
第１章 緒論  

人間は１日に約 15～20m 3の空気を呼吸によって肺に取り込んでいる。この空

気が有害な化学物質によって汚染されていた場合、人体に様々な悪影響を及ぼ

すことになる。戦後の高度経済成長を支えた重化学工業の発展は、これまでに

多くの公害問題を生じ、深刻な健康被害を与えてきた。行政や企業は一層の環

境負荷低減を求められることになったが、同時に 1990 年代後半のバブル経済の

破綻によって、産業は一層の低コスト化をも求められることになった。環境負

荷低減のための設備投資は、企業にはコスト面で大きな負担となるだけでなく、

生産プロセス自体を低環境負荷型に変更する、いわゆるグリーンケミストリー

の概念を適用する必要性が高まっている。  

1970 年に本多、藤嶋らは、二酸化チタンに紫外線を照射することで、水が、

酸素と水素に分解することを見い出した。この原理を利用すると、太陽光など

に含まれる微弱な紫外線を利用して、様々な汚染物質を分解除去することが可

能である。しかしながら、光触媒反応は二酸化チタン表面で生じるため、空気

中の汚染物質を効率的に分解除去するためには、二酸化チタンを基材に固定化

するとともに、大きな接触面積を創出することが重要となる。  

 一方で、近年では超電導磁石の普及に伴い、１Ｔを超える強磁場が比較的容

易に利用できるようになり、磁場という新たな反応場でのみ観測される興味深

い磁場効果が報告されている。しかしながら、磁場の環境分野への応用という

観点では、磁気によって排水あるいは廃棄物中の重金属などを取り除く、いわ

ゆる磁気分離が知られているほかには、ほとんど報告例は無い。  

本論文では、二酸化チタン光触媒を複合化した材料の開発に、磁場と複合めっ

きを応用している。鉄やニッケルのような強磁性体粒子は、磁場中で磁力線に

沿って配列することがよく知られているが、この状態を維持したまま、電気めっ

きによって金属結晶を析出させると、析出した金属がバインダーとなって、配

列した粒子を固定することが可能と考えられる。こうして得られた材料は表面

積が大幅に増加しているため、この材料表面に二酸化チタンを複合化すれば、

汚染空気と高い効率で接触させることができる。  

本論文では、まず、磁場と複合めっき法を応用した材料作製手法を検討した。

本手法はこれまでに報告の無いものであり、作製上様々なパラメータが存在す

る。その一つ一つを検討することで、作製条件の最適化を目指した。  

次に、作製した材料を用いた有害ガスの除去特性を検討した。分解対象とし

ては、次の２種類の物質を選んだ。一つは、大都市圏や道路沿道では依然とし

て濃度低減が求められている窒素酸化物（NOx）であり、もう一つは、滅菌ガ

スとして多用されており、人体への有害性が高く、取扱上危険性も高いが、現
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状では法的な排出規制が無いエチレンオキシドである。  

最後に、これらの有害ガス除去特性を材料形状にフィートバックしつつ、同

時に、実用化を視野に入れた形で作製手法の改良を試み、再び窒素酸化物の除

去によって活性評価を行った。  

本論文は、新規な材料作製、光触媒の複合化、汚染ガスの浄化、そしてその

結果を踏まえた作製手法の改良という、一連のプロセスを報告したものであり、

各々の過程で潜在的な発展性を含んだものとなっている。本論文が必ずしも光

触媒に限定することなく、様々な材料開発、あるいは有害ガスの浄化において、

活用されれば幸いである。  
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第２章 二酸化チタン光触媒  

２．１ 二酸化チタン  

 チタンは地球上の元素中９番目に存在率が高く、自然界にも多量に存在する

白色の無機化合物である。また、無害かつ安定であり、また高い屈折率を持つ

ため、白色顔料として古くから用いられてきた。二酸化チタンには、ルチル

(Rutile)、アナタース (Anatase)、ブルッカイト (Brockite)の３種の結晶形がある。

これらの特徴を表１に示す。  

 

表１ 二酸化チタンの結晶形と特徴  

 Rutile 
（金鉱石）  

Anatase 
（鋭錘石）  

Brockite 
(板チタン石 ) 

密度 /gcm－ 3 4.27 3.90 4.13 

結晶系  正方晶系  正方晶系  斜方晶系  

融点 /℃  1825 915℃以上で  
ルチル転位  

650℃以上で  
ルチル転位  

屈折率n D 2.72 2.52 2.63 

モース硬度  7.0～7.5 5.5～6.0 5.5～6.0 

バンドギャップ /eV 3.0 3.2 3.2 

                   

二酸化チタンは、高温条件下ではルチル構造に転位する。白色顔料として用

いられているのは、このルチル型である。これに対して、光触媒にはアナター

ゼ型が用いられることが多い。  

1970 年、本多・藤嶋はルチル型二酸化チタン単結晶を電極として、光を当て

ると電流が流れる現象、いわゆる本多・藤嶋効果を見い出し、1972 年には雑誌

Nature に掲載された。これがきっかけとなり二酸化チタン光触媒が脚光を浴び

ることとなった。  

 

２．２ 半導体光触媒  

 光のエネルギーによって活性化する触媒を光触媒と呼ぶが、最も一般的に使

用されているのが半導体光触媒である。半導体光触媒には、ガリウムリン、ガ

リウムヒ素、硫化カドミウム、チタン酸ストロンチウム、酸化チタン、酸化亜

鉛、酸化鉄、酸化タングステンなどがある。半導体は通常、電気を通さない不

導体であるが、バンドギャップエネルギー以上の波長の光を当てると、電子が

伝導帯に移動し、これと同時に価電子帯には正孔ができる。電子は強い還元力

を、正孔は強い酸化力を有している。大部分の半導体は、水中で光を照射する
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と、半導体自体が光溶解を起してしまうが、二酸化チタンは光溶解を起さない。

二酸化チタンの価電子帯は酸素の 2p 軌道からなり、伝導帯はチタンの 3d 軌道

からなることが知られている。バンドギャップエネルギーは伝導帯の最低点と

価電子帯の最高点のエネルギー差であり、半導体によって大きく異なる。バン

ドギャップエネルギーから決まる光吸収波長は、二酸化チタン光触媒（アナター

ゼ型）では 388nm 以下、ルチル型で 413nm 以下となり、この波長の光が照射さ

れた場合に、二酸化チタン表面に電子、正孔が生じることになる。  

 

２．３ 光触媒作用  

 二酸化チタン光触媒に紫外線を照射すると、次の２つの作用が起こる。１つ

は光触媒分解であり、もう１つは光親水化である。それぞれについて簡単に述

べる。  

 

２．３．１ 光触媒分解  

 二酸化チタンはルチルで 3.0eV、アナターゼとブルッカイトで 3.2eVのバンド

ギャップエネルギーを有する。光触媒として使われるアナターゼ型二酸化チタ

ンのバンドギャップエネルギーは、光の波長に換算すると概ね 380nm以下の紫

外線に相当する。この波長以下の光線を照射することで、二酸化チタン表面に

電子と正孔が生じる。この２つは互いに再結合によって元の状態に戻るものも

あるが、表面に拡散してきたものは反応に関与することになる。電子は、表面

吸着酸素と反応し、スーパーオキシドアニオン（O 2・
－）を生成し、一方で正

孔は表面吸着水と反応して、ヒドロキシラジカル（OH・）を生じるか、表面
捕捉正孔（h +

）となる。  

 

TiO2  →  e－  ＋h +   
 
e－+ O2  → O2・

－  

 
h +  + H2 O → OH・+ H+

 

また、活性種としては、この２つの活性酸素のほか、元素状酸素などが考え

られている。実際の反応機構は必ずしも明確になっていないが、これらの活性

酸素が、光触媒表面に吸着した様々な有機物質の分解に大きく関与すると考え

られている。  
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２．３．２ 光親水化  

 二酸化チタン薄膜に光照射を行うと、二酸化チタン表面の水に対する接触角

が減少して０°近くになり、水を弾かない超親水表面となる。この光誘起超親

水化が起こるメカニズムについては、まだ、分からない部分も多く、現在も研

究が進められているが、図１のように、二酸化チタン表面に生じる正孔と酸素

原子との作用によって、チタン－酸素間の結合距離が長くなり、ここに空気中

の水分子が解離吸着することで、表面水酸基の密度が増加するためと考えられ

ている。  

 

 

図１ 超親水表面の生成メカニズム  

 

２．４ 光触媒用二酸化チタン  

 二酸化チタン結晶は粉末状であるが、粉末のままでは、空気や水の浄化に使

うのは難しい。特に水の浄化では水と二酸化チタン粉末の分離が、また、空気

浄化でも、二酸化チタン上に残った物質と二酸化チタンの分離が困難である。

従って、通常は基材上に固定して使用するのが有効である。光触媒用二酸化チ

タンは、粉末状のもののほか、水溶液に微細な二酸化チタン粒子を分散させて

あるゾル状のもの、アルコール中に二酸化チタンの前駆物質であるチタンアル

コキシドを分散させてあるもの、無機系バインダーを含んだ二酸化チタンコー

ティング液などが市販されている。一般的には、これらを基材上にコーティン

グした後、800℃以上の高温で焼成し、結晶性の高い二酸化チタン膜を得ること

になる。また、近年では常温で固化できるものも開発されている。現在では多

くの光触媒用二酸化チタンが市販されているが、代表的な例を表２に示す。  
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表２ 代表的な光触媒用二酸化チタンの例  

製造元  商品名  粒 径  
/nm 

比表面積  
/m 2  g－ 1

石原産業  ST-01 7 300 

〃  ST-21 20 50 

日本アエロジル  P-25 21 50 

テイカ  AMT-100 6 260 

〃  AMT-600 30 50 

チタン工業  PC-101 20 340 

〃  PC-102 50 145 

〃  PC-101-A 40 300 

古河機械金属  DN-22A 6.8 325 

〃  DN-1-0 9.0 290 

〃  DN-S1 14.1 130 

〃  DN-1 22.2 72 

  

２．５ 製造法  

 二酸化チタンは、硫酸塩や塩化物、あるいはアルコキシドなどの有機チタン

化合物から製造され、液相法、気相法などの手法がある。表３に二酸化チタン

微粒子の製造技術を示す。  

 

表３ 二酸化チタン微粒子の製造技術  

製 法  特  徴  
ゾルゲル法  Ti(OR)n, TiCl 4をアルコール中で加水分解  

水溶液加水分解法  TiOSO 4 ,TiCl 4の水溶液中での加水分解  
液相法  

逆相ミセル法  炭化水素媒体中で、界面活性剤で分散した

Ti 化合物を加水分解  
噴霧燃焼法  気化、超音波噴霧等で気相に原料化合物を高

分散し、酸化分解  
気相法  

気相加水分解法  ハロゲン化合物やアルコキシド等を気化し、

気相で加水分解  

固相法  高温固相反応法  K 2 Ti 4 O 9などの合成  

液相担持  Ti 化合粒溶液を高比表面積担体に担持、乾
燥  

担持法  

気相担持  プラズマ溶射法、CVD 法（Ti 化合物を気化、
高比表面積担体上に凝縮）  
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２．６ 固定化法  

 400℃以上に加熱された耐熱基材上に、チタニウムアルコキシドなどの有機系

チタニウム化合物溶液を、ミスト状や蒸気状にして吹き付け焼成する方法と、

基材上に有機チタニウム化合物溶液を塗布した後、焼成して成膜する方法に大

別される。留意点としては、基材との密着性保持と、クラックの防止のために、

必要以上に一度に成膜しないこと。基材からの不純物元素の拡散防止のために、

必要に応じた拡散防止層を設けることなどがある。表４に成膜技術をまとめた。

一般には耐熱基材への成膜法である。  

 

表４ 光触媒薄膜の成膜技術  

手 法  特 徴  長 所  短 所  
スプレー  
コーティング  

TiO 2コロイド溶液を噴霧

し、乾燥  
量産性  均一性  

平板基材が主  
ＣＶＤ  気相 Ti化合物蒸気などを

気化し、支持体表面に析

出  

緻密性  
均一性  

特殊装置要  

ディップ  
コーティング  

TiO 2コロイド溶液に支持

体を含浸させ、乾燥  
大 面 積 成 膜

が可能、  
量産性  
液管理  

スピン  
コーティング  

TiO 2コロイド溶液を高速

回転体に滴下し、乾燥、

加熱固定  

簡便性、確立

された技術  
大面積成膜は困難  

塗布  TiO 2コロイド溶液をロー

ラなどで塗布、乾燥  
簡便性  
量産性  

塗布液開発に難  
平板のみ  

スパッター  真空または低圧酸素雰囲

気などで、金属 Ti などを
気化させ、析出  

密着性  
均一性  

成膜速度  

レーザーアブ

レーション  
真空中、高エネルギーで

TiO 2薄膜を形成  
高性能薄膜  装置が高価  

量産性  
陽極酸化  金属Tiを陽極酸化し、表

面にTiO 2層を形成  
高 強 度 の 膜

形成  
低活性  

 

一方、非耐熱素材への固定化は、光触媒の応用範囲を大きく広げるものとな

るが、耐久性と光触媒活性を兼ね備えるという点ではまだ不十分である。この

原因は次の２点にある。まず、二酸化チタン光触媒は、紫外線が照射されると、

近傍のほとんどの有機物を分解してしまうため、脱離を起してしまうこと。も

う１点は、無機系接着材を使用した場合には、光触媒分解には耐久性があるも

のの、接着強度を高めるために添加量を増やすと、バインダーが二酸化チタン
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表面を覆ってしまい、結果的に活性が大きく低下するためである。  

 

２．７ 金属担持型二酸化チタン  

 二酸化チタン光触媒に紫外線を照射すると、表面に電子、正孔が生じること

は先に述べたが、金属を担持させた場合には、電荷分離効果によって再結合を

抑制させることが可能と考えられる。また、別項で述べるが、担持金属の軌道

との相互作用によって、光吸収波長のシフトが期待される。ここでは、金属の

担持方法について述べる。  

（１）光析出法  

 担持させたい金属イオンを含む溶液中に二酸化チタンを分散させ、光照射

を行うと、光触媒作用によって還元サイトに金属が析出する。析出条件など

によって活性が異なる。  

（２）混合法  

メノウ乳鉢などに光触媒と金属粉末を入れてすり混ぜる方法である。簡便

な割には高い活性を示し、再現性も良い。  

（３）含浸法  

光触媒を担持金属塩水溶液中に浸漬し、乾燥後に水素雰囲気などで加熱し

て還元処理を行う。  

（４）化学析出法  

光触媒を担持金属塩水溶液中で激しく撹拌して、還元剤を加える手法であ

る。  

（５）イオン注入法  

金属イオンに数十 KeV 以上の高エネルギーを与え、固体表面に衝突させる

と、試料表面にほとんど損傷を与えずに、試料の内部深くにイオンを注入す

ることができる。注入深さの平均値は、注入イオンのエネルギーにほぼ比例

する。  

 

２．８ 可視光応答型光触媒  

 二酸化チタンが光触媒作用を生じることができる 380nm 以下の紫外線は、太

陽光中の３％前後に過ぎない。もし、二酸化チタンが可視光で活性化するよう

になれば、太陽光を有効に利用することができるだけでなく、屋内の蛍光灯な

どの光も利用でき、応用範囲が大幅に広がる。このため、可視光応答型二酸化

チタンの開発が積極的に進められている。  

 二酸化チタンのバンドギャップエネルギーは、伝導帯であるチタンの 3d 軌道

と、価電子帯である酸素の 2p 軌道とのエネルギー差である。このエネルギー差
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を縮めることで、光吸収波長を長波長側へ、すなわち可視光側へシフトさせる

ことができる。表５に光触媒の可視光応答化技術を示す。  

 

表５ 光触媒の可視光応答化技術  

分 類  基本技術  応 用 例  

格子酸素欠陥  X 線、低温プラズマ等の高エネルギー
照射、高温排気、水素還元、機械処理

窒素、炭素、フッ素

の導入  
高温窒素、窒素化合物雰囲気焼成、ス

パッタリング、湿式調製法  

バンド構造  

不純物準位の導入  湿式法、乾式法の Cr、V、Fe など、遷
移金属イオンによるドーピング  

異種半導体との

組合せ  
異種機能、多電子過

程の組合せ  
CdS, ZnS, ZnO, Fe 2 O 3 , WO 3 , SnO 2 , 
V 2 O 5などとの組合せ  

色素増感  色素、貴金属錯体添

加光触媒  
TiO 2薄膜製造時や、使用時に増感剤色

素、貴金属錯体を添加  

 

２．９ 光触媒作用の応用  

 二酸化チタンの光触媒作用は、様々な分野への応用が模索されており、一部

は既に実用化され、また、評価方法の標準化も進められている。光触媒作用の

利用の観点から、以下に４つの基本分野について述べる。  

 

２．９．１ 空気浄化  

 空気浄化としては、大気浄化、室内空気浄化、排ガス浄化などが対象となる。

大気浄化の代表は、自動車などから排出される窒素酸化物の浄化である。この

場合には、一酸化窒素や二酸化窒素を酸化し、硝酸イオンとして光触媒上に固

定することになる。実際に道路沿道の窒素酸化物を低減する試みもなされてい

る。硝酸の生成量は良好であるものの、一度大気中に拡散した窒素酸化物を、

道路沿道に設置した光触媒パネルや光触媒を複合化させた防音壁などで浄化す

るため、沿道大気中における窒素酸化物の濃度低減は難しい。  

 室内空気浄化の代表は、建材などから放出される化学物質、特にシックハウ

ス症候群の原因物質として知られるホルムアルデヒドなどの低減である。この

分野では光触媒を利用した空気清浄機が実際に販売されている。  

排ガス浄化は、空気中に排出、拡散する前段階であり、空気中の濃度低減に

は効果的であるが、排ガスの流量が大きく、光触媒作用によって浄化するため

には、システム的な工夫が必要と考えられる。  
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 低濃度汚染を対象とする空気浄化を高い効率で行うには、光触媒機能ととも

に、多孔質担体などを併用して、高比表面積化や吸着機能による汚染物質の濃

縮を行うのが一般的である。多孔質担体としては、シリカ、アルミナ、ゼオラ

イト、活性炭などが使用可能である。  

 

２．９．２ 水の浄化  

 水処理には活性汚泥などの微生物処理が多く用いられているが、光触媒を懸

濁、あるいは固定化した材料を用いることで、排水中の微量有機成分の処理が

可能となる。また、藻やこけなどの繁殖も抑えることができるため、浄水器な

どのほか、光触媒を用いた水槽や花瓶などが市販されている。近年では、焼却

灰、土壌中ダイオキシン、汚染地下水中の有機塩素化合物、飲料水中の内分泌

攪乱物質の分解などにおいても、光触媒の有効性が確認され、応用が期待され

ている。  

 

２．９．３ 防臭・脱臭  

 一般に、脱臭には消臭、吸着、オゾン酸化、触媒燃焼の４種類の手法がある。

消臭方式は芳香臭によって、悪臭をうち消す方法であり、吸着は活性炭などの

吸着剤によって悪臭を出す成分を吸着する方式である。オゾンを用いる方式は

悪臭成分をオゾンによって酸化分解するが、残存するオゾンの無害化処理など

が必要である。触媒燃焼は白金などに数百℃の熱を加えて、分解する方式であ

る。二酸化チタン光触媒は、紫外線の照射に伴い生じる電子、正孔による強い

酸化力によって、常温で悪臭成分を酸化分解することが可能と考えられる。  

 

２．９．４ 防汚・抗菌  

 光触媒のセルフクリーニング機能を利用した製品は既に実用化されている。

具体的には、トンネルの照明のカバーガラス、蛍光灯、窓ブラインドなどに広

く使用されている。二酸化チタン表面は光照射により親水化するため、光触媒

反応と組み合せることで、効果的なセルフクリーニング機能を有する。これを

利用し、建物外壁やガラス、標識、表示板など様々な分野への応用が考えられ

る。また、銀や銅などは抗菌性金属として知られているが、これらを二酸化チ

タンコーティング表面に微量に担持させた光触媒抗菌タイルなどは、MRSA（メ

シチリン耐性黄色ブドウ球菌）や、各種の感染症などによる院内感染が懸念さ

れる病院や老人ホームなどで採用されている。公共施設、トイレなどの不特定

多数が利用する場所、あるいは衛生性が求められる食品関連施設では、カビや

雑菌、ウイルスなどの生物系汚染物質を不活性化し、細菌などの毒素を分解す
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ることが可能であり、雑菌の繁殖抑制に光触媒機能が利用されている。  

  

２．10 性能評価試験法の標準化  

 現在、光触媒は高機能化が進み、様々な分野で実用化、製品化が進んでいる。

国内市場だけでも、参入企業は 1000 社以上、約 300 億円と言われており、海外

でも韓国、中国、米国、欧州などで市場が形成されつつある。しかし、光触媒

を使用した製品では、効果が目に見える形で現れるのに何ヶ月もかかる場合も

多く、効果についてもその評価が曖昧な状態であった。この弊害として、ほと

んど効果が無いのに光触媒効果を唱っている、いわゆる“まがい物”も市場に

出回り、真の光触媒効果に対する信頼性を損なう可能性がある。このため、光

触媒製品の品質を評価する、統一された方法を確立する必要が生じ、日本ファ

インセラミックス協会を事務局とした光触媒標準化委員会が設立された。標準

化委員会では、2005 年までに JIS と ISO の原案を作成することを目標として、

光触媒加工製品に関する規格、基準の作成が進められている。委員会では次の

５項目について検討が行われている  

次の４項目は性能評価に関するものである。  

１） セルフクリーニング  

２） 空気浄化  

３） 水質浄化  

４） 抗菌、防かび  

また、５）として、１）～４）の性能を試験するための標準光源、励起用標準

光源について検討が進められている。  

なお、２）の空気浄化については、2004 年に窒素酸化物の除去性能評価試験方

法 (JISR1701－1)として採用された。  
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第３章 複合めっきと磁場効果  

３．１ めっき  

３．１．１ 表面処理  

 表面処理は製品の付加価値を高めるために、素材の表面に施す加工である。

内部とは異なった性質を表面に与え、製品の要求する機能、性能に合致させる

処理を指す。従って、表面処理の対象に金属だけでなく、プラスチックも含ま

れる。表面処理法は大きく次の３つに分類される。  

（１） 基板の表面を変化させて、目的とする表面を得る方法  

（２） 基板の表面を変化させずに、他の物質を被覆する方法  

（３） （１）と（２）を複合した方法  

 

（１）には、いわゆる機械的処理法や熱処理などがある。（２）はめっき法、ゾ

ルゲル法や塗装などが分類され、（３）はめっき熱処理などの方法が代表的であ

る。次項では本論文で用いためっき法について詳しく述べる。  

 

３．１．２ めっきの分類  

めっきは、表面に金属の被膜を形成させる技術である。めっきには電気めっ

き、無電解めっき、真空めっき、溶融めっきなどがあり、ウェットプロセス（湿

式法）とドライプロセス（乾式法）に分類できる。以下にそれぞれの特徴を述

べる。  

 

（１） 湿式法 電解法と非電解法とに大別される。表６に概要を示す。  

（２）乾式法 水溶液などの湿式系を用いない処理方法である。概要を表７に

示す。  

（３）その他の方法  

 薄膜作製法として代表的なものに、ゾルゲル法がある。これは、乾式法と湿

式法を組み合せたものである。また、材料を高温で溶融し、霧状にした状態で

基板上に吹き付ける溶射法や、レーザービームで表面の限られた部分を瞬間的

に高温とし、結晶の微細化、表面のアモルファス化などを行う方法などがある。  

 本論文においては、湿式表面処理の中でも、代表的な電気銅めっきを利用し

ている。次項で銅めっきについて述べる。  
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表６ 湿式法の概要  

特 徴  原 理  応 用  

カソード反応

利用（金属析

出）  

電解液中の金属イオンがカソードにおい

て電子によって還元されて、析出し、金

属皮膜となる。  
M z+  + ze－  = M 

電気めっき  

金 属

溶解  
アノードにおいて次のようなアノード溶

解反応によって電解液中に溶け出してイ

オン化する。  
M = M z+  + ze－

電解研磨、表面

活性化、電解

エッチング  

電

解

法  

アノー

ド反応

利用  

酸 素

発生  
アノード溶解が起こらない条件では、ア

ノードで各種の活性酸素が生成し、安定

な酸化皮膜を形成する。  
H 2 O = 1/2 O 2  + 2H +  + 2e－

陽極酸化、電解

アノード洗浄  

無電解めっき  電子はめっき液中の還元剤や基板金属か

ら供給され、金属イオンが還元析出する。

還元剤としては次亜リン酸ソーダやホル

マリンが用いられる。基板表面自身が還

元剤として働くものを置換めっきと呼ぶ  

化学めっき、置

換めっき  
非

電

解

法  

その他  一般の化学反応を利用した表面処理であ

る。リン酸塩処理やクロメート処理など

のほか、アルカリ脱脂処理や酸洗処理な

ども含まれる。  

化成処理、脱

脂、酸洗処理  

 

表７ 乾式法の概要  

分 類  原 理  応 用  

PVD（物理蒸
着法）  

目的とする物質を真空中で加熱蒸発さ

せたり、スパッタ現象を利用して、基

板上に蒸着させる。蒸発ガスに電気的

な操作を加えて、運動エネルギーを与

えて成膜させる  

イオンプレーティング、

スパッタリング、イオン

注入法  

CVD（化学蒸
着法）  

基板上で導入ガスに反応を起させて、

目的とする物質の皮膜を生成する方法

プラズマ CVD、光 CVD、
レーザーCVD、低圧 CVD
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３．１．３ 銅めっき  

 銅は柔らかく、加工性に富むとともに、耐食性に優れている。さらに、防錆

目的や密着力向上、装飾のために、様々な種類の銅めっきが使用されている。

銅めっき浴には様々な種類があるが、現在最も利用されているのは、シアン化

銅を主体とするアルカリ性浴と、硫酸銅を使用した酸性浴である。シアン化銅

浴は、鉄や亜鉛ダイカストその他の多くの金属上に直接密着性の良いめっきが

可能であるが、強い毒性があり、作業上または排水処理上問題がある。これに

対して酸性銅浴は、作業が簡単で比較的大電流を流すことが可能であり、電流

効率も良いので、装飾品の下地めっきや、プラスチックの中間めっきとして使

用されている。本論文では硫酸銅浴による電気銅めっきを用いている。次項で

硫酸銅浴を用いた銅めっきについて述べる。  

 

３．１．４ 硫酸銅めっき  

 古くから使用されていためっき浴である。つきまわりが良くない、鉄鋼素地

や亜鉛ダイカスト素地等に直接めっきができない等の問題があったが、高電導

度であるため、陰極、陽極分極が小さく、銅析出に必要な浴電圧が低いなどの

利点がある。近年では光沢剤の開発などによりプラスチックへのめっきも行わ

れるだけでなく、均一電着性の優れた浴も開発され、プリント基板のスルーホー

ルめっきなど、利用範囲が広まっている。  

 一般的な硫酸銅めっき浴の基本組成は、主成分として硫酸と硫酸銅を混合溶

解させ、この中に、光沢剤や塩素などを添加したものである。  

表８に一般的な硫酸銅めっき浴の組成を示す。  

 

表８ 一般的な硫酸銅めっき浴の組成  

項  目  範  囲  

硫酸銅  200～250 gL -1

金属銅  50～62 gL -1

硫 酸  30～75 gL -1

塩 素  20～40 mg 

添加剤  適 量  

浴 温  20～50℃  

陰極電流密度  1～10 Adm -2

陽極電流密度  0.5～5 Adm -2

撹 拌  適 当  
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３．１．５ 硫酸銅めっきの析出機構  

 硫酸銅めっき浴は硫酸と硫酸銅からなっており、めっき浴中では次式のよう

に硫酸銅は解離して２価の銅イオンとなっている。  

 

  CuSO 4 → Cu 2+ ＋  SO 4
2－

 

また、硫酸は次式のように解離している。  

 

  H 2 SO 4 → 2H + ＋  SO 4
2－

 

めっきが開始されると、次式のように陰極では２価の銅イオンが還元され、陰

極に析出するとともに、水素イオンは水素ガスとなる。  

 

  Cu 2+ ＋ 2e → Cu 
 
  2H + ＋ 2e → H 2

 

陽極では、通常銅電極を使用するため、金属銅が酸化されて２価の銅イオンと

なり、水は電気分解されて水素ガスと酸素ガスが発生する。  

 

  Cu → Cu 2+ ＋ 2e 
 

  H 2 O → 1/2O 2 ＋ 2e 
 

銅陽極は、電流を流していない場合でも化学的に溶解する。まず、銅と硫酸銅

が反応し、硫酸第一銅となり、この硫酸第一銅は硫酸と空気中の酸素との接触

によって硫酸銅となることで、連続的にめっき浴中に溶け込み、銅イオンを供

給する。  

 

  Cu ＋ CuSO 4 → Cu 2 SO 4

 

  2Cu 2 SO 4 ＋ O 2 ＋ 2H 2 SO 4 → 4CuSO 4 ＋ 2H 2 O 
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３．１．６ 浴成分の働き  

 以下に銅めっき浴中の各成分について述べる。  

 

（１）硫酸銅  

 銅イオンの供給源である。高電流密度でめっきを行う場合には、硫酸銅濃度

を高くするが、硫酸の濃度によって硫酸銅の溶解度が変わる。  

 

（２）硫酸  

 硫酸の作用は以下の４点である。  

① 電気電導度を増大させ、電流の通りを良くする。  

② 硫酸が多くなるにつれ、銅イオン濃度が減少し、析出した銅結晶が小さ

くなる。  

③ 陽極の溶解を促進する。  

④ 酸化第一銅や水酸化第二銅の沈殿が析出するのを防止する。  

 

（３） 塩素イオン  

 光沢銅めっきをする場合には、微量の塩素を添加する。添加量は一般浴で 20

～40mgL－ 1である。過剰の使用は高電流部のヤケを生じ、平滑性が低下する。

また、塩素イオンの補充には、塩酸や塩化ナトリウムを使用するが、水道水を

使用する場合には、水道水中の塩素イオンを考慮する必要がある。  

 

３．２ 複合めっき  

 複合めっきは、電気めっきや無電解めっきによる析出金属中に、微粒子や繊

維状物質を含む複合皮膜を得る方法であり、めっき法を用いた金属複合材料の

作製法である。微粒子を分散させて、分散相を第２相とする皮膜を得る手法は

分散めっきとも呼ばれる。  

 

３．２．１ 歴史  

 めっき浴中に含まれる不純物粒子が、めっき金属中に共析出するという現象

を上手く利用し、適当な粒子をめっき浴中に多量に添加して、粒子と析出金属

を複合化する試みは 1920 年代から行われていた。1950 年代になって、各種金

属複合材料の開発が進み、金属や合金が単独では持ち得なかった新しい機能が

引き出されることで、めっき法によっても複合材料と同種の機能性皮膜が得ら

れることが明らかとなり、複合めっきの開発が急激に進み始めた。1970 年代に

なり、めっきの需要が装飾めっきから機能めっきに変化するにつれ、複合めっ
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きの研究も増加した。複合めっきに用いられるマトリックス金属としては、ニッ

ケルが非常に多い。これは、ニッケルめっきがある程度の硬度を持つと同時に、

めっき条件も複合めっきに適しているためと考えられる。このほか、無電解ニッ

ケルめっき、銅めっき、クロムめっき、亜鉛めっきなどが報告されている。一

方、分散させる粒子はアルミナが最も多い。このほかシリコンカーバイド、硫

化モリブデン、樹脂などが用いられる。最近では、四フッ化エチレンなどの樹

脂の利用も検討されている。  

 

３．２．２ 種類  

 複合めっきの種類には次のようなものがある。  

（１） 微粒子を分散相として、めっき液中に懸濁させる方法。  

（２）分散粒子が大きかったり、重かったりする場合には、めっきされる表面

に粒子を予め沈降させておき、析出金属により粒子を埋め込んでいく沈降

共析法。  

（３） 繊維を埋め込んだり、巻き付けたりしてめっき皮膜に取り込む方法。  

 また、得られた表面は（１）、（２）は複合めっき、（３）は繊維強化複合めっ

きと呼ばれる。  

 

３．２．３ 基本技術  

（１） 分散粒子  

 複合めっきでは、一般に工業用原料として供給されている合成粉体が使用さ

れている。合成粉体はそのままの形か、あるいは、粉砕、熱処理、表面改質な

どの処理がなされて、複合めっきに利用される。基本的には、通常のめっき浴

で不溶性、あるいは難溶性の粒子であれば、すべてめっきと複合化することが

できる。めっきと粉体粒子の共析のしやすさは、粒子の大きさ（粒径）や表面

電荷に左右される。複合めっきは、めっき浴中に懸濁されている粉体粒子がめっ

きに付着（吸着）している間に、析出する金属中に巻き込まれて生成するもの

であるが、粒子には自重があり、重力が働くので粒径が大きくなるほどめっき

面への付着が困難となり、金属と共析しにくくなる。粉体粒子が固体表面に接

すると、付着力が働き、また、それを分離する力として重力が働く（電極面が

重力に対して垂直の場合）、付着力は固体の表面物性に直接関係する複合力で、

主として分子間力（ファンデルワールス力）、毛管力（水分による濡れ）、静電

力（固体表面の正と負の電荷による）などが含まれる。この場合、粒子に働く

重力（Ｗ）と付着力（Ｆ）は次式で表される  
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W ＝ （π／６）ρD６   

    
F ＝ k D 

 

ここでρは粒子の密度、Ｄは粒径である。  

 図２は粉体粒子に働く各種の力を、粒子に働く重力を１とした場合の比較値

とし、粒径の関数として示したものである。  

 

 
図２ 粉体粒子に働く各種の力  

 

粒子の見かけの付着力は、粒径が小さくなるほど支配的となる。（Ｆ＞Ｗ）一

方、粒体などの巨大なものは、これを構成する粒子の一つ一つに加わる重力が

支配的となり、このような粒子は懸濁液を用いる複合めっきには使用できない

（Ｆ＜Ｗ）。数十μm 以下の粉体になると、付着力と重力が同等になってくる（Ｆ

＝Ｗ）。複合めっきでは、粉体以下の粒径を持つ粒子が用いられるが、実際の複

合めっき浴中では、めっき浴の撹拌によって粒子が運動力を持っており、重力

以外の斥力がかかるので、図２の曲線は小粒径側へシフトする。従って、めっ

き浴の撹拌の力に応じて、共析する粒径も変化する。  

 これまでに複合めっきに用いられた粉体を表９に示す。複合めっきの作製に

あたっては、皮膜の使用目的により、分散相となる粉体粒子の固有の性質、す

なわち、機械的性質、電子・電磁気的性質、光学特性、熱的機能、化学的特性

などが考慮される。また、耐食性はどのようなめっきでも備わっていなければ

ならない機能であり、粒子とめっき金属を組み合せた場合の相互作用、皮膜の
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使用環境での粒子自体の耐食性に十分注意しておかなければならない。  

 

表９ これまでに報告された分散粒子の例  

マトリックス  分 散 粒 子  

Ni Al 2 O 3 , Cr 2 O 3 , Fe 2 O 3 , TiO 2 , ZrO 2 ,ダイヤモンド , 
SiC, TiC, WC, BN, TiN, PTFE,黒鉛 ,CaF 2 , CdS, 
ZnS, Cr, Mo, Ti, Ni, Fe, W, ガラスなど  

Cu Al 2 O 3 , TiO 2 , ZrO 2 , SiO 2 , SiC, TiC, BN. PTFE, 黒
鉛など  

Co Al 2 O 3 , Cr 2 O 3 , BN, ダイヤモンドなど  

Fe Al 2 O 3 , Fe 2 O 3 , SiC, WC, B, PTFEなど  

Cr Al 2 O 3 ,CeO 2 ,ZrO 2 ,TiO 2 ,SiO 2 ,SiCなど  

Zn ZrO 2 ,SiO 2 ,TiO 2 ,Cr 2 O 3 ,SiC,TiC,Alなど  

 

（２） めっき浴  

 粉体の懸濁電解質溶液であり、この中でマトリックスとなる金属が安定に析

出し、浴の管理が容易に行えるものでなければならない。このため、金属塩や

緩衝剤など、浴の主成分には、単金属や合金のめっき浴と同種のものが用いら

れる。また、めっき液による分散粒子の濡れ性や、分散性の向上、粒子の共析

の促進、金属マトリックスの改質などを行うために、添加剤が用いられる場合

も多い。  

 

① 析出する金属の塩  

   水和した金属の単イオンか、錯イオンの形で含まれている。一般に金属

濃度が 1～3molL -1の比較的高い濃度の浴が多い。これは、金属の電析反応

が物質移動支配で進むと、めっきの品質が低下するためで、できるだけ金

属濃度を高くし、めっきの限界電流を高めるためである。  

 

②電解質  

   支持電解質とも呼ばれる。めっき液の電導度を増大させるために、比較

的高い濃度で加えられる。このような電解質には、カソードやアノードで

水素や酸素の発生による浴の pH の変動を最小限に抑える緩衝剤としての

役割もある。  
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③錯化剤  

   金属イオンの錯化剤には様々な役割がある。金属イオンとの錯体が安定

になるほど金属析出過電圧が大きくなる。この場合、分極が大きくなり、

めっきの均一電着性が向上する。金属イオンを錯体化すると、金属の析出

電位が移動することを利用し、析出電位を接近させ、合金を析出しやすく

する手法などが用いられる。また、カソードとめっきされる金属イオンの

置換反応を防止する必要がある場合には、金属イオンを錯体化して、析出

電位をより負に移すことが行われる。  

 

④ 添加剤  

    めっき皮膜の平滑化（レベリング）、光沢化、内部応力の緩和、ピット

の防止、アノード溶解性の向上などの目的で、種々の添加剤が用いられる。

特に無電解めっき浴は、析出させる金属イオン、金属イオンの還元剤、錯

化剤、pH 緩衝剤、pH 調節剤、安定剤、添加剤の混合溶液である。分散粒

子をこの浴中に入れると、粒子の表面で金属イオンの還元反応が起こり、

浴が分解する場合があるため、分散粒子は使用の直前にめっき浴に混合さ

れる。この時、浴の分解を防ぐために安定剤が添加される。粉体は、粒径

が小さいほど表面積が増大し、表面エネルギーも高くなる。このため、めっ

き浴中の吸着性の添加剤は、分散粒子に吸着して有効濃度が低下するので、

複合めっきにおける吸着性添加剤は、通常の浴より多く入れられる。表面

エネルギーが低い粉体（有機ポリマー、黒鉛、二硫化物、ホウ化物）は表

面が疎水性であるので、めっき浴による濡れ性を向上させないと共析は困

難となる。このような場合には界面活性剤を添加させる必要もある。  

 

（３） めっき槽及び浴の撹拌  

 複合めっき皮膜の機能が十分に発揮されるためには、皮膜中の粒子の分布が

均一で、その含有率が所定のレベルに保たれ、かつ、金属マトリックスの析出

が正常でなければならない。このためには、めっき浴の撹拌が重要となる。複

合めっきにおける浴の撹拌は次の点で重要である。  

① めっき浴の均一な懸濁状態を維持  

② 分散粒子のめっき面への一定速度での輸送  

③ 金属マトリックスの正常な析出状態の維持  

複合めっき液は電解質溶液であり、その中ではコロイド状の粒子（ 1nm～

100nm）でも、粒子同士の相互作用によって凝集し、沈降する。通常の複合めっ

きでは、十数μm 以下の粒径を持つ粒子が用いられるので、粒子の凝集や沈降
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を防ぎ、均一な懸濁状態を維持するためには、連続的な浴の撹拌が必要となる。

また、浴中濃度が増すほど撹拌も強める必要がある。  

浴の撹拌は、分散粒子をめっき面に一定の強さで衝突させる効果もある。通

常の複合めっきでは、分散粒子自体が電場の影響を受けて、めっき液本体から、

めっき面へ移動する効果は極めて小さいと考えられる。従って、粒子とめっき

面との間に相互作用が起こる距離まで、浴の機械的撹拌を行って、粒子を輸送

する必要がある。また、分散粒子がめっき面へ吸着すると、析出金属イオンの

濃度勾配が生じたり、めっき面近傍のｐＨが上昇しやすくなったりし、金属マ

トリックスの析出状態が異常になる場合がある。  

 

３．２．４ 生成機構  

（１）金属の電析過程  

 めっきされる金属イオンは、水分子が配位した水和イオン、あるいは錯イオ

ンとして存在する。水和金属イオンは電気二重層で還元されて金属原子となり、

それによる結晶核の生成と成長が進んで、めっき皮膜が形成される。金属の電

析が起こる界面相は、電極（めっき面）／ヘルムホルツ二重層／拡散二重層／

拡散層から構成されると考えられている。電析反応が起こる電気二重層の構造

を図３に示す。  

Graham によれば、ヘルムホルツ二重層は、裸のアニオンが吸着される内部ヘ

ルムホルツ面（約１Å）と水和イオンや裸のカチオンが吸着される外部ヘルム

ホルツ面（約３Å）とから成っている。界面相で起こる反応は以下のステップ

を経て進行する。  

１） 溶液内部から電極（カソード）表面への水和金属イオンの移動。  

２） 水和金属イオンが拡散二重層内へ入った後、ヘルムホルツ二重層を介して

電極に吸着し、ここで、電場の作用により水和金属イオンが脱水する。  

３） 金属イオンと電極間で放電（還元）が起こり、金属原子が生成する。  

４） 電極表面に金属の吸着原子が生じる。  

５） 吸着原子が表面の活性サイトへ拡散する。  

６） 金属格子の中へ吸着原子が取り込まれ、結晶核が生まれる。  

７） 結晶核が生成し、相互に隣接し合ってめっき皮膜が形成される  
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図３ 電極（カソード）近傍における金属イオンの挙動  

 

金属の電析が起こる表面には、ステップ、キンク、ホールなどの活性なサイ

トがあり、金属イオンの還元によって生じた原子はこれらのサイトへ組み込ま

れ、結晶核が生成する。  

 電極－溶液界面で金属イオンに電子を供与し、ある一定の電流密度と、それ

によって決まる一定速度の反応を起すためには、カソードの電位を平衡電位よ

り負に移し、カソードを分極させる必要がある。この分極された電位 E(i)と平

衡電位 Ee との差は過電圧（η）と呼ばれ、次式で表される。  

 

   η ＝ E(i) － Ee 
 

過電圧は、電極が平衡から遠ざかっている幅、あるいは一定の電流密度を与

えるために、電極－溶液間に加える電位差に相当する。  

 

（２）分散粒子の帯電  

 電解質溶液中で種々のイオンが分散粒子に吸着すると、金属電極の場合と同

様に粒子の表面にも、ヘルムホルツ層と拡散二重層からなる電気二重層が形成

される。すなわち、アニオンが特異吸着されている内部ヘルムホルツ層、及び

水和イオンが吸着している外部ヘルムホルツ層が形成され、その外側に水和イ

オンの拡散二重層が広がっていると考えられる。カチオンとアニオンは、固体
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への吸着の程度が異なるので、その表面吸着量の差によって、粒子の表面電荷

（σ）が現れる。σは次式で表すことができる。  

 

    σ ＝ F（Γc＋  －ΓA－）  
 

Ｆはファラデー定数、Γ c +及びΓA－は、それぞれカチオン及びアニオンの表

面吸着量である。  

 金属酸化物、窒化物、炭化物などの粒子には、電解質溶液中で種々のイオン

が吸着し、粒子は帯電している。粒子に電荷を与えるイオンは電位決定イオン

と呼ばれ、水素イオン及び水酸イオンが電位決定イオンとなる場合の粒子の表

面電荷は次式で表される。  

 

σ 0 ＝ F（ΓH + ＋ΓOH－）  
 

また、σ 0 ＝ ０となる溶液のｐＨは零電荷点 (PZC)と呼ばれる。  

表 10 に様々な酸化物の PZC を示す。  

実際の複合めっき浴の場合は、水和金属イオンやその対イオンの粒子への吸

着が重要となる。一方で、電位決定イオンがない PTFE やフッ化黒鉛、窒化ホ

ウ素などは表面エネルギーが低く、水に対する濡れ性が乏しいので、複合めっ

き浴中では、種々の界面活性剤を添加し、分散粒子に電荷が付与される。  

 

表 10 種々の酸化物の零電荷点 (PZC) 

酸化物  PZC 

SiO 2 2～3 

SiO 2 2.7 

SnO 2 5.6 

TiO 2 (ルチル ) 5.3～7.3 

TiO 2 (アナターゼ ) 6.2 

β -MnO 2 7.3 

Fe 3 O 4 6.5～7.3 

α -Fe 2 O 3 8.4 

α -FeOOH 8.4～9.4 

ZnO 8.5～9.5 
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（３）分散粒子の共析過程  

 複合めっきの生成過程は非常に複雑で、現在も解明はされていないが、一般

的に、粒子のめっき面への吸着と、金属の析出を考慮した電気化学的機構で説

明される場合が多い。複合めっきでは、金属の析出と、それによって成長する

めっき面への分散粒子の吸着が同時に進行する。この場合、浴中の分散粒子に

は電析する水和金属イオンや対イオン、界面活性剤などが吸着している。分散

粒子は電荷を帯びているが、粒子が電気泳動によって溶液の離れた場所からカ

ソード表面へ移動して共析することは無い。粒子は次の過程を経て、析出金属

と共析すると考えられる。  

① めっき面の撹拌によるカソード表面へ粒子が移動する。  

② カソード表面の二重層内に分散粒子の一端が入り、カソード－粒子間の静電

的相互作用によって粒子が引きつけられ、カソードに吸着する。  

③ 吸着粒子に対して、重力及びめっき浴の撹拌に伴う機械的な分離力が働き、

粒子は一部が脱離する。浴の撹拌強度が一定であれば、粒子は一種の吸着平

衡状態となる。  

④ カソードと粒子の間で金属の析出が起こり、粒子がより強くカソードに結合

される。  

⑤ 粒子と粒子の間で、金属の析出によってマトリックスが成長し、同時に粒子

も析出金属に巻き込まれる。  

分散粒子は水和イオンと比べてはるかに大きいので、マトリックスの析出速

度に応じて徐々に金属中へ巻き込まれていく。従って、めっき皮膜中では、水

和イオンは全く存在せず、粒子と金属の純粋な界面ができる。こうして金属と

分散粒子の電気化学的な複合化が進む。  

 

（４）Guglielmi の理論  

 複合めっき皮膜中の分散粒子の共析量は、一般的に浴中の粒子濃度が増加す

るにつれはじめ急に増加したのち、徐々に増加し、ある一定値に近づく傾向を

示す。Guglielmi はめっき皮膜の粒子含有率と、浴中の粒子濃度との関係は、

Langmuir 型の吸着等温線に類似していること、及び粒子共析率が電流密度依存

性を示すことから、粒子が次の二段階の吸着過程によって皮膜中に取り込まれ

ると仮定して、共析過程の理論式を導いた。  

① 粒子がカソード表面に物理的に吸着し、大きな被覆率で弱い吸着層を形成す

る。  

② カソードの電場によって、電気化学的に粒子が強く吸着される  
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ここで、Ｃは浴中粒子濃度、αは皮膜中の粒子の体積率、Ｗは析出する金属

の原子量、 i 0は析出する金属の交換電流密度、ｎは析出する金属の価数、Ｆは

ファラデー定数、Ｄは析出する金属の密度、Ｖ 0、Ｂは粒子の共析に関係する定

数、Ａは金属の析出に関する定数、ηは金属析出の過電圧、ｋは粒子とカソー

ドとの相互作用の強さを示す定数である。  

種々のηに対してＣ／αをＣに対してプロットすると直線関係が得られ、Ｃ

軸上の切片が－１／ｋとなる。この値からｋ値を求めることができる。更にこ

の式の傾きを表す式から次式を得る。  

 

この log tanφと log i をプロットすると直線関係が得られる。その勾配１

－Ｂ／Ａから、ＡとＢの関係を求めることができる。  

 

３．２．５ 生成因子  

 生成する複合皮膜の組成や皮膜特性は、多くの析出条件によって影響される。

複合めっきの特性に直接影響する因子は、皮膜中の粒子含有率と粒子の分布で

ある。一般に分散粒子が共析しやすい条件は次のようなものである。  

① 粒子表面の正の電荷密度が高いこと。  

② 粒径及び粒子の密度が小さいこと。  

③ 金属の析出速度が大きいこと。  

④ カソード表面への粒子の衝突頻度を高めるとともに、吸着粒子が脱離しない

程度の強さの撹拌を行うこと。  

以下に、分散粒子の共析量に及ぼす因子について述べる。  

 

（１）粒子濃度  

 複合めっき皮膜中の粒子含有率は、浴中の粒子濃度が増すとともに、急に増

大したのち、徐々に増大し、次第に一定値に近づく傾向がある。粒子濃度が低

い場合には、吸着粒子の占有率が低いので、粒子の共析量は浴中の濃度にほぼ

比例して増大する。粒子濃度が高くなると、吸着した粒子の間隔が狭くなり、
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後から粒子が吸着する確率は低くなる。質量が大きな分散粒子は、浴濃度が高

くなるほど、サスペンションを維持するために、浴の撹拌を強めなければなら

ないので、浴濃度の高いところで濃度が増すとともに共析量が減る場合もある。 

 

（２）粒子の表面電荷  

 分散粒子がめっき浴の撹拌によって、めっき面へ運ばれ接近すると、粒子－

カソード間で静電的相互作用が働く、正に帯電した粒子は吸引され、負に帯電

した粒子は反発される。  

 

1. （３）カソード電流密度  

 カソード電流密度が増すとともに、粒子の共析量が増す場合と、逆に減少す

る場合とがあり、電流密度の変化にともなう粒子の共析挙動は複雑である。めっ

きのカソード電流密度は、金属の析出速度に比例する。複合めっきにおいては、

金属の析出速度が増すとともに、粒子の共析速度は増大する。一方、皮膜中の

粒子含有率は、粒子と金属の析出速度の比によって決まる。  

 

（４）撹拌とめっき面の運動  

 浴の撹拌やめっき面の運動も、粒子共析量に複雑に作用する。浴を強く撹拌

すると、めっき表面の吸着粒子は脱離しやすくなり、また、粒子の運動エネル

ギーが大きくなるので、カソードへ吸着しにくくなる。このため、粒子共析量

は撹拌速度が増すとともに減少する。一方、撹拌によって分散粒子の衝突頻度

が増す作用が現れると共析量は増加する。  

 

（５）分散粒子の導電性  

 導電性粒子を含む複合めっき浴では、カソード表面に捕捉された粒子はカ

ソードの一部となって、負に帯電し、金属の電析が粒子表面でも起こるので、

非導電性粒子と比べて、導電性粒子は金属中へ巻き込まれやすい。また、捕捉

された導電性粒子上に電流が集中すると、複合めっき表面はこぶ状あるいはデ

ンドライト状になって粗くなる。また、共析した粒子近傍に空孔などが発生し

やすい。この場合、粒径を小さくしたり、分散性を向上させたり、あるいは導

電性粒子の表面処理を行うと、平滑な複合めっき皮膜が得られる。  
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３．３ 磁場効果  

３．３．１ 磁場  

 磁場の歴史は、紀元前から鉄を吸い付ける鉱物、マグネタイトの発見によっ

て始まり、現在では、方位磁針やモーター、カードなどの磁気記録、医療現場

の MRI など、磁力は我々の生活に深く関与している。また、リニアモータカー

は磁力によって車体を浮かせるとともに、推進力としても利用することで、時

速 500km を超える高速で走行可能な次世代の移動手段として期待されている。

近年では、超電導材料に関する研究の発展から、超電導コイルに大電流を流す

ことで、10T 程度の強磁場を発生させることができる超電導磁石の入手が比較

的容易になってきた。これに伴い、新たな反応場としての磁場への関心の高ま

りとともに、様々な反応プロセスへの磁場の影響に関する研究が活発化し、興

味深い磁場効果が報告されている。  

磁石には N 極とＳ極とがあり、Ｎ極からＳ極に向かって磁力線が放出されて

いる。この磁力線が存在する場が磁場である。磁場の強さは、磁力線の密度、

すなわち磁束密度として表すことができる。この磁場中に電流が流れるとロー

レンツ力 (F)が生じる  

 

F ＝ I × B 
 

このローレンツ力は、電流と磁束密度の積で表され、その方向はいわゆるフ

レミング左手の法則として知られている。電流と磁場とには密接な関係があり、

次の２点が重要である。  

（１）電流の周りには磁場が発生する  

 直流電流の進行方向に対して、右周りに磁場が発生する。（いわゆる右ネジの

法則）  

（２）電磁誘導  

磁場が時間的に変化するとき、電流を流そうとする力、すなわち起電力が生

じる。また、電流の向きは、その電流により新たに生じる磁場が、磁石の動き

による磁場の変化をうち消す向きとなる（レンツの法則）。  

 物質の持つ磁性は、原子を構成する電子の軌道運動や、自転運動に起因する

磁気モーメントの方向により、次のように分類される。  

①常磁性  

 磁気モーメントがばらばらの方向を向いており、全体として磁化が無いもの。 
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②強磁性  

 磁気モーメントの方向が一方向に揃っているもの。  

③反強磁性  

 分子の共有結合などで、反対方向を向いている磁気モーメントが同数あるこ

とで、全体として磁化が無いもの。  

④フェリ磁性  

 大きさの異なる磁気モーメントが交互にならんでいるもの。  

 

３．３．２ 磁性体の特性  

 磁性体の特性を表す代表的な方法として磁化曲線がある。強磁性体も外部か

ら強磁場をかけて磁化すると、磁化の変化とともに磁束密度が変化する。この

変化を示したものが磁化曲線である。図４に永久磁石（ハード磁性材料）の磁

化曲線を示す。一般に、磁場を増加していく時と、減少していく時とでは磁化

曲線は異なり、ヒステリシスカーブとなる。磁束密度がゼロの時の磁場を保磁

力、磁場がゼロの時の磁束密度を残留磁束密度と呼ぶ。優れた永久磁石は残留

磁束密度が大きいだけでなく、保磁力も大きいことが要求される。また、磁束

密度と磁場の積で、最も大きな値を最大エネルギー積（BHmax）と呼び、ハー

ド磁性材料の性能を表す指標として用いられる。  

 

 
図４ 永久磁石の磁化曲線  
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３．３．３ 永久磁石  

本論文では超電導磁石を用いて得られる強磁場とともに、いくつかの永久磁

石を用いている。様々な磁石の特性を表 11 にまとめた。  

 

表 11 永久磁石の種類と特性  

種  類  残留磁束密度

B(kG) 

保 磁 力

Hc(kOe) 

最大エネルギー積

BHmax(MGOe) 

フェライト磁石  4.0 3.2～  40～55 

アルニコ磁石  8.5 1.7～  30～32 

セリウム磁石  6.5～8.3 4.0～  10～16 

サマリウム磁石  10～12 6.5～  10～  

ネオジウム磁石  12～14 10～  4.0～  

 

３．３．４ 電磁石  

 電流の周りに磁場が発生することは先に述べたが、この原理を利用して磁場

を得るものが電磁石である。以下に電磁石の例を示す。  

 

（１）水冷マグネット  

 電磁石で強い磁場を得るためには、コイルに流れる電流を大きくする必要が

あるが、コイルには電気抵抗が存在するので、熱が発生する。消費電力が大き

くなると、発生する熱も大きくなり、その熱でコイル自体が溶け出すため、大

量の冷却水で冷却する方法である。  

 

（２）超電導マグネット  

 電気抵抗がゼロとなる超電導体をコイルとして使用することで、大電流を流

すことを可能にしたものである。しかしながら、現在のところ、超電導現象は

臨界温度以下の極低温でのみ得られる現象であるため、液体ヘリウムなどを用

いてコイルを冷却する必要がある。また、超電導には臨界磁場が存在し、それ

以上の磁場では超電導状態が崩れてしまう。従って、臨界温度、臨界磁場が高

く、臨界電流の大きなものをコイルの材質に選ぶ必要がある。10T 程度までの

磁場を発生させる超電導マグネットのコイルには、ニオブ、チタン合金の細線

を、多数寄り合わせて銅の中に埋め込んだものが用いられることが多い。近年

では、コイルとともに、リード線の一部に酸化物高温超電導体を使ったマグネッ

トが開発され、発熱が更に少なくて済むことから、小型循環式のヘリウムガス
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冷凍機で十分な冷却効果を得ることができ、普及が進んでいる。  

 

（３）ハイブリッドマグネット  

 超電導マグネットと水冷マグネットの長所を合わせたものが、ハイブリッド

マグネットである。この方式では、超電導マグネットで可能な限り強い磁場を

発生させ、これに水冷式マグネットで磁場を上乗せするという手法を用いてい

る。この方法の問題点は、双方のマグネットの間に働く電磁力と電磁誘導であ

り、マグネットの中心を完全に一致させる必要がある。このため高い工作精度

が要求される。最大で 50T 位まで発生が可能である。  

 

（４）パルス強磁場  

 短時間ではあるが、更に強い磁場を発生させる手法である。瞬間的なので、

発熱量も少なく、冷却の必要がない。100T 以上の強磁場が得られる。しかしな

がら、発生する磁場によって、コイルを押し広げる方向に力が働き、コイルの

破壊が起こるため、１回ずつコイルを交換する必要がある。  

 

３．３．５ 磁場効果  

 １個の原子、分子のもつ磁気モーメントを考慮すると、電子スピンが１テス

ラの磁場中で受けるゼーマンエネルギーは、温度に換算すると 1K以下である。

従って、300K 前後の室温では、ほとんどその影響は無視することができる。室

温に匹敵する温度になるには、100T 以上の磁場が必要であることを考えると、

磁場は熱力学的には顕著な効果を及ぼすことは考えにくい。しかし、磁場の作

用に関しては、これまでに様々な顕著な磁場効果が見い出されてきた。  

 

（１）電気化学プロセスにおける磁場効果  

 カソードとアノードの間を流れる電解電流に対して、磁場を作用させると、

しばしば反応速度が加速される現象が起こる。電流と磁場の相互作用によって、

フレミングの左手の法則に従いローレンツ力が生じ、電解液が流動する、いわ

ゆる MHD(Magnetohydrodynamics)流れが起こる。この MHD 流れは溶液の撹拌

として働き、反応種の移動速度を上げることになる。また、一方では電極反応

が減速する場合もある。これは、電極における結晶核の成長において、局部的

な濃度や電流密度などの変化、すなわち「非平衡ゆらぎ」の形成に対して磁場

が作用し、微小な MHD 流れである、マイクロ MHD 流れが、強く影響を及ぼす

ためと考えられる。このマイクロ MHD 流れによって、めっき面の平滑化など

の効果が確認されている。３．３．６及び３．３．７．で詳しく述べる。  
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（２）磁気分離  

 磁気分離には以下に示すように、いくつかの原理が応用できる。  

① 強磁性粒子を吸着剤として用い、溶質を磁性粒子ごと分離。  

② 磁性流体の見かけ上の比重を、磁場勾配で変化させ、比重の異なる粒子を浮

遊、沈降させる比重分離。  

③ 導電性の差を利用して交流磁場による粒子内渦電流から生じる力で、導電性

粒子を分離する。  

④ 強磁性粒子の分離。  

⑤ 強磁性体の磁化率の差を利用する分離。  

 これらによって、重金属排水プラントや自動車スクラップからの非磁性金属

回収。排缶やスクラップからのアルミニウムの回収などが可能である。  

 

（３）磁気配向  

磁化率そのものに異方性があるか、または、形状が異方性を持つ分子や粒子

は、磁場によって配向する。特に液晶などのように、分子整列作用のある場合

には、全体としての磁化が作用し、液晶高分子などでは磁場配向が見られる。

更に、伊藤らは液晶性を持たない高分子、例えばポリエチレンテレフタレート

などでも磁場配向を見い出した。このほか、血液中のフィブリンや赤血球など

への磁場の影響も知られており、血液の粘性係数や血沈速度が磁場で変化する

原因と考えられている。  

 

（４）その他  

 酸素は常磁性であり、気体の中では大きな磁化率を持つことから、燃焼に対

する磁場効果や、水への溶解度の増加などが見い出されている。また、水に強

磁場を作用させることで表面が凹む“磁気モーゼ効果”が知られている。これ

は水の反磁性によって説明できる。このほかにも、生体や微生物などへの磁場

効果など、様々な検討がなされ、興味深い磁場効果が見い出されている。  

 

３．３．６ MHD 効果  

 磁場中において一定電圧下で電気化学反応を行うと、しばしば電流値が増大

し、反応速度が加速される現象が現れる。これは、電極間に流れる電解電流に

磁場が作用することで、磁場と電流の相互作用によってローレンツ力が生じ、

このローレンツ力によって電解液が流動するためである。この溶液の流動を

MHD フローと呼ぶ。図５に MHD フローの概念図を示す。MHD フローによる
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撹拌効果で反応種の移動速度が上がり、電解電流が増加すると考えられる。こ

の現象を MHD 効果 (Magnetohydrodynamic effect)と呼ぶ。青柿らはこの現象の定

式化を試み、電流値が磁束密度の３分の１乗に比例して増加することを明らか

にした。電気めっきは、電気化学反応を利用しているため、この MHD フロー

の影響を強く受けることになる。  

 

３．３．７ マイクロ MHD 効果  

 強磁場中において、めっき液に生じる MHDフローは肉眼でも確認できるが、

このマクロな MHD フローのほかに、微小な流れも存在する。これがマイクロ

MHD フローである。例えば、希酸中での金属の溶解では、図６のように金属表

面に酸化部分と還元部分ができ、局部電池が形成されることが知られているが、

この局部電池を流れる循環電流に対して磁場が作用した場合には、非常に小さ

な溶液の流れが生ずることになる。これがマイクロ MHD フローである。この

マイクロ MHD フローは、無電解めっきや金属の化学溶解などに大きな影響を

及ぼす。この影響は必ずしも溶液の撹拌効果により反応速度を増加させるとは

限らず、減少させる場合もある。磁場中でのめっき反応が強い抑制効果を受け

る原因について、図７に示すマイクロ MHD フローによる、非平衡濃度ゆらぎ

の成長阻害が考えられる。めっき反応の進行に伴い、溶液中では濃度や電流密

度などの物理量が変化するが、この変化の部分が非平衡ゆらぎである。めっき

の基本となる電気化学的な結晶成長を考えた場合には、めっき面で形成される

電気二重層の中で、電気的な釣り合いが破れて局所的に結晶核が形成されると

きであり、核の周りには局部的な濃度変化が生じることになる。これが非平衡

濃度ゆらぎである。この濃度ゆらぎは、核の成長に伴って成長し、同時にゆら

ぎの成長が結晶核の成長を促すことになる。濃度ゆらぎが MHD フローによっ

て阻害された場合、反応速度は大きく抑制されるだけでなく、めっき面は平滑

化する。実際、銀の無電解置換めっき反応では、反応速度に及ぼす磁場の影響

が低磁場と高磁場で異なり、銅の無電解めっきでも、めっき面の平滑化が起こ

ることが報告されている。  
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図５ MHD フロー概念図  

 

 

 

 

図６ マイクロ MHD フローの概念図  
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図７ マイクロ MHD フローによる濃度ゆらぎの成長阻害  
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第４章 試料作製 

４．１ 緒言  

 第２章で述べたように、一般に二酸化チタン光触媒を用いた汚染空気

の浄化には、二酸化チタン光触媒の基板上への固定化が有効であり、か

つ、分解対象ガスとの接触面積が大きくなるように、材料表面積を大き

くする必要がある。本論文では、材料表面積を増大させる方法として、

磁場と複合めっき法を用いて多数の柱状突起を形成し、その表面上に二

酸化チタンを複合化させた、新規な材料の創製を目指した。本論文にお

ける材料作製の根幹をなす、分散材磁場共析めっきの概念を図８に示し

た。この手法によれば、固相分散材として、強磁性体微粒子などを磁場

によって特定の方向に配列させ、この状態を維持したまま電気めっきを

行うことで、固相分散材がめっき皮膜中に埋め込まれ、磁場を取り去っ

た後も、皮膜中に固相分散材が特異的に配列した材料が得られることに

なる。本章では、磁場を用いた微細な突起からなる三次元構造の形成と、

その表面への二酸化チタンの複合化について検討した結果を述べる。

ニッケル微粒子を磁場によって基板に対し垂直方向に配列させ、磁場を

作用させた状態のまま、硫酸銅水溶液を用いて電析を行うと、基板及び

配列したニッケル粒子表面に銅結晶が析出する。この析出した銅結晶が

バインダーとなって、ニッケル粒子が突起状に配列した状態で基板上に

固定される。まず、この突起の形成条件の検討を行った。また、この表

面上への二酸化チタンの複合化には複合めっき法を用いた。そこで次に、

基礎的な作製条件の検討として、平面基板上へ二酸化チタンを複合化す

る条件の検討を行った。この条件とは、支持電解質濃度、磁束密度、電

流密度、複合めっき浴中の二酸化チタン濃度である。また、これらの作

製条件を検討した上で、突起試料中への二酸化チタンの複合化について

検討を行った。  

 

 

 

 

 

 

磁場  

 

図８ 分散材磁場共析めっきの概念図  

固相分散材  

基材  

磁場を利用した  
TiO 2複合材料の  
作製  

めっき皮膜
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４．２ 実験装置  

４．２．１ 電解セル  

 本手法は磁場中での電析を基本としているため、まず、磁場中で電析

を行うための反応装置を作製した。反応装置が磁場によって引力を受け

た場合には、実験操作上問題が生じるだけでなく、強磁場中では実験装

置自体が破損してしまう。このため、アクリル製の実験装置を作製した。

その外観及び構造の模式図を図９に示す。  

めっき液を導入する円柱部分は内径 30mm、肉厚 2mm のアクリルパイ

プを用いており、これを、直径 30mm の円をくり抜いた 40×40×1mm の

アクリル板に接合した。実験中の液漏れを防ぐため、直径 30mm のシリ

コン製Ｏリングを挟み、アクリル板の四隅をアクリル製ネジで締め付け

ることで、Ｏリングを介して電極が密着できるようにした。  

 

 
 

図９ 磁気めっき装置の外観と模式図  

38  
 



 

４．２．２ 電極の種類と配置  

 カソード電極（析出側）には銅板（純度 99.96%,厚さ 0.1mm, Ni laco）

を用いた。実験後の材料評価のしやすさを考慮して、銅板は２枚重ねで

使用した。上側の銅板の形状は 40×40×0.1mm、下側の銅板の形状は 20

×40×0.1mm であり、下側の銅板にはリード線を固定して、外部電源装

置に接続した。アノード電極には白金板を使用した。アノード電極の形

状と配置は次のとおりである。  

 

（１）角形電極  

 20×30×0.1mmの白金板 (純度 99.98%,  Ni laco)の両面半分（ 10×30mm）

をテフロンシールで覆い、電極の両面それぞれ 10×30mmを露出させ、

電極面積を両面合計で 6cm 2とした。角形電極を使用する場合はカソード

（銅基板）に対して垂直に配置した。  

 

（２）円形電極  

 直径 27.6mm, 厚さ 0.1mmの白金板（純度 99.98%,  Ni laco）の片側全面

をテフロンシールで覆い、シーリングした面の中央に小穴をあけ、リー

ド線をハンダ接続した。この電極面積も角形電極と同じく 6cm 2である。

円形電極を使用する場合にはカソード（銅基板）に対して平行に配置し

た。  

 

４．２．３ 磁石  

 実験には２種類の磁石を使用した。１つは市販の角形フェライト磁石

であり、もう１つは超電導磁石である。それぞれの形状と特徴を以下に

示す。  

 

（１）フェライト磁石  

 40×40×10mm の形状であり、表面で 650gauss（ 0.065T）の磁束密度を

有している。永久磁石の磁場は磁石表面からの距離に依存する。そこで、

磁石近傍の磁場分布を測定した。測定した結果を図 10 に示す。磁束密度

は磁石表面から距離が離れるに従い低下した。また、磁石の端部で大き

く変動していた。実験には直径 30mm 面内で均一な磁束密度が必要と考

えられるため、磁石表面から 10mm の位置を用いた。この位置での磁束

密度は 430gauss（ 0.043T）であった。  
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図 10 フェライト磁石表面近傍の磁場分布  

 

（２）超電導磁石  

 超電導磁石は、内部の超電導物質からなるコイルを、数Ｋ程度の低温

に冷却して超電導状態を作り出し、ここに大電流を流すことで磁場を発

生させるものである。実験には図 11 に示す液体ヘリウムフリー超電導磁

石（ HF10-100VHT、住友重機械工業㈱）を使用した。超電導磁石は中央

部にボアと呼ばれる空間があり、実験はこのボア内で行われる。ボア内

の磁束密度は、概ねボア開口面あるいは磁場中心からの距離に依存する

が、同一面内でも、その位置によって値が異なる。また、磁束密度は電

流値を変化させることで連続的に設定することが可能である。一般には、

ボア内で最も強い磁束密度が得られる位置、すなわち磁場中心における

磁束密度に対する電流設定値が示されている。本磁石の磁場中心におけ

る磁束密度と電流設定値を表 12 に示す。本磁石ではボア開口面から

21cm 下方に存在する磁場中心で最大 10T の磁束密度を発生させること

が可能である。磁石は横置きにして使用することも可能であり、重力に

対する磁場の方向を直交、または平行に設定することが可能である。ま

た、磁界はボア内だけでなく、ボア以外の場所、超電導磁石の外側にも

存在するため、磁石近傍にあるものは全て磁場の影響を強く受けること

になり、取扱には十分な注意が必要である。  
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図 11 実験に使用した超電導磁石  

（HF10-100VHT,  住友重機械工業㈱製）  

 

        表 12 磁場中心における磁束密度と電流設定値  

電流値／A 磁束密度／ T 

16.3 1 
32.6 2 
48.9 3 
65.2 4 
81.5 5 
97.8 6 

114.1 7 
130.4 8 
146.7 9 
163.1 10 

 

先にも述べたが、超電導磁石ボア内部の磁束密度は、ボア開口部ある

いは磁場中心からの距離が同一面内でも異なっている。すなわち、磁場

分布には勾配が生じている。実験では、基板上に作用する磁束密度が均

一でない場合、基板上に配置するニッケル粒子がこの影響を受けるため、
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試料作製上問題が生じる。そこで、少なくとも基板上の電析面では、均

一な磁束密度に設定する必要がある。ガウスメーターを用いてボア中の

磁場分布を調べたところ、ボア開口面から 11cm 下方に、同一面内で磁

束密度が均一となる位置が存在することを確認した。磁場中心における

磁束密度に対応する、この面での磁束密度を表 13 に示す。この位置にお

ける磁束密度の最大値は、磁場中心を 10T に設定した場合、6.2T となる。

超電導磁石を使用する場合には、全てこの位置に実験装置を配置した。  

 

       表 13 均一磁場面における磁束密度  

磁場中心における

磁束密度／ T 
均一磁場面における

磁束密度／ T 

1 0.6 
2 1.2 
3 1.9 
4 2.5 
5 3.1 
6 3.7 
7 4.3 
8 5.0 
9 5.6 

10 6.2 
 

４．３ 実験材料  

銅板及び白金板以外に、実験に使用した材料及び試薬は次のとおりで

ある。  

 

４．３．１ ニッケル微粒子  

 ニッケル微粒子は Nilaco 製、純度 99.99％、粒径 3～ 7μm（平均粒径 5

μm）または平均粒径 10μm のものを使用した。  

 

４．３．２ めっき浴  

 めっき浴は、硫酸銅二水和物（ CuSO 4・ 2H 2 O,  和光純薬工業㈱製）を

超純水に溶解し、濃度 1molL － 1としたものを使用した。１回の実験で使

用する量は 20mLである。  
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４．３．３ 二酸化チタン  

 二酸化チタンは、以下の３種類を候補として使用した。  

(ａ ) TiO 2（平均粒径 5μm, anatase ,  和光純薬工業㈱）  

(ｂ ) P-25（平均粒径 21nm,  日本アエロジル）  

(ｃ ) ST-01（平均粒径 7nm,  石原産業㈱）  

 

４．４ 試料前処理  

 銅板は、使用前に 0.8molL － 1硝酸、 4.2molL － 1硫酸及び 0.01molL － 1塩

酸の混酸 20mL中に 30 秒間浸漬し、表面に生成した酸化物及び有機物を

取り除いた。速やかに超純水で酸を洗い流し、キムタオルで拭き取り、

乾燥させたものを使用した。  

 

４．５ 実験操作  

 実験操作のフローを図 12 に示す。前処理を施した銅板を、Oリングを

介して電解セルに固定したのち、精密電子天秤でニッケル微粒子 0.2gを

測り取り、銅板上に配置した。次に、電解セルをフェライト磁石上また

は超電導磁石のボア内に挿入して磁場を作用させた。ニッケル微粒子を

基板に対して垂直方向に配列させた後、ガラス棒を用いて振動を与えて、

全体を均一にした。次に、二酸化チタン粉末の規定量をガラス製ビーカー

に測り取った後、1.0molL － 1硫酸銅水溶液 20mLをマイクロピペットで正

確に測りとり、ビーカーに加えた。こうして得られた、二酸化チタンを

懸濁させた硫酸銅溶液を十分に撹拌したあと、超音波洗浄機（ VS-25,  AS 

ONE）で１分間処理した。二酸化チタン粉末が十分に分散懸濁したら、

この溶液を静かに電解セル内部に注入した。  

 電源装置にはポテンシオガルバノスタット（ PS-14,東方技研）を使用

した。めっき実験装置の外観を図 13 に示す。電流値は 1A、0.75A、0.5A、

0.25A に設定した。電析時間は 1A の時 30 分、0.75A の時 40 分、0.5A の

時 60 分、 0.25A の時 120 分とした。電析後にセルから試料を取り出し、

超純水で十分に洗浄し、乾燥させた。  
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【前処理】  

銅 板  

 

混酸洗浄  

 

超純水洗浄  

 

乾 燥  

 

【複合めっき】  

銅 板  

 

電解セルに固定  

 

ニッケル粒子を配置  

 

磁場の印加（超電導磁石ボア中）  

 

硫酸銅溶液を注入←超音波← TiO 2粒子を分散懸濁  

 

定電流電解  

 

超純水洗浄  

 

電解セルから外す  

 

超純水洗浄  

 

乾 燥  

 

評価（ SEM-EDX）  

図 12 実験操作手順  
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図 13 めっき実験装置の外観  

 

４．６ 評価方法  

４．６．１ 突起形状  

 十分に洗浄、乾燥させた試料を目視で観察し、突起が基板に対して垂

直 方 向 に 形 成 さ れ て い る こ と を 確 認 し た の ち 、 走 査 型 電 子 顕 微 鏡

（ Scanning Elec t ron  Microscope,  SEM）によって観察した。SEMでは最低

倍率（ 40 倍前後）でできるだけ広範囲を撮影し、画像から突起を計数し

た。一視野が約 0.1cm 2であるので、これを３回以上繰り返し、平均突起

数密度を求めた。  

 

４．６．２ 二酸化チタン複合率  

 試料中の二酸化チタン複合率は、エネルギー分散型Ｘ線検出器付き走

査型電子顕微鏡 (SEM-EDX Type-N,  Hi tachi )を用いて定量した。測定条件

を表 14 に示す。  

 測定回数は、平面試料の場合には３カ所以上、突起試料の場合は、突

起先端部及び底面部をそれぞれ３回以上測定し、測定値の平均値をその

試料の二酸化チタン複合率とした。また、必要に応じて、突起試料中の

二酸化チタンの分布を調べるために、試料上の突起を切り取り、試料台

に固定して、面分析（マッピング）を行った。  
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表 14 SEM-EDX の測定条件  

項 目  設 定  

加速電圧  20  KV 

エミッション電流 90～ 110μA 

パルス処理  P4  

DT 20～ 30% 

計数率  1000cps 以上

補正法  ZAF 法  

 

 

また、マッピング時は表 14 に次の条件を追加設定して行った。  

画素数 256×256 

測定時間  10sec/ f lame × 50 回積算  

測定対象 X 線 O Kα ,  TiKα ,  CuKα  

 

４．６．３ 表面積  

 作 製 し た 突 起 試 料 の 表 面 積 測 定 に は 、 窒 素 吸 着 Brunauer-  

Emmet t -Tel ler (BET)法を用いた。試料を細かく切り刻んで測定セルに入れ、

比表面積測定器 (ASAP-2010,  島津製作所 )によって測定した。測定は細孔

分布及び比表面積測定モードで行った。  

 

４．７ 二酸化チタンの選定  

 実験に用いる二酸化チタン粉末を選択するため、硫酸銅溶液中に二酸

化チタンを入れ、超音波処理後５分間静置して、二酸化チタン粒子の挙

動を調べた。二酸化チタンは４．３．３に示す３種類のものを使用した。

静置５分後のビーカー底面部の写真を図 14 に示した。和光純薬工業製二

酸化チタン（Ⅳ）及び P-25 は、大部分がビーカー底面に沈殿していたが、

ST-01 は５分後も、他に比べて良好な懸濁状態を維持しており、沈殿量

も少なかった。使用した３種類の二酸化チタンの粒径は、 ST-01＜ P-25

＜ TiO ２ (和光純薬工業 )であり、 ST-01 が良好な懸濁状態を保っているの

は、他の２つに比べて粒径が非常に細かく、沈降速度が遅いことが主要

因と考えられる。以上の結果から、本研究には ST-01 を使用することに

した。  
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   (a)  TiO 2 (和光純薬工業㈱ )      (b)P-25(日本アエロジル )  

 

 

(  c  )  ST-01 (石原産業㈱ )  

図 14 二酸化チタン微粒子の分散状態  

（ 5 分経過後の様子）  

 

４．８ ニッケル粒子の選定  

 次に、実験に用いるニッケル微粒子を選定するため、粒径の異なる２

種類のニッケル微粒子を用いて突起形成を試みた。結果を図 15 に示す。

平均粒径 5μm のものでは、十分に突起が固定されず、突起の均一性の

低い試料が得られた。これに対して、平均粒径 10μm のニッケル微粒子

を使用した場合には、ほとんどの突起が磁場中で配列した状態のまま固

定され、均一性の高い突起形状の試料が得られた。ニッケル微粒子の粒

径が細かい場合には、突起自体の強度が弱く、硫酸銅溶液注入時や強磁

場中で生じる MHD フローによって、突起形成位置のズレなどが起き、

固定が不十分となったものが、電析終了後のボアからの取り出し時や純
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水での試料洗浄時などに壊れてしまったものと考えられる。以上の結果

から、本研究には、原則として粒径 10μm のニッケル微粒子を用いるこ

ととした。  

 

    
   (a)  平均粒径 5μm         (b)  平均粒径 10μm 

 

図 15 粒径の異なるニッケル微粒子を用いた突起形成  

 

４．９ 突起試料の基礎評価  

４．９．１ 突起数密度と突起長さ  

 得られた突起試料の電子顕微鏡写真を図 16 に示した。また、この突起

の構造を模式的に示したものが図 17 である。試料表面には多数の柱状突

起が形成した。この突起はニッケル微粒子を基本骨格とし、電析によっ

て析出した銅結晶をバインダーとして固定されたものである。図 18 に突

起の最大長さと突起数密度の磁束密度依存性を示した。突起の最大長さ

は、磁束密度が大きいほど小さくなり、 6.2Tでは 2mmであった。また、

フェライト磁石で得られる 0.043Tでは 5mmであった。突起の数密度は、

磁束密度が大きいほど高くなり、0.043Tでは 100 個 cm － 2であったものが、

最大磁束密度である 6.2Tでは 1200 個 cm － 2となった（図 19 参照）。すな

わち、柱状突起は強磁場中では微細化し、同時に高数密度となることが

分かった。この理由は次のように考えられる。磁束密度は単位面積あた

りの磁力線の数である。ニッケル微粒子がこの磁力線に沿って配列すれ

ば、磁束密度が高いほど、単位面積あたりの突起数は増加する。これに

対して、磁束密度が低い場合には、単位面積あたりの磁力線は減少する

ので、突起数密度も減少したと説明できる。  
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図 16 得られた試料表面の電子顕微鏡写真  図 17 突起構造模式図  

 

 

 

 

 
図 18 突起数密度と突起サイズの磁束密度依存性  
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  （ａ） 0.043T      

 

 

 

（ a） 0.043T              (b) 6.2  T 

図 19 突起試料の比較  

 

４．９．２ 表面積  

 強磁場によって突起数密度が増加し、突起自体が微細化すれば、試料

表面積も増加すると考えられる。窒素吸着 BET 法による比表面積測定の

結果を図 20 に示した。磁束密度 0.043T で作製したものは、表面積が非

常に小さく、信頼性のある測定値が得られなかった。これに対して 3.1T、

6.2T で作製したものは、表面積の増加が確認された。試料表面積は 6.2T

で作製した場合に最も大きく、基板底面積に対して約 800 倍に増加して

いた。これにより、強磁場中で作製した高数密度微細突起では、試料表

面積が大幅に増加することが確認できた。  

 
図 20 試料作製時の磁束密度と表面積の変化  

 

1mm
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４．９．３ 二酸化チタンの複合状態  

 得られた突起試料表面に、二酸化チタン光触媒が複合化されているこ

とを確認するため、 SEM-EDX を用いて元素分析を行った。図 21 に定性

分析の結果を示した。試料中には銅、チタン、酸素及びニッケルの強い

シグナルが観測されたが、硫黄及び塩素のシグナルも若干見られた。硫

黄と塩素は、前処理で使用した混酸中の硫酸、塩酸の残査と考えられた

ため、再度純水で十分に洗浄を行ったところ、銅、チタン、酸素および

ニッケルのシグナルのみとなった。また、ニッケルは突起のみに検出さ

れた。次に二酸化チタンの分布状態を調べるために、面分析（マッピン

グ）を行った。図 22 に結果を示した。銅、チタン、酸素は突起部および

底面からほぼ均一に検出され、試料表面に二酸化チタンが複合化された

ことが確認できた。  

次に、突起中の二酸化チタンの分布を調べるために、突起を基板から

切り取り、電子顕微鏡試料台に固定して元素分析を行った。突起先端部

の面分析を行った結果を図 23 に示した。突起全体のマッピングを行った

結果を図 24 に、突起の根本部分から先端部にかけての線分析の結果を図

25 に示す。銅は一様に検出されたが、チタンのシグナルは先端部で少な

く、根本部分で多くなっていた。逆にニッケルのシグナルは根本部で最

も多く、先端部で少なくなっていた。これは、銅結晶の析出が必ずしも

均等に起こっておらず、完全に被覆されていないニッケル微粒子が存在

するためである。  
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図 23 SEM-EDX による突起先端部の面分析結果 (1000 倍 )  
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図 24 突起全体の面分析結果  
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４．10 平面基板への二酸化チタン複合化  

 本材料表面に、より多くの二酸化チタンを複合化するために、まず、

平面基板への二酸化チタン複合化条件を検討した。以下に結果を示す。  

 

４．10．１  支持電解質  

 硫酸銅溶液を用いた電気銅めっきでは、支持電解質として硫酸を添加

するのが一般的である。そこで、まず硫酸の添加量を変化させて、二酸

化チタン複合率の変化を調べた。結果を図 26 に示した。硫酸の添加量を

0.5molL － １ から 1.5  molL － １ まで変化させたところ、硫酸を添加した場合

には、いずれの濃度においても二酸化チタン複合率は減少した。複合化

された二酸化チタンの分布状態について、SEM-EDXによる面分析により

調べた結果を図 27 に示した。硫酸を添加していない (a)と比べ、硫酸を

添加した (b)では、二酸化チタン複合率が減少しているだけでなく、二酸

化チタン粒子が凝集して複合化する傾向が見られた。  

以上の結果を踏まえ、材料作製における基本条件としては、硫酸は添

加しないこととした。  

 

図 26 TiO 2複合率の硫酸濃度依存性  
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     （ a）硫酸無添加

    図 27 硫酸添

 

４．10．２  電流密度  

 電気めっでは電流密度は重

様と考えられる。表 15 及び

性を示す。電気量が一定とな

化させた結果、8.4Adm － 2以

くなることが分かった。  

一般に、めっき反応におい

増え、析出面の凹凸が増す傾

密となることが知られている

が緻密な銅結晶で固定された

合率は高くなると考えられる

 

表 15 TiO 2複合率の電流密

TiO 2  

添加量  

/g  

TiO 2  

浴中濃度  

/gL － 1

電流密

/A dm

0.0710 3 .55 16.7

0.0697 3 .49 12.5

0.0705 3 .53 8 .4

0.0710 3 .55 4 .2
        （ b）硫酸 1molL － 1添加  

加による二酸化チタンの分散状態の変化  

要な条件であり、これは複合めっきでも同

図 28 に二酸化チタン複合率の電流密度依存

るように電析時間を調整し、電流密度を変

下の電流密度では、二酸化チタン複合率は高

ては、電流密度が高い場合には異常析出が

向にあり、電流密度が低い方が析出面は緻

。電極表面上に吸着した二酸化チタン粒子

方が、より強く保持され、二酸化チタン複

。  

度依存性  

Ti Ti

TiO 2複合率 /wt% 度

－ 2

電析

時間

/min 

Point

1  

Point

2  

Point  

3  

平均  

 30  0 .7  0 .7  0 .7  0 .7  

 40  0 .5  0 .8  1 .0  0 .8  

 60  1 .8  1 .6  1 .7  1 .7  

 120 1 .3  1 .7  1 .8  1 .6  
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図 28 二酸化チタン複合率の電流密度依存性  

TiO 2濃度は 3.5gL － 1 ,  磁束密度は 3.1  T 

 

４．10．３  浴中の二酸化チタン濃度  

めっき面への二酸化チタン複合率は、硫酸銅溶液中の二酸化チタン濃

度の影響を強く受けると考えられる。磁場を作用させずに、めっき浴中

の二酸化チタン濃度を変化させ、二酸化チタン複合率を調べた。結果を

表 16 及び図 29 に示した。電流密度を 16.7Adm － 2又は 8.4Adm － 2とし、

めっき浴中の二酸化チタン濃度を 0gL － 1から 3.5gL ― 1まで増加させると、

これにともない、試料中の複合率も増加した。また、二酸化チタン濃度

が 3.5gL ― 1以上の場合には、複合率は増加せず、逆にやや減少した。  

 

表 16 TiO 2添加量と試料中の複合率  

TiO 2複合率 /wt% TiO 2  

添加量  
/g  

TiO 2  

浴中濃度  
/gL － 1

電流密度

/A dm － 2 Point1 Point2 Point3  平均  

0 .0147 0 .74 16.7  3 .0  2 .8  1 .9  2 .9  

0 .0711 3 .56 16.7  12.2  11 .9  9 .3  11 .1  

0 .1538 7 .69 16.7  11 .2  12.9  10.7  11 .6  

0 .2581 12.91 16.7  11 .0  10.2  10.4  10.4  

0 .0149 0 .75 8 .4  13.0  13.1  11 .0  12.4  

0 .0700 3 .50 8 .4  16.1  16.8  17.5  16.8  

0 .3018 15.09 8 .4  13.5  16.2  15.0  14.9  
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図 29 二酸化チタン複合率の浴中濃度依存性  

 

４．10．４  磁束密度  

 めっき反応は、電極表面における電子及びイオンの酸化還元反応であ

る。溶液中を流れる電流に対して垂直方向に磁場が作用すると、ローレ

ンツ力が発生し、これによる溶液の流動である MHD フローが生じるこ

とは先に述べた。MHD フローは溶液の撹拌として働き、めっき浴中に含

まれる二酸化チタン粒子の複合化にも影響を与えることが予想される。  

そこで、電流密度及びめっき浴中の二酸化チタン濃度を一定とし、磁

束密度を変化させた場合の、二酸化チタン複合率を検討した。結果を表

17 及び図 30 に示す。いずれの二酸化チタン濃度においても、複合率は

磁束密度の増加とともに急激に低下し、3.1T 以上の強磁場ではほとんど

複合化されなかった。  
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表 17 TiO 2複合率の磁束密度依存性  

TiO 2複合率 /wt% 磁束密度  
/T  

TiO 2

添加量  
/g  

TiO 2

浴中濃度

/gL － 1

Point1 Point2 Point3  平均  

0  0 .0147 0 .74 3 .0  2 .8  1 .9  2 .6  

0  0 .0699 3 .50 6 .3  5 .6  6 .2  6 .0  

0  0 .1538 7 .69 11.2  12.9  10.7  11 .6  

0 .6  0 .0145 0 .73 1 .3  1 .1  1 .4  1 .3  

0 .6  0 .0705 3 .53 1 .5  2 .5  1 .8  1 .9  

0 .6  0 .1511 7 .56 5 .9  6 .6  7 .6  6 .7  

3 .1  0 .0139 0 .70 0 .2  0 .2  0 .1  0 .2  

3 .1  0 .0710 3 .55 0 .7  0 .7  0 .7  0 .7  

3 .1  0 .1509 7 .55 0 .4  0 .3  0 .5  0 .4  

6 .2  0 .0147 0 .74 0 .2  0 .4  0 .4  0 .3  

6 .2  0 .0702 3 .51 0 .9  0 .8  0 .4  0 .7  

6 .2  0 .1500 7 .50 0 .5  1 .0  0 .6  0 .7  

   電流密度は 16.7  A dm － 2

 

 
図 30 二酸化チタン複合率の磁束密度依存性  
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４．11 模擬突起への二酸化チタン複合化 

 ４． 10．４において、平面試料では作用させる磁束密度が強くなるほ

ど二酸化チタン複合率が低下することが分かったが、突起に対する複合

率についても検討する必要がある。そこで、突起への二酸化チタン複合

化実験を行った。実験系を簡略にするため、多数の柱状突起を形成させ

ず、図 31 に示す模擬突起試料を用いた。模擬突起は、銅基板上に予め長

さ 10mm,径 0.5mm の銅線１本を垂直に立ててハンダ付けして作り、ここ

に二酸化チタンの複合化を試みた。複合率の測定は、基材底面から 2.5mm, 

5 .0mm, 7 .5mm の３点で行った。結果を表 18 に示す。また、基材底面部

の二酸化チタン複合率と、突起の底面から 2.5mm における複合率を図 32

に示す。  

 
図 31 模擬突起試料  

 

表 18 模擬突起への TiO 2複合化試験  

TiO 2複合率 /wt% 

突起上の底面からの距離  

磁束

密度

/T  

TiO 2

添加量  

/g  

TiO 2

浴中濃度

/gL - 1

底 面

2.5mm 5.0mm 7.5mm 

0 0 .0699 3.50 6 .0  2 .3  1 .0  0 .3  

1 .2  0 .0714 3.57 1 .6  0 .6  0 .4  0 .4  

3 .1  0 .0698 3.49 0 .4  0 .4  0 .1  0 .2  

6 .2  0 .0702 3.51 0 .7  0 .2  0 .2  0 .0  

 

基材底面への二酸化チタン複合率は、磁束密度の増加とともに減少し、

ほぼ 3.1T 以上の磁束密度で、二酸化チタン複合率は 1.0%以下となった。

これは４．10．４の結果と同様である。また、突起への複合率は、いず

れの位置においても、磁束密度の増加とともに減少した。底面から 2.5mm

の位置は、実際に作製する突起試料の最大長さを想定したものであるが、 
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図 32 模擬突起への TiO 2複合率の磁束密度依存性  

 

複合率が 1%を超えたものは、無磁場の場合のみであった。この結果か

ら、突起部分についても平面試料の場合と同様に、強磁場中では二酸化

チタンはほとんど複合化できないことが分かった。  

 

４．12 二酸化チタン複合化における強磁場の影響  

 ４．10．２及び４．10．３の検討で、電流密度及び二酸化チタンのめっ

き浴中濃度については、適当な条件を見い出すことができたが、磁束密

度については、二酸化チタン複合率が無磁場で最大となった。  

一方で４．９．２の検討結果から、強磁場中で得られる高数密度微細

突起試料は、大きな表面積を有し、本材料作製上の目的である、汚染ガ

スの浄化に有効と考えられるだけでなく、無磁場では突起自体を形成す

ることができない。すなわち、本材料作製における磁束密度というパラ

メータに対して、試料表面積と二酸化チタン複合率はトレードオフの関

係にあることが分かった。従って、本材料による大気浄化への応用を行

うためには、強磁場中で二酸化チタン光触媒が複合化できない原因を明

らかにする必要があると考えられる。  

 めっき浴中に分散した微粒子が、めっき皮膜中に共析（複合化）する

機構は、概ね次のような過程を経ると考えられている。  

①粒子と浴中イオンとの反応  

②微粒子の電極方向への移動  

③微粒子の電極への吸着  
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④微粒子の金属皮膜への固定  

磁場中で生じる MHD フローは、撹拌効果により電極への物質移動を

促進すると考えられるため、②の過程を促進する効果があると考えられ

る。一方で電極表面における MHD フローは、③の過程で電極に吸着し

た二酸化チタン粒子に対してせん断力としてはたらき、粒子の脱離を促

進させてしまう可能性もある。もし、そうであれば、MHD フローを抑制

した条件下では、二酸化チタン複合率は増加すると考えられる。また、

溶液を機械的に撹拌し、擬似的な MHD フローを作り出し、その強度を

変化させた場合にも、二酸化チタン複合率は影響を受けると考えられる。

そこで、強磁場中での複合率低下の原因を明らかにするため、以下の３

点について更に検討を行った。  

 また、MHD フローとは別に、磁場が直接的に二酸化チタン粒子に影響

を及ぼす可能性も考えられるが、二酸化チタンの磁化率は非常に小さい

ため、その効果は無視してよいと考えられる。  

 表 19 に本実験系で使用する物質の磁化率を示す。  

 

      表 19 本実験系に関連する物質の磁化率  

化合物  磁化率  

/10 - 6  cm 3  mol - 1

備考  

TiO 2 (Ⅳ )  +5.9   

H 2 O -12.63 Liquid ,293K 

O 2 +3449 Gas  

Cu -5 .46  

CuO +238  

CuSO 4 +1330  

Ni  －  強磁性体  

                         

４．12．１  電極配置の変更  

 作用させる磁束密度が同じであっても、電極の配置を変化させた場合

には、MHDフローの強度を変えることができると考えられる。図 33 に、

基板に対するアノードの位置関係とMHDフローの模式図を示す。磁場と

アノードが平行となる配置（ａ）では、電流 ( i )には磁場と直交する成分

(ix )が存在するために、ローレンツ力 (F )が生じ、MHDフローが生じやす

い条件であるのに対し、磁場とアノードが直交する配置（ｂ）では、電
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流 (i )は磁場と並行となり、MHDフローが抑制された条件となる。それぞ

れの電極配置において、電流密度を 8.4Adm － 2、磁束密度を 3.1Tとして、

めっき液中の二酸化チタン濃度を 0.7gL － 1 ,  3 .6  gL － 1 ,7 .5  gL － 1とした場

合の二酸化チタン複合率を測定した。結果を図 34 に示す。いずれの二酸

化チタン濃度の場合においても、MHDフローの抑制された条件化である、

配置（ｂ）で二酸化チタン複合率は増加していた。  

 

 
（ａ）  

 

 

（ｂ）  

図 33 電極配置と MHD フローの模式図  
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図 34 電極配置による二酸化チタン複合率の変化  

 

４．12．２  撹拌強度  

 磁場と電流の作用で生じる MHD フローは、磁束密度が大きいほど強

くなる。もし、溶液の流動が、電極に吸着した二酸化チタン粒子の脱離

を促進するならば、無磁場で機械的に溶液を流動させた場合にも、撹拌

強度の変化に伴う二酸化チタン複合率の変化が予想される。機械撹拌装

置の概略図を図 35 に示す。撹拌棒には大きさ 10×5mm の撹拌翼が２枚

取り付けられている。また、攪拌回転数は自由に設定することができる。

図 36 に析出面の写真を示す。撹拌回転数が 300rpm の場合には、析出面

に渦状の痕跡が確認でき、溶液の流動の影響を強く受けていたことが分

かる。また、各回転数における二酸化チタンの複合率を表 20 及び図 37

に示す。撹拌回転数 100rpm では、二酸化チタン複合率にやや増加が見

られたが、それ以上では、回転数の増加とともに複合率は減少し、300rpm

ではほとんど複合化されていない。100rpm までの回転数では、撹拌によ

る溶液流動により電極表面への物質移動が促進され、二酸化チタン複合

率が若干増加したものと思われるが、更に回転数を増加した場合には、

MHD フローと同じように、電極に吸着した二酸化チタン粒子に対するせ

ん断力が強くはたらき、粒子の脱離が促進されたために、複合率が減少

したと考えられる。また、撹拌回転数は溶液の回転数とは異なるが、

300rpm は磁束密度 3.1T で生じる MHD フローに相当すると推定された。 
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図 35 撹拌装置の概略図  

 

 

 

 
     (a)  300 rpm           (b)  0  rpm 

図 36 機械撹拌後に得られた電析面  
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表 20 TiO 2複合率の撹拌回転数依存性  

TiO 2複合率 /wt% TiO 2

添加量  

/g  

TiO 2

浴中濃度

/gL － 1

回転数

/ rpm Point1

 

Point2 Point3  平均  

0 .0699 3 .50 103 11.3  11 .6  11 .6  11 .5  

0 .0711 3 .56 203 5 .9  6 .2  5 .7  5 .9  

0 .0707 3 .54 305 1 .0  1 .2  1 .0  1 .1  

  電流密度は 16.7/Adm － 2  

 

 
図 37 二酸化チタン複合率の撹拌強度による変化  

 

４．12．３  析出面の観察  

磁束密度を変化させた場合の析出表面の電子顕微鏡写真を図 38 に示

す。作製時の磁束密度が強くなるほど、電析表面の凹凸が減少し、平滑

性が増す様子が分かる。これは第３章で述べたマイクロ MHD 効果によ

るものと考えられる。複合めっきにおいては、共析粒子が電極表面に強

く保持されているほど、共析しやすいと考えられる。このことは、析出

面の凹凸が大きいほど、いわゆるアンカー効果によって、粒子が電極面

に保持されやすくなることを意味している。すなわち、強磁場中で析出

面の平滑性が増した場合には、二酸化チタン粒子は電極表面上に保持さ

れにくくなると予想される。  

以上の検討結果から、強磁場中では MHD フロー（マイクロ MHD フロ  
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300μm 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

(a )  0  T 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

（ b） 0.6  T 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

（ c） 6.2  T 

 

図 38 磁束密度による電析面の平滑性の差  

 

68  
 



ー）により、電析表面が平滑化し、これと同時に、電極表面に吸着した

粒子へのせん断力が増すことで脱離が促進され、急激に二酸化チタン複

合率が低下したものと考えられる。  

また、磁束密度を 3.1T とした条件下でニッケル微粒子を配列させたあ

と、電析を５分で終了し、電析初期の表面形態観察を試みた結果を図 39

に示す。電析の開始と同時に、目視でも MHD フローによる溶液の激し

い流動が確認された。５分間の電析では多くの突起は完全に固定されて

おらず、セルからの取り出し時に壊れてしまった。  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

図 39 電析初期における突起の SEM 写真  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

図 40 表面に生じた MHD フローの模式図  

 

100μm 

Ni粒子  

Micro-MHD flow B 
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また、固定されていた柱状突起には、銅結晶に完全に覆われていない

ニッケル微粒子が確認でき、積み上がったニッケル微粒子には螺旋構造

が見られた。ニッケル微粒子を配置して、磁場を作用させただけではこ

のような構造は形成されないことから、電析時に強い MHD フローが生

じ、これによってニッケル微粒子の積層構造にずれが生じたものと考え

られる。このときに生じた MHD フローを模式的に表したものが図 40 で

ある。  

 

４．13 試料作製手法の改良  

 これまでの検討で、強磁場中では高数密度微細突起を有する試料が得

られ、このときに表面積は最大となるが、二酸化チタンはほとんど複合

化できないことが分かった。また、この原因は磁場そのものによる影響

ではなく、磁場により生じる MHD フローまたはマイクロ MHD フローに

より、電極表面に吸着した二酸化チタン粒子の脱離が促進するためと考

えられた。そこで、二酸化チタンをより多く複合化した微細突起を得る

ために、作製手法の改良を試みた。  

 これまでは、突起の形成と二酸化チタンの複合化を１工程で行ってい

たが、磁場を作用させる工程と、無磁場で行う工程の２つに分けること

で、微細突起試料に二酸化チタンを複合化できる可能性がある。以下に

各工程を示す。  

工程１：微細突起形成  

工程２：二酸化チタン複合化  

工程１は、ニッケル粒子を強磁場中で配列させて電析を行い、高密度

微細突起の形成のみを行うものであり、工程２は、磁場を取り除いた条

件下で、二酸化チタン粒子を分散懸濁させた硫酸銅溶液を用いて電析を

行うものである。新たな作製手順を図 41 に示す。  

 

【基板前処理】  

銅 板  

 

混酸 (塩酸 ,硫酸 ,硝酸 )中に 30 秒浸漬  

 

超純水で洗浄  

 

乾 燥  
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【工程１】  

銅板 (前処理済 )  

 

磁気めっき装置に固定  

 

ニッケル粒子 0.2g を配置  

 

磁場の印加  

 

硫酸銅 20mL を添加  

 

定電流電解  

 

超純水洗浄  

 

乾 燥  

 

【工程２】  

突起試料（工程１にて作製）  

 

硫酸銅溶液を添加←超音波←硫酸銅溶液← TiO 2粉末  

 

定電流電解  

 

電解セルから外す  

 

超純水洗浄  

 

乾 燥  

 

二酸化チタン複合率の測定 (SEM-EDX)  

 

図 41 新たな作製手順  
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新たな手順で作製した、微細突起試料中の二酸化チタン複合率を測定

したところ、底面で 15％、突起先端部で 5％となり、二酸化チタン複合

率は従来と比べて大幅に増加していた。  

 

４．14 突起先端への二酸化チタン複合化  

 ４．13 において、高密度微細突起試料への二酸化チタンの複合率の増

加が達成できたが、依然として底面部と比べて突起先端部の複合率は低

い。本材料を用いた汚染ガスの浄化を行う場合、分解対象ガスとの接触

頻度が高く、同時に、最も光照射効率が良いのは突起の先端部である。

従って、底面部よりも突起先端部に多くの二酸化チタンを複合化させた

方が、汚染ガスの分解除去効率は良いと考えられる。これまでの検討か

ら、突起中の二酸化チタン複合率は根本部分で高く、先端部になるに従っ

て減少することが分かっているが、突起先端部の二酸化チタン複合率を

増やすために、再び電析条件の検討を試みた。ここでは、二酸化チタン

を複合化させる工程２において、電極配置の変更と硫酸の添加を試みた

結果を図 42 に示す。硫酸を添加しない従来の条件では、アノード電極の

配置を銅板に対して平行にしても、底面及び突起先端部の複合率に大き

な変化は見られない。これに対して、硫酸を 0.5molL － 1添加した場合に

は、底面の複合率は大幅に低下した。これは４．10．１における検討結

果を支持するものであるが、突起先端部の複合率は大幅に増加していた。

特に、アノード電極を銅板に対して垂直に配置した条件下では、突起先

端部の複合率は 17.4％に上昇し、硫酸無添加における基材底面と突起先

端部の二酸化チタン複合率が逆転した結果が得られた。この理由を図 43

に模式的に示した。カソードとアノード間に電流を流そうとすると、溶

液自体が抵抗としてはたらくが、突起があれば、アノードに最も近い突

起先端部に電流が集中することが予想される。硫酸を添加しない場合に

は、溶液抵抗は大きくなり、アノードと底面又は微細突起の先端部との

距離差は相対的に緩和される。すなわち基材底面にも電流が流れ、十分

に銅の析出が起こる。溶液中の二酸化チタン粒子は徐々に沈降するため、

めっき液中の基材底面近傍の二酸化チタン濃度は、突起先端部近傍と比

べて相対的に高くなっているため、突起先端部よりも複合率は高くなる。

これに対して、硫酸を添加した場合には、めっき浴の導電率は上昇する

ため、アノードに対する基材底面と突起先端部の距離の差が相対的に増

加し、電流は突起先端部に集中しやすくなる。二酸化チタンが電極に吸

着しても、銅が析出しない場合には、二酸化チタンの複合化は起こらな
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いため、底面部と比べて突起先端部で銅の析出速度が速ければ、二酸化

チタンの複合率も高くなると考えられる。  

 この現象は、電極配置を変更することで更に促進されると考えられる

る。すなわち、カソードに対してアノードが平行な場合と比べ、アノー

ドが垂直な場合（図 43(b)）には、電流はアノード電極のカソードに近い

部分から放射状に分布すると考えられるため、突起先端部に電流が集中

しやすい環境となり、突起先端部に二酸化チタンを多く複合化させた試

料が得られたと考えられる。  

 
図 42 電極配置の変更と硫酸の添加による、二酸化チタン複合率の変化  
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(a)平行配置 ,  硫酸無添加  

 

(b)垂直配置 ,  硫酸 0.5mol L －

図 43 作製条件の違いによる電流分
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1添加  
布の模式図  



４．15 結言  

 磁場と複合めっき法を応用した、分散材磁気共析めっきの概念を応用

して、基板である銅板表面に、ニッケル微粒子を基本骨格とした、多数

の微細柱状突起の形成が可能であることが分かった。この突起は、電気

めっきによって析出した銅結晶がバインダーとなってニッケル微粒子が

固定されたものである。本手法で得られた突起試料は、表面積が大幅に

増加していると考えられるため、この表面に二酸化チタン光触媒を複合

化させれば、高効率で有害ガスを浄化できる環境浄化材料としての応用

が期待できる。そこで、本章では、突起の形成条件と二酸化チタンの複

合化条件について検討を行った。まず、作製条件の検討に先立ち、いく

つかの条件検討を行った。複合めっき法によって二酸化チタンを材料上

に固定するためには、めっき浴中で分散性が良好であることが必要であ

り、容易に凝集したり、沈降してしまう場合には、めっき皮膜中への複

合化は難しい。このため、実験に用いる二酸化チタン微粒子の選択を行っ

た。硫酸銅溶液中で分散試験を行った結果、石原産業㈱製の ST-01 が適

していた。また、ニッケル粒子については、粒径 10μm のものが突起の

形成には適していた。  

 次に、突起の形成条件と二酸化チタンの複合化条件について検討を

行った。本研究では、強磁性体であるニッケル微粒子に磁場を作用させ、

基板に対して垂直方向に配列させて、これをめっき法によって固定する。

まず、突起形成の条件として、磁束密度を変化させて突起形状を調べた

ところ、磁束密度の増加とともに、突起が微細化し、同時に突起数密度

が増加することが分かった。また、突起の微細化と突起数密度の増加に

よって、試料表面積が増加し、 6.2T で作製した突起試料の表面積は、銅

板に対して約 800 倍に増加していた。このことから、突起形成には強磁

場が有効であることが分かった。  

次に、二酸化チタンの複合化条件を検討した。作製上の基礎的パラメー

タとして、支持電解質、電流密度、めっき浴中の二酸化チタン濃度、磁

束密度について平面試料を用いて検討した。一般に、電気銅めっきでは、

支持電解質として硫酸を添加するため、硫酸の添加量を変化させたとこ

ろ、無添加の場合と比べて、添加条件下では、二酸化チタンの複合率は

低くなり、また、二酸化チタンが凝集して析出する傾向が見られた。次

に、電流密度の検討を行った。一般に、銅めっきでは低い電流密度で電

析を行った方が緻密な結晶が得られ、細部へのつきまわりも向上するこ

とから、二酸化チタン粒子あるいはニッケル粒子の固定も良好となると
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考えられるが、これを支持する検討結果が得られた。引き続き、めっき

浴中の二酸化チタン濃度について検討した。一般的には、分散粒子のめっ

き浴中濃度を増やすと、粒子の複合率も上昇すると考えられるが、分散

粒子がある量を超えると、粒子は固定されにくくなる。実際に、二酸化

チタンの浴中濃度を増加させていくと、最初は濃度増加とともに、材料

中の複合率も増加したが、浴中濃度が 3.5gL － 1前後になると頭打ちとな

り、それ以上添加した場合には、徐々に複合率が低下する傾向が見られ

た。最後に、磁束密度について検討を行った。その結果、二酸化チタン

の複合率は、磁束密度の増加とともに減少し、強磁場中ではほとんど複

合化できないことが分かった。この結果は、材料作製上、微細突起形成

における強磁場の有効性と相反するものであり、二酸化チタンの複合化

における磁場の影響について更に検討する必要が生じた。  

電気めっきのように電解電流が流れている場合、ここに磁場が作用す

ると、ローレンツ力が生じ、MHD フローと呼ばれる溶液の流動が起こる

ことが知られている。複合めっきにおいては、溶液の流動は分散粒子の

電極への衝突頻度を高めるため、ある程度の撹拌は有効と考えられるが、

その反面、電極表面における強い溶液の流れは、電極表面に吸着した二

酸化チタン粒子に対するせん断力となり、電極からの脱離を促進する可

能性もある。これを確かめるために、次の２つの手法によって、二酸化

チタン複合率の変化を調べた。１つはアノード電極の配置を変化させて、

MHD フローが起こりにくい条件を作り出す方法である。アノードを銅板

に対して平行に配置し、電流と磁場が平行となる条件下では、二酸化チ

タンの複合率が上昇することが分かった。もう１つは、機械的な撹拌で

擬似的な MHD フローを作り出す方法である。無磁場で機械的な撹拌を

行い、撹拌回転数を変化させたところ、回転数が 100rpm を超えると、

二酸化チタンの複合率は減少し、 300rpm ではほとんど複合化されなく

なった。これは、溶液の激しい流動が電極に吸着した二酸化チタン複合

率の脱離を促進させることを支持する結果である。このほかに、磁束密

度を変化させた場合の電析面の変化を調べた。分散粒子の複合化には、

分散粒子の電極上への吸着と保持が重要であるが、析出表面は平滑であ

るより、凹凸の多い方がいわゆるアンカー効果によって電極上に保持さ

れやすくなる。強磁場中では、めっき面の平滑化が起こる例が報告され

ているが、本反応系においても、磁束密度の上昇に伴う、銅析出表面の

平滑化が起こっていた。以上の結果から、強磁場中では、MHD フローあ

るいはマイクロ MHD フローによる吸着粒子へのせん断力と、析出面の
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平滑化が同時に起こり、電極表面に吸着した二酸化チタン粒子が脱離し

やすい条件となるために、二酸化チタン複合率が大きく低下することが

分かった。  

そこで、作製方法を再検討し、従来の１工程から、２工程に分けた作

製を試みた。これは、工程１において強磁場中で微細高数密度突起を形

成し、工程２で、磁場を取り除き、二酸化チタンを複合化させるもので

ある。実際にこの手法によって得た突起試料は、突起先端部で５%の二

酸化チタンの複合化が確認できた。  

 本材料の応用である汚染ガス浄化について考えた場合、本材料と汚染

ガスの接触頻度は、突起の先端部で最も大きくなると考えられる。また、

光照射に対する照射効率が最も良いのも突起先端部である。２工程の試

料作製により、基材底面で１５％前後、突起先端部で５％前後の二酸化

チタンの複合化ができたが、突起先端部でも基材底面と同程度の二酸化

チタンを複合化できれば、有害ガスの除去には有利である。アノード電

極配置の変更と硫酸の添加により、突起先端部で１７％の二酸化チタン

の複合化に成功した。また、この理由として、電流分布の変化が考えら

れた。  

 

参考文献  

1 )   山口文雄 ,  小浦延幸 ,  根岸秀之 ,  井出本康 ,  表面技術 ,  49  (5 )  525-529  

(1998) .  

2)   山口文雄 ,  小浦延幸 ,  根岸秀之 ,  表面技術 ,  48  (11)  1119-1123 (1997) .  

3)   林秀孝 ,  表面技術 ,  45  (12)  1250-1253 (1994) .  

4)   出口武典 ,  宮崎大輔 ,  増原憲一 ,  岩崎光伸 ,  多田弘明 ,  伊藤征司郎 ,  色

材 ,  74  (9)  437-443 (2001) .  

5)   岩岸哲也 ,  八重真治 ,  松田均 ,  表面技術 ,  49  (11)  1235-1236 (1998) .  

6)   S .Yonemochi ,  A.Sugiyama,  K.Kawamura ,  T.Nagoya,  and R.Aogaki ,  J .  

Appl .  Elect rochem. ,  34  (12)  1279-1285 (2004) .  

7)   R.Aogaki ,  Proceedings  of  the  4 t h  meet ing ,  Symposium on New 

Magneto-Science ,  NRLM-JST,  27-46 (2000) .  

8)   森本良一 ,  走出真 ,  永井寛 ,  杉山敦史 ,  青柿良一 ,  表面技術 ,  53  (7 )  

453-458 (2002) .  

9)   R.Aogaki  and  A.Sugiyama,  Proceedings  of  the  6 t h  meet ing ,  Symposium 

on New Magneto-Science ,  136-141 (2002) .  

10)   米 持 真 一 ,  岩 坂 奉 倫 ,  青 柿 良 一 ,  表 面 技 術 ,  50 (11)  1015-1018 

77  
 



(1999) .  

11)  S .Yonemochi  and R.Aogaki ,  Chem.  Let t . ,  (4)  388-389 (2000) .  

12)  山田隆志 ,  浅井滋生 ,  日本金属学会誌 ,  65 (10)  910-915  (2001) .  

13)  米持真一 ,  永井寛 ,  走出真 ,  森本良一 ,  杉山敦史 ,  青柿良一 ,  名古屋

俊士 ,  第 42 回日本労働衛生工学会抄録集 ,  56-57 (2002) .  

14)  S .Yonemochi ,  Y.Nagai ,  M.Hash i r ide ,  R.Morimoto ,  A.Sugiyama,  

T.Nagoya,  and  R.Aogaki ,  Proceedings  of  the  6 t h  Meet ing ,  Symposium on 

New Magneto-Science ,  161-166 (2002) .  

15)  野田博行 ,  及川和夫 ,  尾形健明 ,  松木健三 ,  鎌田仁 ,  日本化学会誌 ,  

(8)  1084-1090 (1986) .  

16)  P.A.Sermon,  K.Rol l ins ,  P.N.Reyes ,  A.A.Lawrence,  M.A.M.Luengo,  and 

M.J .Davies ,  J .  Chem.  Soc. ,  Faraday  Trans .  1 ,  83 ,  1347-1535 (1987) .   

17)  T.Deguchi ,  K.Imai ,  M.Izasaki ,  H.Tada and S . I to ,  J .  Elect rochem.  Soc. ,  

147  (6)  2263-2267  (2000) .  

18)  N.R.de Tacconi ,  K.Carmona,  and K.Rajeshwar,  J .  Phys .  Chem.  B. ,  101  

(49)  10151-10154  (1997) .  

19)  日本工業規格 ,  J IS  K 0104.  

20)  N.  Gugl ie lmi ,  J .  Elect rochem.  Soc. ,  119  (8)  1009-1012 (1972) .  

21)  A.M.J .Kar iapper  and  J .Fos ter,  Trans .  Ins t .  Meta l  Finish . ,  52,  87-91  

(1974) .  

22)  J .P.Cel i s ,  J .R.Roos,  and C.Buelens ,  J .  Elect rochem.  Soc. ,  134  (6)  

1402-1409  (1987) .  

23)  Y.Matsu tomo,  J .Kur imoto ,  T.Shimizu,  and  E.Sa to ,  J .  Elect rochem.  Soc. ,  

128  (5)  1040-1044 (1981) .  

24)  Y.Sakata ,  T.Yamamoto,  T.Okazaki ,  H.Imamura,  and  S.Tsuchiya,  Chem.  

Let t . ,  1253-1254 (1998) .  

25)  高橋功ほか ,  第 101 回表面技術講演大会要旨集 ,  178 (2000) .  

26)  ‘Handbook of  Chemis t ry  and Physics’ ,  71s t  edi t ion ,  (edi ted  by  

D.R.Lide ,  CRC press ,  1990)  p .4-138.  

27)  特開 2002-088482.   

 

78  
 



第５章 窒素酸化物の除去による活性評価  

５．１ 緒言  

 二酸化チタンの光触媒活性を評価する方法としては、メーカーなどに

より様々な手法が提示されている。これまでに比較的多く行われている

光触媒活性の評価方法を表 21 に示す。最も簡便な方法の一つは、メチレ

ンブルーなどの色素を用いて、脱色の度合いを測定するものである。ま

た、アセトアルデヒドの分解などによる活性評価事例も多い。第２章で

述べたように、活性の評価手法が異なれば、光触媒活性の比較は難しい

だけでなく、アセトアルデヒドのように、紫外線のみでも分解が起こる

場合には、二酸化チタンによる光触媒活性のみを抽出することが難しく

なるなど、様々な課題がある。独立行政法人産業技術総合研究所の竹内

らは、窒素酸化物の除去による光触媒活性の評価法を提案し、2004 年に

これが JIS化されている。この手法を以下に示す。自動車などの発生源か

ら排出される窒素酸化物の大部分は、一酸化窒素（ NO）として排出され

るが、NOは光触媒上でなくとも酸素存在下で酸化され、徐々に二酸化窒

素（ NO 2）に変換される。これが更に、二酸化チタン光触媒による酸化

作用を受けると、硝酸（ HNO 3）となり、二酸化チタン上に固定される

ため、窒素酸化物の除去量は、硝酸イオンの生成量より求めることがで

きる。また、一酸化窒素の硝酸への変換過程で生じる二酸化窒素は、二

酸化チタン表面に保持されにくく、中間生成物として放出される可能性

がある。二酸化窒素は一酸化窒素と比べて毒性が高く、大気環境基準が

設定されている。従って、活性評価に際しては NO 2の生成量も評価する

ことが望ましい。  

 また、第２章でも述べたとおり、二酸化チタン光触媒は、そのバンド

ギャップエネルギーから、紫外線を照射した場合にのみ光触媒活性を生

じるが、表面に他の金属元素を担持させた場合には、軌道の相互作用に

よって、バンドギャップエネルギーが長波長側にシフトし、可視光によっ

ても励起される可能性がある。本材料は、銅を担持した二酸化チタンで

もあるため、可視光応答性の有無についても併せて評価を行った。  
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表 21 光触媒活性の評価方法  

分解対象  方  法  

メチレンブルー  色素としてメチレンブルーを用い、分解によって、

水色の脱色を分光光度計で測定  

アセトアルデヒド  テドラーバッグ内にアセトアルデヒドを満たし、濃
度の減少を検知管、あるいは GC/FID 法などで測定、
同時に二酸化炭素も測定  

窒素酸化物  一酸化窒素ガスを容器内に満たし、光触媒作用に

よって材料上に生成した硝酸イオン（一部亜硝酸イ

オン）を純水中に溶出して、イオンクロマトグラフ

法によって測定  

メタノール水溶液  メタノールから発生する水素を GC/TCD などによっ
て測定する（白金担持二酸化チタンの場合に利用）

酢  酸  酢酸の分解によって生じる二酸化炭素を測定する

（水溶液中の有機化合物の分解活性）  

 

【光触媒活性評価法 (J IS1701-1)】から  

試験装置：流通式（ガス供給速度 3Lmin － 1）  

光源：光化学用蛍光ランプ（ブラックライト）または、キセノンランプ  

波長 300～ 400nmの照射強度が 10Wm － 2以下となるように、距離を調

整。  

窒素酸化物測定装置：化学発光式窒素酸化物自動測定器  

 

【試験方法】以下の３つの過程からなる。  

（１）試験片の前処理  

有機物の除去：紫外線ランプで 5 時間以上の照射  

水洗：精製水に 2 時間以上浸漬後、風乾  

 

（２）汚染物質の除去試験  

暗条件での吸着量、光照射化の除去量、試験後の脱着量を評価  

条件：NO 濃度 1.0ppm,  温度 25.0±2.5℃ ,  相対湿度 50% 

 

（３）溶出試験  

試験片を超純水に１時間浸漬し、亜硝酸イオン (NO 2
－ )と硝酸イオン

(NO 3
－ )の濃度を測定する。  
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５．２ 評価方法  

５．２．１ 反応ガス  

 分解対象ガスとして選んだ一酸化窒素は、窒素で希釈された大気測定

用標準ガスを使用し、使用時に 1.0ppm となるように調製した。  

 

５．２．２ 反応装置  

 使用した反応装置を図 44 に示した。本装置はガス置換型デシケーター

を利用して作製したものであり、 0.194m 3の内容積を持つ。装置中には

２段の中棚を設けており、上側の棚の下面には、２本のブラックライト

ブ ル ー ラ ン プ が 設 置 で き る よ う に な っ て い る 。 ブ ラ ッ ク ラ イ ト は

TOSHIBA製の FL10BLBを使用した。通常は１本のみを使用して照射を

行った。装置内の上下には、内部のガス濃度が均一になるようにファン

を設けた。作製した試料は、下側の棚の上面に置き、紫外線強度計で試

料表面の位置における紫外線強度を測定し、波長 365nmにおける強度が

2.0mWcm － 2となるように、ブラックライトからの距離を調整した。  

 

 

 

図 44 密閉型反応装置（内容積 0.194m 3）  

（アルミ箔とランプ２本は５．３．４で使用。通常はランプ１本で照射） 

 

５．２．３ 二酸化窒素生成速度  

 試料を配置し、初期濃度 1.0ppmの一酸化窒素を導入した後、反応装置

内部の濃度が均一となるように５分間ファンを回した後、ブラックライ

トを照射した。ファンは照射中も回し続けた。１時間の照射を行った後、
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ブラックライトを消灯し、側面のガスバルブに吸収発色液 25mLの入っ

たバブラーを接続した。吸収発色液は JIS  K0104 に準じ、以下の方法で

調製した。まず、スルファニル酸（窒素酸化物測定用、和光純薬工業）

2.5gを、酢酸（窒素酸化物測定用、和光純薬工業）25mLを含む温水 450mL

に溶解した。この溶液を冷却後、 N-1-ナフチルエチレンジアミン（窒素

酸化物測定用、窒素酸化物測定用）を用いて濃度 1gL － 1の水溶液 25mL

を加えて 500mL全量とし、褐色瓶に保存した。この溶液を吸収発色液と

して、反応後ガスを導入した。二酸化窒素が生成している場合には、吸

収液が赤く変色するので、これを紫外・可視分光光度計（UV-2200A,  島

津製作所）を用いて波長 545nmの吸収を調べた。検量線作成用標準試薬

には、亜硝酸ナトリウム（特級、純度 98.5%、和光純薬工業）を用いた。  

 

５．２．４ 窒素酸化物除去速度  

窒素酸化物が除去された場合には、硝酸イオン（ NO 3
－ ）として試料

上に固定されるが、少量の亜硝酸イオン (NO 2
－ )も生成する。硝酸イオン

及び亜硝酸イオンの定量法は次のとおりである。光照射後の試料を、ガ

ラス製秤量瓶に注意深く置き、超純水 10mLを添加して１時間放置した。

超純水中に溶出した硝酸イオン及び亜硝酸イオンを、イオンクロマトグ

ラフ法（ IC-20,  Dionex）で定量した。また、窒素酸化物除去速度は、光

照射１時間後に試料上に生成した硝酸イオンと亜硝酸イオンの合計を、

試料の基材面積 1m 2あたりの生成量に換算して求めた。  

以下にイオンクロマトグラフ法の分析条件を示す。  

 

イオンクロマトグラフィー分析条件  

 

【陰イオン】  

カラム  IonPac AS12A 

ガードカラム  AG-12A 

溶離液  2 .7mM Na 2 CO 3 + 0 .3mM NaHCO 3

流 量  1 .2mLmin － 1

温 度  35℃  

サプレッサ  リサイクルモード、電流値  100mA 

検 出  電気伝導度  

試料導入量  25μ L 

【陽イオン】  
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カラム  IonPac CS12A 

ガードカラム  CG-12A 

溶離液  20mM メタンスルホン酸  

流 量  1 .0mLmin － 1

温 度  35℃  

サプレッサ  リサイクルモード、電流値  100mA 

検 出  電気伝導度  

試料導入量  25μ L 

 

５．２．５ 可視光応答性  

 図 44 の実験装置を使用し、ブラックライトを白色蛍光灯（パルック

Natura l ,  FL10EN,  Nat ional）に変えて光照射を行った。また、使用に先立

ち、波長 365nm の紫外線強度を測定するとともに、波長 400nm 以下の紫

外光を完全に遮断するため、蛍光灯を紫外線カットフィルムで覆い、光

照射を行った。評価はフィルム使用及び未使用の場合についてそれぞれ

行い、窒素酸化物除去速度を求めた。  

 

５．３ 評価結果  

実験は磁場中で作製した突起試料とともに、平面試料についても行っ

た。以下にそれぞれの結果を述べる。  

 

５．３．１ 平面試料  

 二酸化チタン複合率の異なるいくつかの試料を用いて、窒素酸化物の

除去を行った結果を図 45 に示す。図中の blank は、試料無しで紫外線の

みを照射したものである。平面試料では、二酸化チタン複合率の増加と

ともに窒素酸化物除去速度が増加した。二酸化チタン複合率に対して除

去速度をプロットした図 46 から、両者の値には高い相関関係が見られ、

次のように一次回帰式が求められた。  

 

ｒ ＝  0.0078 ｃ  ＋  0.0171・・・・・（１）  

 

ここでｒは窒素酸化物除去速度（mmol m － ２ h － １ ）、ｃは試料中の二酸

化チタン複合率（wt%）である。  
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図 45 平面試料を用いた場合の NOx 除去速度  

 

 

図 46  TiO 2複合率とNOx除去速度の関係  

 

また、一酸化窒素の酸化過程で中間生成物として生成する二酸化窒素

は、材料中の二酸化チタン複合率に関わらず、blankとほぼ同じ値であっ

た。試料中の二酸化チタン複合率と窒素酸化物の除去速度に、直線的な

関係があることは合理的な結果と考えられるが、二酸化窒素の生成量が

一定であることは、特に窒素酸化物の除去速度の大きな試料の場合に、
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二酸化窒素の生成が抑制されていたことを示している。先に述べたよう

に、人体への毒性は、一酸化窒素に比べて、二酸化窒素の方が強く、窒

素酸化物の除去過程で、二酸化窒素の生成量が増加することは望ましく

ない。光触媒表面で生成すると考えられる活性酸素である、ヒドロキシ

ラジカル（ OH・）と一酸化窒素及び二酸化窒素との気相反応速度定数は、

一酸化窒素で 680×10 － 1 4  cm 3  molecule － １ s － 1 ,二酸化窒素で 1100×10 － 1 4  

cm 3  molecule － １ s － １ であり、二酸化窒素の酸化速度が約２倍大きく、試

料上に NO 2が保持されていたならば、速やかに酸化されると考えられる。

しかしながら、一般には、二酸化チタン自体の吸着能はあまり高くなく、

光触媒反応の進行とともに、二酸化窒素の生成量も増加する傾向がある。

これを防ぐために、二酸化チタンのほかに、材料中に吸着剤を複合化す

るなどの対策が必要である。本試料で二酸化窒素の生成が抑制されてい

たことは、中間生成物である二酸化窒素が、材料表面で保持されている

ことを示唆しており、本材料を用いた窒素酸化物の除去では、吸着剤の

複合化が不要であることを示している。二酸化窒素の生成が抑制される

理由は、現時点では明らかでは無いが、マトリックスとしての銅、ある

いは酸化銅との親和性や、電析時に生じる細孔が、吸着した二酸化窒素

を保持する役割を果たしているものと考えられる。  

 

５．３．２ 突起試料  

 次に、突起試料による窒素酸化物の除去を試みた。結果を図 47 に示し

た。また、用いた突起試料の突起先端部と底面部の二酸化チタンの複合

率を表 22 に示した。試料ａは突起先端部よりも底面部の二酸化チタン複

合率が大きいもの、試料ｂは両者がほぼ同じ値のもの、試料ｃは突起先

端部の二酸化チタン複合率が底面に比べて大きいものである。また、試

料は全て超電導磁石を用い、磁束密度 6.2T で作製したものである。  

 窒素酸化物の除去速度は、突起先端部の二酸化チタン複合率が高いほ

ど大きくなっていた。突起試料は平面試料に比べて、表面積が非常に大

きく、窒素酸化物除去速度の大幅な向上を期待したが、予想に反して、

除去速度が最大であった試料ｃでも 0.048mmol  m － 2  h － 1であり、平面試

料で最も高い除去速度である 0.15mmol  m － 2  h － 1と比べて、３分の１程

度であった。また、平面試料では二酸化窒素の生成は抑制されていたが、

突起試料では、除去速度の増加とともに、二酸化窒素の生成速度も増加

していた。  
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図 47 突起試料を用いた場合の NOx 除去速度  

各試料の二酸化チタン複合率は表 22 に示す。  

 

表 22 突起試料の二酸化チタン複合率  

二酸化チタン複合率 /wt％  試料  
底面  突起先端  

blank 0 0 
ａ  13.9 3.5 
ｂ  9 .0 8.4 
ｃ  2 .2 17.4 

 

 

５．３．３ 突起試料の課題  

 ５．３．１と５．３．２から、窒素酸化物除去速度は、平面試料と比

べて表面積の大きな突起試料の方が低いという結果が得られたため、そ

の原因を検討する必要が生じた。突起試料では、微細な柱状突起が数密

度約 1200 個 cm － 2という、空間的に非常に密な状態で存在している。こ

のため、隣接する突起により、光照射の影の部分が多く存在し、これに

よって紫外線が突起の下部側面や底面にほとんど到達していない可能性

が考えられる。もしそうだとすれば、窒素酸化物除去の大部分は紫外線

の十分に照射されている突起の先端部で起こっており、他の部分の二酸

化チタンは、ほとんど反応に寄与していないことになる。この仮説を検
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証するために、突起試料の除去速度を以下の２つ方法で補正し、比較を

行った。  

 

（１）突起試料の除去速度を、基材底面に対する突起先端部の投影面積

の割合で割ることで、除去速度を補正する。  

 

     Ｒ  corr.  ＝ Ｒ  ／（ΣＡ top／Ａ）・・・・（２）  

 

ここでＲ corr.は補正除去速度、Ｒは突起試料の除去速度、ΣＡ topは突

起先端部の投影面積の合計値、Ａは基材底面の投影面積である。Ａは定

数であり 7.07cm 2である。  

また（ΣＡ top／Ａ）は次のように求めた。まず、電子顕微鏡で試料を

直上から低倍率で撮影した。得られた画像データについて、図 48 のよう

に、突起先端部と底面のコントラストの差を利用して画像処理を行い、

突起の先端部のみを抽出した。一視野の面積とともに、抽出部の面積が

計算で求まるため、両者の比から（ΣＡ top／Ａ）の値が得られた。この

操作を複数の視野に対して行うことで、平均値 0.345 が得られた。すな

わち、（２）式は  

 

     R corr.  ＝ Ｒ  ／  0.345 ・・・・・・・（３）  

 

となる。  

 

（２） 突起先端部の二酸化チタン複合率から、同じ複合率を持つ平面試

料による除去速度を予測する。  

この予測には、５．３．１で得られた平面試料における除去速度と二酸

化チタン複合率の関係式（１）を用い、（４）式とした。  

 

     Ｒ  exp.  ＝ 0.0078Ｃ top  ＋ 0.0171 ・・・（４）  

 

ここでＲ exp.は予測除去速度、Ｃ top は突起先端部の二酸化チタン複合

率である。  
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 図 48 画像処理による突起先端部投影面積（ΣＡ t o p）の算出  

 

 もし、仮説が正しいならば、 R corr.と R exp.は一致するはずである。

３種類の突起試料に対してこの評価を行った結果を図 49 に示した。図中

の直線は、両者の値が一致する R corr.  ＝  R  exp.を表す。図 49 から、い

ずれの試料においても、両者の値は概ね一致していることが分かる。こ

のことから、突起試料における窒素酸化物除去の大部分は、突起先端部

で起こっていたことが分かった。また、各プロットの、直線 R corr.＝  R  

exp.からの僅かなずれは、突起側面や底面においても、完全に紫外線が

届かない訳では無く、微弱な紫外線により、一部の二酸化チタンが反応

に寄与した結果と考えられる。また、この影の領域が多い場合には、材

料上に吸着した一酸化窒素は、銅の作用もしくは空気酸化などによって、

二酸化窒素に変換されて放出される量が増えると考えられる。  

Atop 

bot tom
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図 49 NOx 除去速度予測値と補正値の関係  

図中の数字は突起先端部 ( f la t は平面上 )の TiO2  

複合率を示す。また試料名は表 22 に対応する  

 

５．３．４ 光照射手法の改良  

 強磁場中で得られた高数密度微細突起試料では、図 50 に示すように突

起自体の影によって紫外線が照射されない二酸化チタンが増え、これら

が反応に寄与しないために、活性の低下が起こっているものと考えられ

た。従って、突起の影を減らすような光照射を行えば、除去率は増加す

ると考えられる。  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

図 50 微細突起試料における光照射の影と反応模式図  

 

U    V
光触媒反応  
NOxの酸化除去  

光触媒反応が起こらない  
NOの酸素酸化による  
NO2生成  
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そこで、図 44 に示す２本のランプとアルミ箔を使用し、突起試料に対し

て多面的な照射を試みた。新たな照射条件下で、従来と同じ試料位置に

おける紫外線強度を測定したところ 2.3mWcm － 2に増加していた。従来

の光照射条件における除去速度と比較を行うため、試料位置をランプか

らやや遠ざけて、波長 365nmの紫外線強度が 2.0mWcm － 2となるようにし

た。１時間後の除去速度を図 51 に示す。窒素酸化物除去速度は大幅に改

善し、試料ａで 0.023mmol  m － 2  h － 1から 0.119mmol  m － 2  h － 1へ、試料ｃ

で 0.048mmol  m － 2  h － 1から 0.085mmol  m － 2  h － 1となった。  

 

 
図 51 光照射手法の改良による NOx 除去速度の変化  

      改良法は多面的な照射を行った場合を示す  

 

また、比較対照として平面試料でも評価を行った。除去速度は従来法

で 0.146mmol  m － 2  h － 1、多面的な光照射を行った改良法で 0.135mmol   

m － 2  h － 1となり、突起が無い場合には、光照射条件はほぼ同じであるこ

とを確認できた。多面的な光照射を行ったことで、試料 aでは除去速度は

約５倍に、試料 cでは約２倍に増加した。試料によって除去速度の増加率

が異なっているが、これは、試料 aでは突起先端部に比べて、底面の二酸

化チタン複合率が大きく、多面的な照射が行われた場合には、より多く

の二酸化チタンに紫外線が照射されるようになったためと説明できる。

これに対して、試料 cでは基材底面と比べ、突起先端部の二酸化チタン複

合率が高いために、突起側面や基材底面へ効率的に照射が行われても、

試料 aと比べると除去速度の増加率は低いものと考えられる。  
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この結果を、図 49 にプロットしたものが、図 52 である。従来の照射

条件では、補正値 R corr.と予測値 R exp.とはほぼ一致していたが、多面

的に照射を行った場合には、突起先端部だけが反応に寄与した場合の予

測値 R exp.に対して、補正値 R corr.が大幅に高い値を示していた。この

ことは、紫外線の照射状態が改善されたために、突起の先端部だけでな

く、突起側面や基材底面においても、二酸化チタンが光触媒反応を生じ

た結果と考えられる。  

 
図 52 光照射手法を変更した場合の NOx 除去速度の補正評価  

 

５．３．５ 可視光応答性  

 本材料は二酸化チタンを電析によって析出した銅結晶で固定したもの

である。すなわち銅を担持させた二酸化チタンと見ることもでき、可視

光によっても光触媒反応が生じる可能性がある。これを確認するために、

ブラックライトを白色蛍光灯に取り替えて以下の検討を行った。まず、

試料位置において、白色蛍光灯から発生する紫外線 (365nm)を測定した。

その結果 0.03mWcm － 2と微弱ながら、紫外線が確認されたため、紫外線

カットフィルムを用いることで紫外線を完全に遮断することとした。用

いたフィルムの紫外線カット特性を図 53 に示す。フィルムを使用した場

合の紫外線強度 (365nm)が 0mWcm － 2であることを確認した上で、白色蛍

光灯を２時間照射した。得られた窒素酸化物除去速度を図 54 に示す。  
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図 53 使用したフィルムの紫外線カット特性  

 

 

 

図 54 白色蛍光灯照射時の窒素酸化物除去速度  

各試料の二酸化チタン複合率は表 23 に示す。  

除去速度は図 45 と同様に求めた。  
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表 23 試料の二酸化チタン複合率と実験条件  

実 験  二酸化チタン複合率
/% 

UV カットフィルム  NO 濃度  
/ppm 

ａ  9 .5  未使用   1  

ｂ  11 .6  未使用  3  

ｃ  9 .5  使用  1  

ｄ  17 .4(先端 ) /3 .7(底面 ) 使用  1  

 

使用した試料と実験条件を表 23 に示す。試料には二酸化チタン複合率

が 9.5%と 11.6%の平面試料と、突起先端 17.4%,  底面部 3.5%の突起試料

の３種類を用いた。 a と b は紫外線カットフィルムを使用していない場

合であり、 c と d はフィルムを使用した場合である。  

除去速度は aで 0.021mmol  m － 2  h － 1 ,  bで 0.027mmol  m － 2  h － 1であり、

一酸化窒素初期濃度の高いもので高くなっていた。また、二酸化チタン

複合率 9.5%の試料を用い、フィルターを使用した aと未使用の cとで、除

去速度はほとんど変わらなかった。また、突起先端部の二酸化チタン複

合率の高い試料を使用した dでは、除去速度は 0.032mmol  m － 2  h － 1となっ

た。以上の結果から、活性は低いながらも複合めっき法で作製した本試

料においても、可視光応答性が発現していることが確認できた。  

 金属最表面における元素の結合状態を調べるためには、Ｘ線光電子分

光法が有効である。そこで、XPS(X-ray  Photoelect ron  Spect roscopy,  Axis  

ULTRA,  Kla tos)により、結合状態を調べた。複合化前の二酸化チタンと

銅皮膜中に複合化後の二酸化チタンにおける、 Ti2p スペクトルを図 55

に示す。本試料の Ti2p ピークは、複合化前の二酸化チタン粒子のものと

比べて、0.75eV 低い値であった。これは、銅とチタンとの軌道の相互作

用により、複合化された二酸化チタンの光吸収波長が長波長側にシフト

している可能性を示唆している。しかしながら、除去速度は紫外線照射

時の値より大幅に低く、実用性を考えた場合には、蛍光灯により窒素酸

化物の除去を行うのは難しいと考えられる。  
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図 55 Ｘ線光電子分光法による二酸化チタンの Ti2p スペクトル  

 

 ま た 、 比 較 と し て 可 視 光 応 答 型 二 酸 化 チ タ ン (ブ ル ー ア ク テ ィ ブ  

PW-25,エコデバイス㈱製 )を用い、複合めっき法によって本材料上への複

合化を試みたが、これまでの複合化条件では、ほとんど複合化されなかっ

た。  

 

５．４ 結言  

 第４章で作製した光触媒複合材料を用い、窒素酸化物の除去による活

性評価について検討を行った。道路沿道大気中の窒素酸化物を光触媒で

低減しようとする試みは、1990 年代後半から大都市圏の自治体などで試

行的に行われてきている。また、独立行政法人産業技術総合研究所の竹

内らは、早くから光触媒を用いた窒素酸化物の除去を検討しており、2004

年には、光触媒による大気浄化評価方法として JIS化された。以上のよう

に、窒素酸化物の除去による活性評価手法は、これまでに十分な検討が

行われており、現状では評価方法が確立している。そこで、独自に開発

した光触媒複合材料の評価方法として、窒素酸化物の除去を選択した。

自動車などから排出される窒素酸化物は、生成初期には一酸化窒素とし

て放出され、これが大気中で徐々に酸化されて二酸化窒素となる。二酸

化窒素は毒性が高く、大気環境基準が設定されている。活性評価はでき

るだけ JIS法に準拠した形で実施した。窒素酸化物としては大気計測用の

標準ガスを用いて初期濃度を 1.0ppmとし、10Wのブラックライトブルー
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ランプを用いて、波長 365nmの紫外線強度が 2.0mWcm － 2となるように試

料位置を調整した。一酸化窒素は空気酸化及び二酸化チタン光触媒表面

上で、まず二酸化窒素に変換され、その後、硝酸イオンにまで酸化され

たものが試料上に固定されることになる。流通型反応装置が作製できず、

また、化学発光式窒素酸化物自動測定器が入手できなかったことなどか

ら、試料に対して十分に内容積の大きい、ガス置換型デシケーターを用

い、内部に２個のファンを設けた密閉式反応装置を作成した。光照射時

間は、反応速度が十分に速い初期の１時間とした。照射後に試料を取り

出して超純水に浸漬し、溶出した主反応生成物である硝酸イオンと、少

量の亜硝酸イオンをイオンクロマトグラフ法によって定量した。評価に

は、この２種のイオン生成量の合計値から求めた、反応初期１時間にお

ける窒素酸化物の除去速度を用いた。また、試料上からの脱離、あるい

は 酸 素 酸 化 に よ っ て 生 成 す る 二 酸 化 窒 素 の 生 成 速 度 に つ い て も J IS  

K0104 に準拠して測定した。  

 評価は平面試料と突起試料の双方について行った。平面試料による窒

素酸化物除去速度は、試料中の二酸化チタン複合率の増加とともに増加

し、両者の関係は一次回帰式で表せることが分かった。また、中間生成

物である二酸化窒素は、試料無しで光照射を行ったブランク試験とほぼ

同程度であり、生成が抑制されていた。これに対し、突起試料による除

去速度は、突起先端部の二酸化チタン複合率の増加とともに、増加した

ものの、平面試料と比べると、予想に反して低い値となった。更に二酸

化窒素の生成も、除去速度の上昇に伴い増加した。高数密度微細突起試

料では、空間的に密に存在する突起によって光照射の影が多く、光触媒

反応は、突起先端部でのみ起こっていたとの仮説を立て、検証を試みた。

まず、基材底面に対する突起先端部の投影面積の割合を算出し、この値

で突起試料の窒素酸化物除去速度を割って得られる補正除去速度を求め

た。次に、平面試料の場合に得られた、二酸化チタン複合率と窒素酸化

物除去速度との回帰式を用い、突起先端部の二酸化チタン複合率を有す

る平面試料を仮定して、除去速度の予測値を求めた。これらの値を比較

すると、両者はほぼ一致していることから、窒素酸化物の除去の大部分

は突起先端部で起こり、突起側面や基材底面の二酸化チタンは、ほとん

ど反応に寄与していないことが分かった。  

 この結果を踏まえた上での活性向上のための方策として、ランプを２

本に増やし、かつ周囲をアルミフォイルで覆うことによって、突起に対

して多面的な光照射を試みた。紫外線強度が従来と同じ 2.0mWcm － 2と
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なるように、試料位置を調整して光照射を行った結果、突起試料の窒素

酸化物除去速度は２～５倍に向上し、突起の側面や底面の二酸化チタン

が反応に寄与したと考えられる結果が得られた。しかしながら、除去速

度は平面試料と同程度であり、突起による表面積の増加が十分に生かさ

れていない点で課題が残った。  
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第６章  エチレンオキシドの分解  

６．１ 緒言  

 エチレンオキシドは、被滅菌物細部への浸透が良好であり、また、低

温での滅菌が可能であるため、医療現場や製造現場などで滅菌ガスとし

て用いられている。しかしながら、爆発性が大きく、取扱には十分な注

意が必要であるとともに、人体への毒性も強く、発がん性が指摘されて

いる。平成 13 年 3 月には労働安全衛生法施行令の改正により管理濃度

1ppmが設定され、作業環境測定が義務づけられた。このほか、 PRTR法

（化学物質排出把握管理促進法）においては、第一種指定化学物質（ 13

物質が対象）に指定されており、環境中への排出量及び廃棄物としての

移動量について、届け出が義務づけられた。また、大気汚染防止法にお

いては有害大気汚染物質(234 物質が対象)のうち、優先取組物質(22 物

質)に挙げられ、環境濃度の測定が行われている。平成 15 年度の首都圏

１都３県における測定結果では一般環境中における濃度は 0.0039～ 0.63

μ g m － 3の範囲であった。表 24 にエチレンオキシドに関する規制をまと

めた。  

 

表 24 エチレンオキシドに関する規制  

法 令  等  取  扱  

【国内】  

PRTR 法  特定第一種指定化学物質 (13 物質 )  

大気汚染防止法  有害大気汚染物質における  
優先取組物質 (22 種 )  

労働安全衛生法  作業環境測定 (管理濃度 1.0ppm) 

日本産業衛生学会  許容曝露濃度 1.0ppm 

高圧ガス保安法   

毒劇法   

【米国】  

産 業 衛 生 専 門 家 会 議

(ACGHI)  
許容濃度 1.0ppm 

労働安全衛生管理局基準 許容曝露限界値 0.5ppm 

 

 滅菌器による滅菌作業においては、エチレンオキシドは無希釈、ある

いは二酸化炭素で希釈され、数十%を超える高い濃度で用いられる。滅

菌器からの被滅菌物の取り出し時には、エアレーションによって残留す
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るエチレンオキシドを除去するが、十数時間という長時間のエアレー

ションが必要である。また、大型滅菌器を使用する場合は、排ガス処理

装置によって残留濃度を低減させる場合が多いが、大部分を占める、中

型もしくは小型滅菌器では、排ガス処理は行われず、大気中あるいは排

水中に高濃度で排出されている。  

 エチレンオキシドの排出基準は法では設定されていないが、東京都（環

境確保条例）など、いくつかの自治体では排出基準を設定している。地

方自治体におけるエチレンオキシドの排出規制の例を表 25 に示す。  

 

表 25 地方自治体によるエチレンオキシドの排出規制  
 条 例  内 容  
三

重

県  

生活環境の保全に

関する条例  
有害物質として指定し、一部の工業排気

について、排出口の濃度基準を 200mg 
L － 1、敷地境界 12mgL － 1と定める  

東

京

都  

都民の健康と安全

を確保する環境に

関する条例（環境

確保条例）  

有害ガスとして指定し、排出口濃度の排

出規制基準値を 90mgL － 1として定めた。

対象は工場又は、指定作業場（病床数 300
以上の病院）を含む。  

大

津

市  

生活環境の保全と

増進に関する条例  
指定化学物質とし、指定工場に対して排

出 量 の 削 減 を 含 む 適 正 管 理 を 求 め て い

る。  

 

エチレンオキシドの処理に関しては、平成 15 年度に東京都で、「酸化

エチレン処理技術の実証試験」（環境省委託）が実施された。処理方法の

多くは触媒燃焼方式であり、このほかにエチレングリコールへ誘導体化

する方式もある。触媒燃焼方式は加熱操作を伴うため、爆発の危険が伴

う。一方で、誘導体化は危険性が低いものの、後処理が必要となるなど、

一長一短がある。また、研究事例としては、これまでにプラズマによる

処理や、短波長紫外線 (185nm)と光触媒を用いたエチレンオキシドの分解

など、厳しい反応条件での分解例は報告されている。 

 本章では、より温和な条件でのエチレンオキシド分解除去という観点

で、第４章で作製した試料のエチレンオキシド分解への適用性について

の検討結果を報告する。活性の評価はエチレンオキシドの除去率だけで

はなく、副生成物として生成する可能性があり、有害性の高いアルデヒ

ド類についても検討した。更に、除去効率の向上と副生成物の抑制のた

めの分解条件も検討した。  
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６．２．評価装置  

 図 56 に示す内寸法W 260×D 260 ×  H 120 mm（ランプ分を除いた内

容積 5.7L）の反応装置内部に、ブラックライトブルーランプ (FL8BLB,  

NIPPO)１本と、容器内の気体濃度が均一となるようにファン１個を設置

した。試料は 365nmの紫外線強度が 2.0mWcm －２ となる位置に配置した。

エチレンオキシドの導入と反応後ガスの捕集は、反応装置側面に付属す

るガスバルブを介して行った。また、後にランプに反射板を付ける際に

は，湾曲させたステンレスミラーを用い、ランプと反対側の面は四フッ

化エチレン樹脂（テフロン Ρ）フィルムで覆った。  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

図 56 反応装置概略図  

 

BLBランプ（8W） 
試料

ファン 内容積 5.7L 
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６．３ エチレンオキシド除去試験 

 試料は第４章で作製したものを用い、様々な二酸化チタン複合率の平

面試料及び突起試料を使用した。エチレンオキシドは標準ガス（N 2希釈，

㈱太陽東洋酸素）を用いた。初期濃度は管理濃度の 10 倍として 10ppm

に設定した。十分に洗浄し、乾燥した試料を装置内部に配置した後、蓋

を閉め、一方のガスバルブをアスピレータに接続して内部の空気を十分

に排出した。その後、ガスボンベからエチレンオキシドを導入した。反

応装置内の濃度が十分に均一となるように、ファンで撹拌しながら、反

対側のガスバルブを開け、約１分間エチレンオキシドを流し続けてから

バルブを閉めた。規定時間光照射を行った後、ランプを消し、約１分間

静置後に反応後ガスの定量を行った。  

 

６．４ 反応後ガスの定量  

６．４．１ エチレンオキシドの定量  

反応後のエチレンオキシドは、図 57 に示す臭化水素酸を含浸させた固

体吸着管(ORBO-78,  シグマアルドリッチ)を用い、捕集管内で２－ブロ

モエタノールに誘導体化した。反応式を以下に示す。捕集後、ガラス製

捕集管の両端を切り、内部の捕集剤をバイアル瓶に移した。バイアル瓶

内に、トルエン：アセトニトリル（１：１）溶媒１mLを添加し、約 20

分間静置した後、炭酸ナトリウム（ Na 2 CO 3）100mgを添加した。バイア

ルの口を密栓し、バイブレーターで十分に撹拌した。 2 時間後に、内部

標準物質として、２－ブロモエタノール d4 体 1μ Lをシリンジでスパイク

し、試験液とした。分析はGC/MS（ TraceMS,  サーモクエスト）を用いて

SIM法にて定量を行った。GC/MSの分析条件を表 26 に示した。  

 

 
図 57 エチレンオキシド捕集管 (ORBO-78)  

＜反応式＞  

    CH 2 OCH 2   +  HBr   →   CH 2 BrCH 2 OH 
 

 エチレンオキシド 臭化水素酸  ２－ブロモエタノール  
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表 26 エチレンオキシド分析条件  

分析条件  Trace  MS (サーモクエスト )  

カラム  DB-WAX (J&W) 
径 0.25mm, 長さ 30m,  膜厚 0.25μm 

キャリアーガス  He 

昇温条件  40℃（ 1min）～ 200℃（ 10℃／min）  

検出モード  SIM 

 

６．４．２ アルデヒドの定量  

副生成物として予想されるアルデヒド（ホルムアルデヒドおよびアセ

トア ル デ ヒド ） は 、一 方 の ガス バ ル ブに 、 前 段に オ ゾ ンス ク ラバー

(Sep-Pak Ozone Scrubber,  Waters)を装着した２連の 2,4-ジニトロフェニ

ルヒドラジン（ DNPH）固体捕集管(XpoSure  Aldehyde Sampler,  Waters)

を取り付け、ミニポンプで定速吸引した。捕集管の外観を図 58 に示す。

吸引によって反応装置内部の気圧が下がり、捕集が困難となるため、も

う一方のバルブに、内部を高純度窒素で満たしたサンプリングバッグ（内

容積 5L）を取り付け、窒素ガスを供給し続けた。サンプリングバッグは

途中で数回交換し、ガスをポンプ(MP-Σ 100H,  SIBATA)で合計 20L吸引

して、装置内のアルデヒドを全て捕集管内に濃縮した。アルデヒドは

2,4-DNPHとの反応によって、捕集管内でヒドラゾン体に誘導体化される。

反応式を以下に示す。捕集が終了した後、オゾンスクラバーを外し、２

連の捕集管の片側にイオン交換樹脂 (TOYOPAK IC-SP M,  TOSOH)を接続

した。酢酸エチル及びアセトニトリルで、試験管にヒドラゾン体を溶出

させた後、硫酸ナトリウム (Na 2 SO 4 )3gを添加した。窒素吹き付けによっ

て、溶媒を乾固直前まで揮散させ、酢酸エチル 1mLを添加した。更に

100mgL － 1ジフェニルアミン 20μ Lを内部標準物質として添加し、試験液

とした。分析は、GC/FTD（熱イオン化検出器）法（AutosystemXL, Perkin  

Elmer）によって行った。分析条件を表 27 に示した。 
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図 5 8  ア ル デ ヒ ド 用 2 , 4 - D N P H 捕 集 管 （ 左 は オ ゾ ン ス ク ラ バ ー ）  

 

＜ 反 応 式 ＞  

 

( N O 2 ) 2 - C 6 H 4 - N H - N H 2  +  O H C - R  →  ( N O 2 ) 2 - C 6 H 4 - N H - N = C H - R  

（ ６ ）  

 

   2 , 4 - D N P H     ア ル デ ヒ ド      ヒ ド ラ ゾ ン  

 

表 2 7  ア ル デ ヒ ド の 分 析 条 件  

分 析 装 置  A u t o s y s t e m  X L ( P e r k i n  E l m e r )    

カ  ラ  ム  D B - 1  ( J & W )  
径 0 . 2 5 m m ,  長 さ 3 0 m ,  膜 厚 0 . 2 5μ m  

キ ャ リ ア ー ガ ス  H e ,  A i r ,  H 2

昇 温 条 件  5 0℃ （ 1 m i n） ～ 2 0 0℃ （ 1 5℃ / m i n）  
2 0 0℃ ～ 2 2 0℃ ( 2℃ / m i n )  
2 2 0℃ ～ 2 5 0℃ ( 2 0℃ / m i n )  

検  出  器  （ 熱 イ オ ン 化 検 出 器 ） F T D  

 

６．４．３ エチレングリコールおよびシュウ酸除去試験 

 エチレングリコール（特級，関東化学㈱）を超純水中に溶解し、濃度

を 100mgL － 1としたものを、試料上に 0.25mL滴下した。シュウ酸はシュ

ウ酸２水和物（和光純薬工業㈱）を超純水中に溶解して、 100mgL － 1と

したものを、試料表面に 0.5mL滴下し、紫外線照射を行った。また、比

較として、ガラス時計皿上に同量のエチレングリコール溶液またはシュ

ウ酸溶液を添加して紫外線を照射した。照射後のエチレングリコール残

量は試料をアセトン 10mL中に 1 時間浸漬した後、GC/FID法(GC-14A,  島

津製作所)にて定量した。エチレングリコールの分析条件を表 28 に示す。

また、シュウ酸の残量は、試料を超純水 10mL中に１時間浸漬した後、
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イオンクロマトグラフ法( IC-20,  Dionex)にて定量した。分析条件は第５  

表 28 エチレングリコールの分析条件  

項   目  設   定  

カラム  2%Thermon 1000+ 0 .5%H 3 PO 4   

on  Gas  ChromQ 80/100 

カラム温度  80℃  

インジェクション温度  200℃  

検出器温度  200℃  

キャリアー  He 

燃焼ガス  H 2  /  Air  

検出器  水素炎イオン化検出器 (FID) 

 

章と同様である。  

 

６ ． ４ ． ４  蟻 酸 と 酢 酸 の 除 去 試 験  

 蟻 酸 （ 特 級 、 関 東 化 学 ㈱ ） 及 び 酢 酸 （ 特 級 、 関 東 化 学 ㈱ ） を そ

れ ぞ れ 超 純 水 中 に 溶 解 し て 5 0 m g L － 1溶 液 を 調 製 し た 。 0 . 2 5 m Lを マ

イ ク ロ ピ ペ ッ ト で 静 か に 試 料 上 に 滴 下 し 、図 5 6 の 反 応 容 器 中 で ２

時 間 の 紫 外 線 照 射 を 行 っ た 。ま た 、比 較 と し て ガ ラ ス 時 計 皿 上 に 、

同 量 の 酢 酸 及 び 蟻 酸 を 滴 下 し 、 紫 外 線 照 射 を 行 っ た 。 評 価 は 試 料

上 に 残 留 し た 蟻 酸 、 及 び 酢 酸 を 超 純 水 1 0 m L中 に 浸 漬 し 、 ６ ． ４ ．

３ と 同 様 に イ オ ン ク ロ マ ト グ ラ フ 法 に よ っ て 定 量 し た 。  

 

６．５  評価結果  

６．５．１ エチレンオキシド除去 

 紫外線照射１時間後のエチレンオキシド除去率を図 59 に、各試料中の

二酸化チタン複合率を表 29 に示した。 a－ 1、 a－ 2 は平面試料である。

平面試料では，除去率に大きな差は見られず、最大で 45%であった。   

b－ 1、b－ 2 及び cは突起試料である。b－ 1 と b－ 2 は基材底面と突起先端

部の二酸化チタン複合率が異なるが、除去率に大きな差は見られなかっ

た。除去率は cで最も高く、72%であった。 cと bは試料作製時の磁束密度

が異なり、突起数密度は cが 1190 個 cm － ２ 、 bが 600 個 cm － ２ である。ま

た、試料を存在させず、紫外線のみを照射した場合（図中の blank）でも、

15%の濃度の減少が確認された。  
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図 59 本材料を用いたエチレンオキシド除去率  

各試料の二酸化チタン複合率は表 29 に示す  

 

     表 29 試料中の二酸化チタン複合率  

試料  形状 * 複合率（％）  

ａ－１  平面  3  

ａ－２  平面  8  

ｂ－１  立体  9 (底面 )、 2(突起先端 )  

ｂ－２  立体  2 (底面 )、 17(突起先端 )  

ｃ  立体  15(底面 )、 5(突起先端 )  

     *立体は突起試料を表す。  

 

 エチレンオキシドの無害化のためには、除去率が高いだけでなく、反

応中間生成物の評価も不可欠である。予想される反応経路を図 60 に示す。

エチレンオキシドは金属酸化物存在下で重合反応を起しやすく、反応に

伴う発熱によって昇温して、発火に至る危険がある（ path１）。従って、

反応中における温度変化とともに、材料上の重合生成物の有無を確認す

る必要がある。また、水分子や水酸ラジカルなどが付加して開環したエ

チレングリコールの生成（ path２）、さらにエタノールを経る経路（ path

４）も考えられる。この他にも、メタノールを経る経路（ path３）など

が考えられる。  
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図 60 予想される反応経路  

 

いずれの経路を経ても、試料上から脱離せずに二酸化炭素まで分解が

進めば問題はないが、仮に、アセトアルデヒド、ホルムアルデヒドが生

成し、材料上から脱離した場合には、新たな汚染を引き起こすことにな

る。  

エチレンオキシドの分解よって、生成が予想される物質の物性値を表

30 に示す。エチレンオキシドは常温で気体として存在する。二酸化チタ

ン表面において、中間生成物としてエチレングリコールが生成した場合

には、材料上から脱離、揮散する可能性は低く、 path２を経てシュウ酸

が生成した場合についても同様である。これに対して、 path３によりホ

ルムアルデヒドが、 path４によりアセトアルデヒドが生成する可能性が

ある。これらが生成した場合には、いずれも常温で気体として存在する

ため、容易に試料から脱離、揮散する可能性が高い。アセトアルデヒド、

ホルムアルデヒドは人体に対して毒性が高く、生成量の評価は不可欠で

ある。  
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表 30 化合物の物性値  

化合物  化学式  分子量  沸点（℃）  

エチレンオキシド  C 2 H 4 O 44   10 .7  

アセトアルデヒド  CH 3 CHO 44   20 .2  

ホルムアルデヒド  HCHO 30.03 － 19.3  

シュウ酸  (COOH) 2 90.03 (mp.187)  

エチレングリコール  HOC 2 H 4 OH 62.07  197.9  

酢酸  CH 3 COOH 60.05  117.8  

蟻酸  HCOOH 46.03  100.8  

エタノール  C 2 H 5 OH 46.07   78 .3  

メタノール  CH 3 OH 32.04   64 .7  

 

 

図 61 光照射１時間後のアルデヒド濃度と生成比  

*エチレンオキシド転化率 ,  **次式によって求めた値  

 

（試料存在下のアルデヒド濃度／エチレンオキシド転化率）  

（ blank におけるアルデヒド濃度／エチレンオキシド転化率）  

 

光照射１時間後の除去率が最も高かった試料 c を用いて、１時間の紫

外線照射を行った際のアセトアルデヒド、ホルムアルデヒドの濃度及び

生成比を図 61 に示した。ホルムアルデヒドは 0.08ppm,  アセトアルデヒ
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ドは 0.13ppm であった。図中の blank は、試料無しで紫外線のみを照射

したものであるが、ホルムアルデヒドが 0.06ppm,アセトアルデヒドが

0.16ppm 生成していた。いずれの場合にも、アルデヒドの生成が確認さ

れたが、上式により、エチレンオキシドの転化率で補正した場合の生成

比は、ホルムアルデヒドで 0.29,  アセトアルデヒドで 0.16 となり、本試

料存在下でアルデヒド生成が抑制されていることが分かった。 blank と

比べて c の方がホルムアルデヒドの生成量が多いが、これは、二酸化チ

タンの光触媒作用による炭素－炭素結合の切断によるものと考えられる。

また、反応後の試料上には、重合生成物は確認されず、温度の上昇も起

こらなかった。  

 

６．５．２ 除去率向上とアルデヒド抑制 

 本試料によってエチレンオキシドが無害化されたと評価するには、残

留するエチレンオキシドの濃度が十分に低減され、少なくとも管理濃度

以下（ 1ppm 以下、除去率 90%以上）に達した際の、アルデヒド濃度の

評価が必要になる。試料 c を用いた場合の、除去率の経時変化を図 62

に示した。除去率は紫外線照射後１時間前後までは急激に上昇するが、

その後は緩やかとなり、７時間後に 99%の除去が確認された。エチレン

オキシドの除去は、エチレンオキシドが二酸化チタン表面へ移動して吸

着する過程と、二酸化チタン表面での光触媒反応過程からなると考えら

れる。実験を閉鎖系で行っているため、光照射初期はエチレンオキシド

濃度が高く、エチレンオキシドは二酸化チタン表面へ十分に供給される

が、時間の経過とともに、反応装置内のエチレンオキシド濃度は低下し、

二酸化チタン表面での光触媒反応よりも、エチレンオキシドが二酸化チ

タン表面へ移動して吸着する過程が律速過程となったためと考えられる。 

108  
 



 
図 62 エチレンオキシド除去率の経時変化  

 

試料 c 表面には多数の微細突起があり、これによって表面積が増加し

ているが、一方向からの紫外線照射では、空間的に密に存在する突起に

よる影が生じ、照射を受けない部位の二酸化チタンは反応に寄与しない。

もし、突起の側面や基材底面にも十分紫外線が照射できれば、反応に寄

与する二酸化チタンは増加し、エチレンオキシド除去率が増加するとと

もに、副生したアルデヒドの分解も促進される可能性がある。そこで、

突起に対して多面的な光照射を行うために、ランプの上側に湾曲したミ

ラーを取り付け、突起に対して多面的に光が当たるように改良したもの

が c*（図 63 参照）である。この場合、従来の試料位置では、紫外線強

度が若干増加するため、位置を再調整した。また、c**は酸化剤として酸

素を添加して、c*の照射条件で除去を行ったものである。blank は前項同

様に、試料無しでそれぞれの条件で照射を行った結果を示す。１時間の

光照射を行った結果を表 31 に示す。  

１時間後のエチレンオキシド除去率は c*で 85%、c**で 88%であった。

c と比べて c*で除去率の増加が見られたが、これは c と比べて、突起側

面あるいは基材底面部の二酸化チタンが反応に寄与したためと考えられ

る。また、酸素を 20%添加した c**では、 c*と比べて除去率の増加は僅

かであった。  

 

 

109  
 



 

 

 

 

 

 

 

図 63 ランプの改良（表 31 の C*）  

 

表 31 エチレンオキシド除去条件の検討  

R

テフロン    フィルム  

試料  

ミラー  

断面図
BLB-ランプ  

 ミラ－  酸素／% 除去率／% 

C －  －  72  

C* ○  －  85  

C** ○  20  88 

blank －  －  15  

b lank* ○  －  17  

b lank** ○  20  27 

 

 ７時間後のアルデヒド濃度を図 64 に、アルデヒド生成比を図 65 に示

した。生成比は図 61 と同様に求めた。なお、エチレンオキシド転化率は

それぞれ c で 99%, c*が 97%, c**が 95%であった。１時間の照射では c

は blank と比べてアルデヒドの生成が抑制されていたが、７時間後の濃

度は、ホルムアルデヒドが 1.39ppm、アセトアルデヒドが 0.87ppm とな

り、時間の経過とともに生成量は増加していた。生成比で見ると、ホル

ムアルデヒドで 1.66、アセトアルデヒドで 1.87 となり、 blank よりも高

かった。これに対して c*における濃度は、ホルムアルデヒドで 0.25ppm,  

アセトアルデヒドで 0.31ppm であり、照射１時間後と比べると増加して

いたが、 c と比べて低濃度であった。生成比では、ホルムアルデヒドで

0.30、アセトアルデヒドで 0.68 であり、抑制効果が確認された。また、

c**ではホルムアルデヒド濃度が 0.23ppm、アセトアルデヒド濃度が

0.20ppm となり、 c*と比べてホルムアルデヒドはあまり変化が見られな

かったが、アセトアルデヒドは更に低濃度となった。生成比で見ても、

ホルムアルデヒドで 0.28、アセトアルデヒドで 0.45 となり、アセトアル

デヒドで抑制効果が見られたが、ホルムアルデヒドでは酸素添加による

抑制効果はあまり見られなかった。  
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図 64 種々の反応条件におけるアルデヒド生成量の評価  

 

 

 

 
図 65 アルデヒド生成比の比較  

*生成比は図 61 と同様に求めた。  
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酸素を添加した場合には、アルデヒドから対応するカルボン酸への変

換が起こりやすくなると考えられる。従って、アルデヒドの生成につい

て評価する際には、アルデヒドの酸化体であるカルボン酸についても考

慮する必要がある。そこで、蟻酸及び酢酸を試料上に添加して光照射を

行った。平面試料又は突起試料を用いて光照射を行った結果を表 32 に示

す。表中の None は、ガラス時計皿上に蟻酸及び酢酸水溶液を同量滴下

し、紫外線を照射したものである。蟻酸の除去率は 69～ 96%であり、試

料上から速やかに除去されることが分かった。また、紫外線のみでも 33%

の除去が起こっていた。これに対して、酢酸の除去率は 7～ 5%以下であっ

た。光照射のみの場合でも 28%が除去されているため、酢酸は本材料上

では分解されにくいものと考えられる。この理由については、マトリッ

クスである銅と酢酸銅のような形になり、材料表面で安定化されている

と推察される。以上の結果から、エチレンオキシドの副反応によってホ

ルムアルデヒドが生成した場合には、蟻酸を経て更に分解が進むのに対

して、アセトアルデヒドが生成した場合には、この酸化体である酢酸の

段階で安定化され、それ以上変換され難いことを意味している。従って、

エチレンオキシドの分解において、試料上から得られた酢酸は、酢酸の

総生成量と考えることができる。試料上に生成した酢酸の定量を試みた

結果、 c**で生成した酢酸は、 c*で生成した酢酸の２分の１であった。  

これらの結果から、酸素添加時には、酸素由来の活性種がエチレンオ

キシドへ付加することにより、 path２が更に促進され、これに伴い、ア

セトアルデヒドを生成する path４が抑制されたと推測される（図 66 参

照）。一方、酸素の添加は、同時にホルムアルデヒドの酸化も促進すると

考えられるが、 path２の促進に伴い、ホルムアルデヒドを生成する Path

３も増加したために、濃度減少が見られなかったと考えられる。  

  

表 32 酢酸と蟻酸の除去率  

除去率／% 試料  形状  TiO 2複合率／% 
(底面 /先端 )  蟻 酸  酢 酸  

ａ－ 2 平面  8  85  7  

ｂ－ 2 立体   2  /  17  69 ＜ 5 

ｃ  立体  15  /   5  96  ＜ 5 

None －  0  33  28 
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表 33 アルデヒドの室内環境濃度指針値  

物質名  指針値  

ホルムアルデヒド 0.08ppm 

アセトアルデヒド 0.03ppm 

 

このように、突起に対して多面的な光照射を行った場合、エチレンオキ

シドの除去率の向上とともに、アルデヒドの抑制が起こっていた。  

ホルムアルデヒドとアセトアルデヒドは、ともに室内空気汚染物質の

１つであり、表 33 に示すように、室内環境濃度指針値が設定されている。

本検討において、最も抑制できた条件下での生成濃度は、ホルムアルデ

ヒドが 0.23ppm、アセトアルデヒドが 0.20ppmであり、指針値と比較し

た場合には十分に低減できているとは言えない。しかしながら、今回の

条件は内容積 5.7Lの反応装置中に、基板面 7cm 2の試料１枚を配置して

の評価結果である。従って、例えば紫外線強度を強くしたり、試料を複

数個使用して光照射を行うことで、アルデヒドの更なる濃度低減が可能

であると考えられる。  

 

 

 

図 66 アルデヒド抑制条件下での反応経路  
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６．６ 中間生成物の分解除去 

 これまでの結果から、本反応系では、エチレンオキシドが二酸化チタ

ン表面で中間生成物のエチレングリコールを経て、更に酸化される経路

（ path２）が主反応経路と推定される。もし、そうであるならば、中間

生成物として考えられるエチレングリコールやシュウ酸を試料上に滴下

して、光照射を行った場合、これらが速やかに試料上から除去されるは

ずである。エチレングリコールまたはシュウ酸を試料上に滴下して、２

時間の光照射を行った結果を表 34 に示す。  

 

表 34 エチレングリコールとシュウ酸の除去率  

除去率／% 試料  形状  TiO 2複合率／% 
(底面 /先端 )  エチレングリコール  シュウ酸  

ａ－ 2 平面  8  99 ＞ 95 
ｂ－ 2 立体  2  /  17 98 ＞ 95 

c  立体  15 /  5 93 93 
None －  0  73 30 

 

 None はガラス時計皿上にエチレングリコール水溶液またはシュウ酸

水溶液を滴下し、紫外線を照射したものである。平面試料及び二酸化チ

タン複合率が異なる突起試料で、エチレングリコールを分解した場合の

除去率は 93～ 99%であり、良好に分解されたことを示していた。また、

試料無しの場合でも 73%の除去が確認され、紫外線照射条件下で分解さ

れやすいことを示していた。一方、シュウ酸の除去率は 93～ 95%であり、

エチレングリコールと同様に本試料上で速やかに分解除去された。また、

ブランク試験では 30%の除去が確認された。以上の結果から、エチレン

オキシド分解時の中間生成物として、エチレングリコールやその酸化体

であるシュウ酸が本材料上に生成した場合、速やかに酸化分解されるこ

とが分かった。 

 

６．７ 結言 

 本章では、第４章で作製した微細突起試料の有害ガス除去への応用と

して、エチレンオキシドの分解除去について検討を行った結果を述べた。 

エチレンオキシドは、人体への有害性とともに、爆発性も高く、取扱

上の注意が必要であるが、合成原料のほか、医療現場などにおいて滅菌

ガスとして多用されている。大型滅菌装置などでは、滅菌処理後のガス
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を排ガス処理装置によって処理しているのに対し、台数では主流である

中型や小型の滅菌装置では、排ガス処理は行われずに、極めて高濃度で

大気中に放出されている。被滅菌物の取り出し時には、通常エアレーショ

ンと呼ばれる換気を行うが、この所要時間は十数時間に及ぶものもあり、

限られた時間で多くの滅菌を行う場合などには、十分なエアレーション

がなされないままに被滅菌物が取り出され、作業者自身の曝露や、室内

空気の汚染が懸念される。  

これらを踏まえると、中型、小型滅菌装置を対象とした、安価である

とともに、簡便で、かつ効率の良い排ガス処理装置が求められる。また、

作業環境が汚染された場合には、これを効率よく、かつ他の汚染を引き

起こさないようにして除去することが必要である。  

第４章で作製した光触媒複合材料は、多数の柱状突起により、広い表

面積を有すると同時に、銅、あるいは、空気中で酸化された酸化銅をマ

トリックスとするものであり、反応性の高いエチレンオキシドを有効に

分解処理する可能性を有していると考えられる。初期濃度を 10ppm に設

定し、平面試料あるいは突起試料を用いてエチレンオキシドを分解する

と、窒素酸化物の場合とは異なり、平面試料よりも突起試料で高い除去

率が得られ、１時間後の除去率は最大で 72%であった。これは窒素酸化

物除去の場合と比べて、突起により増加した材料表面積が有効であるこ

とを意味している。  

光触媒上でのエチレンオキシドの反応経路を考えた場合、様々な副生

成物が予想される。特にアセトアルデヒド、ホルムアルデヒドは有害性

が高く、また常温で気体であるために、生成した場合には材料表面から

容易に脱離すると考えられる。仮にエチレンオキシドが除去された場合

でも、アルデヒドの濃度上昇が起こった場合には、人体への影響を引き

起こすことになる。  

 そこで、エチレンオキシドの除去率向上とともに、アルデヒドの生成

抑制について検討を行った。第５章で述べた、窒素酸化物除去における

検討結果を踏まえ、突起に対して多面的な光照射を行うために、照射装

置の改良を行ったところ、除去率は 85%に上昇した。更に、アルデヒド

の濃度も大幅に抑制されていた。また、更なる活性向上とアルデヒドの

抑制を促すために、酸化剤として酸素を添加した条件でも評価を試みた。 

 従来型の一方向からの照射を行った場合には、アルデヒドの生成量は

多く、エチレンオキシドがほぼ消失する７時間後には、ホルムアルデヒ

ドで 1.39ppm,  アセトアルデヒドで 0.87ppm であった。試料無しで光照
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射を行った場合と比べ、生成比は 1.5 倍以上に増加した。このことは、

マトリックスとしての銅の表面などで、エチレンオキシドはある程度反

応するが、二酸化チタンに十分に光が当たっていないために、揮発性の

高い中間生成物が生成した場合には、二酸化チタン上から脱離している

いることを意味している。  

 これに対して、突起に対して多面的な照射を行った場合は、エチレン

オキシドの除去率が 85%に増加しただけでなく、ホルムアルデヒドの濃

度は 0.25ppm、アセトアルデヒドで 0.31ppm であり、大幅に減少した。

生成比でも、多面的照射の場合には、試料無しの場合と比べてホルムア

ルデヒドが 0.30、アセトアルデヒドが 0.68 であり、大幅に抑制されてい

た。更に酸素を添加した条件下では、生成比はホルムアルデヒドで 0.28,

アセトアルデヒドで 0.45 となり、特にアセトアルデヒドで抑制効果が見

られた。ホルムアルデヒドに比べて、アセトアルデヒドで酸素の添加効

果が高かった理由については、アルデヒドの酸化体である蟻酸や酢酸の

分解実験の結果などから、酸素由来の活性種の付加により、中間生成物

としてエチレングリコールを経る経路（ path２）が促進されたためであ

ると考えられた。更に、試料上にエチレングリコールやシュウ酸を添加

して照射を行った場合にも、これらが高い効率で除去されることが確認

できた。以上の結果から、本反応系における主反応経路は、エチレング

リコールを経る経路であることが推定された。  

 エチレンオキシド処理装置は、いくつかの方式が提案され、現在実証

試験も行われているが、これらは処理装置として全ての要件を満たすも

のではない。磁場中で得られる微細突起構造に二酸化チタン光触媒を複

合化させた本材料は、照射条件などを改良することで、より温和な条件

でエチレンオキシドの分解が可能であるだけでなく、有害な副生成物を

抑制しつつ、分解除去を行うことが可能であり、有意性を示すことがで

きた。 

 実際に使用されている小型滅菌器は、数十リットルの容積が主流であ

り、使用されるエチレンオキシドはさらに高い濃度である。したがって

実用化には、反応装置のスケールアップとともに、高濃度への適用性の

検証が必要である。同時に、現時点においても突起による影により反応

に寄与していない二酸化チタンは多数存在するはずである。従って、突

起数密度や突起サイズの最適化をはかることで、更なる活性の向上が可

能と考えられる。  
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第７章 ネオジウム磁石を用いた作製  

７．１ 緒言  

 本論文では、超電導磁石により得られる強磁場中で、銅基板上に高い

数密度で微細柱状突起を形成するとともに、この表面に二酸化チタン光

触媒を複合化した材料を作製し、窒素酸化物やエチレンオキシドの除去

を試みてきた。しかしながら、窒素酸化物除去の初期段階では、平面試

料と比べて突起試料の方が除去効率は低いという結果となった。この理

由は空間的に密に存在する突起による光照射の影によって、活性化して

いない二酸化チタンが多数存在するためであることが分かった。突起側

面や基材底面にもできるだけ紫外線が照射されるように光照射条件を改

良したところ、突起試料の NOx 除去速度を向上させることができた。し

かし、それでもなお除去速度は、二酸化チタン複合率が同じ平面試料と

同レベルであり、突起を形成することによる表面積の増加が、有効に生

かされていたとは言い難かった。このことから、突起に対して多面的な

光照射を行っても、突起が非常に密に存在する場合には、突起側面や基

材底面部における二酸化チタンへの照射にも限界があると考えられた。

そこで、本章では突起試料の活性向上のための第２の方策として、突起

数密度の減少を試みた。これは隣り合う突起自体の間隔を広げることで、

光照射の影を減らし、紫外線の照射効率を上げることを目指したもので

ある。第４章の検討結果から、突起作製時の磁束密度を増加させると、

突起の数密度も増加することが分かっており、突起数密度を減少させる

ためには、磁束密度を減少させればよい。しかし、一方では突起のサイ

ズが大きくなり、表面積も減少してしまう（図 67 参照）。しかし、表面

積をある程度減少させても、突起側面や基材底面に有効に紫外線が照射

されれば、活性の向上が期待できる。そこで本章では、突起数密度に着

目して試料作製を行い、窒素酸化物の除去によって活性評価を行った。  

 また、磁束密度を下げた試料作製は、実用化を視野に入れた場合には、

コスト面で有利である。次項ではこの点について述べる。  
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図 67 突起試料作製時の課題  
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７．２ 永久磁石の利用  

 磁束密度を減少させ、材料作製時に永久磁石で発生する磁場を利用で

きるならば、実用化を考慮した場合には、大きな有意性が生まれること

になる。第３章の表 11 に、現在入手可能な永久磁石を示したが、現状で

最も強力であるネオジウム磁石は、最大 1T 程度までの磁場を発生させ

ることが可能であり、汎用のフェライト磁石と比べて数倍以上の磁束密

度を得ることが可能である。表 35 に超電導磁石とネオジウム磁石の価格、

及び消費電力の比較を示す。  

超電導磁石の消費電力は、発生させる磁束密度によって異なるため、

約 1T 程度の磁場を得るための値を示した。また、参考に汎用のフェラ

イト磁石についても併記した。  

超電導磁石では、実験をボア内で行うため空間的な制約があるが、電

流値によって磁束密度を連続的に変えられるといった長所も兼ねあわせ

ている。一方、ネオジウム磁石では、空間的な制約は無いが、磁束密度

は固定値なので、異なる磁束密度を得るためには、磁石からの距離を変

えるしか方法がなく、磁力線の分布を考慮すると、設定できる位置の自

由度は低い。設定する磁束密度が決まっている場合には、ネオジウム磁

石の利用はコスト面では圧倒的に低く、実用化を考慮した場合には非常

に有効と考えられる。しかしながら、磁力は超電導磁石には及ばないま

でも非常に強力であるため、取り扱い上は十分な注意が必要である。  
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表 35 磁場発生コストの比較  

種 類  価 格  消費電力  備  考  
超電導磁石  

(HF10-100VHT,  
ボアφ 100mm) 

数千万円 200V,16A 
(160A*)  

冷凍機などの付属設備と

メンテナンスが必要。運

転中に昇温による停止な

どのトラブルあり。  
ネオジウム磁石  

(φ 100mm) 
数万円  無し  特になし  

フェライト磁石  数百円  
～数千円

無し  1000gauss  程度まで  

*10T を得る場合には 160A に設定  
 

７．３ 実験方法  

７．３．１ ネオジウム磁石  

 使用したネオジウム磁石を図 68 に示す。めっき面がφ 30mm であるた

め、φ 30mm（ AS ONE 製）のものとφ 100mm（㈱Magna 製）の２種類を

用いた。いずれも厚さは 15mm である。磁石表面及び近傍の磁束密度は

ガウスメーターを用いて測定した。また、比較としてフェライト磁石 (40

×40×10mm)を使用した試料作製も行った。  

 

 

  

(a)φ 30mm                  (b)φ 100mm 

図 68 使用したネオジウム磁石  
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７．３．２ 試料作製  

 めっき装置は第４章と同様である。また、作製手法も磁場中で突起を

形成させる工程と、磁場を取り去った後に、二酸化チタンを複合化させ

る工程からなる２工程とした。これまでの検討で、磁束密度を低下させ

た場合には、強磁場中で形成される突起と比べて、数密度が低い試料が

得られるが、突起サイズは長くなってしまう。そこで、突起サイズの増

加をできるだけ抑えるために、ニッケル微粒子の添加量を、従来の 0.2g

から 0.1g、 0.05g と減少させた。  

 また、磁束密度が弱くなると、ニッケル微粒子を配列させた後、硫酸

銅溶液を注入する際に、ニッケル微粒子の配列が乱され、突起の形成が

空間的に不均一となってしまう。従って、硫酸銅溶液注入時には十分な

注意を払った。二酸化チタンの複合化条件は第４章と同様である。  

 

７．３．３ 試料の評価  

 第４章と同様である。 SEM-EDX を用いて、 SEM 像を画像処理するこ

とで突起数密度を求め、二酸化チタン複合率は EDS 検出器を用いて、突

起先端部と基材底面について測定した。  

 

７．３．４ 活性評価  

 第５章で使用した、図 44 の反応装置を使用した。光照射は全てブラッ

クライト２本とアルミ箔を使用し、突起に対して多面的な照射を行う条

件とした。照射強度は波長 365nmで 2.0mWcm － 2とした。一酸化窒素 (NO)

の初期濃度を 1.0ppmに設定し、１時間の照射を行った。光照射後に試料

を取り出し、超純水 10mL中に浸漬させて１時間放置し、溶出した硝酸

イオン (NO 3
－ )、及び亜硝酸イオン (NO 2

－ )をイオンクロマトグラフ法に

より定量した。分析条件も全て第５章と同様である。  

 

７．４ 実験結果  

７．４．１ 磁場分布の計測  

 実験に先立ち、２種類のネオジウム磁石の表面及び近傍の磁場分布を、

ガウスメーターで計測した。結果を図 69 に示す。磁束密度は、磁石表面

で最も強く、磁石からの距離が離れるに従って減少した。また、磁石の

周辺部では磁束密度の変化が著しく、周辺部から外側では急激に低下し

た。基板に対して垂直な突起を形成させるためには、突起を形成させる

面内でできるだけ磁束密度が均一である必要があるため、 0.45T のほぼ  
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(a)φ 30mm 

 

 
(b)φ 100mm 

図 69 ネオジウム磁石表面近傍の磁場分布  
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均一な磁束密度が得られる、磁石表面から 1mm の位置を試料作製に用い

ることとした。また、フェライト磁石では、磁石表面から 10mm に存在

する磁束密度が 0.043T でほぼ均一な位置を用いることとした。  

 

７．４．２ 突起の形成  

 ２種類のネオジウム磁石を使用して得られた突起試料の写真を図 70

に示す。いずれの場合も突起は形成できたが、φ 30mm のネオジウム磁

石を使用した場合、中心部の突起は基材に対して垂直であるのに対し、

周辺部ほど外側に倒れた形で固定されていた。図 69(a)で、磁石表面から

1mm 上の位置に置いた基板部では磁束密度は均一であるが、約 2mm の

長さの突起先端部、すなわち磁石表面から 3mm の位置では、磁束密度の

均一性は損なわれている。このため、先端部のニッケル微粒子ほど、外

側に反った状態で固定されたと考えられる。これに対して、φ 100mm の

ネオジウム磁石を使用した場合は、全ての突起は基板に対して完全に垂

直となっていた。これまでの分解実験における評価結果との比較を行う

ため、実験にはφ 100mm のネオジウム磁石を使用することとした。  

得られた試料の電子顕微鏡写真及び突起数密度を図 71 に示す。ネオジ

ウム磁石を使用した場合、突起数密度は 100～ 200 個 cm － 2となった。ま

た、ニッケル微粒子添加量を 0.1gとすることで、突起サイズを 2mm程度

に抑えることができた。一方で、フェライト磁石を使用した場合には、

硫酸銅溶液注入の際に突起が崩れやすく、作製に注意を要したが、突起

数密度 100 個 cm － 2以下の試料を得ることができた。この場合には、突起

サイズはやや長く 3～ 5mm程度となり、微細突起の形成は困難であった。

引き続き、従来通りの手法によって、二酸化チタンの複合化を行った。  

 
     （ a）φ 30mm           （ b）φ 100mm 

図 70 ネオジウム磁石を使用して得られた突起試料  
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(a)超電導磁石 6.2T(1200 個 cm － 2 )   (b)ネオジウム磁石 (150 個 cm － 2 )  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

      

(c)フェライト磁石 (80 個 cm － 2 )  

図 71 異なる磁石で得られた突起試料の SEM 写真と突起数密度  

 

1mm

７．４．３ 窒素酸化物の除去  

 作製した突起試料を用いて、窒素酸化物の除去を行った。各試料の突

起数密度及び二酸化チタン複合率を表 36 に示す。また、各試料による除

去速度を図 72 に示す。フェライト磁石で得られる 0.043Tで作製した試

料 eでは、除去速度が 0.08mmol  m － 2 h － 1であり、強磁場中で作製した試

料 a、 bよりも活性は低かった。これに対して、ネオジウム磁石で得られ

る 0.45Tで作製した試料 c、dでは、除去速度はそれぞれ 0.22、0.29mmol  m
－ 2 h － 1となり、試料 dでは、最も高い活性を示した平面試料 fや、第５章

の検討で得られた微細突起試料による最も高い除去速度（試料 a）と比べ

て 2 倍以上の除去速度が得られた。   
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表 36 試料の突起数密度及び二酸化チタン複合率  

TiO 2複合率/%    

突起先端 底  面  

磁束密度 

/T 

突起数密度 

/個 cm － 2

ａ  3 .5  13 .9  6 .2*  1210 

ｂ  17 .4  2 .2  6 .2  1033 

ｃ  3 .5  14 .5  0 .45** 108 

ｄ  5 .6  16 .7  0 .45  134 

ｅ  5 .9  15 .7  0 .043*** 89 

ｆ  －  16 .8  －  －  
 
*超電導磁石 ,**ネオジウム磁石 ,***フェライト磁石  
 
 

 
図 72 異なる磁石を用いて作製した試料による窒素酸化物除去速度  

   各試料の二酸化チタン複合率及び突起数密度は表 36 参照  

 

この結果は、突起数密度を減らすことで、隣り合う突起による影が大

幅に減少したことを意味している。また、フェライト磁石で作製した試

料では、突起数密度が減ったことによる表面積の低下とともに、突起サ

イズが大きくなったことで、電解電流が突起先端部に集中し、先端部が

肥大化した形状となったために、紫外線の照射効率が低下したことも原

因と考えられる。更に、磁束密度がネオジウム磁石の約 10 分の１と弱い

ために、磁場によって配列したニッケル微粒子が、硫酸銅溶液を注入す

る際に壊れやすく、基板上の突起形成が不均一であることに加え、突起
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サイズの制御が困難であったことから、フェライト磁石を用いた試料作

製については、実用性は低いと考えられる。  

 

７．５  結言  

 第４章で作製した二酸化チタン複合材料を用いた有害ガスの浄化につい

て、窒素酸化物とエチレンオキシドの除去を検討した結果、いずれの場合

にも、高い数密度の突起が、光照射に対する影の部分を増加させ、これに

よって活性が十分に発現しなかったり、また、副生成物を増加させるなど

の悪影響を及ぼしていた。この対策として、光照射手法を改良し、突起試

料に対して、多面的な照射を行ったところ、除去速度の向上や副生成物の

抑制効果が見られた。特にエチレンオキシドの除去では、平面試料を上回

る除去速度の増加と、副生成物としてのアルデヒドの生成抑制が見られた

が、窒素酸化物の除去では、活性は向上したものの除去速度は平面試料と

同程度であり、突起を形成させることの有意性が示せなかった。これは除

去形態の差も影響していると考えられる。エチレンオキシドの場合には、

生成物は一部のカルボン酸やエチレングリコール以外は試料上に残らず、

常に新しい反応基質が二酸化チタン上に供給され、分解されるのに対し、

窒素酸化物の場合には、硝酸イオンが最終生成物として試料上に固定され

ることになる。すなわち、一度使われた活性サイトは硝酸イオンなどで覆

われるため、繰り返し使用されることは無く、洗浄などの再生操作が別に

必要となる。第５章の検討結果から、光照射手法を改良しても、突起への

照射効率改善には限界があると考えられたため、本章では試料表面積をあ

る程度犠牲にして突起の数密度を減らし、より多くの突起側面あるいは底

面に対し、効率的に光照射が行われるようにした。この試みには、もう一

つの意図がある。第４章の検討で、突起数密度は試料作製時の磁束密度に

依存することが分かっている。すなわち、突起数密度を減らす場合には、

超電導磁石を用いて発生させる強磁場が必ずしも必要ではない可能性があ

る。超電導磁石を使用せず、永久磁石で試料作製が可能であれば、実用化

を視野に入れた場合には、作製コストやスケールアップの点において大き

なメリットとなる。以上のことを考慮して、強力な永久磁石である、ネオ

ジウム磁石を使用した試料作製を試みた。添加するニッケル微粒子の総量

を減少させ、磁束密度が低下にともなう突起サイズの増加を抑えつつ、突

起試料の作製を行ったところ、超電導磁石を使用して得た 6.2T における突

起数密度の約 10 分の１程度の試料を作製することが可能であった。この試

料を用い、第５章の評価条件下で窒素酸化物の除去を試みた。その結果、
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突起試料における除去速度が平面試料を上回り、約２倍の活性を示した。

また、汎用の永久磁石であるフェライト磁石を用いた場合についても検討

を行った。この場合には、更に突起数密度を減らした試料が作製できたも

のの、磁束密度がネオジウム磁石の 10 分の１程度と弱いために、垂直方向

に配列したニッケル微粒子が、硫酸銅溶液の注入の際に崩れてしまうこと

が多かった。また、突起の形状の制御が難しいなどの問題もあり、活性自

体も低かった。以上の結果から、本試料の作製には、超電導磁石による強

磁場は、必ずしも必要でないものの、ある程度以上の磁束密度は必要であ

ることが分かった。この条件に適合するものとして、現時点ではネオジウ

ム磁石の有効性を示すことができた。これにより、作製コストやスケール

アップなどの点で実用性が高められたと考えられる。  
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第８章 総括  

 本論文は、磁場と複合めっきを応用して、基板表面に多数の微細突起

を形成し、これによって増加した表面に二酸化チタンを複合化させた、

新規な光触媒複合材料の開発を目指したものである。材料作製手法の検

討から、作製した材料を用いた有害ガスの除去までを詳細に検討し、更

に、これらの結果を試料作製にフィードバックすることで、活性向上の

ための方向性を探るとともに、実用化を視野に入れた検討結果までを報

告したものである。  

近年では、超電導磁石の普及に伴い、 10T 程度の強磁場が比較的容易

に利用できるようになり、磁場という新たな反応場で様々な磁場効果が

報告されている。鉄やニッケルのような強磁性体粒子は、磁場中で磁力

線に沿って配列するが、この状態を維持したまま、めっき法で金属結晶

を析出させると、析出した金属結晶がバインダーとなり、配列した粒子

の固定が可能と考えられる。  

一方、光触媒反応は二酸化チタン表面で生じるため、空気中の汚染物

質の分解除去に利用するためには、二酸化チタンを基材に固定化すると

ともに、大きな接触面積を創出することが重要である。本手法で得られ

た材料は表面積が大幅に増大するため、表面に二酸化チタンを複合化す

れば、汚染空気と高い効率で接触させることができる。  

本論文では、まず、磁場中での材料作製手法を検討した。次に応用と

して、この材料を用いて都市部では依然として濃度の低減が求められて

おり、また光触媒材料による空気浄化性能の評価法として、評価手法の

確立されている窒素酸化物の除去を検討した。引き続き、現在法的な排

出規制が無く、局所的ながらも高濃度で大気、あるいは排水中に放出さ

れているエチレンオキシドの除去について検討を行った。特に、エチレ

ンオキシドは、高い有害性のほか、反応性が高いガスであり、様々な副

生成物の生成が予想されるため、副生成物についても詳しく検討した。  

本論文は８つの章から構成される。第１章は緒言、第８章は総括とし

た。第２章から第７章の概要を以下に示す。  

第２章は、二酸化チタン光触媒について、二酸化チタン光触媒が活性

を発現する原理、光触媒の固定化法や光触媒を用いた汚染物質の分解、

更に、近年の研究例について述べた。  

第３章は複合めっきと磁場効果とし、前半部で光触媒を固定化する際

に利用した複合めっき法について、その原理や、生成機構、生成因子に

ついて述べた。また、後半部では磁場及び磁場効果について述べた。  
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第４章では試料作製について述べた。銅基板上にニッケル微粒子を配

置し、磁場を作用させると、ニッケル微粒子は磁力線に沿って配列する

が、磁場を作用させたまま、硫酸銅水溶液を用いて定電流で電気めっき

を行うと、析出した銅結晶がバインダーとなり、ニッケル微粒子が固定

され、基材に対して垂直方向に多数の柱状突起を有する試料が得られた。

この材料表面に二酸化チタン光触媒を複合化するために、複合めっき法

を利用した。まず、突起の形成条件を検討した結果、突起は磁束密度が

大きいほど微細化し、突起数密度が上昇することが分かった。このとき、

試料の表面積は、基材底面に対して約 800 倍まで増加した。次に、磁束

密度、電流密度、めっき浴中の二酸化チタン濃度を変化させ、基板中へ

の二酸化チタンの複合率を測定した。二酸化チタン複合量は磁束密度が

低いほど多く、強磁場中ではほとんど複合化されなかった。この原因を

調べるために、まず、無磁場で機械的に溶液を撹拌し、撹拌強度と二酸

化チタン複合率の関係を調べた。次に電極と磁場の位置関係を変えて

MHD フローの生じにくい条件下で二酸化チタンの複合率を測定した。ま

た、強磁場中ではマイクロ MHD フローによって電析面が平滑化するた

めに、電極上に吸着した二酸化チタン粒子が保持されにくいことなどか

ら、この原因は、電極表面に吸着した二酸化チタンが MHD フローによっ

て脱離が促進されるためと考えた。  

そこで、微細突起を形成し、表面積を増加させると同時に、形成され

た突起中に、より多くの二酸化チタンを複合化するために、作製手法の

改良を行った。これまでの突起形成と二酸化チタンの複合化を１工程で

行う手法から、強磁場中での微細突起を形成する工程と、無磁場で二酸

化チタン複合化を行う工程とに分けた、２工程を採用することで、微細

突起表面への二酸化チタンの複合化に成功した。  

 第５章では、作製した二酸化チタン複合材料を用いた窒素酸化物の除

去による活性評価について述べた。窒素酸化物は、一酸化窒素と二酸化

窒素を指すが、大部分は一酸化窒素として排出され、これが空気中で二

酸化窒素に変換される。二酸化窒素は大気環境基準が定められており、

都市部では依然として濃度の低減が求められている。二酸化チタン光触

媒を用いた窒素酸化物の除去は、これまでに詳しく検討されており、昨

年、光触媒の活性評価法としてＪＩＳ化された。評価上の留意点が明ら

かになっていることも踏まえ、作製した材料の活性評価として、窒素酸

化物の除去を行った。窒素酸化物は二酸化チタン表面で硝酸に酸化され、

試料上に固定されるので、これを超純水で溶出して定量することで、窒
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素酸化物の除去量を知ることができる。検討の結果、平面試料、突起試

料ともに窒素酸化物の除去が確認できた。平面試料では、二酸化チタン

複合量と窒素酸化物除去速度は、一次回帰式で表された。一方、突起試

料による窒素酸化物除去速度は、突起先端部の二酸化チタン複合量の増

加とともに増加したが、平面試料と比べて除去活性が低かった。この原

因として、空間的に密な突起による光照射の影により、光触媒反応は突

起先端部でしか起こっていないためであるとの仮説を立て、この検証を

行った。突起側面や基材底面に複合化された二酸化チタンに対しても、

効率的に紫外線を照射するために、光照射手法の改良を行ったところ、

突起試料の窒素酸化物除去活性は向上したが、平面試料の除去速度を超

えることはできなかった。  

 第６章では、第４章で作製した材料を用いた、エチレンオキシドの分

解除去について検討した。医療現場などで滅菌ガスとして使用されてい

るエチレンオキシドは、人体への毒性が強く、爆発性も高い。しかしな

がら、法による排出規制が無いために、稼働台数では主流を占める、小

型や中型の滅菌装置では、極めて高濃度で大気中に排出されている。近

年、作業環境における管理濃度が設定されるとともに、エチレンオキシ

ド処理装置に関しては、2003 年から環境省で処理技術実証試験が実施さ

れるなど、状況は大きく変化している。そこで、本材料を用いたエチレ

ンオキシドの分解を試みた。初期濃度 10ppm とし、8W の BLB ランプを

用いて光照射を行ったところ、１時間で最大 72%の除去率が得られた。

また、突起に対して多面的な光照射を行うために、側面に湾曲したミラー

を取り付けて照射を行うと、除去率は 85%に向上した。エチレンオキシ

ド分解時における副生成物の評価も行った。エチレンオキシドの分解経

路を予想すると、アセトアルデヒドやホルムアルデヒドなどの有害性の

高い物質が中間体として生成し、放出する可能性がある。実際にエチレ

ンオキシドの分解中に、これらの物質の生成が確認されたため、エチレ

ンオキシドの除去率向上とともに、アルデヒドの抑制を検討した。突起

に対して多面的な光照射を行った場合には、アルデヒドの生成は大幅に

抑制された。また、分解反応の主反応経路を推定するために、予想され

る中間生成物を試料上に負荷して光照射を行ったところ、これらは速や

かに除去された。  

 第７章では、永久磁石であるネオジウム磁石を用いた試料作製、及び

作製した材料を用いた有害ガスの除去について報告した。これまで、本

材料は超電導磁石を用いた強磁場中で作製してきたが、実用化を視野に
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入れた場合には、永久磁石などへの転換ができればコスト的に有利であ

る。同時に、高数密度突起試料では突起自体の影によって、反応に寄与

しない二酸化チタンが多数存在するだけでなく、有害な副生成物の生成

を促進する可能性がある。このことは、必ずしも高い数密度の突起は必

要ではない可能性を示唆している。これらを踏まえ、強力で比較的安価

な永久磁石であるネオジウム磁石を用いた試料作製を検討した。磁束密

度を下げると、表面積は減少するが突起数密度は減少する。直径 100mm

のネオジウム磁石を用い、0.45Tの均一磁場面で試料作製を行ったところ、

突起数密度 100～ 200 個 cm － 2の試料が得られ、この試料による窒素酸化

物除去速度は、平面試料や活性の高かった突起試料と比べて約 2 倍に増

加した。この結果は、突起による試料表面積の大幅な増加と比べた場合

には、十分な活性とは言えないかも知れない。しかしながら、本材料の

活性向上には、突起数密度のある程度の減少が有効であること。そして、

必ずしも超電導磁石による強磁場を用いる必要がないことを示唆してい

る。永久磁石であるネオジウム磁石に切り替えたことにより、作製コス

トやスケールアップの点で、実用化に向けて有意な成果が得られたと考

える。  
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