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研究成果の概要（和文）：空間に露出したナノ粒子が自発的に組織形成するセラミックス複合材の生成原理を解明しこ
れを触媒用担体とする技術を検討することを目的とした。 環境浄化材料への応用において実用性の高い組成系で固相
反応と焼結現象の組み合わせ1000℃以上でも安定なナノ粒子を含む多孔質を形成すべく各種の実験により検討した。 
新たに制御できたナノ複合組織ではナノ粒子の複合酸化物が析出した状態で存在した。 これらナノ粒子はガス相と接
触できかつ1000～1300℃程度の高温化で安定な組織を有しており、 環境浄化へ応用できる触媒担体等としての可能性
を見出した。

研究成果の概要（英文）：The thermally induced microstructure changes of alumina based nanocomposite was 
examined for the purpose of nanoparticles, dispersed and bared for free space, which is important for 
catalytic application. The modified aluminas were heated in the temperature range of 1000-1300℃, and 
characterized by surface area measurement, X-ray powder diffraction (XRD), scanning electron microscope 
(SEM), and transmission electron microscope (TEM). The solid state reaction of lanthanum oxide with 
matrix alumina lead to form complex oxide nanoparticles as the secondary particles of alumina. The 
relationship among phase development, surface structure and sintering phenomena will be discussed.

研究分野： 無機材料プロセス　環境触媒

キーワード： 多孔質　自己組織化　焼結　ナノ粒子　環境浄化　アルミナ　複合材料　ランタン
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１．研究開始当初の背景 
大気環境浄化・保全用セラミックスには

その素材の特徴を生かした新規開発への期
待がある。産業上オンサイト浄化技術では，
排気に対して高速流条件での浄化性能，耐
久性，耐熱性をもつ部品化しやすい多孔質
セラミックスを必要とする。このような触
媒材では，高温でそのナノ状態を保持しな
ければ、実用上の浄化触媒として広く使用
できない。一般に微粒子のシンタリングや
粒子粗大化は、粒径が小さくなるほど促進
される。また、温度上昇とともに急速に促
進され、数百度程度でナノ粒子状態を維持
するのは困難となり、1000℃程度の高温で
10nm 程度のナノ粒子を安定に保持すること
は難しいとされる。 

 
２．研究の目的 

ナノ粒子の特異性を活かした材料の機能
化については，近年，研究開発が盛んに行
われている。しかし，環境浄化や高温ガス
耐久材に活かそうとする燃焼用や高温排気
浄化触媒材料の開発では，ナノ粒子を空間
に露出した形態で，反応で使用温度域であ
る 1000℃程度でも安定に存在させる必要が
ある。一般にこのようなナノ粒子触媒材の
作製工程は，いったん形成した多孔質組織
に含侵等を操作により，導入することが行
われ，その後の高温焼成で、ナノ粒子が焼
結をおこし，期待された性質が失われるこ
とが多い。 

そこで本研究では，従来難しいとされた
1000℃付近でも安定なナノ粒子を保持した
触媒担体の創製を目指した検討を行った。
とくに，本研究者が見出した，空間に露出
したナノ粒子が自発的に組織形成するセラ
ミックス複合材の生成原理を追求して，そ
の現象解明と組織制御の有用性を示すこと
をすることを目的とした。さらに，焼成時
に自発的に多孔質を形成するプロセスを開
発し，部品に向けての加工性を改善する可
能性のある環境浄化材料での応用可能な素
材開発を目指した。 
 

３．研究の方法 
触媒機能を有するナノ粒子を複合化した

触媒材料の研究では，その多くは低温でナ
ノ粒子を合成し利用するのがふつうである
のに対して，本研究では新たな方法を用い
た。その特徴は，自己形成する多孔質材で
あり，特定の複合粒子を原料にして焼結す
ると，造孔剤なしで多孔質が自己形成する
現象を利用した。 

特定組成の原料を 1000～1300℃で焼成し，
同時に起こる自己組織形成過程で作製した
一連の試料を作成する。原料はあらかじめ
成形し，そのまま焼結させるが，さらに高
温で，焼結時に自己形成される多孔質材の
内部組織の形成が可能な条件等を見出すよ
うに研究した。同時に，焼結改善と高強度

化，さらには耐熱鋼等の基材成分である部
材に本触媒成分を付与によるような機能化
に関する検討も追求した。 

 
４．研究成果 

実用性の高いアルミナ系で，固相反応と
焼結現象の組み合わせで，1000～1300℃で
希土類添加アルミナの固相反応とナノ複合
微粒子，さらに複合多孔質へ変化する微細
構造の形成過程を明らかにした。本研究で
は，とくにランタン添加アルミナ系で見出
された自己組織形成現象を詳細に追跡した。
固相反応機構解明のための高温処理後の X
線回折，また複合組織制御解析に電子顕微
鏡を用いて新たに見出されたナノ複合組織
は，アルミナ組織内の 10～20 ナノメータの
複合酸化物が析出したもので，ガス相と接
触でき，1000℃程度の高温化で安定な組織
を有していた。図１にその観察例を示す。
多孔質アルミナマトリックス内に白い
LaAlO3 相がナノ粒子として存在している。
アルミナとアルミナ系複合酸化物がナノ粒
子状態で混合する組織は 1000～1200℃でも
安定である材料となる。電子顕微鏡像から
は10～20nmの複合酸化物がアルミナマトリ
ックスに分散した材料となっていることが
わかる。走査電子顕微鏡写真では、2 次電子
像は形態を、また反射電子像は重金属成分
を多く含む領域を示すので、これらの材料
はランタン組成を高分散する。 

 
 
 
 
 
 
 

 
 

図 1 ナノ粒子複合組織をもつセラミック
ス多孔質材の微細構造（走査型電子顕微鏡
像，左が 2 次電子像，右が反射電子像。白
色バーは 100nm を示す）：多孔質アルミナ
マトリックス内に，反射電子像で白く見え
るLaAlO3相がナノ粒子として分散している。 
  

さらに、本材は 1200℃付近までの高温で
の安定性を保持していることが特徴である
ことがわかった。1000℃熱処理では La 添加
量の増加にともない比表面積が低下した。
無添加試料が約 100m2/g であるのに対して
0.1mol%La 添加試料では 96 m2/g，10mol%La
添加試料では 55 m2/g まで低下した。一方，
1200℃熱処理では、顕著な La 添加の向上効
果が現れ、1200℃では無添加試料の比表面
積が46m2/gまで大きく低下したのに対して，
わずか 0.1mol%の La 添加によりこのような
急激な比表面積低下が抑制されて，0.3～
1.5mol%La 添加試料では約 80m2/g の高比表
面積を保持した。しかし、さらに La 添加量



が増加すると比表面積は次第に小さくなり
10mol%La添加試料では約 50 m2/gであった。
比表面積の点で最適値ではないが、反応に
をともなう複合化形成してもなお本研究で
得られた 1200℃焼成ナノ粒子材の比表面積
は 50m2/g 以上であった。触媒担体とするの
にも十分であり、担体に触媒機能が付与さ
せることが可能になる組織を持ち合わせた
材料と創製できた。 

ナノ粒子は，このような高温下で高い表
面積を保持した状態で分散していることは
難しいと考えられてきたが，この系の安定
性向上の研究によりナノ複合粒子状態でそ
の状態を維持することができた。本材料で
は、ナノ粒子の分散と高い比表面積、さら
に高温安定性を保持するため燃焼触媒のよ
うな熱的に厳しい条件で使用される排気浄
化触媒の担体材料として期待できる。 

また、一般にこのようなナノ粒子触媒材
の作製工程は，いったん形成した多孔質組
織に含侵等を操作により，導入することが
行われるが，本例では一段の焼成でこのよ
うなナノ粒子／多孔質が生成することに特
徴がある。材料プロセスとしてセラミック
スの焼結現象を活かした点に利点があると
考えている。 

本研究では，高温での排ガス浄化等触媒
活性の保持が期待できる複合酸化物（ぺロ
フスカイト相）を保持した多孔質（成形・
焼結体）を，自己組織現象を通じて一段で
作製できるため，セラミックスフィルター
の加工性の観点からの利点を有する。さら
に，排気処理等の実用には，高温でナノ粒
子が安定であることが重要であるが，ナノ
粒子を多孔質マトリックスに添加しただけ
では高温でシンタリングをおこすためその
熱的安定性が保たれない。すなわち，本研
究では，1000℃以上の高温で自発的にナノ
粒子を生成させることができた。 

また，部材応用的な観点から発展した検
討として、このような現象の利用が耐熱性
フェライト鋼上の触媒用アルミナコート層
の熱安定性の改善にも役立つ可能性を見出
した。 

 
 
 
 
 
 
 

        
図２ 耐熱鋼表面にコート形成した 

アルミナ複合体層 
 
図２は、耐熱鋼とアルミナ層の界面の電

子顕微鏡像（アルミナ側を強制剥離した後）
であり、上記組織が耐熱鋼表面の酸化層と
結合して安定な組織が形成されている。こ
のようなナノ粒子含有アルミナは金属基体

上にも形成できることを示唆する結果であ
る。 
このように複合酸化物ナノ粒子を、固相反

応を伴う焼結現象によって自発的に多孔質
複合体の中に組織形成（空間に露出して析
出）する組織制御とその成形プロセスを研
究した結果，ナノ粒子が自発形成する多孔
質複合材料の作製及び組織制御の可能性を
見出した。具体的には，1000～1300℃でア
ルミニウム酸化物系の素材を用いればその
固相反応とナノ複合微粒子現象，さらに複
合多孔質へ変化する微細構造の形成過程に
よって，自己再生型触媒を含む環境浄化用
フィルターとしての応用可能性を見出した。
1000℃以上の高温で自発的にナノ粒子を生
成させ，利用するといった観点はこれまで
にないものであり，環境浄化へ応用できる
セラミックス，とくに排気浄化触媒担体・
フィルター等として利用できる可能性があ
る。 
 一部の試料をVOV除去触媒試験に供した

ところ良好な浄化性能を示しており、今後、
応用面から展開が期待できる成果が得られ
た。 

 
５．主な発表論文等 
（研究代表者，研究分担者及び連携研究者に
は下線） 
 
〔雑誌論文〕（計０件） 
 
〔学会発表〕（計５件） 
 
[1] Masakuni Ozawa， Takahiro Noguchi， 
Masaaki Haneda，  “ Total oxidation of 
toluene and thermal stability of lanthunum 
alumina based composite catalyst”，  
The 15th Korea-Japan Symposium on 
Catalysis， May 26-28， 2015， Busan，  
Korea 
 
[2] Masakuni Ozawa， Takahiro Noguchi， 
Masaaki Haneda, “Nanostructural 
development and oxidation catalysis over 
metal oxides supported on Lanthanum 
modified alumina composite ” , 9th 
international conference on f-elements， 
Oxford， Sept．6-9， 2015，Oxford，  
UK 
 
[3] Masakuni Ozawa， Tomohiko Inagaki， 
“ Surface modification and phase 
development of γ-alumina nanoparticles 
with rare earths”， The 10th International 
Conference on Surfaces ，  Coatings and 
Nanostructured Materials， Sept．13-16， 
2015， Manchester， UK 
 
[4] 小澤正邦，荒木健一 「耐熱性フェ
ライト鋼上の触媒用アルミナコート層の熱



安定性」 日本金属学会2016春期大会 2016
年 3月 23-24 日 東京 
 
[5] 小澤正邦，西尾吉豊 「空間露した
高温安定化ナノ粒子複合触媒の耐熱性」 日
本化学会 2016 春季年会 2016 年 3月 25-27 日 
京都 
 
〔図書〕（計０件） 
 
〔産業財産権〕 
○出願状況（計０件） 
 
○取得状況（計０件） 
 
〔その他〕 
ホームページ等 
 
６．研究組織 
 
(1)研究代表者 
小澤 正邦 （OZAWA， Masakuni） 
名古屋大学 未来材料・システム研究所・教
授 
研究者番号：３０２５２３１５ 
 
(2)研究分担者 なし 
       （   ） 
 研究者番号：  
 
(3)連携研究者 なし 

（   ） 
 研究者番号：  
 


