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AbstractUltrasonicsupercriticaldispersionhasbeendiscussedtoputtheQuantum

catalystondevelopmentstagewithemphasizingbothontheiTPultrasonichornandthe

mountingvessel.IthasbeensuccessfullyexaminedbytheiTP-hornmountedintothe

prototypesupercriticaldispersionvesselthattheQuantumcatalystissynthesizedtoachieve

morethan1.8milliontimesphoto-catalyticeffectthatofthemosteffectiveexisting7nmcp

titaniumdioxidephotocatalystinonehourultravioletirradiationenvironmentoflmm/cm2

wattstrength.

1.は じ め に

光触媒効果は、炭化ケイ素、ガ リウム燐、酸化ジルコ

ニウム、酸化タンタル、カ ドニウムセ レン、酸化亜鉛、

酸化ニオブ、酸化タングステン、燐酸銀、酸化チタン、

酸化ハフニウムなどの幾多の物質が発現することが知 ら

れている。これ らの光触媒物質は、光エネルギを吸収 し、

電子とホールを、物質外に放出する現象を応用する光電

素子としても、古 くから身近で活躍 している。特に、藤

島昭東京大学特別栄誉教授(現 東京理科大学学長)が 発

見した酸化チタンの光触媒効果は強力であ り、応用研究

や実用化が進展している1。

酸化チタン粒子表面に酸化シ リコンなどの第2物 質を

担持して光触媒効果を改善する量子触媒は、第2物 質か

ら酸化チタンの導電帯へ自由電子を、価電子帯ヘホール

を潤沢に供給するように工夫 した物質であ り、紫外線照

射環境は じめ、可視光照射環境、さらには遮光環境のい

ずれの環境においても光触媒効果を発現する2,3。

量子触媒は酸化チタン光触媒の優れた特性を継承する

に止ま らず、数百倍に改善した光触媒効果は、適用領域

を、紫外線照射～可視光照射～量子線照射域へ と拡大す

る4。

可視光 も届かない遮光環境でも量子線は照射 されてお

り、量子触媒は遮光環境の地中の有害物質分解除去や人

体内の癌治療への適用が可能 となる。紫外線が届かない

環境で光触媒活性を発現する特徴は、水質汚染物質 ・環

境ホルモ ン、水生植物の分解除去、水質浄化など水資源

確保に大きく寄与する5・6。

低 レベルエネルギを吸収 し自由電子とホールに変換す

る量子触媒は、光電変換効率を改善でき高効率なソーラ

ーセルの実現に寄与する7。さらに、夜間でも降 り注ぐ量

子線エネルギを吸収 し夜間発電可能な夢の第5世 代ソー

ラーセルの出現を示唆 している8・9。

2.超 臨界分散システム の定量評価

周知のように、光触媒物質の比表面積が大なるほど、

光触媒効果は大 となる。第1物 質に7nm(pの アナターゼ

酸化チタンを用いる場合、凝集を防ぎ1次 粒子までに分

散することが重要な課題 となる。かかる観点か ら、合成

する量子触媒の光触媒効果で評価することで、核技術の

iTPチ ップの評価と分散システムの評価を定量的に議論
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する。さらに光触媒効果から導き出される光触媒物質の

普遍量と位置付けられる反応速度比を議論する。

2.1反 応速度比と光触媒効果倍数の定義

ガスパックA法 に準拠 し初発ガス濃度に対する残留ガ

ス濃度の比で、光触媒効果を測定する。すなわち、100

重量ppm程 度の窒素キャリアガスとするアセ トアルデ

ヒドガスの標準試験ガス3Lを 、紫外線を透過する5L容

量のバ ッグに対象光触媒物質 と共に封入 し、1mW!cm2

強度の紫外線 を時間T照 射 したアセ トアルデ ヒドガス

残留濃度 と、初発ガス濃度の比、すなわち残留ガス濃度

比を光触媒効果rlと する。

初発ガス濃度Woの1叩 寺間後のガス濃度 略ω は、式

2.1で 与えられる。

Wl(τ)=Woexp(一 〇(傷τ)(2.1)

ここに、

肛はガス量、気圧、温度、触媒量、照射エネルギな

ど実験システム固有な定数

岳は、光触媒物質1の 反応速度定数

初発ガス濃度Woな らびにT時 間経過後の残留ガス濃度

略ω を用いて、光触媒物質1の 光触媒効果 ηを次に与え

る。

Wi(T)
rl(T)_(2.2)

Wo

反応速度定数 んは、式2.1を 初発濃度Woで 正規化 し、

両辺の対数を採れば次のように求まる。

k.
1(T)一 一詣1・{讐)}(2.3)

式2.2と2.3が 示すように、光触媒効果r∫ω も反応速

度定数 岳ω も、測定時間Tの 関数となる。さらに、反応

速度定数 んω は、システム定数 αを変数に含む。システ

ム条件や、観測時間を変数に含む光触媒効果や反応速度

定数は、実験を複数回繰 り返 し測定 した結果を統計処理

しても、正確に求めることは難 しい。

このため、光触媒効果や反応速度定数に変え、光触媒効

果倍数や反応速度定数比を定義する。

光触媒効果倍数rl(T)を 文字通 り、基準 とす る光触媒

物質Sの 光触媒効果rs(T)と 、光触媒物質1の 光触媒効果

rl(T)との比で定義する。

rl(T)一 瑠 一 器1(2.4)

また、反応速度比kl(τ)を 同様に、光触媒物質 ゴの反

応速度定数k,と 基準光触媒物質sの 反応速度定数ksの

比として、式2.5に 定義す る。

£(T)一 舞霧1(2.5)

式2.3を 代 入 す れ ば 、反 応 速 度 比kl(T)は 、次 に変 形 で

き る。

kl(τ)一 ≡ま;1離 一罧}≡ln{Wo}
ln{Wo}伽)

続いて、式2.6の 最終右辺の残留ガス濃度式2.1を 代入

すれば、

kl-ln{W°}l
n{Wo}≡akLTakST≡ln{W°}ln{Wo}-klks(2.7)

反応速度比klは 、照射時間Tに 独立な量として与え

られる。以降、反応速度比は照射時間に独立な値である

ことか ら、式2.7の ように変数(T)の記述を省略する。

光触媒物質1と 基準光触媒物質Sの ガスパ ック試験を、

光触媒物質のシステム定数を互いに等 しく設定 して、同

時に実施す る時に得 られる光触媒効果の対数の比で与え

られる。

2.2反 応速度比 と光触媒効果倍数の関係

・光触媒効果倍数

新聞記事な どで 「光触媒の何倍の効果の新 しい触媒物

質を開発 した」とのセンセーショナルな報道に接するこ

とが多々あるが、何時間照射 した結果であるとの記載が

無いことをしばしば経験する。

ここで、光触媒効果が何倍であるかを具体例について考

えてみよう。例えば、照射時間Tが2時 間の場合には、

基準光触媒物質の残留ガス濃度比が1%(0.01)、 報道物

質の残留ガス濃度比が0.01%(0.0001)で あ り、照射時

間Tが1時 間の場合には基準物質の残留ガス濃度比は

10%(0.1)、 報道物質の残留ガス濃度比は1%(0.01)

であったが、報道では照射時間Tが 記載 されていなかっ

たものとする。

照射時間Tを2時 間と仮定する場合、報道物質の光触媒

効果倍は、式2.4か ら100倍 であることが知れる。

爆 渤 質(2)一 煮 器(、)一 。°.°s.000、 一 …(2.7)

一方、照射時間Tを1時 間と仮定する場合、報道物質の

光触媒効果倍数は、次のように10倍 となる。

ヂ継 獺(・)一 構 器
(、)-°.io.oi-・ ・(2・8)

光触媒効果倍が照射時間Tの 関数に依存す る量である

にもかかわらず、照射時間Tが 未定義であることは大き

な問題である。報道物質の光触媒効果が100倍 なのか、

あるいは10倍 なのか定かに定まらない。同一光触媒物質

の光触媒効果倍数が10倍 も異なっているかの感を与え

混乱を齎す恐れがあり、経過時間の明記が重要である。

・反応速度比

一方
、反応速度比は照射時間に関係なく物質の特性で

定まる。具体的に、報道物質の反応速度比が、照射時間

に独立であることを確かめる。

照射時間2時 間の反応速度比は、次のように2で ある。

π糖 物質 一l°g(°.°°°11
0g(0.01))一 一4_2-2(2.9)

ま た 報 道 物 質 の 反 応 速 度 比 は 、 照 射 時 間 が1時 間 の 場 合

で も 、 次 の よ う に 、 値 の2と な る。
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π鋤 質 一l°g(°.°1)l
og(0.1)一 一Z=2-1(2.1・)

反 応 速 度 比 £は 、光 触 媒 効 果 倍 数 叙 丁)とは異 な り、経 過

時 間 に 関 与 しな い普 遍 的 な 量 、 す な わ ち 光触 媒 物 質 の 一

種 の 固 有値 と言 え る。

一 方
、 光触 媒効 果 倍 数 は 、 直観 的 に判 り易 い 量 で あ り、

使 用 され る こ とが 多 い が 、照射 時 間 の 明記 が 必須 とな る。

・反応速度比と光触媒効果倍数

反応速度比klは、式2.6に 示すように残留ガス濃度比の

対数の比で定義 され、対数の基底値に関与す る事なく反

応速度比£は一意に定まるので、日常的に慣れている常

用対数を用いることとする。また、基準光触媒物質sと

しては、入手 しやすい石原産業製アナターゼ酸化チタン

ST-01を 用いるものとする。

式2.6の 反応速度比喬は、次のように表現できる。

.,k

l-l°glWL(T))Wol
og」Ws(T)}」W

pe1D

定義式2.4に 従い、残留ガス濃度 略ω を光触媒効果倍

数rl(T)と 隣ω で書き直せば、反応速度比£は次に変形

できる。

kl一 饗1-l°g{WwT)}‐l°g{rl(TO
Iog{WsCT)/W

oJ)}

=1-l°g{rl(T)}(2 .12)
logJWsCT)1/W

o

式2.12に 示 す よ う に 、 基 準 時 間Tだ け 照 射 した 場 合 の

基準光触媒物質の残留ガス濃度比WS(T)、光触媒効果倍数
Wo

rl(T)と 反 応 速 度 比klは 、 一 意 に 定 ま る。 こ の 関係 か ら、

光 触 媒 効 果 倍 数rl(T)は 、反 応 速 度 比klで 、次 に 与 え られ

る。

rl(T)一{WS(TW
o)}圃(2.13)

2010年 、東京大学とNEDOが 世界最高の光触媒効果を

有する酸化タングステンの開発に成功 し、その光触媒効

果は16倍 であると報道 された。この酸化タングステンの

反応速度比kWを 求める。

基 準光 触 媒 物 質ST-01の 残 留 ガ ス 濃 度 比WW(1)=0.01、
Wo

光触 媒 効果 倍 数 盆(1)=16を 、 それ ぞれ 式2.12の 最 終 右

辺 に 代 入 す れ ば 、 酸 化 タ ン グス テ ン の反 応 速 度 比kWは 、

次 の よ うに1.60と 求 ま る。

k,..=1‐l°g{rW(1)}=1_l°g(16)Wl
・9鰐)} log(0.01)

1.204
=1十=1 .60(2.14)

2

同様 に、市販触媒 の石原 産業 の 白金担 酸化チ タン

MPT-623の 光触媒効果倍数参(1)ニ145倍 であり、反応

速 度 比 瘍 は 、2.08と な る 。

萄 一 ・-l°gl{rp(1)1}l
oglWyvo1)1-・+l°g(1452)-2.・8②15)

式2.12～2.15に 示 した よ うに 、 照射 時 間Tを 明確 に表

示 す る場 合 、 光 触 媒 効 果 倍 数 と反 応 速 度 比 の 関係 が一 意

に定 ま る。

2.3量 子触媒の光触媒効果

タングステンあるいは白金を用いて世界最高最高水準

の光触媒が実現 されてお り、それ らの紫外線照射1時 間

の光触媒効果倍数は16あ るいは145倍 であ り、反応速

度比は1.6あ るいは2.08で ある。タングステンあるいは

白金を用いる光触媒は、経済性や資源枯渇問題を内在 し、

さらに資源埋蔵地域の偏在から希土類の二の轍を踏む恐

れがあり使用を避 けることが望ましい。一方、9番 目に

多い地殻構成元素のチタンを主成分とする酸化チタン光

触媒 と量子触媒は、資源供給や資源枯渇問題は殆 ど無い。

図2.1に 量子触媒TX5Gnの 合成例について、ガスパ

ックA法 に準拠 して求めた反応速度比kTを 示す。 この

合成例では、第1物 質の粒径7nmの アナターゼ酸化チタ

ン石原産業製ST-01に 、本研究の核技術であるiTPチ

ップを装着 した超臨界分散装置で5価 物質を担持したn

型量子触媒である。3価 物質を担持合成するp型 量子触

媒は別途報告するものとして、本報告ではn型 量子触媒

に限定 して議論を進める。

図2.1の 横軸は、量子触媒の合成時間を、縦軸は反応

速度比kTを 表す。なお、合成時間の単位 として、モル当

た りの分を使用 している。図中、青曲線は反応速度比kT

の最大championdata値 を、紫曲線は平均average値 を、

赤曲線は最小bottom値 を表す。量子触媒の反応速度比

kTは 、合成時間3分/モ ルまで合成時間に関して単調に

増加 し、その後減少する傾向を示す。

合成時間3分1モ ルの量子触媒TX5Gnの 反応速度比kT

は、最大4.13、 平均3.29,最 小3.09で あ り、照射時間1

時間の光触媒効果倍数rT(Tニ1)は 、champ値182万 倍、

average値3万8千 倍、bottom値1万5千 倍である。既

存の酸化タングステ ン光触媒に対する光触媒効果倍数

は、champ値11万4千 倍、average値2千4百 倍、bottom

tTX5Gn-champ5

tTX5Gn-avc

tTX5Gn-bottom
4.13

、、03NEI)o束 ノく389

43.62
3.453.513

.29

3.10

煙3
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値955倍 と、十分強力な光触媒効果を発現 している。

瞬間風速ではあるが、反応速度比4.13の 量子触媒TX

5Gnは 「夜間発電可能」な 「夢の太陽電池」の出現を示

唆する。夜間発電可能な第5世 代太陽電池を実現するに

必須な反応速度比5の 達成は重要な課題であり、反応速

度比5の 量子触媒を合成することを目標に、合成に必要

なiTPチ ップ超臨界合成システムを開発する。

3.iTP超 臨界 分 散 シ ス テ ム

量子触媒の合成プロセス概要を図3.1に 示す10。第1物

質には入手が容易で高い光触媒効果を発現する粒径7nm

の酸化チタン光触媒ST-01を 用いる。粒径7nmの 酸化

チタン微粒子の凝集力は強く、高次凝集体を成す。高次

凝集体に第2物 質を担持すれば量子触媒の粒径が大きく

な り、換言すれば比表面積が小さくなり、引いては比表

面積に比例する光触媒効果が低減する。優れた量子触媒

を合成するために、水などの溶液中で効果的に分散 した

酸化チタンスラリを調整することがキーテクノロジとな

る。

酸化チタン 第2物 質アルカリ塩溶液 酸 ・イオン交換

噛隷曲紬
酸化チタンスラリ作成 混合スラリ作成 量子触媒スラリ

図3.1量 子触 媒 の合 成 プ ロセ ス概 要

Fig.3.lGeneralflowoftheQuantumcatalystsynthesis

ミクロンオーダーの微粒子の分散は、主に破砕 ・分散の

カテゴリに属 し、粒子そのものの破砕効果に負 うところ

が多いが、 ビーズミルなどの機械的破砕力が有効に機能

する。サブ ミクロンオーダーの微粒子分散には、超音波

を照射 しなが ら機械的破砕力を活用する手段が有効であ

る。

しかし、7nmcp程 のナノオーダーの微粒子には、機械的

破砕力の分散は機能せず、超臨界場などのソフ ト分散力

を用いた酸化チタンスラリ調整技術が重要となる11～14。

図32iTPホ ー ン 超 臨 界 分 散 の 概 念 図

Fig.3.2Schematicviewconceptofthesupercritical

dispersingequipmentviatheiTP-horn

3.1iTP超 臨界分散システムの基盤技術

iTPホ ーン超音波振動子で水溶液へ超音波を放射す る

と、図3.2に 模式的に示す超臨界場が生じる。超音波は

放射ホーン端面から垂直方向に放射 され、超音波 λの半

分 λ12ピ ッチの疎密状態を呈す る準定在波(以 降、粗密

波 と略称する)が 生 じる。iTPホ ーン端面が同心2重 円

状で、外側の第1端 面と内側の第2端 面から放射 される

2本 のコヒー レン トな粗密波の位相が互いにH14radian

異なる場合、疎密波は互いに最大の密度差で接する。

この結果、互いにH14radian異 なるコヒーレントな粗

密波の境界面で超音波照射方向とほぼ垂直方向に生 じる

圧力でパ ラメ トリック振動を誘起し、立体的な超臨界場

を発生する15～18。

図3.3iTPホ ー ン 生 成 超 臨 界 場

Fig.3.3SupercriticalfieldyieldedwiththeiTP-horn

図3.3の 写真は、iTPホ ーンを用いて超音波をビーカ

ーの水に放射 したときに生じる超臨界場を示す。iTPホ

ーンか ら生 じる超臨界場は、第2放 射部端面の周辺から

球状の3次 元的に広がり、容器中央部下部において収束

するように分布する。超臨界場が2本 のコヒーレント粗

密波の界面近傍で密に生じている。また、iTPチ ップの

第1放 射部 と第2放 射部 との間隔、すなわち駆動超音波

長 λの4半 長ai4の 場合、球状の超臨界場のビーカー深

さ方向のデメンションが約2倍 の半波長A/2に なってい

ることから、粗密波間のパラメ トリック振動の存在を確

認できる。

3.2iTP超 臨界分散ベッセル

iTPホ ーンは、複数の位相の異なるコヒー レン ト超音

波を放射 し、超音波間でパラメ トリック振動を発生 させ

るメカニズムに基づき、立体的な大容量の超臨界場を生

じることが特徴 となっている。

超臨界場では、溶液の水が液体と気体の臨界状態 とな

り、微粒子の強力な凝集力に勝る分散力が発揮 され、効

率良く分散できる。iTPホ ーンは、立体的な大容量の超

臨界場を実現する基盤技術を提供するものである。図3.4

に示すべ ッセルを試作 し、コヒーレン ト粗密波 とパラメ

トリック振動 を制御 して分散力を最大化する条件を明ら

かにして、反応速度比5の 量子触媒を合成す る超臨界シ

ステム装置を開発する。超臨界システム設計では、合成
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図3.4iTPホ ーン超 臨界分散 ベッセルの概要

Fig.3.4Schematicviewconceptofthesupercritical

dispersingvesselwiththeiTP-horn

す る量 子 触 媒 の反 応 速 度 比 を評 価 し、分 散 能 力 の 定 量 評

価 を 実施 す る。

図3.5左 の 写真 は 、iTPホ ー ンの 試 作 ベ ッセ ル 装 填 状 態

を 示 す 傭 目敢図 で あ る。 試 作 ベ ッセ ル 底 面 に設 置 した3段

円筒 構 造 体 がiTPホ ー ン で あ り、最 上 段 が第2放 射 部 、

中殺 が 第1放 射 部 、 最 下 殺 はiTPホ ー ン支 持 体 で あ る。

図3.5右 の 写真 は 、図3.5左 の試 作 ベ ッセ ル に水 を満 た

し100wの 超 音 波 を放 射 した 場 合 の 試 作 ベ ッセ ル 内 の傭

目敢図 を 示 す。 図3.5左 に示 す よ うに超 臨 界 場 が 存 在 しな

い 場 合 に は 、iTPホ ー ン と支持 体 の 円 筒 体 構 造 が 同心 円

状構 造 を成 して い る こ とが観 測 で き る。 図3.5右 の超 臨

界 場 を 発 生 させ た 場 合 に は 、iTPホ ー ン各 段 の 円筒 体 構

造 が 大 き く歪 み 、端 面 が 円形 に観 え な い。 さ らに 、 歪 み

が 各 段 で 異 な り、 同 心 円構 造 で あ る とは言 い難 い 状 態 に

観 え る。 溶 液 密 度 が超 臨 界 場 で 異 な り、光 の 屈 折 率 が 変

化 す る こ とで 透 過 す る光 が 均 一 で 無 くな り、粗 密 波 の 境

界 近傍 で 屈 折 が発 生 した た め と考 え られ る。

従 来 の 平 坦 ホ ー ンが 発 生 す る細 い 線 状 の 超 臨 界 場 と は

異 な り、iTPホ ー ン は 立 体 的 に 分布 す る超 臨 界 場 を発 生

す る。 この 立 体 的 に分 布 す る超 臨界 場 は 、iTPホ ー ンが

放 射 す る2種 の コ ヒー レ ン ト粗 密 波 の圧 力 差 が パ ラ メ ト

リ ック 振 動 を発 生 させ て い る こ とに 起 因 す る。

主 要 成 分 の粗 密 波 を 、ベ ッセ ル 内 で共 振 させ 、準 定 在 波

を発 生 させ る こ とで 、 さ らな る超 臨界 場 の分 布 を 拡 大 さ

せ る こ とが 可 能 とな る。図3.3に 示 す深 さ方 向反 波長 λ12

/
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ザ邑
、

図3.5ベ ッ セ ル に 装 填 し たiTPホ ー ン(左)と 超 臨 界 生 成

中 のiTPホ ー ン(右){府 目敢 図

Fig.3.5Bird's-eyeviewoftheiTP-hornloadedintothe

vessel(left),andthatofinthegenerated

supercriticalfield(right)

で収束 している超臨界場を繰 り返し生成させ、ベ ッセル

全深度において球状部分 と同様な分布 を成すように工夫

し、 さらなる分散能力を改良する。

4.む す び

市販 されている光触媒物質はじめ開発が報告されてい

る光触媒活性物質は多種存在する。 白金 と酸化チタンの

ショットキーバ リアを利用 した白金担持酸化チタン、石

原産業製MPT-623は 、2.08と 大きな反応速度比を実現

している。また、NEDOと 東大は、平成20年10月 に酸

化チタンに変え酸化タングステンを用いた反応速度比

1.60の 優れた光触媒の開発に成功している。 しかし、白

金やタングステンなどは資源枯渇問題 を含み、 さらに産

出地域が狭 く希土類の需給逼迫や供給危機の二の轍にな

る恐れがある。

量子触媒は、資源枯渇や供給危機 の恐れを回避できる

地殻構成の第8番 目に多いチタンを主原料 とした安心安

全な物質である。

紫外線照射時は、既存の光触媒 に対 して光触媒効果倍

数だけ強い光触媒機能を発現する。 さらに、可視光 しか

届かない水 中でも、可視光や紫外線照射が無い遮光環境

でも到来す る量子線や熱線を受けて、量子触媒は光触媒

活性を発現することができ、その利用 目的 と適用領域は

格段に拡がる。将来、パンデ ミックが心配される新型イ

ンフルエ ンザの防止に有効な経済的な抗菌 ・除菌マスク

の実現に機能する。紫外線が到来しない、さらに可視光

も大幅に減衰する体内深部においても、量子線だけで光

触媒活性を発現する量子触媒は、癌細胞を破壊 し安全安

心な癌治療法を提供できる。

さらに、反応速度比5、 すなわち1億 倍の光触媒効果を

発現する量子触媒は、遮光環境で既存酸化チタン光触媒

と同等の活性 を発現 し、夜間でも十分な電力を発生す る

夢の第5世 代太陽電池実現を可能とする。

現在までに合成に成功 している光触媒効果182万 倍の

量子触媒を、さらに55倍 改善するのは、到達可能な目標

である。反応速度比5の 量子触媒は、刷毛塗で発電効率

を極限75%の 夢の第5世 代太陽電池を実現 し、再生可能

エネルギの提供源 として低炭素社会構築に大きく寄与す

るものとなろう。
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