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Thedilutepotassiumtris-oxalateferrateaqueoussolution,containingl,10-phenanthroline

andpotassiumoxalate,wasirradiatedby366nmmonochromaticparallellight.Thephotolysis

ofpotassiumtris-oxalatefelTatewaskineticallystudied.

Thephotolysisratewasdependentonthetemperatureofthisaqueoussolution,thelight

intensity,andtheirTadiationwavelength.Twospiesisofactivatedcomplexwereconfirmed

bytheexperimentoftheflashphotolysis.Finally,thereactionkineticsofthisaqueoussolution

wasproposedandtherateequationwasobtained.

内の相対光強度分布を求めることはある程度確立さ

れたと考えられる。 しかしながら，光反応器内の光

強度の絶対値を簡単に求める方法は，未だ確立され

ていない。

そこで，著者らは先に1， 10－フェナントロリンを

含む希薄なシュウ酸鉄(111)カリウム水溶液の光分

解を利用した新しい化学光量計を開発7)し， さらに，

この光量計を用いて実際の不均一系光反応器内の絶

対光強度を求められることを報告8)した。

本研究は, 366nm光照射下で,新しく開発した化

学光量計の光分解反応の温度・濃度および光強度依

存性等を明らかにし， さらに閃光照射により励起種

を検出し，本化学光量計の反応機構の詳細について

検討を加えた。

1 ． 緒
一
言
目

光反応は，化学工業原料の合成う｡ロセスの一つの

方法としてこれまで用いられてきたが，近年，環境

保全やエネルギー貯蔵あるいは付加価値の高い物質

の合成等を目的としたフ･ロセスにも応用されるよう

になり，光反応を用いたプロセス開発がますます注

目されるようになってきた。その際，最も注意を払

わなければならない点の一つは，光反応器内の絶対

光強度に関する情報である。たとえば，均一系光反

応器に関しては，入射光強度')に関する情報と用い

た光源の配光特性2)および反応物・生成物による内

部フィルター効果3)等を考慮することにより，反応

器内絶対光強度分布の推定が可能と考えられる。一

方，分散相による光吸収・散乱・反射等が複雑に重

畳する不均一系光反応器については，近年，有効吸

収係数4)を用いて均一系と同様の取扱いをする方

法，あるいは二光束モデル5)や光路長分布6)を用いて

光強度分布を推定する方法等が提案されてきてい

る。これら従来の方法によって，不均一系光反応器

2． 実験装置および方法

用いた実験装置の概略を図1に示す。 まず，単色

光平行光線を得るために，平行光線照射装置L, (ウ

シオ電機製UI-501C,光源：ウシオ電機製500W超

高圧水銀灯,USH-500D)とモノクロメータM｡(日

本分光製, CT-25N)を用いた。反応器本体Rは内念秋田大学鉱山学部資源化学工学科
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3． 実験結果
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一般に， シュウ酸鉄(HI)イオンとphenが共存す

る系においては,Fe(phen)C204~,Fe(phen)2C204+,

Fe(phen)3+などの光吸収錯体がFe(C204)33-とと

もに存在すると考えられるが，先の報告'0)でシュウ

酸鉄（Ⅲ）カリウム濃度0.03mol/m3, phen濃度0.

135mol/m3に対してシュウ酸カリウムを0.6mol/

nm3以上添加すると，溶液中ではほぼFe(C204)33-の

みが存在することを示した。このような条件下で光

照射すると(1)式に示す量論式に従って光分解反応が

起こる。

A+3B-"R+:S+jg (')
ここで,A,B,R,S,垣はそれぞれシュウ酸鉄(Ⅲ)カ

リウム, phen,シュウ酸カリウム， シュウ酸鉄(II)

-phen錯体，二酸化炭素を表わす。いま,A,B,S各

成分の初濃度CAo=0.03mol/m3,CBo=0.135mol

/m3,Cso=1.5mol/m3の場合について,照射時間β

とA成分未反応率の関係を反応液温度伽をパラ

メータとして整理した結果を図2に示す。この図か

ら,366nm光照射下では(1)式で表わされる光分解反

応には温度依存性があり， しかも未反応率と光照時

間との関係が，温度上昇とともに片対数紙上で直線

に漸近してくることがわかる。また，図3および図

4には,A成分初濃度およびB成分初濃度をパラ

メータとした場合の照射時間とA成分濃度との関

係を示した。図3より， この系の反応速度はCAo=

0.015～0.06mol/m3,転化率0.8の範囲内で，シユウ

酸鉄(III)カリウムの濃度に依らずほぼ同一の傾向

を示すことがわかる。また，図4より, phen濃度0．
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図1 実験装置の概略

のり10×10×43mmの石英セルである。また，反応

器の後方5mmのところには脱着が可能な，銀蒸着

した反射板Ref,その後方50mmにはモニター用光

量計P,(IntemationalLight社製, IL-200)がある。

一方，上で述べた光照射用の光軸(L,-M｡-R-Ref-P

,）と直角な方向に，光照射により生成する励起種を

検出することを目的とした吸光度測定システム（日

本分光製高速反応測定装置,KS-100の分光測定部

分）が設置されている。

実験は， まず，あらかじめ規定濃度の1, 10-フェ

ナントロリン（以後, phenと略記）とシュウ酸カリ

ウムを含んだ希薄なシュウ酸鉄(III)カリウム水溶

液を一定量石英セルにとり, L,-Mo-R-P,の光学系

を用いて回分操作により光照射時間とシュウ酸鉄

(III)カリウムの未反応率との関係を求めた。なお，

シュウ酸鉄(Ⅲ）カリウムの未反応率は分光測定(測

定波長, 510nm)より求めた。また，別にL,-Mo-R

の光学系を用い， シャッターS(COPAL製カメラ

シャッターNo.O)を開いて1秒間閃光を照射し，

その間のわずかな吸光度変化を上で述べた吸光度測

定システムにより測定し，記録した。なお， この時

の光電子倍増管LAへの印加電圧は約500Vであ

り，出力信号は約0.5Vであった｡実験は8回繰返し

行い，再現性を確認した。また，入射光強度1･は

Parkerらの方法9)によって求め， さらに反応液の温

度tWはセルホルダーに恒温水を循環することに

よって一定に保った。
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光分解反応速度に及ぼす温度の影響図2
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いるが，この原因は，この時までにB成分が最終生

成物であるR成分にすべて変化し，その後生成する

Fe(II)とはR成分を生成することができず，みか

け上A成分の濃度が一定となったためである。 ま

た，図5は入射光強度Ibが反応速度に及ぼす影響を

整理した結果である。この図より，光強度が大きく

なるとともに反応速度も増大することがわかる。

次に, (1)式で表わされる光分解反応の光照射時に

おける励起種の検出を試みた。図6は四面石英セル

反応器に313nm光を1秒間照射したとき,波長366

nmにおける吸光度が時間的にどのように変化する

かをみた結果の一例である。なお,366nm光を照射

した場合には，図6と同様の傾向がみられたが，そ

の場合，光源の光強度が低く，明瞭な光吸収パター

ンが得にくかったのでここでは省略した。この図よ

り，光照射によ吸光度が瞬間的に減少・増加し，そ

の後ゆっくり減少することから， 2種類の寿命の短

い活性種の生成反応が逐次的に起こっていることが

示唆される。 また，図には反応液温度を変えた場合
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03～0.135mol/m3の範囲において，光照射時間とA

成分濃度との関係がほぼ同一の傾向を示すことから

phenの濃度は反応速度に影響を及ぼさないことが

わかる。なお, CBo=0.03,0.06mol/m3の時の実験

結果において，光照射時間がそれぞれ90秒および

210秒以上の領域でA成分の濃度が一定となって
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の結果も示したが，吸光度の急激な上昇の程度は異

なることがわかる。なお，光照射直後に吸光度が減

少する原因は，光照射によって吸収係数の小さな活

性中間体が生成したためと考えられる｡一方,図7は

励起光の波長を297.2nmと変え，同様の実験を行

なった時の測定結果である。この図より, 297.2nm

光を照射した時には, 313nmおよび366nm光を照

射した時とは異なり反応液温度に依らずほぼ同一の

吸収パターンが得られ， しかも，光照射直後の吸光

度の減少程度が大きくなることがわかった｡図6，図

7の結果から(1)式で表わされる光分解反応には波長

依存性もあることがわかった。

性があり， しかもphen濃度が反応速度に影響を及

ぼさないこと， さらに図6の結果から2種類の活性

種を含んでいることなどから， (2)， (3)式を用いては

(1)式で表わされる反応系の反応機構を説明すること

は困難と考えられる。そこで，先に述べた結果を踏

まえて，本反応系は366nm光照射時には次のよう

な反応機構で進むと考えた。

A血上A* (5)

A*血>A (6)

A+A*上当(R-R)*+4S (7)

(R-R)*上当2R' (8)

すなわち， 2種類の活性種としてParkerandHat-

chardも想定している'2)シュウ酸鉄(Ⅲ)カリウムA

の反応活性種A*,およびシュウ酸鉄(II)の活性二

量体(R-R)噸を考えた。図8は，図6の結果と(5)~

(8)式で表わされる反応機構との対応を模式的に示し

た図で， まずシュウ酸鉄(HI)カリウムAは光照射

により寿命が短かくしかも吸収係数の小さい反応活

性種A*となる。その後A*はAと反応して活性二

量体(R-R)*となり， それもやがて減衰してシュ

ウ酸鉄(11)イオンR'となり最終生成物Rを生成

することを示している。なお,R'とphenからRを

生成するキレート生成反応に関しては，反応速度に

phen濃度が関与しないこと，およびあらかじめシュ

ウ酸カリウムを加えてあることによりアコ錯体や

フェナントロリウムイオンの生成が無視できる'3)こ

となどから，総括反応速度に影響を及ぼさないと考

えた｡いま,A*,(R-R)*について定常状態仮定が適

用できると仮定してA成分に関する反応速度式を

求めると結局(9)式が得られる。

4． 考 察

Parkerら皿)は， シュウ酸鉄（Ⅲ）カリウムの濃度

が高い領域において光照射によってシュウ酸イオン

ラジカルの生成反応を含む次のような反応機構を提

案した。

Fe(C204)33-血とFe(C204)22~+.C204-(2)
Fe(C204)33-+･C204--→Fe(C204)22-+CzO42-

+2CO2 (3)

この場合， シュウ酸イオンラジカルに定常状態仮定

が適用できると仮定すると,A成分に関する反応速

度式として(4)式が得られる。

-"CA/"=2.0I"=のoIb (4)

ここで， の0はParkerら9)の提案した総括量子収率

である。

ところで,本研究に用いた反応系に関しては,シュ

ウ酸鉄（Ⅲ）カリウムの濃度が希薄なこと， また，

3の実験結果で述べたように反応速度には温度依存

昭和59年2月



－46－

船山 斉・荻原宏二郎・菅原拓男・大橋弘保

引用文献dCA_ 2',CAIt, （9）
$妬一CA+("2/"3)

なお， (9)式の妥当性および本反応系の化学光量計
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1）

2）

5． 結 言

3）

4）不均一系光反応器内の絶対光強度を簡単に測定で

きるように著者らが開発した化学光量計の反応機構

について検討することを目的として,366nm光照射

下で, 1, 10-フェナントロリンを含む希薄なシュウ

酸鉄(III)カリウム水溶液の光分解反応の温度・濃

度・光強度依存性等を明らかにするとともに，励起

種の検出も試みた。

その結果，本研究に用いた水溶液の光分解反応に

は温度依存性・光強度依存性とともに波長依存性も

有することがわかった。また，閃光照射の実験から

2種類の中間体の存在を認めた。さらに,光分解の反

応機構として(5)～(8)式， その反応速度式として(9)式

を得た。

5）

6）

7）

8）

9）

10)

1l)

[付記］ 本研究に協力された当時学生の宇佐美智君

((現）大日本インキ化学工業)，梶原陽一君（(現）

小西六写真工業)，真坂忠志君（(現）旭化成工業)，

武藤康晴君（(現） 日立電線）に深く感謝の意を表し

ます。

12)

13)

使用記号

１
１
司
１
１
１
１
１
１
１
１

げ
げ
呼
呼
卜
忙
に
ト
ト
、
、

●
●

３
３

１
１
－
一

ｍ
ｍ
ｍ
ｍ
ｌ
ｌ
Ｏ
Ｏ
ｍ
ｍ
ｆ
ｆ

/成分の濃度

/成分の初濃度

吸収光量

入射光量

反射率

反応液温度

時間

初期過程の量子収率

総括量子収率

波長

測定用波長

Cノ ：

Cjo:

Ih :

Ib :

力：

＃”：

β：

d｡,の】 ：

のo ：

入：

Aobs :
●
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