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液相法によるナノ粒子表面への

金属酸化物のナノコーティング

大 野 智 也

. は じ め に

ナノ粒子は，電子材料，光学材料，触媒材料など多くの分

野で利用される材料形状であり，ナノ粒子の合成方法，特性

評価方法などについて様々な研究成果が報告されてい

る(1)(2)．このようなナノ粒子のさらなる特性向上のための手

法として，薄膜の積層構造で利用されているようなナノレベ

ルでの複合化が考えられている(3)(4)．しかしながら， この

技術をナノ粒子形状のままでの複合化に応用すると，それぞ

れの粒子の凝集，分散そして付着の制御が必要となり，ナノ

レベルでの均一な複合化が非常に困難となる．そのためナノ

粒子形状での複合化は，粒子同士ではなく粒子表面への他材

料のナノコーティングが必要となる．

ナノ粒子への他材料のコーティングは，これまで液相法を

中心とする研究例が報告されている(5)(6)．本稿では，このよ

うなコーティングの例として，シリカ単分散粒子表面へのチ

タニアのコーティングを紹介する(7)(9)．またこれまでのコ

ーティングに関する研究報告例では，複合金属酸化物のコー

ティングを対象とした実施例はほとんどない．しかし，例え

ば電子材料などで使用する酸化物材料は，誘電体であればチ

タン酸バリウム(BaTiO3)であったり，酸化物導電体であれ

ば(La,Sr)MnO3 であったりと，その多くは複合金属酸化物

である．そのため複合金属酸化物をコーティングすることが

可能となれば，その用途は劇的に広がり，新たな材料を提案

する事が可能となる．そこで本稿では，チタニアのシリカ粒

子表面へのコーティングの実施例以外に，複合金属酸化物の

中から，電子材料および触媒材料として注目されているチタ

ン酸バリウムを，有機粒子にコーティングした実施例につい

ても示す(10)(12)．

. 不均一核生成を利用したチタニアのコーティング

ナノ粒子の合成方法は，固相法・液相法・気相法による様

々な手法が提案されているが，固相法の場合はジェットミル

などを使用した特殊な粉砕プロセスを必要とし，また気相法

ではコストパフォーマンスに課題が残る．そのため多くの場

合，液相法によりナノ粒子は合成される．一般的に液相法で

は，過飽和溶液を作製し液相全体で均一核生成を起こすこと

で結晶核(粒子核)を生成する．そして，その後の核成長プロ

セス(粒成長プロセス)により，目的とするナノ粒子を得る．

この時，核生成段階と核成長段階を分離する事で，粒子径が

均一な単分散ナノ粒子の合成も可能である．しかし均一核生

成に基づく一般的なナノ粒子合成のメカニズムでは，溶液の

全領域において均一に粒子が生成してしまうため，本稿で目

的とする粒子表面に他材料をコーティングする場合，この考

え方を利用することは出来ない．すなわち粒子表面にのみ選

択的に他材料を析出させるためには，不均一核生成を利用す

る必要がある．このような不均一核生成を利用する手法とし

て加水分解速度を制御したゾルゲル法や液相析出法がある．

本稿では，これらの中から液相析出法を用いたコーティング

手法を例として紹介する．液相析出法は薄膜作製技術として

提案され，平坦な基板表面で不均一核生成を起こさせ，材料

を基板上に析出させる手法である．しかし曲率を有した材料

に対して本手法を適用する場合，コーティングを行う元とな

る粒子(コア粒子)表面に，コーティング剤の液相析出が可能

な化学種(例えば水酸基など)を存在させる必要がある．この

工夫により，平坦な基板と同様に粒子表面上へも，不均一核

生成を介して金属酸化物を析出させる事が可能，すなわち粒

子表面への均一なコーティングが期待できる(13)(14)．一般的
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図 1 (a)コーティング剤の投入量によるコーティング
層の膜厚への影響および，(b)[Ti]/[Si]＝0.1,
( c)[Ti]/[Si]＝1.0の際の TiO2SiO2 粒子の
TEM 観察像．

図 2 反応時間による析出したチタニアコーティング
層の膜厚への影響．

図 3 反応温度の違いによるチタニアコーティング層
の飽和膜厚への影響．
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な濡れ性を利用したコーティング手法の場合，曲率を持つコ

ア材料にコーティングを行うと，重力などの影響によりコー

ティング層の膜厚が不均一になる事が多いが，本手法の場合

は化学的にコア粒子表面から他材料を析出させるため，この

ような問題は発生しない．また液相析出法によるコーティン

グの場合，コア粒子表面に親水基が存在していれば，金属酸

化物セラミックス粒子だけではなく，カーボン粒子や有機粒

子に対しても均一なコーティングが可能である．液相析出法

における反応メカニズムについて，チタニアを例に示す．

[TiF6]2－＋nH2O[TiF6－n(OH)n]2－＋nHF ( 1 )

H3BO3＋4HF⇒HBF4＋3H2O ( 2 )

液相析出法では，出発原料としてフッ化物系の材料を選択す

ることが多く，チタニアのコーティングの場合では，ヘキサ

フルオロチタン酸アンモニウムを使用する．ここで式( 1 )

は平衡反応であるため，粒子表面に析出させる[TiF6－n

(OH)n]2－ を液相内で作製するためには，式( 1 )を右方向に

進行させる必要がある．そのためフッ素捕集剤としてホウ酸

を添加する事で，系内の HF を消費させ(式( 2 ))，目的と

する前駆体成分([TiF6－n(OH)n]2－)を作製する．チタニアの

前駆体である[TiF6－n(OH)n]2－ は OH 基を有しているた

め，ナノ粒子表面の親水基と反応することが可能であり，こ

れにより粒子表面に選択的にチタニアを析出させる事ができ

る．すなわち前駆体成分の OH 基と粒子表面の親水基(OH

基など)が，脱水重縮合反応により結合し，コア粒子表面に

チタニアの結晶核が生成し，その後に核成長するため，曲率

を持つ材料に対しても均一なコーティングが可能となる．

図にシリカ粒子表面にチタニアをコーティングした際

の，チタニアの出発原料の投入量による，チタニアのコーテ

ィング層の膜厚への影響を示す．本稿では，チタニアの出発

原料の投入量を，コア粒子となるシリカ粒子の Si 元素のモ

ル量に対する，出発原料中の Ti 元素のモル比([Ti]/[Si])と

して定義した．また[Ti]/[Si]＝0.1および1.0の際の TiO2

SiO2 粒子の TEM (Transmission Electron Microscope，透

過型電子顕微鏡)観察像を併せて示す．液相析出法をナノ粒

子へのコーティング手法として採用する場合，前述した理由

および TEM 観察像からも明らかなように，曲率を持つ材料

に対しても，基板など平坦な材料に対するコーティングと同

様に，均一なコーティング層を得る事が出来た．しかし均一

にコーティングするために必要な量のチタニア前駆体が前駆

体溶液中に十分存在しない場合，［Ti]/[Si]＝0.1の TEM 観

察像でも示されるように，粒子表面に点在してチタニアが析

出する．しかし均一にコーティングするために十分な量のチ

タニア前駆体成分が溶液中に存在する場合，チタニアの出発

原料の投入量によりコーティング層の膜厚を制御する事が可

能であり，比較的自由に，設計どおりのハイブリッド粒子を

作製する事が出来る(7)．

また液相析出法は平衡反応の制御によるコーティング技術

であるため，液相析出時の反応温度および反応時間はチタニ

アの析出量に影響する．そのためチタニアのコーティング層

の膜厚は，これらのプロセスパラメーターによっても制御で

きる．例えば，投入するヘキサフルオロチタン酸アンモニウ

ムを一定量にした状態でチタニアをコーティングする際の，

反応時間と反応温度の違いによるチタニアのコーティング層

の膜厚への影響を図および図に示す．図 2 より，投入

したチタン源の量が一定の場合でも，反応温度が変化すると
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図 4 焼成温度によるチタニアコーティング層の膜厚
およびチタニア結晶子径への影響．

図 5 焼成温度の違いによるチタニア結晶相への影
響．(a)TiO2SiO2 粒子，(b)TiO2 粒子．
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コーティング層の膜厚も異なる事が確認出来る．しかし反応

温度が異なる場合でも，反応時間 1 時間程度でコーティン

グ層の膜厚は一定となった．すなわち，液相析出法によりチ

タニアをコーティングする際，コーティングに必要な時間は

反応温度に関わらず 1 時間程度であることが推測出来る．

さらに図 3 で示すように，反応温度の違いによる飽和膜厚

への影響を調査したところ，反応温度を上昇させることで膜

厚が増加する．すなわち，効率の良い粒子表面へのコーティ

ングが実施可能となることが分かった．しかし溶媒の沸点近

傍まで反応温度を上げた場合，溶媒の蒸発が進行し前駆体溶

液濃度自体が変化してしまうことで，目的どおりのコーティ

ングが得られなかった．そのため還流管を使用し沸点以上で

の反応が可能な実験装置を採用しない場合，前駆体溶液の沸

点よりも20～30度低い温度でコーティング反応を実施する

条件が，均一なコーティング層を得るために最適であった(9)．

一般的な液相法によりチタニアを作製する場合，チタニア

の前駆体成分を焼成することで結晶化させる．しかし液相析

出法によりチタニアをコーティングする場合，焼成を行なわ

ずに結晶化したチタニア(アナターゼ型)を，粒子表面に析出

させることが可能であった．そのため，理論的には析出した

段階でチタニアとしての特性を使用できる．しかしその結晶

性は低く，コーティング層内に残留しているアモルファス相

の影響，またコーティング層中に水分を多く含むため，焼成

し結晶化させたチタニアと同様の特性は発現しない．そのた

め実際にチタニアとしての特性を使用するためには，作製し

た TiO2SiO2 粒子を焼成し，残留するアモルファス相の結

晶化および水成分の除去を行ない，コーティング層のチタニ

アの結晶性を向上させる必要がある．そして焼成温度を変化

させる事でチタニアの結晶子径は変化し，図に示すよう

に，高温で焼成するとコーティング層の膜厚とチタニアの結

晶子径は一致する．すなわち焼成条件を最適化すれば，コー

ティングしたチタニアの結晶子径の制御を，チタニアコーテ

ィング層の膜厚により制御することも可能である．

また，粒子表面にコーティングした材料の特性は，一般的

なバルク体の特性とは大きく異なる．基板上に材料を薄膜化

した場合，その薄膜の諸特性は基板との界面の影響や基板か

らの拘束力により，バルク体の特性とは大きく異なる事が広

く知られている．すなわち粒子表面に材料をコーティングし

た場合でも，薄膜と同様にコア粒子からの影響を大きく受け

ることが想定できる．図にチタニア粒子および，TiO2

SiO2 粒子の焼成温度の違いによる結晶構造への影響を示

す．液相合成したアモルファス状態のチタニア前駆体を結晶

化させる場合，低温で焼成した場合はアナターゼ構造をとる

が，高温で焼成した場合はルチル構造となる．すなわち図 5

(b)で示すように，液相合成したチタニア前駆体は，焼成温

度を 873 K 以上にするとアナターゼ相以外にルチル相の存

在が確認され，焼成温度 1173 K ではルチル単相となった．

これに対して TiO2SiO2 の場合では(図 5(a))，1373 K で焼

成を行なった場合でもアナターゼ単相となっており，アナタ

ーゼ相の温度に対する安定性が非常に高い事を示している．

これは粒子表面に析出したチタニア(アナターゼ相)がコア粒

子であるシリカ粒子表面のシラノール基と化学結合を作って

おり，チタニアがコア粒子から拘束されているため，ルチル

相への結晶相転移が起こらなかった事が考えられる．コア材

料からの拘束により，コーティングした材料の結晶相転移温

度が上昇する現象は，薄膜材料において報告されてい

る(15)．本稿で紹介したシリカ粒子にチタニアをコーティン

グした場合でも，平坦な基板上にコーティングを行なった薄

膜と同様の現象が起こったと考えられる．またコア粒子との

化学的な結合については，以下に述べるようにバンドギャッ

プエネルギーからも類推することができる．

図に，作製した TiO2SiO2 粒子の吸収端より算出した

バンドギャップの，TiO2 バルク体のバンドギャップからの

ブルーシフト量を示す．チタニアの結晶子径が臨界径(criti-

cal size)以下の場合，量子サイズ効果によってバンドギャッ

プはブルーシフトすることが Anpo 等により報告されてお

り，結晶子径の違いによるブルーシフト量の変化が示されて

いる(16)．しかし図 6 で示すように，TiO2SiO2 粒子におけ

るチタニアの結晶子径によるバンドギャップのブルーシフト

量では，Anpo 等が報告している以上のブルーシフト量が観

測された．また Gartner 等は，TiO2SiO2 複合体のバルク体

を作製し，そのバンドギャップを測定したところ，TiOSi

結合の影響によりバンドギャップがブルーシフトすることを

報告しており，そのシフト量は 0.13 eV 程度であると示して

いる(17)．この報告を参考にして，今回の TiO2SiO2 粒子の
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図 6 コーティングしたチタニア結晶子径の違いによ
るバンドギャップエネルギーのブルーシフト量
への影響．(a)TiO2 の報告値，(b)TiO2SiO2 粒
子の測定値，(c)TiOSi の効果によるブルーシ
フト量を除いた TiO2SiO2 粒子の測定値．

図 7 テンプレート粒子への複合金属酸化物ナノコー
ティングを利用した中空粒子合成の模式図．
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バンドギャップのブルーシフトが，量子サイズ効果以外に

TiOSi 結合による効果(0.13 eV)があると想定すると，

Anpo 等の量子サイズ効果によるブルーシフト量と今回の結

果はほぼ一致することが確認出来た．すなわち液相析出法に

よりチタニアをコア粒子にコーティングした場合，コーティ

ング材料のみの特性が得られるのではなく，コア粒子とコー

ティング材料間の化学結合の影響を大きく受けることが示さ

れた．

. 固相法の考え方を取り入れた複合金属酸化物のコ

ーティング

緒言で述べたように，近年多くの産業分野では複合金属酸

化物が材料として用いられており，ナノ粒子形状での複合金

属酸化物との複合化，すなわち複合金属酸化物のコーティン

グ技術の開発が強く求められている．そこで本稿では，前項

で示した液相析出法によるチタニアのコーティング技術を利

用した，チタン酸バリウムのコーティングについて紹介す

る．チタン酸バリウムのような二種類以上の金属元素を含む

複合金属酸化物をコーティングする場合，ダブルアルコキシ

ドのような目的組成どおりの金属元素を含む前駆体を液相合

成して，それをコーティングする事で目的を達成できる．し

かしダブルアルコキシドを合成するためには，出発原料とな

る二種類以上の金属アルコキシドの加水分解速度をそれぞれ

厳密に制御する必要があり，このような複合金属酸化物の前

駆体溶液の分子設計には様々なノウハウを必要とする．その

ため本稿では，比較的容易に実施可能な，固相法の考え方を

取り入れたコーティング手法，すなわち熱拡散を利用した複

合金属酸化物のコーティングについて示す(10)(12)．この手

法は，複合金属酸化物の合成に必要な金属成分を個別にコー

ティングし，焼成によりそれぞれの金属成分を熱拡散させて

複合金属酸化物をコーティングするため，溶液内で目的組成

の前駆体を合成するという厳密な意味での液相法の考え方と

は少し異なる．

本稿ではこの手法の実施例として，テンプレート粒子を利

用したチタン酸バリウム中空粒子の合成例を紹介する．すな

わち図の模式図で示すように，有機粒子表面に液相析出法

を用いてチタニアをコーティングした後に，有機粒子を熱分

解しチタニアの中空粒子を作製する．そしてバリウム成分

を，触媒分野で一般的に用いられる含浸担持法によりチタニ

ア中空粒子表面に付着させ，熱処理時の熱拡散を利用してチ

タン酸バリウム中空粒子を作製した．また作製したチタン酸

バリウム中空粒子の使用方法の一例として，この材料を水素

製造プロセスであるメタン水蒸気改質プロセスに，触媒材料

として適用した例を紹介する．

最終的な材料形態を中空粒子とするため，今回使用するコ

ア粒子は，前項で紹介したシリカ粒子ではなく，テンプレー

トとして熱分解可能な有機粒子を用いた．そこで，乳化重合

により容易に有機ナノ粒子の合成が可能なポリスチレン

(PS)を，コア粒子の材料として選択した．しかしスチレン

のみをモノマーとして乳化重合し PS 粒子を作製する場合，

作製した PS 粒子表面には，チタニアの液相析出を可能とす

る親水基が存在しない．そのため粒子表面に親水基を付与す

るため，Nヒドロキシルメチルアクリルアミド (HMAm)を

コモノマーとして選択し，スチレンと同時に乳化重合を行な

った．更に作製した PS 粒子にヘキサノールを含浸させる事

で，液相析出法に適用可能な，最表面に十分な量の親水基を

持つ有機コア粒子を合成した(模式図図)(18)．図に

TiO2PS ハイブリッド粒子，623 K での熱処理により PS コ

ア粒子を除去した TiO2 中空粒子，873 K での熱処理により

PS コア粒子を除去した TiO2 中空粒子の TEM 観察像を示

す．図 9 より，有機粒子に対しても表面改質により親水基

を粒子表面に導入することで，シリカナノ粒子の場合と同様

にチタニアのコーティングが可能であることを確認した．ま

た PS は 623 K 程度の熱処理で容易に熱分解可能である事が

広く知られているため，コア粒子を除去するため 623 K で

熱処理を行なったところ，PS 粒子が一部残留している様子

も確認出来たが，ほとんどの粒子において中空化した形状が

得られた．また，より完全に PS 粒子を除去するため 873 K

で熱処理した試料では，図 9 で示すように，623 K で熱処理

した試料よりもチタニアの結晶成長が進み，チタニア層が比

較的大きなチタニア結晶で構成されたチタニア中空粒子を得

ることが出来た．

次に，ここで得られたチタニア中空粒子に対して，バリウ
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図 8 親水基を表面に持つ PS 粒子合成の模式図．

図 9 異なる温度でテンプレート粒子を除去した TiO2

中空粒子および除去前の TiO2PS 粒子の TEM
観察像．(a)TiO2PS 粒子，(b)623 K で熱処理
したチタニア中空粒子，(c)873 K で熱処理した
チタニア中空粒子．

図10 (a)異なる温度((1): 623 K, (2): 873 K)で熱処理
したチタニア中空粒子の XRD パターンと，(b)
それらのチタニア中空粒子を用いて作製した
BaTiO3 中空粒子の XRD パターン．

ま て り あ
Materia Japan

第57巻 第10号(2018)

ムエトキシドをエタノール溶媒に溶解させたバリウム前駆体

溶液を用いて，バリウム成分をチタニア中空粒子表面に含浸

担持した．そしてその後，バリウム成分の熱拡散が期待でき

る 1073 K で焼成し，目的とするチタン酸バリウム中空粒子

を作製した．図に，それぞれ異なる熱処理条件で作製した

チタニア中空粒子の XRD(Xray diffraction, X 線回折)パタ

ーンおよび，それらのチタニア中空粒子を用いて作製したチ

タン酸バリウム中空粒子の XRD パターンを示す．図10(b)

より熱処理 623 K で作製したチタニア中空粒子を用いた場

合，水洗除去可能な BaF2 の存在が一部確認出来るものの，

ペロブスカイト相のチタン酸バリウムを示す XRD パターン

が得られた．これに対して 873 K で熱処理したチタニア中

空粒子を用いた場合，BaF2 およびチタン酸バリウム以外に，

Ba2TiO4，炭酸バリウム，チタニアの結晶相の存在を示すピ

ークが検出された．この理由は，前駆体となったチタニア中

空粒子を構成するチタニアの結晶子径の違いによるものであ

る．図10(a)より，チタニア中空粒子を作製するための熱処

理温度を上昇させることで，それぞれのピークの半値幅が狭

くなる，すなわちチタニアの結晶子径が増加していることが

確認できる．これは図 9 の TEM 観察像からも明らかであ

る．本稿で紹介する技術は，バリウム成分を粒子表面に含浸

担持させ，熱拡散によりチタン酸バリウムを合成する固相法

の考え方に基づく手法である．そのためチタニアの結晶子径

が増加すると，チタン酸バリウムの作製に必要な拡散距離が

長くなり，目的生成物を作製するためには，より高温での熱

処理が必要となる．ここで，今回の熱処理温度は 1073 K で

あり，一般的な固相法での焼成温度と比較して低温であっ

た．そのため，チタニアの結晶子径が大きな 873 K で熱処

理したチタニア中空粒子を用いた場合，粒子表面に存在する

含浸担持させたバリウム成分が，チタニア中空粒子のチタニ

ア層全体に拡散できなかったと考えられる．そのためバリウ

ム成分の偏析が発生し，目的とするチタン酸バリウム以外に

も，バリウムリッチである Ba2TiO4，バリウムが拡散されな

かった領域のチタニア，反応に使用されなかったバリウムが

変化した炭酸バリウムが混在した結果となった．またいずれ

のチタニア中空粒子を出発原料として用いた場合でも，

BaF2 の生成が確認出来た．これは，チタニアをコーティン

グする際に使用したヘキサフルオロチタン酸アンモニウムの

フッ素成分がチタニア層に残留しており，これがバリウム源

と優先的に反応して生成したと考えられる．しかし BaF2 は

水溶性の材料であるため，水洗により除去可能であり，最終

的にペロブスカイト単相のチタン酸バリウム中空粒子の作製

が可能であった(12)．

さらに含浸担持させるバリウム成分の最適な添加量を評価

するため，コーティングしたチタニアのモル量に対してバリ

ウム添加量のモル比を変化させ，チタン酸バリウム中空粒子

を合成した．得られた中空粒子の XRD パターンを図に示

す．［Ba]/[TiO2]＝0.9では，チタニアに対して Ba 添加量が

少なかったため，チタンリッチ相である BaTi2O5 が析出し

ていることを確認した．これに対して[Ba]/[TiO2]＝1.1で

は，バリウムリッチ相の存在は確認できず，ペロブスカイト

単相となっていることを確認した．図11は，後述する水洗

浄および酸洗浄後のチタン酸バリウム中空粒子の XRD パタ

ーンであるため，［Ba]/[TiO2]＝1.1の条件では，過剰なバ

リウム源が炭酸バリウムとして析出していると考えられる

が，酸洗浄により除去されたため，バリウム添加量が過剰な

条件でもペロブスカイト単相のチタン酸バリウム中空粒子が

得られたと考えられる．
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図11 バリウム添加量を変化させて作製したチタン酸
バリウム中空粒子の XRD パターン(1)[Ba]/
[TiO2]＝0.9, (2)[Ba]/[TiO2]＝1.0, (3)[Ba]/
[TiO2]＝1.1.

図12 水洗浄および酸洗浄を行なったチタン酸バリウ
ム中空粒子の TEM 観察像．

図13 [Ba]/[TiO2]＝1.0の条件で作製したチタン酸バ
リウム中空粒子の水洗浄および酸洗浄による結
晶相への影響(1)asdeposition，(2)水洗浄
のみ，(3)水洗浄＋酸洗浄．
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図11の[Ba]/[TiO2]＝1.0の条件で作製したチタン酸バリ

ウム中空粒子の TEM 観察結果および作製後の水洗浄および

酸洗浄の効果を，図および図に示す(11)．図12より，粒

子径 200～300 nm 程度のチタン酸バリウム中空粒子が得ら

れたことが確認できた．また図13より，水洗浄により BaF2

の除去が可能であること，また BaF2 に覆われていたと考え

られる僅かな量の BaCO3 も酸洗浄により除去可能であり，

最終的にペロブスカイト単相のチタン酸バリウムの XRD パ

ターンが得られた．すなわち固相法の考え方を取り入れたコ

ーティング技術により，熱分解可能な有機粒子をコア粒子と

して用いる事で，複合金属酸化物であるチタン酸バリウムの

中空粒子が得られる事を確認した．

. チタン酸バリウム中空粒子の使用例

中空粒子形状の材料は，通常の粒子に比べて表面積が大き

くなるため，触媒材料のように大きな表面積を必要とする材

料としての応用が期待されている．特に，本稿で紹介したチ

タン酸バリウムのようなペロブスカイト型酸化物の場合，固

相法で作製した粒子では比較的平坦な表面を持っているた

め，その表面積は 4 m2/g 以下と非常に小さい事が知られて

おり，実用触媒として使用する事が難しい．しかし近年，水

素製造を目的とした炭化水素の水蒸気改質プロセスに対し

て，ペロブスカイト型酸化物が触媒担体として非常に有効で

あることが報告されている．これは，ペロブスカイト型酸化

物の格子酸素が動きやすい事を利用して，反応プロセス中に

触媒表面に析出する炭素成分を，格子酸素の移動によって酸

化させ除去可能であるため，長寿命触媒としての可能性が示

されたためである(19)(21)．

また炭化水素の水蒸気改質プロセスでは，メタン水蒸気改

質プロセスに対して実用化されている Ni/アルミナ触媒のよ

うに，金属成分(Ni)を金属酸化物粒子(アルミナ)表面に含

浸担持させた触媒材料が使用されている．アルミナ粒子は酸

化物粒子の中では比較的表面積が大きく，また含浸担持させ

た Ni 金属成分も粒径 5 nm 以下となり，非常に高い分散性

を維持した状態で担持される(図(a))．しかしペロブスカ

イト型酸化物は前述したように，比較的平坦な表面を持つた

め，金属成分を含浸担持させると，図14(b)で示すように金

属成分は数 10 nm の塊として担持され，金属成分の分散性

は低下する．すなわち，長寿命触媒としての可能性は示され

ているが，表面積および金属成分の分散性の観点から，ペロ

ブスカイト型酸化物粒子の高表面積化が求められていた．

前項で紹介したチタン酸バリウム中空粒子の表面積は，窒

素吸着法で表面積を測定したところ 13 m2/g と，固相法に

より作製したチタン酸バリウム粒子の報告値の約 3 倍の値

を示すことを確認した(12)．そのため，これまでペロブスカ

イト型酸化物触媒の課題であった表面積の問題を解決できる

と考え，作製したチタン酸バリウム中空粒子をメタン水蒸気

改質プロセスの触媒として適用した例を紹介する．

作製したチタン酸バリウム中空粒子に金属触媒成分である

Ni を含浸担持させるため，硝酸ニッケルを水に溶解させた
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図14 金属触媒成分 Ni をコア粒子に含浸担持した粒子
の TEM 観察像(a)Ni/Al2O3，(b)Ni/BaTiO3.

図15 Ni/BaTiO3 中空粒子および Ni/BaTiO3(報告値)
のメタン水蒸気改質プロセスにおけるメタン転
化率の経時変化．
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Ni 前駆体溶液中に，作製したチタン酸バリウム中空粒子を

分散させ，343 K の条件でゆるやかに蒸発乾固させること

で，チタン酸バリウム中空粒子表面に Ni 金属前駆体を含浸

担持した．そして 773 K にて空気中で焼成する事で，チタ

ン酸バリウム粒子表面に NiO を生成した．その後水素還元

処理により目的とする Ni/チタン酸バリウム触媒を得た．こ

の際，Ni 金属触媒成分の担持量により触媒特性は大きく変

化する．今回は他研究グループが報告している固相合成した

チタン酸バリウム触媒粒子の触媒活性と比較するため，Ni

担持量を同一の10 wt.とした．またメタン水蒸気改質プロ

セス条件についても，他グループの報告値と比較するため，

報告と同一のプロセス条件で測定を実施した．すなわち固定

床流通式反応装置を用いて，触媒重量 0.05 g，メタンガス流

速 11.32 mL/min, [H2O]/[CH4]＝2.0，反応温度を 1073 K

とした．メタン転化率は式( 3 )を用いて計算し，触媒活性

の評価を行なった．

[1－
CCH4

CCH4
＋CCO2

＋CCO]×100() ( 3 )

ここで CCH4, CCO2, CCO は，それぞれ反応プロセス後のガス

中のメタン，二酸化炭素，一酸化炭素のモル比を示してい

る．メタンの水蒸気改質プロセスは式( 4 )の水蒸気改質反

応と，式( 5 )の水性ガスシフト反応により進行するため，

一般的には式( 6 )として示される．

CH4＋H2O→ CO＋3H2 ( 4 )

CO＋H2O→ CO2＋H2 ( 5 )

CH4＋2H2O→ 4H2＋CO2 ( 6 )

そのため，式( 3 )を用いてメタン転化率を計算する事で，

作製した触媒の触媒活性を評価する事が出来る(19)．

図にチタン酸バリウム中空粒子を触媒として用いた場合

の，メタン水蒸気改質プロセスにおけるメタン転化率の経時

変化および，固相法により作製したチタン酸バリウム触媒を

使用した場合の報告値を示す．Ni 金属触媒の担持量，そし

て反応プロセス条件を統一して触媒特性の評価を実施してい

るため，チタン酸バリウム粒子の表面積の違いによる触媒特

性への影響を図15で確認することができる．Urasaki 等の報

告では，固相法で作製したチタン酸バリウム粒子の表面積は

非常に小さいため，このプロセス条件ではメタン転化率は

10以下になることを示している(19)．しかし中空粒子化し

チタン酸バリウム粒子の表面積を増加させることで，同じ材

料を触媒材料として用いても，メタン転化率は反応 5 時間

後においても96.4と非常に高い水準を維持した．本プロセ

ス条件の平衡転化率は99.2であるため，ほぼ平衡転化率に

等しい触媒活性が得られたと考えられる．すなわちコーティ

ング技術を利用した中空粒子化により，表面積の課題を解決

する事ができ，材料が本来もつ高い特性を発揮する事が出来

たと結論づけた．

. ま と め

ナノ粒子表面への酸化物材料のコーティングは，液相法に

おける不均一核生成を利用することで達成できる．そして，

コーティング反応の条件を制御することでコーティング厚さ

を制御でき，焼成条件によりコーティングした材料の結晶子

径の制御が可能である．また粒子表面にコーティングした材

料の諸特性は，バルク体で報告されている特性とは異なり，

母粒子との界面の影響や，薄膜の場合と同様に母粒子からの

拘束力の影響を受ける．

さらに固相法の考え方を取り入れることで，複合金属酸化

物材料の粒子表面へのコーティングも可能であり，熱分解可

能な有機粒子などにコーティングを実施することで，最終的

に中空形状の粒子の作製も可能であった．固相法の考え方を

利用して複合金属酸化物を粒子表面にコーティングする場

合，熱処理時の拡散距離は非常に重要な因子であり，拡散距

離を短くすることが可能となるような材料設計，すなわちコ

ア粒子にコーティングした第一成分の材料の結晶子径を小さ

くする必要がある．

本稿では，コーティングを利用した材料を触媒材料として

適用した例を紹介したが，本技術はナノレベルで粒子表面へ

のコーティングが可能な手法であるため，コーティング剤と

コア粒子の種類を変更することで，光学材料や電子材料など

様々な分野への応用も期待できる．またコア粒子の保護膜

を，酸化物コーティングにより作製することも可能であり，

本技術の適用範囲は非常に広い．このような背景から，今後
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ナノ粒子表面へのコーティング技術の更なる発展が期待され

る．

本研究の一部は JSPS 科研費15K17894，ホソカワ粉体工

学振興財団，日揮・実吉奨学会，スズキ財団の助成を受けた

ものです．ここに謝意を表します．
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