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酸化チタン光触媒によるクロロフォルムの分解Ⅱ  

DegradationofChloroformUsingTi02Photocatalyst，II  

陳 大器＊・古島  仁＊・伊藤 公紀＊・村林 眞行＊   

Da－quiCHEN＊，HitoshiFuRUSHIMA＊，KiminoriITOH＊andMasayukiMuRABAYASHI＊  

SynopsIS  

PhotocatalyticreactionofTiO2POWderwasappliedtodecompositionofchloro－  
forminwater．Reactionactivityofmixtures（rutileformTiO2＋anataseformTiO2）  
was examined．Pureanatase was most activewhile pure rutile was totally non－  

active．Pure rutile reducedthe activity of anatase when added，eitherthrough．  

砂  electronicinteractionsorbyhinderinglightabsorption．Impureactiveruti1eincreased  

theactivityofantaseprobablybyscattering・1nCOmlnglight．  

る可能性も十分にある。現段階では，その基本メカニ  

ズムを解明することが重要であると考えられる。   

光触媒法10）による有害物質除去の研究は，アメリカ  

のBardらによるCN‾イオンの分解11）を端緒として  

数多いが，有機塩素化物の分解に初めて適用したのは  

アメリカの011isら4）であろう。その後いくつかの研  

究室で有効性が確かめられ，基礎的な研究が続いてい  

るが，今後は特に実用を目指した研究が行われると考  

えられる。例えば，化学技術研究所の田中らは，トリ  

クロロエチレンの光触媒分解において，酸化チタンの  

結晶形の違いが反応効率を大きく変えることを見いだ  

した6）。また，我々は最近，酸化チタン粉末の表面に  

白金を担持するとクロロフォルムの分解効率が上がる  

ことを見いだしているT）。本報告では，反応性の異な  

る酸化チタン粉末を混合した系の挙動などについて，  

電気化学誌に一部発表した結果を基に述べる。   

1．序  

水道水の塩素殺菌の際に，有機物と塩素との化学反  

応によってクロロフ．オルムを初めとするトリハロメタ  

ンが生じること1）は，現在では良く知られている。ま  

た，河川や地下水は，半導体洗浄など産業に使用され  

るトリクロロエチレン等によって汚染されている2）。  

これらの有機塩素化合物には発ガン性があるため，そ  

の無害化は大変大きな問題である。煮沸法や吸着法に  

よって除去することは当初から試みられてきたが，こ  

れらの手法では汚染をむしろ拡散することにもなるの  

で，有効な分解除去法の確立が望まれている。現在，  

このような有機塩素化物の分解手法として注目されて  

いるのは，光化学的分解3），半導体の光反応活性を用  

いる光触媒法4‾8），及び，水の超音波吸収による反応  

活性発現を利用する超音波法9）であろう。光触媒法に  

しても超音波法にしても，その反応のメカニズムの詳  

細がはっきりしないという難点はあるが，分解が高効  

率で起こることは事実であり，近い将来に実用化され  
2．実 験  

実験に用いた装置は，図1に示した循環タイプのも  

のである。光触媒反応の研究では，反応液を循環させ  

ないバッチ式の装置を使う場合も多いが，我々の装置  

では，循環式を採用した011isの実験4）との対応をみ  

るために同様な形式にしてある。石英製の反応槽（1）   
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図1循環式光触媒反応装置の概略図  

1一石英製反応槽 2－ブラックライト（光源） 3－ポンプ 4－テフロンチューブ 5－サンプリングポート  

6－マグネチックスターラー 7－恒温槽との連結用チューブ 8－液溜 9－冷却ファン  

は，光源であるブラックライト（2）（ナショナル  

FL20S，20W）8本で取りまかれており，波長300  

nmから400nmの紫外光が照射される。種々の量  

のクロロフォルムと1gの酸化チタン粉末を含む懸濁  

液は，ポンプ（3）によって，反応槽1と液溜8との  

問を循環する。反応液は，随時サンプリングポート  

（5）からサンプリングし，PH（pHメーター），Cl‾  

濃度（Cl‾イオン電極），クロロフォルム濃度（ガスク  

ロマトグラフ）を測定した。サンプリングした反応液  

は，測定後に循環系に戻した。   

酸化チタン粉末は，すべて市販品を用いた。公称の  

結晶形がルテルのものとアナターゼのものを購入した  

が，Ⅹ線的には純粋のものと混合物とがあった。フル  

ウチ化学製アナターゼ（フルウチAと略す），和光純  

薬製ルチル（和光R）および，帝国通信製ルチル（帝  

国R）は純粋であった。これに対して，フルウチ化学  

製ルチル（フルウチR）およびレアメタル社製ルチ  

ル（レアメタルR）は，約15％のアナターゼ相を含  

んでいた。   

混合系の調製は，懸濁液を超音波処理したのち吸引  

濾過して行った。純粋なアナターゼであるフルウチ  

Aと純粋なルチルである和光Rあるいは帝国Rを混  

合したものを混合系1とし，フルウチAと，フルウ  

チRあるいはレアメタルRとを混合した物を混合系  

2とした。また，TiO2粉末への白金担持には，光還  

元法を用いた7）。   

3．結果と考察  

クロロフォルム分解の定量性   

図2に示したのは，光触媒分解によってクロロフォ  

ルムの分解が進む様子である。クロロフォルムの分解  

に伴って，pHの減少とCl‾の生成が起こることが分  

かる。011isらによれば，分解反応はトータルとして  

次式のように表わされる4）。  

CHC13＋H20＋1／202 →CO2 ＋ 3HCl  

（1）   
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田中らの結論と一致している0なお，ブランク実験で  

も分解が進むように見えるのは，循環を行う内にクロ  

ロフォルムが反応系外へ逃げるためである。事実，ブ  

ランク実験ではCl‾の生成は観測されない0フルウチ  

Rの活性は，アナターゼ相が約15％しか入っていな  

いことを考えると，かなり高くなっている0  
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3   このように，酸化チタン光触媒の活性は単純な加成  
性では議論できないようなので，アナクーゼとルチル  

2   との混合系の活性を詳しく検討した0図4には，混合  

系1と混合系2の反応活性を，アナターゼの分率の関  
1  数として示した。活性は，360min光照射したときの  

クロロフォルムの分解率で表わしてあるが，反応速度  

で表わしても定性的な結果は変わらない。図4では特  

に，混合系1において加成性からのずれが著しく，少  

量のルチルの存在によってアナクーゼの活性が大きく  

阻害されている。一方混合系2では，加成性からのず  

れは大きくはないが，混合によって活性がむしろ大き  

くなる傾向が見られる。   

それぞれの系で特徴的な挙動が観測されたので，そ  

の原因を考察する。まず，混合系1では，次のような  

原因が考えられる。  

480   ふ：旧  120   払0   360  
irradiation time／min  

図2 TiO2光触媒によるクロロフォルム分解の時間  

依存性の例  

クロロフォルム濃度，Cl－イオン濃度，pHの時間依存性0   

本実験において，この式から計算したCl‾とH＋の生  

成量は，クロロフォルムの分解量の約90％であり，定  

量性はほぼ満足している。  

混合粉末光触媒系におけるクロロフォルム分解   

図3には，いくつかの異なる酸化チタン粉末による  

結果を示す。フルウチAの活性が最も高いこと，和  

光Rの活性は極めて低いことが分かる0この結果は，  

。
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図4 フルウチ・アナターゼと和光・ルチル（および   

帝国通信・ルチル）の混合粉末（Mixturel），   
および，フルウチ・アナターゼとフルウチ・ルチ   

ルの混合粉末（Mixture2）を用いたクロロフォ  

ルムの光触媒分解。  

分解率（光照射360分後）とアナクーゼ含有量との関係0   

1 2  3  4  5  6  
t／h  

図3 3種類のTiO2粉末によるクロロフォルム分解  

の時間依存性。   
ブランク実験（TiO2粉末なし）の結果を併せて示した。  
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1）アナターゼ相は，ルチル相よりも広いエネルギー   

ギャップを持っていることが知られている。従って，   

アナターゼ粒子が反応不活性なルチル粒子に接触す   

ると，アナクーゼ粒子中の光キャリアー（電子と正   

孔）がルチル粒子に移動し，活性を失う。  

2）アナターゼ粒子がルチル粒子に覆われることによっ   

て，光吸収が妨げられる。  

3）アナターゼ粒子がルチル粒子に覆われることによっ   

て，アナターゼ粒子上の活性部位が反応物と接触す   

ることが妨げられる。  

4）ルチル粒子が反応槽の壁面に吸着して，反応槽中   

のアナターゼ粒子の光吸収を妨げる。   

和光Rおよび帝国Rの粉末が固体表面に吸着し易  

いことば実際観測され，これは表面積が大きいため  

であることが示唆された。従って当初，上述の要因の  

うち4の可能性が大きいと考え，次のような実験を行っ  

た。まず，反応槽に和光Rのみの懸淘液を入れ，循  

環させて十分に反応槽の壁面に吸着させた。次に和光  

Rの懸裔液を取り除き，フルウチAの懸淘液を入れ  

て光照射を行った。その結果得られた分解率は，フル  

ウチAのみの場合とはぼ同じであった。また，壁面  

に吸着させた和光Rは，反応終了後にも大部分が残っ  

ヽ● ていた。従って，壁面に吸着したルチルが光吸収を妨  

害するという要因は無視できると考えられる。同様に，  

ルチル粒子がアナターゼ粒子を覆うことによって光吸  

収を妨げることも少ないと考えられる。使用したルチ  

ル粒子が吸着し易いことは確かであるので，1の電子  

的相互作用，また3の立体障害，あるいはこれらが組  

合わさった効果が原因であることは十分考えられる。   

混合系2では，混合系1とは全く逆の傾向が観測さ  

れたので，原因も全く異なると考えられる。混合系2  

のルチル（フルウチRとレアメタルR）は，混合系  

1のルチル（和光Rと帝国R）とは異なり，固体表  

面への吸着性は極めて少なかった。これに対応して，  

表面積も少なかった（表1）。従って，混合系1で原  

因となった粒子間の相互作用は少ないと考えられる。  

そこで，混合系2の各混合粉末に含まれるアナターゼ  

と同じ量のフルウチAのみを含む懸裔液の活性を測  

定した。その結果，この純粋アナターゼ系の活性は，  

混合系2の活性よりも若干少ないことが分かった。従っ  

て，粒子間の相互作用なしで，ルチル粒子は反応効率  

を上げる作用をしていることになる。この原因は，お  

そらく，ルチル粒子による光の散乱に帰することがで  

きる。すなわち，純粋アナターゼの量を減らして行く  

と，全体の光吸収量が減少するので反応量は減少する  

が，ルチル粒子を添加すると光の散乱が起きる結果，  

アナターゼ粒子に吸収される光の量が大きくなり，反  

応畳も増加する。   

このように考えると，フルウチRとメアメタルR  

が比較的大きな活性を示した原因を説明することがで  

きる。まず，混合系1についての議論で導入した電子  

的相互作用（要因1）を考える。このときには，フル  

ウチRとレアメタルRが含むアナターゼ相とルチル  

相が，独立な粒子として十分に分離していると仮定す  

る必要がある。もし一つの粒子にアナターゼ相とルチ  

ル相とが共存すると，アナクーゼ相の活性がルチル相  

によって減少してしまうことになる。アナターゼ粒子  

とルチル粒子が独立していれば，ルチル粒子は光の散  

乱体として働き，アナクーゼ粒子の反応活性を助ける  

ことになる。すなわち，図3に見られたフルウチR  

（帝国Rも同様）の活性は，アナターゼ粒子の活性と  

ルチル粒子の光散乱効果によるものであると考えられ  

る。次に，混合系1の挙動の原因が要因3，すなわち，  

アナターゼ粒子のまわりの吸着ルチル粒子による反応  

の立体障害であって，電子的相互作用ではない場合を  

考える。このときには，フルウチRと帝国Rとでア  

ナターゼ相とルチル相とが接触していても，アナター  

ゼ相の活性部位が覆われる程でなければ，活性が失わ  

れることはないであろう。但し，15％しかないアナター  

ゼ相が十分に外部に露出している必要がある。以上の  

点についてはっきりした結論を得るには，フルウチR  

やレアメタルRの粒子の構造を調べる必要がある。増  

また，粒子間の電子的相互作用の有無を調べることも  

今後の課題として重要である。  

クロロフォルムの初期濃度について   

実際に水道水中などに含まれるトリハロメタンの量  

は1ppm以下であり，上述の実験で用いたクロロフォ  

ルムの初期濃度200ppmの数百分の1である。そこ  

で，クロロフォルムの初期濃度を変えて実験を行い，  

本光触媒分解系が実際の汚染系に対してどの程度有効  

であるのかを検討した。クロロフォルム濃度の光照射  

時間依存性を，各初期濃度に対して示したのが図5で  

ある。ガスクロマトグラフの検出感度の制限から，最  

小濃度は3ppmとした。この図から，クロロフォル  

ムの初期濃度が小さいはど，分解に要する時間は短く  

なることが分かる。初期濃度の半分になるまでの時間  

（tl／2）を初期濃度に対してプロットしたのが図6で  

ある。初期濃度が0に近づくとtl／2は減少し，1b  

に近づいていることが分かる。   

この結果は，011isらが結論したように，クロロフォ  

ルムの光触媒分解反応がラングミュアの吸着式に従う   



47  

と考えると説明ができる4）。このとき，クロロフォル  

ムの分解速度d［CHC13］／dtは，半導体光触媒上の  

クロロフォルムによる被覆率に比例するので，次式で  

表わすことができる。  

d［CHC13］／dt．＝－aI［CHCl，］s，0・K［CHC13］  

／（1＋K［CHC13］） （2）   

ここで，aは定数，Ⅰは光強度，Kは吸着の平衡定数  

である。従って，反応の初速度Ⅴ混血（＝d［CHC13］  

／dtLt＝。）と溶液中の濃度C（0）（＝［CHC13］1t＝O）  

の間には，次の関係が成り立つ。  

1／V混血＝Cl／C（0）＋C2   （3）   

ここでClとC2は，定数である。図7に示したよう  

に，本実験においてもこの関係は十分成り立っている0  

V血1／C（0）は，  

－ vin血／C（0）＝1／（Cl＋C2C（0））  

（4）   

であるので，C（0）が小さくなるにつれてtl／2は短  

くなることが分かる。   

図5 種々のクロロフォルム初期濃度における，光触  

媒によるクロロフォルムの分解。  

クロロフォルム濃度の時間依存性。  

1∝I  

C（0）／PPm   

図6クロロフォルム初期濃度と分解の半減期との関係0   
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図8 光触媒分解における，クロロフォルム濃度の時  

間変化（片対数プロット）。  

図7 クロロフォルム分解の初速度とクロロフォルム  

濃度との関係。   

011isらは，かなり多量のHCl（100ppm以上）  

の添加によって反応速度定数が減少することを観測し，  

Cl‾の吸着と反応物の吸着が競争するためであるとし  

た4）。この場合，式の分母が1＋Ⅹ［CHC13］では  

なく1＋K［CHCl］＋K’［Cl■］となる。従って，  

反応が進むにつれて反応速度定数が小さくなることに  

なる。これは，図2に示したような減衰曲線を片対数  

プロットしてやれば検証できる。しかし実際にやって  

みると，図8に見るように傾きは顕著には変化してい  

ない。むしろ反応の途中で傾きが大きくなっている。  

反応の終わり近く，Cl‾濃度が大きい部分では，011is  

らの結果と対応しているようであるが，反応初期で傾  

きが小さいことは説明できない。011isらが考えなかっ  

た因子として，反応の進行に伴って生成するH＋と  

Cl‾の両者の吸着を考慮する必要があること，及び，  

吸着によるTiO2のバンドエネルギーのシフトが反応  

に与える影響が重要であろう。以下では，特に後者を  

中心に考察する。 Cl‾イオンが吸着するとバンドは  

カソード方向へシフトするので，バンド端に近いカソー  

ド反応（おそらく溶存酸素の還元）が有利になる。酸  

素の還元によって生成する02‾は，CHCl。の分解に  

あずかる活性種を生成する可能性が大きいので，Cl‾  

の吸着によるバンド端エネルギーのシフトは分解反応  

速度の上昇につながる。Cl‾が多量に生成して吸着サ  

イトを占拠したときには011isらの説明のように反応  

が遅くなると考えれば，図8の結果は説明できよう。  

H十の吸着は，バンド端のアノード方向へのシフトを  

引き起こすので，カソード反応には不利であるし，ア  

ノード反応（おそらく表面OH‾の酸化によるOH・  

ラジカル発生）も反応物が減少するので不利となる。  

従って，反応速度定数の増加は説明できない。以上の  

ように，Cl‾の吸着を考えることで定性的な説明はで  

きるが，詳しくは，CHC13の存在下でのH＋とCl－  

の吸着によるバンド端エネルギーの変化を，電気化学  

的な方法で検討する必要があるだろう。  

白金担持の効果   

フルウチRによるクロロフォルムの光触媒分解で  

は，白金を担持することによって数倍の活性上昇が見  

られた。これは，白金担持を行うとTiO2粒子中に生  

じた電子が粒子外に出易くなり，正孔との再結合が減  

少するために活性が上昇するとして説明できる。   

そこで，本実験で最も活性の高かったフルウチA  

を用いて，白金担持の効果を調べた。図9に示したよ  

うに，2．5重量％の白金担持によって分解初速度は約  

2倍になったが，担持量を増しても分解速度ははとん  

ど変化しなかった。従って，用いた実験条件下では白  

金の担持量は2．5重量％で十分であることが分かる。   

担持量を増しても活性が増さない原因としては，1）  

担持された白金が光を吸収する，2）溶液から触媒表   
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の助成により行われた。また，試料の比表面積測定で  

は日本化学工業（株）および日本無機（株）の御協力  

を得た。ここに併せて深く感謝の意を表する。   
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図9 フルウチ・アナターゼ粉末によるクロロフォル  

ムの光触媒分解。白金担持の影響。  

面へのクロロフォルムの供給が律速となっている，な  

どが考えられる。1）を避けるためには，TiO2粒子  

上への白金の分散状態を制御する必要があるであろう。  

2）の要因は，光触媒粉末の粒径を小さくして拡散フ  

ラックスを増すなどの工夫によって改良できよう。   

最後に  

以上のように，光触媒法によるクロロフォルムの分  

解の有効性は確かめられつつある。今後は，反応の基  

礎的検討を行うことは勿論であるが，実地に用いるこ  

とのできる反応槽の設計と製作が必要である。実際に  

最近では，光触媒の固定によって実用に適した反応槽  

を設計する試みが出てきており12），我々も，予備的な  

段階ではあるが固定化光触媒による実験を行っている。  

固定された光触媒粒子あるいは膜に，いかに効率良く  

光を吸収させるかがポイントの一つであり，化学工学  

的なセンスも必要とされるので一筋縄では行かないよ  

うである。  
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