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研究成果の概要（和文）：銅担持、窒素ドープTiO2モノリス構造体を作製し光触媒機能の活性評価を行った。その際、
TiO2モノリス骨格表面はソルボサーマル法によりナノチューブ（TNT）化した。作成試料の光触媒機能の活性の改善を
確認した。一方、TNT化しないモノリス構造は、光散乱により白濁するので、セルフクリーニング膜として利用するた
め、モノリス構造制御による透明な有機膜の作製方法を確立した。作成試料の透明化は、色素吸着膜の機能確認・耐候
試験による新陳代謝機能の発現を観察した。さらに、TiO2表面上のモノリス構造は中性子解析を用いて詳細な探求を試
みた。その他、透明な自己エッチング型モノリス膜の作製も検討した。

研究成果の概要（英文）：Copper or Nitrogen-doped TiO2 powder samples with a monolith structure were 
synthesized and evaluated for their photocatalytic activities. The samples were modified into a nanotube 
structure (TNT) by a solvo-thermal method, leading to an improvement in their photocatalytic properties. 
Without TNT modification, light scattering caused the TiO2 powder samples to become opaque so that a 
preparation method for a monolith-structured, transparent organic membrane was established for use as a 
self-cleaning membrane. Sustainability of their transparency was confirmed by weathering tests of the 
metabolic function and durability of the adsorbed dyes. Moreover, the monolith structure of the TiO2 
powder surfaces was investigated in detail by neutron scattering spectroscopic analysis. Transparent and 
self-etching monolith TiO2 membranes were also prepared by the optimal addition of PEG.

研究分野： 有機-無機ハイブリッド光化学反応の研究、有機系太陽電池の性能評価法の確立

キーワード： モノリス型チタニア光触媒　新陳代謝性光触媒　銅、窒素ドープ型チタニア　ソルボサーマル法　ナノ
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１．研究開始当初の背景 
光触媒は光照射下において酸化分解力と

超親水性をしめし、有機物等の汚れに対して
分解・除去性能を有する。そのため、空気浄
化や光触媒表面が長期間にわたり清浄に保
たれるセルフクリーニング等を目的とした
環境浄化材料として幅広く実用化されてき
た。中でも光触媒の代表例である TiO2は強力
な酸化分解力を有し、安定でかつ太陽光エネ
ルギーを利用出来るため、実用化に向けた研
究が数多くなされてきた (J. photochem. 
Photobiol. C, 1, 1, 2000)。しかし一方で、TiO2

を用いたとしても未だに光触媒は反応効率
が低く、現存の環境浄化材料の処理速度で対
応できる用途は限られている。そのため、光
触媒の更なる高効率化が求められているの
が現状である。 
我々のグループでは、モノリス構造（3 次

元共連続構造）を有する TiO2膜に関する研究
を行ってきた。モノリス TiO2膜は三次元的な
ポーラス構造を有し、膜表面が削れても常に
新しいポーラス構造が膜表面に現れる特徴
をもつ。例えば、TiO2と高分子からなるモノ
リス構造を有する複合膜に関する研究を行
ってきた（特願 2010-27404）。この複合膜は、
光照射下では TiO2 が酸化分解力により高分
子を分解するため、膜表面が徐々に脱離し、
あたかも新陳代謝を起こすように自ら新し
い表面が現れる。 
一般的に、TiO2膜は長期間にわたり空気浄

化およびセルフクリーニング性能をしめす
ものの、大量の汚れが膜表面に付着した場合
には、酸化分解力や超親水性だけではそれを
除去できない。そこで、モノリス TiO2 膜を
用いることで酸化分解力および超親水性に
加えて新陳代謝機能が加われば、高い環境浄
化能が期待できるのではないかと考えた。モ
ノリス構造を有する光触媒は環境浄化材料
としての利点を有しているものの、その報告
は極めて少ない。また、既報のモノリス構造
を有する TiO2はバルク（粉末）としてしか得
られておらず(J. Chromatography A, 2009, 1216, 
7375)、薄膜の報告がない。しかし、TiO2膜の
実用化を果たすためには、透過性やコスト、
密着性の点で TiO2膜の薄膜化が必須である。 
さらに、モノリス TiO2膜は使用する環境に

よって求められる性能が異なるだろう。例え
ば、通常の環境下では、光触媒能と上記新陳
代謝機能との組み合わせによって十分な清
浄能力が得られると期待される。この場合、
上述のようにモノリス TiO2 膜は自らがその
表面を削る能力が必要となる（自己エッチン
グ型）。一方、物理的な摩耗の多い環境では、
上記自己エッチングがなくとも膜表面が削
り取られる。そのため、高分子を複合する必
要がなく、TiO2のみでモノリス構造を形成さ
せたほうが機械的強度やコストの面で良い
（骨格直接形成型）。 
以上から、使用環境を想定し、薄膜化した

モノリス TiO2膜を開発することで、実用性に

富む新しいセルフクリーニング材料が得ら
れるのではないかと考えた。 
 
２．研究の目的 
 本研究では、モノリス構造を用いて新陳代
謝機能を付与し、実用性に富んだ高効率環境
浄化材料（空気浄化、セルフクリーニング）
を開発することを目的とする。これは、膜表
面を「光触媒による自己エッチング」や「物
理的摩耗」で徐々に脱離させ、あたかも新陳
代謝を起こすように自ら新しい表面が現れ
ようにする。本研究課題においては、実用化
を想定した環境浄化実証試験（屋内、屋外暴
露試験等）から、様々な環境下における飛躍
的な浄化能力向上を達成する。 
 
３．研究の方法 
 本申請研究では、以下に示す内容につい
て研究を進めた。 
1. モノリス TiO2薄膜の作製 
[1] 分相法によるモノリス TiO2薄膜の作製と
最適化（目標：数 μm～数 100 μm の薄膜形成
条件の探索を目指す） 
・自己エッチング型モノリス TiO2薄膜の作製
（各種形状の光触媒ナノ粒子のバインディ
ングによるモノリス構造形成） 
・骨格直接形成型モノリス TiO2薄膜の作製 
（TiO2骨格のみからなるモノリス構造形成） 
・焼成条件の最適化、各種基板へのコーティ
ング法の検討 
[2] モノリス TiO2薄膜の性能評価 
・新陳代謝速度の測定 
・細孔径、空隙率、結晶性およびセルフクリ
ーニング性能の評価（JIS 法に基づく） 
2. モノリス TiO2薄膜の機能性向上の検討 
[1] 可視光応答性付与方法の検討 
・1.で得られたモノリス TiO2薄膜への金属イ
オンのドーピング、金属微粒子担持 
・波長感度の測定（吸収スペクトル、アクシ
ョンスペクトル）セルフクリーニング性能評
価 
[2] 比表面積の増大方法の検討 
・水熱法による微細構造付与と構造および性
能評価（SEM、BET 等） 
3. 実用化を想定した耐久性および防汚性実
証試験 
・耐候性促進試験による長期間耐久性試験の
実施（JIS K 7350-2） 
・耐摩耗性試験 
 
４．研究成果 
①銅の担持や窒素がドープされた TiO2 モノ
リス構造体を各種作製し、光触媒機能の活性
評価を行った。その際、500°C と 700°C で焼
成した TiO2 モノリスの骨格表面をソルボサ
ーマル法によりナノチューブ（TNT）化させ
た。TNT化させた試料は、比表面積が 408 m2/g
まで増加したことから、光触媒機能の活性向
上につなげることができた。一方、一般的な
モノリス構造（細孔径がサブミクロンスケー



ル）は光散乱によって膜が白色化することか
ら、セルフクリーニング膜としてそれを利用
する際には白色の壁面などへの用途に限ら
れた。それ故、モノリス構造の構造制御によ
って透明な有機モノリス膜の作製方法を確
立し、色素を用いた膜構造の確認試験、およ
び促進耐候性試験による新陳代謝機能の評
価を行った。さらに、TiO2表面上で発現した
光誘起超親水性の水分子の構造化の詳細な
探求のため、中性子解析を用いて分子配列を
捉えることを試みた。 
②透明な自己エッチング型モノリス膜の作
製を試みた。膜を作製後、目視観察により膜
が透明化した事を確認した。また、乾燥温度、
膜厚（スピンコートの回転数）、PEG 添加量
の 3 つの要素を最適化することによって膜が
透明化する事を確認した。空隙の大きさが可
視光の波長よりも小さくなり、光散乱が抑え
られたために膜が透明化したと推測される。
オイルレッドを用いた構造確認試験を行っ
た結果、モノリス構造ではない膜に比べ、今
回作製した透明モノリス膜は赤く着色した
事を確認した。これは透明モノリス膜の内部
に空隙をつたってプロパノールに溶解した
色素が入り込み、膜の内部で定着化した事に
よると考えられる。このことから、作製した
透明膜は多孔構造をもっていることが推測
された。透明モノリス膜に対する促進耐候性
試験を行った。その結果、試料の暴露面は、
アルミホイルで被覆していた面に比べて、表
面の酸化鉄が除去されている事を確認した。
これは新陳代謝機能により UV 照射で膜表面
が分解し、酸化鉄が膜表面と共に取り除かれ
たためと考えられる。 
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