
愛総研・研究報告

創刊号平成 11年

19 

セリア及び、その前駆体粒子の水熱合成

Hydrothermal Synthesis of Ceria and Hs Precursor Partides 

平野正典ぺ 加藤悦朗*

Masanori HlRANO and Etsuro KATO 

ABSTRACT Fine partic1巴sof ceria and its precursor were obtained from solutions of cerium salts in 

the pres巴nceof urea by heating under hydrothermal conditions at 120 to 180'C. The effects of tbe 

nature of the starting cerium (Ce(III) or Ce(lV))叫 ts，也econcent凶 ionof ur叫 andhydrothermal 

treatment temperature on the∞mposition， morpboJogy， the crystal phase and crystallite size of 

synthesized particles were inv巴stigated.Ultra-fine Ceo2 particles were hydrotbermally synthesized 

from O.lmoJ' dm-3 cerium οV) salts and their c勾IstaJlites四 wasdecreas巴dfrom 20 to 10 nm with 

increasing urea conc巴nirationfrom 2 times to 8 times that of the Ce4+ ion. On the other band， two types 

of carbonate particles were formed from cerium (III) saJts， and their crystaJ pbase also significantJy 

depended on the concen1ration of urea and treatment temperatur巴Itchanged gradual1y from 

orthorhombic 10 bexagonaJ wi1h increasing urea concentration and treatment temp巴rature

1. 緒言

希土類元素中最も多量に存在する元素である

Ce(IV)の酸化物(Ce02，セリア)は， Zro2や Bi203

と同様に酸素イオン伝導性を示し 3 またその結晶構

造は立方晶系の蛍石型であって，Zr02や Bi203 と異

なり室温から融点まで安定であるという特徴を有す

る.希土類元素は一般に UI価として化合物を作るが，

Ceおよび Tbは IV価陽イオンになりやすく， Ceだ

けは IV価としてもかなり多数の化合物を作る Ce02

は Gd203のような 3価または 2価の陽イオンを固溶

させ，酸素イオン伝導体として燃料電池の固体電解

質や自動車排ガス 3元触媒担体への応用が検討され

ている.また眼鏡用 3 精密用ガラスの研磨剤，紬薬

成分として，さらには紫外線遮蔽ガラスへの添加物，

焼結助剤，Zro2の安定化剤等の用途がある Ce02

微粒子及びその前駆体の液中目からの合成に関する研

究についてはp 尿素 1).2) あるいは(CH2)6N4(HMT) 

3)を用いた均一沈殿法，共沈法的 .5) 水熱合成法 6)

9)等の報告例がある.多くの 3価ランタニドイオン

に関し， Matijevicら1)は尿素を使用した均一沈殿物
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について調べ， Gd， Th， Sm， Eu Iま非品質の塩基性

炭酸塩として，また Ceは結晶性の塩基性炭酸塩とし

て生成することを報告している.Chen ら 3)は，硝

酸セリウム(III)から均一沈殿法により調製した Ce02

微粒子の焼結特性に関して 3 尿素を用いた場合と

(CH2)6N4を用いた場合の生成物を比較検討している.

Zhouら 7)は硝酸セリウム(I1I)を出発原料に用い，

300'C， 10MPaの水熱条件下で調製した Ce02微粒

子，及び Y203を添加した Ce02微粒子の合成につい

て報告している.生成する粒子の性状は，これらの

いずれの方法においてもその合成条件に大きく依存

している.著者 8)は，硝酸セリウム(II1)，硫酸セリ

ウム(IV)あるいは硫酸四アンモニウムセリウム(IV)か

ら，過剰の NH3水が存在する水熱条件下で生成・成

長する Ce02微粒子の結晶子径に及ぼすセリウム塩の

種類，溶液濃度，水熱処理温度 3 水熱処理時閣の影

響を調べ，その成長機構について検討し，セリウム(rv)

塩からは微細なCe02粒子が生成することを示した9)

本研究では 3 セリウム塩水溶液に尿素を加えた水

溶液を水熱処理し 3 生成するセリア及ぴその前駆体

の粒子径，形態 3 結晶相に及ぼす合成条件の影響に

ついて検討した.



試料の調製

0.lmo!'dm'3の塩化セリウム(III)(CeC!3 • 7H20)， 

硫酸セリウム(III)(Ce2(SO 4)3・8HzO)， 硝酸セリウ

ム(II1)(Ce( N 0山・ 6H20)，硫酸セリウム (IV)

(Ce(S04)2 • 4H20)，硫酸四アンモニウムセリウム

(IV) (Ce(NH山(S04)4 • 2H20)の各水溶液に所定の

濃度の尿素(CO(NH2)2)を加え3溶解させた後，ステ

ンレス製圧力容器に収めたテフロン製容器に水溶液

を入れ3 密封後，容器を回転させながら1l0~180.C

で 5時間加熱保持した.水熱処理生成物は，遠心分

離，水洗し， 60.Cで乾燥後， 300~900.Cで仮焼を行

った.
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図 3は生成する六方晶 Ce(OH)C03の割合に及ぼす

水熱処理温度の影響を示したもので 3 水熱処理温度

の上昇と共に六方晶が増大している .Ce20(C03)・

2H20の生成は 3 尿素の分解により生じた炭酸イオン

との反応により次のように記述できる.

2[Ce(HzO)n13+ 十 3CO/'→

+ 

Ce20(C03) • 2H20 

CO2 + (2n -1)H20 

実験方法
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ム:Ce.>O(C03)2H20 (Orthorhombic) 
o : Ce(OH)C03 (Hexagonal) 
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Fig. 1. X-ray diffraction patterns of particles prep町 ed

from (a) 0.1 mol' dm'3 CeC!3四 7H20solution， (b) 0.1 mo!園

dm'3 Ce(N03)3・6H，O solution， and (の 0.1mo!' dm，3 

Ce，(SOふ・8H20so!ution in the presen田 ofO.3mo!'dm，3 

urea under hydrotherma! conditions at 180.C for 5h. 
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2. 2 

水熱処理により生成した国体粒子の形態は，透過型

電子顕微鏡(臼本電子製， JEM-200-2010，加速電

圧 200KV)により観察した.また合成粉末の比表面

積は窒素ガスの 吸 着 に よ る B.E.T.法

(QU ANTACH ROME社製， QUANTASORB)によ

り測定した，国体生成物の結晶相はX線回折 (CuK 

α線)により同定し， Ce02微粒子の結晶子径は(220)

回折ピークを用いて計算した.

測定

0.8 

Fig. 2. Effect of urea con田 ntrationon the proportion of 

hexagonal cerium carbonate prepared from 0.1 mo!'dm'3 

Ce，(SO')3・8H，Osolution in th巴 presenceof urea under 

hydrotherma! conditions al 180.C for 5h 
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結果および考察

川価セリウム塩からの炭酸塩粒子の生成

0.3 mol'dm'3の尿素の存在下， 0.lmo!'dm，3の各

種 III価セリウム塩水溶液を 180.C，5時間水熱処理

し得られた固体生成物のX線回折パターンを図 1に

示す.硝酸セリウムοII)あるいは塩化セリウム(IlI)水

溶液 (Ce3+ : 0.1 mo!'dm，3)から得られた生成物は，

鉱物Ancy!ite10)に関連する斜方晶の Ce20(C03)圃

2H2011)であるのに対し，硫酸セリウム(III)水溶液

(Ce3+ : 0.2 mo!'dm，3)からは BastnaesIle構造の

六方晶 Ce(OH)C03が生成し，斜方晶 Ce20(C03)・

2H20の生成は少量であった.

斜方晶の(011)面のピークと六方晶の(002)面のピー

ク強度比を用いて，出発の硫酸セリウム(IlI)水溶液中

の尿素濃度と，生成するセリウムの炭酸塩の結晶相

との関係を図 2に示す.水溶液中の尿素濃度の増大

に伴い六方晶 Ce(OH)C03量が増えることが分かる.

3. 

3. 
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Fig. 3. Effect of treatment temperature on the proportion 

of hexagonal cerium carbonate prepared from 0.1 mol. dm.3 

CeC13・7H，Osolution in the presence of 0.1 mol.dm.3 urea 
under hydrothermal conditions for 5h 
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400nm 

Fig. 4. TEM photographs of particles prep町 edfrom 0.1 

mol.dm.3 CeC13・7H20solution in the pr田町ceof (吟 0.1

mol . dm.3 urea and (b) 0.8 mol. dm.3 urea under 

hydrothermal conditions at 180'C for 5h 

水熱処理温度が高〈なると 3 炭酸塩を生成する前に

セリウムイオンは弱い加水分解を受けやすくなると

共に，高温高圧下では対称性の高い六方品の

Ce(OH)C03が生成しやすくなるのではないかと考え

られる.

[Ce(OH)(H20)n.d3+ + 
H30+ 

CO/→→ 

H20 → [Ce(H20)nl3+ 十
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図4に生成した炭酸セリウム粒子の TEM写真を示

す.生成した 2種類の炭酸塩の形態は大きく異なっ

ていた.六方晶 Ce(OH)C03 は0.2-0.4μmの比較

的微細で丸昧を帯びている粒子であるのに対し，斜

方昂 Ce20(C03)・ 2H20 は棒状に大きく成長した粗

大な粒子であった.

[Ce(OH)(H20)n.d3+ + 

60 

Fig. 5. X-ray diffraction pattern of CeO， particles 
prep町 edfrom 0.1 mol固 dm.3Ce (SOム.4H，Osolution in 

the pres町田 of0.3 mol. dm.3 urea under hydrothermal 

conditions at 180'C for 5h 
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0.3mol.dm.3の尿素の存在下，0.1mol図 dm.3の硫

酸セリウム(IV)水溶液を 180'C，5時間水熱処理し得

られた国体生成物のX線回折パターンを図5に示す.

IV価セリウム塩からの Ce02微粒子の生成

アンモニア水を用いて水熱処理を行うと，I11価セ

リウム塩と IV価セリウム塩の場合で粒径に大きな差

があるものの，いずれの場合も Ce02微粒子が生成

する 8) 尿素を使用した場合には，分解により酸性溶

液中では CO2 と NH4+イオンが 3 中性あるいは塩基

性溶液中では CO/.イオンとアンモニアが生成し共存

する条件下， III価セリウム塩からは水酸化物ではな

く炭酸塩が生成する.そこで IV価セリウム塩を用い

てIII価セリウム塩の場合と比較検討を行った.

2 3. 
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また図 6に0.2mol'dm.3の尿素の存在下，O.lmol' 

dm.3の硫酸セリウム(IV)水溶液より生成した Ce02

粒子の TEM写真を示す.生成粒子は立方晶蛍石型構

造の Ce02でしかも微細であった.硫酸四アンモニウ

ムセリウム(IV)を出発物質とした場合においても同様

な Ce02微粒子が得られた.粒子形態は立方体状ある

いは八面体状であり，粒子径は 10-25nmの範囲に

あった.また TEM観察より得られた Ce02微粒子の

粒子径とX線回折ピークより求めた Ce02微粒子の結

晶子径がほぼ一致していることから，生成粒子は単

結品粒子であると考えられる.これらの粒子は微細

ではあるが，同一濃度の IV価セリウム塩に過剰なア

ンモニア水を加えて同一温度，同一時閣の水熱処理

を行い合成した Ce02微粒子の粒子径(約 3nm)9) 

と比較すると粗大である.むしろ III価セリウム塩に

過剰なアンモニア水を加えて水熱処理生成した Ce02

微粒子の粒子径 8)に類似している.

トーー一--1
40nm 

Fig. 6. TEM photographs of Ceo2 particles prepared from 

0.1 mol'dm.3 Ce(SOゐ・4H20solution in the presence of 

0，2 mol'dm.3 urea under hydrothermal conditions at 180・c
for 5h. 

Ce4+イオンは，その低い塩基性と高い電荷により通

常強い水和作用を受け，低い pH (pH=112)， 

pH=3.013)) においても水酸化物を形成しうる.水和

した Ce4+イオンは H20分子あるいは OH'イオンと

錯体を形成している.

[Ce(H20)n14+ +xH20→[Ce(OH)x(H20)日 1(4..) + 

+ xH30+ 

これらは縮合し，多核化すると共にいずれもが最終

的な酸化物の前駆体となりうる.水溶液中では極性

分子である H20 は水酸化物よりプロトンを取り去る

傾向があり，高温ではその傾向はより促進される.

Ce(OH)x(H20)/'X)+ + H20→ Ce02'nH20 

+ H30+ 

0.4 mol'dm.3の尿素の存在下，0.lmol'dm.3の硫

酸セリウム(IV)水溶液より生成する Ce02微粒子の結

晶子径に及ぼす水熱処理温度の影響を図 7に示す.

より高い温度における水熱処理は，溶解一析出機構

による Ce02の結晶化と結晶成長を促進させる.
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Fig. 7. Effect of hydrothermal treatment temperature on 
the c.ηIstallite size of Ceo2 precipitat田 preparedfrom 0.1 

mol' dm.3 Ce(SOゐ・4H20solution in the presence of 0.4 

mol'dm.3 urea under hydrothermal conditions for 5h. 

図 8に生成する粒子形態に及ぼす尿素濃度の影響

を TEM写真を用いて示した.尿素濃度の高い条件下

で生成した Ce02の粒子径は図 2と比較すると小さく，

しかも丸みを帯ぴており結晶性も悪いことが分かる

Fig.8. TEM photographs of Ce02 P釘ticlesprepared from 

0.1 mol'dm.3 Ce(S04)2・4HPsolution in the pr凶 叩 田 of

0.5 mol' dm.3 urea under hydrothermal conditions at 180・c
for 5h. 
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図9に生成する Ce02微粒子の結晶子径に及ぼす尿

素濃度の影響を示す 水熱処理後の水溶液の pHは

尿素濃度 0.2mol'dm七 0.4mol'drn.3の場合にそ

れぞれ pH=2.7及び pH=7.8であった.尿素濃度の

増大に伴い結晶子径は減少している.尿素濃度 0.2

rn ol'drn.3の場合は 9 酸性溶液中での熱的な加水分解

に対応じており，尿素無添加時と比較すれば水溶液の

pH も上昇し，加水分解反応が進展しやすく拡散によ

る溶質の供給も容易であるので，成長速度が速く十

分に結晶成長すると考えられる.尿素濃度 0.4rnol' 

drn .3の場合は尿素の分解により水酸化物が生成する

と共に水酸化物は水熱条件下加熱により熟成され，

酸化物への急速な結晶化と溶解ー析出による結晶成

長が生じると思われるが，酸性溶液中と比較すると

溶液中の溶質濃度は低いと考えられるので，溶質の

拡散による供給が不十分で成長速度が遅いことがそ

の主な理由のーっと考えられる.
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Fig. 9. Effect of urea con白 ntrationon the crystallite size 

of Ce02 particles prepared frorn 0.1 rnol'drn.3 Ce(SOみ・
4H，O solution in the presen田 ofurea under hydrotherrnal 

conditions at 1800C for 5h 

3. 3 生成粒子の加熱変化

III価のセリウム塩から生成した 2種類の炭酸塩粒

子は，いずれも 3000C以上の加熱により Ce02へ熱分

解した.図 10に塩化セリウム(1II)より生成した斜方

晶の炭酸塩粒子の仮焼温度と 3 分解により生成した

Ce02の比表面積及び結晶子径の関係を示す.炭酸塩

の熱分解により生成した Ce02は比表面積が大きく極

めて微粒であるので，熱処理温度の上昇に伴い急激

に粒成長する.図 11は rv価のセリウム塩より水熱

条件下で生成した Ce02微粒子の結晶子径及び比表面

積の変化を示したものである. 5000C付近から結晶

子径は徐々に増大し， 6000C以上でその傾向はさらに

顕著になり，比表面積も急激に減少した， III価のセ

リウム塩から生成した炭酸塩の熱分解による Ce02微

粒子とは対照的である.
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Chen ら 3)の報告によれば，硝酸セリウム伊1)から

(CH2)6刊を用いて均一沈殿法により調製した Ce02

微粒子の場合， 200'C以下の仮焼温度では，結晶子径

は本研究の水熱合成法により得られた Ce02微粒子と

ほぼ同じ約 10nmであり， 450・C以下までは結晶子径

の増大は緩やかで， 850・Cの仮焼後に 60nm付近まで

増大している. Chenらの均一沈殿法による結果と，

本研究の水熱合成法により得られた Ce02微粒子の熱

処理変化はかなり類似した傾向を示した.

4. まとめ

尿素の存在下，種々のセリウム塩水溶液の水熱処

理により生成するセリア及ぴその前駆体粒子の形態，

結晶相，粒子径に及ぼす合成条件の影響，さらに生

成粒子の熱処理に伴う変化について検討し，以下の

結果を得た.

m価のセリウム塩水溶液からは，組大な棒状の斜

方晶系，及び比較的微細な六方晶系の 2種類の炭酸

塩粒子が生成したが，水溶液中の尿素濃度の増大と

水熱処理温度の上昇に伴い六方晶系粒子の生成割合

は増大した.IV価のセリウム塩水溶液からは， 10-

25nmの微細な Ce02微粒子が生成した.尿素濃度の

増大に伴う水溶液の pH変化(酸性からアルカリ性へ

の変化)に対応し， Ce02微粒子の結晶子径は減少し

た.また炭酸塩の熱分解により生成する Ce02は， IV 

価のセリウム塩水溶液から水熱条件下で生成した

CeOz粒子と比較し，比表面積が大きく微粒であるの

で熱処理温度の上昇に伴い急激に粒成長した.
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