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【1.緒言】光触媒とは、太陽などの光照射を受け

て発生した高エネルギーを、有害物質などの対象

物質に与えて分解・無害化する機能を持つ触媒で

ある。その作用原理は半導体機構に基づいており、

電子の還元力と正孔の酸化力によって、触媒反応

を誘起するものである。 

光触媒の用途は、有害物の分解・無害化だけで

なく、水の分解による水素生成など多岐に渡り、

多機能な上に劣化しにくいという点で、光エネル

ギー変換技術の一つとして期待されている。近年、

酸化チタン系と比較して、高光触媒活性を示す酸

化タンタル(Ta2O5)系金属酸化物に注目が集まっ

ている。特に、タンタル酸アルカリ(ATaO3)に着

目すると、LiTaO3 > NaTaO3 >> KTaO3 の順に活性

が増大することが知られている。1)
 

我々は、現行の固相法と比較して、原理的に粒

径の制御性に優れ、環境調和型の合成法でもある

水熱法により ATaO3 ナノ微粒子の単一相合成を

目的とし検討を進めている。 

 本研究では、溶解度計算に基づき実験環境を把

握するとともに、高光触媒活性を示すペロブスカ

イト型の LiTaO3 のナノサイズ微粒子の単一相合

成を最終目的として合成実験を行い、アルカリ金

属種、アルカリ濃度、反応時間および反応温度が、

生成物の粒径、結晶構造、比表面積、光触媒能に

及ぼす影響を検討した。 

【2.溶解度計算】図 1 に、一例として 100 ℃、0.1 

MPa、Ta2O5 および NaOH (or HCl)共存下で、関

与する反応平衡を考慮し、平衡定数、活量係数、

電荷収支、物質収支式からなる非線形連立方程式

を解くことにより算出した各化学種の平衡濃度

を示す。2)
 図より NaTaO3 の単一相合成には一定

濃度以上の NaOH の添加が不可欠であることが 

分かる。また、LiOH や KOH を用いた系におい

ても結果の顕著な差異は見られなかった。なお、

100 ℃以上では計算に必要なATaO3(s)の物性値の

信頼性が著しく低下するため計算は行なってい

ないものの、200 ℃程度までであれば水の物性の

変化が僅少なため同様の傾向になると推察する。 

【3.実験】実験にはテフロン内筒型高温高圧用回

分式反応器(内容積 50 cm
3
)を用いた。Ta2O5 およ

び水酸化アルカリ(AOH, A=Li, Na, K)を所定濃度

となるよう反応器に仕込み、加熱器内に設置後、

所定温度まで昇温し水熱反応を行った。なお、仕

込み量 25 cm
3、Ta2O5 濃度 0.0905 mol/kg、AOH

濃度 1.75 - 14.0 mol/kg、反応時間 1 - 4 h、反応温

度 110 – 145 ℃とした。反応は、所定時間経過後、

反応器を冷水浴に浸すことで停止させた。ろ過お

よび乾燥後の回収粒子は XRD により結晶相の同

定を行うとともに、BET 比表面積の測定、SEM

観察を行った。また、合成した粒子を用いてメタ

ノール水溶液中で紫外線照射下による水素生成

速度(mol/h)を測定し光触媒能を評価した。 

なお、アルカリ金属として K を用いた系では

最初に中間生成物であるパイロクロア相の

KTa2O5(OH)が生成し、その後、光触媒能を示す

ペロブスカイト相の KTaO3 が生成すると言われ

ている。3)
  

【4.結果と考察】図 2 に異なるアルカリ水酸化物

を用いて 145 ℃、4 h、AOH 7 mol/kg で合成した

生成物の XRD パターンを示す。NaOH を用いた

場合は、上記計算による予想と生成物は一致し、
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NaTaO3 が単一相で生成した。一方、LiOH や KOH

を用いた場合は、原料Ta2O5の残存やKTa2O5(OH)

の生成も確認された。ただし、KOH の場合は、

反応時間の経過により KTaO3 が主生成物となる 

傾向が確認された。KOH を用いた系で実験結果

と計算結果が一致しなかった理由は、固相として

KTa2O5(OH)を考慮していないことに加えて、あ

くまで平衡論に基づく解析であり、詳細な機構解

明には、加えて速度論の視点から検討が不可欠で

あることを示唆している。 

 図 3に 145 ℃、4 h、7 mol/kgで合成した NaTaO3

の SEM 像を示す。原料である Ta2O5 は粒径約

400nm の比較的球状の粒子であったのに対し、生

成物は立方晶型の粒径約 300 nm の粒子であった。

また、SEM 観察から高温ほど結晶性がよく、高

濃度のアルカリ環境ほど輪郭が不鮮明となり表

面の溶解・再析出、凝集成長の進行が示唆された。

また、高温・短時間ほど比表面積が増大する傾向

がみられた。これは高温ほど水熱反応が速く高結

晶性の ATaO3 粒子が得られるものの、反応時間の

経過とともに生成粒子が再溶解・再析出により成

長したためと考えている。 

 また、NaOH および KOH を用いて同条件で合

成した生成物の光触媒試験の結果、水素生成速度

を比較すると、それぞれ、0.570×10
-5 

mol/h およ

び 0.041×10
-5 

mol/h であり、NaOH を用いた場合

は 1 桁程度も高い値となった。この差異は、

NaTaO3 と KTaO3 自体の光触媒能の差異に加えて、

KOH を用いた場合には光触媒能を示さない

KTa2O5(OH)も混相として共存していることに起

因すると考えている。 

【5.結言】水熱法によるタンタル酸アルカリ光触

媒の合成を行い、原料アルカリに NaOH を用い

ることでペロブスカイト相の NaTaO3 を単一相で

合成することに成功し、高い光触媒活性を示すこ

とを確認した。今後は、ペロブスカイト相の生成

機構の検討と並行して、更に高温域を利用し、反

応の高速化、低アルカリ濃度での合成、更には、

原理的に最も高い光触媒活性を示す LiTaO3 の合

成およびそのナノサイズ化を目指す予定である。 
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   図 1.主化学種濃度の計算値 

   (100℃, 0.1 MPa, Ta2O5:0.0905 mol/kg) 
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   図 2. 生成物の XRD パターン 

   (145℃, 4 h, AOH 7 mol/kg) 

 

 

 

 

 

 

 

 

  図 3. 生成物の SEM 像  

  (145℃, 4 h, NaOH 7 mol/kg) 
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