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研究成果の概要（和文）：セラミックのナノスケール化を行い、これによって、比表面積を大幅に向上させたナ
ノセラミックの創製を試み、その二酸化炭素吸着特性について調べた。
ナノサイズ化によって、通常のセラミックに比べ100倍以上の比表面積を有するナノセラミックの創製に成功し
た。このナノセラミックに対し、二酸化炭素を導入すると、同様に通常のセラミックと比べ、200～300倍もの吸
着量となった。これは他の細孔体と比べても高い吸着密度となり、吸着された構造は室温においても、二酸化炭
素の固体構造が発現した。また、二酸化炭素の脱着時に通常みられないヒステリシスを有することから、化学吸
着したことが示唆される。

研究成果の概要（英文）：Ceramic normally has crystalline structure and its surface area is tiny 
amount. Nanoscaled ceramic could have large surface area. We here fabricated nanoscaled ceramic by 
sol-gel method and its surface area achieved to 100 times larger than crystalline ceramic. Carbon 
dioxide adsorption at ambient temperature also showed the huge amount, which was 200-300 times 
larger than that of typical crystalline ceramic. The adsorbed density of carbon dioxide in pores of 
nanoscaled ceramic was surprisingly larger than those on porous materials in literature, specially 
at high temperature. X-ray diffraction of carbon dioxide adsorbed on nanoscaled ceramics suggested 
that solid phase of carbon dioxide appeared. We further observed adsorption hysteresis in carbon 
dioxide adsorption isotherms, which is rarely observed at ambient temperature. This proposed that 
carbon dioxide strongly adsorbed on nanoscaled ceramic.

研究分野：物理化学
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１．研究開始当初の背景 
 

地球温暖化の問題が取り沙汰される中、
局地的な集中豪雨・水不足、海水面上昇や
台風の大型化等地球温暖化が原因と考えら
れる自然災害が猛威をふるっている。 地
球温暖化の原因とされる温室効果ガスの人
為的排出量の60％を占める二酸化炭素排出
削減は喫緊の課題となっている。 二酸化
炭素排出削減対策としてコストの低い技術
の確立をめざし各国が取り組んでいるが、
回収面においても現在最も着目されている
アミン系吸収剤で4 GJ/t(CO2)ものエネルギ
ーコストを要する。 また、貯蔵において
はそのコストは極めて高い。 このように、
二酸化炭素の回収・貯蔵のスキームでは膨
大なコストを要するのみで、経済・産業の
衰退を招く。  
本研究ではナノセラミックを用いて二酸

化炭素の吸収・分解・ナノカーボン構築を
行うことで、理想的には 1GJ/t(CO2)のエネ
ルギーコストで高付加価値ナノカーボン
（カーボンナノチューブ、グラフェン等）
を創製することを目的とする。 すなわち、
二酸化炭素の排出をネガティブに捉えるの
ではなく、積極的に利用することでポジテ
ィブに産業に転換させることによって、ク
オリティーオブライフの向上を目指すもの
である。 応募者はこれまで、ナノカーボ
ン材料を利用して二酸化炭素の選択的分離
（Chem. Lett. 2011）や二酸化炭素の選択
的吸着機構の解明（J. Chem. Phys. Lett. 
2012）に取り組んできた。 また、チタン
酸バリウム系ナノセラミック合成をおこな
っている。（RSC Adv. 2014） これらの技
術を利用して本研究を遂行していく。 

 
２．研究の目的 
 

本研究ではナノセラミックを触媒として
二酸化炭素からナノカーボンを創製するも
のであり、付加価値の高いナノカーボンを創
製することで、その場でのカーボンサイクル
システムが構築できる。 また、貯蔵プロセ
スを経ることのない、二酸化炭素の吸収・分
解・ナノカーボン構築は従来の二酸化炭素回
収・貯蔵の過程とは全く異なるスキームによ
って二酸化炭素排出問題を解決するもので
ある。 高付加価値ナノカーボンをその場で
創製することにより、二酸化炭素排出量の多
い産業部門や運輸部門、家庭部門においてさ
え、二酸化炭素の排出からナノカーボン創製
への転換が可能となる。 すなわち、カーボ
ンがマイナスからプラスに転換するカーボ
ンサイクル社会の構築が可能となり、地球環
境問題の解決のみならず、地域経済の活性化
につながる。 高付加価値ナノカーボンとし
て例えばカーボンナノチューブは 1 g 当たり
10～50 万円で商業的に取り引きされている
ものもあり、その経済効果は計り知れない。 

 
３．研究の方法 
 
チタン酸バリウム 1分子に対し、二酸化炭

素が 1分子吸収されると仮定すると、理想的
には二酸化炭素の吸収量は 180 mg/g（ナノセ
ラミック）となる。 村田製作所はチタン酸
バリウムを構成材料とするオルソチタン酸
バリウムが 550－800℃の高温で二酸化炭素
を効率的に吸収－脱着することを示してお
り、チタン酸バリウム系材料が高い二酸化炭
素親和性を持つことを報告している。 応募
者の合成したナノチタン酸バリウムは室温
においても一定程度二酸化炭素を吸収する
ことから、中低温での高い二酸化炭素吸収能
を有すると考えられる。 また、ナノセラミ
ックの表面積から見積もられる二酸化炭素
の吸着量は 15 気圧でおおよそ 100 mg/g（ナ
ノセラミック）となる。 よって、理想的に
吸収反応が進行したと仮定すると、二酸化炭
素の総吸収・吸着量は 280 mg/g（ナノセラミ
ック）となり、既存の吸収材・吸着材の常識
を凌駕した二酸化炭素回収剤となる。   
 吸収された二酸化炭素をもとにナノセラ
ミックから触媒的にナノカーボンを合成す
ることにより、半永久的に二酸化炭素を吸収
できると同時に付加価値の高いカーボンナ
ノチューブや均一な細孔性カーボン等の創
製可能なシステムの構築をおこなう。 
二酸化炭素を吸収したナノセラミックから
のナノカーボンの構築温度は 400℃以下でお
きるものとする。 これまでの研究から大気
中で二酸化炭素を一定程度吸収したナノセ
ラミックを 400℃で加熱したところ一部カー
ボンナノチューブの成長が確認されており、
400℃以下で二酸化炭素は分解されることが
見込まれる。 より低温での二酸化炭素分解
の可能性を探索するとともに、高温でのナノ
カーボン創製であっても、付加価値の高いナ
ノカーボンが得られれば、そのメリットは十
分に大きく、産業化の可能性が見込まれる。 
よって、低コストの二酸化炭素分解のみなら
ず、高付加価値のナノカーボン創製にチャレ
ンジする。 これにより、ナノカーボン創製
温度とナノセラミックサイズ依存性、加熱温
度のナノカーボン構造の影響を検討し、最適
な条件を探索する。  
 
４．研究成果 
 
 ナノセラミックの中でも特にチタン酸バ
リウムに着目し研究を行った。チタン酸バリ
ウムのナノサイズ化には通常よく合成に用
いられている固相法による合成を低温で焼
成することで、マイクロメートルオーダーの
結晶が 100 nm オーダーの結晶へとサイズダ
ウンした。さらに、小さな結晶を得るために、
ゾルゲル水熱法によって、1～10 nm の結晶を
得ることに成功した。これらの結晶は X線回
折からチタン酸バリウムの結晶が得られて



いることを確認するとともに、X 線回折によ
る結晶子サイズ、透過型電子顕微鏡による直
接観察、77 K の窒素吸着等温線からの粒子径
により、粒子サイズを見積もった。図 1に示
す様に結晶子径と粒子径はほぼ 1：1 の相関
があり、粒子が一つの結晶で構成されている
ことを示唆している。 
 

図 1 X 線回折から求まる結晶子径と窒素吸
着、透過型電子顕微鏡観察から求まる粒子径
との関係。 
 

これらのナノセラミックに対し、二酸化炭
素の吸着測定を行った（図 2）。ここから、通
常の結晶性のセラミックに対し、100 倍以上
の吸着能の向上がみられた。また、通常室温
付近の二酸化炭素吸着ではみられない吸着
ヒステリシスがみられたことから、二酸化炭
素がナノセラミック表面上に化学吸着的に
吸着されていることが明らかとなった。 
 

図 2 結晶性のチタン酸バリウム（緑）、10 nm
のチタン酸バリウム（青）、1 nm のチタン酸
バリウム（赤）の二酸化炭素吸着等温線。吸
着温度は 273 K (a)、303 K (a)、333 K (a)、
363 K (a)である。 
 
図 3に二酸化炭素吸着前後のナノセラミッ

クの X 線回折パターンを示す。特に 1 nm の
ナノセラミックで、二酸化炭素吸着前後での
X 線回折パターンの変化がみられ、これは二

酸化炭素の固体、ドライアイスの X線回折ピ
ークと同じ位置に現れた。このことから、吸
着した二酸化炭素は固体的な構造を形成し
ていることが示唆され、強くナノセラミック
に吸着し、その周囲の二酸化炭素も巻き込ん
で固体的構造を形成したと考えられる。 
 

図 3 10 nm のチタン酸バリウム（青）と 1 nm
のチタン酸バリウム（赤）の X線回折パター
ン。淡色は二酸化炭素吸着後。比較のため、
ドライアイスの X線回折パターンを黒で示す。 
 
 本研究では、1-1000 nm までのナノセラミ
ックをサイズを制御して作り分け、その二酸
化炭素吸着特性について調べた。その結果、
二酸化炭素の吸着量がナノサイズ化したナ
ノセラミックで、100 倍以上多くなるととも
に、その吸着構造は固体的であり、ナノセラ
ミック表面に強く吸着した二酸化炭素が周
りの二酸化炭素も巻き込んで、協同的に強く
吸着していたことが示唆された。今後、この
強い吸着特性を生かした、触媒反応性につい
て調べていく。 
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