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論 文 ・Paper

Ti(OC2H5)4の 加水分解 によ る単分散 チタニア微粒子の合成

池 本 正 ・植 松 敬 三 ・水 谷 惟 恭 ・加 藤 誠 軌

(東京工業大学 工学部 無機材料工学科)

Ti(OC2H5)4の 加水分解による単分散チタニア微粒子の合成に及ぼす諸因子の影響について検討

した.

Ti(OC2H5)4の アルコール溶液が中性で濃度はそれぞれ, Ti(OC2H5)4が0.1mol/l, H2Oが0.3

mol/lの ときにだけサブミクロンの単分散チタニア微粒子が得られること, 粒子は室温では加水分

解後約10分 で0.7μmに 成長すること, 非晶質の水和物であること, 及びpH〓11の アンモニア水

中で超音波分散させるのが, 粒子の凝結を防ぐのに効果的であることなどを見いだした. 更 に, ア

ル コキシドの加水分解によるチタニア微粒子の核生成と粒成長について考察 した.
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Synthesis of Monodispersed Titania Fine Particles
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The effects of several factors on the synthesis of monodispersed titania fine particles by hyd
rolysis of Ti(OC2H5)4 as a method for synthesizing sinterable powders were studied. Submicron 
monodispersed titania fine particles were obtained from the neutral alcoholic solution of 0.1
mol/l Ti (OC2H5)4 and 0.3mol/l H2O, respectively. From this result, the nucleation and 

growth of titania particles by hydrolysis of alkoxide were discussed. The titania particles were 
amorphous and hydrated and grew to 0.7m in about 10min after hydrolysis reaction at room 
temperature. To prevent the particles from aggregation, it was effective to disperse the 
obtained particles ultrasonically in ammonia water of pH11. [Received September 20, 1984]

Key-words: Monodispersed titania, Fine particles, Hydrolysis, Ti(OC2H5)4, Submicron, 
Nucleation, Growth, Aggregation

1. 緒 言

微細で均一な粒子からなる焼結セラミックスを製造す

るための原料粉末としては, (1) 微粒子であること (0.01

～1μm程 度) , (2) 粒度分布が狭いこと, (3) 粒子 の

凝集がないこと, (4) 球形粒子であること, (5) 高純

度であること, などの条件を備えていることが必要であ

る1), 2). しか しながら現時点ではこれ らのすべての条件

を満足するセラミックス原料粉末の製造プロセスは確立

されていない.

Matijevicら は種々の金属塩の水溶液を高温で加水分

解 し熟成することによって均一な粒径 (サブミクロン～

ミクロン) と形状 (球及 び多面体) を持つ単分散酸化物

コロイ ドを調製する方法3) を開発 したが, この方法では

錯形成剤としてSO42-, H2PO4-な どの陰イオンを使用す

ることや高温で長時間の熟成を必要とするなど, 純度や

経済性の点で問題がある. 下平らはアルコキシドの制御

した加水分解によってサブミクロンの単分散SiO2球 状

微粒子を合成4)し, それ を焼結 して微細で均一な粒から

なる人工オパールを得 た. Barringerら は同 じくアルコ

キシドの制御 した加水分解によってサブミクロンの単分

散チタニア球状微粒子を合成5) し, それ を通常の粉末 よ

りもはるかに低温で短時間の焼結 (1050℃, 1.5h) によっ

て理論密度の99%以 上の焼結体を得ている. アルコキ

シ ドの希薄アルコール溶液を加水分解する方法は, (1)
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アルコキシドが常温で容易に加水分解 して酸化物 (水酸

化物, 水和酸化物を含む) を形成すること, (2) 加水

分解の条件を比較的コントロール しやすいこと, (3)

 純 度 の良 い原料アルコキシ ドを得やすいこと, (4)

 OH-以 外 の不純物陰イオン等が混入する恐れがないこ

と, などが特徴として挙げられる.

本研究ではTi(OC2H5)4を 原料として単分散チタニア

微粒子を合成 し, その単分散性, 粒径及び分散状態等に

及ぼす出発アルコール溶液の酸性度, 試薬濃度, 反応時

間及び分散液のpHの 影響を明らかにし, 更 に単分散チ

タニア微粒子の核生成と粒成長について考察 した. なお,

 Ti(OC2H5)4の 加水分解で生成するチタニア微粒子 は無

定 形の水和物 であるが本論文 では便宜 上チ タニ ア

 (TiO2) 粒子 と呼ぶことにする.

2. 実験方法

2.1 試料の調製

加水分解は中性, 酸性, 塩基性の条件下で行った. 添

川理化学製チタンテ ドラエ トキシ ド (Ti(OC2H5)4) を

種 々の濃度に溶解 したエタノール溶液と再蒸留水を種々

の濃度に溶解 したエタノール溶液を調製 して混合 したも

のを中性溶液とした. このとき, 濃度は両溶液の混合後

それぞれTi(OC2H5)4が0.057～0.3mol/l, 再蒸留水が

0.1-1.0mol/lと なるように した. 酸性溶液では再蒸

留水のエタノール溶液の代わりに再蒸留水で10倍 に希

釈 した濃塩酸10mlを 使 い, 塩基性溶液では再蒸留水の

エタノール溶液の代わりにpH〓11に 調整 したアンモニ

ア水10mlを 使用 した. 混合後の総液量は酸性, 中性,

 塩基性のいずれも約60mlと した. アル コキシ ドのアル

コール溶液と水を含むアルコール溶液あるいは酸性, 塩

基性の水との混合は中性, 酸性, 塩基性いずれの場合で

も10mlの ピペットで水を含む溶液あるいは水をアルコ

キシド溶液中に自然流下し (10ml流 下 し終わるのに約

20秒 を要する) マ グネチックスタラーで混合 した. マ

グネチックスタラーの回転速度はすべての混合で一定と

した. 加水分解で生 じた水和酸化チタンの沈殿は所定の

時間経過 した後 (溶液を加え終った時点を0分 とした),

 遠心分離機で固液分離した. この沈殿をpH〓11の ア ン

モニア水中で超音波分散させたのち再び遠心分離し, デ

カンテーションした後乾燥 (120℃ 真空乾燥, 6h) した.

 実験 はすべて約17℃ の大気中で行った.

2.2 試料の評価

所定の反応時間後の沈殿粒子の粒径と粒度分布はアル

コール分散液を銅メッシュのカーボン蒸着したコロジオ

ン膜上に滴下し, 濾紙上で自然乾燥させたものについて

透過型電子顕微鏡 (TEM) (日立製作所製, HS-7型)

 で観察して測定した.

粒子の形状と分散状態は乾燥後の試料について表面と

破 断面 を走査型電子顕微鏡 (SEM) (日本 電子製,

 JSM-T 200型) で観察 した.

Fig. 1. Experimental procedure.

熱分析には示差熱天びん装置 (DTA-TG, 理学 電機製)

 を用い空気中で測定 (昇温速度: 10℃/min)し た.

X線 回折は粉末X線 回折装置 (Philips製, PW 1700)

 で測定 した.

比表面積はBET法 で測定 した.

図1に 実験手順を示す.

3. 実験結果と考察

3.1 出発アルコール溶液の酸性度の影響

0.1mol/lのTi(OC2H5)4に 対 し, 中性 (0.3mol/lの

再蒸留水のエタノール溶液), 酸性 及び塩基性の水 (混

合後の総液量60mlに 対 し10ml) を加 えて混合 した後

15分 経過 した状態で, 酸性のものは全く加水分解が起

こらなかったが, 中性と塩基性では加水分解が起 こった.

 中性では水を加え終わってか ら40-60秒 で溶液に濁 り

が認められたが, 塩基性ではアンモニア水を加え始めた

直後に溶液が白濁 した. 生成粒子のTEM写 真 を図2

に示す. 塩基性の加水分解で生成 した粒子 (図2(a))

 は数百 Å程度の微細な粒子と1000Å 程度の凝集粒子が

観察されるが, この凝集粒子の大きさと形状は不揃いで

ある. 一方, 中性の加水分解で生成 した粒子 (図2(b))

 は均一な大きさの球形粒子からなる. 酸性で加水分解が

起 こらない理由としては酸性ではTiがTiO2・nH2Oと

してよりもTi4+・aqイ オ ンとしての方が安定に存在でき

るためであると考えられる. 塩基性の条件で均一な粒径

の球状粒子ができなかった理由としては, (1) OH-イ

オ ンの加水分解反応に対する触媒作用6) のためアンモニ

ア水の滴下 されたところで加水分解が急激に起こり, 系

全体 として不均一な核生成となったこと, (2) 粒子表

面のマイナスイオンの静電的反発力7) に よって微粒子間
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の合体による成長が妨げられたことが考えられる. 中性

溶液では (1) 及 び (2) の現象が起 こらないので各々

の粒子が均一に成長できるものと思われる.

Fig. 2. Transmission electron micrographs of Ti2
nH2O particles.
(a) Synthesized in alkaline solution,
(b) Synthesized in neutral solution

3.2 濃 度 の影 響

中性 の条 件 下 で ア ル コー ル 中 の アル コキ シ ド及 び水 の

濃 度 を変 え て 実験 を行 い, 濃 度 に よる 粒 子 の形 状 と単 分

散 性 及 び粒 径 の差 に つ い て 調 べ た.

種 々の ア ル コキ シ ドと水 の 濃 度 で, 溶 液 を 混 合 した 後

30分 間 か く は ん し て 得 ら れ た 沈 殿 粒 子 のSEM写 真 を

図3に 示 す. 図3 (a), (b), (c), (d) は水 と アル コ キ

シ ドの モ ル 比H2O/Ti(OC2H5)4が そ れ ぞ れ (a): 0.33,

 (b): 10, (c): 5.26, (d): 3と な っ て い る. モ ル 比 が

1よ り小 さい 組 成 (図3(a)) で は 粒 子 は フ レー ク状 と

な る. 一 方 モ ル比 が1よ り大 き い組 成 (図3 (b), (c), (d))

 で は粒 子 は い ずれ も球 状 と な っ たが, 単 分 散 の 粒 子 が 得

られ たの は図3 (d) の モ ル比 が3, す な わ ちTi(OC2H5)4

: 0.1mol/l, H2O: 0.3mol/lの 組 成 だ け で あ っ た. ま

た モ ル 比 が1, す な わ ちTi(OC2H5)4: 0.1mol/l, H2O

: 0.1mol/lの 場 合 に は 沈 殿 が生 成 し な か っ た が, こ れ

は ア ル コ キ シ ドと水 の両 方 の絶 対 量 が少 な く加 水 分 解 が

起 こ らな か っ た た め だ と思 わ れ る.

この よ う に単 分 散 の チ タニ ア 粒 子 はTi(OC2H5)4の 濃

度 が0.1mol/l程 度 で しか も, 水 と ア ル コ キ シ ドの モ ル

比H2O/Ti(OC2H5)4が3程 度 と い う ご く限 られ た条 件

の 濃 度 領 域 でだ け生 成 す る こ とが 分 る. そ の 理 由 と して

は以 下 の よ うに 考 えれ ば理 解 す る こ とが で き る.

Fig. 3. Scanning electron micrographs of TiO2nH2O particles.
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Ti(OC2H5)4の 加 水分解と沈殿の縮合反応は次式で表

される.

Ti(OC2H5)4+4H20→

Ti(OH)4+4C2H5OH (1)

2Ti(OH)4→

(HO)3Ti-0-Ti(OH)3+H2O (2)
この反応では, (1) 式 で生 じたTi (OH)4が 均一核生成

の前駆体となって (2) 式 の縮合反応で核を形成 し, こ

の核が成長 してチタニア粒子となる. この過程を模式的

に表 したのが図4で ある. 図4 (a) で は, 核生成の起こ

る時間がある時間幅をもっており核生成と粒成長とが同

時に進行する結果, 核生成の初期に生成 した核が成長し

た粒子と核生成の終期に生成した核が成長した粒子とで

は粒径に大きな差が生じ, 粒 子の粒径は連続的な分布を

とる. 図3の (a), (b), (c) が これに相当する. これ

に対して図4 (b) では, 核 生成が極めて短時間で終了す

るため核が生成 した後に粒成長が起 こり, 生成粒子は均

一な粒径となる. す なわち, 均一な核生成は単分散粒子

を得るための必要条件であり, 核生成と粒成長とを分離

することがそのための十分条件であるといえる. 図3

 (d) が これに相当する. 一方, 沈殿 が生成しない場合

は図4 (c) の ように前駆体の濃度が核生成を起こす濃度

まで上昇せず, そのため核生成反応が起こらないものと

考えられる.

Fig. 4. Schematic presentation of concentration of 
Ti(OH)4 and particle size vs . time.
a: Polydisperse, b: Monodisperse , c: No precipita
tion,
C*: Critical supersaturation,
CS: Solubility

3.3 反応時間による粒径の変化

濃度がTi(OC2H5)4: 0.1mol/l, H2O: 0.3mol/lの

溶液の加水分解で生成するチタニア微粒子のTEM写

真か ら求めた平均粒径と反応時間との関係を図5に 示

す. 図 か ら反応初期の粒子の成長は早 く約10分 で0.7

μmに 成長するが, それ以降は粒径が大きく変化 しない

ことが分る.

下 平ら4) は シリコンアルコキシ ドの加水分解による単

分散SiO2球 の成長機構 についてTEM観 察 の結果か

ら, ある時間までのSiO2粒 子 の急激な成長は母液から

のケイ酸の供給と微粒子の合体の両方の機構で成長し

 そ れ以降は粒子の合体だけで粒成長すると結論 してい

る. 下平 らの結論はSiO2に 関するもので本研究と直接

比較することはできないが, アルコキシドの濃度がほぼ

等 しいことや成長曲線が類似 していることからTiO2も

ほぼ同様の機構で成長するのではないかと推測される

Fig. 5. Particle size of TiO2ni2O as a function of 

time.

3.4 分散液のpHが 粒子の凝集状態に及ぼす影響

反応によって生成した粒子はそのままでは凝結するの

で, 適当な液体中で分散させる必要がある. 生成 したチ

タニア粒子をpH〓7の 再蒸留水中及びpH〓11の ア ン

モニア水中に分散させたときのSEM写 真 を図6に 示

す. 図6 (a) では各々の粒子は明らかに凝結 しており個々

の粒子の大きさは揃っているが, 凝結粒子はいびつであ

る. これに対 して図6 (b) では各々の粒子間にはっきり

したすきまが認められ粒子は完全に分散 している. チタ

ニアの等電点は文献 によって若干の差はあるが4 .5～

6.77), 8) で, ζ-電位 はpHが10～11で 負 の最大値をとる.

 図6 (a) で は, 等電点に近いpHで あるため粒子の表面

に正味の電荷がないので粒子同士が容易に衝突 ・凝集す

ると考えられる. 一 方図6 (b) では, 粒子 の表面に負の
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電荷7) が存在するので粒子間には電荷による反発力が働

き安定に分散したと考えられる. 図7はpH〓11の アン

モニア水中で分散 させた粒子を沈降させたときに形成す

る充てん体のSEM写 真 で, 等大球の最密充てん構造が

観察 される. このような3次 元的に規則正 しくち密な充

てん体は成形体の理想的モデルとして興味深い.

Fig. 6. Scanning electron micrographs of TiO2nH2O 
particles.
(a) Dispersed in doubly distilled water,
(b) Dispersed in ammonia water

3.5 生成 した単 分散 チ タニ ア粒 子 の 性 質

濃 度 がTi(OC2H5)4: 0.1mol/l, H2O: 0.3mol/lの 溶

液 を加 水 分 解 し, 30分 反 応 させ た 試 料 のTEM写 真 か

ら求 め た粒 度 分 布 を図8に 示 す. 測 定 に 用 い た粒 子 数 は

約180個 で あ る. モ ー ド径 は0.73μmで モ ー ド径 の ±

9.6%以 内 (0.66～0.80μm) に 全 粒 子 の77.6%が 含

まれ て い た. 粒 子 の 単 分 散 性 を具 体 的 に表 す 基 準 はな い

が, 例 え ば モ ー ド径 の ±10%以 内 に含 ま れ る全 粒 子 の

割 合 や幾 何 標 準 偏 差 値 等 を判 定 の 基 準 とす る必 要 が あろ

う.

窒 素 吸 着 に よ るBET法 か ら求 め た 粒子 の 比 表 面 積 は

約9.7m2/gで あ っ た. 文 献5) に よ る水 和 酸 化 チ タ ン の密

度 は2.9～3.2g/cm2で あ る の で これ を3.0g/cm3と し

て計 算 したBET径 は約0.2μmで あ っ た.

120℃ で乾 燥 した試 料 は非 晶 質 に特 有 の ブ ロ ー ドなX

線 回 折 図 形 を 示 し, 明 らか に非 晶 質 で あ っ た. これ を

DTA-TGで 分 析 した結 果200℃ まで に水 の脱 離 が終 わ

り, 400℃ 付 近 で結 晶化 して ア ナ ター ゼ に な っ た. ま た

重 量 減 少 を す べ て 脱 水 に よ る も の と して 求 め た組 成 は

TiO2・1.5H2Oで あ っ た.

Fig. 7. Scanning electron micrograph of ordered 

packing of TiO2nH2O particles.

Fig. 8. Particle size distribution of TiO2nH2O 

powder. Ti(OEt)4: 0.1mol/l, H2O: 0.3mol/

4. ま と め

Ti(OC2H5)4の 加 水分解で単分散チタニア微粒子を合

成 した. 単分散チタニア微粒子を合成するための条件を

明らかにし, 粒体の単分散性に及ぼす諸因子の影響を調

べ, 核の生成と粒子の成長について考察 した.

(1) サ ブ ミクロンの単分散チタニア微粒子を合成す

るには, 均一な核生成を短時間に終了させて, 粒子の成

長と分離する必要がある. そのためには濃度がTi(OC2H5)4

が0.1mol/l, H2Oは その数モル倍程度のエタノール溶

液を加水分解することが適当であり, 溶液中の各成分は

核が生成する前に完全に均一に混合されていなければな

らない.

(2) 粒子 の凝結を防止するためには, 生成 したチタ

ニアの沈殿を等電点か ら離れたpH〓11程 度のアンモニ

ア水中で分散させることが必要である.

(3) 粒 子 は室温 (17℃) で は約10分 で0.7μmほ

どに成長 し, それ以降はほとんど粒径に変化はみられな

い.

(4) 粒 子 は非晶質の水和物でほぼTiO2・1.5H2O の
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組 成 で あ っ た.
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