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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
下記（１）～（５）の工程を包含することを特徴とする遷移金属担持アルカリ性ルチル型
酸化チタンゾルの製造方法。
（１）アルカリ水溶液と水溶性チタン化合物を、常にpH9以上を保ちながら中和して水和
酸化チタンゲルを得た後、洗浄する第１の工程。
（２）第１の工程で得られた洗浄物を、塩酸又は硝酸でpH3以下に調整した後、加熱する
第２の工程。
（３）第２の工程で得られた加熱物から無機酸根を除去する第３の工程。
（４）第３の工程で得られた無機酸根除去物を、水溶性アミン化合物の存在下で加熱する
ことでアルカリ性ルチル型酸化チタンゾルを得る第４の工程。
（５）第４の工程で得られたアルカリ性ルチル型酸化チタンゾルと、鉄化合物、銅化合物
、白金化合物及びパラジウム化合物からなる群より選ばれた１種以上の遷移金属化合物と
を混合し、遷移金属を担持させる第５の工程。
【請求項２】
遷移金属担持アルカリ性ルチル型酸化チタンゾル中の
水溶性アミン化合物の含有量が、ルチル型酸化チタン（TiO2）に対し、モル比で0.005～0
.5の範囲である
請求項１記載の遷移金属担持アルカリ性ルチル型酸化チタンゾルの製造方法。
【請求項３】
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遷移金属担持アルカリ性ルチル型酸化チタンゾル中の
遷移金属の含有量が、酸化物換算で、ルチル型酸化チタン（TiO2）に対し、0.01～5質量
％の範囲である
請求項１又は２記載の遷移金属担持アルカリ性ルチル型酸化チタンゾルの製造方法。
【請求項４】
水溶性アミン化合物が、水酸化第四級アンモニウム及び／又はアンモニアである請求項１
～３のいずれか１項記載の遷移金属担持アルカリ性ルチル型酸化チタンゾルの製造方法。
【請求項５】
第３の工程が、第２の工程で得られた加熱物をアルカリ水溶液で中和した後、洗浄する工
程である請求項１～４のいずれか１項記載の遷移金属担持アルカリ性ルチル型酸化チタン
ゾルの製造方法。
【請求項６】
第２の工程の加熱温度が40～90℃であり、第４の工程の加熱温度が80～150℃である請求
項１～５のいずれか１項記載の遷移金属担持アルカリ性ルチル型酸化チタンゾルの製造方
法。
【請求項７】
第５の工程で得られた遷移金属担持アルカリ性ルチル型酸化チタンゾルを、さらに40～10
0℃で加熱することを特徴とする請求項１～６のいずれか１項記載の遷移金属担持アルカ
リ性ルチル型酸化チタンゾルの製造方法。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は、遷移金属担持アルカリ性ルチル型酸化チタンゾルの製造方法に関する。
【背景技術】
【０００２】
　アナターゼ型酸化チタンからなる光触媒は、388nm以下の紫外線を吸収することにより
酸化還元作用を発現し、有害物質の分解、抗菌性、超親水現象等の光触媒効果を有するこ
とが知られている。しかし、アナターゼ型酸化チタンは可視光には応答しないため、紫外
線量が低い屋内照明下では光触媒効果をほとんど示さない。
【０００３】
　一方、ルチル型酸化チタンは407nm以下の光、即ち青色の可視光を吸収することができ
るが、励起電子の還元力が弱いため光触媒効果をほとんど示さない。しかし、近年、ルチ
ル型酸化チタンに遷移金属を担持させることによって可視光照射下で光触媒として機能さ
せる技術が報告されている。
【０００４】
　例えば、特許文献１には、白金等の金属を分散させた有機溶媒に二酸化チタン粉末を添
加した後、これを乾燥、焼成することにより、青色可視光域であっても光触媒効果を有す
る金属超微粒子を担持した粉体のルチル型二酸化チタンが得られることが記載されている
。
【０００５】
　また、非特許文献１には、界面電荷移動による可視光吸収と多電子還元機能を有し、可
視光照射下で光触媒機能を発現する銅イオンを担持した粉体のルチル型酸化チタンについ
て報告されている。
【０００６】
　一方、特許文献２の実施例には、白金を担持したルチル型二酸化チタン結晶微粒子又は
鉄を担持したルチル型二酸化チタン結晶微粒子をテトラメチルアンモニウムヒドロキシド
（TMAH）水溶液中に分散させた溶液をビーズミルによって粉砕することにより、pHが10.5
であり平均粒子径が50nm以下である分散液を得る技術が開示されている。
【０００７】
　ところで、ナノ粒子分散液（ゾル）の製造方法として、溶媒中で粉砕により微粒子化す
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るブレークダウン（トップダウン）方式と、液体から化学反応等を利用して微粒子を生成
させ分散液を作成するビルドアップ（ボトムアップ）方式の２つの方法が知られている。
【０００８】
　ビーズミル等の粉砕によるブレークダウン方式は、粉砕装置があれば簡便に実施できる
が、粉砕時のメディアの磨耗による不純物の混入、及び均一粉砕の困難性が問題点として
指摘されている。
【０００９】
　一方、ビルドアップ方式は、製造プロセスが複雑になる傾向があるが、比較的容易に粒
子径の均一性が高い微粒子を製造できる利点がある。
【先行技術文献】
【特許文献】
【００１０】
【特許文献１】特開２０００-２６２９０６号公報
【特許文献２】特開２０１０－２７４１４２号公報
【非特許文献】
【００１１】
【非特許文献１】Chemical Physics Letters, 457 (2008) 202-205, Hiroshi Irie et al
.
【発明の概要】
【発明が解決しようとする課題】
【００１２】
　本発明は、ビルドアップ方式によって製造され、可視光下で光触媒活性を示し、基材の
意匠性を損なうことなく塗布することが可能であり、さらにアルカリ性の水系バインダー
との混合が可能である可視光応答型光触媒ゾルの開発を課題とするものである。
【課題を解決するための手段】
【００１３】
　本発明者らは、下記（１）～（５）の工程を包含する製造方法により、上記課題が解決
されることを見出し本発明の完成に至ったものである。
【００１４】
　即ち、本発明は、下記（１）～（５）の工程を包含することを特徴とする遷移金属担持
アルカリ性ルチル型酸化チタンゾルの製造方法である。
（１）アルカリ水溶液と水溶性チタン化合物を、常にpH9以上を保ちながら中和して水和
酸化チタンゲルを得た後、洗浄する第１の工程。
（２）第１の工程で得られた洗浄物を、塩酸又は硝酸でpH3以下に調整した後、加熱する
第２の工程。
（３）第２の工程で得られた加熱物から無機酸根を除去する第３の工程。
（４）第３の工程で得られた無機酸根除去物を、水溶性アミン化合物の存在下で加熱する
ことでアルカリ性ルチル型酸化チタンゾルを得る第４の工程。
（５）第４の工程で得られたアルカリ性ルチル型酸化チタンゾルと、鉄化合物、銅化合物
、白金化合物及びパラジウム化合物からなる群より選ばれた１種以上の遷移金属化合物と
を混合し、遷移金属を担持させる第５の工程。
【発明の効果】
【００１５】
　本発明の遷移金属担持アルカリ性ルチル型酸化チタンゾルは、長期安定性に優れ、薄膜
としたときの透明性、平滑性に優れ、可視光照射下で光触媒活性を示すため、室内環境で
使用され高度な意匠性が必要とされる光触媒薄膜用途に特に好適に用いることができる。
また、アルカリ性の水系バインダーとの混合が可能であるという利点を有する。
【図面の簡単な説明】
【００１６】
【図１】実施例１で得られた銅担持アルカリ性ルチル型酸化チタンゾルのXRDパターンで
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ある。
【発明を実施するための形態】
【００１７】
　以下、本発明の遷移金属担持アルカリ性ルチル型酸化チタンゾルの製造方法について説
明する。
　本発明の遷移金属担持アルカリ性ルチル型酸化チタンゾル（以下、「本発明のゾル」と
も云う）は、下記（１）～（５）の工程を包含する製造方法によって製造されるものであ
る。
（１）アルカリ水溶液と水溶性チタン化合物を、常にpH9以上を保ちながら中和して水和
酸化チタンゲルを得た後、洗浄する第１の工程。
（２）第１の工程で得られた洗浄物を、塩酸又は硝酸でpH3以下に調整した後、加熱する
第２の工程。
（３）第２の工程で得られた加熱物から無機酸根を除去する第３の工程。
（４）第３の工程で得られた無機酸根除去物を、水溶性アミン化合物の存在下で加熱する
ことでアルカリ性ルチル型酸化チタンゾルを得る第４の工程。
（５）第４の工程で得られたアルカリ性ルチル型酸化チタンゾルと、鉄化合物、銅化合物
、白金化合物及びパラジウム化合物からなる群より選ばれた１種以上の遷移金属化合物と
を混合し、遷移金属を担持させる第５の工程。
【００１８】
　先ず、第１の工程について説明する。
　アルカリ水溶液に用いる化合物として、アルカリ金属の水酸化物、アルカリ金属の炭酸
塩、アンモニア等を好例として挙げることができるがこれらに限定されるものではない。
アルカリ金属の水酸化物として、水酸化ナトリウム、水酸化カリウム等が例示でき、アル
カリ金属の炭酸塩として、炭酸ナトリウム、炭酸水素ナトリウム、炭酸カリウム、炭酸水
素カリウム等が例示できる。アルカリ水溶液の濃度は、水溶性チタン化合物を添加しても
pH9以上を保つことができ、水和酸化チタンゲルが生成できれば特に制限はなく、適宜設
定すればよい。
【００１９】
　水溶性チタン化合物として、塩化チタン、オキシ塩化チタン、硫酸チタン、オキシ硫酸
チタン等を好例として挙げることができるが、これらに限定されるものではない。これら
水溶性チタン化合物は水溶液の状態で使用することが作業性の観点から好ましい。その水
溶液の濃度は、特に制限されることはなく、適宜設定すればよい。
【００２０】
　アルカリ水溶液に対し水溶性チタン化合物を、常にpH9以上を保ちながら中和する方法
について説明する。[1]アルカリ水溶液に対し、水溶性チタン化合物を添加し、pH9を下回
らない範囲で水溶性チタン化合物の添加を終了する方法、[2]アルカリ水溶液と水溶性チ
タン化合物を、pH9を下回らないように同時に添加する方法、[3]設計量の内の一部のアル
カリ水溶液に対し水溶性チタン化合物を添加するが、pH9を下回らないように残りのアル
カリ水溶液を適宜添加する方法が挙げられる。この中でも、[1]の方法が最も容易にpH9以
上を保つことができるため特に好ましい。尚、いずれの方法においても、前記pH範囲を保
つように撹拌強度、添加方法等を適宜設定すればよい。前記[1]の添加方法については、
水溶性チタン化合物添加による溶液pHの局所低下を避けるために、滴下が特に好ましい。
水和酸化チタンゲルを得る操作における温度については特段の制限は無く、5～100℃の範
囲内であればよい。
【００２１】
　水和酸化チタンゲルの濃度について云えば、酸化チタン濃度（TiO2）として、0.1～5.0
質量％の範囲を例示できる。0.1質量％を下回ると生産効率が悪くなるため、また、5.0質
量％を上回ると反応時の撹拌が困難になるため好ましくない。
【００２２】
　次に、生成した水和酸化チタンゲルを洗浄する。洗浄は、副生塩や余分なイオン性物質
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が除去できれば洗浄方法に特に制限はなく、水を添加しながらの限外ろ過、ヌッチェろ過
、フィルタープレス等が例示でき、このうち特に限外ろ過が好ましい。洗浄終点の目安と
して、ろ液ECが0.3～5mS/cmの時点を挙げることができる。
また、洗浄終了後の水和酸化チタンゲルのpHは概ね10～12の範囲であり、ECは概ね0.4～6
mS/cmの範囲である。
【００２３】
　次に第２の工程では、第１の工程の洗浄後の水和酸化チタンゲルを含む溶液を塩酸及び
/又は硝酸でpH3以下に調整した後、加熱する。塩酸及び/又は硝酸の濃度及び量は、前記p
H範囲に調整できるように適宜設定すればよい。例として濃塩酸を用いた場合は、溶液中
のTiO2に対して濃塩酸（HCl）をモル比で0.6～2.0の範囲で添加することが好ましい。
【００２４】
　加熱時の酸化チタン濃度（TiO2）は1～8質量％の範囲であることが好ましい。前記範囲
で処理することで最終的に粒子径の小さいルチル型酸化チタンを効率的に得ることができ
る。
【００２５】
　加熱温度は、40～90℃の範囲が好ましい。前記温度範囲において、アナターゼ型酸化チ
タンが生成せずに、ルチル型酸化チタンが生成し易くなる。また、加熱時間は、ルチル型
酸化チタンを充分に生成させるために、10分以上であることが好ましく、特に好ましくは
10分～240分である。より好ましい加熱条件は、45～75℃で20分～80分である。
【００２６】
　次に第３の工程では、第２の工程で加熱された溶液中の塩素根、硝酸根等の無機酸根の
除去を行う。上記無機酸根の除去は、第４の工程において分散性の良好なゾルを得るため
に必須であり、ルチル型酸化チタン（TiO2）に対し無機酸根をモル比で0.01以下とするこ
とが推奨される。その方法は特に限定されないが、例えば、第２の工程の加熱物を、[1]
限外ろ過洗浄する方法、[2]限外ろ過洗浄した後、アルカリ水溶液で中和し、その中和物
をさらに洗浄する方法、[3]アルカリ水溶液で中和した後、洗浄する方法等が挙げられる
。この中でも特に[3]の方法が最も効率的に無機酸根を除去することができるため、好適
である。
【００２７】
　前記[3]の方法においては、まず、第２の工程の加熱物にアルカリ水溶液を添加して中
和する。アルカリ水溶液の添加時の溶液温度に関しては、特段制約はないが一般的には5
～90℃が良い。アルカリ水溶液の化合物としては、第１の工程で例示した化合物を挙げる
ことができるが、分散剤として作用するアンモニアが特に好ましい。アルカリ水溶液の濃
度と量は適宜設定すればよいが、アルカリ水溶液添加後の溶液pHが5.5以上となるように
設定することが好ましい。尚、後の洗浄工程で液の粘性が高く洗浄が困難な場合は、中和
した後に加熱エージングを行っても良い。加熱エージングを行う場合は50～100℃で1～5
時間行うことが好ましい。続いて、中和した溶液を洗浄する。洗浄方法は第１の工程に記
載した方法を例示することができ、このうち限外ろ過が特に好ましい。限外ろ過を例にと
ると、系外へ排出されるろ液のECをおよそ500μS/cm以下まで洗浄することにより、ルチ
ル型酸化チタン（TiO2）に対し無機酸根をモル比で0.01以下にまで除去することができる
。より好ましくは、ろ液ECが50μS/cm以下となるまで洗浄することにより、塩素根、硝酸
根等の無機酸根だけでなくその他のイオン性物質、例えば、Na+、K+等のアルカリ金属及
び遊離のアンモニア等を限外ろ過による洗浄限界まで除去することができる。
【００２８】
　次に第４の工程では、第３の工程の無機酸根の除去後の溶液を、水溶性アミン化合物が
存在する状態で加熱を行う。一般的には、第４の工程で水溶性アミン化合物を添加する態
様が長期安定化の点で好ましい。但し、第１の工程でアルカリ水溶液としてアンモニアを
使用した場合、又は、第３の工程においてアンモニアで中和した後、洗浄する方法を適用
した場合は、第３の工程の後の溶液中にアンモニアが残存することがある。この残存アン
モニア量は製造条件により異なるが、目安としてルチル型酸化チタン（TiO2）に対してモ
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ル比で0.1以下である。この残存アンモニア量を勘案して、最終的に得られる本発明のゾ
ル中のルチル型酸化チタン（TiO2）に対してモル比で0.005～0.5の範囲となるように水溶
性アミン化合物の添加量を調整することが好ましい。前記モル比が0.005を下回ると分散
安定化効果が充分に得られなくなる。本発明に於いては粒子が小さいため、前記モル比の
上限は0.5で十分である。また、0.5を上回ると薄膜生成に好影響を及ぼさない場合がある
。
　一方、第３の工程の後の溶液中にアンモニアがルチル型酸化チタン（TiO2）に対しモル
比で0.005以上残存している場合は、第４の工程で水溶性アミン化合物を添加しないこと
も態様の一つである。但し、当該態様においては安定なゾルが得られ難い場合があるため
、加熱前のルチル型酸化チタン（TiO2）の濃度を低く設定することが好ましい。
【００２９】
　本発明に用いる水溶性アミン化合物としては、本発明のゾルのpHをアルカリ性にできれ
ば良く、第一級アミン、第二級アミン、第三級アミン、水酸化第四級アンモニウム、アン
モニア等が挙げられる。第一級アミンとしては、例えば、メチルアミン、エチルアミン、
ブチルアミン、モノエタノールアミン、イソプロパノールアミン等が挙げられる。第二級
アミンとしては、例えば、ジメチルアミン、ジエチルアミン、ジエタノールアミン、ジイ
ソプロパノールアミン等が挙げられる。第三級アミンとしては、例えば、トリメチルアミ
ン、トリエタノールアミン、トリイソプロパノールアミン等が挙げられる。水酸化第四級
アンモニウムとしては、例えば、水酸化テトラメチルアンモニウム、水酸化テトラエチル
アンモニウム、水酸化テトラプロピルアンモニウム、水酸化テトラブチルアンモニウム、
水酸化トリメチルプロピルアンモニウム、水酸化ジメチルジエチルアミン、コリン等が挙
げられる。この中でも水酸化第四級アンモニウムとアンモニアが分散安定性の点から好適
に使用できる。上記水酸化第四級アンモニウムの中でも、特に本発明のゾルの分散安定化
に効果的であることと入手の容易性の点から水酸化テトラメチルアンモニウムとコリンを
推奨することができる。
【００３０】
　加熱温度は80～150℃の範囲であることが好ましい。前記加熱温度の範囲において、平
均分散粒子径15～70nmのルチル型酸化チタンの微粒子が得られ易くなる。加熱時間は60～
600分が例示できる。
【００３１】
　また、必要に応じて、第４の工程の次に限外ろ過処理や加熱等により濃縮を行うことが
できる。限外ろ過処理する際には注水洗浄することで、残存する不純物、無機酸根、アル
カリ金属をさらに除去することも可能である。この際、ルチル型酸化チタンゾルの分散に
必要な分散剤も幾らか除去されるため、得られたゾルが不安定になる恐れがある。このよ
うな場合には水溶性アミン化合物を本発明の範囲内で追加添加することにより、長期に渡
り安定化させることが可能である。
【００３２】
　次に第５の工程では、可視光照射下で光触媒性能を発現させるために、第４の工程で得
られたルチル型酸化チタンゾルと、鉄化合物、銅化合物、白金化合物及びパラジウム化合
物からなる群より選ばれた1種以上の遷移金属化合物（以下、「遷移金属化合物」と略す
）とを混合し、遷移金属を担持させる。遷移金属化合物を混合する方法としては、第４の
工程以前に遷移金属化合物を混合する方法、例えば、第３の工程の無機酸根の除去後の溶
液に遷移金属化合物を混合し、水溶性アミン化合物の存在下で加熱する方法も一例として
考えられる。しかしこの場合、遷移金属化合物存在下でルチル型酸化チタンが結晶成長す
るので、結晶格子内に遷移金属が取り込まれる傾向にあり、可視光領域の吸収は強くなる
が光触媒性能は低下する傾向にある。従って、このような格子欠陥による光触媒性能の低
下を引き起こすこと無く、可視光照射下で光触媒性能を発揮するためには、第４の工程ま
でにおいてルチル型酸化チタンの結晶が充分に成長したゾルを得た後、該ゾルと遷移金属
化合物とを混合し、遷移金属を担持させることが好適である。
【００３３】
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　遷移金属化合物の種類としては、アルカリ性ルチル型酸化チタンゾルと混合した際に、
粒子径の顕著な増大や沈降物の発生等の問題を起こさないものであれば特に限定されず、
また2種以上の遷移金属化合物を使用してもよい。具体的な遷移金属化合物として下記の
ものを例示することができる（水和水の記載は省略）。
【００３４】
　鉄化合物としては、塩化鉄（II）、酢酸鉄(II)、乳酸鉄(II)、シュウ酸鉄(II)、硫酸ア
ンモニウム鉄(II)、硫酸鉄(II)、リン酸鉄(II)、鉄(II)アセチルアセトナート、塩化鉄(I
II)、硝酸鉄(III)、硫酸鉄(III)、リン酸鉄(III)、硫酸鉄(III)アンモニウム、ピロリン
酸鉄(III)、クエン酸アンモニウム鉄（III）、シュウ酸鉄（III)アンモニウム、クエン酸
鉄（III）、エチレンジアミン四酢酸鉄ナトリウム、鉄(III)アセチルアセトナート等が挙
げられる。
【００３５】
　銅化合物としては、塩化銅(I)、酸化銅(I)、塩化銅(II)、硝酸銅（II）、硫酸銅(II)、
炭酸銅（II）、酸化銅（II）、水酸化銅（II）、塩化アンモニウム銅(II)、塩化カリウム
銅（II）、ギ酸銅(II)、酢酸銅（II）、シュウ酸銅（II）、クエン酸銅(II)、エチレンジ
アミン四酢酸二ナトリウム銅、エチレンジアミン四酢酸二銅、銅（II）アセチルアセトナ
ート等が挙げられる。
【００３６】
　白金化合物としては、塩化白金（II）カリウム、塩化白金酸（II）アンモニウム、塩化
白金（II）ナトリウム、テトラシアノ白金（II）酸カリウム、塩化白金（IV）カリウム、
塩化白金酸（IV）、塩化白金（IV）ナトリウム、塩化白金（IV）等が挙げられる。
【００３７】
　パラジウム化合物としては、塩化パラジウム、塩化パラジウム(II)アンモニウム、塩化
パラジウム(II)カリウム、塩化パラジウム(II)ナトリウム、酢酸パラジウム(II)、硝酸パ
ラジウム(II)、パラジウム(II)アセチルアセトナート、ヘキサクロロパラジウム（IV）酸
アンモニウム、ヘキサクロロパラジウム（IV）酸カリウム等が挙げられる。
【００３８】
　遷移金属化合物の量についていえば、可視光照射下で光触媒機能を発現する量であれば
特に限定されないが、最終的に得られる本発明のゾルにおいて、遷移金属が酸化物換算で
、ルチル型酸化チタン（TiO2）に対して0.01～5質量％の範囲となるような量とすること
が好ましい。上記範囲が0.01質量％未満の場合または5質量％を超える場合は、光触媒性
能が低下する傾向になるので好ましくない。尚、上記酸化物換算において、各遷移金属の
酸化物は、鉄がFe2O3、銅がCuO、白金がPtO2、パラジウムがPdOで表されるものである。
【００３９】
　遷移金属化合物の添加の形態については、遷移金属化合物が第４の工程で得られたアル
カリ性ルチル型酸化チタンゾルに均一に溶解・分散すれば特に制限はなく、水溶液として
添加しても固体のまま添加しても良い。
【００４０】
　以上の製造方法により本発明のゾルが得られる。尚、第５の工程では、遷移金属化合物
を混合し、溶解・分散させるだけで、遷移金属がルチル型酸化チタンの表面に酸化物、水
酸化物又は錯体の形態で担持されると推測される。この理由は、例えば、本発明のゾルを
限外ろ過による洗浄を行っても、洗浄前後でゾル中の遷移金属量が蛍光X線分析ではほと
んど変化しないためである。
【００４１】
　本発明のゾルは可視光照射下においても光触媒機能を発現するが、第５の工程の後にさ
らに加熱を行うことにより、担持状態がさらに最適化され、光触媒性能が高まる傾向にあ
る。加熱の条件は、遷移金属がルチル型酸化チタンの結晶格子に取り込まれず、且つ、ル
チル型酸化チタン表面に強固に担持される温度で行われるのが好ましく、例えば40～100
℃の範囲が挙げられる。100℃を超えて加熱すると、ルチル型酸化チタンの結晶格子中に
遷移金属が取り込まれることがあり、光触媒性能が低下する恐れがあるので好ましくない
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【００４２】
　以上の工程で得られた遷移金属担持アルカリ性ルチル型酸化チタンゾルは、遷移金属化
合物の添加に伴う副生塩やルチル型酸化チタン表面に担持されなかった遷移金属を除去す
るために洗浄を行っても良い。洗浄方法は上記第１の工程に記載した方法を例示すること
ができ、このうち限外ろ過が特に好ましい。洗浄程度は適宜設定すれば良いが、概ね洗浄
ろ液のECが500μS/cm～30μS/cmとなるまで洗浄することが好ましい。
【００４３】
　以下、本発明の遷移金属担持アルカリ性ルチル型酸化チタンゾルについて詳細に説明す
る。
　本発明のゾルは、上記のように遷移金属がルチル型酸化チタンに担持されていると考え
られるが、一部に担持されていない遷移金属を含有したものであっても構わない。しかし
、担持されていない遷移金属は光触媒機能の向上に対する寄与度が低いため、遷移金属の
ほぼ全量が担持されていることが好ましく、例えば、遷移金属の含有量が、酸化物換算で
、ルチル型酸化チタン（TiO2）に対し、0.01～5質量％の範囲である。また、上記のよう
に、水溶性アミン化合物の含有量がルチル型酸化チタン（TiO2）に対し、モル比で0.005
～0.5の範囲であることが好ましい。
【００４４】
　本発明のゾルはアルカリ性であるが、pHで示すと概ね8以上であることが好ましく、さ
らに好ましくはpH9.5～13.0の範囲である。
【００４５】
　本発明のゾルの酸化チタンの結晶構造は、ゾルを100℃で乾燥させた後、粉末Ｘ線回折
によって分析すると、チタンの結晶構造に関してはルチル型構造に由来するピークのみが
検出されるので、実質的にルチル型のみがゾル中に含まれる。
【００４６】
　本発明のゾルにおけるルチル型酸化チタンの比表面積について云えば、40～250m2/gで
あることが好ましい。前記比表面積が40m2/gを下回ると、分散剤の吸着点が減少すること
でやや分散性が低下し、保存中に沈殿が生じやすくなる。一方、前記比表面積が250m2/g
を上回ると、ルチル型酸化チタンの結晶化が不十分なために凝集し易くなり、また、光触
媒活性を低下させる傾向がある。前記比表面積のより好ましい範囲は、60～230m2/gであ
る。
【００４７】
　また、本発明のゾルにおけるルチル型酸化チタンの平均分散粒子径は、15～70nmの範囲
であることが好ましい。前記平均分散粒子径は、（株）堀場製作所製「動的光散乱式粒径
分布測定装置　LB-500」で測定した際のメジアン径である。本発明のゾルの平均分散粒子
径が前記範囲にあれば、とりわけゾルとして安定に分散し、また塗布した場合には平滑で
透明な薄膜を得ることができる。前記平均分散粒子径の範囲は、15～60nmの範囲であるこ
とがより好ましい。
【００４８】
　本発明のゾルを塗布した場合、平滑で透明な薄膜が得られ易い。例えば、TiO2濃度が3
質量％である本発明のゾルをガラス板にスピンコートし（1000rpm、10秒）、105℃で5分
乾燥させた薄膜のHazeを日本電色工業（株）製　ヘーズメーター　COH400で測定した場合
に、Hazeは大略5％以下となる。Hazeは塗膜の濁りを示すものであり、その値が小さいほ
ど透明、平滑な薄膜であるといえる。
【００４９】
　本発明のゾルを乾燥させて得られる粉末及び薄膜は、可視光照射下で光触媒機能を発揮
する。乾燥条件については、担持した遷移金属が酸化チタンの結晶格子内にドーピングさ
れない温度であれば良く、目安として室温から400℃を例示できる。
【００５０】
　また、本発明のゾルは、通常TiO2として2～20質量％で製造されることが望ましい。2質
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量％未満は塗布液として利用するのに十分な濃度とはいい難く、製造上、輸送上も経済的
でない。一方、20質量％を超えると粘度が高くなり、ハンドリング性が損なわれるため好
ましくない。通常は5～15質量％程度で製造、利用することが好ましい。
【００５１】
　本発明のゾルは、水を分散媒としたものであるが、水溶媒を有機溶媒で置換することに
より、有機溶媒分散型ゾルとすることもできる。有機溶媒としては、メタノール、エタノ
ール、イソプロパノール等のアルコール類、テトラヒドロフラン、ジエチルエーテル等の
エーテル類、2-メトキシプロパノール、2-n-ブトキシエタノール等のセロソルブ類、メチ
ルエチルケトン、メチルイソブチルケトン等のケトン類やホルムアミド、ジメチルスルホ
キシド等が例示できる。
【００５２】
　また、本発明のゾルは、アルカリ性の水系バインダーと混合して均一分散させることが
可能であり、珪酸ナトリウム、珪酸リチウム、珪酸カリウム、炭酸ジルコニルアンモニウ
ム、アルカリ性のシリカゾル、シリコンアルコキシド、シランカップリング剤等がその好
例として挙げられる。しかし、その他の中性、酸性バインダーであってもゾル状態を維持
することができる範囲内でこれを使用することができる。
【００５３】
　本発明のゾルを基材表面に被覆することにより可視光応答型光触媒部材とすることがで
きる。基材は特に制限されるものではなく、例えば、金属、セラミックス、タイル、プラ
スチック等が挙げられる。被覆方法は、公知の方法を用いればよく、例えば、塗布による
被覆後に乾燥させることが一例として挙げられる。
【実施例】
【００５４】
　以下、本発明の詳細を実施例を挙げて説明するが、本発明はそれらの実施例によって限
定されるものではない。尚、特に断らない限り％は全て質量％を示す。また、各実施例及
び比較例におけるゾルの作製では、超音波処理、限外ろ過洗浄処理を除いて、基本的には
撹拌下において操作を行うものとする。
【００５５】
　［実施例1］
　3.2％水酸化ナトリウム水溶液20722gにオキシ塩化チタン水溶液（TiO2=27.4％、Cl=32.
7％）1200gをローラーポンプを用いて30分かけて添加した。得られた水和酸化チタンゲル
のpHは13.1であった。これを限外ろ過洗浄し、ろ液ECが1.0mS/cmになるまで洗浄を行い、
洗浄水和酸化チタンゲルを得た（TiO2=4.5％、pH11.1、EC 1.2mS/cm）。この洗浄水和酸
化チタンゲル4000gに純水220gと35％塩酸を282g添加した（pH0.4）。この溶液を60℃に加
温し30分経過した時点で18％アンモニア水溶液をpH8.0になるまで添加した後、これを95
℃に加温し2時間加熱した。これを限外ろ過洗浄し、ろ液ECが35μS/cmになるまで洗浄を
行い、ルチル型結晶構造を持つ酸化チタンゲルを得た（TiO2=10.5％、pH8.1、EC 0.56mS/
cm、比表面積275m2/g）。この酸化チタンゲル1600gに25％水酸化テトラメチルアンモニウ
ム（以下、「TMAH」という）23.0gを添加し、120℃で5時間加熱することでアルカリ性ル
チル型酸化チタンゾルを得た（TiO2=10.4％、TMAH/TiO2(モル比)=0.03、NH3/TiO2（モル
比）=0.04、Cl/TiO2(モル比)=0.0004、Na/TiO2(モル比)=0.02、pH12.2、平均分散粒子径3
6nm、比表面積80m2/g）。このアルカリ性ルチル型酸化チタンゾル100gに水酸化銅(II)を0
.013g添加し溶解・分散させることで銅担持アルカリ性ルチル型酸化チタンゾルを得た。
　上記で得られたゾルにおける銅の担持状態を調べるために、該ゾルを限外ろ過による洗
浄を行い、洗浄前後の銅含量を蛍光X線分析により調査した。その結果、洗浄前後で銅含
量に変化が無いことを確認した。
【００５６】
　［実施例2］
　実施例1のアルカリ性ルチル型酸化チタンゾル100gに酸化銅(I)を0.009g添加し溶解・分
散させることで銅担持アルカリ性ルチル型酸化チタンゾルを得た。
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【００５７】
　［実施例3］
　実施例1のアルカリ性ルチル型酸化チタンゾル100gに塩化鉄(III)水溶液（Fe2O3濃度=5%
）を0.21g添加し、超音波処理により鉄担持アルカリ性ルチル型酸化チタンゾルを得た。
【００５８】
　［実施例4］
　実施例1のアルカリ性ルチル型酸化チタンゾル100gにシュウ酸鉄(III)アンモニウム・3
水和物を0.056g添加し溶解・分散させることで鉄担持アルカリ性ルチル型酸化チタンゾル
を得た。
【００５９】
　［実施例5］
　実施例1のアルカリ性ルチル型酸化チタンゾル100gに塩化パラジウム(II)を0.015g添加
し、超音波処理によりパラジウム担持アルカリ性ルチル型酸化チタンゾルを得た。
【００６０】
　［実施例6］
　実施例1のアルカリ性ルチル型酸化チタンゾル100gに塩化白金(IV)酸・6水和物を0.024g
添加し、超音波処理により白金担持アルカリ性ルチル型酸化チタンゾルを得た。
【００６１】
　［実施例7］
　実施例1のアルカリ性ルチル型酸化チタンゾル100gに水酸化銅(II)を0.064g添加し溶解
・分散させることで銅担持アルカリ性ルチル型酸化チタンゾルを得た。
【００６２】
　［実施例8］
　実施例1のアルカリ性ルチル型酸化チタンゾル100gに水酸化銅(II)を0.128g添加し溶解
・分散させることで銅担持アルカリ性ルチル型酸化チタンゾルを得た。
【００６３】
　［実施例9］
　実施例1のアルカリ性ルチル型酸化チタンゾル100gに水酸化銅(II)を0.013g添加した後
、90℃で1時間加熱することで銅担持アルカリ性ルチル型酸化チタンゾルを得た。
【００６４】
　［実施例10］
　実施例1のアルカリ性ルチル型酸化チタンゾル100gに水酸化銅(II)を0.013g添加した後
、90℃で1時間加熱した。これをろ液ECが0.1mS/cmになるまで限外ろ過洗浄することで銅
担持アルカリ性ルチル型酸化チタンゾルを得た。
【００６５】
　［実施例11］
　実施例1のアルカリ性ルチル型酸化チタンゾル100gにシュウ酸鉄(III)アンモニウム・3
水和物を0.056g添加した後、90℃で1時間加熱した。これをろ液ECが0.1mS/cmになるまで
限外ろ過洗浄することで鉄担持アルカリ性ルチル型酸化チタンゾルを得た。
【００６６】
　［実施例12］
　実施例1の洗浄水和酸化チタンゲル800gに純水1756gと35％塩酸を56.3g添加した（pH0.8
）。この溶液を60℃に加温し30分経過した時点で18％アンモニア水溶液をpH8.0になるま
で添加し、室温まで放冷した。これを限外ろ過洗浄し、ろ液ECが35μS/cmになるまで洗浄
を行い、ルチル型結晶構造を持つ酸化チタンゲルを得た（TiO2=6.5％、pH7.5、EC 0.49mS
/cm、比表面積305m2/g）。この酸化チタンゲル300gを120℃で5時間加熱することでアルカ
リ性ルチル型酸化チタンゾルを得た（TiO2=6.5％、NH3/TiO2(モル比)=0.04、Cl/TiO2(モ
ル比)=0.0004、Na/TiO2(モル比)=0.02、pH10.7、平均分散粒子径32nm、比表面積120m2/g
）。このアルカリ性ルチル型酸化チタンゾル200gに水酸化銅(II)を0.016g添加し溶解・分
散させることで銅担持アルカリ性ルチル型酸化チタンゾルを得た。
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【００６７】
　［実施例13］
　実施例1の洗浄水和酸化チタンゲル1000gに純水430gと35％塩酸を70.4g添加した（pH0.6
）。この溶液を60℃に加温し100分経過した時点で18％アンモニア水溶液をpH5.5になるま
で添加し、室温まで放冷した。これをろ液ECが35μS/cmになるまで限外ろ過洗浄し、ルチ
ル型結晶構造を持つ酸化チタンゲルを得た（TiO2=6.5％、pH7.5、EC 0.33mS/cm、比表面
積305m2/g）。この酸化チタンゲル300gに25％TMAH 2.7gを添加し、90℃で5時間加熱する
ことでアルカリ性ルチル型酸化チタンゾルを得た（TiO2=6.4％、TMAH/TiO2(モル比）=0.0
3、NH3/TiO2（モル比）=0.001、Cl/TiO2(モル比)=0.0011、Na/TiO2(モル比)=0.002、pH10
.8、平均分散粒子径24nm、比表面積198m2/g）。このアルカリ性ルチル型酸化チタンゾル2
00gに水酸化銅(II)を0.015g添加し溶解・分散させることで銅担持アルカリ性ルチル型酸
化チタンゾルを得た。
【００６８】
　[実施例14]
　実施例13のルチル型結晶構造を持つ酸化チタンゲル300gに50%トリイソプロパノールア
ミン（以下、「TIPA」という）を3.4g添加した後、120℃で3時間加熱することでアルカリ
性ルチル型酸化チタンゾルを得た（TiO2=6.4％、TIPA/TiO2(モル比)=0.03、NH3/TiO2（モ
ル比）=0.001、Cl/TiO2(モル比)=0.0011、Na/TiO2(モル比)=0.002、pH10.0、平均分散粒
子径40nm、比表面積80m2/g）。このアルカリ性ルチル型酸化チタンゾル200gに水酸化銅(I
I)を0.015g添加し、撹拌下で90℃1時間加熱した。これをろ液ECが0.1mS/cmになるまで限
外ろ過洗浄することで銅担持アルカリ性ルチル型酸化チタンゾルを得た。
【００６９】
　［比較例1］
　実施例1のアルカリ性ルチル型酸化チタンゾル100gに塩化コバルト(II)水溶液（CoO濃度
=5%）0.21g添加した後、撹拌、超音波処理しゾルを得た。
【００７０】
　［比較例2］
実施例1のアルカリ性ルチル型酸化チタンゾル100gに塩化マンガン(II)水溶液（MnO濃度=5
%）0.21g添加した後、撹拌、超音波処理しゾルを得た。
【００７１】
　［比較例3］
　実施例1の洗浄水和酸化チタンゲル800gに純水44gと35％塩酸を56.3g添加した（pH0.5）
。この溶液を60℃に加温し30分経過した時点で10％水酸化ナトリウム水溶液をpH5.5にな
るまで添加した。これを限外ろ過洗浄し、ろ液ECが35μS/cmになるまで洗浄を行い、ルチ
ル型結晶構造を持つ酸化チタンゲルを得た（TiO2=6.5％、pH7.2、EC 0.35mS/cm、比表面
積310m2/g）。この酸化チタンゲル300gを120℃で5時間水熱処理したが、得られた溶液は
粘度が高くスラリー状の外観であり、ゾルは得られなかった。
【００７２】
　［比較例4］
　実施例1のアルカリ性ルチル型酸化チタンゾルを用いた。即ち、このゾルは遷移金属化
合物を添加していないものである。
【００７３】
　［比較例5］
　純水95gとルチル型酸化チタン粉末（(株)高純度化学製）5gと25%TMAH 0.68gを混合し、
120℃で5時間水熱処理を行ったが、ゾルは得られなかった。
【００７４】
　[比較例6]
　純水95gとルチル型酸化チタン粉末（(株)高純度化学製）5gに塩化鉄(III)水溶液（Fe2O

3濃度=5%）0.1gと25%TMAH 0.68gを混合し、120℃で5時間水熱処理したが、ゾルは得られ
なかった。
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【００７５】
　[参考例]
　多木化学(株)製アナターゼ型酸化チタンゾル「タイノック A-6」を用いた。
【００７６】
　〈分析〉
　以下、「ゾル」とは上記各実施例、比較例で最終的に得られたゾル、及び参考例のゾル
のことをいう。
【００７７】
　[結晶構造]
　結晶構造は、ゾルを100℃で乾燥させたものを(株)島津製作所製　Ｘ線回折装置　XRD-7
000で測定して解析した。
　その結果、実施例1～14及び比較例1～6のいずれにおいてもルチル型酸化チタンの結晶
構造が認められた。
　代表例として、実施例１の銅担持アルカリ性ルチル型酸化チタンゾルのXRDパターンを
図１に示した。
【００７８】
　[アンモニア量]
　ゾルのアンモニア量をTecator社製　ケルダール自動蒸留滴定装置　ケルテック 2300に
より測定した。
【００７９】
　[炭素を含有した水溶性アミン量]
　炭素を含有した水溶性アミン、即ちTMAH及びTIPAを用いて作製したゾルについては、島
津製作所製　全有機体炭素計 TOC-Vを用いて全有機炭素量　TOC（％）を測定し、下式か
らルチル型酸化チタン(TiO2)に対する水溶性アミンのモル比を計算した。
（式）　水溶性アミン/TiO2（モル比）＝｛TOC÷(水溶性アミンの炭素数×12)｝÷(TiO2
濃度÷80）
【００８０】
　[遷移金属の含有量]
　ゾルを300℃で乾燥させた後、フィリップス製　蛍光Ｘ線分析装置　PW-2400により測定
した。
【００８１】
　[平均分散粒子径]
　ゾルをTiO2濃度1％に希釈した後、(株)堀場製作所製　動的光散乱色粒度分布測定装置
　LB-500により測定した。
【００８２】
　[比表面積]
　ゾル中の粒子の比表面積は、日本ベル(株)製　高精度比表面積・細孔分布測定装置　BE
LSORP-miniにより測定し、ＢＥＴ法で解析することで求めた。
【００８３】
　[塗膜Haze]
　ゾルを純水でTiO2濃度3％に希釈した後、それをガラス基板上に1000rpmで10秒間スピン
コートした。これを105℃で5分乾燥させた後、その薄膜のHazeを日本電色工業（株）製　
ヘーズメーター　COH400で測定した。
【００８４】
　[光触媒性能(可視光)]
　アセトアルデヒドの分解試験にて評価を行った。
　先ず、ゾルを100℃で乾燥して得られた乾燥粉0.5gを直径2.5cmの円盤容器に平らに載せ
た。この円盤容器をセパラブルフラスコ(容量1900ml)の所定の位置にセットし、蓋を閉じ
た。そこにアセトアルデヒドガス（465ppm）を25秒間流し込み（初期値約80ppmとなるよ
うに設定）、容器内の撹拌羽根を回転させた状態で20分間放置した。その後、初期の容器
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内アセトアルデヒド濃度を検知管（ガステック　92M）で測定した。
　次に、紫外線カットフィルターを通した蛍光灯光を照射し（サンプル位置で約1mW/cm2(
405nm)）、上記検知管で1時間ごとに3時間後までのアセトアルデヒド濃度測定を行った。
　検知管による測定では、密閉容器1900mlから検知管を装着した検知器で100mlのガスを
引き抜くことで測定が行われ、その後大気開放することで減圧を解除する。この際、ガス
濃度が低下するので、式1で補正した。
（式1）　アセトアルデヒド濃度（ppm）＝アセトアルデヒド測定値（ppm）×0.95n　(nは
測定回数)
　また、分解性能を示す指標として式2からアセトアルデヒド減少率を計算した。
（式2）アセトアルデヒド減少率（ppm/h）＝－{（照射3時間後のアセトアルデヒド濃度－
初期のアセトアルデヒド濃度）/3}
　サンプルを入れない状態で上記と同条件でブランク測定をしたところ、アセトアルデヒ
ド減少率は0.8ppm/hであったので、各サンプルのアセトアセトアルデヒド減少率から0.8p
pm/hを引いた値を光触媒活性値とした。
【００８５】
　[光触媒性能(紫外光)]
　蛍光灯をブラックライトに変更し、紫外線カットフィルターをはずした以外は可視光で
の試験と同様に行った。測定位置に置ける紫外線強度（365nm）は約0.35mW/cm2である。
ブランク測定時のアセトアルデヒド減少率は1.2ppm/hであったので、各サンプルのアセト
アセトアルデヒド減少率から1.2ppm/hを引いた値を光触媒活性値とした。
【００８６】
　ゾルの分析値を表１に示し、ゾルの評価を表２に示した。
　また、50℃で30日間静置保存したときの安定性について調べたところ、実施例1～14及
び比較例1、2、4ではいずれも性状の変化は認められなかったが、比較例5、6では沈殿の
発生が認められた。
【００８７】
　表２の結果より、実施例1～14のゾルは、塗膜にしたときの透明性が高く、且つ、可視
光照射下においても高い光触媒活性を有することが示された。
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