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研究成果の概要（和文）：Ni粒をアルミ化処理および内部酸化を行った後，化学研摩によってナノロッドアレイをその
表面に形成することが可能であることを示した．また，内部酸化をNi/NiOで行い，NiAl2O4ナノロッドアレイを形成す
れば，その後の還元処理でナノNi粒子を持ったAl2O3ナノロッドアレイを作製するプロセスもおおむね明らかにするこ
とができた．しかしながら，Ni球を利用すると内部酸化物が連続的に結合する結果になり，完全にナノロッドアレイを
暴露するには至らなかった．さらにアルミナイジング条件や酸化条件を検討してナノロッドアレイをNi球に形成できる
ように検討する必要がある．

研究成果の概要（英文）：The process to fabricate nano-rod array on Ni grains via aluminizing and internal 
oxidation and chemical polishing was developed. It is described that nano-rod array covered with nano-Ni 
parcels via reduction in NiAl2O4 nano-rods should be prepared by applying this process. However, 
continuous internal precipitates were formed in cases of usage in Ni grains. As ar result, surface of Ni 
grains with nano-rod array is partially obtained on the Ni grains. It is necessary to optimize 
aluminizing and oxidation conditions to fabricate nano-rod array surface on the Ni grains.

研究分野：材料工学

キーワード： ナノロッドアレイ　内部酸化

  ２版



様 式 Ｃ－１９、Ｆ－１９、Ｚ－１９（共通） 

１．研究開始当初の背景 

 エネルギとして水素が期待されている中，

バイオマスや天然ガスのメタンを水蒸気改質

するという方法が最も現実的であると注目さ

れている．この際，Ni/Al2O3触媒は安価な触媒

として広く用いられている．その際，材質的・

化学的な性能だけでなく，①熱的安定性，②

表面積，③ガス透過性という性質も重要であ

る．そのため，γ-Al2O3やゼオライトなどが触

媒担体として利用される．しかしながら，ガ

ス透過性と反応効率は必ずしも両立できない

ようである． 

 申請者は，合金の高温酸化／腐食の研究か

ら，Ni(Al)固溶体の内部酸化を利用したナノ構

造体の作製方法を考案した（図１）．内部酸化

により形成した酸化析出物を電解研摩によっ

て露出させてナノロッドアレイ構造体を得る

というものである．この方法では酸化条件に

よっては，NiAl2O4 からなる直径が 200nm 程

度のナノロッドが得られ，還元熱処理により

100nm 以下の Ni 粒子を担持したナノロッド

を得ることができることも確認している．こ

れを応用すれば，水蒸気改質用触媒としての

利用が期待できる． 

 しかしながら，触媒としての応用を考えれ

ば，汎用性が高い顆粒状が望ましい．そこで，

10 から 500 ミクロンの Ni(Al)固溶体粒子を内

部酸化して，Ni 粒子表面に Ni ナノ粒子を担

持したナノロッドアレイを形成する手法を開

発し，水蒸気改質特性を評価する．Al2O3ナノ

ロッドが Ni 粒子表面にあることで，Ni 粒子

同士の結合を阻止し，気体流路である粒子間

空間にナノロッドが存在するため，気体と触

媒の接触面積を多く取れることが期待できる． 

 

２．研究の目的 

 本申請では，10から 500μmの Ni(Al)固溶体

粒子を内部酸化・化学研摩して，数ミクロン

程度のナノロッドアレイを粒子表面に形成し，

その後の還元処理で，ナノロッド上にナノ Ni

粒子（図１）を作製することを目指す．その粒

子を使ってメタンの水蒸気改質実験を行い，

触媒能とその安定性を評価する．機能性から

見た作製条件の最適化を図る．  

 

 

３．研究の方法 

本申請での研究計画・方法は以下のように

大別される： 

(1) Ni 粒子のパックセメンテーションによる

アルミナイジングプロセスの確立 

Ni(Al)合金粉末を作製する必要がある．気体

透過性や粉末の流動性を考えると，球状粒子

が望ましい．しかし，Ni(Al)固溶体球形粒子は

あまり工業的な応用が市場にないため，商用

粉末として入手が困難である．そこで，Ni(Al)

固溶体のガスアトマイズ法を外注する方法と

球状 Ni 粒子をアルミナイズする方法の２つ

を検討する．Ni 粒子のアルミナイズはバルク

材で実績があるパックセメンテーションを採

用する． 

 

(2) Ni(Al)粒子の内部酸化プロセスの確立 

Ni(Al)粒子を内部酸化する際，粉末同士が焼

結しないようにフィラーを入れて粉末容器を

動かしながら高温で酸化する必要がある．こ

のような粉末熱処理装置に関してはすでに実

績がある．加えて，NiAl2O4の生成を選択でき

るように正確な酸素分圧制御が必要となるの

で，この熱処理装置に酸素ポンプと酸素セン

サーを組み込んだ酸素分圧制御装置を組み込

む．これまでに φ1mmの Ni ワイヤーでも同様

の結果は確認できており，1mm 程度の Ni 粒

子であっても問題なくアルミナイズできるこ

とが十分に予想できる．これにより，Ni(Al)粒

子内で内部酸化を起こすように熱処理する．

この際，温度や酸素分圧による内部酸化物の



形成について検討し，熱処理条件の最適化を

行う． 

 

(3) 内部酸化した Ni(Al)粒子の化学研摩手法

の確立 

内部酸化したNi(Al)固溶体からNi除去を行

う工程は電解研摩を利用してきたが，粉末に

対しては利用できない．そこで，ここでは化

学研摩によって表面 Ni の除去を行うことを

検討する．硝酸や硫酸などの酸系，過酸化水

素水系，市販エッチング液などを検討する． 

 

(4) ナノロッドアレイを有するNi粒子の特性

評価 

ナノロッドアレイを表面に有する Ni 粒子

は通常の金属粒子，あるいは単に表面が酸化

した金属粒子とは異なる特性を有すると考え

られる．そこで，基本的物性として，①充填密

度，②流動性（安息角），③比表面積の測定を

行い，原料粉末粒子との差異を検討する．ま

た，ナノロット上に分散したナノ Ni粒子にお

ける高温での安定性の評価も行う．ここでは，

SEM 観察の他，比表面積評価を行う．  

 

(5) NiAl2O4 ロッドアレイの還元プロセスの確

立 

前年度の③で作製した粉末熱処理装置を用

いて NiAl2O4 が還元する酸素分圧で熱処理す

ることで，ナノ Ni粒子を担持したナノロッド

アレイを作製するプロセスを確立する．

NiAl2O4 の還元には NiO の還元よりも比較的

高い温度が必要であり，現在のところ，Ar-

10%H2混合ガスを用いて 1000℃以上の温度を

想定している． 

 

(6) メタン水蒸気改質特性の評価 

前項⑤で得たナノ Ni 粒子を担持したナノ

ロッドアレイを有する Ni粒子を用いて，フロ

ー型水蒸気改質装置によるメタン改質実験を

行う．温度や流量，触媒量の影響を検討し，高

流速でかつ少量の触媒でも十分機能できるよ

うに粒子作製条件を検討する．さらに，触媒

能の時間依存性を評価し，触媒の寿命を検討

する．触媒能評価は改質反応により生成され

る水素量をガスクロマトグラフィで測定する．

本実験は，簡易ドラフトを作製して行うが，

水素漏れの検知のために水素センサーを設置

して実験の安全を確保する．これまでに Ni 微

粉末によるメタンの水蒸気改質は，メタン水

蒸気改質器に向けたステンレス鋼の高温腐食

に関する研究で取扱った経験がある．そのた

め，実験へのノウハウも十分に有している． 

 

(7) 総括 

これまでの結果を踏まえて，ナノ Ni 粒子を

担持したナノロッドアレイを有する Ni 粒子

の作成プロセスを総括し，メタン水蒸気改質

用触媒としての機能を触媒能と流体透過性の

観点から検討する． 

 

 

４．研究成果 

(1) 球状 Ni粒子へのアルミナイジング 

 今回の研究期間では微細な球形 Ni 粒子を安

価に手に入れることができなかったため，主

として数ミリ径の Ni 粒を利用して検討を行

った．また，10×10×1mm の Ni 板も検証実験

などで用いた．図 2 に示すように，球状 Ni 粒

でも問題なくアルミナイジングは可能である

ことは確認できた．これまでに φ1mmの Ni ワ

イヤーでも同様の結果は確認できており，

1mm 程度の Ni 粒子であっても問題なくアル

ミナイズできることが十分に予想できる． 

 

図 2 アルミナイジングした Ni粒内の元素マ

ッピング（1100℃，12 h でのアルミナイズ） 



 なお，今回は微細 Ni 粒子の実験ができなか

ったので，上述の粉末酸化装置を作製するに

は至らなかった． 

 

(2) アルミナイジングした球状Ni粒子の内部

酸化挙動 

 φ1mmのワイヤーや数ミリ径の球形Ni粒子

であっても問題なく，アルミナイジングをす

ることができることを確認している．今後は

1mmよりも小さい微細球形 Ni粒子に対して，

粒子同士の焼結を押さえつつ，アルミナイズ

が可能であるかどうかを検討する必要がある． 

 そこで Ni 粒を内部酸化して棒状内部酸化

物を形成させることに成功した（図３）． 

図３ アルミナイズした Ni 球における内部

酸化層の断面 SEM像 

（1200℃, 6 h, Co/CoO）） 

 

(3) 化学研摩方法の確立 

 Ni板を試料として化学研摩速度について検

討した．その結果，酢酸 CH₃COOH：硝酸

HNO₃：硫酸 H₂SO₄：リン酸 H₃PO₄=5:3:1:1 の 

混合液ともに化学研摩が可能であることがわ

かった．また，内部酸化した試料は純 Ni板に

比べて化学研摩の除去速度が速くなることが

わかった（図 4）．これは，内部酸化層におけ

るナノロッドと Ni マトリックスの界面で Ni

溶解速度が速くなるものと考えられる．した

がって，内部酸化層における酸化物の量や大

きさによって化学研摩速度が変化することに

なる．現在のところ，ナノロッド量（アルミナ

イズ量と酸化条件）は固定しているが，用途

に応じてナノロッド量を制御する場合は化学

研摩速度を詳細に検討する必要があると言え

る． 

 化学研摩で Ni を除去した内部酸化後の Ni

板表面にはナノロッドアレイが形成していた．

電解研摩に比べてナノロッドの密度がやや小

さいようにみえる．表面には，ナノロッドが

ないくぼみも観察されるところから，化学研

摩による Ni 除去する際に抜け落ちてしまっ

たナノロッドが多数あるものと推察される． 

 

        (a) 純 Ni板 

(b) 1200℃，6hで内部酸化した Ni板 

図４ 化学研摩の研摩速度 

 

 この結果をもとに Ni 粒に対して内部酸化

後に化学研摩を行った．しかしながら表面に

異物が認められ，ナノロッドアレイが完全に

暴露することができなかった．図７にその表

面 SEM 像を示す．球の一部は暴露され，その

表面にはナノロッドアレイが認められる． 

 図５に示すように Ni 粒子ではナノロッド

アレイの暴露が完全にはできなかった．一方，

図 6では可能であった．そのため，Ni 粒子中

の不純物に起因するものだと考えられるが，

詳細はわかっていない．EDX の分析では，Ni, 

Al, O 以外のピークは認められない．図７には

膜が表面に形成した Ni 粒の EDX の結果，図

８に膜の XRD 結果を示す．  
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 EDX からは Ni や Al，O といった元素しか

存在せず，大量の不純物が混入しているとは

思えない．XRD の結果からは，認められた成

分は，Ni と α-Al2O3 が主たるピークであり，

そのほかの大きなピークはない． 

 

 

 

 

 

 

(a) Ni 粒全体像 

 

        

 

 

 

 

 

（ｂ）高倍拡大 

図５ 1200℃，6h内部酸化した後に化学研摩

した Ni粒の表面 SEM像 

 

 

 

 

 

 

 

図６ 1200℃，6 h内部酸化した後に化学研摩

した Ni板の表面 SEM像 

図７ 内部酸化した Ni粒を化学研摩した後

に認められた皮膜の EDX分析 

 

図８ CO/CoO バッファーで内部酸化した後

に化学研摩した Ni 粒上の XRD パターン 

 

(4) ナノロッドアレイを有するNi粒子の特性

評価 

 微細 Ni粒子が得られなかったので，計画変

更し，本計画は実施しなかった． 

 

(5) NiAl2O4 ロッドアレイの還元プロセスの

確立 

 図９に還元した内部酸化し，化学研摩した

Ni 粒を 1200℃，12h，Ar-1%H2 で還元した試

料表面 SEM 像を示す．NiAl2O4ロッドが得ら

れず，連続層になった NIAl2O4表面に 2μm以

下の粒子が新たに形成されていることが確認

された．これは，NiAl2O4 が還元され，Ni と

Al2O3 に分解したもので，粒子状の物質が Ni

であろうと考えられる．したがって，還元行

程は 1200℃，Ar-1%H2で十分であることがわ

かる．しかしながら，形成された Ni粒子の大

きさを考えれば，もう少し小さい方が望まし

い．より低温での還元が可能であるか，今後

検討する必要がある．また，この結果から，Ni

粒に形成している連続層は内部酸化物がある

程度層状にまとまったものと考えることがで

きる．断面の観察では内部での連続層はほと

んど認められなかったが，内部酸化粒子が現
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実的には 2 次元構造化し互いに結合していた

可能性はある．アルミナイズ条件や内部酸化

条件を検討して，Ni 粒での場合は内部酸化物

の連続層化を抑制する必要がある．  

 

    

図９ NiAl2O4状に形成したナノ Ni粒子 

 

(6) メタン水蒸気改質特性の評価 

 今回の研究では，ナノロッド状にナノ Ni粒

子を分散した微細 Ni 粒子を形成するには至

らなかったため，この章の実験は実施に至ら

なかった． 

 

(7) 総括 

 これまで述べたように，化学研摩法を利用

して，内部酸化した Ni 粒表面に Al2O3 や

NiAl2O4 からなるナノロッドアレイを形成す

る方法の基礎的な検討が完了し，NiAl2O4ナノ

ロッドアレイを還元してナノ Ni 粒子を形成

させるプロセスについても，その可能性を示

すことができた．しかしながら，アルミナイ

ズした Ni 粒を内部酸化した場合，NiAl2O4ナ

ノロッドアレイが表面に暴露できず，NiAl2O4

の膜が形成してしまう．アルミナイズ量や酸

化条件によって Al2O3 ないし NiAl2O4 膜の形

成を回避できないか今後詳細に検討するとと

もに，微細 Ni 粒子に適用して，ナノ Ni 粒子

を有する Al2O3ナノロッドアレイを有する Ni

粒を作製して，その触媒効果を検討したい． 
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