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１．諸言 

気相中の有害物質や悪臭物質を除去する方法とし

ては、活性炭や粘土鉱物によって吸着する方法、光

触媒を用いて分解する方法などがある。医療現場な

どでは、高濃度のホルマリンやアルコールなど臭気

や健康被害が問題となることがあり、いち早く除去

することが必要とされる。 
 著者らは、光触媒であるチタニア 1,2)を用いた有害

物質の無害化において、対象物質の吸着と分解を効

率的に行うために、吸着剤として粘土鉱物アロフェ

ン 3–5)を複合化したチタニアを作製し、有害な中間生

成物を放出することなく無害化する研究を行ってき

た 6,7)。 
アロフェンは鹿沼土などとして国内外に広く分布

し、入手が容易な粘土鉱物である。単位粒子直径が

3.5~5.0 nm の中空球状構造であり、最も小さい単位

構造をもつ 3–5)。この球壁は、内側のシリカ層、外側

のアルミナ層からなり両側とも末端は水酸基または

水で覆われている。構成する Si と Al の含量が一定

ではなく、組成式は 1~2SiO2・Al2O3・5~6H2O と示さ

れる。表面には 0.3~0.5 nm の非常に小さい欠陥が多

くある。中空粒子の内部および外部とも両イオン交

換性があり、また大きな比表面積をもつために、イ

オン性および極性の物質に対して高い吸着能を有す

る 3,4d,5)。粒径が非常に小さいため、チタニアと複合

化するには好都合であった。 
このような、吸着剤と光触媒との複合体は数多く

あり、吸着と分解の過程が速度論的に研究されてい

る 8–11)。両過程のバランスが重要であることがわか

っている 12)。しかし、有害物質を完全に分解するに

は時間を要することが問題となっており、実用上重

要視されるのは、いかに悪臭物質などを早く除去し、

人が臭気を感じない快適な空間をつくることである。

そのためには、吸着剤と光触媒分解の作用を利用し、

完全分解よりもまず迅速に原因物質を吸着除去する

ことを優先することを提案する。 
本研究では、アロフェンとチタニアとの混合物を

用い、アルデヒドのモデル化合物としてアセトアル

デヒドの迅速な除去を行った。ここでは、①アロフ

ェンによるアセトアルデヒドの単純な吸着、②チタ

ニアの光触媒を用いたアセトアルデヒドの完全酸化

分解（二酸化炭素と水の生成）に加えて、③アセト

アルデヒドの部分酸化の結果として生じた酢酸の吸

着を利用する。すなわち、光触媒分解によりアロフ

ェンによる吸着除去をアシストすることを検討した。 
 

２．実験 

(1) 試料 

 アロフェンはハットリのものを用いた。BET 比

表面積は 300 m2 g−1 である。チタニアは昭和電工

のスーパータイタニア PF-6 を用いた。BET 比表

面積は 90 m2 g−1 である。比較試料として、ユニオ

ン昭和のゼオライト USKY-790（BET 比表面積：

約 400 m2 g−1）を用いた。 
(2) 密閉系試験 
 300 mL の磁製ポットにアロフェン粉末 0.50 g、
チタニア粉末 0.050 g、蒸留水 50 mL、直径 3 mm
のジルコニア製ボール 20 g を入れ、100 rpm で 5
時間ボールミル混合を行った。その後、500℃で

3 時間焼成した。 
 赤外ガスセル (ジーエルサイエンス GC-KBr- 
100)の内部に粉末試料 0.010 g を入れ、セル内を

乾燥空気で置換した後、20℃におけるアセトアル

デヒドまたは酢酸の飽和蒸気 10.0 mL を充填した。
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この時のそれぞれの濃度は 0.28、0.93 mmol L−1

であった。暗条件で 720 分間保持することで対象

物質を各試料に吸着させた。その後、30℃、50℃、

または 60℃の条件で、ブラックライト(TOSHIBA 
FL4BLB 4W)を 2 本用いて 300~350 nmの紫外光を

赤外ガスセル上部から粉末試料へ照射した。照射

密度は約 40 μW cm−2 であった。フーリエ変換赤

外分光光度計(Shimadzu IRPrestige-21)を用いて、

FTIR スペクトルを測定し、対象物質および分解

生成物の定量を行った 6,7)。 
(3) 流通系試験 

300 mL の磁製ポットに、アロフェン粉末とチ

タニア粉末を質量比 1:1 および 3:1 の計 4.0 g、蒸

留水 50 mL、直径 3 mm のジルコニア製ボール 20 
g を入れ、100 rpm で 5 時間ボールミル混合を行

った。また、ゼオライト粉末とチタニア粉末を

2.0 g ずつ取り、同様にボールミル混合を行った。 
内径 2.0 cm のガラスカラム底にガラスウール

を詰め、アロフェン、チタニア、アロフェンとチ

タニアを 1:1、3:1 で混合した試料、ゼオライトと

チタニアを 1:1 で混合した試料を 2.0 g 充填した。

このガラスカラムの上部と、赤外ガスセルの 2 つ

の枝管の 1 つをゴム管で連結させた。パーミエー

ター(ガステック PD-1B)を用いて 2.0 mmol L−1 の

アセトアルデヒドまたは 1.0 mmol L−1 の酢酸の蒸

気を 100 mL min−1 の流速で連続的に発生させ、ガ

ラスカラムの下部からカラム内およびガスセル

内に流通させた。カラム内の温度は 50～60℃に

保温し、流通試験の間、ガス流速は常時一定を保

った。暗条件および光照射条件におけるガスセル

内部気体の FT-IR スペクトルの時間変化を測定し

た。 
 
３．結果と考察 
(1) 試料の形態 

図 1 にアロフェン、チタニアおよびそれらの混

合試料の SEM 像を示す。アロフェン試料は微細

な粒子からなるのがわかる。チタニアも 15 nm 程

度の粒径をもつ粒子からなるが、凝集して 100 nm
程度の大きさの二次粒子を形成している。混合物

はさらに凝集した構造をとっている。水を用いた

ボールミル混合により、親水性のアロフェン粒子

がチタニア粒子とともに会合していると考えら

れる。 
(2) 密閉系におけるアセトアルデヒドの除去 

図 2 に、各粉末試料の存在下、各温度の暗条件

および光照射条件におけるアセトアルデヒド密

閉系の気相物質の濃度変化を示す。各試料とも実

験開始前（−720 min）において、アセトアルデヒ

ドの充填濃度 0.28 mmol L−1 よりも低い濃度を観

測し、即座に吸着が行われていることがわかる。

アロフェンのアルデヒドに対する高い吸着能は、

以前の研究より明らかになっている 13,14)。アロフ

ェン、混合試料、チタニアの順に吸着量は大きい

が、各試料とも温度上昇とともに吸着量は減少し

た。アロフェン試料については、30℃では主に吸

(a) 

 
(b) 

 
(c) 

 
図 1 (a)アロフェン、(b)チタニアおよび(c)それら

の混合試料の SEM 像 
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着のみが見られ、分解は見られないが、50℃では

熱分解による二酸化炭素の生成が見られた。アロ

フェンが紫外光を吸収し、そのエネルギーが熱に

変わると、固体表面は局所的に高温になりアセト

アルデヒドの熱分解を引き起こす可能性がある。

このとき、酢酸も生成している可能性があるが 13)、

吸着されていると考えられる。そのため、脱着速

度の大きい 60℃では、さらに酢酸濃度の増加が

見られ、酢酸の生成と脱着を確認した。チタニア

試料については、アセトアルデヒドの分解に伴い、

酢酸と若干量の二酸化炭素の生成が見られた 14)。

温度上昇とともに濃度が増加し、脱着量が増加し

たことを示している。この結果は、光触媒分解よ

りも熱分解の効果が大きいことを示唆している。

混合物についても、光照射によるアセトアルデヒ

ドの分解が見られたが、分解速度はチタニア試料

よりも遅かった。酢酸濃度はアロフェンの吸着効

果により、チタニア試料よりは低いが、温度上昇

とともに脱着により濃度増加が見られた。 
(3) 密閉系における酢酸の除去 

 前述のとおり、アセトアルデヒドの分解過程で

は酢酸が生成するため、酢酸の除去についても研

究した。図 3 は、各粉末試料の存在下、各温度の

暗条件および光照射条件における酢酸密閉系の

気相物質の濃度変化である。アセトアルデヒドと

同様に、各試料とも実験開始前において、酢酸の

充填濃度 0.93 mmol L−1 よりも低い濃度を観測し、

即座に吸着が行われていることがわかる。各試料

の吸着量の順列はアセトアルデヒドと同じであ

り、高温で吸着量は減少した。アロフェン試料で

は、アセトアルデヒドと同様に、30℃では主に吸

着のみが見られ、50℃では熱分解による二酸化炭

素の生成が見られた。チタニア試料については、

酢酸の分解に伴い、二酸化炭素の生成が見られた。
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図 2 (A)アロフェン、(B)チタニア、および(C)それらの混合試料の存在下、(a) 30℃、(b) 50℃、および

(c) 60℃のアセトアルデヒド密閉系において暗条件および紫外光照射条件で観測した気相中物質の濃度

変化；1: アセトアルデヒド、2: 二酸化炭素（第 2 軸）、3: 酢酸（第 2 軸） 

-15-



30℃と 50℃での反応性には大きな違いは見られ

なかった。この系では、熱分解よりも光触媒分解

効果が大きいことがわかる。混合物についても、

光照射による酢酸の分解が見られたが、分解速度

および二酸化炭素の生成速度はチタニア試料よ

りも遅かった。 
(4) 流通系におけるアセトアルデヒドおよび酢

酸の除去 
 図 4 は、暗条件および光照射条件における各粉

末試料を充填したカラムについての、アセトアル

デヒド流通系の気相物質の濃度変化である。アロ

フェン試料の場合は、流通開始から 5 分後に、ア

セトアルデヒドの濃度は、供給濃度の約半分の値

まで上昇し、60 分後までその濃度を維持した。

光照射の有無による違いは見られなかった。アセ

トアルデヒドの吸着および熱分解により生成し

た酢酸の吸着による濃度減少が考えられるが、気

体がカラムを通過してくる短い時間においては、

光照射による熱分解の促進はほとんど見られな

かった。チタニアの量が増加するにつれて、アセ

トアルデヒドの濃度は増加し、吸着能の減少が見

られたが、光照射によるアセトアルデヒドの減少

量が多くなり、光触媒作用による分解効果が顕著

に現れた。また、どの試料についても、二酸化炭

素および酢酸は検出されず、アセトアルデヒドま

たは酢酸としてアロフェンまたはチタニア粒子

表面に吸着されていることが示唆される。 
 酢酸についても同様に流通系による除去試験
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図 3 (A)アロフェン、(B)チタニア、および(C)それらの混合試料の存在下、(a) 30℃および(b) 50℃の酢

酸密閉系において暗条件および紫外光照射条件で観測した気相中物質の濃度変化；1: 酢酸、2: 二酸化

炭素（第 2 軸） 
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を行った。どの試料においても、酢酸の濃度は流

通開始から 60 分間、供給濃度の 1/10 以下を保ち、

アロフェンおよびチタニアが酢酸に対してアセ

トアルデヒドより高い吸着性を示した。 

 最後に、比表面積が大きく吸着剤としてよく知

られるゼオライトとそのチタニアとの混合物に

ついて、同様にアセトアルデヒドの流通系による

除去試験を行った。その結果を図 5 に示す。各試

料のアセトアルデヒドと酢酸の吸着量を表 1 に

示す。ゼオライトの高い比表面積により、アセト

アルデヒドに対する高い吸着能を示し、アロフェ

ンと比較して、アセトアルデヒドの濃度は低く抑

えられた。アロフェンと同様に、光照射による濃

度の違いはなかった。アロフェンとチタニアとの

混合物と同様に、ゼオライトとチタニアとの混合

物でも、光触媒分解によるアセトアルデヒドの濃

度減少が観測された。 
 

４．まとめ 

 アロフェンとチタニアとの混合物を用い、チタ

ニアの光触媒分解作用により、アロフェンによる

表 1 各試料におけるアセトアルデヒドおよび酢

酸の吸着量 (/mol g−1) 
 

Sample Acetaldehyde Acetic acid 
Allophane 0.900 1.70 
Titania 0.091 0.870 
Zeolite 2.51 1.98 
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図 4 (1)暗条件および(2)光照射条件における(A)アロフェン、(B)アロフェン：チタニア = 3 : 1 混合物、

(C)アロフェン：チタニア = 1 : 1 混合物、および(D)チタニアを充填したカラムについてのアセトアル

デヒド流通系の気相物質の濃度変化 
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図 5 (1)暗条件および(2)光照射条件における(A)
ゼオライトおよび(B)ゼオライト：チタニア = 1 : 
1 混合物を充填したカラムについてのアセトアル

デヒド流通系の気相物質の濃度変化 
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アセトアルデヒドの吸着除去をアシストするこ

とを目的として研究を行った。その結果、アロフ

ェンには、アセトアルデヒドを熱分解する触媒的

な働きがあることがわかった。チタニアの光触媒

作用により、アセトアルデヒドを部分分解し、生

成した酢酸を除去することが可能であることを

示した。アロフェンへの少量のチタニアの混合に

より、アセトアルデヒドの分解の際に、酢酸の放

出量を抑えることが可能であることがわかった。

密閉系のみならず流通系でもアセトアルデヒド

の濃度を減少させることができた。アセトアルデ

ヒドおよび酢酸の吸脱着特性は温度依存性が大

きいため、これらを完全に除去するためには、適

切な反応条件の選択が必要である。 
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