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環境中の合成高分子化合物による由来物質及び環境ホルモン

化合物の動態解析(2) 

ーアナターゼ型 Ti02結晶粉末の合成と光触媒能-

Studies on the Dynamics ofEndocrine Disruptors and Chemical Substances 
Arising from Synthetic Polymers in the Environment 

園 Synthesisof Anatase-Type Ti02 Powders and Their Photocatalytic Activity闇
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Abstract Anataze-type Ti02 crystalline powders were synthesized under hydrotherrnal conditon at 180 oC 
for 1 h企omdifferent precursors. Titanium oxisulfate TiOS04 was found to give stable anatase 

crystals even after annealing at 700 oC for 1 h. Anatase-type Ti02 annealed at 700 oC showed 

very high photocatalytic activity for the decomposition ofmethyleneblue and ipuconazole 

in aqueous solutions 

1. はじめに

二酸化チタン結晶はルチル，アナターゼ及びブルッカ

イトの 3種の構造をとるとともに，種々な機能をもち広

く工業材料として使われている.その中でも，アナター

ゼ結晶が高い光触媒能を持つことから，現在の環境問題

と関連して多くの注目を集めている 特に，水中の微量

環境汚染物質を分解，除去するためのもっとも有望な光

触媒と考えられており 1) 多くの研究結果が報告されて
いる2-6)

その合成についても種々の方法が報告されている.た

とえば，チタニウムテトラエトキシドを 250oCの低温水

熱条件下で加水分解することによる 20-30nmの微粒子ア

ナターゼ結晶の合成 η，チタニウムテトライソプロポキ

シド蒸気の 260oC加水分解によるナノメーターサイズの

粒子の合成町， 100 oC以下の温度でチタニウム乳酸塩を

分解することによる基板上へのアナターゼ薄膜の合成 9)

あるいは中空ガラス球表面へ被覆した水酸化チタニウム

の分解による合成 1のなど多くの合成方法が報告されてい

る.しかし，これらのアナターゼ型の結晶構造は高温で

は安定ではなく，より光触媒能の劣るルチル型構造に転

移することが知られている.例えば， 550 oCで 2時間の

加熱処理 11)あるいは室温での磨砕 12)によってルチルに転

移することが報告されている.また，その転移温度はア

ナターゼ結晶の粒子の大きさ，さらには原料および生成

履歴に強く依存していることも指摘されている.

我々は，無機塩類の水溶液をテフロン容器中に入れ，

それをステンレススチール容器中に密閉した後温度を上
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げ水蒸気発生に伴って圧力を高くし得る簡便な水熱装置

を用いて種々の酸化物結晶の合成を行ってきた 13-18) 本

研究では，オキシ硫酸チタニウムを原料として，アナタ

ーゼ型結晶の微粒子が簡単に合成できること，そして，

そのアナターゼ型構造がすくなくとも 700oCの高温まで

安定に存在し得ることを明らかにした そして，この水

熱下で合成したのち高温でアニールしたアナターゼ結毘

が優れた光触媒能を有することを，希薄水溶液中のメチ

レンブルー及びイプコナゾールの光分解によって確認し

た.

2. 実験

2・1 アナターゼ型TiOz結晶の合成

チタニウム塩として，オキシ硫酸チタニウムを選び，

その 0.1mol/l水溶液 18mlを25mlのテフロン容器に入

れ，それをステンレス鋼容器中に密閉した後， 180 oCに

5時間加熱し，加水分解させた.加熱処理中は容器全体

を1.5rpmで回転させることによって撹持した.生成し

た沈殿は鴻過した後，蒸留水で，洗浄水の pH値が?とな

るまで繰り返し洗浄した.それを乾燥し，一部を空気中

700 oCおよび、 1000oCに 1時間加熱処理した.それぞれ

の試料の結晶構造を CuKα線による X線粉末法で同定し

た.

比較のために，チタニウムイソプロポキシドを常圧，

室温で加水分解することによって Ti02微粉末を合成し，

高温へ処理することによる結晶構造変化を調べた.

2・2 光触媒能の測定

光触媒能を評価するために，一部の農薬に染色剤とし

て混ぜられているメチレンブルー (CI6HI8N3S，試薬特級)
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は区別できず，ブロードな 1本のピークとして観察され

ている.

1000 ocまでアニールした試料(1000 oC-annealed) は

結品の大部分がルチル型構造に転移しているが，わずか

の結品はなおアナターゼ構造を保っている.
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チタニウムイソプロポキシドの常圧下での加水分解に

よって合成し， 600Cで乾燥した粉末のX線回折図形は非

常にブロードな回折線を与え，ブルッカイト型の構造を

持つと推測された.それを 500ocまでアニールすると，

回折線は若干鋭くなり，ブルッカイト型構造と同定され

た.また， 700 ocに 1時間アニールしたものは結品性!])

高いルチル型構造に完全に転移していた.

および稲のイモチ病予防のための農薬であるイプコナゾ

ール (ClsH24ClN30) の希薄水溶液 (2.94xlO-5mol/l) を

用いた.

上記濃度のメチレンブルー水溶液 40ml中に 0.1g !]) 

Ti02を懸濁させ，境搾しながら紫外線 (2.8mW/cm2)を

照射した. 1および4時間紫外線を照射した後の水溶液

を採取し，分光光度計を用いて水溶液中に残存するメチ

レンブルー濃度をあらかじめ決定しておいた検量線から

決定した.

イプコナゾール水溶液の場合は，その 30ml中に 0.01g 

のTi02を懸濁させ，紫外線 (2.8mW/cm2)を2時間照射

した後，上澄液中のイプコナゾール残存量を GC-MSに

よって比較，推定した.
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3 . 2 光触媒能

3・2・1 メチレンブルーの分解

紫外線照射 1時間後と 4時間後の上澄液の吸光度曲線

を，アナターゼ粉末を加えない場合 (Bl叩 k)，水熱合成

したアナターゼ粉末を用いた場合 (As-prepared)，700 oc 

に1時間加熱処理したアナターゼを加えた場合 (700OC_ 

annealed)および 1000ocに1時間加熱処理した試料を加

えた場合 (1000oc・annealed) について Fig.2に示した.

なお，メチレンブルー水溶液の pH値は，光分解処理の

過程で変化せず，約 6.5であった.

a) Irradiation for 1 h 
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3. 実験結果

3・1 アナターゼ結品の生成とその高温安定性

オキシ硫酸チタニウムから水熱条件下で合成した粉末

はアナターゼ型構造を持つが， X線回折線図形のブロー

ドさから推測される結晶性はかなり低いものであった.

180 oC， 5時間保持によって生成した粉末 (As-prepared)

のX線回折図形を Fig.1中に示した.水熱条件下での温

度を 180-240oc，保持時間を 1-24時間に変えても，ア

ナターゼ結晶が単一相として得られたが，結晶性を上げ

ることはできなかった.

そこで，合成した粉末を空気中 300-1000 ocに種々の

時間加熱処理を行い，アナターゼ構造の安定性および結

晶性改良の可能性を検討した.7]<熱条件下 180oc， 5時

間保持によって合成したアナターゼ粉末を 700および

10000Cに1時間加熱処理(アニール)した試料のX線回

折図形を Fig.1に比較した. 700 ocにアニールした試料

(700 oc胴 叩nealed) は依然としてアナターゼ単一相であ

り，結晶性も 380付近の 103，004， 112回折線が明確に分

離して観測できるととから結晶性の改良が進んでいると

云える.原試料 (As-pr巴pared) ではこれら 3本の回折線
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Fig. 2 Absorbance of aqueous methyleneblue solutions 

after i町adiationofultraviolet ray for 1叩 d4 hours 

without anataze addition (Blank) and with anatase 

powders as-prepared， 700 oC-annealed and 1000 OC_ 

annealed. 
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Fig. 1 X-ray powder pattems ofanatase samples 
a) as-prepared under hydrothermal condition at 180 oc 

for 5 h， b) annealed at 700 oc for lh，叩dc) annealed at 
1000 oc for 1 h. 
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メチレンブルー特有の 670nm付近の吸収および300nm

付近の吸収を Blankのそれと比較した. 700 oCに加熱処

理した試料を用いた場合に急激に減少し，分解が進んで

いることがわかる.これに対して， 10000Cまで加熱処理

した試料の分解能は，加熱処理前よりは高くなっている

が， 7000Cよりは低いことがわかる.

3・2・2 イプコナゾールの分解

処理温度の異なる 3種のアナターゼ粉末を用いた場合

の光触媒作用にともなう分解を Blankの場合と比較する

ことによって推定した.結果を Fig.3に示した. 700 oC 

にアニールしたアナターゼを用いると， 2時間以内の紫

外線照射によって，イプコナゾールをほぼ完全に分解す

ることができる.これに対して，加熱処理していないも

のおよび 1000oCアニールのものでは，未分解のイプコ

ナゾールが残存している.

イプコナゾールの分解が進んだ原試料および 700oCに

アニールした試料の場合には， 8 ~1O min付近に新しいピ

ークが出現しており，分解生成物によるものと推察され

る

4.考察

本研究で用いた水熱条件下でのアナターゼの合成には，

必ずしもチタニウムイソプロポキシドのようなアルコキ

シドを用いる必要はない.試薬として市販されているオ

キシ硫酸チタニウムから水熱条件下で生成したアナター

ゼ型結品は，少なくとも 700oCに 1時間加熱処理しても

ルチル型構造に転移することはなく， X線回折線図形が

鋭くなることから，結晶性が向上していることが分かる.

10000Cへの加熱処理は，一部の結晶をルチル型に転移さ

せる.最近，イソプロポキシドのトルエン溶液を密閉容

器中で 300oCまで加熱することによって合成したアナタ

ーゼ結晶は 800oC以上の温度に加熱処理するとルチル構

造へ転移し始めることが報告されている 19)ことと考えあ

わせると，圧力下で生成したアナターゼ結品が高温安定

性を持ち得るものと考えられる.

メチレンブルーおよびイプコナゾールの光触媒による

分解は，結品性の高い 700oC処理アナターゼが，加熱処

理前の原試料アナターゼ (as-prepared) に比べて格段に

高い.この光触媒能の差はその結品性に由来するものと

考えられる. 10000C処理試料は，一部ではあるがルチル

に相転移しているために，光触媒能は結晶性の高いアナ

ターゼ単一相である 700oC処理試料よりも劣っている.

しかし，原試料よりは優れており，アナターゼ型構造の

結晶性が光触媒能に強い影響を持っていることを示唆し

ている.

I 5. おわりに

一般に市販されているオキシ硫霞チタニウム TiOS04

を原料として，700 oCまでの加熱処理に対して安定なア

ナターゼ結晶粉末を合成し得ることを見出した.そして，

高温に加熱処理することによって結晶性が向上したもの

が高い光触媒能を持つことを，メチレンブルーおよびイ

プコナゾールの分解によって示した.

高い加熱処理温度でも安定なアナターゼ結晶が合成し

得ることは，より触媒能の劣るルチル型結品ヘ相転移を

させることなく，アナターゼの結晶性を高めることが司

能となり，より高い光触媒活性を期待できる.さらに，

光触媒能をより向上させるために，異種イオンのドーピ

ングあるいは表面処理を 700oCまでの高温で行い得るこ

ととなり，より多くの可能性が開け得るものと期待でき

る.
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Fig. 3 Absorption curves of aqueous ipuconazole solutions 

after irradiation ofultraviolet ray for 2 hours without 

anataze addition (Blank) and with anatase powders as-

prepared， 700 oC-annealed and 1000 oC園 annealed.
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