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研究成果の概要（和文）：オゾン(O3)のマイクロバブル(MB)化導入と不織布担持TiO2光触媒を用いた流通式反応系を提
案し、2-プロパノール(IPA)の分解速度がO3MBにより向上すること、また、光触媒が無機化の促進に大きく寄与するこ
とを確認した。さらにIPAの分解速度、無機化速度を向上すべく、O3MBと不織布担持TiO2光触媒にH2O2を加えた系につ
いて、バッチ式反応系を用いた最適条件の検討を行った。不織布の材質や形状、H2O2とO3のモル比、UV照射の有無など
の影響を評価し、生成されるOHラジカル濃度が、IPA分解とその無機化の向上において、各ステップで重要な役割を果
たしていることを明らかにした。

研究成果の概要（英文）：We proposed a flow type reactor for IPA degradation in water phase using ozone mic
robubbles (O3MB) and TiO2 photocatalyst fixed on nonwoven fabric. It was confirmed that decomposition rate
 of IPA improved by addition of O3MB and the mineralization rate was promoted by TiO2 photocatalyst. As th
e further research, the optimal condition of the IPA decomposition by O3MB, nonwoven fabric support TiO2, 
and H2O2 was investigated using a batch type reactor in order to improve the IPA degradation. The influenc
es on IPA degradation, such as the material or shape of nonwoven fabric and molar ratio of H2O2/O3 with or
 without UV irradiation, were confirmed and the optimal condition was decided in consideration with O3 con
centration because it acts as OH radical scavenger. In this process, it was confirmed that OH radicals wer
e main active species, and contributed to improvement in the decomposition rate of IPA and the mineralizat
ion rate of its decomposition intermediates.
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様 式 Ｃ－１９、Ｆ－１９、Ｚ－１９、ＣＫ－１９（共通） 

１．研究開始当初の背景 
揮発性有機化合物(VOC)は揮発性の高さか

ら塗料、溶剤、接着剤、洗浄等の用途に広く
使用されているが、VOC は、シックハウス
症候群や化学物質過敏症の原因となるなど、
人の健康に影響を与えることが報告されて
いる。2-プロパノール(IPA)は VOC の中でも
親水性が高く、半導体工場における洗浄や脱
水工程、また医療分野においては消毒用の薬
品として使用されている。IPA は高い親水性
を有するために、希釈した上で水中に捕集す
る水スクラバー処理が可能であるが、それに
より発生する排水の処理が必要となる。特に
半導体工場では大量の排水が発生するため、
排水の再利用のための処理が必要とされる。 
水中のVOC除去にはUV、オゾン、光触媒、

過酸化水素などを組み合わせた促進酸化法
(AOP)が利用されている。そのうち光触媒を
用いた方法では、光触媒と UV のみで分解を
起こせるが、粉末状の光触媒による懸濁系で
反応を行った場合、光の透過性が悪いだけで
なく、使用後に光触媒の再回収が必要となる。
また、オゾンは無声放電や短波長の UV によ
って簡単に生成可能であるが、難水溶性であ
るため水中の VOC 除去を行うと、大量に廃
オゾンが発生する欠点がある。 
 
２．研究の目的 
本研究では、光触媒回収とオゾンの難水溶

性の問題を解消すべく、TiO2光触媒を不織布
に担持させる。これにより、光触媒の反応器
内での自由な配置も可能となる。しかし、固
定化することで触媒の拡散性が乏しくなる
ため、まずは、水中へのガス溶解度を高める
マイクロバブル(MB)化技術を用いて、難水溶
性のオゾン(O3)を MB として水中へ導入する
ことを検討し、光触媒との接触確率の向上と
OH ラジカルの生成促進について流通式反応
器を用いて評価する。 
流通式反応系の構築に必要な因子を確認

後、IPA の完全分解（分解速度ならびに無機
化速度）をさらに向上させるべく、反応器内
の UV ランプを枝状の石英管で覆うことで、
光の透過性を向上させたバッチ式反応器の
作製を行う。本バッチ式反応器を用い、O3

と不織布担持 TiO2 光触媒に過酸化水素
(H2O2)を加えた系において IPA の高効率分
解を試みる。これは、O3 は、水への溶解や
UV 照射によって OH ラジカルを生成するだ
けでなく、H2O2と併用することで、OH ラジ
カル生成が劇的に促進されるが、MB 条件下
での詳細な反応条件が明らかにされていな
いためである。 
最終的には、物性影響の調査として、IPA

より高い水溶性を持つエタノール(EtOH)へ
の応用や TiO2 光触媒を担持する不織布の材
質や形状についても検討を行い、本系の有用

性と最速の反応速度を示す条件について具
体的な提案を行う。 
 
３．研究の方法 
(1) 流通式反応系 
実験系の概要を図 1 に示す。本反応系は、

MB 化したオゾンを導入する水槽、光触媒を
担持した不織布と UV ランプを設置した光反
応リアクター部からなり、排水は 2 L/min で
水槽部から光反応リアクター部に送り循環さ
せた。モデル排水として 40 ppm の IPA 水溶
液を 40 L 使用し、オゾンは酸素から無声放電
を利用して発生させた。この時のオゾン濃度
は 2000 ppm であり、旋回流方式により 0.5 
L/min の流量で MB 化して水槽内へ導入した。
リアクター部には、主波長 254 nm、出力 8 W
の殺菌灯と光触媒を 0.43 g 担持させたプリー
ツ型の不織布を設置した。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

図 1 流通式反応系の概要 
 
(2) バッチ式反応系 
本研究で用いた実験装置を図 2 に示す。

Pyrex 製円筒型反応器内に約 40 ppm に調製
した IPA 溶液を 4 L 加えた。本反応器は中心
にのみ UV 光源を持つ従来の液相分解用反応
器とは異なり、UV254ランプを 9 本の放射状
石英枝管で覆った構造となっている。これに
より UV 光の減衰を抑制し、空気を介して有
効に液相全体へ UV 光を照射できる。光触媒
としてTiO2を粉末で用いる場合は1 g/Lで添
加し、TiO2担持不織布を用いる場合は反応器
の内側沿って、あるいは石英管を覆うように
設置した。O3は一定量の酸素と窒素を発生濃
度に応じて、放電式 O3 発生器または
UV185+254ランプを用いて生成した。MB を使
用する場合は O3を加圧溶解型 MB 発生器に
導入し、O3MB として反応器内へ供給した。
さらに H2O2を用いる条件では、H2O2水を反
応開始前に全量添加した。 
 

P: pump MB: MB generator F: Flow meter 
C: Cooler W: Water tank O: Ozone generator 
SP: Sampling port R: Reactor  
UV: UV lamp  NW :Nonwoven 



 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
1: Microbubble generator, 2: Water inlet, 3: Water 
outlet, 4: Ozone generator, 5: UV lamp (254+185 
nm), 6: UV lamp (254 nm), 7: Reactor (4 L), 8: 
Nonwoven, 9: Sampling port, 10: Flow meter, 11: 
Manifold, 12: N2 cylinder, 13: O2 cylinder 
 

図 2 バッチ式反応系の概要 
 
(3) 分析方法 

IPA が分解すると中間生成物としてアセト
ン（ACE）、酢酸、シュウ酸、ギ酸が生成し、
最終的に二酸化炭素と水へ無機化が進む。
IPA と EtOH、ACE の定量には GC-FID を
用い、全有機炭素 (TOC)濃度の測定には
TOC-VCPH を用いた。また、バッチ式反応系
では、高濃度（気相 851 ppm→液相 62 ppm）
と低濃度（気相 79.3 ppm→液相 3 ppm）の 2
条件の O3 濃度を用いており、気相、液相と
もに O3濃度は KI 滴定法によって測定した。 
 
４．研究成果 
(1) 流通式反応系における評価 
図 1 に示した流通式反応系を用い、IPA 分

解における流速影響と O3ならびに TiO2光触
媒の反応性について検討を行った。 

O3を MB 化して導入することにより、反応
系全体に O3 を均一に供給できることが確認
され、IPA の分解にも大きく影響した。O3濃
度 2000 ppm において、IPA の分解速度は光
触媒の約 10 倍と非常に速くなり、40 ppm の
IPA 排水 40 L を 20 時間で完全分解すること
ができた。しかし ACE 分解への O3の寄与は
見られず、O3だけでは完全分解（無機化）を
達成することはできなかった。また、導入オ 
ゾン濃度を減少させると、反応速度も減少す
る傾向が見られた。 

一方、光触媒反応では、十分な分解速度を
得ることができなかった。これは排水体積に
対して光触媒量が少ないことに加え、光触媒
がリアクター部分にしか存在しないことに
よる滞留時間の短さが原因であった。しかし
光触媒反応では、IPA に加え ACE も分解で
きており、完全分解を行える可能性が示唆さ
れた。ACE は IPA と比較して分解速度が非
常に遅く無機化の進行が難しいことから、光
触媒反応の効率化と反応活性種であるOHラ

ジカルの生成促進が重要であることが明ら
かとなった。 
 
(2) 光透過型バッチ式反応器の作製 
バッチ式反応系の構築にあたり、反応器内の

UV ランプを 9 本の放射状石英枝管で覆い、
反応器内全体に短波長紫外光が照射可能な
光透過型バッチ式反応器の作製を行った。作
製した反応器の外観を図 3 に示す。 
以降は、この光透過型バッチ式反応器を用

いたバッチ式反応系において、IPA 分解にお
ける分解速度、無機化速度向上のための詳細
な反応条件について検討を行った。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

図 3 光透過型バッチ式反応器の外観 
 
(3) 異なる O3 濃度での IPA 分解速度の比較
（O3MB/TP-TiO2/UV 系） 
嵩高形状の TP 不織布（面積；2790 cm2、

TiO2担持量：1.3 g）を用いて低濃度 O3と高
濃度O3による IPAの分解比較実験を行った。
低濃度O3に比べて高濃度O3を導入しても反
応速度の上昇が見られなかった。IPA と中間
生成物は反応速度的に O3より OH ラジカル
に依存しているため、溶存 O3が OH ラジカ
ルの捕捉剤となっている可能性が示唆され
た。さらに、TOC が減少しなかったことは、
中間生成物のACEがO3では分解し難いこと
から説明できる。 
 
(4) H2O2/UV 系（H2O2：11 mL） 

H2O2に UV 照射することで OH ラジカル
が生成され、反応速度が向上した。これは
H2O2 が溶液であることに起因している。液
液反応である H2O2-UV 反応は OH ラジカル
を生成し易く、H2O2 の消費が早いため OH
ラジカルの捕捉剤になりにくかったと考え
られた。 
 
(5) O3MB/UV 系（O3(g)：851 ppm） 

O3/UV 系では高濃度 O3が OH ラジカルの
捕捉剤として働くため、UV による水からの
OH ラジカル生成を阻害し、IPA 分解反応へ
の寄与は小さかった。また、O3ガスが液相へ
溶解した後に UV と反応し OH ラジカルを生
成する必要があり、この段階的な気液反応ス
テップが IPA 分解反応に大きく影響した。 



(6) [H2O2(aq)]/[O3(g)]比率に対する分解速度
の比較 

O3 を有効に利用するため、H2O2 を用いた
H2O2/O3MB 系（ペロゾン反応）を用いた。
このペロゾン反応には [H2O2(aq)]/[O3(g)]の
最適なモル濃度比率（RM）が各物質によって
存在している。これは文献によって異なり、
一般的には 0.5 ~ 1.2 等と報告されているが、
反応器の形状や対象化合物、プロセスの違い
によって最適な比率は異なってくる。ここで
は、高濃度 O3を供給したときの飽和溶存 O3

濃度 62 ppm を基準として H2O2水溶液を添
加し、IPA の初期分解速度を比較した。その
結果を図 4 に示す。RMをそれぞれ 0、0.77、
1.37、3.1 とした。 
図 4 の結果より、RM = 0 では分解が全く進

んでいないが、H2O2 を添加したときの条件
RM = 0.74 または 1.37 のときでは、IPA が 6
時間で 90%分解した。RM = 0.74 または 1.37
では、RM = 0 に比べ分解速度が数倍速いこと
示した。また、RM = 3.1 の条件では、最大値
よりも分解速度の減少が見られた。これは
H2O2が過剰に存在したことにより、H2O2が
ラジカルの捕捉剤となったと考えられる。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

図 4 IPA 分解における擬一次速度定数 
（●：ペロゾン反応、◇：TiO2-TP/UV
条件におけるペロゾン反応) 

 
(7) H2O2/O3MB/TiO2-TP/UV 系における RM

値による影響調査 
ペロゾン反応条件に TiO2-TP/UV を併用す

ると、O3-UV 反応、H2O2-UV 反応、光触媒
反応によって複合的にOHラジカルが生成し、
IPA の分解速度が格段に向上した。しかし、
最適な RM 値が分かっていないため、ペロゾ
ン反応と同様に RM 値を用いて、IPA 分解速
度に与える影響を調査した。 
図 4 の ◇よ り 、いず れ の RM で も

TP-TiO2/UV を併用した条件において、ペロ
ゾン反応単体条件よりも高い反応速度が得
られた。全体として擬一次速度定数は約 3～5
倍向上した。また、ペロゾン反応で最適値で
あったRM＝1.37がH2O2/O3MB/TiO2-TP/UV
系でも最適の分解条件であることが分かっ

た。この傾向は、H2O2 濃度が不足や過剰で
ある条件でも同様であった。H2O2 が不足し
ている条件では、OH ラジカルが過剰な O3

と IPA との間で競争反応を起こしたことに
加え、O3 による IPA 直接分解の速度は遅い
ために低い擬一次速度定数の値になったと
考えられる。一方、H2O2 が過剰となってい
る条件では、OH ラジカルが過剰な H2O2 と
O3 と IPA の間で競争反応を起こした可能性
がある。さらに、OH ラジカル同士の反応で
も H2O2 が生成するため、より顕著に H2O2

が過剰な反応場であったことも分解速度が
下がった要因として推察される。 
 
(8) 新規不織布を用いた IPA の分解速度比較

（TiO2担持不織布/UV） 
表 1 に示す 5 種類の不織布を用い、材質（ポ

リエチレンテレフタレート(PET)とポリオレ
フィン(PO)）や形状、難燃剤の有無、光照射
面積が反応速度に与える影響を調査した。 
 

表 1 不織布の詳細 
 
 
 
 
 
 
 
各不織布を用いて測定された IPA分解にお

ける擬一次速度定数を表 2に示す。結果より、
①と②の比較では、②の方が僅かに IPA の擬
一次速度定数が高かった。また②と③の比較
では、②の方が IPA の擬一次速度定数が高か
ったが、中間生成物は分解できなかった。こ
れらの結果より、PO 不織布に関しては、不
織布の有効照射面積は分解速度に影響を及
ぼさないことが示された。また、①～③と④
～⑤の比較では、明らかに④～⑤の PET 不
織布の方が IPA 分解には優れていた。④と⑤
の比較では、IPA と TOC の擬一次速度には
大きな差が見られなかったが、分解傾向から
⑤の不織布が最も優れていた。 
 
表 2 各種不織布を用いた IPA, ACE, TOC

分解における擬一次速度定数 
 
 
 
 
 
 
(9) H2O2/O3MB/TiO2-PET/UV 系を用いた

IPA の分解実験 
各種不織布の評価結果より、⑤不織布が最

も優れていたことから、これまでの最適条件
（RM = 1.37）に⑤不織布を組み合わせた IPA

① ② ③ ④ ⑤

基材組成 PO PO PO PET PET
難燃剤 ○ ○ × ○ ×

TiO2担持量

（g/m
2
）

5.3 5.1 5.0 5.2 5.0

サイズ
（mm×mm）

280×190 460×190 460×190 280×190 460×190

① ② ③ ④ ⑤

IPA * k  (h
-1

) 0.099 0.125 0.064 0.142 0.145

ACE * k  (h
-1

) N.D N.D 0.009 0.084 0.025

TOC *k (h
-1

) 0.0007 N.D 0.0006 0.0104 0.0106

Flame retardant ○ ○ × ○ ×
*k : psuedo-first  order rate constant



の分解実験を行った。図 5にその結果を示す。 
図 5 より、IPA は 2 時間で ACE は 20 時間

で完全分解された。これまでの条件の中で
ACE が 20 時間で完全分解できたのは、今回
の 条 件 が 初 で あ る 。 全 条 件 の 中 で
H2O2/O3MB/TiO2-PET/UV 系が最も優れて
おり、⑤不織布は ACE 以降の中間生成物の
分解に有効に働いていると推察されたが、
TOC 分解が停滞しており有機物の完全分解
ができていないように見られた。そこで、こ
れまでの実験結果について、ACE と TOC の
擬一次分解速度定数の関係を確認した（図 6）。
図 6 より、TiO2を用いない条件では ACE 濃
度の減少に付随して TOC 濃度の減少が進ん
でいたが、TiO2を用いた条件では ACE 濃度
に付随して TOC 濃度が下がらない傾向の相
関関係がとれていた。これは不織布から有機
物が溶出している可能性を示すものである。
従って、TiO2を用いた条件では TOC 除去速
度を過小評価していた可能性があるが、これ
については今後の検討課題と言える。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
図5 PET不織布担持光触媒を用いた IPA分

解における IPA, ACE, TOC の濃度変
化（TiO2：5.0 g)） 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
図 6 これまでの実験結果における ACE と

TOC の擬一次分解速度定数の関係 
 

以上の結果を踏まえ、これまでの実験条
件で得られたすべての擬一次速度定数の
結果を表 3 にまとめる。IPA、ACE、TOC
に対する擬一次分解速度定数の結果から、
H2O2/O3MB/TiO2-PET/UV 条件が最も優れ
た最速の反応条件であることが示された。 
 

表 3 全実験条件における擬一次速度定数 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
(10) IPA とより親水性の高いエタノール

（EtOH）との分解速度の比較 
IPA および、より高い親水性を持つ EtOH

の分解速度を TiO2-PET/UV の条件で比較し
た。その結果を表 4 に示す。報告されている
OH ラジカルとの反応速度定数はそれぞれ、
IPA：3.1×109/Ms, EtOH：1.9×109/Ms であ
りほぼ同程度であるが、親水性の高い EtOH
の方が IPA より分解速度が速い傾向を示し
た。これは光触媒反応において、触媒表面の
反応場が親水性状態となるためと考えられ、
水になじみやすい親水性の物質であっても、
本手法は高い効果を発揮できることが確認
された。 
 
表 4 IPA, EtOH 分解における擬一次速度定数 
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IPA ACE TOC

TiO2 powder/UV 0.206 0.058 0.034
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