
北見工業大学・工学部・教授

科学研究費助成事業　　研究成果報告書

様　式　Ｃ－１９、Ｆ－１９－１、Ｚ－１９ （共通）

機関番号：

研究種目：

課題番号：

研究課題名（和文）

研究代表者

研究課題名（英文）

交付決定額（研究期間全体）：（直接経費）

１０１０６

基盤研究(C)（一般）

2021～2018

非水溶媒陽極酸化を用いた“感染症を防ぐ”可視応答光触媒被膜チタン手術器具の創製

Fabrication of visible light responsive photocatalytic antibacterial  titanium 
surgical implement through anodization in non-aqueous electrolyte

１０４００４０９研究者番号：

大津　直史（Ohtsu, Naofumi）

研究期間：

１８Ｋ０４７２０

年 月 日現在  ４   ６ ２７

円     3,400,000

研究成果の概要（和文）：本研究では、チタン製手術器具を硝酸含有非水溶媒電解液で陽極酸化処理をすること
で、可視応答生NドープTiO2光触媒被膜を形成し、細菌感染のリスクを飛躍的に低減できる常時抗菌性を付与す
る技術の開発を試みた。この目的を達成するために、まず、陽極酸化処理において材料表面/電解液の界面で起
こる反応を解析し、次にこの知見を基に、難剥離性被膜の形成に最適な非水溶媒を選び出し、最後に、光触媒抗
菌機能の観点から非水溶媒電解液における好適な硝酸濃度を決定した。以上により、1Mの硝酸塩を含むグリセロ
ール電解液で陽極酸化処理することで、既存被膜の機能を凌駕する剥離性の可視応答性光触媒抗菌被膜を形成で
きることを示した。

研究成果の概要（英文）：In this study, aiming to fabricate antibacterial titanium surgical 
instruments, titanium material was anodized using a nitrate electrolyte based on a non-aqueous 
solvent to form a visible-light responsive photocatalytic N-doped TiO2 layer. For this purpose, the 
interfacial reaction occurring between the material surface and electrolyte was analyzed in detail, 
followed by choosing an adequate electrolyte to form a highly-adhesive layer based on the above 
analysis, and then, we determined an appropriate nitrate concentration in the electrolyte in the 
view from high-performance photocatalytic layer. As a result, we found out that the 1.0 M nitrate 
electrolyte based on glycerol solvent is the adequate electrolyte among the testing electrolyte, and
 the fabricated TiO2 layer showed high performance antibacterial activity that exceeds a 
conventional TiO2 coating.

研究分野： 複合材料・表界面工学

キーワード： チタン材料　表面処理　抗菌被膜　可視応答性光触媒　陽極酸化処理　難剥離性

  １版

令和

研究成果の学術的意義や社会的意義
チタン材料は、高強度および高耐食性を有する材料であり、ヒトの体に触れて繰り返し用いられる医療用手術器
具や各種民生品の素材としてその需要が急激に高まっている。本研究は、こういったチタン製品の表面に、高耐
久性の抗菌被膜を簡単に形成できる技術の開発に成功したものである。細菌感染症だけでなく、ウイルスの接触
感染のリスク低減に大きく寄与できる研究成果であり、国民の安全・安心な生活に大きく寄与する成果である。

※科研費による研究は、研究者の自覚と責任において実施するものです。そのため、研究の実施や研究成果の公表等に
ついては、国の要請等に基づくものではなく、その研究成果に関する見解や責任は、研究者個人に帰属します。
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１．研究開始当初の背景 
(1) 外科手術に用いるピンセット、ハサミ、スパーテルなどのチタン製手術器具は、体内の手術
部位に直接触れる器具であるので、厳密な滅菌が求められる。故に、チタン製手術器具表面に常
時抗菌性を発揮する抗菌被膜を形成すれば、外科手術中の細菌感染のリスクが飛躍的に低減さ
れると考えられる。二酸化チタン（TiO2）は微弱な紫外光を照射するだけでその光触媒機能によ
り乾燥表面でも抗菌性を示す上、化学的に安定で生体安全性が高い物質である。加えて、TiO2被
膜に適量の窒素（N）をドープすることで、可視光を主とする手術用光源下でも抗菌性を示すよ
うになる。 
 
(2) 陽極酸化処理は、チタン表面と溶液中の酸素を直接反応させることで、チタン表面を酸化物
被膜に変える電気化学的プロセスである。陽極酸化処理で形成した酸化物被膜には、処理電解液
に含まれるイオンが不純物として微量に取り込まれてしまう。我々はこの現象に着目した。硝酸
イオン（NO3-）を含む電解液を用いてチタン材料を陽極酸化処理すれば、アナターゼ型に結晶化
した N ドープ TiO2被膜を形成でき、さらにこの被膜は可視光照射下でも光触媒機能を示すこと
を見出した。 
 
(3) 然るに、形成した被膜はなぜか凹凸が激しく不均一であり、さらに、手で触れただけで剥離
してしまうほど密着強度が低いものであった。我々は、被膜が簡単に剥離してしまうのは、NO3-

水溶液中では水とチタン表面の反応が激しく起こり、表面近傍で放電が生じて、被膜中に空隙を
形成してしまうためだと考えた。そこで、陽極酸化処理に用いる電解液の溶媒を、水から非水溶
媒（エチレングリコール）に変えてみたところ、放電発生は抑制されて、チタン材料表面に、平
滑で難剥離性の N ドープ TiO2被膜を形成できた。さらにこの被膜は、十分な抗菌性能を示すこ
とがわかった（大津直史ら、特願 2014-27997）。 
 
 
２．研究の目的 
(1) NO3-を含む非水溶媒電解液を用いた Ti の陽極酸化処理において、材料表面/電解液の界面で
引き起こされる反応を解明する。 
 
(2) 上記界面反応に関する知見を基に、難剥離性被膜に好適な溶媒を探索する。 
 
(3) 上記好適溶媒による種々NO3-濃度の電解液で、陽極酸化した Ti 材料の抗菌活性を調べ、電
解液濃度と抗菌活性の相関性を明らかにする。 
 
 
３．研究の方法 
(1) 【材料表面/電解液の界面反応の解明】NO3

-を含むエチレングリコールに水を 0.1～5%の範囲
で添加した電解液でチタンを陽極酸化処理する。形成した被膜の表面形状を走査型電子顕微鏡
（SEM）で、結晶構造をＸ線回折装置（XRD）で、さらに、形成被膜の断面構造を透過型電子顕微
鏡（TEM）で観察する。 
 

(2) 【難剥離性被膜に好適な溶媒の探索】 NO3
-を含むエチレングリコール（EG）、プロパノール

（PL）、プロピレングリコール（PG）およびグリセロール（Gly）電解液で Ti を陽極酸化処理す
る。形成被膜の表面および断面を SEM で、結晶構造を XRD で観察する。高密着被膜形成に好適な
非水溶媒を選び出す。 
 
(3) 【抗菌活性と濃度の相関性】(2)で決定した非水溶媒を用いて、種々濃度の電解液を調整し
Ti を陽極酸化処理する。形成したこれら被膜が有する光触媒抗菌性を大腸菌を用いて調べる。 
 
 
４．研究成果 
(1) SEM を用いて、水分濃度の増加に伴う表面形
態の変化を観察したところ（図１）、水添加量が
１％未満の場合、小さなへこみを含む比較的平
坦な表面画像が得られた。その数は水分濃度に
応じて増加し、2％を超えると、陽極酸化表面が
急激に変化した。表面全体が崩壊したような部
分で覆われ、比較的平坦な部分が完全に消失し
た。  

 
図 1 非水性硝酸塩電解質で陽極酸化した
Ti 表面の SEM 像。(a)水添加なし、(b)水
添加 0.5％、(c)1％、(d)2％、(e)3％ 



この崩壊したような構造で覆われた表面の発
生メカニズムを解明するために、TEM を用いて
初期の陽極酸化面の断面画像（5 分での陽極酸
化層に相当）を観察した（図２）。水を含まない
非水電解質と 2％の水を添加した電解質を選択
した。水を含まない電解液中で成長した陽極層
は、厚さ約 30nm の均質な酸化物層であった。一
方、2％の水を添加して電解質に形成された陽極
層には、均一酸化物層の中央領域にナノメート
ルサイズの空洞が含まれていた。さらに、いく
つかの空洞が破裂しているように見えた。この
空洞の発生とその破裂により崩壊したような構
造が形成されることを明らかにすることができ
た。 
 
 

(2)さまざまなアルコール溶媒中で成長した陽

極酸化層の表面形態を SEM で観察すると、1-プ

ロパノールと 2-プロパノールではシート状にな

った。エチレングルコールとグリセロールの場

合には比較的平滑な表面となった。他方、プロピ

レングリコールの皮膜表面は膨潤のような構造

を示した。 

次に皮膜の断面を観察すると（図 3）、プロパ

ノールの断面は粗い粒子で構成されており、被

膜の密度は低かった。プロピレングリコール、エ

チレングリコールおよびグリセロールで形成さ

れた被膜膜厚は微細粒子で構成されており、そ

の中でも特にグリセロールが最も緻密な構造を

示した。以上の結果より、グリセロールが好適な

溶媒であるという結論を得た。 

 

 

(3)種々NO3
-濃度のグリセロール電解液で作製し

た陽極酸化被膜と市販 TiO2 コーティングの抗菌

活性値（ΔR）を示す（図 4）。すべての陽極酸化

被膜で ΔR の値は、UV 照射（ブラックライト）

と可視光照射（Xe ランプ）の両方で正であり、

皮膜が光触媒抗菌効果を持っていたことを示し

た。 UV 光照射下では、濃度 0.1M の電解液では

ΔR 値は 2.6 であったが、濃度上昇に伴い増大

し、濃度 1.0M では 4.1 となった。すべての陽極

酸化被膜は可視光照射下で抗菌活性を示した

が、ΔR 値は UV 照射試験と比較して著しく低か

った。然るに、陽極酸化被膜の ΔR値は、市販の

TiO2コーティングの ΔR値よりも高く、さらに、

市販の TiO2 は可視光照射下で抗菌活性を示さな

かったため、1M の NO3
-を含むグリセロール電解

液で陽極酸化処理した Ti 材料は、既存の市販

TiO2 コーティングよりも優れた実用的な抗菌性

被膜であることがわかった。 
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図 2  5 分陽極酸化した Ti 表面の断面
TEM 像：(a)水添加なし、(b)および(c) 2％
の水添加 

図 3 陽極酸化した Ti 基板の断面 SEM 像。
(a)1-PL、(b)2-PL、(c)EG、(d)PG、(e) Gly. 

 
図4 種々NO3

-濃度のGly電解液で陽極酸化
した Ti 材料上の大腸菌に対する抗菌活性
値（ΔR）。 一般的なブラックライトと Xe
ランプを光源として使用。 比較のために、
市販の TiO2コーティングの値を含む 
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