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新年明けましておめでとうございます。年頭に当たり会員並びに関係各位の益々のご健勝とご

多幸を祈念いたしております。本年も、研究会発展のためご協力、ご支援を賜りますようお願い

申し上げます。

　昨年は、既に本研究会会誌でご報告させて頂きましたように、6 月 26 日には研究会創立 50 周

年記念特別講演会、記念式典および祝賀会を行い、また、8 月 31 日には予定通り創立 50 周年記

念特別号を発行することが出来ました。これも偏に会員の皆様をはじめ、関係各位のご支援、ご

協力の賜物と感謝致しております。改めて御礼を申し上げます。

　さて、各 TV 局や新聞報道によりますと、『昨年 11 月 11 日に、国産初の小型ジェット旅客機

MRJ の第一回目の試験飛行が行われました。燃費は約 1/5 に節約でき、従って騒音や排ガスが少

なく経済的且つ環境に優しい旅客機と言われています。既に、国内外より数百台の受注があった

ようです。また、三菱重工業と宇宙航空研究開発機構（JAXA）により、11 月 24 日に鹿児島県種

子島宇宙センターから、H2A ロケット 29 号機が打ち上げられました。このロケットは、従来型

とは異なり補助ロケットを４基備え、2段目のエンジンを改良して噴射と停止を 3回繰り返して、

静止軌道に近い高度まで人工衛星を運ぶことが出来るように改良し、燃料の大幅な節約と寿命を

伸ばせるようにしたようです。人工衛星の打ち上げは、今まで、ロシアやヨーロッパで大半が受

注されていました。日本では平成 10 年と平成 11 年の 2 度に及ぶ打ち上げの失敗により信頼を失

いましたが、今回搭載されたのは「カナダ・テレサット社の通信放送衛星」で、打ち上げに成功

したことにより今後の海外からの受注が期待されています。更に、燃費や価格などの面より H3

型機についての研究が行われているようです。今後、これらの国内又は海外からの受注が増加、

継続されることにより、多くの下請け、更には孫請けなどの中小企業を潤すことになると考えら

れています。』　アルミニウムの表面処理関係への恩恵も期待しているところであります。

研究会につきましては、創立 50 周年という節目を昨年経過致しました。今年は初心に返り、

発会当初の研究会に立ち返りたく考えております。記念式典または記念特別号などでご挨拶させ

て頂きましたように、研究会の事業内容につきまして関係各位よりご意見を賜っております。ま

た、企画運営委員会でも今年度の事業内容につきまして審議を始めて頂いているところでありま

す。研究会会員の業種は、勿論、アルマイトの会社が主でありますが、これに関連した塗料、染料、

薬品関係及びメッキ関係など多岐に亘っております。本研究会の主な事業は、①研究会会誌の発

行、②講演会、③学術技術講演発表大会、④見学会などであります。これらをそれぞれの業種の会

員全てに満足して頂ける内容（技術資料）で一度に提供することは困難と考えております。従い

まして、会誌や講演会につきましては年間を通じて出来うる限り、順次、前述致しました業種別

の内容になるよう、また、座談会や討論会なども取り入れ会員相互の親睦・技術交換などを図り

たく考えております。何卒ご理解とご協力を賜りますようお願い申し上げます。

　末筆になりましたが、会員並びに関係各社の益々のご発展を祈念致しております。

　新年明けましておめでとうございます。

当研究会の皆様には、お健やかに新しい年をお迎えになられましたことと、謹んでお慶び申し

上げます。

昨年は円安株高で推移し、更に原油安の流れの中で、大方の上場企業は長年のリストラ、業界

再編でようやく贅肉をそぎ落とし、利益を生む体質を確立されましたのが大きな話題でした。ま

た、政府が参加表明してから約 3 年が経過しました TPP( 環太平洋経済連携協定 ) が大筋合意と

なりました。農業分野にはまだまだ課題が残されているものの、工業会にとれば課せられた関税

撤廃で、企業は最適な生産ネットワークの構築によって無駄なコストを減らし、良質な製品を低

価格で消費者に提供できます。海外進出一辺倒ではなく、外資系企業の投資拡大も期待され、海

外の優れた技術や経営ノウハウを呼び込むことで日本経済の活性化や雇用増も見込める可能性が

あります。また、円安の恩恵から日本の製造業の強みを見直し、マザー工場として再構築し国内

回帰されるメーカーも増加すると期待されます。昨年暮メキシコ視察の機会を得たのですが、メ

キシコ進出や北米工場からの移転計画に水を差す気配が覗われました。TPP の関税撤廃で部品の

コストが合えば、高品質が保障されている日本生産品に分があることになりかねないからです。

さて、工業会に目を向けますと、IoT（モノのインターネット）技術で製造業の技術を一変さ

せる動きがあり、ドイツが産官学一体で進める産業システム化プロジェクトである新産業革命 (

インダストリー 4.０) が囁かれる中、昨年暮れの東京モーターショーでも話題の自動運転技術の

将来像が着実に見えだしたのが印象付けられます。

クルマ誕生から 100 年続いたレシプロ動力源も電気とのハイブリッド、EV( 電気自動車 )、

FCV( 燃料電池車 ) など環境重視が牽引することで大きな転換期を迎えています。車が「車」で

なくなる日が現実味を帯びつつあります。ハンドルがない自動運転が視野に入り、自動車メーカ

ーはこぞって 2025 年には一般公道を自動運転化するビジネスモデルを打ち立てています。勿論、

現在の道路交通法の見直しが必要ですが、IoT、ビッグデータ、センシング技術、AI( 人口知能 )

を駆使し煩わしかったハンドルを握り運転する行為すらなり、全く新しい移動手段と捉えている

ようです。

このように、次世代技術は人々の生活を一変させ幅広く産業構造の転換を迫ることになります。

20 年前の SF 映画の世界が誕生することになります。

このような流れの中で、軽量、意匠性、高強度、高耐食性、高加工性、高熱伝導性、コストパ

ーフォーマンスの優れた材料としてアルミニウム合金が多用され、益々表面処理が重要になって

くるものと期待いたします。

最後に企業を存続するには、地に足をつけた地道な経営も大切ですが、先を読む能力と時には

思い切った方向転換も重要となるでしょう。

本年が本協会にとりまして、先を見据えた確かな一歩となりますよう心から祈念いたし、新年

のご挨拶に代えさせていただきます。

　明けましておめでとうございます。

長年にわたり、本会の編集企画委員を務めておりますが、今年初めて年頭のご挨拶をいたしま

す。先ずは自己紹介をいたします。パナソニック ( 株 ) を定年退職した後、現在は東大阪市の (

株 ) タツタ環境分析センターに勤務し、環境分析及び材料分析の受託業務を担当しています。日

頃は近隣の八尾、東大阪、大東市のモノづくり企業、会員会社の皆様方にご愛顧いただき、大変

有難うございます。この場をお借りしてお礼を申し上げます。

さて、昨年１年を振り返ってみますといろいろな出来事がありました。その中でも本会の創立

50 周年記念行事の開催が一番印象的なものでなかったでしょうか。企画、準備の段階で私もお

手伝いをさせていただきましたが、本番前に体調を崩し、記念式典には参加できませんでした。

しかし、５０周年特集号の会誌の中で、本会の運営に携わってこられた諸先輩のご苦労話、アル

ミニウム表面処理技術の進歩などの記事を拝見しますと、本会の果たしてきた役割の重要性を改

めて痛感しました。

私は故吉村長蔵先生とは大変親しくお付き合いさせていただきました。パナソニック社時代の

上司であった故大黒紘氏がアルミニウムの黒変化と題する論文を本誌に投稿したのがきっかけで

本会に入会させていただきました。以来、約２０年あまり本会にお世話になっております。

私自身、アルミニウムの表面処理などの業務には直接携ったことはありません。これまで環境

分析、材料分析、腐食防食、製品安全などの分野の技術を担当してきました。最近ではＲｏＨＳ、

ＲＥＡＣＨ、ＥＬＶ等の製品環境負荷物質規制の問題に対して興味を持って情報収集、調査など

を行っています。専門分野は多少異なりますが、今後共、会員各位の皆様方と情報交換を行って

いく中で、本会の発展に寄与していきたいと思っています。

昨年、高視聴率を挙げたテレビドラマ「下町ロケット」を皆さんはご覧になりましたか。優れ

た加工技術、高品質のバルブ部品の特許を持ち孤軍奮闘しながら大企業に立ち向かっていく企業

ドラマですが、見ていて大変感動しました。東京の大田区の会社をモデルにしたフィクションド

ラマのようですが、東大阪市の金属加工メーカーとダブらせて見てしまいました。東大阪では先

の宇宙開発協同組合ＳＯＨＬＡがはまいど 1 号に続く宇宙機として、二足歩行ロボットを月に送

る計画を発表しています。た。このロボットには「まいど君」という仮称が与えられ、2015 年

ごろに JAXA の月探査機との相乗りで打ち上げることが構想されています。下町の中小企業は元

気です。

今年の干支は申（さる）です。大いに飛び跳ねて皆様方と共に飛躍の１年にしようではありま

せんか。

　謹賀新年　本年 2016 年も、皆様方には健康で幸せな 365 日であることを切望いたします。

　さて、昨年は本研究会の創立 50 周年記念行事が延べ約 80 名の参加で盛会に終了しました。又

同時に発行された記念特別号では本研究会主催行事の 50 年史が詳解されています。 

　1965 年 7 月 17 日の本会の発会式が近畿大學で厳粛に挙行された後、2015 年の記念式典に至る

までに、講習会は 35 回、講演会は 112 回、見学会は 59 回、夏季セミナーは 21 回、そして 1986

年から学術技術講演発表大会が 29 回行われてきました。正に学術技術向上に向けて一心に邁進

されてきた吉村前会長、野口会長、多くの産官学の役員の方々、そして事務局の藤野先生の御尽

力の賜物であることを一会員として感謝する次第です。

　最近は必要な技術情報はインターネットから各種の技術データーベースから見ることが出来ま

すが、佐藤敏彦先生が日頃、推奨されているように本研究会誌は会員、非会員を問わずに、「近

畿大學学術情報リポジトリ」で閲覧可能です。自分もこの貴重な情報のお世話になる機会が増加

してきました。

　最近、この情報から近畿アル研誌 38(1973)p.1 ～ p.7 に記載された金属材料技術研究所福島敏

郎先生の「アルミニウム表面処理の将来の展望」を拝読させて頂き、感動しました。

　当時の対象として論じられた懸案事項や問題点は現在、大部分解決しましたが、問題点の捉え

方は 42 年前の論文とは言えども、現在のアルミニウム表面処理の問題解決に重要な指針を与え、

大いに参考になります。　項目のみ、概略を記すと、１．未来予測の問題：統計量に基づくデー

ター解析による数量の予測は容易であるが、質的内容、特に材料関係の技術予測は難しい。デー

ター解析による予測の手法は田口常弥著【予測の科学】(ﾀﾞｲﾔﾓﾝﾄﾞ社 ) を紹介している。２．今

後の生産社会：では 2 点から論じており、1 つ目は表面処理の付加価値生産性を評価して企業を

進展させる。2 つ目は中小企業と大企業を比較すると給料や従業員 1 人当りの付加価値額は大企

業が圧倒的に多いが、従業員総数は大企業の 2 倍以上であり、構成人員から見る中小企業優先論

が重要とされている。又　働き甲斐の比較では中小企業側の評価が大きい。これには 6 つの理由

が挙げられているが企業経営や精神的労働環境の改善に有益としている。　３．表面処理の方向：

では、(１) 複合材料の開発（周辺技術に着目し、アルミの表面処理の優位性を活用する）、（２）

新製品の設計（注文者、発注者だけでなく、技術者、デザイナー、設計者と共同でベンチャービ

ジネスを狙う）の２点を方向付けしている。　４. 表面処理技術の進歩：　表面処理の量産に係

わる計測制御及び装置技術はもちろん、研究集約的な表面処理の固有技術の必要性を挙げている。

　このような新技術テーマは技術者が常に頭に入れておくべきで、新しい研究テーマを１人、30

件以上持つことが肝要としている。発想→基礎研究→応用研究→工業化研究→企業化→流通の段

階で達成される。発想の中には A．科学技術的研究テーマ、B．生産技術研究（ニーズの有るもの、

基礎研究段階にあるもの、応用研究段階にあるもの、既に工業化研究段階ないしは生産実施段階

にあるもの、C．需要開発段階にある技術･製品、D．環境技術が含まれる。5．アルミ成型加工法

の進歩と表面処理ではアルミ製品の用途を増やすために先ず木製品に注目することと言われてい

る。 以上、福島先生の「アルミニウムの表面処理の将来と展望」を引用させて頂きました。こ

れらを参考に技術の確立、業界の安定に努めていくことを年初に当り念じる次第です。

以上　

3.6 断面 TEM、電子線回折測定

Fig.12 にはりん酸濃度 0.1 M、電流密度 4 Adm-2 で 30 分間陽極酸化した皮膜の断面 TEM 画像

を示した。皮膜の最表面層と皮膜中央部での粒子径について比較を行った。陽極酸化皮膜表面か

ら 500 nm までの皮膜最表面では 100 nm 前後の結晶粒子が分布しており、中央部では数百 nm か

ら 1 μm までのより大きな結晶が分布していた。

また、断面 TEM 測定と同時に

電子線回折分析にて、皮膜の最

表面と中央層での皮膜の結晶性

の違いを確認した結果を Fig.13

に示した。電子線回折の結果か

ら、皮膜最表面層には、面指数

（101）（004）（112）（200）（105）

のアナタース型の酸化チタンの

結晶のみが確認され、ルチル型

酸化チタンの結晶面は確認され

なかった。一方で、中央層では

アナタース型酸化チタンの結晶

面（200）（115）とルチル型酸化

チ タ ン の 結 晶 面（110）（111）

（210）の両方が確認された。

このことは XRD の集中法と薄

膜 XRD の結果と一致する。Fig.8

の薄膜 XRD の測定結果から、皮

膜表面はアナタース型酸化チタ

ンの結晶ピークのみが確認され

た。電子線回折の結果でも同様

の結果が得られたことから、皮

膜表面はアナタース型酸化チタ

ンで構成されていると考えた。

　Fig.5 の XRD（集中法）では、

ルチル型酸化チタンのピークも確認されている。皮膜表面層ではアナタースの結晶のみで構成さ

れているため、皮膜中央部にルチル型酸化チタンの結晶が存在すると考えられ、電子線回折の結

果と一致する。

　このことから、Fig.12 の断面 TEM で確認した結晶は、皮膜表面層に存在する 100 nm 以下の結

晶はアナタースだと考えられる。皮膜中央部には、確認された数百 nm 程度の大きな結晶粒子は、

ルチル型とアナタース型酸化チタンと混在していると考えられる。

　XRD においても、電子線回折においても皮膜表面がアナタース型のみの結晶が確認されるのは、

皮膜表面が電解浴に接していることと、皮膜表面の結晶は陽極酸化開始直後に生成した皮膜であ

ることが考えられる。

まず、電解浴に接していることにより皮膜表面が冷やされて、皮膜にかかる熱エネルギーが小

さくなることにより、相転移するエネルギーが抑えられ、準安定相であるアナタース型酸化チタ

ンのみが生成すると考えられる。

次に、陽極酸化により形成される皮膜は皮膜表面層ほど先に生成した皮膜でバルク層ほど後に

生成した皮膜であると考えられる。これは、陽極酸化開始時の電圧は低いため、相転移エネルギ

ーが低くアナタースが形成されていると考えられる。

3.7 L* 値の測定結果

Table3、Fig.14 には、それぞれ電解浴中

のりん酸濃を 0.0 M ～ 0.3 M とし、各電解

浴で陽極酸化を行った皮膜について、L* 値

を測定した結果を示した。また、Fig.14 の

電流密度は 4 Adm-2 であり、Table3 は電流

密度を変更した。

　Fig.14 の結果を確認すると、金属チタン

を陽極酸化して得られた皮膜に対して、窒

化処理チタンを陽極酸化して得られた皮膜

のほうが、L* 値が高い値を示した。皮膜を

目視した際も、金属チタンを陽極酸化した

皮膜は多少黒ずんでいた。また、Table3 に

おいても、窒化処理チタンを陽極酸化した

皮膜のほうが各電流密度、りん酸濃度にお

いて L* 値が高い値を示した。

Fig.1 の電解時の電圧のことと関連して、金属チタンに比べて、窒化処理したチタンを陽極酸

化したもののほうが、電圧上昇が速く、火花放電が起こるまでの時間が短い。ここから、窒化処

理チタンを陽極酸化した皮膜のほうが、低次酸化チタンが生成していないと考えられる。

結晶性の良い皮膜に関しては、低次酸化チタン、酸素欠陥が少なく、L* 値が上昇すると考え

られる。電流密度を上げた皮膜のほうが全体的に L* 値が高く、りん酸濃度には影響されない結

果となった。

3.8 高周波グロー放電（GD-OES）による深さ方向分析結果

　金属チタンと窒化処理チタンの深さ方向分析結果を Fig.15に示す。

窒化チタン処理をした基板の深さ方向分析の結果、窒化処理することによって基板表面から N

のピークが見られた。これは、皮膜表面にチタン窒化物を形成していることによるものだと考え

られる。100 秒程度掘り進めていくと、なだらかに N のピークが落ち始め、チタンのピークが上

昇している。これは、チタン窒化物とチタン基板の界面であり、チタン窒化物から金属チタン層

へと移ったためである。

測定後の皮膜には、グロー放電による深さ方向への削痕が残る。分析結果から、N のピークと

Ti のピークの分岐点（約 125 秒）をチタン窒化物と基板の界面とし、その点で分析を中断する

ことで、削痕がチタン窒化物の膜厚になると仮定した。

粗さ計で測定した結果、3 ㎛程度の削痕であったため、チタン窒化物は 3 ㎛程度であった。窒化

処理することによってチタンの表面のみチタン窒化物が形成されていた。

　りん酸濃度 0.1M の電解浴、電流密度 4Adm-2、電解時間 30 分の条件で窒化処理基板を陽極酸

化して作製した皮膜について、深さ方向分析の結果を Fig.16に示した。

　Fig.16 の結果から、皮膜の組成は、皮膜表面は Ti と O のみのピークが見られるが、これは酸

化チタン皮膜に由来するものである。窒化処理チタンを陽極酸化した皮膜に関して、深さ方向に

200 秒程度掘り進めていくと、Oのピークがなだらかに下がっていき、Ti のピークが大きくなる。

これは、酸化皮膜と基板の界面であり、酸化チタン皮膜層から、基板である金属チタン層へ移っ

たためである。

窒化処理チタンを陽極酸化して得られた皮膜は、金属チタンを陽極酸化した皮膜に比べて、O

の検出時間が長くなっていた。このことから、窒化処理チタンを陽極酸化した皮膜のほうが、皮

膜の膜厚が大きいと推測した。

また、測定後の皮膜には、グロー放電による深さ方向への削痕が残る。分析結果から、O のピ

ークと Ti のピークが交差する点を皮膜と基板の界面とし、その点で分析を中断することで、削

痕が皮膜の膜厚になると仮定した。

皮膜の膜厚は窒化処理チタンを陽極酸化した皮膜のほうが大きく、その膜厚は 15 ㎛で、金属

チタンを陽極酸化した皮膜に比べて 3 ㎛程度の差が見られた。この結果は、Fig.11 の断面 SEM

における膜厚の測定結果とおよそ一致した。

　陽極酸化後は窒化処理チタンを基板としているのにもかかわらず、チタン窒化物由来の N ピー

クが検出されなかった。これは、窒化処理チタンのチタン窒化物皮膜が酸化チタンに転移してい

ったためであると考えた。

3.7 二次イオン質量分析（SIMS）測定結果

窒化処理チタン基板をりん酸濃度 0.1 M の電解浴で陽

極酸化して得られた皮膜を測定した。電解条件は、電流

密度 4Adm-2、電解時間 30 分で陽極酸化を行った。

　SIMS 測定結果を Fig.17 に示した。前記 3.6 の GD－OES

の結果では、窒化処理チタンを陽極酸化して得られた皮

膜には N のピークが見られなかったのに対して、SIMS 測

定では、多少の N のピークを確認することができた。こ

れは、GD-OES に比べ SIMS の感度が良いためであるが、ご

く少量しか検出さなかったので、窒化チタン層が酸化チ

タン皮膜に変化していることが示唆された。

さらに、膜厚を測定した結果、15 ㎛程度であったため

GD-OES、断面 SEM の結果と一致した。

3.9 光触媒活性試験結果

3.9.1 アセトアルデヒド分解試験

　窒化処理基板を用いて、電流密度 4 Adm-2 で 30 分間陽極酸化を行い得られた皮膜の光触媒活

性をアセトアルデヒド気相分解試験で測定し、反応速度定数である k 値で比較した結果を

Fig.18 に示した。反応速度定数の計算方法として、0 分から 15 分までの減少量を元に、1 次の

反応速度式（C = (C0-kt)、C: アセトアルデヒド濃度 C0: アセトアルデヒド初期濃度 k: 速度定

数 t: 時間）にて求めた。

　また、りん酸濃度を 0.0 M ～ 0.3 M に変更した電解浴中にて、陽極酸化を行った際に得られた

皮膜をそれぞれ比較したものである。

りん酸濃度 0.08M の電解浴で作製した皮膜が最もアセトアルデヒドを分解した。このことは、

Fig.8 の薄膜 XRD の結果から、最も皮膜表面のアナタースの結晶性が良かった 0.08M の電解浴で

作製した皮膜が光触媒活性にも影響したと考えられる。

　また Fig18 の挿入図は、最も活性の高かった皮膜のアセトアルデヒド酸化分解の継時変化を示

している。

3.9.2 アセトアルデヒド分解による二酸化炭素発生量

光触媒活性試験は気相系で行い、アセトアルデヒドガス分解試験として光触媒活性試験を行っ

た。使用した検体は、金属チタン基板または窒化処理チタン基板を陽極酸化して得られた皮膜を

用いた。電解浴のりん酸濃度 0.1 M、電流密度 4 Adm-2 で 30 分間陽極酸化を行って得られた皮膜

を 2枚用いて、試験片面積は 50 mm×100 mm×1 t を 2 枚で計 100 cm2 とした。

金属チタン基板と窒化処理チタン基板をそれぞれ同条件で陽極酸化した皮膜の光触媒活性試験

の結果を Fig.19に示した。

金属チタン基板を陽極酸化したものに関しては、低い光触媒活性を示したが、窒化処理チタン基

板を陽極酸化した皮膜に関しては、高い光触媒活性が得られた。このことは Fig.3 の XRD 結果で

も述べたが、窒化処理を行うことにより、皮膜の成長が速いことと、結晶性が良いことが考えら

れる。さらに、SEM 写真結果から、皮膜の比表面積が増大していることによる活性の向上が考え

られる。また、金属チタンの陽極酸化皮膜は L* 値で示したように、低次酸化チタンが多く存在

していることが活性が向上しない原因であると考えられる。

　TEM 画像の結果では、粒子径の小さい酸化チタンの結晶が皮膜表面に形成されていることから、

比表面積が増大し、高い活性を示したと考えられる。

3.9.1 で示したように、電解浴中のりん酸濃度が 0.08 M の電解浴で陽極酸化した皮膜の光触

媒活性が最も高活性であった結果から、アセトアルデヒドの完全分解を確認するために二酸化炭

素の発生量を確認した結果を Fig.20 に示した。金属チタン基板、または窒化処理チタン基板を

りん酸濃度の異なる電解浴（0.08 M、0.1 M）で陽極酸化して得られた皮膜にて光触媒活性試験

を行った。

　アセトアルデヒドと CO2 の分解、生成比率は 1：2 であり、計算上 100ppm のアセトアルデヒド

を完全分解することでその 2倍の濃度である 200ppm の CO2 が生成する。

Fig.20 の結果を確認すると、りん酸濃度 0.1 M の電解浴で作製した皮膜は、アセトアルデヒ

ドが検出しないようになったが、90 分間照射後も CO2 は 150ppm 程度と完全には分解していなか

った。原因として、反応を止めた際に皮膜から酢酸臭がするため酢酸が生成していると考えられ

る。アセトアルデヒドが分解する際に、中間体である酢酸が生成しており、光触媒の酸化力が弱

いため、その中間体である酢酸で反応が止まっているためだと考えられる25)。

　りん酸濃度 0.1 M の電解浴で作製した皮膜では、アセトアルデヒドの完全分解ができていなか

ったのに対して、高活性であった 0.08 M の電解浴で作製した皮膜では、60 分照射することで

CO2 が 200ppm 検出され、完全分解に成功した。 原因としては、皮膜表面のアナタース型酸化

チタンの結晶性の向上によるものだと考えられる。

4．結　言

1) チタンを窒化処理した後に陽極酸化することによって酸化チタンの形成が容易に行われるよ

うになり、皮膜の形成が速くなった。

2) SEM 観察結果から、窒化処理することにおいて皮膜上の孔が微細孔化したことが確認できた。

また、表面が粗面状化することと併せて、比表面積が増大した。

3) 断面 SEM、SIMS、GD-OES の結果から、りん酸濃度 0.1 M、電流密度 4 Adm-2、30 分の電解条件

で作製した皮膜において、窒化処理した皮膜は 15 ㎛ほどの膜厚が確認され、金属チタンの皮

膜に比べて 3㎛程度厚い膜が形成していた。

4) XRD（集中法）、薄膜 XRD、電子線回折の結果から、りん酸を添加することで、皮膜表面には

アナタースの結晶性が良い皮膜が形成された。バルクには、アナタースとルチルの混合層が

形成されていた。また、TEM 画像の結果から、粒子径の小さい酸化チタンの結晶が皮膜表面

に形成されていることが確認された。

5) 薄膜 XRD の結果から、皮膜表面のアナタースの結晶性が最も良かったのは、電解浴中のりん

酸濃度を 0.08 M にした電解浴で作製した皮膜であった。

6）窒化処理チタンを陽極酸化した皮膜は、光触媒活性が高く、要因として、皮膜の成長が速い

ことと、結晶性が良いことが考えられる。また、皮膜の比表面積が増大していることが考え

られる。

7）一方で、金属チタンの陽極酸化皮膜は L* 値で示したように、低次酸化チタンが多く存在して

いることが、活性が向上しない原因であると考えられる。

8）電解浴中のりん酸濃度を 0.08 M にすることで、皮膜の結晶性、光触媒活性が共に向上した。

また、アセトアルデヒドの完全分解も確認された。作製した皮膜において、アセトアルデヒ

ドの完全分解が 30 分程度と非常に素早く行うことが可能となった。
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株式会社タツタ環境分析センター

１．会社概要

タツタ環境分析センターは１９７９年１２月にタツタ電線株式会社の全額出資にて設立された

分析会社です。当初は大気、水質、土壌中の物質濃度に係る計量証明事業や作業環境測定機関と

して、近畿圏を中心に測定、分析事業を展開してきましたが、平成１４年には沖縄営業所を、平

成２１年には東邦チタニウム株式会社の環境分析会社であった株式会社テスコと事業統合し神奈

川事業所を開設しました。

また近年、材料分析、防錆剤の販売なども事業の一部に加え、「品質・コスト・納期・サービ

スで No.1 を目指す」分析会社として全国的に事業展開を図っています。

■商号　　　　株式会社　タツタ環境分析センター

■本社所在地　〒578-8585

　　　　　　　東大阪市岩田町 2丁目 3番 1号

　　　　　　　TEL:06-6725-6688　FAX:06-6721-0773

　　　　　　　http://www.tatsuta.co.jp/bunseki/

■資本金　　　1000 万円

■株主　　　　タツタ電線株式会社　１００％

■設立　　　　昭和 54 年 12 月 1 日

■従業員数　　70 名

■事業所　　　大阪本社 /神奈川事業所 /三重営業所 /奈良営業所 /兵庫営業所

　　　　　　　/福知山事務所 /沖縄営業所 /名古屋営業所 /福岡営業所

２．事業内容

弊社の事業内容は以下の通りです。環境分析を中心に材料分析、材料販売等の事業を行ってい

ます。

2.1 環境分析

大気、水質、騒音・振動、悪臭、土壌、廃棄物、ダイオキシン、PCB およびアスベストなどの

環境に関わる全ての項目について測定、分析を行っております。特にダイオキシン測定分析では

２台の専用高分解能ガスクロマトグラフ―質量分析装置（写真参照）を用いて、年間 2,000 検体

の試料の分析を行っています。

2.2 作業環境、室内空気質測定

アスベスト（写真参照）、有機溶剤、粉塵など労働安全衛生法に基づく作業環境測定・分析及び

ホルムアルデヒドなどの VOC（揮発性有機化合物）の室内空気質測定等を行っています。

2.3 材料分析、コンサルタント

　蛍光 X線分析、ICP 発光分析、赤外分光分析、GC-MS、SEM-EDS などの分析手法を用いた組成分析、

形態観察、環境負荷物質分析、不良品・故障品解析（写真参照）及び化学物質管理、金属の腐食・

防食対策に関わるコンサルタントなどを行っています。

2.4 材料販売

　ベンゾトリアゾール系の銅及び鉄用防錆剤を販売しています。

前　嶋　正　受

年　頭　所　感
―　今年も燻し銀のごとく研究会の歴史を重ね、互いに精励しましょう　―

【本ページは、TV や新聞などで報道された自然現象や科学技術などについて、そ

の内容を要約して紹介するコーナーです。本研究会誌の発行は 2ヶ月に 1 回で

ありますので、会誌がお手元に届く頃には既に過ぎ去った情報も含まれていま

すがご了承下さい。読者の気付かれた報道が有ればご寄稿下さい。事務局より。】

会長　野口駿雄　

遂に彗星へ大接近

　2004 年 3 月 2 日、ヨーロッパ宇宙機関による宇宙探査機「ロゼッタ」は「チュリ

ュモフ・ゲラシメンコ彗星」を目指して打ち上げられた。2014 年の夏に彗星から約

100Km の距離まで接近し、その姿を捉えたと報じられた1）。それによると、「長さは約

4Km で、形状は、二つの塊が繋がった形であった。その後、彗星は太陽に接近するに

従い、その熱により溶けて尾を引き始めたが、大きな変化は見られなかった。しかし、

2015 年 1 月以降からは彗星表面の穴から次々とガスが噴出し、尾が伸びる瞬間やガ

スの噴出する瞬間を鮮明な映像として捉えることに成功した。彗星の近くには多くの

白い粒や彗星から飛び出した氷の欠片などが観察された。」との内容であった。

参考資料

1) 2015/8/1  D011 ch., 人類初　目撃！太陽系の秘境　冥王星＆彗星　大冒険（7

　 月 25 日放送の再放送）

彗星放出のガスからアルコールを確認

今年 10 月に、NASA（アメリカ航空宇宙局）などの研究チームが、今年初めに太陽

に最も接近した「ラブジョイ彗星」の観測データを解析した結果について 23 日に発

表があった。と報じられた2)。

その報道によると、『今年 1 月に太陽に最も近付いた「ラブジョイ彗星」の尾をス

ペインにある電波望遠鏡で詳しく観測した結果、この彗星から放出されたガスの成分

にエチルアルコールが始めて確認され、その量は、多いときで 1 秒間にワインボトル

500 本分に上ることがわかった。この彗星が放出するガスからは、更に、1 種の糖類

と合わせて 21 種類の有機分子が確認されたと報告している。今回の解析結果は、有

機物を含んだ彗星が、太古の地球に衝突したことが生命の誕生に繋がったという仮説

を検証する上で、有力な手掛かりの一つになると見られている。』との内容であった。

参考資料

2) 2015/10/25 d NHK「NHK データ 2  BS 701 ch」 全国のニュース
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新年明けましておめでとうございます。年頭に当たり会員並びに関係各位の益々のご健勝とご

多幸を祈念いたしております。本年も、研究会発展のためご協力、ご支援を賜りますようお願い

申し上げます。

　昨年は、既に本研究会会誌でご報告させて頂きましたように、6 月 26 日には研究会創立 50 周

年記念特別講演会、記念式典および祝賀会を行い、また、8 月 31 日には予定通り創立 50 周年記

念特別号を発行することが出来ました。これも偏に会員の皆様をはじめ、関係各位のご支援、ご

協力の賜物と感謝致しております。改めて御礼を申し上げます。

　さて、各 TV 局や新聞報道によりますと、『昨年 11 月 11 日に、国産初の小型ジェット旅客機

MRJ の第一回目の試験飛行が行われました。燃費は約 1/5 に節約でき、従って騒音や排ガスが少

なく経済的且つ環境に優しい旅客機と言われています。既に、国内外より数百台の受注があった

ようです。また、三菱重工業と宇宙航空研究開発機構（JAXA）により、11 月 24 日に鹿児島県種

子島宇宙センターから、H2A ロケット 29 号機が打ち上げられました。このロケットは、従来型

とは異なり補助ロケットを４基備え、2段目のエンジンを改良して噴射と停止を 3回繰り返して、

静止軌道に近い高度まで人工衛星を運ぶことが出来るように改良し、燃料の大幅な節約と寿命を

伸ばせるようにしたようです。人工衛星の打ち上げは、今まで、ロシアやヨーロッパで大半が受

注されていました。日本では平成 10 年と平成 11 年の 2 度に及ぶ打ち上げの失敗により信頼を失

いましたが、今回搭載されたのは「カナダ・テレサット社の通信放送衛星」で、打ち上げに成功

したことにより今後の海外からの受注が期待されています。更に、燃費や価格などの面より H3

型機についての研究が行われているようです。今後、これらの国内又は海外からの受注が増加、

継続されることにより、多くの下請け、更には孫請けなどの中小企業を潤すことになると考えら

れています。』　アルミニウムの表面処理関係への恩恵も期待しているところであります。

研究会につきましては、創立 50 周年という節目を昨年経過致しました。今年は初心に返り、

発会当初の研究会に立ち返りたく考えております。記念式典または記念特別号などでご挨拶させ

て頂きましたように、研究会の事業内容につきまして関係各位よりご意見を賜っております。ま

た、企画運営委員会でも今年度の事業内容につきまして審議を始めて頂いているところでありま

す。研究会会員の業種は、勿論、アルマイトの会社が主でありますが、これに関連した塗料、染料、

薬品関係及びメッキ関係など多岐に亘っております。本研究会の主な事業は、①研究会会誌の発

行、②講演会、③学術技術講演発表大会、④見学会などであります。これらをそれぞれの業種の会

員全てに満足して頂ける内容（技術資料）で一度に提供することは困難と考えております。従い

まして、会誌や講演会につきましては年間を通じて出来うる限り、順次、前述致しました業種別

の内容になるよう、また、座談会や討論会なども取り入れ会員相互の親睦・技術交換などを図り

たく考えております。何卒ご理解とご協力を賜りますようお願い申し上げます。

　末筆になりましたが、会員並びに関係各社の益々のご発展を祈念致しております。

　新年明けましておめでとうございます。

当研究会の皆様には、お健やかに新しい年をお迎えになられましたことと、謹んでお慶び申し

上げます。

昨年は円安株高で推移し、更に原油安の流れの中で、大方の上場企業は長年のリストラ、業界

再編でようやく贅肉をそぎ落とし、利益を生む体質を確立されましたのが大きな話題でした。ま

た、政府が参加表明してから約 3 年が経過しました TPP( 環太平洋経済連携協定 ) が大筋合意と

なりました。農業分野にはまだまだ課題が残されているものの、工業会にとれば課せられた関税

撤廃で、企業は最適な生産ネットワークの構築によって無駄なコストを減らし、良質な製品を低

価格で消費者に提供できます。海外進出一辺倒ではなく、外資系企業の投資拡大も期待され、海

外の優れた技術や経営ノウハウを呼び込むことで日本経済の活性化や雇用増も見込める可能性が

あります。また、円安の恩恵から日本の製造業の強みを見直し、マザー工場として再構築し国内

回帰されるメーカーも増加すると期待されます。昨年暮メキシコ視察の機会を得たのですが、メ

キシコ進出や北米工場からの移転計画に水を差す気配が覗われました。TPP の関税撤廃で部品の

コストが合えば、高品質が保障されている日本生産品に分があることになりかねないからです。

さて、工業会に目を向けますと、IoT（モノのインターネット）技術で製造業の技術を一変さ

せる動きがあり、ドイツが産官学一体で進める産業システム化プロジェクトである新産業革命 (

インダストリー 4.０) が囁かれる中、昨年暮れの東京モーターショーでも話題の自動運転技術の

将来像が着実に見えだしたのが印象付けられます。

クルマ誕生から 100 年続いたレシプロ動力源も電気とのハイブリッド、EV( 電気自動車 )、

FCV( 燃料電池車 ) など環境重視が牽引することで大きな転換期を迎えています。車が「車」で

なくなる日が現実味を帯びつつあります。ハンドルがない自動運転が視野に入り、自動車メーカ

ーはこぞって 2025 年には一般公道を自動運転化するビジネスモデルを打ち立てています。勿論、

現在の道路交通法の見直しが必要ですが、IoT、ビッグデータ、センシング技術、AI( 人口知能 )

を駆使し煩わしかったハンドルを握り運転する行為すらなり、全く新しい移動手段と捉えている

ようです。

このように、次世代技術は人々の生活を一変させ幅広く産業構造の転換を迫ることになります。

20 年前の SF 映画の世界が誕生することになります。

このような流れの中で、軽量、意匠性、高強度、高耐食性、高加工性、高熱伝導性、コストパ

ーフォーマンスの優れた材料としてアルミニウム合金が多用され、益々表面処理が重要になって

くるものと期待いたします。

最後に企業を存続するには、地に足をつけた地道な経営も大切ですが、先を読む能力と時には

思い切った方向転換も重要となるでしょう。

本年が本協会にとりまして、先を見据えた確かな一歩となりますよう心から祈念いたし、新年

のご挨拶に代えさせていただきます。

　明けましておめでとうございます。

長年にわたり、本会の編集企画委員を務めておりますが、今年初めて年頭のご挨拶をいたしま

す。先ずは自己紹介をいたします。パナソニック ( 株 ) を定年退職した後、現在は東大阪市の (

株 ) タツタ環境分析センターに勤務し、環境分析及び材料分析の受託業務を担当しています。日

頃は近隣の八尾、東大阪、大東市のモノづくり企業、会員会社の皆様方にご愛顧いただき、大変

有難うございます。この場をお借りしてお礼を申し上げます。

さて、昨年１年を振り返ってみますといろいろな出来事がありました。その中でも本会の創立

50 周年記念行事の開催が一番印象的なものでなかったでしょうか。企画、準備の段階で私もお

手伝いをさせていただきましたが、本番前に体調を崩し、記念式典には参加できませんでした。

しかし、５０周年特集号の会誌の中で、本会の運営に携わってこられた諸先輩のご苦労話、アル

ミニウム表面処理技術の進歩などの記事を拝見しますと、本会の果たしてきた役割の重要性を改

めて痛感しました。

私は故吉村長蔵先生とは大変親しくお付き合いさせていただきました。パナソニック社時代の

上司であった故大黒紘氏がアルミニウムの黒変化と題する論文を本誌に投稿したのがきっかけで

本会に入会させていただきました。以来、約２０年あまり本会にお世話になっております。

私自身、アルミニウムの表面処理などの業務には直接携ったことはありません。これまで環境

分析、材料分析、腐食防食、製品安全などの分野の技術を担当してきました。最近ではＲｏＨＳ、

ＲＥＡＣＨ、ＥＬＶ等の製品環境負荷物質規制の問題に対して興味を持って情報収集、調査など

を行っています。専門分野は多少異なりますが、今後共、会員各位の皆様方と情報交換を行って

いく中で、本会の発展に寄与していきたいと思っています。

昨年、高視聴率を挙げたテレビドラマ「下町ロケット」を皆さんはご覧になりましたか。優れ

た加工技術、高品質のバルブ部品の特許を持ち孤軍奮闘しながら大企業に立ち向かっていく企業

ドラマですが、見ていて大変感動しました。東京の大田区の会社をモデルにしたフィクションド

ラマのようですが、東大阪市の金属加工メーカーとダブらせて見てしまいました。東大阪では先

の宇宙開発協同組合ＳＯＨＬＡがはまいど 1 号に続く宇宙機として、二足歩行ロボットを月に送

る計画を発表しています。た。このロボットには「まいど君」という仮称が与えられ、2015 年

ごろに JAXA の月探査機との相乗りで打ち上げることが構想されています。下町の中小企業は元

気です。

今年の干支は申（さる）です。大いに飛び跳ねて皆様方と共に飛躍の１年にしようではありま

せんか。

謹賀新年　本年 2016 年も、皆様方には健康で幸せな 365 日であることを切望いたします。

　さて、昨年は本研究会の創立 50 周年記念行事が延べ約 80 名の参加で盛会に終了しました。又

同時に発行された記念特別号では本研究会主催行事の 50 年史が詳解されています。

　1965 年 7 月 17 日の本会の発会式が近畿大學で厳粛に挙行された後、2015 年の記念式典に至る

までに、講習会は 35 回、講演会は 112 回、見学会は 59 回、夏季セミナーは 21 回、そして 1986

年から学術技術講演発表大会が 29 回行われてきました。正に学術技術向上に向けて一心に邁進

されてきた吉村前会長、野口会長、多くの産官学の役員の方々、そして事務局の藤野先生の御尽

力の賜物であることを一会員として感謝する次第です。

最近は必要な技術情報はインターネットから各種の技術データーベースから見ることが出来ま

すが、佐藤敏彦先生が日頃、推奨されているように本研究会誌は会員、非会員を問わずに、「近

畿大學学術情報リポジトリ」で閲覧可能です。自分もこの貴重な情報のお世話になる機会が増加

してきました。

　最近、この情報から近畿アル研誌 38(1973)p.1 ～ p.7 に記載された金属材料技術研究所福島敏

郎先生の「アルミニウム表面処理の将来の展望」を拝読させて頂き、感動しました。

当時の対象として論じられた懸案事項や問題点は現在、大部分解決しましたが、問題点の捉え

方は 42 年前の論文とは言えども、現在のアルミニウム表面処理の問題解決に重要な指針を与え、

大いに参考になります。 項目のみ、概略を記すと、１．未来予測の問題：統計量に基づくデー

ター解析による数量の予測は容易であるが、質的内容、特に材料関係の技術予測は難しい。デー

ター解析による予測の手法は田口常弥著【予測の科学】(ﾀﾞｲﾔﾓﾝﾄﾞ社 ) を紹介している。２．今

後の生産社会：では 2 点から論じており、1 つ目は表面処理の付加価値生産性を評価して企業を

進展させる。2 つ目は中小企業と大企業を比較すると給料や従業員 1 人当りの付加価値額は大企

業が圧倒的に多いが、従業員総数は大企業の 2 倍以上であり、構成人員から見る中小企業優先論

が重要とされている。又　働き甲斐の比較では中小企業側の評価が大きい。これには 6 つの理由

が挙げられているが企業経営や精神的労働環境の改善に有益としている。　３．表面処理の方向：

では、(１) 複合材料の開発（周辺技術に着目し、アルミの表面処理の優位性を活用する）、（２）

新製品の設計（注文者、発注者だけでなく、技術者、デザイナー、設計者と共同でベンチャービ

ジネスを狙う）の２点を方向付けしている。　４. 表面処理技術の進歩：　表面処理の量産に係

わる計測制御及び装置技術はもちろん、研究集約的な表面処理の固有技術の必要性を挙げている。

このような新技術テーマは技術者が常に頭に入れておくべきで、新しい研究テーマを１人、30

件以上持つことが肝要としている。発想→基礎研究→応用研究→工業化研究→企業化→流通の段

階で達成される。発想の中には A．科学技術的研究テーマ、B．生産技術研究（ニーズの有るもの、

基礎研究段階にあるもの、応用研究段階にあるもの、既に工業化研究段階ないしは生産実施段階

にあるもの、C．需要開発段階にある技術･製品、D．環境技術が含まれる。5．アルミ成型加工法

の進歩と表面処理ではアルミ製品の用途を増やすために先ず木製品に注目することと言われてい

る。　以上、福島先生の「アルミニウムの表面処理の将来と展望」を引用させて頂きました。こ

れらを参考に技術の確立、業界の安定に努めていくことを年初に当り念じる次第です。

以上　

3.6 断面 TEM、電子線回折測定

Fig.12 にはりん酸濃度 0.1 M、電流密度 4 Adm-2 で 30 分間陽極酸化した皮膜の断面 TEM 画像

を示した。皮膜の最表面層と皮膜中央部での粒子径について比較を行った。陽極酸化皮膜表面か

ら 500 nm までの皮膜最表面では 100 nm 前後の結晶粒子が分布しており、中央部では数百 nm か

ら 1 μm までのより大きな結晶が分布していた。

また、断面 TEM 測定と同時に

電子線回折分析にて、皮膜の最

表面と中央層での皮膜の結晶性

の違いを確認した結果を Fig.13

に示した。電子線回折の結果か

ら、皮膜最表面層には、面指数

（101）（004）（112）（200）（105）

のアナタース型の酸化チタンの

結晶のみが確認され、ルチル型

酸化チタンの結晶面は確認され

なかった。一方で、中央層では

アナタース型酸化チタンの結晶

面（200）（115）とルチル型酸化

チ タ ン の 結 晶 面（110）（111）

（210）の両方が確認された。

このことは XRD の集中法と薄

膜 XRD の結果と一致する。Fig.8

の薄膜 XRD の測定結果から、皮

膜表面はアナタース型酸化チタ

ンの結晶ピークのみが確認され

た。電子線回折の結果でも同様

の結果が得られたことから、皮

膜表面はアナタース型酸化チタ

ンで構成されていると考えた。

　Fig.5 の XRD（集中法）では、

ルチル型酸化チタンのピークも確認されている。皮膜表面層ではアナタースの結晶のみで構成さ

れているため、皮膜中央部にルチル型酸化チタンの結晶が存在すると考えられ、電子線回折の結

果と一致する。

　このことから、Fig.12 の断面 TEM で確認した結晶は、皮膜表面層に存在する 100 nm 以下の結

晶はアナタースだと考えられる。皮膜中央部には、確認された数百 nm 程度の大きな結晶粒子は、

ルチル型とアナタース型酸化チタンと混在していると考えられる。

　XRD においても、電子線回折においても皮膜表面がアナタース型のみの結晶が確認されるのは、

皮膜表面が電解浴に接していることと、皮膜表面の結晶は陽極酸化開始直後に生成した皮膜であ

ることが考えられる。

まず、電解浴に接していることにより皮膜表面が冷やされて、皮膜にかかる熱エネルギーが小

さくなることにより、相転移するエネルギーが抑えられ、準安定相であるアナタース型酸化チタ

ンのみが生成すると考えられる。

次に、陽極酸化により形成される皮膜は皮膜表面層ほど先に生成した皮膜でバルク層ほど後に

生成した皮膜であると考えられる。これは、陽極酸化開始時の電圧は低いため、相転移エネルギ

ーが低くアナタースが形成されていると考えられる。

3.7 L* 値の測定結果

Table3、Fig.14 には、それぞれ電解浴中

のりん酸濃を 0.0 M ～ 0.3 M とし、各電解

浴で陽極酸化を行った皮膜について、L* 値

を測定した結果を示した。また、Fig.14 の

電流密度は 4 Adm-2 であり、Table3 は電流

密度を変更した。

　Fig.14 の結果を確認すると、金属チタン

を陽極酸化して得られた皮膜に対して、窒

化処理チタンを陽極酸化して得られた皮膜

のほうが、L* 値が高い値を示した。皮膜を

目視した際も、金属チタンを陽極酸化した

皮膜は多少黒ずんでいた。また、Table3 に

おいても、窒化処理チタンを陽極酸化した

皮膜のほうが各電流密度、りん酸濃度にお

いて L* 値が高い値を示した。

Fig.1 の電解時の電圧のことと関連して、金属チタンに比べて、窒化処理したチタンを陽極酸

化したもののほうが、電圧上昇が速く、火花放電が起こるまでの時間が短い。ここから、窒化処

理チタンを陽極酸化した皮膜のほうが、低次酸化チタンが生成していないと考えられる。

結晶性の良い皮膜に関しては、低次酸化チタン、酸素欠陥が少なく、L* 値が上昇すると考え

られる。電流密度を上げた皮膜のほうが全体的に L* 値が高く、りん酸濃度には影響されない結

果となった。

3.8 高周波グロー放電（GD-OES）による深さ方向分析結果

　金属チタンと窒化処理チタンの深さ方向分析結果を Fig.15に示す。

窒化チタン処理をした基板の深さ方向分析の結果、窒化処理することによって基板表面から N

のピークが見られた。これは、皮膜表面にチタン窒化物を形成していることによるものだと考え

られる。100 秒程度掘り進めていくと、なだらかに N のピークが落ち始め、チタンのピークが上

昇している。これは、チタン窒化物とチタン基板の界面であり、チタン窒化物から金属チタン層

へと移ったためである。

測定後の皮膜には、グロー放電による深さ方向への削痕が残る。分析結果から、N のピークと

Ti のピークの分岐点（約 125 秒）をチタン窒化物と基板の界面とし、その点で分析を中断する

ことで、削痕がチタン窒化物の膜厚になると仮定した。

粗さ計で測定した結果、3 ㎛程度の削痕であったため、チタン窒化物は 3 ㎛程度であった。窒化

処理することによってチタンの表面のみチタン窒化物が形成されていた。

　りん酸濃度 0.1M の電解浴、電流密度 4Adm-2、電解時間 30 分の条件で窒化処理基板を陽極酸

化して作製した皮膜について、深さ方向分析の結果を Fig.16に示した。

　Fig.16 の結果から、皮膜の組成は、皮膜表面は Ti と O のみのピークが見られるが、これは酸

化チタン皮膜に由来するものである。窒化処理チタンを陽極酸化した皮膜に関して、深さ方向に

200 秒程度掘り進めていくと、Oのピークがなだらかに下がっていき、Ti のピークが大きくなる。

これは、酸化皮膜と基板の界面であり、酸化チタン皮膜層から、基板である金属チタン層へ移っ

たためである。

窒化処理チタンを陽極酸化して得られた皮膜は、金属チタンを陽極酸化した皮膜に比べて、O

の検出時間が長くなっていた。このことから、窒化処理チタンを陽極酸化した皮膜のほうが、皮

膜の膜厚が大きいと推測した。

また、測定後の皮膜には、グロー放電による深さ方向への削痕が残る。分析結果から、O のピ

ークと Ti のピークが交差する点を皮膜と基板の界面とし、その点で分析を中断することで、削

痕が皮膜の膜厚になると仮定した。

皮膜の膜厚は窒化処理チタンを陽極酸化した皮膜のほうが大きく、その膜厚は 15 ㎛で、金属

チタンを陽極酸化した皮膜に比べて 3 ㎛程度の差が見られた。この結果は、Fig.11 の断面 SEM

における膜厚の測定結果とおよそ一致した。

　陽極酸化後は窒化処理チタンを基板としているのにもかかわらず、チタン窒化物由来の N ピー

クが検出されなかった。これは、窒化処理チタンのチタン窒化物皮膜が酸化チタンに転移してい

ったためであると考えた。

3.7 二次イオン質量分析（SIMS）測定結果

窒化処理チタン基板をりん酸濃度 0.1 M の電解浴で陽

極酸化して得られた皮膜を測定した。電解条件は、電流

密度 4Adm-2、電解時間 30 分で陽極酸化を行った。

　SIMS 測定結果を Fig.17 に示した。前記 3.6 の GD－OES

の結果では、窒化処理チタンを陽極酸化して得られた皮

膜には N のピークが見られなかったのに対して、SIMS 測

定では、多少の N のピークを確認することができた。こ

れは、GD-OES に比べ SIMS の感度が良いためであるが、ご

く少量しか検出さなかったので、窒化チタン層が酸化チ

タン皮膜に変化していることが示唆された。

さらに、膜厚を測定した結果、15 ㎛程度であったため

GD-OES、断面 SEM の結果と一致した。

3.9 光触媒活性試験結果

3.9.1 アセトアルデヒド分解試験

　窒化処理基板を用いて、電流密度 4 Adm-2 で 30 分間陽極酸化を行い得られた皮膜の光触媒活

性をアセトアルデヒド気相分解試験で測定し、反応速度定数である k 値で比較した結果を

Fig.18 に示した。反応速度定数の計算方法として、0 分から 15 分までの減少量を元に、1 次の

反応速度式（C = (C0-kt)、C: アセトアルデヒド濃度 C0: アセトアルデヒド初期濃度 k: 速度定

数 t: 時間）にて求めた。

　また、りん酸濃度を 0.0 M ～ 0.3 M に変更した電解浴中にて、陽極酸化を行った際に得られた

皮膜をそれぞれ比較したものである。

りん酸濃度 0.08M の電解浴で作製した皮膜が最もアセトアルデヒドを分解した。このことは、

Fig.8 の薄膜 XRD の結果から、最も皮膜表面のアナタースの結晶性が良かった 0.08M の電解浴で

作製した皮膜が光触媒活性にも影響したと考えられる。

　また Fig18 の挿入図は、最も活性の高かった皮膜のアセトアルデヒド酸化分解の継時変化を示

している。

3.9.2 アセトアルデヒド分解による二酸化炭素発生量

光触媒活性試験は気相系で行い、アセトアルデヒドガス分解試験として光触媒活性試験を行っ

た。使用した検体は、金属チタン基板または窒化処理チタン基板を陽極酸化して得られた皮膜を

用いた。電解浴のりん酸濃度 0.1 M、電流密度 4 Adm-2 で 30 分間陽極酸化を行って得られた皮膜

を 2枚用いて、試験片面積は 50 mm×100 mm×1 t を 2 枚で計 100 cm2 とした。

金属チタン基板と窒化処理チタン基板をそれぞれ同条件で陽極酸化した皮膜の光触媒活性試験

の結果を Fig.19に示した。

金属チタン基板を陽極酸化したものに関しては、低い光触媒活性を示したが、窒化処理チタン基

板を陽極酸化した皮膜に関しては、高い光触媒活性が得られた。このことは Fig.3 の XRD 結果で

も述べたが、窒化処理を行うことにより、皮膜の成長が速いことと、結晶性が良いことが考えら

れる。さらに、SEM 写真結果から、皮膜の比表面積が増大していることによる活性の向上が考え

られる。また、金属チタンの陽極酸化皮膜は L* 値で示したように、低次酸化チタンが多く存在

していることが活性が向上しない原因であると考えられる。

　TEM 画像の結果では、粒子径の小さい酸化チタンの結晶が皮膜表面に形成されていることから、

比表面積が増大し、高い活性を示したと考えられる。

3.9.1 で示したように、電解浴中のりん酸濃度が 0.08 M の電解浴で陽極酸化した皮膜の光触

媒活性が最も高活性であった結果から、アセトアルデヒドの完全分解を確認するために二酸化炭

素の発生量を確認した結果を Fig.20 に示した。金属チタン基板、または窒化処理チタン基板を

りん酸濃度の異なる電解浴（0.08 M、0.1 M）で陽極酸化して得られた皮膜にて光触媒活性試験

を行った。

　アセトアルデヒドと CO2 の分解、生成比率は 1：2 であり、計算上 100ppm のアセトアルデヒド

を完全分解することでその 2倍の濃度である 200ppm の CO2 が生成する。

Fig.20 の結果を確認すると、りん酸濃度 0.1 M の電解浴で作製した皮膜は、アセトアルデヒ

ドが検出しないようになったが、90 分間照射後も CO2 は 150ppm 程度と完全には分解していなか

った。原因として、反応を止めた際に皮膜から酢酸臭がするため酢酸が生成していると考えられ

る。アセトアルデヒドが分解する際に、中間体である酢酸が生成しており、光触媒の酸化力が弱

いため、その中間体である酢酸で反応が止まっているためだと考えられる25)。

　りん酸濃度 0.1 M の電解浴で作製した皮膜では、アセトアルデヒドの完全分解ができていなか

ったのに対して、高活性であった 0.08 M の電解浴で作製した皮膜では、60 分照射することで

CO2 が 200ppm 検出され、完全分解に成功した。 原因としては、皮膜表面のアナタース型酸化

チタンの結晶性の向上によるものだと考えられる。

4．結　言

1) チタンを窒化処理した後に陽極酸化することによって酸化チタンの形成が容易に行われるよ

うになり、皮膜の形成が速くなった。

2) SEM 観察結果から、窒化処理することにおいて皮膜上の孔が微細孔化したことが確認できた。

また、表面が粗面状化することと併せて、比表面積が増大した。

3) 断面 SEM、SIMS、GD-OES の結果から、りん酸濃度 0.1 M、電流密度 4 Adm-2、30 分の電解条件

で作製した皮膜において、窒化処理した皮膜は 15 ㎛ほどの膜厚が確認され、金属チタンの皮

膜に比べて 3㎛程度厚い膜が形成していた。

4) XRD（集中法）、薄膜 XRD、電子線回折の結果から、りん酸を添加することで、皮膜表面には

アナタースの結晶性が良い皮膜が形成された。バルクには、アナタースとルチルの混合層が

形成されていた。また、TEM 画像の結果から、粒子径の小さい酸化チタンの結晶が皮膜表面

に形成されていることが確認された。

5) 薄膜 XRD の結果から、皮膜表面のアナタースの結晶性が最も良かったのは、電解浴中のりん

酸濃度を 0.08 M にした電解浴で作製した皮膜であった。

6）窒化処理チタンを陽極酸化した皮膜は、光触媒活性が高く、要因として、皮膜の成長が速い

ことと、結晶性が良いことが考えられる。また、皮膜の比表面積が増大していることが考え

られる。

7）一方で、金属チタンの陽極酸化皮膜は L* 値で示したように、低次酸化チタンが多く存在して

いることが、活性が向上しない原因であると考えられる。

8）電解浴中のりん酸濃度を 0.08 M にすることで、皮膜の結晶性、光触媒活性が共に向上した。

また、アセトアルデヒドの完全分解も確認された。作製した皮膜において、アセトアルデヒ

ドの完全分解が 30 分程度と非常に素早く行うことが可能となった。
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１．会社概要
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２．事業内容

弊社の事業内容は以下の通りです。環境分析を中心に材料分析、材料販売等の事業を行ってい

ます。

2.1 環境分析

大気、水質、騒音・振動、悪臭、土壌、廃棄物、ダイオキシン、PCB およびアスベストなどの

環境に関わる全ての項目について測定、分析を行っております。特にダイオキシン測定分析では

２台の専用高分解能ガスクロマトグラフ―質量分析装置（写真参照）を用いて、年間 2,000 検体

の試料の分析を行っています。

2.2 作業環境、室内空気質測定

アスベスト（写真参照）、有機溶剤、粉塵など労働安全衛生法に基づく作業環境測定・分析及び

ホルムアルデヒドなどの VOC（揮発性有機化合物）の室内空気質測定等を行っています。

2.3 材料分析、コンサルタント

　蛍光 X線分析、ICP 発光分析、赤外分光分析、GC-MS、SEM-EDS などの分析手法を用いた組成分析、

形態観察、環境負荷物質分析、不良品・故障品解析（写真参照）及び化学物質管理、金属の腐食・

防食対策に関わるコンサルタントなどを行っています。

2.4 材料販売

　ベンゾトリアゾール系の銅及び鉄用防錆剤を販売しています。

【本ページは、TV や新聞などで報道された自然現象や科学技術などについて、そ

の内容を要約して紹介するコーナーです。本研究会誌の発行は 2ヶ月に 1 回で

ありますので、会誌がお手元に届く頃には既に過ぎ去った情報も含まれていま

すがご了承下さい。読者の気付かれた報道が有ればご寄稿下さい。事務局より。】

会長　野口駿雄　

遂に彗星へ大接近

　2004 年 3 月 2 日、ヨーロッパ宇宙機関による宇宙探査機「ロゼッタ」は「チュリ

ュモフ・ゲラシメンコ彗星」を目指して打ち上げられた。2014 年の夏に彗星から約

100Km の距離まで接近し、その姿を捉えたと報じられた1）。それによると、「長さは約

4Km で、形状は、二つの塊が繋がった形であった。その後、彗星は太陽に接近するに

従い、その熱により溶けて尾を引き始めたが、大きな変化は見られなかった。しかし、

2015 年 1 月以降からは彗星表面の穴から次々とガスが噴出し、尾が伸びる瞬間やガ

スの噴出する瞬間を鮮明な映像として捉えることに成功した。彗星の近くには多くの

白い粒や彗星から飛び出した氷の欠片などが観察された。」との内容であった。

参考資料

1) 2015/8/1  D011 ch., 人類初　目撃！太陽系の秘境　冥王星＆彗星　大冒険（7

　 月 25 日放送の再放送）

彗星放出のガスからアルコールを確認

今年 10 月に、NASA（アメリカ航空宇宙局）などの研究チームが、今年初めに太陽

に最も接近した「ラブジョイ彗星」の観測データを解析した結果について 23 日に発

表があった。と報じられた2)。

その報道によると、『今年 1 月に太陽に最も近付いた「ラブジョイ彗星」の尾をス

ペインにある電波望遠鏡で詳しく観測した結果、この彗星から放出されたガスの成分

にエチルアルコールが始めて確認され、その量は、多いときで 1 秒間にワインボトル

500 本分に上ることがわかった。この彗星が放出するガスからは、更に、1 種の糖類

と合わせて 21 種類の有機分子が確認されたと報告している。今回の解析結果は、有

機物を含んだ彗星が、太古の地球に衝突したことが生命の誕生に繋がったという仮説

を検証する上で、有力な手掛かりの一つになると見られている。』との内容であった。

参考資料

2) 2015/10/25 d NHK「NHK データ 2  BS 701 ch」 全国のニュース


