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研究成果の概要： 研究代表者らはこれまでに、酸化チタンの前駆体となる TiOSO4 のゾル－ゲ

ル反応が、ある溶液条件(pH,温度)ではカチオン界面活性剤が形成する自己組織化触媒の表面で

のみ進行することを見いだしている。そこで、本研究では界面活性剤が形成するヘキサゴナル

液晶、ベシクルなどを自己組織化触媒として用いて、ナノポーラス、中空などのナノ構造を有

する酸化チタンを調製し、その光機能材料としての応用について検討した。 

 
 
交付額 
                               （金額単位：円） 

 直接経費 間接経費 合 計 
２００６年度 1,800,000 540,000 2,340,000 

２００７年度 1,100,000 330,000 1,430,000 

２００８年度 700,000 210,000 910,000 

年度    

  年度    

総 計 3,600,000 1,080,000 4,680,000 

 
 
研究分野： 化学 
科研費の分科・細目：複合化学・機能物質化学 
キーワード： (1) 界面活性剤          (2)  酸化チタン            (3) 光触媒          
              (4)   自己組織化        (5)  ゾル・ゲル反応        (6) ベシクル         
              (7)   ミセル            (8)  メソポーラス材料  
 
                  
 
１．研究開始当初の背景 
 
界面活性剤が形成するリオトロピック液晶

をテンプレートとしたゾル／ゲル反応によ

り合成されるメソポーラス材料は、ナノサイ

ズの規則的細孔構造ならびに高比表面積を

有することから、シリカを中心に多くの研究

が行われていた。光触媒や光電極としての応

用が期待される酸化チタンのメソポーラス

材料についてもいくつかの報告がなされて

いるが、酸化チタンの前駆体として汎用され

るチタンアルコキシドの反応性が非常に高

いために、細孔径を精密に制御したり、細孔

構造を保持したまま結晶性を付与すること

は困難であった。一方研究代表者は、メソポ

ーラス酸化チタンを調製する際に、チタニア

研究種目： 基盤研究 (C) 

研究期間： 平成１８年~平成２０年度 

課題番号： 18550182 

研究課題名（和文） 自己組織化触媒を利用したナノ形態制御光触媒の創製 

  

研究課題名（英文） Preparation of nano-structured photocatalyst using self-organized  

                    catalyst 

  

研究代表者    

   酒井 秀樹 (SAKAI HIDEKI) 

      東京理科大学・理工学部・准教授 

   研究者番号：80277285 

 

 

  

 
 



 

 

原料として酸化硫酸チタン(TiOSO4)、界面活

性剤としてアルキル四級アンモニウム塩を

用いると、ゾル／ゲル反応が位置選択的に進

行し、細孔の規則性に優れるメソポーラス酸

化チタンが得られると共に、反応条件の制御

により細孔間隔をオングストロームオーダ

ーで精密に制御できることを見いだしてい

た。また、TiOSO4のゾル－ゲル反応は、アルキ

ル四級アンモニウム塩を添加しない状態で

は常温でほとんど進行しないことから、ナノ

スケール分子集合体が「自己組織化触媒」と

して作用してメソポーラス酸化チタンの形

成に寄与していることを見いだした。この考

え方を利用すると、界面活性剤の物性を制御

して種々の形態（ベシクル、単分子膜など）

に組織化させることにより、組織体を鋳型と

して種々のナノ形状が付与された酸化チタ

ンが得られることになり、インテリジェント

光触媒として広い応用展開が期待できる。 

 

 

２．研究の目的 

 

 次世代光エネルギー変換材料の開発は、

ゼロ・エミッション社会の実現に向けての

大きな産業ニーズ・社会的ニーズとなって

おり、中でも酸化チタンを用いた光触媒や

色素増感太陽電池（湿式太陽電池）は、比

較的安価な原材料から構成されることか

らその中心に位置づけられる技術となっ

ている。酸化チタン光触媒は既に多数の実

用例があるが、今後その応用領域の拡大な

らびに性能の向上にあたっては、任意の材

料表面へのナノコーティング技術やナノ

スケールでの形態制御など、酸化チタンに

新たな価値を付与すること、換言すれば酸

化チタンのナノインテリジェント化が重

要となる。  

 一方、研究代表者らは、アルキル四級ア

ンモニウム塩型界面活性剤が形成する自

己組織体が、TiOSO4 のゾル－ゲル反応に関

して触媒としても作用し、この「自己組織

化触媒」を用いると、アナターゼ結晶構造

を有するメソポーラス酸化チタン粒子が

得られることを見いだしている。そこで本

研究では、当該手法で得られる結晶性メソ

ポーラスチタニア微粒子の比表面積の最

大化、ならびに結晶性のさらなる向上を目

指すと共に、これを用いた高効率光触媒の

創製を目的とした。 

 さらに、種々の分子構造のアルキル四級ア

ンモニウム塩を合成し、また他の界面活性剤

分子と混合することにより、ベシクル（閉鎖

小胞体）、超薄膜、吸着ミセルなどの自己組

織体を形成させ、これらを自己組織化触媒と

して用いて種々のナノ表面構造を有する酸

化チタンを調製し、そのインテリジェント光

触媒としての応用展開を図ることも目的と

した。 

 

 
３．研究の方法 
 
(1) ジェミニ型界面活性剤を用いた結晶性

メソポーラス酸化チタンの調製と条件最適

化 

 ジェミニ型カチオン界面活性剤が形成するヘ

キサゴナル液晶を自己組織化触媒として用

いることにより、アナターゼ結晶を壁膜とす

る結晶性メソポーラス酸化チタンを室温で

調製した。特に、ジェミニ型界面活性剤のスペ

ーサー部分の長さを変化させることにより、細孔

径のオングストロームオーダーでの制御につい

て検討を行った。 

 

(2) ナノサイズ中空酸化チタン光触媒の調

製   

 ジメチルジアルキル４級アンモニウム塩

が形成するベシクル構造を自己組織化触媒

としてナノスケール中空酸化チタン粒子を

調製した。 

 

(3) 任意の形状・性質の表面への酸化チタン

光触媒のコーティング 

 アミノ基を有するシランカップリング剤で

プレコートした表面を自己組織化触媒として

用いることにより、任意の形状の基板上に酸

化チタン超薄膜をコーティングすることを試

みた。 

 

(4) 貴金属／酸化チタン－コア／シェル型ナ

ノ粒子の調製 
 金属ナノ粒子表面に４級アンモニウム塩

型カチオン界面活性剤吸着膜を形成させ、こ

れを自己組織化触媒として用いて酸化チタ

ン形成反応を行うことにより、貴金属／酸化

チタン－コア／シェル粒子の調製を試みた。

一方で、バルク溶液に存在する界面活性剤を

核として、コア／シェル構造を持たない粒子

も生成してしまうことが問題となるため、貴

金属表面に強固に吸着するチオールを末端

に修飾した４級アンモニウム型界面活性剤

を新規に合成し、これを用いて、コア／シェ

ル粒子の高効率での調製も試みた。 
   

       



 

 

４．研究成果 

 
(1) ジェミニ型界面活性剤を用いた結晶性

メソポーラス酸化チタンの調製と条件最適

化 

 

 アルキル疎水鎖長 n = 14 のジェミニ型界

面活性剤であるC14-s-14 を用いて60 ℃で反応

を行ったところ、一鎖型界面活性剤の場合と

同様にヘキサゴナル構造を有するメソポー

ラス酸化チタンが調製された。XRD パターン

の低角領域から、ジェミニ型界面活性剤のス

ペーサー長の増大により面間距離（d100）が小

さくなることが分かった。これは、スペーサ

ー長の増加に伴い、界面活性剤の臨界充填パ

ラメーターが小さくなることが関係してい

るものと考えられる。さらに、広角領域での

XRD 測定より、調製された全てのメソポーラ

ス酸化チタンの壁膜は、アナターゼもしくは

アナターゼとルチルの混晶から形成されて

いることが分かった。 

同様の系で、メソポーラス酸化チタンを

25 ℃で調製した場合、Fig.1(a)に示すよう

に、XRD 低角領域では面間距離の異なるヘキ

サゴナル構造が確認された。このとき面間距

離は 60 ℃で調製した場合と同様に、スペー

サー長の増大により小さくなることが分か

った。さらに、TEM 観察を行ったところ、Fig.2

に示すようなヘキサゴナル構造が観察され

た。この図から見積もられる面間距離（約 3 

nm）は、XRD より算出した面間距離とほぼ一

致した。さらに、Fig.1(b)に示した XRD 広角

領域から、25℃で調製されたメソポーラス酸

化チタンでは、アナターゼ結晶が選択的に形

成されることが分かった。通常の一鎖型カチ

オン界面活性剤の場合、室温ではアモルファ

スの壁膜しか形成しないが、ジェミニ型界面

活性剤を用いた場合、壁膜の結晶化がより低

温で進行することが明らかとなった。このこ

とは、ジェミニ型界面活性剤が鋳型としての

役割だけでなく、酸化チタンの結晶促化進剤

として作用することを示している。3) 

次に、スペーサー長を s = 6 に固定し、種々

の疎水鎖長を有するジェミニ型界面活性剤

Cn-6-n を用いて、メソポーラス酸化チタンを

25 ℃にて調製した。また、疎水鎖長の等し

い一鎖型のカチオン界面活性剤 CnTAB を用い

てメソポーラス酸化チタン（n = 11, 14, 16, 

18）を調製し、規則的細孔構造および結晶構

造の比較を行った。低角領域での XRD パター

ンより、いずれの界面活性剤を使用した場合

も規則的細孔構造に起因するピークが確認

された。このとき、いずれの場合も、疎水鎖

長の増大に伴い面間距離が大きくなった。こ

れは疎水鎖が長くなるにつれて、鋳型となる

ミセル径が増大しているためと考えられる。

また、一鎖型とジェミニ型で調製されたメソ

ポーラス酸化チタンの面間距離の値を比較

すると、常に一鎖型（CnTAB）を用いた方が大

きな値をとることが分かった。ジェミニ型界

面活性剤のミセルは一鎖型に比べて小さく

なることがこの要因であると考えられる。ジ

ェミニ型界面活性剤は、一鎖型の界面活性剤

よりスペーサーで連結される分、隣接する親

水基間の距離が小さくなり、結果として疎水

鎖同士が絡まりやすくなるためであると考

えられる。一方、広角領域の XRD 測定を行っ

たところ、一鎖型の界面活性剤を用いて調製

したメソポーラス酸化チタンでは、いずれの

アルキル鎖長を用いた場合でも結晶構造に

起因するピークは確認できなかった。これに

対しジェミニ型界面活性剤を用いて調製し

たメソポーラス酸化チタンは、どのアルキル

鎖長を用いた場合でもアナターゼ結晶に起

因するピークを確認することができた。以上

より、ジェミニ型カチオン界面活性剤を用い

ると、その疎水鎖長、スペーサー長によらず、
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常温において結晶性壁膜を有するメソポー

ラス酸化チタンが調製できることが分かっ

た。 

 

(2) ナノサイズ中空酸化チタン光触媒の調

製   

 二鎖型カチオン界面活性剤であるジドデ

シルジメチルアンモニウムブロミド(DDAB)

またはこれと一鎖型カチオン界面活性剤で

あるドデシルトリメチルアンモニウムブロ

ミド(DTAB)との混合水溶液中で形成するベ

シクル構造を自己組織化触媒としてナノス

ケール中空酸化チタン粒子を調製した。混合

系界面活性剤を用い、反応 pH,酸化チタン前

駆体濃度などの条件を最適化することによ

り、径 100 nm ~ 1000 nm 程度の中空酸化チ

タン粒子を得ることができた。 

 

(3) 任意の形状・性質の表面への酸化チタン

光触媒のコーティング 

 ガラス基板をアミノ基を有するシランカッ

プリング剤でプレコートした。この表面を自

己組織化触媒として用い、基板を酸化チタン

前駆体(TiOSO4)水溶液に浸漬することにより

、任意の形状の基板上に酸化チタン超薄膜を

コーティングすることを試みた。反応制御剤

としてトリエタノールアミンを用い、浸漬温

度を40℃とすることにより、透明性の高い酸

化チタン薄膜を得ることができた。得られた

酸化チタン薄膜は、水溶液中でのメチレンブ

ルーの分解反応に対して高い光触媒活性を示

した。 

 

(4) 貴金属／酸化チタン－コア／シェル型ナ

ノ粒子の調製 

 金、銀などの貴金属ナノ粒子は表面プラズ

モン共鳴(SPR)に起因した種々の色調を呈し、

サイズや形状に依存した触媒特性や光学特

性を示すことが知られている。しかし、ナノ

オーダーの貴金属微粒子は分散安定性が低

く凝集しやすいために、単独での応用が困難

である。そこで、界面活性剤やシリカなどで

金属の表面を被覆して安定化させる研究が

盛んに行われている。これにより、ナノ粒子

の凝集を防ぐだけでなく新たな物性を付与

できる可能性がある。一方、酸化チタンは代

表的な光触媒材料であり、防臭・防汚・抗菌

など多くの分野で応用されている。近年、貴

金属ナノ粒子／酸化チタン複合系において、

SPR を利用した可視光下での光触媒能や、酸

化チタンの光特性を利用したナノ粒子の可

逆的溶解・析出によるフォトクロミック特性

の発現が報告されている。そこで、貴金属ナ

ノ粒子を酸化チタンで被覆した複合ナノ粒

子を調製することができれば、貴金属ナノ粒

子の分散安定性の向上とともに、光特性の向

上が期待できる。 

本研究では、カチオン界面活性剤の特性を

利用して、高分散な貴金属／酸化チタン‐コ

ア／シェル型ナノ粒子を調製し、その光物性

（フォトクロミック特性・光触媒活性）の検

討を行うことを目的とした。 

 銀前駆体として硝酸銀(AgNO3)、金前駆体と

してテトラクロロ金酸四水和物(HAuCl4・

4H2O)、還元剤としてヒドラジン一水和物

(N2H4・H2O)およびテトラヒドロほう酸ナトリ

ウム(NaBH4)、界面活性剤としてセチルトリメ

チルアンモニウムブロミド(CTAB)、チタニア

前駆体としてチタンテトライソプロポキシ

ド(TTIP)を用いた。 

 まず、CTAB水溶液にN2H4水溶液またはNaBH4
水溶液を添加し撹拌後、AgNO3 水溶液または

HAuCl4水溶液を添加し撹拌することにより金

および銀ナノ粒子分散液を得た。次に、これ

らの分散液に TTIP エタノール溶液を所定の

濃度で添加し、撹拌することにより銀および

金／酸化チタン‐コア／シェル型ナノ粒子

を調製した。 

① 銀／酸化チタン系： N2H4 を還元剤として

調製した銀粒子分散液の UV/vis 吸収スペク

トルを測定したところ、405 nm 付近に SPR に

起因するピークが観測され、TEM より銀ナノ

粒子の平均粒径は約 10 nm であることが確認

された。ここに TTIP エタノール溶液を添加

すると、SPR ピークはレッドシフトした。こ

れは、屈折率の高い酸化チタンが銀ナノ粒子

表面上を被覆したためと考えられる。実際、

TEM 写真(Fig.3)から、これらの銀／酸化チタ

ン複合ナノ粒子は高分散なコア／シェル構

造をとり、銀ナノ粒子のコアサイズが約10 nm、

チタニアのシェル厚が 5-10 nm であることが

わかった。高分散なコア／シェル型ナノ粒子

の調製には以下の2つの要因が関与している

Fig.1  TEM image of Ag@TiO2 nanoparticles
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Fig. 3  TEM image of Ag@TiO2 nanoparticles 



 

 

ものと考えられる。i)貴金属ナノ粒子表面上

に吸着した CTAB の親水基（4級アンモニウム

イオン）が酸化チタン形成反応において触媒

的に作用し、位置選択的にゾル‐ゲル反応が

進行している。ii)エタノールは TTIP の反応

速度を抑制させるとともに、粒子の分散性に

も寄与している。 

次に、銀／酸化チタン‐コア／シェル型ナ

ノ粒子の光物性について検討した。銀／酸化

チタン‐コア／シェル型ナノ粒子をポリビ

ニルアルコール(PVA)の多孔質スポンジに含

浸させ、可視光(l＞410 nm)を照射したとこ

ろ、銀ナノ粒子の光酸化が進行し、酸化チタ

ンナノカプセルの形成が確認された。ここに、

紫外光(260-390 nm)、可視光を繰り返し照射

したところ、色調を可逆的に制御することが

でき、フォトクロミック特性を有することが

わかった。また、可視光照射下において光触

媒活性を発現することもわかった。 

② 金／酸化チタン系： N2H4 および NaBH4
を還元剤として調製した金粒子分散液の

UV/vis 吸収スペクトルを測定したところ、金

ナノ粒子のSPRに起因するピークの吸収波長

は還元剤の違いにより異なり、N2H4 還元の場

合は510 nm付近に、NaBH4還元の場合は580 nm

付近にそれぞれ吸収ピークが確認された。以

上のことから、還元力の違いにより大きさの

異なる金ナノ粒子が形成されているものと

考えられる。次に、得られた金ナノ粒子分散

液に対して TTIP エタノール溶液を添加した

溶液について、UV/vis 吸収スペクトル測定を

行ったところ、SPR は N2H4水溶液の場合はブ

ルーシフト、NaBH4水溶液の場合はレッドシフ

トしていた。これは、屈折率の高い酸化チタ

ンの被覆と金ナノ粒子の凝集状態の変化か

ら生じたと考えられる。また、TEM 写真より、

金ナノ粒子の状態の違いは、金／酸化チタン

複合ナノ粒子の形状の違いをもたらすこと

がわかった。N2H4水溶液の場合、約 10 nm の

金ナノ粒子を内包した金／酸化チタン‐コ

ア／シェル型ナノ粒子が形成し、一方、NaBH4
水溶液の場合、5 nm 以下の複数の金ナノ粒子

を内包した金／酸化チタン複合ナノ粒子が

形成していることが確認された。 

 さらに、バルク溶液に存在する界面活性剤

を核として、コア／シェル構造を持たない粒

子も生成してしまうことが問題となるため、

貴金属表面に強固に吸着するチオールを末

端に修飾した４級アンモニウム型界面活性

剤を新規に合成し、これを用いた、コア／シ

ェル粒子の高効率での調製についても検討

を行った。 
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