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［要　　旨］

　酸化チタン光触媒は、環境浄化や生活空間の快適化等に寄与する新しい技術であり、多方面にわたりそ

の応用について検討されている。そこで本調査研究において、光触媒新製品の開発動向を調査し概要を把

握した。また、多様化する用途に対応するための酸化チタン光触媒の薄膜化方法について調べたところ非

常に多岐にわたる手法により検討が行われていることがわかった。

正孔の生成による高い酸化力を化合物の分解等に

活用したものである。光触媒反応の概要を図１に

示す。

　当初環境浄化への応用研究では、粉末の酸化チ

タンを水の中に混ぜて使う系が考えられ研究され

たが、粉末と水を分離する必要があることなど取

り扱いに難があった。直接粉末を用いるよりも、

何かの材料表面に担持させるほうが扱いやすいの

１．緒　言

　酸化チタン光触媒は1970年代の初頭に、本多－

藤嶋らによる酸化チタン電極を用いた水の光分解

に始まり、太陽エネルギーを化学エネルギーに変

換して水素を得る研究が行われ、その後に現在脚

光を浴びている環境浄化等への利用研究が進展し

てきた。

　酸化チタン光触媒の反応は、まず酸化チタンを

バンド・ギャップより大きなエネルギーを持つ光

（380nmよりも短い波長の光；紫外光）で照射

し、酸化チタンの伝導体に電子が、価電子帯に正

孔が発生することから始まる。水の存在下では、

光照射により生成した正孔は酸化力の高いヒドロ

キシラジカルを作り、これが水よりも酸化されや

すい有機化合物と反応して、ラジカル連鎖反応を

起こし、やがて有機化合物は分解されて最終的に

二酸化炭素と水になる。一方、生成した電子は還

元反応を起こす。環境浄化への応用は、このうち

図１　光触媒反応の概要
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で、以降の応用研究においては一部を除き、薄膜

化などの表面担持法が主流となっている。

　そこで本調査研究においては、新聞記事（日経

テレコン）による動向調査、学会誌及び技術専門

誌等による文献調査、JICSTによる情報検索等か

ら、光触媒の動向及び材料表面への固定化（薄膜

化）について、利用目的、使用用途、担持材料等

の面から現在までに検討された内容を調査し、ま

とめたので報告する。

２．新聞からみた光触媒の動向

　今回1992年１月から1997年12月までの６年間に

わたって「光触媒」に関する記事を、日本経済新

聞、日経産業新聞、日刊工業新聞、読売新聞、毎

日新聞等から抽出した。この６年間の「光触媒」

に関する記事は、新商品開発から技術解説まで含

めて総数275件であった。記事の件数の推移を図２

に示す。

　これより96年後期から飛躍的に件数が増大して

いることがわかる。

　次にこれらの記事に対して、それぞれの内容を

項目別に分類し、その項目数を調べた。その結果

を表１に示す。なお、複数の新聞掲載記事で、近

接した時期の同様の見出しは、ひとつとして数え

た。また、複数の効果を記載しているものは複数

カウントし、解説や分類不明の見出しは除いた。

　92年は排水浄化に関する記事、93年には大気中

のNOx除去に関する記事等環境浄化に対応する技

術がまず出始めた。94年には光触媒による抗菌タ

イルやガラス食器が開発され、一般生活関連商品

への展開が見られた。翌年も抗菌陶器や空調機等

同様の開発傾向が見られた。

　96年に入るとフィルター、空気清浄機及び内装

材等室内空間の清浄化に関するものが出始めた。

その他、光触媒による消臭・抗菌繊維の開発、水

処理に適する材料開発及び処理が容易な光触媒塗

料の開発が進み、さらに超親水性技術の開発等新

たな展開も見られた。

　そして97年に入ると、室内環境改善のための空

気清浄機に関する記事が爆発的に増えると共に、図２　光触媒関連新聞記事数

表１　新聞掲載記事の年別項目数の変化

　　　　　　　　年
92 93 94 95 96 97

項　目

NOx等汚染物除去 3 1 2 7 6

消臭・室内の浄化 1 2 6 26

表面汚れの防止 1 2 3 11

抗菌・防カビ等 1 3 4 4 17

水の浄化処理 2 4 2 6 9

超親水性(防曇) 1 3

新加工法・処理剤 2 2 1 6 7

新担持法・新材料 2 1 2 2 7

新規物質合成法 1

新商品・新製品開発 1 6 8 22

そ　の　他 2 1
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96年の病原性大腸菌O-157問題を反映したためか抗

菌に関する記事も急激に増えてきた。また、産業

用に加え、蛍光管等一般家庭用照明器具への応用

商品化やドアミラー用フィルムなど超親水性技術

の商品化も行われるようになった。

　材料の面からは、金属系材料への光触媒機能付

与が新たに加わると共に、処理の容易な光触媒塗

料の商品化が急速に増えてきた。

　新聞記事の内容から見ると96年頃から、より

ターゲットを絞り込んだ商品開発が進んでいるよ

うに見受けられ、今後もますます新規商品の開発

が増えるものと推察される。

３．酸化チタン光触媒の用途と対象材料

　酸化チタン光触媒の主要な利用目的としては、

①環境浄化（大気・水質）②脱臭 ③防汚 等があ

る。

　これらの目的に対して、各用途での性能テスト

条件例及び対象材料について表２にまとめた。

　環境浄化に関しては、より積極的に反応を進め

る必要があることから、大きな接触表面積が要求

され、多孔質材料の利用が目立った。

　NOxの除去目的では、光触媒反応で硝酸が生成

するので材料としては耐酸性が要求されることも

あり、セラミックス等の無機材料系の利用が多

かった。

　また、材料表面に残留する硝酸の洗浄問題があ

るが、屋外では雨による自然表面洗浄効果が期待

できる。水質浄化に関しては、紫外光の水による

吸収の問題があるため、太陽光の利用では浅い所

に水を流したり、光触媒担持ビーズを水面に浮か

したりする方法が検討され、また紫外線ランプの

利用では細長いランプを水中で利用するなどの工

夫が必要であるとともに、水中での担持皮膜の安

定性も重要なポイントである。

　逆に、防汚に関しては汚れを付きにくくするた

め、平坦で接触面積の小さな表面状態が求められ

ている。

　脱臭に関しては、新建材からのホルムアルデヒ

ドの除去や室内空間の浄化を目的にした壁材や

フィルター材などの非耐熱性材料が多く、これら

には低温コーティング法などが利用されている。

　最も新しい用途として、超親水性を利用したも

のがある。これは通常の光触媒反応とは異なり、

酸化チタン光触媒自体の光誘起反応に起因した現

象であると推定されている。超親水性を利用した

表２　酸化チタン光触媒の用途と対象材料

目　　的

環境浄化（大気）

　 〃 　（水質）

脱　　臭（室内）

防 汚

超 親 水 性

用　　　途

NOxの除去

（高速道路沿い､トンネル

内）

有機塩素系化合物、界面

活性剤、排水成分の除去

アルデヒド、アンモニア

等臭気成分の除去

油、ヤニ等の除去

水弾き防止、防曇

テスト条件例

NOx　３ppm

トリクロロエチレン、

テトラクロロエチレン

100ppm

アセトアルデヒド

100ppm

サラダオイル

0.1mg/cm2

水の接触角測定

対　象　材　料

遮音壁、建材、ガード

レール

パイレックスガラス管、

石英管、フローティング

ビーズ等

壁紙、フィルム、無機系

繊維フィルター等

タイル、ガラス、建材、

内装材等

フィルム、タイル、ガラ

ス、建材等
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用途として、防曇ミラー、防曇ガラスのほか幅広

い用途に対応するためのフィルム化が検討されて

いる。

　現在の酸化チタン光触媒は、性能テスト条件か

らもわかるように希薄汚染物等に対してのみ有効

であり、今後その用途をさらに拡大するには反応

性の向上が不可欠である。その対応策として粒子

の微細化や接触面積増大のための凹凸化が図られ

たり、これまでの紫外光による光触媒反応から可

視光でも利用できる光触媒材料の研究も行われて

きており、光触媒の研究も第２段階に進んできて

いると考えられる。

４．酸化チタン光触媒の薄膜化

　光触媒の利用目的とその用途、対象材料につい

ては表２に示したが、それぞれの用途において使

用する材料に光触媒機能を付与するには、固定化

する必要がある。

　現在、主に酸化チタンを固定化する方法とし

て、酸化チタン粉末やゾルを利用したコーティン

グ法とチタン化合物を塗布・焼成するゾルゲル法

などがある。前者は低温で塗布・乾燥するため

に、非耐熱材料に対して用いられる場合が多く、

後者は400℃以上で加熱する必要があるために、ガ

ラスやセラミックスなどの耐熱材料に対して用い

られる。ソーダライムガラス上に酸化チタン光触

媒をコーティングする場合は、ガラス中のナトリ

ウムが酸化チタン側に拡散して光触媒活性を低下

させるため、二酸化ケイ素膜を中間層に設けてナ

トリウムをブロックするなどの対策が施されてい

る。

　初期のコーティング研究においては、浸漬塗

布・高温焼成を繰り返すゾルゲル法による薄膜化

が多く報告されていたが、最近は低温焼成法など

簡便で材料を選ばない方法が多く開発されてい

る。

　それ以外の薄膜化法として、真空中で酸化チタ

ンを成膜する乾式法があり、蒸着、スパッタ、イ

オンビームミキシング、イオン注入及びCVD法な

ど様々な手法で検討されている。同じ乾式法でも

大気中で成膜を行う溶射法による検討も行われて

いる。

　また、最近では水溶液中での電気化学反応を利

用した陽極酸化法や、同じく化学反応を利用した

　液相析出法（LPD法:Liquid Phase Deposition）

による薄膜作製法も行われている。

　これらそれぞれの薄膜作製法に関して、特徴、

長所、短所についてまとめた結果を表３に示す。

　ここに挙げた方法は、今までに検討されてきた

方法であって、触媒性能・耐久性・コスト面から

全て実用化に耐えうる方法とは限らない。特に耐

久性に関しては、まだ光触媒の歴史が浅いことか

ら今後の課題でとなろう。

　具体的な薄膜作製法は、ノウハウに関わること

からあまり表にでてこないが、ディップ法（ゾル

ゲル法）による作製法の一例を以下に示す。

まず、85wt％のチタンテトライソプロポキシドの

イソプロパノール溶液150mlを750mlの純水に加

え、硝酸（５ml）を触媒として加水分解した後、

エージングして、原料であるチタニアゾルを作

る。それにパイレックスガラスなどのガラス基板

を浸した後ゆっくり滑らかに引き上げ、乾燥・焼

成（550℃）し、これを繰り返すことによって透明

な酸化チタン光触媒薄膜を得たと報告されてい

る。

　薄膜作製法以外の酸化チタン光触媒固定法とし

ては、比較的光触媒による分解に強いフッ素樹脂

系の材料に酸化チタンを混ぜて板状に成形したも

のや、酸化チタンが直接固定材料に接触しないよ

うに多孔質担体の孔中に酸化チタンを担持して樹
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脂等の有機系材料に混ぜたものなどが開発されて

おり、薄膜化とは異なる方法による材料開発も進

展している。

５．結　言

　今回、酸化チタン光触媒の技術開発動向及び薄

膜化方法について調査を行ったが、96年度後半か

ら空気清浄化を目的にした開発商品を筆頭に、急

激に市場に出回ってきていることがわかった。

　酸化チタン光触媒の主な利用目的としては、①

環境の浄化、②生活空間の快適化 が挙げられる

が、最近は特に超親水性という新たな機能も発見

され、光触媒の新たな展開も見受けられる。

表３　酸化チタン光触媒の薄膜化について

成　膜　方　法 主　　な　　特　　徴 長　　　所 短　　　所

ディップ 溶液から引き上げ、焼成を行う 簡便に成膜できる 生産性が低い

塗 スプレー エアノズルからのミスト噴霧 量産性に優れる 均一性が劣る

パイロゾル 超音波ミストによる精密噴霧 緻密で均一な成膜が可能 特殊装置が必要である

印　刷 版を用いて塗布する 量産性や均一性に優れる 平板材料のみ可能

布 スピンコート 円盤回転による塗布 塗布液量が少量で済む 平板材料のみ可能

刷毛塗り 刷毛を用いて塗り付ける 材料の形状によらない 生産性が低い

乾 ＰＶＤ 真空蒸着・スパッタ等を利用 緻密な膜ができる 特殊装置が必要である

ＣＶＤ 真空中で化合物を熱分解 緻密な膜ができる 特殊装置が必要である

式 溶　射 大気中での高温噴霧析出 簡便で処理時間が短い 均一性に劣る

湿 陽極酸化 チタン金属を電気化学的に処理 均一な膜が得られる チタン金属だけが対象

式 LPD 液中化学反応による析出 操作が楽である 析出に時間を要する

　酸化チタン光触媒の薄膜化に関しては、調査の

結果様々な方法により検討されていることがわか

り、それぞれの特徴等について整理することがで

きたが、評価については標準試験法がないために

相対的な比較は困難であった。

　光触媒の研究開発は、近年非常に活発に行われ

ているが、反応効率の向上、長期安定性の確保、

利用光の可視光化、生産性の向上、評価の標準化

等まだまだ解決しなければならない問題が山積し

ていると思われる。

　今後研究の更なる進展により、これらの課題が

解決していくことを念願する。


