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2．光触媒反応による，水中汚染物質の分解  

2．1．テーマの概要   

BODやCODで評価されるような，いわば古典的  

な水環境汚染に対して，現在では，発ガン性を有する  

トリハロメタンのような，微量ではあるがより悪質な  

環境汚染が問題となっている。このような低沸点有機  

塩素化合物は，曝気や活性炭吸着のような非分解的な  

処理では，汚染の拡大につながる恐れもある。光酸化  

や光触媒，あるいは微生物などによる分解は，この意  

味で必須である。我々はここ数年間，光触媒法を検討  

し，その有効性を確かめている1）。現在は，特に実用  

化を目指して固定化した光触媒系を探っている2）。   

2．2．各報告について   

2．2．1．PhotocataIyticDegradationofChloro－  

form with TiO2Coated Glass FiberCtoth  

（著書・総説1，日本無機㈱と共同研究）   

地下水や水道水中の深刻な汚染物質であるクロロホ  

ルムやトリクロロエチレンなど，低沸点有機塩素化合  

物に対する従来の処理は，曝気と活性炭吸着との組合  

せなど，非分解的な方法であり，無害化処理とはいえ  

ない。一方，分解処理法として有望と思われる光触媒  

法は原理的に有効であるが，実用的なシステムを作る  

には，粉体触媒の分離などの問題がある。本報告では，  

新しい試みとして，TiO2光触媒をグラスファイバー  

布に均一にコートした材料を用い，この難点を解決す  

る策を打ち出した。粉体光触媒と比較して，反応速度  

は多少低めであったが，流れなどの化学工学的な最適  

化により，改良が見込まれる。   

2．2．2．PhotocataIYticDegradationofChloro－  

form by Usig TiO2 Thin Films Coated  

on SoIid Substrates（国際学会2，日本無  

機㈱と共同研究）   

1．序  

環境計測工学研究室では現在，環境に関係の深い計  

測技術や，それから派生した問題を扱っている。その  

結果，小研究室であるにも係わらず，取り組んでいる  

課題は，かなり広いものになっている。環境研究自体  

が巾広い分野に跨っているという性格を持っので，研  

究の対象が拡散あるいは遷移して行くというのも，環 1  

境研究の一つの必然そあろう。また，当研究室のスタッ  

フの学問的背景が電気化学や光化学のような境界領域  

に属することも手伝って，その性格は強い。このよう  

な場合，各テーマが新鮮な内ほど良い発想が得られる  

という利点があるが，同時にテクニックやノウハウの  

積み重ねも重要であり，その兼ね合いが難しい。従っ  

て，この難点を共同研究によって補うのも一方法であ  

る。その意味で，環境研究には共同研究が有効である  

と感じており，実際，本年度の報告の40％以上が学  

外研究者との共同研究となっている。   

以下に本年の当研究室の活動をまとめた。各テーマ  

毎に，テーマの概要，，93年中に出版した報文，総説，  

国際学会報告，国内会議について，各々のタイトル，  

内容の概略を記し，総括と今後の展望について述べた。  

但し，著者名，雑誌名等は，末尾の発表報告一覧にま  

とめ，本文中には「報文1」のように番号で引用し  

た。  
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グラスファイバー布にコートしたTiO2光触媒の反  

応特性を測定すると同時に，表面にコートしたTlO2  

の状態を電子線プローブマイクロアナライザーによっ  

て調べた。その結果，TiO2と担体との密着性は極め  

て良好であることが分かった。   

2．2．3．「ゾルゲル法による固定化触媒を利用した  

トリクロ＝ロエチレンの光酸化」（国内学会1，  

神奈川県環境科学センターと共同研究）   

本報告では，ゾル・ゲル法によって石英管の内外表  

面にTiO2光触媒を固定し，これを数本反応管の中に  

充填して活性を測定した。6000c以下で焼成（2時間）  

した光触媒はアナクーゼ型であり，トリクロロエチレ  

ン（TCE）に対する反応活性は高かった。また，触媒  

活性の低下も見られなかった。   

2．2．4．「水中のトリクロロエチレンの気相における  

光酸化」（国内学会2，神奈川県環境科学セン  

ターと共同研究）   

地下水中のTCEを分解するために，曝気法と光酸  

化法を組み合わせた。光源は低圧水銀灯（254nm）で  

ある。光照射後5分で，気相および液相中で96％の  

TCEが除去されていた。   

2．2．5．「環境と機能性材料‖一光触媒による水中  

有害物質の処理－」（国内学会3）   

河川水や地下水の汚染源は，現在，工業用溶剤の有  

機塩素化合物，殺虫剤や除草剤などの農薬，界面活性  

剤などであるが，通常の処理システムでの除去は困難  

である。光触媒法による処理は，1992年11月に第一回  

の国際会議が開かれるなど，研究が盛んになっている。  

実用化に際しては，固体上に担持したTiO2が当面の  

目標であり，我々はガラスファイバー布のシステムを  

開発している。EPMAなどによって調製された光触  

媒の状態を調べたところ，繊維一本の表面にかなり均  

一にTiO2がコートされていることが分かった。今後，  

混合酸化物などの利用，化学工学的な検討，太陽光の  

利用促進などにより，効率の高いシステムを作る必要  

がある。   

2．3．総括と展望   

ガラスファイバー上にコートしたTiO2光触媒は，  

今までにもいくつかのグループによって試されたこと  

題あるが，均一なコーティノングが困難で，十分な成果  

を得てい；なか，った。今回の成功は，一共同研究者の日本  

無機が異なる目的のために開発した改良ゾル・ゲル法  

により得られたもので，共同研究の長所が現われたと  

考えている。現在，光照射やフローシステムの改良を  

行っており，実用化も遠くはないと思われる。県の環  

境科学センターとの共同研究では，ゾル・ゲル法による  

固定化光触媒の改良と共に，気相中の反応の長所が明  

確になり，今後新たな展開が生まれる可能性もできた。   

3．光導波路の化学的応用  

3．1．テーマの概要   

我々は，固体表面で起こる種々の反応に対して，光  

導波路を用いた光学的測定が有効であることを示して  

きた3）。現在，この特徴を化学センサーの構築に応用  

すべく，検討を行っている4）。本年度は主として，光  

ファイバーとのマ ッチングを意識した光導波路構造の  

検討を行った。   

3．2．各報告について   

3．2．1．Properties of Alkali－lon－Exchanged  

GlassOpticalWaveguides．OpticalSensi－  

tivity of Monitoring Chemical Species at 

Surface（報文1，東京大学工学部と共同研  

究）   

アルカリイオンでドープしたガラス光導波路を，表  

面化学種に対する光学的感度に注目して調べた。カリ  

ウムイオンドープの場合には，1cm当りの最大感度  

は，垂直光による測定に比べて，●50倍程度であった。ノ  

ルビジウムイオンおよびセシウムイオンドープの場合は，  

高い感度が得られたが，導波光の減衰が大きかった。   

3．2．2．Jon－Exchanged Glass OpticalWave－  

guideSystemsforSurface  

Spectroscopy：Composite Structures for  

RealizationofHighSensitivityand Low  

Loss．（報文2）   

カリウムイオンドープ光導波路と銀イオンドープ光  

導波路とを同じ基板上で組合せ，表面種観測用の高感  

度かっ低損失な光導波路系を作製した。高感度部分  

（銀イオンドープ部）の感度ば，垂直光入射による測  

定と比較して，1000倍以上であった。   

3．2．3．「光導波路法による物質センシング」（著書・  

総説2）   

光導波路法は，固体表面の化学種に対する光学的測  

定手段として，きわめて高感度になり得る。また，光  

ファイバーとのマッチング，電磁気的なノイズに強い  

などの利点を持つ。検出原理は，光吸収，光散乱，導  

波光波長変化など，様々であり，設計の多様性も大き  

い。化学センサーとしての応用はこれからであるが，  

色素の色変化を利用して1ppm以下のアンモニア蒸  

気を検出するセンサー，表面屈折率の変化を利用した  

抗原抗体反応検出センサーなどが発表されている。我々  

も，酸化タングステンの光着色を利用したグルコース   
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粉末系の面白い性質を扱ったものである。   

4．2．各報告について   

4．2．1．PhotochromismofPeroxopolytungstic  

Acid Thin Films，andlts Application to  

Area－SelectiveChemicalPlating．（報文3）   

ポリタングステン酸（PTA）は，スピンコート可  

能なアモルファス無機材料であり，屈折率が高いなど  

の特徴を持っ。本報告では，新たに見いだされた光着  

色現象について述べた。酸化タングステン（WO3）と  

比較して，着色は著しく，消色はWO。と同様に酸化  

剤によって起こる。PTAは，光着色と同時に光硬化  

も起こすので，これを利用して位置選択性の化学メッ  

キ法を構築することができた。   

4．2．2．Photochromism and PhotoeJectrochemT  

istryofAmorphous and PoIycrystaltine  

WO3Films．（報文4，東京大学工学部と共  

同研究）   

酸化タングステンの光着色現象を解析した。特に，  

結晶とアモルファスとで挙動が大きく異なることが分  

かった。   

4．2．3．Organic Reactions Coupled with［ron  

Oxidation．（国際学会2，白石カルシウム㈱  

と共同研究）   

鉄の粉末が酸化する際に，有機物が共存すると，脱  

水反応，酸化反応，還元反応など，種々の反応が起こ  

ることが示された。反応機構の詳細はまだ明らかになっ  

ていないが，鉄の酸化に伴って生じる可能性のあるピッ  

ト中の低pHや，種々の活性酸素種が重要であると思  

われる。鉄は材料として重要であり，自然環境中でも  

同様の反応が起こっているとすれば，材料の耐候性な  

どとも関連の深い現象である可能性がある。   

4．3．総括と展望   

これらの報告は，いわば副産物である。しかし，重  

要な発見がしばしばこのような形でなされていること  

は良く知られており，副産物も大切にしたい。環境技  

術にとって機能性材料の開発は重要であることも考え  

併せて，今後も機能性材料には注目して行きたい。   

センサーを提案した。   

3．2．4．「Ag＋イオンドープガラス光導波路の作成と  

表面感度の評価」（国内学会4）   

カリウムイオンをドープした光導波路は，作製が容  

易であり，導波光の損失が少ないなどの利点があるが，  

表面感度が低い。そこで，導波層の屈折率を高めるこ  

とによって感度を増す試みを行った。銀イオンドープ  

により，カリウムイオンドープに比べて，20倍程度の  

感度の増加を見た。また，導披光の損失を減らすため  

に，カリウムイオンドープとの組合せを行った。   

3．2．5．「バクテリオロドプシンを用いた光導波路ガス  

センサー」（国内学会5）   

光導波路における光学的測定が高感度であることを  

利用した化学センサーの例として，ガスセンサーの構  

築を試みた。好塩菌から抽出したバクテリオロドプシ  

ンをガラス光導波路上に固定した系で，アンモニアの  

検出が可能であった。   

3．2．6．「高感度光導波路センサー構築のための基礎  

的検討」（国内学会6）   

光導波路による化学センサーを実用化する上で，光  

ファイバーとのカップリングが重要である。このため  

に，高感度な光導波路と低損失な光導波路とを効率的  

に結合する系を検討している。カリウムイオンドープ  

部に銀イオンを拡散させた系で，実測値と理論値の比  

較を行った。   

3．3．総括と展望   

光導波路の表面感度を増すために，銀イオンドープ  

光導波路を導入し，高い感度が実際に得られることを  

示したこと，および，カリウムイオンドープ光導波路  

との組合せによって，高感度かっ低損失な光導波路シ  

ステムを構築する原理を確立したことが大きな収穫で  

ある。今後，光導波路材料を更に検討することによっ  

て，より実現性の高いセンサー用光導波路システムを  

構築して行く予定である。また実際のセンサーについ  

ては，現在，生物圏保全学教室との共同研究を行って  

おり，特に微量ガスの検出システムを構築中である。   

4．機能材料  

4．1．テーマの概要   

上述した光触媒や光導波路も，材料として見れば機  

能性材料の範時に入るであろうが，この項では，これら  

以外の材料についての報告を記した。例えば，4．2．a  

のポリタングステン酸は，元々は光導波路用の材料と  

して考えたものであるが5），異なった面白い機能を持  

つことが分かったものである。また，4．3．cは，鉄の  

5．環境医学・生理学関係  

5．1．テーマの概要   

環境問題には医学的・生理学的なアプローチが必須  

であること，また本学が医学部を持たないことを考え  

ると，本環境研でこのテーマを取り上げることは不自  

然ではないし，必要でもあると考える。特に，医学と  

工学の境界領域において，どのようなアプローチが可   
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能であるかということを初めとして，課題は多い。我々  

の学問的・技術的背景が電気化学や光化学，表面化学  

などであることから，自ずと制限や特徴が出て来るの  

は当然であるが，元々生体は電気化学系であることを  

考えれば，我々の領域からの寄与も必要であろうと考  

えている。   

5．2．各報告について   

5．2．1．ANovelMethodforGlassMicropIPette  

PoIishingforElectropatchClampRecord－  

ing Using Oxygen Plasma．（報文5，東  

京大学医学部と共同研究）   

生細胞の活動の源泉である，細胞膜中のイオンチャ  

ンネルの測定には，内径1／Jm程度のマイクロガラス  

ピペットを用いるパッチクランプ法が適用される。こ  

の手法では，イオンチャンネルの開閉に伴う数pAの  

矩形波電流を捉えることができるが，マイクロピペッ  

トの前処理が煩雑であるという欠点があった。本報告  

では，高周波プラズマによるピペット表面の親水化に  

よって，この前処理を大幅に改良することができた。   

5．2．2．BiochemicalAppIICationof Photoelec－  

trochemistry：Photoki＝ngofMallgnant  

CeflsWith TiO2Powder．（報文6，東京大  

学工学部，ガン研，横浜市大と共同研究）   

酸化チタンは，光照射下で水を水素と酸素とに分解  

する能力を持つ。この効果を腫瘍細胞を殺すことに応  

用した。酸化チタン電極の電位が0．5Vのとき，電極  

上で培養した細胞は，光照射時に死滅したが，暗中で  

は生存していた。細胞生存率の減少は酸化電流の増加  

と比例しており，光照射によって生成する正孔が殺細  

胞に係わることが示唆された。粉末酸化チタンにおい  

ても同様に，光照射によって殺細胞効果が得られた。  

これは，抗ガン療法の一つになり得ると考えられる。   

5．2．3．ConductivltyOfHumanBodyMeasured  

bya Single Square Voltage Pulse Tech－  

nique．（国際学会3，東北学院大学理学部と  

共同研究）   

矩形波電圧を皮膚に与えた際の電流応答を測定する  

ことにより，人体の経絡についての情報を得，東洋医  

学的な理論に基づいて内臓状態や予病などの診断を行  

う手法が最近提案されている。しかし，人体の皮膚の  

電気的特性には不明な点が多く，特に，〝S領域での  

情報は少ない。従来，矩形波応答を3－4成分の指数  

関数で表わされてきたが，本報告では，べき関数で表  

わすことを提唱した。このような関数形は，皮膚のよ  

うに複雑な構造を持つ誘電体において，統計的スケー  

リング則が成り立っ場合に成り立っことが示唆された。   

5．2．4．「人体経絡の電気化学的測定（l）矩形波応答  

の電気化学的考察」（国内学会7）   

経絡理論に基づいた人体インピーダンス測定により，  

健康状態などが診断できることが提案されている。し  

かし，その生理学的基礎ははっきりしていない。特に，  

MHz程度の速い電流応答が重要であるが，生体の電  

気化学的側面を考慮すると，電気化学的なアプローチ  

が有効になる可能性がある。   

5．2．5．「人体経絡の電気化学的測定について（ll）」  

（国内学会8）   

人体皮膚に矩形波電圧を与えたときの電流の過渡応  

答は，両対数プロットが直線に近く，べき関数的な振  

舞いを見せることが分かった。高速フーリエ変換によ  

るCole－Coleプロットと併せて，緩和時間の非対称  

分布が示唆された。   

5．5．総括と展望   

環境科学において，医学・生理学は必須である。し  

かし，医学・生理学と工学の境界領域に対する研究に  

は，不明の点が多く残されている。例えば，報告5．2．1  

や5．2．2のように細胞をターゲットとした研究におい  

ても，行うべきことば多い。更に，皮膚のような人体  

と環境のインターフェースとして極めて重要な組織・  

器官の電気生理なども十分に明確になっていない重要  

な領域の一つである。今後，このような分野において，  

工学の面からのアプローチの必要性が一層増すことが  
◆  

予測される。   
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