
チタニア架橋モンモリロナイトの滴下法による合成　

環境工学技術系　旗町剛

1ーはじめに

粘土鉱物は、その時異な構造をこ起因する種々な

性質ゆえに古くより広汎な用途で利用されているo

結晶質粘土鉱物に敬　一2次元約に広がった層構

造のものと1次元恥こ伸びた廣一リボン頼通のも

のが存在する。その内で幸)モンモリ口ナイト等の

層状粘土鉱物からは、その眉間に種々の金属酸化

物の支柱を立てることにより多孔性粘土が合成で

きるoこのことにつをゝては現在までに多数の研究

報告があり、今日では粘土研究の重要な一分野と

なっている。このような粘土無病体は、それが均

一性の高い細孔を有するため,反応に対する選択

性を有する光触媒としての応用が期待されている。

特に、良好な選択性を得るためには細孔の均一ー性

が高いものを鋼製することが望ましいo

今臥腰間にチタニアの支柱を立てたモンモリ

ロナイト(チタニア架橋モンモリロナイト)の合成

を試みた。これまでには主として、良好な層間隔

を保ったモンモリロナイト架橋体を得るべく、反

応物の割合を変えての研究がなされてきた。一方、

国1モンモ7)ロナイトのィオン交換のモァ一ル
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本報では反応温度や反応物の組成を変化させずに,

イォン交換の際の混合条件が生成物に及ぼす影響

を考察したo

図Iのモデルに示すとおりモンモリロナイト層聞

でのイオ二,交換航懸濁液中のイオ二'との交換反

応であり、Ti4十JJル混入量により平衡状態のイオ

ン濃度が変化する。そのため、混入速度を変化さ

せることにより,有限の反応時間においては生成

物腰間のイオ二/組成に影響が出るものと考えられ

るoそこで本報では、ゲストイオン溶液を反応系

に混入する速度を変化させることによる生成物へ

の巌替について調士i士L二した結果を撮;l-cfするo

2・実験

2-1.チタエア爽柄モンモリロナイトの作製

所定量のチタニウムテトライソプロポキシド

(TKOQHァ)Jを80wt%酢酸水溶液に50℃で完全に

溶解させた後室温で6時間ェージングしたもの

errーゾル)を、モンモリロナイトのIwt%懸濁水中

に少量ずつ清下したo落下開始から2時間敬そ

れを水洗したうえ、減圧乾燥後に破砕し、 5oo℃で

焼成したo反応系におけるモンモリロナイトのカ

チオン交換容量くCEO備に対するTi(OCユHァ)4量や

Ti4*-ゾルの混入速度専の条件を変イヒさせて合成し

たそれらのサンプルについて、キャラクタリゼ-

ショ二'を行ったoなお、原料のモニ/モリロナイト

にを総状のウニビアF(タニミネニ業㈱製)でCEC

-1.3蝕neq/ gのものを用いたo

2-2]ー測定機券

サンプルのキャラクタリゼーションは、以下の

分析装置を用いて行った。

比表面積は、島津製作所製FlowSorb Ⅱ 2300
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を用 い
､

B E T l 点紘 を適用して測定 した｡ この際

に､ サ ン プル 義塾埋は1 5 0 ℃ で 20 分間 N
2
ガス フ ロ

ー

中で 行 い
, 吸着ガス 娃 N 2 を用ら､ たo

X 経 国 折

(ⅩR D ) バ タ
ー ン 乱 乾燥前の サ ン プ舟 を ガラス 板上

に均
一

な膜として 広げガ ラス板 ごと 5 0 0 ℃で 焼成

し､ 理学電機綿製 R U - 2 0 0 B V S で測定したo 示差

熱量桑分析(T G - D T A ) は,
マ ック

･ サイ エ ン ス ㈱製

T G - D T A 2 O O O で 測放したo
この と啓開社製ア ル

蕊 ナ貌測定容単に焼成番 のサ ンプ)レを採り､ 昇温

速度 10 ℃ / 分で の
r

r G - D T A 曲線を得たo 生成物

中の 汀i/ Si) 比の 定量は､ 蛍光 Ⅹ線分析法 で Ti の

K tE 線 とS i の K α 線 ピ - クから重量法 に より行 っ

た｡ 装置は理学奄機㈱製 G ei g e r S X - 3 0 6 3 P を用

い ､ 泉源 に C T ラ ンプを ､ 分光結晶に E D D T を使用

した8 細孔分寄測脚 ま､ i 20 ℃ で 2 時間減圧簸捜 し

たサ ンプルにつ い て ､ 吸着ガスtこ N
2
を使用 して 島

津
- はic r o m e riti c s 製

r

fYまS t a r 3 0 00 塾自動比表面積

/練乳分布測定鼓配毅 郎 ､ て行っ たo 赤外吸敬(上村

ス ペ ク トルは､ ㈱島終発作所製フ
-

リ エ 変換赤外

分光光度計 F rT R - 4 2 0 0 を用 い
､
K B r 法で 鴻蓋した

｡

紫各 ･ 可視鑑敬反射ス ペクトル 紋日本分光鞠 Ⅴ
-

55 O 型紫外6 可視分光光度計を 用を1 て 測定 したo

3 . 結果と考察

さ まぎまな条件で作製 したサ ンプ舟書こつ い て ､

T i
4 ＋

- ゾ)i , 混入速度の 影響を考察 した ｡
i;A

-

F そ の 落

果 を示すら

3 - 1 . 生戎物 の 駁撃に みられる 影響

(Ti/ C E C)値の異なる反応系におい て ､ T i
4 ＋ J j

ル の混入速度を愛すとさせた壌合の生成物の物性 を

逮にまとめ､ 図 2もこ Ti
4＋

の漆渡 m /C E C) と収撃 と

の 関係を改めて 哀したB なお､ m / C E C) - 4 X [T i
か

〕

/ [c E C3 と定義しf= ｡ 比表面積,
b a s ぬs p a ci n g に

に つ い て 娃混入速度 によ る影響はほ とんどみ ら れ

なか っ たが､ 生成物 の 収率 に つ いて 娃大 きな変 化

が認められた｡
なお収率払 反応系Q) チタ ン 化 合

物が全て チタ ニ ア と して 生成物中に 象る も の と 夜

起して算出した｡ 親 して(n } C E C) 値添書か さ い 杜 ど,

ある い 紋混入速度が小さ い 場合振ど良好な収率 を

示す傾 剛 官みられたo m / C E C) ≒2 0葺こお い て 紋税

率は i O O % に近 h盲こ動的わらず､ 帆/ C E C) > 芝0 で

はいずれ の 場合も生成物の収盈が元 の モ ン モ リ ロ

ナイ ト畳よりも少なくな っ たo
これ に は ､ モ ン モ

リ ロ ナイト眉間 へ の 侵入物質量が過度 に な る と
一

部 の モ ン モ リ ロナイト膚がば らば ら にな っ て 永 中

に分散する ため等の 理由が考えられ る
｡

表 Ti O 頻 橋モ ンモ リ ロ ナイトの 調製条件と主な性質

l
-

従料番号 M o n t ･書 2 0 a 2 0b 3 O a 3()b 4 O a 4 Q b 篭 60 a 訊 b

Ti/ C E C o 書 1 9 ･ 5 乏9 .3 3 凱1 J1 8 . 8

婁額下時間 蔓
o ･3 5 8 0 . 3 6 0 o . 3 6 0

1

O ･ 3 5 9
I

i
!

4 鎚 3 68

也

3 7 8 3 6 1表面積 ( m
I

/ g)

¢Er l 点法)

4 蔓36 1 26 2 3 5 9 3 5 0

屯1 血) 蔓 1 ･O 毒
2 ･3 2 ･ 3 2 .

4 2 . 4 2 . 6 (読攻不貞E)

I

乏.4 2 .4

攻撃 (%) 重 量 88 8 5 2 3 43 i
2乏 3き 1 7 2 9

肝 -
,

ル ; 払c O H / 蜘 d e) = 3 0 10
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O ゾB ･ m 荊1 吋PI 持Jr

0 10 2 B 3 0 一拍 S 8 6 0 1 0

T l / C E C

封2 佃/ CZX:) 荘に対する生成物a) 収率

(T i/ C E C) > 2 0 の場合 の(T i/ C E C)値の 増加に伴

う収寧低下娃反応系の T i( O C ,王i 7) 4 重量が大 きくな

るため のも の で あり､ 各 々 の 生成物重量そ の も の

姓混入時 間が同じ も の に つ を) て はCTi/ C E C) ≒

3 0 ,
4 0

,
5 0 を1ずれにつ い てもさ して差は無 いd また

この場合､ 反応物鼠成が同じであ っ て も求人速度

が小さ い場合に収率が大きくなる傾向がみられる B

3 - 2 . X R D パタ
- ンにみられる影響

作製したチタ ニ ア 一 戦 ンモ リロ ナイトの ⅩR D パ

タ
- ン を尚3 に示す ｡ いずれの サ ンプルも 2 .3 n m ,

i . 2 n m 付近にピ -

クを有し､ それぞれが d
o ol , d

e e 2

盲こ帰属するも の と堆察 で き るB 原料 モ ン モ リ ロ ナ

イトの d
B8 1

が1 . O n 王n で あ っ たの で､ チ タ ニ ア の支

柱が立ち､ 層間が竜萌 し て い る こ とがわか る｡ ま

た､ 反応轟 の(T 1/ e e c)倦が増大す るにつ れ 各 ピ

- クがプロ - ドになりか つ わずかに低角側にシ フ

トして い るo 混入 n (O C 3
H

7)ヰ急が増加した場合､

モ ンモ リ ロ ナイト嶺間に立つ 支柱の チタ こ ア豊が

増しわずかながら腰間がよPj 拡張したために､ ピ

-

クが儀角側にシ フ トしたもの と考えられる｡ 同

時に ピ
-

タがブロ
ー

ドになっ たので､ モ ンモ リ ロ

ナイト腰間ヘ の チタ ニ ア 侵Å量が多 い壕合には ,

これが膚間隔 の 均
一 性を減歩せ しめ る効果を､ あ

る い は懸濁液 中で の 生成物の配向が悪くなる効果

を生じせしめ る もの と考えられ る
.

な潜､ ピ ー タ

強度はⅩR D プレ
-

ト作製時のサ ンプ)レ蔽向状況‡こ

よりかなり変動する が､ こ の 場合は全て の ⅩR D プ

噸

知

滞下時弼
1 分間玖下

5 O A

3 ○■

2 3 rL rr L

1 .ユl- 巾

2 h

騒

ゴ8 b

3 払

ユ払

2 .3 n m

1
,
加 爪

(^ 6 Of li ^ lc b xid e)
一
瓢争

Crii C E C) 叫 8 .I

許 U Q 氾) - 3 9 ,I

鍔 i C E C) J - 29 3

汀u C E C) ■ L9 , 5

丑q /
`

ctd E 4

回3 Tfi O l 榊 モ ンモ7) ロ ナイトのⅩR D パタ ー ン

レ
ー

トを 同時書こ同魚件で 作製 した の で
, 侍製条件

に よる個体差を無視 して 考察 した｡

弼掛 こ, 混入速度変化 によ る ピ
=
ク位置の 差異

も藤森 で き なか っ たo しかし, 混入 速度が大 き い

場合(図 3 左磯) には いずれ の 場合 に おい て もピ -

クが比較的 シ ヤ
- プにな る こ とが判 明した｡ 図4

に 反応前後の S i に対す る r l の 沈毅プロ ッ トしたo

こ の こ とより､ 反応系の Ti
4 ＋

- ゾ)レ浪鹿がかさ い ほ

どTi
4＋

- ゾル の モ ンモ リ ロ ナイト題間 へ の 分配係数

が大きくな る こ とか ら､ チタン が反応系 に含まれ

ない 混入開始段階で 娃､ イオ ン 交換が速く進行す

る もの と推察 で きる o これが ⅩR D ピ
ー

ク の 暗 に影

響す る もの と考えられ る ヵ

3 - 3 . 生成物の(Ti/ Si) 汰

図 4 の とおり､ 生成物の(T i/ Si) 騰は, 反応系 の

それの 増加もこ対 し単飼な増加を示したo 反応孫 の
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7 . 4 / l 三分粥

3 .9 / 9 分何 重frI/ e e c) / 兼好下時間)

o o .5 1 t 1 5

反応撫 ℃/ S l b ld / m カ

国4 反応前後弟 抑/Si)比 の弼礎

CA L=O H / ju t;h o 滋血) - 2& .a

( T i/ C E C 嬢 と生成物の それ は比例関係盲こなく､ モ

ンモ リ ロ ナイト層中 と水相 の T i
4十

- ゾル分配係数紘

一 定で な い こ とがわ か る ｡ な払 混入速度 を約 I O

単 に したも の につ い て(T l/ C E C) = 3 6 .
1 の 点 の 偉を

○印で プEl ツ 卜した s
こ の 点も､ 混入速度 の 遅らミ

もの につ い て プロ ッ トし たも の と同 じ曲線上にあ

る とい える｡ こ の こ とよ り､ 生成物 の 縁戚もチタ

ニ ウム イオ ン の 混入速度 による影響 を受けない こ

とが窺える ｡

3 - 4 . T G - D T A 曲線 にみられ る影響

焼成前 の サ ン プル に つ い て の T G - D T A 曲線 の 飼

を図 5 a に示す ｡ 今捧作製 し たい ずれ の サ ン プル に

っ いて も廷ぼ同形 の T G
- D T A 曲線が薄られたo 温

度 1 0 0 ℃ 付近 には 吸熱 を 伴う 重量減 少が , 温度

3 5 0 ℃ 付近 に は発熱 を 伴う重量減少が認められる ｡

蔚者はモ ン モ リ ロ ナイ トの 眉間水お よび吸着水 の

凝離に ､ 後者 は層開有機化食物の燃焼に､ それぞ

れ起因す る もの で あ る と考 えられ る o

この 3 5 0 ℃付近 の 単位乾簸登盈 &
.
たりの 豊亀城

少を､ (T i/ C E C) 催に対 して プロ ッ トしたもの を図

5 b に 示す ｡
こ こ に 示 さ れ る よう をこ, 射料 の

T i( O C ,
H

7) 4 濃度が大 き い ほど モ ンモ リ ロ ナイ ト層

間に侵入す る有機物 の量が増加 した｡

他方､ 反応物組成 一 定 のサ ン プル に つ い て 同様

の 計算をした場合 に は混 入速度によ る重量変イヒの

影響が認められなか っ た の で
, 混入速度 の相違盲こ

よ る眉間をこ侵入す る有機物の亀 ヘ の 影響は､ 経と

a
ま
”
額

払亡O It / 加 地e) I
3 4 ･ 9

m / C ∝〉- 2 9 B

7 r
P

1 .J ル軒下時P) ; S7 分仰

粘土h 河中の有8L 繊

触 に由尭する丑 蜘 J
'

3?

r二

+ 青書

主意

2 紳 磯 6O 8 80 0

牡且【℃ユ

鍔5 &

･

n - モ ンモ7) i ) ナイト摩8即ヒ食他のT G - m 曲親

8 ,Q 8

鮎
o -

8 .0ま

3 A
.I / S S登沖

丁.ん
′
ほ分粥

3 .辛/ 令卦rq ( m /C E C) / 斗 M 下付榊)

仙 雌 / 州 d ･･ 2 8 . 8

m / C W ･ ･･ 湘 .1

O 1 0 2 0

T l / C ∝

4 0

国 5t) e n / C IK:) 錬に対する膚間者溝助の割合

んど無 い こ とがわか っ た ｡

3 - 5 . ガス 吸着特性

T i
4 L ゾル混入速度の 異な る試料に つ い て

､ 図6 a ,

図 6b に それぞれ吸脱着等温線と Ⅳ H の式よPj 導

かれた細孔分布曲線を示 す. 吸着等温線をま混入速

度 に よらず､ どちらも開塾 の もの とな っ て い る ｡

また, 反応物の 組成変化蒋につ い て 同様の拭験を

行 っ たが, こ の場合にもす べ て 開塾 で あっ た ｡
こ

れらに はす ぺ て
､ 細孔 の 存在 を示す毛管凝縮 に よ

る 吸着ヒス テ リ シス元号認 められ る｡
い ずれ の サ ン

プ)i, も細孔直径は約 8 A n m に ピ
ー

ク を有 して おり､

混入速度に よ る細孔分布 の ピ - タ ヘ の 影響は務め

られな い
｡ 従 っ て ､ 麗人速度 に よる 生成勧 の紳孔

の 穿や大書さ の影響縁故 とんど生じ ない こ とが判

明 した o
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∫思

隻

A I LO
1 払

淋 良l 榊 l

国6b ℃ 0 叔 脈 ン 別 口ナイ トの凝亀 紳 助線

3 - 6 . r R ス ペ クトルにみられる影響

図7 にモ ン モ リロ ナイ ト, チタ ニ ア および作製

したサ ンププレの 赤外吸収ス ペ クトルを宗すo 65 0

c a
-

1

付近の 幅広な吸像法 T ト0 てi の 存在 を示すも

の であ る｡

`
純粋なモ ンモ リ ロ ナイ トや焼成前の 生

成物で はその位置の 吸収 が現れて い ないが, 焼成

後 の生成鰍こ ぼわず釧 こ 吸収がみられ尋o この 事

采は､ 焼成後 の生成物にチタ ニ ア の 支柱が立っ て

u る ことを支持する 母 なお､ Ti
射 J J ル漁渡や混入

時間を変イヒさせた場合にも放 とんどス ペ クトルに

差は認められ なかっ た｡
こ の こ とか ら, 調製時 の

条件に担らず同様にチタ ニ アが生成する ことが朝

粥 した.

3 - 7 . 紫外 ･ 可視抵敬反射ス ペ クトルにみられ る

影響

混入速度を変化させて 作製したサ ンプ)i , の 紫外
･
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図8 n o 凍 脈 ン 別 口ナイトの 勝 書 可視反射スペ クトル



可凝拡散 反射ス ベ タ ト) L を 測定した結果 を(図 8 ) なお､ 混人速度をこよる豊島は確落されなか っ たD

に , モ ン モリ ロ ナイ トと ア ナ夕
- ゼ 型チタ ニ ア の

それ と併せ て 示す.
チ タ ニ ア 架墳 モ ンモ リロ ナイ

トは, モ ン モ リ ロ ナイト単独 の 葛合 に比 べ 短波長

願紫外域) で の 光吸収が大きく､ チタ ニ ア gj ス ベ タ

ト)レに近 い奥となっ た｡

4 . まとめ

T i
射

- ゾル混Å速度 の違 い に よる影響は､ 今回 実

験 した範囲 で娃 , 収量と ⅩR D パ タ
- ンの ピ - ク強

度差首この み明確な影響が現れた｡
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