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１．はじめに
本 解 説 は、 著 者 ら が Colloids and Surfaces A: 

Physicochemical and Engineering Aspects 446, 46–49, 
（2014）に投稿した学術論文を基に和文解説としたもの
である 1）。 
今日では、省エネルギー、環境に配慮し、合成プロセ
スの構築も含めた材料開発が必要となっている。ナノサ
イズの孔をもつ中空粒子は、そのユニークな構造から、
断熱性、絶縁性、高比表面積、物質内包能、光学特性な
ど様々な機能性を有することが期待できる。
これまでに、シリカシェルからなる中空粒子の高い可
視光透過性および断熱性を生かした透明断熱フィルムを
開発した 2）。複合フィルムは熱伝導率が樹脂フィルムの
約 1/10であることを示し、中空粒子を複合化すること
により飛躍的に断熱性が向上することがわかっている。
また、中空構造の絶縁性を生かした防食塗料の開発も
行ってきた 3）。アルミニウム板上に膜厚約 15μmの薄さ
で 240時間後も表面腐食痕がまったく見られず非常に
優れた防食性能を示し、従来のクロム処理に代替可能で
あるといえる。塗膜厚も従来の 10分の 1程度でよく、

塗料使用量の大幅な削減ができ、環境への負荷を低減で
きるという多くのアドバンテージがある。また開発当初
は予想し得なかった滑り止め機能を持つ塗料は、五輪公
式バレーボール球として採用された。
これらの高機能発現のポイントは、ナノ中空粒子の

シェル内部空間が外部空間と遮蔽されていること、各々
の機能性に合ったナノ構造の設計が必要となる。本稿で
は、このようなナノ中空粒子の合成法を概観し、著者ら
が開発した無機テンプレート法を基にした迅速合成法を
報告する。

２．ナノ中空粒子の合成法
ナノ中空粒子の合成は、主にテンプレート法が用いら

れる。テンプレート粒子表面に、シェル材をコーティン
グ後、テンプレートを化学的な処理で除去することで中
空構造を得る。ポリスチレンビーズをテンプレートとし
た有機ビーズテンプレート法 4）は、粒子サイズの制御
が容易で狭い粒度分布を得ることができるが、一方でテ
ンプレート除去に大量の有機溶剤や燃焼ガスが発生する
ため環境負荷への影響が懸念される。これらの課題を解
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決できる合成法が無機粒子テンプレート法である 5）。炭
酸カルシウムをテンプレートとする場合、希釈酸水溶液
でテンプレートを溶解除去できる上、廃酸溶液を炭酸カ
ルシウム粒子の合成に再利用することが可能である。特
に炭酸カルシウムは球状、立方体状など結晶形に則った
様々な形状で合成することが可能であり、これらの形状
を模倣した中空粒子の合成が可能であることも本手法の
特徴の一つである 6）。
著者らはこれまでに、本手法をもとに冒頭で紹介した
ナノ中空構造の設計を行ってきた。CaCO3はナノサイ
ズで粒子径制御することが可能である。したがって、中
空粒子の形状に加えて、径も自由に制御することができ
る。シェルはシリカ源であるアルコキシドのゾルゲル反
応からなるシリカコーティング層である。温度や添加量
など様々なゾルゲル反応条件を最適化することによって
シリカシェルの微細構造を設計することも可能である。
無機テンプレート法で合成したシリカシェルは、テンプ
レート除去の際に発生する二酸化炭素が通過できるくら
いの超微細なマイクロ孔が開いていることがわかってい
る 6）。例えば、反応溶液の pHと反応時間を適切に組み
合わせることによって、シリカシェルのみかけ密度を
1.4-2.2 g/cm3間で制御できることや 7）、界面活性剤のミ
セル形成能を利用し、メソ孔を持つ中空粒子の合成法も
報告している 8）。シェルにナノサイズの大きな孔を形成
させることも可能である。スケルトン構造と命名したが、
キュービック状の 12本のシリカフレームのみからなる
ユニークな構造で、反応溶媒の極性や CaCO3表面被覆
剤の組み合わせにより形成させることができる 9）。
このように、無機テンプレート法を用いて所望の機能
性に特化したナノ中空粒子の合成が可能である。水酸化
アンモニウム（NH4OH）は、シリカ源であるシリコン
アルコキシド（TEOS）のゾルゲル反応触媒としてよく
用いられている。無機テンプレート法において、シリカ
シェル厚、細孔径、みかけ密度を設計するためには、ゾ
ルゲル反応条件として反応温度、触媒量、反応時間など
を最適化する必要がある。TEOSは比較的高価な試薬で
あり、反応液中に添加した TEOSがシリカシェルへす
べて転化することが望ましい。そのために NH4OH触媒
添加量や反応時間を増加させても、CaCO3テンプレー
ト表面へのシリカコーティングよりも、反応液中でシリ
カ中実粒子の生成が促進されてしまう。そのため、
TEOSの加水分解、縮合反応が、CaCO3テンプレート
表面で選択的に起こるような触媒の選択が必要となる。

３．中空粒子迅速合成技術の提案
これまでに、ゾルゲル反応触媒として様々な酸、塩基
触媒が用いられてきた。フッ素イオンは、その原子半径
の小ささから、TEOS の Si へ求核攻撃しやすく、
TEOSの加水分解反応を促進することが知られている。

Popeら 10）は、フッ素系触媒であるフッ化水素（HF）、フッ
化カリウム（KF）が NH4OHと比較して TEOSの加水
分解、縮合反応を飛躍的に促進することを報告した。具
体的には、HF、KF、NH4OH系においてシリカゲルが
生成するまでの時間が 6分、12時間、1000時間であっ
た。他にも、フッ化アンモニウム（NH4F）、フッ化ナト
リウム（NaF）などの触媒がゾルゲル反応を促進させる
ことが報告されている 11）。
本研究では、CaCO3テンプレートが溶解しない塩基
触媒に限定して KFや NH4Fを選択し、各触媒系におけ
る TEOSのシリカへの転化率を元素分析（EDS）によ
り評価した。従来用いられてきた NH4OHと、フッ素系
触媒である KFや NH4F系を比較することで、アンモニ
ウムイオン（NH4

+）や F-が、CaCO3テンプレート表面
におけるシリカコーティングに与える影響について調べ
た。
ナノ中空粒子はCaCO3ナノ粒子をテンプレートとし、

エタノール（EtOH）分散液を調製後、TEOS、各触媒、
蒸留水を加え、所定時間振盪機で反応後、コアシェル粒
子を得た。希釈塩酸水溶液で CaCO3テンプレートを除
去後、洗浄、乾燥して中空粒子を得た。TEOSのシリカ
への転化率は、TEOS消費率として CaCO3テンプレー
ト存在下、不在下の両方で評価した。TEOS/EtOH/
NH4OH/H2Oの混合溶液と、これに CaCO3粒子を添加
した分散液を調製し、振盪機で所定時間反応後、素早く
各液の上澄みを、シリンジフィルターを通して採取した。
上澄みに含まれるSi量（=未反応TEOS量）をエネルギー
分散型 X線分析（EDS）により評価し、各反応時間に
おける TEOS消費率を算出した。

Fig. 1に、CaCO3不在下、存在下の NH4OH触媒系
における TEOS消費率を、反応時間 （0分～ 120分） ご
とにプロットした。CaCO3不在下、存在下、どちらの
TEOS消費率も、反応時間 60分以内に急激に増加し
80%に到達し、その後緩やかに上昇し、120分でほぼ
100%に達した。60分以内に見られた急激な消費率の

Fig. 1. TEOS consumption rate of NH4OH catalyzed system (a) 
with and (b) without CaCO3 as a function of stirring time1)
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増加は、CaCO3が存在するほうがより速いこともわか
る。

NH4OH と TEOS を EtOH/H2O 液 に 添 加 す る と、
NH4

+と TEOSのエトキシ（OEt）基の静電的相互作用
により引き合うため、NH4

+が TEOS分子の周辺に集ま
る。NH4OH濃度が十分であるとき、OH-が TEOSの
Siを求核攻撃し、OEt基をOH基に置き換える。その後、
他の 3つの OEt基も次々に加水分解され、反応液中の
OH-濃度が減少する。それゆえ、時間経過とともに加
水分解速度は減少する。CaCO3が反応液中に存在した
ことによって TEOS加水分解速度の増加が見られたの
は、NH4

+または OH-の存在により CaCO3表面で選択
的に TEOS加水分解が起こったのではないかと推察さ
れる。
そこで、OH-の代わりに F-を有する NH4F触媒系に
ついて同様に TEOS消費率を評価した。Fig. 2は、
CaCO3不在、存在下、NH4F触媒系における TEOS消
費率を反応時間 0～ 90分間でプロットしたものである。
Fig. 1の NH4OH触媒系と比較して、NH4F触媒系では
TEOS消費率が短時間で飛躍的に増加したことがわか
る。特に、CaCO3不在下では、反応時間 5分で TEOS
消費率が 100%に達した。CaCO3存在下でも、15分後
にすべての TEOSが消費されたことを示した。

NH4F触媒系でも、NH4
+が TEOS分子の周囲に集ま

り、十分な NH4
+濃度に達すると TEOS加水分解が開始

される。NH4OH系との違いは、OH-より原子半径の小
さな F-が、より TEOSの Siを求核攻撃しやすいことで
ある。F-が Siを攻撃すると、［（OEt）4-Si-F］-中間体を
経て、（OEt）3-Si-Fが生成する。この化合物は反応液中
の水と錯体を形成し、一つの OEt基が OH基に置き換
わり、最終的にすべての基の加水分解が終了し Si（OH）4

となる。F-は、加水分解だけでなく Si（OH）4間の縮合
反応にも寄与する。したがって、NH4F系の TEOS消費
率は NH4OH系よりも飛躍的に早くなる。興味深いこと

は、CaCO3が存在しても、反応時間 15分という短時間
で TEOSが消費されることである。それゆえ、NH4

+は
CaCO3 表面に集まりやすく、TEOSの加水分解を
CaCO3表面で促進しやすいと考えられる。

NH4F系、反応時間 15分で得られたサンプルの透過
電子顕微鏡（TEM）を Fig. 3（a）に示す。キュービッ
ク状のテンプレート形状を反映した中空粒子が生成して
いることがわかる。NH4OH系、120分で得られたサン
プルの観察像（Fig. 3（b））と比較すると、シェル厚は
約 半 分（NH4F 系：7.02 nm、NH4OH 系：15.12 nm）

Fig. 2. TEOS consumption rate of NH4F catalyzed system (a) 
with and (b) without CaCO3 as a function of stirring time1)

Fig. 3. TEM observations of hollow silica nanoparticles 
prepared in (a) NH4F (15 min), (b) NH4OH (120 min) catalyzed 
systems1)

Fig. 4. TEOS consumption rate of KF catalyzed system (a) 
with and (b) without CaCO3 as a function of stirring time1)

Fig. 5. STEM image of hollow nanoparticles using PS template 
with NH4F catalyst for 15 min1) 
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であり、NH4F系中空粒子のシェルが NH4OH系中空粒
子よりも凹凸が大きい。二次電子像の観察から、粒子表
面に孔は見られなかったことから、シェル表面の凹凸で
あることがわかる。このような薄く、凹凸のあるシェル
が形成する原因は現在調査中である。
フッ素系触媒であるが、NH4

+を持たない KF触媒に
ついても同様に評価した。Fig. 4は、CaCO3不在、存
在下、KF触媒における TEOS消費率を反応時間 0分か
ら 120分間でプロットしたものである。反応時間 30分
後、CaCO3不在下の TEOS消費率は素早く上昇した。
この上昇速度は NH4OH系（Fig. 1）よりも早い。その後、
緩やかに上昇を続け、90%に達した。CaCO3存在下では、
反応時間 60分まで上昇した後、緩やかに上昇し 120分
後に 70%に達した。この結果から、F-が TEOSの加水
分解を促進することは明らかであるが、CaCO3テンプ
レートが存在する場合はカチオンの選択が重要であるこ
とがわかる。

NH4
+の反応への寄与について議論する。CaCO3テン

プレート表面では、Ca2+ または CO3
2- が存在する。

Neagleらは、CaCO3表面の Ca2+サイトは NH3分子と
弱い相互作用を有することを FT-IR分析により明らか
にした 12）。無機テンプレート法においても、CaCO3表
面には NH4

+が集まりやすいと推測できる。つまり、
TEOSの加水分解、縮合反応が、CaCO3表面近傍で選
択的に起こりやすく、CaCO3表面でシリカコーティン
グが形成されるということである。これは、CaCO3と
NH4

+間の典型的な現象である。例えば CaCO3の代わ
りに、ポリスチレン（PS）粒子をテンプレートとして
中空粒子を合成すると、Fig. 5の STEM画像に示すよ
うに中空粒子は生成するがシェル構造は均一ではなく、
多くのシリカ中実粒子の生成も見られる。これは、
NH4

+と PS表面の相互作用が弱く、TEOS加水分解、
縮合が PS表面のみならず反応液中でも起こるためであ
る。

4．おわりに
本稿では、無機テンプレート法をもとに、NH4F触媒
を用いることによるナノ中空粒子の迅速合成法を提案し
た。従来 NH4OH触媒を用いる系では 120分の合成時
間を必要としたが、NH4F触媒を用いたことにより 15
分の合成時間で TEOSの消費率が 100%に達すること
がわかった。CaCO3表面で迅速に、かつ選択的にシリ
カコーティングを生成させるためには、CaCO3表面と
相互作用を持つ NH4

+の存在と、ゾルゲル反応を促進さ
せる F-の存在が必要であることがわかった。
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