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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
　Ｔｉが固溶されたフェライトを含む外殻構造を有し、
　当該フェライト粒子内部に存在する細孔と当該外殻構造に存在する細孔とが連通し、
　当該フェライト粒子内部に存在する細孔及び当該外殻構造に存在する細孔は、細孔容積
が０．０６～０．２ｍｌ／ｇであり、ピーク細孔径は０．７～２μｍである
ことを特徴とする触媒担持体用フェライト粒子。
【請求項２】
　上記外殻構造を有する部分の厚さが０．５～１０μｍである請求項１に記載の触媒担持
体用フェライト粒子。
【請求項３】
　粒子内部の密度が上記外殻構造の密度より低い請求項１又は２に記載の触媒担持体用フ
ェライト粒子。
【請求項４】
　体積平均粒径が１０～１００μｍである請求項１～３のいずれかに記載の触媒担持体用
フェライト粒子。
【請求項５】
　請求項１～４のいずれかに記載のフェライト粒子を触媒担持体として用いた触媒。
【請求項６】
　触媒活性成分が金、銀、銅、白金、ロジウム、ルテニウム、パラジウム、ニッケル、コ
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バルトから選ばれる１種類以上の金属コロイド粒子である請求項５記載の触媒。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明はフェライト粒子に関し、詳しくは触媒担持体として好適に用いられる触媒担持
体用フェライト粒子及び該フェライト粒子を触媒担持体とする触媒に関する。
【背景技術】
【０００２】
　フェライト粒子は、種々の用途に用いられている。例えば特許文献１（特開平６－３１
３１７６号公報）には、活性成分であるゼオライトと支持母体であるマトリックスからな
る流動接触分解触媒が記載され、マトリックス中に飽和磁化が１０ｅｍｕ／ｇ以下、平均
粒径が０．００１～２０μｍのフェライト粒子を含有することが記載されている。
　さらに、特許文献２（特開２００４－１８９５１３号公報）には、フェライト粒子の表
面にガラス質粒子を付着させ、溶融したガラス質層の被覆を形成させ、ガラス被覆フェラ
イト粒子の表面に酸化チタンを被覆させ、再度熱処理する機能性フェライト粒子の製造方
法が記載されており、この機能性フェライト粒子は光触媒材料として有用であるとされて
いる。ここで用いられるフェライト粒子としては、ＭｎＺｎ系、ＭｇＣｕＺｎ系、ＮｉＣ
ｕＺｎ系等が挙げられている。
【０００３】
　これら特許文献１及び２には、フェライト粒子を触媒成分として用いることが記載され
ているが、フェライト粒子個々の諸特性に着目したものではない。
【０００４】
　一方、特許文献３（特開２００７－３２０８４７号公報）には、複数の一次微粒子及び
複数の一次細孔を含むコア微粒子構造体と、コア微粒子構造体を少なくとも部分的に囲繞
するシェルとを含むコアシェルセラミック微粒子を複数含む物品が記載され、物品として
、膜、センサー、電極及びゲッターが記載されている。
【０００５】
　この特許文献３に記載のコアシェルセラミック微粒子は、イットリウム安定化ジルコニ
アをコア、ランタンフェライトをシェルとして構成されるもので、ランタンフェライトを
シェルとして用いていることから、低い見掛け密度を有し、さまざまな特性を制御可能な
状態に維持したままで、一定容積に少ない重量で満たすことができるものではない
【先行技術文献】
【特許文献】
【０００６】
【特許文献１】特開平６－３１３１７６号公報
【特許文献２】特開２００４－１８９５１３号公報
【特許文献３】特開２００７－３２０８４７号公報
【発明の概要】
【発明が解決しようとする課題】
【０００７】
　従って、本発明の目的は、低い見掛け密度を有し、さまざまな特性を制御可能な状態に
維持し、一定容積に少ない重量で満たすことが可能な触媒担持体用フェライト粒子、該フ
ェライト粒子を用いた触媒を提供することにある。
【課題を解決するための手段】
【０００８】
　本発明者らは、上記のような課題を解決すべく鋭意検討した結果、Ｔｉ酸化物を含有す
る外殻構造を有しているフェライト粒子が上記目的を達成し得ることを知見し、本発明に
至った。本発明は、これらの知見に基づきなされたものである。
【０００９】
　すなわち、本発明は、
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　Ｔｉが固溶されたフェライトを含む外殻構造を有し、当該フェライト粒子内部に存在す
る細孔と当該外殻構造に存在する細孔とが連通し、当該フェライト粒子内部に存在する細
孔及び当該外殻構造に存在する細孔は、細孔容積が０．０６～０．２ｍｌ／ｇであり、ピ
ーク細孔径は０．７～２μｍであることを特徴とする触媒担持体用フェライト粒子を提供
するものである。
【００１０】
　本発明に係る上記フェライト粒子は、上記外殻構造を有する部分の厚さが０．５～１０
μｍであることが望ましい。
【００１１】
　本発明に係る上記フェライト粒子は、粒子内部の密度が上記外殻構造の密度より低いこ
とが望ましい。
【００１２】
　本発明に係るフェライト粒子の体積平均粒径は、１０～１００μｍであることが望まし
い。
【００１３】
　また、本発明は、上記フェライト粒子を触媒担持体として用いた触媒を提供するもので
ある。
【００１４】
　本発明に係る触媒は、触媒活性成分が金、銀、銅、白金、ロジウム、ルテニウム、パラ
ジウム、ニッケル、コバルトから選ばれる１種類以上の金属コロイド粒子であることが望
ましい。
【発明の効果】
【００１５】
　本発明に係るフェライト粒子は、Ｔｉを含有する外殻構造を有することで低い見掛け密
度を有し、さまざまな特性を制御可能な状態に維持したままで、一定容積に少ない重量で
満たすことができる。そのため、上記フェライト粒子を触媒担持体として用い、これに触
媒活性成分を担持させた触媒は、触媒活性成分が好適に分散担持することができる。
【図面の簡単な説明】
【００１６】
【図１】本発明に係るフェライト粒子断面の電子顕微鏡写真（×２００）であり、外殻構
造を有する部分の厚さを測定する方法を示す。
【図２】図１により得られた画像を画像解析したグラフ。
【図３】外殻構造を有する部分の外周部分の測定する方法を示す図１の電子顕微鏡写真。
【図４】図３により得られた画像を画像解析したグラフ。
【発明を実施するための形態】
【００１７】
　以下、本発明を実施するための形態について説明する。
　＜本発明に係るフェライト粒子＞
　本発明に係るフェライト粒子は、チタンを含有する外殻構造（コアシェル形状）を有す
る。このことで低い見掛け密度を有し、さまざまな特性を制御可能な状態に維持できる。
また、本発明に係るフェライト粒子は、一定容積に少ない重量でフェライト粒子を満たす
ことができる。なお、本発明でいうフェライト粒子とは、特記しない限り個々のフェライ
ト粒子の集合体を意味し、また単に粒子とは、個々のフェライト粒子をいう。
【００１８】
　ここでいう外殻構造とは、フェライト粒子を樹脂に包埋させたのち、ＳＥＭを用いて断
面観察をした際に、断面ＳＥＭ画像において、目視でわかる程度に外殻構造が形成されて
いることが必要である。より具体的には、一定範囲の厚みを持った外周部分が粒子の周囲
長の８０％以上を持っているものをいう。より好ましくは、外周部分の周囲長に占める割
合は９０％以上である。
【００１９】
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　この外殻構造の厚さは、０．５～１０μｍであることが望ましく、この範囲で所期の目
的が達成できる。外殻構造の厚みが０．５μｍ未満では、フェライト粒子の機械的強度が
弱く、破壊されることで本来持っていた各種粉体特性が発揮できないことがある。特にキ
ャリアとして使用する際に割れてしまい感光体ドラム傷の原因となる可能性がある。外殻
構造の厚みが１０μｍを超えると、従来のフェライト粒子と変わらないため、外殻構造を
有していても所望の効果を発揮することができない。外殻構造の厚さは０．５～８μｍで
あることがさらに好ましく、０．５～６．５μｍであることが最も好ましい。
【００２０】
　この外殻構造の厚さの測定は、下記に詳述される通り、フェライト粒子を樹脂に包埋さ
せたのち、図１及び図３に示されるように、ＳＥＭを用いて断面観察、及び得られた画像
を画像処理することで測定することができる。
【００２１】
　〔外殻構造の厚さの測定〕
　ここで、粒子の外殻構造の厚さの測定は下記の手順にて行う。
　フェライト粒子を樹脂に包埋・成形したのち、研磨機にて断面を研磨し、金蒸着を行い
断面観察用（外殻部の厚さ測定用）サンプルとした。得られたサンプルは日本電子社製Ｊ
ＳＭ－６０６０Ａを用い、加速電圧は５ｋＶとし、ＳＥＭを２００倍視野にて撮影し、そ
の画像情報を、インターフェースを介してメディアサイバネティクス社製画像解析ソフト
(Ｉｍａｇｅ－Ｐｒｏ　ＰＬＵＳ)に導入して解析を行った。具体的には得られた画像のコ
ントラストを調整後、本解析ソフトウエアのラインプロファイル機能により、画像の輝度
を１粒子ごとに抽出する。この時ラインプロファイルは粒子のほぼ中心を水平方向に通過
するよう直線を設定し、得られたプロファイルに存在するピークのうち、外殻部に対応す
るピークを２つのマーカーで挟み、このときの幅を外殻部の厚さとした。なお、上記ピー
クはラインプロファイルの極大値を挟む極小値と極小値として定義される。また、コント
ラストは包埋樹脂の部分（バックグラウンドに相当）の輝度は最大輝度の５０％以下にな
るように調整することが好ましい。同様の操作を３０粒子について同様に行い、平均値を
外殻構造の厚さとした。
【００２２】
　また、外殻構造の外周部分の周囲長に占める割合は、下記に詳述される通り、フェライ
ト粒子を樹脂に包埋させたのち、図１及び図３に示されるように、ＳＥＭを用いて断面観
察、及び得られた画像を画像処理することで測定することができる。
【００２３】
　〔外殻構造の外周方向の割合の測定〕
　上記と同様の画像処理を行い、ラインプロファイルを円環または自由曲線（閉曲線）と
し１粒子ごとに粒子の外殻構造に対して設定する。このときプロファイルの最大輝度をＩ

最大、最小輝度をＩ最小とし、最大輝度と最小輝度の差をＩΔとしたとき、Ｉ最小以上、
Ｉ最小＋ＩΔ×０．２未満の範囲は外殻構造がない部分、Ｉ最小＋ＩΔ×０．２以上Ｉ最

大以下が外殻部と判別する。したがってラインプロファイル機能で得られたラインプロフ
ァイル長（周囲長）の輝度データのうち、Ｉ最小＋ＩΔ×０．２以上Ｉ最大以下となって
いる輝度のラインプロファイル長を積算し、ラインプロファイル長（周囲長）で割ること
で、一定範囲の厚みを持った外周部分の比率を算出することで求めることができる。同様
の操作を３０粒子について行い、平均値を外周部分の周囲長にしめる割合（＝外周部分の
密度）とした。
【００２４】
　〔粒子内部の多孔質部分の割合の測定〕上記と同様の画像処理を行い、ラインプロファ
イルを直線とし、１粒子ごとに粒子の中心付近を通過するように設定する。このときプロ
ファイルの最大輝度をＩ最大、最小輝度をＩ最小とし、最大輝度と最小輝度の差をＩΔと
したとき、Ｉ最小以上、Ｉ最小＋ＩΔ×０．２未満の範囲はフェライト部分がない部分、
Ｉ最小＋ＩΔ×０．２以上Ｉ最大以下がフェライトが存在する部分と判別する。したがっ
てラインプロファイル機能で得られたラインプロファイル長（直線）の輝度データのうち
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、Ｉ最小＋ＩΔ×０．２以上Ｉ最大以下となっている輝度のラインプロファイル長を積算
し、ラインプロファイル長（直線）で割ることで、粒子内部のフェライト部分の比率を算
出することで求めることができる。同様の操作を３０粒子について行い、平均値を粒子内
部の密度とした。
【００２５】
　従来のフェライト粒子の低見掛け密度化は、主としてフェライト粒子の多孔質化のみに
よって達成されるものである。この多孔質化は本焼成時の焼成条件を変更することで簡便
に実施できる点を特徴としている反面、多孔質独特の細孔が表面から内部に至るまで均一
に生成する。したがって、樹脂被覆や樹脂含浸による特性制御を行う場合、粒子の表面に
樹脂が多く存在するため、被覆や含浸した樹脂の影響が大きく、特性の制御が極めて難し
くなる。
【００２６】
　一方、本発明によるフェライト粒子の形状は、一見すると従来から存在する粒状粒子で
あるが、外殻構造を有する部分（外殻部）と多孔質構造を有する粒子内部で粒子の密度が
異なっている。より具体的な特徴として、粒子内部の密度が低いため粒子の細孔容積は大
きく、かつ、外殻部の密度が高いため細孔径が大きくなっている。また、外殻構造を有し
ているため、従来の多孔質コアと比較して、低い見掛け密度を有している。また、フェラ
イト粒子の外側と内部は局在する細孔によってつながっているため、低見掛け密度であり
ながらフェライト粒子の表面が露出した状態を維持したまま、粒子内部に樹脂や機能性ナ
ノ粒子を分散させた懸濁液を含浸させることができるため、外殻部分と内部の多孔質部分
において別の機能を持たせることが可能となり、従来のフェライト粒子では得られなかっ
た特性を新たに獲得できるようになる。
【００２７】
　本発明に係るフェライト粒子は、Ｍｇを０．５～４重量％及びＭｎを３～２０重量％を
含有することが望ましい。
【００２８】
　本発明に係るフェライト粒子は、Ｆｅを４７～７０重量％を含有することが望ましい。
【００２９】
　本発明に係るフェライト粒子は、Ｔｉを０．５～４．５重量％を含有することが望まし
い。
【００３０】
　本発明に係るフェライト粒子がＭｇを含有することで磁化の調整が容易に行えるように
なる。Ｍｇが０．５重量％未満では添加効果が弱く、磁化の制御が十分行えない。４重量
％より多い場合は、磁化が低くなり磁気特性を活かした用途での使用が難しくなる。
【００３１】
　本発明に係るフェライト粒子がＭｎを含有することでも磁化や抵抗の調整が容易に行え
るようになる。Ｍｎが３重量％未満では添加効果が弱く、磁化の制御が十分行えない。２
０重量％より多い場合は、Ｍｎフェライトの化学量論比に近いＭｎが含有されるようにな
るため含有効果が小さくなり、含有する意味がない。またＭｎを含有させることで酸素濃
度が一定でも焼成温度で磁化を制御することが可能となる。
【００３２】
　なお、ＭｎとＭｇの両方の元素を含有することは焼成温度の制御を精度良く行える点か
ら好ましい。すなわち、フェライト粒子の大まかな磁化の制御はＭｇの含有量で行い、Ｍ
ｎの含有量で焼成温度と磁化の関係をさらに詳細に制御することが可能になる。
【００３３】
　さらに、電子写真現像剤用キャリア用途においては、フェライト粒子がＭｇを含有する
ことによって、フェライト粒子を用いたフェライトキャリアとフルカラー用のトナーで構
成される帯電の立ち上がりが良い現像剤を得ることができる。また抵抗を高くすることが
できる。Ｍｇの含有量が０．５重量％未満では、十分な含有効果が得られず、抵抗が低く
なり、カブリの発生や階調性の悪化等、画質が悪化する。また、電子写真現像剤用キャリ
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アとして用いたときに、磁化が高くなりすぎるため、磁気ブラシの穂が硬くなり、はけ筋
等の画像欠陥の発生原因となる。一方、Ｍｇの含有量が４重量％を超えると、磁化が低下
するためにフェライトキャリア飛散が発生するだけでなく、焼成温度が低い場合にはＭｇ
に起因する水酸基の影響で水分吸着量が大きくなり、帯電量や抵抗といった電気的特性の
環境依存性を悪化させる原因となる。
【００３４】
　本発明に係るフェライト粒子中のＦｅの含有量が４７重量％未満では、外殻構造が形成
されない。一方、Ｆｅの含有量が７０重量％を超えると、Ｍｇ含有効果は得られず実質的
にマグネタイトと同等のフェライト粒子になってしまう。
【００３５】
　本発明に係るフェライト粒子はＴｉを０．５～４．５重量％含有することが望ましい。
Ｔｉは焼成温度を下げる効果を有し、凝集粒子を減らすことができるだけでなく、均一で
シワ状の表面性を得ることができる。一方、フェライト粒子中のＴｉの含有量が０．５重
量％未満では、Ｔｉの含有効果が得られず、外殻構造を持った粒子が得られない。また、
Ｔｉの含有量が４．５重量％を超えてもコアシェル粒子は生成するがフェライト粒子の磁
気特性を用いた用途では使用しにくくなるので好ましくない。
【００３６】
　本発明に係るフェライト粒子のＴｉ含有量と外殻構造を有しないフェライト粒子のＴｉ
含有量の差、すなわち粒子表面近傍と粒子内部とのＴｉ含有量の差は０．５～４．５重量
％であることが好ましい。
【００３７】
　Ｔｉ含有量の差が０．５重量％より小さい場合は、複合酸化物粒子の被覆量が少ないた
め外殻構造が形成できない。４．５重量％より多い場合は磁化が低くなりやすく、フェラ
イト粒子の磁気特性を用いた用途では使用しにくくなるので好ましくない。
【００３８】
　外殻構造にＴｉ酸化物が含有されていることは前述の断面ＳＥＭ用サンプルをＥＤＸに
よりマッピングによる元素分析を行うことで確認することができる。ここでいうＴｉ酸化
物はＴｉＯ２だけでなく、母体となったフェライト粒子を構成する１種類以上の元素と固
溶した化合物、例えばＦｅ－Ｔｉ酸化物、Ｍｇ－Ｔｉ酸化物、Ｓｒ－Ｔｉ酸化物、Ｍｎ－
Ｔｉ酸化物、Ｍｇ－Ｆｅ－Ｔｉ酸化物、Ｍｇ－Ｍｎ－Ｔｉ酸化物、Ｓｒ－Ｆｅ－Ｔｉ酸化
物、Ｓｒ－Ｍｎ－Ｔｉ酸化物、Ｓｒ－Ｍｇ－Ｔｉ酸化物、Ｆｅ－Ｍｎ－Ｔｉ酸化物、Ｆｅ
－Ｍｎ－Ｍｇ－Ｔｉ酸化物、Ｓｒ－Ｍｎ－Ｍｇ－Ｔｉ酸化物、Ｓｒ－Ｆｅ－Ｍｇ－Ｔｉ酸
化物、及び、Ｓｒ－Ｆｅ－Ｍｎ－Ｔｉ酸化物も含むものとする。
【００３９】
　本発明に係るフェライト粒子はＳｒを０～１．５重量％含有することが望ましい。Ｓｒ
は抵抗や表面性の調整に寄与し、高磁化を保つ効果を有するだけでなく、含有することで
フェライト粒子の帯電能力を高める効果も得られ、特にＴｉ存在下ではその効果は大きい
。Ｓｒの含有量が１．５重量％を超えると、残留磁化や保磁力が高くなり、フェライト粒
子の軟磁気特性を用いた用途では使用しにくくなる。
【００４０】
　〔Ｆｅ、Ｍｇ、Ｔｉ及びＳｒの含有量〕
　これらＦｅ、Ｍｇ、Ｔｉ及びＳｒの含有量は、下記によって測定される。
　フェライト粒子（フェライトキャリア芯材）０．２ｇを秤量し、純水６０ｍｌに１Ｎの
塩酸２０ｍｌ及び１Ｎの硝酸２０ｍｌを加えたものを加熱し、フェライト粒子を完全溶解
させた水溶液を準備し、ＩＣＰ分析装置（島津製作所製ＩＣＰＳ－１０００ＩＶ）を用い
てＦｅ、Ｍｇ、Ｔｉ及びＳｒの含有量を測定した。
【００４１】
　本発明に係るフェライト粒子は、５Ｋ・１０００／４π・Ａ／ｍの磁場をかけたときの
ＶＳＭ測定による磁化が５５～８５Ａｍ２／ｋｇであることが望ましい。フェライト粒子
の５Ｋ・１０００／４π・Ａ／ｍにおける磁化が５５Ａｍ２／ｋｇ未満であると、フェラ
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イト粒子の磁気特性を用いた用途では十分に生かすことができない。一方、フェライト粒
子の５Ｋ・１０００／４π・Ａ／ｍにおける磁化が８５Ａｍ２／ｋｇを超えることは本発
明に係るフェライト粒子の組成の範囲ではない。
【００４２】
　〔磁気特性〕
　磁気特性は、振動試料型磁気測定装置（型式：ＶＳＭ－Ｃ７－１０Ａ(東英工業社製)）
を用いて測定した。測定試料（フェライト粒子）は、内径５ｍｍ、高さ２ｍｍのセルに詰
めて上記装置にセットした。測定は、印加磁場を加え、５Ｋ・１０００／４π・Ａ／ｍま
で掃引した。次いで、印加磁場を減少させ、記録紙上にヒステリシスカーブを作成した。
このカーブのデータより印加磁場が５Ｋ・１０００／４π・Ａ／ｍにおける磁化を読み取
った。また、残留磁化及び保磁力も同様に算出した。
【００４３】
　本発明に係るフェライト粒子は、レーザー回折式粒度分布測定装置により測定される体
積平均粒径が好ましくは１０～１００μｍ、より好ましくは１５～５０μｍ、最も好まし
くは２０～５０μｍである。フェライト粒子の体積平均粒径が１０μｍ未満であると、フ
ェライト粒子内部の密度の低い部分が相対的に小さくなり十分な低見かけ密度の粒子が得
られないことがある。フェライト粒子の体積平均粒径が１００μｍを超えてもコアシェル
粒子は生成させることができるが一定の容積中に密にフェライト粒子を充填する際の空隙
を小さくする意味で１００μｍ以下が好ましい。
【００４４】
　〔体積平均粒径〕
　この体積平均粒径は、レーザー回折散乱法により測定した。装置として日機装株式会社
製マイクロトラック粒度分析計（Ｍｏｄｅｌ９３２０－Ｘ１００）を用いた。屈折率は２
．４２とし、２５±５℃、湿度５５±１５％の環境下で測定を行った。ここで言う体積平
均粒径（メジアン径）とは、体積分布モード、ふるい下表示での累積５０％粒子径である
。分散媒には水を用いた。
【００４５】
　本発明に係るフェライト粒子は、ＢＥＴ比表面積が０．２～１ｍ２／ｇが望ましく、０
．２～０．８５ｍ２／ｇであることがさらに望ましい。
【００４６】
　ＢＥＴ比表面積が上記範囲よりも小さい場合には、十分に外殻構造が形成されず粒子内
部も密に詰まった粒子が生成していることを意味しており、好ましくない。ＢＥＴ比表面
積が上記範囲よりも大きい場合も、外殻構造が形成されず多孔質状のフェライト粒子が得
られたことを意味している。なお、ＢＥＴ比表面積測定を行う際、測定結果は測定サンプ
ルであるフェライト粒子表面の水分の影響を受ける可能性があるので、可能な限りサンプ
ル表面に付着している水分を除去するような前処理を行うことが好ましい。
【００４７】
　〔ＢＥＴ比表面積〕
　このＢＥＴ比表面積の測定は、比表面積測定装置（型式：Ｍａｃｓｏｒｂ　ＨＭ　ｍｏ
ｄｅｌ－１２０８（マウンテック社製））を用いた。測定試料を比表面積測定装置専用の
標準サンプルセルに約５～７ｇ入れ、精密天秤で正確に秤量し、測定ポートに試料（フェ
ライト粒子）をセットし、測定を開始した。測定は１点法で行い、測定終了時に試料の重
量を入力すると、ＢＥＴ比表面積が自動的に算出される。なお、測定前に前処理として、
測定試料を薬包紙に２０ｇ程度を取り分けた後、真空乾燥機で－０．１ＭＰａまで脱気し
－０．１ＭＰａ以下に真空度が到達していることを確認した後、２００℃で２時間加熱し
た。
　環境：温度；１０～３０℃、湿度；相対湿度で２０～８０％　結露なし
【００４８】
　本発明に係るフェライト粒子は、６．５ｍｍＧａｐ印加電圧５０Ｖにおける電気抵抗が
５×１０７～１×１０１１Ωであることが望ましい。
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【００４９】
　６．５ｍｍＧａｐ印加電圧５０Ｖにおけるフェライト粒子の電気抵抗が５×１０７Ωよ
りも小さい場合はフェライト組成がマグネタイトに近くなっているかＴｉ添加量が少なく
外殻構造が十分に形成されていないことを意味している。フェライト粒子の電気抵抗が１
×１０１１Ωよりも高い場合はフェライト粒子表面のＴｉ含有量が多くなりすぎ、磁化が
大きく下がっている可能性がある。
【００５０】
　〔電気抵抗〕
　この電気抵抗は、下記によって測定される。
　電極間間隔６．５ｍｍで非磁性の平行平板電極（１０ｍｍ×４０ｍｍ）を対向させ、そ
の間に、試料（フェライト粒子）２００ｍｇを秤量して充填する。磁石（表面磁束密度：
１５００Ｇａｕｓｓ、電極に接する磁石の面積：１０ｍｍ×３０ｍｍ）を平行平板電極に
付けることにより電極間に試料を保持させ、５０Ｖ、１００Ｖ、２５０Ｖ、５００Ｖ及び
１０００Ｖの電圧を印加し、それらの印加電圧における抵抗を絶縁抵抗計（ＳＭ－８２１
０、東亜ディケーケー（株）製）にて測定した。
【００５１】
　このフェライト粒子の細孔容積は０．０６～０．２ｍｌ／ｇ（６０～２００μｌ／ｇ）
、ピーク細孔径は０．７～２μｍであることが望ましい。
【００５２】
　フェライト粒子の細孔容積が０．０６ｍｌ／ｇ（６０μｌ／ｇ）未満であると、粒子内
部の細孔が小さく低い見掛け密度の粒子となっていないことを意味している。また、フェ
ライト粒子の細孔容積が０．２ｍｌ／ｇ（２００μｌ／ｇ）を超えると、見掛け密度が低
くなりすぎていることを意味しており、１粒子の磁性粉としての磁力が下がってしまいフ
ェライト粒子の磁気特性を用いた用途で不具合が出る可能性がある。
【００５３】
　フェライト粒子のピーク細孔径が２μｍを超えると、低い見掛け密度の粒子となってい
ないことを意味しており、フェライト粒子内部の密度の低い部分を利用した用途において
十分な特性を得ることができない。また、フェライト粒子のピーク細孔径が０．７μｍ未
満であると、外殻構造を持たない多孔質状のフェライト粒子となっている可能性が高く、
フェライト粒子内部と外部で機能を分けた用途での使用が難しくなる可能性がある。
【００５４】
　このように、細孔容積とピーク細孔径が上記範囲にあることで、上記した各不具合がな
く、適度に軽量化されたフェライト粒子を得ることができる。
【００５５】
　〔フェライト粒子の細孔径及び細孔容積〕
　このフェライト粒子の細孔径及び細孔容積の測定は、次のようにして行われる。すなわ
ち、水銀ポロシメーターＰａｓｃａｌ１４０とＰａｓｃａｌ２４０（ＴｈｅｒｍｏＦｉｓ
ｈｅｒ　Ｓｃｉｅｎｔｉｆｉｃ社製）を用いて測定した。ディラトメーターはＣＤ３Ｐ（
粉体用）を使用し、サンプルは複数の穴を開けた市販のゼラチン製カプセルに入れて、デ
ィラトメーター内に入れた。Ｐａｓｃａｌ１４０で脱気後、水銀を充填し低圧領域（０～
４００ｋＰａ）を測定し、１ｓｔ　Ｒｕｎとした。次に再び脱気と低圧領域（０～４００
ｋＰａ）の測定を行い、２ｎｄ　Ｒｕｎとした。２ｎｄ　Ｒｕｎの後、ディラトメーター
と水銀とカプセルとサンプルを合わせた重量を測定した。次にＰａｓｃａｌ２４０で高圧
領域（０．１ＭＰａ～２００ＭＰａ）を測定した。この高圧部の測定で得られた水銀圧入
量をもって、フェライト粒子の細孔容積、細孔径分布及びピーク細孔径を求めた。また、
細孔径を求める際には水銀の表面張力を４８０ｄｙｎ／ｃｍ、接触角を１４１．３°とし
て計算した。
【００５６】
　＜本発明に係るフェライト粒子の製造方法＞
　次に、本発明に係るフェライト粒子の製造方法について説明する。
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【００５７】
　本発明に係るフェライト粒子の製造方法は、例えば次のように行われる。
【００５８】
　（フェライト芯材用粒子の調製）
　Ｆｅ、Ｍｎ及びＭｇの各化合物、さらに必要に応じてＳｒ、Ｔｉ等の化合物を粉砕、混
合、仮焼した後、ロッドミルで粉砕し、フェライト仮焼粉とする。
【００５９】
　フェライト仮焼粉の好ましい組成の一例は、Ｆｅ４５～６８重量％、Ｍｇ０．５～４重
量％、Ｍｎ３～２２重量％、Ｔｉ０．２５～６重量％、Ｓｒ０～２重量％である。
【００６０】
　上記のフェライト仮焼粉の組成範囲を満たすことでＴｉ化合物を被覆後、焼成を行うこ
とで用途に応じたフェライト粒子として必要十分な各種特性を得ることが出来る。
【００６１】
　上記したフェライト仮焼粉を水及び必要に応じ分散剤、バインダー等を添加し、スラリ
ーとし、粘度調整後、スプレードライヤーにて粒状化し、造粒を行い、さらに脱バインダ
ー処理して被覆前フェライト粒子を得る。脱バインダー処理は６００～１０００℃で行わ
れる。
【００６２】
　上記スラリーのスラリー粒径Ｄ５０が０．５～４．５μｍであることが望ましい。スラ
リー粒径を上記範囲とすることによって、所望のＢＥＴ比表面積を有したフェライト粒子
を得ることができる。スラリー粒径Ｄ５０が０．５μｍ未満では、粉砕後のフェライト仮
焼粉の比表面積が大きくなりすぎ、被覆用ＴｉＯ２粒子被覆後フェライト粒子の焼成を行
った場合、焼成が進みすぎることによって所望のＢＥＴ比表面積を持ったフェライト粒子
が得られない。４．５μｍを超えると被覆用ＴｉＯ２粒子による被覆を行い、焼成を行っ
た場合でも十分に外殻構造が形成されず、所望のフェライト粒子にならない可能性がある
。
【００６３】
　スラリー粒径を上記範囲とするには、本造粒用のスラリーを調製する際に粉砕時間を制
御するか、粉砕メディアを目標のスラリー粒径及び粒度分布になるように選択するか、湿
式サイクロンを用いてスラリー中に存在する原料粒子を分級すればよい。湿式サイクロン
を用いた場合には分級後のスラリーの固形分が異なるので再度固形分の調整が必要になる
ものの、短時間で目標のスラリー粒径とすることができるため、粉砕時間の制御と組み合
わせて用いてもよい。
【００６４】
　被覆用ＴｉＯ２粒子は体積平均粒径が０．０５～３μｍであることが望ましい。０．０
５μｍよりも小さい場合には被覆前フェライト粒子の表面に微粒子を付着させる際に被覆
粒子が凝集体となりやすく、所望の被覆量で被覆前フェライト粒子表面に被覆しても被覆
層にムラができやすく、部分的に外殻構造が形成されない可能性がある。３μｍを超える
と均一に被覆前フェライト粒子に付着しにくく、フェライト粒子に部分的に外殻構造が生
成されない可能性がある。
【００６５】
　被覆用ＴｉＯ２粒子は、その体積平均粒径にもよるが、被覆前フェライト粒子に対して
０．８～７重量％であることが好ましい。０．８重量％よりも少ない場合は、本焼成後に
十分な抵抗が得られない。７重量％よりも多い場合には被覆前フェライト粒子に付着しな
かったフェライト被覆用粒子同士が凝集し、低磁化粒子を形成することがあり、フェライ
ト粒子の磁気特性を用いた用途で使用する際に不具合の原因となる可能性がある。
【００６６】
　（フェライト粒子の調製）
　上記のようにして得られた被覆前フェライト粒子に被覆用ＴｉＯ２粒子を添加し、混合
ミルで混合し、フェライト粒子用原料とした。このフェライト粒子用原料を不活性雰囲気
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又は弱酸化性雰囲気、例えば窒素雰囲気下や酸素濃度が３体積％以下の窒素と酸素の混合
ガス雰囲気下、８５０～１２３０℃で加熱することにより焼成した。
【００６７】
　その後、焼成物を解砕、分級を行ってフェライト粒子を得る。分級方法としては、既存
の風力分級、メッシュ濾過法、沈降法等を用いて所望の粒径に粒度調整する。乾式回収を
行う場合は、サイクロン等で回収することも可能である。
【００６８】
　このようにして、上記各特性を有する本発明に係るフェライト粒子が得られる。
【００６９】
　本発明に係るフェライト粒子においては付着させる被覆用ＴｉＯ２粒子の表面に対して
易分散性を得られるようにするため、帯電付与の表面処理を行ってもよい。帯電付与の表
面処理を行うことで粒子同士の凝集が減少し、本焼成前の被覆用ＴｉＯ２粒子が付着しや
すくなる。また、被覆前フェライト粒子の帯電極性と逆極性の表面処理剤を用いることで
本焼成前の被覆前フェライト粒子に付着した被覆用ＴｉＯ２粒子の脱離を防止する効果が
得られる。
【００７０】
　本焼成前の被覆前フェライト粒子の表面に被覆用ＴｉＯ２粒子を付着させた後に本焼成
を行う方法については前述の通り提案されているが、乾式で帯電付与の前処理を行わない
被覆用ＴｉＯ２粒子を用いて本焼成前の被覆前フェライト粒子の表面に付着させる場合、
付着させる被覆用ＴｉＯ２粒子の凝集が激しく被覆前フェライト粒子に付着しにくいか、
大きな凝集体として付着するため組成の偏りが大きく、本焼成後に得られたフェライト粒
子の特性は劣る場合がある。
【００７１】
　湿式による本焼成前の被覆前フェライト粒子に対する被覆用ＴｉＯ２粒子の表面被覆は
、表面被覆を行なったフェライト粒子用原料ごと溶媒となる液体の除去が必要となるため
、工程として大掛かりになるためコストがかさむ。乾式による被覆用ＴｉＯ２粒子の被覆
前フェライト粒子への被覆は被覆用ＴｉＯ２粒子の表面処理のみを行えば良く、容易に行
え、コストの上昇も少ないのが特徴である。
【００７２】
　＜本発明に係る触媒＞
　本発明に係る触媒は、上記フェライト粒子を触媒担持体として触媒活性成分（触媒粒子
）を担持させる。触媒活性成分としては金、銀、銅、白金、ロジウム、ルテニウム、パラ
ジウム、ニッケル、コバルトから選ばれる１種類以上の金属コロイド粒子が好ましい。
【００７３】
　以下、実施例等に基づき本発明を具体的に説明する。
【実施例】
【００７４】
［実施例１］
［フェライト粒子の調製］
　Ｆｅ２Ｏ３を１００モル、ＭｇＣＯ３を１０モル、Ｍｎ３Ｏ４１３．３モル及びＳｒＣ
Ｏ３を１モルとなるように秤量し、さらに、還元剤としてカーボンブラックを原料重量に
対して１．３５重量％添加したものを混合、粉砕後、ローラーコンパクターでペレット化
した。得られたペレットを９８０℃にて酸素濃度０体積％下の窒素雰囲気下、ロータリー
式の焼成炉で仮焼成を行った。これをロッドミルにて粉砕したものをフェライト芯材用仮
焼粉とした。
【００７５】
　このフェライト芯材用仮焼粉を湿式ビーズミルで１時間粉砕し、バインダー成分として
ＰＶＡをスラリー固形分に対して１重量％となるように添加し、ポリカルボン酸系分散剤
をスラリーの粘度が２～３ポイズになるように添加した。この際のスラリー粒径のＤ５０

は３．２５９μｍであった。
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【００７６】
　このようにして得られた粉砕スラリーをスプレードライヤーにて造粒、乾燥し、酸素濃
度０体積％下の窒素雰囲気下、ロータリーキルンを用いて８５０℃で脱バインダー処理し
、フェライト芯材用粒子を得た。
【００７７】
　被覆用ＴｉＯ２粒子を、上記フェライト芯材用粒子に対して４重量％添加し、混合ミル
で１０分間混合撹拌した。得られた混合物を８０メッシュの振動ふるいで凝集体をほぐし
、フェライト粒子用原料とした。
【００７８】
　上記で得られたフェライト粒子用原料を、電気炉を用いて、酸素濃度０体積％下の窒素
雰囲気下、１０１０℃で４時間保持し、本焼成を行なった。その後、解砕し、さらに分級
してフェライト粒子を得た。
【００７９】
［実施例２］
　フェライト原料として、Ｆｅ２Ｏ３を１００モル、ＭｇＣＯ３を５モル、Ｍｎ３Ｏ４２
６．６モル及びＳｒＣＯ３を０モルとなるように秤量した以外は、実施例１と同様の方法
でフェライト粒子を得た。
【００８０】
［実施例３］
　フェライト原料として、Ｆｅ２Ｏ３を１００モル、ＭｇＣＯ３を２０モル、Ｍｎ３Ｏ４

６．６５モル及びＳｒＣＯ３を０モルとなるように秤量した以外は、実施例１と同様の方
法でフェライト粒子を得た。
【００８１】
［実施例４］
　フェライト原料として、Ｆｅ２Ｏ３を１００モル、ＭｇＣＯ３を５モル、Ｍｎ３Ｏ４５
モル、及びＳｒＣＯ３を０モルとなるように秤量した以外は、実施例１と同様の方法でフ
ェライト粒子を得た。
【００８２】
［実施例５］
　フェライト原料として、Ｆｅ２Ｏ３を１００モル、ＭｇＣＯ３を２０モル、Ｍｎ３Ｏ４

２６．６モル及びＳｒＣＯ３を０モルとなるように秤量した以外は、実施例１と同様の方
法でフェライト粒子を得た。
【００８３】
［実施例６］
　ＳｒＣＯ３を０モルとし、被覆用ＴｉＯ２粒子を、上記フェライト芯材用粒子に対して
２．５重量％添加した以外は、実施例１と同様の方法でフェライト粒子を得た。
【００８４】
［実施例７］
　ＳｒＣＯ３を０モルとし、被覆用ＴｉＯ２粒子を、上記フェライト芯材用粒子に対して
５重量％添加した以外は、実施例１と同様の方法でフェライト粒子を得た。
【００８５】
［実施例８］
　本焼成温度を９５０℃とした以外は、実施例６と同様の方法でフェライト粒子を得た。
【００８６】
［実施例９］
　本焼成温度を１０５０℃とした以外は、実施例６と同様の方法でフェライト粒子を得た
。
【００８７】
［比較例１］
　ＳｒＣＯ３を０モルとし、本焼成温度を９２０℃とした以外は、実施例１と同様の方法
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【００８８】
［比較例２］
　ＳｒＣＯ３を０モルとし、被覆用ＴｉＯ２粒子を、フェライト芯材用粒子に対して添加
しなかった以外は、実施例１と同様の方法でフェライト粒子を得た。
【００８９】
［比較例３］
　ＳｒＣＯ３を０モルとし、本焼成温度を１１６５℃とした以外は、実施例１と同様の方
法でフェライト粒子を得た。
【００９０】
　実施例１～９及び比較例１～３で用いられたフェライト粒子の配合割合（原料仕込量モ
ル比）、炭素量、仮焼条件（仮焼温度及び仮焼雰囲気）、本造粒条件（スラリー粒径及び
ＰＶＡ添加量）、脱バインダー処理条件（処理温度及び処理雰囲気）、ＴｉＯ２混合条件
（添加量及び混合条件）及び本焼成条件（本焼成温度及び本焼成雰囲気）を表１に示し、
得られたフェライト粒子の組成、磁気特性（磁化、残留磁化及び保磁力）及びフェライト
粒子の形状（断面形状、外殻構造を有する部分が周囲長に占める割合、外殻構造を有する
部分の厚さ及び粒子内部のフェライト部分が占める割合）を表２に示す。また、実施例１
～９及び比較例１～３のフェライト粒子の粉体特性（ＢＥＴ比表面積、平均粒径、見掛け
密度、真比重、細孔容積及びピーク細孔径）及び６．５ｍｍＧａｐのブリッジ式抵抗（５
０Ｖ、１００Ｖ、２５０Ｖ、５００Ｖ及び１０００Ｖ）を表３に示す。各測定方法は上述
の通りである。
【００９１】
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【表１】

【００９２】
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【表２】

【００９３】
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【表３】

 
【００９４】
　表２に示されるように、実施例１～９のフェライト粒子は、いずれも外殻構造を持った
ものが得られた。
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【００９５】
　これに対し、比較例１のフェライト粒子では焼成温度が低く、多孔質構造を生成したも
のの、外殻構造を持ったフェライト粒子は得られなかった。
【００９６】
　比較例２のフェライト粒子は、被覆用ＴｉＯ２粒子をフェライト芯材用粒子に対して添
加しなかったため、外殻構造を持ったフェライト粒子とならなかった。
【００９７】
　比較例３のフェライト粒子は、焼成温度が高く、外殻構造を持ったフェライト粒子とな
らなかった。
【００９８】
（触媒担持体の作製）
［実施例１０］
　実施例１で得られたフェライト粒子に金コロイド溶液をコロイド粒子の重量がフェライ
ト粒子の１重量％となるように含浸させ、コロイド溶液の溶媒を蒸発させたのち、イナー
トオーブンを用いて７００℃、窒素雰囲気化で６時間熱処理を行った。熱処理後のフェラ
イト粒子（触媒担持した状態のフェライト粒子）を樹脂に包埋したのち、イオンミリング
にて粒子断面が見えるように加工した。ＥＤＸを用いて得られた粒子内部の元素の分布状
態を確認した。
【００９９】
［実施例１１］
　コロイド溶液を銀コロイド溶液とした以外は実施例１０と同様の方法で触媒担持体粒子
作製し、元素分布の状態を確認した。
【０１００】
［実施例１２］
　コロイド溶液を銅コロイド溶液とした以外は実施例１０と同様の方法で触媒担持体粒子
作製し、元素分布の状態を確認した。
【０１０１】
［実施例１３］
　コロイド溶液を白金コロイド溶液とした以外は実施例１０と同様の方法で触媒担持体粒
子作製し、元素分布の状態を確認した。
【０１０２】
［実施例１４］
　コロイド溶液をロジウムコロイド溶液とした以外は実施例１０と同様の方法で触媒担持
体粒子作製し、元素分布の状態を確認した。
【０１０３】
［実施例１５］
　コロイド溶液をルテニウムコロイド溶液とした以外は実施例１０と同様の方法で触媒担
持体粒子作製し、元素分布の状態を確認した。
【０１０４】
［実施例１６］
　コロイド溶液をパラジウムコロイド溶液とした以外は実施例１０と同様の方法で触媒担
持体粒子作製し、元素分布の状態を確認した。
【０１０５】
［実施例１７］
　コロイド溶液をニッケルコロイド溶液とした以外は実施例１０と同様の方法で触媒担持
体粒子作製し、元素分布の状態を確認した。
【０１０６】
［実施例１８］
　コロイド溶液をコバルトコロイド溶液とした以外は実施例１０と同様の方法で触媒担持
体粒子作製し、元素分布の状態を確認した。
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【０１０７】
　実施例１０～１８で使用したフェライト粒子（触媒担持体粒子）、コロイド溶液の種類
（触媒活性成分、触媒粒子の固形分、粒子径）、フェライト粒子への処理（溶媒、フェラ
イト粒子に対するコロイド粒子の重量、熱処理）及びＥＤＸによる元素分布状態の確認（
ナノ粒子の担持）を表４に示す。
【０１０８】
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【表４】

【０１０９】
　表４に示されるように、実施例１０～１８のいずれフェライト粒子においても粒子の表
面だけでなく、粒子内部にも触媒となる微粒子が存在しており、本発明に係るフェライト
粒子は触媒担持体として使用できることが確認できた。
【産業上の利用可能性】
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【０１１０】
　本発明に係るフェライト粒子は、外殻構造を有することで低い見掛け密度を有し、さま
ざまな特性を制御可能な状態に維持したままで、一定容積に少ない重量で満たすことがで
きる。そのため、上記フェライト粒子を触媒担持体として用い、これを触媒活性成分とし
て担持した触媒は、触媒活性成分が良好に分散担持される。

【図１】

【図２】

【図３】

【図４】
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