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Abstract

　Alayer　structured　crystal　Cs2Ti5011・（1＋x）H20（x＝0．7，　Cs2Ti5011・L7H20）has　been　prepared　by　a

solid　state　reaction　using　Cs2CO3　and　TiO2　at　900°C．　The　ion　exchange　reactions　of　cesium　ions　in　the

血terlayer　space　with　lithium，　sodium　and　hydrogen　ions　were　studied　in　aqueous　solutions．　The

products　were　characterized　by　chemical　analysis，　TG－DTA　and　XRD．　The　single　phases　of　lithium，

sodium　and　hydrogen　ion　exchange　products　were　obta血e己　They　also　conta血ed血terlayer　water　and

the　host　layers　were　reta血ed　on　the　ion　exchanges．　Almost　al1　of　the　cesium　ions（over　99．6％）were

ion　exchanged．　The　compositions　of　the　single　phases　were　estimated．

Key　Words：titanate，　layer　stuctUre，　alkali，　hy〔hogen，　ion　exchange

1．緒言

　Aをアルカリ金属とすると，その酸化物はA，Oと表され

る．このとき，酸化チタンTiO2とA20の組成比を3から5

まで変化させた，一般式がA20・nTiQ2（n＝3，4，5）と表され

る一連の層状チタン酸塩が知られている．これらのチタン

酸塩のなかで，n＝3のNa2Ti307やn＝4のK2T期（ゐは，

古くから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）　これに対して，n

＝ 5のCs2Ti5011については，研究例が比較的少なく，その

イオン交換生成物や特1生については十分明らかになって

いるとは言えない．

　我々は先に，lepidogr㏄ite呼FeOO｝D型の層状構造を持

つ一連のチタン酸塩の性質について調べてきた．その結

果，これら層状チタン酸塩から誘導されるイオン交換生

成物は，イオン伝導体，エレクトロクロミック表示素子

およびリチウムニ次電池正極材料などへの応用が可能で

あることを明らかにしてきた．2’19）さらに，チタン酸塩

の積み重なりの単位の層を構成するチタンサイトの一部

を，5価のニオブイオンが占めると考えることのできる層

状チタンニオブ酸塩であるcsTiNbo5，20’　21）csTi2Nbo7，

n）Rb3Ti5NbOl423）やチタンを含まない層状ニオブ酸塩で

あるCs4Nb6017・3H20現25）について調べ，これら化合物も

また，リチウムニ次電池正極材料への応用が可能である

ことを見いだした．

　本研究では，研究例の少ない層状チタン酸hiCspTi50ii・

（1＋x）H20を取り上げた．この化合物のリチウムニ次電池

正極や光触媒等への応用の前段階として，層間に存在す

るセシウムイオン（Cs＋）と，アルカリ金属イオン（Li＋，

Nのおよび水素イオン（i－i’）とのイオン交換生成物につい

て調べた．

　Cs2TisOiiの構造を図1に示す㌔ηTiO6八面体が稜を共

有して5個連なったものが構造の単位となっている．こ

れらが連結されて，積み重なりの単位となる一枚の層を

作っている．個々の層は負に帯電しており，この電荷は，

この層と層の間（層間）に存在する1価のCs＋の正電荷に

より補償されて，この化合物の電気的な中性を保ってい
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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パターンを図

2（c）に示す．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3（c）に示す層

問水の脱離によると考えられる減量が室温からなだら

かに，400°C付近まで続いた．NaとCsの原子吸光分

析結果より，998％以上のC6＋がNa＋とイオン交換され

ていることがわかった．熱重量分析の測定結果と合わ

せて，組成はNa2Ti5011・4．　lH20と見積もることができ

た．

　表1にナトリウムイオン交換生成物の単斜晶の格子

定数を示す．格子定数はCs2Ti5011・1．7H，O格子定数と

比較してほとんど変化していないので，この場合も試

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，a軸の格子定数がすこし大きい理由は，リチ

ウムイオン交換生成物よりもさらに多くの層間水を含

むことによると考えられる．

4．まとめ

　層状結晶copTi50，，　・　1．7H20を合成した．この化合物

の層間に存在するCs’と，　Li＋，　Nガおよび甘のイオン

交換を水溶液中で行い，それぞれの生成物について調

べた．いずれのイオン交換生成物も，単一相として得

ることができた．イオン交換後も層構造は保たれてお

り，もとの試料と同様に，層間水を含んでいた．また，

層間のCs＋のほぼ全量（99．6％～999％）がLi＋，　Na＋お

よび甘にイオン交換した．リチウムイオン交換生成物

では，150°Cまでの第一段目の減量で，組成式あたり

1分子の水を含む，Li2Ti5011・1　．oH20が生じた．水素イ

オン交換生成物では，90°Cまでの第一段目の減量で，

組成式あたり1分子の水を含む，Na，Ti50，，　・　1．oH20が

生じた．ナトリウムイオン交換生成物では，加熱に伴

い連続的ななだらかな減量を示した．

　本研究で得られたイオン交換生成物は，リチウムニ

次電池正極材料や光触媒への応用が期待される．

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2（d）に

示す．図に示すように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3（d）

に示す．水の脱離によると考えられる減量が，三段階

でみられた．室温から90°Cまでと，それに続く250°C

付近までの減量は，層間水の脱離によるものと考えら

れる．さらに600°C付近まで続く減量は，層問に存在

するH＋が構造中の酸化物イオンと結合してH20とな

って脱離することによるものと考えられる．化学分析

と熱重量分析の結果より，この生成物の組成は

H2Ti5011・3．3HIPと見積もることができた．　csの原子吸

光分析結果より，99．6％を超えるCs＋がH←とイオン交

換されていることがわかった．90°Cまでの第一段目の

減量では，H2Ti5011・1．oH20の組成となっていると考え

られる．

　表1に水素イオン交換生成物の単斜晶の格子定数を

示す．格子定数は，cspTi50i　i・1．7H20の格子定数と比較

してほとんど変化していないので，この場合もリチウ

ムイオン交換およびナトリウムイオン交喚と同様に，

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．

　Sasakiらns）は，水素イオン交換生成物として，

H2Ti5011・3．OHIPを得ている．格子定数はa＝2．3431（4）

㎜，bニO．380鼠1）㎜，　cニ1．5029㎜，βニ117．　16°と報

告している．表1に示す我々が得た結果と比較すると，

a軸とc軸が少し小さいが，これは，含まれる層間水の

違いによるものと考えられる．
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