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抄 録 

光触媒を利用した菌床しいたけ排水処理の実用化を目的とし，各種アナターゼ型酸化チタン粉末や UV（紫

外線）LED を用いた実験を行い，酸化チタンの有機物吸着率，光触媒による除去率・分解率について考察し

た．比表面積が大きい酸化チタンは有機物の吸着能が高く，その結果，除去率も増加した．また排水中の pH
を酸性にすることによって酸化チタンと有機物が等電点になり，さらなる有機物の吸着率・除去率の向上が

観察された．LED の発光強度（投入電力量）の増加にともない有機物の分解反応が進行したが，投入電力量

あたりの分解効率は低下した．したがって 380 nm 以下の紫外域波長を発光する LED を利用した排水処理で

は，処理時間とコストの観点から最適な発光強度を設定する必要がある． 
 

１ はじめに 
環境浄化では酸化チタン触媒に紫外線を照射して

有機物を分解する光触媒反応が利用されている．近

年、その光源として長寿命・省エネルギーである

UV-LED が台頭してきており，空気清浄器などの大

気浄化分野で使用されているが，水処理分野での実

用化例は少ない． 

これまでにリグニン・タンニン様物質と考えられ

る難分解性溶存有機物を含有する菌床しいたけ栽培

時に生じる排水の浄化に対し，凝集剤 1)と光触媒 2)

を用いた処理方法が有効であることを報告した． 

本研究では，光触媒よる菌床しいたけ排水処理の

実用化に向けて小型バッチ式装置を作成し，仕様の

異なるアナターゼ型酸化チタンや UV-LED の発光強

度・発光波長が光触媒能に及ぼす影響について考察

した． 

 
２ 実験方法  

各種酸化チタン粉末やUV-LEDによる光触媒反応

を評価するため，UV 透過型アクリル板（スミペッ

ク 010 厚さ：8 mm）で内寸 150 mm×150 mm×70 
mm の小型バッチ式試験装置（図 1）を製作した． 
実験は室温で行い，365 nm の紫外線を発光する日

亜化学工業製 LED （NCSU033A）を用いた．150 mm
×150 mm の基板上にこの LED を 9 個配列し，装置

の上面から UV 照射を行った．LED 基板への投入電

力量を 17.85 W に設定し，放熱対策としてアルマイ

ト板を基板の裏に装着した． 
凝集剤で一次処理した菌床しいたけ排水 1)1L に酸

化チタンを 2.0 g 添加後，マグネットスターラ―でか

く拌した．有機物の吸着率や除去・分解率の評価は

TOC で行い，測定は島津製作所製 TOC -VCPHを用い

た．実験に用いた一次処理水の TOC 濃度（式 1，2：
Cs）は 62±1 mg/l であった．光触媒を用いて二次処

理した試料は，1.0 μm Glass Fiber フィルター（MS ® 
Syringe Filter 25 mm ）でろ過した．  
 
 

 
 
 
 
 
 
 

図１ 1 Lバッチ式試験装置概略図 

黒アルマイト放熱板装着基板：150 mm×150 mm  

UV-LED： 365 nm  9 個/基板 

日亜化学工業（株）製 NCSU033A 

報  文 

マグネチックスターラー 

内寸：290 mm×290 mm×250 mm 

材質：UV透過型アクリル 厚さ8 mm  

 

*1 材料技術担当，*2（株）キョーシン，*3（公財）とくしま産業振興機構 
 

－ 1－



評価に用いた TOC の除去率，吸着率，分解率は以

下の式で算出した． 
 

除去率(%)= (CS －Ct) / CS×100（式 1） 
吸着率(%)= (CS －Ca) / CS×100（式 2） 
分解率(%)= (C0 －Ct) / C0×100（式 3） 

 
CS：一次処理水後の TOC 濃度 

Ct ：UV 照射 t 時間後の TOC 濃度 

Ca ：暗所 1 時間後の TOC 濃度 

C0：CSを酸化チタンに過飽和吸着した後の TOC 濃度 

 
３ 結果と考察 

３・１ 酸化チタン粉末の比較 
酸化チタンの光触媒活性は，ルチル型よりもアナ

ターゼ型の結晶形を持つものが高い．そこで仕様の

異なる 3 種類のアナターゼ型酸化チタン（表 1）を

用いて TOC 除去率を比較した．前報 2)で使用した

ST-01 は光触媒能が高い酸化チタンとして知られて

いる．また，テイカ（株）社製の TITANIX JA-1 は

顔料用として使用されており，TKP-102 はアルデヒ

ドガスに対し非常に高い光触媒能を示した． 
 

表１ 酸化チタンの仕様 

酸化チタン ST-01 TITANIX 
JA-1 TKP-102 

結晶子径( nm ) 5 180 15 
TiO2 ( % ) 94 99 96 

比表面積( m2/g ) 314 9 110 
pH 中性 中性 弱酸性 

 
各種酸化チタンを用い， UV 照射 6 時間後におけ

る除去率を図 2 に示した．  
TITANIX JA-1 の除去率は 9.2 %であり，ST-01 よ

り低い結果となった． 
光触媒反応では酸化チタン表面が反応場となるた

め，その表面で有機物を吸着できる量，すなわち酸

化チタンの比表面積が大きいほど光触媒反応が効率

よく進行すると考えられる． 
TITANIX JA-1 は顔料用として用いられるため，他

の金属酸化物で表面処理されている可能性もあり，

その仕様の詳細は不明である．しかし，TITANIX 
JA-1 は ST-01 と比較して結晶子径は大きく，その 36

倍であり，比表面積は小さく，その 1/30 であること

から，吸着する有機物量も少なく，その結果，除去

率も低くなったと推測される． 
 

 
 
一方，TKP-102 の比表面積は ST-01 の 1/3 にもか

かわらず，除去率は，ほぼ同程度であった．TKP-102
の特長として，pH が弱酸性を示すことから，チタン

表面の電荷が有機物吸着量に影響を与えることが考

えられる．水溶液中の酸化チタン表面の電荷は pH
に依存し，下式の様に酸性の場合は正（＋）に帯電

し，逆にアルカリ側では負（－）に帯電することが

知られている 4）, 5）． 
 
・水溶液が酸性の場合 

TiOH  +  H +  ⇌  TiOH2 +   
 
・水溶液がアルカリ性の場合 

TiOH  +  OH -  ⇌  TiO -  +  H2O 
 
酸化チタンST-01の表面電荷がTOCの吸着に与え

る影響を調べるため，排水試料の pH を 3 と 10 に調

整した場合の吸着率を求めた（図 3）． かく拌は UV
の影響を避けるため暗所で 1 時間行った．pH の調整

には，塩酸と水酸化ナトリウム水溶液を用いた．pH
無調整の一次処理水の pH は 7.1 であり，中性であっ

た． 
吸着率は水溶液がアルカリ性（pH 10.0）＜ 中性

＜ 酸性（pH 3.0）の順で高くなった．特に酸性では

処理水中の 50 %の有機物が吸着し，中性の 2 倍，ア

ルカリ性の 3 倍の吸着率を示した． 
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酸性水溶液で吸着率が増加した理由として，正に

帯電している酸化チタン表面と排水中のリグニン・

タンニン様物質の分子構造中に多数存在するフェノ

ール性ヒドロキシ基（-OH）から電離した負の電荷

（-O -）が荷電中和したためと考えられる． 
 

 

また，酸性，中性，アルカリ性に調整した排水試

料における UV 照射 6 時間後の TOC 除去率を図 4
に示した．  

 

 

 
除去率は，中性付近に比べてアルカリ側では低く，

酸性側では高くなり，吸着率と同じ傾向を示した． 

これらの結果から，光触媒として用いる酸化チタ

ンを選定する場合，比表面積は対象の有機物をその

表面で輸送・吸着するための重要な因子である．ま

た，光触媒で効率良く排水処理を行うためには，酸

化チタンと目的有機物を等電点とし，吸着量を増加

させることも有効な手法と考えられる． 

前報 2)および今回の実験で用いたバッチ式装置で

は，処理後の酸化チタン粉末を回収することによっ

て再利用が可能である．しかし，粉末粒子の一部は

水中で浮遊するため，自然沈降による固液分離回収

は困難であった．さらにバッチ式装置では，処理量

の増加にともない多数の LED が必要となり，コスト

的に問題がある． そこで，光触媒による排水処理を

実用化するためには，酸化チタンを活性炭やセラミ

ックなどの高吸着能基材に担持・複合化 6）したユニ

ットを用いて連続通水・UV 照射を行う循環式装置

が望まれる．酸化チタンの担持方法には，ゾル－ゲ

ル法 7）や焼成などが一般的である．しかし，有機物

系基材への担持には無機系のバインダーが必要とな

り，また焼成温度が高いとアナターゼ型から光触媒

能活性の劣るルチル型に相転移 8）するなどの制約が

ある．さらに，水中では担持した酸化チタンが剥離

する可能性もあることから，長期間の耐久性に優れ

た担持方法を考慮する必要がある． 
 

３・２ UV-LEDと光触媒能 

LEDの発光強度に対するTOC分解率を比較した．

実験は前報 2) の 5L バッチ式試験装置を用いた方法

で行った．発光強度の指標として投入電力を用いた．

実験に用いた一次処理水の過飽和吸着後の TOC 濃

度（式 3：C0）は 77 mg/l であった． 
LED（365 nm）基板に 14.6 W， 30.5 W，65.9 W，

101.4 W の電力を投入し，12 時間照射を行った．図

5 に照射後の分解率と投入電気量当たりの分解率を

表す分解効率（% / W）を示した．  
 

 
 
投入電力量の増加とともに分解率が増加したが，

その値は正比例せず，逆に分解効率は低下した． 
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したがって，酸化チタンの光触媒反応よる排水処

理の実用化には，処理時間とコストの観点から LED
の最適な紫外線発光強度を設定する必要がある． 
酸化チタンが光触媒として作用する波長は紫外域

であることから，異なる紫外線波長を発光する LED
の光触媒能を検討した．365 nm，375 nm，385 nm の

紫外線を発光する LED（日亜化学工業製）を装着し

た基板（150 mm×150 mm）を作成し，それぞれの

TOC 除去率について検討した（表 2）． 
 

表２ 各 LED波長による光触媒能 

発光波長 365 nm 375 nm 385 nm 

使用 LED 
NCSU033A 

9 個 
NSSU100BT 

312 個 
NCSU034B 

9 個 
投入電力 ( W ) 18.0 23.5 18.0 
基盤総光出力 

Po( W ) 2.25 1.81 3.60 

TOC 平均除去率

( % ) n = 5 
54 58 53 

 
385 nm の LED の光出力（Po）は，365 nm と 375 

nm の約 2 倍にもかかわらず，各波長における除去

率は 53～58 %と同程度の光触媒能を示した．除去率

における平均値の検定（t 検定）を行ったが，各波

長間の有意差は見られなかった． 
単波長である UV-LED の発光スペクトルは，発光

波長をピークとした左右対称の裾の短いシャープな

分布を示す．酸化チタンが光触媒として作用する波

長は約 380 nm以下 9）であり，385 nmのLED10）では，

そのスペクトルの短波長側の光出力（全スペクトル

の約 1/2）しか利用することができない．したがっ

て 365 nm と 375 nm の LED の約 2 倍の光出力であ

るにもかかわらず，光触媒としては同程度の光出力

しか利用できないため，3 波長ともに除去率は同程

度になった． 
これらの結果から，酸化チタンの光触媒反応では，

発光スペクトルの領域が 380 nm 未満であり，発光

強度が大きい LED が有効であった．  
                                                                                                                                          

４ まとめ 
菌床しいたけ排水処理を実用化するため，酸化チ

タンとUV-LEDによる光触媒能効果について検討し，

以下の知見を得た． 
(１)有機物の吸着能を示す酸化チタンは，比表面

積が大きい程，有機物の除去に効果的であった．リ

グニン・タンニン様の難分解性溶存有機物の場合，

酸化チタンの表面荷電を正（＋）にすることによっ

て等電点となり，さらに吸着率が増加し，有機物除

去効果が高くなった． 
(２)光触媒反応では 380 nm 以下の発光スペクト

ルを持つ LED の使用が有効であった．発光強度の増

加にともない，有機物の分解反応は進行するが分解

効率は低下するため，最適な発光強度を設定する必

要がある． 
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したがって，酸化チタンの光触媒反応よる排水処

理の実用化には，処理時間とコストの観点から LED
の最適な紫外線発光強度を設定する必要がある． 
酸化チタンが光触媒として作用する波長は紫外域

であることから，異なる紫外線波長を発光する LED
の光触媒能を検討した．365 nm，375 nm，385 nm の

紫外線を発光する LED（日亜化学工業製）を装着し

た基板（150 mm×150 mm）を作成し，それぞれの

TOC 除去率について検討した（表 2）． 
 

表２ 各 LED波長による光触媒能 

発光波長 365 nm 375 nm 385 nm 

使用 LED 
NCSU033A 

9 個 
NSSU100BT 

312 個 
NCSU034B 

9 個 
投入電力 ( W ) 18.0 23.5 18.0 
基盤総光出力 

Po( W ) 2.25 1.81 3.60 

TOC 平均除去率

( % ) n = 5 
54 58 53 

 
385 nm の LED の光出力（Po）は，365 nm と 375 

nm の約 2 倍にもかかわらず，各波長における除去

率は 53～58 %と同程度の光触媒能を示した．除去率

における平均値の検定（t 検定）を行ったが，各波

長間の有意差は見られなかった． 
単波長である UV-LED の発光スペクトルは，発光

波長をピークとした左右対称の裾の短いシャープな

分布を示す．酸化チタンが光触媒として作用する波

長は約 380 nm以下 9）であり，385 nmのLED10）では，

そのスペクトルの短波長側の光出力（全スペクトル

の約 1/2）しか利用することができない．したがっ

て 365 nm と 375 nm の LED の約 2 倍の光出力であ

るにもかかわらず，光触媒としては同程度の光出力

しか利用できないため，3 波長ともに除去率は同程

度になった． 
これらの結果から，酸化チタンの光触媒反応では，

発光スペクトルの領域が 380 nm 未満であり，発光

強度が大きい LED が有効であった．  
                                                                                                                                          

４ まとめ 
菌床しいたけ排水処理を実用化するため，酸化チ

タンとUV-LEDによる光触媒能効果について検討し，

以下の知見を得た． 
(１)有機物の吸着能を示す酸化チタンは，比表面

積が大きい程，有機物の除去に効果的であった．リ

グニン・タンニン様の難分解性溶存有機物の場合，

酸化チタンの表面荷電を正（＋）にすることによっ

て等電点となり，さらに吸着率が増加し，有機物除

去効果が高くなった． 
(２)光触媒反応では 380 nm 以下の発光スペクト

ルを持つ LED の使用が有効であった．発光強度の増

加にともない，有機物の分解反応は進行するが分解

効率は低下するため，最適な発光強度を設定する必

要がある． 
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