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研究成果の概要（和文）：無機材料を繊維化することで、新規なデバイスを開発することを目的とし研究を行った。そ
の結果以下の成果を得た。2酸化チタンを繊維化することで不織布とし、電解液とともに導電性ガラスで挟み込むとい
うシンプルな形態の色素増感太陽電池セルの作製に成功した。ゾル－ゲルプロセス由来の表面残存基にリンを導入しイ
オン交換によりシリカ不織布表面にリン酸銀微粒子を担持させることに成功した。犠牲剤の仕様により可視光下で極め
て高い有機物分解効率を得た。ガラス繊維とともに抄紙することで、機械的強度に優れる2酸化チタン含有フィルタを
作製し、炭素系PM2.5粒子を捕集、分解しうることを示した。

研究成果の概要（英文）：The objective of this work was the development of novel device via fabrication of 
fibrous inorganic materials. And the following results have been achieved. By fabrication of fibrous 
titania and its non-woven cloth, dye sensitized solar cell of simple structure in which non-woven cloth 
was clipped between conductive glass plate together with electrolyte has been accomplished. By 
introducing phosphorous group to the unreacted surface functional group due to sol-gel process followed 
by ion exchange process, silver phosphate fine particle supported on the silica non-woven cloth has been 
accomplished. With the sacrificial materials such as acetic acid and lactic acid, high degradation 
performance for organic species was confirmed under visible light irradiation. Fabrication of titania 
fiber into paper form together with glass fiber to modify the mechanical property, the filter to capture 
and degrade carbon PM2.5 particle has been accomplished.

研究分野：化学工学、無機材料、界面科学
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１．研究開始当初の背景 
 無機材料は、種々の機能を有する反面、脆
く加工が困難であるという欠点を有する。本
申請課題では、当初この加工困難性を克服す
るべく、無機材料を細繊維化し、それを紡績
することで単繊維の機械的強度が低いとい
う欠点を補い、織布とすることで種々の革新
的デバイスを開発し広く応用することを目
指したものである。 
 
２．研究の目的 
１）酸化チタン不織布の太陽電池光電極への
応用 
 太陽光発電はクリーンなエネルギーとし
て注目されており、低コスト化・高効率化を
図るため様々な方式による発電方法が研究
されている。特に色素増感型と呼ばれる発電
方式においては、現在一般に普及しているシ
リコン型と比べて発電効率では劣る一方で、
大幅な低コスト化が可能であるとされてい
る。色素増感型太陽電池においてより高い発
電効率を達成するためには、電極材料である
酸化チタンがより多くの色素を吸着し、電気
抵抗が少なく、また材料中に光をよく通す事
が必要となる。そのための一般的な手法とし
ては酸化チタン多孔質膜を形成する方法が
採られているが、これには酸化チタンの粒子
をペースト化し,均一に焼き付ける必要があ
る事から、手間が掛かり一定の技術が必要と
なる。 
 そこで、光電極材料である酸化チタンの繊
維化を行った。薄いシート状の酸化チタン繊
維を作製する事で、電気伝導的に優れた構造
を得る事が出来、また繊維の隙間によって光
透過性が向上すると考えられる。電極材料に
大比表面積・高多孔性を付与出来れば多くの
色素を吸着する様になり、先ほど述べた三つ
の条件を十分に満たす可能性があると考え
た。繊維化の大きなメリットとして、白金対
極上に繊維のシートを載せ、電解質溶液を滴
下し、透明電極で挟むだけという非常に簡単
なプロセスで電池セル作製が可能となる事
が挙げられる。 
 

２）シリカ不織布へのリン酸銀担持と光分解

特性 

 現在、環境汚染は無視できない社会問題
である。たとえば、産業廃棄物や生活廃棄物
による水源の水質汚濁、SOx、NOxによる呼
吸器疾患、樹脂材料の焼却によるダイオキシ
ンの発生など、例を挙げればきりがない。と
ころがこの環境を浄化するために化石燃料を
用いればCO2の増大を招き、地球温暖化に拍
車をかけるため、環境対策に化石燃料を使用
できない。つまりこれらの問題を根本的に解
決するためには化石燃料を使用せずクリーン
エネルギーにより有害物質を酸化分解し、無
害化する方法が求められている。光触媒は化

石燃料を使用せずクリーンで無尽蔵なエネル
ギーである太陽光エネルギーを有効に利用し
て環境浄化さらにはエネルギー問題の解決に
寄与する可能性を秘めた材料である。光触媒
の原料として使用されているものに酸化チタ
ンならびに酸化亜鉛が挙げられる。共通する
特徴としては、化学的に安定で、且つ安価で
地殻に豊富に存在するため、将来性豊かな物
質として多種多様な分野での使用が模索され、
実用化に向けた研究がなされている。しかし
ながら、光触媒としての使用を考慮する際、
酸化チタン、酸化亜鉛ともにバンドギャップ
が広くエネルギーの高い紫外光域に存在する
ため、エネルギーの低い可視光域の光では電
子の励起が起こらず光触媒としての機能を発
揮しないことである。しかし紫外光は太陽光
に3～4 %しか含まれていないため、室内灯や
太陽光の大部分を占める可視光線に応答しう
る新しい光触媒の開発が期待されている。 
近年、リン酸銀が可視光応答性を持つ光触
媒であることが独立行政法人物質・材料研究
機構（理事長：潮田 資勝）光触媒材料センタ
ー（センター長：葉 金花）により報告され注
目を集めている。リン酸銀が可視光照射下で
極めて高い酸化力を発揮することを、メチレ
ンブルーの分解試験により評価し、420nmで
の可視光照射下における量子収率は、約90%
と驚異的な値を示すことが報告されている。
リン酸銀を用いれば紫外線だけでなく可視光
も利用することができるため、より効率よく
太陽光を利用し、有機物を分解・除去するこ
とができる。しかしリン酸銀は高価であり、
粒子が大きく比表面積が小さいため、出来る
だけ少量で有機物を酸化分解できるようにす
る必要がある。そのために繊維の表面にリン
酸銀を導入することによって、比表面積を増
加し、有機物との接触面積を増やすとこを試
み、光触媒性能を評価した。 
 
３．研究の方法 
１）酸化チタン不織布の太陽電池光電極への
応用 
 繊維を、ゾルゲル法を利用した前駆体溶液
の調製後、エレクトロスプレー法により紡糸
する事で作製した。 
 まず、原料として所定比の TTIP,TEOS をエ
タノールに溶解し攪拌しておく。この溶液に, 
HCl、 H2O のエタノール溶液を徐々に滴下し
た。KCl 飽和水溶液を経由した高湿度の空気
流入した環境下で攪拌し,ゲル化直前の時点
で繊維を紡糸した。前駆体溶液に導入する
TEOS の分量を変える事で、繊維内の Si 量を
変化させ二つの異なる組成の繊維を作製し
た。 
 紡糸した繊維を焼成後、X 線回折解析、比
表面積、ゼータ電位により評価した。またル
テニウム色素液を吸着させ、溶液の吸光度を
測定することで、繊維の色素吸着量の評価を
行った。 



 色素増感太陽電池セルは、一般的なサンド
ウィッチ構造とした。白金対極上に光電極が
接地しないようにテフロンのスペーサーを両
面テープで接着し、焼成後の酸化チタン繊維
に色素を吸着させた後に電解質溶液を滴下し
たものを被せ、透明電極で挟んだ上で両端を
入射光を遮らないようにクリップで挟んで固
定した。 
 色素増感太陽電池の効率を評価するため、
J-V 測 定 を 行 っ た 。 光 源 に は
1000mW/m2(AM-1.5)のソーラーシュミレー
ターを用いた。電池セルにフェルトを有効面
積5mm×5mmにカットしたマスクで覆い測定
した。 
  
２）シリカ不織布へのリン酸銀担持と光分解
特性 
 原料にTEOSの 10量体縮合物であるエチル
シリケート 48（コルコート株式会社製）を用
いエチルシリケート 48-C2H5OH-HCl系溶液を
調製した。調製した溶液を三角フラスコに入
れ、還流下で攪拌しながら反応させた。反応
を促進するために、KCl 飽和水溶液を用いて
加湿した空気をエアーポンプにより
300ml/minの流量で、反応容器に流入させ反応
を行った。ゲル化直前の時点（粘度 700mPa・
s程度）で紡糸を行った。紡糸には静電紡糸を
用いた。  
 紡糸した繊維にリン酸基を導入するにあた
り、繊維に残存する未反応エトキシ基を利用
した。繊維にリン酸基を導入するため
に,120℃に加熱したリン酸に繊維を 24時間浸
漬した[以下リン酸改質シリカ繊維とする]。そ
の後、繊維を取り出し、イオン交換水で十分
に洗浄し、60℃の乾燥機の中に 24時間静置し
繊維を乾燥させた。得られた繊維についてフ
ーリエ変換赤外分光光度計（日本分光株式会
社製 FT/IR-619V）を用いて 400～4000cm-1の
波数範囲で吸収スペクトルを測定し表面への
リン酸基の導入を確認した。さらに、銀イオ
ンを導入するために硝酸銀水溶液（１N）8.0
ｇを蒸留水 30ｇに溶かした溶液中に 60℃で
48 時間浸漬した[以下リン酸銀担持シリカ繊
維とする]。その後,繊維を取り出し、イオン交
換水で十分に洗浄し、60℃の乾燥機中に 24時
間静置し繊維を乾燥させた.繊維の焼成には
電気炉を用い、常温から 10℃/min,で昇温
し,600℃に達した後 2 時間焼成し、自然放冷
した。昇温速度は 10℃/min,焼成温度は 600℃
とした.得られた繊維について, Ｘ線回折測定
を行い結晶構造を分析した。 
 上記手順で作製したリン酸銀担持シリカ繊
維を用い、ローダミン Bの分解実験により可
視光照射下での光触媒能を評価した。また、
犠牲剤を添加しその効果について調べた。 
 
４．研究成果 
１）酸化チタン不織布の太陽電池光電極への
応用 
 Fig 1 に示す様な繊維シートを得る事が出

来た。得られた繊維を XRD を用いて解析した
結果、酸化チタンのアナターゼ型結晶構造を
確認した。導入する Siの減少にともなって結
晶性が向上している事が確認できた。焼成後
の繊維にルテニウム色素N-719を吸着させた
ところ、Si含量が高い系では、吸着がほとん
ど見られないのに対し、Si含量が低い系では、
明らかに色素溶液の色が薄くなり、吸着がみ
られた。用いた各繊維の色素吸着量測定の結
果,[Si]/[Ti]=0.167の繊維では0.31μg/gで
あった色素吸着量が,[Si]/[Ti]=0.017 の繊
維では 1.01μg/g と 3倍に向上したことが明
らかとなった。一方で比表面積の測定結果
は,[Si]/[Ti]=0.167 系では 65m2/g であった
の に 対 し て ,[Si]/[Ti]=0.017 系 で は
39.2m2/g であった。 
 導入する Si 量の減少につれ、比表面積は
低下したが色素吸着量は増加するという一
見相反する結果となった。この原因は表面電
位にあると考えられる。Si元素の導入により
繊維表面は負に帯電する性質があり、
[Si]/[Ti]=0.167 の繊維では、ゼータ電位が
-14.8mV であった。このため比表面積は大き
いにもかかわらず、負に帯電したルテニウム
色素が吸着しにくいものと考えられる。一方、
繊維中に含まれる Tiに対して Siの割合を極
力抑えた[Si]/[Ti]=0.017 系では、表面電位
が+12.0mV となり、ルテニウム色素が吸着さ
れやすくなったと考えられる。 
今回作製した電池セルの発電効率は最大
で 0.47%であり,繊維内に導入する Si 量を減
少させる事によって色素吸着量が増し、短絡
電流密度が増加する結果となった。Si 比が高
い系において、特に解放電圧が特に低く、太
陽電池としてほとんど機能しないことが明
らかとなったが、詳しいメカニズムはさらな
る詳細な検討を要する。得られた発電効率は
0.47%とまだまだ低く実用的な効率ではない。
しかしながら、不織布状の電極物質を電極間
に挟み込むだけという極めて簡易な構造、手
順により太陽電池セルを作製できるという
点は、大きな利点であり、他に類を見ない成
果であるといえる。 



 
 結果として、光電極材料のために酸化チタ
ンを繊維化し、簡易な構造の色素増感太陽電
池セルを作製することに成功した。繊維中に
含まれる Si 量が少ない方が繊維化自体は困
難となるものの色素の吸着量が増加し、発電
効率が向上することが明らかとなった。 
 
２）シリカ不織布へのリン酸銀担持と光分解
特性 
リン酸に浸漬する前後での FT-IR のグラフ
を Fig.3 に示す。.繊維のエトキシ基とリン酸
基が置換していれば、リン酸への浸漬前後で
1600cm-1 付近のメチル基のピーク強度が下が
り、1000,900,600cm-1付近のリン酸基のピーク
強度が増加することが予想できる。しかし、
600cm-1 においてリン酸基のピークの出現が
確認できたものの、メチル基のピーク強度の
減少は見られなかった。そのため繊維へのリ
ン酸基の導入に成功したという確証は得られ
なかった。 
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Fig.3 FT-IR spectrum for before and after 

modification by H3PO4 

 
 焼成後のリン酸銀担持の XRD パターンを
Fig.4 に示す。29°,33°,36°にピークみられ、こ
れはリン酸銀のデータベースピーク位置と一
致する。従って、リン酸銀の担持に成功した
と考えられる。 
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Fig.4 XRD pattern of Silica fiber supported 

Ag2PO4 
 
青色 LED 光照射下で市販のリン酸銀なら
びにリン酸銀担持シリカ繊維を用いてロー
ダミンBの分解実験を行なった際のローダミ
ン B 溶液の紫外-可視吸収スペクトルの経時
変化を Fig.5,6に示す。図より、553nmでの吸
光度は、照射時間が経つにつれ、いずれの系
においても次第に減少しており、色素が分解
されていることを確認した。従って、可視光
応答性光触媒繊維の開発に成功したと結論
付けられる。 
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Fig.5 Variation of absorbance of Rhodamine B 
aqueous solution during irradiation of visible 

blue light with commercially available Ag3PO4  
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Fig.6 Variation of absorbance of Rhodamine B 
aqueous solution during irradiation of visible 
blue light with Silica fiber supported Ag2PO4  

 
紫外-可視分光光度計により測定した吸収ス
ペクトルの λ=553nmにおける吸光度から予め
作成した検量線により算出した濃度を用い、2
次反応を仮定して以下の式により色素分解速
度を求めた。 

-dC/dt=kC2 
1/C-1/C0=kt  （１） 



Co：試料添加前のローダミン B溶液の濃度 
C：試料添加後のローダミン B溶液の濃度 
k：反応速度定数(1/h) 
t：時間(h) 
結果を Fig.7 に示す。近似直線の傾きから速
度定数を求め、市販のリン酸銀とリン酸銀担
持シリカ繊維の速度定数を比較した.結果、市
販のリン酸銀では 2.72×10-2 h-1である一方、
リン酸銀担持シリカ繊維では 2.32×10-2 h-1と
なりほぼ同等の性能を有するが、若干劣ると
いう結果となった。 

 
Fig.7 Second order reaction kinetic analysis for 
commercially available Ag3PO4 and obtained 
fiber 
 
 また市販のリン酸銀を用い犠牲剤の添加
を調べた。各犠牲剤使用時の分解速度定数を
Table1に示す。プロピオン酸ならびに酪酸が
主鎖の短いカルボン酸よりも効果的である
ことが確認できた。またリン酸担持シリカゲ
ル繊維と市販のリン酸銀において,プロピオ
ン酸の添加時の分解速度を比較した結果、市
販リン酸銀では 0.437h-1であるのに対し、リ
ン酸銀担持では 8.46×10-2 h-1となった。市販
のリン酸銀はプロピオン酸を添加すること
により分解速度が犠牲剤を添加しない場合
と比べ約 16 倍速くなったのに対し、リン酸
銀担持シリカ繊維においは約 4倍にとどまる
ことが分かった。結論として、リン酸銀担持
シリカ繊維にも犠牲剤が有効であることが
わかったが、市販のリン酸銀ほどの促進効果
は得られないということが確認できた。しか
しながら、比較の基準として、市販のリン酸
銀と当重量のリン酸銀担持シリカ繊維を用
い実験を行っており、リン酸銀担持シリカ繊
維の中に含まれるリン酸銀は極めて少量で
あること考えられる。現時点では、定量に至
っておらず正確な比較はできないものの、単
位質量あたりのリン酸銀の分解効率は粗大
な粒子である市販のリン酸銀を大きく上回
るものと考えられる。 
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