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研究成果の概要（和文）：一見磁石に応答しない物質や現象・反応も実際は変化している。磁場効果(MFE)は均一系反
応で高い再現性や理論が知られるが、界面を伴う不均一系、特に光触媒反応では報告すら限定的である。
本研究ではZnO、TiO2粉末に磁場中で紫外光を照射し、色素溶液脱色反応を用いてMFE関与パラメタを検討した。そして
誤差2%の高い再現性と、磁場強度、溶液濃度、溶存酸素濃度、ガス吸着等粉末表面状態の影響を確認した。これより、
固-液界面では静電ポテンシャル勾配により有効磁気力が酸素に生じ、短範囲拡散・磁気対流を誘発してMFE を発現す
るという現象論的OANS（表面近傍酸素流動加速）モデルを提唱し、その妥当性を示した。

研究成果の概要（英文）：Any substance or phenomenon/reaction involves magnetic response. Magnetic Field 
Effect (MFE) is known and theorized for homogeneous reactions based on highly reproducible data, however, 
only limited report for heterogeneous systems with interface, particularly for photocatalytic reactions.
In this study, various MFE-involved parameters are investigated through decoloring dye solutions by UV 
irradiation on ZnO or TiO2 powder under magnetic field. Highly reproducible MFEs with 2% errors are 
confirmed, where MFEs depend on magnetic field strength, solution concentration, dissolved oxygen (DO) 
concentration, and powder surface state including gas adsorption. Accordingly, a phenomenological OANS 
(oxygen-flow accelerated near surface) model is proposed, with its validity indicated, where an effective 
magnetic force is exerted on DO due to electrostatic potential gradient at the solid-liquid interface, 
inducing short-range diffusion and convection, which leads to manifestation of MFE.

研究分野： 環境・エネルギー関連材料の研究
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様 式 Ｃ－１９、Ｆ－１９、Ｚ－１９（共通） 

１． 研究開始当初の背景 
 

(1) 化学反応における磁場効果(MFE)ある
いは磁気速度論的効果の歴史は 100 年ほど
前に遡るが、1970 年までの報告は再現性の
乏しいものが多く、たとえ存在しても温度擾
乱や反応エネルギーに比べて著しく小さく、
磁場は化学反応に影響を与えないとさえ考
えられていた。しかし 1970 年代および 1980
年代前半にかけて『均一系反応』において再
現性の高い磁場効果が多く報告され、光反応
も含めて、均一系 MFE についてはかなり確
立された。これらの MFE は一般にラジカル
対機構に基づく理論によって説明される。 
（例えば①I.R.GOULD ら、“Magnetic Field and 

Magnetic Isotope Effects on the Products of 
Organic Reactions”, Adv. in Phys. Org. Chem., 
vol.20, 1984, Academic Press, London,  
② Steiner, U. E., Ulrich, T., “MFEs in 

Chemical Kinetics and Related Phenomena”, 
Chem. Rev. 1989, 89, p51-147） 

 
(2) また主に 1990 年代には、電気化学反応
(特に電気化学析出)の磁場制御について活発
に研究がなされた。この頃から、いわゆる
MHD（磁気流体力学的）効果についての記
述も多くなり、磁気対流の研究報告もなされ
てきた。 
 
(3) 一方、不均一系(heterogeneous system)、
特に光触媒反応に関する MFE 研究は、1983 
年の Kiwi の報告(J.Kiwi, J. Phys. Chem. 1983, 
87, p2274)、2000 年以降の若狭らの研究
(M.Wakasa ら, J. Phys. Chem. B, 2004, 108, 
p11882）のほか、申請者らの研究報告 (① Appl. 
Magn. Reson. (2012) 42, pp.17–28, ② J. Chem. 
Chem. Eng., 5 (2011), pp.729-737, David 
Publishing [Chicago], ③ RSC Advances, (2011) 
pp.1060-1063) を含めても数えるほどしか存
在しなかった。 
 
(4) また、不均一系光触媒反応における
MFE 研究において高い再現性を得るのは大
変難しく、同じ反応系であっても著しく結果
が異なる場合も報告されていた。そして申請
者ら以外の不均一系 MFE 研究は、ほぼ全て
TiO2光触媒に関するものであった。 
 
２． 研究の目的 

 
(1) 申請者らの既存研究により、メチレンブ
ルー(以下MB)分解においてはTiO2よりZnO 
の方が MFE を顕著に示す可能性が高いこと、
溶存酸素(DO)が何らかの影響を与えている
事、また MFE は著しく温度擾乱の影響を受
けること、などが明らかになった。 
 
(2) 本研究ではこれら数多くの影響因子を
整理し、出来るだけ再現性の高いデータに基
づいて解析を行い、MFE の機構解明を目指

す。そして、最終的には光利用効率向上に貢
献する。 
 
(3) 具体的には以下を明らかにする。 
① MFE 再現性と温度擾乱との関係性お

よび DO の役割 
② 光触媒 MFE の磁場依存性とその機構 
③ 光触媒材料および被分解物質の種類に

よる MFE の変化 
④ 粉末表面ポテンシャルと磁場効果発現

との関連性 
 

３． 研究の方法 
 
(1) 循環式水冷却システムを組み立てて恒
常的に光触媒反応セルの冷却を行い、反応温
度を精確に制御した。これにより、以下の効
果を期待した。 

① 光触媒反応に及ぼす温度擾乱の影響の
減少。 

② DO 濃度の測定誤差の減少。 
③ 色素濃度の測定誤差の減少。 

 
(2) 更に、磁石の置かれていない方向に（白
色）光源と PMA（マルチチャンネル分光器）
を設置し、色素濃度の in-situ（その場）測定
を行った。これらにより、以下の効果を期待
した。 

① 色素溶液濃度評価のために分光器まで
セルを移動させる必要がなくなり、不必
要な溶液流動による濃度測定誤差が減
少する。 

② 光触媒粉末の浮遊の減少。 
③ 測定時間の短縮化による温度擾乱の減
少、など 

 
(3) 上記の新しいシステムを用いて光触媒
MFE の磁場依存性評価を行った。使用した
永久磁石の磁場強度範囲は0～0.7テスラ（T）
である。この結果を以前のシステムで得られ
た MFE 結果と比較検討した。 
 
(4) 光触媒材料としては主に ZnO を用いた
が、幾つかの実験条件においては TiO2 光触
媒を用いて比較した。 
 
(5) 被分解物質の種類については、MB 分解
の他に、MO（メチルオレンジ）分解も行い、
MFE の変化とその原因の調査・検討を行っ
た。 
 
(6) 硝酸銀水溶液からの光触媒化学的な銀
の還元（反応に DO が必要とされない）にお
ける MFE も検討した。その際、粉末だけで
なく薄膜状光触媒も作製し、電気化学的析出
における、いわゆる MHD（磁気流体力学的）
効果と比較検討を行った。 
 
(7) ガス吸着等を含む表面状態の変化によ
り、どの程度光触媒 MFE が変化するかを評



価した。そして、粉末表面ポテンシャルと
MFE 発現との関連性を、磁場吸着や等電点
の観点から調査・検討した。 
 
(8) 上記の幾つかの実験条件において、DO 
の役割を検討するため、Ar、空気、酸素等の
バブリングにより溶液中 DO 濃度を大きく
変化させた。これらの実験を繰り返し行いな
がら、種々のパラメータを変化させ、申請者
らが提唱している OANS(表面近傍酸素流動
加速)モデルの妥当性を検討した。 
 
４． 研究成果 

 
(1) 再現性の高い実験結果に基づく理論が
存在する均一系反応の磁場効果(MFE)に対
し、不均一系、特に光触媒反応 MFE は報告
例も少ない。本研究では ZnO とチタニアへ
のUV照射により、主にメチレンブルー(MB)
溶液脱色反応を調査し、直接的または間接的
に MFE に関与する様々な因子について検討
した。 
 
① 再現性 
光触媒反応用セルの温度制御や色素濃度

評価用吸光度の in-situ 測定等により、7 種
類の実験条件（粉末のガス吸着・分散性、MB
溶液の濃度・静置時間・温度・溶存酸素[DO]
濃度、光強度）を制御し、各４回試行 MFE
値の誤差 2%以内収束に成功した。これより、
いわゆる磁場効果と呼ばれる現象が不均一
系である光触媒反応においても存在するこ
とが確認された。 
 

 ② 磁場強度依存性 
MFE の絶対値は 0～0.7 (T)の範囲で磁場

強度に対して上に凸の曲線を示すことを明
らかにした。また、MFE の正負は粉末への
ガス吸着（CO2、水分子）で変化し、表面近
傍静電ポテンシャルの重要性が示唆された。
さらに、特に銀還元実験で顕著であったが、
低磁場範囲(0.3 T 以下程度)と高磁場範囲で
主に作用する MFE メカニズムが異なる可能
性が示唆された。 
 
③ MB 溶液濃度 
MB 溶液濃度が 0.01～0.03 mmol/L の範囲

においては、低濃度ほど MFE は顕著に発現
し、関与ラジカルや化学種の拡散律速が示唆
された。 
 
④ DO 濃度（0 ～ ＞40 mg/L） 
低濃度(DO～0.5mg/L)で MFE は消失し、

DO 濃度増加に伴い負の MFE が顕著になる
事が明らかとなった。硝酸銀の還元実験にお
いては、光触媒的還元反応に DO は必要とさ
れないが、正孔が水と反応して生成する酸素
が MFE に著しい影響を与えている可能性が
示唆された。なお、磁場中では析出した銀の
形状に変化が見られた。 

 
⑤ 表面吸着 
溶液中分散前の光触媒粉末表面に CO2 や

H2O ガス分子吸着（FT-IR 分析により確認）
が存在すると、その後に続く光触媒反応実験
（色素分解）の MFE データが大きく変化す
ることを明らかにした。 

 
⑥ 光触媒および被分解物質の種類 
光触媒粉末の種類および被分解物質の種

類によって MFE の結果は異なることが判明
した。そして、色素溶液の分解においては、
光触媒の種類というよりは寧ろ粉末の表面
等電点（IEP または PZC）と溶液 pH との関
連性が示唆された。つまり溶液中でカチオン
となるMBに対し、アニオンとなるMOでは、
粉末表面への吸着挙動が異なり、固-液界面
ポテンシャル変化により MFE 結果が異なる
可能性が示唆された。 
 

(2) これらを総合すると、光触媒 MFE では
表面近傍短範囲拡散（ヘルムホルツ層程度の
超短範囲 VSRO および短範囲 SRO）が特に
重要であり、表面付近の静電ポテンシャル変
化と比較的高い磁化率を有する常磁性拡散
種 DO の影響が強く示唆された。 
 
(3) これは、申請者が提唱している、界面近
傍ポテンシャル勾配により磁場が有効な力
を DO に及ぼし、磁気対流やミクロな磁気拡
散を誘発して MFE 現象が発現する、という
現象論的 OANS モデル（表面近傍酸素流動加
速モデル）の妥当性を示しているものと考え
られる。 
磁場勾配存在下でDOに外部磁場が及ぼす

力 F は： 
 
 

 

ここで  は DO と近傍溶液の磁化率差、 0
は真空透磁率、B は磁束密度である。本系の
静磁場下で DO に正味の力が働くには B の
空間的変化 dzdB / が必要であるが、このモ
デルは粉末表面近傍 z において上記ポテン
シャル変化のため B のミクロ勾配が生じ、
DO が加速(減速）される、というものである。 
 
(4) このモデルでは、磁気吸着と同様、MFE
機構において VSRO/SRO 拡散が特に重要で
あり、ミクロな静電ポテンシャル擾乱が B の
空間的変化を生じ、正味の力を DO 分子に及
ぼす、と考える。これは MFE が光触媒反応
開始直後に顕著である事、零次反応ではほぼ
消失する事と整合する。 
 
(5) さらに Kinetic Force（摩擦 Drag と
Form Drag） により、磁気力を受けた DO
は溶液流動(磁気対流)や、ミクロな拡散にも
影響を与える。磁場中光触媒反応による銀の
還元析出形状も磁気対流の存在を示唆して

dz
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おり、いわゆる MHD 効果と似た現象とも考
えられる。MFE の磁場強度依存曲線が二次
に近い形状を有するのも、力 F が B と

dzdB / の積に比例するためと示唆される。 

 

(6) これらの光触媒MFEに関する知見や研
究成果は、さらなる総合的な MFE 機構解明
への足掛かりになるだけでなく、環境汚染物
質の高効率除去や太陽電池電極反応への応
用とも関連するほか、溶液中酸素挙動の磁場
制御は医学的応用も考えられる。 
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