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研究成果の概要（和文）：金属酸化物は多彩な機能を有しており、その利用形態として比表面積が大きなナノ粒
子がある。一方、金属酸化物は結晶面方位により異なる物性を示すことが知られている他、比表面積を保ちなが
ら回収などが容易となるナノ粒子の複合集積体が注目されている。そこで本研究では、異種原子による置換を行
いつつ面方位を制御して、高い酸素吸蔵能を実現できるCr置換CeO2ナノ粒子の合成を試みて成功したほか、ナノ
粒子表面と結合しうる官能基を複数もつ有機分子を使って多面体ナノ粒子の複合集積構造の形成を行った。

研究成果の概要（英文）：Metal oxides have various properties and are used in the form of 
nanoparticles. Their functions depend on the crystal face and the assembly of nanoparticles have a 
merit to facilitate their handling including recovery and dispersion. This research synthesized 
Cr-substituted cerium oxide nanocrystal that showed higher oxygen storage capacity. Also the 
assemblies of cerium oxide nanoparticles are formed by using bi-functional organic molecules.

研究分野：化学工学、反応化学、ナノ材料
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１．研究開始当初の背景 
	 金属酸化物は、表１に示す豊富な機能を有
する他、空気中・水中で安定、生体に対して安
全という実用上の利点を持つ。研究代表者は、
機能の宝庫とも呼べる金属酸化物のナノ結晶
を合成し、その表面を有機分子で修飾するこ
とで溶媒中での均一分散・生体分子との複合
化を実現できれば、一層広い範囲での応用が
可能になると考え、表面修飾金属酸化物ナノ
結晶の連続水熱合成（図１）に取り組み、世界
に先駆けてこれに成功した。 
 

表１ 金属酸化物の機能 

 

 
 
 
 
 
 
	 この研究成果を基盤とし、研究代表者は酸
化物表面の結晶面制御による新機能実現と、
これを複合化した機能デバイス実現を提案し
た。金属酸化物表面が示す性質は、結晶面に
より大きく異なる。一方、研究代表者は、有機
分子の存在下で酸化物ナノ結晶を合成するこ
とで、有機分子と親和性の高い結晶面を表出
したナノ結晶を合成できることを既に明らか
にしている。また、これらナノ結晶はサイズ
が小さいため比表面積が大きいことが特徴と
なるが、一方、沈殿、分離などのハンドリング
においては、サイズが大きい方が取り扱いや
すいという課題が存在するため、ナノ結晶を
複合化した構造の形成手法が期待されていた。 
 
２．研究の目的 
	 以上の背景のもと本研究では、金属酸化物
ナノ結晶の結晶面を制御した多面体ナノ結晶
を合成し、その機能を評価することを最初の
目的とする。特に本研究では酸化セリウムに
注目し、熱力学的に不安定であり化学的反応
性が期待できる(001)面を表出したナノ結晶
の合成と、その酸素吸蔵能などを評価する。
一方、前述のように研究代表者はデカン酸な
ど直鎖カルボン酸の存在下で酸化セリウムナ
ノ結晶を合成し、カルボン酸をナノ結晶表面

に結合させている。ここで、２つ以上のカル
ボキシル基を有する分子を用いることで、ナ
ノ結晶同士が架橋された複合構造の形成も期
待できる。本研究では、そのような分子とし
て一部のアミノ酸に着目し、その存在下で酸
化セリウムナノ結晶を合成し、複合化の有無
やその速度を評価することを目的とする。 
 
３．研究の方法 
（１）アミノ酸存在下における酸化セリウム
ナノ結晶の合成	
	 酸化セリウムナノ結晶の合成には、図２に
示す連続式合成装置を用いた。１つの高圧ポ
ンプより水を送液（16	 g/min）し、これをヒ
ータで加熱するとともに、硝酸セリウム
（0.010	mol/L）とアミノ酸（0.050	mol/L）
の混合水溶液を別の高圧ポンプで送液（4.0	
g/min）し、これらを T字型の継ぎ手部で混合
して水熱反応を進行させた。反応溶液は均熱
部を通過後、冷却されて背圧弁より排出され
る。系の圧力は背圧弁により 25	MPa に保持さ
れ、均熱部の反応管長を変えることで反応時
間（0.7〜30	s）を制御した。反応温度は 250
〜300℃とし、アミノ酸としてアルギニン、ア
スパラギン酸、グルタミン酸を用いた。	

	
（２）立方体酸化セリウムナノ結晶の合成と
酸素吸蔵能の評価	
	 立方体酸化セリウムナノ結晶は、回分式反
応器を用いて合成した。内容積	 5	 mL の高温
高圧反応容器に0.25	mmolの水酸化セリウム、
0.75	mmol のデカン酸、2.5	mL の水を封入し、
150℃で 20 分間加熱後、400℃で 10 分加熱し
た。ここで、水酸化セリウムに水酸化クロム
を 10,	 20,	 30	 mol%添加して Cr 置換を図り、
酸素吸蔵能の向上を試みた。この場合、セリ
ウムイオンとクロムイオンを合わせて 0.25	
mol となるように調製した。	
	
４．研究成果	
（１）アミノ酸存在下における酸化セリウム
ナノ結晶の合成	
	 各アミノ酸の存在下、275℃で合成した生成
物の透過電子顕微鏡像を図３に示す。アルギ
ニン存在下では粒子径が 20〜30	 nm 程度の粒
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図１	 金属酸化物ナノ結晶の水熱合成場に
おける表面単分子層修飾法の概要	

図２	 流通式水熱合成装置 



子が合成されたのに対し、アスパラギン酸で
は 5	nm 程度の粒子が疎に凝集した構造、グル
タミン酸では１次粒子が複合化した生成物が
得られた。	

	
	
	
	
	
	
	
	
	
	

	 このように、アルパルギン酸、グルタミン
酸など分子内にカルボキシル基を２つ有する
アミノ酸の共存下で合成すると、数	 nm 程度
の一次粒子が複合化した構造が得られた。こ
のうち、複合化後の構造が立方体状の構造を
示すグルタミン酸存在下の合成物について、
その生成過程を明らかにするため、反応時間
を 0.72〜8.0	 s の範囲で変化させ、生成物の
構造を走査電子顕微鏡で評価した。結果を図
４に示す。合成時間が 0.72	s の場合、10	nm
程度の立方体の粒子が球状に凝集した生成物
が得られたのに対して、合成時間が 2.0	 s に
なると、立方体が向きを揃えて並んだ生成物
が得られた。集積構造の形状は立方体では無
かったが、合成時間が 3.7	 s となると凝集体

の構造は立方体に近づき、8.0	 s では凝集体
の構造がほぼ立方体となっている。この結果
は、生成した 5～10	 nm 程度のナノ粒子が
275℃の水中で複合化し、２次構造を形成する
過程を示していると考えている。このように、
表面と結合しうる官能基を複数有するアミノ
酸を用いることで、酸化物ナノ結晶の集積構
造を形成できることが明らかとなった。	
	
（２）立方体酸化セリウムナノ結晶の合成と
酸素吸蔵能の評価	
	
	 酸化セリウム中の Ce 原子を Cr により置換
した Cr-CeO2ナノ結晶について、Cr の組成比
を EDX により求めた所、原料中の Cr/(Cr+Ce)
が 10,	 20,	 30	 mol%のとき、生成物中の
Cr/(Cr+Ce)比は 4,5,6	mol%程度であることが
明らかとなった。これは原料中の Cr と比べて
かなり小さい値であり、平衡論的に置換可能
な Cr 量に限界があるためと考える。これらの
試料の透過電子顕微鏡像を図５に示す。この
ように、Cr により置換した場合でも CeO2ナノ
結晶は立方体の形状を保つことが明らかとな
った。XRD のピーク位置より格子定数を求め
た所、Cr の置換量が増えるに従い、格子定数
は減少した。これは、Cr が Ce を置換するよう
に存在していることを示している。	
	
	
	
	
	
	
	
	
	

	

	
	
図５	 4	mol%Cr 置換した CeO2ナノ結晶	

	
	 この 4	 mol%Cr 置換した CeO2ナノ結晶につ
いて酸素吸蔵能を評価した。その結果、Cr 置
換を行わない立方体 CeO2と比べ、酸素吸蔵能
が上昇することが明らかとなった（図６）。	

図６	 4	mol%	Cr 置換 CeO2ナノ結晶の酸素吸蔵能	
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図３	 (a)アルギニン、(b)アスパルギン酸、(c) グ
ルタミン酸共存下、275℃で合成した酸化セリ
ウムナノ結晶の透過電子顕微鏡像 

図４	 275℃, (a) 0.72 s, (b) 2.0 s, (c) 3.7 s, (d) 
8.0 s の各時間で合成した酸化セリウムナノ
結晶の複合構造 

4	mol%	Cr	cubic	CeO2
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	 これは、Cr 置換により Ce3+,	 Ce4+間の酸化
還元が容易になり、それに伴い酸素の吸蔵量
が増加したためと考えるが、さらに検討が必
要である。これまで、結晶面を制御すること
により酸素の吸蔵量が増大することは、研究
代表者らの研究により明らかとなっていたが、
さらに、Cr の置換により、一層の酸素吸蔵量
の増大が実現できることが明らかとなった。	
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