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アナターゼ型チタニア固溶体ナノ粒子の性質に及ぼす調製条件の影響

The Effect of Preparation Condition on the Properties of Anatase-Type Titania 
Solid Solutio阻 Nanopartides 
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Masanori Hirano. t N orio Kuno↑ 

Absiract Anatase揃typetitania solid solution nanoparticles doped with niobium and aluminum 

(Ti1_xNbxA1x02) were synthesized under various hydrothermal conditions. The effects of hydrothermal 

treatm巴nttemperature and the presence of various additive agents in the precursor solution on the 

crystallite growth and morphology of anatase and photocatalytic activity were investigated. The crystallite 

growth of anatase was controlled by the presence of sodium carbonate and sodium citrate. Many of 

elongated particles were observed in the precipitates obtained in the pres巴nceof aqueous ammonia 

although elongated particles wer巴notdetected in the sample prep紅白dusing the hydrolysis of urea. Their 

photocatal戸icactivity and adsorptivity were evaluated separately by the measurement ofthe concentration 

of methylene blue (MB) remained in the solution in the dark or under UV-light irradiation. The anatase 

solid solution (TO.80Nbo lOA1o.1002) prepared under hydrothermal condition at 240 oC for 5 h in the presence 

of aqueous ammonia showed two times higher photocatalytic activity than that of commercially available 

anatase-type pure Ti02 (ST田 01)

1. はじめに

酸化チタン(チタニア)は，熱力学的に安定相であるノレチ

ル，準安定相であるアナターゼ¥ブノレッカイトの 3穣類の代

表的な結晶構造をとる.環境浄化材料として、注目され実用化

されている光触媒には，高い性能を有するアナターゼ結品が

主として用いられている1)この酸化チタンの合成法として

は種々の方法が報告されているが，工業的には例えばオキシ

硫酸チタンの加水分解により酸化チタンを得る硫酸法が代表

的な方法の一つである I水」を溶媒として利用する水蜘夜プ

ロセスは，セラミックスのプロセッシングP技術のーっとして

最近特に内外において注目されている.水器液プロセスの一

つの特徴は，大気中での加熱を伴う合成法と比べ，はるかに

低い温度で目的の化合物結晶の直接合成が可能であることで

ある 2，3) これまで，簡便な装置を用いた水溶液フ。ロセスによ

り工業的実施が容易な水熱条件下で，種々の金属酸化物結晶

微粒子の低温・直接合成を行し、報告してきた 4)~7) 水熱条件

下では組成制御されたアナターゼ型酸化チタンを得ることが

可能である.また，これまでにジルコニウム 8)~1O)鉄 11)

スカンジウム 12)を固溶したアナターゼ型酸化チタン，および、

Si02とアナターゼ型酸化チタンとの複合微粒子 13)~17) を水溶

液プロセスにて合成し，その特性を明らかにしてきた. 中で
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もSi02とアナターゼ型酸化チタンとの複合化は光触k知舌性の

向上に有効で、あった.水熱条件下では準安定相が得られやす

いこともあり，ノレチル相では少量しか固溶できないニオブを

比較的多量に固溶したアナターゼ型酸化チタンを直接的に調

製することが可能である このニオブを固溶したアナターゼ

は純粋な酸化チタンよりも高し情的某活性を持つ 18，19) また，

水熱合成されたニオブとアルミニウムを固溶したアナターゼ、

型酸化チタン微粒子が光触媒活性に優れることを報告した20)

一般に，調製条件の違いにより，得られた生成物の特性は

変化する.本研究では，水熱合成されたニオブとアルミニウ

ムを等量固溶したアナターゼ型酸化チタン微粒子の特生に及

ぼす調製条件の影響について調べ明らかにした

2. 実験方法

2. 1 試料の調製

オキシ硫酸チタン水溶液に硝酸アルミニウムおよび塩化ニ

オブのエタノール溶液を混合し，組J成 Ti1-filt1xOZにおいて

X=O~O. 20となるような(Ti+Nb+Al)濃度 0.5mol/lの溶液を

テフロン容器中にて調製した。この溶液に対して，所定量の

尿素を溶解混合した溶i夜(1 urea) ，あるいはこの溶液にア

ンモニア水を滴下して得られた共沈物を含有する溶液混合物

(2 ammonia) ， あるいはこの樹夜に炭酸ナトリウムを溶解
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おいて， 1800Cで5時間水熱処理し得られた試料の XRDパタ)

ンを図 3に示す XニO.10まではほぼ単一相のアナターゼ型結

品である XニO.15以上の組成ではパックグランドのわずかな

膨らみから，微量ではあるがアナターゼ以外の物質の存在が

示唆される.なお，組成変化に対応する格子定数の変化，お

よび固溶体生成の確認等については既報20)にて明らかにした.

混合した溶液(3 sodium carbonate)，あるし、はこの溶液に

クエン酸ナトリウムを溶解混合した溶液 (4 sodium 

citrate)の4種類をそれぞれ準備した この(1)~ (4)の4種

類の方法で、調製された溶液混合物の入ったテフロン容器をそ

れぞれステンレス製圧力容器に収め，密閉し， 120~2100C， 

5h，水熱処理した.得られた生成物は遠心分離あるいは限外

j慮過後，蒸留水で洗浄し，乾燥した
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Fig. 1. X-ray diffraction pa伽 msof precipitates obtained at the 

st訂ting composition TO.90Nbo.o5Alo.o502 und巴:r hydrothermal 

conditions in the pres巴nceof urea at various temperaJωres for 5 h 
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22 測定

生成物の結晶相は CuKα線によるX樹分末回折法を用いて

同定した.また Scherr巴rの式により結品子径を求めた.粒子

形態 a粒子径は透過型電子顕微鏡 (TEM)により観察した.光

毒虫媒作用はメチレンブルー (C16H18N3S，試薬特級)の分解を用

いて評価した.合成したチタニア微粒子 0.05gをあらかじめ

調製しておいたメチレンブルー水溶液 (5.0X 1O-5mol/l， 

200ml)に暗室下で投入し，チタニア微粒子が分散したメチレ

ンブ、ノレー水溶液を 2種類用意した.一方は暗室下で撹枠しな

がら保持し，一定時間保持後の水溶液を採取し，分光光度計

を用いて水溶液中に残存するメチレンブノレー濃度を測定し，

保持時間に対するチタニア微粒子のメチレンブルー吸着量を

測定した.他方は紫外光(ブラックライト 20W)を照射し，

一定時間紫外光を照射した後の水溶液を採取し，同様に分光

光度計を用いて水溶J夜中に残存するメチレンブ、ルー濃度を測

定した暗室下で撹持しながら保持した場合と，紫外光を照

射した場合の水j容液中に残存するメチレンブルー濃度差を光

触媒による分解量とした.なお，比較試料として市販のアナ

ターゼ型酸化チタン粉末 (ST-01，石原産業製)を使用した

Fig. 2. Crystallite size of anatase-type precipitates as-prep訂edat社le

starting composition TO.9oNbo.05AlO.0502 in the presence of urea 

under hydrothermal conditions for 5 h plo壮edagainst hydrothermal 

仕eatmenttemp巴ra旬re

200 180 

Temperature / oc 

160 140 

15.0 

13.0 

120 

14.0 

14.5 

13.5 

自
国
¥
自
何
回
畠
富
喜
立
』
h
》

3. 結果および考察

3. 1 アナターゼ型国落体結晶の合成

図1に尿素の存在下， 1200 ~2100Cで 5 時間水熱処理し得

られた生成物(組成:TO. 9oNbo. 05A10. 0502) のX線回折 (XRD)パ

ターンを示す.水熱条件下で処理された試料溶液は，尿素の

加水分解により水熱処理後， pH=7~8 の中性から弱塩基性

を示した 回折パターンより，生成物の結晶相はいずれもア

ナターゼ型酸化チタンであった.1200Cの水熱処理においてす

でに十分結品性の良いアナターゼ型結品の回折パターンが見

られる.水熱処理温度が高くなるにしたがい回折パターンは

少しずつシャープ。になったー図 1より，オキシ硫酸チタン，

塩化ニオブ、およひ硝酸アルミニウムの混合水溶j夜から 1200

~2100Cの水熱条件下で，組成 TO. 90NbO. 05A10. 0502においてアナ

ターゼ、型チタニア結晶が直接的に生成した.

図2にScherrerの式を用いてX線回折線の半価幅より計算

したアナターゼ型結晶の結晶子径の値を，水禁1処理温度に対

してプロットした合成されたアナターゼ型結晶の結品子径

は 13~15 nmのナノサイズであり，水熱処理温度の上昇に伴

い徐々に増大した.

次に Tit-)可bt1x02の X=O，。目 05，O. 10， O. 15， O. 20組成に
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Fig.3. X-ray diffraction pa:社emsof precipitates obtained at v四 ous

compositions X=0-0.20 in T1.xNbxAlx02 under hydrothermal 

conditions in the presence ofurea at 180 oC for 5 h 
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st紅tmg ∞mposition TO.8oNbo.lOAlO.lO02 under hydrothermal 

conditions in the pres巴nceof ureaヲ aqueousa:mmonia， sodium 

carbonate_ and sodium citrate at 180 oC for 5 h 

3.2調製条件の影響

次に， Ti1-Jfut1x02のた O. 10組成において，実験方法の

(1) ~ (4)に示す 4種類の方法で調製された溶液混合物を

1800Cで 5時間水熱処理し得られた生成物のX線回折パター

ンを図 4に示す.尿素を用いた場合は，アナターゼ型結品の

回折線がシャープであるのに対して、アンモニア水を用いた

共沈殿物(非品質)から結品化により得られたアナターゼ型
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結晶は，やや回折線の半価幅が広く微粒子結晶が生成してい

ることがわかる。炭酸ナトリウム，クエン酸ナトリウムの存

在下で生成した試料は，いずれもアナターゼ型結晶の回折線

がより一層ブロードであり，さらに微細な結晶から成ってい

ることを示している.

図5は，実験方法の(1)~(4) の 4 種類の方法で調製，およ

び水熱処理し得られた試料の透過型電子顕微鏡写真を示す

図4のX線回折パターンのアナターゼ型結晶の回折線(半価

幅)にほぼ対応する粒子径の変化が観察された炭酸ナトリ

ウム，クエン酸ナトリウムの存在下で生成した試料は，尿素

あるいはアンモニア水の場合に比べ粒子径がかなり小さし、こ

とがわかる.アンモニア水を用いた共沈殿物(非品質)から

水熱結品化した試料では，尿素の場合と比較すると多数の棒

状に伸長したアナターゼ型結品微粒子の荷主が確認された

Fig. 5. Transmission electron microscopy images of anatase-勿pe

titania obtained at the stぽ加gcomposition TO.8oNbo.lOAlO.lO02 under 
hydrothermal conditions in the presence ofぽ ea， aqueous a:mmorua， 

sodium carbonate， and sodium citrate at 180 oC for 5 h 

3.3 光触媒活性

合成したチタニア固溶榊教粒子 0.05gを200mlのメチレン

ブルー水溶液 (5.0 X 1O-5mol/l) に投入し，暗室下で撹祥し

ながら保持した場合と，紫外光を照射した場合の水溶液中に

残存するメチレンブノレー濃度差を光触媒による分解量として，

保持時間に対してプロットした.図6はTi1-)%xA1x02のXニ O.10 

組成において，尿素，アンモニア水，炭酸ナトリウムの存在

下で調製され， 1800Cで5時間水熱処理し得られた試料の光触

媒活性を，市販のアナターゼ型酸化チタン粉末 (ST-01，石原

産業製)と比較して示す.炭酸ナトリウムの荷主下で調製さ

れた場合は，市販のアナターゼ型酸化チタン粉末 (ST-01)よ

りも低い活性を示したが，尿素あるいはアンモニア水の場合

は比較例の STー01の1.5倍ほど高い分解量を示した_1800Cの

水熱条件下で調製した試料は 尿素を用いた場合が最も良い

結果を示した.図 7はTi1-Jfut1xOzのx=0.10車即戎において，
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実験方法の(1)~(4) の 4 種類の方法で調製され， 24ωOOCで

処理し得られた試料の光触媒活性を示す.2400Cで水熱合成し

た試料においても炭酸ナトリウムの存在下で調製した場合は

低い光触媒能を示した尿素，アンモニア水，クエン酸ナト

リウムの存在下で調製された試料は，いずれも市販の ST-Ol

よりも高い活性を示した.アンモニア水を用いた共沈殿物(非

品質)から 2400Cで水熱ぷ吉晶化し得られたアナターゼ型結晶

は，比較例の ST-Olの約2倍の高い分解量を示した.
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Fig. 6. Photocatalytic degradation of methylene blue for 

anatase町type TO.8oNboIOAん1002 prep紅 ed under various 

hydrothermal conditions at 180 oC for 5 h and the reference sample 

(pur巴Ti02・ST-Ol)
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Fig. 7. Photocatalytic degradation of methyl巴ne blue for 

anat紛争type TO.80NbO.IOAlO.1002 prepared under various 

hydrothermal conditions at 240 oC for 5 h 

4. まとめ

ニオブとアルミニウムを等量固溶したアナターゼ型酸化チ

タン微粒子 TiJ-xNbxA1x02を種々の水熱処理条件下で調製し，

特性に及ぼす処理条件の影響について調べた炭酸ナトリウ

ム，クエン酸ナトリウムの存在下で調製した場合は，尿素，

アンモニア水を用いた場合より， 1~Ý:車問なアナターゼ型結晶が

生成した アンモニア水を用いた共沈殿物(非晶質)から水

熱結晶化した場合は，尿素の場合と比較すると棒状に伸長し

たアナターゼ型結晶粒子が多数前生した 炭酸ナトリウムの

存在下で調製された場合は，市販のアナターゼ型酸化チタン

粉末 (ST-Ol)よりも低い光触媒能を示したが，尿素，アンモ

ニア水，クエン酸ナトリウムの前主下で調製された試料はし、

ずれも ST-01よりも高い光触媒活性を示した.また，アンモ

ニア水を用いて 2400Cで水熱結晶化したアナターゼ型結品は，

ST-Olの約2倍の高い光触媒活性を示した
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