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第 1 章 序論  

1.1 緒言  

揮発性有機化合物（VOC）は常温常圧で大気中に容易に揮発する有機化学物質の総

称であり、低濃度でも環境や人体に有害な影響を与えるため、速やかな除去が望まれ

ている。屋内では、壁や床に使用される塗料や接着剤などに含まれており、屋外では、

自動車からの排ガスに多く含まれている。厚生労働省が定める化学物質の室内濃度指

針値を Table 1.1 に示す[1.1]。厚生労働省では、13 の化学物質に室内濃度指針値を設

定し、VOC の排出抑制を推進している。  

 

Table 1.1 室内空気中化学物質の室内濃度指針値  

揮発性有機化合物（VOC）  室内濃度指針値  g m−3 

ホルムアルデヒド  100 

アセトアルデヒド  48 

トルエン  260 

キシレン  200 

エチルベンゼン  3800 

スチレン  220 

パラジクロロベンゼン  240 

テトラデカン  330 

クロルピリホス  1 

フェノブカルブ  33 

ダイアジノン  0.29 

フタル酸ジ-n-ブチル  17 

フタル酸ジ-2-エチルヘキシル  100 

総揮発性有機化合物量（TVOC）  400 
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日本 VOC 測定協会による室内の VOC 測定結果例を Fig. 1.1 に示す[1.2]。本データ

は 2007 年から 2011 年の 5 年間に百数件の一般住宅を対象に室内の VOC を測定し、

厚生労働省の定める指針値を満たしたかどうかを示している。アセトアルデヒドで約

4 割、トルエンで約 2 割が指針値を超えており、VOC の除去が必要とされていること

がわかる。  

 

VOC の除去には吸着剤や光触媒が用いられている。吸着剤ではゼオライトや活性

炭、シリカゲル、メソポーラス材料が用いられているが、ゼオライトは吸着力が強く、

一度吸着すると脱着による触媒再生には加熱が必要である。また、分子選択性がある

ため特定の物質にしか利用できない。一方で活性炭やシリカゲルは多様な物質を吸着

できるが、吸着力が弱く低濃度の VOC の除去には不向きである。メソポーラス材料

はこれらの中間的な吸着能を持ち、光触媒と複合して VOC の分解除去により触媒再

生が可能な材料として注目されている。光触媒では TiO2、WO3、SrTiO3 などが用いら

れている。TiO2 は安価で化学的にも安定であり、酸化力が強いなどの理由から最も実

用化されている光触媒である。光触媒の主な欠点として比表面積が低いことが挙げら

れ、高比表面積化のために吸着剤と光触媒の複合に関する研究が行われている。  

本章では吸着および光分解の原理や研究を紹介し、吸着光触媒についての現状と課

題を述べる。  

  

Fig. 1.1 室内の VOC 測定結果例  
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1.2 吸着  

1.2.1 吸着とは  

 吸着とは、気体、溶解物質または液体分子が物理吸着あるいは化学吸着によって固

体の表面に付着するプロセスのことである [1.3]。吸着を利用して様々な分析、材料開

発が行われている。  

 

1.2.2 吸着剤  

1.1 で述べた環境問題の解決のために吸着剤が利用されている。代表的な吸着剤と

してゼオライト[1.4-1.9]、活性炭[1.10-1.12]、シリカゲル[1.13-1.15]、メソポーラス材

料などの多孔質材料が挙げられる。多孔質試料は吸着剤としてそのまま利用できる以

外に触媒担体としてよく利用される。それぞれの特徴について以下にまとめた。  

 

(1) ゼオライト[1.16] 

ゼオライトでは結晶構造が持つ細孔が用いられている。その大きさは数 Å 程度で

あり、廃液中の金属イオンの除去に用いられる場合が多い。様々な人工ゼオライトが

合成されており、細孔構造を変えることで分子選択性を持たせ、特定の物質を特異的

に吸着する研究が行われている。また、吸着力が強く、一度吸着すると脱着による触

媒再生が難しい。細孔を制御したゼオライトは実用化されており、モレキュラーシー

ブスとして販売されている。その他にも工場の排ガス中の有害物質を除去するために

用いられる。  

 

(2) 活性炭  

活性炭は不規則な細孔構造を持ち、多様な物質を吸着できる。活性炭の吸着能に関

する研究は階層的細孔構造による吸着質の物質移動の促進が多く行われている [1.17, 

1.18]。単純にマイクロ孔を増加させ、比表面積を増やすだけでは吸着量は増加しない。

マイクロ、メソ、マクロ孔を制御することによって物質移動を促進し、上手く吸着質

を取り込める環境を作ることで吸着能を向上させることができる。また、活性炭に異

元素をドープした研究も取り組まれている。N ドープした活性炭では活性炭の表面に

アルカリ性を付与することができ、CO2 に有効であるという研究結果もある [1.19]。

活性炭は吸着剤の他にも電極材料や触媒担体として広く利用されている [1.20]。  
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(3) メソポーラス材料  

メソポーラス材料は上記のゼオライトや活性炭、シリカゲルの中間的な吸着能を持

ち、メソ孔径（2-50 nm）を制御することで多様な物質を吸着できるという特徴があ

る。代表的な材料にメソポーラスシリカが挙げられる。メソポーラスシリカは非晶質

にも関わらず規則的な細孔構造を有する。メソポーラスシリカは主に界面活性剤を利

用したテンプレート法によって合成され[1.21, 1.22]、用いる界面活性剤を変えること

で細孔径を容易に制御できる。また、異種金属ドープが容易である。異種金属ドープ

した多孔質シリカはドープした異種金属の周りが電子的に配位不飽和となり、固体酸

点を形成する[1.23-1.27]。  

 

1.2.3 多孔質材料の分析  

(1) 細孔構造分析[1.28] 

主に N2、Ar、Kr などの不活性ガスを用いて吸着測定を行うことで、多孔質試料の

細孔構造を分析することができる。一般的には N2 分子が用いられるが、N2 分子は四

重極モーメントを持つため、試料の極性と相互作用する場合がある。そのような試料

では Ar が用いられる。各種解析法によって試料の比表面積や細孔容量、細孔径など

の情報を得ることができる。また、水や二酸化炭素などのガスを用いて測定を行い、

吸着等温線を得ることで表面の影響が議論できる [1.29-1.35]。IUPAC における吸着等

温線の分類を Fig. 1.2 に示す。I 型の等温線は相対的に小さな外部表面を持つマイク

ロ孔試料で得られる。I(a)はその中でもより狭いマイクロ孔を持つ場合に得られ、I(b)

は広いマイクロ孔あるいはメソ孔を含む、広範囲の細孔分布を持つ場合に得られる。

II 型の等温線は非多孔質またはマクロ多孔質吸着剤で得られる。一般に p/p0 の吸着量

は無限に増加するように見える。 III 型の等温線は II 型の試料同じような非多孔質試

料で得られるが、識別可能な単分子層がない場合に得られる。吸着剤と吸着質の相互

作用が比較的弱く、吸着分子は固体表面の最も好ましい部位の周りに集まっている。

IV 型の等温線はメソポーラス試料で得られる。 II 型と同様の単分子層-多層吸着の後

に、メソ孔の毛管凝縮を示す挙動が見られる。IV(a)は毛管凝縮にヒステリシスが伴っ

たものである。一方で IV(b)はヒステリシスを伴わず、一般的に先細りで端が閉じら

れた円錐形および円筒形のメソ細孔によって与えられる。V 型の等温線は III 型にヒ

ステリシスを伴ったものであり、吸着剤と吸着質の相互作用が比較的弱い場合に与え

られる。たとえば、疎水性のマイクロポーラスおよびメソポーラス吸着剤への水の吸

着で観察される。VI 型の等温線は非常に均一な非多孔質表面への層毎の吸着を表し

ている。例として黒鉛化カーボンブラックに対して低温で Ar または Kr を使用して

測定すると得られる場合がある。  
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Fig. 1.2 吸着等温線の分類[1.28] 
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 吸着等温線の解析手法について簡単に述べる。Brunauer-Emmet-Teller（BET）法は

Brunauer、Emmet、Teller の 3 人によって定義された多分子層吸着のモデルである。

BET 式を Eq. 1.1 に示す。  

𝑉𝑎＝
𝑉𝑚𝐶𝑝

(𝑝0−𝑝)[1+(𝐶−1)(
𝑝

𝑝0
)]

  （Eq. 1.1）  

Va：吸着量、Vm：単分子層吸着量、C：定数、p：圧力、p0：飽和蒸気圧  

BET 式は Eq. 1.2 のように変形できる。  

𝑝

𝑉𝑎(𝑝0−𝑝)
=

1

𝑉𝑚𝐶
+

𝐶−1

𝑉𝑚𝐶

𝑝

𝑝0
  （Eq.1.2）  

p/p0 に対して p/Va(p0-p)をプロットすることを BET-plot と言い、傾きと切片から単

分子層吸着量を得ることができる。さらに BET 解析では下記の Eq. 1.3-1.5 を用いて

全細孔容積、平均細孔直径、比表面積を求めることができる。  

𝑉𝑝 =
𝑉𝑀𝑎

22414××𝜌𝑎
   （Eq. 1.3）  

𝑑𝑝 =
4𝑉𝑝

𝑎𝑠,𝐵𝐸𝑇
× 103   （Eq. 1.4）  

𝑎𝑠,𝐵𝐸𝑇 =
𝑉𝑚

22414
× 𝐿 × 𝜎  （Eq. 1.5）  

Vp：全細孔容積、Ma：吸着質の分子量、a：吸着質の密度、dp：平均細孔直径、as, BET：

BET 比表面積、Ｌ：Avogadro 数、：吸着断面積  

吸着断面積は吸着分子を球と仮定し、吸着剤表面上で最密充填構造を取っていると

仮定して求められる。実際には N2 は球ではなく、また配向して吸着する場合もある

ため、注意が必要である。  

Barrett-Joyner-Halenda（BJH）法はメソ孔を有する試料の細孔分布解析法として広く

用いられている。BJH 法による細孔分布は細孔径が小さくなるにしたがって、信頼性

が低下し、半径 1=1.5 nm 以下の細孔では大きな誤差を生じる。  

非局在化密度汎関数（NLDFT）法、コンピューターシミュレーション（GCMC）法

は多孔性材料の細孔分布の新しい評価方法として発展してきた。細孔構造の選択や吸

着質・吸着剤のパラメータなどを決めることで理論吸着等温線を導き、実際の吸着等

温線との差が最小となるように細孔分布曲線が算出される。これまで細孔のサイズに

よって解析手法を使いわけていたが、本解析手法では全領域の細孔分布解析を行うこ

とが可能である。しかしながら、本研究では理論計算ができるほどの測定点を得てい

ないため、BJH 法によって大まかな細孔分布を得た。  

異なる温度で吸着等温線を得ることによって Clausius-Clapeyron 式から等量微分吸

着熱を得ることができる。Clausius-Clapeyron 式を Eq. 1.6 に示す。  

(
𝜕𝑙𝑛𝑃

𝜕𝑇
)

𝑛𝑎

= −
𝛥𝐻𝑎𝑑𝑠

𝑅𝑇2 =
𝑞𝑠𝑡

𝑅𝑇2  （Eq. 1.6）  

P：絶対圧、T：絶対温度、na：吸着量、ΔHads：吸着によるエンタルピー変化、R：気
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体定数、qst：等量微分吸着熱  

Clausius-Clapeyron 式は Eq. 1.7 のように変形でき、異なる温度で測定した 2 本の吸

着等温線を用いて同じ吸着量を示すときの温度と圧力を用いて算出される。  

𝑞𝑠𝑡＝
𝑅𝑇1𝑇2

𝑇2−𝑇1
(𝑙𝑛𝑃2 − 𝑙𝑛𝑃1)  （Eq. 1.7）  

吸着量の大きいところでは吸着熱は凝縮熱に近づく、吸着量が多いときつまり相対

圧が高い領域では多層吸着が起こっている可能性があり、表面特性について議論する

ためには低吸着量での吸着熱が重要である。しかし、吸着量が低い部分では圧力差が

小さくなるため計算誤差が大きくなるので注意が必要である。また、可逆的な反応に

おいてのみ成立する式であるため、理論上は化学吸着熱などを算出することはできな

い。  
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(2) 固体酸特性  

固体触媒の多くは、酸性、塩基性のどちらか、あるいはその両方の性質を示し、酸

性を有するものの総称を固体酸という [1.36]。固体酸触媒は 1930 年頃、不均一触媒を

利用することによって石油のオクタン価が上昇することがわかり、均一触媒と同様に

固体の表面も酸・塩基性を示すことが知られてきた [1.37]。固体酸には、反応物にプ

ロトンを与える Brønsted 酸あるいは反応物から電子対を受け取る Lewis 酸が存在す

る。固体触媒の活性点は表面上に存在する酸性点であり、触媒の持つ酸塩基特性は触

媒を開発する上で重要な指標となる。前述の吸着剤も固体酸触媒であり、表面は酸・

塩基性を示す。固体酸は塩基性物質に対して効果的に働くため、表面の酸塩基を高め

ることによる触媒特性の向上が行われてきた [1.38, 1.39]。固体酸塩基を向上させる 1

つの方法に異種金属ドープによる固体酸点の形成が挙げられる [1.40-1.44]。メソポー

ラスシリカにおいては、シリカネットワーク中に異種金属を組み込みやすく、組み込

まれた異種金属周辺が固体酸点として働く。  

固体酸の能力を示す指標に酸性度、酸強度及び酸の種類がある。酸性度は酸量（酸

点の数）を示し、酸強度は酸の強さを示す。また、酸の種類は Brønsted 酸と Lewis 酸

に分類される。本項ではこれらの分析手法について説明する。  

 

1) 指示薬法  

指示薬法は指示薬の色の変化によって酸強度を測定し、色の変化に使用された滴定

剤の量によって酸性度を測定する手法である [1.45-1.47]。初めに指示薬を添加した有

機溶媒中に試料を浸漬させ、指示薬を試料表面に吸着させる。試料が固体酸性であれ

ば（表面に吸着した）指示薬が酸性色に呈色する。指示薬毎に pKa が決まっているた

め、酸性色に呈色した指示薬の pKa 以下の酸強度を持つことがわかる。種々の指示薬

を用いて表面の酸強度を求めることができる。また、塩基性滴定剤によって、酸性色

から塩基性色に変わるまでに必要とした塩基量から酸性度を決定することができる。

本手法は簡便でありよく使用されるが、固体表面の呈色を確認するため、有色固体に

は不向きである。また、色の変化の判断も個人に委ねられる部分が多く、変色の待ち

時間による個人差が大きい。さらに、指示薬法では酸の種類を特定することはできな

いため、酸の種類を知りたい場合は塩基吸着 IR と組み合わせて測定する必要がある。 
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2) 塩基昇温脱離（TPD）法  

塩基昇温脱離（TPD）法は塩基性ガスを吸着させた固体を昇温することで吸着した

塩基性ガスの脱離温度から酸強度や強度分布を、塩基性ガスの脱離量から酸量を測定

する手法である[1.48-1.53]。塩基性ガスとしては NH3 ガスが使用されることが多い。

また、TPD 法によって得られる酸強度は Low ピークや High ピークと表現されること

が多い。指示薬法と比べて強度分布を知ることができる、有色固体でも測定できると

いう利点がある。さらに、昇温速度を変えることによって脱離温度の変化を測定し、

吸着熱を算出した報告もある [1.54]。しかしながら、TPD 法はあくまでも脱離挙動を

測定していることに注意が必要である。  

 

3) 塩基吸着 IR 

塩基吸着 IR は塩基を吸着させた固体の FT-IR を測定し、塩基の結合状態を確認す

ることで酸の種類を測定する手法である [1.50, 1.51, 1.55, 1.56]。塩基としてはピリジ

ンがよく用いられる。ピリジンは酸点に吸着することで Fig. 1.3 のような結合状態を

とる。ブレンステッド酸点に吸着すると (a)の結合状態をとり、ルイス酸点に吸着する

と(b)の結合状態をとる。塩基吸着 IR は酸の種類を分類するのに適しているが、それ

ぞれの酸量を定量することは難しく、他の分析と組み合わせる必要がある。  

 

 

  

Fig. 1.3 固体酸点に吸着したピリジンの状態（ (a)ブレンステッド酸点、(b)ルイス

酸点）  

(a) (b) 

N

H

O

CH3

N

M
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4) その他の固体酸塩基性分析  

 1)-3)で述べた分析手法に加えて、固体酸の能力を示すための様々な分析手法が提案

されてきた。Umansky らは指示薬法の変色判断に対して、分光光度法を利用して指示

薬の着色を確認した。イソブタンの変換による触媒活性を調査し、得られた酸性度が

触媒活性と相関があることを示した [1.57]。また、Zhang らは、逆ガスクロマトグラフ

ィーを使用してブレンステッド酸の原因を特定した。彼らの方法で得られた酸性度は

滴定法で得られた酸性度と相関関係があり、酸性点の密度と総酸性度に関する情報を

提供した[1.58]。  

 

これらの分析手法を用いて固体酸点を定性及び定量化し、固体酸性の向上に関する

研究は数多く行われているが、触媒反応促進に関する研究が多く、純粋に吸着能と比

較された例は少ない。不均一触媒反応において、吸着の寄与は無視できないため、改

めて固体酸と吸着能の関係を議論する必要があると考えられる。また、反応促進に関

する研究は固体酸としての能力に加えて使用される触媒の種類が大きく関係してお

り、それぞれの反応について固体酸触媒の種類による系統的な研究は行われていない。

固体酸性の向上により吸着能を向上させ様々な反応に応用するためには、固体酸と吸

着の関係について詳細な議論が必要である。  
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1.3 光触媒  

1.3.1 光触媒とは  

光触媒とは、「酸化チタンなどの半導体と呼ばれる固体材料が光を吸収したときに

進行する化学反応で、反応前後において固体材料が変化しないもの」である [1.59]。

用語としての光触媒の歴史は長いが、明確に定義されてきたわけではないため、分野

によっては解釈が異なる場合もある。光触媒反応を化学プロセスの観点からみると、

その特徴として、  

①常温・常圧で反応が進行するため反応装置が簡便であり、分解反応だけでなく比較

的不安定な物質を合成することもできる。  

②光触媒反応は水があっても反応し、場合によっては水が存在する場合に加速される。 

③光触媒反応は酸化剤や還元剤を使わない酸化還元反応なので、余分な副生成物がな

い。  

④原理的には光触媒は繰り返して使用できる。  

⑤光の照射をやめれば反応は直ちに停止するので安全である。  

 実際に光触媒反応が進行するかどうかについては、通常の化学反応と同じように、

熱力学的な面と速度論的な面の両面から考察する必要がある。  
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1.3.2 光触媒反応  

光触媒反応機構と有害物質の酸化分解過程の一例を Fig. 1.4 に示す。光触媒はバン

ドギャップ以上のエネルギーを持つ光を照射することによって価電子帯の電子が励

起され、電子と正孔が生成する。励起電子と正孔は粒子表面まで移動し、表面に吸着

している物質と酸化還元反応を起こす。電子は酸素を還元してスーパーオキシドアニ

オン（•O2
−）を正孔は水を酸化してヒドロキシラジカル（ •OH）を生成すると言われ

ている[1.60]。これらのラジカル基は原子上酸素を基本としており、電子や水素と結

びつき活性酸素種と呼ばれる。•OH は塩素やオゾンよりも格段に高い酸化力があり、

有機化合物などの酸化分解に有用である。これらが TiO2 内部を拡散し、触媒表面で

酸素を還元したり、水を酸化したりして種々の活性酸素種を生成する。一般的には、

化合物の電子密度の高い部位を•OH が攻撃して OH 基の付加や酸化が起こる。生成す

る各種の中間体は TiO2 の吸着性の大きさにも影響されて、それぞれの分解プロセス

が決まる。最終的に VOC などの有機物は二酸化炭素となり、硫黄や窒素、リンの化

合物は無機化される。  

 

 

 

  

Fig. 1.4 光触媒反応機構と有害物質の酸化分解過程  

① TiO2 →  h+ + e− 

② e− + O2 →  •O2
− 

③ h+ + R →→  CO2 

④ h+ + H2O →  •OH + H+ 

⑤ •OH + R →→  CO2 

⑥ •O2
− + H+ →  •HO2 

⑦ 2•HO2 →  O2 + H2O2 

⑧ H2O2 + e− →  •OH + OH− 
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1.3.3 光触媒材料  

1.1 で述べた環境問題の解決のために光触媒も利用されている。ここでは酸化チタ

ン（TiO2）、酸化タングステン（WO3）について説明する。それぞれの特徴について以

下にまとめた。  

(1) TiO2 

 TiO2 は代表的な光触媒であり、安価で化学的に安定であり無害であるという特徴を

持ち最もよく利用されている。TiO2 にはアナターゼ型、ルチル型、ブルッカイト型の

3 種類の構造がある。さらに、ブロンズ型という結晶構造も報告されている。熱力学

的にはルチルが安定相である。光活性の観点からは一般的にアナターゼ型が高いと言

われている。アナターゼ型の光活性が高い理由の一つとしてエネルギー構造の違いが

挙げられ、アナターゼ型のバンドギャップは 3.2 eV、ルチル型は 3.0 eV とアナターゼ

型の伝導帯位置が 0.2 eV だけ高いことがわかっている。しかしながら、光活性にお

いて TiO2 の結晶系以外に、粒径、結晶性、表面構造など多くの因子が影響を受ける

ため、一概に一つの因子によって決定づけることはできない。  

TiO2 の欠点に比表面積が低く吸着能が低いこと、光生成キャリアである電子正孔が

再結合しやすいことが挙げられる。前者は TiO2 自体の多孔質化あるいは多孔質材料

との複合による高比表面積化が取り組まれている。後者は WO3 などのエネルギー構

造の異なる光触媒と複合することによって電子および正孔を分離して再結合を抑制

するという研究が行われている。この電荷の分離には光触媒だけではなく、カーボン

などの導電性の物質も使用されることがある。  
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(2) WO3 

 WO3 は金属酸化物半導体の一つであり、光触媒や光電気化学セル、ガスセンサーな

ど広く応用されている[1.61]。金属酸化物によるガス検知は、酸化物表面に吸着され

た酸素とガスの相互作用に依存しており、吸着された酸素に電子がトラップされるこ

とで酸化物の電気抵抗が増加することが利用されている。吸着酸素は電子によってイ

オン化され、それが VOC と反応することを利用して VOC センサーとしても研究さ

れている[1.62, 1.63]。また、酸性酸化物である WO3 は有機酸で汚染された廃水を処理

できるほど、酸性水溶液中での高い光安定性を示す [1.64]。WO3 のバンドギャップは

2.6 eV と TiO2 のバンドギャップ（3.0-3.2 eV）よりも狭く、光の吸収波長領域が広い

ため主に可視光応答型の光触媒として研究されている。TiO2 と WO3 のバンドギャッ

プおよび光触媒表面での活性酸素種の電位を Fig. 1.5 に示す。WO3 は TiO2 よりも価

電子帯上端が低く、十分な酸化力を有しているが、伝導帯下端が酸素の一電子還元準

位よりも低いため、酸素の一電子還元（Eq. 1.8）ができない。  

O2 + e- → •HO2 : -0.005 V   （Eq. 1.8）  

そのため、WO3 では酸素は二電子還元（Eq. 1.9）される。  

O2 + 2H+ + 2e- → H2O2 : +0.69 V  （Eq. 1.9）  

2 つの電子が近接する必要があるため反応率が低くバンドギャップも狭いため、電

子と正孔の再結合が高い。  

 

 

反応を促進させるため、前述のような TiO2 との複合による電荷分離による電子と

正孔の再結合の抑制が取り組まれている。異なる光触媒の組み合わせによる電荷の移

動には 4 つの機構が提案されている[1.67]が、その中で TiO2 と WO3 の組み合わせで

Fig. 1.5 TiO2 および WO3 のバンドギャップと活性酸素種の電位 [1.65, 1.66] 

P
o

te
n

ti
a
l 

V
 v

s 
N

H
E

(p
H

 =
 0

) 

4.0 

3.0 

2.0 

1.0 

0.0 

−1.0 

−2.0 

TiO2 WO3 

−0.28 V : O2/•O2
− 

−0.05 V : O2/•HO2 

+0.69 V : O2/H2O2 

+1.23 V : O2/H2O 

+2.27 V : OH/H2O 



16 

 

考えうるタイプⅡヘテロ結合型[1.68, 1.69]および Z スキーム型[1.70-1.72]の機構につ

いて簡単に説明する。タイプⅡヘテロ接合型および Z スキーム型の電荷移動のイメ

ージを Fig. 1.6 に示す。ヘテロ接合型では、励起した電子が伝導帯の高い方から低い

方へ、正孔が価電子帯の低い方から高い方へ移動して電子と正孔の再結合が抑制され

る機構である。一方 Z スキーム型では、伝導帯の低い方で励起した電子がもう一方の

光触媒の正孔と再結合が起こることによって再結合が抑制される機構である。どちら

も一方の光触媒に電子を、もう一方の光触媒に正孔を移動させることによって電荷分

離が行われているが、その後の酸化還元反応が行われる光触媒が異なっている。実際

にどちらの機構で反応が進んでいるかについてはあまり報告されておらず、TiO2 と

WO3 の複合においても 2 つの機構による報告が行われている。  

 

 

 

 

 

  

Fig. 1.6 電荷移動機構のイメージ（(a)ヘテロ接合型、(b)Z スキーム型）  

(a) (b) 

光触媒 1 光触媒 2 光触媒 1 光触媒 2 

酸化反応  
酸化反応  

還元反応  
還元反応  

UV 

UV 
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1.3.4 光触媒の実用化  

 光触媒の実用化にあたり、PIAJ 製品認証というものがある [1.73]。PIAJ 製品認証は

光触媒工業会が性能、利用方法などが適切であることを認めた光触媒製品に与える製

品認証制度であり、現在は日本国内で製品化した製品に与えられている。光触媒材料

を実用化するためには JIS に基づいた評価を行い、光触媒製品認証基準を満たす必要

がある。一方で吸着・光触媒は常に UV を当てることができない環境では吸着能によ

って有害物を除去し、回収後 UV を当てて再利用するといった使い方が可能である。

用途に応じて使い分けが可能な吸着・光触媒を実用化する基準は今のところなく、実

用化のためには光触媒の基準を満たすしかない。しかしながら、吸着・光触媒はその

コンセプトの一つが吸着による除去のため、光触媒の実用化基準とは異なる指標が必

要だと考えられる。  
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1.4 吸着・光触媒  

1.4.1 吸着・光触媒の例  

種々の多孔性吸着剤の再生利用を目的として、光触媒との複合化が取り組まれてい

る。光触媒の視点からは吸着剤は光触媒単体として機能し、複合触媒の高比表面積化

によって吸着能を向上させるため、光触媒単体よりも水層や気相からの有機成分の速

やかな除去に効果的である。また、吸着能を向上させると暗所でも有害物質が除去で

きるなどのメリットがある。吸着剤と光触媒の複合例を Table 1.2 に示す。吸着剤と

同様に細孔制御や表面制御による高機能化が取り組まれている。これらの中で、シリ

カ－チタニア複合体は細孔の制御が容易であり、TiO2 が単体でも高い光触媒活性を有

するため、環境浄化の分野で広く研究されてきた。  

 

Table 1.2 吸着剤と光触媒の複合例  

吸着剤  光触媒  Ref. No. 

活性炭  TiO2 [1.74-1.79] 

ゼオライト  TiO2 [1.80-1.83] 

メソポーラスシリカ  TiO2 [1.84-1.92] 

 

先行研究ではゾルゲルプロセスによってメソポーラスシリカ－チタニアを合成し、

気相のアセトアルデヒド（CH3CHO）を使用して光触媒活性を評価してきた [1.93]。合

成したメソポーラスシリカ－チタニアは暗所下で CH3CHO に対して高い吸着能を示

すとともに、その後の UV 照射によって高い光分解特性を示した。しかしながら、吸

着・光触媒の機能は市販の吸着剤や光触媒との比較による定性的な評価しか行われて

いない。吸着濃縮により光分解特性が向上したとも言われているが、市販の光触媒と

の比較では吸着と光分解は同時に起こっているため、厳密には吸着濃縮の効果を説明

できていない。吸着光触媒は使用ケースによって機能を制御する必要がある。例えば、

高濃度で VOC が発生し速やかな除去が求められる場合、分解能の高い光触媒を利用

し、UV を常に照射するなど VOC を速やかに分解し無害化する機能が求められる。

一方で、低濃度の場合は触媒との接触が少なくなるため、触媒に VOC を引き付ける

力（吸着力）が求められる。このような場合、吸着平衡を満たさない限りは速やかな

分解は必要がない。また、吸着し保持する機能があれば、常に UV を照射する必要が

なくなるなどのメリットもある。このように使用ケースに合わせた触媒を設計するた

めにも、吸着光分解能の定量的な解析が必要である。  
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1.4.2 吸着・光分解速度解析  

速度解析は光触媒活性を定量的に解析するための効果的なアプローチの一つであ

る。ターゲットガスが低濃度であり触媒の表面で即座に分解するとき Langmuir-

Hinshelwood モデルから導出された擬一次速度式が光触媒反応の定量的な解析におい

て適用される[1.94-1.98]。反応物の濃度などの掲示変化曲線が直線である場合には、

反応速度はその直線の傾きから求めることができ、直線的に変化しない場合には、反

応速度を決めるのは容易ではない。原理的には反応速度は掲示変化曲線の任意の時間

における接線の傾きであるが、どの時間をとるかによって速度は大きく変化する。こ

のような場合、初速度を求めることがある。光触媒反応において、注目する化学物質

について一次反応である場合、このような結果を与える理由はいくつか考えられる。 

・光触媒反応の表面に吸着した基質はすぐに反応し、実質的に表面の濃度はゼロであ

るため、基質が表面に到達する速度が反応速度になる。基質が表面にやってくるのは

拡散現象であり、その速度はその化学物質の濃度に比例するので、反応速度は反応基

質について一次である。  

・反応基質は表面に吸着して反応するが、反応に比べて吸着が速いため、常に表面に

おける吸着平衡が成立している。吸着平衡は、最も単純な吸着等温式である Langmuir

式に従うが、基質の濃度が低い領域では、吸着量は基質濃度に比例する。反応速度は

基質の吸着量に比例し、これが基質濃度に比例するため、反応基質について一次であ

る。  

・光触媒反応により一定速度で何らかの活性種が生じ、これが表面から液相あるいは

気相に拡散する。これと反応する基質の濃度に比例して反応速度が増大する。  

 これらは例に過ぎず、一次反応であることがわかったとしても反応機構が解明され

るわけではない。反応速度論の教科書には二次反応の説明もあるが、光触媒反応に限

らず、二次反応の速度式が得られることは稀である。  

 実験的に反応速度式が得られれば、プロットから反応速度定数を求めることができ

る。様々な光触媒を使って実験を行い、得られた反応速度定数を比較している報告は

多いが、各種条件や評価法が異なっており、反応速度定数を別の報告と比較すること

にはほとんど意味がない。また、仮に反応速度定数が求まっても、実際の反応系は非

常に複雑で、定数の値が真に何を意味しているのかを深く考察する必要がある。  

吸着光触媒複合体においても擬一次速度解析が行われてきたが、それらの多くは生

データと一致していない。これは擬一次速度式による直線近似は対数プロットで行わ

れており、実際の濃度推移との誤差が緩和されるためである。また、その原因は擬一

次速度式の仮定において低濃度近似により吸着ステップが排除されたためである。  

吸着現象に着目し、吸着ステップを考慮した速度式が提案されている [1.99]。草壁

らは液相中のメチレンブルーに対するチタニア－シリカ複合体の光触媒能を評価し、

吸着を考慮した速度解析について報告した。彼らは、分解過程を吸着した有機物の光

分解と液相中の有機物の直接的な光分解に分離した。速度解析によって得られた解析
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曲線は実験値とよく一致し、シミュレーションにより液相中の有機物の直接的な光分

解量と吸着した有機物の光分解量が表現された。しかしながら、彼らの速度式は、脱

着した有機物が液相に戻ることが想定されておらず、またメチレンブルーの濃度変化

のみで解析されている。気相の VOC に対しての吸着光触媒試験では分解生成物の濃

度変化も測定されていることが多いため、分解生成物も考慮した解析モデルが必要で

ある。  
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1.5 本研究の目的  

本研究の目的は高機能な多孔質環境浄化材料の設計指針を確立することである。メ

ソポーラスシリカに注目し、以下の 3 つのテーマに取り組んだ。①メソポーラスシリ

カ－チタニアの吸着・光触媒活性について速度解析に取り組み、吸着光分解機能の定

量化に取り組むとともに、光分解に対する吸着の影響を議論した。②メソポーラスシ

リカ－チタニアに WO3 光触媒を複合することによる光触媒機能の改善に取り組み、

速度解析によって光分解機構の考察を行った。③メソポーラスシリカ－チタニアに対

して水蒸気吸着測定を行い、等量微分吸着熱を算出した。Ti 導入形態と吸着熱の関係

について議論した。最終的に VOC の吸着と光分解に対するメソポーラスシリカ－チ

タニア環境浄化触媒の設計指針を示す。本論文の構成を以下に示す。  

第 1 章では、本研究の目的についてまとめた。  

第 2 章では、メソポーラスシリカ－チタニアの吸着光分解特性を速度解析によって

議論する。  

第 3 章では、メソポーラスシリカ－チタニアと WO3 の複合に取り組み、電荷の分

離による高機能化を図り、第 2 章の速度論モデルの適用を試みる。  

第 4 章では、吸着特性に焦点を当て、メソポーラスシリカ－チタニアの水蒸気等量

微分吸着熱を算出し、吸着熱によるメソポーラスシリカ－チタニア表面機能の考察に

ついて述べる。  

第 5 章では、本研究の総括を行う。  
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第 2 章 メソポーラスシリカ－チタニア吸着光触媒の速度解析  

2.1 緒言  

一般的に光触媒活性は典型的な TiO2 を参照として定性的に評価される。光触媒活

性に寄与する吸着の影響を議論し理解するためには、定量的な解析が必要である。速

度解析は光触媒活性を定量的に解析するための効果的なアプローチの一つである。タ

ーゲットガスが低濃度であり触媒の表面で即座に分解するとき、 Langmuir-

Hinshelwood モデルから導出された擬一次速度式が光触媒反応の定量的な解析におい

て適用される。吸着光触媒複合体においても擬一次速度解析が行われてきたが、それ

らの多くは生データと一致していない。これは擬一次速度式の仮定において低濃度近

似により吸着ステップが排除されたためである。一方で吸着ステップを考慮した速度

式も提案されており[2.1, 2.2]、その計算とシミュレーションは実験値とよく一致した。

本研究では吸着の寄与を定量化するためメソポーラスシリカ－チタニア吸着光触媒

複合体の吸着光分解特性を速度解析によって定量的に評価した。Ti 源の異なる 3 種

類のメソポーラスシリカ－チタニアを作製し、気相の CH3CHO を用いて光触媒活性

を調査した。  
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2.2 実験方法  

2.2.1 使用試薬  

使用した試薬を Table 2.1 に示す。  

Table 2.1 合成に使用した試薬  

試薬名  化学式  
純度・濃

度  
製造元  

オルトケイ酸テトラエチル  Si(OC2H5)4 95.0% 
富士フィルム和光

純薬株式会社  

オルトチタン酸テトラエチル  Ti(OC2H5)4 - Sigma-Aldrich® 

塩化チタン(IV)溶液  TiCl4 
16.0-

17.0% 

富士フィルム和光

純薬株式会社  

AEROXIDE®TiO2 P25 TiO2 99.5% 
日本アエロジル株

式会社  

アセチルアセトン  CH3COCH2COCH3 99.0% 
富士フィルム和光

純薬株式会社  

塩化ステアリルトリメチルア

ンモニウム（C18TAC）  
C21H46ClN 98.0% 東京化成株式会社  

塩酸  HCl 
35.0-

37.0% 
関東化学株式会社  

エタノール  C2H5OH 99.5% 
富士フィルム和光

純薬株式会社  

アセトアルデヒド（液体）  CH3CHO 99.5% Sigma-Aldrich® 

アセトアルデヒド（気体）  

（N2 バランス）  
CH3CHO 488ppm 住友精化株式会社  

二酸化炭素（気体）  

（N2 バランス）  
CO2 約 100ppm 

ジャパンファイン

プロダクツ  

株式会社  

メチルイエロー  C14H15N3 ≤100% 
富士フィルム和光

純薬株式会社  

ベンゼン  C6H6 99.8% 
富士フィルム和光

純薬株式会社  

n-ブチルアミン  CH3(CH2)3NH2 98.0% 
富士フィルム和光

純薬株式会社  
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2.2.2 メソポーラスシリカ－チタニアの調製  

(1) Ti 源に TEOT を用いて合成したメソポーラスシリカ－チタニア（MS-TEOT）  

Ti 源にオルトチタン酸テトラエチル（TEOT）を用いて合成した MST の合成フロー

を Fig. 2.1 に、合成条件を Table 2.2 にそれぞれ示す。乾燥 N2 で置換したグローブボ

ックス中で 100 mL ビーカーに TEOT とアセチルアセトンを加え混合した。室温で 30 

min の撹拌を行い、TEOT をアセチルアセトンでキャッピングし加水分解を制御した。

初め TEOT は黄色透明であったが、アセチルアセトンを加えることで橙色に変化し

た。そこに TEOS を添加し、90 min の撹拌を行った。撹拌後、グローブボックスから

大気中に取り出し、界面活性剤（C18TAC）と塩酸を用いて pH = 2 に調製した水を添

加し、50°C の水浴で一晩撹拌した。初めに界面活性剤がミセルを形成し、ミセル集合

体の表面の正に帯電した部分にシラノール基が近づくことによってミセル周りにシ

リカネットワークが形成される。ゲル化後の試料は黄色透明なキセロゲルであった。

ゲル化後、界面活性剤を除去するため、空気中、昇温速度 2°C min−1 で 600°C、4 h 仮

焼し、粉砕して生成物を得た。  

 

Table 2.2 合成条件（Ti/Si = 0.1 の場合）  

 TEOS C18TAC H2O TEOT AcAc 

モル比  1 0.2 20 0.1 0.1 

  

Fig. 2.1 MS-TEOT の合成フロー  
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(2) Ti 源に TiOCl2 または P25 を用いて合成したメソポーラスシリカ－チタニア（MS-

TiOCl2、MS-P25）  

Ti 源に TiOCl2 または P25 を用いて合成した MST の合成フローチャートを Fig. 2.2

に示す。1.5 L のガラスビーカーに TiCl4 溶液 500 mL を加え、氷浴下で撹拌し、水 835 

mL を数回に分けて加え、希釈した。調製した TiCl4 水溶液を褐色のガラス瓶に小分け

し、冷暗所で保存した。この水溶液を 2 M TiOCl2 水溶液とした。大気中で 100 mL ビ

ーカーに TEOS、C18TAC、塩酸を用いて pH = 2 に調製した水を加え、50°C の水浴で

30 min 撹拌を行った。撹拌後、TiOCl2 水溶液または P25 粉末を加え、50°C の水浴で

一晩撹拌した。ゲル化後、空気中、昇温速度 2°C min−1 で 600°C、4 h 仮焼し、粉砕し

て生成物を得た。  

 

 

  

Fig. 2.2 MS-TiOCl2 および MS-P25 の合成フロー  
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2.2.3 評価方法  

(1) 粉末 X 線回折（粉末 XRD）  

全自動多目的 X 線回折装置（SmartLab、株式会社リガク製、九州大学中央分析セン

ター伊都地区所有）により試料の結晶相を同定した。測定条件を Table2.3 に、同定に

使用した PDF カード番号を Table2.4 にそれぞれ示す。  

Table 2.3 XRD 測定条件  

Target CuKα 

管電圧  40 kV 

管電流  30 mA 

フィルタ  Kβ フィルタ  

発散スリット  1/3 

受光スリット 1 8 mm 

受光スリット 2 13 mm 

スキャンスピード  2.0°/min 

サンプリング幅  0.02° 

走査軸  2/ 

試料ホルダー  ガラス試料板  

検出器  高速 1 次元 X 線検出器 D/teX Ultra 

 

Table2.4 PDF カード番号  

名称  PDF カード番号  

TiO2(Anatase) 156838 

TiO2(Rutile) 200391 

 

(2) 透過型電子顕微鏡（TEM）  

透過型電子顕微鏡（H-7500, 株式会社日立製作所製）によりシリカマトリックス中

の TiO2 の形態観察を行った。観察試料は試料粉体をエタノールに入れ、超音波で分

散し、TEM 観察用のマイクログリッドに分散液を滴下して、デシケータ内で真空乾

燥させたものを用いた。加速電圧は 100 kV とした。  
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(3) 拡散反射紫外・可視（UV-VIS）吸光光度測定  

分光光度計（U-3300, 株式会社日立ハイテクノロジーズ製）により拡散反射スペク

トルを測定した。得られた反射スペクトルは Eq. 2.1 を用いて Kubelka-Munk 関数に変

換した。本研究では、吸収が見られた範囲を直線で近似し、ベースラインとの交点を

吸収端とした。拡散反射紫外可視吸光光度測定条件を Table2.5 に示す。測定試料はス

ライドガラスで粉末を挟んだものを用いた。  

 

F(R)=
(1−𝑅(λ))

2

2R(λ)
  (Eq. 2.1) 

F(R): Kubelka-Munk 関数、R(): 波長の時の反射率  

 

Table 2.5 拡散反射紫外可視吸光光度測定条件  

光源  
D2 ランプ（紫外域）  

WI ランプ（可視域）  

光源切換波長  340 nm 

スキャンスピード  300 nm/min 

スリット  5.0 nm 

 

(4) N2 吸着測定  

高精度ガス・蒸気吸着量測定装置（BELSORP-max, マイクロトラック・ベル株式会

社製）により比表面積と細孔径分布測定を行った。測定試料は吸着測定用前処理装置

（BELPREP-vacII, マイクロトラック・ベル株式会社製）により測定前に真空下、300°C

で 5 h 熱処理を行った。得られた N2 吸着等温線から Brunauer-Emmett-Teller（BET）

法、Barrett-Joyner-Halenda（BJH）法を用いて BET 比表面積、細孔分布を算出した。

N2 吸着測定条件を Table2.6 に示す。  

Table 2.6 N2 吸着測定条件  

吸着ガス  N2 

分子断面積  0.162 nm2 

空気恒温槽温度  50°C 

吸着温度  −196.1°C 

飽和蒸気圧  実測  

  



29 

 

(5) 指示薬法による酸性度測定  

溶媒にベンゼン、滴定剤に n-ブチルアミン、指示薬にメチルイエローを用いて試料

表面の酸性度測定を行った。試料を 100°C で約 5 h 乾燥させ、0.05 g を秤量し、10 mL

のガラス管に入れた。試料を 100°C で 3 h 以上再乾燥させ、0.1wt%指示薬-ベンゼン

溶液を 2 mL 加えた。指示薬-ベンゼン溶液中の試料にマイクロビュレットを用いて

0.5 N n-ブチルアミンベンゼン溶液を数滴滴下した。滴下後、サンプル管を振り約 10 

min 静置した。この操作を試料表面の色が変化するまで繰り返した。本研究では、各

試料について 3 回測定を行い、平均の酸性度を算出した。酸性度は Eq. 2.2 から算出

した。指示薬の情報を Table 2.7 に示す。メチルイエローは通常塩基型である黄色を

示すが、固体酸に吸着すると共益酸型となり赤色を示す。  

酸性度(mmol g-1)=
n-ブチルアミンベンゼン滴定量 (mL)

試料重量 (g)
×規定度(N) （Eq. 2.2）  

Table 2.7 指示薬の情報  

試薬名  化学式  pKa 変色域（pH）  分子量(g/mol) 

メチルイエロー  C14H15N3 +3.3 2.9(赤)-4.0(黄) 225.29 

 

(6) 吸着・光触媒能評価  

本研究では VOC の 1 種である CH3CHO を用いて触媒の吸着・光分解特性を評価し

た。バッチ容器内に導入した CH3CHO の調製方法を示す。サンプル管に Sigma-Aldrich

の CH3CHO と水を体積比で 1:3 程度になるように混合し、混合溶液 1 mL を 1 L のテ

ドラーバッグに導入した。テドラーバッグに N2 を導入し、混合溶液を振り混ぜて

CH3CHO を気化させた。テドラーバッグ内の CH3CHO 濃度を測定し、1 L のバッチ容

器内が所定の濃度になるように気化させた CH3CHO を導入した。反応物である

CH3CHO 及び分解生成物である二酸化炭素（CO2）の濃度は高性能汎用ガスクロマト

グラフ（GC-14B, 株式会社島津製作所製および GC-2014, 株式会社島津製作所製）に

より分析し、検量線法により定量した。CO2 はメタナイザ（MTN-1, 株式会社島津製

作所製）によりメタン化を行い、メタンとして分析した。吸着・光触媒能評価はバッ

チ式反応器を用いて気相で行った。測定系を Fig. 2-3、ガスクロマトグラフの測定条

件および吸着・光触媒特性試験条件を Table2.8, 2.9 にそれぞれ示す。  

①  試料を乾燥後 0.025 g を測り取り、水と混合してシャーレに入れ、約 5 h 乾燥させ

た。  

②  1 L のバッチ容器に撹拌子、土台、暗幕、シャーレをセットし、石英製の蓋をして

密閉した。  

③  200 mL/min で大気を流通させ、UV を 16 h 照射して表面に付着した有機物の除去

を行った。この際、適当な台を用いてできるだけ UV ランプに近づけた。  

④  系内を擬似 air で 1 h 置換した。  

⑤  コックおよびセプタム栓を用いてバッチ容器を密閉にした。  
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⑥  スターラーにより撹拌させ、バッチ容器内に CH3CHO を導入し、暗所または UV

照射下で静置した。  

⑦  CH3CHO を導入してから 15 min 毎に系内の CH3CHO 濃度と CO2 濃度をガスクロ

マトグラフを用いて定量した。  

 

Table 2.8 ガスクロマトグラフ測定条件  

 GC-14B GC-2014 

測定ガス  CH3CHO CO2 

キャリアガス  N2 N2 

カラム  Sunpak-A Sunpak-A 

検出器  FID FID 

キャリアガス流量  50.0 mL/min 20.0 mL/min 

インジェクタ温度  160°C 100°C 

カラム温度  130°C 80°C 

検出器温度  160°C 150°C 

その他  - MTN-1 

 

Table 2.9 吸着・光触媒特性試験条件  

容器体積  1 L 

試料重量  25 mg 

雰囲気  擬似 Air（N2: O2 = 4:1）  

CH3CHO 初期濃度  50, 400, 800 ppm 

UV 波長  300-352 nm 

UV 照射強度  0.86 mW cm−2 

  

Fig. 2.3 吸着・光触媒能評価測定系（左：写真、右：模式図）  

容器  

試料粉末  

ブラックライト  

試料粉末  

撹拌子  

採取口  
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2.3 Ti 源の異なるメソポーラスシリカ－チタニアの合成と構造解析  

メソポーラスシリカ－チタニア（MST）の光触媒特性は、比表面積や導入された光

触媒の形態、結晶性などの触媒の構造によって変化する。MST の構造と光触媒能の

関係を調査するため、本研究では、3 種類の MST を合成した。本項では合成した MST

の基本的な構造を調査し、どのような特徴を持つ材料であるかを整理した。本章で合

成した試料リストを Table 2.10 に示す。  

Table 2.10 第 2 章サンプルリスト  

サンプル名  Ti 源  Ti/Si モル比  Ti/(Ti + Si)モル比  

MS なし  0 0 

MS-TEOT_010 

TEOT 

0.1 0.09 

MS-TEOT_030 0.3 0.23 

MS-TEOT_050 0.5 0.33 

MS-TiOCl2_010 

TiOCl2 

0.1 0.09 

MS-TiOCl2_030 0.3 0.23 

MS-TiOCl2_050 0.5 0.33 

MS-P25_010 

P25 

0.1 0.09 

MS-P25_030 0.3 0.23 

MS-P25_050 0.5 0.33 

P25 P25 - - 

 

メソポーラスシリカ（MS）、MS-TEOT、MS-TiOCl2 および MS-P25 の XRD パター

ンを Fig. 2.4 に示す。MS はアモルファスシリカを示すハローピークが観察された。

MS-TEOT_010 では MS と同様にハローピークのみが観察されたが、Ti/Si = 0.3 以上で

は TiO2 のアナターゼ相を示すピークが観察された。一方で MS-TiOCl2 系では Ti/Si = 

0.1 から TiO2 のアナターゼ相を示すピークが観察され、Ti/Si の増加に伴いピーク強

度が増加した。結晶ピークは Ti/Si = 0.3 で極大を示した。Ti/Si = 0.5 で結晶性が減少

した理由としては Ti を多く導入したことにより粒子が増大し、仮焼による結晶化が

進まなかったことが考えられる。MS-P25 系では全ての試料で P25 に起因する TiO2 の

アナターゼ相およびルチル相を示すピークが観察された。  

MS-TEOT, MS-TiOCl2 および MS-P25 の TEM 像を Fig. 2.5 に示す。MS-TEOT_010 で

はモノトーンのコントラストのみが観察され、電子線回折による回折スポットは観察

されなかった。Ti/Si を増加させると不定形のマトリックス中に約 10 nm 程度の粒子

が分散した様子が観察され、電子線回折により回折スポットが表れた。これらの結果

は Ti/Si = 0.1 までは Ti がネットワークに組み込まれ、Ti/Si = 0.3 以上では TiO2 とし

て部分的に析出したことを示す [2.3]。MS-TiOCl2 系では全ての試料で不定形のマトリ

ックスにナノ粒子が高分散している様子が観察され、電子線回折により回折スポット
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が見られた。また、Ti/Si の増加に伴い粒子径が増加し、凝集する様子が起こった。

XRD よりナノ粒子は TiO2 であると考えられる。MS-P25 系では全ての試料で不定形

のマトリックス中に MS-TiOCl2 系の粒子径よりも大きい約 20 nm の粒子が分散して

いる様子が観察され、電子線回折により回折スポットが見られた。XRD および粒子

径より、粒子は P25 であると考えられ、P25 がシリカマトリックスに上手く分散した

ことがわかった。また、MS-P25 ではシリカマトリックス中の粒子以外に粒子の凝集

体が観察された。  

MS-TEOT_010の XRDおよび TEMではアモルファスシリカと同様の結果が得られ、

導入した Ti はシリカネットワーク中に組み込まれたと考えられる。そこで、MS-TEOT

系において導入された Ti の状態を確認するために拡散反射 UV-VIS 吸光光度測定を

行った。MS および MS-TEOT の拡散反射 UV-VIS スペクトルを Fig. 2.6 に、吸収端を

Table 2.11 にそれぞれ示す。MS では測定範囲内で吸収は観察されなかったが、Ti の

導入によって紫外領域に吸収が見られた。Ti/Si = 0.1 のとき吸収端は 350 nm であっ

たが、Ti/Si の増加に伴い吸収端は高波長側にシフトし、Ti/Si = 0.5 では参照として測

定した P25 と同等な 381 nm であった。これらの結果から MS-TEOT_010 ではシリカ

ネットワークに Ti が組み込まれて存在することが確認された。  
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Fig. 2.5 MST の TEM 像  

MS-TEOT_010 MS-TiOCl2_010 MS-P25_010 

MS-TEOT_030 MS-TiOCl2_030 MS-P25_030 

MS-TEOT_050 MS-TiOCl2_050 MS-P25_050 
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Table 2.11 MS および MS-TEOT の吸収端  

サンプル名  吸収端  /nm 

MS - 

MS-TEOT_010 350 

MS-TEOT_030 373 

MS-TEOT_050 381 

P25 (Ref) 381 

 

 

 

 

 

 

 

  

Fig. 2.6 MS、MS-TEOT および P25 の拡散反射 UV-VIS スペクトル  

MS 

MS-TEOT_010 

MS-TEOT_030 

MS-TEOT_050 

P25 (Ref) 
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MS、MS-TEOT、MS-TiOCl2 および MS-P25 の N2 吸着等温線、BJH 細孔径分布を Fig. 

2.7、2.8 に、得られた細孔情報と酸性度を Table 2.12 にそれぞれ示す。すべての試料

で吸着等温線は IV(b)型を示し、メソ孔を有する試料であることが確認された。Ti/Si 

= 0.1 では吸着等温線、比表面積に大きな差は見られなかったが、いずれの Ti 源を用

いて合成した試料においても Ti量の増加に伴い、比表面積が減少した。特に MS-TEOT

では比表面積の低下が大きく、Ti 量の増加に伴い細孔径ピークも減少し MS 構造が維

持されなかったことがわかった。TEOT の加水分解を制御するために導入した AcAc

によって界面活性剤がミセルを上手く形成できなくなったためと考えられる。MS-

TiOCl2 でもわずかに細孔の崩壊が見られたことからゲル化過程において TiOCl2 水溶

液がミセルの形成を阻害あるいは形成されたミセルを破壊したと考えられる。MS-

P25 においても Ti/Si の増加に伴い比表面積が減少したが、細孔径ピークは変化せず

MS 構造が維持された試料が作製できたと考えられる。P25 の導入に伴う細孔径の増

加は、仮焼中の MS 骨格形成において P25 の存在によって細孔の収縮が抑制されたた

めと考えられる。  

酸性度は低 Ti/Si のとき高い傾向があったが、MS と比較して向上した試料は MS-

TEOT_010 のみであった。参照として P25 の酸性度測定を試みたが、指示薬添加時に

試料表面が呈色しなかった。P25 は pKa = 3.4 以下の酸性点を有さないと考えられる。

Ti の導入に伴い酸性度が低くなる理由は、SiO2 よりもモル質量の高い TiO2 が pKa = 

3.4 以下の酸性点を有さないためと考えられる。MS-TEOT_050 では指示薬による触媒

表面の色の呈色は見られたが、滴定による色の変化が見られなかった。細孔が小さい

ため滴定剤と吸着指示薬の置換が上手くいかなかったことが考えられる。酸性度が単

純に高い可能性も考えられるが、滴定剤を多量に添加しても色の変化が見られなかっ

たため、本研究では酸性度の値を得ることはできなかった。  
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Table 2.12 MST の細孔情報および酸性度  

サンプル名  
BET 比表面積  

/m2 g−1 

細孔径ピーク  

/nm 

酸性度  

/mmol g−1 

MS 1050 2.18 2.29 

MS-TEOT_010 980 2.18 2.98 

MS-TEOT_030 740 1.78 2.27 

MS-TEOT_050 250 1.16 - 

MS-TiOCl2_010 950 2.18 2.24 

MS-TiOCl2_030 820 2.18 1.36 

MS-TiOCl2_050 710 1.88 1.11 

MS-P25_010 1010 2.44 2.01 

MS-P25_030 860 2.44 1.59 

MS-P25_050 670 2.44 1.04 

 

本項では、3 種類の Ti 源を用いて MST を合成し、それぞれの特徴について次のよ

うに整理した。  

・MS-TEOT 

TiO2 の析出がなく、シリカネットワーク中の Ti が存在し高い酸性度を有する試料  

・MS-TiOCl2 

シリカマトリックスに微粒な TiO2 が高分散した試料  

・MS-P25 

シリカマトリックスに高結晶な TiO2（P25）が分散し、一部凝集した状態の P25 を

有する試料  

 

Ti/Si = 0.1 の MST は細孔構造に大きな違いはなく、MST の構造と CH3CHO の吸

着・光分解特性の関係を調査するために有用な試料を作製することができた。また、

MS-P25 は Ti/Si を変えても MS の構造が維持されたことがわかった。速度解析におい

て、MS-P25 を用いて Ti/Si の影響を調査する。  

 

  



40 

 

2.4 メソポーラスシリカ－チタニアの吸着・光触媒特性評価  

前項で合成した MS および MST の吸着能を評価した。MST に対して暗所下で

CH3CHO（初期濃度：400 ppm）を導入したときの CH3CHO 濃度変化を Fig. 2.9 に示

す。参照として、合成した MS に対しても同様に評価した。全ての試料で評価開始と

同時に CH3CHO 濃度が減少し、吸着平衡によって濃度変化は 30 分で飽和した。MS-

TEOT では Ti/Si = 0.1 のみ MS よりも平衡吸着量が増加したが、Ti 量の増加に伴い平

衡吸着量は減少した。MS-TiOCl2 では MS と同等あるいは MS よりも高い平衡吸着量

を示した。MS-P25 では MS よりもわずかに高い平衡吸着量を示した。CH3CHO 吸着

量は MS-TEOT>MS-TiOCl2>MS-P25 の順に高かった。MS-TEOT では比表面積に依存

する傾向が見られたが、MS-TiOCl2 及び MS-P25 では酸性度および比表面積に依存す

る傾向は見られなかった。これは CH3CHO 初期濃度に対して比表面積が大きすぎる

ためと考えられる。本研究では酸点の形成による吸着能の向上を狙ったが、気相の

CH3CHO 吸着において顕著な差は見られなかった。  
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Fig. 2.9 MS および MST に対する暗所静置下における CH3CHO 濃度変化  

2 

2 

2 
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次に MST に対して紫外光（UV）照射下で同様の評価を行ったときの CH3CHO と

CO2 濃度変化を Fig. 2.10 に示す。CH3CHO 初期濃度は 400 pmm とし、参照として市

販の TiO2 粉末である P25 に対しても同様に評価した。P25 では反応初期に CH3CHO

は大きく減少し、1 h で完全に除去された。CH3CHO が除去されると同時に CO2 も生

成した。MS-TEOT 系では反応初期に CH3CHO は大きく減少したが、すぐに緩やかに

なり全ての Ti/Si で 3 h 後も CH3CHO が気相中に残った。CO2 の生成はほとんど観察

されなかった。これは TiO2 の析出がないあるいは析出した TiO2 が低結晶性のためで

ある。一方で MS-TiOCl2 および MS-P25 では反応初期に CH3CHO 濃度の減少と CO2

濃度の増加が確認された。これらの結果はシリカネットワーク中の Ti は CH3CHO を

分解できず、CH3CHO の光分解のためには結晶性の TiO2 が必要であることを示す。

CO2の生成量は全ての試料の中で P25 が最も多かったが、いくつかの MST の CH3CHO

の除去速度は P25 よりも高かった。これらの結果は MST の光触媒活性を P25 と比較

して定性的に評価できるが、光分解において吸着がどのように影響するかを説明する

ことはできないことを示す。したがって、次項で吸着光分解活性を定量的に評価する

ために速度論的アプローチを適用した。  
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Fig. 2.10 MST および P25 に対する UV 照射下における（ i）CH3CHO と（ ii）CO2

濃度変化（（I）MS-TEOT、（II）MS-TiOCl2、（III）MS-P25、Ti/Si =（a）0.1、

（b）0.3、（c）0.5、（p）P25）  

（I-i）  （I-ii）  

（II-i）  （II-ii）  

（III-i）  （III-ii）  

（p）  （b）  

（c）  

（a）  

（p）  

（a）  

（b）  
（c）  

（a）  

（p）  

（p）  

（p）  

（p）  

（b）  

（c）  

（a）  
（b）  

（c）  

（a）  
（b）  

（c）  

（a）  
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2.5 メソポーラスシリカ－チタニアの吸着・光分解速度解析  

MST の吸着・光分解活性を擬一次速度式および 3 ステップ速度式によって解析し

た。MST の揮発性有機化合物に対する吸着・光分解特性は、一般的に市販の TiO2 と

の比較による定性的な評価あるいは擬一次速度式によって解析されている [2.4-2.15]。

しかしながら、触媒間の活性比較のみの考察に留まっており、吸着の寄与については

議論されていない。本項では擬一次速度式および 3 ステップ速度式によって MST の

吸着・光分解活性を解析し、光分解に対する吸着の影響を議論するとともに、それら

の値の定量化を試みた。  

 

2.5.1 擬一次速度解析  

不均一触媒反応において擬一次速度式は Langmuir-Hinshelwood 式から導かれる

[2.16]。Langmuir-Hinshelwood 式を Eq. 2.3 に示す。  

−
𝑑𝐶

𝑑𝑡
=

𝑘𝐶

1+𝐾𝐶
  (Eq. 2.3) 

C：気相中の CH3CHO 濃度あるいは CO2 濃度、t：時間、k：CH3CHO 分解速度定数あ

るいは CO2 生成速度定数、K：吸着平衡定数  

Langmuir-Hinshelwood 式は不均一系の反応における代表的な速度式であり、固体触

媒上の触媒反応ははじめに対象物が触媒表面上に吸着する過程で始まることから導

出された式である。対象物が低濃度領域では 1≫KC で近似され、触媒反応が対象物

の濃度のみに比例する擬一次速度式が導出される（Eq. 2.4）。  

−
𝑑𝐶

𝑑𝑡
= 𝑘𝐶  (Eq. 2.4) 

Langmuir-Hinshelwood 式における吸着の項（K 成分）が消え、あたかも吸着過程を

経ていないかのように触媒反応が進むことを示す。  

 

MS-TEOT、MS-TiOCl2 および MS-P25 の UV 照射時の CH3CHO 濃度変化及び CO2 濃

度変化と擬一次速度式によるフィッティング曲線を Fig. 2.11 に、算出された速度定

数を Table 2.13 に示す。参照とした P25 では解析曲線は実験値と概ね一致したが、

MST では一致しなかった。また、計算された CH3CHO 減少速度と CO2 生成速度定数

は一桁程度異なる値が得られた。これは擬一次速度式が近似によって吸着を考慮しな

い式となったためと考えられる。MST では吸着点と光分解活性点は明確に区別され

るため、吸着現象が無視できず擬一次速度式では解析が上手くいかず、吸着したまま

表面に留まっている CH3CHO が存在すると考えられる。擬一次速度解析によって吸

着の寄与があることはわかったが、吸着による減少と光分解による減少を区別するこ

とはできておらず、吸着の影響を考慮した解析が必要であることが確認された。  
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Fig. 2.11 MST および P25 に対する UV 照射下における（ i）CH3CHO と（ ii）CO2

濃度の実験値と擬一次速度解析計算濃度変化（（ I）MS-TEOT、（II）MS-TiOCl2、

（III）MS-P25、Ti/Si =（a）0.1、（b）0.3、（c）0.5、（p）P25）  

（I-i）  （I-ii）  

（II-i）  （II-ii）  

（III-i）  （III-ii）  

（a）  

（b）  
（p）  

（p）  

（c）  

（p）  

（p）  

（p）  

（a）  

（b）  （c）  

（a）  
（b）  

（c）  

（a）  

（b）  

（c）  

（p）  

（a）  

（c）  

（b）  

（a）  
（b）  

（c）  
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Table 2.13 擬一次速度式により求めた速度定数  

 P25 

MS-TEOT, 

Ti/Si = 

MS-TiOCl2, 

Ti/Si = 

MS-P25, 

Ti/Si = 

0.1 0.3 0.5 0.1 0.3 0.5 0.1 0.3 0.5 

CH3CHO 減少速度定数

×10−4 /s−1 
16 2.00 5.00 3.00 18.0 14.0 6.0 21.0 18.0 16.0 

CO2 生成速度定数  

×10−4 /s−1 
07 0.03 0.18 0.25 01.3 01.8 0.9 00.8 01.4 02.4 
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2.5.2 3 ステップ速度解析  

擬一次速度式による解析では MST の吸着・光触媒特性は上手く説明できないこと

が確認された。そこで本項では吸着したまま留まる CH3CHO や吸着を律速として光

分解する過程を導入して速度式を導出し、解析を試みた。速度式の導出は草壁らによ

る報告[2.1]を参考にした。3 ステップ速度式の気相 CH3CHO 除去モデルを Fig. 2.12

に、3 ステップ速度式を Eq. 2.5-2.7 にそれぞれ示す。本研究では、照射した UV の強

度は一定であるため、活性酸素種の生成は時間に依存しないと仮定し、活性酸素種の

影響は光分解の速度定数に含まれるとした。また、ガスクロマトグラフィーの結果か

ら気相中の有機物は CH3CHO と CO2 のみと仮定し、吸着している有機物のモニター

はできなかったため、吸着有機物は全て CH3CHO であると仮定した。吸着・光触媒試

験中の CH3CHO は以下の 3 つのプロセスによって除去されると仮定した。  

 

A 直接光分解  

触媒の空いた表面に対して有機物が近づき、速やかに分解する過程（擬一次反応） 

B 吸着-脱着  

触媒の空いた表面に対して有機物が近づく挙動および吸着した有機物が離れてい

く過程  

C 吸着光分解  

吸着した有機物が分解点へ移動あるいは光触媒上で生成した活性種が吸着した有

機物へ移動して起こる、ゆっくりとした光分解過程  

 

 

  

Fig. 2.12 MST 表面における気相 CH3CHO 除去モデル  

モデル  
：CH3CHO 

C：吸着光分解  

k2 

B：吸着－脱着  

kads, kdes 

A：直接光分解  

k1 
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このモデルから気相中の CH3CHO の挙動を Eq. 2.5 で表現した。気相中の CH3CHO

は直接光分解と吸着によって減少し、脱着によって増加すると考えられる。また、触

媒表面の CH3CHO の占有率変化を Eq. 2.6 で表現した。触媒表面の CH3CHO の占有率

は吸着によって増加し、脱着と吸着光分解によって減少すると考えられる。直接光分

解と吸着は気相中の CH3CHO の濃度に加えて触媒表面の空いたサイトに依存する。

脱着と吸着光分解は触媒表面に吸着した CH3CHO に依存する。Eq. 2.5 および Eq. 2.6

の連立微分方程式は Excel のマクロによって Runge-Kutta 法により計算し、時間に対

する気相中の CH3CHO 濃度と触媒表面の吸着量の変化を算出した。さらに、生成し

た CO2 を Eq. 2.7 で表現した。ガスクロマトグラフによって CH3CHO と CO2 以外のピ

ークは検出されなかったため、導入した CH3CHO は CH3CHO のままあるいは、完全

に分解し CO2 になったと仮定した。CH3CHO 濃度変化および CO2 濃度変化の両方に

対して上手くフィッティングするように解析を行い、各速度定数を算出した。得られ

た速度定数は Eq. 2.8-2.11 によって規格化した値を用いた。  

 

−
d𝐶

d𝑡
= 𝑁sat[𝑘1𝐶(1 − 𝜃) + 𝑘ads𝐶(1 − 𝜃) − 𝑘des𝜃]  Eq. 2.5 

d𝜃

d𝑡
=

1

𝐶cat
[𝑘ads𝐶(1 − 𝜃) − 𝑘des𝜃 − 𝑘2𝜃]   Eq. 2.6 

𝐶CO2
= 2(𝐶0 − 𝐶 − 𝐶cat𝑁sat𝜃)    Eq. 2.7 

 

k’ads = kadsNsat      Eq. 2.8 

k’des = kdesCcat
−1     Eq. 2.9 

k’1 = k1Nsat      Eq. 2.10 

k’2 = k2Ccat
−1      Eq. 2.11 

 

C（mol g−1）：気相中の CH3CHO の濃度  

（-）：占有率  

CCO2（mol g−1）：CO2 濃度  

Ccat（g L−1）：触媒量  

Nsat（mol g−1）：CH3CHO 飽和吸着量（Langmuir 法により算出）  

kads（g mol−1 s−1）、k’ads（s−1）：吸着速度定数  

kdes（g L−1 s−1）、k’des（s−1）：脱着速度定数  

k1（g mol−1 s−1）、k’1（s−1）：直接光分解速度定数  

k2（g L−1 s−1）、k’2（s−1）：吸着光分解速度定数  
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(1) 3 ステップ速度解析の妥当性評価  

MS-P25_010 を用いて解析結果について説明する。MS-P25_010 の光触媒能評価に

おける CH3CHO 濃度の実験値とフィッティング曲線、CO2 濃度の実験値とフィッテ

ィング曲線を Fig. 2.13 に示す。得られた解析曲線は CH3CHO および CO2 濃度ともに

実験値とよく一致した。このことから、MS-P25_010 の吸着・光分解が提案したモデ

ルによって進むことが示された。  

通常ガスクロマトグラフ分析からの実験値は気相中の CH3CHO 濃度および CO2 濃

度しか得ることはできないが、これらの濃度変化の他に触媒表面の吸着量、直接光分

解によって生成した CO2 濃度、吸着光分解によって生成した CO2 濃度のシミュレー

ション曲線を得ることができた。MS-P25_010 のシミュレーション曲線を Fig. 2.14 に

示す。反応の初期に気相中の CH3CHO は大きく減少し、それに伴い吸着量および直

接光分解によって生成した CO2 が増加した。反応が進むと吸着量は徐々に減少し、直

接光分解によって生成した CO2 は飽和した。吸着光分解によって生成した CO2 は反

応の初期は微量だが、反応が進むにつれて徐々に増加し、3 h 後も増加し続けた。こ

れらの結果から気相中の CH3CHO は反応の初期に吸着と直接光分解によって除去さ

れ、その後徐々に吸着した CH3CHO が光分解されることが明らかになった。  

全ての試料に対して速度解析を行ったところ良好なフィッティング結果を得るこ

とができた。これらの結果から吸着を考慮した 3 ステップ速度式によって光分解に対

する吸着の寄与を議論できると考えられる。  
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Fig. 2.13 MS-P25_010 に対するフィッティング結果（（ i）CH3CHO、（ ii）CO2、プロッ

ト：実験値、曲線：解析値）  

（ i）  （ ii）  

Fig. 2.14 MS-P25_010 のシミュレーション曲線（（X）気相中の CH3CHO 濃度、（Y）

気相中の CO2濃度、（A）直接光分解によって生成した CO2 濃度、（C）吸着光分解に

よって生成した CO2 濃度、（B）CH3CHO 吸着量）  

(A) 

(C) 

(B) 

(X) 

(Y) 
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(2) メソポーラスシリカ－チタニア構造の影響  

光触媒活性における MST 構造の影響を Ti/Si = 0.1 の試料を用いて調査した（Fig. 

2.15）。シミュレーションによって得られた速度定数を Table 2.14 に示す。いずれの試

料の反応初期の吸着量が大きく、気相の CH3CHO は主に吸着によって除去されてい

ることがわかった。MS-TEOT_010 では吸着のみによって CH3CHO の減少が引き起こ

され、光分解能を示さなかったため光分解定数である k’1 と k’2 はともに 0 であった。

これはシリカマトリックスに TiO2 の析出がなかったためである。MS-TiOCl2_010 と

MS-P25_010 では吸着した CH3CHO 量はほとんど同じだが、生成した CO2 の挙動が大

きく異なることがわかった。MS-TiOCl2_010 の吸着光分解（k’2）は MS-P25_010 より

も高かったが、直接光分解（k’1）は MS-P25_010 よりも低かった。TEM 像より、MS-

TiOCl2 はシリカマトリックスに微粒な TiO2 が高分散し、MS-P25 はシリカマトリック

スに凝集した高結晶な P25 が分散した構造を持つことが示唆された。このことからシ

リカマトリックスの大きな TiO2 が直接光分解（k’1）に寄与し、MS-TiOCl2_010 のよ

うなシリカマトリックスに高度に分散した TiO2 ナノ粒子が吸着光分解（k’2）を促進

したと考えられる。  

 

Table 2.14 Ti/Si = 0.1 の MST のシミュレーションから計算された速度定数  

 MS-TEOT_010 MS-TiOCl2_010 MS-P25_010 

k’ads ×10−4 /s−1 
41.0 

 (40.88) 

27.0 

 (27.30) 

28.0 

 (27.68) 

k’des ×10−4 /s−1 
15.0 

 (14.80) 

00.4 

  (0.40) 

00.5 

  (0.52) 

k’1 ×10−4 /s−1 00.0 
03.6 

  (3.64) 

05.0 

  (5.03) 

k’2 ×10−4 /s−1 00.0 
01.0 

  (1.04) 

00.5 

  (0.48) 
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Fig. 2.15 光触媒活性における MST 構造の影響（（I）MS-TEOT、（II）MS-TiOCl2、

（III）MS-P25、（X）気相中の CH3CHO 濃度、（Y）気相中の CO2 濃度、（A）直接

光分解によって生成した CO2 濃度、（C）吸着光分解によって生成した CO2 濃度、

（B）CH3CHO 吸着量）  

(X) 

(B) 

(I) 

(X) 

(Y) 

(B) 

(A) 

(C) 

(II) 

(X) 

(Y) 

(B) 

(C) 

(A) 

(III) 
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(3) Ti/Si の影響  

MS-P25 系の試料を用いて光触媒活性における Ti/Si の影響を定量的に評価した。シ

ミュレーション結果および得られた速度定数を Fig. 2.16、Table 2.15 にそれぞれ示す。

Ti/Si が 0.1～0.3 に増加したとき、CH3CHO 吸着量と直接光分解により生成した CO2

の変化はほとんどなかったが、吸着光分解により生成した CO2 が増加した。Ti/Si = 0.3

以上では、直接光分解と吸着光分解はともに増加したが、直接光分解の影響が大きく

増加した。TEM 像より Ti/Si = 0.1～0.3 まではシリカマトリックスの P25 粒子の分散

が増加したことによって吸着光分解が促進されたと考えられる。一方で Ti/Si = 0.3 以

上になると導入した P25 粒子が多く、凝集粒子が増加し凝集体が大きくなった。この

ことからシリカマトリックスの大きな TiO2、つまり P25 凝集体が直接光分解（k’1）

に寄与し、シリカマトリックスへの TiO2 の分散性が吸着光分解（k’2）を促進するこ

とが Ti/Si の影響からも示唆された。  

 

Table 2.15 MS-P25 系のシミュレーションから計算された速度定数  

 MS-P25_010 MS-P25_030 MS-P25_050 

k’ads ×10−4 /s−1 
28.0 

 (27.68) 

26.0 

 (26.14) 

17.0 

 (17.32) 

k’des ×10−4 /s−1 
00.5 

  (0.52) 

00.6 

  (0.60) 

01.2 

  (1.20) 

k’1 ×10−4 /s−1 
05.0 

  (5.03) 

04.9 

  (4.90) 

06.3 

  (6.25) 

k’2 ×10−4 /s−1 
00.5 

  (0.48) 

01.1 

  (1.08) 

01.8 

  (1.80) 
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Fig. 2.16 光触媒活性における MS-P25 の Ti/Si の影響（Ti/Si =（a）0.1、（b）0.3、

（c）0.5、（X）気相中の CH3CHO 濃度、（Y）気相中の CO2 濃度、（A）直接光分解

によって生成した CO2 濃度、（C）吸着光分解によって生成した CO2 濃度、（B）

CH3CHO 吸着量）  

(X) 

(Y) 
(B) 

(A) 

(C) 

(a) 

(X) 
(Y) 

(B) 

(A) 

(C) 

(b) 

(X) 
(Y) 

(B) 

(A) 

(C) 

(c) 



55 

 

2.6 本章のまとめ  

本章では MST 吸着光触媒複合体の吸着光分解特性を速度解析によって定量的に評

価した。Ti 源を変えて MST（Ti/Si = 0.1）を合成したところ、シリカネットワークに

Ti が組み込まれ TiO2 が析出しなかった MS-TEOT、シリカマトリックスに微粒な TiO2

が高分散した MS-TiOCl2、シリカマトリックスに P25 凝集粒子が分散した MS-P25 の

3 種類の異なる Ti 導入形態を有する MST を調製することができた。また、MS-P25 で

は Ti/Si を変えても MS の構造が維持された MST を合成することができた。  

直接光分解、吸脱着、吸着光分解に基づく 3 ステップ速度式は実験値をよく再現し、

MST の吸着・光分解特性が 3 ステップモデルによって説明できることが示された。

シミュレーション曲線より、吸着と直接光分解が気相 CH3CHO の速やかな除去に影

響を与え、吸着光分解が吸着した CH3CHO を徐々に分解し、CH3CHO の完全分解に

影響することがわかった。MST 構造と Ti/Si に対して求めた速度定数の関係を定量的

に精査し、シリカマトリックスに高分散した高結晶な TiO2 ナノ粒子が直接光分解お

よび吸着光分解の両方に効果的な構造であることがわかった。  
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第 2 章 APPENDIX 

  

Fig. A2.1 MS-TEOT および MS-TiOCl2 に対する暗所静置下における CH3CHO 濃度

変化（50、400、800 ppm）  

MS-TEOT_010 

MS-TEOT_030 

MS-TEOT_050 

MS-TiOCl2_010 

MS-TiOCl2_030 

MS-TiOCl2_050 
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Fig. A2.2 MS-P25 に対する暗所静置下における CH3CHO 濃度変化（50、400、800 

ppm）  

MS-P25_010 

MS-P25_030 

MS-P25_050 
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Fig. A2.3 MS-TEOT に対するフィッティング結果（プロット：実験値、曲線：解析値） 

MS-TEOT_010、CH3CHO MS-TEOT_010、CO2 

MS-TEOT_030、CH3CHO MS-TEOT_030、CO2 

MS-TEOT_050、CH3CHO MS-TEOT_050、CO2 
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Fig. A2.4 MS-TiOCl2 に対するフィッティング結果（プロット：実験値、曲線：解析

値）  

MS-TiOCl2_010、CH
3
CHO MS-TiOCl2_010、CO

2
 

MS-TiOCl2_030、CH
3
CHO MS-TiOCl2_030、CO

2
 

MS-TiOCl2_050、CH
3
CHO MS-TiOCl2_050、CO

2
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Fig. A2.5 MS-P25 に対するフィッティング結果（プロット：実験値、曲線：解析値） 

MS-P25_010、CH
3
CHO MS-P25_010、CO

2
 

MS-P25_030、CH
3
CHO MS-P25_030、CO

2
 

MS-P25_050、CH
3
CHO MS-P25_050、CO

2
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(X) 

(B) 

(a) 

(X) 

(Y) 

(B) 

(A) 

(C) 

(b) 

(X) 

(Y) 
(B) 

(C) 

(A) 

(c) 

Fig. A2.6 光触媒活性における MS-TEOT の Ti/Si の影響（Ti/Si =（a）0.1、（b）0.3、

（c）0.5、（X）気相中の CH3CHO 濃度、（Y）気相中の CO2 濃度、（A）直接光分解

によって生成した CO2 濃度、（C）吸着光分解によって生成した CO2 濃度、（B）

CH3CHO 吸着量）  
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Fig. A2.7 光触媒活性における MS-TiOCl2 の Ti/Si の影響（Ti/Si =（a）0.1、（b）

0.3、（c）0.5、（X）気相中の CH3CHO 濃度、（Y）気相中の CO2 濃度、（A）直接光

分解によって生成した CO2 濃度、（C）吸着光分解によって生成した CO2 濃度、

（B）CH3CHO 吸着量）  
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Table A2.1 MST の物性値と速度定数  

C0 : 400 ppm 

Ccat : 0.025 g/L 

MS-TEOT, 

Ti/Si= 

MS-TiOCl2, 

Ti/Si= 

MS-P25, 

Ti/Si= 

0.1 0.3 0.5 0.1 0.3 0.5 0.1 0.3 0.5 

比表面積(m2 g−1) 980 740 250 950 820 710 1010 860 670 

酸性度  

(mmol g−1) 
2.98 2.27 2.76 2.24 1.36 1.11 2.01 1.59 1.04 

酸性度  

(mol m−2) 
3.04 3.07 11.0 2.36 1.66 1.56 1.99 1.85 1.55 

Nsat 

(× 10−3 mol g−1) 
1.168 1.091 0.654 0.910 0.908 0.908 1.258 1.089 0.962 

N’sat 

(× 10−6 mol m−2) 
1.192 1.474 2.616 0.958 1.107 1.279 1.246 1.266 1.436 

kads 

(g/mol s) 
3.5 1.8 1.8 3.0 2.0 1.8 2.2 2.4 1.8 

kdes 

(×10-6
 

g/L s) 
37 10 6.0 1.0 2.0 6.0 1.3 1.5 3 

k1 

(×10-1
 

g/mol s) 
0 0.6 0.7 4.0 3.0 4.0 4.0 4.5 6.5 

k2 

(×10-6
 

g/L s) 
0 0.2 0.6 2.6 4.5 1.0 1.2 2.7 4.5 

k’ads 

(×10−4 s−1) 
40.88 19.64 11.77 27.30 18.16 16.34 27.68 26.14 17.32 

k’des 

(×10−4 s−1) 
14.80 4.00 2.40 0.40 0.80 2.40 0.52 0.60 1.20 

k’1 

(×10−4 s−1) 
0 0.65 0.46 3.64 2.72 3.63 5.03 4.90 6.25 

k’2 

(×10−4
 

s−1) 
0 0.08 0.24 1.04 1.80 0.40 0.48 1.08 1.80 

t(C=0.5) (min) 4.5 7.5 15 4.5 6.5 7.5 4.5 5.0 6.0 

t(C=0.1) (min) >180 >180 >180 21 27.5 94 20 24.5 28 

t(C=0) (min) >180 >180 >180 150 180 >180 >180 180 150 
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第 3 章 メソポーラス SiO2-TiO2/WO3 吸着光触媒の開発  

3.1 緒言  

第 2 章において、メソポーラスシリカ－チタニアの吸着・光分解特性を定量的に再

現するモデルを提案した。メソポーラスシリカ－チタニアの吸着・光分解特性は気相

の CH3CHO を吸着と直接光分解によって速やかに除去し、その後徐々に吸着した

CH3CHO が分解することがわかった。また、直接光分解には大きな結晶性の高い TiO2

が、吸着光分解にはシリカマトリックスの TiO2 ナノ粒子の分散性が影響することを

明らかにした。第 2 章の結果を受けて、高機能な多孔質環境浄化触媒の開発に向けて

本章では光触媒の改善に取り組んだ。WO3 は TiO2 よりも価電子帯上端のエネルギー

位置が低いため高い酸化力を持ち、バンドギャップが狭いため光触媒の可視光応答性

の研究によく利用されている。しかしながら、そのバンドギャップの低さのため、光

生成キャリアが容易に再結合することが欠点である [3.1]。光生成キャリアの再結合を

抑制するための一つの手法として、WO3 と TiO2 の組み合わせなどの 2 種の光触媒を

組み合わせた研究が行われている[3.2-3.11]。TiO2/WO3 はヘテロ結合を持ち、光生成

キャリアである電子正孔対を効果的に分離する。TiO2/WO3 光触媒をメソポーラス

SiO2 と複合した研究も行われているが、CH3CHO を対象とした吸着・光分解特性の研

究は行われておらず、吸着剤との複合効果の検証は定性的評価に留まっている。そこ

で本章ではメソポーラス SiO2-TiO2/WO3 を作製し、気相の CH3CHO に対する吸着・光

触媒特性を評価した。また、3ステップ速度解析を適用し、メソポーラス SiO2-TiO2/WO3

の吸着・光触媒活性を定量的に議論した。  

 

3.2 実験方法  

3.2.1 使用試薬  

合成に使用した試薬は第 2 章にまとめた。本章で追加して使用した試薬を Table 3.1

に示す。  

 

Table 3-1 第 3 章使用試薬  

試薬名  化学式  純度・濃度  製造元  

酸化タングステン

(VI) 
WO3 99.5% 

ナカライテスク株

式会社  
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3.2.2 光触媒の調製  

本章では光触媒源として、TiO2（P25, 日本アエロジル株式会社製）及び WO3（ナ

カライテスク株式会社製）を用いてメソポーラス SiO2－光触媒の合成を行った。本項

では光触媒試料の調製について述べる。WO3 粉末はあらかじめボールミルによる粉

砕を行った（ボールミル WO3）。ジルコニアポッド（45 mL）に空間：WO3：ジルコニ

アボール（10mmφ）= 1:1:1 の体積比となるように WO3 粉末をいれ、200rpm で 10 min

ボールミル粉砕を行った。また、WO3 の微粒化の影響を調査するため、さらにボール

ミル粉砕を行った試料（微粒化 WO3）を調製した。ジルコニアポッド（45 mL）に空

間：WO3+エタノール：ジルコニアボール（2mmφ）= 1:1:1 となるようにボールミル

WO3 を入れ、800rpm で 1 h ボールミル粉砕を行った。このとき WO3 の濃度が 10wt%

となるように WO3 エタノール溶液を調製した。その後、網ふるい（目開き 500 μm）

を用いてジルコニアボールとスラリーを分離し、エタノールを除去するため、100°C

で乾燥させた。P25 とボールミル WO3 はボールミルにより混合した。ジルコニアポッ

ド（45 mL）に空間：光触媒：（10mmφ）= 1:1:1 となるように光触媒粉末を入れ、200rpm

で 10 min ボールミル混合を行った。このとき W/Ti mol 比=0.05 となるように光触媒

粉末を調製した。得られた光触媒粉末は TW と名付けた。P25 と微粒化 WO3 は乳鉢

で約 15 min 混合した。このとき W/Ti mol 比=0.05 となるように光触媒粉末を調製し

た。得られた光触媒粉末は TBW と名付けた。ボールミル WO3 と微粒化 WO3 の粒径

分布を Fig. 3.1 に、平均粒子サイズとメジアン径（D50）を Table 3.2 にそれぞれ示す。

粒径分布は動的光散乱式（DLS）粒子径分布測定により得られた。測定の詳細は 3.2.4.2

で述べる。微粒化 WO3 はボールミル WO3 と比較して小さい粒子サイズの WO3 を得

ることができた。  

 

  

Fig. 3.1 WO3 粒径分布（（a）ボールミル WO3、（b）微粒化 WO3）  
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Table 3.2 ボールミル WO3 と微粒化 WO3 の粒子サイズ  

 平均粒子サイズ  /nm D50 /nm 

ボールミル WO3 310 275 

微粒化 WO3 273 194 

 

3.2.3 メソポーラスシリカ－光触媒の調製  

合成フローを Fig. 3.2 に示す。100 mL ガラスビーカーに C18TAC、TEOS、塩酸で

pH=2 に調製した水を加え、50°C の水浴で 30 min 撹拌した。その後、光触媒 /Si mol 比

= 0.1 となるように光触媒粉末（P25, ボールミル WO3, TW、TBW）を添加し、完全に

ゲル化させるため一晩撹拌を続けた。得られたキセロゲルを 1 L min−1 の擬似 Air（N2 : 

O2 = 4:1）流通下、500°C で 4 h 仮焼した。得られた試料をメノウ乳鉢で粉砕した。そ

の後、試料に UV を照射した。光触媒を添加しなかった試料を MS とし、P25, ボール

ミル WO3, TW、TBW を添加して合成した試料をそれぞれ MST、MSW、MSTW、MSTBW

と名付けた。  

 

  

Fig. 3.2 メソポーラス試料合成フロー  
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3.2.4 評価方法  

(1) 粉末 X 線回折（粉末 XRD）  

全自動多目的 X 線回折装置（SmartLab SE、株式会社リガク製）により試料の結晶

相の同定を行った。測定条件を Table 3.3 に、同定に使用した PDF カード番号を Table 

3.4 にそれぞれ示す。  

 

Table 3.3 XRD 測定条件  

Target CuKα 

管電圧  40 kV 

管電流  50 mA 

フィルタ  Kβ フィルタ  

入射スリット  ソーラースリット 2.5° 1/2° 

受光スリット 1 ソーラースリット 2.5° 20 mm 

スキャンスピード  2.0°/min 

サンプリング幅  0.02° 

走査軸  2/ 

試料ホルダー  アルミホルダー  

検出器  D/teX Ultra250 

 

Table 3.4 PDF カード番号  

名称  PDF カード番号  

TiO2(Anatase) 156838 

TiO2(Rutile) 200391 

WO3(monoclinic) 80056 

 

  



69 

 

(2) 動的光散乱式（DLS）粒子径分布測定  

粒径測定システム（ELSZ-0S, 大塚電子株式会社製 , 九州大学中央分析センター筑

紫地区所有）により WO3 粒子の粒子径を測定した。測定溶媒にはエタノールを使用

した。サンプル管に試料とエタノールを入れ、超音波分散器で分散させた後、分散液

をガラスセルに入れて測定を行った。粒子径分布測定条件を Table 3.5 に示す。  

Table 3.5 粒子径分布測定条件  

光学系  
レーザードップラー法（動的・電気泳

動光散乱法）  

光源  高出力・高安定化半導体レーザー  

検出器  好感度 APD 

光子相関法  タイムドメイン法（T.D.法）  

相関チャンネル数  400 

入射角度  165.3° 

入射光フィルター  0.34% 

積算回数  70 回  

 

(3) エネルギー分散型元素分析装置付き走査型電子顕微鏡（SEM-EDS）  

電子線 3 次元粗さ解析装置（ERA-8900、エリオニクス株式会社製、九州大学中央

分析センター筑紫地区所有）により光触媒粉末の形態観察及び分散性の評価を行った。

加速電圧は 20kV とし、EDS では Ti と W は L 線を用いて分析した。  

 

(4) 透過型電子顕微鏡（TEM）  

透過型電子顕微鏡（H-7650, 株式会社日立ハイテク製 , 九州大学中央分析センター

筑紫地区所有）によりシリカマトリックス中の光触媒の形態観察を行った。加速電圧

は 100 kV とした。  

 

(5) 拡散反射紫外・可視（UV-VIS）吸光光度測定  

分光光度計（U-3900, 株式会社日立ハイテクサイエンス製）により拡散反射スペク

トルを測定した。詳細は第 2 章に示した。  

 

(6) N2 吸着測定  

高精度比表面積・細孔分布測定装置（BELSORP-miniII, マイクロトラック・ベル株

式会社製）により比表面積と細孔径分布測定を行った。詳細は第 2 章に示した。空気

恒温槽温度は R.T とした。  
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(7) 指示薬法による酸性度測定  

 詳細は第 2 章に示した。試料量は 0.025 g とし、n-ブチルアミンベンゼン溶液の規

定度は 0.25 N とした。  

 

(8) 吸着・光触媒能評価  

詳細は第 2 章に示した。CH3CHO を用いて触媒の吸着・光分解特性を評価した。反

応物である CH3CHO 及び分解生成物である CO2 の濃度は高性能汎用ガスクロマトグ

ラフ（GC-2014, 株式会社島津製作所製）により分析し、検量線法により定量した。

ガスクロマトグラフのパラメータ及び試験条件を Table 3.6, 3.7 にそれぞれ示す。  

 

Table 3.6 ガスクロマトグラフ測定条件  

キャリアガス  N2 

カラム  Sunpak-A 

検出器  FID 

キャリアガス流量（CH3CHO）  20.0 mL/min 

キャリアガス流量（CO2）  50.0 mL/min 

インジェクタ温度  100.0°C 

カラム温度  75.0°C 

検出器温度（CH3CHO）  150.0°C 

検出器温度（二酸化炭素）  65.4°C 

その他  MTN-1（CO2 流路）  

 

Table 3.7 吸着・光触媒特性試験条件  

容器体積  1 L 

試料重量  25 mg 

雰囲気  擬似 Air（N2: O2 = 4:1）  

CH3CHO 初期濃度  50, 200, 400 ppm 

UV 波長  300-352 nm 

UV 照射強度  0.43 mW cm−2 
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3.3 メソポーラス SiO2-TiO2/WO3 の合成と構造解析  

メソポーラス SiO2－光触媒の光触媒特性は、比表面積や導入された光触媒の形態、

結晶性などの触媒の構造によって変化する。メソポーラス SiO2-TiO2/WO3 の構造と光

触媒能の関係を調査するため、本研究では、4 種類のメソポーラス SiO2－光触媒を合

成した。本項では、合成したメソポーラス SiO2－光触媒の基本的な構造を調査し、ど

のような特徴を持つ材料であるかを整理した。本章で合成した試料リストを Table 3.8

に示す。  

Table 3.8 第 3 章サンプルリスト  

サンプル名  光触媒源  光触媒 /Si モル比  W/Ti モル比  

MS なし  0 0 

MST P25 

0.1 

- 

MSW ボールミル WO3 - 

MSTW P25+ボールミル WO3 
0.05 

MSTBW P25+微粒化 WO3 

P25 P25 - - 

ボールミル WO3 ボールミル WO3 - - 

TW P25+ボールミル WO3 - 0.05 

 

作製したメソポーラス試料の XRD パターンを Fig. 3.3 に示す。MS ではアモルファ

スシリカを示すハローピークが観察された。MST では P25 に起因するアナターゼ及

びルチルのピークが検出され、MSW では単斜晶 WO3のピークが検出された。MWTW、

MSTBW ではアナターゼ、ルチル及び単斜晶 WO3 のピークが検出された。WO3 のピ

ーク強度は MSTW と MSTBW でほとんど同じであった。  

作製したメソポーラス試料の TEM 像を Fig. 3.4 に示す。MST ではシリカマトリッ

クスに P25 に起因する 20 nm 程度のナノ粒子が、MSW では WO3 に起因する 300 nm

程度の粒子が観察され、MSTW および MSTBW ではそのどちらも観察された。これ

らの結果からシリカマトリックスに光触媒が上手く分散していることが示唆された。

さらに、MSTW および MSTBW では P25 が WO3 の周りに位置している様子が観察さ

れ、WO3 の複合により P25 の凝集が解かれたことが確認された。しかしながら TEM

においても MSTW と MSTBW の明確な違いは観察されなかった。  

MSTW と MSTBW の違いを確認するために SEM-EDS による mapping 像の取得を試

みた。MSTW と MSTBW の mapping 像を Fig. 3.5 に示す。どちらの試料においても W

の検出強度が低く、上手く W の分布を得ることができなかった。本研究では、各分

析によって違いを明らかにすることはできなかったが、調製した WO3 の粒径が小さ

くなっている（Table 3.2）ことから、MSTBW では MSTW と比較して光触媒の分散性

が高くなっていると考えた。  
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Fig. 3.3 メソポーラス試料の XRD パターン  
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Fig. 3.4 メソポーラス試料の TEM 像  
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Fig. 3.5 MSTW および MSTBW の SEM-EDX 
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作製したメソポーラス試料の N2 吸着等温線、BJH 細孔径分布を Fig. 3.6 に、得られ

た細孔情報と酸性度を Table 3.9 にそれぞれ示す。すべての試料で吸着等温線は IV(b)

型を示し、メソ孔を有する試料であることが確認された。比表面積は光触媒の導入に

より減少し、特に MSW で減少量が大きかった。これは WO3 の分子量が高いためで

ある。細孔径ピークは光触媒の導入によりわずかに増加した。MS に光触媒を複合す

ると MST では酸性度に変化は見られなかったが、WO3 を導入した MSW、MSTW お

よび MSTBW では酸性度が向上した。水中での酸化物粉末の酸塩基特性はそれぞれの

粉末の電荷ゼロ点（PZC）に依存し、これは固体の周りの電気二重層の相互の厚さに

関係している。混合物の界面では電気二重層の厚さが変化するため酸性度は増加した

と考えられる。SiO2, TiO2, WO3 の PZC はそれぞれ 1.8, 6.7, ~0.5 であるが[3.12]、酸性

度との定量的な関係は知られていない。しかしながら、TiO2 および WO3 と MS との

相互作用により酸性度が増加し、吸着と直接光分解の増加が期待される。  
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Table 3.9 メソポーラス試料の細孔情報および酸性度  

サンプル名  
BET 比表面積  

/m2 g−1 

細孔径ピーク  

/nm 

酸性度  

/mmol g−1 

MS 1200 2.51 3.02 

MST 1050 2.79 2.93 

MSW 820 2.79 3.28 

MSTW 1020 2.79 3.48 

MSTBW 1030 2.79 3.48 

 

  

Fig. 3.6 メソポーラス試料の N2 吸着等温線（左）と BJH 細孔分布（右）  
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本項では、4 種類のメソポーラス SiO2－光触媒を合成し、それぞれの特徴について

次のように整理した。  

・MST 

シリカマトリックスに P25 が分散した試料  

・MSW 

シリカマトリックスに WO3 が分散した試料  

・MSTW 

シリカマトリックスに P25 および WO3 が分散した試料  

P25 は独立あるいは WO3 の周りに位置  

・MSTBW 

シリカマトリックスに P25 および微粒な WO3 が分散した試料  

 

全ての試料でメソポーラス構造が確認され、光触媒はシリカマトリックスに分散さ

れていることを確認した。MSTW と MSTBW の違いを分析によって確認することは

できなかったが、使用した WO3 の粒径が異なっており、シリカマトリックス中の分

散性の異なる試料を調製できたと判断した。  
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3.4 メソポーラス SiO2-TiO2/WO3 の吸着・光触媒特性評価  

前項で合成したメソポーラス SiO2－光触媒の吸着能を評価した。メソポーラス試

料に対して暗所下で CH3CHO（初期濃度：400 ppm）を導入したときの CH3CHO 濃度

変化を Fig. 3.7 に示す。全ての試料で評価開始と同時に CH3CHO 濃度が減少し、吸着

平衡によって濃度変化は約 30 分で飽和した。平衡吸着量は同等であり、酸性度およ

び比表面積に依存する傾向は見られなかった。  

 

 

  

Fig. 3.7 メソポーラス試料に対する暗所静置下における CH3CHO 濃度変化  
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次に光触媒粉末に対して UV 照射下で同様の評価を行ったときの CH3CHO と CO2

濃度変化を Fig. 3.8 に示す。P25 と TW では、評価開始と同時に CH3CHO 濃度が減少

し CO2 の濃度が増加した。ボールミル WO3 では CH3CHO 濃度は他の試料と比較して

減少量が少なく、CO2 濃度の変化はほとんど見られなかった。WO3 のバンドギャップ

は TiO2 と比較して狭く、UV 照射によって生成された電子と正孔が再結合しやすいた

め CO2 の生成が少なかったと考えられる。また、3 h 後も CH3CHO 濃度は減少し続

け、CO2濃度は増加し続けた。UV 照射によって吸着した CH3CHO が分解されるため、

空いたサイトができ、さらに吸着及び光分解が起こったと考えらえれる。  

メソポーラス試料に対して UV照射下で同様の評価を行ったときの CH3CHOと CO2

濃度変化を Fig. 3.9 に示す。メソポーラス試料では、各光触媒単体よりも CH3CHO 濃

度減少速度が速く、反応初期（～1 h）の CO2 生成速度も速かったが、3 h 後の CO2 生

成量は光触媒粉末の方が多かった。これは吸着した CH3CHO が触媒表面に残ってい

るためと考えられる。WO3 を微粒化し、分散性の向上を狙った MSTBW では CH3CHO

濃度は測定開始 1 h で 0 になり、CO2 生成量も多かった。狙った通りに光触媒の分散

性が向上したためと考えられる。これらの機能を定量的に明らかにするために第 2 章

と同様に 3 ステップ速度解析を行った。  
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Fig. 3.8 光触媒粉末に対する UV 照射下における（ i）CH3CHO と（ ii）CO2 濃度

変化  

（ i）  （ ii）  

Fig. 3.9 メソポーラス試料に対する UV 照射下における（ i）CH3CHO と（ ii）CO2

濃度変化  

（ i）  （ ii）  
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3.5 メソポーラス SiO2-TiO2/WO3 の吸着・光分解速度解析  

メソポーラス SiO2-TiO2/WO3 の吸着・光分解活性を 3 ステップ速度式によって解析

した。3 ステップ速度式の詳細は第 2 章に示した。MST、MSTW、MSTBW では良好

なフィッティング結果を得ることができ、気相の CH3CHO が吸脱着、直接光分解お

よび吸着光分解の 3 ステップによって除去されるメカニズムであること示唆された。

しかしながら、MSW では CH3CHO および CO2 濃度ともに反応開始 1 h までは良好な

フィッティング結果が得られたが、1 h を超えると解析値が実験値を上回る結果とな

った。これは、3 ステップ速度解析モデルが光触媒能に時間変化がないことを仮定し

ているためと考えている。MSW では表面の酸性度の強さあるいは光分解能の弱さの

ため光分解が時間変化し解析が上手くいかなかったと考えられる。これらの結果から

MST、MSTW および MSTBW について 3 ステップ速度式によって光分解に対する吸

着の寄与を議論した。  

試料毎のシミュレーション曲線を Fig. 3.10 に、得られた速度定数を Table 3.10 にそ

れぞれ示す。前述のように MSW ではフィッティングが良好ではなかったため、考察

からは除外した。MSTでは気相中の CH3CHOは吸着と直接光分解によって除去され、

吸着光分解はほとんど観察されなかった。第 2 章では気相中の CH3CHO は UV 照射 2 

h で完全に除去されたが、本章では 3 h 後でも完全に除去されなかった。本章で評価

した際の UV 照射強度（0.43 mW cm−2）は第 2 章で評価した際の UV 照射強度（0.86 

mW cm−2）よりも低い。したがって、このような違いが現れたと考えられる。MSTW

は MST と比較して k’ads はほとんど変化しなかったが、k’des は小さくなった。これら

の結果は相対的に吸着能が向上したことを示し、MSTW の表面が MST の表面よりも

高い CH3CHO 親和性をもつことを示された。また、k’1 は減少し k’2 は増加した。MST

への WO3 の複合によって P25 の分散性が向上したためと考えられる。  

 MSTW と MSTBW を比較することによって WO3 の微粒化の影響を調査した。

MSTBW では直接光分解および吸着光分解がともに増加し、全体の CO2 生成量が増加

した。吸着光分解の増加は微粒化によってシリカマトリックス中の光触媒粒子の分散

性が増加のためと考えられる。加えて、WO3 の微粒化による WO3 と TiO2 の間の接触

面積の増加は相対的に TiO2 同士の接触面積の増加を引き起こした。したがって、露

出した TiO2 表面の増加によって直接光分解が向上したと考えられる。   
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Table 3.10 メソポーラス SiO2－光触媒のシミュレーションから計算された速度定数  

 MST MSW MSTW MSTBW 

k’ads ×10−4 /s−1 
11.0 

 (10.62) 

18.0 

 (17.76) 

11.0 

 (10.64) 

22.0 

 (21.94) 

k’des ×10−4 /s−1 
02.8 

  (2.80) 

00.8 

  (0.76) 

00.0 

  (0.04) 

00.0 

   (0.004) 

k’1 ×10−4 /s−1 
05.2 

  (5.15) 

00.6 

  (0.56) 

03.4 

  (3.36) 

08.3 

  (8.30) 

k’2 ×10−4 /s−1 
00.0 

  (0.03) 

01.0 

  (1.00) 

00.4 

  (0.42) 

01.0 

  (0.96) 

 

  

Fig. 3.10 メソポーラス SiO2－光触媒のシミュレーション曲線（プロット：実験値、

曲線：解析線、（X）気相中の CH3CHO 濃度、（Y）気相中の CO2 濃度、（A）直接光

分解によって生成した CO2 濃度、（C）吸着光分解によって生成した CO2 濃度、（B）

CH3CHO 吸着量）  

(X) 

(Y) 

(B) 
(A) 

(C) 

(X) 

(Y) (B) 

(A) 

(C) 

(X) 
(Y) 

(B) 

(A) 

(C) 

(X) 

(Y) 

(B) 

(A) 

(C) 

MST MSW 

MSTW MSTBW 
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3.6 本章のまとめ  

本章では、光分解機能の向上を目指して、MS および MST への WO3 の複合を検討

した。TiO2 光触媒に WO3 を複合することで光生成キャリアの再結合を抑制し活性の

向上につながることが知られている。MST に WO3 を複合することで光触媒能の向上

を目指し、複合する WO3 の微粒化の影響を調査した。また、第 2 章で取り組んだ 3 ス

テップ速度解析を適用し、メソポーラス SiO2-TiO2/WO3 の吸着・光触媒特性を定量的

に考察した。  

TEM 観察より、大きな WO3 の周りに小さな TiO2 が配置した複合光触媒がシリカマ

トリックスに分散したことを確認した。MS および MST に WO3 を複合すると酸性度

が向上したが、酸性度と吸着能および光分解能の相関は見られなかった。MS に光触

媒を複合すると気相中の CH3CHO を効率的に除去できることが示された。  

第 2 章で取り組んだ 3 ステップ速度解析により吸着・光触媒能を評価したところ、

3ステップ速度式は光分解能が時間によって変化する系では適用できないことがわか

った。MS に TiO2と WO3をともに複合すると吸着光分解が増加することが示された。

また、WO3 を微粒化することによって WO3 の分散性が向上することでさらに吸着光

分解が増加することが示され、分散性の過度な増加は TiO2 表面の増加をもたらし、

直接光分解の増加も引き起こすことが示された。  
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第 3 章  APPENDIX 

 

  

Fig. A3.1 メソポーラス試料に対する暗所静置下における CH3CHO 濃度変化

（50、200、400 ppm）  

MST MSW 

MSTW MSTBW 
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Table A3.1 メソポーラス SiO2－光触媒の物性値と速度定数  

C0 : 400 ppm 

Ccat : 0.025 g/L 
MST MSW MSTW MSTBW 

SSA(m2 g−1) 1050 820 1020 1030 

酸性度  

(mmol g−1) 
2.93 3.28 3.48 3.48 

酸性度  

(mol m−2) 
2.79 4.00 3.41 3.38 

Nsat 

(× 10−3 mol g−1) 
0.531 0.555 0.560 0.593 

N’sat 

(× 10−6 mol m−2) 
0.506 0.677 0.549 0.576 

kads 

(g/mol s) 
2.0 3.2 1.9 3.7 

kdes 

(×10-6
 

g/L s) 
7.0 1.0 0.1 0.0 

k1 

(×10-1
 

g/mol s) 
9.7 1.0 6.0 14 

k2 

(×10-6
 

g/L s) 
0.1 2.5 1.1 2.4 

k’ads 

(×10−4 s−1) 
10.62 17.76 10.64 21.94 

k’des 

(×10−4 s−1) 
2.80 0.76 0.04 0.004 

k’1 

(×10−4 s−1) 
5.15 0.56 3.36 8.30 

k’2 

(×10−4
 

s−1) 
0.03 1.00 0.42 0.96 

t(C=0.5) (min) 11 10.5 11.5 5.5 

t(C=0.1) (min) 146 97 66 26.5 

t(C=0) (min) >180 >180 >180 105 
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第 4 章 水蒸気吸着熱測定によるメソポーラスシリカ－チタニアの表面構造解析  

4.1 緒言  

第 2 章では 3 種類の異なる MST を作製し、気相の CH3CHO に対して吸着・光触媒

試験を行った。3 ステップ速度式を用いて吸着・光分解機構の定量化に取り組み、気

相からの速やかな除去には吸着能の制御が重要であることを明らかにした。しかしな

がら、触媒設計のコンセプトとした MS への Ti の組込みによる固体酸点の形成とそ

れによる吸着能の増加に関しては定量的な議論はできていない。  

ここで酸点とは反応物にプロトンを与えるあるいは反応物から電子を受け取る固

体表面の電子的に不飽和なサイトのことを示す。固体酸性を示す指標として酸性度や

酸強度が用いられる。これらは一般的に指示薬法 [4.1, 4.2]や昇温脱離（TPD）法[4.3-

4.8]によって測定される。これらの方法は試料を大気あるいは不活性ガス中で熱処理

することによって試料を前処理し、実環境下で測定を行う。しかしながら、これらを

VOC の吸着能の指標に適用することには問題がある。いくつかの VOC は分子内に電

子的な偏りを持つが、それらのほとんどが酸塩基性の物質ではない。さらに指示薬法

では、触媒表面の色の変化を目視で確認するため、人的誤差が起こりやすい。また、

TPD 法は厳密には脱着過程から算出されている、高温測定であり吸着剤使用温度と

異なるという欠点がある。これらの欠点に対して様々な方法による固体酸性の測定が

行われてきた[4.9-4.13]。  

本研究ではガス吸着測定に着目した。ガス吸着装置を用いた測定は真空下で前処理

することによって吸着物を試料表面から完全に除去する。さらに低相対圧で吸着ガス

を導入することによって、表面に何もついていないクリーンな状態に対する情報を得

ることが期待できる。さらに吸着温度を変えて測定を行うことで Clausius-Clapeyron

式から等量微分吸着熱を算出できる。MS の熱貯蔵への応用に関する研究において

Míksík らは Al をドープした MS の等量微分吸着熱も算出し、高い吸着熱を示したこ

とを報告した[4.14]。Al をドープした MS は酸点を形成することが知られているため、

吸着熱測定によって吸着能に関連する物理的特性値を得ることが期待できる。等量微

分吸着熱に関する研究は数多く行われているが、固体酸点構造と吸着特性との関係に

ついては議論されていない。本研究によって、固体酸性の定量化が期待できるととも

に、ガス種を変えて測定することで試料の構造に関する新たな知見が得られると考え

られる。  

そこで本章では異なる構造の MST を作成し、水蒸気吸着測定を行った。等量微分

吸着熱を算出し、MST の構造と吸着熱の間の関係を調査した。なお、第 2 章と同じ

物質を再合成しているが、焼成条件がわずかに異なりそれが構造の違いにつながって

いるため、本章でももう一度構造解析を行い、合成した試料について整理した。  
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4.2 実験方法  

4.2.1 使用試薬  

合成に用いた試薬は全て第 2 章にまとめた。分析のために用いた試薬を Table 4.1

に示す。  

Table 4.1 測定のために用いた使用試薬  

試薬名  化学式  純度・濃度  製造元  

トルエン  C7H8 99.5% 
富士フィルム和光

純薬株式会社  

重水  D2O 99.97%D Eurisotop 

重水素化トリメチル

シリルプロパン酸  
C6D14O2Si 98.7atom%D MSD ISOTOPES 

 

4.2.2 実験操作  

Ti 源に TEOT、TiOCl2 および P25 を用いて第 2 章と同様に 3 種類の MST を合成し

た。  

 

4.2.3 評価方法  

(1) 粉末 X 線回折（粉末 XRD）  

 粉末 XRD は第 3 章と同様に行った。  

 

(2) 透過型電子顕微鏡（TEM）  

 透過型電子顕微鏡観察は第 3 章と同様に行った。  

 

(3) 拡散反射紫外・可視（UV-VIS）吸光光度測定  

 拡散反射スペクトルは第 3 章と同様に行った。  
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(4) 波長分散型蛍光 X 線分析（XRF-WDX）  

走査型蛍光 X 線分析装置（ZSX PrimusIV、リガク株式会社製、九州大学中央分析セ

ンター筑紫地区所有） により試料中に実際に存在する Ti/Si を算出した。検量線作成

のための標準試料は市販の SiO2 粉末（Aerosil200）および TiO2 粉末（P25）を乳鉢で

乾式混合して調製した。XRF-WDX 測定条件を Table 4.2 に示す。  

Table 4.2 XRF-WDX 測定条件  

Target Rh 

管電圧  50 kV 

管電流  50 mA 

雰囲気  真空  

 

(5) 指示薬法による酸性度測定  

 酸性度測定は第 2 章と同様に行った。  

 

(6) ガス吸着測定  

1) N2 吸着測定  

 比表面積および細孔分布測定は第 3 章と同様に行った。  

2) 水蒸気吸着測定  

 高精度比表面積・細孔分布測定装置（BELSORP-max、マイクロトラック・ベル株式

会社製）により水蒸気吸着測定を行った。測定試料は同装置を用いて測定前に真空下、

300°C で 5 h 熱処理を行った。得られた吸着等温線の縦軸（吸着量）は Eq .4.1 により

吸着分子数に変換した。  

𝛤 =
𝑉𝑎

𝑆𝐵𝐸𝑇×1018×22414
× 6.022 × 1023   （Eq. 4.1）  

（molec nm−2）：吸着分子数、Va（cm3(STP) g−1）：吸着量、SBET（m2 g−1）：N2 吸着測

定から算出した BET 比表面積  
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3) トルエン（C7H8）、アセトアルデヒド（CH3CHO）吸着測定  

高精度ガス／蒸気吸着装置（BELSORP-18、マイクロトラック・ベル株式会社製）

により CH3CHO 吸着測定を行った。測定試料は 2.2.3.4 と同様に前処理を行った。吸

着ガスは装置取り付け前にモレキュラーシーブス 4A を入れて静置し、脱水および脱

エタノール処理をしたものを用いた。得られた吸着等温線の縦軸（吸着量）は Eq .4.1

により吸着分子数に変換した。蒸気吸着測定条件を Table 4.4 に示す。  

Table 4.3 蒸気吸着測定条件  

 水蒸気吸着  C7H8 吸着  CH3CHO 吸着  

 BELSORP-max BELSORP-18 

吸着ガス  H2O C7H8 CH3CHO 

吸着断面積  0.125 nm2※1 0.552 nm2※1 0.316 nm2※2 

空気恒温槽温度  50°C 50°C 50°C 

吸着温度  15、25、35°C 25°C 25°C 

飽和蒸気圧  

1.705 kPa（15°C）  

3.169 kPa（25°C）  

5.626 kPa（35°C）  

※1 

3.8 kPa（25°C）  
120.19 kPa（25°C）

※3 

※1 装置解析ソフト内の値を用いた。  

※2 分子投影法によって簡易的に算出した分子断面積を吸着断面積とみなした。基準

として炭素のファンデルワールス半径を用いた。  

※3 アントワン式より算出した[4.15]。  

 

(7) 1H 核磁気共鳴（NMR）および 13C-NMR 

核磁気共鳴装置（JNM-ECA600、日本電子株式会社製、九州大学先導物質化学研究

所 物質機能評価センター所有）により CH3CHO を吸着測定後に得られた液体の測

定を行った。測定試料は重水を用いて希釈し、基準物質としてテトラメチルシランを

添加した。  
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(8) 等量微分吸着熱  

固体酸構造と吸着能の関係を調査するため、水蒸気吸着等温線から Clausius-

Clapeyron 式によって等量微分吸着熱を算出した。Clausius-Clapeyron 式を Eq. 4.2 に

示す。  

𝑞st=
RT1T2

T2-T1
(ln 𝑃2 - ln 𝑃1)    （Eq. 4.2）  

qst(kJ mol−1):等量微分吸着熱、R(kJ mol−1 K−1):気体定数、T(K):吸着温度、P(kPa):絶対

圧  

3 温度で測定して得られた吸着等温線の横軸を絶対圧、縦軸を吸着量とした両対数グ

ラフを確認し、3 温度の吸着等温線の関係が温度に対して平行になっている吸着量の

範囲で等量微分吸着熱の信頼性があると判断した。  
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4.3 メソポーラスシリカ－チタニアの合成と構造解析  

 本章では Tiの導入形態による固体酸構造の変化と吸着能との関係を調査するため、

3 種類の MST を合成した。第 2 章と同様に MST の基本的な構造を調査し、どのよう

な特徴を持つ材料であるかを整理した。第 2 章の結果から Ti 導入形態に違いは低

Ti/Si で大きく表れることがわかった。そこで本章では Ti 導入形態と吸着特性との関

係を調査するため、低 Ti/Si に焦点を当てた。また、MS-TiOCl2 においてもシリカネ

ットワークに Ti が組み込まれているかを確認するため、極少量の Ti を添加して MST

を作製した。本章で合成した試料リストを Table 4.4 に示す。  

Table 4.4 第 4 章サンプルリスト  

サンプル名  Ti 源  Ti/Si モル比  Ti/(Ti + Si)モル比  

MS なし  0 0 

MS-TEOT_005 

TEOT 

0.05 0.05 

MS-TEOT_010 0.10 0.09 

MS-TEOT_015 0.15 0.13 

MS-TEOT_020 0.20 0.17 

MS-TiOCl2_001 

TiOCl2 

0.01 0.01 

MS-TiOCl2_002 0.02 0.02 

MS-TiOCl2_005 0.05 0.05 

MS-TiOCl2_010 0.10 0.09 

MS-TiOCl2_020 0.20 0.17 

MS-P25_005 

P25 

0.05 0.05 

MS-P25_010 0.10 0.09 

MS-P25_020 0.20 0.17 

P25 P25 - - 

 

 メソポーラスシリカ（MS）および MST の XRD パターンを Fig. 4.1 に示す。MS は

アモルファスシリカを示すハローピークが観察された。MS-TEOT_005-015 では MS

と同様にハローピークのみが観察されたが、Ti/Si = 0.2 では TiO2 のアナターゼ相を示

すピークが観察された。MS-TiOCl2 系でも低 Ti/Si（Ti/Si = 0.01、0.02）ではハローピ

ークのみが観察され、Ti/Si = 0.05 以上では TiO2 のアナターゼ相を示すピークが観察

された。Ti/Si の増加に伴いピーク強度は増加した。MS-P25 系では全ての試料で P25

に起因する TiO2 のアナターゼ相およびルチル相を示すピークが観察された。  

 MST の TEM 像を Fig. 4.2 に示す。MS-TEOT_005-015 ではモノトーンのコントラス

トのみが観察された。Ti/Si を増加させると不定形のマトリックス中に約 10 nm の粒

子が分散した様子が観察された。これらの結果は Ti/Si = 0.15 まで Ti がシリカネット

ワークに組み込まれ、Ti/Si = 0.2 以上で TiO2 として部分的に析出したことを示す。
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MS-TiOCl2 系では低 Ti/Si（Ti/Si = 0.01、0.02）ではモノトーンのコントラストのみが

観察された。Ti/Si を増加させると不定形のマトリックス中に約 10 nm の粒子が分散

した様子が観察された。MS-TiOCl2 においても低 Ti/Si の場合にはシリカネットワー

クに Ti が組み込まれた可能性がある。MS-P25 系では全ての試料で不定形のマトリッ

クス中に約 20 nm の粒子が分散している様子が観察された。P25 が上手くシリカマト

リックスに分散したことがわかった。  

 MS-TiOCl2 系においても MS-TEOT 系と同様に低 Ti/Si ではシリカネットワークに

Ti が組み込まれたと考えられる。そこで、拡散反射 UV-VIS 吸光光度測定を行った。

MS および MST の拡散反射 UV-VIS 吸収スペクトルを Fig. 4.3 に、吸収端を Table 4.5

にそれぞれ示す。比較として市販の酸化チタン（P25）を測定した。MS はガラスのた

め UV 領域でも光を透過し、光の吸収は見られなかったが、Ti の導入によって紫外領

域に吸収が見られた。MS-TEOT 系では、Ti/Si = 0.05 のとき吸収端は 344 nm であっ

たが、Ti/Si の増加に伴い吸収端は高波長側にシフトし、Ti/Si = 0.2 では 386 nm であ

り、市販のアナターゼ粉末と同等であった。これらの結果から MS-TEOT 系では間違

いなく Ti が導入されたことが確認され、低 Ti/Si では XRD、TEM より粒子としての

析出は見られなかったことから、シリカネットワークに Ti が組み込まれて存在する

ことがわかった。MS-TiOCl2 系でも低 Ti/Si で MS-TEOT と同様な傾向が見られた。

MS-P25 系では全ての試料で 390 nm 以上に吸収端が見られ、P25 として導入されたこ

とが確認された。  
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Fig. 4.2 MST の TEM 像  

MS-TEOT_005 

MS-TEOT_010 

MS-TEOT_020 

MS-TiOCl2_001 

MS-TiOCl2_002 

MS-TiOCl2_005 

MS-TiOCl2_010 MS-P25_010 

MS-TEOT_015 

MS-TiOCl2_020 

MS-P25_005 

MS-P25_020 
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Table 4.5 MST の吸収端  

サンプル名  吸収端  /nm 

MS - 

MS-TEOT_005 344 

MS-TEOT_010 366 

MS-TEOT_015 371 

MS-TEOT_020 386 

MS-TiOCl2_001 347 

MS-TiOCl2_002 354 

MS-TiOCl2_005 370 

MS-TiOCl2_010 377 

MS-TiOCl2_020 382 

MS-P25_005 393 

MS-P25_010 396 

MS-P25_020 396 

Anatase（Ref）  384 

P25（Ref）  400 
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MST 中の Ti 導入量を確認するため XRF-WDX を行った。MST の仕込み Ti/Si モル

比と XRF-WDX により定量した Ti/Si モル比を Table 4.6 に示す。全体的に仕込み比よ

りも高い結果が得られた。これはゲル化反応時に未反応の TEOS が揮発したためと考

えられる。  

 

Table 4.6 MST の Ti/Si モル比  

サンプル名  Ti/Si モル比（仕込み）  Ti/Si モル比（WDX）  

MS-TEOT_005 0.05 0.063 

MS-TEOT_010 0.10 0.103 

MS-TEOT_015 0.15 0.191 

MS-TEOT_020 0.20 0.259 

MS-TiOCl2_001 0.01 0.013 

MS-TiOCl2_002 0.02 0.028 

MS-TiOCl2_005 0.05 0.071 

MS-TiOCl2_010 0.10 0.143 

MS-TiOCl2_020 0.20 0.292 

MS-P25_005 0.05 0.070 

MS-P25_010 0.10 0.122 

MS-P25_020 0.20 0.262 
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MS および MST の細孔構造を確認するため、N2 吸脱着測定を行った。MS および

MST の N2 吸脱着等温線、BJH 細孔径分布を Fig. 4.4、4.5 に、得られた細孔情報と酸

性度を Table 4.7 にそれぞれ示す。いずれの試料も IV(b)型の等温線を示し、典型的な

メソ孔を有する試料であることが確認された。Ti/Si = 0.1 では吸着等温線、比表面積

に大きな差は見られなかったが、いずれの Ti 源を用いて合成した試料においても Ti

量の増加に伴い、比表面積が低下した。MS-TEOT 系では Ti/Si を増加させると細孔径

ピークが減少した。第 2章と同様に TEOTの加水分解を制御するために導入した AcAc

の添加によって界面活性剤がミセルを上手く形成できなくなったためと考えられる。

MS-TiOCl2 系でも Ti/Si の増加に伴い細孔径ピークが減少したが、MS-TEOT ほど大き

くは減少しなかった。MS-P25 系では Ti/Si の増加に伴い、細孔径ピークは増加する傾

向があった。  

 酸性度は 3 種類 MST で異なる挙動が見られた。MS-TEOT 系では、低 Ti/Si のとき

MS よりも高い値を示したが、Ti/Si = 0.15 以上では酸性度が減少した。MS-TiOCl2 系

では、Ti/Si と酸性度に相関は見られず、Ti/Si に関わらず一定の値を示した。MS-P25

系では、Ti の導入に伴い酸性度が減少し、Ti/Si の増加に伴い減少する傾向があった。

MS-TEOT系の酸性度の増加はシリカネットワークへの Tiの組込みによる酸点の形成

によると考えられる。しかしながら、同様にシリカネットワークに Ti が組み込まれ

た Ti/Si = 0.15 では酸性度の向上は見られず、組み込まれた Ti の状態が酸性度に大き

く影響すると考えられる。一方で MS-TiOCl2 系においても低 Ti/Si でシリカネットワ

ークに Ti が組み込まれる構造が示唆されたが、酸性度は向上しなかった。MS-TiOCl2

系では組み込まれた Ti 量が極少量であるため、試料全体の酸性度としては表れなか

ったと考えられる。MS-P25 系ではメチルイエローにおいて酸性度を示さない P25 の

増加によって酸性度が減少する傾向が見られた。  
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Table 4.7 MST の細孔情報および酸性度  

サンプル名  
BET 比表面積  

/m2 g−1 

細孔径ピーク  

/nm 

酸性度  

/mmol g−1 

MS 1050 2.37 4.13 

MS-TEOT_005 1110 2.52 5.86 

MS-TEOT_010 1020 2.46 5.36 

MS-TEOT_015 980 2.34 4.03 

MS-TEOT_020 890 2.24 3.88 

MS-TiOCl2_001 1190 2.53 3.60 

MS-TiOCl2_002 1200 2.46 3.35 

MS-TiOCl2_005 1190 2.47 3.72 

MS-TiOCl2_010 1100 2.38 3.85 

MS-TiOCl2_020 840 2.35 3.83 

MS-P25_005 1110 2.62 3.41 

MS-P25_010 1030 2.63 2.55 

MS-P25_020 920 2.77 2.12 

 

本項では Ti 源を変えて 3 種類の MST を合成し、それぞれの特徴について次のよう

に整理した。  

・MS-TEOT 

TiO2 の析出がなく、シリカネットワーク中の Ti が存在し高い酸性度を有する試料  

・MS-TiOCl2 

導入した Ti の一部はシリカネットワークに組み込まれ、一部はシリカマトリック

スに微粒な TiO2 が高分散した試料  

・MS-P25 

シリカマトリックスに凝集した P25 が存在した試料  

 

 Ti/Si = 0.1 の MST は細孔構造に大きな違いはなく、MST の構造と吸着熱の関係を

調査するために有用な試料を作製することができた。また、MS-TiOCl2 系においても

低 Ti/Si では導入した Ti はシリカネットワークにわずかに組み込まれることが示唆さ

れたが、酸性度の向上には至らなかった。  
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4.4 ガス吸着測定による表面の考察  

4.4.1 蒸気吸脱着測定  

本研究では Ti 導入形態を変え、固体酸構造の異なる 3 種類の MST の表面特性を考

察するため、蒸気吸脱着測定を行った。MS および MST（Ti/Si = 0.1）に対して、吸着

質に水を用いて得られた吸着等温線を Fig. 4.6 に示す。吸着質に水を用いたとき、吸

着温度を変えて 3 温度で測定を行ったが、本項では吸着温度 25°C の結果を示す。い

ずれの試料も V 型の吸着等温線を示し、疎水的な表面を持つ試料であることが示唆

された。MS では低相対圧で吸着量の増加はほとんどなく、相対圧が 0.55 付近で吸着

の立ち上がりが観察された。その後、相対圧 0.6 で吸着量の増加は緩やかになり、相

対圧 0.9 で水の吸着量は 750 cm3(STP) g−1 であった。脱着プロセスでは、相対圧 0.4 で

急激に吸着量が減少し、ヒステリシスを形成した。これはインク瓶型の細孔の特徴で

ある毛管凝縮に起因している。最終的に相対圧 0.1 でヒステリシスは閉じず、MS 表

面から水が完全に脱着しないことが示唆された。MS-TEOT と MS-TiOCl2 では同様の

挙動を示し、低相対圧から緩やかな吸着量の増加が見られ、相対圧 0.4 で吸着の立ち

上がりが観察された。その後、相対圧 0.5 で吸着量の応化は緩やかになり、相対圧 0.9

で水の吸着量は 750-800 cm3(STP) g−1 であった。脱着プロセスでは、MS と同様に相対

圧が 0.4 で吸着量が減少したが、減少傾向わずかに緩やかであり、最終的に相対圧 0.1

で MS よりも約 2 倍の水が表面から脱着しないことが示唆された。MS-P25 の吸着プ

ロセスは MS とほとんど同様であったが、低相対圧の吸着量がわずかに高く、相対圧

0.9 では水の吸着量は 850 cm3(STP) g−1 であった。一方で脱着プロセスは相対圧 0.6 か

ら緩やかに吸着量が減少し、ヒステリシスを形成した。  

MS-TEOT および MS-TiOCl2 の試料を用いて Ti/Si の影響を調査した。Ti/Si を変え

て測定した水蒸気吸着等温線を Fig. 4.7、4.8 にそれぞれ示す。Ti/Si 比で比較すると

MS-TEOT と MS-TiOCl2 ともに Ti/Si 比の増加に伴い、低相対圧の吸着量は増加した

が、高相対圧の吸着量は減少した。  

試料の表面特性を議論するため、縦軸を表面積辺りの吸着分子数で示した。低相対

圧で見られた試料毎の吸着量の差は大きくなる傾向があった。低相対圧ではクリーン

な表面に対する吸着が起こっており、比表面積による規格化によって表面の影響が強

く反映されたと考えられる。一方、高相対圧の差は小さくなる傾向があった。高相対

圧では試料表面および細孔内は水で占められた状態である。したがって、表面積の影

響は小さくなり細孔容量や外部表面積に起因した結果が得られたと考えられる。これ

らの結果から、表面特性を考察する場合、縦軸を表面積辺りの吸着分子数で示して低

相対圧でデータを確認し、吸着能力（吸着量）を考察する場合、縦軸を吸着量で示し

て高相対圧でデータを確認するという使い分けが重要であることがわかった。MS-

TEOT および MS-TiOCl2 では低相対圧での吸着分子数が MS および MS-P25 と比較し

て多くなり、表面の親水性が向上したことが示唆された。MS-TEOT 系、MS-TiOCl2 系

ではシリカネットワークに Ti が組み込まれた構造が影響していると考えられる。表
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面積辺りの吸着分子数で示されたため、Ti 量が少ないにもかかわらず表面の影響が

反映されたと考えられる。  

また、吸着分子数から推察すると MS および MS-P25 では表面 1 層目の水分子は 1-

2 molec nm−2 であり、水の吸着面積は試料の表面積を 50%も占めていないことが示唆

された。本研究のメソポーラスシリカ材料は最終的に 600°C で焼成された試料であ

る。そのため、架橋 O リッチな表面を形成しており、疎水的であると考えられる。一

方で MS-TEOT 及び MS-TiOCl2 の表面 1 層目の水分子は 4-5 molec nm−2 であり、ほぼ

最密充填された状態であることが示唆された。  

 

 

 

 

 

 

Fig. 4.6 MS および MST の水蒸気吸着等温線（左：重量辺りの吸着体積、右：表面

積辺りの分子数）  

MS 

MS-TEOT 

MS-TiOCl2 

MS-P25 

MS 

MS-TEOT 

MS-TiOCl2 

MS-P25 
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Fig. 4.7 MS-TEOT の水蒸気吸着等温線（左：重量辺りの吸着体積、右：表面積辺り

の分子数）  

Ti/Si = 0.05 

Ti/Si = 0.10 

Ti/Si = 0.15 

Ti/Si = 0.20 

Ti/Si = 0.05 

Ti/Si = 0.10 

Ti/Si = 0.15 

Ti/Si = 0.20 

Fig. 4.8 MS-TiOCl2 の水蒸気吸着等温線（左：重量辺りの吸着体積、右：表面積辺

りの分子数）  

Ti/Si = 0.05 

Ti/Si = 0.10 

Ti/Si = 0.20 

Ti/Si = 0.05 

Ti/Si = 0.10 

Ti/Si = 0.20 
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次に VOC の一つであるトルエンを用いて蒸気吸着測定を行った。本研究では MST

の構造の違いによる変化を観察するため、Ti/Si = 0.1 の試料を用いて測定を行った。

MS および MST に対して、吸着質にトルエンを用いて得られた吸着等温線を Fig. 4.9

に示す。吸着等温線はいずれの試料も IV(a)型を示し、ヒステリシスは閉じなかった。

いずれの試料も低相対圧で吸着量が増加し、相対圧が 0.1 付近で吸着の立ち上がりが

観察され、相対圧 0.2 で吸着量の増加は緩やかになった。低相対圧の吸着分子数に大

きな変化は見られなかった。これらの結果から MSおよび MSTのトルエン親和性は、

MST の構造によらず変化しないことが示唆された。吸着等温線は N2 や水と比較して

毛管凝縮に起因する吸着が低相対圧側にシフトした。これは、トルエンの吸着断面積

（0.552 nm2）が N2（0.162 nm2）や水（0.125 nm2）よりも大きく、低相対圧でより広

く表面を埋めるためと考えられる。同じ相対圧で水とトルエンの吸着分子数を比較す

ると低相対圧ではトルエンの吸着分子数が多く、高相対圧では水の吸着分子数が多い

ことが示唆された。実際に試料を使用する環境は湿度 60%（p/p0 = 0.6）程度を想定し

ており、この環境では既に水が多量に吸着しており、かつトルエンの水に対する溶解

度は 526 mg L−1（25°C）ととても低いため MS および MST に対してトルエンの吸着

は行われにくいことが示唆された。  

 

 

  

Fig. 4.9 MS および MST のトルエン吸着等温線（左：重量辺りの吸着量、右：表面

積辺りの分子数）  
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MS-TiOCl
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MS-P25 
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次に CH3CHO を用いて蒸気吸着測定を行った。本研究では Ti 導入形態の違いによ

る変化を観察するため、Ti/Si = 0.1 の試料を用いて測定を行った。MS および MST に

対して、吸着質に CH3CHO を用いて得られた吸着等温線を Fig. 4.10 に示す。吸着等

温線はいずれの試料も IV(a)型を示し、CH3CHO 親和性の高い表面を持っていること

が示唆された。MS では CH3CHO の導入と同時に吸着等温線が立ち上がり、相対圧 0-

0.3 で緩やかに吸着量が上昇し、細孔内吸着のため再度吸着の立ち上がりが見られた。

相対圧 0.4 で吸着量の増加は緩やかになった。脱着過程では相対圧 0.4 付近で吸着量

が大きく減少したが、減少量は吸着枝と比較して緩やかであり、ヒステリシスを形成

した。最終的にヒステリシスは閉じず表面から CH3CHO が完全に脱着しないことが

示唆された。一方、MS-TEOT と MS-TiOCl2 では、同様の挙動を示し、CH3CHO 導入

時の吸着量が多く、吸着の立ち上がりが相対圧 0.1 付近で確認された。その後、相対

圧 0.2 付近で吸着量の増加は緩やかになったが、相対圧 0.4 付近で再度吸着量が増加

し、測定が終了しなかった。測定後の試料管を確認すると、試料部に液体が溜まって

いた（Fig. 4.11）。MS-P25 の吸脱着プロセスは MS とほとんど同様であった。MS-TEOT

及び MS-TiOCl2 に対して CH3CHO 吸着測定を行ったときの圧力トレンドを確認した

ところ、圧力が平衡に達する時間が長く、さらに測定条件の範囲において圧力が平衡

に到達する前に次の CH3CHO の導入が進んでいることがわかった。MS-TEOT および

MS-TiOCl2 のシリカネットワーク中の Ti が影響したと考えられ、これによって吸着

中に CH3CHO が変性したと考えられる。  

同じ相対圧で水と CH3CHO の吸着分子数を比較すると低相対圧では CH3CHO の吸

着分子数が多く、高相対圧では水の吸着分子数が多いことが示唆された。実際に試料

を使用する環境は湿度 60%（p/p0 = 0.6）程度を想定しており、この環境では既に水が

多量に吸着しているため、CH3CHO の吸着は行われにくいことが示唆された。しかし

ながら、第 2 章の結果から CH3CHO 吸着能は高いことが示された。これらの結果を

ふまえると気相の CH3CHO は MS および MST 表面に吸着しているのではなく、試料

に吸着した水に溶け込んでいると考えられる。  
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Fig. 4.10 MS および MST の CH3CHO 吸着等温線（左：重量辺りの吸着量、右：表

面積辺りの分子数）  

MS 

MS-TEOT 

MS-TiOCl
2
 

MS-P25 

MS 

MS-TEOT 

MS-TiOCl
2
 

MS-P25 

Fig. 4.11 MS-TEOT に対して CH3CHO 吸着測定した後の試料部写真  



109 

 

MS-TEOT および MS-TiOCl2 系では CH3CHO 吸着が終わらなかったことから

CH3CHO が蒸発しにくい別の物質に変性しているとが考えた。古川らは CH3CHO の

高重合体の作製に関する研究において、アルミナ触媒に対して CH3CHO モノマー蒸

気を導き、凝縮吸着させるとモノマーの凍結なしに CH3CHO の高重合体ができたこ

とを報告した[4.16]。CH3CHO は酸触媒によってパラアルデヒドやメタアルデヒドの

環状物質になることがわかっているが [4.17]、古川らの研究において調べられた限り

ではシリカやチタニア触媒で導入した CH3CHO には変化がなかったと報告された。

また、固体表面構造と重合量の関係は示されておらず、アルミナ上で高重合体が得ら

れた理由は示されていない。そこで MS-TEOT および MS-TiOCl2 に対して CH3CHO の

吸着測定を行った後に得られた液体（Fig. 4.11）が何であるかを調べるために 1H-NMR

及び 13C-NMR を行った。吸着前後の液体の 1H-NMR 及び 13C-NMR スペクトルを Fig. 

4.12 に示す。試薬原液の CH3CHO の 13C-NMR では 33、206 ppm に特徴的なピークが

見られた。これらは CH3-及び CHO-をそれぞれ示し、液体の大部分が純粋な CH3CHO

で構成されていることが確認された。一方で、吸着測定後に得られた液体の 13C-NMR

スペクトルからは試薬原液の CH3CHO で見られたピークに加え、20、102 ppm に特徴

的なピークが見られた。これは -CH2-および環状化合物（O-C-O）を示すピークであり、

パラアルデヒドやメタアルデヒドの形成が示唆された。本研究では、明確な物質の特

定に至らなかったが、合成した MST（特に MS-TEOT および MS-TiOCl2）は室温で

CH3CHO を重合できるほど強い触媒であることが示唆された。また、第 2 章で行った

光触媒試験においてこれらの環状化合物の存在は示唆されていない。これらの結果は

光触媒試験中に CH3CHO は試料表面に吸着しているのではなく、試料に吸着した水

に溶け込んでいる可能性と一致する。さらに、CH3CHO の光分解において中間生成物

として酢酸の存在が多数報告されているが [4.18, 4.19]、その他の中間生成物について

はあまり報告されていない。今後 CH3CHO の光分解を理解するために重要な情報を

得られたと考えられる。  

  

Fig. 4.12 CH3CHO および MS-TEOT に対して CH3CHO 吸着測定後に得られた液体の

13C-NMR スペクトル  
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4.4.2 等量微分吸着熱  

MST 構造の変化が吸着能に与える影響を調査するために、水蒸気吸着等温線から

Clausius-Clapeyron 式を用いて各試料における水の等量微分吸着熱を算出した。等量

微分吸着熱を算出するために、15、25、35°C で水蒸気吸着測定を行った。吸着等温線

の関係が平行であるとき（Fig. 4.13）、算出される等量微分吸着熱に信頼性があると判

断できる。MS および MST の等量微分吸着熱を Fig. 4.14 に示す。吸着層の厚みは水

蒸気吸着等温線の縦軸 Va から水の単分子層吸着量で割って表示した。 = 1 は試料表

面が水分子 1 層で完全に覆われていることを示す。単分子層吸着量は BET プロット

によって算出した。BET プロットにおいて広範囲での直線性は得られなかったため、

吸着等温線から吸着の立ち上がりが見られる部分を相対圧範囲として算出した。MS

の等量微分吸着熱は < 1 で水の凝縮熱である 44 kJ mol−1 より低い値であり、 > 1 で

は 44 kJ mol−1 で安定した。これは、試料に真空状態から水分子が導入されたとき MS

表面に水分子は吸着しにくく、水分子 1 層が吸着した後は MS 表面に水分子が凝縮し

ていくことを示す。また、吸着熱は水が試料表面を覆う前に 44 kJ mol−1 に達した。こ

れは吸着した水を起点として吸着が進むためと考えられる。  

一方で、MST の吸着熱はいずれも < 1 で水の凝縮熱より高い値であり、MST が水

分子を吸着しやすい表面を持つことが示唆された。特に、MS-TEOT では吸着熱が大

きく、シリカ骨格に Ti が組み込まれた構造が影響したと考えられる。また、 = 1 に

向かう傾きは MS-TEOT>MS-TiOCl2≒MS-P25 の順に高かった。MS-TEOT 表面は水で

覆われた方が安定な表面、つまり、高い吸着能を持つことが示唆された。 > 1 にお

いて MS-P25 では吸着熱が 44 kJ mol−1 で安定し、MS と同様に単に表面で水分子同士

が凝縮したと示唆されたが、MS-TEOT および MS-TiOCl2 では 46 kJ mol−1 を示し、シ

リカ骨格に Ti が組み込まれた表面では水分子同士の凝縮によりも強い力で水が表面

に束縛されていることが示唆された。酸性度の結果では得られなかった構造との一致

が見られており、VOC の吸着を議論する上で重要な情報と考えられる。また、吸着量

の増加に伴う吸着熱の推移は MS、MS-P25 では緩やかであったのに対し、MS-TEOT、

MS-TiOCl2 では大きなゆらぎを伴っていた。このゆらぎの間隔は規則的であり、試料

表面の原子レベルの不均一性を反映している可能性がある。  
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Fig. 4.13 等量微分吸着熱信頼性判断基準（MS）  

15°C 

25°C 
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Fig. 4.14 MS および MST の等量微分吸着熱（上：吸着辺り、下：吸着層辺り）  

2 

2 
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 MS-TEOT および MS-TiOCl2 に対して Ti/Si を変えて合成した試料について等量微

分吸着熱を算出した。MS-TEOT_0.05 では MS-TEOT および MS-TiOCl2 の等量微分吸

着熱を Fig. 4.15、4.16 にそれぞれ示す。  

MS-TEOT の吸着熱はいずれも < 1 で水の凝縮熱より高い値であり、 に近づくにつ

れて吸着熱は減少し、 > 1 でも水の凝縮熱より高い値で安定した。Ti/Si の増加に伴

い、全体的に吸着熱は増加したが、Ti/Si = 0.15 で吸着熱の増加は収まり、Ti/Si = 0.2

では Ti/Si = 0.15 と同じ吸着熱推移を示した。構造解析の結果から、MS-TEOT では

Ti/Si = 0.15 と Ti/Si = 0.20 の間で導入した Ti が TiO2 として析出してくることがわか

っており、TiO2 の析出に起因していると考えられる。つまり、MS-TEOT では Ti の導

入に伴いシリカ骨格に Ti が組み込まれ、それによって水蒸気吸着熱が増加したが、

Ti 量の増加に伴いシリカ骨格に Ti として組み込まれることが難しくなり TiO2として

析出した。TiO2 として析出するまでに要した Ti はシリカ骨格に組み込まれているた

め、高い吸着熱を維持したと考えられる。これは酸性度では見られなかった構造との

一致であり、シリカネットワークに組み込まれた Ti 量が多いほど吸着熱が高くなる

と考えられる。  

一方で MS-TiOCl2 では Ti/Si =0.05-0.10 まで吸着熱は全体的に増加し、MS-TEOT と

同様の傾向が見られた。しかしながら、Ti/Si = 0.20 ではθ< 1 のときの吸着熱は増加

したものの、θ> 1 では一定値で安定せず吸着熱が下がり続けた。構造解析の結果か

ら、MS-TiOCl2 においても低 Ti/Si の場合にシリカネットワークに組み込まれた Ti の

存在が示唆されており、MS-TEOT と同様にシリカネットワーク中の Ti 量の増加によ

って吸着熱が高くなった可能性がある。しかしながら、MS-TiOCl2 では Ti/Si = 0.05 以

上でも TiO2 が析出しており、シリカネットワーク中の Ti の存在を明確に示すことは

できなかった。特にθ> 1 では MS-TEOT よりも組み込まれた Ti 量は少ないあるいは

組み込まれた Ti は存在しないにもかかわらず、同等な吸着熱の高さを示した。Ti 量

以外にも影響する要因があると考えられるが、本研究では明らかにすることができな

かった。また、Ti/Si = 0.20 で吸着熱が下がり続けた理由は、細孔容量の減少のためと

考えられる。MS-TEOT においても高 Ti/Si ではわずかに減少傾向が見られた。水蒸気

吸着等温線（Fig. 4.8）を見ると細孔吸着は 0.4-0.55 と Ti/Si を変えてもほぼ同じであ

ったことから単純な細孔容量の減少のためと考えられる。また、多層吸着の領域（p/p0 

≥ 0.6）では異なる吸着温度で測定した水蒸気吸着等温線の平行関係が得られず、吸着

熱を算出できなかったが、全ての試料で最終的には 44 kJ mol−1 に安定する可能性が

高いと考えられる。  
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Fig. 4.15 MS-TEOT の等量微分吸着熱（上：吸着辺り、下：吸着層辺り）  
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Fig. 4.16 MS-TiOCl2 の等量微分吸着熱（上：吸着辺り、下：吸着層辺り）  
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4.4.3 水蒸気吸着測定の再現性  

水蒸気吸着等温線の繰り返し再現性確認および測定時間の短縮検討のため、一度水

蒸気吸着測定を行った試料を再前処理し、水蒸気吸着測定を行った。試料は MS-

TEOT_010 を用い、吸着温度による等温線の変化はほとんどなかったことから吸着温

度は変えて測定を行った。MS-TEOT_010 に対して水蒸気吸着測定を繰り返し行って

得られた水蒸気吸着等温線を Fig. 4.17 に示す。水蒸気吸着測定を繰り返すと、低相対

圧の吸着分子数が増加し、吸着の立ち上がりが増加し、全細孔容量が減少した。この

ことから、水蒸気吸着によって試料表面の親水性が増加すること、細孔が小さくなっ

たこと、細孔が破壊されたことが示唆された。2-6 回目では低相対圧の吸着分子数、

吸着の立ち上がりに大きな変化は見られなかったが、測定を繰り返す度に全細孔容量

は減少した。稲垣らはメソポーラスシリカ（FSM-16）において水蒸気吸着測定を行

い、水が試料に吸着するとき FSM-16 表面が親水化したと報告した [4.20]。一方で、一

般的に試料の吸着等温線は細孔サイズの減少によっても低相対圧側にシフトする。水

が試料に吸着し、-O-表面が-OH 表面になると細孔サイズが減少することが考えられ

るため、水吸着後の試料の N2 吸着測定を行った。  

 

 

 

  

Fig. 4.17 MS-TEOT_010 の等量微分吸着熱（等温線再現性確認）  

1 回目（25°C）  

2 回目（25°C）  

3 回目（20°C）  

4 回目（30°C）  

5 回目（15°C）  

6 回目（35°C）  
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細孔の変化を確認するため、合成後の試料に対して水を浸漬させることにより親水

化処理を行った試料を用いて水浸漬の有無による細孔構造の変化を調査した。MS-

TEOT_010（水浸漬有無）の N2 吸着等温線と BJH 細孔分布を Fig. 4.18 に示す。水浸

漬有では水浸漬無と比較して、細孔径ピークおよび細孔容量が減少した。このことか

ら、試料に水を吸着させると細孔が変化することが確認された。合成した MST に対

して水吸着を行ったときの解離吸着による表面変化のイメージを Fig. 4.19 に示す。

一般的に、金属酸化物表面では架橋 O と OH 基が混在している（Fig. 4.19 (a)）。水が

試料表面に接触すると解離吸着が起こり -O-から OH 基が形成される（Fig. 4.19 (b)）

[4.21]。OH 基は親水性の官能基であり、初期の吸着分子数の増加したと考えられる。

また、OH 基の生成によって細孔と認識されていた領域が物理的に狭くなり（Fig. 4.19 

(c)）、細孔が小さくなったと考えられる。  

 

 

 

  

Fig. 4.18 MS-TEOT_010 の等量微分吸着熱（水浸漬有無の変化）  

水浸漬無  

水浸漬有  

水浸漬無  

水浸漬有  
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Fig. 4.19 MST 表面の水吸着のイメージ図  

(a) 合成直後の MST（-O-リッチな表面）  

(b) 水吸着時の MST（水が解離吸着）  

(c) 水吸着後の MST（OH リッチな表面）  

細孔として認識されるエリア  
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4.5 CH3CHO 吸着・光分解特性と吸着熱の関係  

前項では水蒸気等量微分吸着熱測定を行い、Ti 導入形態と吸着熱の関係について

調査した。シリカネットワーク中の Ti を持つ MST は高い吸着熱を示すことが示さ

れ、試料最表面だけではなく 2, 3 層目の水に対しても高い吸着熱を示した。特に MS-

TiOCl2 では、構造解析により低 Ti/Si のときにシリカネットワークに Ti が組み込まれ

た構造を持つことが示唆されたが、酸性度の向上は見られなかった。一方で吸着熱は

増加し、シリカネットワークに Ti を組み込んだ試料の特性を示す指標となり得るこ

とが示された。また、水蒸気、トルエン、CH3CHO の吸着等温線から試料最表面では

トルエンや CH3CHO の方が吸着しやすいことが示唆されたが、吸着剤や光触媒とし

ての利用を想定している実環境（p/p0 = 0.6 つまり湿度 60%程度）では水の方が吸着

しやすいことが示唆され、CH3CHO は試料表面の水に溶け込むようにして吸着してい

ると考えられる。これらの結果から、水蒸気吸着熱が VOC 吸着を議論するための指

標となり得ると考えられる。そこで MS と Ti/Si = 0.1 の MST の結果を用いて酸性度

および第 2 章で得られた触媒能評価の結果と合わせて議論した。  

MS および MST（Ti/Si = 0.1）の等量微分吸着熱（ = 1）と酸性度、第 2 章で得ら

れた暗所下での CH3CHO 吸着量（初期濃度：400 ppm）を Fig. 4.20 に示す。吸着熱と

酸性度に相関は見られなかった。しかしながら、吸着熱は CH3CHO 吸着量と相関が

見られた。第 2 章で行った暗所下での CH3CHO 吸着試験では水分が多量に含まれて

おり、試料表面が水に覆われていると考えられる。吸着熱（ = 1）は試料表面が水分

子 1 層で覆われた環境の吸着熱であることから、MS および MST への CH3CHO の吸

着には水の吸着が大きく影響し、水の吸着熱（ = 1）によって VOC の吸着能を定量

化できることが明らかとなった。水を強く吸着する力を有する試料において水に溶け

込む VOC の吸着が相対的に高くなると考えられる。  
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Fig. 4.20 MS および MST（Ti/Si = 0.1）の吸着熱と酸性度、CH3CHO 吸着量の関係  

MS 

MS-TEOT_010 

MS-TiOCl2_010 

MS-P25_010 

MS 

MS-TEOT_010 

MS-TiOCl2_010 

MS-P25_010 
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4.6 本章のまとめ  

 本章では MST の吸着能の定量化および MST の構造が吸着能にどのように影響を

与えるかについて蒸気吸着測定を行い、等量微分吸着熱測定を行った。  

水、トルエンおよび CH3CHO に対する吸着測定の結果から、MS や MST 表面は疎

水性を示し、トルエンや CH3CHO に対しては親和性が高い表面を持つことが示され

た。吸着・光触媒としての使用条件下（p/p0 = 0.6 付近）においては、水の吸着量が高

くトルエンや CH3CHO は試料の表面には吸着しにくいと考えられる。実環境におい

て CH3CHO は高い吸着能を示したことから、CH3CHO は MS および MST に吸着した

水に溶け込んでいる可能性がある。  

MS および MST に対して異なる温度で水蒸気吸着測定を行うことで吸着量に対す

る等量微分吸着熱の変化を得ることができた。Ti を導入しない MS は疎水的な表面を

有し、試料の最表面では水を吸着しにくいことがわかった。Ti を導入すると試料最表

面では Ti の導入形態によらず、吸着熱が向上しより水を引き付けることが明らかと

なった。特にシリカネットワークに Ti が組み込まれた試料では吸着熱の増加が大き

く、水が多層吸着した領域でも高い吸着熱を示した。シリカネットワーク中の Ti 量

を増加させると吸着熱が向上することがわかった。合成した MST は一度水を吸着さ

せると表面が親水化されより水を引き付けると考えられる。  

 本章の結果からシリカネットワーク中の Ti 量の増加に伴う吸着熱の増加が見られ

た。これは酸性度測定では見られなかった傾向である。多層領域における吸着熱は酸

性度と相関しなかったが、VOC である CH3CHO 吸着量とは相関を示し、VOC の吸着

能を予測する指標となることを見出した。  
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第 4 章 APPENDIX 

 

  

Fig. A4.1 CH3CHO および MS-TEOT に対して CH3CHO 吸着速後に得られた液体の

1H-NMR スペクトル  
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Fig. A4.2 MS の水蒸気吸着等温線および BET プロット（(a)吸着等温線、(b)BET プ

ロット、(c)対数グラフ吸着等温線、(d)対数グラフ拡大図）  
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Fig. A4.3 MS-TEOT_005 の水蒸気吸着等温線および BET プロット（(a)吸着等温線、

(b)BET プロット、(c)対数グラフ吸着等温線、(d)対数グラフ拡大図）  
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Fig. A4.4 MS-TEOT_010 の水蒸気吸着等温線および BET プロット（(a)吸着等温線、

(b)BET プロット、(c)対数グラフ吸着等温線、(d)対数グラフ拡大図）  
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Fig. A4.5 MS-TEOT_015 の水蒸気吸着等温線および BET プロット（(a)吸着等温線、

(b)BET プロット、(c)対数グラフ吸着等温線、(d)対数グラフ拡大図）  
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Fig. A4.6 MS-TEOT_020 の水蒸気吸着等温線および BET プロット（(a)吸着等温線、

(b)BET プロット、(c)対数グラフ吸着等温線、(d)対数グラフ拡大図）  
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Fig. A4.7 MS-TiOCl2_005 の水蒸気吸着等温線および BET プロット（(a)吸着等温

線、(b)BET プロット、(c)対数グラフ吸着等温線、(d)対数グラフ拡大図）  
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Fig. A4.8 MS-TiOCl2_010 の水蒸気吸着等温線および BET プロット（(a)吸着等温

線、(b)BET プロット、(c)対数グラフ吸着等温線、(d)対数グラフ拡大図）  
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Fig. A4.9 MS-TiOCl2_020 の水蒸気吸着等温線および BET プロット（(a)吸着等温

線、(b)BET プロット、(c)対数グラフ吸着等温線、(d)対数グラフ拡大図）  
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Fig. A4.10 MS-P25_010 の水蒸気吸着等温線および BET プロット（(a)吸着等温線、

(b)BET プロット、(c)対数グラフ吸着等温線、(d)対数グラフ拡大図）  
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第 5 章 結論  

VOC は、シックハウス症候群の原因の一つであり、低濃度でも環境や人体に有害

な影響を与えるため、速やかな除去が望まれている。VOC の除去に用いられる吸着

剤としてゼオライト、シリカゲルや活性炭が挙げられるが、ゼオライトは吸着力が強

く触媒再生には加熱が必要であり、分子選択性があるため特定の物質にしか利用でき

ない。活性炭やシリカゲルは多様な物質を吸着できる反面、吸着力が弱いため低濃度

の VOC の除去には不向きであるという問題がある。本論文では MS に着目し、シリ

カネットワークへの Ti の組込みによる固体酸点の形成と、その近傍への TiO2 光触媒

の配置をコンセプトとした MST 環境浄化触媒について研究を行っている。  

吸着と光分解特性は一般的に市販の吸着剤や光触媒との比較による定性的評価が

なされており、光分解に対する吸着の影響は定量的に議論されていない。VOC の速

やかな除去を達成する吸着・光触媒の開発のために、構造と機能を結びつける定量的

な評価・解析手法が求められている。本研究では、吸着に着目した速度論モデルの提

案により吸着・光触媒特性の定量化に取り組み、等量微分吸着熱測定による固体酸性

の定量化に取り組んだ。  

本論文では、MST 吸着・光触媒の速度解析による光触媒特性の定量化および水蒸

気吸着熱測定による吸着能の定量化を行い、MST 構造と機能の影響を調査すること

によって、MST 環境浄化触媒の設計指針を提案することを目的とした。  

 

第 1 章では、本研究の背景および目的を述べた。  

 

第 2 章では、MST の吸着・光触媒材料の触媒特性を定量化するため、吸着を考慮

した 3 ステップモデルを提案した。反応速度解析の結果から、気相中の VOC を速や

かに除去するためには吸着と直接光分解が重要であり、VOC を系から完全に除去す

るためには吸着光分解が重要であることを明らかにした。メソポーラスシリカに高結

晶な TiO2 ナノ粒子が高分散することが重要であるという触媒設計指針を提案した。  

 

第 3 章では、光分解機能の向上を目指して、MST への WO3 の複合を検討した。TiO2

光触媒に WO3 を複合することで光生成キャリアの再結合を抑制し活性の向上につな

がることが知られている。MST に WO3 を複合することで光触媒能の向上を目指し、

複合する WO3 の微粒化の影響を調査した。TEM 観察より、大きな WO3 の周りに小さ

な TiO2 が配置した複合光触媒がシリカマトリックスに分散したことを確認した。第

2 章で取り組んだ 3 ステップ速度解析により吸着光触媒能を評価したところ、MS に

TiO2 と WO3 をともに複合することで吸着光分解速度定数が増加し、微粒化により

WO3 の分散性を向上させることでさらに吸着光分解速度定数が増加することを定量

的に示した。  
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第 4 章では、固体酸点の定量的解析手法の確立を目的として MST に対して水蒸気

吸着測定を行い、等量微分吸着熱による MST 構造の固体酸性について議論した。水

蒸気等量微分吸着熱はシリカネットワークに Tiが組み込まれた試料で高い値を示し、

シリカネットワーク中の Ti が試料最表面だけではなく、多層吸着領域の吸着熱も向

上させることを明らかにした。吸着剤や光触媒の使用環境として想定される湿度領域

で高い吸着熱を示したことから、シリカネットワークに組み込まれた Ti が高い固体

酸性を持つことを定量化できた。Ti/Si 比の影響を調査したところ、吸着熱はシリカ

ネットワーク中の Ti の増加に伴って増大し、TiO2 の析出には依存しないことを明ら

かにした。多層領域における吸着熱は酸性度と相関しなかったが、VOC である

CH3CHO 吸着量とは相関を示し、VOC の吸着能を予測する指標となることを見出し

た。  

 

VOCの除去に有効な MST環境浄化触媒の設計指針としてシリカネットワークに Ti

を導入し、シリカマトリックスに TiO2 ナノ結晶を高分散させた試料の作製を提案す

る。シリカネットワークに組み込まれた Ti は吸着光触媒を使用する湿度環境下でも

高い吸着能を示し、シリカマトリックスの TiO2 ナノ結晶が気相の VOC を速やかに除

去するとともに吸着した VOC を完全分解し、効率的な VOC の除去を果たす。  
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