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層状チタン酸塩cs．Ti2．xi2Mgxi204（x＝o．70）の

　　　　　　　　　合成とイオン交換

大橋正夫＊

Preparation　and　Ion　Exchange　ofLayer　Structured

　　　　　Titanate　C　s．Ti2．x／2Mgv204（x＝0．70）

　　　　　　　　　＊Masao　OHASHI

Abstract

　Alayer　structured　titanate　Cs。Ti2．xi2Mgxi204（xニ0．70）with　the　lepidocrocite　structure　has　been

prepared　by　a　solid　state　reaction　using　Cs2CO3，　anatase　type　TiO2　and　MgO　at　800°C，　Ion

exchange　reactions　have　been　studied　in　aqueous　solutions．　The　single　phases　of　lithium，　sodium

and　hydrogen　ion　exchange　products　were　obtained　fヒom　Cso　70Ti165Mgα3504．　They　contained
interlayer　water　and　the　host　layer　was　retained　on　the　reactions，　Cs＋in　the　interlayer　space　was

ion　exchanged　up　to　l　OO％．　A　part　of　Mg2＋in　the　intralayer　was　also　ion　exchanged　in　LiNO3

a皿dH2SO4　solutions．　The　products　were　characterized　by　chemical　analysis，　TG－DTA，　XRD　and

UV－VI　S－NIR．

Key　Words：layer　structure，　titanate，　cesium，　magnesium，　ion　exchange

1．　緒言

　層状構造を持つチタン酸塩としては、三チタン酸塩

のNa2Ti301と四チタン酸塩のK2恥Ogがよく知られて

おり、古くから現在にいたるまで、イオン交換体やイ

ンターカレーションのホストとして多くの研究がな

されてきた．1’2）　これに対して、lepido（T，　ocite

（y－FeO（0耳））型の層状構造を持つチタン酸塩について

は、1968年のReidら3）の報告以来、研究例は少ない．

しかし、我々は、この一連の層状チタン酸塩について

研究を進めてきた．これらチタン酸塩は、新たな機能

性材料と考えることができる．4’iD　lepidocrocite型層状

チタン酸塩は、4価のチタンを含むTiO6八面体が連なっ

て層状構造を形作っている点が、三チタン酸塩や四チ

タン酸塩と似ている．しかしながら、lepidocr㏄ite型層

状チタン酸塩において、層内のチタンサイトの一部を、

より価数の小さい金属イオンが占めている点が、三チ

タン酸塩や四チタン酸塩と大きく異なっている．チタ

ンのサイトの一部が2価金属のM（H）で置きi換わって

いる場合、A。Ti2．x，2M（H）．204の組成式で表される．また、

3価金属M（皿）の場合はA。Ti2．xM（皿），04となる．こ

こでAはK、Rb、　Csのアルカリ金属で、結晶中では

1価の陽イオンとして層間に存在する．Mσ1）としては、

Co、　Ni、　Cu、　Zn、　Mg等が知られている．　M（㎜）とし

ては、Sc、　Cr、　Mh、　Fe、　Al等が知られている．また、

チタンのサイトの一部が空孔であるCs．Ti2．Xi404が知ら

れており、空孔を口で表すと、この化合物はCs。Ti2．gy4

口Xi404と表される．18’　19）

　本研究では、チタンのサイトの一部をMg2＋に置き換

えた標題の化合物を合成した．この化合物の層間のセ

シウムについて、リチウム、ナトリウムおよび水素の

イオン交換を試み、生成物の組成、構造および光吸収

スペクトルについて調べた．

＊
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2．　実験

　cs。Ti2，maMg，ct　zO4（x－o．70）の合成には炭酸セシウ

ム（Cs2CO3）、酸化チタン（r＞）（anatase型TiO2）およ

び酸化マグネシウム（M90）を用いた．所定の組成比

混合物を800°Cで20時間加熱後、粉砕混合した．

これを再び800°Cで20時間加熱して試料を得た．

生成物は粉末X線回折てXRD）により調べた．測定に

は理学＝1＝　LJ　RRcr－Utirna＋を用いた．

Li＋およびNa＋のイオン交換には1．O　M　LiNO3およ

びNaNO3溶液を用いた．60°cで9日間反応させ、

水溶液は3日ごとに交換した．H＋のイオン交換には

0．05MH2SO4溶液を用いた．室温で3日間反応させ、

水溶液は毎日交換した．いずれの場合も、試料約2g

に対して14の水溶液を用いた．生成物はテフロンフ

ィルターを用いて吸引ろ過し、イオン交換水で洗浄

した．

試料中のチタン含量は、クペロンを用いる重量分

析により調べた。セシウム、リチウム、ナトリウム

およびマグネシウムは原子吸光分光光度計（日立製

作所製、Z－8000）を用いて定量した．いずれも、試

料約0．lgを希塩酸に溶解後分析した．

　試料の脱水過程を熱重量・示差熱（TG－D］A）測定に

より調べた．測定にはセイコー電子工業製
TG／DTA32を用いた．昇温速度は10Q　CIminとし、

800°Cまで加熱した．

　光吸収スペクトルの測定は、紫外可視近赤外分光

光度計（日本分光製、Ubest・V－570DS）にノ1型積分球

装置（ISN－470型）を取り付け、拡散反射法により

行なった．

3．　結果と考察

3．1　合成

　層間にCs＋を含むlepid㏄r㏄ite型層状チタン酸塩に

おいては、そのCs量は組成式あたりほぼ0．7で、

ほとんど変化しないことが知られている．SSまた、

層状チタン酸塩CeqTi2．mMgmO4の合成については、

Reidら3）およびEnglandら20）の報告があり、いずれ

もCs量に相当するxの値がO．70の試料を合成して

いる．本研究においても組成がx－0．70の化合物で

あるCso．70Tii．6SM9｝3504の合成について検討した．得

られた試料のXRDパターンを図1（a）に示す図に示

すように、XRDパターンは、ほぼ単一相として指数

付けすることができた．ReidらはCso．70Til．6sMgn．3504

の斜方晶の格子定数を、a－0．3821㎜、b－1．6350㎜、

cニ02981㎜と報告している．また、Englandらは、

a＝0．3827（2）㎜、b＝1．703（1）㎜、　c＝02981（3）㎜と

報告している．本研究において合成した試料の格子

定数はa－0．3824（2）㎜、b－1．7（n（3）㎜、　c－02929

（1）㎜であり、上記の格子定数と比較的近い値を示し

た．格子定数を表1に示す．

3．2　イオン交換

3．2．1　リチウムイオン交換

　リチウムイオン交換生成物のXRDパターンを図

1（b）に示す図に示すようにほぼ単一相として指数

付けすることができた．この試料の熱重量分析の測

定結果を図2（a）に示す。層間水の脱離によると考え

られる減量が室温から始まり、200°C付近まで続い

た．化学分析と熱重量分析の結果より、この生成物

の組成はL㌔画13c艶14Til66Mgb3004・o．92H20と見積

もることができた．層間のCs＋はその80％が溶出し、

76％がLi＋に交換された。また、層内のMgの一部

（14％）は溶出した。表1にこの生成物の斜方晶の

格子定数を示す．a軸とc軸の格子定数はもとの試

料と比較してほとんど変化していないので、試料の

層構造はイオン交換後も保たれているものと考えら

れる．b軸の1／2に相当する層間距離は、イオン交

換後層間水を含むようになり、0．852㎜からO．860nm

に増加した．

　Englandら20）はC恥70Til　65Mgb3504を、3．5　M　LiNO3

溶液中、80°Cで4日間処理し、47％のセシウムがリ

チウムとイオン交i換して、Lも33csoヨTil．誌Mgb3504・

0．72H20が生成したと報告している．彼らの報告で

は、生成物中のセシウム、チタン、マグネシウムの

分析は行なわず、溶液中に溶出したセシウム量を定

量し、熱重量分析の結果とあわせて、組成を見積も

っている．我々の結果にくらべ、リチウムとイオン

交換したセシウム量が少ないが、その理由は、現在の

ところ不明である．

　リチウムイオン交換生成物を真空中180°Cで1時

間加熱した。生成物のXRDパターンを図1（e）に示

す．結晶性は悪くなったが、斜方晶として指数付けす

ることができた．格子定数を表1に示す．この試料

では、層間距離をそのままb軸の格子定数として指

数付けすることができた．層間距離はO．86（㎞から

0．662㎜に減少した．これは、層間水の脱離による

ものと考えられる．
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層状チタン酸塩Cs．Ti2．．t2MgXi204（x－O．70）の合成とイオン交換
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図1　生成物のXRDパターン（a）CfO．70Ti1．6SMgn，3504（b）L転画，13C艶14Ti1誌M勘詠）4・0．92HiQ

　　　（c）Nao渦互4Til．（強M細04。1．IHP　（d）Hb～幽㎝Til衡M勘1704・1．2H20　（e）Lも動ユ3C助14Til．（ぬ詠）4

　　　　（×：未知ピーク）
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表1　組成と斜方晶格子定数

Compo5薩髄o轟5 alnm b／nm ctnm

CseL7eT　il，s5tvrge3504

L靴L53Ho，”CopL14「蹴1．65Mgo』004’0．92H20

N町56He．14T1雪。邸Mぬ3504・LlH20

Ho．ggC卿Ti踊5M勘．ID4・1．2H20

L」●53Ho』3C亀翼1置L邸Mge．3004

03S24｛2）

0378

0378

0379

0371

1．704（3）

L72

1．7S

1．77

0．662

02929（1）
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量
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図2　熱重量分析結果　（a）恥幽13C艶14Til65Mg）3004・O．92HiQ

　　　（c）恥．～ボ鞠Til65　M勘1704・1．2H2◎

600 800

Φ）N衡仙14Til窃M勘3ρ4・1．1HP
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3．2．2　ナトリウムイオン交換

　ナトリウムイオン交換生成物のXRDパターンに

は、低角度にd＝1．14㎜とd＝0．89㎜のピークが

確認された．これらのピークは、試料中に存在する

層間距離の異なるふたつの相に対応するものと考え

られる，この試料を110°Cで1時間加熱すると、層

間距離の大きい相は消失し、層問距離の小さいもの

の単一相となった。XRDパターンを図1（c）に示す．

この単一相試料の熱重量分析の測定結果を図2（b）

に示す．層間水の脱離によると考えられる、吸熱を

伴なう減量が、室温から始まり180°C付近で完了し

た．化学分析と熱重量分析の結果より、単一相の組

成はNaOs5Hb．i，Tii誌iMga3ge）4・1．1HPと見積もること

ができた．層問のCs＋は100％が溶出し、80％がNa÷

に交換された．加熱前の試料には、層間水が2分子

層を形成した層間距離の大きな相が混在していたも

のと考えられる。110°Cの加熱によって、層間水が

一部脱離して、層問距離の小さいものの単一相とな

ったものと考えられる．

　表1にこの生成物の斜方晶の格子定数を示す．こ

の場合もa軸とc軸の格子定数はもとの試料と比較

してほとんど変化していないので、試料の層構造は

イオン交換後も保たれているものと考えられる．層

間距離は、0．852㎜から0．885㎜に増加した。前述

のリチウムのイオン交換生成物と比べると、層問距

離の増加量が若干大きいのは、Na＋のイオン半径が

Li＋よりも大きいためであると考えられる。

　　Englandら20）はC跡oTil　65Mg）3504を、4．O　M　NaCl

溶液中、80°Cで4日間処理し、すべてのセシウムが

リチウムとイオン交換して、NaG知Til誌M勘3504・

O．M20が生成したと報告している．すべてのセシウ

ムが溶出する点は、本研究の結果と一致する．なお、

彼らは、溶出したセシウム量および熱重量分析結果

から試料の組成を見積もっている．

3．2．3　水素イオン交換

　水素イオン交換生成物のXRDパターンを図1（d）

に示す．この場合もほぼ単一相として指数付けする

ことができた．この試料の熱重量分析の測定結果を

図2（c）に示す．層間水の脱離によると考えられる減

量が室温から100°C付近まで見られ、さらに400°C

付近まで、層間のげのHメ）としての脱離に伴う減

量が確認された．化学分析と熱重量分析の測定結果

より、組成はHb男C範〔nTii．es晦1704・1．2H2Qと見積

もることができた．層間のCs＋はその90％が］郎に交

換された．また、層内のMgはその51％が溶出した．

これは、層間のCs＋のイオン交換と同時に、層内の

Mg2＋も庄とイオン交換したことを示している．この

ような例は少ないが、CfO．70Til．6sCUo．3504の揚合、層内

のCu2＋が一部（54％）、庄とイオン交換することが知

られている，13）

　表1にこの生成物の斜方晶の格子定数を示す．こ

の場合もa軸とc軸の格子定数はもとの試料と比較

してほとんど変化していないので、試料の層構造は

イオン交換後も保たれているものと考えられる．層

問距離は、0．852㎜から0．885㎜に増加した．

　Englandら2q）はC恥70Ti1．幽お04を、10％塩酸中、

20°Cで一晩処理し、H6（訴熾05Ti㈹Mg〕3∫）4・0．7H20

が生成したと報告している．セシウムの溶出量は本

研究とほぼ一致する．なお、彼らは試料中のマグネ

シウムの定量は行なっていない．

3．3　光吸収スペクトル

　本研究で得られたCfO．roTii．（SMg）3504の光吸収スペ

クトルを、層内にFe3＋を含む同様の構造を持つ

C鋤Ti1が％が）4のものとあわせて図3に示す．

偽刀Tilが敗04にみられる850㎜付近の吸収およ

び700㎜から短波長側にみられる吸収の立ちあが

りは、層内のチタンサイトの一部を占めるFe3＋のdd

遷移に対応するものであると考えられる．これに対

して、遷移金属を含まないC踊Ti愉M勘3504のスペク

トルには、可視部から近赤外部にかけて、吸収は確

認されなかっfo．　300　nmから短波長filiにみられる吸

収は、構造の吸収に対応すると考えられる．

養

『

霊

喜

石

量

《

200　　　500 10（K｝

λノttm

置500 2000

図3　光吸収スペクトル②C耽Ti価M勘3＜）4
　　　　（b）C亀7）Til幻F％ガ04
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4．まとめ

層状チタン酸塩cs。Ti2．xi2Mgxt204（x－o．70）の合成とイオン交換

　層内にMg2＋を含む層状チタン酸塩
Cs，．，oTi，．誌SMgb3sO4を合成した．この化合物のリチウム、

ナトリウムおよび水素のイオン交換について調べた

ところ、層間のCs＋は、80％から100％までイオン交

i換されることがわかった．また、リチウムおよび水

素イオン交換では、層間のCs＋とともに、層内のMg2＋

も一部イオン交換され、溶出することがわかった．

CSo．70Tii．6SMg）3＜）4の光吸収スペクトルには、可視部か

ら近赤外部にかけて、吸収は認められなかった．
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