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研究成果の概要（和文）：水酸アパタイトと天然ゼオライトの複合体に対して銅(II)処理およびアミノプロピル
トリエトキシシラン(APES)処理を独立して施すことで、アンモニア、硫化水素、アセトアルデヒドを瞬時に捕集
できることが確かめられた。また、APES処理は加齢臭成分であるノネナールガス吸着性向上にも貢献することが
わかった。各臭気成分の吸着能は、基材に導入した改質成分の含有量だけではなく、その種類と存在状態が大き
な影響を及ぼしていると推測された。今後、試料内部まで利用可能な多孔質ブロックの設計が必要である。

研究成果の概要（英文）：A composite of hydroxyapatite and natural zeolite treated individually with 
Cu(II) and aminopropyltriethoxysilane (APES) was confirmed to capture ammonia, hydrogen sulfide, and
 acetaldehyde immediately. In addition, the APES treatment enhanced adsorption ability for nonenal 
gas known as a component of body odor of old people. The adsorption ability for each odor was 
assumed to be affected not only by the content of modification agent but also by the variety and the
 state of existence of the agent. It is necessary to design a porous block with which odors can 
interact effectively as well as its inside in the future.

研究分野： 無機化学

キーワード： 吸着　リン酸カルシウム　天然鉱物　改質　消臭
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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 
 
気相中の不快臭成分吸着用材料として、活

性炭やシリカゲル、ゼオライト等が現在一般
的に用いられており、これらはいずれも構造
中に微細な孔を有しているが故に比表面積
が大きいものが多い。その吸着容量は材料の
比表面積や、メソ孔が存在する場合にはその
サイズ分布に依存するが、一方で吸着速度は
材料の化学的反応性に大きく依存する。従っ
て、臭気成分が高濃度に存在する状況下で大
量かつ迅速に回収するためには、吸着容量と
吸着速度の双方（併せて「吸着性能」とよぶ）
を向上させる必要がある。これまでに、上記
吸着材料を改質し臭気成分に対して吸着性
能を高める研究がなされてきたが、いずれも
材料の作製に高温を要する、手順が煩雑で膨
大なコストが掛かる、複合化による機能の低
下などの問題を有している。そこで、簡便か
つ環境負荷の小さい条件により既存材料に
高い臭気成分捕集性能を付与し、付加価値の
高い消臭材を創成する方法について検討を
始めることとした。参考として、水溶液中で
形成された多孔質の水酸アパタイト（HAp）
が、市販の焼成 HAp と比較した場合に、ホル
ムアルデヒドガスに対して高い吸着容量の
みならず高い吸着速度を有することを明ら
かにした研究から、結晶固体に導入される微
量成分の種類とそれによって生じる局所的
な電子状態が、気体-固体間の特異的反応に大
きく影響を及ぼしているとの一考察に至り、
固体結晶構造中で容易にイオン交換が可能
な材料を対象としてその構造、組成が臭気成
分吸着性能に及ぼす影響について調査を開
始した。 

 
２．研究の目的 
 
(1)鉱物結晶中へ導入する化学種および結晶
粒子の配向性が臭気成分との相互作用に及
ぼす影響の調査 
 カチオン種を容易に交換可能な結晶構造
を有する鉱物組成中に導入された Cu(II)が、
硫化水素ガスに対して優れた吸着性能を示
すことが明らかになった一方で、その詳細な
メカニズムを解析するには至っていない。そ
れは、本系の反応に深く関与すると考えられ
る、配位子場を含むルイス酸-塩基相互作用お
よび酸化還元電位の概念だけでは説明でき
ないからである。さらに、吸着速度を向上さ
せる因子のみならず、吸着容量を増大させた
因子の探索は、将来高性能な脱臭剤を創成す
る上で必要不可欠である。具体的には、結晶
構造中に導入された化学種の配位状態やそ
の近傍の電子状態などの微細変化および結
晶粒子の配向性が臭気成分との相互作用に
及ぼす影響を詳細に分析し、種々の被処理物
質に対して臭気成分が好む最適な改質処理
手法を提案する。 
 

(2)鉱物由来結晶では回収し難いとされる臭
気成分の回収の試み 
(1)で妥当なメカニズムが提案できた場合に
おいても、硫化水素やアンモニア等の無機分
子、酢酸等の有機低分子と比較して回収が困
難とされている加齢臭成分「ノネナール」や
排泄臭成分「インドール」等、比較的分子量
の大きい有機化学種と効率的に相互作用す
るか否かについては不明である。そこで、上
記のような有機化学種の回収にも有効な化
学処理手法を検討し、従来の消臭加工製品認
証基準にて指定されているいずれの各種臭
気成分の捕集にも対応可能な微細構造をも
つ鉱物由来結晶の創成を実現する。 
 
(3)マクロ構造を制御した高吸着能材料の作
製 
(1)および(2)で高機能な材料が得られた場
合においても、最終的に日常生活や公共施設
等で容易に利用できる形態としなければ上
市には至らない。そこで、吸着性能を損なう
ことなく例えば繊維への複合化および生
地・フィルターの作製（マクロ構造化）等が
可能か否かの検証を行う。同時に、そのよう
にして得られる材料の化学的・物理的な耐久
性についても評価する。 
 
(4)吸着されたガスの脱離挙動 
 当初目的に加えて、臭気成分を吸着した試
料の臭気成分脱離挙動についても調査する。 
 
３．研究の方法 
 
(1)鉱物結晶中へ導入する化学種および結晶
粒子の配向性が臭気成分との相互作用に及
ぼす影響の調査 
Ca/P の異なる種々のリン酸カルシウム粉

末 (CaHPO4;DCPD, Ca8H2(PO4)6·5H2O;OCP, 
Ca10(PO4)6(OH)2;HAp)を、Ni(NO3)2、Cu(NO3)2

もしくはZn(NO3)2水溶液に浸漬し、撹拌した。
その後、ろ過、洗浄した試料を乾燥し、金属
イオン改質リン酸カルシウム(M-CP ; M=Ni、 
Cu、 Zn)粉末を得た。各種試料の微構造を XRD、
形態を SEM、組成を XRF および ICP-MS により
それぞれ評価した。一方、改質前後の試料粉
末に対して、不快臭成分として H2S ガスを用
い、ガスバッグ-検知管法により吸着挙動を
評価した。  

 

(2)鉱物由来結晶では回収し難いとされる臭
気成分の回収の試み 
① 加熱した米沢産ゼオライト(Z)粉末を、
アミノプロピルトリエトキシシラン(APES)
の希釈液に浸漬し、脱気、撹拌した。その後、
吸引濾過により得られた粉末を洗浄、乾燥し、
APES 固定化のために加熱して APES 処理ゼオ
ライト (A-Z)を作製した。処理前後の粉末に
ついて XRD 構造解析を行い、-NH2基の定性に
はニンヒドリン反応試験を適用した。また、
APES 凝集体の有無を SEM により観察した。一



方、処理前後の粉末試料に対して、HCHO ガス
および CH3CHO ガスを用い、ガスバッグ-検知
管法によりその吸着挙動を調査した。 
次に、処理前後の粉末試料に対して、ノネ

ナールガスを用い、その吸着能を簡易嗅覚試
験により調査した。具体的には、無臭空気を
0、比較用 nonenal を 4 と定義とした時のに
おいの強さをそれぞれ数直線上に×印で記
入してもらうことで評価した。被験者は、嗅
覚パネル選定試験に合格した 15 名を対象と
した。 
② Ca(NO3)2 水溶液と天然ゼオライトの懸濁
液に(NH4)2HPO4 水溶液を滴下することでゼオ
ライト-アパタイト複合体を作製した。次に、
得られた粉末をCu(NO3)2水溶液に浸漬するこ
とで Cu2+改質試料(Cu-Composite)、APES 含有
溶液に浸漬することで APES 改質試料
(APES-Composite)を調製した。さらに、いず
れかの改質を施した試料に対し、もう一方の
改質を施す、もしくは粉末同士を混合するこ
とにより、Cu、APES 改質複合体(Cu-APES 
-Composite 、 APES-Cu-Composite 、 Cu+APES 
-Composite)を調製した。組成解析を XRD、SEM、
XRFにより行った。また、H2S、NH3およびCH3CHO
ガスに対する不快臭成分吸着能評価を、ガス
バッグ-検知管法を用いて行った。さらに、
得られた結果に基づきESR解析により考察を
行った。 
 
(3)マクロ構造を制御した高吸着能材料の作
製 
無水リン酸水素カルシウム(CaHPO4；DCPA)

とリン酸四カルシウム(Ca4(PO4)2O；TTCP)を等
モル混合したリン酸カルシウム(CP)粉末お
よび糊化澱粉を、粉液重量比(P/L)が 1.0-2.0
になるように混練しリン酸カルシウムペー
スト(CPP)を作製した。これを Tris-NaCl 緩
衝溶液に浸漬し、硬化体を作製後、400℃で
焼成することで多孔体を作製した。その後、
各種金属カチオン硝酸塩水溶液に導入後、室
温で撹拌、純水で洗浄し、金属カチオン置換
処理 HAp(M-HAp)ブロックを作製した。  
 
(4)吸着されたガスの脱離挙動 
Cu-HApに対して十分な量のH2Sガスを暴露

させた後、超純水を加え、60℃で撹拌した。
1 週間毎に懸濁液を遠心分離し、液相を回収
した後、再び超純水を加えて 60℃で撹拌した。
1ヶ月処理を行った後，固相を洗浄、乾燥し、
温水処理 S-Cu-HAp を得た、温水処理前後の
各試料の H2S ガス吸着挙動をガスバッグ-検
知管法を用いて評価した。一方、温水処理の
過程で得られた回収液をそれぞれ試験管に
採集し、乾燥機中で蒸発乾固した。得られた
固体残渣を SEM-EDS, XRD, FT-IR により評価
した。 
 
４．研究成果 
 
(1)鉱物結晶中へ導入する化学種および結晶

粒子の配向性が臭気成分との相互作用に及
ぼす影響の調査 
Cu-CP 粉末の微構造を調査したところ、い

ずれの試料も改質前後で結晶構造に大きな
変化は見られず、各々のリン酸カルシウム以
外の結晶相は検出されなかった。また、改質
前後における試料粉末の形態の変化を観察
したところ、DCPD および OCP において、改質
後に一次粒子径が減少しており、加えて
Cu-DCPD に関して、表面に 100-300nm 程度の
板状結晶が新たに形成されていた。これら試
料内の Ca, P, Cu の元素相対比を評価したと
ころ、DCPD、OCP および HAp に関して Ca の相
対比が減少し Cu の含有が認められたことか
ら、試料表面でイオン交換されたと推測され
る。Cu2+の含有が認められた試料に関して Cu2+

含有量を測定したところ、Cu-DCPD＞Cu-HAp
＞Cu-OCP の順であった。これら試料を用いて
バッグ内に導入した H2S ガスの各暴露時間に
おける残存濃度の変化を調査した。初期濃度
は 14。6ppm であった。一度目の導入時はい
ずれの試料も 5-10 分以内に検出限界以下
(<0.25ppm)まで濃度が低下した。その後、再
度 H2S ガスを導入したところ、Cu-OCP および
Cu-HAp は一度目よりも緩やかな吸着挙動を
示したのに対し、Cu-DCPD は一度目の導入時
と同様に5分以内に検出限界以下まで濃度が
低下した。この結果から、Ca/Pの異なるCu-CP
間での H2S ガスに対する吸着能の違いは、主
に Cu2+の含有量に依存していると推測した。
この結果を踏まえ、Cu2+と近い電子配置をと
る Ni2+および Zn2+で改質を行い同様の評価を
行ったところ、Ni-CP 粉末に関しては、Ni2+

がリン酸カルシウム内にほとんど導入され
ておらず、H2S ガスの残存濃度にも変化が見
られなかった。一方で、Zn2+改質試料に関し
ては、Zn-DCPD および Zn-OCP 粉末で新たな結
晶相が検出され、Zn-HAp を含むすべての試料
で Cu-CP よりも Zn2+の含有量が多かったにも
かかわらず、Ni2+改質試料と同様に H2S ガス残
存濃度に変化が見られなかった。このことか
ら、M-CP と H2S ガスとの相互作用において、
導入された金属イオンの含有量だけではな
く、その存在状態も吸着能に大きな影響をお
よぼしていると推測された。 
 
(2)鉱物由来結晶では回収し難いとされる臭
気成分の回収の試み 
① A-Z 粉末の XRD 測定結果により、米沢産
ゼ オ ラ イ ト を 構 成 す る mordenite 、
clinoptilolite に帰属される回折ピークに
変化が見られなかったことから、ゼオライト
特有の結晶構造を維持していることがわか
った。また、ニンヒドリン反応試験後に変色
が見られたことから A-Z 粉末に-NH2基の存在
を確認できた。SEM 観察では APES 凝集体は確
認されなかったため、APES は Z表面上に一様
に分散していることが考えられた。 
 一方、2 種の低級脂肪族アルデヒドに対す
るガス吸着試験では、HCHO ガスの初期濃度



40.0ppm の時、A-Z 粉末の 2 時間後の濃度減
少率は 91.8%で、Z粉末の 3.67 倍の吸着能を
もつことがわかった。CH3CHO ガスの初期濃度
14.0ppm の時、A-Z 粉末の濃度減少率は 82.1%
で Z 粉末の 2.87 倍の吸着能をもつことがわ
かった。これは期待通り-CHO 基と-NH2基が求
核付加反応を起こしたためと考えられる。 
 準備した Z、A-Z の臭気を比較して嗅いで
もらったところ、被験者のうち 86.7%が A-Z
の方が無臭に近いと回答した。2 つのにおい
の質を同じと回答した人は 73.7%だった。A-Z
が無臭に近いと回答した人の A-Z の平均の
においの強さは『無臭』と『弱く感じる』の
間の 0.90 で、Z は『中程度』と『比較的強
い』の間の 2.10 であった。このことから、
米沢産ゼオライトに APES 処理を施すことで
ノネナールガス吸着能を高めることができ
たと言える。低級脂肪族アルデヒドの場合と
同様の反応が起こった可能性がある。 
 
② 複合体の XRD パターンにおいて、検出さ
れたピークはいずれもHApおよびゼオライト
に帰属された。また、SEM-EDS による元素マ
ッピングから、HAp とゼオライトが試料全域
に均一に分布していることが確認された。ま
た、XRF により各元素の含有率を解析したと
ころ、APES 改質試料は Si の重量分率が増加
し、Cu2+改質試料は Ca が減少し、新たに Cu
が検出された。次に、各種試料の不快臭成分
吸着能を評価したところ、Cu2+で改質するこ
とにより H2S ガス吸着能が顕著に向上した。
また、改質前の段階で NH3ガス吸着能に優れ、
Cu2+改質後も吸着能を維持していた。一方、
APES-Composite では，改質前と比較して
CH3CHO ガス吸着能は向上したものの。NH3 ガ
ス吸着能は低下した。Cu2+改質を施すことで
NH3 ガス吸着能は改善したが、Cu+APES 
-Composite を除いて、APES-Composite より
も CH3CHO ガス吸着能が低下していた。この要
因を解明するために、Cu2+改質試料を ESR に
より解析したところ、すべての試料で平面
CuO4配位構造に帰属される ESR シグナルが検
出されたのに加え、Cu-APES-Composite およ
びAPES-Cu-Compositeは平面CuN4配位構造に
帰属される ESR シグナルが検出された。従っ
て，Cu2+と APES で連続して改質した試料は本
来吸着サイトとなりうる Cu2+とアミノ基間で
相互作用し、アミノ基が試料表面に露呈しな
かったため、CH3CHO ガス吸着能が低下したと
推測される。そのため、それぞれの改質を独
立して行った後、混合した試料である
Cu+APES-Composite が H2S、NH3および CH3CHO
ガスを効率的に吸着可能な材料となりうる
ことが予想された。 
 
(3)マクロ構造を制御した高吸着能材料の作
製 
多孔質試料の微構造をXRDにより調査した

ところ、いずれの P/L で混練した試料におい
ても出発原料となる DCPA および TTCP に帰属

される回折ピークは検出されず、HAp に帰属
される回折ピークが検出されたことから、
DCPA および TTCP が水和反応により HAp に転
化していることが分かった。また、作製した
試料は化学量論組成の HAp に特徴的な FT-IR
スペクトルを示していた。粉末試料に対する
知見を参考に、多孔質 HAp ブロックに Cu2+イ
オン処理を施し、H2S ガスに対する吸着能の
評価を行ったところ、ガス暴露 6 時間で約
20ppm の濃度減少が見られたものの、粉末試
料に比べて吸着能は劣っていた。試験後の試
料断面を観察したところ中心から遠い部分
でのみ反応が起きており、P/L の違いで吸着
能に違いはほとんど見られず、吸着量はバル
ク体と仮定したときの表面積に依存すると
推測される。実用化を考慮すると、さらに試
料内部まで利用可能な多孔質ブロックの設
計が必要であり、そのためには気孔の連通性、
気孔径の制御が必要であることが分かった。 
 
(4) 吸着されたガスの脱離挙動 
青白色であったCu-HApにH2Sガスを暴露す

ることで褐色に変化した S-Cu-HAp を水中に
浸漬すると暗緑色に変化した。引き続き温水
処理を重ねることで暗緑色が薄まり、処理 1
ヶ月後には元の Cu-HAp と同じ青白色に変化
していた。温水処理前後試料の H2S ガス吸着
挙動を調査したところ、温水処理後の
S-Cu-HAp は処理前に比べて、元の Cu-HAp の
76%程度まで吸着能が回復していることがわ
かった。 
次に、各回収液を蒸発乾固したところ、初

期の回収液から黄色の結晶が析出した。組成
解析から O, S, P, Cl, Ca で構成されるロッ
ド状および不定形結晶が観察された。ただし、
Cu は検出されなかった、この知見を踏まえて
微構造を解析したところ、析出した結晶は主
にCaSO4･0.6H2Oから構成されていることがわ
かった。以上の結果より、温水処理による溶
解再析出の過程で Cu-HAp 表面上に形成され
た硫化物が溶出・酸化されて Cu-HAp から脱
離した一方で、Cu2+は HAp 上に保持された結
果、H2S ガスに対する吸着能を充分に復元で
きたと考えられる。 
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