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光触媒による大気からの窒素酸化物除去技術*

村 田 義 彦**

1 は じ め に

人間の活動により生成 した物質による環境汚染は拡

大してきており,大 気環境を修復するため汚染を低減

する技術が求められている.そ のなかで,自 動車排ガ

スによる大都市地域の大気汚染は深刻な状況にあり,

住民による道路管理者,自 動車メーカーに対する裁判

も行われている.汚 染物質を排出しないことがもっと

も有効な汚染防止の手段である.こ のため,発 生源に

対する対策がもっとも重要と考えられ,す でに各種対

策が行われている.し かし,NO,汚 染は緩和される

傾向にない.こ のような環境汚染に対 して排出された

汚染物質を環境から取 りのぞく試みがなされている.

これらの技術の一つ として光触媒によるNOx除 去技

術が検討されてきている1).

酸化チタンに代表される光触媒は各種の用途に使用

できるとして,注 目をあびている2).そ のなかでも環

境浄化に対する光触媒の応用は,光 エネルギーから化

学エネルギーへの直接変換を利用している光半導体の

応用方法として効率的な技術である.機 構は単純であ

り,光 半導体の特徴をいかしている.光 触媒による環

境浄化技術は,光 触媒反応が知られるようになってか

ら,有 望な応用技術 として研究され,1990年 代にな

って実用化されてきたものである3),4).

本稿では酸化チタン光触媒によるNO.除 去技術に

ついてセメン ト系の材料開発を中心として述べる.

2NOx汚 染の現状と自治体の実証試験

窒素酸化物(NO。)は大都市の大気汚染物質のなかで

もとくに重要視されてお り,窒 素酸化物の中でNO

とNO2の 合計を一般にNOxと してあらわしている.

NOxな かで,NO2はNOよ りも毒性がつよく,呼 吸

器に影響を及ぼし,肺 機能の低下を生 じさせる5).自

動車排気ガス中にはNOxが 多量に含まれ,排 出直後

はNOの 比率が高いが,NOは 大気中に放出される

と,酸 化されてNO2と なる.

またNOxと 炭化水素類は,大 気中の光化学反応に

より光化学オキシダン トを生成させ,光 化学スモッグ

の原因となる.光 化学オキシダン トは強い酸化力をも

ち,高 濃度では粘膜への刺激や呼吸器へ悪影響を及ぼ

す.NOxは 最終的には硝酸にまで酸化され,酸 性雨

を発生させる.こ のように,NOx汚 染は直接的,間

接的に健康被害を起こすとともに酸性雨の原因ともな

るため削減する必要がある.

汚染を低減するため,日 本ではNoxの 中でNO2に

ついて,0.04～0.06ppmま でのゾーン内またはそれ

以下との環境基準を設け,対 策の目標としている.汚

染原因となるNOxの 発生源は,工 場などの固定発生

源と自動車などの移動発生源に分けることができる.

このなかで,と くに自動車排ガスによる汚染が問題に

なっている.自 動車によるNOx汚 染を防止するため,

1992年 には自動車NOx法 が制定され,NOx汚 染のひ

どい東京都,埼 玉県,神 奈川県,千 葉県,大 阪府,兵

庫県の196市町村を特定地域と定め,環 境基準の達成

をめざしている.し かし,1996年 度の自動車NOx法

の特定地域の環境基準達成率は,道 路周辺における状

況を把握するために沿道に設置された自動車排出ガス

測定局において33.3%で あり,環 境基準を満たさない

地域が多い6).ま た1994年 の東京都区部の4分 の3

で,NO2濃 度が環境基準を超えたことを示す濃度分

布図が,東 京地裁の裁判に出されたように汚染の状況

は改善される傾向にない.

このような汚染の状況に対して自治体や道路管理者

は対策の検討を行っている.そ のなかで光触媒による

NOxの 除去技術の調査や評価試験がなされている.

図1に 示すように,特 定地域を中心として調査や試験

施工を行っている.大 阪府では,先 行して実用化調査

として,各 種の光触媒材料を沿道に暴露する試験を行

い,NO,の 除去性能を総合的に評価している7)岡.そ

の結果をもとに新型防音壁の施工を行った.そ のほか

の自治体も沿道および実験室での調査および評価をし

ており9)～11),広い面積の施工が開始されているとこ
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う もあ る12).図2に 川 崎市 で 行 わ れたNO.除 去 イ ン

ター ロ ッキ ン グブ ロ ックの 施工写 真 を示 す.

3 光 触 媒 に よ るNOx除 去 とほ か の 対 策 との 比較

NOxの 環 境濃 度 は汚 染地 区 で も0.04～0 .5ppm程 度

で あ る.沿 道 な どの環 境 中 のNOx除 去技 術 は きわ め

て低濃 度 の汚染 物質 を効 率 よ く除 去す る こ とが必 要 で

あ り,対 策 技術 の開 発 が 行 わ れ て い る.排 出 さ れた

NOxを 環境 か ら取 りの ぞ く対 策 と して,自 治体 で は,

光 触媒,植 物,土 壌,吸 着 剤 に よる大気 浄化 を検討 し

てい る.

光触 媒 に よるNOx除 去 は,次 の式 の よ うに,紫 外

線 が照射 され る ことに よ り,光 触媒 であ る酸化 チ タン

表 面 に発生 した活 性酸 素(O2-, OH)とNOxが 反 応 し,

硝酸 イ オン に酸化 され るこ とに よ り進 行 す る.

太陽光線に紫外線は4%含 まれており,太 陽光線によ

るNOx除 去反応が可能である.光 触媒による対策は,

自動車排ガスを直接浄化するよりも,太 陽光線などの

光を利用する低濃度の沿道大気中のNOxの 除去に向

いている.こ のため,沿 道のNOx除 去技術として検

討されている.
一方,植 物はNOxを 吸収 し,大 気を浄化するが,

場所をとる,勇 定が必要,落 葉するため,冬 は効果が

少ないなどの問題がある.土 壌脱硝法は,土 壌中に大

気を通気させることにより,汚 染大気を浄化する方法

であり,高 い大気浄化性能をもつが,土 壌を設置する

スペースが必要である.高 度汚染地区である大都市部

においては地価も高く,環 境浄化設備のための必要な

スペースが少ない.こ のため,樹 木や土壌脱硝法は,

必要なスペースの確保が問題 となる.ま た,吸 着剤に

よる大気浄化法は,NOxを 吸着 した材料の後処理が

必要であり,メ ンテナンスのためのエネルギーを使用

する.大 気中に拡散したNOxを 濃縮 して,薬 品類に

よる化学処理を行えば吸収,無 害化することが可能で

ある.し かし無害化のためのエネルギーが化石燃料の

燃焼によっている場合,二 次的な環境汚染を引き起こ

す可能性もあり,総 合的な検討が必要である.

道路資材や舗装として光触媒材料を適用することに

より,大 気を浄化する道路を作ることが可能である.

このような方法によれば,浄 化設備が不要になる.光

触媒による環境汚染対策は,太 陽エネルギーを直接の

エネルギー源とするため,二 次的な環境汚染を引き起

こす心配はない.こ れらの理由から,光 触媒はクリー

ンな太陽エネルギーを使用した省スペースの浄化技術

として期待され,図3に 示すような各種材料として開

発が進められている.

4 光触媒の固定とバインダーの選択

現在のところ,NOx除 去のための光触媒は酸化チ

タンがもっとも適 している.NOxを 除去する光触媒

材料とするためには,何 らかの方法によりこの酸化チ

タンを材料表面に固定する必要がある.固 定方法とし

ては,表 面に酸化チタンの薄膜層を作る方法と酸化チ

タンの粒子をバインダー材料に混入する方法 とがあ

る.除 去反応のためには,あ る程度の触媒層の厚みが

必要であり,厚 い触媒層のほうが除去性能が高い.ま

た,薄 い膜ははがれるなどの欠点があり,性 能が低下

しやすい.こ のため,薄 膜よりも酸化チタン粒子をバ

インダー材料に混入する方法がとられることが多い.

図1 自動 車NOx法 の特定 地域 と地方 自治体 な どの

光触媒 によるNOxの 除去試験,ま たは,施 工

図2 NOx除 去 ブロ ックの施工例(川 崎市)
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大気浄化のための効率的な光触媒材料の条件 として

多孔質であることが重要である.多 孔質の材料は光触

媒の表面にNOxが 接触する面積を増加させることが

でき,ま た光のあたる面積 も増やすこともできる.さ

らに多孔体に多数存在する孔は汚染物質NOxの 吸着

場所としても有効である.

バインダーで固定されたときに,酸 化チタンの表面

が露出することが必要である.ア スファル トなどのよ

うに酸化チタン表面を覆ってしまうバインダーは

NOx除 去性能が低い.

また,光 触媒作用により酸化チタンを固定するバイ

ンダーが分解劣化 しないことも重要である.光 の照射

により活性酸素が発生することにより,光 触媒材料は

NOxを 大気より除去する.し かし発生 した活性酸素

は光触媒を固定 しているバインダーも酸化する.こ の

ため,酸 化されやすい有機物質をバインダーとして使

用した場合,バ インダーは酸化されて表層から劣化

し,は がれる.

セメン ト硬化体は,セ メン トの水和物で構成される

多孔質であり,酸 化劣化しないため光触媒のバインダ
ーとして有利である.そ のほかの環境浄化用の光触媒

材料 も同様に多孔質と酸化劣化しないとの条件を満た

しているものが多く,フ ッ素樹脂系,無 機系塗料の材

料がある.

また,土 木建築資材などの既存の材料に光触媒を担

持させることが道路などのNOx除 去のためには有効

な手段 となる.そ の場合,光 触媒をバインダーで担持

した こ とに よ り,土 木 建築資 材 と しての本 来の性 能 を

阻害 しな い こ とが必要 で あ る.

5 NOx除 去 の た め の 光 触 媒製 品

5・1 舗装 ブ ロ ック

セメ ン トを光触媒 の 固定材料 として用 い た場合,そ

の 水 和硬 化 組 織 は 多孔 質 で あ るた め,光 触媒 に よ る

NOx除 去効 果 が得 られ やす い とい う利 点 が あ る.し

か しなが ら,そ の効果 を最大 限 に引 き出す には,製 品

種 の選択 が重 要 であ る こ とは い うまで もな く,そ の意

味で は舗装 材料 と して用 い られ てい るイ ン ター ロ ッキ

ン グブ ロ ック な どは好 適 とい え る.イ ン ター ロ ッキ ン

グ ブロ ックは コン ク リー トブ ロ ックであ り,主 に歩 道

の舗 装あ るい は車道 の舗 装 に使 用 され る.

光 触 媒 を利 用 したNOx除 去 ブ ロ ック13)を図4に 示

す.光 触媒 用 の酸 化 チ タ ンを含 有 した6～8mmの 厚

図3 NOx除 去製品の用途

図4 NOx除 去 ブロ ック
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みの表層部と50～70mmの 厚みの基層部で構成され

る.標 準的な製品は100×200×60mmで あり,透 水

性ポーラスコンクリー トのブロックである.一 般的な

ブロックと同様に着色と施工が可能である.図5に ブ

ロックの施工断面図を示す.

図6に ブロックによるNOx除 去の模式図を示す.

路面に設置されたNOx除 去ブロックに太陽光線中に

含まれる紫外線が照射され,活 性酸素が生成される.

大気中のNOxは 活性酸素と反応 して硝酸イオンとな

り,ブ ロック上に固定され,大 気からNOxを 除去す

ることができる.硝 酸イオンは硝酸カルシウムのよう

な形態で存在すると考えられる.硝 酸が蓄積すると酸

化チタンの活性低下により,除 去性能が低下するが,

雨により洗い流されて活性は回復する.舗 装は,屋 外

の平面であるため,光 触媒に必要な太陽光線と雨があ

たりやすい.ま た舗装面は,排 ガスを出す自動車に近

いため,比 較的高濃度のNOxを 処理することができ

る.図3にNOx除 去ブロックとほかの光触媒材料の

施工場所を示す.図 にも明らかなように光触媒材料は

道路周辺にある多くの材料に適応可能であると考えら

れている.と くに光触媒を担持 したインターロッキン

グブロックは歩道および車道の部分に簡単に施工でき

る.

コンクリー ト製品を作るための方法には,流 し込み

による成形と即脱製品のための振動プレスによる製法

などがある.流 し込みにより光触媒コンクリート製品

を製造するためには,光 触媒用の酸化チタン,セ メン

トと水を混合 し,型 枠に流し込み振動成型後,養 生硬

化させる.し かし流し込み成形の過程で微粒子の酸化

チタンは流動性を低下させる.こ のため,流 し込み成

形では光触媒コンクリー トの成形がむずか しい.一

方,即 脱成形法の場合には,振 動プレスにより成形す

ることにより流動性や流動性が保たれる時間を考慮 し

ないで済む.こ のため,光 触媒を担持 したブロックを

成形するためには振動プレスを使用する.ま た即脱成

型法によれば,光 触媒製品を従来のブロック製造設備

をそのまま使用 して作ることができる利点もある.

5・2 光触媒半たわみ性舗装

アスファル トをバインダーとする光触媒材料は,ア

スファル トが酸化チタン粒子を覆うため,NOxの 除

去性能が低い.NOxを 除去する舗装 としては,光 触

媒 とセメント系の材料が望ましい.一 方,ア スファル

ト舗装は安価であるが,耐 久性に劣るため重交通地域

の道路においては舗装面の損傷が激 しい.セ メント系

の舗装は耐久性が高 く,双 方の利点を取 り入れ,補 修

間隔を長期化するため,ア スファル ト舗装にセメン ト

系材料を注入,複 合化 した半たわみ舗装が使用されて

いる.図7に 示すように,セ メン ト系材料 と光触媒用

酸化チタンとの組み合わせた半たわみ注入材料を開発

している.交 差点などの重交通地域はNOx汚 染が激

しく,有 効な対策となることが期待されている.

図5 舗 装ブロ ックの施工 断面 図

図6 光触媒 を担持 したブロ ックによるNOx除 去の模式図
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5・3 防音板

図8に 示すように,ポ ーラスコンクリー トは連続空

隙を有するため,吸 音性能がある.ま た光や空気が内

部まで入るため光触媒をポーラスコンクリートに担持

させるとNOx除 去効率の向上が期待できる.こ のよ

うな光触媒ポーラスコンクリー トは自動車排ガスの浄

化と騒音の低減のための道路用大気浄化防音板材料と

して有望である.同 様な目的で,金 属系の防音板に光

触媒塗料を塗布した材料も開発されている.

5・4 セメン ト系塗布剤

セメン ト,光 触媒用酸化チタン,混 和剤と水を混合

する塗布剤が開発されている14).こ の塗布材は吹き

付けあるいはローラーにより塗布することが可能で,

アスファル トの透水性舗装にこの塗布材を吹き付ける

工法が提案されている.

5・5 無機系塗料

酸化チタン粉末を無機質のバインダーに分散させた

大気浄化用の光触媒塗料 も開発されている15),16).塗

料においても,光 触媒による塗膜の劣化を防ぐため無

機質を主体として,多 孔質の塗膜 とする工夫がされて

いる.こ れらの塗料により,ガ ー ドレールや建物など

に光触媒塗装をすることが可能である.

5・6 フッ素樹脂シート

フッ素樹脂は安定な化合物であり,耐 候性の高い物

質である.光 触媒による劣化も受けにくい.こ のた

め,フ ッ素樹脂と光触媒用の酸化チタンを混合して,

シー ト状の多孔質材料となるように圧延した光触媒材

料が開発されている.酸 化チタン含有量の多い材料に

できるため,高 いNOx除 去性能の材料 とすることが

できる.

6 NOx除 去効果の測定方法

光触媒材料によるNOx除 去効果の測定は,Noxの

除去反応速度を求めることと等価である.反 応速度

は,NOxの 吸着から光触媒反応,硝 酸イオンの脱離

までの一連の反応ステップの反応速度に関係する要因

の関数となる.こ のため普遍性のある有用なデータを

得るためには,NOxの 吸着速度,光 強度などの測定

条件を適切な一定値に設定できる測定方法が必要であ

る.ま た,再 現性がよく,実 際の使用状況を反映でき

る方法が好ましい.

現在,除 去性能の測定に,流 通式反応装置あるいは

バッチ式の反応装置を使用することが一般的である.

バッチ式では,反 応容器中に光触媒材料を入れ,NOx

ガスを注入し,光 を照射してNOxガ スの減少を測定

する.バ ッチ式は一定のNOx濃 度での除去性能を連

続して測定できない.ま た光触媒材料表面の風速を調

整することがむずかしいなどの欠点がある.さ らに,

NOxの 光触媒表面への物質移動が反応の律速段階 と

なる場合には,風 速 と乱流の発生が反応速度に関係す

るため,バ ッチ式の反応装置は再現性のある結果を得

にくい.一 方,流 通式の場合には,一 定の物質移動速

度と大気組成で連続測定できるため,再 現性のあるデ
ータを得やすい.

NOx除 去ブロックのNOx除 去性能の測定は流通式

の図9に 示すような装置を使用する17). 100 × 200 × 

60mmの ブロックを図10に示す反応容器に入れる.

フローコン トローラーによりNOガ スと空気を混合

し,模 擬汚染ガスを作る.濃 度1ppmの 模擬汚染ガ

スを毎分1.5lで 反応容器内に連続的に流し,ブ ラッ

クライ トにより0.6mW・cm-2の 紫外線を試験片に照

射する.反 応容器入口および出口のNOとNOx濃 度

を化学発光式NOx測 定機により12時間連続で測定し,

このNO濃 度とNOx濃 度からNO除 去率とNOx除 去

率の12時間平均値を算出する.

図7 半たわみ性舗装の断面図

図8 防音板の断面図
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7NOx除 去 ブ ロ ッ クの性 能

相対 湿 度 とNOxの 除去 率 の 関係 は 図11に 示 した よ

うに な る.NOxの 除 去 率 は模 擬 汚染 空 気 か らNOxを

取 り去 った 割 合 で あ り,通 常 の 大 気 湿 度 に お い て

NOx除 去 が可 能 で あ る こ とを示 す.高 湿 度 の 場 合 に

は 除去性 能 が低下 す る.酸 化 チ タン表 面へ 吸着 した水

分子 がNOxの 吸着 を妨害 す るため と考 え られ る.

図12に 紫 外 線 強 度(UV-A:波 長315～400nm)と

NOx除 去 率 の関係 を示 す.0.1mW・cm-2以 上 の 紫外

線 を照 射 す る こ とに よ りNOxを 除 去 した.一 方,紫

外線 を照射 しな い 時 には ほ とん どNOxを 除 去 して い

な い.こ の ためNOxの 除 去反 応 は,た ん に吸着 では

な く,光 触 媒反 応 に よ り起 こって い るこ とを示 す.夏

の直 射 日光 の 中 に含 まれ る紫 外 線 は3 ～ 4mW・cm -2

であ る.冬 の曇 り 日の紫外 線量 は年 間 で最低 の強度 で

あ るが,0.1mW・cm-2程 度 であ る.こ の こ とか ら光

触媒は年間を通じて除去効果を発揮すると考えられ

る.

図13にNOの 供給濃度 と除去率の関係を示 した.

NOガ スの濃度を0.05～5ppmの 間で変化させ除去率

をしらべた.0.05～1ppmの 範囲で除去率はほぼ一定

であり,現 在の沿道における汚染大気のNOx濃 度は

この範囲内に入るため環境レベルの低濃度汚染大気の

浄化が可能である.NOの 光触媒による除去反応は

NO2に 一度酸化されてから硝酸イオンに酸化される

と考えられている.こ のため,NOx濃 度が高い場合

など負荷がかかる場合,中 間生成物であるNO2が 発

生する場合がある.光 触媒材料をNO2を 吸着 しやす

い多孔質 として,NO2を 放出しに くい材料 とする必

要がある.活 性炭などの吸着剤 と酸化チタンを組合わ

せて発生を防ぐことも行われている.こ の点,セ メン

ト硬化体はNO2を 吸着しやす く,多 孔質であるため

図9 NOx除 去性能測定装置

図10 反応容器

図11 相対湿度と除去率の関係

図12 紫外線強度と除去率の関係
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有利である.

図14に環境温度と除去率の関係を示す.大 きな差は

ないが,温 度が高い条件で除去率は高くなった.高 温

では反応速度が早くなるためと考えられる.

反応容器を屋外に設置 して3日 間,模 擬汚染ガス

を流し,太 陽光線による屋外除去試験を行った.図15

に示すように太陽光線によっても十分な除去性能が得

られた.太 陽光線に含まれる紫外線によって浄化した

が,太 陽光線のあたらない夜間には除去性能は示さな

かった.

効果の持続性については検証がつづけられていると

ころである.原 理的には,太 陽光線が照射されれば,

光触媒材料は消耗する材料がないため効果は持続する

はずである.し かしブロックの表面に対する各種の汚

れの付着により性能は低下する.こ のような点につい

ては今後とも暴露試験を行うとともに材料の改善をつ

づける必要がある.ま た除去性能もさらに向上させる

必要がある.

光触媒材料によるNOxの 除去において生成した硝

酸による酸性の洗浄水が排出される懸念があった.し

かし自治体などの沿道暴露試験において,光 触媒材料

の洗浄液はほぼ中性となる結果が得られている10).

このため,光 触媒材料による酸性排水の心配はいらな

いこととなる.こ の結果はセメン ト系光触媒材料以外

のアルカリ性を示さない光触媒材料について得られて

いる.沿 道の大気中にはアルカリ性の粉塵が含まれる

ため,洗 浄液は粉塵により中和されると考えられてい

る.も し粉塵による中和がな くて も,沿 道大気の

NOx濃 度は比較的低濃度であるため,コ ンクリー ト

の溶解に大きな影響を及ぼさないと考えられる.現 在

開発されている光触媒材料の大気からのNOxの 除去

量は0.5～3mmol・m-2d-1の 範囲である.こ の範囲で

NOxを 除去 したとしてブロック表面の溶解量を試算

すると,年 間で0.1mm程 度となり,粉 塵による中和

効果と合わせて,ブ ロックの耐久性は十分にあると考

えられる.ま た,NO、 除去ブロックの強度,表 面性

状は通常のインターロッキングブロックと比較して大

きな違いはなく,通 常の製品と同様に施工できる.

8お わ りに

セメン ト系の材料は安い,つ よい,耐 久性があるな

どの理由から,土 木建築分野で多量に使用されてい

る.こ れらの材料に機能性を付与して,環 境浄化の役

割を担わせることができれば,環 境問題に寄与できる

とともにセメン ト材料の新たな利用分野の開拓につな

がるものと考えている.光 触媒 とセメン トとの組み合

わせは有利な点をもっている.こ れらの利点をいかし

て,光 触媒による環境浄化技術について沿道の環境に

図13 NO供 給濃度と除去率の関係

図14 温度 と除去 率の関係

図15 太陽光線 によるNOx除 去実験(大 宮市冬期)
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お け る性 能,長 期 の試験 を かさ ねて,高 性能 の製 品 を

開発 す る必要 があ る.さ らに光触媒 浄化 技術 は太 陽光

線 を利用 す る ことか ら広 い面積 に施 工 で きる ように,

広 範 囲の 製 品 開発 も要 求 され る.NOxの 除去 技 術 開

発 は 緊急 の課題 で あ り,光 触媒 材料 は環 境製 品 として

期 待 され る.
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