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第 1 章 序論 
 

1.1 緒言 

 

「酸化チタン（TiO2）」は高い屈折率、優れた着色力、白さ、隠ぺい力を持つため、1920

年代より白色顔料として急速に普及し、現在まで塗料、インク、陶磁器、プラスチック、

化粧品や食品添加剤など様々な分野で使用されている。また、白色塗料としてだけでなく、

触媒活性、紫外線吸収能、光半導性などの機能を持つファインセラミックとして知られて

いる[1]。近年では、その光触媒機能に注目が集まり、環境浄化用の触媒として期待されて

いる。酸化チタン光触媒にバンドギャップに相当する 380nm 以下の紫外線が照射されたと

き、電子と正孔が生成する。これらと反応して生成した OH ラジカルなどの活性種は非常

に強い酸化力を持ち、周りに存在する有機物を酸化する。この反応機構を利用して有害有

機物を酸化分解する研究が行われている[2-5]。酸化チタンの製造は主として、北米、西欧、

日本等の顔料メーカにより、塩素法、硫酸法などで行われている。これらの方法で製造し

た酸化チタンは塩素や硫酸根が残留することがある。特に光触媒として用いる場合には、

反応生成物中に取り込まれ有害な副生成物を生じる可能性もある。市販の光触媒として最

も有名な酸化チタンは Degussa 社の P-25 と呼ばれる粉末で、非常に高活性である。酸化

チタン光触媒を環境浄化用触媒として実用化するためには粉末状では分離が難しいため、

担体上への固定化が必要不可欠であり、現状で完成形はなく、残された研究課題は多い。 

 一方、遷移金属酸化物をガラスや金属などの基板上にコーティングすることによって得

られる薄膜は、基板の性質を画期的に改善し、新しい機能を付与できる。金属酸化物薄膜

を調製する方法の一つとして金属アルコキシドを出発原料とするゾル－ゲル法がある[6-8]。

一般にゾル－ゲル法とは、金属アルコキシドに、加水分解に必要な水、溶媒としてアルコ

ール、触媒となる酸やアルカリの混合溶液を調製し、溶液中で加水分解・縮重合を起こさ

せ、ゾルを経てゲルを生成する方法である。ゾル状の金属酸化物溶液を基板上にコーティ

ングし、ゲル化後に焼成することで大面積の基板上にも均質な薄膜を形成できる。透明な

薄膜を得るには塩酸などの酸を添加して加水分解反応速度を制御する必要がある。しかし、

この場合、焼成後も薄膜中に塩素(Cl)などの不純物が残存し、これが薄膜の機能低下を引き

起こす可能性がある。 

 本論文では、酸化チタン光触媒の実用化を念頭に、固定化した酸化チタンの調製方法に

ついて研究した。チタンアルコキシドを出発原料としてゾル－ゲル法を経由した、Cl など

の不純物を含まない光触媒の調製を試み、透明酸化チタン薄膜の調製方法を見出した。ま

た、多孔質シリカビーズなどの担体に担持するチタニア／シリカ光触媒や、これらに銀(Ag)

あるいは白金(Pt)などの金属を少量ドープしたハイブリッド光触媒を調製し、光触媒活性試

験により、その効果を検証した。 
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TiO2 + hν→ TiO2 (e－+ h+)surf                (1-1) 

h+ + OH－ (あるいは H2O) → ・OH  (+ H+)    (1-2) 

e－ + O2 →・O2
－                           (1-3) 

・O2
－ + H+ → ・OOH                       (1-4) 

2・OOH → H2O2 + O2                        (1-5) 

H2O2 + e－ → ・OH + OH－                 (1-6) 

 

 

 

 

TiO2表面にバンドギャップ（アナタースの場合、3.2eV）以上の光（約 380nm 以下の紫

外線）が照射されると、価電子帯の電子 e－が励起されて伝導帯に移り、価電子帯には電子

の抜けた穴、正孔 h+が生成する（式 1-1）。電子と正孔は再結合することもあるが、価電子

帯の正孔と酸化チタン表面近傍のヒドロキシイオンあるいは水が反応して、ヒドロキシラ

ジカルが生成する（式 1-2）。一方、伝導帯の電子と酸化チタン表面に存在する酸素が反応

してスーパーオキサイドアニオンになり（式 1-3）、その後、ヒドロペルオキシドラジカル

やヒドロキシラジカルが生じる（式 1-4～1-6）。これらのラジカル活性種は非常に強い酸化

力を持ち、これらにより有機物を非選択的に分解し、最終的には CO2や H2O、簡単な構造

の無機物へと分解する。一方、正孔 h+により直接酸化分解されるものもあると考えられて

いる。 
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1.2.2 光触媒の研究動向 

上述したように、酸化チタン光触媒による有機物分解など環境浄化プロセスへの応用に

関する研究は 1980 年代後半より急速に広まっていった。Ollis らは[15-17]、粉末の酸化チ

タンを用いて地下水汚染の原因物質とされるトリクロロエチレンなど含塩素有機化合物の

分解反応を行い、Langmuir-Hinshelwood 型の速度式による速度解析を行い酸化チタン光

触媒の反応機構について検討している。Matthew らは[18]、粉末の酸化チタンを懸濁した

系で反応物として構造式中に窒素や硫黄、塩素などの原子を含むものあるいはアミノ基や

ニトロ基などの置換基をもつ有機物に対する分解実験を行い、無機イオン（硝酸イオン、

亜硝酸イオン、アンモニウムイオンなど）から反応機構の解明を目指している。この他に

も 1990 年代は酸化チタン光触媒の反応機構の解明を目指したものが多かった[19, 20]。 

筆者らは、これまで酸化チタンを熱反応に利用してきたが[21]、光触媒の酸化作用を環境

汚染物質の無機化に応用する目的で、触媒学会の参照触媒酸化チタンを利用して懸濁系で

の有機物分解試験を開始した[22]。その後、酸化チタン光触媒に関する研究の動向は、気相

中や水中に微量に含まれる有害有機物分解に利用する環境浄化用触媒としての研究へ移行

していった。特に水処理においては光触媒の固定化の必要性が生じ、固定化した光触媒の

調製に関する研究が広まった[23-26]。また、酸化チタン光触媒が非選択的に有機物を分解

することを応用して、有機物の一つとして「細菌」を殺菌する研究が進められていった

[27-29]。酸化チタン光触媒による水中の有機物分解や殺菌処理は有用であることが明らか

になる一方、「製品化」や「事業化」するには技術的な困難が多く、産業用として事業化に

至るケースは非常に少ない。日本においては、宇部興産㈱の光触媒繊維モジュール「アク

アソリューション」シリーズ等が著名である。 

酸化チタンが紫外光にしか応答しない欠点を補うため、金属や窒素などの元素をドープ

して可視光応答の光触媒を調製する研究も進んでいる[30, 31]が、現状で実用化には至って

いない。可視光域に応答域を広げる応用の一つには色素増感太陽電池の開発も含まれ[32, 

33]、他にも酸化チタンの励起を超音波で行う研究[34]、ガン治療に利用する研究[35]など

幅広く行われている。立花らは TiO2ナノ粒子の懸濁水溶液を超音波で励起させ、皮膚がん

の一種であるメラノーマ細胞にダメージを与える研究[36]を行っているが、2012 年より本

研究で開発したチタニアシリカ透明溶液をナノ粒子溶液として利用している。 
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1.3 本論文の目的と構成 

 

「酸化チタン」の調製方法は工業化されているプロセスも含めて様々であり、また、光触

媒として利用する場合、本来、紛末である酸化チタンを固定化する方法やその担体も様々

である。本研究では、酸化チタン光触媒の実用化を念頭に、固定化した酸化チタン（以下、

チタニアと称する）の調製方法について研究した。新規な方法として、ゾル－ゲル法で調

製した、塩素や硫黄などの不純物を含まないチタニア微粒子を用いて、透光性に優れたチ

タニア薄膜を作製する方法を見出した。また、光触媒として応用する場合、シリカビーズ

を担体としてチタニアを担持するチタニア／シリカ光触媒も調製した。これらの光触媒の

活性を評価するために、近年社会で問題となっているレジオネラ菌や芽胞を形成すること

で殺菌しにくいと言われる枯草菌などの殺菌を行った。また、化学的な構造と反応性の関

係を評価するために、有機物として農薬の分解も行った。さらに、金属をドープした光触

媒も調製し、金属とチタニア光触媒のハイブリッド効果を検証した。 

 本論文はチタニア光触媒の調製方法と物性評価、その光触媒活性について論述したもの

である。本論文は Fig. 1-2 に示すように 5 章で構成されている。第 2 章では、透光性に優

れた酸化チタン薄膜およびチタニアシリカ薄膜の新規調製方法について述べる。また、そ

れらの物性についても言及する。第 3 章では、チタニア薄膜を用いた黄色ブドウ球菌、レ

ジオネラ菌の殺菌について述べる。また、殺菌試験ではシャーレ等を用いた実験が一般的

であるが、反応管の内壁にチタニアあるいは銀をドープしたチタニアをコーティングした

光触媒を作製し、循環型の光触媒殺菌装置によりレジオネラ菌の殺菌試験を行った結果に

ついても述べる。第 4 章では、水の大量処理などを想定して、チタニア量を増やした光触

媒を調製した。シリカビーズにチタニアを担持したチタニア／シリカ光触媒を調製し、芽

胞を有する枯草菌が殺菌可能か検証した。また、有機物分解が可能か検討するために、窒

素を含む農薬を取り上げ、その物性と光触媒活性に相関がみられるか検証した。また、白

金を担持したチタニア／シリカ光触媒を用いて気相中のアセトアルデヒドの酸化分解を行

い、光触媒反応と光触媒装置の光源の熱を利用した熱化学反応とハイブリッド効果を見出

した。第 5 章では、以上の結果を総括した。 
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2 章 チタ

ン 

緒言 

1 章で述べ

る酸化チタン

れた、粒径数

反応で使用す

の欠点を有し

研究では、光

の調製方法を

は、1970 年

eichner ら[3

く進展した[

ニア薄膜お

たように、光

ンが用いられ

数 nm の白色

する場合、そ

し、実用的な

光触媒の実用

を検討した。

年頃にドイツ

3]によるもの

[4, 5]。ゾル

Fig. 2

およびチタ

光触媒の研究

れている。こ

色粉体であり

その性状より

な利用には至

用化を念頭に

。一般に「ゾ

（当時の西

のが最初とさ

－ゲル法の概

2-1 The outl

11 

ニアシリカ

究では、主と

これは、アナ

り、光触媒活

り、処理後に

至っていない

に、固定化し

ゾル－ゲル法

ドイツ）の S

される。日本

概要を Fig. 

line of sol-g

カ薄膜の調

として Degu

タース構造

活性は世界最

に固液分離し

い。 

した酸化チタ

法」と呼ばれ

Schott 社の

本では、1980

2-1 に示す。

gel method 

調製とキャラ

ussa 社が製造

とルチル構造

高と言われて

し光触媒を回

タン（以降、

れる方法を用

H. Dislich [

0 年代に作花

 

ラクタリゼ

造する P-25

造が 7:3 の比

ている。しか

回収する必要

チタニアと

用いた。ゾル

[1, 2] やフラ

花らの研究に

ゼーシ

5 と呼

比で混

かし、

要があ

と称す

ル－ゲ

ランス

により
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ゾル－ゲル法は、金属の有機あるいは無機化合物の溶液から出発し、溶液中で化合物の

加水分解・重合によって溶液を金属酸化物または水酸化物の微粒子が溶解したゾルとし、

さらに反応を進ませてゲル化し、できた多孔質のゲルを加熱して非晶質、ガラス、多結晶

体を得る方法の総称である。本研究では、チタンのアルコキシドであるチタンテトライソ

プロポキシドを出発原料として、加水分解・縮重合により、水酸化チタンを経由して、酸

化チタンを得る。原料には、（例えば、四塩化チタンや硫酸チタンのように）塩素も硫黄も

含まないため、触媒毒となる元素を含まず、調製時に生成物の水洗プロセスを省くことが

できるため、有害な廃液も生じない。反応開始時の反応成分の組成比や反応温度により、

生成した酸化チタンの結晶型などの性質を制御できる。一般に水の比率が高い場合や高温

では結晶成長が起こりやすく、低温や水の組成が低い場合には、アモルファス（非晶質）

微粒子が生成する[6]。アモルファス微粒子は高い固体酸性を有し、過酸化水素水中に容易

に溶解する。本章では、この性質を利用した水性チタニア溶液およびチタニアシリカ溶液

の調製方法および、これらの溶液をコーティングした透明薄膜の調製方法、ニッケル、銀

などの金属をドープした薄膜の調製方法や膜厚制御方法について述べる。調製したチタニ

ア微粒子、透明チタニア薄膜、チタニアシリカ薄膜、金属ドープチタニア薄膜について、

それぞれの物性を調査した。 
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工業㈱

IPA/H

混合比
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278K

で粉砕

子の平

均一次

は、赤

および

によ

 

  

チタニア薄

1 アモルフ

タニア微粒子

シド（TIP, T

㈱）を所定の

H2O=5/4 で

比のときアモ

白色微粒子が

K に設定した

砕して白色の

平均粒子径は

次粒子径は数

赤外分光法

び UV-vis 拡

りキャラクタ

 

Fig

薄膜およびチ

ファスチタニ

子の調製方法

Ti(OC3H7)4,

のモル比（TI

混合した IP

モルファス状

が生成する。

た。白色懸濁

のアモルファ

は 1.71μm、

数 nm 程度

（フーリエ変

拡散反射分光

タリゼーショ

g. 2-2 Block 

チタニアシリ

ニア微粒子の

法のフローチ

 キシダ化学

IP/IPA =1/5

PA/H2O 混合

状態のチタニ

。反応速度が

濁液を吸引濾

ァスチタニア

、また実測し

度と推算でき

変換赤外分光

光法（マルチパ

ョンを行った

diagram of
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カ薄膜の調

の調製方法

チャートを F

学㈱）と 2－

5）で混合し、

合溶液を加え

ニアが得られ

が速すぎると

濾過後、373K

ア微粒子を得

した BET 表

る。得られ

光装置 FT-IR

パーパス自記

た。結果を 2

f preparing 

調製[6, 7, 8]

Fig. 2-2 に示

プロパノール

、密閉状態に

えて反応させ

れる）。反応速

と温度制御が

K で 20 時間

得た。遠心沈

表面積 735m2

たアモルファ

R1600 シリー

記分光光度計

2. 3.1 項に示

amorphous

示す。チタン

ル（IPA, C3

にて 278K、2

せた（TIP/IPA

速度は速く H

が困難となる

間、通気乾燥

沈降法により

2/g、真密度

ァスチタニア

ーズ、㈱パー

計 MPS-2000
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s titania pow

ンテトライソ

3H7OH, 和光

2 時間の攪拌
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H2O を加える

るので反応温

燥後、めのう

り測定した二
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ア微粒子につ

ーキンエルマ

0、㈱島津製作

 
wder 
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あるい

フロー

過酸化

なが

での操

て、

得られ

スチ

和光純

を経

薄膜

ンレス

らに

して使

温で

973K

透明チ

結果

     

2 チタニア

2. 1 で調製し

いは 30wt%

ーチャートを

化水素水 10

ら溶解し、黄

操作を「一次

さらに所定量

れた黄色透明

タニア微粒子

純薬工業㈱）

ることでチタ

膜の基板とし

スは 2%アル

35%硝酸水

使用した。薄

30 分乾燥後

K で焼成して

チタニア薄膜

を 2. 3. 2 項

Fig. 2-3

アおよびチタ

したアモルフ

%, 和光純薬

を Fig. 2-3 に

0mL を加えて

黄色の沈殿物

次処理」と呼

量の過酸化水

明の溶液をチ

子に過酸化水

）を所定のモ

タニアシリカ

して用いるス

ルカリ脱脂剤

溶液を用い

薄膜はこの基

後、ガラス基

て作製した。

膜は赤外分光

項に示す。 

3 Block diag

タニアシリカ

ファスチタニ

工業㈱）に溶

に示す。所定

て、293K の

物を生成する

呼ぶ。一次処

水素水を加え

チタニアコー

水素を加えた

モル比（Ti/S

カコーティン

スライドガラ

剤水溶液を用

て室温で 1

基板をコーテ

基板に関して

膜厚を増加

光法およびX

gram of prep
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カ薄膜の作製

ニア微粒子を

溶解させて

定量のアモル

の恒温槽中で

るか、透明あ

処理において

えて 0.5 時間

ーティング溶

た一次処理後

Si=1/0～1/9）

ング溶液を得

ラスは、2－

用いて室温で

時間の不動態

ティング溶液

ては 373～7

加させるとき

X線回折によ

paring titan

製[9] 

を過酸化水素

コーティング

ルファス微粒

で攪拌すると

あるいは不透

て、透明なゲ

間攪拌した。

溶液として使

後、テトラエ

）になるよ

得ることがで

プロパノール

2 時間の浸

態化処理を行

液に浸漬し、

37K、ステン

には上述の操

よってキャラ

nia and tita

素水（31wt%,

グ溶液を調製

粒子を秤取し

、白色の粒子

透明のゲル体

ゲル体を生成

これを「二

使用した。ま

エチルオルト

うに添加し、

できる。 

ルで超音波洗

漬脱脂洗浄、

行った後、と

所定の速度

ンレス基板に

操作を繰り返

ラクタリゼー

ania-silica so

, 三菱瓦斯化

製した。溶液

し、これに 3

子は気泡を発

体となる。こ

成したものに

二次処理」と

また、アモル

トケイ酸（T

、同様のプロ

洗浄を行い、

、水洗、酸洗

ともに水洗、

度で引き上げ

に関しては 3

返した。作製

ーションを行

 
olution 

化学㈱

液調製

1wt%

発生し

ここま

につい

呼ぶ。

ルファ

TEOS, 

ロセス

ステ

洗、さ

乾燥

げ、室

373～

製した

行った。
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2. 2. 3 ニッケル、銀など金属をドープしたチタニア薄膜の調製 

金属をドープした透明なチタニア溶液を調製するために、試行錯誤的に金属塩を混合し

た。アモルファスチタニア微粒子に金属塩をあらかじめ混合して、過酸化水素と反応させ

ても溶解は起こらず、不透明な沈殿物を形成した。この沈殿物にさらに過酸化水素水を加

えても透明な溶液は得られなかった。一方、2. 2. 2 の一次処理の過程で金属塩を添加する

と透明な溶液が得られる場合があった。このことについて、酢酸ニッケル、硝酸ニッケル、

硫酸ニッケルを用いて透明な金属ドープチタニア溶液を調製する方法を検討し、その後、

酢酸銅および酢酸銀を用いて、各種金属をドープした透明チタニア薄膜を調製した。 
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Fig
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合後

の赤外

日本触

ペク

（アナ

動に

吸収

も Ti

ペク

究[7]

いて、

ファス

られ

 

Fig

TIP a

(a

チタニア微

1 アモルフ

研究で用いた

解・縮重合反

C3H7)4 + 4H

H)4 → TiO

g. 2-2 に示し

原料の TIP

ゾルになった

外拡散反射ス

触媒学会提供

トルも併記す

ナタース）で

よるものと考

を示し、JR

i-O-Ti の伸縮

トルは結晶性

で X 線回折

、このような

ス性状である

る。 

g. 2-4 Photo

and IPA, (b)

a) 

微粒子および

ファスチタニ

た TIP を原

反応によって

H2O → Ti(O

O2 + H2O    

した方法でチ

と IPA を混

た状態、(c)は

スペクトルを

供の参照触媒

する。JRC-

では 935cm-1

考えられる。

RC-TIO-2（ア

縮振動による

性のものと比

折法によりア

なスペクトル

ると推察した

  

ograph sho

) sol of TiOx

び透明チタニ

ニア微粒子の

料としたゾル

てチタニアが

OH)4 + 4C3H

          

チタニア微粒

混合した様子

は、調製した

を Fig. 2-5

媒 JRC-TIO-

-TIO-3（ルチ

1にピークが

また、JRC

アナタース）

るものと考察

比較してブロ

モルファス

ルが示されて

た。この 990

wing the ap

x, and (c) po

(b) 
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ニア薄膜のキ

の調製とキャ

ル－ゲル法で

が形成される

H7OH      

          

粒子を調製し

、(b)は、これ

たチタニア微

に示す。結晶

-2（アナター

チル）では、

がみられる。

C-TIO-3（ル

では 370~

察した。一方

ロードであり

性状である

ており、本研

0cm-1のピー

 

ppearances

owder of TiO

ャラクタリ

ャラクタリゼ

では、次の式

る。 

(2-1) 

(2-2) 

した過程を Fi

れに IPA 水溶

微粒子である

晶性のチタニ

ース）および

、900cm-1 に

これらの吸収

ルチル）では

~400cm-1 に弱

方、本研究で調

り、990cm-1

ことが確かめ

研究で調製し

クは Ti=O の

s of titania 

O2. 

(c)

ゼーション 

ーション 

式 2-1 および

ig. 2-4 に写真

溶液を添加

る。得られた

ニア微粒子と

び JRC-TIO-

にピークを示

収ピークは

は 460cm-1 と

弱い吸収がみ

調製したチタ

にピークを示

められたチタ

したチタニア

の伸縮振動に

preparation

び 2-2 のよう

真で示す。(a

し、加水分解

たチタニア微

と比較するた

-3（ルチル）

示し、JRC-T

Ti-O-Ti の伸

と 370cm-1 に

みられる。こ

タニア微粒子

示した。既往

タニア微粒子

ア微粒子はア

によるものと

 

n. (a) Mixtu

うな加
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解・重

微粒子

ために
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に弱い

これら
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往の研
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DRS of titaniia powder

     



 

次に

示す。

収ピー

基礎吸

に示す

 
結晶

値（ア

ネル

のチ

ギャ

のよ

DRS

後述す

 

 

  

 

 

に、紫外－可

。結晶性のチ

ークの接線の

吸収端波長λ

す。 

晶性のチタニ

アナタース

ギーを求め

タニアより大

ップエネルギ

うに赤外拡散

）を測定す

するチタニア

     

可視拡散反射

チタニアと比

の傾きとベー

λから、以下

E ൌ

ニア（JRC-T

：3.23 eV、ル

ることは有効

大きい値を持

ギーは 3.32 

散反射スペク

ることで、X

ア薄膜等の結

 

射分光光度法

比較して、本

ースラインの

下の式2-3によ

hν ൌ ݄ܿ
ൗߣ

TIO-2 および

ルチル：3.0

効であると考

持つといわれ

eV であるこ

クトル（FT-

X 線回折で

結晶性を判断

Fig. 2-6 UV

18 

法によるチタ

本研究で調製

の交点）の位

より算出した

ߣ ൌ
1239.8

び JRC-TIO

02 eV）と一

考えた。一般

れており、本

ことからもア

IR DRS）や

なくてもチタ

断する場合等

V-Vis DRS o

タニア微粒子

製したチタニ

位置が低波長

た光学ギャッ

85
ൗߣ   

O-3）の値は、

致しており、

般に、アモル

本研究で調製

アモルファス

や紫外-可視拡

タニアの結晶

等に有用であ

of titania po

子のスペクト

ニア微粒子は

長側にシフト

ップエネルギ

(2-3) 

、バンドギャ

、この方法で

ルファスチタ

製したチタニ

性状である

拡散反射スペ

晶性が推察で

ある。 

 

owder 

ルを Fig. 2

は基礎吸収端

トしている。

ギーEをTab

ャップエネル

で光学ギャッ

タニアは、結

ニア微粒子の

と考えられ

ペクトル（U

できる。これ

2-6 に

端（吸

この

le 2-1

ルギー

ップエ

結晶性

の光学

る。こ

UV-Vis 

れは、



19 
 

Table 2-1 Gap energy of titania powder calculated from wavelength of absorbance edge 

 

     試料          基礎吸収端波長  光学ギャップエネルギー 

                   [nm]                   [eV] 

 本研究で調製したチタニア       374                    3.32 

 JRC-TIO-2（アナタース）             381                    3.25 

 JRC-TIO-3（ルチル）         410                    3.02 

 

 

 

 

一方で、本研究で調製したチタニア微粒子を 373～1073K で 1 時間焼成し、XRD 測定を

行った。得られた XRD パターンを Fig. 2-7 に示す。焼成温度 473K 以下のチタニア微粒子

ではチタニア特有の回折ピークは全く見られなかったことより、アモルファス状態であり、

上述の分析結果を支持するものとなった。573K 以上の焼成で、アナタース結晶特有のピー

ク[10]が 2θ=25, 38, 48, 53, 55°付近に観察され、これはそれぞれ(101), (004), (200), (105), 

(211)面に相当する。873K 以上での焼成でルチル結晶特有のピークが 2θ=28, 36, 41, 54, 

57°付近に観察され、それぞれ(110), (101), (111), (211), (220)に相当する。873K で焼成し

たチタニア微粒子にはアナタース結晶とルチル結晶に由来する両方のピークが観察され、

両者が混在した状態にあること、973K で焼成したチタニア微粒子についてはアナタース結

晶のピークが完全に消失しルチル結晶であることがわかる。本法で調製したチタニア微粒

子が、一般に報告されている 1188K  [10]より低温でルチル化する（873K 以上の焼成でル

チル化が始まり、973K では完全にルチルに転移する）理由として、チタニア微粒子の粒子

径が非常に小さいためと推察した。 

一般にアナタースおよびルチルの結晶性チタニアは、弗酸、熱濃硫酸および溶融アルカ

リ塩以外の酸、アルカリ、水、有機溶剤などには溶解しないといわれている。一方、アモ

ルファス性状の場合、硫酸、塩酸、過酸化水素水などに溶解することが知られている。本

研究で調製したチタニア微粒子は、上述のようにアモルファス性状であると推察したが、

その溶解性について、硫酸（10N、石津製薬㈱）、塩酸（10N、石津製薬㈱）、過酸化水素水

（31wt%、三菱瓦斯化学㈱）を用いて検討した。各チタニア微粒子 0.1g に対し、硫酸、塩

酸、過酸化水素水 50mL を加えて攪拌した（室温）あとの挙動を Table 2-2 にまとめた。ア

ナタースおよびルチル結晶のチタニア微粒子は、いずれの試薬に対しても溶解しなかった。

本研究で調製したチタニア微粒子を過酸化水素水に加えると、白色の微粒子は黄色に変化

し、気泡を発生しながら溶解した。この溶液は黄色であった。硫酸や塩酸に対しても微粒

子は溶解し、無色の溶液を形成した。以上より、本研究で調製したチタニア微粒子がアモ

ルファス性状であることが確かめられた。 
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Fig. 2-8 中に示す過酸化水素水濃度のもとでは、斜線で示した領域で透明な黄色ゲル体が

得られた（Fig. 2-9 (a)参照）。この発色は、粒子表面に化学吸着した過酸化物種（－OOH）

によるものと考えられ[11]、チタニア微粒子の表面に存在する－OH 基あるいは＝O 基と過

酸化水素の反応（式 2-4 および 2-5）[12, 13] 

 

≡Ti－OH + H2O2 → Ti－OOH + H2O     (2-4) 

 

＝Ti＝O + H2O2 → Ti－OOH             (2-5) 

                     ╲ OH 

 

によって形成されると推察した。アモルファスチタニアは粒径数 nm オーダーの超微粒子

の集合体（粒径数μm）であるため、反応は粒子外表面から内部に向かって進行する。過酸

化水素の分解反応による大きな発熱と生成した気泡の急膨張による効果で、粒子は分散さ

れ数 nm オーダーの超微粒子分散系を形成し、溶液は透明になる。斜線の領域よりチタニ

ア微粒子の量が少ない条件では、溶解の速度が低いため粒子が分散する前に、生成した過

酸化物種がゲル化し、不透明な黄色のゲル体や沈殿物を生成すると推察した（Fig. 2-9 (b)）。

また、多量のチタニア微粒子を加えた場合には反応に関与する過酸化水素が不足するため、

ゲル体中にチタニア微粒子が残存していることが確認された（Fig. 2-9 (c)）。これらのこと

より、一次処理が溶液の透明化に重要なプロセスであることがわかった。透明溶液がゲル

化するまでの時間は、2～3.5 時間と非常に短く、発生する気泡のため均一な膜が得られず、

コーティング溶液として使用できなかった。そこで、一次処理により得た生成物にさらに

31wt%過酸化水素水を加えて攪拌し、二次処理を行った。一次処理において得られた透明

ゲルは、水素結合やファンデルワールス力のような比較的弱い化学結合で構成されている

と考えられ、二次処理によってゲルを解こうし、再度分散することで透明な溶液が得られ

た。この溶液はある時間が経過すると気泡の発生がみられなくなる。この時点で溶液は pH2

～3 と強い酸性を示すため、これにアンモニア水溶液（25%、和光純薬工業㈱）数滴を加え

て pH を調整することにより、中和されたコーティング溶液を得た。 

以上より、一次処理として、アモルファスチタニア 0.5～0.7g に対して、31wt%過酸化水

素水 10mL を加えて透明ゲルを得たあとに、二次処理として、過酸化水素水 50～100mL

の過酸化水素水を加えれば、透明なコーティング溶液が得られることがわかった。二次処

理における過酸化水素水の添加量によって溶液のチタニア濃度や粘度を調整できる。以降

の実験においては、アモルファスチタニア 1.0g に対して、過酸化水素水 20mL を加えて一

次処理を行い、その後、120mL 加えたものを基本組成として扱う。この溶液のチタニア濃

度は TiO2換算で 0.6%である。 
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 一方、チタニアにシリカを加えたチタニアシリカについても、本法（Fig. 2-3）で調製す

ると、モル比 Ti/Si=1/0～1/9 の広い範囲で透明な溶液を得ることができた。一般的なゾル

－ゲル法で得られるチタニア－シリカは乳白色を呈し、また相分離などにより均一な組成

とならない場合が多い。前述した過酸化水素の分解反応による効果で、チタニアおよびシ

リカが溶液中に高分散され透明なチタニアシリカ溶液を得ることができたと推察した。溶

液中のチタニアおよびシリカの状態について考察するために溶液をゲル化させ乾燥して、

フレーク状のチタニアシリカ複合酸化物を得た。これを FT-IR DRS および UV-Vis DRS に

て分析を行った。結果を Fig. 2-10 および 2-11 に示す。FT-IR DRS では、シリカおよびチ

タニア単独のスペクトルにはない吸収ピークが 960～970cm-1 と 770cm-1 付近に認められ、

これが Ti-O-Si の結合に関連するピークと考えられる。Fig. 2-5 で示したようにアモルファ

スチタニアについても Ti=O に帰属すると考えられる吸収ピークが 990cm-1 に現れるが、

Fig. 2-10 におけるピークは Ti の比率が上昇するにつれピークが低くなる。したがって、チ

タニアに帰属するものとは考えにくい。以上より、960～970cm-1 のピークは Ti-O-Si の伸

縮振動によるものと判断した。また、チタニアの大部分はチタニア－シリカ結合を形成せ

ず、チタニアとして存在する可能性が示唆された。一方、UV-Vis DRS では Fig. 2-11 に示

すように基礎吸収端はシリカ含有率が増すにつれて高エネルギー側にシフトするが、シフ

トの割合はそれほど大きくない。本法で調製したチタニアシリカ中の Ti-O-Si 結合は部分的

で、全体に及ぶわけではないと推察される。 
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次に、これまで述べてきたような特徴をもつ透明なチタニアおよびチタニアシリカ溶液

を用いて薄膜の作製を行い、薄膜の物性に関する種々の検討を行った。 

基本組成のチタニア溶液を洗浄したガラス基板上にディップコーティングし、473～

773K で焼成した薄膜の XRD パターンを Fig. 2-12 に示す。焼成温度 573K 以上で 2θ=25, 

38, 48°付近に強い回折ピークがみられる。これは粉末状のチタニアのアナタース結晶の

(101), (004), (200)に対応しており、573K という比較的低温で薄膜の結晶化が始まっている

ことがわかる。石英基板上にチタニア溶液をディップコーティングし、更に高温で焼成し

結晶の成長を観察した結果を Fig. 2-13 に示す。焼成温度 1073K 以上でルチルへの転移が

観察されたが、一方で、1273K においてもアナタース結晶特有の(101)に由来する回折ピー

クは消失せず、薄膜の状態ではアタナースからルチルへの結晶構造の転移が妨げられる可

能性が示唆された。これはガラス（石英）基板と薄膜の界面を通して、高温焼成時に基板

成分の Si が薄膜中に拡散し、チタニアの結晶化を阻害したためと推察した。 

ガラス基板上に作製したチタニア薄膜の強度は JIS 鉛筆硬度法[14]を参考にし、6B～9H

の鉛筆による引っ掻き傷が基板に達したかを顕微鏡で確認して求めた。573K 以上で焼成し

たチタニア薄膜の鉛筆硬度値はいずれも 9H 以上の値を示し、硬度の高い膜が得られること

がわかった。これは XRD などの結果から推察して結晶化の進行によるものと判断した。 

種々の焼成温度で作製したステンレス基板上のチタニア多層膜についての FT-IR DRS を

Fig. 2-14 に示す。ガラス基板の場合にみられる基板自体による大きな吸収はなく、良好な

スペクトルが得られた。焼成温度 473K でのスペクトルはブロードであるが、573K 以上で

は 850cm-1 付近に鋭いピークが現れる。アモルファスチタニア微粒子の結晶化によっても

FT-IR DRS におけるピークのシャープ化[15]がみられ、前述したチタニア薄膜の XRD の結

果と一致することから、結晶化の進行による Ti-O-Ti の伸縮振動に帰属するものと考えられ

る。また、チタニア薄膜の原子間力顕微鏡(AFM)による表面形態の観察結果を Fig. 2-15 に

示す。(a)が 773K で焼成したチタニア薄膜、(b)が 1473K で焼成したチタニア薄膜の表面で

ある。(a)は表面が平滑であるのに対し、(b)は多数の亀裂が生じている。前述の XRD の結

果より、1273K で焼成したチタニア薄膜においてルチル化が始まっており、1473K という

高温での焼成によるルチル化に伴う膜の収縮に起因すると推察している。 
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最後に、チタニア薄膜の膜厚の制御方法について検討した。チタニア溶液を種々の温度

で保存し、経時に伴う溶液の粘度の変化を測定した結果を Fig. 2-17 に示す。いずれの温度

においても過酸化水素水を添加した後のコーティング溶液の粘度は 1mPa・s であるが、安

定期を経た後、徐々に上昇し、ある時点から急激に上昇した。粘度が約 1000mPa・s に達

したとき溶液の一部にゲル化がみられた。保存温度を 293K とした場合、溶液がゲル化する

までの時間は約 70 時間であるのに対し、273K では約 700 時間となった。303K とした場

合、溶液は激しく反応し、瞬時にゲル化した。チタニア溶液の粘度を 1, 5, 70, 150mPa・s

として、それぞれの溶液を用いて、ディップコーティング法を用い、引き上げ速度 10cm/min

で 1 回コーティング操作を行い、773K で焼成して、チタニア薄膜を得た。これらの薄膜を

上部から 1cm 間隔で分割し、それぞれの中心の透過スペクトルを測定した。例として、粘

度 1mPa・s と 5mPa・s のスペクトルを Fig. 2-18 (a), (b)に示す。Fig. 2-18 (a)に示すよう

に、溶液の粘度が 1mPa・s の場合、薄膜の位置によるスペクトルの形状および吸収端（透

過率が 1%になる波長と定義）の位置に違いはみられず、作製した薄膜はほとんどむらのな

い均質な薄膜であるといえる。これは、溶液の粘度が低いため、1 回のコーティング操作に

より形成される薄膜が非常に薄く、基板の引き上げと同時に膜が乾燥し、ゲル化するため

と考えられる。一方、Fig. 2-18 (b)より、溶液の粘度が 5mPa・s 以上になると、得られた

チタニア薄膜の透過スペクトルや吸収端の位置は各測定点で異なり、膜厚に分布が生じて

いることが明らかになった。これは、コーティング溶液の粘度の増加に伴い、1 回のコーテ

ィング操作により付着するチタニア薄膜の厚みが増し、膜表面において液だれが生じたこ

とが原因と考えられる。したがって、膜厚に分布のない均質な薄膜を得るためには、コー

ティング溶液の粘度を約 1mPa・s に設定する必要がある。 
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Fig. 2-23 SEM image of titania film (1.7μm of film thickness) 

 

 

 

1mPa・s のチタニア溶液を用いて引き上げ速度を 2～20cm/min に設定し、1 回のコーテ

ィング操作を行い、得られた薄膜について、上部から 1cm 間隔で分割し、それぞれの透過

スペクトルを測定することにより、吸収端の位置から膜厚を推算し、引き上げ速度の膜厚

に及ぼす影響について検討した。薄膜上部からの距離と膜厚の関係を Fig. 2-24 に示す。こ

れより、引き上げ速度の増加に伴い 1 回のコーティング操作により基板上に形成される薄

膜の膜厚は増加すること、また 1 回のコーティング操作で 10nm 前後の非常に薄い膜が形

成されることがわかる。さらに膜の上部から下部にわたって、膜厚に分布のない均質な薄

膜であることが観察された。 

ディップコーティング法により形成される薄膜の膜厚θは、溶液の粘度η、基板の引き

上げ速度 v、溶液の表面張力σ、溶液の密度ρ、重力加速度 g を用いた Dislish らの式 2-6

によって表わされることが報告されている[18, 19]。 

θ ൌ K൫ηݒ σ⁄ ൯
భ
ల ൈ ൫ηݒ ρ݃ൗ ൯

భ
మ      (2-6) 

 

ここで、コーティング溶液の濃度および温度を一定とすると、溶液の表面張力と密度を

定数とみなせる。さらに溶液の粘度を 1mPa・s に固定すると、式 2-6 は引き上げ速度のみ

の関数として表わせ、式 2-7 のようになる。 

݈݊ θ ൌ ݈݊ K′ ൅
ଶ

ଷ
݈݊  (7-2)               ݒ
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Nomenclature 

d = refractive index [-] 

g = acceleration due to gravity [m/s2] 

v = withdrawal speed [m/s] 

η = viscosity of solution [Pa・s] 

θ = film thickness [m] 

ρ = density of solution [kg/m3] 

σ = surface tension of solution [N/m] 
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2. 3. 3 金属ドープチタニア溶液および薄膜の調製とキャラクタリゼーション 

金属をドープしたチタニア溶液の調製を試行錯誤的に行った。アモルファスチタニア微

粒子と金属塩を予め混合して、過酸化水素と反応させても溶解は起こらず、不透明な沈殿

物を形成した。この沈殿物にさらに過酸化水素水を加えても透明な溶液は得られなかった。

先述の Fig. 2-3 のチタニア溶液調製において、一次処理の過程で金属塩を添加した場合、

透明な溶液が得られた。酢酸ニッケル、硝酸ニッケル、硫酸ニッケルを用いた場合の二次

処理後の溶液の状態を Table 2-3 にまとめる。 

 

 

 

Table 2-3 Condition of titania solution after adding various nickel salts 

 

                                      添 加 金 属 

   金属ドープ量     酢酸ニッケル 硝酸ニッケル 硫酸ニッケル 

      0.1wt%      黄色透明    黄色透明   黄色透明 

      1wt%            黄色透明    黄色透明   黄色透明 

      2wt%      黄色透明    不透明沈殿  不透明沈殿 

      3wt%      黄色透明    不透明沈殿  不透明沈殿 

      4wt%      黄色透明    不透明沈殿  不透明沈殿 

      5wt%      黄色透明    不透明沈殿  不透明沈殿 

 

 

 

 

金属ドープ量が 1wt%以下の場合、すべての塩について黄色透明な溶液が得られた。酢酸

ニッケルの場合には 0～5wt%の広範囲において黄色透明の溶液が得られた。金属をドープ

した透明なチタニア溶液を調製するには一次処理の段階において金属塩を添加することが

重要なポイントである。一次処理の段階ではアモルファスチタニアが過酸化水素水に完全

に溶解し、激しい気泡発生を伴い反応している状態であり、このエネルギーで金属塩が容

易に分散されると推察した。また、二次処理後に金属塩を添加した場合、金属塩の種類に

よらず、添加と同時に溶液が相分離をおこし、透明な溶液は得られなかった。二次処理後

には、アモルファスチタニアと過酸化水素水の反応はほぼ終結しており、形成されたチタ

ニアの錯体が縮合反応によりモノマーからポリマーへ徐々に重合している段階といえる。

ここでは水素結合のような弱い化学結合力で平衡が維持されており、透明溶液の状態を保

っていると考えられる。ここへ金属塩が混入することにより、平衡が崩れ、チタニアが凝

集して相分離を引き起こしたと推察した。 



 

数種

時間

度 29

成され

利用が

も調製

沈殿物

アモル

て、酢

ープチ

次に

ニア溶

した溶

に関

これに

が得

プチ

に差が

につい

 

 

Fig. 2

 

 

種類のニッケ

とゲル化後の

93K で約 3

れるゲル体は

が可能であっ

製後 15 時間

物に過酸化水

ルファスチタ

酢酸ニッケル

チタニア溶液

に、酢酸銅、

溶液について

溶液では 3w

しては 5wt%

に対して、A

られた。以上

タニア溶液が

が生じるこ

いても Fig. 

2-26 Relatio

ケル塩を 1w

の溶液の状態

日程度であ

は黄色透明で

った。これに

間程度でゲル

水素水を再添

タニア微粒子

ル等の有機金

液を調製でき

、酢酸銀およ

て、金属ドー

wt%以上で透

%以下では透

Ag では 0～

上のように、

が得られるが

とがわかった

2-26 に示す

on between

wt%ドープし

態について検

あり、金属を含

であり、これ

に対し、硝酸

ル化した後、

添加しても、

子と過酸化水

金属塩を添加

きることが明

よび酢酸ニッ

ープ量と透明

透明性が低下

透明な溶液が

20wt%（実

、金属塩の種

が、高濃度領

た。二次処理

すように、金

the gelatio

38 

して得られた

検討した。酢

含まないチ

れに過酸化水

酸ニッケルお

チタニアが凝

、再度分散さ

水素水が激し

加することに

明らかになっ

ッケルを用い

明性の変化に

下し、10wt%

が得られ、10w

験した全濃度

種類によらず

領域において

理終了後から

金属の種類や

on time and 

た透明チタニ

酢酸ニッケル

タニア溶液と

水素水を添加

および硫酸ニ

凝集し不透明

させることは

しく反応して

により、広範

った。 

いて、上述の

について視覚

%以上で不透

wt%以上では

度範囲）にわ

ず、低濃度で

ては金属の種

らゲル化する

濃度によって

the doping 

ニア溶液のゲ

ルの場合には

と同程度であ

加すると容易

ニッケルの場

明な沈殿物を

はできなかっ

ている一次処

範囲の添加率

の方法で得た

覚的に検討し

透明な沈殿物

はCuと同様

わたって透明

では本方法に

種類によって

るまでの時間

て差異が生じ

 

amount of 

ゲル化するま

は、溶液の保

あった。また

易にゾル化し

場合には、両

を形成した。

った。以上よ

処理の段階に

率で透明な金

た金属ドープ

した。Cu をド

物が生成した

様の挙動を示

明性に優れた

によって金属

て透明性や溶

間（ゲル化時

じた。 

various me

までの

保存温

た、形

し、再

両者と

この

より、

におい

金属ド

プチタ

ドープ

た。Ni

した。

た溶液

属ドー

溶解性

時間）

etals 



 

この

より、

によ

条件の

レー

プ金属

2-28

られた

ペク

収が得

伸縮振

が、硫

 

 

Fig. 

temp

 

の方法で調製

、透明なフ

り、透明な薄

の元、ディ

クをメノウ乳

属として酢酸

に、硫酸ニ

た粉末のスペ

トルが得られ

得られ、硫酸

振動に帰する

硫化物は 77

2-27 FT-IR

peratures 

製したチタニ

レークを得る

薄膜を得るこ

ップコーティ

乳鉢で粉砕

酸ニッケルを

ッケルを用い

ペクトルか

れたが、硝酸

酸ニッケルを

る吸収ピーク

73K で焼成後

R DRS of 

ニア溶液がゲ

ることができ

ことができる

ィング法で行

して得られた

を用いた場合

いた場合を

ら、酢酸ニッ

酸ニッケルを

を用いた場合

クが観測され

後も不純物と

nickel (nic

39 

ゲル化した後

きる。また、

る。コーティ

行った。ゲル

た粉末の赤外

合を Fig. 2-2

Fig. 2-29 に

ッケルを用い

を用いた場合

合には－SO2

れた。－NO2

として残留す

ckel acetat

後、焼成、あ

溶液を基板

ィングは、チ

ル体を種々の

外拡散反射ス

27 に、硝酸ニ

にそれぞれ示

いた場合には

合には－NO

2 対称伸縮振

2については

することが明

e) doped t

あるいは高温

板上にコーテ

チタニア薄膜

の温度で焼成

スペクトルを

ニッケルを用

す。373K の

はチタニア微

2 対称伸縮振

振動に帰着す

は、573K での

明らかになっ

itania calc

温還元するこ

ティングする

膜の場合と同

成し、得られ

を測定した。

用いた場合を

の焼成によっ

微粒子と同様

振動に帰着す

するピークと

の焼成で消滅

た。 

cined at va

ことに

ること

同様の

れたフ

ドー

を Fig. 

って得

様なス

する吸

S=O

滅する

 
arious 



 

Fig. 

temp

Fig. 

temp

2-28 FT-IR

peratures 

2-29 FT-IR

peratures 

R DRS of 

R DRS of 

nickel (nic

nickel (nic

40 

ckel nitrate

ckel sulfate

e) doped t

e) doped t

itania calci

itania calci

cined at va

ined at va

 
arious 

 
arious 



41 
 

酢酸ニッケルを添加したニッケルドープチタニア粉末の XRD パターンを Fig. 2-30 (a)に

示す。参照試料として、アモルファスチタニアと 5wt%になるように酢酸ニッケルを物理的

に混合して、熱履歴が等しくなるように 773K で焼成した試料の XRD パターンを Fig. 2-30 

(b)に示す。物理混合の試料では、Ni(111), (200)および NiO(200)回折ピークが観察されるの

に対して、ニッケルドープチタニア溶液から製造された粉末については 20wt%においてわ

ずかな NiO(200)の回折ピークが観察される程度であり、10wt%以下ではニッケルに帰する

ピークは全く観察されなかった。これは溶液中でニッケルが高度に分散しており、焼成に

よってもニッケルあるいはニッケル酸化物の粒子の成長が抑制され、XRD では回折ピーク

を示さないほどの超微粒子を形成しているためと推定される （Cu および Ag をドープした

チタニア粉末に関しても同様の傾向がみられた）。 

20wt%のニッケルドープチタニアを種々の温度で焼成あるいは還元した粉末の XRD パ

ターンを Fig. 2-31 に示す。573K 以下では、チタニアに特有なピーク以外は観察されなか

った。773K の焼成において、NiO(200)が観測され、ニッケルは一部が NiO として結晶化

することがわかった。その粉末を 573K で水素還元すると NiO(200)は消失し、Ni(111)に還

元された。さらに 773K で還元すると Ni の結晶化が進行し、Ni(111)に加えて、Ni(200)も

観察されるようになる。773K の還元により、アナタースの回折ピークの高さが急激に上昇

するのは、低温での処理ではニッケルとチタニアのアナタース結晶との強い相互作用があ

ることを示しており、高温での水素還元による Ni の結晶成長に伴い、これが解除されたも

のと推察した。 

金属をドープしたチタニア薄膜の光学特性に関しては、膜厚約 250nm の薄膜について

UV-vis 透過スペクトルを Fig. 2-32 に示す。薄膜の焼成温度は 773K とした。金属を 1wt%

ドープしたにも関わらず可視光透明性が高いことがわかる。前述のように、焼成後も金属

は超微粒子を形成しているため、高い透明性を維持できると推察している。吸収端と膜厚

の関係を Fig. 2-33 に示す。金属を含むチタニアにおいても吸収端は膜厚に依存するが、金

属をドープした場合にはチタニア単味と比較して長波長側にシフトすることがわかる。 

ニッケルドープチタニア薄膜の XAS や XANES に関する物性とその考察については、共

同研究者が論文[20]にまとめている。 
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2. 4 本章のまとめ 

 

本章では、透明チタニア溶液、チタニア薄膜およびチタニアシリカ薄膜の調製方法につ

いて検討し、それらのキャラクタリゼーションの結果について述べた。チタンイソプロポ

キシドを出発原料としてアモルファス性状のチタニア微粒子を調製し、それを過酸化水素

水に溶解させて透明のチタニア溶液を得る方法を見出した。これにシリカを加えた透明チ

タニアシリカ溶液も調製した。また、試行錯誤によりチタニア溶液に銀、銅、ニッケルな

どの金属を加えても透明性を維持できる方法も見出した。これらをガラス基板上にディッ

プコートし、773K で焼成することで透明のチタニア薄膜、チタニアシリカ薄膜および金属

ドープチタニア薄膜を調製できた。得られた薄膜は鉛筆硬度値で 9H 以上を示し、高い硬度

を有すること、また、酸やアルカリに対しても耐性を持つことが明らかになった。チタニ

ア溶液の粘度や薄膜調製時の引き上げ速度などを制御することで任意の膜厚でかつ均質な

薄膜を調製することが可能である。チタニアはアナタースへ結晶化しており、光触媒活性

を有することが期待できる。 

次章において、チタニア薄膜、Ag ドープチタニア薄膜の光触媒機能を検討するために、

黄色ブドウ球菌、レジオネラ菌などの殺菌試験を行った。 

 

なお、本法によるチタニア溶液およびこれにシリカを加えたチタニアシリカ溶液の製造

方法は、特許第 3641269 号および第 3642490 号を取得し、現在は、㈱アサカ理研およびチ

タニア LLP により、製造、販売されている。 
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第 3 章  チタニア薄膜の光触媒活性評価 
 

3. 1 緒言 

 

本章では、第 2 章で調製した透明チタニア薄膜および金属ドープチタニア薄膜の光触媒

としての機能を確かめるために、水中での殺菌に関する活性試験を行った。第 1 章でも述

べたように、光触媒反応はチタニアに紫外線が照射されたときに電子、正孔が生じ、それ

らと反応して活性種が生成し、チタニア表面に吸着などにより存在する有機物を酸化分解

する反応である。本章で扱う細菌も、タンパク質などで構成される有機物の一種と考える

と、光触媒により殺菌、分解が可能であると考えられる。これまでにもチタニア光触媒に

よる殺菌に関する研究が報告されている[1~3]。また、Ag などの金属をドープしたチタニア

光触媒を用いた殺菌に関する研究もおこなわれている[4, 5]。 

本研究においては、チタニア薄膜の光触媒活性の有無を調べるために、予備的な実験と

して、ファージと呼ばれる細菌に感染するウイルス（本研究では Lactobacillus PL-1 phage）

の不活化を行ったところ、ウイルスの不活化が認められた[6]。チタニア薄膜が光触媒機能

を有する可能性が示唆されたため、黄色ブドウ球菌（および MRSA とよばれる病原性のブ

ドウ球菌）、レジオネラ菌[7]に対する活性試験をシャーレ内で行った。次に、装置の実用化

を想定して、一般に行われるシャーレでの実験ではなく、循環型の光反応器を作製してレ

ジオネラ菌の殺菌を行った。また、その際、チタニアの殺菌効果を高めるために、銀（Ag）

をドープしたハイブリッド光触媒を調製し、活性試験を行った。 
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3. 2  チタニア薄膜による黄色ブドウ球菌の殺菌 

 

3. 2. 1 はじめに 

多くの細菌は、グラム染色による染色性の違いによって、ブドウ球菌や連鎖球菌などの

グラム陽性菌と、大腸菌、サルモネラ菌、レジオネラ菌などのグラム陰性菌に分類される。

グラム陽性菌とグラム陰性菌では細胞の表層構造が異なっている。グラム陽性菌では、細

胞膜の外側が強固な厚い細胞壁（10～100nm）で覆われている。一方、グラム陰性菌の細

胞壁は、細胞膜の外側にペプチドグリカン層があり、その外側を外膜が覆っている複雑な

構造をしている。 

本節で殺菌の対象とした黄色ブドウ球菌はさまざまな病原因子を持ち、これらの作用が

組み合わさって病変が生じる。ヒトの病気を例に挙げると、化膿症、食中毒、毒素性ショ

ック症候群などである。また、ブドウ球菌はペニシリンなどの抗生剤に対して薬剤耐性菌

が生じやすく、多剤耐性菌が多い。ペニシリン系の耐性のうちメチシリンに対するものは、

メチシリン耐性黄色ブドウ球菌（MRSA）として特別に扱われる。本研究では、チタニア

薄膜により、黄色ブドウ球菌およびその耐性菌である MRSA の殺菌を行い、さらにブドウ

球菌から生成する毒素 TSST-1 の分解が可能か検討した。 

 

 

3. 2. 2 実験 

本実験で使用した実験装置を Fig. 3-1 に示す。②の反応器（シャーレ）におけるチタニ

ア薄膜の配置図を Fig. 3-2 に、また、実験条件を Table 3-1 に示す。 

 

   

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

     

① 

② 

③ 

④ 

Fig. 3-1 Experimental apparatus Fig. 3-2 Arrangement of TiO2 

Front view 

④ ④ 

①Black light  ②Reactor(Glass laboratory dish)  ③Stirrer  ④TiO2 plate 

Over view 
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Table 3-1 Experimental conditions 

Reactor Glass laboratory dish 

Light source 15W Black light ×2 

Distance from light source to liquid surface 6.5cm 

Light strength on the liquid surface 3.5mW/cm2 

Target bacteria Staphylococcus aureus 

Phosphoric acid buffer solution capacity 20mL 

Stirring speed 30rpm 

Total surface area of TiO2 plate 39.5cm2 

TiO2 plate Size 7.6cm×2.6cm and 3.8cm×2.6cm×2 

Film thickness 40nm 

Liquid culture medium Heart Infusion broth（HI broth） 

Agar culture medium Brain Heart Infusion（BHI agar） 

Buffer solution Phosphoric acid buffer solution 

 

 

 

実験方法を以下に示す。 

 ① スラントにて培養してある株菌を、白金耳を使って 4.5mL の HI broth 液体培地に植

えて、37℃で一晩振とう培養した。 

 

 ② 実験装置のブラックライトを点灯させ、光強度が一定になるまで放置した。また、

攪拌速度を所定の速度に設定した。 

 

③ 菌を培養した液を 2μL 採取し、PBS 20mL の入ったシャーレに注入し、菌液を調製

した。 

 

④ 菌液の入ったシャーレを、すでに UV 照射されている攪拌機上に置いた。 

 

⑤ 所定時間ごとにシャーレ中の菌液をサンプリングし、生理食塩水の入った試験管で

適度に希釈した。 

 

⑥ 希釈した液 0.1mL を BHI agar 培地にコンラージ棒を用いてまき、37℃に調節した

ふ卵器に入れて一晩培養した。 
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⑦ 培養した寒天培地上のコロニーの数を数え、生菌数（N）を得た。生菌数は以下の式

3-1 から求めた。 

 

       生菌数 N[cfu/mL]=（コロニー数）/（0.1mL）     (3-1) 

  

⑧ 式 3-2 のように、生菌数を初生菌数（N0）で割ることにより生存率を算出し、生存

率が一次反応に従うと仮定し、式 3-3 より、減少速度定数 k を求めた。 

 

生存率 [%] ＝ (N / N0） ×100            (3-2) 

 

ln(N0／N) = kt                   (3-3)   

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 



52 
 

3. 2. 3  結果と考察 

チタニア薄膜を用いて、黄色ブドウ球菌の殺菌を行った結果を Fig. 3-3 に示す。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Control は、チタニア光触媒を用いず、かつ紫外線（UV）を照射しない場合のことであ

り、攪拌機による撹拌での黄色ブドウ球菌の減少の有無を確認した。コントロール実験の

操作時間 180 分では、菌はほとんど減少せず、したがって、チタニア光触媒および UV の

場合の菌の減少は正味の殺菌効果と判断できる。Fig.3-3 において、Control および UV 照

射のみの場合では生存率の減少がほとんど見られないのに対して、チタニア光触媒に UV

照射を行ったものでは生存率が大きく減少していることから、チタニア光触媒を用いるこ

とで、黄色ブドウ球菌を有効に殺菌することができることが証明された。Y 軸を片対数でプ

ロットすると、黄色ブドウ球菌の生存率が直線状に低下するため、この反応が一次反応に

従うと仮定して減少速度定数を求めたところ、Control での速度定数は 0.0012min-1、UV

照射のみを行ったものでは 0.0040 min-1 となり、ほとんど殺菌効果がないのに対して、チ

タニア光触媒に UV を照射した実験結果では速度定数が 0.016 min-1となった。これより、

光触媒を用いることで黄色ブドウ球菌を効果的に殺菌できることを検証できた。 

 

Fig. 3-3 Survival rate of Staphylococcus aureus with process time 

  Stirring speed：30rpm 

◆Control  ▲UV irradiation  ■UV irradiation with TiO2 

Rate constant 

◆Control             0.0012min-1 

▲UV irradiation            0.0040min-1 

■UV irradiation with TiO2   0.016min-1 



53 
 

 次に、メチシリン耐性黄色ブドウ球菌（MRSA）のチタニア光触媒による殺菌実験を行

い、菌の生存率の経時変化を Fig. 3-4 に示す。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Fig.3-4 についても、Fig.3-3 と同様に片対数をとると、黄色ブドウ球菌の残存率のプロッ

トが直線状になったため、この反応が一次反応に従うものと仮定して減少速度定数を求め

た。Control での速度定数は 0.0087min-1、UV 照射のみを行ったものでは 0.0097 min-1と

なり、臨床株の黄色ブドウ球菌を用いた場合と同様に殺菌効果がほとんどないのに対して、

チタニア光触媒に UV を照射した場合では速度定数が 0.025 min-1となり、チタニア光触媒

は薬剤耐性菌に対しても十分な殺菌効果が得られることが分かった。抗生剤などの薬剤処

理においては、通常の菌と薬剤耐性菌では、殺菌効果に大きな差が生じるところであるが、

本法による殺菌では、通常の菌と薬剤耐性菌に対する効果には差はあまり生じず、薬剤耐

性菌に対しても通常の菌と同様の効果が期待できる。 

 黄色ブドウ球菌から生成する毒素（TSST-1）は、毒素性ショック症候群という重篤な症

状を引き起こすが、この TSST-1 について光触媒にて分解可能か検討した。Fig. 3-3 と同条

件で殺菌試験を行い、光照射 0, 60, 180, 300, 480 分にサンプリングを行った。毒素の検出

には、ブドウ球菌 TSST-1 検出用キット（TST-RPLA、生研）を用いた。結果を Fig. 3-5 に

示す。 

 Fig. 3-4 Survival rate of MRSA with process time 

  Stirring speed：60rpm 

◆Control  ▲UV irradiation  ■UV irradiation with TiO2 

Rate constant 

◆Control             0.0087min-1 

▲UV irradiation            0.0097min-1 

■UV irradiation with TiO2   0.025min-1 
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Control および光触媒を用いない UV 照射のみの場合では、自然分解により毒素の量が減

少しているものの、480 分後も毒素が残存している。一方、チタニア薄膜を用いると毒素は

経時に伴い減少し、480 分後には検出されなかった。これより、チタニア光触媒を用いると、

黄色ブドウ球菌が生成する毒素を分解、無害化することができることが明らかになった。 

毒素濃度の測定に用いたブドウ球菌 TSST-1 検査用キットでは、段階希釈を行うため、階

段状の濃度変化となり、実験誤差は大きくなるが、定性的には、チタニア光触媒が黄色ブ

ドウ球菌由来の毒素の分解に有効であることが確認できた。 

光触媒処理前後の黄色ブドウ球菌の形状を確認するために、走査型電子顕微鏡（SEM, 

S-900, Hitachi）で観察した。写真を Figs. 3-6 (a)～(e)に示す。(a)と(b)はコントロール、(c)

は UV 照射のみ、(d)と(e)はチタニア薄膜＋UV 照射の場合の菌の様子を撮影した。コント

ロールでは、全体でぶどうの房のような状態であり、個々の菌も正常であるようにみえる。

チタニア薄膜を用いない、UV 照射のみの(c)では、菌の表面がくぼんでいるものもあるが、

大きく崩れていはいない。一方、チタニア薄膜に UV 照射した(d)と(e)では、ブドウのよう

な球形を維持しているものはほとんどなく、菌の表面が荒れており、表面から破壊が進ん

でいる様子が観察された。グラム陽性菌である黄色ブドウ球菌は硬くて厚い細胞壁を持つ

と推察されるが、チタニア薄膜に UV を照射した際に生じる強い酸化作用により表面を構

成する物質が徐々に分解されたと推察した。 
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Fig. 3-5 Decomposition rate of TSST-1 with process time 

 Stirring speed：30rpm 

◆Control  ▲UV irradiation  ■UV irradiation with TiO2 
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Fig. 3-6 Scanning electron micrographs of Staphylococcus aureus; (a) (b) control, (c) UV 

irradiation without photocatalyst, and (d) (e) titania thin film with UV irradiation 

 

 

 

 

3. 2. 4 まとめ 

本節では、チタニア薄膜を用い、グラム陽性菌である黄色ブドウ球菌の殺菌を行った。

チタニア薄膜に紫外線を照射すると黄色ブドウ球菌およびその耐性菌である MRSA ともに

生存率が減少し、良好に殺菌できることが明らかになった。また、黄色ブドウ球菌が生成

する毒素も分解、無害化できることが定性的には確認できた。 

次節では、丸底ガラス製回分反応器を用い、チタニア薄膜を用いて、グラム陰性菌であ

り、塩素耐性を示すレジオネラ菌の殺菌を行う。 

 

 

 

 

5600nm51.0μm 5500nm 

51.5μm 5380nm 

(a) (b) (c) 

(d) 

(e)
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3. 3  チタニア薄膜によるレジオネラ菌の殺菌 

 

3. 3. 1  はじめに 

レジオネラ菌は、2～5μm 程度の好気性グラム陰性の桿菌であり、環境中に普通に存在

するが、通常では感染症を引き起こすことは少ない。レジオネラ菌の一種である Legionella 

pneumophila を高齢者など抵抗力の低い人々が体内に取り込んだとき、レジオネラ肺炎を

引き起こし、重篤な場合、死に至ることもある。1976 年にアメリカ合衆国ペンシルバニア

州で発見されて以来、例えば、日本においても、2002 年、宮崎県の公衆浴場での集団感染

など、冷却塔の循環水、温泉施設などで、多数の被害が報告されている。レジオネラ菌は

アメーバに寄生したり、バイオフィルムに付着したりしやすいため、消毒剤が届きにくく、

効きにくいとされている。 

本節では、チタニア薄膜を用いて、この Legionella pneumophila（以下、L. pneumophila）

の殺菌が可能か検討した。また、同時に、レジオネラ菌などグラム陰性菌の細胞壁の構成

物質の一つであるエンドトキシン（Endotoxin、内毒素）と呼ばれる物質が分解・無毒化で

きるかについても検討した。 

 

3. 3. 2 実験 

本実験で使用した装置の概略図を Fig. 3-7 に示す。光源には、波長 300～400nm の紫外

線を発光するブラックライト（UV-A）および波長 254nmの紫外線を発光する殺菌灯（UV-C）

を用いた。その他の実験条件を Table 3-2 に示す。実験は以下の方法で行った。 

 

 

  

 

①Magnetic stirrer  ②Reactor  ③Glass plate  ④Stirring bar  ⑤6W×Ultraviolet radiation 

Fig.3-7  Schematic diagram of experimental apparatus 
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Table 3-2  Experimental conditions 

Reactor Round bottom flask 

Light source 6W×Black Light(UV-A) or  

Germicidal Lamp (UV-C) 

Light intensity on the liquid surface 1.00 mW/cm2 

Target bacteria Legionella pneumophila Philadelphia-1 

(L.pneumophila) 

Solution volume 100 mL 

Stirring speed 100 rpm 

Catalyst Titania thin film 

 (size of glass plate: 55×40×1mm) 

Film thickness 40nm 

Initial viable cell count 103 cfu/mL 

 

 

実験方法を以下に示す。 

① B-CYEα 培地上のレジオネラ菌のコロニーを、白金耳を用いて釣菌し、B-CYE

α培養液に接種し、2 日間培養した。 

 

② 滅菌した蒸留水の入った試験管中に接種し、660nm におけるの吸光度（濁度

(O.D.)）が 1.000(生菌数約 109
 cfu/ml)となるように調製した。 

 

③ ②の菌液を 103倍希釈した後、0.1mL を滅菌蒸留水 99.9mL 入った反応器中に加

えた。 

 

④ ③の反応器を攪拌器上に設置し、その中にチタニア光触媒を浸漬した。 

 

⑤ 溶液を攪拌しながら、反応器上部より紫外光(UV-A または、UV-C)を照射した。 

 

⑥ 一定時間処理を行った後、サンプリングした菌液を平板培養法により寒天平   

板培地上に植え、3～4 日間培養した。培養した寒天培地上のコロニー数を数え、

前述の式 3-1~3-3 により、生菌数、生存率、殺菌速度定数 k を算出した。 
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3. 3. 3 結果と考察 

 チタニア薄膜によるレジオネラ菌の殺菌に関する生存率の経時変化を Fig. 3-8 に示す。

紫外線を照射しない場合、レジオネラ菌の生菌数は低下しなかった（Control）。光源とし

て UV-A を用い、チタニア光触媒がない場合、菌が検出されなくなるまでに 8 時間要し

た。UV-A 照射下でのチタニア光触媒を用いた場合、7 時間要した。一方、UV-C を光源

として用いた場合、実験開始 20 分までには活性のある菌は検出されなくなった。紫外

光の波長の違いにより抗菌効果に差があり、低波長の光源（UV-C）を用いると UV-A

に比べ非常に高い抗菌効果が得られた。一方で、チタニア薄膜の有無により、生存率の

経時変化に顕著な差が見られなかったため、次に光照射前後のレジオネラ菌の形状を

SEM により観察した。 
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Fig. 3-9 Scanning electron micrographs of the L.pneumophila ; (a-1,2): L.pneumophila (Control) ,  

(b): L.pneumophila irradiated UV-A for 20hr， (c): L.pneumophila irradiated UV-A for 20hr contained TiO2, 

(d): L.pneumophila irradiated UV-C for 20hr, (e): L.pneumophila irradiated UV-C for 20hr contained TiO2  

(e) 

(a-1) (a-2) 

(c) (b) 

(d)
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各々の処理を 20 時間行った場合のレジオネラ菌の SEM 写真を Fig. 3-9 (a)～(e)に示す。

Fig. 3-9（a-1 および a-2）は紫外線を照射しない Control のレジオネラ菌である。全長が

2~20μm の細長い菌であることがわかる。これに波長 300~400nm の UV-A を照射したも

のが(b)である。菌の形は残っているが、全体的に膨張している。チタニア薄膜を用い、UV-A

を照射した場合が(c)である。細胞壁が破壊され、原形を留めていない。生存した菌の有無

や生菌数を確認する培養の操作においては、光触媒の有無にかかわらず、どちらの場合も

コロニーは形成されなかったため、Fig. 3-8 の生存率の経時変化で示したように、チタニア

薄膜の有無に有意差は見られなかったが、SEM で観察すると、殺菌後の菌の形状は大きく

異なっていることが明らかになった。チタニア薄膜を用いた場合のほうが、細胞壁が破壊

に至るなどより強いダメージが与えられていると推察できる。 

 一方、波長 254nm の UV-C を用いた場合、20 分程度ですべての菌が殺菌されるが、20

時間後の菌の形状は、チタニアを使用しない場合(d)と使用した場合(e)では異なっていた。

短い波長の紫外線が照射された場合、細胞壁が外側から破壊され、表面が荒れているのに

加え、チタニア薄膜があると、細胞壁が破れ、中身も破壊されており、より強いダメージ

を受けたと推察できる。 

 

 次に、光触媒反応中のエンドトキシン（内毒素）の濃度を測定した。エンドトキシンは

レジオネラ菌の細胞壁の構成物質であるが、死骸から漏出することもあり、敗血症などを

引き起こす人体に有毒な毒素である。一般的な殺菌や消毒では、エンドトキシンは残留し

たままであるため、危険性が残る。チタニア薄膜による光触媒作用でエンドトキシンの分

解・除去が可能か検討した。レジオネラ菌の殺菌実験における反応溶液中のエンドトキシ

ン濃度を Fig. 3-10 に示す。エンドトキシン濃度の測定は Limulus Amoebocyte Lysate 

assay （検出限界; 1.0pg/mL）によった。 
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Fig. 3-10(a)より、UV-A 照射のみでは、エンドトキシンの溶液中への漏出は 1,250～

3,000pg/mL であり、チタニア薄膜が存在する場合の初期（～3 hr）のような大幅な濃度増

加（概ね 8,000pg/mL）は見られなかった。UV-A のみでは、前述した SEM 写真において

も、菌は膨張するものの、細胞壁が破壊されるなどには至っておらず、エンドトキシンの

漏出が比較的少ないことと合致する。しかし、24 hr 後も 2,160pg/mL 残留しているため、

危険性は残っていると判断できる。チタニア薄膜が存在する場合、SEM 写真でも見られた

ように、レジオネラ菌の細胞壁が破壊されており、その分、溶液中にエンドトキシンが多

量に流出したと推察した。一方で、経時とともにエンドトキシン濃度は徐々に減少し、24 hr

後は不検出となっており、チタニア薄膜の作用により分解除去できたことがわかる。 

波長の短い UV-C を光源とした場合、Fig. 3-10(b)に示すように、チタニア薄膜の有無に

かかわらず光照射開始初期（～20min）で多量のエンドトキシンが検出された。UV-C は強

いエネルギーの光であるため、SEM 写真において、光照射のみ（光触媒が存在しない）で

も菌の表面が破壊され、荒れた様子が観察されたため、エンドトキシンの漏出量も多くな

ったと考えられる。また、600min 以降、その減少は停滞し、24 hr（1440min）後におい

ても、1,260pg/mL 残留しており、UV-C のみでは完全に分解できない可能性が示唆された。

一方、チタニア薄膜が存在すると初期のエンドトキシン濃度は非常に高くなったが、経時

とともに減少し 540min で不検出となり、チタニア薄膜の優位性が示された。エンドトキシ

ンは極低濃度でも重篤な病状を引き起こすことがあり、完全に分解・除去できることが望

ましいため、本実験によりチタニア薄膜を用いた光触媒作用で不検出となるまで分解でき

ることを示すことができ、チタニア薄膜の有用性を示すことができた。 

Fig.3-10 Time courses of concentration of endotoxin under irradiation 

(a) Light Source：UV-A (b) Light Source：UV-C 
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3. 3. 4 まとめ 

本節では、チタニア薄膜を用い、光源にブラックライト（UV-A）と殺菌灯（UV-C）を

用いて、レジオネラ菌の殺菌を行った。レジオネラ菌は、チタニア薄膜の有無にかかわら

ず、紫外線を照射することで殺菌できた。しかし、殺菌後の菌の形状には違いがあり、チ

タニア薄膜がある場合は、細胞壁が破壊され、より強いダメージを受けることが明らかに

なった。また、細胞壁の構成要素であるエンドトキシンという内毒素はチタニア薄膜があ

る場合のみ完全に分解除去できることが明らかになり、チタニア薄膜の優位性を示すこと

ができた。 

なお、本節の実験結果については、論文[7]にまとめている。 
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Table 3-3  Experimental conditions 

Reactor           1% or 3% Ag-Ti coated quartz glass tube 

                             (I.D.×O.D.×Length 10mm×12mm×270mm) 

Light source                  Black light (6W×4)  

                             UV intensity : 5.0mW/ cm2 (Wavelength : 300～400nm)

                             Or Germicidal lamp (6W×4) 

                             UV intensity : 7.0mW/ cm2 (Wavelength : 200～300nm)

Volume of mobile phase       Sterilization water 200mL 

Bacteria                     L. pneumophila 

Bacteria suspension          2mL 

Flow rate                    200mL/min 

Initial viable cell count     20,000～24,000 cfu/mL 

Agar culture medium         BCY-α agar 

 

実験方法を以下に示す。 

①冷凍保存してあるレジオネラ菌を培地に植えて約 7～10 日間培養した。 

 

②培養した菌を白金耳で適量とり生理食塩水 2mL に加えた。 

 

③調整した菌液 2ml を装置内移動相である滅菌水 200ml の入った三角フラスコに加えた。 

 

④液送ポンプのスイッチを入れ、菌液を含んだ滅菌水を装置内循環させた。 

⑤殺菌灯より UV を照射した。 

 

⑥所定時間(60min)ごとに菌液をサンプリングし生理食塩水の入った試験管で希釈した。 

 

⑦希釈した菌液を 0.1mL とり、BCY-α agar にまいた。 

 

⑦菌液をまいた寒天培地を 37℃に設定したふ卵器中で 7～10 日間培養した。 

 

⑧培養した寒天培地上のコロニー数を数え、前述の式 3-1~3-3 により、生菌数、生存率、

殺菌速度定数 k を算出した。 
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3. 4. 3 結果と考察 

チタニアあるいは Ag ドープチタニアを塗布した反応器を用いて、ブラックライト（BL）

を光源として、レジオネラ菌の殺菌実験を行った。生存率の経時変化を Fig. 3-12 に示す。

生存率は生菌数から算出しているが、初生菌数は各条件、20,000～24,000 cfu/ml となるよ

うに設定した。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Fig. 3-12 Plot of the survival rate of L. pneumophilaagainst the process time. BL: black 

light; P-Ti titania thin film; Ag-Ti: silver-doped titania thin film. 

 

Fig. 3-12 の Control とは菌に対して何の殺菌処理も施さず、菌液を循環させただけの条

件であり、時間が経過しても菌数に大きな変化がなかった。ブラックライトによる紫外線

のみを照射した場合(BL)、実験開始後 360min までレジオネラ菌が検出されたが、チタニ

ア（P-Ti）に UV を照射した場合(P-Ti + BL)では 240min で検出限界となった。同様に Ag

ドープチタニア（Ag-Ti）に UV を照射した場合(Ag-Ti + BL)も 240min で検出限界となっ

た。Fig.3-12 のレジオネラ菌の生存率の時間に対する片対数プロットが直線状になったた

め、この反応が一次反応に従うと仮定して、以下に示す式 3-3 により殺菌速度定数を算出し

た。 

ln(N0／N) = kt  (3-3) 
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各時間における生菌数を N [cfu/ml]、初生菌数を N0 [cfu/ml]、時間を t[min]、殺菌速度

定数(反応速度定数)を k[min-1]とする。算出した殺菌速度定数は図中に示している。 

チタニアと Ag ドープチタニアに UV を照射した場合 （P-Ti + BL と Ag-Ti + BL）の殺

菌速度定数は、それぞれ 0.022min-1と 0.032min-1となり、UV 照射のみの場合（BL）の速

度定数 0.012min-1の約 2 倍あるいは 3 倍となり、チタニア光触媒、Ag ドープチタニア光触

媒によるレジオネラ菌に対する殺菌効果が認められた。チタニア光触媒と比較して Ag ドー

プチタニア光触媒のほうが高い殺菌効果を示した。また、Ag ドープチタニア光触媒につい

ては UV を照射しない暗反応下でもレジオネラ菌の生存率が減少していることが分かる。 

以上の結果より、本項で示した循環型の光触媒殺菌装置が有効であること、チタニア光

触媒に銀をドープすることによって殺菌効果が向上し、UV を照射しない暗反応下でも殺菌

効果を示すことが確かめられた。 

次に、光源をブラックライト（BL）から殺菌灯（GL）に変更して、同様の実験を行った。

また、これ以降の実験においては、銀のドープ量が 3%の Ag ドープチタニア光触媒を用い

た。レジオネラ菌の生存率の経時変化を Fig. 3-13 に示す。生存率は生菌数から算出してい

るが、初生菌数は各条件、60,000～64,100 cfu/ml となるように設定した。 

 

 

Fig. 3-13 Plot of the survival rate of L. pneumophila against the process time for Ag-Ti 

and P-Ti thin film with irradiation by the germicidal light.GL: germicidal light; 

P-T  titania thin film; Ag-Ti: silver-doped titania thin film. 
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Fig. 3-13 の Control においても、時間が経過しても菌数に大きな変化は見られず、装置

内を循環させただけではレジオネラ菌が死なないことを示している。殺菌灯（GL）を用い

て UV のみを照射した場合、照射開始後、急速に生存率が減少し始め、25min で検出限界

となった。チタニア光触媒に UV を照射した場合（P-Ti + GL）は 20min で検出限界とな

り、完全に死滅するまでの時間が短縮している。さらに、Ag ドープチタニア光触媒に UV

を照射した場合（Ag-Ti + GL）は 15min で検出限界となった。ブラックライトの場合と同

様に一次反応として整理し、得られた殺菌速度定数を図中に示した。 

チタニア光触媒と Ag ドープチタニア光触媒に UV を照射した場合（P-Ti + GL と Ag-Ti + 

GL）の殺菌速度定数は、それぞれ 0.411min-1と 0.480min-1であり、GL からの照射のみの

場合 （GL）の値 0.347min-1と比較して増加しているが、Ag をドープすることによる殺菌

効果の向上はわずかであった。しかし、光源を BL から GL に変更した場合、殺菌速度定数

は約 15 倍大きくなり、この結果より GL の高い殺菌効果が検証できた。 

 また、Fig. 3-12 では UV を照射しない暗反応下での Ag ドープチタニアの殺菌速度定数

は 0.010min-1 と低かったのに対し、Fig. 3-13 ではドープする銀の量をチタニアに対して

1wt%から 3wt%に増加させたため、0.052min-1となり、約 5 倍の殺菌効果を示した。この

ことから高い殺菌効果を得るためには銀のドープ量を増加させることが効果的であると思

われる。 

  

次に操作条件について検討した。Ag ドープチタニア光触媒を塗布した反応器を用いて、

反応液の流量を 100～1000mL/min（線速度 0.021～0.21m/s）としてレジオネラ菌の殺菌

を行った。光源は殺菌灯（GL）とした。種々の流量での生存率の経時変化を Fig. 3-14 に

示す。初生菌数は各条件、61,200～79,400 cfu/ml である。 

Fig. 3-14 は縦軸に生存率、横軸に経過時間を示している。Control とは菌に対して何の

殺菌処理も施していない場合で、装置内を循環させただけの条件であり、これによって装

置内を循環させただけでは菌数の変化がないことを示している。 

Ag-Ti に UV を照射した場合(Ag-Ti + GL)、流量を大きくすることにより殺菌効果が高く

なるという傾向が得られた。流量 100mL/min の場合 20min で、200 および 600mL/min

の場合は 15min、800 および 1000mL/min の場合は 10min でレジオネラ菌が検出限界とな

り、流量を上げるごとに完全に死滅するまでの時間が減少している。この反応が一次反応

に従うと仮定して殺菌速度定数を算出した。殺菌速度定数と流速の関係を Fig.3-15 に示す。

Fig. 3-15 には比較のため、UV 照射のみの場合(GL) の速度定数もプロットした。 
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Fig. 3-14 Plot of the survival rate of L. pneumophilaagainst the process time at various 

flow rates in the presence of thin films of silver-doped titania films and GL irradiation. 

○Control◆Ag-Ti + GL (◆:100◆:200 ◆:600 ◆:800 ◆:1000mL/min). 

 

Fig. 3-15 Dependence of the reaction rate constant on the flow rate. △GL (△:100△:200

△:600△:800△: 1000mL/min)◆Ag-Ti + GL (◆:100◆:200◆:600 ◆:800◆: 1000mL/min) 
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また、流速が増加すると流れに乱れが生じ、レジオネラ菌の触媒表面への移動速度が増

加する。低流速のときは境膜が厚いため、レジオネラ菌の液境膜内における移動速度 D/L = 

kL （D：レジオネラ菌の自己拡散係数、L：境膜厚み）は小さい。しかし、高流速になると

境膜の厚み L が減少し、レジオネラ菌の液境膜内における移動速度 kLが増加するため、そ

の結果として殺菌速度定数が増加したと推察できる。 

 流れの状態を知る手法の一つとしてレイノルズ数が用いられる。レイノルズ数は以下の

式 3-4 で与えられる。 

 

 Re ൌ
௎஽

ఔ
     (3-4) 

Re: Reynolds number [-] 

U: average velosity [m/s] 

D: internal diameter of the reactor [m] 

ν: kinetic viscosity [m2/s] 

 

 

この式を用いて円管内の流水が乱流になる臨界レイノルズ数 Re を 2000~2300[－]、本実

験条件でのレジオネラ菌を含む菌液の動粘度を水とほぼ等しい（光源の定常状態時の水温

30℃の動粘度とした）と仮定した場合、管内は U=0.16~0.18m/s、つまり体積流量 754 ~ 868 

mL/min で乱流になっていると考えられる。乱流領域では境膜厚みが一定であるため、拡散

律速下での速度定数は一定となり、それ以下の流速では速度定数は流速に依存する。実験

結果は、この考察と概ね合致すると言える。 

次に、チタニア薄膜および Ag ドープチタニア薄膜を用いた殺菌操作前と 12 時間後のレ

ジオネラ菌の形状の SEM 写真を示す。 
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とき既にすべてのレジオネラ菌が死滅しているが、形状は、全体的に Control の場合と同様

に菌の細胞壁にあまり変化がみられない。一部の菌は、細胞壁のしわが増え、窪んでいる

ものもある。しかし、光源のみでは、“窪み”や“しわ”が確認できるが、細胞壁の破壊に

は至っていない。 

Fig. 3-17 (c)に、チタニア光触媒に GL より 12hUV 照射した場合(P-Ti + GL)の SEM 写真

を示す。このとき、菌はすべて死滅しており、菌の細胞壁の細胞壁の変形・破壊が確認で

きた。また、Ag ドープチタニア光触媒に GL より 12hUV 照射した場合(Ag-Ti + GL)の SEM

写真を Fig. 3-17 (d)に示す。原形を保った菌はほとんどみられず、いずれの菌も細胞壁が破

れたような状態になっている。光触媒反応による細胞壁の変形・破壊が確認できた。 

 

 Fig. 3-13 において、光源を GL とした場合、光触媒の有無にかかわらず 20min 前後でレ

ジオネラ菌は不検出となり、光触媒を使用する明確な優位性が見いだせていなかった。し

かし、SEM 写真より、GL からの紫外線のみの場合は菌の死骸が残存すること、光触媒を

使用した場合、細胞壁が破壊され、その後、経時に伴い、菌自体の分解が進んでいくこと

が明らかになった。 

Yao らの研究[8, 9]で、TiO2-coated ceramic foam あるいは Cu2+/TiO2-coated ceramic 

foam によりレジオネラ菌が殺菌できることが明らかにされているが、シャーレ状の反応器

を使っており、本研究において循環型の反応器を用いて殺菌性能を評価した点は、実用化

の観点から有意義であると考えている。また、SEM により UV 照射のみによる殺菌とは異

なりチタニア光触媒および Ag ドープチタニア光触媒の優位性も明らかにできた。 

3. 2 節と同様に Ag ドープチタニア光触媒についても、レジオネラ菌の死滅により溶液中

に漏出すると考えられるエンドトキシンの分解が可能か検討した。実験方法はこれまでと

同様の方法で行ったが、光照射時間を延長した。0、0.25、0.5、1、4、8、12、24 hour 毎

にフラスコ中の菌液を 2mLサンプリングし、滅菌処理済みのチューブに入れてフタをした。

サンプル内のエンドトキシン濃度測定は、Limulus Amoebocyte Lysate assay （検出限界; 

1.0pg/mL）によった。エンドトキシン残存量の経時変化を Fig.3-18 に示す。 
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Fig. 3-18 Plot of the concentration of endotoxin of L. pneumophila against the process 

time using Ag-Ti thin film with irradiation by the germicidal light. 

 

 

縦軸にエンドトキシンの量、横軸に経過時間を示している。Ag ドープチタニア光触媒に

UV 照射をした場合(Ag-Ti + GL)、照射開始直後からエンドトキシンが分解し始めた。殺菌

灯を光源とした場合、通常の殺菌試験では、25min で検出限界となり、レジオネラ菌はす

べて死滅してしまう。今回、エンドトキシンの定量のためにサンプリングを行った 0.5h 後

では、すべてのレジオネラ菌は死滅している。光照射開始直後 2000pg/mL と高濃度であっ

たエンドトキシン量は、0.5 時間で 509pg/mL、8 時間後には 8.5pg/mL と時間ごとに減少

し、24 時間後には検出限界である 1.0pg/ml 以下となった。Sunada らの研究[10]において、

大腸菌由来のエンドトキシンについて光触媒を用いて分解しているが、本研究により病原

性を有するレジオネラ菌由来のエンドトキシンも光触媒で分解できることが明らかにでき

た。以上の実験より、Ag ドープチタニア光触媒についても GL で UV 照射をした場合、単

にレジオネラ菌を殺菌するだけでなく、内毒素であるエンドトキシンも同時に分解できる

ことが確認された。 

 

最後に薄膜状光触媒の耐久性について検討した。チタニア薄膜自体の酸やアルカリに対

する耐久性については、第 2 章で述べた。本節では、光触媒としての劣化試験を行った。

銀ドープチタニア光触媒を用いて連続的に殺菌実験をおこなった場合のレジオネラ菌の生

存率の経時変化を Fig. 3-19 に示す。加速的な劣化試験として、負荷はオートクレーブ処理

によって熱を加えることとした。1 回 25 分の殺菌試験を行い、1 回の操作が終わるごとに
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オートクレーブ処理を行った。オートクレーブ処理は 60℃、2atm の条件で 15min おこな

った。その後、再度、殺菌試験を行った。同様にして、同じ光触媒塗布反応器を用いて、

計 10 回の殺菌試験を行った。いずれの試験においても、初生菌数は 59,600～70,800cfu/ml

とした。結果を Fig. 3-19 に示す。 

 

 

 

 
Fig. 3-19 Continual sterilization operations using a Ag-Ti coated quartz glass tube with 

irradiation by the germicidal lights. Every 30 minutes, fresh test solution including L. 

pneumophila was added in the reactor. 

 

 

Fig. 3-19 は縦軸に生存率、横軸に経過時間を示している。25min の殺菌とオートクレー

ブ処理を 1 回の操作として繰り返して実験をおこなった。10 回までの操作においては、実

験回数によらず、レジオネラ菌の生存率はプロット点に多少の誤差が認められるものの、

どの操作においても 25min 以内にレジオネラ菌が不検出となった。定量的に評価するため

にレジオネラ菌の減少が一次反応に従うと仮定して各操作の殺菌速度定数を算出し、グラ

フ化したものを Fig. 3-20 に示す。 
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10 回までの操作において殺菌速度定数は実験回数によらずほぼ一定で推移しており、9

回目と 10 回目の操作時の殺菌速度定数が、初回時のそれに近いことにより劣化は起こって

いないと考えられる。今後、実環境で想定できる劣化の条件を類推し、それについて検討

する必要がある。 
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3. 4. 4 まとめ 

本節では、チタニアおよび Ag ドープチタニア光触媒を反応管の内壁にコーティングし、

循環型の光触媒反応器を製作し、レジオネラ菌の殺菌試験を行った。光源にはブラックラ

イト（BL）と殺菌灯（GL）を用いたが、どちらの場合も、光触媒を使用するとレジオネラ

菌は死滅した。GL を使用した場合、光触媒の有無にかかわらずレジオネラ菌は非常に短時

間で死滅したが、照射を続けると、光触媒がある場合のみ細胞壁の破壊が起こり、死骸も

分解できることが SEM 観察により明らかになった。 

 

なお、本節で述べた実験結果は、論文[11]にまとめている。 
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3. 5 本章のまとめ 

 

本章では、第 2 章で調製したチタニア薄膜および銀ドープチタニア薄膜の光触媒活性を

評価するために、黄色ブドウ球菌、レジオネラ菌の殺菌試験を行い、以下の知見を得た。 

 

(1) チタニア薄膜は光触媒活性を有し、黄色ブドウ球菌（メチシリン耐性黄色ブドウ球菌

（MRSA）を含む）およびレジオネラ菌の殺菌が可能であった。また、殺菌後の菌の死骸

から溶出する毒素（黄色ブドウ球菌の場合は TSST-1、レジオネラ菌の場合はエンドトキシ

ン）をも分解できることが明らかになった。 

 

(2) チタニア薄膜を用いた殺菌処理前後の菌の SEM 写真より、黄色ブドウ球菌の場合は細

胞壁が平滑ではなくなり荒れた様子が観察された。また、レジオネラ菌の場合についても

原形を留めないほどに破壊されている様子が観察された。どちらの場合もチタニア光触媒

により細胞壁の分解が進んでいるためと推察した。 

 

(3) 石英管の内壁にチタニアあるいは銀ドープチタニアをコーティングした循環型の光触

媒殺菌装置を作製し、レジオネラ菌の殺菌を行ったところ、殺菌が可能であった。銀をド

ープすることにより殺菌速度定数は大きくなり活性が高くなること、また、光を照射しな

い場合でも殺菌できることが明らかになった。 

 

本実験で使用したチタニア薄膜および Ag ドープチタニア薄膜は、膜厚 50 nm 程度の非

常に薄い薄膜であり、含まれるチタニア量も少ない。透光性を求める場合には有用である

が、一方で大量の処理を行う場合にはチタニア量が不足する。 

次章では、将来的な見地から、多孔質シリカビーズにチタニアを多量に担持したチタニ

ア／シリカ光触媒を調製し、枯草菌などの殺菌が可能か検討した。また、殺菌のみならず、

農薬の分解、気相中に高濃度で存在する有機物の分解等も可能か実験的に検討した。 
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第 4 章 チタニア／シリカ光触媒による殺菌および有機物分解 
 

4. 1  緒言 

 

第 2 章ではゾル－ゲル法によって調製したアモルファスチタニア微粒子を用いた透明チ

タニア薄膜の調製方法を見出し、第 3 章でその光触媒活性をレジオネラ菌や黄色ブドウ球

菌など病原性を持つ細菌の殺菌により評価した。チタニア薄膜を用いることで殺菌が可能

であり、また、細菌の死骸から漏出する毒素も光触媒で分解可能であることを明らかにし

た。一方、調製したチタニア薄膜は透明であるため、含まれるチタニアは量的にはごく微

量であり、その用途は限られる可能性もある。本章では、光触媒利用の将来的な見地から、

第 2 章と同様のゾル－ゲル法を利用して、チタニアを多量に担持したチタニア／シリカ光

触媒を調製し（透明性はない）、種々の反応系で光触媒活性を評価した。殺菌については、

枯草菌の殺菌試験を行った。第 3 章で殺菌した菌とは異なり、枯草菌には病原性はなく、

我々の身の回りにも存在する一般的な雑菌であるが、高低温、乾燥、貧栄養などの過酷な

状況下では芽胞を作るため、非常に殺菌しにくい菌の一種である。芽胞を有した枯草菌が

殺菌できれば、例えばオーシスト（殻）を形成する病原性をもつクリプトスポリジウムな

ども殺菌可能であろうという考えのもと、枯草菌を殺菌の対象菌に選択した。また、複雑

な構造を有する農薬の分解、気相中に高濃度で存在する有機物の分解についても検討した。

また、銀や白金などの金属をドープし、ハイブリッド化することにより、殺菌性能の向上

や、多機能化できると考え、これらの調製を試みた。 
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4. 2 触媒調製とキャラクタリゼーション 

 

4. 2. 1  チタニア／シリカおよび金属ドープチタニア／シリカの調製 

チタニアコーティング溶液に含まれるチタニア量は、微量であり（故に透明性が維持で

きる）、大量の排水中の有機物処理等に対応するために、ゾル－ゲル法により、ビーズ状の

多孔質シリカにチタニアを担持したチタニア／シリカ光触媒の調製を行った。調製フロー

チャートを Fig. 4-1 に示す。粒径を 2.80～3.35mm に篩い分けたシリカビーズ（平均細孔

径 310Å、BET 表面積 117m2/g、富士シリシア化学㈱）にチタンテトライソプロポキシド

(TIP)と 2－プロパノール(IPA)をモル比 1:1 で混合した溶液を一昼夜含浸させ、湿潤空気気

流中で加水分解・縮重合させた。その後、773K で 2 時間焼成し、担持率約 24wt%のチタ

ニア／シリカ光触媒を得た。本法では、TIP と IPA の混合溶液のモル比を変えることで、

チタニアの担持率を増減できる。モル比 1:1 の場合、23~25wt%の担持率となる。また、シ

リカ以外の担体についても、アルミナ（NKHD-24 など、住友化学㈱）およびゼオライト（ゼ

オラム、東ソー㈱）を担体として、チタニア／アルミナおよびチタニア／ゼオライトを調

製したが、1 回の操作で約 24wt%のチタニアを担持できる担体はシリカのみであり（同量

の担持量を得るためにはアルミナは 2 回、ゼオライトでは 5 回の含浸～焼成の操作を繰り

返す）、現状ではシリカビーズが最良の担体と判断し、以降の実験ではすべてチタニア／シ

リカを用いている（チタニア／アルミナおよびチタニア／ゼオライトの物性や反応性につ

いては[1]で述べている）。 

チタニア／シリカに更に金属をドープし、光触媒をハイブリッド化する方法を検討した。

金属ドープの目的として、チタニア／シリカ光触媒による殺菌を考える場合、光が照射さ

れない場合にも殺菌する必要が生じる可能性、また、水中での有機物分解においては、水

による紫外線の吸収による分解効率の減少を防ぐ、可視光利用による応用範囲の拡大など

が考えられる。 

金属ドープをする場合、TIP と IPA の混合液に、酢酸銀、酢酸銅、酢酸パラジウム、硝

酸鉄などを所定の割合で添加し、それをシリカビーズに含浸させた。その後、チタニア／

シリカの調製と同様の操作を行い、773K で 2 時間焼成し、金属ドープチタニア／シリカ光

触媒を得た。 

また、通常の方法でチタニア／シリカを調製後、塩化白金酸六水和物(H2PtCl6・6H2O)

の水溶液に含浸、蒸発乾固を行い、その後 773K で水素還元を行うとこにより、Pt－チタ

ニア／シリカ光触媒を得た[2]。 
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担体であるシリカビーズおよび調製したチタニア／シリカ光触媒の表面を走査型電子顕

微鏡（SEM, 日本電子㈱, JSE-6060）で観察し、Fig. 4-3 (a)～(e)に示す。 

 

  

  

  

  

Fig. 4-3 Scanning electron micrograph of (a), (b); the surface of SiO2 beads, and (c), (d), (e); the 

surface of 24wt%TiO2/SiO2 (x 200, 2000, and 5500 respectively) 

 

 

 

(a) (b) 

(c) 

(e) 

(d) 
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Fig. 4-3 (a)および(b)は担体であるシリカビーズ、(c), (d)および(e)は 24wt%チタニア／シ

リカの SEM 写真である。200 倍の場合、(a)シリカも(c)チタニア／シリカも表面は平滑に

見える。チタニアの場合、亀裂が入っており、チタニアをシリカビーズ表面に担持し、焼

成した際に生じた亀裂と推察できる。倍率を高くした場合(2,000 倍および 5,500 倍)、担持

されたチタニアの様子が詳細に観察できた。SEM 写真より、シリカビーズの表面はチタニ

アですべて覆われているが、複数の層で形成されており、チタニアが多く付着している部

分が散見できる。特に 5,500 倍の(e)についてはチタニアが密集した状態であり、焼成によ

り細かいクラックが生じている様子が確認できた。 

 

次に、X 線回折装置（XRD, ㈱リガク, Smart Lab）を用いて、チタニア／シリカの分析

を行った。結果を Fig. 4-4 に示す。 

 

 
Fig. 4-4  XRD pattern of TiO2/SiO2 photocatalyst 

 

第 2 章で述べたチタニア粉末の場合と同様に、Fig. 4-4 においてもチタニアのアナタース

結晶特有のピークが 2θ=25, 38, 48, 53, 55°付近に見られた。また、チタニアの結晶サイ

ズは 8.69nm であった。 

チタニア／シリカ光触媒の細孔および BET 表面積については、比表面積/細孔分布測定装

置（㈱島津製作所, TriStar 3000）を用いて分析したところ、チタニア／シリカ光触媒の細

孔は 20nm 以降に多く分布しており、平均細孔径は 25nm、BET 表面積は 120m2/g であった。 

 

4. 2. 1 で述べたように、チタニア／シリカには種々の金属をドープすることが可能であっ

た。Fig.4-1 の調製フローチャートの TIP と IPA のモル比 1:1 の混合溶液を調製する際に、同

時に酢酸銀、酢酸銅、酢酸パラジウム、硝酸鉄などの金属塩を所定のドープ量になるよう

に混合した後、シリカビーズなどの担体に含浸させることで、金属ドープチタニア／シリ

カを得ることができた。本章では主として Ag ドープチタニア／シリカ光触媒を用いて殺菌

試験を行ったため、ここでは Ag(1wt%)ドープチタニア／シリカ光触媒の SEM 写真および

蛍光 X 線分析装置（ZSX 100e、理学電工㈱）による成分分析の結果を示す。SEM 写真につ
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いては Fig. 4-5 (a)および(b)に示す。(a)が 200 倍、(b)が 2,000 倍の写真であるが、前述のチタ

ニア／シリカの SEM 写真と同じような状態であり、ドープされた銀については観察できな

かった。銀のドープ量がチタニアに対し 1wt%とわずかであるためと推察した。 

 

  

Fig. 4-5 Scanning electron micrograph of the surface of Ag- TiO2/SiO2 (a); x200, (b); x2,000 

 

 

そこで、蛍光 X 線分析において Ag がドープされているか確認を行った。分析の前処理と

して、試料を 100℃で１日乾燥し、ミル（CMT TI-100）を用いて粉砕、アルミ製のリングに

詰め、10t、30 秒加圧してプレートにし、測定を行った。チタニア／シリカおよび Ag-チタ

ニア／シリカの成分分析結果を Fig. 4-6 (a)および(b)に示す。図より、どちらの試料の場合で

も、チタニアおよびシリカの割合は同じ程度であり、Ag ドープした光触媒(b)については

Ag も検出されており、本法により金属がドープされていることが証明できた。一方で、数

値は検出された金属の相対的な質量比となっており、また、光触媒調製時の操作において

（Fig. 4-1）シリカビーズに、チタンアルコキシドと酢酸銀のアルコール溶液を含浸後、加

水分解する過程でビーズと含浸溶液を分離するため、溶液に残存した酢酸銀はドープされ

ないまま除去される。この操作で Ag 量が計算値より、若干減少することもあり、正確な比

とは一致しなかった。 

このチタニア／シリカおよび銀ドープチタニア／シリカを用いて、次節において枯草菌

を対象とした殺菌試験を行った。 
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4. 3 チタニア／シリカ光触媒による枯草菌の殺菌 

 

4. 3. 1 はじめに 

第 3 章において、塩素耐性菌であるレジオネラ菌、黄色ブドウ球菌や薬剤耐性 MRSA な

ど病原性を持つ細菌、およびそれらの死骸から排出される毒素をチタニア光触媒で分解で

きることを明らかにした。本節で用いる枯草菌（Bacillus subtilis）とは、グラム陽性菌で

芽胞を持つ桿菌で、土中や大気中に多数在住する。非病原性で、雑菌と考えられているが、

芽胞(spore)を有し、非常に殺菌しにくいと言われている。一般に芽胞とは、一部の細菌が

形成する、極めて耐久性の高い細胞構造であり、乾燥、高・低温、薬剤などに対して耐久

性を示し、通常の殺菌（例えば 100℃での煮沸など）では完全には殺菌できない。 

ところで、耐塩素耐性の原虫であるクリプトスポリジウムは、病原性を示し、オーシス

トと呼ばれる殻に覆われている。クリプトスポリジウムは極まれに水道水を汚染し、感染

症を引き起こす。枯草菌の芽胞はクリプトスポリジウムのオーシストよりも耐久性の高い

構造であるといわれており、このような背景から、枯草菌を光触媒で殺菌できれば、オー

シストを持つクリプトスポリジウムの殺菌も可能と考えられ、本節では、チタニア／シリ

カおよび Ag ドープチタニア／シリカ光触媒による枯草菌の殺菌を試みた。第 3 章における

実験で、光触媒の光源に殺菌灯（GL）を用いると非常に効果的であることが明らかになっ

たが、一方で、所謂、殺菌線（254nm）による殺菌効果が非常に大きいため、本実験にお

いては、光触媒の正味の活性を評価するため、光源は波長 300～400nm のブラックライト

（BL）を用いて行った。 

 

 

4. 3. 2 実験 

 枯草菌の殺菌試験には Fig. 4-7 に示す循環型光反応器を用いた。光触媒には、4.1 節で調

製したビーズ状のチタニア／シリカおよびそれに銀（Ag）をドープした Ag-チタニア／シ

リカを用い、これを石英管に充填し、外部からブラックライト（BL）で紫外線を照射した。

その他の実験条件を Table 4-1 に示す。 
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以下に操作の手順を示す。 

①液体培地 7mL に寒天培地に培養してある菌を植えて、一晩振とう培養した。 

 

②振とう培養した試験管内の菌液をスピッツ管にうつし、遠心分離機（3000rpm 4℃）で

約 10min 遠心分離した。上澄み液を捨て、沈殿した菌に生理食塩水 3mL を加えた。 

 

③調整した菌液を 2mL とって、生理食塩水 20ml の入ったビーカーに加えた。ここまでの

操作で 10 倍希釈した菌液となった。 

 

④③で調整した菌液 2mLを装置内移動層である滅菌水 200mLの入った三角フラスコに加

えた。 

 

⑤送液ポンプのスイッチを入れ、菌液を含んだ滅菌水を 200mL/min で循環させた。 

 

⑥所定時間(5min）ごとにサンプリングし、生理食塩水の入った試験管で希釈した。 

（10 万倍に希釈） 

 

⑦希釈した菌液を 0.1mL とり、寒天培地にまいた。 

 

⑧菌液をまいた寒天培地を 37℃に設定したふ卵器中で約 1 日培養した。 

 

⑨培養した寒天培地上のコロニー数を数え、以下の式から生菌率を得た。 

 

      生菌数[cfu/mL] ＝ コロニー数 / 0.1mL   (4-1) 

 

⑩各時間における生菌数（N[cfu/mL]）を初生菌数（N0[cfu/mL]）で割った値を 100 倍し

たものを生存率と定義して、生存率の経時変化により殺菌効果を評価した。 

 

       生存率[%] ＝ （N/N0）×100              (4-2) 
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枯草菌は、菌液を 200mL の滅菌水に加えて調製し、その後、１晩放置した。 

この方法では枯草菌は芽胞を形成しておらず、通常の状態の枯草菌である。 

一方、通常の状態の枯草菌と比較するために、芽胞を形成した枯草菌も調製した。通常

の枯草菌を液体培地に植え、栄養の少ない状態で約 2 か月培養した。芽胞を形成は、Wirtz

の芽胞染色と Pfeiffer 液による陰性染色により確認した。写真を Fig. 4-8 に示す。赤い染料

で染まっていない米粒様のものが、芽胞を形成した枯草菌である。これが 6~7 割になった

ところで培養を終了し、殺菌実験に用いた。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Fig. 4-8 Photograph of Bacillus subtilis having spore 
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この値を用いてAgチタニア／シリカ光触媒の活性について考察し、Fig.4-10に図示する。

光照射しない Ag チタニア／シリカ光触媒による結果を 1)に、チタニア／シリカ光触媒に光

照射した結果を 2)に示している。Ag チタニア／シリカ光触媒による効果は、この 1)と 2)

を足し合わせた活性 4)を示すと予想できたが、実際には 3)に示すように、計算線を上回る

殺菌効果を得ることができた。これが Ag ドープによる「ハイブリッド効果」と推察してい

る。このハイブリッド効果が得られるメカニズムについては今後検討が必要である。 

 

  

 

 
 

Fig. 4-10 Comparison of the survival rate of Bacillus subtilis using Ag-TiO2/SiO2 under 

UV irradiation (experimental value) and calculation value 
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4. 3. 4  まとめ 

本節では、チタニア／シリカ光触媒および Ag ドープチタニア／シリカ光触媒を用いて、

枯草菌の殺菌実験を行った。通常の枯草菌は、チタニア／シリカおよび Ag ドープチタニア

／シリカ光触媒で殺菌できた。また、光触媒処理前後の SEM 写真により菌が原形を留めな

いほどまでに分解されている様子を観察できた。チタニア／シリカに Ag をドープし、紫外

線を照射した場合、Ag ドープチタニア／シリカを用いて暗所で得られた殺菌効果と、チタ

ニア／シリカの光触媒効果を加算した以上の殺菌効果を得ることができた。これは Ag をド

ープすることによって得られる「ハイブリッド効果」と考えているが、そのメカニズムは

現状では明らかにすることができなかった。芽胞を形成した枯草菌についてはチタニア／

シリカ光触媒では生存率は減少せず、殺菌できなかったが、Ag ドープしたチタニア／シリ

カ光触媒では 180 分の光照射で生存率が 10%以下になるまで殺菌できた。芽胞を形成した

枯草菌は、通常のチタニア／シリカ光触媒では殺菌できないくらい強力であるが、Ag ドー

プしたチタニア／シリカ光触媒で殺菌できたことで、耐塩素性で且つオーシストという殻

をもつクリプトスポリジウムなどの殺菌しにくい細菌などについても、Ag ドープ光触媒が

有効である可能性が示唆された。 

なお、チタニア／シリカ光触媒では、枯草菌の他にも大腸菌や緑膿菌（多剤耐性菌の一

つであり、院内感染の原因ともなる）についても殺菌可能であることを確かめている。 
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4. 4  チタニア／シリカ光触媒による農薬の分解 

 

4. 4. 1  はじめに 

第 3 章および 4. 3 節において、薄膜状チタニア光触媒あるいはチタニア／シリカ光触媒

を用いて、レジオネラ菌や枯草菌などの殺菌を行い、良好な結果を得ることができた。本

節では、チタニア／シリカ光触媒を用いて、水中の有機物の分解を行った。チタニア／シ

リカ光触媒による水中の有機物の分解については、2,4-ジニトロフェノール[3]、フェノール

[1, 4]を反応物として用い、ベンゼン環に置換基が 1~2 つついた簡単な構造の有機物につい

ては分解、無機化できることを示した。また、実際の工場廃水中に含まれる有機物につい

ても分解できることを報告した[5]。本節では、反応物として六員環内に窒素を含む農薬を

使用し、チタニア／シリカ光触媒により分解を行った。 

現在使用されている農薬のほとんどは、その有効成分が有機合成化合物である。複雑な

構造を持つ多種多様の農薬の中で、本節で分解対象物質として使用した農薬は、六員環内

に窒素を 0～3 つ含む物質で、かつ、水溶性のものを選択した。具体的には、六員環内に窒

素を含まない（ N=0 ）キシリルカルブ ( 本論文中では、以下 MPMC と記す。

(C6H3)(CH3)2OCONHCH3 )、窒素を一つ含む（N=1）ピクロラム((C5N)Cl3NH2COOH)、窒素を

二つ含む（N=2）ピリミカーブ((C4N2)(CH3)2OCON(CH3)2N(CH3)2)、窒素を三つ含む（N=3）

シメトリン ((C3N3)(NHCH2CH3)2SCH3)を用いた。また、これらの農薬の基本骨格（官能基

を持たない六員環構造）に相当する物質（本来は、N=0 ベンゼン、N=1 ピリジン、N=2 ピ

リミジン、N=3 1,3,5-トリアジンであるが、ベンゼンと 1,3,5-トリアジンは水に全く溶解しな

かったため、N=0 フェノール、N=3 2,4-ジアミノ-6-メチル-1,3,5-トリアジンで代用した）に

ついても分解反応を行い、六員環内の窒素数の違いや側鎖の有無が光触媒反応に与える影

響について検討した。 
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4. 4. 2 実験 

4. 4. 2. 1 分解実験の方法 

本節で使用した実験装置を Fig. 4-14 に、実験条件を Table 4-3 にそれぞれ示す。 

分解実験は、以下の手順で行った。 

 

①4.2 節で調製したチタニア／シリカ光触媒を反応管(石英ガラス, 長さ: 270mm, 内径: 

10mm)に充填した。触媒を洗浄するため、Milli-Q water を 30 分循環させ、その後、装

置内から排出した。 

 

②あらかじめ調製しておいた 100ppm の溶液(農薬：MPMC, ピクロラム, ピリミカーブ, 

シメトリン, 基本骨格：フェノール, ピリジン, ピリミジン, 2,4-ジアミノ-6-メチル-1,3,5-

トリアジン)からホールピペットで 50mL 採取し、1000mL メスフラスコに入れた。それ

を Milli-Q water により希釈して 5ppm の反応液を調製した。 

 

③この溶液を 1000mL の三口フラスコに移して、流速 800mL/min で循環させた。 

 

④循環開始から所定時間毎に少量溶液を採取し、高速液体クロマトグラフィー（HPLC, ア

ジレント・テクノロジー(株), HP1100）および TOC 計（島津製作所(株), TOC-V）で分

析した。この操作を吸着平衡になるまで繰り返した。 

 

⑤濃度が一定になった時点を吸着平衡に達したと判断し、ブラックライト (6W×4, 

300~400nm)を照射し、光触媒反応を開始した。その後、所定時間毎にサンプリングを

行い、反応物の濃度変化を観察した。 

 

⑥実験終了後、Milli-Q water を循環させて、触媒を洗浄した。 
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4. 4. 2. 2  GC/MS による反応生成物の分析 

光触媒反応の分解前後、あるいは反応過程において、反応物（農薬）の光触媒による分

解生成物を特定するため、反応溶液を抽出・濃縮し、ガスクロマトグラフ/質量分析計

（GCMS-QP2010Plus, 島津製作所(株)）により分析を行った。 
抽出操作に使用した試薬を以下に示す。 

 

 

・ジクロロメタン 

CH2Cl2         分子量 84.93   純度 99.0%   和光純薬工業(株) 

・ヘキサン 

C6H14          分子量 86.18   純度 96.0%   和光純薬工業(株) 

・塩化ナトリウム 

NaCl           分子量 18.44   純度 99.5%   和光純薬工業(株) 

・硫酸ナトリウム 

Na2SO4         分子量 142.04           和光純薬工業(株) 

 
GC/MS を用いて定性分析を行う際に実施したサンプルの抽出の方法を以下に示す。 
 

① 試料 500mL を試料で共洗いした 500mL メスシリンダーで正確に体積を測り、ジクロロ

メタンで共洗いした 1000mL 分液漏斗に移した。 

 

② 25g 秤量した塩化ナトリウムを分液漏斗に入れ、試料液に溶かした。 

 

③ ジクロロメタンを共洗いした 100mL メスシリンダーで 50mL 体積を測り、分液漏斗に

入れた。その後、分液漏斗のコックを閉め、試料液と混合させた。その際、揮発したジ

クロロメタンのガス抜きをおこなった。 

 

④ 試料液とジクロロメタンをよく混合させた。 

 

⑤ エマルジョンが切れ、水相とジクロロメタン相に分かれるまで 10 分程度静置した。 

 

⑥ 無水硫酸ナトリウムを充填した脱水カラムにジクロロメタン相を通過させ、脱水し、ジ

クロロメタンで共洗いした 200mL ナスフラスコに受けた。 

 

⑦ ③～⑥の操作を 3～4 回繰り返し洗い出し後、エバポレータで濃縮した。 
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Figs.4-24～4-26 は、六員環内に窒素を含まない MPMC の GC/MS クロマトグラムを示し

ている。それぞれ 0 分、3 時間後、24 時間後であるが、3 時間後でも無機化率が 30％であ

り、ベンゼン環が開裂していない状態の中間生成物が多くみられる。24 時間後では、ピー

ク数がかなり減少するが、無機化率が 60%であることを考えると、抽出できていない中間

生成物もあると推察できる。 

六員環内に窒素を 1 つ含むピクロラムでは、90 分後の無機化率が 60%（Fig. 4-21 参照）

であり、他の物質に比べ無機化が進んでいた。Figs. 4.27～4-29 より、ピクロラムでは光照

射前 0 分においてもいくつかのピークが検出されており（これについては同定できていな

い）、それらのピークを除くと、90 分後および 210 分後の溶液中から検出された成分は少な

いといえ、TOC の結果と一致すると言える。中間体の中には、ピリジン骨格を有した成分

が検出された。 

Figs. 4-30～4-32 では、六員環内の窒素数が 2 のピリミカーブについて検討した。3 時間後

は、MPMC（N=0）の場合と同様に、ピリミジン骨格を有した中間生成物が多種類検出され

た。1 日後の溶液は無機化が 50%程度まで進んでおり、ピーク数は減少したが、同様の成分

が検出された。ピリミカーブは環内炭素数と側鎖の炭素数が等しいことから、チタニア／

シリカ光触媒により、六員環の一部開裂したことに加え、側鎖が分解・無機化されたと推

察した。 

シメトリンについても Figs. 4-33～4-35 より 6 時間後の溶液からトリアジン骨格を有した

成分が検出された。24 時間後ではピークの数および大きさともに減少し、シメトリンのみ

が検出された。しかし、前述のように、シメトリンは 24 時間後でも全く無機化しないとい

う結果が得られていることから、GC/MS 分析の結果とは矛盾する。また、文献[6]によると

シメトリンの最終生成物は、シアヌル酸と言われているが、本法ではシアヌル酸は検出で

きていない。これらのことから、今回行った抽出条件および GC/MS 分析条件では全ての物

質が検出できていないと考えられるため、今後はトリメチルシリル化などの方法で抽出操

作を行い、GC/MS の分析条件も見直す必要がある。 
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4. 4. 3. 3  反応物の構造と分解挙動の関係に関する考察 

これまで述べてきたように、チタニア／シリカ光触媒を用いて、農薬（MPMC、ピクロ

ラム、ピリミカーブ、シメトリン）および基本骨格（フェノール、ピリジン、ピリミジン、

2,4-ジアミノ-6-メチル-1,3,5-トリアジン）を分解したときの反応物濃度の経時変化より、反

応物の構造（側鎖の有無、六員環内の窒素数など）が反応性に影響を与えることが示唆さ

れた。この点について、有機物の反応性や安定性などを議論する際に用いられる分子軌道

法を用いて物質の構造を評価することで、光触媒反応による分解挙動との関連を考察した。 

分子軌道法とは、以下に示すシュレーディンガー方程式の近似解法の一種であり、分子を

構成する電子のエネルギーE と波動関数 Ψ を求める手法である。ここで、電子の波動関数

は、各原子に属する原子軌道の線形和として表現し、これを分子軌道と呼ぶ。また、波動

関数の 2 乗はその場所に電子が存在する確率密度を意味している。 
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 上式を満たすエネルギーE と波動関数 Ψ を求めるためには、分子について多くの近似、

仮定を導入しなければ解くことが出来ない。その近似法の 1 つが分子軌道法で、さらにそ

の近似レベルによって以下の 3 つの方法に分類されている。 

(1)経験的分子軌道法（ヒュッケル法） 

(2)半経験的分子軌道法 

(3)非経験的分子軌道法（ab initio 法） 

ここで「経験的」というのは、価電子のみを扱い、実験に基づく値を用いることにより

計算を簡略化している、という意味である。非経験的分子軌道法は、実験値は使用せず、

内殻を含むすべての電子を取り扱うため、非常に長い計算時間を要する[7]。そのため、大

きい分子を取り扱う場合は半経験的分子軌道計算や経験的分子軌道計算を行う方が適して

いる。 

化学反応に関与する分子軌道の考え方としてフロンティア軌道理論がある。被占軌道の

うちでエネルギーの最も高い軌道は最高被占軌道(HOMO, Highest Occupied Molecular 

Orbital)とよばれ、空軌道の中でエネルギーの最も低い軌道は最低空軌道(LUMO, Lowest 

Unoccupied Molecular Orbital)と呼ばれている。異なる分子間の反応性を比較するには、この

フロンティア軌道のエネルギーが高いか低いかによって論じられ、HOMO のエネルギーが

高いほど相手分子に電子を与える能力が高く、LUMO のエネルギーが低いほど相手分子か

ら電子を受け取る能力が高い。また、これらの軌道上での電子の広がりから反応の起点が

推察できる[8]。 

一方、酸化チタン光触媒反応では酸化チタンに 380nm 以下の紫外光が照射されることに
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より、電子が価電子帯から伝導帯に励起する。電子が抜け出た穴である正孔(h+)や電子(e-)

によって酸素分子や水分子が酸化還元され、スーパーオキサイドアニオン(O2
-)やヒドロキシ

ラジカル(･OH)が生成する。これらが活性種となり有機物を分解する。また、プラスの電荷

を帯びた正孔(h+)と有機物の直接的な反応もあるといわれている。そのため、光触媒反応に

はラジカルや求電子剤などの活性種が関与していると考えられる[9]。 

 以上より、光触媒反応をラジカル反応とみなす場合、反応に関わるフロンティア電子は

HOMO と LUMO の電子密度の和として表わされる。また、正孔 h+による直接的な反応の場

合は HOMO の電子密度に関係すると考えることができる。いずれの場合も HOMO が関与

することは明らかであると推察できるため、本研究においては、実験で使用した物質（農

薬：MPMC、ピクロラム、ピリミカーブ、シメトリンおよび基本骨格：フェノール、ピリ

ジン、ピリミジン、2,4-ジアミノ-6-メチル-1,3,5-トリアジン）の HOMO のエネルギー準位と

電子密度を算出し、実験結果との関係を評価した。計算には、分子軌道計算プログラム（富

士通㈱、SCIGRESS MO Compact 1.0）を用い、半経験的分子軌道法により算出した。計算の

条件を Table 4-5 にまとめる。 

 

Table 4-5 Calculation conditions 

Program            MO-G 

Coordinate          Z-Matrix 

Charge            -1, 0, +1, +2 

Calculation Types    Geometry Optimization（気相） or COSMO in water（液相） 

Methods            PM5 

 

 気相中での状態、液相中（水中）での状態で計算した結果を Table 4-6 に示す。気相中で

の状態より液相中での状態の方が、より実際の反応条件に近いと考え、液相中での各物質

の HOMO のエネルギー準位と光触媒反応で得られた反応物の分解に関する反応速度定数の

関係を Fig. 4-36 に示す。 

 

 

Table 4-6 計算結果 

 

 

 

 

MPMC Picloram Pirimicarb Simetryn phenol Pyridine Pyrimidine
2,4-Diamino-6-

methyl-1,3,5-triazine

HOMO energy levels in  gas phase -8.840 -9.702 -8.674 -8.984 -8.953 -9.862 -9.589 -10.075

HOMO energy levels in aqueous solution -9.191 -9.22 -9.129 -9.535 -9.164 -9.981 -10.418 -9.967

Agricultural chemicals Skeletons
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Fig. 4-38 および Fig. 4-39 より、六員環内窒素数が 1 と 2 の基本骨格（N=1 のピリジン、

N=2 のピリミジン）については環内に電子密度が均等に分布しているのに対し、農薬（ピ

クロラム、ピリミカーブ）では側鎖に電子密度の偏りが見られた。一方、六員環内窒素数 0

と 3 の基本骨格は、本来はベンゼンおよび 1,3,5-トリアジンであるが、本実験においてはそ

れぞれフェノールおよび 2,4-ジアミノ-6-メチル-1,3,5-トリアジンで代用しており、それらは

側鎖を有するため、Fig. 4-37 および Fig. 4-40 でわかるように、代用した基本骨格および農

薬ともに側鎖に電子密度の偏りが見られる計算結果となった。以上のことより、農薬は側

鎖が反応の起点となって分解が進行することが推察できる。また、Fig. 4-20 で示した実験

結果より、反応物の分解（消失）速度は、基本骨格（官能基を持たない六員環）に相当す

る物質よりも農薬の方が高くなる傾向が得られており、この実験結果は分子軌道計算（エ

ネルギー準位、電子密度）の結果と一致すると言える。 

 

最後に、分子軌道法を用いて、シメトリンの分解挙動についても考察した。シメトリン

は環内に窒素を 3 つ含む物質であり、チタニア／シリカ光触媒を用いると反応物の濃度は

減少したが、光照射 1 日後でも無機化されなかった。光触媒の活性を向上させると言われ

るような促進的な方法（例えば、光源をブラックライトからより低波長の殺菌灯に変える、

溶液の pH を調整する、OH ラジカルの生成を目的として過酸化水素水を添加する、Pd をド

ープした光触媒を使用するなど）を適用して分解実験を実施したが、TOC は下がらず、シ

メトリンは全く無機化できなかった。これらの結果よりシメトリンあるいはその分解生成

物が非常に安定な物質であると考え、SCIGRESS MO Compact 1.0 を用いて半経験的分子軌

道法より HOMO のエネルギー準位を算出し、シメトリンの安定性について考察した。 

シメトリンが無機化しなかった理由としては、シメトリンを分解している過程で生じた

中間体が影響していると考えられる。Figs. 4-33～4-35 で示したように GC/MS によりシメト

リンの中間体の同定を行ったが、抽出条件あるいは GC/MS 分析条件が適切でなく、全ての

中間体を同定することは困難であった。その中でも 6 時間後の溶液中からトリアジン骨格

を有する成分①～⑦(Fig. 4-41)を同定することができた。また、酸化チタン光触媒によるト

リアジン系農薬の処理では側鎖から攻撃が始まり最終的に側鎖が-OH で置換された構造の

シアヌル酸（Fig. 4-42 参照）になるという報告がある[6]。そこで、GC/MS で同定できた①

～⑦の中間体およびシアヌル酸の反応性を評価するため分子軌道計算を行った。これらの

物質の HOMO 軌道のエネルギー準位を算出した結果を Fig. 4-43 に示す。 
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4. 4. 4  まとめ 

 本節では、チタニア／シリカ光触媒を用いて、六員環内窒素数の異なる種々の農薬およ

びそれらの基本骨格に相当する物質の分解試験を行った。また、それぞれの物質の反応性

について半経験的分子軌道法により算出し、光触媒による分解挙動との関連を考察し、以

下の知見を得た。 

 

①分解に使用した 8 種類の物質はチタニア／シリカ光触媒により反応物濃度は減少したが、

環内の窒素数や側鎖の有無により、分解速度や TOC 減少率に違いがあらわれた。 

 

②各物質の HOMO の軌道エネルギー準位が高いほど、チタニア／シリカ光触媒による分解

速度定数が大きくなり、正の相関が得られた。 

 

③各物質とも側鎖に電子密度が局在化しており、反応の起点となっていると推察でき、農

薬と基本骨格では、農薬の方が分解されやすいという実験結果とよく一致した。 

 

 本節で述べた通り、反応物の HOMO のエネルギー準位や電子密度から、チタニア系光触

媒による分解のしやすさなど、ある程度の反応性を予測できる可能性が示唆された。 

 

  一方で、本実験方法で調製したチタニア／シリカ光触媒が気相中でも有効か検討するた

めに、次節においては、気相中での有機物の分解反応を行った。このとき生じた問題点を

解決するために、チタニア／シリカに白金を担持した Pt チタニア／シリカ光触媒を用いた

分解反応も行った。 
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4.5 チタニア／シリカ光触媒によるアセトアルデヒドの分解（白金によるハイブリッド効

果の検証） 

 

4. 5. 1  はじめに 

 前節で述べたように、チタニア／シリカ光触媒は、水中での有機物の分解および細菌の

殺菌に対して有効であることが明らかになった。本節では、チタニア／シリカ光触媒を用

いて、空気中に存在する有機物の分解を行った。過去に研究室で取り扱った実験において、

シックハウス症候群の原因物質といわれる低濃度のホルムアルデヒド、トルエン等の光触

媒による分解が可能であることを報告している。日常空間での揮発性有機物（VOCs）の濃

度は 1ppm 以下であることが多く、本光触媒で十分対応可能であると判断している。一方

で、長期的な使用を考えると光触媒表面に、反応の副生成物である炭素様物質が付着し、

紫外線の到達を阻害するため、光触媒は経時とともに劣化する。また、化学工場などにお

いては、非常に高い濃度の揮発性有機物に曝されることも想定される。本節の実験におい

ては、高濃度のアセトアルデヒドを用いてチタニア／シリカ光触媒により分解を行い、加

速的な触媒劣化の状態を作り出し、劣化と同時に触媒再生する方法について検討した。触

媒を再生させる手法として、通常の燃焼反応で用いられる白金 Pt を担持した Pt－チタニア

／シリカ光触媒を調製し、光触媒反応で生成した副生成物を Pt の熱触媒的作用で燃焼除去

するハイブリッド光触媒を考案した。 
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4. 5. 2  実験 

本節で使用した実験装置を Fig. 4-44 に示す。また、実験方法を以下に述べる。 

 

 

Fig 4-44  Schematic of the experimental apparatus 

 

 

① Air pump           ⑨Thermocouple 

② Flow control valve       ⑩Sampling port (inlet) 

③ Soap-film flow meter       ⑪Pyrex glass tube (reactor) 

④ Silica beads dryer        ⑫Black lights (6Wx4, light sources) 

⑤ U-tube with coil        ⑬Catalyst (TiO2/SiO2 or Pt- TiO2/SiO2) 

⑥ Diffusion tube              ⑭Sampling port (outlet) 

⑦ Stirrer             ⑮Soap-film flow meter 

⑧ Constant-temperature bath   ⑯Thermometer 

 

 

①の空気ポンプより装置内に空気を導入し、②③により空気流量を 120mL/min に調節する。

空気は④シリカゲル乾燥管を経由した後、蛇管付 U 字管に導入される。蛇管を経由するう

ちに空気は恒温槽設定温度（本実験では 14.0℃）と等しくなる。U 時間内にはアセトアル

デヒド（特級、99%以上、メルク・ジャパン㈱）を入れたディフュージョンチューブ（㈱ガ

ステック）が設置してあり、ここで揮発してきたアセトアルデヒドを同伴して、光触媒反
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応器に送られる。光触媒反応器自体は 4.3 節および 4.4 節で使用したものと同じである。⑪

の反応管（内径 5mm、外径 7mm、長さ 280mm）内に 4.2 節で調製したチタニア／シリカ

光触媒あるいは Pt－チタニア／シリカ光触媒を充填した。反応管の入口⑩および出口⑭に

おいて、アセトアルデヒド濃度を測定し、入口と出口のアセトアルデヒド濃度が一致した

時点で吸着平衡に達したとみなし、反応管の外部 4 方向からブラックライト（6W）を照射

し、反応開始とした（反応管と光源の距離は 3mm あるいは 8mm に設定した）。このとき

のアセトアルデヒド濃度は 3000ppm であった。5 分毎に反応管入口と出口におけるアセト

アルデヒドおよび CO2濃度を TCD 付ガスクロマトグラフ（ヤナコ G180）にて測定した。 

ガスクロマトグラフのカラム充填剤には、アセトアルデヒドの場合は Porapak Type S

（Waters Corp.）、CO2の場合は活性炭（GL サイエンス㈱）を用いた。設定条件は、Injection

温度：383K、TCD 温度：383K、カラム温度：433K、ヘリウムガス流量：30mL/min とし

た。ガラスカラムのサイズは、内径 3.4mm、外径 5.0mm、長さ 2m であった。 

アセトアルデヒドの光触媒による酸化分解反応における反応率および CO2 収率は以下の

式 4-5 および 4-6 で定義した。 

 

 

反応率ሾ%ሿ ൌ
入口アセトアルデヒド濃度ሾ݉݌݌ሿ െ出口アセトアルデヒド濃度ሾ݉݌݌ሿ

入口アセトアルデヒド濃度ሾ݉݌݌ሿ
ൈ 100 

 

(4-5) 

 

CO2収率 ൌ
ሿ݉݌݌2濃度ሾܱܥ

入口アセトアルデヒド濃度ሾ݉݌݌ሿ ൈ 2
ൈ 100 

 

                                                                         (4-6) 
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4. 5. 3 結果と考察 

チタニア／シリカ光触媒および 0.1wt%Pt 担持チタニア／シリカ光触媒を用いて、アセト

アルデヒドの分解試験をおこなった。光源と触媒を充填した反応管の距離を 3mm と 8mm

に設定した場合のアセトアルデヒド反応率の経時変化を Fig. 4-45 に示す。また、そのとき

の CO2収率の経時変化を Fig. 4-46 に示す。 

 

 

 
Fig. 4-45 Time courses of the conversion of acetaldehyde when the distance from the 

catalyst bed to light sources varied ●; TiO2/SiO2 (3mm at 420K), ▲; Pt- TiO2/SiO2 

(3mm at 420K), ○; TiO2/SiO2 (8mm at 370K), △; Pt- TiO2/SiO2 (8mm at 370K) 
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Fig. 4-46 Time courses of the yield of CO2 when the distance from the catalyst bed to 

light sources varied ●; TiO2/SiO2 (3mm at 420K), ▲; Pt- TiO2/SiO2 (3mm at 420K), ○; 

TiO2/SiO2 (8mm at 370K), △; Pt- TiO2/SiO2 (8mm at 370K) 

 

  

触媒と光源の距離を 8mm とした場合、チタニア／シリカ光触媒と Pt－チタニア／シリ

カ光触媒のアセトアルデヒド反応率および CO2 収率の経時変化に差はみられなかった。触

媒と光源の距離を 3mm とした場合、チタニア／シリカ光触媒では、反応開始時のアセトア

ルデヒド反応率と CO2収率はそれぞれ約 70%、45％と高いが、その後、急激に低下し、定

常状態となった。一方、Pt－チタニア／シリカ光触媒においては、反応開始時のアセトア

ルデヒド反応率や CO2 収率が高いこと、その後低下することはチタニア／シリカ光触媒の

場合と同様であるが、反応時間 70min より急激に上昇し、その後、アセトアルデヒド反応

率は 100%近くで定常状態となり、アセトアルデヒドをほとんど除去し、かつ、CO2収率も

100％であることから、反応したアセトアルデヒドは完全酸化されていることが明らかにな

った。反応の生成物として CO2 の他に酢酸、ギ酸、ホルムアルデヒドなどが考えられる。

この反応中に系外に放出される酢酸およびギ酸の濃度を検知管式気体測定器（㈱ガステッ

ク）により測定し、その経時変化を Fig. 4-47 に示す。なお、ホルムアルデヒドについては、

反応管出口において未反応のアセトアルデヒドが存在する場合があるため、これが妨害ガ

スとなって、検知管でホルムアルデヒド濃度を計測できなかった。 
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Fig. 4-47 Time courses of the total concentration of acetic acid and formic acid during 

photocatalytic decompositions of acetaldehyde ●; TiO2/SiO2 (3mm at 420K), ▲; Pt- 

TiO2/SiO2 (3mm at 420K), ○; TiO2/SiO2 (8mm at 370K), △; Pt- TiO2/SiO2 (8mm at 

370K) 

 

反応管と光源の距離が 8mm の場合、Pt－チタニア／シリカ光触媒の方が、チタニア／シ

リカ光触媒より中間生成物（酢酸およびギ酸）の系外流出量がわずかに低いものの、時間

による増減は認められなかった。一方、3mm とした場合、チタニア／シリカ光触媒では、

8mm の場合より中間生成物流出量が増加したが、Pt－チタニア／シリカ光触媒では、

Figs.4-45 および 4-46 で反応率および CO2収率が増加したのと同時に、中間生成物流出量

も減少していき、最終的にはほとんど系外への流出は認められなくなった。 

このように、反応管と光源との距離を短くすることで、チタニア／シリカ光触媒ではア

セトアルデヒド反応率が低くなり、一方 Pt－チタニア／シリカ光触媒では反応率が 100%

近くなる現象が観察された。触媒により異なる挙動を示した原因について、以下に検討し

た。 

まず、チタニア／シリカ光触媒について、反応管と光源の距離を短くすることで活性が

低下する原因について検討した。 

目視による観察では、反応終了後のチタニア／シリカの色が、8mm の場合より 3mm の

場合の方が、濃い茶褐色を呈していた。これは、アセトアルデヒド分解反応の副生成物と
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してコーク様物質が生成し、これが触媒表面に付着することにより、活性点を覆い、光触

媒活性が低下したと推察した。反応終了後の褐色を呈している光触媒を燃焼用ガラス管に

充填し、電気炉で 200～400℃まで昇温した。昇温中に生成した CO2は、触媒表面に付着し

ていたコーク様物質などの中間生成物の燃焼によるものである。ガラス管出口において

CO2 濃度を測定し、空気中の CO2 濃度と等しくなったところで実験終了とした。昇温中に

生成した CO2のモル流量の経時変化を Fig. 4-48 に示す。雰囲気温度も併せて示す。 

 

    

Fig. 4-48 Production of CO2 in burning the fouled catalyst at the temperature of 

473~673K 

 

Fig. 4-48 を図積分して算出した総 CO2量は、反応管と光源の距離 3mm の場合が 8.85×

10-4 mol、8mm の場合が、7.06×10-4 mol であった。生成した CO2量は、触媒表面に付着

したコーク様物質量と考えることができる。 

以上の結果より、反応管と光源の距離を 3mm とすることにより反応管内の温度が上昇し、

コーク様物質の付着量が増加し、これにより活性点が覆われ、更に活性が低下していった

と推察できる。また、Fig. 4-47 において中間生成物の流出量が徐々に増加したことからも、

触媒表面に徐々にコーク様物質が蓄積していったことがうかがえる。以上より、チタニア

／シリカ光触媒の活性低下は、触媒表面にコーク様物質が蓄積したことに起因する。 
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次に、Pt－チタニア／シリカ光触媒の活性が飛躍的に向上した原因について検討した。 

まず、アセトアルデヒド分解反応中の反応管内温度の経時変化を測定した。Fig. 4-49 に示

す。 

 

 

 

Fig 4-49 Time courses of the temperature in the reactor irradiated using black light as 

light sources 

 

反応管内の温度は約 60 分で定常となり、そのときの温度は、反応管と光源の距離が 8mm

の場合は 94℃、3mm の場合は 145℃であった。反応管と光源が近い 3mm の方が、約 50℃

高温になることがわかった。 

次に、この時の光強度を瞬間マルチ測光システム（MPCD-2000、大塚電子㈱により測定

し、次式 4-7 を使って、波長をエネルギーに換算し、Fig. 4-50 に示す。 

 

eV ൌ hν ൌ ݄ܿ
ൗߣ                    (4-7) 

 

h：プランク定数（=6.6261×10-34 [J・s]） 

c：光の速度（=2.9979×108[m・s-1]） 

λ：波長 [m] 

1eV=1.6022×10-19[J] 
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Fig. 4-50 Distribution of the photon energy of black light at each distance 

 

この図を図積分し、総エネルギー量を算出した。反応管と光源の距離 8mm の場合のエネ

ルギーを 1 とすると、3mm の場合は 1.36 となった。 

Fig. 4-49 および 4-50 より、光源と反応管の距離を短くすることで、反応器内の温度およ

びエネルギー量が増加する。 

次に、Fig. 4-44 で示した実験装置において、反応管と光源の間に空気ポンプを設置し、

空気を流すことで触媒と光源の間を冷却し、反応管と光源の距離がかわっても反応管内温

度が変化しないようにした。反応管内の温度の経時変化を Fig. 4-51 に示す。 

0

0.2

0.4

0.6

0.8

1

2.533.544.5

L
ig

h
t 

in
te

n
si

ty
 [

a.
u
.]

Energy [eV]

●：3mm 
○：8mm 



134 
 

    

Fig. 4-51 Time courses of the temperature in the reactor irradiated using black light as 

light sources when the space between the catalyst bed and light sources was cooled by 

air flow 

 

反応管内の温度は、反応管と光源の距離にかかわらず、40℃前後で定常状態となった。

この状態で、アセトアルデヒドの分解試験を行い、反応率と CO2収率を Figs. 4-52 および

4-53 に示す。 
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Fig. 4-52 Time courses of the conversion of acetaldehyde in the photocatalytic 

decompositions of acetaldehyde at 320K   

 

 
Fig. 4-53 Time courses of the yield of CO2 in the photocatalytic decompositions of 

acetaldehyde at 320K   
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Figs. 4-52 および 4-53 では、反応管と光源の距離を変えることにより発生する反応管温

度の上昇を抑制し、光強度の上昇がアセトアルデヒド分解に与える影響を検討した。距離

が短くなり光強度が高くなる（エネルギー比 1.36 倍）ことにより、アセトアルデヒド反応

率および CO2収率はわずかに高くなるが、Pt－チタニア／シリカ光触媒で Figs. 4-45 およ

び 4-46において観察されたような反応率とCO2収率の急激な上昇は見られなかったことか

ら、光強度の上昇は Pt－チタニア／シリカ光触媒の高活性の直接的な原因ではないと推察

した。 

次に、反応管をアルミ箔で覆うことで光を遮断し、光源と反応管の距離を変えることに

より温度のみが変化するような状態にし、アセトアルデヒドの分解試験を行った。反応率

と CO2収率の経時変化を Figs. 4-54 と 4-55 にそれぞれ示す。 

 

 

 
Fig. 4-54 Time courses of the conversion of acetaldehyde in the reactor shielded using 

aluminum foil 
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Fig. 4-55 Time courses of the yield of CO2 in the shielded reactor 

 

Figs. 4-54 および 4-55 より、Pt－チタニア／シリカ光触媒の場合、反応管と光源の距離

3mm の場合（温度 144.8℃）において、90min 前後からアセトアルデヒド反応率、CO2収

率ともに上昇している。反応管を遮光しているため光触媒反応はおこらないため、これは

反応管内の熱により熱化学的な反応が起こったと推察できる。同じ温度においてもチタニ

ア／シリカ光触媒ではほとんど反応しておらず、また、距離 8mm ではどちらの触媒でも反

応していない。以上より、Pt－チタニア／シリカ光触媒にみられる触媒活性の急激な向上

は温度上昇によるものと推察できる。光触媒反応を行う際に光源と反応管の距離を 3mm と

したことで温度が上昇し、光触媒反応に加えて、熱化学的反応が起こっていたと考えられ

る。 

これまで Pt－チタニア／シリカ光触媒を用いて行った反応（反応管と光源の距離 3mm）

の結果をまとめて Fig.4-56 に示す。図中の Thermo-photo は、光触媒反応＋反応中に発生

した熱による反応を、photocatalytic は、空冷しながら行った光触媒反応（光反応）を、

thermal とは、遮光して光触媒反応は起こらない状態にして高温(145℃)で起こった反応（熱

反応）のことを指す。また、それぞれの反応において定常状態になった時の平均反応率を

Table 4-7 にまとめる。 
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Fig. 4-56 Time courses of the conversion of acetaldehyde under various conditions; ○; 

Thermo-photocatalytic reaction at 145℃, ●; photocatalytic reaction at 40℃, and ▲; 

thermal reaction at 145℃ and no UV irradiation  

 

   Table 4-7 Average conversion of acetaldehyde under various conditions 

 Conversion [％] 

Thermo-photo 96.6 

Photocatalytic 42.6 

Thermal 27.2 

 

 

Fig. 4-56 および Table 4-7 より、熱反応と光反応の平均反応率を単純に加算すると 69.8%

となり、光反応と熱反応が同時に起こっている場合の反応率（96.6%）には満たない。Pt

－チタニア／シリカ光触媒では、光と熱の効果を加算した以上の複合的な効果により急激

に反応率が上昇したと考えている。 

前述したようにチタニア／シリカ光触媒については、アセトアルデヒドの分解で生じた

コーク様物質が触媒表面に蓄積することで徐々に活性が低下した。Pt－チタニア／シリカ

光触媒についても反応初期において、反応率の低下がみられる。このときは、チタニア／

シリカ光触媒の場合と同様に触媒表面にコーク様物質が蓄積していると考えられる。一方

で、反応時間 70min を境にアセトアルデヒド反応率が急激に上昇している。これらの事実

より、雰囲気温度が 150℃程度あれば、ある一定量のコーク様物質が蓄積した時点で、Pt

の燃焼効果により触媒表面のコーク様物質が燃焼・除去され、その後、反応率が急激に上
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昇すると推察した。これらを確かめるために Pt－チタニア／シリカ光触媒を繰り返し使用

（反応時間 300 分×5 回）してアセトアルデヒドの分解反応を行った。アセトアルデヒド反

応率の経時変化を Fig. 4-57 に示す。 

 

 

    

Fig. 4-57 Time courses of the conversion of acetaldehyde using the same Pt-TiO2/SiO2 

photocatalyst for 5th times 

 

Fig. 4-57 の 1 回目の反応において、反応開始後からアセトアルデヒド反応率は減少し、

100 分前後で急激に上昇し、100%付近に達し定常となった。2 回目以降については、アセ

トアルデヒド反応率は、反応開始後から減少することなく上昇し 90％付近で一定となった。

これより、触媒上で起こっている現象について推察した。1 回目の実験では、光触媒はフレ

ッシュな状態（未使用）であるため、反応開始後からアセトアルデヒドの分解によって生

じたコーク様物質が触媒表面に蓄積していき、反応率が低下していった。反応の経過とと

もにコーク様物質の蓄積が進み、ある一定量に達したとき、雰囲気温度 150℃程度の比較的

低温においても Pt により触媒表面に蓄積されたコーク様物質が燃焼・除去され、その後、

反応率が急激に上昇した。2 回目の実験については、1 回目の実験で着火しやすいコーク様

物質が既に付着しているため、反応開始後、すぐに着火し、反応率がいったん減少するこ

となく 90％程度まで上昇したと推察した。 

 この触媒を 5 回目まで使用した後、Fig. 4-48 と同様の方法、温度で、再生処理を行い、

再度、5 回の繰り返し実験を行った結果を Fig. 4-58 に示す。 
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Fig. 4-58 Time courses of the conversion of acetaldehyde using the regenerated 

Pt-TiO2/SiO2 photocatalyst for 5th times 

 

 

Fig. 4-58 においても、再生処理後 1 回目のアセトアルデヒド分解実験においては、反応

開始後からアセトアルデヒド反応率が減少し、その後上昇するという経過がみられた。こ

れは、再生処理により、Fig. 4-57 の実験で触媒表面に蓄積していたコーク様物質が燃焼除

去されており、触媒表面が未使用の触媒と同様の状態に戻っていたため、新たにアセトア

ルデヒドの分解反応において生成したコーク様物質が蓄積する間は反応率が減少し、ある

一定量のコーク様物質が蓄積されると、150℃の雰囲気温度でPtによる燃焼反応が起こり、

反応率が上昇したと考えた。2 回目以降については、Fig. 4-57 の場合と同様に、前の回の

コーク様物質が残存しているため、反応開始後から反応率は上昇したと推察している。 

このように、Pt－チタニア／シリカ光触媒においては、光触媒反応と触媒燃焼反応のハ

イブリッド効果により低温でのコークの燃焼が起こっていると考えられ、これが、急激

な触媒活性の向上をもたらすと推察した。これにより、光触媒反応で生成した中間体が

触媒表面に蓄積することにより生じる触媒劣化は、Pt の燃焼反応により蓄積物が除去

され、自己再生されることにより解消でき、光触媒の長寿命化が見込めることが明らか

になった。 
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4. 5. 4 まとめ 

 本節では、チタニア／シリカ光触媒および Pt－チタニア／シリカ光触媒を用いて、

気相中でのアセトアルデヒドの分解反応を行い、以下の結論を得た。 

 

①チタニア／シリカ光触媒では、本実験で設定した条件においては、アセトアルデヒド

反応率は 20～30％で定常状態となった。 

 

②Pt－チタニア／シリカ光触媒においては、反応開始後はアセトアルデヒド反応率が減少

し、その後、急激に上昇し 100％付近で定常となった。これは、アセトアルデヒドの分解に

より生成した中間体であるコーク様物質が触媒表面に蓄積し、その間は反応率が低下する

が、ある一定量蓄積した後は、雰囲気温度 150℃程度の低温で Pt による燃焼反応が起こり、

反応率が急激に上昇するためと推察した。ここでは、光触媒反応と熱化学的な触媒燃焼反

応の複合的な反応がおこっていると推察できる。 

 

Pt の担持については、貴金属であり、コスト高になるという考え方もあるが、担持量が

0.1wt%と非常に少量であるため、Pt によってもたらされる複合的な効果による触媒活性向

上と自己再生効果の方がはるかにメリットは大きいと考えている。このハイブリッド効果

により、光触媒反応により生成した中間生成物を、触媒燃焼作用により燃焼除去し、触媒

再生できることで、触媒の長寿命化が期待できる。 

なお、本節の実験結果については、[2, 10]にまとめている。 
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4. 6  本章のまとめ 

本章では、多孔質シリカビーズにチタニアを担持したチタニア／シリカ光触媒の光触媒

活性の評価を行った。チタニア／シリカおよび Ag をドープした Ag ドープチタニア／シリ

カ光触媒による枯草菌の殺菌、チタニア／シリカ光触媒による水中に微量に含まれる農薬

の分解およびチタニア／シリカにPtを担持したPt－チタニア／シリカ光触媒による気相中

のアセトアルデヒドの分解を行い、以下の結論を得た。 

 

①枯草菌は、チタニア／シリカおよび Ag ドープチタニア／シリカ光触媒で殺菌できた。ま

た、光触媒処理前後の SEM 写真により菌が原型を留めないほどまでに分解されている様子

を観察できた。チタニア／シリカに Ag をドープし、紫外線を照射した場合、Ag ドープチ

タニア／シリカを用いて暗所で得られた殺菌効果と、チタニア／シリカの光触媒効果を加

算した以上の殺菌効果を得ることができた。これは Ag をドープすることによって得られる

「ハイブリッド効果」と考えているがそのメカニズムは現状では明らかにすることができ

なかった。芽胞を形成した枯草菌についてはチタニア／シリカ光触媒では生存率は減少せ

ず殺菌できなかったが、Ag ドープしたチタニア／シリカ光触媒では 180 分の光照射で生存

率が 10%以下になるまで殺菌できた。 

 

②チタニア／シリカ光触媒により、本研究で実験対象とした窒素を含む農薬の反応物濃度

は減少したが、TOC は減少しないものもあり、物質によって分解性に差が生じた。反応物

の減少速度については、本研究の範囲内では、半経験的分子軌道法により算出した HOMO

のエネルギー準位や電子密度に関連することが明らかになった。 

 

③Pt－チタニア／シリカ光触媒により、気相中に高濃度に存在するアセトアルデヒドを

CO2 に完全酸化分解できることが明らかになった。反応の過程で生成する中間生成物やコ

ーク様物質が触媒表面に蓄積すると、一時的に光触媒の活性（反応率）は下がるが、ある

程度の量が蓄積し、かつ、光源により雰囲気の温度が上昇すると、150℃程度の低温で燃焼

作用によりコークが燃焼除去され、反応率が急激に上昇した。光触媒反応と燃焼反応のハ

イブリッド効果によるものと推察した。 
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第 5 章 総括 
 

本研究は、チタニア光触媒の透明薄膜化、固定化および金属をドープしたハイブリッド

型の光触媒の新規調製方法とその応用について検討した。チタンテトライソプロポキシド

を出発原料としてゾル－ゲル法によりアモルファスチタニア微粒子を調製し、これを過酸

化水素水に溶解して透明チタニア溶液を得る方法を見出した。これをガラス基板上に塗布

したチタニア透明薄膜を作製し、その光触媒活性を調査した。また、シリカビーズを担体

としてゾル－ゲル法によりチタニアを担持したチタニア／シリカについても種々の反応に

より光触媒活性を調査した。以下に本論文で得られた結論を総括する。 

まず、第 1 章では、研究の背景、光触媒反応のメカニズムや研究の動向を概説し、本研

究の目的を述べた。 

 第 2 章では、ゾル－ゲル法によりチタニア微粒子を調製し、その物性を FT-IR DRS、

UV-Vis DRS、XRD などにより調査し、アモルファス性状であることを確かめた。アモル

ファスの場合のみ、酸に溶解する性質を利用して、これを過酸化水素水に溶解させ、透明

なチタニア溶液が得られる条件を明らかにした。また、シリカを混合することで、透明な

チタニアシリカ溶液を得ることができた。Ag、Ni、Cu などの金属塩をドープし透明な金属

ドープチタニア溶液を得る方法も見出した。これをガラスなどの基板に塗布して、透明チ

タニア薄膜、チタニアシリカ薄膜、金属ドープチタニア薄膜をそれぞれ作製し、その物性

を調査した。チタニア溶液の粘度や薄膜調製時の引き上げ速度などを制御することで任意

の膜厚でかつ均質な薄膜を調製することが可能であった。773K で焼成することによりチタ

ニアはアナタースへ結晶化し、高い硬度を持つことが明らかになった。 

 第 3 章では、チタニア薄膜の光触媒活性を調査するために、黄色ブドウ球菌（メチシリ

ン耐性黄色ブドウ球菌（MRSA）を含む）およびレジオネラ菌の殺菌を行い、良好に殺菌

できた。殺菌後の菌の死骸から溶出する毒素（黄色ブドウ球菌の場合は TSST-1、レジオネ

ラ菌の場合はエンドトキシン）も分解できることを明らかにした。また、チタニア薄膜を

用いた殺菌処理前後の菌の SEM 写真より、黄色ブドウ球菌の場合は細胞壁が平滑ではなく

なり荒れた様子が観察された。レジオネラ菌の場合についても原形を留めないほどに破壊

されている様子が観察された。どちらの場合もチタニア光触媒により細胞壁の分解が進ん

でいるためと推察した。これらの殺菌試験はシャーレ上で行ったが、将来的に連続処理を

行うためのステップとして、石英管の内壁にチタニアあるいは銀ドープチタニアをコーテ

ィングした循環型の光触媒殺菌装置を作製し、レジオネラ菌の殺菌を行ったところ、殺菌

は可能であった。銀をドープすることにより殺菌速度定数は大きくなり活性が高くなるこ

と、また、光を照射しない場合でも殺菌できることが明らかになった。 

 第 4 章においては、チタニア／シリカ光触媒を用いて、枯草菌の殺菌、窒素を含む六員

環構造の農薬の分解、気相中に高濃度で存在するアセトアルデヒドの分解反応を行った。

通常の状態の枯草菌は、チタニア／シリカおよび Ag ドープチタニア／シリカ光触媒で殺菌
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できた。また、光触媒処理前後の SEM 写真により菌が原形を留めないほどまでに分解され

ている様子を観察できた。チタニア／シリカに Ag をドープし、紫外線を照射した場合、Ag

ドープチタニア／シリカを用いて暗所で得られた殺菌効果と、チタニア／シリカの光触媒

による殺菌効果を加算した以上の殺菌効果を得ることができた。これは Ag をドープするこ

とによって得られる「ハイブリッド効果」と考えているが、そのメカニズムは現状では明

らかにすることができなかった。枯草菌は劣悪な環境下では芽胞を形成する。芽胞を形成

した枯草菌は、チタニア／シリカ光触媒では殺菌できなかったが、Ag ドープしたチタニア

／シリカ光触媒では 180 分の光照射で生存率が 10%以下になるまで殺菌でき、非常に有効

であることを明らかにした。次に、チタニア／シリカ光触媒により、窒素を含む農薬の分

解を行った。光触媒により反応物濃度は減少したが、TOC は減少しないものもあり、物質

によって分解性に差が生じた。反応物の減少速度については、本研究の範囲内では、半経

験的分子軌道法により算出した HOMO のエネルギー準位や電子密度に関連することが明

らかになった。さらに、気相中に高濃度に存在するアセトアルデヒドが分解可能か検討し

た。チタニア／シリカ光触媒によりアセトアルデヒドは CO2 まで完全酸化分解できること

が明らかになった。一方で、反応の過程で生成する中間生成物やコーク様物質が触媒表面

に蓄積することで、一時的に光触媒の活性（反応率）は下がったが、Pt を担持した Pt－チ

タニア／シリカ光触媒においては、ある程度の量のコーク様物質が蓄積し、かつ、光源に

より雰囲気の温度が上昇することで、150℃程度の低温で燃焼作用によりコークが燃焼除去

され、反応率が急激に上昇し、自己再生できることを見出した。Pt を担持することで、光

触媒反応と燃焼反応のハイブリッド効果が得られることが明らかになった。 

 以上より、本研究で調製したチタニア薄膜、チタニアシリカ薄膜、Ag ドープチタニア薄

膜は透明で、かつ高い硬度を持つ薄膜であり、光触媒活性も有するため、有用であること

が明らかになった。チタニア／シリカ光触媒についても、多量のチタニアを固定化でき、

高い光触媒活性を有していることがわかった。また、Ag や Pt をドープすることでハイブ

リッド効果も得られることも明らかになった。これらの基礎研究により明らかになったこ

とは光触媒の実用化の際に非常に有用である。例えば、用途に応じて、透明性を求める場

合にはチタニア薄膜、高い光触媒活性を求める場合にはチタニア／シリカ光触媒と適材適

所で使い分けることができるなど利点は多い。 

第 2 章で調製したチタニア溶液およびこれにシリカを加えたチタニアシリカ溶液につい

ては、その製造方法は、特許第 3641269 号および第 3642490 号を取得し、現在は、㈱アサ

カ理研およびチタニア LLP により、製造、販売されている。これは、光触媒機能を利用し

た防汚効果を期待して住宅等の外壁や窓ガラスにスプレーコーティングを施すものである。

実施例は URL: http://www.rinkoh.com/cgi-bin/rinkoh/siteup.cgi?category=2&page=0 で

確認できる。今後、太陽光パネルの防汚等にも応用される予定である。また、第 1 章で述

べたように、本学医学部の立花克郎教授らの研究グループでは、本チタニアシリカ溶液を

用いて、新規のがん治療方法の開発を行っており、その用途は更に広がると期待できる。 
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