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概 要 物質的な豊かさが優先された 20 世紀にものづくり技術は革新的に進歩した。そのおかげで我々の生活は非常

に便利になったが、その反面、さまざまな環境問題を引き起こしている。この反省から、21 世紀は環境の時代ともいわれる。

これら環境問題意識に立脚すると、新形態エネルギー材料、環境有害物質の除去材料や人体毒性物質の代替材料の開

発は、重要課題のひとつであるといえる。近年、最先端デバイスの超精密化や超高性能化などの特性進歩が目覚しく、形

状、サイズあるいは配列などを制御した結晶育成の必要性がますます高まっている。本研究助成では、自然界の結晶化

現象に学んだネイチャーミメティック概念を導入したフラックス法により、光半導体特性（光触媒特性）、物質吸着分離特性

および複合材料強化特性（アスベスト代替特性）などをもつ、さまざまな機能性酸化物ナノ・マイクロウィスカーを育成し、

評価することを目的とする。 
我々は本年度の研究助成にて、食塩からさまざまな機能性酸化物ウィスカー（例えば、光学材料として期待されるモリ

ブデン酸カルシウム、バイオ材料として期待されるアパタイトなど）の育成に成功した。しかし、今回は特に次年度の研究

助成にもつながる食塩からの六チタン酸ナトリウム（Na2Ti6O13）ウィスカーの育成のみ詳細に報告する。 
本研究助成では、二成分（NaCl-TiO2）あるいは三成分（NaCl-Na2CO3-TiO2）系高温溶液の冷却により、きわめて高品

質な無色透明の Na2Ti6O13 ウィスカーを育成できた。育成条件を制御することで、Na2Ti6O13 ウィスカーのサイズ（cm から

nm オーダーまで）や形状などを制御できた。また、育成条件に依存して、Na2Ti3O7 などのきわめて興味深い副産物も得ら

れた。有機色素を用いた簡易的な吸着特性評価と光触媒特性評価を実施し、選択的吸着特性と紫外光照射下での光触

媒特性をもつことを確認した。ウィスカー育成温度の低減や育成期間の短縮も可能にした。本研究で提案するウィスカー

育成プロセスは他の手法に比べて環境にやさしいプロセスであり、環境機能材料の作製に適している。 
本研究では、ネイチャーミメティックフラックス法という環境にやさしい結晶合成プロセスを採用し、ウィスカーという針状

の形態に特化した材料創成を行ってきた。さらに、簡易的な評価により、環境機能材料応用(光触媒や吸着材料など)の
可能性を見出した。今後は、食塩からさまざまな形態をもつスマートナノ・マイクロクリスタルを創成し、環境機能材料として

最適な結晶形態を探求することと実際の環境機能デバイス試作による特性評価が重要となる。 
 

１．はじめに 
物質的な豊かさが優先された 20 世紀にものづくり技術

は革新的に進歩した。そのおかげで我々の生活は非常に

便利になったが、その反面、さまざまな環境問題を引き起

こしている。この反省から、21 世紀は環境の時代ともいわ

れる。例えば、生命活動には全くの無害であるが、大量に

排出されることで地球温暖化をまねく二酸化炭素の固定

化、大気中・水中・地中に排出される有害物質の除去・分

解、あるいは生命に重大な影響を及ぼす鉱物・細菌・微

生物の分離などは、我々の身近に存在し、早急な対応が

必要な環境問題対策である。これら環境問題意識に立脚

すると、新形態エネルギー材料、環境有害物質の除去材

料や人体毒性物質の代替材料の開発は、重要課題のひ

とつであるといえる。化学者・技術者のものづくりの観点か

ら、真に環境問題を解決するためには、環境に調和した

材料を環境にやさしい方法で作製し、応用しなければな

らない。環境負荷が最小といわれる生物生産活動からも

のづくりを学ぶことも必要であり、その解決策の一端を垣

間見ることもできる。上記の環境機能材料だけでなく、オ

プトエレクトロニクス材料やバイオ材料も同様に、重要な課

題として位置づけられる。 
近年、最先端デバイスの超精密化や超高性能化などの

特性進歩が目覚しく、形状、サイズあるいは配列などを制

御した結晶育成の必要性がますます高まっており、工業
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的な観点からもきわめて重要になっている。その代表例と

して、サイズ効果が期待されるナノ粒子、一次元形状のチ

ューブやウィスカー、あるいは二次元材料の薄膜が挙げら

れる [1-8]。例えば、最近ではさまざまな分野での応用が期

待されるカーボンナノチューブが一次元材料の代表例で

あるが、その特徴的な形態に依存してさまざまな特性を示

すことが知られている [9,10]。今では有害物質の代表となっ

たアスベストも、その形状に起因する特長から、時の物質

としてもてはやされた時代もある。ちなみに、一次元形状

の単結晶をウィスカーと呼び、それ以外のアモルファスや

多結晶材料の場合は一般にファイバーと呼んで区別す

る。 
本研究の最終目標は、食塩フラックスから、新規スマー

トウィスカーを創成し、クリーンエネルギー材料、吸着材料

あるいはアスベスト代替材料として応用し、社会に広く普

及することである。特に本年度の研究助成では、自然界

の結晶化現象に学んだネイチャーミメティック概念を導入

したフラックス法による、光半導体特性（光触媒特性）、物

質吸着分離特性および複合材料強化特性（アスベスト代

替特性）をもつ酸化物ナノ・マイクロウィスカーの創成とそ

の応用に関する基礎研究を以下に記述する目標にしたが

って遂行する。 
１）海水中を代表とする自然に豊富に存在する食塩をフ

ラックス（溶媒）として、環境や人体に全くの無害な材料を

用いて、トンネル構造をもつ新規チタン酸塩ナノ・マイクロ

ウィスカー（チューブ）を作製する。 
２）新規チタン酸塩ウィスカーの化学組成（アルカリ金属

種やチタン数など）や微細構造・サイズを制御する条件を

確立する。 
３）新規創成したチタン酸塩ウィスカーの環境材料特性、

例えば光触媒特性、重金属・生物吸着特性などを評価し、

スマートウィスカー（チューブ）マテリアルとしての応用を提

案する。 
われわれは本年度の研究助成にて、食塩からさまざま

なウィスカー（例えば、モリブデン酸カルシウム・光学材料、

アパタイト・バイオ材料など）の育成に成功した [1-4]。しかし、

ここでは、特に次年度の研究助成にもつながる、食塩から

の六チタン酸ナトリウムウィスカー（Na2Ti6O13，図１）の育成

について詳細に報告する [3,4]。Na2Ti6O13 ウィスカーは耐

熱性、断熱性あるいは耐摩耗性などの特長をもち、化学

的にも安定な物質である。Na2Ti6O13 は紫外光照射により

光触媒特性を発現することも知られている。Na2Ti6O13 は

単斜晶系（空間群: C2/m）に属し、トンネル構造をもつ（図

１） [11-13]。その格子定数は a = 1.513，b = 0.375 および c = 
0.916 nm であり、β = 99.3°である [14,15]。融点は約 1,300 °C
であり、密度は 3.51 g·cm-3 である。図１に示すように、

Na2Ti6O13 は Ti を中心にした TiO6 八面体からなり、その

TiO6 八面体は稜や頂点を共有する。TiO6 八面体が三つ

取り除かれたトンネル空間に Na+イオンが存在する。アル

カリ金属イオン種に依存して、トンネル空間が変形し、そ

れを形成する TiO6 八面体構造も変化する。このため、ア

ルカリ金属種に依存して、チタン酸塩がもつ特性に差異

が生じる。この結晶構造を反映して、一般的に Na2Ti6O13

は 針 状 （ ウ ィ ス カ ー ） や 柱 状 結 晶 と し て 成 長 す る 。

Na2Ti6O13 はこれまでに焼成法、水熱合成法あるいはフラ

ックス法などにより作製されているが、NaCl フラックスから

育成した例は我々の報告以外見当たらない。 
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Figure 1  Crystal strucuture of Na2Ti6O13 

 
また、本研究で結晶育成方法として取りあげるフラックス

法について簡単に原理やその特長を述べる。結晶育成は、

液相法、気相法および固相法に分類できる。大きな結晶

や高品質な結晶の育成には、構成原子などの再配列のし

やすさから、液相を経由することが一般的である。また、液

相法は融液法と溶液法に大別できる。目的結晶の化学組

成と全く同じ組成の液相から結晶を育成する方法が融液

平成１８年度助成研究報告集Ⅰ（平成２０年３月発行）



 - 117 -

法である。必ず融点以上にまで加熱する必要がある。過

冷却が結晶化の駆動力であるので、冷却方法を工夫して、

結晶を育成する。一方、溶液法には、水溶液法、水熱法

およびフラックス法がある。結晶化の駆動力は過飽和であ

るので、溶液の冷却や溶媒の蒸発で結晶を育成する。水

溶液法では、水を溶媒とし、室温に近い温度で結晶を育

成する。水熱法でも同じく水を溶媒とし、高温高圧の条件

下で結晶を育成する。水以外の物質（無機化合物や金属

など）を溶媒とする結晶育成法がフラックス法であり、状態

図（相図）の液相線（溶解度曲線）を利用して結晶を育成

する方法である。フラックス法の最大の長所は、物質の融

点よりもはるかに低い温度で結晶を育成できることである。

この方法によると、小さな環境負荷のもと、結晶を育成でき

る。適切なフラックスを選択すれば多種類の結晶を育成で

きる。フラックス法では、フラックス選択が結晶成長の可否

を決定するため、最も重要である。 
 
２．研究方法 

六チタン酸ナトリウム（Na2Ti6O13）ウィスカーの育成には、

Na2CO3，TiO2 および NaCl（和光純薬工業製，特級試薬）

の各粉末試薬を用いた。NaCl 高温溶液中で、Na2CO3 と

TiO2 が反応する、あるいは Na2CO3 未添加の場合には

TiO2 と NaCl が反応し、反応環境中から酸素が供給される

ことで目的結晶が成長することを期待した。所定の割合で

混合した調合物約 25～30 g を容量 30 cm3 の白金るつぼ

に充填し、ふたをして電気炉に入れた。約 45 °C·h-1 の速

度で 700～1,100 °C まで加熱し、その温度で 10 h 保持し

た。その後、温度制御プログラムにより 5～200 °C·h-1 の冷

却 速 度 、 あ る い は 空 冷 （ >9,000 °C·h-1 ） や 水 冷

（>120,000 °C·h-1）などの温度制御プログラムでは達成で

きない冷却速度で室温付近まで冷却した。冷却後、るつ

ぼを温水中に浸して、残存するフラックスを溶解除去し、

生成したウィスカーを取り出した。 
生成したウィスカーを光学顕微鏡、走査型電子顕微鏡

（SEM）および透過型電子顕微鏡（TEM）を用いて観察し、

結晶相を粉末 X 線回折（XRD）法により同定した。また、

エネルギー分散型 X 線分析装置（EDS）を用いて、ウィス

カー構成元素を確認した。さらに、メチレンブルー（カチオ

ン性色素）とメチルオレンジ（アニオン性色素）の二種類の

有機色素を用いて、簡易的に吸着特性を評価した。また、

上記有機色素水溶液中にウィスカーを投入し、紫外光（ブ

ラックライト）を照射することで、ウィスカーの光触媒特性を

評価した。光触媒特性をもつ場合、ウィスカー表面に形成

される活性酸素種などにより、有機色素の発色団などが

分解されるため、有色から無色に変化する（メチルオレン

ジの場合はオレンジ色から無色、メチレンブルーの場合

は青色から無色）。色変化の度合いは、目視とともに紫外

可視分光光度計で測定した。 
 
３．研究結果と考察 

二 成 分 （ NaCl-TiO2 ） あ る い は 三 成 分 （ NaCl 
-Na2CO3-TiO2）系高温溶液から、すべての条件において、

無色透明の Na2Ti6O13 ウィスカーを育成することができた

（図２: 光学顕微鏡像，図３: SEM 像）。生成したウィスカー

は、きらきらと輝いており、綿のように見える（図２，図２ａと２

ｂでは育成条件が異なるため、サイズが異なる）。SEM で

観察すると、個々のウィスカーは完全に独立しており、針

のような形状であることがはっきりとわかる（図３）。出発原

料組成が化学量論組成の場合（三成分系高温溶液，

Na2O : TiO2  = 1 : 6）、保持温度 800～1,100 °C の場合に
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Figure 2  Optical micrographs showing Na2Ti6O13 whiskers. 
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Figure 3  SEM image showing typical Na2Ti6O13 whiskers. 
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Figure 4  SEM images showing Na2Ti6O13 whisker and tube. 

 
はほとんどの条件で Na2Ti6O13 ウィスカーが単一相として

生成した。溶質濃度（フラックスに対する目的結晶成分の

割合）が高い場合、まれに TiO2 結晶が副産物として共生

した。 
一方、二成分系高温溶液の場合、Na2Ti6O13 ウィスカー

が単一相で生成する条件は限られているものの、三成分

系高温溶液から成長したウィスカーとほとんど同じであっ

た。 
図４に、Na2Ti6O13ウィスカーの先端の拡大像を示す。四

角形の側面で囲まれた六角柱がNa2Ti6O13ウィスカーの基

本形状であるが、育成条件を制御することでチューブも生

成した。さまざまな安定性（耐熱性や耐摩耗性など）が求

められる用途の場合、ウィスカー（図４ａ）が有効であると考

えられ、大きな表面積が求められる用途（光触媒材料や

吸着材料など）の場合、チューブ（図４ｂ）が有効であると

考えられる。 
図６に、さまざまな冷却速度で育成した Na2Ti6O13 ウィス

カーを示す。図６ａ～６ｄの冷却速度は、それぞれ 100，

200，>9,000（空冷）および>120,000 °C·h-1（水冷）と変化さ

せた。この図からも明らかなように、ウィスカーサイズは冷

却速度に依存して変化した。しかし、ウィスカーの基本形

状は冷却速度に依存せず、六角柱であった［注：別の育

成条件も変化させるとチューブ（図４ｂ）や特異形状（図５）

になる］。同様に、ウィスカーサイズの保持温度（700～

1,100 °C）依存性や溶質濃度依存性も明白に確認された。

育成条件を制御することで、形態だけでなく、ウィスカーサ

イズを cm から nm オーダーで制御できた。例えば、光触

媒材料あるいは吸着材料として Na2Ti6O13 ウィスカーを用
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Figure 5  SEM images showing various structures of Na2Ti6O13 whiskers. 
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Figure 6  SEM images showing typical Na2Ti6O13 whiskers. 

 
いる場合、大きな表面積をもつウィスカーが望まれるため、

小型化できる条件でウィスカーを育成すればよい。 
さらに、NaClフラックス法により育成したNa2Ti6O13ウィス

カーを TEM 観察した。図７に（ａ）明視野像、（ｂ）回折像お

よび（ｃ）格子像を示す。この TEM 像から、本研究で育成

したウィスカーは構造中に欠陥のない、きわめて高品質な

結晶であることがわかる。通常、ファイバーやチューブを

作製すると、構造中にさまざまな欠陥が存在し、結晶性も

乏しくなる。 
このことからも、我々が提案するフラックス法がきわめて
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有効なウィスカー作製方法であるといえる。 
最後に、Na2Ti6O13 ウィスカーの吸着特性と光触媒特性

を評価した。二種類の有機色素を用いた吸着特性評価で

は、メチレンブルーを吸着するが、メチルオレンジを吸着

しないことがわかった。これは、メチレンブルーがカチオン

性色素であるのに対し、メチルオレンジがアニオン性色素

であることに起因する。Na2Ti6O13ウィスカーは TiO6八面体

を基本骨格としており、トンネル構造を形成するため、そ

の表面ではチャージバランスが崩れ、わずかに負帯電す

る。その結果、カチオン性色素を選択的に吸着できると考

える。光触媒特性評価では、メチルオレンジ水溶液中に

Na2Ti6O13 ウィスカーを添加し、紫外光を照射した。図８に、

メチルオレンジ水溶液の吸光度と紫外光照射時間の関係

を示す（ａ～ｇまで 0～6 h と変化させた）。 
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Figure 7  (a)TEM micrograph, (b) diffraction pattern, and (c) lattice image of a typical Na2Ti6O13 whisker. 
 
 

 

 0 h
 1 h
 2 h
 3 h
 4 h
 5 h
 6 h

300

Wavelength / nm

A
bs

or
ba

nc
e 

(a
rb

. U
n

it
s)

400 500 600 700

(a)

(b)

(c)

(d)

(e)

(f)

(g)

(a)

(g)

 

Figure 8  Absorbance of methyl orange solution before and after photocatalytic reaction. 

平成１８年度助成研究報告集Ⅰ（平成２０年３月発行）



 - 121 -

ちなみに、メチルオレンジ水溶液からウィスカーを遠心

分離し、水溶液の吸光度を測定した。図からも明らかなよ

うに、紫外光照射によりメチルオレンジが分解することがわ

かる。メチルオレンジは pH に依存して、オレンジ－ピンク

色の変化を示すが、無色にはならない。また、同様の実験

をメチレンブルーでも実施したところ、当初青色だった溶

液を無色透明に変化させることができた。メチレンブルー

の場合、pH に依存して青色から無色に変化する。そこで、

ウィスカーにより無色透明に変化させた水溶液に酸やア

ルカリを加え、pH を変化させたが、依然として無色透明の

ままであったため、メチレンブルーが光分解されたことが

実証された。 
図５に 、さまざまな形態の Na2Ti6O13 ウィスカーと

Na2Ti3O7 結晶を示す。折れ曲がった形状（図５ａ）や髪の

毛のようなきわめて細長い形状（図５ｃ）は Na2Ti6O13 ウィス

カーであり、裂けた形状（図５ｂ）は副産物として生成した

Na2Ti3O7 結晶である。これらの Na2Ti6O13 ウィスカー（と

Na2Ti3O7 層状結晶）の形態は、育成条件（出発原料組成，

溶質濃度，冷却速度など）に依存した。用途に合わせた

結晶作製が提案できる。 
 
４．まとめ 

二成分（NaCl-TiO2 ）あるいは三成分（NaCl-Na2CO3 

-TiO2）系高温溶液の冷却により、無色透明の Na2Ti6O13 ウ

ィスカーを育成できた。育成条件を制御することで、

Na2Ti6O13 ウィスカーのサイズや形状などを制御できた。ま

た、育成条件に依存して、Na2Ti3O7 などのきわめて興味

深い副産物も得られた。有機色素を用いた簡易的な吸着

特性評価と光触媒特性評価を実施し、選択的吸着特性と

紫外光照射下での光触媒特性をもつことを確認した。本

研究で提案するウィスカー育成プロセスは他の手法に比

べて環境にやさしいプロセスであり、環境機能材料の作製

には適している。 
 

５．今後の課題 
本研究では、ネイチャーミメティックフラックス法という環

境にやさしい結晶合成プロセスを採用し、ウィスカーという

針状の形態に特化した材料創成を行ってきた。さらに、簡

易的な評価により、環境機能材料応用（光触媒や吸着材

料など)の可能性を見出した。今後は、食塩からさまざまな

形態をもつスマートナノ・マイクロクリスタルを創成し、環境

機能材料として最適な結晶形態を探求することが重要で

ある。また、環境機能材料応用に関して、実際のデバイス

試作も見据えた応用を検討しなければならない。 
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Summary 
Micro- and nanostructural materials have attracted much interest for their novel properties that differ from 

those of bulk materials.  One-dimensional materials, such as whisker, tube and fiber, are of importance for various 
applications in electronic, mechanical and chemical engineering because they exhibit unique properties.  In 
particular, Na2Ti6O13 whiskers have thermal durability, chemical resistivity and dispersibility.  Furthermore, many 
kinds of alkali metal titanates including Na2Ti6O13 have been studied for potential use as photocatalysts for the 
degradation of toxic substances and decomposition of pure water and for oxygen electrodes in potentiometric 
sensors for O2 and CO2.  The crystals of sodium hexatitanate, Na2Ti6O13, are monoclinic with the space group 
C2/m. Na2Ti6O13 has been reported to have lattice parameters of a = 1.512, b = 0.374 and c = 0.916 nm, β = 99.3º, 
and a density of 3.51 g cm-3.  Sodium hexatitanate has a melting point of 1,300 ºC.  In a viewpoint of crystal 
structure, Na2Ti6O13 has a unique structure, which is a tunnel structure consisting of three vacant spaces where one 
vacant space corresponds to removal of a TiO6 unit (perovskite type unit).  Several properties of the Na2Ti6O13 
whiskers are attributed to their unique crystal structure (tunnel structure).  The present study describes the growth 
of high-quality Na2Ti6O13 whiskers from a NaCl flux and evaluation of their adsorption and photocatalytic 
properties. 

Highly crystalline Na2Ti6O13 whiskers were readily grown by cooling of a NaCl flux.  The Na2Ti6O13 
whiskers were transparent and colorless.  The whiskers were hexagonal prisms bounded by well developed faces. 
The crystal forms and average sizes obviously depended on the cooling rate and the solute concentration. 
Furthermore, they exhibited photocatalytic activity for decomposition of organic materials.  From these results, it 
should be possible to prepare highly active photocatalysts because the crystallinity of photocatalysts appears to be 
important for high activity.  Finally, NaCl was found to be a very suitable flux for an environmentally friendly 
growth of Na2Ti6O13 whiskers. 
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