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　　　　　　　　　　　 1 緒言

　酸化チタン は 最も優れた光触媒材料として 知 られ て お り，現在

様々 な研 究が なされて い る
1）。そ の

一
つ に，光吸収特性の 向上

や分解生成物の 吸 着をねらい ，酸化チ タン に 金属 や 酸化物とい

っ た 添加材を混入 させ ることが試 み られ て い る
2．3｝。一方，湿度は

光触媒の 実際の応用を考える時に 重要な要因で ある にも関わら

ず ，
この 影響に関する報告例はほ とん どない。そこで 本研究で

は，まず湿度が酸化チ タン の 光触 媒能（NOx 分解能1に どの よう

な影響を与 えるか調査 し，また，酸化チタン を銅やシ リカとともに

メカニ カル ミリングした場合の 光触媒能 ， お よび ジル コ ニ アをメカ

ニ カル ミリン グした場 合の 光触媒能につ い て調査することを目的

として 研究を進めた。

　　　　　　　　　　 2 実験方 法

2，1 出発試 料 本研 究 で は 二種 類の 酸化チタン を用い た。
一

っ

は 石 原産 業 （株 ）製ST−01（結晶 子径 7nm ，純 度3N （水分 6．7％ ），

アナ タ
ー

ゼ 型 ）で ，もう
一

っ は フ ル ウチ化 学 （株 ）製酸化 チ タン

（300mesh ，純 度 4N ，ア ナ タ
ーゼ 型）で ある、以 後，前者は

1−1102，後者は F−1102と呼称する。1引 02 を用い た実 験で は，C じ

（200mesh ，高純度 化学研究 所 （株 ）製〉を添加材 として用 い た。

F−fio2を 用 い た 実 験 で は ，
ア モ ル フ ァ ス 型 シ リカ （A −Sio2，

300mesh ，5N
，

フ ル ウチ 化 学（株）製）と石 英型シ リカ （Q−SiO2，

250mesh，3N ，添川理化学 （株）製）を添加材として 用い た。ジ

ル コ ニ ア （純度 4N，単斜晶系〉はフ ル ウチ化学（株〉製を用 い た。

2．2 メカニ カル ミリン グ法 本 研 究で は，メカニ カル ミリン グの 手

段 として，自動乳鉢（メノウ乳捧（120rpm）・メノウ乳鉢（7rpmP ，振

動式ボ
ー

ル ミル （SUS304 製ボー
ル ・容器，12Hz），遊星式 ボー

ル ミル （メノウボー
ル
・メノウ容 器 ， 公転速度 150rpm）を用 い ，試

料
・
の 乾式 磨砕 を行っ た。自動乳鉢では lg の 試料，遊星式ボ

ー

ル ミル では 8g の 試料，振動式ボ
ー

ル ミル では 6g の 試料を容器

に入 れ て ミリン グを行っ た。　　　　　 x、ランフ
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2．3NOx 分解能測定装置 Fig，1に NO 分解能測定装置の 概略

図 を示す。NO 分解能測 定実験で は，暗室 条件の 下，空 気 で

1voLppm に 希釈 した NO ガス を流速 3e！min で 約 20min 流通さ

せ た。定常状態を確認した後，試料に Xe ランプ を平均 10W ／m2

の 紫外 線強度で 照 射し，試 料下流域に設 置した NOx 濃度 測 定

装置（堀場製作所 （株）製 APNA −360 窒素 酸化物濃度測 定装置〉

を用い て NO お よび NO2 ガス 濃度を測定した 。

　NO2分解能測定実験 は ， 上記 の NO 分 解能 測定 装置の
．
試料

上 流部 に NO → NO2 変換装置を加えることで行 い ，　NO 濃度

O．01−O．03ppm，
　NO2濃度約 1ppm の 試験ガス を得た 。

2．4NOx 分解率評 価方法 NO 分解率zaiJ定実験で は，酸化 チタ

ン 光触媒によっ て NO が酸化され NO2を生成 する。 そこで 本研

究で は，既存の NOx 分解能測定試験 で用 い られ て い る NO 分

解率 RNO（式（1））に加え，　NO2 生成量を加味した NOx 分解率

RNDX（式   ）とい う指標も用 い た。

　　　　　R
・・

　
＝（N

『缶5，穿
゜）

・ 1・・ 　 　
〈1）

　　　　　RNox・（N°

繍
゜x ｝

・ 1・・ 　
（2＞

また，NO2 分解 実験 に おい て NO2 分解能を評 価す るた め に，以

下の ような NO2 分解率 AN。2（式 （3））を定義した。

　　　　　RNO2 − （NO

＆ミ瑟；702ヌ
x100 　　　　　　　　　

（3）

（NO ｝。，（NOx ）o，（NO2）。はそれ ぞれ 光照 射直前5分 間の 平 均 NO ，

NOx，　NO2 濃度，（NO ｝，（NOx），（NO2）はそれ ぞれ 光照射
x

｛k　S−10

分後の 平均 NO ，　NOx ，　NO2 濃度で ある。 ここで ，　NOx 濃度とは

NO 濃度とNO2 濃度を加 えたもの で あるe

　　　　　　　　 3 実験結果及 び 考察

3．貸 鍍 の 髴響 流通ガス の 湿度が NO 分解率に与 える影響を

調べ るため，流通ガス の相対湿度を0，20，45および 80％ と変え

て 1−102 の NO ，　NOx 分解率 測定実験 を行 っ た 。 そ の 結果を

Fig．2 に示 す 。

　 　 　 50

840
蘆

230
璽
odi

　
20d

耋 10

　 　　 　 0　　　　　　20　　　　　40　　　　　60　　　　　80
　　　　　　　　　 Relaljve　Humidity！％
日g2 　RcIa百on 　between　R 照 ），　R 関 冤and 　R ，m2 　and 　relative 　humidity　forl−’fiOz，

一 381一

N 工工
一Eleotronio 　Library 　



The Society of Materials Science, Japan

NII-Electronic Library Service

The 　Sooiety 　of 　Materials 　Soienoe 厂　Japan

図か ら分か るように RNO は相 対湿 度によっ て ほとん ど影響を受け

ない の に対 し， RNOxは相対〜鍍 が増加するにつ れ低下すること

が分かっ た。 そこで，次に NO2 分解率測定実験を行 っ た。その

結果，RNO2も相対湿度が 増加するにっ れ減少した（Fig．2）。 以上

より，流通ガス の 湿度の 影響を受けるの は NO2 の 分解反応 であ

るこ とが分かる。この原因を NO2 の酸化チタン へ の 吸着能が 水

分 子の それ よりも小さい ためと考え，相対湿度 0％ の 試験ガス を

用い て NO 分解率測定 実験を行 い ，　NO ガス の 供給を止 めた後

暗室条件で 加 湿 した空気を流すとい う実験 を行っ た。その 結果，

NO 分 解実験中は ほ とん ど NO2 が生 成しなか っ たが，加湿 した

空気を流すと NO2 が発生し，その 状態で 光照射を行 うとさらに

NO2が発生した。これは NO 分解実験中に発生した NO2 は酸化

チタン に吸着されるが，水分子の 吸着能よりも小 さい ことを意味 し

てい る。光照射時に再び NO2 が発生 したの は，酸 化チ タン の 光

誘起性超親水化作用 により水分子 の 吸着能 が増加し，それ に押

し出 され たことが原 因と考えられ る。

3．21 −TiO2へ の Cu 添加の 影響 酸化チ タン に 浸漬法で Cu を

添加 す ることで NO 分解能が 向上した報告 があるが
4｝
，本研 究で

は 自動乳鉢に よるミリングで Cu の添 加（1−5w ヒ％）を行っ た e その

結果，NO2 分解率 に関して は Cu 添加 量が多い ほど大 きくなるが，

2％ 以上 添加 した場 合 NO が生 成す るこ とも分か っ た。また NO

分解率の 測定結果か ら，Cu 粉末を添加 し 1hミリン グした 試料で

は NOx 分解率 の 向上 が見られ ， 1wl％ 添加した時そ の効 果が 最

も大 きい ことが 分か っ た（Fig．3）。これ は 1賦 ％ほどの 少量の Cu

添加は 光触媒に よっ て 励起された 電子
一

ホ
ール 対の 再 結合を

阻害する ため光触 媒の 酸化力を向上 させ るが，それ以上 の 添 加

は Cu 自身による NO2 の 還元効果 が勝ることが原因と考えられ

る。
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3．3F ・fio2への シ リカ添加 の 影響 F−102 にシ リカ を添加し遊

星 式ボー
ル ミル を用 い てミリン グした ときの 酸化チタン お よびシ リ

カの 結晶構造，粒径変化などが NOx分解率に与える影響を明 ら

か にすることを 目的として，研 究を進めた。そ の結果，Fig．4 に示

すように試 料 の NOx 分解率は ミリン グの 初期に大きく低下し，そ

の 後シ リカ添加量が 1．Ovvt％以 下 の 試料 につ い て はミリン グ時間

の 経 過 とともに，NOx 分解能 が 回復した。シ リカ 添加量が 1〔｝絨 ％

の 試料に っ い て は 回 復が みられ なか っ た。NOx 分解能の 低 下と

回復は，そ れぞ れミリングに伴う結 晶性 の 低 下と¶02［1相の 発生

が原因と考えられる。また，シ リカ添 加 暈が増加 す るにつ れ て 回

復が みられな くなっ たの は ，
シ リカ が ミリン グにより酸化 チ タン 表

層 に進入 し
， 結晶性 を低下 させ たことが原 因と考えられ る。また，

ASiO2 とQ ・SiO2を添 加した場合で NOx 分解率 の 低 下に差異が

生じたことか ら，添加 したシ リカの 物性の 違い が 結晶性 の 低下 に

影響を与 えて い ると考え られる。
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3．4 ミリン グがジル コ ニ アの 光触媒能 に与える影響 ジル コ ニ ア

をミリングしたところ，ミリン グ時間の 経過 とともに NO 分解率は低

下した（Fig，5》。この 原因を結晶性の 低下と考え，熱 処理を行 っ た。

熱 処理 により結晶性 は回復したが，NO 分解率は回復しなかっ た。

次 にミリン グした試料を塩酸で醗 先したとこ ろ，溶液が 黄変し，ミリ

ン グ容器か ら鉄が不純物として 混入 したことが分か っ た。そこで，

灣夜が黄変しなくなるまで 酸洗を行い，NO 分解率を測定したが

変化 はなか っ た。一方で，初期試料 に 対し酸洗処 理 を行 っ たとこ

ろ ， そ の NO 分解能は 大きく向上した。これ はミリン グに よっ て混

入 した鉄は 酸洗で は 取り除くことは 困難で あることを示 唆 してい

る。また，酸洗により表面の 電子構造や吸着性 に何 らか の 変化

が生 じた可能 性が 考えられる。
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