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研究成果の概要（和文）：本研究では、真球状および多孔性の水和酸化物粒子の反応性をコントロールし、従来
よりも低温の温水を用いて酸化物として結晶化する手法について検証した。特に、水和チタニア粒子の乾燥状態
が、その後の温水中での保持による結晶化挙動に与える影響を明らかにした。また、タンタル系の多孔性粒子の
調製とその結晶化を成し遂げた。さらに、水和酸化物粒子を異種金属水溶液中で加熱することにより、様々な形
態の複合酸化物粒子の調製も可能となり、吸着剤や触媒として有用な高比表面積の粒子を低温で得られる手法を
確立できた。

研究成果の概要（英文）：The reactivity of spherical and porous hydrous metal oxide particles was 
controlled, and their crystallization behaviors in aqueous solutions at lower temperatures were 
examined. In particular, the influence of the drying state of hydrous metal oxide particles was 
evaluated. The fabrication procedure of porous hydrous tantalum oxide particles with uniform 
spherical outer shapes was also newly established. Various composite oxide particles with novel 
microstructures were obtained by heating hydrous metal oxide particles in aqueous solutions of other
 metal ion species. The method established in this study for obtaining particles with high specific 
surface area and characteristic morphology is beneficial for preparing adsorbents and catalysts at 
low temperatures.

研究分野：無機合成化学
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  １版

令和

研究成果の学術的意義や社会的意義
　本研究は、水和酸化物の反応性を積極的にコントロールし、酸化物材料の原料として用いることにより、様々
な単一金属および複合酸化物粒子の粒径・形態・機能性を制御可能な幅を大いに拡げられることを新規に見いだ
した。この成果は基礎的・応用的にも幅広い波及効果を与え、様々な無機微粒子材料はもちろんのこと、微粒子
を原料とする部材の性能を、安価で環境負荷が低い調製条件で大いに向上させると期待できる。

※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。



様 式 Ｃ－１９、Ｆ－１９－１（共通） 
 

 

１．研究開始当初の背景 

 金属酸化物系の粒子は、その多岐に渡る機能性から様々な合成法が開発されている。また、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、コスト
とエネルギー問題の影響や、高温では不安定な準安定相を生み出せることもあり、可能な限り低
温での酸化物粒子の合成および結晶化手法も重要である。当研究グループではこれまでに、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
下の水中（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。
その際、チタンアルコキシドの加水分解により得たアモルファスの水和（含水）チタニア
（TiO2∙nH2O）粒子は、特に穏やかな加水分解により調製した場合、アルコールに浸漬すること
によって表面部が部分的に溶出し、マクロ孔が形成できることを見いだした [1]。この粒子は反
応性が高く、多孔性をある程度保ったまま、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）に変換することも可能であった。一方で多孔性の水和チタニア粒子は、アルカリ
金属やアルカリ土類金属イオンと容易に反応し、多孔性を維持したまま複合酸化物へと結晶化
できた [2]。従来から金属水和（含水）酸化物は、様々な酸化物系材料の原料に用いられてきた。
加えて当研究グループで蓄積してきた新たな知見から、その優れた反応性を活用すれば、原料と
してのさらなる汎用性の付与と、そこから生み出される粒子材料において格段の高機能化が可
能であると判断した。本研究期間では、これまでに調製可能としていたチタン、ジルコニウム系
の多孔性水和酸化物粒子に加え、単相では多孔性の粒子を得られていなかったタンタル系での
調製も試みることとした。また、各種水和酸化物の反応性をコントロールし、異種金属イオンと
反応させることで、様々な形態を有する微結晶からなる機能性粒子の創成にも挑戦した。 

 

２．研究の目的 

本研究では、上記の様に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、低温での結
晶化や、複合酸化物への変換を行った。その際に、種々の水和酸化物の化学的安定性を積極的に
コントロールし、その特異的な結晶化挙動、異種金属イオンとの反応性を活かした、無機微粒子
の合成手法の確立を試みた(図 1)。具体的には以下の検討を行うこととした。 

 

（a）水和酸化物粒子調製時の加水分解条件の検討による、サイズ（粒径）制御および多孔化手
法の検討を行う。また、その際の粒子合成条件および、合成・水洗後の乾燥状態が結晶化に
与える影響を検討する。特にチタン系（水和チタニア）粒子の乾燥の有無が、その後の温水・
熱水中での結晶化温度、結晶子径等に与える影響を精査する。 

（b）化学的安定性の異なる水和酸化物粒子を金属イオン水溶液中に浸漬し、複合酸化物への変
換を行う。この際、水和酸化物の安定性が、異種金属イオンの拡散、結晶化温度、結晶化の
起点となる不均一核生成数、結晶成長に与える影響を検討する。 

（c）上記(a), (b）の応用として、水和酸化物の溶解・再析出による、粒子上への形状異方性を
有する微結晶の育成を試みる。 

（d）合成した粒子を用いて触媒・光触媒活性など、様々な機能の評価を行う。特に上記(a), (b)
の検討結果を活かし、比表面積と結晶子径のチューニングの有効性を検証する。 

 

３．研究の方法 

 水和酸化物粒子の合成は、
金属アルコキシド法により
行った。各種金属アルコキシ
ドを有機溶媒中、水またはア
ンモニア水で加水分解する
ことにより、水和酸化物粒子
を得た。この際、これまでに
本研究グループで開発した、
金属アルコキシドを極めて
穏やかな条件で加水分解し、
析出した粒子を再度アルコ
ールに浸漬する手法を用い、
真球状の外形を維持したま
までの多孔化も行った。合成
した水和酸化物粒子を、純水
または各種金属イオン水溶
液中での温水(100 ℃未満)・
水熱処理(100 ℃以上)によ
り、結晶化または複合酸化物

図 1 本研究の目的と研究手法 
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への変換を試みた。この際、水和酸化物の乾燥による化学安定性の変化（重縮合度の進行）が与
える影響を調べた。粒子の評価は、電子顕微鏡、X 線回折測定、各種分光光度法、熱分析および
窒素給脱着測定を中心に行った。さらに、光触媒や蛍光体としての機能性も評価した。 
 
４．研究成果 
水和酸化物粒子の合成および粒径制御と温水･水熱処理による結晶化条件の検討 
チタン系、ジルコニウム系を中心に、表面が平滑な非多孔性の球状粒子および、多孔性粒子の

サイズ制御を試みた。その結果、加水分解時の金属アルコキシド濃度および水濃度の調整により、
粒径の均一性をたもったまま、サイズをそれぞれ 0.2 ~ 2 µm 程度で変えた水和酸化物粒子の調製
が可能となった。 

粒径が 0.5 µm 程度の非多孔性粒子と、2 µm 程度の多孔性粒子(図 2a)を、75 ℃での乾燥後に
温水または水熱処理したところ、6 時間の処理では非多孔性の粒子は結晶化に 100 ℃を要した。
一方、多孔性の粒子は 90 ℃で結晶化が生じ始めており、若干ではあるが低温での結晶化が可能
であった。80 ℃、24 時間の温水処理によって結晶化した多孔性チタニア粒子の BET 比表面積
は、ミクロンオーダーの粒子サイズにもかかわらず、200 m2 g-1程度の値を有していた [3]。 

析出・洗浄後に 75 ℃で乾燥させた多孔性水和チタニア粒子（Dry 粒子）と、乾燥させずに水
中に分散したままの粒子（Wet 粒子）を、それぞれ 24 時間、温水または水熱処理したところ、
いずれのタイプの粒子も 80 ℃以上の
処理で結晶化が生じた。この際、水和
チタニア粒子をアルコールに浸漬し
た際に形成されたマクロ孔は、結晶化
（結晶子の成長）に伴って埋まってい
く傾向にあった(図 2)。一方、窒素給
脱着測定の結果より、結晶化後の粒子
には、新たに成長したアナターゼの結
晶子間の間隙に相当するメソ孔が構
築されていることが判明した。このメ
ソ孔の平均細孔径は、特に Wet 粒子
を原料に用いた場合において、処理温
度で制御可能であった。Wet 粒子を原
料とした多孔性チタニア粒子は、Dry

粒子から調製したものよりも結晶子
が小さく格子も歪んでおり、有機色素
に対して紫外線照射下での優れた光
分解活性を示した。結果として、Wet

粒子を 160 ℃で 24 時間
水熱処理することで得
た多孔性チタニア粒子
は、取り扱いやすいミク
ロンオーダーの粒径を
持つにも関わらず、代表
的な光触媒用チタニア
ナノ粒子と同等の光分
解活性を有していた 

[4]。 

本研究期間では、新たに多孔性の水和酸化
タンタルの調製とその結晶化手法に関しても
検討を行った。タンタルアルコキシドを穏や
かな条件で加水分解することで水和酸化タン
タル粒子を析出させ、各種アルコールに浸漬
したところ、2-プロパノールを用いた際に、原
料粒子の球形の外形を保ったまま、表面部が
多孔化した粒子が得られた(図 3)。調製した
多孔性粒子を乾燥した後(Dry)、電気炉での熱
処理または水熱処理により結晶化を試みた。
その結果、熱処理では元の多孔質構造をある
程度保持した粒子が得られ、水熱処理では粒
子が崩壊した。一方、乾燥せずに水中に保存
した粒子(Wet)を水熱処理した場合は、原料の
球状コアに Ta2O5 結晶のトゲが成長したよう
なウニ状の構造が生成した(図 4)。このウニ
状粒子はメソポーラスな構造を有しており、
75 m2 g-1もの BET 比表面積を有していた [5]。  

図 3 各種アルコールに浸した後の水和酸化タンタル粒子の SEM 像 

(a) エタノール, (b) 2-プロパノール, (c) 1-ブタノール [5]. 
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図 4 各手法で結晶化した多孔性水和酸化タ
ンタル粒子の SEM 像, (a) 熱処理(Dry), (b) 

水熱処理(Dry)、(c) 水熱処理(Wet),（Dry と
Wet は原料粒子を示す）[5]。 

図 2 各温度で温水または水熱処理した多孔性水和チ
タニア粒子の SEM 像, (a1), (a2) 多孔性水和チタニア
粒子(乾燥のみ)、(b) - (d) 温水･水熱処理後(Dry 粒子), 

(e) - (g) 温水･水熱処理後(Wet 粒子) [4]. 
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多孔性水和チタニア粒子の複合酸化物への温水・水熱変換 
多孔性の水和チタニア粒子を各種金属イオ

ン水溶液中で加温することにより、複合酸化
物への変換を試みた。Sr イオン水溶液を用い
た場合は、特に高比表面積の SrTiO3 粒子を低
温で合成する手法について検討を行った。従
来は反応系内の金属種の濃度を Sr/Ti = 1 とな
るよう、Sr イオン水溶液中に多孔性水和チタ
ニア粒子を分散し、加熱することで、水和チタ
ニアの多孔性を維持したまま SrTiO3 粒子が得
られていた(図 5a)。一方、反応系内の Sr/Ti 比
をより大きくすると、水和チタニア粒子の表
面に、微細な SrTiO3 の結晶子からなる球状の
突起物が生じた(図 5b - d)。Sr/Ti = 10 の条件
では、40 ℃という低温でも結晶化が生じ、237 

m2 g-1 という高い BET 比表面積を有する
SrTiO3粒子が得られ、新規な複合酸化物の高比
表面積化手法が見いだされた [6]。 

一方、水和チタニア粒子の合成時に Eu3+イオンを添加することにより、Eu3+イオンがドープさ
れた真球状の水和チタニア粒子を得ることができた。この Eu3+イオンをドープした粒子を、
Ca(OH)2を懸濁した水中で水熱処理することで、副生成相として若干の CaTi2O4(OH)2は生じたも
のの、原料の真球状を維持したまま CaTiO3 に変換することができた。この際、合成時に添加し
た Eu3+イオンの濃度も正確に維持されていた。また、この粒子の蛍光特性の評価から、Eu3+イオ
ンが粒子中に均一に分散してドープされていることも明らかとなった。さらに、CaTiO3 への水
熱変換時に高分子分散剤であるヒドロキシプロピルセルロースを添加したところ、副生成相の
生成を抑えることも可能であった [7]。 

水和チタニア粒子を Li イオン水溶液中で温水処理すると、球状粒子の表面にチタン酸リチウ
ム水和物の板状結晶が、花弁状に成長する(図 6)。この粒子を 0.1 M 塩酸中で撹拌することによ
り、元の花状粒子の外観を維持したまま Li イオンを除去することができた。しかし、酸処理後
の粒子の結晶性は低かったため、電気炉で加熱(500 ℃)または純水中で再度、水熱処理(140 ℃)
したところ、アナターゼとしての結晶性が向上した。特に水熱処理により結晶化した粒子はミク
ロンオーダーの大きさであるにも関わらず、紫外線照射下において代表的な光触媒用のチタニ
アナノ粒子とほぼ同等の有機色素の光分解能を示した。この粒子は、塗布した際に凝集が生じて
も“花弁”間の空間が維持可能であり、使い勝手の良い触媒となる。この花状粒子の作製手法は、
複合酸化物粒子の形態制御手法として他の複合酸化物系にも応用可能であり、触媒や触媒担体、
吸着剤等の作製法としても価値あるものである [8]。 

 以上の様に本研究で
は、水和酸化物を原料
とする事により、様々
な単一金属および複合
酸化物粒子の粒径・形
態・機能性をコントロ
ール可能な幅を大いに
拡げられることを新た
に見いだした。この成
果は基礎的・応用的に
も幅広い波及効果を与
え、多くの無機微粒子
材料のみならず、微粒
子を原料とする様々な
部材の性能向上にも大
きく寄与すると期待さ
れる。 
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図 6 各種花状粒子の SEM 像 (a) 多孔性水和チタニア粒子(原料
粒子), (b) LTH (チタン酸リチウム水和物), (c) 酸処理後, (d) 熱処
理後, (e) 再熱水処理後 [8]. 
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