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研究成果の概要（和文）：一方向凍結を利用して，優れたナノ細孔特性と光触媒特性を有するチタニアクライオ
ゲル繊維と種々のチタン含有率のチタニア‐シリカクライオゲル繊維を作製することに成功した。また，一方向
凍結と水蒸気結晶化により, 高結晶化度の中空状MFI型ゼオライト繊維を作製でき，構造規定剤濃度，水蒸気結
晶化温度および水蒸気結晶化時間を用いて結晶化度，結晶粒径を独立制御できることが明らかとなった。
次に，フェノールとホルムアルデヒドから作製した有機ゲルをバインダーとして利用すれば，繊維状のアルミナ
焼結体を作製でき，一方向凍結条件とゾルへの超音波印加によって，モルフォロジーや細孔構造の制御が可能で
あることが分かった。

研究成果の概要（英文）：Titania cryogel fibers and titania-silica cryogel fibers with various 
titania contents were synthesized　by　using　unidirectional　freezing. Since the fibers prepared 
had higher BET surface areas and larger mesopore volumes than those of a commercial photocatalyst, 
P-25, they showed higher photocatalytic activity towards the decomposition of large organic 
molecules than P-25. Hollow fibers of MFI type zeolite with high crystallinity were also synthesized
 by unidirectional freezing and steam-assisted crystallization. Their degree of crystallinity and 
crystal size could be independently controlled by the concentration of structure-directed agency, 
the crystallization temperature and the crystallization time.
Next, fibrous sintered bodies of alumina were synthesized by using organic gels prepared from phenol
 and formaldehyde as a binder. Their morphology and porous structure could be controlled by the 
conditions of unidirectional freezing and the application of ultrasonic wave to gels.

研究分野：分離工学
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１． 研究開始当初の背景 
多孔性材料はミクロ細孔内の拡散抵抗によ
り本来の機能を十分に発揮できていないこ
とが多い。そこで，充填時に流体の圧力損失
が極めて小さい繊維状材料が注目されてい
る。例えば，ゼオライトの場合，その特性を
最大に引き出すには，任意の形状・大きさに
成形する必要があるが，ゼオライトは自己焼
結性が乏しいために従来の水熱合成法では
微結晶の粉末しか得られない。そのため，有
機高分子等のバインダーを用いて用途に適
した形状・大きさに成形されているが，バイ
ンダーを使用することでゼオライトの性能
低下などの問題が生じる。従って，ゲルやセ
ラミックスを繊維状に成形する新しい手法
を開発することは学術上，実際上重要な研究
課題である。 
著者らは，湿潤ゲルの一方向凍結によって
成長する氷の結晶（氷柱）をテンプレートと
してマイクロハニカム状シリカゲルの合成
に世界で初めて成功している (S. R. Mukai, et 
al., Chem. Commun., 874, 2004; H. Nishihara, et 
al., Chem. Mater., 17, 683, 2005)。本マイクロハ
ニカムは，ミクロンオーダーの流路から構成
されており，気孔の連結性が極めて高い理想
的な材料である。また，一方向凍結によって
シリカゲル繊維の作製も可能である（S. 
Mukai, et al., Microporous Mesoporous Mater., 
63, 43, 2003）。これら著者らの一連の研究は
世界的に高い評価を得ている（Z.-Y. Yuan and 
B.-L. Su, Mater. Chem., 16, 663, 2006; M. C. 
Gutiérrez, et al., Chem. Mater., 20, 634, 2008）。
これまで培ってきた氷晶テンプレート法に
関する知見は種々の材料の繊維状成形手法
の確立に役立つ。 
本研究では，ゲルの一方向凍結によって氷
晶を成長させ，凍結乾燥によって繊維状に成
形し，構造規定剤（Structure-Directing Agent: 
SDA）を使用して水蒸気雰囲気で結晶化（W. 
Xu, et al., Chem. Commun., 755, 1990; M. 
Matsukata, et al., Topics in Catalysis, 9, 77, 1999），
あるいは高温で焼成すれば，種々の多孔性繊
維を作製できるという着想で研究を実施する。 

 
２．研究の目的 
本研究は，担体やバインダーを使用するこ
となく，多孔質繊維を製造する新しい方法を
確立し，モルフォロジーと細孔構造の階層制
御法を開発することを目的とする。具体的に
は，ゾル‐ゲル重合で合成したゲルの一方向
凍結により繊維状に成形する。また，必要に
応じて結晶化操作あるいは焼結を促進する
焼成操作を組み合わせることによって，クラ
イオゲル繊維（チタニア，チタニア‐シリカ），
ゼオライト繊維，アルミナ焼結体繊維を作製
する。 
 
３．研究の方法 
氷晶成長を利用するテンプレート合成に
よって多孔質繊維を創製する。繊維の作製は，

①ゲルの一方向凍結を用いた繊維の作製，②
繊維の結晶化あるいは焼結の２プロセスか
ら成る。多孔質繊維の作製においては，①一
方向凍結による繊維状成形，②内部多孔構造
形成，③十分な機械的強度の確保が重要であ
る。これらの要求を満たす多孔質繊維を作製
し，モルフォロジーと細孔構造の階層制御に
関して実験的に検討し，吸着試験や光触媒試
験を通して実用性を検討する。 
 
(1) クライオゲル繊維の作製 
① チタニアクライオゲル繊維 (TCF) 
チタニウムイソプロポキシド (TTIP) と
エタノールを混合した溶液に，氷で冷却しな
がら 12 N 塩酸とエタノールの混合液を徐々
に添加した。得られたチタニアゾルを透析チ
ューブ (セルロース製，分画分子量 3500，直
径 11.5 mm) に入れ，2 Lの純水 (脱イオンし
た蒸留水) で 48 h 透析 (24 h 毎に純水を交
換) することにより，透明なチタニア湿潤ゲ
ルを合成した。その後，湿潤ゲルを純水で満
たしたチューブ状のセルに入れ，一定速度 (vf = 6 
～ 50 cm/h) で冷媒 (Tf = -196 ～ -50 °C) 中に挿
入することにより試料内部に氷の柱状結晶を
成長させた。解凍後，t - ブタノールで溶媒置換
し，-10 °C で凍結乾燥することにより TCF を作
製した。 
 
② チタニア－シリカクライオゲル繊維 (TSCF)  
テトラメトキシシラン (TMOS) にエタノ
ールを加えて攪拌した溶液に，1 N 塩酸を加
え，1.5 h 攪拌して部分的に加水分解させた。
その後，TTIP を加え，80 °C で撹拌しながら
2 h 還流した。最後に，1 N 塩酸を加えて完
全に加水分解と重縮合反応を進行させるこ
とにより，チタニア－シリカ湿潤ゲルを合成
した。原料組成はモル比で TMOS：エタノー
ル：塩酸 = 1：3：0.1に固定した。また，TMOS 
と TTIP の混合比を変化させることで，Ti 含
有率が 5 mol%，10 mol%，20 mol% の 3種類
の TSCF を作製した。ゲル化後に適切な時間
のエージングを行った試料をエタノール/純水の
混合溶液（体積比 1/2）で洗浄した後，さらに純
水で洗浄した。次に，湿潤ゲルを純水で満たし
たチューブ状のセルに入れ，一定速度 (vf =  
6 ～ 50 cm/h) で冷媒 (Tf = -196 ～ -50 °C) 
中に挿入することにより，試料内部に氷の柱
状結晶を成長させた。解凍後，t-ブチルアル
コールで溶媒置換し，-10 °C で凍結乾燥する
ことにより TSCF を作製した。 
 
(2) ゼオライトゲルの作製 

SiO2 基準で 1.7 M のケイ酸ナトリウム水
溶液 (水ガラス) を調製し，強酸性イオン交
換樹脂を用いて pH = 3 に調節した。30 °C 
でゲル化およびエージングを行った後，ゲル
を液体窒素に 5 ～ 30 cm/h で挿入して一方
向凍結を行った。凍結したゲルを解凍し，ゲ
ル中の溶媒を t-ブチルアルコールで置換した
後，-10 °C で凍結乾燥を行った。さらに，乾



燥したゲルを 800 °C で 2 h 焼成すること
で前駆体となるシリカゲル繊維を作製した。 
所定濃度の SDA および必要に応じて 

Al(NO3)3 を混合した溶液にシリカゲル繊維
を浸し, そのまま乾燥させることで SDA 含
有前駆体繊維を調製した。担持量は溶液濃度
によって調節した。この試料を蒸留水が入っ
たオートクレーブ内に，水とは直接触れない
ように設置し，110 ～ 180 °C において所定
時 間 の 水 蒸 気 結 晶 化  (Steam-Assisted 
Crystallization: SAC) を行った。SDA には水
酸化テトラプロピルアンモニウム (TPAOH) 
を用いた。結晶化後，SDA 除去のため，得ら
れた試料を 600 °C で 4 h 焼成した。 

 
 (3) 多孔質アルミナ繊維の作製 
フェノール (P) とホルムアルデヒド (F) 
に，触媒として炭酸ナトリウム (C)，希釈剤
として純水 (W) を加え，スターラーで攪拌
した。ここで P/F = 0.5 mol/mol，C = 0.4 mol/L，
P = 0.3 ～ 0.6 mol/L とした。直後に α-アル
ミナ粉末 (粒子径 500 nm) を α-アルミナ/PF
ゲル = 1.0 g/g で添加した。得られたアルミ
ナ粉末分散 PF ゾルを，鋳型となる内径 8 
mm のガラス管が入ったスクリュー管に注
ぎ，スクリュー管を一定速度で回転させなが
ら 90 °C の恒温槽内にてゲル化させた。そ
の後，150 °C のオートクレーブ内にて適切
な時間のエージングを行った後，ゲルをガラ
ス管から取り出し，純水で洗浄した。得られ
た円柱状のアルミナ粉末分散 PF 湿潤ゲル
を純水で満たした  PP チューブに入れ，
-196 °C に保った冷媒中に一定速度で垂直に
挿入することで，一方向凍結操作を施した。
その後試料を凍結乾燥し，得られたアルミナ
粉末分散 PF クライオゲルを空気雰囲気下
で焼成することで PF クライオゲルの燃焼
除去とアルミナ粉末の焼結を同時に行い，多
孔質アルミナ繊維を作製した。 
上述の作製手順において，アルミナ粉末分
散 PF ゾルを調整してスクリュー管に注い
だ後，スクリュー管を回転させながら水温を 
90℃ に保った超音波洗浄器内で，超音波を
印加しつつゲル化させた。 
 
４．研究成果 
(1)クライオゲル繊維 
① チタニアクライオゲル繊維 (TCF)  
モルフォロジーとナノ構造 
凍結乾燥後の TCF の全体像を図１a に示
す。一方向凍結法では，凍結されたチタニア
湿潤ゲルの内部には多角形の氷柱が凍結方
向と平行に成長するので，解凍・乾燥後には
図１a に示したような繊維束が得られる。図
１b は TCF のレーザー顕微鏡像である。レ
ーザー顕微鏡像よる観察から，TCF の繊維径
は約 10～30 m で，長さは数 cm であるこ
とを確認した。すなわち TCF は，繊維状光
触媒の担体として最も多く使用されている
市販品のガラス繊維とほぼ同じモルフォロ

ジーをもつことがわかる。また，図１b 中で 
TCF が重なっている部分を矢印で示したが，
奥に存在する TCF が透けて見えるのがはっ
きりと確認できる。すなわち TCF は透明で
あるので，可視光の波長よりも小さいナノ粒
子によって構成されていると考えられる。こ
のことを確かめるため，SEM による観察を
行った。全体像を図１c に，1 本の TCF の
断面の拡大像を図１d にそれぞれ示す。図１
d より，TCF は多角形の断面を持つことがわ
かるが，これは一方向凍結した際，TCF が多
角形の断面を持つ氷の柱状結晶に取り囲ま
れて形成されるためである。また，TCF の側
面は滑らかであるが，内部は非常に小さいナ
ノ粒子によって構成されていることが確認
できる。すなわち，TCF はカーボンクライオ
ゲルやシリカクライオゲルなど，他のクライ
オゲルと同様なナノ構造（コロイド状ナノ粒
子の凝集体）をしていることがわかる。よっ
て，他のクライオゲルと同様に，TCF はナノ
粒子の間隙にメソ孔を有する。 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 
図１ 典型的な TCFの画像（a：全体像，b：
共焦点レザー顕微鏡像，c：SEM 像，
d：繊維断面の SEM 像） 

 
TCF の光触媒能   
種々の温度で焼成した TCF と市販品の光
触媒である P25 を用いて，サラダ油の光触
媒分解実験を実施した。その結果，いずれの
温度で焼成した TCF も市販品である P25 
よりも高い光触媒能を有することがわかっ
た。この理由としては，いずれの TCF もナ
ノ細孔特性が P25 よりも優れているためと
考えられる。 

TCF が繊維形状であることに由来する利
点に関する検討を行った。図２はメチレンブ
ルーを吸着させた TCF 充填カラムの UV 
照射前後の写真である。ガラス管に TCF を
充填し，片側のみから UV を照射したが，24 
h の UV 照射後には，カラムの反対側におい
てもメチレンブルーの青色は完全に消失し
た。メチレンブルーは光触媒が無い状態では 
UV により分解されず，また反対に光触媒に
吸着した状態でも UV 照射が無い状態では
分解されないため，光触媒能のテスト分解物
質として広く試用されている。ゆえに，TCF 



充填カラムには片側からのみ UV を照射し
たにもかかわらず，反対側にまで UV が届い
てメチレンブルーが光触媒分解されたもの
と考えられる。すなわち，TCF 充填カラムは 
UV の透過性に優れた，高い光触媒能を有す
る光触媒カラムであることが示唆された。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
図２ UV 照射による TCF 充填カラム内の
メチレンブルーの光触媒分解 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
図３ 異なる凍結条件で作製した Ti 含有率

20 mol% の TSCF の SEM 写真（[a] Tf 
= –196 °C，vf = 50 cm/h，繊維径 24 m，
[b] Tf = –196 °C、vf = 6 cm/h、繊維径 61 
m） 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
図４ 25 °C におけるアセトン蒸気の吸着等
温線 

 
② チタニア－シリカクライオゲル繊維 (TSCF) 
ゾル－ゲル重合温度とゲル化後のエージ
ング時間を調節して合成したチタニア－シ
リカ湿潤ゲルを一方向に凍結することで，Ti 
含有率が 5 mol%，10 mol%，20 mol% の 
TSCF の作製に成功した。また，TSCF，TCF 
のいずれを作製する場合においても，図３に
示すように vf を変化させることで繊維径の

異なる試料を作製可能であることがわかっ
た。vf によって繊維径を変化させても，TSCF 
や TCF 内部の細孔特性は影響を受けないこ
とも確認している。 

TSCF，TCF，市販品の粉末状光触媒 (P25)  
におけるアセトン蒸気の吸着等温線を図４
に示す。作製した TSCF，TCF のアセトン吸
着能は P25 より大幅に高いことが確認でき
る。また，サラダ油の光触媒分解実験の結果
を図５に示す。この図の縦軸はサラダ油の分
解量，横軸は UV 照射時間である。いずれの 
Ti 含有率の TSCF も市販品である P25 よ
りも高い光触媒能を有することがわかる。こ
の理由としては，いずれの TSCFもナノ細孔
特性が P25 よりも優れているためと考えら
れる。この結果は，TSCF の光触媒能は TCF 
とほぼ同様に高いことを示唆する。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
図５ TSCF，TCF，P25 を用いたサラダ油の
光触媒分解 

 
 
 
 
 

 
 
 
 
 
 
 
 
図６ 前駆体シリカゲル繊維 (a, b) とシリ
カライト繊維 (c, d) の SEM画像 

 
(2) ゼオライト繊維 
① ゼオライト繊維のモルフォロジー 
代表的な前駆体シリカゲル繊維と結晶化
後のシリカライト繊維の  SEM 像を  図６ 
に示す。図６より，前駆体の形状を保持した
まま結晶化が進行し，中空状の繊維が得られ
たことが確認できる。この図は繊維の中空化
は水蒸気結晶化過程で生じることを示唆す
る。また，結晶化前後の XRD パターンより，
結晶化後の繊維は，結晶化が進行した MFI 
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型のシリカライト-1 であると同定されてい
る。また，結晶骨格中に Al 原子を含んだゼ
オライト中空繊維が作製できることを NMR，
XRD 測定によって確認し，Si/Al 比に応じて
ゼオライト繊維の親水性が変化する知見も
得られている。 

 
② 結晶化度と結晶径の制御 
図７はシリカライト繊維の結晶化度に及
ぼす SAC 時間と SAC 温度の影響を示す。
ここで，SDA を前駆体に担持するための 
SDA 含浸液濃度は 3.0 wt% である。結晶化
度は，SAC 温度と SAC 時間の増加とともに
増加し，80% に達することがわかる。結晶化
度に及ぼす SDA 濃度の影響も既に明らかに
されている。結晶化度は SDA 濃度とともに
増加する知見が得られている。 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
図７ シリカライトの結晶化度に及ぼす 

SAC 時間と SAC 時間の影響（SDA
濃度：3.0 wt%） 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 
図８ シリカライト結晶径に及ぼす SAC 時
間と SDA 含浸液濃度の影響（水蒸気
結晶化温度：130 °C） 

 
図８に結晶径の SDA 含浸液濃度依存性を
示す。結晶径は SAC 時間とともに増大し, 
SDA 含浸液濃度の増加とともに減少するこ
とが分かる。結晶化度 80 % 一定で, SDA 含
浸液濃度によって結晶径を変化できる知見
も得られている。したがって，SDA 含浸液濃

度，水蒸気結晶化条件によって結晶化度と結
晶径を制御できることになる。 
 
(3)アルミナ焼結体繊維の作製 
① PF ゲル原料組成の影響 
多孔質アルミナ焼結体繊維の作製におい
てバインダーとして利用する  PF ゲルの原
料組成が，繊維径および細孔特性に及ぼす影
響を検討した。図９は，各 P [mol/L] を用い
て作製したアルミナ焼結体繊維の SEM 像
と平均繊維径を示す。PF ゲル原料組成にお
ける P を大きくしたところ，細孔特性には
大きな変化は見られなかったが，平均繊維径
は増大した。なお，焼成の前後でも平均繊維
径が P とともに増大する知見も図９のよう
に得られている。 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
図９ 繊維径に及ぼす原料組成の影響 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
図１０ 細孔特性に及ぼす超音波印加の影響 
 
② 超音波印加の影響 
多孔質アルミナ焼結体繊維の直径および細
孔特性に及ぼす，ゾルへの超音波印加の影響
を検討した。図１０に示すとおり，超音波印
加を行う場合と行わない場合で繊維径に大
きな変化は見られなかったが，超音波を印加
した場合は細孔分布のピーク位置が大きく
左に移動した。これは，超音波印加を行わな
い場合にはアルミナ粉末が凝集しており，凝
集体同士の間隙がピークとして発現したが，
超音波を印加することにより凝集を防ぐこ

0

20

40

60

80

100

0 10 20 30 40

SAC time   [h]

D
eg

re
e 

of
 c

ry
st

al
lin

it
y 

  [
%

]

180˚C 
150˚C
130˚C
110˚C

1

2

3

4

5

0 10 20 30 40 50
SAC time   [h]

C
ry

st
al

 s
iz

e 
  [

m
m

]

1.0 wt%
1.5 wt%
2.0 wt%
2.5 wt%
3.0 wt%

Degree of crystallinity: 80%



とができたためと考えられる。 
 
(4) まとめ 
以上の研究成果から，TCF と TSCF は，
開発目標（繊維径：10 ～ 30 m，アスペク
ト比：1000 以上，高光触媒能，BET表面積：
300 m2/g 以上，メソ細孔容積：0.2 cm3/g 以
上）を達成しており，高効率な繊維状光触媒
として様々な応用が期待される。 
ゼオライト繊維の開発目標は，繊維径：10
～ 30 μm，アスペクト比：1000 以上，結晶
化度：60% 以上，BET 表面積：300 m2/g 以
上，ミクロ細孔容積：0.2 cm3/g 以上である。
本研究成果は，開発目標を満たすゼオライト
繊維の作製に成功したことを示唆するもの
である。 
アルミナ焼結体繊維に関しては，開発目標
である繊維径：200 m 以下，アスペクト比：
1000 以上，細孔径：100 ～ 1000 nm，空隙
率：60% 以上の繊維を作製でき，繊維径とマ
クロ細孔構造を合成条件および超音波印加
によって制御できることが分かった。 
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