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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
　単相の酸素欠損型酸化チタンから構成される骨格とマクロ孔との共連続構造を有し、
　前記酸素欠損型酸化チタンに基づく電子伝導性を有するマクロ多孔性チタン化合物モノ
リス。
【請求項２】
　電気抵抗率が１０３Ω・ｃｍ以下である、請求項１に記載のマクロ多孔性チタン化合物
モノリス。
【請求項３】
　カーボン粒子および／または金属粒子が、前記骨格内および／または前記骨格の表面に
配置されている、請求項１に記載のマクロ多孔性チタン化合物モノリス。
【請求項４】
　電極である、請求項１に記載のマクロ多孔性チタン化合物モノリス。
【請求項５】
　二酸化チタンから構成される骨格とマクロ孔との共連続構造を有するマクロ多孔性二酸
化チタンモノリスと、チタン還元能を有する金属と、を容器に収容し、
　前記容器内を真空雰囲気または不活性ガス雰囲気とし、
　前記モノリスおよび前記金属を加熱することで、前記金属を酸素ゲッターとして、前記
モノリスを構成する二酸化チタンから酸素原子を奪う気相還元を行って、
　酸素欠損型酸化チタンから構成される骨格と前記マクロ孔との共連続構造を有し、前記
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酸素欠損型酸化チタンに基づく電子伝導性を有するマクロ多孔性酸素欠損型酸化チタンモ
ノリスを得る、マクロ多孔性チタン化合物モノリスの製造方法。
【請求項６】
　箔状の前記金属を前記容器に収容する請求項５に記載のマクロ多孔性チタン化合物モノ
リスの製造方法。
【請求項７】
　前記金属がジルコニウム（Ｚｒ）およびハフニウム（Ｈｆ）から選ばれる少なくとも１
種である請求項５に記載のマクロ多孔性チタン化合物モノリスの製造方法。
【請求項８】
　前記加熱の温度が９００～１３００℃である請求項７に記載のマクロ多孔性チタン化合
物モノリスの製造方法。
【請求項９】
　前記マクロ多孔性二酸化チタンモノリスの骨格を構成する二酸化チタンがアナターゼ型
である請求項５に記載のマクロ多孔性チタン化合物モノリスの製造方法。
【請求項１０】
　酸窒化チタンから構成される骨格とマクロ孔との共連続構造を有し、
　前記酸窒化チタンに基づく電子伝導性を有するマクロ多孔性チタン化合物モノリス。
【請求項１１】
　二酸化チタンまたは酸素欠損型酸化チタンから構成される骨格とマクロ孔との共連続構
造を有するマクロ多孔性チタン化合物モノリスと、金属窒化物と、を容器に収容し、
　前記容器内を真空雰囲気または不活性ガス雰囲気とし、
　前記モノリスおよび前記金属窒化物を加熱することで、前記金属窒化物を酸素ゲッター
および窒素供給源として、前記モノリスを構成するチタン化合物から酸素原子を奪うとと
もに窒素原子を供給する気相還元を行って、
　酸窒化チタンから構成される骨格と前記マクロ孔との共連続構造を有し、前記酸窒化チ
タンに基づく電子伝導性を有するマクロ多孔性酸窒化チタンモノリスを得る、マクロ多孔
性チタン化合物モノリスの製造方法。
【請求項１２】
　粉末状の前記金属窒化物を前記容器に収容する請求項１１に記載のマクロ多孔性チタン
化合物モノリスの製造方法。
【請求項１３】
　前記金属窒化物が、窒化チタン、窒化ジルコニウムおよび窒化ハフニウムから選ばれる
少なくとも１種である請求項１１に記載のマクロ多孔性チタン化合物モノリスの製造方法
。
【請求項１４】
　前記加熱の温度が９５０～１２００℃である請求項１３に記載のマクロ多孔性チタン化
合物モノリスの製造方法。
【請求項１５】
　二酸化チタンから構成される骨格と前記マクロ孔との共連続構造を有するマクロ多孔性
二酸化チタンモノリスと、前記金属窒化物と、を前記容器に収容する請求項１１に記載の
マクロ多孔性チタン化合物モノリスの製造方法。
【請求項１６】
　窒化チタンから構成される骨格とマクロ孔との共連続構造を有し、
　前記窒化チタンに基づく電子伝導性を有するマクロ多孔性チタン化合物モノリス。
【請求項１７】
　二酸化チタン、酸素欠損型酸化チタンまたは酸窒化チタンから構成される骨格とマクロ
孔との共連続構造を有するマクロ多孔性チタン化合物モノリスを、アンモニアを含む雰囲
気においてアンモニアの熱分解温度以上で熱処理して、前記モノリスを構成するチタン化
合物から酸素原子を奪うとともに窒素原子を供給する気相還元を行って、
　窒化チタンから構成される骨格と前記マクロ孔との共連続構造を有し、前記窒化チタン
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に基づく電子伝導性を有するマクロ多孔性窒化チタンモノリスを得る、マクロ多孔性チタ
ン化合物モノリスの製造方法。
【請求項１８】
　前記熱処理の温度が１０００℃以上である請求項１７に記載のマクロ多孔性チタン化合
物モノリスの製造方法。
【請求項１９】
　二酸化チタンから構成される骨格と前記マクロ孔との共連続構造を有するマクロ多孔性
二酸化チタンモノリスを、アンモニアを含む雰囲気においてアンモニアの熱分解温度以上
で熱処理する請求項１７に記載のマクロ多孔性チタン化合物モノリスの製造方法。
 
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は、マクロ多孔性を有するチタン化合物モノリスとその製造方法とに関する。よ
り具体的に、本発明は、酸素欠損型酸化チタン、酸窒化チタンまたは窒化チタンから構成
される骨格とマクロ孔との共連続構造を有するマクロ多孔性チタン化合物モノリスと、そ
の製造方法とに関する。
【背景技術】
【０００２】
　シリカなどの無機材料から構成された、細孔を有する多孔性モノリスが知られている。
当該モノリスは、クロマトグラフィー用分離カラム、酵素担体、触媒担体などに広く使用
されている。このような多孔性モノリスの製造には、一般に、液相反応であるゾル－ゲル
法が用いられる。ゾル－ゲル法とは、分散媒に分散させた、加水分解性の官能基を有する
無機低分子化合物を出発物質として、ゾル－ゲル反応、すなわち、当該化合物の加水分解
とその後の重縮合とにより、酸化物の凝集体または重合体を得る方法を示す。出発物質で
ある無機低分子化合物は、例えば、金属アルコキシド、金属塩化物および加水分解性の官
能基を有する金属塩である。
【０００３】
　従来の一般的な多孔性モノリスは、通常、メソ孔（直径が２ｎｍ以上５０ｎｍ未満の細
孔）のみを有する。このような多孔性モノリスは、各種用途に望まれる特性を必ずしも満
たしているとはいえない。特許文献１（国際公開第０３／００２４５８号）には、ゾル－
ゲル転移と相分離とが同時に起こるようにゾル－ゲル反応の条件を調整することにより、
狭い細孔経分布を有するメソ細孔に加えて、制御されたマクロ孔（直径が５０ｎｍ以上の
細孔）を併せ持つ多孔性モノリスの製造方法が開示されている。
【０００４】
　特許文献２（国際公開第２００７／０２１０３７号）には、二酸化チタン（ＴｉＯ２）
により構成される骨格と、制御されたメソ孔およびマクロ孔とを有する多孔性モノリスの
製造方法が開示されている。特許文献２に開示の方法では、特許文献１に開示の方法をベ
ースに、無機低分子化合物（例えばアルコキシド）の状態における加水分解性が非常に強
く、従来のゾル－ゲル法では細孔の制御が難しかったチタンの化合物である二酸化チタン
の多孔性モノリスが実現する。
【０００５】
　一方、二酸化チタン以外のチタン化合物から構成される多孔性モノリスの製造方法に関
する開示は非常に少ない。当該方法を開示する文献である非特許文献１には、マクロ孔の
鋳型となる高分子物質を含む有機溶媒と二酸化チタン粉末とを混合し、得られた混合物を
成形、焼成して得た多孔性モノリスに対して水素を用いた還元処理を施すことにより、当
該モノリスに酸素欠損を導入する方法が開示されている。この多孔性モノリスは、酸素欠
損型酸化チタンに基づく電子伝導性を有する。しかし、この方法で製造された多孔性モノ
リスは、その製造方法から判断して基本的に粉末の凝集体であって、混合物に分散した高
分子物質の焼失によって形成されたマクロ孔を有するのみであり、制御されたマクロ孔を
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有さない。また、この多孔性モノリスでは酸素欠損型酸化チタンの粉末同士が互いに結着
しているが、酸素欠損型酸化チタンからなる単一の結晶相は実現していないと考えられる
。
【先行技術文献】
【特許文献】
【０００６】
【特許文献１】国際公開第０３／００２４５８号
【特許文献２】国際公開第２００７／０２１０３７号
【非特許文献】
【０００７】
【非特許文献１】K. Kolbrecka, J. Przyluski,"Sub-stoichiometric titanium oxides a
s ceramic electrodes for oxygen evolution-structural aspects of the voltammetric
 behaviour of TinO2n-1", Electrochimica Acta, vol. 39 [11-12], pp. 1591-1595 (19
94)
【発明の概要】
【発明が解決しようとする課題】
【０００８】
　本発明は、二酸化チタン以外のチタン化合物である、酸素欠損型酸化チタン、酸窒化チ
タンまたは窒化チタンから構成され、制御されたマクロ孔および電子伝導性を有するマク
ロ多孔性チタン化合物モノリスと、その製造方法の提供を目的とする。
【課題を解決するための手段】
【０００９】
　本発明のマクロ多孔性チタン化合物モノリスは、単相の酸素欠損型酸化チタンから構成
される骨格とマクロ孔との共連続構造を有し、前記酸素欠損型酸化チタンに基づく電子伝
導性を有する。
【００１０】
　本発明のマクロ多孔性チタン化合物モノリスの製造方法は、二酸化チタンから構成され
る骨格とマクロ孔との共連続構造を有するマクロ多孔性二酸化チタンモノリスと、チタン
還元能を有する金属とを容器に収容し、前記容器内を真空雰囲気または不活性ガス雰囲気
とし、前記モノリスおよび前記金属を加熱することで、前記金属を酸素ゲッターとして、
前記モノリスを構成する二酸化チタンから酸素原子を奪う気相還元を行って、酸素欠損型
酸化チタンから構成される骨格と前記マクロ孔との共連続構造を有し、前記酸素欠損型酸
化チタンに基づく電子伝導性を有するマクロ多孔性酸素欠損型酸化チタンモノリスを得る
方法である。
【００１１】
　別の側面から見た本発明のマクロ多孔性チタン化合物モノリスは、酸窒化チタンから構
成される骨格とマクロ孔との共連続構造を有し、前記酸窒化チタンに基づく電子伝導性を
有する。
【００１２】
　別の側面から見た本発明のマクロ多孔性チタン化合物モノリスの製造方法は、二酸化チ
タンまたは酸素欠損型酸化チタンから構成される骨格とマクロ孔との共連続構造を有する
マクロ多孔性チタン化合物モノリスと、金属窒化物とを容器に収容し、前記容器内を真空
雰囲気または不活性ガス雰囲気とし、前記モノリスおよび前記金属窒化物を加熱すること
で、前記金属窒化物を酸素ゲッターおよび窒素供給源として、前記モノリスを構成するチ
タン化合物から酸素原子を奪うとともに窒素原子を供給する気相還元を行って、酸窒化チ
タンから構成される骨格と前記マクロ孔との共連続構造を有し、前記酸窒化チタンに基づ
く電子伝導性を有するマクロ多孔性酸窒化チタンモノリスを得る方法である。
【００１３】
　別の側面から見た本発明のマクロ多孔性チタン化合物モノリスは、窒化チタンから構成
される骨格とマクロ孔との共連続構造を有し、前記窒化チタンに基づく電子伝導性を有す
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る。
【００１４】
　別の側面から見た本発明のマクロ多孔性チタン化合物モノリスの製造方法は、二酸化チ
タン、酸素欠損型酸化チタンまたは酸窒化チタンから構成される骨格とマクロ孔との共連
続構造を有するマクロ多孔性チタン化合物モノリスを、アンモニアを含む雰囲気において
アンモニアの熱分解温度以上で熱処理して、前記モノリスを構成するチタン化合物から酸
素原子を奪うとともに窒素原子を供給する気相還元を行って、窒化チタンから構成される
骨格と前記マクロ孔との共連続構造を有し、前記窒化チタンに基づく電子伝導性を有する
マクロ多孔性窒化チタンモノリスを得る方法である。
【発明の効果】
【００１５】
　本発明によれば、二酸化チタン以外のチタン化合物である、酸素欠損型酸化チタン、酸
窒化チタンまたは窒化チタンから構成され、制御されたマクロ孔および電子伝導性を有す
るマクロ多孔性チタン化合物モノリスとその製造方法とが提供される。また、本発明によ
れば、単相の酸素欠損型酸化チタンから構成される骨格を有するマクロ多孔性チタン化合
物モノリスが得られる。
【図面の簡単な説明】
【００１６】
【図１】図１は、実施例で作製したマクロ多孔性二酸化チタンモノリスの走査型電子顕微
鏡（ＳＥＭ）による観察像を示す図である。
【図２】図２は、実施例で作製したマクロ多孔性二酸化チタンモノリスおよびマクロ多孔
性酸素欠損型酸化チタンモノリスに対する水銀圧入法による細孔分布測定結果を示す図で
ある。
【図３】図３は、実施例で作製したマクロ多孔性二酸化チタン（アナターゼ型）モノリス
およびマクロ多孔性酸素欠損型酸化チタンモノリスに対するＸ線回折（ＸＲＤ）測定によ
る回折ピークを示す図である。
【図４】図４は、実施例で作製したマクロ多孔性酸素欠損型酸化チタンモノリスのＳＥＭ
による観察像を示す図である。
【図５】図５は、実施例で作製したマクロ多孔性酸素欠損型酸化チタン（Ｔｉ４Ｏ７）モ
ノリスについて電気抵抗率の温度依存性評価結果を示す図である。
【図６】図６は、実施例で作製したマクロ多孔性酸素欠損型酸化チタンモノリスについて
、電気抵抗率の温度依存性評価結果を示す図である。
【図７Ａ】図７Ａは、実施例で作製したマクロ多孔性二酸化チタン（ルチル型）モノリス
およびマクロ多孔性酸素欠損型酸化チタンモノリスに対するＸＲＤ測定による回折ピーク
を示す図である。
【図７Ｂ】図７Ｂは、図７Ａに示すＲ１の回折ピークにおける回折角２θにして２０度か
ら３０度の範囲を拡大した図である。
【図８】図８は、実施例で作製したマクロ多孔性酸窒化チタンモノリスのＳＥＭによる観
察像を示す図である。
【図９】図９は、実施例で作製したマクロ多孔性酸窒化チタンモノリスおよびマクロ多孔
性窒化チタンモノリスに対するＸＲＤ測定による回折ピークを示す図である。
【図１０】図１０は、実施例で作製したマクロ多孔性窒化チタンモノリスのＳＥＭによる
観察像を示す図である。
【図１１】図１１は、実施例で作製した、カーボン粒子が配置された、マクロ多孔性二酸
化チタンモノリスおよびマクロ多孔性酸素欠損型酸化チタンモノリスのＳＥＭによる観察
像を示す図である。
【図１２】図１２は、実施例で作製したマクロ多孔性二酸化チタンモノリスおよびマクロ
多孔性酸素欠損型酸化チタンモノリスに対する窒素吸脱着法による細孔分布測定結果を示
す図である。
【図１３】図１３は、実施例で作製したマクロ多孔性二酸化チタンモノリスおよびマクロ
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多孔性酸素欠損型酸化チタンモノリスに対する窒素吸脱着法による細孔分布測定結果を示
す図である。
【図１４】図１４は、実施例で作製した、カーボン粒子が配置されたマクロ多孔性酸素欠
損型酸化チタンモノリスに対する熱重量分析（ＴＧ）の評価結果を示す図である。
【図１５】図１５は、実施例で作製した、カーボン粒子が配置されたマクロ多孔性酸素欠
損型酸化チタンモノリスに対するラマン分光分析の評価結果を示す図である。
【図１６】図１６は、実施例で作製したマクロ多孔性酸素欠損型酸化チタンモノリスに対
するサイクリックボルタモグラム（ＣＶ）の評価結果を示す図である。
【図１７】図１７は、実施例で作製したマクロ多孔性酸素欠損型酸化チタンモノリスに対
するＣＶの評価結果を示す図である。
【図１８】図１８は、実施例で作製した、白金粒子が配置されたマクロ多孔性酸素欠損型
酸化チタンモノリスのＳＥＭによる観察像を示す図である。
【図１９】図１９は、実施例で作製した、白金粒子が配置されたマクロ多孔性酸素欠損型
酸化チタンモノリスに対するリニアスイープボルタンメトリー（ＬＳＶ）の評価結果を示
す図である。
【図２０】図２０は、実施例で作製した、白金粒子が配置されたマクロ多孔性酸素欠損型
酸化チタンモノリスに対する、メタノール存在下でのＬＳＶの評価結果を示す図である。
【発明を実施するための形態】
【００１７】
　本開示の第１態様は、単相の酸素欠損型酸化チタンから構成される骨格とマクロ孔との
共連続構造を有し、前記酸素欠損型酸化チタンに基づく電子伝導性を有するマクロ多孔性
チタン化合物モノリスを提供する。
【００１８】
　第２態様は、第１態様に加え、電気抵抗率が１０３Ω・ｃｍ以下であるマクロ多孔性チ
タン化合物モノリスを提供する。
【００１９】
　第３態様は、第１または第２態様に加え、カーボン粒子および／または金属粒子が、前
記骨格内および／または前記骨格の表面に配置されているマクロ多孔性チタン化合物モノ
リスを提供する。
【００２０】
　第４態様は、第１～第３態様のいずれか１つに加え、電極であるマクロ多孔性チタン化
合物モノリスを提供する。
【００２１】
　第５態様は、二酸化チタンから構成される骨格とマクロ孔との共連続構造を有するマク
ロ多孔性二酸化チタンモノリスと、チタン還元能を有する金属と、を容器に収容し、前記
容器内を真空雰囲気または不活性ガス雰囲気とし、前記モノリスおよび前記金属を加熱す
ることで、前記金属を酸素ゲッターとして、前記モノリスを構成する二酸化チタンから酸
素原子を奪う気相還元を行って、酸素欠損型酸化チタンから構成される骨格と前記マクロ
孔との共連続構造を有し、前記酸素欠損型酸化チタンに基づく電子伝導性を有するマクロ
多孔性酸素欠損型酸化チタンモノリスを得る、マクロ多孔性チタン化合物モノリスの製造
方法を提供する。
【００２２】
　第６態様は、第５態様に加え、箔状の前記金属を前記容器に収容する、マクロ多孔性チ
タン化合物モノリスの製造方法を提供する。
【００２３】
　第７態様は、第５または第６態様に加え、前記金属がジルコニウム（Ｚｒ）およびハフ
ニウム（Ｈｆ）から選ばれる少なくとも１種である、マクロ多孔性チタン化合物モノリス
の製造方法を提供する。
【００２４】
　第８態様は、第５～第７態様のいずれか１つに加え、前記加熱の温度が９００～１３０
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０℃である、マクロ多孔性チタン化合物モノリスの製造方法を提供する。
【００２５】
　第９態様は、第５～第８態様のいずれか１つに加え、前記マクロ多孔性二酸化チタンモ
ノリスの骨格を構成する二酸化チタンがアナターゼ型である、マクロ多孔性チタン化合物
モノリスの製造方法を提供する。
【００２６】
　第１０態様は、酸窒化チタンから構成される骨格とマクロ孔との共連続構造を有し、前
記酸窒化チタンに基づく電子伝導性を有するマクロ多孔性チタン化合物モノリスを提供す
る。
【００２７】
　第１１態様は、二酸化チタンまたは酸素欠損型酸化チタンから構成される骨格とマクロ
孔との共連続構造を有するマクロ多孔性チタン化合物モノリスと、金属窒化物と、を容器
に収容し、前記容器内を真空雰囲気または不活性ガス雰囲気とし、前記モノリスおよび前
記金属窒化物を加熱することで、前記金属窒化物を酸素ゲッターおよび窒素供給源として
、前記モノリスを構成するチタン化合物から酸素原子を奪うとともに窒素原子を供給する
気相還元を行って、酸窒化チタンから構成される骨格と前記マクロ孔との共連続構造を有
し、前記酸窒化チタンに基づく電子伝導性を有するマクロ多孔性酸窒化チタンモノリスを
得る、マクロ多孔性チタン化合物モノリスの製造方法を提供する。
【００２８】
　第１２態様は、第１１態様に加え、粉末状の前記金属窒化物を前記容器に収容する、マ
クロ多孔性チタン化合物モノリスの製造方法を提供する。
【００２９】
　第１３態様は、第１１または第１２態様に加え、前記金属窒化物が、窒化チタン、窒化
ジルコニウムおよび窒化ハフニウムから選ばれる少なくとも１種である、マクロ多孔性チ
タン化合物モノリスの製造方法を提供する。
【００３０】
　第１４態様は、第１１～第１３態様のいずれか１つに加え、前記加熱の温度が９５０～
１２００℃である、マクロ多孔性チタン化合物モノリスの製造方法を提供する。
【００３１】
　第１５態様は、第１１～第１４態様のいずれか１つに加え、二酸化チタンから構成され
る骨格と前記マクロ孔との共連続構造を有するマクロ多孔性二酸化チタンモノリスと、前
記金属窒化物と、を前記容器に収容する、マクロ多孔性チタン化合物モノリスの製造方法
を提供する。
【００３２】
　第１６態様は、窒化チタンから構成される骨格とマクロ孔との共連続構造を有し、前記
窒化チタンに基づく電子伝導性を有するマクロ多孔性チタン化合物モノリスを提供する。
【００３３】
　第１７態様は、二酸化チタン、酸素欠損型酸化チタンまたは酸窒化チタンから構成され
る骨格とマクロ孔との共連続構造を有するマクロ多孔性チタン化合物モノリスを、アンモ
ニアを含む雰囲気においてアンモニアの熱分解温度以上で熱処理して、前記モノリスを構
成するチタン化合物から酸素原子を奪うとともに窒素原子を供給する気相還元を行って、
窒化チタンから構成される骨格と前記マクロ孔との共連続構造を有し、前記窒化チタンに
基づく電子伝導性を有するマクロ多孔性窒化チタンモノリスを得る、マクロ多孔性チタン
化合物モノリスの製造方法を提供する。
【００３４】
　第１８態様は、第１７態様に加え、前記熱処理の温度が１０００℃以上である、マクロ
多孔性チタン化合物モノリスの製造方法を提供する。
【００３５】
　第１９態様は、第１７または第１８態様に加え、二酸化チタンから構成される骨格と前
記マクロ孔との共連続構造を有するマクロ多孔性二酸化チタンモノリスを、アンモニアを
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含む雰囲気においてアンモニアの熱分解温度以上で熱処理する、マクロ多孔性チタン化合
物モノリスの製造方法を提供する。
【００３６】
　本明細書において「マクロ多孔性チタン化合物モノリス」とは、制御されたマクロ孔を
有するチタン化合物モノリスをいう。「制御されたマクロ孔」とは、モノリス骨格との共
連続構造を示すマクロ孔であって、直径の均一性が高く、孤立孔（マクロ孔としての孤立
孔、以下同じ）を有さないマクロ孔、を意味する。
【００３７】
　本明細書において「マクロ孔」とは、ＩＵＰＡＣによる提唱に従い、直径が５０ｎｍ以
上の細孔をいう。同様に「メソ孔」とは、直径が２ｎｍ以上５０ｎｍ未満の細孔をいう。
直径が２ｎｍ未満の細孔は「マイクロ孔」である。細孔の直径および平均径は、一般的な
細孔分布測定、例えば水銀圧入法または窒素吸脱着法による細孔分布測定により求めるこ
とができる。
【００３８】
　［マクロ多孔性酸素欠損型酸化チタンモノリスの製造方法］
　本発明のマクロ多孔性酸素欠損型酸化チタンモノリス（以下、酸素欠損モノリス）の製
造方法では、前駆体であるマクロ多孔性二酸化チタンモノリス（以下、二酸化モノリス）
と、チタン還元能を有する金属とを使用する。
【００３９】
　前駆体である二酸化モノリスは、二酸化チタンから構成される骨格とマクロ孔との共連
続構造を有する。この共連続構造は、上述のように、マクロ孔の直径の均一性が高く、孤
立孔を有さない。本発明の酸素欠損モノリスの製造方法では、前駆体モノリスの骨格を構
成するチタン化合物を二酸化チタンから酸素欠損型酸化チタンに変化させる。このとき、
マクロ多孔性モノリスとしての構造が維持される。これにより、前駆体モノリスにおける
骨格とマクロ孔との共連続構造が維持された酸素欠損モノリスが得られる。すなわち、得
られた酸素欠損モノリスの共連続構造では、マクロ孔の直径の均一性が高く、孤立孔が存
在しない。酸素欠損型酸化チタンの粉末を凝集させた（結着させた）従来の成形体、例え
ば、エボネックス（Ebonex）では、このようなマクロ孔の制御は達成できない。凝集状態
の粉末間に存在する、ランダムなサイズおよび形状を有する空間が観察されるだけである
。
【００４０】
　前駆体モノリス（二酸化モノリス）の骨格を構成する二酸化チタンがアナターゼ型であ
ることが好ましい。この場合、単一の結晶相（以下、「単相」ともいう）の酸素欠損型酸
化チタンから骨格が構成される酸素欠損モノリス（単相の酸素欠損モノリス）を得ること
ができる。ルチル型二酸化チタンから構成される骨格を有する二酸化モノリスからは、単
相の酸素欠損モノリスを得ることができない。単相の酸素欠損モノリスの形成も、本発明
の利点の一つである。例えば、エボネックスは、酸素欠損状態が異なる（酸化状態が異な
る）複数種のチタン粉末が混在した凝集体にすぎない。
【００４１】
　前駆体である二酸化モノリスは、メソ孔を有していてもいなくてもよい。
【００４２】
　前駆体である二酸化モノリス、すなわち、二酸化チタンから構成される骨格とマクロ孔
との共連続構造を有するマクロ多孔性二酸化チタンモノリスを形成する方法は、特に限定
されない。例えば、特許文献１，２に開示の方法に従って、二酸化モノリスを形成できる
。二酸化モノリスは、例えば、George Hasegawa et al., "Facile Preparation of Hiera
rchically Porous TiO２ Monoliths", Journal of American Ceramic Society, vol. 93 
[10], pp. 3110-3115 (2010)に開示されている方法により形成してもよく、この場合、ア
ナターゼ型二酸化チタンから構成される骨格を有する二酸化モノリスの形成がより確実と
なる。当該方法では、キレート剤、強酸塩および相分離制御剤を用いた、相分離を伴うゾ
ル－ゲル反応と、ゾル－ゲル反応後におけるキレート剤の除去および水中でのエージング
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とによって、アナターゼ型二酸化チタンから構成される骨格とマクロ孔との共連続構造を
有する二酸化モノリスを形成している。相分離を伴うゾル－ゲル反応によって骨格および
マクロ孔の共連続構造が形成されるのは特許文献１，２に開示の方法においても同様であ
り、これらの方法では、マクロ孔の制御の精密性および自由度が高い、例えばマクロ孔の
直径の均一性がより高い、二酸化モノリスを形成できる。すなわち、これらの方法により
形成した二酸化モノリスの使用によって、マクロ孔の制御の精密性および自由度が高い、
例えばマクロ孔の直径の均一性がより高い、酸素欠損モノリスが得られる。このような酸
素欠損モノリスによって、例えば、流体の透過性の精密な制御が可能である。
【００４３】
　前駆体である二酸化モノリスは、得たい酸素欠損モノリスの骨格およびマクロ孔の構成
（例えば、マクロ孔の平均径、モノリスの空孔率）に応じて選択すればよい。
【００４４】
　チタン還元能を有する金属は、チタンよりも酸素に対する親和性が大きい金属である限
り限定されないが、例えば、ジルコニウム（Ｚｒ）およびハフニウム（Ｈｆ）から選ばれ
る少なくとも１種である。「チタンよりも酸素に対する親和性が大きい」ことから明らか
であるように、チタン還元能を有する金属にチタン自体は含まれない。
【００４５】
　本発明の酸素欠損モノリスの製造方法では、二酸化モノリスとチタン還元能を有する金
属とを容器に収容し、前記容器内を真空雰囲気または不活性ガス雰囲気とし、当該二酸化
モノリスおよび金属を加熱する。そして、上記金属を酸素ゲッターとして、二酸化モノリ
スの骨格を構成する二酸化チタンから酸素原子を奪う気相還元を行う。
【００４６】
　二酸化モノリスおよび上記金属を容器に収容し、容器内を真空雰囲気または不活性ガス
雰囲気とするのは、気相還元を安定かつ確実に実施するためである。この観点からは、容
器は、二酸化モノリスおよび上記金属を収容した後に密閉できる密閉容器であることが好
ましい。また、真空雰囲気および不活性ガス雰囲気は、酸素の分圧が非常に小さい（例え
ば１０－１Ｐａ以下であり、４×１０－２Ｐａ以下が好ましい）雰囲気を意味する。容器
内の酸素の分圧が大きくなるほど、気相還元が阻害されるためである。真空雰囲気は、例
えば、圧力１０－３～１０－１Ｐａの雰囲気であり、圧力２×１０－２～４×１０－２Ｐ
ａの雰囲気が好ましい。不活性ガスは、例えば、窒素、アルゴンである。不活性ガス雰囲
気の圧力は酸素の分圧が非常に小さい限り特に限定されない。
【００４７】
　容器内の真空雰囲気または不活性ガス雰囲気は、二酸化モノリスおよび上記金属の加熱
を開始した時点で既に実現していることが好ましい。換言すれば、二酸化モノリスおよび
上記金属を収容した容器内を真空雰囲気または不活性ガス雰囲気とした後に、当該モノリ
スおよび金属を加熱することが好ましい。また、気相還元を実施する間、容器内の真空雰
囲気または不活性ガス雰囲気が保たれていることが好ましい。これらにより、一度還元さ
れた二酸化モノリスの再酸化が抑制され、気相還元をより安定かつ確実に実施することが
できる。なお、加熱前の真空雰囲気または不活性ガス雰囲気がそのまま維持されるように
、公知の設備および手法を応用して、容器内の雰囲気を調整してもよいが、真空雰囲気ま
たは不活性ガス雰囲気を達成した後に容器を封止して加熱する方が、得られる酸素欠損型
酸化チタンの組成が制御しやすい。これは、加熱の間、容器内の雰囲気を調整し続けてい
ると、二酸化チタンから遊離した酸素が上記金属と反応することなく系外に排出されてし
まい、容器内に収容する上記金属の量によって酸素欠損型酸化チタンの組成を制御するこ
とが難しくなるためである。
【００４８】
　容器を構成する材料は、気相還元によって自らが変質したり腐食したりしないとともに
、気相還元を阻害しない材料が好ましい。容器に使用する材料として、ガラス、石英、ス
テンレス、モネル合金が好適である。
【００４９】
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　上記金属が箔状である、すなわち、箔状の上記金属を容器に収容することが好ましく、
この場合、二酸化チタンから遊離した酸素による上記金属の酸化が効率的となり（上記金
属による二酸化チタンから遊離した酸素の捕捉が効率的となり）、気相還元をさらに安定
かつ確実に実施することができる。気相還元の安定性および確実性の観点から、金属箔の
平均厚みは、例えば０．０１μｍ～１００μｍであり、０．１μｍ～１００μｍが好まし
い。粉末状の上記金属を用いることも可能であるが、粉末の表面は酸化されやすく、その
程度が粒形によって異なるため、気相還元の制御性が若干低くなる。
【００５０】
　容器に収容した二酸化モノリスおよび上記金属の加熱方法は特に限定されない。例えば
、加熱温度に調整した炉内に、二酸化モノリスおよび上記金属を収容した容器全体を収容
すればよい。炉内を真空にして加熱することも可能である。
【００５１】
　二酸化モノリスおよび上記金属の加熱温度は、二酸化モノリスの気相還元が進行する温
度である限り限定されない。具体的な加熱温度は、金属の種類および気相還元時の容器内
の圧力により異なるが、金属がジルコニウムの場合、例えば９００℃以上１３００℃以下
であり、１０００℃以上１２００℃以下が好ましい。加熱温度が低すぎると、気相還元が
安定して進行しない。加熱温度が高すぎると、均一なマクロ孔の共連続構造が消失する。
また、単相の低次酸化モノリスが得られなくなる。
【００５２】
　本発明の酸素欠損モノリスの製造方法において、上記金属は酸素ゲッターとなり、二酸
化モノリスを構成する二酸化チタンから酸素原子を奪う。このような気相還元により、モ
ノリスの外表面のみならずマクロ孔の内部にまで安定かつ確実に還元反応を進行させるこ
とができ、前駆体である二酸化モノリスの共連続構造を保持した（制御されたマクロ孔構
造を保持した）酸素欠損モノリスが得られる。
【００５３】
　得られた酸素欠損モノリスは、共連続構造を示す骨格、すなわち連続した骨格を構成す
る酸素欠損型酸化チタンに基づく電子伝導性を有する。電子伝導性の程度は、当該骨格を
構成する酸素欠損型酸化チタン自体の物性による。なお、この電子伝導性の獲得により、
白色であった二酸化モノリスの色は、酸素欠損モノリスでは黒色に変化する。
【００５４】
　本明細書における「電子伝導性を有する」とは、少なくとも半導体であることを意味す
る１０３Ω・ｃｍ以下の電気抵抗率ρを示すことをいう。全ての温度域でこのような電気
抵抗率ρを示す必要はないが、例えば常温において１０３Ω・ｃｍ以下の電気抵抗率ρを
示すことが好ましい。作製したモノリスの骨格を構成する材料の組成および温度域によっ
て、当該モノリスは、さらに低い電気抵抵抗率ρ、例えば１０２Ω・ｃｍ以下、１０Ω・
ｃｍ以下、１Ω・ｃｍ以下、１０－１Ω・ｃｍ以下を示す。
【００５５】
　酸素欠損型酸化チタンとは、二酸化チタンよりもチタンが還元された状態にある（二酸
化チタンよりも酸素のモル当量が少ない）酸化チタンをいう。酸素欠損型酸化チタンは、
例えば、式ＴｉｎＯ２ｎ－１（ｎは２，３，４または６）により示される酸化チタンであ
る。酸素欠損型酸化チタンは必ずしも上記式を満たす組成である必要はないが、容器内に
収容する、二酸化モノリスに対する上記金属の量を適度な範囲とし、気相還元の時間を十
分に確保することによって、上記式を満たす酸素欠損型酸化チタンから骨格が構成された
酸素欠損モノリスを得ることができる。適度な範囲とは、例えば、二酸化モノリスに含ま
れる二酸化チタンの全てを、上記式を満たす酸素欠損型酸化チタンにするのに必要な化学
量論比上の上記金属の重量の５重量％から１０重量％過剰となる範囲である。上記式を満
たす酸素欠損型酸化チタンとするために必要な気相還元の時間は、二酸化モノリスのサイ
ズ、形状、空孔率およびマクロ孔の直径、容器に収容する金属の形態ならびに加熱温度に
よって異なるが、一日以上必要なことがある。酸素欠損型酸化チタンの組成は、骨格に対
するＸ線回折（ＸＲＤ）を用いた結晶構造解析により評価できる。
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【００５６】
　金属にジルコニウムを用いてＴｉ２Ｏ３（上記式においてｎが２）を得るための気相還
元の反応式は、４ＴｉＯ２＋Ｚｒ→２Ｔｉ２Ｏ３＋ＺｒＯ２である。同様に、金属にジル
コニウムを用いてＴｉ３Ｏ５（ｎが３）、Ｔｉ４Ｏ７（ｎが４）およびＴｉ６Ｏ１１（ｎ
が６）を得るための気相還元の反応式は、それぞれ６ＴｉＯ２＋Ｚｒ→２Ｔｉ３Ｏ５＋Ｚ
ｒＯ２、８ＴｉＯ２＋Ｚｒ→２Ｔｉ４Ｏ７＋ＺｒＯ２、１２ＴｉＯ２＋Ｚｒ→２Ｔｉ６Ｏ

１１＋ＺｒＯ２である。容器に収容する上記金属の重量の適度な範囲は、これらの反応式
から求めることができる。
【００５７】
　また、本発明の酸素欠損モノリスの製造方法では、アナターゼ型の二酸化チタンから構
成された骨格を有する二酸化モノリスを前駆体に選択し、容器内に収容する二酸化モノリ
スに対する上記金属の量を上記適度な範囲とし、気相還元の時間を十分に長くとることに
よって、単相の酸素欠損型酸化チタンから構成される骨格を有する酸素欠損モノリスを形
成できる。これは、非特許文献１に開示されている、粒子状の酸素欠損型酸化チタンが結
着した多孔性モノリスを形成する方法、エボネックスを形成する方法、あるいは二酸化チ
タンの多孔性モノリスに酸素原子との反応性を有する粒子（例えばカーボン粒子）を予め
混在させておき、熱などを利用して当該粒子と二酸化チタンの酸素原子との反応を進行さ
せて、酸素が欠損したチタンから骨格が構成される多孔性モノリスを形成する方法、によ
っては実現できない。なお、単相の酸素欠損型酸化チタンから構成される骨格の形成には
、加熱時の熱も寄与していると考えられる。得られた酸素欠損モノリスの骨格が単相の酸
素欠損型酸化チタンから構成されているか否かは、当該骨格に対するＸ線回折（ＸＲＤ）
を用いた結晶構造解析、あるいは当該骨格の物性解析（例えば、導電性解析や磁性解析）
によって判断できる。例えば、ある結晶相に基づく回折ピーク以外のピークがＸＲＤの回
折パターンに観察されない場合、モノリスの骨格は当該結晶相の単相であるといえる。
【００５８】
　本発明の酸素欠損モノリスの製造方法により得た酸素欠損モノリスでは、前駆体である
二酸化モノリスのマクロ孔の構造（例えば、直径、形状）は保持されているが、気相還元
時の熱により、二酸化モノリスで存在していたメソ孔は失われていることがある。
【００５９】
　本発明の酸素欠損モノリスの製造方法により得た酸素欠損モノリスは、前駆体である二
酸化モノリスの骨格およびマクロ孔の構成に応じて、様々な用途に使用可能である。電子
伝導性ならびに骨格およびマクロ孔の共連続構造に由来する高い流体透過性、触媒特性お
よびハンドリング強度に着目すると、酸素欠損モノリスは、例えば、電池用電極、表面に
ガス官能型の機能性薄膜を設けたガスセンサ用の電極、反応性電極などの電極に使用でき
る。電極としての使用により、各種の電気化学的反応、例えば、有機および無機化合物の
酸化、還元、合成などを進行させることができる。その具体的な例は限定されないが、一
例は、メッキ、フェノールの酸化、カルボン酸の還元である。機能性薄膜を高分子電解質
などの電解質薄膜とすることにより燃料電池用電極への使用も可能である。酸素欠損型酸
化チタンが可視光・紫外光を吸収するワイドギャップ半導体であることにさらに着目する
と、酸素欠損モノリスは、水分解あるいは有機物分解特性を有する光触媒材料、太陽電池
あるいは色素増感電池の電極に使用できる。酸素欠損モノリスにドープ種をドープしてさ
らなる特性を付与してもよく、例えばカチオンドープにより強誘電性を付与した場合、酸
素欠損モノリスの電子デバイスへの使用も視野に入れることができる。触媒担体として使
用することもできる。
【００６０】
　本発明の酸素欠損モノリスの製造方法は、酸素欠損モノリスが得られる限り、説明した
以外の任意の工程を含むことができる。
【００６１】
　当該任意の工程は、例えば、粒子（典型的には金属粒子および／またはカーボン粒子）
を、マクロ多孔性モノリスの骨格内および／または骨格の表面（すなわちマクロ孔の壁面
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）に配置する工程である。粒子が骨格内および／または骨格の表面に配置された酸素欠損
モノリスは、配置された当該粒子に由来する特性を発揮することが期待される。金属粒子
が配置された場合、その種類によっては、例えば、当該金属粒子に由来する触媒特性を示
す酸素欠損モノリスが得られる。触媒特性を示す酸素欠損モノリスは、例えば、反応性電
極に使用できる。カーボン粒子が配置された場合、例えば、カーボン粒子に基づく高い細
孔容積および比表面積を示す酸素欠損モノリスが得られる。気相還元時の熱によって骨格
内のメソ孔が失われた場合においても、カーボン粒子が配置された酸素欠損モノリスが高
い細孔容積、比表面積を示すことが期待される。
【００６２】
　金属は、例えば、白金、金、パラジウム、ロジウム、ルテニウム、銀、銅、ニッケル、
鉄およびアルミニウムから選ばれる少なくとも１種であり、白金、金、パラジウム、ロジ
ウムおよびルテニウムから選ばれる少なくとも１種であってもよく、白金およびパラジウ
ムから選ばれる少なくとも１種であってもよい。
【００６３】
　酸素欠損モノリスの骨格内および／または骨格の表面に粒子を配置する方法は、二酸化
モノリスを気相還元して酸素欠損モノリスを得る本発明の製造方法が実施できる限り、限
定されない。方法の例は：
　（１）骨格内および／または骨格の表面に粒子が配置された二酸化モノリスに対して上
記気相還元を実施することで、骨格内および／または骨格の表面に粒子が配置された酸素
欠損モノリスを得る方法；
　（２）骨格内および／または骨格の表面に粒子前駆体が配置された二酸化モノリスに対
する上記気相還元の実施を経て、骨格内および／または骨格の表面に粒子が配置された酸
素欠損モノリスを得る方法；および
　（３）二酸化モノリスに対する上記気相還元の実施により酸素欠損モノリスを得た後に
、得られた酸素欠損モノリスの骨格内および／または骨格の表面に粒子を配置する方法；
を含む。（１）、（２）、（３）のいずれの方法も、カーボン粒子の配置および金属粒子
の配置に適用できる。（１）の方法において、二酸化モノリス内にカーボン粒子を配置し
た場合においても、上記気相還元の進行により、カーボン粒子による二酸化モノリス骨格
からの酸素の引き抜き（カーボン粒子の酸化）が抑えられる。このため、単相の酸素欠損
モノリスを得ることができる。
【００６４】
　（１）の方法について、二酸化モノリスへの粒子の配置は、例えば、（ａ）粒子を含む
溶液と二酸化モノリスとを接触させた後に乾燥させる方法、（ｂ）粒子の前駆体を含む溶
液と二酸化モノリスとを接触させた後、真空雰囲気、不活性ガス雰囲気または還元性雰囲
気下で二酸化モノリスに熱を加えることにより前駆体から粒子を形成する方法、あるいは
（ｃ）粒子が金属粒子である場合、粒子の前駆体を含む溶液と二酸化モノリスとを接触さ
せた後、前駆体を化学的に還元させることにより前駆体から粒子を形成する方法、によっ
て実施できる。溶液とモノリスとの接触は、例えば、溶液へのモノリスの含浸である。（
ｃ）の化学的な還元は、例えば、前駆体の還元剤を含む溶液とモノリスとを接触させるこ
とにより進めることができる。還元剤は、例えば、ホルムアルデヒド、ギ酸、ヒドラジン
である。二酸化モノリスをゾルゲル法により形成する場合、湿潤ゲルの状態で上記（ａ）
、（ｂ）または（ｃ）を行ってもよい。粒子の前駆体は、金属粒子について、例えば当該
金属の塩であり、カーボン粒子について、例えば樹脂である。樹脂は、例えば、ポリアク
リル酸、ポリビニルアルコール、ポリビニルピロリドン、ポリアクリロニトリルである。
粒子の前駆体を含む溶液では、当該前駆体が溶液に溶解していることが好ましい。換言す
れば、粒子の前駆体は、二酸化モノリスと接触する溶液への溶解性を有することが好まし
い。この場合、二酸化モノリスの骨格内（メソ孔内）への粒子の配置がより確実となる。
（ａ）の方法では、溶液に含まれる金属粒子のサイズが小さければ、二酸化モノリスの骨
格内（メソ孔内）に金属粒子を配置できる。
【００６５】
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　（２）の方法について、二酸化モノリスへの粒子の前駆体の配置は、（１）の方法と同
様に実施することができる。前駆体からの粒子の形成は、上記気相還元による二酸化モノ
リスからの酸素欠損モノリスの形成を阻害しない限り、上記気相還元と同時または上記気
相還元の後に実施することができる。気相還元の後に実施する場合、前駆体からの粒子の
形成は、（１）の方法と同様に実施すればよい。
【００６６】
　（３）の方法について、得られた酸素欠損モノリスへの粒子の配置は、例えば、（ａ）
粒子を含む溶液と酸素欠損モノリスとを接触させた後に乾燥させる方法、（ｂ）粒子の前
駆体を含む溶液と酸素欠損モノリスとを接触させた後、真空雰囲気、不活性ガス雰囲気ま
たは還元性雰囲気下で酸素欠損モノリスに熱を加えることにより前駆体から粒子を形成す
る方法、（ｃ）粒子が金属粒子である場合、粒子の前駆体を含む溶液と二酸化モノリスと
を接触させた後、前駆体を化学的に還元させることにより前駆体から粒子を形成する方法
あるいは（ｄ）粒子が金属粒子である場合、酸素欠損モノリスの導電性を利用して、電解
メッキなどの電気化学的手法により金属粒子を形成する方法が実施できる。（ａ）、（ｂ
）、（ｃ）については、（１）の方法と同様である。（ｄ）の方法では、酸素欠損モノリ
スにメソ孔が残存している場合、当該モノリスの骨格内（メソ孔内）への粒子の配置がよ
り確実となる。
【００６７】
　配置された粒子のサイズは特に限定されないが、例えば、２ｎｍ～１μｍであり、２ｎ
ｍ～１００ｎｍが好ましく、触媒の用途においては１０ｎｍ以下が特に好ましい。
【００６８】
　［マクロ多孔性酸素欠損型酸化チタンモノリス］
　本発明の酸素欠損モノリスは、単相の（単一の結晶相）の酸素欠損型酸化チタンから構
成される骨格とマクロ孔との共連続構造を有し、酸素欠損型酸化チタンに基づく電子伝導
性を有する。この共連続構造は、上述のように、マクロ孔の直径の均一性が高く、孤立孔
を有さない。酸素欠損型酸化チタンは、例えば、式ＴｉｎＯ２ｎ－１（ｎは２，３，４ま
たは６）により示される酸化チタンである。電子伝導性の程度は、当該モノリスの骨格を
構成する酸素欠損型酸化チタン自体の物性による。電気抵抗率は、例えば１０３Ω・ｃｍ
以下であり、常温において１０３Ω・ｃｍ以下であることが好ましく、当該モノリスの骨
格を構成する酸素欠損型酸化チタンの組成および温度域によっては、例えば１０２Ω・ｃ
ｍ以下、１０Ω・ｃｍ以下、１Ω・ｃｍ以下、さらには１０－１Ω・ｃｍ以下となる。
【００６９】
　本発明の酸素欠損モノリスは、メソ孔を有していてもいなくてもよい。
【００７０】
　本発明の酸素欠損モノリスでは、粒子、例えばカーボン粒子および／または金属粒子、
が、当該モノリスの骨格内（メソ孔内）および／または骨格の表面（マクロ孔の壁面）に
配置されていてもよい。金属粒子およびカーボン粒子については、酸素欠損モノリスの製
造方法の説明において上述したとおりである。
【００７１】
　本発明の酸素欠損モノリスは、例えば、本発明の酸素欠損モノリスの製造方法により形
成できる。
【００７２】
　本発明の酸素欠損モノリスは、その骨格およびマクロ孔の構成に応じて、様々な用途に
使用可能である。具体的な用途の例は、本発明の酸素欠損モノリスの製造方法の説明にお
いて上述したとおりである。
【００７３】
　［マクロ多孔性酸窒化チタンモノリスの製造方法］
　本発明のマクロ多孔性酸窒化チタンモノリス（以下、酸窒化モノリス）の製造方法では
、前駆体である二酸化モノリスまたは酸素欠損モノリスと、金属窒化物とを使用する。
【００７４】
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　前駆体モノリスは、二酸化チタンまたは酸素欠損型酸化チタンから構成される骨格とマ
クロ孔との共連続構造を有する。この共連続構造は、上述のように、マクロ孔の直径の均
一性が高く、孤立孔を有さない。本発明の酸窒化モノリスの製造方法では、前駆体モノリ
スの骨格を構成するチタン化合物を、二酸化チタンまたは酸素欠損型酸化チタンから酸窒
化チタンに変化させる。このとき、マクロ多孔性モノリスとしての構造が維持される。こ
れにより、前駆体モノリスにおける骨格とマクロ孔との共連続構造が維持された酸窒化モ
ノリスが得られる。すなわち、得られた酸窒化モノリスの共連続構造では、マクロ孔の直
径の均一性が高く、孤立孔が存在しない。酸窒化チタンの粉末を凝集させた（結着させた
）成形体では、このようなマクロ孔の制御は達成できない。凝集状態の粉末間に存在する
、ランダムなサイズおよび形状を有する空間が観察されるだけである。酸素欠損型酸化チ
タンは、本発明の酸素欠損モノリスの製造方法の説明において上述したとおりである。
【００７５】
　前駆体モノリスが二酸化モノリスである場合、当該モノリスの骨格を構成する二酸化チ
タンの結晶系は限定されず、アナターゼ型であってもルチル型であってもよい。前駆体モ
ノリスは、メソ孔を有していてもいなくてもよい。
【００７６】
　前駆体である二酸化モノリスの形成方法は特に限定されず、本発明の酸素欠損モノリス
の製造方法の説明において上述したとおりである。例えば、特許文献１，２に開示の方法
、あるいはGeorge Hasegawa et al.文献に開示されている方法に従って二酸化モノリスを
形成できる。これらの方法では、マクロ孔の制御の精密性および自由度が高い、例えばマ
クロ孔の直径の均一性がより高い、二酸化モノリスを形成できる。すなわち、これらの方
法により形成した二酸化モノリスの使用によって、マクロ孔の制御の精密性および自由度
が高い、例えばマクロ孔の直径の均一性がより高い、酸窒化モノリスが得られる。このよ
うな酸窒化モノリスによって、例えば、流体の透過性の精密な制御が可能である。
【００７７】
　前駆体である酸素欠損モノリスの形成方法は特に限定されず、例えば、本発明の酸素欠
損モノリスの製造方法に従って形成できる。当該方法では、マクロ孔の制御の精密性およ
び自由度が高い、例えばマクロ孔の直径の均一性がより高い、酸素欠損モノリスを形成で
きる。すなわち、当該方法により形成した酸素欠損モノリスの使用によって、マクロ孔の
制御の精密性および自由度が高い、例えばマクロ孔の直径の均一性がより高い、酸窒化モ
ノリスが得られる。
【００７８】
　本発明の酸窒化モノリスの製造方法では、例えば、前駆体モノリスとして二酸化モノリ
スを使用して、より具体的には、二酸化チタンから構成される骨格とマクロ孔との共連続
構造を有する二酸化モノリスと、金属窒化物とを容器に収容して、気相還元を行ってもよ
い。
【００７９】
　前駆体である二酸化モノリスおよび酸素欠損モノリスは、得たい酸窒化モノリスの骨格
およびマクロ孔の構成（例えば、マクロ孔の平均径、モノリスの空孔率）に応じて選択す
ればよい。
【００８０】
　本発明の酸窒化モノリスの製造方法では、前駆体モノリスと金属窒化物とを容器に収容
し、前記容器内を真空雰囲気または不活性ガス雰囲気とし、当該モノリスおよび金属窒化
物を加熱する。そして、上記金属窒化物を酸素ゲッターおよび窒素供給源として、前駆体
モノリスの骨格を構成する二酸化チタンまたは酸素欠損型酸化チタンから酸素原子を奪う
とともに窒素原子を供給する気相還元を行う。
【００８１】
　金属窒化物は、気相還元時に二酸化チタンまたは酸素欠損型酸化チタンから酸素原子を
奪うとともに、これらのチタン化合物に窒素原子を供給できる限り限定されない。金属窒
化物は、例えば、窒化チタン（ＴｉＮ）、窒化ジルコニウム（ＺｒＮ）および窒化ハフニ
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ウム（ＨｆＮ）から選ばれる少なくとも１種である。これらの窒化物は、チタンおよびチ
タンと同じ４族元素に属する元素の窒化物であるために二酸化チタンおよび酸素欠損型酸
化チタンに対する還元力が適当であり、気相還元による酸窒化チタンの形成に好ましい。
金属窒化物は、これらの窒化物と同程度の安定性（平衡酸素分圧）を有する金属窒化物で
あってもよい。
【００８２】
　前駆体モノリスおよび上記金属窒化物を容器に収容し、容器内を真空雰囲気または不活
性ガス雰囲気とするのは、気相還元を安定かつ確実に実施するためである。この観点から
は、容器は、前駆体モノリスおよび上記金属酸化物を収容した後に密閉できる密閉容器で
あることが好ましい。真空雰囲気および不活性ガス雰囲気は、本発明の酸素欠損モノリス
の製造方法の説明において上述したとおりである。不活性ガス雰囲気の圧力は酸素の分圧
が非常に小さい（例えば１０－１Ｐａ以下であり、４×１０－２Ｐａ以下が好ましい）限
り特に限定されない。
【００８３】
　容器内の真空雰囲気または不活性ガス雰囲気は、前駆体モノリスおよび上記金属窒化物
の加熱を開始した時点で既に実現していることが好ましい。換言すれば、前駆体モノリス
および上記金属窒化物を収容した容器内を真空雰囲気または不活性ガス雰囲気とした後に
、当該モノリスおよび金属窒化物を加熱することが好ましい。また、気相還元を実施する
間、容器内の真空雰囲気または不活性ガス雰囲気が保たれていることが好ましい。これら
により、一度還元された前駆体モノリスの再酸化が抑制され、窒素化を含む気相還元をよ
り安定かつ確実に実施することができる。容器内の雰囲気の調整には、公知の設備および
手法を応用できる。なお、真空雰囲気または不活性ガス雰囲気を達成した後に、容器を封
止して加熱することが好ましい。
【００８４】
　容器を構成する材料は、本発明の酸素欠損モノリスの製造方法の説明において上述した
とおりである。
【００８５】
　上記金属窒化物が粉末状である、すなわち、粉末状の上記金属窒化物を容器に収容する
ことが好ましく、この場合、上記金属窒化物による、二酸化チタンまたは酸素欠損型酸化
チタンから遊離した酸素の捕捉が効率的となるとともに、加熱による上記金属窒化物から
の窒素種の気相への移動が効率的となり、窒素化を含む気相還元をさらに安定かつ確実に
実施することができる。気相還元の安定性および確実性の観点から、粉末の平均粒径は、
例えば０．０１μｍ～１００μｍであり、１０μｍ～１００μｍが好ましい。
【００８６】
　容器に収容する、前駆体モノリスに対する上記金属窒化物の量は、金属窒化物の種類お
よび加熱温度によっても異なるが、前駆体モノリス１００重量部に対して、例えば２～１
００重量部であり、５０～１００重量部が好ましい。気相還元の時間は、前駆体モノリス
のサイズ、形状、空孔率およびマクロ孔の直径、容器に収容する金属窒化物の形態ならび
に加熱温度によって異なるが、一日以上必要なことがある。
【００８７】
　容器に収容した前駆体モノリスおよび上記金属窒化物の加熱方法は特に限定されない。
例えば、加熱温度に調整した炉内に、前駆体モノリスおよび上記金属窒化物を収容した容
器全体を収容すればよい。炉内を真空にして加熱することも可能である。
【００８８】
　前駆体モノリスおよび上記金属窒化物の加熱温度は、前駆体モノリスの窒素化を含む気
相還元が進行する温度である限り限定されない。具体的な加熱温度は、金属窒化物の種類
および気相還元時の容器内の圧力により異なるが、金属窒化物が窒化チタン、窒化ジルコ
ニウムおよび窒化ハフニウムから選ばれる少なくとも１種である場合、例えば９５０℃以
上１２００℃以下であり、１０００℃以上１２００℃以下が好ましい。加熱温度が低すぎ
ると、気相還元が安定して進行しない。加熱温度が高すぎると、単相の酸窒化モノリスが
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得られなくなる。
【００８９】
　本発明の酸窒化モノリスの製造方法において、上記金属窒化物は酸素ゲッターおよび窒
素供給源となり、前駆体モノリスを構成する二酸化チタンまたは酸素欠損型酸化チタンか
ら酸素原子を奪うとともに、これらのチタン化合物に窒素原子を供給する。このような気
相還元により、モノリスの外表面のみならずマクロ孔の内部にまで安定かつ確実に還元反
応を進行させることができ、前駆体モノリスの共連続構造を保持した（制御されたマクロ
孔構造を保持した）酸窒化モノリスが得られる。
【００９０】
　得られた酸窒化モノリスは、共連続構造を示す骨格、すなわち連続した骨格を構成する
酸窒化チタンに基づく電子伝導性を有する。電子伝導性の程度は、当該骨格を構成する酸
窒化チタン自体の物性による。なお、前駆体に二酸化モノリスを用いた場合、電子伝導性
の獲得により、白色であった二酸化モノリスの色は、酸窒化モノリスでは黒色に変化する
。
【００９１】
　本発明の酸窒化モノリスの製造方法では、容器内に収容する前駆体モノリスに対する上
記金属窒化物の量を上記適度な範囲とし、気相還元の時間を十分に長くとることによって
、単相の酸窒化チタンから構成される骨格を有する酸窒化モノリスを形成できる。なお、
単相の酸窒化チタンから構成される骨格の形成には、加熱時の熱も寄与していると考えら
れる。得られた酸窒化モノリスの骨格が単相の酸窒化チタンから構成されているか否かは
、当該骨格に対するＸ線回折（ＸＲＤ）を用いた結晶構造解析、あるいは当該骨格の物性
解析（例えば、磁性解析）によって判断できる。
【００９２】
　本発明の酸窒化モノリスの製造方法により得た酸窒化モノリスでは、前駆体モノリスの
マクロ孔の構造（例えば、直径、形状）は保持されているが、気相還元時の熱により、前
駆体モノリスで存在していたメソ孔は失われていることがある。
【００９３】
　本発明の酸窒化モノリスの製造方法により得た酸窒化モノリスは、前駆体モノリスの骨
格およびマクロ孔の構成に応じて、様々な用途に使用可能である。具体的な用途の例は、
本発明の酸素欠損モノリスの製造方法の説明において上述した用途と同様である。なお、
酸窒化チタンは、酸素欠損型酸化チタンと同様、可視光・紫外光を吸収するワイドギャッ
プ半導体であり、カチオンドープにより強誘電性を付与できる。
【００９４】
　本発明の酸窒化モノリスの製造方法は、酸窒化モノリスが得られる限り、説明した以外
の任意の工程を含むことができる。
【００９５】
　当該任意の工程は、例えば、粒子（典型的には金属粒子および／またはカーボン粒子）
を、マクロ多孔性モノリスの骨格内および／または骨格の表面に配置する工程である。こ
の工程を実施する方法の例、粒子の種類、および粒子の配置により得られる効果などは、
酸素欠損モノリスの製造方法の説明において上述したとおりである。ただし、酸素欠損モ
ノリスの製造方法と酸窒化モノリスの製造方法との間で前駆体モノリスおよび得られるモ
ノリスが異なるため、上述した方法の例（１）、（２）および（３）において、前駆体モ
ノリスは「二酸化モノリスまたは酸素欠損モノリス」と、得られるモノリスは「得られた
酸窒化モノリス」と解釈する。
【００９６】
　［マクロ多孔性酸窒化チタンモノリス］
　本発明の酸窒化モノリスは、酸窒化チタンから構成される骨格とマクロ孔との共連続構
造を有し、酸窒化チタンに基づく電子伝導性を有する。この共連続構造は、上述のように
、マクロ孔の直径の均一性が高く、孤立孔を有さない。電子伝導性の程度は、当該モノリ
スの骨格を構成する酸窒化チタン自体の物性による。
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【００９７】
　本発明の酸窒化モノリスの骨格は、単相（単一の結晶相）の酸窒化チタンから構成され
てもよい。
【００９８】
　本発明の酸窒化モノリスは、メソ孔を有していてもいなくてもよい。
【００９９】
　本発明の酸窒化モノリスでは、粒子、例えばカーボン粒子および／または金属粒子、が
、当該モノリスの骨格内（メソ孔内）および／または骨格の表面（マクロ孔の壁面）に配
置されていてもよい。金属粒子およびカーボン粒子については、酸素欠損モノリスの製造
方法の説明において上述したとおりである。
【０１００】
　本発明の酸窒化モノリスは、例えば、本発明の酸窒化モノリスの製造方法により形成で
きる。
【０１０１】
　本発明の酸窒化モノリスは、その骨格およびマクロ孔の構成に応じて、様々な用途に使
用可能である。具体的な用途の例は、本発明の酸素欠損モノリスと同様である。
【０１０２】
　［マクロ多孔性窒化チタンモノリスの製造方法］
　本発明のマクロ多孔性窒化チタンモノリス（以下、窒化モノリス）の製造方法では、前
駆体である二酸化モノリス、酸素欠損モノリスまたは酸窒化モノリスと、アンモニアとを
使用する。
【０１０３】
　前駆体の一種である二酸化モノリスは、二酸化チタンから構成される骨格とマクロ孔と
の共連続構造を有する。前駆体の別の一種である酸素欠損モノリスは、酸素欠損型酸化チ
タンから構成される骨格とマクロ孔との共連続構造を有する。前駆体のさらに別の一種で
ある酸窒化モノリスは、酸窒化チタンから構成される骨格とマクロ孔との共連続構造を有
する。これらの共連続構造は、上述のように、マクロ孔の直径の均一性が高く、孤立孔を
有さない。酸素欠損型酸化チタンは、本発明の酸素欠損モノリスの製造方法の説明におい
て上述したとおりである。
【０１０４】
　本発明の窒化モノリスの製造方法では、前駆体モノリスの骨格を構成するチタン化合物
を、二酸化チタン、酸素欠損型酸化チタンまたは酸窒化チタンから窒化チタンに変化させ
る。このとき、マクロ多孔性モノリスとしての構造が維持される。これにより、前駆体モ
ノリスにおける骨格とマクロ孔との共連続構造が維持された窒化モノリスが得られる。す
なわち、得られた窒化モノリスの共連続構造ではマクロ孔の直径の均一性が高く、孤立孔
が存在しない。窒化チタンの粉末を凝集させた（結着させた）成形体では、このようなマ
クロ孔の制御は達成できない。凝集状態の粉末間に存在する、ランダムなサイズおよび形
状を有する空間が観察されるだけである。
【０１０５】
　前駆体モノリスが二酸化モノリスである場合、当該モノリスの骨格を構成する二酸化チ
タンの結晶系は限定されず、アナターゼ型であってもルチル型であってもよい。前駆体モ
ノリスは、メソ孔を有していてもいなくてもよい。
【０１０６】
　前駆体である二酸化モノリスの形成方法は特に限定されず、本発明の酸素欠損モノリス
の製造方法の説明において上述したとおりである。例えば、特許文献１，２に開示の方法
、あるいはGeorge Hasegawa et al.文献に開示されている方法に従って二酸化モノリスを
形成できる。これらの方法では、マクロ孔の制御の精密性および自由度が高い、例えばマ
クロ孔の直径の均一性がより高い、二酸化モノリスを形成できる。すなわち、これらの方
法により形成した二酸化モノリスの使用によって、マクロ孔の制御の精密性および自由度
が高い、例えばマクロ孔の直径の均一性がより高い、窒化モノリスが得られる。このよう
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な窒化モノリスによって、例えば、流体の透過性の精密な制御が可能である。
【０１０７】
　前駆体である酸素欠損モノリスの形成方法は特に限定されず、例えば、本発明の酸素欠
損モノリスの製造方法に従って形成できる。前駆体である酸窒化モノリスの形成方法は特
に限定されず、例えば、本発明の酸窒化モノリスの製造方法に従って形成できる。これら
の方法では、マクロ孔の制御の精密性および自由度が高い、例えばマクロ孔の直径の均一
性がより高い、酸素欠損モノリスまたは酸窒化モノリスを形成できる。すなわち、当該方
法により形成した酸素欠損モノリスまたは酸窒化モノリスの使用によって、マクロ孔の制
御の精密性および自由度が高い、例えばマクロ孔の直径の均一性がより高い、窒化モノリ
スが得られる。
【０１０８】
　本発明の窒化モノリスの製造方法では、例えば、前駆体モノリスとして二酸化モノリス
を、より具体的には、二酸化チタンから構成される骨格とマクロ孔との共連続構造を有す
る二酸化モノリスを、アンモニアを含む雰囲気においてアンモニアの熱分解温度以上で熱
処理してもよい。
【０１０９】
　前駆体である二酸化モノリス、酸素欠損モノリスおよび酸窒化モノリスは、得たい窒化
モノリスの骨格およびマクロ孔の構成（例えば、マクロ孔の平均径、モノリスの空孔率）
に応じて選択すればよい。
【０１１０】
　本発明の窒化モノリスの製造方法では、前駆体モノリスを、アンモニアを含む雰囲気に
おいてアンモニアの熱分解温度以上で熱処理する。そして、アンモニアの熱分解により生
成した反応性水素および窒素を酸素ゲッターおよび窒素供給源として、前駆体モノリスの
骨格を構成する二酸化チタン、酸素欠損型酸化チタンまたは酸窒化チタンから酸素原子を
奪うとともに窒素原子を供給する気相還元を行う。
【０１１１】
　前駆体モノリスを熱処理する雰囲気はアンモニアを含む雰囲気であればよく、例えば、
アンモニア雰囲気である。当該雰囲気における酸素の分圧は、非常に小さい（例えば１０
－１Ｐａ以下、好ましくは４×１０－２Ｐａ以下）ことが好ましい。当該雰囲気の圧力は
特に限定されない。アンモニア雰囲気は、例えば、前駆体モノリスを容器に収容し、当該
容器にアンモニアを導入して密閉することにより、または当該容器に連続的にアンモニア
を導入することにより実現できる。容器へのアンモニアの導入および容器内の雰囲気の調
整には、公知の設備および手法を応用できる。
【０１１２】
　容器を構成する材料は、本発明の酸素欠損モノリスの製造方法の説明において上述した
とおりである。
【０１１３】
　熱処理温度は、アンモニアの熱分解温度（４００～５００℃）以上であり、例えば、６
００℃以上である。本発明の窒化モノリスの製造方法では、アンモニアの熱分解による反
応性水素および反応性窒素の生成を利用して、酸素ゲッターだけではなく窒素原子の供給
源としてもアンモニアを機能させている。効率的な気相還元を実施する観点からは、熱処
理温度は１０００℃以上が好ましい。
【０１１４】
　熱処理の方法は特に限定されず、例えば、熱処理温度に調整した炉内に、前駆体モノリ
スが収容されるとともにアンモニアを密閉した、またはアンモニアが連続的に流されてい
る容器を収容すればよい。
【０１１５】
　熱処理時間（気相還元の時間）は、前駆体モノリスのサイズ、形状、空孔率およびマク
ロ孔の直径ならびに熱処理温度によって異なるが、数時間から一日以上必要なことがある
。
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【０１１６】
　本発明の窒化モノリスの製造方法において、熱処理の熱により熱分解したアンモニアが
酸素ゲッターおよび窒素供給源となって、前駆体モノリスを構成する二酸化チタン、酸素
欠損型酸化チタンまたは酸窒化チタンから酸素原子を奪うとともに、これらのチタン化合
物に窒素原子を供給する。このような気相還元により、モノリスの外表面のみならずマク
ロ孔の内部にまで安定かつ確実に還元反応を進行させることができ、前駆体モノリスの共
連続構造を保持した（制御されたマクロ孔構造を保持した）窒化モノリスが得られる。ま
た、窒化チタンは非常に融点および硬度が高く、成形および微細加工が難しい材料である
が、本発明の窒化モノリスの製造方法では、このような成形および微細加工が難しい材料
から構成された骨格を有するマクロ多孔性モノリスを比較的簡便に製造できる。
【０１１７】
　得られた窒化モノリスは、共連続構造を示す骨格、すなわち連続した骨格を構成する窒
化チタンに基づく電子伝導性を有する。電子伝導性の程度は、当該骨格を構成する窒化チ
タン自体の物性による。なお、前駆体に二酸化モノリスを用いた場合、電子伝導性の獲得
により、白色であった二酸化モノリスの色は、窒化モノリスでは茶褐色に変化する。
【０１１８】
　本発明の窒化モノリスの製造方法により得た窒化モノリスでは、前駆体モノリスのマク
ロ孔の構造（例えば、直径、形状）は保持されているが、気相還元時の熱により、前駆体
モノリスで存在していたメソ孔は失われていることがある。また、これとは逆に、Ｔｉ２

Ｏ３とアンモニアとが反応した場合など、前駆体モノリスに存在しなかったメソ孔が窒化
モノリスにおいて現れることがある。
【０１１９】
　本発明の窒化モノリスの製造方法により得た窒化モノリスは、前駆体モノリスの骨格お
よびマクロ孔の構成に応じて、様々な用途に使用可能である。具体的な用途の例は、本発
明の酸素欠損モノリスの製造方法の説明において上述した用途と同様である。なお、窒化
チタンは、キャパシタ、触媒（アルキンへの水素添加によるシス－alkene化）、触媒担体
（メタノール酸化）としての用途が期待されており、また、転移温度約５Ｋの超伝導体で
もある。
【０１２０】
　本発明の窒化モノリスの製造方法は、窒化モノリスが得られる限り、説明した以外の任
意の工程を含むことができる。
【０１２１】
　当該任意の工程は、例えば、粒子（典型的には金属粒子および／またはカーボン粒子）
を、マクロ多孔性モノリスの骨格内および／または骨格の表面に配置する工程である。こ
の工程を実施する方法の例、粒子の種類、および粒子の配置により得られる効果などは、
酸素欠損モノリスの製造方法の説明において上述したとおりである。ただし、酸素欠損モ
ノリスの製造方法と窒化モノリスの製造方法との間で前駆体モノリスおよび得られるモノ
リスが異なるため、上述した方法の例（１）、（２）および（３）において、前駆体モノ
リスは「二酸化モノリス、酸素欠損モノリスまたは酸窒化モノリス」と、得られるモノリ
スは「得られた窒化モノリス」と解釈する。
【０１２２】
　［マクロ多孔性窒化チタンモノリス］
　本発明の窒化モノリスは、窒化チタンから構成される骨格とマクロ孔との共連続構造を
有し、窒化チタンに基づく電子伝導性を有する。この共連続構造は、上述のように、マク
ロ孔の直径の均一性が高く、孤立孔を有さない。電子伝導性の程度は、当該モノリスの骨
格を構成する窒化チタン自体の物性による。
【０１２３】
　本発明の窒化モノリスの骨格は、単相（単一の結晶層）の窒化チタンから構成されても
よい。
【０１２４】
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　本発明の窒化モノリスは、メソ孔を有していてもいなくてもよい。
【０１２５】
　本発明の窒化モノリスでは、粒子、例えばカーボン粒子および／または金属粒子、が、
当該モノリスの骨格内（メソ孔内）および／または骨格の表面（マクロ孔の壁面）に配置
されていてもよい。金属粒子およびカーボン粒子については、酸素欠損モノリスの製造方
法の説明において上述したとおりである。
【０１２６】
　本発明の窒化モノリスは、例えば、本発明の窒化モノリスの製造方法により形成できる
。
【０１２７】
　本発明の窒化モノリスは、その骨格およびマクロ孔の構成に応じて、様々な用途に使用
可能である。具体的な用途の例は、本発明の酸素欠損モノリスと同様である。
【実施例】
【０１２８】
　［前駆体モノリスの作製］
　前駆体である二酸化モノリスを、George Hasegawa et al.文献に開示の方法に従って作
製した。具体的には、以下の手順で作製した。
【０１２９】
　チタンプロポキシド（チタン（ＩＶ）プロポキシド）１０ｍＬと、１－プロパノール７
．０ｍＬと、チタンプロポキシドの加水分解性を抑制するキレート剤としてエチルアセチ
ルアセトネート５．０ｍＬとをガラス容器内でよく混合して、均一な黄色の溶液を得た。
次に、得られた溶液に分子量１万のポリエチレングリコール０．８７５ｇを加え、溶液の
温度を６０℃に昇温して、加えたポリエチレンオキシドを当該溶液に完全に溶解させた。
次に、溶液の温度を４０℃に下げ、チタンプロポキシドの加水分解性を抑制する強酸塩と
して濃度１Ｍの硝酸アンモニウム溶液２．０ｍＬを、溶液を強く攪拌しながらゆっくりと
加えた。次に、さらなる攪拌を３分間続けた後、得られた均一な溶液を４０℃で２４時間
放置して、湿潤ゲル（wet gel）を得た。このサンプルの典型的なゲル化時間は、３０分
から１時間であった。
【０１３０】
　次に、容器を６０℃に昇温し、溶媒をエタノールに置換して８時間以上放置した後、混
合比が異なるエタノールと水との５種類の混合溶液により溶媒を次々に置換した。エタノ
ール／水混合溶液は、置換に用いた順に、エタノール／水＝９／１、エタノール／水＝８
／２、エタノール／水＝７／３、エタノール／水＝１／１およびエタノール／水＝３／７
（いずれも重量比）とした。溶媒の置換と置換との間隔は８時間以上とした。次に、溶媒
を水に置換して６０℃で２４時間放置した後、４０℃で４８時間乾燥させて、乾燥ゲル（
dry gel）を得た。
【０１３１】
　次に、得られた乾燥ゲルを６００℃で焼成して残留有機物を除去し、二酸化チタンから
構成される骨格を有する二酸化モノリスＡを得た。得られた二酸化モノリスＡの走査型電
子顕微鏡（ＳＥＭ）による観察像を図１に、水銀圧入法による細孔分布測定結果を図２に
、骨格を構成する材料のＸＲＤ回折ピークを図３に、それぞれ示す。図２，３において「
ＴｉＯ２」と示されているものが、二酸化モノリスＡに対する結果である。なお、図３に
おいて、破線は各チタン酸化物の理論上の回折ピーク、実線は二酸化モノリスＡおよび実
施例１で作製した各酸素欠損モノリスに対して実際に測定された回折ピークである。図１
～３に示す結果から、二酸化モノリスＡが、アナターゼ型二酸化チタンから構成される骨
格とマクロ孔との共連続構造を有するマクロ多孔性モノリスであることが確認された。ま
た、図２に示す結果から、二酸化モノリスＡにおけるマクロ孔の直径の均一性が高いこと
が確認された。
【０１３２】
　なお、モノリスＡをはじめ、これ以降作製したモノリスの細孔分布は、特に記載が無い
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限り、細孔分布測定装置（Quantachrome Instruments社製、Pore Master 60-GT）を用い
、０．０５～５０μｍの範囲を測定した。また、モノリスＡをはじめ、これ以降作製した
モノリスの骨格を構成する材料に対するＸＲＤ回折ピークは、広角Ｘ線回折装置（Bruker
社製、D8 Advance）を用い、回折角２θにして１０～６０度の範囲を測定した。その際、
モノリスの骨格を粉砕して粉末とした後、得られた粉末を粉末試料用のセルに充填して、
反射法によりＸ線回折測定を行った。
【０１３３】
　（実施例１：酸素欠損モノリスの作製）
　上記のように作製した二酸化モノリスＡから酸素欠損モノリスを作製した。具体的には
、以下の手順で作製した。
【０１３４】
　二酸化モノリスＡとジルコニウム箔（平均厚さ１００μｍ）とを石英管に収容し、石英
管を密閉した。石英管に収容したジルコニウム箔の量は、二酸化モノリス骨格を構成する
二酸化チタンを還元して酸素欠損型酸化チタンに変化させる化学量論比上の量の５～１０
重量％過剰な量とした。サンプルは、４種類の酸素欠損型酸化チタン（Ｔｉ２Ｏ３、Ｔｉ

３Ｏ５、Ｔｉ４Ｏ７およびＴｉ６Ｏ１１）骨格の形成を目的として、ジルコニウム箔の量
を変えた４種類を準備した。次に、石英管の内部を圧力４×１０－２Ｐａの真空とし、こ
れ以降、石英管に気体の出入りが無いように封止状態とした。次に、電気炉に容器全体を
入れ、当該炉を昇温速度１００℃毎時で昇温し、１０５０℃（Ｔｉ４Ｏ７およびＴｉ６Ｏ

１１モノリスの作製時）から１１５０℃(Ｔｉ２Ｏ３およびＴｉ３Ｏ５モノリスの作製時)
℃で２４時間、加熱処理を行った。加熱処理後、炉内の温度を降温速度１００℃毎時で室
温まで冷却した後、電気炉から石英管を取り出し、石英管が自然に冷却するのを待ってか
ら封止を破り、内部のモノリスを取り出した。加熱処理前は白色であったモノリスＡが、
加熱処理後は黒色に変化していた。
【０１３５】
　このようにして作製した４種類のモノリスのＳＥＭによる観察像を図４に、水銀圧入法
による細孔分布測定結果を図２に、骨格を構成する材料のＸＲＤによる回折ピークを図３
に、それぞれ示す。図２，３において「Ｔｉ２Ｏ３」などと示されているものが、実施例
１で作製した各酸素欠損モノリスに対する結果である。
【０１３６】
　図３に示すように、得られた４種類のモノリスは、それぞれ４種類の酸素欠損型酸化チ
タン（Ｔｉ２Ｏ３、Ｔｉ３Ｏ５、Ｔｉ４Ｏ７およびＴｉ６Ｏ１１）から構成される骨格を
有していた。また、回折ピークがシャープであるとともに理論上の回折角２θとほぼ同一
の位置に検出されており、他の結晶相に基づく回折ピークが観察されなかったことから、
単相の酸素欠損型酸化チタンから骨格が構成されていることが確認された。図２，４に示
す結果からは、得られた４種類の各モノリスが、骨格とマクロ孔との共連続構造を有する
マクロ多孔性モノリスであり、マクロ孔の直径の高い均一性を含め、前駆体であるモノリ
スＡの構造を維持していることが確認された。
【０１３７】
　次に、作製した４種類のモノリスのうち、Ｔｉ４Ｏ７から構成される骨格を有する酸素
欠損モノリス（Ｔｉ４Ｏ７モノリス）について電気抵抗率ρ（Ω・ｃｍ）の温度依存性を
評価した。評価結果を図５に示す。図５に示すように、当該モノリスは室温における電気
抵抗率が１．５ｘ１０－２Ω・ｃｍと非常に低く、室温からの降温に伴って電気抵抗率が
減少するという金属的挙動を示した後、単相のＴｉ４Ｏ７に対して従来報告されていたよ
うに、約１５０Ｋで金属－半導体体転移を起こした。このことから、作製したＴｉ４Ｏ７

モノリスが、単相のＴｉ４Ｏ７から構成される骨格を有していることが確認された。なお
、図５において右肩に示されているグラフは、大きく示されているグラフの拡大図である
。モノリスの電気抵抗率ρは、得られたモノリスの一部を切り取って、切り取った破片を
数ミリ角の直方体に成形した後、Quantum Design社製Physical Property Measurement Sy
stem を用いて４端子法で測定した。
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【０１３８】
　同様に測定した、他の３種類のモノリスに対する電気抵抗率ρの温度依存性を、Ｔｉ４

Ｏ７モノリスにおける電気抵抗率ρの温度依存性と併せて図６（ａ）、（ｂ）に示す。図
６（ａ）、（ｂ）に示すように、常温（３００Ｋ）付近における電気抵抗率ρは、Ｔｉ２

Ｏ３モノリスで５．６×１０１Ω・ｃｍ、Ｔｉ３Ｏ５モノリスで１．９×１００Ω・ｃｍ
、Ｔｉ６Ｏ１１モノリスで２．３×１０－２Ω・ｃｍであった。
【０１３９】
　これとは別に、作製した４種類のモノリスに対して、その金属－半導体体転移温度をデ
ザイン社製、超伝導量子干渉計ＳＱＵＩＤにて評価した（ＭＰＭＳにて測定）。これによ
り、Ｔｉ６Ｏ１１モノリスは１３０Ｋ付近、Ｔｉ４Ｏ７モノリスは１５０Ｋ付近、Ｔｉ３

Ｏ５モノリスは４５０Ｋ付近、Ｔｉ２Ｏ３モノリスは４００－６００Ｋ付近で金属－半導
体体転移を起こすことが確認された。これらの転移温度は、単相の各酸素欠損型酸化チタ
ンに対して従来報告されている転移温度とほぼ同様であり、各酸素欠損モノリスが、単相
の各酸素欠損型酸化チタンから構成される骨格を有していることが確認された。
【０１４０】
　（実施例２）
　乾燥ゲルの焼成温度を８００℃とした以外は上述した前駆体モノリスの作製方法に従っ
て、二酸化モノリスＢを得た。この二酸化モノリスＢに対して、ＳＥＭによる観察、水銀
圧入法による細孔分布測定、および骨格を構成する材料のＸＲＤ回折ピークの評価を行っ
た。図７Ａに、二酸化モノリスＢの骨格を構成する材料のＸＲＤ回折ピークを示す。図７
Ａにおいて、「ＴｉＯ２」と示されているものが、二酸化モノリスＢに対する結果である
。なお、図７Ａにおいて、２つの破線のうち下方の破線はルチル型ＴｉＯ２の理論上の回
折ピーク、実線は二酸化モノリスＢおよび当該モノリスを気相還元して得た酸素欠損モノ
リスに対して実際に測定された回折ピークである。これらの評価結果から、二酸化モノリ
スＢがルチル型二酸化チタンから構成される骨格とマクロ孔との共連続構造を有するマク
ロ多孔性モノリスであること、二酸化モノリスＡと同様に、二酸化モノリスＢにおけるマ
クロ孔の直径の均一性が高いことが確認された。
【０１４１】
　次に、上記のように作製した二酸化モノリスＢから酸素欠損モノリスを作製した。具体
的には、実施例１と同様に、４種類の酸素欠損型酸化チタン（Ｔｉ２Ｏ３、Ｔｉ３Ｏ５、
Ｔｉ４Ｏ７およびＴｉ６Ｏ１１）骨格の形成を目的として、ジルコニウム箔の量を変えた
（実施例１と同一とした）４種類のサンプルＲ１～Ｒ４を準備し、石英管を用いて気相還
元を行った。Ｒ１，Ｒ２，Ｒ３およびＲ４は、それぞれＴｉ６Ｏ１１、Ｔｉ４Ｏ７、Ｔｉ

３Ｏ５およびＴｉ２Ｏ３骨格の形成を目的としたサンプルである。
【０１４２】
　このようにして作製した４種類のモノリスに対して、ＳＥＭによる観察および水銀圧入
法による細孔分布測定を行ったところ、これらのモノリスは骨格とマクロ孔との共連続構
造を有するマクロ多孔性モノリスであり、マクロ孔の直径の高い均一性を含め、前駆体で
ある二酸化モノリスＢの構造を維持していることが確認された。
【０１４３】
　また、このようにして作製した４種類のモノリスについて、その骨格を構成する材料の
ＸＲＤによる回折ピークを図７Ａに示す。図７Ａにおいて「Ｒ１」などと示されているも
のが、実施例２で作製した各酸素欠損モノリスに対する結果である。
【０１４４】
　図７Ａに示すように、得られた４種類のモノリスは単相ではなく、２種類以上の酸素欠
損型酸化チタンから構成される骨格を有していることが確認された。Ｒ３およびＲ４の回
折プロファイルにおける「星印」は、Ｔｉ２Ｏ３に由来する回折ピークを示す。すなわち
、Ｒ３およびＲ４は、それぞれＴｉ３Ｏ５およびＴｉ２Ｏ３骨格の形成を目的としたサン
プルであったが、いずれもＴｉ２Ｏ３およびＴｉ３Ｏ５の回折ピーク（Ｒ２の破線として
、Ｔｉ３Ｏ５の理論上の回折ピークを示す）が検出された。Ｒ２はＴｉ４Ｏ７骨格の形成
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を目的としたサンプルであったが、Ｔｉ４Ｏ７の形成は僅かであり、Ｔｉ３Ｏ５の回折ピ
ークが支配的であった。Ｒ１はＴｉ６Ｏ１１骨格の形成を目的としたサンプルであったが
、回折角２θにして２０～３０度の範囲を拡大した図７Ｂに示すように、４種類の酸素欠
損型酸化チタンから構成される骨格を有していた。
【０１４５】
　（実施例３：酸窒化モノリスの作製）
　上記のように作製した二酸化モノリスＡから、酸窒化モノリスを作製した。具体的には
、以下の手順で作製した。
【０１４６】
　二酸化モノリスＡと窒化ジルコニウム粉末（平均粒径１００μｍ）とを石英管に収容し
、石英管を密閉した。石英管に密閉した窒化ジルコニウム粉末の量は、二酸化チタン１０
０重量部に対して５０重量部とした。次に、石英管の内部を圧力４ｘ１０－２Ｐａの真空
とし、これ以降、石英管に気体の出入りが無いように封止状態とした。次に、１１５０℃
に保持した電気炉に容器全体を入れ、２４時間、加熱処理を行った。加熱処理後、電気炉
から石英管を取り出し、降温速度１００℃毎時で室温まで冷却した後、封止を破り、内部
のモノリスを取り出した。加熱処理前は白色であったモノリスＡが、加熱処理後は黒色に
変化していた。
【０１４７】
　このようにして作製したモノリスのＳＥＭによる観察像を図８に、骨格を構成する材料
のＸＲＤによる回折ピークを図９に、それぞれ示す。図９において「Ｔｉ３Ｏ４．９Ｎ０

．１」と示されているものが、実施例３で作製した酸窒化モノリスに対する結果である。
【０１４８】
　図９に示すように、得られたモノリスは酸窒化チタン（Ｔｉ３Ｏ４．９Ｎ０．１）から
構成される骨格を有していた。また、結晶の回折ピークがシャープであるとともに理論上
の回折角２θ（図９において破線で示す）とほぼ同一の位置に検出されており、他の結晶
相に基づく回折ピークが観察されなかったことから、単相のＴｉ３Ｏ４．９Ｎ０．１から
骨格が構成されていることが確認された。図８に示す結果から、得られたモノリスが、骨
格とマクロ孔との共連続構造を有する多孔性モノリスであることが確認された。また、図
８に示される骨格およびマクロ孔の様子から、ならびに実施例１の結果を併せて考えると
、得られたモノリスは、マクロ孔の直径の高い均一性を含め、前駆体であるモノリスＡの
構造を維持していると推定された。
【０１４９】
　（実施例４：窒化モノリスの作製）
　上記のように作製した二酸化モノリスＡから、窒化モノリスを作製した。具体的には、
以下の手順で作製した。
【０１５０】
　アンモニアを流入させるための管体を接続した内容積４．５ｘ１０５ｍＬの石英管に二
酸化モノリスＡを収容した。次に、石英管の内部にアンモニアを流量２００ｍＬ／分で流
しながら、１０００℃に保持した電気炉に容器全体を入れ、２４時間、熱処理を行った。
熱処理後、電気炉から石英管を取り出し、降温速度１００℃毎時で室温まで冷却した後、
石英管内部のモノリスを取り出した。熱処理前は白色であったモノリスＡが、熱処理後は
茶褐色に変化していた。
【０１５１】
　このようにして作製したモノリスのＳＥＭによる観察像を図１０に、骨格を構成する材
料のＸＲＤによる回折ピークを図９に、それぞれ示す。図９において「ＴｉＮ」と示され
ているものが、実施例４で作製した窒化モノリスに対する結果である。
【０１５２】
　図９に示すように、得られたモノリスは窒化チタン（ＴｉＮ）から構成される骨格を有
していた。また、結晶の回折ピークがシャープであるとともに理論上の回折角２θ（図９
において破線で示す）とほぼ同一の位置に検出されており、他の結晶相に基づく回折ピー
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クが観察されなかったことから、単相のＴｉＮから骨格が構成されていることが確認され
た。図１０に示す結果から、得られたモノリスが、骨格とマクロ孔との共連続構造を有す
る多孔性モノリスであることが確認された。また、図１０に示される骨格およびマクロ孔
の様子から、ならびに実施例１の結果を併せて考えると、得られたモノリスは、マクロ孔
の直径の高い均一性を含め、前駆体であるモノリスＡの構造を維持していると推定された
。
【０１５３】
　これとは別に、二酸化モノリスＡの代わりに実施例１で作製したＴｉ２Ｏ３モノリスを
用いて、アンモニアによる同様の熱処理（気相還元）を行ったところ、図１０に示すよう
に、二酸化モノリスＡを用いた場合と同様のＴｉＮモノリスが得られた。
【０１５４】
　（実施例５：カーボン粒子が配置された酸素欠損モノリスの作製）
　カーボン粒子が骨格内および骨格の表面に配置された二酸化モノリスから、カーボン粒
子が骨格内および骨格の表面に配置された酸素欠損モノリスを作製した。具体的には、以
下の手順で作製した。
【０１５５】
　二酸化モノリスＡの作製方法に従って、湿潤ゲルを得た。得られたゲルに対して、二酸
化モノリスＡの作製と同様に、溶媒置換および水中６０℃での２４時間の放置を実施した
後、当該ゲルを、カーボン粒子の前駆体であるポリアクリル酸の水溶液（濃度１０重量％
）に浸漬し、その後、４０℃で４８時間乾燥させて、乾燥ゲルを得た。次に、得られた乾
燥ゲルを窒素気流中（流量：１Ｌ／分）６００℃で２時間焼成して、二酸化チタンから構
成される骨格を有し、当該骨格内および骨格の表面にカーボン粒子が配置された二酸化モ
ノリスＣを得た。得られた二酸化モノリスＣのＳＥＭによる観察像を図１１に、窒素吸脱
着測定法による窒素吸脱着等温線測定結果を図１２に、同測定法による細孔分布測定結果
を図１３にそれぞれ示す。図１１～１３において、「ＴｉＯ２－Ｃ」と示されているもの
が二酸化モノリスＣに対する結果である。図１２，１３において、「ＴｉＯ２」と示され
ているものが二酸化モノリスＡに対する結果である。実施例５における窒素吸脱着測定は
、窒素吸脱着測定装置（日本ベル社製、BELSORP-mini II）を用いて行った。
【０１５６】
　図１１に示す結果から、二酸化モノリスＣが、二酸化モノリスＡと同様に、二酸化チタ
ンから構成される骨格とマクロ孔との共連続構造を有するマクロ多孔性モノリスであるこ
とが確認された。図１２，１３に示す結果から、二酸化モノリスＣでは、二酸化モノリス
Ａと比較して、マイクロ孔およびメソ孔が増加していることが確認された。マイクロ孔の
増加は、図１２に示すグラフにおいて、相対圧力ｐ／ｐ０が小さい領域で吸着容積Ｖａが
増加していることから確認される。これらの増加分は、カーボン粒子に起因すると推定さ
れ、カーボン粒子が二酸化モノリスＣ内に配置されていることが確認された。より具体的
には、マイクロ孔の増加はカーボン粒子自体が有する細孔によると推定される。メソ孔に
ついては、骨格内にカーボン粒子が配置されることにより、物理的障害からチタン化合物
の結晶粒のサイズが変化して、当該結晶粒間の空隙に相当するメソ孔が増加したと推定さ
れる。前駆体としてポリアクリル酸の代わりにポリビニルピロリドンを使用した場合にお
いても、同様の二酸化モノリスＣを作製することができた。
【０１５７】
　次に、上記のように作製した二酸化モノリスＣから、Ｔｉ４Ｏ７により骨格が構成され
、骨格内および骨格の表面にカーボン粒子が配置された酸素欠損モノリスを作製した。具
体的には、以下の手順で作製した。
【０１５８】
　二酸化モノリスＣとジルコニウム箔（平均厚さ１００μｍ）とを石英管に収容し、石英
管を密閉した。石英管に収容したジルコニウム箔の量は、二酸化モノリス骨格を構成する
二酸化チタンを還元してＴｉ４Ｏ７に変化させる化学量論比上の量の１０重量％過剰な量
とした。次に、石英管の内部を圧力４×１０－２Ｐａの真空とし、これ以降、石英管に気
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体の出入りが無いように封止状態とした。次に、電気炉に容器全体を入れ、当該炉を昇温
速度１００℃毎時で昇温し、１０５０℃で２４時間、加熱処理を行った。加熱処理後、炉
内の温度を降温速度１００℃毎時で室温まで冷却した後、電気炉から石英管を取り出し、
石英管が自然に冷却するのを待ってから封止を破り、内部のモノリスを取り出した。
【０１５９】
　このようにして作製したＴｉ４Ｏ７モノリスのＳＥＭによる観察像を図１１に、窒素吸
脱着測定法による窒素吸脱着等温線および細孔分布測定結果をそれぞれ図１２および図１
３に示す。図１１～１３において、「Ｔｉ４Ｏ７－Ｃ」と示されているものが二酸化モノ
リスＣから作製したＴｉ４Ｏ７モノリスに対する結果である。図１２，１３において、「
Ｔｉ４Ｏ７」と示されているものが、実施例１で作製したＴｉ４Ｏ７モノリスに対する結
果である。実施例５で作製した酸素欠損モノリスの骨格がＴｉ４Ｏ７から構成されている
ことは、別途、実施例１と同様のＸＲＤ測定により確認した。
【０１６０】
　図１１に示すように、得られたＴｉ４Ｏ７モノリスが、骨格とマクロ孔との共連続構造
を有するマクロ多孔性モノリスであり、マクロ孔の直径の高い均一性を含め、前駆体であ
るモノリスＣの構造を維持していることが確認された。なお、図１１のＴｉ４Ｏ７モノリ
スの骨格表面には微細な凹凸が観察されるが、これはカーボン粒子の存在によってＴｉ４

Ｏ７結晶の成長が物理的に阻害され、隣り合う結晶粒が融合することなく各結晶粒が表面
に観察されるようになった結果と推定された。図１２，１３に示すように、実施例１で作
製したＴｉ４Ｏ７モノリスではメソ孔がほとんど確認できないのに対し、実施例５で作製
したＴｉ４Ｏ７モノリスでは、直径がメソ孔に相当する細孔が確認され、当該モノリスの
ＢＥＴ法による比表面積は９８ｍ２ｇ－１であった。確認された細孔は、カーボン粒子の
配置によって形成されたと考えられる。
【０１６１】
　作製したカーボン配置Ｔｉ４Ｏ７モノリスに対する熱重量（ＴＧ）測定結果を図１４に
示す。ＴＧ測定は、測定対象であるモノリスを乳鉢で粉砕して得たサンプル（重量１．８
６ｍｇ）に対して、差動型示差熱天秤（リガク社製、Thermo Plus EVO TG8120）を用い、
エアフロー１００ｍＬ／分および昇温速度５℃／分の測定条件にて行った。図１４に示す
ＴＧ曲線について、温度１００℃までの重量減少はモノリスに吸着した水の蒸発に由来し
、１００℃から４００℃における重量減少は、モノリスに残留する有機物の熱分解（燃焼
）に由来し、４００℃から５２０℃における重量増加は、モノリス骨格を構成するＴｉ４

Ｏ７のＴｉＯ２への酸化に由来し、５２０℃以上の重量減少は、モノリス内のカーボン粒
子の燃料に由来する、と考えられる。このＴＧ曲線から見積もったモノリス内のカーボン
粒子の量は、モノリス全体の重量のおよそ９重量％であった。
【０１６２】
　作製したカーボン配置Ｔｉ４Ｏ７モノリスに対するラマン分光分析の測定結果を図１５
に示す。ラマン分光は、ラマン顕微鏡（堀場製作所社製、XploRA）を用い、レーザー波長
５３２ｎｍ、フィルター１％、グリッド２４００Ｔ、露光時間２秒、積算回数２０回の測
定条件にて行った。図１５に示すように、波数１３４０ｃｍ－１付近にカーボンのＤバン
ド（ｓｐ３カーボン）および波数１６００ｃｍ－１付近にカーボンのＧバンド（ｓｐ２カ
ーボン）が測定され、Ｔｉ４Ｏ７モノリスへのカーボンの配置が確認された。
【０１６３】
　（実施例６）
　実施例６では、マクロ多孔性モノリスの電極としての使用を考慮し、電気化学的な当該
モノリスの安定性、および当該モノリスの電極としての具体的な応用を確認した。実施例
６における、マクロ多孔性モノリスにより構成される電極（以下、モノリス電極）の電気
化学特性は、ポテンショスタット／ガルバノスタット（北斗電工社製、ＨＳＶ－１１０）
および三極式セルを用いて評価した。
【０１６４】
　実施例１で作製したＴｉ４Ｏ７モノリスを評価対象として準備した。硫酸電解液（濃度
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０．１ｍｏｌ／Ｌ）中における当該モノリス電極のサイクリックボルタモグラム（ＣＶ）
を、図１６および１７に示す。ＣＶの評価は、Ｔｉ４Ｏ７モノリス電極を作用極に配置し
、対極に白金線を、参照極にＡｇ／ＡｇＣｌ参照電極（ＡＬＳ社製）をそれぞれ使用して
実施した。図１６に示すように、Ｔｉ４Ｏ７モノリス電極は、高い水素過電圧および酸素
過電圧を示し、硫酸電解液中において広い電位窓を有することが確認された。図１７は、
カットオフ電位を０Ｖから２．２Ｖとしたときの２サイクル目および１００サイクル目の
ＣＶ曲線を示す。図１７に示すように、２サイクル目と１００サイクル目とにおいて電流
値の変化がほとんどないことから、Ｔｉ４Ｏ７モノリス電極は優れた安定性を示すことが
確認された。
【０１６５】
　次に、Ｔｉ４Ｏ７モノリスの電極としての応用を、当該モノリスに白金触媒粒子を担持
させて確認した。モノリス電極への白金触媒の担持は、電解メッキにより行った。具体的
には、濃度０．５ｍｍｏｌ／Ｌの塩化白金酸水溶液を準備し、これを三極式セルに収容し
た後、実施例１で作製したＴｉ４Ｏ７モノリスをセルの作用極に、白金線を対極に、Ａｇ
／ＡｇＣｌ参照電極（ＡＬＳ社製）を参照極にそれぞれ配置した。次に、当該セルに対し
て、－０．５Ｖの定電位保持を１０分間実施した。図１８に、電界メッキ後のモノリス電
極のＳＥＭ観察像を示す。図１８に示すように、直径数百ナノメートル程度の白金粒子が
、モノリス骨格の表面に無数に担持されている状態が確認できた。
【０１６６】
　（応用１：水の電気分解）
　白金粒子を担持させたＴｉ４Ｏ７モノリス電極の硫酸電解液（濃度０．１ｍｏｌ／Ｌ）
中におけるＣＶ曲線を図１９に示す。ＣＶの評価は、白金担持モノリス電極を作用極に配
置し、対極に白金線を、参照極にＡｇ／ＡｇＣｌ参照電極（ＡＬＳ社製）をそれぞれ使用
して、三極式セルにおいて実施した。カットオフ電位は－０．７Ｖから２．０Ｖとした。
図１９に示すように、モノリスに担持された白金粒子による触媒作用により、およそ１．
５Ｖ以上の電位で酸素の発生に起因する電流が、およそ－０．３Ｖ以下の電位で水素の発
生に起因する電流が流れることが確認された。
【０１６７】
　（応用２：メタノールの酸化）
　白金を担持させたＴｉ４Ｏ７モノリス電極のメタノール硫酸水溶液（メタノール濃度１
．０ｍｏｌ／Ｌ、硫酸濃度０．１ｍｏｌ／Ｌ）中におけるリニアスイープボルタンメトリ
ー（ＬＳＶ）曲線を図２０に示す。ＬＳＶの評価は、白金担持モノリス電極を作用極に配
置し、対極に白金線を、参照極にＡｇ／ＡｇＣｌ参照電極（ＡＬＳ社製）をそれぞれ使用
して、三極式セルにおいて実施した。走査は０．４０Ｖから１．３０Ｖまでとした。比較
のために、白金担持前のＴｉ４Ｏ７モノリスを参照極に使用した対比実験を併せて実施し
た。評価結果を図２０に示す。図２０において、実線が白金担持モノリス電極のＬＳＶ曲
線を示し、点線が白金粒子を担持していないモノリス電極のＬＳＶ曲線を示す。
【０１６８】
　図２０に示すように、白金担持前のモノリス電極ではメタノールの酸化に起因する電流
が明確に確認できなかったのに対して、白金担持モノリス電極では、０．９０Ｖ以上の電
位において、メタノールの酸化に起因する電流値の上昇が確認できた。このように、触媒
をモノリス内に配置することによって、反応性電極をはじめとして、様々な用途に応用で
きることが確認された。
【０１６９】
　本発明は、その意図および本質的な特徴から逸脱しない限り、他の実施形態に適用しう
る。この明細書に開示されている実施形態は、あらゆる点で説明的なものであってこれに
限定されない。本発明の範囲は、上記説明ではなく添付したクレームによって示されてお
り、クレームと均等な意味および範囲にあるすべての変更はそれに含まれる。
【産業上の利用可能性】
【０１７０】
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　本発明の製造方法により形成したマクロ多孔性チタン化合物モノリスは、電池用電極、
ガスセンサ用電極などの電気化学素子、光触媒などの触媒、電子デバイスなどに幅広く使
用できる。
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