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第 1 章 序論 

 

1.1 機能性材料の現状 

近年の機械産業，エネルギーや情報といった工業社会における発展が目覚ま

しい．それらの発展は，より多特性かつ高機能を有する材料を求める需要と，

それに応じた技術研究の開発という供給により成し遂げられてきた．最近では

特に携帯電話，iPhone，パソコン等の端末に代表される小型化，軽量化，多機

能化のスピードは飛躍的であり，それらは本体の素材開発，電子基板の小型化，

タッチパネル技術といった進歩の賜物といえる． 

材料は大きく有機材料と無機材料とに分けられる．中でもセラミックスと呼

ばれる無機材料は化学的・物理的安定性に加え扱いが容易であるという点から，

コンクリートなどの建築材料からプリンター印刷のインク，果ては電池材料に

至るまで幅広い用途に用いられ，我々が日常生活を送る上でなくてはならない

材料となっている．例えばセラミックス無機材料のうちシンプルな組成のもの

では酸化アルミニウム Al2O3や酸化チタン TiO2等の単一酸化物がある．機械的

特性，耐熱性，耐食性，電気絶縁性に優れる Al2O3は炉材や IC 回路基板，研磨

剤，触媒担体等の工業分野ばかりでなく，医療品原料としても用いられている

1,2)．また TiO2は結晶構造により性能が異なるが，化学的に安定で紫外線吸収効

果や半導体性を有しており，化粧品や光触媒，電極材料として注目されている

1)． 

小型化や高性能化の要求にはこれら酸化物の微細化・高純度化が進められる

が，単一酸化物では対応しきれない機能の要求には二元系複酸化物や三元系複

合酸化物といった多成分材料を用いた対応が検討されている．これらセラミッ

クスは成分や形態上の自由度が高いため，金属の組み合わせや構造の種類は多

数存在する．その中から要求に適した機能を有するセラミックス材料を用いる

ため複酸化物の応用範囲は広い．例えばリチウム Li とコバルト Co を組み合わ

せた LiCoO2はリチウムイオン電池の正極に用いられ，軽量かつ大容量であるこ

とからリチウム電池の主流となっている．また熱エネルギーを電気エネルギー

に変換する熱電材料においては，特に熱安定性に優れる複酸化物の熱電素子の

利用が活発であり，Zn0.98Al0.02O や NaCoO4などが挙げられる 2)． 
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このように機能性材料として複酸化物が広く普及してきているが，高性能

化・小型化という要求に応えるため，微細化・高純度化に加えて組成の均一化

が重要となる．すなわち製品に使用される原料の段階，いわば粉体の段階にお

いて成分同士が均一に混合していることが重要となる． 

 

 

1.2 従来の合成法とその問題点 

 かつて複酸化物は天然鉱石として得られ，陶磁器やレンガなどに利用されて

きた．しかしながら近年複酸化物の機能性が注目され，天然では得られない高

純度かつ微粉末なものが必要とされているため，人工的に複酸化物粉末を合成

する手法が研究されている．大まかにそれら合成法は，固相法，液相法，気相

法と 3 つに分けられる 3,4)．固相法は粉体原料を混合し固体の化学反応を利用す

る方法，液相法は溶液中に存在する金属イオン同士を混合する方法，気相法は

金属化合物の蒸気の化学反応や原料を高温で気化することで合成する方法であ

る． 

一般的に手法が単純であり，原料以外の添加物がほとんどない固相反応法が

用いられている 1)．この方法は，異なる金属の酸化物粉末を混合し高温下にて反

応させ目的の粉末を得るという方法である．しかし液相・気相法と比べて①高

温を要すること，②固体同士の接触界面部より反応が進むため出発原料が大き

いと組成が均一になり難いこと，③生成粒子径が大きいこと，④粉砕時にボー

ルミル等を使用するがその際のコンタミネーションが危惧されること，といっ

た欠点がある．そのため，比較的低温で合成可能なこと，および気相法よりも

組成の制御が容易であることから，液相法の研究が多く行われている．中でも

ゾルゲル法 7)（アルコキシド法）は，前駆体（ゾルまたはゲル）生成，およびそ

れらを焼成して酸化物を得るために必要な温度が低く，微細で高純度かつ組成

が均一な粒子が作製でき，複合化が容易である，というメリットがある．ゾル

ゲル法の出発原料として反応性が良い金属アルコキシドが広く使われている 1,5)．

具体的には溶媒（アルコール）中にて混合された 2 つのアルコキシドは加水分

解によりゾル化し，ゲル化の後に焼成することで複酸化物を作製できる．しか

しながらデメリットとして，⑤原料である金属アルコキシドの製造プロセスが

複雑かつ生成効率が悪いため非常に高価であること，⑥金属アルコキシドの高

反応性により空気に触れただけで分解・変化してしまうため保存に注意しなけ
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ればならない，という点が挙げられる．特に⑥は，空気中の水分により加水分

解することが多く，入手したときすでに変化していることもある．他にも，大

がかりな装置を用いたり高温高圧下で作製する手法が存在するが，複雑な装

置・条件を伴わないシンプルな合成法こそ実用的と言えるだろう．以上を踏ま

えて求められるセラミックス粉末製造技術は，「容易に作製できる」「高純度で

均一な組成である」，「微細粒子である」，「エネルギーや原料コストが低い」，こ

とと解釈でき，その技術の検討は社会に大きく貢献できる． 

 

 

1.3 腐食と合成 

腐食とは錆などに代表される金属の外見や性能が化学的作用等により劣化す

ることを指す．身の回りにある自動車や建築物，補助人工心臓など金属材料は

生活にとって欠かせないものとなっているが，それら金属は採掘時において他

の物質と結合して酸化物や硫化物などの化合物として存在している．ところが

自然環境では，初期の化合物が最も安定した状態であり，無理にエネルギーを

加えて作られた金属は不安定なために，元の化合物に戻ろうとする．このよう

に金属が化合物に戻ろうとする現象が「腐食」である 6)．金属が腐食するのは，

周りの環境に合わせて安定した状態になろうとすることであり，いわば腐食は

金属材料の宿命といっても過言ではない 7)．しかし腐食は，破損や故障・事故に

つながりかねない大きな問題であるため，それらを未然に防ぐための寿命予測，

あるいは金属材料を可能な限り長くその性能を維持するための防食技術が研究

されてきた．例えば，寿命予測においては浸漬試験や暴露試験，分極曲線を用

いた微分分極法など，防食技術においてはトタン屋根やブリキなどのメッキや

塗装，電気防食，合金化など，その環境条件に応じて使用されている 8)． 

著者らの研究室（機械材料研究室）のメインテーマは「腐食と防食」であり，

特にアルミニウム合金の腐食速度の推定や進行を防ぐ防食に関する研究が行わ

れてきた．エタノール混合ガソリンによるデリバリーパイプに代表されるアル

ミニウム燃料系部品の腐食問題が報告され，その原因はアルミニウムとエタノ

ールの高温高圧腐食（ドライコロージョン）とされていた．世利ら 9)は追試験の

際に，高温高圧だけではなく常温常圧においても腐食が進むことを偶然発見し，

また腐食によって生じた腐食生成物にはアルミニウムアルコキシドが含まれて
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いた．この実験を踏まえ，また防食技術を逆手に取って腐食が進行しやすい条

件や手法を明らかにすれば，金属アルコキシドが大量に生産できるという考え

に至った． 

著者ら 2,10)は金属アルミニウムをエタノールあるいはメタノール中で腐食さ

せて得られた腐食生成物は市販品とほぼ同じアルミニウムトリエトキシド，ア

ルミニウムトリメトキシドであることを報告した．特にアルミニウム合金

Al5182 より得られたアルミニウムトリメトキシドからは粒子径が約 200nm と

いう微細なアルミナが作製できた．しかし，その粉末からは-Al2O3の他にこれ

は Al5182 の添加金属元素であるマグネシウムに起因するものと考えられるス

ピネル（MgAl2O4）の弱いピークが検出された．このことからアルコキシドを

生成する腐食反応時に複数の金属元素が存在すればアルコキシドの混合が行わ

れ，複酸化物が容易に作製できると気付いた．著者らはこれを「腐食合成法

（Corrosion Synthesis）」と呼称している． 

 

 

1.4 腐食合成法の位置付けと研究の目的 

2 元系あるいは 3 元系の複酸化物作製法としては，①容易に作製でき，②高純

度で均一な組成であり，③微細な粒子であり，④エネルギー・原料コストが低

いことが重要である．著者らが提案する腐食合成法は，金属の自然腐食反応を

利用するため外部加熱などのエネルギーはほとんど必要なく，また作業はビー

カーやホットスターラーなどを用いて原料を混合するのみであり，単純な器具

かつ容易に作製できる点が特徴である．また原料（金属と試薬）以外からの不

純物の混入がないため高純度，加えて液相での合成であるため均一性が期待で

きる．原料である金属の費用は廃材を用いればほぼ 0になることが見込まれる．

例えばリサイクルプロセスから生じるアルミニウム廃材等からのアルミニウム

系複酸化物への転換が可能と考えられる．安価に作製された金属アルコキシド

を生成の段階で他金属のアルコキシドと混合，すなわち劣化する前のアルコキ

シド同士を混合できるというゾルゲル法の問題解決にも一役買っている． 

                                                 


 生成物としてのアルミニウムアルコキシドを NMR等などの分析機器を用いて確認すべ

きという意見があったが予算的に出来なかったため，XRD，粒度分布，TEM の実験結果を

もって，アルミニウムアルコキシドの生成は確認されたとしている． 
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以上から腐食合成法は現在求められる複合セラミックス粉末製造技術の 1 つ

として提案できるものである．しかし，本合成法は発案されて新しく，詳細な

手法の確立が成されていない．そのため，金属による腐食条件の適応性，合成

可能な複酸化物の種類を調査・整理といった基礎的な研究を行う意義があると

考えられる． 

本研究では，腐食学を基に作製方針を決定して様々な金属複酸化物の合成を

試みた．具体的には身近な金属であり著者らの研究室でも腐食研究が盛んなア

ルミニウムを一成分とし，アルミニウム系複酸化物（スピネル MgAl2O4，コー

ディエライト Mg2Al4Si5O18，コバルトスピネルCoAl2O4，亜鉛スピネルZnAl2O4，

ニッケルスピネル NiAl2O4，マンガンスピネル MnAl2O4）の合成を行い，金属

の腐食反応の考察や合成時の注意点，出発原料の組み合わせの限界を調べた．

また酸やアルカリでは腐食しないチタンを錯体化することによるチタン系複酸

化物（チタン酸ストロンチウム SrTiO3，チタン酸バリウム BaTiO3，チタン酸

ニッケル NiTiO3，チタン酸コバルト CoTiO3）を，チタン以外を金属塩，酸性

溶解，錯体化の方法により混合し合成を試み，データ蓄積と整備を行った．ま

た塩化物を使用しない作製方法の一例として，陽極溶解を用いたアルミン酸リ

チウムの合成を行った．以上の実験を通し，腐食合成法の適用例と特徴をまと

め，本合成法への腐食防食学の適用性を明らかにすることを目的とした．この

研究により，セラミックス合成技術における発展と進歩に貢献しようとするも

のである． 
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第 2 章 本論 

 

腐食合成法は著者の研究室が提案する新しい無機合成技術の 1 つである．こ

の章では①腐食合成法の原理，②方法と手順，③適用例，④特徴を記述する．  

 

 

2.1 腐食合成法の原理 

腐食合成法の実施例の 1 つとしてスピネル（MgAl2O4）を取り上げ，腐食合

成の考え方，アルコキシド反応，金属腐食とアルコキシドの生成について述べ

る． 

 

2.1.1 腐食合成の考え方 

MgAl2O4 を水酸化物経由で合成するとする．それには Mg(OH)2 と Al(OH)3

が安定に共存できる領域を知る必要がある．そのために酸塩基反応と酸化還元

反応を横軸と縦軸にとり，化学種の安定域を図示している電位-pH 図を用いる

1)．この図は金属がどのような pH 環境下においてどのような化学種が安定であ

るかが分かるため，このように水酸化物経由で酸化物あるいは複酸化物を作製

する際に用いると非常に有効である．Mg と Al の電位-pH 図（作図条件：298K，

イオン活量 10-4，作図方法に関しては後の 2-2 を参照）を重ね合わせたものを

Fig.1 に示す．共存可能な部分は共通範囲であり，およそ 

  ( 10.4 < pH < 11.2 )∩( -2.0 V vs. SHE < E ) 

となる． 

液相法のように Mg(Ⅱ)，Al(Ⅲ)の塩を溶媒に溶かし，上式の条件で酸化物を

得ることは可能であるが，塩を構成するアニオン種によっては加水分解・重縮

合反応に複雑な影響を与える場合がある 2)．例えばアルミニウム供給源として塩

化アルミニウム，硫酸アルミニウム，硝酸アルミニウム等の塩を用いて加水分

解すると，水酸化アルミニウムが得られる．しかしアニオン種（上記の場合，

塩化物イオン，硫酸イオン，硝酸イオンになる）によって熟成度合や重合の程

（1） 
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度が異なり得られる水酸化アルミニウムは複雑に変化する．一方腐食合成法は， 

反応系に関与する化学種を極力減らし，また溶解初期の活発なイオン間の結合

を利用するため品質は一定となる． 

 (1)式を満足する目標範囲をスクリーンの共通領域内の点○G とする．2 つの金

属 Mg と Al を目標点○G に持っていくためには 2 つの方法がある． 

方法①：Mg と Al の両方を腐食させる 

方法②：Mg あるいは Al の片方を腐食させる 

である．それぞれの方法の出発点としては以下の方法が考えられる． 

方法①：点○A または点○B または点○C  

方法②：以下の 2 つ 

②-a：Mg と AlX（Al の塩）の組み合わせ…点○A または点○B  

②-b：Al と MgX（Zn の塩）の組み合わせ…点○A ’ または点○B ’ 

Fig.1  Pattern of preparing MgAl2O4. 
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方法①は金属 Mg と金属 Al を両方一緒に腐食させる方法であり，金属 Mg と

Al を溶媒中に一緒に投入し，同時溶解現象を用いる方法である．溶媒の pH に

より以下のように分類できる． 

  酸性ルート ：○A  → ○A ’ → ○D  → ○D ’ → ○G   

 塩基性ルート：○B  → ○B ’ → ○E  → ○G  

 中性ルート ：○C  → ○G  

酸性ルートは，金属 Mg と Al（出発点○A ）を酸性域で同時に溶解させ（○A →○A ’

→○D ），Mg2+と Al3+の安定共存域（点○D ）に保持し，その後 pH を上げる方法で

ある．この方法は，点○D ’で Al3+が Al(OH)3に変化する．さらに pH を上げると

領域○G 内で Mg2+を Mg(OH)2 とする合成ルートである．このルートでは一度に

Mg(OH)2と Al(OH)3が得られる利点があるが，酸性下における均一混合物とは

なり難い欠点がある．理由は pH を点○D →点○D ’→点○G と上げていくとき，点○D ’

（pH4）で Al(OH)3が先に析出するため，後から析出する Mg(OH)2はすでに析

出している Al(OH)3 中を拡散しなければならない．固体間の拡散速度は一般的

に遅いため完全な均一混合は期待できない．また酸性下の Mg と Al は腐食速度

に差があり，溶解がより遅い金属に混合全体の時間が左右されるというデメリ

ットもある． 

 塩基性ルートは，出発点をアルカリ域（例えば点○B ）にし， Al を溶解させ（○B

→○B ’→○E ），その後 pH を下げて両水酸化物安定域にもっていく（○E →○E ’→○G ）

方法である．この方法は一度の手間で混合物が得られる利点があるが，Mg(OH)2

が先に析出し，Al(OH)3が後から析出するため，酸性ルートと同じ理由で反応速

度は遅くなる．また Al の溶解には強塩基性下（例えば NaOH 水溶液）が条件

であり，Na 化合物等が不純物として残留するため合成法としては実用的ではな

い． 

 中性ルートは，中性域（例えば点○C ）の金属 Mg と Al を一気に点○G にもって

いく方法である．両金属とも中性域では溶解し難い．理由は表面が溶解すると

すぐに酸化皮膜（Al ならば Al(OH)3）を生成して保護膜となり，それ以上内部

金属の腐食が進行しないためである． 

 方法②は，酸性溶液を用いる②-a(○A )と②-b(○A ’)，塩基性溶液を用いる②-a(○B )

と②-b(○B ’)とに分類できるが，不純物を考慮し酸性下の②-a(○A ’)と②-b(○A )の 2
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つの方法のみ考える．どちらの金属が自然な腐食状態で腐食しやすいかという

観点から②-a(○A ’)と②-b(○A )を比較しなければならない．電位-pH 図より Mg と

Al の腐食反応の駆動力としての電位差を調べ，それらの関係は下式となる． 

 ΔE (Mg) = ( ○D 点の電位)－(○A 点の電位) 

ΔE (Al) = ( ○D 点の電位)－(○A ’点の電位) 

比較すると 

 ΔE (Mg) > ΔE (Al)  

となり，Mg の方が Al より腐食しやすいことが分かる．従って自然な腐食反応

を活用するには，金属 Mg を腐食させる方法（②-b(○A )）を採用した方が有利で

あることが分かる．  

 

 

2.1.2 一般的な金属アルコキシドの合成 4) 

 ゾルゲル法は非晶質，ガラス，多結晶体等を作製する手段として非常に有効

な方法である．この方法では金属化合物を前駆体とし，中でも反応性に富んで

いる等の理由から金属アルコキシドが広く用いられている．金属アルコキシド

の主な合成法は以下のように表される． 

  2H2ORMROHM  nn n  

OHMOR2ROH2OM 22   

  HClORMROHMCln nn n   

 ただし，M は金属元素，R はアルキル基を示す． 

式(5)は金属 M とアルコール ROH の酸化還元反応であり最も簡単な方法である

が，リチウム Li やナトリウム Na 等のいくつかの金属に限られる．式(6)は金属

がタリウム Tl の場合のみの反応であり，酸化タリウムとアルコールが反応して

タリウムアルコキシドが生成する．式(7)の置換反応は，式(5)の反応で生成され

ない金属アルコキシドの生成に広く使用されているが，金属塩化物 nMCl 中の一

                                                 


 電位-pH図は水環境での話であり，ここではアルコール環境であるため，この考察には

意味がないという意見がある．確かにそうであるが，しかし H-OHと R-OH には電位の平

衡性が認められており 3)，データがない状況下では概略の考察は可能と考えられる． 

.6） 

（5） 

（7） 

（2） 

（3） 

（4） 
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部の Cl しかアルコキシル基-OR によって置換されないため反応効率が悪く，長

い反応時間が必要となる． 

 

 

2.1.3 金属の腐食反応と金属アルコキシドの生成 

 通常の Mg の腐食反応は水環境中で発生する酸化還元反応であり，下式のよ

うに腐食生成物として金属水酸化物が出来る． 

     222 HOHMgOH2Mg   

一方で Mg を塩化物添加したアルコール中に投入すると水素を発生しながら溶

解するため水環境と同様に考えると，例えばマグネシウムアルコキシドのよう

な金属有機化合物が生成されると考えられる． 

  22 HORMgROH2Mg   

式(9)は酸化数が変化する反応，すなわち電気化学反応であり，アノード半反応

とカソード半反応の和として， 















2

2

HRO2e2ROH2

e2MgMg
 

と表すことが出来る．水環境中に塩化物イオンが存在している場合，式(10)の腐

食速度は増加することが知られている．これは金属と塩化物イオンに関するア

ノード反応が追加されるためである．例えば下記のようなアノード反応が併発

されるためである． 

 e2MgClCl2Mg 2

-  

生成物としての金属塩化物 2MgCl は 

-Cl2Mg      MgCl 2

2   

の平衡関係が成立している．式(2.12)と式(2.13)は同時に起こるので連立すると

式(10)と同じになり，塩化物イオンは式(2.8)の反応に対し正の触媒の働きをする

ことがわかる．塩化物イオンが混入したアルコール中において金属は激しい腐

食反応を起こすため，同様の反応がアルコール中においても発生していると考

えられる． 

 塩化物イオンの供給源として加える塩化アルミニウム 3AlCl は，アルコール中

（8） 

（9） 

（10） 

（11） 

（12） 

（13） 
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にて下の反応が起きていると考えられる． 

  HCl3ORAlROH3AlCl 33   

 すなわち，塩化アルミニウム添加により腐食防食学からは反応促進のための

塩化物イオンの導入であるが，無機合成法の立場からは反応促進ばかりではな

く，後の加水分解によって得られるAl(OH)3の導入として捉えることができる．

式(9)と式(14)の反応は同溶液中にて起こり，生成物である両アルコキシドは互

いに緻密に混在しているものと考えられる．酸塩基反応の反応速度は速いため，

上記混合状態から 10.4 < pH < 11.2 の領域に加水分解すれば Mg(OH)2 と

Al(OH)3の均一混合物が得られる．このように分離，熟成する間もなく短時間で

混合物の pH を上げる必要があり，長時間の pH 調整では均一な混合物は得られ

にくい場合が多い．なお，合成には必要であるが合成後は不要になる Cl-や NH4
+

はろ過や遠心分離による水洗浄，燃焼時のガスとして系外に放出されるため，

高純度な MgAl2O4が得られる点も本法の有効な点の 1 つである．  

 

 

  

 (14)  
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2.2 腐食合成法の方法と手順 

ここでは腐食合成法による複酸化物作製手順を記述する．目標の複酸化物や

出発原料，溶液により多少異なる点はあるものの，Fig2 のフローチャートが基

本となる．すなわち， 

① 作製目標（複酸化物）および出発材料（金属と溶液）の選択 

② 材料の混合 

③ 加水分解 

④ pH 調整 

⑤ 乾燥 

⑥ 焼成 

⑦ 測定評価 

の順に行う．腐食学を参考にした材料の選び方，実験装置，薬品の取り扱いや

実験中の注意点なども記載する． 

  

Fig.2  Flowchart of Corrosion  

    reaction synthesis. 



第 2章 本論| 16 

 

2.2.1 合成する複酸化物および出発原料の選択と決定 

合成を行うにあたり，目標（合成する複酸化物），腐食溶解させる金属，金属

塩および腐食環境（溶液）を決定し，作製方法の方針を決める．  

 

 

2.2.1.1 目標である複酸化物の決定 

A および B を互いに価数が異なる金属元素とすると，スピネル型（AB2O4，

ただし A は二価，B は三価の陽イオン），ペロブスカイト型またはイルメナイト

型（ABO3，ただし A は二価，B は四価の陽イオン）等の無機化合物より決定す

る．その組み合わせは多数あるが，特に以下の項目を考慮し決定する． 

(i) 機能性材料であること（電子電気的機能，機械的機能，工学的機能等） 

(ii) コスト面を考慮し，最低でも一方は有り触れた金属（アルミニウムやマグ

ネシウム等）を選択すること 

(iii) 腐食反応の速さを考慮し，合成に要する時間が少ないこと 

特に（ⅲ）は金属と溶液に関わるため，同時に検討する場合が殆どである． 

 

 

2.2.1.2 金属の酸化皮膜抵抗 

目的の複酸化物を決定後， 

① 両金属を腐食溶解させ混合する 

② 一方の金属を腐食させ，他方の金属は金属塩の形で供給する 

を決定する．その際は酸化皮膜の耐食性を考慮する．酸化皮膜とは金属表面に

出来る酸化物のことで内部まで酸化を進行させない保護膜であり，金属を腐食

し難くする働きを持つ．またその強さは皮膜の電気伝導度に関係し，金属によ

り異なる．Table 1 に代表的な金属酸化物の電気伝導度の概略値を示す 5)．電気

伝導度が小さい，すなわち電子が移動し難い（絶縁性）ほど電気化学的反応は

発生し難いため，優れた耐食性を持つ皮膜といえる．金属の選択が腐食速度，

すなわち作製時間に大きく影響する．そのため両金属を溶解させる①の方法は

全溶解まで時間が掛かることが多い．②の方法においては，比較的被膜抵抗の
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弱い金属を優先して選択でき，時間も一方の金属溶解のみ考慮すればよいため，

この方法を用いられることが多い．ただし不純物混入を出来る限り避けるため，

金属塩は 1 種類のみに限り，かつ不可避的に生成される不純物が系外に簡単に

排出できることを条件とする． 

 

 

2.2.1.3 電位-pH 図 

金属選択の後，それを腐食溶解させる溶液を電位-pH 図より考える．電位-pH

図とは金属の電極電位と水溶液中の pH により，その金属の熱力学的安定性の状

態を示すもので，縦軸に電位，横軸に pH をとる．以下に作図方法を記す． 

例として Fig.3 にアルミニウム～水系の電位-pH 図（298K，1atm）を示す 1)．

破線(a)(b)は水の電位-pH 図を示している．両破線で挟まれた領域は水の安定域

であり，破線(a)は酸化反応としての酸素発生反応の平衡電位 

-

22 4eH4O      O2H  
 

SHE  vs.V    0.0591pH-23.1E  

を示し，破線(b)は還元反応としての水素発生反応の平衡電位 

2

- H      2e2H 
 

SHE  vs.V    -0.0591pHE  

を示している． 

直線(1)から(5)はそれぞれの平衡式より[Al3+]，[AlO2
-]の各イオン活量を

10-6mol/L とした場合に得られる直線であり，それぞれの平衡式および平衡条件

は， 

Table 1  Electrical conductivity of metallic oxide5). 

Electrical conductivity

W
-1

cm
-1

Oxide BeO Al2O3 SiO2 MgO NiO Cr2O3 CoO FeO

1×10
2

Cu2O

1×10
-9

1×10
-7

1×10
-6

1×10
-5

1×10
-2

1×10
-1

1×10
1

1×10
1

（15） 

（16） 
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直線（1）： 

-3 3eAl      Al 
 

   ][Al 0.0197log-68.1 3 E  

mol/L  10]Al[ -63 
のとき， SHE  vs.V    8.1E  

直線（2）： 

  -

32 3eH3OHAl      O3HAl  
 

SHE  vs.V    0.0591pH-51.1E  

直線（3）： 

--

22 3eH4AlO      O2HAl  
 

   ][AlO 0.0197log0.0787pH-23.1 -

2 E  

mol/L  10]AlO[ -6-

2  のとき， SHE  vs.V    pH0787.032.1 E  

 

（17） 

（18） 

（19） 

Fig.3  Pourbaix diagram of aluminum (activity:10-6, 298K, 1atm). 
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直線（4）： 

    H3OHAl      O3HAl 32

3
 

SHE  vs.V   8.703pH][Al log 3    

mol/L  10]Al[ -63 
のとき， 9.4pH  

直線（5）： 

   HOHAlO      OHAl 2

-

23  

15.2pH][AlO log -

2   

mol/L  10]AlO[ -6-

2  のとき， 2.9pH  

 

のように示される．直線(1)(2)(3)より示される領域は，腐食が発生せず金属 Al

が安定状態となり，不感態領域と呼ばれる．直線(2)(4)(5)にて囲まれた領域は不

働態域といい，水酸化物が存在するのに安定した条件であるため，この環境下

において金属アルミニウムは腐食し水酸化物を生成することを意味する．また

直線(1)(4)で区切られた領域はアルミニウムが腐食して金属イオン Al3+が，直線

(3)(5)で区切られた領域は AlO2
-が安定して存在する腐食域である． 酸性溶液中

にてアルミニウムは直線(1)すなわち式(17)の反応に従い Al3+に，塩基性溶液中

において直線(3)すなわち式(19)の反応が起こり AlO2
-となる．したがって金属ア

ルミニウムは酸性・塩基性どちらの環境（溶液中）でも腐食溶解（イオン化）

が可能と判断できる． 

しかしながら，電位-pH 図は水環境における熱力学的平衡論より作成された

ものであり，アルコール環境における金属の状態変化や塩化物イオン添加等の

外的条件による腐食速度の増減を量れるものではない．飽くまで 1 つの目安と

して使用されるものである． 

 

 

2.2.1.4 腐食溶液 

腐食合成法では金属を腐食溶解させるために，(ア)酸性溶液，(イ)塩基性溶液，

(ウ)錯体化溶液という 3 種の溶液のいずれかを用いる．電位-pH 図より酸性でイ

オン化するものは(ア)を，アルカリ性でイオン化するものは(イ)を用いる．錯体

イオン化できるものは(ウ)を選択する．ここでは (ⅰ)アルコール溶媒， (ⅱ)塩

（20） 

（21） 
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化物を添加した酸性溶液，(ⅲ)塩化物無添加の酸性溶液， (ⅳ)塩基性溶液，(ⅴ)

錯体化溶液，と分けて記述する． 

 

（ⅰ）酸性・塩基性溶液におけるアルコール溶媒の使用 

電位-pH 図は水環境における金属の状態を示したものであり，pH によっては

金属はイオン化するため，一見混合が容易である．しかしながら水が存在する

と金属表面に酸化被膜が生成されるため腐食の妨げとなり，金属の種類によっ

ては腐食速度より被膜生成速度が上回ることもあるため金属全溶解までに時間

が掛かるという欠点がある． 

溶媒にアルコールを優先して使用している理由は，アルコキシド反応を起こ

させるためであるが，アルコキシド経由で作製すると微細で高純度な複酸化物

粉末粒子が得られると言われているためである 4)．また，水分がほとんど無い環

境にすることで酸化被膜の生成を抑えるためである．そのため腐食反応には，

添加する金属塩に無水和物を使用することはもちろん，脱水エタノールや脱水

メタノール， 疎水性であり且つ水の沸点以上の沸点を持つ 1-ブタノールやペン

タノールを 373K 以上で加熱するとより効果的である．しかしながら 1-ブタノ

ールやペンタノールを使用した場合，加水分解時に水が分離してしまうため界

面活性効果のある試薬を必要とすること，沸点が高いため乾燥に多くの時間と

熱が掛かるのが欠点である． 

 

（ⅱ）塩化物を添加した酸性溶液 

Fig.3 よりアルミニウムは酸・塩基の両性にてイオン化することが判明したが，

実際のアルミニウムや亜鉛等の金属表面は非常に強固な酸化被膜で覆われてお

り，硫酸や硝酸等で pH を調整しても腐食は進行し難く，イオン化するのに非常

に時間が掛かる． 

酸性環境中に塩化物イオン Cl-のようなハロゲンイオンが存在すると，それら

は被膜破壊を生じさせ，金属溶解を助長する触媒の働きをする．そのため酸性

溶液には，強酸であり，かつ塩化物イオンを供給できる塩酸を用いることが効

果的である．また混合する 2 種の金属のうち一方を金属塩として加える場合，

それを金属塩化物（例：塩化アルミニウム AlCl3）にすれば，金属元素の供給と

塩化物イオンの供給という 2 つの役割を担わせることが出来る． 

このように金属と金属塩化物の組み合わせは，塩化物イオンと金属元素供給，
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腐食溶解の早さ，そして出発原料の少なさという点から，腐食合成の多くに用

いられている 6-16)．しかしながら金属塩化物，例えば四塩化チタン TiCl4や塩化

アルミニウム AlCl3等は混合した金属を強力に腐食溶解させるが，空気中の水分

との反応により塩化水素 HCl が発生し，品質低下や周りの環境の腐食を招く．

それらを防ぐための厳重な管理，および合成段階における副生成物として塩素

や塩化物イオンを含む物質が生成されるため施設の防食対策や耐食材料を使用

する必要がある． 

 

（ⅲ）塩化物無添加の酸性溶液 

前記した通り，塩化物を用いれば金属の酸化被膜抵抗の弱体化ができ，より

早く溶解できるが，試薬の管理や生産施設の腐食が問題点である．そのため塩

化物を使用せずに溶解させる方法の模索を行ってきた．これまでに提案された

方法が， 

(a) 無水酢酸と過酸化水素の混合溶液に金属を投入する 

(b) 酸性水溶液中にて金属を陽極溶解させる 

の 2 つである．両者とも試行金属はアルミニウム Al のみである． 

アルミニウムは水分を含む酢酸中では金属表面に塩基性酢酸アルミニウムが

生成し，それ以上反応は進行しない．しかし無水酢酸が加水分解により酢酸を

生じるという性質を利用して完全脱水の酢酸環境とし，酸化剤として過酸化水

素を加えることによりアルミニウムの溶解が可能である 17)． 

陽極溶解とは，電解におけるアノード電極の溶解反応のことである．アルミ

ニウムを電極として酸性水溶液にて電解を行うと溶解し，アルミニウム系複酸

化物の合成に至ることが出来た．しかし陽極溶解は他の金属溶解と異なり自然

腐食現象ではないため，腐食合成法の 1 つとは言い難い．ゆえに陽極溶解は腐

食合成法の応用と位置付けている． 

 

（ⅲ）塩基性溶液 

塩基性溶液において，水酸化ナトリウム NaOH 等の強塩基を用いるとアルミ

ニウムは溶解する．塩化物イオンが入っていないことは大きなメリットではあ

るが，人体への影響や空気中に放置すると水分を吸水し潮解してしまう点から，

金属塩化物同様，管理取扱いに注意すべきである．また，後の工程のゲル化に
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おける洗浄や焼成において，塩化物に比べナトリウムやカリウムの化合物は取

り除き難く，不純物として残留する可能性が高いため，塩基性溶液を用いた腐

食合成はあまり行われていない．ただし逆に残留し易さを生かし，ナトリウム

を含有する複酸化物，例えばナトリウムアルミナ Na--Al2O3 などの合成に試

みられている． 

 

（ⅳ）錯体化溶液 

Fig2.9 にチタン Ti の電位-pH 図を示す 1)．チタンは水の安定域において pH

に関わらず不働態（酸化チタン）で存在するため，酸性・塩基性の両方で腐食

が進行しないことがわかる．そのため腐食合成法にてチタン系複酸化物を作製

する際は四塩化チタン TiCl4を用いた酸性溶液合成を行っていたが，四塩化チタ

ンは揮発性と腐食性に富むため取り扱いが困難である．ところがチタンは塩基

性に調整した過酸化水素の混合溶液と反応してチタン錯体として溶解すること

が報告されており 18)，この反応を利用すればチタン系複酸化物が作製できると

考えた．塩基性に調整するためにはアンモニア水や水酸化ナトリウム等が挙げ

Fig.4  Pourbaix diagram of titanium (activity:10-6, 298K, 1atm). 
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られるが，（ⅲ）塩基性溶液と同様にナトリウムは取り除き難いという理由から

アンモニア水を使用している．  

 

 

2.2.2 混合 

 金属粉末等の試薬やアルコールといった溶媒をそれぞれ電子天秤，メスシリ

ンダー等で計量し，それらの混合を行う．用いる道具は， 

A) 丸底フラスコ＋冷却器＋マントルヒーター＋撹拌子 

B) ビーカー＋時計皿＋ホットスターラー＋撹拌子 

のどちらかのセットを使用する（Fig.5）．セット A は，フラスコ内に金属およ

び溶液を投入し，撹拌子

とマントルヒーターによ

る加熱攪拌にて反応を促

進させ，反応熱等で蒸発

した溶液を冷却器にて冷

やすことで循環させる仕

組みである．セット B は

セット Aの簡易版として

提案したものである．す

なわち，ビーカーがフラ

スコの，時計皿が冷却器

の，ホットスターラーが

マントルヒーターのそれ

ぞれ代用となっている．

セット Aは溶液の蒸発が

ほぼ無いため長時間稼働

できるが，比較的装置が

大がかりである．セット

B は装置が簡単であるが，

冷却機能が不十分なため

溶液がビーカーの外に出
Fig.5  Instruments in Corrosion Synthesis. 

○A  

○B  
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て行き易いため長時間には不向きである．したがって，セット A を長時間用，

セット B を短時間用として使い分ける． 

 

 

2.2.3 加水分解と pH 調整 

 酸性溶液の場合，金属を溶解後にイオン交換水を加えることで加水分解を行

い，溶液をゾル化する．溶液が濁った状態から透明になることが多い．その後

塩基性の試薬（アンモニア水 NH3等）により pH 調整を行い，ゾルをゲル化さ

せる．複酸化物を作製するときは溶液中に 2 種の金属イオンが存在するため，

両方の水酸化物が沈殿し得る pH 範囲を確認する．この際それぞれの電位-pH 図

を重ね合わせると範囲が明らかとなる 1)．例えばアルミニウムと亜鉛の複酸化物

を合成する場合，Fig.6 のようなアルミニウム Al と亜鉛 Zn の電位-pH 図を重ね

合わせたものを参考とする（ただし 1atm，298K，イオン活量：10-6）．斜線

Fig.6  Superimposition of Pourbaix diagrams of aluminu and zin 

 (activity:10-6 ,298K, 1atm). 
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部が両方の水酸化物が得られる範囲であり，酸性溶液（低 pH）を塩基性試薬に

より pH 約 9 に調整すればゲルが得られることがわかる．金属の組み合わせに

よっては範囲が重ならない場合もあるが，そのときはイオン活量の値を変化（例

えば 10-6 →10-4）させて計算し描いた電位-pH 図を用いる．ただし，実際の溶

液は水とアルコールが混在

し，また気圧・温度・活量条

件なども異なるため，出発原

料の選択と同様に飽くまで

pH 調整の目安として扱う． 

このゾルは主に金属水酸

化物であるが，金属の溶解に

用いた塩化物イオンや pH

調整に用いたアンモニア，水

酸化ナトリウムより成る副

生成物も不純物として当然

含まれている．それらはその

後の乾燥および焼成に用い

る機器に悪影響を及ぼした

り，焼成後に残留し純度を低

下させる可能性がある．これ

らを除去する方法として，

(a)ろ過，(b)遠心分離，(c)仮

焼成の 3 つを用いている

（Fig.7）．(a)および(b)は，

上記不純物がイオン交換水

に溶けやすい性質を利用し

たものである．すなわち(a)

の場合は，ろ紙上のゲルにイ

オン交換水を流し込み，ろ液

として不純物を取り出すも

のである．(b)の場合は容器

(a)Filtration 

(b)Centrifugation 

(c)Calcination 

Fig.7  Method to remove impurities such 

as chloride ion. 
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内でイオン交換水中にゲルを拡散し，遠心分離にてゲルと液体に分けることで

不純物を排除するものである．イオン交換水は温めて使用するとより効果的で

ある．(c)は管状電気炉を用いて，加熱により不純物をガス化しつつ炉内の空気

を排出することで，不純物を取り除く方法である． 

 

 

2.2.4 乾燥と焼成 

 得られたゲルを約 373K の恒温器にて乾燥させることで，アルコールや水分

を蒸発させることで固体粉末化する．得られた粉末をるつぼに入れ，電気炉に

て焼成し，付着水や結晶水等を蒸発させる．焼成温度と結晶性の関係は複酸化

物によって様々であり，焼成に掛ける温度（場合によっては時間も）を変化さ

せて作製を試みる． 

 

 

2.2.5 測定評価（Table 2） 

 得られた粉末は①物質の同定を行い所望の複酸化物が得られたかを確認する，

②得粉末の粒度分布を測定する，③その形状（表面状態）を観察する，という 3

つの性状評価を行う．物質の同定には X 線回折装置（X-ray diffraction：XRD）

を，粒度分布測定にはマイクロトラック粒度分布測定装置を，粒子形状観察に

は走査型電子顕微鏡（Scanning Electron Microscope：SEM）を用いる． 

 

  

Measurement Apparatus Name

Identification X-ray Diffractometer MiniflexⅡ（Rigaku Co., Ltd.）

Particle size distribution Microtrac Particle Size Analizer MT3000 （Nikkison Co., Ltd.）

JSM-6060 （JOEL）

JSM-6610LA （JOEL）

Field Emission Scaning Electron Microscope

（FE-SEM）
JSM-7001F （JOEL）

Scanning Electron Microscope

（SEM）
Shape observation

Table 2  Measurement of powders obtained. 



第 2章 本論| 27 

 

2.3 腐食合成法の適用例 

2.3.1 スピネルの作製 

2.3.1.1 緒言 

数ある複酸化物のうち AB2O4という化学式で示され，MgAl2O4と同じ結晶構

造をとる化合物の総称をスピネル（Spinel）といい，その代表格である MgAl2O4

はマグネシウムスピネル，または単にスピネルと呼ばれる 19)． 

スピネル（MgAl2O4）は 2408K という高融点を有し耐熱性ばかりでなく耐食

性にも優れた，熱的・化学的に安定した複酸化物である．その特性を生かし，

耐火物，高温構造材料，マイクロ波デバイス，エピタキシャル基板などに用い

られている．また，セラミックスである窒化ケイ素（Si3N4）の焼結促進剤とし

ても知られている 19,20)．スピネルの合成にはアルミナ（Al2O3）とマグネシア

（MgO）の粒子を 1673K～1873K の高温下で反応させる固相反応が一般的な方

法として用いられている他，共沈法，噴霧熱分解法，冷凍乾燥法，ゾルゲル法

などによる合成研究が盛んに行われている 19~24)．中でもゾルゲル法 4,21)は，複

合化が容易であり，焼成に要する温度が低く，微細で均一な高純度粒子を得ら

れるというメリットがある．この方法は，アルミニウムアルコキシドとマグネ

シウムアルコキシドをアルコール中で混合し，加水分解・焼成を経てスピネル

を得る方法である．しかし，出発原料である金属アルコキシドが高価であり，

アルコキシド経由のスピネルは作製コストが掛かることがデメリットとして挙

げられている 7)． 

Al5182合金をメチルアルコール中で腐食させてアルミニウムアルコキシドを

作製し，ゾルゲル法を用いて微細なアルミナが得られたことを報告した 26)．こ

の研究の際，1473K で焼成して得られたアルミナ粉末中に，僅かではあるがス

ピネルが検出された．これは Al5182 合金の Al と添加金属元素である Mg とが

合わさって出来たものである．このことからアルコキシドを生成する腐食反応

時に複数の金属元素が存在すれば複合アルコキシドが得られ，さらにゾルゲル

法によって複酸化物が作製できると考えた．本研究では，アルコール中での塩

化物を触媒とした金属の腐食反応を応用してスピネル粉末を作製し，XRD，粒

度分布，SEM 観察にて評価した． 
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2.3.1.2 実験方法 

（a）供試材 

供試材は，金属原料としてマグネシウム粉末（98% Mg, 関東化学製，以下

Mgと略記する），アルミニウム粉末（98% Al, 関東化学製，以下Alと略記する），

触媒として無水塩化マグネシウム(MgCl2 , 和光純薬工業，以下 MgCl2と略記す

る），無水塩化アルミニウム（98.0%，AlCl3 , 和光純薬工業，以下 AlCl3と略記

する）を用いた．溶媒としてはエタノール（99.5% C2H5OH，和光純薬工業，

以下 EtOH と略記する）を使用した．加水分解にはイオン交換水を，pH の調整

にはアンモニア水（28% NH3，和光純薬工業，以下 NH3と略記する）を用いた． 

 

 

（b）スピネルの作製手順とその経過 

スピネルの腐食合成実験として以

下の二つの実験を試みた．すなわち，

塩化アルミニウムを触媒として金属

マグネシウムを腐食させる方法（以下

Mg 腐食法と略記する）と，塩化マグ

ネシウムを触媒として金属アルミニ

ウムを腐食させる方法（以下 Al 腐食

法と略記する）の二種類の実験による

スピネルの作製を試みた．代表的な手

順として Mg 腐食法を Fig.8 に示す． 

EtOH（200ml）中に金属と塩化物

（Mg 腐食法では Mg と AlCl3，Al 腐

食法では Al と MgCl2）を投入し，マ

ントルヒーターを用いてこのビーカ

ーを 351K で加熱還流した．このとき

Mg 腐食法においては約 3.6ks の還流後，Mg は溶解し白色の液体が得られた．

一方，Al 腐食法では，86.4ks 以上還流しても金属 Al はほとんど反応せず，溶

液も開始時と変わらず無色であり，還流後灰色粉末が沈殿した．それぞれの溶

Fig.8  Processes of preparing spinel 

  (Mg corrosion method). 
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液にイオン交換水を加えた．両方から透明なゾル（Mg 腐食法では pH 約 2，Al

腐食法では pH 約 6）を得たが，Al 腐食法のゾルには灰色粉末が沈殿したまま

だったので，ろ過してこれを取り除いた．それぞれのゾルを NH3 水溶液（pH

約 12）中へ少量ずつ滴下し，白い沈殿物を得た．この白色沈殿物をイオン交換

水でろ過後，残留分を乾燥器にて 373K で約 86.4Ks 保持し，固体粉末とした．

その後上記の粉末を各温度で焼成した． 

 焼成後の粉末の性状を，XRD（X-ray diffraction）解析，粒度分布測定，SEM

（Scanning electron microscope）観察により評価した．XRD 解析には卓上粉

末 X 線回折装置（リガク製，MiniflexⅡ），粒度分布測定にはマイクロトラック

粒度分布測定装置（日機装製，MT3000），SEM 観察には走査型電子顕微鏡（日

本電子製，JSM-6060）と電界放射型走査電子顕微鏡（日本電子製，JSM-7001F）

を用いた． 

 

 

2.3.1.3 実験結果 

（a）XRD 解析結果 

（a-1）Mg 腐食法 

まずブランクテストとして焼成する前の乾燥粉末を測定した．その解析結果

を Fig.9 に示す． 5.112  , 0.23 , 6.34 および 5.182  , 3.20 にピークが確認さ

れ，それぞれマグネシウムとアルミニウムの混合水酸化物（Magnesium 

Aluminum Hydroxide Hydrate，Mg6Al2(OH)18・4.5H2O，以下 Mg-Al 水酸化

物）および水酸化アルミニウム（Nordstrandite,syn，Al(OH)3，以下 Al 水酸化

物）と同定した．次に，得られた粉末を 673K，873K，1073K，1273K，1473K

の各温度で 3.6ks 間焼成し，それらの X 線プロファイルを Fig.10 に示す．673K

ではほとんどピークは出現しないが 873K から 1473K と焼成温度が上がるにつ

れて，結晶体の出現を示す鋭いピークが 0.192  , 3.31 , 9.36 , 8.44 , 7.55 , 4.59 ,

3.65 に出現した．特に 1273K および 1473K の回折線はスピネル（Spinel，

MgAl2O4）と同定され，その格子定数は（a=8.0924Å, b=8.0924Å, c=8.0924Å, 

α=90.000°, β=90.000°, γ=90.000°）であった．Mg 腐食法では焼成温度

を 1273K 以上にすればスピネルが得られることがわかった． 
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Fig.9  XRD analysis of blank powder (Mg corrosion method). 

Fig.10  XRD analysis of powders which are calcinated in various 

temperatures (Mg corrosion method). 
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（a-2）Al 腐食法 

Al 腐食法にて沈殿した灰色粉末を解析した．その解析結果を Fig.11 に示す．

金属アルミニウム（Aluminum,syn，Al）に対応する 4.382  , 7.44 , 1.65 に

ピークが出現し，灰色粉末は出発原料である Al 粉末が溶け残ったものであるこ

とがわかった．次に，焼成する前の乾燥直後の粉末を測定した．その解析結果

を Fig.12 に示す． 5.182  , 9.32 , 0.38 , 8.50 , 6.58 , 1.62 , 2.68 のピークは水

酸化マグネシウム（Brucite，Mg(OH)2）に対応したものである．焼成前の粉末

は水酸化マグネシウムのみで成っており，Mg 腐食法と違って Mg-Al 水酸化物

もしくはAl水酸化物の存在は確認されなかった．得られた粉末を 673K，873K，

1073K，1273K，1473K の各温度で 3.6ks 間焼成し，それらの X 線プロファイ

ルを Fig.13 に示す．673K から 1473K と焼成温度が上がるにつれて，鋭いピー

クが 9.362  , 9.42 , 3.62 に出現した．これら X 線プロファイルは酸化マグネシ

ウム（Periclase，MgO）と同定され，スピネルは認められなかった．Al 腐食法

ではスピネルは得られないということがわかった． 

 

 

  

Fig.11  XRD analysis of gray deposit powder (Al corrosion method). 
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Fig.12  XRD analysis of blank powder (Al corrosion method). 

Fig.13  XRD analysis of powders which are calcinated in various  

temperatures (Al corrosion method). 
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（b）スピネルの粒度分布 

Mg 腐食法において 1473K 焼成で得られたスピネル粉末の粒度分布を測定し

た．スピネル粉末（0.1g）をビーカー内に入れ，そこにイオン交換水 40ml を注

いで約 300s 間超音波洗浄機で攪拌後，粒度分布測定器で計測した．Fig.14 に得

られた測定結果を示す．分布の範囲は 0.3m～7m に収まっており，平均粒径

は約 2m であった．この粒度分布の形は二つの山型となっており，小粒子径側

である約 0.6mを中心としたサブミクロンの粒子と，大粒子径側である約 2m

を中心とした数ミクロンの粒子で構成されていることがわかった． 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

（c）スピネルの粒子表面観察 

1473K で焼成したスピネル粉末の粒子形状を SEM で観察した．Fig.15(a)，

(b)にそれらの写真を示す．Fig.15(a)から，粒子径約 5m の大きな粒子やサブ

ミクロン（粒子径 1m 以下）の小さな粒子が確認できた．これらはそれぞれ粒

度分布結果で示したサブミクロン粒子と数ミクロン粒子に対応していることが

わかった．Fig.15(b)は，粒子を拡大したものであり，この写真からは約 30～

Fig.14  Distribution of spinel particles (Mg corrosion method). 
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100nm というナノサイズの一次粒子が確認できた．このことから Fig.15(a)で観

察されている粒子はこれらナノサイズの一次粒子が凝集した二次粒子であるこ

とがわかった． 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

2.3.1.4 考察 

（a）Mg 腐食合成法 

Mg を入れた EtOH 中に触媒（AlCl3）を投入すると，Mg は水素を発生しな

がら溶解する．このときの全反応は下式となる． 

 22 H)OEt  ( Mg      2EtOHMg  

上記反応は酸化数が変化する反応，すなわち電気化学反応であり，上式はアノ

ード半反応とカソード半反応の和として下記の式のように表わすことができる． 









 

2

-

2

H2EtO  2eEtOH2

e2Mg Mg
 

溶媒中に塩化物イオンが存在している場合，例えば下式のアノード反応も起こ

っている 8)． 

e2MgCl      2ClMg 2

-   

生成物としての MgCl2は， 

-2

2 Cl2Mg  MgCl    

(a) (b) 

Fig.15  Observation of spinel particles (Mg corrosion method):  

(a) SEM (overviewed), (b)FE-SEM (detailed).  

(22) 

(23) 

(24) 

(25) 

(26) 
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の平衡関係が成立している．式(25)と式(26)は同時に起こるため両式を加算すれ

ば，結局アノード反応式(23)と同じになる．すなわち塩化物イオンは式(23)の反

応に対し正の触媒の働きをしていたことになる．また触媒として投入された

AlCl3は EtOH との置換反応によりアルミニウムトリエトキシド Al(OEt)3等の

アルミニウムとエタノールの化合物を生成するものと考えられる．このときの

反応は下記の式となる． 

HClAl(OEt)      3EtOHAlCl 33   

式(22)で得られたマグネシウムジエトキシド Mg(OEt)2と式(27)で得られたアル

ミニウムトリエトキシド Al(OEt)3は，EtOH 中においてすでに互いに混じり合

っているものと思われる．XRD 解析結果より焼成前の粉末は Mg-Al 水酸化物

（Mg6Al2(OH)18・4.5H2O）と Al 水酸化物（Al(OH)3）の 2 種類の混合物である

ことが判明しているので，加水分解時の反応式は， 

 

EtOH4810Al(OH)OH5.4)OH(AlMg                                   

 OH5.5212Al(OEt)6Mg(OEt)

321826

232





　
 

となる．焼成時の反応式は， 

OH57O6MgAl      10Al(OH)OH5.4)OH(AlMg 242321826 　  

となり，H2O の蒸発後スピネルが生成される． 

 

 

（b）金属 Al と MgCl2による腐食合成 

スピネルは Al 腐食法では得られなかった．原因は金属 Al が MgCl2触媒下で

イオン化（腐食溶解）しなかったためである．一方スピネルが得られた Mg 腐

食法では，Mg は AlCl3触媒下において溶解した．その違いを電位-pH 図を用い

て考察する．Mg の電位 pH 図と Al の電位 pH 図を重ね合わせたものを Fig.16

に示す 1)．イオン濃度 10-6mol・dm-3では Mg は約 pH11 以下，Al は約 pH5 以

下でイオン化する．加水分解後の pH 測定では，Mg 腐食法では約 2，Al 腐食法

では約 6 であった．腐食電位はそれぞれおおよそ図中の●印，▲印付近の値を

示すため Mg は溶解し，Al は溶解できなかったことがわかる．スピネルを水酸

化物の混合物として得るにはMg(OH)2とAl(OH)3が共に安定な溶液環境に保持

する必要がある．その範囲は Mg イオンは pH11 以上，Al イオンは 5＜pH＜8

(29) 

(28) 

(27) 



第 2章 本論| 36 

 

で水酸化物であることがわかる．NH3にて pHの値を 12まで上げることにより，

Mg は水酸化物になるが Al は Al(OH)3を経由して再び AlO2
－のイオンとなる．

すなわち Al+→Al(OH)3→AlO2
－と変化する．そのため Mg(HO)2の沈殿直後にろ

過する方法は，Al+から Al(OH)3に変化させ AlO2
－として再溶解させる時間を与

えることなく，Mg(OH)2と Al(OH)3の混合物を得る方法であったと考えられる． 

  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

2.3.1.5 結言 

アルコール中における金属腐食反応を利用してスピネル（MgAl2O4）の作製

を試みた．Al と MgCl2を用いて作製はできなかったが，Mg と AlCl3をエタノ

ール中で混合し，得られた腐食生成物を加水分解・焼成することによりスピネ

ルが得られた．その粒子は約 30～100nm の一次粒子からなる微細なものであっ

た．本法は簡易かつ安価なスピネル合成法の１つとして提案することができる． 

  

Fig.16  Superimposition of Pourbaix diagrams of magnesium and 

aluminum (activity:10-6 ,298K, 1atm). 
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2.3.2 コーディエライトの作製 

2.3.2.1 緒言 

コーディエライト（Mg2Al4Si5O18）は絶縁性，機械的強度，耐環境性など多

くの点に優れた三元系金属複合酸化物である．これらは電子回路基板に用いら

れる材料特性を有しており，加えて低温焼成が可能であること，低誘電率を示

すことから，低温焼成基板への応用が期待されている 19)．他にも自動車の排ガ

ス浄化システムや内燃機関の磨耗コーティング材など広く利用されている 27~31)．

コーディエライト作製の一般的な方法としてはマグネシア（MgO），アルミナ

（Al2O3），シリカ（SiO2）の粒子を高温下で反応させる固相反応法が用いられ

ている．その他，溶融－凝固法，晶化焼結法，ゾルゲル法（金属アルコキシド

法）などによる合成研究が盛んに行われている 19,27~31)．中でもゾルゲル法 4,30,31)

は，複合化，低温焼成，均一高純度粒子の作製が容易であるというメリットが

ある．しかし，出発原料である金属アルコキシドが高価であり，製造コストが

高くなるデメリットが指摘されている 4)． 

著者らは，アルコール中における金属腐食反応を用いて複酸化物を合成する

方法（腐食合成法）について提案してきた 8~10)．この合成法は，製造方法が簡

単で且つ省エネ型の技術であり，また製造過程における添加元素が比較的少な

いため不純物の混入は少なく比較的高純度な複酸化物が得られるという長所が

ある．本研究では腐食合成法を用い三元系の Mg-Al-Si 複合酸化物，具体的には

エタノール中での金属マグネシウムの腐食反応を利用してコーディエライト粉

末の作製を試みた．腐食合成法のデータ蓄積と整備の一環として得られた知見

をここに報告する． 

 

 

2.3.2.2 実験方法 

（a）供試材 

供試材は，試薬としてマグネシウム粉末（98% Mg, 関東化学製，以下 Mg と

略記する），無水塩化アルミニウム（98% AlCl3 , Merck Schuchardt 製，以下 AlCl3

と略記する），オルトケイ酸テトラエチル(95％ (C2H5O)4 Si，和光純薬工業製，



第 2章 本論| 38 

 

Fig.17  Process chart diagram of  

  preparing cordierite. 

以下Si(OEt)4と略記する)を用いた．溶媒としてはエタノール（99.5% C2H5OH，

和光純薬工業製，以下 EtOH と略記する）を使用した．加水分解にはイオン交

換水を用いた． 

 

 

（b）コーディエライトの作製手順とその経過 

Fig.17 にコーディエライト粉末

の作製手順を示す．EtOH（100ml）

と Si(OEt)4（23ml）が入ったビーカ

ーに Mg（1g）と AlCl3（11g）を投

入し，333K で加熱撹拌した．約

5.4ks の還流後，Mg は完全に溶解

した．このとき，混合溶液は白色

に変化した．得られた白色溶液に

イオン交換水（100ml）を投入する

と透明なゾルが得られた．ゾルを

351K で加熱撹拌すると，約 2.7ks

後に溶液はゲル化した．このゲル

を373Kの恒温器で約86.4ks乾燥さ

せ，固体粉末とした．粉末中の塩

素を除去するため管状電気炉を用

いて炉内の空気を吸引・排出をし

ながら加熱処理（1173K で約 7.2ks）

を行った．その後，マッフル炉を用

いて各温度(1473K,1573K, 1673K,1723K) で 7.2ks 間焼成した． 

焼成後の粉末の性状を，XRD（X-ray diffraction）解析，粒度分布測定，SEM

（Scanning Electron Microscope）観察により評価した．XRD 解析には卓上粉末 X

線回折装置（リガク製，MiniflexⅡ），粒度分布測定にはマイクロトラック粒度

分布測定装置（日機装製，MT3000），SEM 観察には走査型電子顕微鏡（日本電

子製，JSM-6060）を用いた． 
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2.3.2.3 実験結果 

（a）XRD 解析結果 

各温度(1473K,1573K,1673K,1723K) で焼成し得られた粉末を測定した．そ

の解析結果を Fig.18 に示す．1373K の回折線は焼成せず加熱処理のみ施した粉

末を示す．主なピークは 9.252  であり二酸化ケイ素（Quartz，SiO2）と同定

した．1473K の X 線プロファイルでは， 4.102  , 3.26 , 4.28 , 5.29 においてピ

ークが，また 4.312  , 5.36 , 8.44 , 7.64 においてブロードなピークが出現した．

これらのピークはそれぞれコーディエライト（Cordierite, Mg2Al4Si5O18）およ

びサフィリン（Sapphirine，Mg4Al8Si2O20）と同定した．1473K から 1673K

と焼成温度を上げるにつれて，サフィリンのピークは次第に小さくなり，1723K

の X 線パターンではほとんど確認されなかった．焼成温度の上昇と共にコーデ

ィエライトのピークは鋭くなった．1723K の回折線は α-コーディエライト

（Indialite, syn）と同定され，その格子定数は（a=9.7690Å, b=9.7690Å, 

c=9.3370Å, α=90.000°, β=90.000°, γ=120.000°）であった．本法では焼成温度

を 1473K 以上にすればコーディエライトが得られることがわかった． 

 

 

  

Fig.18  XRD analysis of powders calcinated at various temperatures. 
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（b）コーディエライトの粒度分布 

本法において 1723K 焼成で得られたコーディエライト粉末の粒度分布を測定

した．イオン交換水にコーディエライト粉末を投入し，約 300s 間超音波洗浄機

で攪拌後，自動粒度分布測定器で計測した．Fig.19 に得られた測定結果を示す．

粉末の粒径は 0.7μm～100μm の分布を示し，平均粒径は約 10μm であった． 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

（c）コーディエライトの粒子表面観察 

1723Kで焼成し得られたコーディエライト粉末の粒子形状を SEMで観察した．

Fig.20(a)，(b)にそれらの写真を示す．Fig.20(a)から，粒子径約 30~40m の大き

な粒子や 10m 以下の小さな粒子など，粒度分布結果を裏付ける粒子の存在が

確認された．Fig.20(b)から，粒子は細かい粒子の集まりではなく，1 つの塊であ

ることが分かった．その形状は不定であった． 

 

  

Fig.19  Distribution of cordierite particles obtained at calcinating 

temperature of 1723K. 
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2.3.2.4 考察 

（a）Mg のエタノール中における腐食反応 

Mg の溶解反応についてはスピネル作製の考察でも述べているが，改めてここ

に記載する．EtOH 中における Mg の溶解現象について，全反応は 

 22 H)OEt  ( Mg      2EtOHMg    

であり，アノード半反応は 

e2Mg Mg 2    

であり，カソード半反応は 

 2

- H2EtO  2eEtOH2  

となる．式(31)，(32)の生成物として得られるマグネシウムイオン Mg2+とエト

キシドイオンEtO-は下式のように反応し，マグネシウムジエトキシドMg(OEt)2

を生成するものと考えられる． 

 2
-2 OEtMg2EtO Mg 

 

このように EtOH と Mg の反応は，Mg の溶解と同時に Mg(OEt)2の生成と水素

の発生が起こることが予想される．しかし Mg 表面に存在する酸化皮膜が強固

であれば，Mg はほとんど溶解反応を起こさない．溶媒中に塩化物イオンが存在

すれば，式(31)のようなアノード反応に対し塩化物イオンが正の触媒として作用

(a) (b) 

Fig.20  Observation of cordierite particles obtained at calcinating  

    temperature of 1723K: (a)overviewed and (b)detailed. 

(30) 

(31) 

(33) 

(32) 
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することが報告されている 8)．本法では AlCl3を投入することにより，塩化物イ

オンを供給し Mg の溶解を促進させたことになる． 

 

 

（b）腐食合成法における触媒（AlCl3）の役割 

AlCl3 の添加は式(31)の反応促進剤である塩化物イオンの提供ばかりではなく，

Mg2Al4Si5O18の構成物質である Al も供給できる．この場合，EtOH との置換反

応によりアルミニウムとエタノールの化合物，例えばアルミニウムトリエトキ

シド Al(OEt)3等を生成するものと考えられる．このときの反応は下記の式とな

る． 

HClAl(OEt)      3EtOHAlCl 33   

式(34)で得られたマグネシウムジエトキシド Mg(OEt)2と式(35)で得られたアル

ミニウムトリエトキシド Al(OEt)3は，EtOH 溶媒中においてすでに互いに混ざ

り合っているものと思われる．ここにオルトケイ酸テトラエチル Si(OEt)4を加

え混合することにより，1 つの溶液中に Mg(OEt)2，Al(OEt)3，Si(OEt)4が共存

しているものと考えられる．Si(OEt)4 の加水分解反応は遅く，この反応を促進

させるには酸性または塩基性の触媒を加える必要がある．しかし本法では新た

に触媒を加えることなく溶液は約 2.7ks でゲル化した．その原因としては，溶

液中には塩酸が既に生成されていた（(35)式）ため，それが加水分解の触媒の作

用を担ったものと思われる．すなわち，触媒（AlCl3）は①Mg の溶解反応，②

Si(OEt)4 の加水分解反応の２つの反応に関与し，それらの反応を促進したと考

えられる． 

 

 

（c）Mg，Al，Si の混合とコーディエライトの合成 

EtOH 中に Mg(OEt)2，Al(OEt)3，Si(OEt)4が共存している混合溶液に水を注

入することにより加水分解が起こった．そのときの反応は下式となる． 

   

   

   













EtOH4OHSi O4HOEtSi   

EtOH3OHAl O3HOEtAl   

EtOH2OHMg O2HOEtMg 

424

323

222

 

Mg(OEt)2，Al(OEt)3，Si(OEt)4は EtOH 溶媒中で互いに混ざり合っており，そ

(34) 

(35) 

(36) 

(37) 
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の後の加水分解によっても生成する水酸化物 Mg(OH)2，Al(OH)3，Si(OH)4は分

子レベルで混合しているものと思われる．マグネシウム，アルミニウム，ケイ

素のモル比は出発原料の時点でコーディエライト組成（Mg2Al4Si5O18），すなわ

ち（Mg：Al：Si = 2：4：5）となるように秤量しているため，水酸化物を乾燥

させた後に焼成する際の反応式は， 

      OH18OSiAlMg  OH5SiOH4AlOH2Mg 218542432   

となる．結晶水あるいは付着水を蒸発させれば，秤量時の組成のコーディエラ

イトが得られたものと考えられる． 

 今回のコーディエライトの作製により，腐食合成法は二元系金属複酸化物の

みではなく，三元系金属複合酸化物の合成も可能であることがわかった． 

 

 

2.3.2.5 結言 

金属腐食反応を用いた合成法（腐食合成法）によりコーディエライト

Mg2Al4Si5O18の作製を試みた．Mg と AlCl3を(C2H5O)4 Si が入ったエタノール

中に投入し混合した後，加水分解し，焼成することによりコーディエライトが

得られた．電気化学的観点から見た Mg の反応，AlCl3の触媒効果，金属元素（Mg, 

Al, Si）の混合と合成について述べた．腐食合成法における三元系金属複合酸化

物の成功例である本研究より，コーディエライト合成法の一つとして，本法は

簡易且つ省エネ型の方法として提案できるものである． 

 

 

  

(38) 
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2.3.3 コバルトスピネルの作製 

2.3.3.1 緒言 

コバルトスピネルはアルミナとコバルト酸化物の 2 つの金属酸化物からなる

複酸化物であり，耐候性，耐火性，耐化学性に優れている 32-35)．今日，青色の

無機顔料として，陶磁器等の着色や絵具にも使われており，金属材料の耐腐食

皮膜の形成材料として，あるいは触媒，化粧品としても用いられている 34,35)．

コバルトスピネルの作製法は，酸化コバルトと水酸化アルミニウムを混ぜ，高

温で焼成を行う，いわゆる固相法と呼ばれる方法の他，共沈法，水熱法，ゾル

ゲル法などが報告 32-35)されている．複酸化物の作製法の 1 つとして，腐食合成

法が提案されている 6-12)．特徴としては簡易な手法であり，金属の自然腐食を利

用するため，外部から加えるエネルギー消費が小さい利点がある．また液体中

で合成を行うので，イオンレベルでの混合が可能になり，組成が均一で微細な

粒子が得られる．さらに原料以外からの不純物の混入がないため比較的高純度

な組成の酸化物が期待できる．本報では腐食合成法の適用例の拡大とその限界

を把握するためコバルトスピネルを取り上げ，その作製を試みた．腐食合成法

に関するデータの蓄積と整備の一環として得られた知見を報告する． 

 

 

2.3.3.2 実験方法 

（a）供試材 

供試材としてコバルト粉末（99.5% 和光純薬製，以下 Co と略記する），無水

塩化アルミニウム（98% 和光純薬製，以下 AlCl3と略記する），溶媒としてエタ

ノール（99.5% 和光純薬製，以下 EtOH と略記する），pH 調整としてアンモニ

ア水（28% 和光純薬製，以下 NH3と略記する）を，加水分解にはイオン交換水

を使用した． 

 

 

（b）作製手順 

EtOH（100ml）中に 2g のコバルト粉末と 9g の無水塩化アルミニウムを投入

し，約 298K で 86.4ks で加熱撹拌をした．コバルト粉末は気泡（水素）を発生
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しながら溶解した．粉末が完全に溶解すると，透明な溶液は深青色の溶液に変

化した．この溶液を加水分解すると，深青色溶液から赤色のゾルに変化した．

この赤色ゾルにアンモニア水を少量滴下し，溶液 pH を約 3 から約 8 へと調整

した．溶液は流動性を失い，赤色ゲルは紫色ゲルに変化した．得られたゲルを

ろ過した．その後恒温器にて 373K で 86.4ks 間乾燥させた．乾燥後に青色の固

体を得た．これを乳鉢で粉末にし，各温度で焼成後得られた粉末を XRD 解析，

粒度分布測定，SEM 観察により評価した．XRD 解析は卓上粉末 X 線回折装置

（リガク製，MiniflexⅡ），粒度分布測定はマイクロトラック粒度分布測定装置

（日機装製，MT3000），SEM 観察は走査型電子顕微鏡（日本電子製，

JSM-6610LA）を用いた． 

 

 

2.3.3.3 実験結果 

（a）XRD 解析結果 

得られた粉末を各温度（873K，1073K，1273K，1473K）で 3.6ks 間焼成し，

それらの X 線プロファイルを求めた．それらの結果を Fig.21 に示す．1073K

 
Fig.21  XRD analysis of cobalt spinel particles obtained by Corrosion 

Synthesis. 
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から 1473K と焼成温度を上げるにつれて，結晶の存在を示す鋭いピーク

（2θ=19.0°，31.1°，36.7°，44.6°， 48.9°，55.5°，59.2°，65.0°，73.8°，77.1°）

が 出 現 し た ． 格 子 定 数 は （ a=8.1066Å ， b=8.1066Å ， c=8.1066Å ，

α=90.000°β=90.000°γ=90.000）であり，それらの回折線は CoAl2O4と同定され

た．本法によれば 873K 以上の焼成温度でコバルトスピネルが得られることが

わかった． 

 

 

（b）粒度分布 

焼成温度 1473K で得られたコバルトスピネル粉末の粒度分布を測定した．コ

バルトスピネル粉末（0.1g）とイオン交換水 40ml を混合し，約 300s 間超音波

で撹拌後，粒度分布を測定した．測定結果を Fig.22 に示す．分布の範囲は約

0.3m～30m に収まっており，平均粒径は約 3m であった．この粒度分布の

形は二つの山型を示し，比較的小粒子径側である約 0.5m を中心としたサブミ

クロンの粒子（1 次粒子）の山と，比較的大粒子径側である約 6m を中心とし

た数ミクロンの粒子（2 次粒子）の山で構成されていることがわかった． 

 

 

 

 

 

  

Fig.22  Distribution of cobalt spinel particles. 
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（c）コバルトスピネルの粒子表面観察 

1473K で焼成したコバルトスピネル粉末の SEM 観察を行った．代表的な写

真を Fig.23（a）と Fig.23（b）に示す．なお Fig.5.3（b）は Fig.5.3（a）の拡

大写真を示す．全体観察の Fig.23（a）からは，粒子径約 5m の大きな粒子や

サブミクロン（粒子径 1m 以下）の小さな粒子が確認できた．これらの平均サ

イズはそれぞれ粒度分布結果で示した 1 次粒子と 2 次粒子にほぼ対応している

ことがわかった．Fig.23（b）は中の粒子の一部を拡大したものであり，この写

真からは約 0.1m の一次粒子が確認できた．このことから Fig.23（a）で観察

されている二次粒子は約 0.1mの粒子群が凝集した二次粒子であることを再確

認した． 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

2.3.3.4 考察 

（a）電位-pH 図を用いた CoAl2O4作製の方針 

CoAl2O4の構成成分は CoAl2O4=CoO・Al2O3であり，腐食合成法を用いて水

酸化物経由で合成すると， 

Co(OH)2+2Al(OH)3 → [Co(OH)2・2Al(OH)3]mixture→ 

(CoO・H2O)・(Al2O3・3H2O) →CoO・Al2O3+4H2O→CoAl2O4+4H2O   （39） 

Fig.23  SEM Observation of cobalt spinel particles: a) overviewed, 

 b) detailed. 
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Fig.24  Superimposition of Pourbaix diagrams of cobalt and 

aluminum (activity:10-4, 298K, 1atm). 

のルートとなる．Co(OH)2と Al(OH)3の初期での完全混合が重要となる． 

Co(OH)2と Al(OH)3の供給方法を電位-pH 図を用いて考察する．Co と Al の

電位-pH 図 1)を Fig.24 に示す．Co(OH)2，Al(OH)3，水の 3 つ物質の共通安定領

域は図中の斜線部であり，腐食合成法を用いて金属状態から斜線部へ到達する

方法は以下の 4 つのルートが考えられる． 

（ルート A）：金属 Al と金属 Co を酸性側で同時に溶解し，その後 pH を上げて

水酸化物とする方法である．この時の反応は下式となる． 

反応式⑤ :Al→Al3++3e- 

反応式③ :Al3++3OH-→Al(OH)3 

反応式⑨ :Co→Co2++2e- 

反応式④ :Co2++2OH-→Co(OH)2
 

（ルート B）：金属 Al は酸性側で溶かし，金属 Co はアルカリ側で溶かし，それ

らの混合する方法である．pH 調整のための薬品注入が不要となることを狙った

方法である．反応は下式となる． 

反応式⑤ :Al→Al3++3e- 
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反応式③ :Al3++3OH-→Al(OH)3 

反応式⑩ :Co+2H2O→HCoO2
-+3H++2e- 

反応式⑦:HCoO2
-+H+→Co(OH)2 

（ルート C）：ルート B のアルカリと酸を入れ換えた方法であり，金属 Al をア

ルカリで溶かし，金属 Co を酸で溶かす方法である．反応式は下式となる． 

反応式⑥ :Al+4OH-→Al(OH)4
-+3e- 

反応式⑧ :Al(OH)4
-+H+→Al(OH)3+H2O 

反応式⑨ :Co→Co2++2e- 

反応式④ :Co2++2OH-→Co(OH)2 

（ルート D）：金属 Al と金属 Co をアルカリ側で同時溶解させる方法でありルー

ト A のアルカリ版である．反応式は下式となる． 

反応式⑥ :Al+4OH-→Al(OH)4
-+3e- 

反応式⑧ :Al(OH)4
-+H+→Al(OH)3+H2O 

反応式⑩ :Co+2H2O→Co(OH)2+2H++2e- 

ルート A，B，C はそれぞれ特性はあるが，本文では下記の選定方針 

（Ⅰ）より簡単により速く溶けやすい金属を選ぶ 

（Ⅱ）使用する薬品種は極力少なくする 

（Ⅲ）不純物の混入はなるべく避ける  

に基づき，各ルートの長所と短所を検討した．その結果下記の理由で，ルート A

を採用した． 

① Al2O3の皮膜抵抗はCoOのそれより大きく，腐食しにくいことが予想される．

従って金属供給源としては金属 Co とする． 

② 酸化皮膜の弱体化には塩化物イオンを添加する．塩化物の供給源は AlCl3を

使用する．塩化物イオンと Al3+の両方を１種類の薬品で供給できる． 

強アルカリ環境を得る手段は限られる．NaOH では Na+の混入，NH3は強アル

カリ環境は得られない．従ってアルカリ域での腐食合成法は採用しない． 

 

 

（b）腐食防食技術を応用した Co の溶解促進 

作製方法で既述したように EtOH溶液中の金属 Co粉末はH2を発生しながら

                                                 


 なお反応式⑦は pH 約 14 で起こるため図中には記入していない． 
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溶解した．この時の腐食反応は下式が考えられる． 

Co+2EtOH→Co(OEt)2+H2         

この Co(OEt)2が解離している場合は 

Co(OEt)2⇆Co2++2OEt-                 

となる．(40)式を構成する半反応は 

  {
Co → Co2+ + 2e−                                                           
2EtOH + 2e− → 2OEt− + H2                                     

     

となる．本実験では AlCl3 を添加しているので AlCl3 の解離で生ずる Cl-は Co

のアノード反応に関与し，例えば下記のアノード半反応を考える必要がある． 

Co+2Cl-→CoCl2+2e-                          

上記で生ずる CoCl2も解離し 

CoCl2 ⇆Co2++2Cl-                        

となっている．したがって本腐食系は構成半反応(42)～(45)式がすべて起こって

いる状態であり，それらを合算した反応となる．(42)～(45)式を合算すると結局

(40)式が得られる．反応の前後で変化せず，反応に影響を与える Cl-は腐食反応

における触媒の役割を果たしているものと考えられる． 

 

 

（c）pH 調整における注意点 

腐食合成法で CoAl2O4 を作製する際に注意すべき点があった．すなわち，ル

ート A では pH 調整時に注意が必要であった．理由はコバルトはアンモニアと

反応して錯イオンを生じるためである．少量のアンモニアでは紫色の水酸化物

になるが，過剰なアンモニアでは，橙色のヘキサアンミンコバルトイオンとい

う錯イオンを生じる．ルート A では酸性からアルカリ性へ液性を変化させるこ

とが必要であり，pH 調整でアンモニアを多量に使用した場合錯イオンを生じ，

ろ過の際に流出してしまう恐れがあった．pH 調整のアンモニアは，少量ずつ

徐々に滴下することが大切であった． 

 

 

 

(40) 

(41) 

(42) 

(43) 

(44) 

(45) 
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（d）腐食合成法の限界 

上記で既述した選定理由（①～③）により本法はルート A による腐食合成法

を採用した．すなわち金属コバルト粉末と無水塩化アルミニウムを使用した．

しかし原理的にはコバルトを塩化物塩として，アルミニウムを金属としても同

じ結果（CoAl2O4）が得られるはずであり，この確認の為に予備実験を行った．

すなわちコバルト供給源として無水塩化コバルトⅡ（97% CoCl2 和光純薬製），

アルミニウムの供給源として高純度アルミニウム箔（99.989% Al 東洋アルミニ

ウム製）を用いて事前に実験をおこなった．具体的には脱水 EtOH（100ml）中

に 1.2g の無水塩化コバルトと，0.5g の高純度アルミニウム箔を入れ加熱還流を

行ったが，アルミニウムは完全には溶解しなかった．このことから，原料の組

み合わせによっては腐食合成法が適用できない場合があることが判った． 

 

 

2.3.3.5 結言 

腐食合成法によりコバルトスピネル（CoAl2O4）の作製を試みた．Co と AlCl3

をエタノール中で混合・溶解させ，得られた腐食生成物を加水分解・焼成する

と CoAl2O4が得られた．腐食合成法による CoAl2O4の作製には 873K 以上の焼

成温度が必要であった．得られた粒子径は約 0.3μm～30μmであり，約 0.1μm の

一次粒子の凝集したものであった． Coの溶解を電気化学的な観点から考察し，

腐食合成法における pH 調整の注意点，組み合わせの限界を明らかにした． 
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2.3.4 亜鉛スピネルの作製 

2.3.4.1 緒言 

化学的安定性や耐熱性に優れた無機化合物の 1 つにスピネル型結晶構造を有

する亜鉛スピネル（ZnAl2O4）がある．ZnAl2O4は耐火材料や光反射性塗料の他，

排気処理やガソリン改質用の触媒など広い分野に用いられている 36-41)．最近で

は，電子線励起による発光や約 3.8 eV のハンドギャップを有することが明らか

になり，蛍光材料やワイドギャップ半導体としての材料研究も盛んである

38,42-44)． 

亜鉛スピネルの作製法には固相法と液相法が知られている．一般的な合成方法

としては固相法が用いられている．酸化亜鉛とアルミナを高温にて長時間焼成

する方法である 43-45)．しかしこの固相法は，混合が十分に行われない可能性や，

高温焼成時の粒成長のため不均一性が起こり，粉砕過程時の不純物混入の問題

が挙げられる．液相法で得られる粒子は比較的高純度であり，均一微細粒子が

得られる．このため，水熱法，グリコサーマル法，ゾルゲル法などの研究が盛

んに行われている 36-38,46)．著者らの研究室では液相法の１つとして，腐食合成

法を提案し，その研究開発を行っている．この合成法を用いてマグネシウムス

ピネル（MgAl2O4），ムライト（Si2Al6O13），マグネシウムフェライト（MgFe2O4），

チタン酸カルシウム（CaTiO3），コーディエライト（Mg2Al4Al5O18）等の合成

について報告してきた 8,9,11,12,47)．例えばマグネシウムスピネルについては，金

属マグネシウムを腐食溶解させ，得られた腐食生成物を加水分解・焼成するこ

とで MgAl2O4が得られたことを報告した 9)． 

本研究では亜鉛スピネルの作製を検討した結果，腐食合成法を用いると比較

的容易に作製できるという予見に至った．腐食合成法のデータ蓄積と整備の一

環として得られた知見をここに報告する． 

 

 

2.3.4.2 実験方法 

（a）供試材 

出発原料はすべて市販のものを用いた．亜鉛およびアルミニウムの供給源と
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してはそれぞれ亜鉛粉末（min. 90.0 % Zn, max. 0.004 %Nitrogen compounds 

(as N), 関東化学製，以下 Zn と略記する），塩化アルミニウム（min. 98 % AlCl3 , 

和光純薬工業製，以下 AlCl3 と略記する）を用いた．溶媒としてはエタノール

（min. 99.5 % C2H5OH, 和光純薬工業製，以下 EtOH と略記する），pH 調整に

はアンモニア水（28.0～30.0 % NH3, 和光純薬工業製）を使用した．加水分解

にはイオン交換水を用いた． 

 

 

（b）作製手順 

Fig.25 に亜鉛スピネル粉末の腐食合成手順を示す．あらかじめ EtOH（100 ml）

が入ったビーカーに Zn（2.0 g）を投入した．そこに AlCl3（7.5 g）を添加すると

気体が発生し Zn が溶け始めた．約 351 K で 43.2 ks 間加熱攪拌すると Zn は完全

に溶解し，僅かに白濁した溶液を得た．その白濁溶液にイオン交換水（100 ml）

を投入すると透明なゾル（pH 約 4）を得た．pH 調整のために NH3水溶液（pH

約 12）を少量ずつ滴下し，約 7 と約 9 の 2 種類のゾル溶液を作製した．それぞ

れの溶液中には白色沈殿物が出現

した．その沈殿物を約 333 K に加熱

したイオン交換水で洗浄ろ過後，恒

温器にて 373 K で約 86.4 ks 保持し

乾燥させた．メノウ乳鉢で砕き固体

粉末とした．得られた 2 種類の粉末

をマッフル炉を用いて 3.6 ks 焼成

した．以下，pH7 のゾルより得られ

た粉末を pH7 粉末，pH9 のゾルよ

り得られた粉末を pH9 粉末と呼称

する．  

焼成後の粉末の性状を，XRD（X-ray 

diffraction）解析，粒度分布測定，

SEM（Scanning Electron Microscope）

観察により評価した．XRD 解析に

は卓上粉末 X 線回折装置（リガク

製，MiniflexⅡ），粒度分布測定には
Fig.25  Process flow chart of preparing 

zinc aluminate spinel. 
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マイクロトラック粒度分布測定装置（日機装製，MT3000），SEM 観察には走査

型電子顕微鏡（日本電子製，JSM-6060）を用いた． 

 

 

2.3.4.3 実験結果 

（a）XRD 解析結果 

まず pH7 粉末および pH9 粉末を 1473 K で焼成し，得られた酸化物を測定し

た．その結果を Fig.26 に示す．pH7 粉末では，ピークは 3.312  , 0.37 , 8.55 ,

5.59 4.65 および 7.252  , 2.35 , 4.43 , 6.57 で確認され，それぞれ亜鉛スピネル

（Gahnite, ZnAl2O4）および α アルミナ（α-Al2O3）と同定された．pH7 粉末中

には ZnAl2O4と Al2O3が混在していることがわかった．一方，pH9 粉末では亜

鉛スピネルのピークのみ現れた．亜鉛スピネルを得るには，pH を 9 に調整しな

ければならないことがわかった． 

pH9 粉末の焼成温度と結晶化の関係を調べた．673 K，873 K，1073 K，1273 

K，1473 K の各温度で 3.6 ks 間焼成した場合の XRD 解析を行った．Fig.27 に

それらの結果を示す．Fig.27 中には示していないが 673 K ではピークが出現し

Fig.26  XRD analysis of pH7 and pH9 powders which are fired at 1473K. 



第 2章 本論| 55 

 

なかった．873 K ではブロードなピークが確認され，1073 K，1273 K，1473 K

と焼成温度が上がるにつれて，出現する回折角度のピークは次第にシャープに

なった．1273 K および 1473 K の回折線は Gahnite, ZnAl2O4と同定され，その

格子定数は a=8.0884 Åであった．本法では焼成温度を 873 K 以上にすれば亜

鉛スピネルが得られることがわかった． 

 

 

（b）亜鉛スピネルの粒度分布 

pH9 粉末の 1473 K 焼成で得られた亜鉛スピネル粉末の粒度分布を測定した．

イオン交換水に亜鉛スピネル粉末を投入し，約 300 s 間超音波洗浄機で攪拌後，

自動粒度分布測定器で計測した．Fig.28 に得られた測定結果を示す．頻度分布

より粉末の粒径は 0.4～10 m の分布を示した．また累積分布より平均粒径は約

2m であることがわかった． 

 

 

 

 

Fig.27  XRD analysis of powders which are fired at various temperatures. 
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（c）亜鉛スピネルの表面観察 

1473 K焼成で得られた pH9粉末の亜鉛スピネル粉末の粒子形状を SEMで観

察した．Fig.29(a)，(b)にそれらの写真を示す．Fig.29(a)から，粒子径が約 5 m

の大きな粒子や 1 m以下の小さな粒子などが確認された．またFig.29(b)から，

それらの粒子は 1 つの塊であるものや微粒子の凝集体であるものなど様々であ

り，またそれらの形状は不定であった． 

 

 

 

 

 

 

 

 

Fig.28  Distribution of zinc aluminate spinel particles which is fired 

at 1473K. 

Fig.29  Observation of zinc aluminate spinel particles which is fired 

 at 1473K: (a)overviewed, (b)detailed. 
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2.3.4.4 考察 

（a）金属亜鉛の腐食反応と塩化アルミニウムの置換反応 

腐食合成法は，金属を腐食させその溶液中で他の構成元素を混合させる手法

である．今回は ZnAl2O4の作製を目的としているため，金属 Al または Zn を腐

食させることになる．金属の酸化被膜の強さを比較すると Al＞Zn であり，Zn

の方が Al より腐食させ易いことが予想される．したがって金属 Zn を出発材料

とした．EtOH 中における Zn の溶解反応は 

 22 H)OEt  (      Zn 2EtOHZn    

となる．式(1)をアノード半反応およびカソード半反応に分けて考えると， 









 

2

-

2

H2EtO  2eEtOH2

e2Zn    Zn           
 

となる．EtOH 中における反応は，Zn の溶解と水素の発生，および Zn(OEt)2

の生成あるいは混合であることが予想される．しかしエタノール中に金属 Zn を

入れただけでは式(45)のような反応はほとんど生じない．これは Zn 表面に存在

する酸化皮膜が存在するためである．Zn の腐食溶解反応を促進させるためは，

酸化被膜を弱体化させる塩化物イオンを投入することが必要である．溶媒中に

塩化物イオンが存在すれば，式(46)のようなアノード反応に対し塩化物イオンが

正の触媒として作用し，反応が促進されると考えられる．本法では AlCl3を投入

することにより塩化物イオンを供給し Zn の腐食反応を活性化させた．また同時

に AlCl3 の選定は塩化物イオンだけではなく亜鉛スピネル ZnAl2O4 の構成物質

である Al の供給という役割も果たすことを狙ったものである．AlCl3の解離に

よって生ずる Al3+イオンと(47)式で生成する OEt-イオンとの置換反応により，

例えばアルミニウムトリエトキシド Al(OEt)3のようなアルミニウムとエタノー

ルの化合物を生成したものと思われる．このときの反応は下記の式となる． 

HClAl(OEt)      3EtOHAlCl 33   

式(45)で得られた亜鉛ジエトキシド Zn(OEt)2 と式(48)で得られたアルミニウム

トリエトキシド Al(OEt)3は，EtOH 溶媒中においては互いに分離せず混ざり合

っているものと思われる． 

 

(48) 

(45) 

(46) 

(47) 
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（b）pH 調整による生成物の変化 

Zn(OEt)2，Al(OEt)3が混在している EtOH 溶液に水を注入すると加水分解が

起こり，反応は下式となる． 

   

   







EtOH3OHAl O3HOEtAl   

EtOH2OHZn O2HOEt Zn

323

222
 

しかし加水分解時の溶液（ゾル）の pH は約 4 であったため，このままでは Al

および Zn は共に金属イオンが安定であり，下式のように Zn2+および Al3+を生

じる． 

 

 













OH3Al H3OHAl   

OH2Zn H2OH Zn

2

3

3

2

2

2
 

Fig.30はAlの電位pH図とZnの電位pH図を重ね合わせたものである 1)．Fig.30

において斜線部が両方の水酸化物が安定して存在できる領域で，その範囲は 9.0

＜pH＜9.2 であることがわかる．したがって調整の目標値は pH9 にし，

Fig.30  Superimposition of Pourbaix diagrams of zinc and aluminum  

(activity:10-6 ,298K, 1atm). 

(49) 

(50) 

(51) 

(52) 
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金属水酸化物 Zn(OH)2および Al(OH)3にする必要がある．アンモニア水を滴下

したのはこの理由に依る．ろ過洗浄，乾燥，焼成のプロセスを経て得られた酸

化物は，亜鉛スピネルの単一相と同定された（Fig.26）こと，また一方で，pH

を約 7 に調整すると，生成したゲルから得られた酸化物は，亜鉛スピネルと酸

化アルミニウムが共存しているものとなった（Fig.26）．pH7 のとき Al は水酸

化物として存在するが Zn はイオンのままであり，洗浄ろ過の際に流出したもの

と考えられる．  

式(49)，(50)において Zn(OEt)2，Al(OEt)3は EtOH 溶媒中で共存しており，

その後の加水分解と pH 調整によっても生成する水酸化物 Zn(OH)2，Al(OH)3

は分子レベルで混合しているものと思われる．亜鉛，アルミニウムのモル比は

亜鉛スピネル ZnAl2O4の組成，すなわち（Zn：Al = 1：2）となるように出発原

料を秤量しているため，水酸化物を乾燥させた後に焼成する際の反応式は， 

       

OH4O ZnAlOH4OAlZnO

OH3OAlOHZnO OH2AlOHZn

242232

232232





　　　　　　　
 

となる．水酸化物中の H2O を蒸発させれば，得られる酸化物として秤量時の組

成の亜鉛スピネルが生成されたものと考えられる． 

 

 

2.3.4.5 結言 

エタノール中の金属腐食反応を用いて複酸化物を合成する方法（腐食合成法）

により亜鉛スピネル ZnAl2O4 の作製を試みた．金属亜鉛粉末を入れたエタノー

ル中に塩化アルミニウムを加えて加熱攪拌することにより亜鉛を溶解させ，加

水分解後 pH9 に調整したゲルを，乾燥後焼成（873 K 以上）することにより

ZnAl2O4を得た．粒子径約 0.4~10 μm の ZnAl2O4粉末が得られた．電気化学的

観点から，Zn の溶解反応および水酸化物の生成について考察した．本法は簡易

かつ省エネ型の技術であり，新たな亜鉛スピネル合成法の 1つとして提示した． 

 

 

  

(53) 
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2.3.5 ニッケルスピネルの作製 

2.3.5.1 緒言 

NiAl2O4で表されるアルミン酸ニッケルはスピネル構造の複酸化物である 48)．

特徴として高耐酸・耐アルカリ性，フェリ磁性，高湿潤性，高耐熱性を持って

いるため 49,50)，セラミックス，センサ，磁気ヘッドなどに用いられている 50,51)．

また，触媒として水素改質や石油改質用としての用途などが報告されている

50,52)．アルミン酸ニッケルの作製方法としては，ゾルゲル法，イオン交換法，含

浸法，噴霧熱分解法，マイクロ波法，酸化法，共沈法，超音波化学法などさま

ざまな方法が挙げられているが 49)，最も広く知られている方法は固相法である

53)．固相法は金属酸化物を混合・焼成するため安価で大量生産が可能である長

所がある一方，焼成には長時間と高い温度を必要とするという欠点がある．ま

た， NiO が過剰になり均一な化学量論組成の NiAl2O4が得にくいという報告も

ある 53)．液相法，特にゾルゲル法は液相中で合成するため微細で高純度な粉末

が得られ，焼成温度も比較的低く抑えることができるという長所がある 4)．しか

し，材料としてのアルコキシドが高価であるという欠点 4)を持つ．著者らが提案

している腐食合成法は，有機溶媒中の金属の腐食反応を利用し前躯体としての

金属アルコキシドを作る方法である 6-13)．腐食生成物としての金属アルコキシド

を合成した後は，加水分解，ゲル化，焼成という従来の手順により複酸化物が

得られるため，比較的簡単な方法の 1 つとして位置づけることができる．本文

では腐食合成法のデータ蓄積と整備の一環として NiAl2O4 を取り上げ，その作

製を試みた．得られた知見を報告する． 

 

 

2.3.5.2 実験方法 

（a）供試材 

金属や試薬はすべて市販されているものを用いた．すなわち，供試材として

ニッケル粉末（99% Ni，関東化学株式会社製，以下 Ni と略記する），無水塩化

アルミニウム（98% AlCl3，和光純薬工業株式会社製，以下 AlCl3と略記する），

アルミニウム箔（99.989% Al，昭和アルミ株式会社製，以下 Al と略記する），
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塩化ニッケル（95% NiCl2，和光純薬工業株式会社製，以下 NiCl2と略記する）

を用いた．溶媒としてエタノール（99.5% C2H5OH，和光純薬工業株式会社製，

以下 EtOH と略記する），pH 調整のためにアンモニア水（28% NH3，和光純薬

工業株式会社製，以下 NH3と略記する），加水分解にはイオン交換水を用いた． 

 

 

（b）作製方法 

NiAl2O4の作製方法として以下の二つの手法を試みた．すなわち，触媒として

の塩化物イオンを AlCl3で供給し Ni を腐食させる方法（以下①:Ni 腐食法と称

する）と，触媒としての塩化物イオンを NiCl2で供給し Al を腐食させる方法（以

下②:Al 腐食法と称する）の二種類の方法である．以下にその詳細を述べる． 

①：（Ni 腐食法） 

フラスコ内溶媒として EtOH を 150ml 注入後，次に Ni と AlCl3を投入し，

マントルヒーターを用いて加熱還流（約 453K）を行った．Ni は約 216ks（約

60 時間）後にはすべて溶解し，溶液の色は濃緑色に変化した．その後イオン交

換水を 50ml 加えると溶液の色はエメラルドグリーンに変化した．この時溶液

pH は約 4 を示した．この溶液中にアンモニア水を滴下し，溶液 pH を約 9 に調

整した．アンモニアの滴下につれて溶液はゲル状になり，色はエメラルドグリ

ーンから緑白色へと変化した． 

②：（Al 腐食法） 

同様に EtOH を 150ml 注入し，その中に Al と NiCl2を投入し，マントルヒ

ーターを用いて加熱還流（約 453K）を行った．約 21.6ks（約 6 時間）後にす

べて溶解した．黒色の沈殿物を生成し，溶液の色は橙色に変化した．その後イ

オン交換水を添加すると溶液がゲル状になり，析出した黒色沈殿が溶け始め，

続けて加熱することにより黒色沈殿はすべて溶けきった．この時溶液の色は橙

色から紺青色に変化した．この時の溶液 pH は約 4 を示した．この溶液中にア

ンモニア水を滴下し，なお紺青色の溶液 pH を約 9 に調整した． 溶液はアンモ

ニア滴下後も色の変化は起こらず紺青色のままであった．上記二つの方法で得

られたゲルをイオン交換水（298K）でろ過し，塩化物イオンとアンモニアの排

除を行った．得られたゲルを恒温器で乾燥（373K で 86.4ks 間）した．乾燥粉

末を粉砕後，電気炉で焼成（1073K,1273K,1473K の各温度で 3.6ks 間）し，測
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定に供した．なお，焼成後の粉末は Ni 腐食法と Al 腐食法共に濃青色を示した． 

得られた粉末の XRD 解析，粒度分布測定，粒子観察を行った．XRD 解析に

は卓上粉末 X 線回折装置（株式会社リガク製，MiniflexⅡ），粒度分布測定には

マイクロトラック粒度分布測定装置（日機装株式会社製，MT3000），粒子観察

には走査電子顕微鏡（日本電子株式会社製，JSM-6610LA）を用いた． 

 

 

2.3.5.3 実験結果 

（a）XRD 解析結果 

 ①：Ni腐食法により得られた粉末のXRD解析を行った．各焼成温度（1073K，

1273K，1473K）のX線プロファイルをまとめて Fig.31に示す．1073K，1273K，

1473K のすべての焼成温度において，NiAl2O4のピーク（2θ=37°, 45°, 66°）を

確認した．これらのピークは焼成温度が高くなるほど鋭くなった．1473K で焼

成した粉末の結晶構造データは===90°，a=b=c=8.0480Åを示した．Ni 腐食

法によって NiAl2O4が得られることを確認した． 

  

Fig.31  XRD pattern of powders fired at temperatures of 1073K, 

1273K and 1473K (by ①:Ni Corrosion Synthesis). 
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 ②：Al 腐食法により得られた粉末の XRD 解析を行った．各焼成温度（1073K，

1273K，1473K）の X 線プロファイルをまとめて Fig.32 に示す．同様に 2θ=37°, 

45°, 66°に NiAl2O4のピークを確認した．同様にピークは焼成温度が高くなるほ 

ど鋭くなった．Al 腐食法を用いた場合も同様に===90°，a=b=c=8.0480Åを

示し NiAl2O4が得られることを確認した． 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

（b）粒度分布 

 ①：Ni 腐食法で作製した粉末の粒度分布を測定した．1473K で焼成した場合

の測定結果を Fig.33 に示す．粒子の分布範囲は 0.4～30m であり，平均粒径は

4m であった．粒子の分布状態は 0.4～1m の小さな山と 5m を頂点とした比

較的大きな山で構成されていることがわかった． 

 ②：Al 腐食法で作製した粉末の粒度分布を測定した．1473K で焼成した場合

の測定結果を Fig.34 に示す．粒子の分布範囲は 0.4～20m であり，平均粒径は

3m であった．粒子の分布状態は 0.4～1m の小さな山と 5m を頂点とした比

較的大きな山で構成されていることがわかった． 

 

Fig.32  XRD patern of powders fired at temperatures of 1073K, 1273K  

and 1473K (by ②:Al Corrosion Synthesis). 
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Fig.33  Particle size distribution of powders fired at 1473 K 

 (by ①:Ni Corrosion Synthesis). 
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Fig.34  Particle size distribution of powders fired at 1473 K 

(by ②:Al Corrosion Synthesis). 
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（c）粒子形状観察 

 ①：Ni 腐食法で作製した粉末の表面観察を行った．これらの結果を Fig.35(a)，

(b)に示す．Fig.35(b)は Fig.35(a)の中央部の粒子を拡大したものである．

Fig.35(a)より，粒子径が 10m ほどの大きな粒子や数m の小さな粒子の存在が

確認でき，粒度分布の結果を裏付けていた．Fig.35(b)では，比較的小さい粒子

は細かい粒子の集合体ではないことを確認した． 

 ②：Al 腐食法による粉末の表面観察を行った．これらの結果を Fig.36(a)，(b)

に示す．Fig.36(b)は Fig.36(a)の中央部の粒子を拡大したものである．Fig.36(a）

より，粒子径が 5m の大きな粒子と数m の小さな粒子が混在しており，粒度

分布の結果を裏付けていることを確認した．Fig.36(b)より，Ni 腐食法で作製し

たものと同様な分布状態や粒子形状（角のある不規則な形状）を示した． 

 

 

 

 

  

Fig.35  SEM observations of powders fired at 1473 K  

(by ①:Ni Corrosion Synthesis). 

 

Fig.36  SEM observations of powders fired at 1473 K  

(by ②:Al Corrosion Synthesis). 
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2.3.5.4 考察 

（a）電位-pH 図を用いた NiAl2O4の作製方針 

 NiAl2O4の構成成分は， 

NiAl2O4 = NiO ∙ Al2O3     

であり，本法では水酸化物 Ni(OH)2と Al(OH)3の混合物を経由して合成する． 

すなわち， 

        Ni(OH)2 + 2Al(OH)3 → [Ni(OH)2 ∙ 2Al(OH)3]mixture  

→ (NiO ∙ H2O) ∙ (Al2O3 ∙ 3H2O) 

                           → NiO ∙ Al2O3 ∙ 4H2O → NiAl2O4 + 4H2O ↑    

の各プロセス（共沈法，脱水，焼成経由）で作製する．Ni と Al の電位-pH 図を

重ね合わせた図を Fig.37 に示す 1)．Ni(OH)2と Al(OH)3の混合物を得るには， 

Ni(OH)2，Al(OH)3，H2O の 3 物質が共に安定に存在できる環境下で合成・混合

する必要がある．その範囲はおよそ，Fig.37 中の斜線部，すなわち， 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

(54) 

(55) 

Fig.37  Superimposition of Pourbaix diagrams of nickel and 

aluminum (activity:10-4 , 298K) 
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         (約 − 0.4V < 𝐸 < 約 0.4V) ∩ (約 8 < pH < 約 11) 

であることがわかる．上式の領域は共通集合である Ni(OH)2 の安定域に概略保

持すればいいことがわかる．Ni(OH)2 と Al(OH)3 の供給については電位-pH 図

より 4 つの方法（Table 3 参照）が考えられる．本文では下記の理由で方法○A を

採用した． 

I. 簡単な操作で腐食しやすい方の金属（Ni）を溶かし，他（Al3+）は塩（AlCl3）

で供給する 

II. 不純物の混入をなるべく避けるため，使用する化学種（薬品）は少なくす

る 

III. 不可避的に添加しなければならない薬品間で合成される物質（NH4Cl 等）

は合成後，簡便に系外排出が可能であること 

方法○A は Ni 金属を腐食させ，Al は塩 AlCl3で供給する方法（①:Ni 腐食法）

である．作製時間の点で優れている Al 腐食法を採用しなかった理由の 1 つは，

黒色沈殿を溶解させるために加熱攪拌を行う必要が生じるが，この時ゲル生成

と加熱時間の調整が難しいためである．例えば短時間の加熱では黒色沈殿がす

べて溶解せず，一方長いとゲルが固体化し，その後の処理が困難になる．それ

と比べて Ni 腐食法で作製した場合は，Ni を溶かす際の時間はかかるものの難

しい調整は不必要で比較的簡単に作製できる長所があったためである． 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

  

(56) 

Ni Acid Alkali

Al Ni2+ HNiO2
-

Acid Al3+

Alkali AlO2
-

○A  

○C  ○D  

○B  

Table 3  Combination of the anodic reaction of Ni and Al  

in acid/alkali solution. 
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（b）腐食合成法による NiAl2O4の合成 

 AlCl3を溶かした EtOH 溶液中に Ni を投入すると気体（H2）を発生し溶解し

た．この時の腐食反応は下式が考えられる． 

Ni + 2EtOH → Ni(OEt)2 + H2 ↑    

一般に金属アルコキシドは不安定であるためNi(OEt)2は下式のように解離して

いると考えられる． 

Ni(OEt)2 ⇄ Ni2+ + 2OEt−    

この場合では，式(57)は， 

        Ni + 2EtOH → Ni2+ + 2OEt− + H2 ↑    

となる．腐食反応式(57)を構成する半反応は， 

        Ni → Ni2+ + 2e−      

        2EtOH + 2e− → 2OEt− + H2     

となる．本実験では AlCl3の解離で生ずる Cl-も Ni のアノード反応に関与し，

たとえば下記のアノード反応も考慮する必要がある． 

        Ni + 2Cl− → NiCl2 + 2e−    

この NiCl2も解離し， 

        NiCl2 ⇄ Ni2+ + 2Cl−      

となっている．従って本腐食反応系は反応系を構成する半反応や解離反応がす

べて起こっている状態であり，上式(60)から式(63)までを合算した反応式となる．

式(60)～式(63)を合算すると，結局式(57)あるいは式(59)と同じ式が得られる．

反応の前後で変化しないが，反応に影響を与える Cl-は触媒の役割を果たしてい

るものと解釈できる．以上まとめると，本腐食系を構成する反応は電気中性条

件を満足した下記の半反応の連立式で成り立っているものと考えられる． 

        Ni → Ni2+ + 2e−      

        4EtOH + 4e− → 4OEt− + 2H2    

        Ni + 2Cl− → NiCl2 + 2e−     

 

 

 

(57) 

(58) 

(59) 

(60) 

(61) 

(62) 

(63) 

(60) 

(61)’ 

(62) 



第 2章 本論| 69 

 

2.3.5.5 結言 

脱水エタノールを溶媒とし，Ni と AlCl3もしくは NiCl2と Al を加熱還流し，

溶解させた．加水分解後にアンモニア水で溶液を約 pH9 に調整後，乾燥・焼成

すると濃青色の NiAl2O4 が得られた．以上の結果を金属の腐食反応とその電気

化学的挙動の観点から考察を試みた． 
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2.3.6 マンガンスピネルの作製 

2.3.6.1 緒言 

マンガンスピネルはマンガン酸化物とアルミナの 2 つの金属酸化物からなる

複酸化物であり，耐熱性，耐食性，耐水素脆性，耐薬品性に優れている 54-58)．

その特性を生かし，ジルコニア系超塑性セラミックス，超高強度鋼板，配線基

板，電池の正極材料などに用いられている．また，太陽光で水や有機溶媒を分

解し，水素を発生させることができる光触媒にも用いられている 55,56,58)．マン

ガンスピネルの作製法としては，炭酸マンガン(Ⅲ)とアルミナを混ぜて焼成を行

う，いわゆる固相法と呼ばれる方法が報告されている．しかし固相法には長時

間の高温焼成が必要であり，エネルギー消費が大きいという問題がある 54-57)．

一方で複酸化物の作製法の 1 つとして，腐食合成法が提示されている 6-15)．この

方法は液相法の一種として分類され，その特徴としては簡易的であり，金属の

自然腐食を利用するため外部から加えるエネルギー消費が小さい利点がある．

また，液体中で合成を行うのでイオンレベルでの混合が可能になり，組成が均

一で微細な粒子が期待できる．さらに原料以外からの不純物の混入がないため

比較的高純度な組成の酸化物が得られる可能性が高い．本報では腐食合成法の

検証例としてマンガンスピネルを取り上げ，その作製を通して腐食合成法の限

界と注意点を実験的に調べた.腐食合成法に関するデータの蓄積と整備の一環と

して得られた知見を報告する． 

 

 

2.3.6.2 実験方法 

（a）供試材 

供試材としてマンガン粉末（99.0% 関東化学製，以下 Mn と略記する），無水

塩化アルミニウム（98% 和光純薬製，以下 AlCl3と略記する），溶媒としてエタ

ノール（99.5% 和光純薬製，以下 EtOH と略記する），pH 調整として水酸化ナ

トリウム（97% 和光純薬製，以下 NaOH と略記する），加水分解にはイオン交

換水を使用した． 
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（b）作製手順 

EtOH（100ml）中に 2.0g のマンガン粉末と，9.7g の無水塩化アルミニウム

を投入し，約 351K で 7.2ks 加熱撹拌をした．マンガン粉末は気泡（水素）を発

生しながら溶解した．粉末が完全に溶解すると，溶液は不透明な薄黄色に変化

した．この溶液を加水分解すると，この不透明な薄黄色の溶液は一瞬に無色透

明のゾルに変化した．このゾルに，10mass%の水酸化ナトリウム水溶液を少量

ずつ滴下し，溶液 pH を約 3 から約 12 へと調整した．溶液は流動性を失い，無

色透明なゾルは薄橙色のゲルに変化した．得られたゲルを 150ml のイオン交換

水でろ過した．数分後，ろ紙のゲルは白色であった表面は茶色に変化した．そ

の後，恒温器にて乾燥させ，茶色の固体を得た．これを乳鉢で粉末状にし，各

温度で焼成を行った． 

焼成後の粉末を，XRD 解析，粒度分布測定，SEM 観察により評価した．XRD

解析は卓上粉末 X 線回折装置（リガク製，MiniflexⅡ），粒度分布測定はマイク

ロトラック粒度分布測定装置（日機装製，MT3000），SEM 観察は走査型電子顕

微鏡（日本電子製，JSM-6060）を用いた． 

 

 

2.3.6.3 実験結果 

（a）XRD 解析結果 

 得られた粉末を各温度（1473K，1573K，1673K，1773K）で 3.6ks 間焼成

し，それらの X 線プロファイルを求めた．それらの結果を Fig.38 に示す．1573K

から 1773K までは焼成温度を上げるにつれて，結晶の存在を示す鋭いピーク

（2θ=18.7°，30.8°，36.3°，44.1°， 48.3°，54.8°，58.4°，64.2°，72.9°，76.0°，

77.0°）が出現した．格子定数は（a=8.200Å，b=8.200Å，c=8.200Å，α=90.000°，

β=90.000°，γ=90.000）であり，それらの回折線から得られた粉末は MnAl2O4

と同定された．本法によれば 1573K 以上の焼成温度で高純度なマンガンスピネ

ルが得られることがわかった． 
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（b）粒度分布 

 焼成温度 1773K で得られたマンガンスピネル粉末の粒度分布を測定した．マ

ンガンスピネル粉末（0.1g）をイオン交換水 40ml に投入し，約 300s 間超音波

撹拌し，粒度分布を測定した．測定結果を Fig.39 に示す．分布の範囲は約 10m

～350m に収まっており，平均粒径は約 140m であった．この粒度分布の形

はほぼ正規分布を示した． 

 

 

（c）マンガンスピネルの粒度分布 

 1773K で焼成したマンガンスピネル粉末の SEM 観察を行った．代表的な写

真を Fig.40（a）と Fig.40（b）に示す．なお Fig.40（b）は Fig.40（a）の拡大

写真を示す．全体観察の Fig.40（a）からは不規則に角ばった粒子が確認され，

大多数のものは約 10~50μm であった． Fig.40（b）は中の粒子の一部を拡大し

たものであり，この写真から数十 μm の粒子は約 1~5 μm の微細粒子が融着し

ていることがわかった． 

Fig.38  XRD analysis of manganese spinel particles obtained by 

corrosion synthesis. 
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Fig.39  Distribution of manganese spinel particles. 

Fig.40  SEM observation of manganese spinel particles:  

a) overviewed, b) detailed. 
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2.3.6.4 考察 

（a）電位-pH 図を用いた MnAl2O4作製の方針 

MnAl2O4の構成成分は MnAl2O4=MnO・Al2O3であり，水酸化物経由で合成

すると， 

Mn(OH)2+2Al(OH)3 → [Mn(OH)2・2Al(OH)3]mixture 

→ (MnO・H2O)・(Al2O3・3H2O)  

→ MnO・Al2O3+4H2O → MnAl2O4+4H2O    

のルートとなる．均一性の高い MnAl2O4を得るには Mn(OH)2と Al(OH)3の初

期での完全混合が重要となる． 

Mn(OH)2 と Al(OH)3 の供給方法を電位-pH 図を用いて考察する．Mn と Al

の電位-pH 図 1)を Fig.41 に示す．Mn(OH)2，Al(OH)3，水の 3 つ物質が共に安

定な領域は図中の斜線部であり，腐食合成法を用いて金属状態から斜線部の領

Fig.41  Superimposition of Pourbaix diagrams of manganese and 

aluminum (activity:10-2, 298K, 1atm). 

(64) 
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域へ到達する方法は以下の 4 つのルートが考えられる． 

（ルート A）：金属 Al と金属 Mn を酸性側で溶解し，その後 pH を上げて水酸

化物とする方法である．この時の反応は下式となる． 

反応式① :Al→Al3++3e- 

反応式② :Al3++3OH-→Al(OH)3 

反応式③ :Mn→Mn2++2e- 

反応式④ :Mn2++2OH-→Mn(OH)2 

（ルート B）：金属 Al は酸性側で溶かし，金属 Mn はアルカリ側で溶かし，互

いに混合する方法である．pH 調整のための薬品注入が不要とな

ることを狙った方法である．反応は下式となる． 

反応式① :Al→Al3++3e- 

反応式② :Al3++3OH-→Al(OH)3 

反応式⑤:Mn+2H2O→HMnO2
-+3H+2e- 

反応式⑥
:HMnO2

-+H+→Mn(OH)2 

（ルート C）：ルート B のアルカリと酸を入れ換えた方法であり，金属 Al をア

ルカリで溶かし，金属 Mn を酸で溶かす方法である．反応式は下

式となる． 

反応式⑦ :Al+4OH-→Al(OH)4
-+3e- 

反応式⑧ :Al(OH)4
-+H+→Al(OH)3+H2O 

反応式③ :Mn→Mn2++2e- 

反応式④ :Mn2++2OH-→Mn(OH)2 

（ルート D）：金属 Al と金属 Mn をアルカリ側で溶解させる方法でありルート

A のアルカリ版である．反応式は下式となる． 

反応式⑦ :Al+4OH-→Al(OH)4
－+3e- 

反応式⑧ :Al(OH)4
-+H+→Al(OH)3+H2O 

反応式⑨ :Mn+2H2O→Mn(OH)2+2H++2e- 

ルート A，B，C はそれぞれ特性はあるが，本文では下記の選定方針 

(Ⅰ)より速く溶けやすい金属を選ぶ 

(Ⅱ)使用する薬品種は極力少なくする 

(Ⅲ)不純物の混入はなるべく避ける  

                                                 


 なお反応式⑤，⑥は pH 約 17 で起こるため図中には記入していない． 
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に基づき，各ルートの長所と短所を検討した．その結果下記の理由で，ルート A

を採用した． 

① Al2O3の皮膜抵抗はマンガンの酸化皮膜(MnO2, Mn2O3, Mn3O4等) のそれ

より大きく，腐食しにくいことが予想される．従って金属供給源としては

金属 Mn とする． 

② 酸化皮膜の弱体化には塩化物イオンを添加する．塩化物の供給源は AlCl3

を使用する．塩化物イオンと Al3+の両方を１種類の薬品(塩)として供給す

るためである． 

③ 強アルカリ環境を得る手段は限られるのでアルカリ域での腐食合成法は

採用しない． 

ただし，上述の方法は正確には（ルート A）の変形版であり，アルミニウム成

分の供給方法が異なっているだけである．すなわち（ルート A）では反応式①

のように金属 Al を溶解して Al3+イオンを供給しているが，ここでは下式 

AlCl3 → Al3+ + 3Cl－         

の AlCl3の解離反応を利用する点が異なっている.  

 

 

（b）腐食防食技術を応用した Mn の溶解促進 

EtOH 溶液中の金属 Mn 粉末は H2を発生しながら溶解した．この時の腐食反

応は下式が考えられる． 

Mn+2EtOH→Mn(OEt)2+H2         

この Mn(OEt)2が解離している場合では 

Mn(OEt)2⇆Mn2++2OEt-                 

となる．(66)式を構成する半反応は 

        {
Mn → Mn2+ + 2e−                                                           
2EtOH + 2e− → 2OEt− + H2                                      

     

となる．本実験では AlCl3 を添加しているので(65)式の解離で生ずる Cl-は Mn

のアノード反応も関与し，例えば下記のアノード半反応を考える必要がある． 

Mn+2Cl-→MnCl2+2e-                           

上記で生ずる MnCl2も解離した場合では 

(65) 

(66) 

(67) 

(68) 

(69) 

(70) 
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MnCl2 ⇆Mn2++2Cl-                        

となっている．したがって本腐食系は構成反応(68)～(71)式がすべて起こってい

る状態であり，それらを合算した反応となる．(68)～(71)式を合算すると結局(66)

式が得られる．反応の前後で変化せず，反応に影響を与える Cl-は腐食反応にお

ける触媒の役割を果たしているものと考えられる．従って腐食合成法を電気化

学的に取り扱う場合Mnのアノード半反応は(68)式だけではなく(70)式も考慮し

なくてはならない．以上まとめると本腐食系を構成する半反応は，下記の反応

式で構成されているものと考えられる．     

  {
Mn → Mn2+ + 2e−               
4EtOH + 4e− → 4OEt− + 2H2               
Mn + 2Cl− → MnCl2 + 2e−                                         

 

すなわち Mn の溶解促進剤としての触媒の存在が必要であり，ここでは塩化物

イオンが有効であったものと考えられる． 

 

 

（c）pH 調整に水酸化ナトリウムを使用する理由と注意 

ゲル化させる過程では 2 つの金属が水酸化物として同時に存在出来なければ

ろ過の際に流出してしまう．このため，Fig.8.4 に示すように，2 つの金属が水

中でイオン化せずに存在する領域（pH を 9~13）と塩基側に調整しなければな

らない．腐食合成法では pH 調整の際はアンモニアが主に用いられてきた 7-10)．

しかし過剰なアンモニアはヘキサアンミンマンガン (Ⅱ)イオンという錯イオン

となりろ過の際に流出してしまうことがわかった．しかし水酸化ナトリウムは

錯イオンをしないので使用することができた．一方水酸化ナトリウムの使用は

Na の残存が起こるため純度の低下につながる欠点が懸念されたが，幸いナトリ

ウムはろ過の際にイオンとして全て系外へ流出させることができた．ただ，ろ

過過程では手早くしかも大量の水で処理することが純度の高いMnAl2O4を得る

要諦であった． 

 

  

(71) 

(68) 

(69)’ 

(70) 
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2.3.6.5 結言 

本研究では，腐食合成法によるマンガンスピネル（MnAl2O4）の作製を試みた．

MnとAlCl3をエタノール中で混合・溶解させ，得られた腐食生成物を加水分解，

pH 調整に NaOH を使用し，ろ過後焼成を行った．得られた粉末を XRD 解析す

ることにより， 1573K 以上の焼成温度で MnAl2O4が作製可能であることを確

認出来た．SEM 観察，粒度分布測定より不規則に角ばった粒子を観察し，粒径

範囲は約 10～350μm，平均粒径は約 140μm であることを確認した． 
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2.3.7 チタン系複酸化物の作製 

2.3.7.1 緒言 

ペロブスカイト構造（ABO3，ただし A は 2 価，B は 4 価の陽イオン）で有名

なチタン系複酸化物は，電気的，熱的，化学的，機械的特性に優れた無機材料

であり，積層セラミックコンデンサや圧電素子，光触媒など身の回りで広く用

いられている 59,60)．それらの小型化・高性能化のために微細で高品質な粉末材

料が不可欠である．工業的製法としては各金属塩を高温にて混合する固相法が

用いられている．この方法は混合が簡単でかつ大量生産ができるメリットがあ

るが，高い温度と長い時間が必要である．加えて得られる粒子形状が不均一で

あるというデメリットがある 61)．そのため現在，マイクロ波加熱法や水熱合成

法，ゾルゲル法等といった様々な合成法が研究されている 62-64)．例えば，チタ

ンプロポキシドと硝酸ストロンチウムをプロパノール中で混合し，加水分解に

よって平均粒径 0.2μm，粒度分布が 0.1~0.3μm のチタン酸ストロンチウムを得

たという報告がある 63)．アルコキシドを用いる方法は微細径で高純度の粒子が

得られるが，原料としてのアルコキシドは一般的に高価であり，工業化には問

題があるとも言われている 65)． 

本研究では，新しい無機合成法の１つとして提案している腐食合成法 47,66)を

用いて，チタン系複酸化物，具体的にはチタン酸ストロンチウム，チタン酸バ

リウム，チタン酸ニッケル，チタン酸コバルトの合成を試みた．本法の適用例

かつデータ蓄積の一環として得られた結果を記す． 

 

 

2.3.7.2 実験方法 

（a）供試材 

供試材としては，金属チタン粉末（99.3%Ti，株式会社ニラコ，以下 Ti と略

記する），金属ニッケル粉末（99%Ni，関東化学株式会社，以下 Ni と略記する），

金属コバルト粉末（99.5%Co，和光純薬工業株式会社，以下 Co と略記する），

塩化ストロンチウム（和光純薬工業株式会社，以下 SrCl2と略記する），硝酸バ

リウム（99.0% Ba(NO3)2，和光純薬工業株式会社，以下 Ba(NO3)2と略記する），
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溶媒には過酸化水素水(30%H2O2，和光純薬工業株式会社，以下 H2O2と略記す

る)，アンモニア水(25%NH3，和光純薬株式会社，以下 NH3と略記する)を用い

た． 

 

 

（b）作製手順 

あらかじめ各供試材は所望の複酸化物のモル比に合わせ秤量しておいた．

H2O2と NH3の混合溶液（以下 H2O2(NH3)溶液と略記する）にチタンを投入し

溶解させた．その際チタンは気泡を発しながら激しく反応し，溶解後黄色液体

を得た．以下，それぞれのチタン系複酸化物作製について述べる．すなわち，

①チタン酸ストロンチウム作製（以下 SrTiO3 作製と略記する），チタン酸バリ

ウム作製（以下 BaTiO3作製と略記する），チタン酸ニッケル作製（以下 NiTiO3

作製と略記する），チタン酸コバルト作製（以下 CoTiO3 作製と略記する）と分

けて記述する．今回，ストロンチウムとバリウムは金属塩として供給，ニッケ

ルは金属を酸性溶液にて溶解，コバルトはチタン同様 H2O2(NH3)溶液にて溶解

させ，それぞれ混合した（Fig.42）． 

①SrTiO3作製 

 チタンが完全に溶解した溶液に SrCl2と H2O2を加えた．SrCl2投入直後は激

しく発泡したが，発泡が収まると白色の沈殿が生成していた．得られた白色沈

殿をろ過後，373K の乾燥器内で約 86.4ks 保持した．乾燥後淡黄色の粉末が得

られた．この粉末を 1473K，1273K，1073K，873K の各温度で 7.2ks 間焼成し

た． 

 ②BaTiO3作製 

 黄色溶液に Ba(NO3)2を投入し常温で攪拌すると泥状の溶液が得られた．得ら

れた泥状の溶液を 373K の乾燥機中に 86.4ks（24 時間）保持し乾燥させた．そ

の後乳鉢で粉砕し固体粉末化とし，1473K で 3.6ks 間焼成した． 

 ③NiTiO3作製 

 イオン交換水を用いて希釈した硝酸水溶液に Ni 粉末を入れ 7.2ks 撹拌し，青

色の Ni 溶液を得た．Ni 溶液と Ti 溶液を混合し撹拌した所，前駆体となる黄緑

色の沈殿が生成され，ろ過後，恒温器を用いて 373K で乾燥，粉末化させた．

この粉末を 1473K で 7.2Ks 電気炉にて焼成を行った． 
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 ④CoTiO3作製 

 Co を Ti とは別の H2O2(NH3)溶液にて溶解させ，桃色溶液が得られた．Co 溶

解液と Ti 溶解液を混合すると緑色の溶液に変化した．恒温器にて 373 K で 86.4 

ks 乾燥させ，黒色の固体を得た．これらを乳鉢で粉末状にし，1473 K で 7.2 Ks

焼成した． 

焼成後の各粉末を，XRD 解析，粒度分布測定，SEM 観察により評価した．

XRD 解析は卓上粉末 X 線回折装置（リガク製，MiniflexⅡ），粒度分布測定は

マイクロトラック粒度分布測定装置（日機装製，MT3000），SEM 観察は走査型

電子顕微鏡（日本電子製，JSM-6060）および電界放射型走査電子顕微鏡（FEI

社製，Silion）を用いた． 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

2.3.7.3 実験結果 

（a）XRD 解析 

①SrTiO3 作製により得られた粉末の XRD 解析を行った．それらの結果を

Fig.43 に示す．各焼成温度でピークが回折角約 2θ = 22.7°，32.5°，40.0°，46.5°，

68.8°，87.2°で現れた．873K では SrTiO3以外のピークが 2θ = 約 25.1°，44°

Fig.42  Processes of preparing titanium-based double oxide. 
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で現れた．しかし 1073K 以上ではそれらのピークは消失し，SrTiO3のピークの

みが温度の上昇に伴い鋭くなっていった．1473K で焼成した粉末の格子定数は

a=b=c=3.8996Å，α=β=γ=90.000°であった．XRD 解析の結果から，本法では焼

成温度 1073K 以上で SrTiO3が得られることが分かった． 

 ②BaTiO3 作製，③NiTiO3 作製，④CoTiO3 作製により得られた粉末の XRD

解析を行った．それらの結果を Fig.44，Fig.45，Fig.46 に示す．各 X 線プロフ

ァイルはデータベースよりチタン酸バリウム，チタン酸ニッケル，チタン酸コ

バルトと同定された． 

 

 

  

Fig.43  XRD analysis of powders which are fired at the temperature of  

873, 1073, 1273 and 1473K for 7.2ks (SrTiO3 preparation). 
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Fig.45  XRD analysis of powder which is fired at 1473K for 3.6ks 

(NiTiO3 preparation). 

Fig.44  XRD analysis of powder which is fired at 1473K for 3.6ks 

(BaTiO3 preparation). 

BaTiO3 
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（b）粒度分布測定 

1473K 焼成で得られた各チタン系複酸化物紛体の粒度分布を測定した．イオ

ン交換水に各粉末を投入し，約 300 s 間超音波洗浄機で攪拌後，自動粒度分布測

定器で計測した．Fig.47，Fig.48，Fig.49，Fig.50 に得られた測定結果を示す．

それぞれの作製にて得られた粉末の粒径分布と平均粒径は頻度分布および累積

分布より 

①SrTiO3作製 粒径範囲 0.08-30m  平均粒径 0.8m 

  ②BaTiO3作製 粒径範囲 0.3-13m   平均粒径 1m 

  ③NiTiO3作製  粒径範囲 0.4-7m    平均粒径 2m 

 ④CoTiO3作製  粒径範囲 0.3-10m   平均粒径 3m 

であることがわかった． 

 

  

Fig.46  XRD analysis of powder which is fired at 1473K for 7.2ks 

(CoTiO3 preparation). 
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Fig.47  Distribution of particle which obtained in SrTiO3 preparation. 
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Fig.48  Distribution of particle which obtained in BaTiO3 preparation. 
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Fig.49  Distribution of particle which obtained in NiTiO3 preparation. 

Fig.50  Distribution of particle which obtained in CoTiO3 preparation. 
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（c）表面観察 

各チタン酸複酸化物の粒子形状を調べるため SEM で観察した．各粉末の観察

像を Fig.51(a)(b)，Fig.52(a)(b)，Fig.53，Fig.54 に示す． 

①SrTiO3 の粒子は Fig.51(a)からサブミクロンの粒子が凝集していることが

確認された．Fig.51(b)は Fig.51(a)の拡大写真であり，仔細に観察すると，粒子

の大きさは約 80nm~500nm の混合物であった．粒子の形状は不規則であり、球

状ではなく多角をもったものが多かった．これらの粒子が凝集して数 μm~数十

μm の二次粒子を形成していることがわかった． 

②BaTiO3 の粒子は Fig.52(a)より均一性が見られた．Fig.52(b)より，大きさ

が 0.5m からそれ以下の粒子の凝集体から成っていることが分かり，その形状は

角のある不規則なものであった． 

 ③NTiO3の粒子は均一であり，またその形状も球体であることが Fig.53 より

分かった． 

 ④CoTiO3の粒子は Fig.54 より細かい粒子の集まりではなく，1 つの塊である

ことが分かった．その形状は不定であった． 

 

 

  

(a) (b) 

Fig.51  Observation of SrTiO3 particles: a) overview and b) detail. 
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Fig.52  Observation of BaTiO3 particles: a) overview and b) detail. 

(a) (b) 

Fig.53  Observation of NiTiO3 particles. 

Fig.54  Observation of CoTiO3 particles. 
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2.3.7.4 考察 

（a）Ti の腐食反応と注意点 

H2O2(NH3)溶液中の Ti は完全に溶解した．このことから，Ti の腐食溶解反応

としては下式が考えられる 7)． 

  OH5OHOTiOH2OH62Ti 2

2

452

-

22 


 

上式は酸化還元反応であり，アノード半反応とカソード半反応の和として下式

のように表すことができる． 

 















-

22

-

2

2

452

-

OH12e12OH6

12eOH5OHOTiOH142Ti
 

生成されるペルオキソチタン酸錯イオンの黄色溶液は経時変化し，約 1.8ks で完

全に固体し沈殿した．この状態で他の金属塩や金属イオンを加えても均一に混

合することはなく，純度の低い複酸化物しか得られない．故に Ti 溶解直後に混

合を行わなければならない．この配慮が作製時の注意点として挙げられる． 

 

 

（b）Ti の腐食反応と注意点 

本研究では Ti 以外の金属元素供給を， 

A) 金属塩の添加 

B) 酸に金属を溶解させて混合 

C) H2O2(NH3)溶液に金属を溶解させて混合 

と 3 つのパターンに分け，合成を試みた． 

(A)金属塩の添加は①SrTiO3作製，②BaTiO3作製において試みた．すなわち，

Ti 溶解の H2O2(NH3)溶液に SrCl2，Ba(NO3)2を加えることにより各金属元素を

供給した．そのとき各金属塩は下式 

-2

2 2ClSrlSr 　　C  

あるいは 

  -

3

2

23 2NOBaNOBa 　　  

のように，金属イオンとアニオンに解離し，所望の複酸化物の成分であるスト

（71） 

（72） 

（73） 

⇆ 

⇆ 

（74） 

（75） 
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ロンチウムとバリウムはイオン状態で存在することになる．  

(B)酸溶液中に金属を溶解させる手法は③NiTiO3作製において試みた．具体的

には金属 Ni を硝酸に溶解させた．そのときの反応は 

  2233 HNONiHNO2Ni   

となり，腐食生成物としての硝酸ニッケルは下式 

  -

3

2

23 2NONiNONi 　　  

のように，ニッケルイオンと硝酸イオンに解離する．すなわち Ni はイオンとし

て溶液中の一成分として存在することになる．  

(C)H2O2(NH3)溶液に溶解させる手法は④CoTiO3 作製において試みた．金属

Co を H2O2(NH3)溶液に投入すると Co は溶解し淡赤色の溶液となった．この溶

液の色からヘキサアクアコバルト(Ⅱ)イオン[Co(OH)6]2+と予想され，以下の酸

化還元反応 

   -

2

2

622 OH2O3OHCoOH7Co 


 

が起こったものと考えられる． 

結果的にこれらの混合は， SrTiO3，BaTiO3，NiTiO3，CoTiO3を構成するチ

タンとストロンチウム，チタンとバリウム，チタンとニッケル，チタンとコバ

ルトの移動が容易な液相にてミクロレベルで混ざり合う機会を提供したものと

考えられる．沈殿時もミクロにそれらが混在しており，TiO2 等の単一酸化物を

含まない高純度な複酸化物が作製できたと思われる． 

 

 

（c）腐食合成法の限界 

腐食合成法では金属を溶解させる場合，○a 酸性溶液，○b 塩基性溶液，○c アン

モニア水と過酸化水素水の混合溶液，のいずれかを用いてきた．○a における塩

化物イオンを供給する手法が最も多く用いられ，その合成の適用例の報告も多

い 8-17)．一方で○b に溶解する金属は少なく，Na 等を含む不純物を副生する可能

性があるため，あまり用いられない．○c に溶解する金属は Ti のみで，その反応

を用いたチタン酸複酸化物が合成されている 18,19)．著者らは Co がコバルトアン

ミン錯体やヘキサアクアコバルト(Ⅱ)イオンといった錯体に成り得ることから，

H2O2(NH3)溶液に投入すれば Co は錯体化すると考えた．所望の複酸化物である

（76） 

（77） ⇆ 

（78） 
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CoTiO3は得られたが，Niの酸性溶液への溶解と比べてCoは少量しか溶解せず，

また溶解に長い時間が掛かった．CoTiO3作製においてコバルトをアンモニア水

と過酸化水素水の混合溶液にて溶解させると生産効率が低くなり，短時間で容

易に作製することを旨とする腐食合成法には不向きな手法であることが分かっ

た． 

 

 

2.3.7.5 結言 

研究では，腐食合成法による SrTiO3，BaTiO3，NiTiO3，CoTiO3の作製を試

みた．Ti を H2O2(NH3)溶液中にて溶解させ，Sr と Ba は金属塩として，Ni と

Co はそれぞれ酸性溶液と H2O2(NH3)溶液に溶解させて混合し，得られた沈殿物

を乾燥後，焼成した．すべての作製法において所望の複酸化物を合成できた．

Ti と他の金属元素との混合と腐食合成法の限界について考察した． 
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2.3.8 アルミン酸リチウムの作製 

2.3.8.1 緒言 

これまで腐食合成法は主に塩化物イオンを用いて金属の酸化被膜抵抗を下げ，

金属を腐食させる手法を行ってきた 6-15)．この方法は金属をより早く腐食させ，

作業時間が短縮できるというメリットがあるが，塩化物の管理や施設の腐食を

併発するというデメリットがある．塩化物を使用せずに金属を溶解させるため

陽極溶解に着目した．陽極溶解とは，腐食が溶液中にて自然に起きる現象に対

し，溶液中の両電極間に外部電源より電圧をかけてアノード側（陽極）を強制

的に酸化溶解させる手法である．この方法を用いればこれまでの腐食合成と同

様に複酸化物の作製が容易にできると考えた． 

 本章では金属アルミニウムを酸性溶液中の電極溶解反応を用いて溶解させ，

炭酸リチウムを混合することにより，燃料電池材や LED 基板材に用いられるア

ルミン酸リチウム（LiAlO2）の作製を試みた 67-69)．アルミン酸リチウムの新し

い合成法の提案，腐食合成法の応用およびデータ蓄積と整備の一環として得ら

れた結果を報告する． 

 

 

2.3.8.2 実験方法 

（a）供試材 

供試材としては，アルミニウム電極としてアルミニウム素線（JISH2110：

0.08%Si，0.13%Fe，0.03%Zn，Mn<0.01%，Cu<0.01%，φ4.0mm，以下 Al

と略記する）を 200mm の長さに切り取り，前処理（10mass% NaOH 水溶液に

343K で 1 分間 → イオン交換水に常温で 1 分間 → 乾燥）を施し使用した．リ

チウムの供給源として炭酸リチウム（99.0% Li2CO3, 和光純薬工業株式会社）

を用いた．溶媒には酢酸（99.7% CH3COOH, 和光純薬工業株式会社），硝酸（60% 

HNO3, 関東化学株式会社），硫酸（96.0% H2SO4, 関東化学株式会社），イオン

交換水を使用した．pH の調整にアンモニア水（28% NH3, 和光純薬工業株式会

社）を用いた． 
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（b）作製手順 

各酸性溶液をイオン交換水を用いて 1mol/L に調整した．アルミニウム電極の

溶液暴露面積を 6.3cm
2とし，それぞれの水溶液中にて定電流（1A）での電解を

行った．Fig.55 に装置の概略図を示す．アルミニウムを溶解させた溶液に炭酸リ

チウムを投入後，アンモニア水を用いてゲル化させた．得られたゲルを恒温器

にて乾燥させ固体粉末にし，電気炉にて 773K，873K，1073K，1273K，1473K

で 1h 間焼成した． 

焼成後の各粉末を，XRD 解析，粒度分布測定，SEM 観察により評価した．XRD

解析は卓上粉末 X 線回折装置（リガク製，MiniflexⅡ），粒度分布測定はマイク

ロトラック粒度分布測定装置（日機装製，MT3000），SEM 観察は走査型電子顕

微鏡（日本電子製，JSM-6060）を用いた． 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

2.3.8.3 実験結果 

（a）アルミニウム電極の溶解速度 

酸性溶液の種類とアルミニウム電極の溶解速度の関係を調べた．具体的には，

1mol/L に調整した酢酸，硝酸，硫酸水溶液中にてアルミニウムの定電流電解を

行い，アノード側のアルミニウム電極を約 1h 毎に取り出して溶解量を測定しプ

ロットした．得られた結果を Fig.56 に示す．酢酸，および硫酸水溶液において

はほとんど溶解しなかった．硝酸水溶液において最も多く溶解し，時間の経過

Fig.55  Schematic view of testing. 
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と共に溶解量は直線的に増加した．溶解量 W [g]と電解時間 t [h]の関係は下式 

W (1 mol/L HNO3) = 0.40t 

となった． 

 以降の実験では Al が溶解した硝酸溶液を用いた． 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

（b）XRD 解析 

焼成温度と結晶化の関係を調べるため，乾燥させた粉末を各温度（773K，873K，

1073K，1273K，1473K）で 1h 間焼成し，それらの XRD 解析を行った．それ

らの結果を Fig.57 に示す．773K で得られた粉末の X 線プロファイルより，回

折角 0.192  , 4.45 , 2.66 においてブロードピークが確認でき，-LiAlO3と同定

された．873K，1073K においては-LiAlO2のピークに加えて 3.222  , 3.28 ,

4.33 , 8.34 , 4.61 に鋭いピークが現れ，それらは-LiAlO2と同定された．1273K，

1473K では-LiAlO2のピークは消失し，-LiAlO2の存在のみ確認された．また

その格子定数は a=5.1687Å，b=5.1687Å，c=6.2679Å，α=90.000°，β=90.000°，

Fig.56  Relationship between weight loss and electlysis time for aluminum  

     electrode in 1.0mol/L HNO3, H2SO4 and CH3COOH solutions. 
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γ=90.000 でありであった．1273K 以上で-LiAlO2が作製できることが分かった． 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

（c）粒度分布 

1473K 焼成で得られたアルミン酸リチウムの粒度分布を測定した．イオン交

換水にアルミン酸リチウム粉末を投入し，約 300 s 間超音波洗浄機で攪拌後，自

動粒度分布測定器で計測した．Fig.58 に得られた測定結果を示す．頻度分布よ

り粉末の粒径は 0.4～40 m の分布を示した．また累積分布より平均粒径は約

4m であることがわかった． 

 

 

（d）粒子表面観察 

1473 K 焼成で得られたアルミン酸リチウム粉末の粒子形状を SEM で観察し

た．Fig.59(a)，(b)にそれらの写真を示す．Fig.59(a)から，粒子径が約 40m の

大きな粒子や 1 m 以下の小さな粒子などが確認された．また Fig.59(b)から，

Fig.57  XRD analysis of powders which are fired at various 

temperatures. 
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それらの粒子は 1 m 以下の微粒子の凝集体であり，またそれらは角ばった形状

のものが多かった． 

 

 

  

Fig.58  Distribution of LiAlO2 particle fired at 1473K. 

Fig.59  SEM observation of LiAlO2 particles: a) overviewed,  

b) detailed. 
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2.3.8.3 考察 

（a）アルミニウム電極の溶解 

硝酸水溶液においてアルミニウムを電極として電解を行うと，アノード電極

は溶解し，カソード電極からは水素が発生した．各電極では以下の反応 















2

-3

H23e33H  :Cathode

3eAlAl  :Anode
 

が起きたと考えられる．ここでファラデーの法則 

zF

It

M

m
  

  ただし，m は質量[g]，M は分子量[g mol-1]，I は電流[A]，t は時間[s]，z 

は電荷数[－]，F はファラデー定数（=96.5×103 A s mol-1）． 

より，式(79)で示されるアルミニウム溶解の推定値は，電流値が 1 A のとき 0.34 

g h-1と算出される．HNO3水溶液における実測値は 0.40 g h-1であり，誤差は約

15%であった． 

 酢酸水溶液および硫酸水溶液にて溶解されなかった理由は，それぞれ Al 表面

に塩基性酢酸アルミニウム，酸化アルミニウムを生じたためと考えられる 70,71)．

各皮膜の生成によって溶解の進行が妨げられたものとみられる． 

 

 

（b）アルミン酸リチウムの合成 

アルミニウムイオンを含む硝酸水溶液に Li2CO3を投入すると， 

-2

332 COLi2COLi 　　　  

のように，リチウムイオンと炭酸イオンに解離し，LiAlO2の構成成分である Al

と Li はイオン状態で存在することになる．それはアルミニウムイオンとリチウ

ムイオンが液相中を容易に移動しミクロレベルで混在できることを意味する．

pH を調整し得られたゲルにおいてもミクロレベルでの混合状態は続いており，

結果として XRD より LiAlO2単一相が確認されたものと思われる． 

 

  

（79） 

（80） 

（81） 

⇆ （82） 
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（c）陽極溶解の長所と短所 

本法では電解における陽極溶解反応を利用して Al を溶解し，Li 塩を液相混合

することにより LiAlO2 が得られた．塩化物を使用するこれまでの腐食合成法

6-15)と比較して以下のような長所が挙げられる． 

 

＜長所＞ 

① 塩化物を使用しない 

② 溶解量を電流値と時間で制御できる 

 

①は代わりに硝酸を使用するが，硝酸に対する耐食性に優れた金属材料は多い

ため，比較的安価な材料を設備に用いることができる．②においてはこれまで

混合前に秤量していたが，電極に掛ける電流と電解時間をコントロールするこ

とで，ミリグラム単位の金属を正確に溶解することができる． 

一方でこの手法には以下のような短所が挙げられる． 

 

＜短所＞ 

③ 直流電源を必要とする 

④ 生産性が悪い 

⑤ 溶解させる金属とその溶液には限界がある 

 

④については腐食合成法が自然腐食反応により溶解させているのに対し，陽極

溶解はその反応を電源により強制的に行っているため，溶解するのに外部エネ

ルギーが必要となる．⑤もまた，この外部電源のコストと要する時間により作

製できる量が限られるため大量生産向きではない．⑥は本研究の結果よりアル

ミニウムの溶解には硝酸が適しており，酢酸と硫酸は適さないということから，

陽極溶解には金属と溶液の組み合わせには限りがあることがわかった． 
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2.3.8.5 結言 

酸性溶液中の電極溶解反応を用いてアルミン酸リチウムLiAlO2の合成を行っ

た．金属アルミニウムを電極とし，硝酸水溶液中にて電解を行い，アルミニウ

ムを溶解させた．炭酸リチウムを投入後アンモニア水を加えてゲル化させ，乾

燥・焼成を行った．XRD 解析結果より，1000℃以上の焼成で得られた酸化物は

アルミン酸リチウムと同定された．陽極溶解を用いた本合成法の特徴を考察し

た． 
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2.4 腐食合成法の特徴 

2.4.1 腐食合成法の長所と短所 

腐食合成法とは金属の溶液中における腐食溶解反応を利用した無機合成法で

あり，1 種の液相合成法と分類できる．本合成法の大きな特徴としては腐食学（電

気化学）を応用している点であり，従来の合成法と比較して以下のような長所

が挙げられる． 

 

＜長所＞ 

① 高純度の複酸化物粉末が期待できる． 

― 原料以外から他の金属元素等といった不純物の混入はほとんどない．  

 

② 作製が簡単である． 

― ビーカーやフラスコ等の一般的な器具で混合できる．  

 

③ 省エネルギー型の技術である． 

― 自然腐食反応を利用するため外部からの加熱等のエネルギーは少なく 

て済む． 

 

④ 出発原料のコストが抑えられる． 

― 金属を腐食させて作製するので，例えば金属製造工程における廃材を用 

いれば材料費はほぼ無くなる． 

 

⑤ 作製時の定量的な把握が可能となる． 

― 腐食防食学を援用することにより，製造プロセスの仔細を把握できる． 

 

また金属塩化物を用いた酸性溶液合成法において，反応から 2 つの金属アルコ

キシドが生成されているならば，反応性が優れるアルコキシドを空気による分

解前に混合していることになるため，更なる高純度化に繋がると考えられる． 

一方で短所としては以下の点が挙げられる． 
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＜短所＞ 

① 腐食性物質の取扱いに注意する． 

― アンモニアや過酸化水素水，反応の促進に金属塩化物を用いるが，前者 

は医薬用外劇物，後者は空気中の水と反応して塩化水素の発生および品 

質低下が起こるため，試薬の厳重な管理とそれに関する知識が必要とな 

る． 

 

② 生産設備には耐食材料が必要である． 

― 腐食性試薬を取り扱うため，および副生成物として塩化物イオン，塩化 

水素，塩素ガス，有機系ガス等が生成されるため，耐食性のある設備が 

不可欠であり，コストアップに繋がる． 

 

③ pH 調整が繊細である． 

― ゲル化の際に金属がイオンのまま，もしくは再イオン化し，後のイオン 

交換水による洗浄で塩化物等と共に流れ出ることがある．最終的に得ら 

れる複酸化物の組成が変化したり単一金属酸化物が含まれる可能性が 

ある．そのため pH 調整は慎重に行う必要がある． 

 

④ ペルオキソチタン錯体イオンの沈殿前に混合しなければならない 

― 金属チタンを錯体化溶液に溶解すると黄色溶液となるが，しばらくする 

と白い沈殿が発生する．これはチタンの水酸化物であり，ペルオキソチ 

タン錯体イオンが変化したものである．沈殿後に他の金属元素を混合し 

ても目的の複酸化物とならずチタンの単一酸化物が生成されてしまう． 

 

⑤ 出発原料の組み合わせには限界がある 

― 金属と金属塩の組み合わせ，あるいは金属と溶媒の組み合わせ次第では 

腐食反応がほとんど進まないため，腐食合成法が適用できない場合があ 

る. 

 

短所①，②に関しては化学工学や腐食学といった学問と生産現場の経験的知識

を駆使すれば解決するものと思われる．また陽極溶解などの塩化物を用いない
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Oxide Solvent
Prepare

or not

Metallic magnesium powder Aluminum chloride Ethanol

Mg AlCl3 C2H5OH

Metallic aluminum powder Magnesium chloride Ethanol

Al MgCl2 C2H5OH

Metallic magnesium powder Aluminum chloride Tetraethyl orthosilicate Ethanol

Mg AlCl3 Si(OC2H5)4 C2H5OH

Metallic cobalt powder Aluminum chloride Ethanol

Co AlCl3 C2H5OH

Metallic aluminum powder Cobalt chloride Ethanol

Al CoCl2 C2H5OH

Metallic zinc powder Aluminum chloride Ethanol

Zn AlCl3 C2H5OH

Metallic nickel powder Aluminum chloride Ethanol

Ni AlCl3 C2H5OH

Metallic aluminum powder Nockel chloride Ethanol

Al NiCl2 C2H5OH

Metallic manganese powder Aluminum chloride Ethanol

Mn AlCl3 C2H5OH

Aluminum wire Lithium carbonate Nitric acid sol.

Al Li2CO3 HNO3 sol.

Lithium aluminate

LiAlO2

※Electrolysis ○
○

Zinc Spinel

ZnAl2O4 ○
○
○

Nickel Spinel

NiAl2O4

Cordierite

Mg2Al4Si5O18

Manganese Spinel

MnAl2O4

Starting Ingredients

Cobalt Spinel

CoAl2O4

Magnesium Spinel

MgAl2O4

○
×
○
○
×

作製法の発案によりこの問題は打開できる．短所③，④に関しては，アンモニ

ア水の添加等による絶妙な pH 調整や，チタンが溶解して沈殿するまでのタイミ

ングが要であり，練度も重要であると考える． 

 

 

2.4.2 腐食合成法における腐食防食学の適用性 

本研究で作製を試みた腐食合成法の研究結果を Table 4，Table 5 に示す．Al，

Mg，Co，Zn，Ni，Mn は AlCl3，NiCl2を触媒としてアルコール中に溶解し，

アルミニウム系複酸化物の合成に至った．また Ti の錯体化と他の金属塩の混合，

あるいは酸溶解や錯体化による混合によりチタン系複酸化物が作製でき， Al

電極の硝酸溶液における陽極溶解により LiAlO2の作製に成功した．しかしなが

ら Al は MgCl2および CoCl2を用いても溶解せず，Co は錯体化に非常に時間が

掛かり，Al 電極は酢酸と硫酸には溶解しなかった．すなわち出発原料の組み合

わせはどれでも良いというわけではなく，限りがあることがわかった．それら

は電位-pH 図や酸化皮膜抵抗等から裏付けることができた．以上より成功例を

含め，腐食防食学の知識が本合成法に適用できることを示唆した．  

 

 

  
Table 4  Aluminum-based oxide obtained by Corrosion Synthesis 



第 2章 本論| 103 

 

  

Oxide Solvent
Prepare

or not

Metallic titanium powder Strontium chloride Hydrogen peroxide/ammonia water mixed sol.

Ti SrCl2 H2O2+NH3

Metallic titanium powder Strontium chloride Hydrogen peroxide/ammonia water mixed sol.

Ti Ba(NO3)2 H2O2+NH3

Oxide Starting Ingredients
Prepare

or not

Metallic titanium powder

Ti

Metallic nickel powder

Ni

Metallic titanium powder

Ti

Metallic cobalt powder

Co

○H2O2+NH3

Hydrogen peroxide/ammonia water mixed sol.

H2O2+NH3

Hydrogen peroxide/ammonia water mixed sol.

H2O2+NH3

Nitric acid sol.

HNO3

○

Strontium Titanate

SrTiO3

Barium Titanate

BaTiO3

Solvent

Cobalt Titanate

CoTiO3

Hydrogen peroxide/ammonia water mixed sol.

Nickel Titanate

NiTiO3

Starting Ingredients

○
○

Table 5  Titanium-based oxide obtained by Corrosion Reaction synthesis 
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第 3 章 総括 

3.1 腐食合成法のまとめ 

 近年の工業社会における多機能化，高性能化，小型化というニーズに応える

べく，安く，簡便に，微細で，高純度なセラミックス粉末材料が求められてい

る．「腐食合成法」は自然腐食反応を利用した省エネルギー型の技術であり，新

しい無機合成法の 1 つとして提案した．しかし本合成法は発案されて新しく，

詳細な手法の確立が成されていない．そのため金属による腐食条件の適応性，

合成可能な複酸化物の種類を調査・整理といった基礎的な研究を行う意義があ

ると考えられる．本論文は，腐食合成法の適用例を示すと共に，腐食合成法の

特徴，並びに法則性を腐食防食学の観点よりまとめたものである． 

 

 第 1 章「序論」では，機能性材料の現状，従来の合成技術とその問題点につ

いて述べた．腐食合成法は自然腐食反応を利用した省エネルギー型の技術であ

り，無機合成技術の 1 つとして提案できる可能性を指摘した．身近な金属であ

り著者らの研究室でも腐食研究が盛んなアルミニウムを一成分としたアルミニ

ウム系複酸化物，酸やアルカリでは腐食しないチタンを錯体化することによる

チタン系複酸化物，また塩化物を使用しない作製方法の一例として，陽極溶解

を用いたアルミン酸リチウムの合成を試み，本合成法の適用例とその特徴，腐

食防食学の適用性の可否を明らかにすることを目的とした．  

 

 第 2 章「本論」では腐食合成法の原理と方法，その適用例と特徴を示した．

原理では電位-pH 図を用いた腐食から合成までの方向性，腐食反応を示した．

方法では原理を基にした出発原料の選び方，実験装置，薬品の取り扱いや実験

中の注意点などを記載した．適用例では，塩化物添加のアルコール中における

腐食反応による，スピネル MgAl2O4，コーディエライト Mg2Al4Si5O18，コバル

トスピネル CoAl2O4，亜鉛スピネル ZnAl2O4，ニッケルスピネル NiAl2O4，マ

ンガンスピネル MnAl2O4の合成，チタンの過酸化水素水とアンモニア水の混合

溶液における溶解を利用した，チタン酸ストロンチウム SrTiO3，チタン酸バリ

ウム BaTiO3，チタン酸ニッケル NiTiO3，チタン酸コバルト CoTiO3の作製，ま

たアルミニウムの陽極溶解を用いてアルミン酸リチウム LiAlO2を作製し，腐食
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合成法の適用例を示した．また作製例を通じ，以下について述べた． 

（ⅰ）複酸化物作製の方針 

溶解させる金属は酸化被膜抵抗が弱く腐食が早いものを選ぶこと，不純物混

入を防ぐため出発原料は金属に付き 1 種類，加える添加物はなるべく少なくす

ること，不純物が不可避的に生成される場合は系外に排出可能なものを選択す

ること，という条件を設けた． 

（ⅱ）出発材料の組み合わせ 

金属と金属塩化物の組み合わせの限界を示した．スピネルとコバルトスピネル

はそれぞれMgとAlCl3，CoとAlCl3の組み合わせで作製できたが，AlとMgCl2，

Al と CoCl2の場合において作製できなかった．また，金属と溶媒の組み合わせ

の限界を示した．ニッケルは酸性溶液に腐食溶解したが，コバルトは錯体化を

狙い過酸化水素水とアンモニア水の混合溶液に投入したが僅かしか溶解しなか

った．アルミニウムの陽極溶解では硝酸において最も多く溶解し，酢酸と硫酸

にはほとんど溶解しなかった． 

（ⅲ）腐食溶解反応 

Mg，Co，Zn，Ni，Mn のアルコール中における腐食反応，Ti の錯体化反応，

Al 電極のアノード溶解とその速度について考察した．またコーディエライト作

製においては塩化物イオンにより Mg の腐食促進だけではなく，Si の加水分解

を促進させるという二重の触媒効果が得られたと考察した． 

（ⅳ）pH 調整の特徴 

pH 調整の特徴，注意点が明らかとなった．電位-pH 図より両金属の水酸化物

が重なる pH 範囲に調整すると単一金属酸化物にならず所望の複酸化物単一相

が得られることがわかった．Zn や Co，Mn の水酸化物のように NH3による錯

体を生じる金属種は，pH 調整時の NH3 水滴下の過剰に注意すること，ろ過洗

浄に多量の水を使うが NaOH による調整でも単一相の作製が可能であることが

わかった． 

腐食合成法の特徴として，研究を通じて判明した腐食合成法の長所と短所を

まとめた．腐食合成法の長所として，①腐食防食学の援用により作製方針が決

定できること，②高純度が期待できること，③省エネルギー型の技術であり安

価かつ容易に作製できること，が挙げられる．短所として，④腐食性物質の取

扱いへの注意と生産設備の耐食性が必須であること，⑤酸性溶液使用時は pH 調
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整が繊細なこと，⑥Ti を錯体化する場合はペルオキソチタン錯体イオンの沈殿

前に混合しなければならないこと，が挙げられる．また陽極溶解における外部

電源の使用により長所③が消失したが，塩化物を使用しないことで短所④の克

服に成功した．合成の成功例，失敗例から，腐食合成法には腐食防食学が適用

できることを示唆した． 

 

第 3 章「総括」では，各章の内容についてまとめ，腐食合成法の今後の展開

について記述した． 

 

腐食反応を用いてセラミックス粉末材料を作製する腐食合成法は．簡易的で

省エネ型の技術であり，新しい無機合成法の１つとして提案できると結論する． 

 

 

3.2 腐食合成法の今後の展開 

 これまでに明らかにされた腐食合成法により作製可能な複酸化物の適用例は

本研究以外にも存在し，この論文を作成している現時点でもその研究は進めら

れている（後の付録参照）．本合成法は腐食学の援用によりアルミニウム系やチ

タン系，鉄系ばかりではなく，それ以外の金属元素を主とする複酸化物も腐食

防食学を基に出発原料と方針を決定し合成できる可能性がある．また陽極溶解

は時間と電流値により溶解量を制御できるため，ミクロン単位の金属をドープ

させることも可能であり，それを利用した半導体や蛍光体の作製も容易になる

と考えられる．また腐食合成法の最大の特徴は，「安く」「簡単に」「大量に」生

産できるという点である．この技術はその特徴が有利に働く分野で使用される

べきと考える．例えば，殺菌・消臭効果のある光触媒分野に用いれば，病院や

一般家庭へのさらなる普及が見込まれる．また最近話題となっている 3D プリン

ターの発展にも安価なナノ材料が大量に必要となる．現在はまだ 1 台 1 台が稼

働する「少量生産」であるが，近い将来それらが生産ラインに並ぶ工場が立て

られ「大量生産」へとシフトしていくものと考えられる．そのときに腐食合成

の技術が貢献できる可能性は十分にあり，またそうなることを望んでやまない． 
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付録 

 付録として，2013 年 12 月現在までに論文または学会にて発表された腐食合

成法の適用例を記す．  
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複酸化物 組成式 著者 雑誌名又は講演大会名 号 頁

ムライト 3Al2O3・2SiO2 世利修美，神山祐行 軽金属 60(2010) 427-432

世利修美，西田拓也，和田佳之，長船康裕 紛体および粉末冶金 59(2012) 391-393
世利修美，和田佳之 軽金属 62(2012) 327-330

チタン酸マグネシウム MgTiO3 世利修美，中野竜馬 日本金属学会誌 74(2010) 527-532

世利修美，簑島創 紛体および粉末冶金 59(2012) 513-516

マグネシウムフェライト MgFe2O4 世利修美，矢崎風太郎，長船康裕 紛体および粉末冶金 58(2011) 524-528

スピネル MgAl2O4 佐々木大地，世利修美 紛体および粉末冶金 59(2012) 29-33

マンガンフェライト MnFe2O4 境昌宏，中島行貴，世利修美 紛体および粉末冶金 59(2012) 85-89

チタン酸カルシウム CaTiO3 世利修美，簑島創 紛体および粉末冶金 59(2012) 126-130

コーディエライト Mg2Al4Si5O18 佐々木大地，東谷幸亮，長船康裕，世利修美 紛体および粉末冶金 59(2012) 605-608

コバルトスピネル CoAl2O4 世利修美，岩間孝明，佐々木大地 紛体および粉末冶金 60(2013) 154-159

ニッケルスピネル NiAl2O4 世利修美，鈴木哲広，佐々木大地 紛体および粉末冶金 60(2013) 319-324

亜鉛スピネル ZnAl2O4 佐々木大地，世利修美 紛体および粉末冶金 60(2013) 325-329

廣田光智，柏井太郎，佐々木大地，齋藤務，

世利修美

マンガンスピネル MnAl2O4 世利修美，辻拓也，佐々木大地 紛体および粉末冶金 （投稿中）

廣田光智，柏井太郎，佐々木大地，世利修美，

岡田晃一，齋藤務

亜鉛フェライト ZnFe2O4

ニッケルフェライト NiFe2O4

コバルトフェライト CoFe2O4

コバルト酸リチウム LiCoO2 前多雄平，境昌宏，世利修美 紛体粉末冶金H25春季大会（111回講演大会）

アルミン酸リチウム LiAlO2 佐々木大地，世利修美，新井田要一 紛体粉末冶金H25秋季大会（112回講演大会）

チタン酸コバルト CoTiO3 宮本駿太郎，世利修美，佐々木大地，新井田要一 紛体粉末冶金H25秋季大会（112回講演大会）

チタン酸ニッケル NiTiO3 世利修美，菊池篤志，佐々木大地，新井田要一 紛体粉末冶金H25秋季大会（112回講演大会）

アルミン酸ランタン LaAlO3 釜澤亮，長船康裕，世利修美 紛体粉末冶金H25秋季大会（112回講演大会）

Ni-Znフェライト Ni0.5Zn0.5Fe2O4 前多雄平，宮尾啓輔，境昌宏，世利修美 紛体粉末冶金H25秋季大会（112回講演大会）

チタン酸ストロンチウム SrTiO3 紛体および粉末冶金 60(2013) 330-333

境昌宏，大西太郎，世利修美 紛体粉末冶金H25春季大会（111回講演大会）

チタン酸バリウム BaTiO3 紛体粉末冶金H24秋季大会（110回講演大会）

現在までに公表された腐食合成法適用例 
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