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１　はじめに

臨床検査用試験機器ではタンパク質を始めとす

る様々な生体高分子や糖類、アミノ酸等の物質を

含む水溶液を測定対象としているが、分析サンプ

ルの注入、通過部分にタンパク質等の付着汚染が

発生することにより測定精度に影響を与える。こ

のため現状では使い捨てにより対応しているが、

コスト上繰り返し使用可能であることが求められ

ていることから汚染物の迅速な分解、除去が必要

となっている。

タンパク質の金属および金属酸化物表面への

吸・脱着特性に関してはタンパク質分子と材料の

静電的相互作用の観点から福崎、浦野らにより一

連の研究が行われている１－４）。また材料と生体高

分子の相互作用についてはこれまでに抗血栓性を

有する材料および表面処理技術の開発の分野で多

くの研究が行われている５－７）。

一方、酸化チタン光触媒は紫外線照射により水、

酸素の存在下で強力な酸化種を生成し、この作用

で発現する防汚、抗菌、有害物質の分解等の特性

や酸化チタン表面の超親水性等を利用した製品化

や開発研究が広く行われている８）。しかし酸化チ

タン光触媒を利用したタンパク質汚染の除染に関

する研究は行われていない。

本研究では樹脂材料など高温での処理が困難な

材料について製膜を可能とする液相析出法９）を用

いた酸化チタン光触媒の低温被覆方法を検討し、

タンパク質成分として牛血清アルブミン（BSA）

を用い光触媒による除染効果を検討した。

２　実験方法

２-１　酸化チタン膜の作製と評価

２-１-１　酸化チタン膜の作製

液相析出法による酸化チタン膜の製膜は出来ら

の浴９）を基本とし、浴を加温した高速製膜法10）に

より行った。製膜条件を表１に示す。作製した膜

は加温した蒸留水300mL中で処理時間を変えて

光触媒被覆による有機性汚染物質の分解除去
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浸漬処理を行った。

表１　製膜条件

（NH4）2TiF6 0 .1M

H3BO3 0 .2M

浴　　　温 90 ℃

浴　容　量 50mL

基　　　板 バリウムボロシリケートガラス

製 膜 時 間 １時間（膜厚700nm）

製 膜 面 積 9 cm2

撹　　　拌 なし

２-１-２　光触媒膜の評価

光触媒活性の評価は光触媒製品協議会による試

験法11）に採用されているアセトアルデヒドガス分

解反応を用い、次のとおり行った。加温水浸漬処

理した膜を波長360nmの紫外線（強度1.5mW/cm2）

で２時間照射後、容量１Lのテドラーバッグ中に

入れ、乾燥空気を１L導入した。さらに濃度が約

100ppmとなるようアセトアルデヒドガスを注入

した。暗条件で吸着平衡を確認後、紫外線強度

1.5mW/cm2（試料上）でテドラーバッグを照射

し、アセトアルデヒド濃度の経時変化をガスクロ

マトグラフ（島津製作所製　GC-10）を用いた絶

対検量線法により測定した。

試料の表面組成はX線光電子分析により、表面

形状はSEMにより、また結晶性は薄膜アタッチ

メントを装着し、入射角度１°でのX線回折によ

り測定、評価した。

２-２　牛血清アルブミン吸脱着実験

２-２-１　牛血清アルブミンの吸着と定量

直径72mmのアルカリガラス製シャーレを上記

製膜条件により300mLの浴中で同時に２個製膜

した。膜厚は約650nmであった。これを沸騰水中

で１時間浸漬処理を行い、酸化チタン製膜試料を

作製した。牛血清アルブミン（F-V 純度96％

ナカライテスク㈱製 ）１gを10－3M KNO3水溶液

（pH5.2）100mLに溶解して４）、10g/L溶液を作製

し模擬汚染溶液とした。吸着実験は作製した

BSA溶液５mLを酸化チタン製膜シャーレ中に導

入し、暗条件で２時間、室温で吸着させた後、蒸

留水10mLで４回洗浄した。次にシャーレを室温

で乾燥後、紫外線強度１mW/cm2で照射を行った

後、シャーレに蒸留水10mLを入れ、暗条件で１

時間揺動撹拌した後、蒸留水10mLで４回洗浄し、

残留しているBSA量をアミドブラック法による

比色測定12）により定量した。

２-２-２　電気泳動測定

SDS-ポリアクリルアミドゲル電気泳動（SDS-

PAGE）は、日本バイオ・ラッド社製10％ポリア

クリルアミドゲル（レディーゲルＪペプチドタイ

プ）を用いて、Laemmliの方法13）に準じて行っ

た。電気泳動終了後、和光製薬工業㈱製　Silver

StainⅡ Kitを用いた銀染色法により染色、固定

した。

３　結果と考察

３-１ 酸化チタン膜の低温処理による光触

媒活性の発現

液相析出法による酸化チタン製膜では、大面積

処理が可能であることや、複雑形状表面にも製膜

可能であることなどの優位な点があるが、一般に

製膜速度が小さく９）実用上改善が望まれる。著者

らは、浴温度を室温から加温することで、製膜速

度が大きく増大し、as-deposittedでも結晶性が

良好な酸化チタン膜が得られることを示したが、

そのままでは光触媒活性が得られなかった14）。こ

の膜を大気中で熱処理すると、熱処理温度200℃

以上で光触媒活性が発現し、処理温度が400℃ま
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で活性が向上することも示した15）。この場合、熱

処理温度の増大と共に、膜表面の浴由来成分であ

るフッ素、窒素の減少が認められ、光触媒活性の

発現と関連しているものと推定された。しかし臨

床医療器具などでは樹脂材料も多用されており、

これらの材料は高温での熱処理には耐えられず、

より低温処理での光触媒活性の発現が求められ

る。そこで本研究では製膜後の酸化チタン膜を加

温した水中で浸漬処理を行い、光触媒活性の発現

について検討を行った。

30℃～100℃の加温水中で１時間浸漬処理を行

った酸化チタン膜について、紫外線照射によるア

セトアルデヒド分解反応の反応速度定数と加温水

温度との関係を図１に示す。処理温度30℃では反

応速度定数は0.011h－1でほとんど分解反応が進行

しないが、処理温度50℃で反応速度定数が

0.024h－1と分解反応が開始し、50℃以上ではほぼ

温度と共に反応速度定数が増大し、液相析出法に

より作製した酸化チタン膜が比較的低温の加温水

浸漬処理により光触媒活性を発現した。

次に最も活性の高かった沸騰水中での浸漬で、

浸漬時間と光触媒活性との関係を検討した。図２

に浸漬時間とアセトアルデヒド分解反応速度定数

との関係を示す。浸漬時間0.5時間以上で反応速

度定数は0.15h－1とほぼ一定となっており、0.5時

間以上で光触媒活性が発現するが、その後は浸漬

時間に依存していない。

図３にX線光電子分析により検討した加温水中

に１時間浸漬処理を行った膜表面のチタン、酸素

以外の浴成分由来元素の表面組成と浸漬温度との

関係を示す。フッ素イオン捕捉剤であるホウ素は

浸漬温度にかかわらず極めて低い組成であるが、

窒素、フッ素組成は加温水温度の上昇と共に減少

している。また図４に示す浸漬温度の変化に伴う

膜の表面形状は比較的低倍（1000倍）での観察の

結果、いずれも平滑な表面状態であり、高倍（６

万倍）観察結果でも浸漬温度によらずいずれも粒

径50～100nmの粒子により構成されていた。従っ

て膜の表面形状の処理温度による変化は認められ

ず、対象物質の吸着性への影響は少ないものと推

定される。さらに膜のX線回折を測定した結果、

いずれも（004）面に配向したアナターゼ型TiO2

の回折パターンを示し、図５に示すように浸漬温

度変化に伴う（004）面の面間隔と半値幅はほぼ

一定となり、結晶子サイズや結晶構造の浸漬温度

による変化は少なかった。従って、加温水中浸漬

処理により光触媒活性が発現し、処理温度の上昇

に伴い活性が増大することは空気中で熱処理を行

った場合と同様に、浸漬処理により電子－ホール

の再結合サイトとして作用する16）と考えられる浴
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図１　浸漬処理水温度と反応速度定数との関係

図２　沸騰水浸漬時間と分解反応速度定数との関係 図３　処理水温度と表面組成



成分の酸化チタン表面への持ちこみ量が減少する

ことが要因のひとつと推定される。

３-２　光触媒による吸着タンパク質の除去

吸着タンパク質の除去効果の検討に当たって血

漿中最大濃度で存在するタンパク質であるアルブ

ミンを選択した。血液中のアルブミン濃度は

25g/L程度であるが、臨床検査においては希釈さ

れるため、模擬溶液濃度は10g/Lとするとともに、

BSAの等電荷点であるpH5.2に設定することで、

分子間相互作用を最小とした状態４）でシャーレの

ガラス表面に吸着させた。

BSA吸着表面への紫外線照射時間と洗浄後に

シャーレ表面に残留するBSA量との関係を図６

に示す。紫外線照射時間の増加に伴い残留する

BSA量は減少し、４時間の照射により未被覆ガ

ラスへの吸着量28.6μg/シャーレの約1/2まで減少

した。この理由として酸化チタン表面に吸着した

BSA分子は紫外線照射により吸着点が酸化分解

し、脱離すること、あるいは光触媒の作用により

主鎖切断が起こり低分子化することで分子鎖内の

吸着点が減少し、脱離しやすくなることなどが推

定される。しかし酸化チタンを被覆することによ

って酸化チタン自身の吸着性により未被覆ガラス

の２倍程度の吸着量を示すため、短時間の紫外線

照射では除染効果が少なかった。

３-３　紫外線照射によるBSA分子量の変化

低分子化した成分が洗浄後も吸着、残留してい

る可能性もある。そこで残留物をSDS１vol％溶

液５mLで１時間浸漬後抽出し、電気泳動により
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図４　処理水温度とSEM表面形状

図５ 酸化チタン（004）面回折線の面間隔と半値幅

図６　紫外線照射時間と洗浄後の残留BSA量



抽出液の分子量分布の変化を検討した。図７に紫

外線非照射および４時間照射したものについて、

水洗浄後の残留物の電気泳動結果を示す。残留物

が少量であるためバンドは薄いが、紫外線未照射

の場合、67kDa付近のBSA分子のバンドが認め

られるのに対して、４時間照射の場合はBSA分

子および低分子量成分に相当するバンドは認めら

れずこれらは残留していないことが示唆された。

さらに洗浄水中に脱離している成分の確認を行

うため、洗浄水の電気泳動を試みたが明瞭なバン

ドは現れなかった。これはBSA等の濃度が極め

て小さいことによるものと考えられた。そこで

BSA0.5g/L-KNO3溶液５mL中に１次粒径７nmの

光触媒酸化チタン粉末（石原産業㈱製ST-01）0.3g

を添加、撹拌しながら４時間紫外線照射を行い、

遠心分離した溶液の電気泳動を行った。

図８に上記の操作で紫外線照射を行わなかった

場合と比較した電気泳動結果を示す。紫外線照射

の有無による電気泳動の差異は少ないことから、

酸化チタンへの紫外線照射によるBSA分子の低分

子量化はほとんど生じていないと推定された。一

方、この溶液についてアミドブラック法による

BSA定量を試みたところ、紫外線照射では200μg/

５mLに対して未照射では290μg/５mLと約1.5倍と

なった。アミドブラックとBSAとはアミノ末端で

吸着、染色される17）が、溶液のpHが弱酸性では

酸化チタン表面は正に帯電していると報告されて

おり18）、BSA分子のカルボキシル末端で酸化チタ

ン表面に吸着していると推定される。従って染色

サイトであるアミノ基の酸化チタンとの接触は少

なく酸化分解は進まないと考えられるため、紫外

線照射によるBSA量の減少については今後の検討

課題である。

３-４　紫外線強度とBSA除染効果

次に、紫外線強度と残留BSA量との関係を調

べるため、照射時間を４時間とし、紫外線強度を

0.01～1mW/cm2の範囲で変化させ、洗浄後の残

留BSA量を定量した。図９に結果を示す。紫外

線強度が0.1mW/cm2以上で残留BSA量の減少が
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図７　紫外線照射前後シャーレ表面抽出物の
SDS-PAGE

図８　紫外線照射前後での酸化チタン粉末添加
BSA溶液のSDS-PAGE

図９　紫外線照射強度による洗浄後の残留BSA量



確認され、紫外線強度の増大とともに残留量は減

少していくが、酸化チタン未被覆ガラスの初期吸

着量である28.6μg/シャーレよりも残留量が小と

なるには0.5mW/cm2以上に紫外線照射が必要で

あった。

４　まとめ

液相析出法を用いた酸化チタン光触媒の低温被

覆方法を検討した。その光触媒を用いてタンパク

質成分の分解による除染効果を検討したところ以

下の結果を得た。

１）加温水浸漬処理により光触媒活性の発現が認

められ、触媒活性は温水温度とともに高くなっ

た。

２）沸騰水中では、処理時間が0.5時間以上で触

媒活性が発現し、それ以降は一定であった。

３）酸化チタン被覆面に吸着したBSAは紫外線

照射により洗浄による脱離が促進され、４時間

の照射で残留するBSA量は未被覆の場合の約

1/2まで減少した。この場合BSAの主鎖の切断

は起こらず、低分子量成分の残留も発生しない

と推定された。

４）酸化チタン表面へのBSA初期吸着量は未処

理ガラスよりも大であり、短時間や低紫外線強

度での紫外線照射では除染効果が少なかった。
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