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重量比でよわ土40％、キラ30％、長石廃土30％、外割でガラス屑20％を混合して坏土を作り、坏土30ｇ

と市販の白雲土15ｇを40φの金型中で上下に重ね、300kg/cm の圧力でプレス成形して触媒担体を作成し2

た。酸化チタンの担持はディップコーティング法で行い、原液を４倍に薄めた溶液を使用した。熱処理

は600～900℃で最高温度で30分間保持した。600℃加熱品は紫外線２時間照射でアセトアルデヒドを98％

除去できた。熱温度が高くなるにつれて除去率は低下し、900℃では３時間照射で14％であった。

また （株）ノリタケカンパニーリミテドから提供を受けたアルミナ砥粒を主成分とする砥石屑（ＥＣ）、

に酸化チタンをディップコーティング法で担持した。水質浄化実験は市販の熱帯魚飼育用の水槽のフィル

ター槽に試料を入れ蛍光灯で照らしながら水槽に入れた下水放流水を循環し、リン濃度について測定した。

酸化チタン粉末はリンを吸着するが、800℃に加熱すると急激に吸着量が減少する。これは加熱によりル

チルが生成し、吸着に関与するアナターゼ量の減少と表面状態が変化したためと考えられる。

１．は じ め に

当センターでは、瀬戸地域の陶磁器製造工場で排出

する陶磁器廃棄物、粘土・珪砂鉱山の表層に産出する低

級粘土等を再利用して、種々の形状の水質浄化用セラミ

ックス多孔体を製造し、生活雑排水で汚れた中小河川の
1)水質浄化について検討してきた。

有機化合物の分解については酸化チタン光触媒が新

しい環境浄化材料として注目されている。しかし、酸化

チタンは微粉末であり、水質浄化などに使用するには固

定化する触媒担体が必要となる。

セラミックス多孔体は光触媒担体として理想的であ

り、平成１３年度は上記の窯業系廃棄物、未利用資源等

を使用した傾斜組織を有するセラミックス多孔体を試作

し、光触媒担体として使用するための評価を行った。

また （株）ノリタケカンパニーリミテドとの共同実、

験で同社の砥石のリサイクルを図るため、砥石屑に酸化

タン光触媒を担持させた水質浄化材料（ＥＣ－Ｔ）をチ

開発した。

２．実 験 方 法

2.1 傾斜組織を有するセラミックス多孔体の試作と評

価

2.1.1 使用原料

主要な使用原料の化学分析値と耐火度を に示す。表１

よわ土は、愛知県珪砂工業協同組合第三鉱山から産出

する未利用の低級雑粘土である

長石廃土は小原、阿妻地区で産出する風化花崗岩をタイ

ル、ガラス用に長石資源として精製する際に排出される

汚泥、で主成分は長石と石英からなり、２％前後の酸化

鉄を含んでいる。

キラは、珪砂精製時に排出される微砂で、主成分は石

英からなり、雲母や長石類を含んでいる。

ガラス屑はドリンク飲料などの空き瓶ガラスをクラッ
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（単位：mass％）表１ 使用原料の化学成分と耐火度

原料名 SiO Al O Fe O TiO CaO MgO Na O K O Ig.LOSS 耐火度２ ２ ３ ２ ３ ２ ２ ２

よわ土 64.6 20.8 1.43 1.03 0.12 0.67 0.08 2.41 8.42

長石廃土 69.9 16.2 2.10 0.28 1.03 tr 2.45 5.42 2.59 SK11

キラ 91.0 4.7 0.27 0.16 0.06 0.08 0.19 1.75

ガラス屑 72.8 2.3 0.17 0.02 10.5 0.79 11.2 1.15 0.0

シャーで粉砕したものを用いた。

2.1.2 セラミックス多孔体の作製

重量比でよわ土 ％、キラ ％、長石廃土 ％、外60 20 20

割でガラス屑 ％を混合して坏土を作り、坏土 ｇと20 30

市販の白雲土 ｇを φの金型中で上下に重ね、15 40

。300kg/cm2の圧力でプレス成形して触媒担体を作成した

2.1.3 酸化チタンのコーティングと熱処理

酸化チタン光触媒は石原産業製の （ スSTS-21 40wt%

ラリー）を用いた。 は粒子径 、高分子系のSTS-21 20nm

分散剤でスラリー化している。担体への担持はディップ

コーティング法で行い、原液を４倍に薄めたスラリー中

に担体を 秒間浸漬した。 熱処理は ～ ℃の10 600 900

範囲を ℃ごとに電気炉を用い最高温度で 分間保100 30

持し、実験試料を作製した。

2 . 1 . 4光触媒によるアセトアルデヒドの分解試験

触媒の評価は「光触媒製品のガスバックＡ法」に準じ

た方法 で、ブラックライト蛍光ランプ ワット２本２） 20

を平行に器具に取付け、紫外線強度が になる1mw/cm2

ようにランプの真下に試料を入れた容器を置いた。アセ

トアルデヒド濃度は検知管法で測定した。

2.2 （株）ノリタケカンパニーリミテドとの共同実験

2.2.1 実験用試料の作製

アルミナ砥粒を主成分とする使用済砥石を粉砕した粒

径 ～ の砥石屑（ＥＣ）の物性値を に示す。3 6mm 表2

これに酸化チタン光触媒 （ スラリー）をSTS-21 40wt%

550 30ディップコーティング法で担持した 熱処理は ℃。 、

400分保持で行い試料を作成した。また、必要に応じて

～ ℃で熱処理した試料も作製した。900

表２ 砥 石 屑 の 物 性 値

項 目 物 性 値

気 孔 率 ４７％

平均細孔径 １０２μｍ

比表面積 ４６０ｃｍ ／ｇ２

かさ比重 ０．９５

粒 径 ３～６ｍｍ

2.2.2 水質浄化実験

水質浄化実験は市販の熱帯魚飼育用水槽を用いた。

水槽のフィルター槽に試料を 入れ蛍光灯で照らしな2kg

がら水槽に入れた下水放流水 を循環し、 、リ50L TOC

ン酸濃度について測定した。 に下水放流水の分析値表３

を示す。

表３ 下水放流水の分析値

項 目 測 定 値

ｐ Ｈ ６．６

Ｓ Ｓ １６mg/L

Ｃ Ｏ Ｄ １９mgＯ/L

Ｂ Ｏ Ｄ ２４mgＯ/L

Ｔ Ｏ Ｃ １６mg/L

３．結果及び考察

3.1.1 セラミックス多孔体の焼成特性

酸化チタンの光触媒作用は光エネルギーによって励起

された触媒表面にある電子の還元力と正孔の酸化力によ

って進行し、吸着水分と反応し、 ラジカル等の酸素OH

活性種を生成する。これらが有機化合物に作用し、炭酸

ガスと水に分解する。この反応は表面反応であるが、酸

化チタン自身には被酸化物の吸着力がないため、触媒担

体には被酸化物の吸着性能に優れた構造を持つ担体が要

求される。

セラミックスは焼成温度によって気孔率（もしくは吸

水率）が変化する。焼結が進むと気孔率は小さくなり、

強度は大きくなる。実用に当たっては、使用強度と吸着

性に関係する気孔率とのバランスが必要である。

そこで気孔率の大きい市販の白雲陶器素地と未利用資

源等を使用した素地を複合させた触媒担体を試作した。

表４ 市販白雲素地の焼成特性

焼成温度 900℃ 1000℃ 1100℃

見掛け気孔率（％） 43.2 42.3 30.8

吸 水 率（％） 29.0 28.5 17.8

かさ比重 1.49 1.48 1.73
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に未利用資源等を使用した素地の焼成特性を示図１

す。 ℃から収縮が始まり、 ℃焼成では、気孔率700 800

33 20 1000約 ％、吸水率 ％である。以後焼結が進み、

℃では気孔率 ％、吸水率は ％に下がっている。28 16

に市販白雲素地の焼成特性を示す。 ℃焼成で表４ 900

は気孔率が ％、 ℃では ％と変わらないが43.2 1000 42.3

℃では焼結が進み、気孔率も ％に低下してい1100 30.8

る。そこでセラミックス触媒担体の機能と、吸水率、気

孔率等の物性を考慮し、 ℃焼成品を光触媒用担体と900

して使用した。

3.1.2 光触媒能の評価

にアセトアルデヒドの除去率を示す。 ℃加熱図２ 600

品ではブラックライト２時間照射でアセトアルデヒドは

％除去できた。加熱温度が高くなるにつれて除去率98

は低下し、 ℃では３時間照射で ％であった。900 14
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酸化チタンは結晶形にアナターゼ型とルチル型があり

光触媒性能はアナターゼ型が良く、ルチル型はアナター

ゼ型に比べ約 ％程度の性能といわれている。ルチル20

型は高温型であり熱処理温度が高いと生成する。そのた

め低い温度で熱処理する方が望ましい。 に示すよう表５

にＸ線回折によると ℃加熱では酸化チタンはアナタ600

、 。ーゼ型の結晶であり 結晶子の大きさも変わっていない

℃加熱ではアナターゼとルチルが共存し、 ℃で800 900

は酸化チタンの結晶がアナターゼ型からルチルに完全に

転移している。

光触媒反応は光エネルギーで生じた電子及び正孔で行

われる。その反応速度は触媒の表面積すなわち被酸化物

の吸着量と電子と正孔の再結合速度が律速となる。ルチ

ル型はいったん電子と正孔に解離しても再結合しやすい

といわれ、結晶子が大きいことから反応に関与する正孔

量と表面積の減少により、触媒能の低下が起こると考え

られる。

表５ 結晶子の大きさ

加熱温度(℃) 400 500 600 700 800 900

アナターゼ 21.0 19.9 21.7 25.8 36.8 －

ルチル － － － － 50.8 54.2

3.2 （株）ノリタケカンパニーリミテドとの共同実験

3.2.1 水中の有機物量（ＴＯＣ）の削減

水処理に関する光触媒の反応速度は大気中の汚染物質

の分解などに比較し紫外線の吸収、散乱により遅いとい

われ、また、大気汚染物質より高濃度のため、実用化が

進んでいない。

光触媒をコートした砥石屑（ＥＣ－Ｔ）の水質浄化への

応用を図るため、作製した試料により下水処理水のＴＯ

Ｃ除去について検討した。

に酸化チタンをコーティングした砥石屑の電子写真１

顕微鏡写真を示す。酸化チタンは砥石屑の一部を被覆し

写真１ 砥石屑上の酸化チタン被膜（ ℃）550
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ているが、全面を覆っていない。亀裂が生じているもの

いる。使用した酸化チタン光触媒はＸ線粒径が と20nm

小さく、熱処理にともなう収縮によって応力が生じ、亀

裂が発生したと考えられる

ＴＯＣはＢＯＤやＣＯＤと共に水質の有機汚濁の指標

として用いられており、水中に存在する有機炭素の量を

示している。 にＴＯＣの経時変化を示す。水槽中の図３

下水放流水は撹拌による沈殿効果により、懸濁物質が沈

殿し、ブランクでもＴＯＣは減少する。しかし放流水中

の微生物の活動によって有機物が生産されＴＯＣは増え

るが、発生した藻類や緑藻類に吸収され低下する。ＥＣ

－Ｔもブランクと同様の傾向を示しているが、ＴＯＣが

低いのは有機物の細孔への吸着と酸化チタン光触媒によ
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図４　Ｔ－Ｐの濃度変化

る有機物の分解が寄与している。

3.2.2 ＥＣ－Ｔによる水中のリンの吸着

に下水放流水中のＴ－Ｐの濃度変化を示す。Ｔ－図４

ＰはＴ－Ｎと共に湖沼や海域の富栄養化の原因物質とさ

れており、その低減が望まれている。酸化チタン光触媒

は水中の有機物を分解する。しかし水中の無機イオンに

対する作用については殆ど報告されていない。

同じ酸化チタンである含水酸化チタンはアナターゼ微

結晶からなり、結晶表面に強い吸着力を示し硫酸根をよ

く吸着し、 < < の順に親和力が強いとされていCl SO4 PO4

るが 、 に示すようにＥＣ－Ｔでは吸着されていな３） 図５

いことから、リンの吸着について探るため、ＥＣ－Ｔの

加熱温度による吸着量の変化や吸着に及ぼす光の影響に

0 2 4 6 8

20

30

図５　陰イオン類の変化（ＥＣ－Ｔ）
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ついて検討した。

リンの吸着量は加熱温度に依存し（ 、酸化チタ図６）

ン光触媒粉末による単独の試験（測定条件、酸化チタン

／リン酸溶液 ）では ℃熱処理物の吸着量0.5g 50ml 800

が低い（ 。図７）

表５の結晶子の大きさを比較すると ℃熱処理物は800

アナターゼとルチルが混在し、結晶子が大きくなること

0 10 20 30

5

10

経過時間（Ｈ）

濃
度
（

m
g/

l）

図８　リンの濃度変化（550℃）
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図7　加熱によるリンの濃度変化（TiO2粉末）
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から吸着に関与するアナターゼの量と表面状態が変化し

たためだと考えられる。ＥＣ－Ｔはリンを吸着するが光

の存在に依存しないので（ ）光触媒作用によるもの図８

ではなく、アナターゼ微結晶の表面の性質によると思わ

れる。

４．結 論

（１）触媒能の評価では ℃加熱では紫外線２時間照600

射でアセトアルデヒドは ％除去できた。加熱温度98

が高くなるにつれて除去率は低下し、 ℃では３時900

間照射で ％であった。酸化チタンの結晶形がアナ14

ターゼからルチルに転移したため光触媒活性が低下し

た。

800（２）酸化チタン光触媒粉末はリンを吸着するが、

℃に加熱すると急激に吸着量が減少する。これは加熱

によりルチルが生成し、吸着に関与するアナターゼ量

の減少と表面状態が変化したためだと考えられる

（３）リンの吸着については、光りの影響を受けないの

で光触媒作用による吸着ではなく、アナターゼ微結晶

の性質による。

（４）酸化チタンによるリンの吸着は他の陰イオン類の

影響を受けず選択的に吸着する。
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