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二酸化チタン光触媒皮膜の形成とその機能性評価  

 

中村静夫 * 勝山陽子 * 藤島夕喜代 * 豊田丈紫 * 清水宣明 * * 大橋憲太郎 * * *  

 

 本研究では，二酸化チタン光触媒コーティング液の簡便な作製と各種基板上に形成した皮膜の触媒機

能評価方法について検討した。また，紫外線以外の二酸化チタンの励起源についても調査した。得られ

た結果は以下の通りである。(1)二酸化チタンの有機化合物を用いて光触媒コーティング溶液が容易に作

製できた。(2)XRD 分析の結果から熱処理温度は約 500℃で，コーティングの繰り返しは 3 回以上が望ま

しかった。(3)暴露試験，メチレンブルー法，ガスバッグ法の何れでも光触媒効果が確認された。(4)二

酸化チタンは，超音波からの励起エネルギーを受けても，紫外線と同様の触媒作用を示すことが判った｡  
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Formation of Titanium Dioxide Photocatalytic Film and Its Criticism of Functionality 
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     In this study, the convenient synthesis of the titanium dioxide photocatalytic solution was tried, and the films 

produced by this synthesis were evaluated as the photocatalyst. Also an excitation source of titanium dioxide other than the 

ultraviolet ray was examined. The following results were obtained. (1)The solution of the photocatalyst was easily synthesized by 

using organic compounds of titanium dioxide. (2)The result of the XRD analysis showed that heat treatment temperature of about 

500℃, and the coating over three times to the substrate were effective. (3)The photocatalytic effect of films was confirmed by all 

ways of the gas pack method, the methylene blue method and the exposure test. (4)The excitation energy from the ultrasonic 

wave provided titanium dioxide with the catalysis, as well as that of ultraviolet ray. 
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１．緒  言  

二酸化チタン自体は大気中で化学的に安定であり，

紫外線を吸収する性質を持っていることから化粧品

の材料として多く使われてきた 1)。近年，この二酸

化チタンを新たに光触媒としての機能を利用した製

品が開発されている。それには，靴下，タオル，マ

スク，シーツ，カーテン，作業服などの殺菌効果を

ねらった繊維関連製品，車用ワックス，塗料，メタ

ル板，外壁材，タイルといった防汚効果を利用した

製品，和紙，花瓶，照明器具，空気清浄機，エアコ

ン，ガードレール，車道の防音壁などの空気浄化を

期待した製品など，光触媒の効果に様々ものが開発

されている 2)。  

これらの付加価値をもつ製品は，従来の製品に無

い機能を示し，将来性がある分野として期待されて

いる 3)。しかし，光触媒としての効果の評価法が確

立していないため多くの製品は商品として認知され

るに至っていないことから，製品の簡便な評価法の

確立が求められている 4)。 

また，二酸化チタンの光触媒溶液は，一部のメー

カーが独占的に供給している状態にあり，作製面で

のコスト削減等の技術的課題もある。 

そこで本研究では，ディップコーティング法によ

る皮膜形成のための溶液を調整し，タイルを基板と

して光触媒皮膜形成を行い，光触媒としての機能を

評価する各種試験を試みた。また，基板材料の拡大

を目的としてガラス板の上に二酸化チタン皮膜の形

成を試みた。さらに，紫外線以外のエネルギーによ

る二酸化チタンの触媒機能発現の可能性について検

討した。  

 

２．実験内容  

２．１ 被膜形成  

市販の二酸化チタンは，通常微細な白色粉末であ

るため，基板へ固定し透明な皮膜として用いるには，
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二酸化チタンの溶液が必要である。そこで，本研究

では基板に光触媒溶液を塗布し，固化させるゾル－

ゲル法を用いた。溶液は，ドライ窒素ガス雰囲気下

で所定量のチタニウムテトライソプロポキシドを一

定比率のエタノールで希釈して作製した。ただし，

希釈後12時間は攪拌し溶液の均一化を図り，また希

釈時にはジエタノールアミンを添加し溶液粘度を調

整した。 

基板に溶液を塗布する方法として，ディップコー

ティング法を用いた。基板表面の汚れを取り除いた

後，基板の一片を挟み込んで固定し，基板が溶液面

に対して垂直になるように調節した。溶液に基板を

充分な深さまで浸漬させた後，材料試験器(AGS-

500D：㈱島津製作所製)を用いて，既往の報告 5)に

従い毎分100mmで引き上げた。 

基板に塗布した溶液の固着化には加熱処理が必

要である。そこで，加熱処理は電気炉(ST-2035D型

：㈱モトヤマ製)を用いて行った。その時の処理手

順は以下の通りであった。 

①30分で100℃まで昇温させて2時間乾燥させた。 

②100℃から所定温度までは，毎分2℃で昇温させた。

熱処理温度は400，550，700，900℃と変化させた。 

③所定温度に達した後，その温度で１時間保持した。 

④保持後は，室温まで自然冷却させた。 

塗布した膜厚を調整するため，コーティングと加

熱処理を所定の回数繰り返して行った。 

基板としては，石英ガラス板 (26mm× 26mm×

1mm)，タイル基板(110mm×55mm×8mm：ニッコ

ー㈱製)，アルミナ基板(100mm×100mm×0.8mm：

ニッコー㈱製)を用いた。 

 

２．２ 膜の物性評価 

加熱処理前の二酸化チタン皮膜は，非晶質であり

加熱温度により結晶状態が変化する。一般に，二酸

化チタンは低温ではアナターゼ型さらに高温ではル

チル型態をとるとされており，アナターゼ型が光触

媒機能を発現するとされている 6)。そこで，Ｘ線回

折装置 (XMP-18X：マックサイエンス製 )(以 下

XRD)を用いて加熱処理後の膜の構造評価を行った。

また，加熱処理後の膜表面及び断面を，走査電子顕

微鏡(ABT-32：TOPCOM製)を用いて観察した。 

 

２．３ ガラスへの皮膜形成  

一般にガラスには，Na等のアルカリ金属が含ま

れており直接二酸化チタンをコーティングして加熱

すると，コーティング層にNaの拡散がおきアナタ

ーゼ型の結晶構造を示さないことが知られている 7)。

そこで，ガラス板にシリカで保護膜を形成し，その

上に光触媒溶液をコーティングすることによりNa

の拡散防止を試みた。  

7.05wt％の硝酸水溶液 23.238g，エタノール 207g

及びテトラメチルオルソシリケイト 20.8gを混合し，

室温で12時間攪拌したものを塗布溶液としてシリカ

保護膜を作製した。それ以後のシリカ保護膜形成は

第２．１節で示した手順で行った。  

 

２．４ 機能性評価  

２．４．１ 暴露試験  

光触媒による防汚効果を最も簡便に確認する手

法として暴露試験があり，皮膜形成したタイルを用

いて工業試験場管理研究棟屋上に放置して試験を行

った。参考のために，吹付け型の光触媒コーディン

グ剤(川崎重工業㈱製)のサンプルも設置して試験を

行った。試験片としては，無処理のタイル，試作し

た溶液を10回コーティングしたタイル，メーカー指

定の時間吹付けコーティングしたタイル及び 2回吹

付けたタイルの 4種を用いた。試験片に油性マジッ

クインキで汚れを付着させ，所定の時間暴露した後

の汚れの変化を目視により比較した。 

２．４．２ メチレンブルー法 

メチレンブルー法はタイルに塗布した青色染料

であるメチレンブルーを塗布し，その分解の程度を

もって光触媒機能を評価した。試験には，コーティ

ング有無の 2種のタイルを用い，塗布したメチレン

ブルーは，エタノールを溶媒とする濃度 0.1wt%の

溶液として使用した。塗布は，光触媒皮膜形成と同

様の手法で行った。ただし，この時の引き上げ速度

は，毎分10mmとし，5回浸漬を繰り返した。 

紫外線を所定時間の照射前後でのタイル表面の色

差をもってメチレンブルー分解程度を判断した。計

測は，色差計(スペクトル カラーメータSZ-Σ 80：

日本電色工業㈱製)を用いて測定した。紫外線蛍光

ランプ (FL40S・ BLB：㈱東芝製 )を 用い，強度

0.4mw/cm2として，照射時間を 0， 3， 6， 24時間と

変化させてタイルの 3カ所について測定し，その平

均値を測定値として照射時間と色差(ΔE*)との相
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関を求めた。 

 

２．４．３ ガスバッグ法 

ガスバッグ法は，フッ素樹脂バッグに基板と所

定濃度の試験ガスを入れたものを紫外線下に置き，

一定時間照射後の試験ガス濃度の減少率を測定して，

評価する方法である。本研究では，最初に10リット

ルのバッグで試験ガスを作製し，それを各々 1リッ

トルのバッグに各種基板と共に入れ，紫外線を照射

して試験ガス濃度の変化を測定した。紫外線の照射

時には，他の光の影響を排除するためブラックボッ

クス内に入れた。一定時間毎にバッグ内の試験ガス

濃度を測定した。 

基板にはアルミナを，試験ガスにはホルムアル

デヒドを用いた。ガス濃度の検出には，ガス検知管

式気体測定器(GV-100S：ガステック㈱製)を用いた。 

 

２．５ 超音波による触媒機能発現  

二酸化チタンについては紫外線等の光を励起源と

した研究はなされているが，他の励起源による活性

について報告された例はない。水溶液中での触媒機

能を考えた場合，縦波である音波は電磁波である光

に比べ溶液中でのエネルギー伝達能が高いので音波

(振動エネルギー)は励起源として有力な候補となり

える。そこで，超音波に励起源とすることの可能性

について検討した。検討は，試験片ボール（径 1～

2mm）20gをガラス管にメチレンブルー水溶液10gと

同時に封入し，外部より暗状態で超音波 (1510J-

MT ,44kHz, 70W：BURANNSONIC製)を照射したとき

のメチレンブルーの分解率により触媒機能評価を行

った。 

メチレンブルー水溶液は，分光光度計での波長

650nm～ 700nmで僅かでも透過することを確認でき

るまで希釈した濃度のものを用い，反応開始剤とし

て100mM H2O2を0.5mlを添加した。メチレンブルー

の分解は，分光光度計(UV-240：㈱島津製作所)を

用い，超音波照射前後の水溶液の吸光度を測定して

評価した。 

 

３．結果と考察  

３．１  物性評価  

本事件で試作した全ての皮膜形成基板では， 透

光性はあるが目視では油膜状として観察された。こ

の現象は，皮膜形成回数に因らなかった。 

5回繰り返し塗布した皮膜断面のSEM像を図1に示

す。図から 5回繰り返し皮膜を形成することにより

厚み約500nmの皮膜が形成することが判る。 

繰り返し回数を変化させたときの皮膜のXRDパタ

ーンを図 2に示す。図から熱処理によりアナターゼ

型の結晶構造を示していることが判り，塗布回数3

図1 皮膜断面のSEM像 
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図2 石英基板へ形成した皮膜のXRDパターン 
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図3 加熱処理温度によるXRDパターンの変化  
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回からパターンのピークが明確に観察される。 

図 3に加熱処理温度を変化させたときのXRDパタ

ーンの変化を示す。図から明らかなように熱処理に

依存せず同じパターンを示していることが判る。 

 

３．２ ガラス基板への皮膜形成  

 シリカ保護膜の有無によるXRDパターンの変化

を図 4に示す。ガラス板には，スライドガラスを用

いた。 

図で示したパターンは，シリカ保護膜を5回繰り

返し形成したものと無保護のガラス板に二酸化チタ

ン溶液を 2回塗布した皮膜のパターンを示したもの

である。図からシリカ保護膜によりアナターゼ型の

二酸化チタン形成が認められる。 1回塗布のみでは

アナターゼ型のパターンは認められなかった。また，

3回以上では，アナターゼ型とは全く異なるパター

ンを示した。これは，加熱処理の過程で，ガラス中

のNaの拡散が発生していることに起因していると

考えられる。従って，本条件下では，二酸化チタン

のガラスへのコーティングは 2回が最適であること

が判った。  

 

３．３ 機能性評価  

３．３．１ 暴露試験  

図５に，暴露試験を行った結果を示す。図中のタ

イルは各々左から順に無処理のタイル， 5回繰り返

し皮膜形成したタイル，吹付けにより皮膜を形成し

たタイル及び同じ吹付けを 2度行ったタイルを示し

ている。(a)は暴露開始前，(b)は一ヶ月後状態を示

している。  

図から光触媒皮膜のタイルの方が，汚れが落ち

ていることが判り，光触媒による防汚機能を有す

ることが確認できた。また，図からスプレーによ

る皮膜形成したタイルは，油膜状にならず簡便に

膜形成が可能であったが，光触媒としての機能は

液をコーティングしたものと比較するとかなり低

いことが判る。  

３．３．２ メチレンブルー法  

図 6 は，二酸化チタン皮膜有無の 2 種のタイル

に対して紫外線を照射した時の色差の時間変化を

示したものである。 

図では，紫外線照射前の色差を基準にして変化

を示した。図から明らかなように皮膜形成による

メチレンブルーの分解が進んでいることが明瞭に

観察され，その効果は１時間経過後から現れてい

る。 24 時間後には目視では元のタイルの色を示し

ており完全に分解されたものと推定できた。 

３．３．３ ガスバッグ法  

試作溶液を5回塗布し，550℃で加熱処理したアル

ミナについて，ホルムアルデヒドの初期濃度を変化
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図4 ガラス基板へ形成した皮膜のXRDパターン 

 

(a) 暴露開始前 

 

(b) 暴露開始 10 日後 

図 5 暴露試験結果    
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図 6 メチレンブルー法による試験結果  
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させて光触媒の機能を評価した結果を図７に示す。

この時の紫外線強度は 1mW/cm２であった。図は初

期濃度を基準とし，それに対する比率として示した。 

図から明らかなように，初期濃度に依存すること

なく光触媒の機能が認められことがわかる。光触媒

機能は，約 30 分から顕著に認められ，1 時間後に

完全に分解されることが判った。また，無皮膜の基

板においても初期濃度と比較し時間と共に試験ガス

濃度が減少している。このことは，基板及びパック

内面へ試験ガスが吸着したことに起因していると考

えられる。  

 

３．４ 超音波による機能試験  

超音波による触媒機能発現を確認するために，

市販のアナターゼ型の二酸化チタン粉末(ST-01：

石原産業㈱)を用いてメチレンブルーの分解試験を

行った。この時，二酸化チタンの添加量を変え，

超音波照射 30 分後の透過率変化を測定した。その

結果を図 8 に示す。この時，反応開始剤として過

酸化水素 0.1ml を添加した。  

 図から明らかなように，二酸化チタンの添加量

とともに透過率が上昇しており，波長 675nm での

透過率は，二酸化チタンを添加しない場合の 5％

に比べ，二酸化チタン 0.2g 添加することで 80％ま

で上昇している。このことは，二酸化チタン粉末

へメチレンブルーが吸着したことに起因している

と考えられる。そこで，粉末ではなく直径 2mm 酸

化チタン粒子を用いて同様な実験を行った。  

図 9 に，二酸化チタン粒子を用いた試験結果を

示す。吸着による影響を排除するため，粒子はあ

らかじめメチレンブルー溶液に 24 時間浸漬して用

いた。  

図から明らかなように，添加量の増加に伴い透

過率が増加し，触媒機能が認められる。特に波長

675nm での透過率を比較すると 20g で約 50％向上

している。また，粉末と比較して透過率が低いこ

とから，粉末への吸着が起きていることが明らか

となった。  
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図7 ガスバッグ法による機能性評価試験結果  
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図 8 二酸化チタン粉末量の変化による透過率変化  
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図 9 酸化チタン粒子量の変化による透過率の変化  
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図 10 酸化アルミナ粒子量の変化による透過率の変化  
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 二酸化チタンの触媒効果を確認するために同量の

アルミナ粒子を用いて分解試験を行った結果を図 9

に示す。この時の試験条件は，粒子が二酸化チタン

からアルミナ粒子に変わった以外は全く同じであっ

た。図から明らかなように二酸化チタン粒子の場合

と異なり，開始前の透過率と比較してメチレンブル

ーの分解が進んでおらず透過率が低いことが判る。

このことから，超音波と二酸化チタンの組み合わせ

でメチレンブルーの分解が促進されたことが明らか

となった。従って，二酸化チタンは光以外の超音波

から励起エネルギーを受け触媒作用を示すと推定さ

れた。  

この推定に誤りがないので有れば，超音波照射時

間とともに分解が進むと予想される。そこで，照射

時間と分解率の相関を求めた結果を図 11 に示す。  

図から明らかなように，照射時間の増加に従い

透過率が向上しメチレンブルーの分解が進んでい

ることが判る。  

これらのことから，二酸化チタンは紫外線以外

の励起源，即ち超音波からのエネルギーを直接或

いは間接的に励起源として触媒作用を示すことが

明らかとなった。このことは，これまで大気中心

に二酸化チタンによる浄化技術の展開がなされた

が，今後は水処理への応用展開の可能性をも示唆

するものと考えられる。  

 

４．結  言  

本研究では，簡便な二酸化チタンコーティング

液の作製と各種基板を用いてその評価方法につい  

 

て紹介した。また，二酸化チタンの励起源として

紫外線以外の超音波について検討を行った。その

結果以下のことが明らかとなった。  

(1)市販の二酸化チタンの有機化合物を用いて二酸

化チタンコーティング溶液が容易に作成できる

ことが判った。  

(2)試作した溶液の熱処理は，XRD 分析の結果か

ら 500℃前後が望ましく，繰り返しは 3 回以上

が望ましいことが判った。  

(3)暴露試験，メチレンブルー法，ガスバッグ法の

何れでも光触媒効果を確認することができた。  

(4)二酸化チタンは，紫外線以外の超音波からも励

起エネルギーを受け触媒作用を示すことが判り，

今後水処理への応用展開に期待できることが判

った。  
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図 11 照射時間による透過率の変化  


