
Decomposition of gaseous contaminants by
photocatalytic reaction of titanium dioxide

言語: jpn

出版者: 

公開日: 2017-10-05

キーワード (Ja): 

キーワード (En): 

作成者: 

メールアドレス: 

所属: 

メタデータ

http://hdl.handle.net/2297/16672URL



氏名

生年月日

本籍

学位の種類

学位記番号

学位授与の日付

学位授与の要件

学位授与の題目

論文審査委員(主査）

論文審査委員(副査）

吉川文恵

富山県

博士（工学）

博甲第６６３号，

平成１６年３月２５日

課程博士（学位規則第４条第１項）

酸化チタン光触媒反応を用いたガス状汚染物質の分解・除去

大谷吉生（工学部・教授）

指宿堯嗣（自然科学研究科・教授）竹内浩士（自然科学研究科・教授）

古内正美（工学部・助教授）並木ＨＩ和（工学部・助教授）

学位論文要
ヒー

ロ

Inoldertomaintainhigh-Ievelairqualityinanisolatedspace,whe1℃vanouso垣anicvaporsalCIeIeased
●

ffomvaliousbuildingmaterials,itisnecessalytoequipitwithanai脚leaningSystemThep1℃sentworkis●

aimedatdeveIopinganeffectivetitaniaphotocatalyticleactorthatdecomposesvolatileolganlccompounds
●

(VOCS)inak

ThepacticaIapplicationoftitania-basedphotocatalyticSystemrequi肥sthedeveIopmentofleactorwhich

iscapableofbeinglcadiIyscaleduPAnoveldesignutilizingamixtuleofglassbeadsandtitaniacoated

palticlesaleusedinapackedbedconfigmtion・Adetailedphenomenologicalmodeltopledictdegmdation

IahesofgasphaseolzamcspeciesisestabIishedbyintmducingpammetelswhichalCobtainedbythe
●

experimentspelfbmedindiffementialbedleactorS､AsalCsult,theplcsentmodeIsuccessfmllydescribedthe

experimentaldata・TheemplOymentofgIassbeadswithtitaniapalticIesinc1℃asedthefiHctionalsulfacealCaｏｆ

utilizationｔｏ0.66,indicatingthatalalgefiactionofthesulfaceisbeingilTadiatedThesecollfigurationscan

the1℃fb肥bescaledupfbruseinlalgerscaleapplications．

Theeffectivenessofcationinmductionandcolonadischalgeinto/withphOtocatalyticreactionisalsｏ

-510-



studiedinordertoenhancethedecompositionefficiencybAsalesult,itwasfbundthattheintmducUonof

cationsiseffectivetopmmotethephtocatalyticlCactionandthatthecombinationofphotocataIytic1℃actionwilh
￣

colmadischal悪eachievesastaI〕ledecompositionoftoluene．

1.緒言

住居，学校，オフィスなどの一般室内空間において，揮発性有機化合物（VOC）をは

じめとする室内汚染物質は,微量であっても化学物質過敏症等の原因となる。光触媒技

術は，低濃度ＶＯＣの分解に有効,化学的に安定かつ無害等の点から，￣股室内空間の改

善技術として注目ざれ適用が進んでいる。しかし，酸化チタン光触媒が持つ，反応速度
が遅い，中間生成物による二次汚染等のデメリットが克服できず，必ずしも期待通りの

性能が得られていないのが現状である。現在,光触媒による空気浄化能力を高める方法

として，可視光応答性，固定化・材料化Dに関する検討は行われているが，光触媒反応

を組み込んだ空気浄化システムに関する，装置工学的な研究の報告例は少ない○本研究

では，光触媒技術を一般室内空間へ適用するために，装置工学的な観点から，分解効率

の予測手法として分解速度式の導出を行った。さらに，光の有効利用，および光照射に

よって生じる正孔と電子の再結合を抑制することにより反応効率の向上について検討を
行った。

2.酸化チタン光触媒粒子充填層を用いたガス状汚染物質の分解

酸化チタン光触媒の分解特性および反応速度式の導出を行うため,酸化チタン粒子充

填層反応装置を用いて調べ，トルエン蒸気の分解を試みた。まず，酸化チタン光触媒の

基本特性を把握するため，温度，湿度および濃度が及ぼす分解率への影響を調べた。絶

対温度が一定の場合,温度および濃度が及ぼす分解率への影響はほとんどみられないが，

湿度が高くなると分解率は低下する。しかし，相対湿度が高くなるとＣＯ,への転化率は
増加し，Ｒ､Ｈ50％以上では分解したトルエンのほぼ全てがCOぅまで酸化きれる。室内雰
囲気中のＶＯＣのようにごく低濃度で50％程度の相対湿度であれば,ＶＯＣをほぼ完全に

CO’まで酸化できると期待でき，室内空気質の改善に適用可能であると考えられる。

次に，酸化チタン粒子充填層反応装置を用いて速度論的考察を行った。粒子充填層反

応装置における反応速度式は,濃度qmoMn3]のトルエンが,粒径舛の酸化チタン粒子，
空隙率８，体積比ｆで充填きれている粒子充填層内を空塔速度Ｕで通過する場合，気相
バルクから酸化チタン表面への物質移動および,酸化チタン表面での光触媒反応を考慮
すると，以下の式で表きれる。
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3.正イオン添加による触媒活性の向上

酸化チタンを担持したハニカム状の

コージエライトを用いて，正イオンを

光触媒に添加することで,触媒活性が

向上するか健闘した。

まず,光触媒反応へのイオン添加の

効果を確認するため,パルスＤＣ・コロ

ナ放電で発生きせたイオンを酸化チタ

ン表面へと添加した｡Fig.5に結果を示
す。その結果，負イオンを添加すると

分解率は低下するが,正イオンを添加

すると分解率は向上し,正イオン添加

により光触媒の活性が向上することが

わかる。次に，装置をイオナイザを内

蔵した装置に改良し，トルエンの分解

を試みた。Fig.6に結果を示す。この図

より，装置を改良することで，分解率

が大幅に向上することが確認できる。

また,紫外線照射のみの場合やコロナ

放電が起こらない場合と比較すると，

コロナ放電を起こすことで,流量依存

'性が小きくなっている。これは，イオ

ンの輸送経路を短縮することによるハ

ニカムヘ到達するイオン量の増加，コ

ロナ放電による分解反応や形成きれた

電界による効果と考えられる。次に，

放電によるイオン添加停止後の分解率
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の経時変化を調べた｡Fig.7に結果を示

す。この図は，イオナイザを３時間動

作きせた後に停止きせた結果である

が，停止後も７時間程度はイオナイザ

動作時とほぼ同じ分解率を維持する。

その後,分解率は徐々に低下するもの

の,放電による効果は36時間程度持続

する。
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化チタン光触媒の活性向上に加え，

放電による分解やプラズマ発光が期待できる沿面コロナ放電との併用による方法を試

みた。Fig.８に，印加電圧による分解率変化を示す。酸化チタンを担持していないハニ
カムを用いた場合（▲)，７ｋＶ以上の電圧を印加すると沿面コロナ放電によりトルエン

が分解きれ始め，１０ｋＶでは10％程度のトルエンが分解きれる。ざらに，酸化チタン

を担持したハニカムを用いた場合，紫外線を照射しない状態では（○)，６ｋＶ以上の電

圧を印加することでトルエンが分解きれ，印加電圧を10ｋＶとすると５０％程度のトル

エンが分解きれる。一方，紫外線を照射し

た場合（●)，分解率は印加電圧が6ｋＶ以
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乾燥空気に比べＲＨ､54％における分解率

は低下しているが，分解きれたトルエンの

80％程度がCO2まで分解きれ，乾燥空気
に比べＣＯ,の添加率が大幅に向上するこ

とが確認できる。また，放電を併用しない

場合に比べＣＯぅへの転化率はわずかに低

下するものの，紫外線を照射しない場合に

比べ分解率およびcｑへの転化率が大幅

に増大する。Fig.１０に，紫外線を照射した

状態で電圧を３時間印加した後に電圧印加

を停止し，停止後の分解率の経時変化を示

す。分解率は印加電圧停止後も光触媒反応

のみの場合より高く，しばらくその値が持

続される。また，その持続効果は，印加霞，
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続きれる。また，その持続効果は，印加電圧が大きい程，持続きれる。１０kＶ（分解率

0.93）の電圧を印加した場合，印加停止後に分解きれたトルエンの量は，Ｖ=Oおよび
紫外線を照射しない場合における吸着量にほぼ等しいことから，電圧印加停止後の持
続効果は，吸着平衡に達するまでの吸着によると考えられる。

5.結論

本研究では，光触媒を有効利用するために装置工学的観点から，温度，湿度，汚染物濃

度，処理量および照度の各操作因子の分解性能への影響を明らかにするとともに，触媒
の有効利用および活性向上について検討した。

以下に，得られた知見を示す。

､湿度が高くなるにつれて，トルエンの分解率は小さくなるがCOラヘの転化率は上昇す
る。室内雰囲気中のVOCのようにごく低濃度で50％程度の相対湿度であれば,ほぼ完
全にＣＯ,にまで分解される。

､低湿度雰囲気中で，酸化チタン光触媒を用いてトルエンを分解した場合，カルポン酸
やアルデヒド類などの極'性を持つ中間生成物が生成する。

､粒子充填層内の酸化チタン粒子表面での反応速度は次式で与えられる。

１
Ｃ

＋

ｌ
ｌ
Ｌ
陀

７

1

Ⅸ{-1＋ ｝1＋αg(1))Iincxp(-αZ）

･酸化チタン粒子充填層にガラスビーズを混合することにより，ビーズによる光の屈折
や反射効果により，酸化チタン粒子に紫外線が効率よく照射きれ,分解率が向上する。
･酸化チタンをコーティングしたハニカムによりエタノール単成分を分解する場合，十
分な紫外線照度を有し，光触媒反応よりも気相から表面への物質移動過程が律速と
なっている領域は，ハニカムの孔入口部分(深さ８０町まで)のみである。
･光触媒反応を起こしている酸化チタン表面に正イオンを添加すると，触媒の活性が向
上し，正イオン添加停止後も高い触媒活性が長時間持続きれる。

･酸化チタン光触媒反応と沿面コロナ放電を併用することにより，放電による分解に加
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え，放電と光触媒反応との相互作用により非常に高い分解率が持続できる。

･光触媒反応と沿面コロナ放電を併用した場合，正イオンを添加した場合と同様に，沿

面コロナ放電停止後もある程度高い触媒活性が持続きれる。これは，ハニカム内の吸

着平衡に達していない領域での物理吸着による。
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学位論文審査結果の要旨

平成１６年２月１６日の口頭発表、および同日開催の論文審査委員会における最終審査により、以下の通り
判定した。

本研究は、酸化チタン光触媒を一般室内空気質改善用の空気清浄機に適用するため、装置工学的な観点
から、光触媒反応による揮発性有機化合物（VOC）の分解速度、およびＶＯＣの分解率を向上させるための

方策について検討した。ざらに、二次汚染を防止するため、ＶＯＣの分解によって生成する中間生成物を低
減する反応条件について検討した。その結果、汚染物質濃度、紫外線照度、温度、処理流量の影響を同時に
考慮して、汎用`性の高い分解反応速度式を導出した。また、導出した分解速度式を、光を有効に利用するた

めに考案したガラスビーズと酸化チタンピーズの混合粒子充填層に適用し、その式の妥当性を検証した。さ

らに、酸化チタンを添着したハニカムに外部から正イオンを添加することにより、あるいはハニカム上で沿

面コロナ放電を起こすことにより、分解率が大幅に向上することを明らかにした。また、室温で相対温度が

50％以上の場合､光触媒反応によってＶＯＣをほぼ完全に二酸化炭素にまで分解できることを明らかにした。

以上のように、本論文は、酸化チタン光触媒を空気清浄機へ応用する際、その設計に不可欠な汎用性の高

い分解速度式を導出するとともに、除去率を向上させて安全な最終酸化物まで分解できる条件を提案してお
り、その工学的な価値は高く、博士（工学）の学位を授与するに値する。
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