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Rate of
benzyltoluene

( mol g-1 min-1)

TOF
(h-1)

Rate of
ethyl acetate

(mmol g-1 min-1)

TOF
(min-1)

523 1.3 3 0 0.0 1.5 1.1
573 1.3 8 2.6 0.1 1.3 1.0
623 1.3 27 4.6 0.2 1.4 1.1
673 1.3 180 20.2 0.9 1.2 0.9
723 1.3 805 26.2 1.2 1.4 1.1
723* 0.5 33 0.0 0.0 0.4 0.9
773 1.0 1302 20.1 1.2 1.3 1.3
823 0.7 1560 8.4 0.7 1.0 1.4
873 0.5 1233 2.5 0.3 0.6 1.2

Cellulose-derived
carbon catalyst 1.6 2 trace trace 1.6 1.0

Catalyst

Sulfonated
porous carbon

catalyst

Catalytic activity
Carbonization

temperature (K)
Acid density
(mmol g-1)

Surface area
(m2 g-1)

*The sample prepared without ZnCl2.
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１． はじめに
 化石燃料の枯渇が問題となってきており、その代替エネ

ルギーの確保が課題となっている。その代替エネルギーと

してバイオマスが注目されており、新エネルギーとしての

有効利用が期待されている。バイオマスの中でも、セルロ

ース系バイオマスの加水分解で得られた糖類は、化製品や

医薬品の原料として用いることが可能であり、特に注目さ

れている 1-2。しかし、セルロース系バイオマスは、β-グ
リコシド結合を有するために非常に加水分解が困難な物

質である 2。現在、このようなセルロース系バイオマスの

加水分解を行うために、硫酸法や酵素法が検討されている。

硫酸法は均一系の触媒であるために、分離が困難で中和作

業が必要となるのでリユース性が低い。また、酵素法を用

いると中和は不要であるが反応時間が長いといった問題

点が挙げられる。さらに酵素の再利用も困難である。

近年、硫酸と同等の能力を持つカーボン固体酸触媒が発

見された 3-8。カーボン固体酸触媒は不均一系触媒であり、

反応速度も速く、分離や中和が不要かつ反応装置への腐食

の問題も改善され、既存の糖化方法に比べて数多くの利点

を持っている。 この触媒は、アモルファスカーボンに

OH 基、COOH 基、SO3H 基が結合した構造をとっている
ことが明らかにされている．これらの官能基はセルロース

糖化反応において、それぞれ次のような役割を持っている。

OH基：セルロースの吸着
COOH基：SO3H基の保護
SO3H基：触媒活性種

また、カーボン固体酸触媒のアモルファスカーボンシート

１枚当たりの平均的な官能基構成は OH 基：COOH 基：
SO3H基 = 3：1：1個の割合である。これらの官能基のう
ち、OH 基を減少させ、SO3H 基を増加させることが出来
れば、触媒の高活性化が期待される。さらに、カーボン固

体酸触媒の詳細な構造やメカニズムは明らかにされてい

ない。本研究では、これらのアモルファスカーボンシート

に結合している官能基の制御を行い、官能基の役割や構

造・反応機構の解明および触媒の高活性化を検討した。

２． 実験と結果

２．１ 実験
これまでの触媒合成法では、セルロースを原料に用いて

いる。原料のセルロースには様々な官能基が含まれており、

その官能基は触媒原料に支配されているために制御が出

来ない。そこで、図 1に示すような、官能基のコントロー
ルが可能なカーボン材料の合成法を考えた。出発原料にナ

フタレンやナフタレン誘導体を任意の割合で混合し、ルイ

ス酸触媒である塩化アルミニウムと共に加熱することで

炭化物を得る方法である。まず初めに、最も単純で官能基

を含まないカーボン材料を得るためにナフタレンのみを

用いた合成法を行った。 

ナフタレン 20.0 g とルイス酸触媒である塩化アルミニ
ウム 4.0 gをセパラブルフラスコに投入し、300-400 ℃で
5-30時間炭化処理を行った。その後、得られたアモルファ
スカーボン材料から Al を塩酸で除去し、水洗、乾燥させ
た。良く乾燥させたアモルファスカーボン材料は、硫酸を

用いて 80-120 ℃で 10時間スルホ化した。一方、セルロー
ス前駆体カーボン固体酸触媒は、KAST大量合成品を用い
た。合成条件は 400 ℃で 1 時間炭化処理した物を
80-120 ℃で 10 時間スルホ化したものである。両触媒共、
スルホ化終了後に蒸留水で良く洗浄し、乾燥させた。

 カーボン固体酸触媒の構造解析はX線構造回折（XRD），
走査型電子顕微鏡（SEM），透過型電子顕微鏡（TEM），
窒素/水吸着，中和滴定，酸強度測定，元素分析（EA），ラ
マン分光法（Raman），フーリエ変換赤外分光法（FT-IR），
13C-CP/MAS-NMR，X 線光電子分光法（XPS），セロビオ
ースの加水分解反応，セロヘキサオース吸着特性，エステ

ル化反応を用いて行った。

２．２ 結果
 ナフタレン前駆体カーボン固体酸触媒の合成条件の検

討を行うために、炭化時間を 5時間に固定し、炭化温度を
300-400 ℃の範囲で合成し 80 ℃で 10時間スルホ化した。
その結果、400 ℃以外の炭化温度では、炭化が不十分なた
めにカーボン固体酸触媒が回収できなかった。その結果、

炭化温度は 400 ℃を採用した。さらに炭化時間と SO3H基
導入量の検討を行った結果を図 2．に示す。炭化時間が長
くなるにつれて SO3H基の導入量が低下することが分かっ
た。この二つの結果から、ナフタレン前駆体カーボン固体

酸触媒の最適な炭化条件は 400 ℃で 5 時間であることが
明らかとなった。図 3、4 に合成したカーボン固体酸触媒

図1. 官能基コントロール可能なカーボン材料の合成スキーム
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の SEM および TEM 像を示す。セルロースを前駆体に用
いた時よりナフタレンを前駆体に用いて合成した方が、小

さなアモルファスカーボンシートで構成されていること

が観察された。そこで、窒素吸着による表面積を測定した。

表 1.に両触媒の表面積および酸量、酸強度を示す。セルロ
ース前駆体カーボン固体酸触媒の BET比表面積が 2 cm2･

g-1 であったのに対し、ナフタレン前駆体カーボン固体酸

触媒では約 31 cm2･g-1という結果が得られ、ナフタレンを

前駆体に用いることで表面積が高くなった。また、酸強度

は同等であったが、導入された SO3H基量が増加している
ことが明らかとなった。水蒸気吸着量が多い理由としては、

表面積および SO3H基の導入量増加に伴う親水性の増加に

よることが原因であると考えられる。

この合成したナフタレン前駆体カーボン固体酸触媒の構

造解析を行うために XRDパターンの測定を行った。その
結果を図 5に示す。スルホ化前のスペクトルは 26.5°付近
にグラファイトの（002）面に帰属される回折ピークが観
察された。ピークがブロードであることから、アモルファ

ス性の高いカーボン材料であることが分かる。スルホ化前

後のスペクトルを比較すると、26.5°付近のピーク強度が
弱くなった。このことから、スルホ化を行うことでアモル

ファスカーボンのグラファイト構造が部分的に破壊され

ていることが示唆された。次に Raman 分光を用いてスル
ホ化前後におけるカーボン材料の構造変化を観察した（図

6）。1590 cm-1付近に Gピーク、1350 cm-1に Dピーク、3000 
cm-1付近のブロードなピークは G および D ピークのオー
バートーンに帰属されるピークが現れた。スルホ化前後の

サンプルでアモルファスカーボンに由来する D ピークが
観察された。また、G ピークと D ピークの比からアモル
ファス性を見積もることが出来る。そこで、ナフタレン前

駆体とセルロース前駆体カーボン固体酸触媒の G/D 比を

図 5. ナフタレン前駆体カーボン固体酸触媒のスルホ化前後

のXRDスペクトル 

図 2. ナフタレン前駆体カーボン固体酸触媒の炭化時間と

SO3H基導入量（●ナフタレン前駆体、○セルロース前駆体）

図 6. ナフタレン前駆体カーボン固体酸触媒のスルホ化前後

のRaman スペクトル 

図 3.カーボン固体酸触媒のSEM像。（a:セルロース前駆体、

b:ナフタレン前駆体） 

図 4. カーボン固体酸触媒の TEM像。（a:セルロース前駆体、

b:ナフタレン前駆体） 

表 1. カーボン固体酸触媒の表面積・酸量・酸強度比較
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比較した。両触媒共に G/D = 0.8-1.0であることから、カー
ボン材料のアモルファス性に大きな違いは見られないこ

とが分かった。

次に、アモルファスカーボンの官能基の構造情報を得る

ために 13C-CP/MAS-NMR および FT-IR の測定を行った。
まず、図 7．に 13C-CP/MAS-NMR の結果を示す。17 ppm
付近に-CH2-、-CH3、130 ppm付近にカーボン骨格、141 ppm
付近に-OH、153 ppm付近に-SO3H、188 ppm付近に-C=O
に帰属されるピークが現れた。さらに、スルホ化後には、

130 ppm付近のピークが非対称になっていることが確認で
きた。そこで、130 ppm付近のピークについて波形分離し
た（図 7b．）。セルロース前駆体のスペクトルは 3 種類に
分離することができ、カーボン骨格、-SO3H、-OHから構
成されていることが分かる。一方、ナフタレン前駆体は、

カーボン骨格および-SO3Hの 2種類のみとなり、153 ppm
付近の-OHに帰属されるピークが存在しなかった。この結
果から、ナフタレンを前駆体に用いたカーボン固体酸触媒

は OH基の導入が抑制されていることが示唆された。
 さらに詳細な官能基の構造解析を行うためにFT-IRスペ
クトルを測定した。図 8．に 200 ℃で加熱真空排気中にて
測定した FT-IRスペクトルを示す。748、811、870 cm-1に

1-3 置換基を持つベンゼン環の C-H 面外変角振動、1024、
1161 cm-1に SO2の伸縮振動、1682 に C=O の伸縮振動、
2500-3500 cm-1付近にOH基に由来する吸収が観測された。
しかし、200 ℃の真空加熱排気状態でも吸着水の完全な除
去は行えていないためにブロードな吸収が残っている。ス

ルホ化を行った後のサンプルには 1024および 1161 cm-1の

吸収が現れていることから、アモルファスカーボンにスル

ホ基が導入出来ていることが確認できた。また、ナフタレ

ン前駆体のサンプルはセルロース前駆体のサンプルに比

べて 2500-3500 cm-1付近の吸収が弱く、OH基の導入量が
抑制されていることが分かった。これらの結果は、図 7．
に示した 13C-CP/MAS-NMRの結果と良く一致している。
 続いて、これらのカーボン固体酸触媒を用いてセロビオ

ースの加水分解反応を行った結果を図 9．に示す。スルホ
化温度が 80 ℃の時（図 9a．）は、両触媒共に繰り返し反
応を行うにつれて活性が低下するという結果となった。一

方、スルホ化温度を 120 ℃（図 9b．）にすることで、セル
ロース前駆体カーボン固体酸触媒の活性低下を抑制する

ことが出来た。しかし、ナフタレン前駆体カーボン固体酸

触媒は活性の劣化を抑制出来なかった。図 10．にセロビ
オースの加水分解反応後の触媒の SO3H基量を調べた結果
を示す。セルロース前駆体では酸量の変化が見られないの

に対して、ナフタレンを前駆体に用いた場合は酸量の低下

が見られた。セルロースを前駆体に用いた場合は、電子吸

引性官能基である COOH 基が存在するために、アモルフ
ァスカーボンに結合する SO3H基の電子を引き付けている
と思われる。そのために、繰り返し反応を行っても SO3H
基の脱離が抑制されていた。それに対して、ナフタレンを

前駆体に用いた場合は、SO3H 基以外の官能基がほとんど
導入されていないので、アモルファスカーボンから SO3H
基の脱離を抑制することができなかったと考えられる。

図 7.セルロースおよびナフタレン前駆体カーボン固体酸触媒

の 13C-CP/MAS-NMRスペクトル． 

図 8.セルロースおよびナフタレン前駆体カーボン固体酸触媒

の FT-IR スペクトル。（200 ℃加熱真空排気下）
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３． 考察及び今後の展望
 前駆体由来によるアモルファスカーボンの構造の違い

は、ナフタレンを用いると、液相炭化過程を経由するため

に炭化過程中に発生するガス等によって微細なカーボン

粒子を得ることが出来たと考えられる。現在より低温でス

ルホ化が起こりやすいカーボン材料の合成を行うことが

出来れば、アモルファスカーボンに対する SO3H基の導入
量を増加させることが可能であると考える。また、スルホ

化温度の上昇に伴うアモルファスカーボンの構造破壊は、

濃硫酸中で加熱することによって起きている。したがって、

より温和なスルホ化方法の検討をする必要がある。

セロビオースの加水分解反応の触媒劣化から、電子吸引

性官能基の有無によって触媒劣化挙動に違いが見られた。

次の課題として、スルホ基のみを有するナフタレン前駆体

カーボン固体酸触媒に、電子吸引性官能基の導入および導

入量の制御を目指す。こうした触媒の官能基制御が可能と

なることによって、各触媒反応に最適な触媒設計指針を示

すことが出来ると期待される。また、ナフタレンを前駆体

に用いた触媒の不明な酸量および OH 基の帰属において
は、分析手法の問題を考慮する必要があるため、より詳細

な検討が必要と考える。
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Fig. 1. XRD patterns for sulfonated porous carbon material 
prepared at various carbonization temperatures.

 硫酸のような均一系酸触媒は、工業的に重要な化成品の

製造のための有機化学反応においてよく使用されている。

硫酸は、安価であり、高い反応活性を有する反面、生成物

との分離が困難であり、反応装置が腐食されることや、廃

酸処理による廃棄物が大量に出る等の問題点を抱えてい

る。一方、反応後の回収が容易であり、繰り返し使用する

ことができる固体酸触媒は、環境にやさしい触媒として期

待されている。これまでの研究から、高密度に SO3H基を

有するアモルファスカーボン材料は、様々な酸触媒反応に

対して高い触媒活性を有することがわかっている 1-6。この

カーボン材料は、親水性官能基を数多く有するため、バル

ク内部に大量の親水性分子を取り込むことができる。この

ような効果によって、カーボン固体酸中の SO3H基に反応

基質が効率よく接触することができるため、表面積が小さ

い(2 m2 g-1)にもかかわらず、高い触媒活性を示す 4,5。し

かし、カーボン系固体酸の親水性官能基は、疎水性分子を

バルク内部に侵入することを阻害するため、疎水的な酸触

媒反応は触媒表面のみで進行し、結果として、疎水的な反

応に対してほとんど活性を示さないことがわかっている。

そのため、カーボン系固体酸触媒の表面積を増大させれば、

疎水性分子を含む酸触媒反応に対しても高い活性を有す

ると考えられる。高表面積なカーボン材料として、活性炭

があり、吸着剤や触媒担体として応用されている。活性炭

は、一般的に、物理的または化学的な活性化処理を施すこ

とで作成される。物理的活性化処理は、カーボン前駆体を

1073-1373 K の温度条件で、水蒸気や CO2を導入するこ

とで行われる 7,8。化学的活性化処理は、カーボンの前駆体

にKOHやNaOHのようなアルカリ水溶液を含浸させたり、

ZnCl2, H3PO4, HCl, H2SO4のような酸性水溶液を含浸させ

て、573-973 Kの温度条件で加熱することで行われる 9,10。

化学的活性化処理は、物理的活性化処理と比べると、低い

温度で、高収率で高表面積な活性炭が得られるという利点

がある 11。活性炭を固体酸触媒として用いるためには、硫

酸でスルホ化することが必要となるが、物理的活性化処理

を施した活性炭では、カーボンのグラファイトかが進むた

めほとんどスルホ化されないという欠点がある 1。それゆ

え、比較的低温で高表面積なカーボンが得られる化学的活

性化処理が有用であると考えられる。 

 本研究では、スルホ基を有する高表面積なカーボン材料

を、塩化亜鉛賦活処理によって得られたカーボンをスルホ

化することで合成し、その酸触媒性能について検討した。

 触媒の合成は、木粉に 1.0 M HCl 水溶液に溶かした塩化

亜鉛を含浸させ、523～873 K の温度で 1時間炭化して得

たカーボン材料を HCl 水溶液でよく洗浄し、さらに、蒸

留水でよく洗浄乾燥させた。得られたカーボン材料を

15％発煙硫酸中に入れ、窒素気流下 353 K で加熱するこ

とによりスルホ化し、100 度の蒸留水で繰り返し洗浄、乾

燥することで、高表面積カーボン系固体酸触媒を合成した。 

触媒活性は、酢酸とエタノールのエステル化反応、およ

びトルエンとベンジルクロライドのフリーデルクラフツ

アルキル化反応により評価した。エステル化反応では、酢

酸 0.1 mol、エタノール 1.0 mol、アルキル化反応では、

トルエン 0.1 mol、ベンジルクロライド 0.01 mol をそれぞ

れ反応容器に入れた。触媒は、0.2 g 反応容器に入れ、473 

K1 時間真空排気し、Ar 雰囲気中で反応気質を加えた。反

応中の溶媒は、ガスクロマトグラフィーにより分析した。

キャラクタリゼーションは、XRD，元素分析,中和滴定，

13C CP/MAS NMR, 窒素吸脱着測定により行った。

 Figure 1 に様々な炭化温度で合成したスルホ化後のカ

ーボン材料の XRD パターンを示す。すべてのサンプルに

おいて、ブロードなピークが観測されたことから、アモル

ファスカーボン材料であることがわかった1-5。また、723 K

以上の温度で炭化したサンプルは、40°～50°付近に、

（100）面および(101)面に由来するピークが観測されグラ

フェンシートが大きくなっていることがわかった。 
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 Figure 2 に様々な炭化温度で合成したスルホ化後のカ

ーボン材料の 13C CP/MAS NMRスペクトルを示す。Table 

1 にスルホ化前後のカーボン材料の組成と、スルホ化後の

サンプルの官能基量を示す。Figure 2 の結果から、130 

ppm 付近に多環式芳香族環、150 ppm 付近にフェノール

性水酸基、180 ppm 付近にカルボキシル基に由来するピ

ークがそれぞれ観測された。フェノール性水酸基に由来す

るピーク強度は炭化温度の上昇とともに減少した。Table 

1 に示したように、Hや Oの成分が、炭化温度の上昇とと

もに減少することから、脱水反応が進行し、炭化が促進さ

れていることが考えられる。一方、130 ppm 付近に現れ

るスルホ基に由来するピークは、フェノール性水酸基に由

来するピークと重なるため観測されなかった。しかし、

XPS 測定によって、168 eV 付近にスルホ基の S 2p 起動

に由来するピークが観測されたことから、この触媒はスル

ホ基を有していることがわかった。Table 1 の結果から、

スルホ基量は、炭化温度 523-723 K の試料では、ほとん

ど変化がなく、それ以上炭化温度が上昇するとスルホ基量

は減少することがわかった。このことから、比較的高い温

度で炭化した試料は、カーボンシート同士が凝集し、カー

ボン骨格の強度が増すためスルホ化されにくくなると考

えられる。

 Table 2にスルホ化前後のカーボン材料の比表面積およ

び細孔容積を示す。塩化亜鉛賦活処理していないカーボン

は、表面積が 30 m2/g であった。一方、塩化亜鉛賦活処理

したカーボンは、Ⅰ型の吸着等温線を示していることから、

ミクロ孔を有していることがわかった。また、723 K 以上

の炭化温度で合成したカーボンは窒素吸着量が著しく多

く、相対圧が高い領域で、吸着と脱着等温線にヒステリシ

スが見られた。このことから、これらの試料がメソ孔を有

していることがわかった。細孔分布曲線からメソ孔は 2～

7 nm付近に分布していることがわかった。Table 2 に示

したように、表面積は炭化温度の増加とともに増大し、

823 K の炭化温度のときに最大となった。このことから、

塩化亜鉛は、特に 723-873 K の温度領域で活性化剤とし

てよく働くことが明らかとなった。 

一方、スルホ化前後の表面積を比較すると、スルホ化後

に表面積が低下することがわかる。特に、炭化温度が 673 

K 以下の試料は、大幅に表面積が低下している。これは、

炭化温度の低い試料は、カーボン骨格の強度が弱く、スル

ホ化反応中に、酸化や炭化が起こり、細孔構造が破壊され

るためであると考えられる。しかし、773 K 以上の試料は、

カーボン骨格の強度が強く細孔構造の破壊があまり起こ

らないため、表面積を維持していると考えられる。 

触媒活性は、酢酸とエタノールのエステル化反応、およ

びトルエンとベンジルクロライドのフリーデルクラフツ

アルキル化反応により評価した。触媒存在下では、酢酸エ

チルもベンジルトルエンも反応時間とともに生成量が増

加するが、触媒が無い場合、同じ条件では、どちらも生成

しなかった。酢酸エチルの生成およびベンジルトルエンの

生成のターンオーバー数（TON）は、それぞれ 164(3h)、

3.9(5h)であった。このことから、これらの反応は触媒的

に進行していることが明らかとなった。 

Figure 3 に、炭化温度の異なるカーボン系固体酸触媒を

用いた時の、酢酸エチル、およびベンジルトルエンの生成

速度の結果を示す。また、Table 3 に、触媒の酸量、表面

積、各反応の生成物の生成速度、TOF 値をまとめた結果

を示す。酢酸とエタノールのエステル化反応では、炭化温

度 523-773 K の試料の触媒活性にほとんど差が無く、そ

れ以上の炭化温度で作成した試料の触媒活性は低下した。

Table 3 に明らかなように、触媒活性は表面積には全く依

存せず、酸量のみに依存していることがわかった。この反

応では、773 K 以下の温度で炭化した試料が最も高い活性

を示し、セルロースを出発物質として合成した従来のカー

ボン系固体酸触媒とほぼ同等の活性を示した。キャラクタ

リゼーションの結果からも、773 K 以下の温度で炭化した

試料は、従来のカーボン系固体酸触媒と同様、親水性の官
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Fig. 2. 13C CP/MAS NMR spectra for sulfonated porous carbon 
material prepared at various carbonization temperatures (asterisks 
denote spinning sidebands).

Table 1  Sample compositions for porous carbon material and 
corresponding sulfonated material prepared at various 
carbonization temperatures and acid densities for the sulfonated 
material.

porous carbon
material

sulfonaed carbon
material

SO3H COOH OH Total

523 CH0.72O0.35 CH0.63O0.53S0.028 1.33 0.86 7.79 9.98
573 CH0.64O0.29 CH0.60O0.47S0.025 1.27 0.75 5.76 7.78
623 CH0.57O0.25 CH0.58O0.45S0.025 1.27 0.76 5.23 7.26
673 CH0.55O0.20 CH0.56O0.39S0.025 1.34 0.57 3.82 5.73
723 CH0.38O0.12 CH0.45O0.28S0.023 1.27 0.23 2.54 4.04
773 CH0.30O0.07 CH0.37O0.21S0.017 1.04 0.13 2.20 3.37
823 CH0.26O0.07 CH0.23O0.17S0.011 0.70 0.07 2.10 2.87
873 CH0.23O0.06 CH0.19O0.13S0.007 0.47 0.04 1.89 2.40

Carbonization
temperature (K)

Composition Acid density (mmol/g)
porous carbon

material
sulfonaed carbon

material
porous carbon

material
sulfonaed carbon

material
523 196 3 0.20 -
573 470 8 0.31 -
623 538 27 0.29 -
673 889 180 0.57 0.11
723 1460 805 1.55 0.46
773 1592 1302 1.86 1.26
823 1685 1560 1.90 1.67
873 1476 1233 1.60 1.23

Carbonization
temperature (K)

Surface area (m2 g-1) Total pore volume (cm3 g-1)

Table 2  The specific surface areas and the total pore volumes 
for porous carbon material and corresponding sulfonated material.
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能基を数多く有した構造であることがわかる。それゆえ、

比較的炭化温度の低い試料は、エタノールのような親水性

分子をバルク内部に取り込むことができ、酸点を有効利用

できたため、表面積にかかわらず高い活性を示したと考え

られる。 

一方、トルエンとベンジルクロライドのフリーデルクラ

フツアルキル化反応では、炭化温度の増加とともに触媒活

性は著しく増大し、723 K の試料が最も高い活性を示した。

Table 3 に明らかなように、触媒活性は表面積および酸量

に依存していることがわかった。つまり、同じ酸量では、

表面積が高いほうが高い活性を示し、炭化温度が 773 K

以上の試料では、酸量が低下するため活性も低下したと考

えられる。親水性官能基が、トルエンのような疎水性分子

をバルク内部に侵入することを阻害するため、疎水的な酸

触媒反応は触媒表面のみで進行する。それゆえ、炭化温度

の低い試料や従来のカーボン系固体酸のように表面積の

小さい試料はほとんど活性を示さなかったと考えられる。

一方、炭化温度の高い試料は、細孔構造を有した高表面積

な構造であり、トルエンのような疎水性分子でも細孔内部

の酸点を有効利用でき、高い活性を示したと考えられる。 

塩化亜鉛賦活法を用いることで、スルホ基を有する高表面

積なカーボン系固体酸触媒を合成できた。この触媒は炭化

温度の上昇とともに比表面積が増大し、773 K の炭化温度

で 1560 m2/g の表面積になることがわかった。塩化亜鉛を

含浸させずに炭化すると、細孔構造が発現せず表面積も

30 m2/g 程度であることがわかった。構造解析の結果から、

723 K 以上の温度で炭化するとミクロ孔およびメソ孔が

形成されていることがわかった。このようなカーボン系固

体酸触媒は酢酸のエステル化反応において高い活性を示

し、触媒活性は、酸量のみに依存することが明らかとなっ

た。一方、トルエンのアルキル化反応では、細孔を有さな

いカーボン系固体酸は、ほとんど全く活性を示さないのに

対し、細孔を有する高表面積なカーボン系固体酸は、非常

に高い活性を示した。この反応に対する触媒活性は、酸量

と表面積の両方に依存することが明らかとなった。 

 今後の展望としては、高表面積なカーボン材料に対する

スルホ化条件の検討を行っていないため、それを最適化す

ることにより、さらに高密度にスルホ基を有する高表面積

カーボン系固体酸触媒を開発し、細孔構造を生かした酸触

媒反応を検討する計画である。 
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Fig. 3. Catalytic activity of sulfonated porous carbon material as a 
function of carbonization temperature for the esterification of 
acetic acid (broken line) and the benzylation of toluene (solid 
line).
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Rate of
benzyltoluene

( mol g-1 min-1)

TOF
(h-1)

Rate of
ethyl acetate

(mmol g-1 min-1)

TOF
(min-1)

523 1.3 3 0 0.0 1.5 1.1
573 1.3 8 2.6 0.1 1.3 1.0
623 1.3 27 4.6 0.2 1.4 1.1
673 1.3 180 20.2 0.9 1.2 0.9
723 1.3 805 26.2 1.2 1.4 1.1
723* 0.5 33 0.0 0.0 0.4 0.9
773 1.0 1302 20.1 1.2 1.3 1.3
823 0.7 1560 8.4 0.7 1.0 1.4
873 0.5 1233 2.5 0.3 0.6 1.2

Cellulose-derived
carbon catalyst 1.6 2 trace trace 1.6 1.0

Catalyst

Sulfonated
porous carbon

catalyst

Catalytic activity
Carbonization

temperature (K)
Acid density
(mmol g-1)

Surface area
(m2 g-1)

Table 3 Catalytic activities of various catalysts for the 
esterification of acetic acid and the benzylation of toluene.

*The sample prepared without ZnCl2.
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図３．SiO2膜の耐バッファー効果 
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重点研究室　光触媒グループ
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陽極酸化法は電解液中で電圧を印加することにより

電気化学的に金属基板の表面に酸化被膜を形成する方

法であり、チタン基板を用いた場合はその表面に酸化チ

タン被膜を生成することができる。今までの研究でその

チタン基板の陽極酸化によって、ナノチューブが配列し

た酸化チタン被膜を生成し、光触媒性能を有することが

わかっており、またナノチューブ構造は電圧や反応時間

などにより制御できることが知られている。

陽極として Ti板、陰極として Pt板を用いて、電解質と
して HF /H3PO4 を用いた電解液に浸し、電圧を印加し

陽極酸化を行った。得られた陽極酸化 Ti 板を大気中
500℃で焼成処理した。得られた酸化チタンナノチュー
ブの形状は電界放出形走査電子顕微鏡（FE-SEM）を用
いて確認し（図１）、また粉末 X線回折（XRD）により
表面構造観察および結晶相の同定を行った。さらに、紫

外光照射下での CH3CHO の分解をガスクロマトグラフ
ィー(GC)によって調べ光触媒活性を評価した。

 その結果、HF 0.5 vol% /H3PO4４Ｍの条件で平均細孔径

97 nm、細孔間距離 157nm、高さ 469 nmのナノチュー
ブが得られた。また XRD分析では、このナノチューブ
はアナターゼ型 TiO2であることがわかった。得られた

ナノチューブについてアセトアルデヒド除去試験によ

る光触媒性能を評価した結果、従来の酸化チタンナノ

粒子に較べて光触媒活性が高いことがわかった。

FE-SEM

TiO2-WO3

TiO2-Al2O3

エレクトロスピニング法は溶液紡糸法の一つであり、

高分子を含む溶液を高電圧下でスプレーすることでフ

ァイバーを得る手法としてよく知られている。この手法

を用いて、当研究室では、TiO2ファイバーを作製し、そ

の光触媒特性を明らかにしてきた。本研究では、

TiO2-WO3 TiO2-Al2O3

を作製し、それぞれの可視光応答性および耐熱性に

ついて検討した。

2-1) TiO2-WO3

チタンテトライソプロポキシド、酸化タングステン

(WO3)微粒子(<100 nm)およびポリビニルピロリドン、酢
酸、エタノールを混合してエレクトロスピニング用高分

子溶液を調整した。この溶液を用いてエレクトロスピニ

ング法により、20～30 kVの電圧下でファイバーを作製
し、600 ℃ にて焼成処理した。FE-SEM 観察の結果、

得られたファイバーは直径数 100 nmのナノファイバー
であり、WO3微粒子がファイバー中に坦持されているこ

とがわかった(図２)。紫外-可視スペクトルからは、可視
光領域（450 nm）に新たな吸収をもつことがわかった。
得られたナノファイバーの光触媒活性についてアセト

アルデヒドの分解速度を調べた結果、可視光照射下

(6000 lx, >400 nm)において、アセトアルデヒドの分解と
二酸化炭素の生成が確認された。また、WO3の担持量が

多いほど、アセトアルデヒドはより速く分解されること

が解かった(図３)。

図２．FE-SEM観察    図３．光触媒性能試験結果
           （数値；WO3/TiO2モル比）
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高分子を含む溶液を高電圧下でスプレーすることでフ

ァイバーを得る手法としてよく知られている。この手法

を用いて、当研究室では、TiO2ファイバーを作製し、そ

の光触媒特性を明らかにしてきた。本研究では、
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を作製し、それぞれの可視光応答性および耐熱性に

ついて検討した。

2-1) TiO2-WO3

チタンテトライソプロポキシド、酸化タングステン

(WO3)微粒子(<100 nm)およびポリビニルピロリドン、酢
酸、エタノールを混合してエレクトロスピニング用高分

子溶液を調整した。この溶液を用いてエレクトロスピニ

ング法により、20～30 kVの電圧下でファイバーを作製
し、600 ℃ にて焼成処理した。FE-SEM 観察の結果、

得られたファイバーは直径数 100 nmのナノファイバー
であり、WO3微粒子がファイバー中に坦持されているこ

とがわかった(図２)。紫外-可視スペクトルからは、可視
光領域（450 nm）に新たな吸収をもつことがわかった。
得られたナノファイバーの光触媒活性についてアセト

アルデヒドの分解速度を調べた結果、可視光照射下

(6000 lx, >400 nm)において、アセトアルデヒドの分解と
二酸化炭素の生成が確認された。また、WO3の担持量が

多いほど、アセトアルデヒドはより速く分解されること

が解かった(図３)。

図２．FE-SEM観察    図３．光触媒性能試験結果
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2-2) TiO2-Al2O3

アルミニウムイソプロポキシド(Al(OiPr)3)とチタンテト   
ライソプロポキシド(Ti(OiPr)4)をクロロホルムに溶かし、  
ポリビニルピロリドン、酢酸を加えてエレクト スピニン

グ用ゾル溶液とした。このゾル溶液を用いてエレクトロス

ピニング法によりファイバー形成させ、1000 oCで焼成処
理した。SEM観察から、100nm ～ 1 m程度の直径をも
つファイバーであることがわかった。また、TiO2-Al2O3複 

合ファイバーの耐熱性を評価するために、大気中で 1000
oC、24時間焼成した。その結果、比較のための TiO2のみ

のファイバーは破断が見られたが、TiO2-Al2O3複合ファイ

バーは形状や直径に大きな変化はなかった。この結果から、

TiO2に Al2O3を複合することで、ファイバーの耐熱性が向

上することが示唆された。

TiO2-PDMS
外場をかけることによって濡れ性が変化する材料 (撥

水/親水スイッチング機能) は、近年注目されている。そ
の中でもポリジメチルシロキサン (PDMS) は高い透過性
を有し、O2プラズマ処理を行うと親水化する特性を示す。  

一方、TiO2を含んだ無機有機ハイブリッド材料は化学的耐

久性や高い屈折率のため様々な分野での応用が期待され

ている。特に、UV硬化型 TiO2ゲル膜は、耐熱性に劣るプ

ラスチック基材などに対して強固な膜形成が期待できる。

 そこで本研究では、TiO2 ゲル膜に PDMS を複合した
TiO2/PDMS 膜を合成し、O2プラズマ処理を行ったときの

撥水/親水スイッチング機能について評価することを目的
とした。さらに、TiO2/PDMSゲル膜の感光性について検討
した。
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図６．FE-SEM観察（左；表面、右；断面） 
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Zn(NO3) 6H2O Hexamethylenetetramine
ZnO-NR

ZnO薄膜上に形成させた後、シランカップリング剤（ODS）
を CVD法によって、ZnO-NRの表面上に塗布した。

( )
FE-SEM AFM XRD

SEM
 

近年，低エネルギー表面に適当な凹凸構造を持たせるこ

とにより、超撥水性表面（接触角＞150o）が得られるとい

う概念は広く認知され、多くの超撥水性表面の作製事例が

報告されている。加えて、水平な超撥水性表面上に設置さ

れた液滴に、数千ボルト（AC）の電界を掛けた際に、電
極間を振動運動させる方法が確立された。このような液滴

の振動運動を閉鎖系の管内で実現すれば、MEMS 等のマ
イクロポンプの駆動源として期待される。本研究では、超

撥水処理を施された平面及び管（内壁）に設置された液滴

を電界効果で運動させ、その際の内部流動と液滴の変形過

程について検討した。その際、10 mmの間隔を持つ電極上
に超撥水性表面を設置し、2000～6000 V（ＤＣ）の範囲で
電界をかけることで 20～100 の液滴を運動させ、粒子

画像流速測定 (PIV）法を用いて液滴の内部流動を観察し
た(図７)。15 の液滴が正極から負極側に移動する際には、

負極側に引き延ばされた状態で、水平方向に「すべり」運

動のみで移動することが確認された。しかし、50 の液

滴の場合、「すべり」と「回転」運動を伴って移動する(図
８)。

図７．実験アセンブリの概念図

図８．液滴が移動する際の流動状態。左：15 右：50
 

  

 

  光触媒工業会標準化委員会（ＶＯＣ部会）に参画し、

光触媒のＶＯＣ除去性能の基準化のための性能評価試

験等の検討を行なった。 

  

  （社）ファインセラミックス協会が主催する「可視光

応答型光触媒の性能評価方法のＩＳＯ標準化に関する

国際協調事業」に参画し、可視光応答型光触媒のＩＳＯ

標準化に対するアジア地区の国際協調のための性能評

価試験の検討など行なっている。 

 

 

 

 3) 「絵本展」 

・第１弾「ミリオンセラー絵本展」 

期間；１０月１日～３１日 

・第２弾「かこさとし絵本展」 

  期間；１１月１日～１２月３１日 

・第３弾「科学絵本展」 

  期間；１月５日～３月３１日 

 4) 高津区役所「光触媒パネル展」 

    期間；１２月８日～１１日 

 5) 春休み「光触媒おもしろ実験教室」（出前教室） 

  ・期間；平成２１年３月２６日（全２回） 

  ・開催場所；高津区役所 （参加人員；２５１名） 

 また、光触媒ミュージアム編「絵で見る光触媒ビジネス

のしくみ」日本能率協会マネジメント発行の書籍を平成

２０年８月に刊行した。 

Negative Electrode 

10mm

PC

High Speed Camera

Positive Electrode 

Droplet with Particles
Optical Lenz 

for Sheet Light

Laser Light
(W.L. 488 and 512 nm)

High Voltage Sequencer

Sheet Light

Super Hydrohobic Surface

2
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 酸化チタンをはじめとする光触媒は、光照射により「酸

化分解力」および「超親水性」をしめす。そのため、環境

浄化材料として応用、実用化されている。このような背景

から近年では、光触媒に対するニーズが大きく、従来にも

増して光触媒の高性能化、機能化が求められている。高性

能化・機能化のポイントは、光触媒のナノオーダーでの構

造制御および他の材料との複合化にある。これらの一方あ

るいは両方を実現することで、光触媒の新たな性質・性能

が引き出されると期待される。

 本研究では、以下にしめす３つのアプローチにより、新

しい光触媒の開発と、その性質・性能を評価した。

TiO2

TiO2-WO3

TiO2-Al2O3

TiO2-PDMS

TiO2

 陽極酸化法は金属基板の表面に酸化被膜を形成する方

法であり、通常は酸を含む電解液中で陽極に接続した基板

に電圧を印加して行う(図１a)。代表的な例は酸化アルミニ
ウムであり、陽極酸化後のアルミニウム基板は、規則性の

あるポーラス構造を有した酸化アルミニウム表面を形成

する。そのため、高いぬれ性を必要とする印刷版や凹凸構

造を作る際のテンプレートなどに利用される。一方、チタ

ン基板は陽極酸化によって、ナノチューブが配列した酸化

チタン被膜を生成する。ナノチューブ構造は電圧や反応時

間などにより制御できることが知られている。

 本研究では、フッ化水素(HF)/リン酸(H3PO4)複合電解液
を用いて TiO2 ナノチューブの作製と、その光触媒活性を

検討した。

TiO2

エレクトロスピニング法は溶液紡糸法の一つであり、高

分子を含む溶液を高電圧下でスプレーすることでファイ

バーを得る手法である（図１b）。エレクトロスピニング法
の利点は、1)ファイバーを容易に作製でき、かつ 2) 種々
の化合物を複合化できる点にある。作製されたファイバー

は、不織布としてフィルターや電池セパレーター、細胞培

養機材などへ応用することが期待されている。

 これまで我々の研究室では、エレクトロスピニング法に

より TiO2 ファイバーを作製し、その光触媒特性を明らか

にしてきた。本研究では、WO3 および Al2O3 を複合した

TiO2系光触媒ファイバーを作製し、その可視光応答性およ

び耐熱性についてそれぞれ検討した。

TiO2-PDMS
 これまで我々の研究室では、TiO2表面上の光誘起超親水

性を用いた超親水－(超)撥水ぬれ性パターンの作製を行い、

印刷版やバイオチップへと応用してきた。なかでもゾル－

ゲル法によって作製された TiO2膜は様々な基板上に形成

することが可能であり、かつ、紫外線(UV)照射によって

膜の硬さなどを変化させる（光硬化性）ことができるため

に、ぬれ性パターンを作製するうえで有用である。しかし、

TiO2 膜が光誘起超親水性をしめすためには高温で焼成す

る必要があり、かつ耐熱性に劣る基板上で用いることがで

きない。さらに、TiO2の光誘起超親水性はその発現までに

時間がかかり、瞬時に超親水化することはできなかった。

そこで本研究では PDMS (polydimethylsiloxane)が酸素

プラズマ照射下で瞬時に超親水性を示すことに着目し、

TiO2-PDMS 複合膜を作製してプラズマ照射下でのぬれ性

の変化を検討した。さらに、TiO2-PDMS 複合膜の光感光

性を利用して撥水－親水パターンを作製した。 

TiO2

陽極に設置した Ti板（陰極：Pt板）を電解液（HF (0.5 
vol%)/H3PO4 (4M)電解液（以下、1））に浸し、25 Vで陽極
酸化を 1 時間行った。得られた Ti 板を大気中 500℃で 3
時間焼成した。1は電界放出形走査電子顕微鏡（FE-SEM）

－ 39 －

KAST 平成20年度研究概要　2009.7.15



および粉末 X 線回折（XRD）により表面構造観察および
結晶相の同定を行った。さらに、紫外光照射下での

CH3CHO の分解をガスクロマトグラフィー(GC)によって
調べ光触媒活性を評価した。また、比較用サンプルとして

HF電解液(0.5 vol%)で作製した TiO2ナノチューブ（以下、

2）とガラス基板上に作製した膜厚 500 nmの P25（日本ア
エロジル製 TiO2粉末）薄膜（以下、P25薄膜）を作製し、
同様に CH3CHOの分解によって光触媒活性を評価した。
図 2に 1の FE-SEM像を示す。ナノチューブは平均細孔
径 97 nm、細孔間距離 157nm、ナノチューブの高さ 469 nm
であった。これは HFのみの電解液中で陽極酸化した 2（平
均細孔径：67 nm、細孔間距離：102 nm、高さ：166 nm）
に比べていずれも大きかった。この結果から、電解液とし

て添加した H3PO4は、ナノチューブの生成に影響を与えて

いることが示唆された。XRD測定では、1,2ともにアナタ
ーゼ型 TiO2 に由来するピークが観測された。次に、紫外

光照射下（紫外光強度: 1 mW/cm2、波長: 352 nm）で、1、
2 及び P25 薄膜による CH3CHO の分解及び二酸化炭素
（CO2）の生成を GCにより測定した（図 3）。1では、紫
外光照射により 1時間ほどで CH3CHOの濃度が 0 ppmと
なり、同時に CO2の発生が観測された。また、4時間後で
は約 560 ppm の CO2 が発生した。一方、2 は同条件で
CH3CHO の分解及び CO2の生成がほとんどみられなかっ

た。一方、P25薄膜を用いた場合は、紫外線照射後 4時間

では 450 ppm程度の CO2が発生したが、1に比べて少なか
った。すなわち、1は P25薄膜に比べて高い光触媒活性を
もつことが示唆された。以上から、HF/H3PO4 混合電解液

を用いた 1が、HF電解液を用いた 2や P25薄膜と比較し
て光触媒活性が高かった。1の光触媒活性が高かったのは、
構造の違い（ナノチューブの高さなど）あるいは電解液と

して用いたH3PO4の PO4
3-イオンが TiO2ナノチューブ表面

に化学吸着し、光触媒活性に影響を与えていることが推測

される。なお、TiO2ナノチューブ表面の PO4
3-イオンの存

在は XPS測定により確認されている。

TiO2

TiO2-WO3

チタンテトライソプロポキシド、酸化タングステン

(WO3)微粒子(<100 nm) (0.01 gおよび 1 g)、ポリビニルピロ
リドン、酢酸、エタノールを混合して高分子溶液を調整し

た。得られた溶液を用いてエレクトロスピニング法により、

20～30 kVの電圧下でファイバーを作製した。ファイバー
を 600 ℃ で 2 時間焼成した後、走査電子顕微鏡(SEM)、
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透過型電子顕微鏡(TEM)、紫外吸収スペクトル(UV-vis)、X
線回折(XRD)、ガスクロマトグラフ(GC)により評価した。
作製したファイバーの SEM像を図 4にしめす。直径数

100 nmのファイバーが形成され、WO3微粒子がファイバ

ー中に坦持されていることがわかった。UV-visスペクトル
からは、WO3微粒子を坦持した TiO2ファイバーが、TiO2

ファイバーのみの場合に比べて、可視光領域（450 nm）に
新たな吸収をもつことがわかった。さらに XRD測定の結
果から、TiO2（Anatase型）およびWO3（三斜晶系）由来

のピークを観測した。

作製したファイバーの光触媒活性を調べるために、GC
を用いて光照射下におけるアセトアルデヒドの分解速度

を調べた。紫外光照射下(1 mW・cm-2)、および可視光照
射下(6000 lx, >400 nm)において、アセトアルデヒドの分解
と二酸化炭素の生成が確認された（図 5）。また、WO3の
担持量が多いほど、CH3CHOは速く分解された。

TiO2-Al2O3

 アルミニウムイソプロポキシド(Al(OiPr)3)とチタンテト
ライソプロポキシド(Ti(OiPr)4)をクロロホルムに溶かし、
ポリビニルピロリドン、酢酸をそれぞれ加え一時間撹拌し

た。得られたゾル溶液を、エレクトロスピニング法（印加

電圧：30kV）により空気中に噴射することで白色のファ
イバーを得た。さらに、1000 oCで 3時間焼成した後、SEM 、
XRDによる測定を行った。

SEM測定から、ファイバーが均一に生成し、100nm ～ 1 
m 程度の直径をもつことを確認した。次に、ファイバー
の構成成分を調べるために XRD測定を行った。アルミナ
（コランダム）と酸化チタン（ルチル）に由来するピーク

を観測した。また、微量ではあるがアナターゼ型の酸化チ

タンも確認した。

 また、光触媒活性を調べるために、化学蒸着法（120
で 3時間）により Octadecyltrimethoxysilane (ODS)をファイ
バーにコーティングした後、UV-A(30 mW/cm-2)照射下での
水の接触角の変化を測定した。

ODS コーティング後のファイバーは、水の接触角が
130o 程度の撥水性を示した。その後、UV-A(30 mW/cm-2)
を照射することで、接触角が減少し、およそ 100 分で 0o
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の超親水性を示した。この結果は、ファイバー中に含まれ

る酸化チタンが光触媒反応により ODS を分解し、さらに
酸化チタンが超親水化したことに由来すると推測される。

また、TiO2-Al2O3複合ファイバーの耐熱性を評価するた

めに、大気中で 1000 oC、24時間焼成した。その結果、図
６aにしめすようにファイバーの形状や直径に大きな変化
はなかった。一方、比較のために TiO2 のみのファイバー

を作製し、同条件にて焼成した。その結果、図 6b にしめ
すように多くのファイバーに破断が見られた。この結果か

ら、TiO2に Al2O3を複合することで、ファイバーの耐熱性

が向上することが示唆された。

TiO2-PDMS
窒素雰囲気下で Ti(OBu)4と Benzoylacetone(BzAcH)を

混合し、MeOH と PDMS を加えゾル溶液を調整した。

TiO2-PDMS 複合膜を作製するために、ゾル溶液をシリコ

ン基板にディップコーティング(2.5 mm/sec)し、UV照射

(Hg-Xe ランプ、26 mW/cm2)を 3 時間行った後、大気中

60 oC で 1 時間乾燥させた。撥水－親水パターンの作製は

上記の手順でフォトマスクを介して紫外線を照射し、アセ

トンで洗浄することで得た。 

作製した TiO2-PDMSゲル膜の吸収スペクトルを測定し
た。紫外線照射前は Ti(OBu)3(BzAc)のキレート環と出発物
質である Ti(OBu4)に由来する吸収が観測され、UVを照射
するとその吸収の減少がみられた。一方、IR スペクトル
では、UV照射によってキレート環に由来する吸収が減少
し、Ti-O-Tiに由来する吸収が増加した。以上の結果から、
TiO2-PDMS ゲル膜は UV 照射による感光特性があること
が明らかになった。

 次に、作製した TiO2-PDMS ゲル膜の水の接触角をプラ
ズマ照射前後で調べた。プラズマ照射前では接触角は 100 
oの撥水性をしめしていたのに対し、酸素プラズマを 1 sec
照射した後は接触角が 0 oの超親水性をしめした。また、

プラズマ照射後に大気中で放置することで、接触角が徐々

に増加することが観測された。XPSの測定から、プラズマ
照射前後で炭素原子の割合が減少し、酸素原子の割合が多

くなっており、プラズマ照射による CH3基の離脱と OH基
の生成が起こり、それらが超親水性に寄与していると考察

された。

 TiO2-PDMSゲル膜のパターニングを行った(図 8)。作製
したゲル膜パターンを低温で結露させたところ、水滴が付

着しやすい親水部(シリコン基板)と付着しにくい撥水部
(ゲル膜上)の生成を確認した(撥水－超親水パターン)。さ
らに、プラズマを照射することで基板上のぬれ性パターン

が消失することが明らかになった(超親水化)。

 以上、3つのアプローチによる新しい光触媒材料の開発
を行った。今後はこれらのアプローチにより作製された光

触媒材料の応用を検討する予定である。なお、エレクトロ

スピニング法による TiO2-WO3 複合ファイバーおよび

TiO2-Al2O3 複合ファイバーの研究は、科学研究費補助金

（基盤研究(B)）のもとに行われた。
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落合 剛

１． はじめに
 水環境の改善、とくに、難分解性有害物質を含む廃水の

処理や飲料水の確保は、地球規模の課題となっている。光

触媒グループでは、文部科学省振興調整費による日中共同

研究として『環境にやさしい水質浄化技術の研究開発』を

平成 18 年度より実施してきた。これは、導電性ダイヤモ
ンド(BDD) 電極による電気分解と、酸化チタンによる光
触媒反応を用い、環境負荷を最小限に抑えながら廃水処理

や飲料水の生成を行う構想である。研究開発計画の最終年

度である平成 20 年度は、前年度に試作した水浄化システ
ムの性能試験と、実際の河川水の浄化試験を実施した。

１．１ 試作した水浄化システムの概要
 システムの構成を図 1に示した。被処理水は、プレフィ
ルタによる浮遊物除去ならびに電解質添加ののち、BDD
電極と Pt 電極を組み込んだフローセル中を循環する。こ
の間に、電気分解によって、溶存している有機物が分解あ

るいは低分子化される。続いて、酸化チタン微粒子を焼き

付けた石英ウール中に導入し、同様に循環させる。この間

に、太陽光による光触媒反応で、残存している有機物が分

解される。最後に、イオン交換フィルタで電解質等を除去

して処理水を得る。電気分解およびポンプ等の駆動に要す

る電力は太陽電池パネルによって産生し、余剰電力は蓄電

池に充電して、曇天時や夜間の予備電力とする。

１．２ 水浄化システムの各部の構造
プレフィルタは、細孔径の異なるフィルタを組み合わせ

てあり、汚染水は最終的に 20 mのフィルタユニットを通
過する。BDD電極と Pt電極は、それぞれ 10 cm × 10 cm
の大きさで、CVD 法およびスパッタ法で形成された薄膜
である。これを 1 cmの間隔で対向させ、フローセルを構
築した。光触媒担持体は、酸化チタン光触媒 P25をシリカ
ゾルおよびポリビニルピロリドン存在下で 2-プロパノー
ル中に分散させ、そこに石英ウールを浸漬・焼成して調製

した。この光触媒担持石英ウール 120 gを、石英管に封入
し、1分間に 1回転させながら太陽光照射下で汚染水を通
過させた。最終フィルタは細孔径 20 mのフィルタユニッ
トを、イオン交換フィルタはカチオン/アニオン=1/1.5をそ
れぞれ用い、太陽電池は公称 125 Wのものを 3枚用いた。

２． 実験と結果

２．１ 水浄化システムの性能評価
水浄化システムの性能は、電気分解と光触媒反応におけ

るフェノールの分解効率を測定し、それぞれ文献値と比較

して評価した。また、全体の消費電力と太陽電池が産生す

る電力を比較し、電力効率の面からも性能を評価した。

分解効率は、COD (化学的酸素要求量)測定装置 HC-607 
(セントラル科学) および高速液体クロマトグラフ(HPLC) 
LC-2010CHT (島津) を用いて評価した。HPLCには、Ultron
VX-ODS カラム (信和化工) を用い、アセトニトリル/水
= 60/40 (v/v) を溶離液として 0.5 mL/minの流速で分析し
た。導電率は Suikensa Model AB-7 導電率計 (オルガノ)を、
紫外線強度は C9536-01 UV Power Meter for Photocatalysts 
(浜松ホトニクス)を用いてそれぞれ測定した。
２．１．１ 電気分解による浄化
 2.5 mM フェノール水溶液を、BDD電極と Pt電極を組
み込んだフローセルに導入し、電気分解による浄化試験を

図 1. 水浄化システムの外観(a)と各部のはたらき(b) 
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行った。0.5 Lのサンプルを、流速 0.1 L/minで循環させ、
電流密度 15 mA/cm2で定電流電解を行った。その際のCOD
の変化を図 2に示す。フェノールの電気分解反応は一次反
応に近似でき、反応速度定数を電極面積とサンプル体積で

規格化すると、文献値と同等の値になった (k1 = 5.1 
[mLcm-2h-1])1)。

図２. 電気分解によるフェノール水溶液の COD 変化 (CODo = 
450 mg dm-3, [Na2SO4] = 0.1 M, The inset shows the kinetic 
analysis for pseudo-first-order COD removal during electrolysis)

２．１．２ 光触媒反応による浄化
 1.0, 0.5, 0.25 mM のフェノール水溶液を、それぞれ光触
媒担持石英ウール中に導入し、光触媒反応による浄化試験

を行った。0.5 Lのサンプルを、流速 0.1 L/minで循環させ、
平均強度 2.5 mW/cm2の紫外線照射下でフェノール濃度の

変化を測定した。結果を図 3に示す。図より、低濃度にな
るほど分解速度が速いことがわかる。実験開始 15 分程度
までのすばやい濃度低下は、光触媒担持石英ウールへのフ

ェノール分子の吸着によるものと考えられた。

図３. 光触媒反応によるフェノール水溶液(1.0, 0.5, 0.25 mM)
の濃度変化
図 3の 3本のグラフについて、それぞれ分解速度の逆数

1/rと初期濃度の逆数 1/Coを算出し、図 4にプロットした。
3つの点が直線にのっていることから、この光触媒反応は

次式に示す Langmuir-Hinshelwood 型の機構であると考え
られた。2)

r = kLH K Co/(1 + K Co)

ここで、Kは吸着平衡定数、kLHは反応速度定数である。

図 4 の直線の切片から算出したフェノールの光触媒分解
における反応速度定数は、文献値とほぼ一致した(kLH = 5.6 
[mM-1min-1])3)。なお、同様に図 4の直線の傾きから算出し
た吸着平衡定数 Kは 8.9 × 10-4 mol-1dm-1となり、文献値

1.8 × 10-2 mol-1dm-1より小さい。この原因として、文献は

微粒子懸濁系であり、表面積の違いによる差が生じたと考

えられた。

図４. 図３から作成した Langmuir-Hinshelwoodプロット

２．１．３ 太陽電池による電力供給
 太陽電池の発電電力約 200 W に対し、電気分解ならび
に光触媒反応の消費電力 (ポンプ等の駆動を含む) は、そ
れぞれ 120 W と 50 Wであった。つまり、このシステムは
太陽電池のみで充分駆動可能であり、余剰電力を充電する

ことで夜間および曇天時にも使用できることが示唆され

た。あるいは、電気分解フローセルを増設したり、光触媒

反応ユニットに UV-LEDを接続したりして、さらなる効率
化を図った際にも、充分な電力をまかなえることがわかっ

た。

２．２ 河川水の浄化試験
 本システムの実用性を検討するため、実際の河川水の浄

化試験を行った。サンプル取水場所として、鶴見川の新幹

線高架下を選定した(図５)。鶴見川は、2006年の国土交通
省の河川水質ランキング(BOD基準)でワースト3に挙げら
れており、化学的にも生物学的にも汚染された河川水が問

題となっている。本研究では、あえてその河川水を浄化対

象として選定し、水浄化システムの実用性を検討すること

とした。
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図５. サンプル取水場所（鶴見川、新幹線高架下） 

２．２．１ 化学的水質評価
 フェノール分解試験の際と同様に河川水サンプルを処

理し、COD の変化を測定した結果を図６に示す。このグ
ラフからそれぞれの反応の一次反応速度定数 k1 を算出す

ると、電気分解が 2.6 × 10-3 [Lcm-2h-1]、光触媒反応が 1.0 × 
10-4 [Lcm-2h-1] となった。反応速度は、フェノールの場合
に比べ、電気分解で半分に、光触媒反応ではほぼ等しくな

った。この理由として、河川水中のフミン質等の難分解性

高分子化合物の影響が考えられた。すなわち、フェノール

と難分解性高分子化合物とで電気分解の効率は異なるが、

電気分解によっていずれも低分子化されるために、その後

の光触媒反応の効率はほぼ同じになったと考えられた。

図６.  電気分解(open diamonds)と光触媒反応(solid circles)に
よる河川水サンプルのCOD変化 ([Na2SO4] = 0.1 M, 電極面積 
232 cm2, サンプル体積 1.0 L, 電流密度 15 mA cm-2, 平均紫外
線強度 3.0 mW cm-2)

２．２．２ 生物学的水質評価
 水浄化システムの生物学的浄化性能も検討するため、河

川水サンプルを数ステップに分けて処理し、電気分解や光

触媒反応の前後における生菌数を横浜市立大学医学部に

おいて測定した(図７)。その結果、電気分解と光触媒反応
による段階的な処理によって、大腸菌群ならびに一般細菌

は検出限界以下にまで減少した。これは、水道水の基準を

もクリアするレベルであり、本浄化システムの飲料水確保

手段としての有用性が示された。

図７. 河川水サンプル浄化処理における生菌数の変化

３． 考察及び今後の展望
 試作した水浄化システムの性能は、フェノールの分解反

応速度定数が文献値と同等だったことから、比較的高いと

考えられた。しかしながら、実際の河川水の浄化試験から、

サンプル中の汚染物質の種類によっては分解効率が著し

く低下することが示唆された。また、短時間に大量の汚染

水を処理することは困難であるため、用途としては小規模

の廃液処理や飲料水の生成が考えられる。とくに、電力が

太陽電池によってまかなえることを活かし、電力の供給が

困難な地域の水環境の改善や、災害時の飲料水確保などに

有用といえる。

 今後の展望としては、さらなる効率化・小型化・低コス

ト化を達成することで、水処理装置としての実用化が期待

できる。そのためには、BDD 電極を組み込んだ電気分解
ユニットの再設計や、新たな光触媒担持体の検討などが必

要となる。今後、企業との共同研究を行うなどして、シス

テムの実用性をいっそう高めていく。
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10-4 [Lcm-2h-1] となった。反応速度は、フェノールの場合
に比べ、電気分解で半分に、光触媒反応ではほぼ等しくな

った。この理由として、河川水中のフミン質等の難分解性

高分子化合物の影響が考えられた。すなわち、フェノール

と難分解性高分子化合物とで電気分解の効率は異なるが、

電気分解によっていずれも低分子化されるために、その後

の光触媒反応の効率はほぼ同じになったと考えられた。

図６.  電気分解(open diamonds)と光触媒反応(solid circles)に
よる河川水サンプルのCOD変化 ([Na2SO4] = 0.1 M, 電極面積 
232 cm2, サンプル体積 1.0 L, 電流密度 15 mA cm-2, 平均紫外
線強度 3.0 mW cm-2)

２．２．２ 生物学的水質評価
水浄化システムの生物学的浄化性能も検討するため、河

川水サンプルを数ステップに分けて処理し、電気分解や光

触媒反応の前後における生菌数を横浜市立大学医学部に

おいて測定した(図７)。その結果、電気分解と光触媒反応
による段階的な処理によって、大腸菌群ならびに一般細菌

は検出限界以下にまで減少した。これは、水道水の基準を

もクリアするレベルであり、本浄化システムの飲料水確保

手段としての有用性が示された。

図７. 河川水サンプル浄化処理における生菌数の変化

３． 考察及び今後の展望
 試作した水浄化システムの性能は、フェノールの分解反

応速度定数が文献値と同等だったことから、比較的高いと

考えられた。しかしながら、実際の河川水の浄化試験から、

サンプル中の汚染物質の種類によっては分解効率が著し

く低下することが示唆された。また、短時間に大量の汚染

水を処理することは困難であるため、用途としては小規模

の廃液処理や飲料水の生成が考えられる。とくに、電力が

太陽電池によってまかなえることを活かし、電力の供給が

困難な地域の水環境の改善や、災害時の飲料水確保などに

有用といえる。

 今後の展望としては、さらなる効率化・小型化・低コス

ト化を達成することで、水処理装置としての実用化が期待

できる。そのためには、BDD 電極を組み込んだ電気分解
ユニットの再設計や、新たな光触媒担持体の検討などが必

要となる。今後、企業との共同研究を行うなどして、シス

テムの実用性をいっそう高めていく。
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UV硬化型TiO2/PDMS ハイブリッド膜の合成とO2プラズマ

による表面処理 

宇田川 敬造

１． はじめに
 外場をかけることによって濡れ性が変化する材料 (撥
水/親水スイッチング機能) は、近年注目されている。そ
の中でもポリジメチルシロキサン (PDMS) は高い透過性
を有し、O2プラズマ処理を行うと親水化する特性を示す。  

一方、TiO2を含んだ無機有機ハイブリッド材料は化学的耐

久性や高い屈折率のため様々な分野での応用が期待され

ている。特に、UV硬化型 TiO2ゲル膜は、耐熱性に劣るプ

ラスチック基材などに対して強固な膜形成が期待できる。

 そこで本研究では、TiO2 ゲル膜に PDMS を複合した
TiO2/PDMS 膜を合成し、O2プラズマ処理を行ったときの

撥水/親水スイッチング機能について評価することを目的
とした。さらに、TiO2/PDMSゲル膜の感光性について検討
した。

２． 実験

グローブボックス (湿度 ≦ 20%) 中で、TiO2前駆体で

あるチタンテトラブトキシド (Ti(OBu)4) にβ-ジケトン
であるベンゾイルアセトン (BzAcH) と溶媒であるメタノ
ール (MeOH) を添加して混合攪拌した。次にその溶液に、
種々の量の PDMSをMeOHに溶解させた PDMS溶液を添
加してゾル溶液を調製した。さらに大気中で、基板をゾル

溶液にディップコート (ディップ速度 2.5 mm/sec)して
Ti(OBu)4/BzAcH/PDMS ゲル膜を作製した。このゲル膜に
UV (300‐400 nm、25-27 mW/cm2) を照射して、乾燥処理
を行うことにより TiO2/PDMS 膜を作製した。最後に作製
した TiO2/PDMS膜に O2プラズマ処理を行った (高周波電
源：13.56 MHz、電力：50 W、ガス：O2 (99.9 vol%) 、処
理時間：1 s) 。作製した膜の物性は、紫外可視分光光度計、
原子間力顕微鏡 (AFM) 、接触角計、X線光電子分光装置
(XPS)により評価した。

３． 結果と考察

３．１ UV照射がゲル膜に与える影響
UV 照射が Ti(OBu)4/BzAcH/PDMS ゲル膜に与える物性

の変化を紫外可視吸収スペクトルと赤外吸収スペクトル

により測定した。Ti(OBu)4/BzAcH/PDMS 75 wt%ゲル膜に
UV照射した時の紫外可視吸収スペクトルの経時変化を図

1に示す。UV未照射の Ti(OBu)4/BzAcH/PDMS 75 wt%ゲル
膜は、262 nmと 360 nm付近に吸収を持つことが確認され
た。262 nmの吸収は BzAcHのフェニル基由来の吸収、360 
nm の吸収は Ti(OBu)4と BzAcH のキレート環の形成に伴
う 吸 収 で あ る と 示 唆 さ れ た 。 さ ら に 、

Ti(OBu)4/BzAcH/PDMS 75 wt%ゲル膜に UV照射した時の
赤外吸収スペクトルの経時変化を図 2に示す。UV未照射
の Ti(OBu)4/BzAcH/PDMS 75 wt%ゲル膜は、Ti(OBu)4 と

BzAcHのキレート環に由来するC･･･Ｏ伸縮振動 (1601 cm-1)、
C･･･Ｃ伸縮振動 (1528 cm-1) が観測された。また、PDMSに
由来する O-H伸縮振動 (3305 cm-1)、Si-OHの Si-O伸縮振
動 (900 cm-1)、CH3基の C-H伸縮振動 (2967・2907 cm-1) 、
Si(CH)3の CH3変角振動 (1270 cm-1)、Si-O-Siの Si-O伸縮
振動 (1117・1034 cm-1) 、Si-C伸縮振動 (817 cm-1) が観測
された。

図１から、Ti(OBu)4/BzAcH/PDMS ゲル膜に UV 照射を行
うと 360 nm に位置する Ti(OBu)4と BzAcHのキレート環
の吸収は減少することが確認された。また、図２からもＵ

Ｖ照射を行うとキレート環に由来する 1601 cm-1 と 1528 
cm-1の吸収は消失することが確認された。さらに Si-OHに
由来する 3305 cm-1と 900 cm-1の吸収も減少した。一方、

ＵＶ照射を行うことにより 930 cm-1 に位置する吸収ピー

ク (Si-O-Ti 伸縮振動) が出現することが明らかになった。
また 1117 cm-1 (Si-O伸縮振動) の吸収も増加した。PDMS
複合量が少ない Ti(OBu)4/BzAcH/PDMSゲル膜 7 wt%ゲル
膜では、900 cm-1以下に Ti-O-Ti 結合のブロードな吸収が
出現することがわかった。さらに、UV未照射のゲル膜は
アセトンに溶解したが、UV を 3 h照射したゲル膜はアセ
トンに不溶化することがわかった。

以 上 の 結 果 か ら 、 UV 照 射 を 行 っ た

Ti(OBu)4/BzAcH/PDMSゲル膜は、Ti(OBu)4と BzAcHのキ
レート環が開裂し、化学的安定性の高い Si-O-Ti 結合、
Ti-O-Ti結合、Si-O-Si結合を形成することが明らかになっ
た。これにより、Ti(OBu)4/BzAcH/PDMS ゲル膜は感光性
をもつことが確認された。

O

O

CH3

CH2

Bu

Bu

O

O

BuO

CH3

H

O

O

Ti C+Ti(OBu)4 (1)
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３．２ O2プラズマによるTiO2/PDMS膜の表面処理
TiO2/PDMS膜に O2プラズマを用いて表面処理を行った。

PDMS複合量が異なる TiO2/PDMS膜にO2プラズマ処理を

行ったときの接触角変化を図 3 に示す。TiO2膜は、O2プ

ラズマ処理を行うことによって 78.3 °から 15.3 °に変
化した。一方、O2プラズマ処理を行った直後の TiO2/PDMS
膜の接触角は 5 °以下の超親水性を示した。O2プラズマ

処理を行った後長時間置くと、全ての膜の接触角は回復す

ることが確認された。接触角の回復速度は、PDMSの複合
量に違いが生じた。PDMS複合量が大きいほど接触角の回
復速度も速くなり、TiO2/PDMS膜 75 wt%膜は 336時間置
くと接触角が 100 °付近まで回復した。この現象を解析
するために、O2プラズマ処理後の TiO2/PDMS膜の XPS・
AFM 測定を行った。XPS 測定から得られた各元素の構成
比率を表 1に示す。O2プラズマ処理を行った膜は、C原子
の減少及び O 原子の増加が確認された。O2プラズマ処理

後の O1s のピーク強度は、TiO2膜では変化をほぼ示さな

かったが、TiO2/PDMS膜は 2倍に増大することが確認され
た。また AFM 測定から全ての中心線平均粗さ (Ra) の変
化は 1 nm以下であり、濡れ性に影響を与えないことが示
唆された。

これらの結果から、O2 プラズマ処理を行った直後の

TiO2/PDMS 膜は超親水化することが明らかになった。
TiO2/PDMS 膜が超親水化する原因は、O2プラズマ処理に

よって発生した O ラジカルが PDMS と反応を起こすこと
により、表面エネルギーの高い OH基などの極性基を生成
し、表面エネルギーの低い CH3基を分解する為であると示

唆される。また、O2プラズマ処理を行った TiO2/PDMS膜
の接触角は以下の現象が起こったために回復したと考え

られる。O2プラズマ処理を行った TiO2/PDMS膜表面は、
表面エネルギーの高い OH 基などが生成することにより
不安定化する。そして、表面エネルギーの低い CH3基を有

する PDMS などが、表面を安定化させるため移動するこ
とにより接触角が回復する。さらに、膜中に PDMS を多
量に有する TiO2/ PDMS 75 wt%膜は、接触角の回復が大き
くなることが確認された。この変化は、表面に移動できる

PDMS量が増加したために起こると考えられる。
以上の結果から TiO2/PDMS膜は撥水/親水スイッチング

材料として機能することが明らかになった。

Atomic composition (atm %)

Sample  C  O
TiO2 untreated  66.5 26.4 
TiO2 plasma treated  46.1 37.5 
TiO2/PDMS 7 wt% untreated  55.4 28.9 
TiO2/PDMS 7 wt% plasma treated  44.7 36.7 
TiO2/PDMS 75 wt% untreated  48.9 23.5 
TiO2/PDMS 75 wt% plasma treated  32.1 44.4 

【参考文献】
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表 1 元素の構成比率
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Acidic Media” 

 N. Spataru, X. Zhang, T. Spataru, D. A. Tryk, and A. 
Fujishima
J. Electrochem. Soc., 155 (3), B264-B269 (2008). 

3)  “Highly Ordered TiO2 Nanotube Arrays with Controllable 
Length for Photoelectrocatalytic Degradation of Phenol”  

 Z.Liu, S.Zhang, S.Nishimoto, M.Jin, D.A.Tryk, 
T.Murakami, and A. Fujishima 

    J. Phys. Chem., C. 112, 253-259 (2008). 

4) “Development of Amperometric Immunosensor Using 
Boron-Doped Diamond with Poly (o-aminobenzoic acid)” 

 A. Preechaworapun, T. A. Ivandini, A. Suzuki, A. 
Fujishima, O. Chailapakul, and Y. Einaga 

    Anal. Chem., 80, 2077-2083 (2008). 

5)   “Visible Light-Active Nitrogen-Doped TiO2 Thin Films 
Prepared by DC Magnetron Sputtering Used as a 
Photocatalyst”  
K. Prabakar, T. Takahashi, T. Nezuka, K. Takahashi, T. 
Nakashima, Y. Kubota, and A. Fujishima 

    Renewable Energy, 33 (2), 277-281 (2008).  

6)  “Characterization and Electrochemical Properties of CF4

Plasma-Treated Boron-Doped Diamond Surfaces” 
 T. Kondo, H. Ito, K. Kusakabe, K. Ohkawa, K. Honda, Y. 

Einaga, A. Fujishima, and T. Kawai 
    Diamond and Related Materials, 17, 48-54 (2008). 

7)  “Anodic Deposition of RuOx nH2O at Conductive 
Diamond Films and Conductive Diamond Powder for 
Electrochemical Capacitors”    
N. Spataru, X. Zhang, T. Spataru, D. A. Tryk, and A. 
Fujishima

    J. Electrochem. Soc., 155 (1), D73-D77 (2008). 

8) “Surface Modification of Natural Rubber by TiO2 Film” 
 M. Jin, X. Zhang, A. V. Emeline, T. Numata, T. Murakami, 

and A. Fujishima 
    Surface & Coating Technology, 202, 1364-1370 (2008). 

9) “Comparison of Boron-Doped Diamond and Glassy 
Carbon Electrodes for Determination of Procaine 
Hydrochloride.”,  
M. Wei, Y. Zhou, J. Zhi, D. Fu, Y. Einaga, A. Fujishima, 

X. Wang, Z. Gu" 
    Electroanalysis, 20, 137-143 (2008). 

10) “Self-Sterilization Using Silicone Catheters Coated with 
Ag and TiO2 Nanocomposite Thin Film” 

 Y. Yao, Y. Ohko, Y. Sekiguch, A. Fujishima, and Y. 
Kubota

    Journal of Biomedical Materials Research. Part B, 
Applied biomaterials vol. 85, No.2, pp. 453-460 (2008) 

11) “Photochemical Modification of a Boron-Doped 
Diamond Electrode Surface with Vinylferrocene” 

 T. Kondo, H. Hoshi, K. Honda, Y. Einaga, A. Fujishima. 
and T. Kawai 

    J. Phys. Chem. C. 112, 11887-1189 (2008).  

12) “Crystal-Face-Selective Adsorption of Au Nanoparticles 
onto Polycrystalline Diamond Surfaces” 

 T. Kondo, S. Aoshima, K. Hirata, K. Honda, Y. Einaga, A. 
Fujishima, and T. Kawai 

    Langmuir,24, 7545-7548 (2008).  

13)  “Sensitive Electrochemical Detection of Oxalate at a 
Positively Changed Boron-Doped Diamond Surface” 

 T. Kondo, Y. Niwano, T. A. Ivandini, Y. Einaga, Donald A. 
Tryk, A. Fujishima, and T. Kawai. 

    Electroanalysis, 20 (14), 1556-1564 (2008).  

14)  “Titanium Dioxide Nanofiber-Cotton Targets for Efficient 
Multi-keV X-ray Generation” 
M. Tanabe, H. Nishimura, S. Fujioka, K. Nagai, N. 
Yamamoto, Z, Gu, C. Pan, F. Girard, M. Primout, B. 
Villette, D. Brebion, K.B. Fournier, A. Fujishima, and K. 
Mima 

    Appl. Phys. Lett., 93, 051505, (2008). 

15) “Conformational Change Detection in Nonmetal Proteins 
by Direct Electrochemical Oxidation Using Diamond 
Electrodes”

 M. Chiku, J. Nakamura, A. Fujishima, and Y. Einaga 
    Anal. Chem., 80 (.15), 5783-5787 (2008). 

16)  “Investigation of Sputter-Deposited TiO2 Thin Film for the 
Fabrication of Dye-Sensitized Solar Cells” 

 M.F. Hossain, S. Biswas, T. Takahashi, Y. Kubota, and A. 
Fujishima

    Thin Solid Films 516, 7149-7154 (2008) 

17) “Effect of Substrate Temperature on the Photocatalytic 
Activity of Spurttered TiO2 Thin Film” 
M.F. Hossain, S. Biswas, T. Takahashi, Y. Kubota, and A. 
Fujishima
Physica Status Solidi Applications and Materials Science 
205, No.8, 2018-2022, (2008) 
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18) “Study of Photocatalytic Activity in Sputter-Deposited 
Cr-TiO2 Thin Film” 

 S. Biswas, M.F. Hossain, T. Takahashi, Y. Kubota, and A. 
Fujishima

    Physica Status Solidi Applications and Materials Science 
205, No.8, 2023-2027, (2008) 

19) “Influence of Cd/S Ratio on Photocatalytic Activity of 
High-Vacuum-Annealed CdS-TiO2 Thin Film” 

 S. Biswas, M.F. Hossain, T. Takahashi, Y. Kubota, and A. 
Fujishima  

    Physica Status Solidi Applications and Materials Science 
205, No.8, 2028-2032, (2008) 

20)  “Photocatalytic Activity of High-Vacuum Annealed 
CdS-TiO2 Thin Film” 
S. Biswas, M.F. Hossain, T. Takahashi, Y. Kubota, and A. 
Fujishima

    Thin Solid Films 516, 7313-7317 (2008) 

21) “Effect of Annealing Temperature on the Photocatalytic
Activity of Sol-Gel Derived TiO2 Thin Films” 
S. Biswas, A. Majumder, M.F. Hossain, T. Takahashi, Y. 
Kubota, and A. Fujishima 

    J. Vac. Sci. Technol. A26 (4), Jul/Aug  678-682 (2008) 

22) “Effect of Substrate Temperature on the Facing Target 
Sputter Deposited TiO2 Photoelectrode of Dye-Sensitized 
Solar Cells” 
M.F. Hossain, S. Biswas, T. Takahashi, Y. Kubota, and A. 
Fujishima

    J. Vac. Sci. Technol. A26 (4), Jul/Aug  1012-1017 (2008) 

23) “Comparative Study of Photocatalytic Activity in CdS-TiO2

Thin Films Prepared by Two Different Techniques” 
 S. Biswas, M.F. Hossain, T. Takahashi, Y. Kubota, and A. 

Fujishima
    J. Vac. Sci. Technol. A26 (4), Jul/Aug 1002-1006 (2008) 

24) “Effect of Structure and Surface Morphology of Sol-Gel 
Derived TiO2 Photoelectrode on the Performance of 
Dye-Sensitized Solar Cells” 

 M.F. Hossain, S. Biswas, T. Takahashi, Y. Kubota, and A. 
Fujishima

    J. Vac. Sci. Technol. A, Second Series 26 (4), Jul 
1007-1011 (2008) 

25) “Sol-Gel SiO2/TiO2 Bilayer Films with Self-Cleaning and 
Antireflection Properties”

 Z. Liu, X. Zhang, T. Murakami, and A. Fujishima 
    Solar Energy Mater. Solar Cells 92, 1434-1438 (2008). 

26) “TiO2 Photocatalysis and Related Surface Phenomena”  
A. Fujishima,  X. Zhang, and D.A. Tryk 
Surface Sci. Reports, 63, 515-582 (2008). 

27) “Efficient Photocatalytic Degradation of Gaseous 
Acetaldehyde by Highly Ordered TiO2 Nanotube Arrays” 

Z. Liu, X. Zhang, S. Nishimoto, T. Murakami, and A. 
Fujishima
Environ. Sci. Technol., 42(22), 8547-8551 (2008) 

28) “Effect of Liquid Viscosity on the Internal Fluidity of a 
Droplet Sliding on a Fluoroalkylsilane Coating” 
Y. Sakurada, S. Suzuki, M. Sakai, A. Nakajima, Y. 
Kaeshima, K. Okada,  
Chem. Lett., 37[7], 688-689 (2008) 

29) “Slipping and Rolling Ratio of Sliding Acceleration for a 
Water Droplet Sliding on Fluoroalkylsilane Coatings of 
Different Roughness”  
S. Suzuki, A. Nakajima, M. Sakai, Y. Sakurada, N. Yoshida, 
A. Hashimoto, Y. Kameshima, K. Okada,  
Chem. Lett., 37, 58-59 (2008) 

30) “Sliding Behavior of Water Droplets on Line-Patterned 
Hydrophobic Surfaces
S.Suzuki, A.Nakajima, K.Tanaka, M.Sakai, A.Hashimoto, 
N.Yoshida, Y.Kameshima, and K.Okada,  
Appl. Surf. Sci., 254[6], 1797-1805 (2008) 

31) “Rolling and Slipping Motion of a Water Droplet 
Sandwiched between Two Parallel Plates Coated with 
Fluoroalkylsilanes”  
S. Suzuki, A. Nakajima, M. Sakai, A. Hashimoto, N. 
Yoshida, Y. Kameshima, K. Okada,  
Appl. Surf. Sci., 255, 3414-3420 (2008)  

32) “Ultrastable TiO2 Foams Derived Macro-/ Meso-Porous 
Material and its Photocatalytic Activity” 
Y. Zhao, X. Zhang, J. Zhai, L. Jiang, Z. Liu, S. Nishimoto, 
T. Murakami, A.  
Fujishima. D. Zhu 

Microporous and Mesoporous Materials. 116, 710-714  
(2008)   

33) “Anodic Stripping Voltammetry of Inorganic Species of 
As3+ and As5+ at Gold-Modified Boron Doped Diamond 
Electrodes”
D. Yamada, T. A. Ivandini, M. Komatsu, A. Fujishima, Y. 
Einaga"

    J. Electroanal. Chem.  615(2) 145-153  (2008)  

34) “Novel Hydrophobic/Hydrophilic Patterning Process by 
Photocatalytic Ag Nucleation on TiO2 Thin Film and 
Electroless Cu Deposition” 
Y. Nishimoto, A. Kubo, X. Zhang, Z. Liu, N. Taneichi, T. 
Okui, T. Murakami, T. Komine, A. Fujishima 

    Appl. Sur. Sci. 254(18), 5891-5894  (2008)  

35) “Influence of Direct Current Power on the Photocatalytic 
Activity of Facing Targets Sputtered TiO2 Thin Films” 
S. Biswas, M.F. Hossain, T. Takahashi, Y. Kubota, and A. 
Fujishima

    Thin Solid Fims  517(3), 1091-1095  (2008)   

36)  ”Photocatalytic and Photoelectrochemical Studies on 
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N-doped TiO2 Photocatalyst” 
    X. Zhang, K. Udagawa, Z. Liu, S. Nishimoto, C.Xu, Y Liu, 

H. Sakai, M. Abe, T. Murakami, A. Fujishima. 
J. Photochem. Photobiol. A: Chem., 202, 39-47 (2009). 

37) “Enhanced Electrochemical Response in Oxidative 
Differential Pulse  Valtammetry of Dopamine in the 
Presence of Ascorbic Acid at Carbosyl-Terminated 
Boron-Doped Diamond Electrodes” 
T. Kondo, Y. Niwano, A. Tamura, J. Imai, K. Honda, Y. 
Einaga, D.A. Tryk, A. Fujishima and T. Kawai 

  Electrochimica, Acta,  54(8), 2312-2319  (2009)  

38) “Fabrication and Application of TiO2-Based 
Superhydrophilic-Superhydrophobic Patterns on Titanium 
Substrates for Offset Printing” 

    K. Nakata, S. Nishimoto, A. Kubo, D. A. Tryk, T. Ochiai, T. 
Murakami, A. Fujishima 
Chem. Asian. J. (2009), accepted. 

39) “Spectral  dependences of the  activity and  selectivity 
of N-doped TiO2 in  Photodegration of Phenols” 

    A. V. Emeline, X. Zhang, M. jin, T. Murakami, A. 
Fujishima. 
J. Photochem. Photobiol. A: Chem., (2009) in press 

40) “TiO2-based  Superhydrophobic-Superhydrophilic
Patterns:Fabrication via an Ink-Jet Technique and 
Application in Offset Printing” 
S. Nishimoto, A. Kubo, K. Nohara, X. Zhang, N. 
Taneichi, T. Okui, Z. liu, K.  
Nakata, H. Sakai, T. Murakami, M. Abe, T. Komine, A. 
Fujishima
Appl. Sur. Sci.,(2009) accepted 

41)  “Direct Measurement of the Motion of Water Droplets on a 
Hydrophobic Self-assembled Monolayer Surface under 
Airflow”
A. Hashimoto, M. Sakai, N. Yoshida, S. Suzuki, Y. 
Kameshima, A. Nakajima  
J. Surf. Finishing Soc. Jpn., 59[12],907-912 (2009)    

42) "Mass Dependence of Slipping/Rolling Ratio in Sliding 
Acceleration of Water Droplets on a Smooth 
Fluoroalkylsilane Coating" S. Suzuki, A. Nakajima, Y. 
Sakurada, M. Sakai, N. Yoshida, A. Hashimoto, Y. 
Kameshima, K. Okada, 
J. Jpn. Soc. Colour Mater. , 82[1], 3-8 
(2009)

43) "Effect of Surface Structure on the Sustainability of Air 
Layer on Superhydrophobic Coatings in Water-Ethanol 
Mixture", M. Sakai, T. Yanagisawa, A. Nakajima, Y. 
Kameshima, K. Okada, 

  Langmuir, 25[1], 13-16 (2009) 

44) "Preparation and Abrasion Resistance of Transparent 
Super-hydrophobic Coating by Combining Crater-like 
Silica Films with Acicular Boehmite Powder", T. 

Yanagisawa, A. Nakajima, Y. Kameshima, M. Sakai, K. 
Okada,  
Mater. Sci. Eng. B, (2009) in press.  

45) “Alterations of p16 and p14ARF genes and their 9p21 
locus in oral squamous cell carcinoma” 

    S. Ohta, H. Uemura, Y. Matsui, H. Ishiguro, K. Fujinami, K. 
Kondo, H. Miyamoto, T. Yazawa, K. Danenberg, PV. 
Danenberg, I. Tohnai, Y. Kubota 
Oral Surg. Oral Med. Oral Pathol. Oral Radiol. Endod.,  
107, 81-91, (2009).. 

46) “Usefulness of the 2005 International Society of Urologic 
Pathology Gleason grading system in prostate biopsy and 
radical prostatectomy specimens.” 

    H. Uemura, K. Hoshino, T. Sasaki, Y. Miyoshi, H. Ishiguro, 
Y. Inayama, Y. Kubota 
BJU Int., Epub 2008 Dec 8. 

47 “Evaluation of role of angiotensin III and aminopeptidases 
in prostate cancer cells.” 
J. Teranishi, H. Ishiguro, K. Hoshino, K. Noguchi, Y. 
Kubota, H. Uemura. 

Prostate, 68, 1666-1673, (2008). 

48 “Antitumour effect of electrochemotherapy with bleomycin 
on human prostate cancer xenograft.” 
T. Ueki, H. Uemura, Y. Nagashima, S. Ohta, H. Ishiguro, Y. 
Kubota.

BJU Int., 102, 1467-1471 (2008). 

49) “The overexpression and altered localization of the atypical 
protein kinase C lambda/iota in breast cancer correlates 
with the pathologic type of these tumors.” 

    Y. Kojima, K. Akimoto, Y. Nagashima, H. Ishiguro, S. 
Shirai, T. Chishima, Y. Ichikawa, T. Ishikawa, T, Sasaki, Y. 
Kubota, Y. Inayama, I. Aoki, S. Ohno, H. Shimada. 
Hum. Pathol., 39, 824-831 (2008). 

50) “Angiotensin II induces oxidative stress in prostate cancer.” 
    H. Uemura, H. Ishiguro, Y. Ishiguro, K. Hoshino, S. 

Takahashi, Y. Kubota. 
Mol. Cancer Res., 6, 250-258 (2008). 

51) “Pharmacology and new perspectives of angiotensin II 
receptor blocker in prostate cancer treatment.” 

    Uemura H, Ishiguro H, Kubota Y. 

    Int. J. Urol., 15, 19-26 (2008). Review. 

－ 64 －

KAST 平成20年度研究概要　2009.7.15



 

 Vol.59  No.620  2008 5

   

Vol.5 No.3  P66-P71 
2008

2008 SEAJ 

SEAJ Journal 2008.7 No.115 P25-30 2008 7

90 Vol.24 No.3
P25-31 (2008)  

( )
No.720 P21  2008.

6)

( )
No.721 P16  2008.7  

, 81,[9], 348-353. (2008) 

, 43[1], 4-10. (2008)  
 

  
2009 1 P10-15 

 
21 1  

 
  

arc Vol.12 2008 11 P106-107 
arc

 
20 11 23  

 
  

 
12 2008 No.688 P1 

 
  
/  

 
 POP EYE No.178 2008 12  
 

92[1], 13-16.(2009) 
 

  

P421-426  
 

  

 
Newsletter No.10 2009

P3 
 

   
 

Vol. 3, 2009 3 P233-237 

, in press 

 NEWS LETTER 71[11], 
(2008)

, 28-Suppl.. 2. P71-72 (2008)

－ 65 －

KAST 平成20年度研究概要　2009.7.15



 

ARB.

Annual review 2008 . 229-235. 

. 2008 

1)

2008

GPS
(2008 )

(2008 )

6 1
2008 4 8

－ 66 －

KAST 平成20年度研究概要　2009.7.15



 

2008 9 2

SURTECH 2008

 2008 9 10

2008 9 22

2008 21
1

2008 9 29

JST CREST12
CREST

(14:50-1540)

2008 5 27

－ 67 －

KAST 平成20年度研究概要　2009.7.15



 

ASTEC2009
2009.3

1)

“The role of aPKC lambda in prostate cancer 
progression”

67 2008 10

－ 68 －

KAST 平成20年度研究概要　2009.7.15



 

2) , 

2008.9

15
2008.12 KSP 

15
2008.12 KSP 

-

76 2009.3

, 

15
12 KSP 

15
12 KSP 

15
12 KSP 

TiO2

15
12 KSP 

K.R.Reddy, K.Nakata, A.V.Emeline, T.Murakami, 
A.Fujishima

 “A Efficient Nanofibrous TiO2-Conjugated Polymer 
Photocatalytic Component ; Fabrication and 
Characterigation” 

15
12 KSP

A.V.Emeline, S.Nishimoto, T. Murakami, A. Fujishima, 
    “Dependence of TiO2 Surface Conversion to 

Superhydrophilic State on Light Intensity and Wavelengths 
of Actinic Light” 
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21)

 2009  2009.3

1)
TiO2  (TiO2 Photocatalysis 

Fundamental and Application)
 2008.5.19 

2)  A. Fujishima 
“New Direction in Photocatalysis” 
17th International Conference on Photochamical 
Conversion and Storage of Solar Energy
Sydney Convention and Exhibition Centre, Sydney, 
Australia 2008.7.28  

3) Akira Nakajima  
Sixth International Symposium on Contact Angle 
Wettability and Adhesion 
“TiO2 Photocatalysis and Photo-induced 
Superhydrophilicity – Fundamentals and Applications” 
MST Conference 
University of Maine, Orono  Orono, Maine 2008 7

15

4)  A. Fujishima 
CNSI-CNBI Symposium on NanoBio Techonology  
“Fundamentals and Applications of TiO2 Photocatalysis

2008.9.8 

5)  A. Fujishima 
Keynote Speech  Recent Studies of TiO2

Photocatalysis
"SIEMME15 The 15th China-Japan Bilateral Symposium 
on Intellignet Electrohptonic Materials and Molecular 
Electronics" 
Dalian,Liaoning P.R.China Sea Horizon Hotel  
2008.9.19

6)  M. Sakai, A. Hashimoto, S. Suzuki, N. Yoshida, Y.  
Kameshima, A. Nakajima. 
“Evaluation of Flow Velocity Distribution in a Water 
Droplet during Sliding on Hydrophobic Surfaces by 
Particle Image Velocimetry” 
STAC2-STS1 2008 5

7)  A. Nakajima, S. Suzuki, M.Sakai, Y. Kameshima, and K. 
Okada
“Direct Evaluation of the Sliding Motion of Water 

Droplets on Hydrophobic Silane Coatings’’ (Invited.)  
6th International Symposium on Contact Angle 
Wettability and Adhesion, July 14-16 (2008) University 
of Maine, Orono, U.S.A 

8)  A. Nakajima and A. Fujishima  
“TiO2 Photocatalysis and Photo-induced 
Superhydrophilicity --Fundamentals and Applications-’’ 
(Invited.) 
6th International Symposium on Contact Angle Wettability 
and Adhesion, July 14-16 (2008) University of Maine, 
Orono, U.S.A 

9)  A. Fujishima 
The 5th Asian Photochemistry Conference, Beijing, China, 
Self-Cleaning by TiO2 Photocatalysis 
Jiuhua Resort & Convention Ceter, Beijing, China 
Nov. 2(2008) 

A. Fujishima  
The 9th International Symposium on Organic Reactions, 
Chiayi, Tawan R.O.C 
New approaches of Photocatalytic Organic

Nov. 21(2008) 

A. Fujishima 
Com itee of Asian Standardization for Photocatalytic 
Material and Product 
CASP2008
Present Situation of Photocatalytic Reactions

Nov. 27(2008) 

A. Fujishima 
IUMRS-ICA2008 The IUMRS International Conference 
in Asia 2008 
Nagoya Congress Center 
TiO2 Photocatalysis and Related Surface Phenomena 
Dec.11(2008) 

A. Fujishima 
Ninth International Symposium on Biomimetic Materials 
Processing (BMMP-9) 
Noyori Conference Hall, Nagoya University. 
New Direction of TiO2 Photocatalysis

Jan. 21(2008) 

A. Fujishima 

Present Situation of Photocatalytic Reactions
Feb. 13(2009) 

A. Fujishima 
JSPS-KOSEF Asian Science Seminar “Frontiers of 
Photocatalysis and  Photochemistry of Advanced 
Material” 
New Direction of TiO2 Photocatalysis

Mar.2(2009) 
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1) A.V. Emeline, A.Fujishima 
Dependence of the Efficiency of TiO2 Surface 

Transformation to the Superhydrophilic State on Light 
Intensity and Wavelengths of Activic Light” 
17th International Conference on Photochamical 
Conversion and Storage of Solar Energy ICMS UNSW
School of Chemical Sciences and Engineering Sydney 
convention and Exhibition Centre, Sydney, Australia
2008.7.28. 

2) S.Nishimoto, A.Kubo, K.Nohara, X.Zhang, N.Taneichi, 
T.Okui, Z.Liu, K.Nakata, H.Sakai, T.Murakami, M.Abe, 
T.Komine and A.Fujishima 
“Fabrication of TiO2-Based Superhydrophobic 
-Superhydrophilic Pattern for Offset Printing” 
Joint Conference of The 2nd International Conference 
on Science and Technology for Advanced Ceramics 
(STAC2) and The 1st International Conference on 
Science and Technology of Solid Surface Interface 
(STS1) 2008.6  Chiba,Japan 

3) T. Kondo, K.Hirata, S. Aoshima, A.Fujishima, T.Kawai  
“Crystal-Face-Selective Adsorption of Au Nanoparticles 
onto UV/Ozone-Treated Polycrystalline Diamond 
Surfaces” 
"SIEMME15 The 15th China-Japan Bilateral Symposium 
on Intellignet Electrohptonic Materials and Molecular 
Electronics" Dalian,Liaoning P.R.China Sea Horizon 
Hotel  2008.9.18-20 

4) Y.Y. Yao, T. Murakami, A. Fujishima, Y. Kubota  
“Study of the Bactericical Effect of Diamond Electrode 
and TiO2/Coated Ceramic Filters” 
"SIEMME15 The 15th China-Japan Bilateral Symposium 
on Intellignet Electrohptonic Materials and Molecular 
Electronics" Dalian,Liaoning P.R.China Sea Horizon 
Hotel 2008.9.18-20 

5) K. Nakata, s. Nishimoto, A. Kubo, T. Ochiai, N. 
Taneichi.T. Okui, T. Murakami, T. Komine, A. Fujishima  

  “Fabrication of TiO2-Based Superhydrophobic 
-Superhydrophilic Pattern for Offset Printing”  

  "SIEMME15 The 15th China-Japan Bilateral Symposium 
on Intellignet Electrohptonic Materials and Molecular 
Electronics" Dalian,Liaoning P.R.China Sea Horizon 
Hotel 2008.9.18-20 

6) T. Ochiai, K. Nakata, T. Murakami, A. Fujishima  
   “Photocalytic and Electrochemical Water Purification 

System Using TiO2 and BDD Electrode Driven by Solar 
Energy”  

  "SIEMME15 The 15th China-Japan Bilateral Symposium 
on Intellignet Electrohptonic Materials and Molecular 
Electronics" Dalian,Liaoning P.R.China Sea Horizon 
Hotel 2008.9.18-20 

7) Y. Kubota, H.Ishiguro, R.Nakano, Y.Y.Yao, J.Kajioka,  
A. Fujishima 
“Study on Antiviral Activity of Photocatalytic TiO2”

"SIEMME15 The 15th China-Japan Bilateral Symposium 
on Intellignet Electrohptonic Materials and Molecular 
Electronics" Dalian,Liaoning P.R.China Sea Horizon 
Hotel 2008.9.18-20 

8) M. Wei, C. Terashima, A. Fujishima, Z.Z.Gu  
“Comparison of Planar Film and Nanorod Array 
Boron-Doped Diamond Electordes for Catechol Detection” 
"SIEMME15 The 15th China-Japan Bilateral Symposium 
on Intellignet Electrohptonic Materials and Molecular 
Electronics" Dalian,Liaoning P.R.China Sea Horizon 
Hotel 2008.9.18-20 

9) J. Imai, H. Hoshi, T.Kondo, A.Fujishima, T. Kawai 
  “Surface Modification of Boron-Doped Diamond Electrode 

with Mixed Covalent Monolayer by Photochemical 
Method”  
"SIEMME15 The 15th China-Japan Bilateral Symposium 
on Intellignet Electrohptonic Materials and Molecular 
Electronics" Dalian,Liaoning P.R.China Sea Horizon 
Hotel 2008.9.18-20 

10) M.Tanabe, H.Nishimura, S.Fujioka, K.Nagai, N.Yamamoto, 
Z.Z.Gu, C.Pan, F.Girard, M.Primout, B.Villette, D.Brebion, 
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 透明導電体は太陽電池やフラットパネルディスプレー

等、透明性と導電性が要求されるデバイスには不可欠な素

材である。これらの製品の需要の高まりと共に、近年ます

ます多くの透明導電体が使用されている。しかしながらも

っとも広く使用されている Snドープの In2O３ (ITO)は、そ
の主原料の In が希少金属であり、その枯渇問題に直面し
ている。その為、ITO代替材料の開発が精力的に行なわれ
ている。

極めて最近、Taをドープした SnO2 (Ta:SnO2、TTO)の TiO2 

(110)単結晶基板上エピタキシャル薄膜が 1.1x10-4 cm と
ITO に匹敵する極めて低い抵抗率を示す事が報告された
[1]。しかしながら TTOを実用に用いるには高価な単結晶
基板上ではなく、安価なガラス基板やプラスチック上で透

明導電性を実現する必要がある。我々はガラス基板上で、

エピタキシャル薄膜に匹敵する低抵抗 TTO 薄膜の作製に
成功したので報告する。

Sn1-xTaxO2 (TTO)薄膜は x=0-0.1の置換量で、無アルカリ
ガラス基板(コーニング 1737)基板、もしくは Al2O3 (0001)
単結晶基板上にパルスレーザー蒸着(PLD)法によって作製
した。SnO2と Ta2O5粉末を所定のモル比で混合した焼結体

をターゲットとして用いた。基板温度と成膜時酸素分圧は

600℃および 1x10-3 Torrとした。光源は KrFエキシマレー
ザーであり 1-2 J/cm2のフルエンスおよび 2Hz の繰り返
し周波数で蒸着を行った。得られた薄膜の膜厚は 110±20
nmであった。薄膜の結晶構造は X線回折(XRD)から、結
晶粒径は原子間力顕微鏡(AFM)から求めた。抵抗率 、キ

ャリア濃度 ne、移動度 は 4端子法を用いて、ホールバー
形状試料を用いて測定した。

図 1にガラス基板およびAl2O3 (0001)単結晶基板上TTO
薄膜の XRDパターンを示す。ガラス基板上では無配向の
多結晶薄膜が得られている一方でAl2O3 (0001)上では a軸
配向のエピタキシャル薄膜[2-4]が得られている。エピタキ
シャル薄膜、多結晶薄膜共にもっとも高置換量である

x=0.1まで SnTa4O11, SnTa2O6, Ta2O5といった不純物相は観

測されなかった。エピタキシャル薄膜の(200)反射のロッキ
ングカーブの半値幅は約 0.08 °と非常に狭く、かつ Taの
置換量によらず一定であった。さらに(200)および(400)反
射の強度も Al2O3 (0001)単結晶基板の反射とほぼ同じ程
度に強く、もっとも高い Ta 置換量まで強い強度を維持し
た。以上の事からエピタキシャル薄膜においては、全ての

Ta 置換量において結晶性の良い薄膜が得られていると言
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える。一方、ガラス基板上の多結晶薄膜においては Ta 置
換に伴ってやや複雑な結晶性の変化が観測された。すなわ

ち、x=0の TTO(無置換 SnO2)薄膜はバルクの SnO2(JCPDS
41-1445)に極めて近い XRDパターンを示す。Ta 置換に伴
って(200)の反射は単調に減少する一方、(101)の反射は急
激に強度が増加する。その他のピークは一度強度が増えた

後に再び減少する。すなわち x=0.01-0.05 でピーク強度が
最高になる。これらの結果から多結晶薄膜の優先成長は

Ta 置換量によって大きく影響を受ける事が示唆される。
このような現象は Sbや Fといったドーパントにおいても
観測されている[5,6]。
図 2 に多結晶およびエピタキシャル薄膜の室温での抵
抗率の Ta 濃度依存性を示す。エピタキシャル薄膜の は

x=0.05において 3.2x10-4 cmを示し、これは過去の Al2O3 

(0001)単結晶基板上エピタキシャル薄膜の報告値 3.1x10-4

cm [2]とほぼ同じである。その一方でガラス基板上多結
晶薄膜はその 3倍程度高い 1x10-3 cm程度であった。

以上の結果から多結晶薄膜の導電性を向上させるには

エピタキシャル薄膜と多結晶薄膜の違いに注目し、「エピ

タキシャル状」の多結晶薄膜を作製すれば良いことが示唆

される。我々は「エピタキシャル状」を得る為にシード層

法を用いた。すなわちガラス基板上に薄いシード層を作製

し、そのシード層上に高品質な TTO 薄膜を作製する。シ
ード層としてルチル TiO2や NbO2などを用いた。これらの

物質は TTO と同じ結晶構造であるルチル構造であり、そ
の為エピタキシャル的な成長が期待できる。実際、我々は

最近 TiO2 系透明導電体において自己シード層を用いて特

性の良い多結晶薄膜の作製に成功している[7]。
図 3(a)にガラス基板、シード層、TTOメイン層の模式図
を示す。10 nmのシード層は無加熱のガラス基板上に PLD
法によって作製された。成膜時酸素分圧はルチル TiO2 に

ついては 1x10-6 Torr、NbO2については 3x10-8 Torr以下で
あった。シード層は as-depoの状態では非晶質であり、TTO
成膜前の基板加熱時に結晶化して多結晶薄膜になる[8,9]。
図 3(b)にガラス基板上およびシード層上の TTO 薄膜の

XRDパターンを示す。インセットにはそれぞれの薄膜の
を示した。シード層無しのガラス基板上においては(101)
反射が顕著な XRDパターンが観測され、その は比較的高

い 9.4x10-4 cm である。対照的にシード層上においては
(110)反射が強くなり、特にルチル TiO2上で顕著である。

また も劇的に変化し 4x10-4 cm以下が得られるようにな
る。図 4にルチル TiO2シード層上 TTO薄膜の XRDパタ
ーンの Ta置換量依存性を示した。(110)優先成長が全ての
Ta 置換量で観察されており、Ta 置換に伴って優先成長が
大きく変化するガラス基板上の結果(図 1)と大きく異なっ
ている。この結果は Al2O3 (0001)単結晶基板上エピタキシ
ャル薄膜と同じくシード層がエピタキシャル的な関係を

持って(110)優先成長を促進している事を示唆している。シ
ード層の役割として、ガラス基板からの不純物の拡散防止
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層(例えばソーダライムガラスにおける SiO2)が考えられ
る。しかしながら非晶質アルミナをシード層として用いる

とこのような成長の制御と導電性の改善は観測されなか

った。それゆえシード層の主たる役割は成長の制御であり、

その結果、導電性が改善されたと考えられる。

図 5 にガラス上、ルチル TiO2上、Al2O3 (0001)上 TTO
薄膜の AFM像を示す。表面モフォロジーから推測される
結晶粒径の大きさは、ガラス上ではせいぜい 20-30 nm程
度である。その一方、ルチル TiO2上、Al2O3 (0001)上の粒
径は数十 nm程度まで大きくなっている[2]。結晶成長がラ
ンダムからエピタキシャル状に制御され、結晶粒径もエピ

タキシャル薄膜と同程度まで増大した事によって、ルチル

TiO2 シード層多結晶薄膜はエピタキシャル薄膜(3.2x10-4

cm)に非常に近い低抵抗 3.5x10-4 cmを示すようになっ
たと考えられる。NbO2シード層については(110)成長がル
チル TiO2 シード層より弱く、また抵抗率も悪い。我々は

成長初期に NbO2が一部酸化されて Nb2O５になってしまい、

エピタキシャル的な関係が弱められてしまったのだと推

定している。

 次に輸送特性について述べる。図 6にガラス上およびル
チル TiO2シード層上 TTO薄膜の 、ne、 の温度依存性を

示す。ガラス上の TTO薄膜の はほとんど温度依存性が無

いが、ルチル TiO2シード層上 TTO 薄膜は室温から 20 K
まで弱い金属的な温度依存性を示す。neは両者ともほとん

ど温度依存性がなく、縮退半導体である事を示している。

シード層の導入によって ne、 の両者とも向上している。

neは 20%ほど増加し、シード層の導入によって結晶性が向
上して、キャリアを捕獲する欠損が減少していることが示

唆される。特筆するべき事に がおおよそ 倍増加しており、

エピタキシャル的な成長による粒界の性質の改善と粒径

の増大による粒界散乱の減少を裏付ける。

 最後に光学特性について触れる。図 7にガラス上および
10nm の膜厚のルチル TiO2 シード層上 TTO 薄膜(膜厚
130nm)の透過、反射スペクトルを示す。両者共に可視の波
長領域( = 400~800 nm)において高い透過率を示している。
可視領域での透過率の平均値はガラス上で 83%、ルチル
TiO2 シード層上で 81%である。このような高い透明性は
NbO2 シード層上においても得られる事を確認している。

以上の結果から 10 nm の膜厚のシード層はほとんど透明
性を損なわないと結論できる。

 シード層を用いる事によってエピタキシャル薄膜に匹

敵する低抵抗 TTO 薄膜をガラス基板上に作製できる事が
分かった。

 今後の展望としては、さらにシード層として有効に働く

物質を探す事が考えられる。またドーパントとして Ta 以
外の元素、例えば Sb,Nb,W,Moについて検討を行う予定で
ある。
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Ti1-xFexO2の室温強磁性発現機構の解明 

希薄磁性半導体(diluted magnetic semiconductors: DMS)と
は半導体に少量の磁性原子をドープし、半導体に磁性を付

加した物質をさす。DMS では、半導体的性質に加えてス
ピンの自由度を利用できることから、スピントロニクスデ

バイスへの応用が期待され、研究が行われている。デバイ

ス応用を考えた場合、室温での強磁性発現が必要となるが、

Ga1-xMxAs に代表される化合物半導体系 DMS では、キュ
リー温度は最高でも 100K程度であり、よりキュリー温度
の高い物質の開発が求められてきた。このような背景の中、

酸化物半導体を母物質とする DMSで室温強磁性が発見さ
れ、実用化に向けて大きな期待がもたれている。本研究の

対象とした遷移金属ドープ酸化チタンもそのひとつであ

る。また、酸化物系 DMSで、なぜ室温強磁性が発現する
かを探る研究も活発に繰り広げられている。これまでの研

究を概観すると、高抵抗な試料でも強磁性を示すことから

キャリア電子を媒介して磁性原子同士が強磁性的に相互

作用するキャリア誘起メカニズムは否定されており、酸素

欠損をポーラロン中心とした磁気ポーラロンモデルが有

力視されている。しかし、現在のところ実験的な裏付けは

皆無といってよく、またドープした磁性イオンは酸化物格

子を置換せず、磁性不純物として存在し、これが強磁性の

起源だとする主張も根強い。本研究では酸素欠損量とキャ

リア濃度を制御した Fe ドープ酸化チタン（Ti1-xFexO2; 以
下 Fe:TiO2）を作製し、各種物性測定をすることにより、

キャリア誘起と磁気ポーラロンモデルのどちらが遷移金

属ドープ二酸化チタンにおける強磁性発現機構なのか明

らかにすることを目指した。

酸化物中の酸素欠損は磁気ポーラロンを形成し、その

ポーラロン半径内の磁気モーメントを強磁性的に揃える

[1]。欠損濃度が薄い場合には各磁気ポーラロンがそれぞれ
常磁性的にふるまうが、磁気ポーラロンの濃度が高まり、

お互いに重なり合うようになると、すべての磁気ポーラロ

ンが強磁性的に揃いパーコレーションを起こすことによ

り試料全体が強磁性を示すようになる。この臨界酸素欠損

濃度 n□critは有効ボーア半径 aHによって

n□crit   1.8×10-2aH
-3

で与えられる。一方酸素欠損をドナーとする半導体が金属

転移を示す臨界キャリア濃度 ncは、モット条件から

nc   3.6×10-2 aH
-3

となる。両臨界濃度が１程度の係数を除きとよく一致して

いることから、磁気ポーラロンモデルによると、強磁性へ

の転移と金属への転移がほぼ同時に起こると予測される。

キャリア誘起モデルではこのような現象を説明できない。

実験は以下のような手順ですすめられた。試料の作製は

パルスレーザー堆積（Pulsed Laser Deposition; PLD）法で
行った。原料としては組成 Fe0.06Ti0.94O2、Fe0.06Nb0.03Ti0.91O2

の焼結酸化物ターゲットを用い、試料中の酸素欠損量を制

御する目的で成膜中の酸素分圧, P(O2), を 3×10-7 ― 6×
10-6 Torrに制御した。基板には LaAlO3 (001)単結晶を用い、
成膜中の基板温度は 600℃で固定した。X 線回折の結果、
全ての薄膜がアナターゼ型酸化チタン（004）配向を示し
ていることを確認した。得られた Fe0.06Ti0.94O2試料および

ターゲットの X線吸収分光（XAS） 測定から、試料内の
鉄濃度は 2.2％であると見積もった。また、P(O2)による膜
中鉄濃度の違いは見られなかった。

図 1に SQUIDによる磁化―磁場曲線を示す。P(O2)が 1
×10-6 Torr以下の試料で強磁性特有のヒステリシスを示し
ている。一方、3×10-6 Torr 以上では無視できる程度の磁
化しか示さないことから、P(O2)= 1×10-6 Torr と 3×10-6

Torrの間で、常磁性－強磁性転移を起こしていることが分
かる。

図 2に試料の抵抗率の温度依存性を示す。P(O2)=1×10-6

Torr 以下の強磁性試料では、室温付近の抵抗率  (RT)は
0.1 cm 以下であり、温度に対して抵抗率がわずかに上昇
する金属的な挙動を示しているのに対して、常磁性試料で
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ある 3×10-6 Torr 試料では、d /dT<0の絶縁体的である。
以上の結果から、Fe:TiO2 薄膜は成膜時の酸素分圧に対し

て常磁性―強磁性転移と金属絶縁体転移を示し、その転移

境界はほぼ一致している。

 この結果は磁気ポーラロンモデルを支持する。さらに、

同モデルとの定量的な比較を行うため、nc 、n□crit 値を見

積もった。アナターゼ型酸化チタンにおける有効ボーア半

径 aHとして文献値 1.5×10-7 cmを用いると、nc   5×1018

cm-3、n□crit   1×1019 cm-3を得る。この臨界酸素欠損濃度

n□critはキャリア濃度に換算すれば 2×1019 cm-3となり、図

3 a)に示した Fe:TiO2 薄膜の強磁性転移境界（P(O2)＝1×
10-6 Torr）でのキャリア濃度 1×1019 cm-3と非常によく一致

している。以上の結果から、遷移金属ドープ二酸化チタン

の強磁性が酸素欠損の作る磁気ポーラロンのパーコレー

ションによって生じていることを強く支持する初めての

実験結果を得た。

上述の実験結果は磁気ポーラロンによる強磁性の発現を

強く支持する結果ではあるが、キャリア誘起説を完全に否

定するものではない。酸素欠損はキャリア電子を放出する

ため、必然的にキャリア電子の増加につながる。実際、図

3 a)に示すように、常磁性から強磁性の転移に際して 3×
1017 cm-3から 1×1019 cm-3と大きくキャリア濃度が変化し

ている。そこで、Nb3％をさらに共ドープすることにより
キャリア電子のみを制御した試料（Ti0.91Nb0.03Fe0.06O2）を

作製し、その輸送特性、磁気特性を評価した。図 3 a)に示
すように、作製した Ti0.91Nb0.03Fe0.06O2試料のキャリア濃度

は～2×1021 cm-3と、強磁性 Fe:TiO2のキャリア濃度（～1
×1019 cm-3）を大きく上まっている。また、酸素分圧によ

るキャリア濃度の変化はほとんど見られない。

 Ti0.91Nb0.03Fe0.06O2の室温における磁化―磁場曲線を図 3
b)に示す。磁化の酸素分圧依存性は、Fe:TiO2 試料の場合

と同様であり、常磁性―強磁性境界は 1×10-6 と 3×10-6

Torrの間にあることが分かる。すなわち、Ti0.91Nb0.03Fe0.06O2

試料はすべて、キャリア濃度だけから見れば強磁性

Fe:TiO2 試料のそれを大きく上まっているにも関わらず、

Fe:TiO2 同様の常磁性―強磁性転移を示している。このこ

とから、強磁性はキャリア電子の増加だけでは発現せず、

酸素欠損が必須であることが分かり、キャリア誘起説は完

全に否定された。

磁気特性と輸送特性の結果から、酸素欠損の作る磁気ポ

ーラロンが強磁性の発現を担っていることが分かった。酸

素欠損はキャリア電子のドナーとして働くだけでなく磁

性原子の価数を補償する役割を担っていると考えられる。

このような磁性原子の価数と酸素欠損の関係、ならびに磁

性に及ぼす影響については、理論的にも実験的にもこれま

で考慮されていない。そこで、X線光電子分光（XPS）を
用い、P(O2)による局所電子状態の変化を調べた。
強磁性の２試料（P(O2)=5×10-7, 1×10-6 Torr）、および常
磁性試料（P(O2)=3×10-6 Torr）で測定した、Fe 2p XPSの
結果を図 4に示す。ここで注目すべきは、矢印で示したサ
テライトピークの変化である（～714 eV、～718 eV）。過
去の鉄酸化物（FeO、Fe2O3）に関する文献によれば[2,3]、
このサテライトピークはそれぞれ鉄 2価、3価に特徴的な
サテライトピークであり、Fe:TiO2の強磁性試料において 2
価の鉄の割合が増えていることが分かる。このことは、本

試料において 2 価の鉄が強磁性を担っていることを強く
示唆している。以上の結果は、磁性原子の局所電子状態が

磁性に影響を与えていることを意味しており、このような

効果は従来の磁気ポーラロンモデルでは想定されていな

い。従って、磁性原子とその周辺に生じる酸素欠損との相

互作用を考慮したより現実的なモデルを考える必要があ

る。

本研究では、成膜時の酸素分圧を調整することにより

Fe ドープ酸化チタンの強磁性を制御し、強磁性転移境界
における金属絶縁体転移を観測した。この境界におけるキ

ャリア濃度の閾値は磁気ポーラロンモデルと良い定量的

な一致を示し、強磁性の発現が磁気ポーラロンのパーコレ

ーションであることを証明した。また、Feと Nbの共ドー

a b
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プを行い、酸素欠損由来とは独立にキャリアをドープして

も、強磁性転移を示す酸素分圧境界が変化しないことから、

キャリア誘起説を明確に否定することが出来た。また、

XPS測定から、強磁性転移境界において 2価の鉄の量が増
大することが分かった。この結果は、磁性原子の局所電子

状態と磁性との間に相関があることを示しており、磁気ポ

ーラロンモデルに対して新たな議論を加える必要がある。

 本研究は Fe ドープの二酸化チタンを試料として用いた
が、他の磁性原子ドーパントでも同様の性質を示すのかを

確かめることが今後の課題になる。また、X線磁気円 2色

性の実験を行うことにより、本研究で示唆された磁性と磁

性原子の価数の関係性を、今後直接確認する予定である。
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「環境調和型機能性表面」
研究期間：平成 18 年 4 月～平成 23 年 3 月
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高耐久性・超低フリクション摺動のための、軽合金等基材等

へのDLC成膜技術の開発 

（神奈川県産業技術センター）

 自動車等の燃費改善に貢献できる材料技術の一つとし

て、DLC（Diamond-Like Carbon；ダイヤモンド状炭素）

の適用が急増し始めている。表１には、自動車関連部品へ

のDLCコーティング適用事例を示す。DLCの優れた耐摩

耗性、摩擦特性を活かし、部品の高寿命化やコンパクト化、

フリクション低減による燃費向上につなげている。既に量

産実用化が始まっていることから、DLC コーティングの

信頼性向上、低コスト化も同時に進んでいることが分かる。

しかし、これらの適用のほとんどが鉄系合金基材上へのコ

ーティングに限られている。 

 

本テーマの狙いは、DLC をアルミニウム合金、スーパ

ーエンプラ樹脂等の軟質基材にコーティングし、環境にや

さしい潤滑剤との組合せで低フリクション化を図ること

により、地球環境改善に貢献して行くことである。 

 

 このテーマは、課題１:軟質基材へのDLCコーティング

技術と課題２:DLC と環境調和型潤滑剤の組合せによる大

幅なフリクション低減技術の２つからなっている。 

 

３．１．軟質基材への DLC コーティング技術  

 課題１では、まず相関性の高いDLC膜の密着・耐摩耗性

評価技術の確立が必須となる。今回開発した連続荷重増加

摩耗試験法(図１左側)を評価に用いて 1)2)、アルミ合金基板

上へのDLCコーティングの密着・耐摩耗性を大幅に改善す

る技術を開発した。A5052 基材研磨面に DLC コーティン

グしたディスクを回転させ、図左側のようにアルミナボー 

 

表１ 自動車関連のＤＬＣ適用技術事例 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

図１ 連続荷重増加摩耗試験法 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

図２ 開発試験法による密着・耐摩耗性評価 

ルを押し付け、連続的に荷重を上昇させていった。その結果、図

２上側に示すように、約 40N の荷重がかかった時点で

AE(Acoustic Emission)が急増し、その直後に摩擦係数が上昇した。

AE は破壊時に発生することから、DLC 膜が破壊、剥離が生じた

後、下地のアルミ合金が部分的に露出したためその接触により摩

擦係数が急増したものと考えられる。 

この DLC膜の密着・耐摩耗性を向上させるために、アルミ合金

基板にカーボンとの親和性が高い金属相の形成と硬さ増加を狙っ 
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A5052

A2017

W

W

A5052

A2017

W

W

た表面改質処理を施した。具体的には、50 ミクロンアン

ダーのタングステン微粒子をアルミ合金 A5052 表面に高

速投射(WPC)したところ、図３に示すように表層にタング

ステン粒子が微細に分散した約 10ミクロンの層とその直

下に40ミクロンの機械的に硬化された層の2層からなる

硬化層が形成された。この 50ミクロンの硬化層は、図４

に示すように A2017 合金においても同様に形成された。

しかしながら、微粒子ピーニングしたままの状態で DLC

コーティングした場合には、凹凸が大きいために、鋭利な

凸部の DLC 膜が極低荷重で剥離してしまった。そこで、

微粒子ピーニング処理に続いて、研磨処理により鋭利な凸

部に丸みを形成した後に DLC コーティングした結果、図

２下側に示すように摩擦係数の上昇が約 70N まで増加し

ており、密着・耐摩耗性を大幅に改善できることが分かっ

た 3)4)。 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
図３ 微粒子ピーニングによる表面改質 

 
 
 
 
 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
図４ 微粒子ピーニングによる硬さ向上 

 
 この表面改質により図５に示すように、A2017,A5052

の２種類のアルミ合金基材の両者で、４０～８０％の密

着・耐摩耗性の改善が図れた。今後、改質条件の最適化等

の課題はあるものの、アルミ合金への DLC コーティング

技術のブレークスルー技術に成り得ると思われる。本技術

に基づき、特願 2008-025910「DLC 被覆摺動部材及びそ

の製造方法」の特許を出願済である。 

 また、この技術の工業適用に向けた評価試験として、鍛 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

図５ DLC膜の密着・耐摩耗性の改善 

 

造アルミニウム合金 A2618 からなるピストン素材に本技

術を適用した 

DLCコーティングピストンを試作し（図６）、鋳造アルミ

ニウム合金にNi-Pメッキ後DLCをコーティングしたエン

ジンブロックボアと組み合わせて、エンジン性能評価を実

施する計画である。 

次に、軟質材料としてポリカーボネート樹脂へのDLCコ

ーティング技術概要を報告する。今回、図７に示す真空チ

ャンバーに新たに取り付けたアークプラズマガンを用い、

黒鉛を原料とし、樹脂基材温度が 100℃程度以上にならな

い条件で DLC を 0.2 ミクロン程度の厚さとなうようにコ

ーティングした。得られたコーティング膜は、膜密度 

図６ DLCコーティングアルミピストン 

 
2.5-2.6、ナノインデント硬さ 11GPa の特性を有していた

ことから、明らかにDLCとなっていると判断できる 5)。 

 次に樹脂にコーティングした DLC ディスクの摩擦特性

評価を行うために、SUJ２材からなる平行ピンの側面を図

8 のように押し付けて線接触状態でのすべり試験を行っ

た。このとき、通常の冶具でピンを固定しただけでは片当

たりを生ずるために、接触線方向にフレキシブルに変形で

きる切込みを入れたホルダー(図 8 左側写真)を開発した。 

 
このホルダーに平行ピンを固定させるだけで均一な線接

触状態を形成でき、ボールに比べて低い面圧設定が可能と

なり、樹脂のような軟質基材が座屈せず DLC コーティン

グの正当なすべり摩擦特性評価ができるようになった。 
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 図８に記載されている条件で、ポリカーボネート樹脂と

DLCコーティングしたディスクの摩擦特性を評価した結 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
図７ DLCコーティング装置 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
   
図８ピンオンディスク線接触摩擦試験 

 

果、図 9 に示すように、DLC コーティングは摩擦係数が

0.3 と樹脂の半減以下であり、DLC本来の低摩擦特性を発

揮できることが分かった。したがって、種々の条件の見直

しが必要ではあるものの、今回開発した樹脂材へのコーテ

ィング手法を用いた DLC 膜の工業適用のポテンシャルは

非常に高いものと思われる。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

図９ 樹脂基材DLCの低摩擦特性 

 

以上に示したとおり、工業的に汎用されている軟質基材

の代表的な材料として、アルミニウム合金 A2017,A5052

材と樹脂材料ポリカーボネートへの DLC コーティングの

密着・耐摩耗性を大幅に改善できる技術をそれぞれ見出し

た。さらには実部品へ適用し特性評価する段階まで進んで

いる。これらの結果は、今回開発された技術が地球環境改

善のために摺動部材の低フリクション化と軽量化の要求

が厳しい自動車分野をはじめとする種々の分野へ貢献で

きるものと判断される。 

 

３．２．環境調和型低フリクション化技術 

〔課題２〕では、種々の DLC と環境調和型の潤滑剤と

の組み合わせによる、大幅なフリクション低減の可能性を

追求しているが、ここでは効果が認められたいくつかの実

験結果事例を紹介する。 

 この課題を取り組むにあたっても、評価試験法に種々の

工夫を行っている。主に用いた摩擦試験機を図１０に示す。

摩擦特性の面圧依存性を調べるためや実際の摺動部品の

接触形態である楕円接触や線接触を再現させる目的で、装

置に標準装備されている球試験片用冶具に加え、樽型ピン

用固定冶具と図 8 で説明した平行ピン用の冶具を開発し

た。また、潤滑については、すべる前に試験片ディスク表

面に 0.01ml という極微量の評価液体を滴下、塗布するこ

とで、実際の摺動部材の境界潤滑条件を再現できることを

見出した。この手法により、評価液が微量で済むだけでな

く、試験時間の短縮につなげている（図１１）。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

図１０ 摩擦試験冶具の開発 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

図１１ 潤滑摩擦試験方法の開発 

 

今回用いた潤滑剤は、従来の機械や加工用潤滑に用いられ

Max speed 
50 mm/s

2N Load

60 10mmt
40mm

30N
0.03 500rpm

150

2N (MPa) 615 268 43

Sliding speed; 0.05 m/s
Sliding time ; 1800sec.
Contact pressure; 700MPa
Temperature; 23

Ball on disc sliding test for 
DLC/Environment-friendly fluid

Load

Sliding scar
Fixed ball, AISI52100

Wetting with lubricant before sliding

33 t3

D=3/8inch

－ 127 －

KAST 平成20年度研究概要　2009.7.15



CC17HH33COOHCOOH

a--C:H
taaaaaa-C(F)

taaaaaa-C
SSSSSSUJ2

SUJ2 , :50mm/s,             
:3N, : 700MPa, :23

SUJ2
a-C:H
ta-C

てきた焼きつき防止剤、摩耗防止剤等に含まれるPb,Cl,P,S

といった成分を全く含まず、C,H,O からだけで構成される

生分解性が高く人体への有害性が低い環境調和型潤滑剤を

選んでいる。表 2 に示す-OH 基、-COOH 基を含む液体を

主とした種々の液体潤滑下の摩擦特性を、鋼(SUJ2)ボール

と SUJ2 ディスクおよびそれに水素を含有する a-C:H と水

素を実質的に含まない ta-C の 2 種類の DLC をコーティン

グしたディスクについて評価した。その結果、図１２に示

すように、鉄(SUJ2)、に比べ、DLC、特に ta-Cにおいて大

幅な摩擦低減が図れることが見出された 4)。 

表２ 潤滑に用いた液体の仕様 

図１２ 各種液体潤滑下の摩擦特性 

さらには、図１２のボールオンディスク摩擦条件では、

DLCの摩擦低減効果が認められず、ta-Cディスクに唯一明

確な摩耗痕が認められた乳酸潤滑に対して、たる形ピンを

用いて面圧を低く抑え(700MPa→360MPa)、ドロップレッ

トの少ないフィルタードアーク法で成膜したta-Cを用いて

摩擦試験を行なった結果、図１３に示すように ta-Cディス

クでは大幅な摩擦低減が認められた 7)。-OH 基もしくは

-COOH 基といった官能基が ta-C 摺動面に吸着し、非常に

薄く低せん断力のトライボフィルムが形成し、そのトライ

ボフィルムの摩耗スピードよりも形成スピードが早いか維

持できるように上手くバランスできれば、境界潤滑条件下

で摩擦係数0.01 以下の超潤滑を、アルコール等の環境負荷

の低い液体を用いて作り出せるものと思われる 8)。 

また、図 12 のオリーブオイルの主成分であるオレイン

酸潤滑下での各種ＤＬＣの摩擦特性を図 1４に示す。この

実験においては、ドロップレットの少ないフィルタードア

ーク法で成膜したta-C(F)が超潤滑状態である0.01近くの

非常に低い摩擦係数を示した。ta-C では、a-C:H に比べて

高い摩擦係数を示したが、この要因は不明であり、今後の

課題とする。しかしながら、図 12-14 で見出された各種Ｄ

ＬＣの環境調和型潤滑下の大幅な摩擦低減現象は、今後の

機械摺動部位や加工分野における環境改善技術としての

大きなポテンシャルを有しているものと判断できる。尚、

図１３ 乳酸潤滑下の ta-C 超潤滑現象 

 

図１４ オレイン酸潤滑下の超潤滑現象 

この ta-C(F)の超低摩擦特性に関して特許：「低摩擦摺動部

材」特願 2007-146541（特開 2008-297477）を出願済で

ある。 

 次に、上記のアルコール潤滑下での DLC の低摩擦特性

を活かし、アルミニウム合金の切削性改善を狙った研究開

発に着手した。ここでは、アルミ切削性評価を想定した摩

擦特性評価の予備試験結果を紹介する。アルミニウム合金

(A5052)ディスクと鉄(SUJ2)とそれに ta-C、a-C:H をコー

ティングしたボールとの組合せで、イソプロピルアルコー

ta-C

a-C:H

:SUJ2, :0.05m/s, :5N, :360MPa, : 23

SUJ2

OH COOH
(23 )

mPa s
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ルのミスト潤滑での摩擦特性評価を行なった。その結果図

１５に示すように、鉄ではアルコールミスト噴霧後、摩擦

は急減するが、エアーブローでアルコールを飛ばしたとた

んに摩擦係数は大幅に上昇するのに対して、２種類の

DLC では摩擦係数が低いだけではなく、数回のミスト供

給後では、エアーブローでアルコールを飛ばしても低摩擦

が維持されることを見出した 9)。この結果は、アルミ切削

性改善技術につながる可能性を示している。現在、アルミ

ニウム合金ＡＣ２Ａの切削性改善技術として、ＤＬＣコー

ティングした旋盤チップとアルコール、エステル等の極性

基を有する添加剤を加えた水溶性潤滑剤との組み合わせ

で、実際の加工条件での効果確認、単体の摩擦特性評価お

よび摺動表面の摩耗状況解析を駆使して、材料仕様の絞込

みに取り組んでいる。 

上記に示した通り、２つの主課題に対して『オリジナル

評価法の開発』、『工業上、進歩性の高い研究基礎データの

取得』、『実際の工業適用に向けた実用化試験の実施』とい

う成果およびそれらに付随する種々の成果物が得られて

おり、本プロジェクト課題目標を十分達成できたものと判

断する。

以上の結果から、アルミニウム合金および樹脂材への

DLC コーティング技術およびアルコール等の環境負荷の

低い液体を潤滑剤として用いた DLC の超低フリクション

化技術は、工業適用のポテンシャルが非常に高いと思われ

る。図１６に示すように今後、種々の産業分野に向け環境

調和型 DLC コーティング技術の実用化を早急に目指して

行く行く。 

図１５ アルミ切削性改善の可能性試験 

図１６ 環境調和型DLCコーティング技術 
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めっき工程における品質管理のための簡易計測器具の開発 

 高濃度のホウ素をドープして導電性を付与したダイヤ

モンド（Boron Doped Diamond：BDD）は水溶液中での

酸素発生と水素発生の過電圧が高いことから，広い電位窓

を持つ。また，バックグラウンド電流も極めて小さい事か

ら、高感度センサーへの応用が期待されており、従来の炭

素電極や白金電極では検出が困難であったものが、BDD

を利用することによって高い分析精度で検出ができる事

が報告されている[1]。BDDの代表的なセンサー応用例とし

て、残留塩素[2]、ヒ素[3]、亜鉛[4]などの高感度検出が挙げら

れる。これらに代表されるように、主に水質管理面におけ

る、有害物センサーとしての産業利用が最も実用化に近く、

工業排水分野などでの応用が期待できる。 

 本テーマでは、BDDの高感度センサーとしての特徴に着

目し、めっき浴に用いられる微量添加剤の高感度検出に応

用できないか検討した。めっき添加剤には、その浴種によ

って様々な物質が用いられる。めっき現場においてこれら

添加剤の分析は、出来上がった品物の色調を目視で確認し、

添加剤の不足量を定性的に判断する事も少なくない。この

事は、様々な種類のめっき浴や添加剤が使用されるため、

それぞれの条件，薬剤に対して特定の分析手法を取るしか

ない事と、その作業に手間がかかってしまう事が原因の一

つとして挙げられる。しかしこれら添加剤は、品物の光沢

や膜厚均一性を制御するために、適正濃度で使用しなけれ

ばならないため、定量的に現場判断が行えるような手法が

求められている。更に、これら添加剤の中には数ppm程度

の微量濃度で使用されるものもあるため，高感度な分析手

法が求められる。そこで、 BDD の電気化学電極としての

特徴を利用し、めっき添加剤の高感度検出の検討を行った。 

 

１．１．多種の薬剤への適応 

 本テーマでは，おおよそ+2.1V（Ag/AgCl）という一定

電位において様々な試料の検出を検討している。通常，

電気化学的な検出を試みる場合、その物質の持つ酸化電

位をサイクリックボルタンメトリー法などで測定し、そ

の電位での検出を行う。BDD の酸素過電圧は+2.0V

（Ag/AgCl）付近であり、使用する BDDの性質によりそ

の数値は多少前後するものの、通常はそれ以上の電位で

の検出は酸素発生による検出強度の低下が懸念される事

などから、報告事例は少ない。一方、酸素過電圧よりも

高い電位に酸化電位を持つ物質の分解法として、酸素過

電圧よりも高い印加電位で水の電気分解により発生する

活性酸素種を利用し、電極が直接酸化するのではなく、

その活性酸素種の強い酸化力を利用し、間接的に物質を

分解する手法がある。もし高い印加電位で測定を行った

時に、酸素発生によるバックグラウンドノイズの影響な

どを受けずに高い S/N で検出を行う事ができれば、高感

度センサーとしての利用に期待が持てる上、幅広い物質

への適応が可能となる。めっき添加剤においても多種多

様な試薬が使用されるため、本法が利用できれば、検出

装置のスペックを簡易なものにできる可能性があり、工

業的な検出装置の開発へ期待が持てる。 

 

 実験は、フローインジェクション法を利用した。装置模

式図を図 1 に示す。HPLC の検出器として、BDD が搭載

さ れ て い る電 気 化 学 検出 器 （ ㈲コメット社製

COMET-5000又はGLサイエンス㈱社製ED-703 PLUSE）
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図 1 測定装置模式図

－ 138 －

KAST 平成20年度研究概要　2009.7.15



を使用し、測定対象試料の電気化学的検出を試みた。 

 

２．１．グルコースの電気化学的検出 

 BDD はグルコースに対して不活性な性質を持ち、BDD

表面上で直接酸化させる事ができない。そのため、BDDに

銅イオンを注入した金属複合ダイヤモンドを使用し、検出

を行う方法がある[5]。本法は糖尿病の検査や治療において、

グルコースを選択的に検出できるセンサーとして利用に期

待が高まっている。一方、グルコースはめっき添加剤とし

ても使用される試薬である。そこで、+2.1V（vs.Ag/AgCl）

の印加電位下で活性酸素種を発生させ、それによってグル

コースの間接的な酸化が可能か、BDD を検出部に用いて、

試料濃度と検出強度との相関を検討した。すると、0～0.3%

の濃度範囲にて、良好な直線関係が確認でき、定量的な濃

度分析が可能である事がわかった（図2）。 

この事より，高い設定電位において、活性酸素種によ

る間接的な酸化を定量的にモニターできる事が確認でき

た。 

 

２．２．光沢ニッケルワット浴添加剤 

 めっき添加剤の代表的なものとして、光沢剤がある。光

沢剤の濃度をめっき浴中で常に適正範囲内に収めておか

なければ、できあがった品物の光沢不良が発生してしまう。

めっき現場における光沢剤の分析は、処理液を直接分析す

るのではなく、ハルセル試験などによって、仕上がりの品

の色調を見て、添加量を決定する手法が主である。処理液

中の光沢剤濃度を直接分析する場合には、光沢剤は有機物

である事がほとんどなので、溶媒抽出後に比色分析を行う

か、液体クロマトグラフィーによる分析がある。また、メ

ーカーから販売されている光沢剤については、各メーカー

のノウハウがあるため、正確な濃度分析を行いたい場合に

は、各メーカーに分析依頼をする事もある。光沢ニッケル

めっきにおいては、2 種類の光沢剤が併せて使用される。

1つは一次光沢剤と呼ばれ、サッカリン（またはサッカリ

ンナトリウム）などが 0.1～0.2％の濃度範囲で使用される。

一次光沢剤は引っ張り応力を低減する効果を持っている。

もう 1つは，二次光沢剤と呼ばれ、1.4-ブチンジオール（以

下ブチンジオール）などが 0.01～0.02％の濃度範囲で使用

される。これは一次光沢剤と併用して使用する事によって、

品物に正常な光沢とレベリングを与えるものである。つま

り、光沢ニッケルめっきにおいて、両光沢剤が正しい濃度

で使用されなければ、正常なめっき処理が行えず、不良発

生の原因となってしまう。そこで、BDD をセンサーに用

いて、サッカリンナトリウムとブチンジオールの BDD に

よる電気化学的検出を試みた。移動相に 1/15M リン酸緩

衝溶液（pH7.0）を使用し、+2.1V（vs.Ag/AgCl）の印加

電位にて測定を行い、流速は 0.8mL/min とし、試料注入

量は 50 Lとした。すると、サッカリンナトリウムとブチ

ンジオールの使用濃度範囲と電気化学的検出強度との間

に良好な直線関係が確認され（R2＞0.99），定量的な検出

が可能である事が確認できた。 

 

２．３．ビアフィリング硫酸銅めっき浴添加剤[6] 

 近年，硫酸銅めっき技術は、半導体基板などの小型デバ

イスへの応用が期待されており、多層プリント配線板の製

造においても、導体層と絶縁層を交互に積層させ、ビアフ

ィリング(Via-Filling)によって層間接続を行う製造方法が

注目を集めている。微細回路形成において、ビアフィリン

グを行う場合、ビア開口部には金属析出が集中する一方、

ビア底部では析出が不十分なため、埋め込み不良が発生す

る場合がある。そのため、ビアフィリング法においては、

添加剤を用いて銅の析出を制御し、埋め込み不良の発生を

防いでいる[7]，[8]。一般的に使用されている添加剤成分は、

Polyethylene glycol（分子量 4000：PEG4000）、Bis-

（sodium sulfopropyl）-disulfide（SPS）、Janus Green 

B(JGB)の 3 種である。ビアフィリング法にて、微細回路

形成を行う場合には、添加剤の濃度管理が必要不可欠とな

るが、これらの添加剤濃度は 10～50ppmと、非常に低濃

度で使用されるため、それらの検出や、定量的な分析が難

しいと言われている。最近では、CVS(Cyclic Voltammetric 

Stripping)を利用した電気化学測定によって、添加剤濃度

を分析する手法が利用されているが、3成分の添加剤を使

用する系においては適応が難しい。そこで、BDD を検出

センサーに用いて、これら 3成分の電気化学的検出を試み

た。PEG は通常 50ppm、SPS と JGB はそれぞれ 10ppm

程度の濃度で使用される。検出対象濃度としてこの濃度以

下を想定し、移動相に 1/15Mリン酸緩衝溶液（pH7.0）を

使用し、+2.1V（Ag/AgCl）の印加電位において測定を行

った。流速は1.0mL/minとし、試料注入量は50 Lとした。

その結果、3成分それぞれ適用濃度範囲にて良好な直線関

係が確認できた（図 3）。 

尚、これら 3成分を紫外可視検出器と示差屈折計を検出

器として測定した場合、JGBについては紫外可視検出器に

て、1ppm程度まではピークが確認できたが、他 2成分に

ついては本測定濃度範囲におけるピーク検出は確認でき

なかった。更に PEG は紫外吸収を持たない事から、例え

ば 0.1％（1000ppm）の測定濃度においても、紫外可視検

出器でのピーク検出はされなかった。示差屈折計を用いた

場合には、3成分それぞれの検出が可能であったが、やは

図 2 +2.1V 印加電位下におけるグルコースの検出
in 100mM KH2PO4 
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りビアフィリング硫酸銅めっき浴添加剤としての適用濃

度範囲における検出は確認できなかった。この結果からも

BDD の高感度センサーとしての有効性が期待できる。ま

た、これら 3成分はマルチモードカラムを用いる事によっ

て、それぞれの成分を分離検出できる事が確認できている。

今後は、実際のビアフィリング浴からの添加剤分析を検討

していく予定である。 

 

 以上の結果より、一定電位においてめっき薬剤の検出が

可能であることが確認できた。検出する薬剤によって、装

置の設定を変更する必要がなければ、簡易で高感度な検出

センサーの開発へ期待が持てる。一方、+2.1V（Ag/AgCl）

という高い印加電位による、ベースラインノイズの増大は

避けられない。しかし多数のめっき添加剤を測定対象とし

て考えた場合には、濃度オーダーが ppm レベルの検出が

できれば、測定装置の検出感度としては十分のものとなる。

より低濃度領域、例えば ppb レベルの濃度範囲の検出を行

う場合には、本測定法は不向きとなるが、測定対象試料の

濃度によって、測定法を選定できれば、分析技術における

電気化学検出器の有効性が大幅に拡大する。今後の展望と

しては、実際のめっき浴への適用と、その他めっき添加剤

の検出について検討を進めると共に、めっき現場向きの簡

易で安価な高感度センサーとしての装置開発を視野に検

討を進めていきたい。 
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図 3 +2.1V 印加電位下における PEG,SPS,JGB の検出
in 1/15M Phosphate buffer (pH7.0). 
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Advanced Power Electronics Project (APEP) 
Design of High Efficiency and High Power Density DC-DC Converter 

by Ing. M. Pavlovsky PhD. 

1. Introduction 
Many power electronic applications require power 

converters with high efficiencies and high power 
densities. The main goal of the APEP is to investigate 
the feasibility of improving the efficiency of an electric 
vehicle drive train as a system while the impact on the 
size and weight of the vehicle should be kept low in the 
same time. This report concerns the work regarding the 
design of the DC-DC converter which is placed 
between the batter and the motor drive as shown in 
Figure 1. 

Figure 1. Block diagram of a vehicle drive system 

Considerable efforts are being made by the scientific 
community to reach the efficiency and power density 
goals and there have been substantial improvements 
reported in recent years as for example in [1] and [2]. 
The design presented in [1] reaches power density in 
excess of 27 kW/l and its efficiency peaks at 
approximately 98 %. On the other hand, the design 
presented in [2] reaches efficiencies higher than 99 % 
but the power density is rather low due to a low 
operating frequency. The presented results are 
remarkable; however, reaching ultra high efficiencies, 
in 99 % region, and very high power densities in the 
same time presents a major challenge. In APEP, we 
work on improving the efficiency as well as the power 
density of the DC-DC converter in the same time. The 
design is based on an improved SAZZ topology which 
showed a potential of reaching high efficiencies. In the 
same time, great care is given to a careful spatial 
converter design in order to reaching high power 
densities. This report considers preliminary results of 
the converter design as well as of the initial experiments. 
As shown, the presented approach is capable of 
reaching efficiencies in the 99 % region and in the same 
time the converter power density is over 40 kW/litre. 

2. Improved SAZZ Topology 
SAZZ (Snubber Assisted Zero Voltage and Zero 

Current Transition) topology was proposed in [3] in its 
one directional version with the goal of reducing 
switching losses in dc chopper circuits and hence 
allowing for a high frequency operation. The loss 
reduction is obtained by combining a conventional dc 
chopper topology with a snubber placed across the main 
switch and an auxiliary circuit discharging the snubber 

prior to the next switching cycle. Details on the Original 
SAZZ topology can be found in many previous 
publications for example in [3] and [5]. 

Bi-directional buck/boost SAZZ topology was 
proposed in [4] in order to enable the fully bi-
directional buck/boost operation with the soft switching 
properties of the SAZZ topology. It operates on the 
same operating principles as the basic SAZZ circuit 
where the mode of operation is preselected by a pair of 
semiconductor switches. 

As shown in published papers, SAZZ topology 
improved the DC-DC converter performance with 
respect to the hard switching counterparts. The 
converter prototypes reached efficiencies of 97 % in 8 
kW, 100 kHz uni-directional boost SAZZ converter 
based on IGBTs [3], 95.4 % in 8 kW, 200 kHz forward 
boost/reverse buck bi-directional SAZZ converter based 
on MOSFETs [5] and 96.5 % in 25 kW, 50 kHz fully 
bi-directional SAZZ converter based on IGBTs [4]. 
However, the investigation also revealed the main 
functional limitations of SAZZ topology being the 
reverse recovery of the rectifying diodes and the output 
capacitance of the auxiliary switch. For this reason the 
possibility of further improvements of SAZZ topology 
were investigated in the course of APEP. 

The new improved SAZZ topology was proposed in 
order to mitigate the above mentioned issues and hence 
improve the performance and the efficiency further. 
The improved topology addresses the main issues by 
following countermeasures: 

Modified snubber configurations – extending 
soft switching area to wider voltage range 

Saturable inductors in snubber circuit – 
suppression of MOSFET output capacitance 
effects 
Synchronous rectification – reduction of reverse 

recovery and conduction losses in diodes 
The circuit diagram of the improved bi-directional 
buck/boost SAZZ topology is shown in Figure 2. 

3. Converter Design Concept 
Converter designs with ultra high efficiency and 

power density in the same time require considerable 
attention to design details in order not to waste a single 
watt of energy or cm3 of space. This is due to the fact 
that such designs approach the boundary of what is 
possible using the available technology and every 
wasted watt or cm3 contribute substantially to the final 
efficiency and power density figures. 

Inverter 
Bi-
directional

DC-DC 
Converter 

Traction 
Motor

DC

Bat.
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Figure 2: Circuit diagram of improved bi-directional buck/boost 
topology 

The design used in APEP is based on the design 
concept published in [5] which reached the efficiency 
of 95.4 % and power density over 25 kW/litre 
operating at 200 kHz [5]. In order to improve on these 
results, the presented design concept was critically 
evaluated and updated with respect to the new design 
specifications. One of the new design requirements is 
that the converter must allow full bi-directional 
buck/boost operation and therefore a bi-directional 
SAZZ topology as introduced above must be used. In 
the same time, the new design requires rather wide 
operating voltage ranges in order to effectively control 
the power flow at acceleration and deceleration of an 
electric vehicle where it would be applied. The 
operating voltage ranges are 300 V – 420 V at the input 
and 50 V – 420 V at the output. The required power 
output increases linearly with the output voltage due to 
a constant torque operation of the traction motors. 
Another important design aspect is the frequency 
reduction from 200 kHz to 50 kHz in order to reduce 
the switching losses. This together with a lower RDSon
of paralleled CoolMOS devices should yield a 
substantial improvement of the efficiency and hence 
the efficiency approaching 99 %. In order to 
compensate for the reduced frequency, the magnetic 
material of the main inductor core was changed from 
ferrite to an amorphous metal. The higher saturation 
flux density allows for higher fluxes in the core and 
hence the inductor size is not impacted much by the 
reduced frequency. Other aspects implemented in the 
design concept are redesign of various converter sub-
modules and of the converter layout. The main 
criterion for these redesigns was a good match between 
the various component parts and rejection of the air 
from the converter structure. 

A 3D exploded view of the single phase module is 
shown in Figure 3a. The structural layout takes into 
account the current flow thought the structure in order 
to simplify the module interconnects. Minimising 
empty spaces inside of the structure as well as good 
heat removal from components were other design 
priorities. The single phase module is mostly 
symmetrical with respect to input and output. Therefore, 
two modules can fit together with the inductor of one 
module filling the gap in the other module. The 

complete structure with four modules designed for 60 
kW output power has a brick like shape with only 
power terminals and liquid cooling fittings protruding 
outside the external contour as shown in Figure 3b. The 
external dimensions are as small as 175 mm x 105 mm 
x 80 mm which yields the overall power density higher 
than 40 kW/litre. Practical realisation of the single 
module converter prototype is shown in Figure 4. In the 
shown figure, the main and auxiliary inductors are not 
included. 

 a) 

 b) 
Figure 3: 3D model of converter prototype; a) single phase exploded 

view, b) complete converter structure 

Figure 4: Single module converter prototype 

4. Experimental Results 
A full set of experimental measurements will be 

performed on the converter prototype in order to verify 
its performance. In the moment, we have measured the 
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efficiency curves of a single converter module 
operating in forward boost mode which can be seen in 
Figure 5. The figure depicts efficiency curves for two 
different step up ratios and cold as well as hot coolant. 
As can be seen, the measured efficiency is higher than 
99 % in a broad load range for the experiment with the 
cold coolant. The peak efficiency in this case is 
approximately 99.3 % for 300 V to 350 V conversion 
ratio and 6 kW output power. In the case of the hot 
coolant (70 C as typically encountered in water cooled 
applications), the efficiency is slightly reduced. For the 
conversion ratio of 300 V – 420 V, the peak efficiency 
at 10 kW output power is reduced from 99.2 % to 
98.9 %. 

95

96
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98

99

100

0 2 4 6 8 10 12 14 16
Po [kW]

Ef
f [

%
]

20C 300V-420V
20C 300V-350V
70C 300V-420V

Figure 5. Efficiency measured on single module converter prototype 
in forward boost mode for two conversion ratios and for cold and hot 

coolant

5. Conclusions 
As discussed in this report, the main goal of APEP 

is to investigate the possibility of designing automotive 
DC-DC converters with high efficiency and high power 
density and this was pursued throughout the whole 
design process presented here. The preliminary results 
obtained from the converter design as well as the 
experimental measurements on the converter prototype 
are very promising. As shown, the efficiency higher 
than 99 % was measured on the converter prototype. In 
the same time, the power density exceeds 40 kW/litre. 
Both presented values are much higher than state of the 
art values published in the scientific literature. The 
converter performance will be investigated further 
through the series of tests. 
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60 [kW]

60 [kW]

以上、基本昇圧 SAZZチョッパを用いた基礎実験結果よ
り、まず SAZZ-1チョッパ高効率化のために動作周波数を
25[kHz]に選択すれば，99[%]の高効率が得られるというこ
とが明らかになった。このことから，昇降圧直列チョッパ

方式に用いる SAZZ-1チョッパの高効率化を図り，

今後の展望としては、車載用としての実装のための変換

器の高密度化や電力潮流制御などについても実験を行い，

実用化を目指した研究を行う計画である。
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(a) 3 wire bonding      (b) 4 wire bonding 

 

(c) 5 wire bonding      (d) Lead Frame 
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1.A, Kawamura, M. Pavlovsky and Y. Tsuruta 
 State-of-the-Art High Power Density and High Efficiency 
DC-DC Chopper Circuits for HEV and FCEV Applications 

  Prezeglad Electrotechniczny, ISSN 0033-2097, R-84 
  NR9/2008, pp.1-13, 2008

(same as EPE-PEMC plenary speech, Poland, pp.7-20, 2008) 

2.Y.Tsuruta, Y. Ito and A. Kawamura 
  Snubber-Assisted Zero-Voltage and Zero-Current Transition  

Bilateral Buck and Boost Chopper for EV Drive Application 
and Test Evaluation at 25kW 
IEEE Trans. on Power Electronics,  
Vol.56, No.1, pp.4-11, 2009
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DC-DC Chopper Circuits for HEV and FCEV 
Applications,13th International Power Electronics and 
Motion Control Conference (EPE-PEMC2008), 
2008 9
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Conference IEEE Industrical Electronics and Control 
(IECON), 2008 11

6. M.Pavlovsky
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21 2009 3

7.X.Cheng,A.Takahashi,T.Oyama, 
Development and Improvement of  
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7 (2008-9).
57th SPSJ Symposium on Macromolecules, Polymer 
Preprints,Japan,57[6] 2008 9
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「食の安全・安心」
研究期間：平成 20 年 4 月～平成 23 年 3 月
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Category FDR-corrected
p -value

biological process
       metabolic process
              oxidation reduction 9.52E-19
              lipid metabolic process 8.31E-10
                     fatty acid metabolic process 2.90E-06
                            fatty acid beta-oxidation 5.65E-05
                     steroid metabolic process 7.09E-06
              glutathione metabolic process 3.52E-04
                     translational elongation 9.29E-06
       response to stimulus
              response to metal ion 6.93E-08
              response to hormone stimulus 1.68E-06
                     response to steroid hormone stimulus 4.14E-07
                            response to glucocorticoid stimulus 1.49E-04
              response to oxidative stress 4.43E-04
                     blood coagulation 3.91E-07
              response to nutrient levels 2.38E-07
              response to drug 7.54E-06
              response to organic substance 3.71E-05
              inflammatory response 1.04E-08
                     complement activation, classical pathway 6.05E-05
       biological regulation
                     negative regulation of blood coagulation 2.26E-04
                     cholesterol homeostasis 3.52E-04
                     cellular iron ion homeostasis 5.77E-04
       localization
                     cholesterol transport 1.65E-05
                     phospholipid efflux 6.86E-05

Category FDR-corrected
p -value

biological process
       metabolic process
              oxidation reduction 9.52E-19
              lipid metabolic process 8.31E-10
                     fatty acid metabolic process 2.90E-06
                            fatty acid beta-oxidation 5.65E-05
                     steroid metabolic process 7.09E-06
              glutathione metabolic process 3.52E-04
                     translational elongation 9.29E-06
       response to stimulus
              response to metal ion 6.93E-08
              response to hormone stimulus 1.68E-06
                     response to steroid hormone stimulus 4.14E-07
                            response to glucocorticoid stimulus 1.49E-04
              response to oxidative stress 4.43E-04
                     blood coagulation 3.91E-07
              response to nutrient levels 2.38E-07
              response to drug 7.54E-06
              response to organic substance 3.71E-05
              inflammatory response 1.04E-08
                     complement activation, classical pathway 6.05E-05
       biological regulation
                     negative regulation of blood coagulation 2.26E-04
                     cholesterol homeostasis 3.52E-04
                     cellular iron ion homeostasis 5.77E-04
       localization
                     cholesterol transport 1.65E-05
                     phospholipid efflux 6.86E-05

Category FDR-corrected
p -value

biological process
       metabolicprocess
              oxidation reduction 4.10E-22
              lipid metabolic process 1.12E-10
                     fatty acid metabolic process 2.80E-05
                     steroid metabolic process 1.49E-08
                            cholesterol metabolic process 4.35E-04
                            bile acid metabolic process 8.07E-05
              vitamin metabolic process 8.24E-08
                     fat-soluble vitamin metabolic process 9.93E-04
                     water-soluble vitamin metabolic process 2.70E-04
              aromatic compound metabolic process 3.77E-04
              oxaloacetate metabolic process 5.90E-04
                     translation elongation 1.41E-06
              cofactor metabolic process 1.11E-05

Category FDR-corrected
p -value

biological process
       metabolicprocess
              oxidation reduction 4.10E-22
              lipid metabolic process 1.12E-10
                     fatty acid metabolic process 2.80E-05
                     steroid metabolic process 1.49E-08
                            cholesterol metabolic process 4.35E-04
                            bile acid metabolic process 8.07E-05
              vitamin metabolic process 8.24E-08
                     fat-soluble vitamin metabolic process 9.93E-04
                     water-soluble vitamin metabolic process 2.70E-04
              aromatic compound metabolic process 3.77E-04
              oxaloacetate metabolic process 5.90E-04
                     translation elongation 1.41E-06
              cofactor metabolic process 1.11E-05
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fatty acid

acyl-CoA

acylcarnitine ester

acyl-CoA

trans-2-enoyl-CoA

3-hydroxyacyl-CoA

3-oxiacyl-CoA

acyl-CoA shorted by two carbons

Acox1

Acox2

Hadhb

Acadm

Acadl

Hadhb
Echs

Ehhadh

Hadhb

Hsd17b4
Ehhadh

Hadhb Acaa2

Rate-limiting
step

Cpt1a Rate-limiting
step

Slc27a2

Acsl1 Acsl4

Slc27a5

-hydroxy fatty acid

dicarboxylic acid

Cyp4a3

Cyp4a2
Cyp4a1

Cyp4a3

Cyp4a2
Cyp4a1

-oxidation at both ends

cis-3,6-dienoyl-CoA

trans-2-cis-6-dienoyl-CoA

trans-2-cis-4-dienoyl-CoA

trans-3-enoyl-CoA

trans-2-enoyl-CoA

Dci

Dci

cis-5-enoyl-CoA

trans-2-cis-5-dienoyl-CoA

trans-3-cis-5-dienoyl-CoA

trans-2,4-dienoyl-CoA

Dci

Acox1

Acox2

Hadhb

Acadm

Acadl

3-methyl-branched acyl-CoA

2-hydroxy-3-methyl-branched acyl-CoA

Phyh

Cyp2c7

Cyp2e1

Cyp2d2

-oxidation

-oxidation -oxidation of unsaturated fatty acids

-oxidation -oxidation
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板垣 康治

１． はじめに
 食物アレルギーは、通常食べている食品によって起き、

必ずしも遺伝的な背景ばかりではなく、食習慣、食履歴等

によってだれにでも起きる可能性があることから今後、特

に注意を要する疾病と言える。本プロジェクトでは、この

ような背景を踏まえ、食品の生産から消費までを通して一

貫したアレルゲン制御技術の開発を目標とする。得られた

成果は、農水産業の振興、化学・食品工業における商品開

発、知財取得、さらに医療分野における検査技術の向上、

積極的治療などへ応用することにより食物アレルギーの

予防、治療へ大きく貢献することが期待できる。

 

１．１ 研究戦略
 本研究テーマは、３つのカテゴリー、５つのサブテーマ

から構成されており、それぞれのサブテーマの研究リーダ

ーは食物アレルギーとは異なる分野を専門とする。しかし

ながら専門とする分野においてはわが国を代表する研究

者である。したがって、異分野の研究者がアレルギーをキ

ーワードとして研究チームを組織することにより、これま

でにない、ユニークで斬新な研究成果が創出されることが

期待される。また、個々のサブテーマは独立しており、そ

れぞれ、外部資金の獲得を狙うことができ、最終的には非

常に大きなプロジェクトに発展し、その結果として、広範

囲にわたる成果が期待できる。

１）植物アレルゲン制御技術の開発（研究責任者：平塚和

之；横浜国立大）

・農産物の生産、貯蔵、流通過程におけるアレルゲンの蓄

積を抑制する技術を開発する。

・アレルゲンとなるタンパク質の発現を特異的に制御する

方法の確立を目指す。

・アレルゲンタンパク質の発現を制御する物質を探索する。

２）アレルゲン低減化を目指した栽培方法の開発（研究責

任者：井上弘明、立石 亮；日本大）

・野菜、果物の品種間におけるアレルゲン量の検証

・アレルゲンを制御することを目的とした栽培法について、

遺伝子、タンパク質レベルで検討

・神奈川県の特産物（落花生、キウイフルーツ、かんきつ

類、トマトなど）において、アレルゲン性を指標とした新

たな付加価値を賦与した品種改良を目指すことにより、差

別化を図る。

３）高度アレルギー検査システムの構築（研究責任者：板

垣康治；ＫＡＳＴ）

・検査会社で解析できない食物アレルゲンの解析

・アレルゲン解析情報の治療・予防への活用

・地域におけるアレルギー検査システムのモデル構築

４）プロテーム技術を利用したアレルゲン解析システムの

開発（研究責任者：平野 久；横浜市立大）

・アレルゲンの確定、及びアレルゲンエピトープの同定を

プロテオーム技術により高精度に行う方法を確立する。

・確立した方法によって、アレルゲンエピトープを同定し、

エピトープマップを作成し、アレルギー治療への応用を図

る。

５）農水産物の低アレルゲン化と積極的治療への利用

・低アレルゲン化水産食品の開発とアレルギー治療への活

用

・低アレルゲン性農産物のアレルギー治療、及び予防への

利用

１．２ 研究計画
 各サブテーマについて、1 年次は基盤技術の確立、2 年
次は確立した技術によるデータ集積、3年次は 2年次の結
果に基づいて、それぞれ最終的な目標の達成を目指す。

 1年次：
・遺伝子発現抑制をモニタリングできる新規システム構築

・各種農産物のアレルゲンスクリーニング
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・小麦、キウイ、トマトなどについてアレルゲンを選定、

エピトープ解析、アイソフォームのアレルゲン性解析の基

礎的な検討

・特殊な症例におけるアレルゲン検出法の基礎的検討

・農水産物の低アレルゲン化技術の確立

 ２年次：

・アレルゲン遺伝子の発現抑制を指標とした化合物ライブ

ラリースクリーニング系の開発と評価

・品種別アレルゲン性の検証

・栽培条件（加塩、ヒートショック、灌水制御など、スト

レスを与える栽培法との比較）がアレルゲンの消長に及ぼ

す影響

・アレルゲンエピトープの同定、アイソフォームのアレル

ゲン性の検討

・アレルゲン検出法の選定、患者血清によるデータの集積

・低アレルゲン化サンプルのヒトでの臨床試験の実施

 ３年次：

・化合物ライブラリースクリーニング、アレルゲン生成抑

制に活性を示す化合物の探索、有望な化合物等が見いださ

れた場合はそれらの特徴付けを実施

・アレルゲン発現制御システムのフィールドでの検証

・アレルギー検査システムモデルの提案

・調製した低アレルゲン化食品の医療食としての製品化

２． 結果と考察
２．１ 植物アレルゲン制御技術の開発
植物は病原感染等に対抗する手段として、防御応答遺

伝子である抗菌性タンパク質を発現するが、それらの多く

はアレルゲンとして作用することが知られている。そこで

本研究では、アレルゲン蓄積のモニタリング系として、防

御応答遺伝子発現の非破壊的検出方法の開発を行ってい

る。今年度は脱リン酸化酵素をコードする VSP1遺伝子な
らびに PDF1.1遺伝子という抗菌性タンパク質遺伝子の制
御機構を利用したモニタリング系を作成し、それらが特徴

ある挙動を示すことを明らかにした。また、これまでに確

立したモニタリングシステムを用いたハイスループット

スクリーニング系を改良し、化合物ライブラリーから防御

応答遺伝子発現に影響を与える化合物候補を複数検出す

ることに成功した。

化合物ライブラリーのスクリーニング

２．２ アレルゲン低減化を目指した栽培方法の開
発
各種果樹類およびそれらの品種間差異についてのアレ

ルゲンの評価については、随時実行中である。栽培条件や

品種間におけるアレルゲンの動態についてはトマトを用

い、現在、旧来並びに現在の品種について、種・育苗を実

施している。トマト種子は現在そのほとんどが F1 ハイブ
リッドである。F1 ハイブリッドとしては、麗容、桃太郎
はるか、サンロード、旧固定種としては世界一、新愛知、

ポンテローザ、また、赤色系のイタリアン品種として Roma、
Sanzana、また、研究用として用いられている品種である
AilsaCraigとMicro-Tomを今年度入手し、播種した。これ
らの品種は育種過程において食味性の向上のみならず、耐

病性の付与がなされている。耐病性にかかわる因子(ＰＲ
タンパク質)の中にはアレルゲン性との関連が指摘されて
いるものがあることから、次年度これらの品種間における

アレルゲン性の比較を行ったうえで、栽培条件についての

検討を行う。

アレルゲン性タンパク質の発現機構について、キウイフ

ルーツの主要アレルゲンであるアクチニジンに着目し、

mRNAおよび genomic DNAの構造解析を開始している。
これは、2年目からの実施予定であったが、国外の研究状
況を鑑みて前倒しで実施している。現在、材料としての問

題から核酸抽出の条件検討を行っている。

２．３ 高度アレルゲン検査システムの構築
医療機関（横浜市立大学、神奈川県立こども医療センタ

ー等）と共同で、より精度の高いアレルゲン検査システム

の構築をめざした検討を実施中である。また、検査会社な

どで解析できない特殊なアレルゲンについて、医療機関と

ともに解析を実施している。平成 20 年度は、キュウリ、
クルミ、チーズなどのアレルゲン解析を実施した。

２．４ プロテオーム技術を利用したアレルゲン解
析システムの開発
患者のＩｇＥ抗体のアレルゲンタンパク質認識部位（エ

ピトープ）、アイソフォーム、遺伝子レベルでの変異に基

づくアレルゲン性の差異などを解析することにより、より

安全な次世代アレルギー治療に活用することを目的とし

た検討を行っている。対象として、キウイフルーツ、小麦

とし、順次解析を進めている。

２．５ 農水産物の低アレルゲン化と積極的治療へ
の利用
農水産物のアレルゲン性について検証し、アレルゲン性

の低い品種を選定する、あるいは農水産物の低アレルゲン

化法について検討し、免疫療法に活用することを目標とす

る。

今年度は、キウイフルーツの品種別アレルゲン性の比較、

魚肉の低アレルゲン化について、臨床試験を前提とした検

討を実施した。すなわち、キウイフルーツについては、品

種別に主要なアレルゲンであるアクチニジン含有量の比

較を行い、結果を医療機関にフィードバックした。その結

果、実際にアクチニジン含有量の低い品種について、キウ

イアレルギー患者であっても摂取できる可能性を見出し
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た。さらに、アクチニジン含有量の低いキウイフルーツで

あっても摂取できなかった患者に関しては、詳細なアレル

ゲン解析を行っている。また、魚肉の低アレルゲン化に関

しては、魚類の主要なアレルゲンであるパルブアルブミン

（ＰＡ）を指標として、ＰＡの物理的な除去、および食品

製造用酵素剤を用いた分解法について、それぞれ、㈱鈴廣

蒲鉾本店、仙味エキス㈱と共同研究を進めている。

魚肉分解に使用した食品製造用酵素

３． 考察及び今後の展望
 初年度は各サブテーマについて、当初目標を概ね達成す

ることができた。

今後は初年度における各サブテーマの成果を踏まえ、研

究計画に基づいて研究を遂行する。また、各サブテーマ間

における調和を図るとともに、研究テーマⅠ（食品の機能

性食品評価とニュートリゲノミクス）との連携についても

模索する。また、走鳥類であるエミューの卵、および肉、

エゾシカ肉のアレルゲン性に関する研究を東京農業大学

とともに、あらたな枠組みの中で研究を展開する予定とな

っている。

 

No.

A G
Aspergillus oryzae

N G
Bacillus subtilis
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Aspergillus oryzae

W-40

F
Ananas comosus M

Bacillus licheniformis

Aspergillus oryzae
P

Aspergillus niger
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