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研究成果の概要（和文）：本研究では，シングルナノメートルサイズのチタニアナノシートを安全・容易に作製
する手法が明らかとなり，NS0.3が最も色素分解能が高いことがわかった．またそのメカニズムは，生成する活
性酸素の量ではなく，サイズダウンによる比表面積の増加，吸着力の向上が主体であることを示唆している．ま
た，TiO2ナノシートを電気分極処理により異種元素を付与せずに表面電荷を誘起することで，TiO2ナノシートの
光触媒活性を向上させることに成功した．そのメカニズムは，TiO2ナノシートへの色素吸着の向上と色素分解の
促進によることが示唆された．

研究成果の概要（英文）：In this study, we demonstrate a safe and facile method for fabricating 
single-nanometer-sized titania nanosheets (NSs) and reveal that NS0.3 exhibits the highest 
photocatalytic activity for dye degradation. Our findings suggest that the enhanced activity is 
primarily attributed to the increased surface area and improved adsorption capacity due to size 
reduction, rather than the amount of generated active oxygen species. Furthermore, we successfully 
enhance the photocatalytic activity of TiO2 nanosheets by inducing surface charge without 
introducing dopants through electrochemical polarization treatment. This enhancement is ascribed to 
the improved adsorption and decomposition of dyes on the TiO2 nanosheets.

研究分野： 無機生体材料学

キーワード： チタニア　表面電荷　ナノ粒子　色素分解　光触媒活性

  １版

令和

研究成果の学術的意義や社会的意義
シングルナノメートルサイズに改良したチタニアナノシートっは，歯科診療領域内のような紫外線量に制限のあ
る場所での汚染物の洗浄作用に有効な可能性が示唆された．また，表面電荷を誘起したTiO2ナノシートを応用す
ることで高い清潔観念が求められる歯科診療領域内の歯科環境材料において脱色，殺菌，および防汚の向上が期
待された．本研究で得られた知見は材料学的に非常に重要な知見であり，今後の歯科診療内での環境浄化の発展
に寄与するものと考えられる．

※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。



様 式 Ｃ－１９，Ｆ－１９－１（共通） 
 
 
１．研究開始当初の背景 
 チタニアは，歯科領域において歯の漂白材料，抗菌性生体材料，または歯科用インプラント材
料のコーティング材として利用されている．その有用性は，紫外線照射により励起された電子と
正孔による，酸化還元反応が主たる要因とされている．しかしながら，励起された電子と正孔の
再結合は非常に早く，光触媒活性を向上させる種々の検討が報告されている．中でも，結晶方位
を制御したチタニアの合成方法が報告されており，｛001｝面と｛101｝面により形成されるヘテ
ロジャンクションを有するチタニアナノシートが注目されている． 
 チタニアは，｛001｝面の表面自由エネルギーが高く，一般的な手法で合成を行うと，｛001｝
面方向の結晶成長が促進され，結果的にチタニア結晶の表面は｛101｝が 90%を占める（図 1）．
そこで，結晶成長を抑制する阻害剤とともに合成することにより，｛001｝面が有意に露出したチ
タニアナノシートの合成が可能で，阻害剤の濃度により｛001｝/｛101｝面の割合を厳密に制御
することが可能である．このように形成されたヘテロジャンクションは，電子と正孔の再結合を
阻害し，酸化還元反応の促進を引き起こすことが報告されている．そのため，光触媒活性を促進
する適切な面割合の検討がなされており，水の分解では45%（Zheng et al., Chem Euro J, 2011），
メタンガスの分解では 58%（Yu et al., J Am Chem Soc, 2014），メチレンブルーなどの色素の
分解では 60%（Han et al., RSC Adv, 2012），アセトンの分解では 70%（Xiang et al., Appl Catal 
B, 2010）とされている． 
 粒子サイズは，光触媒材料としての性能に極めて重要な役割を果たす．先行研究で，F/Ti 比を
調整して 29～550 nm のサイズの TiO2 ナノシートを合成し，その結果，一辺が 29 nm の TiO2
ナノシートが最も優れた触媒活性を持つことを報告した．しかし，10 nm 以下のシングルナノ
メートルサイズ粒子の合成は困難であり，光触媒活性に及ぼすサイズ効果は不明である．そこで，
本研究では，側長 10 nm 以下のナノメートルサイズの TiO2 ナノシートを作製し，その色素分
解活性を明らかにすることを目的とした． 
 また，チタニアの光触媒活性は，酸素空孔の位置により制御されていることが，シミュレーシ
ョンモデルにより明らかとなっている（Nam et al., J Phys Chem Lett., 2019）．酸素空孔の結
晶内での位置により，励起した電子およびホールが再結合する際の経路が異なり，結晶のファセ
ットや先端にある場合と比較して，結晶内部に存在する場合，その再結合時間が約 10 倍～100
倍遅延し，効果的に酸化還元反応が利用できる可能性が示唆されている． 
 
２．研究の目的 
 本研究では，抗菌性生体材料の開発のため，①チタニアナノシートの高次構造制御とその最適
化，②チタニアの酸素空孔制御とその最適化を目的とする． 
 
３．研究の方法 
３．１．シングルナノメートルサイズチタニアナノシートの作製 
(NH4)2TiF6 を塩酸に溶解し，Ti(OBu)4を滴下，混合した．作製した前駆体溶液で，180℃，6 時
間の水熱反応を行った．合成後の粉体を超音波洗浄した後に凍結乾燥し試料を得た．前駆体中の
F/Ti 比を 0.3，0.5，0.8，1.0，1.5，2.0 として混合し，各 TiO2 ナノシートを作製した（NS0.3，
NS0.5，NS0.8，NS1.0，NS1.5，NS2.0）．得られた粉末の特性を X 線回折，紫外可視分光光度計，
透過電子顕微鏡を用いて評価した．さらに，格子定数の解析を，解析ソフトウェアを用いて全粉
末パターン分解法（WPPD 法）により測定した．TEM 像から，測定されたチタニアの長さと厚さに
基づきチタニア表面に露出した{001}面の比率を以下の式で計算した． 
S001 = 〖2(L-d/tanθ)〗^2  
S101 = 2d/sinθ (2L-d/tanθ)  
P001 = S_001/(S_001+S_101 )  
ここで，L は TiO2 ナノシートの平均長さ，d は平均厚さである．S001 は単結晶中に露出した全
ての{001}面，S101 は{101}面を表す．θ＝68.3°はアナターゼの{001}面と{101}面の間の角度
の理論値である． 
バンドギャップエネルギー（Eg）の算出のため，紫外可視分光スペクトルより以下の式を用いて，
Tauc プロットを作成した． 
〖(hαν)〗^(1/n)=k(hν-Eg)  
ここで，h はプランク定数，νは周波数，αは吸収係数，k は比例定数，Eg はバンドギャップ，
n は半導体材料の遷移の種類に依存し，n=1/2 とする．また，使用する波長域で散乱が一定であ
ると仮定し，チタニアの吸収係数の代わりに Kubelka-Munk 関数を使用した．次式の Kubelka-
Munk 変換を適用し，拡散反射率の測定値を代入して吸収係数を算出した． 
K=(1-R)^2/2R  
作成したTaucプロットをもとに，グラフの変曲点を通る直線のx切片をバンドギャップとした． 
 TiO2 ナノシートの色素分解能を評価するために，MB の溶液を用いた脱色試験を実施した．チ
タニア試料と MB 溶液を混合し，紫外線を照射した．対照群として同じ試料を遮光し，紫外線を



照射した．所定時間紫外線を照射した後，吸光度をマイクロプレートリーダーで測定した． 
TiO2 から放出される活性酸素と紫外線照射下での反応を評価するため，20mM テレフタル酸二

ナトリウム（DTA）および 1mM ニトロブルーテトラゾリウム（NBT）の溶液を調製した．4mg/mL に
なるように TiO2を添加した NBT 溶液および DTA 溶液を 2 時間照射した．照射後遠心分離し，上
清を回収し，NBT 溶液にはジメチルスルホキシドを加え撹拌し吸光度を測定し，DTA 溶液は蛍光
強度を蛍光マイクロプレートリーダーにより測定した．先行研究を参考にしてスーパーオキシ
ドとヒドロキシラジカルの生成量を算出した． 
３．２．双極子モーメント制御によるチタニアナノシートの高機能化 
(NH4)2TiF6を塩酸に溶解し，出発原料中の F/Ti 比が 0.3 になるように Ti(OBu)4を滴下・混合

した．作製した前駆体溶液は，180°C，6 時間の水熱合成を行った． 得られた粉体をメタノー
ル及び蒸留水にて洗浄し，凍結乾燥により実験用試料を得た．対象群として市販の TiO2 ナノ粒
子(NP)（FUJIFILM Wako Pure Chemical Corp.）を使用した． 
 得られた粉体（NS および NP）をアルミナ
リングに充填し，白金箔にて挟み，300 V/mm
の直流電界を付加し，300°C，1 時間加熱，
直流電界を付加したまま室温まで徐冷した
（分極試料：P-NS，P-NP）（右図）．なお，直
流電界は付加せず，加熱した試料を対照群
として供した（加熱試料：H-NS，H-NP）． 
得られた粉体の結晶構造を X 線回折法

(XRD)にて解析し，微細構造を透過型電子顕
微鏡（TEM）で観察した．表面電荷の評価するために熱刺激脱分極電流（TSDC）測定を行った．
電気分極処理と同様に白金箔に挟まれた粉体を，670°C まで加熱し，双極子モーメントの緩和
に伴う脱分極電流を測定した．また，分極試料および加熱試料の光学的特性を紫外可視分光光度
計で測定し，光学的バンドギャップを Tauc プロットにより算出した． 
紫外線照射下で TiO2 から生成される活性酸素生成を評価するため，20 mM テレフタル酸二ナ

トリウム（DTA）および 1 mM ニトロブルーテトラゾリウム（NBT）の溶液を調製した．4 mg/mL に
なるように分極および加熱試料を添加した NBT 溶液および DTA 溶液を 2 時間照射した．照射後
遠心分離し，上清を回収し，NBT 溶液にはジメチルスルホキシドを加え撹拌し 570 nm における
吸光度を測定し，DTA 溶液は励起波長 340 nm，蛍光波長 460 nm における蛍光強度を蛍光マイク
ロプレートリーダーにより測定した．先行研究を参考にしてスーパーオキシドとヒドロキシラ
ジカルの生成量を算出した． 
分極および加熱試料の色素分解能を評価するために，MB の溶液を用いた脱色試験を実施した．

チタニア試料と MB 溶液を混合し，紫外線を照射した．対照群として同じ試料を遮光し，紫外線
を照射した．所定時間紫外線を照射した後，630 nm における吸光度をマイクロプレートリーダ
ーで測定した． 
 
４．研究成果 
４．１．シングルナノメートルサイズチタニアナノシートの作製 
 XRD を用いた結晶構造解析により，調製したすべて TiO2粉末はアナターゼ型チタニア（PDF#21-
1272）であった．TiO2ナノシートの格子定数を WPPD 法で解析した結果，F/Ti 比は a軸と c軸の
格子定数に影響を与えなかった．TEM 画像から TiO2 ナノシートの平均長さと厚さは，それぞれ
6.3 および 4.9 nm（NS0.3），14 および 8.3 nm（NS0.5），21 および 9.5 nm（NS0.8），34 およ
び 13 nm（NS1.0），69 および 15 nm（NS1.5），445 および 64 nm（NS2.0）であった．{001}面
の割合は F/Ti 比の増加にともない増加し，結晶サイズの減少に伴いバンドギャップは減少した． 
UV 照射時間の増加とともに各 MB 溶液の吸光度が低下し，MB の脱色が促進した．紫外線を照射

した試料と遮光した試料を比較すると，紫外線を照射した溶液は強く脱色されていた．480 分後，
NS0.3 が最も脱色し，次いで NS0.5，NS1.0，NS0.8，NS1.5，NS2.0，チタニア NPs と続き，この
順に脱色効率は減少した．また，吸光度より求めた速度定数は，F/Ti 比の減少とともに増加し
た．一方，ナノシートおよびナノ粒子を添加した MB 溶液は，紫外線非照射下においても吸光度
が低下し，NS0.3 は高い脱色能力を示した． 
各 TiO2ナノシートの中では，NS1.0，1.5，0.8 が最も多くのヒドロキシルラジカルを生成し，

次いで NS2.0，NS0.8，NS0.3 となった．さらに，NS1.0 および NS1.5 は最も多くのスーパーオキ
シドを生成し，次いで NS0.5，NS0.8，NS2.0，NS0.3 となった． 
 TEM 像から，F/Ti 比が大きくなると{001}面方向の結晶成長が抑制され，{101}面の方向が促進
されることが明らかになった．この結果は，ヘキサフルオロチタン酸アンモニウムに含まれるフ
ッ素がチタニアの結晶成長に重要な役割を果たすことを示している．また，先行研究では，TiO2
ナノシートのバンドギャップは，側面の長さが 256 nm から 6.7 nm に減少すると，3.29 eV から
3.20 eV に減少することが明らかになっている．本研究の結果は，先行研究の報告と一致してお
り，バンドギャップはイオンのエネルギー状態だけでなく，結晶のサイズや形状によっても決定
されることが示された． 
MB の脱色試験の結果，NS0.3 は紫外線照射下および暗所下で最も高い脱色能力を持つことが

わかった．これは，脱色プロセスには，チタニア表面への色素の吸着と，その後の光触媒反応に



よる分解の 2つのステップがあるためと考えられる．紫外線照射下においては，サイズ減少に伴
う比表面積の増加に伴い，光触媒反応が促進したと考えられる．また，暗所では反応時間に対す
る MB の ln(A0/A)の変化が 120 分まで継続しており，色素吸着が促進していると考えられる． 
ヒドロキシルラジカルとスーパーオキシドの活性酸素種は，水中における酸化還元反応の主

体となることから，色素分解に重要な役割を果たすと考えられる．本研究では，NS1.0 の面割合
が活性酸素種生成に最適であるにもかかわらず，MB脱色ではNS0.3が最も優れた性能を示した．
これは，NS0.3 の{001}面割合が減少し光触媒活性は低下するが，サイズの減少に伴い色素の吸
着量が増加するためであると考えられる．この結果は，チタニアのサイズダウンによる比表面積
の増加が脱色性能の向上に大きく影響することを示している． 
本研究では，シングルナノメートルサイズの TiO2 ナノシートを安全かつ容易に作製すること

が可能であり，NS0.3 が最も色素分解能が高いことが明らかになった．そのメカニズムは，生成
する活性酸素の量ではなく，サイズダウンによる比表面積の増加，吸着力の向上が主体であるこ
とが示唆された． 
４．２．双極子モーメント制御によるチタニアナノシートの高機能化 
 XRD による結晶構造解析により，得られた NS はアナターゼ型であり，対象群として使用した
NP はアナターゼ型とルチル型の混相であった．TEM 画像から P-NS および H-NS は幅 6.3 nm，厚
さ 4.9 nm のナノシート構造を示していた．また，P-NP および H-NP は，不定形で約 80～450 nm
の大きさであった．いずれも分極試料および加熱試料で微細構造の違いは認められなかった． 
 TSDC 測定により，P-NS および P-NP では脱分極電流が測定され，H-NS および H-NP ではわずか
に計測された．得られた脱分極電流
より蓄積電荷量を計算したところ，
P-NS は 315.4 μC･cm−2，P-NP は
106.4 μC･cm−2，H-NS は 3.2 μC･
cm−2，H-NP は 0.9 μC･cm−2であった
（右図）．また，Tauc プロットより光
学的バンドギャップを求めたとこ
ろ，P-NS は 3.14 eV，H-NS は 3.13 
eV，P-NP は 3.31 eV，H-NP は 3.31 eV
であった． 
 活性酸素種であるスーパーオキシドおよびヒドロキシラジカルを算出したところ，P-NP が最
も活性酸素種を発生させ，次いで P-NS となった．また，NP および分極試料は，NS および加熱試
料よりもそれぞれ活性酸素種を多く生産した． 
 UV 照射下におけるメチレンブルー溶液の色素分解能を評価したところ，P-NS が最も高い分解
効率を示し，時間経過とともに脱色が促進した．UV 非照射下においては，P-NS において，初期
の 30 分まで吸光度が減少しその後に定値に達した． 
  本研究は，TiO2ナノ微粒子（NS および NP）の表面電荷を，電気分極処理により制御した初
めての報告であり，分極 NS の優れた色素分解能を示した．TiO2の NS 化は，｛101｝/｛001｝面の
割合が制御されヘテロジャンクションを形成することにより，一般的な合成手法で得られるナ
ノ粒子と比較して，高機能化が達成される．合成時の F/Ti 比を制御することにより，NS の大き
さも制御することが可能で，6.3 nm から 445 nm の NS の合成に成功している．本研究では，こ
れらの中で最も光触媒活性が高い 6.3 nm の NS を分極用材料として供した． 
 電気分極処理による表面電荷は，直流電界によりセラミックスの双極子モーメントの再配列
が生じることにより誘起されると考えられている．P-NS および P-NP いずれも TSDC 測定により
脱分極電流が測定できたが，P-NS がより多くの蓄積電荷量を有していた．NP は通常，酸素欠陥
を約 1％有しており，酸素欠陥が双極子モーメントの形成に寄与していると考えられる．一方，
NS は，出発原料に含まれるフッ素イオンが表面及び内部に固溶されており，酸素イオンとの置
換反応が生じていると考えられる．そのため，P-NS の表面電荷の形成は．酸素欠陥とフッ素イ
オンがキャリアとして双極子モーメントを形成しているためと考えられる． 
 P-NS は色素分解において優れた光触媒活性を示した．色素分解は，色素の TiO2 表面への吸着
と酸化還元反応による分解のプロセスに依存することが報告されている．表面電荷を制御した
NS はより多くの色素を吸着したと考えられ，UV 非照射における P-NS の脱色能が優れていたこ
とが根拠となりえる．また，液相中での色素分解は，光触媒活性により生成した活性酸素種によ
るもの以外に，吸着した色素の TiO2 による直接的な酸化還元反応が考えられる．本研究では，
生成した活性酸素種の量に依存せずに色素分解が促進した．これは，P-NS の優れた色素吸着能
と UV 照射による直接的な酸化還元反応による効果と考えられる． 
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