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採択
件数
（件）

助 成
金 額
(千円)

採択
件数
（件）

助 成
金 額
(千円)

採択
件数
（件）

助 成
金 額
(千円)

採択
件数
（件）

助 成
金 額
(千円)

採択
件数
（件）

助 成
金 額
(千円)

1992 (Ｈ４) 11 28,200 2 1,000 1 100 2 650 16 29,950

1993 (Ｈ５) 16 27,800 10 2,200 1 100 3 725 30 30,825

1994 (Ｈ６) 16 27,100 13 2,645 2 180 4 1,500 35 31,425

1995 (Ｈ７) 23 42,300 11 2,030 0 0 5 1,500 39 45,830

1996 (Ｈ８) 23 43,250 10 1,530 1 100 3 1,200 37 46,080

1997 (Ｈ９) 21 40,600 7 1,360 0 0 7 2,600 35 44,560

1998 (Ｈ10) 21 41,800 15 2,560 4 390 6 2,300 46 47,050

1999 (Ｈ11) 19 40,040 17 2,540 7 615 12 3,300 55 46,495

2000 (Ｈ12) 24 47,800 13 2,050 0 0 7 2,560 44 52,410

2001 (Ｈ13) 22 39,200 13 1,670 3 281 10 2,900 48 44,051

2002 (Ｈ14) 18 36,400 19 2,530 2 180 8 2,380 47 41,490

2003 (Ｈ15) 27 34,190 10 1,620 1 100 11 3,350 49 39,260

2004 (Ｈ16) 23 30,700 21 3,010 5 344 10 3,180 59 37,234

2005 (Ｈ17) 23 29,430 28 4,310 1 60 8 2,920 60 36,720

2006 (Ｈ18) 21 28,920 18 2,760 3 187 6 2,090 48 33,957

2007 (Ｈ19) 26 31,390 33 4,701 5 362 8 2,350 72 38,803

2008 (Ｈ20) 26 32,000 20 2,730 2 194 7 2,450 55 37,374

2009 (Ｈ21) 26 31,740 15 2,380 1 30 10 3,260 52 37,410

2010 (Ｈ22) 25 31,416 13 2,220 1 80 6 1,398 45 35,114

2011 (Ｈ23) 24 26,868 11 1,874 1 100 12 2,600 48 31,442

2012 (Ｈ24) 24 23,860 11 1,903 0 0 5 1,132 40 26,895

2013 (Ｈ25) 21 22,970 5 650 0 0 4 742 30 24,362

2014 (Ｈ26) 21 18,180 7 1,110 0 0 0 0 28 19,290

2015 (Ｈ27) 25 22,650 18 2,830 0 0 0 0 43 25,480

2016 (Ｈ28) 22 20,380 11 2,140 1 90 6 2,200 40 24,810

2017 (Ｈ29) 20 19,404 5 1,000 1 87 2 800 28 21,291

2018 (Ｈ30) 17 16,510 13 2,660 1 100 7 2,700 38 21,970

2019 (H31) 19 17,720 12 2,400 1 100 6 2,000 38 22,220

2020 (R02) 22 20,950 0 0 1 60 1 400 24 21,410

2021 (R03) 20 19,350 1 11 6 451 2 800 29 20,612

2022 (R04) 17 16,640 8 1,810 6 466 4 1,410 35 20,326

2023 (R05) 17 16,215 12 2,722 4 360 3 1,200 36 20,497

2024 (R06) 17 16,290 10 2,000 4 338 5 1,750 36 20,378

697 942,263 412 68,956 66 5,455 190 60,347 1,365 1,077,021合　計

助 成 事 業 実 績

研研究究助助成成
国国際際交交流流
活活動動助助成成

研研究究成成果果のの
出出版版助助成成

研研究究発発表表会会等等
のの開開催催助助成成

合合　　計計　 　　　　　　項目

　年度 採択
件数
（件）

助 成
金 額
(千円)

採択
件数
（件）

助 成
金 額
(千円)

採択
件数
（件）

助 成
金 額
(千円)

採択
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助 成
金 額
(千円)

採択
件数
（件）

助 成
金 額
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1992 (Ｈ４) 11 28,200 2 1,000 1 100 2 650 16 29,950

1993 (Ｈ５) 16 27,800 10 2,200 1 100 3 725 30 30,825

1994 (Ｈ６) 16 27,100 13 2,645 2 180 4 1,500 35 31,425

1995 (Ｈ７) 23 42,300 11 2,030 0 0 5 1,500 39 45,830

1996 (Ｈ８) 23 43,250 10 1,530 1 100 3 1,200 37 46,080

1997 (Ｈ９) 21 40,600 7 1,360 0 0 7 2,600 35 44,560

1998 (Ｈ10) 21 41,800 15 2,560 4 390 6 2,300 46 47,050

1999 (Ｈ11) 19 40,040 17 2,540 7 615 12 3,300 55 46,495

2000 (Ｈ12) 24 47,800 13 2,050 0 0 7 2,560 44 52,410

2001 (Ｈ13) 22 39,200 13 1,670 3 281 10 2,900 48 44,051

2002 (Ｈ14) 18 36,400 19 2,530 2 180 8 2,380 47 41,490

2003 (Ｈ15) 27 34,190 10 1,620 1 100 11 3,350 49 39,260

2004 (Ｈ16) 23 30,700 21 3,010 5 344 10 3,180 59 37,234

2005 (Ｈ17) 23 29,430 28 4,310 1 60 8 2,920 60 36,720

2006 (Ｈ18) 21 28,920 18 2,760 3 187 6 2,090 48 33,957

2007 (Ｈ19) 26 31,390 33 4,701 5 362 8 2,350 72 38,803

2008 (Ｈ20) 26 32,000 20 2,730 2 194 7 2,450 55 37,374

2009 (Ｈ21) 26 31,740 15 2,380 1 30 10 3,260 52 37,410

2010 (Ｈ22) 25 31,416 13 2,220 1 80 6 1,398 45 35,114

2011 (Ｈ23) 24 26,868 11 1,874 1 100 12 2,600 48 31,442

2012 (Ｈ24) 24 23,860 11 1,903 0 0 5 1,132 40 26,895

2013 (Ｈ25) 21 22,970 5 650 0 0 4 742 30 24,362

2014 (Ｈ26) 21 18,180 7 1,110 0 0 0 0 28 19,290

2015 (Ｈ27) 25 22,650 18 2,830 0 0 0 0 43 25,480

2016 (Ｈ28) 22 20,380 11 2,140 1 90 6 2,200 40 24,810

2017 (Ｈ29) 20 19,404 5 1,000 1 87 2 800 28 21,291

2018 (Ｈ30) 17 16,510 13 2,660 1 100 7 2,700 38 21,970

2019 (H31) 19 17,720 12 2,400 1 100 6 2,000 38 22,220

2020 (R02) 22 20,950 0 0 1 60 1 400 24 21,410

2021 (R03) 20 19,350 1 11 6 451 2 800 29 20,612

2022 (R04) 17 16,640 8 1,810 6 466 4 1,410 35 20,326

2023 (R05) 17 16,215 12 2,722 4 400 3 1,200 36 20,537

680 925,973 402 66,955 62 5,157 185 58,597 1,329 1,056,683合　計

助 成 事 業 実 績

研研究究助助成成
国国際際交交流流
活活動動助助成成

研研究究成成果果のの
出出版版助助成成

研研究究発発表表会会等等
のの開開催催助助成成

合合　　計計　 　　　　　　項目

　年度
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11.. 緒緒言言  

 

蓄光体は、励起光を遮断した後も材料内に蓄積され

たエネルギーを用いて長時間の発光（残光）を示す蛍

光体であり、緊急避難用の標識や夜間認識用の看板な

どに広く用いられている。実際の使用現場では、原理的

に蛍光灯の紫外線が励起光の役割を果たし、その光エ

ネルギーが蓄光体の捕獲準位に蓄積され、これを室温

程度の熱刺激によって徐々に開放することにより蓄光体

は残光を呈する。これにより、本来 2次的利用が困難で

あった蛍光灯や白熱電球のエネルギーを蓄光体によっ

て再利用することが可能となる。特に、この過程で電力

は不要で CO2 排出量はゼロであるため、究極のエコ

照明であるとも言える。 

 しかしながら、2012 年に閣議決定された「日本再生

戦略」により、白色 LED や有機 EL 照明といった省エ

ネルギー照明の普及が広まるにつれ、従来の蓄光体を

用いた標識が機能しないことが明らかとなってきた。こ

の理由は、白色 LED などの次世代照明の発光波長が

蛍光灯などの紫外線に比べより長波長であり、従来の蓄

光体では捕獲準位にエネルギーの蓄積が出来ないた

めである。そのため、次世代照明の発光波長で効率的

にエネルギー蓄積が可能な蓄光体の開発が求められ

ている。 

次世代照明が普及しつつある中、本研究における目

標は、既存の標識利用を代替可能な蓄光体の開発であ

る。具体的な研究開発目標は、可視光励起が可能で、

比視感度が最も高い緑色近傍の色合いで長残光を示

す蓄光体を見出すことである。蓄光現象は物理用語で

言えば室温付近における TLであり、特に欠陥 (捕獲準

位) のできやすい材料系が理想である。そのため、本

研究における具体的な研究内容は、放射線計測分野で

実績のある欠陥のできやすい TL 材料の化学組成を中

心に様々な賦活剤を添加した蓄光体を開発することで

ある。また、材料形態は従来の粉末と樹脂を混ぜ合わ

せたものではなく、透明セラミックスを選択することで残

光の高輝度化・長時間化を図る。従来型の不透明な蓄

光体では励起光の散乱が表面で強く起こるため、試料

の厚みを厚くしてもすぐに残光輝度は飽和してしまうが，

透明セラミックスは光散乱の影響が小さいため、内部ま

で励起光が到達することで、体積で残光輝度を稼ぐこと

ができる。具体的なTL材料としてCe添加Al2O3、Eu添

加MgAl2O4、、Ce添加MgAl2O4、Dy添加CaF2、Li添加

CaF2、Al添加CaF2、Li添加MgOを作製し、それらの光

学特性およびTL特性を系統的に評価した。 

 

22.. 実実験験方方法法  

  

透明セラミックスの作製には図 1に示す放電プラズマ

焼結（SPS）装置（LabX-100, Sinter Land）を使用した。透

明セラミックスの焼結条件をシミュレーションで予想する

ことは難しく、試行錯誤を繰り返して最適な作製条件を

見出す必要があるが、SPS 装置は 1 つの試料を数十分

から数時間で作製することが可能であり、このような新規

材料の開発に適した焼結装置と言える。Al2O3 試料は

1300 ℃・100 MPa・20分の条件で作製した。MgAl2O4試

料は 1700 ℃・100 MPa・15 分の条件で作製した。CaF2

試料は 1070 ℃・70MPa・15分の条件で作製した。MgO

試料は 1500 ℃・80 MPa・60分の条件で作製した。 

省省エエネネルルギギーー照照明明光光のの二二次次的的利利用用をを可可能能ににすするる蓄蓄光光材材料料のの開開発発  
  

奈奈良良先先端端科科学学技技術術大大学学院院大大学学  先先端端科科学学技技術術研研究究科科  

助助教教  加加藤藤  匠匠  

 

11.. 緒緒言言  

 

蓄光体は、励起光を遮断した後も材料内に蓄積され

たエネルギーを用いて長時間の発光（残光）を示す蛍

光体であり、緊急避難用の標識や夜間認識用の看板な

どに広く用いられている。実際の使用現場では、原理的

に蛍光灯の紫外線が励起光の役割を果たし、その光エ

ネルギーが蓄光体の捕獲準位に蓄積され、これを室温

程度の熱刺激によって徐々に開放することにより蓄光体

は残光を呈する。これにより、本来 2次的利用が困難で

あった蛍光灯や白熱電球のエネルギーを蓄光体によっ

て再利用することが可能となる。特に、この過程で電力

は不要で CO2 排出量はゼロであるため、究極のエコ

照明であるとも言える。 

 しかしながら、2012 年に閣議決定された「日本再生

戦略」により、白色 LED や有機 EL 照明といった省エ

ネルギー照明の普及が広まるにつれ、従来の蓄光体を

用いた標識が機能しないことが明らかとなってきた。こ

の理由は、白色 LED などの次世代照明の発光波長が

蛍光灯などの紫外線に比べより長波長であり、従来の蓄

光体では捕獲準位にエネルギーの蓄積が出来ないた

めである。そのため、次世代照明の発光波長で効率的

にエネルギー蓄積が可能な蓄光体の開発が求められ

ている。 

次世代照明が普及しつつある中、本研究における目

標は、既存の標識利用を代替可能な蓄光体の開発であ

る。具体的な研究開発目標は、可視光励起が可能で、

比視感度が最も高い緑色近傍の色合いで長残光を示

す蓄光体を見出すことである。蓄光現象は物理用語で

言えば室温付近における TLであり、特に欠陥 (捕獲準

位) のできやすい材料系が理想である。そのため、本

研究における具体的な研究内容は、放射線計測分野で

実績のある欠陥のできやすい TL 材料の化学組成を中

心に様々な賦活剤を添加した蓄光体を開発することで

ある。また、材料形態は従来の粉末と樹脂を混ぜ合わ

せたものではなく、透明セラミックスを選択することで残

光の高輝度化・長時間化を図る。従来型の不透明な蓄

光体では励起光の散乱が表面で強く起こるため、試料

の厚みを厚くしてもすぐに残光輝度は飽和してしまうが，

透明セラミックスは光散乱の影響が小さいため、内部ま

で励起光が到達することで、体積で残光輝度を稼ぐこと

ができる。具体的なTL材料としてCe添加Al2O3、Eu添

加MgAl2O4、、Ce添加MgAl2O4、Dy添加CaF2、Li添加

CaF2、Al添加CaF2、Li添加MgOを作製し、それらの光

学特性およびTL特性を系統的に評価した。 

 

22.. 実実験験方方法法  

  

透明セラミックスの作製には図 1に示す放電プラズマ

焼結（SPS）装置（LabX-100, Sinter Land）を使用した。透

明セラミックスの焼結条件をシミュレーションで予想する

ことは難しく、試行錯誤を繰り返して最適な作製条件を

見出す必要があるが、SPS 装置は 1 つの試料を数十分

から数時間で作製することが可能であり、このような新規

材料の開発に適した焼結装置と言える。Al2O3 試料は

1300 ℃・100 MPa・20分の条件で作製した。MgAl2O4試

料は 1700 ℃・100 MPa・15 分の条件で作製した。CaF2

試料は 1070 ℃・70MPa・15分の条件で作製した。MgO

試料は 1500 ℃・80 MPa・60分の条件で作製した。 

省省エエネネルルギギーー照照明明光光のの二二次次的的利利用用をを可可能能ににすするる蓄蓄光光材材料料のの開開発発  
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11.. 緒緒言言

石油タンカーや船舶の座礁事故に伴う、重油の海

洋への流出が世界各地で問題となっている。2020 年、

インド洋の島国モーリシャスで日系貨物船が座礁し、

約 1000 t の重油が海洋に流出した事故は記憶に新

しい。このような重油流出事故は、タンカーの構造強

化をはじめとする、海運業界等の安全管理の徹底化

に伴って減少傾向にあるが、事故が起こった場合の

流出に伴う環境や人間生活への悪影響の大きさから、

迅速で効率的な重油の回収が求められる。

現在用いられている流出油の処理方法は、物理的

回収と、化学的回収に分けられる。物理的回収では、

オイルフェンスで流出油の拡散を防いだ後、油回収

装置によって回収される。油回収装置は、海面に設

置される回収機、動力源、ホース、簡易タンク等から

構成され、海面から流出油を吸引する。あるいは、オ

イルフェンス設置後に、油吸着材が使用される。油吸

着材はポリプロピレン等の素材で構成され、海面に

投下し流出油を吸い取った後、回収される。化学的

回収では、油処理剤の散布が行われる。一般的には、

処理剤として乳化分散剤が用いられる。これは界面

活性剤と有機溶剤で構成されており、海中への油の

分散を促進し、微生物分解などの自然浄化作用を促

す。しかし、それぞれの回収方法には特有の課題が

あり、より環境低負荷で効率の良い流出油の回収方

法が求められている。 

本研究の目的は、新たな重油回収の手法として、

磁気分離法の可能性を検討することである。磁気分

離法とは、磁気力を用いて対象となる物質を回収す

る手法であり、油のような反磁性体を水中から取り除

く場合は、強磁性体を用いて磁気シーディング（磁気

的種付け）を行ったのち、磁場を用いて回収する手

法が一般的である。

本研究で、強磁性粒子であるマグネタイトを重油が

浮上した海面に散布し、攪拌することでピッカリング

エマルション化する。ピッカリングエマルションとは、

固体粒子が油水界面に吸着し、界面活性剤として作

用することで安定化されたエマルションの一種である。

このとき、界面活性剤として作用する固体粒子として、

酸化鉄の一種であり強磁性体であるマグネタイト

（Fe3O4）を用いることで、エマルション粒子の磁場に

よる制御が可能になる。そのうえで、ドラム型の永久

磁石を用いて、ピッカリングエマルションを海面から

回収する。最終的に目標とする磁気分離体系の概念

図を図 1 に示す。この手法は、強磁性粒子と磁気力

による物理的な回収であるため、環境への負荷が小

さいという点で油処理剤に対し優位性がある。また、

流出した重油を乳化させてから回収するため、乳化

油の回収が難しい油回収装置や油吸着材に対し優

位性があると考えられる。

図エエララーー!! 指指定定ししたたススタタイイルルはは使使わわれれてていいまませせんん。。 磁性ピッカ

リングエマルション化による

流出油の磁気分離体系の概念図

疎疎水水性性磁磁気気シシーーデディィンンググ剤剤をを用用いいたた

新新奇奇なな流流出出油油回回収収ププロロセセススのの開開発発
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実績のある欠陥のできやすい TL 材料の化学組成を中

心に様々な賦活剤を添加した蓄光体を開発することで

ある。また、材料形態は従来の粉末と樹脂を混ぜ合わ

せたものではなく、透明セラミックスを選択することで残

光の高輝度化・長時間化を図る。従来型の不透明な蓄

光体では励起光の散乱が表面で強く起こるため、試料

の厚みを厚くしてもすぐに残光輝度は飽和してしまうが，

透明セラミックスは光散乱の影響が小さいため、内部ま

で励起光が到達することで、体積で残光輝度を稼ぐこと

ができる。具体的なTL材料としてCe添加Al2O3、Eu添

加MgAl2O4、、Ce添加MgAl2O4、Dy添加CaF2、Li添加

CaF2、Al添加CaF2、Li添加MgOを作製し、それらの光

学特性およびTL特性を系統的に評価した。 

 

22.. 実実験験方方法法  

  

透明セラミックスの作製には図 1に示す放電プラズマ

焼結（SPS）装置（LabX-100, Sinter Land）を使用した。透

明セラミックスの焼結条件をシミュレーションで予想する

ことは難しく、試行錯誤を繰り返して最適な作製条件を

見出す必要があるが、SPS 装置は 1 つの試料を数十分

から数時間で作製することが可能であり、このような新規

材料の開発に適した焼結装置と言える。Al2O3 試料は

1300 ℃・100 MPa・20分の条件で作製した。MgAl2O4試

料は 1700 ℃・100 MPa・15 分の条件で作製した。CaF2

試料は 1070 ℃・70MPa・15分の条件で作製した。MgO

試料は 1500 ℃・80 MPa・60分の条件で作製した。 

省省エエネネルルギギーー照照明明光光のの二二次次的的利利用用をを可可能能ににすするる蓄蓄光光材材料料のの開開発発  
  

奈奈良良先先端端科科学学技技術術大大学学院院大大学学  先先端端科科学学技技術術研研究究科科  

助助教教  加加藤藤  匠匠  

 

光学特性として、分光光度計（SolidSpec-3700、島津

製作所; V670、JASCO）を用いて各試料の透過率を評

価した。また適宜、フォトルミネセンス（PL）スペクトルお

よび減衰曲線を Quantaurus-QY（C11347, 浜松ホトニク

ス）および Quantaurus-τ（C11367, 浜松ホトニクス）な

どを使用して測定した。TL 特性として、研究室が所有す

る TL 曲線測定装置（TL-2000, ナノグレイ）を使用して

室温から 450 ℃までの TL 曲線を測定することにより、

TL 特性が発現しているかを確認するとともに、Glow 

Curve Deconvolution 関数を使用したフィッティング解

析を行うことによって捕獲準位のトラップ深さを計算し、

捕獲中心に関する情報を取得した。蓄光は室温付近に

おける TL であるため、実用することを考慮した場合、お

およそ室温から 100 ℃までの TL 曲線を観測すればよ

いが、仮にそれ以外の温度域 (例えば個人被ばく線量

計として利用されている温度領域は 100～450 ℃) に

TL ピークを有している場合は、その分だけ蓄積した光

エネルギーをロスしていることと同義である。そのため、

蓄光体としては応用不可な温度領域に対してもTL曲線

の測定を行った。このスクリーニングにより、残光の可能

性を示した試料についてはさらに紫外線照射後のPLス

ペクトルを測定した。 

 

33.. 結結果果おおよよびび考考察察  

  

3.1 試試料料のの外外観観、、透透過過ススペペククトトルル、、PPLL特特性性 

 

図 2 に実際に作製した試料の外観を示す。いずれの

サンプルも無色透明で、背景の黒線が透けて確認する

ことができる。また Eu 添加 MgAl2O4に関しては、添加濃

度が増加するにつれて試料は黄色く着色した。図 3 に

Eu 添加 MgAl2O4の拡散透過スペクトルを示す。Eu の濃

度増加により300 nmの吸収帯が長波長側にシフトした。

これらの吸収帯はEu2+の4f-5d遷移によるもので [1,2]、

この変化によって試料が黄色く着色したことが考えられ

る。他の試料についても同様に透過スペクトルを測定し

ており、試料の透明性を確認している。試料の外観通り、

Ce添加Al2O3の透過率はCe濃度に依存して減少した。 

代表して Ce 添加 MgAl2O4 の PL スペクトルおよび減

衰曲線を図 4 に示す。PL スペクトルにおいて、310 nm

付近に励起ピークが、410 nm に付近に発光ピークが観

測された。この発光ピークに対して、減衰曲線の測定を

 

図 2 作製した試料の外観。 

 

図 3 Eu 添加 MgAl2O4 の拡散透過スペクトル。 
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図 1 放電プラズマ焼結装置。 

11.. 緒緒言言  

 

蓄光体は、励起光を遮断した後も材料内に蓄積され

たエネルギーを用いて長時間の発光（残光）を示す蛍

光体であり、緊急避難用の標識や夜間認識用の看板な

どに広く用いられている。実際の使用現場では、原理的

に蛍光灯の紫外線が励起光の役割を果たし、その光エ

ネルギーが蓄光体の捕獲準位に蓄積され、これを室温

程度の熱刺激によって徐々に開放することにより蓄光体

は残光を呈する。これにより、本来 2次的利用が困難で

あった蛍光灯や白熱電球のエネルギーを蓄光体によっ

て再利用することが可能となる。特に、この過程で電力

は不要で CO2 排出量はゼロであるため、究極のエコ

照明であるとも言える。 

 しかしながら、2012 年に閣議決定された「日本再生

戦略」により、白色 LED や有機 EL 照明といった省エ

ネルギー照明の普及が広まるにつれ、従来の蓄光体を

用いた標識が機能しないことが明らかとなってきた。こ

の理由は、白色 LED などの次世代照明の発光波長が

蛍光灯などの紫外線に比べより長波長であり、従来の蓄

光体では捕獲準位にエネルギーの蓄積が出来ないた

めである。そのため、次世代照明の発光波長で効率的

にエネルギー蓄積が可能な蓄光体の開発が求められ

ている。 

次世代照明が普及しつつある中、本研究における目

標は、既存の標識利用を代替可能な蓄光体の開発であ

る。具体的な研究開発目標は、可視光励起が可能で、

比視感度が最も高い緑色近傍の色合いで長残光を示

す蓄光体を見出すことである。蓄光現象は物理用語で

言えば室温付近における TLであり、特に欠陥 (捕獲準

位) のできやすい材料系が理想である。そのため、本

研究における具体的な研究内容は、放射線計測分野で

実績のある欠陥のできやすい TL 材料の化学組成を中

心に様々な賦活剤を添加した蓄光体を開発することで

ある。また、材料形態は従来の粉末と樹脂を混ぜ合わ

せたものではなく、透明セラミックスを選択することで残

光の高輝度化・長時間化を図る。従来型の不透明な蓄

光体では励起光の散乱が表面で強く起こるため、試料

の厚みを厚くしてもすぐに残光輝度は飽和してしまうが，

透明セラミックスは光散乱の影響が小さいため、内部ま

で励起光が到達することで、体積で残光輝度を稼ぐこと

ができる。具体的なTL材料としてCe添加Al2O3、Eu添

加MgAl2O4、、Ce添加MgAl2O4、Dy添加CaF2、Li添加

CaF2、Al添加CaF2、Li添加MgOを作製し、それらの光

学特性およびTL特性を系統的に評価した。 

 

22.. 実実験験方方法法  

  

透明セラミックスの作製には図 1に示す放電プラズマ

焼結（SPS）装置（LabX-100, Sinter Land）を使用した。透

明セラミックスの焼結条件をシミュレーションで予想する

ことは難しく、試行錯誤を繰り返して最適な作製条件を

見出す必要があるが、SPS 装置は 1 つの試料を数十分

から数時間で作製することが可能であり、このような新規

材料の開発に適した焼結装置と言える。Al2O3 試料は

1300 ℃・100 MPa・20分の条件で作製した。MgAl2O4試

料は 1700 ℃・100 MPa・15 分の条件で作製した。CaF2

試料は 1070 ℃・70MPa・15分の条件で作製した。MgO

試料は 1500 ℃・80 MPa・60分の条件で作製した。 

省省エエネネルルギギーー照照明明光光のの二二次次的的利利用用をを可可能能ににすするる蓄蓄光光材材料料のの開開発発  
  

奈奈良良先先端端科科学学技技術術大大学学院院大大学学  先先端端科科学学技技術術研研究究科科  

助助教教  加加藤藤  匠匠  

 

11.. 緒緒言言  

 

蓄光体は、励起光を遮断した後も材料内に蓄積され

たエネルギーを用いて長時間の発光（残光）を示す蛍

光体であり、緊急避難用の標識や夜間認識用の看板な

どに広く用いられている。実際の使用現場では、原理的

に蛍光灯の紫外線が励起光の役割を果たし、その光エ

ネルギーが蓄光体の捕獲準位に蓄積され、これを室温

程度の熱刺激によって徐々に開放することにより蓄光体

は残光を呈する。これにより、本来 2次的利用が困難で

あった蛍光灯や白熱電球のエネルギーを蓄光体によっ

て再利用することが可能となる。特に、この過程で電力

は不要で CO2 排出量はゼロであるため、究極のエコ

照明であるとも言える。 

 しかしながら、2012 年に閣議決定された「日本再生

戦略」により、白色 LED や有機 EL 照明といった省エ

ネルギー照明の普及が広まるにつれ、従来の蓄光体を

用いた標識が機能しないことが明らかとなってきた。こ

の理由は、白色 LED などの次世代照明の発光波長が

蛍光灯などの紫外線に比べより長波長であり、従来の蓄

光体では捕獲準位にエネルギーの蓄積が出来ないた

めである。そのため、次世代照明の発光波長で効率的

にエネルギー蓄積が可能な蓄光体の開発が求められ

ている。 

次世代照明が普及しつつある中、本研究における目

標は、既存の標識利用を代替可能な蓄光体の開発であ

る。具体的な研究開発目標は、可視光励起が可能で、

比視感度が最も高い緑色近傍の色合いで長残光を示

す蓄光体を見出すことである。蓄光現象は物理用語で

言えば室温付近における TLであり、特に欠陥 (捕獲準

位) のできやすい材料系が理想である。そのため、本

研究における具体的な研究内容は、放射線計測分野で

実績のある欠陥のできやすい TL 材料の化学組成を中

心に様々な賦活剤を添加した蓄光体を開発することで

ある。また、材料形態は従来の粉末と樹脂を混ぜ合わ

せたものではなく、透明セラミックスを選択することで残

光の高輝度化・長時間化を図る。従来型の不透明な蓄

光体では励起光の散乱が表面で強く起こるため、試料

の厚みを厚くしてもすぐに残光輝度は飽和してしまうが，

透明セラミックスは光散乱の影響が小さいため、内部ま

で励起光が到達することで、体積で残光輝度を稼ぐこと

ができる。具体的なTL材料としてCe添加Al2O3、Eu添

加MgAl2O4、、Ce添加MgAl2O4、Dy添加CaF2、Li添加

CaF2、Al添加CaF2、Li添加MgOを作製し、それらの光

学特性およびTL特性を系統的に評価した。 

 

22.. 実実験験方方法法  

  

透明セラミックスの作製には図 1に示す放電プラズマ

焼結（SPS）装置（LabX-100, Sinter Land）を使用した。透

明セラミックスの焼結条件をシミュレーションで予想する

ことは難しく、試行錯誤を繰り返して最適な作製条件を

見出す必要があるが、SPS 装置は 1 つの試料を数十分

から数時間で作製することが可能であり、このような新規

材料の開発に適した焼結装置と言える。Al2O3 試料は

1300 ℃・100 MPa・20分の条件で作製した。MgAl2O4試

料は 1700 ℃・100 MPa・15 分の条件で作製した。CaF2

試料は 1070 ℃・70MPa・15分の条件で作製した。MgO

試料は 1500 ℃・80 MPa・60分の条件で作製した。 

省省エエネネルルギギーー照照明明光光のの二二次次的的利利用用をを可可能能ににすするる蓄蓄光光材材料料のの開開発発  
  

奈奈良良先先端端科科学学技技術術大大学学院院大大学学  先先端端科科学学技技術術研研究究科科  

助助教教  加加藤藤  匠匠  

 

11.. 緒緒言言  

 

蓄光体は、励起光を遮断した後も材料内に蓄積され

たエネルギーを用いて長時間の発光（残光）を示す蛍

光体であり、緊急避難用の標識や夜間認識用の看板な

どに広く用いられている。実際の使用現場では、原理的

に蛍光灯の紫外線が励起光の役割を果たし、その光エ

ネルギーが蓄光体の捕獲準位に蓄積され、これを室温

程度の熱刺激によって徐々に開放することにより蓄光体

は残光を呈する。これにより、本来 2次的利用が困難で

あった蛍光灯や白熱電球のエネルギーを蓄光体によっ

て再利用することが可能となる。特に、この過程で電力

は不要で CO2 排出量はゼロであるため、究極のエコ

照明であるとも言える。 

 しかしながら、2012 年に閣議決定された「日本再生

戦略」により、白色 LED や有機 EL 照明といった省エ

ネルギー照明の普及が広まるにつれ、従来の蓄光体を

用いた標識が機能しないことが明らかとなってきた。こ

の理由は、白色 LED などの次世代照明の発光波長が

蛍光灯などの紫外線に比べより長波長であり、従来の蓄

光体では捕獲準位にエネルギーの蓄積が出来ないた

めである。そのため、次世代照明の発光波長で効率的

にエネルギー蓄積が可能な蓄光体の開発が求められ

ている。 

次世代照明が普及しつつある中、本研究における目

標は、既存の標識利用を代替可能な蓄光体の開発であ

る。具体的な研究開発目標は、可視光励起が可能で、

比視感度が最も高い緑色近傍の色合いで長残光を示

す蓄光体を見出すことである。蓄光現象は物理用語で

言えば室温付近における TLであり、特に欠陥 (捕獲準

位) のできやすい材料系が理想である。そのため、本

研究における具体的な研究内容は、放射線計測分野で

実績のある欠陥のできやすい TL 材料の化学組成を中

心に様々な賦活剤を添加した蓄光体を開発することで

ある。また、材料形態は従来の粉末と樹脂を混ぜ合わ

せたものではなく、透明セラミックスを選択することで残

光の高輝度化・長時間化を図る。従来型の不透明な蓄

光体では励起光の散乱が表面で強く起こるため、試料

の厚みを厚くしてもすぐに残光輝度は飽和してしまうが，

透明セラミックスは光散乱の影響が小さいため、内部ま

で励起光が到達することで、体積で残光輝度を稼ぐこと

ができる。具体的なTL材料としてCe添加Al2O3、Eu添

加MgAl2O4、、Ce添加MgAl2O4、Dy添加CaF2、Li添加

CaF2、Al添加CaF2、Li添加MgOを作製し、それらの光

学特性およびTL特性を系統的に評価した。 

 

22.. 実実験験方方法法  

  

透明セラミックスの作製には図 1に示す放電プラズマ

焼結（SPS）装置（LabX-100, Sinter Land）を使用した。透

明セラミックスの焼結条件をシミュレーションで予想する

ことは難しく、試行錯誤を繰り返して最適な作製条件を

見出す必要があるが、SPS 装置は 1 つの試料を数十分

から数時間で作製することが可能であり、このような新規

材料の開発に適した焼結装置と言える。Al2O3 試料は

1300 ℃・100 MPa・20分の条件で作製した。MgAl2O4試

料は 1700 ℃・100 MPa・15 分の条件で作製した。CaF2

試料は 1070 ℃・70MPa・15分の条件で作製した。MgO

試料は 1500 ℃・80 MPa・60分の条件で作製した。 

省省エエネネルルギギーー照照明明光光のの二二次次的的利利用用をを可可能能ににすするる蓄蓄光光材材料料のの開開発発  
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助助教教  加加藤藤  匠匠  

 

4

11.. 緒緒言言

石油タンカーや船舶の座礁事故に伴う、重油の海

洋への流出が世界各地で問題となっている。2020 年、

インド洋の島国モーリシャスで日系貨物船が座礁し、

約 1000 t の重油が海洋に流出した事故は記憶に新

しい。このような重油流出事故は、タンカーの構造強

化をはじめとする、海運業界等の安全管理の徹底化

に伴って減少傾向にあるが、事故が起こった場合の

流出に伴う環境や人間生活への悪影響の大きさから、

迅速で効率的な重油の回収が求められる。

現在用いられている流出油の処理方法は、物理的

回収と、化学的回収に分けられる。物理的回収では、

オイルフェンスで流出油の拡散を防いだ後、油回収

装置によって回収される。油回収装置は、海面に設

置される回収機、動力源、ホース、簡易タンク等から

構成され、海面から流出油を吸引する。あるいは、オ

イルフェンス設置後に、油吸着材が使用される。油吸

着材はポリプロピレン等の素材で構成され、海面に

投下し流出油を吸い取った後、回収される。化学的

回収では、油処理剤の散布が行われる。一般的には、

処理剤として乳化分散剤が用いられる。これは界面

活性剤と有機溶剤で構成されており、海中への油の

分散を促進し、微生物分解などの自然浄化作用を促

す。しかし、それぞれの回収方法には特有の課題が

あり、より環境低負荷で効率の良い流出油の回収方

法が求められている。 

本研究の目的は、新たな重油回収の手法として、

磁気分離法の可能性を検討することである。磁気分

離法とは、磁気力を用いて対象となる物質を回収す

る手法であり、油のような反磁性体を水中から取り除

く場合は、強磁性体を用いて磁気シーディング（磁気

的種付け）を行ったのち、磁場を用いて回収する手

法が一般的である。

本研究で、強磁性粒子であるマグネタイトを重油が

浮上した海面に散布し、攪拌することでピッカリング

エマルション化する。ピッカリングエマルションとは、

固体粒子が油水界面に吸着し、界面活性剤として作

用することで安定化されたエマルションの一種である。

このとき、界面活性剤として作用する固体粒子として、

酸化鉄の一種であり強磁性体であるマグネタイト

（Fe3O4）を用いることで、エマルション粒子の磁場に

よる制御が可能になる。そのうえで、ドラム型の永久

磁石を用いて、ピッカリングエマルションを海面から

回収する。最終的に目標とする磁気分離体系の概念

図を図 1 に示す。この手法は、強磁性粒子と磁気力

による物理的な回収であるため、環境への負荷が小

さいという点で油処理剤に対し優位性がある。また、

流出した重油を乳化させてから回収するため、乳化

油の回収が難しい油回収装置や油吸着材に対し優

位性があると考えられる。

図エエララーー!! 指指定定ししたたススタタイイルルはは使使わわれれてていいまませせんん。。 磁性ピッカ

リングエマルション化による

流出油の磁気分離体系の概念図

疎疎水水性性磁磁気気シシーーデディィンンググ剤剤をを用用いいたた
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行ったところ、数十ナノ秒の減衰時定数が観測された。

以上の発光波長および減衰時定数はCe3+の 5d-4f遷移

による発光として妥当である [3,4]。他の試料について

も、希土類元素を添加した試料ではそれぞれの希土類

の 4f-4fもしくは 5d-4f遷移に起因する PLを観測するこ

とができた。 

 

3.2 TLグローカーブ 

 

図 4 に各試料の TL グローカーブを示す。Eu 添加

MgAl2O4、、Ce 添加 MgAl2O4、Dy 添加 CaF2、Al 添加

CaF2では高温域の TL強度のみが添加物によって増加

し、室温付近における TL 強度は増加しなかった。一方

で、Ce添加 Al2O3、Li添加 CaF2、Li添加 MgOについ

ては添加物の添加によって室温付近における TL 強度

の増加を観測した。しかしながら、Ce 添加 Al2O3、Li 添

加CaF2についてはその増加量は限定的であった。その

ため、Li添加MgOについて蓄光特性を評価した。 

 

3.3 蓄光特性 

図 5に Li 添加 MgO の UV光照射時および照射後

の外観を示す。Li濃度が小さい場合は UV光照射時に

おいても発光を目視で確認することはできないが、0.1%

の Li を添加することによってわずかに発光が確認でき

た。また UV光照射後においても 0.01% Li および 0.1% 

Li 添加 MgO 試料ではそれぞれ赤色、青色の発光を確

認できた。 

図 6に.1% Li添加MgOのPLスペクトルと残光曲線を

示す。励起波長が 250 nmのとき、蛍光ピークは 450 nm

で観測された。この励起波長は拡散透過スペクトルで観

測された吸収波長と一致する。さらに励起光を遮断した

後も、励起光照射時と同様の蛍光ピークが観測された。

またこのピーク強度は励起光遮断後、時間経過に伴い

減少した。このことから MgOに Li を添加することによっ

て残光特性の発現に成功したと言える。 

 

図 4 各試料の TLグローカーブ。 
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44.. ままととめめ  

  本研究では、発光中心を添加せずとも残光特性を付
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度の定量化を行うことで、省エネルギー照明光に対応し
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11.. 緒緒言言

石油タンカーや船舶の座礁事故に伴う、重油の海

洋への流出が世界各地で問題となっている。2020 年、

インド洋の島国モーリシャスで日系貨物船が座礁し、

約 1000 t の重油が海洋に流出した事故は記憶に新

しい。このような重油流出事故は、タンカーの構造強

化をはじめとする、海運業界等の安全管理の徹底化

に伴って減少傾向にあるが、事故が起こった場合の

流出に伴う環境や人間生活への悪影響の大きさから、

迅速で効率的な重油の回収が求められる。

現在用いられている流出油の処理方法は、物理的

回収と、化学的回収に分けられる。物理的回収では、

オイルフェンスで流出油の拡散を防いだ後、油回収

装置によって回収される。油回収装置は、海面に設

置される回収機、動力源、ホース、簡易タンク等から

構成され、海面から流出油を吸引する。あるいは、オ

イルフェンス設置後に、油吸着材が使用される。油吸

着材はポリプロピレン等の素材で構成され、海面に

投下し流出油を吸い取った後、回収される。化学的

回収では、油処理剤の散布が行われる。一般的には、

処理剤として乳化分散剤が用いられる。これは界面

活性剤と有機溶剤で構成されており、海中への油の

分散を促進し、微生物分解などの自然浄化作用を促

す。しかし、それぞれの回収方法には特有の課題が

あり、より環境低負荷で効率の良い流出油の回収方

法が求められている。 

本研究の目的は、新たな重油回収の手法として、

磁気分離法の可能性を検討することである。磁気分

離法とは、磁気力を用いて対象となる物質を回収す

る手法であり、油のような反磁性体を水中から取り除

く場合は、強磁性体を用いて磁気シーディング（磁気

的種付け）を行ったのち、磁場を用いて回収する手

法が一般的である。

本研究で、強磁性粒子であるマグネタイトを重油が

浮上した海面に散布し、攪拌することでピッカリング

エマルション化する。ピッカリングエマルションとは、

固体粒子が油水界面に吸着し、界面活性剤として作

用することで安定化されたエマルションの一種である。

このとき、界面活性剤として作用する固体粒子として、

酸化鉄の一種であり強磁性体であるマグネタイト

（Fe3O4）を用いることで、エマルション粒子の磁場に

よる制御が可能になる。そのうえで、ドラム型の永久

磁石を用いて、ピッカリングエマルションを海面から

回収する。最終的に目標とする磁気分離体系の概念

図を図 1 に示す。この手法は、強磁性粒子と磁気力

による物理的な回収であるため、環境への負荷が小

さいという点で油処理剤に対し優位性がある。また、

流出した重油を乳化させてから回収するため、乳化

油の回収が難しい油回収装置や油吸着材に対し優

位性があると考えられる。

図エエララーー!! 指指定定ししたたススタタイイルルはは使使わわれれてていいまませせんん。。 磁性ピッカ

リングエマルション化による

流出油の磁気分離体系の概念図

疎疎水水性性磁磁気気シシーーデディィンンググ剤剤をを用用いいたた

新新奇奇なな流流出出油油回回収収ププロロセセススのの開開発発
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る手法であり、油のような反磁性体を水中から取り除

く場合は、強磁性体を用いて磁気シーディング（磁気

的種付け）を行ったのち、磁場を用いて回収する手

法が一般的である。

本研究で、強磁性粒子であるマグネタイトを重油が

浮上した海面に散布し、攪拌することでピッカリング

エマルション化する。ピッカリングエマルションとは、

固体粒子が油水界面に吸着し、界面活性剤として作

用することで安定化されたエマルションの一種である。

このとき、界面活性剤として作用する固体粒子として、

酸化鉄の一種であり強磁性体であるマグネタイト

（Fe3O4）を用いることで、エマルション粒子の磁場に

よる制御が可能になる。そのうえで、ドラム型の永久

磁石を用いて、ピッカリングエマルションを海面から

回収する。最終的に目標とする磁気分離体系の概念

図を図 1 に示す。この手法は、強磁性粒子と磁気力

による物理的な回収であるため、環境への負荷が小

さいという点で油処理剤に対し優位性がある。また、

流出した重油を乳化させてから回収するため、乳化

油の回収が難しい油回収装置や油吸着材に対し優

位性があると考えられる。
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1. 緒緒言言 

近年，地球温暖化等による環境への影響が懸念さ

れる中，政府は 2050 年までに CO2の排出量を実質

ゼロにするという目標を掲げている。これを達成す

る上で，人工光合成系は有力な手法の一つであり近

年精力的に研究が進められている。中でも，塩基性

性条件での電極触媒を用いた水分解と酸素発生反応

(OER)は，水を原料として水素を生成するための副

反応として重要な反応である。酸化反応が起こる電

極(アノード)におけるOER の半反応式は 

4OH－ → O2 + 2H2O + 4e－ (塩基性条件) 

で表される 4 電子反応であり，このアノード反応は

H+の還元反応であるカソード反応(2 電子反応)と比

較して一般的に大きな過電圧が必要となることから，

高活性な電極触媒の開発が急務となっている。高活

性な電極触媒として酸化ルテニウム(RuO2)や酸化イ

リジウム(IrO2)等の酸化物が知られているが，これら

を構成する貴金属は資源として希少であり高コスト

であるため，持続可能な社会を実現するための技術

としての観点からは代替材料の開発が望まれている。 

本研究では，希少金属を用いずに汎用元素から成

る材料を用いて高活性な水の酸化用電極の開発を目

指した。非貴金属である遷移金属の中でも特に鉄族

金属(Ni, Co, Fe)は塩基性条件下における OER 触媒

活性が高く高性能な電極触媒となることが知られて

いる。そこで比較的安価で汎用性が高い金属ホイル

を基板として用いて，本研究室で開発してきたスパ

ッタ法による金属薄膜の担持と化学気相成長(CVD)

法によるカーボンナノチューブ(CNT)[1-3]やグラフ

ェン[4]などのナノカーボン材料のオリジナルの合

成技術とを組み合わせることで表面の制御と高活性

化をを目指した。 

 

2. 実実験験方方法法 

2.1 用用いいたた試試薬薬・・ガガススななどど 

基板材料：Ni ホイル(株式会社ニラコ, 厚さ: 30 

µm)，過塩素酸ナトリウム(無水) NaClO4(キシダ化学，

純度≧98.0%)，水酸化カリウムKOH(富士フイルム和

光純薬，純度≧85.0%)，Ar ガス(住友精化)，H2ガス(エ

アウォーター)，C2H2ガス(住友精化)を用いた。 

 

2.2 ススパパッッタタ法法にによよるる金金属属薄薄膜膜のの担担持持 

市販の DC スパッタ装置(O2/Ar 混合ガス)により，

導電性基板上に金属薄膜を担持させた(図 1a)。厚さ

導導電電性性基基板板上上ののカカーーボボンンナナノノチチュューーブブフフォォレレスストト成成長長・・機機能能制制御御とと  
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図図 1 (a)ススパパッッタタ法法にによよるる薄薄膜膜担担持持のの概概要要図図 

(b)化化学学気気相相成成長長(CVD)法法のの概概要要図図 
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（Fe3O4）を用いることで、エマルション粒子の磁場に

よる制御が可能になる。そのうえで、ドラム型の永久

磁石を用いて、ピッカリングエマルションを海面から

回収する。最終的に目標とする磁気分離体系の概念

図を図 1 に示す。この手法は、強磁性粒子と磁気力

による物理的な回収であるため、環境への負荷が小

さいという点で油処理剤に対し優位性がある。また、

流出した重油を乳化させてから回収するため、乳化

油の回収が難しい油回収装置や油吸着材に対し優

位性があると考えられる。

図エエララーー!! 指指定定ししたたススタタイイルルはは使使わわれれてていいまませせんん。。 磁性ピッカ

リングエマルション化による

流出油の磁気分離体系の概念図
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インド洋の島国モーリシャスで日系貨物船が座礁し、

約 1000 t の重油が海洋に流出した事故は記憶に新

しい。このような重油流出事故は、タンカーの構造強

化をはじめとする、海運業界等の安全管理の徹底化

に伴って減少傾向にあるが、事故が起こった場合の

流出に伴う環境や人間生活への悪影響の大きさから、

迅速で効率的な重油の回収が求められる。

現在用いられている流出油の処理方法は、物理的

回収と、化学的回収に分けられる。物理的回収では、

オイルフェンスで流出油の拡散を防いだ後、油回収

装置によって回収される。油回収装置は、海面に設

置される回収機、動力源、ホース、簡易タンク等から

構成され、海面から流出油を吸引する。あるいは、オ

イルフェンス設置後に、油吸着材が使用される。油吸

着材はポリプロピレン等の素材で構成され、海面に

投下し流出油を吸い取った後、回収される。化学的

回収では、油処理剤の散布が行われる。一般的には、

処理剤として乳化分散剤が用いられる。これは界面

活性剤と有機溶剤で構成されており、海中への油の

分散を促進し、微生物分解などの自然浄化作用を促

す。しかし、それぞれの回収方法には特有の課題が

あり、より環境低負荷で効率の良い流出油の回収方

法が求められている。 

本研究の目的は、新たな重油回収の手法として、

磁気分離法の可能性を検討することである。磁気分

離法とは、磁気力を用いて対象となる物質を回収す

る手法であり、油のような反磁性体を水中から取り除

く場合は、強磁性体を用いて磁気シーディング（磁気

的種付け）を行ったのち、磁場を用いて回収する手

法が一般的である。

本研究で、強磁性粒子であるマグネタイトを重油が

浮上した海面に散布し、攪拌することでピッカリング

エマルション化する。ピッカリングエマルションとは、
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1. 緒緒言言 

近年，地球温暖化等による環境への影響が懸念さ

れる中，政府は 2050 年までに CO2の排出量を実質

ゼロにするという目標を掲げている。これを達成す

る上で，人工光合成系は有力な手法の一つであり近

年精力的に研究が進められている。中でも，塩基性

性条件での電極触媒を用いた水分解と酸素発生反応

(OER)は，水を原料として水素を生成するための副

反応として重要な反応である。酸化反応が起こる電

極(アノード)におけるOER の半反応式は 

4OH－ → O2 + 2H2O + 4e－ (塩基性条件) 

で表される 4 電子反応であり，このアノード反応は

H+の還元反応であるカソード反応(2 電子反応)と比

較して一般的に大きな過電圧が必要となることから，

高活性な電極触媒の開発が急務となっている。高活

性な電極触媒として酸化ルテニウム(RuO2)や酸化イ

リジウム(IrO2)等の酸化物が知られているが，これら

を構成する貴金属は資源として希少であり高コスト

であるため，持続可能な社会を実現するための技術

としての観点からは代替材料の開発が望まれている。 

本研究では，希少金属を用いずに汎用元素から成

る材料を用いて高活性な水の酸化用電極の開発を目

指した。非貴金属である遷移金属の中でも特に鉄族

金属(Ni, Co, Fe)は塩基性条件下における OER 触媒

活性が高く高性能な電極触媒となることが知られて

いる。そこで比較的安価で汎用性が高い金属ホイル

を基板として用いて，本研究室で開発してきたスパ

ッタ法による金属薄膜の担持と化学気相成長(CVD)

法によるカーボンナノチューブ(CNT)[1-3]やグラフ

ェン[4]などのナノカーボン材料のオリジナルの合

成技術とを組み合わせることで表面の制御と高活性

化をを目指した。 

 

2. 実実験験方方法法 

2.1 用用いいたた試試薬薬・・ガガススななどど 

基板材料：Ni ホイル(株式会社ニラコ, 厚さ: 30 

µm)，過塩素酸ナトリウム(無水) NaClO4(キシダ化学，

純度≧98.0%)，水酸化カリウムKOH(富士フイルム和

光純薬，純度≧85.0%)，Ar ガス(住友精化)，H2ガス(エ

アウォーター)，C2H2ガス(住友精化)を用いた。 

 

2.2 ススパパッッタタ法法にによよるる金金属属薄薄膜膜のの担担持持 

市販の DC スパッタ装置(O2/Ar 混合ガス)により，

導電性基板上に金属薄膜を担持させた(図 1a)。厚さ

導導電電性性基基板板上上ののカカーーボボンンナナノノチチュューーブブフフォォレレスストト成成長長・・機機能能制制御御とと  
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図図 1 (a)ススパパッッタタ法法にによよるる薄薄膜膜担担持持のの概概要要図図 

(b)化化学学気気相相成成長長(CVD)法法のの概概要要図図 

30 µm の Ni ホイルを導電性基板として用いて，ア

セトンとイソプロパノールで各 30 分間超音波洗浄

した後スパッタ装置に入れ，真空引きした後に

O2/Ar 混合ガス 6.0 Pa の条件にて直流(DC)の高電圧

によりプラズマを発生させスパッタを行った。CNT

を成長させるための触媒としては比較的低温で成長

が可能なCo/Nb/Ti触媒を用い，グラフェンを成長さ

せるためにはNi ホイルを直接用いた。 

 

2.3 化化学学気気相相成成長長(CVD)にによよるるカカーーボボンンナナノノチチュューー

ブブままたたははググララフフェェンンのの成成長長 

スパッタ法により金属薄膜を担持した各種 Ni ホ

イルをカスタムメイドの化学気相成長(CVD)装置

(図 1b)に入れ，ガス流量をH2 (50sccm)/Ar(450 sccm)

で流しながら目標温度(350～650 °C)まで昇温した。

そのまま 3 分間温度を保つことでサンプルのアニー

ルを行った。その後，C2H2(1 vol%)を流し 150 s ナノ

カーボン材料を成長させた。比較として，CNT成長

に必要な触媒である Co/Nb/Ti を担持していないサ

ンプル，Nb/Ti を担持せずにCoのみを担持したサン

プル，何も担持していないサンプルに上記の操作を

行ったサンプルも作製した。 

 

2.4  キキャャララククタタリリゼゼーーシショョンン  

Ni ホイルの状態を分析するために，ラマンスペク

トル(励起波長：532 nm)により電極の表面の構造解

析を行った。電極触媒として OER 触媒活性を評価

するためにポテンショスタット(北斗電工，HZ-7000)

を用いて, サイクリックボルタンメトリー(CV)によ

って電流電位曲線の測定を行った。この時, 作製電

極を作用極, グラッシーカーボンを対極, Hg/HgO 電

極(+0.11V vs. SHE)またはAg/AgCl 電極(+0.199 V vs. 

SHE)を参照電極とし，1 区画 3 電極系セルで測定を

行った。溶液はArガスで 30 分間バブリングするこ

とで溶存酸素を除去し条件として，①中性条件と②

塩基性条件の主に 2 通りで検討した。スキャンレー

トは 20 mV/s とした。条件の詳細は下記に示す。 

 

① 中性条件 

電解液：0.1 M NaClO4水溶液 (pH 7)，作用極：作

製電極(面積：1 cm2) ，対極：グラッシーカーボン，

参照極：Ag/AgCl 

 

② 塩基性条件 

電解液：1 M KOH 水溶液 (pH 14)，作用極：作製

電極(面積：1 cm2) ，対極：グラッシーカーボン，参

照極：Hg/HgO 

 

3. 結結果果おおよよびび考考察察 

3.1 中中性性条条件件下下ににおおけけるるOER 触触媒媒活活性性評評価価 

図 2 に各サンプルにおける 0.1 M NaClO4水溶液

(pH 7)を用いた中性条件下におけるOER触媒活性の

結果を示す。Ni(処理無し)と比較して，触媒(Co)のみ

を担持したサンプル(Nb/Ti 下地無し)は活性が下が

った一方で，CNT を成長させたサンプル(CNT/Ni)

ではより大きな電流密度が得られたことから，より

高いOER活性を持つことが示唆された。 

しかしながら，Ni ホイルに H2還元処理のみを行

ったサンプルにおいて，より高い触媒活性が得られ，

さらに何も担持していない Ni ホイルに C2H2/H2/Ar

を流して処理したサンプルにおいて一番高い大きな

電流が得られた。このことより，本来高い OER 触

 
図図 2 各各ササンンププルルににおおけけるる中中性性条条件件ででののOER 触触

媒媒活活性性のの結結果果 
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11.. 緒緒言言

石油タンカーや船舶の座礁事故に伴う、重油の海

洋への流出が世界各地で問題となっている。2020 年、

インド洋の島国モーリシャスで日系貨物船が座礁し、

約 1000 t の重油が海洋に流出した事故は記憶に新

しい。このような重油流出事故は、タンカーの構造強

化をはじめとする、海運業界等の安全管理の徹底化

に伴って減少傾向にあるが、事故が起こった場合の

流出に伴う環境や人間生活への悪影響の大きさから、

迅速で効率的な重油の回収が求められる。

現在用いられている流出油の処理方法は、物理的

回収と、化学的回収に分けられる。物理的回収では、

オイルフェンスで流出油の拡散を防いだ後、油回収

装置によって回収される。油回収装置は、海面に設

置される回収機、動力源、ホース、簡易タンク等から

構成され、海面から流出油を吸引する。あるいは、オ

イルフェンス設置後に、油吸着材が使用される。油吸

着材はポリプロピレン等の素材で構成され、海面に

投下し流出油を吸い取った後、回収される。化学的

回収では、油処理剤の散布が行われる。一般的には、

処理剤として乳化分散剤が用いられる。これは界面

活性剤と有機溶剤で構成されており、海中への油の

分散を促進し、微生物分解などの自然浄化作用を促

す。しかし、それぞれの回収方法には特有の課題が

あり、より環境低負荷で効率の良い流出油の回収方

法が求められている。 

本研究の目的は、新たな重油回収の手法として、

磁気分離法の可能性を検討することである。磁気分

離法とは、磁気力を用いて対象となる物質を回収す

る手法であり、油のような反磁性体を水中から取り除

く場合は、強磁性体を用いて磁気シーディング（磁気

的種付け）を行ったのち、磁場を用いて回収する手

法が一般的である。

本研究で、強磁性粒子であるマグネタイトを重油が

浮上した海面に散布し、攪拌することでピッカリング

エマルション化する。ピッカリングエマルションとは、

固体粒子が油水界面に吸着し、界面活性剤として作

用することで安定化されたエマルションの一種である。

このとき、界面活性剤として作用する固体粒子として、

酸化鉄の一種であり強磁性体であるマグネタイト

（Fe3O4）を用いることで、エマルション粒子の磁場に

よる制御が可能になる。そのうえで、ドラム型の永久

磁石を用いて、ピッカリングエマルションを海面から

回収する。最終的に目標とする磁気分離体系の概念

図を図 1 に示す。この手法は、強磁性粒子と磁気力

による物理的な回収であるため、環境への負荷が小

さいという点で油処理剤に対し優位性がある。また、

流出した重油を乳化させてから回収するため、乳化

油の回収が難しい油回収装置や油吸着材に対し優

位性があると考えられる。

図エエララーー!! 指指定定ししたたススタタイイルルはは使使わわれれてていいまませせんん。。 磁性ピッカ

リングエマルション化による

流出油の磁気分離体系の概念図

疎疎水水性性磁磁気気シシーーデディィンンググ剤剤をを用用いいたた

新新奇奇なな流流出出油油回回収収ププロロセセススのの開開発発

大大阪阪大大学学大大学学院院工工学学研研究究科科
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複合化することが高い OER 触媒活性には重要であ

ることが示唆された。 
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今回の検討においては，提案段階においてこれま

で開発していた導電性下地上での高密度 CNT フォ

レストの合成技術をそのまま電極触媒技術として応

用することを考えた。平面基板と比較して数十倍の

表面積が得られる可能性があり高活性化が期待でき

る一方で，元来触媒活性が高いNi 自体の活性が活用
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11.. 緒緒言言
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洋への流出が世界各地で問題となっている。2020 年、

インド洋の島国モーリシャスで日系貨物船が座礁し、

約 1000 t の重油が海洋に流出した事故は記憶に新

しい。このような重油流出事故は、タンカーの構造強

化をはじめとする、海運業界等の安全管理の徹底化

に伴って減少傾向にあるが、事故が起こった場合の

流出に伴う環境や人間生活への悪影響の大きさから、

迅速で効率的な重油の回収が求められる。

現在用いられている流出油の処理方法は、物理的

回収と、化学的回収に分けられる。物理的回収では、

オイルフェンスで流出油の拡散を防いだ後、油回収

装置によって回収される。油回収装置は、海面に設

置される回収機、動力源、ホース、簡易タンク等から

構成され、海面から流出油を吸引する。あるいは、オ

イルフェンス設置後に、油吸着材が使用される。油吸

着材はポリプロピレン等の素材で構成され、海面に

投下し流出油を吸い取った後、回収される。化学的

回収では、油処理剤の散布が行われる。一般的には、

処理剤として乳化分散剤が用いられる。これは界面

活性剤と有機溶剤で構成されており、海中への油の

分散を促進し、微生物分解などの自然浄化作用を促

す。しかし、それぞれの回収方法には特有の課題が

あり、より環境低負荷で効率の良い流出油の回収方

法が求められている。 
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く場合は、強磁性体を用いて磁気シーディング（磁気

的種付け）を行ったのち、磁場を用いて回収する手

法が一般的である。

本研究で、強磁性粒子であるマグネタイトを重油が

浮上した海面に散布し、攪拌することでピッカリング

エマルション化する。ピッカリングエマルションとは、

固体粒子が油水界面に吸着し、界面活性剤として作

用することで安定化されたエマルションの一種である。

このとき、界面活性剤として作用する固体粒子として、

酸化鉄の一種であり強磁性体であるマグネタイト

（Fe3O4）を用いることで、エマルション粒子の磁場に

よる制御が可能になる。そのうえで、ドラム型の永久

磁石を用いて、ピッカリングエマルションを海面から

回収する。最終的に目標とする磁気分離体系の概念

図を図 1 に示す。この手法は、強磁性粒子と磁気力

による物理的な回収であるため、環境への負荷が小

さいという点で油処理剤に対し優位性がある。また、

流出した重油を乳化させてから回収するため、乳化

油の回収が難しい油回収装置や油吸着材に対し優

位性があると考えられる。
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活性を示すこと，更に炭化水素と比較的低温で反応

させることで生成した Ni/カーボン複合材料がより

高い触媒活性を示すことが明らかとなった。Raman

スペクトルの測定結果からは比較的低温において

Ni/カーボン複合材料が形成していることが示唆さ

れ，ごく薄くNi を炭素材料で覆うことの重要性が示

唆された。そのため，今後は CNT フォレストだけ

ではなく CNT 合成と電極作製を別プロセスで行う

など，様々なカーボン材料の可能性を探っていくこ

とが重要であると考えられる。例えば，長尺に合成

した CNT を分散濾過することで膜電極を作製でき

るため，そこにNiなどを中心とする高活性な触媒粒

子や薄膜などを複合化させることで，大比表面積・

高機能な電極触媒を作製していくことなどが考えら

れる。今後も引き続き，希少金属を用いない持続可

能な技術としての高活性な水の酸化用電極の開発を

目指していく予定である。 
 

謝謝辞辞 

 本研究は、公益財団法人関西エネルギー・リサイ

クル科学研究振興財団の助成を受けて行いました。

厚く御礼申し上げます。 

 

参参考考文文献献：： 

[1] H. Sugime, S. Esconjauregui, J. Yang, L. D'Arsié, R.A. 

Oliver, S. Bhardwaj, C. Cepek, and J. Robertson, Appl. 

Phys. Lett. 103, 073116 (2013). 

[2] H. Sugime, S. Esconjauregui, L. D'Arsié, J. Yang, T. 

Makaryan, and J. Robertson, ACS Appl. Mater. Interfaces 

6, 15440-15447 (2014). 

[3] H. Sugime, S. Esconjauregui, L. D'Arsié, J. Yang, A.W. 

Robertson, R.A. Oliver, S. Bhardwaj, C. Cepek, and J. 

Robertson, ACS Appl. Mater. Interfaces 7, 16819-16827 

(2015). 

[4] H. Sugime, T. Ushiyama, K. Nishimura, Y. Ohno, and 

S. Noda, Analyst 143, 3635-3642 (2018). 

[5] H. Sugime, L. D'Arsié, S. Esconjauregui, G. Zhong, X. 

Wu, E. Hildebrandt, H. Sezen, M. Amati, L. Gregoratti, 

R.S. Weatherup, and J. Robertson, Nanoscale 9, 

14467-14475 (2017). 

 
 

12

11.. 緒緒言言

石油タンカーや船舶の座礁事故に伴う、重油の海

洋への流出が世界各地で問題となっている。2020 年、

インド洋の島国モーリシャスで日系貨物船が座礁し、

約 1000 t の重油が海洋に流出した事故は記憶に新

しい。このような重油流出事故は、タンカーの構造強

化をはじめとする、海運業界等の安全管理の徹底化

に伴って減少傾向にあるが、事故が起こった場合の

流出に伴う環境や人間生活への悪影響の大きさから、

迅速で効率的な重油の回収が求められる。

現在用いられている流出油の処理方法は、物理的

回収と、化学的回収に分けられる。物理的回収では、

オイルフェンスで流出油の拡散を防いだ後、油回収

装置によって回収される。油回収装置は、海面に設

置される回収機、動力源、ホース、簡易タンク等から

構成され、海面から流出油を吸引する。あるいは、オ

イルフェンス設置後に、油吸着材が使用される。油吸

着材はポリプロピレン等の素材で構成され、海面に

投下し流出油を吸い取った後、回収される。化学的

回収では、油処理剤の散布が行われる。一般的には、

処理剤として乳化分散剤が用いられる。これは界面

活性剤と有機溶剤で構成されており、海中への油の

分散を促進し、微生物分解などの自然浄化作用を促

す。しかし、それぞれの回収方法には特有の課題が

あり、より環境低負荷で効率の良い流出油の回収方

法が求められている。 

本研究の目的は、新たな重油回収の手法として、

磁気分離法の可能性を検討することである。磁気分

離法とは、磁気力を用いて対象となる物質を回収す

る手法であり、油のような反磁性体を水中から取り除

く場合は、強磁性体を用いて磁気シーディング（磁気

的種付け）を行ったのち、磁場を用いて回収する手

法が一般的である。

本研究で、強磁性粒子であるマグネタイトを重油が

浮上した海面に散布し、攪拌することでピッカリング

エマルション化する。ピッカリングエマルションとは、

固体粒子が油水界面に吸着し、界面活性剤として作

用することで安定化されたエマルションの一種である。

このとき、界面活性剤として作用する固体粒子として、

酸化鉄の一種であり強磁性体であるマグネタイト

（Fe3O4）を用いることで、エマルション粒子の磁場に

よる制御が可能になる。そのうえで、ドラム型の永久

磁石を用いて、ピッカリングエマルションを海面から

回収する。最終的に目標とする磁気分離体系の概念

図を図 1 に示す。この手法は、強磁性粒子と磁気力

による物理的な回収であるため、環境への負荷が小

さいという点で油処理剤に対し優位性がある。また、

流出した重油を乳化させてから回収するため、乳化

油の回収が難しい油回収装置や油吸着材に対し優

位性があると考えられる。

図エエララーー!! 指指定定ししたたススタタイイルルはは使使わわれれてていいまませせんん。。 磁性ピッカ

リングエマルション化による

流出油の磁気分離体系の概念図

疎疎水水性性磁磁気気シシーーデディィンンググ剤剤をを用用いいたた
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11.. 緒緒言言  

 

再生可能エネルギーの主力電源化が推進される一方で，

同期電源稼働台数減少による系統慣性低下，及び，系統

安定性低下が懸念されている[1]。この対策として，インバ

ータによって疑似的に慣性を供給する仮想同期発電機

（VSG : Virtual Synchronous Generator）が提案されている

[2]。一方で，系統全体の安定性を議論する際は，系統や

発電機のダイナミクスに着目しなければならないが，慣性

確保の観点では，運用計画時，すなわち，経済負荷配分

に代表される発電機起動停止計画問題（UC : Unit 

Commitment）で扱わなければならない。しかし，従来の

UC は系統のダイナミクスは考慮しておらず，出力や量で

議論することが多い。また，前述した VSG が系統慣性に貢

献したとしても，計画や運用コストに与える影響は評価され

ていない。筆者らは，系統擾乱の大きさと系統周波数の関

係を表す動揺方程式から所要慣性を定義し，UC に制約と

して適用することで，系統安定性を考慮した UC を開発・報

告した[3]。 

本報告では，系統擾乱発生時に慣性応答する際のVSG出

力について定式化を行い，系統安定性を考慮した UC 計

画問題を用いて，VSG が計画，コストへ与える影響評価を

行う。また，系統安定性低下は需給インバランスと関係があ

り，両面受光型太陽光発電システムの垂直設置（V-BiPV : 

Vertical Bifacial PV）は，ダックカーブ問題解消効果が報告
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11.. 緒緒言言

石油タンカーや船舶の座礁事故に伴う、重油の海

洋への流出が世界各地で問題となっている。2020 年、

インド洋の島国モーリシャスで日系貨物船が座礁し、

約 1000 t の重油が海洋に流出した事故は記憶に新

しい。このような重油流出事故は、タンカーの構造強

化をはじめとする、海運業界等の安全管理の徹底化

に伴って減少傾向にあるが、事故が起こった場合の

流出に伴う環境や人間生活への悪影響の大きさから、

迅速で効率的な重油の回収が求められる。

現在用いられている流出油の処理方法は、物理的

回収と、化学的回収に分けられる。物理的回収では、

オイルフェンスで流出油の拡散を防いだ後、油回収

装置によって回収される。油回収装置は、海面に設

置される回収機、動力源、ホース、簡易タンク等から

構成され、海面から流出油を吸引する。あるいは、オ

イルフェンス設置後に、油吸着材が使用される。油吸

着材はポリプロピレン等の素材で構成され、海面に

投下し流出油を吸い取った後、回収される。化学的

回収では、油処理剤の散布が行われる。一般的には、

処理剤として乳化分散剤が用いられる。これは界面

活性剤と有機溶剤で構成されており、海中への油の

分散を促進し、微生物分解などの自然浄化作用を促

す。しかし、それぞれの回収方法には特有の課題が

あり、より環境低負荷で効率の良い流出油の回収方

法が求められている。 

本研究の目的は、新たな重油回収の手法として、

磁気分離法の可能性を検討することである。磁気分

離法とは、磁気力を用いて対象となる物質を回収す

る手法であり、油のような反磁性体を水中から取り除

く場合は、強磁性体を用いて磁気シーディング（磁気

的種付け）を行ったのち、磁場を用いて回収する手

法が一般的である。

本研究で、強磁性粒子であるマグネタイトを重油が

浮上した海面に散布し、攪拌することでピッカリング

エマルション化する。ピッカリングエマルションとは、

固体粒子が油水界面に吸着し、界面活性剤として作

用することで安定化されたエマルションの一種である。

このとき、界面活性剤として作用する固体粒子として、

酸化鉄の一種であり強磁性体であるマグネタイト

（Fe3O4）を用いることで、エマルション粒子の磁場に

よる制御が可能になる。そのうえで、ドラム型の永久

磁石を用いて、ピッカリングエマルションを海面から

回収する。最終的に目標とする磁気分離体系の概念

図を図 1 に示す。この手法は、強磁性粒子と磁気力

による物理的な回収であるため、環境への負荷が小

さいという点で油処理剤に対し優位性がある。また、

流出した重油を乳化させてから回収するため、乳化

油の回収が難しい油回収装置や油吸着材に対し優

位性があると考えられる。

図エエララーー!! 指指定定ししたたススタタイイルルはは使使わわれれてていいまませせんん。。 磁性ピッカ

リングエマルション化による

流出油の磁気分離体系の概念図

疎疎水水性性磁磁気気シシーーデディィンンググ剤剤をを用用いいたた

新新奇奇なな流流出出油油回回収収ププロロセセススのの開開発発
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Sight Factor [10]を計算する。前後のモジュールが設置さ

れていることにより，検討しているモジュールに入射する地

面反射光や天空散乱光は減少する。この減少する光の量

の割合を，提案する Sight Factor を用いて推定することによ

り，前後のモジュール配置を考慮した，入射する日射量を

推定することが可能となる。Sight Factor は検討するモジュ

ールの中心を基準とした半径 1 の球を考え，前後列に隠さ

れる球の表面積𝑆𝑆��を求めることで前後列に隠されない割

合 Sight Factor (𝑆𝑆𝑆𝑆)を算出する。まず前列のモジュールの

左側に遮られる地面反射光を検討すると，光が入射しない

範囲の端である角度は，Fig. 2 (a)に示す角度で表現するこ

とができる。この時，前列モジュールの中心から検討してい

る場所となす角度を𝜙𝜙，検討している場所における前モジ

ュールの中央から下端までの角度を𝜃𝜃とすると以下のように

表現できる。 

 
𝜃𝜃 = 𝑎𝑎𝑎𝑎𝑎𝑎𝑎𝑎𝑎𝑎𝑎𝑎 �

𝑎𝑎�

𝐷𝐷
𝑎𝑎𝑐𝑐𝑐𝑐𝜙𝜙� (1) 

ここで，𝑎𝑎�は検討している場所における前モジュールの中

央から下端までの高さ，𝐷𝐷は離隔距離である。Fig. 2 (b) に

示す前列に隠される球の表面積𝑆𝑆��は，弧の長さ𝜃𝜃を前列

のモジュールの中心から左端までの角度𝜙𝜙����の間で足し

合わせたものである。よって前後列に隠される球の表面積

𝑆𝑆��を求めることができ，前列左側モジュールに隠されない
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�
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(a) 

 
(b) 

Fig. 2. Schematic views of Sight Factor. (a) shows the location of  𝜃𝜃 and 𝜙𝜙. (b) shows the 
surface area 𝑆𝑆�� . the squared surface area 𝑆𝑆��  of the sphere blocked by the module on 

the left side of the front row is shown in purple line in the figure. 
 

 
Fig. 3. Schematic views of View Factor. The View Factor is ratio of 

irradiation emitted from a surface to irrasiation received by another. 
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11.. 緒緒言言

石油タンカーや船舶の座礁事故に伴う、重油の海

洋への流出が世界各地で問題となっている。2020 年、

インド洋の島国モーリシャスで日系貨物船が座礁し、

約 1000 t の重油が海洋に流出した事故は記憶に新

しい。このような重油流出事故は、タンカーの構造強

化をはじめとする、海運業界等の安全管理の徹底化

に伴って減少傾向にあるが、事故が起こった場合の

流出に伴う環境や人間生活への悪影響の大きさから、

迅速で効率的な重油の回収が求められる。

現在用いられている流出油の処理方法は、物理的

回収と、化学的回収に分けられる。物理的回収では、

オイルフェンスで流出油の拡散を防いだ後、油回収

装置によって回収される。油回収装置は、海面に設

置される回収機、動力源、ホース、簡易タンク等から

構成され、海面から流出油を吸引する。あるいは、オ

イルフェンス設置後に、油吸着材が使用される。油吸

着材はポリプロピレン等の素材で構成され、海面に

投下し流出油を吸い取った後、回収される。化学的

回収では、油処理剤の散布が行われる。一般的には、

処理剤として乳化分散剤が用いられる。これは界面

活性剤と有機溶剤で構成されており、海中への油の

分散を促進し、微生物分解などの自然浄化作用を促

す。しかし、それぞれの回収方法には特有の課題が

あり、より環境低負荷で効率の良い流出油の回収方

法が求められている。 

本研究の目的は、新たな重油回収の手法として、

磁気分離法の可能性を検討することである。磁気分

離法とは、磁気力を用いて対象となる物質を回収す

る手法であり、油のような反磁性体を水中から取り除

く場合は、強磁性体を用いて磁気シーディング（磁気

的種付け）を行ったのち、磁場を用いて回収する手

法が一般的である。

本研究で、強磁性粒子であるマグネタイトを重油が

浮上した海面に散布し、攪拌することでピッカリング

エマルション化する。ピッカリングエマルションとは、

固体粒子が油水界面に吸着し、界面活性剤として作

用することで安定化されたエマルションの一種である。

このとき、界面活性剤として作用する固体粒子として、

酸化鉄の一種であり強磁性体であるマグネタイト

（Fe3O4）を用いることで、エマルション粒子の磁場に

よる制御が可能になる。そのうえで、ドラム型の永久

磁石を用いて、ピッカリングエマルションを海面から

回収する。最終的に目標とする磁気分離体系の概念

図を図 1 に示す。この手法は、強磁性粒子と磁気力

による物理的な回収であるため、環境への負荷が小

さいという点で油処理剤に対し優位性がある。また、

流出した重油を乳化させてから回収するため、乳化

油の回収が難しい油回収装置や油吸着材に対し優

位性があると考えられる。

図エエララーー!! 指指定定ししたたススタタイイルルはは使使わわれれてていいまませせんん。。 磁性ピッカ

リングエマルション化による

流出油の磁気分離体系の概念図

疎疎水水性性磁磁気気シシーーデディィンンググ剤剤をを用用いいたた

新新奇奇なな流流出出油油回回収収ププロロセセススのの開開発発

大大阪阪大大学学大大学学院院工工学学研研究究科科

准准教教授授 秋秋山山 庸庸子子
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後列のモジュールに関する Sight Factor は前列の Sight 

Factor と以下の関係がある。 

 𝑆𝑆𝐹𝐹������ of back side = 𝑆𝑆𝐹𝐹��� of front side (12) 

 𝑆𝑆𝐹𝐹��� of back side = 𝑆𝑆𝐹𝐹������ of front side (13) 

これらを用いることにより，前列もしくは後列のモジュー

ルに隠されていない空や地面がどれだけ見えるかの割

合である Sight Factor を求める。 

次に，手順2としてFig. 3 に示すような地面の影の影響を，

形態係数[11][12]を用いて算出する。地面に影ができてい

る場所には直達光が入射しないため，その場所から反射し

て検討しているモジュールに入射する地面反射光は減少

する。この地面にできる影の影響を，形態係数を用いて推

定する。形態係数は，あるエリアから放射されたエネルギ

ーを，異なるエリアが受け取る割合を求めるものである。こ

れを用いて影のある場所から入射してくる地面反射光の割

合を推定し，地面にできる影の影響の考慮を行う。形態係

数の算出式を次に示す。 

 
𝑉𝑉𝐹𝐹 =

1
𝑆𝑆�

� �
𝑐𝑐𝑐𝑐𝑐𝑐𝜃𝜃�cos𝜃𝜃�

𝜋𝜋𝑟𝑟� 𝑑𝑑𝐴𝐴�𝑑𝑑𝐴𝐴�
����

 (14) 

ここで，𝑆𝑆�は地面の影の面積，𝐴𝐴�は影のあるエリア，𝐴𝐴�は

モジュールのあるエリア，𝜃𝜃�は地面の法線ベクトルと𝑟𝑟ベク

トルがなす角，𝜃𝜃�は傾斜面の法線ベクトルと𝑟𝑟ベクトルがな

す角，𝑟𝑟は影の中心とモジュールの中心との距離である。𝑟𝑟

や𝜃𝜃�，𝜃𝜃�は，各面の基準を中心にとり検討しているモジュ

ールが地面に作る影を算出する場合において，以下に示

す式で算出ができる。 

 
𝑟𝑟� = �

𝑇𝑇�

𝑡𝑡𝑡𝑡𝑡𝑡ℎ
|𝑐𝑐𝑠𝑠𝑡𝑡𝑠𝑠|�

�

+ �
𝑇𝑇�

𝑡𝑡𝑡𝑡𝑡𝑡ℎ
|𝑐𝑐𝑐𝑐𝑐𝑐𝑠𝑠|�

�

+ 𝑇𝑇�
�  (15) 

 
𝑐𝑐𝑐𝑐𝑐𝑐𝜃𝜃� =

𝑇𝑇�

𝑟𝑟
 (16) 

 

𝑐𝑐𝑐𝑐𝑐𝑐𝜃𝜃� =
𝑇𝑇�

𝑡𝑡𝑡𝑡𝑡𝑡ℎ |𝑐𝑐𝑠𝑠𝑡𝑡𝑠𝑠|𝑐𝑐𝑠𝑠𝑡𝑡𝑠𝑠 + 𝑇𝑇�𝑐𝑐𝑐𝑐𝑐𝑐𝑠𝑠
𝑟𝑟

 (17) 

ここで，𝑇𝑇�は地面からモジュールの中心までの高さ，ℎは

太陽高度，𝑠𝑠は太陽の方位角，𝑠𝑠はモジュールの傾斜角で

ある。これらを算出し，地面にできる影の影響を，形態係数

を用いて推定する。 

次に，手順 3 として Fig. 4 に示すモジュール上の影の大き

さを算出する。モジュール上の影のある場所には太陽から

の直達光が入射していない。したがって太陽高度ℎと太陽

の方位角𝑠𝑠を用いて，モジュール上の影の高さShadow����

と横幅Shadow�����を算出する。 

 Shadow���� = 𝑇𝑇� − 𝐷𝐷 𝑡𝑡𝑡𝑡𝑡𝑡ℎ |𝑐𝑐𝑐𝑐𝑐𝑐𝑠𝑠|⁄  (18) 

 Shadow����� = 𝑊𝑊 − 𝐷𝐷|𝑡𝑡𝑡𝑡𝑡𝑡𝑠𝑠| (19) 

ここで，𝑇𝑇�はモジュールの一番高い場所の高さ，𝑊𝑊はモ

ジュールの横幅である。 

モジュールにかかる影の横幅と高さから，クラスタを考慮し

発電するセルの割合𝑐𝑐𝑐𝑐𝑐𝑐𝑐𝑐𝑡𝑡𝑐𝑐𝑟𝑟を算出する。 

手順 4 として日射量の算出を行う。日射量の直達成分𝐼𝐼���

は直達法[13]，地面反射成分𝐼𝐼���は地面の影の影響を考

慮した均一反射モデル[13][14]，天空散乱成分𝐼𝐼��� は

Perez モデル[13][15]を用いて算出する。以下に算出式を

示す。 

 𝐼𝐼��� = 𝐼𝐼�𝑐𝑐𝑐𝑐𝑐𝑐𝜃𝜃 (20) 

 𝐼𝐼��� = 𝐼𝐼𝐼𝐼(1 − 𝑐𝑐𝑐𝑐𝑐𝑐𝑠𝑠)(1 − 𝑉𝑉𝐹𝐹) ∙ 𝑆𝑆𝐹𝐹������/2 

(21)   + 𝐼𝐼�𝐼𝐼(1 − 𝑐𝑐𝑐𝑐𝑐𝑐𝑠𝑠) ∙ 𝑉𝑉𝐹𝐹/2 

 𝐼𝐼��� = 𝐼𝐼�{0.5(1 + 𝑐𝑐𝑐𝑐𝑐𝑐𝑠𝑠)(1 − 𝐹𝐹�
�) ∙ 𝑆𝑆𝐹𝐹��� 

(22)   +𝐹𝐹�
�(𝜒𝜒�/𝜒𝜒�) ∙ 𝑟𝑟�� + 𝐹𝐹�

�𝑐𝑐𝑠𝑠𝑡𝑡𝑠𝑠 ∙ 𝑟𝑟��} 

ここで，𝐼𝐼�は太陽光に垂直な時間積算法線面日射量，𝜃𝜃は

傾斜面への太陽光線の入射角，𝐼𝐼は時間積算日射量，𝐼𝐼は

 
Fig. 4. Schematic views of shadow on the module. The current of the cluster 

depends on the location of the shadow on the module.  

 

 
Fig. 5. Area of circumsolar brightening blocked by front row's modules. 
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イルフェンス設置後に、油吸着材が使用される。油吸

着材はポリプロピレン等の素材で構成され、海面に

投下し流出油を吸い取った後、回収される。化学的

回収では、油処理剤の散布が行われる。一般的には、

処理剤として乳化分散剤が用いられる。これは界面

活性剤と有機溶剤で構成されており、海中への油の

分散を促進し、微生物分解などの自然浄化作用を促

す。しかし、それぞれの回収方法には特有の課題が

あり、より環境低負荷で効率の良い流出油の回収方

法が求められている。 

本研究の目的は、新たな重油回収の手法として、

磁気分離法の可能性を検討することである。磁気分

離法とは、磁気力を用いて対象となる物質を回収す

る手法であり、油のような反磁性体を水中から取り除

く場合は、強磁性体を用いて磁気シーディング（磁気

的種付け）を行ったのち、磁場を用いて回収する手

法が一般的である。

本研究で、強磁性粒子であるマグネタイトを重油が

浮上した海面に散布し、攪拌することでピッカリング

エマルション化する。ピッカリングエマルションとは、
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用することで安定化されたエマルションの一種である。

このとき、界面活性剤として作用する固体粒子として、

酸化鉄の一種であり強磁性体であるマグネタイト

（Fe3O4）を用いることで、エマルション粒子の磁場に

よる制御が可能になる。そのうえで、ドラム型の永久

磁石を用いて、ピッカリングエマルションを海面から

回収する。最終的に目標とする磁気分離体系の概念

図を図 1 に示す。この手法は、強磁性粒子と磁気力

による物理的な回収であるため、環境への負荷が小

さいという点で油処理剤に対し優位性がある。また、

流出した重油を乳化させてから回収するため、乳化

油の回収が難しい油回収装置や油吸着材に対し優

位性があると考えられる。
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積算天空散乱日射量，𝑉𝑉�
�は太陽周辺光係数，𝑉𝑉�

�は地平線

係数，𝑟𝑟��と𝑟𝑟��は他モジュールに隠されない太陽周辺光と

地平線光の割合である。 
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光の割合𝑟𝑟��を算出するには，遮られている面積𝑆𝑆��を算出

して求める。以下に算出式を示す。 

 
𝜅𝜅�� = arctan �

𝑡𝑡𝑡𝑡𝑡𝑡𝑡𝑡𝛽𝛽
𝐷𝐷 + 𝑡𝑡𝑡𝑡𝑡𝑡𝑡𝑡𝛽𝛽

� (23) 

 ℎ�� = 𝛼𝛼 − ℎ + 𝜅𝜅��     (ℎ > 𝜅𝜅��) 

ℎ�� = 𝛼𝛼 + 𝜅𝜅�� − ℎ     (ℎ < 𝜅𝜅��) 
(24) 

 𝑆𝑆�� = 𝛼𝛼�𝑎𝑎𝑟𝑟𝑡𝑡𝑡𝑡𝑡𝑡𝑡𝑡(1 − ℎ�� 𝛼𝛼⁄ ) 

(25)   −(α − ℎ��)�2𝛼𝛼ℎ�� 
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𝜋𝜋 2⁄ − 𝑎𝑎𝑟𝑟𝑡𝑡𝑡𝑡𝑎𝑎𝑡𝑡 �𝑊𝑊 ∙ 𝑁𝑁����� 2⁄

𝐷𝐷 �
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ここで，𝑊𝑊はモジュールの横幅，𝑁𝑁�����は横に並んでいる

モジュールの枚数である。 

手順5 として気温と手順4 で求めた日射量からクラスタを考
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ジュール [°C]，𝑇𝑇��は月平均気温 [°C]，𝛥𝛥𝑇𝑇は加重平均太
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発電量あたりのコストは，式(32)に示すように，モジュールコ
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影とクラスタを考慮した発電量で除することで算出する。 

 
𝐶𝐶𝐶𝐶𝑆𝑆𝑇𝑇����� =

𝐶𝐶𝐶𝐶𝑆𝑆𝑇𝑇������ + 𝐶𝐶𝐶𝐶𝑆𝑆𝑇𝑇��� + 𝐶𝐶𝐶𝐶𝑆𝑆𝑇𝑇����

𝑃𝑃𝑡𝑡𝑃𝑃𝑃𝑃𝑟𝑟 × 𝑌𝑌𝑃𝑃𝑎𝑎𝑟𝑟 × 𝑃𝑃𝑃𝑃
 (32) 

 
Fig. 6. The four installation methods. 
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散分離を行い，月平均時間積算日射量を算出する。全天

日射量𝐻𝐻と直達日射量𝐻𝐻�，散乱日射量𝐻𝐻�，散乱比𝐾𝐾の関

係を以下式に示す 

 𝐻𝐻 = 𝐻𝐻� + 𝐻𝐻� (33) 

 𝐾𝐾 = 𝐻𝐻� 𝐻𝐻⁄  (34) 

散乱比𝐾𝐾の月平均値𝐾𝐾�を求める Liu-Jordan model を以下に

示す。 

 𝐾𝐾� = 1.390 − 4.027𝐾𝐾����� + 5.531𝐾𝐾������ − 3.108𝐾𝐾������
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Fig. 8（a） Overview of Overestimating Solar Irradiance 

 

Fig. 8 (b) Measurement of rear side irradiance 

 

Fig. 8(c) Result of details of overestimation.  

17

11.. 緒緒言言

石油タンカーや船舶の座礁事故に伴う、重油の海

洋への流出が世界各地で問題となっている。2020 年、

インド洋の島国モーリシャスで日系貨物船が座礁し、

約 1000 t の重油が海洋に流出した事故は記憶に新

しい。このような重油流出事故は、タンカーの構造強

化をはじめとする、海運業界等の安全管理の徹底化

に伴って減少傾向にあるが、事故が起こった場合の

流出に伴う環境や人間生活への悪影響の大きさから、

迅速で効率的な重油の回収が求められる。

現在用いられている流出油の処理方法は、物理的

回収と、化学的回収に分けられる。物理的回収では、

オイルフェンスで流出油の拡散を防いだ後、油回収

装置によって回収される。油回収装置は、海面に設

置される回収機、動力源、ホース、簡易タンク等から

構成され、海面から流出油を吸引する。あるいは、オ

イルフェンス設置後に、油吸着材が使用される。油吸

着材はポリプロピレン等の素材で構成され、海面に

投下し流出油を吸い取った後、回収される。化学的

回収では、油処理剤の散布が行われる。一般的には、

処理剤として乳化分散剤が用いられる。これは界面

活性剤と有機溶剤で構成されており、海中への油の

分散を促進し、微生物分解などの自然浄化作用を促

す。しかし、それぞれの回収方法には特有の課題が

あり、より環境低負荷で効率の良い流出油の回収方

法が求められている。 

本研究の目的は、新たな重油回収の手法として、

磁気分離法の可能性を検討することである。磁気分

離法とは、磁気力を用いて対象となる物質を回収す

る手法であり、油のような反磁性体を水中から取り除

く場合は、強磁性体を用いて磁気シーディング（磁気

的種付け）を行ったのち、磁場を用いて回収する手

法が一般的である。

本研究で、強磁性粒子であるマグネタイトを重油が

浮上した海面に散布し、攪拌することでピッカリング

エマルション化する。ピッカリングエマルションとは、

固体粒子が油水界面に吸着し、界面活性剤として作

用することで安定化されたエマルションの一種である。

このとき、界面活性剤として作用する固体粒子として、

酸化鉄の一種であり強磁性体であるマグネタイト

（Fe3O4）を用いることで、エマルション粒子の磁場に

よる制御が可能になる。そのうえで、ドラム型の永久

磁石を用いて、ピッカリングエマルションを海面から

回収する。最終的に目標とする磁気分離体系の概念

図を図 1 に示す。この手法は、強磁性粒子と磁気力

による物理的な回収であるため、環境への負荷が小

さいという点で油処理剤に対し優位性がある。また、

流出した重油を乳化させてから回収するため、乳化

油の回収が難しい油回収装置や油吸着材に対し優

位性があると考えられる。

図エエララーー!! 指指定定ししたたススタタイイルルはは使使わわれれてていいまませせんん。。 磁性ピッカ

リングエマルション化による

流出油の磁気分離体系の概念図

疎疎水水性性磁磁気気シシーーデディィンンググ剤剤をを用用いいたた
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図8に計算結果を示す。影を考慮しないモデルでは，日射

量が顕著に過大推定であることが確認できた。 

 

33.. 系系統統慣慣性性をを考考慮慮ししたた発発電電機機起起動動停停止止計計画画 

  

33･･11  系系統統レレジジリリエエンンスス      

系統レジリエンスを評価するために，従来発電機起動定式

計画では考慮されない発電機の動特性を組み込む方法を

提案する。まず，系統慣性に対する周波数変動率

（RoCoF），周波数偏差の制約をそれぞれ定義し，それらの

制約から所要慣性を定義し，系統慣性制約を追加した UC

を作成する。 

(１)  系統慣性のみによる周波数抑制時間  負荷短周期

変動に関して，数秒未満の変動に対しては系統慣性の確

保による周波数変動抑制，数秒から数分の変動に対して

は一次調整力による周波数制御が考えられている。すなわ

ち，電源脱落時などの急激な供給力低下のような一次調整

力で対象とする負荷変動周期よりも早い周期変動が発生し

た場合，周波数偏差が検知され，一次調整力の供給が開

始されるまでの数秒間は，系統慣性のみで RoCoF，周波

数偏差の抑制を行う必要がある。本稿では，イギリス，ドイ

ツにおける調整力市場における一次調整力の技術要件[5]

では，一次調整力の応動遅れ時間は系統擾乱検出後 2.0

秒以内と定められているため，系統慣性のみによる周波数

偏差抑制時間𝑇𝑇�は系統擾乱発生後 2.0 秒間と定める。 

(２)  RoCoF 制約  系統擾乱時における分散型電源の運

転維持性能を示す FRT 要件では，RoCoF が±2.0 Hz/s を

超過した場合，PV 解列が定められている[6]。事故発生時

に，PV の連鎖的な解列を防ぐためには，系統擾乱時にお

いても RoCoF を±2.0 Hz/s に抑える必要がある。(3-1)式

に動揺方程式によって導出される擾乱時における RoCoF

の算出式を示す。 

���
��

＝− ����
����,�

⋅ 𝑒𝑒
�
��∙����,�∙��

����,�
� ................................. (3-1) 

ここで，
���
��

はRoCoF [Hz/s]，𝑓𝑓�は系統周波数 [Hz]，

𝛥𝛥𝛥𝛥は系統擾乱 [MW]，𝑀𝑀���.�は時刻𝑡𝑡における系統

慣性 [MW∙s]，𝐾𝐾�は負荷の周波数特性係数[puW/Hz]，

𝑡𝑡は擾乱発生からの経過時間[s]，𝛥𝛥���,�は，時刻𝑡𝑡にお

ける正味負荷 [MW]を表す。 

本稿では，系統擾乱として，電源脱落などの供給電力の減

少による周波数低下を想定する。このとき(1)式より，RoCoF

の絶対値が最大となるのは，事故発生時（𝑡𝑡 = 0）であるた

め，𝑡𝑡 = 0での RoCoF を−2.0 Hz/s に抑えるような制約は

(3-2)式となる。 

【RoCoF制約】 
���
��

＝− ����
����,�

≥ −2.0 ........................................... (3-2) 

(３)  UFR制約  まず，動揺方程式によって導出される擾

乱時における周波数偏差は(3)式となる。 

𝛥𝛥𝑓𝑓 = ��
��∙����,�

⋅ �1 − 𝑒𝑒
�
��∙����,�∙���

����,� � ....................... (3-3) 

ここで，どの程度周波数変動を許容するか指標を設ける必

要がある。各電力会社で定めている周波数偏差（UFR整定

値）以上の周波数偏差が発生した場合，発電機の保護や

連鎖的解列防止のために負荷遮断が行われる。負荷遮断

は，需要側の消費・経済活動へ与える影響が小さくない為，

負荷遮断に至らないことが望ましい。また，電力会社で使

用される UFR 整定値は保護協調にも依るが 0.9 Hz[7]採用

する。事故などの擾乱発生時において，１次調整力が応動

する（𝑇𝑇� = 2.0）までの周波数偏差を 0.9 Hz 未満に抑える

ことを制約とすれば，(3-4)式として定式化できる。 

【UFR 制約】 

0.9 > 𝛥𝛥𝑓𝑓 = ��
��∙����,�

⋅ �1 − 𝑒𝑒
�
��∙����,�∙��∙��

���� � ............ (3-4) 

 

図 9 慣性応答時の VSG 出力 

Fig. 9. Output of VSG for inertia response. 
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分散を促進し、微生物分解などの自然浄化作用を促

す。しかし、それぞれの回収方法には特有の課題が

あり、より環境低負荷で効率の良い流出油の回収方

法が求められている。 

本研究の目的は、新たな重油回収の手法として、

磁気分離法の可能性を検討することである。磁気分

離法とは、磁気力を用いて対象となる物質を回収す

る手法であり、油のような反磁性体を水中から取り除

く場合は、強磁性体を用いて磁気シーディング（磁気

的種付け）を行ったのち、磁場を用いて回収する手

法が一般的である。

本研究で、強磁性粒子であるマグネタイトを重油が

浮上した海面に散布し、攪拌することでピッカリング

エマルション化する。ピッカリングエマルションとは、

固体粒子が油水界面に吸着し、界面活性剤として作

用することで安定化されたエマルションの一種である。

このとき、界面活性剤として作用する固体粒子として、

酸化鉄の一種であり強磁性体であるマグネタイト

（Fe3O4）を用いることで、エマルション粒子の磁場に

よる制御が可能になる。そのうえで、ドラム型の永久

磁石を用いて、ピッカリングエマルションを海面から

回収する。最終的に目標とする磁気分離体系の概念

図を図 1 に示す。この手法は、強磁性粒子と磁気力

による物理的な回収であるため、環境への負荷が小

さいという点で油処理剤に対し優位性がある。また、

流出した重油を乳化させてから回収するため、乳化

油の回収が難しい油回収装置や油吸着材に対し優

位性があると考えられる。

図エエララーー!! 指指定定ししたたススタタイイルルはは使使わわれれてていいまませせんん。。 磁性ピッカ

リングエマルション化による

流出油の磁気分離体系の概念図
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(４)  所要慣性  系統擾乱時においても系統を安定運用
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𝑀𝑀�
����� ≥ ����

�.�  ..................................................... (3-5) 

𝑀𝑀�
��� > ���∙����,�∙��

�����
��∙����,�∙�.�

��
�

∙ 2.0 ................................ (63-) 

ここで，𝑀𝑀�
�����，𝑀𝑀�

���はそれぞれ RoCoF 制約，

UFR 制約の充足に最低限必要となる慣性 

[MW∙s]を表す。 

さらに両制約を満たすような所要慣性𝑀𝑀�
���を(3-7)式より定

式化する。 

𝑀𝑀�
��� = � 𝑀𝑀�

���(𝑀𝑀�
��� > 𝑀𝑀�

�����)
𝑀𝑀�

�����(𝑀𝑀�
����� > 𝑀𝑀�

���)
 ..................... (3-7) 

また，(3-7)式で示される所要慣性を UC に適用するための

系統慣性制約を(3-8)式に示す。 
【系統慣性制約（IC: Inertia Constraint）】 

𝑀𝑀�
��� ≤ 𝑀𝑀���,� ..................................................... (3-8) 

 

VSG の出力曲線      
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����,�����������,����������,��������������,�
 ...... (3- 9) 

また，慣性応答時の VSG 出力∆𝑃𝑃���(𝑡𝑡)を図 9 に示す。 

本稿では図 9 の慣性応答時の VSG 出力∆𝑃𝑃���(𝑡𝑡)におけ

る最大値∆𝑃𝑃���
���， ∫ ∆𝑃𝑃���を(3-10)式，(3-11)式に示す。 
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ここで，𝐻𝐻�はVSGの単位慣性定数 [s]，𝐺𝐺�
���はVSGの定

格出力 [MW]を表す。 

ただし𝛼𝛼, 𝛽𝛽は(3-12)式，(3-13)式で算出される。 

𝛼𝛼 = −
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 ............................................. (3-13) 

 

蓄電池付き VSGのUC適用 

(１)  VSG を含む系統慣性  系統慣性は発電機が供給

する慣性と VSG の慣性の和として表される。系統慣性

𝑀𝑀���,�を(3-14)式に示す。  

𝑀𝑀���,� = ∑ 𝐻𝐻� ∙ 𝐺𝐺�
��� ∙ 𝑢𝑢�,� + 𝐻𝐻� ∙ 𝐺𝐺�

��� ............... (3-14) 

ここで，𝐻𝐻�は発電機𝑖𝑖の単位慣性定数 [s]，𝐺𝐺�
���は発電機𝑖𝑖

の定格出力 [MW]，𝑢𝑢�,�は発電機𝑖𝑖の時刻𝑡𝑡における起動停

表 1 火力機のパラメータ 

Table 1. Parameters of thermal generators. 

𝑖𝑖 Type 
Coefficient of fuel cost 

Per-unit 
inertia 

Startup 
cost 

Maximum and 
Minimum output 

Duration 
of ON/OFF 

Change rate 

𝑀𝑀� 
[10�JPY/h] 

𝐵𝐵� 
[10�JPY/MW] 

𝐶𝐶� 
[JPY/MW�] 

𝐻𝐻� 
[s] 

𝑆𝑆𝐶𝐶� 
[10�JPY] 

𝐺𝐺�
��� 

[MW] 
𝐺𝐺�

��� 
[MW] 

𝑀𝑀𝑀𝑀𝑁𝑁� 
[h] 

𝑀𝑀𝑀𝑀𝑁𝑁� 
[h] 

∆𝑔𝑔�
���� 
[%] 

∆𝑔𝑔�
�� 

[%] 
1 Coal 0.20 10.0 1.00 7.70 19.0 75 250 4 4 30 30 
2 Coal 0.20 10.0 1.00 7.70 19.0 75 250 4 4 30 30 
3 Coal 0.60 7.5 0.99 9.86 37.5 150 500 5 5 30 30 
4 Coal 0.91 6.5 0.80 6.81 52.5 210 700 6 6 30 30 
5 Coal 0.60 7.5 0.90 7.25 37.5 150 500 5 5 30 30 
6 Coal 0.91 6.5 0.80 6.86 52.5 210 700 6 6 30 30 
7 LNG 0.40 11.5 7.50 6.83 10.5 84 420 4 3 50 50 
8 Oil 1.58 23.0 5.25 7.70 6.25 75 250 3 2 50 50 
9 Oil 1.00 25,0 0.25 7.70 12.5 150 500 4 3 50 50 

10 Oil 1.00 25.0 0.25 8.56 12.5 150 500 4 3 50 50 
11 Oil 1.58 23.0 5.25 6.83 6.25 75 250 3 2 50 50 
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く場合は、強磁性体を用いて磁気シーディング（磁気

的種付け）を行ったのち、磁場を用いて回収する手

法が一般的である。

本研究で、強磁性粒子であるマグネタイトを重油が

浮上した海面に散布し、攪拌することでピッカリング

エマルション化する。ピッカリングエマルションとは、

固体粒子が油水界面に吸着し、界面活性剤として作

用することで安定化されたエマルションの一種である。

このとき、界面活性剤として作用する固体粒子として、

酸化鉄の一種であり強磁性体であるマグネタイト

（Fe3O4）を用いることで、エマルション粒子の磁場に

よる制御が可能になる。そのうえで、ドラム型の永久

磁石を用いて、ピッカリングエマルションを海面から

回収する。最終的に目標とする磁気分離体系の概念

図を図 1 に示す。この手法は、強磁性粒子と磁気力

による物理的な回収であるため、環境への負荷が小

さいという点で油処理剤に対し優位性がある。また、

流出した重油を乳化させてから回収するため、乳化

油の回収が難しい油回収装置や油吸着材に対し優

位性があると考えられる。
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(４)  所要慣性  系統擾乱時においても系統を安定運用

するためには，前述の RoCoF 制約，UFR 制約を共に満た

すことが必要となる。(3-2)式，(3-4)式は共に慣性の項があ

るため，(3-5)式，(3-6)式のように整理する。 

𝑀𝑀�
����� ≥ ����

�.�  ..................................................... (3-5) 

𝑀𝑀�
��� > ���∙����,�∙��

�����
��∙����,�∙�.�

��
�

∙ 2.0 ................................ (63-) 

ここで，𝑀𝑀�
�����，𝑀𝑀�

���はそれぞれ RoCoF 制約，

UFR 制約の充足に最低限必要となる慣性 

[MW∙s]を表す。 

さらに両制約を満たすような所要慣性𝑀𝑀�
���を(3-7)式より定

式化する。 

𝑀𝑀�
��� = � 𝑀𝑀�

���(𝑀𝑀�
��� > 𝑀𝑀�

�����)
𝑀𝑀�

�����(𝑀𝑀�
����� > 𝑀𝑀�

���)
 ..................... (3-7) 

また，(3-7)式で示される所要慣性を UC に適用するための

系統慣性制約を(3-8)式に示す。 
【系統慣性制約（IC: Inertia Constraint）】 

𝑀𝑀�
��� ≤ 𝑀𝑀���,� ..................................................... (3-8) 

 

VSG の出力曲線      

VSG はインバータに同期発電機の特性式を模擬した VSG

制御を行うことで，インバータの出力によって慣性を供給す

ることが可能となる。 

ステップ状の擾乱∆𝑃𝑃(𝑠𝑠)が起きた場合，慣性応答のための

VSG 出力∆𝑃𝑃���(𝑠𝑠)は (3-9) 式で算出される。 

∆𝑃𝑃���(𝑠𝑠) = ��∙𝐺𝐺𝐵𝐵
𝑀𝑀𝑀𝑀𝑀𝑀�∙∆�(�)

����,�����������,����������,��������������,�
 ...... (3- 9) 

また，慣性応答時の VSG 出力∆𝑃𝑃���(𝑡𝑡)を図 9 に示す。 

本稿では図 9 の慣性応答時の VSG 出力∆𝑃𝑃���(𝑡𝑡)におけ

る最大値∆𝑃𝑃���
���， ∫ ∆𝑃𝑃���を(3-10)式，(3-11)式に示す。 

∆𝑃𝑃���,�
��� = 𝐻𝐻𝐵𝐵∙��

���∙∆𝑃𝑃

2𝛽𝛽𝑀𝑀𝑠𝑠𝑠𝑠𝑠𝑠,𝑡𝑡𝐻𝐻𝐵𝐵
��𝛼𝛼−𝛽𝛽

𝛼𝛼+𝛽𝛽
�

𝛼𝛼
𝛽𝛽
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𝛼𝛼+𝛽𝛽
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� .......... (3-10) 

∫ ∆𝑃𝑃���,� = 𝐻𝐻𝐵𝐵∙��
���∙∆𝑃𝑃
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� 1

𝛼𝛼−𝛽𝛽
− 1

𝛼𝛼+𝛽𝛽
� .......................... (3-11) 

ここで，𝐻𝐻�はVSGの単位慣性定数 [s]，𝐺𝐺�
���はVSGの定

格出力 [MW]を表す。 

ただし𝛼𝛼, 𝛽𝛽は(3-12)式，(3-13)式で算出される。 

𝛼𝛼 = −
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2𝑀𝑀𝑠𝑠𝑠𝑠𝑠𝑠𝐻𝐻𝐵𝐵
 ......................................... (3-12) 

𝛽𝛽 = �𝛼𝛼� −
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𝑀𝑀𝑠𝑠𝑠𝑠𝑠𝑠,𝑡𝑡𝐻𝐻𝐵𝐵
 ............................................. (3-13) 

 

蓄電池付き VSGのUC適用 

(１)  VSG を含む系統慣性  系統慣性は発電機が供給

する慣性と VSG の慣性の和として表される。系統慣性

𝑀𝑀���,�を(3-14)式に示す。  

𝑀𝑀���,� = ∑ 𝐻𝐻� ∙ 𝐺𝐺�
��� ∙ 𝑢𝑢�,� + 𝐻𝐻� ∙ 𝐺𝐺�

��� ............... (3-14) 

ここで，𝐻𝐻�は発電機𝑖𝑖の単位慣性定数 [s]，𝐺𝐺�
���は発電機𝑖𝑖

の定格出力 [MW]，𝑢𝑢�,�は発電機𝑖𝑖の時刻𝑡𝑡における起動停

表 1 火力機のパラメータ 

Table 1. Parameters of thermal generators. 

𝑖𝑖 Type 
Coefficient of fuel cost 

Per-unit 
inertia 

Startup 
cost 

Maximum and 
Minimum output 

Duration 
of ON/OFF 

Change rate 

𝑀𝑀� 
[10�JPY/h] 

𝐵𝐵� 
[10�JPY/MW] 

𝐶𝐶� 
[JPY/MW�] 

𝐻𝐻� 
[s] 

𝑆𝑆𝐶𝐶� 
[10�JPY] 

𝐺𝐺�
��� 

[MW] 
𝐺𝐺�

��� 
[MW] 

𝑀𝑀𝑀𝑀𝑁𝑁� 
[h] 

𝑀𝑀𝑀𝑀𝑁𝑁� 
[h] 

∆𝑔𝑔�
���� 
[%] 

∆𝑔𝑔�
�� 

[%] 
1 Coal 0.20 10.0 1.00 7.70 19.0 75 250 4 4 30 30 
2 Coal 0.20 10.0 1.00 7.70 19.0 75 250 4 4 30 30 
3 Coal 0.60 7.5 0.99 9.86 37.5 150 500 5 5 30 30 
4 Coal 0.91 6.5 0.80 6.81 52.5 210 700 6 6 30 30 
5 Coal 0.60 7.5 0.90 7.25 37.5 150 500 5 5 30 30 
6 Coal 0.91 6.5 0.80 6.86 52.5 210 700 6 6 30 30 
7 LNG 0.40 11.5 7.50 6.83 10.5 84 420 4 3 50 50 
8 Oil 1.58 23.0 5.25 7.70 6.25 75 250 3 2 50 50 
9 Oil 1.00 25,0 0.25 7.70 12.5 150 500 4 3 50 50 

10 Oil 1.00 25.0 0.25 8.56 12.5 150 500 4 3 50 50 
11 Oil 1.58 23.0 5.25 6.83 6.25 75 250 3 2 50 50 

 

止状態を表す。 

(２)  蓄電池付き VSG 実装制約  蓄電池付き VSG が慣

性応答をするためには，蓄電池の運用において VSG 出力

の最大値∆𝑃𝑃���,���� を出力余裕，積分値∫∆𝑃𝑃���,�を容量余裕

として常時確保しておく必要がある。そのため時刻𝑡𝑡におけ

る蓄電池の最大出力𝐵𝐵���� ，最小蓄電容量𝑄𝑄���� を(3-

15),( 3-16)式のように表す。 

𝐵𝐵���� = 𝐺𝐺���� − ∆𝑃𝑃���,����  ..................................... (3-15) 

𝑄𝑄���� = ∫∆𝑃𝑃���,� ................................................ (3-16) 

 

垂直設置した BiPV システム(V-BiPV) 

V-BiPV の特徴と先行研究    両面受光型 PV モジュール

(以下，BiPV)は，両面ともに発電することができ，従来の片

面受光型 PV モジュール(以下，MonoPV)に比べて，発電

量の増加が期待される。加えて，近年，BiPV の製造コスト

は低下してきており，MonoPVのコストと遜色ないものとなっ

ているため，注目されている。また V-BiPV 場合，従来の南

向き傾斜設置に比べて，設備容量当たりの発電量は減少

する。しかし V-BiPV の発電カーブには，ピークシフト，低

いピーク値，ピークの二峰性という 3 つの特徴があり，これ

らが系統に与える影響として，ダックカーブ現象の緩和や

蓄電池容量の削減が報告されている[4]。 

44.. 数数値値シシミミュュレレーーシショョンン 

4.1 シミュレーション条件      

提案する UC を用いて，T-MS : 傾斜角度 30°で南向きに

設置した MonoPV，V-BiE : 表面が東を向いた V-BiPV，

V-BiW : 表面が西を向いた V-BiPV の 3 つの設置ケース

を比較する。このとき，V-BiPVにおいて裏面の発電効率は

表面の 70 %[8]とした。解析対象エリアは北陸エリアを想定

し，発電機構成[9-10,16-17]を Table 1 に示す。系統周波

 

(a) w/o IC, w/o VSG 

 

(b) w/ IC, w/o VSG 

 

(c) w/ IC, w/ VSG(𝐻𝐻�=8) 

図 11 IC 追加・VSG 導入が運用計画に与える影響（T-MS） 

Fig. 11. The influence of adding IC and introducing VSG 
on Unit Commitment.(T-MS) 

 

図 12 蓄電池の出力余裕（VSG の単位慣性𝐻𝐻� = 4,8） 

Fig. 4. The room of BESS output when inertia constraint 
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図 10 需要曲線と PV 出力曲線 (PV 総発電量 32,000 MWh) 

Fig. 10. Profiles of Power demand and PV output when 

PV generates 32,000 MWh/day. 
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11.. 緒緒言言

石油タンカーや船舶の座礁事故に伴う、重油の海

洋への流出が世界各地で問題となっている。2020 年、

インド洋の島国モーリシャスで日系貨物船が座礁し、

約 1000 t の重油が海洋に流出した事故は記憶に新

しい。このような重油流出事故は、タンカーの構造強

化をはじめとする、海運業界等の安全管理の徹底化

に伴って減少傾向にあるが、事故が起こった場合の

流出に伴う環境や人間生活への悪影響の大きさから、

迅速で効率的な重油の回収が求められる。

現在用いられている流出油の処理方法は、物理的

回収と、化学的回収に分けられる。物理的回収では、

オイルフェンスで流出油の拡散を防いだ後、油回収

装置によって回収される。油回収装置は、海面に設

置される回収機、動力源、ホース、簡易タンク等から

構成され、海面から流出油を吸引する。あるいは、オ

イルフェンス設置後に、油吸着材が使用される。油吸

着材はポリプロピレン等の素材で構成され、海面に

投下し流出油を吸い取った後、回収される。化学的

回収では、油処理剤の散布が行われる。一般的には、

処理剤として乳化分散剤が用いられる。これは界面

活性剤と有機溶剤で構成されており、海中への油の

分散を促進し、微生物分解などの自然浄化作用を促

す。しかし、それぞれの回収方法には特有の課題が

あり、より環境低負荷で効率の良い流出油の回収方

法が求められている。 

本研究の目的は、新たな重油回収の手法として、

磁気分離法の可能性を検討することである。磁気分

離法とは、磁気力を用いて対象となる物質を回収す

る手法であり、油のような反磁性体を水中から取り除

く場合は、強磁性体を用いて磁気シーディング（磁気

的種付け）を行ったのち、磁場を用いて回収する手

法が一般的である。

本研究で、強磁性粒子であるマグネタイトを重油が

浮上した海面に散布し、攪拌することでピッカリング

エマルション化する。ピッカリングエマルションとは、

固体粒子が油水界面に吸着し、界面活性剤として作

用することで安定化されたエマルションの一種である。

このとき、界面活性剤として作用する固体粒子として、

酸化鉄の一種であり強磁性体であるマグネタイト

（Fe3O4）を用いることで、エマルション粒子の磁場に

よる制御が可能になる。そのうえで、ドラム型の永久

磁石を用いて、ピッカリングエマルションを海面から

回収する。最終的に目標とする磁気分離体系の概念

図を図 1 に示す。この手法は、強磁性粒子と磁気力

による物理的な回収であるため、環境への負荷が小

さいという点で油処理剤に対し優位性がある。また、

流出した重油を乳化させてから回収するため、乳化

油の回収が難しい油回収装置や油吸着材に対し優

位性があると考えられる。
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エマルション化する。ピッカリングエマルションとは、

固体粒子が油水界面に吸着し、界面活性剤として作

用することで安定化されたエマルションの一種である。

このとき、界面活性剤として作用する固体粒子として、

酸化鉄の一種であり強磁性体であるマグネタイト

（Fe3O4）を用いることで、エマルション粒子の磁場に

よる制御が可能になる。そのうえで、ドラム型の永久

磁石を用いて、ピッカリングエマルションを海面から

回収する。最終的に目標とする磁気分離体系の概念

図を図 1 に示す。この手法は、強磁性粒子と磁気力

による物理的な回収であるため、環境への負荷が小

さいという点で油処理剤に対し優位性がある。また、

流出した重油を乳化させてから回収するため、乳化

油の回収が難しい油回収装置や油吸着材に対し優

位性があると考えられる。

図エエララーー!! 指指定定ししたたススタタイイルルはは使使わわれれてていいまませせんん。。 磁性ピッカ

リングエマルション化による

流出油の磁気分離体系の概念図
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数𝑓𝑓�を 60 Hz，負荷の周波数特性係数𝐾𝐾�を中西エリアにお

ける系統の周波数特性係数を参考に 0.026 puW/Hz[18]と

した。PV 発電量は夏季快晴日における福井県福井市の日

射量[19]より作成した。図 10 に各設置ケースにおいて，1

日の総発電量 32,000 MWh の場合の PV 出力と電力需要

[20]を示す。また，所要慣性は，系統がステップ状の擾乱

∆𝑃𝑃=250 MW を許容できる値とし，蓄電池付き VSG の定格

出力について，容量の 20 %の値とした。 

また 1 日当たりの PV 設備コスト𝑃𝑃𝑃𝑃𝑃𝑃，蓄電池設備コスト𝐵𝐵𝑃𝑃

を(3-17)式，(3-18)式に示す。 
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本稿では PV コストを 11.7 [万円/kW] [21]，PV の寿命𝐿𝐿𝐿𝐿��

を 20 年 [22]，蓄電池コストを 6.0 [万円/kWh] [23]，蓄電池
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に稼働状態の火力機の台数が増える事で燃料コストが増
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11.. 緒緒言言

石油タンカーや船舶の座礁事故に伴う、重油の海

洋への流出が世界各地で問題となっている。2020 年、

インド洋の島国モーリシャスで日系貨物船が座礁し、

約 1000 t の重油が海洋に流出した事故は記憶に新

しい。このような重油流出事故は、タンカーの構造強

化をはじめとする、海運業界等の安全管理の徹底化

に伴って減少傾向にあるが、事故が起こった場合の

流出に伴う環境や人間生活への悪影響の大きさから、

迅速で効率的な重油の回収が求められる。

現在用いられている流出油の処理方法は、物理的

回収と、化学的回収に分けられる。物理的回収では、

オイルフェンスで流出油の拡散を防いだ後、油回収

装置によって回収される。油回収装置は、海面に設

置される回収機、動力源、ホース、簡易タンク等から

構成され、海面から流出油を吸引する。あるいは、オ

イルフェンス設置後に、油吸着材が使用される。油吸

着材はポリプロピレン等の素材で構成され、海面に

投下し流出油を吸い取った後、回収される。化学的

回収では、油処理剤の散布が行われる。一般的には、

処理剤として乳化分散剤が用いられる。これは界面

活性剤と有機溶剤で構成されており、海中への油の

分散を促進し、微生物分解などの自然浄化作用を促

す。しかし、それぞれの回収方法には特有の課題が

あり、より環境低負荷で効率の良い流出油の回収方

法が求められている。 

本研究の目的は、新たな重油回収の手法として、

磁気分離法の可能性を検討することである。磁気分

離法とは、磁気力を用いて対象となる物質を回収す

る手法であり、油のような反磁性体を水中から取り除

く場合は、強磁性体を用いて磁気シーディング（磁気

的種付け）を行ったのち、磁場を用いて回収する手

法が一般的である。

本研究で、強磁性粒子であるマグネタイトを重油が

浮上した海面に散布し、攪拌することでピッカリング

エマルション化する。ピッカリングエマルションとは、

固体粒子が油水界面に吸着し、界面活性剤として作

用することで安定化されたエマルションの一種である。

このとき、界面活性剤として作用する固体粒子として、

酸化鉄の一種であり強磁性体であるマグネタイト

（Fe3O4）を用いることで、エマルション粒子の磁場に

よる制御が可能になる。そのうえで、ドラム型の永久

磁石を用いて、ピッカリングエマルションを海面から

回収する。最終的に目標とする磁気分離体系の概念

図を図 1 に示す。この手法は、強磁性粒子と磁気力

による物理的な回収であるため、環境への負荷が小

さいという点で油処理剤に対し優位性がある。また、

流出した重油を乳化させてから回収するため、乳化

油の回収が難しい油回収装置や油吸着材に対し優

位性があると考えられる。

図エエララーー!! 指指定定ししたたススタタイイルルはは使使わわれれてていいまませせんん。。 磁性ピッカ

リングエマルション化による

流出油の磁気分離体系の概念図

疎疎水水性性磁磁気気シシーーデディィンンググ剤剤をを用用いいたた
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55.. ままととめめ 

本研究では，電力レジリエンス強化のための両面受光型太

陽光発電システム(Bi-PV)垂直設置の効果検証を目的に，

電力系統のレジリエンス評価のために，系統安定性を評価

できる発電機起動定式計画（UC）問題の枠組みを提案した。

そこでは，系統擾乱発生時に慣性応答する際の VSG 出力

について定式化を行い，系統安定性を考慮した UC 計画

問題を用いて，VSG が計画，コストへ与える影響評価を行

った。両面受光型太陽光発電設備を評価するために，裏

面の発電量推定モデルを開発した。そこでは，裏面は影の

影響があり，従来の影を算定しないモデルでは，日射量を

過大推定していることが確認された。これらの結果を組み

合わせ解析することで，両面受光型太陽光発電の垂直設

置（V-BiPV）が系統安定性へ与える影響の定量評価も行っ

た。検証の結果，VSG の慣性応答のために確保する必要

 

図 13 IC 追加・VSG 導入による火力機コストの変化 

（PV 設置ケース：T-MS） 

Fig. 13. The change of Thermal generator Cost  

by adding IC and introducing VSG (PV installation case : T-MS). 

 

 

図 14 PV 総発電量別の所要蓄電池容量 

Fig. 14. Required BESS capacity in each PV generation. 

 

図 7 運用コストと系統強化コスト 

（PV 総発電量 32,000 MWh/day） 

Fig. 7. Operation Cost and Enhancement Cost 
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11.. 緒緒言言

石油タンカーや船舶の座礁事故に伴う、重油の海

洋への流出が世界各地で問題となっている。2020 年、

インド洋の島国モーリシャスで日系貨物船が座礁し、

約 1000 t の重油が海洋に流出した事故は記憶に新

しい。このような重油流出事故は、タンカーの構造強

化をはじめとする、海運業界等の安全管理の徹底化

に伴って減少傾向にあるが、事故が起こった場合の

流出に伴う環境や人間生活への悪影響の大きさから、

迅速で効率的な重油の回収が求められる。

現在用いられている流出油の処理方法は、物理的

回収と、化学的回収に分けられる。物理的回収では、

オイルフェンスで流出油の拡散を防いだ後、油回収

装置によって回収される。油回収装置は、海面に設

置される回収機、動力源、ホース、簡易タンク等から

構成され、海面から流出油を吸引する。あるいは、オ

イルフェンス設置後に、油吸着材が使用される。油吸

着材はポリプロピレン等の素材で構成され、海面に

投下し流出油を吸い取った後、回収される。化学的

回収では、油処理剤の散布が行われる。一般的には、

処理剤として乳化分散剤が用いられる。これは界面

活性剤と有機溶剤で構成されており、海中への油の

分散を促進し、微生物分解などの自然浄化作用を促

す。しかし、それぞれの回収方法には特有の課題が

あり、より環境低負荷で効率の良い流出油の回収方

法が求められている。 

本研究の目的は、新たな重油回収の手法として、

磁気分離法の可能性を検討することである。磁気分

離法とは、磁気力を用いて対象となる物質を回収す

る手法であり、油のような反磁性体を水中から取り除

く場合は、強磁性体を用いて磁気シーディング（磁気

的種付け）を行ったのち、磁場を用いて回収する手

法が一般的である。

本研究で、強磁性粒子であるマグネタイトを重油が

浮上した海面に散布し、攪拌することでピッカリング

エマルション化する。ピッカリングエマルションとは、

固体粒子が油水界面に吸着し、界面活性剤として作

用することで安定化されたエマルションの一種である。

このとき、界面活性剤として作用する固体粒子として、

酸化鉄の一種であり強磁性体であるマグネタイト

（Fe3O4）を用いることで、エマルション粒子の磁場に

よる制御が可能になる。そのうえで、ドラム型の永久

磁石を用いて、ピッカリングエマルションを海面から

回収する。最終的に目標とする磁気分離体系の概念

図を図 1 に示す。この手法は、強磁性粒子と磁気力

による物理的な回収であるため、環境への負荷が小

さいという点で油処理剤に対し優位性がある。また、

流出した重油を乳化させてから回収するため、乳化

油の回収が難しい油回収装置や油吸着材に対し優

位性があると考えられる。

図エエララーー!! 指指定定ししたたススタタイイルルはは使使わわれれてていいまませせんん。。 磁性ピッカ

リングエマルション化による

流出油の磁気分離体系の概念図

疎疎水水性性磁磁気気シシーーデディィンンググ剤剤をを用用いいたた
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のある出力余裕は，同じ単位慣性定数値においても系統

の状態によって変化することが分かった。また，VSG 導入

により，系統強化コストを抑えることが可能であることが分か

った。これは，V-BiPV が需要曲線と親和性が高く，短いサ

イクルの充放電を行えることで，蓄電池の容量を低減したこ

とに起因する。したがって，V-BiPV は系統強化コストが安

価であることがわかった。 
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11.. 緒緒言言

石油タンカーや船舶の座礁事故に伴う、重油の海

洋への流出が世界各地で問題となっている。2020 年、

インド洋の島国モーリシャスで日系貨物船が座礁し、

約 1000 t の重油が海洋に流出した事故は記憶に新

しい。このような重油流出事故は、タンカーの構造強

化をはじめとする、海運業界等の安全管理の徹底化

に伴って減少傾向にあるが、事故が起こった場合の

流出に伴う環境や人間生活への悪影響の大きさから、

迅速で効率的な重油の回収が求められる。

現在用いられている流出油の処理方法は、物理的

回収と、化学的回収に分けられる。物理的回収では、

オイルフェンスで流出油の拡散を防いだ後、油回収

装置によって回収される。油回収装置は、海面に設

置される回収機、動力源、ホース、簡易タンク等から

構成され、海面から流出油を吸引する。あるいは、オ

イルフェンス設置後に、油吸着材が使用される。油吸

着材はポリプロピレン等の素材で構成され、海面に

投下し流出油を吸い取った後、回収される。化学的

回収では、油処理剤の散布が行われる。一般的には、

処理剤として乳化分散剤が用いられる。これは界面

活性剤と有機溶剤で構成されており、海中への油の

分散を促進し、微生物分解などの自然浄化作用を促

す。しかし、それぞれの回収方法には特有の課題が

あり、より環境低負荷で効率の良い流出油の回収方

法が求められている。 

本研究の目的は、新たな重油回収の手法として、

磁気分離法の可能性を検討することである。磁気分

離法とは、磁気力を用いて対象となる物質を回収す

る手法であり、油のような反磁性体を水中から取り除

く場合は、強磁性体を用いて磁気シーディング（磁気

的種付け）を行ったのち、磁場を用いて回収する手

法が一般的である。

本研究で、強磁性粒子であるマグネタイトを重油が

浮上した海面に散布し、攪拌することでピッカリング

エマルション化する。ピッカリングエマルションとは、

固体粒子が油水界面に吸着し、界面活性剤として作

用することで安定化されたエマルションの一種である。

このとき、界面活性剤として作用する固体粒子として、

酸化鉄の一種であり強磁性体であるマグネタイト

（Fe3O4）を用いることで、エマルション粒子の磁場に

よる制御が可能になる。そのうえで、ドラム型の永久

磁石を用いて、ピッカリングエマルションを海面から

回収する。最終的に目標とする磁気分離体系の概念

図を図 1 に示す。この手法は、強磁性粒子と磁気力

による物理的な回収であるため、環境への負荷が小

さいという点で油処理剤に対し優位性がある。また、

流出した重油を乳化させてから回収するため、乳化

油の回収が難しい油回収装置や油吸着材に対し優

位性があると考えられる。

図エエララーー!! 指指定定ししたたススタタイイルルはは使使わわれれてていいまませせんん。。 磁性ピッカ

リングエマルション化による

流出油の磁気分離体系の概念図

疎疎水水性性磁磁気気シシーーデディィンンググ剤剤をを用用いいたた

新新奇奇なな流流出出油油回回収収ププロロセセススのの開開発発

大大阪阪大大学学大大学学院院工工学学研研究究科科

准准教教授授 秋秋山山 庸庸子子
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のある出力余裕は，同じ単位慣性定数値においても系統

の状態によって変化することが分かった。また，VSG 導入

により，系統強化コストを抑えることが可能であることが分か

った。これは，V-BiPV が需要曲線と親和性が高く，短いサ

イクルの充放電を行えることで，蓄電池の容量を低減したこ

とに起因する。したがって，V-BiPV は系統強化コストが安

価であることがわかった。 
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回収では、油処理剤の散布が行われる。一般的には、

処理剤として乳化分散剤が用いられる。これは界面

活性剤と有機溶剤で構成されており、海中への油の

分散を促進し、微生物分解などの自然浄化作用を促

す。しかし、それぞれの回収方法には特有の課題が

あり、より環境低負荷で効率の良い流出油の回収方

法が求められている。 

本研究の目的は、新たな重油回収の手法として、

磁気分離法の可能性を検討することである。磁気分

離法とは、磁気力を用いて対象となる物質を回収す

る手法であり、油のような反磁性体を水中から取り除

く場合は、強磁性体を用いて磁気シーディング（磁気

的種付け）を行ったのち、磁場を用いて回収する手

法が一般的である。

本研究で、強磁性粒子であるマグネタイトを重油が

浮上した海面に散布し、攪拌することでピッカリング

エマルション化する。ピッカリングエマルションとは、

固体粒子が油水界面に吸着し、界面活性剤として作

用することで安定化されたエマルションの一種である。

このとき、界面活性剤として作用する固体粒子として、

酸化鉄の一種であり強磁性体であるマグネタイト

（Fe3O4）を用いることで、エマルション粒子の磁場に

よる制御が可能になる。そのうえで、ドラム型の永久

磁石を用いて、ピッカリングエマルションを海面から

回収する。最終的に目標とする磁気分離体系の概念

図を図 1 に示す。この手法は、強磁性粒子と磁気力

による物理的な回収であるため、環境への負荷が小

さいという点で油処理剤に対し優位性がある。また、

流出した重油を乳化させてから回収するため、乳化

油の回収が難しい油回収装置や油吸着材に対し優

位性があると考えられる。

図エエララーー!! 指指定定ししたたススタタイイルルはは使使わわれれてていいまませせんん。。 磁性ピッカ

リングエマルション化による
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図1 層間エネルギー差の最適化 

11.. 緒緒言言  

太陽光発電の発電コストは年々低下し、主要な発電

方式と同等かそれ未満となる試算もされている[1]。一

方で太陽光発電には根本的な課題がある。1.夜間は

発電できない、 2.発電量が安定しない、3.場所が限ら

れ設置できない、の 3 つである。特に 3 の設置場所は

明確な指標がある。平地面積あたりに導入された太陽

光発電の設備容量である。主要国では日本が首位で

あり、2 位以下を大きく離す[2]。つまり今後、設置場所

が課題として強く影響することが示唆されている。 

設置場所が限られる場合でも、太陽電池の素子とし

ての性能の向上で導入容量は増やせる。具体的には

シリコン太陽電池と、有機無機金属ハライド(以下、ペロ

ブスカイト) 太陽電池を、重ねて同時に発電させ、光電

変換効率を1.5倍に向上できる。しかし、ペロブスカイト

太陽電池には、耐久性の課題が残る。 

これまでに高い光電変換効率を達成したペロブスカ

イト薄膜太陽電池の報告例では、正孔(ホール)輸送層

の有機化合物に不純物を添加し電気特性を高めてき

た。しかし、この不純物は電圧の掃引および経時変化

により太陽電池素子中に拡散し、光電変換の安定性を

低下させることが分かっている。そこで本研究では、正

孔輸送層にカルコゲナイド(酸化・硫化・セレン化金属)

化合物に置き換えることで、安定して発電するペロブス

カイト薄膜太陽電池を作製できると考えた。その際、組

成制御により物性が変わる無機化合物の性質に着眼し、

光電変換層と正孔輸送層の価電子帯のエネルギーバ

ンドの高さの差の最適化の着想に至った。 

ペロブスカイト太陽電池は、ハライドメチルアミン

(CH3NH3、以後 MA)とハライド鉛を化合させて形成する、

MAPb(I,Br)3 薄膜を光電変換層に用いる太陽電池であ

る。この素子は光電変換層で光の吸収と正負の電荷を

分離させ、電子輸送層及び正孔輸送層を介し「光電流

(図 1 中の⇨矢印)」として電荷を取り出す。また、光電流

と逆向きの電流である「注入電流(図 1 中の➡矢印)」は、

太陽電池に接続した負荷で生じる電圧により流れる。

そこで本応募では、光電変換効率を高めるために、光

電流を大きく、注入電流が流れ始める電圧を高くする

素子構造とその作製方法を明らかにする。この光電流

と注入電流に関する主要な物性値の１つが、光電変換

層と正孔輸送層のエネルギーバンドの高さの差

(Valence band offset, VBO)である。事前の理論計算の

結果では正孔が双方向へ円滑に移動可能な VBO で

ある光電変換層≒正孔輸送層の図 1(b)構造に対し、正

孔の移動を妨げる光電変換層>正孔輸送層の図 1(a)及

び、光電変換層<正孔輸送層の図 1(c)構造は光電変換

効率を低下させる。本応募ではこれらのVBOと光電変

換効率の関係を実証する。 

ペロブスカイト薄膜太陽電池は、有機薄膜太陽電池、

色素増感型薄膜太陽電池の研究の流れを汲むため、

新たな正孔輸送層材料の研究対象は主に有機化合物

とその合成方法の開発であった。本応募では対照的に、

カカルルココゲゲナナイイドド薄薄膜膜をを用用いいたたホホーールル輸輸送送層層のの開開発発とと  
ペペロロブブススカカイイトト太太陽陽電電池池へへのの応応用用  
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従来は太陽電池の光電変換層として使用されてきた

Cu(In,Ga)S2薄膜を正孔輸送層に応用する。 

本研究では、ペロブスカイト太陽電池の電圧安定性

と光電変換効率を改善するため、新材料で正孔輸送

層の開発を行った。特に、カルコゲナイド薄膜を正孔

輸送層として使用することに焦点を当てている。この報

告書では、デバイスシミュレーションの内容と結果、カ

ルコゲナイド薄膜の作製方法とその代表的な物理的特

性の評価、研究の取り組み、研究を進めるうえで新た

に明らかになった課題について報告する。 

 

22.. 実実験験方方法法  

22..11 デデババイイススシシミミュュレレーーシショョンン  
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キャリアを輸送する必要があるため、硫化モリブデン膜
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33.. 結結果果おおよよびび考考察察  
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正孔輸送層にカルコゲナイド薄膜を用いた太陽電池

素子における価電子帯不連続量と光電変換効率の関

係を図3に示す。カルコゲナイド薄膜においても、価電

子帯レベルが許容値内であれば、従来の有機薄膜と
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なお、電子輸送層の移動度、欠陥密度などについ

てもシミュレーションしたが、光電変換効率に最も支配
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としての品質の向上に対して効果が期待できることが
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イアグラムを図 5に示す。今回、特にAgの添加量を増

やすことで、特に効果的に価電子帯の深さを制御でき

ることが明らかになった。バンドギャップについても、

Ag の添加量の増加と共に大きくなる傾向が確認された。
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11.. 緒緒言言  

近年、太陽光を利用したクリーンな水素製造法として

「半導体光触媒を用いる水分解」が注目されており、そ

の高効率化を目的とした研究が盛んに行われている。

高効率化に向けた戦略として、光触媒表面へ貴金属金

属（またはその酸化物）微粒子助触媒を担持する方法が

広く行われている。これまで助触媒担持法として、含浸

法や光析出法が一般的に用いられてきた。一方で、含

浸法では担持後に熱処理が必要であること、光析出法

では光触媒が前駆体を還元または酸化し得るバンドレ

ベルを有する必要があることなどから、光触媒や担持金

属種にはいくらか制限があった。 

アークプラズマ蒸着（APD）法[1-11]は乾式で種々の金

属種微粒子を蒸着可能であり、さらに蒸着時の系内雰

囲気を制御することで化学状態を、電圧あるいはコンデ

ンサ容量の増減により粒子径を制御することが可能であ

ることから、光触媒への助触媒担持法としても期待でき

る。一方で、その有効性はこれまで明らかになっていな

かった。そこで本研究では、まず代表的な半導体光触

媒である酸化チタン TiO2上へ APD 法を用いて Pt 種を

担持し、水素生成活性を評価することで本手法の有用

性を検証した。更に、酸化物以外の様々な光触媒（非酸

化物半導体）への応用展開を見据え、TiO2 で得られた

知見をもとに酸窒化タンタル TaON 上への助触媒担持

にも取り組んだ。 

 

22.. 実実験験方方法法  

市販の TiO2（Evonik P25）もしくは既報[12]に従って合

成したTaONを光触媒として用いた。カーソードにPt（高

純度化学研究所）を取り付けた APD 装置（ULVAC, 

APD-SP）を用いてこれらの光触媒粉末に対して Pt 種を

蒸着した。いずれの蒸着においても、周波数 3 Hz、静

電容量 1080 μF、放電電圧 100 V に固定して行った。通

常行われる真空中での APD 蒸着に加えて、本研究で

は、チャンバー内のガス圧力を約 6.0 Pa に保ちながら、

H2(1%)+Ar、Ar、O2 気流下（10 mL/min）でも Pt 種の担

持を試みた。Pt の担持量は、パルス数を制御することで

コントロールし、各光触媒への Pt 種の担持量は 0.3 wt%

に固定した。 

光触媒反応はパイレックスガラス製反応器を用いて行

った。光触媒粉末（50 mg）を 180 mL の MeOH 水溶液

（20 vol%）に懸濁させ、300 WのXeランプ（PerkinElmer, 

Cermax PE300BF）を用いて光を照射した。生成ガスは

ガスクロマトグラフィー（島津 GC-8A、TCD、モレキュラ

ーシーブ 5A）を用いて分析した。 

 

33.. 結結果果とと考考察察  

APD 法を用いて TiO2光触媒への Pt 種担持を検討し

た。Pt 種を担持した各 TiO2 の TEM 像から（Figure 2）、

従来法（含浸法、光析出法）では、3~10 nm 程度の Pt 種

が確認されるのに対し、APD 法ではいずれの雰囲気で

も 1~3 nm 程度のナノ粒子が担持されていることがわか

った。Pt 種の化学状態を XPS 測定により確認したところ

（Figure 3）、真空下（< 1.0×10–3 Pa）で蒸着を行った試料

アアーーククププララズズママ蒸蒸着着法法をを用用いいたた助助触触媒媒担担持持にによよるる  

水水分分解解用用光光触触媒媒のの高高活活性性化化  
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11.. 緒緒言言  

近年、太陽光を利用したクリーンな水素製造法として

「半導体光触媒を用いる水分解」が注目されており、そ

の高効率化を目的とした研究が盛んに行われている。

高効率化に向けた戦略として、光触媒表面へ貴金属金

属（またはその酸化物）微粒子助触媒を担持する方法が

広く行われている。これまで助触媒担持法として、含浸

法や光析出法が一般的に用いられてきた。一方で、含

浸法では担持後に熱処理が必要であること、光析出法

では光触媒が前駆体を還元または酸化し得るバンドレ

ベルを有する必要があることなどから、光触媒や担持金

属種にはいくらか制限があった。 

アークプラズマ蒸着（APD）法[1-11]は乾式で種々の金

属種微粒子を蒸着可能であり、さらに蒸着時の系内雰

囲気を制御することで化学状態を、電圧あるいはコンデ

ンサ容量の増減により粒子径を制御することが可能であ

ることから、光触媒への助触媒担持法としても期待でき

る。一方で、その有効性はこれまで明らかになっていな

かった。そこで本研究では、まず代表的な半導体光触

媒である酸化チタン TiO2上へ APD 法を用いて Pt 種を

担持し、水素生成活性を評価することで本手法の有用

性を検証した。更に、酸化物以外の様々な光触媒（非酸

化物半導体）への応用展開を見据え、TiO2 で得られた

知見をもとに酸窒化タンタル TaON 上への助触媒担持

にも取り組んだ。 
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市販の TiO2（Evonik P25）もしくは既報[12]に従って合
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蒸着した。いずれの蒸着においても、周波数 3 Hz、静
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持を試みた。Pt の担持量は、パルス数を制御することで

コントロールし、各光触媒への Pt 種の担持量は 0.3 wt%

に固定した。 

光触媒反応はパイレックスガラス製反応器を用いて行

った。光触媒粉末（50 mg）を 180 mL の MeOH 水溶液

（20 vol%）に懸濁させ、300 WのXeランプ（PerkinElmer, 

Cermax PE300BF）を用いて光を照射した。生成ガスは

ガスクロマトグラフィー（島津 GC-8A、TCD、モレキュラ

ーシーブ 5A）を用いて分析した。 
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Pt 種の化学状態と活性の関係を更に詳細に検討する

ため、時間分解マイクロ波伝導度（TRMC）測定によるキ

ャリアダイナミクス評価を行った[13, 14] （Figure 4c）。TRMC

測定では、光励起キャリアの生成効率 φ と移動度 Σμ

の積 φΣμに対応するシグナルが得られ、特にTiO2で

は、①電子の有効質量が小さく、②n型半導体である

ことから、シグナルは主に TiO2内の電子に由来する

と考えられる。各種 TiO2 試料の TRMC 測定結果を

Figure 4c に示す。未修飾TiO2試料に比べていずれの

Pt 種担持試料においてもシグナルが大きく減少し、

これは電子が Pt 種粒子に注入されたことを示してい

る。更に、APD担持試料においては、従来のPt 種担

持試料よりも大幅な減衰が見られ、これは高分散に

Pt 種が担持されたことで効率的な電子移動が実現し

ていることを示唆している。担持雰囲気に注目する

と、APD-H2 > Ar > Vac ≈ O2の順に減衰が大きく、水

 

Figure 5. TEM (a~c), SEM images (d~f), and SEM-EDX mappings (g~l) of TaON loaded with Pt species by APD under H2 atmosphere, 

impregnation (Imp), and photodeposition (PD). 

 
Figure 4. (a) H2 evolution over TiO2 loaded with Pt species by APD in aqueous MeOH solution (20 vol%, 180 mL) under UV-visible light 

irradiation (λ > 300 nm). (b) H2 evolution rates over Pt-TiO2 samples prepared by APD, impregnation (Imp), and photodeposition (PD). (c) 

TRMC transients (φΣμ) of the Pt-loaded TiO2 samples after excitation at 355 nm.  
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素生成活性とよく一致した。したがって、0価に近いPt種

が担持された APD-H2では電子が効率よく Pt 種に移動

し高い水素生成活性が得られたと考えられる。 

続いて、本手法を可視光応答性の材料である TaON

にも適用した。Pt 種担持試料の TEM 像から、APD 法と

光析出法試料では 3－7 nm の Pt 種粒子が確認された

（Figure 5）。一方で、含浸法試料では 10 nm以上の粒子

も確認された。さらに SEM 像やその EDX マッピング像

から、APD担持試料ではPt種が凝集する部分が見られ

なかった一方で、従来法試料ではいずれも凝集部分が

確認されたことから、光触媒が異なる場合にもAPD法は

助触媒種を高分散に担持できる有望な手法であること

が示された。 

XPS 測定により担持された Pt 種の化学状態を評価し

たところ（Figure 6a, b）、TiO2の場合と同様に TaON上の

Pt種に関してもH2ガスの導入によって 0価のPtの割合

が大きく増加することが明らかとなった。一方で、TiO2 上

の場合と比べて高酸化状態の Pt の割合が多いことが明

らかとなったことから、追加で H2気流下での還元処理を

検討した。各温度で還元処理を施した試料の CO パル

ス吸着測定の結果を Figure 6c に示す。CO は 0 価の Pt

メタルに強く吸着することが知られていることから、

200 ℃までの還元処理温度の増加によって 0 価の Pt の

割合が増加し、CO 吸着量が増加したと考えられる。実

際に 200 ℃で還元処理を施した試料の XPS 測定の結

果から 0 価の Pt の割合が増加することが示された。処

理温度が更に増加するとCO吸着量が低下し、これはPt

種が凝集したためと考えられる。 

Pt種を担持した各種TaON試料の水素生成活性を可
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かつ汎用的な手法であることが示された。今後、様々な

半導体光触媒への応用が期待される。 

 

44.. ままととめめ  

 本研究では、雰囲気を制御した APD助触媒担持法が

水分解用光触媒の活性向上に極めて有効な手法であ

ることを明らかにした。Pt 種の APD 担持時に H2 ガスを

導入すると 0 価の Pt の割合が増加すること、及び TiO2

の水素生成活性が大幅に向上することが明らかとなっ

た。可視光応答性の TaON へも同様の手法を適用し、

更に適切な水素還元処理を施すことで、従来法を大きく

上回る高い水素生成を実証した。 

APD 法は、デュアルガンを装着することで複合化合

物やハイエントロピー材料が蒸着可能であることも明ら

かとなっている。今後助触媒種や担持状態を更に精密

制御することで更なる活性の向上も期待できる。また、

非酸化物光触媒（窒化物、硫化物など）や混合アニオン

光触媒（オキシハライド、硫黄ハロゲン化物、オキシ窒化

物、オキシ硫化物など）といった、焼成に対する安定性

が比較的低い可視光応答型光触媒に対しても、APD 法

は適応が期待できると考えられ、これまで見過ごされて

きた優れた組み合わせを見出すことで革新的な光触媒

系を構築できる可能性もある。 
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11.. 緒緒言言  

 

光レドックス触媒は、光エネルギーを駆動力として

物質変換プロセスを行う光触媒のひとつである。光照

射により励起状態に遷移した触媒分子は、基底状態

より高い酸化力、還元力をもち、基質との電子移動を

介し光レドックス反応が進行する[1-3]。通常ではエ

ネルギー的に不利で進行しない反応も誘起でき、多

彩な物性・機能をもつ有機分子の変換プロセスとして

精力的に研究がなされている。しかし、現在の光レド

ックス触媒の多くは青色光を利用しており、長波長域

の光、とくに太陽光エネルギーの半分近くを占める近

赤外光は有効に利用されていない。これは、近赤外

光の吸収で生成する励起状態のエネルギーが低く、

これより高い電位をもつ不活性な有機化合物の還元

が難しいためである。 

一方、研究代表者はこれまでに、一度に複数の光

子を分子に吸収させる多光子励起法を用いて、通常

の１光子吸収では実現の難しい光応答・光機能の計

測・創出の研究を推進してきた。具体的には、フォトク

ロミック光機能性分子系を対象として、２光子吸収に

より遷移した高いエネルギーレベルにある励起状態

（高位励起状態）から、高効率な異性化反応が進行

することを明らかにした[4,5]。さらに、太陽電池に代

表されるような光エネルギー変換過程においても、２

光子イオン化反応を利用することにより、従来の電子

移動理論では作製が困難な高品質な電荷分離状態

の形成にも成功している[6-8]。これらの研究例は、

複数の光子を逐次的または同時的に分子・材料に吸

収させることで、光励起から獲得するエネルギーを倍

増し高い反応性をもつ励起状態を形成可能であるこ

とを示唆している。こうした光レドックス触媒反応の背

景、研究代表者の多光子吸収を基軸とした研究例か

ら着想を得て、近赤外光の光子エネルギーは紫外可

視光の 1/2 から 1/3 と低いが、多光子吸収を用いて

高位励起状態を形成することで、高効率な酸化還元

反応を可能とする光レドックス触媒が開発できると期

待される。 

上記の背景・経緯のもと、本研究では、複数の光

子を吸収させる多光子吸収を利用することで、これま

で未利用であった近赤外光で駆動する光レドックス

触媒の開発と原理検証を目的とする。具体的には、

図１に示すように、１つ目の光子の吸収で生成した励

起状態、またはそれより生じたラジカルイオン種に対

して２つ目の光子を吸収させ、高いエネルギーレベ

ルに存在する励起状態または電荷分離状態を作製

し、それを起点として系中の基質分子に対して酸化

還元反応を誘起する。このようにして生成した電荷分

離状態は光子２つ分のエネルギーを反映して、従来

の光レドックス触媒反応に広く利用される青色光の 

多多光光子子増増感感にによよるる近近赤赤外外光光レレドドッッククスス触触媒媒のの開開発発とと原原理理検検証証  
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図１．２光子吸収を用いた光レドックス触媒の光励

起スキーム. 
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媒反応をめざす。 

 

22.. 実実験験方方法法  
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で作成した自作のソフトウェアを用いて制御した[9]。 
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することを明らかにした[4,5]。さらに、太陽電池に代

表されるような光エネルギー変換過程においても、２

光子イオン化反応を利用することにより、従来の電子

移動理論では作製が困難な高品質な電荷分離状態

の形成にも成功している[6-8]。これらの研究例は、

複数の光子を逐次的または同時的に分子・材料に吸

収させることで、光励起から獲得するエネルギーを倍

増し高い反応性をもつ励起状態を形成可能であるこ

とを示唆している。こうした光レドックス触媒反応の背

景、研究代表者の多光子吸収を基軸とした研究例か

ら着想を得て、近赤外光の光子エネルギーは紫外可

視光の 1/2 から 1/3 と低いが、多光子吸収を用いて

高位励起状態を形成することで、高効率な酸化還元

反応を可能とする光レドックス触媒が開発できると期

待される。 

上記の背景・経緯のもと、本研究では、複数の光

子を吸収させる多光子吸収を利用することで、これま

で未利用であった近赤外光で駆動する光レドックス

触媒の開発と原理検証を目的とする。具体的には、

図１に示すように、１つ目の光子の吸収で生成した励

起状態、またはそれより生じたラジカルイオン種に対

して２つ目の光子を吸収させ、高いエネルギーレベ

ルに存在する励起状態または電荷分離状態を作製

し、それを起点として系中の基質分子に対して酸化

還元反応を誘起する。このようにして生成した電荷分

離状態は光子２つ分のエネルギーを反映して、従来

の光レドックス触媒反応に広く利用される青色光の 
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図１．２光子吸収を用いた光レドックス触媒の光励

起スキーム. 

11.. 緒緒言言  
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測・創出の研究を推進してきた。具体的には、フォトク

ロミック光機能性分子系を対象として、２光子吸収に

より遷移した高いエネルギーレベルにある励起状態

（高位励起状態）から、高効率な異性化反応が進行

することを明らかにした[4,5]。さらに、太陽電池に代

表されるような光エネルギー変換過程においても、２

光子イオン化反応を利用することにより、従来の電子

移動理論では作製が困難な高品質な電荷分離状態

の形成にも成功している[6-8]。これらの研究例は、

複数の光子を逐次的または同時的に分子・材料に吸

収させることで、光励起から獲得するエネルギーを倍

増し高い反応性をもつ励起状態を形成可能であるこ

とを示唆している。こうした光レドックス触媒反応の背

景、研究代表者の多光子吸収を基軸とした研究例か

ら着想を得て、近赤外光の光子エネルギーは紫外可

視光の 1/2 から 1/3 と低いが、多光子吸収を用いて

高位励起状態を形成することで、高効率な酸化還元

反応を可能とする光レドックス触媒が開発できると期

待される。 

上記の背景・経緯のもと、本研究では、複数の光

子を吸収させる多光子吸収を利用することで、これま

で未利用であった近赤外光で駆動する光レドックス

触媒の開発と原理検証を目的とする。具体的には、

図１に示すように、１つ目の光子の吸収で生成した励

起状態、またはそれより生じたラジカルイオン種に対

して２つ目の光子を吸収させ、高いエネルギーレベ

ルに存在する励起状態または電荷分離状態を作製

し、それを起点として系中の基質分子に対して酸化

還元反応を誘起する。このようにして生成した電荷分

離状態は光子２つ分のエネルギーを反映して、従来

の光レドックス触媒反応に広く利用される青色光の 
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図１．２光子吸収を用いた光レドックス触媒の光励

起スキーム. 
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まず、多光子増感により効果的に機能する光レドック

ス触媒を見つけ出すために、時間分解分光を用いて

種々の有機分子のスクリーニングを行った。光レドック

ス触媒は電子ドナー部位と電子アクセプター部位から

構成され、光照射により生成した励起状態において電

荷分離が進行し、それにより生じた電荷分離状態が触

媒作用を示す。そのため、光照射により迅速に電荷分

離状態が生成すること、そのエネルギーレベルが高い

こと、電荷再結合が遅くその寿命が長いことが重要とな

る。本研究では電荷分離状態を構成する電子ドナーと

して、トリエチルアミン、テトラメチルフェニレンジアミン

などのアミン類を、電子アクセプターとして、ポルフィリ

ン、フタロシアニン、ペリレンビスイミドなどの多環芳香

族分子を検討した。 

このうち、ペリレンビスイミドとテトラメチルフェニレン

ジアミンの系の１光子励起による過渡吸収スペクトルを、

図３に示す。光励起直後に、520 nm, 570 nm付近に負

のバンドと、それより長波長領域に正のバンドが観測さ

れた。520 nmの負の信号は、ペリレンビスイミドの基底

状態ブリーチング信号に由来する。一方、570 nmの信

号は励起状態の誘導放出に、それより長波長域の正

の信号は励起状態吸収に帰属され、これらの信号から

基底状態分子が光照射により励起状態へ遷移したこと

を意味する。 

その後、ピコ秒の時間領域において、570 nmの誘導

放出信号が消えるとともに、正の吸収帯についてもス

ペクトル形状が変化していく様子がみてとれる。700 nm, 

800 nm 付近に極大をもつこれらの吸収帯は、ペリレン

ビスイミドのラジカルアニオンの吸収帯に帰属され[10]、

これは、ペリレンビスイミドの励起状態とテトラメチルフ

ェニレンジアミンの間で電荷分離が進行していることを

示す結果である。一方、この電荷分離状態の吸収帯は、

100 ps程度の時定数で減衰していき、光励起後1 nsで

はスペクトル形はベースラインまで戻る。この結果は、

電荷再結合により電荷分離状態がもとの基底状態に失

活していることを示している。 

電子ドナー部位とアクセプター部位の距離を系統的

に変化させた３種類の分子について、上記の電荷分離

と電荷再結合の時間スケールを測定・算出したところ、

ドナー・アクセプター距離が増大するほど、電荷分離・

電荷再結合ともに低速化することが確認された。これら

の結果から、２光子吸収を誘起するための２つ目の励

起光パルスは、ペリレンビスイミドのラジカルアニオン

の吸収帯に共鳴する 700 nm付近の近赤外光が好まし

いこと、さらに、１つ目と２つ目の励起光パルスの時間

差は、電荷分離状態の寿命よりも短く設定する必要が

あることが分かる。 

 

3.2 逐次多光子励起による電荷分離状態の形成 

 

上記の１光子励起ダイナミクスの測定結果を踏まえ

て、２光子励起条件における過渡吸収スペクトルの測

定を行った。図４に、２光子励起による過渡吸収スペク

トルを示す。この測定では、１つ目と２つ目の励起光パ

ルスの時間差を 100 psに設定しており、ペリレンビスイ

ミドとテトラメチルフェニレンジアミンの間の電荷分離に

より生成した電荷分離状態が、２つ目の励起光パルス

により励起される。２つ目の励起光パルスの照射直後、

650 nm より長波長域に負のバンドが観測された。この

 

図３．１光子励起条件におけるペリレンビスイミドとテ

トラメチルフェニレンジアミンのアセトニトリル溶液の

過渡吸収スペクトル. 
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バンドは、ちょうどペリレンビスイミドのラジカルアニオン

の吸収帯を反転した形状をとっており、ラジカルアニオ

ンのブリーチング信号に帰属できる。一方、610 nm 付

近に微弱な正の信号も同様の時間スケールでみてと

れる。この正の吸収帯は、その後の数十ピコ秒の時間

スケールで減衰していくが、これに連動してラジカルア

ニオンのブリーチング信号も回復していく。このため、

610 nmの正のバンドは、ラジカルアニオンの励起状態

吸収に起因すると考えられる[11]。 

このラジカルアニオンの励起状態の寿命を算出する

ために、610 nm における過渡吸光度の時間変化を解

析したところ、約 110 ps であった。通常、ラジカルイオ

ン種の励起状態寿命はフェムト秒から数ピコ秒である

のに対して、この値は２桁程度長い寿命である。２光子

励起による一連の励起ダイナミクスを、図５に示す。ま

ず可視光照射により基底状態にあるペリレンビスイミド

が励起状態へ遷移する。その後、迅速にテトラメチルフ

ェニレンジアミンとの間で電荷分離が進行し、ペリレン

ビスイミドのラジカルアニオンとテトラメチルフェニレン

ジアミンのラジカルカチオンからなる電荷分離状態を

形成する。この過渡種が、650 nm より長波長域の近赤

外光を吸収することで、ラジカルアニオンの励起状態

が生成し、この状態が後続の酸化還元反応の起点とし

て機能する。 

 

44.. ままととめめ  

本研究では、多光子吸収を利用して近赤外光で駆

動する光レドックス触媒の開発と、時間分解分光を用

いてその原理検証を行った。光照射により生成した電

荷分離状態やその励起状態から触媒作用を示す分子

系として、ポルフィリンやフタロシアニン、ペリレンビスイ

ミドなどの多環芳香族分子を選択し、時間分解分光を

用いてスクリーニングを行った。その結果、ペリレンビス

イミドとアミン類との間で電荷分離が進行し、その電荷

分離状態を２つ目の近赤外光で励起することにより、電

荷分離状態（ラジカルイオン対）の励起状態を形成する

ことに成功した。特筆すべきは、この励起状態の寿命

であり、100 ピコ秒以上であった。ラジカルイオン種の

励起状態寿命は一般にフェムト秒から数ピコ秒である

ことを考えると、通常よりも 100倍以上長い寿命である。

ラジカルイオン種の吸収帯が可視域から近赤外域にか

けて広がっていることから、その基底状態（D0 状態）と

最低励起状態（D1状態）のエネルギー差は 1.5 eVもな

 

図４．２光子励起条件におけるペリレンビスイミドとテ

トラメチルフェニレンジアミンのアセトニトリル溶液の

過渡吸収スペクトル. １つ目と２つ目の励起光パル

スの時間差を 100 psに設定. 

 

図５．ペリレンビスイミドとテトラメチルフェニレンジア

ミンの系における、２光子励起による電荷分離状態

の形成スキーム. 
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いと予想され、光化学におけるエネルギーギャップ則

[12-14]を考慮すると 100 ピコ秒をこえる励起状態寿命

である点は、例外的振る舞いといえ、基礎科学的にも

興味深い。このように、励起状態寿命が長いことは、励

起状態において基質分子に触媒反応を起こす機会が

多いことを意味しており、効果的に基質分子に酸化還

元反応を誘起できることを示唆している。以上のように、

２光子吸収をうまく利用することで、触媒作用を示す電

荷分離状態やその励起状態を形成可能であることを実

験的に示すことができた。今後は、この品質な電荷分

離状態を用いて、いかにして基質分子に化学反応を誘

起し効率的な光物質変換につなげるかが鍵であり、不

均一系への展開が望まれる。 
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11.. 緒緒言言  

 

 化学分野や物質科学分野での重要課題として、有

機エレクトロニクスにおける、電気エネルギーから光

エネルギーの高効率変換が挙げられる。従来の有機

EL デバイスは、ホール輸送層・電子輸送層・発光層

の三つの部材が必要で、それらの積層構造から構成

されている。このため、三つの役割すべてを同時に果

たす多重機能性単一材料を開発することができれば、

素子構造を簡略化することができる。「有機発光トラ

ンジスタ」は、有機エレクトロニクスの主要デバイスの

有機 EL（発光性）と有機トランジスタ（スイッチング性）

の主機能を組み合わせた次世代デバイスであり、活

発に研究が行われている（図 1a）。 

図 1 (a)有機発光トランジスタ. (b)有機エレクトロニクス分野の

近年の潮流. 

この「有機発光トランジスタ」という一つのデバイス

だけでなく、有機エレクトロニクスを俯瞰してとらえたと

き、近年の潮流の一つに、「電気化学分野」との融合

が挙げられる。例えば、有機半導体層と電解質溶液

を接触させた「有機電気化学トランジスタ」などが開発

されている（図 1b）。「有機発光電気化学セル」は、電

荷輸送層の代替として電解質をドープさせた有機 EL

と言え、電気化学分野で検討されてきた「電気化学

発光(ECL)」と関連している。ECL は、電極表面での

一連の電気化学反応を経て生成する発光の一種で

あり、次世代の臨床診断用医療品やディスプレイなど

の実用化に向け、結晶性 ECL 材料の開発が求めら

れている。有機デバイスをバイオセンシングなど高性

能化に向けて、デバイス心臓部の有機半導体材料に、

元来の電荷輸送特性に加え、イオン伝導性や発光

性などを新たな機能を付与することが鍵となる。 

 

 

 

 

 

 

 

図 2 本研究で開発したヨウ化銅錯体の構造. 
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11.. 緒緒言言

石油タンカーや船舶の座礁事故に伴う、重油の海

洋への流出が世界各地で問題となっている。2020 年、

インド洋の島国モーリシャスで日系貨物船が座礁し、

約 1000 t の重油が海洋に流出した事故は記憶に新

しい。このような重油流出事故は、タンカーの構造強

化をはじめとする、海運業界等の安全管理の徹底化

に伴って減少傾向にあるが、事故が起こった場合の

流出に伴う環境や人間生活への悪影響の大きさから、

迅速で効率的な重油の回収が求められる。

現在用いられている流出油の処理方法は、物理的

回収と、化学的回収に分けられる。物理的回収では、

オイルフェンスで流出油の拡散を防いだ後、油回収

装置によって回収される。油回収装置は、海面に設

置される回収機、動力源、ホース、簡易タンク等から

構成され、海面から流出油を吸引する。あるいは、オ

イルフェンス設置後に、油吸着材が使用される。油吸

着材はポリプロピレン等の素材で構成され、海面に

投下し流出油を吸い取った後、回収される。化学的

回収では、油処理剤の散布が行われる。一般的には、

処理剤として乳化分散剤が用いられる。これは界面

活性剤と有機溶剤で構成されており、海中への油の

分散を促進し、微生物分解などの自然浄化作用を促

す。しかし、それぞれの回収方法には特有の課題が

あり、より環境低負荷で効率の良い流出油の回収方

法が求められている。 

本研究の目的は、新たな重油回収の手法として、

磁気分離法の可能性を検討することである。磁気分

離法とは、磁気力を用いて対象となる物質を回収す

る手法であり、油のような反磁性体を水中から取り除

く場合は、強磁性体を用いて磁気シーディング（磁気

的種付け）を行ったのち、磁場を用いて回収する手

法が一般的である。

本研究で、強磁性粒子であるマグネタイトを重油が

浮上した海面に散布し、攪拌することでピッカリング

エマルション化する。ピッカリングエマルションとは、

固体粒子が油水界面に吸着し、界面活性剤として作

用することで安定化されたエマルションの一種である。

このとき、界面活性剤として作用する固体粒子として、

酸化鉄の一種であり強磁性体であるマグネタイト

（Fe3O4）を用いることで、エマルション粒子の磁場に

よる制御が可能になる。そのうえで、ドラム型の永久

磁石を用いて、ピッカリングエマルションを海面から

回収する。最終的に目標とする磁気分離体系の概念

図を図 1 に示す。この手法は、強磁性粒子と磁気力

による物理的な回収であるため、環境への負荷が小

さいという点で油処理剤に対し優位性がある。また、

流出した重油を乳化させてから回収するため、乳化

油の回収が難しい油回収装置や油吸着材に対し優

位性があると考えられる。

図エエララーー!! 指指定定ししたたススタタイイルルはは使使わわれれてていいまませせんん。。 磁性ピッカ

リングエマルション化による

流出油の磁気分離体系の概念図

疎疎水水性性磁磁気気シシーーデディィンンググ剤剤をを用用いいたた
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体22 が得られた（図2）。また、これら新規化合物の電気

化学的挙動を評価した。 

 

22.. 実実験験方方法法  

  

2.1 ヨウ化銅錯体の合成 

 

 錯体 11 の単結晶は、CuI を含む飽和 KI 水溶液とテト

ラヒドロイソキノリンのジエチルエーテル溶液を接触さ

せた界面に析出した。錯体22 は、CuI を含む飽和KI 水

溶液と 5,6,7,8-テトラヒドロイソキノリンのジエチルエー

テル溶液を室温で一晩接触させ、界面に析出した結晶

性粉末をクロロホルム／ジエチルエーテルから再結晶

することで合成した。 

  

2.2 ヨウ化銅錯体のキャラクタリゼーション 

 

 単結晶 X 線回折は、Rigaku 製 IP 型単結晶 X 線回折

系R-AXIS RAPID を用いて 100 K で測定を行った。Mo 

Kα (λ = 0.7107 Å)の放射 X 線を測定に用いた。単結

晶を薄いナイロンループに取り付け、He クライオスタッ

トからの冷窒素ガス流下で測定した。構造解析は、

SHELXT プログラムを使用して直接法で行い、F2 に基

づくフルマトリックス最小二乗法によって精密化した。

SHELXL-2018/1精密化プログラムを備えたWINGX結

晶ソフトウェアパッケージ[7]を使用して計算を実行した

[8]。 

発光スペクトルはJASCO FP-8500(日本分光)蛍光分

光器を用いて測定した。固体の絶対発光量子収率は、

積分球付き C9920-02(浜松フォトニクス)を用いて測定

し た 。 時 間 分 解 発 光 寿 命 は 、 Quantaurus-Tau 

C11367-02(浜松フォトニクス)で測定した。 

DFT 計算は、Gaussian09 プログラムパッケージを使

用し行った[9]。Becke–Lee–Yang–Parr(B3LYP)ハイブリ

ッド交換相関汎関数を用い[10])、Cu 原子は Lanl2DZ 

(Hay-Wadt ECP)基底系[11]、他の原子は 6-31G(d)基

底系を使用した[12])。GaussSum プログラムを用いて分

子軌道組成分析を行った。 

  

2.3 ヨウ化銅錯体の修飾錯体の作製と電気化学的挙

動 

 

 CV（サイクリックボルタンメトリー）測定は BAS 製電気

化学アナライザー430C を用い、測定は室温、窒素雰

囲気下で行った。溶媒には 0.10 M PBS 緩衝液を用い

た。参照電極としてのAg/AgCl電極(3.0 M NaCl)、対電

極には Pt 線(直径 1.6 mm)を用いて測定した。錯体 11

のエタノール懸濁液をグラッシーカーボン(GC)電極上

にドロップキャストし、自然蒸発させることで、修飾電極

を作製した。また、錯体22 のジクロロメタン溶液をGC電

極上にドロップキャストし、自然蒸発させることで、修飾

電極を作製した。これらの GC 修飾電極を作用電極に

用いた。 

  

33.. 結結果果おおよよびび考考察察  

  

3.1 ヨウ化銅錯体の合成と同定 

 

錯体 11、22 は、CuI を含む飽和 KI 水溶液と配位子の

ジエチルエーテル溶液を接触させることで、合成した。

錯体 11 では、界面に析出した結晶を直接回収した。錯

体 22 では、界面に析出した粗生成物を再結晶した。同

様の条件で合成しているにも関わらず、イソキノリン配

位子を用いた場合は、ラダー型が得られ、テトラヒドロ

化した配位子を用いた場合は、キュバン型が得られ、

CuI の骨格が大きく異なる。この違いがなぜ生じたか、

現段階では不明である。共役骨格は、イソキノリンの

方が、5,6,7,8-テトラヒドロイソキノリンより大きい。イソキ

ノリンの場合、ラダーの核が生じた際、ラダー間のイソ

キノリン部位のスタックにより、ラダー構造がバンドル

化することで、ラダー型錯体の形成が促進されたと推

察される。5,6,7,8-テトラヒドロイソキノリンの場合、ラダ

ーの核を安定化する要因が少ないため、キュバン生成

物との平衡になり、熱力学的に安定なキュバン型錯体

が主生成物となったと考えられる。 

錯体 22 については、元素分析により、Cu : I : 配位子
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回収では、油処理剤の散布が行われる。一般的には、

処理剤として乳化分散剤が用いられる。これは界面

活性剤と有機溶剤で構成されており、海中への油の
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= 1 : 1 : 1 であることを確認した。両錯体の CuI 骨格の

形状については、最終的に単結晶 X 線構造解析によ
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た。同一ラダーにおいて、上下のイソキノリン配位子

は水平方向にづれており、𝜋𝜋スタックは小さかった。 

図 3 ラダー型錯体 11 の単結晶 X 線構造解析. 

 

錯体22の単結晶X線構造解析の結果を図4に示す。

CuI 骨格がキュバン構造であることを確認した。また、

錯体 22 の DFT 計算から、HOMO が Cu4I4 骨格に、

LUMO がピリジン部分に分布していることを確認した。 

図 4 キュバン型錯体 22 の単結晶 X 線構造解析. 

 

3.2 ヨウ化銅錯体の発光挙動 

 

365 nm で励起した際の、両錯体のフォトルミネッセン

ス挙動を詳細に調査した。ラダー錯体 11 の結晶は、黄

色の発光を示し、547 nm を極大ピークに持つ発光スペ

クトルが観測された（図 5a）。発光量子収率は 47%で、

発光寿命は 12.6 s であった。先行研究のラダー錯体

との類似性から、金属中心から配位子へのXMLCTとり
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ン型錯体との類似性から、Cu4I4 クラスター骨格由来の

りん光と帰属した。 

図 5 (a) ラダー錯体 11 と (b) キュバン型錯体 22 の発光スペクト

ル（点線）および励起スペクトル（実践）. 

 

3.3 ヨウ化銅錯体の修飾電極の作製と電気化学的挙

動 

 

錯体 11 は配位高分子であり、溶媒への溶解と同時に
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ラダー構造が分解する。そこで、11 が溶解しないエタノ

ール中に分散させ、懸濁液をグラッシーカーボン(GC)

電極上にドロップキャストし、自然蒸発させることで、修

飾電極を作製した。 

図 6 キュバン型錯体 22 の ESI-マススペクトル 

 

図 7 キュバン型錯体 22 の修飾電極の発光スペクトル. 

 

一般に、ヨウ化銅多核錯体は、置換活性であり、溶

液中で銅の核数や CuI 骨格が変化し得る。そこで、錯

体 22 のジクロロメタン溶液中での安定性を評価するた

め、エレクトロスプレーイオン化質量分析装置(ESI-MS)

で分析を行った。その結果、錯体22のプロトン付加体が

検出され、溶液中でもキュバン構造を保持し得ることが

分かった（図 6）。そこで、ジクロロメタン溶液からの自然

蒸発によって、錯体 22 の修飾電極を作製した。発光ス

ペクトルで、新たに低波長成分が現れたものの、スペク

トル特性が保持できていることを確認した。 

図8 錯体11（上）と錯体22（下）の修飾電極のサイクリックボルタモ

グラム. 

 

錯体 11 の修飾電極をリン酸緩衝水溶液(pH 7.4)に接

触させ、CV 測定を行ったところ、約 0.6 V vs. Ag/AgCl

に不可逆な酸化波 I を観測した(図 8 下)。これを CuI ラ

ダー骨格の酸化（電気化学的なホール注入）に帰属し

た。また、約−1.4 V に不可逆な還元波 II を観測した。

酸化波の約 40 A のピーク電流に対して、還元波は

300 A 以上の電流値となり、副反応による触媒電流を

示唆した。配位子のイソキノリンがラジカルアニオン種

へ還元されるだけでなく、ラダー錯体が系中のプロトン

などの還元を触媒したと推察される。 

 錯体22の修飾電極のCV測定では、約0.8 Vと約−1.4 

V に不可逆な酸化波I と還元波II を観測した(図8 上)。

DFT計算の結果と合わせ、それぞれCu4I4クラスター骨

格の酸化波と水素化されたイソキノリン誘導体の還元

波と帰属した。 

 

44.. ままととめめ  
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3.3 ヨウ化銅錯体の修飾電極の作製と電気化学的挙

動 

 

錯体 11 は配位高分子であり、溶媒への溶解と同時に
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11.. 緒緒言言

石油タンカーや船舶の座礁事故に伴う、重油の海

洋への流出が世界各地で問題となっている。2020 年、

インド洋の島国モーリシャスで日系貨物船が座礁し、

約 1000 t の重油が海洋に流出した事故は記憶に新

しい。このような重油流出事故は、タンカーの構造強

化をはじめとする、海運業界等の安全管理の徹底化

に伴って減少傾向にあるが、事故が起こった場合の

流出に伴う環境や人間生活への悪影響の大きさから、

迅速で効率的な重油の回収が求められる。

現在用いられている流出油の処理方法は、物理的

回収と、化学的回収に分けられる。物理的回収では、

オイルフェンスで流出油の拡散を防いだ後、油回収

装置によって回収される。油回収装置は、海面に設

置される回収機、動力源、ホース、簡易タンク等から

構成され、海面から流出油を吸引する。あるいは、オ

イルフェンス設置後に、油吸着材が使用される。油吸

着材はポリプロピレン等の素材で構成され、海面に

投下し流出油を吸い取った後、回収される。化学的

回収では、油処理剤の散布が行われる。一般的には、

処理剤として乳化分散剤が用いられる。これは界面

活性剤と有機溶剤で構成されており、海中への油の

分散を促進し、微生物分解などの自然浄化作用を促

す。しかし、それぞれの回収方法には特有の課題が

あり、より環境低負荷で効率の良い流出油の回収方

法が求められている。 

本研究の目的は、新たな重油回収の手法として、

磁気分離法の可能性を検討することである。磁気分

離法とは、磁気力を用いて対象となる物質を回収す

る手法であり、油のような反磁性体を水中から取り除

く場合は、強磁性体を用いて磁気シーディング（磁気

的種付け）を行ったのち、磁場を用いて回収する手

法が一般的である。

本研究で、強磁性粒子であるマグネタイトを重油が

浮上した海面に散布し、攪拌することでピッカリング

エマルション化する。ピッカリングエマルションとは、

固体粒子が油水界面に吸着し、界面活性剤として作

用することで安定化されたエマルションの一種である。

このとき、界面活性剤として作用する固体粒子として、

酸化鉄の一種であり強磁性体であるマグネタイト

（Fe3O4）を用いることで、エマルション粒子の磁場に

よる制御が可能になる。そのうえで、ドラム型の永久

磁石を用いて、ピッカリングエマルションを海面から

回収する。最終的に目標とする磁気分離体系の概念

図を図 1 に示す。この手法は、強磁性粒子と磁気力

による物理的な回収であるため、環境への負荷が小

さいという点で油処理剤に対し優位性がある。また、

流出した重油を乳化させてから回収するため、乳化

油の回収が難しい油回収装置や油吸着材に対し優

位性があると考えられる。

図エエララーー!! 指指定定ししたたススタタイイルルはは使使わわれれてていいまませせんん。。 磁性ピッカ

リングエマルション化による

流出油の磁気分離体系の概念図

疎疎水水性性磁磁気気シシーーデディィンンググ剤剤をを用用いいたた
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また、錯体 22 は、フォトルミネッセンスの発光量子収率

が 11 よりも 17%高いため、無輻射失活の過程でも ECL

生成に有利である。ラダー構造は、電荷注入・輸送の

促進が期待される一方、副反応を抑制する工夫が必要

なことが分かった。 
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また、錯体 22 は、フォトルミネッセンスの発光量子収率

が 11 よりも 17%高いため、無輻射失活の過程でも ECL

生成に有利である。ラダー構造は、電荷注入・輸送の

促進が期待される一方、副反応を抑制する工夫が必要

なことが分かった。 
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11.. 緒緒言言

石油タンカーや船舶の座礁事故に伴う、重油の海

洋への流出が世界各地で問題となっている。2020 年、

インド洋の島国モーリシャスで日系貨物船が座礁し、

約 1000 t の重油が海洋に流出した事故は記憶に新

しい。このような重油流出事故は、タンカーの構造強

化をはじめとする、海運業界等の安全管理の徹底化

に伴って減少傾向にあるが、事故が起こった場合の

流出に伴う環境や人間生活への悪影響の大きさから、

迅速で効率的な重油の回収が求められる。

現在用いられている流出油の処理方法は、物理的

回収と、化学的回収に分けられる。物理的回収では、

オイルフェンスで流出油の拡散を防いだ後、油回収

装置によって回収される。油回収装置は、海面に設

置される回収機、動力源、ホース、簡易タンク等から

構成され、海面から流出油を吸引する。あるいは、オ

イルフェンス設置後に、油吸着材が使用される。油吸

着材はポリプロピレン等の素材で構成され、海面に

投下し流出油を吸い取った後、回収される。化学的

回収では、油処理剤の散布が行われる。一般的には、

処理剤として乳化分散剤が用いられる。これは界面

活性剤と有機溶剤で構成されており、海中への油の

分散を促進し、微生物分解などの自然浄化作用を促

す。しかし、それぞれの回収方法には特有の課題が

あり、より環境低負荷で効率の良い流出油の回収方

法が求められている。 

本研究の目的は、新たな重油回収の手法として、

磁気分離法の可能性を検討することである。磁気分

離法とは、磁気力を用いて対象となる物質を回収す

る手法であり、油のような反磁性体を水中から取り除

く場合は、強磁性体を用いて磁気シーディング（磁気

的種付け）を行ったのち、磁場を用いて回収する手

法が一般的である。

本研究で、強磁性粒子であるマグネタイトを重油が

浮上した海面に散布し、攪拌することでピッカリング

エマルション化する。ピッカリングエマルションとは、

固体粒子が油水界面に吸着し、界面活性剤として作

用することで安定化されたエマルションの一種である。

このとき、界面活性剤として作用する固体粒子として、

酸化鉄の一種であり強磁性体であるマグネタイト

（Fe3O4）を用いることで、エマルション粒子の磁場に

よる制御が可能になる。そのうえで、ドラム型の永久

磁石を用いて、ピッカリングエマルションを海面から

回収する。最終的に目標とする磁気分離体系の概念

図を図 1 に示す。この手法は、強磁性粒子と磁気力

による物理的な回収であるため、環境への負荷が小

さいという点で油処理剤に対し優位性がある。また、

流出した重油を乳化させてから回収するため、乳化

油の回収が難しい油回収装置や油吸着材に対し優

位性があると考えられる。

図エエララーー!! 指指定定ししたたススタタイイルルはは使使わわれれてていいまませせんん。。 磁性ピッカ

リングエマルション化による

流出油の磁気分離体系の概念図

疎疎水水性性磁磁気気シシーーデディィンンググ剤剤をを用用いいたた
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11.. 緒緒言言

金属アルミニウム(Al)は比強度、耐酸化性、高電

気・熱伝導性などの性質をもつことから、構造材料

および機能材料として極めて重要である。しかし、

Al の生産には莫大なエネルギーが必要となるため、

Alスクラップのリサイクル技術が求められている。 

最近、Alスクラップの電解リサイクル技術として、

電解溶出および析出(電析)を組み合わせた手法(図1)

が提案されている[1–3]。本手法ではスクラップをア

ノードとし、Si など主たる合金元素よりも Al が卑

であることを利用してAlを優先的に溶解させる。こ

れと同時にカソードにおいて Al 膜を電析すること

により、Alの選択的リサイクルを行う。 

Alは卑な金属であるため、その電解液には水溶液

ではなく非水溶媒が用いられる。Al電析に使用され

る電解液として、これまでに溶融塩、有機溶媒、イ

オン液体、深共晶溶媒など様々な電解液が開発され

てきた[1]が、これらのAl電解液は全て、Alイオン

源としての塩化アルミニウム(AlCl3)を含有する。

AlCl3は吸湿性が高く、大気に晒されると加水分解し

Al イオン源としての活性を失うという問題がある。

そのため一般的に Al 電解液は除湿した不活性ガス

で満たされた密閉環境で扱われるが、密閉環境での

操業は操作性が悪く、連続操業には適していない。 

研究代表者らは最近、除湿した空気(以下、乾燥空

気)中でも Al電析が可能な電解液を新たに発見した

[4]。乾燥空気は、半開放環境であるドライチャンバ

ーやドライルームを用いることで維持できるため、

連続操業に適している。一方で、乾燥空気中で Al

電析が可能な電解液においても、アノードで起こる

Alの溶解反応の効率が低いという問題がある。そこ

で本研究では、乾燥空気中においてAl溶解反応が低

下する原因を解明することを目指した。対象とする

電解液として、乾燥空気中においてAl電析が可能で

あることが判明しているアセトアミド

(AcAm)–AlCl3を選定した。また比較対象として、1-

エチル -3-メチルイミダゾリウムクロリド

(EMIC)–AlCl3を用いた。まず溶存酸素濃度測定およ

び電気化学測定により、アノード反応に影響を及ぼ

すと考えられる乾燥空気中の酸素の電解液への溶解

度を調査した。さらに、質量分析測定および紫外・

赤外分光分析測定により、電解液中の成分変化を調

査した。 

22.. 実実験験方方法法

電解液の調製に必要な試薬は、研究代表者らの先

行研究[4]と同様の手順により減圧乾燥および精製を

行った。サイクリックボルタンメトリー(CV)測定は、温度

80 °C で 10 mV s−1 の掃引速度で行った。対極にはAl

板(Nilaco, 99.99%, 厚さ 1.0 mm)を使用し、グラッシー

カーボン (GC) ディスク電極 (BAS, φ3 mm) を作用

極とした。参照極には、イオン透過性ガラス(BAS, サン

プルホルダー 6 mm Φ) により電解液と隔てられた、

EMIC–AlCl3 (モル比 1:2)または AcAm–AlCl3 (モル

酸酸素素環環境境下下ににおおけけるるアアルルミミニニウウムムののアアノノーードド溶溶解解反反応応のの解解明明

おおよよびびリリササイイククルルへへのの応応用用  
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てきた[1]が、これらのAl電解液は全て、Alイオン

源としての塩化アルミニウム(AlCl3)を含有する。

AlCl3は吸湿性が高く、大気に晒されると加水分解し

Al イオン源としての活性を失うという問題がある。

そのため一般的に Al 電解液は除湿した不活性ガス

で満たされた密閉環境で扱われるが、密閉環境での

操業は操作性が悪く、連続操業には適していない。 

研究代表者らは最近、除湿した空気(以下、乾燥空

気)中でも Al電析が可能な電解液を新たに発見した

[4]。乾燥空気は、半開放環境であるドライチャンバ

ーやドライルームを用いることで維持できるため、

連続操業に適している。一方で、乾燥空気中で Al

電析が可能な電解液においても、アノードで起こる

Alの溶解反応の効率が低いという問題がある。そこ

で本研究では、乾燥空気中においてAl溶解反応が低

下する原因を解明することを目指した。対象とする

電解液として、乾燥空気中においてAl電析が可能で

あることが判明しているアセトアミド

(AcAm)–AlCl3を選定した。また比較対象として、1-

エチル -3-メチルイミダゾリウムクロリド

(EMIC)–AlCl3を用いた。まず溶存酸素濃度測定およ

び電気化学測定により、アノード反応に影響を及ぼ

すと考えられる乾燥空気中の酸素の電解液への溶解

度を調査した。さらに、質量分析測定および紫外・

赤外分光分析測定により、電解液中の成分変化を調

査した。 

22.. 実実験験方方法法

電解液の調製に必要な試薬は、研究代表者らの先

行研究[4]と同様の手順により減圧乾燥および精製を

行った。サイクリックボルタンメトリー(CV)測定は、温度

80 °C で 10 mV s−1 の掃引速度で行った。対極にはAl

板(Nilaco, 99.99%, 厚さ 1.0 mm)を使用し、グラッシー

カーボン (GC) ディスク電極 (BAS, φ3 mm) を作用

極とした。参照極には、イオン透過性ガラス(BAS, サン

プルホルダー 6 mm Φ) により電解液と隔てられた、

EMIC–AlCl3 (モル比 1:2)または AcAm–AlCl3 (モル
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11.. 緒緒言言

石油タンカーや船舶の座礁事故に伴う、重油の海

洋への流出が世界各地で問題となっている。2020 年、

インド洋の島国モーリシャスで日系貨物船が座礁し、

約 1000 t の重油が海洋に流出した事故は記憶に新

しい。このような重油流出事故は、タンカーの構造強

化をはじめとする、海運業界等の安全管理の徹底化

に伴って減少傾向にあるが、事故が起こった場合の

流出に伴う環境や人間生活への悪影響の大きさから、

迅速で効率的な重油の回収が求められる。

現在用いられている流出油の処理方法は、物理的

回収と、化学的回収に分けられる。物理的回収では、

オイルフェンスで流出油の拡散を防いだ後、油回収

装置によって回収される。油回収装置は、海面に設

置される回収機、動力源、ホース、簡易タンク等から

構成され、海面から流出油を吸引する。あるいは、オ

イルフェンス設置後に、油吸着材が使用される。油吸

着材はポリプロピレン等の素材で構成され、海面に

投下し流出油を吸い取った後、回収される。化学的

回収では、油処理剤の散布が行われる。一般的には、

処理剤として乳化分散剤が用いられる。これは界面

活性剤と有機溶剤で構成されており、海中への油の

分散を促進し、微生物分解などの自然浄化作用を促

す。しかし、それぞれの回収方法には特有の課題が

あり、より環境低負荷で効率の良い流出油の回収方

法が求められている。 

本研究の目的は、新たな重油回収の手法として、

磁気分離法の可能性を検討することである。磁気分

離法とは、磁気力を用いて対象となる物質を回収す

る手法であり、油のような反磁性体を水中から取り除

く場合は、強磁性体を用いて磁気シーディング（磁気

的種付け）を行ったのち、磁場を用いて回収する手

法が一般的である。

本研究で、強磁性粒子であるマグネタイトを重油が

浮上した海面に散布し、攪拌することでピッカリング

エマルション化する。ピッカリングエマルションとは、

固体粒子が油水界面に吸着し、界面活性剤として作

用することで安定化されたエマルションの一種である。

このとき、界面活性剤として作用する固体粒子として、

酸化鉄の一種であり強磁性体であるマグネタイト

（Fe3O4）を用いることで、エマルション粒子の磁場に

よる制御が可能になる。そのうえで、ドラム型の永久

磁石を用いて、ピッカリングエマルションを海面から

回収する。最終的に目標とする磁気分離体系の概念

図を図 1 に示す。この手法は、強磁性粒子と磁気力

による物理的な回収であるため、環境への負荷が小

さいという点で油処理剤に対し優位性がある。また、

流出した重油を乳化させてから回収するため、乳化

油の回収が難しい油回収装置や油吸着材に対し優

位性があると考えられる。

図エエララーー!! 指指定定ししたたススタタイイルルはは使使わわれれてていいまませせんん。。 磁性ピッカ

リングエマルション化による

流出油の磁気分離体系の概念図

疎疎水水性性磁磁気気シシーーデディィンンググ剤剤をを用用いいたた

新新奇奇なな流流出出油油回回収収ププロロセセススのの開開発発
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であることを利用してAlを優先的に溶解させる。こ

れと同時にカソードにおいて Al 膜を電析すること

により、Alの選択的リサイクルを行う。 

Alは卑な金属であるため、その電解液には水溶液

ではなく非水溶媒が用いられる。Al電析に使用され

る電解液として、これまでに溶融塩、有機溶媒、イ

オン液体、深共晶溶媒など様々な電解液が開発され

てきた[1]が、これらのAl電解液は全て、Alイオン

源としての塩化アルミニウム(AlCl3)を含有する。

AlCl3は吸湿性が高く、大気に晒されると加水分解し

Al イオン源としての活性を失うという問題がある。

そのため一般的に Al 電解液は除湿した不活性ガス

で満たされた密閉環境で扱われるが、密閉環境での

操業は操作性が悪く、連続操業には適していない。 

研究代表者らは最近、除湿した空気(以下、乾燥空

気)中でも Al電析が可能な電解液を新たに発見した

[4]。乾燥空気は、半開放環境であるドライチャンバ

ーやドライルームを用いることで維持できるため、

連続操業に適している。一方で、乾燥空気中で Al

電析が可能な電解液においても、アノードで起こる

Alの溶解反応の効率が低いという問題がある。そこ

で本研究では、乾燥空気中においてAl溶解反応が低

下する原因を解明することを目指した。対象とする

電解液として、乾燥空気中においてAl電析が可能で

あることが判明しているアセトアミド

(AcAm)–AlCl3を選定した。また比較対象として、1-

エチル -3-メチルイミダゾリウムクロリド

(EMIC)–AlCl3を用いた。まず溶存酸素濃度測定およ

び電気化学測定により、アノード反応に影響を及ぼ

すと考えられる乾燥空気中の酸素の電解液への溶解

度を調査した。さらに、質量分析測定および紫外・

赤外分光分析測定により、電解液中の成分変化を調

査した。 

22.. 実実験験方方法法

電解液の調製に必要な試薬は、研究代表者らの先

行研究[4]と同様の手順により減圧乾燥および精製を

行った。サイクリックボルタンメトリー(CV)測定は、温度

80 °C で 10 mV s−1 の掃引速度で行った。対極にはAl

板(Nilaco, 99.99%, 厚さ 1.0 mm)を使用し、グラッシー

カーボン (GC) ディスク電極 (BAS, φ3 mm) を作用

極とした。参照極には、イオン透過性ガラス(BAS, サン

プルホルダー 6 mm Φ) により電解液と隔てられた、

EMIC–AlCl3 (モル比 1:2)または AcAm–AlCl3 (モル
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比 1:1.3)にAl 線を浸漬したものを用いた。 

電解液中の溶存酸素濃度は、電解液への酸素の溶
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11.. 緒緒言言

石油タンカーや船舶の座礁事故に伴う、重油の海

洋への流出が世界各地で問題となっている。2020 年、

インド洋の島国モーリシャスで日系貨物船が座礁し、

約 1000 t の重油が海洋に流出した事故は記憶に新

しい。このような重油流出事故は、タンカーの構造強

化をはじめとする、海運業界等の安全管理の徹底化

に伴って減少傾向にあるが、事故が起こった場合の

流出に伴う環境や人間生活への悪影響の大きさから、

迅速で効率的な重油の回収が求められる。

現在用いられている流出油の処理方法は、物理的

回収と、化学的回収に分けられる。物理的回収では、

オイルフェンスで流出油の拡散を防いだ後、油回収

装置によって回収される。油回収装置は、海面に設

置される回収機、動力源、ホース、簡易タンク等から

構成され、海面から流出油を吸引する。あるいは、オ

イルフェンス設置後に、油吸着材が使用される。油吸

着材はポリプロピレン等の素材で構成され、海面に

投下し流出油を吸い取った後、回収される。化学的

回収では、油処理剤の散布が行われる。一般的には、

処理剤として乳化分散剤が用いられる。これは界面

活性剤と有機溶剤で構成されており、海中への油の

分散を促進し、微生物分解などの自然浄化作用を促

す。しかし、それぞれの回収方法には特有の課題が

あり、より環境低負荷で効率の良い流出油の回収方

法が求められている。 

本研究の目的は、新たな重油回収の手法として、

磁気分離法の可能性を検討することである。磁気分

離法とは、磁気力を用いて対象となる物質を回収す

る手法であり、油のような反磁性体を水中から取り除

く場合は、強磁性体を用いて磁気シーディング（磁気

的種付け）を行ったのち、磁場を用いて回収する手

法が一般的である。

本研究で、強磁性粒子であるマグネタイトを重油が

浮上した海面に散布し、攪拌することでピッカリング

エマルション化する。ピッカリングエマルションとは、

固体粒子が油水界面に吸着し、界面活性剤として作

用することで安定化されたエマルションの一種である。

このとき、界面活性剤として作用する固体粒子として、

酸化鉄の一種であり強磁性体であるマグネタイト

（Fe3O4）を用いることで、エマルション粒子の磁場に

よる制御が可能になる。そのうえで、ドラム型の永久

磁石を用いて、ピッカリングエマルションを海面から

回収する。最終的に目標とする磁気分離体系の概念

図を図 1 に示す。この手法は、強磁性粒子と磁気力

による物理的な回収であるため、環境への負荷が小

さいという点で油処理剤に対し優位性がある。また、

流出した重油を乳化させてから回収するため、乳化

油の回収が難しい油回収装置や油吸着材に対し優

位性があると考えられる。

図エエララーー!! 指指定定ししたたススタタイイルルはは使使わわれれてていいまませせんん。。 磁性ピッカ

リングエマルション化による

流出油の磁気分離体系の概念図

疎疎水水性性磁磁気気シシーーデディィンンググ剤剤をを用用いいたた
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た酸素が再酸化されることによるものと考えられる。 

EMIC–AlCl3 および AcAm–AlCl3 における酸素還

元反応を表す電流を比較すると、雰囲気によらず

EMIC–AlCl3における電流の方が小さかった。これら 2

種類の電解液において、溶存酸素濃度に大きな差が

見られなかったことから、EMIC–AlCl3 では酸素の拡散

係数が小さいと考えられる。 

 

3.3 質量分析および赤外分光測定 

GC-MS 測定により、乾燥空気中での Al 電解に伴う

電解液の成分変化を調べた。乾燥空気中で Al電解を

行った後の EMIC–AlCl3 の GC-MS スペクトルには、

EMI+カチオンに相当する m/z = 111 のピークの他、

EMI+カチオンのフラグメントイオンに帰属される、より

小さいm/zのピークが見られた(図6)。さらにこれらに加

えて、m/z = 126のピークが見られ、これはEMI+にO原

子が結合した、1-エチル-3-メチル-イミダゾロンに帰属

される。1-エチル-3-メチル-イミダゾロンは、還元された

酸素が EMI+と反応することにより生じたと考えられる。

1-エチル-3-メチル-イミダゾロンの生成は、FT-IR ATR

スペクトルに C=O 結合に帰属される振動(図 7)が見ら

れることからも確認された。 

一方で、EMIC–AlCl3では、アノード反応に起因する

と考えられる物質は検出されなかった。また、

AcAm–AlCl3では、GC-MSスペクトルにはAcAm分子

以外のピークは観測されなかった。そのためアノード

およびカソードにおける副反応の特定には至っていな

い。GC-MS では検出限界が不十分であると考えられ、

副反応物質を検出するには他の質量分析法を試みる

必要がある。 

  

  

44..  ままととめめ  

 酸素圧測定により、アノード反応に影響を及ぼすと考

えられる乾燥空気中の酸素の電解液への溶解度を調

べた結果、EMIC–AlCl3および AcAm–AlCl3において、

溶存酸素濃度に大きな差異はないことを明らかにした。

質量分析測定により、EMIC–AlCl3 において副反応に

より生じたと考えられる 1-エチル-3-メチルイミダゾロン

が検出され、さらに FT-IR ATRスペクトルでもその生成

が確認された。一方、アノード反応により生じる副生成

物は特定に至らず、また AcAm–AlCl3における質量分

析では、副生成物は検出されなかった。このことから、

他の質量分析法を試みる必要があると考えられる。 

 

謝辞 

 本研究は、公益財団法人関西エネルギー・リサイクル

科学研究振興財団の助成を受けて行いました。また、

本研究における質量分析に協力していただいた、大阪

大学大学院工学研究科分析センターの田中宏明様、

大阪市立大学（現：大阪公立大学）大学院理学研究科

分析室の林剛史様、土江松美様に厚く御礼申し上げま

す。 

 

参考文献 

[1] 津田 哲哉, 細矢 佳, 上田 幹人, 宇井 幸一, 三

宅 正男, 布村 順司, 大谷 良行, 兒島 洋一, イオン

49

11.. 緒緒言言

石油タンカーや船舶の座礁事故に伴う、重油の海

洋への流出が世界各地で問題となっている。2020 年、

インド洋の島国モーリシャスで日系貨物船が座礁し、

約 1000 t の重油が海洋に流出した事故は記憶に新

しい。このような重油流出事故は、タンカーの構造強

化をはじめとする、海運業界等の安全管理の徹底化

に伴って減少傾向にあるが、事故が起こった場合の

流出に伴う環境や人間生活への悪影響の大きさから、

迅速で効率的な重油の回収が求められる。

現在用いられている流出油の処理方法は、物理的

回収と、化学的回収に分けられる。物理的回収では、

オイルフェンスで流出油の拡散を防いだ後、油回収

装置によって回収される。油回収装置は、海面に設

置される回収機、動力源、ホース、簡易タンク等から

構成され、海面から流出油を吸引する。あるいは、オ

イルフェンス設置後に、油吸着材が使用される。油吸

着材はポリプロピレン等の素材で構成され、海面に

投下し流出油を吸い取った後、回収される。化学的

回収では、油処理剤の散布が行われる。一般的には、

処理剤として乳化分散剤が用いられる。これは界面

活性剤と有機溶剤で構成されており、海中への油の

分散を促進し、微生物分解などの自然浄化作用を促

す。しかし、それぞれの回収方法には特有の課題が

あり、より環境低負荷で効率の良い流出油の回収方

法が求められている。 

本研究の目的は、新たな重油回収の手法として、

磁気分離法の可能性を検討することである。磁気分

離法とは、磁気力を用いて対象となる物質を回収す

る手法であり、油のような反磁性体を水中から取り除

く場合は、強磁性体を用いて磁気シーディング（磁気

的種付け）を行ったのち、磁場を用いて回収する手

法が一般的である。

本研究で、強磁性粒子であるマグネタイトを重油が

浮上した海面に散布し、攪拌することでピッカリング

エマルション化する。ピッカリングエマルションとは、

固体粒子が油水界面に吸着し、界面活性剤として作

用することで安定化されたエマルションの一種である。

このとき、界面活性剤として作用する固体粒子として、

酸化鉄の一種であり強磁性体であるマグネタイト

（Fe3O4）を用いることで、エマルション粒子の磁場に

よる制御が可能になる。そのうえで、ドラム型の永久

磁石を用いて、ピッカリングエマルションを海面から

回収する。最終的に目標とする磁気分離体系の概念

図を図 1 に示す。この手法は、強磁性粒子と磁気力

による物理的な回収であるため、環境への負荷が小

さいという点で油処理剤に対し優位性がある。また、

流出した重油を乳化させてから回収するため、乳化

油の回収が難しい油回収装置や油吸着材に対し優

位性があると考えられる。

図エエララーー!! 指指定定ししたたススタタイイルルはは使使わわれれてていいまませせんん。。 磁性ピッカ

リングエマルション化による

流出油の磁気分離体系の概念図

疎疎水水性性磁磁気気シシーーデディィンンググ剤剤をを用用いいたた

新新奇奇なな流流出出油油回回収収ププロロセセススのの開開発発

大大阪阪大大学学大大学学院院工工学学研研究究科科

准准教教授授 秋秋山山 庸庸子子

非公開 非公開

11.. 緒緒言言

石油タンカーや船舶の座礁事故に伴う、重油の海

洋への流出が世界各地で問題となっている。2020 年、

インド洋の島国モーリシャスで日系貨物船が座礁し、

約 1000 t の重油が海洋に流出した事故は記憶に新

しい。このような重油流出事故は、タンカーの構造強

化をはじめとする、海運業界等の安全管理の徹底化

に伴って減少傾向にあるが、事故が起こった場合の

流出に伴う環境や人間生活への悪影響の大きさから、

迅速で効率的な重油の回収が求められる。

現在用いられている流出油の処理方法は、物理的

回収と、化学的回収に分けられる。物理的回収では、

オイルフェンスで流出油の拡散を防いだ後、油回収

装置によって回収される。油回収装置は、海面に設

置される回収機、動力源、ホース、簡易タンク等から

構成され、海面から流出油を吸引する。あるいは、オ

イルフェンス設置後に、油吸着材が使用される。油吸

着材はポリプロピレン等の素材で構成され、海面に

投下し流出油を吸い取った後、回収される。化学的

回収では、油処理剤の散布が行われる。一般的には、

処理剤として乳化分散剤が用いられる。これは界面

活性剤と有機溶剤で構成されており、海中への油の

分散を促進し、微生物分解などの自然浄化作用を促

す。しかし、それぞれの回収方法には特有の課題が

あり、より環境低負荷で効率の良い流出油の回収方

法が求められている。 

本研究の目的は、新たな重油回収の手法として、

磁気分離法の可能性を検討することである。磁気分

離法とは、磁気力を用いて対象となる物質を回収す

る手法であり、油のような反磁性体を水中から取り除

く場合は、強磁性体を用いて磁気シーディング（磁気

的種付け）を行ったのち、磁場を用いて回収する手

法が一般的である。

本研究で、強磁性粒子であるマグネタイトを重油が

浮上した海面に散布し、攪拌することでピッカリング

エマルション化する。ピッカリングエマルションとは、

固体粒子が油水界面に吸着し、界面活性剤として作

用することで安定化されたエマルションの一種である。

このとき、界面活性剤として作用する固体粒子として、

酸化鉄の一種であり強磁性体であるマグネタイト

（Fe3O4）を用いることで、エマルション粒子の磁場に

よる制御が可能になる。そのうえで、ドラム型の永久

磁石を用いて、ピッカリングエマルションを海面から

回収する。最終的に目標とする磁気分離体系の概念

図を図 1 に示す。この手法は、強磁性粒子と磁気力

による物理的な回収であるため、環境への負荷が小

さいという点で油処理剤に対し優位性がある。また、

流出した重油を乳化させてから回収するため、乳化

油の回収が難しい油回収装置や油吸着材に対し優

位性があると考えられる。

図エエララーー!! 指指定定ししたたススタタイイルルはは使使わわれれてていいまませせんん。。 磁性ピッカ

リングエマルション化による

流出油の磁気分離体系の概念図

疎疎水水性性磁磁気気シシーーデディィンンググ剤剤をを用用いいたた

新新奇奇なな流流出出油油回回収収ププロロセセススのの開開発発

大大阪阪大大学学大大学学院院工工学学研研究究科科

准准教教授授 秋秋山山 庸庸子子

非公開 非公開



た酸素が再酸化されることによるものと考えられる。 
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44..  ままととめめ  

 酸素圧測定により、アノード反応に影響を及ぼすと考

えられる乾燥空気中の酸素の電解液への溶解度を調

べた結果、EMIC–AlCl3および AcAm–AlCl3において、

溶存酸素濃度に大きな差異はないことを明らかにした。

質量分析測定により、EMIC–AlCl3 において副反応に

より生じたと考えられる 1-エチル-3-メチルイミダゾロン

が検出され、さらに FT-IR ATRスペクトルでもその生成

が確認された。一方、アノード反応により生じる副生成

物は特定に至らず、また AcAm–AlCl3における質量分

析では、副生成物は検出されなかった。このことから、

他の質量分析法を試みる必要があると考えられる。 
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11.. 緒緒言言

石油タンカーや船舶の座礁事故に伴う、重油の海

洋への流出が世界各地で問題となっている。2020 年、

インド洋の島国モーリシャスで日系貨物船が座礁し、

約 1000 t の重油が海洋に流出した事故は記憶に新

しい。このような重油流出事故は、タンカーの構造強

化をはじめとする、海運業界等の安全管理の徹底化

に伴って減少傾向にあるが、事故が起こった場合の

流出に伴う環境や人間生活への悪影響の大きさから、

迅速で効率的な重油の回収が求められる。

現在用いられている流出油の処理方法は、物理的

回収と、化学的回収に分けられる。物理的回収では、

オイルフェンスで流出油の拡散を防いだ後、油回収

装置によって回収される。油回収装置は、海面に設

置される回収機、動力源、ホース、簡易タンク等から

構成され、海面から流出油を吸引する。あるいは、オ

イルフェンス設置後に、油吸着材が使用される。油吸

着材はポリプロピレン等の素材で構成され、海面に

投下し流出油を吸い取った後、回収される。化学的

回収では、油処理剤の散布が行われる。一般的には、

処理剤として乳化分散剤が用いられる。これは界面

活性剤と有機溶剤で構成されており、海中への油の

分散を促進し、微生物分解などの自然浄化作用を促

す。しかし、それぞれの回収方法には特有の課題が

あり、より環境低負荷で効率の良い流出油の回収方

法が求められている。 

本研究の目的は、新たな重油回収の手法として、

磁気分離法の可能性を検討することである。磁気分

離法とは、磁気力を用いて対象となる物質を回収す

る手法であり、油のような反磁性体を水中から取り除

く場合は、強磁性体を用いて磁気シーディング（磁気

的種付け）を行ったのち、磁場を用いて回収する手

法が一般的である。

本研究で、強磁性粒子であるマグネタイトを重油が

浮上した海面に散布し、攪拌することでピッカリング

エマルション化する。ピッカリングエマルションとは、

固体粒子が油水界面に吸着し、界面活性剤として作

用することで安定化されたエマルションの一種である。

このとき、界面活性剤として作用する固体粒子として、

酸化鉄の一種であり強磁性体であるマグネタイト

（Fe3O4）を用いることで、エマルション粒子の磁場に

よる制御が可能になる。そのうえで、ドラム型の永久

磁石を用いて、ピッカリングエマルションを海面から

回収する。最終的に目標とする磁気分離体系の概念

図を図 1 に示す。この手法は、強磁性粒子と磁気力

による物理的な回収であるため、環境への負荷が小

さいという点で油処理剤に対し優位性がある。また、

流出した重油を乳化させてから回収するため、乳化

油の回収が難しい油回収装置や油吸着材に対し優

位性があると考えられる。

図エエララーー!! 指指定定ししたたススタタイイルルはは使使わわれれてていいまませせんん。。 磁性ピッカ

リングエマルション化による

流出油の磁気分離体系の概念図

疎疎水水性性磁磁気気シシーーデディィンンググ剤剤をを用用いいたた
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11.. 緒緒言言

近年、有機無機ハライドペロブスカイト材料は、塗布製

膜プロセスが適応可能でSi系太陽電池と同等の光電変

換効率を示すことから、次世代太陽電池材料として有望

視されている[1,2]。例えば、代表的な有機無機ハライド

ペロブスカイトであるメチルアンモニウムヨウ化鉛

CH3NH3PbI3（MAPbI3）は、室温環境下で従来の塗布製

膜技術が利用可能で高温プロセスを必要としないという

特徴があり、ブレードコート法、スプレイ法、スリットダイコ

ート法など、種々の塗布法や印刷技術での薄膜作製が

検討されている。

特に基礎研究上は試験的にスピンコート法で製膜さ

れる場合が多い。スピンコート法は簡便な手法で広く用

いられるが、太陽電池のように大面積化が必要とされる

デバイスには不向きであるとともに、初期回転で原料溶

液の大半を基板外に放出するため、材料ロスが少なか

らず生じる。ペロブスカイトをスピンコートで製膜する試

みは多数報告されているが、数 μm 程度の結晶粒が凝

集した薄膜となる。すなわち、微視的にはペロブスカイト

構造が形成されるものの、薄膜中の結晶方位が配向す

ることはなく、多結晶状態となる。薄膜中の結晶粒界は

それ自体が構造欠陥としてふるまい、また不純物の混

入サイトとなると考えられている。それゆえ、結晶粒界が

要因となり電気特性にヒステリシスが生じたり、デバイス

としての安定性に課題があり、薄膜形成メカニズムを考

慮した抜本的な改善が求められている。

太陽電池開発において、安定性の改善は不可避な課

題であるが、その解決のための試みとしては、前駆体材

料の高純度化、構成成分である有機カチオン、無機カ

チオン、ハライドアニオンの最適組成比の探索、カチオ

ン、アニオンの複合化、前駆体溶液への添加剤の導入、

有機無機ハライドペロブスカイト薄膜上へのパッシベー

ション層の導入などが検討されている。

上記以外にも塗布製膜における結晶粒径の増大や単

結晶薄膜の育成が構造欠陥生成の抑制につながり、安

定性を向上させると考えられる。一方で、産業応用を考

慮したときには、製造プロセスとしては大面積化に適合

する製膜手法の開発は重要である。

そこで、本研究では印刷製膜の基盤技術であり、大面

積でかつ一様に塗布可能なバーコート法に着目した。

すなわち、有機無機ハライドペロブスカイト薄膜を基板

上に直接形成する過程において、ペロブスカイト結晶を

一軸成長させるための一軸掃引型の塗布プロセス技術

を確立し、その潜在的な電子機能性を活用した高性能・

高安定光電デバイスの実現を目的とした。

22.. 実実験験方方法法

有機溶媒の Dimethylsulfoxide に CH3NH3I と PbI2を

1.3 M、NH4Clを 0.2 M溶解させた前駆体溶液を調製し

た。正孔輸送性の導電性高分子（PEDOT:PSS）が被覆さ

れた透明電極（ITO）付きガラス基板を用意し、窒素雰囲

気下においてバーコート法によって前駆体溶液を塗布

した。基板温度とコーティングバーの走査速度をパラメ

ータとし、膜厚を断面SEM観察で、結晶性をXRD解析

で、表面モルフォロジーをレーザー顕微鏡観察で調べ

た。バーコート直後は基板上に前駆体の液膜が形成さ

れるため、100 ℃で熱アニール処理を行うことで熱反応

を促し、黒色の MAPbI3薄膜を得た。図 1 にバーコート

法によるMAPbI3製膜の概念図を示す。

また、電子輸送層と対向電極を積層した ITO/ 

有有機機無無機機ハハラライイドドペペロロブブススカカイイトト単単結結晶晶薄薄膜膜育育成成技技術術のの確確立立とと
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いられるが、太陽電池のように大面積化が必要とされる
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液の大半を基板外に放出するため、材料ロスが少なか

らず生じる。ペロブスカイトをスピンコートで製膜する試

みは多数報告されているが、数 μm 程度の結晶粒が凝

集した薄膜となる。すなわち、微視的にはペロブスカイト

構造が形成されるものの、薄膜中の結晶方位が配向す

ることはなく、多結晶状態となる。薄膜中の結晶粒界は

それ自体が構造欠陥としてふるまい、また不純物の混

入サイトとなると考えられている。それゆえ、結晶粒界が

要因となり電気特性にヒステリシスが生じたり、デバイス

としての安定性に課題があり、薄膜形成メカニズムを考

慮した抜本的な改善が求められている。

太陽電池開発において、安定性の改善は不可避な課

題であるが、その解決のための試みとしては、前駆体材

料の高純度化、構成成分である有機カチオン、無機カ

チオン、ハライドアニオンの最適組成比の探索、カチオ

ン、アニオンの複合化、前駆体溶液への添加剤の導入、

有機無機ハライドペロブスカイト薄膜上へのパッシベー

ション層の導入などが検討されている。

上記以外にも塗布製膜における結晶粒径の増大や単

結晶薄膜の育成が構造欠陥生成の抑制につながり、安

定性を向上させると考えられる。一方で、産業応用を考

慮したときには、製造プロセスとしては大面積化に適合

する製膜手法の開発は重要である。

そこで、本研究では印刷製膜の基盤技術であり、大面

積でかつ一様に塗布可能なバーコート法に着目した。

すなわち、有機無機ハライドペロブスカイト薄膜を基板

上に直接形成する過程において、ペロブスカイト結晶を

一軸成長させるための一軸掃引型の塗布プロセス技術

を確立し、その潜在的な電子機能性を活用した高性能・

高安定光電デバイスの実現を目的とした。

22.. 実実験験方方法法

有機溶媒の Dimethylsulfoxide に CH3NH3I と PbI2を

1.3 M、NH4Clを 0.2 M溶解させた前駆体溶液を調製し

た。正孔輸送性の導電性高分子（PEDOT:PSS）が被覆さ

れた透明電極（ITO）付きガラス基板を用意し、窒素雰囲

気下においてバーコート法によって前駆体溶液を塗布

した。基板温度とコーティングバーの走査速度をパラメ

ータとし、膜厚を断面SEM観察で、結晶性をXRD解析

で、表面モルフォロジーをレーザー顕微鏡観察で調べ

た。バーコート直後は基板上に前駆体の液膜が形成さ

れるため、100 ℃で熱アニール処理を行うことで熱反応

を促し、黒色の MAPbI3薄膜を得た。図 1 にバーコート

法によるMAPbI3製膜の概念図を示す。

また、電子輸送層と対向電極を積層した ITO/ 
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PEDOT:PSS/MAPbI3/PCBM/Ag を基本構造とする太陽

電池を作製し、光電変換特性の評価を行った。

図１ バーコート法によるMAPbI3製膜の概念図

33.. 結結果果おおよよびび考考察察  

 MAPbI3 バーコート薄膜について以下のような特徴的

な結果が得られた。

3.1 バーコート薄膜表面の平滑性[3]

図2にMAPbI3のスピンコート膜とバーコート膜の表面
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れる。加熱により溶媒の蒸発も促進され、結晶核から放

射状に結晶が成長したものと考えられる。さらに添加剤

の NH4Cl の濃度を調整して製膜した場合は、結晶粒界

に見られる空隙が減少し、平滑な表面となった。NH4Cl

の添加により、中間体生成を経由したMAPbI3の生成が

起こるため、結晶核の生成頻度が抑制され、核間距離

が広がったと考えられる。また、結晶成長速度の抑制の

効果もあり、膜質が改善されたと考えられる。

3.2 面外方向への結晶軸の一様配向[4-7]

図 3のように面外XRDパターンを比較すると、スピン

コート薄膜では MAPbI3の単位格子の(110)面等の結晶

面に由来する様々な回折ピークが観測される。すなわ

ち、図2に示した無数の結晶粒に対応して、結晶軸が無

秩序に配向した多結晶であることがわかる。一方、バー

コート薄膜ではMAPbI3の(110)面による回折が抑制され、

(200)/(112)面の回折が支配的となることが分かる。ロッキ

ングカーブ測定も合わせて実施したところ、基板鉛直方

向に(200)/(112)の面方位が顕著に確認された。すなわ

ち、図 2 で示した 100 μm オーダーの結晶粒内は確か

に結晶成長の結果を示すものといえる。

図 2 MAPbI3のスピンコート膜とバーコート膜の表面像

の比較

図 3 MAPbI3のスピンコート膜とバーコート膜のXRDパ

ターンの比較

3.3 膜厚の掃引速度依存性[2]

太陽電池応用を検討する場合、活性層となる MAPbI3

薄膜の膜厚調整は重要である。バーコート法における

製膜条件としては、溶媒種、溶液濃度、基板温度、コー

ティングバーの掃引速度など、多数のパラメータが存在

11.. 緒緒言言

近年、有機無機ハライドペロブスカイト材料は、塗布製

膜プロセスが適応可能でSi系太陽電池と同等の光電変

換効率を示すことから、次世代太陽電池材料として有望

視されている[1,2]。例えば、代表的な有機無機ハライド

ペロブスカイトであるメチルアンモニウムヨウ化鉛

CH3NH3PbI3（MAPbI3）は、室温環境下で従来の塗布製

膜技術が利用可能で高温プロセスを必要としないという

特徴があり、ブレードコート法、スプレイ法、スリットダイコ

ート法など、種々の塗布法や印刷技術での薄膜作製が

検討されている。

特に基礎研究上は試験的にスピンコート法で製膜さ

れる場合が多い。スピンコート法は簡便な手法で広く用

いられるが、太陽電池のように大面積化が必要とされる

デバイスには不向きであるとともに、初期回転で原料溶

液の大半を基板外に放出するため、材料ロスが少なか

らず生じる。ペロブスカイトをスピンコートで製膜する試

みは多数報告されているが、数 μm 程度の結晶粒が凝

集した薄膜となる。すなわち、微視的にはペロブスカイト

構造が形成されるものの、薄膜中の結晶方位が配向す

ることはなく、多結晶状態となる。薄膜中の結晶粒界は

それ自体が構造欠陥としてふるまい、また不純物の混

入サイトとなると考えられている。それゆえ、結晶粒界が

要因となり電気特性にヒステリシスが生じたり、デバイス

としての安定性に課題があり、薄膜形成メカニズムを考

慮した抜本的な改善が求められている。

太陽電池開発において、安定性の改善は不可避な課

題であるが、その解決のための試みとしては、前駆体材

料の高純度化、構成成分である有機カチオン、無機カ

チオン、ハライドアニオンの最適組成比の探索、カチオ

ン、アニオンの複合化、前駆体溶液への添加剤の導入、

有機無機ハライドペロブスカイト薄膜上へのパッシベー

ション層の導入などが検討されている。

上記以外にも塗布製膜における結晶粒径の増大や単

結晶薄膜の育成が構造欠陥生成の抑制につながり、安

定性を向上させると考えられる。一方で、産業応用を考

慮したときには、製造プロセスとしては大面積化に適合

する製膜手法の開発は重要である。

そこで、本研究では印刷製膜の基盤技術であり、大面

積でかつ一様に塗布可能なバーコート法に着目した。

すなわち、有機無機ハライドペロブスカイト薄膜を基板

上に直接形成する過程において、ペロブスカイト結晶を

一軸成長させるための一軸掃引型の塗布プロセス技術

を確立し、その潜在的な電子機能性を活用した高性能・

高安定光電デバイスの実現を目的とした。

22.. 実実験験方方法法

有機溶媒の Dimethylsulfoxide に CH3NH3I と PbI2を

1.3 M、NH4Clを 0.2 M溶解させた前駆体溶液を調製し

た。正孔輸送性の導電性高分子（PEDOT:PSS）が被覆さ

れた透明電極（ITO）付きガラス基板を用意し、窒素雰囲

気下においてバーコート法によって前駆体溶液を塗布

した。基板温度とコーティングバーの走査速度をパラメ

ータとし、膜厚を断面SEM観察で、結晶性をXRD解析

で、表面モルフォロジーをレーザー顕微鏡観察で調べ

た。バーコート直後は基板上に前駆体の液膜が形成さ

れるため、100 ℃で熱アニール処理を行うことで熱反応
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する。これらの中で、本研究では、コーティングバーの

掃引速度に着目して実験を行った。

作製した薄膜の断面を SEM で図 4 のように観察し、

膜厚を評価した。断面SEM像では、結晶粒界に対応す

るとみられる、基板面外方向の欠陥線がみられるが、面

内方向の欠陥線が見られず、太陽電池動作時のキャリ

ア輸送を阻害することはないと考えられる。

掃引速度と膜厚の関係を調べたところ、図 5 に示すよ

うに掃引速度の−1乗に比例する領域と、掃引速度の2/3

乗に比例する領域が存在することが分かった。同様の

関係はリン脂質のブレードコートにおいて報告されてい

る[8]。すなわち、低速製膜は蒸発速度が支配的な蒸発

領域であり、高速製膜は液膜の塗り広がりが支配的な

Landau-Levich 領域であると考えられる。本実験の場合

は、前駆体の液膜形成から熱反応を介した製膜である

が、先行研究で示された溶媒蒸発に伴う従来の製膜結

果と同様に扱うことができることがわかった。

図 4 MAPbI3薄膜の断面 SEM観察例

図中の2本のフィッティング線は互いに交点をもつが、

ここではこの交点近傍の条件を遷移領域と呼ぶ。蒸発

領域と遷移領域における薄膜表面は、均一性が高く、

膜中に空隙が存在しないことが分かった。また、X 線回

折パターンを比較したところ、遷移領域と Landau-Levich

領域の薄膜では、半値幅が狭く、高い結晶性を示した。

したがって、図中で示す遷移領域の条件で製膜した場

合に、均一で結晶性の高い膜質の薄膜となったといえ

る。

図 5 MAPbI3薄膜の膜厚の掃引速度依存性

3.4 溶媒蒸発サイト制御型一軸掃引加熱の効果[9]

更なる結晶粒拡大のためにはコーティング条件だけ

でなく、バーコート後の加熱プロセスの検討も必要であ

る。結晶成長は溶媒の蒸発に伴って促進されるため、

溶媒蒸発の制御に着目した。均一に加熱を行うと核発

生サイトの制御が困難であるため、溶媒の蒸発領域を

制御する工夫を施した。すなわち、溶媒蒸発ゾーン制

御型一軸掃引加熱を提案し、作製した薄膜の結晶性と

光電変換特性について調べた。

従来の均一加熱と掃引速度 0.08 mm/s の一軸掃引加

熱で作製したMAPbI3薄膜について電子線後方散乱回

折（EBSD）測定を行ったところ、図 6に示す逆極点図方

位マップ (IPFマップ) とイメージクオリティマップ (IQ値

マップ) が得られた。図 6の上段は均一加熱により作製

した薄膜、下段は一軸掃引加熱により作製した薄膜の

結果であり、掃引は上下方向である。

IQ値マップを比較すると、均一加熱で作製した場合は、

従来と同様に 100 μm程度の結晶粒であるのに対し、適

切な掃引速度で一軸掃引加熱を施すことにより結晶粒

が拡大することがわかった。また、掃引方向の拡大が顕

著であることがわかった。

図 6 の IPF マップは、左側が基板鉛直方向(z 方向)、

右側が掃引方向（y方向）を表している。z方向について

は、均一加熱、一軸掃引加熱ともに(200)/(112)面を表す

同一色表示となっており、前述の結果の解釈と合致する。

53



する。これらの中で、本研究では、コーティングバーの

掃引速度に着目して実験を行った。

作製した薄膜の断面を SEM で図 4 のように観察し、

膜厚を評価した。断面SEM像では、結晶粒界に対応す

るとみられる、基板面外方向の欠陥線がみられるが、面

内方向の欠陥線が見られず、太陽電池動作時のキャリ

ア輸送を阻害することはないと考えられる。

掃引速度と膜厚の関係を調べたところ、図 5 に示すよ

うに掃引速度の−1乗に比例する領域と、掃引速度の2/3

乗に比例する領域が存在することが分かった。同様の

関係はリン脂質のブレードコートにおいて報告されてい

る[8]。すなわち、低速製膜は蒸発速度が支配的な蒸発

領域であり、高速製膜は液膜の塗り広がりが支配的な

Landau-Levich 領域であると考えられる。本実験の場合

は、前駆体の液膜形成から熱反応を介した製膜である

が、先行研究で示された溶媒蒸発に伴う従来の製膜結

果と同様に扱うことができることがわかった。

図 4 MAPbI3薄膜の断面 SEM観察例

図中の2本のフィッティング線は互いに交点をもつが、

ここではこの交点近傍の条件を遷移領域と呼ぶ。蒸発

領域と遷移領域における薄膜表面は、均一性が高く、

膜中に空隙が存在しないことが分かった。また、X 線回

折パターンを比較したところ、遷移領域と Landau-Levich

領域の薄膜では、半値幅が狭く、高い結晶性を示した。

したがって、図中で示す遷移領域の条件で製膜した場

合に、均一で結晶性の高い膜質の薄膜となったといえ

る。

図 5 MAPbI3薄膜の膜厚の掃引速度依存性

3.4 溶媒蒸発サイト制御型一軸掃引加熱の効果[9]

更なる結晶粒拡大のためにはコーティング条件だけ

でなく、バーコート後の加熱プロセスの検討も必要であ

る。結晶成長は溶媒の蒸発に伴って促進されるため、

溶媒蒸発の制御に着目した。均一に加熱を行うと核発

生サイトの制御が困難であるため、溶媒の蒸発領域を

制御する工夫を施した。すなわち、溶媒蒸発ゾーン制

御型一軸掃引加熱を提案し、作製した薄膜の結晶性と

光電変換特性について調べた。

従来の均一加熱と掃引速度 0.08 mm/s の一軸掃引加

熱で作製したMAPbI3薄膜について電子線後方散乱回

折（EBSD）測定を行ったところ、図 6に示す逆極点図方

位マップ (IPFマップ) とイメージクオリティマップ (IQ値

マップ) が得られた。図 6の上段は均一加熱により作製

した薄膜、下段は一軸掃引加熱により作製した薄膜の

結果であり、掃引は上下方向である。

IQ値マップを比較すると、均一加熱で作製した場合は、

従来と同様に 100 μm程度の結晶粒であるのに対し、適

切な掃引速度で一軸掃引加熱を施すことにより結晶粒

が拡大することがわかった。また、掃引方向の拡大が顕

著であることがわかった。

図 6 の IPF マップは、左側が基板鉛直方向(z 方向)、

右側が掃引方向（y方向）を表している。z方向について

は、均一加熱、一軸掃引加熱ともに(200)/(112)面を表す

同一色表示となっており、前述の結果の解釈と合致する。

y 方向に関して比較すると、均一加熱ではこれまでの推

測どおり、結晶核を中心として放射状に結晶成長が生じ

ている球晶であることを示している。一方の一軸掃引加

熱の場合においても、結晶核を中心として放射状に結

晶成長が生じているが、帯状に同一結晶軸が配向して

いる様子がわかる。特に掃引方向への結晶成長が顕著

であることがわかる。したがって、加熱プロセスにおける

溶媒蒸発位置の制御は結晶成長を制御する重要な要

素であるといえる。

図 6 MAPbI3薄膜の IPFマップおよび IQ値マップ (上:

均一加熱，下:一軸掃引加熱)

3.5 ヒステリシスフリーの高効率光電変換[3,4,9]

ペロブスカイト太陽電池では、印加電圧のスイープ方

向に依存する電流密度-電圧（J-V）特性、即ちヒステリシ

スが問題となるが、本研究における太陽電池では、図 7

のようにヒステリシスのない J-V特性を示した。また、図 8

にしめすような順構造型太陽電池を作製し、評価したと

ころ、MAPbI3 に由来する分光感度特性を示すのは勿

論、短絡光電流が 22.1 mA/cm2、開放電圧が 1.06 V、曲

線因子が 0.74となり、17.2%の光電変換効率が得られた。

安定性試験では、1000 時間程度で光電変換効率が

70％まで減少することがわかった。光電変換効率の継

時変化については、長期間の検討が必要であるため、

今後詳細を検討していく予定である。

図 7 MAPbI3 バーコート薄膜を用いた太陽電池の素子

構造と典型的な J-V特性

図 8 ペロブスカイト太陽電池の順構造型および逆構造
型構造

44.. ままととめめ

代表的な有機無機ハライドペロブスカイト材料である

MAPbI3 について、一軸掃引塗布プロセスを適用し、薄

膜作製を試みた。バーコート法による製膜により、100 

μm程度の結晶粒で構成される平滑な薄膜が得られた。

薄膜は面外に(200)/(112)配向しており、高い結晶性を示

した。膜厚はコーティングバーの掃引速度に依存して変

化し、遷移領域において、均一で結晶性の高い膜質が

得られることがわかった。液膜形成後の加熱プロセスに

について一軸掃引加熱法を提案し、溶媒蒸発領域を制

御したところ、結晶粒径の拡大と一軸結晶成長を促す効
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果があることがわかった。太陽電池を作製し、光電変換

特性を評価したところ、ヒステリシスフリーの J-V 特性が

得られ、光電変換効率は最大で 17.2％を示した。
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果があることがわかった。太陽電池を作製し、光電変換

特性を評価したところ、ヒステリシスフリーの J-V 特性が

得られ、光電変換効率は最大で 17.2％を示した。
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11.. 緒緒言言  

 

水素（H2）は化学工業や石油精製などに利用される

重要な還元剤である。さらに、その顕著に高い重量当

たりのエネルギー密度（ガソリンの 3.1 倍となる 142

MJ/kg） や、また燃焼時における環境負荷の低さ（副

生成物はH2Oのみ）から、H2は未来の社会活動を支え

るクリーンかつグリーンなエネルギーキャリアとして期

待されている。H2を効果的に活用する水素社会を迎え

るにあたり、H2の国内需要は 2030年には 300万トン、

さらに2050年には2000万トンにも及ぶと見込まれてい

る｡1-3 数千万トン/年を超える量の H2 を経済的かつ安

定に供給するためには H2源の選択が重要であり、とく

に炭化水素資源は中～長期的な未来にかけて、主要

な H2源として活用されると考えられる｡ このような炭化

水素資源としては、褐炭や天然ガスに加え、バイオマ

スや都市ゴミ、家畜の糞尿も活用できることが実証され

つつある（いわゆる ‘Waste-to-Hydrogen’ というアプロ

ーチ）｡2

炭化水素資源から高純度 H2 を製造するプロセスに

おいては、粗水素（H2、CO、CO2、CH4 などの混合ガス）

が先立って製造され、続いて混在するCOやCO2が圧

力変動吸着法や膜分離法、深冷分離法により徹底的

に除去される（図 1）。これらの H2精製プロセスには解

決すべき課題（エネルギー消費量、副次的に発生する

温室効果ガス、H2損失など）4)6) が多いものの、高純度

H2を製造する上で欠かすことの出来ない重要なプロセ

スである。では、なぜそもそも高純度H2が必要となるの

か？それは H2 が還元剤もしくはエネルギーキャリアと

して利用される際に用いられる貴金属（触媒）の夾雑物

による失活や望まぬ副反応を避けるためである。上記

の H2 精製プロセスの効率改善や省電力化を目指す

研究が世界規模で進められているものの、エネルギ

ー多消費問題、副次的な CO2 排出問題、および H2

損失問題に対する抜本的な解決策は未だ見つかって

いない。中長期的な未来に水素社会を実現する上で、

日本が取り組むべき真の課題は、副次的なCO2発生

かつH2損失がゼロであり、その上で貴金属触媒を用

いることなく、粗水素ガスからH2を直接的に分離・

貯蔵・運搬する革新的技術の確立である（図 1）。

 

図図 1. 炭素資源からの H2製造と利用、および本研究

のコンセプト 

 

最近、我々の研究グループは、有機ホウ素化合物
から成る高反応性分子触媒の反応性を適切に制御す
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害因子であること、(d) CH4は触媒毒にはならないこ
と、をそれぞれ明らかとした。

図図 2. 我々の開発した分子触媒を活用した H2精製技

術

この様な背景の下、我々は複数のルイス塩基性化

合物が混在する粗水素条件下において、高活性を呈

する有機ホウ素触媒の設計指針を明らかとすべく、

本研究を開始した。同時に、図 2 で水素貯蔵媒体と

して用いていた 2-メチルキノリンを、無置換キノリ

ンへと置き換えるために、有機ホウ素触媒の構造最

適化に取り組んだ。

 

22.. 結結果果おおよよびび考考察察  

2-1. トリアリールホウ素のルイス酸性度を制御する手法

（本研究の着眼点）

 本研究で取り扱う有機ホウ素化合物は、トリアリール

ホウ素（以降では BAr3 と表記）と呼ばれる化合物群で

あり、現代の有機化学における代表的なルイス酸であ

る。その反応性を制御する手法の開発は、既存のルイ

ス酸では困難であった反応系を構築するために重要

である。BAr3 の反応性を制御するための戦略として、

front strain が最もよく用いられる（図 3、ルイス塩基とし

てトリエチルホスフィンオキシド (O=PEt3) を例示する）｡
9,10) Front-strain とは BAr3 とルイス塩基間の分子間反

発である。BAr3 のアリール基のオルト位の置換基が大

きいほど front-strain も大きくなり、付加体 (classical 

Lewis adduct; CLA) の形成が阻害され、高反応性ル

イス酸‒ルイス塩基対 (frustrated Lewis pair; FLP)
が生成しやすくなる。 
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かつH2損失がゼロであり、その上で貴金属触媒を用

いることなく、粗水素ガスからH2を直接的に分離・
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図図 4. トリアリールホウ素におけるメタ位置換基間

の立体および電子反発: remote back strain 

 

2-2. トリアリールホウ素における Remote back strainの

検証

 我々は、remote back strainを検証するために、メタ位

にアリル基、トリメチルシリル基（TMS）を導入したトリア

リールホウ素を合成した。これらのトリアリールホウ素を

検証のためのモデル分子として採用した理由は、ホウ

素中心における空 p 軌道のエネルギー準位（LUMO

準位）が近接しており、かつ、全てオルト位に 2,6-F2 置

換基を有しているためである（図 5）。すなわち、これら

のトリアリールホウ素においては、ホウ素の示す求電子

性と front strainが同程度であると想定できるため、効果

的に remote back strainを比較できる。

 続いて、remote back strainを検証するために、理論化

学計算により得られる 2 つのパラメータに着目した（図

6）。一つ目は、CLA と原系の間の相対ギブスエネルギ

ーGº kcal/mol であり、形成した CLA の安定性が議

論される。すなわち、より不安定なCLAを与えるトリアリ

ールホウ素ほど、remote back stainは大きいと評価する。

もう一つのパラメータは deformationエネルギーEDEFで

ある。これは、トリアリールホウ素が遊離状態（平面構造）

から CLA（四面体構造）へと構造変化する際に失うエ

ネルギーであり、energy decomposition analysisにより算

出できる。すなわち、EDEF はトリアリールホウ素の変形

しにくさを評価する指標と捉えることができ、より大きな

EDEF値を示すほど remote back strain が大きいと言え

る。

 さらに、実験的にも三つのトリアリールホウ素のルイス

図図 5. 本研究で使用したトリアリールホウ素

図図 6.  本研究で用いた二つの理論化学パラメータ
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酸性度を比較するため、トリエチルホスフィンオキシド

をプローブ分子として活用したルイス酸性度の滴定を

行った。これは、トリエチルホスフィンオキシドの 31P

NMR におけるケミカルシフトが、CLA 形成前後で、ど

れだけ変化するかに着目した手法である。すなわち、

NMR ケミカルシフトの変化が大きいほど、トリアリール

ホウ素のルイス酸性度は大きいと言える。

 以上の観点に基づき、トリアリールホウ素の remote 

back strain を比較した結果を図 7 に示す。まず、トリエ

チルホスフィンオキシドをプローブ分子として活用した

実験結果から、トリエチルホスフィンオキシドに対する

ルイス酸性度は以下の順であることが分かった：

meta-H > meta-TMS > meta-allyl

置換基の立体サイズを考えた場合、TMSが最大である

ことから、remote back strainもTMS導入トリアリールホウ

素において最大となり、そのルイス酸性度は最小となる

と当初は想定していた。しかし、実際の結果として、

TMS 置換体はアリル置換体よりも高いルイス酸性度を

示した。この結果より、remote back strainには立体的嵩

高さの違いだけでは説明できない要素が含まれている

と示唆された。

 続いて、EDEF値を比較したところ、以下の順でEDEFが

大きくなることが分かった：

meta-H < meta-TMS < meta-allyl

先述した通り、EDEF の増加は四面体構造への変化し

にくさの増加を意味しており、応じてルイス酸性度が低

下すると解釈できる。すなわち、得られた結果は、先述

の実験結果とよい一致を示しており、EDEF がルイス酸

性度を説明する良いパラメータであると結論できた。

 一方、相対ギブスエネルギーGº 変化においては、

異なる結論が得られた：

meta-TMS > meta-H > meta-allyl

すなわち、相対ギブスエネルギー変化は TMS 体で最

大となり、TMS体における CLAが大きく安定化されて

いることを示した。この理由を解明するために、続いて、

電荷密度解析を行った（図 8）。

図図 7. Remote back strainの検証結果
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図図 8. Et3PO-B(2,6,-F2-TMS2-C6H)3におけるAIM解析.

NCI plotの結果を示している.

 興味深いことに、メタ位に導入した TMS 基間におい

て、非共有結合性相互作用（NCI）による安定化が確認

された。さらに、TMS 基はトリエチルホスフィンオキシド

のエチル基とも NCI を形成しており、分子全体が安定

化されていることを確認した。一方、メタ位アリル置換

体においては、後者の NCI は同様に確認されたもの

の、メタ位アリル基間におけるNCIは確認されなかった

（図 9）。メタ位 H 置換体においては、それらいずれの

安定化効果も含まれていなかった。これらの結果から、

remote back strainとはメタ位置換基間に働く「立体およ

び電子的反発」と「非共有結合性相互作用」の総和で

考えるべきであり、前者が支配的な場合にトリアリール

ホウ素のルイス酸生後は低下することが分かった。

図図 9. Et3PO-B(2,6,-F2-allyl2-C6H)3における AIM 解析.

NCI plotの結果を示している.

2-3. キノリンの触媒的水素化反応

 我々は、先行研究で用いていた 2-メチルキノリンに

比べH2 wt%が高く、安価であることから、LOHCとして

より実用的なキノリンの触媒的水素化反応を検討した

（図 10）｡ 2-メチルキノリンと比較してキノリンは窒素原

子周辺の立体障害が小さく、トリアリールホウ素と

の付加体が形成されやすい。それゆえ、キノリンの水

素化反応はより挑戦的な課題であった｡今回、我々が

合成したトリアリールホウ素を用いて検討を行った結果、

メタ位にアリル基を導入した B(2,6,-F2-allyl2-C6H)3を用

いた場合、最も効率よく反応が進行した。また、2 mol%

の B(2,6,-F2-allyl2-C6H)3を用いて反応を検討したところ、

87 の触媒回転数（TON）を示した、既報の触媒活性を

大きく上回ることに成功した。

図図 10. キノリンの触媒的水素化反応.

さ ら に 、 H2/CO/CO2 混 合 ガ ス 雰 囲 気 下 、

B(2,6,-F2-allyl2-C6H)3 を用いてキノリンの水素化反応を

検討したところ、収率>99%にて生成物が得られた（図

11）。この結果から、キノリンも先述したH2精製プロセス

に適用できる可能性を見出した。

図図 11. 粗水素を用いたキノリンの触媒的水素化反応.
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33.. ままととめめ  

本研究では、トリアリールホウ素の remote back 

strain に注目し、そのルイス酸性度を精密制御する新

戦略を提案した。特に本研究では、メタ位置換基の
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11.. 緒緒言言  

 

現在、我々は地球規模の環境問題に直面しており、

なかでも資源・エネルギー問題は緊急性の高い問題と

して認識されている。これに関して我が国では、第 6次

エネルギー基本計画に則り2050年のカーボンニュート

ラル達成を目指して、再生可能エネルギーの主力電源

化に最優先で取り組むとしている。よってこうした発電

設備の整備・開発が急がれているが、エネルギー供給

が天候に依存するため、普及に至るには大容量蓄電

池を併設する必要がある。これに適合した電池として

鉛電池、全固体電池が知られるほか、硫黄-Na 電池 

(NAS電池, 日本ガイシ(株)) およびRF電池 (図1) が

注目されている。しかし鉛電池は鉛の毒性が問題とな

るうえ、長期使用に伴い充電容量などの電池性能が低

下する。また、全固体電池や NAS 電池は運転時に

300 °C の高温が必要である。一方でレドックスフロー 

(RF) 電池は活物質が劣化しづらく、常温で運転できる

うえ、電極系を改造せず貯留槽の増設だけで無制限

に電池容量を増大できる特徴をもつ (図 1)。こうした魅

力から RF 電池市場は成長を続けており、2021 年時点

で約 300 億円規模、2026 年には 650 億円規模に拡大

する見通しである [1]。ところが現行型 RF 電池の活物

質であるバナジウムは、製鋼添加剤など別用途のニー

ズが大半を占め、世界的な RF 電池への期待を受けて

価格が不安定なうえ、枯渇性資源であること、安全性

への懸念、および廃棄時の環境負荷から、代替物質が

望まれている。さらに現行型は中性水溶液系であるた

めエネルギー密度が低い。これは水溶媒の分解電圧

1.4 V 以上の起電力にできないことが一因である。そこ

で、天然有機分子誘導体を活物質とした有機溶媒系の

RF 電池を構成できれば、資源問題の解消、環境負荷

の低減、および 1.4 Vを大きく上回る起電力を実現し、

上記問題を一掃できる。 

そこで本研究では、RF 電池の世界的普及を見据え

た、再生可能資源による安価かつ堅牢な活物質開発

を課題とし、光合成系におけるエネルギー担体である

クロロフィルに着目し、これを主骨格とした活物質創出

による課題達成を目指した。 

クロロフィル骨格は光反応中心として高い耐久性が

あるほか、酸化還元系の可逆性に優れる。よってクロロ

フィル誘導体を活物質とすれば、有機系活物質による

長寿命RF電池の構成が望める。また、研究材料のクロ

ロフィルの供給源となる光合成細菌 Spirulina geitleri 

は、現在国内外で大量生産されているうえ、同菌体か

ら活物質原料を得る抽出・半合成プロセスに使用され

る溶媒や酸触媒といった試薬類はすべて再利用可能

である。さらに、抽出滓の菌体には試薬が残留せず肥

料として利用できるため、基本的に廃棄物が生じない。

以上より、高性能活物質の創出、再生可能な天然資源

の有効活用、および廃棄物のない持続可能な合成の

同時達成が見込める。こうした活物質としての高い親和

性にも関わらず、クロロフィルは専ら基礎科学的な研究

対象であるほか、応用においても人工光合成や水素

発生といった光化学的エネルギー変換関連研究に留

まるため、電気化学的な応用例は知られていない。 

本研究は、成果として見込まれる RF 電池の低価格

化と環境調和による、電池分野からの SDGs への貢献、

ならびに天然分子を活物質材料とする全く新しい領域

の材料研究分野開拓を目指して取り組んだ。 

 

天天然然由由来来ククロロロロフフィィルルをを母母骨骨格格ととすするる  

レレドドッッククススフフロローー電電池池用用有有機機系系正正極極活活物物質質のの開開発発  
  

立立命命館館大大学学  生生命命科科学学部部応応用用化化学学科科  

助助教教  松松川川  裕裕太太  

 

図1 RF電池の概略図．充電中の様子．電解により活物質が酸化体・

還元体に変換される形でエネルギーを貯蔵． 
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力から RF 電池市場は成長を続けており、2021 年時点

で約 300 億円規模、2026 年には 650 億円規模に拡大

する見通しである [1]。ところが現行型 RF 電池の活物

質であるバナジウムは、製鋼添加剤など別用途のニー

ズが大半を占め、世界的な RF 電池への期待を受けて

価格が不安定なうえ、枯渇性資源であること、安全性

への懸念、および廃棄時の環境負荷から、代替物質が

望まれている。さらに現行型は中性水溶液系であるた

めエネルギー密度が低い。これは水溶媒の分解電圧

1.4 V 以上の起電力にできないことが一因である。そこ

で、天然有機分子誘導体を活物質とした有機溶媒系の

RF 電池を構成できれば、資源問題の解消、環境負荷

の低減、および 1.4 Vを大きく上回る起電力を実現し、

上記問題を一掃できる。 

そこで本研究では、RF 電池の世界的普及を見据え

た、再生可能資源による安価かつ堅牢な活物質開発

を課題とし、光合成系におけるエネルギー担体である

クロロフィルに着目し、これを主骨格とした活物質創出

による課題達成を目指した。 

クロロフィル骨格は光反応中心として高い耐久性が

あるほか、酸化還元系の可逆性に優れる。よってクロロ

フィル誘導体を活物質とすれば、有機系活物質による

長寿命RF電池の構成が望める。また、研究材料のクロ

ロフィルの供給源となる光合成細菌 Spirulina geitleri 

は、現在国内外で大量生産されているうえ、同菌体か

ら活物質原料を得る抽出・半合成プロセスに使用され

る溶媒や酸触媒といった試薬類はすべて再利用可能

である。さらに、抽出滓の菌体には試薬が残留せず肥

料として利用できるため、基本的に廃棄物が生じない。

以上より、高性能活物質の創出、再生可能な天然資源

の有効活用、および廃棄物のない持続可能な合成の

同時達成が見込める。こうした活物質としての高い親和

性にも関わらず、クロロフィルは専ら基礎科学的な研究

対象であるほか、応用においても人工光合成や水素

発生といった光化学的エネルギー変換関連研究に留

まるため、電気化学的な応用例は知られていない。 

本研究は、成果として見込まれる RF 電池の低価格

化と環境調和による、電池分野からの SDGs への貢献、

ならびに天然分子を活物質材料とする全く新しい領域

の材料研究分野開拓を目指して取り組んだ。 
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濃縮後、2,4,6-トリメチルピリジン中で還流することで、

β-ケトエステル部位を加水分解-脱炭酸過程により脱

カルボキシ化した。得られた混合物を溶媒留去し、分

離精製することでクロロフィルの鍵中間体としてメチル

ピロフェオホルビド-a 11 を得た (図 2)。 

ところが、クロロフィル誘導体の工業利用を見据えた

場合、本工程は濾過工程の手間および分液工程が多

い点とカラムクロマトグラフィーを含む点に課題があっ

たため、各工程を最適化のうえ晶析によって目的物 11

を得る検討を行うことで、カラムフリー化を目指した。 

続いて、11の 3位ビニル基の各種官能基への変換を

行った (図 3)。まず 11 のビニル基をホルミル基に変換

する目的で THF-酢酸-水混合溶媒中で四酸化オスミ

ウム触媒を用いてLemieux-Johnsonに供し、11を22に変

換した [3]。続いて 11 のビニル基の、アセチル基への

変換を行った。従来法では 11 を臭化水素-酢酸処理、

および続く加水分解処理によりビニル基への水付加を

行い、ジアゾメタン処理ののち、これをルテニウム触媒

による Ley-Griffith酸化に供することで、2回のカラムク

ロマトグラフィーを経て 3位アセチル体 33 を得ていたが 

[2, 4]、工業化に伴う大量合成においては、強酸性試

薬、爆発性のジアゾメタン、およびカラムクロマトグラフ

ィーを含む工程が安全面やコストの点において課題で

あった。そこで、11から33への変換が正味で酸化反応で

あることに着目し、空気酸化反応の適用を検討するとと

もに、晶析のみによる目的物の単離を試みることで、安

全かつ低コストの合成法開発を目指した。 

  

2.2 鍵中間体 11 およびその誘導体を用いた置換基モ

デル化体の合成と、構造モデル化体の合成 

 

鍵中間体 11 単独でも安定な酸化還元系が見込まれ
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還元系が肩代わりとして機能することが期待される。そ

こで、置換基としての酸化還元電位の挿入可否を評価

すべく、置換基の電位と既存の電位との相互作用を調
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を課題とし、光合成系におけるエネルギー担体である

クロロフィルに着目し、これを主骨格とした活物質創出

による課題達成を目指した。 

クロロフィル骨格は光反応中心として高い耐久性が

あるほか、酸化還元系の可逆性に優れる。よってクロロ

フィル誘導体を活物質とすれば、有機系活物質による

長寿命RF電池の構成が望める。また、研究材料のクロ

ロフィルの供給源となる光合成細菌 Spirulina geitleri 

は、現在国内外で大量生産されているうえ、同菌体か

ら活物質原料を得る抽出・半合成プロセスに使用され

る溶媒や酸触媒といった試薬類はすべて再利用可能

である。さらに、抽出滓の菌体には試薬が残留せず肥

料として利用できるため、基本的に廃棄物が生じない。

以上より、高性能活物質の創出、再生可能な天然資源

の有効活用、および廃棄物のない持続可能な合成の

同時達成が見込める。こうした活物質としての高い親和

性にも関わらず、クロロフィルは専ら基礎科学的な研究

対象であるほか、応用においても人工光合成や水素

発生といった光化学的エネルギー変換関連研究に留

まるため、電気化学的な応用例は知られていない。 

本研究は、成果として見込まれる RF 電池の低価格

化と環境調和による、電池分野からの SDGs への貢献、

ならびに天然分子を活物質材料とする全く新しい領域

の材料研究分野開拓を目指して取り組んだ。 
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チル基がフェロセニルアクリロイル基に変換された置

換体 66 を得た。 

上記に続き、クロロフィル骨格における電子・エネル

ギー移動を調べる目的で、クロロフィル骨格のモデル

化の検討も行った。対応する部分構造はピロール類あ

るいはジピロメテン類であるが、これらは不安定である

ため部分構造モデル分子として不適である。そこで窒

素系芳香族5員環としての部分構造の相同性、酸化還

元系の安定性、化学的安定性の観点から、テトラゾリウ

ム骨格からなる 77 および 88 を選定した。 

p-置換基をもつアニリン誘導体をトリエチルアミンお

よび二硫化炭素を用いた Kaluza 合成、あるいは酸性

化における亜硝酸ナトリウムおよび塩化スズ(II)によるジ

アゾニウム化-還元でそれぞれアリールイソチオシアナ

ートあるいはアリールヒドラジンに変換し、これらを反応

させてチオセミカルバジドとしたのち、酸性下亜硝酸ナ

トリウムによる脱硫的環化、および塩基処理によりテトラ

ゾリウムオレート 77 を合成した。これを塩化ホスホリルに

よるクロロ化およびアンモニアとの反応により 88 へと変

換した。この際、77 の Y = NH−なる化合物が副生したた

め、クロロ化体との反応により左右非対称ユニットをも

つ 88 の合成に用いた。 

  

2.3 鍵中間体 11 を用いた膜透過試験およびサイクリッ

クボルタンメトリー 

 

セルロース透析膜としてヴィスキングチューブ (孔径

1.25 nm) およびO リングを備えたガラス製グリスレス接

続管を用い、膜を挟み込んだ形式で透過セルを構成

し、100 mM 過塩素酸テトラブチルアンモニウムを含む

THF 電解液をブランク溶液、そして同電解液に 11 を飽

和溶解 (28 mM) したものを活物質溶液とし、それぞれ

膜を隔てた試料室へ導入した。6時間後、ブランク溶液

の紫外可視吸収スペクトルを測定し、透過試験前後で

のスペクトルを比較した。 

つづいて、酸化還元系の安定性をサイクリックボルタ

ンメトリーにより評価した。100 mMテトラブチルアンモ

ニウムおよび 0.5 mMの 11 を含むジクロロメタン溶液の

サイクリックボルタンメトリー測定を、作用電極: ガラス

状炭素、対極: 白金線、参照電極: Ag/Ag+の三電極系

で行い、フェロセンを基準として式量酸化還元電位を

算出した。また、その電位付近において 50サイクル測

定を行い、ピーク形状の変化を調べた。 

  

2.4 モデル化体を用いた物性評価 

 

クロロフィル誘導体 44−66 およびその前駆体のサイクリ

ックボルタンメトリー測定を 2.3と同様の条件で行い、そ

のボルタモグラムを比較することでフェロセン電位の挿

入に対する評価を行った。また、ジクロロメタン中にお

ける紫外可視吸収および蛍光発光スペクトル測定を行

うことで、エネルギー移動や励起状態安定性評価を行

った。 

クロロフィル骨格の部分構造をモデル化したテトラゾ

リウム誘導体 77 および 88 のジクロロメタン中における紫

外可視吸収および蛍光発光スペクトル測定を行うこと

で、クロロフィル骨格における励起状態安定性向上の

ための検討を行った。 

図4 クロロフィル骨格における置換基および構造のモデル化． 

図5 セルロース透析膜を用いた透過試験． 
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33.. 結結果果おおよよびび考考察察  

  

3.1 鍵中間体 11 の単離条件最適化 

 

Spirulina geitleri 1 kgスケールの場合、従来は 5 L三

角フラスコを複数用いて 3 回溶媒抽出し、都度Φ185 

mmブフナー漏斗と 10 L吸引瓶による濾過、および三

角フラスコへ菌体を戻す作業を行っていた。そこで、ま

ず初めに本工程を連続抽出可能にするための最適化

を行った。内蓋付き5 L PP瓶の底を切り取り、外蓋に穴

をあけて PP ハーフエルボおよびシリコーンチューブを

取り付け、錐穴をあけた内蓋を目皿として上から濾紙を

敷き、別のシリコーンチューブを濾紙押さえとすること

で抽出器を作製した。撹拌機は汎用ドリルおよび塗料

用撹拌翼により構成し、抽出器上部より挿入した。本抽

出系は\3,000 程度の部材と\7,000 程度のドリルにより

容易に構成できた。続いてこの抽出系を用いて抽出を

行った。Spirulina geitleri 1 kgを抽出器に投入し、メタノ

ール 4 Lを用いて 20分撹拌後、シリコーンチューブに

繋いだ吸引アダプタを介して硫酸を少量加えた 2L ナ

スフラスコへ抽出液を直接導入した。この際、濾過性能

は良好であった。この後、抽出器上部よりメタノールを

4 L追加、撹拌、抽出液の吸引を再度2回行うのみで、

抽出工程を完了した。以上より、安価な抽出系により本

工程の連続化を達成した。 

次に、硫酸-メタノールによるエステル交換後の塩基

中和工程において、従来は炭酸水素ナトリウム水溶液

を用いていたため大量の溶液を 1L 分液漏斗にて洗

浄する必要があったが、漏斗に厚く敷いた炭酸水素ナ

トリウムに当該溶液を通すのみの方法に変更すること

で、この分液工程をなくすことに成功した。 

最後に、11 の単離におけるカラムレス化を試みた。従

来法では、最終工程として 2,4,6-トリメチルピリジンを留

去後、得られた油状液体をカラムクロマトグラフィーに

より精製して 11 を得ていた。この油状液体の主成分は、

菌体由来の油脂成分であることが知られている。そこ

で当該油脂成分を別途分離して物性を調べたところ、1

以外の不純物との親和性が比較的良好であることがわ

かったため、この油脂を良溶媒とみなした晶析を試み

た。当該油状液体へ各種貧溶媒を加えて検討したとこ
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3.2 誘導体 33 の合成最適化 
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ョートカラム後、ジクロロメタン-メタノール晶析により精
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は既知の酸化反応によりほぼ定量的に 33 へ変換できる

ことが知られるため [4]、実質的に収率 100%で 33 に変

換できる。従来法において、取り扱いの難しい試薬に

よる多段工程かつ 2 回のカラムクロマトグラフィー精製

により収率60%で33を得ていたことと比較すると、本法は

安価・安全な試薬による 1 段階の空気酸化工程で完結

し、カラムレス精製により高収率で 33 が得られるため、

従来法の抱えていた諸問題を一掃することに成功した

といえる。 

  

3.3 11 を用いた膜透過試験およびサイクリックボルタン

メトリー 

 

膜透過試験の結果、ブランク溶液側の紫外可視吸
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収スペクトルにおいて11は検出されなかった。従って今

回用いたセルロース透析膜によって溶液中の分子を

完全に隔離できることが示された。11は天然型クロロフィ

ル誘導体のなかで最小クラスの分子であることから、そ

の誘導体もまた同透析膜によって隔離できる見通しで

ある。 

次に、11のサイクリックボルタンメトリー測定を行ったと

ころ、正→負掃引において約 800 mV で折り返すと

+440 mV 付近に可逆ピークが観測された。一方、折り

返し電位を約 1000 mV とすると当該ピークのうち還元

波が消失し、不可逆的となった。このことから、11は高電

位下において分解されやすいことが示唆された。従っ

て、実用上 11 を活物質として利用する場合には、充電

電位を+800 mV 程度に抑える必要があることが示され

た。なお折り返し電位に対する同様の挙動は 22 におい

ても観測された。 

つづいて、-200～+800 mV の範囲で連続 50 サイク

ルのサイクリックボルタンメトリー測定を行い、当該酸化

還元系の安定性を調べた。この結果、酸化波は 10 µA、

還元波は 5 µA程度のピーク電流減少とともに、いずれ

も5 mV程度のシフトがそれぞれ観測されたが、測定前

後において明瞭な可逆ピークを示していたことから、当

該酸化還元系が比較的高い安定性を有することが明ら

かとなった。 

  

3.4 置換基モデル化体 44−−66 を用いた分光分析および

サイクリックボルタンメトリー、ならびに構造モデ

ル化体77、88を用いた分光分析 

 

ジクロロメタン中で測定した 44−66 およびこれらの母骨

格となる 11、33、ならびにフェロセンの紫外可視吸収スペ

クトルについて、44−66は明確な Soret帯、Qx帯、および

Qy帯を示しており、かつ対応する母骨格とフェロセンと

の単純な重ね合わせではない形状を示した。したがっ

て44−66のπ電子系はクロロフィル骨格のそれを保持しつ

つ、カルボニル基やフェロセニル基のネットワークを取

り込んで拡張した状態にあると考えられる。なお、11 に

おいて量子収率 20%程度でみられる蛍光は、44−66 にお

いてほぼ観測されなかった。よって励起状態の安定性

が比較的低いことが示唆された。 

つづいて、ジクロロメタン中で測定した44−66のサイクリ

ックボルタモグラムについて対応する母骨格と比較す

ると、44 は 32 mV、55 は 266 mV、66 は 163 mVにそれぞ

れ母骨格由来のピークとは独立した可逆ピークが挿入

された。フェロセン、3-フェロセニルアクリロフェノンお

よびアクリロイルフェロセンを参照物質として酸化還元

電位を比較したところ、挿入されたピークはいずれも置

換基のフェロセニル基由来であることが示された。いず

れの化合物もクロロフィル骨格由来の可逆ピークは450 

mV 付近に示し、3.3 で述べた折り返し電位による同可

逆ピークの不可逆化が観測されたが、新たに挿入され

た酸化還元系はこの影響を受けず、可逆ピークを示し

た。よって置換基による酸化還元系の挿入を達成した

うえ、この挿入電位が母骨格の電位を肩代わりできる

可能性が示された。 

次に、ジクロロメタン中で測定した 77 の 1,3-ジフェニ

ル体、および 88 の 1,1',3,3'-テトラフェニル体の紫外可

視吸収スペクトルは250−400 nmに 2−3ヶの極大を示し

た。さらにこれらの化合物が蛍光性を示し、極大波長

420−470 nm、量子収率 12−81%であることを見出した。1

位および 1'位フェニル基の p-位にメトキシ基を導入す

ることで、無置換体と比較して蛍光量子収率が 1.6−4.6

倍に増大することが分かった。このことから、前述のクロ

ロフィル骨格への酸化還元性置換基導入に伴い励起

状態の不安定化をもたらす場合において、メトキシ基

導入によりその安定性を補償できることが示唆された。 

 

 

44.. ままととめめ  

 

本研究では、電気化学および分光学的分析に基づ

き天然由来クロロフィルを母骨格とする正極活物質とし

て有望な分子、およびその性能向上のための戦略を

見出したとともに、工業化に向け大量合成を指向した

原料合成・精製系の最適化に成功した。 

天然型クロロフィル-aより誘導される安定な鍵中間体
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ることで、無置換体と比較して蛍光量子収率が 1.6−4.6

倍に増大することが分かった。このことから、前述のクロ
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44.. ままととめめ  

 

本研究では、電気化学および分光学的分析に基づ

き天然由来クロロフィルを母骨格とする正極活物質とし

て有望な分子、およびその性能向上のための戦略を

見出したとともに、工業化に向け大量合成を指向した

原料合成・精製系の最適化に成功した。 

天然型クロロフィル-aより誘導される安定な鍵中間体

11 は、安価なセルロース透析膜によって溶液中で隔離

できるほか、対フェロセンのジクロロメタン中におけるサ

イクリックボルタンメトリー測定により+440 mV 付近に可

逆ピークを示し、多サイクル測定においてもその安定

性が示された。この可逆系は 1000 mV まで掃引すると

不可逆化するが、フェロセニル基を導入した誘導体

44−66 ではこの可逆系が不可逆化した後でもフェロセン

由来ピークが保持された。すなわち、可逆的酸化還元

性置換基を導入した誘導体が、実装後に経時劣化に

より母骨格の可逆系が失われた場合においても、置換

基電位が母骨格電位を肩代わりできることを見出した。

今回はこうした多段階酸化還元電位を有するクロロフィ

ル誘導体合成にあたり、修飾・評価の簡便性の観点か

ら金属中心をもつ置換基としたが、今後は非金属性の

置換基を検討し、金属不使用のクロロフィル誘導体と

する方針である。また、クロロフィル骨格の部分構造を

モデル化したテトラゾリウム化合物による検討の結果、

1 位および 1'位フェニル基の p-位にメトキシ基が蛍光

を大幅に増強することを見出した。このことは、クロロフ

ィル骨格への酸化還元性置換基導入によって励起状

態が不安定化された場合にも、メトキシ基導入によりこ

れを補償して安定化できることを示唆している。 

合成・精製系の最適化においては、Spirulina geitleri

からの抽出工程を連続抽出可能にしたほか、従来強酸

性・爆発性試薬を必要としていた多段階合成法を、安

価・安全な試薬からなる空気酸化系による 1 段階合成

法へと改良することに成功し、従来カラムクロマトグラフ

ィーを必要とした精製も晶析のみで達成するカラムレス

手法を開発した。以上の成果により、従来困難であっ

た天然型クロロフィル誘導体の大量合成が可能となっ

た。 
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緒緒言言

近年、持続可能な社会の実現に向けて、水素エネ

ルギー利用への期待が高まっている。種々の水素製

造手法がある中で、特に水電解は CO2を排出しない

クリーンな手法であるため、その高効率化が喫緊の

課題となっている[1]。水電解の高効率化に向けては、
陽極・陰極における酸素・水素発生反応の低過電圧

化、すなわち少ない余剰エネルギーでより多くの酸

素・水素製造が可能な電極の創生が求められている 
電極反応は、複数の反応物の吸着や脱着過程を

経るために制御が難しく、その高効率化は電気化学

分野における普遍的な課題である。高効率電極の創

生を目指した既存研究においては、種々の金属元素

からなる合金電極を作製し、反応中間体の吸着エネ

ルギーを最適化（つまり吸着しやすく、脱着もしやす

い）を達成することが一般的なアプローチとなってい

る[2]。これはいわゆるサバティエ理論に基づいた考
え方である[3]。このことは言い換えると、電極創生は
順列組み合わせ的な材料探索に限定的であり、一つ

の電極でアクティブに反応性を変調する、といった概

念は提案されていない。 
これまでに研究代表者は、電極界面、特に構造が

ナノスケールで制御された電極界面において、光や

電場が局在した場合に誘起される興味深い電荷移

動過程や分子挙動について、高感度電気化学顕微

振動分光手法を用いて明らかにしてきた[4]。特に最
近になって、ナノスケールで構造が変調した場合に、

水素発生における同位体選択性が変調可能であると

いう可能性を見出した[5]。この事実は、これまで電極
開発において基本であったサバティエ理論を越えて、

電極反応のさらなる高効率化、もしくは高機能化を達

成するにあたり、ナノ構造界面制御がその因子になり

うるという事実を示唆している。 
以上の背景を踏まえて本研究では、種々のナノ構

造を用いた水素発生反応の高付加価値化を目指し

た新たな反応制御手法の開拓を目指した検証を行っ

た。様々なナノ構造を作製し、その反応選択性を同

位体効果の検証から評価した。そののち、高活性水

素発生電極の探索と、構造化を計画し、高活性電極

創生に向けた新たな指針を提案することを目指した。

加えて本研究では、水電解応用を目指して、より律

速過程となる酸素発生過程に関しても、材料探索や

構造化に関する検証を行った。 
 
実実験験方方法法  

22．．11..  ナナノノ構構造造電電極極のの調調製製   
ナノ構造電極調製には、ポリスチレンビーズを鋳型

とするナノスフィアリソグラフィー(NSL)手法を用いた
[6]。ナノ構造電極担持基板としたグラッシーカーボン
電極の表面に、直径が 200 nm、350 nm、500 nm
である各ポリスチレンビーズ分散液を用いて単層膜

を担持した。種々の単層膜を担持した基板に対して

電子線蒸着を用いてNiやAgを蒸着した。蒸着後は
テトラヒドロフランに浸してポリスチレンビーズ単層膜

を取り除き、アセトン、水で洗浄することでナノ構造

(NSL)構造担持電極を得た。本手法で φ = 200 nm、
350 nm、500 nm の粒形のポリスチレンビーズを用

いて作製したNSL構造をそれぞれ NSL 200、NSL 
350、NSL 500 と標記する。 
  
22．．22..  NNii--MMoo電電極極のの調調製製ととナナノノ構構造造化化  
作用極にCu板を、Pt foilとAg/AgCl電極を対極

と参照極に用いた三極式電気化学セルを用いた。硫

酸ニッケル六水和物40 g/L、ピロリン酸ナトリウム160

ナナノノ構構造造界界面面制制御御にに基基づづくく水水素素発発生生反反応応のの高高付付加加価価値値化化
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11.. 緒緒言言

石油タンカーや船舶の座礁事故に伴う、重油の海

洋への流出が世界各地で問題となっている。2020 年、

インド洋の島国モーリシャスで日系貨物船が座礁し、

約 1000 t の重油が海洋に流出した事故は記憶に新

しい。このような重油流出事故は、タンカーの構造強

化をはじめとする、海運業界等の安全管理の徹底化

に伴って減少傾向にあるが、事故が起こった場合の

流出に伴う環境や人間生活への悪影響の大きさから、

迅速で効率的な重油の回収が求められる。

現在用いられている流出油の処理方法は、物理的

回収と、化学的回収に分けられる。物理的回収では、

オイルフェンスで流出油の拡散を防いだ後、油回収

装置によって回収される。油回収装置は、海面に設

置される回収機、動力源、ホース、簡易タンク等から

構成され、海面から流出油を吸引する。あるいは、オ

イルフェンス設置後に、油吸着材が使用される。油吸

着材はポリプロピレン等の素材で構成され、海面に

投下し流出油を吸い取った後、回収される。化学的

回収では、油処理剤の散布が行われる。一般的には、

処理剤として乳化分散剤が用いられる。これは界面

活性剤と有機溶剤で構成されており、海中への油の

分散を促進し、微生物分解などの自然浄化作用を促

す。しかし、それぞれの回収方法には特有の課題が

あり、より環境低負荷で効率の良い流出油の回収方

法が求められている。 

本研究の目的は、新たな重油回収の手法として、

磁気分離法の可能性を検討することである。磁気分

離法とは、磁気力を用いて対象となる物質を回収す

る手法であり、油のような反磁性体を水中から取り除

く場合は、強磁性体を用いて磁気シーディング（磁気

的種付け）を行ったのち、磁場を用いて回収する手

法が一般的である。

本研究で、強磁性粒子であるマグネタイトを重油が

浮上した海面に散布し、攪拌することでピッカリング

エマルション化する。ピッカリングエマルションとは、

固体粒子が油水界面に吸着し、界面活性剤として作

用することで安定化されたエマルションの一種である。

このとき、界面活性剤として作用する固体粒子として、

酸化鉄の一種であり強磁性体であるマグネタイト

（Fe3O4）を用いることで、エマルション粒子の磁場に

よる制御が可能になる。そのうえで、ドラム型の永久

磁石を用いて、ピッカリングエマルションを海面から

回収する。最終的に目標とする磁気分離体系の概念

図を図 1 に示す。この手法は、強磁性粒子と磁気力

による物理的な回収であるため、環境への負荷が小

さいという点で油処理剤に対し優位性がある。また、

流出した重油を乳化させてから回収するため、乳化

油の回収が難しい油回収装置や油吸着材に対し優

位性があると考えられる。

図エエララーー!! 指指定定ししたたススタタイイルルはは使使わわれれてていいまませせんん。。 磁性ピッカ

リングエマルション化による

流出油の磁気分離体系の概念図
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緒緒言言

近年、持続可能な社会の実現に向けて、水素エネ

ルギー利用への期待が高まっている。種々の水素製

造手法がある中で、特に水電解は CO2を排出しない

クリーンな手法であるため、その高効率化が喫緊の

課題となっている[1]。水電解の高効率化に向けては、
陽極・陰極における酸素・水素発生反応の低過電圧

化、すなわち少ない余剰エネルギーでより多くの酸

素・水素製造が可能な電極の創生が求められている 
電極反応は、複数の反応物の吸着や脱着過程を

経るために制御が難しく、その高効率化は電気化学

分野における普遍的な課題である。高効率電極の創

生を目指した既存研究においては、種々の金属元素

からなる合金電極を作製し、反応中間体の吸着エネ

ルギーを最適化（つまり吸着しやすく、脱着もしやす

い）を達成することが一般的なアプローチとなってい

る[2]。これはいわゆるサバティエ理論に基づいた考
え方である[3]。このことは言い換えると、電極創生は
順列組み合わせ的な材料探索に限定的であり、一つ

の電極でアクティブに反応性を変調する、といった概

念は提案されていない。 
これまでに研究代表者は、電極界面、特に構造が

ナノスケールで制御された電極界面において、光や

電場が局在した場合に誘起される興味深い電荷移

動過程や分子挙動について、高感度電気化学顕微

振動分光手法を用いて明らかにしてきた[4]。特に最
近になって、ナノスケールで構造が変調した場合に、

水素発生における同位体選択性が変調可能であると

いう可能性を見出した[5]。この事実は、これまで電極
開発において基本であったサバティエ理論を越えて、

電極反応のさらなる高効率化、もしくは高機能化を達

成するにあたり、ナノ構造界面制御がその因子になり

うるという事実を示唆している。 
以上の背景を踏まえて本研究では、種々のナノ構

造を用いた水素発生反応の高付加価値化を目指し

た新たな反応制御手法の開拓を目指した検証を行っ

た。様々なナノ構造を作製し、その反応選択性を同

位体効果の検証から評価した。そののち、高活性水

素発生電極の探索と、構造化を計画し、高活性電極

創生に向けた新たな指針を提案することを目指した。

加えて本研究では、水電解応用を目指して、より律

速過程となる酸素発生過程に関しても、材料探索や

構造化に関する検証を行った。 
 
実実験験方方法法  

22．．11..  ナナノノ構構造造電電極極のの調調製製   
ナノ構造電極調製には、ポリスチレンビーズを鋳型

とするナノスフィアリソグラフィー(NSL)手法を用いた
[6]。ナノ構造電極担持基板としたグラッシーカーボン
電極の表面に、直径が 200 nm、350 nm、500 nm
である各ポリスチレンビーズ分散液を用いて単層膜

を担持した。種々の単層膜を担持した基板に対して

電子線蒸着を用いてNiやAgを蒸着した。蒸着後は
テトラヒドロフランに浸してポリスチレンビーズ単層膜

を取り除き、アセトン、水で洗浄することでナノ構造

(NSL)構造担持電極を得た。本手法で φ = 200 nm、
350 nm、500 nm の粒形のポリスチレンビーズを用

いて作製したNSL構造をそれぞれ NSL 200、NSL 
350、NSL 500 と標記する。 
  
22．．22..  NNii--MMoo電電極極のの調調製製ととナナノノ構構造造化化  
作用極にCu板を、Pt foilとAg/AgCl電極を対極

と参照極に用いた三極式電気化学セルを用いた。硫

酸ニッケル六水和物40 g/L、ピロリン酸ナトリウム160

ナナノノ構構造造界界面面制制御御にに基基づづくく水水素素発発生生反反応応のの高高付付加加価価値値化化
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g/L、塩化アンモニウム 20 g/L、モリブデン (VI) 酸
二ナトリウム二水和物を種々の含有量で混合した水

溶液中で定電流印加により Ni-Mo 電極を得た[7]。
その後、それぞれ異なる直径の孔径をもつ親水性ポ

リカーボネートの多孔質膜にCuを蒸着後、蒸着部を
Cu 基板上と接着させた後、同様に Ni-Mo を電析し
た。これにより、多孔質膜の孔径を反映したナノワイ

ヤー構造(NiMo NW)を作製した。 
  
22．．33..  iinn--ssiittuu電電気気化化学学質質量量分分析析測測定定  
作用極にそれぞれ調製したナノ構造電極を用い、

対極に Pt foil、参照極に Ag/AgCl 電極を用いた三
極式電気化学セルを用いて、重水を重量比が 1 : 10
となるように混合した電解質水溶液(0.5 M Na2SO4)
中で定電位印加により水素発生を進行させた。これ

により発生した H2、HD、D2 を四重極質量分析計に

より検出、評価した(図 1)。 
  
22．．44..  液液相相析析出出にによよるる高高活活性性酸酸素素発発生生触触媒媒のの調調製製  
水酸化Niをフッ酸に溶解することでNiフッ化物錯

体水溶液を調製し、担持体となる導電性ガラス基板

を浸漬させたのち、フッ素消費剤となる硝酸アルミニ

ウムを含む水溶液を添加し、50 ℃で 24時間浸漬す
ることで、Ni-Al層状腹水酸化物(Ni-Al LDH)を得た。
得られたNi-Al LDH担持基板を作用極とし、Ｐｔを作
用極、Hg/HgO を参照極とした三電極式セルを用い

て、1 M NaOHaq.中で電気化学測定をした。 
 
結結果果おおよよびび考考察察  

  
3.1 ナノ構造電極における同位体選択性変調 
図 2 には作製したそれぞれの Ni ナノ構造

(Ni-NSL (φ = 200 nm, 350 nm, 500 nm)の原子間
力顕微鏡像を示す。どの構造サイズにおいても均一

に構造が担持されていることが確認された。 

得られた種々のサイズを持つ Ni ナノ構造電極に
対し定電位を印加し水素発生を進行させた。その結

果、通常のNi電極においては主生成物がH2である

のに対して、NSL 350 nmの電極の場合には、D2の

発生量が HD のそれとほぼ同程度であるという高い

D2 選択性が発現することが明らかになった(図 3)。さ
らに、どの Ni-NSL 電極においても Ni 電極よりも高
いD2選択性が向上し、H2の生成量を超えるD2の生

成が観測された。また、同位体選択性の指標である

電解分離率(SD)を算出した結果、特に D2 選択性が

最も高い構造において、SDが5程度となることを確認
した。この値は、従来の Ni と比較して飛躍的に高い
重水選択性が得られたことを示しており、Ni のナノ構
造化の効果により、同位体選択性が変調可能である

ことを明らかにした。このことは、ナノ構造界面で、進

行する水素発生反応における反応素過程が変調さ

れたことに起因する結果であるといえる。強調すべき

図 1. 用いた in-situ 電気化学質量分析測定系とそのデータ解析の概念図.

図 2. 種々のサイズを有する NI NSL ナノ構造電極の原子
間力顕微鏡像. (左) NSL200、(中) NSL 350、(右) NSL 500 .
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緒緒言言

近年、持続可能な社会の実現に向けて、水素エネ

ルギー利用への期待が高まっている。種々の水素製

造手法がある中で、特に水電解は CO2を排出しない

クリーンな手法であるため、その高効率化が喫緊の

課題となっている[1]。水電解の高効率化に向けては、
陽極・陰極における酸素・水素発生反応の低過電圧

化、すなわち少ない余剰エネルギーでより多くの酸

素・水素製造が可能な電極の創生が求められている 
電極反応は、複数の反応物の吸着や脱着過程を

経るために制御が難しく、その高効率化は電気化学

分野における普遍的な課題である。高効率電極の創

生を目指した既存研究においては、種々の金属元素

からなる合金電極を作製し、反応中間体の吸着エネ

ルギーを最適化（つまり吸着しやすく、脱着もしやす

い）を達成することが一般的なアプローチとなってい

る[2]。これはいわゆるサバティエ理論に基づいた考
え方である[3]。このことは言い換えると、電極創生は
順列組み合わせ的な材料探索に限定的であり、一つ

の電極でアクティブに反応性を変調する、といった概

念は提案されていない。 
これまでに研究代表者は、電極界面、特に構造が

ナノスケールで制御された電極界面において、光や

電場が局在した場合に誘起される興味深い電荷移

動過程や分子挙動について、高感度電気化学顕微

振動分光手法を用いて明らかにしてきた[4]。特に最
近になって、ナノスケールで構造が変調した場合に、

水素発生における同位体選択性が変調可能であると

いう可能性を見出した[5]。この事実は、これまで電極
開発において基本であったサバティエ理論を越えて、

電極反応のさらなる高効率化、もしくは高機能化を達

成するにあたり、ナノ構造界面制御がその因子になり

うるという事実を示唆している。 
以上の背景を踏まえて本研究では、種々のナノ構

造を用いた水素発生反応の高付加価値化を目指し

た新たな反応制御手法の開拓を目指した検証を行っ

た。様々なナノ構造を作製し、その反応選択性を同

位体効果の検証から評価した。そののち、高活性水

素発生電極の探索と、構造化を計画し、高活性電極

創生に向けた新たな指針を提案することを目指した。

加えて本研究では、水電解応用を目指して、より律

速過程となる酸素発生過程に関しても、材料探索や

構造化に関する検証を行った。 
 
実実験験方方法法  

22．．11..  ナナノノ構構造造電電極極のの調調製製   
ナノ構造電極調製には、ポリスチレンビーズを鋳型

とするナノスフィアリソグラフィー(NSL)手法を用いた
[6]。ナノ構造電極担持基板としたグラッシーカーボン
電極の表面に、直径が 200 nm、350 nm、500 nm
である各ポリスチレンビーズ分散液を用いて単層膜

を担持した。種々の単層膜を担持した基板に対して

電子線蒸着を用いてNiやAgを蒸着した。蒸着後は
テトラヒドロフランに浸してポリスチレンビーズ単層膜

を取り除き、アセトン、水で洗浄することでナノ構造

(NSL)構造担持電極を得た。本手法で φ = 200 nm、
350 nm、500 nm の粒形のポリスチレンビーズを用

いて作製したNSL構造をそれぞれ NSL 200、NSL 
350、NSL 500 と標記する。 
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11.. 緒緒言言

石油タンカーや船舶の座礁事故に伴う、重油の海

洋への流出が世界各地で問題となっている。2020 年、

インド洋の島国モーリシャスで日系貨物船が座礁し、

約 1000 t の重油が海洋に流出した事故は記憶に新

しい。このような重油流出事故は、タンカーの構造強

化をはじめとする、海運業界等の安全管理の徹底化

に伴って減少傾向にあるが、事故が起こった場合の

流出に伴う環境や人間生活への悪影響の大きさから、

迅速で効率的な重油の回収が求められる。

現在用いられている流出油の処理方法は、物理的

回収と、化学的回収に分けられる。物理的回収では、

オイルフェンスで流出油の拡散を防いだ後、油回収

装置によって回収される。油回収装置は、海面に設

置される回収機、動力源、ホース、簡易タンク等から

構成され、海面から流出油を吸引する。あるいは、オ

イルフェンス設置後に、油吸着材が使用される。油吸

着材はポリプロピレン等の素材で構成され、海面に

投下し流出油を吸い取った後、回収される。化学的

回収では、油処理剤の散布が行われる。一般的には、

処理剤として乳化分散剤が用いられる。これは界面

活性剤と有機溶剤で構成されており、海中への油の

分散を促進し、微生物分解などの自然浄化作用を促

す。しかし、それぞれの回収方法には特有の課題が

あり、より環境低負荷で効率の良い流出油の回収方

法が求められている。 

本研究の目的は、新たな重油回収の手法として、

磁気分離法の可能性を検討することである。磁気分

離法とは、磁気力を用いて対象となる物質を回収す

る手法であり、油のような反磁性体を水中から取り除

く場合は、強磁性体を用いて磁気シーディング（磁気

的種付け）を行ったのち、磁場を用いて回収する手

法が一般的である。

本研究で、強磁性粒子であるマグネタイトを重油が

浮上した海面に散布し、攪拌することでピッカリング

エマルション化する。ピッカリングエマルションとは、

固体粒子が油水界面に吸着し、界面活性剤として作

用することで安定化されたエマルションの一種である。

このとき、界面活性剤として作用する固体粒子として、

酸化鉄の一種であり強磁性体であるマグネタイト

（Fe3O4）を用いることで、エマルション粒子の磁場に

よる制御が可能になる。そのうえで、ドラム型の永久

磁石を用いて、ピッカリングエマルションを海面から

回収する。最終的に目標とする磁気分離体系の概念

図を図 1 に示す。この手法は、強磁性粒子と磁気力

による物理的な回収であるため、環境への負荷が小

さいという点で油処理剤に対し優位性がある。また、

流出した重油を乳化させてから回収するため、乳化

油の回収が難しい油回収装置や油吸着材に対し優

位性があると考えられる。

図エエララーー!! 指指定定ししたたススタタイイルルはは使使わわれれてていいまませせんん。。 磁性ピッカ

リングエマルション化による

流出油の磁気分離体系の概念図

疎疎水水性性磁磁気気シシーーデディィンンググ剤剤をを用用いいたた

新新奇奇なな流流出出油油回回収収ププロロセセススのの開開発発
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点としては、得られた電流値がD2生成比の向上に伴

い上昇しており、同位体選択性の向上に伴い電極活

性も向上している可能性が示された。 
次なる試みとして、Ni NSL と同様の調製方法で

Ag NSL電極を調製し、同様に同位体選択性を調査
した。その結果、構造化の効果によって、Ni構造とは
対照的に、H2 選択性が主生成物である HD を超え

て得られることを確認し、かつ同位体選択性の向上

に伴い電極活性も向上していることを確認した。以上

の検証を通じて、ナノ構造化により触媒金属である

Ni や、非触媒金属である Ag電極において、高活性
化や同位体選択性制御という高付加価値化を達成

可能であるということが確認された。 

  
3.2 高活性 Ni-Mo電極の調製とナノ構造化 
次なる試みとして、実用利用を想定し、高活性 Ni

合金電極を調製し、そのナノ構造化に取り組んだ。

本研究では、Ni 合金系において、特に水素発生に
対して高い活性を有することが知られているMo系合
金を選択した(Ni-Mo)。まずは Mo の含有量を最適
化することを目指し、電析溶液中の Mo 塩含有量を
変化させながら定電流電析することで Ni-Mo を作製
した。種々の電析溶液中で電極を作製し、Mo 含有
量を調査した結果、Moの含有量が重量比で 30から
54％の間で調整可能であることが明らかになった。こ
れらの電極を用いて電気化学測定を行った結果、Pt
電極をはるかに超える水素発生活性が得られること

が確認され、特にMo含有量が 30wt%である場合に
最も活性が高いことが明らかになった(図 5)。さらに本
研究では、機械学習による速度論解析手法を導入し、

得られた電気化学データを速度論解析した。その結
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構成され、海面から流出油を吸引する。あるいは、オ
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着材はポリプロピレン等の素材で構成され、海面に

投下し流出油を吸い取った後、回収される。化学的

回収では、油処理剤の散布が行われる。一般的には、

処理剤として乳化分散剤が用いられる。これは界面

活性剤と有機溶剤で構成されており、海中への油の

分散を促進し、微生物分解などの自然浄化作用を促

す。しかし、それぞれの回収方法には特有の課題が

あり、より環境低負荷で効率の良い流出油の回収方

法が求められている。 

本研究の目的は、新たな重油回収の手法として、

磁気分離法の可能性を検討することである。磁気分

離法とは、磁気力を用いて対象となる物質を回収す

る手法であり、油のような反磁性体を水中から取り除

く場合は、強磁性体を用いて磁気シーディング（磁気

的種付け）を行ったのち、磁場を用いて回収する手

法が一般的である。

本研究で、強磁性粒子であるマグネタイトを重油が

浮上した海面に散布し、攪拌することでピッカリング

エマルション化する。ピッカリングエマルションとは、
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酸化鉄の一種であり強磁性体であるマグネタイト
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よる制御が可能になる。そのうえで、ドラム型の永久

磁石を用いて、ピッカリングエマルションを海面から

回収する。最終的に目標とする磁気分離体系の概念

図を図 1 に示す。この手法は、強磁性粒子と磁気力

による物理的な回収であるため、環境への負荷が小

さいという点で油処理剤に対し優位性がある。また、

流出した重油を乳化させてから回収するため、乳化

油の回収が難しい油回収装置や油吸着材に対し優

位性があると考えられる。
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点としては、得られた電流値がD2生成比の向上に伴
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54％の間で調整可能であることが明らかになった。こ
れらの電極を用いて電気化学測定を行った結果、Pt
電極をはるかに超える水素発生活性が得られること

が確認され、特にMo含有量が 30wt%である場合に
最も活性が高いことが明らかになった(図 5)。さらに本
研究では、機械学習による速度論解析手法を導入し、
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果、高活性電極における反応律速段階や速度定数

を定量的に算出するとともに、高活性電極における

反応店を明らかにすることにも成功した。 
最適組成が得られたため、異なるポリカーボネート

多孔質膜を用いて、Ni-Mo からなるナノワイヤー
(NiMo NW)を作製した。その際、孔径が 100、200、
400 nm と異なるナノ構造を作製した。実際に得られ

た SD 値を図 6 に示している。図より、高活性な

Ni-Mo 電極においてもナノ構造化によって同位体選
択性が増加することが確認された。これらの検証を通

じて、あらゆる電極系において、ナノスケールでの構

造制御により、既存のサバティエ理論を越えて、分子

の選択性を同一材料で変調可能という、電極反応の

高付加価値化を達成し、これまでにない技術が初め

て提唱された。 
  

3.3 高活性酸素発生電極の調製 
本研究での取り組みを通じて、界面構造の制御が

電極反応の高効率化や反応選択性の獲得を達成し

うることを明らかにした。この知見をもとに現在研究代

表者は、得られた知見を酸素発生反応に適用し、水

電解の高効率化を目指した検証を行っている。 
電極材料の調製の際には、低環境負荷で、かつ

高い結晶性と再現性が得られる手法であることが望

ましい。その点を考慮し本研究では、室温水溶液プ

ロセスである液相析出法を採用した。実際の実験で

は、アルカリ水電解での利用を想定し、Ni-Al LDH
を合成した。得られた SEM 像から、基板表面に

LDH構造に特有の針状構造が表面に均一に析出し
ていることを確認した。この電極を用いて電気化学測

定をアルカリ溶液中で行った結果、通常の Ni と比較
して、非常に高い酸素発生活性を有することが明ら

かになった。さらにより高い酸素発生活性の獲得に

図 5. 各Mo含有量を有するNi-Mo電極を用いて得られた
電気化学測定データ.

図 6. 各 Ni Mo NW における SD値.

図 7. (上) 合成した Ni-Al LDH の SEM 画像と(下) 得られ
た電気化学活性評価.
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石油タンカーや船舶の座礁事故に伴う、重油の海

洋への流出が世界各地で問題となっている。2020 年、

インド洋の島国モーリシャスで日系貨物船が座礁し、

約 1000 t の重油が海洋に流出した事故は記憶に新

しい。このような重油流出事故は、タンカーの構造強

化をはじめとする、海運業界等の安全管理の徹底化

に伴って減少傾向にあるが、事故が起こった場合の

流出に伴う環境や人間生活への悪影響の大きさから、

迅速で効率的な重油の回収が求められる。

現在用いられている流出油の処理方法は、物理的

回収と、化学的回収に分けられる。物理的回収では、

オイルフェンスで流出油の拡散を防いだ後、油回収

装置によって回収される。油回収装置は、海面に設

置される回収機、動力源、ホース、簡易タンク等から

構成され、海面から流出油を吸引する。あるいは、オ

イルフェンス設置後に、油吸着材が使用される。油吸

着材はポリプロピレン等の素材で構成され、海面に

投下し流出油を吸い取った後、回収される。化学的

回収では、油処理剤の散布が行われる。一般的には、

処理剤として乳化分散剤が用いられる。これは界面
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す。しかし、それぞれの回収方法には特有の課題が

あり、より環境低負荷で効率の良い流出油の回収方
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る手法であり、油のような反磁性体を水中から取り除

く場合は、強磁性体を用いて磁気シーディング（磁気

的種付け）を行ったのち、磁場を用いて回収する手

法が一般的である。

本研究で、強磁性粒子であるマグネタイトを重油が

浮上した海面に散布し、攪拌することでピッカリング

エマルション化する。ピッカリングエマルションとは、

固体粒子が油水界面に吸着し、界面活性剤として作

用することで安定化されたエマルションの一種である。
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ンの普及に伴い、より臨場感あふれるオンラインコミュ

ニケーションの充実が希求されている。そのために、力

覚等を伝送可能な遠隔操作ロボットの研究開発が進ん

でいる。遠隔操作ロボットは人間が操作するリーダロボ

ットと遠隔地で作業するフォロワロボットから構成される。

遠隔操作にて、フォロワロボットが対象に安全に接触す

るためには力覚情報の伝送が重要である。そこで力覚

伝達を有する遠隔操作としてバイラテラル制御の研究

が行われており、リーダ・フォロワロボットの位置・力情

報を用いた 4ch バイラテラル制御にて高精度な力覚伝

達を実現している [1]。 

遠隔操作ロボットにおいて操作性や実現可能タスク

は、ロボットの構造に大きく依存する。例えば人間の手

のような器用で巧みな動作のためには、ヒト型ロボット

ハンドの使用が想定される [2]。多指ハンドを用いた

様々な形状の物体把持や、遠隔リハビリテーション等

の報告が行われている。しかし、シリアルリンク機構を

用いたロボットハンドではアクチュエータを関節部に配

置するため、大型化と重量化を避けることができない。 

大型化・重量化に対して腱駆動機構を用いたロボッ

トハンドの研究が行われている [3][4]。腱駆動を用い

ることでアクチュエータ部と機構部を分離して、小型

化・軽量化が可能となる。そこで、腱駆動を用いたリー

ダ・フォロワ型の多自由度ロボットハンドを用いたバイラ

テラル制御[3]や可変張力制御が提案されている[4]。こ

れらの従来手法では、腱駆動機構を用いた器用な遠

隔操作と力覚伝達を実現している。 

腱駆動機構は両側駆動と片側駆動に大別される[5]。

両側駆動は、ループ状のワイヤを用いて一つのアクチ

ェエータで正負の駆動力を伝達する。そのため、動作

自由度とアクチュエータ数が等しくなる。しかし、冗長

性を有しておらず、張力制御と指先制御の両立には適

さない。片側駆動は、ワイヤの引き動作のみで駆動さ

れ、動作自由度より多くのアクチュエータが必要となる。

冗長性を有しており、張力制御による関節剛性の調整

も可能となる。 

本研究では片側駆動による腱駆動機構を用いる。腱

駆動機構では各腱をたわみなく張る必要があり、張力

制御が重要となる[6]。しかしながら、従来手法では一

定力の張力を設定しており、ロボットハンドの姿勢変化

に伴う腱配置による各関節トルク出力を考慮していな

い。そのため腱配置の変化に伴い、張力制御による関

節トルクが発生し、ロボットハンド制御の精度低下をま

ねく。そこで本研究では、腱配置を考慮した張力制御

手法を提案する。 

提案した張力制御を用いることで、張力制御と手先

制御の動作干渉が生じない運動制御が可能となる。な

お、本研究では 2 関節 3 腱駆動機構を有するロボット

ハンドを用いる。ロボットハンドにおけるトルク出力の観

点より腱駆動配置を検討する。また、提案した腱駆動

配置における関節剛性を解析的に算出する。最後に

提案する張力制御を加えたバイラテラル制御を実装し、

力覚伝達を実現する。 
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示指と同様の構造である中指、環指、小指は本モデル

をもとにモデリング可能である。示指はMP関節、PIP関

節、DIP関節の3関節を有するが、本機構では手指動作

において主要な役割を担うPIP関節、DIP関節の動作を

想定した2関節示指モデルを用いる。図1に2関節示指

モデルを示す。 

本研究ではリニアモータを用いて腱を駆動し、手指関

節機構を動作させる。一般にn個の関節を動作させるた

めにはn+1本以上の腱が必要となる。そこで、本研究で

は2関節3腱駆動示指モデルを用いる。図2に示すように 
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提案した張力制御を用いることで、張力制御と手先

制御の動作干渉が生じない運動制御が可能となる。な

お、本研究では 2 関節 3 腱駆動機構を有するロボット

ハンドを用いる。ロボットハンドにおけるトルク出力の観

点より腱駆動配置を検討する。また、提案した腱駆動

配置における関節剛性を解析的に算出する。最後に

提案する張力制御を加えたバイラテラル制御を実装し、

力覚伝達を実現する。 

 

22.. モモデデリリンンググ  

本章では腱駆動型ロボットハンドのモデリングを行う。

本機構では人間の5本の手指のうち、把持やつまみ動

作において重要である示指についてモデリングを行う。

示指と同様の構造である中指、環指、小指は本モデル

をもとにモデリング可能である。示指はMP関節、PIP関

節、DIP関節の3関節を有するが、本機構では手指動作

において主要な役割を担うPIP関節、DIP関節の動作を

想定した2関節示指モデルを用いる。図1に2関節示指

モデルを示す。 

本研究ではリニアモータを用いて腱を駆動し、手指関

節機構を動作させる。一般にn個の関節を動作させるた

めにはn+1本以上の腱が必要となる。そこで、本研究で

は2関節3腱駆動示指モデルを用いる。図2に示すように 

ネネッットトワワーークク身身体体拡拡張張ののたためめののババイイララテテララルル制制御御のの研研究究  
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図１ 2関節示指モデル 

 
図２ 関節トルク 

リニアモータの駆動力が、屈曲または伸展方向の関節ト

ルクとしてそれぞれ作用する。ガイドは関節中心から半

径Rの円軌道上に設計する。θ�は関節中心とガイドを通

る直線とリンクの成す角度であり、𝜃𝜃� � �とする。屈曲ト

ルクτ���および伸展トルク𝜏𝜏���は下記として導出される。 

τ��� � f���R ��� ��� �
�
� � θ��      (1) 

τ��� � f���r                     (2) 

ここで𝑓𝑓���および𝑓𝑓���は、屈曲および伸展のためのリニ

アモータ駆動力である。θおよびrは関節角度および回

転半径である。 

式(1)-(2)を2関節示指モデルの各関節に用いることで、

各リニアモータの力が関節1および関節2におよぼす関

節トルクτ�および𝜏𝜏�を求める。2関節示指モデルにて屈

曲および伸展動作のためには、各関節にて正負のトル

クが出力できる必要がある。把持やつまみ動作では、𝜏𝜏�
および𝜏𝜏�の屈曲方向のトルクが重要となる。 

 

 

図３ 本研究で用いる2関節3腱駆動モデル 

 

2関節3腱駆動モデルにて正負の各関節トルクが出力

可能な腱配置は4通りである。本研究では、4つのモデ

ルにおける各関節トルクの出力比較を行った。本解析よ

り図3の示指モデルが正の方向に最も大きなトルクを出

力するため、2関節示指モデルとして採用する。本モデ

ルは人間の手指における腱配置と近い構造であり、人

間の動作に適したモデルであることが推察できる。図3

における𝑥𝑥�、 𝑓𝑓�はi (i=1, 2, 3)番目のリニアモータの位置、

力、θ�は関節j (ｊ=1, 2, 3)の角度を示す。関節角度θ�とリ

ニアモータの位置𝑥𝑥�の関係は下記となる。 

θ� � �2�r������ � ��
2R � ��� �π2 �

θ�
2 � θ��� 

�π � 2θ�         (3) 

θ� � �
� �� � �� � 2R ��� ��� �

��
�� � θ���      (4) 

ここで𝑙𝑙はガイド間の距離である。𝒙𝒙 � �𝑥𝑥� 𝑥𝑥� 𝑥𝑥���、 

𝜽𝜽 � �𝜃𝜃� 𝜃𝜃���とするとヤコビ行列𝑱𝑱𝒂𝒂𝒂𝒂𝒂𝒂が導かれる。 

𝒙𝒙� � 𝑱𝑱𝒂𝒂𝒂𝒂𝒂𝒂𝜽𝜽�                                     (5) 

リニアモータの力f��� � ��2���は、腱を介して関節トルク

τ��� � ��2�として作用する。 

τ� � �f� � f��R ��� ��� �
��
� � θ�� � f�r     (6) 

τ� � f�R ��� ��� �
��
� � θ�� � f�r           (7) 

33.. 提提案案手手法法  

張力制御を有するバイラテラル制御について提案す

る。腱駆動機構では、動力伝達のために腱を張った状
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図4 張力制御のブロック線図 

 

態に保つため、張力制御が必要となる。張力制御を行う

場合、関節𝑗𝑗に対する関節駆動力𝑓𝑓��とバイアス張力𝑓𝑓��の

和である力参照値𝑓𝑓�
���

をリニアモータで発生させる。 

𝒇𝒇𝒓𝒓𝒓𝒓𝒇𝒇 � 𝒇𝒇𝒕𝒕 � 𝒇𝒇𝒃𝒃                                   (8) 

ここで𝒇𝒇 � �𝑓𝑓� 𝑓𝑓� 𝑓𝑓��Tである。上付き添え字refは参照値、

tは関節駆動の作用力、bはバイアス張力として腱の引張

に作用する力である。式(6)-(7)より、バイアス張力𝑓𝑓��に

より関節𝑗𝑗に作用するトルクτ��は式(11)-(12)で表される。 

τ�� � �f�� � f���� ��� ��
� � �����

� � θ�� � f��r     (9) 

τ�� � f��� ��� ��
� � �����

� � θ�� � f��r        (10) 

張力制御のためのバイアス張力𝑓𝑓��が関節jの駆動に

影響を与えてはいけないため，𝜏𝜏�� � 𝜏𝜏�� � �を満たす

必要がある。本研究ではf��に張力指令値f ���を与える。

結果、τ�� � τ�� � �の条件より、f��からf��は下記となる。 

f�� � �
� �����

����
� ���� f��                (11) 

f�� � f ���                          (12) 

f�� � � �����
����

� ����
� �f�� � f���         (13) 

図4に張力制御のブロック線図を示す。本研究では反

力推定オブザーバ(RFOB)を用いて力センサレスで外

力推定を行う[7]。また、外乱オブザーバ（DOB)を各リニ

アモータシステムに実装し加速度制御系を実現する[8]。 

そのためバイアス張力𝒇𝒇𝒃𝒃をリニアモータのノミナル質量

𝑴𝑴𝒏𝒏で除すことで張力制御加速度値𝒙𝒙� 𝒃𝒃を算出する。 

𝒙𝒙� 𝒃𝒃 � 𝟏𝟏
𝑴𝑴𝒏𝒏

𝒇𝒇𝒃𝒃                                          (14) 

本研究では、加速度制御に基づく4chバイラテラル制

御系を構築する[1]。リニアモータからなる空間をモータ

空間、手指モデルからなる空間を手指関節空間と定義

する。モータ空間におけるリーダとフォロワシステムのリ

ニアモータの位置応答値と力推定値をそれぞれ𝒙𝒙𝒍𝒍𝒓𝒓𝒓𝒓𝒓𝒓 �
�𝑥𝑥����� 𝑥𝑥����� 𝑥𝑥������T、𝒙𝒙𝒇𝒇𝒓𝒓𝒓𝒓𝒓𝒓 � �𝑥𝑥����� 𝑥𝑥����� 𝑥𝑥������T

、𝒇𝒇�𝒍𝒍𝒓𝒓𝒙𝒙𝒕𝒕 �
�𝑓𝑓������ 𝑓𝑓������ 𝑓𝑓�������T

、𝒇𝒇�𝒇𝒇𝒓𝒓𝒙𝒙𝒕𝒕 � �f������ f������ f�������T
とし、手指関

節空間におけるリーダ・フォロワシステムの各関節角度

応答値とトルク推定値を𝜽𝜽𝒍𝒍𝒓𝒓𝒓𝒓𝒓𝒓 � �θ����� θ������T、𝜽𝜽𝒇𝒇𝒓𝒓𝒓𝒓𝒓𝒓 �
�θ����� θ������T、𝝉𝝉�𝒍𝒍𝒓𝒓𝒙𝒙𝒕𝒕 � �τ������ τ�������T、𝝉𝝉�𝒇𝒇𝒓𝒓𝒙𝒙𝒕𝒕 � �τ������ τ�������T と

定義する。下付き添え字li、fiおよびlｊ、fｊ はリーダ・フォ

ロワシステムのリニアモータ𝑖𝑖�𝑖𝑖 � ������および関節

𝑗𝑗�𝑗𝑗 � ����の値を示す。上付き添え字resおよびextは応

答値および外力値を示す。 � は推定値を示す。 

バイラテラル制御の制御目標は、リーダ・フォロワシス

テム間における手指関節空間での式(15)が示す位置の

一致と、式(16)が示す作用反作用の法則の成立である。 

𝜽𝜽𝒍𝒍𝒓𝒓𝒓𝒓𝒓𝒓 � 𝜽𝜽𝒇𝒇𝒓𝒓𝒓𝒓𝒓𝒓 � 𝟎𝟎                                      (15)  

𝝉𝝉�𝒍𝒍𝒓𝒓𝒙𝒙𝒕𝒕 � 𝝉𝝉�𝒇𝒇𝒓𝒓𝒙𝒙𝒕𝒕 � 𝟎𝟎                                      (16) 

ここで𝟎𝟎は零ベクトルである。本研究では反力推定オブ

ザーバ（RFOB)を用いて外力を推定する。式(17)-(18)を

同時に満たすために位置・力情報における差と和のモ

ー ド 空 間 を 定 義 し 、 差 の モ ー ド に は 位 置 制 御

𝐶𝐶��𝑠𝑠��� 𝐾𝐾� � 𝑠𝑠𝐾𝐾�� を 、 和 の モ ー ド に は 力 制 御

𝐶𝐶��� 𝐾𝐾��をそれぞれ実装する。𝐾𝐾�、𝐾𝐾�、𝐾𝐾�は位置、速

度、力ゲインである。𝑠𝑠はラプラス演算子を示す。結果、

リーダ・フォロワの加速度参照値は下記となる。 

𝜽𝜽� �� � ���𝜽𝜽𝒇𝒇𝒓𝒓𝒓𝒓𝒓𝒓 � 𝜽𝜽𝒍𝒍𝒓𝒓𝒓𝒓𝒓𝒓� � ���𝝉𝝉𝒍𝒍𝒓𝒓𝒙𝒙𝒕𝒕 � 𝝉𝝉𝒇𝒇𝒓𝒓𝒙𝒙𝒕𝒕�     (17) 

𝜽𝜽� �� � ���𝜽𝜽𝒍𝒍𝒓𝒓𝒓𝒓𝒓𝒓 � 𝜽𝜽𝒇𝒇𝒓𝒓𝒓𝒓𝒓𝒓� � ���𝝉𝝉𝒍𝒍𝒓𝒓𝒙𝒙𝒕𝒕 � 𝝉𝝉𝒇𝒇𝒓𝒓𝒙𝒙𝒕𝒕�     (18) 

図5に張力制御を有するバイラテラル制御のブロック

線図を示す。図5におけるリーダ・フォロワシステムの張

力制御の詳細は図4である。𝑯𝑯𝟐𝟐は2次のアダマール行

列であり、位置・力情報における差のモード・和のモード

を算出する。 図5における𝒇𝒇𝒍𝒍𝒓𝒓𝒙𝒙𝒕𝒕, 𝒇𝒇𝒇𝒇𝒓𝒓𝒙𝒙𝒕𝒕はそれぞれ操作

者の操作力、およびフォロワシステムが接触した対象物

からの外力である。バイラテラル制御では、操作者の操 
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作力𝒇𝒇𝒍𝒍𝒆𝒆𝒆𝒆𝒆𝒆がシステムへの入力となる。モータ空間におい

て張力制御とバイラテラル制御を両立するために張力

制御および加速度制御の加速度値の和を加速度参照

値𝒆𝒆� 𝒓𝒓𝒆𝒆𝒇𝒇として、各リニアモータへ入力する。結果，張力

制御と加速度制御が両立され、腱駆動機構での力覚伝

達が実現される。なお，リーダ・フォロワシステムにおけ

る位置情報は，各リニアモータのエンコーダで計測した

位置応答値を，式(3)-(4)を用いることで変換する。また

力情報は、各リニアモータのRFOBで推定した力推定値

を，式(6)-(7)を用いて変換する。 

 

44.. 実実験験  

本章では実験結果を示し、提案手法の有効性を確認

する。図6に実験システムの概要を示す。本研究では腱

として釣り糸を使用した。手指模型を3Dプリンタで作製

し、腱を介してリニアモータと接続した。釣り糸の張力に

対する伸びに関しては、事前に伸び量を測定し、一次

関数でモデル化し補償した。 

本研究では，張力制御と運動学の確認のための位置

制御実験およびバイラテラル制御実験を行った。位置

 

図6 実験システム 

 

制御実験では3台のリニアモータによるフォロワシステム

を、バイラテラル制御実験ではリーダ・フォロワシステム

として計6台のリニアモータをそれぞれ使用した。なお、

リーダシステムは操作者の指に装着して駆動する。 

位置制御実験を行いモデル化の適切さと張力制御の

有効性を検証した。θ�に3/π radの正弦波位置指令を

与え、 θ�は0 radで静止させた。ただし、θ�が負の値と

なる場合、システムの駆動範囲の関係で位置指令値は 

 

図5 張力制御を有するバイラテラル制御のブロック線図 
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(a)角度応答 

 

(b)力応答 

図7 位置制御実験 

 

0 radとした。図7に実験結果を示す。図7(a)および図7 

(b)は位置応答値、力応答値をそれぞれ示す。図7(a)か

ら指令値と応答値が一致しており、適切なモデル化が

実現できている。また、図7(b)から、力推定値が常に正

であるため腱に張力が作用していることが分かる。以上

より、張力制御が位置制御の動作に影響を与えておら

ず、張力制御の有効性を確認した。 

リーダ・フォロワシステムで計6台のリニアモータを用

いたバイラテラル制御実験を行った。図8にバイラテラル

制御実験の結果を示す。図8(a)および図8(b)は、角度応

答値およびトルク応答値である。また、青色網掛けは接

触動作を示す。本実験のスナップショットを図9に示す。

図9に示すようにリーダシステムは操作者の指に装着し

て駆動させた。図8(a)において𝜃𝜃�����と𝜃𝜃�����の値が一致し

 

(a)角度応答 

 

(b)トルク応答 

図8 バイラテラル制御実験 

 

ており、位置の一致が確認できる。また、図8(b)より�������と
�������の値が正負対称になっており、作用反作用の法則

を満たしている。したがって、式(15)-(16)を同時に満た

しており、手指関節機構において力覚伝達が実現した。

本実験結果より、張力制御を有するバイラテラル制御の

有効性を実証した。 

 

55.. 結結言言  

本論文では臨場感を有するオンラインコミュニケーシ

ョン実現に向けた力覚伝送技術構築のため、2関節3腱

駆動機構を有するロボットハンドに対する張力制御を有

するバイラテラル制御手法について提案した。 まず、2 

関節3腱駆動機構を有するロボットハンドに対する腱配

置と各関節トルクの関係を数値解析し、機構設計を行っ 
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(a) 0秒 

 

(b) 3秒 

 

(c) 5秒 

図9 バイラテラル制御実験のスナップショット 

 

た。腱駆動機構では各腱をたわみなく張る必要があり、

張力制御が必要となる。そこで本研究では、腱配置の変

化を考慮した張力制御を提案した。結果、張力制御と手

先制御としての動作干渉が生じない運動制御を実現し

た。提案する張力制御を有するバイラテラル制御を試作

システムに実装した。実験結果より、力覚伝送を実証し、

提案手法の有効性を確認した。本技術はオンラインコミ

ュニケーションにおける力覚伝送の基礎技術となり、臨

場感の向上、および身体ネットワーク化につながる。 
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11.. 緒緒言言  

レアメタルは電子機器類の生産に必要不可欠であり，

その消費量は近年増加しているが，国内のレアメタル資

源は既に枯渇しつつある。しかし，銅・貴金属を除いて

レアメタルのリサイクルはほとんど実施されていないの

が現状である。そこで筆者は，泡沫分離法に着目した。

泡沫分離法は目的物を泡の界面に吸着させることにより

溶液から分離・濃縮する方法である（図 1）。泡沫分離法

は他の分離法と比べ希薄溶液から目的物を濃縮して分

離することができ，有機溶媒を用いない点や運転に必

要なエネルギーが少ない点，また設置コストが低い点で

低環境負荷かつ簡便な方法であることから注目されて

いる。しかし，泡沫分離で使用される適切な界面活性剤

の分子構造の探索やメカニズムの解明は十分に行われ

ていないのが現状である。 
 レアメタルのなかでもガリウムは，携帯電話，太陽光発

電パネル，光通信機器，

コンピューターなどの

電子機器に搭載されて

いる半導体や LED チッ

プにとって必要不可欠

な材料である[1, 2]。携

帯電話，LED，太陽電

池の成長により，ガリウ

ムの需要が高まってい

るものの，ガリウムはアルミニウムや亜鉛産業の副産物と

して生産されるため，世界の供給量は安定していない

[2]。そのため，都市鉱山に大きな注目が集まり，ガリウム

の持続可能な利用の重要性が指摘されている[3]。しか

し，ガリウムを含むスクラップのうちリサイクルできるのは

ごく一部である。ガリウムを回収する方法として溶媒抽出

が広く用いられており，これまでに高濃度の塩酸溶液中

でクラウンエーテル（18-crown-6） [4]やポリオキシエチ

レンノニルフェニルエーテル（PONPE10） [5]を用いた

ガリウムの抽出による回収が報告されている。このように

ガリウムの回収に関する研究は進められているものの，

泡沫分離を用いた研究は報告が少ない。そこで本研究

では，泡沫分離法によるガリウムの回収に着目した。 

筆者はこれまでに，多分岐アルキル鎖を有するポリオ

キシエチレン（EO）系非イオン界面活性剤を合成し，こ

れらの界面活性剤が直鎖アルキル鎖を有する EO 系界

面活性剤に比べて起泡力，泡沫安定性に優れることを

明らかにした[6, 7]。また，これらの界面活性剤を用いる

ことで泡沫分離によりガリウムを効率的に除去できること

を明らかにした[8]。しかし，これらの界面活性剤を用い

たガリウムの泡沫分離の実験では，高濃度の塩酸水溶

液を用いる必要があり，過酷な条件が課題である[8]。 

リン酸イオンは金属と強い相互作用をもつことが知ら

れている。そこで，本研究では，多分岐アルキル鎖を有

する EO 系非イオン界面活性剤の EO 鎖の末端にリン酸

エステル塩を有する新規アルキルリン酸エステル塩系

アニオン界面活性剤（bC7-bC9EOxPO4Na2，x = 11，16，

20，図 2）を合成し，泡沫特性とガリウムの泡沫分離能の

関係を調べた。また，物性に及ぼす EO 鎖長の影響を

検討し，泡沫分離に適した界面活性剤の構造を探索し

た。 

泡泡沫沫分分離離法法にによよるるレレアアメメタタルルのの回回収収をを目目指指ししたた新新規規界界面面活活性性剤剤

のの開開発発  
  

東東京京理理科科大大学学  工工学学部部工工業業化化学学科科  

助助教教  矢矢田田  詩詩歩歩  

（（前前  奈奈良良女女子子大大学学  研研究究院院自自然然科科学学系系化化学学領領域域  助助教教））  

図1 泡沫分離法の概略図． 
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11.. 緒緒言言

石油タンカーや船舶の座礁事故に伴う、重油の海

洋への流出が世界各地で問題となっている。2020 年、

インド洋の島国モーリシャスで日系貨物船が座礁し、

約 1000 t の重油が海洋に流出した事故は記憶に新

しい。このような重油流出事故は、タンカーの構造強

化をはじめとする、海運業界等の安全管理の徹底化

に伴って減少傾向にあるが、事故が起こった場合の

流出に伴う環境や人間生活への悪影響の大きさから、

迅速で効率的な重油の回収が求められる。

現在用いられている流出油の処理方法は、物理的

回収と、化学的回収に分けられる。物理的回収では、

オイルフェンスで流出油の拡散を防いだ後、油回収

装置によって回収される。油回収装置は、海面に設
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22.. 実実験験方方法法  

2.1 各種アニオン界面活性剤の合成 
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ン界面活性剤（bC7-bC9EOxPO4Na2，x = 11，16，20）

は，多分岐鎖を有するEO系非イオン界面活性剤（bC7-

bC9EOx）にポリリン酸，次いで水酸化ナトリウムを反

応させることで得た。 

 

2.2 水溶液物性 

これらの水溶液物性をクラフト温度，電気伝導度，

表面張力などの測定により調べ，物性に及ぼすEO 鎖

長やリン酸エステル塩の有無の影響について検討し

た。 

 

2.3 泡沫特性 

新規に合成した各種アルキルリン酸エステル塩系

アニオン界面活性剤の起泡力および泡沫安定性は，

溶液安定性評価装置タービスキャンを用いて調べ，

泡膜の粘弾性は，界面粘弾性装置を用いて調べた。 

 

2.3.1 泡沫安定性評価 

泡沫の安定性は，溶液安定性評価装置 Turbiscan 

Tower（Formulaction, Toulouse, France）を用いて行った。

各種界面活性剤水溶液 1, 2.5, 5.0 mmol dm–3, 1.5 mL を

円筒形セル（直径 12 mm，，高さ 140 mm）に入れ，，エ

アポンプによりセルの底から 6 cm の高さまで起泡さ

せた後，波長 850 nm の光を照射し，セルの各高さ（40 

um 毎）における透過率と後方散乱率（散乱角 135°）

を一定時間ごとに測定した。 

 

2.3.2 界面粘弾性 

気/液界面における界面粘弾性は，，界面粘弾性装置

TECLIS Tracker（Civrieux-d’Azergues, France）を用いて

行った。振動面積は初期面積の 20 %，周波数は 0.1 Hz

とした。測定は 5 回行い，平均値と標準偏差を求め

た。 

 

2.4 泡沫分離  

泡沫分離装置（図 3）は，気泡発生装置と円筒形

ガラス（高さ 90 cm，内径 4 cm）を連結させて組み

立てた。各種界面活性剤水溶液 1, 2.5, 5.0 mmol dm–3

と金属イオン（ガリウム）20 ppm を混合した水溶液

100 mL を除去装置の円筒ガラス内に入れ，流速 0.05 

L min–1で空気を送り込む。1 時間間隔で採取した残

水溶液および泡沫液のガリウムの濃度を原子吸光分

光光度計で分析した。泡沫分離は最長 6 時間行っ

た。ターゲットの金属の回収率の経時変化を計測し

た。泡沫分離の性能は回収率R と濃縮比E によって

評価され，それらは次の式（1）および（2）のよう

に表される。 

𝑹𝑹𝑴𝑴 � ��𝑪𝑪𝟎𝟎 � 𝑪𝑪𝒕𝒕� 𝑪𝑪𝟎𝟎� � �𝟎𝟎𝟎𝟎              (1) 

𝑬𝑬𝑴𝑴 � 𝑪𝑪𝒇𝒇 𝑪𝑪𝟎𝟎                         (2) 

ここで，C0はバルク溶液の金属イオンの初濃度，Ct

は t 分後のバルク溶液の金属イオンの濃度，Cfは泡

沫液の金属イオンの濃度，M は金属である。 

図2 実験の対象となるアニオン界面活性剤の構造． 

図3 泡沫分離装置． 
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33.. 結結果果おおよよびび考考察察  

3.1 各種アニオン界面活性剤の合成 

構造は 1H NMR，ESI–MS により確認した。bC7-

bC9EOxPO4Na2，x = 11，16，20 の収率はそれぞれ 39，

52，77 %であった。 

 

3.2 水溶液物性 

bC7-bC9EOxPO4Na2 のクラフト温度は，いずれも

5 ℃以下であり，高い水溶性を示した。bC7-

bC9EOxPO4Na2の表面張力と濃度の関係を図 4 に示す。

表面張力は，濃度が増加すると減少し，臨界ミセル濃

度（CMC）を示す屈曲点がみられほぼ一定となった。

表面張力曲線から得られる界面化学的パラメータを

表 1 に示す。x = 11 において，30 mN m–1以下の優れ

た表面張力低下能を示した。また，いずれのEO 鎖長
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11.. 緒緒言言

石油タンカーや船舶の座礁事故に伴う、重油の海

洋への流出が世界各地で問題となっている。2020 年、

インド洋の島国モーリシャスで日系貨物船が座礁し、

約 1000 t の重油が海洋に流出した事故は記憶に新

しい。このような重油流出事故は、タンカーの構造強

化をはじめとする、海運業界等の安全管理の徹底化

に伴って減少傾向にあるが、事故が起こった場合の

流出に伴う環境や人間生活への悪影響の大きさから、

迅速で効率的な重油の回収が求められる。

現在用いられている流出油の処理方法は、物理的

回収と、化学的回収に分けられる。物理的回収では、

オイルフェンスで流出油の拡散を防いだ後、油回収

装置によって回収される。油回収装置は、海面に設

置される回収機、動力源、ホース、簡易タンク等から

構成され、海面から流出油を吸引する。あるいは、オ

イルフェンス設置後に、油吸着材が使用される。油吸

着材はポリプロピレン等の素材で構成され、海面に

投下し流出油を吸い取った後、回収される。化学的

回収では、油処理剤の散布が行われる。一般的には、

処理剤として乳化分散剤が用いられる。これは界面

活性剤と有機溶剤で構成されており、海中への油の

分散を促進し、微生物分解などの自然浄化作用を促

す。しかし、それぞれの回収方法には特有の課題が

あり、より環境低負荷で効率の良い流出油の回収方

法が求められている。 

本研究の目的は、新たな重油回収の手法として、

磁気分離法の可能性を検討することである。磁気分

離法とは、磁気力を用いて対象となる物質を回収す

る手法であり、油のような反磁性体を水中から取り除

く場合は、強磁性体を用いて磁気シーディング（磁気

的種付け）を行ったのち、磁場を用いて回収する手

法が一般的である。

本研究で、強磁性粒子であるマグネタイトを重油が

浮上した海面に散布し、攪拌することでピッカリング

エマルション化する。ピッカリングエマルションとは、

固体粒子が油水界面に吸着し、界面活性剤として作

用することで安定化されたエマルションの一種である。

このとき、界面活性剤として作用する固体粒子として、

酸化鉄の一種であり強磁性体であるマグネタイト

（Fe3O4）を用いることで、エマルション粒子の磁場に

よる制御が可能になる。そのうえで、ドラム型の永久

磁石を用いて、ピッカリングエマルションを海面から

回収する。最終的に目標とする磁気分離体系の概念

図を図 1 に示す。この手法は、強磁性粒子と磁気力

による物理的な回収であるため、環境への負荷が小

さいという点で油処理剤に対し優位性がある。また、

流出した重油を乳化させてから回収するため、乳化

油の回収が難しい油回収装置や油吸着材に対し優

位性があると考えられる。

図エエララーー!! 指指定定ししたたススタタイイルルはは使使わわれれてていいまませせんん。。 磁性ピッカ

リングエマルション化による

流出油の磁気分離体系の概念図

疎疎水水性性磁磁気気シシーーデディィンンググ剤剤をを用用いいたた
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mmol dm–3）でも同様の結果であった。 

 

3.3.2 界面粘弾性 

各種界面活性剤水溶液の気/液界面における界面弾

性（E’）と界面活性剤の濃度の関係を図 6 に示す。いず

れも界面活性剤の濃度の増加に伴い E’は増加し，ある

濃度を境に急激に減少した。E’が極大となる界面活性

剤の濃度は，いずれの系も CMC よりも低くなった。界面

活性剤の濃度が非常に低い場合，気泡を変形させる以

前の界面活性剤の吸着量が少ないため，気泡を変形さ

せても大きな表面張力の勾配を得ることができず，E は

小さくなったと考えられる。CMC より高い濃度の場合，

界面が飽和吸着した状態から気泡を変形させるため，

表面張力の勾配は一時的に大きくなるが，新たな界面

にバルクからの界面活性剤がすばやく吸着するため，

表面張力の勾配は消失し，E*は小さくなったと考えられ

る。これは，その他のさまざまな界面活性剤を用いた実

験でも同様の挙動が得られており[9-13]，この現象は，

Van den tempel と Lucassen によって提案された理論モ

デル[14]と一致した。 

また，E’の極大値（E’max）は，EO 鎖長の増加とと

もに大きくなった。泡沫安定性の高い界面活性剤に

おいて，E’max が高くなることが Aono らによって報

告されている[15]が，本研究で調べた系では，先行研

究とは異なる傾向を示した。 

3.4 泡沫分離 

2.5 mmol dm–3のbC7-bC9EOxPO4Na2水溶液を用いた

ガリウムの泡沫分離における回収率と時間の関係を

図7に示す。回収率は時間の経過とともに増加した。

EO 鎖長 x = 20 において，回収率は低下した。これは

異なる濃度（1.0, 5.0 mmol dm–3）でも同様の傾向であ

った。bC7-bC9EOxPO4Na2 の各濃度におけるガリウム

の濃縮比を表 2 に示す。これより，EO 鎖長の短い x 

= 11 において，低濃度で効率的にガリウムを回収で

き る こ と が わ か っ た 。 bC7-bC9EO11PO4Na2 は

bC9EO16PO4Na2 および bC9EO20PO4Na2 に比べて疎水

性が高く，γCMCが 30 mN m–1以下の優れた表面張力低

下能を示すことから，気/液界面に界面活性剤および

ガリウムが効率的に吸着し，回収率および濃縮比が

高くなったと考えられる。  

  

表2  bC7-bC9EOxPO4Na2を用いた泡沫分離によるガリウムの濃

縮比 

 濃縮比 

 1.0 mM 2.5 mM 5.0 mM 

bC
7
-bC

9
EO

11
PO

4
Na

2
 20.8 34.9 19.4 

bC
7
-bC

9
EO

16
PO

4
Na

2
 14.4 17.6 - 

bC
7
-bC

9
EO

20
PO

4
Na

2
 14.4 - - 

図6  bC7-bC9EOxPO4Na2の界面弾性E’と時間の関係：●: x = 

11, ▲: x = 16, ■: x = 20． 

図7  2.5 mmol dm–3のbC7-bC9EOxPO4Na2を用いた泡沫分離に

よるGaの回収率RGaと時間の関係：●: x = 11, ▲: x = 16, ■: x = 

20． 
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洋への流出が世界各地で問題となっている。2020 年、

インド洋の島国モーリシャスで日系貨物船が座礁し、

約 1000 t の重油が海洋に流出した事故は記憶に新

しい。このような重油流出事故は、タンカーの構造強

化をはじめとする、海運業界等の安全管理の徹底化

に伴って減少傾向にあるが、事故が起こった場合の

流出に伴う環境や人間生活への悪影響の大きさから、

迅速で効率的な重油の回収が求められる。

現在用いられている流出油の処理方法は、物理的

回収と、化学的回収に分けられる。物理的回収では、
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置される回収機、動力源、ホース、簡易タンク等から

構成され、海面から流出油を吸引する。あるいは、オ

イルフェンス設置後に、油吸着材が使用される。油吸

着材はポリプロピレン等の素材で構成され、海面に

投下し流出油を吸い取った後、回収される。化学的

回収では、油処理剤の散布が行われる。一般的には、

処理剤として乳化分散剤が用いられる。これは界面

活性剤と有機溶剤で構成されており、海中への油の

分散を促進し、微生物分解などの自然浄化作用を促

す。しかし、それぞれの回収方法には特有の課題が

あり、より環境低負荷で効率の良い流出油の回収方

法が求められている。 

本研究の目的は、新たな重油回収の手法として、

磁気分離法の可能性を検討することである。磁気分

離法とは、磁気力を用いて対象となる物質を回収す

る手法であり、油のような反磁性体を水中から取り除

く場合は、強磁性体を用いて磁気シーディング（磁気

的種付け）を行ったのち、磁場を用いて回収する手

法が一般的である。

本研究で、強磁性粒子であるマグネタイトを重油が

浮上した海面に散布し、攪拌することでピッカリング

エマルション化する。ピッカリングエマルションとは、

固体粒子が油水界面に吸着し、界面活性剤として作

用することで安定化されたエマルションの一種である。

このとき、界面活性剤として作用する固体粒子として、

酸化鉄の一種であり強磁性体であるマグネタイト

（Fe3O4）を用いることで、エマルション粒子の磁場に

よる制御が可能になる。そのうえで、ドラム型の永久

磁石を用いて、ピッカリングエマルションを海面から

回収する。最終的に目標とする磁気分離体系の概念

図を図 1 に示す。この手法は、強磁性粒子と磁気力

による物理的な回収であるため、環境への負荷が小

さいという点で油処理剤に対し優位性がある。また、

流出した重油を乳化させてから回収するため、乳化

油の回収が難しい油回収装置や油吸着材に対し優

位性があると考えられる。
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11.. 緒緒言言  

 

日本においては南海トラフ沖地震・関東直下型地震な

どと津波災害、および気候変動による風水害の懸念は

年々高まっている。これら自然災害の社会への脅威を

避けることは難しいため、我々は企業・経済の競争力を

その被害から守り、保つ必要がある。その競争力の背

景には多様な財やサービスの生産があり、その実現に

は高度に張り巡らされた企業間の取引、サプライチェ

ーンが必要となる。 

 サプライチェーンが高度化することは、多様な財やサ

ービスを製造できる反面、脆弱性の要因ともなりうる

[1,2,3]。たとえば2011年の東日本大震災では、直接的

に被害を受けていない相当数の企業が操業停止に追

い込まれた。有名な例は工場が被災したルネサスエレ

クトロニクスであり、国内のみならず国外の自動車メー

カーまでも操業停止に至っている。また同年に起きた

タイにおける大洪水ではハードディスクメーカーが直

接被害に遭い、間接的に多くの顧客企業が操業を停

止したことが知られている。すなわち近年では、グロー

バルに人・モノ・サービスが交流するため、ある国で起

きた災害が日本の生産活動を広範に止めるなどといっ

た、予想もつかない現象が起きうる。したがって、このよ

うな国際的影響もリスクとして考慮しなければならな

い。 

 サプライチェーン上をショックが伝播するこのようなリ

スクについては、企業および政府もその重要性を認識

しつつある。たとえば、スズキの燃費不正により中小の

サプライヤが経営困難になったが、経済産業省はそれ

らサプライヤの融資の信用枠を倍にする「セーフティネ

ット保証制度」を適用した。他に国際的な例では、2008

年フォードの CEO は、ライバル会社であるゼネラルモ

ータースとクライスラーの支援を政府に訴えた。その理

由は彼ら企業のサプライヤの多くが重複しているため

である。 

 それではサプライチェーン上をショックがいかに伝播

するのかという問題に従来研究はどのように応えてきた

のであろうか。このような問題を扱う代表である経済学

ではこの問題にさまざまなアプローチで取り組んでき

た[4]が、そのうちの主なものは産業連関表と一般均衡

モデルである。産業連関表は産業間の取引量を示した

ものであり、需要変化への反応の計算に使えるものの、

企業の生産に必要な特定の財の不足によって操業が

停止するような、個別企業の事情は全く計算できない。

一方で、一般均衡モデルで企業を扱う場合はそれらが

均一であることが前提となっており、どの企業がサプラ

イヤ・クライアントなのかがすべて異質である実際のサ

プライチェーンとはかい離している。これが原因で、現

実に起きるような連鎖はモデル上生じない。すなわち

従来研究は実際のサプライチェーンが持つ複雑性を

排除してしまっているが、そのことが現実問題を取り扱

えない原因となっている。一方で本研究は、複雑性を

大規模データの形で取り入れ、社会的要請に応えるべ

く、災害・感染症対策による各企業および経済全体被

害の推計をできるだけ精細かつ柔軟に行うものであ

る。 

 そこで本研究では、大規模かつ網羅的なサプライチ

ェーンデータを用いることで、複雑性を排除せずに企

業の生産活動をモデル化し、富岳コンピュータを用い

たシミュレーションにより、災害対策による各企業およ

び経済全体の被害推計を行うことである。具体的には、

事業所のレベルでサプライチェーンをシミュレートし、

被害がどのように動的に広がっていくかなど、従来でき

なかった分析を行う。また、サプライチェーンマネジメ

ントの実務でも重大な関心事である在庫の情報を実際

のデータから取り込む。これら統合されたシミュレータ

ーを用いて、これから起きうる災害のさまざまなシナリ

オでの経済的被害の推計を行う。 

 我々が主として用いるデータは一般には入手できな

い機密データであり、東京商工リサーチより提供される

災災害害がが与与ええるる経経済済へへのの影影響響のの網網羅羅的的ササププラライイチチェェーーンンをを用用いいたた推推計計  
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企業の生産に必要な特定の財の不足によって操業が

停止するような、個別企業の事情は全く計算できない。

一方で、一般均衡モデルで企業を扱う場合はそれらが

均一であることが前提となっており、どの企業がサプラ

イヤ・クライアントなのかがすべて異質である実際のサ

プライチェーンとはかい離している。これが原因で、現

実に起きるような連鎖はモデル上生じない。すなわち

従来研究は実際のサプライチェーンが持つ複雑性を

排除してしまっているが、そのことが現実問題を取り扱

えない原因となっている。一方で本研究は、複雑性を

大規模データの形で取り入れ、社会的要請に応えるべ

く、災害・感染症対策による各企業および経済全体被

害の推計をできるだけ精細かつ柔軟に行うものであ

る。 

 そこで本研究では、大規模かつ網羅的なサプライチ

ェーンデータを用いることで、複雑性を排除せずに企

業の生産活動をモデル化し、富岳コンピュータを用い

たシミュレーションにより、災害対策による各企業およ

び経済全体の被害推計を行うことである。具体的には、

事業所のレベルでサプライチェーンをシミュレートし、

被害がどのように動的に広がっていくかなど、従来でき

なかった分析を行う。また、サプライチェーンマネジメ

ントの実務でも重大な関心事である在庫の情報を実際

のデータから取り込む。これら統合されたシミュレータ

ーを用いて、これから起きうる災害のさまざまなシナリ

オでの経済的被害の推計を行う。 

 我々が主として用いるデータは一般には入手できな

い機密データであり、東京商工リサーチより提供される

災災害害がが与与ええるる経経済済へへのの影影響響のの網網羅羅的的ササププラライイチチェェーーンンをを用用いいたた推推計計  
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企業数 160 万以上、取引関係 600 万以上の日本のサ

プライチェーンデータ、政府統計である経済センサス・

企業活動基本調査から得られる600万にのぼる事業所

に関する詳細データである。企業レベルのサプライチ

ェーンを扱ったシミュレーションは我々が独自に行って

きたもので世界に他に例がないが、本申請ではそれに

加えて企業を事業所レベルにまで分解・精細化するこ

とで、企業の本社だけでは扱えなかった事業所ごとの

地理的な位置や生産の内容・在庫の情報を反映し、従

来よりもさらに高精細で包括的なシミュレーションとして

発展させる。 

 本研究では、600 万事業所以上を取り扱うため、その

組み合わせにより数億のオーダーの計算が頻繁に出

現する。そのような計算では並列化し大量のノードを用

いる必要がある。経済分野で、コンピュータ富岳クラス

の計算機を用いる必要がある研究は世界でほとんど例

がない。 

 

22.. 方方法法  

 

22..11  方方法法のの概概要要  

上記に沿う形でこれまで企業をエージェントとしたモデ

ルと実際のサプライチェーンネットワークに基づいた推

計を多岐にわたって行ってきた。これら推計で不足し

ていた点として、(1)企業を1つの活動主体として捉えて

おり、実際には複数存在する事業所が扱えない。特に

地理を考慮する場合、東京本社の企業が多く、推計に

歪みが生じる。(2) グローバルサプライチェーンが無視

されている。他国とのつながりは現代サプライチェーン

では無視できない。(3)サプライチェーンの需要供給の

伝播は在庫に大きく依存することがすでに先行研究で

深く議論されているものの、このような規模で在庫を把

握した研究はなく、我々の研究でも分布だけを推計し、

個別企業の在庫量は分布からランダムに割りあててい

た。これらの不足点を埋め、災害による経済的損失をよ

り精細かつ柔軟に推計することが本研究の計画であっ

た。 

 まずは、サプライチェーンのモデルを、企業レベルか

ら各企業が持つ事業所レベルへと精細化する。これま

で東京商工リサーチ社提供の企業レベルのサプライチ

ェーンデータを用い、企業の活動を本社１つとして扱っ

ていた。特に本社住所は東京に集中している。そのた

め災害や感染症対策の地理的特性を分析する際には

推計の歪みが生じていた。本研究では、政府統計であ

る経済センサスのデータを統合し、各企業が持つ事業

所とその住所、事業内容を把握する。これにより 160 万

企業のサプライチェーンを 600 万事業所からなるサプ

ライチェーンへと精細化する。企業データと事業所デ

ータの間には共通の ID などが振られていないため、

名称や本社住所等の情報からマッチングを行うこと、事

業内容からその事業所が出力する財・サービスを当て

はめるなど、多くの工数が必要である。またグローバル

サプライチェーンへのモデルの拡張を行う。ここまで、

企業・事業所レベルのサプライチェーンデータは国内

に限られている。しかしながら、現代においては他国と

のつながりは無視できない。そこで政府統計である企

業活動基本調査のデータを統合し、各事業所ごとの輸

入・輸出国の状況を反映する。また在庫の実データを

取り入れる。従来モデルでも在庫は扱っていたが、分

布からランダムに与えていた。ここでは経済センサスを

元に実際の在庫量を事業所レベルで取り入れる。事業

所の在庫量が推計に大きな影響を与えることは前述の

通りである。 

 次に、上記により果たされたモデル改善を踏まえて、

災害の精細で柔軟なシナリオについて推計を行う。た

とえば、地震には周期性があるため、過去の地震を再

度現代において評価することは意味がある。そこで、

過去の地震が今起きるとどのような被害があるのかを

推計する。また、南海トラフ沖地震・関東直下型地震は

地震調査委員会を中心に細かな予測がなされている。

これを用いて将来の地震・津波についても同様に推計

する。 

 

22..22  ササププラライイチチェェーーンンシシミミュュレレーータタ  

開発したサプライチェーンシミュレータでは、エージェ

ントベースモデルを採用している。元々提案されたモ
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デルを、その後現実的な振る舞いを再現するために拡

張したものである。このモデルでは、各企業が他の企

業から購入した中間財を使用して財を生産し、それを

他の企業や消費者に販売すると仮定している。同じ産

業に属する企業は同じ生産物を生産するとされてい

る。 

このモデルの特徴として、サプライチェーンは事前に

決定されており、時間とともに変化しない。これには２

つの意味があり、一つ目は、各企業が特定の中間財の

セットを使用し、これが時間とともに変更されないこと。

二つ目は、各企業が固定されたサプライヤとクライアン

トとリンクしており、混乱発生後も新しい企業とのリンク

を形成しないことである。したがって、このシミュレータ

では生産量の短期的な変化に焦点を当てているとい

える。また、各企業が各入力の在庫をポアソン分布から

ランダムに決定された水準で保持すると仮定している。 

企業の生産に制限が課せられると、その影響は上流と

下流の両方に及ぶ。上流へは、サプライヤへの中間財

の需要が減少するため、サプライヤは生産を縮小せざ

るを得ない。これにより制限の悪影響が上流に伝播す

る。同時に、制限を受けた企業から顧客企業への中間

財供給が減少するため、顧客企業は在庫を使用する

か、関係があった同じ産業の他のサプライヤから中間

財を調達することになる。しかし、これらのサプライヤに

追加の生産能力がなければ、顧客は生産を縮小する

必要がある。したがって、制限の影響はサプライチェー

ンを通じて下流に伝播する。下流への伝播は、在庫や

中間財の代替により、上流への伝播よりも遅くなる可能

性がある。 

 2011 年の東日本大震災のデータを使用して、モデル

のパラメータを調整することからを先に行った。この調

整されたモデルを用いて、南海トラフ沖地震の被害予

測を行った [5]。これらシミュレーションの時間的・空間

的視覚化は動画で閲覧できる [6,7]。 

 東日本大震災において、個別企業の実際の被害デ

ータが存在しないため、中小企業庁などのデータに基

づき直接的なショックを決定した [8]。すなわち、被災

地域における被害企業の割合に基づいて、直接被害

を受けた企業をランダムに選定している。被災地域は

二つのタイプに分けられる：(i) 地震による津波の影響

を受けた沿岸地域と(ii) 地震そのものによって影響を

受けた内陸地域である。ある自治体が日本の震度階級

で「震度 6 強」以上の地震に見舞われた場合、その自

治体は地震による被害があったとされる。また、5 メート

ル以上の津波があった自治体は、津波による被害があ

ったとされ、津波による被害の割り当てが地震によるも

のを上回る。各被災地域における被害企業の割合を使

用し、地震によって直接被害を受けた企業を 0 日目に

ランダムに決定する。報告書に記載されている完全、

部分、一部の破壊を、それぞれ 100％、50％、20％の

生産能力損失（損失率はそれぞれ 1.0、0.5、0.2）に変

換した。 

 

33.. 結結果果おおよよびび考考察察  

 

3.1 事業所レベルシミュレータのパラメータ推計 

ここまでのシミュレーションに用いたデータは、各企業

の本社以外の事業所における所在地の情報が含まれ

ていない。このことは被災地域に事業所があっても、そ

れが本社でなければ含まれず、推計に歪みが生じてし

まう。そこで、総務省と経済産業省が収集した政府統計

である 2016 年経済センサス活動調査(以下、センサス)

の全セクタの全 5,880,504 事業所を統合した。 

 そのうえでパラメータの推定をやり直したものが図 1

である。本社住所のみのモデルでは再現できなかった

最初の３か月程度の落ち込みの部分が、事業所住所

を含むモデルでは改善していることがわかる。 

 

図図  11::  東東日日本本大大震震災災のの被被害害をを再再現現すするるたためめののシシミミュュレレ
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ーーシショョンンのの調調整整。。矩矩形形ののエエリリアアはは鉱鉱工工業業指指数数（（生生産産））かか

らら推推計計ししたた GGDDPP のの落落ちち込込みみ。。ここれれをを再再現現すするるよよううににパパ

ララメメーータタをを推推計計ししたたももののががよよりり深深いい落落ちち込込みみのの線線でであありり、、

企企業業のの事事業業所所情情報報をを用用いいてていいるる。。よよりり緩緩ややかかなな落落ちち込込

みみのの線線はは企企業業のの本本社社住住所所ののみみをを用用いいたた推推計計結結果果ででああ

るる。。  

  

33..22  南南海海トトララフフ「「半半割割れれ」」シシナナリリオオ  

 

内閣府から提供された資料を基に、南海トラフ地震の

半割れケースを初期ショックとしたシミュレーションを行

った。この半割れは、東西で震源域が一度に発生する

のではなく、片方ずつ時間を空けて生じるケースであり、

直近 300 年では 5 回のうち 4 回がこのケースに相当し

ている [10]。NHK からの要請を受け、この半割れケー

スについて、特に間隔を変えたさまざまなシミュレーシ

ョンを実施した。東日本大震災や南海トラフの全割れと

同様に算出した結果によると、たとえば西の半割れか

ら東の半割れに、180 日間の空いたケースでは、東の

半割れからの総損失額は 120.1 兆円、全割れケースの

2.2 倍となることがわかった (図 2)。 

 この半割れケースにおける、2 回の半割れ時の直接

的な被害の和は、半割れの直接の被害地に若干の重

複があり半割れの和の方がわずかに大きいが、全割れ

とほとんど変わらない。にも拘わらず、これほどの差が

出たことが大きな驚きである。この原因は、最初のショ

ックで経済が回復しきらないところに、再度のショックが

与えられるためである。具体的には、国内における在

庫が枯渇している等、被害を吸収できない状態で与え

られるショックのためである。このようなシミュレーション

は他で行われたことはなく、非常に重要であり、また示

唆に富むものであると考える。 

 

図図  22::  南南海海トトララフフ地地震震のの半半割割れれがが 118800 日日でで前前後後ししてて起起

ききるる場場合合。。西西のの半半割割れれののののちちにに東東のの半半割割れれがが発発生生ししたた

ケケーースス。。上上がが代代替替先先をを確確保保すするる対対策策ををししたた場場合合、、下下がが

対対策策ななししのの場場合合ででああるる。。変変化化にに注注目目すするるたためめ縦縦軸軸はは 00  

かからら示示さされれてていいなないいここととにに注注意意さされれたたいい。。いいずずれれのの推推

測測結結果果もも 3300  回回ののシシミミュュレレーーシショョンンのの結結果果ででああるる。。実実線線

がが平平均均、、点点線線がが標標準準偏偏差差をを表表ししてていいるる。。  

 ここまで、東日本大震災・南海トラフ地震の全割れ・半

割れのシミュレーションを行ってきたが、重要なのは防

災へどのようにこのシミュレーションが活かせるのかと

いう点である。シミュレーションはいかなる仮定・データ

も反映するその柔軟性に価値があるといえる。本研究

に関係する一連の研究ではさまざまな対策について

検討してきたが、ここでは 1 つの対策として、企業が代

替可能性を担保している場合にどのような効果がある

か、さきほどの NHK の半割れのケースで実施した。具

体的には、ある企業が中間財の供給を受け取れなくな

った場合、その企業はその企業と競合している企業の

サプライヤを利用することができる、という簡単な仮定

を導入した。これは、平常時は自由な競争・事業を競

合会社間では行っているが、非常時には部品の供給

を融通しあうような取り決めを想定している。このような

サプライヤを共有する事業者の協力の事例は数多く存

在している。また緒言で触れた2008年フォードのCEO

の発言などはこれを裏付けるものである。 

 このような代替性を導入したシミュレーションをさきほ

どの半割れケースに導入したところ劇的な効果を示し、

総損失額は25.2兆円、この対策を導入しなかった場合
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と比べて被害は約 33.6%まで減少している (図 2)。ただ

し、この仮定はすべての企業がこの対策を実施できた

という比較的強い仮定に基づくことに留意されたい。 

  

44.. ままととめめ  

 

災害等の経済的ショックは、ある一地域で起きた事象

であっても現代では世界に大きな混乱を生み出しうる

が、その予測はサプライチェーンの複雑さから極めて

困難である。そこで本稿では、日本の 100 万企業を超

える実際のサプライチェーンネットワークデータの上で、

エージェントシミュレーションを行うことにより、複雑ネッ

トワークが持つ現実的な側面を損なわずに負のショック

が引き起こす被害の、東日本大震災および南海トラフ

地震の被害の推計を行った。 

 本課題が扱った内容はサプライチェーンの問題のほ

んの一部であり、たくさんの取り組むべき課題がある。

例えば、本稿では紙面の都合で詳細を記述できなか

った国際的なサプライチェーンではもっと複雑な事情

が存在しうる。本稿で扱ったシミュレータに輸入と輸出

のデータを加えて、国際的ショックに対する国内サプラ

イチェーンの応答を調べたが、国内のような比較的自

由に取引がなされる経済と、国際的な商事情まで考慮

しなければならないシミュレーションでは大きな隔たり

があり、多くの取り扱うべき課題がある。 

 また、本稿が扱ったモデルを越えた内容、例えば、商

品の価格、市場の取り扱い、代替性、輸送、企業の参

入・退出・成長など、サプライチェーンと密接に関わる

であろう課題だけでまだまだ未着手の課題がある。 

 社会・経済におけるエージェントシミュレーションの面

白さは、多種多様なデータを投入できること、モデルを

変えてその効果を見ることができるなど、その自由度に

ある。反面、モデルが正しいかどうかの検証は現実的

には不可能といってよい。そのような場合に取りうる方

策は、長期的なデータによく合うモデルを見つけ、そ

のモデルを公開し、コミュニティ全体で議論しつづける

と考える。 
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セセルル構構造造体体をを用用いいたた管管浮浮上上防防止止のの振振動動実実験験にによよるる効効果果検検証証
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11.. ははじじめめにに  

埋設管の地震被害の一つとして液状化による管浮

上が挙げられ、これまで北海道南西沖地震 [1]、新潟

県中越地震 [2]、東北地方太平洋沖地震 [3] など、多

くの被害が報告されている。地震により液状化した地盤

は、見かけ上、大きな比重 (2.0 前後) となることから、

地中構造物には浮力が作用し、見かけ比重の小さい

管が浮上する。農業用管路のように水田付近などの地

下水位が比較的高い場所に敷設される管路では、浮

き上がりに対する検討が必要になる。すなわち管に作

用する上向きの浮力に対して、管や水の自重および地

盤が発揮するせん断抵抗力の合力が大きいことを確認

する。我が国の農業用管路の約 40%が口径 500mm 以

上であるが [4]、口径の増大にしたがい、浮力の影響

を受けることから、浮上を防止するためには深く埋設す

る必要がある [5]。しかしながら、管を地下深くに埋設

することは、施工費、埋戻し材などの材料費、残土処分

費などコスト増大を招くだけでなく、工期も延びる。そこ

で浅く埋設した管路に対して浮上に対する抵抗力を増

大させるため、ジオテキスタイルを用いた浮上抑制工

が用いられている [6]。 

上記の工法は、管に沿わせて敷設したジオテキスタ

イルに砕石を撒き出し、管の上部でジオテキスタイルを

接続することで管と砕石を一体化し、浮上に対する抵

抗力を高めるものであり、その有効性が実証されてい

る [7]。管の小さな浮上量に対して十分な抵抗力を得

るためには、ジオテキスタイルに初期張力を与えた状

態で砕石を包み込む必要があるが、このためにはジオ

テキスタイルを掘削溝に沿わせて平行に敷設すること

が求められる。また、矢板施工の場合、矢板引き抜き時

にジオテキスタイルの損傷を防ぐ措置を講ずる必要が

ある。 

著者らは管浮上防止工のさらなる施工性向上を目的

にジオテキスタイルに変わる補強材としてセル構造体

に着目した。セル構造体は、一般にジオセルと呼ばれ、

平面状に畳まれた状態で搬送され、現場で展開される。

セル内に土質材料を充填し、転圧を行うことで強度を

有する構造体を形成できる。セル構造体を管側部およ

び管上部に設置し、各層をベルトで連結することで従

来工法よりも省力化が期待できる。また、連結ベルトを

用いず、セル構造体の各層の間にジオテキスタイルを

敷設することで管路との一体化を図り、より一層の省力

化を図ることも考えられる。これまで、模型管の押上げ

実験を実施し、当提案工法の浮上抵抗力が従来工法

と同定程度以上であることを検証してきた [8]、[9]。し

かしながら、液状化地盤での当提案工法の有効性は

検証されていない。そこで本研究では、飽和した緩い

砂地盤中に埋設された管を対象に加振実験を行い、

液状化地盤における当提案工法の管浮上防止工法と

しての効果を検証した。 

 

22.. 実実験験方方法法  

  

実験では、幅 1500 mm、奥行き 450 mm、高さ 800 

mmの鋼板製土槽を使用し、模型管には外径150 mm、

長さ 442 mmのアルミ管を使用した（図 1）。土槽壁面を

フッ素コーティングすることで摩擦の影響を減らし、ま

た、模型管にスポンジテープを貼ることで管と土槽の間

に砂が入ることを防いだ。 

模型地盤は 6・7混合珪砂を使用し、相対密度60%の

密詰め地盤を作製した。ジオテキスタイルおよびセル

構造体内部の中詰め材は礫を使用し、相対密度 80%と

した。6・7 混合珪砂および礫の粒径加積曲線を図 2 に

示す。 

ジオテキスタイルとセル構造体の模型作製は縮尺

1/4 とし、引張剛性の相似側を考慮して、それぞれ、不

織布シートおよび軟質塩化ビニルシートを選定した。
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11.. 緒緒言言

石油タンカーや船舶の座礁事故に伴う、重油の海

洋への流出が世界各地で問題となっている。2020 年、

インド洋の島国モーリシャスで日系貨物船が座礁し、

約 1000 t の重油が海洋に流出した事故は記憶に新

しい。このような重油流出事故は、タンカーの構造強

化をはじめとする、海運業界等の安全管理の徹底化

に伴って減少傾向にあるが、事故が起こった場合の

流出に伴う環境や人間生活への悪影響の大きさから、

迅速で効率的な重油の回収が求められる。

現在用いられている流出油の処理方法は、物理的

回収と、化学的回収に分けられる。物理的回収では、

オイルフェンスで流出油の拡散を防いだ後、油回収

装置によって回収される。油回収装置は、海面に設

置される回収機、動力源、ホース、簡易タンク等から

構成され、海面から流出油を吸引する。あるいは、オ

イルフェンス設置後に、油吸着材が使用される。油吸

着材はポリプロピレン等の素材で構成され、海面に

投下し流出油を吸い取った後、回収される。化学的

回収では、油処理剤の散布が行われる。一般的には、

処理剤として乳化分散剤が用いられる。これは界面

活性剤と有機溶剤で構成されており、海中への油の

分散を促進し、微生物分解などの自然浄化作用を促

す。しかし、それぞれの回収方法には特有の課題が

あり、より環境低負荷で効率の良い流出油の回収方

法が求められている。 

本研究の目的は、新たな重油回収の手法として、

磁気分離法の可能性を検討することである。磁気分

離法とは、磁気力を用いて対象となる物質を回収す

る手法であり、油のような反磁性体を水中から取り除

く場合は、強磁性体を用いて磁気シーディング（磁気

的種付け）を行ったのち、磁場を用いて回収する手

法が一般的である。

本研究で、強磁性粒子であるマグネタイトを重油が

浮上した海面に散布し、攪拌することでピッカリング

エマルション化する。ピッカリングエマルションとは、

固体粒子が油水界面に吸着し、界面活性剤として作

用することで安定化されたエマルションの一種である。

このとき、界面活性剤として作用する固体粒子として、

酸化鉄の一種であり強磁性体であるマグネタイト

（Fe3O4）を用いることで、エマルション粒子の磁場に

よる制御が可能になる。そのうえで、ドラム型の永久

磁石を用いて、ピッカリングエマルションを海面から

回収する。最終的に目標とする磁気分離体系の概念

図を図 1 に示す。この手法は、強磁性粒子と磁気力

による物理的な回収であるため、環境への負荷が小

さいという点で油処理剤に対し優位性がある。また、

流出した重油を乳化させてから回収するため、乳化

油の回収が難しい油回収装置や油吸着材に対し優

位性があると考えられる。
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しい。このような重油流出事故は、タンカーの構造強

化をはじめとする、海運業界等の安全管理の徹底化

に伴って減少傾向にあるが、事故が起こった場合の

流出に伴う環境や人間生活への悪影響の大きさから、

迅速で効率的な重油の回収が求められる。

現在用いられている流出油の処理方法は、物理的

回収と、化学的回収に分けられる。物理的回収では、

オイルフェンスで流出油の拡散を防いだ後、油回収

装置によって回収される。油回収装置は、海面に設

置される回収機、動力源、ホース、簡易タンク等から

構成され、海面から流出油を吸引する。あるいは、オ

イルフェンス設置後に、油吸着材が使用される。油吸

着材はポリプロピレン等の素材で構成され、海面に

投下し流出油を吸い取った後、回収される。化学的

回収では、油処理剤の散布が行われる。一般的には、

処理剤として乳化分散剤が用いられる。これは界面

活性剤と有機溶剤で構成されており、海中への油の

分散を促進し、微生物分解などの自然浄化作用を促

す。しかし、それぞれの回収方法には特有の課題が

あり、より環境低負荷で効率の良い流出油の回収方

法が求められている。 

本研究の目的は、新たな重油回収の手法として、

磁気分離法の可能性を検討することである。磁気分

離法とは、磁気力を用いて対象となる物質を回収す

る手法であり、油のような反磁性体を水中から取り除

く場合は、強磁性体を用いて磁気シーディング（磁気

的種付け）を行ったのち、磁場を用いて回収する手

法が一般的である。

本研究で、強磁性粒子であるマグネタイトを重油が

浮上した海面に散布し、攪拌することでピッカリング

エマルション化する。ピッカリングエマルションとは、

固体粒子が油水界面に吸着し、界面活性剤として作

用することで安定化されたエマルションの一種である。

このとき、界面活性剤として作用する固体粒子として、

酸化鉄の一種であり強磁性体であるマグネタイト

（Fe3O4）を用いることで、エマルション粒子の磁場に

よる制御が可能になる。そのうえで、ドラム型の永久

磁石を用いて、ピッカリングエマルションを海面から

回収する。最終的に目標とする磁気分離体系の概念

図を図 1 に示す。この手法は、強磁性粒子と磁気力

による物理的な回収であるため、環境への負荷が小

さいという点で油処理剤に対し優位性がある。また、

流出した重油を乳化させてから回収するため、乳化

油の回収が難しい油回収装置や油吸着材に対し優

位性があると考えられる。

図エエララーー!! 指指定定ししたたススタタイイルルはは使使わわれれてていいまませせんん。。 磁性ピッカ

リングエマルション化による

流出油の磁気分離体系の概念図

疎疎水水性性磁磁気気シシーーデディィンンググ剤剤をを用用いいたた
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11.. ははじじめめにに  

 

埋設管の地震被害の一つとして液状化による管浮

上が挙げられ、これまで北海道南西沖地震 [1]、新潟

県中越地震 [2]、東北地方太平洋沖地震 [3] など、多

くの被害が報告されている。地震により液状化した地盤

は、見かけ上、大きな比重 (2.0 前後) となることから、

地中構造物には浮力が作用し、見かけ比重の小さい

管が浮上する。農業用管路のように水田付近などの地

下水位が比較的高い場所に敷設される管路では、浮

き上がりに対する検討が必要になる。すなわち管に作

用する上向きの浮力に対して、管や水の自重および地

盤が発揮するせん断抵抗力の合力が大きいことを確認

する。我が国の農業用管路の約 40%が口径 500mm 以

上であるが [4]、口径の増大にしたがい、浮力の影響

を受けることから、浮上を防止するためには深く埋設す

る必要がある [5]。しかしながら、管を地下深くに埋設

することは、施工費、埋戻し材などの材料費、残土処分

費などコスト増大を招くだけでなく、工期も延びる。そこ

で浅く埋設した管路に対して浮上に対する抵抗力を増

大させるため、ジオテキスタイルを用いた浮上抑制工

が用いられている [6]。 

上記の工法は、管に沿わせて敷設したジオテキスタ

イルに砕石を撒き出し、管の上部でジオテキスタイルを

接続することで管と砕石を一体化し、浮上に対する抵

抗力を高めるものであり、その有効性が実証されてい

る [7]。管の小さな浮上量に対して十分な抵抗力を得

るためには、ジオテキスタイルに初期張力を与えた状

態で砕石を包み込む必要があるが、このためにはジオ

テキスタイルを掘削溝に沿わせて平行に敷設すること

が求められる。また、矢板施工の場合、矢板引き抜き時

にジオテキスタイルの損傷を防ぐ措置を講ずる必要が

ある。 

著者らは管浮上防止工のさらなる施工性向上を目的

にジオテキスタイルに変わる補強材としてセル構造体

に着目した。セル構造体は、一般にジオセルと呼ばれ、

平面状に畳まれた状態で搬送され、現場で展開される。

セル内に土質材料を充填し、転圧を行うことで強度を

有する構造体を形成できる。セル構造体を管側部およ

び管上部に設置し、各層をベルトで連結することで従

来工法よりも省力化が期待できる。また、連結ベルトを

用いず、セル構造体の各層の間にジオテキスタイルを

敷設することで管路との一体化を図り、より一層の省力

化を図ることも考えられる。これまで、模型管の押上げ

実験を実施し、当提案工法の浮上抵抗力が従来工法

と同定程度以上であることを検証してきた [8]、[9]。し

かしながら、液状化地盤での当提案工法の有効性は

検証されていない。そこで本研究では、飽和した緩い

砂地盤中に埋設された管を対象に加振実験を行い、

液状化地盤における当提案工法の管浮上防止工法と

しての効果を検証した。 

 

22.. 実実験験方方法法  

  

実験では、幅 1500 mm、奥行き 450 mm、高さ 800 

mmの鋼板製土槽を使用し、模型管には外径150 mm、

長さ 442 mmのアルミ管を使用した（図 1）。土槽壁面を

フッ素コーティングすることで摩擦の影響を減らし、ま

た、模型管にスポンジテープを貼ることで管と土槽の間

に砂が入ることを防いだ。 

模型地盤は 6・7混合珪砂を使用し、相対密度60%の

密詰め地盤を作製した。ジオテキスタイルおよびセル

構造体内部の中詰め材は礫を使用し、相対密度 80%と

した。6・7 混合珪砂および礫の粒径加積曲線を図 2 に

示す。 

ジオテキスタイルとセル構造体の模型作製は縮尺

1/4 とし、引張剛性の相似側を考慮して、それぞれ、不

織布シートおよび軟質塩化ビニルシートを選定した。

 

図3 実験ケース概要図 

 

図4 Case 2（左）とCase 4（右）の充填材の違い 

軟質塩化ビニルシートを結束バンドで接続し、展開時

のセルのサイズが 75 mm×75 mm となるように作製し

た。 

実施した実験ケースの概要図を図 3に示す。全ケー

スにおいて管上部の土被りは、1.0D（=150 mm）に統一

した。また、管側部のセルに関しては、実施工に基づ

き、管直径の半分となるように高さ 75 mm とした。図 3

に示すように本研究では、合計4ケースを行った。管の

みを設置した無補強の Case 1、セル構造体の上下に

不織布を敷設し、それらを結束バンドで連結固定する

ことでプレストレスを再現した Case 2、1 枚の不織布で

礫を包み込み、結束バンドで接続することで従来工法

を再現した Case 3、セル構造体を固定せずにセルの

上下に加えて中間層にも不織布を敷設した Case 4 の

計 4 ケースを実施した。Case 2 においては、セル構造

体内部は礫であるが、セルと土槽壁面の間および管と

セルの間を砂で充填した。これに対して、Case 4 にお

いては、セル構造体内部だけでなく、セルと土槽壁面

の間および管とセルの間も礫で充填した（図 3 および

図 4）。 

加振は最大振幅 200gal、400gal、600gal、800gal の

5Hz の正弦波を各 20 秒ずつ段階的に行った。Case 4

で得られた振動台の加速度を図 5に示す。 

計測項目は、管の浮上量、土圧、間隙水圧ならびに

加速度である。また、アクリル側からカメラでの撮影を

行い、管の浮上および対策工の変形状況を捉えた。 

 

 

 

図1 実験土槽概要図と写真 

 

図2 実験で使用した珪砂と礫の粒径加積曲線 
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下水位が比較的高い場所に敷設される管路では、浮

き上がりに対する検討が必要になる。すなわち管に作

用する上向きの浮力に対して、管や水の自重および地

盤が発揮するせん断抵抗力の合力が大きいことを確認

する。我が国の農業用管路の約 40%が口径 500mm 以

上であるが [4]、口径の増大にしたがい、浮力の影響

を受けることから、浮上を防止するためには深く埋設す

る必要がある [5]。しかしながら、管を地下深くに埋設

することは、施工費、埋戻し材などの材料費、残土処分

費などコスト増大を招くだけでなく、工期も延びる。そこ

で浅く埋設した管路に対して浮上に対する抵抗力を増

大させるため、ジオテキスタイルを用いた浮上抑制工

が用いられている [6]。 

上記の工法は、管に沿わせて敷設したジオテキスタ

イルに砕石を撒き出し、管の上部でジオテキスタイルを

接続することで管と砕石を一体化し、浮上に対する抵

抗力を高めるものであり、その有効性が実証されてい

る [7]。管の小さな浮上量に対して十分な抵抗力を得

るためには、ジオテキスタイルに初期張力を与えた状

態で砕石を包み込む必要があるが、このためにはジオ

テキスタイルを掘削溝に沿わせて平行に敷設すること

が求められる。また、矢板施工の場合、矢板引き抜き時

にジオテキスタイルの損傷を防ぐ措置を講ずる必要が

ある。 

著者らは管浮上防止工のさらなる施工性向上を目的

にジオテキスタイルに変わる補強材としてセル構造体

に着目した。セル構造体は、一般にジオセルと呼ばれ、

平面状に畳まれた状態で搬送され、現場で展開される。

セル内に土質材料を充填し、転圧を行うことで強度を

有する構造体を形成できる。セル構造体を管側部およ

び管上部に設置し、各層をベルトで連結することで従

来工法よりも省力化が期待できる。また、連結ベルトを

用いず、セル構造体の各層の間にジオテキスタイルを

敷設することで管路との一体化を図り、より一層の省力

化を図ることも考えられる。これまで、模型管の押上げ

実験を実施し、当提案工法の浮上抵抗力が従来工法

と同定程度以上であることを検証してきた [8]、[9]。し

かしながら、液状化地盤での当提案工法の有効性は

検証されていない。そこで本研究では、飽和した緩い

砂地盤中に埋設された管を対象に加振実験を行い、

液状化地盤における当提案工法の管浮上防止工法と

しての効果を検証した。 

 

22.. 実実験験方方法法  

  

実験では、幅 1500 mm、奥行き 450 mm、高さ 800 

mmの鋼板製土槽を使用し、模型管には外径150 mm、

長さ 442 mmのアルミ管を使用した（図 1）。土槽壁面を

フッ素コーティングすることで摩擦の影響を減らし、ま

た、模型管にスポンジテープを貼ることで管と土槽の間

に砂が入ることを防いだ。 

模型地盤は 6・7混合珪砂を使用し、相対密度60%の

密詰め地盤を作製した。ジオテキスタイルおよびセル

構造体内部の中詰め材は礫を使用し、相対密度 80%と

した。6・7 混合珪砂および礫の粒径加積曲線を図 2 に

示す。 

ジオテキスタイルとセル構造体の模型作製は縮尺

1/4 とし、引張剛性の相似側を考慮して、それぞれ、不

織布シートおよび軟質塩化ビニルシートを選定した。
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11.. 緒緒言言

石油タンカーや船舶の座礁事故に伴う、重油の海

洋への流出が世界各地で問題となっている。2020 年、

インド洋の島国モーリシャスで日系貨物船が座礁し、

約 1000 t の重油が海洋に流出した事故は記憶に新

しい。このような重油流出事故は、タンカーの構造強

化をはじめとする、海運業界等の安全管理の徹底化

に伴って減少傾向にあるが、事故が起こった場合の

流出に伴う環境や人間生活への悪影響の大きさから、

迅速で効率的な重油の回収が求められる。

現在用いられている流出油の処理方法は、物理的

回収と、化学的回収に分けられる。物理的回収では、

オイルフェンスで流出油の拡散を防いだ後、油回収

装置によって回収される。油回収装置は、海面に設

置される回収機、動力源、ホース、簡易タンク等から

構成され、海面から流出油を吸引する。あるいは、オ

イルフェンス設置後に、油吸着材が使用される。油吸

着材はポリプロピレン等の素材で構成され、海面に

投下し流出油を吸い取った後、回収される。化学的

回収では、油処理剤の散布が行われる。一般的には、

処理剤として乳化分散剤が用いられる。これは界面

活性剤と有機溶剤で構成されており、海中への油の

分散を促進し、微生物分解などの自然浄化作用を促

す。しかし、それぞれの回収方法には特有の課題が

あり、より環境低負荷で効率の良い流出油の回収方

法が求められている。 

本研究の目的は、新たな重油回収の手法として、

磁気分離法の可能性を検討することである。磁気分

離法とは、磁気力を用いて対象となる物質を回収す

る手法であり、油のような反磁性体を水中から取り除

く場合は、強磁性体を用いて磁気シーディング（磁気

的種付け）を行ったのち、磁場を用いて回収する手

法が一般的である。

本研究で、強磁性粒子であるマグネタイトを重油が

浮上した海面に散布し、攪拌することでピッカリング

エマルション化する。ピッカリングエマルションとは、

固体粒子が油水界面に吸着し、界面活性剤として作

用することで安定化されたエマルションの一種である。

このとき、界面活性剤として作用する固体粒子として、

酸化鉄の一種であり強磁性体であるマグネタイト

（Fe3O4）を用いることで、エマルション粒子の磁場に

よる制御が可能になる。そのうえで、ドラム型の永久

磁石を用いて、ピッカリングエマルションを海面から

回収する。最終的に目標とする磁気分離体系の概念

図を図 1 に示す。この手法は、強磁性粒子と磁気力

による物理的な回収であるため、環境への負荷が小

さいという点で油処理剤に対し優位性がある。また、

流出した重油を乳化させてから回収するため、乳化

油の回収が難しい油回収装置や油吸着材に対し優

位性があると考えられる。

図エエララーー!! 指指定定ししたたススタタイイルルはは使使わわれれてていいまませせんん。。 磁性ピッカ

リングエマルション化による

流出油の磁気分離体系の概念図

疎疎水水性性磁磁気気シシーーデディィンンググ剤剤をを用用いいたた
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33.. 結結果果おおよよびび考考察察  
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44.. ままととめめ  
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磁石を用いて、ピッカリングエマルションを海面から

回収する。最終的に目標とする磁気分離体系の概念

図を図 1 に示す。この手法は、強磁性粒子と磁気力

による物理的な回収であるため、環境への負荷が小

さいという点で油処理剤に対し優位性がある。また、
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などの高い液状化強度を有する材料で充填することが

管の浮上防止に対して重要であることが示された。 
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