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研究成果の概要（和文）：可視光線を吸収して黒色を呈するにもかかわらず，近赤外線を反射して，温度上昇を
抑制する新しい黒色遮熱顔料の開発を目指し, Ca2Mn0.85Ti0.15O4複合酸化物のMn4+サイトをさらにZn2+で部分
置換した試料，及びCeVO4を母体とし，Ce3+サイトをGd3+で部分置換した試料を合成し，その黒色度と遮熱特性
を評価した．その結果，本研究で合成した顔料はいずれも黒色であるにもかかわらず，市販品よりも高い日射反
射率を示し，極めて優れた遮熱特性を有することが明らかとなった．

研究成果の概要（英文）：Novel inorganic black heat-shielding pigments, Ca2Mn0.85-xTi0.15ZnxO4-x (0 
< x < 0.10) and Ce1-xGdxVO4 (0 < x < 0.30) were synthesized to realize not only near-infrared 
reflection to suppress temperature rise, but also visible light absorption to exhibit black color. 
As a result, it was clarified that the pigments synthesized in this study all showed higher 
near-infrared reflectance than the commercially available products leading to excellent 
heat-shielding properties, even though they were all black.

研究分野：無機材料化学

キーワード： 顔料　色材　遮熱　黒色　複合酸化物

  ２版
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研究成果の学術的意義や社会的意義
黒色を呈する顔料は，そのほとんどが可視光と同時に近赤外光を吸収してしまうので，熱を帯びやすいことが知
られている．例えば，日射吸収率が高いアスファルト舗装路面は色が黒く，都市部などで問題となっているヒー
トアイランド現象の一因とされており，その緩和・解消が求められている．本研究で開発した新顔料は黒いにも
かかわらず近赤外線を反射するため，熱をため込みにくいことから，上記の解題を解決できる新しい黒色顔料と
して期待できる．

※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、研究者個人に帰属します。
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１．研究開始当初の背景 
着色顔料とは，可視光領域の吸収・反射特性を利用して色を発現させる材料であるが，近年は
一部の複合酸化物顔料が有する近赤外線領域の反射特性が強く注目されている．このような特
性を持つ顔料は，色を呈するものの熱を帯びないことから，「遮熱顔料」とよばれている．遮熱
顔料は太陽光など，近赤外線による物体の温度上昇を抑制する効果があるため，塗料やプラスチ
ックスなどに適用することで，蓄熱防止，冷房効率改善，熱変形及び熱膨張の防止，製品寿命の
向上などがはかれる． 
しかしながら，黒色を呈する顔料は，そのほとんどが可視光と同時に近赤外光を吸収してしま
うので，熱を帯びやすいことが知られている．例えば，日射吸収率が高いアスファルト舗装路面
は色が黒く，都市部などで問題となっているヒートアイランド現象の一因とされており，その緩
和・解消が求められている．図１に示すように，渋谷のスクランブル交差点には試験的に遮熱舗
装がなされており，そのサーモグラフィー画像から，遮熱性舗装が従来の舗装に比べて 10°Cほ
ど温度上昇が抑制されていることがわかる． 
 

 
図１ 遮熱舗装による路面温度上昇抑制の様子 

 
しかしながら，この交差点に遮熱材として用いられているホウケイ酸ナトリウムは白色であ
るため，遮熱舗装をすると，従来の路面に比べて色が薄くなってしまうことが課題となっている．
このため，黒色を呈しても熱を吸収しない着色顔料が求められている． 
 
２．研究の目的 
そこで本研究では，可視光線を吸収して黒色を呈するにもかかわらず，近赤外線を高反射して，
温度上昇を抑制する新しい黒色遮熱顔料の開発を目指した．そのために，研究代表者がこれまで
の研究において，黒色であるにも関わらず近赤外線を反射する性質を有することを見いだした
Ca2Mn0.85Ti0.15O4複合酸化物（RSC Adv., 2016, 6, 90952）について，Mn4+サイトをさらに Zn2+で部
分置換した試料を合成し，黒色度を保ちつつ，遮熱特性の向上を目指した．また，新規な黒色遮
熱無機顔料の創製を目指し，CeVO4を母体とし，Ce3+サイトの一部を Gd3+で部分置換した試料を
合成し，その黒色度と遮熱特性を評価した． 
具体的数値目標としては以下を設定した． 
（１） 色調：カラーインデックスにおいて黒色と認識できる色調．目安としては，CIEL*a*b*
表色系において L* ≤ 25.0, −1 ≤ a* ≤ +5, −4 ≤ b* ≤ +5． 

（２） 日射反射率：JIS K 5602 の規格に基づいて Ca2Mn0.85Ti0.15O4複合酸化物と同等以上．
目安としては，72%以上． 

ここで， CIEL*a*b*表色系とは，図２に示すように，明度を L*，色相と彩度を示す色度を a*
と b*で表す色座標である．a*と b*は，色の方向を示しており，＋a*は赤方向，−a *は緑方向，
そして＋b*は黄方向，−b*は青方向を示す．また，色の鮮やかさを示す彩度 Cおよび色純度を表
す色相角 h°は，測定した a*と b*の値を用い，それぞれ C = [(a*)2 + (b*)2]1/2及び h° = tan−1 (b*/a*)
で求められる． 
 



 
図２ L*a*b*表色系による色座標 

 
３．研究の方法 
（１）Ca2Mn0.85−xTi0.15ZnxO4−x（0 ≤ x ≤ 0.10）系黒色遮熱顔料の合成 
 CaCO3，MnO2，TiO2，ZnO粉末を化学量論比で秤量し，メノウ乳鉢を用いて 30分間混合した
後，アルミナボートに入れ，大気中 1200°Cで 6時間焼成した．焼成後，試料をメノウ乳鉢で粉
砕した． 
 
（２）Ce1−xGdxVO4（0 ≤ x ≤ 0.30）系黒色遮熱顔料の合成 
 CeO2，V2O5及び Gd2O3粉末を化学量論比で秤量し，メノウ乳鉢を用いて 30分間混合した後，
アルミナるつぼに入れ，大気中 900°C で 6 時間焼成した．焼成後，試料をメノウ乳鉢で粉砕し
た． 
 
（３）合成した各試料のキャラクタリゼーション 
得られた各試料の化学組成を蛍光 X線分析により確認し，構造を粉末 X線回折測定により同
定した．得られた試料の粒子形状及び粒径を走査型電子顕微鏡（SEM）観察により評価した． 
また，紫外可視近赤外分光反射率測定を行うことにより，可視光の吸収ならびに近赤外光の反
射特性を調べた．さらに，得られた分光反射曲線を用い，JIS K 5602の規格に基づき，式（1）を
用いて開発顔料の日射反射率を評価した．加えて，色彩色差計により顔料の色を定量的に評価し
た． 

ρe = 
∑  [(Eλ × Δλ) × ρ(λ)]λ

∑  (Eλ × Δλ)λ
        (1) 

ここで，ρeは日射反射率（%），ρ(λ)は求めた分光反射率（%），Eλ × Δλは基準太陽光の重価係数
（W / m2），λは波長（nm）を表す． 
 
４．研究成果 
（１）Ca2Mn0.85−xTi0.15ZnxO4−x（0 ≤ x ≤ 0.10）系黒色遮熱顔料 
 蛍光 X線分析の結果より，合成した Ca2Mn0.85−xTi0.15ZnxO4−x（0 ≤ x ≤ 0.10）の化学組成はいず
れも仕込み組成とほぼ一致することが分かった．粉末 X 回折測定の結果，いずれの試料におい
ても不純物相である CaO相，ZnO相に帰属されるピークがわずかに観測されたが，全ての試料
において目的とする Ca2MnO4相が主相で得られた．また，x ≥ 0.08の試料では Ca3ZnMnO6相に
帰属されるピークもわずかに観測された．0 ≤ x ≤ 0.05の組成において，試料の格子体積は単調
に増加した．これは Ca2Mn0.85Ti0.15O4のMn4+サイトがMn4+（6配位：0.067 nm）よりもイオン半
径の大きい Zn2+（6配位：0.088 nm）で部分置換されたためであると考えられる．x ≥ 0.08の試料
では格子体積がほぼ一定になった．従って，Ca2Mn0.85−xTi0.15ZnxO4−xは少なくとも 0 ≤ x ≤ 0. 05の
範囲において固溶体を形成していると考えられる． 
図３に合成した Ca2Mn0.85−xTi0.15ZnxO4−x（0 ≤ x ≤ 0.10）の紫外可視近赤外反射スペクトルを示
す．Zn2+を固溶させることで赤色光（波長 600～750 nm）の吸収が強まることが分かった．これ
は，Zn2+イオンの固溶により結晶中のMnO6八面体構造が歪んだ結果，Mn4+の d−d遷移の禁制が
緩和され，光吸収が強まったためであると考えられる．また，Ca2Mn0.85−xTi0.15ZnxO4−x（0 ≤ x ≤ 0.10）
の色彩及び日射反射率を評価した結果，Zn2+を固溶させることで赤色光の吸収が強まり，彩度 C
（純粋な黒色の場合 C = 0）が減少するために純粋な黒色に近づくことがわかった．その一方で，
近赤外光領域の反射率は高くなるため，純粋な黒色に近づくにもかかわらず日射反射率は向上
した．Zn2+を固溶させた試料の中で，Ca2Mn0.77Ti0.15Zn0.08O3.92が Ca2Mn0.85Ti0.15O4を上回る黒色度
及び日射反射率を示し，黒色遮熱顔料として優れた性能を有することがわかった． 
 



 

図３ Ca2Mn0.85−xTi0.15ZnxO4−x（0 ≤ x ≤ 0.10）の紫外可視近赤外反射スペクトル 
 
表１ 合成した Ca2Mn0.85−xTi0.15ZnxO4−x（0 ≤ x ≤ 0.10）の色度座標と日射反射率 
x L* a* b* C ρe / % 
0 24.4 +4.30 +2.72 5.09 71.7 
0.03 23.2 +2.70 +0.72 2.79 73.8 
0.05 22.1 +2.84 +0.94 2.99 73.7 
0.08 23.2 +2.81 +0.83 2.93 74.6 
0.10 23.3 +2.97 +0.94 3.12 75.1 
 
（２）Ce1−xGdxVO4（0 ≤ x ≤ 0.30）系黒色遮熱顔料 
 蛍光 X線分析の結果より，合成した Ce1−xGdxVO4（0 ≤ x ≤ 0.30）の化学組成はいずれも仕込み
組成とほぼ一致することが分かった．粉末 X 回折測定の結果，合成した全ての試料において目
的相である CeVO4相が単相で得られた．また，Gd3+の添加量に伴い，試料の格子体積が単調に
減少した．これは CeVO4の Ce3+サイトが Ce3+（8配位：0.1143 nm）よりもイオン半径の小さい
Gd3+（8配位：0.1053 nm）で部分置換されたためであると考えられる．したがって，Ce1−xGdxVO4

（0 ≤ x ≤ 0.30）は固溶体を形成していると考えられる． 
図４に合成した Ce1−xGdxVO4（0 ≤ x ≤ 0.30）の紫外可視近赤外反射スペクトルを示す．0 ≤ x ≤ 

0.20の試料において，Gd3+の固溶量の増加に伴い吸収波長が長波長側へシフトすることが分かっ
た．これは，Gd3+を固溶させることで結晶格子が収縮し，V5+の受ける結晶場が強まった結果，
V3d軌道の分裂幅が増大し，Ce4f–V3d軌道間のエネルギー幅が狭まったためであると考えられる．
しかしながら，Gd3+の濃度が高いほど吸収波長が長波長側にシフトするわけではなく，0.20 < x
の試料は x = 0.20の試料よりも吸収波長が短波長側に現れた．これは，Ce3+サイトに Gd3+を固溶
させることで，V5+の受ける結晶場が強まるものの，Ce3+の濃度が減少し，Ce4f–V3d軌道間のエネ
ルギー幅が広がったため，吸収波長は短波長側へとシフトしたと考えられる．つまり Gd3+を固
溶させた試料において，V3d軌道の分裂幅増大による Ce4f–V3d軌道間のエネルギー幅減少と Ce3+

の濃度減少によるエネルギー幅増大はトレードオフの関係にあり，x ≤ 0.20のときは前者が，0.20 
< xのときは後者の効果が支配的に働いたと考えられる． 

 
図４ Ca2Mn0.85−xTi0.15ZnxO4−x（0 ≤ x ≤ 0.10）の紫外可視近赤外反射スペクトル 

 
表２に合成した試料の色度座標及び日射反射率（ρe）を示す．彩度（C）は a*及び b*の値から
算出され，値が 0 に近いほど黒色であることを意味する．Gd3+を固溶させることにより，彩度



（C）が減少し，中でも x = 0.20の試料が最も小さい値を示した．これは，図４に示したように，
合成した試料の中で Gd3+を 20 mol %固溶させた Ce0.80Gd0.20VO4が最も長波長側の光を吸収した
ためであると考えられる．本研究で開発した試料は日射反射率が 66.9 %と高い値を示し，純粋
な黒色に近い色（C = 6.35）を呈し，黒色遮熱顔料として十分な性能を有することがわかった． 
 
表２ 合成した Ce1−xGdxVO4（0 ≤ x ≤ 0.30）の色度座標と日射反射率 
x L* a* b* C ρe / % 
0 26.8 +11.1 +6.62 12.9 77.5 
0.10 27.3 +8.57 +5.14  9.99 74.1 
0.15 25.1 +6.99 +3.72  7.92 70.0 
0.20 22.2 +5.71 +2.77  6.35 66.3 
0.25 23.2 +6.14 +3.24  6.94 67.0 
0.30 23.1 +6.17 +3.18  6.99 66.0 
 
（３）開発顔料と市販品の比較 
 表３に本研究で得られた Ca2Mn0.77Ti0.15Zn0.08O3.92，Ce0.80Gd0.20VO4，市販の黒色遮熱顔料（Black 
6350，Black 6301，MPT-370），及びカーボンブラックの色度座標をまとめた．また，各試料の写
真を図５に示す．本研究で合成した顔料はいずれも市販品よりも高い日射反射率（ρe）を示すこ
とがわかった．なかでも，Ca2Mn0.77Ti0.15Zn0.08O3.92は具体的数値目標として掲げた L* ≤ 25.0, −1 ≤ 
a* ≤ +5, −4 ≤ b* ≤ +5，及び ρe ≥ 72%を達成しており，黒色であるにもかかわらず，極めて優れた
遮熱特性を有することが明らかとなった．  
 
表３ 各黒色顔料の色度座標と日射反射率 
Pigment L* a* b* C ρe / % 
Ca2Mn0.85Ti0.15O4 24.4 +4.30 +2.72 5.09 71.7 
Ca2Mn0.77Ti0.15Zn0.08O3.92 23.3 +2.81 +0.83 2.93 74.6 
Ce0.80Gd0.20VO4 22.2 +5.71 +2.77 6.35 66.3 
Black 6350 (Fe–Cr–O) 26.4 +0.93 +4.19 4.29 47.8 
Black 6301 (Bi–Mn–O) 24.0 +0.77 +1.14 1.38 40.3 
MPT-370 (Ca–Ti–Mn–O) 25.1 +0.90 –0.41 0.99 52.3 
カーボンブラック 2.69 +0.98 +1.90 2.14 11.7 
 

 
図５ Ca2Mn0.85Ti0.15O4, Ca2Mn0.77Ti0.15Zn0.08O3.92, Ce0.80Gd0.20VO4, Black 6350, Black 6301, MPT-370, 
及びカーボンブラックの試料写真. 
 
 また，本研究の黒色遮熱顔料の開発において副次的に Bi1-xLaxFeWO6系橙色顔料，Ca1-xEuxZrO3

系黄色顔料，及び(Li1-xNax)2MnO3系赤色顔料が得られた． 
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有
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Effect of [MnO6] Octahedra to the Coloring Mechanism of (Li1-xNax)2MnO3
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 掲載論文のDOI（デジタルオブジェクト識別子）  査読の有無

オープンアクセスとしている（また、その予定である） －
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有

 オープンアクセス  国際共著
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 掲載論文のDOI（デジタルオブジェクト識別子）  査読の有無
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 ４．発表年

 ４．発表年

オープンアクセスとしている（また、その予定である） －

優環境型の着色無機顔料

セリウム複合酸化物を母体とする優環境型黒色遮熱無機顔料

セリウム複合酸化物を母体とする優環境型黒色遮熱無機顔料

増井敏行
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