒表面の吸着物質であるジクロロアセテートを：検出したSon－Jong　Hwanを隻1ちは吸着物

質とτio2の結合が反応を阻害するという予測をして孕り、このことが反応時間10分置時の反

応を少し遅くした原因であると考える。実際に、この実験系では反応が10分進むとTGEから

生成したDCACがほぼ全分解するので、　DCAσからジク月日アゼテートのような表面吸着物質，

が多量に生じている可能性がある。この表面吸着物質の同皐仁ついては後述する。

2・2・♀・2反応時間を60分とした時のTCEの繰り．返し反応

　図2－27では、TCEの光触媒反応を繰り返し行うと」・回；目：かう、2回∴目｛；がけてTCEの分解反

応が速くなり・2回目以降はほとんど同じ速さで翁解反濾が準行する；とがわか？た。．そこ

．で先ほどの原応時間を60分とレた時の繰り返し反応における療応中間体および反応生成物
の組成および生成・分解速度を調べた。まず・1回目かち4恒旧：：までの反応60・分後：のフォス

ゲンの吸光度を図2－28に示した。

　図より1回目から2回目にかけてフォスゲンの吸光穫が塔加しぐ②回骨以降はほ1ま一定に

なっていることがわかる。このことは∴先の図2－27の．T6Eの…半減期め推移で回したこ・とに対．

応していることが考えられる。すなわち、TCEの分解反応が遅い時より毒速し～時の方が、よ

り7オスゲンを生成しやすいようである・フォスゲンは水と徐凝に属応し、最終的た舳と
CO2に分解すると言われていることから、触媒表面に吸着している水もし’くは表面（b・oH基が

反応に関与していることが推測された。このことは・TGEの分解速塵が大きい時は、量子効
率が高く、DCACやフォスゲンなどの副生成物を生成することを調べたMark　R，　Mml。sら2－12）

の研究結果、反応中に水が消費されていくと無機化の効率が急激に低下することを調皮た
Marc　A，　Andersonら2－1昌め研究結果と一致する。

　そこで・もし触媒表面の水が関与しているのであれば、反応のどの部分に影響を与えてい
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るかを知るために、1回目の反応と2回目の反応におけるTCE、　DCAC、フォスゲンの吸光度の

変化を調べた。その結果を図2－29、2－30に示した。図2－29では、TCEの分解とDCACの生成か

ら分解零でを、図2－30ではDCACの生成・分解とフォスゲンの生成の様子をあらわしている。・

　図2－29を見ると、この実験系ではTCEが分解し始める時からくただちにDCACが生成してい
ることがわかる。．これは、TCEの濃度が高く、・触媒の表面積が小さいためである。また、生

成したDCACはTCEがちょうど全分解する時くらいでその量が極大になった。1．回目と2回目
の反応を見比べると・もちろんTCEの分解反応は2回目の方が速いが、　DCACに注目すると、
その生成速度と最大生成量はともに2回目の反応の方が：旧きいことがわかる。しかし、DCAC

の減少側に着目すると生成側に比べ、あまり大きな連いは見られなかった。

　図2－30では、DGACとフォスゲンの吸光度の変化を示した。　DCAGがぼぼ全分解する10分の

フォスゲンの吸光度は、60分後のそれとあま’り変わらないことがわかる。このことより、DCAC

が分解し、そこから直接フォスゲンを生成するような反応経路がある；とが推謝される。DCAC

が分解した後も、フォスゲンの吸光度が少しながら増加をするのは、表面に何か吸着物質が
生成しているためであると考える。50’分から60分までのフォスゲン：の吸光度の増加は、両

者ともほぼ同じ傾きをとっているので、この場所では触媒表面の水は影響を与えていないこ

’とがわかる。

　よってこれらのことから、1回目の反応に比べて2回目の反応において、フォスゲンの生
成量が増加をしているのは、TCEが分解してできるDCACの生成速度と最大生成量が増加をす
るからであると結論付けることができる。しかし、1回目の友応と2回目の反応で同じ量の

DCACが生成しているが、単にそれが水と反応して生成量が変化しているように見えるのか、

それとも別の反応機i構を通ってDCAGを生成しているかまでは決定することはできない。

2，2．2，3反応時間を10分とした時のTCEの繰り返し反応と表面吸着物質の同定

2．2，2．2に対して、1回あたりの反応時間を1・0．分としてTCEの光触・媒反応を繰り返し行った

時の反応2、10分後のフォスゲンの吸光度の推移を図2－31に示した。反応2分後はだいたい

TCEが全分解する時間、反応10分後はだいたいDeACが全分解する時間である。また、ラォ

不ゲンの生成量は、TGEめ注入量に依存するので比較のために図2－31にあわせてのせた。

　図を見ると、先ほどの図2－30で示したように、1回：目かち2．回目にかけて7オスゲンの吸

光度は増加をした。しかしながら、図2－27で示したよ・うに2’回1目から4回目まではTCEの半

減期がほぼ一定であったことに反して、わずかながら引取回数の増加に伴いフォスゲンの吸、

光度が増加をしている。これは1回あたりの反応時間をDCAGがだいたい全分解する時間にあ
たる10分としているために触媒表面に何か物質が岐着していで、それが反応を繰り返すこと

で蓄積をしている可能性がある。　、　　　　　　，　；．，

　そこで4回目の庫応終了後、再び装置内を乾燥空気置換し、今後はTCEを注入せずに乾燥
空気下で紫外線照射を行った．その時の紫外線照射時闇に対す：るフォスゲンの吸光度の増加

を図2－32に示した。

　図2－32より、フォスゲンの吸光度は紫外線照射時間の増加とともに増加をした。図を見る
と紫外線照射によって15分くらいまでは急激に増加を・レている；ζ，がわかる。このことより、

10分で反応を終えた時点では・表面に多層ではなく単層的に吸着鞠輩が生成していることが

響齢鐙φ結果帖触媒表面上のフォスゲンを生聯ような有機塩素化合物の吸

　そこで、表面の吸着物質を同定するために、Tio2－PW（P25）を用いて繰り返し反応を行っ

た』以下に、実験条件を述べる。
　　　　　　　　TiO2光触媒：TiO2－PW（0．b509）

　　　　　　　　TCE初濃度：6．47mg／L≒1200PPmv　　　　　　　　　　　　　　　’　，

　　　　　　　　TCE反応時間，：5分

　　　　　　　　前処理1加熱処理300。C、10分

　　　　　　　　手順：置換あり、5回
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の様子を見ると、20分以降はほとんどTCEは分解しなかった。これらのことは、　TCEの変換
率が低下をしていることを示し、文献の結果とよく」致をした。今向は、残念ながらGC－MS

を用いた測定は行わなかったが、文献と」致する点があることから酸素濃度が低い時には塩

素化した化合物が生成することを今後の反応機構の考察において参考にしたい。・

2．2．3この節の考察

　この節では＼大きく分けてTCEの光触媒反のにおける水と酸素の影響について調べてきた。

　水の影響については、空気中の相対湿度を肇化させる実験では水とTGEの吸着競争が生じ
ることなど多少問題点があることを述べた。
　同一の光触媒を用いてTCEの’光触媒反応を繰り返し行う実験では、原信を繰り返すとTCE

の分解速度、DCAC、フォスゲンの生成量などが変化することがわかった。2回目の庚応は、1
回目に比べてTCEの分解反応が速くなり、　DCAC、フォスゲン＝をよ’り生成した。本論二ζには載

せていないがTiO2－GFCやTiO2－PWでも同様の効果が見られ、1回目から2回且の半減期の減
少は前処理などの影響を受けることを確認した。DCACやフォスゲンの生成章が3側」ヨの反応

で増加をしたことは、1回目の反応の前に前処理として加熱処理をしても触媒表面の水が除

去されずに残っていて、その水が1回目の反応にだけ影響を与えたことが推測できる。これ
は、DCACやフォスゲンが非常に水と反応しやすい性質を持つためである。・触媒表面に吸着し

ている水であれば、DCACなどが生成した時に接触する確率は他のも・のよりも高い。このよう

に1回目の反応で触媒表面の水が除去をされれば、活性サイトも有効に使われるために2回

目の反応は速くなることが予想される。しかし、触媒表面には物理吸着水の他に表面OH基も
存在し、通常の反応機構ではOH・が反応初期過程の活性種であるので、繰り返し反応を行え

ば反応回数とともに消費される傾向になる。2回目の反応以降TCEの半減期がほぼ一定にな

ることに対して説明がつかなくなる。最近での研究では、TCEの光触媒分解反応においては、
反応の初期過程の活性種はOH・ではないとの報告～週もあり、それを支持したいと思う．すなわ

ち、これらの現象を理論づけると、f回目の反応では触媒表面の水がDCACなどにより消費さ

れるが、OH・の量は変化しない。2回目の原応からは表面の活性サイトが有効に使われること

からその反応速度が大きくなる。しかし・そのサイト数には限りがあるのでこれ以上は反店

が速くならない。この説明で、この繰り返し反応は説明ができるが、．初期過程の活性種につ

いては、更なる実験と検討が必要である。

　反応時間を10分としてTCEの光触媒分解反応を繰り返し行うと、仮応回数の増加とともに，

フォスゲンの吸光度が増加をした。・さらに・反応終了篠乾蝶窄里下で紫外線照射を行うとフ

ォスゲンの吸光度が増加した。これにより、触媒挿画の吸着物質の存在が明らかになった。
さらに、Tio2－PWを用いた実験によりFT－lR、’GC瑚S・の結果からジグロ：自・：酢酸を検出した。ゆ．

えに、TCEから生成したDCA6はジクロロ酢酸を経由してワ矛スゲン生成していることが考え

られた。

　酸素の影響では、酸素濃度がTCEの分解速度に大ぎな影響を与える；とがわかった。ほと
んど酸素のない条件下では非常にTCEの変換効率が低《、減配とφ出較にホり∫、．この実験系

でも塩素化した化合物を生じている可能性があることが推測ざれた。．また、層 ｻの役割につい
．ては、分解反応が極端に遅くなることと塩素化した化合物を生成することが報告：されている

ことから・生成物の形成としての酸素よりも、電子等を捕獲するための酸素め方が重要であ

ると考えた。
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図2－27置換ありの手順でTCEの光触媒反応を繰り返し行った時の、

　　　反応回数に対する半減期の推移．

TiO2光触媒｝TiO2－GP（25mm＊55mm）

反応器容積：135ml

TCE初濃度110，79mg／L≒2000PPmv

TCE反応時間：10分、60分
光源＝ブラックライト《20W×8、．1，5mW／cm2）

前処理1水洗後、加熱処理300。6、30分

手順：置換あり

反応回数：，4回
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図2－28置換ありの手順でTCEの光触媒分解反応を行った時の
　　　　反応回数に対する反応60分後のフォスゲンの吸光度の推移

TiO2光触媒：TiO2－GP（25mm＊55mm）

反応器容積：135ml

TCE初濃度110，79mg／L≒2000PPmv

TCE反応時間：60分　　　　　・
光源1ブラックライト（20W×8、1，5mW／cm2）

前処理＝水洗後、加熱処理300。C、30分

手順：置換あり

反応回数＝4回
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図2－29置換ありの手順でTCEの光触媒分解庚応を繰り返し行った時の
　　　　照射時間に対する1回目と2回目めTCεとDCACの吸光度の変化・

TiO2光触媒lTiO2－GP（25mm＊55mの

反応器容積：135ml　　　　　　げ
TCE初濃度：10．79mg／L≒2000PPmv、、

TGE反応時間＝60分　　1
光源：ブラックライト（20駆8、で，5血W／cm2）

前処理：水洗後、・加熱処理300qc、30．分

手順：置換あり

反応回数14回
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50　　60

TiO2光触媒；TiO2－GP・（25mm’＊55mm）

反応器容積…35m．「

TCE初濃度．：10．79mg／L≒2000PPmv

TGE反応時間＝60分
光源、＝ブラックライト・．（2QW　x　8、1：もmW／cm2）

1前処理＝水洗後・加熱処理300。C、3σ分

手順：置換あり

反応回数：4回　　’　　　・

39



㍗

0．35

0．30

0．25

　0．20

め

自・0ユ5

0．10

0．05

0．00

　　　　1．　　　『　2反応回数／回3　　　　　　4ド

図2－31口回の反応時間を10分とした時の置換ありの手順で

　　　．TCEの光触媒反応を繰り返し行った時の反応回数に対する
　　　2分後、10分後のフォスゲンの吸光度の推移

▲・・●

　　　　　　　　　　　　　　・　●　噸　o　o　－　7@　　　　．．．△・…　’”””
@　．σ，…　●ρ
D　9　，　●　’　，　9

．．．．▲＿　　　　　……・…………・・…▲

一■一．Initial　Abs．　qf　TCE

黶E一
U一一Ab・．・fPh・・g・ne　a負e・2min

E▲…・Abs・（飾・s興e鱒6r

　8．」

P0min

　　　　　　＿＿＿＿。●一…一一一一…一………ニー●一一・・………………ゆ●戸一一一一一”一一一
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TCE反応時間：10分
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図2－324回目の反応終了後、装置内を乾燥牢気中で紫外線
　　　を照射した時のフォスゲンの吸光度の増加’

TiO、光触媒；TiO2－GP（25舳＊55mm）

反応器容積：135而　　　　　　　0、

TCE初濃度■0．79mg／L≒2000ppmv

TCE反応時間：，↑0分

光源＝ブラックライト（20W×8、1．5mW／cm2）

前処理：水洗後、加熱処理300。C、30分・

手順：置換あり

反応回数：4回
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TiO2光触媒：TiO2－PW（0．050g）

TCE初濃度16．47mg／L≒1200PPmv

TCE反応時間15分
前処理：加熱処理300。C、10分

手順：置換あり、5回

42



1．0

0．8

　0．6

c）o

こ

QO．4

0．2

0．0

込、’・、

誌　　’、

噸L　　●、

匙　　　＼

袴　＼甑、

一■一〇

…一
怦黶c・740ppfnv　，

・…｣……7400ppmv’

　　　　　ヨ…「一▼…一F2＊IL　qンpphユv

一℃句卿曽『’脚『…一……一一…一……一●

0　　5　’10　115’　20’，：L・25　　30
　　　　　　　　　　　　　　．〃min

図2－34異なる酸素濃度の雰囲気下でのTCEの光触蝶分解の様子

．噛

siO2米触媒1’TiO2－GP（25mm＊55mm）

反応器容積＝135ml

TCE初濃度11α79mg／L≒2000ppmv　l並

TCE．反応時・間160分
光源＝ブラックライト（20W1×8、1，鋤W／cmう幽’

前処理：TCEの光触媒分解反応後・乾燥空気置換をレて旧いた．

酸素濃度：0、740、7400、2＊105ppmv　　　　　．　㌧
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反応器容積：135ml，　　L

TGE初濃度110．7gmg／L≒2000ppm¢

TCE反応時間1』60分
光源1ブラックライト（20W×8、．1．5醐イ。め．1

前処理＝TCEの光触媒分解反応後、乾燥正気置換をして用いた

酸素濃度＝0、740、7400、・2＊fO5ppmv

44



,

ge 100

X 95
.2

g go
>=o

8 an
U .o
 O.15

 O.10

 o.os

 o.oo
 O.OIO

'

r-----.Le-･--d'-dt'-"N---

                --,-. C,HCL

O.oo5

aooo

O.oo8

O.O06

o.ee4

, O.oo2

o.ooo

 O.15

 O.1O

 O.05

 o.oo,

 O.03

 O.02.
;'

O.O-1

 o.oo
   lot

:

'1,. ---"e-･- CHCI3

t::

.

: .

e7rl.p---.

"o...
--+-+

e,
e--･･....

.

..CCI4
t-,

.

:

.O･--be '

'" o'.'GIv"

......

*
CICt4

t-

:
.

,, -t .

-

..
-t

---
.

:.

C,HCIs
:-- ,,.

;

.
.

.-.
-

'

'

.

-- C2C16
:,;

'

.

..

-c.
..

10i 10j 104 10S
  Oxygen Concentration (ppmV)

loG

25

2b

ts

10

5

o

  A2 *w
  Blg   t
  8'o
  61.5 di
  2
 1.o g

o.s B
   E
o.o £

co 9･

3o g

?g a

lo

IQ.O

7.5'

5.0

2:S

o.o

'i.:r.:

  g ioo

  g 95
  `m-.

    90 ･ y.
  g･' 4
  U  tu 20
  U･  - o.
･. O.6

  ･ O.4

    OL2

    o.o
   O.1,O

.

J
-･t-T. CIHCI,

'l,i･;･

'1'r'It:

7,
6
tu
vn

a
.2
ti

s
8
8
o
U
･6
8
e
tu

Q.05

o.oo

O.03

O.02'

O.Ol

o.oo

O.6

O.4

O.2

o.o

O.03

O.02

O.Ol

ooo.
  Iot

-

tt

.

tt

''
-..6'"'%'''"i:'gl"r--:;-･i

---

+CHCg,tt

.

.

,-
I.

-e-CCI,,

. : ;･ .J

--''

t'
.'

--C2Cl 4

.

h-

A N'

.,

.t

s

v
tt

. v:.'.,-..-

--C,Ck

-t tt

102 ･･101.' ,1'04 10S
  Ot/Fy'gep:cbncchts, aQon(pprny)

''
 1'O'6

25

･co

15

10

s

. o･･

.･?., E'

,g
   >,.gov   a,
   ,1.5 5･
   -･ ll
 1.0 ts;t
   ･a 1
   .,OL5, "
   E-
 o.o £･

   " ua ･9
   ".   o' 3o g
 2o Le

   t- t 1･O

    ' ?o.o

 75,
･5.0..

.l25 ･
･o:o･

,

'

                              '                                          '     '

  pa2-36 #7Zil6igft$iEEitt'ffff.'(S(DTCEa)j"ttsg{ut5)Npa:2

                       . '1       MJ;EsiPeeI2IsesS:Unti;EiSEnttktz･eriflV.')liiZt2-ii) '

                                 '  )Jil IS!"glllli : TiO,･-GP

       '  ')itma: rV syeJ.t' F (48W×1)
  TCE EB'iidisu;iszi :(a) 1.34ppmv. (b) 7.14ppmv

   tix ;WN ee Htt ne : 6. 92sec

               '   )"L-s-e:13.1'L/min ',
                                         '                    '

. imHJi.;l7,:24-2s.30c
:

   ig2$iiEi"lffx : 20--200000ppmv

         '

; 'g

,

t

45



2．3TCEの光分解反応における中間生成物および反応生成物の影響

2．3，1実験の概要

　TCEの光触媒分解反応では、反応途中に連鎖反応が起こり反応が加速することが知られて

いる。しかし、その開始となるラジカル種やそのラジカル種を生成する物質がわかっていな

い。この章では、TCEの光触媒分解反応における反応生成物の影響を見た。

232置換なしの手順での光触媒分一影饗・
　前節では、置換ありの手順での繰り返し反応により触媒表面のパラメータを嚢化させた。

向様に、TCEめ光触媒分解反応における取り巻く雰囲気を変化させるために、次のような手

順を考えた。この手順を、置換ありの手順と区別して置換なしの手順と呼ぶことにする。

「置換なしの手順」

①装置を組み立てる→②装学内を乾燥空気置換→③TCEを注入高④反応→⑤反応終了後、　TGE

を注入→⑥反応→⑤～⑥を繰り返す
　置換なしの手順は、仮応が終了した後に反応生成物が存在する三囲気の中で再びTCEの光

触媒分解反応を行う。この手順を行うことで分解三度や生成物が変化すれば反応生成物が影
響を与えていることになる。以下に、実験条件を示した。　　　　　　　　　「，

　　　　　　　　TiO2光触媒＝TiO2－GP（25mm＊55mm）

　　　　　　　　反応器容積；135ml

　　　　　　　　TCE初濃度1，10．79m9／L≒2000PPmv

　　　　　　　　TCE反応時間：60分
　　　　　　　　光源：ブラヅクライト（20W×8、1．5mW／cm『）

　　　　　　　　前処理：水洗後、加熱処理300。C、30分

　　　　　　　　手順1置換なし
　　　　　　　　反応回数13回．

　この手順でTCEの光触媒分解反応を繰り返し行った時のTCE濃度の減少を図5－1に示した。
置換ありΦ手順と様子が異なり、反応回数の増加とともにTCEの分解反応ば速くなった。＄
回目の反応では、約10秒で’2000PPmvのTCEが全分解した。よって」反応をおこなう時に前

の反応生成物が空気中に存在することから、これらの物質のうちのどれかがTCEの光触媒分

解反応を促進させた可能性がある。

233TCEの光触媒分　反応における添加物の影隅
　前章で、TCEの反応生成物のうちρどれかが分解反応を速めているヒとがわかった。そこ

で、TCEの光触媒分解反応で生成する物輩を単一も．しくは複数で添加し、その時のτQEの光．’

触媒分解反応の影響を見た。実験条件は以下のとおりである。
　　　　　　　　TiQ2光琴平㌦＝Tio2－GP（25mm＊55mm）

　　　　　　　　反応器容積1135ml
　　　　　　　　TGE初濃度：10，79mg／L≒2000PPmv

　　　　　　　　TCE反応時間＝60分　　　　　　1‘
　　　　　　　　光源七ブラックライト（20W×8、1、，5mW／cm2）

　　　　　　　　前処理：TCEの光触媒分解反応後、乾燥空気置換をして用いた

　　　　　　　　添加物量：DCAC（0．6789Abs，相当量）　　　　　　　　　一
　　　　　　　　　　　　　HC　i’（0，0021Abs．相当量）

　　　　　　　　　　　　　フォスゲン（0．0180Abs，相当量）

前章の酸素の影響の時と同じく、表面状態を一定にしパラメータを減らしてがら実験を行っ

た・DCAGは・液体状のもの、を任意の量はかりとり直接感応器に＝溝入した。　HCIは、濃塩酸の

状態では水を含んでいるので、真空ビンを真空にし、その撃墜塩酸を注入し、Hd．．を気化さ

せた・・そのHCIを含んだガスを反応器に注入した。フォズゲンは、スタンダードの状態で得

ることができなかったので、別の容器でフォスゲンが生成しやすい条件でTCEの光触蝶分解

反応を行い、そこでできたガスを反応器に注入した。この時反応ガスは、FT－IRとGC－MSの
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測定結果より、フォスゲンの他にHC　I、　CO2、クロロフォルム、四塩化炭素などを含んでいた。

TCEの光触媒反応における添加物質の影響を・図2－38に示した。この図より、DCACとHC1はTCE

の光触媒分解反応に影響を与えておらず、フォスゲンを主とした反応ガスのみがTCEの光触

媒分解反応を速めていることがわかる。この論文では図示しないが、フォスゲンの吸光度を

より大きくした反応ガスでは、さらにTCEの分解反応が速くなった。

　置換なしの手順でTCEの光触媒反応を繰り返し行うと、反応回数とともにTcEの分解属応

はより速くなった。また、フォスゲンを主とした反応ガスによりTCEの光触媒分解反応が速

くなることもわかった。しかし、この実験系では触媒の表面積が小さく、TCE濃度が高いた

めに・このような非常な速度でTCEが光触媒によって分解しているとぽ考えにくいりそこで・

光触媒を用いずに、置換なしの手順でのTCEの光化学反応を行った。この際一反茶器や光源、

TCE濃度は、すべて光触媒反応と同じにした。この時の結果を図2－39に示した。

　　　　　　　　反応器容積：135mI

　　　　　　　　TCE初濃度110，79mg／L≒2000PPmv　　　　　　　　　　　　〆

　　　　　　　　TCE反応時間：60分
　　　　　　　　光源：ブラックライト（20W×8、1，5mW／cm2）

　　　　　　　　手順：置換なし

　　　　　　　　反応回数13回
　本来、TCEは低圧水銀灯などのような短波長の紫外線奇出す光源でしか光化学反応は行わ
れていなかっ、た。図を見ると、350nmを中心波長とするブラックライトからの紫外線・により

分解していることがわかる。反応回数の増加とともにTCEの分解反応が速くなる置換なしの

手順での光触媒反応（図2－37）と同じ傾向が見られた6

2．3．5TCEの光触媒反応と光化学反応の比較

　置換なしの手順でTCEめ光触媒反応と％化学反応壷それぞれ行うと両者で同様の傾向が見．

られた。そこで、反応開始時のフォスゲンの吸光度を横軸にど組置操なしの手順でのTCE

φ光触媒および光化学反応のそれぞれの反応回数におけるTCE：の半減期を図2一⑳にプロット’

した。この図よりフォスゲンの吸光度の増加とともにTGE⑳半減期まホリ凄くなっているこ1

とがわかる。フォスゲンの吸光度が0．3Abs，相当量以上の時は、、ほとんど光触媒分解反応の

半減期と光化学反応の半減期が等しくなった。すなわち、7才スゲンの量が一定量以上辰応『

器内に存在する時は、光触媒なしでもブラックライトにより，TCEを分解することができるbOl

この実験系では、外部から紫外線を照射しているために、光触媒に光が届く前に、何かの物

質が光を吸収し、その物質自身が・TCEを分解している可能性がある。

　置換なしの手順でのTCEの光触媒反応と光化学反応の3回旨は、ほ1…購しい半減期を持つ・

ので、両者の反応中のTCE、　DCAC、フォスゲンの吸光度の推移を調べた。3回目の光触媒反応

中の物質の変化を図2－41に、3回目の光化学反応中の物質の変化を図2－42に示した。

　両者とも、非常な速さでTCEが分解され、　DCACを生成していることがわかる。この図で、：

注目すべき点は両者のDCACの分解とフォスゲンの生成である。．両者を見比べると、’光触媒反9

応よりも光化学反応の方がDCACを分解するのに時間を要している。ゆえに、・光｛ヒ学反応φ方

がフォスゲンの生成が遅いαこれらのことから、TCEの分解反応を連める原函物質は、自身’

が紫外線を受け容易にTCEを分解するが、次に生じたDCACを分解しにくいことが推測さ、れる。

　このように中間生成物の生成や分解に違いが見られたことから、両者の3．回目め反応終了
時（60分後）の生成物のFτ一IRスペクトルを図2－43に示した，．この図を見ると、生成物の組

成やフォスゲンの吸光度はζ』光触媒反応・光化学反応ともにほぼ同じであることがわかる。

　以上のことから、TCEの分解反応を速める原因物質はDCAOを壊しにくい・と言う1生質を持ち、

光触媒が入っている時はDCAGの分解を助けてもらうが、光触媒が存在しなくても最終的な隼

成物は両者等しくなることが言える。
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2．3．6TCEの光触媒反応と一
　TCEの分解を速める物質の特徴は、　TCEを容易に分解することとDCACを壊しづらいことで

ある。また、光源がブラックライトであるので350nm付近の光を吸収するということも特徴

としてあげられる。FT－IR測定から最も有力な物質はフォスゲンであるが、その吸収波長は
190nm付近と250nm付近であるので、ブラックライトからの紫外線では吸収しない。過去の
文献においてTCEの光触媒分解反応により塩素が生成するとの報告勾％ミあり、もし塩素であ

るとその吸収が350nm付近にあるので、理論的に話がつながるこ．とになる。
　そこで、塩素のTCEの光触媒分解反応および光分解反応1こ対する影響を調べた。その結果

を図2－44に示した。この図より、塩素の添加によりTCEの光触媒反応一と光化学反応が速くな

っていること、がわかる。光触媒反庵では、ほとんど影響のないように見えるがこれはスケー

ルの違いによるものであり、確実に反応が速くなった。この結果から、塩素はTCEの光触媒
分解反応と光化学反応において、相加的に反応を速める影響があることが：わかった。

237この節の　察
　この節では、反応生成物の影響を調べた。置換ありの手順に対して置換なしφ手順でTCE

の光触媒反応を繰り返し行うと、圏反応回数の増加とともにより分解反応が速くなった。この

結果より、反応生成物がTCEの分解反応に影響を与えていることがわかったが、　DCACやHCl
は効果がなかった。フォスゲンを主とする反応ガスは、TCEの発触媒分解反応を速めた。

　非常な速さでTCEの分解反応が進行することから、　TCEの光｛ζ学反応に注自した。．置換な

しの手順で、TCEの光化学反応を繰り返し行うと、光触媒反応⑳時ζ伺・じ傾向が得られた。

このことから、TCEの光触媒反応と光化学反応では、ともに反志を速める原因物質を生成す

ることが考えられる。フォスゲンの吸光度に対して、置換なしあ手順での光触媒反応と光化

学反応の半減期をプロットすると、よい傾向の一致が見られた。フォスゲン濃：度が．0．3Abs，

相当量以上では両者の半減期がほぼ等しくなり、この時点でば反応の大半が光化学反応で進

行していることが推測された。凸

　これらの結果から、TCEの分解反応を速めている物質は、紫外線が触媒表面に届くまで1ヒ

自身で吸収し、TCEを分解することが推測され、フォスゲンか塩素のどちらかであることが・

考えられた。このうち塩素は350nm付近に吸収を持っていて、．容易にCトとなるため、　CI・が．

TCξを攻撃している可能性がある。実際に、塩素を添加した案験ではTCEの光触媒反応と光
化学貴慮のみの時よりも分解反応が速くなった。まだ、フォスゲンの苛能性もあるが標準物

質がないために実験ができず、その影響はいまだ不明である。
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　　反応回数：3回・
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図2－38TCEの光触媒反応における添加物の影響’

TiO2光触媒：．TiO2－GP（25mm＊55mm）

反応器容積：135ml

TCE初濃度：10．79mg／L≒2000PPmv・・

TCE反応時間：60分

光源：ブラッ．クライト（20W×8、1．5mW／cm2）

前処理：TCEの光触媒分解反応後、乾燥空気置換をして用いた

添加物量＝DCAC（0．6789Abs．相当量）

　　　・HCI（ql　OO31Abs・相当量！

一　　・＼フォスゲン（0．0180Ab6，相当量）
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　　図2「39置換なしの手順でのTCE（b光化学反応

　反応器容積ピ135㎡l

　TCE初濃度＝10・79mg／L≒2000PPm＞、、

　TCE反応時間：60分　　　　　』

　光源＝ブラックライト（20W〆8、1，5mW／cml）

　手順1置換なし

　反応回数＝3回
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図2－40TCEの光触媒反応および光分解反応における

　　　　反応開始時のフォスゲン濃度に解るTCE三三の推移

TiO2光触媒：TiO2－GP（25mm＊55mm）

反応器容積＝135ml

TCE初濃度：10．79mg／L≒2000PPmv

TCE反応時間：60分
光源：ブラックライト（をOW×8、1．5mW／cm2）

前処理：水洗後、加熱処理3000C、． R0分’

手順：置擦なし

反応回数：3回
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図2－41・置換なしの手順（3回目）の光触媒反応における

　　　　TCEおよび反応生成物の吸光度の変化

　　TiO2光触媒：TiO2－GP（25mm＊55mm）

　　反応器容積：135ml

　　TCE初濃度：10．79mg／L≒2000PPmv・・

　　TCE反応時間．：60分F

　　光源＝ブラックライト（20W×8、15mW／cm2）

　　前処理：水洗後、加熱処理300。C、30分

　　手順；置換なし

　　反応回数＝3回目
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図2－42置換なしの手順（3回目）の光化学反応における
　　　・TCEおよび反応生成物の吸党度の変化　・

反応器容積一35ml

TCE初濃度110．79mg／L≒2000PPmv

TCE反応時間：60分
光源＝ブラックライト（20W　x　8、1，5mW／cm2）

手順＝置換なし

反応回数激3回目　’
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図2－43置換なしの手順でTCEの光触媒反応および光化学反応を行った時の3回目

　　　　　の反応60分後の反応生成物のFT－IRスペ・クトル

　　　　　　　TiO2光触媒：TiO2－GP，（25mm＊55mm）

　　　　　　　反応器容積■35mI

　　　　　　　TCE初濃度＝10，79mg／L≒2000P帥v

　　　　　　　TCE反応時間：60分

　　　　　　　光源＝ブラックライト（20W×8、1．5mW／cm2）

　　　　　　　前処理1水洗後、加熱処理300。C、30分9

　　　　　　　手順：置換なし

　　　　　　　反応回数＝3回目
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図2－44TCEの光触媒および光化学反応における塩素の添加の影響

TiO2光触媒lTiO2－GP（25mm＊55mm）

反応器容積1135mI

TCE初濃度：10．79mg／L≒2000ppmv、、

TCE反応時間：60分

光源＝ブラックライト（20W×8、1，5mW／cm2）

前処理：TCEの光触媒分解反応後、乾燥空気置換をして用いた

添加柳量＝C12（8．3ppmv）
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2．4　2章の結論

　本章では、TCEの光触媒分解の基礎研究として、その反応機構を解明することを目的

に研究を進めた。そのために、反応におけるいくつかのパラメータを変化させて、その

変化に対する影響を調べることで、過去の研究にない新たな情報を得ることを目指した。

以上の目的のために必要な事項と解明すべき点を以下に挙げる。

《必要な事項》

・反応速度、効率を決める要因には、TCE初濃度、水濃度．酸素濃度、光強度、温度、流量
　などある。

・TCE初濃度が低く、水濃度が非常に高い時は反応速度が低下する。

・水がない時は、分解の量子効率が高く反応速度も大きいが副生成物を生じやすい。

・光触媒活性を持続させるため仁は、水が必要である。

・酸素がない時、もしくは非常に少ない時は反応速度が低下する。

・反応温度を高くすると無機化の効率が上がる。

《解明しなければならない点》

・気相中光触媒反応での、空気中もしくは触媒表面の水と酸素の役割
、・ 炎哿ｽ応を起こす活性化学齢，

・連鎖反応の開始するラジカル種とそれを生成する物質

・触媒表面の吸着物質

・検出物質の統一化

上述のことを考慮し、次のような実験を行った。

①置換ありの手順での繰り返し反応
　この実験は、バッチ式反応器が反応を刈分的に区切れるという利点をいかし、気相の条件
を一定にレ、TCEの光触媒反応を繰り返し行い、　TCEの分解速度と反応生成物の組成の変化か『

ら触媒表面のパラメータを探るものである。

②置換なしの手順での繰り返し反応

　回分的に反応を行った時に、反応生成物が残った状態で再びTCEの光触媒反応を行い、　TCE

の分解生成物が与える影響を見た。

③酸素の影響

　空気中の酸素濃度を任意に変えて、キャリアーとしての役割と構成物としての役割のどち’

らが、TCEの光触媒分解反応機構に影響を与えるかを調べた。

　このような実験から次のような結果が得られた。

①置換ありの手順での繰り返し反応

　置換ありの手順でTCEの光触媒反応を繰り返し行うと、1回目の反応よりも2回目の反応

の方がTCEの分解速度、　DCACおよびフォスゲンの生成量が大きくなった。2回目以降は、前

述のものがほぼ等しくなった。

　反応時間を19分として繰り．返し反応を行った後に、乾燥空気下で紫外線照射をすることで

表面の吸着物質の存在が明らかになった。同様の実験をT・io2粉末でおこないFT－1RとGC一睡S

で分析した結果、ジクロロ酢酸を検出した。

②章換なしの手順での繰り返し反応　　　　　　　’

　置換なしの手順でTCEの光触媒反応を繰り返し行うと、反応回数の増加とともにTCEの分
解反応が速くなった。同様の効果はτCEの光化学反応でも見られた。フォスゲンの吸光度を

指標とすると、約0．3Abs。以上の時に光触媒反応の半減期と光化学反応の半減期がほぼ等し．

くなった。添加物の影響では、DCACとHC　lは効果がなく、塩素とブォスゲンを主とした友応

ガスはTCEの分解反応を速めた。　　　　　　　　　　　　　　　　　・

③酸素の影響
　酸素濃度の低下とともに、TCEの分解反応が遅くなった。

57



3．連続式反応槽（パイロットプラント）を用いた実用化試験研究3－1）

3．1実験方法

3．1．1実験に用いた地下水の水質

　実験に用いた地下水の主な水質組成の測定結果をTable3．1に示す。全有機炭素、全炭素お
よび無機炭素量をTOC装置（島津製TOC500）で、陽イオン（Ca2＋、　Na＋、　NH4＋、　K＋、　Mg2＋）および陰イ

オン（C「、NO3囎、　SO42つ濃度を、イオンクロマトグラフ（D　l　ONEX製4500　i）で測定した。その他

の物質については、地下水の水質汚濁に係る環境基準に定める方法により分析した。

312実験図置の概要
　本実験に用いた装置の概略図をFig．3．1に示す。装置は気液分離槽部、光触媒反応部およ

び活性炭吸着部から構成されている。気液分離槽（容積989）へ導入した地下水（流入水）は曝

気を行ない、地下水中のPCEを液相から気相へ移行させた。気相中のPCE試料はデミスター（DM）

で過剰に含まれる水分を取り除いた後、光触媒反応部を通過させPCEを分解した。光触媒反応

部は直列3ユニット（UV1～3）から成り、各ユニットはブラックライトの周りに光触媒を配置し

たリアクターを5本並列に設置した。リアクターは紫外線を効率よく光触媒に照射させるため
に、直径6．5cmの円筒で、ブラックライト（光強度0．02W・cm－2、紫外線出力40W）を包む内部照

射型とした（Fig．3．2）。

　光触媒反応部を通過したガス試料は、未反応物質等の残留や中間反応生成物質にも配慮し、

念のため活性炭で吸着後、大気へ放出した。この活性炭吸着槽は、本装置の機能が十分に立証

されれば、システムとしては本来不要のものである。

　なお、玉液分離槽部でPCEを除いた地下水（流出水）は貯留槽に貯め、地下水の環境基準を満

たしていることを確認した後、放流した。

3．1．3光触媒について

　実験には、二酸化チタン光触媒を担持させたグラスファイバークロスを使用した3－2）。これ

はグラスファイバークロス表面に、改良ゾルーゲル法により二酸化チタンを被覆したもので、

クロスの形状は円筒状（40㎜φx長さ1，000㎜）で、二酸化チタン光触媒量は489・m｝2である。

3．1．4サンプリングおよび分析方法

　ガス中のPCE試料は気液分離槽、　DM、　UV1～3および活性炭吸着部においてテフロン製ポン

プを用いて直接採集法により試料採集バッグに捕訂した後、実験室に持ち帰りガスクロマトグ

ラフで分析した。液体試料はガス試料青鳩時に気血分離槽での流出入水を採取し、溶媒抽出操

作をした後、ガスクロマトグラフで分析した3，3）。

3．1．5血液分離特性実験

　地下水中のPCEを効率的に気相へ移行させる条件を決定するために、流入水量および曝気量

を変えてPCEの気軽分離特性について調べた。

　地下水を気重分離槽へ流入させ、気液分離槽内の地下水を全部交換した後、流入水量22・

min”1の条件で曝気量を25、35、502・min’1に調整した時の流出入水中のPCE濃度および気液

分離槽のガス中のPCE濃度を経時的に調べ、曝気量の相違によるPCE気宇分離特性について調

べた。さらに、曝気量352・mindの条件において流入水量を1、2、32・min｝1の3段階に変化

させたときの流入水量の相違によるPCEの液相から気相への移行状況について検討を行なっ
た。

316光触媒分　実験
　紫外光を照射したときの光触媒反応部におけるPCEの分解率について検討した。気液分離槽
でのガス中のPCE濃度が安定してから、気液分離槽、　DM、　UV1～3、活性炭吸着部で、各々の
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PCE濃度を測定して分解率を求めた。

　曝気目盛気中のPCE濃度は、曝気に用いた空気がPCEで汚染されていないかを調べる目的で

測定した。また、装置の気密性、気相へ移行したPCEが装置内を通過する間に装置の器壁等に

吸着していないか調べるために、ブラックライトを消灯した状態で装置を運転してガス試料の

サンプリングを行ない、ブランクとした。

　光触媒分解を効率よく行なうための最適条件を調べるために、ガス流速、湿度、温度、PCE

初濃度（各ユニット入りロのPCEガス試料濃度）の違いによるPCEの分解率を比較した。

317分　生成物質の確認実験
　気液分離槽、DM、　UV3において試料ガスのサンプリングを行ない、分解生成物質として考え

られるクロロホルム、四塩化炭素、1，1，1一トリクロロエタン、cis一、trans一ジクロロエチ

レン、ホスゲンについてはHewlett　Packard製6890－series　GC／MSDシステムで、トリクロ

ロアセチルクロライドについてはMGolet製のFT－lRで調べた。また試料ガス中の塩化水素
濃度は、原口らが行なった方法3－4）で水中に捕集して、イオンクロマトグラフ法で分析を行な

った。

3．2実験結果

3．2．1気罐分離特性実験結果

　流入水量を22・面n’1で一定にし、曝気量の違いによる気液分離特性実験を行なった結果（水

中PCE初濃度0．16～0．21mg・2．りをFig．3．3に示す。曝気時間の経過に伴い流出水中のPCE

濃度および気液分離槽のガス中PGE濃度は減少した。曝気量252・mir1の条件では、曝気を
始めて60分経過した後に0．07mg・Ω’1（流入水濃度0．21　mg・¢1）でほぼ一定になり、それ

以上曝気を行なってもPCEの濃度変化はほとんど見られなかった。同時にガス中のPCE濃度も、

曝気開始後60分で2，800ppbv程度に安定することが分かった。

　曝気量35、50C・min一1では、流入水濃度が曝気開始淫蕩30分で地下水の環境基準値（0．01　mg・

2脚1）を下回った。60分経過後には流出水濃度が検出限界以下（0．004mg・2　q　1以下）となり、ガ

ス中PCE濃度も約1，000ppbvで安定した。

　この実験の結果から、流入水中のPCEを浄化するためには曝気量252・mirlでは不充分で
あり、352・min’1以上で曝気する必要があることと、流出ガス中のPCEガス試料濃度を一定に

保つためには、60分以上曝気する必要があることが分かった。

　次に、曝気量を352・min轟1で一定にし、流入水量の違いによる気液分離特性実験を行なっ

た結果（水中PGE初濃度0．16～0．30　mg・2．1）をFig．3．4に示す。

　流出水中のPCE濃度は1～2Ω・mirlの流入水量の範囲では、曝気開始後60分程度で検出さ

れなくなり、また、流出ガス中のPCE濃度も曝気を始めてから60分経過した後に約1，000PPbv

で一定になった。流入水量3皇・mirlにおいても、曝気開始後60分で流出水中濃度は0．02mg・

¢1、流出ガス中のPCE濃度は約2，000PPbvまで減少したが、それ以降の濃度減少は見られな
かった。

　以上の結果から、今回の実験では、流入水中のPCEを気相に移行させるための条件として、

流入水量が32・・min－1では地下水中のPCEを除去することができず、2Ω・面n－1以下が適当で

あることがわかった。

322光触媒分　実験結果
　茶畑分離特性実験結果から、流入水量を22・min曽1以下で一定にして、曝気量を変えて北征

分離槽部、DM、　UV1～3および活性炭吸着部でガス試料のサンプリングを行ない、各々の地点

のPCE濃度を測定した結果をFig．3．5に示す。光触媒反応部を通過する間に大部分のPCEが
分解することが分かった。

　また、同様に行なったブランク実験の結果では、光触媒反応部においてPCEの濃度変化がほ

とんど見られなかった。このことから、装置内の気密性および装置の器壁等への吸着の影響は
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無視できることが確認できた。

　以上の結果から、気相光触媒反応法ではPCEを効率よく分解できることが確認できたので、

さらに詳細な分解特性を明らかにするために、PCE分解率とPCE初期濃度、湿度、温度、およ

び流速の関係を検討した。

a）初期濃度の違いによる分　率の比較
　PcE初期濃度に対するPcE分解率の関係をFig．3．6に示す。　PcE初期濃度が大きいほど分解

率が高くなる関係を示し、1，500PPbv以上の高濃度域ではPCE分解率は80％以上（反応ユニッ

ト当り）であるが、それ以下の濃度では分解率は低くなる傾向が見られた。これは低濃度にな

ると、反応物質が光触媒表面に達する割合が低くなるためと考えられる。

b）湿度・温度の違いによるPGE分　率の変化
　PcE分解率に対する湿度および温度の影響について調べた結果をFig．3．7およびFig．3．8

に示す。湿度および温度は、処理ガス出口に設置したSl一日ectronics製TH3）を用いて測定
した。

　Kutsunaら3－5）やLynetteら3絡）は気相中での反応速度は、湿度の上昇と共に低下することを

報告している。また、Kimら3－7）の報告では、湿度50％以上では反応速度は急激に小さくなっ

てしまうとされている。これに対して今回の実験ではFig．3．7に示す通り、湿度が上昇して

も分解率はあまり低下しないとの結果を得た。また、反応速度は温度の上昇とともに増大する

との報告矧があり、われわれの実験結果でもFig．3．8に示す通り、温度の上昇とともに分解

率はやや増大している。しかしながら、湿度、温度の影響ともデータのばらつきが大きく、活

性化エネルギーを求めるなど、これ以上の解析はできなかった。データのばらつきの原因は、

反応部分で直接湿度および温度の測定を行なえなかったことによると考えられる。ただし、実

験を行なった湿度、温度の範囲では、実質的な分解率にあまり大きな影響はないことが確認で
きた。

c）ガス流速の違いによるPCE分二三の変化
　リアクターを通過するガス流速の違いによるPCE分解率の変化について検討を行なった。ガ

ス流速は、リアクター本数を変えることにより調整した。設定した流速は79・mirl、212・min
冒1 A352・min一1の3通りで、初期濃度は各ユニットに入るPCE濃度の値であり、　PCEの分解率

はユニット当りの値である。Fig．3．9に示すこの結果から、この実験装置において、　PCEガス

試料を効率よく分解させるためには、リアクター1本当り7旦・min－1以下にガス流速を設定す

るのが適当である。ガス流速をこれ以上に大きくすると、光触媒反応部で反応に必要な滞留時

間を得ることができず、PCEの分解率が低下すると思われた。

　そこで、本実験装置の実用化を考慮し、効率良い分解条件として、リアクター5本当りの曝

気量352・mir1（リアクターを通過するPCEの流速722・min’1に対応）に設定して実験を行な

い、PCE滞留時間とPCE分解率の関係を調べた。その結果をFig．3．1σに示す。また、光触媒

反応部での滞留時間をθ（秒）、流入するPCE初期濃度をCo（ppbv）、PCE分解率をXとした場合、

反応速度（R）を次式から算定し、PCE分解率と反応速度の関係をFig．3．11に示す。

　　　R＝Go馴X・θ一1　（ppbv願s，1）

　臼g．3．10の結果から滞留時間が長くなるに従ってPCEの分解率は増すが、滞留時間が40

秒程度で一定になることが示された。Fig．3．11の結果からPCE分解率の増加とともに反応速

度は増加し、分解率80％近くに最大値があることがわかった。また、分解率を上げる目的で

滞留時間を長くしても、反応速度は低下した。これは分解物質濃度（PCE濃度）が低下するため

と考えられる。

d）分生成物の確認実験結果
　曝気量352・min－1、流入水量32・mir1の条件で光触媒反応させた時の分解生成物について、
光触媒反応部（UV3）で曝気開始後60分でサンプリングを行い、分析した結果をTab　l　e　3．2に示

す。ボスゲンについては、標準物質を入手できなかったので、マスフラグメントピークから定

性的に調べたところ検出されなかった。また、ホスゲン以外の物質についても全て定量限界以

下であった。
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　Kutunaらおよび冨樫ら3輌9）によると、乾燥条件下でPCE、　TCEを光触媒分解した場合、クロ

ロホルム、四塩化炭素、ホスゲン等が検出されることが報告されている。今回の実験では、光

触媒反応部は水への曝気により、飽和状態の水分を含んでおり、たといホスゲンが生成したと

しても、周囲の水と反応し、加水分解を受けたことにより検出されなかったのではないかと考

えられる。

　また、冨樫らは分解生成物質の生成条件として光強度、光触媒量、水分の不足を指摘してい

るが、体実験装置では、これらが十分に存在しているために分解副生成物が検出されなかった
ものと思われる。

　光触媒反応部（UV　1～3）を通過後の気相中の塩化水素量を定量したところ、この間に減少し

たPCEが完全に無機化したとして計算した値の1796しか検出されなかった。分解反応による

生成物として、前記以外の物質が検出されていないことから、PCEの大部分は無機化されたも

のと考えられ、生成した塩化水素の多くは、水分が共存するので、凝縮した水分等に吸収され、

四壁等に吸着しているものと考えられる。

　本実験では、同一の光触媒を用いて、8ヶ月間の内に1週間の連続反応実験を5回にわたり
行なった。その結果、この連続実験を含めて8ヶ月間に光触媒の活性が低下しないことが確認
された。
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Table 3.1 Components of

treatment

underground water used for the

Component

COD

Total carbon

Total organic carbon

Inorganiccarbon '

Electric conductivity

pH

ss

Tetrachloroethylene

Trichloroethylene

1, 1, 1-trichloroetane

cis-1, 2-Dichloroethylene

     :･Ca2" ,.           '         '                   '
                '

        '                   'NH,+ ,･
                '        '    '

        '
                       'Mg2' . .,. ,

                   .     '             'Cl"

NO,'

S o,2-

Concentration

 <O.1 pag'

 14 mg'
 <O.1 mg'

 14 . mg'

227 uS･
        '  7.0 ･

 <O.5 mg'

  O. 12-O. 92

       '  Q.06 mg'

 <O.Ol mg･

 <Q･04 mg･

 22 mg'
  7.8 rng'

  1.8 mg'

  1.4 mg'

  7.6 mg'

 16 mg'
 24 mg'

 12 mg'

g '-i

2 ---t

  .
2 -i

g 'i

Cm'1'

2 -1

 mg. 2-i

g -i

2 -i

g -1

2 -1

g -i

2 -i

2 -i

2 -1

g -i

2 -i

g -i

Table 3.2 Products with

-IR

photoreaction by GC/MS and FT

Products
1'-'
Concentration

chloroform <O,1 pag . m -3
s

carbontet･rachloride <O,'1 ptg . m
L3 ･*

cis-,t.rans--dichloroethylene <O,1 pag . m -3
*

1,1,1-trichloroetarie <O,1 pag . m -3
*

phosgerie
n .d.

tri,chloroacetyl-chloride <O.3 mg .:･
2･ -- 1 * *･

t

 n. d, ;not detected

 * measurement by

 ** measu]rement by

               '
               '                '

means,

means

of

-of

GC/MS

FT-IR
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