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第 1 章 序論 

 

1.１ 本研究の背景と目的 

 酸化亜鉛(ZnO)は、粒子形状や結晶面の配向性に依存して発現する機能が変化する機能性無機材料とし

て知られている。発現する機能によって、顔料、化粧品、電子デバイス、光触媒材料などへの応用が期待さ

れている。しかしながら、日本における ZnO の利用割合のほとんどがゴム製品の合成のための加硫促進剤

としての用途であり、他の材料としての用途は少ないのが現状である。これは、ZnO の化学的安定性が TiO₂

等と比較して低いことや、ZnO の結晶構造的に粒子の形状を制御することが困難であるといった課題があ

るためである。また、光触媒材料や紫外線散乱能を活かしたサンスクリーン剤等への応用を目的とした ZnO

粒子の形状制御に関する研究は多岐にわたって存在するが、これらのほとんどは単結晶ではなく多結晶体

である場合や、複雑な形状の粒子に関する報告では結晶面の配向性やその形状ならではの機能について言

及されていない場合が多い。ZnO 粒子を用いた材料設計において、用途に合わせた形状制御が求められる。

しかし、材料の工業化を考慮すると、製造コストのかかる合成法では、他の材料への応用展開はあまり期待

できない。そこで、簡便かつ低コストでの形状制御が可能となれば、ZnO 粒子の新規材料としての用途が

期待できる。 

 著者らの研究グループでは、これまでにアニオン界面活性剤存在下における水熱合成法にて c 面配向性

の著しく高い六角板状の ZnO 粒子の合成に成功している。この方法で得られる六角板状 ZnO 粒子は単結

晶であり、c 面配向性を有する単結晶 ZnO 粒子の合成例はこれまでに前例がなかった。しかしながら、添

加するアニオン界面活性剤のアルキル鎖長が変化すると、粒子径が変化することが見いだされ、その粒子径

変化のメカニズムについては明らかとなっていない。また、得られた六角板状 ZnO 粒子が発現する光触媒

活性能についても明らかとなっていない。そこで、アニオン界面活性剤のアルキル鎖が ZnO 粒子の形状に

及ぼす影響を検討するとともに、得られた種々の六角板状 ZnO 粒子が発現する光触媒活性能について検討

をした。 

 加えて、アニオン界面活性剤存在下において得られる六角板状 ZnO 粒子に金微粒子を複合化させること

で光触媒活性能の向上を試みた。金微粒子との複合化による光触媒特性の変化と、金微粒子とアニオン界面

活性剤存在の添加が、ZnO 粒子の形状に及ぼす影響について検討した。 

 さらに、より実用的な応用展開として、板状 ZnO 粒子と HAp 粒子を複合化させることで、アミノ酸や

タンパク質、ウィルスなどの生体関連分子に対して吸着・分解作用を発現するような光触媒材料の開発を試

みた。HAp は結晶面に依存して生体関連分子に対する吸着特性が変化するので、ある特定の結晶面を選択

的に配向させることが望ましい。しかしながら、HAp の晶析反応速度は著しく速く、液相合成法において

は角を有する針状や花弁状の粒子が容易に形成されてしまう。形状を制御するためには、反応場を限定し、

反応速度を律速とする必要がある。そこで、本研究では ZnO 粒子表面上において HAp の結晶成長を誘引

させることで、HAp の晶析反応における反応場と速度を制御する手法を発案し、新規形状を有する

HAp/ZnO 複合粒子を合成することを目的とした。 

 本論文の構成を図 1 に示す。第 2 章を主軸として、そこで得られた知見から第 3 章および第 4 章では、

六角板状 ZnO 粒子を基盤とする複合材料を調製し、発現する物性の向上を図った。 
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図 1 論文の構成 
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1. 2 酸化亜鉛(Zinc Oxide: ZnO) 

1. 2. 1 物性 

 酸化亜鉛(ZnO)は、亜鉛源が資源として豊富であることから、合成コストが低く世界中で利用されている

機能性無機材料である。耐候性 1)、抗菌作用 2)、紫外線散乱能 3)、光触媒活性能 4)など、様々な機能を発現

するため、顔料 5)、医薬 6)、化粧品 7)、電子デバイス 8)、光触媒材料など様々な分野で応用されている。ま

た、六方晶ウルツ鉱型の結晶構造(六方晶系、 空間群 P63mc)を有している 9)。図２に示すように単位格子中

の Zn2+は O2-に対して 4 範囲であり、c 軸方向に対して Zn2+層と O2-層が交互に堆積したような構造をとる

ことから、極性を有する c 軸に優先的に結晶成長することが知られている。 

 ZnO の液相における合成方法として、ゾル-ゲル法 10,11)、沈殿法 12,13)、水熱合成法 14,15)などが良く研究さ

れている。特に水熱合成法では、温度や pH、添加物などの反応条件 16-19)を変化させることで針状 17)、ロッ

ド状 18)、板状 19)などの様々な形状の粒子を生成することが明らかとなっている(図 3)。 

 ZnO が発現する様々な機能は、粒子の形状や結晶面の配向性に依存して変化する。光触媒材料としての

ZnO 粒子の機能を例に挙げる。ZnO の(0 0 2)面では他の結晶面よりも相対的な活性サイトが多く存在する

ため、c 面配向性を有する板状粒子は柱状粒子などと比較して高い光触媒活性能を発現することが知られて

いる 20)。これは結晶最表面に存在する亜鉛原子から形成される表面水酸基が、反応基質との吸着点として

機能すると考えられているため、亜鉛原子の配列した c 面では他の結晶面よりも相対的な表面水酸基量が

多く存在するためである。また、原子配列の違いによってそれぞれの結晶面における表面電位が異なること

から、光触媒反応における酸化・還元サイトとして機能する結晶面が異なることも明らかとなっている 21)。

光励起によって生成される電子-正孔の拡散方向や速度は、結晶内部の欠陥濃度にも依存するが、結晶表面

におけるバンドの曲がりにも依存しており、結晶面ごとにバンドの曲がりが違うので酸化・還元反応のいず

れかが優位に作用する結晶面が存在することとなる。 

 このような理由から、高活性な光触媒材料の開発において、結晶面の配向性に着目した粒子形状の制御は

重要であるといえる。 

 

図 2 酸化亜鉛の結晶構造 

 

図 3 水熱合成法で得られる様々な形状の酸化亜鉛粒子 16) 
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1. 2. 2 酸化亜鉛の形状制御に関する研究 

 ZnO の形状制御に関するこれまでの様々な研究について列挙する。用途に沿って形状制御の目的は異な

るが、結晶面の配向性に焦点を当てた薄膜の調製や、形状や大きさのコントロールに焦点を当てた粒子の調

製が存在する。薄膜の調製では、サファイア基板を用いた CVD 法などのヘテロエピタキシャル成長を利用

するものが主流である。基板に対し ZnO のシードを播種し、基板上に薄膜を生成させる方法であるが、基

板の配向性を選択することによって ZnO 薄膜の配向性を制御することができる。図 4 に示したものは、宮

内らが報告したヘテロエピタキシャルによる(0 0 0 1)面に配向性を有する ZnO 薄膜と、(1 1 -2 0)面に配向

性を有する ZnO 薄膜の調製とその物性に関する研究である 22)。基板として(0 0 0 1)面および(1 1 -2 0)面に

切り出した、サファイアを使用している。宮内らは、配向性の異なる ZnO 薄膜が、紫外光照射下において

水に対する接触角が大きく変化することを見出いしている。次に、図 5(A)にサンスクリーン剤への用途が

期待されるロッド状の ZnO 粒子を調製した研究例を示す 23)。高温気相成長によって得られるロッド状の

ZnO 粒子は体積に対する面積の比率が高く、UVA および UVB に対して紫外線吸収能を発現する。日焼け

止め効果の指標となる SPF 値は、このロッド状 ZnO 粒子をベースとなるサンスクリーン剤に 40 wt%添加

したものでは 43.48 となり、ベースとなるサンスクリーン剤の SPF 値を大きく向上させた。一方、図 5(B)

に、Deng らが報告した多結晶の中空 ZnO 粒子を示した 24)。2,2'-アゾビスイソブチロニトリル、PVP、ス

チレンからなる球状のコアを酢酸亜鉛溶液に浸漬させ、加熱撹拌を行うことでコアシェル化させ、最終的に

コアを取り除くことで中空粒子が得られる。この中空粒子は、高い比表面積を獲得し、それに付随して高い

光触媒活性能を発現することが見いだされている。これらのように、粒子形状や結晶面の配向性によって発

現する物性が変化し、材料への応用も異なる。 

 

図 4 配向性の異なる ZnO 薄膜と水に対する接触角の変化 22) 

 

図 5 サンスクリーン剤用途のロッド状 ZnO 粒子(A)23)と高い光触媒活性能を有する中空 ZnO 粒子(B)24) 

  



5 

 

1. 3 酸化亜鉛の光触媒活性能 

 光触媒とは、光によって励起を受けて触媒反応を示す物質の総称である。光触媒の結晶構造中では、構成

する原子の最外核電子によって満たされている低いエネルギーの価電子帯と、空の電子軌道からなるより

高いエネルギーの伝導帯をそれぞれ含み、その間には電子の存在しない禁制帯と呼ばれるエネルギー準位

（バンドギャップ）が存在する。光触媒材料としてよく知られる二酸化チタン(TiO₂)や酸化亜鉛(ZnO)は、

それぞれ固有のバンドギャップを有している。また、結晶を構成する原子の種類や配位数にバンドの構造が

異なる。 

 ZnO はウルツ鉱型と閃亜鉛鉱型の結晶構造があり、いずれも亜鉛原子に対して酸素原子が 4 配位してい

るため sp³混成軌道を形成するが、原子間距離のわずかな差によってバンドギャップがわずかに異なる。バ

ンドギャップの解析には、一般勾配近似(AGG)や局所密度関数(LDA)を取り入れた密度汎関数理論(DFT)が

良く用いられる。図６に、Topsakal ら 25)の DFT に AGG を適用して算出した種々の ZnO のバンド構造を示

す。DFT 計算ではウルツ鉱型 ZnO と閃亜鉛鉱型 ZnO のバンドギャップはそれぞれ 0.75 eV と 0.65 eV であ

り、この違いは図６のようにd4位置の Zn-O 結合間距離が異なるためである。価電子帯は主にO2p、伝導帯

は主に Zn4p および Zn4s で構成されている。DFT 計算による価電子帯は２つに分裂している。最も低い準

位をＯ2s、高い準位に O2p のバンドが形成さていて、すぐその下に Zn3d のバンドがある 25,26)。Tauc プロッ

トによるウルツ鉱型 ZnO のバンドギャップの実験値は 3.37 eV であるのに対し、DFT より算出したバンド

ギャップは非常に小さい値となるのは、Zn3d 軌道がＯ2p 軌道等の価電子帯との反発を考慮していないため

である。実際の結晶では、Zn3d 軌道とＯ2p 軌道が大きく混成している。これを考慮するため、Vogel ら 27)

は、LDA に自己相互作用補正擬ポテンシャル(Self-interaction corrected pseudopotential; SIC-PP)をLDA に導入

し、バンド構造を再計算したところ、Zn3d 軌道の価電子帯準位が下がるだけでなく、伝導帯のエネルギー

準位が押し上がることを見出した。その結果、伝導帯の準位は約-0.1 ~ -0.5 eV、価電子帯の準位は約 3.8~4.1 

eV となり、実験値の3.37 eV に限りなく一致したバンドギャップを示すことがわかった。Topsakal らも同様

に近似を行った結果、バンドギャップの値がウルツ鉱型 ZnO では~3.29 eV、閃亜鉛鉱型 ZnO では~3.04 eV

となることを報告している。 

 

 

図 6  ウルツ鉱型(a)および閃亜鉛鉱型(b)の ZnO のバンド構造 25) 
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 バンドギャップに対応するエネルギーを有する光を光触媒に照射すると、価電子帯から伝導帯への電子

励起が起こり、価電子帯には正孔(h⁺)伝導体には電子(e-)がそれぞれ生成される。生成された h＋と e-は、結

晶の内部から表面へと拡散し、粒子の表面の吸着物や水、酸素を酸化・還元する。特に、水や酸素と酸化還

元反応を起こすと、ヒドロキシラジカルやスーパーオキサイドアニオンといった酸化力の高い活性酸素を

生成し、これらは有機物質の酸化分解を可能とする。これらの一連の反応は光触媒反応と呼ばれている。伝

導帯および価電子帯における粒子表面での活性酸素種の生成反応は以下のように進行する。 

 

価電子帯 

h+ + H2O → ・OH + H+ ・・・(1) 

・OH + ・OH → H2O2 ・・・(2) 

H+ + O2- → ・HO2 ・・・(3) 

伝導帯 

O2 + e- → ・O2- ・・・(4) 

・O2- + 2H2O → 4・OH ・・・(5) 

 

 価電子帯から放出された正孔は、粒子表面に吸着した水分子を酸化して・OH を生成する(1)。生成され

た・OH は、(2)のようにそれ同士の反応によって過酸化水素を生成し、H+はスーパーオキサイドアニオン

を酸化してヒドロペルオキシラジカルを生成する。一方、伝導帯から放出される電子は、吸着する酸素を還

元してスーパーオキサイドアニオンを生成する。スーパーオキサイドアニオンは、(5)のように周囲の水を

酸化して、種々の活性酸素を得る。 

 ZnO や TiO2 のバンドギャップに対応するエネルギーを有する光は紫外領域であるため、ガラスのコー

ティング材料 28)などに代表されるように、太陽光が照射されるような屋外での用途が主となる。そのため、

紫外光の当たらない屋内でも使用可能な光触媒材料が求められ、可視光照射下でも高い活性を示すような

光触媒に関する研究は盛んにおこなわれている。光触媒活性能を向上させる方法として、粒子径を縮小して

比表面積を増大させるか、結晶化度を向上させて励起した電子-正孔の再結合中心を減少させるといったも

のが一般的である。しかしながら、可視光応答性を獲得するためには、これらとは異なる手法をとる必要が

ある。 

 可視光応答性を獲得する方法の一つとして、窒素 29)、硫黄 30)、炭素 31)などのアニオンをドープさせて不

純物準位を形成させる手法である。ZnO を例に挙げると、これらのアニオンが結晶中の酸素原子と部分的

に置換した場合、本来の伝導帯の位置より少し低い準位のバンドが形成され、バンドギャップの幅が減少

する。これは、酸素の 2p 軌道で構成される価電子帯が、窒素などのアニオンの 2p 軌道と混成軌道を新た

に形成するためにバンドギャップが減少する 32)という説や、バンドギャップ内のフェルミレベルに窒素が

独自のエネルギーバンドを形成している 33)といった説も存在する。 

 一方、可視光線に含まれる 1µW/cm²の光子量を有する紫外光でも、ZnO や TiO₂は光触媒作用をわずか

に示し電子-正孔は生成される。ただし、この時に生成される電子正孔対の再結合率はおよそ 70%にもなり、

ほとんどが表面拡散することなく熱に変換される 34)。そこで、再結合率を低下させるために、図 7 に示す

ように金や銀などの金属微粒子を担持させることで、励起電子を正孔から引き離して電荷分離効率を向上

させるという手法もある。一方で、金属微粒子のプラズモン共鳴によるホット電子が、伝導帯に直性流れ込
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むことによって可視光においても光触媒活性能を発現するという研究報告もある。金属微粒子の仕事関数

が光触媒の仕事関数よりも大きい場合、ショットキー接合となる。接合部分の金属微粒子/光触媒の界面で

はショットキーバリアが形成され、これによって準位の高いバンドから準位の低いバンドへの電荷移動が

可能となるが、逆側の移動は起こらない。光触媒の伝導帯へと流れ込んだ電子は、空気中の酸素や水と反応

し活性酸素を生成するので、可視光照射下においても光触媒反応を引き起こす。Fageria らは、金微粒子お

よび銀微粒子を複合化させた ZnO 粒子(Au/ZnO、Ag/ZnO)を調製し、これらの複合粒子が通常の ZnO と比

較して 2.4～2.5 倍高い活性を示すことを明らかとしている 35)。 

 

 

図 7 金微粒子担持による電荷分離効率向上の機構  
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1. 4 界面活性剤 

1. 4. 1 物性 

 界面活性剤はその分子構造の中に水とよく馴染む親水基と馴染まない疎水基を併せもつ両親媒性化合物

である。おもな特性として、分子集合体の形成、界面への特異的な吸着などがあげられる。界面活性剤が界

面へ吸着することでその性質を変化させることが可能となり、洗浄作用、乳化作用、気泡性、柔軟性などの

様々な機能を発現することから、化粧品 36)、医薬品 37)、食品 38)など幅広い分野において応用されている。  

界面活性剤を水に溶解させると、疎水基は水から逃げようとして気/液界面に配列し、親水基が水の表面に

吸着する。水中に油などの疎水性固体がある場合には疎水基がその表面に吸着する。このように水中では界

面活性剤はどの界面にも吸着することが可能である。疎水性の化学特性は疎水基の種類、長さ、二重結合の

数、分岐点などの要素に影響される。一方、親水性の化学特性は親水基の種類、数、位置、対イオンの種類

によって影響される。 

 一方、界面活性剤が水中に溶解させると表面張力が低下するとともに、ミセルなどの分子会合体を形成す

る。ミセル形成は水中における界面活性剤の濃度に依存し、臨界ミセル濃度(Critical Micelle Concentration : 

CMC)に達すると界面活性剤の水面への吸着量が飽和し、水中で界面活性剤同士が集合し球状のミセルを

形成する。さらに濃度上昇ならびに溶媒の極性により、棒状、ヘキサゴナル液晶などの層状といった高次構

造のミセルを形成する 39, 40)。 

 界面活性剤には、図 8 に示すような親水基の構造の違いからいくつかの種類に区分される。 水に溶解し

た際にイオン化するものをイオン性界面活性剤、水に溶解させてもイオン化しないものをノニオン(非イオ

ン性)界面活性剤と呼ぶ。また、イオン性界面活性剤には、イオン化した際に親水基がマイナスにチャージ

するものをアニオン界面活性剤、親水基がプラスにチャージするものをカチオン界面活性剤、および溶媒の

pH によって親水基のチャージが変化する両性界面活性剤がある。以下にイオン性界面活性剤およびノニオ

ン界面活性剤に示し、それぞれの特性について記述する。 

 

図 8 界面活性剤の種類 
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・アニオン界面活性剤 41) 

 アニオン界面活性剤(Anionic Surfactant)は, 親水基部分の構造に応じて、カルボン酸系(R-COO-)、スル

ホン酸系(R-SO3
-)、硫酸エステル系(R-SO4

-), リン酸エステル系(R-PO4
-)に大別される。アニオン界面活性

剤の性質は、親水基部分のイオンと、その対となるイオンによって大きく変化し、水への溶解性、粘度、気

泡力などの性質を目的とする用途に応じて適した組み合わせが選択される。主な特徴としては、界面活性剤

の中で最も種類が多く応用例も多い、カチオン界面活性剤と相溶しない、分子中に-COOCH2-などのエス

テル結合を有するものは酸およびアルカリで分解しやすい、パーム油等の天然成分由来のアニオン界面活

性剤は生分解性が高いなどがあげられる。  

 

・カチオン界面活性剤 41) 

カチオン界面活性剤(Cationic Surfactants)は、カチオンの電荷をもつ N 原子をベースとしたアミンおよび

第四級アンモニウム塩が一般的である。第四級塩型カチオン界面活性剤としてはアルキルトリメチルアン

モニウム塩、脂肪族アミン型ではポリオキシエチレンアルキルアミンなどが代表的である。これらのカチオ

ン界面活性剤は、リンス等に応用されている。細胞膜や毛髪などの多くの生体成分の表面はマイナスにチャ

ージしているために、これらに陽イオンの親水基を有するカチオン界面活性剤が吸着することで電気伝導

性が増加し、毛髪のパサつき防止や毛髪同士の静電引力による絡み合いを減らすことができる。しかしなが

ら、生体組織やその成分との相互作用が強いことから選択する種類によっては生体への刺激性が高い、生分

解性が悪いなどといった性質を示すことがある。 

 

・ノニオン界面活性剤 41) 

 ノニオン界面活性剤(Nonionic Surfactant)は、親水基としてイオン化しない水酸基(R-OH)や、エーテル結

合(R-O-)などを有している。これらの親水基はイオン解離しないため、イオン性の界面活性剤と比較して

親水性はかなり低い。典型的なノニオン界面活性剤としては、ポリエチレングリコール(EO)系、グリセリ

ン誘導体および糖誘導体などの多価アルコール系があげられる。特に EO 系の NS は、その EO の付加数

によって親水/疎水性バランス(HLB 値)を容易に変化させることができるので、乳化剤や分散剤としの応用

がなされている。親水基と疎水基のユニット数や組み合わせを変えた合成が容易であることから、水溶性や

油溶性にいたる幅広い性質のものが得られることから、分子構造が多様に存在する。  

 

・両性界面活性剤 41) 

 両性界面活性剤(Amphoteric Surfactant)は、アニオン、カチオンおよびノニオン界面活性剤のうち、どれ

か 2 つの性質を兼ね備えた構造を有する界面活性剤である。代表的な例として、ラウリルアミノプロピオ

ン酸メチルのようなアミノ酸系(R-NH-CH2CH2COOCH3)、第四級アンモニウム塩のカチオン部分とカル

ボン酸塩のアニオン部分を併せ持つベタイン系(R-N(CH3)2COO-)などがあげられる。これらは、アミノ酸

系は等電点で沈殿する傾向があるが、ベタイン系は等電点でも比較的可溶, 浸透性や洗浄性などもベタイン

系の方が一般に優れているといった特徴がある。 
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1. 4. 2 界面活性剤を用いた無機粒子の合成 

 最後に、界面活性剤を用いた無機粒子の合成に関する研究について数例紹介する。界面活性剤が形成する

ミセルをテンプレートとした無機粒子の合成や、界面活性剤の特異的な吸着能を無機粒子の結晶成長にお

ける構造規定剤として応用した合成方法がある。ミセルをテンプレートとした無機粒子の合成例として、ノ

ニオン界面活性剤である Pluronic P-123 や Pluronic F-127 を用いたメソポーラスチタニア粒子の合成が報

告されている 42)。図 9 のように界面活性剤にチタニア粒子の出発原料であるチタンイソプロポキシドを可

溶化させ、溶媒揮発によりヘキサゴナル液晶を得る。この液晶にアンモニアガスを噴霧して結晶化させるこ

とで、メソポーラスチタニア粒子が合成される。一方、界面活性剤の固体への吸着能を構造規定剤として応

用した無機粒子合成の一例として、セチルトリメチルアンモニウムブロミド(CTAB)および P103 を用いた

ZnO 粒子の合成について挙げる 43)。 図 10 に示すように、CTAB および Pluronic P-103 が ZnO に特異的

に吸着することで界面自由エネルギーを変化させ、結晶成長の機構が変化することで様々な形状の粒子を

形成することができる。これらのように、界面活性剤を用いた無機粒子の合成および形状の制御は幅広く展

開されている。 

 

図 9 メソポーラスチタニアの合成 42) 

 

図 10 界面活性剤の添加による ZnO 粒子の結晶成長 43) 

(a)CTAB と P103 の添加,(b)CTAB の添加, (c)P103 の添加  



11 

 

1. 5 ハイドロキシアパタイト (Hydroxyapatite; HAp) 

1.5.1 物性 

 Ca10(PO4)6X2 であらわされる組成の物質群を総称してアパタイトと呼ばれている。Ｘの位置には OH-、

F-、Cl-などが入り、それぞれハイドロキシアパタイト(HAp)、フッ素アパタイト(FAp)、塩素アパタイト

(CAp)と呼ぶ。これらの結晶構造にはごくわずかな違いしかなく、ほぼすべて共通した XRD パターンが得

られるのが特徴である。図 11 に HAｐ(六方晶系、空間群 P63/m)の結晶構造を示す。単位胞中の Ca イオ

ンは異なる 2 つの位置に分布し、それぞれ格子内に c 軸に対して柱状に位置する Ca を Ca(1)(格子中カル

シウム)、c 軸上のＯＨ-を取り巻くように位置するCa イオンをCa(2)(らせん軸カルシウム)という 44)。Ca(1)

は c 軸の０、1/2 面に位置し、Ca(２)は c 軸の 1/4、3/4 面に位置している。c 軸上の OH-のほぼすべてが

F-に置換した場合、1/4、3/4 面が鏡面となるが、実際には、OH-位置がｃ軸上の 1/4 および 3/4 鏡面から

わずかにずれ、対称性の低い単射晶系の空間群P21/b に属する HAp も存在する 45)。 

 HAｐはバイオセラミックスとしてよく知られる無機化合物であり、生体親和性 46)、イオン交換性 47)、吸

着特性48)などに優れている。そのため、HApは骨や歯などの代替材料49)やクロマトグラフィーのカラム50)、

環境浄化を目的としたウィルスなどの生体分子に対する吸着・分離剤 51)としての応用が期待されている。

バイオマテリアルの中で、非アパタイト材料ではなしえない機能を発現する HAp であるが、発現する機能

の特異性は結晶構造に由来している。 

 HAp が発現するイオン交換性の特異性として、Ca2+、PO4
3-、OH-がほとんどの原子に対して交換が可能

であることが挙げられる。OH-位置に存在する 6 回らせん軸、格子中カルシウム位置に存在する 3 回回転

軸をみると、c 軸に沿ったトンネル構造をとっており、イオン拡散のための通路として機能すると考えられ

ている 52)。そのため、c 軸に沿ってイオンの移動度が高く異種イオンでも容易に置換が起こる。 

 HAｐの結晶表面に対して、アミノ酸やタンパク質は分子構造中に含まれるリン酸基、カルボキシル基、

アミノ基などを介して吸着する。結晶を構成する各イオンの分布によって、結晶面はｃ面では負の電荷を有

し、ab 面では正の電荷を帯びている。そのため、酸性、塩基性のタンパク質の吸着特性が、結晶面の配向

性に依存して変化することを、Aizawa53)らは報告している。 

 

図 11 HAp の結晶構造 



12 

 

1.5.2 HAp と光触媒との複合化に関する研究 

 HAp と TiO2などの光触媒材料と複合化させることで、細菌やウィルス等の分解を目的とした複合材料の

開発が行われている。Nonami らは、図 12 に示すようなアパタイトコーティングがなされた TiO₂粉末の調

製について報告している 54)。TiO₂粉末を、カルシウムやリンを含んだ疑似体液に浸漬させることで、TiO₂粒

子の表面にアパタイトを析出させている。このようなアパタイトと光触媒からなる複合材料の特徴として

は、次のようなものが挙げられる。図13 のように、アパタイトが生体関連分子を吸着し、光照射かにおい

て光触媒がそれらを分解する。表面に分解対象物を固定化することができるため、放射照度の低い光でも分

解効率がそこまで減少しない。また、反応時間などを調整することで、アパタイトの被覆量を容易に制御す

ることができるため、外装塗料などの屋外における紫外光照射下での用途や室内における抗菌タイル等の

可視光照射下での用途に合わせた設計が可能である。 

 一方、Behnamsani らは、がん細胞である T47D に対して高い抗菌活性を示す HAp/ZnO 複合粒子の調製に

ついて報告している 55)。HAp/ZnO 複合粒子を添加した T47D の菌液に紫外光を照射すると、最大で 80％の

抗菌率を示すことを明らかとしている。 

 これらのように、HAp を光触媒材料と複合化させることによって環境浄化等を目的とした多機能材料と

して応用が可能となる。 

 

図 12 アパタイトを被覆させた酸化チタン粒子 54) 

 

図 13 ハイドロキシアパタイトと複合化させた光触媒 
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第 2 章 

 

2.1 はじめに 

 酸化亜鉛(ZnO) 1-4)は、耐候性、消臭作用、紫外線散乱能などの多くの機能を有する機能性無機材料であ

り、顔料、化粧品、医薬品、光触媒材料、セルフクリーニングガラス、電子デバイスなどといった幅広い分

野で応用されている。これらの機能は ZnO の粒子形状に依存して発現するため、使用目的に合わせて粒子

の形状をデザインすることが重要となる。また、ZnO の合成方法として、ゾル-ゲル法(Sol-Gel method)5)、

沈殿法(Precipitation method)6)、水熱合成法(Hydrothermal synthesis)7)、化学気相蒸着法(Chemical vapor 

deposition; CVD)8)などが報告されている。これらの合成法のなかでも水熱合成法は、比較的簡易かつ低コ

ストでの合成が可能であるという点で注目されている。水熱合成において、ZnO を合成する際の反応温度、

反応時間、pH および添加物などの反応条件を変化させることで 9-12)、球状 13)、ウィスカー状 14)、チューブ

状 15)などの様々な形状に変化することが報告されている。条件に依存して形状を変化させる ZnO 粒子であ

るが、そのメカニズムは非常に複雑であり、工業化に発展しきれない。簡便な手法とメカニズムで、粒子の

形状を均一に制御ができるのであれば、無機材料としての応用の幅が広がると考えられる。 

 一方、 ZnO は 3.37eV のバンドギャップを持つことが知られており、約 380 nm 以下の波長を有する紫

外光に対して光触媒作用を示す。バンドギャップに対応する光が粒子に入射すると、酸素原子と亜鉛原子間

の 2p-3d 軌道で電子が励起され、価電子帯と伝導帯に正孔と電子が生成される 16)。この生成された正孔と

電子は、酸化亜鉛粒子表面の吸着水および酸素と反応し、スーパーオキシドアニオンやヒドロキシラジカル

といった非常に高い酸化力を有する活性酸素を生成する 17-19)。これらの活性酸素は、炭素や窒素からなる

有機化合物を容易に酸化分解するため、環境汚染物質の分解を目的とした大気浄化や土壌処理などの環境

分野への応用がなされている 20-22)。光触媒反応は粒子表面での反応であるから、粒子サイズを小さくすれ

ばするほど比表面積が増大し、それに伴って反応場が増加するので光触媒活性も向上する 23、24)。しかし、

粒子サイズの減少に伴う凝集によって分散安定性が低下し、 結果として光触媒活性を低下させる要因とな

り得る。また、反応物との吸着性も考慮する必要があるため、光触媒材料を設計するうえで、粒子の形状や

サイズを制御することは極めて重要であるといえる。Maclaren らは、オレイン酸存在下における水熱合成

法にて、粒子形状が六角板状に制御された ZnO 粒子の合成について報告している 25)。オレイン酸が ZnO

粒子の c 面に特異的に吸着することで粒子表面の界面自由エネルギーが変化し、それにより結晶成長速度

が変化するために粒子形状を変化させる。粒子表面と相互に作用する添加物の存在が、生成する粒子形状に

多大な影響を及ぼすことから、著者らは、界面に対して特異な吸着挙動を示す界面活性剤に着目した。本研

究では、アルキル鎖長の異なる種々のアニオン界面活性剤を用いて種々の形状を有する ZnO 粒子の調製を

行い、その形状が光触媒活性能に与える影響について検討を行うことを目的とした。 
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2. 2 実験 

2. 2. 1 試薬 

 本研究では、下記の試薬を使用した。 

 

硫酸亜鉛・7 水和物 

ZnSO4・7H2O 

MW 287.58  

富士フィルム和光純薬株式会社 

 

 

ドデシル硫酸ナトリウム(SDS) 

CH3(CH2)11OSO3Na 

MW 288.38 

富士フィルム和光純薬株式会社 

 

 

テトラデシル硫酸ナトリウム(STS) 

CH3(CH2)13OSO3Na 

MW 316.43 

富士フィルム和光純薬株式会社 

 

 

ヘキサデシル硫酸ナトリウム(SHS) 

CH3(CH2)15OSO3Na 

MW 344.49 

富士フィルム和光純薬株式会社 

 

 

アンモニア水 (28~30%) 

NH3 

FW 17.03  

関東化学株式会社 

 

 

メチレンブルー 

C16H18ClN3S･nH2O (n≒3) 

キシダ化学株式会社 
 
 



18 

 

2. 2. 2 試料の評価 

X 線回折（XRD）測定 

 XRD 測定では、X 線回折装置(Rigaku 製、MiniFlex600)を用いた。測定条件を下記に示す。 

・ターゲット：Cu(CuKα線) 

・スキャンスピード：8.000°/ min 

・スキャンステップ: 0.020° 

・操作範囲: 20.000~60.000° 

 

走査型電子顕微鏡(SEM)観察 

 SEM 観察では、走査型電子顕微鏡(KEYENCE 製、VE-7800)を用いた。またチャージアップを防ぐために

マグネトロンスパッタ装置(真空デバイス、MSP-1S)を用いて試料の金蒸着を行った。測定条件を下記に示

す。 

・試料の固定にはカーボンテープを用いた 

・金蒸着時間：1.5 min 

・観察時の加速電圧：1.5 kV~2.5 kV 

 

フーリエ変換赤外吸収(FT-IR)スペクトル測定 

 FT-IR スペクトル測定では、フーリエ変換赤外分光光度計(JASCO 製、FT-IR4200 型)を用いた。測定条件

を下記に示す。 

・KBr 法 

・測定範囲: 400~4000 cm-1 

・積算回数: 68 回 

 

紫外-可視吸収（UV-Vis スペクトル）測定 

 UV-Vis スペクトル測定では、紫外可視分光光度計(日本分光製、V-750 型)を用いた。測定条件を下記に示

す。 

・走査速度: 1000 nm/min 

・測定範囲: 200~900 nm 
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2. 2. 3 六角板状酸化亜鉛粒子の調製 

 種々のアニオン系面活性剤を 45 ml のイオン交換水に溶解させ、70 ℃で 2 時間攪拌し、300 mM のアニオ

ン界面活性剤水溶液を得た。その後、アンモニア水を 5 ml 添加し pH を 13~14 に調整したアニオン界面活

性剤溶液に、2 M の硫酸亜鉛水溶液を 10 mL 添加することで六角板状酸化亜鉛粒子の前駆溶液を得た。こ

の前駆溶液を、70 ℃で 24 時間攪拌した後、オートクレーブを用いて150 ℃、24 時間の条件で水熱処理を

行った。その後、室温で徐冷したオートクレーブから試料を回収し、イオン交換水を用いて試料を 3 回洗浄

した。 得られた試料は X 線回折(XRD)測定、フーリエ変換赤外吸収(FT-IR)スペクトル測定、走査型電子顕

微鏡(SEM)観察にて種々の評価をした。また、比較のために、アニオン界面活性剤を添加せずに ZnO 粒子

の調製し、同様の評価をした。実験方法のフローチャートを図 1 に示す。 
 

 

図1 六角板状 ZnO 粒子の調製方法 

 

2. 2. 4 六角板状酸化亜鉛粒子の光触媒活性能の評価方法 

 0.01 mM のメチレンブルー (MB)水溶液を 50 ml 調製し、焼成(450℃、1h) を行った種々の ZnO 粒子を 0.2 

g 添加した。この溶液に 240 mW/m2でキセノンランプ (XEF-152S Tokina 製) から紫外光を照射しながら、

90 min 撹拌をした。その時、15 min ごとにその溶液の紫外-可視 (UV-Vis) 吸収スペクトルを測定した。種々

の照射時間において得られた MB に帰属される吸収ピークから、Lambert-Beer 式を用いて MB の濃度変化

を算出した。実験方法のフローチャートを図 2 に示す。 

 
図２ 六角板状 ZnO 粒子の光触媒活性能の評価方法 



20 

 

2. 3 結果および考察 

2. 3. 1 種々のアニオン界面活性剤存在下で得られた六角板状酸化亜鉛粒子の評価 

まず、アルキル鎖長の異なるアニオン界面活性剤存在下において得られた ZnO 粒子の結晶構造をそれぞ

れ検討した。図3 に SDS、STS、SHS をそれぞれ添加して調製した ZnO (SDS/ZnO、STS/ZnO、SHS/ZnO) 粒

子の XRD パターンを示す。 得られたピークはZnO に帰属されたことから、ZnO が形成されていることが

示唆された。(0 0 2)面に帰属される回折ピークと(1 0 0)面に帰属されるそれとの相対的な回折ピーク強度に

着目すると、添加するアニオン界面活性剤の種類によって差異があることが分かった。アニオン界面活性剤

を添加せずに得られた ZnO 粒子では、(0 0 2)面に帰属される回折ピーク強度が(1 0 0)面に帰属されるそれよ

りも低いのに対して、種々のアニオン界面活性剤存在下で得られた ZnO 粒子では高くなっている。ここで、

(1 0 0)面に対する(0 0 2)面のピーク強度比を、I(0 0 2)/I(1 0 0)としてそれぞれ算出したところ、アニオン界面活性

剤を添加せずに調製した ZnO 粒子では I(0 0 2)/I(1 0 0) = 0.44、SDS/ZnO では I(0 0 2)/I(1 0 0) =0.78、STS/ZnO では I(0 0 

2)/I(1 0 0) =5.55、SHS/ZnO では I(0 0 2)/I(1 0 0) =11.36 となった。これらの結果は、添加したアニオン界面活性剤の

アルキル鎖が長くなるほど c 面配向性の高い粒子が形成されていることを示唆している。 次に図 4 に、

種々のアニオン界面活性剤存在下で調製された ZnO 粒子の SEM 像を示す。まず、アニオン界面活性剤非

存在下において得られた ZnO 粒子では六角柱状の粒子が観察された(図 4 a)。一方で、種々のアニオン界面

活性剤存在下で得られた ZnO 粒子では、六角板状の粒子がそれぞれ観察された(図 4 b~d)。これらの結果は、

XRD 測定により得られた結果を裏付けている。  

 ここで、種々のアニオン界面活性剤存在下または非存在下で得られた ZnO 粒子の粒子径について、 c 面

の直径と粒子の厚みを SEM 像よりそれぞれ測定した(c 面の直径は、六角形の対角線の長さとした)。その結

果を図 5 に示す。アニオン界面活性剤非存在下で得られた六角柱状の ZnO 粒子では、c 面の直径が 0.9 µm、

粒子の厚みが 3.5 μm であり、アスペクト比は 0.3 であった。一方、アニオン界面活性剤存在下で得られた

六角板状の ZnO 粒子では、c 面の直径が SDS/ZnO では 2.9 µm、 STS/ZnO では 5.2 µm、SHS/ZnO では 6.7 

µm であった。また粒子の厚みは、いずれの粒子も大きな差はなく SDS/ZnO では 1.2 µm、STS/ZnO では 1.2 

µm、SHS/ZnO では 1.3 µm であった。アスペクト比はそれぞれ SDS/ZnO では 2.4、STS/ZnO では 4.3、SHS/ZnO

では 5.1 であった。これらのことから、アニオン界面活性剤存在下において得られる ZnO 粒子では、表面

積における c 面が占める割合が増加し、アルキル鎖が長い界面活性剤を添加するほどその傾向が顕著に現

れることが分かった。  

 ZnO 粒子へのアニオン界面活性剤の吸着を確認するために、FT-IR スペクトル測定を行った。その結果を

図の 6～8 に示す。 FT-IR スペクトルより、添加したアニオン界面活性剤に由来するアルキル鎖の C-H 逆伸

縮振動が 2850 cm-1および 920 cm-1付近に、C-H 変角振動が 1380 cm-1および 720 cm-1付近にそれぞれ観測さ

れた 26)。また、3300~3600 cm-1 と 1680 cm-1 に表面水酸基および吸着水由来のピーク 27)が、580cm-1 付近に

ZnO 粒子の Zn-O 伸縮振動 28)がそれぞれ観測された。一方で、 種々の ZnO 粒子を焼成処理したものでは

(図 4c~図 6c)、2850 cm-1 および 2920 cm-1 付近の界面活性剤のアルキル鎖に起因するピークが消失している

ことが分かった。これは、ZnO 粒子の表面に吸着していたアニオン界面活性剤が、焼成によって除去され

たことをしさする。以上のことから、 アニオン界面活性剤が ZnO 粒子の表面に吸着することで、粒子の形

状に影響を及ぼしていることが明らかとなった。 

ここで、アニオン界面活性剤が ZnO 粒子の結晶成長機構に与える影響を考える。 ZnO は六方晶ウルツ鉱

型の結晶構造(空間群 : P63mc)を有し、 c 軸に極性を有することから、その方向に優先的に結晶成長するこ
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とが知られている 29)。O2-に対して Zn2+が 4 配位しており、O2-層と Zn2+層が交互に積み重なったような構造

をとることから、c 面には Zn2+が分布して正の電荷を帯びる。そのため、種々のアニオン界面活性剤は静電

的相互作用を受けて ZnO 粒子の c 面に特異的に吸着することが予想される。それによって c 軸方向への結

晶成長が阻害され、ZnO 粒子は ab 軸方向への結晶成長が優位に進行することによって粒子形状を柱状から

板状に変化させたと考えられる。 

 ZnO の c 面に対する吸着挙動をアニオン界面活性剤の分子占有面積から考察する。まず、分子占有面積

を求めるために 1 M の ZnSO₄水溶液を添加した種々のアニオン界面活性剤水溶液の表面張力(γ)を測定した

(図 9)。STS を用いた系において、臨界ミセル濃度(critical micelle concentration: cmc)に達するまでの表面張力

の変化量(dγ/dC)を図の勾配から求め、Gibbs の式よりΓを求めると次のようになる。 
dγ

dC
≒
Δγ

ΔC
= -19.71 dyn/cm 

𝛤 = −
1

𝑅𝑇
×
dγ

dC
= 7.90 × 10−10   mol/cm² 

ここで R は気体定数、T は温度(300 K)である。Γより、分子占有面積(A)を求めると、次のようになる。 

A =
10¹⁶

𝛤 × 𝑁
= 21 Å2/分子 

ここで、N はアボガドロ数である。同様にして、SDS および SHS を用いた系についても A を求めたとこ

ろ、SDS では 20 Å²/分子、SHS では 22 Å²/分子となることが明らかとなった。これらの値は文献値と比較

するとかなり小さい値となる。これは、アニオン界面活性剤の周囲に対イオンとして Zn2+が引き付けられ

ることで有効電荷が減少するため、イオン間の静電的な反発の減少に伴って占有面積が減少したと考えら

れる。一方、ZnO の c 面に分布する Zn2+を見ると、図 10 のように 6 個の Zn2+からなる一辺が 3.24 Åの正

六角形となることが分かる。この正六角形に内接する円の面積を求めると 24 Å²となり、種々のアニオン

界面活性剤の分子占有面積と非常に近い大きさであることが分かった。これらのことを考慮すると、ZnO の

前駆溶液中では、遊離しているアニオン界面活性剤に対して 6 個の Zn2+が引き付けられていることが予想

される。アニオン界面活性剤に引き付けられている Zn2+から ZnO の核発生および粒成長が進行することで、

六角板状の ZnO 粒子が生成されると考えられる。続いて、ZnO の核発生について考察する。ZnSO4水溶液

とアンモニア水からなる ZnO の前駆溶液に着目すると、白濁した溶液が得られるため Zn(OH)₂が生成され

てることがわかる。Zn(OH)2は図11(a)に示すような斜方晶系の空間群P212121に属する結晶構造を有する 30)。

Zn と直接結合する２つの OH と、図の矢印で示すように隣接する２つの OH から、Zn は４つの OH に取り

囲まれている。水熱合成の際、隣接する OH 基ごとに分子間脱水反応が進行することで各 O2-は Zn2+に対し

4 面体配位となり ZnO の核が生成されると考えられる。この時、H2O の脱水に伴う O 原子の移動が起こる

が Zn 原子の移動は起こらない。このことから、Zn(OH)2 が生成された時点あるいは Zn(OH)₂の脱水反応か

ら生成される ZnO の結晶核に対して、種々のアニオン界面活性剤が Zn2+の位置に既に吸着している可能性

は十分に考えられる。その後、粒成長段階では、分子性の ZnO や O が四配位した Zn はアニオン界面活性

剤が吸着している面方向(c 軸方向)に結晶成長を起こせないので、それ以外の面方向(ab 軸方向)に成長が進

行する。加えて、ab 軸方向に結晶成長した ZnO 粒子には新たな c 面が形成されるが、アニオン界面活性剤

の吸着が誘引されるので c 軸方向には結晶が成長しない。 

 以上のことから、アニオン界面活性剤存在下では、c 軸方向に結晶成長が阻害された六角板状の ZnO 粒

子が生成されることとなる。 
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 次に、アニオン界面活性剤のアルキル鎖長が与える影響について考える。ZnO 粒子の生成において平衡

状態にあるとき、粒子表面に吸着した界面活性剤が疎であれば、生成した ZnO の溶解度が下がらずに粒子

が溶解するが、密であれば生成した ZnO が溶解することなく粒子として析出する。これを考慮すると、吸

着した界面活性剤の配向の仕方が、粒子の大きさを決定すると考えられる。ZnO 粒子の c 面に吸着したア

ニオン界面活性剤のアルキル鎖間では、図 12 のように van der Waals 力が作用する。ここで働く van der Waals

力は、アルキル鎖長に依存して変化することが知られており 31)、アルキル鎖長が長いほど大きくなる。本

実験で用いたアニオン界面活性剤の場合、SDS＜STS＜SHS の順にアルキル鎖長が長くなっていることか

ら、ZnO 粒子に吸着した界面活性剤同士で作用する van der Waals 力も SDS<STS<SHS の順に増大する 32、

33)。アルキル鎖間に働く van der Waals 力の増加に伴い、ZnO 粒子表面に吸着した界面活性剤の配向性が均

一であることが考えらえる。そのため、SDS/ZnO が最も粒子径が小さく、SHS/ZnO が最も粒子径が大きく

なったと考えられる。一方で、ZnO 粒子への吸着は、アニオン界面活性剤の親水基が関与している。親水基

の構造はいずれも同じスルホン酸型であり、分子占有面積もほぼ同様の値であるため、吸着の際に働く静電

的相互作用は同じであると考えられる。そのため、c 軸方方向への結晶成長を抑制する力が同等となり、粒

子の厚みには変化が表れなかったと考えられる。 
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図 3 アニオン界面活性剤非存在下で得た ZnO 粒子(a)および種々のアニオン界面活性剤存在下で得た

ZnO 粒子(b:SDS/ZnO、c:STS/ZnO、d:SHS/ZnO)の XRD パターン 
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図 4 アニオン界面活性剤非存在下で得られたZnO 粒子(a)および種々のアニオン界面活性剤存在下で得

られた ZnO 粒子(b:SDS/ZnO、c:STS/ZnO、d:SHS/ZnO)の SEM 像 
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図 5 六角柱状および六角板状 ZnO 粒子の粒子径測定結果 
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図 6 SDS および SDS 存在下で得た ZnO 粒子の FT-IR スペクトル(a : SDS、 b : SDS/ZnO、 c : 焼成後 

SDS/ZnO) 
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図 7 STS および STS 存在下で得た ZnO 粒子のFT-IR スペクトル(a : STS、 b : STS/ZnO、 c : 焼成後 

STS/ZnO) 
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図 8 SHS および SHS 存在下で得た ZnO の FT-IR スペクトル(a : SHS、 b : SHS/ZnO、 c :after heating 

SHS/ZnO) 
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図 9 ZnSO₄を 1 M 添加した種々の界面活性剤の 300 K での表面張力測定結果 
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図 10 アニオン界面活性剤の分子占有面積から考察した吸着モデル 

 

 

図 11 (a)Zn(OH)2および(b)ZnO の結晶モデル 30) 
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図 12 アニオン界面活性剤存在下における ZnO 粒子の結晶成長メカニズム 
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2. 3. 2 光触媒活性能の評価 

 アニオン界面活性剤非存在下で得た六角柱状 ZnO 粒子およびアニオン界面活性剤存在下で得られた六角

板状 ZnO 粒子の光触媒活性能について評価をした。まず、種々の形状を有する ZnO 粒子を添加した MB 溶

液に紫外光（放射照度240mW/cm2）を 90 min 間照射し、その溶液の吸光度を 15 min 経過ごとに測定した。

その結果を図13 に示す。すべての試料において、時間経過に伴って MB の吸光度が減少していることがわ

かった。これは ZnO 粒子への吸着および触媒活性能により MB が減少していることを示唆する。また、六

角柱状 ZnO 粒子と種々の六角板状 ZnO 粒子では、時間経過に伴う MB の吸光度の減少傾向が異なってい

た。さらに、六角板状 ZnO 粒子の中でも、SDS/ZnO ではその減少傾向が最も高く、STS/ZnO、SHS/ZnO の

順に低くなっていることが分かる。 ここで種々の六角板状 ZnO 粒子の比表面積を窒素吸脱着測定より見

積もったところ、SDS/ZnO では 0.45 m2/g、STS/ZnO では 0.39 m2/g、SHS/ZnO では 0.29 m2/g であることが

分かった。このことから、比表面積の増大に伴う反応効率の向上によって、より粒径の小さい六角板状 ZnO

粒子を添加した系ほど、吸光度の減少傾向が高いということが分かった。 

 続いて、MB の最大吸収波長である 664 nm の波長における吸光度を用いて、Lambert-beer 式より濃度に

換算し、紫外光の照射時間経過に伴う MB 溶液の濃度変化をプロットした(図 14)。まず、 アニオン界面活

性剤非存在下で得られた六角柱状 ZnO 粒子では、暗所下(-45~0 min)において MB 溶液の濃度はほぼ変化し

ていないが、紫外光照射下（0 ~90 min）では、時間増加に伴って濃度が徐々に減少している。これは、紫外

光照射によって、溶液内に分散する ZnO 粒子が光触媒作用を発現し MB 分子を酸化分解したためである。

一方で、種々の六角板状 ZnO 粒子では、すべての試料で-45 ~-30 min での MB 溶液の濃度が著しく減少し

ており、その濃度の減少量は比表面積の大きな六角板状 ZnO 粒子ほど高い結果となった。-30 ~0 min 区間

でも MB の濃度は緩やかに減少しているが、-45 ~-30 min 区間でのそれと比較すると変化量は小さい。また、

いずれの六角板状 ZnO 粒子も、紫外光照射下において MB の濃度が緩やかに減少していることから、添加

した六角板状 ZnO 粒子が光触媒作用を発現していることが分かった。  

 アニオン界面活性剤非存在下で得た六角柱状 ZnO 粒子の比表面積は 0.82 m2/g であり、種々の六角板状

ZnO 粒子のそれと比較すると大きな値であるのにも関わらず、MB の濃度の減少量は種々の六角板状 ZnO

粒子を添加した系よりも低い。これは、ZnO 粒子の形状の違いに起因した暗所下における MB 分子の吸着

量の差から生じたものであると考えられる。光触媒反応における初期反応では、反応物が触媒となる粒子表

面に対して吸着を起こすが、MB 分子の ZnO 粒子に対する吸着を考えると、ZnO 粒子表面の水酸基が関与

していると予想される 34)。ZnO 粒子表面の水酸基のチャージを考慮すると、H が δ+、O が δ-であるから、

MB の分子構造内の S⁺と ZnO 粒子の表面水酸基の O が静電的相互作用によって図 15 のように吸着すると

推測できる。ここで、六角柱状 ZnO 粒子と六角板状 ZnO 粒子とでは、表面積における c 面が占める割合が

大きく異なっており、1 つの粒子が有する表面水酸基の量は、六角柱状 ZnO 粒子の 1 つの粒子が有するそ

れよりも六角板状 ZnO 粒子の方が相対的に多いということが分かる 35,36)。そのため、暗所下における MB

の吸着量は、六角柱状 ZnO 粒子と比較して種々の六角板状 ZnO 粒子の方が多い。これらのことから、種々

の六角板状 ZnO 粒子を用いた系では、MB 分子が ZnO 粒子に対して良好に吸着し溶液中に分散する MB 分

子の数が減少したことで、見かけの MB 溶液の濃度が著しく減少したと考えられる。 

 c 面の大きさ(粒子径)と MB 分子の吸着における相関性について考察する。まず、図 5 の粒子径と厚みか

ら粒子の面積を計算して、粒子１つが有する表面積に対して c 面が占める割合を求めた。その結果、柱状

ZnO 粒子では 1.1 %、SDS/ZnO では 50%、STS/ZnO では 65 %、SHS/ZnO では 70 %となることが分かった。
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これらの値と比表面積の値から粒子 0.2 g あたりの c 面の総面積を求めたところ、柱状 ZnO 粒子では 0.0018 

m2、SDS/ZnO 粒子では 0.045 m2、STS/ZnO 粒子では 0.050 m2、SHS/ZnO 粒子では 0.041 m2 となった。板状

ZnO 粒子では、柱状 ZnO 粒子と比較すると 22~25 倍ほど c 面の面積が大きいことが分かった。一方で、板

状 ZnO 粒子は添加したアニオン界面活性剤の種類に依存せず、ほぼ同じ値を示すことが明らかとなった。

それにもかかわらず MB の吸着量に顕著な差が生じたのは、粒子の分散安定性に起因した MB 分子との接

触確率に違いがあるためだと考えられる。そこで、分散安定性のパラメーターとして、ストークスの式から

沈降速度(Vs)を算出し、種々の ZnO 粒子について比較することとした。 

 

𝑉𝑠 =
𝐷𝑝
2(𝜌𝑝 − 𝜌𝑓)𝑔

18𝜂
 

 

ここで、ηは溶媒(水)の粘度、ρp は粒子の密度、ρf は溶媒(水)の密度、Dp は粒子径である。比表面積と粒

子径から見積もった c 面の割合と沈降速度の関係を表１に示す。この結果から、分散安定性がSHS/ZnO 粒

子では最も低く、SDS/ZnO 粒子では最も高いことが分かった。SDS/ZnO 粒子に対する STS/ZnO 粒子の分散

安定性は約 3 分の 1 程度であり、SDS/ZnO 粒子に対する SHS/ZnO 粒子の分散安定性は約 6 分の 1 程度であ

ることから、MB との吸着量と相関性が見いだされた。 

 最後に、種々の形状を有する ZnO 粒子の表面に吸着した MB の減少が光触媒活性能に起因したものであ

るかのかを検討した。まず、六角柱状 ZnO 粒子および六角板状 ZnO 粒子(ここでは SHS/ZnO を用いた)を、

1 mM の MB 溶液に浸漬させて MB 分子を吸着させた。この種々の MB 分子が吸着した ZnO 粒子に、72 h

の条件で紫外光照射し、24 h ごとに試料の拡散反射 UV-Vis スペクトルを測定した。その結果を図 16 に示

す。いずれの試料も 380 nm 以下の波長域において ZnO 粒子のバンドギャップに対応する吸収と、500 ～

700 nm の波長域において MB の π-π*遷移に基づく吸収がそれぞれ観測された。また、MB に帰属されるピ

ークに着目すると、いずれの試料も紫外光照射時間が 0 ~24 h において大きく吸光度が減少し、24 ~72 h の

範囲では、吸光度が徐々に減少していた。このことから、いずれの形状を有する ZnO 粒子においても、粒

子表面に吸着した MB が光触媒作用によって分解されているということが明らかとなった。ここで、外光

照射時間に伴う MB の分解率を得られた吸光度から以下の式を用いて算出した。  

 

(A０-An)/A０=(C0- Cn)/C0＝photodegradation rate of MB 

 

A₀および An は、紫外光照射時間が 0 h の時の吸光度と 24～72 h の時の吸光度をそれぞれ表している。Ｃ₀

およびＣｎは、各照射時間における吸光度から算出した粒子表面に吸着しているＭＢの濃度である。図 17

に、ＭＢ分子の吸着した六角柱状 ZnO 粒子および六角板状 ZnO 粒子の紫外光照射時間の経過に対する MB

の分解率をそれぞれ示す。六角柱状 ZnO 粒子では、粒子表面に吸着している MB 分子の分解率は、照射時

間が 24 h 経過した時点で 29％、48 h 経過した時点で 44%、72 h 経過した時点で 49%であることが分かっ

た。一方、六角板状 ZnO 粒子では、粒子表面に吸着している MB 分子の分解率は、照射時間が24 h 経過し

た時点で 34％、48 h 経過した時点で 37%、72 h 経過した時点で 40%であることがわかった。紫外光照射時

間0 ~24 h の範囲では、六角板状ZnO粒子の方が六角柱状ZnO 粒子よりもMBの分解率が高いのに対して、

24 ~72 h の範囲では六角柱状 ZnO 粒子の方が六角板状 ZnO 粒子よりも MB の分解率が高い。 これは、粒

子形状の違いによって MB の吸着量が異なるために、MB が光触媒作用を受けて分解する際の反応初期に
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おける速度が違うためであると推測される。前項で述べたように、板状と柱状では粒子の表面積が占める

MB に対する吸着サイト数が異なり、板状の方がＭＢ分子の吸着量が優位であると考えられる。そのため、

光触媒反応の初期段階で反応し得る MB の濃度が六角柱状 ZnO 粒子と比較すると、六角板状 ZnO 粒子の

方が高いと推測した。これらのことを考慮した上で、ラングミュア-ヒンシェルウッド機構（Langmuir-

Hinshelwood mechanism：L-H 機構）より、反応速度について検討する。まず、MB 分子の ZnO による光触

媒作用を受けた分解反応を次のように３つの反応過程に分けて考える。  

 

M + s ⇄ Mads・ｓ  （MB[M]の ZnO の吸着サイト[s]への吸着                  (1) 

Mads・ｓ + h⁺(or active oxygen species) ⇄ Mdes・s (正孔や活性酸素による MB の分解:表面反応) (2) 

Mdes・s ⇄ Mdes + s (分解された MB の粒子からの脱着)                           (3) 

 

１～３のそれぞれのＡ→B 方向への反応における反応速度定数を k１、k２、k３とし、A←B 方向への反応に

おける反応速度定数をk-1、k-2、k-3とすると、種々の反応における吸着平衡定数 K は次のように表せる。 

K₁ = k1 / k-1                                 (4) 

K2 = k2 / k-2                                 (5) 

K3 = k3 / k-3                                 (6) 

ここで、(1)式および(3)式における ZnO 粒子に対する MB の吸着量が飽和していると仮定すると、k1 >> k-1、

0 < k3 / k-3≦1 であるから、(4)式および(6)式は次のようになる。  

K₁ = k1 / k-1 ≒ 0                              (7) 

K3 = k3 / k-3 ≒ 1                              (8) 

よって (4)式は無視できることとなり、(2)および(3)式の反応における MB の ZnO 粒子に対する吸脱着にの

み焦点を当てた反応式が得られる。 

 

[Mads] ⇄ [Mdes] (K = k/k-1)   (ZnO 粒子表面のMB の吸着量と脱着量)       (9) 

 

(9)の MB の脱着についての反応速度式 r は、 次のようになる。 

 

r = d[Mdes]/dt = K([Mads] - [Mdes])                               (10) 

(10)式を次のように変形する。 

 

d[Mdes]/ ([Mads] - [Mdes]) = Kdt 

-ln([Mads] - [Mdes]) =Kdt + C 

 ln{[Mdes]/([Mads] - [Mdes])} = Kt                     (11) 

t = 0 のとき, C = -ln[Mads]となる。 

 

 六角柱状 ZnO 粒子表面の MB の吸着量を[rMads]とし、六角板状 ZnO 粒子表面の MB の吸着量を[pMads] と

すると、結晶面のアスペクト比および粒子表面の水酸基の存在比から、[pMads]＞[rMads]となる。(11)式より、

MB の吸着量が脱着量よりも優位であるとき反応速度は上昇する。一方で、MB の分解反応が進行すると吸



35 

 

着量が減少し、脱着量が増加すると反応速度は低下してしまう。図 17 をみると、紫外光照射時間が 24 h の

時点では、六角板状 ZnO 粒子のほうが六角柱状 ZnO 粒子よりも MB の分解量が高いが、48~72 h の範囲で

は六角柱状 ZnO 粒子のほうが MB の分解量が高くなっていることが分かる。これは、MB の分解反応初期

段階では、吸着量の多い六角板状 ZnO 粒子の方が反応優位性があることを示唆している。 

 以上のことから、形状の違いによって発現する光触媒活性能が変化し、六角板状の粒子は六角柱状の粒子

と比較して高い光触媒活性能を発現するということが明らかとなった。 
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図 13 紫外光照射下における種々の ZnO 粒子を添加した MB 溶液の UV-Vis スペクトル 

(a:六角柱状 ZnO、b:SDS/ZnO、c:STS/ZnO、d:SHS/ZnO) 
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図 14 種々の ZnO 粒子を添加した MB 溶液の時間経過に伴う濃度変化 

(a:六角柱状 ZnO、b:SHS/ZnO、c:STS/ZnO、d:SDS/ZnO) 

 

 

図 15  MB の分子構造と六角板状 ZnO 粒子に対する MB 分子の吸着モデル 
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図 16 紫外光照射下における MB を吸着させた ZnO 粒子の UV-Vis スペクトル 

(a: 六角柱状 ZnO, b:六角板状 ZnO(SHS/ZnO)) 
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図 17 ZnO 粒子に吸着した MB 分子の紫外光照射時間に伴う分解率 

(●: 六角柱状 ZnO 粒子、△: 六角板状 ZnO 粒子) 
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2.4 おわりに 

本章では、アニオン界面活性剤を添加した水熱合成法にて、単結晶の六角板状 ZnO 粒子が生成されるメカ

ニズムの検討と、得られた六角板状 ZnO 粒子が紫外光照射下で発現する光触媒活性能について検討した。

得られた結果について、以下にまとめる。  

アニオン界面活性剤を添加せずに調製した六角柱状 ZnO 粒子と比較すると、六角板状 ZnO 粒子は高い c

面配向性を有することが分かった。アニオン界面活性剤が ZnO 粒子のｃ面に対して特異的に吸着し、ｃ軸

方向への結晶成長が阻害されることで板状の粒子が生成されると考えられる。 

アニオン界面活性剤が与える六角板状 ZnO の生成メカニズムについて、亜鉛イオン添加系の界面活性剤

の分子占有面積から考察した。亜鉛イオンが存在する水溶液中では、塩の添加による有効電荷の減少によっ

てアニオン界面活性剤の分子占有面積が 22～24Å程度まで減少することが分かった。この値は、酸化亜鉛

の c 面に分布する亜鉛イオン 6 個からなる正六角形に対して内接する円の面積とほぼ同じ値となることか

ら、アニオン界面活性剤に引き付けられた亜鉛イオンを起点として、ZnO の核が生成されると考えられる。 

一方、酸化亜鉛の前駆体として生成される水酸化亜鉛の亜鉛イオンの分布に着目すると、酸化亜鉛が生成さ

れる過程において亜鉛イオンの位置はほとんど移動しないことが推測される。これらのことから、アニオン

界面活性剤存在下において、アニオン界面活性剤に引き付けられた 6 個の亜鉛イオンを起点として水酸化

亜鉛の核生成が起こった後、水酸化亜鉛同士の分子間脱水反応によって ZnO が生成されると考えられる。 

 得られた粒子の粒子径を測定したところ、アニオン界面活性剤のアルキル鎖長に依存して粒子径が変化

し、アルキル鎖長が長くなるにつれて得られる粒子の粒子径が増加していることが明らかとなった。これ

は、アルキル鎖間に働く van der Waals 力が ZnO 粒子の結晶成長に対して関与していると考えられる。ZnO

粒子のｃ面に吸着したアニオン界面活性剤のアルキル鎖間にはvan der Waals 力が作用しており、これはZnO

粒子の ab 軸に対して並行に作用する。アルキル鎖間に作用する van der Waals 力は、アルキル鎖長の長いも

のほど強くなり、アルキル鎖の短い SDS では粒子径が小さく、アルキル鎖長の長い SHS では粒子径が大き

くなった。 

 メチレンブルー(MB)の退色反応から得られた ZnO 粒子の光触媒活性能について評価したところ、六角板

状 ZnO 粒子は高い光触媒活性能を示すことが明らかとなった。暗所下における MB の退色率が六角板状

ZnO 粒子では著しく高かったことから、六角柱状 ZnO 粒子と六角板状 ZnO 粒子では粒子に対する MB の

吸着量が大きく異なることが分かった。MB 分子は、ZnO 粒子表面に存在する水酸基と吸着することが予

想される。表面積における c 面の割合が多い六角板状 ZnO 粒子では、表面水酸基量が多いため MB 分子の

吸着量も多くなると考えられる。また、時間経過に伴う MB 溶液の濃度の減少量は、種々の六角板状 ZnO

粒子を添加した系の方が、六角柱状 ZnO 粒子を添加した系よりも高いことが明らかとなった。これらのこ

とから、アニオン界面活性剤存在下において得られる六角板状の ZnO 粒子では、非存在下において得られ

る柱状の ZnO 粒子と比較して、発現する光触媒活性が向上するということが分かった。 

 これまでに界面活性剤を添加することで ZnO 粒子の形状制御を試みた研究報告は多数存在する中で、

ZnO 粒子の形状制御においてアニオン界面活性剤がどのような吸着挙動をとるのかを考察している研究報

告は前例がなかった。本研究では、アニオン界面活性剤が ZnO の核生成に対して作用することで、c 面配

向性の高い単結晶の ZnO 粒子を容易に合成できることを示した。加えて、アニオン界面活性剤のアルキル

鎖長を変化させることで粒子径を制御することが可能となることが明らかとなった。 

 一方、著者らの以前の研究では、C12 よりも短いアルキル鎖を有するオクタデシル硫酸ナトリウム(SOS)、

αスルホ脂肪酸メチルエステル塩(MES)およびリン酸系界面活性剤を使用した場合、六角板状 ZnO 粒子が
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得られないことを見出している。親水基の SDS 等の硫酸ナトリウムとは異なる親水基の構造を有するアニ

オン界面活性剤では、ZnO の c 面に対して特異的な吸着挙動を示さないために、板状ではなく柱状のよう

な粒子が生成されると考えられる。一方で、SDS、STS および SHS と同じ親水基の構造を有していた場合

でも、SOS のようにアルキル鎖の長さが短い場合では板状の粒子が生成されない。これは、C12 以上の界

面活性剤と比較すると C12 未満では ZnO のc 面に吸着しているアニオン界面活性剤のアルキル鎖間に作用

する van der Waals 力が弱いため、c 軸方向への結晶成長を阻害できないためであると考えられる。六角板状

の ZnO 粒子を得るためには、適切な種類の界面活性剤を選択する必要があることを示している。 

 本研究で得られた結果から、界面活性剤を使用した無機粒子の合成における粒子形状と粒子径の制御に

ついて新たな指針を与えると考える。 
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第３章 

 

3.1 はじめに 

第２章では、アニオン界面活性剤存在下における六角板状 ZnO 粒子の粒子形成メカニズムと発現する光

触媒活性能について示した。光触媒活性能の評価では、六角板状 ZnO 粒子が、アニオン界面活性剤を添加

せずに得られる柱状 ZnO 粒子と比較すると、高い光触媒活性能を発現することが明らかとなった。しかし

ながら、ZnO のバンドギャップエネルギーは 3.37 eV であることから 1-3)、紫外光に対してのみ光触媒活性

能を発現するために、ガラスのコーティング材としての応用 4)などで代表されるように、太陽光が照射され

る屋外での使用が主である。そのため、さらなる光触媒材料の発展として可視光に対しても高い活性を示す

ような光触媒材料の開発が求められている。一般に、光触媒活性能を向上させるためには、粒子径を小さく

することによる比表面積の増大や、結晶性を向上させてバルク中に存在する正孔と電子の再結合中心を減

少させるなどの手法があげられるが、可視光応答性を付与するためには、これらとは異なる手法を取らなけ

ればならない。蛍光灯に含まれる 1 µW/cm2の微弱な紫外光照射下でも光触媒活性能が発現し、正孔-電子対

の生成がなされるが、その量子効率は 30 %程度であり、残りは再結合してしまうと考えられている 5)。そ

こで量子効率を向上させるために、金や白金などの金属微粒子を ZnO に担持させることで、励起電子を正

孔から引き離して金属ナノ粒子に集中させ、電荷分離効率を向上させるという手法がとられている 6-8)。こ

のような金属ナノ粒子との複合化によって可視光応答性が付与された光触媒は、その光学的特性から屋内

での使用を目的とした病院の抗菌タイル等 9)、様々な分野での応用が期待されている。 

これらのことから、アニオン界面活性剤存在下で得られる六角板状 ZnO 粒子に金属微粒子を複合化させ

ることができれば、光触媒材料としての応用の幅を拡大することが期待できる。本研究では、アニオン界面

活性剤存在下において金微粒子を複合化させた AuNPs/ZnO 粒子の調製を行い、その形成メカニズムの検

討および可視光照射下において発現する光触媒活性能ついて検討することを目的とした。 
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3. 2 実験 

3. 2. 1 試薬 

本実験では、下記の試薬を使用した。 

 

ハイドロゲンテトラクロロ金(Ⅲ)酸水和物 

HAuCl4 

MW 339.79 

シグマアルドリッチジャパン株式会社 

 

Alpha-AMYLASE 

和光純薬工業株式会社 

 

水酸化ナトリウム 

NaOH 

MW 40.00 

富士フィルム和光純薬株式会社  

 

硫酸亜鉛・7 水和物 

ZnSO4・7H2O 

MW 287.58  

富士フィルム和光純薬株式会社 

 

ドデシル硫酸ナトリウム(SDS) 

CH3(CH2)11OSO3Na 

MW 288.38 

富士フィルム和光純薬株式会社 

 

テトラデシル硫酸ナトリウム(STS) 

CH3(CH2)13OSO3Na 

MW 316.43 

富士フィルム和光純薬株式会社 

 

ヘキサデシル硫酸ナトリウム(SHS) 

CH3(CH2)15OSO3Na 

MW 344.49 

富士フィルム和光純薬株式会社 

 

アンモニア水 (28~30%) 
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NH3 

FW 17.03  

関東化学株式会社 

 

メチレンブルー 

C16H18ClN3S･nH2O (n≒3) 

キシダ化学株式会社 

 

3. 2. 2 試料の評価 

X 線回折（XRD）測定 

 XRD 測定では、X 線回折装置(Rigaku 製、MiniFlex600)を用いた。測定条件を下記に示す。 

・ターゲット：Cu(CuKα線) 

・スキャンスピード：8.000°/ min 

・スキャンステップ: 0.020° 

・操作範囲: 20.000~60.000° 

 

走査型電子顕微鏡(SEM)観察 

 SEM 観察では、走査型電子顕微鏡(KEYENCE 製、VE-7800)を用いた。またチャージアップを防ぐために

マグネトロンスパッタ装置(真空デバイス、MSP-1S)を用いて試料の金蒸着を行った。測定条件を下記に示

す。 

・試料の固定にはカーボンテープを用いた。 

・金蒸着時間：1.5 min 

・観察時の加速電圧：1.5 kV~2.5 kV 

 

電解放射型走査電子顕微鏡(FE-SEM)観察 

 FE-SEM 観察では、（日立製、S-4700）を用いた。 

 

透過型電子顕微鏡(TEM)観察 

 TEM 観察では、透過型電子顕微鏡（JEOL 製、 JEM-2100 Plus）を用いた。 

 

フーリエ変換赤外吸収(FT-IR)スペクトル測定 

 FT-IR スペクトル測定では、フーリエ変換赤外分光光度計(JASCO 製、FT-IR4200 型)を用いた。測定条件

を下記に示す。 

・KBr 法 

・測定範囲: 400~4000 cm-1 

・積算回数: 68 回 

 

紫外-可視吸収（UV-Vis スペクトル）測定 

 UV-Vis スペクトル測定では、紫外可視分光光度計(日本分光製、V-750 型)を用いた。測定条件を下記に示
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す。 

・走査速度: 1000 nm/min 

・測定範囲: 200~900 nm 

 

電子スピン共鳴(ESR スペクトル)測定 

 ESR 測定では、電子スピン共鳴分光装置(JEOL 製、JES-FA200)を用いた。測定条件を下記に示す。 

・Power 1.0 mW 

・Sweep Width 7.5×10 mT 

・Time 2 min 

・Mod Width 1.0×1 mT  

・Amplitude 5.00×10 

・Time Counst. 0.03 sec. 
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3. 2. 3 金微粒子(AuNPs)の調製方法 

 10 mM の HAuCl4水溶液5 ml に、50 mg/ml のアミラーゼ溶液 5 ml を添加した後、この混合溶液を室温

で 2 min 撹拌した。その後、この混合溶液に 1 M の NaOH 水溶液を 0.5 ml 添加し、室温で 12 h 撹拌するこ

とで AuNPs が分散した溶液を得た。この溶液について、目視観察および UV-Vis スペクトルを測定した。

また、得られた AuNPs の形態観察のために、FE-SEM 観察をした。この実験方法のフローチャートを図 1

に示す。 

 

図 1 金微粒子の調製方法のフローチャート 

 

3. 2. 4 六角板状 AuNPs/ZnO 粒子の調製方法 

 所定量のアニオン界面活性剤を 45 ml の純水に溶解させ、水溶液を得た。この水溶液に、アンモニア水を

5 ml 添加し、溶液の pH を 13~14 とした。その後、1 M の ZnSO₄水溶液を 10 ml 添加し、六角板状 ZnO 粒子

の前駆溶液を得た. さらに、この前駆溶液に 3. 2. 3 項で得られた AuNPs 分散溶液を 1 ml および 3 ml 添加

し、70 ℃で 24 h 撹拌することで AuNPs/ZnO 粒子の前駆溶液を得た。この時、仕込み時の[Au]/[Zn]モル比は

0.08 および0.25 であった。この前駆溶液を、オートクレーブを用いて150 ℃で 24 h の条件での水熱合成処

理することで試料を得た。得られた試料は、純水およびエタノールを用いて 3 回洗浄した後、70 ℃で 24 h

乾燥させた。乾燥させた試料を 450 ℃、1 h の条件で焼成処理し、粒子に吸着している界面活性剤を除去し

た。得られた粒子は、XRD 測定、UV-Vis スペクトル測定にて評価した。粒子の形態観察には、SEM 観察お

よび TEM 観察をそれぞれ行った。この実験方法のフローチャートを図 2 に示す。 

 

図 2 AuNPs/ZnO 複合粒子の調製方法のフローチャート 
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3. 2. 5 AuNPs/ZnO 複合粒子の可視光照射下における光触媒活性能の評価 

光触媒活性能の評価は、STS 存在下で得られたAuNPs/ZnO 粒子を用いた。1 mM のメチレンブルー (MB) 

溶液に種々の AuNPs/ZnO 粒子を 0.2 g 添加し、室温で 12 h 撹拌することで MB 分子を AuNPs/ZnO 粒子表

面に吸着させた。MB 溶液から粒子を回収し 12 h 乾燥させた後、UV カットフィルターを装着した白色ラン

プ(照度 100 mW/m2)を 6 h 照射した。ことのとき、１ h、3 h、６ h 毎に粉体の吸光度を測定した。加えて、

種々の照射時間において得られる MB の吸光度から、AuNPs/ZnO 粒子表面に吸着している MB の分解量を

見積もった。さらに、可視光照射下において生成される活性酸素種を同定するために、ESR スペクトルを

測定した。スピントラップ剤として DMPO を用いた。また、比較のために AuNPs を担持させていない ZnO

粒子についても、同様の実験を行った。この実験方法のフローチャートを図 3 に示す。 

 

 

図 3 可視光照射下における光触媒活性能の評価方法のフローチャート 
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3. 3 結果および考察 

3. 3. 1 金ナノ粒子(AuNPs)の調製 

 調製した AuNPs の分散溶液の目視観察結果を図 4 に示す。図 4 をみると、種々の条件で溶液の色が変化

していることが分かる。AuNPs の前駆体となるAuHCl₄のみを純水に溶解させた溶液では黄色を示し(図 4a)、

そこに 50 mg/ml のアミラーゼ水溶液を添加すると黄褐色に変化した(図 4b)。さらに、NaOH 水溶液を添加

した直後では黒色(図 4c)、NaOH 水溶液の添加から室温下で 12 時間の撹拌後では赤褐色を示した(図 4d)。

金は d 軌道上の電子が光と相互作用し、600 nm の可視光を吸収することで黄色を示す。しかしながら、金

がナノスケールまで微粒子化すると、粒子表面に局在化したプラズモンと可視光との相互作用により、ワイ

ンレッドのような赤褐色を呈することが知られている10-14)。図1のAuNPsの分散溶液の色調変化を見ると、

黄色から赤褐色に変化していたことから、AuNPs が調製されていることが示唆された。 

 Xie らは、AuHCl₄を出発原料とし, タンパク質であるウシ血清アルブミン(BSA)を用いた Au ナノクラス

ターの合成について報告している 10)。BSA のようなタンパク質は溶液中に溶解した Au³⁺を隔離し、20～30

個の Au³⁺をトラップする。ここに NaOH を添加することで Au³⁺が還元されると、トラップされている Au³⁺

はタンパク質が形成するネットワークの中で凝集を起こし Au ナノクラスターが形成される。 

 また、AuNPs をカーボンテープ上に固定し、FE-SEM 観察を行った。その結果を図 5 に示す。図 5 の FE-

SEM 像より、直径約 10~20 nm 程度の球状の粒子が観察された。さらに、AuNPs 分散溶液の UV-Vis スペク

トル(図 6)では、可視光域における 540 nm 近傍に AuNPs に特有なプラズモン共鳴に起因する吸収ピーク 12)

が観測された。これらのことから、AuNPs が形成されていることが明らかとなった。 
 
 
 
 

 

図 4 AuNPs 分散溶液の目視観察結果  
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図 5 AuNPs の FE-SEM 像 

 

図 6 AuNPs の UV-Vis スペクトル  
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3. 3. 2 六角板状 AuNPs/ZnO 複合粒子の調製 

 まず、図 7 および図 8 に、仕込み時の[Au]/[Zn]モル比が 0.08 の AuNPs/ZnO 複合粒子の XRD パターンを

それぞれ示す。調製したすべての試料において、ZnO に帰属される回折ピークが観測された。また、STS お

よび SHS を添加して得られた試料では、(0 0 2)面に帰属される回折ピーク強度に着目すると、他の結晶面

に帰属されるそれらと比較すると高いことが分かった。このことは、得られた AuNPs/ZnO 複合粒子が c 面

配向性を有していることを示唆する。また、図 9 および図 10 に、仕込み時の[Au]/[Zn]モル比が 0.25 の

AuNPs/ZnO 複合粒子の XRD パターンをそれぞれ示す。[Au]/[Zn]モル比が 0.08 の AuNPs/ZnO 複合粒子と同

様に、調製したすべての試料において ZnO に帰属される回折ピークが観測された。STS およびSHS を添加

して調製した AuNPs/ZnO 複合粒子では、(0 0 2)面に帰属される回折ピークの相対的強度が高く、c 面配向性

を有していることが示唆された。図 8 および図 10 をみると、いずれも 2θ=38.18°の位置に AuNPs の結晶構

造に起因する(1 1 1)面に帰属される回折ピーク 13)が観測された。このことから、アニオン界面活性剤存在下

で得られる c 面配向性の高い ZnO 粒子に、AuNPs が複合化されていることが示唆された。続いて、種々の

AuNPs/ZnO 複合粒子の UV-Vis スペクトル測定結果を図 11 に示す。AuNPs 分散溶液を添加せずに、アニオ

ン界面活性剤存在下のみで得られる ZnO 粒子のスペクトルでは、3.37 eV のバンドギャップエネルギーに対

応する約 380 nm 以下の紫外光領域で吸収が観測された。いずれのアニオン界面活性剤を用いた場合でも、

すべての ZnO 粒子において吸収帯のシフトなどの変化は見られなかった。このことから、界面活性剤の種

類が与えるバンドギャップエネルギーへの影響はほとんどないと考えられる。一方で、AuNPs/ZnO 複合粒

子のスペクトルでは、380 nm 以下の紫外光領域における吸収だけでなく、500 nm~600 nm の可視光領域で

新たな吸収が観測された。これは、AuNPs の局在表面プラズモン共鳴に由来するピークであり 12)、AuNPs

分散溶液自身のスペクトルと同様であった。さらに、仕込みの[Au]/[Zn]モル比が 0.08 と 0.25 で得られる

AuNPs/ZnO 複合粒子のスペクトルをそれぞれ比較すると、[Au]/[Zn]モル比が0.25 のAuNPs/ZnO ではAuNPs

に由来する可視光域におけるピークの吸光度が高くなっていることが分かった。これは、複合粒子の前駆溶

液内の AuNPs 分散溶液の濃度を変化させることで、ZnO 粒子に複合化される AuNPs の量が変化している

ことを示唆している。以上の結果より、種々のアニオン界面活性剤と AuNPs 分散溶液を添加した水熱合成

法にて、c 面配向性を有する AuNPs/ZnO 複合粒子が得られたことが明らかとなった。 

 次に、調製した種々の AuNPs/ZnO 複合粒子の SEM 像を図 12 に示す。AuNPs を複合化させていない、

種々のアニオン界面活性剤存在下のみで得られた六角板状ZnO粒子(図12a~ｃ)と同様に、仕込みの[Au]/[Zn]

モル比が 0.08 および 0.25 で調製した AuNPs/ZnO 複合粒子(図 12a1~c1 および図 12a2~c2)においても、六角

板状の粒子が観察された。これらの SEM 像は、XRD 測定結果と相違のない結果であった。加えて、SHS 存

在下で、調製した AuNPs/ZnO 複合粒子のＴＥＭ像と電子回折像を図 13 にそれぞれ示す。ＴＥＭ像より、

六角板状 ZnO 粒子とその近傍に直径約 10 nm 程度の球状の AuNPs がそれぞれ観察された。図 13 a に示す

仕込みのモル比 0.08 として調製した AuNPs/ZnO 複合粒子を、高倍率で観察したＴＥＭ像では、ZnO の(1 0 

1)面および AuNPs の(1 1 1)面に帰属される格子面がそれぞれ観察された。また、AuNPs/ZnO 複合粒子を c

軸方向(ab 軸に対して垂直方向)から測定した電子回折像では、ZnO の(1 0 1)面および(1 1 0)面のディフラク

ションパターンが観察されたことに加え、AuNPs に由来するデバイシェラー環が観察された。一方、図 13

ｂに示す仕込みの[Au]/[Zn]を 0.25 として調製した AuNPs/ZnO 複合粒子を高倍率で観察した TEM 像では、

ZnO の格子面は観察されなかったものの、AuNPs の(2 2 0)面に帰属される格子面が観察された。また、

AuNPs/ZnO 複合粒子を ab 軸方向(c 軸に対して垂直方向)から測定した電子回折像では、(0 0 2)面および(1 0 
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2)面のディフラクションパターンがそれぞれ観察された。仕込みの[Au]/[Zn]モル比を増加させても、一つの

ZnO 粒子に対して複合化されている AuNPs は1 つであり、増加する様子は観察されなかった。これらのこ

とから、六角板状 ZnO 粒子に、AuNPs が複合化されていることが明らかとなった。 

 図 12 に示した SEM 像を見ると明らかなように、AuNPs の仕込み量を変化させると粒子径が変化してい

ることが分かる。そこで、六角板状粒子の厚みと c 面の直径について粒子径を測定した。その結果を図 14

にそれぞれ示す。添加したアニオン界面活性剤の種類に依存せず、AuNPs/ZnO 複合粒子の粒子径と粒子の

厚みが、仕込み時の[Au]/[Zn]モル比が増加するほど減少する傾向にあることが分かった。また、SDS と STS

をそれぞれ添加することで得られた粒子の c 面の直径について比較すると、差異がないことが分かった。た

だし、アルキル鎖長の最も長い SHS では、SDS および STS を添加して得られた粒子よりも c 面の直径は大

きい。界面活性剤のアルキル鎖長が長いほど粒子径が増加することを第 2 章では明らかとしたが、本実験

で得られた結果ではアルキル鎖長が粒子径に及ぼす影響がほとんどないことが分かった。SHS を添加して

得られた AuNPs/ZnO 複合粒子について、粒子の収量と粒子径の関係、生成される粒子数と粒子径の関係に

ついて調査した(図 15)。粒子数は、平均粒子径と粒子の収量、および比表面積から算出した。AuNPs 分散溶

液の添加量を増加させても粒子の収量には変化がなく粒子径だけが減少する傾向にあることが分かった。

また、粒子径の減少に伴い、生成される粒子数も増加することが分かった。 

ここで、添加した AuNPs が ZnO 粒子の形状に与える影響について検討した。まず、水熱合成法における

ZnO 粒子の生成は、溶媒中で次のようにして起こる 15-17)。 

 

Zn²⁺ + 4OH- ⇄ [Zn(OH)₄]2-     (1) 

Zn2+ + 2OH- ⇄ ZnO +H2O     (2) 

[Zn(OH)₄]2- ⇄ ZnO + H₂O +OH-     (3) 

 

 中間体として形成される[Zn(OH)₄]2-は、反応温度の増加に伴って分解し溶媒中における Zn2+の濃度を増加

させることで、核発生または粒成長のためのユニットとなる。こうして形成される ZnO 粒子は、粒成長の

際に静電的相互作用によって界面活性剤が c 面に吸着するので、結晶成長速度が変化して板状の形状とな

る。一方、AuNPs 存在下における AuNPs/ZnO 複合粒子の生成では、前駆溶液中に分散した AuNPs を起点

とし ZnO の核発生がおこることが期待できる 18)。図 13 の TEM 像を見ると、仕込みの[Au]/[Zn]モル比を

0.08 から 0.25 に増加させても、１つの ZnO 粒子に担持されている AuNPs の粒子数が変化していないこと

から、AuNPs が ZnO 粒子生成のための核として作用すると考えられる。AuNPs が結晶核として存在するこ

とで、ZnO 粒子の不均一核生成が起こる。このような不均一核生成では、AuNPs 非存在下でのZnO の均一

核生成と比較して、相転移に伴う自由エネルギーの障壁が低いために、核形成および粒成長の反応速度が増

加する 19)。そのため、時間、温度、溶液の pH などの反応条件が同一でも AuNPs/ZnO 複合粒子は AuNPs を

含まない ZnO 粒子と比較して、粒子の核形成量が多くなると考えられる。さらに、前駆溶液中に存在する

AuNPs の濃度が増加すればするほど、溶液内での Au/Zn 濃度比が増加し、結果として 粒子の結晶成長に対

して形成される核が増加することとなる。粒径と核形成量には相関性があり、核形成量に対して結晶成長が

律速であると、形成される粒子の粒径は減少するということが知られている。ZnO 粒子よりも AuNPs/ZnO

複合粒子は粒径が小さく、AuNPs の仕込み量が多い複合粒子ではさらに粒径が減少したのはこのためであ

る。 
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 AuNPs がZnOの核発生の起点となると仮定すると、互いに似た結晶面を有していることとなる。そこで、

AuNPs/ZnO 複合粒子の TEM 像より、AuNP と ZnO の接合部分(界面)において考えられる結晶面をそれぞれ

描写して(図 17)、AuNPs と ZnO の結晶モデルから AuNPs を核とした ZnO 粒子の結晶成長について考察し

た。まず図 17(A)の TEM 像では、ZnO の(0 0 2)面上に AuNP が存在している様子が観察されており、界面

から考えられる AuNP の結晶面は (1 1 1)面である。AuNP の(1 1 1)面および ZnO の(0 0 2)面は、いずれも Au

あるいは O 原子六個からなる正六角形となる結晶面で、AuNP では Au-Au の原子間距離から一辺が 2.884

Åとなり、ZnO では O-O の原子間距離から一辺が 3.249Åとなる。AuNP の(1 1 1)面を構成する Au 原子の

原子間距離と ZnO の(0 0 2)面を構成する O 原子の原子間距離から AuNP と ZnO の界面におけるミスフィッ

ト率を計算すると、11.2 %となることが分かった。次に、図 17(B)の TEM 像では、ZnO の(1 0 2)面上に AuNP

が存在している様子が観察されており、界面から考えられる AuNP の結晶面は(2 2 0)面である。ZnO の(1 0 

2)面を構成する O の原子間距離は、c 軸方向では 8.325Åであり、ab 軸方向では 3.249Åである。一方、AuNP

の(2 2 0)面を構成する Au の原子間距離は c 軸方向では 8.158Å、ab 軸方向では2.884Åである。これらの値

から AuNP と ZnO の界面におけるミスフィット率を計算すると、c 軸方向では 2.1%、ab 軸方向では 11.2%

であることが明らかとなった。図 17(A)および(B)のいずれの場合においても、AuNP と ZnO のミスフィッ

ト率は最大で 11.2%であったため、AuNP に対して ZnO がヘテロエピタキシャル成長する可能性は十分に

考えられる。 

 以上のことから、複合粒子を合成する前段階で、添加する AuNPs の変化させることで、複合粒子の粒子

径を容易に制御できることが可能であると示唆された。 
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図 7 [Au]/[Zn]モル比が 0.08 の AuNPs/ZnO 複合粒子のXRD パターン 

(使用した界面活性剤a: SDS. b: STS, c: SHS) 
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図 9 [Au]/[Zn]モル比が 0.25 の AuNPs/ZnO 複合粒子のXRD パターン 

(使用した界面活性剤a: SDS. b: STS, c: SHS) 
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図 12 AuNPs を担持していないZnO 粒子(a; SDS/ZnO, b; STS/ZnO, c; SHS/ZnO)と, [Au]/[Zn]モル比 0.08 の

AuNPs/ZnO(a1: SDS/ZnO, b1 :STS/ZnO, c1: SHS/ZnO)および[Au]/[Zn]モル比 0.25 の AuNPs/ZnO 粒子

(a2: SDS/Au/ZnO, b2: STS/Au/ZnO, c2: SHS/Au/ZnO)のSEM 像 
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図 13 AuNPs/ZnO 粒子の TEM 像及び電子回折像 

(a: [Au]/[Zn]モル比 0.08, b: [Au]/[Zn]モル比 0.25) 
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3. 3. 3 可視光照射下における六角板状 AuNPs/ZnO 複合粒子の光触媒活性能 

 可視光下における ZnO 粒子および AuNPs/ZnO 複合粒子の光触媒活性能について検討を行った。まず、1 

mM の MB 溶液に 0.2 g の ZnO 粒子を添加して暗所下で 12 h 静置することで、MB を吸着させた。MB を吸

着させた ZnO 粒子に可視光を照射し、MB に由来する比較のために、AuNPs/ZnO 複合粒子についても同様

の評価をおこなうこととした。可視光応照射下における MB を吸着させた種々の ZnO 粒子の UV-Vis スペ

クトルを図 18 示す。図 18 より、ZnO 粒子と AuNPs/ZnO 粒子はいずれもバンドギャップエネルギーに対応

する 380 nm 以下の波長域での吸収帯だけでなく、600~700 nm の波長域で MB に起因する吸収ピークがそ

れぞれ観測されたことから、MB 分子が吸着していることが分かった。種々の AuNPs/ZnO 複合粒子が可視

光照射下において発現する光触媒活性能の優位性について検討した。UV-Vis スペクトルより、MB の極大

吸収波長域における吸光度の変化量を Lambert-beer 式より濃度の変化量に換算し、粒子表面に吸着した MB

の分解率をそれぞれ求めた。その結果を図 19 に示す。まず、AuNPs を複合化させていない六角板状 ZnO 粒

子では、MB の分解率は可視光照射時間が 1 h 経過した時点で 10.8 %、3 h 経過した時点で 15.3 %、6 h 経過

した時点で 17.4 %であることが分かった。一方、仕込みの[Au]/[Zn]モル比を 0.08 として調製したAuNPs/ZnO

複合粒子では、MB の分解率は可視光照射時間が 1 h 経過した時点で 12.5 %、3 h 経過した時点で 18.7 %、

6 h 経過した時点で 21.4 ％であることがわかった。さらに、仕込みの[Au]/[Zn]モル比を 0.25 として調製し

た AuNPs/ZnO 複合粒子では、MB の分解率は可視光照射時間が 1 h 経過した時点で 13.9 %、3 h 経過した時

点で 20.7 %、6 h 経過した時点で 24.9 ％であることがわかった。しかしながら、AuNPs/ZnO 複合粒子は ZnO

粒子よりも粒子径が小さいために、比表面積の増大によって光触媒活性能が向上したとみることもできる。

そこで、ZnO 粒子および AuNPs/ZnO 複合粒子の比表面積から、MB の分解率を規格化することとした。ま

ず、窒素吸脱着測定より BET 法にて、種々の ZnO 粒子の比表面積を見積もったところ、六角板状 ZnO 粒

子では 0.29 m2/g、 [Au]/[Zn]モル比が 0.08 の AuNPs/ZnO 複合粒子では 0.43 m2/g、[Au]/[Zn]モル比が 0.25 の

AuNPs/ZnO 複合粒子では、0.63 m2/g となることがわかった。MB の最終的な分解率を種々の ZnO 粒子の比

表面積の値で割り、AuNPs を複合化させていない ZnO 粒子を基準として規格化した。種々の ZnO 粒子の比

表面積の違いを考慮し MB の分解率を規格化したところ(図 20)、[Au]/[Zn]モル比が 0.08 の AuNPs/ZnO 複合

粒子では 1.03 となり、AuNPs を複合化させていない ZnO 粒子と比較して 3%高いことが分かった。一方で、

[Au]/[Zn]モル比が 0.25 の AuNPs/ZnO 複合粒子では 0.85 となり、AuNPs を複合化させていない ZnO 粒子よ

りも 15％低いことがわかった。最も粒子径の小さい[Au]/[Zn]モル比が 0.25 の AuNPs/ZnO 複合粒子では、活

性効率が最も低い結果となったが、可視光照射下におけるＭＢの吸光度の減少量は最も高い。これは、すべ

ての試料の中で MB 分子の吸着量が最も多く、吸着量に対して分解量が律速となっているためであると考

えらえる。 

 図 18 および図 19 をみると、AuNPs を添加していないにも関わらず六角板状 ZnO 粒子が可視光活性を示

していることがわかる。この要因として 2 つ考えられる。ひとつは、粒子表面に MB 分子が吸着すること

で、可視光を吸収した MB 分子が励起電子を ZnO 粒子の伝導帯へ電荷移動させる効果である。伝導帯に生

じた O2-はＭＢ分子のメチル基を容易に酸化分解する。もう一つは、ZnSO₄を ZnO の前駆体として用いたこ

とで、結晶構造内に S イオンを微量にドープしている可能性が考えられるためである。図11 に示した六角

板状 ZnO 粒子の UV-Vis スペクトルをみると、400~600 nm の波長域にショルダー20,21)が観測されていた。

ZnSO₄を前駆体として調製した ZnO 粒子が、バンドギャップに対応する波長域に加えてより長波長側の可

視光に対しても吸収を示していることが明らかになった。ZnSO₄は Zn2+と SO42-に解離して、Zn は ZnO 中
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間体として Zn(OH)2 を生成するが、SO42-は遊離していることとなる。ZnO の結晶成長において、Ｏが四配

位した Zn が一つのユニットとなるが、結晶成長時にフリーな SO42-が関与することによって微量に S イオ

ンドープされる可能性も考えられる。 

ZnO と AuNPs が可視光下において光触媒活性能を発現したことについて、ZnO-MB および AuNPs-ZnO-

MB のバンド構造から考察する。まず AuNPs と ZnO の界面について考える。ZnO は酸素欠陥を生じる n 型

半導体であり、仕事関数φZnOは 4.1 eV であると知られている 22)。一方、AuNPs の仕事関数φAuは 5.1 eV で

あるから 23)、AuNPs/ZnO 界面はショットキー接合となりショットキーバリア(φSB)が生成される。φSBの高

さは、次の式から求められる。 

φSB = φAu － φZnO =1.0 eV 

よって、AuNPs-ZnO の界面のバンド構造は図 21 のようになる。Au が形成するフェルミ準位はZnO の伝導

帯準位と比較してポジティブであるから 24)、図21(a)のように ZnO の励起電子が AuNPs に移動して、正孔-

電子対の再結合率を低下させる。一方、λ>400 nm の可視光照射下では AuNPs のフェルミ準位より上に表

面プラズモン(SP)状態を一時的に有するホット電子が励起される 25)。生成されたホット電子はφSB以上のエ

ネルギーを有しているから、図 21(b)のようにショットキーバリアを越えて ZnO の伝導帯へ移動することが

できる。ZnO の伝導帯に移動した電子は、粒子表面の酸素を還元してスーパーオキサイドアニオンを生成

し、MB を酸化分解することができる。これらの効果によって、AuNPs を複合化した ZnO 粒子は可視光照

射下で光触媒活性能を発現する。 

 一方、高濃度の MB を吸着させた ZnO および AuNPs/ZnO では、図 25 のようなバンド構造をとると考え

られる 25-27)。可視光下において粒子に吸着した MB は π-π*遷移に基づく HOMO から LUMO への電子励起

が起こる。LUMO のエネルギー準位は文献値より-4.5 eV であり 26)、ZnO の伝導帯の準位よりも高い位置に

あるから、図 25 のように MB から ZnO への励起電子の移動が起こると考えられる。ZnO 粒子表面に吸着

している MB の濃度が高すぎる場合、MB の LUMO から伝導帯に移動する電子濃度が高くなることに加え

て、MB の分解速度が律速となる。このことから、ZnO と AuNPs/ZnO 複合粒子とで発現する光触媒活性能

に有意差が見られなかったと考えられる。 

 MB の吸着によって光触媒活性能を向上させてしまったため、可視光に吸収を持たない化合物を用いて

ZnO および AuNPs/ZnO の光触媒活性能を評価した。1 g の PEG2000 と 0.2 g の種々の ZnO 粒子を混合し、

可視光を 90 min 照射して、FT-IR スペクトルを測定した(図 24)。このとき、PEG2000 に由来する吸光度の

変化量を規格化するために Mica を所定量添加した。PEG2000 に由来する 2890 cm-1のピーク 28)と、規格化

のために添加したマイカの 892 cm-1のピーク 29)から、PEG2000 の分解率を次のように規格化した。 

Decomposition ratio = A(2890 cm⁻¹) / A(892 cm⁻¹) 

 図 25 にその結果を示す。ZnO を用いた系では、PEG2000 の分解率は変化していなかった。一方で、

AuNPs/ZnO を用いた系では、可視光照時間の増加に伴って PEG2000 が分解されていることがわかった。こ

のことから、AuNPs を複合化した ZnO 粒子が可視光下において光触媒活性能を発現することが明らかとな

った。 

最後に、MB の分解が ZnO 粒子の価電子帯近傍で起こる酸化反応によるものなのか、伝導帯近傍もしく

は ZnO 粒子表面に分布する AuNPs による還元反応によるものかを検討するため、可視光照射下における活

性酸素種の生成量を調査した。スピントラップ剤として DMPO、溶媒にはジメチルスルホキシド(DMSO)を

使用した。その結果を図 25 に示す。図 25 をみると、DMPO-OH に起因するスペクトルが得られただけで
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なく、DMPO から得られるラジカルとして DMPO-CH₃に帰属されるスペクトルも観測された。これらのス

ペクトルは、ZnO 粒子および種々の[Au]/[Zn]モル比の AuNPs/ZnO 複合粒子いずれにおいても観測された。

MB を担持していない ZnO 粒子がこれらのラジカルを生成していることを考慮すると、S ドープによって

可視光応答性を獲得している可能性が高いと考えられる。一方で、[Au]/[Zn]モル比を 0.25 として調製した

AuNPs/ZnO 複合粒子では DMPO-OH に起因するスペクトルの強度が最も高く、可視光照射下における光触

媒活性能も高いことが示唆された。しかしながら、これは比表面積の増加に付随する光触媒活性効率の向上

によるものであると推測される。 

 溶媒を水系として DMPO を用いた場合、還元反応が優位であればスーパーオキサイドアニオン(O₂-)が生

成されるので、スピンアダクトとして DMPO-O₂-に帰属されるスペクトルが得られる。一方、酸化反応が優

位であれば、粒子近傍の水分子を酸化することでヒドロキシラジカル(・OH)が生成されるので、スピンア

ダクトとして DMPO-OH に帰属されるスペクトルが得られる。本実験では、非水系であるＤＭＳＯを用い

たのにも関わらず・OH ラジカルの生成が示唆された。ここで、粒子表面に拡散した正孔による酸化反応に

よって生じる・OH と、AuNPs に移動した電子の還元反応によって生成される・OH について考える。種々

の反応過程は次のとおりである。 

正孔(ZnO 粒子の価電子帯近傍で起こる酸化反応) 

H2O → ・OH + H+ 

電子(ZnO 粒子の伝導帯近傍または AuNPs 近傍で起こる還元反応) 

O2 →・O₂- 

O₂- + H2O →４・OH  

このように、正孔が直接水分子を酸化せずとも、電子が空気中の酸素を還元することで生成されるスーパー

オキシドアニオンが、空気中の水分子を酸化することでも・OH ラジカルは得られる。ESR スペクトル測定

によって観測された DMPO-OH から、光触媒反応の酸化反応が優位であるとは言い切れない。一方で、

DMPO-CH3 も観測されており、[Au]/[Zn]モル比を 0.25 として調製した AuNPs/ZnO 複合粒子では最も強い

スペクトルを示した。メチルラジカルは、溶媒として用いた DMSO が酸化されることで得られるラジカル

である。ZnO 粒子の価電子帯近傍における正孔由来の酸化によるものか、ZnO 粒子から AuNPs に移動した

電子が生成するスーパーオキサイドアニオンの酸化によるものかは判断できない結果となった。 

 AuNPs 自身が、可視光照射下において光触媒活性能を発現するかどうかを ESR スペクトル測定にて評価

を行ったが(図 26)、暗所下と光照射下で ESR スペクトルに変化はなく、種々のラジカルの生成が起こって

いないことが分かった。 

 これらの結果から、種々の AuNPs/ZnO 複合粒子は、AuNPs を複合化させていない ZnO 粒子と比較する

と高い光触媒活性能を示すことが分かった。 
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図 19 種々の AuNPs/ZnO 粒子に吸着した MB の分解率  

 

図 20 比表面積から規格化した MB の分解率 
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図 24 吸光度の変化量から見積もった PEG2000 の分解率 
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図 26 AuNPs の ESR スペクトル  
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3.4 おわりに 

 本章では、第 2 章において得られた六角板状 ZnO 粒子に金微粒子(AuNPs)を複合化させることで、可視

光照射下においても光触媒活性能を発現する材料の開発を目的とした。その中で、AuNPs/ZnO 複合粒子の

形成メカニズムの検討と、可視光照射下において発現する光触媒活性能について検討した。得られた結果に

ついて以下にまとめる。 

 アニオン界面活性剤およびAuNPsを添加した水熱合成法において、c面配向性の高い六角板状AuNPs/ZnO

複合粒子を容易に合成することができた。得られた AuNPs/ZnO 複合粒子の拡散反射 UV-Vis スペクトル測

定の結果より、仕込みの[Au]/[Zn]モル比を増加させると、生成される全粒子における AuNPs の含有量が増

加することが分かった。 

SEM 像により評価した粒子径測定結果にて、AuNPs の添加量が増加するほど粒子径が減少することがわ

かった。仕込みの[Au]/[Zn]モル比を増加させても ZnO 粒子１つに担持される AuNPs の個数が変化していな

いことに加え、生成される粒子数が増加することが明らかとなった。 

AuNPs/ZnO 複合粒子の生成メカニズムについて、AuNPs と ZnO の結晶面の構造の類似性から考察した。

AuNPs と ZnO の結晶面から計算したミスフィット率が最大でも 11%程度であったことから、添加した

AuNPs に対して ZnO 粒子がヘテロエピタキシャル成長のような機構をとることが考えられる。ヘテロエピ

タキシャル成長は、ある結晶面に配向性を有する基板に対して結晶面の構造が類似した他の生成物を成長

させる手法であり、薄膜の合成において利用される手法のひとつであり、複合粒子の合成においてヘテロエ

ピタキシャル成長のような機構をとるものは前例がない。AuNPs/ZnO 複合粒子がヘテロエピタキシャル的

な成長が可能であったのは、偶然にもそれぞれの粒子の結晶面の構造が類似していたためであるが、これは

新しい発見であるといえる。 

 可視光照射下における光触媒活性能の評価により、 ZnO 粒子および AuNPs/ZnO 複合粒子は、いずれも

可視光応答性を示すことが分かった。AuNPs のフェルミ準位が ZnO の伝導帯準位よりも低いことから、可

視光照射下における正孔-電子対の電荷分離効率の向上によって光触媒活性能が向上した。加えて、AuNPs

のプラズモン共鳴によって Au に生成されるホット電子が、AuNPs-ZnO 界面のショットキーバリアを越え

て伝導帯に移動し、その結果として光触媒活性能が向上したと考えることもできる。ZnO が可視光照射下

において光触媒活性能を発現した要因として、2 つ考えられる。1 つは、ZnO 粒子形成段階における S イオ

ンドープによって不純物準位を形成した可能性があるためである。もう 1 つは、ZnO 粒子に吸着した MB

のπ-π*遷移に基づく励起電子が、ZnO の伝導帯に移動したことである。ZnO に吸着しているMB はHOMO

から LUMO に電子励起するが、LUMO は ZnO の伝導帯準位よりも高い位置にある。そのため、MB の電

子が ZnO の伝導帯へ移動することで可視光下での光触媒活性能が向上すると考えられる。この時、粒子表

面のMB濃度が高すぎる場合、AuNPsを複合化することによる電荷分離効率の向上効果を無視できるほど、

MB から移動する電子濃度が高くなるので AuNPs/ZnO 複合粒子と ZnO 粒子とで優位差が生じなかったと

考えられる。 

 可視光に吸収を持たない有機化合物(PEG2000)を用いて光触媒活性能を評価したところ、ZnO では

PEG2000 に対する分解能を示さなかったのに対して、AuNPs/ZnO 複合粒子では分解能を発現することが明

らかとなった。 

 本法では、c 面配向性の高い六角板状 AuNPs/ZnO 複合粒子を合成することに成功した。AuNPs を ZnO 粒

子の生成における核として作用させることによって、アニオン界面活性剤を用いただけでは得られないよ
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うな粒径の小さい六角板状 ZnO 粒子を得ることができる。可視光照射下において光触媒活性を発現したた

め、可視光照射下において応用できる光触媒材料として応用が期待できる。また、本研究で得られた

AuNPs/ZnO 複合粒子のように、微粒子を起点としてある特定の結晶面に配向性を有する粒子をヘテロエピ

タキシャル的に生成させるという手法はこれまでに前例がなかった。本法が、複合粒子の合成に関して新た

な指針となることを期待している。 
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第 4 章 

4. 1 はじめに 

 ハイドロキシアパタイト（HAp、Ca5(PO4)3OH）は、高い生体親和性と生理活性を有する生体適合性セラ

ミックス材料として知られている 1-4)。HAp は、骨補填剤 5, 6)、インプラントのコーティング剤 7, 8)、タンパ

ク質やウイルスの分離吸着剤 9, 10)として、医学・組織工学の分野で生体材料として応用されている。これら

の発現する機能は、HAp 粒子の形状によって変化する。そのため、粒子形状の制御は重要である。HAp の

粒子形状の制御には多くの研究がおこなわれ、板状 11, 12)、棒状 13, 14)、球状 15、16)などの粒子形状が報告され

ている。HAp の結晶系は六方晶系(P63/m)に属し、c 軸に沿った極性を有している。また、HAp の ab 面では

Ca2+が多く分布するので正に帯電し、c 面は PO43-と OH-が多く分布するので負に帯電している 17)。結晶面の

配向によって表面特性が変化するため、特定の結晶面の配向を持つ粒子を選択的に合成することは、機能性

材料の開発において重要である。 

 一方、酸化チタン（TiO2）や酸化亜鉛（ZnO）などの光触媒材料は、機能性無機材料として、環境浄化 18, 

19)、がん治療 20, 21)、有機化合物の分解 22, 23)などの分野での応用が期待されている。HAp とこれらのような

光触媒を組み合わせると、ウイルスや細菌などの有害物質に対して吸着と分解を同時に行うことができる

光触媒材料として応用が可能となる 24-26)。前述のように、HAp の吸着特性は結晶面に依存するため、ター

ゲットとする物質に応じて複合粒子の形状を制御する必要がある。しかしながら、結晶面の配向性に着目し

た複合粒子の形状制御に関する報告はほとんどない。著者らは、結晶成長の方向や反応速度を制御するだけ

でなく、反応場を限定することが重要であると考えた。反応速度を制御するために EDTA などのキレート

剤を用いた HAp の合成に関する報告がいくつかある 27-29)。また、反応場を制限する方法として、薄膜に用

いる基板上に粒子をエピタキシャル成長させる方法がある 30-32)。反応場を平面基板ではなく、粒子に限定す

ることができれば、特定の結晶面に沿って配向した複合粒子を合成することが可能であると推測した。 

 2 章でも解説したが、著者らは、結晶成長を制御した六方晶系板状酸化亜鉛粒子の作製に成功している 33-

35)。六角板状 ZnO 粒子が高い触媒活性能を発現することを第 2 章で示し、金微粒子との複合化によって光

触媒活性能を向上させることにも成功している。この六角板状 ZnO 粒子に、HAp を複合化させることで、

高い光触媒活性能と生理活性を併せ持つ新規な材料になると考えた。しかしながら、HAp と ZnO とでは溶

解度が大きく異なるため、HAp が生成する条件では ZnO が容易に溶解してしまう。この問題を解決し、六

角板状 ZnO 粒子を HAp の結晶成長における基板として利用するための方法として、(3-アミノプロピル)ト

リエトキシシラン（APTES）による表面処理に着目した。APTES はリン酸イオンのようなアニオン種の吸

着を誘起することが知られている 36、37)。したがって、ZnO 粒子の表面を APTES で処理することにより、リ

ン酸イオンの吸着が促進され、ZnO 上に HAp が形成されると考えられる。著者らは、HAp の結晶成長を

ZnO 粒子上で制御することができると仮定している。本章では、これらの技術を組み合わせることで得ら

れた複合粒子の形成メカニズム、および複合粒子が発現する物性について明らかとする。 
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4. 2 実験 

4. 2. 1 試薬 

本実験では、下記の試薬を使用した 

 

硫酸亜鉛・7 水和物 

ZnSO4・7H2O 

MW 287.58  

富士フィルム和光純薬株式会社 

 

テトラデシル硫酸ナトリウム(STS) 

CH3(CH2)13OSO3Na 

MW 316.43 

富士フィルム和光純薬株式会社 

 

アンモニア水 (28~30%) 

NH3 

FW 17.03  

関東化学株式会社 

 

(3-アミノプロピル)トリエトキシシラン 

C9H23NO3Si 

MW 221.37 

シグマアルドリッチジャパン株式会社 

 

硝酸カルシウム・4 水和物 

Ca(NO3)2·4H2O 

MW 236.15 

富士フィルム和光純薬株式会社 

 

リン酸水素二アンモニウム 

(NH4)2HPO4 

MW 132.06 

富士フィルム和光純薬株式会社 

 

エチレンジアミン四酢酸・2NA 

C10H14N2Na2O8・2H2O 

MW 372.24 

同仁化学研究所 
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L-アスパラギン 

L-アルギニン   

 

4. 2. 2 試料の評価 

X 線回折（XRD）測定 

 XRD 測定では、X 線回折装置(Rigaku 製、MiniFlex600)を用いた。測定条件を下記に示す。 

・ターゲット：Cu(CuKα線) 

・スキャンスピード：8.000°/ min 

・スキャンステップ: 0.020° 

・操作範囲: 20.000~60.000° 

 

走査型電子顕微鏡(SEM)観察 

 SEM 観察では、走査型電子顕微鏡(KEYENCE 製、VE-7800)を用いた。またチャージアップを防ぐために

マグネトロンスパッタ装置(真空デバイス、MSP-1S)を用いて試料の金蒸着を行った。測定条件を下記に示

す。 

・試料の固定にはカーボンテープを用いた 

・金蒸着時間：1.5 min 

・観察時の加速電圧：1.5 kV~2.5 kV 

 

フーリエ変換赤外吸収(FT-IR)スペクトル測定 

 FT-IR スペクトル測定では、フーリエ変換赤外分光光度計(JASCO 製、FT-IR4200 型)を用いた。測定条件

を下記に示す。 

・KBr 法 

・測定範囲: 400~4000 cm-1 

・積算回数: 68 回 

 
元素マッピング分析 
 元素マッピング分析では、電子線マイクロアナライザー(SHIMAZU 製、EPMA-1740)を用いた。測定条

件を下記にしめす。 
・試料の固定にはカーボンテープを使用した。 
・加速電圧: 15 kV~25 kV 
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4. 2. 3 APTES による ZnO 粒子の表面処理 

 本実験で使用する六角板状 ZnO 粒子は、第一章にて調製した STS/ZnO 粒子を用いた。また、窒素吸

脱着法より六角板状 ZnO 粒子の BET 表面積を求めた。得られた比表面積の値から、ZnO 粒子の表面を

被覆する APTES の濃度を下記の式より計算した。 

 

n = (AZnO×M×S) / (AAPTES×6.02×1023) 

 

 ここで、M は APTES の分子量、ＳはZnO の添加量(g)、AZnO と AAPTES は、六角板状 ZnO 粒子の比表

面積と APTES の分子占有面積をそれぞれ表している。APTES の分子占有面積は、分子骨格の Si-O の結

合間距離を半径とする円の断面積として計算した。ZnO 粒子の総表面積に対して APTES が単分子層被膜

を形成するのに必要な濃度を n=1.0 とし、n はZnO 粒子に対する APTES の被覆率を示す。六角板状 ZnO

粒子の APTES を用いた表面処理は n=0.5, 1.0, 3.0, 5.0 の 4 条件で行った。また、比較のために APTES で

表面処理をしていない六角板状 ZnO 粒子も用意し、これを n=0 とした。 

 APTES とエタノールを体積比で 1:1 となるように混合し、ここに STS 存在下で得た六角板状 ZnO 粒子

を 0.2 g 添加した。その後、この溶液を 12 h 室温で静置した。静置後、サンプルを 70 ℃で 12 h 乾燥させ

ることで、APTES の被覆率が n=0.5~5.0 までの六角板状 ZnO/APTES 粒子を得た。得られた六角板状

ZnO/APTES 粒子は、遠心分離にて回収した後、水とエタノールを用いて洗浄した。得られた試料の評価

は、FT-IR スペクトル測定と、SEM 観察を行った。この実験のフローチャートを図 1 に示す。 

 

 

図 1 APTES を用いた ZnO 粒子の表面修飾 

 

 

4. 2. 4 HAp/ZnO 複合粒子の調製 

 10 mM の硝酸カルシウム 4 水和物と 10 mM の EDTA を純水に溶解させて、溶液中で EDTA-Ca キレ

ートを形成させた。続いて、この溶液に 6 mM のリン酸水素二アンモニウムを添加し、これをHAｐ前駆溶

液とした。この前駆溶液中の Ca/P 比は 1.67 とした。そこに、2.2 項で調製した n=ZnO/APTES 粒子を 0.2 

g 添加し、室温で 6~48 h 静置することで HAp/ZnO 複合粒子を得た。得られた複合粒子を遠心分離にて回

収した後、純水およびエタノールを用いて 3 回洗浄した。その後、複合粒子を 70 ℃で 24 h 乾燥させた。

試料の評価は、XRD 測定、FT-IR スペクトル測定を行った。また、SEM 観察による粒子の形態を比較する
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こととした。粒子の構成成分を評価するために、EPMA を用いて元素マッピング分析を行った。この実験

のフローチャートを図 2 に示す。 

 

 

図 2  HAp/ZnO 複合粒子の調製方法 

 

4. 2. 5 HAp/ZnO 複合粒子の生理活性試験 

 HAp/ZnO 複合粒子の生理活性試験として、疑似体液(Simulated body fluid; SBF)を用いた新生骨誘導能

の評価を行った。10 ml の SBF に種々の反応時間 12 h の条件で得られる HAp/ZnO 複合粒子を 0.2 g 添加

し、24 h ごとに新しい SBF と交換しながら 72 h 室温で静置した。その後、SBF に浸漬させた粒子を吸引

濾過にて回収し、純水を用いて 3 回洗浄した。得られた試料は XRD 測定、SEM 観察にて評価を行った。

また、酸性および塩基性のアミノ酸に対する吸着特性について評価を行った。酸性のアミノ酸として L-ア

スパラギン(等電点 5.5)、塩基性のアミノ酸として L-アルギニン(等電点 10.3)をそれぞれ用いた。等電点で

の種々のアミノ酸溶液 20 ml（0.1 mM）に、反応時間 48 h の条件で得られる種々のHAp/ZnO 複合粒子を

0.2 g 添加し、24 h 室温で静置した。その後、粒子を吸引濾過にて回収し、純水を用いて 3 回洗浄した。得

られた試料を、FT-IR スペクトル測定にて、粒子に対するアミノ酸の吸着について評価した。また、比較の

ために六角板状 ZnO 粒子を用いて同様の実験を行った。この実験のフローチャートを図 3 に示す。 

 

図 3 SBF および種々のアミノ酸を用いた生理活性試験  
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4. 3 結果と考察 

4. 3. 1 APTES を用いた ZnO 粒子の表面修飾 

 図 4 に、APTES の処理濃度が n=1.0 の六角板状 ZnO 粒子(ZnO/APTES n=1.0)の FT-IR スペクトルおよび

SEM 像をそれぞれ示す。また、比較のために未処理の六角板状 ZnO 粒子の FT-IR スペクトルと SEM 像も

併せて示す(図 4a)。図4b の ZnO/APTES(n=1.0)の FT-IR スペクトルより、1020 cm-1に Si-O-Si の逆対称伸縮

振動に帰属されるピーク 38-40)と、1477 cm-1に C-N 逆対称伸縮振動に帰属されるピーク 38-40)がそれぞれ観測

された。さらに、2875 cm-1および 2931 cm-1にアルキル鎖に由来する C-H 逆対称伸縮に帰属されるピーク 38-

40)が観測された。加えて、3300 cm-1近傍に NH2の逆対称伸縮振動に帰属されるピーク 38-40)、1620 cm-1に NH2

の変角振動に帰属されるピーク 38-40)がそれぞれ観測された。これらのスペクトルは APTES に由来するもの

で、図 3a に示した未処理の ZnO の FT-IR スペクトルでは観測されていない。また、Zn-O-Si 結合に帰属さ

れるピークが900 cm-1に観測された。APTES を用いたフィラーの修飾では、APTES が加水分解された後に

形成されるシラノール基が、フィラー表面に存在する水酸基と脱水縮合することで結合するということが

知られている。APTES の ZnO 粒子の表面修飾では、900 cm-1に Zn-O-Si 結合に起因するピークが観測され

たことから明らかなように、APTES が ZnO 粒子と表面水酸基を介して結合していることが明らかとなっ

た。 

 APTES のシラノール基は ZnO 粒子の Zn と結合するが、結晶面ごとに Zn 原子の分布は異なるので反応

性も異なると予想される。まず Zn の分布が最も豊富な c 面では、APTES による被覆量が最も高い結晶面

となる。c 面に分布する Zn の結合距離は 3.24 Åであり、これはシラノール基の Si-O 結合間距離(1.64 Å)

の 2 倍に相当する。そのため、c 面では図 5 のように APTES 同士がシロキサン結合を形成すると考えられ

る。一方、ab 面では Zn と O がそれぞれ露出しており、Zn-O 結合間距離は 3.21 Åで、Zn-O-Zn の Zn 間の

距離は 5.20 Åとなる。これは、Si-O 結合間距離と比較すると大きく、ab 面では APTES 同士がシロキサン

結合を形成しないことが予想される。このことから、ZnO 粒子の c 面は APTES によって完全に被覆される

が、ab 面では完全に被覆されることはなく、O が露出した状態となると考えられる。 

 一方、APTES を用いた表面処理が ZnO 粒子の形状に及ぼす影響を検討するために、SEM 観察を行った。

SEM 像を見ると、APTES による表面処理の前後で、六角板状 ZnO 粒子の形状に変化は見られなかった。

APTES が脱水縮合することで、ZnO 粒子同士を凝集させてしまう可能性を懸念していたが、粒子が凝集し

た様子は観察されなかった。このことから、APTES を用いた ZnO 粒子の表面処理では、粒子の形状には影

響を及ぼさないことが分かった。 
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図 4  六角板状 ZnO 粒子(a)および APTES を用いて表面処理をした六角板状 ZnO 粒子(b)の 

FT-IR スペクトルと SEM 像 
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図 5  シラン処理した ZnO 粒子の模式図  
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4. 3. 2 HAp/ZnO 複合粒子の調製 

 まず、反応時間を 6 h として調製した複合粒子の XRD パターンを図 6 に示す。APTES の処理濃度が

n=0.5~5.0 での ZnO/APTES を基板粒子として用いた場合、ZnO に帰属される回折ピークが観測された。こ

れらの回折ピークは、未処理の ZnO 単結晶粒子と比較しても相違ないものであった。しかしながら、APTES

で表面処理をしていない ZnO/APTES(n=0)を基板粒子として用いた場合、ZnO に帰属される回折ピークだけ

でなく、CaZn2(PO4)2 に帰属される回折ピーク 41, 42)も観測された。この試料では、CaZn2(PO4)2に帰属される

回折ピーク以外は観測されず、他の化合物は生成されていないことが示唆された。6 h の反応条件下におい

て、APTES で処理していない ZnO 粒子を HAp 生成のための基板粒子として用いた場合では、CaZn2(PO4)2

が生成された。一方で、APTES で処理した ZnO 粒子を用いた場合では、XRD パターンに変化がないこと

から、CaZn2(PO4)2や HAp などのリン酸カルシウム化合物が生成されていないことが示唆された。 

 図 7 および図 8 に、反応時間を 12 h および 24 h として調製した複合粒子の XRD パターンをそれぞれ示

す。まず、ZnO/APTES(n=0)を基板粒子として用いた場合では、時間12 h および 24 h で得られたいずれの試

料も、ZnO に帰属される回折ピークだけでなく CaZn2(PO4)2 に帰属される回折ピークが観測された。この

結果は、反応時間を 6 h として調製した試料と同様であった。一方で、ZnO/APTES(n=0.5~5.0)を基板粒子と

して用いた場合では、反応時間 12 h および 24 h のいずれの反応条件においても、2θ=25.94°の位置に ZnO と

CaZn2(PO4)2 とは異なる生成物に起因する回折ピークが観測された。この 2θ 値は、HAp の(0 0 2)面に帰属さ

れる回折ピークの 2θ 値とほぼ一致している。ただし、一つの回折ピークでは生成物の同定は難しく、この

結果は HAp の生成している可能性を示唆している。 

 図 9 に反応時間を 48 h として調製した複合粒子の XRD パターンを示す。ZnO/APTES(n=0)を HAp 生成

のための基板粒子として用いた場合では、反応時間 6~24 h の系で得られた試料と同様に、ZnO および

CaZn2(PO4)2に帰属される回折ピークが観測された。しかしながら、ZnO/APTES(n=0.5~5.0)を HAp 生成のた

めの基板粒子として用いた場合では、2θ=25.94 °および 2θ=53.5 の位置に、ZnO と CaZn2(PO4)2とは異なる新

たな回折ピークが観測された。これらのピークは、HAｐの(0 0 2)面および(0 0 4)面に帰属される回折ピーク

の 2θ 値とほぼ一致しており 43-45)、生成物が HAp であることが示唆された。Rodriguez-Lorenzo et al. が報告

している単相の HAp 単結晶の XRD パターンと比較すると、いずれの 2θ 値もわずかに広角度シフトしてい

ることが分かる。Ca イオンよりもイオン半径の小さい 2 価カチオンは、HAｐの Ca(1)およぼＣa(2)サイト

と置換や固溶を起こす。Zn2+のイオン半径は 0.75 Å で、Ca2+の 1.00 Å よりも小さい値であるため、HAp の

Ca サイトへ Zn2+は容易に置換固溶される。亜鉛固溶型の HAp では、Zn2+と Ca2+のイオン半径の差から、格

子定数のうち a 軸は伸長し、ｃ軸は縮小することが知られている 46, 47)。そうすると、XRD パターンでは c

軸に沿った結晶面によって回折するピークは広角度シフトを起こし、a 軸に沿った結晶面によって回折する

ピークは低角度シフトを起こす。これらのことから、ZnO/APTES(n=0.5~5.0)を用いて調製した複合粒子にお

ける HAp は Zn2+を置換固溶している可能性が高いと考えらえれる。 

 HAp の(0 0 2)面に帰属される回折ピークに着目すると、反応時間が 12 h の系から出現し始めていること

が分かる。また、この回折ピークの強度は、反応時間の増加に伴って増加している。このことは、HAp の

核生成反応が 12 h 前後で始まり、そこから結晶成長が時間経過に伴って進行していくと考えられる。これ

らの結果より、APTES で表面処理した六角板状 ZnO 粒子を HAp 生成の足場として利用することで、

HAp/ZnO 複合粒子は反応時間 12~48 h の条件で生成されることが分かった。 
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 図 10~13 に、反応時間 6~48 h で得られた種々の複合粒子の FT-IR スペクトルをそれぞれ示す。

ZnO/APTES(n=0.5~5.0)を用いて調製した複合粒子では、反応時間に依存せずにすべての試料で同様のスペ

クトルが得られた。PO4(ν2)および PO4(ν4)が 472 cm-1 48-50)および 564 cm-1、599 cm-1 48-50)にそれぞれ観測され

た。また、1046 cm-1および 1096 cm-1に観測されたピークは、PO4(ν3)の P-O 逆対称伸縮振動に起因するピー

クである。これらのリン酸基のピークは HAp に特有なものである。加えて、CO₃に帰属される吸収ピーク

が 1440~1470 cm-1 近傍に観測された 51, 52)。これらのことは、HAp/ZnO 複合粒子における HAp が CO3 を固

溶した、B タイプの炭酸型 HAp が含まれていることを示唆している 51, 52)。HAp に特有なリン酸基のピーク

や、CO₃に由来するピークはすべての試料で同様に観測されたが、反応時間が 6~24 h の試料では、C-H 逆対

称伸縮振動に由来するピークが 2875 cm-1 および 2931 cm-1にそれぞれ観測された。これらは、APTES のア

ルキル鎖に起因するものである。反応時間が 6~24 h の条件では、生成した HAp が基板となる ZnO 粒子を

完全に覆っておらず、APTES で面修飾した面が露出した部分が存在する可能性が示唆された。しかしなが

ら、C-H 逆対称伸縮振動に起因するピークは、反応時間を 48 h として調製した試料では観測されなかった。

HAp の ZnO 粒子表面における被覆率が反応時間に伴って増加することから、ZnO 粒子表面上における HAp

の生成および結晶成長が反応時間の増加とともに進行していくことが分かった。 

 次に、種々の反応時間条件で得られた HAp/ZnO 複合粒子の SEM 像を図 14 に示す。図 4a にも示したよ

うに、STS 存在下で得られる六角板状 ZnO 粒子は、非常に平滑な表面を有している。しかしながら、反応

時間を 6 h とし、ZnO/APTES(n=0)を HAp の生成のための足場として用いた系では、その c 面に微細な孔が

観察されただけでなく、六角形の角が取れたような丸みを帯びた形状となっていることが分かる。さらに、

反応時間を 12~24 h と増加させると、基板として用いた六角板状 ZnO 粒子が徐々に溶解していく様子が観

察され、反応時間 48 h の時点ではその形状を保てていない。このことは、HAp 前駆溶液中で、APTES で表

面処理していない ZnO 粒子は溶解してしまうことを示唆している。これとは対照的に、ZnO/APTES(n=0.5–

5.0)を基板として用いた系では、反応時間が増加しても ZnO 粒子が溶解しているような様子は観察されず、

反応時間 48 h の時点でも六角板状を保っている。それだけでなく、ZnO 粒子の表面には、それとは異なる

生成物によって被覆されている様子が観察された。反応時間が増加するとともに、ZnO 粒子の表面で生成

物が生成されている様子が観察されている。 

 この生成物が HAp であるかどうかを判断するため、反応時間を 48 h として調製した複合粒子の元素マッ

ピング分析を行った。その結果を図 14 に示す。ZnO/APTES(n=0~5.0)を対象に、カルシウム、リン、亜鉛の

元素分布を測定した。ZnO/APTES(n=0)を基板粒子として用いた場合、カルシウム、リン、亜鉛の元素分布

位置は一致していないことが分かった。APTES で表面処理していない ZnO 粒子を HAp の生成の足場とし

て利用すると、ZnO 粒子表面ではなく溶液のバルク中で CaZn2(PO4)2が生成するということが明らかとなっ

た。一方で、ZnO/APTES(n=0.5~1.0)を基板として用いた場合、カルシウム、リン、亜鉛の元素分布位置はほ

ぼ一致していることが分かった。このことは、ZnO 粒子表面上に HAp を生成していることを表している。

ただし、しかし，ZnO/APTES(n=0.5, 3.0)では、カルシウムとリンの分布は ZnO 近傍に見られるものの、ほ

とんどが ZnO 粒子の側面（ab 面）であり、c 面にはほとんど分布していない。特に、ZnO/APTES(n=5.0)を

用いて調製した複合粒子では、カルシウムとリンの元素分布が著しく低い結果となった。 

 ここで、種々のリン酸カルシウム化合物の形成機構について考察する。第一に、ZnO 粒子に対するAPTES

の表面処理が、生成物に与える影響について考える。まず、ZnO 粒子の表面に APTES が存在していない

場合、EDTA が溶解している pH4 の HAp 前駆溶液中では ZnO 粒子が容易に溶解することが予想される。
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そのため、ZnO 粒子中から Zn2+が溶出し、溶液中に拡散すると、リン酸イオンや EDTA-Ca キレートと互い

に反応し、ZnO 粒子の表面ではないところで CaZn2(PO4)2が生成すると考えらえる。CaZn2(PO4)2の生成のた

めに ZnO 粒子は Zn2+イオンが多量に放出される必要があるため、六角板状 ZnO 粒子はその形状を保てなく

なる。一方、APTES で表面処理をした ZnO 粒子では、APTES 分子が粒子表面をコーティングすることで

HAp 前駆溶液中での溶解を妨げる効果が期待される。加えて、APTES はシラノール基を介して ZnO 粒子

と結合していることから、ZnO/APTES 粒子の表面はアミノ基を有することとなる。そのため、粒子の ζ 電

位は正の電荷を有することから、PO43-や OH-といったアニオン種は、ZnO/APTES 粒子に対して静電的相互

作用によって吸着を起こす。これにより、HAp の生成を ZnO 粒子表面で誘引させることが可能となる。 

 第二に、APTES の表面処理濃度が生成物に及ぼす影響について考える。処理濃度が n≦1.0 では、APTES

は ZnO 粒子の表面に単分子の被膜を形成する。そのため、ZnO/APTES 粒子の表面は平滑な構造を保つと考

えられる。それとは対照的に、処理濃度が n>1.0 では、均一な単分子層ではなく ZnO 粒子の表面上で局所

的にオリゴマー化することが予想される 53)。そうすると、ZnO/APTES 粒子の表面構造は平滑さを失う。そ

の結果、均一な単分子層被膜を形成する n=1.0 の ZnO/APTES 粒子では、ほかの処理濃度の ZnO/APTES 粒

子と比較して最も平滑な表面を有するため、HAp の生成の足場として好ましいと考えられる。 

 最後に、HAp/ZnO 複合粒子との形成メカニズムの違いについて考察するために、HAp の前駆溶液の pH

変化を 0 h(ZnO/APTES 粒子を添加して直後)から 48 h まで調査した。この結果を図 16 に示す。図 16 をみる

と、ZnO/APTES(n=0)を用いた場合と ZnO/APTES(n=0.5~5.0)を用いた場合では、時間経過に伴う溶液の pH

の増加傾向に顕著な違いがあることが分かる。ZnO/APTES(n=0)を用いた場合では、0.5~1.0 h の区間で急激

に pH が増加し、2.0 h の時点で pH の値が約 6.3 となった。その後 48 h までは pH が一定の値をとることが

分かった。一方で、ZnO/APTES(n=0.5~5.0)を用いた場合では、反応時間に伴い pH は徐々に増加しており、

APTES の処理濃度には依存せず同じ増加傾向を示した。反応時間が 10 h の時点で pH の値は 6.5 を示し、

48 h まで一定であった。この違いは、HAp 前駆溶液中での、ZnO 粒子から放出される Zn2+イオンの溶出量

および溶出速度が影響していると考えられる。  

 本実験では、Ca2+と PO43-の反応阻害のために、EDTA を使用している。EDTA-Ca キレートは溶液中で形

成されているが、ZnO 粒子から溶出する Zn2+の影響を受けて構造が変化する。EDTA(E4 -)と金属イオン(Mn)

のキレート化反応は、次の式から与えられる。 

 

Mn+ + E4- ⇄ MEn-4 

 

平衡定数ｋは次の式で与えられる。 

 

k=[MEn-4]/[Mn+][ E4-] 

 

 

 k 値は pH に依存して変化するが、系内が同じ条件であればｋ値の低い中心金属イオンを含むキレート構

造は、それよりもｋ値の高い中心帰属イオンが存在するとイオン交換を起こし構造をへんかさせる。Zn²⁺

を中心金属イオンそした場合の EDTA キレートのｋ値は、Ca-EDTA のｋ値よりもはるかに高いことが知

られている 54, 55)。そのため、液中で ZnO 粒子から溶出した Zn2+は Ca-EDTA キレートと交換反応を起こし、
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Zn-EDTA キレートの形成にともなって Ca2+は放出される。これを考慮すると、種々のリン酸カルシウム化

合物の生成メカニズムは図 17 のようになると考えられる。まず、APTES を用いて表面処理をした六角板状

ZnO/APTES 粒子では、粒子表面に配向するアミノ基が吸着点として作用することから PO43-や OH-を表面に

吸着させることが可能となる。加えて、表面処理されることによって HAp の生成条件下での ZnO の溶解度

を下げることができることから、液中において粒子を溶解させることなく形状を維持できる。これによっ

て、EDTA キレートから溶出した Ca2+は、粒子表面に存在する種々のイオンと反応することでHAp/ZnO 複

合粒子が生成されたと考えられる。一方で、APTES を用いて表面処理をしていない六角板状 ZnO 粒子を用

いた場合では、吸着点がないので PO43-や OH-を表面に吸着させることができない。さらに、pH4~6 までの

液中における ZnO の溶解度は高く、粒子は次第に溶解してしまい元の粒子形状を維持できなくなる。その

ため、APTES で表面処理した ZnO 粒子を用いた場合と比較して、Zn2+の溶出量が多くバルクにおいて

CaZn2(PO4)2 が生成されたと考えられる。 

 ZnO 粒子の表面上における HAp の生成や、バルクにおける CaZn2(PO4)2の生成は、Ca-EDTA キレートと

ZnO 粒子から溶出した Zn2+との交換反応が関与していることが明らかとなった。そこで、比較のためにイ

オン化が容易に起こらない Si と、Mg2+、Al3+を含んでいる酸化物(マイカとシリカ)を用いて同様の実験を行

った。APTES による被覆率が n=1.0 となるよう表面処理をしたマイカおよびシリカを用いた。図 18 に、

HAp との複合化のための処理を施したマイカおよびシリカの XRD パターンおよび SEM 像をそれぞれ示

す。図 18 を見ると、いずれの試料においても処理の前後で XRD パターンや観察される粒子の形状に変化

がなかったことから、HAp やその他のリン酸カルシウム化合物が生成されていないことが示唆された。こ

れらの試料について FT-IR スペクトルを測定した(図 19)。シリカおよびマイカの Si-O-Si に起因する吸収ピ

ーク、Si-O-Al に起因ずる吸収ピークがそれぞれ観測された 56, 57)。また、いずれの試料においても表面処理

に用いた APTES に起因する C-H 逆対称伸縮振動、C-O 逆対称伸縮振動、C-N 逆対称伸縮振動がそれぞれ観

測された。しかしながら、HAp の PO₄³⁻に由来する種々の吸収ピークは観測されなかった。さらに、EPMA

を用いた元素マッピング分析では(図 20)、Si や Al の分布は観察されたものの、Ca や P の分布は観察されな

かった。このことからも、HAｐやその他のリン酸カルシウム化合物が生成されていないことが明らかとな

った。ZnO 粒子を用いた場合と同様に、HAp 前駆溶液中の pH 変化を調査した。その結果を図 21 に示す。

ZnO 粒子を用いた場合と比較すると、マイカおよびシリカを用いた場合では、反応時間に伴ってｐＨが変

化していないことが分かった。これらの結果から、種々の酸化物を用いた場合では Mg2+や Al3+ などが溶出

することなく Ca-EDTA キレート中の Ca2+ と交換反応が起こらないので、HAp などのリン酸カルシウム

化合物が生成されないことが明らかとなった。 
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図 10 ZnO 粒子(a)と反応時間 6 時間として((b)ZnO/APTES(n=0)、(c)ZnO/APTES(n=0.5)、

(d)ZnO/APTES(n= 3.0)、(e)ZnO/APTES(n=3.0)、(f)ZnO/APTES(n=5.0)をそれぞれ用いて調製した

複合粒子の FT-IR スペクトル 
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図 11 ZnO 粒子(a)と反応時間 12 時間として((b)ZnO/APTES(n=0)、(c)ZnO/APTES(n=0.5)、

(d)ZnO/APTES(n= 3.0)、(e)ZnO/APTES(n=3.0)、(f)ZnO/APTES(n=5.0)をそれぞれ用いて調製した

複合粒子の FT-IR スペクトル 
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図 12 ZnO 粒子(a)と反応時間 24 時間として((b)ZnO/APTES(n=0)、(c)ZnO/APTES(n=0.5)、

(d)ZnO/APTES(n= 3.0)、(e)ZnO/APTES(n=3.0)、(f)ZnO/APTES(n=5.0)をそれぞれ用いて調製した

複合粒子の FT-IR スペクトル 
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図 13 ZnO 粒子(a)と反応時間 48 時間として((b)ZnO/APTES(n=0)、(c)ZnO/APTES(n=0.5)、

(d)ZnO/APTES(n= 3.0)、(e)ZnO/APTES(n=3.0)、(f)ZnO/APTES(n=5.0)をそれぞれ用いて調製した

複合粒子の FT-IR スペクトル 
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図 15 反応時間 48 h として調製した HAp/ZnO 複合粒子の元素マッピング分析結果  
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図 16 反応時間経過に伴う HAp 前駆溶液の pH 変化 
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図 17 HAp/ZnO 複合粒子の生成メカニズム 
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図 21 反応時間経過に伴うHAp 前駆溶液のｐH 変化 

（◇: Silica/APTES(n=1.0), ✕: Mica/APTES(n=1.0), △:ZnO/APTES(n=1.0), 〇: ZnO/APTES(n=0)） 
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4. 3. 3 HAp/ZnO 複合粒子の種々の生理活性 

 図 22 に、SBF に 72 h 浸漬させた種々の HAp/ZnO 複合粒子の XRD パターンと SEM 像をそれぞれ示す。

まず、HAｐを複合化させていない ZnO 粒子(図22a)では、XRD パターンに変化がみられなかった。SEM 像

をみると、いずれも六角板状 ZnO 粒子は観察されるものの、HAｐが新たに生成されている様子は観察され

なかった。一方で、APTES による被覆率が n=0.5~3.0 のＺnO 粒子を用いて調製した HAｐ/ZnO 複合粒子(図

22b~d)では、SBF 浸漬後の試料において HAp に起因する回折ピークが新たに観測された。本実験では、反

応時間を 12 h として得られた HAp/ZnO 複合粒子を使用しており、ＳＢＦに浸漬させる前の試料において

は、HAp に帰属される回折ピーク強度は低くなっている（これは図 8 に示した XRD パターンを見ても明

らかである）。しかしながら、図20b~d の右上に示した SBF 浸漬前後での XRD パターンの拡大図を比較す

ると、SBF に浸漬させた後の試料では HAp に帰属される回折ピーク強度が高くなっていることが分かる。

このことは、HAp/ZnO 複合粒子は、SBF 中で HAp を新たに生成することが可能であることを示唆してい

る。図 21ｃに示した試料では、SBF 中におけるHAp の晶析がより顕著に表れており、SBF 浸漬後の試料の

ＳＥＭ像では花弁状の粒子が板状粒子の表面に生成されている様子を観察することができた。ZnO 粒子で

は、ＳＢＦから HAp を生成させることはできないが、HAp/ZnO 複合粒子では、SBF から HAｐを粒子表面

に新たに生成させることが可能であるということが分かった。このことから、HAp/ZnO 複合粒子は新生骨

誘導能を発現したといえる。 

 次に、アミノ酸に対する吸着特性について評価した。図 23 および図 24 に L-アスパラギンおよび L-アル

ギニン溶液に浸漬させた HAp/ZnO 複合粒子の FT-IR スペクトルをそれぞれ示す。HAp を複合化させていな

い ZnO 粒子と CaZn2(PO4)2が生成された ZnO/APTES(n=0)を用いた場合では、L-アスパラギンおよび L-アル

ギニンに対して吸着を示さないことが分かった。一方で、ZnO/APTES(n=0.5~5.0)を用いて調製した HAp/ZnO

複合粒子では、アミノ酸の構造に含まれる C-H に起因する吸収ピークが観測されたことから、すべての試

料において L-アスパラギンおよび L-アルギニンが吸着していることが明らかとなった。アミノ酸は正電荷

を有するアミノ基と、負電荷を有するカルボキシル基を有しており、いずれかの官能基が作用して HAp/ZnO

複合粒子に吸着すると考えた。そこで、アミノ酸溶液の pH を 3~11 まで変化させて、等電点以外の条件に

ついても同様の評価をした(図 25)。L-アスパラギンの等電点は pH5.3 であり、L-アルギニンの等電点は

pH10.4 であるが、いずれのアミノ酸も等電点以下の pH では HAp/ZnO 複合粒子に対して吸着しているのに

対して、等電点以上の pH では吸着しないことが分かった。一方、HAp/ZnO 複合粒子の XRD パターンよ

り、c 面配向性を有していることが示唆されている。HAp の c 面では、PO43-と OH-が分布しているため、負

電荷を帯びていることが知られている。そのため、正電荷を有するアミノ基が、静電的相互作用により HAp

に吸着していると考えられる。また、Pan らの分子動力学(MD)シミュレーションを用いた HAp の(0 0 1)面

に対するアミノ酸の吸着挙動に関する研究では、アミノ酸の一部がアミノ基を介して HAp の OH カラムに

吸着し、他のアミノ基は Ca1 もしくは Ca2 の空孔を占有するという特異的な吸着挙動について報告してい

る 58)。これらのことから、種々のアミノ酸は HAp/ZnO 複合粒子の c 面に吸着していることがわかった。 

 最後に、HAp/ZnO 複合粒子の光触媒活性能について評価した。種々のアミノ酸を吸着させたHAp/ZnO 複

合粒子に所定量のマイカを混合した試料に 240 mW/cm2の紫外光を 150 min 照射しながら、30 min ごとに試

料の FT-IR スペクトルを測定した。その結果を図 26 に示す。705 cm-1に添加したマイカの Si-O-Al に起因す

る吸収ピーク、2985 cm-1 にアミノ酸の C-H に起因する吸収ピークがそれぞれ観測された。ここで、マイカ
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に由来する Si-O-Al の吸光度とアミノ酸に由来する C-H の吸光度から、紫外光照射にともなうアミノ酸の

分解率を次の式より規格化した(図27)。 

Decomposition rate = Abs(2985cm⁻¹) / Abs(705 cm⁻¹) 

マイカに起因するピークの吸光度に対して、L-アスパラギンおよび L-アルギニンに起因するピークの吸光

度が徐々に減少していることが分かった。このことから、紫外光照射下において HAp/ZnO 複合粒子が光触

媒活性能を発現し、種々のアミノ酸を分解していることが明らかとなった。 

 最後に、HAp/ZnO 複合粒子が紫外光照射下において活性酸素を生成するのか、ESR スペクトル測定より

評価した。溶媒には水および DMSO をそれぞれ使用し、スピントラップ剤として DMPO を使用した。この

結果を図 28 に示す。ESR スペクトルより、紫外光照射下において・OH が生成していることがわかった。

ZnO 粒子表面に HAp を被覆させても活性酸素の生成が確認できたことから、HAp/ZnO 複合粒子は光触媒

活性能を発現することが明らかとなった。 

 SBF 中における HAp の生成や、アミノ酸に対する吸着特性は、ZnO 粒子自身では発現しない機能であっ

た。HAp を複合化させたことでこれらの機能を発現しただけでなく、紫外光照射下においてアミノ酸を分

解したことから、種々の生理活性と光触媒活性能を併せ持つ新規材料になると期待できる。 
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図 22 SBF に浸漬させた種々のHAｐ/ZnO 複合粒子の XRD パターンおよび SEM 像 

（a: ZnO, b: HAp/ZnO(n=0.5), c: HAp/ZnO(n=1.0), d: HAp/ZnO(n=3.0), e: HAp/ZnO(n=5.0)） 
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図 27 吸光度から見積もった L-アスパラギンおよび L-アルギニンの分解率 
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図 28 溶媒を水(A)および DMSO(B)として測定した HAp/ZnO 複合粒子の ESR スペクトル  
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4. 4 おわりに 

 本章では、第2 章で得られた六角板状ZnO 粒子にハイドロキシアパタイト(HAp)を複合化させることで、

高い光触媒活性能だけでなく種々の生理活性を併せ持つ新規材料の開発を目指した。その中で、HAp/ZnO

複合粒子の形成メカニズムの検討と、アミノ酸に対する吸着特性などの生理活性能について検討をした。得

られた結果について以下にまとめる。 

 ZnO と HAp では溶解度が異なるため、HAp の生成条件下で ZnO が溶解しないための工夫が必要であっ

た。本実験では、シランカップリング剤で ZnO 粒子を表面処理することによって、HAp の晶析反応を ZnO

粒子の表面上で制御することが可能となり、板状の HAp/ZnO 複合粒子の作製に成功した。 APTES で表面

処理をしていない ZnO/APTES(n=0)を用いた場合、ZnO 粒子表面ではなく、バルクにおいて CaZn2(PO4)2が

新たに生成されることがわかった。これに対して、APTES で表面処理を施した ZnO/APTES(n=0.5～5.0)を

用いた場合、APTES 濃度に関わらず 12 時間以上の反応時間で ZnO 粒子表面に HAp が生成されることがわ

かった。HAp と CaZn2(PO4)2 の生成において、ZnO 粒子から溶解した Zn2+と Ca-EDTA キレート中の Ca2+

との交換反応に起因していることがわかった。APTES の表面処理が HAp の生成に与える影響は 2 つある

と考えられる。１つは、APTES のアミノ基が ZnO 粒子の表面に正電荷を与えるため、PO43-と OH-が表面

に吸着し、HAp の生成場を ZnO 粒子の表面に制限することである。もう 1 つは、前駆体溶液中の Zn2+の

放出量を低下させ、Ca-EDTA キレート中の Ca2+との置換反応の速度を緩徐とさせることである。

ZnO/APTES(n=0)を使用した場合、PO43-と OH-をZnO粒子の表面に吸着させることができないことに加え、

Zn2+イオンの溶出量が増加することが予想されるため、Ca-EDTA キレートの置換反応速度が増加し、バル

クにおいて CaZn2(PO4)2が生成される。これとは対照的に、ZnO/APTES(n=0.5–5.0)を使用した場合、PO43-イ

オンと OH-イオンを ZnO 粒子の表面に吸着させることが可能となることに加え、Zn2+の溶解速度および

Ca2+による Ca-EDTA キレートの置換反応速度が低下することで、HAp を ZnO 粒子の表面で生成させるこ

とが可能となった。 

 HAp/ZnO 複合粒子を SBF に浸漬させると、複合粒子の表面に新たな HAp の層を形成することが分かっ

た。また、アスパラギンおよびアルギニンを用いた特性の評価では、ZnO 粒子ではこれらのアミノ酸に対

して吸着を示さないのに対し、種々の HAp/ZnO 複合粒子では吸着を示すことが明らかとなった。これらの

機能は、ZnO 粒子単体で用いた場合では発現しないため、HAp と複合化させることによって生理活性を獲

得したといえる。 

 本法では、ZnO 粒子表面上における HAp 粒子の結晶成長を制御することによって、新規構造を有する板

状 HAp/ZnO 複合粒子の調製に成功した。アミノ酸等に対する吸着特性を獲得したことによって、種々の生

体関連分子に対する分離・吸着・分解を可能とする光触媒材料としての応用が期待できる。 
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第 5 章 総括 
 
 酸化亜鉛(ZnO)は粒子形状や結晶面の配向性に依存して多くの機能を発現する機能性無機材料であり、顔

料、化粧品、電子デバイス、光触媒材料などへの応用が期待されている。しかしながら、日本における ZnO
の利用割合のほとんどがゴム製品の合成のための加硫促進剤としの用途であり、他の材料としての用途は

少ないのが現状である。これは、ZnO の化学的安定性が TiO₂等と比較して低いことや、ZnO の結晶構造的

に粒子の形状を制御することが困難であるといった課題があるためである。光触媒材料や紫外線散乱能を

活かしたサンスクリーン剤等への応用を目的とした ZnO 粒子の形状制御に関する研究は多岐にわたって存

在するが、これらのほとんどは単結晶ではなく多結晶体である場合や、複雑な形状の粒子に関する報告では

結晶面の配向性やその形状ならではの機能について言及されていない場合が多い。ZnO 粒子を用いた材料

設計において、用途に合わせた形状制御が求められる。また、材料の工業化を考慮すると、製造コストのか

かる合成法などでは、代替材料への応用展開を期待できない。簡便かつ低コストでの形状制御は非常に重要

となる。 
 著者らの研究グループでは、アニオン界面活性剤を添加した水熱合成法にて、c 面配向性を有する単結晶

の六角板状 ZnO 粒子の合成に初めて成功した。水熱合成法は簡便かつ低コストで行えることで注目されて

いる無機材料合成の一例である。しかしながら、粒子形状制御メカニズムや、本法で得られる六角板状 ZnO
粒子が発現する物性について明らかとなっていない部分が存在する。本論文では、アニオン界面活性剤を添

加した水熱合成法において得られる六角板状 ZnO 粒子の粒子形成メカニズムの検討や、発現する光触媒活

性能について検討した。さらに、この六角板状 ZnO 粒子を基盤として、様々な複合材料の調製を行う中で、

それらの形成メカニズムについての検討と、発現する物性について検討した。六角板状 ZnO 粒子に新たな

機能を付与させることによって、ZnO の代替材料としての指針を与える。 
 
 第 1 章では、界面活性剤の基本的な特性や ZnO の形状制御に関する研究例をいくつか列挙し、本論文の

背景や目的を記した。 
 
 第 2 章では、アニオン界面活性剤存在下において得られる六角板状 ZnO 粒子について、その形成メカニ

ズムや発現する光触媒活性能について検討した。アルキル鎖長が C12、C14、C16 の直鎖スルホン酸型のア

ニオン界面活性剤を用いて ZnO 粒子を調製したところ、いずれの界面活性剤を用いる場合においても得ら

れる ZnO 粒子が c 面配向性を有する六角板状粒子であることが分かった。アルキル鎖の長さが粒子径に与

える影響について調査したところ、粒子の厚みには影響を及ぼさないが、c 面の直径が変化することが明ら

かとなった。アニオン界面活性剤の親水基部分であるスルホン酸基が、ZnO の c 面を構成する Zn2+と静電

的相互作用によって吸着する c 軸方向への結晶成長が抑制されるので板状の粒子となる。アニオン界面活

性剤の溶液に ZnSO₄を添加すると、有効電荷の減少に伴って分子占有面積が減少して ZnO の c 面を構成す

る Zn-Zn 原子間距離から算出した値と良好に一致することが分かった。つまり、ZnO 粒子の生成よりも以

前に、Zn とアニオン界面活性剤が相互作用している可能性が考えられる。一方、ZnO の生成は、Zn(OH)₂の
分子間脱水によって生成されると考えられる。この時、Zn の原子位置は動かずに水分子の移動に伴って O
の原子位置がわずかにずれるだけである。これらを考慮するとアニオン界面活性剤の吸着は、Zn(OH)₂が生

成した時点あるいは Zn(OH)₂から ZnO の結晶核が生成された時点で起こると考えられる。 
 吸着に作用しているのはスルホン酸基と Zn2+だけであるから、c 軸方向への結晶成長を抑制する力はアル

キル鎖長に依存せず一定となるため粒子の厚みは変化しない。一方で、c 面の直径は、界面活性剤のアルキ

ル鎖長の増加に伴って増加することが分かった。c 面に吸着している界面活性剤のアルキル鎖間には、van 
der Waals 力が作用しており、粒子表面に吸着する界面活性剤の密度を増加させる因子となる。アルキル鎖

長の増加に伴って van der Waals 力は増加することが知られており、アルキル鎖の長い界面活性剤ほど ZnO
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粒子に対する吸着をより誘引させることができるので、c 面の大きな ZnO 粒子を得ることができる。この

ことから、アニオン界面活性剤のアルキル鎖を変化させることで、形状だけでなく粒子径をコントロールす

ることが可能となった。 
 一方、メチレンブルーを用いて光触媒活性能について検討を行ったところ、六角柱状 ZnO 粒子と比較し

て六角板状 ZnO 粒子では高い光触媒活性能を発現することが明らかとなった。比表面積は六角柱状 ZnO 粒

子が大きいのにも関わらず、六角板状 ZnO 粒子ではメチレンブルーの退色率が著しく高いということが分

かった。粒子表面に存在する相対的な活性点数が六角板状 ZnO 粒子では多く、メチレンブルー分子を良好

に吸着することから、光触媒活性能を向上させるということが明らかとなった。 
 
 第 3 章では、六角板状 ZnO 粒子に金微粒子(AuNPs)を複合化させることで、発現する光触媒活性能のさ

らなる向上を試みた。ここでは、AuNPs が ZnO 粒子の形状に与える影響について検討し、可視光照射下に

おいて発現する光触媒活性能について検討をした。直径約 20 nm 程度のコロイド状の AuNPs を、アニオン

界面活性剤と ZnO 原からなる溶液と混合し、これを水熱処理するだけで板状 AuNPs/ZnO 複合粒子が得ら

れた。仕込み時の[Au]/[Zn]モル比を増加させると、得られる板状 AuNPs/ZnO 複合粒子の粒子数が増加し、

粒子径は減少することが明らかとなった。仕込み時の[Au]/[Zn]モル比に依存せず、ZnO 粒子 1 個あたりに

含まれる AuNPs の個数が変化しておらず、粒子数の増加と粒子径の減少を考慮すると、AuNPs が ZnO 粒

子生成における核として作用していることが分かった。 
 1 mM のＭＢを吸着させた ZnO 粒子(MB/ZnO)の光触媒活性能について評価を行ったところ、AuNPs/ZnO
複合粒子と比較して有意差が現れないほど MB/ZnO 粒子が高い触媒活性能を発現することが明らかとなっ

た。ZnO 粒子に吸着したＭＢ分子の LUMO が ZnO の伝導帯準位よりも高いことから、π-π*遷移により励

起した電子が ZnO に移動することで光触媒活性能を発現したと考えらえる。この時、吸着するＭＢ分子濃

度が高すぎる場合、AuNPs を複合化したことによる光触媒活性能の向上効果を無視できるほどに伝導帯に

移動する電子濃度が増加するので、ZnO と AuNPs/ZnO 複合粒子に有意差が見られなかったと考えられる。

可視光域に吸収を持たない有機物(PEG2000)を用いて光触媒活性能の評価を行ったところ、AuNPs/ZnO 複合

粒子では 90 min 間の可視光照射によって約 8 %の分解率を示した。一方で、ZnO 粒子では PEG2000 に対し

て分解能を発現しなかった。 
 このことから、AuNPs を六角板状 ZnO 粒子に複合化させることで、可視光照射下において高い光触媒活

性能を発現する材料となることが明らかとなった。 
ESR を用いて可視光照射下において生成されるラジカルの種類と量を測定し、酸化反応あるいは還元反応

の優位性について検討した。その結果、ZnO の価電子帯近傍で起こる酸化反応に優位性がある可能性が高

く、AuNPs の複合化によって電荷分離効率が向上したことを示す結果とならなかった。 
  
 
 第 4 章では、六角板状 ZnO 粒子にハイドロキシアパタイト(HAp)を複合化させて、光触媒活性能と種々

の生理活性能を併せ持つ新規材料の調製を試みた。ZnO と HAp を複合化させる際に、解決すべき課題が大

きく 2 つあった。１つは、HAp と ZnO の溶解度が異なる点である。ZnO は両性酸化物であり、酸および塩

基性の溶媒では容易に溶解する。そのため、HAp が生成する条件下で ZnO 粒子の溶解度を下げる工夫が必

要となる。もう 1 つは、HAp の晶析反応速度が速いという点である。Ca2+と PO43-の反応性が高く、直ちに

沈殿が生じてしまう。HAp の晶析反応速度を緩徐とし、結晶成長のための反応場を限定する必要がある。

これらの課題を解決し、六角板状 ZnO 粒子を HAp の結晶成長の足場とする方法を考案した。まず、ZnO 粒

子の溶解度を下げるために、シランカップリング剤を用いて表面を処理した。シランカップリング剤には

(3-アミノプロピル)トリエトキシシランを使用した。次に、Ca2+と PO43-の反応阻害のために、エチレンジア

ミン 4 酢酸(EDTA)を用いて、Ca2+をキレート化させたものをカルシウム源として使用した。シランカップ
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リング剤で表面処理した ZnO 粒子を、Ca-EDTA キレートと PO43-を含む HAp 前駆溶液に添加することで、

ZnO 粒子の表面上に HAp を析出させることが可能となった。 
 HAp が生成されるメカニズムについて検討したところ、ZnO 粒子から溶出する Zn2+が影響を及ぼしてい

ることが分かった。Zn2+が HAp 前駆溶液中に溶出すると、Ca-EDTA の Ca2+と Zn2+の交換反応が起こる。交

換されてキレート内部から Ca2+が HAp 前駆溶液中に拡散し、PO43-などの陰イオンと反応することで HAp
が生成される。このとき、シランカップリング剤で覆われた ZnO 粒子の表面電位は正となっているため、

PO43-などの陰イオンは静電的相互作用によりZnO粒子近傍に固定化されていることとなる。これによって、

HAp の結晶成長が ZnO 粒子の表面で起こるため、HAp/ZnO 複合粒子が生成された。一方で、シランカップ

リング剤で表面処理をしていない ZnO 粒子を HAp 前駆溶液に添加した場合、HAp ではなく CaZn2(PO4)2が

生成されることが分かった。シランカップリング剤で表面処理されていない ZnO 粒子の溶解度は高く、HAp
前駆溶液中で容易に溶解する。これによって Zn2+の溶出量が増加し、Ca-EDTA キレートとの交換反応速度

も増加することが考えらえれる。Zn2+の溶出速度が Ca-EDTA との交換反応よりも速く、Ca-EDTA の量に対

して Zn2+が飽和したことで、CaZn2(PO4)2が生成されたと考えられる。 
 アミノ酸に対する吸着特性について検討したところ、HAp/ZnO 複合粒子では酸および塩基性のアミノ酸

に対して吸着特性を発現することが分かった。ZnO 粒子と CaZn2(PO4)2では、これらのアミノ酸に対して吸

着特性を発現しなかった。このことから、HAp を複合化させたことによって六角板状 ZnO 粒子に生理活性

能を付与させることに成功したといえる。 
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