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研究成果の概要（和文）：有機塩素化合物は産業界で広く用いられており、地下水や土壌の汚染

が問題となっている。これらを分解・無害化する技術として、酸化チタン光触媒が有望視され

ているが、塩素化エタン類の分解では、反応の進行とともに光触媒活性が大きく低下するとい

う問題点がある。本研究では、光触媒活性の低下の原因を明らかにし、分解に適した光触媒表

面に関する指針を得た。さらに、酸素を除去した条件では、塩素化エタン類をエチレンや塩化

ビニルなどの有用な工業原料へと物質変換できることを見出し、変換に適した反応条件を探索

した。 

 
研究成果の概要（英文）：Volatile chlorinated organic compounds (VCOCs) have been serious 

environmental problems because they are toxic and carcinogenic to animals. Titanium 

dioxide photocatalysts have been good candidates as the remediation technique for the 

degradation of VCOCs. However, the photocatalytic activity decreases during the 

photocatalytic degradation of gaseous chlorinated ethanes. This study has clarified the 

degradation mechanism of the chlorinated ethanes and the reason for the deactivation of 

the photocatalysis. Furthermore, we found that in the absence of oxygen in the reactant gas 

stream, the photocatalytic degradation of chlorinated ethanes formed ethylene and 

ethylene chloride which are useful alkenes for chemical industries. Conversion to these 

alkenes from the chlorinated ethanes was studied under various experimental conditions.  
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が問題視されている。これらを無害化できる
技術として、酸化チタン光触媒が有望とされ
ていたが、少量ではあるもののホスゲン、ク
ロロホルム、四塩化炭素などの有害な副生成
物を生じるという問題があった。このような
状況の中で、申請者の研究室では、酸化チタ
ン光触媒上でのトリクロロエチレン、テトラ
クロロエチレン、塩化ビニルガスの分解反応
機構を解明し、有害な副生成物抑制のための
指針を得、その抑制効果を実験室で実証した
（J. Phys. Chem. A 108 (2004), 5183 およ
び Appl. Catal. B: Environ., 61 (2005), 
346）。これにより、塩素化エチレン類の分解
技術として光触媒を実用する際に改良すべ
き点が明確になった。このような研究を進め
る中で、塩素化エチレン類についての研究報
告が多いにもかかわらず、ガス状の塩素化エ
タン類の光触媒分解に関する研究例がほと
んどないことに気づいた。1,2-ジクロロエタ
ンやクロロエタンも大気への排出量が多く、
H17年度データでは、それぞれ 475トンと 883
トンと報告されている（環境省公表の PRTR
データ）。特に、1,2-ジクロロエタンは土壌
汚染においても第 1種特定有害物質の一つと
して問題視されている。光触媒を有機塩素化
合物の無害化技術として開発するためには、
塩素化エタン類の分解についても研究する
必要があると考えられた。 
 

２．研究の目的 

 クロロエタンや 1,2-ジクロロエタンなどの
飽和有機塩素化合物の分解・無害化に適した
光触媒表面の構築、さらに、エチレンや塩化
ビニルなどの有用な化合物への変換に適し
た反応系の確立、という 2 点を目的とする。 

 

(1) ゾル－ゲル法で合成した多孔質な酸化
チタンペレットを用いて、クロロエタン、1,2-

ジクロロエタンを分解すると、光触媒活性は
時間とともに著しく低下することを見出し
ている。このような現象は塩素化エチレン類
では観察されず、両グループで分解反応機構
が異なることを意味する。一方、反応ガス中
の水蒸気を除いて実験を行うと、塩素化エタ
ン類の場合でも光触媒活性の低下はなく、一
定の活性が保持された。さらに、ゾルーゲル
法の初期段階で用いる酸を硫酸に変えて硫
酸含有酸化チタンを合成し、これをクロロエ
タン、1,2-ジクロロエタンの光触媒分解実験
に用いると、反応ガス中に水蒸気が存在して
いても触媒活性の低下は起こらなかった。分
解・無害化技術として光触媒を用いる場合に
は、光触媒活性の低下の原因を明らかにし、
活性が保持できる触媒表面の構築が必要で
ある。そこで本研究では、硫酸含有酸化チタ
ンを用いて塩素化エタン類の分解を行い、通
常の酸化チタンの場合と比較することによ

り、酸化チタン表面での水分子の反応に及ぼ
す影響や硫酸根の存在による影響について
明らかにする。これらの結果に基づいて、ク
ロロエタン、1,2-ジクロロエタンの分解・無
害化に適した光触媒表面についての指針を
得る。 

 

(2) さらに、反応ガス中の酸素を除いて実
験すると、塩素化エタン類から塩化ビニルや
エチレンなどの有用な物質が生成する反応
経路があることも既に見出している。酸化チ
タンによる反応では生成物は二酸化炭素に
なるのが通常であるが、二酸化炭素は温室効
果ガスであり、また安定なために他の有機物
へ変換・利用しにくいことを思うと、利用価
値の高い塩化ビニルやエチレンへの変換に
は大きな期待が持てる。そこで、この物質変
換に適した触媒表面や反応条件を明らかに
することも目標とする。 

 

３．研究の方法 

(1) 硫酸含有酸化チタンの合成と物性：ゾ
ル－ゲル合成法の第一段階であるペプチゼ
ーション（強酸性下で加水分解し、さらに解
膠させる過程）に用いる酸を硫酸にして硫酸
含有酸化チタンを作製した。基本的な合成法
は、既に公表済みである（S. Yamazaki et al., 
Appl. Catal. A:General, 210(2001), 97 - 
102）。BET比表面積や細孔分布の測定、X線
回折法によるアナターゼやルチルなどの結
晶型の決定、触媒表面上の硫酸イオン量の測
定（触媒を水に浸して溶出する硫酸イオンを
イオンクロマトグラフィーで定量する）を行
った。また比較のために、ゾル－ゲル法で合
成した酸化チタンを硫酸水溶液に浸して、表
面のみを硫酸イオンで修飾した酸化チタン
も合成した。 
 
(2) 光触媒分解反応の実験：流通型気相反応
装置を用いて、酸化チタンおよび硫酸含有酸
化チタン上で塩素化エタン類（クロロエタン、
1,2-ジクロロエタン）の分解実験を行った。
塩素化エタン類の分解量と二酸化炭素生成
量は水素炎イオン化検出器と熱伝導度検出
器を備えたガスクロマトグラフにより定量
した。反応ガス中に水蒸気を含む場合と含ま
ない場合のそれぞれについて、塩素化エタン
類や酸素のモル分率、反応温度、流速、触媒
量を変化させて速度論的研究を行った。反応
後の触媒表面上の吸着種はメタノールで抽
出後、ガスクロマトグラフ/質量分析計で同
定および定量した。また、触媒表面にピリジ
ンを吸着させて拡散反射赤外分光法により、
ルイス酸点、ブレンステッド酸点の生成に関
するデータを得た。さらに、反応機構や表面
酸点の影響を明らかにする目的で、エタンや
トリクロロエチレンの光触媒分解実験も行



 

 

った。 
 塩素化エタン類からのエチレンや塩化ビ
ニルなどへの物質変換を調べる場合には、酸
素を除いた反応ガス中で光触媒分解実験を
行った。 
 
４．研究成果 
(1)塩素化エタン類の光触媒分解反応機構の
解明：酸化チタン上での光触媒分解実験にお
いて、反応ガス中に水蒸気が共存する場合、
エタンの分解効率は定常状態を示すが、クロ
ロエタン（CA）、1,2-ジクロロエタン（DCA）
の分解効率は光照射時間とともに著しく減
少し、光触媒活性の低下が見られた（図１）。 

 図１ 水蒸気共存下での分解効率の変化 
 
一方、水蒸気が共存しない場合には、塩素化
エタン類でもエタンと同様に、分解効率が定
常状態を示した。そこで本研究では、定常状
態が得られる場合には反応速度を算出し、触
媒活性が低下する場合には、光照射下で塩素
化エタン類の濃度減少を追跡して、一定時間
内の実験データを積分することで総分解量
を見積もり、これらを指標として光触媒分解
の起こりやすさを評価した。その結果、塩素
化エタン類の分解は、①反応ガス中の水蒸気
モル分率が増えるにつれて大きく減少する、
②塩素化エタン類のモル分率の増加ととも
に起こりやすくなる、特に水蒸気を含まない
場合には、反応速度の逆数を塩素化エタン類
のモル分率の逆数に対してプロットすると
切片を有する直線関係が得られる、③反応温
度が高いほど分解反応が起こりやすい、こと
がわかった。また、二酸化炭素生成量から求
めた完全分解率（無機化率）はエタンで約
90％、クロロエタンは 82％、ジクロロエタン
では 57％であり、これらの値は水蒸気の有無
の影響をほとんど受けなかった。実験後の酸
化チタンを水に浸して溶出する塩化物イオ
ンを定量したところ、クロロエタン、ジクロ
ロエタンともに脱塩素化率は約 90％であり、

副生成物としてギ酸、酢酸、クロロ酢酸、ジ
クロロ酢酸などが触媒表面上に吸着してい
ることが明らかとなった。 
 これらの結果に基づいて、クロロエタン、
ジクロロエタンの酸化チタン上での分解反
応機構を解明できた。 
 
(2)水蒸気共存下で塩素化エタン類の分解効
率が低下する原因の解明：光触媒分解実験前
後の酸化チタンにピリジンを吸着させて拡
散反射 FTIR（DRIFT）スペクトルを測定した
ところ、①酸化チタン表面にはルイス酸点の
みが存在し、塩素化エタン類の分解後にはブ
レンステッド酸点の生成が確認できた（図
２）、②光触媒分解実験に使用した酸化チタ
ンを水洗し乾燥後、再び分解実験に用いると、
分解効率が回復した、③触媒表面に吸着した
生成物や副生成物の中で、ブレンステッド酸
点の生成に主に寄与しているのは塩化水素
である、ことがわかった。 

 
 図３(a)に示すように、ピリジン吸着後の
DRIFT スペクトルから、硫酸含有酸化チタン
上にはブレンステッド酸点が存在している
ことがわかった。硫酸含有酸化チタン上で塩
素化エタン類を光触媒分解しても、分解効率
は低下せずほぼ一定値を保った。ゾル－ゲル

 
 

 

図２ クロロエタンの光触媒分解実験前
(a)と後(b)のピリジン処理後の酸化チタン
の DRIFT スペクトル。1545 cm-1 のピー
クがブレンステッド酸点の生成を示す。
1574 cm-1 のピークは TiO2 上に塩化水素
が吸着している場合に観察できるピーク
である。 



 

 

法で作製した硫酸含有酸化チタンと酸化チ
タン表面を硫酸イオンで修飾しただけの硫
酸含有酸化チタンはアナターゼやルチルな
どの結晶型や比表面積は異なるものの、塩素
化エタン類の光触媒分解に対する反応性に
違いはなく、表面上の硫酸イオンの存在のみ
が反応に影響していることがわかった。そこ
で、酸化チタンと表面を硫酸イオンで修飾し
た酸化チタン（SO4

2-/TiO2）を用いてクロロエ
タンの分解を行ったところ、光照射直後の酸
化チタン上での分解効率は SO4

2-/TiO2 の場合
よりも 3 倍大きいが、その後減少し、光照射
３時間では SO4

2-/TiO2 とほぼ同じ活性を示す
ことがわかった（図３(b)）。すなわち、酸化
チタン上での分解効率の低下は、触媒表面に
ブレンステッド酸点が生じることが原因で
あると判明した。 

一方、トリクロロエチレンなどの塩素化エチ
レン類の場合には、水蒸気の有無にかかわら
ず分解効率は常に定常状態を示す。ピリジン
吸着後の DRIFT スペクトルの測定から、トリ
クロロエチレン分解後の酸化チタン表面に
もブレンステッド酸点が生成していること
がわかった。もともとブレンステッド酸点を

有する硫酸含有酸化チタン上でもトリクロ
ロエチレンの分解効率が高かったことから、
塩素化エチレン類はブレンステッド酸点の
影響を受けないが、塩素化エタン類ではブレ
ンステッド酸点の生成により分解反応が大
きく阻害されることが判明した。未使用の酸
化チタンと分解実験に使用したことによっ
てブレンステッド酸点が生じている酸化チ
タンを用いて、クロロエタンの吸着量を調べ
たところ、ブレンステッド酸点存在下では吸
着量が減少することが確かめられた。シリカ
－アルミナのような固体酸には、ブレンステ
ッド酸点上のプロトンを受容してアルケン
類が化学吸着するが、メタンやエタンなどの
アルカン類は吸着しないことが報告されて
いる。同様な違いが、塩素化エタン類と塩素
化エチレン類のブレンステッド酸点への吸
着においても考えられ、そのために光触媒分
解反応の挙動が異なると結論することがで
きた。 
 光触媒反応の反応速度論的解析では、吸着
サ イ ト の 数 は 反 応 中 一 定 と 仮 定 す る
Langmuir-Hinshelwood 速度式を用いるのが
一般的である。本研究では、反応生成物の蓄
積による表面酸性度の変化が、吸着サイトを
減少させ光触媒活性の低下を招くことを初
めて明らかにすることができた。 
 
(3)エチレン、塩化ビニルへの物質変換：反
応ガス中に酸素を含まない場合、クロロエタ
ンからエチレンと塩化ビニルが、ジクロロエ
タンからは塩化ビニルが生成した（図４）。
これらは上記(1)で明らかにした反応機構か
らも説明することができた。酸素が存在する
とエチレンや塩化ビニルがさらに酸化され
て酢酸やクロロ酢酸類へ変換されてしまう
ので、酸素を除去することがアルケン類への
物質変換にとっては不可欠であった。 

 

 
図３ (a)ピリジン処理したSO42-/TiO2の
DRIFT スペクトル、 (b)TiO2 ( ○ ) と
SO42-/TiO2 (■)でのクロロエタンの分解
効率の経時変化 

 

 
図４ ジクロロエタン(■)の分解量と塩
化ビニル(▲)の生成量の経時変化 

 



 

 

これら有用なアルケン類への変換効率の増
加を目的に反応条件を種々に変化させて実
験を行ったが、物質変換に最も大きく影響し
たのは反応温度であった。クロロエタンやジ
クロロエタンの総分解量は反応温度の影響
をほとんど受けなかったが、生成するアルケ
ン類の濃度は反応温度が高いほど大きくな
った（図５，６）。しかし、クロロエタンか
らのエチレン、塩化ビニルへの変換効率の最
大値はそれぞれ 4.8％、1.2％であり、ジクロ
ロエタンからの塩化ビニルへの変換効率は
20％と低かった。このことは、酸素のない条
件下でアルケン類への変換過程以外の反応
経路があることを示唆する。今後は、反応生
成物を同定して反応経路を明らかにし、アル
ケン類への変換過程を優先的に起こさせる
ための方策を探求する必要がある。 

(4)今後の展望：(2)の結果に基づくと、触媒
表面でのブレンステッド酸点の生成を抑制
することができれば、塩素化エタン類の光触
媒分解効率の低下を防止できると期待され
る。そこで、酸化チタン表面の酸性度をコン
トロールすることを目的に、シリカや酸化タ
ングステンなどの酸化物半導体をゾル－ゲ
ル法を用いて酸化チタンと複合化させた光
触媒を合成し実験に用いたが、複合化による
優位性はまだ見出せていない。表面酸性度を
コントロールするための複合化の手法を確
立する必要がある。今後さらに研究を進め、
ブレンステッド酸点の生成を抑制して塩素
化エタン類の触媒表面への吸着を促進し、塩
化ビニルやエチレンへの変換効率を増加さ
せていきたいと考えている。 
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図５ クロロエタン分解量(□)、塩化ビニ
ル生成量(■)、エチレン生成量(■)への反
応温度の影響 

 

図６ ジクロロエタン分解量(□)、塩化ビ
ニル生成量(■)への反応温度の影響 

 


