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曰

Titaniumdioxide（TiO2）iswellknownasausefmphotocatalystfOrelimination

ofenvironmentaｌｐｏｌｌｕｔａｎｔｓａｎｄｉｓａｈａｒｍｌｅｓｓｗｈｉｔｅpowder、TiO2photOcatalyst

absorbsphotonｓｗｉｔｈｗａｖｅｌｅｎｇｔｈｂｅｌｏｗ３８０ｎｍ，ａｎｄｐｒｏｍｏｔｅｓｒｅｄｏｘｒｅａｃｔｉｏｎｓｏｎｉｔｓ

SurfacelnthisresearchTiO2photocatalystwasendowedselectivedegradationeffect

bymeansofbindingparticularadsorption・

Inthisresearch，thetwoairpurificationphotocatalyticfiltersweredeveloped

First,thesilver-Clepositedphotocatalyticfilter(Ａｇ/TiO2CF)waspreparedbycoating

TiO2powderｏｎｔｈｅｐｏｒｏｕｓｃｅｒａｍｉｃｓｓｕｂｓｔｒａｔｅａｎdsuccessivelydepositingnano-sized

silverparticleonTiＯ２ｍｅａｎｓｏｆｐｈｏｔｏｄｅｐｏｓｉｔｉｏｎｍｅｔｈｏｄ・Thephotocatalytic

degradationraｔｅｌｌydrogensulfideandmethyllnercapｔａｎｂｙｗｅｒｅ８ｔｉｍｅｓａｎｄ９ｔｉｍｅｓ

ｌａｇｅｒ，respectively)ｔｈａｎｔｈｏｓｅｂｙｃｏｎｖｅｎｔｉｏｎａｌｐｈｏｔｏｃａtalyticfilter・Thesulferatoms

ofllydrogensulfidewasoxidizedintosulfateion,whichwasaccumulatedonthefilter・

X-rayphotoelectronspectroscopyｓｈｏｗｅｄｔｈａｔｔｈｅｏｘｉｄａｔｉｏｎｓｔａｔｅｏｆｄepositedsilver

didnotchangeduringthedegradationtest・Theinteractionbetweendepositedsilver

co-catalystandsulfUratomisconsiｄｅｒｅｄｔｏｂｅｒｅｓｐｏｎｓｉｂｌｅｆｂｒｔｈｅｅｎｌｌａｎｃｅｍｅｎｔｏｆ

ｄｅｇｒａｄａｔｉｏｎｏｆｔｈｅｓｕｌｆｕｒｃｏｍｐｏｕｎｄｉｎｔｏｓｕｌｆａｔｅｉｏｎ・Ａｇ/TiO2-CFexerteditseffectby

usingｔｈｅｏｆｆｅｎｓｉｖｅｏｄｏｒｔｏｔｒｅａｔｓｕｃｈａｋｉtchenexhaustodor・

Next，theapatite-coatedphotocatalyticfilter（ＨＡｐ/TiO2-FCB）ｗａｓｐｒｅｐａｒｅｄｂｙ

ｃｏａｔｍｇＴｉＯ２ｐｏｗｄｅｒｏｎｔｈｅｆｉｂｒｏｕｓｃｅｒａｍｉｃｓｂｏｄｙａｎｄｓｕｃｃessivelyClepositing

hydroxyapatｉｔｅｏｎＴｉＯ２ｂｙｍｅａｎｓｏｆｓｏａｋｉｎｇｔｒｅａｔｍｅｎｔ・Itwasobservedthatthe

depositionofhydroxyapatiteimprovedtheadsorptionabilityofTiO2photocatalystfbr

acetaldehydeandcolonbacillus，ａｎｄｅｖｅｎｔｕａｌｌｙ）ＨＡｐ/TiO2-FCBcouldeffectively

decompｏｓｅｔｈｅｍ、

Furthermore，Ifbundtllattheelectricpotentiaｌｄｅｒｉｖｅｄｆｒｏｍｔｈｅｒｅｄｏｘｒｅａｃｔｉｏｎ

ｏｆCD4-conjugatedTiO2（ＣＤ4/TiO2）illuminatedbyUVlightwashighlyeffectiveat
inactivatingawiderangeofhigh-titeredprimarythespreadofhuman

immunodeficiencyvirusｔｙｐｅｌ（HIV-1）isolatesregardlessofvirusco-receptorusage
orgeneticclade・ConjugationofCD4InoleculestothesurfaceofTiO2wasclearly
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detectedusingatomicfOrcemicroscopyandthespecificattachmentofHIV-1virions

toCD4-conjugatedTiO2wasconfirmedbyscanningelectronmicroscoWh面伽
incubationofHIV1isolateswithCD4/ＴｉＯ２ａｎｄＵＶｉｌｌｕｍｉｎａｔｉｏｎｌｅａｄｔｏｉｎｈibitionof

viralinfectivityinbothH9cellsandperipheralbloodmononuclearcells（PBMC)．
Importantly，plasmavirionsfromHIV-1-infecteｄｉｎｄｉｖｉｄｕａｌｓｗｅｒｅａｌｓｏｓｈｏｗｎｔｏｂｅ

ｃompletelyinactivatedfOllowinginteractionwithCD4-conjugatedTiＯ２ａｎｄＵＶ１ｉｇｈｔ・
ＴａｒｇｅｔｅｄＣＤ４ｂｉｎｄｉｎｇａｎｄｖｉｒａｌｉｎａｃtivationbyelectricpotentialisanovel
immunophysicalstrategythatmayhaveapplicationsfOrreducillginfectivityofa
broadrangeofprimaryHIV-1isolates．

光触媒として知られるＴｉＯ２は、強力な酸化作用を有するものの､複数物質の混合体

から特定の物質を選択して酸化分解するといった機能性は持たない。本研究では、

Ｔｉｏ２に選択的吸着性を与えることで、特定物質に高い分解能を有する光触媒材料の

開発を行った。

はじめに、社会的なニーズが高く、実用化において経済効果も高いと判断した空気浄

化用光触媒フィルターの開発に着手した。悪臭に含まれる多様な化学物質のなかで、

従来のＴｉＯ２では硫黄化合物に対する除去性能が低いことが問題になっていた｡そこで、

本研究では､硫黄化合物の分解除去を目的として、３次元網目構造を持つセラミック多

孔体にＴｉＯ２を塗布し､更に、光電着法によってＴｉＯ２表面に、’～'0ｍのＡｇ微粒子を

担持した光触媒フィルターを作製した(Fig.１，Ａg/TiO2-CF)｡このフィルターを用いて、

H2ＳガスおよびＣＨ３ＳＨガスの吸着分解実験を行ったところ､Ａｇ担持光触媒フィルター

は､Ａｇ未担持のものと比較して、除去率が約８～９倍へと飛躍的に向上した(Fig.２，４)。

さらに、ＸＰＳによる表面分析およびフィルター付着物の定性定量分析から、除去された

H2Sは､その大部分が硫酸へと変性し､フィルター表面に固定化されることが明らかとな

った(Fig.3)。

次に、室内環境において削減要望の多いアセトアルデヒドおよびホルムアルデヒドをタ

ーゲットとした光触媒フィルターの開発を行った。生体内でのヒドロキシアパタイト(HAp）

の生成過程を模擬した手法で､ＴｉＯ２塗布後のセラミック多孔体に板状結晶を析出させ

た(Fig.５，HAp/TiO2-CF)｡アセトアルデヒドを用いた吸着分解実験では､ＨＡｐ担持前と

比較して、ＨＡＰ担持によりアセトアルデヒドの吸着能が光触媒フィルターに付加されるこ

とが明らかとなった(Fig.6)｡さらに､ＨＡｐ担持光触媒フィルターに対して､抗菌性評価を

行った結果、ＨＡｐによる大腸菌吸着効果の発現とともに、室内環境レベルの紫外線を６

時間照射することで､大腸菌の死滅が確認された(Tablel)したがって、この光触媒ブイ
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ルターは､アセトアルデヒドの除去とともに、室内浮遊菌への抗菌効果が発現できるもの

と期待される。

ここで､前述のＡｇ担持光触媒フィルターの実用化を目指して､実際の悪臭に対する

フィールド試験(中華料理店からの排気臭脱臭)を９ヶ月間実施した(Fig.7)｡実験規模

と装置設計の容易さから、予めを光触媒フィルター２枚と紫外線ランプを相互に配置し

た光触媒ユニットを作製した。フィルター通過風速を０．８ｍ/ｓとし､運転開始直後、４カ

月後、９カ月後にそれぞれ臭気濃度を測定した｡その結果、４ヶ月間では脱臭性能に劣

化がなく、１回のフィルター通過で臭気濃度が８２%削減され､９カ月後でも５８%の削減率

を示すことが分かった。また、洗浄メンテナンスによって、使用後の光触媒フィルターから、

炭素分や硫黄分を除いた結果、Ｈ２Ｓ除去率が新品のフィルターと比較して約９０%まで回

復することが明らかとなった｡したがって、開発したＡｇ担持光触媒フィルターは､長期間

使用に耐え得る脱臭性能を有するとともに、簡単な洗浄メンテナンスによっても性能回

復ができる画期的な脱臭フィルターであると結論できる。

続いて､ＴｉＯ２の様々な応用を検討するなかで､吸着の選択性をさらに高める工夫をす

るならば､全く新しい分野への光触媒の展開が可能であると考え､特定の生体内タンパ

クが示す抗原抗体反応に注目した｡研究のターゲットは、脅威的なウィルスであるヒト免

疫不全ウィルスタイプ１(HIV-1)とした｡HIV-1の感染経路を鑑みて､HIV-1と特異的な

吸着を示すＣＤ４分子に着目し､これをＴｉＯ２表面に固定化する試みを行った。この固定

化には､シランカップリング剤と架橋斉ﾘとしてグルタルアルデヒドを用いた(Fig.9)｡ＣＤ４分

子は､Ｔｉｏ２固定化後もHIV－１吸着能を保持していることがＳＥＭ観察から明らかとなっ

た(Fig.9)｡また､ＣＤ４固定化TiO2は､Ｔｉｏ２単体と比較して､HIV-1不活化率を向上さ

せるとともに､HIV－１サブタイプ(計２５種)に対して、同様に高い不活化効果(感染抑制

率９５%以上)を示した(Table２)｡また､治療状ii兄の異なるＨＩＶ感染患者(６名)の血清を

用いた不活化実験においても、同様の結果が得られた(Table３)｡以上から、CCR5-お

よびCXCR4-指向性の株を含む幅広いHIV－１サブタイプに対して、ＣＤ４固定化ＴｉＯ２

を用いた場合は同一条件で不活化でき、且つ、免疫療法や化学療法との組み合わせ

が可能であることを示唆している。
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Fig.３硫化水素の吸着分解実験(5h)後の

Ag(1.0)/TiO2-CF表面におけるＸＰＳチャート

Fig.２硫化水素の吸着分解実験結果
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TablelHAp/ＴｉＯ２－ＦＣＢの

大腸菌に対する抗菌実験結果

’
処理風量：５４００，３/h，

面風速：0.8ｍ/Ｓ

設置場所：中華料理店の排気ロ

（東京都）
虜

Fig.７Ａg/ＴｉＯ２－ＣＦを組み込んだ

光触媒脱臭装置の外観
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ＡＦＭ像ａ：未処理のＴｉｕ表面

ｂ：アミノ基導入後のＴｉｑ表面

ｃ：アルデヒド基導入後のＴｉＯ,表面

。：ＣＤ４固定化ＴｉＯ゛(ＣＤ4/TiO｡)表面

BioHighPolymerModelingSystemにより

描写した各工程の分子構造(右側）
９

ＦｉｇＢＣＤ４分子のＴｉＯｏ表面への
￣

結合過程の原子間力顕微鏡(ＡＦＭ)像

(a） (b）

(c）

Fig.１０ＣＤ4/TiO2表面上でのＨＩＶ－１

不活化の予想模式図

(a)：

(b)：

(c)：

ＣＤ4/TiO2表面に吸着したＨＩＶ粒子(直径約１００，ｍ）

紫外線照射後のＣＤ4/TiO2表面

ＣＤ４未固定のＴｉＯ２表面(紫外線照射なし）

Fig.９電界放出型走査型電子顕微鏡(FESEM)を用いた

ＣＤ4/ＴｉＯ２へのＨＩＶ－１吸着の観察
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Table2HIV-1サブタイプ(２５種類)のＰＢＭＣに対するウイルス感染実験結果

a：個々のウイルスのコレセプターの指向性(ＣＣＲ(R5)またはCXCR4(X4))はＧＨＯＳＴ細胞検査により決

定した。

b：表中のウイルスはすべて継代４代以内であり、ヒトＰＢＭＣのみでウイルスカ価を決定し、５００

ＴＣＩＤ５ｏ/ｍＬに調製して用いた。数値は、紫外線未照射の対照サンプルと比較して、９５%以上のウイ
ルス増殖抑制を得るためのウイルスサンプルの希釈倍率を示す．結果は３回の独立した実験の平均

値である。

不活化実験は、ウイルスストックおよび感染者血清から得た５００TCID5oを２４穴プレートにそれぞれ分

注し、ＣＤ4/TiO2を0.25%(w/v)で添加後、室温で振とうさせながら０．８，Ｗ/cm2の紫外線を１時間照射

した｡照射後、前述の親水性フィルター(0.45匹、メッシュ)でＴｉＯ２粉末を取り除き、ウイルス溶液１５０“Ｌ

を９６穴プレート中でＰＢＭC(PHA励起)l05cellsを含んだ７５〃ＬのRPMI1640培地と混合した｡そして、

培地を３日間おきに計３回交換し、培地中のHIV-1p24抗原量が測定できるように、感染処理後、３７℃、

5％ＣＯ２存在下で７日間培養を継続した｡各細胞のＨＩＶ－１ｐ２４抗原産生量は､イムノアッセイにより測
定した.
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Table３紫外線照射下のＣＤ4/TiO2による患者血清中HIV-1の不活化率

(a）

NIHＮｏ．SexStageTreabnentLymph.(ﾉILI）CD4CD4JCD8Subq'peoTCID5o％lnhibitionb

769

770

1647

2713

2942

2976

ＭＣＤＣ２

ＭＣＤＣ２

ＦＣＤＣ４

ＭＣＤＣ４

ＦＣＤＣ４

ＭＣＤＣ４
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(a):６人のHIV－１感染患者の臨床知見と検査結果

(b)：患者血清中HIV-1のEnv-V3領域のアミノ酸配列

a：サブタイプは、HIV－１陽性患者から単離されたウイルスＲＮＡのEnv-V3領域のアミノ酸配列から決定
した。

b：血清はＰＢＭＣを用いたウイルス感染実験により評価した｡数値は紫外線を照射していない対照サン
プル基準としたときのHIV-1p-24の産生量の抑制率を示している。結果は、=３における３回の独
立した実験結果の平均値±ＳＤである。

なお、不活化実験は、Ｔａｂｌｅ２と同じ。

学位論文審査結果の要旨

平成１６年１月２８日に第１回学位論文審査委員会を開催し、提出された学位論文について面接審査を行っ

た。２月１６日の口頭発表後、第２回審査会を開催し、以下のとおり、判定した。

本論文は一般的には非選択的な酸化チタン光触媒反応について、特定の被処理物質に対して選択的、効率

的な処理を行うための新たな検討を行ったものである。ガスとの接触効率、機械的強度、再生可能性の観点

から、三次元網目構造を持つセラミックス多孔体を基材として選択した。光電着法によって銀の超微粒子を

担時した光触媒フィルターを調製したところ、極低濃度の硫化水素等の除去率をほぼ１桁改善することを可

能にした。また、ヒドロキシアパタイトを担持することで、アルデヒド類に選択性を有する光触媒を得た。

Ｘ線光電子分光等を駆使し、光触媒上の汚染物質変換過程を明らかにするとともに、長期耐久`性試験を行っ

て、脱臭能力の実用性を検証した。更に、抗原抗体反応を利用して、血液からのヒト免疫不全ウイルスの選

択的分解を試み、同ウィルスの不活化に成功している。

以上の研究成果は、環境浄化への応用が注目きれる光触媒について、有効な応用範囲を新規に拡大するも

のである。したがって、本論文は博士（工学）に値すると判断する。
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