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研究成果の概要：水溶性チタン錯体を酸性・中性・塩基性の広い条件化で水熱処理することで

種々の酸化チタンを合成することに成功した。水溶性チタン錯体の一つであるグリコール酸チ

タン錯体を原料に用いることで、アナターゼ型、ルチル型、ブルカイト型、B 型の 4 種類の結

晶構造を作り分けることに成功した。また、酒石酸チタン錯体を原料とすることで、ルチル型

酸化チタンのナノ粒子やアナターゼ型酸化チタンのニードル状微粒子など、特異な形状を持っ

た試料の作製にも成功した。 
 
交付額                               （金額単位：円） 

 直接経費 間接経費 合 計 

2006 年度 1,300,000 0 1,300,000 

2007 年度 1,700,000 0 1,700,000 

2008 年度 600,000 180,000 780,000 

総 計 3,600,000 180,000 3,780,000 

 
研究分野：化学 

科研費の分科・細目：材料化学・無機工業材料 
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１．研究開始当初の背景 

二酸化チタンは白色顔料として古くから
大量に用いられてきた材料の一つである。二
酸化チタンの結晶構造は常温・常圧において
安定に存在できるものとして 8種類が知られ
ているが、そのうち合成が容易なものはアナ
ターゼ型とルチル型の 2種類のみに限られて
いた。近年における二酸化チタンの新しい用
途として光触媒があり、これは半導体が吸収
した光のエネルギーによって励起電子と正
孔を内部に生じ、それらが還元反応および酸
化反応をするというものである。その酸化・
還元反応によって大気・水質汚染物質の分解
や防汚などに用いられている。光触媒として
利用される二酸化チタンは合成の容易なア
ナターゼ型とルチル型のうち、アナターゼ型
に限られている。これは合成条件によってア

ナターゼ型の方が比表面積の大きい、光触媒
として有利な粉体を作るができることをそ
の理由としている。従来の合成法ではルチル
型二酸化チタンは光触媒に向かない粗大な
粒子のみしか得られず、光触媒としての応用
は全くなかった。合成が難しいとされる残り
の 6種類の結晶型の二酸化チタンは、光触媒
特性の報告例がほとんどなくその可能性は
未知といえる。また、従来法による合成では
アナターゼ型は低温で合成されるため微粒
子、ルチル型は高温で合成されるため粗大粒
子となり、粒子サイズのコントロールや粒子
形状の制御はほぼ不可能であった。これら、
二酸化チタンの結晶構造および粒子形態を
種々コントロールし、それらの材料特性に与
える影響を検討する必要があった。 
 



２．研究の目的 
本研究課題では、水溶性チタン錯体という

新規・独自のチタン原料を用いることで、ア
ナターゼ型、ルチル型以外の難合成相の二酸
化チタンの作製を行い、その光触媒としての
可能性を明らかにすることを目指した。また、
合成条件を多様に変化させることで結晶構
造のコントロールのみならず、粒子サイズや
粒子形状の制御も行い、それらが光触媒をは
じめとする種々の材料物性にどのように影
響するのかを調べることを目的とした。 
 
３．研究の方法 
 水溶性チタン錯体の原料となるペルオキ
ソチタン酸錯体を作製する 2つのルートを開
発した。①金属チタン粉末を過酸化水素とア
ンモニア水に入れ水冷しながら静置するこ
とでペルオキソチタン酸錯体を作製した。②
四塩化チタン、三塩化チタン、硫酸チタンを
水へ加え、ここへアンモニアや水酸化ナトリ
ウムなどのアルカリを加えることで水酸化
チタンを沈殿させ、これをろ過後に過酸化水
素に溶解することでペルオキソチタン酸錯
体を作製した。①および②の方法で合成した
ペルオキソチタン酸錯体に対し、キレート剤
となる一連のヒドロキシカルボン酸化合物
であるくえん酸、乳酸、グリコール酸、りん
ご酸、酒石酸、またはエチレンジアミン四酢
酸や各種アミノ酸を添加することで、水溶性
チタン錯体水溶液を作製した。ここへ種々の
添加剤を加えた後、テフロン/ステンレス製
耐圧密閉容器中で 120～230℃で水熱処理（図
1 に模式図を示す）することで二酸化チタン
試料を合成した。 
 
 
 
 
 
 
 
 

 
図 1 水溶性チタン錯体の水熱反応模式図 
 
得られた二酸化チタンは X線回折によりそ

の結晶構造を、走査型・透過型電子顕微鏡に
より粒子サイズと形状を、メタノールや色素
の分解能を調査することで光触媒特性の評
価を行った。 
 
４．研究成果 
 種々の水溶性チタン錯体、種々の添加剤を
用いることで、アナターゼ型、ルチル型、ブ
ルカイト型、B 型の 4 種類の結晶構造を持つ
二酸化チタンを合成することに成功した。以
下にそれぞれの成果を述べる。 

（１）アナターゼ型二酸化チタン 
 アナターゼ型二酸化チタンの合成自体は
容易で、種々の合成条件でその生成が確認さ
れた。錯体や添加剤を様々に検討することで、
単なるアナターゼ型の結晶構造の構築では
なく、粒子形態のコントロールに成功した。
りんご酸チタン錯体を原料とすることで
10nm 以下のサイズをもつ極めて微細かつ大
きさの揃った粒子を合成することに成功し
た。酒石酸チタン錯体を原料とし、エチレン
ジアミンを添加剤として加えることで、図 2
のような針状というアナターゼ型二酸化チ
タンとして極めて稀な形状をもつ試料を合
成することに成功した。 
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図 2 針状アナターゼ型二酸化チタン 
 
（２）ルチル型二酸化チタン 
 グリコール酸チタン錯体を原料とするこ
とでルチル型二酸化チタンを合成すること
に成功した。グリコール酸の添加量を増やす
ことで棒状の粒子が得られ、その量によって
アスペクト比（縦横比）を大幅にコントロー
ルできることを見出した。また、酒石酸チタ
ン錯体を原料とし過酸化水素を添加剤とす
ることで、図 3 のような 10nm 程度の極めて
微細なルチル型二酸化チタンを合成するこ
とに成功した。ルチル型二酸化チタンは一般
に高温で焼成することで得られるため、その
高温処理によって粒子成長が進んでしまい
小さな粒子を得ることができない。本研究結
果ではルチル型の単相かつ微細な粒子が得
られており、これはルチル型二酸化チタンの
新たな用途を生み出す可能性を持つ優れた
成果であると言える。その一例として、メタ
ノールの光触媒分解活性を評価したところ、
アナターゼ型に匹敵する高い分解能力を持
っていることを見出した。 
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図 3 ルチル型二酸化チタンナノ粒子 



（３）ブルカイト型二酸化チタン 
 ブルカイト型二酸化チタンはその合成例
は少なく、またアナターゼ型やルチル型との
混相で合成されるなど、単相での再現性の高
い合成手法はいままでなかった。本研究課題
ではグリコール酸チタン錯体を原料とし、塩
基性条件化で水熱処理することでブルカイ
ト型二酸化チタンを単相かつ極めて高い結
晶性で合成することに成功した。得られたブ
ルカイト型二酸化チタンは図 4のように高い
メタノール分解光触媒活性を示し、光触媒材
料としてアナターゼ型二酸化チタンを凌駕
する可能性が強く示唆された。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

図 4 各結晶型の二酸化チタン試料の 
メタノール光触媒分解活性 

 
（４）B型二酸化チタン 
 B 型二酸化チタンはブルカイト型と比較し
てもさらに合成報告例は少なく、いずれの論
文でもチタン酸アルカリを作製してイオン
交換により層状チタン酸を合成後、それを焼
成することで得るという複雑な工程であっ
た。本研究ではこのようなルートとは全く異
なり、グリコール酸チタン錯体を硫酸酸性下
で水熱処理するという極めてシンプルな方
法によって合成が可能であることを見出し
た。しかも、得られた B型二酸化チタンは従
来報告されているいずれの試料と比べても
遥かに高い結晶性を持ち、そのためこの試料
を用いて精度の高い結晶構造解析が可能と
なるものと期待できる。 
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