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研究成果の概要（和文）：局在表面プラズモン共鳴を示す金担持，銀担持チタン酸ナノシートを作製し，蛍光た
んぱく質の発光を強める薄膜の開発を目指し，ハロゲン化水素酸の添加などにより担持効率の最適化を行った。
ハロゲン化水素酸の添加で担持効率の改善は見られたものの，薄膜化に至らなかった。一方で，添加効果の評価
などから担持の反応機構を解明した。
また，ナノシートの濃度や金属酸化物の懸濁量は少ないほうが担持効率が良くなることが分かった。

研究成果の概要（英文）：We aimed the development of fluorescence-enhanced thin film using gold- or 
silver-supported onto titanate nanosheets which had localized surface plasmon resonance.　We studied
 the halide acid addition effects on supporting reaction. Addition of halide acid improved the 
efficient of supporting reaction using titanate nanosheets and metal oxide, but it was difficult to 
use for thin film.  The other hand, we proposed the mechanism of metal supporting reaction between 
titanate nanosheets and metal oxide.
We found that the relation between the efficiency of supporting reaction and the concentration of 
titanate nanosheets and suspended amount of metal oxides. 

研究分野：無機材料化学

キーワード： チタン酸ナノシート　金属担持　ハロゲン化水素酸　局在表面プラズモン共鳴　蛍光

  １版

令和

研究成果の学術的意義や社会的意義
液相合成チタン酸ナノシートは水分散性やシートの均一性が高い。本研究により，液相合成したチタン酸ナノシ
ートに対する金属種の担持反応の機構を解明したことで，より多くの金属種の担持が行え，機能を付与したチタ
ン酸ナノシートの開発が進展することが期待される。
また，チタン酸ナノシートで酸化金，酸化銀を還元することで，ナノサイズの金粒子，銀粒子を合成する新たな
方法を示した。

※科研費による研究は、研究者の自覚と責任において実施するものです。そのため、研究の実施や研究成果の公表等に
ついては、国の要請等に基づくものではなく、その研究成果に関する見解や責任は、研究者個人に帰属します。
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１．研究開始当初の背景 

液相合成したチタン酸ナノシートに対する金属種の担持方法はほぼ皆無の状態で，我々の研
究グループが開発したチタン酸ナノシート分散液に金属酸化物種を懸濁した状態で紫外線照射
する方法のみであった。先行研究で，酸化金，酸化銀を用いることで局在表面プラズモン共鳴を
示す金担持，銀担持チタン酸ナノシートを合成できることが分かっていた。 
 
２．研究の目的 

様々な条件でチタン酸ナノシートへの金担持，銀担持を行い，また，ユーロピウム担持との条
件との比較を行い，金属種の担持における反応機構を解明し，機構をもとに金，銀の担持が効率
的に行われる方法について探求する。 
 
３．研究の方法 

チタンテトライソプロポキシドとテトラエチルアンモニウムヒドロキシド水溶液から液相で
合成したチタン酸ナノシート分散液に種々の濃度のハロゲン化水素(HF，HCl，HBr)酸水溶液を添
加し，酸化金，酸化銀を懸濁した状態で紫外線を照射し，金担持，銀担持チタン酸ナノシートを
作製した。作製した金担持，銀担持チタン酸ナノシートの UV-vis スペクトルを観測し，局在表
面プラズモン共鳴に帰属される波長における吸光度の比較から金および銀の担持効率の評価を
行った。 

同様に，ハロゲン化水素酸を添加した状態で，酸化ユーロピウムおよび酸化テルビウムを用い
て担持反応を行い，蛍光強度の比較から担持効率の評価を行った。 

さらに，分散液中のチタン濃度が異なるチタン酸ナノシート分散液を用意し，金担持，銀担持
を行い，吸光度の比較から担持効率の評価を行った。 
 
４．研究成果 
Ⅰ チタン酸ナノシートへの金担持，銀担持におけるハロゲン化水素酸の影響 

チタン酸ナノシート分散液に，ハロゲン
化水素酸(HX)水溶液を添加，希釈を行い，終
濃度が[Ti] = 0.05 mol/L，HX = 0.018, 
0.036 mol/L になるように調整し，金担持を
行った結果を図 1 に示す。 

HX を添加していない条件では，ナノサイ
ズの金粒子の局在表面プラズモン共鳴に帰
属される 530 nm 付近の吸収は見られず，金
担持がほとんど起こらなかった。HX を添加
することで，530 nm 付近の吸収が大きくな
った。添加の効果は HX の濃度，種類によっ
て変わり，濃度が高いほど担持効率が上が
った。ただし，HBr 添加では，濃度を高くす
ると白濁する。これは，Br-のイオンサイズ
が大きく，テトラエチルアンモニウムイオ
ンとの静電的相互作用が強くなり，チタン
酸ナノシートの分散を妨害したためと考え
られる。同濃度の HX 添加効果を比較すると，
HF < HCl < HBr の順であり，ハロゲン化物
イオンの還元力の強さとの相関がみられる。 
 銀担持に対して同様の条件で行った結果
を図 2 に示す。 
 HBr では効果がみられなかったものの，
HF，HCl が 0.018 mol/L 存在する状態で，ナ
ノサイズの銀粒子の局在表面プラズモン共
鳴に帰属される 420 nm 付近の吸収が増大し
た。また，添加効果は HF < HCl であり，金
担持での結果を支持する結果となった。 
 
 
 
 
 
 

 

図1 チタン酸ナノシートへの金担持における

ハロゲン化水素酸の添加効果 

 

図2 チタン酸ナノシートへの銀担持における

ハロゲン化水素酸の添加効果 



Ⅱ チタン酸ナノシートへのユーロピウム担持におけるハロゲン化水素酸の影響 

チタン酸ナノシート分散液に，ハロゲン化水素酸

(HX)水溶液を添加，希釈を行い，終濃度が[Ti] = 

0.1 mol/L，HX = 0.025, 0.050，0.075 mol/L に調

整し，ユーロピウム(Eu)担持を行った結果を図 3に

示す。 

HX 添加なしおよび 0.025 mol/L 添加では，Eu 担

持 TNS の発光は見られなかったが，0.050，0.075 

mol/L 存在下で得た Eu 担持チタン酸ナノシートは

発光した。HF，HCl を添加した系では，0.050 mol/L

から 0.075 mol/L への添加量の増加に伴い，発光

強度の増加がみられた。HBr を添加した系では

0.050 mol/L と 0.075 mol/L とで，ともに強く発光

した。チタン酸ナノシート分散液，Eu 担持チタン

酸ナノシート分散液の蛍光スペクトルから，発光の

ピーク波長(590，615 nm)から Eu3+による発光であ

ると帰属できた。また，励起側の Eu3+由来のピーク

(390 nm)強度が酸の種類，濃度によって変化してお

り，金担持，銀担持と同様に HF < HCl < HBr かつ

濃度が高いほど効果が大きくなった。 

金担持，銀担持および Eu 担持の結果から，チタ

ン酸ナノシートへの金属担持の反応機構について，

金担持を例に図 4 に提案する。 

チタン酸ナノシートに紫外線が照射されること

で，チタン酸ナノシートの価電子帯の電子が導電体

へと励起される。励起電子が水溶液中の溶存酸素O2

を還元してスーパーオキサイドアニオンラジカル

O2・
-を生成し，正孔は水分子 H2O やヒドロキシイオ

ン OH-を酸化してヒドロキシルラジカル･OH を生成

する。このとき，ハロゲン化物イオン X-が存在する

と，正孔による酸化が OH-の時よりも促進されたと

考えられる。これにより励起電子と正孔の再結合を

抑制し，酸化金の還元が促進されたと考えられる。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Ⅲ 金担持，銀担持に及ぼすチタン酸ナノシートの濃度の影響 

 金担持や銀担持に対するハロゲン化物イオンの添加効果は見られたが，改めて，チタン酸ナノ

シートの濃度や金属酸化物の懸濁量について検討を行った。 

チタン酸ナノシートを液相合成し，希釈によりチタン酸ナノシートの濃度が異なる分散液を

調製した。様々な濃度に調整したチタン酸ナノシート分散液，様々な質量の酸化金または酸化銀

を懸濁し，紫外線を照射することで，局在プラズモン共鳴を示す金担持，銀担持チタン酸ナノシ

ート分散液を作製した。 

 

 

図 3 チタン酸ナノシートへのユーロ

ピウム担持におけるハロゲン化水素酸

の添加効果。短破線(---):0.025 mol/L，

長破線 ( －－ ): 0.050 mol/L ，実線

(―):0.050 mol/L の酸の存在を表す。 

 
図 4 チタン酸ナノシートへの金担持について，考えられる反応機構 



 酸化金を 2.5 mg を懸濁し，[Ti] = 0.005, 0.01, 

0.025, 0.05 mol/L のチタン酸ナノシート分散液

を用いて金担持を行ったところ(図 5)，[Ti] = 

0.005～0.025 mol/L で赤紫に呈色し，ナノサイズ

の金粒子に帰属される局在表面プラズモン共鳴を

示していた。[Ti] = 0.01 mol/L で吸収が強くな

り，[Ti] = 0.025 mol/L では吸収は弱くなった。

また，0.050 mol/L は無色透明であった。 

チタン酸ナノシートの濃度が高くなると，分散

液中で沈殿は起きていないものの，ナノシート同

士が凝集に近い状態となり，反応点が少なくなっ

たと考えられる。 

この結果を受け，[Ti] = 0.01 mol/L のチタン

酸ナノシート分散液に対して，酸化金を 1.0, 1.4, 

2.1. 2.6, 3.1, 3.4 mg 懸濁して金担持を行った

ところ，いずれも局在表面プラズモン共鳴を示し，

2.6 mg で吸収が強くなった。 

 金担持の結果受け，[Ti] = 0.01 mol/L のチタン

酸ナノシート分散液に対して，酸化銀を 0.5, 1.1, 

1.4, 1.8, 2.2, 2.5, 2.7, 3.2 mg 懸濁して銀担持

を行ったところ，0.5, 1.1, 1.4 mg では分散液は無

色透明であり，1.8, 2.2, 2.5, 2.7 mg は黄に呈色

し，ナノサイズの銀粒子に銀粒子に帰属される局在

表面プラズモン共鳴を示していた。ただし，2.2～2.7 

mg では，反応後 1～3 日程度は黄色を示すが徐々に

黒色に変化していった。3.2 mg では反応直後から，

分散液は黒色となり局在表面プラズモン共鳴は見ら

れなかった。 

 TNS 上に担持された金粒子は分散液中の溶存酸素

に酸化されなかったが，銀粒子は酸化されたと考え

られる。酸化銀の懸濁量が多いほど，黒色になりや

すかったことから，実際の銀の担持量は多いものの，

酸化銀に変化した量が多くなったと思われる。 

  

 局在表面プラズモン共鳴を示す金担持チタン酸ナ

ノシートや銀担持チタン酸ナノシートのガラス基板

への塗布を目指していたが，チタン酸ナノシートの

濃度を高くすると担持の効率が落ちてしまうことな

どから，塗布に向けての最適化が行えなかった。 

 
図 5 酸化金 2.5 mg を懸濁した状態で

種々の濃度のチタン酸ナノシートで担

持を行った結果。点線は担持を行ってい

ないチタン酸ナノシートの吸収を表す。 

 

図 6 0.1 mol/L のチタン酸ナノシート

を用いて，種々の酸化金を懸濁して担持

を行った結果。 

 

図 7 0.1 mol/L のチタン酸ナノシート

を用いて，種々の酸化金を懸濁して担持

を行った結果。 
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