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要 旨

本研究では，触媒反応の効率化による水中のアンモニア除去性の向上を目的とし，有機
物粒子を添加し焼結時に酸化チタン表面へ微細凹凸構造を付加する方法において，有機物
粒子の粒径および配合率が触媒反応に与える影響について，メチレンブルーおよびアンモ
ニアの処理実験を行い評価を行った．
有機物粒子の添加により，容易に酸化チタン表面への微細凹凸構造の付与が可能であ

り，微細凹凸構造によりメチレンブルーおよびアンモニアの除去性が向上することがわ
かった．一方で，微細凹凸構造の付与による酸化チタン表面の比表面積の増加は確認でき
たが，メチレンブルーおよびアンモニアの除去性の向上を十分に説明できなかった．
酸化チタン表面への微細凹凸構造による触媒反応の向上メカニズムの解明については，
光子の利用効率などの観点からの検討が必要である．

1．はじめに

水道事業において，水の安全を担保するために塩素による消毒は非常に重要であり，塩素の

添加が義務づけられている1）．一方で，水道原水中に含まれる有機物と塩素が反応し，発がん

性や変異原性のリスクが指摘されている消毒副生成物が生成されることが知られている2）．そ

のため，消毒副生成物の生成量の低減のため，塩素使用量の削減は極めて重要視されている．

塩素使用量の削減のためには，原水中に溶存する塩素消費物質の除去が重要である．特に，

アンモニアの除去には多量の塩素添加が必要であり3），アンモニアの除去は，塩素の添加量の

削減に極めて有効であると考えられる．しかしながら，代表的なアンモニア除去技術は，多量

の塩素との接触により，アンモニアを有効塩素であるモノクロラミン，ジクロラミンから最終
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的にトリクロラミンに変化させる不連続点処理である4）．多くの浄水場では，アンモニアと塩

素の接触時間を十分に確保するため，着水井や粉末活性炭接触池の前段などに塩素を添加して

いる．したがって，共存有機物が除去されていない，もしくは十分に除去されていない条件で

塩素が添加される．そのため，多くの有機物と塩素が長時間接触することとなり消毒副生成物

が生成され易い5）．また，粉末活性炭接触池の前段に塩素を添加すると，吸着した有機物や臭

気物質の脱着が起こる6）．したがって，浄水処理プロセスに採用可能な，不連続点処理に替わ

る塩素を使用しないアンモニア処理技術の開発が期待されている．

原水中にアンモニアと有機物が共存する場合，塩素を使用しないアンモニア処理方法として

酸化チタンを用いた紫外線‐光触媒（UV−TiO2）処理が注目されている7）．しかしながら，触媒

反応の効率が低く，処理効率が上がらないため，社会実装の促進には至っていない．

触媒反応の向上のため，TiO2に金や白金などを担持させることで，光子による励起が起こり

やすくなり触媒反応の効率化ができる8）．また，TiO2表面に微細な凹凸を精密機械により作成

し，表面積を大きくすることで触媒反応効率が上昇することが報告されている9）．しかしなが

ら，これらの方法は，レアメタルの使用や，精密加工機器を使用するなど，製作費用が大きい

ことが予想される．浄水設備の建設費や維持管理費の増加は水道料金の値上げにつながる．そ

のため，上水分野へのUV−TiO2処理の普及には，簡便で作製および維持管理費用を抑制でき，

かつ光触媒の触媒反応の向上を可能とする作製技術が求められる．

そこで，本研究では触媒反応の効率化によるアンモニア除去性の向上を目的とし，有機物粒

子を添加し焼結時に酸化チタン表面へ微細凹凸構造を付加する方法に着目し，有機物粒子の粒

径および配合率が触媒反応に与える影響について，メチレンブルー（MB）およびアンモニア

の処理実験を行い評価した．

2．実験方法

市販のアナターゼ型の粉末TiO2試薬（富士フイルム和光純薬株式会社製）に，所定量の市販

の造孔剤である有機物粒子（techpolymer MBX，テクノポリマー株式会社製，50％粒子径：

4．0，12．1，22．8，50．4μm）を添加し，超純水（LabWater，ELGA社製）と分散剤（ノプコー

ル5200，サンノプコ株式会社製）15．0mgを加え混合し，市販のセラミック基板（2．5×10－3

m2，アズワン製）に塗布し，マッフル炉（KBF, SERIES社製）を用い800℃で30分間焼結した

ものをTiO2として使用した．なお，有機物粒子の配合率（w/w）を0．0（TiO2のみ），5．0，

10．0，20．0％とした．実験原水は，MB試薬（試薬特級，富士フイルム和光純薬株式会社製）

100mgをメタノール100mLに溶かした溶液を，またはアンモニウムイオン標準液（富士フイ

ルム和光純薬株式会社製）を超純水（純水系），または札幌市水（市水系）により濃度1．00

mg/Lに調整した．MB濃度は波長663nmの吸光度を，分光光度計（U－5100，HITACH社製）
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を用いて，アンモニア濃度はインドフェノール法により定量した．実験の概念を図1に示す．

浸漬実験では，MB原水100mLを500mLビーカーに計り取り，TiO2を一夜浸漬させたのち原水

100mLを置換し，UV照射を開始した．UV光源には，波長280nmを主に照射する市販のLED

光源（UV−LED，NCSU033，NICHIA社製）を用い，測定波長254nmに調整された市販の紫外

線強度

図1 MBおよびアンモニア除去実験の概念図
※浸漬実験ではスターラーは設置しない．

計（UVC－254SD ST，佐藤商事製）

で，気相中で基板面の平均照射強度が97 μW/

cm2となるように調整した．所定の採水時間で

照射を止め15mL採水し吸光度を測定し，測定

後の検体をビーカーに戻し，照射を再開した．

撹拌実験はMBまたはアンモニア原水を用い浸

漬を行い，実験開始前に原水200 mLに置換

し，スターラーで十分に撹拌しながらUV照射

を行った．MB除去実験では浸漬実験と同様の

採水手順を行い，アンモニアの除去実験では，

所定の時間に5mL採水した．なお，TiO2は水

面から1cmの水中に設置し，pHは未調整とした．

3．実験結果および考察

（1）有機物粒子径が触媒反応に与える影響（浸漬実験）

純水系における有機物粒子の粒径毎のMB残存率を図2に示す．有機物粒子の粒子径に関わ

らず，照射時間が長いほどMB残存率が低くなることが分かった．照射時間120分では，TiO2の

みでの残存率は0．60，有機物粒子の粒子径50．4μmでは0．65，粒子径22．8μmでは0．65，粒子

径12．1μmでは0．57，粒子径4．0μmでは0．54と，有機物粒子の粒子径が小さいほど残存率が低

くなる傾向を確認した．今回使用した最

大粒子径50．4 μmと最小粒径4．0 μmで

は，除去率として粒径4．0μmの方が1．3

倍高かった．以降の実験では粒子径4．0

μmの有機物粒子を使用した．

既往の研究から，TiO2を用いたMB残

存率と照射時間との関係は1次反応式で

整理できる10）．表1に粒径別の1次反応

速度定数を示す．TiO2のみでは1次反応

速度定数は0．004，有機物粒子の粒子径

図2 有機物粒子径とメチレンブルー除去率との関係
浸漬実験，UV光源はLED（ピーク280 nm），照射強度
測定波長は254 nm，照射強度は97 μW/cm2，n＝2，エ

ラーバーは最大最小値．
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有機物粒子50％粒径，μm 1次反応速度定数，min－1

TiO2のみ 0．004
50．4 0．004
22．8 0．004
12．1 0．005
4．0 0．005

表1 MB残存率の1次反応速度定数

50．4μmでは0．004，粒子径22．8μmでは0．004，粒子径12．1μmでは0．005，粒子径4．0μmでは

0．005と大きな違いはなかった．

（2）有機物粒子の配合率が触媒反応に与える影響（撹拌実験）

図3 有機物粒子配合率とメチレンブルー除去率との関係
撹拌実験，UV光源はLED（ピーク280nm），照射強度測定波
長は254nm，照射強度は97μW/cm2，n＝2，エラーバーは最

大最小値．

図4 有機物粒子の配合率とアンモニア除去率との関係
撹拌実験，UV光源はLED（ピーク280nm），照射強度測定波
長は254nm，照射強度は97μW/cm2，n＝2（UV照射のみ，
TiO2のみ），n＝4（配合率5．0％），エラーバーは最大最小

値．

本研究で使用した有機物粒子径で

は，浸漬実験において粒子径4．0

μmが最もMB残存率が低く，かつ1

次反応速度定数が大きかったため，

同粒子径の有機物粒子を使用し，有

機物粒子の配合率が触媒反応に与え

る影響を評価した．

各配合率における照射時間120分

時の純水系および市水系のMB除去

率を図3に示す．UV照射のみの場

合では，純水系および市水系におけ

るMB除去率が最も低く，それぞれ

0．02および0．00であった．一方で，

TiO2のみの純水系は0．20，市水系は

0．22であった．有機物粒子を配合し

た場合は，配合率5．0％ではそれぞ

れ0．23と0．24，配合率10．0％では

0．19と0．22，配合率20．0％では0．18

と0．21であり，配合率5．0％が最も

除去率が高く，TiO2のみと比較し

1．2倍および1．1倍高かった．

アンモニアの除去性について市水

系で評価を行った（図4）．UV照射
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のみの除去率は0．44，TiO2のみでは0．55，配合率5．0％では0．66であり，光触媒の採用により

除去率がTiO2のみ対し1．1倍，配合率5．0％では1．3倍向上した．

（3）有機物粒子の配合率が酸化チタン表面構造に与える影響

本研究で使用した有機物粒子は，焼結の際に燃焼し，セラミックプレート上にTiO2層に微細

な細孔を作成し，表層では微細凹凸が形成されると推測される．そこで，粒子径4．0μmの有

機物粒子を使用し，有機物粒子の配合率0．0％（TiO2のみ），5．0％および20％の比表面積を，

N2ガスを用いたBET法11）により測定した．得られた比表面積を，TiO2のみを基準とし標準化し

た結果を図5に示す．配合率5．0％と20％の標準化比表面積比は，それぞれ1．01倍と0．89倍で

あった．配合率5．0％のMB除去率は，TiO2のみと比較し最大で1．2倍，アンモニア除去率は1．3

倍上昇しており，標準化比表面積比からでは上昇理由を十分に説明できない．

有機物粒子を混合し，焼結することでTiO2表層に微細凹凸が形成され，光触媒の触媒反応の

向上に繋がることが確認できた

が，その理由を比表面積の増加

量からは十分に説明できなかっ

図5 TiO2のみを基準とした比表面積の比
N2ガス吸着法による細孔分布測定結果からBET法により算出，

n＝3，エラーバーは最大最小値．

た．物質表面の凹凸構造による

光子の閉じ込め効果があるた

め12），光触媒表層の凹凸構造の

深さなどの形状により，反射し

たUVの有効利用の効率が違うと

予想される．したがって，TiO2

からのUVの反射量の評価が，

さらなる議論には必要である．

4．おわりに

粉末酸化チタンと有機物粒子を混合し焼結することにより，UV−TiO2処理時におけるMBお

よびアンモニアの除去性が向上した．これらの結果から，有機物粒子の添加により焼結時に表

面凹凸構造を付加することで，触媒反応が向上することが示唆された．一方で，微細凹凸構造

の付与による酸化チタン表面の比表面積の増加は確認できたが，メチレンブルーおよびアンモ

ニアの除去性の向上を十分に説明できなかった．

酸化チタン表面への微細凹凸構造による触媒反応の向上メカニズムの解明については，光子

の利用効率などの観点からの検討が必要である．今後は，表面形状によるなどの評価を行い，

触媒反応の効率化のメカニズムを明確にしていきたい．
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