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研究成果の概要（和文）：流通式装置を用いて高温高圧水中から金属酸化物を合成する過程において、金属イオ
ンの反応過程及び反応速度を評価するために、まず高温高圧セルに金属塩水溶液を封じ込めて加熱しつつ、X線
吸収微細構造 (XAFS)スペクトルを測定した。その結果、高温でXAFSスペクトルを測定できることを確認した。
ここで、高温高圧セルの窓材への酸化物の析出が生じるという課題が存在することを見出し、その解決方法を提
案した。

研究成果の概要（英文）：In order to study reaction process and reaction rate of metal ion in water 
during hydrothermal synthesis using a flow-type reactor, X-ray absorption fine edge structure (XAFS)
 was measured with the high temperature XAFS cell developed in this study. The results showed that 
the XAFS cell can be used to measure XAFS spectra of liquid reactants at high temperature and high 
pressure. However, a part of the produced metal oxides deposited on the windows of the XAFS cell. 
Therefore, different type of XAFS cell without stagnant flow was proposed to realize in-situ XAFS 
measurement using flow-type configuration.

研究分野： 化学工学、反応化学、ナノ粒子
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１．研究開始当初の背景	
	 研究代表者は、高温高圧下で進行する水熱
反応を利用して、有機分子修飾金属酸化物ナ
ノ粒子を合成してきた。さらに、生成物のサ
イズや有機分子修飾量の制御を目的として、
ナノ粒子の合成過程の解明に取り組んできた。
例えば、カルボン酸で修飾した酸化セリウム
（CeO2）ナノ粒子について、図１に示す２つの
合成過程が存在しうると考え、反応過程にお
ける化学種を評価した。X 線吸収微細構造
（XAFS）などによる反応過程生成物の解析の
結果、セリウムイオンがカルボン酸と結合し
た中間体の存在がわかり、図１右の過程で有
機修飾ナノ粒子が生成することが明らかとな
った。この反応過程の同定に続いて反応速度
の評価に取り組んでいるが、これまで用いて
きた回分式反応器では伝熱により原料が加熱
されるため、その時定数（現有反応器では４
分程度）より速い反応の速度評価は困難であ
った。	

	
図１	 想定した修飾ナノ粒子の合成過程	

	
	 化学反応過程の分析は反応工学の基礎であ
り、反応物・生成物の濃度評価は表１に大別
される。用いる手法は、解明したい過程の速

度・観測手段の有無により決まるが、高温場
における水熱合成過程を対象にすると、数秒
程度のオーダの速度過程も存在するため、熱
伝導でなく混合により短時間で昇温を行える
流通系において、反応時間について制御性の

良い in-situ 測定を行うことが理想的である。
にもかかわらず、これまで測定が行われなか
ったのは、水中の金属イオンに対する解析が
困難であること、高温高圧場におけるin-situ
観察を実現するため高い装置技術が必要なた
めであった。	
	
２．研究の目的	
	 そこで本研究では、流通式装置を用いて原
料水溶液を加熱水と混合することで急速昇温
（0.1 秒以下）を実現し、反応管の途中に XAFS
測定セルを導入することで、反応・粒子合成
過程における金属種の化学状態を「その場解
析」できる流通式 in-situ	XAFS 法（図２）を
開発すると共に、これを用いた酸化物ナノ粒
子水熱合成過程の速度評価を行うことを目的
とする。既に研究代表者は、封入した試料を
加熱・測定する回分式高温高圧セルを独自に
設計・製作して、回分式 in-situ 測定を行っ
てきた。これを改造して流通式装置に組み込
むことで流通式 in-situ 測定を実現すると共
に、速度評価を行う。	

	 	
	 ここで研究代表者は、近年利用する機会が
広がりつつある X 線吸収微細構造（XAFS）に
いち早く着目し、この手法が溶液中での水熱
合成過程の解明に最適であると考えてきた。
XAFSは、図３に示すように金属イオンの価数・

図２	 流通式 in-situ	XAFS 測定の概念図	

	

表１ 水熱合成の反応速度評価法 

      装置 

測定法 

回分式 

（〜分） 

流通式 

（〜秒） 

ex-situ(多くの評価

手法を利用可) 

  

in-situ(反応時間の

制御に優れる) 

  

これまでは技術的に困難であり、 

本提案で開発を目指す手法 

図３	 各化合物中 Ce の XAFS スペクトル	



周囲の元素種による X 線吸収係数の違いによ
って化学状態を解明するものであり、溶液中
のイオンでも測定が可能で、既知のスペクト
ルと比較することで定性分析・定量分析が可
能である。そこで本研究では、高温高圧下で
使用可能な in-situ 反応セルを用い、高温高
圧下での水熱合成反応の可視化を行うことを
目的とする。	
	
３．研究の方法	
	 まず、高温高圧下で使用可能な in-situ 反
応セルに金属塩水溶液を封入し、ヒータを用
いて徐々に加熱することで水熱反応を進行さ
せながら X 線吸収微細構造（XAFS）スペクト
ルを測定した（図４）。	
	

	
図４	 in-situ 測定に用いたセルの配置	
	
	 このセルを用いて、観察に用いる反応系の
選定及び XAFS セルの動作確認を行った。硝酸
セリウムの 0.10	 M 水溶液を調製し、これを
in-situ 反応セルを用いて 250℃まで加熱し
た。この時の Ce	K 端スペクトルを高エネルギ
ー加速器研究機構	 フォトンファクトリーの
ビームラインにおいて測定した。同様に、硝
酸鉄水溶液についても測定を行なった。	
	
４．研究成果	
	 結果を図５に示す。In-situセルに封入した
硝酸セリウム水溶液の XANES 領域のスペクト
ルを観察することができ	 (b)、その形状は別
途測定を行なった硝酸セリウム	 (a)と同様で
あった。これより、in-situ セルを用いて溶液
の XAFS スペクトルを測定できることを確認
した。続いて、ヒータを用いて溶液の温度を
250℃まで連続的に上げつつ、XAFSスペクトル
を測定した。その結果、スペクトルは(c)から
(f)まで変化した。最終的に得られたスペクト
ル(f)は、粉末試料として測定した CeO2のスペ
クトル(g)にピーク位置が近づいており、in-
situセル内部におけるCe(NO3)3から CeO2への
水熱合成過程を観察することに成功した。一
方、反応が進行するとともに、シグナル強度
が減少し、重畳されるノイズの割合が大きく
なっている。これは、反応の進行に伴い生成
した酸化セリウムナノ粒子が沈降したためか、

温度上昇に伴う熱膨張のため X 線の光軸に対
する in-situ セルの位置がずれ、透過光が減
少したためと考える。	
	 本研究では、続いて Fe(NO3)2 水溶液につい
ても 180℃までの昇温過程における XAFS スペ
クトルを測定した。結果を図６に示す。この
ように、Fe 系についても反応過程を評価でき
ることが明らかとなった。	

	このように、in-situ セルを用いることで高
温液体試料のスペクトルを測定できること、
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図５	 Ce(NO3)3の反応過程のXAFSスペクトル	
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図６	 Fe(NO3)2の反応過程のXAFSスペクトル	
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金属イオンから酸化物への水熱合成の過程を
XAFSスペクトルにより評価できることが明ら
かになり、これを当初の目的である流通式装
置を用いた反応過程の解析に適用するための
予備的な検討を行ったところ、金属園水溶液
を高温で加熱した状態で数時間程度保持した
後、溶液を純水に変えても、金属酸化物に由
来するスペクトルが観察されることが明らか
となった。これは、in-situ セルで窓材として
用いているダイヤモンドに金属酸化物が析出
したためと考える。従って、流通式装置を用
いた実験においても、窓付近に滞留している
溶液から酸化物の析出が少しずつ生じ、これ
と溶液中の金属種からスペクトルが重畳され
たものが観察されることが考えられる。窓材
に析出しない反応系の探索も行ったが、研究
期間内には見いだすことができなかった。そ
こで、窓の形状を変え、溶液がしないように
装置形状を変更することで、in-situ	XAFS 測
定が可能になると考える。	
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