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1. はじめに

　チタン酸アルカリ金属は，一般に M2O・nTiO2 に
示される組成を有し，M としては Na，K，Rb，Cs
などのアルカリ金属イオンが含まれる．組成中の n の
数により Ti の配位構造は異なり，1≦n≦2 において
は 5 配位の三方両錐体型やピラミッド型 TiO5 構造を
とり n＝2 では層状構造の形成がみられる．一方，6
配位の TiO6 である八面体構造は，n≧2 の条件でみら
れ，層状構造やトンネル構造を形成する．この層状構
造やトンネル構造中のアルカリ金属イオンは，イオン
交換反応を示し外部陽イオンの取込みが可能である．
特に層状構造はイオン交換特性のみならず有機分子の
修飾や剥離，複合化やナノシート化など多彩な構造設
計がこれまで報告されている．筆者らは，溶液プロセ
スにより層状チタン酸アルカリ金属が多様な結晶形態
を示すことに着目し，水環境の浄化や資源回収を目的
とする吸着材料としての応用を目指してナノ～マクロ
のユニークな階層構造をもつ層状チタン酸塩を合成し，
そのイオン交換特性について研究を進めている．
　本稿では，最近得られた海苔様チタン酸ナトリウム

（Seaweed-like Sodium Titanate: SST）の構造とイオ
ン交換特性の研究を中心に，筆者らの最近のチタン酸
塩の研究成果について紹介する．

2. 海苔様チタン酸ナトリウム（SST）

　層状チタン酸塩は，アルカリ水熱法で合成すること
ができ，合成条件や合成後の洗浄や乾燥工程を変える
ことでロッド状 1），チューブ状 2），3）などのユニークな
形態を得ることができる．筆者らは，界面活性剤等の
添加物を用いないシンプルな水熱合成法と凍結乾燥工

程により，図 1に示すようなチタン酸ナトリウムの繊
維状結晶が 2 次元的に複合化されたシート状の海苔様
構造体（SST）の合成に成功した 4），5）．繊維状結晶の
構造は二チタン酸ナトリウム（Na2-xHxTi2O5・nH2O）
と推定され，直線的なラメラ構造の層状構造を持つと
考えられる．繊維状結晶から構成される海苔様構造は，
比較的強固に結合されており超音波処理でも容易に崩
れない．この特異な SST の繊維状結晶は水熱合成の
早い段階で生成することが明らかとなっている．SST
はチタン酸原料である硫酸チタン水溶液を水酸化ナト
リウム（NaOH）水溶液に添加して混合後，200 ℃の
水熱処理により合成される．水熱反応の各時間での生
成物の組成と形態変化をみると，水熱処理前では微細
なナノ粒子が生成している様子が見られ，水熱処理 1
時間でこれらの結晶が溶解・再析出することで不定形
な形態となり，2 時間以降では繊維状結晶が生成する
様子が観察された（図 2）．X 線回折の分析結果から，
水熱処理 1 時間の時点で二チタン酸ナトリウムとみら
れるブロードな結晶相の生成が見られており，水熱処
理時間が長くなるほど積層方向に由来する 200 回折ピー
クの強度が向上するとともに，高角度側にシフトし格
子定数が 8.9 Å 程度まで低下する．すなわち，2 時間
程度の水熱処理で既に二チタン酸ナトリウムの繊維状
結晶の構造が生成しており，その後の水熱処理により
結晶性が向上すると考えられる 4）．
　アルカリ水熱処理によるチタン酸塩の合成では，反
応時のアルカリ濃度（溶液 pH および Na 濃度）が大
きく結晶相に影響することが知られている 6）．SST の
合成における NaOH 濃度の最適化は行っていないも
のの，NaOH 濃度に対する生成物の結晶相と形態の関
係は報告している 5）．Ti 原料に対して NaOH 水溶液
濃度を 1 mol/L，5 mol/L，10 mol/L，15 mol/L に変
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図 1　海苔様チタン酸ナトリウム（SST）の階層構造 4），5）
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化させて合成した場合，1 mol/L では数十 nm サイズ
のアナターゼ（TiO2）が生成し，5 および 10 mol/L
では不定形からナノサイズの繊維状結晶の二チタン酸
ナトリウムが，15 mol/L ではマイクロオーダーのよ
く分散したマイクロサイズの繊維状三チタン酸ナトリ
ウム（Na2-xHxTi3O7）が生成する（図 3）．本結果から，
高濃度であれば粗大な三チタン酸結晶が優位となると
ともに，ナノ繊維結晶の二チタン酸ナトリウム相が生
成することで海苔様構造が形成できることが示された．

3. SST の陽イオン交換特性

　層状チタン酸ナトリウムは優れた陽イオン交換体と
して知られており，二チタン酸ナトリウム相で構成さ
れる SST も同様の特性を有する．前述の方法により
合成した，各 NaOH 水溶液濃度により得られた SST（10 

mol/L 濃度処理）を含む，3 試料について塩化ストロ
ンチウム（SrCl2）水溶液からの Sr2+ 収着特性を比較
した 5）．図 4に，試験後の SrCl2 溶液の平衡濃度と
Sr2+ 収着量の関係を示す．いずれの試料においても
Langmuir タイプの等温線を示し，平衡濃度に対する
Sr2+ 収着量は三チタン酸ナトリウムである T15M 試料
と比較して，二チタン酸ナトリウム組成の2試料（T10M，
T5M）の方が高い特性を示した．吸着等温線より
Langmuir 式から算出した T5M，T10M，T15M の
Sr2+ 最大収着量は，2.08 mmol/g，2.09 mmol/g，0.49 
mmol/g であり，SST は高い収着量を示すことがわか
る．各原料組成中の Na 濃度から，2 mol の Na+ に対
して 1 mol の Sr2+ が交換すると仮定すると，T5M，
T10M，T15M の推定されるイオン交換容量は，1.64 
mmol/g，1.82 mmol/g，2.76 mmol/g である．上述の
試験から得た Sr2+ 最大収着量と比較すると，SST は
推定イオン交換容量よりも多く収着していることがわ
かった．一般にイオン交換体は，イオン交換反応のみ
により外部イオンを取り込むと想像される．しかし実
際は，イオン交換反応だけでなく，表面吸着や，析出
反応を誘起して外部イオンを表面析出や沈殿反応によ
り捕捉する場合も多い．そのため，イオン交換体や吸
着材料の研究においては，どのように外部イオンが結
晶構造内部へ取り込まれているかを詳細に把握する必
要がある．筆者らは SST を構成する二チタン酸ナト
リウムと三チタン酸ナトリウムがどのような反応機構
で Sr2+ を捕捉しているのか，試験溶液および残渣の
分析により調査した．
　興味深いことに，試験後の残渣の結晶相および形態
に対する分析の結果から，三チタン酸ナトリウム相で
ある T15M では，試料表面で炭酸ストロンチウム

（SrCO3）の析出がみられた一方，SST（T10M）では
それらの析出は観察されなかった（図 5）．この収着
挙動の違いを考察するため，収着試験前後の溶液 pH

図 2	 水熱処理時間（0～2 時間）に対する SST の形成過程
の走査電子顕微鏡（SEM）観察画像と結晶イメージ図 4）

図 3	 各 NaOH 濃度（T1M: 1 mol/L，T5M: 5 mol/L，T10M: 
10 mol/L，T15M: 15 mol/L）で合成した試料の SEM
画像 5）

図 4	 各 NaOH 濃度（T5M: 5 mol/L，T10M（SST）: 10 mol/
L，T15M: 15 mol/L）で合成した試料の Sr2+ 吸着等
温線 5）
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を比較した．収着試験前の pH は 5 程度であり，試験
後は T10M や T5M では pH＝8 程度まで高くなり，
T15M では pH＝10 以上の大きな上昇がみられた．こ
のような pH 変化挙動がイオン交換反応によるものだ
と考え，Sr2+ に対するイオン交換反応時に試料中から
放出される Na+ 濃度を比較した．T10M および T5M
では試験溶液の Sr2+ 濃度が高いほど Na+ 濃度も増加
する傾向があるのに対し，T15M は試験溶液の Sr2+

濃度に関係なく放出される Na+ 濃度は 2 mmol/g 程
度と一定であった．以上の結果から，推定される二チ
タン酸ナトリウムと三チタン酸ナトリウムの Sr2+ 収
着挙動の違いを図6に示す．二チタン酸ナトリウム（SST）
は直線状の層状構造をもつ一方，三チタン酸ナトリウ
ムはジグザグの階段状層状構造で構成されており，層
間距離は二チタン酸ナトリウムの方が大きい．二チタ
ン酸ナトリウムの Na+ 放出濃度は，Sr2+ 試験溶液濃
度および収着量の増加と一致して増加しており，試験
後の析出物が見られなかったことから Sr2+ をイオン
交換反応により収着したと考えられる．一方，三チタ
ン酸ナトリウムは試験溶液の Sr2+ 濃度に関係なく，
放出 Na 濃度および pH が高い傾向を示し，SrCO3 の
析出が認められた．すなわち，三チタン酸ナトリウム
は Sr2+ よりも H+（H3O+）とのイオン交換を生じやす
く，それに起因する pH 上昇により析出が誘起された
ことがわかる．三チタン酸ナトリウムは，結晶構造の
段差部にあたる edge site と，中央部の layer site を
もち，edge site の方がイオン交換しやすいと報告さ
れている 7）．筆者らの研究でも，T15 M では一部の
Na+ のみがイオン交換反応に寄与する傾向がみられて
おり，構造的な障害により Sr2+ が取り込まれにくく
推定イオン交換容量よりも収着量が低下したと推定さ
れた．一方，SST（T10M）は，ほとんどの Na+ が放
出されて反応に寄与していた．同様の傾向は，中性
pH の Co 試験溶液の実験においても確認されており 4），
SST は水酸化物の析出を伴わず Co2+ をイオン交換に
より捕捉し，析出を誘起しにくいことが明らかとなっ

ている．以上から，二チタン酸ナトリウム相で構成さ
れる SST は，Sr2+ や Co2+ との高いイオン交換反応性
により，三チタン酸ナトリウムよりも高い収着量を示
すと考えられる．
　実際の汚染水中には競合する陽イオンが多く存在し
ており，除去材料には目的のイオンを効率的かつ選択
的に除去できることが求められる．そのため，多くの
イオンが共存する条件での目的除去イオンの選択性の
理解も重要である．SST を用いて，海水や河川によ
く含まれる Ca2+ や Mg2+，Na+ を 1 mmol/L ずつ共存
させた条件における Co2+ の収着試験を実施した 4）．
試料への各イオンの収着量を比較すると，SST は
Co2+＞Ca2+＞Mg2+ の順に収着量が大きい傾向を示し，
収着したイオンの合計量は 1.67 mmol/g であった．
共存陽イオンを含まない 1 mmol/L の Co2+ 溶液条件
における Co2+ の収着量は，約 1.75 mmol/g であるこ
とから，共存イオンは SST のイオン交換サイト（Na+）
位置を分け合って取り込まれることがわかる．収着試
験後の残渣に析出物がみられなかったことも踏まえる
と，上記の陽イオンはイオン交換により捕捉されたと
推定される．以上より，共存イオン種による影響をさ
らに調査する必要はあるものの，SST は優れたイオ
ン交換体として吸着材などへ応用可能と期待される．

4. チタニアナノチューブのイオン交換特性

　筆者らは，SST 以外にもチタン酸塩やリン酸塩な
どのイオン交換体としての特性評価を進めており，チ
タニアナノチューブ（TNT）も，その一つである．
TNT は，Kasuga ら 2），3）により見出されたチューブ
状の層状チタン酸塩の一種であり，層状チタン酸ナト
リウムの酸洗浄時に剥離したナノシートがローリング
することで形成されると推定されている．TNT は特

図 5	 Sr2+ 収着試験後の T10M（10 mol/L）および T15M（15 
mol/L）試料の SEM および蛍光 X 線分析による観察
画像 5）

図 6	 チタン酸ナトリウム結晶の構造の違いによる Sr2+ の
収着挙動の比較 5）
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に光触媒特性が注目され，多くの研究報告がなされて
いる．筆者らの研究グループにおいても，合成プロセ
スの改変や光触媒特性 8），異種材料との複合化 9）など
の研究を報告している．筆者らは，TNT の有する興
味深い特性の一つであるイオン交換反応にも着目し，
これまでに Cs+ 10）や二価陽イオン 11）についてのイオ
ン交換特性を報告している．例えば，TNT における
Sr2+ 収着は，イオン交換反応とわずかな SrCO3 の析
出により生じ，Co2+，Zn2+，Ni2+ は TNT 表面に存在
する水酸基とのキレート化反応を介したイオン交換に
より捕捉されていると推定している（図 7）．TNT は，
合成プロセスの洗浄過程において Na+ の多くは除去
されるため，SST などのチタン酸ナトリウムと比較
すると，層間における Na+ 存在量が少なく湾曲した
結晶構造と推定される．そのため，TNT は中性環境
下での収着量はやや低くなる傾向はあるものの，特異
なチューブ形状や層間の H+ の寄与を生かした材料設
計が可能と考えられる．

5. まとめ

　本稿では，特異な海苔様形態の階層構造をもつ
SST の形成過程および水環境下での吸着材料として
の陽イオン交換特性を，異なる結晶構造や形態をもつ
層状チタン酸塩の事例とともに概説した．チタン酸塩
は多様な組成と結晶構造を示す化合物の一つであり，
ナノ～マクロの結晶形態制御の視点を組み合わせるこ
とで，応用目的や実環境下に応じた多彩な材料設計が
可能と期待される．これからも，チタン酸塩の水圏環
境下での現象を丁寧に理解することを心がけて研究を
続け，社会実装を目指すとともに，層状化合物の研究

分野の更なる発展と深化に少しでも貢献したいと考え
る．
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図 7	 （a）TNT の透過電子顕微鏡（TEM）画像と結晶構造
のイメージ図，および実験から推定された TNT にお
ける（b）イオン交換と析出による Sr2+ 収着と，（c）キレー
ト反応を介したイオン交換による Co2+, Ni2+, Zn2+ 収
着のイメージ図 11）
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