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研究成果の概要（和文）： 

１．アスペクト比を制御したブルッカイト型酸化チタン光触媒ナノロッドの開発の合成法を開

発した。その光触媒の紫外光下での活性は、アスペクトの増大に伴って向上し、既存の光触媒

の４倍以上の性能を示した。 

２．鉄イオンを結晶面選択的に担持した可視光応答性を示すブルッカイト型酸化チタン光触媒

ナノロッドの合成法を開発した。その光触媒の可視光下での活性は、既存の窒素ドープ酸化チ

タンの３倍の性能を示した。 

 
研究成果の概要（英文）： 

1. Brookite TiO2 nanorods with controlling aspect ratio had been prepared. Photocatalytic 

activity of brookite TiO2 nanorods under UV light increased with increase in its aspect ratio.  

The activity of the brookite TiO2 nanorod is about 4 times higher than that of commercially 

available TiO2 photocatalysts. 

2.  Visible light responsive brookite TiO2 nanorod site-selectively loaded with Fe ions 
had been prepared.  Fe loaded brookite TiO2 nanorod showed three times higher 
activity compared to N-doped TiO2, which is commercially available visible light 
responsive TiO2 photocatalyst. 
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１．研究開始当初の背景 

 酸化チタン光触媒は、紫外光照射下で高い

酸化活性と超親水性の表面特性を発現し、殺

菌、防汚、防曇、空気浄化など、さまざまな

分野への製品開発に関する応用研究が活発に

進められている。万能に見える酸化チタン光

触媒であるが、次世代の高機能光触媒へ発展
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を遂げるため

には超えなけ

ればならない

重要な問題点

がいくつか残

されている。

まず、酸化チ

タン光触媒の

機能発現には、

紫外光照射が

必須である。

そのため紫外光をわずかしか含まない室内光

や太陽光を光源とする際には性能を充分に発

揮することは不可能である。その他、その反

応機構上、光照射下で一つの光触媒ナノ粒子

上で酸化反応と還元反応という正反対の反応

が同時に進行する。このような条件下では、

容易に逆反応が進行してしまうために反応の

効率が激減してしまうことである（図１）。

これら酸化チタン光触媒の深刻な欠点は、そ

の基本特性（紫外線照射下でしか光触媒性能

を発現できない。光触媒粒子が球形で反応場

の制御が出来ない。酸化力が高く、基質選択

性がない。）に根ざすものであり、その解決

のために多く

の研究者によ

る様々な挑戦

が行われてき

た。しかしな

がら、これら

の問題の解決

は容易ではな

く、抜本的に

解決した所謂

次世代型の光

触媒の開発に

成功した例はない。 

 研究代表者は、酸化チタン光触媒の光触媒
微粒子の製造過程における表面構造制御技
術を開発し、発達した結晶面を有する酸化チ
タン粒子の製造に世界で初めて成功し（図
２）、結晶面による反応特異性の違いが発現
することをあきらかにした。その成果は、学
術誌（T. Ohno, et al., New J. Chem., 26, 

1167-1170 (2002), T. Taguchi, et al., New J. 

Chem., 27, 1304-1306 (2003)）に発表してい
る。しかも、これらの研究成果は、特許も取
得している。また、球状酸化チタン粒子に硫
黄原子をドープして、可視光応答化を発現さ
せる技術の開発に世界に先駆けて成功し、そ
の成果を欧文誌 (T. Ohno et al., Appl. Catal. 

A, General, 265, 115-121 (2004))に発表した。
さらに、この論文は "Top most cited articles" 

as published in Elsevier's Catalysis journals 

2002-2006ならびに2003-2007連続で選出さ
れて、世界的に高い評価を得ている。さらに、
ここで開発した可視光応答型光触媒に関し
ては物質特許も取得している。 
  

２．研究の目的 

 本研究では、上述の成果をもとに、白金ナ
ノ粒子及び金属酸化物ナノ粒子のナノレベ
ルの位置選択的担持技術開発によりナノ反
応サイト分離技術の確立をめざし、並びにこ
れらの技術と可視光応答化技術との融合に
よりナノ反応サイトが制御された機能集積
型酸化チタン光触媒の開発を行うことを着
想したものである。 

 

３．研究の方法 

 以下の研究計画に従って、研究を推進した。 
(１) 酸化チタンナノチューブの熱処理温度
による結晶構造の制御と触媒活性との相関
性の評価 
(２) 酸化チタンナノチューブへの助触媒ナ
ノ粒子の位置選択的担持法の開発 

(3) 硫黄のドープ処理による酸化チタン
ナノチューブの可視光化処理法の開発 
(4) 可視光応答性の反応場制御型酸化チタ
ンナノチューブの開発 

  

図１．球状の酸化チタンの反

応の模式図 

* ,-

.//*0

./**0

*,-

.**/0

./**0

 
 

図２．表面構造制御された酸

化チタン粒子 

TiO2 

500nm 

結晶面 

酸化チタンナノチューブ

方法１；内壁と外壁にランダムに白金ナノ粒子
を担持した酸化チタンナノチューブ

方法２；白金ナノ粒子を内壁のみに
担持した酸化チタンナノチューブ

内壁を還元サイトに、外壁が酸化サイト
に分離された二酸化チタンナノチューブ

方法３；白金棒状ナノ粒子を内壁のみに
担持した酸化チタンナノチューブ

方法４；白金ナノ粒子を外壁のみに
担持した酸化チタンナノチューブ

 

図３．酸化チタンナノチューブへの位置選択的に白

金ナノ粒子を担持する概念図 

 

図４．硫黄ドープ可視光応答型酸化チタンナノ

粒子とナノチューブへの酸化鉄ナノ粒子を担持

する概念図 



 

 

４．研究成果 
１．酸化チタンナノチューブの熱処理温度に
よる結晶構造の制御と触媒活性との相関性
の評価 
 二酸化チタンナノチューブはチタン酸系
の非常に結晶性の低い構造であり、明確な結
晶構造を有していない。しかし、高い光触媒
活性を発現する酸化チタンの結晶構造は、ア
ナタース、ルチル、ブルッカイト結晶構造を
有し、なかでもアナタース型の酸化チタンは
有害物質の分解に高い活性を発現すること
が報告されている。一方、酢酸、安息香酸な
どの酸化されにくい有害化学物質に対して
は、ルチル型結晶構造を有するものがアナタ
ース型結晶構造のものより、高い活性を示す
ことも明らかになっている。このように、タ
ーゲットとする物質によって酸化チタンは
最適な結晶構造が異なっている。そこで、二
酸化チタンナノチューブの結晶構造を熱処
理により制御する手法の開発を行う。一般の
球状酸化チタンナノ粒子は、低温処理（～６
００度）によりアナタース型が、高温処理(７
００度～)でルチル型が生成することが報告
されている。しかし、酸化チタンナノチュー
ブは、高温の熱処理により、その構造が変化
することが考えられるために、ルチル型結晶
構造を調製する手法の開発に関して困難が
予想される。しかし、研究代表者は、二酸化
チタンナノチューブは白金などの微粒子を
担持すことにより、その熱安定性が向上する
という予備的知見を最近得ており、これらの
知見を元に、処理法の開発を進めた。その結
果、トルエンの酸化反応についてはルチル型
酸化チタンナノチューブが、アセトアルデヒ
ドの酸化については、アナタース型酸化チタ
ンナノチューブの方がより高い活性を発現
することを見出した。 
２．酸化チタンナノチューブへの助触媒ナノ
粒子の位置選択的担持法の開発 

 結晶化した酸化チタン微粒子を原料に用い

て調製した酸化チタンナノチューブへ助触媒

の一つの例として白金ナノ粒子の位置選択的

担持法の開発に成功した。 

３．形状制御されたルチル型酸化チタンナノ

ロッドの開発 

 酸化チタン前駆体と構造制御剤を用いて水

熱合成法により形状制御されたルチル型酸化

チタンナノロッドの合成に成功した。得られ

たルチル型酸化チタンナノロッドは、非常に

発達した２種類の結晶面が露出しており、そ

れぞれ（１１１）（１１０）面と同定された

。ルチル型酸化チタンナノロッドの触媒性能

を紫外光照射下で気相中のアセトアルデヒド

およびトルエンの光触媒酸化分解反応で評価

したところ、現在市販されている環境浄化用

の光触媒で最も高い性能のものと比較して３

倍以上の触媒活性を発現することが明らかに

なった。さらに、高い触媒性能発現の要因に

ついて明らかにするために、露出したそれぞ

れの結晶面反応性について白金イオンの還元

反応および鉛イオンの酸化反応により評価し

た。その結果、（１１１）面上では酸化反応

が、（１１０）面上では還元反応が優先的に

進行しており、粒子上で反応場が分離された

結果電荷分離効率の飛躍的向上により高い触

媒性能が達成されたと結論づけた。 

４．鉄イオンを結晶面選択的に担持したか可

視光応答性を有するルチル型酸化チタンナノ

ロッドの開発 
 研究代表者は、鉄イオンを市販の球状ルチ
ル型酸化チタンナノ粒子に担持することで
可視光応答性を発現することを以前報告し
ている。これらの技術を応用して、今回開発
した形状制御されたルチル型酸化チタンナ
ノロッドの露出結晶面のうち酸化面のみに
鉄イオンを担持する画期的な方法を開発し
た。結晶面選択的に鉄イオンを担持したルチ
ル型酸化チタンナノロッドの可視光下での
気相中のアセトアルデヒドおよびトルエン
の光触媒酸化分解反応の触媒性能は、市販品
中最も性能が高い窒素ドープ酸化チタンと
比較して４-５倍の性能を発現することを見
いだした。 
５．アスペクト比を制御したブルッカイト型
酸化チタン光触媒ナノロッドの開発 
 酸化チタン前駆体と結晶制御用のグリコ
ール酸を添加し、アスペクト比を制御するた
めの添加剤を加えて水熱合成プロセスによ
り、アスペクト比を制御したブルッカイト結
晶構造を有する酸化チタン光触媒ナノロッ
ドの合成に成功した。得られたブルッカイト
型酸化チタン光触媒ナノロッドは非常に発
達した 2種類の結晶面が露出しており、それ
ぞれ（210）面と(212)面と同定された。さら
に、PVP や PVA または尿素等を水熱プロセス
の際に添加剤として加えることで、酸化チタ
ン光触媒ナノロッドのアスペクト比を 1.6〜
4.9 まで変化させることに成功した。ブルッ
カイト型酸化チタン光触媒ナノロッドの触
媒性能を紫外光照射下で気相中のトルエン
の光触媒酸化分解反応で評価したところ、ア
スペクトの増大に伴って触媒活性が向上し、
現在市販されている環境浄化用の光触媒で
最も高い性能のものと比較して４倍以上の
触媒活性を達成することが明らかになった。
さらに、高い触媒性能発現の要因について明
らかにするために、露出したそれぞれの結晶
面反応性について白金イオンの還元反応お
よび鉛イオンの酸化反応により評価した。そ
の結果、(212)面上では酸化反応が、(210)面
上では還元反応が優先的に進行しており、粒
子上で反応サイトがナノレベルで分離され



 

 

たことにより高い触媒性能が達成されたと
結論づけた。 
６．鉄イオンを結晶面選択的に担持した可視
光応答性を示すブルッカイト型酸化チタン
光触媒ナノロッドの開発 
 研究代表者は、鉄イオンを市販の球状ルチ
ル型酸化チタンナノ粒子に担持することで
可視光応答性を発現することを以前報告し
ている。これらの技術を応用して、今回開発
した形状制御されたブルッカイト型酸化チ
タン光触媒ナノロッドの酸化サイトの結晶
面にのみ鉄イオンを担持する技術開発を行
った。結晶面選択的に鉄イオンを担持したブ
ルッカイト型酸化チタン光触媒ナノロッド
の可視光照射下での気相中のアセトアルデ
ヒドの光触媒酸化分解反応の触媒性能は、紫
外光照射下と同様にアスペクト比によって
変化し、最大性能のアスペクトが市販品中最
も性能が高い窒素ドープ酸化チタンと比較
して３倍の性能を発現することを見いだし
た。 
５．主な発表論文等 
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