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第 1 章 序論

1 . 緒言

地球に生命が誕生 してか ら
､

地球の 環境は ゆ っ く り で あるが 大きく変化 してきた ｡ 生命

は長年に わた っ て複雑に変化 し続け､ 多く の種類の 植物や動物 を生み 出 し
､ 人間が 出現 し

た の は今か ら約 50 万年前とされて い る｡ 人間はそ の優れ た知能 に より
､
急速に数を増や し

､

生活範囲を拡大 して文明を築き､ 現在の 繁栄を見るに至 っ た｡

特 に産業革命 以降､ 科学技術の 進歩はめ ざま しく ､ 化学 工業 に よ っ て生産され た化学肥

料や農薬の 開発に よ っ て豊富な食糧 に恵まれ
､ 各種合成繊維 ､

プ ラ ス チ ッ ク の合成 ､ 新素

材の 開発 な どが相 次ぎ
､

豊か な物質文明が築き上 げられ てきた ｡ しか し ､ 化学の 進歩は人

間の 生活 を豊かにす る
一

方 ､ 大気 ､
土壌 ､ 水の 汚染をもた ら し

､
2 0 世紀後半に 地球温暖化 ､

酸性雨
､

砂漠化 ､
オ ゾ ン層破壊などの 危機的な環境問題を生み 出 した ｡

化学物質 が環境 中に いく つ 存在す るかは 明らか でない が
､ 意 図的 に製造 ･ 使用 され て い

る化学物質だけで も 1 0 万種を超え ると言われて い る ｡ 化学物質は そ の 有す る特性 を生か し

て
､

衣食住 をは じめ
､ 医薬品

､ 農薬な どの 多種多様な用途 に用 い られ て お り ､ 我 々 が化学

物質 を全く使用せず に生きて い く こ とは今や不可能で ある｡ しか し
､ 化学物質 の 中には人

間をは じめ と した 生物 に有害な作用を示 すもの も少なく ない ｡ 急性毒性
､ 慢性毒性 の他 ､

発癌性
､

生殖毒性 など様 々 な影響を懸念され る化学物質も存在す る ｡ こ の よう に ､ 化学物

質は多様 な場面で 人類の 生存を支えて い るが
､ そ の

一

方で環境汚染 を通 じて人 の健康や生

態系に悪影響 を及 ぼす可能性が あり ､ 化学物質汚染は 地球 温暖化 な ど の 地球環境問題と並

ん で
､ 人類 が持続 的に発展 して い く ために解決 して い か なけれ ばならな い重要課題 の 一

つ

とな っ て い るo

化学物質に よ る環境汚染と して
､

1 9 5 0 年代の D D T に代表され る農薬や殺 虫剤によ る汚

染 ､ 1 9 8 0 年代の トリ ク ロ ロ エ チ レ ンやテ トラク ロ ロ エ チ レ ン などの 有機塩 素化合物に よる

土壌や地下水汚染な どが あるが
､
1 9 9 0 年代に入 るとダイオ キ シ ン類 と内分泌擾乱化学物質､

い わ ゆる環境ホ ル モ ン に注目が集ま り
､ 新し い 環境問題が生 じてき て い る｡ 環境ホ ル モ ン

の 問題が従来の 環境 問題 と区別され る点は ､ そ の影響の表れる汚染濃度が 10 億分 の 1
､ あ

る い は
､

1 兆分 の 1 と い う極め て低い レ ベ ル で ある こ とや ､ 中毒の 結果が 次世代に 出現す

ると い う特色 を持 つ こ とで ある｡ また
､

環境 ホ ル モ ン は ､ 生殖機能 を損なわ ない 種の 絶滅

に繋が る危険性 を持 つ
､ 人間の歴史の 中で これまで遭遇 した こ と の ない 毒性物質である｡

こ の ように ､ 人間はもとより全て の 生命体に影響す る環境汚染は着実 に進行 して い る｡

我 々 は こ の 危機 的状況 を打開するた め に
､ 環境汚染の 現状を克明に分析 し諸 々 の 問題を正

確 に把握 ･ 認識 し
､ 解決 の た め の 対策を立 て

､
直ちに実行 しなけれ ばならない ｡

,
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2 . 農薬

2 -

1 農薬の 背景

過去 か ら現在 に至 るまで
､ 人類にと っ て食料過程 は大きな課題 で あ る｡ こ の 中で

､ 物質

生産能力の 向上 にお い て農薬 が果た してきた役割は極 めて大き い
｡ しか し

､ 毒性の 高い農

薬の 利用や ､ 農薬 の 大量投入 などによ っ て ､ 深刻な環境汚染が 引き起 こ され てきた こ とも

事実で ある｡

農薬と は
､ 農薬取締法で は ｢農作物を害する線虫 ､ ダ ニ

､ 昆虫 ､ ネ ズ ミ ､ そ の他 の動植

物 ､ また はウイ ル ス の 防除に用い られる殺菌剤
､

殺 虫剤
､

そ の他 の 薬剤 ､ お よ び農作物な

ど の 生理機能の 増進 また は抑制に用い られ る成長促進剤 ､ 発芽抑制剤 ､
そ の 他 の薬剤をい

う｣ と定義され て い る｡ 現在
､

世界中で使用されて い る農薬の 種類は約 7 0 0 種 ､ わが国で

は 5 0 0 種を超 え る農薬が使用されて い る｡ 日本で の 農薬の 生産量は
､ 平成 1 8 年度にお い

て 2 7 4 , 9 9 1
. 9 t で あ る(殺 虫剤 : 1 0 5 , 7 0 9 .4 t ､ 殺菌剤 : 5 4

,
2 7 3 . 3 t ､ 殺虫殺菌剤 : 2 7

,
1 9 3 .5 t

､

除草剤 : 7 2
,
3 3 4 . 7 t

､ 植物成長剤 : 2
,
3 4 9 .4 t

､
そ の 他 : 9

,
7 5 3 . 9 t) ｡ また

､ 農薬使用量か ら見

るとアメ リ カ に次 い で世界第 二位の 農薬使用量を誇 る｡
しか しなが ら ､ 耕地面積(ア メ リ カ

の 2 0 分の 1) を勘案す ると
､

1 - クタ
ー

ル当た り の農薬使用量は ､ ア メ リカ の 約 7 倍 ､
ヨ

ー

ロ ッ パ の 約 6 倍で あり
､

異常に大量の 農薬 を使用 して い る こ とに なる｡ こ の ように 日本に

お い て も多量 に使用 され てお り
､ 農薬 によ る環境問題 を無視する こ と は で き な い

｡

2
-

2 農薬に よ る環境汚染

農薬は
一

般の 環境 と直接接 した場所で散布され るた め
､ 他の 化学物質 よ り

一

段 と環境汚

染を招きやすく
､

しか もそ れ を制御する こ とが難 し い と い う特徴 を持 っ て い る｡ 例 えば､

降雨によ り農耕地 に散布 され た農薬が水に溶けて流れ だ し
､ 河川 ､ 湖沼等 の 水系を汚染 し

魚介類等 の 水生生物 を汚染 し
､

ある い はそれに被害をもた らす ｡ 河川 な どが 水道 の 水源と

して 用い られて い る場合は ､ 水道水の 汚染をもた らす｡

(1) 河川 ･ 湖沼等の 水系の汚染

農耕地で 使用 された農薬は
､ 直接河川に入 っ た り

､ 雨に よ っ て流出 した りす る｡ 水系に

入 っ た農薬は ､ 川 ･ 湖 ･ 沿岸の 魚介類 ､ 藻類等の 水生生物 に影響 を与える ｡ 水 田で大量に

使用され た除草剤の た め に有明海 ､ 琵琶湖 で魚介類が 大量 に死 んだ り
､ 各地で養殖魚に被

害が 出たり した こ と はよく知 られて い る｡

また ､ 水生生物 に取り込 まれた場合 ､ 水中濃度よ り高い 濃度で体 内に 蓄積される生物濃

縮の 問題 が ある｡ 生態系にお い て捕食関係 で高位 にあ る生物が低位の 生物 を食 べ る際にそ

の 生物体に農薬が蓄積され て い る ことがあり ､ 食物連鎖に より高位にある生物 にも農薬が

i .
,

.
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取り込 まれ る｡ こ の生物濃縮は生物 に対す る慢性的毒性 を発現す る原因となる｡ 従 っ て ､

我 々 人間も直接農薬 を摂取 しなく ても間接的に体内 - 摂取 して い る危険性が ある｡

(2) 大気汚染

農耕地等に散布 された農薬 は ､ 太陽の 熱に よ っ て気化 し ､ 風に乗 っ て かなり遠く まで広

が る ｡ 従 っ て ､ 散布 した農薬の汚染が散布場所の み ならず広範囲に拡大す る こ とが あ る｡

汚染が拡大 した例と して D D T が ある｡ D D T は世界中で多くの 国が使用禁止 に した が ､ 長

い年月が経 っ た今でも地球各地で検出されて い る｡ これは ､ D D T が大気中を循環 し対流 し

て い る こ とを示 して い る｡ また ､ 南極でも D D T が検出され汚染が拡大 して い る ことがわか

っ て い る｡

(3) ゴ ル フ 場農薬に よ る汚染

農薬は農耕地だけで なく ､
ゴ ル フ場等の 非農耕地でも大量に使用され て いる｡ 特 に ､

ゴ

ル フ場は ､ 国土の 総面積の 2 % にも上り ､ 新た な農薬汚染源 と して懸念されて い る｡ 土壌の

構造が
一

般農耕地 とは異 なるた め
､ 場外 - 流出､

ある い は地下 - の 浸透が起 こ りやすい と

されて い る ｡ ま た ､
ゴ ル フ 場は 山間部で川 の 上流に造成 される こ とが多い た めに ､ 流出 し

た農薬が水源 を汚染す る こ とも懸念 されて い る｡

2
-

3 農薬の 毒性

毒性で分類す ると ､ 急性毒性と慢性毒性の 二 つ に大きく分けられ る ｡ 急性毒性とは ､ 体

の 障害が比 較的短時間に現れ
､ 農薬によ る毒作用が ある こ と の 因果 関係は は っ き り して い

る毒性で あり ､ 堰吐や呼吸困難等の 症状 を示す｡ これに対 して慢性毒性は ､ 農薬 を体内に

取り込 ん で数 日 ､ 時に は数年 を経てか ら障害が現れてく る毒性で ある ｡ そ の 為 ､ 障害が現

れて時に はそ の 原因を特定す る こ とが 困難に なり ､ しかも遺伝子が傷付くと次世代にまで

も影響を与える こ とが ある為 ､ こ の種 の毒性が急速に問題化 してきて い る ｡

慢性毒性を分類す ると神経 - の 毒性 ､ 体に蓄積 され る毒性 ､ 遺伝子 の 障害､ 発癌性 ､ 子

供の 奇形等 の毒性 が ある｡ 農薬の 長時間の 蓄積による毒性 は典型的 な慢性毒性とい えるが
､

D D T
､

B H C ､ H C B 等 の有機塩素系農薬に典型的に見られる毒性で ある｡

また ､ 近年 こ れらの 毒性 とは別 に内分泌擾乱作用が疑われて い る こ とが問題とな っ て い

る ｡ 環境省 に より ､ 内分泌擾乱作用を有する疑い が あると指定を受 けた化学物質の うち ､

4 3 種類が農薬で あり ､ い か に農薬が生態系に悪影響を及ぼ しかねない か がわ か る｡ しか し
､

これらの農薬の使用 を直ちに禁止 する こ とは困難で ある の が現状 で ある｡ そ の た め ､ 環境

中に存在する農薬 の 除去技術 の 開発が必要と な っ て い る｡
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3 . 外 因性 内分泌撹乱化学物質(環境ホ ル モ ン)

3
･

1 環境ホ ル モ ン の 背景

1 9 9 6 年 ､ 米国の動物学者シ ー ア ･ コ ル ポ - ン らが ｢ O tl r S t ol e n F u t u r e｣ を発表 して以

来 ､ 環境中に存在 して い る化学物質の 自然環境に与え る影響が ､ 外因性 内分泌擾乱化学物

質い わゆる環境ホ ル モ ン問題と して大きく取り上げられる ように な っ た｡

環境中に放たれ た化学物質の 生態系 - の 影響は以前か ら懸念されて い たが ､ 今まで は敦

死作用(急性お よび慢性毒性) ､ 催奇性 ､ 発癌性とい っ た点の み に焦点が 当て られてき た｡ し

か し､ 近年にな っ て化学物質が生体内であたか もホ ル モ ン の ように作用 して 内分泌系 を撹

乱す ると い う報告 がなされ てきたた め ､ 新 た に内分泌擾乱とい う観点か らの対策が必 要と

な っ てきた｡

環境省では
､

内分泌擾乱化学物質問題に つ い て ､ 1 9 9 8 年 に ｢ 人や野生生物の 内分泌作用

を擾乱 し
､

生殖機能障害､ 悪性腫癌などを引き起こす可能性 の ある内分泌擾乱化学物質( い

わゆる環境ホ ル モ ン) に よ る環境汚染は
､ 化学的に は未解明な点が 多く残されて い るもの の ､

それが 生物生存の 基本的条件に関わるもの で あり
､ 世代を越 えた深刻 な影響をもた らす恐

れが ある こ と か ら環境保全上の重要課題｣ と位置づ け ､ それまで の 化学的知見や今後 の 対

応方針を ｢ 内分泌擾乱化学物質問題 - の 環境省の 対応方針に つ い て 一環境ホ ル モ ン戦略計

画 S P E E D
'

9 8 -

｣ と して とりまと めた ｡ ま た
､

内分泌擾乱作用の 有無 ､ 強弱 ､
メ カ ニ ズ ム

等を解明す るた め
､ 優先 して調査研究を進め て いく必要性の 高い 物質群と して ､ 化学物質

6 5 物質をリ ス トア ッ プ し
､ 各種の 取組み を進 めて い る ｡

3
･

2 外因性内分泌撹乱化学物質の 作用様式

外因性内分泌擾乱化学物質の 生態系 - の 作用様式には
､

以下の もの が挙げられ る｡

(1) ホ ル モ ン レ セ プ タ ー と直接作用

環境ホ ル モ ン と疑われ て い る物質には ホ ル モ ン レ セ プ タ
ー - 直接結合 し､ ホ ル モ ン作用

を発現す るもの が ある｡ 環境ホ ル モ ン が本来の ホ ル モ ン と競合 したり
､ 結合を阻害 したり ､

相加的や相乗的な効果 を示す こ と が報告されて い る｡ D E S( ジ エ チ ル ス チ ル ベ ス ト ロ ー ル)

など の合成ホ ル モ ン製剤や D T T ､
フ タ ル 酸 エ ス テ ル 類などが こ の 範時に入る｡

(2) 他 の レ セ プ タ ー を介す る作用

ダイオ キ シ ン類な どの 芳香族炭化水素 レ セ プ タ
ー

に結合 して ､ 結果と して ホ ル モ ン様作

用 を発現す る｡

‥

.
tT･I )こ

ノ
､

l
:
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(3) 代謝阻害剤

ス テ ロ イ ド代謝 を阻害す る化学物質｡ ア ロ マ タ - ゼ(芳香化炭素) や 5 α
-

レ ダク タ
- ゼ阻害

剤 などが
､

ス テ ロ イ ドホ ル モ ン 代謝に影響を与え
､

結果と して性分化に異常を与え る｡

( 4) 他 の シ ス テ ム を介する作用

神経系や免疫系は 内分泌系と複雑 なフ ィ
ー

ドバ ッ ク 系を形成 して い る ｡ そ の た め
､ 胎児

期や成長期 に神経系や免疫系 - 影響を与え る物質が
､ 間接 的に神経系や免疫 系の 発育に影

響を与える｡

3
1

3 生態系 - の 影響

近年､ 世界各地で 野生生物 - の 様 々 な生 殖異常が報告されて い る｡ 生 殖機能 の 変化と し

て
､ 雄 の 雌化 ､

生殖機能の 低下 ､ 卿ヒ率の低 下､
子 の 生存率 の 低 下 ､ 性ホ ル モ ン分泌お よ

び活性 の 低下 ､ 生殖行動の 異常などがある｡ こ の ように
､

こ れま で 自然界で観測され ､ 動

物実験で 証明されて い る数多く の 生殖系の 異常は
､ 胎児期 にそ れ も発生の 初期に微量の化

学物質に曝露 し
､

そ の 化学物質が性ホ ル モ ン の ように作用 した た め
､

正 常な性分化プ ロ セ

ス に 異常を起こ した と考えられ る｡ 生殖異常の 野生生 物が見 つ か っ た生息環境 の汚染物質

や動物 の 体内蓄積を測定す ると
､

ほ とん どの 場合 い ろ い ろな種類 の 環境汚染化学物質の濃

度が高い こ とが報告 され て い る｡

また ､
ヒ ト の 健康影響と 関連が危倶され て い るもの と して

､
男性 にお い て は 精子 の 数の

減少 ､ 精巣 ガ ン や前立 腺ガ ン の 増加
､

女性 にお い て は 不妊症
､ 子宮内膜症や卵巣ガ ン の 増

加 などが挙げられる｡

こ の ような生態 系 - の 影響が懸念され て い るにも関わ らず ､ 現在使用され て い る環境ホ

ル モ ン は数多く存在する｡ ビ ス フ ェ ノ ー ル A ､ フ タ ル酸 エ ス テ ル
､ 農薬などの 物質は現在も

環境中に放出され続けてお り ､ 早急に対策を立 て る こ とが必 要とな っ て い る ｡

L
,

,
,
tき

'
-

;
i

,
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4
. 光触媒分解

4 - 1 光触媒

近年 ､ 半導体光触媒の 有機物質分解作用 に対す る関心 が 高ま り
､

有機塩素化合物や色素

など非常に多く の 有機有害物質の分解 に関す る報告が なされて い る｡

光触媒と は
､

太陽光な ど の 光を受けて エ ネ ル ギ ー の 高い 状態 に なり ､ それ を有害物質な

どの 対象物質 に与 えて無害化する機能を持 つ 触媒 であ る ｡ 光触媒反応は
､

まず光がない と

働かず ､ 表面付近 に対象物質が存在 しな い と分解され ない と い う特徴が ある ｡ 光触媒に は

様 々 な種類が あるが い く つ か問題が ある ｡ 例 えば ､ 硫化カ ドミウム
､ 酸化亜鉛 ､

酸化鉄 の

場合 こ れ らを水 に入れて光を当て ると光触媒 自体が分解して しま う光溶解と い う問題が あ

る ｡ しか し､ 酸化チ タ ン は光溶解と い う問題もなく耐久性が優れ て い る｡

初期の 研究に お い て は
､

光触媒 と して各種の 半導体が 検討 され た が ､ 今日で は酸化チ タ

ン がそ の 光化学的安定性 ､ 無毒性 ､ 低価格
､

高効率な ど の 理由か ら最も優れ て い ると考え

られ て い る｡

4
-

2 構造

TiO 2 は n 型半導体で あり
､

こ の 結晶構造に は正方晶系で ある ル チ ル型
､

ア ナ タ
- ゼ型 ､

斜方晶系である ブル カイ ト型 の 3 種類がある ｡ こ の うち
､

一 般的なもの は ル チ ル型と ア ナ

タ
- ゼ型が あり ､ 光活性の 点で は

､

エ ネル ギ
ー バ ン ド構造の 違 い か らア ナ タ

- ゼ 型の 方が

高 い こ と が知られて い る ( バ ン ドギ ャ ッ プ : アナ タ
- ゼ型 は 3 .

2 e V
､

ル チ ル 型 は 3 .O e V) 0

4 - 3 光触 媒分解機構

Ti O 2 に よる汚染物質の 光触媒分解機構は次の ように考 えられ て い る｡ まず ､
Ti O 2 の エ ネ

ル ギ
ー バ ン ドギャ ッ プで ある 3 .2 e V 以上 の 光 ( 波長が 3 8 7 n m 以下 の光) を照射すると

､

価電子 帯の 電子 ( e ~) が励起され て伝導帯に移り
､ 価電子 帯には 正 の 電荷 を帯びた ホ ー ル

(也+) が生成す る ( 式 1
-

1) ｡ こ れ ら の 一

部は再結合す る こ ともあ るが
､ 価電子 帯の ホ

ー ル

によ っ て水や水 中の ヒ ド ロ キ シ ル イ オ ン か らヒ ドロ キ シ ル ラ ジカ ル が 生 じる ( 式 1 - 2) ｡ ま

た
､ 伝導帯の 電子 によ り ､ 半導体粒子表面 の 至 る所に存在す る酸素が ス

ー パ ー

オ キ シ ドラ

ジカ ル ア ニ オ ン と なり (式 1
1

3)
､

ヒ ド ロ ペ ル オ キ シ ドラジカ ルや ヒ ド ロ キ シ ル ラ ジカ ル が

生 じる ( 式 1
･

4 か ら 1 - 6) 0

･

/

I i ,
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Ti O 2 + h v - → e~c B + h +
v B

也+
v B + O H ~(o r H 2 0) - ･ O H ( + H

+)

e~c I∋+ 0 2 - → 0 2
･ I

0 2
･ ~ + H + - ･ 0 0 H

2 ･ 0 0 H - H 2 0 2 + 0 2

H 2 0 2 + e~c B
- ･ 0 Ⅲ + O H ~

(1
･

1)

(1 - 2)

(1
･

3)

(1
-

4)

(1 -

5)

( 1
-

6)

こ の ように して生 じた ラ ジカ ル種 は非常に 強い 酸化力を持 っ てお り
､

そ の 中でも特に ヒ ド

ロ キ シ ル ラ ジカ ル は酸化力が大きく ､ 約 1 2 0 k c al/ m ol 相当の エ ネル ギ ー を持 っ て い る ｡ 有

機物を構成する分子 中の水素一炭素結合 ､ 炭素 - 炭素結合 の結合 エ ネル ギ ー

はそ れぞれ 1 0 0

k c a l/ m ol 前後なの で ､ ヒ ド ロ キ シ ル ラ ジカ ル の エ ネル ギ ー は こ れ より は るか に大きい ｡ そ

の た め
､

こ れ らの 分子 間の 結合を簡単に切断 でき る｡ ま た
､

T iO 2 中に 生 じたホ
ー ル (也+)

で の 直接酸化に よ る分解反応も考えられる ｡

こ の ような光触媒作用は
､

これ まで研究されてきた 有機汚染物質の 他 に
､
農薬や難分解

性で ある環境ホ ル モ ン の 分解にも応用が可能で ある と考えられ る｡

】

.
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5 . 金属担持酸化 チタ ン

太陽光は ､ 波長 4 0 0 n m 以下 の い わゆる紫外光の含有率はわずか 4 % 程度にす ぎず
､
可視

光領域(4 0 0 n m か ら 7 0 0 n m まで) は約 4 0 %
､
残りが近赤外領域 で ある ｡ また

､ 蛍光灯など

の 室内灯にも紫外光は わずか に含まれ るが
､

ほと ん どが可視光で ある｡ 最も利用されて い

る光触媒で ある Ti O 2 は
､

波長が 3 8 7 n m 以下の い わ ゆる紫外光 しか吸収 しな い た め
､

太陽

光や室内灯 の利用 に制限が か か る｡ こ の ため
､ 光触媒作用 を可視光照射 下で発現する可視

光応答型光触媒 の 開発 は重要な課題 である｡ 近年 ､ 金属イ オ ン ド
ー

プ ､ 可視光増感型 ､ 窒

素イ オ ン ド
ー

プな ど の 方法で Ti O 2 を改良 した可視光応答型光触媒 の研 究が行われて い る｡

また
､

Ti O 2 に紫外光 を照射 した場合､ 伝導帯 に電子 が
､ 価電子帯 に正 の電荷を帯びた ホ

ー ル が生成す る｡ しか し
､

Ti O 2 に格子欠陥な どが あると電子 とホ
ー

ル が描捉 され
､ 再結合

し熱 とな っ て 消滅す る｡ こ の ため
､ 電荷分離 を促進 し

､ 電子 と ホ ー ル に よ る再結合を抑制

す る こ とが できれ ば
､ 光触媒活性 が向上すると考えられ る｡

Ti O 2 に白金な どの 金属を担持す る ことで光触媒活性 が向上す る こ とが報告され て い る｡

金属は電子 を捕捉 しやす い ため
､

Ti O 2 内で光照射に より生成 した電子 は
､

金属に拡散 し捕

捉 される ｡ 電子 が貯ま っ た金属は還元サイ トと して働き ､ 電子 を吸着反応物に渡 しやすく

す る｡ Ti O 2 か ら金属 - 電子 が円滑に流れ る こ とで電荷分離を促進 し
､

電子 と正 孔の 再結合

を抑制す る こ と にもなり
､ 光触媒活性向上 に つ なが る｡

金属担持酸化チ タ ン の 可視光応答作用に より
､ 環境負荷の 少ない 太陽光や室内光を光源

に利用 できる と考えられ る｡ また
､ 電子 とホ ー ル の 再結合 を抑制 できる こ とか ら農薬 の よ

うな有機汚染物質を よ り迅速に分解す る こ とができ ると考えられ る｡
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第 2 章 白金担持酸化チ タ ン によ る ジ ウ ロ ン の 光触媒分解

1 . 緒言

1
-

1 ジウ ロ ン

ジ ウ ロ ン ( 3 -(3 ,
4 1 d i ch l o r o p h e n yl)

･

1
,
1

･

di m et h y l u r e a) は ､

一

年生イネ科雑 草お よび
一 部

の 広葉雑 草を対象とす る尿素系の 畑作用除草剤で ある｡ 昭和 6 0 年 1 1 月 に登録 を取得 して

以来
､

大豆 ､ 落花生
､ 野菜 , 果樹等にお い て雑草発生 前土壌処理剤 と し て 広く使 用さ れて

い る｡ 2 0 0 5 年に は 1 9 2 ,5 2 4 k g/ 年が環境中に排 出されて い る｡

物理的性質は ､ 結晶性固体で
､ 分子量 : 2 3 3 . 1 1

､
融点 : 1 5 8 - 1 5 9 ℃

､ 水 - の溶解度: 4 2 m g/L

で ある o 構造 は以 下の 通りで ある｡

c . S N H

* N
,

♂
~ "

'

＼

D i u r o n

ラ ッ トに対 して頭蓋骨形成 の 遅れ や肋骨奇形 などの 影響や
､ 胃やす い臓 - の 腫癌形成な

ど の 発癌性が確認 され て い る ｡ ま た
､

人体 中毒症状は ､ 吐き気 ､ 堰吐
､

下痢
､

腹痛 ､ メ ト

ヘ モ グ ロ ビ ン 血症 ､ 皮膚粘膜刺激な どの症状が あ る｡
ヨ

ー

ロ ッ パ でも ｢ 新水枠取組み指令

(E u r o p e a n U n i o n W a t e r F r a m e w o r k D i r e cti v e (D i r e cti v e 2 0 0 0/6 0/E C))｣ の優先物質に指

定されてお り
､ 優先的にリ ス ク研究が進められて い る ｡ また

､
1 日摂取許容量仏D I) は 0 .0 0 6 2 5

m g/k g で ある ｡

ジ ウ ロ ン は
､

土壌 中で 7 5
-

1 0 0 % 分解する の に
､

1 0 ケ 月 以上 か か ると報告されて い る ｡ ま

た
､
ジ ウ ロ ン の代謝分解物 と して

､ 残留性 の 大きな 3 ,4
･

ジ ク ロ ロ ア ニ リ ン やテ トラク ロ ロ ア

ゾ ベ ン ゼ ン が 生 じる可能性が ある ｡

こ の ように
､

ジウ ロ ン は人体や生態系 - の悪影響が懸念され てお り
､
除去技術の 開発が

求められ て い る｡

書
丁

}

,
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.
･
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1 - 2 本研究 の 目的

近年 ､ 農薬 の 使用の 増加 とともに
､ 農薬の 環境汚染が深刻 な問題 とな っ て きて い る ｡ 除

草剤農薬で ある ジウ ロ ン は広く使用され て い るが
､ 発癌性が 疑わ れて お り人体や生態系 -

の 影響 が懸念され て い る｡ 従 っ て
､ 安価で簡便に分解 ･ 無害化す る技術の 開発が求 められ

て い る ｡

近年 ､ 酸化チ タ ン を用 い た光触媒分解の研究は非常に注 目 を集め てお り ､ 農薬に関 して

も多く の 研究が なされ てきて い る ｡ しか し
､ 酸化チ タ ン を用 い た場合で は汚染有機物の 完

全 な無機化 に長 い 時間を必要 とす る｡ そ こ で
､

酸化チ タ ン に金属を担持す る こ とで
､

より

迅速な農薬 の 分解法の 開発を目的と した｡

本研 究で は
､

白金担持酸化チ タ ン を生成 し､
ジウ ロ ン の 光触媒 分解を行 っ た ｡ まず ､

基

礎研究と して
､

ジ ウ ロ ン の初期分解にお ける様 々 な条件の 影響 を検討 し ､ 白金担持酸化チ

タ ン の 結晶構造を明 らか に した｡ 次に ､
ジ ウ ロ ン の 無機化 に つ い て検討 し

､ 分解中間体を

同定す ると 同時に分解経路 を考察した ｡

/ / ′

]
･
t
i

,
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2 . 実験

2
-

1 試薬

･ ジウ ロ ン

･ 酸化チ タ ン

･ - キサク ロ ロ 白金酸六水和物

･ 次亜リ ン酸

･ メ チ レ ン ブ ル ー

･ ア セ ト ニ トリ ル

･ 水酸化ナ トリ ウム

･ デオ キ シ リボ
-

ス

･

チ オ パ ル ビ ツ ー ル 酸

･ トリ ク ロ ロ 酢酸

･

リ ン酸

･ 硫酸

･ 炭酸水素ナ トリ ウム

･ 炭酸ナ トリ ウム

･ 酢酸

･ ギ酸

･ フ タ ル 酸水素カ リ ウム

･ 高純度空気

･ ジク ロ ロ メ タ ン

･ メ タノ
ー

ノレ

･
- キサン

･ - リウム

･ ア ル ゴ ン

C 9 H IO C1 2 N 2 0

T i O 2

H 2【p t C 1 6] ･

6 H 2 0

Ⅲ2 P O 3

C 16 H 18 N 3 S

C H 3 C N

N a O H

C H O C H 2 C H O H C H O H C H 2 0 H

N : C(O H) C H :C( 0 Ⅲ) N :C S H

C C 1 3 C O O Ⅲ

H 3 P O 4

H 2 S O 4

N a 2 C O 3

N a H C O 3

C H 3 C O O H

ⅢC O O H

C 6 H 4( C O O H)(C O O K)

C H 2 C 12

C H 3 0 H

C H 3( C E 2) 4 C H 3

H e

A r

和光純薬 工業㈱

日本ア エ ロ ジ ル㈱

和光純薬工業㈱

和光純薬工業㈱

M E R C K ㈱

関東化学㈱

ナ カ ライ テ ス ク㈱

和光純薬工業㈱

和光純薬 工業㈱

和光純薬工 業㈱

ナ カ ライテ ス ク㈱

ナ カ ライテ ス ク㈱

ナ カ ライテ ス ク㈱

ナ カ ライ テ ス ク㈱

和光純薬 工業㈱

ナ カ ライ テ ス ク㈱

ナ カ ライ テ ス ク㈱

住友精化㈱

ナ カ ライ テ ス ク㈱

ナカ ライ テ ス ク㈱

和光純薬工業㈱

日本酸素㈱

川瀬産業㈱

･
･ .

｣
r

〉
'

J
し
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1 2

2
-

2 実験装置

･ パ イ レ ッ ク ス ガ ラ ス 製反応容器

･ マ グネテ ィ ツ ク ス タ
-

ラ
ー

･ 回転子

･ 化学天秤

･ ホ ッ ト ス タ
ー

ラ ー

･ ガ ラ ス 電極式水素イ オ ン濃度計

･ 紫外線強度計

･ キ セ ノ ン ラ ン プ (4 . 2 k W )

5 0 m L

H S
･

3 6 0 H S

2 0 m m X ¢ 7 m m

A E G
-

1 2 0

T R - 5 0 0 Ⅲ

D
- 2 1

U V R
･ 4 0 0

･ 減圧濡過用フ ィ ル タ
ー フ ォ ル ダ ー

K G
1

4 7

･ 減圧容器

･ 吸引ポ ン プ

･ 紫外線カ ッ ト フ ィ ル タ
ー

V T
-

5 0 0

F T R
･

1 0 A

G G 4 3 5

･ メ ン ブ ラ ン フ ィ ル タ
ー

(セ ル ロ ー

ス 混合 エ ス テ ル
､

孔径 o . 4 5 p m )

･ 固相抽 出ディ ス ク E m p o r e C 1 8

!
t

､

t
＼

､ ｣
1
,

'
{ 臼′

J

,

'
lt ト音

㈱井内盛栄堂

㈱井 内盛栄堂

㈱井 内盛栄堂

㈱島津製作所

P a s oll n a

㈱堀場製作所

㈱井 内盛栄堂

ウ シ オ電機㈱

ア ドバ ン テ ッ ク東洋㈱

ア ドバ ン テ ッ ク東洋㈱

岩城硝子㈱

E d m u n d

ア ドバ ン テ ッ ク東洋㈱

住友 ス リ
ー エ ム㈱



1 3

2
-

3 分析機器

･ 可視紫外分光光度計

･ 高速液体ク ロ マ トグラ ム( H P L C)

カ ラ ム

紫外吸収検出器

ポ ン プ

･ イ オ ン ク ロ マ トグラ ム(I C)(陽イ オ ン)

カ ラ ム

･

イオ ン ク ロ マ トグラ ム(I C)(陰イオ ン)

カ ラ ム

ガ
ー

ドカ ラ ム

･ 全有機炭素計

W 1 6 5 0 P C

: O D S -

3 (5 p m )

( ¢ 4 . 6 m m X 1 5 0 m m )

: G L
･

7 4 5 0

: G L ･

7 4 1 0

: C o m p a c t I C 7 6 1 1

: IC Y K - 4 2 1

( ¢ 4 .6 m m X 1 2 5 m m )

: C o m p a ct I C 7 6 1 1

: SI
･

9 0 4 E

( ¢ 4 .0 m m X 2 5 0 m m )

: S I
-

9 0 G

T O C
-

V E

･ ガ ス ク ロ マ トグラ フ ー

質量分析装置( G C
-

M S)

G C M S
･

Q P 5 0 0 0

キ ャ ピラリ
ー

カ ラ ム

･ B E T 比表面積

･ Ⅹ線回折装置(ⅩR D)

･ 透過型電子顕微鏡(でE M )

: C P - Si1 2 4 C B

( ¢ 3 0 m X O .2 5 m m )

オ ー

ト ソ ー

プ 1
1

C

R I N T 2 0 0 0/P C

J E M
-

1 0 1 1

H 1 9 0 0 0

･
J
j

し

弓i

㈱島津製作所

ジ
ー エ ル サイ エ ン ス ㈱

ジ ー エ ル サイ エ ン ス ㈱

ジ
ー

エ ル サイ エ ン ス ㈱

M et r o b m

昭和電 工㈱

M e t r o h m

昭和電 工㈱

昭和電 工㈱

㈱島津製作所

㈱島津製作所

∀A R I A N

ユ ア サア イオ ニ ク ス ㈱

RI G A K U

日本電子(J E O L)

日立 ハ イテクノ ロ ジ ー ズ



1 4

2
-

4 実験操作

2 寸 1 白金担持酸化チ タ ン の 生成

酸化チ タ ン に対 し
､
重量比が O

1

2 . O w t % となる ように - キサク ロ ロ 白金酸水溶液を 5 0 m L

調製 し
､ 酸化チ タ ン 5 g と次亜リ ン酸水溶液 1 4 4 LIL 加 え

､
約 9 0 ℃ で 1 時間加熱処理 を行 っ

た ｡ 加熱処理後 ､ 冷却 して か ら減退､ 洗浄 し､ 1 1 0 ℃ で
一 昼夜乾燥 した ｡ そ の 後､ 粉砕 し

､

1 1 0
･

7 0 0 ℃ で焼成 した ｡ 生成手順を S c h e m e 2 1 2 ･ 4 1

1 に 示す｡

2
-

4
-

2 ジ ウ ロ ン水溶液の調製

ジウ ロ ン 水溶液(2 0 p p m ) は
､ 超純水器(G S H

･

2 0 0 0
､

ア ドバ ン テ ッ ク東洋㈱) で処 理 した水

にジ ウ ロ ン を約 1 週間撹拝 させ なが ら溶解した . そ の 後 ､
0 . 4 5 Ll m メ ン ブ ラ ン フ ィ ル タ

ー

で

櫨過 し､ 不純物 を取 り除い た ｡ こ の 溶液を原液(2 0 p p m ) と し
､ 希釈 して実験 に使用 した｡

2
-

4
･

3 光照射実験

パ イ レ ッ ク ス ガ ラ ス 製反応容器 に ジウ ロ ン 水溶液(1 0 p p m ) 3 0 m L と光触媒(P t
･

TiO 2 ,

T i O 2)2 5 m g を加 えた ｡ 吸着量を 一 定にするため
､ 暗所で 5 分間撹拝 した ｡ そ の 後 ､ 撹拝 し

なが らキセ ノ ン ラ ン プに よ っ て光を照射した ｡ こ の 時､ 反応容器 を恒温槽(石 英板 の 窓の つ

い た水槽) に入れ 温度 を調節 した ｡ 実験装置図を F i g . 2 - 2 1 4 1 3 に 示す ｡

2 寸 4 ヒ ド ロ キ シ ル ラジカ ル 測定

2 ･ デオ キ シ I

D
-

リ ボ
-

ス 水溶液(5 m M ) 3 0 m L と光触媒(P t
-

Ti O 2 , T i O 2) 2 5 m g を加 え
､ 暗

所で 5 分間撹拝 した後 ､ 光照射を行 っ た｡ 反応後溶液を 0 .4 5 Ll m の メ ン ブ ラ ン フ ィ ル タ ー

で櫨過 して 光触媒を取り除 い た｡ こ の溶液を 0 . 5 m L 分取 し
､

5 m L に希釈 し
､

1 % チオ パ ル

ビ ツ
ー ル 酸水酸化ナトリウム溶液と 2 .8 % トリクロ ロ 酢酸水溶液をそ れぞれ 5 m L 加 えた ｡ そ の

後 ､
8 0 ℃ で 3 0 分間培養 し

､ 可視紫外分光光度計に よ っ て 測定 した ｡ 角型石英製セ ルを使用

し
､
リフ ァ レ ン ス は蒸留水 5 . O m L

､
1 % チオ パ ル ビ ツ ー ル 酸水酸化ナトリウム溶液 5 .O m L

､
2 .8 %

トリクロ ロ 酢酸水溶液 5 . 0 m L を混合したもの
､ 測定波長 は 5 3 2 n m を用い た ｡

1 7 I
,

J
し

j



1 5

2 - 4 ･

5 分析

①吸収 ス ペ ク ト ル

メ チ レ ン ブル
ー 水溶液(1 0 p p m ) によ る光照射を行 っ た ｡ 光照射後

､
反応溶液 を 0 . 4 5 r um

の メ ンブラ ン フ ィ ル タ
ー

で液過 して光触媒を取り除い た後 ､ 溶液 の 吸収 ス ペ ク ト ル を可視紫

外分光光度計を用 い て測定 した｡

②ジウ ロ ン濃度 の 分析

光照射後 ､ 反応溶液を 0 . 4 5 L um の メ ンブラ ン フ ィ ル タ
ー

で滅過 して 光触媒を取り除い た

後 ､
H P L C に よ っ て試料中の ジウ ロ ン 濃度を測定 した ｡ こ の 時の 分析条件を T a bl e 2

-

2
-

4
-

5
-

2

に 示す ｡

T a bl e 2
-

2
-

4 甘 2 . A n a ly ti c a l c o n diti o n s .

A n a ly t e

C ol u m n

E l u e n t

F l o w I
･

a t e

W a v e l e n g t h o f d e t e ct o r

l nj e ct e d v ol u m e

: D i u r o n

: O D S
･

3 (5 Ll m )

: C H 3 C N/ H 2 0 5 0/5 0(Ⅴ/v)

: 1 m L/ m i n

: 2 5 1 n m

: 2 0 Lt L

③無機イ オ ン分析

照射後
､
反応溶液を 0 . 4 5 p m の メ ン ブラ ン フ ィ ル タ

ー

で減退 して光触媒 を取り除い た後 ､

陽イ オ ン 用 I C によ り ア ン モ ニ ウム イ オ ン( N H 4
+)

､ 陰イ オ ン 用 I C に より塩化物イオ ン(C l-)

及び硝酸イ オ ン(N O 3
~) の 濃度をそれ ぞれ測定 した ｡ ま た

､
そ れ ぞれ の イ オ ン の検量線は

､

標 準溶 液 を用 い て そ れ ぞれ 濃 度既 知 の 溶液 に よ っ て 作 成 し た ｡ 分析 条件 を T a bl e

2
･

2
･

4
･

5
･

3( a) ,(b) に示す｡

T a bl e 2
･

2
･

4
･

5
-

3( a) . A n aly ti c al c o n diti o n s .

A n aly t e

C ol u m n

E l u e n t

F l o w I
･

a t e

I nj e ct e d v ol u m e

: N H 4
+

: I C Y K
1

4 2 1

: 4 m M H 3P O 4

: 1 m L / m i n

: 2 0 ll L

T a bl e 2 - 2 ･ 4 -

5
･

3(b) .
A n aly ti c a l c o n diti o n s .

A n a ly t e

C ol u m n

E l u e n t

F l o w I
･

a t e

l nj e ct e d v ol u m e

: C l~, N O 3
~

: SI
-

9 0 4 E

: 1 . 7 m M N a H C O 3 + 1 .8 m M N a 2 C O 3

: 1 . 2 m L/ m i n

: 2 0 p L



1 6

④全有機炭素(T O C) 分析

照射後､ 反応溶液 を0 .4 5 L um の メ ンブラ ン フ ィ ル タ
ー

で漆過 して光触媒を取り除い た後 ､

ス パ ー ジガ ス(0 2 + N 2) を 1 0 分間通気 し
､
試料溶液中の 無機体炭素を取り除い た後 ､ T O C 計

に より測定 した ｡ ま た ､ T O C の 検量線は
､

フ タ ル 酸水素カ リウム を用 い て濃度既知の 溶液

を調製し作成 した ｡

⑤分解中間体分析

照射後 ､ 反応溶液を 0 . 4 5 LL m の メ ン ブラ ン フ ィ ル タ ー で櫨過 して光触媒 を取り除い た後､

固相抽出デ ィ ス ク を用 い て 中間体 を固相抽出 し
､
G C

-

M S に より分析 した ｡ 分析条件を T a bl e

2 ･ 2 - 4 ･

5
･

5 ､ 抽出操作を S ch e m e 2 ･ 2 ･ 4 ･

5
-

5 に 示す｡

T a bl e 2
･

2
･

4
･

5
･

5 . A n aly ti c a l c o n diti o n s .

C a p ill a r y c ol u m n

C ol u m n t e m p e r a t u r e p r o g r a m

I nj e ct t e m p e r a t u r e

I n t e rf a c e t e m p e r a t u r e

C a r ri e r g a s

l o n i z a ti o n

I nj e ct e d v ol u m e

: C P -

Si1 2 4 C B ( ¢
= 3 0 m X O .2 5 m m )

: らo ℃(3 m i n) ⇒ u p 5 ℃/ m i n ⇒ 2 5 0 ℃(5 m i n)

: 2 5 0 ℃

: 2 8 0 ℃

: Ⅲe(9 9 .9 % ) , 8 1 .6 m L/ m i n

: El e ct r o n
-

I m p a ct (E I) m o d e

: 1 LLL

⑥Ⅹ線回折(ⅩR D)

P t
･

Ti O 2 ､ Ti O 2 の ⅩR D 測定を行 っ た ｡ 分析条件を T a bl e 2
-

2
-

4
･

5
-

6 に 示 す｡

T a bl e 2
-

2
-

4
-

5
-

6 . A n a ly ti c a l c o n diti o n s .

T a r g e t m e t a l

X
･

r a y t u b e v olt a g e

X ･

r a y t u b e c u r r e n t

S c a n n i n g S p e e d

: C u K a

: 4 0 k V

: 1 5 0 m A

: 2 °e g/ m i n

⑦透過型電子顕微鏡(でE M )

P t
･

T iO 2
､

Ti O 2 の T E M 画像 を測定 した ｡ 分析条件を T a bl e 2
･

2
･

4 甘 7 に示す｡

T a bl e 2 ･ 2 ･ 4 ･ 5 ･ 6 . A n aly ti c al c o n diti o n s .

J E M
･

1 0 1 1 H
･

9 00 0

A c c el e r a ti n g v olt a g e 1 0 0 k V 3 0 0 k V

R e s ol u ti o n 0 . 3 n m 0 . 1 9 n m

FfpI )
､

′

f
.

r

､ A
･ , ,

｣ i

′

｣
･

.

.7)f たT与
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- キサ ク ロ ロ 白金酸水溶液 (5 0 m L)

固形物

1 1 0 ℃ で
一

昼夜乾燥

粉砕

焼成(1 1 0
･

7 0 0 ℃)

S c h e m e 2
･

2
-

4
･

1 . P r e p a r a ti o n of P t
- T i O 2 .

:
r ･_

L

. ､ . ‥

･ /

:
り ･ ∴ i

】
I
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ン 1 0 m L

固相抽出デ ィ ス ク(E m p o r e D i s k C 1 8)

3 0 m L

- 【洗浄】

ジ ク ロ ロ メ タこ

- 【コ ン デ イ シ ヨ

(1) メ タ ノ
ー

ル

(2) 精製水 1 0

-~二T

I-_
三1

-

_

-:I

;

㌣ジク ロ ロ

濃縮 (A r 気流 下)
｢

~

賢一 - キサ ン

G C ･

M S

ニ ン グ】

1 0 m L

m L

ー ジク ロ ロ メ タ ン 1 0 m L

- ヘ キサ ン 5 0 p L

S c h e m e 2
･

2
･

4
-

5
･

5 . E x t r a cti o n m et h o d .

r
､

;;,
,

【
･ ･

i

11ぎ
'

J
L
,

I

i
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R e a cti o n c ell

X e n o n l a m p

F ig . 2
-

2
-

4
-

3 . P h ot o r e a ct o r i n p h o t o c a t al y tic d e g r a d a ti o n of di u r o n
.



2 0

3 . 結果と考察

3
-

1 吸収 ス ペ ク トル

本実験 で は
､
2 ･ 4 - 1( S c h e m e 2 -

2
-

4
-

1) で示す方法で生成 した P t
-

Ti O 2 の 光触媒効果を検討す

るた めに
､ 紫外線カ ッ ト フ ィ ル タ ー を用い て 可視光照射下で の メ チ レ ン ブ ル

ー

に よる光触

媒分解を行 っ た ｡ P t
-

Ti O 2
､
Ti O 2 をそれぞれ用 い たとき の 吸収 ス ペ ク ト ル に つ い て

､
可視紫

外分光光度計 を用 い て 2 0 0
-

8 0 0 n m の 範囲で分析 した｡ 実験条件を T a bl e 2
-

3
-

1 に
､ 結果を

Fig . 2
-

3
･ 1 に 示 す｡

F i g . 2
･

3
･

1 よ り
､
P t

-

Ti O 2 と TiO 2 の光照射前の 吸収 ス ペ ク トル に生 じた差は
､

メ チ レ ン ブ

ル ー の吸着量 の違 い だと考えられる｡ また ､ メ チ レ ンブ ル
ー

の 最大吸収波長で ある 6 6 0 n m

付近の ス ペ ク トル 変化に つ い て検討 した ｡

P t
-

T i O 2 を用 い た場合 ､ 光照射 4 時間後の 吸収 ス ペ ク ト ル は光照射前と比較す ると大きく

減少 した｡ しか し
､

Ti O 2 を用い た場合.､ 光照射 4 時間後の 吸収 ス ペ ク ト ル は光照射前と比

較 しても大きな減少は 見られ なか っ た ｡ こ の こ とか ら ､ 可視光照射下に お い て P t ･ T i O 2 はメ

チ レ ン ブ ル ー を分解する こ とが 可能で あり
､

Ti O 2 より迅速 に分解で きる こ とが わ か っ た ｡

従 っ て
､
P t

･

T i O 2 を用 い て ジウ ロ ン の 光触媒分解を検討す る こ とが 可能で あると示唆 され る｡

よ っ て
､

3
-

2 以降で は
､

高速液体ク ロ マ トグラ フ ィ
ー (H P L C) を用 い て ､

ジ ウ ロ ン の 光触

媒分解に よる様 々 な因子(白金担持量 ､ 焼成温度 ､ 光照射時間) の影響を ､ イ オ ン ク ロ マ トグ

ラ フ ィ
ー

(I C) ､
全有機炭素(T O C) に よるジウ ロ ン の無機 化 ･ 無害化に つ い て検討 した ｡ ま た

､

分解中間体をガ ス ク ロ マ トグラ フ ィ
ー ･ 質量分析装置( G C

-

M S) に よ っ て 同定 し
､ 分解経路

を考察した ｡

T a bl e 2
-

3
-

1 . E x p e ri m e n t a l c o n diti o n s .

M e tb y l e n b u l e c o n c e n t r a ti o n

S a m p l e v o l u m e

P t
-

Ti O 2 a m o u n t

P t d o p i n g c o n c e n t r a ti o n

S i n t e ri n g t e m p e r a t u r e

I r r a di a ti o n ti m e

R e a cti o n t e m p e r a t u r e

p H

: 1 0 p p m

: 3 0 m L

: 2 5 m g
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: 4 0 0 ℃

: 0
,
2

,
4 h

: 2 0 ℃

: 6 . 5
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2 白金担持量 の影響

ジウ ロ ン の分解に対する白金担持量の影響に つ い て検討 した ｡ こ の 時の 実験条件を T a bl e

2
･

3
･

2 に ､ 結果を F ig . 2 甘 2 に示す｡ 分解率は ⅢP L C にお い て濃度を測定 し
､ 初期濃度に対

して分解 した ジ ウ ロ ン の 濃度の割合に より算出 した｡ また ､ 光照射 時間に つ い て は白金担

持量の影響を見るた め に ､ ジウ ロ ン が完全に分解しない 時間と して 5 分 と定めた｡

Fig . 2
-

3
･

2 よ り白金担持量の 増加 に伴 い分解率は上昇 し 0 ･
2 w t % で最も高く な っ た o しか

し
､

0 . 2 w t % 以上では分解率は減少 し
､

0 . 3 w t % 以上で は ほぼ 一

定とな っ た が ､ 酸化チ タ ン

(p -

2 5) を用い た場合 と比 べ 分解率は高か っ た｡ 担持量 O w t % の P t
･ Ti O 2 で は ､ 酸化チ タ ン

(p
･

2 5) よりも分解率は低く な っ た｡ これは ､ 生成過程にお い て光触媒活性が失活 して しまう

か らだと考えられ る｡

これ らの 結果 より
､
分解率が最も高く な っ た 0 . 2 w t % を最適 白金担持量と し

､
以後の 実験

を行 っ た ｡

T a bl e 2 -

3
･ 2 . E x p e ri m e n t al c o n diti o n s ･

D i u r o n c o n c e n t r a ti o n

S a m p l e v o l u m e

P t
-

Ti O 2 a m o u n t

L ig h t i n t e n sit y

P t d o p l n g c o n c e n t r a ti o n

S i n t e ri n g t e m p e r a t u r e

l r r a di a ti o n ti m e

R e a cti o n t e m p e r a t u r e

p H

: 1 0 p p m

: 3 0 m L

: 2 5 m g

: 2
. 0 m W / c m

2

: 0 ,
0 . 2 , 0 .3 , 0 . 5 ,

1
. 0 ,

1 . 5
,
2 . O w t %

: 4 0 0 ℃

: 5 m i n

: 2 0 ℃

: 6 .5
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3 焼成温度 の影響

Ti O 2 は ､ 焼成温度を上げて いくと
､

ア モ ル フ ァ ス
､

ア ナ タ
- ゼ

､
ル チ ル の 結晶相が現れ

る｡ ア モ ル フ ァ ス 状態 は
､ 表面積は大きい もの の バ ル ク 中に 大きな格子欠陥を含ん で い る｡

光触媒と しては 大き な表面積が望ま し い が
､

バ ル ク 中の 欠陥は電子や正 孔を トラ ッ プ しや

すく
､

再結合の 場 と なるた め
､ 欠陥が多 い と光触媒活性は低くなる ｡ 焼成温度 を高くす る

と
､ 結晶化が進 み ア ナ タ

- ゼや ル チ ル相が生成す る｡ 徐 々 に欠陥は減少 し
､ 再結合 中心が

減 る こ と で 光触媒 には 望ま し い 状態に なるが ､ 結晶化 が進 む に つ れ粒子成長 し表面積は減

少す る｡ すなわ ち､ 焼成温度 が上 が ると
､ 光触媒反応 に望ま し い結 晶性は 向上す るが表面

積は減少す るよう に変化する ため
､ 光触媒合成 に最適 な焼成 温度 が現れ ると考えられ る｡

そ こ で
､
ジ ウ ロ ン の 分解に対する焼成温度の 影響に つ い て検討 した ｡ 実験条件 を T a bl e 2 - 3 -

3

に
､ 結果 を F i g . 2

-

3
-

3 に 示す｡

Fig . 2
-

3
-

3 よ り
､ 焼成温度の増加 に伴い 分解率は上昇 し

､ 焼成温度 7 0 0 ℃で 最も高くな っ

た｡ 焼成温度 2 0 0 ℃か ら 3 0 0 ℃ では
､ 分解率が急激 に増加 した｡

これは
､ 焼成温度 2 0 0 ℃か

ら 3 0 0 ℃ の範 囲で 結晶構造 に大きな変化が ある と考え られ る｡ 結晶構造に つ い て は ､
3 ･ 9 で

明 らか にす る｡

こ れ らの 結果 より
､ 分解率の 最も高くな っ た 7 0 0 ℃ を最適焼成 温度と し

､ 以後の 実験を行

っ た ｡

T a bl e 2
-

S
I

S . E x p e ri m e n t a l c o n diti o n s .

D i u r o n c o n c e n t r a ti o n

S a m p l e v ol u m e

P t
-

Ti O 2 a m o u n t

L ig h t i n t e n sit y

P t d o p l n g C O n C e n t r a ti o n

Si n t e ri n g t e m p e r a t u r e

l r I
･
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3
･

4 光照射時間 の 影響

こ れ まで分解にお ける様 々 な条件の 影響 に つ い て検討 してきた . こ こ で は
､

そ の 最適条

件下にお ける光照射時間の影響に つ い て検討 した ｡ 実験条件を T a bl e 2 - 3 ･ 4
､ 結果を F ig .

2 ･ 3 ･ 4 に示 す｡

F i g . 2 -

3
- 4 に より ､

P t - Ti O 2 ､
T iO 2 存在下で は光照射時間の 経過と共に ジウ ロ ン の分解率

は増加 した ｡ P t
-

Ti O 2 を用い た場合で の 分解率は 2 0 分で 1 0 0 % とな っ た が
､

Ti O 2 を用 い た

場合で の 分解率は 3 0 分 で も 1 0 0 % に達 しなか っ た ｡ こ の こ とか ら
､
P t

-

T i O 2 は Ti O 2 よりも

迅速 にジ ウ ロ ン を分解できる こ とが わか っ た ｡

こ れ らの結果か ら､ 光照射 2 0 分で ジウ ロ ン の初期構造は完全に壊れ たと言 える ｡ しか し
､

光照射 2 0 分後の 溶液でも H P L C にお い て ジウ ロ ン とは異なる ピ ー

ク が確認 された ｡
こ れ

は ジウ ロ ン の 光照射分解に より生成 した分解中間体で ある o
これ ら の 分解中間体は有害で

あ る可能性が あるた め
､

無害化するた めに はさらに光照射する必要 があ ると考 えられる｡

T a bl e 2 甘 3 . E x p e ri m e n t a l c o n diti o n s .

D i u r o n c o n c e n t r a ti o n

S a m p l e v o l u m e

P t
-

Ti O 2 a m o u n t

Ti O 2 a m o u n t

Lig h t i n t e n sit y

P t d o p l n g C O n C e n t r a ti o n

Si n t e ri n g t e m p e r a t u r e

I r r a di a ti o n ti m e

R e a c ti o n t e m p e r a t u r e

p H

: 1 0 p p m

: 3 0 m L
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: 2 . 0 m W / c m
2
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3
- 5 速度論(L a n g m u i r

-

H i n s b el w o o d m o d el)

こ こ で は ､
ジ ウ ロ ン の光触媒分解における速度論 の考察 を行 っ た ｡ Ti O 2 に よ る光触媒分

解は L a n g m u i r
- H i n s h el w o o d モ デル に

一

致す る こ とが よく知られ てお り
､ 次の 式が与えら

れ る｡

d C k K C
r = - - =

d t 1 + K C
(2

･

1)

こ こ で
､

r は ジウ ロ ン の 分解速度( m g/L m i n) ､
h は ジウ ロ ン の反応速度定数( m g/L m i n) ､

K

は ジウ ロ ン の 吸着係数(L /g) ､ C は基質濃度( m g 瓜) で あ る｡ こ こ で
､ 初期濃度 C o が非常に小

六 い J , 貴( 者 9 ,

･

1 1 は 汝 の 上 F) L L

-

_
( 諾 ? I

-

9 ,) に 折Li;) で 貴_ I - n ( r ,/ C n) に 対す る時間 t の
一

次式になるoヽ - 1 ＼

･･.
- ヽ

- ヽ
, ヽ 一

一
L

′
I ) 1

≡/
′ ヽ -l し ノ~､

ノ
1 1 ヽ r l - - ' l ′ tー~~■■′ ＼

- I
/ ヽ - ヽ

-
■

･ ヽ
∵ -■■■~ ヽ 〉'■~~■■■■■U ′ '

こ こ で k a p p は
一 次 の ジウ ロ ン の反応速度定数で ある｡

- kK t = k a ppt (2 ･ 2)

そ こ で ､
P t ･ T i O 2 ､

Ti O 2 を用 い た場合の ジウ ロ ン の 光触媒分解にお ける L n(C /C O)対時間 t

プ ロ ッ ト した グ ラ フ を F ig . 2
-

3
-

5 に
､

速度論 パ ラメ
ー

タを T a bl e . 2
-

3
･

5 に 示す｡ そ の 結果 ､

F ig . 3 ･ 5 は P t - Ti O 2 ､
Ti O 2 共 によ い 直線性を示 し

､ 分解速度は擬 一 次反応速度に従うことが

わか っ た ｡ 擬
一

次反応速度定数は F ig . 2 - 3 ･ 5 の 直線の傾きか ら得られ
､
P t

-

Ti O 2 が k a p p
= 0 .4 2 6

m i n l
､
Ti O 2 が k a p p

= 0 . 1 1 1 m i n - 1 とな っ た ｡ こ の こ とか ら
､
P t

･

Ti O 2 の 反応速度定数は Ti O 2

の約 4 倍と な っ た ｡ こ の こ とか らも
､

P t
･ Ti O 2 は高活性化 して い る こ とが わ か っ た｡

以上 の 結果より ､
ジウ ロ ン の光触媒にお い ても L a n g m u i r

･

H i n s b el w o o d モ デル を適用す

る ことができ た｡
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,
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k a , , ( m i n

-
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-

Ti O 2 0 A 2 6 0 . 9 9 8

Ti O 2 0 . 1 1 1 0 . 9 9 6
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3
･

6 高活性化メ カ ニ ズ ム

3
･ 4 と 3

･

5 にお い て P t ･ Ti O 2 は Ti O 2 よりも光触媒活性が 向上する こ と がわ か っ た ｡ こ こ

では
､

P t
-

T i O 2 の 高活性 の メ カ ニ ズ ム を以下 に示 す｡

Ti O 2 の 場合 ､ 紫外線が照射 され ると ､ 電子 とホ ー ル が生成す るが
､ 下図に示す ように電

子 とホ
ー ル は

一 定の 割合で再結合するため
､ 光触媒活性 の 低下の原 因と なると考えられ る｡

P t - Ti O 2 の 場合 ､ 白金と TiO 2 と の 界面に下左 図に示す ような バ ン ドの 曲が りが 生じ
､

シ

ョ ッ トキ ー 障壁 が生 じる｡ こ の シ ョ ッ トキ
ー 障壁 は ､ 光照射 に より生成 した 電子 が簡単に

白金 - と移動す る が
､ そ の 逆は困難 である ような障壁 で ある｡ シ ョ ッ トキ

ー

障壁 の 発生は

確認され て い ない が
､ 白金 の担持に より還元 反応 が起 こ りやすく な っ た こ と は明らか で あ

る｡ そ の た め
､

下右図 に示すように白金粒子が 電子 を引き寄せ るた め
､ 電子 とホ

ー ル の 再

結合を抑制 し
､ 光触媒活性が高くなると考えられる ｡

･

!
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ノ
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7 ヒ ド ロ キ シ ル ラ ジカ ル測定

こ こ で は
､
P t

-

T i O 2 と Ti O 2 を用 い た場合 ､ 発生する ヒ ド ロ キ シ ル ラ ジカ ル の 生成量をデ

オ キ シ リ ボ -

ス 法 に よ っ て 測定 した ｡ 可視 紫外 分光光度計 に よ っ て 吸光度を測定 し
､

L a m b e rt
･

B e e r の 法則(式(2 -

3)) に よ っ て生成量を算出 した ｡

A = E b c ( 2 - 3)

こ こ で ､
A は 吸光度 ､ E は モ ル 吸光係数(1 5 3 m M - 1

c m
~1) ､

b は光路長(1 c m ) ､
c は溶液濃

痩(M ) で あ る｡

実験条件を T a bl e 2
･

3
-

7 に
､ 結果を F ig . 2

-

3
-

7 に 示す｡

F ig . 2
1

･3
-

7 よ り ､
P t ･

･ T i O 2 を用 い た場合 ､ 時間の 増加 と共 に ヒ ド ロ キ シ ル ラジ カ ル の生成

量も増加 した ｡ 光照射 5 時間後 ､
P t

-

Ti O 2 の ヒ ド ロ キ シ ル ラ ジカ ル の 生成量は Ti O 2 の約 2

倍で あ っ た｡
こ の こ とか らも ､

P t
-

Ti O 2 は電子 と ホ
ー

ル に よ る再結合が抑制 され るた め
､

Ti O 2 に比 べ ヒ ド ロ キ シ ル ラジカ ル の 生成量が増加する と考 えられ る｡ 光触媒分解にお い て

ヒ ド ロ キ シ ル ラ ジ カ ル が 攻撃種 と な るた め
､

ヒ ド ロ キ シ ル ラ ジ カ ル の 生 成量 が 高 い

P t
-

Ti O 2 は Ti O 2 に比 べ ジウ ロ ン を迅速に分解す る こ と ができ る｡

T a bl e 2
･

3
-

7 . E x p e ri m e n t al c o n diti o n s .

2
-

D e o x y
-

D
･

rib o s e

S a m p l e v o l u m e

P t
-

Ti O 2 a m o u n t

TiO 2 a m o u n t

Lig h t i n t e n sit y

P t d o p l n g C O n C e n t r a ti o n

S i n t e ri n g t e m p e r a t u r e

l r r a di a ti o n ti m e

R e a c ti o n t e m p e r a t u r e

: 5 m M

: 3 0 m L

: 2 5 m g

: 2 5 m g

: 2 .0 m W / c m
2

: 0 .2 w t %

: 7 0 0 ℃

: 0 ,
1

,
2

,
3

,
4

,
5 h

: 2 0 ℃

一
▲ l i
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3
-

8 可視光照射

こ こ で は
､ 最適条件 にお い て 紫外線カ ッ ト フ ィ ル タ ー を用 い て 可視光照射下の 光照射時

間の影響に つ い て検討 した ｡ 紫外線カ ッ トフ ィ ル タ
ー

は波長 4 3 5 n m の透過率が 5 0 % にな

るもの を使用 した｡ 実験条件を T a bl e 2 甘 8 に
､ 結果 を Fig . 2

-

3
･

8 に 示す ｡

Fi g . 2
-

3
-

8 よ り可視光照射 1 2 0 分後の ジウ ロ ン の 分解率は ､
P t

･ T i O 2 を用 い た場合 で は約

8 0 % で あ っ た が
､

T i O 2 を用 い た場合では約 20 % で あ っ た ｡ こ の こ と から ､
P t

-

T i O 2 は可

視光照射下で も十分適用可能で ある こ とが わか っ た ｡ 従 っ て ､ P t
-

T i O 2 は可視光応答型作

用を確認す る こ とが で きた｡
こ の こ とから

､ 光源に環境負荷の少 ない 太陽光や室内灯な ど

を利用でき ると考え られ る｡

T a bl e 2
･

3
-

8 . E x p e ri m e n t a l c o n diti o n s .

D i u r o n c o n c e n t r a ti o n

S a m p l e v ol u m e

P t
-

T iO 2 a m o u n t

Ti O 2 a m o u n t

P t d o p i n g c o n c e n t r a ti o n

S i n t e ri n g t e m p e r a t u r e

l r r a di a ti o n ti m e

R e a c ti o n t e m p e r a t u r e

p H

: 5 p p m

: 3 0 m L

: 2 5 m g

: 2 5 m g

: 0 . 2 w t %

: 7 0 0 ℃

: 0
,
3 0

,
6 0 , 9 0 ,

1 2 0 m i n

: 2 0 ℃

: 6 .5

1

i

＼
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f
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I
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Fig . 2
-

3
-
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3
･

9 ⅩR D 測定

3
･

2 にお い て ジウ ロ ン の 光触媒分解にお ける白金担持 量や焼成 温度 の影響 に つ い て検討

してき た ｡ そ の 結果 ､
ジウ ロ ン の 分解率は白金担持量や焼成 温度に大きな影響 があ る こ と

がわ か っ た ｡ こ れ は
､
P t - T iO 2 結晶構造の違 い に よるもの で あると考 えられ る｡ 従 っ て

､
ⅩR D

測定を行う こ とに より
､ 結晶構造､

粒径
､

ア ナ タ
- ゼ と ル チ ル の含有率 を明らかにす る必

要が ある ｡ 粒径 ､
ル チ ル の含有率の 求め方 を以下に示す｡ ま た ､ 結果 に つ い て は

､
以下の

項目にそ れぞれ示 す｡

粒径( D( A )) は
､

式(2
-

4) に示す S h e r r e r 式に よ っ て求めた ｡

k .i
β = -

βc o s∂
(2

-

4)

こ こ で ､
k は定数(0 . 9) ､

久 は Ⅹ 線波長 (1 . 5 4 4 .3 A ) ､
0 は ブ ラ ッ ク角 ､ βは 半値幅の 広が り

(でa d) で あ る｡ Ⅹ繰回 折 ピ ー

ク が約 2 5
o

の ア ナ タ
- ゼ の 特有 ピ ー

ク( D IO l) ､ 約 2 7
o

の ル チ ル

特有 ピ ー ク(D l lO) に よ っ て算出 した｡

また
､

ル チ ル の 含有率(ⅩR) を式(2
1

5) に よ っ て求 めた｡

x R -(1 ･ 筈)
-1

(2
-

5)

こ こ で
､

ⅩR は ル チ ル の含有率 ､
I A は ア ナ タ

- ゼ の 反射 Ⅹ 線積分強度( D I O l)
､
I R は ル チ ル の

反射 Ⅹ線積分強度(D l lO) である｡

ー

f

＼
!

t
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9
-

1 白金担持量 の 影響

まず ､ 白金担持量を変化させ た ときの ⅩR D 測定を行 っ た ｡ 解析結果 を T a bl e 2
･

3 サ 1 に
､

結果を Fig . 2
･

3
･

9
･

1 に示す ｡ また ､ Fig . 2 ･ 3 ･ 9
-

1 中に回折角度 3 9 ･ 4 l
o

の 拡大 したもの を示

す｡

F ig . 2
･

3
･

9
･

1 よ り ､ 白金担持量 を増加 させ て も結晶構造 に大き な変化 は見られ なか っ た ｡

また ､ 回折角度 3 9 ･ 4 l
o

付近にお い て 白金担持量 2 w t % の P t
･

Ti O 2 で は P t O 2 の ピ ー クが確

認できたが ､ T iO 2 では確認できなか っ た｡ こ の ことから､
P t

･

Ti O 2 上 に P t O 2 が担持 して い

る ことがわか っ た ｡

T a bl e 2
･

3
･

9
･

1 よ り ､ 白金担持量を増加させ てもアナ タ
- ゼ とル チ ル の含有率 ､ 粒径 には

大き な変化は見られ なか っ た ｡ 比 表面積には違い が 生 じた が
､ 分解率 に ど の ような影響を

与えるか は明らか でな い ｡

3 サ 2 焼成 温度の影響

次に ､ 焼成温度 を変化させた ときの ⅩR D 測定を行 っ た ｡ 解析結果を T a bl e 2
･

3 サ 2 に
､

結果を Fig . 2
･

3
･

9
･

2 に示す ｡

Fig . 2
-

3
･

9
-

2 よ り
､ 焼成温度 を増加 させ ても結晶構造に大きな変化 は見られなか っ た｡ ま

た ､ 焼成温度 1 1 0 - 70 0 ℃ の範囲で はアナ タ
- ゼ か らル チ ル の転位が起 こ っ て い ない ことがわ

か っ た ｡

T a bl e 2 ･

3
-

9
･ 2 よ り ､ 焼成温度を増加させてもアナ タ

- ゼ とル チ ル の含有率､ 粒径に は大き

な変化は見られなか っ た｡
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T a bl e 2
-

3
-

9
-

1 . C h a r a ct e ri sti c s of T i O 2 C O n t ai n l n g V a ri o u s pl a ti n u m c o n t e n t s .

●

P二1 a ti n u m

A n a t a s e R u til e

(: o n t e n t C ri s t al C ri s t al

( w t %) s i z e
,
D ( 1 0 1) X A ( % ) si z e

,
D (I l o) X B ( % )

( n m ) ( n m )

3 2

3 4

3 2

S p e cifi c

s u rf a c e

a r e a ( m
2/ g)

D i u r o n

d e g r a d a ti o n

aft e r 5 m i n

( %)

5 0

6 1 7 5

4 9

3 7
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T al)1 e 2 -

3 サ 2
. C h a r a ct e ri s ti c s of 0 .2 w t % P t

-

T i O 2 a t V a ri o u s si n t e r l n g t e m p e r a t u r e .

●

S i n t e ri n g

t e m p e r a t u r e

( ℃)

A n a t a s e R u til e

C ri s t al C ri s t al

s i z e
,
D ( 1 0 1) ⅩA ( %) si z e

,
D ( 1 1 0)

( n m ) ( n m )

S p e cifi c

s u rf a c e

X B ( %) a r e a ( m
2/ g)

D i u r o n

d e g r a d a ti o n

a 氏e r 5 m i n

( %)
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1 0 T E M 画像

透過型電子顕微鏡(でE M ) は
､ 試料の 内部構造 の組織 ､ 構造 ､ 組成 を調 べ る こ とが でき る｡

そ こ で ､ P t
-

Ti O 2 と Ti O 2 の 内部構造の 違い を明 らかにするた めに ､ T E M 測定を行 っ た｡

結果を Fig .
2 -

3
-

1 0 に示す｡ 仏) が P
･

2 5 ､(B) が P t
-

Ti O 2 の T E M 画像で ある｡ また ､ F ig . 2
･

3
･

1 0

中 の ○ で示 す部分を拡大 した T E M 画像をそれぞれの 画像 の 下に示す0

Fig . 2
･

3
･

1 0 より
､
Ti O 2 ､ P t

･

Ti O 2 共に粒子 の 縞模様が確認できた｡ 粒子 を拡大 した画像 に

よると ､ Ti O 2 は粒子 の端まで縞模様が ある こ とが わか っ た ｡ しか し､ P t
･

Ti O 2 は粒子 の 端ま

で縞模様があるが
､

そ の 外側 に薄い膜の ようなもの が確認できた ｡ こ の こ とか ら
､

P t
･

Ti O 2

は TiO 2 の表面に P t O 2 が担持されて い る の で はない かと考えられ る｡

ノ､ i ′ ､
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≡
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1 1 無機化

3
･ 2 か ら3

- 4 にお い て ジウ ロ ン の 光触媒分解にお ける様 々 な因子の影響に つ い て検討 して

きた ｡ ま た
､

3
･

4 よ りジ ウ ロ ン は ､ P t
･

Ti O 2 を用い た場合光照射 2 0 分で 1 0 0 % 分解され る

こ とがわか っ た ｡ しか し､
ジウ ロ ン が 1 0 0 % 分解しても溶液 中に はジ ウ ロ ン の 分解中間体

が多数存在 して い るもの と考えられ ､ それらが有毒な可能性 も示唆され る｡ そ こ で ､ ジウ

ロ ン の 無機化に つ い て検討す る必要が ある｡

TiO 2 によ る光触媒分解は
､ 酸化反応 によ っ て進み ､ 最終的に は完全 に無機化される ｡ 有

機 窒素化合物の 無機化 に つ い ては硝酸イオ ン - の 完全な酸化 は起 こ らず
､

ほとん どの 場合

にお い て ア ン モ ニ ウム イオ ン も生成され るとい う報告が なされ て い る｡ こ の こ とか ら､ ジ

ウ ロ ン の 無機化生成物と して
､

塩化物イオ ン
､

ア ン モ ニ ウム イ オ ン
､ 硝酸イ オ ン

､
二 酸化

炭素 ､ 水が考えられ る｡ 酸化分解に よ っ て ､
ジウ ロ ン 中の 窒素か らほぼ同量の ア ン モ ニ ウ

ム イオ ン
､
硝酸イ オ ン が生成す ると仮定す ると ､ こ の分解反応 は(式 2

･

6) によ っ て表す こと

ができ る｡

2 C 9 H IO C 1 2 N 2 0 + 2 6 0 2
- 4 H C l + 4 H N O 3 + 1 8 C O 2 + 6 H 2 0 (2

-

6)

こ こ で は ､ ジウ ロ ン が無機化 したときに生成される塩化物イ オ ン
､
ア ン モ ニ ウムイオ ン

､

硝酸イオ ン の 生成量をイ オ ン ク ロ マ トグラ フ ィ
ー

に より測定 した . また
､ 炭素の 無機化( 二

酸化炭素の 生成に対応す る) に つ い て は溶存中の 全有機炭素(T O C) を測定す る こ と で調 べ た ｡

実験条件を T a bl e 2
･

3
･

1 1 に示す｡ 結果 に つ い ては
､ 以下の 項目 にそれぞれ示す｡

T a bl e 2
･

3
･

l l . E x p e ri m e n t a l c o n diti o n s .

D i u r o n c o n c e n t r a ti o n

S a m p l e v ol u m e

P t
-

T iO 2 a m o u n t

Ti O 2 a m o u n t

P t d o p i n g c o n c e n t r a ti o n

Si n t e ri n g t e m p e r a t u r e

l r r a di a ti o n ti m e

R e a cti o n t e m p e r a t u r e

p H

: 1 0 p p m

: 3 0 m L

: 2 5 m g

: 2 5 m g

: 0 . 2 w t %

: 7 0 0 ℃

: 0
-

8 b

: 2 0 ℃

: 6 .5
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･

･
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-

l l
-

1 塩化物イ オ ン

塩化物イオ ン に つ い て
､ 光照射時間に対する塩化物イオ ン の 生成量に つ い て調 べ た｡ 1 0 p p m

の ジ ウ ロ ン水溶液 3 0 m L を完全に無機化 した時 ､ 塩化物イ オ ン の 生成量 の 理論値は 8 6

p m ol瓜 で ある｡ こ こ で
､ 収率( 理論値に対す る生成量の 割合) を無機化の 指標と し

､
ジウ ロ

ン 中の 塩素原子 の 無機化を検討 したo そ の 結果 を Fig . 2 ･ 3 ･ 1 1 1 1 に 示す｡

塩化物イ オ ン の 生成量は光照射時間の 経過 と共に増加 した｡ 塩化物イ オ ン の 生成速度も

P t
-

Ti O 2 の ほうが Ti O 2 よりも速く な っ た｡ 光照射 6 0 分後 の塩化物イ オ ン の 収率は ､
P t ･ Ti O 2

を用 い た場合で は約 9 0 %
､
T i O 2 を用い た場合で は約 8 0 % で あ っ た ｡

こ の こ とか ら P t
-

Ti O 2

は Ti O 2 より迅速 に脱塩素化 して い る こ とがわ か っ た｡ また
､

P t
･

T i O 2 を用 い た場合 ジウ ロ

ン が 1 0 0 % 分解す る光照射 2 0 分で は
､ 塩化物イ オ ン の 収率 は約 8 0 % で ある｡ これ より

､

塩素原子 の 無機化の 反応経路に つ い て ､ 塩素原子 は主に ジウ ロ ン 分子 か ら直接無機化され

ると示 唆され
､

ジウ ロ ン の 初期分解は塩素原子 の 脱離に依存 して い る割合 が大き い と考え

られ る｡

3 ･ 1 1 - 2 ア ン モ ニ ウム イオ ン
､ 硝酸イ オ ン

窒素原子 の 無機化生成物と して考 えられ る ア ン モ ニ ウム イ オ ン と硝酸イ オ ン の 生成量に

つ い て調 べ た｡ ま た
､ 窒素原子 の 無機化生成物と して亜 硝酸イ オ ン も考 え られ るが

､
イ オ

ン ク ロ マ トグラ フ ィ
ー

に より亜硝酸の 生成は確認 され なか っ た ｡ 1 0 p p m の ジ ウ ロ ン 水溶液

3 0 m L を完全 に無機化 した時 ､
ア ン モ ニ ウム イ オ ン と硝酸イ オ ン そ れ ぞ れ の 生成量を合計

した 理論値 は 1 7 2 Lt m Ol 凡 であ る｡ そ こ でそ れぞれの 収率を無機化の 指標と し
､

ジウ ロ ン 中

の 窒素原子 の 無機化を検討 した｡ 結果を F ig .
2 -

3
- 1 1 ･ 2 に示 す｡

ア ン モ ニ ウム イ オ ン と硝酸イ オ ン の 生成 量は光照射時 間の 経過 と共 に増加 した ｡ Fig .

2
･

3
-

l l
-

2 よ り ､ 光照射 1 ･ 2 時間では主に硝酸イ オ ン が生成 し
､

そ の後 ､ 硝酸イオ ン はさらに

酸化され ア ン モ ニ ウム イ オ ンする こ とがわ か っ た｡ 光照射 6 時間後硝酸イ オ ン と ア ン モ ニ

ウム イ オ ン の ト
ー

タ ル の収率はほ ぼ 一 定とな っ た｡ また ､ P t
-

T i O 2 を用 い た場合ジウ ロ ン が

1 0 0 % 分解す る光照射 2 0 分で は
､

窒素原子 の 収率は約 5 % ほ どで あり ､ 塩化物イオ ン と比

較 しても無機化 の 速度 が遅い こ とが わか る｡ 従 っ て
､

窒素原子 は 主に窒素原子 を含む 中間

体の 生成 を経由 して無機化され る と考えられ る｡

1

･
,

p i
.: . た J
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2 4 6

R e a c ti o n ti m e (h)

F i g .
2

-

3
-

l l
-

2 . F o r m a ti o n of N H 4
+

a n d N O 3

~

d u ri n g t h e p h o t o c a t a ly ti c

d e g r a d a ti o n o f di u r o n .
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3
-

l l -

3 T O C (T o t al o r g a n i c c a rb o n : 全有機炭素)

溶存中 の 炭素の 量を
､
T O C を測定する こ とに よ っ て 調 べ た ｡ T O C と は水溶液中に溶存 し

て い る有機炭素の 量を表 して い る｡ T O C が減少すれ ば溶存 中の 炭素量が減少 した こ とに な

る ｡ こ の T O C の減少は無機炭素で ある 二 酸化炭素が水溶液 の外 - 放出され た こ と に相当す

る ｡ 従 っ て
､

T O C を測定す る こ と によ っ て溶存炭素が どれだけ二 酸化炭素に変化 したか を

知 る こ とが でき ､ 炭素原子 の 無機化の 指標と して用 い る こ とが でき る ｡ よ っ て 光触媒分解

に よる水溶液中の T O C の 変化を調 べ た｡ 結果 を F ig .
2 ･

3
･ 1 1 ･

3 に 示す｡ ま た
､

1 0 p p m の ジ

ウ ロ ン 水溶液 3 0 m L の T O C の 理論値は 4 . 6 m g C 瓜 で ある｡

F ig . 2 ･ 3 ･ 1 1 ･ 3 よ り
､
T O C は光照射時間の 経過と共 に減少 した｡ 光照射 8 時間後

､
P t

･

T iO 2

を用い た場合 o . 1 4 3 m g C 瓜
､
Ti O 2 を用 い た場合 o .2 5 4 m g C /L とな っ た ｡ こ れ に より

､ 光触

媒存在下 にお い て 瀬 昭 射 只 臨 闇 で 初 期 の ジ ウ ロ ン の 約 q .F; 0/n 右 銀 地 /i
, す ス T I , カミで 貴 + '

- / - 一 ′ I t l l ■ ■ 〉 イ I ''■
ー

I/
J /

y
J ′ ー

/
ー ー/ /

l■J
I

-
r ) ′ U

し ニー ノ l ヽヽ l/ ソV J 〕 / Q /
､■.

-

･････
･

･･
＼

･ - ･-
′ 〉

ヽ ｣ l
J

O

こ れ は
､ 光触媒分解に より溶存炭素が 二 酸化炭素に無機化 され た こ と を表 して い る ｡ 従 っ

て
､ 光触媒分解に より ジウ ロ ン を二酸化炭素に無機化でき る こ と がわか っ た ｡ しか し

､ 光

照射時間 8 時間にお い ても T O C の 除去 率は 1 0 0 % に達 してお らず ､ 完全な無機化 を達成す

るた めに はさらなる光照射が必要で ある｡

3
･ 1 1

-

4 無機化 の結論

以上 の 結果か ら
､

ジウ ロ ン は光触媒分解に より様 々 な最終生成物(塩化物イオ ン
､

ア ン モ

ニ ウム イ オ ン
､ 硝酸イ オ ン

､
二 酸化炭素) に無機化され る こ と が わか っ た｡ 無機 イ オ ン や 二

酸化炭素の 無機化速度 はそ れ ぞれ異な っ て い る こ と が わか っ た ｡ 塩素原子 イ オ ン の塩化物

イオ ン - の 無機化が最 も速く
､

窒素原子 の ア ン モ ニ ウム イ オ ン
､ 硝酸イ オ ン - の 無機化が

最も遅か っ た ｡

こ の ように ､ 光触媒分解に より ジウ ロ ン を無機物に転換すれ ば無毒化 が進み ､ 環境や生

態系 - の負荷も軽減できる と考えられ る｡

, E
I
.

J
,㌧ j t
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2 4 6

R e a cti o n ti m e (h)

F i g . 2
-

3
-

l l
-

3 .
T h e ti m e c o u r s e s o f T O C d u ri

.

n g t h e
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3
･

1 2 分解経路

3
- 1 1 に お い て P t

･ Ti O 2 の 光触媒分解作用に より ジウ ロ ン を無機化でき る こ とがわ か っ た

が
､

こ の ような無機化に い た るまで には ､ 様 々 な分解中間体が 生成 して い ると考えられ る｡

こ こ で は ､
ジウ ロ ン の 光触媒分解にお い て 生成 され る分解中間体を明らか に し､ 分解経路

を考察 した ｡

3
-

1 2
･

1 分解中間体の 同定

ジウ ロ ン の 分解中間体の 存在を高速液体ク ロ マ トグラ フ ィ
ー

( H P L C) に よ っ て確認 した ｡

しか し
､ 高速液体 ク ロ マ トグラ フ ィ

ー ではそ れ らの 物質を同定す るに は限界が あ る｡ そ こ

で ､ ガ ス ク ロ マ トグ ラ フ ィ
ー

･ 質量分析装置(G C
-

M S) を用 い て ジウ ロ ン の 分解中間体の 同定

を行 っ た ｡ 実験条件を T a bl e 2
-

3
-

1 2
-

1 に示す ｡

T a bl e 2
-

3
-

1 2
-

1
･

1 . E x p e ri m e n t al c o n diti o n s .

D i u r o n c o n c e n t I
･

a ti o n

S a m p l e v o l u m e

P t
-

Ti O 2 a m o u n t

P t d o p i n g c o n c e n t r a ti o n

S i n t e ri n g t e m p e r a t u r e

l r r a di a ti o n ti m e

R e a cti o n t e m p e r a t u r e

p H

: 1 0 p p m

: 3 0 m L

: 2 5 m g

: 0 .2 w t %

: 7 0 0 ℃

: 5 m i n

: 2 0 ℃

: 6 .5

光照射 5 分後の ジウ ロ ン 水溶液を固相抽出に より抽出 し
､

G C
-

M S に よ っ て分析 した ｡

G C
- M S 分析 に より得られ た ト

ー

タ ル イオ ン ク ロ マ トグラ ム(TI C) を F ig . 2
･

3
･ 1 2 ･ 1 に 示す｡

また
､
T I C を拡大表示 したもの を Fig . 2

･

3
-

1 2
･

1( a) に
､

m / z = 2 4 8
､
2 1 8 の マ ス イ オ ン ク ロ マ

トグラ ム( M I C) をそれぞれ Fig . 2
･

3
･

1 2
･

1(b)
､

Fig . 2
･

3
･

1 2
･

1( c) に示す｡ TI C
､

M I C それぞれ

の ピ ー ク の マ ス ス ペ ク トル を調 べ た結果 ､
ジウ ロ ン の 中間体 と考えられ る 4 種類の 化合物

を同定する こ と ができ た｡
ジウ ロ ン は保持時間が 3 3 .6 分 の ピ ー

ク で あり
､

そ の マ ス ス ペ ク

ト ル を F ig .
2 ･

3
- 1 2 十 1 に示す｡ また

､
4 種類 の 分解中間体の マ ス ス ペ ク ト ル をそ れぞれ F ig .

2
-

3
-

1 2 十 2 か ら F ig . 2
-

3
･

1 2 十 5 に示 し､ 構造式と マ ス ス ペ ク トル デ ー

タ を T a bl e 2
･

3
･

1 2
-

1
-

2

に 示す ｡

I ∫
, i

T
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I
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P e a k l : 保持時間 1 7 . 3 分 ､ 基準 ピ ー ク m /z = 7 1

そ の他 の特徴的なフ ラ グメ ン トピ ー

ク m / z = 1 4 3
,
8 9

,
8 3

,
5 6

⇒ m / z = 1 4 3 に分子 イオ ン ピ ー

ク を持 っ て おり
､

5
-

ア ミ ノ
ー

2
-

ク ロ ロ フ ェ ノ
ー ル ま たは 4 ･

ア ミ ノ
･ 2 1

ク ロ ロ フ ェ ノ
ー ル と 同定 した

｡
5

1

ア ミ ノ
･

2
-

ク ロ ロ フ ェ ノ
ー

ル と 4
-

ア ミ ノ
ー

2
1

ク ロ ロ

フ ェ ノ
ー

ル は構造異性体で ある｡

P e a k 2 : 保持時間 19 . 3 分 ､ 基準 ピ ー ク m / z = 1 6 1

そ の他 の特徴的なフ ラ グメ ン トピ ー

ク m / z = 1 2 6
,
1 4 7

,

⇒ m / z = 1 6 1 に分子 イオ ン ピ ー

ク を持 っ てお り
､

N i st L ib r a ry と
一

致 した こ とか ら 3 , 4
-

ジ ク ロ ロ フ ェ ニ ル ア ミ ン と同定 した ｡

P e a k 3 : 保持時間 3 5 . 0 分 ､
基準 ピ ー

ク m / z = 8 5

そ の 他 の 特徴的な フ ラ グメ ン ト ピ ー

ク m / z = 2 4 8
,
2 1 8

,
7 1

,
5 7

⇒ m / z = 2 4 8 に分子 イオ ン ピ ー

ク を持 っ てお り
､

ジウ ロ ン(分子量 2 3 2) よ り分子 量が 1 6

多い ｡ これ は ､
ヒ ド ロ キ シ ル 基の 付加に起因す ると考 えられ る｡ よ っ て

､
ジ ウ ロ ン の ベ ン

ゼ ン環が ヒ ド ロ キ シ ル 化された化合物(3
-(3 ,4

･ ジ ク ロ ロ フ ェ ニ ル) - 1
,
1 - ジ メ チ ル ウ レ ア) と 同

定 した｡

P e a k 4 : 保持時間 4 0 .3 分 基準 ピ ー

ク m / z = 1 6 1

そ の他 の 特徴的なフ ラグメ ン トピ ー

ク m /z = 2 1 8
,
8 5

,
7 1 , 5 7

⇒ m / z = 2 1 8 に分子イ オ ン ピ ー

ク を持 っ てお り
､

ジウ ロ ン(分子 量 2 3 2) より分子 量が 1 4

少な い
｡ こ れ は

､
メ トキ シ メ チ ル 基の メ チ ル基 の 欠落 に起因す ると考え られ る

｡
よ っ て

､

1
-

(3
,
4

-

ジ ク ロ ロ フ ェ ニ ル)
-

3
-

メ チ ル ウ レ ア と同定 した ｡

{
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i
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3
-

1 2
-

2 分解の反応経路

こ こ では ､
3

･

1 1 で論 じてきた無機化 ､
3

･ 1 2 - 1 で論 じてきた分解中間体の 同定の 結果か ら､

ジウ ロ ン の光触媒分解にお け る反応経路を考察し
､
提案した o そ の 結果を S ch e m e 2

-

3
･

1 2
-

2

に 示 す｡ 化合物 1 か ら 4 は G C
･ M S によ っ て 同定され た化合物で あ る｡

ジ ウ ロ ン の 光触媒分解は
､

主に ヒ ド ロ キ シ ル ラ ジカ ル の 攻撃 を受 けて進行す ると考えら

れ る ｡ そ の 中で ､ 分解経路は大きく分けて以下の 3 つ に分 けられ る｡

( 1) カ ル ポ ニ ル 基(C = 0) の 炭素が ヒ ドロ キ シ ル ラ ジカ ル に よ っ て攻撃 され
､ 化合物 2 が生成

し
､

そ の 後 ､
塩素原子 が ヒ ド ロ キ シ ル 基に置換 した化合物 1 が 生成す る｡

(2) 側鎖が脱 ア ル キ ル 化や脱塩素化反応 を受けず に ヒ ド ロ キ シ ル ラ ジ カ ル が ベ ン ゼ ン環を

攻撃 し
､

ヒ ド ロ キ シ ル基が 置換した化合物 3 が生成する ｡

(3) 側鎖の メ チ ル 基が ヒ ド ロ キ シ ル ラ ジカ ル に攻撃され化合物 4 が生成す る｡

( 1) ･(3) で 生成 した化合物 1 か ら化合物 4 は
､
さらに ヒ ド ロ キ シ ル ラ ジカ ル の攻撃に よ っ て

分解反応が進行 し
､

ベ ン ゼ ン 環の 開環反応が起 こ り ､
ギ酸や酢酸が生成す ると考 えられる｡

ギ酸や酢酸はイ オ ン ク ロ マ トに よ っ て生成を確認す る こ と ができ た｡

こ の よ うに
､

ジ ウ ロ ン は様 々 な反応 を受 け､ 最終的に塩化物イ オ ン
､

ア ン モ ニ ウム イ オ

ン
､ 硝酸イ オ ン

､
二 酸化炭素 ､ 水に無機化され る｡

以上 の ように
､

ジ ウ ロ ン の 分解経路を提案 した が
､

ベ ン ゼ ン環 の 開環反応 に より生成 し

た脂肪族炭化水素類 の 同定は G C
-

M S 分析で は困難で あ る｡ よ っ て ､ さらに詳細に検討す る

た めに は
､

L C
･

M S など の分析手法を用い た研究が必 要とされ る｡

: ■■Ll･ ･

r

;
I
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4 . 結言

T iO 2 に紫外光を照射す る ことで生 じた ヒ ド ロ キ シ ル ラジカ ル な ど の 酸化力の 強い ラ ジカ

ル種を利用する光触媒分解によ っ て ､ 水中に存在す るジウ ロ ン の分解が 可能であ っ た ｡

最適条件で ある白金担持量 0 .2 w t % ､ 焼成温度 7 00 ℃ の P t
･

Ti O 2 を生成し､ 1 0 p p m の ジ

ウ ロ ン溶液に対する光触媒分解を行 っ た と こ ろ ､ 光照射 2 0 分で ジウ ロ ン を 1 00 % 分解する

こ とができた｡ しか し
､
Ti O 2 を用 い た場合で は ､ 光照射 3 0 分後もジ ウ ロ ン を 1 0 0 % 分解す

る こ とは できなか っ た ｡
こ の 分解反応 は擬

一

次反応速度論 に従 っ て お り
､

P t
･

Ti O 2
､

T iO 2

の 分解速度定数はそれぞれ k a p p
= 0 . 4 2 6 ､ k a p p

= 0 . 1 1 1 であ っ た ｡ 光照射 5 時間後 の ヒ ド ロ

キ シ ル ラジカ ル の 生成量も P t
-

Ti O 2 は Ti O 2 の 約 2 倍とな っ た｡ こ の ことか ら､
P t

･

Ti O 2 の

光触媒活性は T iO 2 よ りも高く な っ て い る こ とがわか っ た｡

また
､

可視光照射下で の ジウ ロ ン の 光触媒分解を検討 した｡ 可視光照射 1 2 0 分後 の分解

率は ､
P t ･ Ti O 2 は約 8 0 % ､ Ti O 2 は約 2 0 % で あ っ た ｡

こ の こ と か ら
､

P t
･

Ti O 2 は可視光照射

下でも十分適用可能で ある こ とが わか っ た ｡

ⅩR D と T E M に よ っ て P t ･ Ti O 2 の 結晶構造 を明らかにする こ とができた｡ TiO 2 の 結晶表

面上に P t O 2 が担持 され て い る こ とが わか っ た｡

ジウ ロ ン は ､ 光触媒分解にお い て最終的に ､ 塩化物イオ ン
､ ア ン モ ニ ウムイ オ ン

､ 硝酸

イ オ ン ､ 二酸化炭素に無機化され た｡

G C
･

M S 分析 に より分解中間体を同定 し､ ジウ ロ ン の 光触媒分解に お ける分解経路を提案

した｡

従 っ て ､ P t
-

T i O 2 を用 い た本法は ジウ ロ ン を迅速か つ 簡便 に分解 ･ 無害化する方法と して

最も有用で ある｡ また ､ 可視光照射下にお い て も分解可能で ある こ とか ら､
エ ネル ギ ー 的

にも環境 - の 負荷が少 ない方法で あると言える｡ 今後､ 本研究はジ ウ ロ ン の実用的な分解 ･

無害化技術と して期待 でき る｡

:
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第 3 章 光 フ ェ ン ト ン反応 に よる フ ミ ン物質 の 分解

1 . 緒言

1
-

1 フ ミ ン物質

フ ミ ン物質( H u m i c s u b st a n c e s) とは ､ 土壌 ･ 水中に普遍的に存在す る天然有機物(N a t u r a l

O r g a n i c M a tt e r ,
N O M ) の

一

種であり ､ 動植物の 遺骸が分解されて いく過程で生成する安定

な有機物の 総称で ある｡ フ ミ ン物質は
一

般的 に ､ 酸や ア ル カリ溶液 - の 溶解性 の違い に よ

っ て 次の 3 つ に分類され る｡ すなわち､ 土壌にア ル カ リ溶液を加えると濃暗赤褐色の 溶液

が得られるが
､

これ を酸性 (p H 2) にす ると黒色の 沈殿と なる フ ミ ン酸(H u m i c a cid)
､

酸溶

液 にもア ル カリ溶液に も溶解する フ ル ボ酸(F 111 v i c a cid) ､ そ して酸溶液にもア ル カリ溶液 に

も溶解せず ､
土壌に残留す る部分である ヒ ユ

ー

ミ ン(H u m i n) に分 けられ る｡ 分子量は数百か

ら数十万まで広 い 範囲に わた っ て い るが
､

一

般 に フ ル ボ酸は ヒ ユ
ー

ミ ン やフ ミ ン酸 よりも

低分子 で あると考 えられて い る｡ フ ミ ン酸とフ ル ボ酸は分子中に多く の反応基(カ ル ポキ シ

ル基
､

カ ル ポ ニ ル 基 ､
フ ェ ノ

ー

ル 基 ､ ま たは ア ル コ ー ル性水酸基な ど) を有して い るが
､ そ

の 分布は不 均
一

で あり ､ 同 じ官能基で も周囲の 化学的環境が異な るた め
､

そ の 性質は異な

ると考えられ る｡ また ､ そ の 組成自体も不確定で あり ､ 採取場所 に よ っ て大きく異なる こ

とが知られて い る ｡
フ ミ ン 物質の 化学構造に つ い て は複数の 官能基が

､
- 0

-

､

-

C H 2
-

､

-

N H
- な どを架橋と して高分子物質を作 っ て い ると知られて い るが ､ そ の 化学構造の 実体

に つ い て は不明な点が 多い
｡
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1
-

2 光フ ェ ン トン反応

酸化力の 強 い ヒ ド ロ キ シ ル ラ ジカ ル を発生させ
､ それ を攻撃種 と して汚染物質 を酸化分

解する A O P s( a d v a n c e s o x id a ti o n p r o c e s s e s) の研究が盛ん に行わ れて い る｡

1 8 9 4 年 に H . ♂. H .F e n t o n に よ っ て鉄(ⅠⅠ) イ オ ン の 触媒作用 に より過酸化水素が有機酸であ

るリ ン ゴ酸 を分解す ると い う報告が なされた ｡ こ れが A O P s の 一 種で ある フ ェ ン ト ン反応

で あ り式(3
-

1) で表され る｡ 1 9 6 0 年頃からは有機物の 分解に用 い られてきた｡ また
､

式(3
-

2)

- (3
- 4) で表され る波長 5 5 0 n m 以下の 光を吸収 して F e

3 +
と H 2 0 2 とが反応す る擬 フ ェ ン ト

ン反応や ､
式(3

･

5) で表され る p H が 2 . 0 - 3 . 0 にお い て 重要な錯体で ある F e( O H)2 + に波長が

4 1 0 n m 以下の 光が 作用 し ヒ ド ロ キ シ ル ラジカ ル が 発生す る光 フ ェ ン ト ン 反応が報告され

て
~

し＼ Z L
ー , )

U

F e n t o n r e a cti o n :

F e 2 +
+ H 2 0 2

- F e 3 +
+ O H ･

+ O H ~

F e n t o n lik e r e a cti o n :

F e
3 +

+ H 2 0 2 ⇔ F e
-

0 0 H 2 + + H +

F e
･

0 0 H 2 + - H O 2
･ + F e

2 +

F e 3 +
+ H O 2

･ - F e 2 + + 0 2 + H +

P h o t o
･

F e n t o n r e a cti o n :

F e( O H) 2 +
+ b γ

- F e 2 +
+ O H ･

k = 7 6 . 5 L m ol
･

1 s
･

1 (3
-

1)

k ｡q
= 3 . 1 × 1 0

･

3 (3
･

2)

k = 2 .7 × 1 0
･3

s
･ 1 (3 - 3)

k < 2 × 1 0 3 L m ol
･ 1

s
･ 1 (3

-

4)

(3
･

5)

本研究に用 い た光フ ェ ン ト ン反応で は鉄(ⅠⅠ)イ オ ン と過酸化水素の 系に波長が 4 1 0 n m 以

下の 紫外線を加え る の で
､

式(3
･

1) - (3
-

5) の 反応 が総括的 に起 こ り
､

よ り高い 分解率が期待

され る｡
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1
-

3 本研究の 目的

フ ミ ン物質は
､

水道水の 塩素処理 によ っ て生 じる トリ ハ ロ メ タ ン類 の 前駆物質 であると

い う こ と が 問題と な っ て い る｡ また
､

フ ミ ン 物質を多く含む水道水 は見た 目
･ 味 ･ 臭い の

点か らの 問題も指摘 され て い る ｡ こ の水道水 の塩素処 理 の 際に でき るだ け多くの フ ミ ン 物

質を取り 除く こ と に よ っ て
､

トリ ハ ロ メ タ ン 類の 生成 は よ り減少 させ る こ とが でき る｡ フ

ミ ン物質の 回収に よく用い られ て い る樹脂な どは
､

そ の 回収率は 良い が詰 ま りやすく大変

高価 であ る ｡ した が っ て
､

フ ミ ン物質の より安価で簡便 な除去方法 の 開発 が求め られて い

る｡

また ､ 近年湖沼や内湾な どの 閉鎖性水域で の 水質悪化が深刻 な問題 と な っ て い る ｡ 閉鎖

性水域で の 環境回復 と して竣媒が行われ て い るが
､ そ の 結果発生 した 波漢汚泥 は利用用途

が少 なく ､ 廃棄場 の 確保 が困難 とな っ て い る ｡ そ こ で
､ 海底 に蓄積 した汚泥 の 除去 によ る

環境浄化方法 の 開発が必 要とされて い る｡

本研 究では フ ミ ン 酸の 分解 ･ 無害化技術と して
､

比較的操作 が簡便で太陽光の ような可

視領域の 光 を利用 でき ､ 自然環境中に豊富に存在す る鉄 と容易 に水 と酸素に分解す る過酸

化水素を用い る光 フ ェ ン ト ン 反応の 有効性 を検討 した ｡

基礎研究 と して フ ミ ン 物質の
一

種で ある フ ミ ン 酸の 初期分解にお ける諸条件の 検討を行

っ た ｡ ま た ､ サイ ズ排除ク ロ マ トグラ フ ィ
ー を用 い て 分解過程 を調 べ

､
全有機炭素(T O C)

に より光 フ ェ ン ト ン 反応に よ る フ ミ ン酸の 無機化を検討 した ｡

･
′

! , ,
l

書
-il ;

1 -

[ ;
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2 . 実験

2 -

1 試薬

･ フ ミ ン 酸

･ 硫酸鉄(ⅠⅠ) 七水和物

･ 過酸化水素

･ メ タ ノ
ー

ル

･ 硫酸

･ リ ン酸水素カ リ ウム

･

リ ン酸 二水素カ リウム

･ フ タ ル 酸水素カ リウム

･ 高純度空気

2
-

2 実験装置

･ パ イ レ ッ ク ス ガ ラ ス 製反応容器

･ 化学天秤
･ ガ ラ ス 電極式水素イ オ ン濃度計

･ マ グネテ ィ ツ ク ス タ
-

ラ
ー

F e S O 4
･ 7 H 2 0

H 2 0 2

C H 3 0 H

H 2 S O 4

K 2 H P O 4

K H 2 P O 4

C 6 H 4(C O O K)(C O O H)

A E G
･

1 2 0

D
-

2 1

S R 5 0

S 3 0 0

･ 回転子 (2 0 m m X ¢ 7 m m )

･ 紫外線強度計

･ キ セ ノ ン ラ ン プ (4 . 2 k W )

･ 減圧減退用 フ ィ ル タ ー

フ ォ ル ダ ー

･ 減圧容器

･ 吸引ポ ン プ

･ メ ンブラ ン フ ィ ル タ
ー

( セ ル ロ ー

ス 混合 エ ス テ ル
､ 孔径 0 . 4 5 p m )

U V R ･ 4 0 0

K G ･ 4 7

V T
-

5 0 0

F T R
･

1 0 A

●

A ld ri c b 社

ナ カ ライテ ク ス ㈱

三得化学工業㈱

ナ カ ライテ ク ス ㈱

ナ カ ライテ ク ス ㈱

ナ カ ライテ ク ス ㈱

ナ カ ライ テク ス ㈱

ナ カ ライ テク ス ㈱

住友精化㈱

㈱井 内盛栄堂

㈱島津製作所

㈱堀場製作所

ア ドバ ン テ ッ ク東洋㈱

㈱井 内盛栄堂

㈱井 内盛栄堂

㈱井 内盛栄堂

ウ シ オ電機㈱

ア ドバ ン テ ッ ク東洋㈱

ア ドバ ン テ ッ ク東洋㈱

岩城硝子㈱

ア ドバ ン テ ッ ク東洋㈱
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2
-

3 分析装置

･ 可視紫外分光光度計

･ 高速液体ク ロ マ トグラ フ ィ
ー

カ ラ ム

紫外吸収検出器

H P L C ポ ン プ

ⅢP L C レ コ ー ダ ー

･ 全有機炭素計

2
-

4 実験操作

U V I D E C
-

6 0 型

O H p a k S B
1

8 0 5 H Q

G L
-

7 4 5 0

G L
1

7 4 1 0

3 0 5 7 2 1

T O C
･ V E

日本分光 工業㈱

昭和電気㈱

ジ
ー エ ル サイ エ ン ス ㈱

ジ ー エ ル サイ エ ン ス ㈱

横河電機㈱

㈱島津製作所

2
･

4
･

1 溶液 の調製

①フ ミ ン酸溶液 の調製

フ ミ ン酸粉末 を 0 .
1 M 水酸化ナ トリウム溶液に溶解 させた後 ､

孔径 0 . 4 5 p m メ ン ブラ ン

フ ィ ル タ ー で櫨過 したもの(1 0 0 p p m ) を原液 と し
､

これ を希釈 して 実験に使用 した｡

②溶離液の調製(H P L C 用)

リ ン 酸水素カ リウム
､

リ ン酸 二水素カリ ウム を純水 に溶解し
､

そ れ ぞれ の 濃度を 0 . 0 1 M

と し
､

1 0 % の メ タ ノ ー ル を加えた溶液を使用 した ｡

2 ･ 4 ･ 2 光分解実験

適当 に希釈 した フ ミ ン 酸水溶液の p H を硫酸で調節 し硫酸鉄水溶液を添加 した後 ､
最終的

に 目的の 濃度 ･ 体積に なる ように さらに希釈 した ｡ 容器 は パ イ レ ッ ク ス 製反応容器を用い

たo 反応容器 を恒温槽(石英板 の 窓の つ い た水槽) に入れ 温度を調節 し
､

マ グネテ ィ ツ ク ス タ

-

ラ
ー

で撹拝させ なが ら過酸化水素を添加 し同時に光照射を開始 した ｡ 反応 の停止 にはメ

タ ノ
ー

ル を用 い た ｡ 実験装置図を Fig . 3
･

2
･

4
-

2 に
､ 実験手順を S c h e m e 3

･

2
･

4
-

2 に示 す｡

2
-

4
-

3 分析

(丑吸収 ス ペ ク トル

反応停止 後の試料 を 0 .4 5 Lt m メ ン ブラ ン フ ィ ル タ
ー で嬢過 し

､ 可視紫外分光光度計 によ

り吸収 ス ペ ク ト ル を測定 した｡ 角型石英製セ ル を使用 しリ フ ァ レ ン ス は蒸留水
､

測定波長

は 2 0 0 - 5 0 0 n m の 範囲と した ｡

}
I

I I
.

i
{

'

Tリ
･

こ T l

'
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②サイ ズ排除ク ロ マ トグラ フ ィ
ー

に よる フ ミ ン 酸の測定

反応停止 後 の試料を 0 .4 5 LL m メ ン ブ ラ ン フ ィ ル タ
ー で源過 し

､ 高速液体ク ロ マ トグラ フ

ィ
ー

に よ っ てサイ ズ排 除ク ロ マ トグラ ム を測定 した ｡ こ の ときの 分析条件を以 下に示す｡

･ 検出器波長

･ 流量

･

温度

･ 試料注入 量

: 2 4 0 n m

: 1 .0 m L/ m i n

: 30 ℃

: 2 0 LIL

③全有機炭素(T O C)分析

光照射後 ､ 試料を高純度空気で 1 0 分間 ス パ ー ジ ン グ処理 し
､ 試料溶液 中の 無機体炭素を

取 り 除 い た 秘ー T O r J 計 に 上 り 渦Il宕 1 ノ た 〈 建 た
r

T
1

0 (｢ の 姶 畳 線 は フ タ ル 酸 7k 意 力 リウム を用r -
I_

ノ へ
ヽ ■■■■■~~〉 〉 r■~ I l ~ ) 1 / l / 1 ■ ′ ､ ■ - ー■■~~~~

U
) - 1 ー~~■■■~~〉 ~~~ ~ ,

/
ヽ 十 ′ l / ■ ▼ I､■̀~--

い た｡

旦吐旦旦 由 一 di s till e d w a t e r

s ti r

c o n t r ol of t e m p e r a t u r e

U V i r r a di a ti o n - s t a rt m c ti o n く - H 2 0 2

s t o l) r e a c ti o n
_

m e t h a n ol

S c h e m e 3
-

2
-

4
-

2 . E x p e ri m e n t al p r o c e d u r e .

;
･

･ :
.
1 て ;.I :

'

苧:≡ -■l
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r e a cti o n c ell
t h e r m o m e t e r

X e n o n l a m p

F ig ･ 3
-

2
-

4
- 2

･
D e v i c e of t h e p h o t o

- d e g r a d a ti o n of h u m i c a cid ･

､

T
ヽ
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3 . 結果 と考察

3
-

1 ス ペ ク トル

光フ ェ ン トン 反応 に よ る フ ミ ン酸の 吸収 ス ペ ク ト ル の 変化 に つ い て検討 した ｡ 光照射前

の フ ミ ン 酸水溶液( 1 0 p p m ) の 吸収 ス ペ ク ト ル(2 0 0
･

5 0 0 n m の 範囲) と ､ 光照射後の フ ミ ン酸

水溶液の 吸収 ス ペ ク トル(2 0 0
･

5 0 0 n m の範囲) に つ い て ､ 可視紫外分光光度計を用い て分析

した ｡ 実験条件を T a bl e 3
･

3
･

1 に 示 し
､ 結果を Fig . 3

･

3
･

1 に 示す｡

F ig . 3
･

3
- 1 よ り光照射前 に見られた フ ミ ン酸 の 吸収 ス ペ ク ト ル が光照射 1 2 0 分後には減少

して い る こ と が分か る ｡ これ より光 フ ェ ン ト ン反応に よ っ て フ ミ ン酸を分解する こ とが可

能で ある ことが示唆 され る ｡ これより
､ 本研究では フ ミ ン酸の 濃度を 2 5 4 n m と 4 0 0 n m の

吸光度から測定 した ｡ 2 5 4 n m ､ 4 00 n m はそれぞれ ベ ン ゼ ン環 に よる吸収お よび フ ミ ン酸

の 色に 関与するもの で ある｡

した が っ て
､ 以降の 実験 で可視紫外分光光度計を用 い て フ ミ ン 酸 の光 フ ェ ン トン 反応 に

お ける様 々 な因子(溶液 の p H ､ F e
2 + 初期濃度､

H 2 0 2 初期濃度､ 光照射時間) の 影響を検討 し

た ｡ また､ サイ ズ排除ク ロ マ トグラ フ ィ
ー

によ り フ ミ ン 酸の 分解過程 を､ 全有機炭素(T O C)

に より フ ミ ン 酸の 無機化を検討 した ｡

T a bl e 3
-

3
-

1 . E x p e ri m e n t a l c o n diti o n s .

S a m p l e v ol u m e

l n iti a l c o n c e n t r a ti o n of b u m i c a cid

l n iti a l c o n c e n t r a ti o n of F e
2 +

I n iti al c o n c e n t r a ti o n of H 2 0 2

p H

T e m p e r a t u r e

R e a cti o n ti m e

: 2 0 m L

: 1 0 p p m

: 1 .0 ×1 0
･5 M

: 1 .0 ×1 0
-4 M

: 2 .6

: 2 0 ℃

: 0
-

1 2 0 m i n

事Tt ノし

:
J

l

; 二 人
`

､

1
二二F;

′

;L二 L /-
J

i

'

5]f
=

光 ト音,
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qJ
O

S=
(弓

モ
○
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葛

0
2 3 0 0 4 0 0

W a v ele n gth ( n m)

5 0 0

F ig ･ 3
-

3
-

1 ･ A d s o r p ti o n s p e c t r a o f h u m i c a cid

b ef o r e a n d a ft e r i r r a di a ti o n .

i
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3
-

2 p H の影響

反応中の p H が フ ミ ン 酸の 初期分解に与え る影響を検討 した ｡ 実験条件を T a bl e 3 ･ 3 ･ 2 に
､

結果 を F ig . 3 甘 2 に示 す｡

また ､

一

般的 に フ ェ ン ト ン 反応 は p H 2 .0
-

3 .0 が最も分解率が高 い とされて い る｡ こ れ は

鉄イ オと水素イオ ン の 濃度 に関係 があると推測 され る｡ p H が低く なるに つ れ
､
水素イ オ ン

濃度が増加 し
､
1

-

2 で 示 した式(3 ･ 2) の 平衡が左 に傾き F e
･

0 0 H 2 + の生成が阻害され ､
式(3

-

3) ､

(3 -

4) で示 す鉄( 刀)イ オ ン の 生成が減少するた め と考えられ る ｡ 反対に p H が 高くなる に つ れ､

秩( Ⅲ) イオ ン は F e( O H)3 を形成 しやすくなり ､ 溶解度積 の 非常に小さい F e( O H)3 は沈殿す

る た め
､

反応溶液 中の鉄イ オ ン 濃度は減少する ｡ つ ま り ､ 鉄イ オ ン 濃度が希薄な場合では

比較的高い p H の とき
､
鉄イ オ ン濃度が濃 い 場合で は低 い p H の とき分解速度が 大きくなる

レ 者 与 F ^ シ1 ス
く

.. _

′

7 /~｣
I

_
ノ JJ V r q ノ o

こ の結果よ り ､ そ の 他の 実験にお い て 2 5 4 n m と 4 0 0 n m の 分解率が 共に高か っ た p H 3 ･ 5

を最適 p H と した ｡

T a bl e 3
･

3
-

2 . E x p e ri m e n t al c o n diti o n s .

S a m p l e v ol u m e

l n iti al c o n c e n t r a ti o n of h u m i c a cid

I n iti al c o n c e n t r a ti o n of F e
2 +

I n iti al c o n c e n t r a ti o n of H 2 0 2

p H

T e m p e r a t u r e

R e a cti o n ti m e

: 2 0 m L

: 1 0 p p m

: 1 . 0 ×1 0
-5 M

: 1 . 0 ×1 0
-

4 M

: 2 .5
-

7 . 0

: 2 0 ℃

: 1 2 0 m i n

i ･
し
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3
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3
-

3 鉄( Ⅱ)イ オ ン初期濃度の影響

鉄(Ⅱ)イ オ ン の初期濃度の 変化が
､

フ ミ ン 酸の初期分解の 分解率に与える影響に つ い て検

討 した ｡ 反応 中の 鉄(Ⅱ)イ オ ン の初期濃度が 1 . 5 × 1 0
･ 5 M 以上 では

､ 反応 中に沈殿物が生成

し分解率が著しく低下 した た め 0
･

1 . 5 × 1 0
･5 M の範囲で検討 した ｡ 実験条件を T a bl e 3

･

3
･

3

に ､ 結果を Fig . 3
･ 3 ･

3 に示す ｡

鉄(Ⅱ) イオ ン を加 えない 場合､ 分解はほとん ど起 こ らなか っ た

T a bl e 3
･

3
-

3 . E x p e ri m e n t a l c o n diti o n s .

S a m p l e v ol u m e

l n iti a l c o n c e n t r a ti o n o f b u m i c a cid

l n iti a l c o n c e n t r a ti o n o f F e
2 +

I n iti a l c o n c e n t r a ti o n o f H 2 0 2

p H

T e m p e r a t u re

R e a cti o n ti m e

: 2 0 m L

: 1 0 p p m

: 0
･ 1

.5 ×1 0
'

5 M

: 1 .0 ×1 0
- 4 M

: 3 . 5

: 2 0 ℃

: 1 2 0 m i n

iぎ1
_
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3
-

4 過酸化水素初期濃度の 影響

過酸化水素の 初期濃度の 変化が ､ フ ミ ン 酸の 初期分解の 分解率に与える影響を検討 した ｡

実験条件を T a bl e 3
･

3
･

4 に
､ 結果を F ig . 3

･

3
･

4 に 示す｡

過酸化水素の 初期濃度が 1 . 0 × 1 0
･

4 M 以上で は分解率が ほぼ 一 定と な っ た｡ 分解が進行す

る に従 っ て過酸化水素が 消費され ､
ヒ ド ロ キ シ ル ラジカ ル の 生成が 少なくなり分解が 起こ

り にくく なると考えられ る｡ よ っ て過酸化水素の 初期濃度を 4 .0 × 1 0
･4 M を最適濃度と した ｡

T a bl e 3
-

3
-

4 . E x p e ri m e n t a l c o n diti o n s .

S a m p l e v ol u m e

l n iti al c o n c e n t r a ti o n of h u m i c a cid

l n iti al c o n c e n t r a ti o n of F e 2 +

I n iti al c o n c e n t r a ti o n of H 2 0 2

p H

T e m p e r a t u r e

R e a c ti o n ti m e

: 2 0 m L

: 1 0 p p m

: 1 . 0 ×1 0
･5 M

: 0
-

4 .0 ×1 0
-

4 M

: 3 . 5

: 2 0 ℃

: 1 2 0 m i n

･

f ノ ､ 1
]

､
.

レノL

i

] 州 た 与i
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3
-

5 光照射時間 の 影響

こ こ で は
､

フ ミ ン 酸の 光 フ ェ ン ト ン反応 にお ける光照射時間に つ い て検討 した ｡ 実験条

件を T a bl e 3
-

3
-

5 に
､ 結果を F ig . 3

-

3
･

5 に示 した ｡

時間の 経過 と共 に分解率は上昇 し､ 吸光度 2 5 4 n m と 4 0 0 n m 共に 8 時間後に は 1 0 0 %

とな っ た｡ しか し
､ 分解率が 1 0 0 % に達 した か らと い っ て フ ミ ン 酸の 炭素骨格が完全に分

解され た わ けで は ない ｡ こ の こ とに つ い て の ちの 実験 にお い てサイ ズ排除ク ロ マ トグラ フ

ィ
ー

､
全有機炭素(T O C) に より評価 し詳細に述 べ る｡

T a bl e 3
-

3
-

5 . E x p e ri m e n t a l c o n diti o n s .

S a m p l e v ol u m e

l n iti al c o n c e n t r a ti o n of h u m i c a cid

l n iti al c o n c e n t r a ti o n of F e 2 +

I n iti al c o n c e n t I
･

a ti o n of H 2 0 2

p H

T b m p e r a t u r e

R e a cti o n ti m e

: 2 0 m L

: 1 0 p p m

: 1 . 0 ×1 0
-

5 M

: 4 . 0 ×1 0
･4 M

: 3 . 5

: 2 0 ℃

: 0
-

8 h

1
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F i g . 3
-

3
-

5 ･ E ff e c t o f i r r a di a ti o n ti m e o n h u m i c a cid

d e g r a d a ti o n b y p h o t o
- F e n t o n r e a cti o n ･

･
t

}

{
t
.
,
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･
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3
･

6 T O C(T o t al O r g a n i c C a rb o n : 全有機炭素)

3
-

2
､

3
-

3
､

3
･

4 に お い て フ ミ ン酸の 光フ ェ ン ト ン反応にお ける様 々 な因子 の 影響に つ い て

検討 してきた ｡ また
､
3

-

5 により 8 時間で フ ミ ン 酸の 吸収 ス ペ ク ト ル が完全に消失する こ と

が分か っ た ｡ しか し､
フ ミ ン 酸の 吸収 ス ペ ク トル が 消失 して も溶液 中に は分解中間体が多

く存在 して い るもの と考え られ る ｡ よ っ て フ ミ ン酸の 無機化 を検討す る必要が あ る｡

全有機炭素(T O C) と は
､ 水中に存在する有機物中の 炭素を表 して い る｡ 有機化合物には炭

素原子が 含ま れて お り
､

こ の 炭素を測定す る こ と に より
､

溶液 中の 有機物の 有無を知る こ

とが できる｡ す なわ ち
､
全有機炭素(T O C) の変化を調 べ る こ と に よ っ て溶液中の 有機物量の

変化がわ か り ､ 無機化 の指標に用い る こ とが できる ｡

従 っ て
､

こ こ で は フ ミ ン酸溶液の 全有機炭素(T O C) を用 い て フ ミ ン 酸の 無機化 に つ い て検

討 した
｡ 実験条件 を T a bl e 3

-

3
-

6 に ､ 結果を F ig . 3 甘 6 に示す｡

フ ミ ン 酸溶液(1 0 p p m ) の 全有機炭素(T O C) は ､ 光照射時間の経過と共に減少 し､
二酸化炭

素に無機化 された と考えられる ｡ また
､
1 5 時間後には初期 の フ ミ ン酸 の約 8 0 % を無機化す

る こ とが できた ｡

また ､ 光照射 8 時間後の 全有機炭素(T O C) の 値は 1 . 0 p p m で ある こ とか ら
､

フ ミ ン酸の

吸収 ス ペ ク ト ル が完全 に消失 して も溶液中には様 々 な形の 有機物が存在 して い るもの と示

唆される ｡

T a bl e 3
-

3
-

6 . E x p e ri m e n t al c o n diti o n s .

S a m p l e v ol u m e

l n iti a l c o n c e n t r a ti o n o f h u m i c a cid

l n iti a l c o n c e n t r a ti o n o f F e
2 +

I n iti a l c o n c e n t r a ti o n o f H 2 0 2

p H

T e m p e r a t u r e

R e a c ti o n ti m e

: 2 0 m L

: 1 0 p p m

: 1 .0 ×1 0
･

5 M

: 4 .0 ×1 0
･ 4 M

: 3 . 5

: 2 0 ℃

: 0
･ 1 5 b

/
1
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3
-

7 分子サイ ズ の 変化

こ こ で は ､ 光 フ ェ ン ト ン反応にお ける フ ミ ン 酸の 分解過程 をサイ ズ排除ク ロ マ トグラ フ

ィ
ー を用い て検討 した｡ 実験条件を T a bl e 3

-

3
-

7 に
､

フ ミ ン酸 の サイ ズ排除ク ロ マ トグラ ム

を F i g . 3
･ 3 ･ 7 に 示す ｡

F ig . 3
･

3
-

7 よ り照射前の ク ロ マ トグラ ム と比較す ると ､
R e t e n ti o n ti m e 9

-

1 1 分 の 高分子領

域の ピ ー ク は 1 時間後 には完全に なくな っ た｡ また
､ 光照射時間が長くなる に つ れて ピ ー

クが減少 した ｡

また分解に よ る フ ミ ン酸 の 分子 量分布 の 変化を検討 した ｡ 光照射前の フ ミ ン 酸の 重量平

均分子 量( M w ) は 3 4 0 0 0 で あり ､ 光照射 1 5 時間後に は 1 6 0 0 とな っ た ｡ したが っ て
､ 光フ

ェ ン ト ン反応 に よ っ て フ ミ ン酸が低分子 - と変化 した こ と が分か る｡

T a bl e 3 - 3 - 7 . E x p e ri m e n t al c o n diti o n s .

S a m p l e v ol u m e

l n iti al c o n c e n t r a ti o n of
-

b u m i c a cid

l n iti al c o n c e n t r a ti o n of F e 2 +

I niti al c o n c e n t r a ti o n of
-

H 2 0 2

p H

T e m p e r a t u r e

R e a cti o n ti m e

: 2 0 m L

: 1 0 p p m

: 1 .0 ×1 0
-

5 M

: 4
.0 ×1 0

' 4 M

: 3 .5

: 2 0 ℃

: 0
･

8 b

-

･･
-
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4 . 結言

本研究に より ､ 操作が簡便な光 フ ェ ン ト ン反応 によ っ て フ ミ ン酸 を分解する こ と が可能

で あ っ た ｡

諸条件の 検討 に より分解速度 には ､ p H
､

鉄( Ⅲ)イオ ン濃度､
過酸化水素濃度が 大きく影

響する ことが確認 され た｡ 温度 : 2 0 ℃ ､ p H : 3 .5 ､ 鉄( II)イオ ン 初期濃度 : I . 0 × 1 0
15 M 過

酸化水素初期濃度 : 4 . 0 × 1 0
.4 M の 条件下にお い て

､
1 0 p p m の フ ミ ン 酸は 8 時間で分解す

る こ とができた ｡

また
､ 光フ ェ ン ト ン反応 によ り フ ミ ン酸 の無機化 を検討 した と こ ろ

､ 同条件下にお い て

光照射 1 5 時間には初期 の T O C 量の約 8 0 % を無機化す る ことができ た｡ しか し､ 光照射時

間 15 時間にお い て も完全 には無機化されて お らず ､ 完全無機化に は更なる時間と処理が 必

要で あると思われ る｡

本研 究で用 い た光強度は 1 .5 m W / c m 2 で あり ､ これは自然の 光強度と 同程度で あり
､ 太陽

光を光源 に用い た場合で も十分な成果が期待 できると考えられ る｡ また ､ 太陽光 の利用は

経済的な観点から見ても有効で ある｡ ヒ ド ロ キ シ ル ラジカ ル は非常に酸化力が 強く ､ 本法

は他の 難分解性有機物質の 分解に も有効で あると考えられ る｡

以上の こ とか ら ､ 本研 究は閉鎖性水域の 底質汚泥中の フ ミ ン物質の 分解除去 の応用が期

待 できる｡
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5 . 光 フ ェ ン トン 反応 の 英虞湾底質中の フ ミ ン物質 - の 応用

5
-

1 緒言

近年 ､ 湖沼や内湾な どの 閉鎖性水域で は ､ 生活排水に よ る流入負荷､ 農業 ･ 畜産排水 に

よ る流入負荷､ 養殖漁業に よ る汚濁負荷に より
､ 水域底部に有機性物質が堆積してお り ､

C O D 値の 上昇や溶存酸素量の 減少 などの水域環境悪化 を引き起 こ し
､
赤潮や漁獲量の減少

の 原因と な っ て い る｡

現在､ 伊勢湾の 内湾に位置する英虞湾にお い ても閉鎖性海域に お ける水質悪化が深刻

な問題とな っ て い る｡ 英虞湾では真珠の 養殖 が盛ん に行われ てお り ､ 真珠養殖業で排出さ

れる有機物(ア コ ヤ貝の 排継物や貝掃除に よ っ て排出され る付着生物 の 死骸) が絶えず沈降､

堆積 して い る｡ そ れ らの 有機物は ､ 底生生物や バ クテ リア などに より分解されるが ､ 底泥

に 沈降､ 堆積す る有機汚濁物量の 増加 に よ る底生生物や ､
バ クテ リアな どの 生物の 減少に

よる分解能力の 低下が 起 こ っ て い る｡ こ の ように ､ 現在の 英虞湾で は自然バ ラ ン ス が負荷

量 > 浄化量とな っ てお り
､

これが環境悪化 の原因と考えられる ｡

こ の ような海底付近 に沈降する物質の 量や成分 の調査 ､ 底質中の 有機物 の分解促進を図

るため の技術開発 などを行 い
､ 閉鎖性海域の 環境改善の た め の 方法 を探 っ て い る｡

5
-

2 研究の 目的

近年 ､ 閉鎖性海域で ある英虞湾の 環境悪化 が深刻 な問題とな っ て お り ､ 環境改善を行う

こ とが求め られ て い る ｡ そ こ で ､ そ の環境改善技術と して海底 に堆積 した汚泥の 浄化 ･ 再

利用 など の 底質改善技術 の研究が活発に行われて い る｡ また ､ 海底 に堆積 した底質汚泥は

大量 の有機物質 を含ん で お り
､

そ の 有機物質を底質か ら分離し浄化す る必要が ある｡

した が っ て
､ 本研究で は英虞湾か ら採取 した底質汚泥か ら有機物 で ある フ ミ ン物質(特に

フ ミ ン酸) を抽出 し
､ 光 フ ェ ン トン反応に応用 した｡
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5
-

3 実験

5
･

3
･

1 試薬(抽出時 に用い たもの)

･ 水酸化ナ トリ ウム

･ 塩酸

･ 水酸化カ リウム

･ 塩化カリ ウム

･ フ ッ 化水素

･ 塩化ナ トリウム

5
-

3
-

2 実験装置(抽 出時に用い たもの)

･ 三 脚懸垂型遠視分離機

･

ロ
ー

タリ
ー シ ェ

ー

カ
ー

N a O H

H C I

K O H

K C I

H F

N a C l

ナ カ ライ テ ク ス ㈱

ナ カ ライ テ ク ス ㈱

ナ カ ライ テ ク ス ㈱

ナ カ ライ テ ク ス ㈱

ス テ ラケ ミ フ ァ ㈱

和光純薬 工業㈱

㈱久保 田製作所

㈱井 内盛栄堂

5
-

3
-

3 実験操作

①フ ミ ン 酸の 抽出

英虞湾か ら採取 した底質汚泥か ら
､ 国際腐食物質学会(I n t e r n a ti o n al H u m i c S u b st a n c e s

S o ci e t y) が推奨す る抽出法に より フ ミ ン酸 を抽出 した ｡ I H S S 法の フ ロ ー チ ャ
ー

トを F ig .

3 ･ 5
-

3
-

3 に示す ｡

②光 フ ェ ン ト ン 反応 - の 応用

底質中か ら抽出 した フ ミ ン酸を 3
･ 2 か ら3 - 4 で検討 した 光フ ェ ン ト ン反応の 最適条件下で

の 時間の 影響 を検討 した ｡

ま た反応停止 後
､

高速液体ク ロ マ トグラ フ ィ
ー

に よ っ て サイ ズ排除ク ロ マ トグラ ム を測

定 した ｡ こ の とき の 分析条件 を以下に示 す｡

･ 検出器波長

･ 流量

･

温度

･ 試料注入量

: 2 4 0 n m

: 1 . 0 m L / m i n

: 3 0 ℃

: 2 0 ll L

]
. ノ

事
,

′

T]f )T 亭主
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F ig . 3
-

5
-

3
-
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5
-

4 結果と考察

5
-

4
-

1 光照射時間の影響

本研究で は ､ まず英虞湾か ら採取 した底質汚泥か らフ ミ ン 酸の 抽 出を行 っ た ｡ フ ミ ン酸

の抽 出方法と して は
､ 国際腐食物質学会(I n t e r n a ti o n al E u m i c S u b st a n c e s S o ci e ty) が推奨

す る方法に従 っ て行 っ た ｡ I H S S 法の フ ロ ー チ ャ
ー トを 5

･

3
･

3 の F i g . 3
･

5
･

3
-

3 に 示 した ｡

抽 出 した フ ミ ン 酸を光フ ェ ン ト ン反応に応用 した ｡ 3 - 2 か ら 3
-

4 で得 られた フ ミ ン酸の光

フ ェ ン ト ン 反応 にお ける最適 条件下で 光照射時間の 影響に つ い て検討 した ｡ 実験条件 を

T a bl e 3
-

5
- 4 ･ 1 に ､ 結果 を Fig . 3

- 5 - 4 - 1 に 示す｡

時間の経過と 共に分解率は上 昇 し､ 8 時間後に は フ ミ ン酸 の分解は 4 0 0 n m で 1 0 0 % ､ 2 5 4

n m で約 8 3 % に達 した ｡ しか し
､ 分解率が 1 0 0 % に達 した からと い っ て フ ミ ン酸の 炭素骨

格 が完全に分解された わけで はない
｡ こ の こ とに つ い て後 の 実験に お い て

､
サイ ズ排除ク

ロ マ トグラ フ ィ
ー を用い て分解過程を調 べ る｡

T a bl e 3
-

5
-

4
-

1 . E x p e ri m e n t a l c o n diti o n s .

S a m p l e v ol u m e

l n iti a l c o n c e n tI -

a ti o n of h tl m i c a cid

l n iti a l c o n c e n t r a ti o n o f F e
2 +

I n iti a l c o n c e n t r a ti o n of H 2 0 2

p H

T e m p e r a t u r e

R e a cti o n ti m e

: 2 0 m L

: 1 0 p p m

: 1 .0 ×1 0
･5 M

: 4 .0 ×1 0
-

4 M

: 3 . 5

: 2 0 ℃

: 0
-

8 b
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5
-

4
-

2 分子サ イ ズ の 変化

こ こ で は
､ 光 フ ェ ン ト ン反応にお ける フ ミ ン 酸 の 分解過程 をサ イ ズ排除ク ロ マ トグラ フ

ィ
ー を用 い て検討 した ｡ 実験条件を T a bl e 3

･

5
- 4 - 2 に ､

フ ミ ン 酸の サイ ズ排除ク ロ マ トグラ

ム を Fig . 3
-

5
･

4
-

2 に 示 す｡

F ig . 3 ･ 5
-

4
-

2 よ り照射前の ク ロ マ トグラ ム と比 較す ると ､ 光照射後 の ク ロ マ トグラ ム は高

分子領域の ピ ー

クか ら消失 して い る こ とが分か る｡ そ して 光照射時間が長く なる に つ れ て

ピ ー クが減少 して い き ､ 低分子領域 - シ フ ト して い る こ と が分か る｡

ま た分解に よ る フ ミ ン 酸の 分子 量分布の 変化 を検討 した
｡ 光照射前 の フ ミ ン 酸の 重量平

均分子 量( M w ) は 1 6 0 0 0 で あり
､ 光照射 8 時間後 には 1 2 0 0 とな っ た ｡ した が っ て

､ 光フ ェ

ン ト ン反応 に よ っ て フ ミ ン 酸が低分子 - と変化 した こ とが分か る ｡

T a bl e 3
1

5
1

4
･

2 . E x p e ri m e n t a l c o n diti o n s .

S a m p l e v ol u m e

l n iti al c o n c e n t r a ti o n of h u m i c a cid

l n iti al c o n c e n t I
･

a ti o n of F e
2 +

I n iti al c o n c e n t r a ti o n of H 2 0 2

I) H

T e m p e r a t u r e

R e a cti o n ti m e

: 2 0 m L

: 1 0 p p m

: 1 .0 ×1 0
-

5 M

: 4 .0 ×1 0
･ 4 M

: L .
5

: 2 0 ℃

: 0 ･ 8 h
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5
-

5 フ ミ ン物質の 分子 量

こ こ で は ､ フ ミ ン酸仏1d ri c h 社) と英虞湾の底質汚泥から抽出 したフ ミ ン酸の 平均分子量

を算出し､ 分子量の 変化に つ い て検討 した｡
フ ミ ン 物質 の標準物質 が ない た め

､ 標準物質

と して プ ル ラ ン を用 い て以下の ように求めた ｡

( 1) プ ル ラ ン の サイ ズ排除ク ロ マ トグラ ム を測定す る こ とに より較正 曲線を作成した｡ 較正

曲線を Fig . 3 甘 5 に示す｡

( 2) 次に 2 種類 の フ ミ ン酸 の ク ロ マ トグラ ム を等間隔に区分 し､ そ の 分割点にお ける ベ ー

ス

ライ ン か らク ロ マ トグラ ムまで の 高さ( H i ∝ M iN i) を測定 した ｡

( 3) 較正 曲線に より
､
そ れぞれの分割点にお ける分子量(M i) を求め ､ 高分子数(H i/M i ∝ N i) ､

H i M i ∝ M i 2 N i を算出 した ｡

(4) 以上 の 数値 と次 の 計算式を用い て重量平均分子量(M w) と数平均分子 量( M n) を算出した ｡

(試料全重量 w にお い て ､ i 番目の ポリ マ
ー の分子量を M i

､ 同 じ分子量の 分子数を N i
､

重量を w i とする ｡ )

w
= ∑ w i = ∑ N i M i = ∑H i

M w = ∑ w i M i/ ∑ w i = ∑N iM i2/ ∑ N i M i

M n = w / ∑ N i = ∑ N i M i/ ∑N i

これ より算出 したフ ミ ン酸( Ald ri cb 社) の 平均分子量を T a bl e 3
･

5
･ 5 仏) に ､ 英虞湾底質汚

泥か ら抽出した フ ミ ン酸 の平均分子量を T a bl e 3
･ 5 ･ 5 ( B) に示す｡ 結果 より底質汚泥中の フ

ミ ン 酸の 方が平均分子量は小さか っ た｡ また ､ 分解時間が増加す る に つ れ平均分子量 ､ 分

布 の広 さの 目安とな る多分散度(p oly di s p e r sity) が共 に減少 した ｡ こ の こ とから ､ 光フ ェ ン

ト ン反応に よ っ て フ ミ ン酸は高分子 量物質か ら低分子量物質に変化す る ことが分か っ たo
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T a bl e 3
-

5
･

5( A) M ol e c ul a r w e ig h t of b u m i c a cid .

M w M n M w / M n

3 4 0 0 0

1 8 0 0

1 0 0 0

1 5 h 1 6 0 0

T a bl e 3
1

5
1

5( B) M ol e c u l a r w ei gh t of h u m i c a ci d fr o m A g o B a y ･

M w M n M w / M n
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1 3 0 0

1 2 0 0

1 7 . 4
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5
･

6 結言

本法を英虞湾の 底質汚泥か ら抽出 した フ ミ ン 酸に応用 した と こ ろ ､ 3
･ 2 か ら 3 ･ 4 で得ら

れた最適条件下 で は ､ 光照射時間 8 時間で フ ミ ン 酸の 分解は 4 0 0 n m で 1 0 0 %
､

2 5 4 n m で

約 8 3 % に達 した ｡ こ の こ と か ら
､ 本法は環境試料中の フ ミ ン酸に対 して 十分適用可能で あ

る こ と が分か っ た ｡

また ､ サイ ズ排 除ク ロ マ トグラ フ ィ
ー

測定に より ､
フ ミ ン 酸の 平均分子量 を算出する こ

と が で きた ｡ こ の こ とか ら
､

フ ミ ン酸は分解が進む に つ れ高分子量物質か ら低分子量物質

- 変化す る こ とが分 か っ た｡
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第 4 章 結論

本研究 にお い て
､

P t
-

Ti O 2 に よるジ ウロ ン の光触媒分解､ 光フ ェ ン ト ン反応 に よる フ ミ ン

物質の 分解にお い て ､ 迅速か つ 簡便な分解 ･ 無害化方法と して有効で ある こ とが わか っ た｡

こ れ ら の 物質 の 分解にお ける諸条件(白金担持量
､

焼成 温度､ p H
､ 鉄(ⅠⅠ) 濃度､ 過酸化水

素濃度
､

光照射時間) の 影響 に つ い て 明らか とな っ た ｡

p t
･

T i O 2 の ような光触媒 ､ 光フ ェ ン トン反応に よる有機物の 分解にお ける分解機構は
､ 主

に ヒ ド ロ キ シ ル ラジ カ ル種 に よる酸化分解で ある｡ 最終的 に
､

ジ ウ ロ ン は塩化物イ オ ン
､

ア ン モ ニ ウム イ オ ン
､ 硝酸イ オ ン

､
二 酸化炭素 に無機化された ｡ ま た

､
フ ミ ン酸も二 酸化

炭素 に無機化 され た ｡.

これらの 研究は
､ 農薬や フ ミ ン 物質の 除去技術にお い て

､
よ り実用的 な方法 - 応用可能

で あろう｡ また
､
P t

-

Ti O 2 は 可視光も利用でき る こ とか ら
､
太陽光や室内灯な ど の ク リ

ー ン

な エ ネル ギ
ー

に よ る有機汚染物質 の応用 - も期待でき る｡

(7 {
. , ､
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