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研究成果の概要（和文）：酸化チタン光触媒溶射シリカゲルを用いて，メタノールの吸・脱着特性を調べること
により，防毒マスク吸収缶としての開発を目指した．光照射により，吸着と分解の効果は認められたが防毒マス
クのように、一回通過させるだけで濃度を大幅に低減する必要がある装置に適用するには，防毒マスクへの応用
は難しいことが考えられる。しかし、メタノールを分解することは確認でき、分解速度定数も得られたこと、ま
た再生利用については可能であることから、換気が制限されているような作業場での屋内排気型の排ガス処理装
置など、環境浄化装置としての利用は可能と考えられる。

研究成果の概要（英文）：Development of a new material for respirator cartridge using silica gel that
 was thermally spraying with titanium oxide photocatalyst was investigated by obtaining the 
breakthrough curve and the desorption curve. Adosroption and decomposition of methanol was 
recognized, but the decomposition rate was so small that the developed material would be difficult 
to apply for respirator cartridge. However,because we confirmed that methanol was decomposed and the
 decomposition rate could be determined and we also confirmed that the developed material could be 
regenerated, we concluded that the developed material would be possible to apply as an air cleaning 
device in the workplaces where ventilation is restricted.

研究分野： 労働衛生工学
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様 式 Ｃ－１９、Ｆ－１９－１、Ｚ－１９、ＣＫ－１９（共通） 

１．研究開始当初の背景 
 有機溶剤作業の労働衛生管理においては，
発生源の密閉化や局所排気装置などによっ
て工学的対策を行い，作業環境を適切に保つ
ことが重要であるが，これらの対策では不十
分な場合は呼吸用保護具である防毒マスク
が使用される．防毒マスクには，ガスの種類
によって有機ガス用，ハロゲンガス用などが
あり，それぞれ目的とする物質に適した吸収
缶が使用されている．一般に，多くの有機溶
剤は活性炭に対して強い吸着親和性を有す
ることから，有機ガス用防毒マスクの吸収缶
には，活性炭が充填されている．しかし，活
性炭の破過時間は有機溶剤の種類によって
大きく異なり，高極性で低沸点の有機溶剤に
対する破過時間は短い．中でも，メタノール
に対する破過時間は極端に短いことが知ら
れている[1]． 
 研究代表者らはこれまで，メタノールを長
時間保持でき，また，再生利用可能な吸着材
の検討を行ってきた．その結果，シリカゲル
がメタノールに対する破過時間が比較的長
かったため，吸着材として利用できる可能性
が考えられた．しかしながら，シリカゲルで
も破過時間の長さは十分ではなく，また，吸
着したメタノールを加熱脱着することによ
り，シリカゲルを再生する方法を検討したが，
加熱を行うとメタノールはほぼ脱着される
ものの，繰り返し使用すると 2 回目以降は破
過時間が短くなり，シリカゲルの再生は困難
であった．したがって，メタノールについて
は，十分な性能を有する吸着材は見いだせな
かった． 
 
２．研究の目的 
最近，室内環境の浄化等に光触媒が利用さ

れるようになりつつある[2]．光触媒は，光を
照射することで有機物を分解する作用を持
っている．そこで本研究では，光触媒をシリ
カゲルに直接溶射し，固定化したものにメタ
ノール蒸気を通じ，メタノールの吸着に加え
て光触媒によるメタノールの分解を行うこ
とにより，破過時間の延長ができるのではな
いかと考え，酸化チタンの光触媒を溶射した
シリカゲルを用いてメタノールの吸着およ
び脱着・分解特性を検討することを目的とし
た． 
 
３．研究の方法 
(1) 材料 
吸着材にはシリカゲル(A 白 8-12 豊田化

工)を使用した．粒径は 1.5 mm – 2.0 mm に
そろえたものを用いた．光触媒としては，可
視光用のもの(TiO2，MTB500B)と紫外光用
のもの (TiO2，F6)を使用した．それぞれの
光触媒を直接シリカゲルに溶射し，実験に供
した．蛍光 X 線分析による光触媒溶射シリカ
ゲルの成分は，可視光用が Si=58.36%，
Ti=40.97% ， 紫 外 光 用 が Si=44.77% ，
Ti=54.93%であった． 

(2) 有機溶剤 
有機溶剤にはメタノール（和光純薬工業製

の特級試薬，純度 99.8%)を用いた． 
 
(3) 実験装置 
 図 1 に装置の概略図を示す．装置は溶剤蒸
気発生部，温湿度コントロール部，吸・脱着
部および分析部からなる． 

図 1 装置の概略図 
(1)マスフローメータ (2)流量計 (3)トラップ 
(4)蒸発セル (5)恒温水槽 (6)加湿装置 (7)空
気恒温槽 (8)サンプリングポート (9)恒温槽 
(10)吸着材充填セル (11)光源 (12)切り替え
コック (13)ポンプ  (14)バイパスライン 
(15)オートガスサンプラー (16)FID 付ガス
クロマトグラフ (17)循環経路 
 
溶剤蒸気発生部は，恒温水槽(5)内に有機溶

剤の蒸発セル(4)を設置したものである． 
 温湿度コントロール部は，空気恒温槽(7)
で温度を，同じ空気恒温槽(7)内に設置した加
湿装置(6)で湿度をそれぞれコントロールす
ることができる． 
 吸・脱着部は，恒温槽(9)内に円筒型のガラ
ス製吸着材充填セル(10)を設置したものであ
る．ガラス製吸着材充填セル(10)は二重管に
なっており，外筒に光触媒溶射シリカゲルを
充填し，内側と外側の両方から光(11)を照射
できるようになっている．また，蒸気濃度が
定常になるまでの間の蒸気を通じるために，
吸着剤充填セルと同程度の通気抵抗を有す
るバイパスライン(14)を設置している．さら
に，接触時間を長くして分解を促進する目的
で，吸着材通過後の空気を再度吸着セルに送
り込む循環経路(17)が設置されている． 
 分析部は，吸着材充填セル通過前後の空気
を採取し，分析するためのもので，オートガ
スサンプラー(GS-5000A，GL Sciences)(15)
と水素炎イオン検出器(FID)付ガスクロマト
グラフ(GC-2010plus，島津製作所，以下 GC
とする)(16)とから構成されている． 
 
(4) 実験方法 
 光触媒溶射 55.8 g を 110℃で 2 時間以上加
熱乾燥させた後，デシケーターで室温に戻し
たものをガラス製円筒に充填し，吸着材充填
セルとした．吸着実験では，溶剤蒸気発生部
で得られた溶剤蒸気と温湿度をコントロー



ルした空気を混合させ，サンプリングポート
(8)から空気をサンプリングして蒸気の濃度
をモニターし，濃度が安定するまで空気をバ
イパスライン(14)に送った．所定濃度に到達
した後，経路を切り替えコック(12)により切
り替え，恒温槽(9)内に設置した吸着材充填セ
ル(10)に導入した．セル通過後の空気を FID
付 GC (16)で経時的に測定することにより，
破過曲線を求めた．また，空気を循環させる
場合は，吸着材充填セル出口の空気を分岐さ
せ，循環流路(17)を利用して空気の一部を入
口に環流した．入口濃度は，有機ガス用防毒
マスクの検定に用いられるシクロヘキサン
の濃度が 300 ppm であることから，これを
参考に 300 ppm に設定した．また，出口濃
度が 200 ppm(メタノールの許容濃度)を超え
た時間を破過時間とした． 
次に，メタノールを含まない乾燥空気を吸

着後の充填セルへ流すことにより，シリカゲ
ルに吸着していたメタノールの脱着・分解実
験を行った．出口濃度がほぼ 0 ppm となるま
で空気を通じて脱着実験を終了し，次の吸着
実験を行った．吸着実験と脱着・分解実験を
繰り返し行い，破過曲線と脱着曲線の変化を
求めた．可視光，紫外光それぞれの実験にお
いて，同一の光触媒溶射シリカゲルを使用し
た． 
 
(5) 実験条件 
 以下に示す明条件，暗条件の 2 種類の条件
で実験を行った． 
① 明条件 
吸着実験，脱着実験ともガラス製吸着材充

填セル(8)に蛍光灯(9)および LED ライト(11)
の光を照射しながら行った． 
② 暗条件 
光を照射せずにガラス製吸着材充填セル

(8)を暗幕で覆い，光触媒が働かない条件で実
験を行った． 
 
４．研究成果 
(1) 破過曲線および脱着曲線  
吸着実験における破過曲線および脱着実

験における脱着曲線の例を図２および図３
にそれぞれ示した．また，同じ条件で吸・脱
着を繰り返した時の紫外光用と可視光用の
破過曲線の比較を図４に示した． 

図２ 破過曲線の例(紫外光用) 

図２から，本条件では明条件と暗条件では
破過時間は大きく変わらなかったが，湿度が
高くなるほど破過時間は短くなること，また，
特に高湿度では，明条件の方が暗条件よりも
最終破過濃度は低くなることがわかった．特
に，暗条件の場合，破過濃度の最大値は入口
濃度を超え，その後，減少する傾向が観察さ
れた．混合有機溶剤蒸気の活性炭層に対する
吸着では，吸着親和性の弱い成分が先に破過
し，その成分の最大値は入口濃度を超えるこ
とがわかっている[2]．この原因は，先に吸
着していた吸着親和性の弱い成分が，吸着親
和性の強い成分によって置換されて脱着し，
破過した蒸気に上乗せされて吸着層を出る
ためと考えられている．今回は，有機溶剤と
してはメタノール単成分であるが，加湿空気
を用いているため，メタノールと水の混合吸
着になっている．したがって混合有機溶剤蒸
気の吸着と同様のことが考えられる．すなわ
ち，シリカゲルがメタノールを吸着する際，
メタノールよりも水をより強く吸着するた
めに，先に吸着されていたメタノールが水に
よって置換脱着され，破過濃度が入口濃度を
超えたことが考えられる．また，25℃と 30℃
で実験を行ったが，破過時間は明条件，暗条
件共に 30℃の方が 25℃と比較すると短くな
った．これは，物理吸着では温度が上昇する
と，平衡吸着量が減少するためでと考えられ
る． 
一方，図３から，高湿度ほど脱着曲線の減

衰は速くなり，特に，明条件よりも暗条件の
方が早く減衰する傾向がみられた．  

図３ 脱着曲線の例（紫外光用） 

図４ 可視光用と紫外光用の光触媒を溶射
したシリカゲルの破過曲線の比較 
 
さらに，図４から，本研究の範囲では紫外

光用と可視光用のでは破過曲線に大きな差



異は見られなかったが，いずれも明条件の方
が暗条件よりも最終破過濃度は低くなって
いた．また，図 2および図 4において，破過
時間までは明条件よりも暗条件の方の破過
曲線が上側になっているが，これは光を照射
することにより，吸着セル内の温度が上昇し，
シリカゲルに対するメタノールの平衡吸着
量が減少したことが原因と考えられる．その
後，破過曲線は逆転し，明条件の方が暗条件
よりも破過濃度が低くなったが，これは，光
触媒の作用でメタノールが分解されたため
であると考えられる． 
 

(2) 吸着量，脱着量および脱着率 
破過曲線および脱着曲線から図積分によ

り吸着量及び脱着量を求め，これから脱着率
を計算した．紫外光用の結果を表１に示す． 
 

表 1 吸着量，脱着量，脱着率の測定結果 

 
表中の吸着量は（セルに通じた蒸気量－破

過した蒸気量）で求めているため，計算上は
光触媒による分解量は吸着量に含まれる．一
方，見かけの脱着量はシリカゲル層出口から
検出された溶剤の量であり，光触媒で分解さ
れたものは検出されないので脱着量には含
まれない．その結果，同じ条件下では，明条
件の方が暗条件よりも吸着量，脱着量ともに
大きくなった．吸着量が増加したのは光触媒
の分解の効果によるものと考えられる．そう
であれば，脱着量は明条件の方が少なくなる
ことが予想されるが，実験結果では脱着量も
明条件の方が暗条件よりも大きくなる傾向
があった．これは，明条件では光の照射によ
りセル内の温度が上昇するため，脱着時の温
度も明条件の方が高くなり，脱着量が増加し
たことが考えられる．また，湿度 25%，40%
で行った実験では，明条件と暗条件の脱着率
に大きな差はなかったが，湿度 70%で行った
実験では明条件の方が暗条件よりも脱着率
は高かった．明条件と暗条件のそれぞれの吸
着量と脱着量の差が暗条件の方が明条件よ
りも大きかったことから，高湿度で吸着した
場合，暗条件では乾燥空気のみではシリカゲ
ルに吸着したメタノールが完全に脱着され
ず，シリカゲル内に残っていることが考えら
れ，そのために明条件よりも脱着率が低くな
ったと考えられる．  
 

(3) 再生法の検討  
 当初，流量 30 L/min のとき，約 140 分間
の脱着を行うと出口濃度がほぼ 0 ppm となっ
ていたことから，この条件で脱着を行った．

可視光用光触媒シリカゲルを使用して吸・脱
着を繰り返し行った実験では，最初の吸着の
ときの吸着量が最も大きく，2 回目以降は当
初の吸着量は得られなかった．そこで次に，
より分解性能が高いと考えられる紫外光用
光触媒を用いて実験を行ったが，結果は同様
であった．脱着空気には，吸着と同じ加湿空
気を使用しており，水蒸気が含有されている
ため，シリカゲルには水も吸着する．そのた
め，次に行う吸着実験では，水がシリカゲル
に吸着している状態からメタノールと水が
競合吸着することになるため，水が吸着して
いた分メタノールの吸着量が減少したと考
えられた．そこで，脱着実験後に乾燥空気を
用い，1晩（約 18 時間）通気すると，以後の
破過時間は 1回目とほぼ同じとなった．この
ため，以降の実験はこの条件で行った．図２
－４もこの条件で得られた結果である．以上
のことから，乾燥空気を用いて一晩脱着操作
を行うことにより，本実験で用いた光触媒溶
射シリカゲルは再生利用が可能になると考
えられる． 
 
(4) 破過曲線に及ぼす流量の影響 
① 環流の影響 
本研究では，防毒マスクの吸収缶を想定し

たため，流量は基本的には 30 L/min で行っ
たが，この条件では分解が遅いことがわかっ
た．そこで，メタノールと光触媒の接触時間
約を長くし，分解の効果を定量的に把握する
ため，流量を小さくし，吸着材通過後の空気
の一部を循環させて吸着実験を行った．最終
流量が 10 L/min と 20 L/min の場合の破過時
間を比較すると，最終流量が 1/2 倍になると
破過時間は 2倍となり，循環による影響はみ
られなかった．しかし，最終流量が 10 L/min
と 5 L/min の結果を比較すると破過時間は 2
倍にはならかった．また全体流量 5 L/min で
循環なしと循環ありの破過曲線を比較する
と，循環ありの方が破過時間は長くなった．  
② 流量の影響 
循環して接触時間は大きく変化しないた

め，空気を循環させずに全体の流量のみを 30 
L/min から 3 L/min まで変えて破過時間を測
定した．その結果，流量が 3 L/min のときは
破過時間は長くなり，明条件では実験から約
500 分経過しても出口濃度は入口濃度に到達
していなかった．ただし，この時点でも，出
口濃度は緩やかに上昇していたため，吸着時
間をさらに長くし，実験開始から約 12 時間
後にも出口濃度を測定した．しかし，入口濃
度 300 ppm には到達せず，250 ppm 前後で一
定となった． 
メタノールの吸着量は湿度の影響を受け

る．そこで，流量を 3 L/min とし，湿度 52.6％
と 43.5%で実験を行ったところ，高湿度の方
が早く破過した．しかし，実験開始から 12
時間後はいずれも定常状態となり，入口濃度
と出口濃度の差は約 50 ppm とほぼ同じとな
ったため，光触媒によるメタノールの分解に

条件 湿度(%) 吸着量(mg) 脱着量(mg) 脱着率(%)
暗 25 794.9 633.1 79.7±1.7
明 25 829.0 635.7 77.9±2.2
暗 40 572.1 453.1 79.2±3.2
明 40 616.2 475.6 78.0±1.6
暗 70 325.7 198.9 61.2±3.7
明 70 384.3 282.1 73.4±2.8



は湿度の差の影響はなかったと考えられる． 
 

(5) 分解速度定数 
 流量が小さいほど，光触媒による分解の効
果が顕著に表れる．そこで次に，最終流量 3 
L/min のときの結果から，以下の方法で分解
速度定数を求めた． 
図５に，吸着と分解が同時に進行する場合

の破過曲線を模式的に示す．この図で，
C(ppm)は出口濃度，C0(ppm)は入口濃度である．
破過すると出口濃度は上昇するが，分解が同
時に進むため，出口の濃度は入口濃度に到達
する前に定常になる．この差(C0－C)が吸着層
を通過する際の分解量に相当する． 

図５ 吸着と分解が同時に進行する場合 
の破過曲線の模式図 

 
定常になった後の物質収支より，次式が成

立する． 
 

(1)  
 
ここで，V(L)は充填容量，k(s-1)は分解速

度定数，Q(L/s)は流量である． (1)式に，V = 
0.076 L，Q = 3 L/min，C = 249.3 ppm，C0 = 
300 ppm を代入して分解速度定数を計算する
と k = 0.11(s-1)となった．また，分解が一次
反応と仮定すると，速度論から， 

 
(2) 

 
となるため，シリカゲル層を空気が通過する
間の物質収支から， 
 
                          (3) 
 
が成立する．(3)式に実験条件を当てはめる
と dC = -50.2 ppm となり実験値と一致した． 
また，(3)式で流量 30 L/min を代入すると dC 
=5.0 ppm となる．図２および図４のデータは
ばらついているが，入口濃度から約 5 ppm 低
いところで定常状態となっており，この値も
実験値と一致していた．以上の結果から，上
の計算で求めた光触媒溶射シリカゲルのメ
タノール分解速度定数は，0.11(s-1)であるこ
とが示された． 
 
 

(6) 光触媒溶射シリカゲルの作業環境への
応用 
本研究では，当初光触媒溶射シリカゲルの

防毒マスクへの利用を考えた．このため，検
定で使用される濃度 300 ppm，流量 30 L/min
で吸着を行い，出口の濃度を許容濃度である
200 ppm 以下になるような条件を最終目標と
して検討を行ったが，光触媒によるメタノー
ルの分解速度は期待していたものよりも遅
く，本研究で用いた光触媒溶射シリカゲルで
出口濃度をメタノールの許容濃度の 200 ppm
以下にまで下げるには流量をさらに下げ，吸
着材の量を増加させる必要があることがわ
かった．したがって，本装置において吸着材
の改良を行っても，防毒マスクへの応用は難
しいと考えられる．しかしながら，この条件
におけるメタノールの分解速度定数が求め
られたため，たとえば，換気が制限されてい
るような作業場での処理装置など環境浄化
装置としての利用は可能と考えられる．その
場合でも，メタノールと光触媒との接触面積
を増やすなど，分解速度を大きくする工夫が
必要となるので，これらについては今後の検
討課題である． 
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