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研究成果の概要（和文）：アンモニア排水の新たな処理法として、金属担持酸化チタンを光触媒として用い、水中アン
モニアを酸化し窒素に無害化する方法について検討を行った。空気流通下、pH10付近で反応を行うと高い分解速度で反
応が進行することがわかった。アンモニア濃度が100 mM程度の比較的高い条件では高い窒素選択率で処理することがで
きた。また、パラジウムを助触媒として用いると、高速でかつ高窒素選択的に水中アンモニアを処理できることが見出
された。

研究成果の概要（英文）：The oxidation of aqueous ammonia over a metal-loaded TiO2 photocatalyst was invest
igated as a noble method for purification of ammonia-containing wastewater. It was found that the reaction
 proceeded with high decomposition rate at pH 10 under air flow. The use of a high initial concentration o
f ammonia and adjusting the pH to 10 with NaOH(aq) promote decomposition of ammonia with high selectivity 
for dinitrogen that is favorite product. The treatment of ammonia with higher decomposition rate and selec
tivity for dinitrogen was achieved when palladium was used as a co-catalyst on TiO2.
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１．研究開始当初の背景 
アンモニアを含む排水は、畜産事業場、下

水処理場、化学工業など多くの種類の事業所
から排出される。湖沼や閉鎖性海域に流入す
るアンモニアなどの窒素化合物は、富栄養化
の原因物質のひとつであるため、平成 13 年
に一律廃水基準に制定されて以降、徐々に規
制は強化されており、アンモニア含有廃水の
処理技術の必要性が高まっている。従来の水
中アンモニアの代表的な除去法には、生物処
理法、塩素処理法、イオン交換法、ストリッ
ピング法等がある。しかしそれぞれ、設置ス
ペースが大きい・余剰汚泥が発生する、余剰
塩素の除去が必要、高濃度アンモニア二次廃
水の処理が必要、大気の汚染（拡散）等の問
題がある。 
本申請では、アンモニア排水の新たな処理

法として、光触媒を用いて水中アンモニアを
酸化し窒素に無害化する方法の開発を目的
とする。特に、現在アンモニア廃水処理に多
く用いられている生物処理法では処理スペ
ースが大きいことや処理操作が煩雑である
ことなどが課題となっているが、それを克服
するコンパクトで簡便な処理法を目指す。 
 
２．研究の目的 
湖沼や閉鎖性海域の富栄養化の一因とな

る溶存アンモニアの新たな処理法として、光
触媒を用いた窒素への無害化法の開発を行
う。アンモニアの光触媒的分解速度は系内に
酸素を流通することにより大幅に増大する
ことを申請者はこれまでに見出している。本
研究では、酸素添加条件等の反応条件の変化
に伴う分解速度や生成物の選択率の変化や
反応に適した光触媒種についての検討を行
い、高速でアンモニア排水を窒素に無害化す
る系を構築する。また、速度論的な検討から
反応機構を解明していく。さらに、共存物質
が反応に与える影響について明らかにする。 

 
３．研究の方法 
工業排水等に含まれるような比較的高濃

度のアンモニアを高速でかつ高窒素選択的
に処理できる光触媒の開発や反応条件の最
適化、およびこの反応系の特徴（反応機構や
速度論的特徴など）を解明する。まず、酸化
チタンに金属を担持した光触媒を用い、酸素
添加条件や pH、アンモニア濃度などを変え
て反応を行い、活性や選択率に影響を与える
因子を解明し、反応条件を最適化する。また、
助触媒の種類や濃度を変えることによる活
性・選択性の変化を検討する。酸化チタン光
触媒と無機担体との複合化により、活性や窒
素選択率の向上を図る。さらに、結晶型や粒
径、細孔径などの異なる酸化チタンや、酸化
チタン以外の光触媒材料を比較し、高機能化
の材料を見出す。以上のような検討時に、生
成物や中間体の詳細な測定を行うことによ
り、この反応の反応機構や速度論的な特徴を
明らかにする。 

４．研究成果 
高速で高窒素選択的にアンモニア排水を

処理する高機能触媒の開発および反応条件
の確立、反応の機構等に関して以下のことが
明らかとなった。 
 

(1)反応条件の影響 
白金担持酸化チタン光触媒を用い、溶存酸

素濃度や pH、アンモニア濃度など反応条件
の変化に伴う、光触媒活性や選択性の変化を
系統的に検討した。 
溶存酸素濃度の影響を調べた結果、0.2 

mM 程度までは溶存酸素濃度の増大ととも
に分解速度や硝酸・亜硝酸イオン選択率が増
大することが分かった（図 1）。溶存酸素濃度
により選択率が変化したことから、酸素の還
元によって生じた活性酸素種が、アンモニア
の酸化過程に関与していることが示唆され
た。   

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
反応初期の pH を変えて反応を行った結果、

pH10 の条件ではアンモニア分解速度が高く、
また硝酸イオンや亜硝酸イオンの選択率が
低く抑えられた。反応の進行により、pH の
低下が見られ、pH7 以下になると反応が進行
しなくなることが分かった。pH の低下を抑
えるために炭酸緩衝液中で反応を行うと、分
解率が 100%になるまで反応は進行したが、
緩衝成分の共存の影響で分解速度は低下し
た。 
処理するアンモニア濃度が高い条件では、

硝酸・亜硝酸イオン選択率を低く抑えて処理
できた（図 2）。高い分解速度や低硝酸・亜硝
酸イオン選択率は、触媒へのアンモニア吸着
量の多い条件下（pH10, 高アンモニア濃度, 
低共存成分濃度）で得られることが明らかと
なった。空気流通下 pH10 の条件では、少な
くとも 2000ppm 程度までアンモニア濃度に
対する反応次数が 1 に近い値を示し、比較的
高濃度のアンモニアも短時間で処理できる
ことがわかった。 
硝酸・亜硝酸イオン選択率の低くなる反応

条件で気相成分の定量を行ったところ、窒素
と亜酸化窒素が検出された。窒素バランスは
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図 1 溶存酸素濃度が初期分解速度、選択率に与

える影響（Pt-TiO2を使用） 



ほぼ 1 であり、亜酸化窒素の検出量はわずか
であったことから、硝酸・亜硝酸イオン以外
の生成物は主に窒素であることがわかった。
また、気相中成分として水素も検出されたこ
とから窒素の生成時に N2H2 の解離の過程を
通ることが推測される。 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

(2)助触媒種の影響 
助触媒種やその担持量や担持法、前処理等

が分解速度や選択率に与える影響を調べた。
種々の金属元素で比較した結果、白金やパラ
ジウムを担持したときにアンモニアの分解
速度が大幅に増大した。また、パラジウムを
担持した時に硝酸・亜硝酸イオン選択率が特
異的に低く抑えて処理できることが明らか
となった（図 3）。パラジウムは励起電子を集
めて酸素の還元サイトとなることに加え、ア
ンモニアが酸化されて生じた反応中間体の
酸化サイトとしても働くという、特異的な挙
動をすることを見出した。また、パラジウム
担持量の多い条件、光析出法でのパラジウム
の担持で高分解速度・低硝酸・亜硝酸イオン
選択率が得られることがわかった。パラジウ 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

ムの粒径の異なる試料で比較したところ、粒
径が約 3 nm 以下の粒子が小さい状態で存在
する場合に硝酸・亜硝酸イオンの選択率を低
く抑えられることがわかった。また、反応前
に水素還元処理をしたり、溶存酸素濃度の比
較的低い条件で反応を行うと硝酸・亜硝酸イ
オン選択率の低減効果が見られなくなった
ことから、パラジウム表面が酸化された状態
で、窒素生成が促進されることがわかった。
さらに、反応温度を変えて反応を行ったとこ
ろ、反応温度の高い条件で窒素選択性が高く
なり、パラジウム上での窒素生成が熱化学的
な反応であることが示唆された。 
以上のように、小さい粒径のパラジウムを

担持した酸化チタンを多く用いて空気流通
下で処理することで、水中アンモニアを窒素
を主な生成物として除去できることが見出
された。 

 
(4)酸化チタンと無機担体の複合化効果 
酸化チタンを高表面積あるいはポーラス

な担体に担持し、その効果について検討を行
った。活性炭や各種ゼオライトで比較した結
果、アンモニアを吸着する能力の高いモルデ
ナイトに酸化チタンを担持した試料で、高分
解速度、低硝酸・亜硝酸イオン選択率が得ら
れることを見出した。また、モルデナイトと
酸化チタンの複合化の方法やモルデナイト
と酸化チタンの比率等を変えた試料で比較
を行い、よりその効果が発揮される条件につ
いて検討した。チタン前駆体溶液を酸化チタ
ンに含浸し、それを加水分解する方法で調製
することで、モルデナイト上に酸化チタンを
比較的高い分散状態で担持することができ
た。また、酸化チタン含有率が 10%以下のよ
うに低い状態の場合に硝酸・亜硝酸イオン選
択率の低減効果や酸化チタン重量当たりの
活性が高くなる効果が強く発揮されること
が明らかとなった。このような複合化により
水中アンモニアをより高速でより高窒素選
択的に処理できることがわかった。 
 
(5)光触媒種の影響 
酸化チタン以外の酸化物を用いて反応を

行い、高活性、高窒素選択的な光触媒材料の
探索を行った。種々の酸化物で比較したとこ
ろ、酸化亜鉛が酸化チタンと同等の分解速度
を示すことがわかった。また、Ti や Nb を含
む複合酸化物を調製し、反応を行ったところ、
トンネル型の空間を有する特徴的な結晶構
造の K2Ti6O13が比較的高い活性を示すことを
見出した（表 1）。この活性は酸化チタン単独
のものに比べると低いものの、結晶構造と光
触媒活性の間の関連性を考察する上で重要
な知見が得られた。 
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図 3  助触媒種の影響 
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図 2 異なる pH での初期アンモニア濃度

が選択率に与える影響（Pt-TiO2を使用） 



表 1 各試料のアンモニア分解活性 

試料 分解率/% 

Na2Ti3O7 3.7 

 38.0 

K2Ti2O5 7.8 

K2Ti4O9 3.8 

 65.2 

Sr2TiO4 16.6 

BaTi4O9 15.4 

K2La2Ti3O10 18.6 

 Pt を担持した試料を使用，初期アンモニ
ア濃度：5 mM 
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