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 光触媒の固定化と高機能化を目的として、多孔質材料であるメソポーラスシリカ 1)との複合コーティン

グ方法を試みた。開発した光触媒コーティングタイルは、表面に 3 nm 弱の均一な細孔を多数有し、高比
表面積を特徴とする。開発したタイルを用いた水質浄化実験では、表面にメソポーラス構造が無いタイル

に比べて約 4 分の 1 の時間でジメチルスルホキシドを半減することが明らかとなった。さらに、このタイ
ルは有機分子を効率良く吸着することも示された。  
 

１．はじめに 
酸化チタンは毒性が無く比較的廉価な材料で、紫外光

の照射により有機分子や水分子を分解することが可能で

ある。そのため、酸化チタンは次世代を担うクリーンな

浄化材料として注目を集めており、アナターゼ型酸化チ

タンに代表される光触媒市場は、2004 年現在で約 500
億円と見積もられている 2)。  
しかし、光触媒はメンテナンスフリーで低コストであ

る反面、接触した分子しか浄化できず浄化性能があまり

高くないという問題がある。そのため、光触媒市場でも

大半の製品がセルフクリーニングなどの浄化性能をさほ

ど必要としない分野であり、浄化性能が要求される水質

浄化分野は開発段階で、市場化が遅れている。また、光

触媒の中には粉末としての性能が優れていても、固定化

に課題が有るために開発段階の材料も多い。 

そこで本研究では、セラミックス上に光触媒を固定化

した新規水質浄化材料の開発に取り組んだ 3)。  

具体的には、数 nm程度の細孔径と、1000 m2/g以上
の高比表面積を有するメソポーラスシリカに着目し、光

触媒をメソポーラスシリカ中に分散させた複合コーティ

ングを試みた。 
メソポーラスシリカとは、鋳型となる界面活性剤が水

溶液中で形成するミセルとシリカの親水基同士が引き寄

せられることにより合成される多孔質材料である。図１

にメソポーラスシリカの形成過程を示す。 
水質浄化材料のターゲットとなる有機分子は、高分子

を除くと殆どの分子サイズが 1～2 nm 程度であり、数

nm 程度の細孔径を有するメソポーラスシリカに効率良

く吸着されることが期待される。 

また、メソポーラスシリカは多孔質材料であるため、

表面に露出した酸化チタンだけではなく、有機分子が細

孔内部に吸着されることによって内部の酸化チタンも利

用出来ると考えられる。 
そこで、この複合コーティングを施したセラミックス

タイルを作製し、コーティング層の特性及びタイルの水

質浄化性能評価を行った。 

 
 

２．実験方法 
2.1 多孔質光触媒コーティングセラミックスの合成 

多孔質コーティング層の原料にはシリカ源となるオ

ルトケイ酸テトラエチル（以下 TEOS と略記）、鋳型と
なる界面活性剤にはセチルトリメチルアンモニウムブロ

ミド（以下 CTABと略記）を用い、光触媒には試薬とし
て販売されているアナターゼ型の酸化チタン粉末を用い

た。（いずれも和光純薬㈱製） 
多孔質光触媒コーティングタイルの合成方法を図２

に示す。先ず TEOSのエタノール溶液に塩酸を入れ、湯
浴上で加水分解反応を進行させた。その後、アナターゼ

型酸化チタンを超音波分散させた CTAB溶液と、反応後
の TEOS溶液を混合し、コーティング液とした。 

図１ メソポーラスシリカ形成過程 



 

このコーティング液にセラミックスタイルをディッ

プコーティング後、電気炉で焼成し、界面活性剤の除去

と基板への固定化を行った。また比較対照として、同様

の手順で界面活性剤の量比が異なる試料及び界面活性剤

の無い試料を合成した。 
2.2 コーティング膜の特性評価 

コーティング膜の特性評価には、コーティング液をそ

のまま乾燥し、タイルと同条件で焼成した後に粉砕した

ものを用いた。評価方法としては、TEM 観察、粉末 X
線回折測定、細孔分布測定による微細構造の評価を行っ

た。 
2.3 水質浄化性能の評価 

光触媒コーティングタイルの水質浄化性能評価試験

は、2007年 10月に策定された JIS R 1704を参考とし
た。この試験法では、光触媒反応でジメチルスルホキシ

ド（以下 DMSOと略記）がメタンスルホン酸（以下 MSA
と略記）に分解される速度により、光触媒の性能を評価

する。合成した試料は比表面積が大きいため、DMSOが
吸着され定量が困難であることが予想された。そのため

本研究では分解生成物の MSA をイオンクロマトグラフ
ィーで定量し、DMSOの半減時間を算出した。 
また定量的ではないが、光触媒の性能評価に良く用い

られるメチレンブルーの退色試験を行い、タイルの吸着

能及び浄化性能を比較した。 
 

３．実験結果及び考察 
3.1 多孔質光触媒コーティングセラミックスの合成 
作製したコーティング液は、酸化チタン粉末の分散が

やや悪く、コーティング後に酸化チタンの凝集が見られ

た。また、3 回以上のコーティングを行った際、膜厚が
厚い部分は剥離が生じた。しかしそれ以外の部分では爪

などで引っかいても剥がれない程度の強度が得られた。 
3.2 コーティング膜の特性評価 

3.2.1 TEM 観察 

図３に試料の TEM 観察結果を示す。図中で灰色～黒
色に映っている円形部分が酸化チタン結晶、それ以外の

灰色に映っている部分がメソポーラスシリカである。 
TEM 像から、コーティング膜は粒径 50～200 nm 程

度の酸化チタン結晶が、基材となるメソポーラスシリカ

全体に分散している構造である事が確認された。 また、
メソポーラスシリカ部分は白色の斑点が観察されたが、

TEM像からは細孔の評価は困難であった。 

 
3.2.2 細孔分布測定 

メソポーラスシリカの細孔構造は、原料であるシリカ

アルコキシドと鋳型となる界面活性剤の量比に依存する

ことが報告されている 4)。 
界面活性剤の量比のみを変化させて合成した試料の

細孔分布測定結果を図４に示す。本実験では TEOS：
CTAB のモル比が 1：0.135 の条件下で合成した試料に
おいて、細孔分布の 3 nm付近にピークが見られた。ま
た、CTAB比が 0.09の試料においても 3 nm前後に小さ
いピークが確認されたが、細孔径が小さくなるに従い細

孔の数が増加していることも明らかとなった。 

 
また、吸脱着等温線のパターンは IUPAC の分類では

Ⅳ型に分類され、メソ孔の存在を示すヒステリシス現象

が確認された。図５に結果を示す。 

図４ 細孔分布測定結果 

TEOS  11.57 g 
EtOH   7.58 g 
5.0×10-2 M 
HCl aq 1 ml 

CTAB   2.73 g 
EtOH     15 g 
2.5×10-3 M 
HCl aq 4 ml 
TiO2    3.3 g 

タイル上にディップコーティング 

洗浄、乾燥、焼成（500℃、1h）

多孔質光触媒コーティングタイル

図２ 合成フロー 

図３ 膜粉砕物の TEM像 
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また、TEOS：CTAB = 1：0.135の試料の比表面積は

527 m2/gと計算された。試料は 50 mass%の酸化チタン
を含有するため、基材の比表面積は約 1000 m2/gと見積
もられる。この値は報告されているメソポーラスシリカ

の比表面積 5) と一致した。 
これらの実験結果からコーティング膜の基材部分が

メソポーラスシリカであることが確認された。また、界

面活性剤の量比が適当でない場合はメソ孔が完全に形成

されず、全体としてはマイクロポーラスな材料となるこ

とも明らかとなった。 
3.2.3 粉末 X 線回折測定 

試料の焼成条件のみを 400℃～800℃と変化させた場
合の粉末 X線回折の結果を図６に示す。 

 
メソポーラスシリカは非晶質のため測定範囲にピー

クは見られず、試料のスペクトルはいずれの試料におい

てもアナターゼ型酸化チタンと一致した。 
一般的に、アナターゼ型からルチル型への相転移は

700℃前後から始まると言われているが、本実験では
800℃，1時間保持の条件下でもルチル型への相転移は見
られなかった。表面に被覆を施した酸化チタンでは相転

移が抑制されるという報告があり 6) 、本実験で合成した
試料においても、酸化チタン表面をメソポーラスシリカ

が被覆したために相転移が抑制されたと考えられる。 
3.3 水質浄化性能の評価 
水質浄化性能評価には、特性評価で表面のメソポーラ

ス構造が確認されたセラミックスタイル(TEOS：CTAB 
= 1：0.135、500℃焼成)を用いた。また比較するための
試料には、界面活性剤無しで同様に作製したタイル

(TEOS：CTAB = 1：0、500℃焼成)を用いた。 
3.3.1 JIS R 1704による浄化性能の評価 
作製した 2種類の光触媒コーティングタイルの水質浄

化性能評価試験結果を図７に示す。 

 
図７より、CTAB比が 0.135のメソポーラス構造を有

するタイルは、CTAB無しの条件で合成した試料と比較
して、約 4 分の 1 の時間で DMSO を半減できることが
明らかとなった。2 試料には比表面積の差があるため一
概には比較できないが、この試験ではメソポーラスコー

ティングを施したタイルが有効であることが示された。 
3.3.2 メチレンブルーの退色試験 
作製した 2種類のタイルを用いて、光触媒性能の評価

に良く用いられるメチレンブルーの退色試験を行った。

試験条件を表１に示す。 

表１ メチレンブルー退色試験条件 
水溶液初濃度 10 ppm

水溶液初期量 25 ml

紫外線強度 1mW / cm2

試験時間 8 時間

 
退色試験ではメソポーラスコーティングを施したタ

イルは 5時間、CTAB無しの条件で合成したタイルも 8
時間で浸漬液中のメチレンブルーをほぼ完全に分解した

ことから、退色試験においても今回開発した試料の方が

良好な結果が得られた。 
また、試験開始 30 分後の写真では図８に示すように

メソ孔を有するタイルがより青く着色していた。 

図５ 吸脱着等温線 
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図６ 膜粉砕物の X線回折図 

図７ 水質浄化性能評価実験 
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メソポーラスコーティングタイル表面の細孔は直径

が約 3 nmであり、分子サイズが 1～2 nm程度の有機分
子を効率良く吸着できることが予測されていたが、実際

の試験においても分子サイズ 1.6 nm のメチレンブルー
を良く吸着することが示された。 
この実験結果は 1～2 nm の有機分子を分解のターゲ

ットとする際にメソポーラスコーティングが有効な手法

であることを示している。 
 

４．結び 
本研究では多孔質光触媒コーティング膜合成方法の

開発を目的とし、以下の結果を得た。 
(１)コーティング液を合成する際の TEOS：CTAB比を

調節することにより、直径約 3 nmの均一な細孔を
有するコーティング膜の開発に成功した。 

(２)開発したコーティング液はセラミックスに均一にコ

ーティングが可能であり、光触媒の固定化に対する

有効なアプローチであることが示された。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

(３)開発したコーティングを施したタイルは、メソポー

ラスコーティングを施していない光触媒タイルと比

べて、約 4 分の 1 の時間で有機分子である DMSO
を半減可能であった。 

(４)メチレンブルーの退色試験から、開発したタイルは

有機分子を効率良く吸着可能であることも示された。 
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図８ メチレンブルー退色試験(開始 30分後) 
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