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X 線 CT による 3D 形状測定およびモデリングと 

3D プリンタへの活用 
 

岩間由希、飯田浩史、近藤光一郎、真鍋孝顕 

 

Application of 3D Measurements and Modeling by X-ray CT to 3D Printing  

 
Yuki IWAMA, Kouji IIDA, Koichiro KONDO and Takaaki MANABE 

 

Abstract: We studied the application of three dimensional (3D) data, with 3D scanning, geometric model creation, and 3D printing. 

We merged both the data measured by X-ray CT and the data formed by CAD, so we were able to create new models that were 

suitable for 3D printing. 

 

１．はじめに 

近年、高性能なコンピュータの普及やソフトウェアの

進歩により、高精細な画像や 3 次元（3D）の立体形状デ

ータなど大容量データも、市販のコンピュータ程度で作

成・処理が可能となってきている。そのような中で、当

所では図 1 のように 3 次元データを活用した試作支援に

取り組んでおり、3 次元 CAD モデルを中心として、その

取得（描画・スキャン）から利用（解析・造形など）ま

で様々な装置・技術を充実させてきた。例えば化石試料

を X 線 CT 装置で 3D スキャンし造形することで、効果的

な展示方法の検討などを実施している 1)。個々の装置を

導入していく中で、各装置の単独使用だけでなく連携す

ることで工学的な可能性が広がった様々な事例を蓄積し

てきた。本稿ではそれらの中から、形状データの取得、

そのデータを用いた形状モデル作成、そして造形と検証

までの一連の流れを取り上げ報告する。 

 

２．使用装置とその特徴 

今回の測定・データ作成・造形に使用した機器・ソフ

トウェアは以下のものである。 

【X 線 CT 装置】TOSCANER-32252μhd(東芝 IT コン

トロールシステム製) 

【X 線 CT データ処理ソフト】VG Studio MAX（Volume 

Graphics 製），Simpleware（Simpleware 製） 

【形状データ編集ソフト】Magics（Materialise 製） 

【CAD 描画ソフト】solidworks（Dassault Systèmes 

SolidWorks 製） 

【3 次元造形機】Fortus 400mc-L（Stratasys 製） 

【非接触 3 次元デジタイザ】ATOS III Triple Scan, 

ATOS Professional（GOM 製） 

X 線 CT は、X 線の高い透過能力を活かして試料内部や

隠れた部分の情報までを非破壊で取得できる利点を持つ

装置である。当所では 2009 年度に装置を導入し、電子機

器内部の断線調査や、金属・樹脂試料などの内部欠陥（ボ

イド）の調査などに多く使用している。 

X線 CTはコンピュータ上に3次元的なデータを作成し

観察・評価に利用できる装置であるので、当所ではこれ

を 3 次元形状計測ツールとしても活用している。 

一方 3 次元造形機（3 次元プリンタ、RP（Rapid 

Prototyping））は、3 次元の形状モデルを作製する装置

である。コンピュータ上のバーチャルモデルを元に、実

際に手に取れる実物モデルを制作するものであり、形状

確認や機能検証などに非常に効果的なツールとして、近

年大きく注目されている。通常のプラスチック製品の製

造と異なり金型が不要であるので、高速・低コストで造

形でき、また金型形状の制約がないため造形形状の自由

度が非常に高いという利点がある。なお、最初の 3 次元

造形手法（光造形法）の特許出願は元当所職員の小玉秀

男氏によるものである。 

 

 

 

 

 
図 1 3D 試作支援の概要 
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当所では熱溶解積層法（FDM）タイプの造形機を 2010 

年度に導入し、試作支援に活用している。他のタイプの

造形機と異なり、ABS など実製品に用いられる樹脂での

造形が可能なため、強度・耐熱性などが求められる実際

の性能試験にも使用できることが特長である。 

本稿では、図 2 に示す試料（樹脂製の小さなギア）か

らの形状データ取得とその利用の流れを対象に報告する。 

 

３．X 線 CT による 3 次元形状取得 

最近ではシミュレーションや造形技術が普及してきて

いるが、それらのためにはまず 3 次元データを用意しな

ければならない。CAD 図面の無いものについては、現物

を 3 次元的に形状測定し CAD 化する手順が必要になる。 

図 3 に、試料の X 線 CT 装置での測定結果を示す。試料

サイズが約 5～10mm とかなり小さかったこと、樹脂製で

あり X 線の吸収量が比較的少なかったことから、X 線の

管電圧 50kV、電流 80μA、xyz 各方向の画素は約 0.1mm

という設定で CT 撮影を実施したところ、試料形状をはっ

きりと取得することができた。 

CT データから、他の CAD ソフトや造形で扱える 3 次元

形状データを出力する際には、対象物と周囲（空気や固

定具）との境界が明確であることが重要なポイントとな

る。ノイズが多かったり X 線の透過量が不十分だったり

といった測定では、その境界があいまいとなり、出力す

るデータにも大きな悪影響を与えてしまう。後段階のデ

ータ修正でもノイズ箇所を滑らかにすることはある程度 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

可能であるが、基本的には最初の測定の時点で明瞭なデ

ータを得るよう努力することが重要である。 

対象物の表面形状は図 4 のように三角形のパッチで敷

き詰められた、STL という形式で出力し次段階へ受け渡

した。三角形が細かいほど形状は詳細に表現できるが、

各ソフトが実用的に取り扱えるファイルサイズに制限が

あることや、今回は最終的に 3 次元造形が目的なので造

形機の表現できる精細度も考慮に入れて、図の程度に設

定した。また X 線 CT 装置自体も、検出器の画素数が 1024

×1024 と少ないため、詳細な測定には限界がある。（約

10mm の試料に対し、0.05mm 程度が現実的） 

それぞれの次工程に適したデータ（形状表現精度・デ

ータサイズ・データ形式など）を用意することが、次工

程の品質向上につながっていくため重要である。 

 

４．形状データの編集と CAD 描画データとの融

合 

いったん 3 次元計測によりデータ化してしまうことで、

現物を離れ、形状の変更や検討がコンピュータ上で容易

にできるようになる。 

今回は、まず取得データにノイズ低減・スムーズ化の

処理を施した上で、別途 CAD ソフトで描画した形状と一

体化させ新たなギア部品形状を作成しようと試みた。大

まかな流れを図 5 に示し、以下に詳細を述べる。 

ギアは本来複雑な形状であるため、スムーズに噛み合

わせるには、CAD ソフト上で一から描画するのは専門知

識が無いと困難である。よって今回は図 5(a)のように、

CAD ソフトにおいてはギアの代わりに円筒形状を描画し

ておき、そこに 3 次元計測によって取得したギア形状を

当てはめることを検討した。CAD ソフトの機能により、

ギア自体を描画しなくても機構部の動作はおよそ確認で

きた。 

CAD 描画した仮形状を STL 形式で出力してデータの修

正・編集ソフトへ受け渡し、一方 X 線 CT データから作成

したギアの STL データも同ソフトに読み込んだ。ソフト 

図 2 形状取得の元試料 ※写真の 1 目盛 1mm

図 4 表面形状の表現方法（三角パッチの集合で表現）

図 3 X 線 CT 測定結果 
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上でギアの形状データを拡大・位置合わせし、目標形状

に合わせた。（図 5(c)）目標形状の一部は元試料の形状

と大きく異なっていたため、その部分は CAD 描画データ

を生かし、測定データと描画データを一体化させる処理

を実施した。（図 5（d）） 

このように、3 次元データの作成は複数の手段を使い

分けることで作成可能範囲を広げることができる。その

ためにはそれぞれの手法の特徴を理解し利点を活かすこ

とが重要であると言える。 

 

５．3 次元造形と造形物の検証 

前項で作成した各部品の形状データを全て STL 形式で

保存し、3 次元造形機で実物モデルを作製した。 

3 次元造形機には様々なタイプが存在するが、図 6 の

ように輪切り形状を 1 層ずつ積み上げて立体物を作製す

る原理は共通である。よって各層毎のデータが充分に形

状を表現しているかチェックすることが、優れた造形物

を得るためには必要であり、それには知識と経験も必要

である。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

3 次元造形機では本来、図 7（a）のように全体が組み

合わさった状態のモデルでも一度に造形することが可能

である。各部品の間の隙間を「サポート材」という後か

ら除去できる材質で造形しておくことで、組み合わさっ

た形状でも造形することが可能である。今回のモデルに

ついては、部品毎に色を変えたかったことと、一部部品

（棒状のもの）は強度の面から通常の樹脂成形品を購入

し用いることとしたため、図 7（b）のように各部品を別々

に造形し最後に組み合わせることとした。 

造形した実物モデルを図 8 に示す。各部品が問題無く

造形できていることを目視にて確認した。ギアについて

は、図 9 に元試料・作成データ・造形物を並べて示した。

更に造形したギアの表面形状を 3 次元デジタイザで計測

し、元試料の形状データと比較した結果を図 10 に示す。

（サイズが同じになるよう画像の縮尺は変更した。）造形

物は FDM 法タイプの特性上、少し表面に凹凸が生じるが、

それを除けば、複数のソフト間での受け渡し・造形を経

ても、約 5%以内とよく一致した形状であることが確認で

きた。 

当所では、X 線 CT と非接触 3 次元デジタイザの 2 つの

装置を目的によって使い分けることで、測定の幅を広げ

ている。デジタイザは高精細な 3 次元形状測定が可能で

あり、一方で X 線 CT は内部空洞や深い穴など表面から見 図 6 3D プリンタの原理（1 層ずつ積み重ね）

図 5 形状データの作成・編集と統合の流れ 

(a) 全体を描画 (b) ギア形状を元試料からスキャン (c)(d) 描画データとスキャンデータを統合 (e) ギア部造形用完成データ

【両方読み込み】 修正・編集済み

造形用データ

(e) 

◎拡大し合わせる

(c)

◎拡大し 

  合わせる 

◎この部分は

  CAD を生かす
(d)

【X 線 CT でスキャン】 

元試料 測定形状データ 

(b) 

【CAD ソフトで描画】 
◎ギアの歯は描かず 

  円筒のみで表現 

描画データ

(a) 

CT からの 

部分 

CAD からの 

部分 

※詳しく見ると
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えない部分も測定できる利点がある。今回の図 5(a)の測

定においては、要求精度および元試料のサイズや形状か

ら、X 線 CT での測定を選択した。 

造形物は表面の凹凸除去のため紙やすりで磨いた後、

図 11 のように組み立てた。CAD 描画ソフトで設計したと

おりに機構部が動作することを確認できた。データ化し

保存してあるので、同形状の複数個の造形も容易である。 

作製時は午
うま

年になる年末年始だったため、完成品に馬

のモデルも追加し、メリーゴーランドのような楽しく動

作する作品に仕上げた。 

 

６．まとめ 

3 次元形状データの取得および活用方法について検討

した。 

X線 CT装置を3次元形状測定装置として使用すること

で、3 次元造形に用いるデータを取得できた。また測定

装置から得られたデータと CAD 描画ソフトで作成したデ

ータを融合させることで、新たな形状データを簡易に作

成できることも示した。 

3 次元デジタルツールの普及により、様々な活用が今

後も期待されるが、各装置や技術の特徴をよく理解し使

い分けることや連携して使用することが、それらをより 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

活かしていくのに重要であるといえる。 
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    図 9 ギア部分の比較 

 (a) 元試料 (b) 形状データ (c) 3D 造形物

(a)            (b) 

(c)

図 7 3D 造形用に作成した形状データ

 (a) 全パーツ一体化 (b) 個別パーツ毎

(a)            (b) 

図 8 3D 造形結果 

図 11 組み付け完成品 

図 10 元試料と造形物との形状比較 

   ※色が濃い部分ほど、両者間に差がある
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広域周波数の電磁波に対応した材料特性及び製品評価技術の開発 

-ミリ波を用いた材料特性及び製品評価技術- 
 

 

小田究、宮田康史、二村道也、村瀬真、竹内満 
 

Development of Evaluation Technics in Material Properties and Industrial Productions Related on 

Electromagnetic Wave of Wide Frequency Range 

- Evaluation Technics in Material Properties and Industrial Productions Related on Millimeter-Wave - 

 

Kiwamu ODA, Yasushi MIYATA, Michinari FUTAMURA, Makoto MURASE ａｎｄ Mitsuru TAKEUCHI 

 

Abstract： We studied evaluation technical methods for material properties and industrial productions related on electromagnetic 

wave of wide frequency range up to around 100 GHz, mainly focused in 2 unsolved technical subjects; Improvement evaluating 

electromagnetic properties of various kinds of industrial materials and development evaluation method related on 

millimeter-wave. We indicate as follows related on the latter problem in this report. Evaluations electronic materials interacted 

for millimeter-wave give information about changing states of molecular condensations, movements, orientations or 

intra-molecular rotations; for examples, solutions, resins and liquid crystals. We investigated and constructed evaluation 

systems related on millimeter-wave corresponding with detecting. 

 

１．はじめに 

筆者らは、100 GHz 付近までの周波数域の電磁波を利

用した計測・分析技術を確立して体系付け、技術支援を

充実させるため、当所において未解決だった後記 2 課題

を抽出して本研究を実施した。 

(1) MHz までの周波数域での材料特性評価技術の向上 

(2)ミリ波を用いた製品・材料特性評価技術の開発 

 先ず本研究の位置づけと背景について述べる（図 1）。

今日の電子産業において、電磁誘導加熱、インバータ、

非接触給電機構等の電源・電力伝達回路や、RF-ID タグ、

携帯電話、スマートフォン等のユビキタス社会を象徴す

る小型通信機器の開発が著しい背景もあって、kHz から

GHz 帯域まで使用される工業製品・材料特性評価のニー

ズが高まってきている。特に、要素部分の透磁率・誘電

率の測定や製品性能の評価を行うための電子計測機器

は単一の計測器ではなく、複数種の計測器による帯域補

完であり 1)、十分な精確度の検証及び対応できる周波数

域の重なる複数種の計測器による相互確認を要する。更

に、高周波帯域のミリ波、テラヘルツ波は測定物質と電

磁的な相互作用を及ぼすが、発振器等デバイスが開発途

上であることから応用技術が近年まで進んでいなかっ

た。最近は自動車衝突防止用レーダーにミリ波が利用さ

れはじめ、発振器や伝送系（導波管等）、受信器（セン

サ）が比較的安価に入手できる状況になり、応用技術開

発を進めることが容易になってきたので、当所において

は、応用に可能性を秘めた周波数帯域として次世代技術

と位置付けている。 

 

 

 

 

 

 

図１ 周波数軸から見た電磁波利用と本研究の位置づけ 

 

本稿では、その内の前記課題(2)について、材料特性お

よび製品評価について報告する。特にミリ波は水溶液、

樹脂材、液晶剤など分子性凝集体の性状変化を評価する

手法として有用である点を実験的に確認し、検出用途に

応じた測定系の開発を行った。さらに結晶多形をとる液

晶剤が温度相転移によりミリ波伝搬に影響を与えること

を利用してミリ波測定による物性計測の可能性を示す。 
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UV 

Intra-molecular Vibration Interactions related molecular state 

NMR ESR 
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Transition of electron state 

X-ray 
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２．ミリ波伝播実験の測定系 

2.1 測定系の概略 

ミリ波の材料透過、反射特性評価の基本形を図 2 に示

す 2)。ガンダイオードの発振部分から特定周波数（初期

の検討では 94 GHz）のミリ波（定格出力 30 mW）を発生

させ、送信側ホーンアンテナから誘電体レンズ（レンズ

面は平面と真円の凸面）を通して自由空間に放射される。

図 2 のレンズ配置の場合は、送信側で導波管モードから

平面波に変換されて試料側へ伝播する。試料を透過した

電磁波は、受信側ではショットキーバリヤダイオードの

検出部分で透過電磁波の強度が電圧に変換される。一方、

試料で反射された電磁波は、送信側ホーンアンテナへ戻

るが、電磁波伝播逆流防止の働きを持つサーキュレータ

によって発振器には戻らず受信側と別系統の検波（電波

検出）部分へ反射電磁波が伝達される。 

 本研究では、このミリ波測定系に対して、測定精度向

上などの改善を施した。 

 

 

 

 

 

 

 

図２ 初期に検討した測定系の基本形 

 

2.2 測定上の留意点 

 本研究では、液晶剤の温度相転移がミリ波の透過特性

に及ぼす影響を調べる実験を例に、上記測定系を基本形

として、それに近い形でミリ波透過率の温度特性を観測

するために、以下 2 点に留意して対処法を検討した。 

・定在波の影響を考慮した測定試料位置の勘案 

・希少試料であること 

 

2.2.1 伝送系に生ずる定在波の影響への対処 

 送信側と受信側の間で電磁波が伝播する空間（以下

「伝送系」と呼ぶ）では、入射波と反射波の干渉によっ

て定在波が生ずる（図 3）。これは伝送系内で電磁波強

度が一様ではなく、電磁波の伝播による散逸がなければ、

伝送系内の位置に対して周期的に変化することを示し

ており、こうした妨害要因に応じて測定試料位置を考慮

することが必要である。 

 

 

 

 

図３ 伝送系に生ずる定在波 

 

 この対処として、入射する電磁波の面積を一定にして

ミリ波が透過できる空の試料容器を電磁波伝播方向で

の位置を変えながら受信側で検出される電磁波強度を

調べた結果を図 4 に例示する。ここでは 94 GHz のミリ

波を用いたが、自由空間内の波長 3.2 mm の半分に相当

する受信電磁波強度の周期性を持つことが認められる。

このことから、受信電磁波強度の最大値と最小値を与え

る 2 つの試料位置を受信測定点に選び、受信電磁波強度

の最大値と最小値の平均を測定試料の電磁波強度に代

表させる方法を採用した。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

図４ 透過電磁波強度の試料容器位置に対する特性 

 

2.2.2 希少試料の測定への対処 

希少或いは入手困難な試料では、試料容器を小型化す

るだけではなく、受信強度の S/N 比を向上させるため、

送信側から放射された電磁波が試料に到達する際に、エ

ネルギーが凝集された形での入射が望ましい。これは、

液晶剤に限らず生体試料や薬剤等も事情は同様であり、

電磁波透過特性の温度依存性を調べる実験では試料温

度の一様性を確保することや、伝播する電磁波が伝送系

から散逸することを防ぐ点からも要請される対処であ

ると言える。 

 図 2 に示した誘電体レンズは送受信側とも凸面がア

ンテナに対向した位置関係になっており、伝送系に何も

置かない状態での定格送信強度の電磁波に対する受信

強度は 77 mV であった。これに対して凸面が伝送系で対

向したような位置関係では、同一送信強度の電磁波で受

   

入射波 

反射波 定在波送信側 受信側

サーキュ 

レータ 

誘電体レンズ ホーンアンテナ 

1.6 mm 
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信強度が 101 mV に向上していることが分かった。後者

の位置関係ではレンズによる集光効果が電磁界解析に

よっても確認できており、こうしたことは、試料位置を

相応に選べば希少試料に適した小型の試料容器に入射

電磁波を凝集させた上で入射させ、受信強度の S/N 比を

向上させ得ることを示している。 

 筆者らは以上の 2 点を踏まえた対処の上で次項に述

べる実験を行った。 

 

３．実測例 

3.1 液晶試料剤の物理化学的特性 

実測に選んだ液晶試料剤の持つ物理化学的特性につ

いて述べる。用いた試料は、4-シアノ-4’-アルコキシ

ビフェニル系の液晶物質群（以下通称「nOCB」と呼ぶ）

の n =5, 6 に相当する原剤粉末で、この物質群はビフェ

ニル基のコア部とアルコキシ鎖（CnH2n+1O-）の片側末端

鎖部からなり、シアノ基（CN-）が正の誘電異方性をも

たらし、物理化学的安定性に優れる点もあって、応用面

で液晶ディスプレイの量産を可能にした物質として知

られている（図 5）。この系統の n≦7 の液晶物質群は白

濁したネマチック（Nematic = N）液晶相を持つことが

報告されている 3)。6OCB に関する熱分析の結果より、

加熱時に見られる 58 ℃及び 77 ℃での変化は、供試試

料の結晶相から分子配向（異方性）を保ったまま融解し

た N 相への転移、及び更に分子配向を失い等方的液体

（Isotropic Liquid = IL）相への転移を各々示す。冷

却時では IL 相から N 相への転移は加熱時と同じ温度で

起きるが、N 相は 35 ℃まで持続し、相転移終了後の低

温側では結晶相へ秩序化することが示されている（図

6）。同様に 5OCB に関しては、加熱時では供試試料の結

晶相から N 相への転移が 48 ℃で、N 相から IL 相への転

移が 68 ℃で各々起き、冷却時では IL 相から N 相への

転移は加熱時と同じ温度で起きるが、N 相は 20 ℃まで

持続し、それより低温側では固相に転移することが示さ

れている。 

 

 

 

図５ 実測に用いた液晶試料剤 nOCB の構造式 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

図６ 実測に用いた液晶試料剤 6OCB の熱特性 

 

3.2 液晶剤のミリ波透過の温度特性実験 

 筆者らはこの様な性質を持つ液晶試料剤に対して、94 

GHz のミリ波に対する透過特性の温度依存性について

調べた。試料を加熱・冷却し、試料位置を可動させるた

めに、可動台の上にラバーヒータを敷き、その上に耐熱

樹脂製の直方体試料容器を電磁波が集光される位置に

設置した。先ず、(a)供試粉末試料、(b)75 ℃から空冷

する場合、(c)90 ℃から空冷する場合について、各温度

におけるミリ波透過率を調べた結果、 

・ 各相でわずかながら透過率に差が認められた。 

・ 90℃からの冷却を追試することによって IL 相と N

相の透過率の再現性が比較的良い事が確認できた。 

・ 供試状態と IL 相から空冷した状態の固相で透過率

が異なる。 

ことが実験的に確認された（図 7 及び表 1）。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

図７ 6OCB 各相での 94GHz 電磁波透過率 
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表 1 6OCB 各相での 94GHz 電磁波透過率 

 温度（℃） 透過率(%) 備考

(a)供試粉末 24 74 固相

(b)75℃から空冷 41 84 N 相 

(c)90℃から空冷 

（80, 70℃は 

2 回実施） 

81 / 80 89 / 90 IL 相

70 / 70 85 / 87 
N 相 

48 85 

24 90 SI相

 

 次に、6OCBと5OCBの液晶剤のミリ波透過率において、

徐冷により温度特性を調べた実験結果について図 8 及

び 9 に示す。両者とも温度に対して透過特性が変化する

振舞が現れており、特に加熱時に固相が持続する一方で

冷却時に N 相が持続するような温度範囲では透過強度

が急減する傾向が認められる。この変化には冷却速度に

依存するかどうかを実験的に調べることが必要であり、

温度制御の自由度を高めるための改善が課題である。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

図８ 液晶試料剤 6OCB のミリ波透過特性実験の結果 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

図９ 液晶試料剤 5OCB のミリ波透過特性実験の結果 

 

 

 

 

４．まとめと課題 

 広域周波数での電磁波測定技術のうち、ミリ波利用に

よる開発について本稿に記した。ミリ波はその高域にあ

るテラヘルツ波とともに試料物質の分子運動などと相

互作用を及ぼすことが知られており、電子材料であるサ

ーモトロピック液晶剤の温度相転移に伴う影響の測定

結果を示した。 

この他、水溶液や樹脂材料の性状変化を検出するため

の手法の諸検討を行っており、製品としての評価と併せ

て、検出目的に応じた測定系の最適化検討に取り組んで

いる。筆者らの現有の手段では特性周波数の送信、電磁

波強度のみの受信であるが、試験体からの応答としての

ミリ波伝播特性を S パラメータの連続した周波数のス

ペクトルとして実験的に獲得することができれば、電波

利用の分光分析として更に広い知見が得られる可能性

が期待される。また、MHz までの周波数域での物性評価

技術については次回報告したい。 
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熱物性評価技術の向上に関する研究 
 

高橋文明、間瀬剛、近藤光一郎、梶田欣 
 

Development of Technique for Measuring Thermophysical Properties 

 

Fumiaki TAKAHASHI, Tsuyoshi MASE, Koichiro KONDO and Yasushi KAJITA 

 

Abstract ：The flash method is a powerful tool for the thermal diffusivity measurement of materials from polymer to metal with a 

variety of thermal diffusivities. In this paper, we analyze one-dimensional temperature wave propagation in a sample under a 

measuring condition. We propose a new method to derive the thermal diffusivity in such a condition from eqs. (10) and (11). In 

this method, eq. (10) is useful for high thermal conductivity materials such as copper and aluminum. On the other hand, eq. (11) 

is useful for low thermal conductivity materials such as polymer and glass. We applied the present method to the thermal 

diffusivity measurement of the certified reference material (isotropic graphite). As a result, it was found that the obtained 

thermal diffusivity agrees with that of literature value within accuracy of 3%. 

 

１．緒 言 

近年の電子機器では、高性能化による発熱量の増加

や小型化に伴う放熱面積の減少が深刻な問題になって

いる。実際、電子部品は熱に対して脆弱なものが多く、

使用温度が 10 ℃上昇すると信頼性が半減するとまで

いわれている 1-2)。これに対して、シミュレーション技

術を導入した熱対策、いわゆる熱設計 1-5)を行うことで、

開発期間の短縮や低コスト化が図られている。シミュ

レーションの結果は、入力値である熱物性値によって

大きく左右されるため、精度の高い結果を得るために

は、予め構成材料の熱物性値を的確に把握しておく必

要がある。このような背景から、本研究では、電子材

料（放熱材料）の熱物性評価に有効なレーザーフラッ

シュ法 6)を対象として、評価技術の向上に関する検討

を行った。 

 

２．レーザーフラッシュ法  

レーザーフラッシュ法とは、レーザー光を使って試料

の表面を加熱したときの裏面の温度上昇過程から、熱拡

散率ならびに比熱容量を測定するもので、「ファインセ

ラミックスのフラッシュ法による熱拡散率・比熱容量・

熱伝導率の測定方法」として、日本工業規格 JIS R 1611

に規定されている 7)。図 1 に示すように、厚さ l の円板

状試料の表面を、①パルス（デルタ関数）状に、かつ、

②均一の強度で加熱するとき、③試料からの放熱がない

（断熱条件）とすると、裏面の温度（図 2）は次式で与

えられる 6)。 

















 





t
l

n
TtlT

n

n 
2

22

1
max exp)1(21),(  (1) 

ここで、t は時間、は熱拡散率、Tmax は最高到達温度

である。このとき、熱拡散率は、試料の厚さ l と最高

到達温度の半分に達するまでに要した時間（ハーフタイ

ム）t1/2 より(2)式で求められる。 

2/1

2

1388.0
t

l
     (2) 

 

 

 

 

 

 

 

図 1 測定原理 

また、比熱容量 c は、最高到達温度 Tmax、試料の重量

m、吸収熱量 Q より(3)式で求められる。 

l

Laser pulse Sample 

Infrared sensort
0
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maxmT

Q
c      (3) 

なお、ここでの最高到達温度 Tmax は、裏面温度の冷却過

程を測定し、これをレーザー照射時間（t=0）まで外挿す

ることによって求める。また、吸収熱量 Q は、標準試料

で校正した値を用いる 7)。 
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図 2 温度応答曲線 

 

３．検討方法  

ここでは、レーザーフラッシュ法によって求められる

熱物性値のうち、熱拡散率評価技術の向上を目的として、

以下の検討を行った。 

3.1 測定精度に影響を及ぼす要因 

実際の測定では、厳密には、先に示した①～③の条件

を満たすことは難しい。装置で使用されているレーザー

光は、有限のパルス幅を持ち、その強度も均一性が保た

れているとは言い難い。また、試料台への熱伝導や、放

射・対流による放熱も伴うため、断熱条件を実現するこ

とは難しい。ここでは、これらの要因が測定精度に及ぼ

す影響を見積もるため、はじめに、実際の測定条件を加

味した理論式の導出を行った。つぎに、これに基づき、

熱伝導性の異なる代表的な試料についての検討を行った。

検討に用いた代表的な試料の熱物性値を表 1 に示す。 

表 1 検討に用いた試料の熱物性値 

3.2 理論式の導出 

 図 3 に示すように、半径 r0 の円板状試料の表面に、パ

ルス幅 tw で軸対称な分布 g(r)を持つ熱を加えるとき、試

料からの放熱を考慮すると、裏面の温度は(4)式で与えら

れる 8)。 
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図 3 理論式の導出 

ここで、Bix および Bir はビオ数とよばれ、試験体から外

界への放熱（熱損失）の度合いを表す無次元数であり、

対流・放射伝熱による熱伝達率 h、試料の熱伝導率、試

料の厚さ l と半径 r0 から次式で定義される。 


hl

Bix  , 


0hr
Bir     (7)

ここで、J0 は 0 次のベッセル関数、n および Zi は下記特

試料  
熱伝導率 

[W m-1 K-1] 
比熱容量 
[J g-1 K-1] 

熱拡散率 
[mm s-1] 

等方性黒鉛 126 0.731 96.8 

SUS304 16 0.499 4.07 

MACOR 1.67 0.79 0.84 

アクリル 0.21 1.4 0.12 

r

g(r) 

0

Laser pulse Sample 

g(r)

r

x
l 0 

r00 

T(l, r, t) 

t 
tw0
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性方程式の根である。  

22

2
tan

xn

xn
n Bi

Bi




     (8) 

0)()( 01  irii ZJBiZJZ    (9) 

ここで、J1 は 1 次のベッセル関数である。なお、以降の

解析では、実際の試料形状を考慮して、r0=5 mm とした。 

 

４．検討結果 

4.1 パルス幅の影響 

 実際の測定装置では、レーザー光のパルス幅 tw が 1 ms

程度あるため、試料によってはパルス幅の影響が現れる。

ここでは、パルス幅の影響のみを考慮するため、均一加

熱かつ断熱条件下での解析を行った。tw=1 ms としたと

きの裏面温度の応答曲線から、(2)式のハーフタイム法を

用いて熱拡散率を求めた。解析結果を図 4 に示す。なお、

この図では、解析に用いた熱拡散率（標準値）で規格化

した値と試料厚さとの関係で整理してある。図より、熱

伝導性の大きい試料ほど標準値からのずれが大きいこと、

また、この傾向は、試料厚みが小さいほど顕著に表れる

ことが分かる。 
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図 4 解析結果（パルス幅の影響） 

4.2 レーザー光強度の不均一性の影響 

一般的に、レーザー光は中心部の強度が高く、周囲方 

向の強度が弱い、ガウシアン分布を持つ。ここでは、不

均一なレーザー光で試料を加熱したとき（不均一加熱）

の影響のみを考慮するため、パルス幅ゼロかつ断熱条件

下での解析を行った。山根らの結果 9)に基づいて、強度

分布を g(r)=exp(-r2/0.25)とした時の裏面温度の応答曲線

から、ハーフタイム法を用いて熱拡散率を求めた。解析

結果を図 5 に示す。図より、試料の厚みが 2～3mm では標

準値からのずれが大きいこと、一方、熱伝導性の違いに

よる差異はほとんど認められないことが分かる。 
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図 5 解析結果（レーザー光強度の不均一性の影響） 

4.3 試料からの放熱の影響 

測定時には、試料台への熱伝導や対流・放射によって、

試料からの放熱（熱損失）が生じる。なお、自然対流を 

仮定した場合の対流・放射伝熱による熱伝達率 h の最大

値は 10 W m-2 K-1である 3)。ここでは、熱損失の影響のみ

を考慮するため、パルス幅ゼロかつ均一加熱条件下での

解析を行った。h=10 W m-2 K-1とした時の裏面温度の応答

曲線から、ハーフタイム法を用いて熱拡散率を求めた。

解析結果を図 6 に示す。図より、熱損失の影響は、熱伝

導性の大きな等方性黒鉛や SUS304 ではほとんど認めら

れないが、熱伝導性が小さい MACOR やアクリルでは、熱

拡散率を大きめに見積もることが分かる。この傾向は、

熱伝導性が小さく、かつ、厚いものほど顕著に表れる。 
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図 6 解析結果（試料からの放熱の影響） 
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５．考 察 

 測定精度に影響を与える３つの要因について理論的

な検討を行った結果、以下の点が明らかになった。 

(1) 熱伝導性が大きく薄い試料では、パルス幅と不均一

加熱の影響が現れる。 

(2) 熱伝導性が小さく厚い試料では、熱損失と不均一加

熱の影響が現れる。 

個々の要因については、それぞれに対応した補正法10-12)

が既に提案されているが、実際の測定では、これらの要

因が複合化しているため、分離して考えることは難しい。

ここでは、これらの影響を同時に補正する方法として、

パルス幅と不均一加熱の同時補正には(10)式を、熱損失

と不均一加熱の同時補正には(11)式を考案した。 

gtt

l
K




2/1

2

1388.0       (10) 

crv  K        (11) 

なお、K は厚みの異なった標準試料の測定から求めた不

均一加熱の影響を補正するための係数 11)、crv は熱損失

の影響を補正できるカーブフィッティング法 12)によっ

て求めた熱拡散率である。これらの補正式が適用できる

か否かを検討するため、tw=1 ms，g(r)=exp(-r2/0.25)，h=10 

W m-2 K-1 とした時の裏面温度の応答曲線から、等方性黒

鉛については(10)式、その他については(11)式によって

熱拡散率を求めた。解析結果を図 7 に示す。図より、熱

伝導性の大きな等方性黒鉛は、標準値にほぼ一致するこ

とが分かる。一方、熱伝導性の小さいアクリルでは、標

準値から若干のずれが認められるものの、3％以内の精度

で熱拡散率を求めることができるといえる。 
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図 7 解析結果（同時補正） 

６．結 言 

本研究では、レーザーフラッシュ法によって求められ

る熱物性値のうち、熱拡散率評価技術の向上を目的とし

て、①パルス幅、②レーザー光強度の不均一性（不均一

加熱）、③試料からの放熱（熱損失）の各要因が測定精度

に及ぼす影響についての理論的な検討を行った。その結

果、以下の点が明らかになった。 

(1) 熱伝導性が大きく薄い試料では、パルス幅と不均一

加熱の影響を同時に補正する(10)式が有効である。 

(2) 熱伝導性が小さく厚い試料では、熱損失と不均一加

熱の影響を同時に補正する(11)式が有効である。 

 今後は、実測を通して、これらの補正式の有効性を確

認して行く予定である。 
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SUS304 への銅ストライクめっきが及ぼす密着性への影響 

 

三宅猛司、浅野成宏、加藤雅章、松本宏紀、山田隆志 
 

Effect on ｔhe Adhesion of Copper Strike Plating on SUS304 

 

Takeshi MIYAKE, Narihiro ASANO, Masahiro KATO, Hiroki MATSUMOTO and Takashi YAMADA 

 

Abstract ：We investigated the effectiveness of the copper strike plating to replace the nickel strike plating for SUS304 substrate. It 

was revealed that the strike plating bath composed of sulfuric acid and copper sulfate was effective in this study. Current 

efficiency of the strike plating had a significant influence on the adhesion, and good adhesion was obtained when the current 

efficiency was less than 50%. The measurement by GDOES of oxygen contents originating from an oxidation film existing 

between SUS304 substrate and a plating film showed that detected intensity of oxygen increased with current efficiency. 

However, the intensity changed little in the case of current efficiency less than 50%. 

 

１．緒 言 

 ステンレスはその表面に薄く強固な酸化皮膜が生成し

ているため錆びにくいが、その反面、これら材料表面に

密着性が良好なめっきを付与することは容易ではない。

密着良好なめっき膜を得るためには酸化皮膜を除去する

必要があるが、除去したとしても短時間にその膜は再生

する。そのため酸化皮膜除去後、素早くめっきを行わな

ければならない。一般にステンレス基材を対象にしため

っき前処理として酸化皮膜除去と同時にニッケルストラ

イクめっきを行うウッドニッケル浴が知られている 1）。

この浴は塩酸と塩化ニッケルのみの単純な組成であるこ

とから浴管理が容易であるため、広く用いられている。 

ニッケルめっきは装飾めっき、電気・電子部品用めっ

きなどに多く用いられている。欧州ではニッケルめっき

はアレルギーを発症させる金属物質として知られている

ため、その代替として銅－スズ合金めっきの使用が進め

られている。ステンレス上に銅－スズ合金めっきを行う

際、ニッケルストライクめっきに代わる新しい処理技術

が求められる。そこで、本研究では、ニッケルに代わる

銅ストライクめっきに着目し、銅ストライクめっきの有

効性と最適なめっき浴組成および電解条件について検討

した。 

 

２．実験方法 

2.1 めっき浴組成と電解条件 

本実験で用いた銅ストライクめっき浴組成を表 1 に示

す。電解条件は、陽極に白金板または白金クラッド電極、

浴温 25℃、析出電流密度 I=2、5、10A/dm2でそれぞれ行

った。試料には SUS304 を用い、所定の表面積 0.01dm2も

しくは 0.09dm2 になるようにマスキングを施した後、前

処理として電解脱脂、水洗の順で行った。 

 

表 1 各ストライクめっき浴組成 

Chemicals   A B C D E F G H 

H2SO4 (mol/dm3) 1.88     

CuSO4・5H2O (mol/dm3) 0.012 0.04 0.08 0.12 0.16 0.2     

HCl (mol/dm3)   3.24 4.05 

CuCl2・2H2O (mol/dm3)   0.06   

NiCl2・6H2O (mol/dm3)   1.01 
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2.2 電流効率 

 表面積 0.09dm2、理論膜厚 1μm に設定し、電析前後の

質量差から電流効率を算出した。 

 

2.3 電位測定 

 SUS304 を各ストライクめっき浴に 200ｓ浸漬し、その

時の電位経時変化を測定した。測定時、参照電極に

Ag/AgCl(sat.KCl)電極、対極には白金板を用いた。 

 

2.4 密着性評価 

 密着性評価を行うため、SUS304 上に銅ストライクめっ

き（理論膜厚 1μｍ）、光沢硫酸銅めっき(15μｍ)、銅－

スズ合金めっき（1μｍ）の順で行い、めっき試験片を作

製した。ここで用いた各めっき浴組成および電解条件は

以下に示す。光沢硫酸銅めっき浴組成は硫酸銅：0.8 

mol/dm3、硫酸：0.91mol/dm3、塩素イオン：3.71×

10-3mol/dm3、トップルチナ適量（奥野製薬工業製）であ

る。電解条件は陽極に含リン銅を用い、浴温 30℃、析出

電流密度 4A/dm2で行った。銅－スズ合金めっき浴にはサ

ダック（金属化工技術研究所製）を用いた。電解条件は

陽極にカーボン板を用い、浴温 55℃、析出電流密度

1A/dm2で行った 

作製しためっき試験片上にあらかじめ熱硬化性エポキ

シ樹脂が塗布（塗布面積 21.2mm2）されたアルミニウム

製スタットピン（フォトテクニカ製）を垂直に立て、熱

処理（温度 150℃、3600ｓ保持）することでエポキシ接

着剤を接着させ、密着試験片とした。その後、引張試験

機により、引張速度 0.05mm/s で密着強度を測定した。 

 

2.5 めっき膜の断面観察 

 めっき試験片断面は電子顕微鏡（日立ハイテク、

S-4800）を用いて観察した。切り出した試料をエポキシ

樹脂で包埋し、観察箇所の断面をエメリー紙＃2400 まで

順次湿式研磨を行った後、イオンミリング装置（日立ハ

イテク、E-3500）を用いて観察用試料を作製した。 

 

2.6 めっき膜の深さ方向分析 

 グロー放電発光表面分析装置（堀場製作所、RY-5000）

によりめっき皮膜表面からのスズ、ニッケル、クロム、

鉄、酸素の深さ方向分布を測定した。 

 

３．結果および考察 

3.1 銅ストライクめっき浴浸漬時の電位挙動 

 SUS 304 を B 浴、G 浴、H 浴に浸漬し、浸漬電位の

経時変化を調べた。この結果を図 1 に示す。ここでの浸

漬電位は卑であるほど表面が活性であることから、H浴、

G 浴、B 浴の順で表面活性が優れると考えられる。そこ

で、ウッドニッケル浴である H 浴の代替として有望であ

ると思われる G 浴より析出電流密度 2、5、10A/dm2 で

SUS304 上に銅ストライクめっきを行った。しかしなが

ら、析出電流密度に関係なく得られた銅めっき膜は水洗

中に容易に剥がれ、密着性が乏しい結果となった。さら

に塩化銅濃度を 6×10-3 mol/dm3 に下げためっき浴にお

いても銅ストライクめっきを試みたが同様な結果であっ

た。次に、B 浴を用いて同様に銅ストライクめっきを試

みたところ、SUS304 上に得られた銅めっき膜は水洗し

ても容易に剥がれないことを確認した。そこで、以降の

実験では硫酸と硫酸銅を混合しためっき浴を用い、その

組成比について検討する。 
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図 1 各種ストライクめっき浴での浸漬電位挙動 

 

3.2 銅ストライクめっきの電流効率と密着性 

SUS304 と銅ストライクめっきの密着性にストライク

めっきの電流効率が影響すると考えられる 2）。そこで、

硫酸濃度を固定し、硫酸銅濃度を 0.012 mol/dm3 から

0.2mol/dm3の範囲で変化させためっき浴を用いて析出電 
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図 2 電流効率に及ぼす硫酸銅濃度と析出電流密度の 

   影響 

 ●：析出電流密度 2A/dm2、▲：析出電流密度 5A/dm2、 

 ■：析出電流密度 10A/dm2 

 

流密度 2、5、10A/dm の条件で銅ストライクめっき膜の作

製を試みた。この時の電流効率をそれぞれ算出し、浴中

の硫酸銅濃度との関係を図 2 に示す。この図に示される

ように硫酸銅濃度が高くなるにつれ電流効率は増加した。

また、硫酸銅濃度固定した条件下で析出電流密度を変化

させた場合、析出電流密度が高いほど電流効率は減少し

た。次に、各濃度の銅ストライクめっき浴から析出電流

密度を変化させて得た各銅ストライクめっきの密着強度

を測定した。図 3 には同一条件で作製した複数の密着試 

図 3 密着性に及ぼす電流効率の影響 

      ●:めっき膜が剥離しない 

○:めっき膜が剥離した 

 

験片の密着強度のうち最も強度が低い値をプロットした。 

図中の●印は SUS304 とめっき膜は剥離することなく、

めっき試験片とスタットピンを接着させたエポキシ樹脂

接着剤が破壊した。このときの密着強度は 25～30MPa で

あった。一方、図中○印は SUS304 とめっき膜は剥離した

ことを示す。そこで、どこの界面で剥離したかを調べた

結果、剥離した箇所はすべての SUS304 と銅ストライクめ

っきとの界面であることを確認した。これは、SUS304 表

面の酸化皮膜が十分に除去されていないことが原因であ

ると考えられる。通常用いられる H 浴では下記（1）～（3）

式の反応が進行することによって、酸化皮膜（ここでの

酸化皮膜組成を Cr2O3と仮定）が除去されると考えられ

ている 3）。 

 Ni 析出：Ni2＋＋2e- →Ni   (1) 

 水素ガス発生：2H＋＋2e- →H2  (2) 

 酸化皮膜還元：Cr2O3＋3H2→2Cr＋3H2O  (3) 

 Cu 析出：Cu2+＋2e-→Cu   (4) 

 本実験では、式(1)に代わり式（4）の反応が進行し、

銅ストライクめっき電析時に発生する水素ガスによって

酸化皮膜が除去されると考えられる。 

銅ストライクめっきの電流効率と密着性の関係より、

電流効率 50％以上でめっき膜剥離が認められ、50％未満

ではめっき膜剥離は認められないという結果となった。 

 

3.3 熱処理の影響 

密着試験片作製時に熱処理を行っていることから、こ

れが密着強度に影響を及ぼしている可能性がある。そこ

で、C 浴から析出電流密度 2A/dm2と 10A/dm2で得られた

銅ストライクめっき膜におけるめっき試験片の熱処理影

響を調べるために断面観察を行った。その結果を図 4 に

示す。析出電流密度 2A/dm2で得られためっき膜では、熱

処理のない場合、SUS304 表面の凹部のみにアンカー効果

でめっき膜が密着しており、それ以外の箇所ではめっき

膜が浮いていた（図 4a）。これは、図 3 の結果から分か

るように電流効率 80％では十分に酸化皮膜が除去でき

ず、この上にめっきがなされたためと考えられる。熱処

理を行った場合は完全に SUS304 基材から剥がれた（図 
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図 4 異なる析出電流密度から得られためっき試験片界

面に及ぼす熱処理の影響 

   a：析出電流密度 2A/dm2、熱処理なし 

   b：析出電流密度 2A/dm2、熱処理あり 

   c：析出電流密度 10A/dm2、熱処理なし 

   d：析出電流密度 10A/dm2、熱処理あり 

 

4b）。析出電流密度 10A/dm2で得られためっき膜では、熱

処理のない場合、SUS304 と銅めっき界面での剥がれは認

められない（図 4c）。これは酸化皮膜が除去されたこと

を示し、この時の電流効率は図 3 に示されたように 40％

に相当する。熱処理を行った場合、SUS304 と銅めっき界

面での剥がれは認められない（図 4d）。 したがって、密

着試験片作製時で熱処理の影響は無視できると考える。 

 

3.4 界面での酸素検出 

B、C、D 浴から各析出電流密度で得られためっき試験

片を対象に SUS304 とめっき膜での界面に存在する酸化

皮膜由来の酸素についてグロー放電発光表面分析装置に

より測定し、得られた酸素検出強度と電流効率の関係を

図 5 に示す。この図より電流効率が高くなるにつれ、酸

素検出強度が増加した。特に電流効率 50％以下では 0.06

程度の強度を得たが、50％以上では強度の著しい増加が

認められる。これは SUS304 とめっき膜での界面に酸化皮

膜が存在することを示唆する。また、図 3 で得られた結

果と矛盾しない。 

 

 

 

図 5 酸素検出強度と電流効率の関係 

 

４．まとめ 

SUS304 上へのニッケルに代わる銅ストライクめっき

の有効性とその最適な浴組成および電解条件に関して検

討した結果、以下の知見を得た。 

１）ニッケルに代わる銅ストライクめっきは有効で、そ

の時の銅ストライクめっきの浴組成は硫酸、硫酸銅

である。 

２）銅ストライクめっきの密着性に対して電流効率が大

きく影響し、硫酸銅濃度および析出電流密度を変え

ても電流効率 50％以下となる条件下では良好な密着

性を得られる。 
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有機電子部材の開発 

 

林英樹、名倉あずさ、石垣友三、山中基資、村瀬真 
 

Development of Materials for Organic Device 

 

Hideki HAYASHI, Azusa NAGURA, Yuzo ISHIGAKI, Motoshi YAMANAKA and Makoto MURASE 

 

Abstract ：Various novel polymers were prepared for electric applications aiming at organic devices. First, phenazasiline-thiophene 

type copolymers with various contents were prepared and transistor properties of the polymers were investigated. Second, 

poly(styrene) including Li salt based on aliphatic oligoether dendron structure were obtained by polymer reaction. The polymer 

had ionic conductivity at ambient temperature. 

 

１．緒 言 

 有機材料は無機材料と比較して、軽い、膜形成がしや

すい、フレキシブルであるといった特徴を有している。

そのため有機材料を用いた電子デバイスに関する研究は、

現在盛んに行われている。特に、電子デバイスの構成材

料として有機系高分子材料を用いた場合、低分子のそれ

と異なり、真空蒸着装置等の高価な機器を用いなくても

塗布等による簡便な方法での膜形成が可能となるため、

製品の製造コストが軽減できる。上記実情に鑑み、本研

究では二次電池やECD素子などの有機デバイスを目指し

た材料開発を行い、得られた化合物を用いた素子への展

開を試みることを目的とした。 

 

２．電子伝導性有機材料の合成と評価 

2.1 フェナザシリン含有ポリマーについて 

 筆者らは、図1に示したフェナザシリン化合物に着目し

て、研究を行ってきている1,2)。この化合物は、モノシラ

ンで架橋されたジフェニルアミン化合物であり、ケイ素

および窒素上に様々な置換基を導入することによる機能

化が期待できる。また、フェナザシリンおよびその関連

ポリマーは、その架橋構造により耐熱性を示すことが知

られており3,4)、筆者らも、プラスチック材料に蛍光特性

を与える添加剤として有効であることを報告している

2,5)。その一方で、フェナザシリン関連ポリマーは、デバ

イス材料としての研究もなされている6-10）。ポリ（フェ

ナザシリン）は、対応するジブロモ体の脱ハロゲン化重

縮合で得られるため、モノマーの選択により、種々のπ

共役系コポリマーへの展開も可能5,9,10）であり、様々な材

料展開が可能となることが期待できる。本研究では、モ

ノマーの調達が割合と容易なチオフェン化合物に着目し、

図1に示した種々のフェナザシリン-チオフェンコポリマ

ー(PAR-Th)の合成を行ない、これを用いたトランジスタ

素子の特性評価を行った。 

2.2 実験 

2.2.1 試薬 

モノマーである2,8-ジブロモ-5-メチル-5,10-ジヒド

ロフェナザシリン (Phenaz)は、文献8)を参考に合成した。

合成反応に用いたその他の試薬は市販品をそのまま用い

た。 

2.2.2 Stilleカップリングによる共重合 (method A, 

PAR-Th-a)  

窒素雰囲気下で、Phenaz 300.9 mg (0.51 mmol)、2,5-

ジブロモチオフェン(R = H: 図2 Method A) 61.6 mg 

(0.26 mmol)と2,5-ビス(トリメチルスタニル)チオフェ

ン (m=1: 図2 Method A) 312.1 mg (0.76 mmol)をトル

エン5 mLに加えて撹拌した。次に、Pd(PPh3)4を44.5 mg

加え、90℃に昇温して48時間攪拌した。この溶液をメタ

ノールに注いで得られた粉末をKF水溶液、水、メタノー

ル、ヘキサンで洗浄することにより 152.3 mg の

PAR-Th-2a-2を得た。同様の方法で、種々のモノマー比
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z n
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図1 フェナザシリンおよび本研究で合成したポリマー

の化学構造 
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でPhenaz、2,5-ジブロモチオフェン誘導体、2,5-ビス(ト

リメチルスタニル)チオフェンを反応させることにより、

他のPAR-Th-aを得た。 

2.2.3 脱ハロゲン化重縮合による合成 (method B, 

PAR-Th-b) 

窒素雰囲気下で、Ni(cod)2 800 mg (2.9 mmol)、cod 1 

mL、bpy(450 mg (2.9 mmol))をトルエン 10 mLに加えて

撹拌した。更にPhenaz 593.4 mg (1.0 mmol)、5,5'-ジ

ブロモ-2,2'-ビチオフェン 323.7mg (1.0 mmol) (m=2, R 

= H: 図2 Method B)を加え、60℃に昇温して48時間攪拌

した。この溶液をメタノールに注いで得られた粉末を2M 

HCl水溶液、水、メタノール、ヘキサンで洗浄することに

より354.8 mg のPAR-Th2b-1を得た。同様の方法で、種々

のモノマー比でPhenaz、2,5-ジブロモチオフェン誘導体

を反応させることにより、種々のPAR-Th-bを得た。 

2.2.4 トランジスタ素子の作製 

 ガラス基板上にアルミニウムを50 nm厚で真空蒸着し、

ゲート電極とした。次に、オゾン洗浄を行った後、ゲー

ト電極上にポリイミド前駆体をスピンコート法にて成膜

し、200℃でベークして厚さ270 nmのゲート絶縁層とした。

その後、背面露光を用いてゲート電極の上方のゲート絶

縁層表面にレジストを形成し、その上から金を50 nm厚で

真空蒸着し成膜した後、リフトオフを行うことで、ソー

ス電極とドレイン電極を形成した。この上からPAR-Thを

スピンコート法で成膜することで半導体層とした。 

2.3 結果と考察 

 PAR-Thは、図2の要領で、Stilleカップリング反応

(method A)5）およびニッケル錯体を用いる脱ハロゲン化

重縮合(method B)7）にて合成した。合成の結果を表1に示

す。得られたポリマーの色調は、チオフェンユニットの

導入率によって様々に変化した。 

Rがヘキシル基のポリマーは、高い溶解性を示したのに

対し、Rが水素原子のポリマーは、導入の方法により溶解

性が変化した。ポリマーのランダム性が高くなることに

より、溶解性の低下が見られたが、これは、図3に示した

ように、チオフェンとフェナザシリンが交互にあるだけ

でなく、溶解性の低いチオフェンオリゴマーユニットが

生成しているためと考えられる。 

ポリマーのクロロホルム溶液の分光特性を表1に示す。

ポリマーの色調は黄色から紫色まで変化しており、また、

チオフェンの導入率が高くなることにより、吸収および

蛍光極大波長の長波長シフトが確認できた。 
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図 2 PAR-Th の合成経路 
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図 3 想定される PAR-Th の化学構造 

表1 合成したPAR-Thおよびその特性 
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PAR-Thは比較的溶解性が高かったので、電子素子への

展開が期待できる。そこで、得られたPAR-Thを用いて、

図4の構造のトランジスタ素子の作製を行ない、特性評価

を行った。その結果、表1に示したように、ビチオフェン

をモノマーとしたポリマー（PAR-Th2a-1，PAR-Th2b-1）

はトランジスタ特性が得られていたものの、それ以外の

ポリマーについては、トランジスタ特性は得られなかっ

た。ビチオフェン-フルオレンコポリマーが有機トランジ

スタ材料として有効であることが知られていることから

11）、ビチオフェンユニットがトランジスタ材料として有

効であると考えられる。 

PAR-Th
ソース電極(Au) ドレイン電極(Au)

ゲート絶縁層(ポリイミド)
ゲート電極(Al)

基板  
図4 PAR-Thを用いたトランジスタの素子構造 

 

３．イオン伝導性有機材料の合成と評価 

3.1 イオン伝導性有機材料について 

近年、スマートフォンなどの携帯機器には小型で高い

容量・出力を発揮できるリチウムイオン二次電池が広く

利用されている。しかし、一般にリチウムイオン電池用

の電解質には有機溶媒が用いられており、液漏れやショ

ート時には発火の危険性が高く、安全性の向上が求めら

れている。そのため、有機溶媒電解質より安全性の高い

ゲル電解質、有機・無機固体電解質、イオン液体など代

替材料の開発が盛んである 12-14)。しかしながら、例えば

ポリエチレンオキシド等を用いた高分子固体電解質が検

討されているが、ガラス転移温度以下でのイオン導電性

の著しい低下が課題となっている 15)。 

我々はこれまでに、リチウムイオン電池用の新規固体

高分子電解質の開発を目指し、オリゴエーテルデンドリ

マー構造を有する高分子の設計・合成の検討を行ってき

ている 16,17)。本研究では低温時でも高い導電率が得られ

ることを目指して、側鎖に分岐オリゴエーテル鎖を有し

たポリマーを合成し、このポリマーをマトリックスとし

た電解質のイオン導電性を評価した。 

3.2 実験 

本研究で用いた化合物の合成スキームを図 5 に示した。

まず、エチレングリコールモノメチルエーテルとエピク

ロロヒドリンを用いて、オリゴエーテルデンドロン(1)

を合成した(収率 55%)。さらに、p-クロロメチルスチレ

ンと 1 を用いて、オリゴエーテルデンドロンモノマー(2)

を合成した(収率 84%)。 

続いて、得られた 2 をトルエン中、2,2’-アゾビス(イ

ソ酪酸)ジメチルを開始剤としてラジカル重合を行い、オ

リゴエーテルデンドロンポリマー(3)を得た。 

アルゴン雰囲気下、3 とリチウムビス(トリフルオロメ

タンスルホニル)イミド(LiTFSI)を脱水アセトン中で数

日静置後、攪拌混合した。その後真空ポンプを用いて溶

媒を除去・加熱乾燥し、SUS 板を電極とした密閉セル(電

解質：厚さ 0.5 mm, 直径 5 mm)を作製した。3 と LiTFSI

を所定の比率で混合したセルの 80℃から 0℃における導

電率を、インピーダンスアナライザを用いて測定した。 

3.3 結果と考察 

3 は Mwが 36,000、Mw/Mn が 2.70 の粘稠なポリマーであ

った。3 と LiTFSI を混合して得られた電解質は室温でゴ

ム状であった。 

各比率で調製した電解質のイオン導電率と温度の関係

を図 6 に示した。LiTFSI を 10wt%, 20wt%, 40wt%添加し

た3の導電率は、室温側(25℃)でそれぞれ4.3×10-7 Scm-1, 

8.7×10-7 Scm-1, 6.4×10-7 Scm-1 であり、塩濃度の増加

とともに導電率も増加したが、塩濃度による導電率の差

はあまり大きくなかった。40wt%添加した系は高温側

(80℃)では、最も高い導電率を示した一方、低温側(0℃)

では最も低い値となった。これは、高温下ではポリマー

の運動性が向上するため添加した塩の Li+イオンが多い

ほど導電率に寄与するが、低温下では側鎖デンドロンの

エチレンオキシド鎖同士が Li+イオンを介して擬似的に
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図 5 ポリマー 3 の合成スキームおよび LiTFSI の化学

構造 
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架橋し、Li+イオン輸送に関与するポリエーテル鎖の運動

性が低下したためではないかと推察される。また、全体

を通して高い導電性が得られなかったのは、主鎖ポリス

チレン骨格の剛直性の影響を受けたのではないかと推測

される。 

今回得られた電解質は、実用に十分な導電性を示さな

かったが、塩濃度にはあまり影響を受けなかった。図 6

より、3 と LiTFSI との最適な混合比率は、室温での導電

率が最も高い 20wt%付近と考えられる。 

 
図 6 各比率で LiTFSI を添加した 3 の温度-イオン導電

率プロット 

 

４．まとめ 

 有機デバイスを目指した新規ポリマーの合成を行い、

得られた化合物を用いた素子の作製を行い、特性評価を

行った。 

 架橋ジフェニルアミン系ポリマーにおいては、フェナ

ザシリンとチオフェンとの共重合体(PAR-Th)について

報告したが、PAR-Thを用いた素子のトランジスタ特性は、

ホモポリマーであるポリ(フェナザシリン)を用いた場合

7)よりも特性が低くなっていたことから、さらに分子設

計への工夫が必要となる。 

続いて、主鎖にポリスチレン骨格、側鎖にオリゴエー

テルデンドロン構造を有する電解質を合成し、LiTFSI と

混合してその導電率を測定した。得られた電解質はゴム

状であり、液漏れの心配の無い電池材料として利用でき

る。今回の検討では、室温で 10-7 S/cm オーダーと実用

には十分な導電率ではなかったが、塩濃度が導電性に与

える影響が小さいことから、低い塩濃度でも性能が発揮

できる電解質として期待できる。 

参考文献 

1) 林英樹，中尾秀信，日本接着学会誌, 49 [3], pp. 

98-105 (2013). 

2) 林英樹，中尾秀信，飯田浩史，分析化学，60 [3], pp. 

215-222 (2012). 

3) C. Tamborski, Ann. N. Y. Acad. Sci., 125, pp. 

242-248 (1965). 

4) H. Kondo, M. Sato, and M. Yokoyama, J. Polym. Sci. 

 Polym. Chem. Ed., 21 [1], pp. 165-173 (1983). 

5) 林英樹，原田征，飯田浩史，平野幸治，粟生雅人,

名古屋市工業研究所 研究報告, 93, pp. 29-32 

(2008). 

6) M. Mastragostino, A. Zanelli, G. 

Casalbore-Miceli, and A. Geri, Synth. Met., 68 

[2], pp. 157-160 (1995). 

7) H. Hayashi, H. Nakao, T. Miyabayashi, M. Murase, 

Jpn. J. Appl. Phys., 52 [5], p. 05DA13 (2013). 

8) H. Hayashi, M. Murase, T.-a. Koizumi, K. Ohara, 

T. Miyabayashi, and M. Kojima, Bull. Chem. Soc. 

Jpn., 83 [10], pp. 1282-1284 (2010). 

9) K. Ono, T. Kobayashi, Y. Sato, K. Eguchi, S. Kato, 

N. Kishi, and T. Soga, Heterocycles, 83 [9], pp. 

1977-1982 (2011). 

10) W. Lu, J. Kuwabara, T. Iijima, H. Higashimura, 

H. Hayashi, and T. Kanbara, Macromolecules, 45 

[10], pp. 4128-4133 (2012). 

11) H. Sirringhaus,T. Kawase, R. H. Friend, T. 

Shimoda, M. Inbasekaran, W. Wu, E. P. Woo, 

Science, 290, pp. 2123-2126 (2000). 

12) K. Xu, Chem. Rev. 104 [10], pp.4303−4417 (2004). 

13) A. Nishimoto, K. Agehara, N. Furuya, T. Watanabe, 

M. Watanabe, Macromolecules 32 [5] pp.1541-1548 

(1999). 

14) G. Liu, C. L. Reeder, X. Sun, J. B. Kerr, Solid 

State Ionics 175 pp.781-783 (2004). 

15) C.D. Robitaille, D. Fauteux, J. Electrochem. 

 Soc. 133 [2], pp.315-325 (1986). 

16) J. Zhao, Y. Ishigaki, M. Yamanaka, H. Fukuda, K. 

Aoi, J. Power Sources 189 [1], pp.359-364 (2008). 

17) 林英樹，石垣友三，山中基資,名古屋市工業研究所 

研究報告, 96, pp. 46-49 (2011). 

20 No.99 (2014)



名古屋市堀川護岸の防汚に関する実地試験 
 

小野さとみ、岸川允幸、柘植弘安、川瀬聡 

 

Field Test for Anti-dirt on the River-wall of the Hori River in Nagoya 

 

Satomi ONO, Nobuyuki KISHIKAWA, Hiroyasu TSUGE and Satoru KAWASE 

 

Abstract ：Blackening of the river-wall of the Hori River damages the scenery, and is taken up as one of the environmental 

issues in Nagoya.  So, we conducted the field test to examine whether or not the photocatalyst coating using titanium 

oxide could be effective for anti-dirt on the river-wall of the Hori River.  The results indicated that two out of the eight 

coated samples had clearly anti-dirt performance.  The main components of the blackish dirt were inorganic compounds 

as iron sulfide, quartz, albite, carbonate, and an organic compound as hydrocarbon.  The mechanism for blackening the 

river-wall was caused by the adhesion of the black iron sulfide which was formed by iron hydroxide reacting with hydrogen 

sulfide derived from the bottom sludge. 

   

１．緒 言 

名古屋市の堀川護岸に多く見られる黒ずみ（図 1(a)）

は、著しく景観を損なうことより、環境問題の一つとし

て取り上げられている。そこで、酸化チタン光触媒を用

いたセルフクリーニング機能により、このような黒ずみ

を防ぐことが可能であるかどうかを調べるため、様々な

酸化チタン光触媒塗装したコンクリート基材を堀川護岸

の満潮時に川の中に水没する位置に設置して、汚れの程

度を評価する実地試験を行った。光触媒として知られて

いる酸化チタンは水の光分解反応である本田・藤嶋効果

1)が発見されてから飛躍的に注目が集まり、精力的に研

究がなされてきた。白金担持した酸化チタン粉末による

水や有機物の分解における光触媒活性については古くか

ら調べられている 2)。最近では光が当たることで光触媒

の表面が濡れやすくなる「超親水性」3)を利用した酸化

チタンコーティングによる窓ガラスや鏡の曇り防止や、

油等の汚れを付き難くするセルフクリーニング機能が実

用化されている 4)。 

 

２．実 験 

2.1 試料の作製と設置 

名古屋国際会議場南公園内の堀川護岸（名古屋市熱田

区熱田西町）の手すりに試料設置のためのフレームを取

り付けた。名古屋市工業研究所と光触媒塗装業者 6 社と

で、コンクリート基材の表面（210mm×300mm)に 8 種類の

光触媒塗装した試料を、それぞれ 2 枚ずつ作製し、試料

A～H とした。参照試料としては、R1（塗装なし）と R2

（白色塗装あり）の 2 種類を用意した。光触媒塗装した

各種 2 枚の試料のうち、１枚を満潮時に完全に水没する

下段に、もう１枚を水に全く浸ることのない上段に設置

した（図 1(b)）。試験は、まず、浸漬試験開始後 120 日

で防汚性能を示した試料を選別した。防汚性能ありとし

て選別した試料について、その後、1392 日(約 3 年 10 ヶ

月)まで試験を継続した。 

 

 

 

 

 

 

 

 

図１ 堀川護岸での試験状況 a)護岸の黒ずみ、b)参照 

R1、R2 及び試料 A～試料 H 

 

2.2 防汚性能の評価 

 各試料表面の目視による観察と、試料の上部・中部・

下部での色差の経時変化において、色差の経時変化グラ

フの傾きや数値変動の上限値を参照試料のそれらの値と

比較することにより、防汚性能の有無を判断した。色差
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はハンディー色差計（コニカミノルタ製カラーリーダー

CR-10）を用いて計測した。また、試料の黒ずみ度は、試

料写真における黒色部分の面積率を色抽出・2 値化によ

る画像処理（三谷商事製 WinRoof Ver.6.6.0）により求

め、参照試料の黒色部分の面積率との相対比率（%）で示

した。 

 

2.3 汚れ物質の解析 

黒ずみのメカニズムを解明するために、参照試料に付

着した黒色汚れの組成分析を行った。比較のため、堀川

より採取した水を 120℃で加熱乾燥して得られた粉体や

コンクリート基材についても組成分析を行った。元素分

析は、蛍光 X 線分析装置（XRF）（リガク製 RIX2000）を

用いたファンダメンタルパラメーター法により行った。

また、黒色汚れに含まれる化学物質を同定するため、X

線回折装置（XRD）（リガク製 RINT2000）及びフーリエ変

換赤外分光光度計（IR）（日本分光工業製 FT/IR-410）に

よる測定も行った。 

 

３．結果及び考察 

3.1 防汚性能の評価 

 120 日間の浸漬試験により、試料 B、試料 G、試料 H の

3 試料が防汚性能を示し、その中で、試料 B が最も良い

性能を示した 5）。参照 R1、試料 B、試料 H については、

年単位での防汚性能を追跡するため、さらに試験を継続

した。試料 G には試料表面に剥離が見られたので、試験

継続試料より除外した。図 2 に参照 R1、試料 B、試料 H

の 1 日から 1392 日までの外観写真を示す。浸漬ありの下

段に設置した試料では、日数の経過に従って、汚れてい

く過程がよくわかる。参照 R1 は試料 B や試料 H よりも、

全体的に黒ずみ度が強い。それぞれ、840 日の試料の下

部が 443 日の試料よりも白っぽく見えるのは、多量の砂

が付着したためである。そのため、840 日の試料につい

ては、下部の色差の測定ができなかった。このような砂

の付着は一時的に色差の値が低下し、見かけ上、汚れが

低下したように見えるので注意が必要である。一方、浸

漬なしの上段に設置した試料では、参照 R1、試料 B、試

料 H の 3 試料ともに、顕著な汚れは見られず、違いはな

かった。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

図 2 1 日～1392 日における試料写真、a)参照 R1、b) 試

料 B、c) 試料 H  

 

 図 3 にこれらの試料の色差の経時変化のグラフを示す。

色差の数値変動は、上部、中部、下部により、変動のば

らつきはあるものの一定の値に収束しているように見え

る。色差の数値変動の上限値に着目すると、浸漬なし(上

部、中部、下部）の試料では、参照 R1：0～8、試料 B：0

～11、試料 H：0～8 と、上限値の差は 3 以内で同程度の

値を示した。一方、浸漬あり(上部、中部、下部）の試料

では、参照 R1：0～43、試料 B：0～31、試料 H：0～29

で、試料 B と試料 H の上限値は、両者とも参照より 12

以上低い値を示し、汚れの度合いが低いことがわかった。 

図 4 に 1392 日後の参照 R1、試料 B、試料 H の試料表面

の接写写真を示す。参照試料 R1 では全面に黒ずみが見ら

れたが、試料 B 及び試料 H では、試料上部に赤みがかっ

た領域が見られる。全試料のよごれ方を注視したところ、

まず、試料表面は赤みがかった状態になり、その後に黒

ずみが生じていることがわかった。試料の全表面積に対

する黒色部分の面積率を色抽出・2 値化による画像処理

により求めたところ、参照 R1 の黒ずみ度を 100%とした

場合、試料 B で 36％、試料 H では 45％と、半分以下の黒

ずみ度であった。これにより、目視による観察により感

覚的に得られた黒ずみの程度を数値化することができた。 
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図 3 色差の経時変化、a)参照 R1、b)試料 B、c) 試料 H 

 

以上の結果より、試料 B と試料 H は明らかに防汚性能

を有していると判断した。最も高い防汚性能を示した試

料 B は酸化チタン光触媒とフッ素樹脂を組み合わせて塗

装された試料である。よって、堀川のような汚れた川の

護岸で防汚効果を発揮させるためには、親水性よりも水

の汚れがつきにくい撥水性を利用する方が好ましいと考

えられる。撥水性を利用しても防止できず試料表面に付

着してしまった少量の汚れを光触媒の有機物分解反応に

より分解することが防汚に効果的であると考えられる。 

 

3.2 汚れ物質の解析 

 黒色汚れ、コンクリート基材及び堀川より採取した水

の元素分析を行った結果、黒色汚れでは、酸素、炭素、

ケイ素、塩素、鉄、アルミニウム、カリウム、ナトリウ

ム、カルシウム、硫黄、マグネシウム、リンが主要元素

として検出された（表 1）。これらの元素の含有率をコン

クリート基材や堀川の水で検出された元素の含有率と比

較して考え合わせると、明らかに鉄と硫黄の含有率が高

く、硫化鉄の存在が示唆された。 

 

表１ 元素分析結果 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

図 4 試料の近影写真（1392 日後）、a)参考 R1、b)試料

B、c) 試料 H 

 

 図 5 に黒色汚れの XRD パターンを示す。検出された主

要ピークは石英（SiO2:JCPDS 46-1045)及び曹長石

（NaAlSi3O8:JCPDS 10-393)のピークに帰属された。これ

らの物質は試験中に試料に付着した砂由来と考えられる。
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硫化鉄に帰属されるピークは観察されなかったことより、

XRF で存在が示唆された硫化鉄は非晶質と考えられる。 

 図 6 に黒色汚れの IR スペクトルを示す。IR スペクト

ルには、水の O-H 伸縮振動（3600～3100cm-1）、アルカン

の C-H 伸縮振動（3000～2840cm-1）、炭酸イオンの CO3
2-

伸縮振動（1450～1410cm-1）、ケイ素化合物の Si-O 伸縮

振動（1100～1000cm-1）の吸収が見られた。これらの結

果より、XRD で同定された石英や曹長石の他に、炭酸塩、

炭化水素などの有機物も含有していると考えられる。 

 

 

 

図 5 黒色汚れの XRD 図 

 

 

図 6 黒色汚れの IR スペクトル 

 

 堀川のように、有機物を含む河川水と硫酸イオンを含

む海水とが混合しているような川底では、硫酸還元菌に

より硫酸イオンが還元されて硫化水素が発生する。この

硫化水素が水中に存在する鉄イオンと反応して非晶質の

硫化物を生成することが、多摩川の事例でも報告されて

いる 6）。このことは黒色汚れの XRD パターンで硫化鉄の

ピークが検出されず非晶質であった結果と一致する。よ

って、黒ずみのメカニズムとしては、図７に示したよう

に、まず、化学反応式（1）で示したように、水中の鉄イ

オンが赤色の水酸化鉄としてコンクリート表面に吸着し、

次に、化学式(2)～(4)で示したように、コンクリート表

面に吸着した水酸化鉄（Ⅲ）が川底の堆積しているヘド

ロから発生した硫化水素と反応して黒色の硫化鉄（Ⅱ）

や硫化鉄（Ⅲ）として付着するために黒ずみが発生する

のではないかと推測される。 

 

 

 

 

 

 

 

図 7 黒ずみのメカニズム 

 

４．結 論 

堀川護岸での約 3 年 10 ヶ月にわたる実地試験の結果、

光触媒塗装した試料 B 及び試料 H が明らかに防汚性能を

示し、試料 B が最も高い防汚性能を示した。黒ずみの原

因物質は硫化鉄と推測される。黒ずみのメカニズムとし

ては、まず、水中の 3 価の鉄イオンが試料表面に赤色の

水酸化鉄（Ⅲ）として吸着し、その後に、その水酸化鉄

（Ⅲ）が水中のヘドロから発生した硫化水素と反応して

硫化鉄となって付着するのではないと考えられる。 
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酸化タングステン光触媒に利用可能な新規助触媒の探索 

 

岸川允幸、柘植弘安、川瀬聡、小野さとみ 
 

Search of the New Co-catalyst Available for Tungsten Oxide Photocatalyst 

 

Nobuyuki KISHIKAWA, Hiroyasu TSUGE, Satoru KAWASE and Satomi ONO 

 

Abstract ： We prepared tungsten oxide (WO3) supported with various compounds by kneading method in order to search new 

co-catalysts for WO3 photocatalyst.  We examined the photodegradation of acetic acid under visible light using them.  As a 

result, acetic acid was degraded completely using WO3 supported with Prussian blue (PB-WO3), and the formation rate 

constant of carbon dioxide in PB-WO3 was about three times as much as that in WO3.  The optimal amount of Prussian blue 

in PB-WO3 photocatalyst was 0.5 mass%. 

 

１．緒 言 

 光触媒は環境浄化材料として有名であり、光が照射さ

れればメンテナンスフリーで浄化作用を発揮する。最も

代表的な光触媒として酸化チタン(TiO2)が挙げられるが、

その優れた光触媒性能と比較的安価なことから世の中に

幅広く用いられている 1)。TiO2 の光触媒性能は紫外光照

射によって生じるため、防塵防汚の目的で外壁等によく

利用されている。しかしながら、TiO2 は可視光では光触

媒性能を発揮できない。よって、除菌や脱臭を目的とす

る室内環境での TiO2光触媒の利用は難しく、可視光で駆

動する可視光応答型光触媒の開発が望まれている。また、

これらの性能を評価するための JIS 試験も制定され 2)、

実用化に向けて準備が進んでいる。 

 可視光応答型光触媒の研究は幅広く行われており、そ

の中の一つとして酸化タングステン(WO3)を用いた研究

がある。WO3は波長 400 nm 付近の可視光で光触媒作用を

持つ半導体だが、WO3単体では有機物を完全に分解するこ

とができないため、光触媒としてあまり重要視されなか

った。近年、白金（Pt）、パラジウム（Pd）、銅（Cu）等

の金属元素を助触媒として WO3 上に少量担持することで、

WO3光触媒の性能が向上することが報告された 3)-5)。既に

報告されている WO3 へ担持された物質と助触媒性能の有

無を表 1 に示した。助触媒担持により、光触媒性能が向

上し、有機物の完全分解が可能となるので、WO3は環境浄

化に対して有用な光触媒として認知されたが、その助触

媒が高価だとコストの問題で実用化が難しくなる。Pt や

Pd は WO3の助触媒として高い性能を示すが高価な貴金属

である。既に、Cu を担持した WO3が市販されているが、

性能面で Pt や Pd を担持したものに劣る 5)。 

 本研究ではより安価で性能の良い WO3 光触媒の新しい

助触媒を探索することを目的とし、表１に記載されてい

る物質以外のものをWO3 に担持させて光触媒性能を評価

し、担持物質に助触媒性能があるかどうかを調べた。具

体的には、可視光下において酢酸分解反応を進行させ、

酢酸分解量あるいはそれによって発生する二酸化炭素

(CO2)生成量から光触媒性能が向上したかどうかを判断

した。また、本実験により助触媒性能を有すると判断し

た物質について、WO3に対する助触媒担持量の最適値を調

べた。 

 

２．実験方法 

2.1 物質担持 WO3の作製 

 WO3は市販されているWO3粉末（関東化学）を使用した。

本研究で調査した WO3光触媒に担持した物質を表 2 に示

した。用いた物質については、プルシアンブルー(PB：

Fe4[Fe(CN)6]3)を除いて市販品を使用した。PB は以下の

方法で合成した。ヘキサシアノ鉄(II)酸カリウム水溶液

と塩化鉄(III)水溶液を鉄のモル比 4：3 で混合し、生成

した紺青色沈殿物を遠心分離器で分離回収した。それを

表1 各物質のWO3光触媒に対する助触媒性能の有無 5)
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105℃で 3 時間乾燥して紺青色粉末を得た。X 線回折装置

（リガク、RINT2000）による測定で、得られた粉末が PB

であることを確認した。 

  WO3 上へ各物質を担持する方法としては、遊星ボール

ミルを使用した乾式混練を用いた。担持量は作製試料の

重量比 2.0 %になるように調整した。WO3と担持物を安定

化ジルコニア製ポットに入れて、100 rpm で 16 時間乾式

混練することにより各物質担持 WO3を作製した。 

 

2.2 物質担持 WO3の光触媒性能の評価 

物質担持した WO3 の光触媒性能を調べる方法として、

光触媒製品技術協議会・光触媒性能評価試験法Ⅱb（2001

年度版）ガスバッグＢ法を改良して用いた。測定方法を

図 1 に示す。物質担持 WO3約 0.30 g を少量の水に分散さ

せ、直径 90 mm のガラスシャーレ上に広げて 105℃で乾

燥させたものを測定試料として用いた。測定試料を容量

5 L のポリフッ化ビニル（PVF）製ガスバッグに入れて密

封し、更に約 30 ppm の酢酸ガス 3 L を入れ、暗条件で 2

時間静置した。バッグ中の酢酸濃度が吸着平衡状態であ

ることを確認後、波長 420 nm 以下の光を遮光した照度

6000 lux の蛍光灯光を試料上部から照射した。光照射開

始から4時間後と20時間後にガスバッグ中の酢酸濃度を

測定し、初期酢酸濃度からの分解率を求めた。なお、酢

酸濃度の測定はガス検知管(ガステック、No.81)を用いて

行った。 

 

2.3 酢酸分解反応によって生成する CO2の定量 

酢酸分解反応の評価において、酢酸を完全に分解した

と判断するには、分解によって生じる CO2 生成反応も確

認する必要がある。PB-WO3 を用いた可視光照射下での酢

酸分解反応における CO2 生成反応を以下のように調べた。 

試料は WO3および担持量の異なる重量比 0.1、0.5、1.0、

2.0 %の PB-WO3を作製した。各試料約 0.10 g を少量の水

に分散させ、直径 90 mm のガラスシャーレ上に広げて

105℃で乾燥させたものを測定試料とした。測定試料に濃

度 1.0 mol/L の酢酸水溶液 0.50 mL を滴下したものを空

気 1 L と共に容量 3 L の PVF 製バッグに入れて密封し、

暗条件で 2 時間静置した。2.2 と同様の光源と照射方法

を用いて酢酸を分解し、それによって生じる CO2 の濃度

経時変化を測定し、CO2生成反応速度定数を算出した。CO2

濃度の測定はガスクロマトグラフ（島津製作所製 

GC2010-TCD）を用いた。得られた測定値は大気中の CO2

濃度の値も含むため、光触媒反応開始前に測定したガス

バッグ中の CO2 濃度の値を経過時間毎の各測定値から差

し引くことで補正を行った。 

 

３．実験結果及び考察 

3.1 物質担持 WO3の光触媒性能 

物質担持WO3の光触媒性能試験の結果を図2に示した。

物質担持していない WO3 を用いて可視光下で酢酸分解反

応を行うと、光照射開始から 4 時間後の酢酸分解率は

20 %、20 時間後は 30 %だった。WO3を用いた光触媒反応

ではアセトアルデヒドの酸化物である酢酸を完全分解で

きないことが既に報告されており 3)-5)、本研究結果もそ

の報告と一致した。しかしながら、Pt や Cu などの助触

媒を担持した WO3 を用いた光触媒反応では、酢酸の完全

分解ができることが報告されている 3)-5)ので、本研究で

用いた物質の助触媒性能の有無の判定は、酢酸の完全分

解を判断基準とした。 

MnO、NaI、Na2SO4、TaO5、GaO、SnO2、In2O3、Nd2O3、Y2O3、

GeO2を担持した WO3を用いた場合、無担持の WO3と比べて

同等あるいはそれ以下の酢酸分解率だった。Bi2O3、Co3O4、

Ce(OH)4、Fe3O4、Nb2O5、La2O3 を担持した WO3 を用いた場

合、無担持 WO3 よりも若干酢酸分解率が上昇したが、光

照射開始から 20 時間後においても酢酸の完全分解には

至らず、分解率も 50 %に満たなかった。PB を担持した

WO3（PB-WO3）については、光照射 4 時間後に 42 %、20

時間後に 100 %の分解率を示した。PB の存在によって酢

酸が完全に分解したことから、PB が WO3光触媒の助触媒

表 2 本研究で WO3に担持した物質 

図 1 WO3光触媒を用いた酢酸分解反応 
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図2 物質担持WO3を用いた可視光照射4時間後および

20 時間後のガスバッグ中の酢酸分解率 

として機能することがわかった。 

 

3.2 酢酸分解反応によって生成する CO2の定量 

 WO3と PB- WO3を用いた可視光下酢酸分解反応によって

生じる CO2濃度の経時変化を図 3 に示した。反応開始 187

時間後のガスバッグ中の CO2濃度は、WO3のみを用いた場

合に約 660 ppm、PB-WO3を用いた場合に約 2600 ppm だっ

た。それらの値を比較すると、約 4 倍の CO2生成量の差

があり、PB を担持することによって WO3光触媒の性能が

向上することが改めてわかった。 

 

光触媒を用いた有機物の分解反応は多段階反応ではあ

るが 6)、今回は光触媒の優劣を調べるために最終生成物

のみで考えた。簡略化した酢酸分解反応の反応式を(1)

式に示した。 

CH3COOH + 2 O2                2 CO2 + 2 H2O (1) 

 

光量は一定であり、空気中の酸素と生成する水を考慮

しなければ、(1)式は一次反応式と見なすことが出来、(2)

式に当てはめることができる。 

[CH3COOH] = [CH3COOH]0 (e
-kt)   (2) 

ここで、[CH3COOH]は酢酸濃度、[CH3COOH]0は酢酸初濃

度、k は一次反応速度定数、e は自然対数、t は時間を表

す。(1)式より CO2は 2 等量生成するので、(3)式となる。 

[CH3COOH] = [CH3COOH]0 - 1/2[CO2]  (3) 

ここで、[CO2]は二酸化炭素濃度を表す。(3)式を(2)

式に代入すると、(4)式が成り立つ。 

[CO2] = 2[CH3COOH]0 (1 - e
-kt)   (4) 

濃度 1.0 mol/L の酢酸水溶液 0.50 mL に含まれている

酢酸が全て分解した場合、1 L の空気を含むガスバッグ

中の CO2濃度は 22400 ppm となる。（4）式の 2[CH3COOH]0

が 22400 ppm に相当し、図 3 の結果に（4）式を用いて非

線形最小自乗法で k を算出したところ、それぞれの値が

6.7 x 10-4 h-1および 1.7 x 10-3 h-1となった。PB を担持

することで、WO3光触媒を用いた酢酸分解による CO2生成

反応速度定数が 3 倍近く向上した。 

 光触媒を用いた有機物分解反応において、酸化による

分解反応は主に電子の光励起で生じる正孔によって進行

する 7)。しかし励起電子と正孔は対であり、正孔を用い

た酸化反応と同時に励起電子を用いた還元反応がなけれ

ば、励起電子と正孔の再結合反応が優先的に進行し有機

物の分解反応は停滞する。PB が WO3の助触媒として機能

する要因として、PB の存在が励起電子と正孔の再結合反

応 を 抑 制 す る と 考 え ら れ る 。 PB の 化 学 式 は

FeIII4[Fe
II(CN)6]3 で示される紺青色の鉄混合原子価錯体

であり、これが 4 電子還元されると FeII4[Fe
II(CN)6]3と

なる。PB 錯体の FeIIIFeII / FeIIFeIIの 4 電子酸化還元電

位は約+0.12 eV vs. 1/10 NCE であり 8)、標準酸化還元

電位に換算すれば+0.46 eV vs. NHE となる 9)。WO3 の伝

導帯下端の電位が+0.3-0.4 eV vs. NHE であるため 7)、

エネルギー準位差から光照射によって生じた励起電子が

可視光、光触媒 

図3 酢酸分解反応によって生成されるCO2濃度の

経時変化 
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PB へ移動し、これによって WO3内での励起電子と正孔の

再結合を防ぐことができる。よって、正孔を効率良く使

えるため、PB- WO3を用いた酢酸分解反応がより良く進行

したと考えられる。 

PB 担持量の異なる PB-WO3 を用いた酢酸分解実験から

得られた各々のCO2生成反応速度定数kを PB担持量に対

してプロットしたものを図 4 に示した。今回用意した

PB-WO3 を用いた場合の反応速度定数の値は全て WO3 単体

を用いた場合の値を上回った。その中で、PB 担持量が

0.5 %の場合に最も反応速度定数の値が大きいことから、

この担持比率がWO3光触媒に対するPB助触媒担持量の最

適値と判断した。 

 

PB 担持量が少量の場合、WO3 を用いた光触媒反応の性

能向上に寄与できる PB 助触媒の絶対量が不足している

ため、担持量 0.5 %までは PB を担持するほど光触媒活性

が向上すると考えられる。逆に PB 担持量が 0.5 %を超え

た場合、WO3表面に付着した多量の PB が光を遮蔽したり

WO3の触媒活性点を塞いだりするため、光触媒活性が最適

値のものに比べて抑制されたと推定される。 

 

４．結 論 

 WO3 光触媒に対する未知の助触媒について探索するた

め、まだ報告例の無い各物質を WO3 へ担持して各々の光

触媒性能について調査したところ、PB を担持した WO3

（PB-WO3）を用いた可視光下での光触媒反応において酢

酸が完全分解した。また PB-WO3を用いた可視光下での酢

酸分解反応によって生じる CO2 の濃度経時変化も測定し、

PB の助触媒性能について確認した。更に WO3に対する PB

担持量の最適値を探るため、担持量の異なる PB-WO3を用

いた酢酸分解実験を行った。CO2生成反応速度定数を比較

した結果、PB 担持量 0.5 %が WO3の助触媒として最適で

あることが分かった。 
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Preparation of Carbon Composite TiO2 Powder Derived from Titanium Alkoxide and Evaluation of its 

Photocatalytic Activity 

 

Satoru KAWASE, Nobuyuki KISHIKAWA, Hiroyasu TSUGE and Satomi ONO 

 

Abstract ：Various kinds of carbon composite TiO2 powders were prepared using the sol-gel method. TiO2 powder derived from 

titanium isopropoxide was mixed with activated carbon by three different ways. The photocatalytic activity of the carbon 

composite TiO2 powder was evaluated by the photodegradation of methylene blue. The result indicated that the photocatalytic 

activity was remarkably improved in the carbon composite TiO2 powder which was crystallized after mixing with activated 

carbon. Carbon composite TiO2 containing 16 mass% of activated carbon showed the highest photodegradation rate. In contrast, 

the graphene nano-plate or graphite composite TiO2 powder showed little improvement in the photocatalytic activity. 

 

１. 緒 言 

近年、様々な環境問題への取り組みが重要性を増し

ており、光触媒技術への注目度が高まっている。太陽

光エネルギー変換を利用した光触媒反応は日本発の環

境浄化技術として、広範囲にわたって研究されている。

その中でも酸化チタンは安定・安全・安価である上に、

強力な酸化還元力を持つことなどから最も研究が進ん

でいる光触媒材料である。酸化チタンに白金や銅化合

物などの助触媒を担持することにより、光触媒活性を

向上させることができるが 1), 2)、活性炭などを複合化

して、光触媒活性を高効率化した研究も行われている

3), 4)。特に汚染物質の濃度が低い環境では、複合化し

た活性炭などの吸着能によって、酸化チタン近傍に汚

染物質を濃縮することにより、汚染物質の分解効率を

高めることが期待できる。 

我々は、これまでにゾルゲル法 5)により複数のチタ

ンアルコキシドを出発原料とした酸化チタン粉体を作

製し、その光触媒活性を調べた。その結果、チタンイ

ソプロポキシドを出発原料とし、600℃で加熱処理した

粉体の光触媒活性が最も高いことを報告している 6)。

本研究では、この酸化チタン粉体に炭素を複合化する

ことにより、光触媒活性をさらに高めることができる

かどうかを調べるため、メチレンブルーの分解反応を

用いて評価した。 

 

２. 実 験 

2.1 試料調製 

試料調製の手順を図 1 に示す。室温下において、0.4 

mol/L 程度のチタンイソプロポキシド（関東化学㈱）

エタノール溶液を、500 rpm で攪拌した水中にゆっく

りと滴下した。チタンイソプロポキシドを加水分解し

て生じた白色沈殿の懸濁液をろ紙 5 種 C を用いて吸引

ろ過し、風乾して酸化チタンのゲル粉体を得た。酸化

チタンへの炭素の複合化は、活性炭（関東化学㈱）を

用いて、次の 3 種類の方法で行った。A)水中にあらか

じめ活性炭を分散させて加水分解を行う。B)ゲル粉体

に活性炭を乾式混合したのち加熱処理を行い、酸化チ

タンを結晶化させる。C)先に酸化チタンのみを加熱処

理し結晶化させたのち活性炭を乾式混合する。活性炭

は酸化チタン粉体に対して、4、8、16、32 mass%の割

合で混合した。さらに、グラフェンナノプレート（和

光純薬工業㈱）及びグラファイト粉末（和光純薬工業

㈱）についても、製法 B を用いて、同様に酸化チタン

への複合化を行った。粉体を結晶化させるための加熱

処理は、真空中 600℃で行った。 
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2.2 結晶相及び特性評価 

作製した炭素複合酸化チタン粉体の結晶相は X 線回

折測定（RINT2000、㈱リガク）により評価した。粉体

の形態観察は FE-SEM（S-4800、㈱日立ハイテクノロジ

ーズ）を用いて行った。また、比表面積を BET 法によ

る窒素ガス吸着法により測定した（AUTOSORB-1、カン

タクローム社）。 

 

2.3 光触媒活性評価 

酸化チタン粉体の光触媒活性は、メチレンブルー

（MB）分解試験により評価した。参照試料として

JRC-TIO-4（触媒学会）についても評価を行った。MB

水溶液 50 mL に粉体試料 5.0 mg を懸濁させ、超音波分

散を行ったあと、暗所にてマグネチックスターラーで

十分な時間攪拌して MB の吸着を飽和させた。その後、

ブラックライト蛍光ランプ（FL20S BL-B）を用いて 1.0 

mW cm-2 の照射強度で紫外光を照射した。分光光度計

（PD-303、㈱アペレ）を用いて、紫外光照射前と照射

開始から0.5時間毎に2.5時間までの664 nmにおける

吸光度を測定した。吸光度の経時変化から、MB 分解の

反応速度定数 k を式（1）から算出し、光触媒活性を評

価した。 

ln(c/c0) = -kt            ・・・(1) 

ここで、c は紫外光照射後の MB 濃度、c0は初期の MB

濃度、t は紫外光照射時間である。 

一方、遮光した暗条件で MB の分解が起こらないこと

を確認した。 

 

３. 結果と考察 

3.1 異なる製法における光触媒活性 

製法 A-C で活性炭を複合化した酸化チタンは灰色の

粉体であり、炭素量が増えるに従って色が濃くなる傾

向が見られた。製法 A 及び B については、真空中での

加熱処理により、炭素を燃焼させることなく酸化チタ

ンを結晶化させることができた。SEM による形態観察

の結果を図 2 に示す。粒径は酸化チタンが数十 nm、活

性炭が数十μm であり、酸化チタンが活性炭表面の広

範囲に付着していることがわかる（図 2 a-c）。また、

X 線回折測定を行った結果、全ての試料においてアナ

タースのピークが観察された。製法 A を用いて作製し

た粉体の X 線回折パターンを図 3 に示す。微量のルチ

ルのピークが観察された粉体もあるが、得られた回折

パターンを用いてリートベルト解析 7)を行った結果、

結晶相は全ての試料においてアナタースが 95%以上で

あることがわかった。結晶相と形態について、製法 A-C

による違いは認められなかった。 

活性炭を複合化した酸化チタン粉体の光触媒活性を

調べた結果を図 4 に示す。活性炭を複合化した全ての

チタンイソプロポキシドをエタノール中に溶解
0.4 mol/L程度のエタノール溶液を作製

10倍量の水中に500 rpmで攪拌しながら滴下

30分間攪拌した後、15分間静置

ろ紙5種Cを用いて吸引ろ過し、得られた沈殿を風乾

真空中600℃で加熱処理

製法A 水中に炭素を分散

製法B 加熱処理前に炭素を乾式混合

製法C 加熱処理後に炭素を乾式混合

炭素複合酸化チタン粉体

図 1 炭素複合酸化チタン粉体の調製手順 

a 

c 

e 

b 

d 

図 2  活性炭を複合した炭素複合酸化チタン粉体の SEM 像 

a)製法 A、b)製法 B、c)製法 C、d)製法 B 光触媒活性評価後、

e)製法 C 光触媒活性評価後 
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粉体において MB 分解性能が向上し、複合量が 16 mass%

のときに光触媒活性が最大となった。製法 A 及び B に

よって作製した粉体は、活性炭の複合量が 16 mass%の

とき、複合化していない粉体に比べ反応速度定数がお

よそ 2.5 倍向上した。しかしながら、それは参照試料

JRC-TIO-4 の活性には及ばなかった。一方、製法 C に

よって作製した粉体における光触媒活性の向上は 1.9

倍となり、製法 A 及び B に劣る結果となった。光触媒

活性評価後の形態を図 2 d 及び e に示す。製法 B の粉

体は光触媒活性評価後も酸化チタンの活性炭への付着

量が維持されているが、製法 C の粉体では活性炭上の

酸化チタンの付着量が減少しており、酸化チタンが剥

離したものと考えられる。したがって、製法 A 及び B

のように酸化チタンを結晶化させる前に活性炭を混合

することで、酸化チタンの活性炭への付着性を高める

10 30 50 70

In
te

ns
ity

 (a
rb

itr
ar

y)

2θ /deg.

アナタース
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8.0 %
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図3 製法 A を用いて異なる量の活性炭を複合した炭

素複合酸化チタン粉体の XRD パターン 

a b 

図 5 製法 B による炭素複合酸化チタン粉体の SEM 像 

a)グラフェンナノプレート、b)グラファイト粉末 

表 1  製法 A-C によって作製した炭素複合酸化チタン粉体の比表面積と光触媒活性 

製法 A A B C B B (JRC-TIO-4)

炭素種 － 活性炭 活性炭 活性炭 GNP GP － 

複合量 ,mass% 0 16 16 16 16 16 0 

比表面積 /m2 g-1 65.3 135.9 139.1 138.6 40.9 32.0 49.8 

反応速度定数 k /h-1 0.864 2.141 2.180 1.600 0.767 0.824 2.942 

0
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k
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-1

炭素量 ,mass%

製法A 活性炭

製法B 活性炭

製法C 活性炭

JRC-TIO-4

図 4 異なる製法で活性炭を複合した炭素複合酸化チタ

ン粉体における光触媒反応速度定数の炭素量依存性 

0
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速
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製法B 活性炭

製法B グラフェンナノプレート

製法B グラファイト粉末

JRC-TIO-4

図 6 異なる炭素種で作製した炭素複合酸化チタン粉

体における光触媒反応速度定数の炭素量依存性 
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ことができ、結晶化後に活性炭を混合した製法 C と比

較して光触媒活性が高効率化されたものと考えられる。 

 

3.2 異なる炭素種における光触媒活性 

異なる炭素種における光触媒活性の違いを調べるた

め、製法 B を用いてグラフェンナノプレート（GNP）及

びグラファイト粉末（GP）を複合化した酸化チタン粉

体を作製した。SEM による形態観察の結果を図 5 に示

す。どちらの炭素種においても酸化チタンの付着性は

高いことがわかる。光触媒活性を調べた結果を図 6 に

示す。どちらも炭素量が 4 mass%のときに活性がやや

向上しているものの、8 mass%以上では炭素量が増える

にしたがって光触媒活性が低下した。今回作製した粉

体の比表面積と MB 分解における反応速度定数を表 1

に示す。製法 A-C を用いて 16 mass%の活性炭を複合化

した粉体の比表面積は 135 – 140 m2 g-1 であったのに

対し、製法 B を用いて GNP 及び GP を複合化した粉体は

それぞれ 40.9 及び 32.0 m2 g-1であった。このことか

ら、酸化チタン粉体に複合化した炭素種による MB の吸

着能が酸化チタンによる MB の分解に大きく影響して

いるものと考えられる。炭素量が多くなるにつれて、

酸化チタンの正味の量は減っているため、吸着能力が

比較的小さい GNP 及び GP では、炭素種の MB 吸着によ

る光触媒活性の向上よりも、酸化チタン量の減少によ

る性能低下が優位となったものと思われる。 

 

４. 結 言 

チタンイソプロポキシドを出発原料とし、複数の製

法でそれぞれ活性炭、グラフェンナノプレート及びグ

ラファイト粉末を複合化した酸化チタン粉体について、

メチレンブルー分解による光触媒活性の評価を行った。

その結果、活性炭を複合化した粉体ではメチレンブル

ー分解性能が向上し、炭素量が 16 mass%のとき光触媒

活性が最大となった。一方、吸着能が低いグラフェン

ナノプレート及びグラファイト粉末を複合化した粉体

では、光触媒活性の向上はほとんど見られなかったこ

とから、炭素種の吸着能との相乗効果によって酸化チ

タンのメチレンブルー分解効率が向上することが示唆

された。 
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耐熱鋼の共同分析結果*および分析方法についての検討 
 

野々部恵美子、大橋芳明、柴田信行、橋井光弥、小野さとみ 
 

Results of Co-operative Analysis of Heat-resistant Steel and Investigation of Analytical Method  

 

Emiko NONOBE, Yoshiaki OHASHI, Nobuyuki SHIBATA, Mitsuya HASHII and Satomi ONO 

 

Ａbstract ： Co-operative analysis of heat-resistant steel has been carried out. The analyzed components were Cr, Mn, Ni, P, Mo, 

Cu, Co, V, Si, Nb and W. There was good correspondence among the analytical results obtained by various procedures in 

almost all components. But some analytical values were lower than the mean value. The analytical values which were obtained 

on different analytical conditions were examined. The discrepancies were seen in some analyzed components. The reasons for 

the discrepancies among the analytical values were discussed. 

 

１．緒 言 

東海無機分析化学研究会の金属部会では、2011 年 12

月から 2013 年 7 月まで、6 回にわたり耐熱鋼(SUH35)の

共同分析を行った。 

耐熱鋼は、高温における各種環境で耐酸化性、耐高温

腐食性または高温強度を保持する合金鋼である。数%以上

のクロムのほか、ニッケル、コバルト、タングステンそ

の他の合金元素を含むことが多く、主としてマルテンサ

イト系、フェライト系、オーステナイト系および析出硬

化系の四つに分類される。今回共同分析を行う SUH35 は

オーステナイト系の耐熱鋼で、高温強度が求められるガ

ソリンやディーゼルエンジン用の排気弁として使用され

る。また、耐熱鋼は耐熱特性を高めるためステンレス鋼

と比較して炭素量が高いという特徴がある。  

鉄鋼を金属部会の共同分析試料として採り上げたこと

は数回あり、また日常的に鉄鋼を分析している分析所も

あるが、 耐熱鋼は合金元素を多く含むという特徴を持ち、

鉄鋼の分析を普段は行っていないところもあるため、今

回の共同分析試料として採り上げることとした。共同分

析試料の耐熱鋼 SUH35 は(株)大同分析リサーチよりご提

供いただいた。 

 本報告では、共同分析結果と共同分析を行う上で議論

された事項について報告する。また、試料の分解方法の

違いによる分析値の変化について検討した結果もあわせ

て報告する。 

 共同分析参加機関は、愛知製鋼(株)、三重県工業研究

所、(株)矢作分析センター、(株)大同分析リサーチ、日

本軽金属(株)グループ技術センター、日鉄住金テクノロ

ジー(株)、JFE テクノリサーチ(株)、(株)ユニケミー、

トヨタ自動車(株)、 大豊工業(株)および名古屋市工業研

究所の 11 機関である。 

共同分析参加機関のうち、9 機関からデータの提出が

あった。なお名古屋市工業研究所は共同分析実施者 2 名

が別個に分析結果を報告したため、総データ提出数は 10

となっている。以下、機関名は任意のアルファベットで

示す。 

 

２．関連する規格、参考文献および標準物質 

 鉄鋼試料の分析方法は元素および測定法ごとに JIS に

規定されている。ICP 発光分光分析法による分析方法は

JIS G 12581)の第 1 部から第 7 部に規定されている。第 4

部はニオブ、第 5～7 部はホウ素の分析方法で、多元素分

析は、第 1～3 部に規定されている。第 1 部は、酸分解・

二硫酸カリウム融解法で炭素鋼や低合金鋼向けである。

第 2 部は、硫酸リン酸分解法でステンレス鋼、高炭素・

高クロム合金鋼、工具鋼、高速度鋼向けである。第 3 部

は、酸分解・炭酸ナトリウム融解法でステンレス鋼向け

である。各方法の適用成分と定量範囲が定められている。

なお、JIS G 1258 の第 1～3 部は 2014 年 2 月に改正が行

われている。この改正点は、最近の生産及び使用の実態

を踏まえて、カルシウム、マグネシウム、ヒ素、ジルコ

ニウム、亜鉛が適用対象元素として追加されている。 

ICP 発光分光分析法以外で今回の共同分析で関連して

いる JIS は、クロムの滴定法に関して JIS G 1217：2005

* 本論文を「数種の試料の共同分析結果(第 35 報)」

 とする。 
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「鉄及び鋼－クロム定量方法」2)、JIS G1217：1992 「鉄

及び鋼－クロム定量方法」3)、JIS H 1279「ニッケル合

金中のクロムの定量方法」4)等がある。マンガンは吸光

光度法を採用した分析所がいくつかあり、関係する JIS

は、JIS G 1213「鉄及び鋼―マンガン定量方法」5)があ

る。Ni の分析方法に関係する JIS は、JIS G 1216「鉄及

び鋼―ニッケル定量方法」6)があり、リンの吸光光度法

に関して JIS G 1214「鉄及び鋼―リン定量方法」7)があ

る。ケイ素の吸光光度法や重量法に関して JIS G 1212「鉄

及び鋼―けい素定量方法」8)がある。 

分析結果の信頼性を評価するためには、分析試料に組

成の似た、分析値が既知の標準物質を測定試料と同じ操

作で分析を行うことが重要である。鉄鋼の標準物質は、

世界的には、米国、欧州、日本のものが有名である。日

本では多くの種類の鉄鋼認証標準物質を日本鉄鋼認証標

準物質(JSS)という名前で頒布している。測定試料と同じ

鋼種の標準物質を使用することが重要である。ただし、

成分的に同じ鋼種を選択しても測定試料と熱処理等の違

いにより析出物の量が異なることもあるため、ある酸分

解条件で標準物質では認証値と同じ値を示しても、測定

試料では正確な定量ができない場合があるので注意が必

要である。 

鉄鋼認証標準物質は、炭素、硫黄、窒素および酸素な

どの乾式分析の検量線作成用試料としても使用される。

また、高純度鉄は不純物量が少ない第 1 種(JSS 001)およ

び第 1 種より廉価である第 3 種(JSS 003)がある。これら

の高純度鉄は、吸光光度法、原子吸光分光法、ICP 発光

分光分析法の検量線作成用のマトリックスとして使用さ

れる。以上のように鉄鋼認証標準物質は日常の分析に不

可欠であるため、普段から必要な鋼種を揃えておくと良

い。 

 

３．共同分析結果および討議内容 

 JIS G 4311「耐熱鋼棒及び線材」9)に規定されている

SUH35 の化学成分は、表 1 の通りである。この中で炭素、

硫黄および窒素のようなガス分析は、今回は共同分析を

行わなかった。共同分析項目は、ケイ素(Si)、マンガン

(Mn)、リン(P)、ニッケル(Ni)、クロム(Cr)に加えあらか

じめ含有されていることが確認されているモリブデン

(Mo)、銅(Cu)、コバルト(Co)、バナジウム(V)、ニオブ(Nb)、

タングステン(W)の 11 項目とした。 

共同分析結果を表 2-1（クロム～銅）および表 2-2（コ

バルト～タングステン）に示す。 

 

                          表 2-1 共同分析結果               単位% 

 Cr Mn Ni P Mo Cu 

A 

B 

C 

D 

E 

F 

G 

H 

I 

J 

 21.88  I 

21.99  I 

21.96  滴 

21.71  滴

21.78  滴 

21.91  I 

21.59 滴 

 21.79  I 

21.81  I 

22.07  I 

9.80  I 

9.87  I 

9.91  I 

9.83 吸 

9.80 吸 

9.87  I 

9.85 吸 

9.91  I 

9.89  I 

9.94 I 

3.42  I 

3.41  I 

3.46  I 

3.41  I 

3.41  I 

3.48  I 

3.43  重 

3.48  I 

3.46  I 

3.47  I 

0.0326  吸

0.0330  I

0.0334  吸

0.0330  吸

0.0334  I

0.0341  I

0.0341  吸

0.0340  吸

0.0326  I

0.0329 I

0.212  I 

0.207  I 

0.212  I 

0.210  I 

0.212  I 

0.209  I 

0.175  I 

0.213  I 

－ 

0.215 I 

0.101  I 

0.106  I 

0.102  I 

0.101  I 

0.102  I 

0.103  I 

0.104  I 

0.100  I 

－ 

0.098 I 

平均 

標準偏差 

ＣＶ% 

21.85 

0.142 

0.65 

9.87 

0.047 

0.48 

3.44 

0.030 

0.87 

0.0333 

0.00059 

 1.8 

0.207 

0.012 

5.9 

0.102 

0.0023 

2.2 

                 I：ICP 発光法、滴：滴定法、吸：吸光光度法、重：重量法 

                       表 1 耐熱鋼（SUH35）の化学成分                       単位％ 

C Si Mn P S Ni Cr N 

0.48～0.58 0.35 以下 8.00～10.00 0.040 以下 0.030 以下 3.25～4.50 20.00～22.00 0.35～0.50
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クロム 

データ数は 10 で，測定方法は ICP 発光法が 6 件、滴

定法が 4 件である。滴定方法は、JIS G 1217-2005 付属

書 1 の方法であるペルオキソ二硫酸アンモニウム酸化過

マンガン酸カリウム滴定法が 2 件、JIS G 1217-1992 に

規定されていたが、JIS G 1217-2005 では操作性および

分析精度が劣るとして廃止された方法である過マンガン

酸カリウム酸化過マンガン酸カリウム滴定法が 1 件、JIS 

H 1279-1998 の方法であるペルオキソ二硫酸アンモニウ

ム酸化硫酸アンモニウム鉄(II)滴定法が 1 件である。ICP

発光法の試料の分解方法は、塩酸(1+1)で分解後、硝酸を

添加して酸化したものが 5 件、王水で分解したものが 1

件である。最終的な分析値は CV 値が 0.65%とそろってい

るが、ICP 発光法による第 1 回目の報告値はデータが 5

件で、分析値が 21.88%、19.42%、22.79%、21.19%、21.81%

と第 1 回目の滴定法のデータ(21.96%、21.65%、21.78%、

21.59%)と比較して非常にばらついていた。普段 ICP 発光

法で鉄鋼分析を行っている分析所からは、①クロムおよ

びニッケルを測定する場合は、良い相関を示すため内部

標準元素としてマグネシウムを用いる、②検量線作成に

標準物質を実試料と同様に調製したものを用いる、③ク

ロムの値に近いところの検量線用試料の点数を増やすな

どの工夫をしているという意見があった。滴定法は基準

分析法と言われるもので、認証標準物質の認証値の決定

の際などに非常に重要な方法である。しかし、最近では

技術を有する熟練技術者が少なくなり、技術の継承が課

題になっている。 

マンガン 

データ数は 10 である。測定方法は ICP 発光法が 7 件、

過マンガン酸吸光光度法が 3 件である。ICP 発光法の試

料の分解方法は、塩酸(1+1)で分解後、硝酸を添加して酸

化したものが 5 件、混酸(塩酸 1：硝酸 1：水 1)で分解後

ろ過し、残渣を炭酸ナトリウム＋四ホウ酸ナトリウムで

融解処理したものが 1 件、王水で分解後、混酸（硫酸、

リン酸、水)を添加し、硫酸白煙処理をしたものが 1 件で

あった。CV 値が 0.48%でデータは非常にそろっている。

第 1 回目の ICP 発光法によるデータは 6 件で、分析値が

9.80%、9.65%、9.93%、10.17%、9.91%、9.89%と第 1 回目

の吸光光度法のデータ(9.83%、9.80%、9.85%)と比較する

とばらついていた。吸光光度法のデータは、3 件しかな

いが非常にそろっていた。今回の試料は含有量が多く、

10 倍希釈して試料調製を行うため、わずかな吸光度の差

が分析値に影響するので注意が必要である。亜硝酸ナト

リウムを添加して溶液の赤紫色を消す際には、泡が発生

しないように穏やかに振り混ぜるようにするとの意見が

あった。 

ニッケル 

データ数は10である。分析方法はICP発光法が9件で、

                    表 2-2 共同分析結果           単位% 

 Co V Si Nb W 

A 

B 

C 

D 

E 

F 

G 

H 

I 

J 

0.0481  I 

0.0475  I 

0.0482  I 

0.0497  I 

0.0470  I 

0.0472  I 

0.0470  I 

0.0478  I 

－ 

0.0471  I 

0.0617  I

0.0621  I

0.0614  I

0.0620  I

0.0590  I

0.0622  I

0.0530  I

0.0628  I

－ 

0.0625  I

0.134  I 

0.138  I 

0.132  I 

0.134  吸

0.134  I 

0.138  I 

－ 

0.134  重

－ 

0.134  I 

0.0256  I

0.0235  I

0.0242  I

0.0267  I

0.0270  I

0.0231  I

－ 

0.0269  I

－ 

0.0260  I

0.0084  I 

0.0091  I 

0.0102  I 

0.0087  I 

0.0081  I 

0.0093  I 

－ 

0.0095  I 

－ 

－ 

平均 

標準偏差 

ＣＶ% 

0.0477 

0.00087 

1.8 

0.0607 

0.0031 

5.1 

0.135 

0.0022 

1.6 

0.0254 

0.0016 

6.2 

0.0090 

0.00071 

7.9 
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JIS G1216-1997 附属書 1 の方法であるジメチルグリオ

キシムニッケル重量法が 1 件である。ICP 発光法の試料

の分解方法は、塩酸(1+1)で分解後、硝酸を添加して酸化

したものが 4 件、混酸(塩酸 1：硝酸 1：水 1)で分解後ろ

過し、残渣を炭酸ナトリウム＋四ホウ酸ナトリウムで融

解処理したものが 1 件、王水で分解したものが 1 件、王

水で分解後、混酸（硫酸、リン酸、水)を添加し、硫酸白

煙処理をしたものが 3 件であった。第 1 回目の報告値は

9 件あり、データがそろっており特に問題はなかった。 

リン 

データ数は10である。分析方法はICP発光法が5件で、

JIS G1214-1998 附属書 1 の方法であるモリブドリン酸青

吸光光度法が 5 件である。試料提供者よりリンはなるべ

く吸光光度法で測定して欲しいとの要望があり、吸光光

度法のデータが多くなった。ICP 発光法の試料の分解方

法は、塩酸(1+1)で分解後、硝酸を添加して酸化したもの

が 3 件、混酸(塩酸 1：硝酸 1：水 2)で分解したものが 1

件、王水で分解後、過塩素酸白煙処理をしたものが 1 件

であった。第1回目のICP発光法によるデータは4件で、

分析値が 0.0360%、0.0316%、0.0350%、0.0326%と第 1 回

目の吸光光度法のデータ(0.0326%、0.0334%、0.0320%、

0.0341%、0.0340%)と比較するとばらついていた。JSS で

は、認証値の決定方法として、吸光光度法を滴定などの

基準分析法につぐ分析法と位置づけている。リンの吸光

光度法も技術の継承が必要な分析方法である。 

モリブデン 

データ数は9で、分析方法はすべてICP発光法である。

試料の分解方法は、塩酸(1+1)で分解後、硝酸を添加して

酸化したものが 3 件、混酸(塩酸 1：硝酸 1：水 1)で分解

後ろ過し、残渣を炭酸ナトリウム＋四ホウ酸ナトリウム

で融解処理したものが 1 件、王水で分解後、混酸（硫酸、

リン酸、水)を添加し、硫酸白煙処理をしたものが 4 件、

混酸(塩酸 1：硝酸 1：水 2)で分解したものが 1 件であっ

た。混酸(塩酸 1：硝酸 1：水 2)で分解したデータが低値

であったが、その他のデータはよくそろっていた。低値

の原因については、次項 4.分析方法についての検討結果

に記した。 

銅 

データ数は 9 である。分析方法はすべて ICP 発光法で

ある。試料の分解方法は、モリブデンと同じであった。

分析値はそろっており、特に問題はなかった。 

 

コバルト 

データ数は 9 であり、分析方法はすべて ICP 発光法で

ある。試料の分解方法は、モリブデンおよび銅と同じで

あった。分析値はそろっており、特に問題はなかった。 

バナジウム 

データ数は 9 であり、分析方法はすべて ICP 発光法で

ある。試料の分解方法は、モリブデン、銅およびコバル

トと同じであった。モリブデンと同じく混酸(塩酸 1：硝

酸 1：水 2)で分解したデータが低値であったが、その他

のデータはよくそろっていた。 

ケイ素 

データ数は8である。分析方法はICP発光法が6件で、

JIS G 1212-1997 附属書 1 の方法である二酸化ケイ素重

量法が 1 件、附属書 3 の方法であるモリブドケイ酸青吸

光光度法 1 件である。重量法では、試料 1g で分析を行っ

たところ低値になったため試料 3g で再分析したデータ

は平均値に近くなった。ICP 発光法の試料の分解方法は、

塩酸(1+1)で分解後、硝酸を添加して酸化したものが 5

件、混酸(塩酸 1：硝酸 1：水 2)で分解したものが 1 件で

あった。ICP 発光法によるデータはよくそろっていた。 

ニオブ 

データ数は 8 であり、分析方法はすべて ICP 発光法で

ある。試料の分解方法は、塩酸(1+1)で分解後、硝酸を添

加して酸化したものが 4 件、王水で分解後、混酸（硫酸、

リン酸、水)を添加し、硫酸白煙処理をしたものが 4 件で

あった。混酸(塩酸 1：硝酸 1：水 2)で分解したデータは

低値であったが、王水で分解後、混酸（硫酸、リン酸、

水)を添加し、硫酸白煙処理をする方法で再分析したとこ

ろ、平均値に近くなったとの報告があった。 

タングステン 

データ数は 7 であり、分析方法はすべて ICP 発光法で

ある。試料の分解方法は、塩酸(1+1)で分解後、硝酸を添

加して酸化したものが 1 件、王水で分解後、混酸（硫酸、

リン酸、水)を添加し、硫酸白煙処理をしたものが 6 件で

あった。塩酸(1+1)で分解後、硝酸を添加して酸化した方

法で若干低値になったため、硫酸白煙処理をする方法で

再分析したところ、平均値に近くなったとの報告があっ

た。 

 

４．分析方法についての検討結果 

 共同分析で行われた酸分解には、以下の４通りの方法

があった。①塩酸(1+1)で分解後、硝酸を添加して酸化す
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る方法、②酸(塩酸 1：硝酸 1：水 1)で分解後ろ過し、残

さを炭酸ナトリウム＋四ホウ酸ナトリウムで融解処理す

る方法、③王水で分解後、混酸（硫酸、リン酸、水)を添

加し、硫酸白煙処理をする方法、④混酸(塩酸 1：硝酸 1：

水 2)で分解する方法である。この中で、①の方法を採用

した分析所が多く見られた。②の方法では、融解処理の

手間が増え、融剤や器具からの汚染が問題になる。また

融剤により塩濃度が高くなり、ICP 発光法による分析に

支障をきたす場合がある。③の方法では、リン酸を使用

するためリンの測定が不可能であり、また、ケイ素も酸

化ケイ素として析出して低値になることがあるため測定

ができない。④の方法では、低値になる元素がいくつか

あった。ここで、①と④の方法は使用する酸の種類は塩

酸と硝酸と同じで添加する順序が異なるのみだが、分析

値が異なる場合があることがわかった。これらの分析値

の違いについて検証を行った。 

 ①の方法では、300ml のガラスビーカーに試料 0.5g 採

取し、塩酸(1+1)20ml を添加し、加熱分解を行った。硝

酸 5ml を添加して、さらに加熱分解をした。この試料溶

液をろ紙（5 種 C）を用いてろ過した。温塩酸(2+100)と

温水で洗浄を行った。④の方法では、300ml のガラスビ

ーカーに試料 0.5g 採取し、塩酸(1+1)20ml および硝酸

(1+1)20ml を添加し、加熱分解を行った。この試料溶液

をろ紙（5 種 C）を用いてろ過した。温塩酸(2+100)と温

水で洗浄を行った。①の方法と④の方法のろ紙上の残さ

の写真を図 1 に示す。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

図 1 の写真より、④の方法ではろ紙上に残さが多量に

あることがわかった。①の方法と④の方法で調製した溶

液より求めた分析結果を表 3 に示す。表 3 の結果より、

④の方法では、マンガン、ニッケル、モリブデン、バナ

ジウム、ニオブ、タングステンが低値になることがわか

った。なお、今回は ICP 発光法で測定しており、クロム

は含有量が多いため測定値の精度に問題があり定量を行

っていないが、クロムについても④の方法では低値にな

ると考えられる。④の方法で得られた残さの蛍光 X 線分

析および X 線回折測定を行った。蛍光 X 線分析は、原子

番号が 11 番以上の元素について、ファンダメンタルパラ

メータ法による半定量分析を行った。結果を表 4 に示す。

この結果より、④の方法で低値になった元素が多く検出

されていることがわかった。残さの X 線回折測定結果を

図 2 に示す。 

図 2 の結果より、酸による未分解残さの主なものは、

M23C6(M=Mn,Cr 等)などの炭化物であることがわかった。X

線回折測定では検出できなかったが、蛍光 X 線分析結果

より推測すると、Mo2C、VC、W2C、NbC などの炭化物や NbN

などの窒化物も未分解残さとなっているものと考えられ

る。これらの未分解の程度は、熱履歴や粒径により異な

るので注意が必要である。今回の共同分析試料では、塩

酸(1+1)で分解後、硝酸を添加して酸化する方法が有効で

あったが、過塩素酸白煙処理、硫酸＋リン酸白煙処理、

残さの融解などの処理が必要な場合もある。 

確認のため、共同分析試料のバルク材の光学顕微鏡写

真を撮影した。結果を図 3 に示す。断面を研磨後、酸性

ピクラル液でエッチングを行った。この写真より、丸い

粒が多数見られ、炭化物と思われる結晶粒が多く析出し 

 

 
a) 方法①の残さ b) 方法④の残さ 

図 1 酸分解における残さの写真 

図 2 方法④の残さの X 線回折測定結果 

表 3 方法①と方法④の分析値の違い           単位% 

 Mn Ni P Mo Cu Co V Si Nb W 

① 9.88 3.41 0.033 0.214 0.105 0.048 0.061 0.131 0.023 0.0082

④ 9.44 3.34 0.033 0.174 0.105 0.047 0.051 0.134 0.016 0.0064

:M23C6(M=Mn,Cr等)

30 40 50 60 70 80 90 100

2θ / deg (CuKα)

強
度
(a
.u
.)
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図 3  共同分析試料の光学顕微鏡写真 

表 4  方法④の残さの蛍光 X 線分析結果           単位% 

検出された元素 Cr Fe Mn Ni Mo V Nb 

分析値 53 34 8.4 1.5 0.4 0.2 0.1 

 

ているのがわかる。酸による分解では、これらの析出物

が残さとして残る場合があると考えられるので注意が必

要である。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

５．結 論 

今回の共同分析では、耐熱鋼を対象試料として採り上 

げた。今までにも鉄鋼を共同分析試料として採り上げた

ことはあるが、今回の共同分析でも改めて認識した点が

いくつかあった。滴定法や吸光光度法などの基準分析法

や基準分析法につぐ分析法によるデータは非常に安定し

ており、分析所間のデータがよくそろっていた。認証値

を決める場合などで、ICP 発光法によるデータだけでは

不確かさが増大する懸念があるため、基準分析法の技術

の継承は重要である。日常的に基準分析法を使用するの

は効率の面で問題があるかもしれないが、共同分析の際

には、できる限り基準分析法を採用するように心がけた

い。共同分析試料としては、標準物質ではなく実試料を

採り上げるようにしている。実試料を共同分析する中で

問題点を抽出して明らかにし、その対処方法について検

討を行い、日常の分析業務に生かしていければ良いと考

えている。 
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溶接ビード外観評価装置によるアンダカットの評価 

 

山田博行、毛利猛、川尻鉱二、夏目勝之、岡東寿明、山田隆志 
 

Evaluation of Undercut using Appearance Evaluation System for Weld Beat 

 

Hiroyuki YAMADA, Takeshi MOHRI, Koji KAWASHIRI, Masayuki NATSUME, Kazuaki OKATO and 

Takashi YAMADA 

 

１．緒 言 

溶接部材の非破壊検査方法の一つである外観検査は、

種々の検査方法の中で最も簡便な検査である。この検査

は溶接部材の表面のみを検査対象としているが、応力集

中を起こしやすいアンダカット、オーバラップ、目違い、

角変形など、他の非破壊検査では検出が難しい情報が得

られる 1)ことが特長である。しかしながら、外観検査は

溶接部材の状態を目視で判断しているため、検査員の主

観や経験に影響される可能性がある。そこで、検査員に

よる主観や経験を排除した客観的・定量的な評価を行う

様々な研究が行われてきた 2-4)。その中で、一般社団法人

愛知県溶接協会では、溶接技術競技会等における溶接ビ

ード外観評価の定量化および評価技術の伝承を目的に、

レーザ光を利用した溶接ビード外観評価装置を開発した

4）。しかしながら、溶接技術競技会において審査員が行

う外観検査をこの評価装置に置き換えるためには、両者

による評価の相関を確認し、評価精度を向上させる必要

がある。 

ところで、愛知県溶接技術競技会の競技材表面の外観

検査採点基準 5),6)には、13 の採点項目が定められている。

採点項目の一つであるアンダカット（溶接して生じた母

材と溶接ビード間の溝）は、外観検査の中で最も認識し

にくい欠陥である 3)。また、その深さ測定の際は、「補助

的にアンダカットゲージを用いて測定」5)と採点基準に

記載されている。したがって、その評価には熟練した評

価技術が必要である。この評価装置でアンダカットの評

価が可能となれば、溶接ビード外観評価技術の伝承に繋

がると期待できる。 

本研究では、同協会が開発した溶接ビード外観評価装

置を改良し、アンダカットの評価精度向上を目指す。前

述のように、審査員の評価は主観や経験に影響され、客

観的・定量的な評価ではない可能性があるが、熟練した

審査員の外観検査結果を基準として、本評価装置による

評価結果との相関を確認する。 

 

２．溶接ビード外観評価装置 

図 1 に溶接ビード外観評価装置 4)の概略を示す。図中

の外観形状測定部はレーザ変位計、リニアスライダおよ

び試料ステージによって構成され、溶接ビード外観の三

次元形状を測定することができる。解析部は解析ソフト

ウェアがインストールされた PC から構成され、測定され

た外観形状データを解析し、各項目について溶接ビード

を評価することができる。 

 

解析用PC

リニアスライダレーザ変位計

溶接ビード

解析部外観形状測定部

ステージ

 

図 1 溶接ビード外観評価装置 

 

３．アンダカット評価プログラム 

解析ソフトウェアの評価項目の一つにアンダカットが

ある。従来のアンダカット評価に関するプログラムにつ

いて検討した結果、最新の採点基準に準拠した評価がで

きないなど、複数の問題点が顕在化した。そこで、本研

究では表1に示す2012年改訂版の採点基準5)に沿ってア

ンダカット評価ができるプログラムを開発した。開発し

た評価画面を図 2 7)に示す。 
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表 1 アンダカット採点基準（単位：mm または減点数） 

記事 
ビード両側のアンダカットの長さを深さの区分

ごとに積算する 

長さ 0 0 超 10 以下 10 超 30 以下 30 超 

深さ 

0 浅い 深い 浅い 深い 浅い 深い

 

0 

0.3 超

0.5 以下 

0.5 超 0.3 超

0.5以下

0.5 超 0.3 超

0.5以下

0.5 超

減点 0 2 4 5 7 8 10

 

図 2 アンダカット評価画面 

 

４．外観検査との相関の確認 

表 2 に示す評価試料を用いて、審査員による外観検査

と本評価装置による評価との相関を確認した。 

表 3 の第 2 列目に外観検査結果および第 3 列目に評価

装置（基準まま）の評価結果、図 3 に評価装置によるア

ンダカット測定グラフおよびその評価結果（基準まま）

の評価画面を示す。これらの結果より、外観検査におい

て「減点なし」（試料 1）および「深い」区分（試料 4）

と評価されたアンダカットは相関が取れていることを確

認した。しかしながら、「浅い」区分（試料 2～4）につ

いては、相関が取れなかった。外観検査において、「浅い」

区分「0.3mm 超 0.5mm 以下」と評価されたアンダカット

は、図 3 左側のグラフ中では、試料 2 はビード長手約

140mm、試料 3 はビード長手約 150mm、試料 4 はビード長

手約 30～80mm の位置に確認できた。しかしながら、これ

らのアンダカット測定値を確認すると、全てが「0.3mm

以下」の深さと測定されていた。 

本評価装置によるアンダカット測定値には、外観形状

測定部の測定精度、外観形状測定方法、および溶接部材

表面に存在する不要な凹凸等に起因する誤差が含まれ、

測定値に及ぼすこれらの影響は大きいと考えられる。特

に、「浅い」区分については、アンダカットを実際より浅

く測定する傾向にある。一方で、「深い」区分は相対的に

大きな凹みのため誤差の影響は小さく、外観検査との差

は小さかったと考えられる。 

そこで、「浅い」区分については、様々な溶接試料を測

定した経験則から深さの下限を補正し、 

深さの下限 = 0.1mm 

とした。表 3 の第 4 列目および図 4 に「浅い」区分の深

さ下限=0.1mm とした評価結果を示す。その結果、「浅い」

区分を補正した場合は外観検査結果に近い評価値を示す

ことが可能となった。しかしながら、「長さ」区分で 30mm

を超える試料 4 については、外観検査結果と差が生じた。

アンダカットの積算長さが長い（＝数が多い）場合は誤

差の蓄積により評価精度が低下したと考えられる。今後、

両者の評価結果を多数取得することで、評価装置の更な

る精度向上を図りたい。 

 

表 2 アンダカット評価試料 

試料 No 溶接手法 板種類 表裏 外観検査減点値

1 半自動 中 表 0 

2 半自動 薄 表 2 

3 手 中 表 2 

4 半自動 薄 表 12 

表 3 アンダカット評価結果 

試

料

No

評価結果 

（上段：合計減点、下段：評価内容） 

審査員による

外観検査 

評価装置 

（基準まま） 

評価装置 

（深さ下限=0.1mm）

1
0 0 0 

- - - 

2
2 0 2 

浅い 2mm - 浅い 1.5mm 

3
2 0 2 

浅い 2.8mm - 浅い 2.7mm 

4

12 4 9 

深い 4mm:4 点

浅い 30mm:8 点
深い 3.6mm 

深い 3.6mm:4 点

浅い 10.2mm:5 点

 

５．結 言 

本研究は、溶接ビード外観評価装置によるアンダカッ

トの評価について、熟練した審査員による外観検査結果

との相関を確認し、その評価精度の向上を目指した。は

じめに、2012 年度に改訂された審査基準に沿ってアンダ

カット評価ができるプログラムを開発した。次に、アン

ダカット評価の相関を確認し、一部の評価区分において、

深さの下限値を調整することにより外観検査結果に近い

評価値を示すことが可能となった。今後の課題としては、

外観形状測定部の測定精度向上と多数の試料評価による

更なる評価精度向上が挙げられる。 
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(a)試料 1 

 

(b)試料 2 

 

(c)試料 3 

 

(d)試料 4 

図 3 評価結果（採点基準まま） 
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(a)試料 1 

 

(b)試料 2 

 

(c)試料 3 

 

(d)試料 4 

図 4 評価結果（深さ下限=0.1mm） 
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微粒子酸化チタンの水中分散に関する液面プラズマの影響 
 

岡真佐人*、浅野浩志*、北原路郎*、中田悟*、伊藤美智子**、 

高島成剛**、浅見悦男**、青木猛**、山口浩一、村瀬由明 

 

酸化チタン(TiO2)は幅広い産業において使用されてい

る原料である。化粧品分野では紫外線防御能を付与する

ために微粒子 TiO2 がサンスクリーンなどに配合されて

いる。紫外線防御能は配合時の TiO2の分散状態に影響さ

れる。同じ配合量でも、分散状態が悪く大きな凝集体を

含むと、肌に塗布しても不自然に白くなり、紫外線防御

能は低下する。それに対し、良分散であれば、肌に塗布

した際に透明感と高い紫外線防御能が得られる。 

微粒子 TiO2を分散させるため、従来法ではビーズミル

や高圧ホモジナイザーなどの強力な機械的外力や凝集し

た粒子の解砕を促す界面活性剤などの分散剤が用いられ

ている。しかし、分散剤の製剤への影響や分散状態の経

時変化などを考慮すると、従来の分散技術では不十分な

点が多い。また、微粒子 TiO2の新たな分散技術の開発は

ほとんど行われていないのが現状である。 

我々は微粒子 TiO2を水中に分散させる手法として、表

面改質処理などに活用されているプラズマ技術について

検討し、液面プラズマにより分散剤を用いることなく微

粒子 TiO2 の水分散液の調製が可能であることを見出し

た。本研究では液面プラズマによる微粒子 TiO2の変化に

着目し、分散が可能になった要因について検討した。 

分散液の調製は次のように行った。被処理液には微粒

子 TiO2 (ルチル型、平均一次粒子径 35 nm) 0.1 g を純

水あるいは pH3 の希硝酸 1 L に加えた TiO2懸濁液を用い

た。その懸濁液をガラス容器に入れ、その水面上部と水

中に電極を配置し、この一対の電極間に交流電圧(約 3kV、

周波数 60Hz)を印加することで気中電極先端と液面の間

にプラズマを発生させた。気中電極にはタングステン線

(φ1 mm)、水中電極にはアルミニウムを用いた。プラズ

マ処理は空気雰囲気あるいは Ar 雰囲気にて行った。プラ

ズマ処理中は超音波照射を併用した。 

 空気雰囲気中と Ar 雰囲気中のそれぞれにおいて、2 時

間の液面プラズマ処理を行ったところ、いずれも平均粒

子径 200nm 以下の分散状態の良好な分散液が得られた。

分散液の pH は空気中の処理では 3.0 に対し、Ar 中では

5.6 であった。後者の pH が TiO2の等電点(ゼータ電位が

ゼロとなる pH)の文献値に近いにもかかわらず良好な分

散液が得られたことから、プラズマ処理により TiO2表面

が改質されることで TiO2 の等電点が変化していること

が考えられた。そこで、図 1 のデータより等電点を調べ

たところ、超音波処理のみで調製した分散液では文献値

に近い 5.4 であったのに対して、空気雰囲気でプラズマ

処理した場合には 9.3、Ar 雰囲気でも 8.0 と上昇するこ

とがわかり、プラズマ処理の効果が確認できた。また、

Ar 雰囲気中の処理では分散媒をイオン交換水から希硝

酸に変えることで等電点がさらに上昇したことから、プ

ラズマ処理により活性化した分散媒中のイオンが、微粒

子 TiO2 の表面改質に寄与している可能性が示唆された。

さらに、吸収スペクトル測定より、液面プラズマ処理に

より得られた微粒子 TiO2の分散液は、未処理のものと比

較して高い紫外線防御能を有することが確認された。 

 今後はより効率的に等電点を変化させることが可能な

プラズマ処理条件の検討を行い、より高濃度の微粒子

TiO2分散液の調製に取り組みたいと考えている。 

 本研究の一部はJSTの助成 (A-STEP, AS2421029K)を受

けて実施した。 

掲載誌：粉体工学会誌, 50, [12],pp.840-844 (2013). 

Effect of Plasma on Liquid Surface on an Aqueous 

Dispersion of Titanium Dioxide Nanoparticles 

Masato OKA, Hiroyuki ASANO, Michiro KITAHARA, Satoru 

NAKATA, Michiko ITO, Seigo TAKASHIMA, Etsuo ASAMI, 

Takeshi AOKI, Koichi YAMAGUCHI and Yoshiaki MURASE 
*日本メナード化粧品(株) 

**(公財)名古屋産業振興公社 プラズマ技術産業応用 

センター 

図 1 各条件で調製した分散液の pH タイトレーション 
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展示および教育分野への 3 次元データの活用方法の検討 

 

岩間由希、西本昌司*、真鍋孝顕、近藤光一郎、門脇誠二**、山中敦子*** 

 

ここ数年、３次元（3D）プリンタをはじめとした 3D

デジタルツールの普及が急速に進んでいる。科学的な研

究分野や、展示などの見せ方（プレゼンテーション）に

おいても、3D データの活用が新しい様々な切り口となる

ことが期待される。 

本研究では、当所の工業用 X 線 CT 装置および非接触

3D デジタイザを用いて、石器および海生生物化石の試料

を詳細に 3D データ化し、様々な活用方法を検討した。 

石器試料は 3D デジタイザでパーツごとに形状計測し

た。試料表面の状態を調整することで良好に測定でき、

データの後修正を低減できた。一方で海生生物試料は、

その希少性から表面に処理を施せないなど測定に制限が

あったため、3D デジタイザと X 線 CT 装置とを併用し、

データを後から一体化した。このように、表面形状を詳

細に測定できる 3D デジタイザと、内部や隠れた部分まで

測定できるX線CTとの特長をそれぞれ理解し補い合うこ

とで、3D 計測の活用域は大きく広がることが示された。 

3D データ化することで、試料形状の詳細な観察が可能

となった。凹凸を数値や色で表現したり、通常観察でき

ない視点から検討したりと、貴重な試料をいったんデー

タ化することで自由に取り扱うことが可能となった。（図

１）また今回用いた石器試料は元々１個の母岩を割るこ

とで作成されており、16 個の剥片を組み合わせることで

パズルのように元の形に戻すことができる。個別に形状

取得したデータをコンピュータ上で位置合わせすること

で、その作業を再現することができた。3D データ処理ソ

フトの機能を応用することで、向かい合った分割面に対

しても位置合わせを実施できることが示された。（図２） 

取得した石器の形状データを用いて、3D 造形機で実物

モデルを造形した。当所の造形機は強度の高い造形物が

得られるため、実際に触って剥片試料同士の接合を試す

ことができた。造形の際には各試料を 0.1mm ずつ縮小す

ることで、造形物を無理なく接合することが可能となっ

た。コンピュータ上のデータとなっているので、そうし

た形状変更などを容易に実施できた。（図３） 

*名古屋市科学館 **名古屋大学博物館 

***蒲郡生命の海科学館 

（a）           （b） 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

    （a） 

 

 

 

 

（b）           （c） 

 

 

 

 

 

 

様々な 3D デジタルツールを活用することにより、試料

や研究成果の見せ方の幅を大きく広げられる。更にそれ

らの技術は、従来手法よりも対象の視覚的・直感的な理

解を進める助けとなることから、新たな研究手法として

も活用されていくものであるといえる。 

掲載誌：名古屋市科学館紀要，[40] pp. 40-44 (2014). 

Application of Three Dimensional Data to Science 

Education and Exhibits 

Yuki IWAMA, Shoji NISHIMOTO, Takaaki MANABE, Koichiro 

KONDO, Seiji KADOWAKI and Atsuko YAMANAKA 

図２ 形状データの位置合わせ

図３ 形状データからの造形と位置合わせ・接合 

（a）個別パーツ （b）一部を接合 （c）全体を接合

図１ 元試料と測定データの比較検討 

（a）元試料（可視画像） （b）測定結果（形状データ）

No.99 (2014) 43



読み取り用光源を持つシート型スキャナの実現に向けた検討 

 

村瀬真、板垣元士*、宮林毅**、林英樹、中茂樹***、岡田裕之*** 

 

有機半導体や酸化物半導体は、軽量・フレキシブルな

デバイスを実現可能なことから注目を集めており、フレ

キシブルディスプレイをはじめ、様々なデバイスの提案

がなされている。シート型スキャナもその 1 つで、フレ

キシブルであることから、曲面情報の読み取りといった

従来のスキャナでは困難な機能の付加が見込まれる。曲

面情報を読み取る場合、画素ごとで読み取り用光源から

届く光の強度が異なると、センサーに届く光量で色の濃

淡を判断することが難しくなるため、デバイス自体に読

み取り用光源を備え、どの画素でも光源からの光の強度

が等しくなることが望ましい。 

そこで筆者らは、図 1、2 のように、透明基板上に、ITO

透明電極/有機半導体層/金属電極の順に形成した有機

EL 素子（OLED）と有機フォトダイオード素子（OPD）を

並べた素子を作製し、光源とセンサーの位置関係につい

て検討した。構成としては、読み取り用光源を OLED、セ

ンサーを OPD として、紙面上で拡散反射した OLED の光を

OPD で受け、OPD の出力電流の大きさから紙面濃度を読み

取るものである。OLED素子とOPD素子のITO透明電極間、

有機半導体層間や金属電極間の距離を変えた素子の特性

を評価したところ、OPD 電流は金属電極間の距離に大き

く依存することが分かった。 

 

 

 

 

 

図 1 紙面濃度の読み取り方法 

図 2 OPD と OLED のレイアウト 

この結果をもとに、金属電極間の距離が極力短くなる

よう 0.03mm で設計し、OLED、OPD に増幅用トランジスタ

（Amp-TFT）や画素選択用トランジスタ（Sw-TFT）を追加

したスキャナデバイスの試作を行った。ここで TFT には、

酸化物半導体と、フレキシブルデバイスを想定したフィ

ルム基板への形成に有利な自己整合技術を用いて作製し

た。試作したスキャナの 1 画素の様子を図 3 に示す。出

力電流については、負荷抵抗により電圧に変換した上で

読み取った。バイアス電圧を-10V として、紙面濃度の読

み取り試料にグレースケールチャートの白～黒を用いた

ところ、-9.5V ～-2.1V の範囲で出力電圧が変化し、紙

面濃度を読み取ることができた。ただし、本構成ではマ

トリクス状に並んだ画素をライン駆動する場合に、隣接

画素からの光が読み取り精度に影響するため、対策が必

要となる。 

図 3 1 画素の回路図（左）と試作デバイス（右） 
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掲載誌：Japanese Journal of Applied Physics, 52[5] 

05DC21 (2013). 

Approaches to Realizing Sheet-type Scanner with 

Scanning Light Source 

Makoto MURASE, Motoshi ITAGAKI, Takeshi MIYABAYASHI, 

Hideki HAYASHI, Shigeki NAKA and Hiroyuki OKADA 
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種々の置換基を有するポリ(フェナザシリン)の合成と性質 

 

林英樹、中尾秀信*、宮林毅**、村瀬真 

 

架橋構造を持つジフェニルアミン系ポリマーは、機能

性材料として期待できる。本研究においては、図 1 に示

したポリ(フェナザシリン) (PPhenaz)に着目した。フェ

ナザシリン化合物は、エレクトロクロミック材料、耐熱

性材料、機能性添加剤など、機能性材料としての報告が

なされている。 

N

Si

R

R'R'

n  
図 1 PPhenaz の化学構造 

その一方で、報告されているポリ(フェナザシリン)は、

R がメチル基のものがほとんどであり、それ以外のもの

はほとんどなかった。そこで、種々の置換基を持つ

PPhenaz を合成し、その特性評価を行った。 

PPhenaz は、図 2 の要領で合成した。まず、モノマー

のジブロモ体(Phenaz)を、対応するテトラブロモジフェ

ニルアミンに n-ブチルリチウムを作用させ、続いてジク

ロロシランを加えることにより得た。続いて、Ni 錯体を

用いるカップリング反応により PPhenaz を得た。合成し

た PPhenaz を表 1 に示す。表 1 に示したとおり、Si およ

び N 上に様々な置換基を持つポリマーを得ることができ

た。PPhenaz の 29Si NMR のシグナルは、Phenaz とほぼ同

じ位置に現れたことから、フェナザシリンユニットを保

持したままで重合反応が進行していることが示された。 

 

NR

Br

Br

N SiR
R'

R'

Br

Br

Br

Br

Ni(cod)2 + bpy

1) 2 n-BuLi
2) R'2SiCl2

PPhenaz

Phenaz

 
図 2 ポリ(フェナザシリン)の合成経路 

合成した PPhenaz は、置換基が大きくなるに従い汎用

の有機溶媒への溶解性が高くなった。PPhenaz の吸収極

大波長は、Si 上の置換基に影響をうけず、N 上の置換基

に影響を受けることがわかった。また、キャストフィル

ムに電気化学ドーピングを行ったところ、0.5～20 Scm-1

の電気伝導度を示した。 

続いて、PPhenaz を用いた電子素子の特性について検

討した。まず、EL 素子のホール輸送層としての特性評価

を行ったところ、PPhenaz-d を用いた場合、ポリ(N-ビニ

ルカルバゾール)を用いた素子と同等の特性を示した。ま

た、素子特性は、PPhenaz の置換基が大きくなるに従い、

特性が低下していた。これは、分子中のフェナザシリン

ユニットの割合が低下するためではないかと考えられる。 

また、PPhenaz を用いて作製したトランジスタ素子は、

p-型特性を示した。PPhenaz-c と PPhenaz-d を用いた素

子で特性比較を行ったところ、EL 素子の場合と違い、置

換基の大きい PPhenaz-d を用いた素子が優れた特性を示

した。これは、π共役ポリマーへの長いアルキル側鎖の

導入による秩序構造の形成によりトランジスタ特性が向

上したためであると考えられる。 

 

掲載誌：Japanese Journal of Applied Physics, 52 [5] 

05DA13 (2013). 

Preparation and Properties of Poly(phenazasiline) 

with Various Substituents 

Hideki HAYASHI, Hidenobu NAKAO, Takeshi MIYABAYASHI 

and Makoto MURASE 

表 1 合成したフェナザシリン系ポリマー 

Polymer R R’ 

PPhenaz-a Me Me 

PPhenaz-b Me Et 

PPhenaz-c Me n-Bu 

PPhenaz-d Me n-C8H17 

PPhenaz-e Me Ph 

PPhenaz-f Me5Ph n-C8H17 

PPhenaz-g CH2Ph n-C8H17 

PPhenaz-h CH2Napa Me 

PPhenaz-i CH2Napa n-Bu 

PPhenaz-j CH2Napa n-C8H17 
a Nap = 2-ナフチル 

*物質・材料研究機構  **名古屋大学 
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連続向流泡沫分離法による塩酸溶液からの金の分離回収 

-泡径と塔径の分離への影響- 

 

木下武彦、石垣友三、柴田信行、秋田重人、近藤浩之*、二井晋* 

 

希薄溶液からの分離濃縮に優れる従来の泡沫分離法は、

以下の点により分離性能向上に限界があった。a)連続操

作における溶液中での捕集剤と対象物の会合効率の低

さにより回収率は低い、b) 泡沫相上部での同伴水残留

により、夾雑物も一緒に回収されて分離の低下を招く。

これらを踏まえて我々は、連続向流泡沫分離法(CCFS)を

提案し、A) 泡沫相へ直接金属溶液を滴下して良好な会

合効率による回収率向上、B) より上部の泡沫相に界面

活性剤溶液を滴下して泡沫相内の夾雑物の洗い流しに

よる分離向上、の 2 点を両立させた。本法は、上昇する

泡沫と下方流による連続向流多段抽出であり、それぞれ

固定相と移動相に見なすと、多量・連続処理可能かつ固

定相の再生不要な移動床型液体クロマトグラフィーと

見なせる。 

亜鉛精錬残渣の塩酸浸出液からのガリウムの選択分離

において、本法は単段で、多種・高濃度の夾雑物を含む

溶液から微量のガリウムを高純度の濃縮液として完全回

収出来た。同じ抽出剤を用いた溶媒抽出法（多段抽出）

をも上回り、有機溶媒フリーのグリーン代替法として有

望な可能性を示した。 

一般的に、泡沫相の吸着容量は相内の総表面積で決定

されるが、泡径に支配される。また、重力による同伴水

の下方排水は液ホールドアップ（体積水分率）によって

影響を受けることが分かっている。本報では、液ホール

ドアップと泡径の相関を明らかにし、また分離塔の塔径

を 3.0 cm と 6.0 cm の 2 種類を用意して CCFS の泡径と塔

径の分離への影響を、金と銅を含む塩酸溶液を用いて検

討した。 

3 種類の粗さの異なる起泡器を用いて、平均泡径 0.28

～2.6 mm の泡沫相を対象に、CCFS における液ホールド

アップと平均泡径の相関を調べたところ、反比例の関係

であることが判明した。ここで泡沫相に金属溶液を打ち

込むと、0.28 mm 径では金の回収率 100 %、金と銅の分

離は行われなかった（金/銅の分離度=1）。これは泡径が 

 

*名古屋大学 

細かいため厖大な吸着面積により回収が担保され、また

同伴水の下方排水が不充分なために分離が促進されなか

ったためである。一方、2.6 mm 径では金の回収率 24%と

金/銅の分離度 1143 を得た。泡径が大きくなることで、

吸着容量が減少して回収率の低下を招いた。また大きな

泡径により下方排水が促進されて、分離が向上したこと

が分かる。 

泡沫相への界面活性剤溶液滴下を行わなかった場合、

泡径が大きいほど液ホールドアップが小さいため、重力

による下方排水の影響が低減するので分離の低下につな

がる。しかし、滴下を行った場合は逆に、近接する泡間

の毛細管現象などにより下方排水が促進されて分離が鋭

い向上を示すことが分かった。 

次に泡径を 0.7 mm と 2.2 mm の 2 つを選択し、滴下流

量などを調整して分離最適条件下での分離結果を比較し

た。両方とも金回収率ほぼ 100%を満たして、0.7 mm 径で

は分離度 64 と金の濃縮比 3.2 に対し、2.2 mm 径では分

離度 1060 と濃縮比 19 まで向上した。 

また分離塔の塔径を 3.0 cm から 6.0 cm に変えて、同

様の実験を行ったところ、最適条件下での結果は金の回

収率 100 %を満たして分離度は 3840 にまで達した。また

最適条件下における相内気液の線速度は塔径の違いに拘

わらず、ほぼ一致していた。これは小型塔での分離最適

条件を導出すれば、スケールアップ時にその条件が参考

になることを示している。 

 

掲載誌：Separation and Purification Technology, 116, 

pp.335-341(2013).  

Selective recovery of gold(III) via continuous 

counter-current foam separation from hydrochloric 

acid solution – Effects of foam and column sizes on 

separation performance 

Takehiko KINOSHITA, Yuzo ISHIGAKI, Nobuyuki SHIBATA, 

Shigendo AKITA, Hiroyuki KONDOU and Susumu NII  

46 No.99 (2014)



低抵抗ポリスチレンモノリスカラムによる 

低圧高速液体クロマトグラフィーを用いた高塩酸濃度域での 

金属イオンと界面活性剤の相互作用評価 
 

平野友彦*、北川慎也*、大谷肇*、木下武彦、石垣友三、柴田信行、二井晋** 

 

連続向流泡沫分離法では、界面活性剤と金属イオンと

の相互作用の大きさが、回収率、分離度、濃縮比などの

分離特性に大きな影響を与えるので、その相互作用の評

価が極めて重要である。しかし、同法のガリウム

(Ga(III))イオンの選択的分離条件における、高濃度塩酸

を含む水溶液中での界面活性剤と金属イオンとの相互作

用の大きさの評価手法は未確立である。 

一般的に物質間の相互作用評価には高速液体クロマト

グラフィーが適している。この手法では、直径数μm 程

度の修飾シリカゲル微粒子を密に充填したカラムへの送

液に数十～数百気圧という高圧が必要である。しかし 6M

塩酸という、物質の化学的安定や装置腐食に対して厳し

い条件下での相互作用の評価には、高圧送液ポンプの接

合部の腐食等により、長時間使用は困難である。  

そこで連続向流泡沫分離法に用いる非イオン性界面活

性剤 PONPE と金属イオンとの相互作用を簡便に調べる方

法として、僅かなガス圧で送液を行い、流路抵抗の極め

て低いスポンジ状高分子多孔体を固定相とするポリマー

モノリスカラムを組み合わせることで、高圧送液ポンプ

を不要とする高速液体クロマトグラフィーを開発した。

モノリスカラムの基材は、従来用いてきたポリメタクリ

ル酸エステルから、より耐酸性に優れるスチレンジビニ

ルベンゼン共重合体に変更し、このカラムの表面をオキ

シエチレン(EO)鎖長の異なる市販 PONPE で被覆した。こ

れらのカラムに Ga(III)、Fe(III)、Cu(II)、Zn(II)を含

む金属溶液を導入し、Au(III)を添加した 6M HCl を移動

相として、4 種の金属の分離を行った。EO 鎖長の異なる

PONPE による金属イオンの保持比を求め、各 PONPE と金

属イオンとの相互作用の強さを求めた。  

それぞれ市販の PONPE 3、7.5、20 で被覆されたポリマ

ーモノリスカラムを用いて 4 種類の金属イオンを分離し

た結果から得られた各金属イオンの保持比を導出したと

ころ、最も EO 鎖長の短い PONPE 3 を被覆したカラムでは 

*名古屋工業大学 **名古屋大学 

Ga(III)が僅かに保持されたが、他の金属イオンは PONPE

との相互作用は見られなかった。また、PONPE 7.5 と 20

を被覆したカラムでの Ga(III)保持は PONPE 3 被覆カラ

ムの 5～8 倍に増加した。Fe(III)は PONPE 7.5 と 20 被覆

カラムで僅かに保持されたが、Cu(II)、Zn(II)は全く保

持されなかった。これら 4 種類の金属イオン保持の序列

は、Ga(III) > Fe(III) > Cu(II)、Zn(II) (=0)となり、

我々の既発表の6M HCl条件下における溶媒抽出の結果と

一致した。 

次に、PONPE と金属イオンとの相互作用を評価するた

め、PONPE の物質量あたりの保持比(k/NPONPE)という指標

を用いて考察した。この値は、各種金属イオンの保持比

をカラム 1 本あたりの PONPE 被覆量で割ることで規格化

して得られた。Ga(III)と Fe(III)の k/NPONPE の間には、

EO 鎖長が長い PONPE ほど大きくなった。この様な保持の

増大は EO ユニット数の増加によると考えられる。また、

Ga(III)とFe(III)のk/NPONPEの間には直線関係が見られ、

k/NPONPEにおける Ga(III)/Fe(III)の比は直線の傾きから

31:1 と得られた。すなわち Ga(III)と Fe(III)に対する

PONPE の選択性は EO 鎖長に関わらず一定であり、鎖長と

いう構造の影響は小さいと考えられる。 

 

 

掲載誌： Analytical and Bioanalytical Chemistry, 

405(25), pp.8319-8326 (2013).  

Evaluation of interactions between metal ions and 

nonionic surfactants in high-concnetration HCl using 

low pressure high performance liquid chromatography 

with low-flow-resistance polystyrene-based 
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