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1.背 景

アル ミニウムは、軽量かつ安価 であ り、また反応性 に優れてい ることか ら、表面処理 を

施す こ とで表面上 に硬度、耐食性 、耐摩耗性、電気的性質お よび触媒活性 な どの機能性 を

付加す ることが可能である。 アル ミニウムの代表 的表面処理法の一つ として化成処理法が

あるが、 この化成処理法 は陽極酸化法やめっき法な どの表面処理法に比べて設備 ・製作コ

ス トが低 く、複雑 な形状への表面処理が可能であることか ら幅広い範 囲で使用 され る可能

性があ り、今後 も高い機能性 を発現す る方法 として期待 されている。近年、環境浄化の手

段の一つ として光触媒が注 目されてお り、中でも、酸化チタンは無害であ り、化学的に安

定で高活性 の光触媒性能 を示す ことか ら盛んに研 究が進め られてお り、実用化の例 も多 く

見 られる。酸化チタン固定化の汎用例 の一つ としてゾルゲル法が挙 げられ るが、 コス トが

高 く、溶液の保存が困難であるな どの問題点が多々挙 げられ る。

2.目 的

最新表面改質法を利用 した環境対応型高性能 コンポジ ッ ト膜の創製 を 目的 とす る。本研究

はダイオキシンの分解や水 中CODな どの有害物質除去、窒素含有化合物の無害化手法の確

立、 さらには、新規技術構築への発展が期待 され る。大気 ・水 の無害化技術開発 の基礎 と

な り、地球規模 での環境汚染の抑制 あるいは環境改善へ と繋が る。本研 究では多孔質ア ノ

ー ド酸化皮膜 を基板 とし、皮膜表面 に多数存在す る細孔 中に光触媒能 を有す る酸化チ タ

ンを固定化す るこ とによ り、アル ミ千 ウ冷の高機能 化 を試 みた。本手法 はア ノー ド酸化

皮膜 細孔 中に酸化 チ タン微粒 子 を固定化 す る ことによって表面積 の低 下 を抑制 す るこ

とが可能 である。また、電解浴 の安 定性 に優 れてお り、浴寿命が長い こ とか ら、有用 な

成膜法 であるため、最終 的には工業化 、製 品化 を 目標 とす る。
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4.研 究方法

基材は純アル ミニ ウムおよびアル ミニ ウム合金を用いた。前処理 として、脱脂な らびに表

面積の増大 を目的 としたアルカ リエ ッチング処理 を行 った後、アノー ド酸化皮膜 を作製 し

た。次に、得 られたアノー ド酸化皮膜に、硫酸チ タニル とシュウ酸 を混合 し、アンモニア

水 でpHを5に 調製 した溶液 中で交流定電圧電解を行い、酸化チタンを固定化 した。その後、

作製 した皮膜 を真空デシケーターで真空乾燥 し、加熱処理することにより、TiO2/Al203皮

膜 を得 た。

処理工程

灘繊鍵簸戴鐵犠
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5.研 究成果

電解溶液 中に存在す るTiイ オンの状態を50

電気伝導度測定によって検証 した。添加剤 を マ

しゅう酸、試料溶液 を5×1σ2moldnゴ3硫 酸チ §40

タニル とした.そ の結 果 、5×1σ2m。ld㎡3の 窒
遡30し

ゅ う酸 を加 えた ところで変曲点が現れ た 癬

こ とか ら、チ タ ン と しゅ う酸 のモル 比1ま1:馬 。

1で あ る と考 え られ るた め、溶液 中にお い て

は 、次 の よ うな反応 が 考 え られ る100

Fig.1

1.5

1.4

1.3

・.2柱

1.1

1

α。5。.、 。.、5α2°3

H2C204濃 度/mold㎡3

硫酸チタニル溶液にしゅう酸を添加

したときの伝導度およびpH変 化

TiOSO4+2H20→TiO(OH)2+SO4宴+2H+

TiO(OH)2+SO4宴+2H++H2C204→TiOC204+SO4匹+2H++2H20

1

H

さらに、pH変 化を追跡 した ところ、変曲点以前はpHに ほ とん ど変化が見 られないが、変

曲点以降か ら低下 し始 めた。 したがって、H+濃 度に変化はない と推測でき、この反応式 に

は特 に矛盾 が見 られない。

13

硫 酸 チ タ ニル と しゅ う酸 の混 合 溶 液 にア ンモ

ニ ア水 を添加 し、pHご との電 気伝 導度 測 定 を行12

った結果 をFig.2に 示 す。 溶液 のpHが 上昇 す る 〒11

に した が って、伝 導度 が低 下 し、pHカ ミ約3で 最 § ・・
の

も低 くなった。 ここで最 も伝導度が大 きいH+が 逼9

全て消費 された と考 えられ るが、溶液は依然弱 癬8

酸 性である.こ れは、N職+が 大量に存在す るた 単,

めで あ る。pHが3～6付 近 の範 囲 にお いて は、

ア ンモ ニ ア水 を加 え る こ とに よっ て しゅ う酸 が

電離 し、c20♂ とな ってTioc204に 配位 す る こ と

で[Tio(C204)2】 短昔イ オ ンが生成 す る と考 え られ る。

TiOC204+SO42+2H++H2C204

Fig.2電 解溶液のpH変 化における

伝導度曲線

1

TiOC204+SO4匹+2H++H2C204+4NH40H→[TiO(C204)2]匹+SO4乞+4NH4++4H20…H

[TiO(C204)2]解SO4解4N職++2NH40H→TiO(OH)2+2C204㍉SO4解6NH4+皿
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0.3

電流密度が急激に上昇し、皮膜が剥離する現 鯉
0.2

象が確認 された。また、6Vで 電解 した皮膜 むユ
は、皮膜の外見に変化が見 られなかったため、6810121416

電圧/V酸化チ タンはほ とん ど電析 してい ない と考

Fig.3二 次電解 時の電流電圧 曲線え られ
る。 したがって、8～9Vで 電解 した

ときに最 も良い結果 が得 られ ると結論付 けられた。 しか しなが ら、バ リアー層 を突破する

ために必要な電圧は、ア ノー ド酸化皮膜 の浴条件や電解条件 に大きく左右 され るので、最

適 な電圧 はアノー ド酸化皮膜の種類 によって変化する と考 え られる。また、電解浴 の使用

回数を重ねて もpHに ほ とん ど変化がなく、浴寿命 にも問題 はない と考えられ る。

酸 化 チ タ ン を電 析 させ た とき の電 流 密 度o'9

の測 定 を行 った 結果 をFig.3に 示す。電解 時o°8

0.7

の電圧 を6-15Vと し、電 解5分 後 の電 流 を 甲

ヨo.6プ
ロ ッ トした。その結 果 、8V以 上 で電解 し ℃

≦o.5た とき
、酸化 チ タ ンが電析 した と見 られ る 白 翼

色の皮膜が得 られたが、・・V以 上になる嵯 α4

Fig.4電 解時の電圧 と酸化チタン量の関係

電圧 を9Vに 固定 し、電解時間を変化 さ

せて酸化チタン電析量を測定 した。その結

果、5分 の とき最 も酸化チタン量が多 く、

5分 を超えると減少 した。

TiO2/Al203を 剥離 ・粉砕 し、TG-DTAを

用いて測定 した。比較対象 として非晶質の

酸化チタンとアノー ド酸化皮膜を用い、そ

れぞれのDTArピ ークをA、B、C、b、E・

で表 した。非晶質酸化チタンは、電解浴 を

電圧 を変化 させ た際の酸化 チタ ン電析 量を

測定 した。電解時間を5分 として電圧 を6～15

Vに 変化 させた とき、9Vま では電圧 に比例 し

て酸化チタン量が増加する傾 向が見 られた。し

か し10Vを 超 える と酸化チタン量が減少する

ことがわかった。これは、皮膜の剥離や、電解

によ り熱が発生 し、酸化チタンが溶解 したこと

が考え られ る。
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アンモニア水で加水分解 して合成 した。その結果 、ピークAは すべての試料について約380

Kで 確認 された。これは、皮膜や酸化チタン表面の吸着水であると考 えられる。 しか し、ピ

ークBとCは
、アノー ド酸化皮膜 には確認 できず、非晶質酸化 チタン とTiO2/Al203に のみ

確認 された。 まず、約580Kに 現れたピークBは 、吸熱反応であったため、水和水が脱離

した と考え られ る。次に、約600Kに 現れた ピー クCは 、発熱 を示す ピー クであった。 し

たがって、 これは非晶質か らアナ ターゼ型に結晶転移 した際のものである と考えられ る。

ピークDお よびEは 、アノー ド酸化皮膜 とTiO2/Al203の みに確認 されたことか ら、アノー

ド酸化皮膜にかかわる反応 である と予想 され る。 ピー クDは 、非常にブロー ドな吸熱反応

であ り、極めてゆっくりと反応 してい ることがわかる。一般 にAlア ノー ド酸化皮膜はγ一Al203

であるとされているが、加熱処理をす ることによって性質が変化 し、γ→ β→ αとなる。

よって、このピークはα一Al203に変化す る過程にお ける途中経過、すなわちβ一Al203に変化 し

た際のものであると考え られ る。約1300Kで 現れたピー クEは 、アノー ド酸化皮膜 中に含

まれる水分がほぼ完全に脱離 し、α・Al203に変化 したと考 えられる。

電析 した酸化チタンのXRDパ ターンを示す。その結果、電析 した生成物は非晶質であっ

たが、加熱処理す るとアナターゼ型酸化チ タンの ピークが現れた。

電析直後の生成物の存在状態を確認す るため、XPS測 定を行 った。Ti2Pス ペク トル にお

いて、485.5eVと464.2eVの ピー クのみが確認 された。 これは酸化チタンを示す ピークで

あ り、比較 として測定 した酸化チ タンとも一致 した。01sス ペ ク トルでは、酸化チタンを

示す529.geVの ピークのほかに、アノー ド酸化皮膜 を示す と思われる531.8eVの ピークも

現れた。

酸化 チタンの電析は、従来の電解着色 とは異な り加水分解 によって起 こると予想 される。

伝導度滴定 とキャラクタリゼーシ ョンの結果 に基づいて、導 き出 した酸化チタン電析 のメ

カニズムは次の通 りである。
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TiOSO4+2H2C204+4NH40H→[TiO(C204)2]乞+SO4宴+4NH4+

2H20+2e-→H2+20H'

1

[TiO(C204)2]宴+20}r→TiO2・H20+C2042一

H

皿

まず 、式1に 示 され るのは3.1で 解 明 した通 りで あ り、電 解溶 液 につ いて の式 で あ る。 次

に、A.C.8V以 上 の電圧 を印加 した とき、水 の電気 分解 が起 こ る(式H)。 生 成 したOH一 に

よ り界 面 のpHが6以 上 に上昇 し、[TiO(C204)2fの 加 水 分解 に よって酸化 チ タ ンが生成 す る

と考 え られ る(式 皿)。

.づ

.邸
＼遡

梱
臨

2αdeg

Fig.7得 られた生成物のFig.8

X線 回折パ ター ン

723Kで 加熱処理 をしたTiO2/Al203の 紫外 ・可視吸

収スペ ク トル を測定 した。比較対象 として、酸化

チタンが電析 していないアノー ド酸化皮膜 と粉末

の酸化チ タン(ル チル型およびアナ ターゼ型)も 遡

同時 に測定 臨Ti・2/Al2・3の 吸 収 スペ ク トル は 、 豪

お よそ340㎜ か ら確認 され、ア ノー ド酸イヒ皮膜 に

比べて明らかに レッ ドシフ トしてい ることがわか

った。 これは、酸化チ タンの電析 によるものであ

る と推測 され る。 しか し、アナターゼ型やルチル250

型の酸化チタンに比べ るとブルー シフ トしてい る。

これは、孔径10nm程 度の細孔中で酸化 チタンを

合成す ることによって粒子の成長 を抑制 し、量子

サイズ効果を発現 したため と考えられ る。

結合エネル ギー/eV

得 られた生成物のX線 光電子スペク トル

TiO2/Al203の 光 触媒 活性 は 、メチ レンブルー 濃度 の径 時変 化 に よって評 価 した。 比較 対象
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として、ア ノー ド酸化皮膜上にゾルゲル法で固定
0

化 した酸 化 チ タ ン膜 を用 い 、 メチ レンブル ー の初

期濃 度 は10ppmと した。その結 果 、明 らか なメチ'1

レンブル膿 度の減少が確認でき・8v以 上で作 飾

製した皮膜の光触媒活性は・ リファレンスを大き 量
・3

く上回 る結果 となった。 これは、ア ノー ド酸化皮

膜の細孔中で酸化チタンが合成 され ることにより、.4

孔が塞がって しま うゾルゲル法に比べて表面積 が
0

有効 に活用 されたため と考えられ る。また、量子

サイズ効果な どもその原因 として考え られ る。最Fi
g.10も活性が高

かったのは9Vで 電解 した ときで、約

90分 で完全 にメチ レンブルーが青色か ら無色に変化 した。なお、6Vで 電解 した皮膜のメチ

レンブルー分解能 はブランクとほぼ同 じで、ほとん ど活性が見 られなかった。各皮膜のメ

チ レンブルー分解速度 を ん=ln(C/Co)・f1の 式で表 し、比較すると、9Vで 作製 したTiO2/Al203

は、ゾルゲル法による酸化チタン膜 に比べて約12倍 の活性であった。 この ことか ら、本手

法で作製 したTiO2/Al203は 非常に高い光触媒活性 を有 していると考 えられ る。

【酸化チタン固定化技術のまとめ】

以上の結果 から、以下3項 目についてま とめた。

①アル ミニ ウムアノー ド酸化皮膜 を基板 として、硫酸チタニル としゅ う酸の混合溶液 中で

電解す ることにより、酸化チ タン微粒子を密着性良 く固定化す ることに成功 した。

② この電解浴は、使用回数 を重ねて もpHに ほ とん ど変化がな く、加水分解 による酸化チ タ

ンの沈降が起 こらない ことか ら、浴寿命 も非常に長 い と考 えられ る。

③最後 に、Tio2/Al203皮 膜は高い光触媒能 を有 していることがわかった。特に9vで 電解 し

て得 られた皮膜 は、90分 で10ppmの メチ レンブルーを完全 に分解 した。 アノー ド酸化皮

膜上 にゾルゲル法で固定化 した酸化チタン膜 に比べ ると、約12倍 の光触媒活性であった。

6.今 後の展開

以上の結果 より、開発 した触媒を さま ざまな物質お よび形状 のものに固定化することに

よ り、フィル ターや建材等に利用す ることで用途 の拡大を試 みる。本手法では、基板に酸

化チタンを密着性 良く固定化 させ ることが可能である。 また、異種金属 との共析な どによ

り、 さらなる活性 の向上を試 みる。研究成果 を特許 出願並び に研究論文 として公表 し、最

終的には製品化 を目指す。
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