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酸化チタンフイルム利用による畜産臭気の軽減

（１）酸化チタンフィルムによる堆肥化発酵過程で発生すりる臭気
の消臭効果に関する基礎的調査
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最近注目されている酸化チタンの脱臭効果を家畜ふんの堆肥化発酵過程で

発生する高濃度臭気の脱臭に応用するため基礎的な調査を行った。

堆肥化発酵ハウス被服フィルムの内面に脱臭資材として酸化チタンを塗布
し、透過紫外線を利用した脱臭を図るため、まず市販樹脂フイルム素材の紫
外線透過性を調査した。厚さ100ﾉｕｍのビニールやＰＥＴフイルムでは80％

程度の透過率があり、利用可能であった。これに酸化チタン剤を２重に刷毛

塗りしたところ、酸化チタン層での紫外線吸収率は48％であった。

このフイルムによるアンモニアの分解力を調査するため、７０２のプラスチ

ック箱に3000ppmのアンモニアガスを酸化チタン塗布フイルムで密封し、平
均0.38mw/cm2･秒の紫外線をブラックライトで照射したところ、２０時間で完

全に分解した。畜産臭気で問題となる有機酸としての酢酸ガスの分解性は、

200ppmが４時間でほぼ0ppmに分解され、酸化チタンによる畜産臭気の脱臭効
果が期待された。

酸化チタンを塗布した模型ハウスに牛ふん堆肥を入れて脱臭効果を調査し

たところ、アンモニアや硫化メチルで効果はあったが、官能検査では酸化チ

タンの効果は見られず、酸化や還元作用による化合物の化学臭がかえって高
い臭気濃度を示した。

キーワード：酸化チタン、牛ふん、堆肥、アンモニア、脱臭、官能検査

畜産臭気のうち家畜ふんの堆肥化発酵過程で率に関する調査
発生する臭気はアンモニアを主体とした高濃度

臭気で、都市周辺の処理施設では何らかの脱臭

施設を必要となっている。しかし農家で受け入

れられる低コストで効果的な処理施設は開発さ

れていない。そこで最近、環境保全や衛言生面で

注目されている酸化チタン')２)の光触媒効果を

利用した脱臭機能3)４)５)６の畜産への応用可能

性について、基礎的な臭気分解効果を５段階の

試験で検討した。

（試験１）消臭型家畜ふん発酵乾燥ハウス開発

のための酸化チタン塗布用フィルムの紫外線透

過性および酸化チタンの紫外線吸収（利用性）
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目的

家畜ふんの発酵乾燥ハウスで多く利用されて

いるフイルム素材はビニールやＰＥＴフィルム

であるが、安全性やコストの面から長期間の使

用に耐えるなどの一般的な条件の他、フィルム

内面に酸化チタンを塗布し紫外線を利用して臭
気を分解させるためには１）紫外線透過性が

良いこと２）酸化チタン塗布、ハウスへの張

り付け加工の取り扱いが容易であること３）

酸化チタン面が強固にフイルム面に固着し、臭
い分解効果が持続すること等が考えられる。そ

こでフイルムの紫外線透過性や市販されている

低温硬化型の酸化チタン剤（ﾋﾞｽﾄﾚｰﾀｰ300Ｃ：日



表２各種フイルムに低温硬化型酸化チタン剤を塗布したものと

市販酸化チタン塗布フィルムの紫外線透過性

本曹達製）を塗布しその効果を検討した。

材料及び調査方法

表１に示す、市販されている透明樹脂製波板

（ﾆﾄー ポｳｶ'ラス強化ﾎ゚ ﾘｴｽﾃﾙ波板）やＰＥＴフィ

ルム（帝人PET50～1251皿の５種類)、農業用塩

化ビニールフィルム（２種類）についての紫外

線透過性を調査した。紫外線照射は東芝ﾗｯｸﾗ

ｲﾄによりを行い、360nmに最大感度を持つ紫外

線測定器（ULTIWl-VIOLET社）を用いて透過紫外

線強度を測定した。市販酸化チタンコーティン

グフィルム（２種類）と低温硬化型の酸化チタ

表１市販樹脂フィルムの紫外線透過率

ン剤（ﾋ゙ ｽﾄﾚー ﾀー 300Ｃ：日本曹達製）を塗布した
試作フイルムの紫外線透過性を調査し､;酸化チ
タン膜面での紫外線吸収率を紫外線透過強度か
ら推定した。

結果

フィルム類の紫外線透過性は表１に示すよう
にフイルムの種類により異なるが、厚手のポリ
エステル波板以外の透明樹脂フィルム類は、ほ

ぼ80％程度の紫外線透過率であった。

紫外線透過率（％）フィルム名称
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では48％が吸収され膜厚により吸収率が高まっ

た。試作の酸化チタンコートフィルムは酸化

チタンの白色粉末の刷毛塗り後が残り、２回塗

りのフィルムでは磨りガラス状で不透明となっ

た。酸化チタンの塗布作業と取り扱い上ビニー

ルフイルムは柔らかく、８０℃で硬化する際には

柔らか過ぎて取り扱いが悪く可酸化チタン担持

フイルムとしては不都合であった。酸化チタン

の付着性、塗布､乾燥の作業性では、ＰＥＴフ

ィルムが優れていた。

樹脂フィルムに低温硬化型の市販酸化チタン
塗布剤（日本曹達ビストレーター３００Ｃ）を

１回または２回重ね塗りした場合と、市販酸化

チタン塗布フイルムの紫外線透過率を比較した

ところを表２の結果となった。
市販の酸化チタン塗布フイルム(日本曹達製）
は透明度を出すために酸化チタンの塗布量は少

なく酸化チタン面の紫外線吸収率（利用率）は
１０％程度で紫外線の多くは利用できず透過し

た“急

ＰＥＴと塩化ビニールフィルムに酸化チタン

剤を刷毛塗りし試作したフィルムでは、１回塗

りで20％～26％の紫外線が吸収され、２回塗

．．〃‐‘

PETｽー ﾊ゚ ｿーー ﾗー(三菱）

紫外線透過型塩ビ

高透明（日本曹達）
:抗菌ﾌｨﾙﾑ（〃）

試作消臭型（〃）



写真１写真２

７０２プラスチック容器上面に

酸化チタン塗布フィルムを設置

（試験２）酸化チタン塗布厚さとアンモニアガ

スの分解効果

目的

酸化チタン膜厚の異なる酸化チタンコートフ

ィルムのアンモニアガス分解効果を比較した。

材料及ぴ方法

写真１．２に示す７０Ｑのポリプロピレン製樹

脂箱上面に酸化チタン塗布フイルムを張り密閉

した｡･箱内のアンモニアガス濃度を調整して、

上部にブラックライトｌ５ｗを設置し、フイルム

面の平均紫外線強度を0.38,W/cm2・秒に調整

し、経時的にアンモニアガス濃度を北川式検知

管により測定した。

、

i患蕊

『
ｌ
ｌ
ｌ
ｌ
４
１
Ｉ
ｌ
ｊ
ｌ
・
１
４
１
１
Ｊ７

６
５
４
３
２
１
０

０
０
０
０
０
０
０

０
０
印
Ｅ
即
処
印
）
卿
０

門
Ⅱ
岬
ハ
ト
製
合
蒋
睦
余
り
一
室
塗
Ｏ
Ｎ

であり、アンモニアガヌの分解はチタン膜厚が

厚いものが有効であった。

２０時間内に分解されたアンモニア量とこの

間に酸化チタン膜が吸収した紫ﾀl1r線量の関係は
図２に示すように直線関係となり:、酸化チタン

が吸収利用した紫外線エネルギー量とアンモニ

ア分解量とは正比例した。
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酸化チタンカ《吸収した紫外線強度(ｍｗ/cm2･秒）

結果

アンモニア分解効果は図１に示すように、酸

化チタン膜２回塗りが高く、ついで日本曹達で

試作された消臭型の酸化チタン塗布フイルム、

ついで高透明型の酸化チタン膜の一番薄いもの

（試験３）牛ふんの発酵乾燥過程で発生する主

な臭気成分の酸化チタンフイルムによる分解能

力について。

（１）低濃度アンモニア、酢酸の酸化チタン

による分解効果

目的

牛ふんの発酵乾燥過程で発生する主な悪臭成

分はアンモニアとプロピオン酸等の低級脂肪酸

である。そこで、アンモニアと低級脂肪酸臭気

の酸化チタンによる分解効果を確認した。悪臭

成分として取り扱いやすいアンモニアと酢酸を

用い、酸化チタンによる分解効果を確認した。

材料及び方法

写真１の箱内にアンモニアと酢酸のそれぞれ

の濃度アンミニア水と酢酸を用い、200ppmに調

整し、ｌ５ｗのブラックライトを照射し、フイル

ム面の平均紫外線量を０．３８mw/cm2・秒に調整

し、経時的にアンモニアガスと酢酸の濃度を北

川式検知管により測定した。

結果

アンモニアと酢酸の濃度減少は図３、図４に

示すようにほぼ同様の減少曲線を示した。
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図２酸化チタンによる吸収紫外線量と

アンモニアガスの分解量の関係
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この実験値から、５０仏、のＰＥＴフイルムに

酸化チタンを２回塗りし、日中の平均的な太陽

光の紫外線強度1,W/C､２．秒が照射された場合、

１時間、１，２当たりのアンモニア分解量は79ｍｇ

と推計された。

図１酸化チタン膜厚さによるアンモニ

アの分解効果

(凡例説明）．

1997-1：試作ＰＥＴ酸化チタン１回塗り

TE50-2：帝人ＰＥＴフイルム50,ｕｍ厚に低温

硬化型酸化チタン剤（ﾋ゙ ｽﾄﾚー ﾀー 300ｃ）

を接着保護層塗布後、酸化チタン層を２

回塗り

ピスト高透明：日本曹達試作高透明フィルム
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のアンモニア濃度2500ppm（アンモニア量とし

て470mg)が0ppmまで分解された。このことから、

酸化チタンハウスの冬の条件での１日、１，２当

たりの分解能力は約670mgと推計され、太陽光

を利用した酸化チタンのアンモニア分解能力は

畜産臭気消臭に応用出来るものと考えられた。

●
吟酸化チタンによるアンモニアの

分解効果

図３

写真３酸化チタン塗布模型堆肥化ハウス

アンモニア（図３）、酢酸（図４）とも臭気

の濃度が50ppmを下回る低濃度では、分解に時

間がかかることから、低濃度域では臭気物質と

酸化チタン膜との接触を増やす等の工夫が脱臭
効率を上げるものと考えられた。

堆肥化ハウス内のアンモニアの初期濃度を25

00ppmに調整し、酸化チタンを塗布しない対象

区と、酸化チタン塗布フィルムを張った模型堆

肥化ハウスで比較した。日照条件として太陽光

のない室内、曇りの日、晴れた日の７時間のハ

ウス内アンモニア濃度の変化を測定した。

結果

酸化チタンのアンモニア分解効果は図５に示

すように、酸化チタンを塗布しなかった対象区

はアンモニアがほとんど分解されなかったが、

酸化チタンを２重塗布したTio2の区は室内でも

わずかにアンモニアは分解され、２月の曇りの

条件下でも、７時間で初期アンモニア濃度2500

ppmが１０００ppmに低減された牙

冬の日中７時間の日照で、この模型ハウス
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図５酸化チタン模型ハウスの光条件による

アンモニアガスの分解効果
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図４酸化チタンによる酢酸の分解効果

（紫外線強度0.38,Ｗ/c､２．秒）

iＯ

（試験４)‘模型酸化チタンフイルムハウス

によるアンモニア分解効果

目的

家畜ふんの発酵乾燥施設により近い模型ハウ

ス（写真３）を使い野外での太陽光利用による

悪臭成分の酸化チタンによる分解効果を検討し
た。

材料及び方法

ｌＯＯｌｕｍのＰＥＴフイルム内面に酸化チタンを

塗布した試作フイルムを写真３の、模型ハウス

（水平面積〔i:７，２内容積０．２５，３）に張り、
野外で太陽光に含まれる紫外線を利用してアン

モニアの分解効果を検討した。

一一対照区

一一TiO2室内

TiO2曇り

両０２晴れ

陥矧010
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図１で示したアンモニアのと同様に、図４の酢

酸の分解は酸化チタン膜の厚い方が分解効果が
大きかった。
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結果

３月１５日に実施した模型ハウスによる牛ふ

ん発酵過程で発生するアンモニアの酸化チタン

フイルムによる分解効果は国６に示した。酸化
チタンを塗布しない対象区ではアンモニアの日
最高濃度が40ppmを越えたが、酸化チタン区で

は最大濃度が10ppm程度に止まり、３月の低温

時には十分な消臭効果があると考えられた。

臭気の分解効果を３点比較匂い袋法により宮
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写真４除湿器付き模型酸化チタンハウス
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能調査を臭気濃度の高くなる午後に採材し行っ

たところ表３の結果となった。

臭気を感知できる最大希釈濃度でしめされる

臭気濃度は両区とも同等か、酸化チタン区の方

が強い濃度を示し、酸化チタンによる消臭効果

は官能調査では認められなかった。

この酸化チタン区は独特の酸化物によると思

われる化学臭がし、不快臭（悪臭）ではないが、

官能調査では臭いの質に関わりなく臭気が感じ

られるかどうかの判定であるため、酸化チタン

区の方が強い臭気と感じられる結果となった。
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図６牛ふん堆肥化過程で発生するアンモニ
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・アの酸.化チタンによる消臭効果

．・材料及び方法

写真型に示す模型ハウスを用い（内容積０．２５

m３，水平面積０．７，２チタン膜表面積,ｏ７ｍ２、さ

らに内部にチタン膜をドーム状に設置し（0.7

,2）で接触面積を拡大した。ふんから発生す

る水蒸気はハウスに連結した除湿器で除去し

た。臭気発生源である牛ふんは発酵促進される

ように水分調整（約60％）したものを４ｋｇハ

ウス内に入れ、アンモニアを経時的に検知管で

測定すると共に、硫黄化合物、有機酸について

はガスクロマトグラフィーにより、また、臭気

の官能検査は３点比較匂い袋法により行った。

酸化ﾁﾀﾝ区対象区

表３牛ふんの堆肥化発酵乾燥時に発生する臭気の官能検査
による酸化チタン模型ハウスの消臭効果、

里

酸化ﾁﾀﾝ区対象区

臭気指数 臭気濃度

３月３日

３月１３日

３月１５日
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アンモニアの高濃度での酸化チタンの分解効

果を検討したところ、図９の結果を得た。

対象区の最大濃度340ppmに対し酸化チタン区

は160ppmに止まった。結露水として補集された

アンモニアは酸化チタン区555mｇ（992ppm（結

露水のアンモニア濃度）×５６０９（捕集された結

露水量)）、対雪象区は522mｇ（846ppm×6179）で

大差はなかった。模型ハウス内にアンモニアガ

スとして残ったアンモニア量は酸化チタン区２３

mg、対象区は35mgであった。

対象区の発生アンモニア量を結露水に含まれ

るアンモニアと模型ハウス内に残留したアンモ

ニア量の比率で示すと、５２２:３５で93.7％は結

露水に除去された。酸化チタン区でも同様に55
5:23で96.0％とアンモニアのほとんどが結露水

として除去された。

１日の処理でハウス内に残留したアンモニア

量（酸化チタン区）は次のように

５７８mｇ ２３ｍｇ

（模型ハウスに残ったｱﾝﾓﾆｱ）

５５５ｍｇ

（結露水中のアンモニア）

酸化チタン区578mg，同様に対照区557mgでこ

の差から酸化チタンによる分解効果を算出しよ

うと考えたが、チタン区の残留量が多く、また、

供試した牛ふんからのアンモニア発生量が全く

同量とは考えられないことから、正確な酸化チ

タンによる分解量を求めるには、厳密な窒素の

動態を解析する必要がある。

アンモニアの酸化チタンによる酸化分解過程

で発生する亜硝酸ガス（NO2）は図９示すよう

に、アンモニア発生量の30分の１程度、発生す

ることが観察された。アンモニアは酸化チタン

図９牛ふん堆肥の発酵過程で発生するアン

モニアの酸化チタンによる消臭効果と

Ｎ○２の発生状況
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濃度の臭気成分の分解がどのように行われるか

を検討し、有効接触分解方法を考案する必要が
ある。つぎに酸化チタンの分解能力の限界を見
極めるため、模型ハウス内に300Ｗのランプを

設置し、堆肥とハウスの温度を上げ、アンモニ
アの発生量を増やした。
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図８牛ふんの堆肥化過程で発生する硫化メ

チルの酸化チタンによる消臭効果
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図７牛ふん堆肥化過程で発生するプロピオン

酸の酸化チタンによる消臭効果

アンモニア以外の臭気成分の酸化チタンによ

る分解効果は図７．８に示すように紫外線の強

い午後には、硫化物では約５分の１に減少して

いるのに対し、プロピオン酸では顕著な分解効

果が見られなかった。上記試験３ではアンモニ

ア、酢酸とも同じパターンで分解されているこ

とから、酸化チタンによるppbオーダーの低い
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の酸化分解作用によりアンモニア→NO2→NO3の

順に酸化されるものと考えられ、アンモニアの

発生量に伴いNO2濃度は変化した。

捕集されたアンモニアのほとんどは結露水と

して除去されることから、ハウス内のアンモニ

ア除去には結露水による効果的な除去方法の考

案が求められる。

臭気発生量が最大となる夏期には、この模型

ハウスによる３月の除去・消臭能力の調査（紫

外線強度１．３９ｍｗ/cm2･秒の紫外線）から、紫

外線強度が約２倍となる夏期には分解量も２倍

となり、２倍の脱臭効果が期待される。

牛ふんの堆肥化ハウスの晴天時の脱臭はアン

モニアの水吸着と酸化チタンの分解効果が十分

期待でき、牛ふん発酵乾燥ハウスに水吸着脱臭

と酸化チタンフイルムを併用することで、十分

実現性のある脱臭システムが出来るものと考え

られる。
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