
１ はじめに

光触媒は、光照射下で何らかの反応を促進する物質

として定義される。光触媒作用を持つ材料の多くは、

半導体的性質を示す酸化物や硫化物でありバンドギャ

ップ以上のエネルギーをもつ光を照射することで、価

電子帯の電子が伝導帯へ励起され、価電子帯にはホー

ルが生成し、それらが材料表面で酸化還元反応を起こ

す（Fig.1）。光照射により生成する電子とホールの還

元力と酸化力は非常に強く、様々な物質を分解可能で

あり、多くの有機物を CO2と H2O まで分解することが

でき、光触媒は環境浄化、汚防材料として注目されて

いる。また条件により H2O 分解反応でクリーンエネル

ギーの水素を得られることからも注目されている(1-7)。

光触媒として一般的に知られているのは TiO2 で実際

にこれを利用した数々の製品が市販されている。しか

しながら、TiO2のバンドギャップは約 3 eV であり、

紫外線領域（410nm 以下）の光しか利用できない。紫

外線は室内にはほとんどなく、屋外においても太陽光

のエネルギーの 3 ～6 %程度を占めるのみであるため、

可視光にも応答を持ち、より効率的な光触媒材料の探

索・開発が盛んに試みられている(8-10)。

一方、日本では湖沼の有機物汚濁を表す指標として

COD(Chemical Oxygen Demand)が用いられている。こ

れは溶存する有機物を分解するのにどの程度の酸素を

消費するかを示したもので、各湖沼で目標とする数値

（環境基準値）が定められている。水質改善のため様々

な手法が用いられてきたが、この環境基準値を満たさ

ない湖沼がいまだ多く残されている。この原因として、

湖沼の有機物汚濁に占める難分解性有機物の存在を指

摘している報告がいくつかある(11-13)。難分解性有機物

の除去技術として、ろ過、イオン交換、吸着、生物化

学的処理など(14,15)があるが、難分解性有機物は一般に

巨大分子で生物分解されにくく、これらの方法で除去

することが困難である(16,17)。物理化学的な分解方法と

しては、光 Fenton プロセス(18-20)を利用したものや、光

触媒(21-26)を用いた方法がある。光 Fenton プロセスでは

均相反応であるため薬剤を使用しなければならないこ

とから反応後の処理が必要であり、光触媒系では、市

販品の TiO2 または市販品に助触媒を用いた系での分

解除去であり、助触媒が高価な貴金属であることや、

光触媒材料そのものの活性の向上に余地があると考え

られる。

そこで本研究では、分解特性の向上を期待して

sol-gel法で作製したTiO2の難分解性有機物の分解特性

を調べた。

２ 実験

実験には難分解性有機物にフミン酸(Aldrich)、光触

媒として市販品の TiO2 (Degussa P-25, Wako pure 
chemical （99.5 % anatase）) と sol-gel 法を用いて合成

したものを用いた。sol-gel 法はチタンテトライソプロ

ポキシド、有機溶媒（メタノール, エタノール, 2- プ
ロパノール, ベンゼン）を用いて種々の条件で加水分

解させ前駆体を作製し、前駆体を乾燥させ TiO2を得た。

試料の化合物相の同定を XRD（Shimadzu XRD-6000, 
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Fig.1 Schematic illustration of 
photocatalytic reaction. 
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CuKα, 2 deg / min）、比表面積を BET 法（Beckman 
coulter SA3100）、粒度分布をレーザー回折式粒度分布

測定装置（Shimadzu SALD-2000）により調べ、キャラ

クタリゼーションを行った。

難分解性有機物の分解試験は、ビーカーに濃度調整

した難分解性有機物溶液 50 ml を入れ、光触媒を 20 mg
加えスターラーで攪拌しながら、上部から紫外線ラン

プ（1.5 mW）を用いて紫外線を照射し、所定の時間経

過後サンプリングを行い溶液中の有機炭素量の変化を

調べた。有機炭素量の測定には TOC 測定装置

（Shimadzu TOC-V）を用いた。

３ 結果と考察

1) キャラクタリゼーション

市販品と sol-gel法を用いて合成したTiO2のXRDパ

ターンを Fig.2 に示す。 

市販品のパターンにはアナターゼの他にルチルの

パターンが見られるが、sol-gel 法で合成したものは、

ルチルのパターンは見られなかった。しかしながら、

主相はアナターゼだと思われるが、ピークのブロード

化が見られることから、結晶性が低くかなりのアモル

ファスを含んでいるか、結晶子サイズが非常に小さい

ものであると考えられる。一般的に結晶性が高いと高

活性であるといわれていることから、熱処理により結

晶性の向上をはかった。熱処理温度を変化させたとき

の XRD パターンを Fig.3 に示す。熱処理温度の上昇に

伴い、ピークがシャープなものとなり、結晶性が向上

した。しかしながら、873K で熱処理を行ったものは、

一部が相転移しルチルのピークが見られ混合相となる

ことがわかった。

2) 分解特性

Fig.4 に P-25, sol-gel 法で作製した試料（熱処理温

度：773, 873K）をフミン酸分解実験に用いたときの炭

素量の経時変化を示す。実験に用いた全ての試料で炭

素量が減少していき、難分解性有機物のフミン酸に対

しても分解が可能であることがわかった。

この結果を用いて、試料間の分解速度の比較を行う

こととした。本来であれば、フミン酸のように分子量
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に幅を持ち、最終生成物までの反応式を決定するのが

難しい有機物に対して速度を求めることは容易ではな

いが、ここでは、便宜上一次反応であると仮定し、初

期濃度からの減少量で比較を行った。その結果、熱処

理を873Kで行ったものに比べ773Kで熱処理を行った

もののほうが反応速度は大きく、市販品で比較的活性

が高いとされる P-25 のそれを上回っていることがわ

かった（Fig.5）。

しかしながら、このような結果は、単に比表面積な

ど他のパラメータが大きく異なることによってもたら

された可能性があるため、比表面積、粒度分布、結晶

子サイズについて調べた。結晶子サイズは XRD の結

果からシェラー式（1）を用いて算出した。

D：結晶子サイズ

K：シェラー定数（体積加重平均直径）

β：FWHM 
Table 1 に比表面積と結晶子サイズを示す。sol-gel 法

で作製したサンプルの比表面積は P-25 と比較すると

両者ともに小さいものであった。873K で熱処理した試

料の結晶子サイズは、他と比較し成長していたが、

773K での熱処理では P-25 と同等であった。Fig.7 に熱

処理を行った試料の粒度分布測定の結果を示す。 

どちらの試料も 5～10μm の二次粒子の分布を持っ

ており、大きな差はなかった。これは P-25 の二次粒子

径（約 0.9μm）と比較すると大きなものであった。フ

ミン酸分解実験と比表面積、粒度分布、結晶子サイズ

の結果から、sol-gel 法で調製し 773K で熱処理をした

ものは、結晶子サイズは P-25 と同等であるが、熱処理

により凝集し大きな二次粒子を形成したため比表面積

が小さいにも係わらずフミン酸分解試験で P-25 を上

回る分解特性を示したことがわかった。これは、今回

作製した材料の光触媒活性そのものが市販品より高い

ことが考えられる。

４ まとめ

sol-gel 法で作製した TiO2の難分解性有機物の分解

特性を調べた結果、限定された条件下ではあるが、市

販品（P-25）を上回る分解特性を得た。試料のキャラ

クタリゼーションの結果、分解特性の向上は比表面積

などの影響ではないことがわかった。このことは、難
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Fig.5  Photocatalytic degradation rate of Humic acid.
● : thermal treatment at 873 K, ◆ : thermal treatment at 773 K, ■ : P-25
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分解性有機物の分解反応に対して、試料の光触媒活性

が P-25 に比べ高いことが考えられる。

しかしながら、この結果は真の光触媒としての活性

を示したものではなく、今後、量子収率を求めること

により正確な評価が必要である。
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