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研究成果の概要： 
 様々に修飾した酸化チタンナノチューブ及び関連の低次元ナノ構造材料を創製し、その機能

解明・向上を目的として、溶液化学的合成法の最適化、多様な複合化プロセス開発を行い一

連のナノチューブおよびナノコンポジット材料を作製した。その結果、従来にない優れた化学

的特性や複数機能が共生した環境浄化触媒機能、新規な光機能などを明らかとすると共に、低

次元ナノ構造とこれら機能の相関ならびに材料設計指針を見出した。 
 
交付額 
                               （金額単位：円） 

 直接経費 間接経費 合 計 
2007 年度 6,600,000 1,980,000 8,580,000  

2008 年度 7,300,000 2,190,000 9,490,000  

年度  

年度  

  年度  

総 計 13,900,000 4,170,000 18,070,000  

 
 
研究分野：複合新領域 
科研費の分科・細目：環境学、環境技術・環境材料 
キーワード：酸化物ナノチューブ、環境材料、吸着挙動、光触媒、 低次元ナノ複合化、ドーピ

ング、高次機能、化学合成 
 
１．研究開始当初の背景 
 本研究者らは酸化チタン（チタニア、TiO2）
が低温溶液化学的な合成手法を用いること
でテンプレートなどを一切使わずに、外径
10nm 程度、内径 5-7nm 程度で長さが 100nm か
ら数 um のチューブ構造を形成することを初
めて確認している。TiO2は典型的な酸化物半
導体であり、光触媒として優れた性能を示す。
こうした物性・機能を持つ酸化物が結晶性ナ
ノチューブ構造を持つことは、特異構造と物
性の相関により、一般的な酸化物ナノ粒子に
比較して高い性能や機能を示すと期待され
る。これまで酸化チタンナノチューブ（以下

TiO2 NT, TNT）の特性解明や様々な機能化を
目的とした研究を行い、紫外光によるメタノ
ール水溶液からの水素生成触媒性能が優れ
ることや、湿式太陽電池電極としてポテンシ
ャルを有することなどを見出してきた。加え
て、微量のカチオンドープによりその導電性
や TNTの耐熱性を向上させることに成功した。
更に TNT が光触媒機能に加え、高い有機分子
吸着能を持つ機能共生型材料であることを
見出し、本材料が特徴的なナノチューブ構造
に由来した高次機能が共生した材料であり、
環境保全やエネルギー創製材料として高い
ポテンシャルを持つことを示した。 
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 しかしながら、こうした共生機能（吸着＋
光触媒能）の発現機構やより高機能化させる
ための設計・合成指針などは十分明らかにさ
れておらず、本酸化物ナノチューブ材料のポ
テンシャルを最大限に発揮させ、環境保全シ
ステムや高効率エネルギー創製システムへ
適用させるためには、更なる材料構造・機能
の最適化、特性解明およびこれらに基づいた
パフォーマンスの改善が必要であった。 図 4-1 異なる結晶子サイズを持つ原料粉末から

合成した TNT の TEM 写真および BET 比表面積。  
２．研究の目的  
 そこで本研究では、TiO2 NTs（酸化チタン
ナノチューブ）材料を中心としてその光化学
機能・光触媒特性の向上や、TNT そのものが
持つ分子吸着機構の改善、ならびにこれら吸
着・光触媒を共生させるために、化学組成・
結晶構造レベルやナノメータースケールで
の複合化構造設計、合成（高次構造性御）を
行い、その光化学的物性評価、機構解明を詳
細に行うことで、優れた環境浄化能やエネル
ギー創製能を有する高次機能共生型の酸化
物ナノチューブ材料の創製を目的とした研
究を行った。 

(2) 湿式環境下における分子吸着・光触媒特
性とそのメカニズム 
 メチレンブルー（MB）分解法による水溶液
中での触媒能評価を行った結果を図 4-2に示
す。市販チタニアナノ粉末の場合、紫外光未
照射（暗条件）ではほぼ濃度変化が認められ
ないのに対し、UV 照射下では急速に MB 濃度
が減少することから、典型的な光触媒である
ことが明確である。 

 

 
３．研究の方法 
具体的には下記の項目についてそれぞれ研
究を推進した。 

• プロセスチューニングによる多様な酸化物
ナノチューブの合成 

• 固溶制御法によるNTsの結晶構造制御とそ
の物性調査、構造－機能相関の解明並びに
特性改善 図4-2 市販チタニアナノ粒子（nano-Particle），

合成直後（as-prep.）および 400℃で熱処理（400℃
-3h）したチタニアナノチューブの，暗条件下
（dark）および紫外光照射下（UV）におけるメチ
レンブルー濃度の変化． 

• 金属や化合物をナノレベルで複合化させた
NTs 材料のプロセス開発と、これによる材
料創製ならびに高次構造評価 

• 高次構造制御したNTsの分子吸着能と光触
媒能（有機物光分解および水素生成能）及
び吸着・光触媒共生機能の精査と機構解明 

 

• 環境浄化並びにエネルギー創製システムを
想定した材料の特性改善と構造体の作製・
機能評価 

表 4-1 様々な材料の MB 飽和吸着量 

サンプル 飽和吸着量 
(mmol/100g 試料) 

TiO2 NT 25.9 
TiO2 NT+400°C 熱処理 6.88 
Kaolinite* 5 〜 6 
Zeolite* 23 
Montmorillonite* 100 
*文献値  

 
４．研究成果 
(1) 合成プロセスの最適化による酸化物ナノ
チューブの創製 
 原料 TiO2（3N, アナターゼ型、50nm）粉末
を異なる温度（500℃から 1300℃）で熱処理
したところ、熱処理温度の上昇と共に粒径の
異なる TiO2粉末（1300℃処理で約 120nm）が
合成できた。これら異なるサイズのチタニア
粉末を用いて TNT を合成したところ、原料粉
末サイズに依存して直径が異なる TNTを得る
ことができた（図 4-1）。500℃熱処理の場合
直径 30nm の TNT が合成された。生成した TNT
の比表面積はその原料サイズおよび直径に
従って変化し、120nm の粉末を用いた場合、
約 105m2/g となった。 

 
 一方、ナノチューブ（TiO2 NT）の場合、暗
条件下（dark）でも MB 濃度現象が認められ、
UV 光照射で更に濃度減少が大きくなった。通
常の TiO2 には大きな吸着能は殆どないが、
本研究により、ナノチューブ構造を持つ TNT
は優れた吸着能を持つことを初めて発見し
た。吸着等温測定を行ったところ Langmuir
式により説明できた。TiO2 NT の飽和吸着量
は一般的な吸着材として知られるカオリナ
イトよりも優れ、ゼオライトと同等またはそ



れ以上の吸着特性を示した（表 4-1）。 
 
(3) 乾式環境下における分子吸着・光触媒特
性の発現 
 高い吸着能と良好な光触媒特性を気相中
においても発現するかを検証するため、アセ
トアルデヒド（AA）の分解実験を行った（図
4-3）。全ての試料において UV 照射によりア
AA 濃度が減少し、またこれに対応して CO2の
発生が認められたことから、気相中ガスの光
分解性能を示すこと（光触媒特性）が確認で
きた。特に熱処理を行った TiO2 NT において
は、市販のナノサイズチタニア光触媒である
P-25 と同等の AA 分解性能を持つことが確認
された。 
 しかし、暗所での AA 濃度変化は TNT が一
般的な TiO2粉末（P-25 及び anatase）に比較
して 2倍以上大きく、溶液中で優れた MB 吸
着能を示した未加熱 Cr-TNT が最も大きいこ
とから、AA が TNT に吸着された結果であると
考えられる。即ち、TNT はガス分子において
も高い吸着特性を持つものと考えられ、更に
ドーピングでその特性を向上出来ることを
本研究により初めて示した。 

 

図 4-3 チタニアナノ粒子（P-25および anatase），
合成直後（TiO2 NT）および 400℃で熱処理（400℃
-3h）したナノチューブ（TiO2 NT 400℃）、合成直
後（Cr-TiO2 NT）と熱処理した（Cr-TiO2 NT 400℃）
Cr ドープ TNTの UV 照射下における AA分解および
発生 CO2の濃度変化。 

 

10 20 30 40 50 60 70 80

10.32

10.68
10.5

10.51

 Ana+CeAc10mol%
 Ana+CeCl3 10mol%
 Ana+Ce(NO3)3 10mol%
 Ana+CeO2 10mol%

 
図 4-4 種々の出発原料を用いて作成した Ce添加
TNT の XRD 回折結果（Ce=10 mol%）と TEM 写真 

 
(4) 修飾型酸化物ナノチューブの創製と機
能改善 
 図 4-4に代表として多様な出発原料を用い
て化学合成法で Ce を添加した生成物の XRD
回折結果と TEM 写真を示す。希土類元素を添
加し処理しても、純粋な酸化チタンを原料と
して合成した試料と同様のアナタアーゼ構
造に由来したピークを示すことから、および
組織観察結果からも本プロセスを用いるこ
とでナノチューブが形成されていることが

分かり、添加した Ce は TNT にドープされて
いると考えられた。 
 
(5) TNTの環境浄化機能 
 得られた修飾型酸化チタンナノチューブ
の吸着特性および光触媒特性を調べる為に
Methylene Blue（MB）溶液を用い退色法を用
いた。10mg/L 濃度の MB 溶液 200mL に純粋な
酸化チタンナノチューブ粉末、元素添加酸化
チタンナノチューブ（Ce, Sm）及び比較用と
してアナタアーゼ型酸化チタン粉末をそお
れぞれ 20mg 添加し、他の光の影響を受けな
い Dark 条件および UV光照射条件で実験を行
った。それぞれ所定時間毎に MB 溶液をサン
プリングし、紫外可視分光光度計で MB 濃度
を定量し、時間に対する MB 濃度変化として
その特性を評価した。 

 
図 4-5 市販チタニアナノ粒子（P-25），合成直後
（TiO2 NT）および 400℃で熱処理（400℃-3h）し
た TNT、合成直後（Cr-TiO2 NT）と熱処理した
（Cr-TiO2 NT 400℃）Cr ドープ TNT の暗所におけ
るメチレンブルー濃度変化（吸着挙動）。 

 
 図 4-5 に、Cr ドープ TNT の暗条件下におけ
る MB 濃度変化（即ち吸着特性）を示す。Cr
ドープ TNTでは光照射を行わない場合でも極
めて迅速に MB 濃度が減少しており、これは
市販のチタニアナノ粉末の UV 照射下におけ
る MB 分解挙動とほぼ同等の性能を示した。
一方で熱処理を行うことによって吸着特性
が低下した。飽和吸着量を求めた結果、熱処
理を行った TiO2 NT では 6.88 mmol/100g と処
理前の値（25.9mmol/100g）に比べて大きく
低下した、しかし、熱処理前の Cr ドープ TNT
では 38.8 mmol/100g とゼオライトをも凌ぐ
高い飽和吸着量を示し、熱処理後でも 22.3 
mmol/100g と高い値を示し、熱処理を行った
場合でも Cr ドープ TiO2 NT の方が高い MB 吸
着特性を示した。以上の結果より、Cr のドー
プにより TNT自身が持つ優れた吸着能を更に
改善できることが明らかとなった。 
 図 4-6 に、希土類を固溶した TNT の、暗条
件下及び紫外光照射下における MB の濃度変
化測定結果を示す。Dark 条件では Ce を添加
した TNT では純粋な TNT に比較して吸着性能
が低下しているのに対し、Sm 添加した酸化チ
タンナノチューブの場合は非常に大きい吸
着性能を示した。Sm 添加試料の場合、Ti4+の



 ZnS 担持 TNT 複合体の電子顕微鏡写真を
図 4-8 に示した。生成した ZnS の粒径は 5nm
以下と非常に小さく凝集も比較的少なかっ
た。また酸化チタンナノチューブに対しても
均一に担持していることが確認できた。更に
ZnS ナノ粒子が TNT 外壁にのみならずチュ
ーブの内側にも担持している事を確認がで
きた。 

一部が Sm3+で置換されているため、固溶によ
り酸素欠損が生じ、この VÖにチャージバラン
スを補償するために電子が補足され、結果と
してカチオン性 MB の吸着能が向上したため
と考えられた。 

 

 

 

図 4-6 TNT、Ce,Sm を固溶した TNT、アナターゼ

型酸化チタン粉末及び代表的な TiO2 光触媒

（P-25）の退色法による MB 除去性能試験結果。(a)

暗所条件下、および(b)紫外線照射下。 

 
(6) ナノ粒子担持TNT基ナノコンポジットの
創製・構造と機能 
①金属担持 TNT 
 EtOH 溶媒に PdO 及び合成した TiO2 NTs を
添加し、22.9kHz で 2 時間超音波照射するこ
とでソノケミカル反応を行った。得られた生
成物を濾過・洗浄および乾燥ののち、観察を
行った。図 4-7 にソノケミカル法により金属
Pd を担持した TNT/Pd ナノコンポジットの電
子顕微鏡写真を示す。超音波照射により貴金
属酸化物を直接還元し、ナノサイズ金属 Pd
を一様に複合化させた TiO2 NTs/Pd ナノコン
ポジットが生成していることが確認される。
生成した Pd ナノ粒子は 3-4nm のシングルナ
ノサイズから 10nm 程度であった。また、観
察した限りにおいて、生成 Pd ナノ粒子は NT
表面に凝集することなくそれぞれほぼ孤立
した状態で均一に析出複合化していること
が確認された。 

図4-8 化学還元プロセスで作製した各種金属（Ag
および Ni）ナノ粒子担持 TNT ナノコンポジットお
よび、ZnS 化合物担持 TNT ナノコンポジットの電
子顕微鏡写真。 

 
③TNT 基ナノコンポジットの光触媒特性 
 光照射による水の分解、水素生成試験の
結果を図 4-9 に比較して示す。TNT 単体の
場合、合成直後では光触媒性能が低いのに
対し、加熱処理した TNT の活性が極めて
高い。しかし Pd 金属ナノ粒子を担持する
ことで、その助触媒効果（電子補足サイト）
により水素生成能は飛躍的に向上した（図）。
この効果は一般的な貴金属担持酸化チタン
でも認められているが、TNT は本質的にキ
ャリア寿命が飛躍的に長いといった低次元
ナノサイズ効果を持っていることから、高
効率水素生成触媒として十分に期待される
ものと考えられた。 

一方、異なる金属原料溶液および化学還元プ
ロセスを適用した場合、同様に金属担持 NTs
を合成できることが確認された。しかし本法
の場合、ナノチューブ内部にナノメタルが内
包された TiO2 NTs/金属ナノコンポジットが
生成していることが確認された。 

 

 

 図 4-9 Pd ﾅﾉ粒子担持 TNT を用いた水素発生試験

結果と構造・機能メカニズムの模式図 図 4-7 ｿﾉｹﾐｶﾙ法による Pd ﾅﾉ粒子担持 TNT の TEM
組織写真（上）およびｿﾉｹﾐｶﾙ法による貴金属ﾅﾉ粒
子の生成・析出メカニズム模式図（下） 

 
(7) 環境浄化システム応用へ向けた合成プ
ロセス開発と最適化：室温プロセスによる酸
化チタンナノシート膜の創成 
 本研究を進めるにあたり、多様な合成条件
を用いて Ti 板への直接合成を検討していた
ところ、加熱を伴わない室温プロセスにより

 
②化合物半導体担持 TNT 
 化合物担持として ZnSを複合化した材料は、 
TNT、亜鉛アセチルアセトネート錯体、チオ
ウレアを真空条件下で加熱する気相反応・析
出法（熱 CVD 法）にて合成した。 



 酸化チタン“ナノシート”膜を直接形成でき
ることを初めて見出した（図 4-10）。SEM 観
察の結果、いずれも表面にはサブミクロレベ
ルからナノレベルのメッシュ状構造を持っ
ており、TEM 観察の結果、これらはナノサイ
ズのシート状からなる事が明らかとなった。
室温という非常に穏和な反応条件により極
めてに高次なナノ構造を持つ膜が形成でき
たことは、環境浄化システムを、非常に環境
負荷の低いプロセスで製造できる可能性が
あることを示しており、将来的な産業応用の
観点からも極めて重要な知見であると考え
られた。 

 
図 4-11 HCｌ（左）および HClO4（右）を電解液
として陽極酸化法で合成したTNTのSEMおよびTEM
組織写真 
 
表 4-2 陽極酸化法で得たTNTを電極として用い

た DSC の発電特性とその比較 

 10h 24h

72h

2μm

100 nm
 

(a)生成 TNT をペーストとして透明導電ガラス基板に成
膜した場合、(b)基板 aに TiCl4 処理を行った場合、(c)Ti
板に直接生成した TNT を光電極として、背面光照射
（AM1.5,100mW/cm2）を行った場合 

 
(9) 総括 
 本研究ではユニークな低次元ナノ構造を
持つ酸化物半導体である酸化チタンのナノ
チューブ（TNT）を対象として、高性能環境
浄化システムやエネルギー創製システムな
どへの展開を目的として、構造を結晶及びナ
ノレベルで設計・制御・複合化して高次機能
化を行い、前記の成果を得た。これ以外に得
られた結果は下記に箇条書きで示す。 

図4-10 Ti板上に直接合成したTNT膜およびナノ
シート膜の全体像（上左：110℃、72 時間処理。
上右：室温、24 時間処理）、および各反応時間に
よる表面構造変化（SEM）と TEM による組織観察結
果（中・下：合成条件；室温、10〜72 時間） 

 
(8) 電気化学プロセスによる陽極酸化TNT合
成、構造と特性 

1. TNT の高次機能は、特徴的なナノ構造と
格子レベル構造に由来することをX線回
折法や電子顕微鏡観察などの結果と合
わせて考察した。 

 HClO4 溶液など Fフリー電解液を用い、陽
極酸化条件（電解液濃度（ｐＨ）、電流量、
時間）を制御することで、高品位 TNT アレイ
の合適条件の最適化をすることができた。硫
酸を用いた場合、高速に数μmにもなるナノ
チューブアレイを合成することが出来た。一
方でNaCl又はHClO4を用いた場合、外径40 nm、
壁面厚さ 8-15 nm で長さ 10-35 mm と極めて
高アスペクト比を持つ TNT粉末を短時間で得
ることができた（図 4-11）、通常のラボスケ
ールとしてはきわめて高速且つ多量に得る
ことに成功した。 

2. 固溶型TNTでは稀土類添加により蛍光発
光特性が付与出来ることを見出した。 

3. 合成したTNTが優れた光触媒特性を示す
ことを確認すると共に、増感型太陽電池
セルの電極として有効に作用すること
を確認した。 

4. 多様なプロセスにより得られたTNTは有
機分子のみならず、様々なイオンにも吸
着特性を持つことを明らかにした。  陽極酸化法で作製した TNTを色素増感型太

陽電池（DSC）の光電極として応用した（表
4-2）。本法では導電性を持つ金属基板に直接
TNT を生成できることから、これをそのまま
光電極として DSC 特性を評価したところ、通
常のチタニア DSC や TNT-DCS に比較してなお
効率は低いものの、特に開放端電圧（VOC）
とフィルファクター（FF）が著しく高いこと
が解った。これは電極から直接 TNT が形成さ
れているため、チタニア/電極間の界面接合
性が良く、そのインピーダンスがペースト塗
布法に比較して低く、効率的に電荷移動が生
じているためと考えられた。 

5. 化学プロセスで得られたTNTは生体適合
性を持ち、骨伝導性を持つことを示した。 

6. 溶液組成を制御した電気化学的手法に
より、高配向な TNT 配向膜を金属 Ti 上
に直接高速且つ高品位に合成する手法
を確立した。 

 以上、得られた一連の酸化物ナノチューブ
およびその修飾型材料は、優れたエネルギ
ー・環境調和機能を示すとともに、生体適合
性や生体材料のホスト材料として機能する
ことを見出し、次世代型の高次機能調和型材
料として多様な展開が可能であることを示
した。 
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