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　　　　　　　　　1 緒　　 言

　本多一藤嶋効果 の 発見を機 に、酸化チタン 光触媒の 研

究が活発 に行われる ようにな っ た。近年、酸化チタ ン 光

触 媒 を用 い る有 害 物 質 の 酸化 分 解や 除去、太陽エ ネ ル ギ

ー変換な どが盛ん に 研 究 され て い る。酸化チ タ ン の 高 い

光触媒作用 は、構造や表面状態、格子欠陥な ど さ ま ざま

な 要 因 に 左右 され る こ と が 知 られ て い る 。しか し、反 応

条件す な わ ち 反応温度や圧 力の 変化 に よ る酸化チタ ン

の光触媒作用 へ の 影響はほ とんど知られて い ない 。

一
方 、

水は常温常 圧 から超臨界状態まで 特性を連続的 に 大き

く変化 させ る こ とが出来る溶媒で ある。こ の 特徴を活用

する こ とで 有機合成の 反 応場や無機微粒子製造、セル ロ

ー
ス の 加 水 分 解、難 分 解 性物 質 の 無害化 な ど、さ ま ざ ま

水 熱 プロ セ ス の 研 究 開発 が 行わ れ て い る。酸化チ タン が

水熱環境 にお い て も高 い 光触媒活 性 を有す る な らば、従

来 の 水 熱プロ セ ス と融合す る こ とで 、多様 な応 用 が 展 開

で き る と期待され る。そ こ で、本研究 で は 高温高圧水条

件 で の酸化 チ タ ン の 光触媒活性を評価す る こ と を 目的

と し、酸化 チ タ ン 光触媒に よる 銀イオ ン の 光還元反応お

よ びク ロ ロ ベ ンゼ ン の 光分解反応 に つ い て 研究 を 行 っ

た。

　　　　　　　　　 Z 実験方法

　銀イ オ ン の 光還元 を 評価す る 際、光 触媒 と して Gratzel

法［1】に よ り合 成 した 酸化 チ タ ン微 粒 子 を用 い た。実験 に

用い た装置図を Fig．1 に示 す。　AgNo3 （1．33 ×lo
’3

　M ）と

TIO2微粒子 （O．53 × 10
’4
　M ）の 混合水溶液 を調製 した。そ

の溶液 を光路長 1cm 、内容積 1cm3 の ハ ス テ ロ イ製高圧

セ ル に HPLC ポン プを用い て 注入 し、バ ッ チ条件下 で 目

的圧 力、温度まで 上 昇さ せ た 。 水銀キセ ノ ン ラ ン プを光

源として 色ガ ラス フ ィ ルタ UV −35 を通 して波長 300〜

400nm の 近紫外光を切り出 し、光 フ ァ イバーに よ っ て セ

ル 内の 水溶液 に 90 分間光照射 した。照射後、反 応溶液

の 吸収 ス ペ ク トル を 紫外可 視分光 光度計で 測定し、反応

を追跡 した。

　 ク ロ ロ ベ ン ゼ ン の 光 分 解 で は、光 触媒 と し て 触媒学会

提供の 参照触ma　JRC −TIO−01（酸化 チ タ ン 粉末）を 用 い た。

実験 には Fig．1 と ほ ぼ同じ装置 を用 い た。ハ ス テ ロ イ製

高圧 セ ル の 内部に 酸化チタン粉末 を 固定 し、1mM ク ロ

ロ ベ ンゼ ン水溶液をHPLC ポ ンプを用 い て セル 内に注 入

した。圧 力 30MPa 、温度 室温〜400℃ 、流速 lml！min

の フ ロ
ー条件下で 、波長 300〜400nm の 近紫外光 を 光フ

ァ イ バ ーに よっ て セ ル内の 溶液 に 照射 した。反 応溶液 を

背圧 弁 の 出 口 か ら 採取 し、n一デカ ン で 抽出 後、ガス ク ロ

マ トグラフ ィ
ーによ り分析した。

Fig．1．　Schematic　diagram　of 　experimental 　apparatus 　used 　for

photocatalytic　reduction 　ofAg
＋ ions　in　hydrothermal　water ．
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Fig．2，　 Absorp重ion　spectra　of 　TiO2（0，53x1〔r4　M ）1AgNO3

（1．33x10
’3
　M ）aqueous 　solution 　with 　and 　without 　near　UV

irraCliatien　for　90min　at　30MPa 　and 　different　temperature ．
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　　　　　　　3．銀イオン光還元反応

　銀イ オ ン 光還元反応 に お け る紫外 可 視吸収 ス ペ ク ト

ル 測定の 結果 を Fig，2 に 示す。室温 に お い て 90分間 紫外

光照射す る と 400nm 付近 に吸収バ ン ドの 成長が見 られ

た。こ れ は銀 コ ロ イ ド特 有 の プラズモ ン ピーク に帰属さ

れ 、酸化チ タ ン 微粒 子 の 光 触 媒作 用 に よ り銀 イ オ ンが 還

元 さ れ、銀 コ ロ イ ドが 生 成 した と考 え られ る。30MPa 、

400℃ の 超臨界水中にお ける結果 を Fig．2（b）に示 す。光

照射 の な い 場合、吸収 ス ペ ク トル に 目立 っ た変化 はな く，

熱的な暗反応 に よ る 銀イ オ ン の 還元 は 起 きな い こ と が

わか っ た。一
方、光照射を行 っ た場合 300〜斗00nm の 領

域 に単 調 な テ
ー

ル 状 の 吸収 の 増大 と 320nm 付近 の 小さ

な 吸 収 ピ
ー

クが 見 られ た。これ らは 銀ク ラ ス タ
ー

由来 の

ピーク と考 え られ 、銀イ オ ン が 光還 元 さ れ た こ と を示 し

て い る。以 上 の 結果よ り、超臨界水中に お い て 酸化チタ

ン の 光触媒活性 は維持 され て い る こ とが確認で き た。発

表で は、異なる 温度条件やフ ロ
ー

式に よ る 実験結果 に つ

い て も報告す る 予定で ある。

　　　　　　4 ク ロ ロ ベ ンゼ ンの光分解

　前節の 結果 か ら水熱環境 中に お い て も酸化 チ タ ン が

高 い 光触媒活性 を有す る こ とが 示 され た が 、こ れ は酸化

チ タ ン の 伝導体 に励起 され た 電 子 に よ る反 応で あ り、対

と な る 価 電 子 帯 の 正 孔 によ る 反 応 が 効 率 よ く起 き る か

ど うか は定 か で な い 。ク ロ ロ ベ ンゼ ン の 光 分 解 反 応 は 酸

化 チ タ ン の 正 孔 に よ る酸化 を 経て 進 行 す る と考 え られ

るた め、こ の 反 応 を詳細 に追 跡 し た。

　Fig，3 は 常温常圧、近 紫外光未照射時の 反 応溶液中の

ク ロ ロ ベ ンゼ ン濃度を 1 と した、各温度 における 残存 ク

ロ ロ ベ ンゼ ン の 割合を示 して い る 。 光未照射時 に お い て 、

温度上 昇 に伴 う ク ロ ロ ベ ン ゼ ン の 分解が 見 られ た。こ れ

は ク ロ ロ ベ ンゼ ン の 熱 分解 に よ る寄 与 と考 え られ る。一

方、近 紫外光の 照射 によ りク ロ ロ ベ ン ゼ ン の 分解率の 向

上が み と め られた。こ の 結果は、酸化チ タ ン に よる ク ロ

ロ ベ ン ゼ ン の 光触媒分解が 400 ℃ まで の 高温高圧 水 中に

お い て も進行す る こ と を 明確 に 示 し て い る 。

　Fig、3 にお ける 光未照射 時 と照射 時 の ク ロ ロ ベ ン ゼ ン

の 分解率 の 差 が 、光触媒作用 に よる 分解 を表 して い る と

す る と、まず第
一に 200℃ にお い て 常温 を上 回る光触媒

活性 の 大幅な 向上 が み られ る 。 この 原因は まだ 不明で あ

るが 、水 熱環境の 変化 に伴 う水 のイ オ ン積 の増 大 や 誘電

率の低下な どが 関係 して い る と思 わ れる。また、水熱環

境 に おい て 酸化チタンそ の もの も変質を受ける た め，形

態や表面構造 、 結晶描造 な どが 変化 し、結果 と して 触媒

活性 が 高 ま っ た可能性 も あ る。400 ℃ で は 水は 超臨界状

態 に ある 。今 回 の 結果 か ら、酸化チタ ン は超臨界水中に

おい て も常温を上 回 る 触媒活性 を 示す こ とが 明 らか と

な っ た。今後、従来 の 水熱 プ ロ セ ス と組 み 合 わ せ た 多様

な応用 が期待 で き る 。
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Fig．3．　Photodegradation　of 　ch 亅orobenzene 　in ｝Ligh −P【essu 【e

high・temperature　water ．　P＝30　MPa ．
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