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研究成果の概要（和文）：本研究では、資源・エネルギーの有効利用を目指して、機能性材料のナノ構造化とそ
の制御に取り組んだ。その結果、以下の成果を得た。１）ポーラス構造を持つカーボン粒子の合成と高い電極触
媒特性、２）中空構造をもつカーボン粒子の合成とCO2の選択的吸着特性、３）ポーラス構造をもつ酸化タング
ステン粒子の合成と高い光触媒特性、４）中空構造を持つシリカ粒子の合成と高い断熱特性、５）コアシェル構
造を持つカーボンシリカ粒子の合成と高いキャパシタ特性、６）亜酸化チタンナノ粒子の合成と導電性および光
触媒特性の評価など。
この研究期間（4年）中にSCI論文43報、書籍9編、解説10報を発表することができた。

研究成果の概要（英文）：In this study, we investigated synthesis and control of nanostructured 
particle of functional materials for the effective use of useful resources and energy. We 
successfully achieved the following subjects. 
1) Synthesis of porous structured carbon particle and their high electro-catalytic properties. 2) 
Synthesis of hollow structured carbon particle and their selective CO2 adsorption. 3) Synthesis of 
porous structured tungsten oxide particle and their photocatalytic properties. 4) Synthesis of 
hollow structured silica particle and their high insulative properties. 5) Synthesis of core shell 
structured carbon silica particle and their excellent capacitor characteristics. 6) Synthesis of 
nano-sized Magneli phases titanium oxide and their high conductive and photocatalytic properties. 
etc. 
We published 43 SCI papers, 9 book chapters, and 10 reviews in this 4 years. 

研究分野： 化学工学
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１．研究開始当初の背景 
レアメタルの輸出規制、価格高騰に伴い、

レアメタルを用いた材料の省資源化が求め
られている。すなわち、高価な資源を削減し
つつ、機能を向上できる新規材料の創製や既
存材料におけるレアメタルの有効利用技術
の開発が大変重要となっている。申請者はこ
れまでに触媒、蛍光体、電極触媒、磁性体に
用いられるナノ粒子材料の合成を実施する
と共に、コロイドの表面電位の制御と自己組
織化技術を用いて、様々な構造を持つ微粒子
材料の設計を行ってきた。これらのナノ粒子
構造体は、ミクロンサイズでハンドリングが
容易でありながら、高比表面積、低密度、低
屈折率などの特長を持つことが分かってお
り、機能性材料の省資源化と高機能化を同時
に実現できる可能性を秘めている。しかしな
がら、ナノ構造体の取り組みは、これまで酸
化物系の材料に留まっており、レアメタルを
用いた材料において、その使用量削減の観点
から、構造化と材料特性の相関を詳細に検討
した研究は報告されていない。 
２．研究の目的 
本研究では、ナノ・微粒子工学に基づき、

微粒子材料の精密なナノ構造化により、資
源・エネルギーを有効利用した機能性材料の
開発を目的とする。すなわち、1)液相法（噴
霧法、液相沈殿法）によるナノ粒子材料の合
成技術と自己組織化技術の融合により、精密
に構造が制御されたナノ構造体材料を合成
し、2)光触媒、電極触媒、蛍光体、磁性体な
どのレアメタルを用いる機能性材料におい
て、高価な資源の使用量を最小限に抑えつつ、
機能を最大限に発揮できる微粒子構造体の
設計指針を明らかにする。 
３．研究の方法 
本研究は（1）新規ナノ構造体合成装置の作
製、エアロゾルの一般動力学方程式の数値計
算、ナノ粒子分散液の作製を検討し、その後
で（2)各種材料のナノ構造化（ポーラス、中
空、モスアイ、コアシェル）と光触媒、蛍光
体、電極触媒、磁性体における性能評価を行
った。材料ごとに分散特性や求められる構造
が異なるため、まず装置作製、分散液作製を
行い、それ以降に光触媒、蛍光体、電極触媒、
磁性体材料の構造化と性能評価を実施した。 
具体的な実験方法は以下に示す。 
４．研究成果 
ここでは、主要な研究成果について記載する。 
4.1．噴霧熱分解法によるカーボン微粒子構
造体の合成および電極触媒特性の評価 
本研究では、代替の炭素源として親水基を

多く含む樹脂、特に安価であり汎用樹脂中で
高い残炭率を有するフェノール樹脂を用い
てカーボン微粒子の構造化を検討した。さら
に担体の構造が触媒性能へ与える影響を検
討するため、合成したカーボン微粒子に白金
を担持させ Pt/C 触媒とし、燃料電池のカソ
ード電極触媒としての特性を評価した。 
図 1にカーボン微粒子合成装置および合成

メカニズムの概略を示す。カーボン微粒子は
窒素雰囲気での噴霧熱分解法によって合成
した。まず原料溶液をフェノール樹脂と超純
水を混合して調製した。そして、超音波噴霧
器により原料溶液を液滴化し、キャリアガス
である窒素ガスにより、電気炉内へ輸送した。
炉内で液滴を加熱することにより溶媒の蒸
発、フェノール樹脂の熱分解反応を経てカー
ボン微粒子を合成した。また、ポーラスカー
ボン微粒子（Porous C）の合成については、
一定温度で焼失するポリスチレンラテック
ス（PSL）粒子を原料溶液に添加することで
行った。合成したカーボン微粒子に白金を担
持する方法として、マイクロ波加熱による還
元法を用いた。分散剤および還元剤の役割を
有するエチレングリコール（EG）中にカーボ
ン微粒子、塩化白金酸を分散後、マイクロ波
により加熱することで白金を還元した。その
後 EGの洗浄プロセスを経て Pt/C 触媒を得た。 
ポア径の異なる Porous C に白金を 15wt%

（カーボン量に対する白金量）担持した結果
を図 2に示す。SEM および TEM 画像より、150 
nm の PSL を用いた場合は、白金が凝集した状
態で担持され、360 nm の PSLを用いた場合は、
白金ナノ粒子自体は小さいが一部凝集して
いることが確認された。この理由として、ポ
ア径が小さ過ぎると白金担持時の白金イオ
ンの流動状態が悪くなり、大き過ぎると白金
をナノ粒子として担持するのに必要な有効
的な比表面積が小さくなったためだと考え
られる。実際に CV 測定により、白金の電気
化学的有効比表面積（ECSA）を算出すると、
用いた PSL の粒子径が 150 nm の場合は 50 
m2/gPt、230 nm の場合は 102 m2/gPt、360 nm
の場合は 65 m2/gPt となった。 

 
図 1カーボン微粒子合成装置 
および合成メカニズムの概略図 

 
図 2 Pt/Porous C の SEM および TEM 画像 
PSL 粒子径 a) 150 nm, b) 230 nm, c) 360 nm 



有効的な比表面積を大きくするため、230 
nm の PSL に加え、さらに小さい PSL を添加し
て Multi C の合成を検討した。小さい方の PSL
の粒子径を 40、90、120 nm と変化させて合
成した Multi C の合成結果を図 3に示す。ま
た、窒素ガス吸着･脱着測定により求められ
た比表面積の結果を表 1に示す。有効的な比
表面積が最も高くなった Multi90 C に Porous 
C と同様に白金を 15、30、40 wt%担持した結
果を図 4 に示す。SEM および TEM 画像より、
Porous C の場合と比べて、白金の凝集がわず
かに抑制されていることが分かる。また、白
金担持量 15、40 wt%の Pt/Porous C および
Pt/Multi90 C の CV 測定結果（図 5）より ECSA
を比較すると、15 wt%の場合は、Pt/Multi90 
C は 96 m2/gPt と Pt/Porous C とほぼ同等の
値を示したが、40 wt%の場合には 70 m2/gPt
とPt/Porous Cの1.5倍以上高い値を示した。 

 
図 3 Multi C の SEM および TEM 画像, PSL 粒
子径 230nm および a)40nm,b)90nm,c)120nm 
  
表 1 Multi C の窒素吸着・脱着測定結果 

 

 
図 4 Pt/Multi90 C の SEM および TEM 画像 
白金担持量 a)15wt%, b)30wt%, c)40wt% 

 

図 5 Pt/Porous C および Pt/Multi90 C の CV
測定結果（掃引速度:50 mV/s サイクル回数: 

50 回） 
 
4.2．中空構造を持つシリカ微粒子の合成と
透明断熱フィルムへの応用 
中空シリカ粒子は優れた低屈折率や断熱

特性を有することから、反射防止フィルム、
断熱材などに応用されている。シリカの原料
として、TEOS(Tetraethyl orthosilicate)が
多く用いられているが、本研究では加水分解
速度が非常に速く構造化か困難と考えられ
る TMOS(Tetramethyl orthosilicate)を用い
て、シリカ構造体粒子の合成を検討した。 
中空粒子の合成は、テンプレートを利用し

た液相法を用いた。テンプレート材料として
は PSL 粒子を選定し、スチレンの重合反応に
よって、粒合成した。次に、反応容器内で PSL
と溶媒を撹拌し、シリカ原料のTMOSを加え、
PSL とシリカの 2 粒子間の静電気的な引力に
よりPSLとシリカのコンポジット粒子を合成
した。このコンポジット粒子から PSL 粒子を
550 ℃で 30 分間、加熱除去することで、中
空シリカ粒子を合成した。また、合成した粉
末の中空シリカ粒子をポリエチレンサルフ
ォン中に分散させ、バーコーターによりフィ
ルムを作製し、断熱特性を評価した。 
溶媒が水系の合成では TMOS の加水分解速

度が速く、ナノ粒子の生成がメインとなり中
空シリカ粒子が合成されなかった。そこで、
TMOS 加水分解時の副生成物であるメタノー
ルを添加し、加水分解速度の調整を検討した。
図 6に溶媒中にメタノールを添加し、メタノ
ール濃度を変化させて合成した中空シリカ
粒子の SEM 写真を示す。メタノール濃度が
30wt%、50wt%では中空シリカは生成されなか
ったが、75wt%、90wt%の高いメタノール濃度
で中空シリカ粒子が生成されることが明ら
かとなった。これはメタノール濃度の増加に
より TMOS の反応速度が抑えられ、テンプレ
ート粒子表面での不均一核生成が支配的に
生じたためだと考えられる。 
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図 6 溶媒中のメタノール濃度の影響 

メタノール濃度[wt%]:a)30,b)50,c)75,d) 90 
 
図 7に PSL 粒子径を変化させて合成した中

空シリカ粒子の SEM 写真と TEM 写真を示す。
PSL 粒子径を変化させることで中空シリカの
粒子径を 40 nm から 400 nm の範囲で制御す
ることが可能となった。中空シリカ粒子を合
成した結果、透明なナノコンポジットフィル
ム（シリカ濃度：2.5 wt%、膜厚 35 m）が得
られ、熱伝導度を測定した結果、0.03 W/(m・
K)であり、ポリマーのみの場合（0.09 W/(m・
K)）と比較して高い断熱特性を示すことが明
らかとなった。 

 

図 7中空シリカ粒子の粒子径制御  
テンプレート粒子径[nm]:a)41,b)126,c) 393 
 
4.3．中空構造を持つ窒化炭素微粒子の合成
と CO2吸収特性評価 
本研究では、窒素ドープ量の多いカーボン

粒子を合成するために、既往の研究の 3‐ア
ミノフェノールより窒素含有量の多いメチ
ル化メラミンを用いて中空構造の窒化炭素
微粒子を合成し、CO2 の吸着特性を評価した。
目的の粒子合成にマイクロ波加熱装置を用
いた。まず、樹脂粒子の合成のために、メチ
ル化メラミン、溶媒として超純水、反応開始
剤 と し て AIBA （ 2, 2 - Azobis 
dihydrochloride）、テンプレート材料として
PSLを用いて攪拌し、30℃で30分間混合した。
その後、マイクロ波加熱装置によって 90℃で
1 時間反応させた。樹脂粒子を、乾燥、洗浄
した後、窒素雰囲気下 550℃で 3 時間焼成す
ることで中空カーボン粒子を合成した。 
PSL 量を固定し、メチル化メラミンの量を

変化させて粒子合成を行った結果、メチル化

メラミン（g）/PSL（g） =16 の場合に単分散
かつ球形の粒子が合成された。次に PSL サイ
ズの影響について検討した結果を図8に示す。
PSL サイズが 100 nm の場合は、焼成時の収縮
率が大きいため、中空部が一部しか残らなか
った。そこで、220 nm の PSLを用いることで、
中空部が維持できていることが分かった。メ
チル化メラミンから合成した窒化炭素微粒
子の XPS 測定した結果、合成した窒化炭素粒
子の窒素含有量は約 37%と非常に多くの窒素
が含まれていることがわかり、そのうちの
60%がピリディニック N の結合状態であるこ
とがわかった。この結合状態は CO2 の選択吸
着においてルイス塩基の役割をするため、有
効であることが知られている。図 9 に CO2、
N2、O2 ガスの 25℃での吸着特性を評価した。
CO2 ガスの吸着量は N2、O2 ガスの吸着量の約
10 倍を示しており CO2の選択吸着が示された。 

 

図 8 PSL サイズを変化させて合成した粒子 
PSL=100 nm、（a-1）焼成前（a-2）焼成後 
PSL=220 nm、（a-1）焼成前（a-2）焼成後 

  CO2

O2

N2

 
図 9. CO2、N2、O2ガスの 25℃での吸着特性 
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