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背景・目的 

軽油や重油を燃料として用いるディーゼルエンジンは、ガソリンエンジンに比べて燃料が安価であ

ること、熱効率が良く燃費が良いため、輸送車両、農業機械、漁船等の様々な動力源として用いられ

我々の生活になくてはならないものとなっている。また、二酸化炭素排出量がガソリンエンジンに比

べて少ないことから、ディーゼル車の販売台数はヨーロッパを中心として大きく伸びている。しかし

ながら、癌やアレルギーを引き起こす粒子状炭素物質(PM)を多く排出するという問題を抱えており、

東京都の「ディーゼル車NO作戦」に代表される様々な規制が施行されつつある（図１）。 

 

図１、概要図 

 
この粒子状物質(PM)は固体または液体からなる炭素物質のことであり、数ナノから黒煙として目視

できる数マイクロメートルの様々な大きさを有している。中でも2.5μm以下のもの(PM2.5)が特に健

康に与える影響が大きいということが報告されている[1]。これらの小さい粒子は肺の奥まで入り、

粒子に含まれる有害物質が血液に移る。 

これら粒子状物質はディーゼルエンジン特有の燃料の不完全燃焼により生成する。また、軽油中に

含まれる硫黄分がその生成の核となるということが知られている。これらの粒子状物質の排出量を抑

えるためには、①燃料からの硫黄分の除去（燃料の精製）、②効率的なエンジンの開発、③排ガス中

の粒子状物質の除去システムの開発の３つが必要となる。 

最近の燃料精製技術の向上とともに軽油中の硫黄分は確実に減少している、さらにエンジンの効率

化により生成する粒子状物質の量も減少している。しかしながら、粒子状物質を減少させるために燃



 

 

焼効率を上げると、ディーゼルエンジン排ガスのもう１つの有害物質であるNOxの生成量が増えると

いう問題があり、粒子状物質を完全に出ないようにすることは難しい。そこで、発生した粒子状物質

をフィルターにより除去するディーゼル排ガス粒子状物質フィルター（Diesel particulate filter: 

DPF）の開発が行われている。フィルターにより粒子状物質を捕集し、燃焼により除去する。現在、

この燃焼温度をより低く出来る触媒の開発が活発に行われている[2]。これら３つの技術の進歩によ

り、ディーゼルエンジンから排出される粒子状炭素物質の量は少なくなっている。 

今後、問題となってくるのは数ナノメートルから数十ナノメートル程度の大きさの炭素ナノ粒子で

ある。ディーゼルエンジンから排出される粒子状物質のうち数が最も多いのは直径十ナノ程度の大き

さのもので、もともと排出される数は多い上に、これらの小さな粒子はフィルターにより除去しきれ

ない。さらにこれらのナノ粒子は肺から血液等に進入し、ねずみを使った実験では胎児の脳内までた

どり着くことが明らかとなっている。昨今、ナノ化合物の危険性についての議論が盛んにされている

が、身近に最も多く存在する有害ナノ化合物の１つがディーゼル排ガスに含まれる炭素ナノ粒子であ

る。 

本研究ではこの炭素ナノ粒子を効率的に燃焼除去する触媒の開発を目的とする。 

 
内容・方法 

触媒材料としては有機化合物の完全燃焼反応に貴金属触媒に相当する高い触媒活性を示し、かつ高

温での熱安定性の優れたペロブスカイト型複合金属酸化物を選択した。ペロブスカイトは組成式

ABO3で表され、6つの酸素に囲まれ８面体を作るBサイトと8つの酸素に囲まれたAサイトからなる

(図２)。BサイトにはFe、Co、Mn、Cr、Cu、Vなどの遷移金属が入りAサイトにはLa、Sm等のラ

ンタノイドおよびK、Na、Sr、Ca、Ba等のアルカリ金属およびアルカリ土類金属が入る。これら金

属を様々に置換することも可能であり酸化活性を様々に制御することが可能である。表面積当りの燃

焼活性は貴金属にも匹敵するといわれ、安価な燃焼触媒として期待されている化合物である。 

 

図２、ペロブスカイト型複合金属酸化物 

このペロブスカイト型複合金属酸化物は通常固相法と言われる原料の酸化物または炭酸塩の固体

を混ぜ、恒温（通常1000度以上）で焼成することによって合成される。この方法は簡便な方法であ

るが、得られる結晶が大きく成長し比表面積が非常に小さく（通常1 g/m2以下）、反応物との接触

が悪く反応速度が小さいという欠点がある。この欠点を補うために、様々な方法が開発され、粒子径

が小さく（20 nm程度）比表面積を大きく出来る様々な方法が開発された。一例を図３に示すが、

これらの化合物は小さい粒子が集合しており、この粒子と数ナノから数十ナノの粒子径を持つ炭素ナ

ノ粒子を効率良く接触させるための触媒設計が必要となる。我々はこの炭素ナノ粒子と触媒との接触

を高めるため、また粒子状物質の捕集効果を高めるため、粒子状物質に相当する大きさの規則的メ

ソ・マクロ多孔性（細孔径：数ナノメートル以上）を複合金属酸化物触媒に導入するという考えに至

った。 



 

 

 

図３、一般的手法で作成したペロブスカイト型LaFeO3化合物 

 規則的メソ・マクロ多孔性の導入には、単分散高分子球のコロイド結晶を鋳型に用いる手法を用い

た。この方法は単分散高分子球のコロイド結晶を鋳型に用いて、そのレプリカ型の材料を作る手法で

ある[3]。50 ナノメートルから数マイクロメートルの大きさの高分子球を使うことにより、相当する

規則空間を有する材料を得ることが出来る手法である。コロイド結晶中、単分散高分子球は細密に充

填し面心立方構造、つまりオパール構造をとる。このコロイド結晶中の高分子球間隙に原料溶液を染

み込ませ、原料溶液を目的材料に変換し、高分子球を取り除くことによりオパール構造のレプリカで

ある逆オパール構造を有する材料が得られる（図４）。この規則空間が可視光の波長に相当すること

から光材料として注目を集めた化合物で、様々な逆オパール構造を有する化合物が得られた。 

 

図４、逆オパール構造(a)基本単位格子、中心の濃いグレーの球は鋳

型高分子球を表す、(b) (111)面を見た図、(c) (100)面を見た

図、(d) (110)面を見た図 

 

 ペロブスカイト型複合金属酸化物の逆オパール構造を導入するためには新たな合成法の開発が必要

であった。すなわち、遷移金属およびランタノイドの複合金属酸化物の複合金属酸化物の逆オパール

構造体合成に既存の方法を用いると金属組成を制御できない上に、規則的多孔構造が得られなかった。

ペロブスカイト型複合金属酸化物の逆オパール構造体合成で唯一報告されていた手法は複雑な前躯体

合成が必要であった[4]。そこで我々は簡便にランタン－鉄系複合金属酸化物 La1-xSrxFeO3(x = 0 – 

0.4)の逆オパール構造体を合成する方法を見出した[5]。この手法は簡便な手法であったが、逆オパ

ール構造体の規則性が他の報告のものに比べ劣っていた。 

 そこで、本研究では我々の開発した手法の構造の規則性を改善と規則性の改善された触媒を用いて



 

 

の炭素ナノ粒子の燃焼活性について検討した。 

 原料：直径約 160nm のポリスチレン（ＰＳ）球分散液は三井化学よりいただいたものを使用した。

直径約 300nm のポリ（メチルメタクリレート）（ＰＭＭＡ）球は文献を参照して作成した。これら

の分散液を遠心分離することにより鋳型となるコロイド結晶を作成した。試薬は試薬会社から購入し

たものをそのまま使用した。 

 合成法：原料金属の硝酸塩をエチレングリコールとメタノールの溶液に溶解（前金属濃度：2M、メ

タノール：40 vol%）した。コロイド結晶をこの溶液に 3 時間つけることによりコロイド結晶の高分

子球間隙に原料溶液を染み込ませた。余分な溶液をろ過により取り除いた後、一晩室温で乾燥させた。

乾燥後の固体（0.5 g）を 2.5 g の石英砂（10-15 mesh）と混ぜ、管型焼成炉中で空気を毎分 50mL

流しながら毎分 1 度で 600 度まで昇温し 5 時間した。室温まで温度が下がった後、生成した化合物

を石英砂から分離した。 

分析法：粉末ＸＲＤはリガク RINT-Ultima+を用いた（CuKα）。SEM はＪＥＯＬJSM-6360 または

JSM-7370F を用いた。TEM はＪＥＯＬJSM-2000FX を用いた。ＢＥＴ比表面積はユアサ Autosorb 

3 を用いた。前処理は減圧下 300 度で 3 時間行った。TG-DTA はリガク TG-8120 を用いて行った。 

 
結果・成果 

LaFeO3逆オパール構造体の合成と構造解析：我々が報告した方法では[5]、直径約160nmのポリ

スチレン（ＰＳ）を用いていた（図４、左）。逆オパール構造体は得られるがその収率（約80％）

と規則性（美しさ）に不満があった。文献調査の結果、他の化合物の場合鋳型として用いる材料とし

てはＰＳよりポリメチルメタクレート（PMMA）粒子がふさわしいということ、また粒子径は大きい

方が良いということが分かったので[6]、直径約300nmのＰＭＭＡを用いてペロブスカイト型

LaFeO3化合物の逆オパール構造体の合成を行った。合成条件を最適化した結果、シリカ粒子と混ぜ

合わせて空気流通下、毎分1度で600度まで昇温し5時間保持するという合成条件で、目的多孔性ペ

ロブスカイト型複合金属酸化物（LaFeO3）が高収率（得られたサンプル粒子のうち90％以上が規則

的多孔性を有する）で多孔体を合成することが可能となった。さらに、酸化ランタン、酸化鉄誘導体

といった不純相を含まない純相LaFeO3であった。また、その規則性（美しさ）も格段に向上し、こ

れまでに報告されている逆オパール構造体と比較しても引けをとらないものが高収率で得られた（図

５、右）[7,8]。 

合成条件で大切なものは焼成条件である。昇温に伴い、80度程度で金属硝酸塩はエチレングリコー

ルと反応し金属シュウ酸塩誘導体となり、高分子球間隙に固化される。さらに昇温が続くとあまった

エチレングリコールが蒸発し（エチレングリコールの沸点は約200度）、約300度でＰＭＭＡが燃焼

除去される。金属硝酸塩とエチレングリコールとの反応（硝酸酸化）とＰＭＭＡの燃焼除去は発熱反

応であり、これら発熱を防ぐことが逆オパール構造体を高収率で得るために重要であった。そのため

に石英砂による希釈、緩やかな昇温速度が必須条件であった。石英砂での希釈無しでは目的LaFeO3

は生成するものの逆オパール構造は全く出来なかった。また、昇温速度はさらにゆっくりの毎分0.5

度では逆オパール構造は出来たにもかかわらず、早めた毎分5度以上では逆オパール構造は見られな

くなった。最初の硝酸酸化ではNOxがＰＭＭＡの燃焼分解では二酸化炭素、一酸化炭素およびＭＭＡ

が発生するが、ガスが激しく発生すると逆オパール構造を壊してしまうようであった。 



 

 

   
図５、逆オパール構造をもつペロブスカイト型LaFeO3複合金属酸化物（左）直径約160nm

のＰＳを用いて合成（右）直径約300nmのＰＭＭＡを用いて合成 

 

我々の反応系にはLaFeO3合成には関係の無いメタノールが含まれているが、これも逆オパール構

造体を高収率で得るために必要である。後述するが、ＰＭＭＡのガラス化転移温度以上に温度が上が

ると（ＰＭＭＡのガラス化転移温度は約120度）ＰＭＭＡは収縮する。メタノールが無い場合、この

収縮の際こＰＭＭＡ球間隙に入っていた原料－エチレングリコール溶液はＰＭＭＡ鋳型から外に押

し出される。押し出されてＰＭＭＡ鋳型の外にある溶液が更なる昇温によりLaFeO3に変換されると

逆オパール構造を持たないものになってしまう。ＰＭＭＡ収縮時に外に押し出される原料溶液の割合

を少しでも少なくするために、ＰＭＭＡガラス化転移温度よりも低い沸点をもつメタノールを混合さ

せた。これによりＰＭＭＡ収縮前にＰＭＭＡ球間隙にメタノールの蒸発除去による空間が出来、外に

押し出される原料溶液が減り、逆オパール構造体の収率があがった。また、メタノールの混合はエチ

レングリコールの粘度を下げ、ＰＭＭＡ鋳型への染み込み易さの向上にも役立ち、含浸時間が半分以

下に縮まった。 

図６に様々な方向から観測したTEM像を示すが、図4のモデルに示した通り(111)面を観察したと

ころ規則的6角形が、(100)面を観測したところ規則的4角形が、(110)面を見たところ規則的菱形構

造が見られ我々の手法で合成したLaFeO3はきれいな逆オパール構造を有していることが明らかと

なった。またＴＥＭ像から求めた孔の直径は約200nmであった。この孔は12個の菱形窓により囲ま

れており（逆オパール構造は菱形12面体が積層した構造をしている）、この菱形の窓は長い対角長

が約１1０ナノメートル短い対角長が約85ナノメートルであり、数ナノから数十ナノメートルの炭素

ナノ粒子が入るために十分の窓であった。鋳型粒子サイズ（300 nm）から孔の大きさ（200 nm）

と約33％孔が小さくなっているが、これは上記した加熱に伴うPMMAの溶融収縮によるものである。

孔の大きさはＰＭＭＡが取り除かれる温度以降（約400度）はほとんど変わらない。500度で目的

LaFeO3結晶が誕生し、さらなる昇温により成長していくがこのときの収縮は十ナノメートル以下で

ある[9]。結晶成長が進みすぎると（700度程度から）逆オパール構造が壊れ始め、さらに昇温を続

け800度に達すると逆オパール構造は完全に崩壊してしまう。500度から600度での焼成温度が目的

化合物の生成および逆オパール構造の合成という点から最も望ましい。 



 

 

 
図６、逆オパール構造をもつLaFeO3のＴＥＭ像、 (左上) (111)面を見た図、(右上) 

(100)面を見た図、(左下) (110)面を見た図 

 

逆オパール構造はその形により１）シェル構造２）完全レプリカ構造３）スケルトン構造の3つに

分類されるが、我々のLaFeO3はスケルトン構造に分類できた。スケルトン構造とは逆オパール構造

を棒状のユニットと大小2つの接合部から構成するものである（図４、a）。粉末ＸＲＤより求めた結

晶子径は約25nmでありこれは棒状ユニットの太さにほぼ一致した。これはLaFeO3の結晶子が連な

ってこの棒状ユニットを構成していることを示唆する。また、接合部も結晶子が集まって構成されて

いる。図3に示す、一般合成法で作成した多孔構造を持たないLaFeO3も結晶子径は約23nmでほぼ

同じ値を示した。また、窒素吸着等温線のＢＥＴ分析による比表面積を比較すると、多孔体で29 m2/g、

一般合成法で作成した孔の無いものも28 m2/gとほぼ同じであった。一般法で合成した場合、

LaFeO3結晶子は蜜に凝集しているのに比べ、逆オパール構造体では200nm程度の規則的空間を有

して配列している。 

炭素ナノ粒子の燃焼試験：炭素粒子としては十ナノメートル程度の粒子径を有する炭素ナノ粒子

（ナノダイアモンド、ナノ炭素研究所）を用いた。まず、炭素ナノ粒子と逆オパール型LaFeO3を混

ぜ合わせた試料のＴＥＭ観察を行った（図7）。 



 

 

 

図7、炭素ナノ粒子を含んだ逆オパール型LaFeO3のＴＥＭ像、赤丸中が炭素ナノ粒子 

 

孔の中まで炭素ナノ粒子が入り込んでいる様子が観測された。そこでこの炭素ナノ粒子を含んだ逆

オパール型LaFeO3触媒の燃焼活性をTG-DTAを用いて測定し、これを一般法で作成した規則性孔の

ないLaFeO3触媒と無触媒と比較した。TG-DTAの結果を図８に示す。触媒なしに比べ（図８、黒線）、

一般法で作成した規則孔のないLaFeO3触媒で、燃焼温度の低下が見られた。逆オパール型LaFeO3

ペロブスカイト触媒を用いたところさらに約３0度の燃焼温度の低下がみられ、多孔体の有用性が示

された[7]。 

 

 

 
図８、LaFeO3触媒を用いた炭素ナノ粒子燃焼、（青線）逆オパール型LaFeO3、（赤

線）一般法で作成した規則孔を持たないLaFeO3、（黒線）無触媒。昇温速

度毎分10度、空気流量毎分30mL 

 

 



 

 

まとめ：逆オパール構造体としてどこに出しても恥ずかしくのない規則性（美しさ）を持つペロブ

スカイト型複合金属酸化物LaFeO3の合成に成功した。この逆オパール構造体は200nm程度の3次元

規則孔を有し、十ナノメートル程度の炭素ナノ粒子を効率よく取り込む。さらに、この逆オパール構

造体は一般法で作成した規則孔のないLaFeO3触媒に比べ優れた炭素ナノ粒子燃焼活性を示し、炭素

ナノ粒子の燃焼活性を向上させるために炭素ナノ粒子と触媒の接触効率を向上させるという我々の

触媒設計が正しいということが示された。 

今後の展開 

炭素ナノ粒子燃焼触媒活性をさらに向上させるため、以下４つの研究を続ける。 

１）ペロブスカイト型複合金属酸化物の金属の種類および組成を変える。 

これまで、LaFeO3のランタンを一部ストロンチウムに置換したものや、ランタンの組成を

減らしたものを作成し、炭素ナノ粒子の燃焼活性を調べたがいずれも、活性は低下した。ラン

タンの一部をカリウムに置換したものでは活性の向上が見られている。 

２）ペロブスカイト以外の複合金属酸化物の合成。 

鉄系の複合金属酸化物としてはスピネル構造のMFeO4[8,9,10]の逆オパール構造体の合成

に成功している。しかしながら、炭素ナノ粒子燃焼活性は低かった。また、鉄以外にアルミお

よびマンガン酸化物の逆オパール構造体合成に成功しており、これらの複合金属酸化物の合成、

炭素ナノ粒子燃焼活性の検討を続ける。 

３）高分子球の大きさを変えることにより、孔の大きさを制御する。 

４）逆オパール構造体を担体と考え、燃焼触媒活性の高い他の金属を担持する。 
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