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研究成果の概要（和文）： 
 金属チタン上での銀ナノ粒子／チタン酸銀ナノチューブ薄膜の形成に成功した。この薄膜が
MRSA に対する極めて高い抗菌性と優れたアパタイト形成能を有することを明らかにし、抗菌性
生体材料に応用できることを示した。Co-Cr 合金やアルミナなどの種々の生体材料の表面にチ
タン酸塩薄膜を形成する技術も確立した。直線型及びらせん型のルテニウム化合物／界面活性
剤ナノ複合体ナノチューブの合成と酸化ルテニウムや金属ルテニウムのナノチューブへの変換
にも成功した。 
 
研究成果の概要（英文）： 
 We succeeded in the synthesis of a silver nanoparticle / silver titanate nanotube 
nanocomposite thin film on a titanium metal. We revealed its high apatite forming ability 
and high antibacterial activity against methicillin-resistant Staphylococcus aureus. The 
film is particularly promising as an antibacterial implant. Straight and helical 
ruthenium compound / surfactant nanocomposite nanotubes were synthesized. The nanotubes 
were transformed into ruthenium dioxide and metallic ruthenium, while maintaining their 
nanotubular morphology. 
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研究分野：無機材料化学 
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１．研究開始当初の背景 

近年、ワイヤー、チューブ、ハニカム、球
状等のナノ構造・形態を有する酸化物が合成

され、量子効果を含めたナノ構造特有の機能
発現が期待されている。特に、酸化物ナノチ
ューブに関しては、チタニア・チタネートナ
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ノチューブにおけるプロトン伝導性、電子放
出特性、水素検知能、骨形成能、エレクトロ
クロミズムなどの優れた特性に代表される
ように、様々な特異的な物性を示すことが報
告され、注目が集まっている。申請者も、有
機／無機ナノ複合化反応等を利用して、希土
類化合物やルテニウム化合物のナノチュー
ブの合成を世界に先駆けて発表し、さらに、
ごく最近にはより精緻に制御されたナノチ
ューブである中空らせん型ルテニウム化合
物／有機分子ナノ複合体の合成にも成功し
ているが、その形成機構は不明な点が多い。
 また、ナノチューブの特性を最大限引き出
して工学的応用に結びつけるためには、従来
技術においてハンドリング可能なμm、cm、m
のサイズにナノチューブを組織化しなけれ
ばならないが、現時点ではこのような研究例
は数少ない。申請者はこの点に関しても検討
を進め、希土類化合物ナノチューブの球状集
合体及び薄膜の形成や金属チタン表面上で
のチタン酸ナトリウムナノチューブ（外径約
8 nm, 内径約3 nm）の組織化などの成果を挙
げている。 
 
２．研究の目的 
本研究では、セラミックスナノチューブに

焦点を絞り、セラミックスナノチューブの合
成方法の開発と特性評価を行う。 

まず、はじめに、申請者が独自に合成に成
功したらせん状ルテニウム化合物ナノチュ
ーブの合成条件を最適化し、ナノチューブの
形成機構を解明することにより、様々な組成
のナノチューブ構造を得るための指針を得
て、それをもとにして様々な組成のセラミッ
クスナノチューブの合成を試みたい。また、
この化合物をベースとして、セラミックスの
酸化還元能を利用したレドックスキャパシ
タへの応用を検討したい。 

また、組織化されたナノチューブとして、
種々の形状のチタン酸ナトリウムナノチュ
ーブ／金属複合体を合成し、抗菌性人工関節
用材料などのインプラントへの応用を検討
する。さらに、本研究では、ナノチューブ材
料の開発のみならず、同組成の他のナノ構造
・形態（シート，不定形，ロッド状など）か
ら生じる物性との比較を通して、“ナノチュ
ーブ”という構造・形態から生じる物性の特
徴を明らかにしたい。 
 
３．研究の方法 
(1)ルテニウム化合物ナノチューブの合成と
特性評価 

ルテニウム化合物ナノチューブは、尿素を
用いた均一沈殿法によって合成した。ルテニ
ウム源として RuCl3･nH2O（n=1～3）を、鋳型
分子としては、1－ドデカンスルホン酸ナト
リウム（CH3(CH2)11SO3Na）やビス（2－エチル

ヘキシル）スルホこはく酸ナトリウム（AOT、 
C20H37O7SNa）などの陰イオン型界面活性剤を
用いた。塩化ルテニウム、界面活性剤、尿素、
水を所定のモル比になるように混合し、均一
溶液とするために 40 ℃で 2 時間混合した。
尿素を 60 ℃以上で加熱すると、尿素の加水
分解反応が促進されアンモニアが生成する
ため、混合溶液の pH は上昇することが知ら
れている。混合溶液を 70 ℃～90 ℃で加熱し、
撹拌下もしくは無撹拌下で保持することに
よって pH が上昇して生成物が析出した。20
時間反応後、尿素の加水分解反応を止めるた
め室温に冷却し、生成物を水やエタノールで
繰り返し洗浄して空気中で乾燥した。また、
得られた生成物は、空気中及び真空中にて昇
温速度 1 ℃/min で 300 ℃～700 ℃で熱処理
した。特性評価として、導電率測定と CV 測
定を行った。 
 
(2)チタン化合物ナノチューブ薄膜の合成と
抗菌性生体材料への応用 
①チタン化合物ナノチューブ薄膜の合成 
 金属チタン板を 10 mol/ℓ NaOH 水溶液中で
160 ℃で 3時間水熱反応し、水洗することな
く乾燥した後に 300 ℃で加熱し、その後に水
洗して薄膜に付着した過剰な NaOH を除去す
るというプロセスによって、金属チタン板上
に外径約 8 nm のチタン酸ナトリウムナノチ
ューブからなる薄膜を形成した。この薄膜を
種々の溶液に浸漬してイオン交換反応を行
うとともに、熱処理することによって、チタ
ン化合物のナノ形態や結晶構造の制御を試
みた。 
②抗菌性の評価 
 人工関節置換手術において感染の原因菌
となっている MRSA を用いて抗菌試験を行っ
た。また、各種溶媒中における薄膜からの銀
イオンの溶出挙動を調べた。 
③薄膜のアパタイト形成能の評価 
薄膜の生体中での骨形成能を評価するた

めに、薄膜を疑似体液に種々の時間浸漬し、
アパタイト形成能を調べた。 
 
４．研究成果 
(1)ルテニウム化合物ナノチューブの合成と
特性評価 
 RuCl3･nH2O（n=1～3）、尿素、C12H25SO3Na、
水を所定の条件で反応させることにより、長
さ数μm から数十μmで、規則的なピッチを
有するらせん状形態のナノチューブ（図１）
を得た。ナノチューブの内径は数十nm程度の
ものが多く、チューブの穴部もらせん状であ
った。このナノチューブの壁部は正の電荷を
有するルテニウム化合物相と負の電荷を有
するC12H25SO3

－相からなるヘキサゴナル構造
ナノ複合体により構成されていた。ナノチュ
ーブの構造の模式図を図２に示す。このよう



 

 

ならせん状形態の形成に
は、原料濃度の制御と、
反応時に撹拌をしないこ
とと、界面活性剤の種類
が重要であることが分か
った。実際、らせん状形
態が形成される原料濃度
範囲は狭く、撹拌下での
合成ではらせん状形態は
形成されない。また、界
面活性剤としてビス（2-
エチルヘキシルスルホこ
はく酸ナトリウムを用い
て合成すると、直線状形
態のナノチューブが主と
して生成し、その壁部は
ルテニウム化合物相と界
面活性剤相からなる規則

性の乏しいナノ構造を有するナノ複合体で
構成されていた。これらのナノ複合体ナノチ
ューブを空気中500 ℃以上で熱処理するこ
とにより、界面活性剤が燃焼脱離するととも
にRu化合物相がRuO2相に結晶化し、RuO2ナノ
チューブが生成した。例えば、500 ℃で熱処
理すると、壁部が粒径数nmのRuO2ナノ粒子か
ら形成されているメソ多孔質ナノチューブ
が生成した。一方、ナノ複合体ナノチューブ
を空気中300 ℃で熱処理した後に室温にて
高圧水素で処理するか、ナノ複合体ナノチュ
ーブを真空中で700 ℃で熱処理すると、金属
Ruナノチューブが生成した。ナノチューブの
電気的性質を調べたところ、ナノ複合体ナノ
チューブは絶縁体であるのに対し、RuO2ナノ
チューブ及び金属Ruナノチューブは導電体
であった。 

 

図２ ルテニウム化合物ナノチューブのナ
ノ構造の模式図 
 
 RuO2やその水和物は電極触媒やレドックス
キャパシタや水素製造用触媒や CO 酸化触媒
として、また、金属 Ru は燃料電池用触媒と
して検討されており、本研究で得られたルテ
ニウム化合物ナノチューブはそれらへの応
用が期待される。また、既報のらせん状シリ
カは絶縁体であるのに対して、らせん状 RuO2

や金属 Ru は導電性物質である。また、金属
はセラミックスに比べて機械的強度に優れ
ることが知られている。したがって、本研究
で得られた物質はマイクロ／ナノスプリン
グやアクチュエーターやマイクロ／ナノデ

バイスのための電磁誘導材料としても期待
できる。界面活性剤を鋳型としたらせん状ヘ
キサゴナル構造体としてはシリカのみが知
られていたが、本研究で得られた物質はシリ
カ以外の無機化合物としては初めての例で
あり、本研究の成果をもとに様々な酸化物に
おいても界面活性剤を用いて精緻ならせん
形態を合成できる可能性がある。 
 
(2)チタン化合物ナノチューブ薄膜の合成と
抗菌性生体材料への応用 
金属チタン板上に膜厚約 5 μm程度の外径

約 8 nm のチタン酸ナトリウムナノチューブ
からなる薄膜を形成した。チタン酸ナトリウ
ムナノチューブ薄膜を 0.01 mol/ℓ の HCl 水
溶液に 90 ℃で 3 時間浸漬することにより、
チタン酸水素ナノチューブ薄膜を得た。一方、
140 ℃で浸漬すると菱形のアナターゼ型TiO2

ナノ粒子からなる薄膜が生成した。チタン酸
水素ナノチューブ薄膜は、300 ℃及び 450 ℃
で熱処理するとアナターゼ型 TiO2 ナノチュ
ーブ薄膜に、600 ℃で熱処理するとアナター
ゼ型 TiO2ナノワイヤー薄膜に変換された。一
方、750 ℃以上で熱処理すると焼結の進行に
よりチタン化合物の一次元形態が失われた。 
 次にチタン化合物ナノチューブ薄膜の抗
菌性生体材料への応用を検討した。人工股関
節用材料としては、チタンやチタン合金が用
いられていることから、本研究で得られた金
属チタン上に生成したチタン酸ナトリウム
ナノチューブ薄膜に銀を担持することによ
る抗菌材料化を試みた。チタン酸ナトリウム
ナノチューブ薄膜を酢酸銀水溶液に浸漬す
ると、ナノチューブの形態を保持したままチ
タン酸銀に変換されるとともに、ナノチュー
ブの表面には銀ナノ粒子が析出した。（図３）

得られた銀ナノ粒子／チタン酸銀ナノチュ
ーブナノ複合体薄膜を生理食塩水、PBS(+)、
PBS(-)、牛胎児血清中に浸漬することにより
疑似生態環境中での銀イオンの溶出挙動を
明らかにした。さらに、MRSA に対する抗菌試
験を行ったところ、チタン酸ナトリウムナノ
チューブ薄膜が大きな抗菌性を示さなかっ

 
図１ Ru 化合物
ナノチューブの
TEM 写真 

 
図３ 銀ナノ粒子/チタン酸銀ナノチュー
ブナノ複合体の TEM 写真 



 

 

たのに対し、銀ナノ粒子／チタン酸銀ナノチ
ューブナノ複合体薄膜は抗菌活性値 6.3とい
う非常に高い抗菌性を示した。ナノチューブ
以外のナノ構造体（ナノファイバー、ナノシ
ート、不定形）の薄膜に対しても同様な実験
を行い、ナノ構造の違いにより抗菌性が若干
異なることも明らかにした。 

次に、得られた薄膜の生体内での骨形成能
を評価するため、薄膜の疑似体液中でのアパ
タイト形成能を調べた。銀ナノ粒子/チタン
酸銀ナノチューブナノ複合体薄膜は、疑似体
液に二日間浸漬すると薄膜表面がアパタイ
トと塩化銀粒子で完全に覆われ（図４）、そ
のアパタイト形成能は、アナターゼ型TiO2ナ
ノチューブ薄膜より形成能が若干高く、チタ
ン酸ナトリウムナノチューブ薄膜やチタン
酸カルシウムナノチューブ薄膜やチタン酸
水素ナノチューブ薄膜よりもはるかに高い
ことが分かった。 

 
優れたアパタイト形成能の理由について調
べたところ、銀がアパタイト形成能を示さな
いことや、XRD測定やFT-IR測定の結果から、
チタン酸銀の結晶構造に起因する特異な表
面構造がアパタイト形成能に大きく寄与し
ていることがわかった。 

以上の結果より、本研究で得られた銀ナノ
粒子/チタン酸銀ナノチューブナノ複合体薄
膜が高い抗菌性と優れたアパタイト形成能
を併せ持つことが明らかとなった。現在、人
工股関節置換手術において、1～2%の割合で
感染が生じることが知られており、早急な人
工股関節用材料の抗菌化が待望されている。
本研究で得られたナノチューブ薄膜は、ナノ
チューブ内部に様々な物質（例えば薬剤な
ど）を取り込むことが可能であるため、さら
なる高機能化が可能であり、抗菌性人工関節
用材料として極めて有望であると考えられ
る。 
 さらに、生体材料として知られる、ステン
レス、Co-Cr合金、アルミナ、ジルコニア等
の各種基板上への、水熱転写法によるチタン
酸ナトリウムナノ構造体（ナノシート、ナノ

ファイバー、ナノチューブ等）薄膜の形成技
術や膜厚の制御方法を確立した。チタン酸ナ
トリウムは優れたアパタイト形成能を有す
ることが知られていることから、アパタイト
形成能を有さないこれらの基板に対してア
パタイト形成能を持たせることが可能にな
ったと考えられる。 
酸化チタンやチタン酸塩に代表されるチ

タン化合物は本研究で取り上げた生体材料
のみならず、光触媒や色素増感型太陽電池等
への応用が検討されており、本研究で得られ
た種々のチタン化合物ナノチューブ薄膜は、
これらへの応用も期待される。 
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図４ 銀ナノ粒子/チタン酸銀ナノチューブ
ナノ複合体薄膜を疑似体液に二日間浸漬し
た後の薄膜表面の SEM 写真 
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