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　 　 　 　 　 　 　 　 　 1 緒 　 　 　言

　近年、光触媒 を 用 い た 排水 処理 及び浄水シ ス テ ム が注

目 を集 め て お り、光触媒 に よ る 水 溶 液 中の 有機物分解 反

応 の さ らな る 効率化が期待されて い る。一
方、興味深 い

現象 と して磁場 に よ る 化学反応制御がある 。 これ は ある

種 の 化学反応系 に対 して 磁場 を 印加す る こ と に よ り、反

応速度 が 変化す る と い う もの で ある
1）。光触媒反応 に対

す る 磁場効果 に関 し て は、我 々 の 知 る 限 り、若狭 ら、久

保 らの 数例 に限 られ て い る。本研 究で は 反 応 を磁場中で

行 う こ と に よ る 反 応速度の 変化 を 定量的 に 評価す る こ

とを 試 み た。

　　　　　　　　　 2 実験方法

2．1 実験条件　光 触媒 と し て 石 原 産業（株 ）製 酸化 チ タ

ン ST−Ol（結 晶粒 径 7nm
，
比 表 面 積 324m21g

，
　pH＝6．9）、

ST・21（結 晶粒径 20nm
，

比 表 面 積 64．8m2fg，　pH ＝6．0）、

ST−41（結晶粒径 200nm ，比表 面 積 9．5m21g，　pH＝75 ）を用 い

た。被 分 解 物 質 と して は、pH の 変化 か ら濃度変化 を 求

め る こ とがで き る 酢酸を用 い 、出発濃度は O．el5mol19と
し た。ま た、永久磁 石 を 用い て 中心磁場約 0．3T の 磁場 を

加 え た。実験 装置 模式 図 を Fig．1 に示 す。

2．2 　測定準備 　サ ン プ ル 瓶 中 の 溶 液 25m2 （液高 約

3cm ）に対 して 、　TIO2 を 0，0ユg 加 え、攪拌し たの ち 沈澱 さ

せ た。粒子 径 に よ り沈澱速度が異な る ため、上澄み 液の

透 明 度か ら、ST−e1、　 ST−2ユに 関 し て は 96時 間、　ST −41 に

関 して は 24 時問 と し た。ま た、ST．Ol に 関 し て は 比 較 の

た め に 混合後攪拌せ ず に 沈澱 さ せ た 試料 も 準備 した。こ

の 条件で は、沈澱時 間 を 16 時 間沈澱 と し た。以後、こ

の 条件 を ST．01（N）とす る 。

2，3 測定方法　酢酸濃度 は pH 計に よ り溶液 の pH を測

定 し、式 （ユ）に よ っ て 酢酸濃度 を 求め た 。 （Ka ：酢酸の 電離

定数）
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Fig．2　Degradatien　of 　acetic 　acid 　with 　ST −Ol
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Fig．3　Degradation　of 　acetic 　acid 　wi 重h　ST−21
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Fig．4　Degradation　of 　acetic 　acid 　with 　ST−4ユ
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Fig，1　Schema 重ic　dlagram　of 　 expelimcntal 　 apparatus 　 for

degrada【ion　of　acetic 　acid 　in　a　magneIicfield
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Fig．5　Degradation　of 　acetic 　acid 　with 　ST −0ユ（N ）
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ま た、酢酸 の 分解 反 応（式（2））は、酸 素 が 必 要 で あ る の で

純酸素をバ ブ リン グす る こ と によ り導 入 した。

　　 CH3COOH ＋ 202 →
　2COz ＋ 2H20 　　　　　　　（2）

　　　　　　　　　　 3　結果

　ST−01
，
　ST−21

，
　ST−41 及 び ST−01（N ）を用 い て 酢 酸 を 分 解

した と き の 酢 酸 濃 度 変 化 の 結 果 をそ れ ぞれ Flg2〜Fig5

に示 す （● ：磁場な し、ロ ニ磁 場 あ り）。ま ず、磁場 の な

い 状 態 で は ST−01（N ）＞ ST−Ol＞S玉 21＞ST −41 の 順 に 酢酸

の 分解速度 が 大き い こ と が わ か っ た。こ れ は 比 表面積 の

大 き さ の 順 と一
致す る 。 ま た、磁場 を 印加 した と き、

ST．21、　ST−0ユで は 反 応 速 度 に変化 は ほ とん ど見 られ な か

っ た が、ST．41 で は反 応速度 が 大 き く上 昇 し た。久 保 ら

は 同 じ ST シ リ
ー

ズを用 い て メチ レ ンブル
ー

分 解 を行 い 、

磁場 の 影響 を 評価 して い る が、磁場中で ST．41 を用 い た

場合 ，反 応 速 度 が 上 昇 した と い う結果 を 報告 して お り 2〕、

これ は 本 研 究の 結 果 と一
致す る 。また 、ST−01（N ）で は 反

応速度が低減 した こ と がわ か る 。

　式（2）の 反 応 を
一

次 反 応 と仮定 し、反 応 速 度 定 数 を k と

す る と、式（3）が 得 られ る。こ の 反 応 速 度 定 数 k を 用 い て 、

実験結果 を 定量的 に 評 価 し た。実 験 は そ れ ぞ れ 2 回行 っ

た。そ の 結果 を Table　1 に 示 す。こ れ よ り．ST・Ol （N ）に 関

して は 2 回の 測定 で 差が 30％ ほ どある が、その 他 の 条件

に 関 して は 良 い 再現性が 得 られ た と考 え られ る。

　　【CH3COOH 】＝【CH3COOH ］e　exp （
−kt）　　　　　　　（3）

　　　　　　　　　　 4 考察

　 Table1 か らわ か る よ うに Tio2光触媒 に よ る 酢酸分解

反 応 に対 して 、磁場効果 が確認 され た が、条件や 試料 に

よ っ て 反 応 速 度へ の 影響は 異 な る。こ れ は 反応 を促進す

る 磁 場効 果 と 反 応 を 抑制す る磁 場 効 果 が 存 在 し、そ れ ら

が 複合的 に 影響 した こ とが原因と考え られ る。

　反応 を 促進 す る 磁 場効果 と して ．光触媒反応 にお い

て、電 子一正 孔 対 の 再 結 合速 度 が 減少す る こ と に よ る

反 応促進が報告され て い る
3）。ま た、ラ ジ カ ル 対 に対

して 再結合速度が低下す る こ と に よ る、反 応速度 の 上

昇 も考 え られ る
3）。ま た、反 応 速 度 に影 響 を 与 え る と

考 え られ る も の と し て、磁場 に よ る 水 の ク ラス ター構

造の 変化が 挙げ られ る
2）。

　反応 を 抑制す る 効果 と して 、酸化 チ タ ン 表面 の 吸着水

が 磁場 に よ り増加する こ とが報告されて い る
1）。こ の 現

象で は、磁場 を 加え る こ と に よ り酸化チタ ン 表面へ の 水

溶液中の 酢酸粒子 の 接近 が 阻害 され 、反応 が 抑制 され る

と考 え られ る。

こ こで 、我 々 の測 定 にお い て、粒径 の大 き い ST．41 で

磁場 の 効果があっ た こ とは、電子一正 孔 対 の 再 結合速度 の

低下 に よ る 光触媒反応性 の 向上が要因と考 え る こ とに

よ っ て 、説明 で き る 。一
方、STO1 、　 ST・21 は 粒 径 が小 さ

く、粒内で の 電荷の 局在が 起 こ り に く い の で、電子 一正 孔

対 の 再結 合 速 度変化の 影響 を受けに くい と考 え る と、こ

の 効 果 が 確 認 で き な か っ た こ と を 説明で き る 。比 表 面 積

と反 応 速 度定 数 k との 関 係 を Fig．6 に 示す。

ま た ．ST−Ol（N）と 、　 ST−01 で は、攪拌 の 有 無 に よ る、酸

化チタ ン 表面 の 酸素 ・窒素分 子 の 吸着量 の 違 い な どが 考

え られ る。粒子 表面 に 吸 蔚 して い る酸素分子 が反応 を促

進 させ る と 考え る と、攬拌 を行わな い ST．01（N ）で は

ST．01 に 比べ 微細 な 気泡状の 酸素分子吸着量が 多 く、反

応速度 が 大き くな っ た こ と、磁 場 の 印加 に よ る 吸着分 子

離 脱 に よ る 反 応 速 度 の 低 下 に よ っ て 説 明 で き る 。こ れ ら

の 磁 場 の 影 響 を よ り詳 細 に 確 認 す る こ とが 今 後 の 課 題

で あ る 。

　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 5　 ま と め

　以上 の こ と か ら、本研究で は以下 の こ とが 結論づ け ら

れ る 。

・
磁場効果 の 存 在 が 確認で き、再現性 も得 られ た。

・
光触媒に よ る酢酸分解 にお いて は、酸化 チ タ ン 粒子

　 の 比表面積 の 大 き い も の ほ ど反応速度が大 き い こ と

　が確認で きた。
・攪拌 の 条件 に よ っ て 、磁場 の 効果が 変化す る こ と が

　 わ か っ た 。
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Tablel　 VelDcity　constan 重s，　k　for　degradation　of 　acetic 　acid

under 　 various 　 condition ．（1），（2）　 show 　the　different

・xp ・・im ・nt．　 　 　 　 　 　 　 　 　 （1σ
6
め

Non 　magne 重ic　fieldUnder 　magnetic 負eld

（1） （2） （1） （2）

ST 41 5，0 6．2 ユ9 19

ST21 6，6 ｝ 5．7 6．3

STO1 11 ｝ 11 9．3

STO1 （N ） 40 58 16 ユ0
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Fig．6　Relationship　between　velocity 　constant 　k　and 　specific

SUfface　area
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