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近年、水の光分解活性を有する触媒について多数の報告があり、次世代エネルギ-と見込

まれる水素燃料の供給源として期待されている。われわれの研究室では、Ruddlesden-Popper

型ペロブスカイト型構造層状化合物A2SrTa207(A;H,Li,K,�"�"�")が、比表面積1-5m/g程度

と小さな値であるにも拘らず、きわめて良好な水の光分解触媒であることを見Hだした1)。

触肘Etl三は、そ0)よ[nにfl:.化するirtMw数ICtfcfrする0)で、ィi.触虻u)比&1111ifuを人きく

することにより更なる活性の向上が期待で登る。前述のとおりA2SrTa,07は、層が積み薮なっ

た構造をしている。そこで、層間に他の物質を挿入したり,層をバラバラに重ね合わせた状態

で安定化できれば、それまで隠されていた内部の膚が外部に晒されるため比表面積の増大に

つながるはずである。

ストロンチウムータンタル酸化物層は負に帯電しており、層問の陽イオンÅ+は静電力によって

束縛されているだけで、比較的容易に他のイオンとの交換が可能である。その性質を利用し、

高い光触媒活性を有するストロンチウム-タンタル酸化物層の構造を保持しつつ、儲問に嵩高H

化学秤を導人することでI,.,J比よIfffi化をl対った締f・'.'-'�"i-を軸持する。

*煉J

(K,SrTa,07の合成)

交換性陽イオンがカリウムとなっている層状化合物K望SrTa207は,戸糊らの方法望'に従って合

成した。酸化タンタ;MTaA),炭酸ストロンチウぷSrCO3)および炭酸カリウム(K2CO3)をメノウ

製乳鉢でじゅうぶん粉砕後、そ

れぞれ量論比で混合し(ただし

K,CO,のみ揮発性であるため

2.5倍量と過剰に使用)、固形分

がbitoする伴)ifのアセトンで分

馴・」;&後、糸焼きのアルミナ製

川�"wいこ入れ、 900"Cで18 1S|ォ]加

熱処理した。空冷後、得られた

固形分を粉砕し,イオン交換水

に分散させ遠心分離(r-14-17

cm,約3,800rpm)により固形分を

回収する作業を繰り返し行い、

減圧乾燥してK2SrTa207を得た。
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図1 Å2SrTa望07の構造

21-

TaOr,

Sr

Ta Or,

A

A

TaOn

Sr

TaO,;



( H 2S rT a2 0 7 の合成)

上記の 方法で得られた K 2 S rT a2 0 7 を約 O I N の硝酸水溶液中に 1 昼夜懸濁したもの を渡別洗

浄後､ 減圧乾燥して層問の K を H と置換した H 2S r T a 20 7 を得た. な翁 , このときの硝酸豊は

療料の炭酸カリウムのグラム当量B1 上で行っ たo

(アミン挿入 - 居間疎凍化処理 - )

これらの 層間に無機物を挿入して層問を拡張するにあたり､ 得られ た H 2S r T a ≡0 7 で は居間が

狭いうえに層問の 親水性翻虫すぎるため ､ それら無機物の 前駆体(有機物と結合していることが

多い) が入りづらい o そこで ､ 前駆鉢が入り易いよう､ 予め前駆体との 親和性の大きい有機物を

一

輝 び射
!

として挿入して層問を拡京かつ 疎永化処理を試みたo

層問の化学種A と交換可能な有機化食物として は､
1 価のアルキルア蕊ン(R N Hこ‥ R はアル

キル基) や4 級アルキルアンモニ ウム塩(R 4N O H 等) があるB 本研究で は ､ n
- プチル アミン

( n - c
4
H 9 N H 2) あるいはn ネ タチルアミン( a

- C
8 H 17 N H 2)液中に H 2 S r T a 2 0 ? を分散させ ､ 約 1 日問

60 ℃で濃拝後､ 水洗, 減圧乾燥して得たo

(無機化合物の挿入)

二 酸たチタンの層問へ の挿入を､ 以下の 方法で試みたo チタニ ウムテトライソプロ ポキシド

くTi( O C 3 H 7
i
) 4) を適当な溶媒に溶解し､ 必要に応じて室温で熟成し, その後所定量 の A 2 S r T a 2 0 7

を懸濁させた｡ その後水洗, 乾燥し､ ポンプで送気しながら 500 ℃で加熱してチタン化合物を

酸化物にすると同時に､ 残存有機物を除去した｡

[結束と考察】

(母体の調製)

生成物の粉末Ⅹ 繰回折〈Ⅹ R D ) バタ
ー ンより､ 層状化合物 2S rT a2 0 7 および H 2S r T a 2 0 7 の 合成

が成功して いることを確認した｡ 得られた結晶

はともに正 方晶系で ､ 層 1 周期ぶ んの厚みで

ある底面間隔はそれぞれ ､
1 2 ･8 Å∈眉間水事朗犬

悲) , 9 .8 Åであっ た｡

得られた H 2 S r T a 20 7 のアルキルアミン処理後

のⅩ R D パタ
ー

ンは ､ 図 2 に示すように ､ その

漉度により変化したD このと普の 2 0 が 10
o

以

T の ピ - クは層 の底面問隔に帰属するもの で

ある o アミン漉度が低い場合は条件によって は

わずかに底面問隔が拡 がる部分も認められた

もの の ､ 水が無い系で は藩閥隔が拡張しない

ことから､ 層間イオン交換の機構 紘以下のよう

に進行しているものと考えられる ｡
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図 2 プチ ル ア ミ ン ー H 2 S 汀 a 2 0 7 架額体 の

Ⅹ R D パ タ
ー

ン
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図 3 ア ル キル ア ミ ン が H 望S r T a 2 0 7 層間 - 進入 する様子

R N H 2 ＋ H 2 0
- - ー 声 R N H 3

＋
＋ 0 汀

H 2 S r T a 20 7 ＋ 2 R N H 3
＋

- 三> (R N H 3) 2S r T a 2 0 7 ＋ 2 H
＋

アミン/水 - 1 0( 容積比)と反応場のアミン濃度を高く設定して処理したところ ､ は とんどの!百が 拡

哀したo 同じ条件で , プチ)シアミンのみで なくオクチルアミンで も層間が鑑張したく底面間隔 3 O .2

A ) . そこで ､ 以下この条件でアミンの 導入を行うもの としたo

なお ､ 元素分析の 結果 ､ プチルアミンで処理した試料はグラムあたり約 1 m m ol の プチ ル アミ

ンが含まれて いることが弼明した｡ これは ､ 全交換サイトのうち約 3 0 % が H
＋

から R N H :i
十

に田

換していることを示すo この感はオタテルアミンで 置換を試みた場合も枚ぼ同程度で あっ た o ア

ルキルアミン帝人後の層間隔の増触は ､ もとのア蕊ンの 長き(プチルアミンで約 7 Å, オクテルア

ミンで約 1 2 Å) より大きく､ プチルアミンの場合で約 11 Å, オクテルアミンで 約 20 Åで あっ たB

導入したアミンのアミノ基末端ほ正に帯奄するためタンタル酸花物層に付き､ アルキル基が 層

の 内側 に伸び て向か い のアルキル基と面する状態になっ ているもの と考えられる( 囲 3 参照) ｡

(チタニ ア架橋層状化合物の合成)

上記の方法で 得られたアルキルアミン架橋層状化合物は ､ 層閑隔 が拡張して怠り､ 比表 面積

表 二 酸化チタン 導入条件と生成物 の構造

試料名 チタン前駆体の 溶媒
底面間隔

【Å】

比表面積

〔Jli/ 拷〕

H 2 S r T a 2 0 7 9 .8 4

① 80 v ol % 酢酸
a

9 .6 3 0

② 8 0 v ol % 酢酸, チタン濃度 1/8 0
a

9 . 6 1 3

③ 酢酸 十 エチレングリコ
ー ル ＋ 水 1 0 . 4 4 7

㊨ (c H 3) 冬N O H 水溶液
b

1 0 .2 4

⑤ アセテルアセトン l l .7 2 8

⑥ アセテルアセトン / 0 .0 15 M 硝酸 l l .6 6 3

⑦ アセテルアセトン / 8 0 v ol % 酢酸 1 0 .4 1 3

a : 1 5 0 ℃凍熟合成, プチルアミン型より合成 b : 焼成温度 4()O ℃
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図4 チ タン 導入条件 によ る生成物 の

ⅩR D パ タ
ー ン の 逢 い
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細孔半径【Å】

6O

図 5 ニ 酸1ヒチタ ン導入 前後 の
H 2S r T a2 0 7 の糸田孔分布曲線

もプチルアミン琴でもとの H 2S r T a 2 0 7 の 2 倍程度に増大して いるo しかし､ 光触媒としての機能

に着眼すれば､
これは層問を有機物が固定して いるために光や熱に不安定で あり､ 使)召に堪え

ない. そこで ､ 展開物質を不安定な有機物から安定な無機化食物へ の置換を目標として実験を

行っ た｡ 本研究で は､ それ自体良好な光触媒活性を有する二 酸化チタンの層閑 へ の導 入を試

& f= .

眉間へ 二酸化チタンの前駆体となるチタン化合物が入り込もうとするカは ､ 以下の 2 つ であるo

① 魚に滞奄したペ ロブスカイト構造層(S r T a2 0 7
2

M

)とチタン含有陽イオンとの 感銘的引力

② Ti( O C 3 郎) 4 とい っ た有機チタン化合物とアルキルアミンとの親和力

上記のうち少なくとも -
⊥

方のカが働くよう､ 種々 の条件で合成した二酸4ヒチタ ンÅ2 S r T a ･20 7 複合

物質の物性とⅩ
L

R D パタ ー ンを､ それぞれ表, 図年に示す｡ なお､
これらはオクチ ルアミン型

の 母体から合成した｡ どの方法で合成した試料も､ 層閤距離が劇的に変化することはなかっ た｡

しかし､ チタニ ウムテトライソプロ歩キシド溶媒にエチレン
‾
グリコ - ルやアセチ)t i アセトン 硝酸

水溶液を用いてをミる試料につ いてをま, わずかながら層間の拡求が認められたo なお ､ これら

の細孔分布を図 5 に示したo アセテルアセトン 硝酸水溶液を用いたもの は , もとの H 2 S r T a 20 7

と孔の大きさそのもの は大きな変化が出ないものの 乱そ のもの の割合が 増してい るo
t - ･ jJ

'

､

エ チレングリコ - ルを用いたものほ孔径が大普く､ そ のサイズが広範囲に介布して いる o このよ

うに平易に比表面積を上げることができるので ､ これら 馴虫媛として 郎 ゝれ ば､ 由位盛盛あたり

の活性の向上が見込まれる｡ また､ 今回用いた方法をま､ 比表面積を増加させるのみで なく､

調製時の環境により､ 孔の大きさの制御が可能で あることが朝明した｡
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