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1. 緒言 

 
光触媒とは光のエネルギーを吸収して活性な

状態になり、触媒として働く物質のことである 1,2)。

光触媒は光をあてると化学反応を促進するが、一

般の触媒（熱触媒）と同じようにそれ自身は分解

するなどの変化はしないという性質をもってい

るため、理想的には半永久的に使用することがで

きる。その代表的な物質として酸化チタンがある。

最近では、抗菌・防汚・防カビ・汚染物質分解・

消臭等の効果を発揮する酸化チタン光触媒を使

ったいろいろな商品が市販されている。酸化チタ

ン光触媒を建物の外壁にコーティングしておく

と汚れの成分のうち油分などを酸化分解する。ま

た表面は親水化するため雨によって汚れが落ち

やすくなる。光触媒は汚れを付き難くするだけで

はなく有害な化学物質の除去にも効果がある。一

方で、有害な化学物質を除去するための方法とし

て吸着剤を利用してその物理的、化学的性質によ

る化学物質の吸着除去がある。吸着剤としてはイ

オンや極性物質を吸着する性質があるため天然

の粘土鉱物が注目されている。その中でもアロフ

ェンは国内外に広く分布し園芸用の鹿沼土とし

て安価に市販されているなど、入手が容易である。

アロフェンの単位粒子は直径 35−50 Å の中空球

状構造をもつ含水アルミノケイ酸塩(1～2SiO2・

Al2O3・5～6H2O)であり、表面には 3−5 Å の非常

に小さい欠陥が多くある 3−8)。この中空粒子は内

側のケイ酸層、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。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汚

染物質に対して高い吸着能をもつ 9,10)。 
 光触媒により有機化合物を分解するには、まず

有害物質を光触媒粒子表面に吸着させなければ

ならないため、この吸着能は光触媒性能にとって

重要である。しかし、光触媒としてよく知られて

いる酸化チタンは粘土鉱物と比べると吸着能は

低い。このため実際にトリクロロエチレン(TCE)
を光触媒分解した場合、ホスゲンなどの有害な中

間生成物が発生する 11−13)。発生したホスゲンは酸

化チタン表面から脱離し、再び酸化チタンに吸着

しなければ分解することができない。酸化チタン

の吸着能を高められればこの中間生成物を放出

することなく表面に吸着されたまま完全に分解

することが可能である 14,15)。 
 本研究では極性物質の吸着特性に優れた粘土

鉱物のアロフェンを酸化チタンに分散させるこ

とにより高吸着機能を備えた光触媒を作製する

ことを試みた。酸化チタンはチタンアルコキシド

を含む出発溶液のゾル－ゲル転移と 400℃程度の

焼成により作製することができる。この出発溶液

にアロフェン粒子を酸の添加と超音波照射によ

り分散させ、ゾル－ゲル反応を進行させることに
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よりアロフェンを分散した酸化チタンを容易に

作製することができる。アロフェンは他の粘土鉱

物に比べて非常に小さい単位構造の粒子からな

るため、高い分散性により高い吸着性を発揮させ

ることが可能である。このアロフェン－酸化チタ

ン複合触媒の吸着と光触媒分解機構を明らかに

するために、TCE の分解反応における触媒表面お

よび気相中の化学種の FTIR 分析を行い詳細な解

析を行った。 
 

2. 実験 

 
2.1. 試薬 

チタンテトライソプロポキシド（和光純薬工業、

一級）、エタノール（和光純薬工業、特級）、塩酸

（和光純薬工業、特級）トリクロロエチレン(TCE)
（和光純薬工業、特級）はそのまま用いた。アロ

フェンは鹿沼土を水に懸濁させ、液中固体粒子分

離装置(Daiki Ataka MD-3)を用いて水簸分離後に

フィルタープレスし、アルミナ、シリカなどの不

純物を取り除き、300℃で乾燥した精製した 16,17)。

また表面積・細孔分布測定装置 (Micrometrics 
ASAP 2000)を用いて比表面積とミクロポアの表

面積を測定した。この結果、比表面積：312 m2g−1、

ミクロ細孔表面積：47.6 m2g−1、平均細孔径：3.8 nm
を得た。アロフェンの組成式は XPS 測定装置

(ULVAC PHI5600)により元素比を求め、1.6SiO2・

Al2O3・5～6H2O と決定した。 
2.2. 試料調製 

エタノール 40.0 ml と濃塩酸(10 mol L−1) 1.0 ml
または塩酸(1.0 mol L−1) 0.21 ml を空気中で十分

に混合し、チタンテトライソプロポキシド 6.8 ml
を滴下して 10 分間撹拌することによりチタニア

ゾルを調製した。ここで濃塩酸および塩酸を混合

したチニアゾルをそれぞれ S-I、S-II とする。 
 S-I に Al/Ti の比が 1%、2%、5%となるように

アロフェンを混合した。混合した試料は完全に流

動性を失いゲル化するまで約 3 日間超音波撹拌

を行った。ゲル化直後にゲルの焼成をすると試料

が炭化することがあるので、その原因となるゲル

中の有機物を除去するためにアロフェンを加え

た S-I と S-II に約 10 倍の体積の純水を加えて

100℃で水熱処理を行った。水熱処理を行った試

料は、粉砕後 100℃で乾燥させ、200℃で 18 時間

焼成し、続けて 300℃、400℃と 3 時間ずつ焼成

を行った。 
S-I および S-IIから調製した TiO2をそれぞれ T-I、

T-II とする。また TiO2 に対して 1%、2%、5%の

割合でアロフェンを添加した複合体をそれぞれ

C-1、C-2、C-5 とし、アロフェンを TiO2 に対して

Al/Ti 比 5%の割合で物理的に混合した試料を M-5
とする。 
2. 3 キャラクタリゼーション 

電界放射型走査電子顕微鏡 (Hitachi S-4100)を
用いて、T-I、アロフェン、C-1、C-2、C-5 表面の

構 造 を 観 察 し た 。 Ｘ 線 回 折 装 置 (Rigaku 
RINT-2200V)を用いて、調製試料の CuKα 線によ

る XRD 測定を行い、T-I、T-II、C-1、C-2、C-5 の

結晶構造を調査した。また、シェラーの式より結

晶子の大きさを算出した。酸化チタンのアナター

ゼ型の最強回折ピークである 2θ=25.3°において

各試料の半値幅を計算して結晶子の大きさを計

算した。エネルギー分散型 X 線分光(EDX)分析に

より C-2、C-5 試料の数百～数 μm 程度の表面範

囲で数 μm の表面深度の元素分布および定量分析

を行った。この元素定量分析では主に酸化チタン

の Ti と O、アロフェンの Si と Al に注目して測定

を 行 っ た 。 フ ー リ エ 変 換 赤 外 分 光 光 度 計

(Shimadzu FT-IR8300)を使用し、KBr 錠剤法によ

り T-I、アロフェン、C-1、C-2、C-5 の FT-IR スペ

クトル測定を行った。 
2.4. 光触媒活性の評価 

ガ ス ク ロ マ ト グ ラフ 質 量 分 析 計 (Shimadzu 
GC-MS QP5050A)により気相の濃度分析を行い、

試料への TCE 吸着量を測定した。赤外分光用ガ

スセル(GL サイエンス GC-KBr)内に試料 0.30 g
入れ、乾燥空気を 10 分間通した後、TCE の飽和

蒸気 10 ml（3.2×10−4 mol L−1）を赤外ガスセル内

に注入した。その後 Black Light により紫外光

(300−380 nm)を照射し、フーリエ変換赤外分光光

度計(Shimadzu FT-IR8300 製）を使用し、透過法

で内部気体の FT-IR スペクトルの時間変化を観測

した。また TCE が検出されなくなった後 1 時間

暗所で保持してから、10 分間乾燥空気を通して

内部気体を入れ替えた後、再びシリンジで TCE
飽和蒸気を注入し、繰り返し TCE の光触媒分解

実験を行った。 
 

3. 結果と考察 
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3.1.表面形態の観察 

Fig. 1 は T-I、アロフェンと C-5 の粒子表面の

SEM 像を示す。TiO2 粒子の平均粒径は T-I で 27.5 
nm、C-5 で 17.1 nm と見積もられ、複合体の方が

小さくなっている。アロフェンは 1 次粒子が凝集

することで 10~50 nm の 2 次粒子を形成している。

複合体は TiO2 のみと異なり試料表面にアロフェ

ンと思われる 3~5 nm の細かい粒子が付着してい

る。また EDX 分析により、複合体ではアロフェ

ンに由来する Si および Ai 原子が細かく分散して

仕込み量分だけ存在していることを確認した。ア

ロフェンの単位構造に近い粒子がゾル中に分散

した状態のままゲル化すると、焼成により TiO2

微粒子が成長し、両者がよく混合した 2 次粒子を

形成すると考えられる。 
3. 2. XRD 測定による結晶構造の解析 

Table 1 に T-I、T-II、C-1、C-2、C-5 の XRD
パターンから算出した結晶子サイズをまとめた。

ここで T-II は本研究グループでの標準的な TiO2

調製方法と同じ酸触媒濃度で作製した試料であ

り比較のために示した。結晶子の大きさは T-I で

8.9 nm、T-II で 18.5 nm であり、C-1、C-2、C-5
はそれぞれ 6.5 nm、6.6 nm、7.0 nm と見積もら

れた。複合体ではアロフェンの量を変化させても

あまり変化は見られない。また TiO2 調製時の塩

酸濃度を増加させるとアナターゼからルチルへ

結晶化が促進されているが、ブルッカイトのピー

クも表れている。ゾル溶液中の pH を低くすると

ブルッカイト型の結晶構造が現れやすくなる。ア

ナターゼとブルッカイトが共存している状態で

圧力をかけるとアナターゼからルチルへの相転

移がおこるためである 18−20)。複合体では相転移

がおこっていないのはアロフェンが系内の HCl
を吸着し、その働きを抑制するためと考えられる。

複合体の結晶子サイズが T-I、T-II と比べて小さ

いのはゾル溶液中でアロフェンが微細に分散し、

表面の Al-OH がチタンアルコキシドの重合体と

縮合することによりチタニアの重合反応を妨げ

ている可能性がある。 
 
Table 1 Crystallite size of each sample estimated by 
XRD analysis. 

/ nm 
T-I(anatase) T-I(rutile) T-II C-1 C-2 C-5 

8.9 7.6 18.5 6.5 6.6 7.0 

 
3. 3. FT-IR 測定による構造の解析 

Fig. 2 は T-I、アロフェン、C-1、C-2、C-5 の FT-IR
スペクトルを示している。T-I の 500 cm−1 付近の

バンドは典型的な酸化チタンの 6 配位 TiO 伸縮で

ある。アロフェンの 1050 cm−1 付近のブロードな

(a) T-I 

 

(b) Allophane 

 

(c) C-5 

 

Fig. 1 SEM images of (a) T-I, (b) Allophane, and 
(c) C-5. 
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バンドは Si-O-Si と Si-O-Al のバンドが重なった

ものである。また 460 cm−1 は Si-O 伸縮、560 cm−1

は Al-O 伸縮を示している 21)。アロフェンの含有

量が増加するとそれとともに 1050 cm−1 あたりの

バンドも大きなっている。またそれとともに 3400 
cm−1あたりにある OH 伸縮のバンドも共に大きく

なっている。これはアロフェン上に吸着した水の

ためである。 

 

3.4. TCE の吸着量 

Table 2 は T-I、アロフェンおよび複合体の TCE
吸着量を示している。酸化チタンに比べるとアロ

フェンの TCE 吸着量は約 20 倍大きい。よって複

合体のアロフェン含有量が増加すると TCE の吸

着量も増加している。酸化チタンに対してアロフ

ェンを 1%、2%、5%で混合した場合の予想吸着量

はそれぞれ 1.89×10−5、2.34×10−5、3.58×10−5 mol g−1

である。これに対する実際の TCE 吸着量は C-1
で 83%、C-2 で 79%、C-5 で 52%であり、アロフ

ェンの添加量が増加するほどその割合が低くな

った。この原因としては TiO2 と合成して 2 次粒

子を形成しているために吸着サイトが減少して

いるためと考えられる。 
 
Table 2 TCE adsorption ability of T-I, allophone, C-1, 
C-2, and C-5. 

/10−5 mol g−1 
T-I アロフェン C-1 C-2 C-5 
1.42 26.3 1.56 1.84 1.86 
 
3.5. TCE の光触媒分解 

1回目の TCE光触媒分解ではすべての試料で光

照射により徐々に TCE 濃度が減少し、TCE は検

出されなくなったが、T-I からは分解生成物とし

て CO、CO2のほかわずかに COCl2が観測された。

T-I 以外の試料からは CO、CO2 のみが観測された。

M-5、C-1、C-2 では 2 回目から、C-5 では 4 回目

の光触媒分解から COCl2 が観測された。Fig. 3 は

T-I を用いた 2 回目の TCE 光触媒分解における

TCE と分解生成物の濃度変化を示しており、TCE
が減少して COCl2 や CO、CO2、HCl の生成がみ

られた。しかし HCl は一時的に生成し消失した。

また TCE の中間生成物である DCAC もほとんど

検出されなかった。 

 
Fig. 4 は T-I、M-5、C-1、C-2、C-5 を用いて 1~4

回の繰り返し光触媒分解を行った際の TCE の平

均分解速度を示す。1 回目の分解における平均分

解速度は T-I が最も速く、M-5 も同等であった。

複合体の場合はアロフェンの量が増えると TCE
分解速度は遅くなる傾向がある。これは TiO2 に

アロフェンが分散することにより TiO2 と TCE と

の直接的な接触がおこりにくくなるためと考え

 
Fig. 2 FT-IR spectra of T-I, allophone, and C-1, 
C-2, C-5. 
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Fig. 3 Changes in concentration of TCE and each 
product during the 2nd photocatalytic degradation 
of TCE using T-I. 
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Fig. 4 Average degradation rate of TCE during the 
1−4th photocatalytic reactions using T-I, M-5, C-1, 
C-2, and C-5. 
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られる。しかしどの試料においても分解回数を重

ねるにつれて TCE 分解速度が上昇していること

がわかる。これは分解回数を重ねると触媒表面に

吸着物が蓄積し、これが以後の反応に関与してい

る可能性を示している。またアロフェンの含有量

が増加すると TCE 分解速度は低下するが、COCl2

や DCAC、HCl 等の分解生成物の発生量は減少す

ることがわかった。 
Fig. 5 は C-2 を用いた 1~4 回目の分解における

COCl2 の濃度変化を示す。放出された COCl2 の濃

度は 3 回目までは TCE の濃度と比べて低いが、

回数を重ねると増加し、4 回目では 2.5 倍程度に

まで達した。C-2 を用いた 20 分×4 回の TCE 分

解で残存している COCl2 の量を注入した TCE の

炭素の総量と比較すると 1/8 程度である。残り炭

素の一部は CO や CO2 として検出されたが、大部

分は TiO2 かアロフェンに吸着されていると考え

られる。 
Fig. 6 は各試料を用いた分解の 4 回目における

COCl2 の濃度変化を比較したものである。アロフ

ェンを物理的に混合することにより、その発生量

は 1/10 程度まで低下した。複合化すると COCl2

の発生量はさらに低下した。ここからアロフェン

を複合化すると TiO2 との平均距離が混合体より

も小さくなり、生成物を吸着しやすくなったため

生成物の気相中で観測される量も少なくなった

と思われる。 
 

4. まとめ 

 

 チタンアルコキシドのゾルにアロフェンを混

合し超音波照射しながらゲル化させ、水熱処理お

よび焼成を行うことにより、アロフェンと酸化チ

タンとの複合体を作製することができた。試料の

EDX 分析と FT-IR スペクトル測定よりアロフェ

ンは酸化チタン粒子間に細かく分散し、酸化チタ

ンと共に 2 次粒子を形成していしていることが

わかった。 
酸化チタンにアロフェンを物理的に混合する

だけで COCl2 や DCAC 等の有害な中間生成物の

発生はある程度抑えられた。さらにアロフェンを

複合化させると TCE の分解速度は低下するが、

これらの中間生成物の発生をより抑制できる。そ

れらの中間生成物は主にアロフェンに吸着され、

酸化チタンにより徐々に分解すると考えられる。

触媒の調製条件と TCE 反応の条件を最適化する

ことにより、有害な中間生成物を全く放出せずに

完全分解を行うことは可能である。 
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Fig. 6 Change in concentration of phosgene  
during the 4th photocatalytic degradation of TCE 
using T-I, M-5, C-1, C-2, and C-5. 
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