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研究成果の概要： 

1. 

 酸化物ナノ粒子のナノレベルでの分散および集合構造を制御することでその多様な電子・光

物性および触媒活性を制御することが可能になる。本研究では高い親水性と生体親和性を有す

るだけでなく遷移金属イオンへ強く配位子しその加水分解反応を制御することが可能であるグ

リコール類などの多価アルコールおよび糖アルコールに着目し、酸化物ナノ粒子－糖アルコー

ル複合体の作成方法とその複合体ナノ粒子の物性の検討を行った。 
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１．研究開始当初の背景 

 TiO2や ZnO を始めとする遷移金属ナノ粒子
はその紫外線吸収遮断材料、透明導電性薄膜
への応用、光触媒活性の利用などその応用が
非常に注目されてきた。この様な遷移金属酸
化物ナノ粒子の応用を進めるためには薄膜
の作製やナノ複合構造の作製に適した酸化
物ナノ粒子の安定な分散ゾルの合成法の確
立やナノ粒子の粒径・形態の制御方法の検討
そしてナノ粒子表面の修飾による複合構造
形成の制御や表面特性の制御法の検討が重
要である。 

 ナノ粒子の合成とナノ複合構造の作製法
には大きく分けて気相反応を用いる方法と
溶液中での反応を用いる方法が使われてき
た。しかし、より精緻な粒子サイズおよび形
態の制御とナノ複合構造の設計を行うため
には溶液中での合成手法を確立することが
重要な課題となっている。本研究では、溶液
中での反応により、遷移金属ナノ粒子の合成
と安定な分散を同時に実現する低環境負荷
な新しい合成手法の確立とナノ複合構造形
成による物性制御法の確立を目指し研究と
行った。 
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２．研究の目的 

 本研究では、ナノレベルの構造制御を溶液
中の反応により実現するために、なるべく低
い反応温度で遷移金属イオンの加水分解反
応を制御する手法に着目した。とくに生体内
での協奏・共同的プロセスによる低温反応に
よる合成過程を模倣することにより室温～
100℃程度の反応温度でナノ粒子の合成と安
定な分散を同時に実現する新しい合成手法
の開発を目指した。 

 具体的な物質系として TiO2 および ZnO の
ナノ粒子安定分散ゾルの調製とその複合構
造の制御について検討を行った。これらは半
導体性を有し、さらに紫外線吸収能や蛍光発
光特性そして光触媒活性を有しナノレベル
の制御がその物性や機能に大きな影響を与
えるからである。また、溶液中での遷移金属
イオンの加水分解反応を制御するために多
価アルコールの中でも 5 価ないし 6 価の糖ア
ルコールを用いて加水分解反応の制御とナ
ノ粒子の分散・凝集特性の制御を同時に実現
する方法を検討した。 

 

３．研究の方法 

 糖アルコールは糖を還元して得られる多
価アルコールであり、化学的熱的に安定で多
価アルコールのグリコール類と同様に金属
イオンに強く配位する性質を有する。希薄な
濃度でも加水分解反応を制御することがで
きる。更に高親水性を有していることから粒
子表面を糖アルコールで修飾することによ
り水溶液中での分散性を制御することが可
能である。本研究では、金属アルコキシドや
金属水酸化物ゲルの 100℃以下の低温での加
水分解反応を多価アルコールおよび糖アル
コールの共存により制御する方法を用いて
TiO2 ナノ粒子と ZnO ナノ粒子の安定分散ゾ
ルの合成とその光触媒活性および蛍光特性
の制御について検討を行った。具体的には以
下の 3 点について研究を展開した。 

(1)チタンアルコキシドを糖アルコールおよ
び多価アルコールが 10

-5
M～1M の濃度で溶

解している水溶液中にて加水分解を行い表
面が糖アルコール分子にて修飾された TiO2

ナノ粒子を合成しその粒径および水溶液中
での分散の安定性の評価を行った。また、得
られた糖アルコール-TiO2 ナノ複合体粒子に
ついて光触媒活性の評価を行い、糖アルコー
ルの表面担持量と光還元活性の関係につい
て検討した。(2)水酸化亜鉛(Zn(OH)2)の多価ア
ルコール中での加水分解反応および解膠に
よる ZnO ナノ粒子とその安定な分散系の合
成と蛍光発光特性の制御について。(3)アンミ
ン錯体の多価アルコール溶液中での加水分
解反応による蛍光発光性酸化物ナノ粒子の
合成法の検討 

 

４．研究成果 

(1)TiO2－糖アルコール複合体ナノ粒子の合
成と光触媒活性の検討 

 チタンイソプロポキシド(TIP Ti(O-iPr)4))を
10

-5
 M～1 M の濃度を有する 2 価から 6 価の

アルコールまたは糖アルコール水溶液中で
95℃にて静置し加水分解反応を行い酸化チ
タン(TiO2)粒子を得た。図１は加水分解に用
いた多価アルコール水溶液濃度と得られた
TiO2 粒子の結晶子径の関係を示した図であ
る。多価アルコールの価数が大きくなるほど 

より低い濃度で生成した TiO2 粒子の結晶子

径が減尐することが明らかとなった。これは
糖アルコールのマンニトールでは 1 分子中に
6 個の OH 基を有しており、これらの水酸基
が Ti

4+イオンに強く配位し加水分解反応とそ
れに伴う粒成長を抑制したためであると考
えられる。次に実際に得られた生成物中に
TiO2と複合化している糖アルコールおよび
多価アルコールの分子の量を調べるために
CHN 元素分析を行った。図 2 に生成物中の
C/Ti(モル比)と加水分解反応に用いた水溶液
の濃度の関係を示す。糖アルコールである

D-マンニトールを用いた場合濃度が 10
-3

M 付
近から生成物 C/T(モル比)の急激な増加が始
まっていることがわかる。これより、糖アル
コールである D-マンニトール水溶液中で TIP

を加水分解することにより TiO2-マンニトー
ル複合体を得ることができることが明らか
となった。 

 次にこの TiO2-マンニトール複合体 0.5g を
0.1M，0.5M，1Mの硝酸水溶液 100ml中で 75℃，
24h 静置し解膠することにより TiO2ナノ粒子
が凝集することなく安定に分散したゾルを
得た。この得られたゾル中の TiO2ナノ粒子の
SEM 像を図 3に示す。硝酸水溶液濃度が 0.1M、
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Figure 3.                   The relation between the crystallite size of the obtained TiO
2
 particles and

the concentration of the polyol and sugar alcohol aqueous solution used for the

hydrolysis reaction of TIP.

The polyol and sugar alcohol molecules used for the hydrolysis reaction of TIP :

(    ) ethylene glycol, (    ) glycerin, (     ) meso-erythritol, and (     ) D-mannitol.

図 1. 得られた TiO2粒子の結晶子径の多価アルコ

ール・糖アルコール濃度依存性。 

○：エチレングリコール 

□：グリセリン 

△：メソ－エリスリトール 

●：マンニトール 

図2. 得られたTiO2-多価アルコール・糖アルコール複合体粒子に含
まれる炭素原子量の多価アルコール濃度依存性。 
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0.5M, 1M の時の得られた TiO2 粒子の平均粒
径はそれぞれ 22nm, 18nm, 10nm であった。こ
の様に硝酸水溶液濃度が高くなるに従い得
られた TiO2ナノ粒子の平均粒径は減尐した。
これは TiO2-マンニトール複合体の解膠によ
る分散過程において硝酸濃度が高いほど溶
解過程が強く作用したために得られた TiO2

ナノ粒子の粒径が減尐したと考えられる。 

 図 4 は TiO2-マンニトール複合体ナノ粒子
を 0.02g を 1.5×10

-5
M のメチレンブルー水溶

液に分散し 1mW/cm
2 の強度のブラックライ

トを照射して溶液中のメチレンブルー分子
の 580nm における吸光度の時間変化をプロ
ットしたグラフである。ブラックライト照射
後 0.5h 程度で大きくメチレンブルーによる
吸収が減尐した後 2h まで吸光度の増加が起
こった。このブラックライト照射初期の吸光
度の急激な減尐は光触媒の還元活性により
メチレンブルー分子が還元されたためであ
る。更にブラックライト照射を続けると 2h

以降ゆっくりとした吸光度の減尐が見られ
た。これは光触媒の酸化活性によりメチレン
ブルー分子が酸化分解されたためであると
考えられる。この様に TiO2-マンニトール複
合体ナノ粒子はブラックライト照射により
素早い還元活性の発現と持続的な酸化活性
を示すことが明らかとなった。これは、TiO2

ナノ粒子と複合化されたマンニトール分子
が紫外光照射初期にホールを捕捉して還元
活性を強めたためであると考えられる。この
様に TiO2 ナノ粒子と糖アルコールのマンニ
トール分子を複合化することで水溶液中で
の分散性と光触媒活性を制御できることが
明らかとなった。 

(2)水酸化亜鉛の多価アルコール中での解膠
による ZnO ナノ粒子の合成と蛍光発光特性
の制御 

 0.1M の Zn(NO3)2 水溶液 100ml に 0.1M の
NH3 水溶液 100ml を加えて得られた Zn(OH)2

ゲル状沈殿を遠心分離し蒸留水にて洗浄し
不純物イオンを取り除いた後 Zn(NO3)2 を 0～
0.1M 溶解したエチレングリコール溶液に分
散し 35℃で 24h 静置することにより ZnO ナ
ノ粒子分散ゾルを得た。 

図 5 は 0.5M の濃度で Zn(NO3)2 を溶解したエ
チレングリコール溶液中に Zn(OH)2 を分散し
35℃で静置した時の溶液の UV-VIS 吸収スペ
クトルの経時変化を測定した結果である。0h

は Zn(OH)2 が溶液中にけん濁したのみであり
光の散乱が見かけ上吸収になって表れてい
る。これに対して 1h 静置後のスペクトルに
は波長が 330nm 付近に ZnO のバンド間遷移
による強い吸収が見られている。これより
35℃で 1h 静置することにより ZnO ナノ粒子
が安定に分散したゾルが生成することが明
らかになった。また、静置時間の増加ととも
にバンド間の吸収端が 330nm から 360nm 付
近にシフトした。これは粒成長によるものと
考えられる。この様に 35℃という静置温度に
も関わらず Zn(OH)2 の加水分解反応による
ZnO の生成とナノ粒子レベルでの粒成長が
起こることがわかった。 

 次に得られた ZnO ナノ粒子分散ゾルの蛍
光発光特性の評価を行った結果を図 6 に示す。
エチレングリコール中の Zn(NO3)2 の濃度が
高くなるにつれて得られた ZnO ナノ粒子の
蛍光発光強度が大きくなった。これは、エチ
レングリコール中に存在するZn

2+イオン量が
増加することにより生成する ZnO ナノ粒子
に非化学両論性が導入され発生した欠陥準

図 3 TiO2-マンニトール複合体粒子を硝酸水溶液

で解膠して得られた TiO2ナノ粒子の SEM 像。 

(a) [HNO3]=0.1M     (b) [HNO3]=0.5M        (c) [HNO3]=0.5M 

 

100nm 

図 4. TiO2-マンニトール複合体ナノ粒子をメチレ
ンブルー水溶液に分散しブラックライトを照射し
たときの吸光度(580nm)の経時変化。 

図 5. Zn(OH)2を 0.5Mの濃度の Zn(NO3)2のエチレング
リコール溶液中で 35℃にて静置した時の溶液の

UV-VIS 吸収スペクトルの経時変化。 
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位の増加が関与していると考えられる。この
点に関してラマンスペクトル測定により検
討した結果、エチレングリコール中の Zn

2+イ
オン濃度が増加すると得られた ZnO ナノ粒
子中の酸素欠陥量が増加明らかとなった。こ
れより Zn(OH)2 を 2 価アルコールのエチレン
グリコール中で 35℃にて静置する簡便な合
成法により酸素欠陥量と蛍光発光特性の制
御が可能であることを明らかにすることが
できた。 

(3)アンミン錯体の多価アルコール溶液中で
の加水分解反応による蛍光発光性酸化物ナ
ノ粒子の合成法の検討 

 1.5M の Zn(NO3)2 水溶液 1ml に 15M の NH3

水溶液 1ml を加え調製した Zn(NH3)4
2+イオン

を含有する水溶液に 2 価の多価アルコールで
あるエチレングリコールを 50ml 加え 55℃に
て 24h 静置した。図 7 は溶液の UV-VIS 吸収
スペクトルの静置時間による変化を調べた

ものである。55℃にて 1h 静置したのみで ZnO

のバンド間遷移による強い吸収が 335nm 付
近に見られている。これより 55℃, 1h の静置
で ZnO ナノ粒子が生成していることがわか
る。また、350nm 以上の波長での吸光度も小
さく光の散乱の尐ない透明性を有するゾル
が得られることがわかった。本合成法は原料
水溶液の混合と静置のみで構成されており
非常に簡便なプロセスである。この反応はエ
チレングリコールがZn

2+に配位することによ
って ZnO ナノ粒子の成長速度と凝集を抑制
することによって安定なゾルの形成を可能
にしている。 

(4)まとめ 

 金属アルコキシドおよび金属水酸化物の
加水分解反応による酸化物ナノ粒子の生成
過程をエチレングリコールを始めとする多
価アルコールやマンニトールなどの糖アル
コール類水溶液中で行うことによってナノ
粒子レベルでの粒径制御や分散の安定性を
制御することができた。また、TiO2-糖アルコ
ール複合体ナノ粒子は中性水溶液中に安定
分散し光触媒による光還元活性と光酸化活
性を合わせて有するなど従来の TiO2 ナノ粒
子には見られない機能を有していることを

明らかにすることができた。また ZnO におい
ては 35℃という低温で蛍光発光特性を制御
することができ多価アルコールの反応場と
しての有用性を示すことができた。 
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