
．はじめに

酸化チタン（ ）の結晶形は正方晶系のルチル（ ），

アナターゼ（ ）及び斜方晶系のブルッカイト

（ ）と 種類の形態がある。しかし，工業的に利用さ

れているのは正方晶のルチル型とアナターゼ型である。一般

的に，光活性（光触媒特性）についてはアナターゼ型の方が

高い ）ことが知られている。アナターゼ型の方がルチル型よ

り光活性が高い理由の一つとしては，エネルギー構造の違い

が挙げられ，すなわちアナターゼ型のバンドギャップは

，ルチル型のそれは で，アナターゼ型の方が伝

導帯の位置が だけ高いため，その結果還元力が上がり，

全体的な光活性は高くなる ）と考えられている。図 に

のエネルギーダイヤグラムと種々の酸化剤の酸化電位 ）

を示す。一方，ルチル型は高温安定型で，アナターゼ型は

程度に加熱されるとルチル型になる ）ことが知られている。

しかし，図 の 線回折パターンで示すようにルチル型粉末

を高温で溶融し，基材表面に吹き付け皮膜形成（溶射）する

ことによって一部アナターゼ型が晶出する現象 ）も認められ

ている。

本研究では，溶射法によって形成されたルチル アナター
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ゼ混合型 皮膜に抗菌効果があるかどうか確認するため，

はじめに各種溶射条件下で皮膜形成実験を行った。本報では，

溶射材料及び溶射装置の違いにより形成される 皮膜の

結晶形に変化が認められるかどうか確認し，またアナターゼ

型結晶形が多く晶出する条件の把握を目的に実験，検討を行

った。さらに， に 等金属を坦持すると光触媒機能が

向上することが知られていることから，本実験では に

または 粉末をブレンドすることによる ，
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溶射法によってルチル アナターゼ混合結晶形の 皮膜形成実験を行った。さらに，試作した 溶射皮

膜の大腸菌に対する抗菌力評価実験を行った。その結果，粒径の小さい 粉末をガス粉末式溶射装置を用い

て溶融させ，ステンレス基材表面に吹き付けると，アナターゼ含有量の多い 皮膜となることが明らかとなっ

た。光照射下でも素材の抗菌力が再現性良く評価できる方法を見出した。 溶射皮膜は大腸菌に対して抗菌

力があることを明らかにした。
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複合皮膜の形成実験も行った。次に，試作した溶射

試料の抗菌力を評価した。これまで，繊維やプラスチックの

抗菌力評価には，ハロー法，シェイクフラスコ法，フィルム

密着法，浸漬法などが用いられてきた ）。しかし，光触媒

材料の各種細菌やカビに対する抗菌力の評価法は，確立され

ていないのが現状である ）。そのため，本実験では再現性の

良い抗菌力評価法を選定し，その方法により溶射試料の抗菌

力を評価，検討した。

．溶射法による酸化チタンの皮膜形成

実験方法

基材には （ ）を用いた。その表面に

アルミナグリットによりブラスト処理を施した後，表 に示
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す市販の 溶射材料を，表 に示す 種類の溶射方法に

よってコーティングした。次に， 線回折装置によって皮膜

の結晶形を同定した。

結果及び考察

溶射皮膜中のアナターゼ含有量

使用した溶射材料の 線回折パターンを図 及び図 に示

図 溶射皮膜の 線回折パターン

表 溶射材料

表 溶射方法

図 溶射材料の 線回折パターン
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す。 粉末では ルチル型の回折ピークだけではなく，

等低次酸化物の回折ピークが多数認められる。 粉末

は 本来の淡黄色を呈し，また 線回折パターンではル

チル型の回折ピークのみ認められ，これらのことから 粉

末は表面還元のないルチル型 粉末であることがわかる。

， 及び の粉末を用いてガス粉末溶射（ ），プラズ

マ溶射（ ），高速ガスフレーム溶射（ ）それぞれの溶射

方法によって の表面に 皮膜を形成した。それぞ

れの 線回折パターンを図 に示す。

による皮膜には，アナターゼ型結晶のピークがほとん

ど認められなかった。また， による皮膜でもアナター

ゼ型結晶のピーク強度は低いが，一方 皮膜厚さが小さ

いためか基材 の回折ピークが認められた。 ，

どちらの皮膜においても 線回折パターンでバックグ

ラウンド値が高く，また回折ピークがブロードになる傾向が

認められた。 粉末の色相は淡黄色であったが，溶射すると

皮膜の色は他の粉末を用いた場合と同じく灰黒色となった。

このことより 粉末は溶射によって一部還元されること

が明らかである。図 溶射材料の 線回折パターン

図 粉末利用による 溶射皮膜の 線回折パターン 図 粉末利用による 溶射皮膜の 線回折パターン



一般に，結晶形により格子定数が異なることから，アナター

ゼ ルチル混合型 におけるそれぞれの含有率の定量が可

能である。その一つの方法として，粉末 線回折を行い，ア

ナターゼの最強干渉線（面指数 ）の強度 とルチルの最

強干渉線（面指数 ）の強度 を測定すると，全 中

のアナターゼの重量％は次式により算出される ）。

本研究においても，溶射皮膜に配向性はなく，粉末と同様

に扱えると仮定して，各溶射皮膜のアナターゼ含有量を求め

た。表 に溶射皮膜の種類とアナターゼ含有量を示す。溶射

によるアナターゼ含有量は，溶射材料では の

順で，また溶射方法では の順で多くなる傾

向が認められた。 と他の粉末で差がでる理由は不明であ

北海道立工業試験場報告

るが，溶射方法での差は が基材表面に吹き付けられる

際に，溶射方法によって 溶融粒子の冷却速度が異なる

ためと考えられる。すなわち，冷却速度が高いほどアナター

ゼ型結晶が晶出しやすいと考えられる。

溶射材料の粒度による影響

溶射材料の粒度とアナターゼ含有量との関係を検討するた

めに，粒度分布の異なる ， ， 以上 種類の粉末

をガス粉末溶射法（ ）によって溶融させ，基材表面に吹き

付け皮膜を形成した。図 にそれぞれの 線回折パターンを

示す。また，表 に各々の 皮膜中のアナターゼ含有量

を示す。その結果 の順に 皮膜中のア

ナターゼ含有量が多い傾向が認められた。以上の原因として，

粉末粒径が小さい はフレーム内で溶けやすく，さらに基

材表面に吹き付けられる際には質量が小さいため急冷されや

すいと考えられ，そのためアナターゼ型結晶の晶出が多くな

ったと思われる。一方， ， のように粒径が大きくな

ると溶融が不十分，あるいは溶融が十分であっても母材表面

での 粒子の冷却速度が遅くなるためアナターゼ型結晶

の晶出が少なかったと考えられる。

図 粉末利用による 溶射皮膜の 線回折パターン

ルチル（ 面）強度

アナターゼ（ 面）強度

アナターゼ含有量（ ％） ───────

表 溶射皮膜の種類とアナターゼ含有量

表 溶射皮膜の種類とアナターゼ含有量



， 複合皮膜の形成

粉末の表面に ， を部分被覆した場合，電子と

正孔の再結合が激減し光触媒機能が 倍に増加した

との報告例 ）がある。また， ， 等高価な金属以外にも

， ， を の表面に担持することにより光触媒機

能が向上するとの報告例 ）もある。そこで本研究では

の光触媒機能を増すことを目的に， 粉末に または

粉末を ％混合した粉末を作製し，これを溶射するこ

とによる ， 複合皮膜の形成実験を行った。

図 に複合皮膜の 線回折パターンを示す。 と

複合皮膜，各々のアナターゼ含有量を求めると，

系で ， 系で となり，

系の方がアナターゼ含有量の多いことがわかる。そ

の原因については現在不明であるが，このように，金属との

複合化によりアナターゼ型結晶の晶出が容易となる材料構

成，溶射条件を把握できれば，これまで以上に光触媒機能の

高い溶射皮膜の形成が期待できる。
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．抗菌力評価法の選定

実験方法

抗菌力の評価は，初めにそれぞれの試料表面に 当た

り の菌液を均一に拡げ，次に蛍光灯を試料表面より約

の距離で所定時間照射し，その後回収した菌液の生菌

数を測定することにより行った。供試料には，ステンレス鋼

（ ）に を溶射した平板を用いた。

指標菌として大腸菌 を用いた。

これに滅菌生理食塩水を加え，菌数を

に調製し供試菌液とした。蛍光灯は 波長形昼白色灯

（ 型 東芝製）を使用した。蛍光灯の照度は照度

計（ 型 ミノルタ製）で，紫外線は の波長につ

いて紫外線強度計（ 型 ミノルタ製）にて測定した。

以下に示す蛍光灯の照射方法と菌の回収方法に関して基

礎実験を行い，その結果試料表面の乾燥の有無，データのば

らつき等を調べることにより以後の評価方法を選定した。

照射方法

室温約 ，湿度約 環境で，以下の 法について比較

した。

法 滅菌した試料に供試菌液 を載せ，均一に拡げ

試料表面より約 の距離で蛍光灯を照射した。

法 滅菌した試料に供試菌液 を載せ，均一に拡げ

試料と同寸の滅菌ポリエチレンフィルムを被せ試料

表面より約 の距離で蛍光灯を照射した。

法 滅菌プラスチックシャーレに滅菌済みの濾紙を敷

図 粉末利用による 溶射皮膜の 線回折パターン

（粒径の違いによる影響）

図 ， 複合溶射皮膜の 線回折パターン



き，滅菌水 を添加し湿らせた。次に，滅菌した

試料に供試菌液 を載せ，均一に拡げ蓋をして

試料表面より約 の距離で蛍光灯を照射した。

菌の回収方法と回収率

所定時間蛍光灯を照射後，滅菌済みポリ袋に試料を入れた。

滅菌生理食塩水 を添加し試料を十分洗浄後，菌を回収

し回収菌液とした。菌数測定は，常法に従い標準寒天培地

（ 社製）にて行った。菌の回収率は，試料に

の菌液を均一に拡げ，直ちに上記方法によって菌

を回収し，その後生菌数を測定した（繰り返し数 ）。

結果及び考察

照射方法

当初，試料の光触媒機能から推察し，抗菌力の評価には照

射時間が 時間程度必要であると考えた。 法では約 分間

の照射で試料表面の菌液が乾燥し始め， 分で完全に乾燥し

た。 分間照射した後の回収菌液の生菌数は，非常にばらつ

いた。その原因は，蛍光灯の放射熱が試料表面の菌液を乾燥

させ，菌が死滅するためである。 法は，抗菌プラスチック

等の評価に用いられているフィルム密着法を応用した方法で

ある。乾燥はフィルムを被せても防げなかった。すなわち，

時間の照射により，空気と接触している試料外周より

菌液が乾燥し始め，生菌数もばらついた。今回の照射条件下

では ， 法ともに，短時間の照射実験には使用できるが，

長時間の照射実験には不適当であった。 法の試料表面の菌

液は， 時間の照射実験でも乾燥せず，回収菌液の生菌数の

ばらつきも少なかった。これは，滅菌シャーレ内の温度が一

定に保たれ，湿度も照射時間 分で に達し，照射時間を

通して温度，湿度がほぼ一定に保持できたためである（図

参照）。紫外線強度は，シャーレの蓋で約 低下するが，

この程度の強度低下であれば実験結果に大きな影響はないと

考えた。これより，以後は の照射方法を採用した。

回収方法と回収率

回収菌液の平均回収率は であった。試料の抗菌力は
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の範囲内で菌数の大小によって評価するため，

の回収ロスは無視できると考え，この回収方法が妥当である

と判定した。

抗菌力の評価法の選定

以上の結果より，抗菌力の評価は，次のとおりとした。

）滅菌プラスチックシャーレに滅菌済みの濾紙を敷き，

滅菌水 を添加し湿らしておく。

）滅菌した試料表面 当たり の菌液（

）を均一に拡げ，蓋をして試料表面より約

の距離で蛍光灯を所定時間照射する。

）上記方法により回収した菌液の生菌数を比較する。対

照としてアルミ箔で覆った遮光区を設ける（図 参照）。

なお，以後は上記方法を シャーレ法 と略記した。

．溶射試料の抗菌効果

実験方法

ステンレス鋼 （ ）を基材とし，これ

に表 に示すような処理を施した。

蛍光灯照射実験

は，古くから抗菌効果が極めて高い金属であるといわ

れていることから， の抗菌効果を他の試料と比較した。

試料は ， ， ， ， を用いた。滅菌した試料に，

図 法におけるシャーレ内の温度と湿度

図 抗菌力の評価法



の供試菌液 を均一に拡げ，蛍光灯を 分

間照射し，回収菌液の菌数を比較した。試料表面の照度は約

，紫外線強度は約 であった。短時間の

照射のため，シャーレ法は用いなかった。

蛍光灯照射実験

試料 ， ， ， ， に蛍光灯を 時間照射し，抗菌効

果を比較した。評価方法は，シャーレ法を用いた。試料表面

の照度は約 ，紫外線強度は，約 であった。

紫外線ランプ照射実験

試料 ， ， に紫外線ランプ（ 型 東芝製）を

時間照射し，抗菌効果を比較した。評価方法は，シャーレ

法を用いた。本ランプは の光触媒励起波長である

付近の紫外線を多く含有するが， 付近の殺菌

線は含まず殺菌効果は無い。試料表面の紫外線強度は，約

であった。

結果及び考察

の抗菌効果

を溶射した試料 ， は照射時間が 分間と短時間で

あるにも関わらず照射区，遮光区ともに菌数は激減した（図

参照）。 の抗菌効果は金属の中でも や と並んで強

いといわれている ）が，溶射技術によって形成された 皮

膜においても抗菌効果があることが，この実験で確認できた。

試料 ， は， 分間の照射では全く抗菌効果が無く，抗菌

力を高めるにはより強い紫外線が必要と考えられ，蛍光灯の

照射条件の検討が必要となった。

蛍光灯照射実験

， の抗菌効果は低く，光触媒用 を塗布した の

照射区で抗菌効果が最も高かった（図 参照）。このことから
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の光触媒機能が では高く， ， では低いと推察した。

での抗菌効果は遮光区でも菌が大きく減少しているので，

これは光触媒効果によるものではなく，菌液中に溶出したニ

ッケルイオンの影響によるものと考えた。溶射した 皮

表 試料の種類と処理方法

図 蛍光灯照射 による抗菌効果

図 蛍光灯照射 による抗菌効果



膜の抗菌力を高めるには，長時間の蛍光灯照射でも紫外線量

が不足で，更に強い紫外線照射が必要であると考えた。

紫外線ランプ照射実験

次に， を溶射した ， と対照の に紫外線ランプ

を照射した。蛍光灯に比べ紫外線強度は強くなり，そのため

試料 でも光触媒機能が現れ，抗菌効果を発揮した（図 参

照）。今回試作した を溶射した試料では，光触媒機能が

不十分であり，抗菌効果を発揮するには強い紫外線の照射が

必要であった。今後は， 溶射皮膜の光触媒機能を高め

るため，溶射材料及び溶射方法を再度検討する必要がある。

．おわりに

溶射法による酸化チタン（ ）の皮膜形成実験及びそ

の抗菌，殺菌機能の評価実験を行った。その結果，以下の結

論が得られた。

光触媒機能が高いとされているアナターゼ型結晶形が多

く晶出する市販の溶射材料及び溶射条件を見出した。

光照射下で抗菌力の評価実験を行うと，試料表面の菌液

が乾燥するためデータのばらつきが大きくなるという問題

点があったが，新たに雰囲気の温度，湿度が制御できる評

価法（シャーレ法）を見出したことにより，再現性の良い

抗菌力評価実験が可能となった。

を溶射した試料の抗菌効果は， 時間の蛍光灯照

射では認められず， 時間の紫外線照射ではじめてその効

果が認められた。

市販の光触媒用 ゾルをコーティングした試料と同

等あるいはそれ以上の光触媒機能を持たせるためには，さ

らに溶射条件の検討あるいは新たに溶射材料の試作が必要

であることがわかった。

抗菌力の評価では，大腸菌以外に黄色ブドウ球菌など，

他の菌種についても検討する必要があり，今後の課題とし

た。
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