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要 旨

ステンレス鋼の洗浄性に及ぼす1000Cから5000Cの加熱処理の影響をステンレス鋼微粒子とタンパク質を

用いたモデル実験により調べた｡1000Cから2000Cの加熱処理を行うと､タンパク質汚れの吸着量は減少傾向

にあったが､3000C以上の加熱処理により増加へと転じた｡また､3000C以上の加熱処理により､ステンレス

銅表面からのタンパク質汚れの離脱速度は低下し､2時間洗浄後のタンパク質汚れの残存量が増加した｡3000C

以上の加熱処理による洗浄性の低下は､鉄が豊富で表面水酸基が減少した表面酸化皮膜の形成に起因すると

考えられた｡

1 はじめに

ステンレス鋼は耐食性が高く､生化学プラント､医

薬品製造装置､食品製造機械､マイクロリアクター

などで広く用いられている｡これらの装置表面は､

運転中(例えば熱交換機)あるいは微細加工時(例

えばマイクロ流路)に高温環境にさらされ､ステン

レス鋼の表面化学組成が変化すると考えられる｡ま

た､これらの装置は､繰り返し利用するため､洗浄

する必要があるが､有機物の吸脱着特性とステンレ

ス銅の加熱処理の関係に関する研究例は少ない｡

本研究では､ステンレス鋼の洗浄性に及ぼす加熱

処理の影響を表面化学組成､表面水酸基化摩､表面
電荷の観点から評価した｡

2 実験方法

2.1実験材料

被洗浄体として､㈱ニラコ製SUS316Lステンレス

鋼粒子(比表面積0.38m2/g､8-10岬l)を用いた｡モ

デル汚れとして､ナカライテスク㈱製､牛血清アル

ブミン(結晶;LotM9B4259)を用いた｡

2.2加熱処理

ステンレス鋼粒子は使用前にアセトン､エタノー

ルを用いて超音波洗浄(15分間)行い､1500Cで4
時間乾燥させた｡上記ステンレス鋼粒子20gを磁製

蒸発皿に入れ､1000Cから5000Cで4時間の加熱処

理を行った｡室温まで放冷した後､50ml容のガラス

製遠沈管に移し､30mlの純水で3回濯いだ｡その後､

400Cで24時間乾煉させた｡

2.3 BSAの吸着

吸着実験は10~3MKNO3存在下で行った｡BSA溶

液を見掛けの零電荷点であるpH5tOに調整し､ステ

ンレス銅粒子と共にガラス製バイアルに入れ､400C

で2時間吸着させた1)｡

BSAが飽和吸着したステンレス鋼粒子(rsat)は､

1gのステンレス銅粒子と5mlのBSA溶液(5g/りを用

いて調整した｡BSAの吸着量は､0.1MのNaOH溶

液による2時間の回分洗浄により離脱したBSÅ量と

残存したBSA量(&)をLowry-Folin法で求め､そ

の和により求めた2)｡

初期吸着量(ro)は洗浄速度に影響を及ぼす｡そ

こで､連続式洗浄実験には0.1g/JのBSA溶液と1g

のステンレス鋼粒子を用いて上記と同様に吸着を行

い､BSAの初期吸着量をそろえた(ro=約1.3土0.1

m畠/m2)｡

2.4 洗浄実験および洗浄曲線の解析

BSAが吸着したステンレス鋼微粒子igをステン

レス鋼製カラム(4Inm甲×50mm)に充填し､カラム底

部より0.1MNaOHを0.25ml/minの速度で送液し､

離脱BSA量および残存BSA量をLowry-Folin法で定

量した｡洗浄実験の結果を横軸に時間､縦軸にBSA

の残存量の対数値をプロットし洗浄曲線を得た｡洗

浄曲線は､洗浄初期に速い脱着速度で離脱する領域

と洗浄後期に遅い脱着速度で離脱する領域が存在す

る｡そこで､洗浄曲線を2つの1次脱着反応の和と

して解析する以下のモデル式を適合させ解析した3)

ln=ln(exp(hr｡L¢)+exp(lnr｡SpkSt)〉(1)
ここで､r､r｡f､r｡Sはそれぞれ任意の洗浄時間(g)

におけるBSAの吸着量､速い速度で脱着するBSA

分子(BSAf)の初期吸着量､遅い速度で脱着するBSA

分子摘SAS)の初期吸着量を意味する｡広がは､

それぞれBSAf､BSASの一次の脱着速度定数を意味

する｡

2.5 表面分析

ステンレス鋼粒子表面の化学組成を分析するため
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に､単色化Alkα線(300W,12kV)を用いたⅩ線光電子

分光(ⅩpS)分析を行った(日本電子;滑S-9200)｡

ⅩpS分析には､20MPaで2分間プレスし板状(直径

13mmxlⅡ1m)に成型したステンレス鋼粒子を用い

た｡得られたスペクトルはCIs(284.7eV)で帯電補正

凌行った｡見掛けの表面電荷密度(q｡｡)および零電

荷点bzca押)は電位差滴定法により算出した2)｡また､

250Cにおける水蒸気吸着等温線より表面水酸基数を
算出した2)｡

3 結果

3.1加熱処理を施したステンレス銅粒子の特徴

ステンレス鋼粒子に3000C以上の加熱処理を施す

と､シルバー色であったステンレス鋼の色が､ライ

トブロンズ(3000C)､ブロンズ(4000C)､バイオレ

ット(5000C)へと変化したことより､ステンレス鋼

の表面化学組成および酸化皮膜の膜厚に変化があっ

たことが推察される｡表1にステンレス鋼表面の化

学組成および加熱処理の影響について示す｡鉄とク

ロムと酸素が酸化皮膜中の主要元素であった｡加熱
温度が1000Cから5000Cに増加すると､表面の鉄の

濃度が6%から11%へと増加した｡図1に加熱処理

を施したステンレス鋼粒子のⅩPSスペクトルを示す｡

すべての試料において､Fe2p3ノ2とCI2p3月のピーク

はそれぞれFe203とCr203のピークと一致していた4)｡

図1A(a)のスペクトルに見られる706.8eVのピークは

金属のFeに相当し､このピークは加熱処理により消

失した｡01sのピークは530.0土0.2eV(M-0-M;Mは

金属)と531.3土0.25eV(M-OH)の間に位置していた

が､加熱処理によりM-OBのピークが減少し､M-0-M

へと変化することが確認された5㌔ これらのことよ

り､3000C以上の加熱処理により､不動態皮膜はFe203

が豊富な酸化皮膜へ変化したことが示唆された｡

加熱処理を施したステンレス銅表面の水酸基化度
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を調べるために水蒸気吸着等温線を測定した｡図2

に､水蒸気吸着等温線をBET解析した結果得られた

水分子の単分子吸着量(･巧n:m地12)および吸着分子

数(弼n:分子数血m2)を示す｡iOOOCから5000Cに加

熱温度を増加させると叱は0.31から0.21mⅣm2まで

減少した｡

これは､鶴が7.5から5.1分子/nm2に減少したこと

に相当する｡1つの水分子が2つの表面水酸基に配

位すると考えると､1000Cから5000Cの加熱処理に

より表面水酸基数は15から11水酸基血m2に減少し

たことになる｡

図3に加熱処理と亀｡pの関係について示す｡1000C

から5000Cの加熱処理によりステンレス鋼表面の

pzcappは9･2から6･7へと酸性のpHに変化した｡ま
た､正と負の表面電荷は温度に依存して減少した｡

これらの変化は､加熱温度に依存した表面元素組成

の変化と表面水酸基の脱水縮合に起因すると考えら
れる｡

表1加熱処理を施したステンレス鋼粒子の
表面化学組成
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図1加熱処理を施したステンレス鋼粒子のX線光電子分光スペクトル(A),Fe2p,(B),Cr2p,(C),OIs
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3.2 BSAの吸着

BSAの飽和吸着量(r5at)に及ぼすステンレス銅の

加熱処理温度の影響について調べた｡BSA分子間の

静電的相互作用を最小にするた捌こBSAのpzcap｡で

あるpH5.0で吸着実験を行った｡このpHにおいて

実験に用いたすべてのステンレス銅粒子は正電荷を

帯びていた｡図4にBSAの飽和吸着量および回分洗

浄後のBSAの残存畳に及ぼす加熱温度の影響につ

いて示す｡1000Cの加熱処理を施したステンレス鋼

粒子ではrsat(3.7ェ嗜/m2)であったが､2000Cまでの加

熱処理によりrs細は徐々に減少した｡そして3000C以

上の加熱処理では亀｡｡は減少傾向にあったにもかか

わらずrsatは加熱温度に依存して増加した｡

今回の実験で用いた加熱処理を施したステンレス

鋼粒子に対するBSAの吸着は10~3MKNO3による濯

ぎの際に離脱しなかったことより､不可逆吸着であ

ったと考えられる｡0.1MNaOHを用いた回分洗浄後
のBSA残存量(量)は2000Cから500OCの加熱温度

の上昇に伴い増加した｡

3.3 加熱処理ステンレス粒子の洗浄性

これまでの研究で､洗浄速度はBSAの表面初期濃

度に依存することがわかっている1)｡そこで､加熱

処理ステンレス銅粒子の痍浄性を評価するため､
BSAの初期吸着量(r｡)を一定鶴=1.3土0.1m診血2)
にそろえて洗浄実験を行った(図5)｡1000Cから

2000Cの加熱処理はステンレス銅の洗浄性にほとん

ど影響を及ぼさなかったが､3000C以上の加熱処理

により洗浄性の低下が認められた｡3000C以上の加

熱処理は2000C以下の加熱処理の場合と比べて､洗

浄速度の低下と2時間洗浄後の残存量(rr)の増加

をもたらした｡また､図5のデータを(1)式により

解析し､実線で表された洗浄曲線と図6に示した洗
浄速度定数を得た｡1000Cから2000Cの加熱処理を

施した場合､洗浄速度定数には大きな変化が見られ

なかったが､4000Cから5000Cの加熱処理により洗

浄速度定数は大きく変化した｡3000C以上の加熱処

理によりr｡Sの割合が増加し､がとが値も1.2-1.5倍小

さくなった｡これらの結果より､4000C以上の加熱

処理により洗浄性の低下が顕著であることがわかっ

た｡

4 考察

今回得られた結果は､ステンレス鋼の洗浄性が温

度に依存した加熱処理の影響を受けることを示す｡

4000Cから5000Cの加熱処理を施したステンレス錦

粒子は､1000Cから2000Cで加熱処理を施したステ

ンレス鋼粒子と比べて､BSAの吸着親和性が高くか

つ洗浄性が低下した表面状態になっていた｡4000C
以上で加熱したステンレス鋼粒子表面はFe203が豊

富で表面水酸基が少なく､また､亀p｡の絶対値が小さ

い不動態皮膜へと変化していた｡低温と高温で加熱

処理を施したステンレス鋼粒子の洗浄性の違いは､

上で述べた表面状態変化によるものと考えられる｡
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図4BSAの飽和吸着量(rs｡t)および回分洗浄

後の残存量(Sr)に及ぼす加熱温度の影響

シンボル:｢sat(○),Sr(△)

加熱処理を施したステンレス鋼粒子のrsatは3.1か

ら4｡2mg/m2の範囲であり､Nordeら6)が報告してい

る単分子吸着で吸着したBSAの最大吸着量である

4m紗血2と同程度かそれより低い｡また､8SAの吸着

は不可逆であったことより､加熱処理を施したステ

ンレス錦粒子に吸着したBSAは表面に直接吸着し

ていたと考えられる｡1000Cから2000Cで加熱処理

を施したステンレス綱粒子の表面化学組成には大き

な変化は見られなかったが､pH5･0における句｡の減
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少とそれに比例したrsatの減少が確認された｡BSA

はステンレス鋼表面の正電荷を持つ吸着サイト

(M-OH2十)にかレポキシル基を向けて吸着することが

わかっている7)｡著者らはこれまでの研究で､ステ

ンレス鋼粒子表面へのクロム濃縮を伴う場合､伴わ

ない場合ともに吸着pHにおける正の句,とBSAの

吸着量との間に相関があることを明らかにしてきた

2),8)｡それゆえ､qa｡Pの減少にともないBSAの吸着量

が減少したことは予想可能であった｡しかし､3000C

以上の加熱処理を施した場合､亀p｡が減少しているに

もかかわらず､rSatと畏が加熱温度に依存して増加し

ており､1000Cから5000Cの範囲では､rS叙と旬｡､

且と侮｡の間に相関は得られなかった｡これらのこ

とより､表面の化学組成が大きく変化する場合､旬｡

はr弘一を決定する主たる要因ではないことが分かる｡

これまでの研究で10%の硝酸溶液で不動態化処理

を施し､表面にクロムを濃縮(鉄は減少)したステ

ンレス鋼表面へのBSAの飽和吸着量は1.6mg/m2で

あることがわかっている16)｡本研究では､3000C以

上の加熱処理を施すと､表面への鉄の濃縮(クロム

の減少)とともにrsafが増加している｡これらのこと

により､rSatは亀押よりも表面化学組成に依存するこ

とが示唆された｡

BSAの洗浄曲線の速度論的解析により､4000C以

上の加熱処理による脱着速度定数がとがが低下し､

r｡5とrrが増加した｡また､rrは長とよく一致した｡
今回の洗浄実験は､プラグフローカラムを用いて

0.1M NaOIi溶液を線速度約0.33血m/sで送液してお

り､カラム内での努断力は非常に弱く､NaOIi溶液

はBSAとステンレス鋼表面の物理化学的結合力を

減少させる働きのみを持つと考えられる1)｡それゆ

え洗浄性は､表面とBSAとの吸着親和性を反映する

と考えられる｡4000C以上の加熱処理により形成さ

れたFe203が豊富な不動態皮膜は､2000C以下で加熱

処理したステンレス綱粒子表面の不動態皮膜と比べ

てpH5･0における正のqa,｡は低いが､BSAに対する

吸着親和性が高いと考えられる｡親水性のステンレ

ス鋼に対するタンパク質の吸着は通常､静電的であ

ると考えられる｡一方､タンパク質のカルポキシル

基は､クーロンカよりも作用力が大きく､共有結合

や配位結合などの非静電的相互作用にも重要な役割

を果たす3),9)｡分子量の小さな有機酸のカルポキシル

基は針鉄鉱(グータイト;α-FeOOH)に吸着する時

に内圏錯体を形成することが報告されているIO),Il),12)

内圏錯体はカルポキシル基の1つあるいは複数の酸

素原子がグータイトの鉄原子に直按配位し､外囲錯

体などの静電的相互作用よりも結合力が強い｡現在

のところ､明確な考察は出来ないが､不動態皮膜中

のFe20｡が豊富であることによりB革Aはステンレス
錦表面と強い相互作用を持ち､その結果､rOSの増加

と洗浄性の低下をもたらしたと推察される｡

Fe203の増加以外の洗浄性の底下の原因として､ス
テンレス鋼の表面水酸基の減少が考えられる｡NaOH

による洗浄において洗浄力の主体である水酸化物イ

オン(0汀)は､ステンレス銅粒子とそれに吸着した

BSA分子の両方に吸着し､ステンレス鋼とBSAは

共に負に帯電する｡その結果､ステンレス綱とBSA

との吸着親和性が低下する｡親水性固体表面t水界面

およびタンパク質d水界面ではOHイオンは一種の括
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性作用を持つ13)｡4000Cと5000Cで加熱したステン

レス綱粒子表面は､酸性および塩基性pH領域で亀｡｡

の絶対値が低く､かつ､表面が脱水酸基化している
(図1､2､3)｡これらのことは､打やOH■の吸着サ

イトとなる表面水酸基が少なくなっていることを意

味する｡加熱処理により脱水酸基化したステンレス

銅粒子表面は0汀の吸着サイトが減少しているため

NaO甘溶液による洗浄過程(pH13)においても､表

面への0汀の吸着量が減少していることが予想され

る｡そのためBSAとステンレス綱粒子間の静電的斥

力が減少し洗浄性が低下したと考えられる｡Karlsson

ら14)･15)は20%硝酸処理を施した316Lステンレス鋼

に吸着したβ-ラクトグロブリンを､0.25MNaOH溶

液で洗浄したときの離脱挙動を調べている｡彼らは､

硝酸によるステンレス錦表面の不動態化処理は､洗

浄性を低下させることを示した｡著者らも10%硝酸

処理により表面にCr203を濃縮したステンレス銅粒

子(316L)め洗浄性が､硝酸処理前と比べて低いこ

とを報告している16)｡この硝酸処理を施したステン

レス鋼粒子の鴨血は4000Cで加熱処理を施したステ

ンレス銅粒子と同程度であった｡これらのことより､

加熱処理や硝酸処理を施したステンレス銅粒子はア

ルカリpH領域での負電荷が小さくなる結果､アル

カリ洗浄において吸着タンパク質とステンレス綱表

面の反発力が低下し洗浄性が低下するものと考えら

れる｡

5 まとめ

1000Cから5000Cまでの加熱処理を施したステン

レス鋼粒子へのBSAの吸着特性と､アルカリ溶液に

よる洗浄特性を調べた｡高温で加熱処理を施したス

テンレス錦表面はFe203が豊富で永酸基化度が低く､

句pの絶対値が低い表面へと変化し､その結果､BSA
の吸着量は増加し､洗浄性は低下した｡表面の化学

組成変化を伴う場合､BSAの吸着量と正の侮,値の

間に相関は見られず､不動態皮膜中の鉄の濃度と相

関が見られた｡洗浄性の低下は､fe203を主体とする

不動態皮膜との吸着親和性の増加と表面の脱水酸基

化(表面電荷の絶対値の減少)による0汀の吸着サ

イトの減少に起因すると考えられた｡
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