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1.緒 言

酸化 チ タ ン(TiO2)を 始 め とす る光触媒 は、バ ン ドギ ャ ップ に相 当す るエ ネル ギー一を持 っ

光 を照射 され る と電 子 一正 孔対 を生成 し、それ ぞれ が強 力 な酸 化 ・還元能 力 を もって水 の

分 解や あ らゆる有機 化 合物 、NOxな どの無 害化 な ど、実 に多種 多様 な機 能 を発 現す るこ と

か ら、環境 、エ ネル ギー 問題 を緩 和す るキー マテ リアル と して期待 され て い る。 実月化 の

際 には基板 上 に固定化 す ることが不 可欠 であり、密着性 やコスト面など、無視 できない問題も多い。

ま た、 光触媒 を板 上 に固定化 す る と、粉 体 の場合 に比 べ て表 面積 の低 下 は免れ ないの で

大表面 積 を持 つ基板 の開発 は不 可欠 であ る。 従 って本研究 では 、低 コス トかつ 高活性 な光

触 媒膜 の 作製 を 目的 と して基材 の 特徴 を活 か し、多 孔質 で大表 面積 を有 す るアル ミニ ウム

の ア ノー ド酸化 皮膜 、お よびそ のナ ノオ ー ダーの細 孔 中 にTiO2を 直接 電析 させ る方 法 を検

討 した。

2.実 験 方法

2.1Tio2電 析 ア ノー ド酸 化 ポー ラス アル ミナ(Tio2/A1203)の 作 製

母材 には 、アル ミニ ウム板(A1085材,50×30×0.4mm)を 使 用 し、水 酸化 ナ トリウム水

溶液 と硝酸 に よ りエ ッチ ン グお よびデ ス マ ッ トを行 っ た。 電解 浴 に1.5×10'2moldm-3硫

酸 アル ミニ ウム を加 えた1.5moldm-3硫 酸 水溶液 を用 い 、電解 条件 を浴温 度2831(一 定 、

電流密 度2Adm'2、 電 解 時 間30分 の下で対 極 を 白金板 として直流定 電流電 解 を行 い 、膜厚

15～20μmの 皮 膜 を作製 した。 作製 したア ノー ド酸化皮 膜 に 、二 次電解 法 に よ りTiO2を

電析 させ た。0.02moldm'3硫 酸 チ タニル と0.3moldm'3蔭 酸 を約323Kに お い て溶 解 さ

せ 、ア ンモ ニ ア水 でpHを5に 調整 した溶液 中で電解 電圧6～15V、 電解 時間1～5分 、浴

温度283Kの 下 で交流 定電圧 電解 を行 い 、ア ノー ド酸化皮 膜 の細孔 中にTiO2を 電析 させ

た。得 られ た皮 膜 は723Kの 温 度 で熱処 理 を行 った。

2.2uv/vis吸 収 ス ペ ク トル 測定

紫外 可視 分 光光度 計 に薄 膜 ア タ ッチ メ ン トを装着 し、作製 したTio2!A1203膜 のuv/vis

スペ ク トル を測 定波 長250～500nmの 領域 で測定 した。 リフ ァ レン ス と して、 ア ノー ド

酸化皮 膜 お よび粉末(ル チル型 お よび アナ ターゼ型)TiO2の 測 定 も行 った。

2.3Tio2!Al203の 光触 媒活 性

TiO21A1203の 光触 媒活 性 は 、 メチ レンブルー の光触 媒 的還元 反応 に よる脱色 で評価 を行

った。TiO21A1203を 浸 漬 した10ppmの メチ レンブル ー水 溶液 にブ ラ ック ライ ト(λmax=254

nm,紫 外 線強 度0.3mW・cm'2)を 照射 し、測定 波長663nmの 下、30分 間 隔で 合計120

分 間の測 定 を行 った。
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Fig.1 UV/vis absorption spectra of a) rutile-type 

TiOz; b) anatase-type Ti02; c) TiO2/A1:0, and d) 

anodic porous alumina.

UV illumination time/h

Fig.2 Time course of concentration of methylene 

blue under black light illumination (4.2=254 nm) 

for 120 min: a) Blank; b) AC 6 V TiO2/Al203; c) 

sol-gel TiO2 on anodic porous alumina; d) AC 8 

V Ti02/Al203 and AC 9 V- Ti02/Al203.

Table Rate constant of MB degradation 

Iu(C/C,) = kt

k/h-1Sample

0.113 

0.249 

0.131 

0.940 

3.016

  Blank 

Sol-gel TiO2 

AC6V 

AC8V 

AC9V

3。結果 お よび考 察

3.1uvlvis吸 収 ス ペク トル

Fig.1に 、Tio21A1203のuv/vis吸 収 スペ ク トル測 定結

果 を示す 。その結 果 、Tio21Al203の 吸収端 は約330～340

nmで あ り、ア ノー ド酸化 皮膜 と比 較す ると明 らかに レ

ッ ドシ フ トしてい る。従 って 、この吸収 スペ ク トル は電

析 したTio2に 依 存す る もの と考 え られ る。一 方 、バル

ク の酸 化 チ タン と比較 す ると、そ の吸収 波長 は短 い こ と

が確認 で きた。 例 えば 、アナ ターゼ型TiO2の 場合 、 通

常 は約380nmに 吸収端 を持 つ が、そ れ と比較 して も

40～50nm程 度 ブルー シフ トしてい る。Tio2を ナ ノ多

孔質材 料 中に担 持す る と、量子 サイ ズ効果 に よ り吸収 波

長 が短波 長側 に シフ トす るこ とが知 られ てお り、ア ノー

ド酸 化皮 膜 中に析 出 したTiO2も 同様 に量 子サイ ズ効 果

よって ブルー シフ トした と考 え られ る。

3.2光 触 媒 活性

Fig.2に メチ レンブルー濃 度 の経時 変化 を示す。AC6

Vで 電解 したTiO2/Al203はBlankと 比較 して ほ とん ど

濃 度の減 少 が無 かっ たが、8V、9Vで は メチ レンブル

ー の 濃 度 勾 配 に 変 化 が 見 られ た 。9Vで 電 解 した

TiO2/Al203は 、 特 に高い 光触媒 特性 を示 し、10ppm

の メチ レンブルー を約1時 間 半で完 全 に分解 した。

各 サ ンプル にお け るメチ レンブル ー の分 解 速 度 定 数

をTableに 示 す。9Vで 電解 したTiOガAl203は 、ア ノ

ー ド酸化 皮膜 上 に ゾル ゲル法 で 固定化 したTiO2と 比 べ

て約12倍 の分解 速度 で あった。 これ は、 ゾル ゲル法 で

は、ア ノー ド酸 化皮 膜表 面 を全 て覆 うた め細孔 が塞 がれ 、

表 面積 を有効 に活 用 で きないた め と思 われ る。しか しア

ノー ド酸化 皮 膜 中に 電析 させ た場 合 は孔 が 塞 がれ る こ
ゆ

とがな く、,さらに皮膜が吸着剤 の役割を果たすため、よ

り分解効率が向上 した と考 えられる。

4.結 言

二次電解浴 を硫酸 チタニル と蔭酸の混合浴 とす るこ

とで、アノー ド酸化皮膜の細孔中にTio2と して電析 さ

せ ることに成功 した。また、その皮膜は高い光触媒活性

を有す ることがわかった。このことか ら、従来困難であ

ったTio2の 固定化 を簡便かつ低コス トで実用化 でき、

しか も板上 固定化 における弱点 であった表面積 の低下

を補 うことができることから、本法はTio2の 固定化法

として非常に効果的であると考え られ る。




