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研究成果の概要（和文）：球状かつ粒径の揃ったTiO2、ZrO2、CeO2の中空あるいはナノ粒子中実多孔質集合体の
新たなワンポットソルボサーマル合成法を確立した。得られたZrO2およびCeO2集合体の比表面積は、それぞれ
303および160 m2/gという驚異的な大きさを示した。さらに、アルキル基修飾/ SiO2－TiO2複合ナノ粒子多孔質
構造体のワンポット合成法も開発した。ポリマーによるTiO2集合体表面修飾にも成功した。Au@表面ナノ凹凸
TiO2集合体は、多量の発熱を伴う一酸化炭素の酸化反応触媒として、優れたシンタリング耐性を示した。

研究成果の概要（英文）：One-pot solvothermal syntheses of porous TiO2, ZrO2, and CeO2 nanoparticle 
assemblies with solid and hollow morphologies was established. Specific surface areas of the 
obtained ZrO2 and CeO2 were so high reaching 303 and 160 m2/g, respectively. Alkyl group modified 
SiO2-TiO2 composite porous assemblies were also synthesized according to the similar one-pot method.
 An Au@nano-voncave-comvex TiO2 assembly catalyst exhibited outstanding sintering resistance 
properties upon an exothermic CO oxidation reaction.

研究分野：ナノ粒子化学

キーワード： ソルボサーマル反応　ナノ粒子中空集合体　複合金属酸化物　シンタリング耐性
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１．研究開始当初の背景 
TiO2に代表されるナノ粒子は、リチウムイ

オン電池負極材、触媒、触媒担体、色素増感
太陽電池等に応用されている。ナノ粒子を合
成するには、一般的にはゾル・ゲル法、水熱
法、あるいは自己集積法などが用いられるが、
いずれも反応時間が極めて長い(数時間)。一
方、近年、超臨界水(Tc>374 ℃, Pc>22.1 MPa)
を用いる合成法が開発され、反応時間は 10
分程度に短縮された①。しかし、ナノ粒子多
孔質集合体を得るには未だ多段階工程を要
する。 

一方、我々は反応時
間が短い超臨界流体法
に着目し、合成補助剤で
あるカルボン酸と超臨
界メタノールを組み合
わせ、ほぼ完全な球状の
TiO2 ナノ粒子多孔質集
合体を反応時間わずか
数分でワンポット単工
程合成することに世界
で初めて成功した(図 1、
2) ②。これまでは中空
集合体を得るには、犠牲
テンプレートを用いる
多段階法が主流であっ
た。しかし、我々の手法
では一段階反応で中空
集合体が得られると共
に、用いるカルボン酸の
種類と合成時の加熱速
度を制御することによ
り、中空集合体の殻厚を
自在に制御可能である
③。さらに、同手法は極
めて汎用性が高く、SiO2、ZnO、ZrO2、CeO2等
のナノ粒子中実球状多孔質集合体のワン
ポット単工程合成にも成功している。また、
これらナノ粒子集合体の、遺伝子組換えのた
めの遺伝子銃用担体への応用にも世界で初
めて成功している④。さらに、TiO2 ナノ粒子
中空球状多孔質集合体を、Au3+、Pt4+、Pd2+を
含む超臨界メタノールで処理すると、
Au-Pt-Pd 合金ナノ粒子を内包する合金ナノ
粒子@TiO2 ナノ粒子中空多孔質集合体が得ら
れる⑤。これは、あたかも「シップ－イン－
ボトル」組み立ての様に、金属イオンが多孔
質殻を通して集合体の外から浸み込み、内孔
内で超臨界メタノールにより還元されるこ
とで合金ナノ粒子を生成したと考えられる。
興味あることにこの粒子は、中空 TiO2ナノ粒
子の中に Au@Pt-Pdコア-シェル合金ナノ粒子
が詰まった Au@Pt-Pd@TiO2という入れ子構造
になっていることも明らかにしている。 

このように、TiO2ナノ粒子中空多孔質集合
体の合成法、および中空集合体の殻外から内
孔への金属イオン輸送法は確立できたが、以
下のような課題が残されている。即ち、複合
ナノ粒子化学の発展として、ナノ粒子中空多

孔質集合体内孔への物質充填を目的に，i) 
SiO2、ZnO、ZrO2、CeO2等の各種酸化物ナノ粒
子多孔質集合体を中空化する汎用的合成法
開発、ii) 金属イオンよりも大きい有機化合
物等の内孔内への導入を可能にするより大
きいメソ孔(50～100 nm)を有する拡大メソ
ポーラス中空ナノ粒子集合体合成ための方
法論開発、iii) 拡大メソ孔を開閉するため
の分子設計を提案し、iv) これらのナノ粒子
を、物質貯蔵、放出、輸送担体に用いる。 

 
２．研究の目的 

本研究では、既に確立している TiO2 ナノ
粒子中空多孔質集合体合成法の知見をもと
に、i) 新たな応用展開が期待される SiO2、
ZnO、ZrO2、CeO2等のナノ粒子中空多孔質集合
体の汎用的ワンポット単工程合成法を開発
する、ii) 内孔内への機能性分子導入を目的
に、多孔質殻のメソ孔を 50~100 nm 程度に拡
大した中空多孔質集合体合成法を完成する、
iii) 中空粒子機能化を目的に、メソ孔を開
閉可能とする、iv) 広大な比表面積を有する
ZrO2およびCeO2ナノ粒子中空多孔質集合体合
成法の開発、v) TiO2ナノ粒子中空多孔質集合
体の持つ表面ナノ凹凸を利用するシンタリ
ング耐性触媒の開発を研究目的とする。 

 
３．研究の方法 

既に完成済みの TiO2 ナノ粒子中空多孔質
ナノ粒子合成法を発展させ、SiO2、ZnO、ZrO2、
CeO2等の中空球状多孔質ナノ粒子集合体のワ
ンポット単工程合成法を完成する。中空球状
多孔質Al2O3－TiO2およびSiO2－TiO2等の複合
ナノ粒子集合体とした後、酸や塩基等による
処理で Al2O3や SiO2部分を除去することによ
り、多孔質メソ孔の孔径を拡大する。これに
より、多孔質殻外部から内部ナノ空間への物
質導入を容易にする。また、シランカップリ
ング剤等を用い多孔質集合体表面を修飾す
る手法の開発により、その有機修飾剤の集合
状態を溶媒極性や温度等の外部因子で制御
し、拡大メソ孔の開閉を試みる。また、反応
に用いる補助剤と溶媒の組合せを精査し、高
比表面積かつ粒径の揃った ZrO2 および CeO2

ナノ粒子中空多孔質集合体を合成する。さら
に、TiO2ナノ粒子中空多孔質集合体を触媒担
体とし、その表面ナノ凹凸に貴金属ナノ粒子
を担持することによりシンタリング耐性触
媒を開発する。 

 
４．研究成果 
(1) メタノールを反応媒体とするソルボ
サーマル法による，界面活性剤などのテンプ
レートを全く用いない，TiO2ナノ粒子中空球
状多孔質集合体合成法の合成条件を精査し
た。その結果，単工程一段階反応で中空集合
体を効率よく得るには，(i) Ti 源に用いるチ
タンテトライソプロポキシドの濃度が 0.1 
mol/L であること，(ii) 加水分解を促進する
酸触媒が 0.5 mol/L 以上であること，(iii) 

図 1．ナノ粒子中空
多孔質集合体の模
式図。 

図 2．TiO2ナノ粒子
中空球状多孔質集
合体の TEM 画像。



反応温度が 300 ℃以上であることが必要不
可欠であることを明らかにした。また、ソル
ボサーマル法によってチタンテトライソプ
ロポキシドから TiO2 ナノ粒子中空球状多孔
質集合体の合成する際に、Al、Si、Zn のアル
コキシドや塩を反応前駆体溶液に混合する
ことにより，中空球状多孔質の Al2O3－TiO2，
SiO2－TiO2，および ZnO－TiO2複合酸化物ナノ
粒子集合体を得ることに成功した。また、反
応前駆体溶液中の Ti と（Al、Si、Zn）の比
率を変えることで、異なる元素組成を持つ金
属酸化物複合ナノ粒子中空球状多孔質集合
体を得た。得られた Al2O3－TiO2集合体を KOH
水溶液で処理することにより Al2O3 部分が溶
出し、中空粒子の内と外を結ぶメソ孔が拡大
された拡大メソポーラス中空集合体を得た。 
 
(2) TiO2－SiO2 複合ナノ粒子中空球状多孔質
集合体においては、反応前駆体にチタンテト
ライソプロポキシドとアルキルアルコキシ
シランを用い、さらに両アルコキシドの加水
分解速度を制御するための第二の酸触媒を
加えることで、粒子集合体表面がアルキル化
されたTiO2－SiO2複合ナノ粒子中空多孔質球
状ナノ粒子集合体を一段階反応で得る手法
を開発した。このアルキル化/TiO2－SiO2複合
ナノ粒子中空多孔質球状ナノ粒子集合体は
非極性溶媒であるヘキサンやトルエンに良
好な分散性を示した。 

 

図 3．TiO2－SiO2複合集合体における
TiO2/SiO2比制御の模式図。 
 
(3) TiO2ナノ粒子中空球状多孔質集合体の表
面改質を目的に、この集合体表面をアミノプ
ロピルトリメチルシランで処理したアミノ
プロピルシリル化 TiO2 ナノ粒子球状多孔質
集合体を合成した。得られた集合体の表面物
性の一つであるゼータ電位は－40 mVから+40 
mV の間で制御可能であった。さらに、この末
端アミノ基を起点として粒子表面へのポリ
N-イソプロピルアクリルアミド修飾も行い
（図 4）、溶媒極性、両親媒性、温度等の外部
因子で表面有機修飾剤の集合状態を変化さ
せることによるメソ孔開閉へ繋げるための
準備が整った。 

 

図 4．ポリ N-イソプロピルアクリルアミド修
飾 TiO2 ナノ粒子中空球状多孔質集合体の模
式図。 
 
(4) 酸素吸蔵や高温耐性等の新たな応用展
開が期待される CeO2 および ZrO2 にこの方法
論を展開し、ほぼ真球状かつ粒径の揃った
CeO2およびZrO2のナノ粒子多孔質集合体の新
たなワンポット合成法を確立した（図 5）。即
ち、硝酸セリウム、トリエチレングリコール、
アセトニトリルからなる前駆体溶液のソル
ボサーマル反応により CeO2 ナノ粒子球状多
孔質集合体を、ジルコニウムテトラブトキシ
ド、アセチルアセトン、エタノールからなる
前駆体溶液のソルボサーマル反応によりZrO2

ナノ粒子球状多孔質集合体を得た。得られた
CeO2球状多孔質集合体およびZrO2球状多孔質
集合体は、それぞれ 160 および 303 m2/g とい
う驚異的な大きさの比表面積を示した。さら
に、CeO2－SiO2および ZrO2－SiO2複合酸化物
粒子集合体のワンポット単工程合成にも成
功し、両者とも優れた高温耐性を示すことを
明らかにした。 

 

図 5．ZrO2（上）および CeO2（下）球状多孔
質集合体の SEM 画像（下左上 TEM 画像）。 
 
 



(5) TiO2ナノ粒子球状多孔質集合体の持つ特
異な表面ナノ凹凸構造に着目し、その表面ナ
ノ凹凸に Au ナノ粒子を担持した多孔質球状
チタニア集合体触媒を設計した（図 6）。即ち、
ナノ凹凸表面に高分散担持された Au ナノ粒
子では、高温時の熱振動等によるナノ粒子の
肥大化が抑制されると考えられる。実際にこ
の触媒を多量の発熱を伴う一酸化炭素の酸
化反応の触媒に用いたところ、優れたシンタ
リング耐性を示すことを明らかにした（図 7）。 

 

図 6．Au@ナノ凹凸 TiO2触媒の模式図 
 

 

図 7． Au@ナノ凹凸 TiO2触媒による一酸化炭
素の酸化反応の耐久試験 
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