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褐色を帯びたTNT廃液にTiO2光触媒存在下で紫外線を照射して,脱色過程を可視･紫外分

光分析,赤外分光分析.高速液体g･T,マトグラフによる生成物の定性分析などによって検討し

皐｡そb結果.:fTiO'2存在下{･紫外線を照射すれば廃液の褐色は脱色され.ることが卵 ､った｡.･_.) I.i._i･ I･ヽ .J1.I,i
廃液の祐阜野 草が当たり･転位物質のオキシム涛串体が生成す･るためで･TiO2#在下

で紫外線を照射すれば電子と正孔が生じ.さらに活性革乗が生成してオキシム誘導体.が酸化さ

れ七n瀧 合の切断と7r共役系6崩壊が起こり脱色が進むものと推脚された｡反応生成物として,∫
亜硝酸イオ./,硝酸イ*:ソ,アt/そこウムイオンやシさウ観 て.ZI/酸及甲南石酸など中腰肪

族カル･i:I/酸が確認された｡これらの物即ま.叔終的には炭酸ガス.水および窒素ガスに酸化ーさ

れていくものと思われ車も一

._.I-Jt

I. 序 除
I)

ト･)ニトpトルエン(以下佃 Tと略記)抹衝撃等に/

申して此故的鈍感･Cある｡顔湿性もなq',水への溶解

度は20℃で0.013g日と難港であり金属と作用すると
､i . ...
ともなく.白魚分解も寵められず.安定な化合物とじ

て知られている2)･3)｡

しかしTNTは高性能爆薬であり,適当な方法で起

:爆すれば強烈な威力を発揮するあで.軍用および産業

用火薬として広(使用.･きれてCI.tる1)｡
このように架晶としては優れた租 を持っているが.

TNT製造中またはTNT爆薬の装填i姐立などのエ雀

で生成される廃水は褐色を帯びている｡

また,欧米各国では軍括により兵器等の解体に伴う

爆薬の勉理の際にTNTを含んだ廃水の地理が問題に

なっているSJ.1処理技術としては濃縮資と分解法が挙

げられる6㌔ 濃縮法と1して活性炭による吸%,溶媒抽

出および界面活性剤勉理などが知られているが,投終

処理法にはなjり得ない｡

分解法としてほオゾンや他の酸化剤を併用した紫外

線照射法と虎却法力:?挙げられる｡紫外線照射法が痕有

力であるが,コス ト的な由題が残っている｡また,こ

の廃水の勉理法として,本誌にポルブイ1)./-メタル

避元触媒法が最近報告された7).この方法は姶文の籍
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給に述Jiてあるよ↓うに,.生物学的地理や活性炭吸着地

理の前段階の処理に適しているようで,凝終処理を目

的としたものではない｡

近年,有事廃液の酸化分解処理法･与 し.て光触媒I(.

法令ト LO)が注目されてt,､争｡本実験で.は赦丑のTNT

を含んだ褐色廃液の勉理町紫外線堺射法を用い.従来

のオーr/等の酸化剤を使う代わ りにTiO2光触媒を使

って実験をおこない,いくつかり知見を得たので報告

する｡

2.実 験

2.1 試 料

1Aの燕旬水に.TNTを400ztts患濁させて.波長360

nJnの400W高圧水錠ランプで紫外線を30分間照射す

ると水溶液が褐色になる｡これをろ過して,TNfを

含んだ鵡色溶液をモデル廃液とした｡太陽光を用いて

も同じ褐色の溶液が得られることは予備乗験で確かめ

られている｡

TiO2触媒として.藩士チタソ工業(秩)より提供の

粉末状アナターゼ型(商品名TP-2)を使った｡

2.2 乗験方法

モデル廃液25tnbを外径25nzD,長さ150皿の石英釈

放管にとり.これにTi02を0.1g加え,Fig.tに示

す乗換装位で紫外線を一定時間照射した｡紫外線は

NikkoSeikjWorks製の400W高圧水銀ラ･/プを用い

た｡

なお比較のためにTi02を添加していないモデル廃

液についても紫外線を無射した｡
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3紫外繰照射故のモデル廃液の色の敬察

TiO2添 加と無添加のモデル廃液に紫外線を一定

時間照射し
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Fig.3十A肋 mceofTNTwast甲 .SOludopat22
5nnasahnctionofirTadiadon也

me照射 しても目視規寮では色の変化はなく,

照射前の褐色のままであった｡Ti02を添加して紫

外線を照射すIlると魚射時間とともに色が徐々に薄くなっていき.9時間後には透明になった

｡これよりTi02ゐ光触媒作用で褐色の物質が分解されたことがわかる｡3.2 地理

水のUV吸光度変化.TiOZを添加したモデル廃液に一定

時間紫外線を凧射してtN吸光度変化を淑定した結果をF

ig.2(a)に示す｡モデル廃液では195mmお

よび225nmに吸収が.見られ尋｡311の括柴

から225nmの吸光度は照射時間ととむに小さくな

-1ていa.ことから.TNTの転位物質であるオ

キシム鋳琴体のものであると推和される1日｡一九 195mmの吸

光度は225nmのものに比べて大きくなっていることから.分癖生成物の

吸収と甘～える｡また吸光度は熊射時陶とともに小

さくなっているので.この段階での分解生成物もさ

らに別の物質に変化していると思われる｡.此故のため

にTi02無添加の場合の結果をFig.2(b)に示す｡照射時間が長くな

れば吸収 ピークの高さは全体的に減少していくが,

■225pmの吸光度はまだ残っている｡195nmの吸光度もTi02添加の場合と比べて



39Lrq
LLLrStJeJ1

h
JstJatLq

4000 2000 1500 1Ot)t)WAVe

number(cm･1)10.09.0 8.
0 7.0 6.0 5.0 4.0 3.0 2.0 1.01HChen]C8I

shlhqbpm) 0Fig.5 IRspectra(a)孤d'NMR spectr
a(b)oETNTwastessol血onirradiated

-withUVrayfor5hours cahainedhe:original TNT
wastessolution.dottedline:imdiat

ioTlwithoutTi02,thickline:irradiationlポthTi02

の吸収ピークしか温められない｡(a).(b)両国

からTiO2無添加では.TNTの吸収ピークは消えて

いるが.3.2で述べたオキシム皆野体に起田する吸収ピー

クが見られる｡TiO2存在下では吸収ピークは脂肪

族カルボン酸由来のものが箆められ.Fig.2

の結果と一致する｡これよりTi02存在下で紫外線

照射をすれば,TNTのメチ

ル基が酸化され,ベンゼン環は完全に解離し,オキシム鋳串

体となり,更にカルボソ酸にまで酸化されていったと

いえる｡Fig.6に全有放成瀬(TOG)の測定結

果を示す｡TiO2繰れ 無添加の場合のいずれも全有

枚炭素は紫外線照射時間が長くなると減少していく｡

Ti02を添加したときがTOCの城少は速く.大きい｡

添加していない場合も減少しているが,これは紫外線の出力が

400Wと大きいために.
溶辞中の溶存酸素がオ./ソ化し

たために12I酸化が徐々に進んでいっ たためである6)
｡
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Fig.
6Tota)organlC･Carbonconcen tradono

fTNTwastessotudonasa血mctionofirrad

iadon也me0 1 2 3 4 5 6 7 8 9 1Time

(hoLJr)lL)0ll号d芦♂三･.♂Z 5Fig.7 Nitrite,nitrateandammonium ionsof

mwastessolutionasaFunctionofirradiad

onti血ewithiondlrOma

tOqaphy3.4 NO∴ NO√およびNH√

の分析Fig.7にイオンクpマトグラフによる分析

結果を示す｡硝酸イオン,亜硝酸イオンおよび7 ソそ

こサムイオンが筏められた｡Ti02を添加してい

ない妖料にも各イオ./の存在が認められるが.添加

した就科の方が丑は多く.時間とともに発生丑が増加

している｡モデル廃液中に痕初か ら存在した重 来
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これらのイオ･/はTNTのニトロ基の窒素に由来す

るが.紫外線照射下でぺ-/ゼ'/預が解港して.ニトt,

基による酸化忍元反応がTiO2触媒表面でどんなス

キームによって起こっているかについては.複雑であ

るため今後の坪題である｡

3･5 Ti02の元来分野,,と熱分析 , ▲
TiO2存在下でモ≠ル廃液に-短時間紫外線を照射

した後にろ過したTi02は褐色を皇していた｡そこで

このTi02の元素分析を行い炭梁塵を曲定した結果をJI

Fig･8に示す｡照射後炭乗丑は争敵に押加して,それ

以後飽和に遵している｡これは,TNTの脱色反応に

おいて,まず.TiO2裏面にオキシム誘串体と考えら

れる着色物質が速やかに吸着され.逐次酸化B･解され

脱色が進むことを示す｡吸着過程は吸着丑が飽和状態

を示していることから分解避庇に比べて速いことがわ

かる｡

Fig.,9にTiO2存在下でモデル廃液に5･時間紫外線

を照射した後に,ろ過して空気中で乾燥したTi02の

熱分析の冶柴を示すi･常温からTGは減少しているが,

これは空気中での乾燥では完全に付着水分が脱酸して

いないためである｡DSCの結果によると本物】酌土170

℃付近から発熱を開始して400℃で終了している｡こ

れに対応してTGの減少も見られる｡これはTi02表

面に吸着しているオキシム誘串体の放免と考えられる｡

従って.元素分析の結果とTGの減少率から計井し

てオキシム誘導体がTiOi東面に約3%を庶吸着して

いると予想される｡
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.
6脱色の境構

TNTは製造時に紫外線を受けると分子内政化題元

反応に.
tり汀電子共役系の化合物のオキシム誘導体が

生成する
｡こ
れはFig.
5(a)からTNT由来のオキシ

ム韓導体に置換しているカル.i
:ニル基と考えられる吸

収が1700C7コ~)付近に見られまた,
オキシム基の

-C--NOHの吸
収が 3000ctn-1付近に旺められること

より分かる
｡モ
デル廃液が赤褐色を量するのは
,
キノ

ン物
療が･,
適齢こ由解することセ海亀を示すことに由来

I.′1する1
)

｡
Fig/8の元素分析結果において炭素丑が初期

段階で急故に増加して飽和になっていることから.
脱

色過掛王政初オキシム肪導体がTi02襲面に速やかに

吸着されていくことから始まる
｡
Ti02に紫外線を照

射することによりTiO2内に生成した正孔.
電子及び

I:
.
ドpキシルラジカルあるいは癌性酸素]JJにより吸

着しているオキシム誘申体の正共役系の二重結合の開

裂とニトp基やオキシム基 の脱離が起こり
.
更に脂肪

[I ～I酸へゐ酸化反応が進行してし'､くと考えられる｡こ
れは

Fig.
2のオキシム帯革体の吸収である'225mmの吸光

度が減少していること
.
Fig.
6からTOCが時間とと

もに減少していること
,
Fig.
7の亜硝酸イオンや硝

酸イオ･/やアシモニウムイ◆*'t/如認められたことおよ

びFig.
4の液体i I-7トグラムから牌肪酸類の生成

が定められたことと一致する｡このよ
うな過程を畏て

溶液の色が逐次薄くなり叔終的に脱色されると考え

られる｡

4.
着払

TNT廃液の処理をTiOZ光触媒を用いて行った｡その結果次のこ七が明らかになった｡



m 廃液の色は脱色される｡

a)'TNT廃液の君色はTNTの転位物質{･あるオキ

､
▼J
▲
l

シム祷覇体による｡脱色は紫外線照射された

Ti02から花子と正孔が生 じ史に活性酸架が生成､

して.衷面に吸潜されたオキシム鋳導体を酸化

分解することによ′りおとる｣､ Jヽ
:3)生成物としてマ占･/酸.シュウ鞍や酒石酸など■

メ. の脂肪BW/Jレポソ酸が確放された｡これらの化I一′

∴ 合癌も更に酸化される｡重来か ま,亜硝酸イオ･':

･/.璃敢イオンおよびアl/キュアなどに変化 し

ていることが碓放された｡
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DisposalofTNTyyasteswithTiO2Photocatatystpowder
underUVradiation(I)

byYouichiSANO',Ken-ichiNISHI書,MasaruMATSUMOTO+

Shun-ichiYOSHINAGA◆andToshiyqkiNAGAISHI●

Brown TNTcontainedwastessolution.Ⅵ 虚eXpOSedtoultravioletradiation(tN)with

Ti0 2photocatalystpowdertostudythedecoloriZationprocessbymeaJISOfUVspectrum

analysis,FT-IRspectrum aJlalysisandtheproductanilysiswith hjgh pre防Weliquid

chromatography.TheTNTwasteswasdecolorizedbyexpositiontoUVradiadonwith

TiOZPh?tocatalystpowder.Itwasdeducedthatoximderivativewasproducedandthe

wastessolutionbeca叩ebrownwhenTNTwasexposedtoUVradiation･UnderUVirradia･

tionwithTi0 2Photocatalystpowder,electronsandholeswereproducedandsuccessively

producedactiveoxygeJl.0Ximderivativewasoxidizedbyactiveoxygenandpiebond

cleava豆easwellaspieconjugatedsystemdestrucdonoccu･ed.Consequently,brown TNT

containedwastessolutionwasdecolored.As reactionproducts,nitrateions,nitriteions,

ammoniumionsandaliphaticcarboxylicacidslikemalonicacid,tartaricacidandoxalic

acid,weredetermined.Theseproductsareconsideredtobeoxidizedtocarbondioxide,
waterandnitrogenasEinalproducts.

(●FacultyofEngineering,KytlShuSangyoUniversity,2-3- IMatguka-dai,

Hikashi-ku,F血 oka813,JAPAN)
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