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研究成果の概要（和文）：大気環境中のアンモニアを効果的に吸着・除去する光触媒の作成を目的とし、①酸化チタン
表面への固体酸性の付与　②多孔質ガラスファイバクロス(GFC)の作製と表面への酸化チタンの固定化　を行った。固
体酸性を付与した酸化チタンはアンモニアを効果的に吸着したが、紫外光照射後に未処理の酸化チタンの方が分解物で
ある硝酸イオンを多く生じていたことから、固体酸性の付与はアンモニア分解反応の促進には大きな効果がないことが
示唆された。一方、GFCは酸処理により表面にミクロ孔を生じ、吸着能が飛躍的に向上した。多孔化GFC上に酸化チタン
をコーティングした材料は2-プロパノールの吸着・分解において優れた性能を示した。

研究成果の概要（英文）：In this work, solid acid-TiO2 composites and TiO2 coated porous glass fiber 
clothes were prepared for effective adsorption and photocatalytic decomposition of ammonia in air 
environment. The solid acid-TiO2 composites were adsorbed ammonia effectively. However more NO3-, a 
product of ammonia decomposition, was detected from the non-treatment TiO2 compared with acid-TiO2 
composites. It is indicated that the solid acid-TiO2 composite is not effective to enhance the 
photocatalytic decomposition of ammonia. TiO2 coated porous glass fiber clothes were prepared by acid 
treatment of E-glass fiber clothes and subsequent dip-coating of TiO2. The TiO2-coated porous glass fiber 
clothes exhibited higher adsorption capabilities and high photocatalytic decomposition activities against 
2-propanol than TiO2-coated nonporous glass fiver clothes.

研究分野： 大気・水環境の酸化チタン光触媒による浄化及び界面・コロイド科学に基づいたセラミックスプロセッシ
ング
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１．研究開始当初の背景 
アンモニア(NH3)は動植物の腐敗、排泄物

の分解等によって生じる悪臭物質である。人

の検知閾値は 0.1 ppm と非常に低く、日本国

内では悪臭防止法で規定濃度が定められて

いる(5 ppm)。病院や老人ホーム、動物実験室

等ではしばしばアンモニアの臭気が問題と

なっており、環境からのアンモニアの迅速な

除去が求められている。気相中アンモニアの

除去方法としてはスクラバの設置が有効で

あるが、装置が大規模になることからごみ処

理場等の大規模事業所での採用に留まって

いる。また一般に脱臭に使われる活性炭は、

物理吸着が主であることから極性の大きな

アンモニアには適さないため、中小規模のア

ンモニア除去には光触媒やオゾンなどを用

いた分解が有望であると考えられる。 
酸化チタン(TiO2)光触媒は紫外光を受け

ると活性なラジカル種を表面に生じ、周囲
の物質を分解する性質を持つことから気相
中の有害物質の除去に使用される。ところ

が、TiO2光触媒によるアンモニア分解の学術

的な研究例は非常に少ない。この原因として、

ガスクロマトグラフィ・IR 分析等の一般的な

分析方法では低濃度アンモニアの分析が困

難であることが挙げられる。従って、アンモ

ニアを効果的に除去する材料を開発する一

方で、分解能力や分解生成物の評価方法につ

いても検討する必要がある。 
 

２．研究の目的 
本研究では室内環境のアンモニアを効果

的に吸着・分解する光触媒の作製と、その評
価方法について検討した。具体的には実環境
での使用を念頭に置いて、①固体酸修飾光触
媒の作製と低濃度アンモニアを用いた吸
着・分解活性調査 ②フィルタ状多孔質担体
への光触媒の固定化 を行いアンモニアが
低濃度で発生するような状況においても高
い吸着・分解活性を示す光触媒材料を開発す
ることを目的とした。 
 
３．研究の方法 
(1) 固体酸性を付与した TiO2光触媒によるア
ンモニアの吸着及び分解 

以下に示す方法で TiO2 表面を修飾して固
体酸性を付与することにより、アンモニアの
吸着能を向上させた光触媒を作製した。 

 
①タングステン酸 - 酸化チタン複合体
(WO3-TiO2)の作製 

メタタングステン酸アンモニウム 0.41 g を
希塩酸 200 ml に溶解させ、TiO2(アナターゼ)
粉末を 10 g 加えて pH を 1.5 に調整した後 24
時間撹拌し、その後洗浄を行って 100℃で乾
燥させて WO3-TiO2複合体粉末を得た。 
 
②硫酸処理酸化チタン(SO4-TiO2)の作製 

TiO2粉末(アナターゼ)5.2 g を 2-propanol 中
で懸濁させ、そこに 1 mol/L の硫酸を 6.4 ml
加えて 4 時間撹拌後吸引濾過し、洗浄・乾燥
の後 SO4-TiO2複合体粉末を得た。 

 
作製した 2 種類の複合体及び未処理 TiO2

の固体酸性をアンモニア昇温脱離法にて評
価した。Fig. 1 に示すような閉鎖循環系の実
験装置を構築して 2 L/min でアンモニアガス
を流通させながら 18 時間の暗所保持及び紫
外線照射により吸着と分解の挙動を調べた。
系内のガス濃度の評価には検知管法を用い
た。また一定時間分解を行った後に、試料を
蒸留水で洗浄し、洗浄液中のアンモニア、硝
酸イオン量を測定することで分解生成物に
ついても調査を行った。 

 
(2) TiO2 光触媒のフィルタ状多孔質担体への
担持 

粉末の状態の光触媒は比表面積が大きく
高活性ではあるが、反応後に分離操作が必要
となるため、実環境で使用するには担体に担
持すことが必要である。大きな反応面積を確
保するために、担体には強度や成型性と共に、
高比表面積であること、また透光性があるこ
とが求められる。本研究では一般に E-ガラス
と呼ばれる低アルカリ組成のガラスファイ
バを織ってつくられたガラスファイバクロ
ス(GFC)を酸性溶液中で水熱処理することに
より多孔質の光触媒担体を作製した。GFC は
表面の有機物を取り除くため 500oC で加熱
処理を行なった後、オートクレーブ中で 1 
mol/L の塩酸を用いて 95℃で 30, 60, 90,120 分
間水熱処理を行い、多孔化した。洗浄した水
熱処理 GFC はエタノールで溶媒置換後に乾
燥させ、TiO2の 2-propanol 分散液を用いてコ
ーティングし、500℃で 2 h 熱処理を行った。
得られた TiO2-多孔質 GFC 複合体を用いて、
気相中での吸着・分解特性を 2-propanol を用
いて評価した。300 ppm の 2-propanol と試料
を反応容器に密封し、1 時間暗所に保持して
2-propanol を吸着させた後、ブラックライト
ランプを 0.30 mW/cm2 (365 nm)の強度で 5 時
間照射し、その間の有機物及び CO2の濃度変
化をガスクロマトグラフィにより評価した。 
 

 

Fig. 1 アンモニア分解装置の概略 



４．研究成果 
(1) 固体酸性を付与した TiO2光触媒によるア
ンモニアの吸着及び分解 
作製した複合体をRaman分光法と FT-IR測

定により評価したところ、WO3-TiO2 では、
W-O に由来するピークが複合体で観察され
たことから、TiO2表面にタングステン酸が存
在することが明らかになった。また、SO4-TiO2

に関しては、硫酸根に由来するピークが観察
されたことから複合化を確認した。次に、ア
ンモニア昇温脱離法によって得られた TPD
スペクトルを Fig. 2 に示す。複合体では、そ
れぞれ高温側に未処理 TiO2 には見られない
ショルダーが観察されたことから、TiO2表面
への固体酸性の付与に成功したと考えられ
た。 
 次に、アンモニアの吸着・分解実験におけ
る気相中のアンモニア濃度変化を Fig. 3 に示
す。系内のアンモニアはまず試料への吸着に
よって大幅に減少したが吸着量には試料ご
とに大きな違いがあり、暗所保持中の吸着に
よるアンモニア除去効率は SO4-TiO2 > 
WO3-TiO2> 未処理 TiO2 の順に大きかった。
また、紫外線の照射を始めてからの気相にお
けるアンモニア減少は TiO2 単体の試料にお
いて最も早かった。反応終了後の試料の洗浄
液の分析によって得られた NO3

-, NH4
+の値を

Fig. 4 に示す。未処理 TiO2試料において分解
生成物である NO3

-の溶出量は最も多く、他の
試料では少なかった。これらの結果から、固
体酸性を付与した TiO2 光触媒については吸
着能力に優れたものの、分解活性としては未
処理のものよりも優れると判断することは
できないことが分かった。 
 

 
 
 
 
 
 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
(2) TiO2光触媒のフィルタ状多孔質担体への
担持 

GFC の水熱処理・及びその後の TiO2 コー
ティングによる比表面積の変化を Fig. 5 に示
す。これより、水熱時間が増加するほど多孔
化が進行すること、また TiO2コーティングに
よって殆ど比表面積は変化しないことが分
かった。また細孔径の分析より、孔の直径は
溶解時間によって大きく変化しないこと、ま
た GFC 表面に生じた細孔は 2 nm 以下のマイ
クロ孔であることが明らかになった。細孔径
が 2 nm 以下であるのに対し、TiO2粒子の一

 
Fig. 5 GFC の水熱処理時間と比表
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Fig. 3 未処理 TiO2 及び複合体による

アンモニアの吸着・分解挙動 

 

Fig. 4 紫外線照射後の試料から溶出し

た NO3-及び NH4+の物質量 
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Fig. 2 未処理 TiO2及び複合体のアンモニ

ア昇温脱離スペクトル 
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次粒径は 6-7 nm 程度なので、TiO2粒子は細孔
の内部まで入り込まず、GFC の外部表面に存
在していると考えられた。 

GFC の溶解による組成変化を蛍光 X 線分
析により評価した結果を Table 1 に示す。塩
酸中での水熱処理により、E ガラス組成中の
CaO, Al2O3, B2O3等が溶け出す一方、SiO2の含
量が増加した。E ガラスファイバは作製時に
マイクロレベルでの分相が進行している(J.B. 
Donnet et al. Glass Technol., 16, 139, 1975) と
言われている。水熱処理の進行に伴って GFC
の表面から SiO2 を主とした相を残して他の
成分を多く含む相が溶解していくため、この
ような組成変化が起こると考えられた。水熱
処理後の GFC は乾燥時に表面に多くのクラ
ックが生じる問題があったが、本研究では乾
燥時にエタノールに溶媒交換を行なうこと
により、クラックの発生を大幅に抑制するこ
とに成功した。 

 
次に、1 時間の水熱処理によって作製した

TiO2-多孔質 GFC と TiO2-未処理 GFC 複合体
を用いて行った 2-propanol の分解実験の結果
を Fig. 6 に示す。TiO2-未処理 GFC 試料では 1
時間の暗所保持後、200 ppm の 2-propanol が
反応容器内に残存していたが、TiO2-多孔質
GFC 試料では、水熱処理時間に関わらずほぼ
全ての 2-propanol を試料が吸着した。また、
2-propanol の分解に伴い、TiO2-未処理 GFC 試
料では分解反応の中間生成物であるアセト
ンの濃度が徐々に増加したが、多孔質 GFC
試料では気相中でのアセトン濃度は非常に
低かった。これらの結果は、多孔質 GFC の高
い吸着能力を表していると考えられた。各サ
ンプルの比表面積、分解実験中に生じたアセ
トンの最大濃度、分解反応の最終生成物であ
るCO2の分解初期における発生速度について
Fig. 7 にまとめる。CO2 の放出速度について
は、水熱処理時間 1 時間をピークにその後低
下する傾向が見られた。これは、長時間の水
熱処理により多孔化がファイバの深くまで
進んだために有機物の一部が細孔深くにト
ラップされ、反応場であるファイバ表面まで
容易に拡散しなくなったために、分解反応が
進みにくくなったと考えられた。効率よく分
解反応を進めるためには、比表面積を増やす
だけでなく最適化された細孔深さが必要で
あることが明らかになった。 

本研究の期限内では、目的としていた固定
化光触媒を用いたアンモニアの分解に至ら

なかったが、当研究で開発した TiO2-多孔質
GFC 複合体は軽量で、吸着性能の高い光触媒
フィルタとして気相での分解反応に使用で
きる。今後アンモニアを含めた室内の有害物
質の浄化に適用していきたいと考えている。 
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Table1. GFC の水熱処理による組成変化 

水熱処理 (h)
組成比 (mass%)

SiO2 Al2O3 B2O3 CaO MgO Others

0.0 h 51 14 5.5 27 1.3 1.2

0.5 h 60 12 2.0 24 1.1 0.9

1.0 h 62 11 1.8 23 0.98 1.2

1.5 h 65 11 1.7 21 0.98 0.32

2.0 h 67 8.9 1.6 20 0.82 1.7  

Fig. 6 2-プロパノールの光触媒分解におけ

るガス種の濃度変化 
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Fig. 7 水熱処理時間の変化による CO2 の

初期発生速度の変化とアセトン最大発生

量の変化 
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