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The composite materials with the adsorptivity and photocatalytic decomposition ability for organic
water soluble-pollutants were prepared by carbonization of wood powder coated with TiO by the2

sol-gel method. Optimum conditions for the preparation of TiO -solution and carbonization was2

examined to improve the adsorptivity that the composite prepared by heating the wood powders coated
with TiO gel film has. The addition of polyethylenglycol to TiO -solution was effective to prepare2 2

porous film on wood surface. Higher carbonization temperature(700 C) gave larger surface area ando

higher adsorptivity .
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１．はじめに

， ，産業が発展し 生活水準が向上したことにより

その対価として排出される物質は多様化し，それ

らによる環境汚染は無視できない社会問題となっ

ている．そこで，汚染された環境を修復するため

の環境浄化技術が注目されており，その一つとし

て自然エネルギーである太陽光を利用する光触媒

技術の応用が提案されるようになった．光触媒と

しては，性能，安全性，無毒性等の観点から，二

． ，酸化チタン( )がよく用いられている しかしTiO2

二酸化チタン光触媒は，単独での使用では，吸着

力が乏しく，分解反応速度も遅いなどの欠点があ

る．これを補う方法として，ゼオライトや他のセ

ラミックスなどと複合化を行い，吸着力の向上な

どの高機能化を目指した複合触媒の開発が進めら

れている ．また，環境汚染物質を除去するた
1,2,3)

めに用いられる吸着剤としては，木質系廃棄物

を再利用する技術開発が注目を浴びている．その

＊材料技術グループ

一つとして，木材の炭素化物が挙げられ，その一

部はすでに水処理などに応用されている．

我々は，木質系廃棄物を有効利用可能な資源と

して位置づけ，炭素化することによって吸着能を

有する材料の作製を試みてきた．さらに，これら

の材料とゾル－ゲル法で作製した二酸化チタン光

触媒との複合化に成功した．しかしながら，これ

までの手法では，木材表面が，全面二酸化チタン

膜で覆われていることにより，材料の表面に孔が

空いておらず，このことにより，吸着能が十分に

発現していなかった．

そこで本研究では，これらの問題を克服するた

めに，二酸化チタン膜表面に多孔性を持たせるこ

とを試みた．こうして吸着力の高い炭素化材料を

作製し，吸着能と光触媒能を併せ持った材料の開

発を行った．そして，作製した材料について吸着

光触媒性能評価を行った．

２．実験方法

２．１ 試料

炭素化物の原料には，三重県内で発生する廃木



材である，針葉樹（スギ・ヒノキ）木粉を使用し

た．

２．２ コーティング溶液の調製

コーティング溶液として，チタン酸テトTiO2

ライソプロピル 以下 を使Ti(-O-iso-C H ) ( TTIP)3 7 4

用し，水と の共通溶媒としてエタノール，TTIP
の安定化剤として，ジエタノールアミンをTTIP

用いた．コーティング膜の表面に孔をつくるため

の化学修飾剤としてポリエチレングリコールを用

いた．溶液組成のモル比を表１に，調製のための

フローチャートを図１に示す．まず， とエTTIP
タノール ジエタノールアミンを加えて撹拌し，,
水とエタノールの混合溶液を氷浴中で滴下した．

化学修飾剤ポリエチレングリコールは， のTTIP
加水分解終了後，添加した．作製した光触媒のう

ち，ポリエチレングリコールを添加していないも

のを ，添加したものを とする．DEA DP

２．３ 複合化，炭素化

上記の調製により得られたコーティング溶液

と木粉 とを坩堝中で混合した後，ゲル化10ml 1g
させ， で乾燥し試料とした．炭素化手順を105 Co

． ，図２に示す 活性炭賦活装置内に試料をセットし

外気と遮断し， ガス を約 分流N 530ml/min 302

通することにより装置内雰囲気を置換し， ガN2

スをパージしたまま， ， で炭素化処530 C 700 Co o

100 C理を１時間行った その後 炭素化温度より． ，
o

低い温度まで 雰囲気中で冷却し，その温度でN2

７分間空気中で保持した．

このようにして作製した複合材料（以下 ）TiW
について， ，Ｘ線回折装置，比表面積測定SEM
装置を用いて物性評価を行った．

作製した の吸着能と光触媒能の相乗効果TiW
と 木粉炭素化物の吸着能と の光触媒能を比, TiO2

較するために 上記と同様の熱処理温度で木炭 以， （

下 ）と二酸化チタン（ )を作製した．wood TiO2

２．４ 吸着光触媒性能評価

吸着能と光触媒能を評価するため，次のよう

な試験を行った．測定物質として，メチレンブル

ー 水溶液を用いた．Ｌ字型試験管に試験10ppm
サンプルを 秤り取り，これにメチレンブル50mg
ー水溶液を を加えた．まず，暗条件下で吸10ml

表１ ゾルの組成比TiO2

Molar RatioSample
TTIP C H OH H O DEA PEG2 5 2

DEA 1 34 4 2 ---
DP 1 34 4 2 0.252

TTIP
1/2 C2H5OH

DEA

1/2 C2H5OH
H2OStirring at 0oC

Sol

図１ TiO2ゾル調製のフローチャート

（PEG）at r t

  図２ 木粉の炭素化手順

活性炭賦活装置に木粉を所定量封入(外気と遮断)

活性炭賦活装置内部を N2ガスで置換

N2ガス 530ml/min

30分

所定温度に保持、炭素化 1 時間

530oC or 700oC
炭素化時の所定温度－100℃まで自然冷却

空気 orN2雰囲気下で保持 ７分間

430oC or 600oC
＜200℃まで自然冷却

炭素化物の取り出し

空気導入





った．そこで，本報では炭素化温度を にす700 Co

ることで木粉内部まで孔を生じさせることを試み

た．その結果，内部まで木材由来の孔ができてい

， ． ， ，ることが 観察から確認できる そこでSEM TiW
および について，比表面積を窒素吸着wood TiO2

によって測定した．比表面積測定結果を表１に示

． ，す と は比表面積が小さくTiO DEA TiO DP700 C2 2
o

測定不能となった．炭素化温度 において，530 Co

では比表面積は数 しかなかった．TiWDEA m /g2

これは，粘性の高いゾルが木粉の表面をすべて覆

ってしまい孔が表面に露出していないためである

DP 70m /gと考えられる では 比表面積が約． ，TiW 2

であり， 添加の効果が示された．炭素化温PEG
度を にすることで，ゾルが揮発し，木材由700 Co

来の孔ができ，また炭素化温度 以上ではミ600 Co

クロポア容積が増加する傾向にあること から，4)

比表面積の増加をもたらしたと考えられる．

木粉炭素化物は表面を ゾルで覆われていTiO2

ないため，ヘミセルロースやリグニンの熱分解に

よる直接の炭素化によって孔を生じ，高い比表面

積になったと考えられる． では約TiO DP530 C2
o

5)61m /g2
の比表面積が得られた．これは，加藤ら

よりポリエチレングリコールを添加すると，その

部分が となり，膜が多孔質化するという報CO2

告があり，ポリエチレングリコール由来の孔によ

るものであると考えられる．しかし， では700 Co

の焼結が進み，高い比表面積が得られなかっTiO2

たと考えられる．

これらより において， の熱処理でTiW 530 Co

はポリエチレングリコールが となり，孔をCO2

生成したと考えられる．また， の熱処理で700 Co

は，その後基材である木粉も多孔質化し，比表面

積がさらに増大したと考えられる．

３．４ 吸着光触媒性能

図５に メチレンブルー水溶液の分解に10ppm
よる吸着光触媒性能評価試験の結果を示す．暗条

件下で吸着能のみを評価するため，アルミ箔で覆

2い 一晩振とうした 暗条件下ではブランク， ． ，TiO
焼成物の 共メチレンブルー溶液の退530 C,700 Co o

色は認められなかった．その後，ブラックライト

照射したところ， 焼成物では徐々に吸光度TiO2

が減少している．また， 焼成物の方が効果530 Co

が高いことから，アナタース相が効果的であるこ

とが示された． では，比表面積TiW DEA530 Co

の結果からも分かるように，暗条件下で吸光度の

減少がほぼないことから吸着能力は極めて乏し

TiWく，照射後はわずかながら減少している．

では， 由来の孔による吸着能力がDP530 C PEGo

発揮され，照射後も徐々

に吸光度が減少している

ことから，光触媒能を有

することが確認できた．

T i W D E A T i W,
については木材DP700 Co

由来の孔により，吸着能

力が大きく向上し，溶液

が透明になっていること

が目視でも確認できた．

ここでは，吸着速度が高

TiW DEA 530oC TiW DEA 700oC

TiW DP 530oC TiW DP 700oC

          
Sample BET Surface area(m2/g)
Wood 530oC 294.6
      700oC 407.1

TiW DEA    530oC 9.2
             700oC 184.9
TiO2 DEA    530oC -
             700oC -

TiW DP     530oC 75.9
            700oC 212.4
TiO2 DP     530oC 61.38
             700oC -

表２ 比表面積

図４ の 写真TiW SEM




