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１．はじめに 

脱脂力が強い洗剤・溶剤として過去に使用され

たトリクロロエテン(TCE)は，不適切な処理によ

り地下水や土壌の汚染を引き起こした．様々な浄

化技術により無害化処理が行われるようになっ

たが，汚染はいまだ深刻な問題として残っている．

光触媒を用いた TCE ガスの分解は，効果的な浄

化法の一つとして広く研究されている．しかし，

TCE の分解の際には，ジクロロアセチルクロリド

(DCAC)やホスゲン (COCl2)といった有害な中間

生成物が発生する 1−24)．COCl2 は水の存在下で

HCl と CO2 に分解されるが，DCAC の分解にはさ

らなる光照射が必要となる．このような汚染物質

を完全に無害化するためには，光触媒上での吸着

と分解の機構を解明し，適切な特性をもつ光触媒

を設計しなければならない．チタニア光触媒を用

いた TCE の分解機構については，OH ラジカル，

Cl ラジカルや吸着酸素種などの活性種によって

進行する機構が提案されている 3,5−17)．DCAC や

COCl2 等の中間生成物の吸着構造については，

FTIR 分析や固体 NMR 分析によって研究されて

いる 8−10,21−26)．しかし，反応物質の吸着構造を含

めた詳細な反応機構については明らかになって

いない． 
塩化エテンの分解については，図 1 に示すよう

にチタニアに吸着した酸素分子上に二重結合炭

素が結合し開裂する．この際に 2 つの Cl 原子が

結合した C 原子から COCl2 が生成する機構が提

案されている 18−20,27,28)．TCE から DCAC が生成

することから，片方の二重結合 C 原子上の Cl 原
子はもう片方の C 原子上に移動することが予想

される．本研究では，塩化オレフィンの光触媒分

解機構を解明するため，塩化プロペンおよび塩化

ブテンの分解反応過程における生成物を FTIR 分

析によって調べた．図 1 の分解機構を証明するた

め，反応過程に及ぼすこれらの分子構造の影響に

ついて議論する． 
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図 1 チタニア上における TCE の分解機構 
 
２．実験 
(1) 試薬 

チタンテトライソプロポキシド（和光純薬工業，

試薬一級），エタノール（和光純薬工業，試薬特級），

硝酸（和光純薬工業，試薬特級）はそのまま研究に

使用した．分解対象物質として塩化プロペン（1-ク
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ロロ-1-プロペン，2-クロロ-1-プロペン，3-クロロ-1-
プロペン）および塩化ブテン（3-クロロ-1-ブテン）

（東京化成工業）をそのまま使用した． 
(2) 光触媒試料の調製 

チタンテトライソプロポキシド 6.35 cm3，エタ

ノール 33.10 cm3，水 0.14 cm3，および硝酸 0.14 cm3

を窒素雰囲気化で混合してゾル－ゲル反応溶液

を調製した．ガラスウールをエタノールで洗浄，

乾燥後にゾル－ゲル反応溶液に浸漬し，10 mm 
min−1 で引き上げ，大気中 500°C で 1 時間焼成し

た． 
(3) 光触媒分解 

KBr 窓板付きのガラス製赤外ガスセルに光触

媒試料を入れた．パーミエーター（ガステック  
PD-1B）を用いて，ガスセル内の空気を乾燥空気

で希釈した反応ガスに置換した．4W のブラック

ライト（東芝 FL4BLB）を用いて，試料に紫外線

照射を行った．フーリエ変換赤外分光光度計（島

津 FTIR-8300）を用いて，紫外光照射時間にとも

なう IR スペクトルの変化を観測することにより，

反応物質および生成物の濃度変化を調べた． 
 
３．結果と考察 
(1) 塩化プロペンの反応解析 

図 2に紫外光照射時間にともなう気相 3-クロロ

-1-プロペンの IR スペクトル変化を示す．光照射

前には，3100 と 2970 cm−1 にそれぞれ C−H 逆対

称と対称伸縮，1680 cm−1 に C=C 伸縮，1421 と 935 
cm−1に C−H2変角，1259 cm−1に C−H 変角，757 cm−1

に C−Cl 伸縮の各振動ピークが観測される．これ

らのピーク強度は光照射時間にともなって減少

した．これに代わって 3037−2723 cm−1 に HCl，
2398−2280 cm−1 に CO2，2231−2066 cm−1 に CO の

各ピークが観測され，その強度は増加した.また，

1750と 1105 cm−1にそれぞれギ酸(HCOOH)の C=O
と C−O 伸縮振動に帰属されるピークが観測され，

時間とともにその強度が増加した．光照射の最終

段階において，H2O の O−H 伸縮と変角振動に帰

属される弱いピークがそれぞれ 3900−3500 と

1700−1500 cm−1 にみられた． 
図 3 は紫外光照射にともなう気相 3-クロロ-1-

プロペンおよびその分解生成物 HCl，CO2，CO，

H2O，および HCOOH の濃度変化を示す．CO2，

CO，および HCOOH の濃度は光照射開始直後に

増加した．これに対して，HCl 濃度の立ち上がり

は遅れている．生成した H2O の多くはチタニア

表面に吸着されるため，気相中で観測される量は

わずかであった． 
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図 2 紫外光照射時間にともなう気相 3-クロロ

-1-プロペンの IR スペクトル変化 
 

図 4 および 5 にそれぞれ 1-クロロ-1-プロペン

および 2-クロロ-1-プロペンの光触媒分解におけ

る紫外光照射にともなう反応物質とその分解生

成物の濃度変化を示す．1-クロロ-1-プロペンの分

解については，HCOOH 濃度の立ち上がりが他の

生成物に比べて遅れている．3-クロロ-1-プロペン

の分解の初期段階では，HCOOH は 2 つの H 原子

が結合している二重結合 C 原子から生成すると

考えられる．1-クロロ-1-プロペンにはそのような

C 原子が存在しない．Cl 原子が結合した二重結合

C 原子は優先的に分解され，塩素化合物を生成し，

さらに分解されて HCl，CO2，および CO を生成

する．2-クロロ-1-プロペンは 2 つの H 原子が結合

した二重結合 C 原子をもつが，HCOOH の生成速

度が 3-クロロ-1-プロペンの分解に比べて遅い．
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これは，二重結合の開裂の前に，一方の二重結合

C 原子上の Cl 原子がもう一方の二重結合 C 原子

上に移動したためであると考えられる．この反応

は図 1 に示した TCE の分解機構に似ている．1,1-
ジクロロエテン，TCE，テトラクロロエテンでは

2 つの Cl 原子が二重結合 C 原子に結合している

ため，これらの光触媒分解では，COCl2 が容易に

生成することがわかっている 20)．1-クロロ-1-プロ

ペンと 2-クロロ-1-プロペンの分解の初期段階で

は，Cl 原子が結合した二重結合 C 原子がクロロ

ギ酸 (ClCOOH)またはホルミルクロリド(ClCHO)
を生成し，即座に分解されて HCl と CO2 または

CO を生成すると考えられる 29)．一方，3-クロロ

-1-プロペンの分解では，初期段階に HCl を生成

することはできない． 
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図 3 紫外光照射時間にともなう気相 3-クロロ

-1-プロペンおよびその分解生成物の濃度変化 
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図 4 紫外光照射時間にともなう気相 1-クロロ

-1-プロペンおよびその分解生成物の濃度変化 
 

HCOOH の生成過程を確かめるため，3-クロロ

-1-ブテンの光触媒分解も行った．紫外光照射にと

もなう反応物質とその分解生成物の濃度変化を

図 6 に示す．この分子も 2 つの H 原子が二重結合

C 原子に結合しているため，光照射開始直後に

HCOOH の生成がみられた． 
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図 5 紫外光照射時間にともなう気相 2-クロロ

-1-プロペンおよびその分解生成物の濃度変化 
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図 6 紫外光照射時間にともなう気相 3-クロロ

-1-ブテンおよびその分解生成物の濃度変化 
 
(2) チタニア表面上における塩化プロペンの分

解機構 

酸素分子と塩化エテンを吸着したチタニア表

面では，光励起により電荷移動種([Ti3+−O−]*)が形

成され，光触媒反応が進行する 20,27,28)．提案され

ている TCE の分解機構は図 1 に示したとおりで

ある．TCE は DCAC および COCl2を経由して HCl，
CO2，および CO へと分解される．COCl2 は TCE
の 2 つの Cl 原子と結合した二重結合 C 原子から

生成すると予想される．DCAC は TCE の酸化の

際に，一方の二重結合 C 原子に結合した 1 つの

Cl 原子がもう一方の二重結合 C 原子に移動する

ことによって生成する． 
塩化プロペンの分解機構を図 7 のように提案

する．酸素分子がチタニア表面に吸着され，塩化

プロペンはその酸素分子上に吸着される．二重結

合炭素が O 原子と結合することによって，二重結
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合は弱められる．反応の初期段階において，2 つ

の H 原子に結合した二重結合 C 原子が分解され，

HCOOH を生成する．一方，Cl 原子に結合した二

重結合 C 原子からは，反応の初期段階で ClCOOH
が優先的に生成されるが，即座に HCl，CO2，お

よび CO へと分解される．プロペンの一方の二重

結合 C 原子に結合した Cl 原子は，TCE の分解と

同様に，紫外光照射時にもう一方の C 原子上に移

動する．HCOOH または ClCOOH が生成すると，

残りの部分は再びチタニア表面に吸着した酸素

分子上に吸着される．この段階でも，HCl，CO2，

および CO と同時に HCOOH または ClCOOH が生

成される．3-クロロ-1-プロペンの分解では，残部

の塩素化合物が後の段階で分解されるために，

HCl の生成は遅れる．これに対して，1-クロロ-1-
プロペンの分解では，後の段階で HCOOH が生成

される． 
表 1 は本研究における塩化プロペンと塩化ブ

テンの光触媒分解の擬似一次反応速度定数を示

したものである．2-クロロ-1-プロペンと 3-クロロ

-1-プロペンの分解速度は 1-クロロ-1-プロペンよ

り速かった．3-クロロ-1-ブテンの分解速度は最も

遅かった．分解速度定数は各分子における Cl 原

子の反応性を示している．Cl 原子に結合している

二重結合 C 原子は O 原子によって活性化される

ため，速く分解される．この現象は速い HCl の生

成をもたらす．単結合 C 原子に結合した Cl 原子

は後の段階で反応する．このため，HCl の生成は

遅れる． 
 
表 1  本研究における塩化プロペンと塩化ブテン

の光触媒分解の擬似一次反応速度定数 

Compound Rate constant / min−1 
1-chloro-1-propene 
2-chloro-1-propene 
3-chloro-1-propene 
3-chloro-1-butene 

7.2 × 10−3 
8.0 × 10−3 
5.2 × 10−3 
9.5 × 10−4 

 
TCE の光触媒分解における中間生成物である

カルボニル化合物は，チタニア表面に吸着される
8−10,21−26)．本研究の系でも，多くの中間生成物が

チタニア表面に吸着されていると考えられる．検

出された生成物の濃度は，反応物質の初期濃度か

ら予想される濃度より低いからである． 
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図 7 チタニア上における塩化プロペンの分解機

構 
 
４．まとめ 

チタニア上の塩化プロペンおよび塩化ブテン

の光触媒分解における重要な過程について，FTIR
測定により TCE の分解過程と比較して検討した．

これらの分子の主な分解機構を理解するため，反

応過程に及ぼす分子構造の影響について議論し

た．塩化プロペンは紫外光照射下で分解され，HCl, 
CO2，CO，H2O，および HCOOH を生成する．3-
クロロ-1-プロペンの分解では，CO2，CO，およ

び HCOOHの濃度が光照射開始直後から増加した

が，HCl 生成の立ち上がりは遅れた．一方，1-ク
ロロ-1-プロペンの分解では，HCOOH の濃度の立

ち上がりが遅れた．2-クロロ-1-プロペンの分解に

おける HCOOH の生成速度は，3-クロロ-1-プロペ

ンの分解と比較すると遅かった．これらの結果は，

初期段階において，反応物質がチタニア表面上に

吸着した酸素分子に結合し，2 つの H 原子に結合

した二重結合 C 原子から HCOOHが生成すること

を示している．これは，2 つの Cl 原子と結合した

二重結合 C 原子から COCl2 が生成する TCE の分

解過程に似ている．Cl 原子と結合している二重結

合 C 原子からは，反応初期段階において，ClCOOH
のような塩素化合物が優先的に生じ，即座に HCl，
CO2，CO，H2O，および HCOOH へと分解される．

HCOOH または ClCOOH が生成すると，残りの部

分は再びチタニア表面に吸着した酸素分子上に

吸着され，さらに HCl，CO2，および CO と同時

に HCOOH または ClCOOH を生成する．また，プ

ロペンの一方の二重結合 C 原子に結合した Cl 原
子は，TCE の分解と同様に，紫外光照射時にもう
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一方の C 原子上に移動する．結果として，2-クロ

ロ-1-プロペンの反応初期段階では，2 つの H 原子

に結合している二重結合 C 原子に Cl 原子が結合

し，さらに HCl，CO2，および CO へと分解され

る． 
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