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研究成果の概要（和文）：本研究では、穏やかな条件で加水分解した水和酸化物粒子の多孔化手法の展開と、水
和酸化物を原料とした酸化物粒子合成手法の有用性について検証した。結果として、従来は多孔化が困難であっ
た金属酸化物および複合酸化物の多孔化を可能とするとともに、非常に低温での結晶化を可能とした。特に、直
接の合成では粒径や形態の制御が困難な化合物でも、水和酸化物を原料とすることによって、その合成が容易に
可能となった。また、原料粒子の化学的安定性の低さは、液相下における原料への異種イオンの拡散や、原料成
分の溶解・再結晶に有利であり、結晶の異方性長を促す場合にも好適な反応場を提供できることを明らかにし
た。

研究成果の概要（英文）：Development of a fabrication method of porous hydrous oxide particles 
hydrolyzed by partial dissolution of the surface part and the availability of a synthesis method for
 crystalline metal oxide particles using hydrous oxide particles as raw materials were examined. As 
a result, various porous single metal oxides and composite oxides were successfully obtained and 
crystallized at very low temperatures. In particular, even in the case of the compounds whose 
particle size and shape were considered difficult to control by direct synthesis, morphology 
control, and constructing a porous structure were attained by using hydrous oxides as raw materials.
 This low-temperature process using hydrous oxides as the raw materials is applicable to numerous 
compounds and has a possibility to be a general process for preparing uniform-sized spherical and 
porous metal oxides particles.

研究分野： 無機合成化学

キーワード： 粒子　多孔性　酸化物　微構造制御　加水分解　水熱
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研究成果の学術的意義や社会的意義
本研究の学術的な意義は、これまでも数多くの酸化物の原料に用いられてきた、水和酸化物の精密合成による価
値の再検証にある。水和酸化物の結晶化および異種金属イオンとの反応に関する基礎知見の蓄積は材料科学の発
展に大いに貢献できる。本研究の社会的意義は、セラミックス系粒子の精密合成の幅が大幅に拡がることにあ
る。粒径が均一な真球状の粒子の合成は、特に晶癖が現れやすい結晶性粒子では困難なことも多く、本手法は稀
有な合成手法の一つとなる。

※科研費による研究は、研究者の自覚と責任において実施するものです。そのため、研究の実施や研究成果の公表等に
ついては、国の要請等に基づくものではなく、その研究成果に関する見解や責任は、研究者個人に帰属されます。



様 式 Ｃ－１９、Ｆ－１９－１、Ｚ－１９（共通） 
１．研究開始当初の背景 

 近年、金属酸化物系粒子の高度な微構造制御プロセスが数多く開発され、粒径・形状が厳密に
制御された粒子や多孔性粒子、中空粒子、ナノチューブ等、高機能な粒子が次々と生み出されて
いる。一方、我々の研究グループはこれまでに、金属アルコキシドの加水分解・重縮合を用いる
金属アルコキシド法（ゾルーゲル法）や、高温・高圧化の水中（熱水）を反応場とする水熱法等
を用いた粒子合成プロセスに関して検討を進めてきた。その過程において、チタンアルコキシド
の加水分解により得た水和（含水）チタニア（TiO2∙nH2O）粒子は、重縮合反応が不十分な場合、
アルコールに対して化学的安定性の低い箇所が部分的に溶出し、マクロ孔が形成される現象を
確認した（図 1, Kojima et al., J. Ceram. Soc. Japan (2016)）。また、この手法で多孔化された粒子は
反応性が高く、加熱によって容易に高比表面積を有するチタニア（アナターゼ）に変換可能であ
った。一方、水和チタニア粒子は、様々な金属チタン酸塩の原料としても有用であり、他種の金
属イオンとの反応性にも優れているため様々な金属チタン酸塩の原料にも用いられている。当
研究グループでも、これまでに水和チタニア粒子の複合酸化物への変換について様々な検討を
行っていた。これらの背景から、金属水和（含水）酸化物粒子は、多孔性の金属酸化物粒子や、
その優れた反応性から、機能性
の各種複合酸化物の原料として
非常に有用であるという結論に
達した。そこで本研究では、上
記の水和チタニアを中心とした
球状粒子、多孔性粒子、複合酸
化物粒子の合成法を、より高度
に制御する手法を検討すると共
に、アルミナ、ジルコニア、タン
タル等、他の金属種へも展開し、
より汎用性の高い手法としての
確立を試みることとした。 

 

２．研究の目的 

本研究では、上記の様に均一な球形または多孔化した金属の水和酸化物粒子を原料とし、多孔
性の金属酸化物や、複合酸化物に変換する粒子合成プロセスの基礎的検討と確立を試みた。また、
原料の多孔性を活かして高い機能性を有する粒子の開発を試みた。具体的には、以下のような研
究の目的を設定した。 

（1）均一な粒径を有し、かつ化学的安定性（重縮合度）の低い球形または多孔性の水和酸化物
粒子の調製条件を検討する。調製した粒子は、電気炉での加熱や、温水（100℃以下）または
水熱処理（100℃, 1 気圧以上）により、高い機能性を有する金属酸化物粒子へ変換する。 

（2）反応性を調整した水和酸化物粒子を原料とし、複合金属酸化物粒子への変換を試みる。原
料粒子の重縮合度・多孔性および複合対象のイオンの濃度調整により、結晶性の複合酸化物の
核生成・成長条件を任意に変えることにより、最終的な粒子形状の制御を目指す。 

（3）合成した粒子の機能評価を行う。本研究で開発した手法が、高品位の結晶性複合酸化物や、
他の金属種の微量添加にも対応することを確認するため、賦活剤を添加した複合酸化物を合
成し、蛍光特性の評価を行う。また、高比表面積化を目指した系では、触媒活性の評価を中心
に検討する。必要に応じて、窒化や金属ナノ粒子の担持を行うことにより、粒子のさらなる高
機能化も試みる。 

本研究は、原料の反応性（化学的安定性）および多孔性（輸送効率）を合成に活用するという
新奇な試みである。また、多孔性原料の調製は、粒子の部分的な溶出を利用するという他に例の
ないものであり、個々の粒子中にメソ孔とマクロ孔の骨格が共存するため、メソ多孔体の機能と、
マクロ孔による溶媒等の輸送効率の高さを併せ持っている。このような粒子は触媒、触媒担体、
吸着材、薬物輸送担体、カラム充填剤、各種電極や分離膜の構成材料等、様々な応用が期待でき
る。本研究における手法では、粒子の多孔化および結晶化プロセスにおいて、特に結晶化を温水
や熱水中で行う場合には高温での加熱過程が介在しない。従って、加熱に伴う結晶子径の増大や
比表面積の低下が生じにくい。また、サブミクロン～ミクロンオーダーで均一な粒子が得られる
ため、ナノ粒子に比べて凝集が生じにくく、ハンドリングが容易となる。従って本手法は、従来
では高比表面積化が困難であった金属酸化物系材料において、革新的な比表面積向上方法にな
りうると期待している。以上の様に本研究は、基礎研究から極めて実用的な応用まで、幅広い波
及効果が見込まれる。 

 

３．研究の方法 

 水和酸化物粒子の合成は、これまでに本研究グループが条件の最適化に成功している金属ア
ルコキシドの加水分解手法を用いて行った。各種金属アルコキシドを有機溶媒中に溶解し、その
後、水またはアンモニア水を混合、所定の温度で撹拌し続けることにより各種水和酸化物粒子を
得た。この際に用いる有機溶媒は、析出する加水分解生成物の外形を真球状にするためと、粒子
間の凝集を防ぐことを主眼とし、極性溶媒とアルコールの混合溶媒とした。また、金属アルコキ
シドを極めて温和な条件で加水分解し、析出した粒子を再度アルコールに浸漬することで、真球

図 1 水和チタニア粒子の多孔化機構 
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状の外形を維持したままでの多孔化も試みた。合成した各種水和酸化物粒子を原料とし、純水ま
たは各種金属イオン水溶液中での温水・水熱処理により、結晶化または複合酸化物への変換を行
った。この際、必要に応じてアルカリ金属の水酸化物を鉱化剤として添加し、pH の調整を行っ
た。合成した粒子に関しては、結晶相の同定および電子顕微鏡を用いた微構造観察を中心に解析
を解析した。また、回収した粒子および液相合成時の溶液中の金属イオン濃度の測定により、粒
子の生成機構や微量金属の添加状況について検証した。粒子の評価に関しては、色素の光分解活
性やアルコールの酸化触媒等としての活性測定により表面機能を検証し、蛍光特性の測定によ
り微量元素の添加状態を検証した。 
 
４．研究成果 

（1）各種水和酸化物粒子の合成と多孔化に関する検討 

チタニア系においては、Ti アルコキシドの加水分解条件が、生成する水和酸化物の粒径等に

与える影響や、得られた水和

酸化物の結晶化挙動や比表

面積等に与える影響を精査

した。その結果、加水分解に

用いる水の濃度を固体が析

出する下限程度に抑えた条

件では、加水分解時の温度を

変えるだけでも粒径をそれ

ぞれ変えた多孔性粒子を調

製できることが明らかにな

った（図 2）。また、加水分解

触媒に用いるアンモニアの

濃度の調整でも粒径制御は可能であった。いずれの合成条件においても反応後の有機溶媒中に

Ti はほぼ残存していなかったため、加水分解条件は、粒子の核生成数に影響を与えていること

が確認できた。一方、アルミナ系においては従来、球状かつ粒径が均一な水和酸化物粒子の合成

は困難であり、当研究グループでも安価かつ液体のアルコキシドの選択肢が少なかったことも

あって、球形化を達成できていなかった。本研究期間では、溶媒中における極性溶媒としてのア

セトニトリルの混合比を高めに設定し、分散剤としてヒロドキシプロピルセルロースを反応系

内に添加することで、真球状の非晶質粒子を合成可能とした。この粒子を焼成したところ、

1000℃程度で α-Al2O3に結晶化したが、残留有機分と水分が焼成時に抜けることにより、α-Al2O3

としては良好な約 20 m2/g の BET 比表面積を有していた。また、粒径の制御はアルミナ系でも

達成している。タンタル系においても、これまでの検討では多孔性の水和酸化物の合成は困難で

あった。これは、Ta アルコキシ

ドの加水分解速度が比較的早い

ことに起因する。本研究期間で

は、水和酸化タンタルの加水分

解条件を根本から見直し、加水

分解触媒であるアンモニアの濃

度を極めて薄くすることで、水

和酸化タンタルの多孔化に成功

した。また得られた水和酸化タ

ンタルは反応性が高く、アンモ

ニア気流下での焼成によって、

可視光応答性を示すオキシナイ

トライドに容易に結晶化した。 
 

（2）水和酸化物粒子の複合酸化

物への変換に関する検討 

 水和チタニア粒子の複合酸化

物への変換は、主にペロブスカ

イト型の化合物であるチタン酸

ストロンチウム（SrTiO3）を中心

に検証した。水和チタニア粒子

をアルカリ金属水溶液中で水熱

処理することにより、ペロブス

カイト型化合物に原料の外観を

保ちながら変換されることは既

図 2 各温度で合成した多孔性水和チタニア粒子 

(a) 80℃, (b) 40℃ 

図 3 多孔性 SrTiO3粒子の SEM 像と、(b) 粒子表面部

の結晶子の TEM 像（温水処理温度: 90℃） 
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図 4 結晶子を成長させた (a) 多孔性 SrTiO3粒子の

SEM 像と、(b) 粒子表面部の結晶子の TEM 像（水熱

処理温度: 100℃） 
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に明らかになっているが、本研究期間では、可能な限り低温での結晶化条件を検証することによ

り、ミクロン径であるにも関わらず、SrTiO3 としては良好な値である 115 m2/g 程度の比表面積

を有する多孔性粒子の合成を可能とした（図 3）。また、触媒活性の向上にはある程度拡がった

結晶面が必要なことから、温水・水熱処理条件の調整により、多孔性の骨格上に立方体状の SrTiO3

の結晶子が成長した粒子の調製も試みた。その結果、若干の処理温度の調整のみで結晶子の大き

さが 50 nm 程度にまで増大し、平滑な結晶面を有する粒子を合成できた（図 4）。この際の比表

面積の低下は 10 m2/g 程度に抑えられており、原料のマクロ孔の空間をそれほど埋めることなく

結晶子径のみを拡張することが可能であった。また、温水処理に用いる Sr2+イオン水溶液の濃度

と、水和チタニア中の重縮合度が結晶相に与える影響を詳細に検証した。その結果、水和酸化物

内部への異種金属イオンの拡散が優先的に進行することによって、原料粒子の外観をほぼ保つ

粒子と、原料粒子表面での溶解・再析出が顕著に起こり、粒子表面部で微細な結晶子が再析出し

て高比表面積化する粒子を作り分けることも可能となった。特に、原料の溶解・再析出が顕著に

生じる条件では SrTiO3への結晶化温度も大幅に低下していた。 
 

（3）水和酸化物を原料として合成した粒子の機能発現と評価に関する検討 

粒内における金属種の分散度合いの検

証のため、微量の賦活剤を添加した蛍光

体粒子の合成を試みた。合成対象は、ペ

ロブスカイト型構造を有する各種アルカ

リ土類金属チタン酸塩およびジルコン酸

塩とした。原料には、これまでに合成方

法を確立している球状の水和チタニアお

よび水和ジルコニアを用い、アルカリ土

類金属イオンの水溶液中で温水または水

熱処理を行った。また、必要に応じて高

分子系分散剤を添加した。通常、微量元

素の添加には水熱法は不向きであり、微

量の賦活剤イオンを水中に添加して合成

を行っても粒子にはほとんど取り込まれ

なかった。そこで、賦活剤としての Eu3+

や Yb3+イオンをあらかじめ原料である水

和酸化物合成時に添加し、その後に温水・

水熱処理によって各種ペロブスカイト型

化合物として結晶化した。その結果、各賦活剤に由来する蛍

光が明確に観察できるようになり、賦活剤の均一添加が可

能となることが判明した。特に、水和チタニアを原料とした

場合は、原料合成時の加水分解に用いる水の濃度を変える

のみで粒径を制御することにより、最終目標の複合酸化物

の粒径も制御可能であった。結果として、図 5 に示すよう

に蛍光強度が重要となる用途に向けた大粒径粒子や、デバ

イス等の小面積への精密塗布を目的とした小粒径の粒子を

ある程度任意に得ることができた。但し、賦活剤の添加量が

多い条件では、原料粒子の合成時に粒径の均一性が若干悪

化するため、今後、合成条件の再検討を要する。一方、水和

ジルコニアを原料とした場合は、水和チタニア系よりも凝

集が生じやすく、反応系内への鉱化剤の添加も必要であっ

たが、80℃の温水処理でも粒径が均一な球形で、かつ Ti 系に比べて遥かに高融点で耐久性に優

れる蛍光体粒子を合成することができた（図 6）。 

 有機合成用の固体触媒への応用を検討するため、上記の多孔性 SrTiO3 粒子を合成する際に、

Pd イオンを溶液中に添加することによって多孔性の Pd 含有 SrTiO3 粒子を得た。この粒子につ

いて、アルコールの酸化用触媒としての評価を行ったところ、多孔性の粒子は、非多孔性の粒子

よりも良好な触媒能を示した。これはメソ～マクロ孔の存在によって粒子内部の表面も反応に

寄与できるためと考えられる。また、Pd 含有 SrTiO3粒子を鈴木・宮浦カップリング用の触媒と

して用いたところ、Pd ナノ粒子を SiO2 や Al2O3担体に含侵法で担持した触媒と同等の触媒能を

示すと共に、耐久性は含侵法で調製した場合に比べて格段に優れることが判明した。 

 以上の成果より、原料としての水和酸化物粒子の化学的安定性を敢えて低く抑え、多孔化や結

晶化、複合酸化物への変換を行う手法の有用性が実証された。本手法は汎用性が高く、数多くの

金属酸化物に展開可能であり、高付加価値の酸化物系粒子材料の調製法として、幅広い応用が期

待される。 

図 5 粒径を変えて合成した 1 mol% Eu3+ドープ

CaTiO3 粒子の SEM 像と蛍光スペクトル (λex = 

394 nm), 原料粒子合成時の水濃度: (a) 0.50 M, 

(b) 0.24 M 
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図 6 2 mol% Eu3+ドープ 

BaZrO3粒子の SEM 像と UV 
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