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固体 の表面では原子 の規則的 な配列が とぎれているため、表面の原子 は非常に反応性 に富み、

多 くの場合、周囲の適 当な物質 と反応 して表面化合物(表 面官能基 ♪を形成 してい る。アル ミニ

ウムなど多 くの金属の表面が酸化 皮膜 で澄おわれていた り、シ リヵやアル ミナなどの金属酸化物

の表面が水酸基で訟おわ乳ているのはこのためである。 さらに、これ らの水酸 基には水分子 が配

位 していることもよく知 られている。一股に、 これらの表面官能基は表面 の活性点 とな り、表面

物性 に大 きな影響 を澄 よぼす。特に、粉体 のよ うに比表面積 の大 きな ものではその影響が著 しい

といえる。

ここでは、二、三の金属酸化物 とカーボンブラックの表面官 能基 について述べ る。

1.金 属酸化物

前述の ように金属酸化物の表面は水酸基で澄澄われ ているわけであるが、水酸基化が起 りやす

い理 由は以 下のこ とに基づ くもので ある。

金属酸化物は少 な くとも多少の部分的 イオン性 を もってい るので(シ リカでは共有性 とイオン

性がほぼ半分づっ。アル ミナや酸化 チ タンはシ リカよりもイオン性が強い)、 その新性表面には

Structure of a crystal surface terminating in bivalent anion s (a) and in

univalent anions (b).
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解 説

金属 イオンMn十 と02二 が存在 してい る。そ こで、Paulingの 静電原子価則に基づいて考える

と、FigJ一 の(a)に 示 した ような構造 よりもFig1(b)の 方 が分極 も小 さ く、静電的中和のひず

み も是正 された、 より安定 な構造であるため 、表 面の水酸基化が容易に起るわげである。1)

一般 に
、多価金属 に結合 する水酸基は両性的である。

(A)シ リ カ

シ リカの表面官 能基 としてはシ ラノール と呼ばれてい る水酸基 と二つの シラノールを脱水縮

合 して得 られるシロキサン基 とが知 られ ている。

　 　

>Si-。HフSi-°H→ フSi＼ 。
/シ ラノール基 》Si -・H>Si/

シ ロ キ サ ン 基

シ ラ ノ ー ル 基 に は 自 由 シ ラ ノ ー ル と水 素 結 合 性 の シ ラ ノ ー ル と が あ り、 自 由 シ ラ ノ ー ル に は

ll固 のSi原 子 に11固 の 水 酸 基 が 結 合 し、で い一る.も の(Sing監e)と2個 の 水 酸 基 が 結 合 してい

る も の(Geminal')が あ る こ と も知 られ て い る 。 こ れ ら の シラ ノ ー ル 基 の うち 、 表 面 の 活 性

一1

点 と な る の は 自 由 シ ラ ノ ー ル で あ る 。IRで は 、Singleの もの は3747伽 に 、

＼

＼
-Si-OH

/

single

OH

)Si( OH
gemina1

Si-0-H/
'、/

＼/x・ 、
-Si-0-H

/

(自 由 シ ラ ノ ル) (水 素結合性シラノール)

geminalの ものは3743㎝ 一1と3751伽 一1に 、水素結合性の ものは3550伽 一1付 近

にそれぞれ吸収が現れ る。2)～4)ま た 、自由水がないときの水酸基密度 は虫60H/

100産 で あることなども報告 され ている。5)

シ ラノールは弱酸性を示すので、塩基に よる中和反 応によっても測定で きる。種 々の反応を利用

6)して求めた シラノールの測定結果をTablelに 示 す
。

(B)酸 化 チタン6)

酸化 チ タンの表面水酸基 もIRス ペ ク トルや化学反応性な どか ら検出 され ている。
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8)

J。A.Hockey、Trans.FaradaySoc.、63、2549(1967)
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J.B.Peri、J.Phys.Chem.、69、211、220(1965)

K.Tanabe、 娘SolidAcidsandBases"、p.48、Kodansha、

AcademicPress(1970)
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解 説

Table2に 種 々の化学反応を利用 して求めたアナターゼ型酸化 チ タンの表面水酸基の測定

例を示す。

酸化 チタンの表面水酸基はFig2の よ うに して生成 するといわれている。表面水酸基の生

2一成は化学吸着 した水 分子か ら隣接0 への プロ トンの移動に よる
。Fig2に 診い て、(b)より

も(c)の状態 の万が よ り安定 であることは先 に述べた通 りである。

酸化 チタンの表面水酸基は両性 を示す ことや,チ タンの酸化状態 と還元状態 とでは挙動 が異

 Tab  1  e 1  Comparison of Various  Silanol Determinations on Aerosil

Reaction  Determined by

Specific 

surface 

  area 

 (m'/gm)

SiOH groups 

(meq/100 gm)

Weight loss minus free water 

  (Karl Fischer titration) 
Zerewitinoff 

Thionyl chloride, outgassed 
  at  180° 

Thionyl chloride, outgassed 
  at 180° 

Deuterium exchange  after 
  outgassing at  200° 

Titration with NaOH to 

  pH 9.0 
Reaction with  BCI, 

 Methylation with  CH,OH at 
 200-250° 

 Al3+ sorption from  AI(OH)=C1 
 U0,2+ sorption from uranyl 

 acetate at pH 5.4 

Infrared spectroscopy

 Noll et  al. 

 Uytterhoeven and Naveau 

Uytterhoeven and Naveau 

Boehm and Schneider 

Boehm and Wistuba 

Boehm, after Sears 

Boehm et  al. 

 GOltgek 

Boehm and Schneider 

 Boehm and Brand after 

  Stanton and Maatman 

Wirzing

180 

178 

178 

145 

145 

 145 

145 

145 

145 

145

145

103 

122 

62 

55 

113 

57 

 66 

55 

60 

52

115

9)

10)

11)

12)

H.P.Boe㎞ 、Angew.Chem.internat.Edit.、5、533(1966)

井 原 、伊 藤 、桑 原 、木 卜、 色 材 、55、20(1982)

伊 藤 、 塗 装 技 術 、18(8)、133(1979)

特 開 昭57-159856
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 Table 2 

    Some  Reactions of  Surface Hydroxyl Groups on  A  nalase

Reaction

Number of reacting OH 

groups  (mmole/I00 gm)

Sorption of F- from  unbuffered NaF solution 
Sorption of  F- from NaF solution  bufforrdl  to pH  4.65 

Sorption of  Na+ from  NaOH solution 

Sorption of  Ca:4- from  Ca(OH)2 solution 

Exchange with D20 after evacuation at 100° 
Sorption of  Al'  f. from  Al(OH)2C1 solutions 

Treatment with SOCl2, content after  outgassing at  250° 

Methylation with diazomethane 

Benzylation with phenyldiazomethane 

Chemisorption of NH3,  outgassed  at  20° 

 Chemisorption of  NO2, outgassed  at  20° 
Sorption of P043- from  NaH2PO4 solution

22 

44 

 36 

41 

38 

43 

43 

18 

17 

23 

21 

40

 Fig  2 Structures of (001) crystal faces of anatase: (a) clean, (b) hydrated; (c) hydroxyl. 

ated  [cut through (100) face]. The broken circles  indicate  how the lattice would continue.

なることも知 られている。

(C)ア ル ミ ナ

アル ミナには無定形の他 に、多 くの結晶変態があるので、その表面状態 も複雑に なって くる。

現在、 γ一ア,レミナには5っ の型 の水酸基があるといわれている.7)そ の モデルをFig3

に、 それ に対 応す る水酸基の状態 とIRの 吸収波数をTable3に 示 す。A型 の水酸基は最も
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負電荷密度が大

きく、塩基性で.

C型 の水酸基が

より酸性である

と考えられてい

る。十分に水酸

基化したときの

表面水酸基密度

Table3

湖H

A

B

C

r

E

は12.50H/looA2

で あ るといわれてい るo

ア ル ミナでは表面酸性

度 に関する研究 が多 く、

アル ミナの酸点 は次式 に

示す よ うに.脱 水に よっ

て ルイス酸点が塩基点 と

ともに発現 し、この ・レイ

ス酸点は水の存在 でブレ

ン ステッ ド酸点に変わる

8)といわれ てい る
。

解 説

Wave  number, 

     cm. -1

3800 

 :3744 

3700 

 37s0 

3733

Site

A 

 13 

C

  No. of oxide 
 nearest  neighbors 

    4 

    2 

    0 

    3 

    1

F i g 3 Types of isolated hydroxyl 

ions  (-1- denotes  Al" in lower layer).
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1-2カ ー ボンプラック

カーボンブ ラックは黒鉛

類似 の層か らなっているが

(層 間距離 は黒鉛のa354

Aよ りも大 きい約3.6A)

黒 鉛 ほ どの規則性は な く、

微結晶炭素で ある。 カーボ

ンブラ ックの場合 も、結晶

あるいは結晶子 の表面では

炭素原子 の規 則的 な配列 が

とぎれ ているため、極 めて

反 応性に富む 自由原子価 を

有 し、周囲に存在す る適 当

な元素 と結合 して表面官能

6)基 を形成 している
o

ヵ一ボンプラックの表面

官能基 としては含酸素表面

官能基が最 もよ く知 られて

お り、カルポキシル基、フ

ェノール性水酸基 、カルボ

ニル基、キノン基の存在が

確実現 されている。

Open form Lactone form 

 Model containing all the functional 
 'groups detected in acidic surface oxides of 

   carbon 

  Ia Carboxyl group which is removed at 
      about  200°C (occurs only in products 

      that have been oxidized at  20-150r) 
 lb Carboxyl group, removable only above 

 325°C 

   II Carboxyl group that occurs as a 
 lactone 

  III Phenolic hydroxyl group 
  IV Carbonyl group that reacts with the 

      carboxyl group II to form the lactone 

     (or lactol)

Fig 4

これ らの表面官能基に関する研究は多数 あるが、現在、最 もよく使われてい る、H.P.Boe

9) これ らの1 ～Wの 表面官能基 は種 々の塩基hmが提案 したモデルをFig4に示 して澄 く。

性物質 で滴定することに よって求めることができる。す なわち、炭素水素 ナ トリクムでは1の カ

ルボキシルキ基が、炭素 ナ トリウムでは1と ラク トンとして存在す るカルボキシル基(皿)と の合

量 が、水酸化 ナ トリクムでは1と 皿とフ ェノール性水酸基(皿)と の合量 が、ナトリウムエトキシドで

は1と ∬と皿とカルボキシル基(∬)と 反応 して ラク トン(あ るいは ラク トー ル)に なるカルボ

ニル基(W)と の合量が求 まる。低温 プラズマ酸化処理 したカーボンブラックについての本法に

よる著者 らの測定結果をTable4に 示 して澄 く。10)

カー ボンブラックは本来 、親油疎水性の顔料 で、水分散性の悪い顔料の一つであるが、酸化処
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Table 4  Surface acidities of 

     treated

 Mi 

by

 tsubishi #44 

low temperature  plasma

Treating  conditions Surface  groups(X10-4meq/m2)

HF*

 power
(W)

Air  flow
rate

 (ml/m  i n)

Treating
t ime

 (hr)  )
I II  III  N  To  t  a  1

 Non-treated  2.60  0.36  8.99 0  11.95

2 200
2

4

 40.10

 86.72

 23.82

 6.13

24 75

 45.21

6.49

 27.16

 95.16

 165.22

5 200
2

4

 34.74

 60.65

 11.48

 8.68

 24.35

 32.38

 0.18

0

 70.75

 101.71

10 200
2

4

 23.34

42. 33

 16.  65

1436

 32.11

 10.87

0

 3.58

 72.10

 71.14

* HF : High  frequency

理す ることに よって表面官 能基量 、特に酸性表 面官能基量が増加 し、水に対す るヌレや水 分散性

が改良 され る。11)・12)

これ らの表面官 能基は 前記 の塩基性物質以外に も多数の有機化合物 などと反応することが知 ら

れて澄 り、それらの反応は表面官能基の化学的測定法の手法に なっていると同時 に、表面改質の

万法 として も利用 されてい る。

その他 、表面官能基 としては塩基性の官能基な どが存在す るといわれてい るが、現在の ところ

未 だよく知 られていない。


