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抄録
金属酸化物酸化物の室温合成は研究者にとっても産業にとっても非常に魅力的である．しかしなが
ら，室温ゆえの反応性の低さから通常は酸化物を室温で合成することは極めて難しい．本課題では
強い酸化力を持つことはよく知られているものの，金属酸化物を合成する試みはほとんど報告され
ていないオゾンに着目し，酸化亜鉛を対象として室温合成の可能性を検討した．結論として，オゾ
ンの援用により酸化亜鉛の室温合成を達成した．また，オゾンを援用した場合に得られる酸化亜鉛
は昇温による合成物と異なる物性を有し，XRD測定から結晶性の高い ZnOの合成が可能であるこ
とが分かった．また，PL測定結果からオゾン処理が酸素欠陥を抑制する効果を持ち合わせている
ことが明らかとなった．

ABSTRACT
Room temperature synthesis of metal oxides is quite attractive for not only researchers but industry. However, 
that is quite difficult due to the low energy level of room temperature. This work proposes the potential of 
ozone which is known to be strong oxidizer to via synthesis of zinc oxide. As a result, room temperature 
synthesis of zinc oxide was possible with ozone assist. With ozone assist, the properties of product were 
different form that by elevation of temperature. From the XRD analysis, it was clarified that crystallinity of 
zinc oxide was higher as for ozone assist system. And, it was also clarified that ozone could reduce the 
amount of oxygen defects and loading of impurities.

研究背景および目的

産業革命以降の科学技術の急速な発達に伴
い，我々人類の生活が便利で豊かなものになる
一方，先進国の経済発展に伴う大量生産・大量

消費・大量廃棄の経済活動により資源・エネル
ギーを大量に消費することで地球環境に対して
多大な負荷を与えてきた．今後も発展途上国で
の人口の増加と経済成長を背景に，環境負荷が
よりいっそう増大することが予想される．これ

衣・食・住や医療など，我々の日常生活で身近に氾濫しているいろいろな製品に，又，未来
に向けて開発されようとしている新素材における高純度化，微細加工等の技術，さらには，世
界的規模において問題視されている環境破壊，特に大気汚染に対する防止等，あらゆる産業分
野に粉体技術は重要な役割を果たしております．粉体工学は，これら粉体技術を基礎的に研究
し，開発する学問分野であります．
私は，私の父が大正 5年 4月に創業致しました細川鉄工所（現ホソカワミクロン株式会社）
の経営を引き継ぎ，この粉体に関するあらゆる技術を具体化し，粉体技術を通して産業界に着
実にその地位を築いてまいりましたが，その間，各方面から多くの学術研究上のご支援をいた
だきました．粉体技術に対する社会のニーズは，ますます大きく，また高度化し，その基礎と
なる粉体工学の重要性もますます高くなっています．私といたしましては，いささかの私財を
学術振興，特に粉体工学を通して社会に少しでも還元できればと望むものであります．
以上の趣旨から，わが国ならびに世界の粉体工学に対する助成を主目的とし，合わせて粉体
工学に関連する優れた研究・成果に対する褒賞，国際交流に対する援助，研究発表・シンポジ
ウムなどの開催およびその援助等の諸事業を目的とする財団法人ホソカワ粉体工学振興財団を
設立し，粉体工学ならびにその周辺学術の研究の発展に寄与しようとするものであります．
学術振興のもたらす社会への貢献は，人類のみならず，人類をとりまく美しい豊かな自然界
にとっても，よりよい環境に導いてくれるものと確信するものであります．粉体一筋に歩んで
きたホソカワミクロン（株）75年の記念すべき節目にあたり本財団を設立でき，この財団に
よるあらゆる事業が粉体工学振興のための一つの契機となり，大きな飛躍となればこれに優る
幸いはありません．

（平成 3年 12月 20日設立）
財団法人　ホソカワ粉体工学振興財団

設立者　細 川 益 男

設立の趣旨

ホソカワ粉体工学振興財団年報　No.23 (2015)
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ご挨拶

ホソカワ粉体工学振興財団年報　No.23 (2015)

沢山の固体粒子が集まった状態である“粉体”は，粉ミルクや小麦粉などの食品，あるいは
砂場での砂遊びや絵画などにみるように古くから人類の生活を支え，そして豊かな文化を育ん
でまいりました．現在，この粉体を利用する技術は，社会の発展を支える基幹技術として大き
な期待を集めております．すなわち，現代社会が直面しているエネルギー，食糧，医療，安全
や環境などに関わる多くの課題の解決には，高度な機能を有する新しい材料の創成とそれを可
能にする高度な粉体技術が必要であり，いま粉体技術の礎となる粉体工学の発展が強く求めら
れています．
本振興財団は 1991年の設立以来，社会の発展を支える粉体工学の振興事業を続けてまいり
ました．毎年，素晴らしいご業績を挙げられた研究者に贈呈される「KONA賞」をはじめ，
これからの粉体工学の発展に貢献する優れた研究に対する助成，さらには大学院学生を対象と
した若手研究者の育成に対する援助や粉体関係のシンポジウムの開催援助などを行い，粉体工
学の振興を図ってまいりました．本年度もそれぞれの公募事業に対して，多くのご応募をいた
だき，その中でも大変優れたご研究に助成をさせていただきました．また，本振興財団の大き
な特徴の一つは，国の内外を問わず世界の粉体工学の振興を図ることにあり，本年度は 9月に
韓国のソウル市で開催された The 6th Asian Particle Technology Symposiumの開催に対する支援
を行いました．
来年度は，本振興財団の設立 25周年に当たるとともに，粉体工学の啓蒙と技術の普及に貢
献してきた「粉体工学に関する講演討論会」が第 50回を迎える節目の年にあたります．例年
の助成事業に加えて，設立 25周年記念行事として粉体工学の活性化に役立つ特別講演会など
を計画しておりますので，ご期待いただきたいと存じます．
今後とも，社会を支える粉体技術の礎となる粉体工学の振興にたゆまぬ努力を続けてまいり
ますので，皆様の一層のご支援，ご鞭撻をお願い申し上げます．

公益財団法人　ホソカワ粉体工学振興財団
理事長　細 川 悦 男
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1-1　事業内容の概要

当財団は粉体工学の振興を目的として 6種の助成・褒賞事業と 2種の自主事業等を実施しており
ます．事業内容の概要は以下の通りです．

Ⅰ．助成・褒賞事業

No. 事業の種目 援助等の対象

1 KONA賞 粉体に関する研究に従事し，優れた研究業績を挙げた個人への褒賞

2 研究助成 粉体工学，粉体科学に関する研究のための助成

3 ホソカワ研究奨励賞 粉体工学に関する優れた若手研究者に対する褒賞

4 研究者育成の援助
粉体工学に関する研究に従事する大学院学生のための研究学習費の
援助

5
学会・シンポジウム等の 

開催援助
粉体工学に関する学会，シンポジウム等の開催に対する援助．学協会，
大学等の主催者に援助

6 出版物刊行の援助 粉体工学に関する出版物刊行の援助

なお，平成 27年度は，No.1, 2, 4, 5の事業について公募を行いました．平成 28年度も No.1, 2, 4, 5の
事業を公募します．

Ⅱ．その他の事業（財団自主事業）

No. 事業の種類 事業内容の概要

1
粉体工学に関する講演討
論会の開催

粉体工学に関する重要テーマについて研究者・技術者による講演と
討論の会．年 1回，東京・大阪で隔年に開催．定員約 150名，公開．

2

粉体工学に関する英文学
術誌 KONA Powder and 

Particle Journal の発行

粉体工学に関する国際的学術誌．年 1回発行．内容はレビューおよ
び研究論文約 20編を含む．約 300頁．発行部数約 1,000部．世界の
学者，研究者，図書館等へ無償で配布．ホームページに掲載．

上記の諸事業は，事業年度ごとに理事会，評議員会の審議，承認を得て行います．

1．事業内容と実施状況の概要
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ホソカワ粉体工学振興財団年報　No.23 (2015)

1-2　実施状況の概要

Ⅰ．助成・褒賞事業の実施状況
初年度以来の年次別助成等事業の実施状況は下記の通りです．

（助成単位：千円）

平成 
年度

研究助成 KONA賞 海外渡航者援助 シンポジウム等開催援助
応募 
件数

採　　択 応募 
件数

採　　択 応募 
件数

採　　択 応募 
件数

採　　択
件数 助成金額 件数 助成金額 件数 助成金額 件数 助成金額

4 69 20 26,000 1 1 1,000 10 6 1,800 6 3 7,000
5 86 31 20,400 8 1 1,000 8 6 1,800 3 3 6,500
6 70 25 13,800 3 1 1,000 10 5 1,500 5 3 5,000
7 88 27 15,280 5 1 1,000 11 5 1,500 1 1 200
8 84 27 15,000 3 1 1,000 8 5 1,500 （公募せず）
9 57 29 18,000 5 2 2,000 8 5 1,500 0 0 0

10 66 25 17,800 5 2 2,000 7 3 900 0 0 0
11 64 21 18,000 4 2 2,000 9 4 1,200 4 2 1,500
12 79 23 17,900 4 2 2,000 11 5 1,500 2 2 1,500
13 61 31 18,900 10 1 1,000 12 5 1,500 1 1 1,000
14 68 24 18,300 3 1 1,000 7 4 1,200 4 2 2,000
15 76 24 18,200 7 1 1,000 6 4 1,200 1 1 1,000
16 101 25 17,200 5 2 2,000 10 3 900 2 2 1,000
17 120 24 23,000 5 1 1,000 （公募せず） 5 2 2,000
18 112 23 23,800 4 1 1,000 （公募せず） 2 2 1,500
19 137 23 21,900 1 1 1,000 （公募せず） 5 2 1,500
20 128 18 13,500 3 1 1,000 （公募せず） 4 3 1,000
21 公　募　せ　ず
22 公　募　せ　ず
23 117 17 13,000 2 1 1,000 公募せず 6 3 1,400
24 79 14 8,600 5 1 1,000 公募せず 公募せず
25 119 30 23,000 3 1 1,000 公募せず 0 0 0
26 126 23 19,400 5 1 1,000 公募せず 1 1 1,000
27 150 22 16,700 5 1 1,000 公募せず 1 0 0

（助成単位：千円）

平成 
年度

研究者育成の援助 出版物刊行援助 特別枠 拡大研究助成 合　　　計
応募 
件数

採　　択 応募 
件数

採　　択 応募 
件数

採　　択
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抄録
金属酸化物酸化物の室温合成は研究者にとっても産業にとっても非常に魅力的である．しかしなが
ら，室温ゆえの反応性の低さから通常は酸化物を室温で合成することは極めて難しい．本課題では
強い酸化力を持つことはよく知られているものの，金属酸化物を合成する試みはほとんど報告され
ていないオゾンに着目し，酸化亜鉛を対象として室温合成の可能性を検討した．結論として，オゾ
ンの援用により酸化亜鉛の室温合成を達成した．また，オゾンを援用した場合に得られる酸化亜鉛
は昇温による合成物と異なる物性を有し，XRD測定から結晶性の高い ZnOの合成が可能であるこ
とが分かった．また，PL測定結果からオゾン処理が酸素欠陥を抑制する効果を持ち合わせている
ことが明らかとなった．

ABSTRACT
Room temperature synthesis of metal oxides is quite attractive for not only researchers but industry. However, 
that is quite difficult due to the low energy level of room temperature. This work proposes the potential of 
ozone which is known to be strong oxidizer to via synthesis of zinc oxide. As a result, room temperature 
synthesis of zinc oxide was possible with ozone assist. With ozone assist, the properties of product were 
different form that by elevation of temperature. From the XRD analysis, it was clarified that crystallinity of 
zinc oxide was higher as for ozone assist system. And, it was also clarified that ozone could reduce the 
amount of oxygen defects and loading of impurities.

研究背景および目的

産業革命以降の科学技術の急速な発達に伴
い，我々人類の生活が便利で豊かなものになる
一方，先進国の経済発展に伴う大量生産・大量

消費・大量廃棄の経済活動により資源・エネル
ギーを大量に消費することで地球環境に対して
多大な負荷を与えてきた．今後も発展途上国で
の人口の増加と経済成長を背景に，環境負荷が
よりいっそう増大することが予想される．これ
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◎平成 27年度　KONA賞・研究助成等贈呈式

日時：平成 28年 3月 22日（火）
場所：ホソカワミクロン株式会社　本社 本館 12階大会議室
 〒 573-1132　大阪府枚方市招提田近 1-9
主催：公益財団法人 ホソカワ粉体工学振興財団
後援：ホソカワミクロン株式会社

平成 27年度の KONA賞・研究助成等贈呈式が，ホソカワミクロン株式会社本社において開催さ
れた．本年度は，全体で 186件の応募に対して，選考委員による厳正な審査の結果，KONA賞 1件，
研究助成 22件，研究者育成 10件が採択され，最終的に褒賞金・助成金の総額は 2, 070万円となった．
また，栄えある KONA賞には，牧野尚夫氏（一般財団法人電力中央研究所・首席研究員）の研
究テーマ「粉体工学を基礎とした炭素資源高度利用技術の研究開発」が選ばれた．
式典では，細川理事長挨拶，日高常務理事の選考結果報告の後，受賞者及び助成対象者一人ひと
りに，細川理事長から贈呈状が手渡された．その後，KONA賞受賞者牧野尚夫氏から受贈者を代
表しての挨拶があり，続けて研究助成対象者，研究者育成対象者，主催者側から 1名ずつによる粉
体工学に関する興味深い講演が行われた．
① 福井大学 大学院工学研究科 機械工学専攻 助教 吉田 達哉
 「振動放射音によるボールミル内の粉砕状態推定法の開発」
② 大阪薬科大学 大学院薬学研究科 薬学専攻薬学部 6年　藤森 美季
 「機能性粉体調製による難水溶性化合物の溶解性改善」
③ ホソカワミクロン株式会社 粉体システム事業本部 営業統括部 係長　厳 向群
 「粉体技術が拓く低炭素社会～高性能希土類磁石の製造技術～」
式典終了の後には，見学ツアー・懇親会などが行われた．
贈呈式・講演会の参加者は，受賞者・助成対象者・財団関係者など約 60名であった．

KONA賞授与
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Ⅱ．自主事業の実施状況の概要

（経費単位：千円）

平成 
年度

粉体工学に関する講演討論会 KONA誌の発行

回数 討論会テーマ 講演数 出席者 経費 号数 総頁数 発行部数 経費

7 29 粉体プロセスにおける安全・健康問題 5 232 3,360 13 240 2,300 7,730

8 30 先端機能性材料の製造プロセス 5 144 2,550 14 200 2,300 7,490

9 31 環境保全技術と粉体工学 6 142 3,750 15 254 2,200 7,500

10 32
最近の造粒と粒子設計 
－医療品／食品製造プロセスを中心として－

6 210 4,630 16 256 2,200 8,190

11 33 新産業創出のための粉体工学 6 246 4,140 17 250 2,200 7,440

12 34 ＩＴ産業における粉体工学 8 283 5,130 18 248 2,200 7,160

13 35 ナノ粒子材料への期待 7 184 3,750 19 283 2,200 7,990

14 36 ナノ粒子の産業界への展開 6 208 4,160 20 276 2,200 7,920

15 37 ナノパーティクル・テクノロジー 6 227 5,100 21 246 1,300 13,000

16 38 ナノ構造制御による粉体産業の発展をめざして 6 160 4,500 22 211 700 8,660

17 39 ここまで来たナノ粒子の実用化 7 205 5,380 23 224 1,000 10,070

18 40
ナノテク実用化の鍵を握るナノ粒子の制御と応
用 

6 174 5,320 24 252 1,000 13,090

19 41
ナノパーティクル・テクノロジー：新市場開拓
と参入 

6 167 4,380 25 303 1,000 11,460

20 42
ナノパーティクル・テクノロジー：応用・実用
化への新展開 

6 126 3,400 26 282 1,000 8,040

21 43
ナノテクノロジーによる粉体の機能化と新材料
開発 

6 160 3,130 27 248 600 6,250

22 44
ナノパーティクルハンドリング技術が生み出す
新材料 

6 134 2,660 28 242 600 3,850

23 45
ナノパーティクルテクノロジーの構築と実用化
への展開 

6 174 3,230 29 284 600 8,400

24 46 ナノパーティクルテクロジーの応用最前線 6 141 3,585 30 288 600 3,916

25 47 先端から基盤までを支える粉体工学の進歩　 6 201 6,656 31 274 1,800 9,176

26 48 多様なものづくりを支える粉体工学の進歩 6 153 4,364 32 283 1,800 8,556

27 49 時代とともに歩む粉体工学 6 162 3,596 33 357 1,000 7,253
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◎第 49回粉体工学に関する講演討論会

2015年 9月 7日（月）に，下記の通り「第 49回 粉体工学に関する講演討論会」が開催され，「時
代と歩む粉体工学」をテーマに，さまざまな材料の粉体プロセスに関わる粒子製作・加工技術の最
前線について，6名の講師による講演が行われた．内容は，粉末冶金，エアフィルタ，凍結乾燥な
ど粉体工学の伝統分野から回転式流動層，エアロゾルデポジション（AD），メカノフュージョンな
どに代表される微粒子プロセッシング，さらに最新技術の 3次元マイクロ・ナノ光造形法などを中
心に，急速に進展しつつある粉体科学と工学技術とその動向について分かりやすく解説され，それ
ぞれの講演の後，来場者と講師の間で活発な質疑応答が行われた．
最後に，細川悦男理事長から，当講演討論会が過去 50年近くにわたり継続して行われてきてい
ることの意義，加えて当財団の国内および国際粉体工学界における役割や展望について言及された．
また，来年には同講演討論会が第 50回の節目を迎え，東京での開催を予定しており，今後も引き
続き御愛顧を賜りたい旨が伝えられた．来場者数は 160名を超え，会場は満杯状態であった．

◆プログラム：
開会挨拶 粉体技術談話会　会長（名古屋工業大学　前学長）高橋 実
（セッション 1）　（司会：東北大学　名誉教授　齋藤 文良）
講演 1（KONA賞受賞記念講演）「エアフィルタの現状と新たな応用」
 金沢大学　教授　大谷 吉生
講演 2「全固体リチウム二次電池における電極―固体電解質複合膜の常温作製」
 名古屋大学　教授　入山 恭寿
（セッション 2）　（司会：岐阜薬科大学　教授　竹内 洋文）
講演 3「3次元マイクロ・ナノ光造形による機能構造体の開発」
 横浜国立大学　教授　丸尾 昭二
講演 4「機能性複合粒子の設計と微粒子プロセッシング」
 大阪府立大学　教授　綿野　 哲
（セッション 3）　（司会：大阪大学　教授　内藤 牧男）
講演 5「五千年の歴史が育む，ものづくり産業を支える鋳物技術」
 武山鋳造株式会社　取締役副社長　平野 春好
講演 6「弱熱性原料を効率よく乾燥可能な新型乾燥機」
 ホソカワミクロン株式会社　粉体システム事業本部　課長　落合 敬之
閉会挨拶 ホソカワ粉体工学振興財団　理事長
 （ホソカワミクロン株式会社　代表取締役社長）　細川 悦男
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◎粉体工学に関する英文誌 KONA Powder and Particle Journal No.33 (2016) の発行

KONA誌の編集は粉体技術談話会に委託され，粉体技術談
話会は KONA誌編集委員会を組織して編集に当たった．こ
の委員会はアジア，ヨーロッパ，アメリカに各ブロックの編
集委員会を設け，それぞれの地域より優れた粉体関係の論文
（レビュー，研究報告）を集め，これを編集して年 1回，

KONA誌として出版している．本年度は KONA No.33 とし
て平成 28年 1月 8日に発行された．掲載論文数は 25編で，
内訳はアジアブロックから 14編，ヨーロッパブロックから
8編，アメリカブロックから 3編が寄稿されている．本年は
1,000部を印刷し，世界中の粉体関係の研究者，図書館，大
学等に寄贈し高い評価を得ている．
なお，本誌は全記事を，財団ウェブサイト，http://www.

kona.or.jpにおいて無料で閲覧することができる．また，
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KONA誌 No.33（2016）表紙

KONA Powder and Particle Journal No. 33 (2016)  Contents

1 Editor's Preface

<Review Papers>

<Editorial>

3 Viscosity Reduction of Heavy Oil Using 
Nanocatalyst in Aquathermolysis Reaction

Ferry Iskandar, Erlandy Dwinanto, Mikrajuddin 
Abdullah, Khairurrijal and Oki Muraza

17 Surface Chemistry and Rheology of Slurries 
of Kaolinite and Montmorillonite from 
Different Sources 

Pek-Ing Au and Yee-Kwong Leong

33 Controlled Magnetic Properties of Iron 
Oxide-Based Nanoparticles for Smart 
Therapy

Dung The Nguyen and Kyo-Seon Kim

48 Analysis of Particle Size Distributions of 
Quantum Dots: From Theory to Application

Doris Segets

KONA Powder and Particle Journal No. 33 (2016)  Contents

310 Optical Characterization of Industrial 
Slurries

Marco Potenza, Tiziano Sanvito and Giuseppe 
Fazio

322 Decoration of Carbon Nanotubes by 
Semiconducting or Metallic Nanoparticles 
using Fluidized Bed Chemical Vapour 
Deposition

Pierre Lassègue, Nicolas Coppey, Laure Noé, 
Marc Monthioux and Brigitte Caussat

296 Effects of Mixing Ratio of Binary Fine 
Particles on the Packing Density and 
Filtration Characteristics

Kuo-Jen Hwang and Iou-Liang Lin

304 Improving Dispersion of Bacterial 
Endospores for Enumeration

Vijay B. Krishna, Jue Zhao, Smithi Pumprueg, 
Ben L. Koopman and Brij M. Moudgil

KONA誌 No.2（2016）目次（抜粋）
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金属酸化物微粒子の室温合成プロセスの開発

Development of Room Temperature Synthesis  
Process of Metal Oxides

 研究代表者 Research leader: 飯村　健次　　Kenji IIMURA
兵庫県立大学大学院工学研究科　准教授
Graduate School of Engineering, University of Hyogo, Associate Professor
E-mail: iimura@eng.u-hyogo.ac.jp

抄録
金属酸化物酸化物の室温合成は研究者にとっても産業にとっても非常に魅力的である．しかしなが
ら，室温ゆえの反応性の低さから通常は酸化物を室温で合成することは極めて難しい．本課題では
強い酸化力を持つことはよく知られているものの，金属酸化物を合成する試みはほとんど報告され
ていないオゾンに着目し，酸化亜鉛を対象として室温合成の可能性を検討した．結論として，オゾ
ンの援用により酸化亜鉛の室温合成を達成した．また，オゾンを援用した場合に得られる酸化亜鉛
は昇温による合成物と異なる物性を有し，XRD測定から結晶性の高い ZnOの合成が可能であるこ
とが分かった．また，PL測定結果からオゾン処理が酸素欠陥を抑制する効果を持ち合わせている
ことが明らかとなった．

ABSTRACT
Room temperature synthesis of metal oxides is quite attractive for not only researchers but industry. However, 
that is quite difficult due to the low energy level of room temperature. This work proposes the potential of 
ozone which is known to be strong oxidizer to via synthesis of zinc oxide. As a result, room temperature 
synthesis of zinc oxide was possible with ozone assist. With ozone assist, the properties of product were 
different form that by elevation of temperature. From the XRD analysis, it was clarified that crystallinity of 
zinc oxide was higher as for ozone assist system. And, it was also clarified that ozone could reduce the 
amount of oxygen defects and loading of impurities.

研究背景および目的

産業革命以降の科学技術の急速な発達に伴
い，我々人類の生活が便利で豊かなものになる
一方，先進国の経済発展に伴う大量生産・大量

消費・大量廃棄の経済活動により資源・エネル
ギーを大量に消費することで地球環境に対して
多大な負荷を与えてきた．今後も発展途上国で
の人口の増加と経済成長を背景に，環境負荷が
よりいっそう増大することが予想される．これ
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理　事　長 細川　悦男 ホソカワミクロン㈱代表取締役社長
副 理 事 長 宮田　清巳 ホソカワミクロン㈱取締役会長
常 務 理 事 日高　重助 同志社大学名誉教授
理　　　事 鹿毛　浩之 九州工業大学教授
 竹内　洋文 岐阜薬科大学教授
 内藤　牧男 大阪大学教授
 三浦　秀士 九州大学教授
 松坂　修二 京都大学教授
 森　　康維 同志社大学教授

評　議　員 井上　明久 東北大学名誉教授
 奥山喜久夫 広島大学名誉教授
 川嶋　嘉明 岐阜薬科大学名誉教授
 木原　　均 ホソカワミクロン㈱常務取締役
 齋藤　文良 東北大学名誉教授
 佐藤　宗武 大阪府立大学元教授
 高橋　　実 名古屋工業大学名誉教授
 野城　　清 大阪大学名誉教授
 東谷　　公 京都大学名誉教授
 福森　義信 神戸学院大学教授
 増田　弘昭 京都大学名誉教授

監　　　事 柏原　康夫 ㈱京都銀行取締役相談役
 國分　博史 國分公認会計士事務所所長

選 考 委 員 阿尻　雅文 東北大学教授
 市川　秀喜 神戸学院大学教授
 猪ノ木雅裕 ホソカワミクロン㈱執行役員
 大谷　吉生 金沢大学教授
 金村　聖志 首都大学東京教授
 神谷　秀博 東京農工大学教授
 川崎　　亮 東北大学教授
 後藤　邦彰 岡山大学教授
 酒井　幹夫 東京大学准教授
 白川　善幸 同志社大学教授
 多々見純一 横浜国立大学教授
 田中　敏嗣 大阪大学教授
 中平　　敦 大阪府立大学教授
 野村　俊之 大阪府立大学准教授
 藤　　正督 名古屋工業大学教授

事 務 局 長 横山　豊和 ホソカワミクロン㈱フェロー

2．役員等名簿（平成 28 年 3 月）
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3-1　平成 27年度　KONA賞（1名　賞状および副賞として 100万円）

氏　名 所　属 業　積

牧野　尚夫
一般財団法人電力中央研究所・首
席研究員

粉体工学を基礎とした炭素資源高度利用
技術の研究開発

◎受賞理由

牧野尚夫氏は，昭和 54年に電力中央研究所に入所以来，一貫して炭素資源の効率的かつクリー
ンな利用に関する研究に取り組み，様々な新技術開発を行って来た．特に，炭素資源の中で最も賦
存量が多く将来的にも主要エネルギーとして期待される石炭および，再生可能エネルギーとして期
待されるバイオマスを中心に研究を進め，多くの成果を挙げて来た．石炭に関しては，微粉炭燃焼
など石炭粒子の熱的利用に伴う高温反応装置の開発，燃焼場における灰粒子の生成過程の解明，石
炭灰用電気集じん装置の性能改善，脱硝用触媒の寿命向上など，石炭利用に関わる多くのプロセス
に対して様々な研究開発を進めている．バイオマスの利用に関しては，高含水で，発熱量が低いと
いう欠点を補うための低所要動力な脱水技術の開発を中心に研究を行っている．これらの成果は
110編を越える学術論文および，100編を越える電力中央研究所報告（公刊）として発表され，石炭・
バイオマス利用技術に対して，粉体工学という新しい切り口から新技術開発を行ってきたものとし
て高く評価されている．この一連の研究における独創性や新規性は海外でも高く評価されており，
第 7回高温ガス精製国際会議などの国際会議において 20件以上の招待講演・基調講演を実施する
とともに，多くの国際会議の企画・運営を通して関連研究分野の発展にも寄与している．さらに，
40冊を超える専門書の執筆，100編を越える解説・総説の執筆などを行うことで，技術の幅広い普
及にも努めており，様々な学会から，国際会議における貢献に対する表彰や，英文論文の論文賞，
学会賞などを含め 15件の表彰を受けている．また，学術的業績だけではなく，実用的視点からの
特許取得などにも努めており，登録済のものだけでも 14件の特許（うち 5件は国際特許として，
延べ 10か国で登録済）を保有している．
同氏は自らの研究実施だけでなく，学会活動，社会的活動にも多くの貢献を果たしており，粉体
分野においては，粉体工学会（会長，副会長，編集委員長など），日本粉体工業技術協会（理事，
教育部門マネージャ，技術委員会副委員長，技術用語委員長など）の多くの要職を務め，他の分野
でも日本エネルギー学会・副会長，理事や，化学工学会・監事，日本燃焼学会・理事など，様々な
学会活動を通して，粉体技術の向上，エネルギーの効率的利用技術の向上に努めてきた．これらの
同氏の高い識見は，公的機関においても広く信頼を集めており，経済産業省の総合資源エネルギー
調査会を始め，資源・エネルギー庁，JST，NEDO，JOGMECなどにおける国のプロジェクトの評
価委員や，国家試験の試験委員など 40件を越える委員を務め，様々なルール作りや，研究成果の
評価などを行い，関連研究分野の進歩に向けて幅広い活動を行っている．
以上のように牧野尚夫氏は，現在の重要なエネルギー源で，あり，将来的にも重要と目される石
炭・バイオマス利用に対して粉体工学・技術を活用し，豊富な成果を挙げるとともに，それらを国
内外に広く普及させ，技術の大幅な進歩に貢献してきた．さらに，様々な学会活動や，国などの委
員会活動を通して，我が国の総合的な技術レベルの向上にも多くの貢献をなしてきた．これらの同
氏の業績は，粉体工学・技術にとって非常に有益なものであり，KONA賞を受賞するのに相応し
いと考え，粉体工学会より KONA賞受賞候補者として強く推薦するものである．

3．平成 27 年度 助成・顕彰事業
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3-2　平成 27年度　研究助成（22名　総額 1,670万円）

No. 氏　名 所　属 * 研究課題

1 安坂　幸師
名古屋大学大学院工学研究
科・講師

方位配向ナノ粒子触媒によるグラフェン
量子ドット創製

2 内山　知実
名古屋大学エコトピア科学
研究所・教授

渦輪を用いた固体粒子群の生成・輸送技
術の開発

3 尾関　哲也
名古屋市立大学大学院薬学
研究科・教授

特殊な噴霧ノズルによるナノ多孔性薬物
微粒子製造技術

4 片平　和俊
理化学研究所大森素形材工
学研究室・専任研究員

大気圧プラズマ援用ピーニングによる生
体活性表面の創成

5 勝山　　茂
大阪大学大学院工学研究科・
准教授

表面被覆粒子を用いた高性能 Si系熱電変
換材料の創製

6 北山雄己哉
神戸大学大学院工学研究科・
助教

温和な気体刺激により回収可能な金属ナ
ノ粒子の開発

7 坂本　　渉
名古屋大学エコトピア科学
研究所・准教授

耐還元粒子配向 BaTi03系圧電セラミック
スの開発

8 白井　　孝
名古屋工業大学先進セラ
ミックス研究センター・准
教授

マイクロ波熱誘起ラジカル生成を利用し
た脱レアメタル触媒の開発

9 新戸　浩幸
福岡大学工学部化学システ
ム工学科・教授

液体中の疎液性表面間に働く長距離性引
力の理論的究明

10 鈴木　崇弘
大阪大学大学院工学研究科・
特任助教

多孔質電極形成過程のその場センシング
技術開発

11 田原　耕平
岐阜薬科大学 製剤学研究室・
講師

医薬品連続生産システムヘ応用可能な球
形晶析法の開発
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抄録
金属酸化物酸化物の室温合成は研究者にとっても産業にとっても非常に魅力的である．しかしなが
ら，室温ゆえの反応性の低さから通常は酸化物を室温で合成することは極めて難しい．本課題では
強い酸化力を持つことはよく知られているものの，金属酸化物を合成する試みはほとんど報告され
ていないオゾンに着目し，酸化亜鉛を対象として室温合成の可能性を検討した．結論として，オゾ
ンの援用により酸化亜鉛の室温合成を達成した．また，オゾンを援用した場合に得られる酸化亜鉛
は昇温による合成物と異なる物性を有し，XRD測定から結晶性の高い ZnOの合成が可能であるこ
とが分かった．また，PL測定結果からオゾン処理が酸素欠陥を抑制する効果を持ち合わせている
ことが明らかとなった．

ABSTRACT
Room temperature synthesis of metal oxides is quite attractive for not only researchers but industry. However, 
that is quite difficult due to the low energy level of room temperature. This work proposes the potential of 
ozone which is known to be strong oxidizer to via synthesis of zinc oxide. As a result, room temperature 
synthesis of zinc oxide was possible with ozone assist. With ozone assist, the properties of product were 
different form that by elevation of temperature. From the XRD analysis, it was clarified that crystallinity of 
zinc oxide was higher as for ozone assist system. And, it was also clarified that ozone could reduce the 
amount of oxygen defects and loading of impurities.

研究背景および目的

産業革命以降の科学技術の急速な発達に伴
い，我々人類の生活が便利で豊かなものになる
一方，先進国の経済発展に伴う大量生産・大量

消費・大量廃棄の経済活動により資源・エネル
ギーを大量に消費することで地球環境に対して
多大な負荷を与えてきた．今後も発展途上国で
の人口の増加と経済成長を背景に，環境負荷が
よりいっそう増大することが予想される．これ
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惑星間空間における粉粒体天体の衝突圧
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22 鷲野　公彰
大阪大学大学院工学研究科・
助教
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DEMモデルの開発

* 所属は採択時点
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No. 援助対象者 所　属 * 研究課題 研究指導者

1 石塚　博孝
九州大学大学院工学府化
学システム工学専攻

Inkjetにおけるマランゴニ対
流を利用したナノ粒子構造化

深井　　潤

2 大熊　　学
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理工学研究科材料物理科
学専攻

粉体成形プロセスにおける微
視的な粒子充填構造と焼結に
おける巨視的な収縮との関連
の 3次元トモグラフィーによ
る解明

若井　史博

3 久志本　築
同志社大学大学院理工学
研究科応用化学専攻

誘電率による微粒子複合材料
内粒子分散状態の計測

白川　善幸

4 出耒　祐人
同志社大学大学院理工学
研究科応用化学専攻

析出速度差を利用した複合粒
子作製プロセスの開発

白川　善幸

5 中島　佑樹
名古屋工業大学大学院工
学研究科未来材料創成工
学専攻

中空シリカ粒子の白色 LEDへ
の応用

藤　　正督

6 東田　恭平
大阪大学大学院工学研究
科機械工学専攻

気系流動層中における粗大物
体の浮沈挙動について

田中　敏嗣

7 藤森　美季
大阪薬科大学大学院薬学
研究科薬学専攻

機能性粉体調製による難水溶
性化合物の溶解性改善

戸塚　裕一

8 三原　史寛
東京理科大学大学院基礎
工学研究科材料工学専攻

ホタテ貝殻粉体を用いた放射
線汚染水処理剤の開発

竹内　　謙

9 村上力輝斗
東北大学大学院工学研究
科材料システム工学専攻

希土類賦活パイロシリケート
型粉体シンチレータ

吉川　　彰

10
ARIF, 
Aditya Farhan

広島大学大学院工学研究
科化学工学専攻

Development of nanostructured 
materials for fuel cells 
electrocatalyst support and 
supercapacitors electrode

荻　　　崇

* 所属は採択時点

3-4　平成 27年度　シンポジウム等開催援助

1件の申請がありましたが，今回は採択が見送りとなりました．
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No. 報告者 所　属 研究課題 頁

13101 東　　正樹
東京工業大学応用セラミッ
クス研究所・教授

巨大負熱膨張粉体を用いたゼロ
熱膨張コンポジット

18

13102 飯村　謙次
兵庫県立大学大学院工学研
究科機械系工学専攻・准教
授

金属酸化物微粒子の室温合成プ
ロセスの開発

23

13103 池田　輝之
茨城大学工学部マテリアル
工学科・教授

非平衡微粉化プロセスを利用し
た高効率ナノコンポジット熱電
材料の創製

28

13104 井澤　浩則
鳥取大学大学院工学研究科
化学 ･生物応用工学専攻・
助教

超分子化学を利用した超音波応
答型微粒子の創製

33

13105 石田　尚之
岡山大学大学院自然科学研
究科化学生命工学専攻・准
教授

液体中の粉体間に働く疎液性引
力の直接測定と起源究明

38

13106 稲垣　怜史
横浜国立大学大学院工学研
究院機能の創生部門・准教
授

ゼオライト触媒と金属酸化物の
メカノケミカル複合化

44

13107 殷　　　澍
東北大学多元物質科学研究
所新機能無機物質探索研究
センター・教授

マルチ機能性タングステンブロ
ンズ粉体材料の創製

50

13108 上原　宏樹
群馬大学理工学研究院分子
科学部門・教授

ポリ乳酸ステレオコンプレック
ス晶ナノ粒子の創製

57

13109 梅津信二郎
早稲田大学創造理工学部総
合機械工学科・准教授

高効率な色素増感型太陽電池 65

4．研究成果等報告
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No. 報告者 所　属 研究課題 頁

13110 小野寺恒信
東北大学多元物質科学研究
所・助教

ナノ固相反応法による熱活性化
遅延蛍光ナノ粒子の創出

70

13111 木田　徹也
熊本大学大学院自然科学研
究科産業創造工学専攻・教
授

Cu-Sb-Bi系硫化物ナノ結晶の精
密合成と塗布型大陽電池への応
用

75

13112 河府　賢治
日本大学理工学部機械工学
科・助教

超音波定在波音場の形成条件に
よる縣濁粒子の挙動変化

81

13113 高井　千加
名古屋工業大学先進セラ
ミックス研究センター・非
常勤講師

スケルトン構造を持つシリカナ
ノ粒子の微構造解析と物性評価
に関する研究

88

13114 高山　定次
自然科学研究機構核融合科
学研究所ヘリカル研究部・
准教授

マイクロ波とケミカル反応によ
るナノコンポジット制御

96

13115 田中　一生
京都大学大学院工学研究科
高分子化学専攻・准教授

マイクロ波照射で熱源となるシ
リカナノ微粒子の開発

100

13116 丹野　賢二
電力中央研究所エネルギー
技術研究所・主任研究員

革新的燃焼技術の開発に向けた
高度粉体濃度制御技術の開発

105

13117 辻　　拓也
大阪大学大学院工学研究科
機械工学専攻・准教授

粒子群乾燥挙動の数値シミュ
レーションモデル開発

110

13118 寺島　千晶
東京理科大学総合研究機構
光触媒国際研究センター・
准教授

ダイヤモンド粒子による炭酸ガ
ス還元技術の開発

114

13119 冨樫　貴成
山形大学理学部物質生命化
学科・助教

超分子接合による医療用バイオ
無機融合ナノ粒子の開発

119

13120 徳留　靖明
大阪府立大学大学院マテリ
アル工学専攻・助教

表面構造が制御されたハイブ
リッド単分散粒子の作製

123
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E-mail: iimura@eng.u-hyogo.ac.jp

抄録
金属酸化物酸化物の室温合成は研究者にとっても産業にとっても非常に魅力的である．しかしなが
ら，室温ゆえの反応性の低さから通常は酸化物を室温で合成することは極めて難しい．本課題では
強い酸化力を持つことはよく知られているものの，金属酸化物を合成する試みはほとんど報告され
ていないオゾンに着目し，酸化亜鉛を対象として室温合成の可能性を検討した．結論として，オゾ
ンの援用により酸化亜鉛の室温合成を達成した．また，オゾンを援用した場合に得られる酸化亜鉛
は昇温による合成物と異なる物性を有し，XRD測定から結晶性の高い ZnOの合成が可能であるこ
とが分かった．また，PL測定結果からオゾン処理が酸素欠陥を抑制する効果を持ち合わせている
ことが明らかとなった．

ABSTRACT
Room temperature synthesis of metal oxides is quite attractive for not only researchers but industry. However, 
that is quite difficult due to the low energy level of room temperature. This work proposes the potential of 
ozone which is known to be strong oxidizer to via synthesis of zinc oxide. As a result, room temperature 
synthesis of zinc oxide was possible with ozone assist. With ozone assist, the properties of product were 
different form that by elevation of temperature. From the XRD analysis, it was clarified that crystallinity of 
zinc oxide was higher as for ozone assist system. And, it was also clarified that ozone could reduce the 
amount of oxygen defects and loading of impurities.

研究背景および目的

産業革命以降の科学技術の急速な発達に伴
い，我々人類の生活が便利で豊かなものになる
一方，先進国の経済発展に伴う大量生産・大量

消費・大量廃棄の経済活動により資源・エネル
ギーを大量に消費することで地球環境に対して
多大な負荷を与えてきた．今後も発展途上国で
の人口の増加と経済成長を背景に，環境負荷が
よりいっそう増大することが予想される．これ
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抄録
金属酸化物酸化物の室温合成は研究者にとっても産業にとっても非常に魅力的である．しかしなが
ら，室温ゆえの反応性の低さから通常は酸化物を室温で合成することは極めて難しい．本課題では
強い酸化力を持つことはよく知られているものの，金属酸化物を合成する試みはほとんど報告され
ていないオゾンに着目し，酸化亜鉛を対象として室温合成の可能性を検討した．結論として，オゾ
ンの援用により酸化亜鉛の室温合成を達成した．また，オゾンを援用した場合に得られる酸化亜鉛
は昇温による合成物と異なる物性を有し，XRD測定から結晶性の高い ZnOの合成が可能であるこ
とが分かった．また，PL測定結果からオゾン処理が酸素欠陥を抑制する効果を持ち合わせている
ことが明らかとなった．

ABSTRACT
Room temperature synthesis of metal oxides is quite attractive for not only researchers but industry. However, 
that is quite difficult due to the low energy level of room temperature. This work proposes the potential of 
ozone which is known to be strong oxidizer to via synthesis of zinc oxide. As a result, room temperature 
synthesis of zinc oxide was possible with ozone assist. With ozone assist, the properties of product were 
different form that by elevation of temperature. From the XRD analysis, it was clarified that crystallinity of 
zinc oxide was higher as for ozone assist system. And, it was also clarified that ozone could reduce the 
amount of oxygen defects and loading of impurities.

研究背景および目的

産業革命以降の科学技術の急速な発達に伴
い，我々人類の生活が便利で豊かなものになる
一方，先進国の経済発展に伴う大量生産・大量

消費・大量廃棄の経済活動により資源・エネル
ギーを大量に消費することで地球環境に対して
多大な負荷を与えてきた．今後も発展途上国で
の人口の増加と経済成長を背景に，環境負荷が
よりいっそう増大することが予想される．これ
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13101

巨大負熱膨張粉体を用いたゼロ熱膨張コンポジット

Zero-Thermal Expansion Composite with  
Giant Negative Thermal Expansion Powder

 研究代表者 Research leader: 東　正樹　　Masaki AZUMA
東京工業大学応用セラミックス研究所　教授
Materials and Structures Laboratory, Tokyo Institute of Technology, Professor
E-mail: mazuma@msl.titech.ac.jp

抄録
半導体製造や光通信など，精密な位置決めが求められる場面で熱膨張が問題となっている．温める
と縮む，負熱膨張材料は，構造材料の熱膨張を抑制し，ゼロ熱膨張コンポジットを作成するのに使
えると期待される．本研究では，6 GPa 1000°Cで合成した巨大負熱膨張材料 BiNi0.85Fe0.15O3粉末を
フィラーとしてエポキシ樹脂に分散させ，ゼロ熱膨張コンポジットを実現した．フィラーの結晶構
造変化と負熱膨張は粉末 X線回折で確認，歪みゲージで測定した 18体積百分率 BiNi0.85Fe0.15O3 / 
エポキシ樹脂コンポジットは，27–57°Cの範囲でゼロ熱膨張を示した．

ABSTRACT
Thermal expansion causes problems in semiconductor industry and optical communications where precise 
positioning is required. There are a few materials that show negative thermal expansion (NTE). It was 
recently found that perovskite Bi1–xLaxNiO3 show giant NTE around room temperature. In this study, 
BiNi0.85Fe0.15O3 powders were prepared by high-pressure synthesis at 6 GPa and 1000°C and were dispersed 
in a epoxy resin as filler. TheCTE of BiNi0.85Fe0.15O3 reaches 187 ppm K–1 and it is demonstrated that 18 vol. % 
addition of the present compound compensates for the thermal expansion of epoxy resin.

研究背景と目的

電子部品などの微細化により，構造材の熱膨
張問題が深刻化している．純鉄の線熱膨張係数
は 11.6 × 10–6 /°Cであるから，10 cmの鉄の棒
は，1°Cの昇温で 1.16 μm膨張する．この数字は，
nmオーダーの精度が求められる LSI製造に
とっては致命的である．ガスレンジや IHヒー

ターのトッププレートとして用いられる低熱膨
張材料の結晶化ガラスは，Li2O-Al2O3-SiO2を
主成分とするガラスマトリックス中に，結晶構
造の異方性に起因する小さな負の熱膨張を示
す，β-ユークリプタイトと呼ばれるセラミック
スの微結晶を析出させたものである [1]．結晶化
ガラスは複雑な熱処理を経て合成されるため，
ガラスと言っても軟化させて成形する事は出来
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ず，加工が非常に困難である．ガラスの熱膨張
係 数 は 小 さ い の で， 線 熱 膨 張 係 数 が
–2 × 10–6/°C程度の β-ユークリプタイト結晶質
を析出させることで熱膨張を抑制できる．しか
しながら，熱膨張係数が 10 × 10–6/°C程度の金
属や，100 × 10–6/°C程度の樹脂をホスト剤に
した，加工が容易で機械的特性に優れたゼロ熱
膨張複合体を実現するためには，より大きな負
の熱膨張を示す物質が求められる [2],[3]．負の熱
膨張材料としては，多面体構造ユニット間の角
度が小さくなる事で収縮が起こる，ZrW2O8の
ような物質 [4]と，磁気転移に伴って体積が変
化する逆ペロブスカイト型マンガン窒化物 [5]

がよく知られ，研究されている．さらに，これ
らを用いたゼロ熱膨張材料の開発も行われてい
る [6]．ZrW2O8についてはポリエステル，エポ
キシ，ポリイミド，フェノール樹脂に分散させ
たコンポジット材料が合成されており，母材の
熱膨張係数が小さくなる事が報告されている．
また，後者についてはアルミニウムや銅，そし
てポリアミドイミドとの複合材料にすること
で，熱膨張係数がゼロに近い材料が得られてい
る．母材の機械的特性や加工性を保ったままで
低熱膨張化するには，添加する負の熱膨張材料
の割合を少なくすることが望まれる．そのため
には，大きな負の熱膨張係数を持つ材料の探索
が必要である．筆者が発見した負熱膨張物質
Bi1–xLaxNiO3（以下 BLNO）は線熱膨張係数が
–100 × 10–6/°Cにも達する．母物質である
BiNiO3は，6 Gaの高圧下で合成されるペロブ
スカイト化合物である．ビスマスの半数が 3価，
残りの半数が 5価の，Bi3+

0.5Bi5+
0.5Ni2+O3という

特徴的な酸化状態を持つ．2種類のビスマスイ
オンは結晶学的に異なったサイトを占め，図 1
（a）に示すように，柱状に秩序化している [7]．
平均価数 4価のビスマスが 3価と 5価に分かれ
ている，こうした状態を電荷不均化と呼ぶ．一
方，3価が安定で 5価を取らないランタンでビ
スマスを一部置換した Bi1–xLaxNiO3では，電荷
不均化が抑制されるため，昇温によって図 1（b）
の (Bi, La)3+Ni3+O3への転移が生じる様になる．

2価から 3価への Ni価数の増加に伴い，ペロブ
スカイト構造の骨格を作る Ni-O結合は収縮す
る．すなわち，高温相の体積は低温相よりも2.9%
小さい．低温相から高温相への転移は一次だが，
両者の分率が温度に伴って変化するため，平均
の体積は連続的に変化する [8]．歪みゲージで測
定した線熱膨張は 47°Cから 107°Cの間の変化
率は –82 × 10–6/°Cで，既存材料では最大の負
熱膨張を示すMn3 (Zn0.55Sn0.45)(N0.85C0.10B0.05)の
–30 × 10–6/°C[9]の約 3倍の大きさである上，La
の置換量を調整，あるいは La以外の希土類元
素を用いることで，負熱膨張が起こる温度域を
自由にコントロールできる [10]．一方で，一次
転移に伴う 50°Cもの温度履歴が問題であった．

BLNOの負熱膨張は，BiNiO3 の Biを一部
La3+で置換することで，Bi3+

0.5Bi5+
0.5の電荷不

均化が抑制されて起きる．Niを一部 3価が安
定な元素で置換することでも，同様の負熱膨張
の発現が期待できる．また，ペロブスカイトの
Bサイトに乱れを導入することで，リラクサー
強誘電体の様に，転移が 2次的になり，温度履
歴が抑制される事も考えられる．そこで本研究
では，Niを Fe3+で置換した BiNi1–xFexO3（以下
BNFO）を合成した．さらに，この巨大負熱膨
張材料の粉体を樹脂中に分散させ，ゼロ熱膨張
コンポジットを実現した．

Figure 1 Crystal structures of (a) low- and (b) high-
temperature phases of Bi1–xLaxNiO3.
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研 究 方 法

1．負熱膨張粉体の合成

Bi2O3，Ni，Fe(NO3)3・9H2Oを化学量論比で
混合し，硝酸に溶かした後，ホットスターラー
で撹拌しながら 400°Cで蒸発乾固させた．さ
らに空気中 750°Cで 12 h熱分解して用意した
出発原料に酸化剤として KClO4を 20 wt%混ぜ
込み，直径 3.6ϕの金カプセルに詰め，キュー
ビックアンビル型高圧合成装置を用いて，
6 GPa，1000°Cの条件下で 30 min高温高圧処
理を行った．取り出した試料は粉砕後，蒸留水
を加えて KClを洗い流し，エタノールを用い
て乾燥させた．

2．エポキシ樹脂コンポジットの作成

ビスフェノール型液状エポキシ樹脂
（α = 80 × 10–6/°C）を使用した．硬化剤があら
かじめ入っており，熱処理を行うだけで重合，
硬化する．液状エポキシ樹脂と粉末 BNFOを
所定量秤量し，テフロン製のモールドに入れ，
混合した．重合中のフィラーの沈殿を防ぐため，
モールドを密閉してモーターに取り付け，
11 rpmの速度で回転しながら 50°C，24 hの熱
処理を行った．その後，モールドをモーターか
ら取り外し，150°C，1 hの熱処理で完全に樹
脂を硬化させた．

3．熱膨張特性の評価

試料の結晶構造変化は粉末 X線回折（XRD: 
Bluker社製 D8 ADVANCE）を用いて観測した．
回折データのリートベルト解析を行い，昇温に
伴う低温相，高温相の格子定数と相分率の変化
を評価した．また，熱膨張測定は，歪みゲージ
（共和電業社製 KFL-02-120-C1-16）を用いて
行った．測定における昇降温レートは 1°C/min
で，測定はすべて 200 K~400 Kの間で行った．

研 究 成 果

1．BiNi1–xFexO3 の巨大負熱膨張と温度履歴
抑制

図 2は BiNi1–xFexO3（x = 0.05, 0.075, 0.10, 0.15）
の粉末 X線回折パターンの温度依存性である．
Bi0.95La0.05NiO3同様，昇温によって三斜晶から
斜方性への構造転移が起こっている様子が分か
る．図 3は，これらのデータのリートベルド解
析で求めた，BNFOの低温相，高温相の単位格
子体積，高温相の相分率，並びに平均単位格子
体積の温度変化である．例えば x = 0.15では，
昇温に伴い，約 250 Kから体積の小さい高温相
が出現する．高温相の分率は 320 Kまで連続的
に増加し，これに伴って平均体積は線型に減少
する．
注目すべきは転移温度域で，低温相，高温相
共，温度の上昇に伴って若干ではあるが体積が
減少していることである．これは転移が 2次的
になっていることを示しており，このため昇温
時と降温時の温度履歴が解消している．また，
焼結体試料について測定した線熱膨張係数は，
–187 × 10–6/°Cにも達する [11]．

2．ゼロ熱膨張コンポジットの作成

この負熱膨張材料を，80 × 10–6/°Cの線熱膨
張係数を持つビスフェノール型エポキシ樹脂に

Figure 2 Temperature variations of the magnified powder 
XRD patterns around the prominent peaks of 
BiNi1–xFexO3 (x = 0.05, 0.075, 0.10, 0.15, and 
0.20) on heating.
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フィラーとして分散させ，ゼロ熱膨張コンポ
ジットを作ることを試みた [11]．液状の樹脂を
テフロンのモールドに注入，BiNi0.85Fe0.15O3粉
体を分散させて，電気炉中で加熱して重合を進
めた．図 4（a）は，負熱膨張を生じる 300 K
での，歪みゲージと TMAで測定した線熱膨
張係数の，フィラーの体積分率依存性である．
フィラーの添加量を増やすに従って母材の熱
膨張が抑制され，18 vol%でちょうど相殺して
ゼロになると期待される．図 4（b）は，この
BiNi0.85Fe0.15O3 18 vol%／エポキシ樹脂コンポ
ジットの熱膨張測定の結果である．全温度範囲
で母材の熱膨張が抑制されており，27–57°Cの
狭い温度範囲ではあるが，ゼロ熱膨張が実現し
ている．
コンポジットの線熱膨張は，ホスト材とフィ
ラーの熱膨張係数の単純な加重平均である rule 
of sum（ROM）よりは小さいが，ホストが
3.2 GPa，フィラーが 138 GPaというヤング率

を考慮した，ターナーのモデルで計算した値よ
りは大きい．すなわち，フィラーの巨大な負熱
膨張が完全には活かされていない，という事に
なる．
このことはコンポジット材の微細構造と関係
していると考えられる．図 5はコンポジットの
外見と，断面の SEM写真である．直径数 μm
の粒子が分散しているが，明らかにフィラーと
エポキシ樹脂の界面で剥離が起きているのが
分かる．こうした界面の接合の悪さは温度履歴
の出現にもつながるため，フィラー表面を改質
し，界面の接合を向上させる事が今後の課題で
ある．

Figure 3 Temperature dependence of the unit cell volumes 
of triclinic and orthorhombic phases and 
weighted average value of these phases, 
and the fraction of orthorhombic phase for 
BiNi1–xFexO3.

Figure 4 (a) Thermal expansion of the composites with 
various amounts of filler in the temperature range 
of 300–330 K. (b) Dilatometric linear thermal 
expansion of epoxy resin, BiNi0.85Fe0.15O3, 
and 18 vol.% BiNi0.85Ni0.15O3 / epoxy resin 
composite measured with strain gauges on 
heating. The thermal expansion calculated with 
ROM and Turner’s models are also plotted in 
the same figure.
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金属酸化物微粒子の室温合成プロセスの開発

Development of Room Temperature Synthesis  
Process of Metal Oxides

 研究代表者 Research leader: 飯村　健次　　Kenji IIMURA
兵庫県立大学大学院工学研究科　准教授
Graduate School of Engineering, University of Hyogo, Associate Professor
E-mail: iimura@eng.u-hyogo.ac.jp

抄録
金属酸化物酸化物の室温合成は研究者にとっても産業にとっても非常に魅力的である．しかしなが
ら，室温ゆえの反応性の低さから通常は酸化物を室温で合成することは極めて難しい．本課題では
強い酸化力を持つことはよく知られているものの，金属酸化物を合成する試みはほとんど報告され
ていないオゾンに着目し，酸化亜鉛を対象として室温合成の可能性を検討した．結論として，オゾ
ンの援用により酸化亜鉛の室温合成を達成した．また，オゾンを援用した場合に得られる酸化亜鉛
は昇温による合成物と異なる物性を有し，XRD測定から結晶性の高い ZnOの合成が可能であるこ
とが分かった．また，PL測定結果からオゾン処理が酸素欠陥を抑制する効果を持ち合わせている
ことが明らかとなった．

ABSTRACT
Room temperature synthesis of metal oxides is quite attractive for not only researchers but industry. However, 
that is quite difficult due to the low energy level of room temperature. This work proposes the potential of 
ozone which is known to be strong oxidizer to via synthesis of zinc oxide. As a result, room temperature 
synthesis of zinc oxide was possible with ozone assist. With ozone assist, the properties of product were 
different form that by elevation of temperature. From the XRD analysis, it was clarified that crystallinity of 
zinc oxide was higher as for ozone assist system. And, it was also clarified that ozone could reduce the 
amount of oxygen defects and loading of impurities.

研究背景および目的

産業革命以降の科学技術の急速な発達に伴
い，我々人類の生活が便利で豊かなものになる
一方，先進国の経済発展に伴う大量生産・大量

消費・大量廃棄の経済活動により資源・エネル
ギーを大量に消費することで地球環境に対して
多大な負荷を与えてきた．今後も発展途上国で
の人口の増加と経済成長を背景に，環境負荷が
よりいっそう増大することが予想される．これ
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からは，自然環境を保全しつつ人類が豊かに生
活を営めるよう環境保全に配慮した持続可能な
社会を目指す必要がある．材料合成プロセスが
目指すべき方向は極めてシンプルであり，環境
に負荷がなく豊富で安価な原料でより良い特性
を引き出すこと，ならびに環境負荷を低減した
合成法の開発であろう．
本課題では特に，酸化亜鉛（ZnO）を対象と
して室温合成を検討した．酸化亜鉛を取り巻く
状況として，古くから半導体材料として研究開
発が行われており，化粧品，電子写真用感光体，
ガスセンサーなど身近な製品に用いられ，これ
らの多くは現在でも広く実用されている．また，
近年アルミニウム（Al）もしくはガリウム（Ga）
添加 ZnO（AZO, GZO）の ZnO系透明導電膜を
フラットパネル ･ディスプレイ等の透明電極と
して採用することに注目が集まっている．その
ような背景には，現在主流となっている ITO
の主原料の希少金属インジウム（In）の持つ資
源環境的問題と高価さゆえ，安定供給が困難で
あるがあげられる．近年の Inの需要拡大とあ
いまって訪れた Inの価格高騰を契機に，ITO
の代替材料が積極的に検討されている．安価で
エコフレンドリーな透明導電膜材料を考えた場
合，ITOに代替可能な材料は ZnO以外には存
在しない．
上述した透明導電膜のような需要が高い製品
を製造するうえで，コストパフォーマンス（費
用対効果）は重要なファクターであり，より簡
単で低コスト，低エネルギーでの合成方法を開
発することが求められている．そこで重要とな
るのが，製品を製造する際の温度である．しか
しながら，低温プロセスでの高品質金属酸化物
の形成は容易ではなく，一般的に強力な酸化剤
が必要となる．そこで本研究ではオゾン（O3）
に着目した．オゾンを利用した技術は広く軸ヨ
ウ化されており，例えば水中に微量存在するだ
けでも殺菌などの効果がることから，古くは上
水道の浄化に利用され，近年では遊泳用プール
の浄化などに用いられるなどオゾンの強力な酸
化効果はすでに立証済みである．オゾンはフッ

素（F）に次ぐ強力な酸化剤であり，少量であっ
ても金属や半導体の酸化膜形成や有機物の分解
などの様々な酸化プロセスに利用できることに
加え，最終副生成物が酸素であることから環境
への負荷が小さいという特長を持つため広い分
野にわたる応用が期待される．しかしながら，
オゾンを用い酸化物を合成する試みはほとんど
報告されていない．
以上の観点から，本研究ではオゾンを用いる
ことで広範な用途に適応が可能な高品質 ZnO
を低温且つ簡便なプロセスで合成することを目
的として実験を行い，得られた ZnOの応用性
について検討を行った．

実 験 方 法

2.1　合成法

試薬は断らない限りすべてキシダ化学製のも
のを用いる．0.15 Mに調製した酢酸亜鉛二水
和物溶液 50 mlに，1.5 Mに調製した NaOH溶
液 50 mlを加え撹拌することで原料溶液を調製
した．酢酸亜鉛二水和物溶液に NaOH溶液を
加えた時点では溶液が白濁するものの，暫時撹
拌することで錯体を形成し透明な溶液を得る．
ガラス容器の底にあらかじめスライドガラス基
板を置き，容器内に調製した溶液を注ぐ．ウォー
ターバスを用いて溶液を所定の温度（20, 40～
60°C）で所定の時間（1～ 3 h）加熱すること
で粒子の合成を試み，合成条件について検討を
行った．
オゾンがもたらす効果を明らかにする目的
で，溶液に対してオゾン発生装置（株式会社ハ
マネツ製　SO-03UN-OX）により酸素を一部オ
ゾンに変換することで発生させたオゾンガス
を，気泡拡散器を介して 5.0 L/minの流量で一
定時間吹き込むことでオゾン処理の有無による
影響について検討した．

2.2　物性評価

得られた膜に関して，構造を X線回折装置
（Rigaku社製　Mini Flex II型）を用いてスキャ
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ン速度 5.0 deg/min，サンプリング幅 0.02 degで
測定を行い分析し，オゾンが及ぼす影響につい
て結晶構造の差異，結晶性について加熱温度，
オゾンの有無の観点から比較検討を行った．ま
た，得られた粒子が有する形態を走査型電子顕
微鏡（SEM;KEYENCE製 VE-8800）を用いて
観察しを行った．さらには，結晶内部に含まれ
る酸素欠陥を定量することを目的とし，蛍光分
光光度計（日本分光 6200）を用いて得られた
粒子の蛍光スペクトルを励起波長 365 nmに設
定し測定した．

研 究 成 果

3.1　生成物の結晶学的性質と形態

3.1.1.　非オゾン援用系
2.1節において，オゾンを用いずに 40～

60°Cの温度で実験を行った場合においても粒
子膜を得ることができた．各温度で 2時間経過
時に得られたそれぞれの粒子の XRDスペクト
ルを Fig. 1に示す．また，それぞれの 2時間経

過時の SEM画像を Fig. 2 (a)-(c)に示す．Fig. 1
中，20°付近の鋭いピーク，ならびに 27°付近
のピークは水酸化物由来であり，32°～ 37°付
近の 3つの一連のピークはそれぞれ酸化亜鉛の
（10-10）面，（0002）面，（10-11）面の回折ピー
クをそれぞれ示す．Fig. 1から 60°Cでは純粋
な ZnOが合成できていることが確認でき，Fig. 
2 (a)より，粒子が特徴的な花弁状の構造を持
つことを観察した．この花弁状の形態は温度に
は大きく依存せずいずれの温度においても確認
された．しかしながら，温度が低くなるにつれ
無定形に近づくことが観察された．50°Cでは，
若干の α-Zn(OH)2が混在していることが Fig. 1
より確認できた．さらに，40°Cになると，
ZnOの生成は確認できず，ピーク強度の高い
α-Zn(OH)2が生成する結果となった．以上より
今回用いた系では，60°C以上で ZnOの単相を
合成することが可能であると結論付けられる．
また，40°Cでは α-Zn(OH)2が主に生成するこ
とが分かった．

Fig. 1 XRD patterns of products obtained without ozone 
assist after 2 h at 60°C, 50°C and 40°C.

Fig. 2 SEM images of product synthesized at different temperatures (a) 60°C, (b) 50°C and (c) 
40°C without ozone assist.

Fig. 3 XRD pattern of product particle synthesized with 
ozone assist under 20°C.
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3.1.2.　オゾン援用系
加熱温度を 20°Cとし，非オゾン援用系なら
びにオゾン援用系について粒子の合成を試み
た．得られた粒子堆積膜の XRD測定結果を
Fig. 3に示す．試料の回折ピークから，オゾン
処理せずに実験を行った場合は α-Zn(OH)2が生
成するのに対し，オゾン処理した場合には
20°Cといった低温で ZnOの合成に成功してい
ることがわかる．粒子の形態については，Fig. 
4に示す通り不定形であり前節とは大きな差が

みられた．
加熱温度 60°Cにおいて同様にオゾン援用系
でも合成を行い，前節で得られた非オゾン援用
系実験結果との比較を行った．60°Cにおける
非オゾン援用系，オゾン援用系のそれぞれの生
成物の XRD測定結果を Fig. 5に示す．サンプ
ルの回折ピークから，それぞれの粒子がウルツ
鉱型六方晶 ZnOであることが分かり，得られ
た粒子はいずれも ZnO単相であることが確認
できる．オゾン援用系において得られた粒子の

Fig. 4 SEM image of product synthesized at 20°C with 
ozone assist.

Fig. 6 SEM image of product synthesized at 60°C with 
ozone assist.

Fig. 5 XRD patterns for products synthesized with and 
without ozone assist at 60°C.

Fig. 7 Photoluminescence spectra of commercially 
available ZnO powder and products synthesized 
at 60°C with and without ozone assist system.

Table 1 Peak position and FWHM for products synthesized with and without ozone assist at 60°C

Miller indices Without ozone assist system With ozone assist system

Peak position 2θ (deg) FWHM (deg) Peak position 2θ (deg) FWHM (deg)

(1,0,-1,0) 32.6 0.589 31.7 0.497

（0,0,0,2） 35.2 0.445 34.4 0.220

(1,0,-1,1) 37.1 0.49 36.2 0.502
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SEM観察結果を Fig. 6に示す．図より 60°Cに
おいては ZnO粒子が前節同様，花弁状の形態
を有していることが見て取れる．Table 1に非
オゾン援用系ならびにオゾン援用系試料に関す
る ZnO の (1,0,-1,0) 面，（0,0,0,2）面，(1,0,-1,1)
面に相当するピーク位置ならびに半値全幅
（FWHM）の値を示す．各ピークにおいてシェ
ラー式より得られた結晶子サイズの平均値が非
オゾン援用系粒子では 17.7 nmであるのに対
し，オゾン援用系では 39.2 nmであることから，
オゾン処理が結晶性を向上させる効果があるこ
とが分かった．ピーク位置についても，ICDD
データベース [00-000-6512 (JICST)]の ZnOの
ピーク位置 [(1,0,-1,0) 面 = 31.8(deg), （0,0,0,2）
面 = 34.4(deg), (1,0,-1,1)面 = 36.3(deg)]とを比較

すると，ピークのずれが小さくなっており，不
純物混入もしくは酸素欠陥による結晶歪の低減
に対し有効であることが分かった．

3.2　PL スペクトル測定

非オゾン援用系ならびにオゾン援用系実験に
おいて 60°Cで得られた ZnOと市販 ZnOの PL
スペクトルを蛍光分光光度計により測定した結
果を Fig. 7に示す．図から，オゾン処理した試
料では市販の ZnOならびにオゾン処理なしの
試料に比べ 520 nm付近に存在する ZnO特有の
酸素欠陥由来の蛍光強度が大幅に減少している
ことが確認でき，オゾン処理が酸素欠陥を減少
させるのに有用であることが確認できた．
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(Seoul, Korea).

2.	 Iimura K., Satone H. and Suzuki M., “Novel low 
temperature synthesis of ceramics using ozone”, 
The 32nd International Japan-Korea Seminar on 
Ceramics,  EL-1, November 18-21, 2015 
(Nagaoka, Japan) (Invited).
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非平衡微粉化プロセスを利用した 
高効率ナノコンポジット熱電材料の創製

Fabrication of Thermoelectric Nanocomposites  
with High Conversion Efficiency Utilizing  

a Nonequilibrium Milling Process

 研究代表者 Research leader: 池田　輝之　　Teruyuki IKEDA
茨城大学工学部　教授
College of Engineering, Ibaraki University, Professor
E-mail: teruyuki.ikeda.hy@vc.ibaraki.ac.jp

抄録
熱電材料による高効率の発電を実現するため，熱電性能指数の向上を目的に，材料中の固相相変態
を利用したナノ構造化を試みた．ナノ構造化により，格子熱伝導率の低下とドーパント固溶限の増
大が期待される．シリコンにはアンチモンまたはホウ素を，マグネシウムシリサイドにはビスマス
を固相析出させるため，まず，高エネルギーボールミルプロセスにより試料を微粉化し，非平衡強
制固溶体とした．その後，放電プラズマ焼結により試料を固化すると同時にナノ析出を起こさせる．
このプロセスによりこれらの物質のナノ構造化が可能であることが明らかとなった．シリコン－ア
ンチモン系では，平衡固溶度よりも高いキャリア濃度を確認した．また，マグネシウムシリサイ
ド－ビスマス系ではナノ析出構造による格子熱伝導率の低下を示唆する結果が得られた．

ABSTRACT
Nanostructuring thermoelectric materials has been attempted to enhance thermoelectric figure of merit, zT. 
Nanostructuring is expected to lead to the reduction of lattice thermal conductivity or the extension of 
solubility of dopants, either of which could lead to improvement of zT. A nonequilibrium ball milling process 
has been employed to fabricate forced solid solutions of silicon with supersaturated antimony or boron, or 
magnesium silicide with supersaturated bismuth. The power obtained in the ball milling process was 
consolidated by the spark plasma sintering technique, which resulted in nanoprecipitation. In the silicon-
antimony system, the carrier concentration is found to be higher than the equilibrium solubility. In the 
magnesium silicide-bismuth system, we observed the reduction of lattice thermal conductivity from the 
nanostructuring.
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研究背景と目的

熱の有効利用は今日のエネルギー問題の重要
な鍵の一つである．熱電材料は廃熱から電気エ
ネルギーを生産できる優れた機能をもち，今後
益々重要性を増す．エネルギー問題の解決の一
助となるように熱電材料を発電デバイスとして
広く普及させるためには，有害元素を含まず安
価な熱電材料の開発と性能の向上という二つの
課題を克服する必要がある．
本研究では，さまざまな材料プロセスを応用
し，熱電材料の構造，形態を制御し，熱電変換
効率を向上させた実用熱電材料を開発する．
本研究では，いずれも環境低負荷性を有し優
れた熱電特性の優れた材料（シリコン，マグネ
シウムシリサイド（Mg2Si））にナノ構造を導
入することによる熱伝導率の低下ならびにドー
パント固溶限の増大を目指した実験を行った．
いずれも熱電変換効率を著しく向上させること
を目的としている．

研 究 方 法

1．メカニカルアロイング

ZrO2製の容器に試料の原料及び ZrO2製の
ボールを入れ，700 rpmの回転速度でボールミ
ルを行った．時間は 15 minから 120 hとした．

2．放電プラズマ焼結

ボールミルで作製した試料粉末をグラファイ
トダイ（内径 12 mm）に装填し，Siは 1000°C，
Mg2Siは 750°Cにて焼結した．焼結時間は，
1 minから 3 minの範囲とした．

3．構造及び特性の評価

メカニカルアロイングの過程，放電プラズマ
焼結後の構造を調べるために，Cu-kα線を使用
して X線回折実験を行った．また，キャリア
濃度の測定には Van der paur法を熱伝導率の測
定にはレーザーフラッシュ法を用いた．

研 究 成 果

1．過剰ドープシリコンの高エネルギーボー
ルミルによるナノ構造化

シリコンはクラーク数が 2番目に多い地球上
に豊富に存在する元素であり，環境にも低負荷
である．シリコン単体は，真性半導体であり少
量のドーパント添加により伝導性が付与される
優れた熱電特性も持ち合わせているため，最近，
熱電材料としての応用に期待が高まっている．
しかし，熱電材料としての実用化のためには，
熱伝導率が高いこと，キャリア濃度の可変領域
が低いことなどを克服しなければならない．本
研究は，シリコンを熱電材料として使用できる
ようにするため，熱伝導率の低下及びドーパン
ト固溶度の増大をともに達成することを目的
に，ドーパント元素のナノ粒子を Si中に分散
させるための研究を行った．熱伝導率の低下，
ドーパント固溶度の増大はともに熱電性能指数
zTの向上に寄与する．
ドーパント元素として，Sb，Bを選定した．
ナノ粒子を得るためには，まず，ドーパント元
素をSi中に強制固溶させるとよい [1]．そのため，
メカニカルアロイングによりドーパントを Si
中に強制固溶させる実験を行った．
図 1にボールミル法によるメカニカルアロイ
ング後の粉末 X線回折図形を示す．ボールミ
ル 15 minでは，Sbのピークが確認できるが，
16 hボールミルを行った後には，Sbのピーク
が確認できない．このことは，16 hのボールミ
ルにより Sbが Siに固溶したことを示唆してい
る．室温での Sbの平衡固溶度は 1%以下であ
るため，上記の状態は，Si中に Sbが非平衡に
強制固溶した状態である可能性がある．
ボールミルで得られた粉末を放電プラズマ焼
結法（SPS）により 1000°Cにて固化し，試料
によってはさらに 1000°Cにて焼鈍を施し，そ
の後室温にてホール測定を行った．図 2に SPS
時間，焼鈍時間とキャリア濃度の関係を示す．
キャリア濃度は，焼結時間が 10 minまでは，
焼結時間が長いほど高い傾向を示し，その後低
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下に転じる．焼結時間 10 minにおけるキャリ
ア濃度は約 8 × 1019 cm–3であり，これは焼結
温度である 1000°Cにおける Sbの平衡固溶度
（約 4 × 1019 cm–3）の約 2倍である．このように，

Sbの平衡状態における固溶度で期待される
キャリア濃度よりも高い濃度のキャリアを発生
させることができた．この原因として，一つに

は高エネルギーボールミル法による固溶度拡張
の効果が，もう一つの可能性として，放電プラ
ズマ焼結により微細な Sbが固相析出すること
に起因し，ギブス -トムソン効果による平衡固
溶度の増大効果（図 3）が考えられる．今後，
詳細な検討が必要である．

Si-3at%Bについても同様の実験を行い，キャ
リア密度については，表 1の結果を得た．ボー
ルミルにより，1019 cm–3のオーダーのドーピ
ングが起こっていることが確認される．3 at%
はシリコン中では，1.5 × 1021 cm–3に相当する．
この値に比べ測定されたキャリア濃度は小さ
い．キャリア濃度は，Bがどの程度実際に固溶
しているのか，長時間ボールミルしたことによ
るアモルファスの生成効果，固溶している場合
の Bの存在状態等と深く関わりがあると考え
られるため，今後，これらの点に関し，詳細を
調べる必要がある．

2．Mg2Si の合成とナノ構造化

Mg2Siは，環境低負荷であり，地球上に豊富
に存在する元素により構成され，かつ，優れた
熱電特性を有することから，実用化の期待の大
きい熱電材料である．我々は，このMg2Siの
熱電特性をさらに向上させるべく，ナノ構造化
に取り組んでいる．これまでに，我々はMg2Si
に Siを添加し，高エネルギーボールミリング
を施すことにより，Mg2Si中に Siを強制固溶
させることが可能であることを見出している．

図 1　Si-3at.%Sbのボールミル後の XRDプロファイ
ル．(b)はプロファイル中の 38–44°までを拡
大して表示している．

図 2　ボールミル及び放電プラズマ焼結により作製した Si-3at%Sbペレットのキャリア濃度
と焼結時間（あるいは焼結時間と焼鈍時間の和）の関係．
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このプロセスにおいて，難点は，Mg2Siは酸素
との反応性が高いため，ボールミリングの微粉
化過程で，著しく酸化が進んでしまうことであ
るが，この点も，これまでに，ボールミル装置
を装置ごとアルゴンガスで満たされるグローブ
ボックスに入れ，グローブボックス内で運転す
ることにより克服できることを明らかにしてい
る．本研究では，Biを過剰ドープしてナノ構
造化することにより熱伝導率をさらに低下させ
ることを試みた．

Biを添加してボールミルを 64 h行い，SPS
焼結した試料の熱伝導率の測定結果を図 4に示
す．組成が 1 at%から 2 at%に上昇すると熱伝

導率の低下が見られた．また，その低下が文献
データ 1における低下の度合いよりも大きい．
文献値は試料作製における粉砕時間が短いのに
対し，本研究では長時間の高エネルギーボール
ミルを行っているため，本研究では文献の研究
に比べ，微細な組織が得られている．このこと
から，本研究で熱伝導率のより大きい低下が見
られるのは微細な構造によりフォノンを散乱す
る異相界面の密度が高いためであると解釈する
ことができる．

参考文献
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図 4　Biを添加してボールミルを 64 h行い，SPS焼
結した試料の熱伝導率（本研究はオレンジ色
の点）．青線は文献値 [2]．

図 3　ギブス－トムソン効果による固溶度増大の概念．

表 1　Si-3at%B試料のボールミル時間とキャリア
濃度

ボールミル時間 16 h 120 h

相対密度 0.79 0.82

キャリア密度
（cm–3）

5.6 × 1019 5.9 × 1019
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超分子化学を利用した超音波応答型微粒子の創製

Preparation of an Ultrasound-Responsive Particle-Based  
on Supramolecular Chemistry

 研究代表者 Research leader: 井澤　浩則　　Hironori IZAWA
鳥取大学大学院工学研究科　助教
Graduate School of Engineering, Tottori University, Assistant Professor
E-mail: h-izawa@chem.tottori-u.ac.jp

抄録
超音波応答 DDS型への応用を指向して CDを高分子ネットワーク内に含むゲル微粒子を創製し超
音波に対する応答性を評価した．ナノ粒子形成が期待できる低分子量のキトサン（16 kDa）を三置
換のカルボキシメチル化 β-CD（β-CD架橋剤）で架橋することで，β-CDを高分子ネットワーク内
に含むナノ粒子（β-CD架橋型キトサンナノ粒子）が得られた．β-CDをグラフト化しただけの CD
複合化キトサンとトリポリリン酸の複合化によって比較サンプルも調製した．ローダミン 6Gをモ
デル薬物に用いて超音波応答性を評価した結果，超音波照射を行わないブランクでは，1.5時間後
にモデル薬物の放出が終了するのに対して，超音波照射を行うと，約 4倍の遅延放出効果を示すこ
とが分かった．一方で，CDをグラフト化しただけの比較サンプルでは，遅延放出効果は確認され
なかった．これらの結果から，CDを分子内に含む高分子ネットワークに超音波照射を行うと，錯
体がより安定化すること示唆された．

ABSTRACT
The host-guest interaction of cyclodextrin (CD) involved in a polymeric network would be controlled by an 
ultrasound because the energy from the ultrasound can be transferred though the polymeric network. In this 
study, we examined preparation of a nano-particle with the network polymeric structure containing CD in 
response to the ultrasound. The nano-particle was prepared by crosslinking of a chitosan by using a tri-
substituted caroboxymethyl β-CD. The mean diameter estimated by a DLS analysis was ca 122.5 nm, which 
is suitable for the DDS. A particle composed of β-CD-grafted chitosan and tripolyphosphate was prepared as 
a comparison sample to clarify the importance of the network structure. The release experiment with 
rhodamine 6G revealed that the nano-particle having the CD-containing polymeric network showed a 
sustained release by the exposure to the ultrasound, which was 4 folds delayed. Such behavior was not shown 
in the case of the comparison sample. Furthermore, the results of adsorption experiments under the ultrasound 
were consistent with the results of the release experiment. These results indicate the inclusion complexes in 
the CD-containing polymeric network were stabilized by the ultrasound.
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研究背景と目的

近年，超音波を用いるガンの熱治療が提案さ
れている．DDSに超音波を活用して，薬物の
吸収促進と放出を行い，その治療効果を飛躍的
に向上させることができれば，熱治療と併用で
きる画期的な DDSとなりえる．筆者は，シク
ロデキストリン（CD）を架橋点に有するアル
ギン酸ヒドロゲルが，外部応力に応答して薬物
を放出することを見出した [1]．第一原理計算に
より，これは応力が主鎖を介して CD部位に伝
わることで引き起こされることも明らかにし
た．分子内にCDを含む高分子ネットワークは，
超音波のエネルギーも主鎖を介して CDに伝え
ることができ（図 1），超音波応答型のドラッ
グデリバリーシステム（DDS）に応用できると
期待される．本申請では，超音波応答 DDS型
への応用を指向して CDを高分子ネットワーク
内に含むゲル微粒子を創製し超音波に対する応
答性を評価した．

研 究 方 法

1．β-CD 架橋剤の調製

β-CD（0.1 g, 88.1 μmol）と NaOH（93 mg, 2.3 
mmol）を水 1.0 mLに加えて 50°Cで 1時間加
熱した．そこに 16.2% クロロ酢酸水溶液
（0.255 g, 0.437 mmol）を加えて，50°Cで 24時
間加熱した．その溶液を大量のアセトンに加え
て，析出物をろ過，乾燥することで，β-CD架
橋剤とした．

2．β-CD 架橋型キトサンナノ粒子の創製

得られた β-CD架橋剤の全量とキトサン
（0.1 g, 0.621 mmol）を 0.1 M MES水溶液に加え
た．そこに，エチル（ジメチルアミノプロピル）
カルボジイミド（EDC）（1.32 mmol）と N-ヒ
ドロキシコハク酸イミド（NHS）（88.1 μmol）
を加え，24時間撹拌した．1 M NaOH水溶液に
て溶液の pHを塩基性にし，透析にてナノ粒子
を精製した．

研 究 成 果

1．ナノ粒子の創製

ナノ粒子形成が期待できる低分子量のキトサ
ン（16 kDa）を多置換のカルボキシメチル化
β-CD（β-CD架橋剤）で架橋することで，β-CD
を高分子ネットワーク内に含むナノ粒子（β-CD
架橋型キトサンナノ粒子）が得られると考えら
れた（図 2）．そこで，β-CD架橋剤として平均
置換度を約 3に調整したカルボキシメチル化
β-CD（CM-β-CD）の調製を行った．β-CD架橋
剤の生成及び平均置換度の確認には 1H NMR
スペクトル（図 3）及びMALDI-TOF MSスペ
クトルを用いた．1H NMRスペクトでは，カル
ボキシメチル基が導入されたグルコースユニッ
トの 1位のプロトンに由来するシグナル（B）
が確認された．未反応のユニット由来のシグナ
ル（A）との積分比から平均導入率を算出した
ところ，平均置換度化度は2.87と見積もられた．
また，MALDI-TOF MSスペクトルでは，三置

図 1　高分子ネットワークに含まれる CDの超音波
応答のイメージ図

図 2　β-CD架橋型キトサンナノ粒子の合成スキーム
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換の CM-β-CDの分子量（CM3-β-CD + Na+）と
一致する 1398（m/z）に主要なピークが見られ
た．これらの結果から，β-CD架橋剤の生成が
確認された．

β-CD架橋剤を用いて β-CD架橋型キトサン
ナノ粒子の調製を行った．ここでは，0.1 M 
MES緩衝液中でのエチル（ジメチルアミノプ
ロピル）カルボジイミド（EDC）と N-ヒドロ
キシコハク酸イミド（NHS）を用いる脱水縮合
反応にて，β-CD架橋剤とキトサンとの架橋反
応を行った．微粒子の粒径は，動的光散乱（DLS）
にて測定した．粒径分布では，平均粒径
122.5 nm及び 351.9 nmにピークが確認された
（図 4）．これらは，それぞれ，架橋反応によっ
て生じたナノ粒子及び二次粒子であると考えら
える．このことから，DDSに適した粒径の微
粒子の調製に成功しことが確認された．上記の
反応による共有結合形成を確認するために，IR
スペクトルを測定した．IRスペクトルでは，
アミドに由来する 1650 cm–1及び 1530 cm–1の
吸収ピーク強度の向上が見られた．このことか
ら，共有結合による架橋反応が確認された．分
子構造による超音波応答性への影響を調べるた
めに，β-CDをキトサンにグラフト化しただけ

の β-CDグラフトキトサンの合成も行った．構
造確認は 1H NMRにて行った．図 5に見られ
るように，それぞれのシグナルを明確に帰属で
きたことから，β-CDグラフトキトサンの生成
が確認された．また，この反応は，ほぼ定量的
に反応が進行していることも分かった．このこ
とから，β-CD架橋型キトサンナノ粒子におい
ても，同様に定量的に架橋反応が起こっている
ことが推測された．キトサンはトリポリリン
（TPP），酸とポリイオンコンプレックスを形成
し，ナノ粒子を形成することが知られている．
そこで，TPPと CD複合化キトサンとの複合化
による比較サンプルの創製を検討した．TPPの
添加によって生成した粒子の粒径を DLSによ
り測定したところ，平均粒径は 258 nmであり，
β-CD架橋型キトサンナノ粒子と同程度の粒径
の比較サンプルが得られたことが分かった．

2．ナノ粒子の包接能力の確認

分析が容易なモデル薬物として，色素である
ローダミン 6Gを用いて β-CD架橋型キトサン
ナノ粒子及び比較サンプルの包接能力を評価し
た．β-CD架橋型キトサンナノ粒子及び比較サ
ンプル存在下でのローダミン 6Gの蛍光スペク
トル測定を行った．β-CD架橋型キトサンナノ
粒子及び比較サンプル存在下では，β-CD存在
下と同程度の蛍光強度の低下が見られた．この
消光挙動に着目し，Benesi-Hildebrandプロット
から結合定数を算出したところ，β-CD架橋型
キトサンナノ粒子では 213 M–1，比較サンプル

図 3　β-CD架橋剤の 1H NMRスペクトル

図 4　β-CD架橋型キトサンナノ粒子の粒度分布

図 5　β-CDグラフトキトサンの 1H NMRスペクトル
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では 251 M–1と見積もられた．β-CDとローダ
ミン 6Gの結合定数は，312 M–1であったこと
から，架橋点の増加によって CD付近の立体が
込み合い結合定数の低下が起こることが示唆さ
れた．しかし，CDの包接能力は概ね保持して
いることが確認された．

3．ナノ粒子の超音波応答性の評価

超音波発生装置（BRANSON SLPe 40）を用
いて超音波応答性を評価した．その際，超音波
によって発生する熱を排除するために，クール
スターラーを用いて 25°Cに実験条件を設定し
て実験を行った．ナノ粒子をローダミン 6G水
溶液に浸漬することで，ローダミン 6Gをナノ
粒子内に取り込んだ．遠心分離にてナノ粒子を
分離し，リン酸緩衝液（pH 7.0）中でローダミ
ン 6Gの放出実験を行った．超音波照射は，0, 1, 
2, 3, 4, 5時間後に各々 30分間照射した．ロー
ダミン 6Gの取り込み量及び放出量は，525 nm
における溶液の吸光度から検量線を用いて算出
した．図 6Aは，β-CD架橋型キトサンナノ粒

子の放出実験結果である．超音波照射を行わな
いブランクでは，1.5時間後にモデル薬物の放
出が終了するのに対して，超音波照射を行うと
驚くべきことに，放出終了までに 6時間の時間
を要し，約 4倍の遅延放出効果を示すことが分
かった．一方で，CDをグラフト化しただけの
比較サンプル（図 6B）では，遅延放出効果は
確認されなかった．これらの結果から，CDを
分子内に含む高分子ネットワークに超音波照射
を行うと，錯体がより安定化すること示唆され
た．この現象を確かめるために，超音波照射下
におけるローダミン 6Gの粒子内への取り込み
量の変化を吸光度から測定した．ここでは，調
製したナノ粒子に β-CD部位と等モルのローダ
ミン 6Gを添加して，25°Cで 3時間超音波照射
を行った．超音波照射なしでの架橋型キトサン
ナノ粒子のローダミン 6Gの取り込み量は，
16.4%であるのに対して，超音波照射下では，
28.8%と取り込み量が約 2倍向上することが分
かった．また，このような現象は，CDを高分
子ネットワークに含む構造を持たない比較サン
プルでは見られなかった．以上の結果から，本
研究では，超音波照射による放出促進を期待し
たが，全く逆の現象が起こることが分かった．
これは，筆者らが以前に報告したバルクな力で
は，CDに摂動が生じ錯体が不安定化したのに
対して，超音波照射では，バルクな力よりもは

図 6　β-CD架橋型キトサンナノ粒子（A）と比較サ
ンプル（B）を用いたローダミンの放出実験

図 7　マクロな力（A）と超音波（B）が高分子ネッ
トワークに含まれる CDの包接状態に与える
影響
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るかに高いエネルギーが供給されることで，活
性化エネルギーの山を越えて錯体の安定化が
起ったと考えられる（図 7）．
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液体中の粉体間に働く疎液性引力の直接測定と起源究明

Direct Measurement of Solvophobic Force  
between Particles in Liquids and Its Origin

 研究代表者 Research leader: 石田　尚之　　Naoyuki ISHIDA
岡山大学自然科学研究科　准教授
Graduate School of Natural Science and Engineering, Okayama University,  
Associate Professor
E-mail: n-ishida@okayama-u.ac.jp

抄録
疎水性引力は，疎水性の粉体などの表面間に長距離から強い引力が働く特異な現象であり，粉体の
挙動に重要な影響を及ぼす．この引力の起源についてはナノサイズの気泡の表面間架橋であるとさ
れるが，気泡が存在しない系ではどのような力が働くか，あるいは水以外の溶媒でこの力が存在す
るかなど，検討されるべき点は数多く残っている．本研究では，原子間力顕微鏡を用いた直接測定
により検討を行い，気泡を除去した疎水性表面間にもファンデルワールス力より強い引力が働くこ
とを見出した．これは，疎水性引力は気泡がなくても働き得ることを示している．また，有機溶媒
中の疎液化した表面間にも疎水性引力と同様の引力が観測され，水以外の溶媒中でも疎水性引力と
同様の「疎液性引力」が普遍的に存在することが推察された．これらの引力の作用範囲は表面のサ
イズによって大きく変化し，これは発生起源の違いを反映していることが示唆された．

ABSTRACT
The interaction forces between hydrophobized silica surfaces with no nanobubbles were measured using 
atomic force microscopy (AFM). To obtain hydrophobic surfaces without nanobubbles, an aqueous solution 
was introduced between the surfaces following an exchange process involving several solvents. In the 
obtained approaching force curves, an attractive force was observed from a distance of 10–20 nm, which is an 
additional attractive force stronger than typical van der Waals attractions. We also conducted the force 
measurements between the fluorinated silica surfaces in formamide and found an attractive force that is 
stronger than the van der Waals attraction. This result confirms that the ‘solvophobic attraction’, which is 
very similar to the hydrophobic attraction, exists in some organic solvents. The interaction forces were also 
measured between a hydrophobized substrate and an AFM tip, which has the small radius of curvature. The 
range of the attraction was found to become smaller abruptly when the radius of curvature of the tip is around 
100–200 nm, implying that the origin of the force is different depending on the size of the surfaces.
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研究背景と目的

粉体微粒子を液体に懸濁させた分散系は，
様々な分野における材料・プロセスに現れてお
り，その重要性は大きい．分散系を扱う上では，
その分散・凝集の挙動を評価し，制御すること
は非常に重要である．一般的に液相での微粒子
の分散・凝集は，微粒子表面間に働く相互作用
力（表面間力）によって支配される．よって，
粉体微粒子の液相での挙動を正確に評価するた
めには，種々の条件下での表面間力を正確に見
積もることが必要となる．このような要請から，
液相中での表面間力の直接測定，特に原子間力
顕微鏡（AFM）を用いた測定は，広い分野で
応用されている．
液相での表面間力には様々なものがあるが，
疎水性引力は，水中の疎水性表面間に強い引力
が働く現象である．この疎水性引力は微粒子の
分散・凝集に大きく影響するだけではなく，固
体の気泡への吸着や脂質二重膜，ミセルの形成
などの多様な現象にも重要な影響を与えると考
えられている．疎水性引力の直接測定は表面間
力測定装置（Israelachvili J. N. and Pashley R. M., 
1982）や AFMなどの装置を用いて，実に多彩
な系で数多く行われてきており，最大では
300 nm以上（Kurihara K. and Kunitake T., 1992）
にも到達する異常な長距離引力であることが判
明してきた．このような引力は，従来の熱力学
的では説明が不可能であり，疎水性引力の起源
は長く界面コロイド化学における謎とされて
きた．
近年の研究により，数 10から数 100 nmのサ
イズのナノ気泡（ナノバブル）が固液界面に安
定に存在しており，この気泡が表面間を架橋す
ることが，引力を発生メカニズムの一つである
ことが明らかになった（Ishida N. et al., 2000）．
一方，ナノバブルを除去した表面間にも，
20 nm程度の範囲でファンデルワールス力とは
異なる引力が働いていることが発見され（Ishida 
N. et al., 2012），ナノバブルの架橋が存在しな
くても，疎水性引力と呼べる力が働きうること

がわかってきた．このいわば短距離性の疎水性
引力は，より真の意味での疎水性引力に近い力
なのではないかと推測されるが，この力がどの
ような起源で発生するかはまだわかっていな
い．また，水以外の溶媒でこの力が存在するか
など，検討されるべき点は数多く残っている．
そこで本研究では，AFMを用いた検討によ
り，水中の疎水性表面間および水以外の溶媒中
において，親和性の低い「疎液」性の表面に働
く相互作用について，直接測定による検討を
行った．また，引力の起源解明に資するため，
気泡の架橋の要因を受けにくい，半径数 nm～
数百 nmの微小な AFM探針表面と，基板間の
相互作用測定についても行った．

研 究 方 法

1．実験試料

相互作用測定はシリコンウェハ基板と，シリ
カ粒子間，あるいは基板と AFMプローブ間で
行った．実験に用いたシリカ粒子の平均粒子径
は約 15 μmである．シリカ粒子は後述のよう
にAFM探針に接着し，いわゆるコロイドプロー
ブとした．AFM探針は先端の曲率半径 2～
445 nmの異なる種類のものを用いた．表面の
疎水化には，炭素数それぞれ 18，4，1のアル
キル基を持つシランカップリング剤である，オ
クタデシルトリクロロシラン（OTS），ブチル
トリクロロシラン（BTS），トリエトキシメチ
ルシラン（TEMS）と，フッ化炭素鎖をもつヘ
プタデカフルオロ -1,1,2,2-テトラヒドロデシル
トリクロロシラン（フルオロシラン）を用いた．

2．表面の調製

シリカ粒子はエタノール，過酸化水素水溶液，
希薄水酸化ナトリウム水溶液中で洗浄した．シ
リコンウェハ，AFM探針は，エタノール中で
の超音波洗浄およびプラズマクリーナーで洗浄
した．基板および粒子表面の疎水化は，OTS
と BTSについてはトルエン溶液中に浸漬させ
ることで疎水化した．TEMSとフルオロシラン
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については，それぞれの溶液の蒸気と接触させ
て気相吸着させ，表面を疎水（疎液）化させた．

3．相互作用測定

コロイドプローブは顕微鏡観察下でマニピュ
レータを用いて，AFMカンチレバー先端にエ
ポキシ系接着剤を塗布し，ここにシリカ粒子を
接着して作成した．相互作用測定は AFM
（Nanoscope III, Veeco Instruments）を用いて行っ
た．石英製の液相セルを用い，液体中で平板試
料をコロイドプローブあるいは改質したプロー
ブに接近させ，相互作用を受けたカンチレバー
の変位を試料接近距離に対して測定した．この
データを Duckerらの方法で換算することで
（Ducker W. A. et al., 1992），表面間距離－相互
作用力曲線（フォースカーブ）を得た．

研 究 成 果

1．水中での疎水性表面間の相互作用

通常の方法で測定した場合の相互作用曲線に
おいては，表面を接近させていくと，50～
150 nm程度の長距離から引力が働き，引力の
作用開始点にステップが確認できた．また後退
時には非常に大きな付着力がみられた．これら
の特徴は気泡の架橋による引力に固有の特徴で
あるため（Ishida N. et al., 1999），この長距離力
はナノバブルの架橋による引力であると考えら
れる．
次に，表面に付着していると考えられるナノ
バブルを除去するため，次の操作を行った．ま
ず，コロイドプローブを装着した AFM液相セ
ルに，エタノール，エタノール /ジメチルスル
ホキシド混合溶媒，ジメチルスルホキシド /水
混合溶媒，最後に水を順次注入した．このよう
に表面との親和性のよい溶媒から置換すること
で，表面のナノバブルを除去することができる
（Ishida N. et al., 2012）．この気泡の除去を行う
と，相互作用は Fig. 1に示すようなものに変化
した．フォースカーブには約 10 nmまで相互作
用は見られず，約 10 nmからプローブ粒子が表

面に急激に飛び込む，ジャンプインという現象
が観察された．これは短距離で強い引力が働い
ていることを示すが，この力はファンデルワー
ルス引力よりもなお長距離であるため，気泡が
表面に存在しない表面間にも，DLVO理論で説
明されない引力が働くことがわかった．
さらにこの系について，粒子の接近速度を変
化させて相互作用を測定したところ，接近速度
が速くなるほど引力の働く距離は短くなること
がわかった．この結果から，引力の起源の一つ
として，疎水性表面間に挟まれた水が液体から
気体へと相転移する，キャビテーションが示唆
される．すなわちキャビテーションによって生
じた気相が架橋となって引力が発生する際に，
相転移に要する時間が粒子の接近速度と同程度
のスケールであるため，引力は接近速度依存性
を持つものと推察される．

2．有機溶媒中での疎液性表面間の相互作用

Fig. 2にホルムアミド中でのフルオロシラン
改質表面間の接近時の相互作用曲線を示す．通
常の方法で測定を行ったところ，平板上の箇所
によって，接近時の相互作用には (a)，(b)に示
される 2種類のものが得られた．(a)は 40 nm
程度から引力とステップが確認され，これは 1）
で観測された相互作用と全く同様であることか
ら，有機溶媒中でも気泡による長距離引力が生

Fig. 1 気泡を除去した OTS改質表面間の水中での
接近時の相互作用曲線．
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じているものと考えられた．(b)は 10～ 15 nm
程度の，ファンデルワールス力よりも長距離の
引力であり，ステップは確認されなかった．こ
れに対し，3.1と同様の方法で，エタノールを
AFMセルにあらかじめ注入してから溶媒置換
を行うと，得られる相互作用は全て Fig. 2 (b)
と同様であった．このことから，ホルムアミド
中でも気泡の存在しない場所では，ファンデル
ワールス力よりも長距離の引力が働くことが確
認された．またエチレングリコール，ジヨード
メタンなどの溶媒中でもこれと同様の力が観測
された．この結果より，疎水性引力は溶媒が水
であるときに固有に働く引力ではなく，他の溶
媒でも表面との親和性が低い，すなわち「疎液

性」であれば，同様の引力が作用し得るという
ことが明らかになった．
さらにこの系についても，粒子の接近速度を
変化させて相互作用を測定したところ，接近速
度が速くなるほど引力の働く距離は短くなっ
た．この結果から，溶媒の種類を問わず，溶媒
との親和性が著しく低い疎液性表面間に挟まれ
た溶媒が液体から気体へと相転移することで，
引力が発生することが考えられる．

3．微小表面間に働く疎液性引力の直接測定

Fig. 3に OTSにより疎水化した基板と，曲率
半径 207，93，2 nmの探針表面間の，接近時の
フォースカーブを示す．表面間距離が近づくに
つれ，探針が表面にジャンプインし，ファンデ
ルワールス引力よりも大きな引力が表面間に働
くことが観測された．この引力の作用範囲は3.1
の結果と同様 10 nm程度かそれ以下の短距離で
あり，気泡の架橋などが関与しない引力であ
ると推察された．また，引力の作用範囲は探
針の曲率半径によって異なっていることがわ
かった．
そこで，Fig. 4に示すように，OTS，BTS，

TEMSで疎水化した探針の曲率半径と，フォー
スカーブから求められた引力の作用範囲との関
係を求めた．引力の作用距離は，探針の曲率半

Fig. 2 ホルムアミド中でのフルオロシラン改質表面
間の接近時の相互作用曲線．(a)と (b)は平
板上の異なる箇所でのデータ．

Fig. 3 水中での OTS改質表面 –探針（曲率半径
207, 93, 22 nm）間の接近時の相互作用曲線．
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径が小さくなると短くなる傾向にあるが，半径
100～ 200 nm付近で大きく変化することがわ
かった．これは，この曲率半径の前後で引力の
特性が変化していることを示していると考えら
れる．この変化は炭化水素鎖の長さにかかわら
ず同様であった．
また，3.2と同じようにフルオロシランによっ
て疎液化したシリコンウェハと探針を用いてホ
ルムアミド中で実験を行ったところ，この場合
でも探針の曲率半径が 100 nm付近で引力の作
用範囲が大きく変化するという，水中と同様の
結果が得られた．
さらに，これらの相互作用の起源を推定する
ため，探針の接近速度を変化させて相互作用を
測定したところ，探針の曲率半径が大きく，引
力の作用範囲がより長距離の場合（曲率半
径 > 約 100 nm）には，接近速度が速くなるほ
ど引力の働く距離は短くなった．これに対し，

探針の曲率半径が小さく，引力の作用範囲がよ
り短距離の場合（曲率半径 < 約 100 nm）には，
相互作用には探針の接近速度依存性がほとんど
見られないことがわかった．この結果は，探針
の曲率半径が比較的大きい場合には，キャビ
テーションによる気相架橋が引力の起源と考え
られるが，曲率半径が小さいとキャビテーショ
ンは起こりにくく，他の起源の引力が働いてい
ることを示唆するものである．曲率半径が小さ
い場合の引力作用範囲は，数 nmと分子のオー
ダーに近いため，引力の起源は溶媒分子の表面
への配向によるエントロピー力などがあげられ
るのではないかと推測された．
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ゼオライト触媒と金属酸化物のメカノケミカル複合化

Mechanochemical Preparation of Compounded  
Particles of Zeolite Catalysts and Metal Oxides

 研究代表者 Research leader: 稲垣　怜史　　Satoshi INAGAKI
横浜国立大学大学院工学研究院　准教授
Faculty of Engineering, Yokohama National University, Associate Professor
E-mail: sinagaki@ynu.ac.jp

抄録
電場触媒系へのゼオライト触媒の適用を指向して，粒子複合化装置での CeO2微粒子で被覆された
ZSM-5ゼオライトの調製方法を検討した．湿式混合後に多段階で複合化処理を行って得た CeO2複
合化 ZSM-5では，粉末 X線回折により，複合化処理を重ねても ZSM-5の結晶構造は保たれること
がわかった．CeO2微粒子の凝集体はビーズミル解砕により単分散微粒子を得ることができ，一連
の処理工程を経てもほとんど再凝集することなく ZSM-5表面を CeO2微粒子で被覆することがで
きた．粉末の断面を電子顕微鏡で観察したところ CeO2(40 wt%)/ZSM-5の CeO2層の厚さは数十 nm
程度となることがわかった．調製した CeO2/ZSM-5では ZSM-5本来の固体酸触媒特性を損なうこ
となく，各種炭化水素のクラッキング反応を進めることを明らかにした．

ABSTRACT
The catalytic reaction systems into the electric field are much attention as energy-saved catalytic processes, 
and zeolite catalysts might be potentially used in the system. Therefore, mechanochemical preparation of 
compounded particles of micro-sized ZSM-5 zeolite and CeO2 nanoparticles was investigated in this research. 
During the mechanochemical treatment by using a powder composer, the crystallinity of ZSM-5 zeolite was 
almost retained. Bead-milling treatment of CeO2 agglomerates can be changed into mono-dispersed CeO2 
nanoparticles with ca. 30 nm in size, and the following mechanochemical treatment with ZSM-5 can 
successfully give the compounded particles. In the cross-sectional view of the compounded particles 
(CeO2(40 wt%)/ZSM-5), the thickness of CeO2 layer was about dozens of nanometers. The compounded 
particles showed the catalytic activity originating from ZSM-5 zeolite to promote the catalytic cracking 
reactions of various hydrocarbons.
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研究背景と目的

シェールガスの主成分であるメタンを化学品
原料に変換することが望まれている．現在，メ
タンから合成ガス（CO + H2）を経由してメタ
ノール合成や FT法による炭化水素合成が行わ
れているが，メタン直接転換の技術は研究段階
である．その中で CeO2などの半導体性を有す
る固体触媒に電位を印加し，電気的エネルギー
を利用してメタンの酸化カップリングを行う電
場触媒反応がある [1]–[4]．これによって重要な
石油化学原料であるエチレンを，メタンから少
ない外熱供給でワンパスで合成できる可能性を
秘めている．

ZSM-5ゼオライトは様々な石油化学プロセス
で固体酸触媒として利用されているが，その中
で近年エチレンからプロピレンを作る ethylene-
to-propylene（ETP）プロセスでの利用も検討さ
れている．この二つの触媒反応系を組み合わせ
ることでメタンから直接プロピレンを合成する
プロセスを構築できると考えられる．しかし
ZSM-5などのゼオライトはアルミノケイ酸塩
の結晶であるため絶縁体であり，電圧を印加し
ても放電が起こってしまうので前述の電場触媒
としての利用が困難である．一方，ZSM-5ゼ
オライト粒子の表面を CeO2微粒子で被覆する
ことで被覆した表面の CeO2層でうまく電場形
成しつつ，ZSM-5ゼオライトの固体酸触媒と
しての活性点で触媒反応を進行できるものと着
想した．本研究では，この反応で生成するエチ
レンをプロピレンに転換するような二元機能を
有する触媒の開発を目指し，ZSM-5と半導体
性を有する CeO2の複合粒子を調製手法を検討
した．

研 究 方 法

母粒子（core）となる ZSM-5は日揮触媒化成
の H+-ZSM-5（Si/Al = 15）を用いた．また，子
粒子（Shell）となる CeO2には関東化学製の酸
化セリウム（IV）を用いた．粒子複合化処理

には，ホソカワミクロン製の粒子複合化装置
NOB-MINIを用いた．
一段階複合化による調製では，ZSM-5を 6 g，

CeO2 を ZSM-5 に 対 し て 3，6，10，20，30，
40 wt%となる量，それぞれを粒子複合化装置
に投入し，CeO2の量が 3～ 20 wt%の場合は
［9000 rpm, 30 min］で複合化処理，CeO2の量
が 30，40 wt%の場合は［1000 rpm, 5 min］の
前処理の後，［9000 rpm, 10 min］にて複合化処
理を行った．一段階複合化で調製したサンプル
は CeO2(x wt%)/ZSM-5_PCOSと表記する．（PCOS : 
powder-composing treatmentone-step）
また乾式多段階複合化による調製では，

ZSM-5を 8 g，CeO2を ZSM-5に対して 10 wt%
となる量，それぞれを粒子複合化装置に投入し，
［1000 rpm, 5 min］の前処理の後，［9000 rpm, 
10 min］で複合化処理を行った．前処理後に
10 mg程度サンプリングした．また複合化処理
後に 0.5 g分取した．続いて ZSM-5に対して
20 wt%となる量の CeO2を装置に投入し，同様
の操作を行った．これをさらに繰り返し 10，
20，30，40，50 wt% の CeO2 を 複 合 化 し た
ZSM-5を調製した．乾式多段階複合化で調製
したサンプルは CeO2(x wt%)/ZSM-5_PCDMと表
記する．（PCDM : powder-composing treatmentdry-

proces_multi-step）前処理後のサンプルは CeO2 

(x wt%)/ZSM-5_PCDM_preと表記する．
湿式多段階複合化による調製では，あらかじ
めビーズミル分散処理した CeO2を用いた（8 g
の CeO2と 60 gの純水を用いてスラリーを作成
し，150～ 200 ccの純水が入った装置に投入，
アルミナビーズを用いて 60 minマイルド分散
処理した．ZSM-5（8 g）を 100 mL PP製ボト
ルに入れ，そこに CeO2分散液（18.2 mg-CeO2/
g-slurry）を ZSM-5に対して 10 wt%の CeO2が
含まれる量投入した．CeO2と ZSM-5が入った
液を超音波分散した後，80°Cオーブンで乾燥
して得た混合物を複合化装置に投入した．
［1000 rpm, 5 min］の前処理の後，［9000 rpm, 
10 min］で複合化処理を行った．前処理後に
10 mg程度サンプリングした．また複合化処理
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後に 0.5 g分取した．いったん装置からサンプ
ルを回収し，再び ZSM-5に対して 20 wt%とな
る量の CeO2を含む CeO2分散液と混合し，同
様の操作を行った．これをさらに繰り返し 10，
20，30，40 wt%の CeO2を複合化した ZSM-5
を調製した．前処理直後のサンプルは CeO2_
BM(x wt%)/ZSM-5_PCWM_preと表記する．湿式
多段階複合化で調製したサンプルは CeO2_
BM(x wt%)/ZSM-5_PCWM と表記する．（BM : 
bead-mi l l ing ,  PC WM :  powder-compos ing 
treatmentwet-process_multi-step）
また比較のために含浸担持法での調製も実施
した．100 mLナスフラスコに 30 mLのエタノー
ル を 入 れ，Ce(NO3)3・6H2O を 溶 解 さ せ，
ZSM-5 を 0.3 g 加えた．Ce(NO3)3・6H2O の量
は焼成後全てが CeO2になると仮定し，焼成後
のサンプル中の CeO2量が ZSM-5に対して 10，
20，30，40，50 wt%となるように調節した．
ZSM-5の分散液を 3 min超音波分散処理してか
らエバポレーターによって蒸発乾固し，回収し
た固体試料を 600°Cで 6時間焼成してサンプ
ルを得た．
調製した試料のキャラクタリゼーションとし
て，粉末 X線回折（XRD）測定（Ultima-IV，
リガク），電解放出型走査電子顕微鏡（FE-SEM）
観察（JSM-7001F，JEOLおよび SU 9000，日立
ハイテク），蛍光 X線分析（XRF，JSX-3100R 
II，JEOL）などを実施した．

研 究 成 果

まず含浸担持による CeO2/ZSM-5の調製を
行ったところ，図 1に示す SEM像で見られる
ように，CeO2でうまく ZSM-5を被覆すること
はできなかった．そこで粒子複合化装置を用い
た ZSM-5への CeO2の被覆処理を検討するこ
ととした．
図 2に用いた粒子の SEM像を示す．Core粒
子として用いた ZSM-5ゼオライトは，おおよ
そ長辺 2.5 μm，短辺 0.6 μm，厚さ 0.4 μm程度
の大きさの粒子であり，表面に凹凸が少ない形

状であった．また選定した CeO2は，約 30 nm
の微粒子が凝集した構造であった．

ZSM-5のみを 6 g投入し，9000 rpmで処理し

図 1　含浸担持法により調製した CeO2/ZSM-5の
SEM像

(a)

(b)

図 2　用いた試料の SEM像．（上）ZSM-5　（下）
CeO2
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た時，出力が 300 W程度となった．粉末を投
入せずに 9000 rpm回転させた時の出力が 80 W
程度であるため，ZSM-5粉末に 200 W強の負
荷がかかっていたと判断した．SEM観察より，
処理後の ZSM-5表面が丸みを帯びている様子
が確認でき，表面にせん断力がうまくかかって
いることが示唆されたため，この条件をベース
に複合化処理を行うことにした．
まず，ZSM-5と所定の重量 %の CeO2を複合
化装置に投入し，一段階で複合化処理を行う方
法を試した．この方法が最も簡便であるが，粉
体にかかる負荷も小さくなると考えた．出力は
CeO2の量を増やすにつれ徐々に増加するが，
それほど大きな変化はなく，全体として定常値
は 300～ 400 W程度となった．この後すべて
の方法に共通するが，CeO2量が少ないときは
主に ZSM-5粒子の角の部分に CeO2が集中し
て複合化していき，量を増やすにつれ粒子全体
が覆われてく様子が SEM観察から確認できた．
これは角の部分にはせん断力がかかりやすい
が，平面の部分にはかかりづらいためと考えら
れる．また ZSM-5粒子どうしが接合してくぼ
んでいる部分に CeO2微粒子が溜まっている様
子も観察された．このことから一部の ZSM-5
粒子にはせん断力がほとんどかかっていないと
推測した．CeO2微粒子の凝集体が解砕されず
に残っており，うまく複合化が進行していない
ことが示唆された．
一段階複合化処理で CeO2の大きな凝集体が
残ってしまったが，投入量を増やし出力を上げ
る，繰り返し処理を行う，といった工夫で解決
できると考えて以下の検討を行った．具体的に
は，CeO2を少しずつ加えながら繰り返し処理
を行う，乾式多段階複合化による調製を試みた．
まず ZSM-5の量を 8 gに増やしたことで初期
出力は 500 Wを超えた．ただ一度処理を終え
るごとに 0.5 g分取したため少しずつ出力は低
下した．こちらは各段階で複合化処理を行う前
に CeO2の凝集体を分散させる狙いで前処理を
行った．CeO2(x wt%)/ZSM-5_PCDM_preの SEM
観察から，多少 CeO2が分散している様子が確

認できたが，この処理ではかなり凝集体は残っ
ていた．ただし，複合化処理後のサンプルに一
段階複合化の時に見られた大きな凝集体は確認
できなかったため，一段階での処理に比べると
望ましい結果が得られたと判断した．
より効率的に CeO2の ZSM-5への複合化を進
行させるには，あらかじめ CeO2微粒子に分散
しておいてから ZSM-5と混合する手法が望ま
しいと考えた．そこで CeO2微粒子の凝集体の
ビーズミル処理により解砕・分散を試みた．ビー
ズミル処理を経て得た CeO2分散液（溶媒は水）
と ZSM-5を混合，乾燥，複合化前処理を行っ
た CeO2_BM(x wt%)/ZSM-5_PCWM_pre の SEM
像では，CeO2が ZSM-5表面に高分散に担持さ
れている様子を明瞭に確認することができた．
また図 3に示すように，複合化した粒子の断面
の SEM観察の結果からもうまく CeO2層で
ZSM-5を覆えていることが確認できた．
各処理前後の XRDパターンから ZSM-5の結
晶性は保たれることがわかった．しかし CeO2

の（111）面と ZSM-5の（051）面のピーク強
度比を取ってみると，複合化処理により調製し
たサンプルと物理混合により調製したサンプル
で図 4に示したような差が現れた．ZSM-5の
みを粒子複合化処理した際には，その結晶構造
に由来するピーク強度の低下はまったく起こら
ないことを確かめている．従ってない乾式多段
階，湿式多段階ともに物理混合と比べると，複

図 3　湿式多段階複合化処理で得た CeO2/ZSM-5の
断面観察像
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合化処理後のサンプルの CeO2のピーク強度が
減少しているように見える．複合化処理後のサ
ンプルの CeO2の（111）面のピークの半値幅
が拡がってしていたことから，複合化処理中に
せん断力によって CeO2の結晶子がひずんでい
る可能性が示唆された．乾式多段階では特に顕
著にみられる現象として，CeO2量が増える，
処理時間・処理回数が増えるにつれて，物理混
合した系と比較して半値幅の拡がりが大きく
なっている．これは CeO2への負荷がかかるこ
とで CeO2のひずみが徐々に大きくなっていく

ものと考えている．
Parent ZSM-5, CeO2_BM(40 wt%)/ZSM-5_PM，

CeO2_BM(40 wt%)/ZSM-5_PCWMについて，1,3,5-
トリイソプロピルベンゼン（TIPB）およびク
メンのクラッキングをテスト反応として実施し
た．Parent ZSM-5, CeO2_BM(40 wt%)/ZSM-5_
PMは高い TIPB転化率を維持するが，CeO2_
BM(40 wt%)/ZSM-5_PCWMは徐々に転化率が低
下していった．このことから複合化処理を経て
CeO2微粒子によって外表面酸点が不活性化さ
れている可能性が示唆された．残念ながら調製
した触媒を電場反応に適用するところまでは至
らなかったが今後，検討する予定である．
なお電子顕微鏡での粒子の断面観察では，産
業技術総合研究所・遠藤明博士にご支援いただ
いた．ここに記して謝意を表する．
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マルチ機能性タングステンブロンズ粉体材料の創製

Synthesis of Multifunctional Tungsten Bronze Powder Materials

 研究代表者 Research leader: 殷　澍　　Shu YIN
東北大学多元物質科学研究所　教授
Institute of Multidisciplinary Research for Advanced Materials,  
Tohoku University, Professor
E-mail: shuyin@tagen.tohoku.ac.jp

抄録
酸化タングステンにアルカリ金属イオンをドープしたタングステンブロンズ型MxWO3（M = Cs, 
Na, K, etc.）は，タングステンが混合原子価状態であるため，自由電子密度が高く，それに由来す
る様々な新規機能性及び応用が期待される．本研究では，水溶液プロセスを中心とした環境にやさ
しいソフトケミカルプロセスを利用し，特にカルボン酸とアルコールを反応溶媒として用い，高温
におけるエステル化反応による水分子の放出を精密に制御できる新規ソルボサーマルプロセスを提
案し，様々な形態及び粒子サイズが制御された混合原子価状態タングステン系化合物均一ナノ粒子
の創製及び赤外線遮蔽材料，透明導電性材料，新規温熱癌細胞治療への応用について検討した結果
を紹介する．

ABSTRACT
The synthesis, structure, and the multifunctionality, such as conductivity, NIR shielding property and 
biomedical thermal therapy of the mixed-valence tungsten bronze based materials (MxWO3) were 
investigated. The environmentally friendly solvothermal process was carried out to synthesize the well-
crystallized nanosize materials with controllable morphologies, particle size and chemical constitution. In a 
typical synthesis process, the mixture of ethanol and desired amount of acetic acid utilized as a reaction media 
was introduced in a Teflon-lined autoclave and heated at 200°C for desired reaction time. The esterification 
reaction between ethanol and acetic acid led to the formation of a desired amount of water, which acts an 
import role on the crystalline growth in the solution. By controlling the amount of the acetic acid, it is 
possible to control the water molecule formation, and consequently, affect the particle size and the 
morphologies of the products. The tungsten bronze nanomaterials with homogeneous morphology possess 
more excellent visible light transparency, electronic conductivity and UV/IR shielding ability than tungsten 
trioxide and even commercial ITO glass materials, indicating their extremely high-potential applications in 
transparent conductive thin film, smart window materials, and biomedical materials.
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研究背景と目的

機能性材料の粒子形態とサイズ等を精密に制
御することによって，その形態に由来する特異
的な機能性を作り出すことが期待できる．異な
る結晶方位の成長速度の制御は，異なる形態を
有する酸化物の合成のカギとなる．本研究は，
環境に優しいソフト溶液プロセスを用い，マル
チ機能性を有するタングステンブロンズ
MxWO3（M＝アルカリ金属）粉体材料の創製
を行い，精密に形態が制御されたナノ・マイク
ロ粒子を創製し，赤外線遮蔽材料，導電性粉体
材料，新規バイオ治療材料としての応用を確立
し，タングステンブロンズ粉体材料の高度マル
チ機能性の集約を行うことを目的とする．

研 究 方 法

代表的な合成条件として，0.1 M HCl溶液を
用い，0.1 M K2WO4–0.2 M K2SO4 混合溶液の
pHを 1.0–2.0に調整し，テフロン内張りステン
レス製耐圧封管に封入し，電気炉中 200°Cで
24 h水熱反応を行い，生成物を回収，洗浄及び
乾燥し，5 vol.% H2（N2ベース）ガス流通下，

400–600°Cで還元処理を行い，均一なナノワイ
ヤ状 KxWO3を作成した．また，同様の手法に
よって，Naのタングステンブロンズも調製し
た．また，エタノール－酢酸混合溶媒のエス
テル化反応により粒子成長に大きく影響を与
える水分子をゆっくり放出できる新規ソルボ
サーマルプロセス（Water Controlled-Release 
Solvothermal Process (WCRSP)）（S. Yin et al., 
2010, 2011）[1],[2]を用い，均一ナノ粒子の合成
を行った．この新規合成手法では，WCl6のエ
タノール溶液 50 mlにMOH（M = Cs, K）を添
加し均一な溶液が得られた後，10 mlの酢酸と
共に，100 mlのテフロン内張りステンレス製
耐圧封管に封入し，溶液組成をM:W = 0.33:1，
[W6+] = 0.015 Mとし，電気炉中所定温度で所定
時間加熱することによって，均一なロッド状
CsxWO3ナノ粒子の合成を行った．

研 究 成 果

1．タングステンブロンズナノ粒子の合成

通常，タングステンブロンズは固相反応等の
高温法で合成されているが，粒子サイズが大き
く，可視光領域における透明性が低い等の問題

Fig. 1 SEM and TEM images of the tungsten bronze samples with different morphologies and 
particle size synthesized by solution process. (a) Cs0.33WO3 nanorod; (b) Rb0.33WO3 
nanorod; (c) (d) Na0.33WO3 nanowire.
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がある．我々は溶液反応であるソルボサーマル
プロセスを利用し，はじめてタングステンブロ
ンズ材料を 200°C程度の低温プロセスによっ
て合成した（J. Liu et al., 2000）[3]．反応条件及
び出発前駆体の選択・制御によって，ナノロッ
ド，ナノワイヤ或いは均一粒子の合成に成功し
た（Fig. 1）．エタノール―酢酸混合溶媒のエス
テル化反応により粒子成長に大きく影響を与え
る水分子をゆっくり放出できる新規ソルボサー
マルプロセス（WCRSP）を利用することによっ
て，均一なロッド状 CsxWO3ナノ粒子の合成に
成功した（Fig. 1-(a)）．

2．混合原子価状態タングステンブロンズの
赤外吸収特性

W6+のみを含むWO3及びMxWO3+x/2（M = K, 
Na）は赤外吸収能力を示さなかったが，M6+と
W5+の混合原子価状態のMxWO3は優れた赤外
吸収能力が確認された． なお，MxWO3+x/2を水
素還元することで，タングステンブロンズ構造
が生成され，伝導電子（自由電子）密度が向上
し，ITOと同様に自由電子のプラズモンにより
赤外光を遮蔽することができる．上記WCRSP
プロセスを利用し，直接均一なロッド状
CsxWO3ナノ粒子の合成ができ，ドクターブ
レードを用い，厚み 12.5 μmの薄膜を作成し，
薄膜の透明性及び赤外遮蔽特性について評価し
たところ，均一なナノ粒子を利用して得られた

薄膜は優れた可視光透明性を示すと共に，
< 300 nmの紫外領域及び 780–2700 nmの広範
囲な赤外領域に渡って，優れた光遮蔽特性を発
現させることに成功した（Fig. 2）．尚，酢酸
10–20 vol%添加した反応系では，最も粒子サ
イズが小さく，紫外線領域における顕著な遮蔽
効果が確認された．

Fig. 3のような温度上昇シミュレーションで
は，ハロゲンランプ照射により温度を上昇させ，

Fig. 2 Transmittance spectra of (a) WO3, and (b–e) CsxWO3 particles synthesized in ethanol–acetic 
acid solutions at 240°C for 20 h.

Fig. 3 Photograph of the simulated experiment; sealed 
boxes with a facet covered by quartz glass, ITO 
glass and CsxWO3 coated glass, respectively, 
were irradiated by a 50 W halogen lamp.
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石英ガラス（ブランク）或は ITOガラスに比べ，
CsxWO3ナノ粒子薄膜は，優れた温度上昇抑制
効果を示し，スマートウィンドウ材料としての
応用が期待される．

3．混合原子価状態タングステンブロンズ薄
膜の導電性

タングステンブロンズの優れた赤外遮蔽特性
は，混合原子価状態に起因された自由電子の存
在が大きいな要因とされる．タングステンブロ
ンズは，ITOと同様に広範囲な赤外領域におけ
る光遮蔽能を有すると共に，自由電子が関与す
る導電性が期待できるため，合成された
MxWO3は導電性材料としての応用も可能であ
る．上記WCRSPプロセスを利用し，合成した
均一なロッド状 CsxWO3は，優れた可視光透明
性と，紫外領域及び広範囲な赤外領域に渡る優
れた光遮蔽特性を発現させることに成功した
と共に，低い圧粉抵抗（3.58 Ω·cm）を実現で
きた．また，合成されたタングステンブロンズ
（MxWO3）は処理雰囲気と反応条件制御によっ
て，自由電子密度の制御が可能であり，組成制
御に伴い，雰囲気ガス中で熱処理を行うことに
よって，ITOの圧粉抵抗（Sasaki et al., 2010）[4]

と同程度の優れた導電性（0.96 Ω·cm）を実現
した．
タングステンブロンズとグラフィン（rGO）
との複合による物理化学特性の向上についても
検討した．Fig. 4にはグラフィン及びグラフィ
ンを複合したサンプルの TEM写真を示す．グ
ラフィンオキサイド及びグラフィンは薄い層状
構造が確認でき，タングステンブロンズと複合
化を行い，水素処理前後ではコンポジットの複
合構造が確認できる．Fig. 5にはグラフィン及
びMxWO3との複合体の圧粉抵抗を示す．化学
還元法によるグラフィン（rGO）は酸素官能基
及び欠陥が多く生成されるため，その導電率は，
グラフィン本来の導電率より低くなることが多
い．しかしながら，グラフィンと混合原子価状
態タングステンブロンズMxWO3と複合させ，
薄膜を合成した際，「並列抵抗」の様なシナー
ジ効果により，電気抵抗を低下（導電性を向上）
させることに成功した．

4．混合原子価状態タングステンブロンズの
赤外線照射による温熱効果

タングステンブロンズは優れた赤外線遮蔽特
性を有するが，赤外線遮蔽のメカニズムは ITO
薄膜と異なる．ITO薄膜は主に反射により赤外
線遮蔽に対し，タングステンブロンズナノ粒子
は主に吸収によって赤外線遮蔽特性をもたら

Fig. 4 TEM images of (a) graphene oxide, (b) graphene, 
and 15 wt% GR/KWO before (c) and after (d) H2 
treatment.

Fig. 5 Electrical resistivities of the pressed powder 
tablets of rGO/MxWO3 composites with different 
ratios.
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す．上記タングステンブロンズナノ粒子は，優
れた可視光透明性と，< 300 nmの紫外領域及
び 780–2700 nmの広範囲な赤外領域に渡る優れ
た光吸収特性を示している．赤外線照射による
温度上昇効果はバイオ温熱治療に利用すること
を提案できる．

Fig. 6に KxWO3ナノ粒子及び薄膜にハロゲン
ランプの光を照射した場合の温度上昇サーモグ
ラフィックイメージを示す．赤外線照射によっ
て，明らかに温度上昇が確認できる．癌細胞は
通常の細胞に比べ，熱に弱い特性を有する．タ
ングステンナノ粒子を癌細胞に導入し，生体浸
透力の高い赤外光を照射する場合，癌細胞のみ
が選択的に加熱され，死滅することが期待でき
る．様々なタングステンブロンズが赤外線照射
による温度上昇効果を示したが，粒子を癌細胞

に選択的に導入するため，20–100 nmの単分散
ナノ粒子が望まれる．上記WCRSPプロセスに
よるナノ粒子は，均一なナノロッドであるため，
有力な候補と思われる．本研究では，細胞に効
率よく導入するため，PEG-silaneシランカップ
リング剤を用い，タングステンブロンズナノ粒
子の表面に親水性処理を行い，癌細胞に導入す
ることに成功した．

Fig. 7は赤外線照射による温熱バイオ治療の
イメージ及び温度上昇効果を示す．タングステ
ンブロンズナノ粒子を肺癌細胞に取込ませ，培
養液に分散し（0.5 mg/mL），980 nm赤外レー
ザー（0.07 Wcm–2）照射による温度上昇を測定
したところ，Fig. 7-eのように，ナノロッドを
含まない培養液に比べ，ナノロッドを摂取した
細胞を分散した培養液では，明らかな温度上昇

Fig. 6 Thermographic images of KxWO3 powders (a) and thin film(g) under irradiation of a 50 W 
halogen lamp for (b) 0 s, (c) 3 s, (d) 5 s, (e) 10 s, (f) 20 s; (h) 20 s.
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効果が確認でき，照射時間を調節することに
よって，癌細胞を死滅させる温度範囲（> 42°C）
に到達できることが明らかになった．混合原子
価状態タングステン系化合物は，優れた赤外線
吸収効果を有し，バイオ治療材料としての新規
応用が期待される．
以上，新規「水分子放出制御プロセス」では，
アルコールと酢酸のエステル化による水の生成
反応を巧みに利用し，結晶成長に大きく影響を
与える水分子をゆっくりかつ精密に放出させる
ことによって，単分散且つ均一なタングステン
ブロンズナノ結晶を効率よく合成することが可
能となった．得られたタングステンブロンズナ
ノ結晶は，高性能紫外線・赤外線遮蔽材料，透
明導電性電極等への応用の他，赤外線による温
熱治療に利用可能な新規癌治療材料としての応
用も可能な高次機能性材料であり，希少金属 In
の使用量削減に大きく貢献できると共に，様々
な新規高次新機能材料の創製が期待される．
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ポリ乳酸ステレオコンプレックス晶ナノ粒子の創製

Preparation of Nano-Particles of Stereo-Complex  
Crystals of Poly(lactic acid)
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群馬大学大学院理工学府　教授
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抄録
ポリ L乳酸（PLLA）は植物由来のプラスチックであり，カーボンニュートラルな材料であるため，
その利用が地球温暖化の防止に役立つと期待されている高分子材料である．PLLAと鏡像異性体の
関係であるポリ D乳酸（PDLA）は前述の PLLAと対になって結晶格子に充填され，ステレオコン
プレックス晶（Sc晶）を生成することが知られている．この Sc晶は融点が 220°Cであり，PLLA，
PDLAそれぞれ単独で形成される α晶の融点 170°Cに比べ高く，耐加水分解性を有することが知ら
れている．しかし通常の PLLA/PDLAブレンドでは同時に α晶形成されてしまうため，選択的に
Sc晶を得ることは難しい．そこで，本研究では PLLAと PDLAを狭い多孔膜の連通チャネル内で
接触させることで，Sc結晶化させるとともに細孔サイズを反映したナノ・パーティクルを得るこ
とを試みた．また，その結晶系と結晶核材としての効果を評価した．

ABSTRACT
Stereo-complex crystallization of poly(l-lactic acid) (PLLA) and poly(d-lactic acid) (PDLA) was performed 
by flowing their blend solution through nano-channels of porous membranes. The spacing restriction within 
the nano-channels induces the contact between PLLA and PDLA chains. The stereo-complex crystalline 
structure of the obtained material was confirmed by differential scanning calorimetry and X-ray measure-
ments. Morphological observation by scanning electron microscope indicates that the characteristic nano-
particles with the diameter corresponding to channel width aggregate each other. Such nano-particles play a 
role of nucleating agent for matrix crystallization when they are blended with pure PLLA.

研 究 目 的

ポリ乳酸は，とうもろこしなどの植物から合
成される乳酸を原料としており，また，熱可塑

性，高強度，高弾性という様々な利点を持つ高
分子材料である．産業分野においては包装材料
として利用されるとともに，生体適合性，生体
吸収性を持つことから医療用途でも用いられて
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いる．しかしながら，一般的なポリ乳酸である
L乳酸の重合体・ポリ L乳酸（PLLA）の融点
は約 170°Cであり，耐熱性樹脂として汎用さ
れているポリプロピレンと同レベルの値を示す
ものの，ポリエチレンテレフタレート等の芳香
族系ポリエステルの融点 240°Cに比べて低く，
耐熱性の向上が昨今の課題となっている．ここ
で，L乳酸の光学異性体である D乳酸を構成
ユニットとするポリ D乳酸（PDLA）は，前述
の PLLAと対になるようパッキングされて，ス
テレオコンプレックス（Sc）晶を形成すること
が知られている（図 1）．この Sc晶の融点は，
PLLAおよび PDLAの単体が形成する α晶の融
点 170°Cに比べて，230°Cという高い値を示
す [1]–[4]．しかし，PLLAと PDLAの混合溶液か
ら溶媒を揮発させてポリ乳酸を結晶化する場
合，α晶が優先的に形成してしまう．よって，
Sc晶のみを選択的に形成させることは困難で
ある [5]．Sc晶を効率的に得るためには，PLLA
と PDLAの分子鎖を，互いに接触しやすい環
境下へ置くことが重要である．
そこで我々は，狭い空間に PLLAと PDLA両
方のポリ乳酸分子を閉じ込めることで，ステレ

オコンプレックス晶を得る方法を検討してき
た．その一つとして，ブロック共重合体のナノ
相分離構造を利用した研究を行っている．この
研究では，PLLAとポリスチレンのジブロック
共重合体に PDLAホモポリマーを様々な比率
で添加してフィルムを調製し，その結晶化挙動
を比較した．その結果，このような制限空間内
では，特異な Sc結晶化挙動が観察されること
を明らかにしている [6]．
本研究では，上記と同様に狭い空間内に

PLLAと PDLAを閉じ込める方法として，多孔
膜の細孔を利用することを試みた．Euntaekら
も，ナノポーラスアルミナ膜の細孔内にポリエ
チレンを閉じ込め，その結晶化挙動を，バルク
と比較し，細孔サイズによっては，異なる挙動
を示すことを明らかにしている [7]．
そこで，我々も，Sc晶をより効率的に得る
ための制限空間として，高分子多孔膜が有する
ナノメートルオーダーの細孔ネットワークに着
目した．具体的には，PLLAと PDLAを良溶媒
であるクロロホルムに溶解させ，貧溶媒である
メタノールと多細孔膜を介して接触させた．そ
の後，PLLAを溶解させ良溶媒を貧溶媒側へ移
動させることで，細孔内で PLLAおよび PDLA
を結晶化させることができると考えた．これに
より，多孔膜の細孔サイズを反映したポリ乳酸
ナノ・パーティクルが得られると予想される．

研究成果の概要

PLLAと PDLAを多孔膜の細孔内で Sc結晶
化させるために，図 2の実験装置を組み立てた．
右側のガラスセルは上下に分かれており，まず，
下のガラスセル（セル A）に，トラップとアス
ピレーターを接続した．なお，ガラスセルと，
トラップおよびアスピレーターの間は全てシリ
コンホースで接続した．次に，下のガラスセル
（セル A）をメタノールで満たし，その開口部
上面に，メタノールに浸漬させておいた多孔膜
を敷き，その上に対となるガラスセル（セル B）
を接続し，クリップで固定した．続いて，図 2Fig. 1. Crystal structures of α-form (a) and Sc-form (b).
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のセル Bに PLLA/PDLAクロロホルム溶液を
注入し，アスピレーターを用いて減圧した．こ
れにより，セル A中の PLLA/PDLAクロロホ
ルム溶液を多孔膜を介してメタノールで満たさ
れたセル Aへ透過させ，最終的に全ての溶液
をトラップ内へ回収した．この際，メタノール
は 80 ml，注入した PLLA/PDLAクロロホルム
溶液は 10 mlであった．また，メタノールの入っ
ているセル Aはマグネチックスターラーを使
用して撹拌しながらセルAからの膜透過を行っ
た．この際，アスピレーターで減圧度を調節す
ることで，PLLA/PDLAクロロホルム溶液が多
孔膜を通過する時間を制御した．ここで，アル
ミナポーラス膜は，表と裏で細孔の直径が異な
るが，本実験では 200 nmの細孔をセル B側へ，
20 nmの細孔をセル A側へ向け，膜透過実験を
行った．なお，メンブレンフィルターを使用し
たときの透過時間をそれぞれ 1分，5分，15分
であり，アルミナポーラス膜を使用したときの
通過時間は 180分であった．また，比較のため，
80 mlのメタノールに 10 mlの PLLA/PDLAク
ロロホルム溶液を図 2の膜透過装置を使用せず
に直接加えたブレンド試料を用意した．

1）膜透過後の溶液の目視観察
膜透過実験によって得られた溶液をバイヤル
管に移し，静置した後の様子を観察した．まず，
メンブレンフィルターを透過して得られた溶液
は，透過時間に関わらず均一に白濁していた．
これに対し，多孔膜を使用せずに PLLA/PDLA
クロロホルム溶液を直接メタノールに加えて得
られた溶液では，白濁したがバイヤル管の底に
直径 1 cmほどの白い沈殿が観察された．一方，
アルミナポーラス膜を透過して得られた溶液
は，無色の PLLA/PDLAクロロホルム溶液と同
様であり，ほとんど白濁していなかった．アル
ミナポーラス膜は，その脆弱性から溶液の流量
を上げることができず，非常にゆっくりと膜透
過させた．そのため，メンブレンフィルターの
透過時間である 15分よりも長い 3時間という
時間を要した．また，180分間経過すると良溶
媒の拡散に伴い，セル Aからセル Bへの溶媒
の逆移動が起こってしまうため，全ての PLLA/
PDLAクロロホルム溶液をセル Aへ移動させ
ることができなかった．アルミナポーラス膜に
比べて透過時間が短いメンブレンフィルター
は，本研究の膜透過実験で使用する多孔膜とし
て適していると言える．また，膜透過によって
得られた溶液では，膜透過を行わずに直接ブレ
ンドして得られた溶液で観察された沈殿がな
かったことから，より均一なポリ乳酸のパー
ティクルが得られていると期待される．

2）ポリ乳酸粒子の SEM 観察

膜透過実験により得られた溶液中に分散して
いるポリ乳酸のパーティクルを観察するため
に，マイカ板上にキャストした．図 3（a）は
PLLA/PDLAクロロホルム溶液を直接メタノー
ルと混合した溶液，図 3（b）～（d）はメンブ
レンフィルターを用いた膜透過実験で得られた
溶液，図 3（e）はアルミナポーラス膜を用い
て得られた溶液の SEM像である．図 3（a）で
は 1 μm以上の大きな塊が多数見られた．一方，
図 3（b）～（d）を比較すると，膜透過時間が
増加するにつれ，得られたパーティクルの大き

Fig. 2 Illustration of the formation of PLLA/PDLA 
nanoparticles during passing through porous 
membrane.
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さが小さくなっているように見える．また，図
3（e）より，アルミナポーラス膜を透過して得
られたパーティクルはメンブレンフィルターで
得られたパーティクルよりも小さく，かつ，均
一なサイズを示していることがわかる．
より定量的にパーティクルのサイズを議論す
るために，各 SEM像からパーティクルのサイ
ズ分布を評価した（図 4）．パーティクルのサ
イズは SEM 画像からその直径を計量し，
100 nmごとの数をヒストグラムとして示して
ある．図 4（a），（b），（c）はそれぞれメンブ
レンフィルターを用いて，1分，5分，15分か
けて膜透過実験を行った試料のポリ乳酸パー
ティクルのサイズ分布である．一方，図 4（d）
はアルミナポーラス膜を用いて 3時間かけて膜
透過実験を行った試料の結果である．まず，図
4（a）では，直径 200～ 400 nmのパーティク
ルの占有割合が大きいが，400 nm以上の大き
さのパーティクルも多く観察された．（b）では，
（a）に比べ 100～ 400 nmの大きさのパーティ
クルが占める割合が多くなっている．これに対
して，（c）では，100～ 300 nmの大きさのパー
ティクルが全体に対し占める割合が多く，より
シャープサイズ分布が得られている．よって，
メンブレンフィルターでは透過時間が長くなる
ほど，パーティクルのサイズは均一になると言

える．また，図 4（d）より，アルミナポーラ
ス膜を通過させて得られたパーティクルは，メ
ンブレンフィルターで得られたパーティクルよ
りも量は少なかったものの，より均一な大きさ
になっていることが分かる．得られたパーティ
クルの量が少なかった理由として，アルミナ
ポーラス膜は細孔のサイズが表と裏が異なり，
小さいものは 20 nmほどなので，メンブレン
フィルターに比べてパーティクルが細孔に詰ま
りやすいためではないかと考えられる．
各透過時間で得られたポリ乳酸パーティクル

Fig. 4 Size histograms of the particles prepared through 
membrane filter for 1 minute (a) and 5 minutes 
(b) and 15 minutes (c) and porous alumina 
membrane for 3 hours (d).

Fig. 3 SEM photographs of the obtained PLLA/PDLA particles. Globular particles prepared by direct blending of 
PLLA/PDLA chloroform solution and methanol (a), through PTFE membrane filter for 1 minute (b), 5 minutes 
(c), 15 minutes (d), and through porous alumina membrane for 3 hours (e).
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の直径の平均値を求め，図 5に示した．青い三
角のプロットはメンブレンフィルターを，赤い
四角のプロットはアルミナポーラス膜を用いた
場合の値を示している．メンブレンフィルター
で得られた結果を比較すると，透過時間が長く
なるにつれてパーティクルは小さくなっている
ことがわかる．一方，アルミナポーラス膜では，
メンブレンフィルターに比べ均一かつ小さな
パーティクルが得られたが，その脆弱性から透
過時間を長く必要とし，少量しか得ることがで
きなかった．したがって，これ以降はメンブレ
ンフィルターを用いて膜透過実験を行うことと
した。なお，膜透過時間は一番均一かつ小さな
パーティクルが得られた 15分とした．

3）DSC 測定による結晶系の同定

得られたポリ乳酸パーティクルの結晶系を明
らかにするために，DSC測定を行った．試料
は透過時間 1分，5分，15分で得られた溶液を
乾燥させたものと，PLLA/PDLAクロロホルム
溶液をメタノールに直接ブレンドして再沈殿お
よび乾燥させたものである．これらの試料に対
して DSC昇温測定を行った結果を図 6に示し
た．各試料で 170°C付近に小さなダブルピーク，
220°C付近に大きなシングルピークが観察され
ている．ポリ乳酸の α晶の融点は 170°Cであ
るので，低音側のダブルピークは α晶の融解由

来のものだと考えられる．一方，Sc晶は融点
が 220°Cであるので，220°C付近のピークは
Sc晶の融解ピークであると言える [8]．ここで，
DSCの結果から見積もった各試料の融解熱を
表 1に示した．まず，透過膜の有無で α晶の融
解熱と Sc晶の融解熱を比較すると，透過膜を
用いない場合（0分透過）の α晶の融解熱は
3.54 J/gとなり，膜透過を行った試料に比べ低
い値を示した．これに対して，Sc晶の融解熱
は 43.7 J/gであった．次に，透過時間 1分から
15分で比較すると，両結晶型ともに同程度の
値を示している．したがって，膜透過時間は得
られる結晶系に対しては影響を与えないことが
わかった．これらの融解熱を比較した結果，膜
透過なしの試料の Scの占める割合が一番高
かったが，SEMではパーティクルの分散性は
低かった．これらを総合すると，膜透過を 15
分かけて得られた試料が結晶系，パーティクル
の大きさ，均一さにおいて，最も理想的な Sc

Fig. 5 Averaged size of nano-particles prepared through 
membrane filter for 1 minute and 5 minutes and 
15 minutes and porous alumina membrane for 
180 minutes.

Fig. 6 DSC thermograms of the precipitated PLLA/
PDLA globules and the aggregates of nano-
particles prepared through membrane filter for 1 
minute and 5 minutes and 15 minutes. Heating 
rates was 5°C/min.

Table 1 Heat of fusions for α-form and Sc-form crystals 
estimated from DSC thermograms in Fig. 6.

Time/minute 0 1 5 15

ΔHα/Jg–1 3.5 6.4 8.8 8.3

ΔHSc/Jg–1 43.7 37.7 38.0 43.5
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晶ナノ・パーティクルを与えたと言える．

4）ナノ結晶化のモデル図

以上の結果から，細孔チャネルの透過過程に
おけるポリ乳酸溶液の結晶化およびナノ・パー
ティクル化のモデル図を，メンブレンフィル
ターとアルミナポーラス膜で比較した（図 7）．
まず，メンブレンフィルターを用いた場合（図
7（a）），減圧によって PLLA/PDLAクロロホル
ム溶液が細孔を通ってメタノール側へ移動し，
PLLA及び PDLAがメタノールに混和した瞬間
に Sc結晶化を起こす．このため細孔のサイズ
を反映した Sc晶ナノ・パーティクルが得られ
たと考えられる．また，メンブレンフィルター
では細孔が互いに連結した構造をとっているた
め，PLLA/PDLAクロロホルム溶液の通り道が
多く存在する．このため，セル Aの溶液は短
い透過時間で通過することができ，目詰まりす
ることなく効率良くナノ・パーティクルを調製
することができたと考えられる．一方，アルミ
ナポーラス膜の場合（図 7（b）），片側の細孔
が 20 nmと狭く，また，アルミナポーラス膜が
脆いため透過時間を早めると割れてしまった．
そこで 3時間かけてゆっくりと透過させたた
め，比重の軽いメタノールが PLLA/PDLAクロ
ロホルム溶液側へ逆移動してしまった．これに
より，細孔内で結晶化が起こってしまうため細
孔チャネルが詰まり，結果的に PLLAと PDLA
の通過が阻害されたために，少量しかナノ・パー
ティクルが得られなかったと考えられる．

5）WAXD 測定による結晶系の同定

前述の膜透過実験により調製したPLLA/PDLA
ナノ・パーティクルおよび PLLA/PDLAクロロ
ホルム溶液をメタノールに直接ブレンドして再
沈殿させた試料のWAXD測定を行い，結晶系
の同定を行った（図 8）．その結果，再沈殿試
料と膜透過により得られた PLLA/PDLAパー
ティクルの両方に，Sc晶に由来する (110)Sc，
(330,030,121)Sc，(220)Scの結晶反射ピークが認
められた [9]．これらのWAXDピーク位置及び
プロファイル形状は，典型的な Sc晶のそれら
と一致したことから，本研究で得られた再沈殿
試料と PLLA/PDLAナノ・パーティクルには
Sc晶が含まれていることが分かった．また，両
試料共に α晶由来の (200,110)α，(203)α反射ピー
クも観察され，これらも典型的なWAXDプロ
ファイル形状と一致した [9]．これらの結果から，
再沈殿試料と PLLA/PDLAナノ・パーティクル
の両方に α晶が含まれていることが分かった．
より定量的に結晶系を明らかにするために，
図 8（a）および（b）に対しピーク分離を行っ
た結果を図 9（a）および（b）に示した．ピー
ク分離は 2θ = 5～ 25°の範囲にて，(200,110)α，
(203)α反射ピーク，(110)Sc，(330,030,121)Sc，(220)Sc

ピーク，非晶ピークを考慮して行った．最も顕

Fig. 7 Crystallization mechanisms of PLLA/PDLA 
nano-particles in pore channel of porous alumina 
membrane (a) and PTFE membrane filter (b).

Fig. 8 Comparison of WAXD profiles of the samples 
reprecipitated from PLLA/PDLA solution adding 
with methanol (a) and the PLLA/PDLA nano-
particles prepared by passing through membrane 
filter for 15 minutes (b).
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著に観察されたのは Sc晶由来では (110)Sc，α

晶由来では (200,110)αであった．これら得られ
た各ピークの積分強度の値を各成分の存在比と
して算出した．表 2に各試料の α晶，Sc晶，
非晶の成分比を示した．その結果，両方の試料
で α晶よりも Sc晶の占める割合が大きかった
が，PLLA/PDLAナノ・パーティクルは再沈殿
した試料に比べ α晶が多く含まれていることが
明らかになった．ここで，α晶の融点は Sc晶
の融点よりも低いため，熱処理を行うことで
パーティクルに含まれる α晶を消去できると考
えられる．

6）昇温過程での結晶系の同定

そこで，PLLA/PDLAナノ・パーティクルに
ついて，α晶を消去するための熱処理温度を決
定することを目的として，昇温過程における
in-situ WAXD計測を試みた．比較として，再沈
殿試料についても同様の測定を行った．得られ
たWAXD像から 2θラインプロファイルを切り
出して温度に対して重ね書きすると，図 10の
ようになる．なお，回折強度は色のグラデーショ

Table 2 Composition of percentages for α-form, Sc-form 
crystals and amorphous content estimated from 
WAXD profiles in Fig. 9.

Profile α-form Sc-form Amorphous

(a) 16.8 43.0 40.2

(b) 16.3 31.8 52.0

Fig. 10 Duplicated line profiles extracted from the series 
of in-situ WAXD patterns recorded during 
heating for the samples reprecipitated from 
PLLA/PDLA solution adding with methanol (a) 
and the PLLA/PDLA nanoparticles prepared by 
passing through membrane filter for 15 minutes 
(b). Heating rate was 5°C/min. The intensity 
was represented by a color gradation from blue 
(low) to red (high).

Fig. 9 Results of peak fitting of WAXD line profiles for the samples precipitated from PLLA/PDLA solution adding 
with methanol (a) and the PLLA/PDLA nano-particles prepared by passing through membrane filter for 15 
minutes (b). These WAXD measurements were performed at room temperature.
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ンで示してあり，赤くなるほど高く，逆に青く
なるほど回折強度が低い．図 10（a）が再沈殿
試料，（b）が膜透過試料のWAXDラインプロ
ファイルである．
これを見ると，再沈殿試料と PLLA/PDLAナ
ノ・パーティクル共に最初から α晶と Sc晶が存
在していることがわかる．昇温するにつれて両
試料とも 160°C付近で α晶の (200,110)α，(203)α

反射ピークが消失している．また，昇温するに
つれ Sc晶の (110)Sc，(330,030,121)Sc，(220)Sc反
射ピークの強度が強くなっているように見え
る．そこで，PLLA/PDLAナノ・パーティクル
の α晶及び Sc晶の存在比変化を定量的に議論
するために，図 10（a）のWAXDプロファイ
ルをピーク分離し，これらピークの積分強度を
温度に対してプロットしたものを図 11に示し
た．なお，ピーク分離は図 9と同様に行った．
図 11より，100°C付近で α晶の反射が急激に

強くなると同時に，非晶ピーク強度も急激に減
少している．これは，この温度範囲で非晶成分
が α晶へ結晶化していることを意味している．
この間も，Sc晶のピーク強度は緩やかに増加
していることから，非晶成分は Sc晶へも結晶
化していると考えられる．また，150°C付近で
は α晶のピーク強度が急激に減少している．同
時にそれまで緩やかに増加していた Sc晶の
ピーク強度の増加が急激になった．この間，非
晶ピークの強度は一定であるので，α晶が Sc
晶へと転移していると考えられる．
これらの結果より，昇温過程において 150°C

付近で α晶が融解せずに Sc晶へ転移している
ことがわかった．したがって，転移が開始され
る 150°C以上の温度で熱処理を行えば，効率
的に Sc晶を増やすことができると考えられる．
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高効率な色素増感型太陽電池

High Efficiency Dye-Sensitized Solar Cell
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抄録
地球温暖化やエネルギーの問題からクリーンで再生可能なエネルギーとして太陽光発電が注目され
ている．現在は変換効率の高いシリコン型太陽電池が主流になっている．しかし，シリコン型太陽
電池は設置場所が限られる，形状の自由があまりないことから，柔軟性や意匠性に優れた太陽電池
の需要が見込まれるが，シリコン型太陽電池での実用化は難しい．また，シリコン型太陽電池は製
造コストが高いという問題がある．そのため，柔軟性や意匠性を持たせることができ，低コストで
の製造が可能であるといった点から色素増感型太陽電池が注目されている．しかし，現在の色素増
感型太陽電池の変換効率は低い．そのため，高効率化への研究が行われている．本研究では，静電
インクジェット法のエバポレーションを利用した拡散プロセスに着目し，吐出距離を変更すること
でチタニア薄膜の構造制御を検討し実験を行った．

ABSTRACT
Solar cell is recognized as clean energy. Si type of the solar cell dominated the market of solar cell because of 
high efficiency. On the other hand, dye-sensitized solar cell (DSC) had good merits those were flexibility, 
colorful, cost and installation location in spite of the low efficiency. Most researchers focused on materials of 
DSC and relatively improved the efficiency. We focused on the fabrication process of DSC for improving the 
efficiency. We applied the micro 3D printer for fabrication of titania layer to control the thickness and porous 
ratio in the titania layer.

研究背景と目的

地球温暖化やエネルギーの問題から，クリー
ンで再生可能なエネルギーとして太陽光発電が
注目されている．現在は，変換効率の高いシリ

コン型太陽電池が主流になっている．しかし，
シリコン型太陽電池では形状の自由があまりな
く，設置場所が限られることから今後は柔軟性
や意匠性に優れた太陽電池の需要が見込まれる
が，シリコン型の太陽電池での実用は難しい．
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また，シリコン型の太陽電池は製造コストが高
いといった問題がある．そこで，近年では意匠
性や柔軟性を持たせることができ，低コストで
の製造が可能である点から色素増感型太陽電地
が注目されている [1]．この色素増感型太陽電池
は 1991年にスイス連邦工科大学ローレンツ校
のグレッツェル教授によって発明されたもので
ある．色素増感型太陽電地はシリコン型や化合
物型の pn接合とは異なる構造を有するもので
あり，二酸化チタン（チタニア）粒子の表面に
吸着した色素が光を吸収して発電する原理であ
る．このため，シリコン結晶やアモルファスシ
リコンのような超高純度な材料を使用するシリ
コン型太陽電池と比較すると材料費が安価であ
る．さらに，薄膜の製造に大掛かりな真空装置
などを必要とすることなく，印刷プロセス等に
よってシンプルかつ大面積の製造が可能であ
る．しかし，現在の色素増感型太陽電池の変換
効率は 10%ほどであり，シリコン型太陽電池
の 20%前後と比較すると低効率である [2]．高
効率化を目指した研究が盛んに行われている
[3]–[5]．多くの報告は，変換効率に重大な影響を
及ぼす光電極に使用されるチタニア粒子の形状
変化 [6],[7]や色素の開発 [8],[9]などの化学的観点
から研究されているが，10%超えるほどの成
果はほとんど見られていない．また光電極部分
であるチタニア薄膜の変換効率向上に関する報
告では，光閉じ込め効果 [10]が知られている．
光閉じ込め効果は，粒子径の異なるチタニア粒
子を組み合わせた薄膜構造によって，光を散乱
することで色素による光吸収効率の向上を狙う
ものであり，高い変換効率が報告されている [11]．
このように薄膜構造は変換効率に重要な影響を
及ぼしている．しかし，光電極部分のチタニア
薄膜の作製手法によって変換効率を向上させる
報告はあまり行われていない．先行研究では，
静電インクジェット法を使用した多孔質なチタ
ニア薄膜の形成を行っている．従来法のドク
ターブレード法と比較して，チタニア薄膜を多
孔質構造にしたことで変換効率が向上したこと
を報告している [12]．私たちは上記より，チタ

ニア薄膜の構造が変換効率に大きく影響を与え
ると考えた．そこで後述する静電インクジェッ
ト法の拡散プロセスに着眼した．具体的にはノ
ズル先端から Fluorine-doped tin oxide（FTO）電
極までの距離を変更し，FTO電極に着弾する
際のペーストの乾燥状態が変化することで，チ
タニア薄膜の構造を制御できないか検討した．
構造制御が可能になることで，各チタニア粒子
の特性を最大限に生かすことができ，停滞して
いる変換効率のブレイクスルーができると考え
た．さらに，積層構造をもつ色素増感型太陽電
池の薄膜形成技術の確立を行った．積層構造を
もつチタニア薄膜の形成が可能になれば，構
造の変化による光閉じ込め効果を狙ったチタ
ニア薄膜の形成の足がかりになると考えた．

研 究 方 法

静電インクジェット法では，ペーストに電圧
を印加してエバポレーションによる拡散を利用
している．吐出された液滴は高い電荷を有して
いる．着弾までに液滴が蒸発することで，電荷
が反発し，分裂を繰り返す．本研究ではこのエ
バポレーションによる拡散のメカニズムに注目
した．ノズルと吐出対象との距離を調整するこ
とで液滴の径が変化し，チタニア薄膜の構造に
影響を与えると考えた．しかし，実際に吐出試
験行ったところ，距離を遠ざけた場合，吐出状
態が安定しないという問題が生じた．これはノ
ズルと FTO電極までの距離が遠くなると静電
力が弱まってしまうために起こったものと考え
られる．この状態で吐出をすると強みである多
孔質構造の形成に影響が出てしまう．そこで静
電力を弱めず，吐出距離（G2）を変化させる
ために，ノズルと同じ高さに穴あき平板電極を
設置した．図 1（a）に静電インクジェット装
置図 1（b）に穴あき平板電極を設置した静電
インクジェット法の装置図を示す．穴あき平板
電極を設置することによって，距離が遠い場合，
穴あき平板電極とノズルの間で静電力がはたら
くため，ノズルと FTO電極間に依存せず静電
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力の維持に成功した．これにより G2を変化さ
せた場合の薄膜への影響を調べることを可能と
した．

研 究 成 果

本研究の目的である構造変化を確認するた
め，チタニア薄膜断面の観察を行った．図 2に
SEMによりチタニア薄膜断面の観察を行った
結果を示す．図 2（a）は密な構造，図 2（b, c）
はナノポーラス割合の高い多孔質な構造になっ
た．G2が近い条件では，吐出した液滴の蒸発
や分散があまり起こらない．そのため，液体に
近い状態で着弾し，液滴が積層する．これに対
し，G2が遠い条件では，吐出した液滴の蒸発
や分散が進む．そのため，乾燥した状態で
FTO基板に着弾し，液滴が積層する．また，
着弾時の液滴の状態の差からチタニア薄膜の構
造が変化したと考えられる．
図 2に示したチタニア薄膜の構造をより詳細
に分析するため，小角散乱法によるナノポーラ
スの粒子径測定を行った．小角散乱法は試料に
X線を入射させ，散乱された X線を解析する
方法である．散乱された X線は位相差をもっ
ており，生じた位相差の大小によって散乱プロ

ファイルが変化する．その散乱プロファイルを
解析することでナノポーラスの大きさ，分布を
求めることができる．本実験では，Rigaku製
試料水平型強力Ｘ線回折装置 RINT-TTR III
（XRR）を用いた．図 3に空孔粒子径の測定結
果を示す．この結果から，G2が近い場合では
ナノポーラスが小さいものが存在しており，密
な構造になっていることがわかる．G2が遠い
条件であるほど 100～ 500 nmのナノポーラス
が増えている．このことから，G2が遠いほど
多孔質な構造となっていることがこちらの実験
からも確認できた．
次に各構造をもったチタニア薄膜の特性を評
価するため，ソーラーシミュレーターを用いて，
色素増感型太陽電池の特性評価を行った．発電
面積 Sは 0.25 cm2，光強度（ϕ）を 100 mW cm–2

に設定し，電流 -電圧特性の測定した．電流値
が 0 mA/cm2のときの出力電圧を解放電圧（Voc），
電圧が 0 Vのときの電流を短絡電流密度（Jsc），
最大出力を取り出せるときの電流値を Jmax 
mA/cm2，電圧値をVmaxとした場合曲線因子（ff）
は（1）式で定義する．

max max

oc sc
  V Jff
V J





 

  

 （1）

図 1　(a)既存の静電インクジェット装置図
(b)穴あき平板を用いた静電インクジェット装置図
（1．ノズル　2．シリンジ　3．高圧電源　4．ステンレス製マスク　5．FTO電極　 
6．平板電極　7．穴あき平板電極）
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変換効率（η）は（2）式で算出した．

oc sc 100V J ffη
Φ

 
    （2）

図 4に算出した変換効率の結果を示す．
先に記述したように色素増感型太陽電池の最

適な膜厚は一般的に 20 μmとされている．G2
が 10 mmの条件では，20 μmのものが最大値
を示した．一方で，G2が 30 mm，50 mmの条
件では膜厚が 50 μmのものが最高値を示した．
密な構造における最適な膜厚と多孔質な構造に
おける最適な膜厚が異なることがわかった．こ
の理由として，密な薄膜構造では，薄い膜厚で
も光の透過が起こりにくく，光の吸収量が十分
であるため，変換効率が高いと考えられる．逆

図 3　ナノポーラスの粒子径と分布
（（a）G2: 10 mm，（b）G2: 30 mm，（c）G2: 50 mm）

図 2　断面の SEM写真
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に，厚い膜厚では，半導体であるチタニア粒子
の抵抗値が上昇してしまうため，変換効率が低
下してしまっていると考えられる．一方，多孔
質な薄膜構造の場合，薄い膜厚では光の透過が
起こっているため，光の吸収量が十分でなく，
変換効率が低いが，膜厚が厚くなるにつれ，光
の吸収量が増加することで変換効率が向上して
いると考えられる．また，凝集した液滴が様々
な大きさで存在していることで，密な薄膜構造
に比べ，光が散乱されているため，異なる薄膜
構造では光の吸収量に差があると考えられる．
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ナノ固相反応法による熱活性化遅延蛍光ナノ粒子の創出

Fabrication of Thermally Activated Delayed Fluorescent 
Nanoparticles by Heterogeneous Reaction
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東北大学多元物質科学研究所　助教
Institute of Multidisciplinary Research for Advanced Materials (IMRAM),  
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E-mail: onoderat@tagen.tohoku.ac.jp

抄録
機能性色素顔料をスケールダウンしたナノ粒子の創出は，今日もなお魅力的な課題である．しかし，
機能性色素顔料の多くは溶媒への溶解度が低く，環境負荷が高い方法を用いてもスケールダウンが
困難である．そこで，本研究では難溶性により再沈法では作製困難な錯体にも適用可能なナノ粒子
化法『ナノ固相反応法』を開発した．すなわち，予め再沈法により配位子分子をナノ粒子化した後，
分散液に金属塩を添加したところ，難溶性錯体の合成とナノ粒子化を同時に達成することに成功し
た．さらに，得られた錯体ナノ粒子の蛍光スペクトルは，対応するバルク結晶より長波長シフトし
ており，ナノ粒子化したことで粒子内での分子の立体配座が変化したことに起因すると結論付けた．
また，ナノ粒子をアニーリングして結晶化度を向上させることで，発光強度を高めることに成功
した．

ABSTRACT
In the present study, a useful method to prepare a well-defined metal-organic complex nanoparticles has been 
developed. Namely, organic ligand was first nanocrystallized by the reprecipitation method, and then metal 
ion solution was added to the organic ligand nanocrystals dispersion liquid to produce complex nanocrystals. 
As a result, insoluble fluorescent complexes [Cu(μ-Br)dppb]2 nanoparticles were successfully fabricated. 
Furthermore, fluorescence properties of [Cu(μ-Br)dppb]2 nanoparticles were investigated. It has become 
apparent that the fluorescence peak position of the [Cu(μ-Br)dppb]2 nanoparticles was red-shifted compared 
with the corresponding bulk crystal, and that the fluorescence intensity increased by annealing treatment.

研究背景と目的

ナノ材料は，バルクサイズの物質と原子・分
子との中間のサイズ領域に位置する．この超空

間制御されたナノ材料では，表面・界面からの
影響や光・電子，熱物性の変化が期待されるこ
とから，長年非常に活発な研究が行われてきた．
なかでも有機ナノ粒子は，その作製手法として
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再沈法（Kasai H. et al., 1992）が開発されたこ
とにより，物性評価に関する研究が盛んに進め
られ，有機化合物のナノ粒子に特有のサイズ効
果が見出されてきた．ナノ粒子化すれば，比表
面積が大きくなることによる表面効果の増大だ
けでなく，サイズ効果による物性制御も期待で
きる．しかし，難溶性によりナノ粒子化が困難
な分子も数多く，特に難溶性錯体ナノ粒子の研
究は有機・高分子系ナノ粒子に比べて立ち遅れ
ている．例えば，ある種の錯体では励起一重項
状態と励起三重項状態のエネルギー差を室温に
近く設計することで，励起三重項状態から励起
一重項状態への逆系間交差が起こり，温度を上
げるほど室温近くで強く発光する（熱励起遅延
蛍光）．通常の化合物は温度上昇とともに励起
状態が熱失活するため発光量子収率は減少する
が，熱励起遅延蛍光錯体では室温で高輝度発光
することが有用な特徴である．加えて，溶液中
では発光するものの，固体状態では消光する分
子が多いが，本研究で対象とする錯体は，溶液
中で発光しないものの，結晶状態では分子の立
体配座が変化し，励起一重項状態と励起三重項
状態のエネルギー差が狭まり，固体状態で比較
的強い熱励起遅延蛍光を発する．このような背
景下，本研究では難溶性錯体（特に熱活性化遅
延蛍光錯体）にも適用可能で環境負荷の少ない
ナノ粒子化法『ナノ固相反応法』を確立し，ナ
ノ粒子化することで結晶状態における立体配座
を制御し，電子状態と熱活性化機構を制御した
高輝度遅延蛍光錯体ナノ粒子を創出することを
目指した．

研 究 方 法

1．ナノ固相反応法の確立

本研究では，発光特性に興味が持たれるハロ
ゲン架橋銅二核錯体 [Cu(μ-Br)dppb]2（図 1）を
対象化合物とした．この錯体分子は汎用溶媒に
難溶であることから，再沈法は適用しにくく，
新たなナノ粒子化法の開発が必要である．そこ
で，予め作製した配位子（dppb）ナノ粒子の大

きな比表面積を活かした錯体合成に着目した．
すなわち，予め再沈法で dppbをナノ粒子化し
た後，その分散液に金属塩（臭化銅（I））を加
えることで，錯体の合成とナノ粒子化を検討し
た（以下，ナノ固相反応法）．また，dppbナノ
粒子の粒径，dppbナノ粒子・臭化銅（I）の濃度，
温度などと生成する錯体ナノ粒子の粒径との相
関を調べた．また，錯体ナノ粒子の結晶化度を
高める試みとして，分散液への加熱によるア
ニーリングを検討した．

2．構造解析と光学特性評価

得られた錯体ナノ粒子は，走査型電子顕微鏡
（SEM）や動的光散乱法（DLS）によるサイズ・
形態評価と元素分析・粉末法 X線回折法
（PXRD）による組成・結晶構造の評価を行った．
また，得られた錯体ナノ粒子の発光特性を評価
した．

研 究 成 果

錯体ナノ結晶の新しい作製法を開発するにあ
たって，大きな比表面積を有する配位子分子の
ナノ結晶表面を活かした錯体合成に着目した
（図 2）．すなわち，予め再沈法により配位子分
子をナノ結晶化した後，その分散液に金属塩を
加えることで，錯体の生成とナノ結晶化を同時
に達成する作製手法の開発に着手した．図 3に，
再沈法で作製した dppbナノ粒子と，dppbナノ
粒子分散液に臭化銅（I）を添加した後の SEM
像を示す．再沈法によって得られた dppbナノ

図 1　[Cu(μ-Br)dppb]2の分子構造
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粒子は，粒子同士が融合したような異形粒子で
あった．一方，臭化銅（I）を添加した後には
150 nm程度の球形粒子が生成することがわ
かった．次に，図 4 (a)に [Cu(μ-Br)dppb]2の蛍
光スペクトルと励起スペクトルを示す．dppb
ナノ粒子はほとんど発光を示さないものの，分
散液に臭化銅（I）を添加したところ，徐々に
分散系は橙色に発光することがわかった．しか
し，ナノ粒子の発光極大位置は [Cu(μ-Br)dppb]2

のバルク結晶に比べて 20 nmほど長波長シフト
することがわかった．[Cu(μ-Br)dppb]2は分子状
態と結晶状態では立体配座が異なることが知ら
れている（Tsuboyama A. et al., 2007）．[Cu(μ-Br)
dppb]2は結晶中で歪んだ四面体構造をとってい
る．一方で，溶液中ではエネルギー的に安定な
平面構造をとり，弱い発光ではあるもののバル
ク結晶状態に比べて長波長シフトする．ナノ結
晶において [Cu(μ-Br)dppb]2分子は，結晶状態
と分子状態の中間の立体配座をとっておりバル
ク結晶よりエネルギー的に安定化していること
が，発光極大波長の長波長シフトの原因である
と考えられる．実際，ナノ結晶の励起スペクト

ルはバルク結晶とも溶液とも異なっている．さ
らに，ナノ結晶中でも分子振動や回転が抑制さ
れるため凝集誘起発光が観測されると考えられ
る．また，図 4 (b)は，dppbナノ粒子分散液に

図 2　ナノ固相反応法のスキーム

図 3　dppbと [Cu(μ-Br)dppb]2のナノ粒子の SEM像

図 4　(a) [Cu(μ-Br)dppb]2の蛍光スペクトルと励起ス
ペクトル：（紫）THF溶液，（橙）ナノ粒子，（黒）
バルク結晶，(b) dppbナノ結晶分散液へ臭化
銅（I）を添加したときの蛍光強度変化
（λex = 375 nm）
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臭化銅（I）を添加した直後から測定した蛍光
強度（λmax = 545 nm）の経時変化を示す．臭化
銅（I）溶液の滴下直後から蛍光強度は増加し，
50分ほどで発光強度がほぼ飽和し，反応が完
結したことがわかった．
図 5に PXRDパターンの測定結果を示す．

[Cu(μ-Br)dppb]2ナノ粒子はハローパターンを与
え，結晶化度は低かった．しかし，PXRDパター
ンの形状は [Cu(μ-Br)dppb]2バルク結晶の回折
ピークの包絡線に近いことから，アニーリング
による [Cu(μ-Br)dppb]2ナノ粒子の結晶化度の
向上を検討した．その結果，アニーリング処理

した [Cu(μ-Br)dppb]2ナノ粒子の PXRDパター
ンはバルク結晶のパターンと一致し，結晶化度
の向上に成功した．さらに，アニーリング処理
した [Cu(μ-Br)dppb]2ナノ粒子の PXRDパター
ンには dppbと臭化銅（I）の回折ピークが観測
されなかったことは，ナノ固相反応法で [Cu(μ-
Br)dppb]2錯体の合成とナノ粒子化が同時に達
成されたことを支持する結果と言える．また，
アニーリング処理により [Cu(μ-Br)dppb]2ナノ
粒子の発光量子収率は，11%から 37%へと約
3倍向上することが分かった．
以上のように，予め再沈法により配位子分子
をナノ粒子化した後，その分散液に金属塩を加
えることで，錯体の生成とナノ粒子化を同時に
達成することに成功した．また，ナノ粒子化に
より分子の立体配座を制御し，ナノ粒子特有の
発光特性を見出した．
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Cu-Sb-Bi 系硫化物ナノ結晶の精密合成と 
塗布型太陽電池への応用

Synthesis of Cu-Sb-Bi Sulfide Nanocrystals  
for Solution-Processed Solar Cells

 研究代表者 Research leader: 木田　徹也　　Tetsuya KIDA
熊本大学大学院自然科学研究科　教授
Graduate school of Science and Technology, Kumamoto University, Professor
E-mail: tetsuya@kumamoto-u.ac.jp

 共同研究者 Co-researcher: 末廣　智　　Satoshi SUEHIRO
一般財団法人ファインセラミックスセンター 材料技術研究所　研究員
Materials Research and Development Laboratory, Japan Fine Ceramics Center, 
Researcher

抄録
P型半導体の中でも，銅を含むカルコパライト型の半導体，例えば CuInSe2 and Cu2ZnSnS4は太陽
電池材料として大きな注目を集めており，それらをナノサイズ化した半導体ナノ結晶は湿式法で薄
膜を作製できる大きなメリットを有する．そこで本研究では，新しい半導体材料として銅－アンチ
モン－硫黄（CAS）に着目し，CuSbS2，Cu3SbS4 and Cu12Sb4S13といったナノ結晶を合成し，その
太陽電池材料としての特性を調べた．高沸点有機溶媒中での金属錯体の熱分解により，上記の半導
体ナノ結晶を合成した．各種分析（XRD，UV-Vis-NIR，TEM，光電子分光測定）を行った結果，
合成したものは，目的とする組成と結晶構造を有するナノ結晶であることが確認できた．合成した
ナノ結晶を用いて ITO/ZnO/CdS/CuSbS2/Auの構造の太陽電池を作製し，その光応答を調べたところ，
CuSbS2については明瞭な光電変換特性を示すことがわかった．一方で，Cu3SbS4 and Cu12Sb4S13は
光電変換特性を示さなかった．

ABSTRACT
P-type nanocrystals of copper-based chalcogenides such as CuInSe2 and Cu2ZnSnS4 have attracted increasing 
attention in photovoltaics because of their prospects for cheap solution-processed solar cells. In this study, 
copper-antimony-sulfide (CAS) nanocrystals including CuSbS2, Cu3SbS4 and Cu12Sb4S13 were synthesized by 
a hot-injection method. The crystal phase control was achieved by changing the reaction temperature and 
starting precursor ratios. Crystal morphologies significantly depended on the crystal phase; CuSbS2 and 
Cu12Sb4S13 were rod-like crystals while Cu3SbS4 was angulate crystals. Photoemission yield measurements 

木田　徹也
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and UV-Vis-NIR spectroscopy revealed differences in the electronic structures of the three phases. Devices 
coupling CAS particulate films with dense CdS layers exhibited a diode like behavior, suggesting the 
formation of pn junction between them. Devices based on the structure of ITO/ZnO/CdS/CuSbS2/Au 
exhibited a PV response with the power conversion efficiency of 0.01% under simulated sunlight, while 
devices with Cu3SbS4 and Cu12Sb4S13 showed no PV response. Although the obtained efficiency is very low 
for practical applications, improving the film quality by sintering and optimizing the thickness would further 
improve the performance.

研 究 目 的

化石燃料・原子力に代わり，太陽エネルギー
の有効利用が大きな課題となっている．そこで，
低コストで製造できる有機太陽電池が期待され
ているが，耐久性に乏しいという大きな問題が
ある．その解決策の 1つとして，同じく塗布法
により製造できる無機ナノ結晶を用いた太陽電
池が有機太陽電池に代わるものとして期待され
ている．粒径 10 nm以下の半導体ナノ結晶を使
えば，簡易な塗布法によって成膜でき，高価な
真空装置が無くても半導体膜を製造できる．
最近申請者は，上記太陽電池の大きな可能性
に惹かれ，半導体ナノ結晶の精密合成と塗布型
太陽電池の研究を開始した．これまでに下図に
示す CuInS2（p型）と CdS（n型）ナノ結晶を
積層した構造のセルにおいて光電変換特性を得
ている．しかし，これまで報告された電池では，
毒性の高い Cd，Pb，Se等や稀少資源の Inを
含むため，更なる材料開発が不可欠である．そ
こで申請者は，希少金属や毒性の高い元素を含
まない CuSbS2と CuBiS2に着目した．両化合
物は太陽電池に適した高い光吸収係数と 1.4–
1.5 eVの禁制帯幅を有することが報告されてい
るが，その太陽電池への利用はほとんど検討さ
れてない．そこで本研究では，湿式化学法によっ
て高品質の CuSbS2と CuBiS2のナノ結晶を合
成し，それを用いて薄膜を調製する手法の確立
を目指す．化学的手法によれば膜の組成コント
ロールは容易であり，また真空プロセスに比べ
て大きなコストダウンも図れる．本研究ではさ
らに，調製したナノ結晶膜を用いて印刷法によ

り太陽電池を作製し，この新材料の可能性を明
らかにした．今回は特に CuSbS2ナノ結晶を用
いた塗布型太陽電池について詳細な検討を行っ
た．

研究成果の概要

背景

CdTe[1]，Cu(In,Ga)Se2
[2]といった既存の化合

物薄膜太陽電池材料は希少，有毒元素を含んで
いる事が問題となっている．そこで将来の太陽
電池材料を見据えて，希少ではなく，有毒元素
を含まない材料の探索が求められている．近年，
Kumarと Personは密度汎用関数を用いた第一
原理計算 [3]により，CuSbS2と CuBiS2は既存
の p型半導体太陽電池光吸収材料の代替材料に
なり得ることが報告されている．彼らの報告に
よると CuSbS2は直接遷移型のバンドギャップ
1.6–1.8 eVと強い光吸収係数 α > 104 cm–1）を持
ち，CuInS2や CuZnSnS4の太陽電池光吸収材料
と同等の性能が期待できる．他の研究グループ
も理論計算 [4]より CuSbS2の太陽電池としての
可能性を予測している．また，CuSbS2は構成
元素に稀少元素や有毒元素を含んでいないた
め，新しい低コスト太陽電池材料として期待で
きる．
過去，CuSbS2薄膜は噴霧熱分解法 [5]，真空
蒸着 [6]，化学溶液析出法 [7]，電着－硫化法 [8]，
熱蒸着法 [9]といった方法で成膜されている．
しかし，CuSbS2を用いた太陽電池の報告例は
少なく，Lazcanoらは [10]化学溶液析出法を用
いて CuSbS2薄膜を成膜し，太陽電池を作製し
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ているが，擬似太陽光照射下（1 kW/cm2）で
3451 mV，0.18 mA/cm2といった性能が報告さ
れているに過ぎない．そこで本研究では，申請
者らがこれまでに得たナノ結晶の合成手法とデ
バイス作製技術を利用して CuSbS2ナノ結晶の
太陽電池光吸収層としての可能性を評価した．

CuSbS2 ナノ結晶の合成

CuSbS2ナノ結晶は文献 [15]を参考に少し修正
を加えてホット ･インジェクション法により合
成した．Cu(II)アセチルアセトナートと Sb(III)
アセテート各 1.5 mmolと 5 mlのオレイルアミ
ンを三ッ口フラスコに加え，真空下で 120°C 
30分間加熱した後，200°Cまで昇温した．昇
温後 200°Cで 1 molの硫黄 10 mlに溶かした硫
黄－オレイルアミンを，上記の溶液にインジェ
クションし，その後 200°Cで 60分間加熱した．
80°C付近まで自然冷却した後，2-プロパノー
ルとヘキサンを加えて 50 mLとし，6000 rpm
で 5分間遠心分離した．生じた沈殿にヘキサン
20 mLとオレイルアミン 3滴を加え，1500 rpm
で 1分間遠心分離することで粒子のサイズ選択
を行った．分離液を 2分割し，それぞれに 2-
プロパノールを加えて 50 mLとした上で，
6000 rpmで 5分間遠心分離を行った．生じた
沈殿をトルエンに分散させることでインク溶液
（0.15 g/ml）を調製した．

物性評価

図 1（a）に透過電子顕微鏡（TEM）像と走
査電子顕微鏡（SEM）像を示す．合成した粒
子は 50 nm × 1 μmのロッド形状であった．こ
のナノロッド形状の粒子はソルボサーマル法 [9]

やホットインジェクション法 [15]を用いて合成
報告されたものとほぼ同じ形状であった．図 1
（b–d）に ITOガラス基板上に CuSbS2インク溶
液を用いてドロップキャストにより成膜した
CuSbS2膜の SEM像を示す．TEMで観察され
たナノロッドが集合して緻密膜を形成している
ことがわかる．また結晶には，異方形状のロッ
ドやピンホールが見られた．

図 2（a）に合成した CuSbS2ナノロッドの
XRD パターンを示す．合成したナノロッド
の XRDパターンはシュミレーションした
Chalcostibite 構 造 の XRD パ タ ー ン（space 
group: Pnma, a = 6.018, b = 3.7958, c = 14.498 and 
α = β = γ = 90°）とよく一致した．これは調製し
たナノロッド粒子が CuSbS2であることを示し
ている．
図 3に CuSbS2ナノロッドの UV-Vis-NIRス
ペクトルを示す．CuSbS2ナノロッドの吸収端
立ち上がりが約 1000 nmの位置で見られた．次
に (αhν)2 vs hνプロットよりバンドギャップを
見積もった．エネルギー 1.6 eV以降の曲線を
直線で外挿し，x軸との交点から Egは ~1.5 eV

図 1　CuSbS2ナノロッドの TEM（a）及び CuSbS2

膜の表面 SEM像（b）–（d）

図 2　CuSbS2ナノロッドの XRDパターン
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と算出した．CuSbS2ナノロッドの平均的な元
素組成比は ICP-AESを用いて Cu1.0Sb1.0S1.7で
あることがわかった．硫黄元素が少し欠損した
状態であった．

太陽電池作製と評価

まず ITO/CuSbS2/CdS/Al構造のデバイスを作
製し，その特性を評価した．ITOガラス基板
（15 Ω/sq.）は Kintec Companyより購入し，使
用前にアセトンや純粋で 5分間超音波洗浄を
行った．CuSbS2 膜（膜厚：400–1500 nm）は
ITOガラス基板上に CuSbS2ナノロッドを含ん
だインク溶液をドロップキャストすることによ
り製膜した．表面に配位したオレイルアミンは
膜の電子輸送を阻害するため，ナノ結晶用いた
電子デバイスを作製する際には粒子表面のオレ
イルアミンを取り除かなければならない．そこ
で，メーヤワイン試薬 (C2H5)3OBF4を用いてナ
ノロッド表面からのオレイルアミンの除去を
行った．メーヤワイン試薬といった強いアルキ
ル化剤と反応させることでオレイルアミンは四
級アミンへと変換でき，これによりナノ結晶表
面への配位能力が減少するため，洗浄によって
アミンを除去することができた．また，これら
のアルキル化剤は金属硫化物とは反応しないの
で，粒子表面を腐食することは無い．CdSバッ
ファ層（膜厚 ~30 nm）は成膜した CuSbS2層の
上に化学溶液析出法を用いて成膜した．最後に

Al電極を真空加熱蒸着により取り付けてデバ
イスを作製した．
図 4に CuSbS2ナノロッドの電流－電圧（I–V）
特性を示す．このデバイスからは非線形な IV
特性が見られた．しかし逆バイアス側に大きな
リーク電流が見られ，この構造では pn接合が
良好ではない．理由としては，SEM像から明
らかなように CuSbS2膜が粗いため，CdSとの
接合が不良であることが原因と考えられる．
そこでデバイス構造を修正して，ITO/ZnO/

CdS/CuSbS2/Au構造の太陽電池を作製した．
ITO上に ZnOナノ結晶をドロップキャストす
ることにより，ZnO膜を作製した．この ZnO
薄膜は 300°Cで 30分間加熱して表面から有機
物を除去した．CdSバッファ層（膜厚 ~30 nm）
は成膜した ZnO層の上に化学溶液析出法を用
いて成膜した．ZnOを製膜した基板をホット
プレートで 90°Cまで加熱し，0.015 Mの硫酸
カドミウムと 1.5 Mのチオ尿素水溶液（分量比
1:1）の混合溶液を基板に滴下した．この時の
pH値はアンモニア水溶液を用いて 10程度に調
整した．3分間加熱を行った後，基板を取り出
して純水でよく洗浄・乾燥を行った．この CdS
層上に CuSbS2光吸収層（膜厚：500–1500 nm）
を成膜した．トルエンに分散させた CuSbS2ナ
ノ結晶の溶液（0.23 mg/ml）をスピンコーティ
ング（回転数 2000 rpm）することで，CuSbS2

図 3　CuSbS2ナノロッドの UV-Vis-NIRスペクトル 図 4　Al/CdS/CuSbS2/ITO-glass構造のデバイスの電
流－電圧（I–V）特性
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光吸収層を作製した．さらに上述した手法によ
り結晶表面に吸着した配位子（オレイルアミン）
を除去した．最後に金電極を真空加熱蒸着によ
り取り付け，Glass/ITO/ZnO/CdS/CuSbS2/Auの
デバイス構造を作製した（図 5）．
太陽電池測定は Keithly 2400のソースメー
ターを用いて AM1.5（100 mW/cm2）の擬似太
陽照射下で行った．図 6に CuSbS2太陽電池の
電流－電圧（I–V）特性を示す．明瞭な光誘起
整流特性を観測し，光電変換効率は 0.01%で
あった．また開放電圧（VOC）は 306 mV，短絡
電流値（Jsc）は 0.17 mA/cm2，曲率因子は（FF）
は 0.28であった．本実験で作製した太陽電池
の変換効率は非常に低いが，太陽電池光吸収層
として CuSbS2ナノロッドが作用することを明
らかにできた．

まとめ

ホットインジェクション法を用いて CuSbS2

ナノ結晶の合成を行った．CuSbS2ナノ結晶は
約 50 nm × 1 μmのロッド形状を有していた．
UV-Vis-NIRスペクトルから CuSbS2ナノロッド
の光学的禁制帯幅を 1.3 eVと見積もった．組
成比は Cu1.0Sb1.0S1.7と硫黄が少し欠損した状態
であった．CuSbS2ナノロッドを n型半導体で
ある CdSと組み合わせてデバイスを作製した
ところ，ダイオード特性を観測した．さらに，
Au/CuSbS2/CdS/ZnO NCs/ITO-glass構造の太陽
電池において，明瞭な光誘起整流特性を観測す
ることができた．変換効率：0.01%，開放電圧
（VOC）：306 mV，短絡電流値（Jsc）：0.17 mA/cm2，
曲率因子（FF）：0.28であった．
本研究では，アルキル化剤を用いて加熱処理
をすることなくナノ結晶太陽電池を作製した．
この手法は手早く太陽電池を作製することがで
きるため，太陽電池用の光吸収材料の探索に向
いている．今後，このナノ結晶を用いた成膜プ
ロセス利用することで，種々の材料（Cu-Sb-S
系や Cu-Bi-S系）の光吸収特性をスクリーニン
グする計画である．
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超音波定在波音場の形成条件による懸濁粒子の挙動変化

Variation of Suspending Particle Motion for  
Condition of Ultrasonic Standing Wave

 研究代表者 Research leader: 河府　賢治　　Kenji KOFU
日本大学理工学部　助教
College of Science & Technology, Nihon University, Assistant Professor
E-mail: kofu@mech.cst.nihon-u.ac.jp

抄録
超音波定在波を利用した気相中の粒子挙動制御に関し，粒子挙動を実験で確認すると共に計算を行
い，計算の妥当性の確認を行った .実験とシミュレーションにおいて超音波振動による板間に生ず
る定在波音場が同様の結果が得られた．しかし，水平な流路に定在波音場を形成し，粒子挙動を調
べた結果，実験，シミュレーションともに重力が支配的となり音圧を 2 kPa程度まで高めないと挙
動に変化が現れなかった．そこで，主流方向と重力方向を同一とし，音圧による挙動変化を調べた．
その結果，500 μmの発砲スチロールは節の位置に移動したが，8，57 μm程度の白色溶融アルミナ
では音圧により節に集めることが難しいことも明らかとなった．また空気中を懸濁する微小粒子は
音圧分布により生ずる音響流の影響を受けること，振動モードを変えることで音圧を高めなくても
粒子挙動を制御できることも示された．

ABSTRACT
The purpose of this research is to control the particles motion in the ultrasonic standing wave. The results of 
simulation have been compared with experiment in order to examine the possibility of particles motion 
control in the air. Simulations have corresponded with experiments on acoustic pressure distribution and 
particle motion. However particle motion control was impossible in this experiment because radiation 
pressure acting on particle was poor and gravity force dominates. Then, simulation showed that the particle 
motion is changed if the sound pressure is increased. This means it is possible to control the particles motion 
by ultrasonic if high acoustic pressure is applied. Additionally particle can be collected by changing vibration 
mode even though maximum acoustic pressure is not changed.
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研究背景と目的

平板上に粒子を均一に散布し，その平板に超
音波振動を与える事で粒子が板振動の節の部分
へ集まる事が分かっている（Kofu K. et al., 
2009）．同様に空気中に超音波振動により定在
波音場を形成することで，気相中に分散してい
る粒子を一点に集めることができることも分
かっている（Haake A. et al., 2005）．このような
超音波振動による粒子挙動を応用できれば，
様々な問題の解決やその他の技術に活用でき
る．一つの例として，集塵への応用が考えられ
る．現在の主な集塵方法としてフィルタを用い
た集塵が挙げられる．しかし，フィルタに堆積
した粒子の定期的な清掃，フィルタの目詰まり
などの問題がある．また微小粒子の場合，網間
を粒子が通過する可能性がある．超音波により
微小粒子を任意の位置に集中，凝集させること
ができれば捕集しやすくなり，集塵効率の向上，
または重力落下を利用したフィルタレスでの集
塵が期待できる．また，微小粒子だけではなく
DNAや細胞などのハンドリングへも応用でき，
非接触の操作をすることで構造を傷つけること
なく捕集や回収等が期待される（Morgan J. et 
al., 2004）．
一方，空気輸送で粒子を搬送する際，パイプ
の壁面に粒子が接触することによる粒子破損や
管内壁摩耗，壁面摩擦による輸送効率の低下等
の問題がある．また，生産工程において粒子飛
散は粉体ハンドリングにおける問題の一つであ
る．そこで超音波振動により粒子挙動を制御す
ることで，管内を浮遊している粒子の壁面接触
防止や定在波音場による粉体の飛散防止効果が
期待できる．
しかし，超音波振動による粒子挙動制御の研
究はあまりされていない．そのため，超音波に
よる最適な粒子ハンドリング条件はおろか，粒
子種類や定在波音場の形成条件による粒子挙動
の相違は明らかにされていない．粒子を用いて
様々な条件での実験を行うには多大なコスト，
時間が要求される．超音波による粒子挙動への

影響に関する計算が可能になれば実験行程の短
縮，コストの削減並びに最適条件の提案が可能
になる．しかしながら，計算のみではその結果
の妥当性を証明することは難しい．そこで本研
究では，空気中での超音波定在波音圧場内の粒
子挙動を実験で確認すると共に，計算を行う．
また，粒子や最大音圧等を変更し，各因子によ
る変化を比較することで，粒子挙動制御のため
の最適条件の検討を行う．

1．計算方法

1.1　放射圧
流体中に放射された超音波を物でさえぎる
と，超音波はその物を音の進行方向に押す力が
生じる．これを音響放射力という（Miura H., 
1991）．定在波音場中で半径 aの球状粒子に働
く音響放射力は，aが波長に比べて十分に小さ
い場合に式（1）で与えられる．

  p k p1acF V D e γ e      

   
 

2 2
p 0 0

p k2
p 0 0 0

3
2 2 2

a aρ ρ p ρ vD e e
ρ ρ ρ c

 
    

 

  

 （1）

ここで Vp(=4πa3/3)は球体積，γは球と媒質（空
気）の圧縮率の比，ρp，ρ0はそれぞれ球と媒質
の変動前密度を示す． ke  

  

は運動エネルギーの時
間平均値の傾き， pe  はポテンシャルエネルギー
の時間平均値の傾きを表す．  k p1D e γ e     

  は力学的ポテンシャルと呼ばれ，単位体積あた
りのエネルギーを表す．これを時間平均化した
とき，定在波の節の位置で最小となるため，エ
ネルギーの差により粒子が節に集中する．

1.2　数値解析
すべての流れについて質量と運動量の保存式
を解いており，伝熱や圧縮性を伴う流れについ
てはエネルギーの保存式を追加して解く．また，
流れが乱流のため，追加的に輸送方程式を解く．
計算手法として有限体積法を用いるため，まず
コントロールボリュームで領域を分割する．微
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分方程式をコントロールボリューム ΩCVで積
分し，ガウスの発散定理を適用したものを式（2）
に示す．

cv cv

d d
Ω A

ρφ Ω ρφV n A
ρt


   
 

 

   
cv cv

grad d d
A Ω

Γ φ n A S Ω   


 

  

 （2）

この積分領域内の圧力や速度，温度などの各
物理量の保存が満足される．式（2）のように，
各コントロールボリュームに線形代数方程式が
構成され，反復計算あるいは一度に解かれる．

   p p p pΔt
Δ

Δt
ρ φ t ρ φ t

Ω
 
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Δ L
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


    
 

 

  

 （3）

計算条件の概要を表 1および図 1に示す．

vibration，wallと名付けた境界は流体や粒子が
流出することのない壁であり，材質にはアルミ
ニウムを用いた．片方の板のみを振動させた計
算では，安定した定在波を発生させることが難
しかったため，今回計算では両方の板を振動さ
せる．Vibrationと記した境界をたわみ振動の腹
の数を変更して二次元定在波振動させ計算す
る．なお，振動モードの定在波は式（4）で与
える．

 m
2πΔ sin 2π siny A ft x
λ

    
 

 

 

 （4）

Amは振動板の最大振幅，tは時間，λは板の
長手方向に対するたわみ振動の波長である．な
お，板の主流方向に振動の腹の数 Nが 3個現
われる振動モードとして，はじめ計算を行った．
本研究では振動板の長さが 60 mmであるため，
N = 3では主流方向に 20 mm間隔で振動の節が
現れることになる．
また，赤色で示した inletから流体を風速

0.5 m/sで流入し，黄色で示した outletから流出
する．板間隔は実験と同様，定在波の節が 2つ
になるように 17.325 mmとした．投入する粒子
は図 1に示す板間の左端において y軸方向に等
間隔に 9つ配置した．また，音響解析には非常
に細かいメッシュが必要であり，定在波を計算
するため板間ではメッシュを細かく生成する．
しかし，計算負荷を考慮すると，精度が十分で
ある最低限のメッシュサイズを使用するべきで
ある．そこで，本研究では板間のメッシュサイ
ズを 0.4 × 0.4 × 1で粒子挙動計算を行った．

2．可視化実験方法

超音波発生装置を図 2に示す．実験で用いた
装置は図に示すように発振器，電圧増幅器，超
音波振動子，共振棒，振動板から構成される．
発振器において電圧及び周波数 fを設定し，電
圧増幅器で入力電圧 v0が増幅される．増幅さ
れた電圧は超音波振動子に入力され，振動子内
の圧電素子が微小変形することで，発振器周波
数 fの振動周期で振動する．振動子の振動はエ

Table 1 Air properties

Domain fluid Compressible air

Viscous model
Large Eddy Simulation 

(LES)

Specific heat [J/kg·K] 1006.43

Thermal conductivity  
[W/m·K]

0.0242

Viscosity [kg/m·s] Sutherland’s law

Temperature [K] 300

Fig. 1 Calculation area
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クスポネンシャルホーンに伝わることで増幅さ
れ，共振棒から振動板に伝わる．振動子の振動
が振動板に伝わることで平板が周波数 fの周期
で微小振動し，空気中で空気密度の粗密変化が
生じることで超音波が放射される．
通常，局所的な音圧測定はマイクロフォンを
用いて行うが，今回は板間隔が小さいために測
定点を十分に取ることができなかった．また，
マイクロフォン自体が音圧分布を乱すことも考
えられるため，LDVのレーザを板間に図のよ
うに照射し，レーザの屈折を利用することで音
圧分布を測定する（Nakamura K., 2001）．振動
板と垂直方向に 1 mmずつ，振動板と平行の方
向に 2 mmずつ動かした．なお，本測定前に板
間隔を 27 mmとして超音波振動を与え，1/4イ
ンチマイクロホンに内径 1 mmのプローブ
チューブを取り付けて局所的に測定した音圧分
布と LDVによる測定結果を比較し，LDVによ
る測定値の妥当性を確認した．可視化実験装置
概略図を図 3に示す．振動板に f = 20.5 kHzの

超音波振動を与え，定在波音場中に粒子を投入
し粒子挙動を観察する．容器に入れた粒子を
モータにより拡散し，ブロワで吸引することに
より板間に粒子を投入する．実験装置の真上か
ら垂直に YVO4レーザを照射することにより
可視化し，板間の粒子を高速度カメラで撮影す
る．撮影した粒子挙動を PTVにより分析する．

3．研究結果および考察

3.1　音圧分布
振動板間に発生させた音圧分布に関して，

LDVを用いて測定した結果を図 4（a），解析で
再現したものを図 4（b）に示す．なお，図 4
は N = 3となる振動モードで実験ならびに計算
した結果である．図 4より，計算値・実験値と
もに設定通り板間の鉛直方向に節が 2つある音
圧分布となっており，定在波が生じていること
が分かる．また，水平方向に板のたわみ振動振
幅の大きい位置で音圧値が大きくなっており，
節の位置で音圧に変化がないことが分かる．故
に，板の表面変動により空気が圧縮されるため，
振動モードに応じて音圧値が高くなることが分
かり，たわみ振動のモード設定により音圧分布
を調整できると言える．また，音圧分布に関し
て実験と解析で同様の分布となっており，計算
により音圧分布を予測することができると言
える．

3.2　粒子挙動
本実験装置の最大音圧 630 Paを与えたとき
の粒子挙動実験および計算結果を図 5に示す．
なお，面奥行き方向に移動した粒子はシート光

Fig. 3 Experimental apparatus for particle motion Fig. 4 Acoustic pressure distribution

Fig. 2 Experimental apparatus for acoustic pressure
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源から外れ挙動分析できなかったため，画面左
から右端まで分析できた粒子軌跡のみを示す．
粒子径 dP = 60 μmの炭酸水素ナトリウムと
dP = 57および 14 μmの白色溶融アルミナは超
音波振動有無に関わらず，実験値・計算値とも
に重力により落下しており，定在波音場の節の
位置に捕集できないことが分かる．つまり，超
音波による放射圧が不足であり重力の方が大き
いため，超音波により挙動制御できないと言え
る．一方，dP = 8 μmの白色溶融アルミナでは
多少重力により落下しているが，ほぼ水平に動
いていること，ならびに上記同様に超音波振動
有無に関わらず挙動に変化がほぼ生じていない
ことが分かる．これは前述の音圧不足に加えて，
粒子径の影響が考えられる．粒子径が小さいと
質量が小さく重力の影響が小さくなり気流とと
もに水平方向に動くことになる．超音波定在波
音場を通過するとき，式（1）の通り粒子が受
けられる放射圧が小さくなるため，超音波によ
り挙動制御がし難くなり，結果として粒子軌跡
に変化が見られなかったと言える．次に，
dP = 60 μmの炭酸水素ナトリウムにおいて，音
圧を 2000 Paへ高めた計算結果を図 6に示す．
この図も同様に，重力により落下しており，音
圧分布の節の位置に粒子を留め，凝集させ捕集
することは 2000 Paに音圧を高めても本超音波
定在波音場ならびに本粒子では難しいことが言

える．しかし音圧分布の腹の位置において，
630 Paの結果と比べて粒子が落下する過程で軌
跡に変化が生じていることが分かる．故に音圧
を高めることで超音波により気相中の粒子挙動
をある程度制御できると言える．
以上の結果より，超音波振動により粒子挙動
を変えられることが分かった．しかしながら，
本実験に用いた粒子の場合，粒子径が大きく重
力の影響が支配的となり，超音波定在波音場に
よる粒子挙動変化が分かり難い．そこで，図 3
に示す装置を 90度回転させ，dP = 500 μmの発
砲スチロールを鉛直上方から自由落下させ，超
音波振動を与え空間に定在波音場を形成させた
時の粒子挙動について，シミュレーションと実
験結果を比較する．図 7より発砲スチロールで
は，定在波の節の位置に動き集中している様子
がシミュレーション，実験共に確認できる．つ
まり，重力と無関係な直角方向には 630 Pa程
度の超音波定在波音場でも粒子を動かすことが
でき，無重力条件下などでは 630 Paでも十分

Fig. 6 Particle motion for ultrasonic vibration
(Sodium hydrogen carbonate, dP = 60 μm, Pmax = 2 kPa)

Fig. 5 Particle motion for ultrasonic vibration
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に粒子挙動を制御できることが分かる．同様に，
dP = 8および 57 μmの白色溶融アルミナを超音
波定在波音場中に自由落下させたときの軌跡を
図 8に示す．図 8より，白色溶融アルミナにつ
いては粒子径に関わらず多少粒子が動いている
がその変化が小さく挙動制御が難しいことが分
かる．前述の通り粒子径が小さい場合，粒子が
受ける放射圧が小さくなるため，本実験装置に
より生ずる音場条件では不十分であったため，
挙動変化が見られなかったと考えられる．また
dP = 57 μmではほぼ主流方向のみに粒子が動い
ているが，dP = 8 μmでは軌跡が板間で蛇行し
ていることが分かる．これは音響流の影響と考
えられる．
図 9に dP = 1 μmの煙を流した時の可視化実
験結果を示す．この図より，超音波振動を与え
ていない時は一様に動いているが，超音波振動
を負荷すると流れが上下に蛇行していることが
分かる．このように定在波音場が形成されるこ
とにより板間に音響流が生じ，この流れにより
微小で軽い dP = 8 μmの白色溶融アルミナが動

かされたと考えられる．つまり，粒子径が大き
い方が放射圧も大きくなり超音波定在波により
挙動を変化させることができるが，50 μm程度
の粒子においては 630 Paでは重力の方が大き
く放射圧が不十分であり，放射圧により粒子を
非接触で一点に集中させるには更に音圧を高め
る必要があると言える．一方小さい粒子では，
放射圧では動き難いが質量が小さいため，音圧
分布により生ずる音響流を受け，挙動が変化す
ると言える．そのため，粒子径により粒子挙動
に与える因子が変るため，気相中の非接触粒子
ハンドリングには粒子径が大きい場合は重力と
超音波振動による放射圧，粒子径が 10 μm程
度以下の小さい場合は音響流を考慮する必要が
あると言える．
以上の結果より，たわみ振動の腹の数が 3個
となり節間隔が 20 mmとなる振動モードでは
超音波定在波により粒子軌跡を変化させること
は可能であるが，一点に粒子を集中させる，ま
たは気流中で保持することは難しいと言える．
一方，本研究においては計算値と実験値とが同
様の粒子挙動を示していることから，定在波音
場における粒子挙動の計算が可能と言える．そ
こで，最後にたわみ振動板の腹の数 Nを 3個か
ら 1個へ変更したときの dP = 60 μmにおける炭
酸水素ナトリウムの粒子挙動計算結果を図 10
に示す．なお本計算では，最大音圧を 2000 Pa
とし，また水平方向の流れで下方に重力を受け
る条件で計算を行った．N = 3では図 6の通り
重力により落下しているが，図 10の N = 1で
は落下が抑えられ，鉛直方向の節の位置に粒子
を集め留めることができていることが分かる．
前述の通り，たわみ振動振幅の大きい箇所で音

Fig. 7 Particle motion (Styrofoam, dP = 500 μm)

Fig. 8 Particle motion (White fused alumina)

Fig. 9 Acoustic flow
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圧が大きくなり，この位置で粒子が放射圧を受
ける．主流方向に粒子が移動する中で，N = 1
では長手方向に音圧の節がなく，長く大きな放
射圧を受けることができるため，最大音圧を更
に高めなくても粒子を板間の節の位置に移動さ
せることができたと言える．つまり，音圧最大
値以外にもたわみ振動モードを変えることで，
効果的に粒子挙動を制御できると言える．一方，
図 6において計算結果では音圧の高い位置で粒
子が徐々に節の位置へ動いている様子が見られ
る．つまり，主流方向に動くにつれて細かく粒
子挙動を制御したい場合にはたわみ振動板の節

間隔を狭くし，音圧を高める必要があると言え
る．一方，細かい挙動制御が不要で小さい振動
振幅で節の位置に集めたい場合は，節間隔を広
くすると良いと言える．
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スケルトン構造を持つシリカナノ粒子の微構造解析と 
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抄録
スケルトンナノ粒子の機能性発現の鍵となる微構造解析を小角 X線散乱（SAXS）を中心に行った．
中空粒子の SAXS散乱関数から，シェルを構成するシロキサン結合に欠陥が存在し，これがスケ
ルトン粒子のフレームにも存在することが示唆された．SAXS-PDDFプロファイルに見られた電子
密度分布の偏りは，シリカフレームの特異な構造を表している．これらの結果から，欠陥を持つこ
とでシリカフレームに特異な光学的，熱的散乱が起こると考えられ，機能性発現の一因を担ってい
ることが示唆された．

ABSTRACT
The micro-structures and derived physical properties of skeletal nanoparticles were investigated using 
microscopic, macroscopic techniques. A scattering function of hollow silica nanoparticles from a small angle 
X-ray scattering (SAXS) indicates that defects among siloxane bonds in silica shell. It can be thought that the 
defects also exist in the silica frames of the skeletal nanoparticles. The bias observed in the SAXS-derived 
PDDF represents characteristic silica frame structures such as width, length, window size, etc. From these 
results, the existing defects in the silica frames could contribute to skeletal particle’s specific functionalities.

研究背景と目的

ナノサイズの孔を持つ中空粒子をポリマーと
複合化したフィルムは，高い断熱性，防食性，
滑り止め効果を発現することがわかっている
（Takai et al., 2012）．このようなユニークな特性
は，ナノ粒子単体の形態および微構造を機能性

に特化した構造に設計すること，また凝集しや
すいナノ粒子を所望の構造に分散または配列制
御させることが必要となる．前者の例として，
スケルトン粒子（Takai et al., 2011），中空粒子
（Fuji et al., 2007）， 多 孔 質 粒 子（Takai et al., 
2009）の合成法及び構造制御法を報告してきた．
スケルトンとは骨格の意味であり，キュー
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ビック状の骨格のみで形成される粒子に名づけ
たものである．内部が空洞であり，骨格に囲ま
れたナノサイズの大きな孔があることが特徴で
ある．このような構造はテンプレート法により
合成することができる．
有機酸修飾した無機テンプレート表面にゾル
ゲル反応を用いてシリカ源を反応させ，希釈酸
水溶液でテンプレートを溶解除去するとシリカ
フレーム構造が得られる．有機酸であるアビエ
チン酸で表面を被覆した炭酸カルシウムをコア
に用いたとき，例えばエタノール中ではスケル
トン粒子のみが得られるが，ジグライム中では
フレームは形成せず中空粒子のみが得られる．
このような生成する構造の選択性については，
①有機酸の反応溶媒に対する溶解性の違い
② 有機酸とシリカ源であるケイ酸のテンプ
レート表面への吸着性の違い
③ テンプレート形状による表面エネルギーの
違い

の三点が考えられる．
①について，溶解性の指標として比誘電率が
挙げられる．アビエチン酸，エタノール，ジグ
ライムの比誘電率は各々 2.65，24.55，7.30で
ある．アビエチン酸はジグライムと比較的比誘
電率が近く，エタノールの比誘電率とは離れて
いる．アビエチン酸はエタノール中への溶解性
が低く，ジグライムに対し溶解性が高いことが
わかる．②について，吸着性は酸解離定数を指
標として考えることができる．テンプレートと
なる炭酸カルシウム表面ではアビエチン酸のカ
ルボン酸（-COOH）基とカルシウムのイオン
結合により吸着している．シリカ源であるアル
コキシドの加水分解が始まるとケイ酸イオンが
形成する．アビエチン酸とケイ酸の酸解離定数
（pKa）は各々 7.25，5.70である．アビエチン
酸とケイ酸が溶液中に存在する場合，ケイ酸が
炭酸カルシウム表面に吸着しやすいことがわか
る．③キュービック状の炭酸カルシウムの角，
辺，面にあたる表面では，未結合原子の数が異
なり，角＞辺＞面の順に表面エネルギーが小さ
くなると考えられる．表面エネルギーを小さく

するために，上述の交換吸着がこの順に行われ
ると考えられる．
これらをまとめると，アビエチン酸被覆した
炭酸カルシウムをエタノール中に分散させ，触
媒，シリカ源を加えると，角，辺の順にアビエ
チン酸が脱着し代わりに加水分解により生成し
たケイ酸が吸着し始める．実際に合成された炭
酸カルシウムは，表面エネルギー緩和により角，
辺の違いは見られないため，面より先に交換吸
着するという程度であると考えられる．
スケルトン粒子の特徴は，上述したように，
各面に生成した大きな孔である．基材は人体，
環境に無害なシリカであり，シリカ表面に存在
する多くのシラノール基は様々な材料との親和
性に富み，担持能を持つ．物質内包能を例に挙
げると，タンパク質やその他の比較的大きな会
合分子などを孔から取り込むことが可能である
と考えられる．実際に，モデル物質として有機
蛍光体をスケルトン粒子に担持させた際，耐熱
性の低い蛍光体の熱的安定性の向上が見られ
た．これは，有機分子とシラノール基との相互
作用を利用して，フレーム内に分子を固定した
ことで発現した機能であると考えられる．この
ようにスケルトン粒子に様々な機能性発現が期
待できるが，微構造や物性の解析が十分でない．
本研究では，様々な因子がスケルトン構造に与
える影響を調べ，より詳細な生成メカニズムに
ついて明らかにすることを試みた．また，これ
らの構造が分散状態に与える影響について調べ
た．本報告書では主に小角 X線散乱（SAXS）
微構造評価について述べる．

研 究 方 法

1．スケルトン粒子合成

有機酸被覆炭酸カルシウムを所定濃度となる
よう種々溶媒に分散後，シリカ源であるテトラ
エトキシシラン（TEOS），25%アンモニア水，
蒸留水を添加し，氷浴しながら所定時間超音波
照射した．この時間を反応時間と定義する．そ
の後，遠心分離により未反応物を除去，エタノー
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ルを用い沈殿物を洗浄し，コアシェル粒子を得
た．希釈塩酸水溶液を添加し，炭酸カルシウム
を溶解除去後，遠心分離により副生成物を除去，
蒸留水を用い沈殿物を洗浄し，目的とする粒子
を得た．

2．評価方法

得られた粒子の表面構造は，電解放出型走査
型電子顕微鏡（FE-SEM）を用いて評価した．
粒子の微構造は，透過型電子顕微鏡（TEM），
小角 X線散乱（SAXS）により評価した．

研 究 成 果

1．粒子構造に影響を与える因子

図 1に，反応時間を 15，30，60，90，120，
240分として作製した粒子の SEM写真と，各
時間における反応率を示した．反応率は，添加

した TEOSが何 %シリカとして炭酸カルシウ
ム表面に積層したかを表したものである．

15分，30分では計量できるほど生成物が得
られていないため，表示していない．SEM観
察から，15分では（図 1（a））バルク状生成物
が見られた．数 10 nm程度の粒子状生成物の凝
集体とみられることから，炭酸カルシウム表面
で堆積する十分な時間が不足していたと考えら
れる．30分後には（図 1（b）），同様な粒子状
生成物に加え，フレームのような構造の凝集体
も見られる．おそらく，キュービック状炭酸カ
ルシウムの角，辺に付着したが，酸処理時の溶
解による衝撃で構造を維持するほどの結合力が
なかったと推測される．60分後には（図 1（c）），
スケルトン粒子が確認できた．反応率のグラフ
と見比べると，60分で 27%の反応率が，90分
で急激に 66%に増加した．その後は，120分，
240分と緩やかに増加した．反応時間の増加と

図 1　Time-dependent changes of skeletal nanoparticles as (a) 15, (b) 30, (c) 60, (d) 90, (e) 120, and 
(f) 240 minutes. (g) displays TEOS conversion ratio at each reaction time.
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ともに電子線が透過しにくくなっていることか
ら，シリカフレームが厚く，緻密になっている
ことがうかがえる．
図 2に，比誘電率の異なるアルコール系溶媒
で合成した粒子の SEM写真を示す．溶媒が異
なる以外はすべて同じ条件で合成したものであ
る．用いた溶媒と比誘電率は，（a）メタノール
（32.66），（b）エタノール（24.55），（c）1-プロ
パノール（20.45），（d）1-ブタノール（17.51），
（e）1-オクタノール（10.30）である．メタノー
ル中で生成したのは中空粒子である．ジグライ
ム中で生成した中空粒子より表面が滑らかで
あった．エタノール，1-プロパノール，1-ブタ
ノール中ではスケルトン構造が得られた．1-
オクタノール中では，TEOS反応率のグラフか
らわかるように反応自体が進行しておらず，少

量生成したものも中空粒子や微細中実シリカ粒
子であった．メタノール，オクタノールを除い
たエタノール，プロパノール，ブタノール中で
は，生成したスケルトン構造に大きな差は見ら
れず，反応率はこの順に増加した．アビエチン
酸の溶解性のみではなく，溶媒に対する TEOS
の反応性を考慮する必要がある．

2．スケルトン粒子の微構造と物性評価

図 3は，スケルトン粒子の TEM観察像であ
る．低倍画像から，粒子内部が透過しており炭
酸カルシウムが除去され空洞になっていること
がわかる．中空粒子の TEMと異なり，シェル
部に濃淡が見られ，これがシリカフレームであ
る．高倍画像をよく観察すると，フレームにさ
らに濃淡が見られる．シリカフレームに，シリ

図 2　Changes in skeletal particle formation under different solvent systems; (a) methanol (32.66), (b) 
ethanol (24.55), (c) 1-propanol (20.45), (d) 1-butanol (17.51), and (e) 1-octanol (10.30), 
respectively. The values in brackets are dielectric constant. (f) displays TEOS conversion rate as 
a function of solvents’ relative permittivity.
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カが均一に堆積していないことがうかがえる．
シェル内の不均一性を SAXSを用いて評価す
ることを試みた．

X線（CuKα，0.154 nm）を光源として用い，
散乱角度 3°までの小角領域で得られた散乱曲
線から，粒子間干渉，粒子形状，界面に関する
情報を得ることができる．
図 4に一例として，今回テンプレートとして
用いた炭酸カルシウム /エタノール分散液の（a）
散乱曲線と（b）PDDFを示す．散乱強度は電
子密度分布 p(r)の自己相関関数のフーリエ変
換となっている．散乱体の形状を予想し散乱強
度の式を計算してモデルフィッティングする．
第一極小以降のポロド領域（2本の破線の間）
における散乱曲線の減衰から形状を推測でき
る．ここでは q–3で減衰していることから粒子
表面が平滑であることが推測できる．（b）にお
ける rは，単一粒子内から任意に選んだ 2点の
散乱中心間の距離である．p(r)の大きさは粒子
内でとることができる長さの個数に比例し，
p(r)が 0に収束する rの値は粒子の最大値を意
味する．ここでは最大粒子径が 120 nmである．
一次粒子が約 80 nmであるから，1–2粒子で分
散しているといえる．
図 5は図 3の炭酸カルシウムをテンプレート
として作製した中空粒子の（a）散乱曲線と（b）
PDDFである．散乱強度は炭酸カルシウムと比
較して大きく減少しているのは，炭酸カルシウ
ムとシリカの電子密度の差によるものである．

ポロド領域の散乱関数が q–2で減衰し，ここか
ら板状構造を持つことが推測できる．板状とは，
シリカシェルのことを指すと考えられる．形状
を板状と決定して厚み解析した結果を（c）に
示す．p(r)が 0に収束する rの値が厚となり，
その値は 9 nmである．（d）の TEM画像から
計測したシェル厚（12 nm）より低く見積もら
れている．電子密度分布に偏りがあることが示

図 4　(a) Experimental SAXS data of calcium carbonate template with IFT fitting curves as red line. 
(b) displays corresponding PDDF curve to estimate particle size.

図 3　TEM images of skeletal nanoparticles.
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唆され，これはシェル内部の Si-O-Si結合が一
様でないことに起因すると考えられる．これは
先述したユニークな特性を発現する一因となる
ものでさらなる解析が必要である．また，この
電子密度分布差は，スケルトン粒子のシリカフ
レームにも起こりうることであり，欠陥による
効果とフレームの効果の両方が期待できる．
図 6に，（a）酸処理前のコアシェル粒子と（b）
スケルトン粒子の散乱曲線およびフィッティン
グカーブと，（c）これらの PDDFを示す．ポロ
ド領域の散乱関数がコアシェル粒子は q–4，ス
ケルトン粒子は q–3で減衰していることがわか
る．スケルトン粒子の方が電子密度が低いこと
が示された．（c）の PDDFから 100 nm程度の
最大粒子径を持つことがわかり，一次粒子の大
きさと一致する．
より小さな炭酸カルシウム（一次粒子径

50 nm）をテンプレートとして作製したスケル
トン粒子の散乱曲線と PDDFを図 7に示す．散
乱関数は図 5と同様 q–3で減衰している．（b）

の PDDFではこれまでと異なるプロファイル
が得られた．最大径は 120 nmで，およそ 2粒
子程度の凝集である．PDDFの 20–40 nmに電
子密度分布の山が三つ見られる．シリカフレー
ムの幅，四辺形状の大きさなど，スケルトン構
造の微構造を表していると考えられる．しかし，
SAXSを用いて複雑な形状を解析した報告がほ
ぼなく，PDDFプロファイルからフレーム構造
を評価することが困難である．現在，モデルの
構築から PDDFを推測するというプロセスで
解析を進めている．

3．まとめ

スケルトン粒子の SAXSによる微構造解析か
ら，シリカフレームに欠陥を持つことで特異な
光学的，熱的散乱が起こると考えられ，機能性
発現の一因を担っていることが示唆された．本
研究を遂行する上で研究助成をいただいた（公
財）ホソカワ粉体工学振興財団に感謝申し上げ
ます．

図 5　(a) Experimental SAXS data of hollow silica nanoparticles with IFT fitting curves. (b) and (c) 
are corresponding PDDF curves to estimate particle size and shell thickness. (d) shows TEM 
image.
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図 6　Changes in skeletal structures before/after acid treatment evaluated by SAXS. (a) and (b) 
display raw SAXS data of core-shell and skeletal nanoparticles. The indirect Fourier transform 
(IFT) curves are also shown as red solid lines. (c) displays SAXS-derived PDDF.

図 7　Changes in skeletal structures before/after acid treatment evaluated by SAXS. (a) and (b) 
display raw SAXS data of core-shell and skeletal nanoparticles. The indirect Fourier transform 
(IFT) curves are also shown as red solid lines. (c) and (d) display SAXS-derived PDDF and 
SEM image.
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マイクロ波とケミカル反応によるナノコンポジット制御

Nanocomposite Control by a Microwave  
and the Chemical Reaction

 研究代表者 Research leader: 高山　定次　　Sadatsugu TAKAYAMA
自然科学研究機構　核融合科学研究所　准教授
National Institute for Fusion Science (NIFS), Associate Professor
E-mail: takayama.sadatsugu@nifs.ac.jp

抄録
本研究の目的は，メカノケミカル反応（MCP）とマイクロ波照射（MWR）の組み合わせによるナ
ノコンポジットの合成である．実験には二酸化スズ（SnO2）ナノ粒子とポリフッ化ビニリデン
（PVdF）を用いた．これら混合粉末にメカノケミカル処理を施した後，マイクロ波照射することで
部分フッ化酸化スズ（SnO2:F）および SnO2:Fと炭素から成るナノコンポジットの合成を試みた．
得られた試料は，X線回折（XRD）および X線光電子分光法（XPS）によって評価し，メカノケ
ミカル反応とマイクロ波照射およびそれらの複合効果が混合物にどのような物理化学的変化をもた
らすかを検討した．

ABSTRACT
The goal of this study is to rationally prepare partially fluorinated tin oxide (SnO2:F) and synthesis of 
nanocomposite consisting of SnO2:F and carbon. For this purpose, a mecahnochemical process (MCP) and a 
microwave irradiation one (MWR) were combined. Physicochemical properties of MCP, MWR products were 
investigated by measuring X-ray diffraction (XRD) and X-rays photoelectron spectroscopy (XPS).

研究背景と目的

無機物と有機物の混合粉体を用いたメカノケ
ミカル反応によるナノコンポジットの合成は多
くの報告がなされている [1],[2]．しかし，合成し
た試料粉末を商品化するためには，メカノケミ
カル反応で未反応な有機物の除去や焼結などの
製造プロセスで，加熱処理する必要がある．こ
の加熱処理にマイクロ波加熱を用いると，マイ

クロ波選択加熱の作用で加熱物の平均温度の低
温化が期待できる．この加熱処理温度の低温化
は，合成物の再分解の抑制に効果を及ぼす．そ
のため，マイクロ波プロセスとメカノケミカル
反応を組み合わせたメカノケミカル・マイクロ
波ハイブリットプロセスは，高効率デバイス用
ナノコンポジットの製造に結び付く可能性を秘
めている．
メカノケミカル反応では摩擦や衝突といった
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運動エネルギーを局所的に加えることで反応が
起こる．一方，マイクロ波プロセスは，物質の
材料，粒界，欠陥などの不均一性に依存したマ
イクロ波吸収特性の違いが引き起こす選択加熱
により，局所的な温度勾配を生じる．これまで
の観察で，0.1 mmで 500°Cの温度勾配が観察
されている [3]．
このメカノケミカル反応とマイクロ波を組み
合わせは，材料の不均一性による受け身の選択
加熱から脱し，メカノケミカル反応の機械的衝
突によって生じる制御可能な不均一性にマイク
ロ波を照射することで，マイクロ波選択加熱を
制御できる．
また材料中では物質拡散および結晶化は化学
ポテンシャル差を駆動力とし，物質移動は空孔
及び格子間を媒介とする [4]．メカノケミカル反

応とマイクロ波のハイブリットプロセスは，メ
カノケミカル反応によって生じる空孔を媒介
し，かつメカノケミカル反応により生じる制御
可能な不均一性によるマイクロ波選択加熱で生
じる温度勾配を駆動力とした物質拡散による，
ナノコンポジットの新規な合成プロセスが期待
できる．

研 究 方 法

2.45 GHzシングルモード共振器の実験設備を
Fig. 1に示す．発振器は半導体発振器（長野日
本無線（株）製 NJZ-2450A）で，周波数は
2.450 GHz，定格出力 CW150Wを使用した．マ
イクロ波は，発振器からアイソレータ，方向性
結合器，そしてアイリスを経てキャビティに入
る．マイクロ波キャビティはアイリスと終端部
にあるプランジャの間に，TE103モードの定在
波を形成する．
実験に使用した試料は，SnO2（Aldrich, 

-325mesh）に 10 mass%の PVdF（Arkema Inc.）
を添加した物理混合物を用いた．混合粉末を遊
星ボールミル（フリッチュ社製 P-7 Classic 
Line）で 1時間混合しメカノケミカル反応処理
を行った．これらの試料粉末を空気中または真
空中で，2.45 GHzマイクロ波共振器を用いて
マイクロ波加熱を行った．比較のため赤外線加
熱も行った．Table 1に作成した試料の加熱条

Table 1 Sample names and preparation conditions

Starting mixture Sample ID Preparative condition Atmosphere

SV00a) SV00 As-mixed (without MW)

SV00-M600-A MW-Mag 600°C, 1 h Air

SV00-M150W-A MW-Mag 150 W, 1 h (max 700°C) Air

SV00-M600-V MW-Mag 600°C, 1 h Vac

SV10b) SV10 As-milled (without MW)

SV10-E600A MW-Elec 600°C, 1 h Air

SV10-M400A MW-Mag 400°C, 1 h Air

SV10-M600V MW-Mag 600°C, 1 h Vac

SV10-IR600A IR 600°C, 1 h Air

a) SnO2 + PVdF, as-mixed
b) SV00, co-milled for 1 h

Fig. 1 The picture of microwave single mode cavity
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件を示す．
各種処理を行った試料は，結晶構造解析には

X線回折（リガク製MiniFlex）を，結合状態の
解析には X線光電子分光（アルバック・ファ
イ㈱製 1600-CNIS）と核磁気共鳴（NMR）装
置（JEOL JNM-ECA600）を用いた．

研 究 成 果

1．結晶構造の変化

Fig. 2に代表的な X線回折プロファイルの一
例を示す．メカノケミカル反応プロセスを行わ
ずにマイクロ波加熱を行った試料（SV00-
M600V），メカノケミカル反応プロセス処理後
にマイクロ波加熱を行った試料（SV10-M600V），
メカノケミカル反応プロセス処理後に赤外線加
熱を行った試料（SV10-IR600A）を示している．
真空加熱では酸化スズとスズの結晶相が観察さ
れ，空気中での加熱試料では酸化スズの結晶相

のみが観察された．また，Fig. 2 (b)に SV00-
M600V，SV10-M600V の SnO2 の（110） 面 の
回折ピークの拡大図を示す．混合摩砕前に真空
中 600°Cでマイクロ波加熱した試料では，回
折ピークの高角度側へのシフトが見られ，たと
えば（110）の面間隔は約 0.3%収縮した．こ
のことから，メカノケミカル反応プロセスによ
り，二酸化スズ中に酸素欠損が生成されたと考
えられる．

2．結合状態の変化

マイクロ波加熱処理を行った試料を XPSに
より，Sn, F, O, Cなどの化学結合状態について
検討した．そのうち，フッ素の代表的な挙動を，
F1sのスペクトルを Fig. 3に示す．これまでの
研究から，PVdF中の C-F結合に関与する Fと
SnO2:F類似の状態にある Sn-Fとの F1sの結合
エネルギーはそれぞれ，687.8 eV, 685.2 eV付近
に観察される [1]．Fig. 2の SV10スペクトルに
みられる両ピークのうち，空気中，400°Cマイ
クロ波加熱試料では，Sn-F類似の状態の相対
ピークが増大し，C-F結合に関与するピークは
消滅した．一方，600°Cマイクロ波加熱試料で
は Sn-F類似の状態の相対ピークも C-F結合に
関与するピークも減少しており，フッ素の多く
が散逸したと考えられる．それでも相対ピーク

Fig. 2 XRD profiles of the sample heated for 1 hour at 
600 degrees Celsius in vacuum and air

Fig. 3 XPS spectra for SV10, SV10-M400A and SV10-
E600A
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強度は Sn-F側が増大している．混合摩砕せず
に空気中 600°Cで磁場加熱した試料にはマク
ロな不均一性が観察され，それらのピーク形状
もきわめて複雑で，上記の 2つ以外の状態が出
現したことが推測される．マイクロ波加熱によ
る Sn3dの変化は比較的わずかであるが，C1s
の変化は F1sよりさらに複雑で，複雑な結晶状
態になっていると考えられる．

1Hの NMRスペクトルを Fig. 4に示す．Fig. 
4 (a)に示す処理前の PVdFはもともと 2本の
ピークを持つ．一方，Fig. 4 (b)に示すマイクロ
波加熱処理後の試料では，ピークが一本になっ
たことから，メカノケミカル反応プロセスで未
反応な PVdFがマイクロ波加熱によって除去さ

れたと考えられる．
119Snは，出発原料に比べピーク幅が真空中
加熱，空気中加熱の順番で広くなった．13Cに
ついては残留カーボンの量が少なかったため，
十分な強度のスペクトラムが得られなかった．
以上の実験結果から，メカノケミカル反応に
より二酸化スズ中に酸素欠陥が生じ，その欠陥
に PVdFの切断によってかい離したフッ素イオ
ンがドーピングされ，それらの結果により部分
フッ化酸化スズ（SnO2:F）の合成されたと考え
られる．さらに，メカノケミカル反応プロセス
で生じた部分フッ化酸化スズ中の未反応有機物
の処理には，マイクロ波加熱が有効であった．
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マイクロ波照射で熱源となるシリカナノ微粒子の開発

Development of Modified Silica Nanoparticles Working  
as a Heat Source under Microwave Irradiation

 研究代表者 Research leader: 田中　一生　　Kazuo TANAKA
京都大学大学院工学研究科　准教授
Graduate School of Engineering, Kyoto University, Associate Professor
E-mail: kazuo123@chujo.synchem.kyoto-u.ac.jp

抄録
申請者はこれまでに，常温で液体である塩（イオン液体）がマイクロ波照射下で熱源となることを
見出した．そこで，イミダゾリウム塩は既存のイオン液体の主な成分であることから，本研究では
イミダゾリウム塩修飾シリカナノ微粒子を作成し，マイクロ波照射下で熱源となり，酵素の熱失活
を誘導する系の構築を目指した．得られた修飾ナノ微粒子の水分散液と通常の生理緩衝液とのマイ
クロ波照射時における昇温速度を比較し，熱源としての機能を評価した．また，アニオン部位を様々
に変化させることで，熱源としての効率の向上を図った．さらに，イミダゾリウム部位の置換基を
変えることでも機能の最適化を検討した．温熱療法を視野に入れたモデル実験として，酵素存在下，
ナノ微粒子にマイクロ波を照射し，酵素活性の低下率を算出した．その結果，耐熱性の酵素やがん
細胞で亢進している酵素等，効率よく活性を抑制することができることが示された．

ABSTRACT
The synthesis of imidazolium-presenting silica nanoparticles and the role as a heating source under 
microwave irradiation are described here. The series of modified nanoparticles with various kinds of counter 
anions were prepared, and their enhancement abilities of heating under microwave irradiation were compared. 
Finally, it was summarized that the dielectric loss originated from the interaction between imidazolium cation 
and water molecules should play a crucial role in the heating effect. Next, based on the modified 
nanoparticles, thermal enzyme deactivation by the imidazolium-presenting silica nanoparticles with the 
microwave irradiation is presented. The modified nanoparticles were synthesized, and it was observed that the 
modified nanoparticles can be a heat source in the buffer under the weak-power microwave irradiation. 
Finally, based on the heat-generating ability of these nanoparticles, deactivation of glutathione reductase and 
alkaline phosphatase with the modified nanoparticles were demonstrated.
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研究背景と目的

有機合成における従来の加熱方法の代替とし
て，マイクロ波の利用が幅広く検討されている．
マイクロ波照射により反応系が内部から迅速に
加熱されることで，従来の加熱方法に比べ反応
時間の短縮，収率や選択性の向上などが達成さ
れる点で非常に興味深い．このような背景から，
マイクロ波を合成反応に利用する研究は，無機
や高分子の分野でも活発に検討されるように
なった．有機―無機ハイブリッドの合成にマイ
クロ波を利用する研究は，ポリマーとクレイ，
金属ナノ粒子，カーボンナノチューブとのコン
ポジットについて幾つかの報告例がある．ゾル
ゲル法を用いた有機―無機ハイブリッドの合成
にマイクロ波を利用することで，ゾルゲル反応
が短時間で進行し，従来の方法で得られるハイ
ブリッドと同等の性質を有する材料を短時間で
得ることができる．また，非アルコール性溶媒
中でのゾルゲル反応によるシリカ微粒子の合成
にマイクロ波を利用し，通常の加熱方法に比べ
真球度の高いシリカ微粒子の合成も可能であ
る．さらに，材料作成にかかる時間を大幅に短
縮できることのみならず，有機ポリマーとガラ
スをハイブリッド化することにも高い効果を有
することが報告されてきた．これらのマイクロ
波によるハイブリッド材料の作成より，高機能
性光学材料が得られている．
融点が 100°C以下の塩として定義されるイオ
ン液体は，高い誘電率を有しつつ分子の運動性
が高いことから，マイクロ波を効率良く吸収し
熱エネルギーとして放出することが可能であ
る．この特性を利用することで，色素の分散性
を分子レベルで向上させることに役立てる研究
が行われた．イミダゾリウム塩を有するアルコ
キシシランを合成してゾルゲル反応を行い，イ
ミダゾリウム塩―シリカハイブリッドフィルム
を作製した（図 1）[1]．これまでに我々は，イ
オン液体成分を極性の高い無機成分に配置する
ことで局所的に熱を発生させ，色素分子の局在
を解消することを行った．実験ではゾルゲル反

応系にピレンを添加し，ハイブリッドへの分散
挙動を検討した．ピレンは極性溶媒中では自己
集合しエキシマーを形成することで長波長領域
に発光を示すようになる．オーブンによる加熱
により得られたハイブリッド膜では発光スペク
トルの長波長領域に凝集状態形成に由来すると
考えられる発光帯が観測された．特に，ピレン
が極性環境下に置かれると，最も短波長側の発
光帯が増強されるが，マイクロ波加熱により得
られたハイブリッド中からは，このような増強
効果が確認された．これは，イミダゾリウム塩
がマイクロ波を効率的に吸収するため局所温度
が上昇し，さらにゾルゲル反応の活性化による
シリカネットワークが迅速に形成され，結果的
にピレンが凝集することのみならず，高極性の
無機成分領域にも分散できたためと考えられ
る．さらにこの手法は白色発光材料にも適用可
能であり，高効率かつ高耐久性の発光材料を得
ることができた．以上，マイクロ波を利用する
ことで，分子レベルでの分散性向上を達成する
ことができたといえる．次に，イオン液体含有
ハイブリッド材料における局所加熱効果をバイ
オケミカルの分野に応用することを考えた．
そこで本研究ではイミダゾリウム塩修飾シリ
カナノ微粒子を作成し，マイクロ波照射下で熱
源となり，酵素の熱失活を誘導する系の構築を
目指した．得られた修飾ナノ微粒子の水分散液
と通常の生理緩衝液とのマイクロ波照射時にお
ける昇温速度を比較し，熱源としての機能を評
価した．また，アニオン部位を様々に変化させ
ることで，熱源としての効率の向上を図った．
さらに，イミダゾリウム部位の置換基を変える
ことでも機能の最適化を検討した．温熱療法を
視野に入れたモデル実験として，酵素存在下，
ナノ微粒子にマイクロ波を照射し，酵素活性の
低下率を算出した．その結果，耐熱性の酵素や
がん細胞で亢進している酵素等，効率よく活性
を抑制することができることが示された．以下，
実験ならびに結果について述べる．
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研 究 方 法

3-クロロプロピルトリメトキシシラン
（CPTMS）と 1-メチルイミダゾールを反応させ
ることにより，イミダゾリウム塩を有するアル
コキシシラン 1を合成した．Stöberらの方法 [2]

を用いシリカナノ粒子を合成した．シリカナノ
粒子分散液をエタノールからトルエンに置換し
た．シリカナノ粒子を 1により修飾し，有機―
無機ハイブリッド微粒子を作製した（スキーム
1）．イミダゾリウム塩の導入量を求めるために，
熱重量測定を行った（図 2）．修飾前のシリカ
ナノ粒子との質量減量を比較した．その結果，
約 10 wt%のイミダゾリウム塩成分が表面に導
入されたことが分かった．イミダゾリウム塩導

入の前後におけるシリカナノ粒子の形状変化を
調べるために，透過型電子顕微鏡による観察を
行った．その結果，粒子の形状に変化はなく球
状が維持されており，また，凝集なども観られ
なかった．粒度分布を動的光散乱測定から評価
したところ，粒度分布も大きな変化は観られな
かった．以上のことから，イミダゾリウム塩の
導入後も単分散のナノ微粒子であるといえる．
得られたイミダゾリウム塩を導入したシリカナ
ノ粒子の分散液，未修飾のシリカナノ粒子の分
散液，及び溶媒のみに対して，各々マイクロ波
を照射し，温度変化を比較した．
次に，得られた修飾ナノ微粒子を酵素溶液に
添加し，同様にマイクロ波を照射した．照射時
間と混合液中の酵素活性を比較することで，熱

図 1　イオン液体成分を利用したハイブリッド材料の迅速合成と凝集抑制による光学特性の維持
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失活誘導効果について評価を行った．対象の酵
素としては，耐熱性を有するリン酸加水分解酵
素（AP）と，ガン細胞で亢進していることが
知られているグルタチオン還元酵素（GR）の
二種類を用いた．以下，それらの結果について
説明する．

研 究 成 果

イミダゾリウム塩を導入したシリカナノ粒子
の分散液の昇温速度が向上した（図 3）．イミ
ダゾリウム塩がマイクロ波を効率的に吸収し熱
に転化するため局所温度が上昇し，周りの溶媒

を温めたと考えられる．
次に，酵素活性の失活実験を行った [3]．酵素
溶液にナノ微粒子を添加したものと，酵素溶液
のみの試料に対し，マイクロ波照射を行い，そ
の後上清の酵素活性を既存の方法で算出した．
図 4には AP活性の変化を示す．照射時間経過
と共に，ナノ微粒子含有分散液では酵素活性の
減少が観測された．また，GRについても同様
の結果が得られたことから，本研究で合成した
修飾ナノ微粒子はマイクロ波照射により酵素を
失活させる機能を有することが示された．以上
のことは本研究目標を達成したことを示す．

図 2　ナノ微粒子の熱重量分析プロファイル．実線
は修飾ナノ微粒子，破線はナノ微粒子のみ

図 3　ナノ微粒子分散液のマイクロ波照射時の昇温
プロファイル．実線は修飾ナノ微粒子，破線
はナノ微粒子のみ

スキーム 1　イオン液体被膜シリカナノ微粒子の合成
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結言

本研究成果より，既存の温熱療法において新
しい有用なツールを提供できると考えられる．
特に，本テーマで用いるシリカ材料は様々な物
質と容易に複合化可能であり，例えば生体内の
局在のコントロールや発光特性の付与により位
置情報を確認する機能の実現が予想される．さ
らには触媒機能を持たせることや薬剤放出機能

を持たせることが可能と期待できる．これらの
ことは，時空間をより精密に制御した光医療の
構築が可能となる．したがって，医療・バイオ
テクノロジーなどの分野において特に有用性
が高いと考えられる．以上のことから，本研究
では，当初の目標を達成したのみならず，さら
に想定を超えた成果を出すことができたとい
える．

謝辞

本研究の一部は，公益財団法人ホソカワ粉体
工学振興財団の助成により行われた．記して感
謝の意を表す．

参考文献

[1]	 Kajiwara, Y.; Tanaka, K.; Chujo, Y. Polym. J. 2014, 46, 
195–199.

[2]	 Stöber, W.; Fink, A.; Bohn,E. J.Colloid Interface Sci. 
1968, 26, 62–69.

[3]	 Okada, H.; Tanaka, K.; Chujo, Y. Bioorg. Med. Chem. 
Lett. 2014, 24, 4622–4625.

図 4　酵素活性失活誘導実験の結果

外 部 発 表 成 果

論文発表

1.	 Okada H., Tanaka K., Chujo Y., Microwave-

Driven Enzyme Deactivation Using Imidazolium 
Salt-Presenting Silica Nanoparticles, Bioorg. 
Med. Chem. Lett., 24 (2014), 4622–4625.



Hosokawa Powder Technology Foundation ANNUAL REPORT No.23(2015) 105–109

Copyright © 2016 The Author. Published by Hosokawa Powder Technology Foundation. This is an open access article 
under the CC BY 2.1 JP license (http://creativecommons.org/licenses/by/2.1/jp/).

– 105 –

13116

革新的燃焼技術の開発に向けた 
高度粉体濃度制御技術の開発

Development of Particle Concentration Control  
Technology for Innovative Combustion Technology

 研究代表者 Research leader: 丹野　賢二 Kenji TANNO
一般財団法人電力中央研究所エネルギー技術研究所　主任研究員
Energy Engineering Research Laboratory (EERL), CRIEPI, Research scientist
E-mail: k-tanno@criepi.denken.or.jp

抄録
石炭火力は今後，機動性の高い運転が求められると考えられるが，そのためには，搬送管内の粉体
濃度制御技術の向上が求められる．本研究では，搬送管内における粉体濃度制御技術を開発するた
めの基礎検討として，物体中の構造物の下流に形成される後流渦に着目し，混合層中に構造物を設
置した場合に，それにより形成される後流渦が粒子の混合挙動に及ぼす影響について，数値シミュ
レーションによる評価を行った．その結果，混合層のみの条件では，速度こう配による大規模な渦
が発生した領域で急激に運動量の混合と粒子の分散が進む一方，混合層と後流渦が共存する場合に
は，構造物下流で形成される後流渦により，運動量の交換と粒子の分散がある領域では進むが，あ
る領域においては濃縮が進むことが明らかとなった．

ABSTRACT
Particle concentration control technology is important for increasing the load changeability of a coal-fired 
power plant. In this study, momentum transport and particle dissipation behavior in a mixing layer with and 
without wake flow. Results show that momentum transport and particle dissipation is enhanced in the region 
where large-scale eddies are generated in the case of without wake. On the other hand, in the with wake case, 
particle dissipation is promoted in some region and suppressed in some region.

研究背景と目的

石炭火力発電は，我が国の発電電力量の約
1/3を占める重要な電源であり，東日本大震災
以降，その重要性は非常に高く，定格負荷で運
用するベースロード電源として定期点検を短縮

しながら過酷な運用が続いている．しかし，今
後は原子力発電の復帰と，再生可能エネルギー
の大量導入に伴い，その役割は今後変化してい
くものと考えられる．すなわち，ベースロード
電源としての役割は原子力がある程度担うこと
になるため，負荷を変化させるピーク対応電源
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としての役割が求められる．さらに，再生可能
エネルギーの大量導入により，発電電力量も気
象状況によって変化することから，需要および
発電側の変動を吸収するために，出力調整の幅
を広げることができる，機動性の高い運転技術
が求められるものと考えられる．
石炭火力において負荷を下げる際には，当然
燃料投入量を低下させることになる．しかしな
がら，固体燃料は空気搬送によりボイラへ運ば
れるため，搬送用空気はある流速以下に下げる
ことはできない．したがって，搬送用空気の流
量を確保した上で，燃料投入量を下げた場合に
は，空間中の燃料密度が低下するために自着火
することができず，火炎が失火してしまう．こ
のような理由から，石炭火力の最低負荷は現在
30%程度となっている．しかし，一度停止し
てから再度着火させるためには，ある程度の時
間を要する．石炭火力の機動性を高めるために
は，最低負荷を低下させることが大きな技術課
題となっている．
石炭火力において最低負荷を低下させるため
の手法の一つとして，搬送管内の粉体燃料濃度
の制御が挙げられる．低負荷時には，粉体濃度
を調整し，部分的にその濃度を濃くすることが
できれば，負荷を下げた上で，燃料の保炎が可
能となることから，空気搬送管内での粉体濃度
制御技術は極めて重要な技術課題である．これ
までに搬送管内において粉体濃度を制御する技
術として，旋回を利用する手法や，リングのよ
うな構造物を利用する手法が提案され，実際の
搬送管内においても同様の機構が採用されてい
る．しかしながら，これらの機構を採用しても，
石炭火力の最低負荷は 30%程度であり，これ
以上の最低負荷の低減のためには，新たな濃度
制御技術の開発が必要となる．
そこで本研究では，固体燃料粒子の濃度制御技
術の一つとして，物体中の構造物の下流に形成さ
れる後流渦に着目し，混合層中に構造物を設置
した場合に，それにより形成される後流渦が粒
子の混合挙動に及ぼす影響について，数値シミュ
レーションにより評価することを目的とした．

研 究 方 法

計算方法

本研究では，粒子－流体の二相流の気相側に
ついて，低マッハ数近似を施した支配方程式を
LESにより解く．解くべき支配方程式は次に示
す連続の式，Navier-Stokes方程式である [1]．
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ここで，ρは気相密度，uiは気相の i方向の
速度，pは圧力である．
一方，粒子については微粉炭粒子を解析対象
とし，その挙動は Lagrange的に解くことによ
り求める．粒子と気相の運動量の交換を考える
際には，PSI-Cellモデル [2]を適用する．粒子密
度は流体密度よりも十分に大きいと仮定し，粒
子に働く抗力としては流体抗力の影響のみを考
慮し，流れのせん断力に起因する揚力は無視す
る．また，流体中における粒子の体積分率は十
分に小さいと考えられることから，粒子の衝突，
および合体は考慮しない．粒子の位置（xp,i），
速度（up,i）に関する保存式は次式で表される． 
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計算条件

本研究の対象系は，粒子－流体 2層の 3次元
乱流混合層とし，粒子には微粉炭粒子を想定す
る．Fig. 1に計算領域を示す．計算領域は
Type-A，Type-B の い ず れ も 三 次 元 で
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0.0 ≤ x* ≤ 12.0，–1.0 ≤ y* ≤ 1.0，–1.0 ≤ z* ≤ 1.0
であり，計算格子は 600 × 100 × 100点を等間
隔に配置した．ただし，x* ≡ x/L0，y* ≡ y/L0，

z* ≡ z/L0であり，基準高さ L0を L0 = 0.050 m
とした．入口境界には 300 Kの空気を高速側流
速 uhigh = 20 m/s，低速側流速 ulow = 10 m/sで流
入させた．このとき，これらの速度差を基準と
する Reynolds数は 3333となる．高速側と低速
側の境界には 0.0 ≤ x* ≤ 2.0の範囲で splitter 
plate を 設 置 し，Type-B の 場 合 の み，
0.2L0 × 0.4L0 × 0.4L0の大きさの立方体状の構
造物を splitter plate端面に設置した．y*方向に
はすべり境界条件，z*方向には周期境界条件，
出口境界には自由流出条件を与えた．

（2）式の移流項には 2次中心差分を用い，
10%の一次風上差分を加味した．時間進行は
Euler 陰解法を用いた．時間ステップは
1.0 × 10–6 sとし，このときの Courant数は約 0.2
であった．100,000 stepまで助走計算を行い，
100,001 stepより 200,000 stepの区間において，
時間平均についての統計処理を行った．

研 究 成 果

Fig. 2に Type-Aの主流方向流速の瞬時分布，
および時間平均分布を示す．瞬時分布に着目す
ると，x* = 8.0までは高速流と低速流の混合は
ほとんど生じていないが，x* = 8.0以降におい

Fig. 2 Distributions of streamwise velocity for Type-A case. (a) Instantaneous distribution (b) 
Time-averaged distribution

Fig. 1 Schematics of numerical domain. (a) Type-A (b) Type-B
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て，急激に高速流と低速流の混合が進んでいる
ことがわかる．また，流れの様子から，小規模
な乱れが徐々に生じ，ある臨界点に達した所で
流れが不安定化し，大規模な渦が生じることに
より，流体の混合が生じると考えられる．一方，
時間平均分布に着目すると，瞬時分布で見られ
た大規模な渦構造は見られていない．これは，
大規模渦の発生地点が非定常的であるため，時
間平均を取った場合には，速度構造が滑らかに
なるものと考えられる．しかし，出口部近傍の
流速分布に着目すると，線形的に流速が遷移し
ており，運動量の y方向の交換が生じているこ
とがわかる．

Fig. 3に，Type-Bの主流方向流速の瞬時分布，
および時間平均分布を示す．瞬時分布に着目す
ると，Type-Aの場合とは大きく異なり，構造
物の下流で大きな乱れが生じており，後流渦に
より大規模な乱れが形成されていることがわか
る．また，構造物上部においては，流路が狭く
なるために，縮流効果により流速が増大してお
り，これに伴って，より混合が促進されている
ことがわかる．しかし，時間平均分布に着目す
ると，大規模な渦構造は見られず，出口側にお
いては，高速流側と低速流側での運動量の交換
が Type-Aと比較して生じていない．すなわち，
構造物によって形成される後流渦により，混合

Fig. 3 Distributions of streamwise velocity for Type-B case. (a) Instantaneous distribution (b) 
Time-averaged distribution

Fig. 4 Distributions of r.m.s. value of streamwise velocity. (a) Type-A (b) Type-B
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が促進されるように見られるが，縮流効果によ
る高速流側の流れの増加が運動量の交換をブ
ロックする作用があるものと考えられる．

Fig. 4に，両ケースにおける主流方向流速の
速度変動強度を示す．図より，Type-Aにおい
ては，高速流側と低速流側の境界面において値
が高くなっており，この領域において乱れが発
生しているものと考えられる．それに対して，
Type-Bにおいては，構造物の下流で全面的に
値が高くなっており，領域全体で乱れが発生し
ていることがわかる．

Fig. 5に，粒子の瞬時分布を示す．Type-Aに
おいては，Fig. 2において見られたように，
x* = 8.0までは一様に流れているが，x* = 8.0に
おいて渦が発生した後は，急激に粒子の混合が
進み，短い区間で領域全体に粒子が分散してい
ることがわかる．したがって，混合層において
粒子濃度を制御する場合には，高流速側と低流
速側の境界面より生じる渦の発生位置を適切に
コントロールすることにより，粉体濃度の制御
が可能である可能性が示された．それに対して，
Type-Bにおいては，同じく Fig. 2において見

られたように，構造物の下流で生じた乱れによ
り，粒子が領域全体まで急速に分散しているこ
とがわかる．しかし，構造物上部では，縮流効
果により，粒子濃度はより増加しており，一部
の領域では Type-Aに比べて粒子濃度が増加す
るという結果が得られた．したがって，混合層
中に後流渦が発生した場合には，粒子を分散さ
せる効果と濃縮させる効果の 2通りの効果が，
位置によって発現することがわかった．
以上の結果より，適切な粉体濃度の制御を行
う際には，混合層と後流渦の二つの効果を組み
合わせることにより，より柔軟性の高い粉体濃
度の制御が行える可能性が示された．
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Fig. 5 Instantaneous distributions of particle position. (a) Type-A (b) Type-B
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粒子群乾燥挙動の数値シミュレーションモデル開発

Development of Numerical Model  
for Drying Behavior of Particles

 研究代表者 Research leader: 辻　拓也　　Takuya TSUJI
大阪大学大学院工学研究科　准教授
Graduate School of Engineering, Osaka University, Associate Professor
E-mail: tak@mech.eng.osaka-u.ac.jp

抄録
流動層は，乾燥や燃焼，ガス化といった熱物質輸送に関連したプロセスにおいて，広く用いられて
いる．層内におけるこれらの輸送現象を実験的に計測することは容易ではなく，数値シミュレーショ
ンに基づいた層内固二相流れに対する理解促進が重要である．本研究では，現在流動層シミュレー
ションに広く用いられている DEM-CFDメゾスコピックモデル上において，熱物質輸送の取り扱い
を可能とする拡張を行った．特に流動層中における湿潤粒子群の乾燥過程に着目し，これ表現でき
る計算モデルの開発を行った．シリカゲル粒子を試験試料として行った粒子乾燥実験と提案モデル
による計算の結果を比較することにより，当モデルが湿潤粒子の乾燥過程を概ね定量的に表現可能
であることを示した．

ABSTRACT
Fluidized bed is widely used in the processes related to heat and mass transfers such as drying, combustion 
and gasification. It is not trivial to observe these transport phenomena occurring inside of the beds 
experimentally and the promotion of our understandings on internal transport processes by numerical 
simulation is important. In the present study, extension of DEM-CFD mesoscopic model to be able to consider 
heat and mass transfers was conducted. We especially focused on drying process of wet particles in hot 
fluidized bed. By comparing the results of drying experiment using wet Silica-gel particles and the proposed 
model, validity of the model was successfully demonstrated; the proposed model enables quantitative 
prediction of the drying process with acceptable level.

研 究 目 的

流動層は，乾燥や燃焼，ガス化といった熱物
質輸送に関連したプロセスにおいても広く用い

られているが，層内におけるこれらの輸送現象
を実験的に計測することは容易ではなく，数値
シミュレーションに基づいた層内固気二相流れ
の理解促進が重要である．
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流動層の数値シミュレーションについては，
多体粒子間の接触力を表現可能な DEM（離散
要素法）と，空間平均化された流体の支配方程
式に基づく CFD（数値流体力学）を組み合わ
せた DEM-CFDメゾスコピック法 [1]が現在広
く用いられている．その拡張として，熱輸送を
考慮したモデルも提案されている [2],[3]．物質輸
送に関するモデルも考案されているが，現状に
おいて十分な検討がなされているとは言い難
い．本研究では，DEM-CFDメゾスコピックモ
デルにおいて，熱物質輸送の取り扱いを可能と
する拡張を試みた．本研究ではその中でも特に
固体粒子群の流動層中における乾燥過程に着目
し，湿潤粒子群の乾燥過程を表現出来る DEM-
CFDモデルの開発を試みた．また，含水させ
たシリカゲル粒子を用いて行った粒子乾燥実験
の結果と比較することにより，提案モデルの精
度検証も行った．

研究成果の概要

本研究では，熱物質輸送を考慮できる DEM-
CFDモデルの開発に加えて，ベンチスケール
熱流動層における湿潤シリカゲル粒子を用いた
乾燥実験と計算モデルの結果を比較することに
より，その精度について検討を行った．

計算モデルの提案

1）流体モデル
流体運動の基礎式は，局所相平均した連続の
式，運動方程式，エネルギー方程式，化学種の
保存式，そして状態方程式である．

2）粒子乾燥モデル
粒子間および粒子－壁面間の接触力は，柔軟
粒子モデルの 1つであるDEMを用いて与えた．
弾性反発力は，変形量に比例する反発力を与え

る線形ばねモデルを用いた．粒子は単一粒径で
完全球形であるとし，粒子内部の温度分布は一
様であると仮定した．流動層内の伝熱機構とし
ては，櫻井ら [3]と同様に，粒子－流体間の対
流伝熱，粒子－粒子間の接触伝熱，そして乱流
による熱拡散の影響を考慮した．
一般に，シリカゲルなどの多孔質粒子の乾燥
過程は，個々の粒子内部の水分分布の経時変化
を考慮しなければならないため，非常に複雑で
あり，かつこれを直接計算することは大変計算
負荷が大きい．多数の粒子を取り扱う必要があ
る流動層計算においては，極力計算負荷の低い
モデルとすることが望まれる．本研究では，Li 
& Mason[4]が提案したモデルをベースとして，
さらに乾燥速度の含水率依存性を考慮すること
とした．このモデルでは，Fig.1に示すように，
粒子中央部に水分で満たされた液核（wet core）
が形成され，液核表面から外殻の細孔を抜けて
蒸発すると考える．この際乾燥速度は，式（1）
で表される．

mwi，dp，di，εs，Dgv，R，Tp，Mv，p，pvi，
pvpはそれぞれ，粒子の水分量，直径，含水核
の直径，多孔質体の空隙率，水蒸気の拡散係数，
一般気体定数，粒子温度，水のモル質量，粒子
周りでの気体の圧力，含水核の水蒸気分圧，粒
子表面での水蒸気分圧である．w，we，wc はそ
れぞれ粒子の含水率，平衡含水率，限界含水率
である．本研究では，限界含水率は液核の直径
が粒径と等しくなるときの含水率を用いた．ま
た，物質輸送係数 hmは次式で示されるシャー

Fig. 1 Wet core model

    
s w gvwi vi e

2
p wc p p m p w wi vg p g c e

2π1 1 d ln
d π d d

M D pm p p w w
d d t RT p RT h d M m t p T T w w

                
 

  

 （1）
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ウッド数に対する Ranz-Marshall式より与えた．

m p 1/3 1/2

gv
2.0 0.6( ) ( )

h d
Sh Sc Re

D
    

 （2）

ここで，Sc，Reはそれぞれシュミット数，
レイノルズ数である．

実験との比較による精度検証

1）実験条件
本研究では，横幅 76 mm，奥行き 21 mm，高
さ 400 mmのベンチスケール流動層を実験に用
いた．含水させた常温のシリカゲル粒子を層内
に投入し，底面中央に設けてある幅 7 mm，奥
行き 21 mmのノズルから 70°Cに昇温させた相
対湿度 3%の空気を空塔速度 1.0 m/sで流入さ
せることにより，粒子を流動化させると共に乾
燥させた．実験で使用した粒子の平均粒径は
2.7 mmであり，見かけ密度は乾燥時で 990 kg/m3

である．初期の含水率は乾燥時の粒子質量を基
準とし，30 wt%となるように調整した．計算
においても，実験と同じ質量となるように粒子

数を設定した．実験においては，一定時間空気
を流入させ，粒子の質量変化を測定することで，
気流流入時間と含水量の関係を求めた．

2）結果と考察
Fig. 2 (a)は，気流流入開始後 600 s後におけ
る実験での粒子の温度分布を赤外線サーモグラ
フィを用いて撮影したもので，Fig. 2 (b)は同時
刻における計算結果である．実験と計算におい
て粒子挙動や，温度分布が概ね一致しているこ
とが確認できる．Fig. 3に，計算で得られたそ
れぞれ流入開始後 30 s後，600 s後の粒子の含
水率分布を示す．600 s後の結果より，層下方
側壁面近傍の非流動化領域以外の十分に流動化
している粒子については，ほぼ均一に粒子が乾
燥していることが確認できる．また，Fig. 2 (b)，
Fig. 3 (b)より，粒子の温度上昇と乾燥の進行に
は相関があることがわかる．

Fig. 4に層内にある全粒子の平均含水率の時
間変化を示す．実験においては，流動化開始後，
Fig. 4上に示している計測点に到達した時点で

Fig. 2 Temperature distribution of particles (t = 600 s)

Fig. 3 Moisture content distribution of particles (simulation results)
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流動化を停止し含水率の計測を行った．その後，
流動化を再開するのではなく，新しい粒子サン
プルを用いて初期の状態から実験を開始し，各
計測点での計測を繰り返すことにより，実験
データを得た．また，実験結果は，三回の試行
の平均である．特に乾燥初期の領域（400 sまで）
において，提案モデルは実験データを良く表現
出来ている．実験，計算ともに乾燥が進み，含

水率が減少するにつれ乾燥速度が低下している
ことがわかる．実験と比べて計算では，乾燥速
度の減少が若干大きくなっている．

まとめ

DEM-CFDモデルに，熱・物質輸送の取り扱
いを可能とするための拡張を行い，多孔質粒子
の乾燥過程の計算を行った．湿潤シリカゲル粒
子を用いた流動層での乾燥実験を行い，開発し
た計算モデルとの比較を行った結果，実験・計
算モデル間で概ね一致した結果が得られた．
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Fig. 4 Average moisture content change
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ダイヤモンド粒子による炭酸ガス還元技術の開発

Transformation of Carbon Dioxide by Diamond Powders

 研究代表者 Research leader: 寺島　千晶　　Chiaki TERASHIMA
東京理科大学光触媒国際研究センター　准教授
Photocatalysis International Research Center, Tokyo University of Science,  
Associate Professor
E-mail: terashima@rs.tus.ac.jp

抄録
エネルギー需要と地球温暖化の問題を解決するために，二酸化炭素の削減とともに有用物質に変換
する技術開発が注目されている．ダイヤモンドはその優れた物性から光触媒材料としての期待が高
く，バンドギャップエネルギー 5.5 eV以上の光で励起すれば，高い還元エネルギーを持つ．本研
究では，水に溶解した二酸化炭素の還元をダイヤモンド粒子で担うことを目的とした．粒径の異な
る 2種類のダイヤモンド粒子（ND-A: 250 nm, ND-B: 20 nm）を使い，222 nmの単色光を照射し，
二酸化炭素の還元生成物を調べた．密閉型の反応セルを用いて実験を行い，気体生成物をガスクロ
マトグラフィーで分析したところ，主生成物は一酸化炭素であった．ND-Aおよび ND-Bによって
生成された一酸化炭素は，10 μmol/gと 95 μmol/gであった．また，同位体試験を行ったところ，導
入した二酸化炭素からの変換は僅かではあったが，ダイヤモンド粒子による二酸化炭素の光触媒的
還元を示すことができた．

ABSTRACT
Development of photocatalytic system to produce useful fuels and chemicals utilizing pollutant CO2 has 
attracted much attention as to address the issue of energy demand and global warming. Recently diamond has 
explored for its excellent photocatalytic behavior. Though diamond has band width of 5.5 eV, it opens the 
new avenue of diamond research on photocatalytic application. We demonstrate the photocatalytic 
performance of the nanodiamond (ND) on reduction of CO2 in water. Two types of ND such as ND-A (size: 
250 nm) and ND-B (size: 20 nm) have been investigated in the CO2 saturated water under UV light irradiation 
of 222 nm. The experiments carried out in the airtight photocatalytic cell and the UV light is illuminated 
through quarts opening. The gas chromatogram analysis of the gaseous product revealed the formation of 
carbon monoxide. The CO generated by ND-A and ND-B is 10 and 95, μmol/g, respectively. The proof of CO 
source from CO2 reduction was carried out with 13CO2 isotope experiment. This is first report on diamond 
particles based photocatalytic process.



Hosokawa Powder Technology Foundation ANNUAL REPORT No.23(2015) 114–118� Research Grant Report

– 115 –

研究背景と目的

二酸化炭素は，常温常圧では無色無臭であり，
比較的水によく溶け水溶液は弱酸性を示す気体
である．この二酸化炭素は石炭や石油などの化
石燃料の燃焼により多く排出され，近年その排
出量が自然循環量を大きく超えていることが問
題となっている．さらに二酸化炭素は温室効果
ガスのひとつとして広く認知されており，大気
中の二酸化炭素濃度の急増によって地球の気候
に大きな影響を与え，深刻な問題を引き起こし
ている．そのため，環境保全のためにも様々な
固定化技術について研究され注目されている．
二酸化炭素問題の解決法として提案されてい
るものを大別すると以下の三つに分けられる．
一つ目は，水素や光，電力などのエネルギーを
投入することで有用物質に変換する方法であ
る．しかしながら二酸化炭素は化石燃料や有機
化合物の燃焼最終生成物であるため，これをな
んらかの有用物質に化学変換させるには新たに
膨大なエネルギーが必要となる．したがってエ
ネルギーバランスが問題となってくる．二つ目
は化石燃料を燃焼させる際に水素分のみを燃焼
させ炭素分は未燃のまま回収する方法である．
この方法では主要成分である炭素を燃焼させな
いことから化石燃料の有する利点が失われる点
が問題となる．そして三つ目は二酸化炭素を高
圧で液化するなどして固定化し，深海底や土中
深くに投棄する方法である．これは地球のなん
らかの変動により大気に再び放出される危険が
ありその際の地球に対する影響が極めて重大で
あると予想される．以上のように二酸化炭素の
固定化技術の多くはそれぞれに決定的な問題点
があるために実用化に及んでいないのが現状と
なっている．
二酸化炭素の電解還元法は資源性の高い物質
に変換することが可能であることから有望視さ
れている [1]．例えば金属電極のうち，Zn，Au，
Agでは一酸化炭素が水素を伴いながら主とし
て生成し，Cuでは，メタンやエチレン，エタノー
ルが生成物として得られる．Cuは特異的な性

質を持っており，生成した一酸化炭素が電極か
ら脱着し難く，競争反応で生成する吸着水素原
子と反応するために還元生成物として炭化水素
が得られるといわれている．しかしながらこの
ような金属電極を用いた電解還元法では過電圧
が大きいことや電極の耐久性，競争反応となる
水素生成による効率の低下が問題視されてい
る．二酸化炭素はまずアニオンラジカル（CO2

・–）
に還元されるといわれているがこの反応には
–1.9 V vs. SHEという非常に負の電位が必要と
なる．したがって水溶液中における二酸化炭素
の電解還元には水素発生が不可避である．この
ような問題点を有する電解還元を効率的に行う
ためには，溶解度を高めるための電解液の選定
や高圧下における高濃度溶解を行うなど多くの
研究がなされてきた．Ag電極を例に挙げると，
常圧下では –2.96 V vs. SHEの高電圧を印加す
るとことで電流効率が 53%の一酸化炭素が得
られた [1]．これに対し，20気圧の高圧条件に
することで –1.02 V vs. SHEの電圧で電流効率
86%という高効率で一酸化炭素が得られたと
いう報告がある [2]．
また金属電極以外にも，ダイヤモンド電極を
用いた還元例も報告されている [3]．ダイヤモン
ド電極は水素過電圧が大きいために水素の生成
量が少ないことや，物質の安定性などから耐久
性に優れるなどといった利点を持ち，高効率な
還元反応が実現可能であると注目されている．
ダイヤモンドはワイドバンドギャップ半導体
としても知られており，そのバンドギャップに
相当する光を照射することで，光励起した還元
力の高い電子を使った高効率な二酸化炭素還元
が期待できる．本報告では，ダイヤモンドのナ
ノ粒子を用いて，光照射下で光触媒として機能
し，高効率な二酸化炭素還元を目指した．

研 究 方 法

図 1に本実験の概略図を示す．一次粒子径
250 nmと 20 nmのダイヤモンド粒子（ND-Aと
ND-B）を水中に分散させ，窒素ガスをバブリ
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ングすることで溶存酸素を除去した後，続いて
二酸化炭素をバブリングして飽和状態とした．
この状態で反応セルを密閉し，UV光を照射し
た．この光源には水中に直接投下できるエキシ
マランプを用いた．ダイヤモンドを光励起でき
るよう 222 nmの紫外線を照射するエキシマラ
ンプは，消費電力が 6 W程度と非常に低いも
のを使用した．一定時間反応後の気相部のガス
を採取し，ガスクロマトグラフィーを用いて，
一酸化炭素，水素，酸素について生成量の経時
変化を測定した．また，反応セルのリークを確
認するため，窒素についても経時変化を調べた．
さらに，生成した一酸化炭素が溶解した二酸化
炭素に由来するかどうかを調べるため，二酸化
炭素の同位体 13CO2を用いて同様に実験を行
い，生成したガスはガスクロマトグラフィー質
量分析計（GC-MS）にて測定した．

研 究 成 果

ダイヤモンドはワイドバンドギャップ半導体
でありその伝導帯下端は真空準位よりわずかに
高い位置にあるため，二酸化炭素のような安定
な小分子であっても容易に還元することが期待
できる．今回実験に用いたナノダイヤモンドの
エネルギーバンド構造と二酸化炭素の一酸化炭
素およびメタンへの酸化還元電位を図 2に示
す．TEM像及び回折パターンから，粒径がお

よそ 20 nmであり，高結晶なナノダイヤモンド
であることがわかる．また，水中に直接投下で
きるエキシマランプを用いたことから，分散ナ
ノ粒子に効率よく光照射することができた．光
源に用いたエキシマランプの発光スペクトルか
ら，222 nmの単色光を照射できていることが
わかる．
粒径の異なるナノダイヤモンド及び酸化チタ
ン粒子を用いたところ，主な生成物は一酸化炭
素であり，ナノダイヤモンドは高い活性を示し
た（図 3）．また，触媒を含まないときでも一
酸化炭素が生成していたことから，二酸化炭素
の光分解もあった．さらに二酸化炭素が溶解し
ない状態で，ナノダイヤモンド分散液に光照射

Figure 1 Experimental set-up of diamond photocatalysis 
for CO2 reduction.

Figure 2 Band diagram of diamond and schematic diagram 
of electron transfer from diamond to electrolyte.

Figure 3 CO2 reduction to CO at diamond photocatalysts 
with different surface area.
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しても一酸化炭素が生成していたことから，ダ
イヤモンドが光腐食することもわかった．これ
を実証するため，すなわち，一酸化炭素生成の
主要因が二酸化炭素の還元に由来するのか，ダ
イヤモンド（炭素の同素体）の酸化によるのか
を調べた．ここでは同位体の 13CO2を用いて還
元実験を行い，13C由来の一酸化炭素生成を調
査した．最初にアルゴンガスで脱ガスした
0.1 M炭酸ナトリウム水溶液に 13CO2をバブリ
ングにより溶解させ，ダイヤモンドナノ粒子を
分散させた状態で，222 nmに輝線をもつエキ
シマランプで光照射した．密閉した反応セルで
上述の反応を行い，気相部のガスを GC-MSで
測定した．結果として，13CO2を用いた還元実
験のときのみ，13COに由来する m/z 29を観測
したが（図 4（b）），それ以上に 12CO（m/z 28）
を検出した．当初行った実験では二酸化炭素を
溶解後に光照射して 3時間での反応生成物を確
認していたが，この同位体実験のときは最初に
13CO2をバブリングし導入を止めてから光照射
を行い，12時間後の測定結果であった．これ

は反応セルにリークがあり大気中の窒素がサン
プルガスに入ったため，ガスクロマトグラムで
のリテンションタイムが窒素と一酸化炭素で近
い位置に現れ，さらに，質量分析においても窒
素と一酸化炭素の m/z 28が同一であるために
生成物をうまく同定できず，感度を稼ぐために
反応時間を長くしたことに起因する．おそらく
反応時間が長いことにより，折角生成した
13COの再酸化や電解質として用いた炭酸ナト
リウムの炭酸イオンと気相の 13CO2の交換も
あったためと考えている．
本研究において，粉末状のダイヤモンドが光
触媒材料として機能し，安定な小分子である二
酸化炭素を一酸化炭素に還元できることを明ら
かにすることができた．一方で，その変換効率
は十分とは言えず，ナノ粒子のサイズ，ダイヤ
モンド炭素構造，反応を促進するための助触媒
との複合化，水溶液組成，光源波長，光源の設
置方法などをより最適化する必要があることも
わかった．

Figure 4 Mass spectra of CO peak in GC-MS analysis. (a) unlabeled CO2 and (b) 13CO2 labeled CO2 
saturated electrolyte, (c) gas chromatogram at ND-B, (d) enlarged view of 13CO (m/z 29) in the 
circled portion.



Hosokawa Powder Technology Foundation ANNUAL REPORT No.23(2015) 114–118� Research Grant Report

– 118 –

外 部 発 表 成 果

論文発表

1. 寺島 千晶，中田 一弥，栄長 泰明，藤嶋 昭，
ダイヤモンドの電気化学と光電気化学，
NEW DIAMOND, 113 (2014) 2–5.

口頭・ポスター発表

1.	 C. Terashima, P. Lakshmipathiraj, K. Nakata, A. 
Fujishima, “Nanodiamond as efficient photocat-
alyst for the reduction of CO2”, I2CNER & 
ACT-C Joint Workshop，ポスター，国内会議 
（九州大学，2014年 1月 31日）．

2. 寺島 千晶，“人工ダイヤモンドによる人工
光合成型 CO2還元技術の開発”，表面技術
協会 第 129回講演大会，招待講演，国内会議 
（千葉・東京理科大学野田キャンパス，2014
年 3月 13日）．

3. P. Lakshmipathiraj, P. Sudhagar, C. Terashima, K. 
Nakata, T. Kondo, M. Yuasa, A. Fujishima, 
“Photocatalytic reduction of CO2 in water using 

nanodiamond”, International Symposium on 
Diamond Electrochemistry，招待講演，国際
会議（横浜・慶應義塾大学矢上キャンパス，
2014年 3月 18日）．

4. C. Terashima, “Photocatalytic Conversion of 
Carbon Dioxide Using of Diamond Powder”, 
SIEMME’20，招待講演，国際会議 （中国・
成都，2014年 9月 22日）．

5. C. Terashima, P. Lakshmipathiraj, P. Sudhagar, T. 
Kondo, M. Yuasa, K. Nakata, and A. Fujishima, 

“Photocatalytic Performance of Nano-sized 
Diamond Powders  fo r  Carbon  Diox ide 
Reduction”, International Conference on 
Diamond and Carbon Materials，国際会議 （ス
ペイン・マドリード，2014年 9月 10日）．

6. 児玉 泰孝，栗山 晴男，近藤 剛史，湯浅 真，
P. Sudhagar，中田 一弥，寺島 千晶，藤嶋 昭，
“ダイヤモンドナノ粒子を用いた光触媒効果
による CO2の資源化”，第 28回ダイヤモン
ドシンポジウム，口頭発表，国内会議 （東
京電機大学 東京千住キャンパス，2014年
11月 20日）．

7. 栗山 晴男，寺島 千晶，P. Sudhagar，池北 雅
彦，中田 一弥，芹澤 和泉，藤嶋 昭，“紫外
線照射による二酸化炭素の光還元と光触媒
還元”，第 21回シンポジウム「光触媒反応
の最近の展開」，一般講演，国内会議 （東京・
東京大学生産技術研究所コンベンション
ホール，2014年 12月 12日）．

8.	 C. Terashima, K. Nakata,  A. Fujishima, 
“Photocatalyitic CO2 Reduction by Diamond 
Nanoparticles”, 7th International Symposium on 
Advanced Plasma Science and its Applications 
for Nitrides and Nanomaterials (ISPlasma2015), 
(Nagoya University, 2015.3.28 invited).

9.	 N. Okada, T. Kondo, T. Aikawa, H. Kuriyama, P. 
Sudhagar,  K.  Nakata ,  C.  Terashima,  A. 
Fujishima, M. Yuasa, “Photocatalytic Effect of 
Modif ied-Nanodiamond Par t ic les” ,  7 th 
International Symposium on Advanced Plasma 
Science and its Applications for Nitrides and 
Nanomaterials (ISPlasma2015), (Nagoya 
University, 2015.3.28).

参考文献

[1]	 Hori Y., Ito H., Okano K., Nagasu K., Sato S., Silver-
coated ion exchange membrane electrode applied to 
electrochemical reduction of carbon dioxide, Electro-
chim. Acta, 48 (2003) 2651–2657.

[2]	 Hara K., Sakata T., Large current density CO2 reduction 

under high pressure using gas diffusion electrodes, 
Bull. Chem. Soc. Jpn., 70 (1997) 571–576.

[3]	 Nakata K., Ozaki T., Terashima C., Fujishima A., 
Einaga Y., High-yield electrochemical production of 
formaldehyde from CO2 and seawater, Angew. Chem. 
Int. Ed., 53 (2014) 871–874.



Hosokawa Powder Technology Foundation ANNUAL REPORT No.23(2015) 119–122

Copyright © 2016 The Author. Published by Hosokawa Powder Technology Foundation. This is an open access article 
under the CC BY 2.1 JP license (http://creativecommons.org/licenses/by/2.1/jp/).

– 119 –

13119

超分子接合による医療用バイオ無機ナノ粒子の開発

Synthesis of Carboxylic Group Displayed Water-Dispersible  
Metal Oxide Nanoparticles toward Fabrication of Protein  

Fused Nanoparticle for Biomedical Application

 研究代表者 Research leader: 冨樫　貴成　　Takanari TOGASHI
山形大学理学部　助教
Faculty of Science, Yamagata University, Assistant Professor
E-mail: togashi@sci.kj.yamagata-u.ac.jp

抄録
本研究では，タンパク質－無機ナノ粒子を混合のみで融合させる技術の開発を目指し，カルボキシ
ル基を表面に有する無機ナノ粒子の合成を行った．流通式反応装置を用い，3,4-dihydroxyhydroxycinnamic 
acidを配位子とした金属錯体を高温高圧水中で分解することにより水に対して高い分散性を有する
酸化鉄・酸化セリウムの連続合成に成功した．合成したナノ粒子は免疫系を刺激することなく，炎
症反応を引き起こさない生体適合性を有することがわかった．

ABSTRACT
In this study, we have synthesized of COOH group displayed metal oxide, Fe3O4 and CeO2 nanoparticles via 
thermal decomposition of 3,4-dihydroxyhydroxycinnamic acid (DHCA)-metal complex in high temperature 
and pressure water. The COOH groups useful for binding the protein and nanoparticles were displayed on the 
synthesized metal oxide nanoparticles. In addition, the synthesized particles have narrow size distribution and 
water dispersibility. Cytokines such as IL-12 and TNF-a were not produced from the dendritic cells of mice 
by co-incubation with our synthesized nanoparticles. This indicates that the synthesized nanoparticles had no 
immune stimulating property for the dendritic cells of the mouse.

研究背景と目的

ナノサイズ化された無機材料表面に有機分子
を修飾する事で無機材料を溶液のように扱うこ
とができる．このようなナノ材料分散液は有機
無機ハイブリッドポリマーの調整やプリンテッ
ドエレクトロニクスへの応用等，様々な用途に

用いる事ができる．その一つに，無機材料を薬
剤・プローブとして用いる医療分野への応用が
挙げられる．
現在，無機ナノ材料を用いた診断・治療を検
討した研究は世界的に行われており，その潜在
的利用価値が認められつつある．例えば，磁性
材料の一つである酸化鉄（Fe3O4）ナノ粒子は
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磁場温熱療法・MRI・磁気による薬剤輸送のプ
ローブとしての応用 [1],[2]，酸化セリウム（CeO2）
は SOD酵素活性を有し活性酸素のスカベン
ジャーとしての応用が期待されている [3]．これ
ら用途では，最終的に生体内へナノ粒子を投与
する必要がある．そのため，水に対する高い分
散性は必須な特性の一つである．同時に，生体
内の免疫系，貪食細胞等による補食を回避しな
ければ体内投与時の炎症反応の誘発・体内半減
期の減少につながる．さらに，近年では，それ
らナノ粒子に対して抗体等のタンパク質を融合
することにより臓器選択的輸送等，更なる高機
能化が期待されており，高付加価値の医療用ナ
ノ粒子開発には簡便かつ高効率なタンパク質－
ナノ粒子融合法は重要な開発課題の一つであ
る．それを達成する為には，ナノ粒子表面にタ
ンパク質の固定化に有用な足場官能基を呈示す
る必要がある．
本研究では，タンパク質－金属酸化物ナノ
粒子の融合材料開発を目指し，タンパク質の
固定化に有用なカルボン酸を呈示した金属
酸 化 物 ナ ノ 粒 子（Fe3O4, CeO2） を 3,4- 
dihydroxyhydroxycinnamic acid（DHCA： 図 1）
錯体の水熱分解により合成した．今回配位子と
して用いた DHCA分子はキャベツ・コーヒー
などから抽出される天然成分であり生体適合性
の高い化合物と考えられる．また，合成された
ナノ粒子はいずれも水に対して高い分散性を有
していた．

研 究 方 法

（1）Fe3O4ナノ粒子合成法：Fe3O4ナノ粒子
は図 2に示す，流通式反応装置を用い合成を
行った．Fe(II):DHCAを 1:1で混合した溶液

（20 mM）を pump 1から流速 3 ml/min，蒸留水
を pump 2により 10 ml/minでそれぞれ送液し
た．反応温度 230–350°の範囲で反応させた．
回収された生成物は遠心分離器を用い分離した
後，0.01 M KOHに再分散させ再び遠心分離を
行い洗浄した．洗浄後のナノ粒子は精製水へ分
散させた．合成した粒子は，粉末 X線回折
（XRD），透過型電子顕微鏡（TEM），ゼータ電
位測定，フーリエ変換赤外分光光度計（FTIR），
超電導量子干渉素子（SQUID）で分析した．さ
らに，生体適合性を調べるためマウス樹状細胞
に対する免疫反応についても評価した．
（2）CeO2ナノ粒子の合成：CeO2ナノ粒子も

Fe3O4ナノ粒子と同様に流通式反応装置を用い
合成を行った，Ce(III):DHCAを 1:1で混合した
溶液（40 mM）を pump 1から流速 3 ml/min，蒸
留水を pump 2により 10 ml/minでそれぞれ送
液した．反応温度 350°で反応させた．回収さ
れた生成物は遠心分離器を用い分離した後，
0.01 M KOHに再分散させ再び遠心分離を行い
洗浄した．洗浄後のナノ粒子は精製水へ分散さ
せた．合成した粒子は，XRD，TEM，FTIR，ゼー
タ電位測定，X線光電子分光により評価した．

研 究 成 果

（1）Fe3O4ナノ粒子：XRDによる分析の結果，
生成物は全て Fe3O4に同定された．TEM像よ
り生成物の形状・サイズを観察した結果，全て
の反応温度で球状の粒子が観察された．また，
サイズは 10.2，13.3，16.3，18.0 nmと反応時間
が高くなる毎にサイズが大きくなった（図 3）．

図 1　3,4-dihydorxyhydroxycinnamic acidの構造

図 2　流通式反応装置図
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ゼータ電位，フーリエ変換赤外分光光度計によ
り分析した結果，DHCAのカテコール基が
Fe3O4表面へ配位し，COOH基が外側へ呈示さ
れた図 4のような構造を有していることが示唆
された．また，SQUIDにより磁気特性を測定
した結果，室温で超常磁性を示し 0磁場状態で
は粒子間の磁気的な相互作用がないことがわ
かった．その結果，合成した粒子は水に対して
高い分散性を有しており，半年以上目立った凝
集もなく，安定な分散状態を保持していた．次
に，マウスの樹状細胞内レセプターに対する免
疫反応を調べた．コントロールとして用いた疎

水性表面を有する Fe3O4ナノ粒子とマウス樹状
細胞を共培養した場合，1 g/mlで炎症作用の原
因となるサイトカインである IL-12，TNF-αの
産生が確認された．一方で，今回合成した
DHCA被覆 Fe3O4の場合，100 g/mlでもサイト
カインの産生は全く確認されなかった．これは，
今回合成した DHCA被覆 Fe3O4を体内に投与
した際に，炎症反応を引き起こす可能性が低い・
貪食細胞であるマクロファージに認識されにく
いことを示しており，今回合成した Fe3O4が高
い生体適合性・医療用プローブとしてのポテン
シャルを有することを示した．
（2）CeO2ナノ粒子
XRDによる分析の結果，酸化セリウム（CeO2）
ナノ粒子に同定された．図 5に生成物の TEM
像を示す．その結果，粒径 2–7 nm（平均粒径
4.3 ± 0.7 nm）の粒子が観察された．高分解能
TEM 像より，CeO2 の 100 面（2.7 Å），111 面
（3.0 Å）と一致するフリンジが観察された．ゼー
タ電位，FTIRにより合成されたナノ粒子は
Fe3O4同様，DHCA分子により保護されている

図 3　合成した Fe3O4ナノ粒子の TEM像．（a）230，
（b）260，（c）300，（d）350°C．

図 4　DHCA被覆ナノ粒子のイメージ図．

図 5　合成した CeO2ナノ粒子の TEM像
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ことを確認し，水に対して高い分散性を示した．
次に，Ceイオンの電子状態を調べるため，X
線光電子分光により分析を行った（図 6）．図 6
（a）にデカン酸修飾した CeO2ナノ粒子（平均
粒径 5 nm）の Ce3dスペクトルを示す．デカン
酸修飾した CeO2は 4価の Ceイオンに典型的
なスペクトルの形状を示した．対して，今回合
成した DHCA修飾 CeO2ナノ粒子は 3価の Ce
イオンに帰属されるスペクトル形状を示した．
（図 6（b））ナノ粒子は高い比表面積を有し表
面に配位する官能基により電子状態が大きく変
化する．今回，合成した CeO2の表面は電子供
与性の高いカテコール基が配位している．その
結果，3価が優勢な CeO2が合成されたものと
考える．3価の Ceイオンを含む CeO2は高い
SOD活性を有することが報告されており，今
回合成した CeO2は高 SOD活性を有すること
が期待される．

まとめ

本研究では，タンパク質吸着の足場となる
COOH基を呈示した Fe3O4，CeO2ナノ粒子を
金属 -DHCA錯体の水熱分解により連続的に合
成することに成功した．本研究で合成されたナ
ノ粒子は医療分野への応用に必須な特性である
高い水分散性を有している．また，Fe3O4では，
DHCA分子による被覆が高い生体適合性を示
すことを明らかにした．さらに CeO2では，カ
テコール基の配位により金属の酸化数までを制
御することを明らかにした．現在，今回合成し
たナノ粒子を用い，COOH基を介した塩橋反
応形成によるタンパク質－金属酸化物ナノ粒子
融合法の開発へ展開している．
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図 6　CeO2の X線光電子分光スペクトル．（a）デカ
ン酸修飾 CeO2 ナノ粒子，（b）DHCA 修飾
CeO2ナノ粒子．
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表面構造が制御されたハイブリッド単分散粒子の作製

Fabrication of Hybrid Monodispersed Microspheres  
with Well-Defined Surface Textures

 研究代表者 Research leader: 徳留　靖明 Yasuaki TOKUDOME
大阪府立大学大学院工学研究科　准教授
Graduate School of Engineering, Osaka Prefecture University, Associate Professor
E-mail: tokudome@photomater.com

抄　　録
熱や光，湿度，pHなどの外部刺激に応じ特性や構造が変化する刺激応答性材料は，センシング，
ドラッグデリバリー，アクチュエーターなどへの応用を目指して盛んに研究が行われている．本研
究では，有機－無機ハイブリッド 2層膜上に外部刺激応答性を有する微細構造の作製をおこなった．
具体的には，ポリ（N-イソプロピルアクリルアミド）（PNIPAM）-ハイブリッドシリカ 2層膜，およ
びポリジメチルシロキサン（PDMS）-シリカ 2層膜の 2種類の異なる材料を作製した．得られた材
料はそれぞれ温度応答性および溶媒応答性を示し，表面微細周期構造（褶曲構造）の形成 /消失を
外部刺激により制御することが可能であった．これら材料を単分散な粒子として合成することで，
その微細構造の形状が粒子サイズに大きく依存することを実験的に確かめた．folding構造や入れ
子状褶曲構造等の特異な構造を示す本材料により外部刺激による微粒子のキャッチ &リリースが
可能であった．

ABSTRACT
Adaptive functional materials which exhibit responses to external stimuli, such as temperature, humidity, pH, 
and light, have been a topic of interest towards applications of sensing, drug delivery, and actuation. In the 
present study, novel stimuli-responsive microstructures were designed on the surfaces of hybrid bilayered 
films, and their structural features, as a function of external stimuli, were closely investigated. PNIPAM/
hybrid silica and silica/PDMS bilayered films were demonstrated to exhibit thermal and solvent response, 
allowing the appearance/disappearance of the surface textures (wrinkles and folding). Moreover, the surface 
wrinkles and foldings were successfully formed on spherical core-shell particles. The morphological features 
of wrinkles on a spherical surface depends on curvature of the sphere, which is in good agreement with a 
previously-reported theoretical description. As an application, catch & release of micro-particles has been 
demonstrated.
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研究背景と目的

弾性体表面に固い表皮層が存在する場合にお
いて，異種 2層界面に応力のミスマッチが生じ
ると，応力の緩和に伴い表面しわ構造（褶曲構
造）が形成される．このプロセスでは，数 nm
～数十 μmという応用上重要なサイズスケール
での周期制御の作製が可能であるため，有機半
導体デバイスにおける光取り出し・光捕集特性
のチューニング，水滴の接触角制御，マイクロ
レンズアレイ，表面増強ラマン散乱の基板を始
めとした種々の応用が試みられてきた．表面褶
曲構造に対して光や熱，磁場，溶媒 pH等の外
部刺激応答性を付与することで実現される「制
御可能なナノ /マクロ微細構造」は，スイッチ
ング，ドラッグデリバリーシステム，センサー，
光学素子等の次世代微小デバイスへの応用が期
待される [1]–[3]．
表面褶曲構造は，平滑表面のみならず球状表
面にも形成可能であることが知られており，そ
の曲率に応じて特異な構造を形成することが理
論的に予測されている．先行研究のシミュレー
ションにより，1）表面層の膨張率が大きく 2）
表面層と下部層の剛性率の比が大きい場合，折
り畳み褶曲構造（folding構造）が形成すると
予想されている [4]．folding構造の形成および
消失を外部刺激応答性により制御することは基
礎科学的な視点からだけでなく粒子運搬システ
ム，ドラッグデリバリーシステムをはじめとし
た応用の観点からも興味深い．
本研究では，外部刺激により応答する褶曲構
造の形成およびその微粒子化を目的として，有
機－無機ハイブリッド 2層膜構造を有する材料
を作製した．ハイドロゲル（ポリ-N-イソプロ
ピルアクリルアミド（PNIPAM））-シリカ 2層膜
およびポリジメチルシロキサン（PDMS）―シ
リカ 2層膜の 2種類の材料系に着目して研究を
おこなった．

研 究 方 法

ハイブリッドシリカ / PNIPAM 2 層構造の
作製：

tetraethyl orthosilicate（TEOS），pluronic F127，
ethanol（EtOH），H2O，HCl，3-(Triethoxysilyl)
propyl methacrylate（MPTES）をモル比 1：0.007：
17.8：7.6：0.065：0.257になるように調整した
溶液を 1時間攪拌した．その溶液を銅箔上にス
ピンコート（1000 rpm）し，銅箔上に TEOS-
MPTESのハイブリッドシリカ膜を得た．この
ハイブリッドシリカ膜上に PNIPAMゲルのバ
ルクを作製した．ゲル化後に銅箔をはがすこと
で PNIPAMとハイブリッドシリカ膜の 2層構
造を有する試料を得た．試料としては，
PNIPAMゲルの大きさが直径 4 cm，厚さ 2 cm
のバルク体と厚さ 1 mmの膜を作製した．試料
はイオン交換水に浸して洗浄した．

シリカ / PDMS コアシェル粒子の作製：

SILPOT184と重合触媒（CAT）（東レ・ダウコー
ニング）を異なる重量比で混合した．原料混合
物に脱ガス処理を施し，F127を含有した水に
撹拌下（1500 rpm）滴下した後，60°Cで 16時
間撹拌し反応を進行させた．吸引濾過により粒
子を回収し，60°Cで乾燥することで，PDMS
粒子を得た．PDMS粒子に対して UV/O3（UVO）
処理を行ない，表面を酸化することで表面シリ
カ層を有する PDMS粒子を得た．

研 究 成 果

シリカ /PDMS コアシェル粒子：

弾性体表面に固い表皮層が存在する場合にお
いて，異種 2層界面に応力のミスマッチが生じ
ると応力の緩和に伴い表面しわ構造が形成する
（Fig. 1a）．この応力ミスマッチの大きさを外部
刺激によりコントロールすることで表面褶曲構
造形成が可能となる．Kimらは，ポリジメチル
シロキサン（PDMS）表面を選択的に酸化（表
面に ~数十 nmのシリカ（SiO2）層が形成）す
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ることにより溶媒応答性を有する機能性表面が
発現することを報告している [5]．PDMS-SiO2

の 2層膜に対してエタノールを滴下すると，エ
タノールは疎水性の低い表面 SiO2層のみを選
択的に膨潤させ，2層界面で発生する応力を緩
和する過程で表面褶曲構造が形成する．
本研究ではこれをさらに発展させ，水溶液プ
ロセスを用いて，球状 PDMS粒子の作製とそ
の表面への褶曲構造の形成に成功した（Fig. 
1b）．表面褶曲構造はエタノールの滴下により
形成し，エタノールの蒸発により消失する．ま
た，理論予想に従って粒子径に応じて褶曲形状
が変化することが明らかになった（Fig. 1c）．
粒径 Rに伴う褶曲構造の形状の変化は褶曲構
造形成時に表面に負荷される overstressで議論
できる．粒径 Rの減少（曲率の増大）に伴い
しわの形成に必要な臨界しわ形成応力（σc）が
大きくなる．結果として，EtOHが表面層を膨
潤させた際の 2層界面に誘起される overstress
（σ/σc）が変化する．σ/σRの増加とともに，褶曲
構造の形状は，dimple → ridge → labyrinthと変
化し，この変化は計算によるシミュレーション
結果とほぼ一致している [6]．

R = 450 μmの PDMS粒子に対して UV/O3処

理を 30分間施した試料に対してエタノールを
滴下した場合，しわが大きく座屈し部分的に
folding構造が形成した（Fig. 2）．エタノールが
蒸発すると表面は元通りの平滑界面に戻りとい
う可逆的応答を示す．この応答はサイクル特性
を有しており，エタノールの滴下と蒸発を繰り
返すことで，foldingの形成と消失が制御可能
であった．

ハイブリッドシリカ /PNIPAM 2 層構造：

さらに明瞭な folding構造の形成にはより大
きな体積変化と応力の蓄積が可能となる材料系
が必要である．そこで，温度に応答して極めて
大きな体積変化を示すハイドロゲルに着目し
た．PNIPAM-水の二成分系は，32°C付近に下
限臨界溶解温度（LCST）を示す．LCSTとは，
成分の混合ギプスエネルギーの正負が逆転する
温度であり，LCST以下では，二成分は混和し，
LCST以上では相分離する．そのために，3次
元架橋させた PNIPAMのゲルは LSCT付近を
境に温度変化に伴って可逆的な膨潤と収縮を引
き起こし，体積が最大で約 90%変化すること
が報告されている [7]．また，PNIPAMは光熱変
換を利用することで光応答性の付与，カルボキ

Fig. 1 (a) Schematic showing the mechanism of wrinkle formation on a bilayered film. A bilayered film composed of a 
stiff cover layer and a soft bottom layer forms wrinkles upon releasing accumulated stress at the interface. (b) 
Typical surface texture of surface wrinkles formed on a silica/PDMS bilayered sphere in contact with EtOH. (c) 
Variation of wrinkle morphologies as a function of diameter, R of PDMS spheres. SILPOT:CAT = 10:1. UV/O3: 
40 min.
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シル基を持つメタクリル酸などと共重合させる
ことで pH応答性の付与が可能であり，熱応答
性以外にも様々な外部刺激応答性を付与発現さ
せることが可能である．本研究では，ハイブリッ
ドシリカ層と PNIPAM層の 2層構造を形成し褶
曲構造の形成とその温度による制御を試みた．

Fig. 3aにハイブリッドシリカ /PNIPAM二層
膜表面における熱応答性褶曲構造の形成を示
す．34°Cにおいて表面はフラットでしわ構造
は形成していなかったが，28°Cまで冷却する
と褶曲構造が形成した．さらに 20°Cまで冷却
すると Folding構造が形成した．一連の変化は
可逆的に誘起可能であった．褶曲構造（folding
構造）の周期はハイブリッドシリカ層の膜厚に
比例しており，これはスケーリング則と良い一

Fig. 2 Folding structure formed on SiO2/PDMS coreshell 
sphere. UV/O3 treatment was applied for 30 min.

Fig. 3 (a) Optical microscope images of surface microstructures at different temperatures: no visible wrinkles at 34°C; 
microwrinkles at 28°C; folded structure at 20°C. Inset illustrations depict cross-sectional surface morphologies. λ: 
periodicity of wrinkle (folding); A: amplitude of wrinkle. (b) Periodic length of microwrinkles vs film thickness 
of hybrid silica layer at 28°C. The inset images show surface microstructures prepared at different spin coating 
speeds (scale bars: 500 μm). (c) Optical microscope images showing the formation of hierarchical wrinkling with 
folding. PNIPAM was polymerized at NIPAM/MBA = 1000/3. The sample was observed on cooling at 24°C after 
being submerged in water at 36°C. The red arrows and circle represent typical folding and hierarchical wrinkling 
structures, respectively.
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致を示す（Fig. 3b）．PNIPAMの極めて大きな
体積変形により，folding構造のみならず入れ
子状褶曲構造（nested wrinkle structure）の形成
も可能であった（Fig. 3c）．40°Cにしたサンプ
ル表面にポリマー蛍光粒子（30 μm）の懸濁液
を滴下した際の光学顕微鏡写真を Fig. 4 (a)に
示す．Folding形成によって蛍光粒子がキャッ
チされているのがわかる．粒子をキャッチさせ
たこのサンプルを，20°C，40°Cの水中で振と
うした後のサンプル表面の光学顕微鏡写真を
Fig. 4 (b)，(c)にそれぞれ示す．20°Cで振とう
した場合，粒子は Foldingに捕捉されたままで
あるが，40°Cで振とうすると表面の粒子は離
脱した．20°C，40°Cの水中でサンプルを振と
うした後に，振とうに用いた水を UV（365 nm）
照射下で観察した写真が Fig. 4 (d)である．40°C
で振とうした後の溶液の方が 20°Cで振とうし
た溶液に比べて，蛍光粒子の濃度が高いことが
分かる．よって，温度に対して応答性を有する
Folding構造を利用することで，温度制御可能
なマイクロ粒子の捕捉と放出が可能である．
褶曲構造や Folding構造の形成は原理的には

nmスケールでも発現可能であり，今回の結果
を基にして微細ナノ粒子の選択的吸着や徐放も
期待できる．また，ハイブリッドシリカ/
PNIPAM系で得られた知見とシリカ/PDMSコ
アシェル粒子系で得られた知見を組み合わせる
ことで，foldingを示すマイクロ粒子の作製が
今後期待できる．
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発熱性能を自由にデザインできる発熱ナノ粒子作製技術

Development of Exothermic Nanoparticles Fabrication  
Technique for Tunable Exothermic Performance

 研究代表者 Research leader: 生津　資大　　Takahiro NAMAZU
愛知工業大学大学院工学研究科　教授
Graduate School of Engineering, Aichi Institute of Technology, Professor
E-mail: tnamazu@aitech.ac.jp

抄録
本研究では，癌細胞の非侵襲瞬間温熱治療への応用を目指し，生体材料の Tiと Siから構成され，
自己伝播発熱反応を発現する発熱ナノ粒子の製造技術を開発した．ϕ10 nm程度のシリカ微粒子と
ϕ100～ 300 nm程度のポリスチレンビーズと純水からなる懸濁液をミスト化し，それを低温から高
温への温度勾配を持つ電気炉に通すことで多孔質シリカナノ粒子を製造した．電気炉温度，窒素流
量，ポリスチレンサイズおよび濃度を変化させ，粒子の最適製造条件を導出した．次に，溶融塩プ
ラズマ電解法等を用いてシリカ粒子の還元を試みた．その結果，多孔質粒子の形状を崩さずにシリ
カ中の酸素濃度を 27 at%まで下げることに成功したが，完全に Siに還元することはできなかった．
その後，スパッタや溶融塩メッキ技術で多孔質シリカ粒子の表面と空孔に Tiを堆積させた．Ti被
覆シリカ粒子に電気刺激を与えた結果，自己伝播発熱反応を示すことを確認した．

ABSTRACT
In this study, we focus on developing a fabrication technique for self-propagating exothermic nanoparticles, 
which are made of biocompatible materials, Si and Ti, used for cancer treatment. Atomized heating method 
was employed to fabricate porous silica nanoparticles. The influences of heater temperature, nitrogen gas flow 
rate, polystyrene particle’s diameter and its density in the slurry on the size and shape of the silica 
nanoparticles were investigated. Then, the fabricated porous silica nanoparticles were deoxidized by molten-
salt plasma electrolysis technique, which could reduce oxygen percentage in a particle to 27 at%. Ti was 
deposited in pores and on the particle by dc magnetron sputtering to make exothermic nanoparticles made of 
Ti and SiO. By supplying an electric shock, Ti/SiO nanoparticles successfully reacted, and the exothermic 
reaction gradually propagated. The combination of atomized heating, molten-salt plasma electrolysis, and 
sputtering techniques enabled us to realize producing self-propagating exothermic nanoparticles made of 
biocompatible materials.
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研究背景と目的

癌は人類の長寿命化に立ちふさがる巨大壁で
あり，低侵襲かつ確実な治療法が継続開発され
ている．三大癌治療法の外科療法，化学療法，
放射線療法は，いずれも患者への負担が大きく，
副作用があり，しかも完全治癒できないことが
課題である．近年，ドラッグデリバリー技術を
応用して磁性ナノ粒子を癌細胞に送り込み，交
流磁場で発熱させて癌組織を加熱する癌温熱療
法（ハイパーサーミア）は，検査をすり抜けた
微小な癌等に有効で副作用が少ない治療法とし
て注目されている．しかし，現状技術では粒子
一粒当たりの熱量が小さく，細胞の完全死滅に
は至っていない．例えば，肝臓中の直径 0.5 cm
の腫瘍を死滅（死滅温度＝ 42.5°C）させるた
めの熱エネルギーは5.1 W/gと見積もられるが，
現状では 0.05 W/g（1/100未満）しか発生でき
ない．電磁誘導加熱では交流磁場エネルギー増
加で発熱量は増やせるが，その分患者への身体
的負担は急増する．患者負担を最小限に抑え，
確実に悪性腫瘍のみを死滅可能な新治療法の開
発が求められている．
本研究では，ナノ空間／空隙制御技術と微小
領域材料堆積技術とを融合させ，ナノ粒子自身
が持つ瞬間発熱機能で上述の課題解決に挑戦

し，申請者が創る「ナノ機能素材」で近未来の
ナノ医療プラットフォームの構築に一石を投じ
る．具体的には，噴霧自己組織化現象や溶融塩
金属堆積技術等を巧みに利用して構造体内のナ
ノ空孔・空隙を自由にデザインし，溶融塩やス
パッタ等の局所成膜技術と融合させて，一粒で
0.1秒未満の極短時間に 50～ 300°Cに昇温可
能な瞬間発熱ナノ粒子を創製する．遷移金属と
軽金属から成るナノ周期構造に外部から極微弱
エネルギーを与えると化合物生成に伴う発熱反
応が生じる．到達温度や昇温時間等の発熱特性
は 2種元素の種類，原子比，厚み比，総体積等
と相関があることがこれまでの研究からわかっ
ている．これらの知見をもとに，発熱性能を自
由にデザインできる発熱ナノ粒子の製造技術確
立を目指す．

研 究 方 法

図 1に示すように，金属ナノ粒子とポリスチ
レン粒子を用いた噴霧自己組織化法により多孔
質金属微粒子の気孔率，空孔径，空孔数をナノ
領域で制御し，そこに溶融塩やスパッタ等で異
種金属を充填させて様々な発熱特性を持つ機能
微粒子の製造技術を開発する．このナノ空間／
空隙制御技術を実現することで，様々な形状お

図 1　本研究の概要
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よび発熱特性を巧妙かつ自由にデザイン可能な
世界初の機能性微粒子の設計製造法確立に挑戦
する（図 2）．多孔質ナノ粒子製造では，まず，
ϕ5～ 20 nmのシリカゾルと 100～ 500 nm程度
のポリスチレン（PS）粒子とを様々な配合で
純水と混ぜ，懸濁液を作る．それを超音波霧化
装置でミスト化し，窒素ガスフローで炉内上方
へ送る．電気炉には温度勾配をつけ，低温では
液体の気化とシリカゾルおよび PS粒子が最安
定構造へ自己組織化し，溶媒が気化する．高温
では PS粒子が気化するため，結果としてシリ
カゾルから成るフレームのみが残るため，多孔
質シリカナノ粒子が完成する．次に，最終的に
生体適合材料である Tiと Siの繰返し構造を持
つナノ～マイクロ Ti/Si微粒子の実現を目指す
ため，多孔質シリカナノ粒子を還元する．シリ
カを Siに還元することは容易ではないが，申
請者はこれまでシリカに一定時間電子線照射す
ることでシリカ内部に単結晶 Siナノドットが
できることを発見している．本研究では，塩化
リチウム等の溶融塩中に多孔質シリカ微粒子を
入れ，プラズマ電解もしくは懸濁電解によりシ
リカを Siに直接還元する技術を開発する．課
題は“多孔質形状を崩さず還元すること”であ

り，プラズマ電解条件・攪拌条件・溶融塩粘性
等を制御しながら還元する．場合によってはこ
れら 2つの還元技術を併用して多孔質 Si微粒
子の量産を実現する．加えて，様々な酸素含有
量の SiOxターゲットを準備し，SiOx/Ti多層膜
をスパッタ成膜して反応実験を行い，多層膜と
いう発熱反応に最適な構造で SiOx/Tiが TiSi系
化合物を形成して発熱する最大の酸素含有量を
実験的に見出す．その後，溶融塩技術ならびに
スパッタ技術を用いて多孔質 Siもしくはシリ
カ微粒子内部の空孔に Tiを成長させる．課題
は，ナノ空間への Ti溶融塩の導入，不純物の
少ない Ti堆積，等と考えられ，超微細空間へ
の液体導入のための加減圧機能等を付加した溶
融塩プラズマ電解／懸濁電解装置を独自に設計
開発する．

研 究 成 果

図 3に，噴霧自己組織化法で作製した多孔質
シリカナノ粒子の一例を示す．図の上段が窒素
流量の影響，下段が PS粒子径の影響を調べた
結果である．図より，窒素流量が 1.0 L/minでは
粒子の形状がいびつであるが，流速が 0.4 L/min

図 2　本研究の狙い
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まで低下すると，ほぼ真球状であることがわか
る．これは，流速の低下とともに自己組織化
のための時間が長くなり，熱力学的に最安定
の球状形成の時間が確保できたためである．一
方，PS粒径依存性について，PS粒子の粒径を
231 nm～ 330 nmの範囲で変化させたが，多孔
質シリカ粒子の粒径に大差は無かった．これは，
PS粒子の直径を変化させることで，多孔質シ
リカ粒子の空隙率を変化させることが可能なこ
とを示唆している．

図 4に，PS粒子の濃度の影響を示す．PS粒
子濃度が 2.6 wt%のときは多孔質シリカ粒子の
空孔は不均一であり，一つの粒子に対して PS
粒子が不足していることがわかる．PS粒子濃
度が 3.0 wt%ではほぼ真球で空孔が均一に配列
した綺麗な多孔質シリカ粒子を作製できた．
PS粒子濃度が 3.8 wt%になると，表面がささ
くれた多孔質シリカ粒子が作製された．これは，
ミスト 1粒に含まれる PS粒子量が過多のため，
自己組織化の際に PS粒子がミストの表面を隙

図 3　多孔質シリカナノ粒子の窒素流量ならびに PSL直径依存性

図 4　多孔質シリカナノ粒子の PSL濃度依存性
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間無く覆うことによるものである．これらの傾
向は，PS粒子の直径を変化させても同様であっ
た．よって，均一な空孔配列を有する多孔質シ
リカ粒子の製造には，PS粒子濃度が 3.0 wt%
程度がベストであることがわかった．
作製した多孔質シリカナノ粒子を還元するた
め，本研究では電子ビーム照射法，真空アニー
ル法，水素還元法，溶融塩を用いたプラズマ還
元法等，様々な還元手法を試した．本報では，
溶融塩を用いたプラズマ還元法の結果のみを報
告する．プラズマ電解法は，LiClと KClから
なる溶融塩の中に多孔質シリカ粒子を入れ，電
気分解することにより粒子中の酸素を脱離させ
る手法である．図 5に，プラズマ電解法前後の
多孔質シリカナノ粒子の SEM観察結果の一例
を示す．プラズマ電解前は多孔質シリカ粒子は
真球状で，空孔も均一に配列しているが，電解
後は粒子の形状がいびつになり，空孔の形状も

不揃いに変化していることがわかる．これは，
電解中に酸素の脱離が起こり，Si-O-Siのネッ
トワークが崩れることに起因している．本研究
で実施したプラズマ電解では多孔質シリカ粒子
を完全に還元することはできなかったが，多孔
質形状を維持したまま酸素含有量を 27 at%ま
で低下させることはできた．
申請者の研究グループでは，Ti/Siスパッタ
多層膜は自己伝播発熱反応を示すことを確認
し，数多くの実験データを有している．しかし，
プラズマ電解法での還元は酸素を 27 at%まで
低下させることが限界であり，Ti/Siの状態は
実現困難である．そこで，Ti/SiOの状態での自
己伝播発熱の可否を確認するため，dcマグネ
トロンスパッタリングにより 28 at%の酸素含
有率をもつ SiOターゲットと純 Tiターゲット
を用い，様々な膜厚比で Ti/SiO多層膜を作製
して発熱反応誘起の可能性を調べた．図 6に，

図 5　溶融塩プラズマ電解法を用いた多孔質シリカナノ粒子の還元実験結果の一例

図 6　スパッタ Ti/SiO膜の DSCならびに XRD結果の一例
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Ti/Siならびに Ti/SiO多層膜の示差走査熱量計
測（DSC）結果と X線回折（XRD）結果の一
例を示す．DSC結果より，原子比 5：3の Ti/Si
多層膜は 500～ 700°Cの間に 3つの発熱ピー
クを示していることがわかる．一方，2種類の
Ti/SiO多層膜はいずれも 560°Cおよび 670～
680°C付近に 2つのピークを有している．これ
らはいずれも発熱に起因するものであり，Ti/
SiO多層膜が Ti/Si多層膜と同様に発熱反応を
示すことを意味している．しかし，ピーク位置
と温度の違いは，これらの多層膜が異なるメカ

ニズムで発熱反応を生じた可能性があることを
示差している．とくに，Ti/SiO多層膜の高温側
のピークは他のものと比較してかなり大きく，
Tiは Siより酸化しやすいことから，Ti/SiO多
層膜の場合はこの温度でテルミット反応が起
こったものと推測できる．XRD結果より，Ti/
Si多層膜ならびに 2つの Ti/SiO多層膜の XRD
プロファイルはほぼ等しいことがわかる．これ
は，Ti/Si多層膜で生じた TiSi金属間化合物生
成に伴う発熱反応が，Ti/SiO多層膜でも生じた
ことを表している．すなわち，Ti/SiO多層膜で
も自己伝播発熱反応を示す可能性があることを
示すものであり，本研究で作製した多孔質シリ
カナノ粒子の空隙部分に Tiを充填できれば，
テルミット反応を伴う自己伝播発熱反応を生じ
る可能性が高いことを示差している．
多孔質シリカ粒子の空隙および表面に Tiを
堆積させるため，本研究では，溶融塩を用いた
Tiメッキと粒子スパッタの 2つの実験を試み
た．本報ではスパッタ法の結果の一例を示す．
図 7に，デポダウンの dcマグネトロンスパッ
タ法で Ti被覆した多孔質シリカ粒子の SEM像
と EDX結果の例を示す．回転ステージ上に作
製した多孔質シリカ粒子を載せ，ブラシで攪拌

図 7　スパッタ Ti被覆した多孔質シリカナノ粒子の観察例

図 8　スパッタ Ti被覆した多孔質シリカナノ粒子群
の発熱反応時のスナップショット
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しながら一方向から Tiを製膜する方法で，シ
リカ粒子状への Ti被覆を行った．SEM観察結
果より，製膜後の粒子表面は Ti被覆後の製膜
前に存在していた空孔が消失し，堆積物がある
ことがわかる．EDX結果からこの堆積物は Ti
であり，スパッタした Tiが多孔質シリカ粒子
の空孔内に入り込み，表面まで堆積しているこ
とを確認した．ブラシ攪拌による粒子スパッタ
法では粒子の表面に均一厚みで膜堆積させるこ
とが極めて難しく，本研究でもそれを実現する
ことはできなかった．しかし，空孔の内部に
Tiをある程度充填でき，不均一ではあるが表
面にも Ti被覆できたことは，Ti/SiO発熱ナノ
粒子の実現に向けた大きな前進である．
図 8は，スパッタ Ti被覆したシリカナノ粒
子群に対して電気刺激を与え，発熱反応を有機
下結果の一例である．2本の電極に 2 V，最大
0.1 Aの電力を投入すると，プローブ接触部分
が局所的に橙色に変色した後に周囲へと広が
り，発熱反応が生じていることがわかる．この
現象は，還元の有無に係らず，多孔質シリカナ
ノ粒子表面に Ti被覆した粒子では必ず生じた．
一方で，空孔を持たないシリカナノ粒子を Ti
被覆したものは，同じ Ti被覆量では反応を示

さなかった．図 9に示す XRDおよび DSC結
果より，還元していないシリカ粒子に Ti被覆
したものは明瞭な発熱ピークを示さず，TiO2

に起因する XRDピークのみが観察されたが，
還元したシリカ粒子を用いたものは，TiO2ピー
クに加えて TiSi金属間化合物のピークが現れ，
DSCの発熱ピークも微弱ながら現れた．以上
の結果より，多孔質シリカ粒子に Ti被覆した
ものは，Tiと SiOとの界面が増加するために
反応が起こりやすかったと考えられる．更にシ
リカ中の酸素含有量が少なくなると，Tiと Si
の金属間化合物が生成されて発熱する結果に
至った．これらのことは，本研究の手法で Ti
と SiO系からなる微粒子が，瞬間的な自己伝
播発熱反応を示す可能性が極めて高いことを示
すものである．
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図 9　Ti被覆した多孔質シリカナノ粒子の XRDならびに DSC結果の一例
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高活性触媒白金ナノ粒子の精密合成法の確立

Precise Synthesis of High Active Catalytic Pt Nanoparticles
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抄録
本研究では，高い酸素還元触媒能を有する新規白金クラスターの合成に取り組んだ．配位子にはテ
トラオクチルアンモニウムブロミドとフェニルエタンチオラートを用い，クラスター合成にはポリ
オール還元法を用いた．その結果，反応時間という非常に単純なパラメーターを調節することで，
様々なサイズの白金クラスターをサイズ選択的に合成することに成功した．また，配位子にフェニ
ルエタンチオラートを用いた際，最小の白金クラスター中には白金が 54–57原子，硫黄が 12–16原
子含まれていることがMALDI質量分析より明らかになった．このようにして合成した白金クラス
ターを用いて電極を作成し，白金クラスターの酸素還元触媒能について調べたところ，白金クラス
ターを用いると，市販の白金ナノ粒子を用いた場合よりも活性が約 1.5倍程度向上することが分
かった．

ABSTRACT
In this work, we attempted to synthesize the novel small platinum cluster via common ligand 
(tetraoctylammonium and phenylethanethiolate) and polyol reduction procedure. Then, some clusters were 
synthesized size-selectively by modulating the simple parameters, i.e. reaction time. MALDI analysis 
revealed that minimum phenylethanethiolate protected platinum cluster contained 54–57 platinum atoms and 
12–16 sulfur atoms. Finally, we tested catalytic activity of oxygen reduction regarding obtained clusters. The 
results indicated that the catalytic activity of small cluster is about 1.5 times higher than that of conventional 
platinum nanoparticle.

研究背景と目的

エネルギー資源の有効利用と地球環境保全は
現在，人類に課せられた大きな緊急課題である．
燃料電池（図 1）は物質が持つ化学エネルギー
を電気エネルギーに直接変換する発電装置であ

り，火力発電などの熱機関に比べて効率が高く
環境にも優しい．なかでも，固体高分子型燃料
電池は小型軽量で原理的に高出力密度化や低コ
スト化が可能であるため，電気と熱を併給する
家庭用据え置き用途，燃料電池自動車や移動・
携帯用電源として大きな注目を集めており，現
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在，世界的な研究・開発競争が繰り広げられて
いる．実際，エネファーム，レジャー用電源だ
けではなく，燃料電池自動車についてもすでに
実用化が始まっている．しかしながら，自動車
用，家庭用の燃料電池がエネルギー・環境問題
の真の救世主となるためには，現在のシステム
を改良，量産化対応と併せて，電極材料，電解
質膜，及び周辺部材における“革新的な新材料”
開発を行い，一層の高性能化，低コスト化を図
ることが必須である．
現在，燃料電池の電極材料としては，白金が
広く利用されている（図 1）．しかしながら，
白金は極めて高価な貴金属であるため，燃料電
池のコスト低減には触媒活性を向上させ，その
使用量を極限まで抑えることが重要な課題と
なっている．白金を微粒子化することは，その
有効な手段の一つである．粒径 2～ 4 nmの白
金微粒子を電極材料に用いると，反応に寄与す
る表面積の割合が増加し，触媒効率が高まる．

そのため，こうしたサイズの白金微粒子が電極
材料として用いられている．東工大のグループ
は，独自に開発した特殊な球状高分子を用いて，
更にサイズの小さな 1 nm程度のサイズ領域で，
粒径が制御された白金クラスターを精密かつ系
統的に合成することに成功しており，これらの
白金クラスターは，粒径 2～ 4 nmの白金微粒
子よりも高い酸素還元触媒能を有することを明
らかにした（Yamamoto K. et al., 2009）．このこ
とは，粒径 1 nm程度の白金クラスターを燃料
電池の電極材料に応用した場合，従来の白金触
媒を用いた場合よりも，効率的に電流を取り出
すことが可能であることを示している．一方で，
彼らの合成法では特殊な高分子の使用が不可欠
であるため，他の研究グループが同じ白金クラ
スターを合成することは極めて難しいことが問
題点として挙げられる．そのため，こうしたサ
イズの白金クラスターを実際に燃料電池へと応
用するためには，簡便な方法にて白金クラス
ターを合成することが必要である．また，合成
した白金クラスターの化学組成を厳密に決定す
ることが出来れば，サイズだけではなく，構成
原子数と触媒活性との相関についても明らかに
することが可能となる．本研究ではこうした研
究背景の下，簡便な方法にて，高活性な酸素還
元触媒能を有する白金クラスターの新規精密合
成法の確立を目指した．

研 究 方 法

1　テトラオクチルアンモニウムブロミド保
護白金クラスターの合成

白金クラスターの合成には，市販の有機分子
であるテトラオクチルアンモニウムブロミド
（C32H68BrN）（図 2（a））と，溶媒（エチレン
グリコール）の還元力を利用したポリオール還
元法を用いた（Wang Y. et al., 2000）．まず，
0.20 mmolの塩化白金酸をエチレングリコール
溶液に溶解させた．この溶液に水酸化ナトリウ
ム（2.5 mmol）を加え，大気下，130°Cにて撹
拌し続け（30分，1時間，2時間），得られた

Figure 1 Fuel cell and role of Pt cluster.
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黒褐色の溶液に配位子となるテトラオクチルア
ンモニウムブロミド（0.20 mmol）とトルエン
の混合溶媒を徐々に加えた．混合溶媒を全て加
えた後，常温にて 30分間撹拌し続けた．この
溶液に超純水を加え，溶液を二相に完全に分離
させた後，有機相を分取し，超純水によってエ
チレングリコール，未反応の塩化白金酸を取り
除いた．真空乾燥後，メタノールを加えること
で過剰のテトラオクチルアンモニウムブロミド
を洗浄し，テトラオクチルアンモニウムブロミ
ド保護白金クラスターを得た．

2　フェニルエタンチオラート保護白金クラ
スターの合成

フェニルエタンチオラート（C2H4PhS）（図 2
（b））保護白金クラスターについても，テトラ
オクチルアンモニウムブロミド保護白金クラス
ターと同様の方法を用いた（Wang Y. et al., 
2000）．変更したのは，配位子にフェニルエタ
ンチオール（C2H4PhSH）を 4.0 mmolを使用し
た点である．

3　白金クラスターの評価

合成した白金クラスターの粒系について調べ
るために，透過型電子顕微鏡（TEM）観測を行っ
た．また，クラスターの化学組成について調べ
るために，マトリックス支援レーザー脱離イオ
ン化（MALDI）質量スペクトルを測定した
（Murray R. W. et al., 2008）．

4　酸素還元触媒能の評価

合成した白金クラスターをカーボン上に吸着
させて，白金クラスター修飾電極を作成した．

その後，回転ディスクボルタンメトリー（図 3）
により得られた電流値から，Koutecky-Levich式
（式 1）を用いて白金クラスター修飾電極の質
量活性を求め，酸素還元触媒能について調べた．

1 2
k lim

1 1 1 1
I I I ω
    （1）

ここで Ikは活性化支配電流，Ilimは限界電流，
ωは回転数である．

研 究 成 果

1　テトラオクチルアンモニウムブロミド保
護白金クラスターの合成と評価

図 4に，反応時間 30分にて合成したテトラ
オクチルアンモニウムブロミド保護白金クラス
ターの TEM像を示す．粒径約 1 nmの粒子が
観測され，粒径分布も狭いことが確認された．
このことは，本実験手法を用いることで，目的
のサイズの白金クラスターが合成されたことを

Figure 2 Ligands used for synthesis; (a) tetraoctylammonium 
ion, (b) phenylethanethiolate.

Figure 3 Instrument used for this work.

Figure 4 TEM of tetraoctylammonium protected Pt cluster.
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示している．
こうして合成されたテトラオクチルアンモニ
ウムブロミド保護白金クラスターの化学組成に
ついて決定するため，MALDI質量スペクトル
の測定を行った．過去の研究より，MALDI質
量分析が様々な有機配位子保護金属クラスター
の化学組成を決定する上で，非常に有効な手段
であることが明らかにされている（Negishi Y. 
et al., 2012a, 2012b, 2013, 2014, Jin R. et al., 
2012）．MALDI質量分析とは，目的物質とマト
リックスを混合し，特定の波長のレーザー光を
照射することで，目的物質を非破壊の状態でイ
オン化する方法である．図5に反応時間を30分，
1時間，2時間として合成した白金クラスター
のMALDI質量スペクトルを示す．スペクトル
中には，12 kDa，14 kDa，16 kDaの位置にブロー
ドな 1本のピークが観測され，これらのクラス
ターはそれぞれ，白金約 60原子，70原子，80
原子から構成されていることが分かった．この
ことは反応時間を長くすることで，粒子が特定
のサイズへと変換してゆくことを示している．
言い換えると，反応時間を調節することで，様々
なサイズの白金クラスターをサイズ選択的に合
成できることを示している．しかしながら，テ

トラオクチルアンモニウムブロミドを配位子に
用いた場合には，白金と配位子の結合が弱いた
め，MALDI質量分析を用いた場合においても，
解離を含んだピークとして観測されてしまう．
そのため，白金クラスターの白金原子数を見積
もることは可能であるが，配位子の数を含めた
化学組成については，決定することが困難で
あった．

2　フェニルエタンチオラート保護白金クラ
スターの合成と評価

私達は合成した白金クラスターの化学組成を
厳密に決定するために，白金との結合が強固に
なると期待されるフェニルエタンチオラートを
配位子に用いてクラスターを合成した．図 6に，
反応時間 30分にて合成したフェニルエタンチ
オラート保護白金クラスターのMALDI質量ス
ペクトルを示す．テトラオクチルアンモニウム
ブロミドを用いた場合とは異なり，スペクトル
中には，非常に鋭い複数のピーク群が観測され
た．これらのピークの間隔は全て，白金原子お
よび硫黄原子のピーク間隔と一致した．最も強
いイオン強度にて観測されたピークについて
は，Pt54–57S12–16と帰属された．このことは，こ
うしたサイズ領域の白金クラスターは，白金
54–57原子，硫黄 12–16原子から構成されてい
ることを示している．実際，チオラートによっ

Figure 5 MALDI mass spectra of tetraoctylammonium 
protected Pt cluster.

Figure 6 MALDI mass spectrum of phenylethane protected 
Pt cluster.
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て保護された白金 55原子，硫黄 6–24原子から
構成されるクラスターの存在が，理論的に予測
されている（Lee H. M. et al., 2011）．本実験に
て合成した白金クラスターの白金原子数および
硫黄原子数は，これとよく一致していた．この
ことは，理論計算によって予測されている白金
クラスターが，化学的に合成された可能性を示
唆している．質量分析によるこうした精度での
白金クラスターの帰属については，特殊な有機
配位子を用いた東工大のグループの報告
（Yamamoto K. et al., 2009）を除いて，私達の知
る限り初めての報告である．

3　酸素還元触媒能の評価

最後に，本研究にて合成した白金クラスター
を用いて電極を作成し，白金クラスターの酸素
還 元 触 媒 能 に つ い て 調 べ た． 図 7 に，
Koutecky-Levich式により求めた，白金クラス
ターおよび市販の白金ナノ粒子の質量活性を示
す．白金クラスターを用いることで，活性が約
1.5倍程度向上することが分かった．これは，
同じ白金使用量で，約 1.5倍程度の電流を取り
出すことが可能であることを強く示唆してい
る．一方で，一粒子あたりの活性を計算すると，
白金クラスターの方が市販の白金ナノ粒子より
も低いことが分かった．白金クラスターおよび
市販の白金ナノ粒子を，バルクの白金と同じ
fcc構造を有していると仮定して表面原子数を
計算したところ，白金クラスターは市販の白金

ナノ粒子よりも 4倍近い表面原子数をもつと見
積もられた（Negishi Y. et al., 2015）．しかしな
がら，活性の増大は 1.5倍程度であったことを
考慮に入れると，粒径の微小化は，必ずしも白
金クラスター自体の活性を向上させるわけでは
ないことが示唆された．サイズの小さな白金ク
ラスターの利用は，粒子自体の活性を低下させ
るものの，同じ白金使用量で全体の反応表面積
を大きく増大させることが出来るため，結果と
して触媒活性は向上したと解釈される．
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抄録
熱揺らぎが凍結する極低温において，乱れの下で進行する一次相転移のダイナミクスは興味深く，
新たな量子効果の発現も期待できる．我々はシリカエアロジェルという多孔体中での 4Heの結晶化
過程を可視化することにより調べた．結晶化過程は温度によって大きく変化し，高温では滑らかな
界面進行（クリープ）によって成長し，低温では雪崩的に成長することが分かっていた．これは熱
揺らぎと乱れの競合による結晶成長様式の転移であると考えられる．結晶成長速度や核生成確率の
温度依存性の測定から，クリープは熱揺らぎによる成長，雪崩は量子トンネル効果による成長であ
ることが示されていた．また雪崩のサイズ分布が冪的振る舞いをすることから，系が自己組織化臨
界状態にあることも分かっていた．今回我々はこの研究を更に押し進め，圧力一定のもとでの冷却
によっても結晶化が進むことを見出した．結晶と液体の密度差を補うために，結晶化の進行にはエ
アロジェルを取り囲む 4He結晶から，エアロジェル中への質量の供給が不可欠である．エアロジェ
ル中での結晶化の進行は，それを取り囲む結晶中での質量輸送が可能であることを意味し，近年話
題となっている 4He結晶の超固体性と関連すると考えられる．ただし結晶化の開始温度は，過去に
報告されている超固体転移温度とは一致せず，より低温であった．このことは，質量輸送が可能な
超固体転移温度以下であることは必要条件であって，それと同時に多孔体中での結晶相の安定領域
に入って初めて結晶化が進むことを意味している．超固体性と多孔体中での結晶化の複雑な相互関
係を示した初めての結果を得ることができた．

ABSTRACT
Effects of disorder on the dynamics of the first order phase transition are intriguing in the low-temperature 
limit where thermal fluctuation ceases and novel quantum phenomena would emerge. We have been 
investigating crystal growth of 4He in silica aerogels visually. Crystallization of 4He in aerogel was revealed 
to exhibit a dynamical transition in the growth mode. Crystals grow via creeps at high temperatures and via 
avalanches at low temperatures due to the competition between thermal fluctuation and disorder. It was also 
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found from a crystallization rate and a nucleation probability measurements that crystals grow via thermal 
activation in the high-temperature creep region and via macroscopic quantum tunneling in the low-
temperature avalanche region. In the low-temperature quantum region, avalanche size distribution has a 
power law which indicates that the system is in a self-organized critical state. Here, we demonstrated that a 
crystallization on cooling at a constant pressure was possible in aerogels, using a variable volume cell to 
independently control the pressure and temperature. Crystallization was induced by cooling below a particular 
temperature, indicating that mass transport occurred from the surrounding bulk crystals into the aerogel below 
that onset temperature. While a possible explanation for the mass transport would be supersolidity, the onset 
temperature of the crystallization was lower than the reported supersolid transition temperature. Therefore, 
the supersolidity was found to be one of the necessary conditions for the crystallization to proceed and the 
stability of the crystal phase in the aerogel was another important condition that governed the crystallization. 
This result was the first indication of a strong connection between the crystallization in pores and the 
supersolidity of the surrounding crystals.

研 究 目 的

熱揺らぎが無視できる極低温で，乱れの影響
を受けて進行する結晶化において発現する，新
たな量子現象の全体像を明らかにすることが目
的である．一般に多孔体中での相図はバルク状
態から変化することが知られているが，相転移
の進行過程は良く分っていない．我々はシリカ
エアロジェルという多孔体中で，超流動 4Heか
ら生じる量子固体の結晶化がどの様に進行する
かを直接に可視化して調べている．4Heを用い
ることで，多孔質中の質量輸送は超流動によっ
て担われるため無視することができ，古典物質
を用いては調べることが困難な結晶化に関わる
量子効果を観測できると期待される．
これまでの実験から，熱揺らぎと空間的な乱
れとの競合により，高温では結晶表面が滑らか
に進行するが，低温では雪崩的な核生成により
結晶化が起こるという，結晶化様式の劇的な変
化が確認された．低温の雪崩は巨視的量子トン
ネル効果によるものであり，しかも雪崩のサイ
ズ分布が冪乗則に従う量子的自己組織化臨界状
態にあることを見出した．またある温度以下で
量子結晶が超固体転移を起こし，結晶中を質量
流が流れることも見出した．
本研究の目的は，①この量子的自己組織化臨

界状態の統計的性質を精密に調べ，古典系との
差異を明らかにし，量子系に固有な振る舞いを
見出すこと，②超固体転移の温度・圧力相図を
完成させ，この特異な量子効果の全体像を得る
こと，である．

研究成果の概要

はじめに

微細空間中存在する液体の結晶化に関わる現
象は広く存在する．例えば寒冷地で見られる凍
上などの自然現象や，食品の冷凍・解凍技術な
ど，日常生活に深く関わる物理現象と言える．
しかし，このような古典物質で不純物や媒質の
非一様性などの影響を排除して，再現性良く実
験を行うことは容易でなく，その物理的基礎は
十分に理解されているとは言えない．
極低温における 4Heでは量子効果が顕著であ
り，低圧では超流動液体として存在し，25気
圧以上の高圧で結晶化する．超流動 4Heを用い
て実験を行えば，不純物は全て壁に吸着して影
響せず，クリーンな環境での研究が可能となる．
しかも，結晶化にともなう質量流は，超流動体
によって運ばれるため，多孔体中での粘性流の
影響は無視でき律測過程とならない．また結晶
化にともなう潜熱の放出も無い．したがって，
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結晶化の進行に本質的に関わる側面を切り出し
て，現象を調べることが可能となる．古典系で
は見られない新たな量子効果の発現も期待でき
る系である．
過去に多孔体中での 4Heの研究は行なわれて
きたが，主に静的な性質を調べるものに限られ
ていた．例えば，バルク状態と比較して多孔体
中では，結晶化圧力が上昇することや飽和蒸気
圧が降下することなどは報告されていた．しか
しながら，それらの結晶化や液化の相転移が，
多孔体中でどの様に進行するかという動的な振
る舞いは調べられていなかった．我々は，低温
極限で進行する乱れのもとでの一次相転移のダ
イナミクスに興味を持ち，シリカエアロジェル
という多孔体中で進行する 4Heの結晶化を，直
接に可視化することにより調べた．エアロジェ
ルとはナノメートルほどの大きさのシリカ微粒
子が，フラクタル状に繋がった多孔質物質であ
る．98%以上の大きな空孔率を持つ透明物質
であり，中で進行する結晶化を可視化できるこ
とが利点である．
多孔体中での 4Heの結晶化圧力はバルクと比
べて上昇しているため，多孔体中で結晶を作成
するためには余分に圧力をかける必要がある．
この過加圧をかける手法として，過去の研究で
は，高温・高圧（例えば，2 K・50気圧）の液
体を冷却して結晶化させる，いわゆるブロック
ドキャピラリー法が用いられてきた．しかしこ
のブロックドキャピラリー法は，結晶化圧力が
温度依存性を有する 1 K以上の高温域でしか働
かず，我々が興味のある極低温の実験では使え
ない．我々は，高圧室と低圧室という二つの圧
力容器を，断面積の異なるベローズで結合した
体積可変容器を作成し，低圧の液体を圧力媒体
とすることで高圧の固体に過加圧を与えること
に成功した．これにより，150 mKから 1.5 K
というかつて無い低温域において，圧力と温度
を独立に制御しながら，多孔体中での結晶化を
調べることが可能となった．極低温でのダイナ
ミクスを可視化することとともに，この体積可
変容器を用いた圧力印加法を適用することによ

り，過去の研究には無かった独自の視点からの
研究が可能となった．

これまでの研究
我々のこれまでのシリカエアロジェル中での

4Heの結晶化の実験から，高温では結晶表面が
滑らかに進行するクリープ的な固化が起こり
（図 1右），低温では雪崩的な核生成により固化
が起こるという（図 1左），固化様式の劇的な
変化が確認された [1]．600 mKより高温では，
結晶成長は滑らかに進行し，600 mK以下の低
温では成長様式が一変して，結晶はエアロジェ
ル中のいたるところで雪崩的に核生成するので
ある．このクリープから雪崩への変化は，乱れ
と熱揺らぎの競合による成長様式の動的転移と
考えられる．クリープ域では，成長速度は温度
の低下とともに指数関数的に遅くなった．この
ことから高温域では，結晶表面が熱揺らぎに
よってエネルギー障壁を越えると考えられる．
雪崩域では，成長速度の温度依存性は弱く，低
温で一定値に飽和した．このことから低温域で
は，エネルギー障壁を巨視的トンネル効果で越
える量子核生成による成長であることが示さ
れた．
また一定温度で 4Heを加圧し，エアロジェル
中に最初に 4He結晶が現れる臨界過加圧量の測
定も行なった [2]．臨界過加圧量の累積分布は，
核生成過程に特徴的な非対称な S字型の分布
を示した．臨界過加圧量は測定のたびに異なり，
確率的過程であることが分った．準安定状態と
その崩壊が明確に示されており，スピノーダル

図 1　エアロジェル中での 4Heの雪崩的結晶化（左）
とクリープ的結晶化（右）
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不安定性の可能性は排除された．臨界過加圧量
は，雪崩的成長をする 600 mKより低温では温
度依存せず，量子核生成を示す結果となった．
クリープ的成長をする 700 mKより高温では，
温度上昇とともに減少し，熱核生成を示す結果
となった．雪崩域が量子的成長，クリープ域で
は熱的成長をしているとの考えを支持する結果
である．
また雪崩的成長域での雪崩のサイズ分布

（N(S)）の測定も行なった [3]．それにより，小
さなサイズの結晶ほど多く生成し，その分布は
冪乗則に従うことが分かった．サイズ分布は，
関数 cexp( ( ) )α βN S S S   で良くフィット出来
た．ここで Scは大スケールでのカットオフを
表す．低温ほど Scが大きく，冪乗に乗る領域
が大きかった．また低温から動的転移点に近づ
くにつれて，大きな雪崩が無くなり Scが減少
することが分った．古典系においては散逸の影
響が Scを減少させることが知られている．結
晶成長に伴う散逸は温度とともに大きくなるの
で，その影響で Scの変化が現れている可能性
がある．
一般的に冪分布は，臨界状態の性質である．
通常，臨界状態は温度や圧力などの外部パラ
メーターを臨界点近傍に微調整することにより
得られる．これと異なり，系が自身の時間発展
により，自然と臨界状態に近づく現象も知られ
ており，自己組織化臨界状態と呼ばれる．冪分
布は不規則性を内在する様々な動的システムで
現れることが知られており，砂山の雪崩の分布
で観測される自己組織化臨界現象はその典型で
ある．この雪崩的結晶化のサイズ分布も冪乗則
に従うことが示され，また結晶化においては外
部パラメーターの微調整を行なわずとも，系が
自身のダイナミクスに従って時間発展すること
により臨界状態になった．したがって，この系
が自己組織化臨界性を有していることが明らか
となった．
またクリープ域で成長する結晶表面の揺らぎ
についても調べた [4]．結晶表面の輪郭線の平均
位置からの分散で定義される界面揺らぎの時間

発展を追った．それにより結晶化初期において
揺らぎが増加し，その後に急激に減少する振る
舞いが見られた．通常，揺らぐ界面の時間発展
において，時間の冪乗で揺らぎが大きくなり，
やがて空間のスケールに依存した値に飽和する
振る舞いが見られる．エアロジェル中での結晶
化において，なぜそのような普遍的振る舞いか
ら逸脱するのかは現時点で定かではない．エア
ロジェルの密度の巨視的不均一など，外因的要
因による可能性は否定できないが，4He固有の
振る舞いであれば興味深い．
以上のように，エアロジェル中での 4Heの結
晶化には，乱れと熱揺らぎの競合が見られ，多
彩な動的振る舞いを示す系であることが示され
ていた．また低温で，量子的自己組織化臨界性
という特異な振る舞いが現れる稀有な系である
ことも分かっていた．この自己組織化臨界性の
より詳しい統計的性質を明らかにするために，
雪崩の分布について更に解析を進めた．また冷
却によっても結晶成長が進むことを見出し，こ
の結晶化相図の詳細を調べた．この現象は新た
な量子効果の発現と期待できるもので，超固体
性との関連でも興味深い現象である．以下でこ
れらの進展について説明する．

研究成果

本助成の援助を受けて，雪崩のサイズ分布の
他に，個々の雪崩間の待ち時間の分布，距離の
分布についても解析を行ったところ，それぞれ
の分布に冪分布が現れることを見出した．個々
の雪崩間の距離の分布において，距離スケール
が短い領域と長い領域で冪乗分布から外れた．
これは短い領域では雪崩自身の有限サイズ効
果，長い領域ではエアロジェルのサイズによる
制限から，冪乗分布から外れたと思われる．自
己組織化臨界現象は地震の強度，岩石の破壊現
象などの自然現象でも見られる振る舞いである
が，量子効果が支配する極低温における 4Heの
一次相転移においても観測される，普遍的現象
であることが示された．
また今回我々は，冷却による結晶化の性質に
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ついても調べた．クリープで進行する高温領域
において温度一定のもとで加圧をしていき，あ
る圧力範囲で加圧をやめると進行していた結晶
化は停止した．これにより，エアロジェル中が
結晶で部分的に満たされている固液共存状態が
実現できた．この固液共存状態を初期状態とし
て，ここから冷却を行うと，停止していた結晶
化はある温度以下の低温で雪崩的に進行し始
め，最終的にエアロジェル中は全て結晶化する
ことを見出した．これまでに分かっていた一定
温度における加圧による結晶化では，結晶化の
駆動力が加圧によることは自明であり分かりや
すい．しかし，この冷却による結晶化では，何
が結晶成長の駆動力になっているかがよく分か
らず，非自明な現象といえる．加えて，エアロ
ジェル中での結晶化の進行には，エアロジェル
を取り囲むバルク結晶からの質量の供給が不可
欠である．加圧による結晶化では，バルク結晶
からの質量供給は加圧により可能となるが，一
定圧力下での冷却による結晶化では，どの様に
供給されるのかは自明でない．低温で結晶化が
始まることから，バルク結晶の超固体転移によ
り結晶中で質量流の輸送が可能になることによ
り，エアロジェル中で結晶化が進行したという
可能性が高い．超固体転移による固体中の質量
流を捉えたとする報告はいくつかあるが，超固
体性が他の物理現象と結びついてどのような効
果をもたらすかという視点でなされた研究は無
い．超固体性と結晶化の関連を見出した我々の
研究は，量子結晶研究の新たな側面を切り開く
ものと考えられる．この冷却による結晶化の発
見を受けて，結晶成長速度の系統的測定と相図
の詳細について調べた．
圧力一定で冷却していくと結晶化が進行する
が，結晶化の終了を待たずに昇温していくと同
様の温度で結晶化は停止した．再び冷却を開始
すると，停止していた結晶化は雪崩的に進行し
始めた．結晶化の進行・停止する温度はおよそ
10 mKの程度の誤差で一致した．同一固体を維
持した一連の温度スイープによる実験では，結
晶化の進行が温度によって再現性良く決まるこ

とが分かった．
10分間隔で階段状に温度を下げていき，各
温度での結晶化量から結晶化速度の温度依存性
も調べた．冷却によって結晶化は開始し，温度
の低下と共に結晶化速度が増加する傾向を持っ
た．過去に報告のあった結晶中の質量流の直接
計測の実験では，低温ほど質量流速は増加する
とされているので [5]，結晶成長速度の温度依存
性が質量流の温度依存性を反映しているものと
して矛盾しない．また同時に計測した取り囲む
バルク結晶の圧力は，エアロジェル中での結晶
化の進行にともない減少した．この圧力の減少
量は，エアロジェル中での結晶化に必要な 4He
の量からの見積もりと良い一致を示し，取り囲
むバルク結晶全体から一様な質量供給があるこ
とを支持する結果となった．
また，圧力一定のもとでの冷却による結晶化
の開始温度を，初期温度や圧力を変化させて，
エアロジェル中での結晶化相図を作成した．手
順としては，高温での加圧の後に冷却して結晶
化させ，その後に一旦圧力を下げて結晶を溶か
した後に再び温度を上げるというサイクルを繰
り返し，結晶化温度を何回も測定し，相図を調
べた．結晶化温度は約 500 mKであり，低圧ほ
ど低下する振る舞いが見られた．また結晶化温
度は同一圧力であっても，100 mK程度の幅で
分布するということも分かった．
結晶中の質量流の直接計測の実験では，質量
流の流れ始める超固体転移温度は 630 mKと報
告されているので [5]，結晶化温度はこれより低
温であることが分かる．また超固体転移温度は
圧力依存性が弱いとの報告もある．したがって，
結晶化の開始は超固体転移とは一致せず，両者
が異なる過程ということとなる．結晶化の開始
には質量流が必要であることは間違いないが，
それだけでは十分ではないことを意味してい
る．質量流が可能な超固体転移温度以下である
ことは必要条件であって，それと同時に結晶の
安定領域に入って初めて結晶化が進むと考えら
れる．
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まとめ

かつて多孔体中での結晶化が調べられてこな
かった極低温域で，体積可変容器を用いて，エ
アロジェル中での 4Heの結晶化の詳細を調べ
た．量子結晶成長域で見られた雪崩的成長の振
る舞いを調べたところ，雪崩のサイズ分布だけ
でなく，雪崩間の距離や待ち時間の分布にも冪
的振る舞いが見られ，自己組織化臨界性のより
詳しい性質を明らかにすることが出来た．また，
冷却による結晶化を見出し，その結晶化相図の
詳細を調べた．結晶化の進行には，取り囲むバ
ルク結晶からエアロジェル中への質量流が必要
であり，超固体性と密接に関連する現象と考え
られる．ただし結晶化の開始温度は，過去に報
告されている超固体転移温度とは一致せず，よ
り低温であった．このことは結晶化の進行に

とって超固体性は必要条件の一つに過ぎないこ
とを意味している．超固体性と多孔体中での結
晶化の複雑な相互関係を示した初めての結果を
得ることができた．
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外部刺激場を駆動力とした単分散微粒子の 
規則配列構造の創製

Formation Process of Highly Ordered Spherical  
Silica Particles Under the Electrical Fields

 研究代表者 Research leader: 武藤　浩行 Hiroyuki MUTO
豊橋技術科学大学総合教育院　教授
Department of Liberal Arts and Science, Toyohashi University of Technology, 
Professor
E-mail: muto@ee.tut.ac.jp

抄録
単分散微粒子を幾何学的に配列，集積させる技術に関して詳細な検討を行った．従来の手法に機械
的な刺激を与えることで，より大きな寸法の集積構造体を高速に作製することができることを示し
た．また，集積体形成機構に関する考察を行い，さらに，個別要素法を用いることで，離散的な粒
子の運動をシミュレーションすることができ，如何なる外部刺激が集積化過程に有用であるかを検
討することができた．しかしながら，光学デバイスへの応用を想定した際，用いる単分散微粒子の
サイズは，数十～数百 nmとなり，この場合は，質量の小さい粒子に十分な外部力学刺激を与える
ことは困難であると想定される．このため，電場を用いても類似の集積構造を得ることができる結
果を示した．また，複合単分散微粒子を用いたナノ・ミクロデザインの可能性を検討し新規デバイ
ス応用への基本的なアイデアを提案した．

ABSTRACT
The structures containing 2D ordering of nano/micrometer-sized monodisperse particles have several key 
applications in materials science and engineering. The study on the geometrical packing/arrangement of such 
particles has been proposed and developed for fabricating colloidal crystals with 2D or 3D ordered structures. 
However, localized ordering of particles occurs in limited areas, leading to the aggregate containing spatially 
partitioned domain structures with anisotropic orientations. In order to overcome such a difficulty, the 
application of electrical forces to fabricate 2D or 3D close-packed structures was examined in this study.

研究背景と目的

近年，ゾルゲルプロセスを用いた寸法精度の

高い単分散微粒子を作製する技術が確立しつつ
ある．ナノメーターサイズの単分散微粒子を二
次元または三次元的に規則配列させた粒子集積
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体は，フォトニック結晶として知られており，
光学，光電子デバイス，センサー材料，等の様々
な分野における応用が期待される [1]–[3]．従っ
て，これに関連した集積化プロセス関する研究
が数多く行われている．新規デバイスの創製の
みにとどまらず，粉体粉末冶金プロセスへの応
用も期待されることから，新規材料開発に影響
を与える次世代材料科学におけるキーテクノロ
ジーになりえると考えられる．これまで粒子集
積体の作製プロセスとして，粒子の自然沈降，
遠心沈降，電気泳動，等の様々な手法が提案さ
れている [4],[5]．特に，サスペンジョン中に分散
させた微粒子を溶媒の液架橋力 [6]，また，濃度
勾配，温度勾配などを用いて平面のみならず，
立体的に配列させる技術等，画期的な試みが行
われつつある [7]．しかしながら，欠陥の少ない
大寸法の集積体を短時間に作製する技術が確立
されているとは言いがたく更なる検討が必要で
ある [8]–[10]．特に，上述した手法を用いて規則
集積構造を作製する際に，局所的に誘起される
点，線欠陥は，ドメイン構造として集積体中に
残留してしまい，除去することが困難であり，
光学デバイス等に用いる場合に特性の劣化を招
くことが予想される．
既往の研究の多くは，「どのようにすれば，
規則配列構造を作製することができるか」に多
くの関心が集まっており，「どのような形成機
構で規則配列構造が形成されるのか」に関して
はそれほど注力されていなかったのが現状であ
る．従って，配列過程で導入された各種の欠陥
を積極的に除去するための論理的な手段を持ち
合わせていない．著者らは，これまでに，「粒
子集合体における力学」を理論，実験の両面か
ら考察してきた．粒子集合体は，離散的な力学
として扱われ，従来の連続体力学とは，全く異
なる特徴のある特性を有している．本研究では，
力学場，電場，磁場などの外場を積極的に用い
ながら，大寸法集積体の規則集積構造を高速に
作製するプロセスを検討した．

研 究 方 法

一例として，シリカ単分散微粒子（平均粒径
5 μm）を用いて，従来から良く用いられる液
架橋力による二次元集積構造体を図 1に示す．
単分散微粒子を水－エタノール混合溶媒（体積
比で，エタノール：水＝ 5：1）に分散させた後，
ガラス基板に滴下し，乾燥速度を制御しながら
溶媒を蒸発させることで図のような集積構造を
得ることができる．粒子間に存在する溶媒が乾
燥する過程で液架橋力が駆動力となり，双方の
粒子が中心部に引き寄せられて，自己組織化す
ることで規則配列構造を形成するため，最も簡
単な手法として用いられる．しかしながら，乾
燥速度を注意深く制御する必要があり，たとえ
十分に制御できたとしても図 1に示すように，
点，線欠陥が残存してしまう場合が多い．サス
ペンションが展開された基板全面に，均一に液
架橋力が作用するほどの力が維持できているわ
けでは無いことから，局所的には規則配列構造
を得ることができるが，広範囲な規則配列を得
ることができない．図 1中に存在する界面（あ
たかも多結晶材料における粒界）は，溶媒の乾
燥過程では決して除去されることなく，欠陥と
して存在することになる．
そこで，本研究では，自己集積過程において，
積極的に外場を付与しながら欠陥除去を行う手
法を提案した．図 2に示すような簡単なデバイ

図 1　液架橋力を用いた単分散微粒子の二次元規則
配列の例
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スを用いて，液架橋力により自己組織化する際
の単分散微粒子の運動を「その場」観察し，さ
らに溶媒乾燥過程において外部から力学的な刺
激を付与した際の集積体形成過程を詳細に検討
した．図 2中，基板中央に，単分散微粒子を含
むサスペンションを滴下し，溶媒乾燥過程，お
よび，乾燥後期に，基板上に取り付けた一対の
バリアを中心部に移動させることで粒子集合体
に圧縮応力を付与しながら集積体を作製した．
更に，図 3に示すデバイスのバリア部分を固定
して，一対の固定電極を挿入する．この電極間
に直流，または，交流電場を付与できるように
し，基板中央部に滴下した微粒子を含むサスペ
ンションを滴下して電場を印加した際の配列過
程を詳細に検討した．

研 究 成 果

溶媒乾燥による液架橋力で自己組織化した後
に，圧縮応力を付与した際の顕微鏡写真を図 3

に示す（圧縮方向は紙面左右方向）．図 3（a）
において，図 1に示すような線欠陥が多数観察
されているが，圧縮応力が付与される事で興味
深い粒子集合体の運動が観察された．局所的に
規則配列した粒子集団（クラスター）が形成さ
れ，その後，圧縮応力により，それらの界面で
「すべり」が繰り返し観察された．例えば，図
3（a）中に矢印で示した線欠陥は，圧縮応力が
作用することで，図 3（b）のように「すべり
変形」がおこり最密構造になっている様子が分
かる．更に，図 3（b）中，丸で示した不規則
な領域は，粒子クラスターの「回転運動」によっ
て図 3（c）のように規則構造を形成した．最
終的には，図 3（c）中，矢印で示すような点
欠陥も，すべり変形により除去され，完全な周
密構造を得ることができた．これらの規則構造
形成機構を図示すると図 4のようになる．液架
橋力を駆動力とした自己組織化により「局所的
な」規則構造クラスターが形成され，その後，
クラスターの回転運動により，粒子配列方向が
均一になり，更に，粒子クラスター間の剛体的
な並進運動（すべり）が何度も繰り返されるこ
とで最終的には，広い領域において周密構造が
形成された．これらの粒子集合体における協調
的な粒子運動は，他の物理現象においても観察
することができ，これまでに，筆者らは，多結
晶セラミックスの超塑性変形における巨大伸張
の起源を類似の機構で明らかにしてきた [11]–[13]．
不規則界面の形成と，これをきっかけとした，
粒子クラスターの並進，回転運動が粒子集合体

図 2　微粒子規則配列観察のための実験装置概略

図 3　外部応力付加による規則配列過程のその場観察．（a）：並進運動（すべり変形）によっ
て線欠陥（矢印）が除去され，（b）：回転運動（丸内）がおこることで，（c）：規則配
列構造を形成
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の変形に極めて重要であり，今回のような単分
散微粒子の規則配列体の作製においては，これ
らの運動が活発になるような外部刺激を積極的
に付与することで，広い範囲での規則構造を高
速に作製することができる．
次に，電場を付与した際の実験結果も興味深
い成果を得ることができた．集積過程を，その
場観察した結果，電場を付加しない状態でも，
先の結果と同様に自己組織化により図 5（a）
に示すように，ある程度の集積化が観察される
が，その後，直流電場を付与することで，一定
方向に粒子集団が電気泳動し（図 5（b）），そ
の過程で規則配列が促進された．しかしながら，
この場合，電極付近まで泳動した後堆積した粒
子集団には，やはり多くの点欠陥，線欠陥が残
存したままであり除去することはできなかっ
た．そこで，図 5（b）の状態から直流を付与

しつつ，交流電場を重畳させた結果，一瞬にし
て図 5（c）に示すような規則集積構造を得る
ことができた．電極間に交流電場を付与するこ
とで，個々の粒子が単振動運動を起こし，この
刺激が図 4にて議論したような粒子集団の並進
運動，回転を加速させた結果，効果的に欠陥を
除去できたと考察できる．筆者らは，微粒子表
面にあらかじめ高分子電解質をナノ吸着させる
ことで電場応答性を改善しているため，極めて
良好な集積化を実現することができている．
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微細化ホタテ貝殻粒子の有害ガス吸収剤への応用

Production of Scallop Shell Fine Particles  
for Harmful Gas Adsorbent

 研究代表者 Research leader: 山中　真也　　Shinya YAMANAKA
室蘭工業大学くらし環境系領域　准教授
College of Environmental Technology, Muroran Institute of Technology,  
Associate Professor
E-mail: syama@mmm.muroran-it.ac.jp

抄録
本研究では，廃棄ホタテ貝殻の有効利用を目的として，申請者らの提案する乾式粉砕したホタテ貝
殻粉砕物に，水を添加して乾燥することでナノ粒子を得る“ナノ粉砕法”を用いて，北海道だけで
も年間 20万トン以上排出されているホタテ貝殻を合板用接着剤のフィラーとして活用した．合板
から放散されるホルムアルデヒドは，貝殻ナノ粒子を充填しないときと比較して大幅に抑制できた．
ホタテ貝殻粒子の比表面積が，合板から放散されるホルムアルデヒド量に及ぼす影響を検討した結
果，ホルムアルデヒド放散量を小さく抑えるえるためには，比表面積の大きな貝殻粒子を用いた方
が望ましいことがわかった．

ABSTRACT
We report effective uses for discarded shells as an additive of plywood adhesive because more than 200,000 
tons of scallop shells are disposed of annually in Hokkaido alone. In our previous work, we proposed so-
called “nano-grinding method” in which nano-sized scallop shells were produced by planetary ball milling 
under dry condition and subsequent water addition. By mixing the shell nanoparticles with a resin, it was 
found that the emission of formaldehyde from the resulting plywood could be substantially reduced. Results 
of formaldehyde emission from plywood will be reported, followed by discussion of the effects of specific 
surface area of the shell particles within the resin on the emission of formaldehyde.

研究背景と目的

年間 20万トン以上排出されるホタテ貝殻の
うち，多くは産業廃棄物として焼却や埋め立て
処分されており，工業原料等への用途開発は急
務となっている [1]．例えば，北海道立総合研究

機構工業試験場では，道路舗装材やチョークの
原材料としてホタテ貝殻を用いる研究がなさ
れ，一部は実用化されている．このほかに，生
物由来の特性を利用した健康補助食品 [2]やド
ラッグデリバリーシステム [3]への応用も検討
されており，多方面にわたって貝殻の有効利用
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に向けた研究開発が進められている．
申請者らはこれまでに，ホタテ貝殻のナノ粒
子化（比表面積：～ 50 m2/g，相当径：～ 50 nm）
を達成する，“ナノ粉砕法”と称する新しい粉
砕法を提案した．本法は，遊星ボールミルを用
いて粉砕したホタテ貝殻に，後から水を添加し
て乾燥・回収するシンプルな方法である．さら
に，高い比表面積を活かして，揮発性有機蒸気
（例えば，ホルムアルデヒド）吸着剤として利
用する研究を進めてきた．他方，合板用接着剤
には，ユリア樹脂やレゾルシノール樹脂に代表
されるホルムアルデヒド接着剤系の樹脂が多用
される．これらの樹脂は，硬化の過程でホルム
アルデヒドを放散するため，その放散量により
内装材としての使用面積が制限されている．一
般に，キャッチャー剤と呼ばれる物質（尿素な
ど）を添加することで低ホルムアルデヒド化が
達成される [4]．しかし，放散量の低減と接着力
はトレードオフの関係となり，例えば，樹脂に
対して 1.0 mass%強の尿素を添加するだけで，
接着力は基準値（JAS 233）を下回る．
本研究の目的は，大量廃棄されているホタテ
貝殻を合板用接着剤の充填剤として有効利用す
ることである．ナノ粉砕法により微細化したホ
タテ貝殻粒子の比表面積が，合板から放散され
るホルムアルデヒド量に及ぼす影響を検討し
た．

研 究 方 法

1．ホタテ貝殻の粉砕

ホタテ貝殻粗粉（常呂町産業振興公社，メディ
アン径 20 μm，比表面積 1.5 m2/g）を原料に用
いた．原料粉 92.7 gと直径 3 mmのジルコニア
ボール 669 gをジルコニア製のミルポット（容
積 500 cm3）に充填し，遊星ボールミル（P-6，
Fritsch）を用いて粉砕した．回転数は400 rpmで，
15分～ 8時間粉砕処理した．粉砕試料に蒸留
水を添加後，3500 rpmで 10分間遠心分離を行
い固液分離した．沈殿物は，60°Cで 12 h乾燥後，
乳鉢を用いて解砕した．各種測定には，目開き

32 μmの篩を通過した粉体を用いた．比表面積
は，窒素吸着量測定装置（AdsotracDN-04，
Nikkiso）を用いて，BET多点法により求めた．

2．合板の製造法と評価法

レゾルシノール樹脂に，その不揮発分（58%）
とホタテ貝殻粉体の質量の和に対するホタテ貝
殻の質量が 0.456となるように添加した．硬化
剤（パラホルムアルデヒド，TD-473，DIC北
日本ポリマ）を加え，撹拌機を用いて 1200 rpm
の撹拌速度で 10分間混合した．得られた複合
樹脂を 320 × 320 × 2.0 mmの単板（北海道産
トドマツ）に 26.8 ± 0.9 g塗布して，もう一枚
の単板と重ね合わせた後，温度 60°C，圧締圧
力 0.8 MPa，圧締時間 5分でプレスして合板を
作製した．
合板のホルムアルデヒド放散量はデシケータ
法 [5]，合板接着層の接着性能試験は接着力測定
法 [5]により，それぞれ測定した．

研 究 成 果

1．ナノ粉砕法により得たホタテ貝殻の粒子
特性

我々の提案するナノ粉砕法を利用すると，粉
砕により非晶質化したホタテ貝殻（炭酸カル
シウム）の溶解性を利用して，一次粒子サイズ
に相当する比表面積の粒子を得ることができ
る [6]．また通常，遊星ボールミルを利用した粉
砕では，粉砕物はポット壁に固着するため，回
収率は低い（5～ 6割程度），または回収に時
間がかかる．一方本法では，粉砕後に水を添加
する工程があるため，回収率が約 9割まで向上
する特徴も有する．
粉砕時間とホタテ貝殻粉砕生成物の比表面積
との関係を Fig. 1に示す．8時間粉砕して得ら
れた試料の比表面積は 45 m2/g（比表面積球相
当径 55 nm）であった．Fig. 2に示す粉砕生成
物の SEM画像より，数 10から 100 nm程度の
粒子が観察され，そのサイズは上述の比表面積
球相当径とほぼ一致している．
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2．作製した合板の特性

ホタテ貝殻粉体を充填した接着剤を用いて作
製した合板のせん断強さは，1.9 ± 0.3 MPa（最
小値は 1.1 MPa，最大値は 2.6 MPa）であり，
規定値 0.7 MPaよりも大きく，十分な接着強度
を有していた．充填した貝殻粉体の比表面積と，
合板のホルムアルデヒド放散量の関係を Fig. 3
に示す．ホルムアルデヒドの放散は，ホタテ貝
殻充填接着剤を用いた合板の方が樹脂のみと比

較して抑制されている．最も比表面積の大きな
粒子を用いたときの放散量は 8.0 mg/Lとなり，
樹脂のみ，あるいは原料貝殻を用いた場合と比
して半分程度の放散量になっている．しかしな
がら，この値は JASで定められた使用制限値
よりも大きいため，製造後即座に内装材として
使用することはできない．ホルムアルデヒドが
貝殻表面に吸着することで，その放散を抑制す
ると考えると，樹脂中における粉体の分散性が
放散量に影響を与えると推察され，粉体の高い
比表面積が十分に活かされていない可能性が
ある．

3．まとめ

本研究により，以下の成果を得た．
1）提案するナノ粉砕法を利用して，ホタテ
貝殻を粉砕すると粒子径数 10～ 100 nm程度の
ナノ粒子が得られた．

2）接着剤のホルムアルデヒド放散量を小さ
く抑えるえるためには，比表面積の大きな貝殻
ナノ粒子を用いた方が望ましい．作製した合板
のホルムアルデヒド放散量は 8.0 mg/Lとなり，
樹脂のみ（13.8 mg/L）と比較して半分程度に
まで抑制できた．

Fig. 1 Specific surface area of shell particles obtained 
by nano-grinding method. Reproduced from S. 
Yamanaka et al., J. Soc. Powder Technol., Japan, 
51(6), 400–406 (2014).

Fig. 2 SEM image of fine shell particles obtained by 
nano-grinding method. Reproduced from S. 
Yamanaka et al., J. Soc. Powder Technol., Japan, 
51(6), 400–406 (2014).

Fig. 3 Formaldehyde emission from plywood using 
scallop shell particles with several specific 
surface area. Reproduced from S. Yamanaka et 
al., J. Soc. Powder Technol., Japan, 51(6), 400–
406 (2014).
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4．今後の展開
4.1　ナノ粉砕法の汎用性
通常，乾式粉砕で 1ミクロン以下の粉体を得
ることは困難である．したがって，サブミク
ロンやナノサイズの粉体を得るには，粉砕助
剤の添加，あるいは湿式粉砕の利用が一般的
である [7]．これに対して，申請者らが提案す
るナノ粉砕法を利用すると，ホタテ貝殻粒子を
数十 nm程度へ微細化できる．提案するナノ粉
砕法においては，ホタテ貝殻の主成分である炭
酸カルシウムの水への溶解（数十 ppmオー
ダー）がポイントになっていると考えている．
すなわち，粉砕により生じた非晶質部が水に溶
解することで，溶出した部分が孔となる，ある
いは表面が粗くなることで比表面積が増加する
というものである．
もし本ナノ粉砕法をアルミナ，シリカ，酸化
チタン等の酸化物にも適用できれば，表面・界
面を利用する分野への拡がりが期待される．そ
こで，本法がホタテ貝殻以外の無機粉体にどこ
まで適用できるかを明らかにしていく．予備的
な実験において，本ナノ粉砕法がホタテ貝殻だ
けでなく，試薬炭酸カルシウムやその他の 2族
の炭酸塩，およびアルミナなどへも適用できる
ことが分かっている．今後は，どの範囲の無機
ナノ粒子まで得られるかを明らかにする．

4.2　ホタテ貝殻の有効利用
合板は，我が国で最も多く使われている木質
材料であり，建築材，家具材として利用されて
いる．しかし，近年の新規住宅着工件数の落ち
込みや，安価な外国産材の輸入により，国内の
木材産業は大きく衰退しており，高い付加価値
を有する機能性製品を開発が求められている．
他方，北海道においてホタテ貝は基幹水産物の
一つとなっている．2014年の漁獲量は 46.4万
トン，漁獲金額は 900億円である．同年の全道
漁獲金額は約 3000億円であり，ホタテ貝だけ
で全体の 3割を占めている．一方，これに伴い
総重量の約半分（20万トン）の貝殻が廃棄物
として排出されている．廃棄貝殻の有効活用例

としては，土壌改良材，暗渠材料，チョーク，
路面標示用塗料，抗菌剤等があるが，廃棄量に
比べると利用が少なく，益々の有効活用，高付
加価値化が求められている．
こうした背景から本研究では，ナノ粉砕法で
得たホタテ貝殻粉体を合板用接着剤のフィラー
として利用する可能性を示した．この他，ナノ
粉砕法により得たホタテ貝殻粉体を乳化剤とし
た紫外線遮蔽能に優れた水中油型エマルション
を開発した．この研究では，紫外線遮蔽率が高
く，皮膚への親和性に優れる日焼け止めクリー
ム（化粧料）を開発することで，安心・安全な
コスメテックへの展開が図られると期待され
る．我々は既に，ナノ粉砕法によるホタテ貝殻
のナノ粒子化技術を確立し，乳化剤として用い
たエマルションが長期間紫外線遮蔽能を有する
ことを見いだしている [8]．天然物の活用で，ヒ
トに優しい，安心・安全な生活品，住環境を提
供する技術として，今後，抗菌剤，触媒への応
用も進めていく．
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反応溶液中における触媒微粒子の自発運動系の構築

Self-Propelled Catalytic Particles with a Chemical Reaction

 研究代表者 Research leader: 山本　大吾　　Daigo YAMAMOTO
同志社大学大学院理工学研究科　助教
Department of Chemical Engineering and Materials Science,  
Doshisha University, Assistant Professor
E-mail: dyamamot@mail.doshisha.ac.jp

抄録
近年，化学反応のエネルギーを使用して，反応溶液中で自発的に運動を行う触媒型マイクロモーター
の研究が盛んに行われている．ここで，既存のほとんどの研究では，燃料として過酸化水素の分解
反応を用いているが，過酸化水素の①高い皮膚刺激性，②分解反応による気泡生成の二点が広範な
応用への妨げとなっている．本研究では，過酸化水素の分解反応の代わりにアルコールやアルデヒ
ドなどの有機燃料の酸化反応を利用することで，新しい触媒型白金マイクロモーターの構築を行っ
た．その結果，従来の燃料には無い以下の特筆すべき性質を有することを見出した．
1）多様な有機燃料に関して広い濃度領域で指向的運動を発現できる．
2）反応生成物として気相・固相が発生しないグリーンなシステムである．
3）従来の燃料とは運動方向が逆である．
これらの性質は，マイクロデバイスの動力源やドラッグデリバリーシステムなど広範な応用を強く
期待させるものである．

ABSTRACT
Most catalytic micro/nanomotors that have been developed until now use hydrogen peroxide as fuel. The fuel 
is difficult to apply because they can cause skin irritation and often form disruptive bubbles. In this paper, we 
demonstrate a novel catalytic Pt micromotor that does not produce bubbles and is driven by the oxidation of 
stable and safe primary alcohols and aldehydes. We confirmed that primary alcohols and aldehydes are 
oxidized to aldehydes and carboxylic acids, respectively, using dissolved oxygen on the Pt surface. This use 
of organic oxidation mirrors living systems, and lends this new motor essentially the same characteristics, 
including decreased motility in low oxygen environments and the direct isothermal conversion of chemical 
energy into mechanical energy. In addition, the exerting power of the produced micromotor is roughly the 
same as that of a bacterium. These motors work even at fuel concentrations as low as 0.2 vol%, which is 
roughly equivalent to blood alcohol concentrations resulting from moderate drinking. Interestingly, motile 
direction is reversed by replacing the reducing fuels with oxidizers like hydrogen peroxide. Therefore, these 
micromotors not only provide a novel system in nanotechnology, but also help to further reveal the 
underlining mechanisms of the motion of smaller organisms.
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研究背景と目的

生体系では，等温条件下，高効率で化学エネ
ルギーをマクロな運動エネルギーに転換してい
る．一方，人類がこれまでに開発してきた，ガ
ソリンエンジンなどの運動機関では，化学エネ
ルギーを一度熱エネルギーに転換し，そこで生
じた温度差を利用して，マクロな仕事を取り出
している．このために，等温系ではエネルギー
変換効率は限りなくゼロに近づく（熱力学第二
法則）．等温系で，化学エネルギーから仕事を
取り出す仕組みとしては，電池でモーターを動
かす系があるが，これは，生体系のようなウエッ
トな条件では，全く働かなくなる．すなわち，
生体内で日常的に行っているようなウエットな
環境での等温系でのエネルギー変換は，人類に
とっては未解明の課題であり，そのため技術と
しての有効利用も実現していない．例えば，体
内に遍在しているたん白質の一種であるキネシ
ンは生命活動に必要な物質を内包して，細胞内
に張り巡らされた微小管をレールのように用い
て目的の場所へ安全に輸送している [1],[2]．これ
は，化学反応によって得られたエネルギーを効
率よく一方向運動へと変換できるシステムが構
築されているためであるが，能動的に運動を行
うことで，明らかに拡散などの受動的輸送より
も高効率に目的を遂行できている．このキネシ
ンのようなエネルギー変換システムを搭載した
微小物質は微小モーターと呼ばれており，外部
のポテンシャル場の勾配に沿って運動する受動
的移動よりも遥かに複雑な運動を実現でき，従
来の受動輸送に基づく人工的システムでは達成
困難な反応や移動現象の実現に寄与している．
筆者らは，このような微小モーターを工学的に
実現し応用できれば化学システムの設計の考え
方に質的な転換がもたらされると考える．
近年，このような生体内に遍在する微小モー
ターを，人工系で作製しようという研究が行わ
れている．先駆けは Paxtonらによって考案さ
れた白金 /金複合ナノロッドである [3],[4]．白金
と金の複合ロッドを過酸化水素水中に浸漬す

ることで，過酸化水素の分解反応（2H2O2 → 
2H2O + O2）によって自発運動が発生すること
が報告されている．Paxtonらの考案した複合
ロッドを皮切りに多数の触媒型微小モーターが
ここ十年で開発されてきたが，燃料として過酸
化水素の分解反応を用いているものがほとんど
である．興味深いことに，同じ過酸化水素を燃
料としたシステムであっても，組成に非対称性
を持たせた微小モーターは，触媒活性を示す白
金と不活性元素の複合粒子の組み合わせ・形
状によって，運動方向・速度が異なっており，
様々な運動メカニズムがこれまでに提案されて
いる．既存の研究では，過酸化水素を用いて微
小モーターを緻密に設計することで運動のパ
フォーマンスを向上させるという研究が多く，
メカニズムこそ諸説提案されているが，同一の
反応経路から運動を生み出しているという点で
質的な違いはない [5]．それ以外の燃料としては，
ヒドラジン [6]–[8]が使用されている例はあるも
のの，過酸化水素に代わる燃料を用いた微小
モーターの研究はほとんどなされていない．過
酸化水素やヒドラジンを燃料として使用するデ
メリットとして，1．構造の不安定性，2．生体
組織への刺激性，3．分解反応による気泡生成
の三点が挙げられるが，これがナノバイオテク
ノロジーやマイクロフルイディクスなどの広範
な応用への妨げになると考えられる．過酸化水
素やヒドラジンの分解反応のエンタルピー変
化は数百 kJと非常に大きく，このエネルギー
の一部を運動エネルギーに変換している訳であ
るが，大きい反応エネルギーを生み出す反応を
用いれば，異なる燃料でも指向的な運動を発生
させることができるかも知れない．このような
アイデアのもと，本研究では，有機物の酸化反
応に注目し，有機物を含む水溶液中での白金触
媒粒子の運動を観察した．ここで，筆者らのシ
ステムは，ありふれた反応溶液に市販の白金触
媒粒子を加えて観察するという，研究室レベル
で簡単に再現可能なものであることを強調した
い [5],[9]．
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研 究 方 法

各種有機燃料を含む水溶液中に市販の白金粒
子（公称値：1 μm）を分散させ，その反応溶
液中での白金粒子の凝集体の運動を光学顕微鏡
で観察した．運動に寄与する反応経路を特定す
るために，1 vol%エタノール及びアセトアル
デヒドを含む Pt粒子サスペンションをシリン
ジに注入し，空気と触れない状態で撹拌させ，
反応生成物の濃度を酵素分析により経時的に測
定した．

研 究 成 果

有機物を含む水溶液中の白金触媒粒子の運動

図 1に有機物を含む水溶液中の白金粒子の凝
集体の運動を示す．過酸化水素水中と同様に凝
集体は形状に応じて様々な指向的運動を行っ
た．粒子の運動性については，第一級アルコー
ル（エタノール，メタノール，1-プロパノール，
エチレングリコール）およびアルデヒド（アセ
トアルデヒド）は 1 vol%中で運動が発現し，
第二級アルコールである 2-プロパノールでは
高濃度（≥ 10 vol%）でのみ指向的運動を示した．
また，第三級アルコール（tert-ブチルアルコー
ル）を用いた場合には指向的な運動は見られず，
水中と同じく単純なブラウン運動を示した．こ
れらの燃料は，生成物として気体や固体を含ま
ず，閉鎖空間でも 10時間以上運動が持続した．
また，人類にとって無害かつ安定なエタノール
を例にとると，0.03–95 vol%と実に広範囲の濃
度領域で指向的な運動が発現することを確認し
ている．この最低濃度の値は飲酒時の血中アル
コール濃度程度であり，生体内への微小モー
ターの適用を強く印象付けるものである．例え
ば，現在，人体への埋め込み型のペースメーカー
では定期的に電池を交換する必要があり，患者
の身体的な負担となっている．技術革新が進み，
動力源として有機物を燃料とする微小モーター
を使用できるようになれば，普段と同じ食事を
摂るだけで，人間の組織と同じように運動エネ

ルギーを自発的に取得し体内で駆動し続ける医
療機器が開発されるかもしれない．
有機物酸化の反応経路を特定するために酵素
法分析によって生成物を同定した．図 2に，
1 vol%のエタノール，およびアセトアルデヒ
ドを含む白金粒子サスペンションにおいて，空
気と接触しない状態で撹拌した時の反応後の生
成物の濃度を測定した結果を示す．白金粒子の
存在下でエタノールはアセトアルデヒドに，ア

図 1　有機物を含む水溶液中の白金粒子凝集体の指
向的運動．スケールバーは 10 μmを示す．た
だし，有機物濃度は，（a-e）は 1 vol%で，（f）
のみ 10 vol%である．
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セトアルデヒドは酢酸に酸化される反応が起き
ることがわかった．20°Cにおける水の飽和溶
存酸素濃度が ~3 × 10–4 Mであることを考慮す
ると，それぞれその濃度の約 2倍にあたるアセ
トアルデヒドおよび酢酸が生成されていること
がわかる．これより，次の（i），（ii）が反応経
路として推定される．
i）1 vol%エタノール水溶液

 3 2 2
1CH CH OH+ O dissolved
2

 

   Pt
3 2CH CHO+H O  

  

 （1）

ii）1 vol%アセトアルデヒド水溶液

 3 2
1CH CHO+ O dissolved
2

 

  
Pt

3CH COOH   （2）

有機燃料の濃度が溶存酸素濃度のものより
1000倍ほど高いため過剰酸化は行われない．
同様に，第二級アルコールもアセトンに酸化さ
れる反応から運動エネルギーを取得していると
考えられる．また，このような部分酸化は第三
級アルコールでは起こらないため，第三級アル
コールを含む水溶液中では指向的な運動が発生
しなかったことも理解できる．大局的に見れば，
溶存酸素を用いた有機物の酸化は水棲の微生物
が生命活動を維持するために行っているもので

あり，非常に生物模倣的な運動機構を示してい
るといえる．また，バクテリアの仕事率が
~10–17 Wであるのに対し白金粒子の凝集体は
~10–18 Wと近いオーダーを持っており，ともに
溶存酸素が少ない環境で運動能力が低下するこ
とも類似している．以上のことから，医療やマ
イクロデバイスへの応用のほか生物運動のモデ
ルとしても有用であると考えられる．

白金触媒粒子の運動メカニズム

白金触媒粒子の凝集体はどのような運動機構
で指向的な運動を発現させているのであろう
か．同一の白金粒子の凝集体に関して，エタノー
ル水溶液および過酸化水素水中での運動性の違
いを観察したものが図 3である．興味深いこと
に凝集体周りの燃料をエタノールから過酸化水
素に転換すると，それぞれ並進，公転，自転運
動を行う凝集体の並進方向，回転方向が逆にな
るという結果が得られた．
このことから，白金粒子の運動メカニズムを
考察する．まず，過酸化水素の分解反応，およ
び有機物の酸化反応に共通する化学種に着目す
ると，前者は酸素分子を生成する反応，後者は
酸素分子を消費する反応となっている．そのた
め，凝集体周りの酸素分子の濃度勾配は両者の
燃料で反対になる．ここで，仮想的に図 4のよ
うなブーメラン型の凝集体周りにできる酸素分

図 2　（a）エタノールおよび（b）アルデヒド（1 vol%）水溶液中の反応生成物の定量分析結果．
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子の濃度勾配を考えよう．過酸化水素が燃料の
場合，凝集体の凸部と凹部で酸素分子の拡散速
度に差が出る．すなわち，三次元方向に拡がり
を持つ凸部では酸素分子は拡散しやすく，負の
曲率を持つ凹部では拡散しにくく蓄積される．
その結果，凝集体の左右で酸素分子の濃度勾配
の対称性が破られる．本運動が酸素分子の自己
拡散泳動によって誘起されると考えると，酸素

分子と白金の相互作用エネルギーが他の化学種
のものより大きければ凝集体は凸部側に進行す
ることになる．一方，有機燃料の場合も同様に
考えれば，今度は，凸部と凹部で酸素分子の供
給速度に違いが現れ，凹部周辺の方が，酸素分
子が欠乏した状態になる．そして，この場合に
は凝集体は凹部側に運動することになる．
本研究結果の様に，ブラウン運動とは異なる
これらの特徴的な運動はありふれた単成分の触
媒粒子でも見られるものである．化学プラント
などでは触媒反応を利用して製品を製造するこ
とがよくあるが，その際には反応エネルギーは
当たり前のように系内の顕熱の蓄積に使用され
ている．熱力学第二法則に則れば，熱エネル
ギーは質が低く，等温状態では仕事を生み出す
ことはできない．しかしながら，実際にその触
媒反応プロセスを注視すれば，我々が気付いて
いないだけで，反応エネルギー⇒運動エネル
ギー⇒熱エネルギーというように中間的なエネ
ルギー状態を経て，熱エネルギーへと変換され
ている場合があるのではないだろうか．反応エ
ネルギーから電気エネルギーを取り出す技術は
二百年以上前から発展してきたのに対し，この
中間的な運動エネルギーが存在しえるかどうか
については，あまり検討されておらず，有効利
用されていないことに勿体なさを感じる．本節
のような研究が発展し，反応エネルギーから効
率的に運動エネルギーを取り出し仕事へと直接
変換できるようになれば，従来の温度差を利用
して仕事を取り出す手法に代わる革新的なエネ
ルギー変換プロセスが創成されるのではないか
と期待される．

図 3　エタノールおよび過酸化水素を燃料に用いた
ときの白金粒子の凝集体の運動方向の違い．

図 4　白金粒子凝集体の運動メカニズム．
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微粒子添加法の付着性改善効果に対する主粒子径の影響

Effect of Main Particle Diameter on Improving Particle 
Cohesiveness in a Fine Particle Admixing System

 研究代表者 Research leader: 吉田　幹生　　Mikio YOSHIDA
同志社大学大学院理工学研究科　准教授
Department of Chemical Engineering and Materials Science, 
Doshisha University,  Associate Professorr
E-mail: miyoshid@mail.doshisha.ac.jp

抄録
付着性を改善する方法の 1つに微小粒子を添加する方法がある．しかし，付着性改善メカニズムは
十分に明らかになっていない．本研究では，付着性を反映する圧密充填操作を用い，付着性改善の
ターゲットとなる主粒子の粒子径が付着性改善効果に及ぼす影響を検討した．主粒子には 397，
1566 nm，添加粒子には 8，21，62，104 nmのシリカ粒子を用いた．所定の割合で混合した試料の
圧密充填率を測定し，未添加の場合と比較した．また各混合試料の被覆状態をSEMにより解析した．
結果より，添加粒子に対する主粒子の粒子径比が大きいほど，付着性改善効果が生じやすいことが
明らかとなった．これはテコの原理を適用した 3体連結モデルによって説明できることが示された．
また，主粒子径が大きいほど，付着性改善効果が最大となる被覆率が小さくなった．これは主粒子
の曲率に基づく主粒子同士の接触確率によって説明できることが示された．

ABSTRACT
One of the techniques used to improve particle cohesiveness is the admixing of nano-particle to main 
particles. However, the mechanism for this improvement in cohesiveness has not been clarified yet. In the 
present study, we focused on compressed packing as one of the operations that is affected by particle 
cohesiveness, and we investigated the effects of the main particle diameter on the improvement in the 
cohesiveness. The main and admixed particles were 397, 1566 nm and 8, 21, 62, 104 nm in diameter, 
respectively. The main and admixed particles were mixed for various mass ratios, and compressed packing 
fractions for the mixed particles were measured. SEM images were used to analyze the coverage diameter and 
the surface coverage ratio of the admixed particles on the main particles. As a result, the improvement in the 
cohesiveness was obtained easily when the diameter ratio (=main particle/ admixed particle) increased. This 
was explained by the linking rigid-3-bodies model applying the principle of leverage. Furthermore, the 
surface coverage ratio showing the most improvement increased with main particle diameter. This was 
explained by the contact probability of the main particles based on the curvatures in the main particle surface.



Hosokawa Powder Technology Foundation ANNUAL REPORT No.23(2015) 164–168� Research Grant Report

– 165 –

研究背景と目的

粉体はその粒径が小さくなるほど比表面積が
増加するため，反応性や溶解性が向上する．そ
の一方で，重力に対して付着力が相対的に大き
くなるため，粉体の付着性が高くなり，期待通
りの効果が得られなくなることが多い．例えば，
錠剤用粉末においては，付着性が高くなると充
填構造が悪化し，十分な強度が得られなくなる．
したがって，粒子径を小さく保ったまま付着性
を改善する手法の開発は極めて重要である．
その方法の 1 つとして微小粒子添加法

（Zimmermann I. et al., 2004; Jonat S. et al., 2004; 
Chen Y. H. et al., 2010）がある．この方法が有
効なのは，添加微小粒子が主粒子の表面に被覆
することにより，主粒子間の付着力を下げるた
めだと考えられているが，添加条件によっては
付着性が悪化する場合もあり，その付着性改善
メカニズムの詳細は不明である．これは主粒子
および添加粒子の付着力，粒子径，形状，密度
などの様々なパラメータが混合粒子の付着性に
複雑に影響を与えるためだと考えられる．よっ
て，各パラメータが混合粒子の付着性に及ぼす
影響を順次解明していくことが求められる．
本研究では，上記の様々なパラメータの中で
も，特に主粒子の粒子径の影響に着目した．こ
れは，主粒子径を変えることで，主粒子間の空
隙，主粒子表面の曲率，慣性モーメントなどが
変化し，これらが添加条件に大きく影響すると
考えられるためである．本検討を行うには，形
状，材質等が及ぼす影響を排除することが望ま
しいため，主粒子と添加粒子には共に一次粒子
径の異なる球形シリカを用いた．これらを種々
の割合で混合したものを試料とし，付着性を反
映すると考えられる粒子層の圧密充填率によっ
て評価した．また，主粒子径が変化すると，主
粒子間の空隙や曲率の変化により主粒子表面へ
の添加粒子の被覆状態も変化し，これが付着性
改善効果に大きく影響を及ぼす可能性も考えら
れる．そこで，本研究では，各混合試料の被覆
状態を SEMにより解析した．これらの結果よ

り，微小粒子添加による付着性改善効果に及ぼ
す主粒子径の影響を検討した．

研 究 方 法

1．混合および圧密実験方法

試料には主粒子として 397，1566 nm，添加
粒子として 8，21，62，104 nmのシリカ粒子を
用いた．真密度はいずれも 2.2 × 103 kg/m3で
ある．
主粒子に添加粒子を理論被覆率 Rtcが 0.5～

143.9%になるように加え，撹拌による混合操
作を行った．所定量の混合試料を内径 8.8 mm
の円筒容器に投入し，上部より 0.19 MPaの荷
重を掛けることにより圧密操作を行い，圧密粒
子層の充填率 ϕを算出した．一方，比較として
主粒子のみの場合でも，同様の手順で充填率を
算出した．両者の結果より，正味の充填率変化
Δϕnetを求めた．Δϕnetは主粒子のみの充填率を
基準とし，各添加割合において主粒子が最密化
された（=付着性改善効果が生じた）ことによ
る充填率変化を示す．実験は各条件につき 3回
ずつ行った．なお，理論被覆率は添加粒子が主
粒子の表面を最密充填で 1層分被覆する場合を
100%とした．

2．被覆径 D と実際の被覆率 Rac の算出

混合後の粒子の被覆状態を SEM写真により
撮影し，添加粒子の被覆径 Dと実際の被覆率
Racを次の手順で算出した（Yoshida M. et al., 
2013）．まず画像解析ソフトにより主粒子を被
覆している添加粒子の粒径を 80個測定し，被
覆径 Dと投影断面積 Sa（= πD2/4：球と仮定）
の平均値を算出した．次に主粒子 20個の粒径
を測定し，各粒子の半球表面積 S1を算出した．
さらにこれらの主粒子に対して，被覆個数 N
を測定し，Nと Saの積により添加粒子の被覆
投影断面積の合計値 S2を算出した．S2を S1で
除することにより実際の被覆率Racを算出した．



Hosokawa Powder Technology Foundation ANNUAL REPORT No.23(2015) 164–168� Research Grant Report

– 166 –

研 究 成 果

1．理論被覆率に対する充填率

図 1に理論被覆率 Rtcに対する正味の充填率
変化 Δϕnet を示す．主粒子が 397 nm の場合
（Yoshida M. et al., 2013）においては，Dad = 8，
21 nmの場合は Rtcの増加に伴って Δϕnetが増加
し，それぞれ Rtc = 27.4，10.4%で最大の付着性
改善効果を示すことがわかる．しかし，どちら
の場合もさらに Rtcが増加すると Δϕnetが減少
し，主粒子のみの充填率を下回る結果となった．
一方，Dad = 62，104 nmの場合はいずれの Rtc

値においても Δϕnet ≥ 0の結果が得られず，付着

性改善効果が無いことが確認できる．それに対
して，主粒子が 1566 nmの場合には，いずれの
Dadでも付着性改善効果が生じていることが明
らかとなった．よって，添加粒子が同じであっ
ても粒子径比（=主粒子径／添加粒子）が大き
いほど付着性改善効果が生じやすいことが示さ
れた．

2．添加粒子の被覆状態と付着性改善効果

図 2に Dad = 8，21，62 nmの場合の理論被覆
率 Rtcに対する SEM写真の画像解析によって
得られた添加粒子の被覆径 Dの結果を示す．
なお，検討を容易にするため，改善効果が見ら
れなかった主粒子径 = 397 nm，添加粒子径

図 1　理論被覆率に対する正味充填率
（主粒子径（a）：397 nm（Yoshida M. et al., 2013），
（b）：1566 nm）

図 2　理論被覆率に対する被覆径
（主粒子径（a）：397 nm（Yoshida M. et al., 2013），
（b）：1566 nm）
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Dad = 62 nm場合以外は，図 1の Δϕnet ≥ 0（改善
効果有）の条件の結果のみを示した．
主粒子が 397 nm の場合（Yoshida M. et al., 

2013）においては，Dad = 8，21 nmの条件では，
共に Dは約 60 nm程度であり，添加粒子は凝集
体として主粒子に被覆していることがわかる．
一方，改善効果が得られなかった Dad = 62 nm
の場合も Dは約 60 nm程度であり，こちらは一
次粒子として主粒子に被覆していると言える．
次に，主粒子が 1566 nmの場合は，条件によっ
てDの傾向が大きく異なることがわかる．ただ，
Dad = 62 nmの Rtc ≤ 7.0の結果に着目すると，D
は約 80 nm程度であり，ほぼ一次粒子として被
覆している可能性が高いと言える．したがって，
付着性改善効果の発現は，添加粒子が一次粒子
あるいは凝集体での被覆によらず生じることが
示唆された．
図 3に Dad = 8，21，62 nmの場合の SEM解
析によって得られた実際の被覆率 Racに対する
正味の充填率変化 Δϕnetを示す．なお，ここで
も解析を容易にするため図 1での Δϕnet ≥ 0の条
件のみを抜粋して示した．
まず，主粒子が 397 nmの場合（Yoshida M. et 

al., 2013）においては，Δϕnetが最大となる Rac

値は，添加粒子径によらず約 8～ 10%である
ことがわかる．一方，主粒子が 1566 nmのその
Rac値は約 2～ 5%であり，397 nmの場合に比
べてやや小さい値にシフトすることが確認でき
る．この理由については次項で議論する．

3．主粒子径が付着性改善効果に及ぼす影響

前項までの結果より以下の 2点が明らかと
なった．（1）添加粒子 62 nmでは，主粒子径が
1566 nmの場合のみ付着性改善効果が生じる．
（2）主粒子径が大きくなると，付着性改善効果
が最大となる実際の被覆率（Rac）が小さくな
る（約 9%→約 3.5%）．この理由を順次議論する．
まず，結果（1）については 3体連結モデル

（Yoshida M. et al., submitted）にテコの原理を適
用することで説明できると考えられる．図 4に
3体連結モデルの概略図を示す．添加粒子を加
えていない場合は，左図のように，主粒子同士

が接触し，粒子節点は 1つとなる．一方，添加
粒子を加えると，右図のように，2つの主粒子
に添加粒子が挟まるため粒子節点は 2つとな
る．このように節点が増えることで，ヌンチャ
クのように先端部分の運動性が増加し，主粒子
の移動抵抗を軽減するというモデルである．こ
こにテコの原理を適用する．図 5にテコの原理
を適用した 3体連結モデルの概略図を示す．ま
た次式にテコの原理の式を示す．

1
2 1

2

dF F
d

   （1）

ここで F1は右側の主粒子にかかる圧密力，
F2は左側の主粒子と添加粒子との粒子節点にか

図 3　実際の被覆率に対する正味充填率
（主粒子径（a）：397 nm（Yoshida M. et al., 2013），
（b）：1566 nm）
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かる分離力，d1，d2はそれぞれ各 F1，F2点と
支点 Pとの距離である．式（1）から明らかな
ように，主粒子径が約 4倍（= 1566/397）にな
ると，d1の距離が大きくなり，F2の値が大き
くなりやすい．これに伴い，F2の節点での付
着力を分離力が上回りやすくなり，主粒子の相
対的な運動はより Smoothになると考えられる．
これが，主粒子が大きくなるほど付着性改善効
果が生じやすくなった理由だと考えられる．
次に結果（2）の理由について検討する．こ
れは主粒子の曲率の違いによって説明できると

考えられる．図 6に主粒子径による曲率の違い
のイメージ図を示す．図からわかるように主粒
子が大きいほど，添加粒子の被覆径および被覆
間隔が同じであっても，多点接触しやすくなる．
これにより主粒子が大きいほど，小さな Rac値
で付着性改善効果が最大値を示したと考えら
れる．
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図 6　主粒子径と曲率
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湿式造粒における液と粉体挙動の数値シミュレーション

Numerical Simulation of Liquid – Powder Mixture  
in Wet Granulation
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大阪大学工学研究科　助教
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抄録
湿式造粒プロセスにおいて，粉体層内部への液分散はプロセスの最適化や製品の品質管理において
重要であり，数値計算による現象の理解促進が望まれている．本研究では，離散要素法（DEM）
において個々の粒子表面の部分濡れを考慮した，粒子同士の接触による液輸送モデルの開発を行っ
た．開発されたモデルでは個々の粒子の表面を細分化し，それらの分割面同士での液の移動を時間
とともに追跡することで，粒子の局所的な濡れやその分布を表現した．開発モデルは種々の造粒機
内の粉体層への液の分散予測に適用された．その結果，Shi & McCarthyモデル（Shi D. and 
McCarthy J. J., 2008）に代表される既存のモデルでは，高粘度の液のように液流動性が悪い場合は
液分散速度を過大評価してしまう問題があり，DEMにおける粒子表面の部分濡れを考慮すること
の重要性が示唆された．

ABSTRACT
In wet granulation, it is important to accurately predict the liquid dispersion for process optimisation and 
quality assurance. In this work, a new contact dispersion model was developed by taking into account the 
partial wetting of particle surfaces, which was incorporated into the Discrete Element Method (DEM). In the 
developed model, individual particle surfaces are sub-divided and the liquid redistribution between these sub-
divided surfaces are tracked with time. The proposed model was applied to simulate the liquid dispersion rate 
in several granulators. It is implied from the obtained results that the conventional contact liquid dispersion 
models, including the Shi and McCarthy model (Shi D. and McCarthy J. J., 2008), give faster liquid 
dispersion especially when highly viscous liquid is used and the mobility of liquid is poor.

研究背景と目的

粉体を扱うプロセスは産業界において頻繁に

存在する．現在の産業で生産される製品の実に
3分の 2は，その最終形もしくはその製造過程
の中で粉体の形状を取ることが知られている
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（Merkus H. G., 2009）．例としては湿式造粒，粉
体コーティング，粉体の乾燥や混合，触媒反応
等が挙げられる．このようなプロセスではしば
しば噴霧液滴が乾燥粒子に付加される．特に湿
式造粒においては，付加された液を可能な限り
早く，均一に粉体内に分散させることが製品の
品質管理の上で重要となる．そのため，これま
でに液の粉体への浸透や分散に関する様々な実
験的研究が報告されている（例えば，Iveson, S. 
M. et al., 1998, Hapgood K. P. et al., 2003）．しか
しながら，複雑な液と粉体粒子の相互作用によ
り，湿式造粒プロセスの液分散メカニズムを実
験的に理解することは容易ではない．
固体粒子群の挙動を数値シミュレーションに
より解析する手法の一つとして離散要素法
（DEM）（Cundall P. A. and Strack O. D. L., 1979）
がある．DEMを用いることで，実験では得る
ことの難しい粒子レベルの情報を得ることがで
きる．DEMを粉体内への液分散シミュレーショ
ンに適用するためには，粒子同士が接触した際
の液輸送を表現するモデルが必要となるが，こ
れまでに報告されているモデル（例えば，Shi D. 
and McCarthy J. J., 2008, Mohan B. et al., 2014）
では個々の粒子表面の部分的な濡れが考慮され
ていないため，粉体内の液分散速度を正確に評
価できないという問題がある．
本研究では，粒子表面を細分化することによ
り，部分濡れを考慮した粒子同士の接触液輸送
を表現するモデルを開発した．また，開発モデ
ルを用いて造粒機内の粉体層への液の分散をシ
ミュレートし，既存のモデルとの比較を行った．

研 究 方 法

1．シミュレーションモデル開発

本研究ではオープン・ソースソフトウェアで
ある OpenFOAMを改良することで，液で濡れ
た粒子のシミュレーションを行った．
OpenFOAMに，表面張力に起因するキャピラ
リ力モデル（Rabinovich Y. I. et al., 2005） や液粘
性に起因する潤滑力モデル（Adams M. J. and 

Perchard V., 1985）といった液架橋力を組み込
むことにより，濡れ粒子のダイナミクスを表現
した．また，同ソフトウェアに本研究で提案す
る，部分濡れを考慮した接触液輸送モデル
（Washino K. et al., 2016）を組み込み，粉体層へ
の液の分散を表現した．

2．回転ドラム実験

シミュレーションに用いられる液架橋力モデ
ルの妥当性を検証するため，Fig. 1に示される
実験室スケールの回転ドラム内の粒子の動きを
高速度カメラで観測し，結果に対する比較・検
討を行った．

研 究 成 果

1．液架橋力モデル検証

本研究で用いた液架橋力モデルの妥当性を評
価するため，回転ドラム内の粒子挙動の比較を
行った．実験では粒子は 3 mmのアルミニウム，
液には水を使用しており，粒子を液で均一に濡
らしてから観測を行った．得られたスナップ
ショットを Fig. 2に示す．これにより粒子層の
動的安息角や，液架橋力による粒子のドラム内
壁への付着の様子が，シミュレーションと実験
で良い一致を見せていることが確認され，シ
ミュレーションで使用している液架橋力モデル
の妥当性が示された．

Fig. 1 Schematic diagram of experimental set-up.
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2．接触液輸送モデルの粒子表面分割数の最
適化

本研究で開発された接触液輸送モデルでは，
粒子表面を細分化することにより，粒子表面の
部分的な濡れを表現する．このモデルでは，表
面の分割数が少ないと部分濡れを十分に捉える
ことが出来ない．一方で，分割数が多すぎると
計算負荷が増大し，現実的な時間スケールでの
シミュレーションが困難となる．Fig. 3に分割
数を変化させて行った回転ドラムのシミュレー
ションにおける，Mixing indexの時間変化を示
す．Mixing indexは液分散状態を定量的に評価
するための指標であり，値が 1に近づくにつれ
液が粒子層全体に均一に分散されていることを
示す．Fig. 3より，分割数が極端に小さい場合
は液の分散を過小評価する傾向があることが分
かる．また，分割数を 36より多くしても，液
分散傾向に変化は見られない．この結果より，
開発されたモデルでは，粒子表面分割数が 36
程度あれば部分濡れを十分に表現できることが
分かった．

3．既存の接触液輸送モデルとの比較

湿式造粒でしばしば用いられるスプレードラ
ム内における，比較的粘度の高い噴霧液
（100 mPa·s）の粉体層への分散シミュレーショ
ンを行った．Fig. 4に，既存の接触液輸送モデ
ルとして Shi & McCarthyモデルを用いた場合
（左列），本研究で開発された接触液輸送モデル
を用いた場合（中央列），また，比較として接

触による液輸送を考慮しない場合（右列）につ
いてのシミュレーション結果を示す．Fig. 4の
カラーマップは各粒子表面の液体積を粒子一つ
の体積で無次元化したものを表す．Fig. 4より，
既存の Shi & McCarthyモデルを用いた結果は，
粉体層への液分散が非常に早く進行しているこ
とが見て取れる．これは，既存のモデルでは粒
子の部分的な濡れが考慮されていないため，接
触によって輸送された液は即座に粒子表面全体
に広がり，近接粒子との液架橋形成に使用され

Fig. 2 Snapshots of wet particles in a rotary drum obtained 
from (a) simulation and (b) experiment.

Fig. 3 Temporal change of mixing index with the number 
of particle surface division varying from 12 to 144.

Fig. 4 Snapshots of spray drum. (left) Shi and McCarthy 
model, (middle) proposed model and (right) no 
contact dispersion.
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るためであると考えられる．一方，開発された
モデルを用いた場合は，接触液輸送を考慮して
いない場合に比べると液が層内に分散している
が，その速度は Shi & McCarthyモデルから得
られるものとは大きく異なる．これらの結果よ
り，DEMシミュレーションにおいて粒子表面
の部分的な濡れを考慮することの重要性が示唆
された．
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多孔性錯体微粒子の粒径・形状制御による吸着機能設計

Design in Adsorption Characteristics of Porous Coordination 
Polymer Particles by Controlling Particle Size and Shape

 研究代表者 Research leader: 渡邉　哲　　Satoshi WATANABE
京都大学大学院工学研究科　講師
Graduate School of Engineering, Kyoto University, Junior Associate Professor
E-mail: nabe@cheme.kyoto-u.ac.jp

抄録
本研究では，多孔性金属錯体（Metal-Organic Frameworks; MOFsもしくは Porous Coordination 
Polymers; PCPs）の 1種である Zeolitic Imidazolate Framework-8（ZIF-8）を対象に，ZIF-8が示す特
異な吸着特性を粒径・形状によって制御すべく，単分散 ZIF-8微粒子合成プロセスの構築を目的と
した．亜鉛イオンと 2メチルイミダゾール水溶液をマイクロリアクタを用いて混合したところ，バッ
チ式での合成よりも狭い粒度分布を持つ ZIF-8微粒子が高い再現性で得られた．粒子形状は，室温
で合成すると切綾立方体であったのに対し，低温条件（5°C）ではラズベリー型が得られた．2メ
チルイダゾールと亜鉛イオンのモル比 Rの影響を検討したところ，Rが大きくなると粒子サイズは
50 nmまで小さくなり，さらに，ブチルアミンを添加すれば，20 nmの ZIF-8粒子が得られること
を示した．得られた ZIF-8微粒子の窒素吸着等温線を測定したところ，粒径が小さくなるとゲート
吸着圧は高圧側へシフトすることを見出し，粒径によるゲート吸着挙動制御の可能性を示した．

ABSTRACT
The present study focused on the synthesis of zeolitic imidazolate framework-8 (ZIF-8) particles, which is a 
family of porous coordination polymers (PCPs) or metal-organic frameworks (MOFs). We simply mixed a 
zinc nitrate solution with a 2-methylimidazole solution in a microreactor with high mixing performance. 
Taking advantage of the rapid and uniform mixing, the microreactor successfully produced ZIF-8 particles 
with high reproducibility. The synthesis at room temperature resulted in ZIF-8 particles with chamfered cubic 
shape, while a lower temperature of 5°C produced raspberry-type spherical particles. We then investigated the 
effect of the ratio of the concentration of 2-methylimidazole to that of zinc nitrate on the particle size, and 
found that the increase in the ratio decreases the ZIF-8 particle size, and the minimum particle size is 50 nm 
at the ratio of 200. Further decrease in the particle size to 20 nm was achieved by the addition of n-butylamine 
molecules. We measured adsorption isotherms of N2 in ZIF-8 particles and found that smaller ZIF-8 
nanoparticles show the gate adsorption at higher pressures, demonstrating the possibility in the gate pressure 
control by particle size.
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研究背景と目的

多孔性配位錯体（Porous Coordination Polymers; 
PCPsもしくはMetal-Organic Frameworks; MOFs）
は，金属イオンと有機配位子が配位結合するこ
とで自己集合的に組み上がる多孔性結晶であ
る [1]．ナノ細孔の規則性や大きな比表面積に加
え，様々な金属イオンと有機配位子を選択する
ことで，高い構造設計性を有するという特徴を
持つ．これらの特徴に加え，PCPのなかには，
ソフト多孔性結晶（Soft Porous Crystals; SPCs）
と呼ばれる，結晶性を維持しながら構造が大き
く変化する構造柔軟性を有するものがあり，特
異な吸着挙動を示すことが知られている [2]．こ
の SPCは，低圧部では無孔性のために吸着量
がほぼゼロにも関わらず，ある圧力（ゲート圧）
において多孔性の構造へと構造転移し，急激に
吸着量が増加するという特異的な吸着挙動を示
す．他の多孔性材料には見られないこの吸着
挙動はゲート吸着と呼ばれ，ガス貯蔵や分離
だけでなく，センサーへの応用も期待される
が，その実現のためには，ゲート吸着挙動の
制御が課題である．これまでに，SPCを構成
する金属イオンもしくは有機配位子を変更す
ることでゲート吸着挙動が変化することが報
告されているものの，その変化挙動は複雑で系
統的な理解には至っていない．一方で，Sakata
らは SPCの一種である [Cu2(bdc)2(bpy)]n（bdc = 
1,4-benzenedicarboxylate, bpy = 4,4-bipyridine）を
対象に，添加する酢酸の濃度を変えることでナ
ノメートルから数十マイクロメートルの範囲で
異なる粒子径の SPC粒子を合成した上で，そ
れらのゲート吸着挙動が粒子径に依存して変化
することを示した [3]．これは SPCの粒子サイ
ズによるゲート吸着制御の可能性を示唆するも
ので，PCPの粒径制御手法の確立が強く求めら
れている．
本研究では，SPC の一種である Zeolitic 

Imidazolate Framework-8（ZIF-8, [Zn(2-MeIM)2]n, 
2-MeIM = 2-methylimidazole）[4]を対象とする．
ZIF-8は，亜鉛イオンに配位子（リンカー）で

ある 2-MeIMが橋架けした（Fig. 1a），ソーダ
ライト型の結晶構造を持ち，その強い結合力か
ら他の PCPに比べ高い熱および化学安定性を
有する．さらに，2-MeIMリンカーの回転によ
り細孔入口径が変化する（Fig. 1b）という構造
柔軟性を示すことから，Arや N2，O2に対して
リンカーの回転に起因するゲート吸着が発現す
ることが報告されている [5]．従来の ZIF-8の合
成法は，ジメチルホルムアミドなどを溶媒とし
たソルボサーマル法 [6]が多く，このとき得ら
れるのは数百 μm程度の大きな結晶であった．
しかし，PCPのナノ粒子化が注目されるにつれ
て，マイクロ波や超音波，添加剤を利用するこ
とによる ZIF-8の粒子径制御手法が報告され始
めているが [7]，多くは有機溶媒を用いた合成で
あり，環境負荷を考慮すると水系での合成が望
まれる．水溶媒中での ZIF-8合成は，2-MeIM
が大過剰の条件において可能であることが報告
されているが [8]，このとき得られる粒子径は数
百 nm程度であり，水溶媒を用いたサブミクロ
ンサイズ以下の ZIF-8粒子の合成手法はまだ確
立されていないのが現状である．
一般にナノ粒子を合成するためには，高濃度
条件や添加剤を用いることによる大きい反応速
度の条件下において，高い過飽和状態に持ち込
み，より多くの小さな核を生成させることが望
ましい．反応が速くなれば混合の影響が顕著に
なるため，バッチ式リアクタを用いると，リア
クタ内に原料濃度や温度のムラが生じ，得られ
る粒子サイズ分布は多分散になりやすく，かつ
再現性が低くなる．従って，単分散なナノ粒子

Fig. 1 ZIF-8の構造
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合成には，完全混合を迅速に達成できる反応器
が望ましい．それを実現する有力なツールがマ
イクロリアクタである．本研究では，K-Mミ
キサーと呼ばれるマイクロリアクタを ZIF-8粒
子の合成に適用し，混合過程が得られる粒径分
布に及ぼす影響を検討した．濃度条件や反応温
度が粒径と形状，および吸着特性に与える影響
への検討を通じて，ZIF-8粒子合成手法の確立
を目指した．

研 究 方 法

ZIF-8粒子合成の実験概略図を Fig. 2に示す．
原料である 2-MeIM水溶液をシリンジ Aに，
Zn(NO3)2水溶液をシリンジ Bに充填し，シリ
ンジポンプによって送液しマイクロリアクタで
混合後，出口に接続したチューブ（内径 1.5 mm，
長さ 35 cm）を通して，スクリュー管に採取し
た．本研究で用いたマイクロリアクタは，K-M
ミキサーと呼ばれる中心衝突型マイクロリアク
タで，流体が強く衝突する際のせん断力を利用
しマイクロサイズのセグメント流を形成して，
拡散距離を短くすることにより迅速混合を可能
とする [9]．混合液はスクリュー管内ですぐに白
濁し始めた．得られた懸濁液は，1時間静置さ
せた後に，遠心分離，上澄み液の除去，メタノー
ルへの再分散という操作を 3度繰り返して洗浄
した．本研究では，室温にて，混合後の
2-MeIM と Zn2+ のモル濃度比 R（[2-MeIM] /
[Zn2+]）を操作し，得られる ZIF-8粒子の粒径
への影響を検討した．反応温度を変化させる際
は，温度一定の水浴にマイクロリアクタ，スク
リュー管を浸漬して合成を行った．また，混合

方法の影響を検討するため，バッチ式での合成
を次のように行った．スクリュー管に入れた
Zn(NO3)2 水 溶 液 20 mL に，2-MeIM 水 溶 液
20 mLを加え回転数 1500 rpmで攪拌した．
マイクロリアクタ，バッチ式それぞれで合成
した粒子は，動的光散乱法（DLS; Zetasizer 
Nano ZS, Malvern）で粒径分布を測定した．懸
濁液を真空乾燥し得られた粉末は，走査型電子
顕微鏡（SEM, JSM-6700F, JEOL）および透過型
電子顕微鏡（TEM, JEM-1010, JEOL）による観
察を行い，画像解析により平均粒子径と標準偏
差を求めた．このとき，100個以上の粒子を解
析し円相当径の算術平均を平均粒子径とした．
また，X線回折測定（XRD, Ultima IV/285/DX, 
リガク）による構造解析，および窒素吸着測定
（BELSORP-miniII, マイクロトラック・ベル）
を行った．

研 究 成 果

マイクロリアクタを用いて，2-MeIMと Zn
イオンとのモル比 Rが 70の条件で得られた粒
子の粒径分布を，バッチ式合成と比較した結果
を Fig. 3に示す．バッチ式で合成した粒子は平
均粒径が 0.44 μmで CV値が 0.40と分布がブ
ロードなのに対し，マイクロリアクタで合成す
ると平均粒径 0.35 μm，CV値 0.24の比較的
シャープな粒径分布を持つ ZIF-8粒子が得られ
た．また，同じ実験を 3度繰り返しても（Run 1, 

Fig. 2 実験の概略図 Fig. 3 散乱強度分布の比較
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2, 3），ほぼ同様の粒径分布を持つ粒子が得られ
たことから，マイクロリアクタを用いることで，
バッチ式で合成するよりも狭い粒径分布を持つ
ZIF-8粒子を再現性良く合成できることが示さ
れた．マイクロリアクタの高い混合性能によっ
て，混合時間が核生成反応の特性時間に近づい
たことが，均一な粒子合成につながったもの
と考えられる．しかし，それでもなお CV値は
0.24と大きいことから，流量を増やして混合時
間がさらに短い条件での検討が今後必要と考え
られる．
異なるモル比 Rの条件で合成を行ったとこ
ろ，R = 20では棒状の粒子が得られたが（Fig. 
4a），モル比 Rが 50以上になると Fig. 4bに示
すような多面体形状の粒子が得られた．それぞ
れの条件で得られた粒子の XRDパターンと
ZIF-8の結晶構造をもとにした解析結果 [10]を
Fig. 4cに示す．R = 70で合成した粒子は，ピー
ク位置が解析結果と一致していることから
ZIF-8の結晶構造を有することがわかる．一方
で R = 20では，ZIF-8結晶以外のピークも多数
見られることから，Znw(OH)x(NO3)y(H2O)z と
いった副生成物が生成したと考えられる．Fig. 
4bで観察される ZIF-8粒子の形状は，四角形
と六角形の面から構成されていることから，切
稜立方体（Chamfered Cube; CC）と判断できる．

四角形が {100}面，六角形が {110}面であり，
Fig. 1aに示すソーダライト構造を反映した形状
と考えられる．反応温度を 5°Cに下げると，室
温条件で得られる多面体形状（Fig. 5a）ではな
く，表面に凹凸を持つ球状粒子が生成した（Fig. 
5b）．以降は，この条件で得られた球状粒子を
ラズベリー型粒子と呼ぶ．粒子表面には明確な
結晶面は観察されないものの，XRDパターン
が解析結果と一致していることから（Fig. 5c），
ラズベリー型粒子も ZIF-8の結晶構造を有して
いることが確認できる．ここで，粒子形成過程
において高温条件など反応速度が速いとき，安
定な結晶面を持つ多面体形状が形成しやすいこ
とが知られている．従って，低い温度条件下で
ZIF-8粒子が球状に近くなったのは，反応速度
が遅いため，{100}面や {110}面といった安定
な結晶面を形成しにくくなったためと考えら
れる．
室温条件で得られた粒子径について Rとの関
係を Fig. 6にまとめた．R ≤ 200においては，R
が増加するにつれて粒径が減少していること
が分かる．これは，Rが大きくなることで過
飽和度が大きくなり，より多くの小さな核が生
成したためと考えられる．一方で，R > 200で
は粒子径はほぼ一定となっている．これは，
R > 200の条件を実現するためには [Zn2+]を小

Fig. 4 マイクロリアクタで合成した粒子の SEM像
（(a) R = 20 (b) R = 70）と (c) XRDパターン

Fig. 5 R = 50条件において (a) 室温，(b) 5°Cで合成
した ZIF-8粒子の SEM像と (c) XRDパターン



Hosokawa Powder Technology Foundation ANNUAL REPORT No.23(2015) 173–179� Research Grant Report

– 177 –

さくせざるを得ず，Rが大きくなる影響と [Zn2+]
が小さくなる効果が相殺し，過飽和度が大きく
変化しなかったためと考えられる．以上の結果
から，Rを操作することで粒子径は 1 μmから
50 nmの範囲で変化し，その下限値は R = 200
で 50 nm程度であることが明らかとなった．さ
らに，合成時に n-ブチルアミンを添加し，2メ
チルイミダゾールの脱プロトン化を促進するこ
とで，粒径は 22 nmまで小さくなることを確認
した．
合成した ZIF-8粒子の吸着特性を評価するた
め，ほぼ同じ粒径の切稜立方体型（0.43 ± 
0.09 μm），ラズベリー型粒子（0.52 ± 0.10 μm）
について，それぞれ 77 Kでの窒素吸着等温線
を測定した（Fig. 7a）．等温線から BET比表面
積を計算すると切稜立方体型が 1530 m2/g，ラ
ズベリー型が 1390 m2/gとなった．ラズベリー
型粒子の比表面積がわずかに小さいものの，
ZIF-8の単結晶構造から予測される比表面積の
最大値が 1947 m2/gであること [6]，また合成し
たのはサブミクロンサイズ粒子であることを考
慮すると，ZIF-8として十分に大きな比表面積
を有する粒子が得られていることがわかる．
相対圧 10–2近傍に見られるステップ状の吸
着量増加は，Fig. 1bに示したように，リンカー
部分が回転するという構造転移に起因する
「ゲート吸着」と呼ばれる特異な吸着特性であ
る．このゲート吸着付近に注目し，粒径の異な
る ZIF-8粒子が示す吸着挙動を Fig. 7bに示す．
粒径の減少に伴いゲート吸着圧と脱着圧はとも
に高圧側へシフトしており，941 nmと 22 nm

粒子を比べるとゲート吸着圧はおおよそ相対圧
0.01と 0.04と 4倍程度異なることが分かる．
この構造転移挙動は，リンカーが回転すること
による構造自体の不安定化を，分子吸着によっ
て得られる安定化が上回ることで生じること
を，我々は分子シミュレーションによる検討で
明らかにしている [11]．この理解に基づけば，
ゲート吸着圧の粒径依存性は次のように解釈で
きる．粒子径が減少するに伴い，吸着分子密度
が小さい粒子表面近傍部の割合が増加すること
で，吸着によって得られる安定化効果は小さく
なる．一方でリンカーの回転による構造不安定
化の効果は粒子径によって大きく変化しないた
め，不安定化を補うだけの吸着量を達成するに
は高圧の条件が必要となり，その結果，粒子径
が小さくなるほど，より高圧でゲート吸着が起
こったと考えられる．
以上のように，中心衝突型マイクロリアクタ
を用いることで，バッチ式で合成するよりも単

Fig. 6 Rと粒子サイズの関係

Fig. 7 ZIF-8粒子の窒素吸着等温線
(a) 切稜立方体とラズベリー型粒子
(b) 粒径の異なる ZIF-8等温線の相対圧 0.005–

0.05部分の拡大図
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分散な ZIF-8粒子を高い再現性で合成できるこ
とを示した．得られた ZIF-8粒子は 1500 m2/g
程度の比表面積を有し，粒子径に応じてゲート
吸着圧が変化することが明らかとなった．これ
は，ZIF-8粒子のナノサイズ化によるゲート吸
着挙動の制御が可能であることを示唆する結果
と言える．
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抄録
粒子周りの渦構造，粒子表面の圧力や摩擦力の分布から，球形粒子と不規則な形状を持つ石炭粒子，
または石炭粒子と表面積や体積，球形度が等価な楕円体の一様流中の運動の比較を通じて，非球形
粒子の運動特性を明らかにすることを目的に，単一粒子の 6自由度計算が可能な Arbitrary 
Lagrangian-Eulerian（ALE）法による直接数値計算（DNS）を実施した．また，湧き出しが種々粒
子の運動特性に与える影響についても検討を行った．その結果，粒子に湧き出しがない場合，初期
角度をもつ楕円体粒子は，安定な状態に達することはなく，Reの変化に伴い CDは振動し，その振
動の確率密度関数は sine関数のそれと似た特性をもつこと，粒子に湧き出しがある場合は，湧き
出しがない場合に比較して，球および楕円体粒子に作用する摩擦力が大きく減少し CDは小さくな
り，初期角度をもつ楕円体粒子の CDが回転・振動する特性は，湧き出しがない場合と同様の確率
密度関数で表現することが可能であることがわかった．

渡邊　裕章
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ABSTRACT
A numerical investigation of the motion of spherical and non-spherical particles with/without gas blowing-out 
in a vertical uniform air flow was conducted in this study. A sphere, spheroid and pulverized coal particle 
were targeted. The shape of coal particle was three-dimensionally modeled by scanning a coal particle using 
the X-ray CT method. As a first stage of the research, the Arbitrary Lagrangian-Eulerian (ALE) method was 
validated by comparing with the experiment and the existing equations of drag coefficient, CD. Secondly, the 
direct numerical simulations of spherical, spheroid and coal particles with or without gas blowing-out in a 
vertical uniform air flow were performed and discussed in terms of the rotating motion and the variation of 
CD. The results showed that the particle with the equivalent volume had a similar accelerating motion to that 
of coal particle than that with the equivalent surface area. In addition, spheroidal particle showed the similar 
motion to coal particle than spherical particle. The spheroidal particle with the initial angle of 0 degree stayed 
without rotation in the flow, while that with the initial angle of the other never attain the stable position and 
kept rotating. The value of CD was fluctuating with varying Reynolds number, Re. It was also found that the 
probability density function of CD behave as that of sine function. This suggests a possibility to formulate a 
CD equation with Re and particle’s orientation. It was revealed that the value of CD decreased with the gas-
blowing out due to the reduction of friction force on the particle surface. The probability density function for 
the spheroidal particle with the gas blowing-out could be expressed by the sine function as well. It is also 
revealed that the motion of coal particle with irregular shape is significantly dependent on its shape, especially 
with gas blowing-out. A new model in which this complex shape effects can be considered is required to 
describe the irregular shape particle.

研 究 目 的

単一粒子の 6自由度計算が可能な Arbitrary 
Lagrangian-Eulerian（ALE）法による直接数値
計算（DNS）を実施し，粒子周りの渦構造，粒
子表面の圧力や摩擦力の分布を明らかにするこ
とで，球形粒子と不規則な形状を持つ石炭粒子，
または石炭粒子と表面積や体積，球形度が等価
な楕円体の一様流中の運動の比較を通じて，非
球形粒子の運動特性を明らかにすることを目的
とする．また，湧き出しが種々粒子の運動特性
に与える影響についても検討を行う．

研究成果の概要

1．計算方法

1.1　粒子の運動方程式
粒子運動に関する BBO方程式は，一般に次
式で表される．

d
dp p D L B prs mass Basset
vρ V
t
     F F F F F F  （1）

ここで，ρp，Vp，および vはそれぞれ粒子の
密度，体積，速度であり，FD，FL，FB，Fprs，
Fmass，および FBassetはそれぞれ抗力項，揚力項，
浮力項，圧力勾配項，付加質量項，および
Basset履歴項である．これら粒子に掛かる力に
関する項のうち，一般に最も大きな役割を果た
すのは次の抗力項である．

d dD Dprs Dfrc y y
S S

p S S        F F F e n n τ e  （2）

ここで，nは表面法線ベクトル，τはストレ
ステンソル，eyは流れ方向を表す．抗力係数
CDは次式で定義される．

 21
2

D
D Dprs Dfrc

f

C C C
ρ A

  


F

u v
 （3）

ここで，ρfと uは流体の密度と速度，Aは粒
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子の投影面積である．抗力が圧力と摩擦力に分
けられるのと同様，CDも圧力と摩擦力に分け
て考えることができる．Haiderら [1]は次式で
定義される球形度 ϕを用いて CDと粒子レイノ
ルズ数 Reの関係を研究し，ϕが小さくなるに
従い CDは大きくなることを見出した．

sphere

particle

S
S


 （4）

Cliftら [2]は，様々な CD-Re関係式を比較し，
次式を提案した．

3 /16 24 / ReDC    Re<0.01 （5a）

 0.82 0.05logRe24 1 0.1315Re
ReDC  

 
 0.01 Re 20   （5b）

 0.630524 1 0.1935Re
ReDC  

 
 20 Re 260   （5c）

 Re /fρ D μ u v  （6）

ただし，Dと μはそれぞれ粒子径と流体の粘
性係数である．
粒子からの湧き出しがある場合，Cliffeの解
析 [3]を基にMillerら [4]は湧き出しの効果を含
む CD-Re関係式を提案した．

 1/224 1 0.0545Re 0.1Re 1 0.03Re
Re 1 ReD β

b
C

α
   

  
 

 （7a）

0.4Re0.09 0.077α e   （7b）

0.04Re0.4 0.77β e   （7c）

Re /b f bρ v D μ  （8）

ここで，Rebは湧き出し速度 vbで定義される

レイノルズ数である．また，αと βは湧き出し
の強さを表す．Kuroseら [5]は式（7a）を対象
に大きな Re領域への適用性を検証し，式（7b）
の修正式を提案した．

0.4Re' 0.06 0.077eα    （9）

本研究では，これらの CD-Re関係式との比較
を行いながら，単一粒子の気流中運動の理解を
進める．なお，本研究では，非構造格子有限体
積法による非定常乱流解析コードFrontFlowRed/
Comb[6]–[8]を用いた．全ての計算ケースにおい
て，対流項の離散化には 2次精度中心差分を，
時間積分には Euler陰解法を用いた．

1.2　ALE法
ALE法の支配方程式は次式で表される．

 'f
f f

ρ
ρ ρ

t


      


u u u  （10）

  1'
f

u
t ρ


      


u u u σ f

 （11）

   1'
f

e
t ρ


        


u u e σ u u f  
 （12）

ここで，u'は格子速度である．u' = 0の時，
支配方程式は Euler法と等価となる．本研究で
は，空間上に単一粒子が存在する計算格子を使
用し，u'に粒子速度 vを与える．これにより，
uと vの差（スリップ速度）に応じて粒子表面
に圧力やせん断応力の分布が生じ，粒子は気流
中で 6自由度運動を行うことが可能となる．

1.3　ALE法の検証
Mordantらの実験 [9]を対象に，静止水中に落
下する球の運動を計算する．表 1に検証計算
ケースを示す．図 1に計算領域を示す．計算格
子は約 750万要素である．なお，計算精度に対
して特に重要な粒子表面近傍の解像度について
は，著者らの既報における検討 [10]から，粒子
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表面上に発達する境界層の運動量厚さに対して
2%以下となるように調整した．計算は SGI 

ICE X上において 1024並列により，5万ステッ
プ計算した．1ケース当たり約 6時間掛かった．
表 2に各ケースの終端速度と計算誤差を示す．
計算の終端速度は実験とほぼ等しく，誤差は小
さいことがわかる．図 2に落下速度の時間変化
の実験との比較を示す．ただし，v*は終端速
度で無次元化された速度を表す．図から，ALE
法で計算した結果は実験とほぼ一致しているこ
とがわかる．ガラス球の場合，終端速度に達す
る前に速度の揺れがあるが，こうした挙動につ
いても正確に再現できている．

Table 1 Cases performed in experiment and simulation.

Case
Diameter 

(mm)
Material

Density 
(kg/m3)

Re

CASE01 1.5 glass 2560 360

CASE02 2.0 glass 2480 600

CASE03 1.0 steel 7850 430

CASE04 1.0 tungsten 14800 660

Fig. 1 Computational domain.

Fig. 2 Comparison of velocity variation between simulation and experiment.

Table 2 Comparison of terminal velocity obtained in simulation and experiment.

CASE01 CASE02 CASE03 CASE04

Simulation 0.223 m/s 0.265 m/s 0.393 m/s 0.591 m/s

Experiment 0.218 m/s 0.271 m/s 0.383 m/s 0.590 m/s

Error + 2.3% – 2.2% + 2.6% + 0.2%
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次に，粒子からの湧き出しがない，またはあ
る条件で，空間に固定されるか，または自由運
動をする球の CDを計算し，式（5）および式（7a）
との比較を行う．供試球の諸元は表 3の SVで
ある．計算は SGI ICE X上において 1024並列
により，500万ステップ計算した．1ケース当
たり約 600時間掛かった．図 3に（a）湧き出
しがない条件において，垂直一様流中を自由運
動する球，ならびに空間に固定された球の CD

を，（b）わき出しがある条件において，垂直一
様流中を自由運動する球の CDを示す．ただし，
図 3（a）の実線は自由運動球を，シンボルは
固定球を表す．本計算の CDは，Cliftらの式よ

りおよそ 10%程度過大に評価されているもの
の，広い R領域において定性的な一致を見て
いることから，本計算の粒子運動から得られる
CDの特性の定性的な議論に影響はないものと
判断した．一方，図 3（b）より，湧き出しが
ある場合の本計算結果は Cliffeの結果とほぼ一
致している．しかしながら，Cliffeの結果に基
づいたMillerらや Kuroseらの式の値とは差異
が観察される．これは，本研究の湧き出し速度
は Kuroseらの条件より 1オーダ以上大きいこ
とから，特に小 Re領域において湧き出しの効
果が大きく現れ，結果として球の抗力をより減
少させたものと考えられる．

Fig. 3 Comparison of CD between SV and empirical expressions.

Table 3 Cases performed.

Cases D1 (μm) D2 (μm) D3 (μm)
Initial 

orientation
Relative 
surface

Relative 
volume

Sphericity Note

COAL00
60 42 40

0
1 1 0.85 Fig. 4 (a)

COAL90 90

SV 42 — — — 0.8 1 1.00
Fig. 4 (b)

SS 46 — — — 1 1.3 1.00

EV00

60 35 35

0

0.9 1 0.96 Fig. 4 (c)
EV30 30

EV60 60

EV90 90

ES00
60 39 39

0
1 1.2 0.97 Fig. 4 (d)

ES90 90

ESP90 60 20 20 90 0.5 0.3 0.85 Fig. 4 (e)
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2．湧き出しなし非球形粒子の運動

2.1　計算条件
計算領域に鉛直上向きに流速 15 m/sの空気
を流し，ある時刻に粒子の拘束を解放すること
で始まる自由運動を考察する．なお，この流体
と粒子の初期スリップ速度は，一般的に産業利
用されている石炭バーナの運転条件から設定し
た．この時の初期 Re数は約 45である．粒子
形状がその運動特性に与える影響を検討するた
め，石炭粒子，等価体積球と楕円体，等価表面
積球と楕円体，および等価球形度楕円体の 6種
類の粒子を用いる．ただし，石炭粒子の影響デー

タは，X線 CTスキャナにより長軸径約 5 cm
の石炭塊の三次元形状を取得した後に，一般的
な石炭粒子径にスケーリングして得た．各ケー
スの粒子密度は全て同一敏，球や楕円体の大き
さは，表面積や体積，球形度に応じて調整した．
それぞれの粒子形状を図 4に，計算格子の概略
を図 5に示す．粒子の形状と拘束解放時の初期
角度を合わせ，全 11ケースの計算を行う．なお，
初期角度は各粒子の長軸径が水平となる姿勢を
基準として定義した．各粒子の諸元を表 3に示
す．

Fig. 5 Computational domain for (a)coal particle and (b)spheroidal particle.

Fig. 6 Time variation of (a)velocity of particles, and (b)fluid force acting on particles in main flow 
direction.

Fig. 4 Particle’s shapes for (a)coal particle, (b)spherical particle, (c)spheroidal particle with equivalent volume, 
(d)spheroidal particle with equivalent surface area and (e)spheroidal particle with equivalent sphericity.
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2.2　結果と考察

図 6（a）に各ケースの粒子速度の時間変化
を示す．最終的に全てのケースの粒子速度は，
それぞれの粒子の終端速度へ近づいていく．各
ケースの加速の速さを比べると，ESP90 > 
COAL00 ≈ COAL90 > EV00 > SV ≈ ES00 ≈ EV90 
> ES90 > SSとなる．石炭粒子は初期角度が 0°

と 90°であるが，両者の差速度に差はない．他
と比べて細長い形状をもつ ESP90の加速が最
も速いが，これは図 6（b）に示す各粒子表面
に作用する主流方向の流体力の比較から ESP90
にかかる流体力は COAL00のおよそ半分であ
る一方で，その質量は COAL00の 3分の 1程
度であることによる．なお，本研究で対象とす
る非球形粒子の場合，同一のストークス数をも
つ SVや EV00，EV90等の間でもそれぞれが異
なる加速過程を示すことから，非球形粒子の緩
和過程には粒子の回転の影響が含まれることを
示唆している．以上のように，粒子速度の観点
からは，等価表面積より等価体積，球より楕円
体の方が本研究で対象とした石炭粒子の挙動に
近いことがわかった．そこで，以下の議論では
等価体積粒子に注目することとする．

図 7に Reと CDの関係を示す．どのケース
に対しても CDfrcは CDprsより大きく，CDの支
配的な因子であることがわかる．これは Clift
らの知見と一致する．EV90と COAL90では
CDが振動しているが，COAL00の CDは SVと
同様にほとんど振動しない．この減少は石炭粒
子の影響に起因するものと考えられる．本研究
で対象とした石炭粒子は，COAL00の初期角度
でほぼ流れ方向に対して三角形となる安定な姿
勢であるため激しい回転運動をしないが，
COAL90では流れに対して不安定なために最初
から激しく回転するものと思われる．こうした
粒子の回転によるCDの振動に注目してみると，
CDprsの振幅は CDfrcのそれよりも大きく，これ
が CDの振動特性を決定づけていることがわか
る．また，CDprsと CDfrcの振動は逆位相である．
図 8に EV90の粒子表面の圧力分布および摩
擦力分布を示す．図より，まず楕円体粒子は回
転することにより，その両端部が周囲の流体を
圧迫し，これらに高圧領域が現れる．ただし，
この領域の面積は小さく，このとき CDprsは最
小値を示す．次の瞬間，これらの高圧領域は端
部から粒子中央部を経て反対側に移動するが，

Fig. 7 Drag curves for (a)SV, (b)EV90, (c)COAL00, (d)COAL90 and (e)EV00, EV30, EV60 and 
EV90.
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この過程で高圧領域が中央部を通過する際，そ
の面積は極大値をとり，このとき CDprsは最大
値を示す．一方，摩擦力分布に着目すると，上
述の圧力分布の挙動とほぼ逆であることがわか
る．これは，高圧領域の周囲は淀み域であり，
流速は遅くなる一方で，低圧領域周囲の流速は
速く，摩擦力が大きくなるためである．これに
より，CDprs と CDfrc の振動は逆位相になる．
COAL90の CDの挙動についても同様に説明す
ることができる．
図 7（e）に各初期角度の等価体積楕円体粒
子の Reと CDの関係を示す．ただし，図中の
MINは初期角度が 90°で回転をしない楕円体
の CDである．EV00の CD曲線は球のように滑
らかであり，回転はしていない．これは，初期
角度が 0°の楕円体粒子は，安定な姿勢である
ことを示している．一方，他の初期角度をもつ
楕円体粒子の CDは終始振動し，楕円体粒子は
安定な状態に入ることがない．図より，これら

の回転する粒子の CDは，EV00とMINの間を
振動することがわかる．
図 9に，これらの振動に関する確率密度関数

（PDF）を示す．ただし，横軸の 0は各 Reにお
ける CDの最小値を，1は最大値を表す．EV90
に対し，振動はいつも最大値と最小値の間にあ
り，PDFはちょうど sine関数のそれに近い形
状を描く．他方，EV60の PDFには，0.13付近
にスパイクが 1つ現れる．また EV30の PDF
においても，同様のスパイクが 4つ現れる．こ
れらのスパイクの数は，粒子が振動する（シー
ソーのように回転方向を変える）回数に対応し
ている．すなわち，図 9において観察されたよ
うに，EV60は長軸が垂直になる前に 1回だけ
振動する（回転方向を変える）ため，このとき
の CDはMINに達する前に減少から上昇に転
ずる．このとき，PDFにスパイクが立つと考
えられる．この EV60は，始めに 1回振動した
後，回転方向を変えない継続的な回転運動に移

Fig. 8 Distributions of pressure and fluid force on particle surface for EV90.

Fig. 9 PDF of CD for (a)EV30, (b)EV60, and (c)EV90 and sine curve.
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行する．これは，Reが時間の経過とともに小
さくなるため，粒子の回転方向を変える，すな
わち角運動量を凌駕する程の流体力が生じ得な
い状態となることを意味する．EV30について
は，最初 4回振動した後に，回転方向を変えな
い継続的な回転運動となることから，スパイク
4つが立つこととなる．各スパイクと 1の間の
PDFは，EV90の場合と同様の形状をとること
がわかる．以上のように，粒子の回転に伴う
CDの振動特性は，同一形状の粒子であっても
初期角度が異なると別の挙動を示すことから，
ストークス数や瞬時の Re数のみに依存するわ
けではなく，その時々の慣性モーメントと粒子
に掛かる流体力とのバランスに強く異存するこ
とがわかる．これらの挙動を質点近似を要する
より大規模な数値解析において再現するために
は，本節で明らかとなった PDFを利用した CD

特性のモデル化が有効であることを示唆してい
る．

3．湧き出しあり非球形粒子の運動

3.1　計算条件
実際の石炭反応場では，石炭粒子は加熱され
ることにより，熱分解に伴う揮発分の放出が起
こる．この現象を模擬するため，粒子表面に湧
き出し条件を設定する．本研究では，粒子表面
各格子の法線方向に 1 m/sの湧き出し速度を与
えた．なお，湧き出し速度は，実際の石炭粒子
が熱分解を起こす際に放出する揮発分の体積流
量と粒子表面積から見積もった．このとき，
Rebは約 3.04になる．他の計算条件は前節と同
じとする．粒子形状については，前節同様，石
炭粒子とその等価体積粒子に注目する．また，
本節の各ケース名は，前節のケース名の後ろに
“G”を付加する．例えば，“EV90”の湧き出
しありケースは“EV90G”とする．

Fig. 10 Comparisons of velocity variation and drag curves between with and without gas blowing-out.
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3.2　結果と考察
図 10（a）に各ケースの速度変化を示す．湧
き出しがあると，各ケースの加速が大幅に遅く
なることがわかる．図 10（b）に SVと SVGの
CD を，図 10（c）に EV90 と EV90G の CD を
それぞれ示す．図から，球および楕円体の双方
について，湧き出しがある場合は湧き出しがな
い場合に比較して，CDprsの差異は小さいもの
の CDfrcが大幅に減少することから，結果とし
て CDは小さくなることがわかる．また，この
差異は Reが小さくなるに従い大きくなる．こ
れは，湧き出し流れにより粒子周りに到達する
主流が排除され，見かけ上粒子径が大きくなる
ことが原因と考えられる．Reが小さくなると，
相対的に湧き出し流れの効果が顕著となるため
CDfrcへの影響が更に大きくなる．Reが小さな
領域では，湧きだしのある粒子は湧き出しのな
い粒子よりも CDprsが小さいが，Reが大きな領
域では逆に湧きだしのある方が CDprsは大きく
なる．これは，粒子表面の圧力，または摩擦力
分布を観察することにより理解することができ
る．図 12から，Reが大きな領域では，湧き出

Fig. 12 Distribution of pressure on particle surface for SV and SVG at different Re.

Fig. 11 Fluid forces acting on coal particle’s surface.



Hosokawa Powder Technology Foundation ANNUAL REPORT No.23(2015) 180–191� Research Grant Report

– 190 –

しがある場合，球下部の高圧領域が大きくなり，
両側の低圧領域は小さくなる．そこで，球表面
に沿って圧力を積分すると，湧き出しがある場
合の方が圧力が大きくなることがわかる．一方，
Reが小さな領域では，湧き出しの効果が主流
に対して相対的に大きくなり，球表面の圧力分
布は均一化に向かう．このため，Reが小さな
領域では，湧きだしのある粒子にかかる圧力は
小さくなる．楕円体粒子についても，同様の説
明が可能である．図 10（d）に EV30G，EV60G
および EV90Gの CDを示す．これらの楕円体
粒子の CDは，図 7で観察された湧き出しがな
い粒子の挙動と同様，ある最大値と最小値の中
で振動することがわかる．このことから，湧き
出しのある楕円体粒子の CDは，湧き出しのな
い楕円体粒子の CDと同様の PDFとなる．
図 11に石炭粒子にかかる流体力を示す．球

や楕円体粒子と異なり，石炭粒子は不規則な表
面形状をもつため，湧き出し流れにより主流方
向に掛かる抗力は大きく変動し，その正負が変
化することがある．これは，図 13に示す石炭
粒子表面の摩擦力分布から理解することができ
る．本研究で対象とする石炭粒子の側面には大
きい凹み部が存在するため，湧き出しがある場
合，ここに高圧領域が現れるとともに，この領
域に噴出したガスは石炭粒子を反対方向に押し
やる．これにより，凹み部には極めて大きい負
の摩擦力が発生し，粒子全体に掛かる抗力も負
となる．こうした複雑な挙動は，石炭粒子の不
規則な形状と深い関係があり，球または楕円体
粒子の挙動をもって表現するには，この不規則
形状の効果を適切にモデル化する必要があるも
のと考えられる．

4．結論

本研究では，ALE法を単一粒子の 6自由度
計算へ適用し，一様流における湧き出しなし／
あり球形または非球形粒子の運動を解析した．
その結果，以下の知見を得た．
・ 等価表面積粒子よりも等価体積粒子が，また
球よりも楕円体粒子が，本研究で対象とした
石炭粒子の速度変化に近い挙動を示す．

・ 粒子に湧き出しがない場合，初期角度が 0°

の楕円体粒子は安定な姿勢を保ち，一様流中
で回転・振動することはないが，その他の初
期角度を持つ楕円体粒子は，安定な状態に達
することはなく，Reの変化に伴い CDは振動
する．また，この CDの振動に関する確率密
度関数は，sine関数のそれと似た特性をもつ．

・ 粒子に湧き出しがある場合，湧き出しがない
場合に比較して，球および楕円体粒子に作用
する摩擦力が大きく減少し CDは小さくなる．
初期角度をもつ楕円体粒子の CDが回転・振
動する特性は，湧き出しがない場合と同様の
確率密度関数で表現することが可能である．

・ 湧き出しがない石炭粒子の CDは，初期角度
によっては球または楕円体粒子の特性を示
す．一方，湧き出しがある石炭粒子について

Fig. 13 Distribution of friction force in main flow 
direction for COAL00.
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は，湧き出し流れと粒子形状との相互作用が
粒子に掛かる圧力や摩擦力に極めて大きな影
響を与えることから，形状効果を評価可能な
新たなモデルが必要である．
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成 果 の 概 要

緒言

炭酸カルシウムは一般的なバイオミネラルの
一つであり，真珠や貝殻などの特異な構造を模
倣した機能材料の開発が注目を集めている．バ
イオミネラリゼーションは，自然界の自己組織
化プロセスであり，ラングミュア単分子膜や自
己組織膜などの多くの材料に効果的に使用でき
るため，この十数年で広範な研究が進められて
いる．生体模倣デバイスの創出に関する研究が
盛んに行われている中で，バイオミネラリゼー
ションの完全な理解は，新規機能材料を設計す
る上で重要な知見となる．合成・精製および固
体材料のアプリケーションの中で重要なプロセ
スである結晶化過程においては，高分子との相
互作用を介して調製する，あるいは添加剤を加
えることで炭酸カルシウムの形態を精密に制御
する試みがなされてきた（Tongxin W. et al., 
2005）．
最近，テンプレートを利用したメソポーラス

炭酸カルシウムの合成法が報告された．例えば，
エマルションや，ポリマーの界面を利用する方
法である．しかし，これらの方法では，形態を
制御した粒子を得るまでに 1週間以上を要し，
長時間の熟成が必要である（Gleb B. S. et al., 
2004; Xiaohui G. et al., 2011; Feng-Wen Y. et al., 
2012）．我々は，炭酸カルシウムナノ粒子分散
液を出発原料として，短時間かつテンプレート
フリーで細孔構造を制御したメソポーラス炭酸
カルシウムを得る方法を提案した（Yamanaka S. 
et al., 2014）．本法は，有機溶媒中に分散した炭
酸カルシウムナノ粒子（～ 10 nm）の熱運動に
よる凝集を利用する方法である．
本研究では，コロイドプロセスを利用して結
晶構造を精緻に制御した炭酸カルシウムを合成
し，形態変化メカニズムを検討した．

実験方法

エタノールとエチレングリコール，あるいは
メタノールとエチレングリコールの混合溶媒
（いずれもエチレングリコール濃度：30 wt%）

大磯　孝弘
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475 gと水酸化カルシウム 25.0 gを反応容器に
入れ，温度を 20°Cに調節した．この懸濁液に，
窒素を用いて 30 vol%に希釈した二酸化炭素を
1 L/minの流量で吹き込み，炭酸化反応を開始
した．反応完了後，3500 rpmで 20分間遠心分
離することで固液分離した．得られた上澄みを
20°Cで熟成した後，3500 rpmで 15分間遠心分
離して得られた沈殿物を 24時間真空乾燥した．
エタノールの系については，得られた上澄み液
に所定量の脂肪酸を添加して，熟成，回収した．

1．脂肪酸の添加効果

熟成時に添加した脂肪酸の添加量によって粒
子形状は明らかに異なっていた．低添加量では，
粒径 500 nm程度の球形粒子が得られた．添加
量が増加すると，球状粒子の中央にくぼみがで
きたドーナツ状の粒子が得られた．さらに，結
晶構造にも違いが見られた．低添加量ではほと
んどカルサイト晶であったのに対して，添加量
が 10 wt%以上で粒子はバテライト晶となった．

これらは他の脂肪酸（オクタン酸・デカン酸）
でも同様の結果が得られた．
以上のことから，図 1に示すようなメカニズ
ムを提案した．通常，水溶液中での炭酸カルシ
ウムの形態変化の過程では，非晶質炭酸カルシ
ウムは脱水によってバテライト晶を形成し，そ
の後溶解・再結晶を経てカルサイト晶へと相転
移する（Juan D. R. et al., 2011）．本研究では，
脂肪酸を添加することで粒子の表面をコーティ
ングすることによって，溶解・再結晶の過程を
阻害することでバテライト晶が得られることを
見出した．

2．溶媒種の影響

エタノール（EtOH），あるいはメタノール
（MeOH）とエチレングリコール（EG）の混合
溶媒中で炭酸化反応を行った．
得られた粒子の SEM画像を図 2に示す．

EtOHと EGの混合溶媒を用いた場合は，500 nm
程度の球形粒子であるのに対して，MeOHを使

Fig. 1 The mechanism of mesoporous particle formation 
with fatty acid. Reproduced from T. Oiso et al., J. 
Soc. Powder Technol., Japan, 51(12), 816–822 
(2014) Fig. 2 Typical SEM images of particles.
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用すると，およそ 1 μmの球状粒子となってい
た． 比 表 面 積 は 200 m2/g（EtOH），180 m2/g
（MeOH）であり，平均細孔径は 10.0 nm（EtOH），
7.90 nm（MeOH）であった．それぞれの結晶
構造を，XRDを用いて測定した結果を図 3に
示す．EtOHと EGの混合溶媒では，カルサイ
ト晶であったのに対して，MeOHと EGを溶媒
に用いると，バテライト晶の粒子が得られた．
このことから，有機溶媒への溶解性が形態変化
の過程に影響を及ぼし，細孔構造や結晶構造の
異なる粒子が得られたと推察される．しかし，
形態変化メカニズムの解明にはさらなる研究が
必要であると考えられる．とくに，多形や構造
変化には，溶媒中に僅かに含まれる水分がポイ

ントになっていると考えており，今後検討を進
めていく．
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成 果 の 概 要

目的

粉体を撹拌や流動化させながら結合液を添加
して，粒子同士を液架橋により凝集させる造粒
操作は，様々な分野で用いられている重要な粉
体プロセスである．造粒物の物性は，これを元
に製造される製品の品質や機能を大きく左右す
る．そのため，造粒においてどのように原料粒
子が凝集体を形成するのかを理解することは重
要な課題である．特に，凝集体形成時の最も基
礎的な素過程である「液滴を介して粒子が衝突
する際の粒子付着現象」の解明が重要である．
この粒子付着現象は，液架橋の変形を伴いなが
ら粒子同士が衝突・付着する非常に複雑な現象
であるため，実験による詳細な解析は困難であ
る．そこで，数値シミュレーションによるアプ
ローチが有効であると考え，これまでにシミュ
レーションモデルを構築した [1]．本研究では，
構築したシミュレーションモデルを用いて，液
滴を介して粒子が衝突する際の粒子付着現象

に，固体粒子表面の濡れ性（接触角）が及ぼす
影響を解析した．

数値シミュレーション手法

粒子間に形成される液架橋の挙動を計算する
ためには，固体・液体・気体を含む 3相流れを
解く必要がある．本研究では，数値流体力学
（CFD）を用いて気液 2相流れを解き，液架橋
から受ける力を外力として考慮した粒子に関す
る運動方程式を解くことにより粒子運動挙動を
求めた．気液 2相流れにおける基礎方程式とし
て，以下に示す連続の式，Navier-Stokes式，液
相カラー関数の移流方程式を用いた：

0  u  （1）

f 2
sf p

f f

1( ) μp
t ρ ρ


         


u u u u f f g

 
 （2）

( ) 0
t


  


u   （3）
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ここで，u，t，ρf，p，μf，fsf，fp，gは流体速度，
時間，流体密度，圧力，流体粘度，表面張力，
粒子－流体間相互作用力および重力加速度をそ
れぞれ表す．また，液相カラー関数 ϕは流体相
の種類を区別するための変数であり，ϕ = 0で
は気相，ϕ = 1では液相が計算格子を占めてい
ることを示す．気液界面の変形挙動は Eq. (3)を
解くことにより求められる．Eq. (3)の数値計算
手法として Constrained Interpolation Profile（CIP）
法 [2]を用いた．表面張力 fsfは Continuous Surface 
Force（CSF）モデル [3]，粒子－流体間相互作
用力 fpは埋め込み境界法 [4]を用いて算出した．
次に，粒子の運動挙動は以下の運動方程式を数
値積分することにより求めた：

p
p d sf cp p

d
d

M M
t
   

u
F F F g  （4）

ここで，Mp，up，Fd，Fsf，Fcpは粒子質量，
粒子速度，流体抗力，表面張力および毛管圧力
をそれぞれ示す．流体抗力 Fdは粒子－流体間
相互作用力 fpを粒子体積で積分することによ
り求め，表面張力 Fsf は Continuous Capillary 
Force（CCF）モデル [5]を用いて算出した．また，
毛管圧力 Fcpは固液気 3相境界で囲まれた面積
および液相と気相の圧力差から求めた．

結果および考察

流動層造粒における粒子凝集過程を単純化し
た系として，粒子表面上に付着した液滴を介し
て 2粒子が衝突・付着する現象を解析した．
Fig. 1（t = 0 μs）に示すように，液滴が付着し
た 2粒子を法線方向に衝突させた．粒子物性に
は 50 μmのラクトース，液体物性には水を用
いた．本検討では，粒子の相対衝突速度 v（= |v1,init 
– v2,init|）を変化させ，接触角 θが粒子付着現象
に及ぼす影響を解析した．

Fig. 1に，θ = 30，120 degにおける v = 1.0 m/s
のシミュレーション結果を示す．θ = 30 degの
場合（Fig. 1 (a)），粒子同士の衝突・反発後，
液架橋は破断することなく最終的に 2粒子は付
着した．一方，θ = 120 degの場合（Fig. 1 (b)），

粒子同士が衝突する前に反発し，液架橋が粒子
表面から離れて 2粒子は最終的に分離した．こ
のように，同じ相対衝突速度であっても，接触
角によって粒子および液架橋の運動挙動は大き
く異なることが分かった．

Fig. 2に，粒子付着・分離の境界速度である
臨界衝突速度 vcと接触角の関係を示す．接触
角の増加に伴って臨界衝突速度も増加するが，
θ = 60 degで極大値を示し，それ以降では減少
した．このように，臨界衝突速度はある接触角
において極値を持つことが分かった．これにつ
いて詳細に解析したところ，θ = 60 degは粒子
間液架橋がより大きく伸長することができ，か

Fig. 1 Behaviors of particles and liquid bridge at different 
contact angles (v = 1.0 m/s).

Fig. 2 Critical velocity for particle adhesion as a function 
of contact angle.
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つ粒子運動を減衰させるエネルギーが最大とな
る条件であった．

まとめ

数値シミュレーションを用いて，液滴を介し
て粒子が衝突する際の粒子付着現象における，
濡れ性が及ぼす影響を検討した．その結果，臨
界衝突速度はある接触角において極値を持ち，
臨界衝突速度には液架橋の伸長距離が大きく寄

与することを明らかにした．
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成 果 の 概 要

棒状・繊維状粒子を含む懸濁液は，複雑なレ
オロジー特性を示すことが知られている（S. 
Yamamoto. and M. Takaaki., 1995）．粒子間ネッ
トワークの形成などにより，シェアシニングや
チキソトロピーといった非ニュートン流体とし
ての挙動を示すことが知られている．しかし粒
子の運動の直接観察は困難であり，実験的アプ
ローチによるレオロジー特性の推測は容易では
ない．
我々は，直接計算（Direct Numerical Simulation : 

DNS）と離散要素法（Discrete Element Method : 
DEM）を連成した手法（DEM-DNS法）を開発
し，高濃度棒状粒子を含むせん断流れ場の計算
を行い，内部流動構造を観察した．棒状粒子の
アスペクト比，個相の体積分率，および懸濁液
に負荷したせん断速度が，棒状粒子の配向挙動
や懸濁液の粘度に与える影響を評価した．棒状
粒子は，ねじれも曲がりも生じないよう球状粒
子を連結することによって形成し，回転運動の

記述にクォータニオンを使用することで剛体の
姿勢更新を適切に行なった．
本数値解析によって，棒状粒子の体系と，球
状粒子の体系を比較することで，粒子の形状が
スラリーのレオロジー特性に影響を与えている
ことを明らかにした．せん断速度の大きな体系
において，より棒状粒子が流れ方向へ配向する
様子を観察し，粒子の配向によって粘度が小さ
くなる傾向を確認した．

数値解析手法

流体および固体粒子の運動を解析するにあた
り，埋込境界法を用いた直接計算と，離散要素
法を連成した手法を用いた．個体粒子間相互作
用力である接触力の評価には DEM（P. A. 
Cundall. and O. D. L. Strack., 1979）を使用し，
弾性力，粘性減衰力および摩擦力を計算した．
流体の運動方程式には連続の式およびナビエ・
ストークス方程式を使用した．固体粒子周りの
流れ場を適切に計算するために，梶島らの提案
した手法（T. Kajishima. et al., 2001）を用いた

境　正俊
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埋込境界法を使用した．流体の計算セルは，固
体粒子の直径に比べ充分細かく分割し，スタ
ガード格子を用いて離散化した．
棒状粒子に作用する全ての力およびトルクを
計算した後に，粒子の姿勢の更新を行った．本
数値解析では，棒状粒子の姿勢が大きく変化す
る運動を評価するため，すなわちジンバルロッ
ク現象を回避するために，式（1）で示される
ようなクォータニオン（四元数）を使用した．
本手法では式（2）に示すように，回転行列 R
をクォータニオン qに変換することができる．

   , , ( , , )

cos ,( sin , sin , sin
2 2 2 2

x y z

x y z

s s q q q
θ θ θ θv v v

  
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q q
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R
 

 （2）

ここで，θおよび vはそれぞれ，回転角度お
よび回転軸を示す．

数値解析

1．解析条件・体系
水の内部に，棒状アルミナ粒子をランダムに
分散させた体系を対象とした．粒子の形状によ
る影響を評価するために，棒状粒子は球状粒子
を連結することで形成しており，球形粒子は直
径 10 μm と し た． 計 算 領 域 を 100 μm × 
200 μm × 100 μmとし，上面にシェアを負荷し，
スラリーのずり粘度を評価した．シェアの大き
さによる影響を考察するために，せん断速度を
10 s–1，100 s–1，1000 s–1に設定した．せん断流
れに対する棒状粒子の配向を評価するために，
棒状粒子の長軸方向ベクトルの変化を評価し
た．
本研究では，棒状粒子の体積分率を 4.7%か
ら 23.5%に変化させるとともに，アスペクト
比を 1，3および 5へ変化させることで，それ

ぞれの影響を評価した．数値解析条件を Table 
1に，固体粒子の初期状態を Fig. 1に示す．

2．結果・考察
本研究における数値シミュレーションの結果
を以下に示す．

Case1すなわち，球形粒子の体系における比
粘度の値の比較を，Fig. 2 (a)に示す．懸濁液は
ニュートン流体としての性質を示した．また比
粘度の値は，スラリー粘度の体積分率に対する
経 験 式 で あ る Krieger-Doughty の 式（I. M. 
Krieger. and T. J. Dougherty., 1959）とよく一致
した．これにより，本数値解析手法がスラリー
の粘性を精度よく評価できることが示された．

Case3および Case5における比粘度の比較を，
それぞれ Fig. 2 (b)および Fig. 2 (c)に示す．棒
状粒子のみを含む体系においては，球状粒子の
体系と比べて高い粘度が観察された．アスペク
ト比の大きな体系において特に高い比粘度が観

Table 1 Simulation conditions

Volume fraction of solid phase

4.7% 9.4% 14.1% 18.8% 23.5%

Aspect 
ratio 1

Case 
1-1

Case 
2-1

Case 
3-1

Case 
4-1

Case 
5-1

Aspect 
ratio 3

Case 
1-2

Case 
2-2

Case 
3-2

Case 
4-2

Case 
5-2

Aspect 
ratio 5

Case 
1-3

Case 
2-3

Case 
3-3

Case 
4-3

Case 
5-3

Fig. 1 Initial conditions of needle-like particles.
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察された．またせん断速度を増加させることに
よって比粘度の値が減少する，シェアシニング
挙動が観察された．
以上の原因を考察するために，スラリー内部
のミクロ構造の観察を行った．今回は，Case 
3-3 において，せん断速度 100 s–1 および
1000 s–1のシェアを負荷した際の棒状粒子の配
向状態を評価した．棒状粒子における長軸方向
ベクトルの単位ベクトルを Vとし，せん断流
れ場の中での変化の様子を調べた．

Fig. 3に，せん断速度 100 s–1の流れ場の中で
の，単位ベクトル Vの変化の様子を示す．せ
ん断流れ場を与えて間もなく，せん断方向（x
方向）成分が大きくなり，高さ方向（y方向）
成分は小さくなった．このことから，棒状粒子
がせん断流れ方向へ配向していることが示さ

れた．t = 0.05 sにおける，全ての棒状粒子の様
子を Fig. 4に示す．棒状粒子が全体にせん断流
れ方向へ強く配向している様子が観察された．
しかし時折 z軸方向へ回転を行う様子も見ら
れ，流れと並行に配向した定常状態にはならな
かった．
また Fig. 5に，せん断速度 1000 s–1における
単位ベクトル Vの変化の様子を示す．せん断
速度 100 s–1の結果と比べて，高さ方向（y方向）
成分が特に小さくなった．このことから，せん
断速度の大きな体系において，流れ方向への配
向がより強く見られることが確認された．
以上の結果から，棒状粒子の体系においてア
スペクト比が大きいほど粘度が高く，またシェ
アシニング挙動が観察された原因について考察
を行う．高い粘度が観察されたのは，棒状粒子

Fig. 2 Relative viscosity dependence on shear rate and aspect ratio of rod-like particles.

Fig. 3 Rod-like particle orientation vector for Case 3-3 
(Shear rate : 100 s–1). Fig. 4 Typical snapshot for Case 3-3 (t = 0.05 s).
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が流れ方向へ強く配向しながらも，流れと並行
に配向した定常状態にはならず，アスペクト比
が大きいほど流体抗力が大きかったためと考察
される．またシェアシニング挙動が観察された

のは，高いシェアを負荷することで棒状粒子が
流れ方向へより強く配向し，流体抗力が小さく
なったためと考察される．

まとめ

我々は，DEM-DNS法を用いた数値シミュ
レーションによって，棒状粒子を含む懸濁液の
レオロジー特性を評価した．
棒状粒子の配向状態がスラリー粘度に影響を
与えていることを確認した．せん断速度の増大
によって棒状粒子が流れ方向へ強く配向し，粘
度が減少していることが観察された．
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成 果 の 概 要

緒言

異種物質を接合し，界面構造を制御すること
で新機能を発現させる複合化技術は，新規機能
性材料の創製手法として注目されている．一般
的な複合化は核となるコア粒子や多孔質粒子を
添加し，その表面や内部に異種物質を析出させ
ることで達成される．しかし，添加する粒子の
調製，修飾，複合粒子の作製といった多段階プ
ロセスが必要となり，生産コストの観点から好
ましくない．また，表面被覆型や内部分散型と
いった複合形態は材料の物性に直接に関与する
ためその形態制御は必須である．つまり，現在
の複合粒子作製プロセスにおいて，単一プロセ
ス化と複合形態制御を両立させることは重要な
技術課題である．
そこで，我々は液滴界面というマイクロ界面
に着目した．複数の物質を溶解させた液滴を有
機溶媒中に形成した場合を考えると，拡散の進
行とともに液滴界面上において析出速度の速い

物質から順次結晶を析出していくことが予想で
きる．つまり，液滴という限定空間内で結晶化
速度の差を利用して複合化を達成することがで
き，その差の大きさにより複合形態の制御も可
能であると考えられる．本研究では，水溶液を
微粒化し有機溶媒中で球状界面を形成する噴霧
晶析法により 2種類の溶質を含む溶液から粒子
を作製し，粒子形態および複合形態の制御につ
いて検討を行った．さらに，各溶質に対する水
の分配量から結晶化速度に差が生じる理由につ
いて考察した．

実験方法

本研究では 2種類の物質を溶解させた溶液を
使用する．最初に，塩化ナトリウム水溶液を調
製し，濃度は飽和濃度（5.35 mol/L）とした．
この溶液に各種アミノ酸を添加・混合すること
で溶液を調製した．アミノ酸としては，グリシ
ン，システインを選択した．溶液はそれぞれの
アミノ酸を添加後，1日撹拌，静置させること
で調製した．

出耒　祐人
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霧化装置はフローター（STO-4-M II型，日本
フローセル株式会社製），ローラーポンプ（古
江サイエンス株式会社，RP-NB），2流体ノズ
ル（PN3005，藤崎電機株式会社製），エアーコ
ンプレッサー（SRL-DMA5/6，株式会社日立産
機システム製）から構成される．調製した溶液
をローラーポンプによってノズルに送液し，
200 mLの有機溶媒上部から 10秒間噴霧した．
噴霧終了後，有機溶媒を 60秒間静置させ，生
成粒子は減圧濾過により回収した．有機溶媒と
しては 1-ブタノールを選択した．

実験結果および考察

塩化ナトリウム／グリシン溶液を用いて作製
した粒子の SEM画像および元素分析結果を
Fig. 1に示す．作製した球状粒子は約 10～
20 μmであった．液滴径は 5～ 15 μmであり，
作製した球状粒子の粒子径と非常に近いことか
ら液滴界面で粒子が生成していることが分か
る．また，球状粒子は微細なグリシン結晶と塩
化ナトリウム結晶で構成されている分散型の複
合粒子であることが分かった．次に，塩化ナト
リウム／システイン溶液を用いて作製した粒子
の SEM画像および元素分析結果を Fig. 2に示
す．グリシンを用いた場合に得られた球状粒子
は微細な結晶が凝集した構造をとるのに対し，
システインを用いた場合に得られた球状粒子は

塩化ナトリウムの中空粒子内にシステインが内
包された被覆型の構造をとっており，粒子形態
については異なる結果を示した．これらの結果
から，分散型，被覆型といった複合形態は結晶
化速度の差の大小により決まると考えられる．
各溶質の結晶化速度がほぼ等しいまたはその差
が小さい場合は液滴界面で 2種類の溶質の結晶
化が生じ，内部分散型の構造が形成され，各溶
質の結晶化速度が大きく異なる場合では結晶化
速度の速い物質から順次結晶化していき，被覆
型の構造を形成していく（Fig. 3）．また，この
ことから溶質濃度バランスによる複合形態の制
御が示唆された．
次に，結晶化速度に差が生じる原因について
検討した．これは水が有機溶媒，溶質に分配す
る比率が溶質種によって異なることが原因の一
つだと考えられる．そこで，水の分配に対する

Fig. 1 Line element analysis of NaCl-Glycine composite 
particle (green : Na, purple : Cl, blue : O)

Fig. 2 Mapping images of NaCl- Cysteine composite 
particle

Fig. 3 Schematic illustration of the composite particle 
generation



Hosokawa Powder Technology Foundation ANNUAL REPORT No.23(2015) 203–205� Young Researcher Scholarship Report

– 205 –

溶質の影響を検討した．各溶質の水の分配量を
示すグラフを Fig. 4に示す．グリシンは正の値
をとり，塩化ナトリウムは負の値をとっている．
ここで，正の値である場合は水が多く分配され
たことを示し，逆に負の値である場合は水の分
配が少ないことを示している．つまり，グリシ
ンは多くの水分子に囲まれた状態で存在し，塩
化ナトリウムは少量の水分子しか周囲にいない
状態で存在していることになる．流入してくる

1-ブタノールは水に溶解する過程で界面上の溶
質の水分子を奪っていくと考えられるため，水
の分配が少ない塩化ナトリウムは少量の 1-ブ
タノールで大きな溶解度変化を起こし，水の分
配が多いグリシンでは多量の 1-ブタノールで
しか溶解度変化を起こさなかったのだと考えら
れる．以上から，塩化ナトリウムとグリシンの
結晶化速度に差が生じるのは水の分配比率が異
なることが原因の一つであることを明らかに
した．

まとめ

液－液界面晶析の原理を応用した噴霧晶析法
を用いて 2種類の溶質を含む溶液から粒子を作
製した結果，単一プロセスで複合粒子を作製す
ることができた．また，濃度バランスにより形
態制御が可能であることが示唆された．今後，
結晶化速度については詳細な検討のためにシ
ミュレーションを用いた解析を行っていく予定
である．

Fig. 4 Deviation of solute concentration between theo-
retical values and observed values
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成 果 の 概 要

1．目的

固体酸は，分離 ･回収し再利用できる点から
工業的に注目されている．しかしながら，硫酸
と比較すると反応性が低いことがあげられる．
固体酸の高性能化にはその構造と活性との関係
を明確にすることが重要となることが考えられ
るが，現段階では必ずしも明確になっていない．
そこで筆者らは，規則性構造体のひとつである
球状中空材料に着目し，構造と活性との関係に
ついて検討している．活性評価は，無機錯体系
水素貯蔵材料の一つであるアンモニアボランの
脱水素反応を例に行った．先行研究では，球状
中空シリカ－アルミナの調製に成功しており，
中空壁厚や粒径といった構造制御がアンモニア
ボランの脱水素反応に与える影響について検討
してきた [1]–[3]．本研究は，球状中空シリカ－
アルミナの細孔径制御ならびに，球状中空シリ
カ－金属酸化物（アルミナ，ジルコニアおよび

チタニア）をそれぞれ調製し，それらがアンモ
ニアボランの脱水素反応に与える影響について
検討した．

2．実験

球状中空シリカ－金属酸化物（アルミナ，ジ
ルコニアおよびチタニア）はポリスチレン（PS）
粒子をテンプレートとする方法で調製した．自
製した PS粒子にそれぞれの金属アルコキシド
をゾル－ゲル法でコートし，中空壁を形成する．
このとき，ゾル－ゲル反応の促進剤としてアミ
ノ酸の一種である L(+)－アルギニンを用いた．
その後，焼成することで PS粒子を除去し，目
的の試料を得た．

3．結果と考察

第一の検討として，球状中空シリカ－アルミ
ナの細孔径がアンモニアボラン加水分解活性に
与えた影響について報告する．これまでに，球
状中空シリカを調製する際のアンモニア（促進

外山　直樹
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剤）量を調整することで平均細孔径が変化する
ことが報告されている [4]．しかしながら，平均
細孔径の増大に伴い球状中空シリカが崩壊する
ことも確認された．筆者らは，ゾル－ゲル法の
促進剤として L(+)－アルギニンを用いること
で球状中空シリカ－アルミナの細孔径分布がア
ンモニアで調製した試料よりも狭くなることを
見出している [5]．そこで促進剤である L(+)－
アルギニン量を調整することによって球状中空
シリカ－アルミナの細孔径制御を行った．透過
型電子顕微鏡写真の結果から，すべての試料に
おいて球状中空体が確認され，L(+)－アルギニ
ン量の増大に伴い中空壁厚は増大することが確
認できた（図 1）．窒素ガス吸着法による測定
結果から，L(+)－アルギニンの増大に伴い平均
細孔径は減少した．一方で，L(+)－アルギニン
の増大に伴い比表面積は増大した．これらの結
果から，平均細孔径および中空壁厚は L(+)－
アルギニン量を調整することで変化することが
示唆された．これは，L(+)－アルギニン量が増
大することでシリカ－アルミナ核の生成が促進
され，中空壁を形成する一次粒子の大きさが小

さくなることが要因として考えられる（図 2）．
これら異なる細孔径および中空壁厚を有する試
料を用いてアンモニアボラン加水分解を行っ
た．この結果から，細孔径および中空壁厚は水
素発生量にはほとんど影響がないことが示唆さ
れた．これは，指示薬法による中和滴定および
27Al固体 NMRスペクトルの結果から，すべて
の試料において酸点量およびアルミニウムの配
位状態が同様であることが要因として考えられ
る．一方で，平均細孔径の増大および中空壁厚

図 1　各 L(+)－アルギニン量で調製した球状中空シリカ－アルミナの透過型電子顕微鏡写真

図 2　球状中空シリカ－アルミナの中空壁厚　およ
び平均細孔径と L(+)－アルギニンとの関係
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の減少に伴い水素発生速度（全水素発生量の
50%までの算出）は増大した（図 3）．これま
でに球状中空シリカ－アルミナの中空壁厚の検
討から，本研究で制御した範囲の中空壁厚では
ほとんど水素発生速度に影響がないことを報告
している．したがって，水素発生速度は細孔径
に依存することが示唆された．
第二の検討として，球状中空シリカ－アルミ
ナ，球状中空シリカ－ジルコニア，球状中空シ
リカ－チタニアをそれぞれ調製し，これらの試
料がアンモニアボラン加水分解活性に与えた影
響について報告する．透過型電子顕微鏡写真の
結果から，すべての試料にほぼ同等の粒径およ

び中空壁厚を有することが確認できた（図 4）．

図 3　各 L(+)－アルギニン量で調製した球状中空シ
リカ－アルミナのアンモニアボラン加水分解
活性

図 4　球状中空シリカ -金属酸化物の透過型電子顕微鏡写真
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窒素ガス吸着法の測定結果から，平均細孔径お
よび比表面積もすべての試料において同等の値
を示した．これらの結果から，同形状の球状中
空シリカ－金属酸化物を調製することができ
た．これらの試料を用いてアンモニアボラン加
水分解活性を行った．この結果から，球状中空
シリカ－ジルコニアおよび球状中空シリカ－チ
タニアは球状中空シリカ－アルミナと比較して

高い水素発生量および速度を示した（図 5）．
これらの試料の酸点量を指示薬法による中和滴
定により測定すると，球状中空シリカ－ジルコ
ニアおよび球状中空シリカ－チタニアの酸点量
が球状中空シリカ－アルミナと比較して高い値
を示した．このことから，多くの酸点量を有す
る球状中空シリカ－ジルコニアおよび球状中空
シリカ－チタニアが高活性であることが示唆さ
れた．
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成 果 の 概 要

1．緒言

固体粒子を含む固気二相流は，自然界，工業
装置内において広く観察される．その中でも，
粉粒体を気流で流動化させる気系流動層は，固
気二相流の典型的例であり，反応，燃焼，乾燥，
造粒，分離などのプロセスに広く用いられて
いる．
流動層の多くの応用において，層内の固体粒
子サイズは均一ではなく，流動媒体に比べて非
常に大きな粗大物体が混在する．このような層
内における固体サイズの大きな違いは，物体の
偏析といった特徴的な現象を生じさせることが
知られている．したがって，流動層中の粗大物
体の挙動を予測することは重要であるが，流動
層中を 3次元的に動き回る粗大物体を，実験的
に観測するのは難しく，未だその挙動は十分に
理解されていない．
流動層中の粗大物体運動を数値計算によって
予測する試みとして，Tsujiらは，流動層内流

れの数値解析に広く用いられている，DEM-
CFDカップリングモデル（Tsuji Y. et al., 1993）
をベースとした計算モデルを開発した（Tsuji T. 
et al., 2014）．Tsujiらは，計算モデルの検証と
して，十分に流動化させた後に，気体流入を停
止させ，その後の粗大物体の高さを実験と比較
する方法を採用し，実験と概ね一致することを
確認した（Tsuji T. et al., 2014）．しかし，流動
化中の粗大物体の位置や，粗大物体に作用する
力についての定量的な評価は，十分にはなされ
ておらず，更なる検証が必要である．
そこで本研究では，流動層中の単一球形粗大
物体に働く力に着目し，数値計算および実験で
得られた結果を直接比較した．なお本研究で
は，粗大物体の浮沈挙動に大きく関わる鉛直方
向成分の力についてのみ着目した．実験におけ
る力の計測は，Haradaらによって開発された，
Lagrangianセンサーシステム（Harada S. et al., 
2011）を用いて行った．この計測システムは，
自由に運動する物体に作用する力を，非接触で
計測することが可能である．

東田　恭平
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2．計算モデル

従来の DEM-CFDカップリングモデルでは，
流体計算に用いるセルのサイズを，粒子サイズ
よりも大きく設定し，また同時に，層内に発生
する気泡のようなメゾスケール構造のサイズよ
りも小さく設定する必要がある．そのため，従
来の DEM-CFDカップリングモデルにおいて，
計算セルサイズよりも大きな物体を直接扱うこ
とは不可能である．そこで Tsujiらは，このよ
うな計算セルサイズよりも大きな物体を，
DEM-CFDカップリングモデルの枠組み内で扱
う手法として，Fictitious Particle Methodを開発
した（Tsuji T. et al., 2014）．この手法では，直
接数値計算の一種である，Volume penalization
法（Schneider K., 2005）の考えをもとに，物体
を小さな仮想粒子の充填体とモデル化すること
で，物体－流体間の相互作用を表現している．
流体計算の基礎式は，次に示す局所相平均量
に対する連続の式と運動方程式である
（Anderson TB. and Jackson R., 1967）．

  0ε ε
t


  


u  （1）

   
f

εε ε p
t ρ


     


u uu f  （2）

ここで，u，p，ρf，εはそれぞれ，局所相平
均された流体速度，圧力，流体の密度，空隙率
である．また，fは，固体－流体間の運動量交
換を表す項である．fの与え方については，
Tsujiらによって詳しく説明されている（Tsuji T. 
et al., 2014）．
固体運動は，個々の粒子および粗大物体につ
いての並進と回転の運動方程式を解くことに
よって計算される．また，固体間の接触力は，
ばね，ダッシュポットおよび摩擦スライダー
で構成された DEMの接触力モデルを用いて与
えた．

3．実験手法

実験における，粗大物体に働く力の計測は，
Haradaらによって開発された Lagrangianセン
サーシステム（Harada S. et al., 2011）を用いて
行った．本センサーシステムは，3軸加速度セ
ンサー，3軸磁気センサーおよび無線モジュー
ルで構成されており，これらが球形の殻の内部
に固定されている．センサーからの信号は，無
線で PCに送られる．
図 1に粗大物体とセンサーから出力されるベ
クトルとの関係を示す．加速度センサーからの
出力 aは，流体力や接触力による動的な加速度
aに加えて，重力加速度 gも含まれているため，
重力加速度成分のみを取り除く必要がある．し
かし，任意の姿勢をとる粗大物体において，加
速度センサーの出力から，重力加速度成分のみ
を除去するのは難しい．そこで，Haradaらは，
重力と同じ方向の外部磁場を与えることで，こ
れを解決した（Harada S. et al., 2011）．この外
部磁場は，磁気センサーによって検出され，そ
の出力 bを用いることで，重力加速度は次式に
より求められる．




bg g
b  （3）

式 (3)を用いることで，動的加速度 aは，次
式のように求められる．

Fig. 1 Output of sensor located in magnetic field
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 


 
ba a g
b

  （4）

式 (4)で得られる動的加速度 aに，粗大物体
の質量を掛けることで，粗大物体に働く力を求
めることができる．

4．実験および計算条件

流動層は，奥行き 150 mm，幅 150 mmの矩
形流動層である．流動媒体として使用する粒子
は，直径 2.3 mm，密度 2443 kg/m3のガラスビー
ズであり，初期層高を 150 mmに設定した．粗
大物体は直径 30 mm の球であり，密度は
990.3 kg/m3である．このとき，静止状態の粒
子層のかさ密度は 1471 kg/m3であり，粗大物
体と粒子層との密度比は 0.67となる．また，
作動流体には空気を用い，空塔速度 1.4 m/sで

流動層下部から一様に流入させた．本研究では，
重力加速度検出用の外部磁場は，磁石板を流動
層の上下に設置することで与えた．
計算条件については表 1に示す．実験，計
算ともに，粗大物体の初期位置は層表面中央
である．

5．粗大物体に作用する力とその運動

図 2，3に，実験および計算における，粗大
物体の運動の様子をそれぞれ示す．今回の条件
では，粗大物体と粒子層との密度比は 0.67で

Fig. 2 Snapshot of large object and particles (experiment)

Table 1 Calculation conditions

Particle and large object

Particle diameter: dp [mm] 2.3

Number of particles: Np [-] 326577

Density of particles: ρp [kg/m3] 2443

Bulk density of particle bed: ρb [kg/m3] 1471

Initial bed height: Hi [mm] 150

Diameter of large object: ds [mm] 30

Density of large object: ρs [kg/m3] 990.3

ρs/ρb [-] 0.67

Gas

Superficial velocity: u0 [m/s] 1.4

Viscosity: μf [Pa s] 1.81 × 10–5

Density: ρf [kg/m3] 1.205

Calculation

Time increment: Δt [s] 5.0 × 10–5

Calculation domain

Depth: Lx [mm] 150

Width: Ly [mm] 150

Height: Lz [mm] 600

Cell size: Δx [mm] 5.0 Fig. 3 Snapshot of large object and particles (simulation)
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あることから，粗大物体は層内部に貫入するす
ることなく，層表面付近で上下運動している様
子が観察された．図 4，5に，実験および計算
で得られた，粗大物体に働く鉛直方向の力をそ
れぞれ示す．この力は，重力成分を取り除いた
動的な力のみを示している．なお，力について
は，鉛直上向きを正としており，粗大物体に働
く重力で正規化している．図 2，3に示されて
いる画像は，図 4，5中に描かれている矢印の

区間にそれぞれ相当する．区間の最初は，上向
きの力によって粗大物体は上昇し，その後上向
きの力が減少すると落下する．落下した粗大物
体は，粒子層上面に接触し，その時に，大きな
上向きの力が瞬間的に生じる．これら一連の粗
大物体の運動と，それに対応する力の変化の様
子が，実験と計算で良く一致していることが確
認された．また，力のピーク値や，ピークの間
隔などの特徴も，実験と計算で概ね一致してい
ることが分かる．

6．結言

流動層内の粗大物体に働く鉛直方向の力につ
いて，数値解析結果と，Lagrangianセンサーに
よる計測結果を直接比較した．その結果，両者
で良好な一致が確認された．
本稿では，粗大物体が粒子層内部に貫入する
ことがなく，層表面付近を浮遊している条件で
の比較であったため，今後は層内部を自由運動
する条件での比較を行う予定である．
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Fig. 5 Vertical force acting on large object (simulation)
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成 果 の 概 要

1．緒言

結晶構造に柔軟性を持つ多孔性配位錯体
（MOF）は，ゲート吸着と呼ばれる，吸着分子
に特有の閾値の圧力において急激な構造変形を
伴ったステップ状の吸着挙動を示すことで知ら
れている．この劇的な吸着量変化と分子認識能
の工業的な利用価値は高く，ガス貯蔵材や吸着
ヒートポンプ用材料などへの応用が期待されて
いる．さらに近年には，このゲート吸着が，化
学的性質の似通った同位体分子さえも識別し
得ることが報告されており [1]，その同位体認識
機構を明らかにし，制御することが可能となれ
ば，同位体分離技術にとって大きなブレイクス
ルーとなることが予想される．しかしながら，
同位体認識機構はおろかゲート吸着挙動の発現
機構すら未だ不明な点が多いのが現状である．
そこで同位体認識機構の解明の前段階として，
MOFの一種である ELM-11[2]（[Cu(bpy)2(BF4)2]n, 

bpy = 4,4’-bipyridine）の CO2ゲート吸着を対象
とした粉末 X線構造解析に基づく計算科学的
な検討から，ゲート吸着挙動のモデル化を行っ
た成果ついて報告する．

2．実験

温度 195–298 Kにおける ELM-11の CO2吸着
等温線を BELSORP-max（MicrotracBEL）によっ
て測定した．また，ELM-11の真空下（273 K）
および CO2雰囲気下（195–298 K）における粉
末X線回折（XRD）測定を，SPring-8/BL02B2ビー
ムラインにおいて行った．測定したXRDパター
ンを，粉末 X線構造解析法である Rietveld法
と分子シミュレーションを組み合わせた独自の
手法 [3]により解析することで，各条件におけ
る ELM-11の構造モデルを構築した．

3．理論・シミュレーション

ゲート吸着はゲスト分子が吸着した open状
態と closed状態の自由エネルギー差 ΔΩOSがゼ
ロとなる圧力において生じる [4]．

平出　翔太郎
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ここで，ΔFhost：構造変形に伴うホストの自由エ
ネルギー変化，P：圧力，ΔV：体積変化，Nopen：
open状態における吸着等温線，Vm = (∂μ/∂P)T,N

である（μ：化学ポテンシャル，T：温度）．ま
た，ΔFhostには以下に示す熱力学の関係式が成
り立つ．

host host hostF U T S       （2）

ここで，ΔUhostおよび ΔShostはそれぞれホスト
の内部エネルギーおよびエントロピー変化であ
る．式（1）の Nopenは実測が不可能な仮想量で
あるが，Grand canonical Monte Carlo（GCMC）
法を用いた open構造に対する吸着シミュレー
ションによって算出可能である．GCMCにお
ける Force fieldには Lennard-Jonesおよびクー
ロンポテンシャルを仮定し，ELM-11のパラ
メータには，実験との比較により精密化した
UFF力場 {σUFF, k}, {0.74εUFF, k}（k：原子種）と，
DFT計算（GGA-PBE/DNP）より求めた部分電
荷 {qk}を用いた．

4．結果と考察

上述の構造解析手法により，ELM-11 の
closed構造および open構造を解析したところ，
どの条件においても解析信頼度 Rが 4%以下の
高精度な構造モデルを構築することに成功し
た．ELM-11は Cuと bpyから構成される格子
状 2Dレイヤーが積層した構造を有しているこ
と，また CO2吸着によりレイヤー間隔が 30 %
増加し，monomer unit（Cu(bpy)2(BF4)2；以下
MUと表記）あたり 2個の CO2分子を取り込
むことが明らかとなった（Fig. 1）．構築した

open構造（195–298 K）を用いて，GCMCシミュ
レーションにより各温度における仮想的な吸着
等温線 Nopenの計算を行った（Fig. 2a）．それら
を積分することで式（1）の右辺第 3項を求め，
実験のゲート圧において，式（1）の左辺がゼ
ロとなるような ΔFhostを求めたところ（Fig. 
2b），温度に対して線形になることが分かった
（Fig. 3）．この近似直線から式（2）を用いて，
ΔUhost = 30.6 kJ/mol-MU, ΔShost = 65.9 J/mol-
MU·Kを得た．また，closed構造と open構造
のそれぞれについて DFT-D計算を行い，ΔUhost

を求めたところ，31.2 kJ/mol-MUとなり，自由
エネルギー解析により求めた値と良好に一致す
ることが分かった．このことは，式（1）およ
び（2）からなるゲート吸着モデルの妥当性を
示唆している．

Fig. 1　ELM-11の構造（273 K）:（a）closed構造，（b）open構造

Fig. 2　（a）吸着等温線，（b）自由エネルギー変化量
（青：195 K，シアン：223 K，緑：248 K，橙：
273 ，赤：298 ）
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5．結言

ELM-11の精確な Atomisticモデルを構築し，
得られた構造モデルを用いた計算科学的な検討

から，ゲート吸着挙動が熱力学的な平衡転移過
程によってモデル化できることを実証した．以
上のことから，ゲート吸着を制御する上で，吸
着による安定化の寄与，ホストの内部エネルギー
変化およびエントロピー変化の 3つの因子が重
要であることを明らかにした．本研究より得た
知見をもとに，ゲート吸着挙動に付随する同位
体認識能を解明するのが今後の課題である．
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成 果 の 概 要

1 Abstract

The unipolar fatigue behavior of undoped  
Li0.06Na0.52K0.42NbO3 (LNKN6-a) and the same 
compound with additives (LNKN6-b) was observed. 
Unipolar cycling was performed between room tem-
perature and 100°C under a high unipolar electric 
field of 4 kV/mm. Before performing fatigue tests, 
the flexural strength σ0 was 111 MPa and 177 MPa 
for  LNKN6-a and LNKN6-b,  respect ively. 
LNKN6-a fatigued under crack formation through-
out the examined temperature range. In contrast, 
mechanical degradation was not observed in 
LNKN6-b. Noteworthy is the fact that at 50°C, 
fatigue-free behavior was observed for LNKN6-b 
over at least 106 cycles. The results suggest that a 
smaller grain size is an advantage in case of crack 
formation during unipolar fatigue. In addition, 
LNKN6-a showed after cycling a bimodal Weibull 

distribution. Under room temperature, the highest 
mechanical degradation of about 35% was observed. 
The influence of phase transition on this fatigue-free 
behavior was discussed.

2 Introduction

Piezoelectric ceramics in actuator applications, 
such as fuel injectors, nanopositioners and pulse 
drive, demonstrate high efficiency, unlimited resolu-
tion and ultrahigh accelerations (J. E. Huber et al., 
1997), (M. Zupan et al., 2002), (E. Aksel et al., 
2010). The coupling of mechanical strains with high 
electric AC fields, lead to decreases in piezoelectric 
and dielectric properties of lead zirconate titanate 
(PZT) after a certain amount of electric cycles. Two 
main processes can be deduced as the main reason 
for fatigue during unipolar cycling. The first is space 
charge accumulation, which describes the shift of 
space charges due to a depolarization field and their 
accumulation at the grain boundary. The second and 
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more critical process is micro crack formation. Be-
sides causing a decrease in the electric and piezo-
electric properties, additional degradation in the 
mechanical strength occurs (Y. A. Genenko et al., 
2015), (D. Lupascu et al., 2005). On PZT, many 
studies have shown that cracks form and propagate 
in piezoelectric ceramics under cyclic electric fields 
in dependence of grain size (Q. Jiang et al., 1994) 
and temperature (M. D. Hill et al., 1996).

D o p e d  N a 0 . 5K 0 . 5N b O 3 ( N K N ) ,  s u c h  a s  
[Lix(Na0.5K0.5)1–xNbO3] (LNKN), are promising 
lead-free alternatives. LNKN ceramics have a lower 
permittivity ε than PZT and consequently do not 
generate much heat during application (M. S. Se-
nousy et al., 2009). Furthermore, LNKN ceramics 
can be cofired with Cu(G.-L. Zhao et al., 2010) and 
have high piezoelectric properties and Curie tem-
perature (TC = 460°C) (Y. Guo et al., 2004), (M. 
Matsubara et al., 2005). Therefore, these materials 
are promising for industrial applications, such as 
multilayer actuators under high temperature condi-
tions. However, only a few publications dealt with 
the fatigue behavior of alkali niobate ceramics and 
none of them observed the mechanical degradation 
under high electric fields (J. Glaum et al., 2014).

For this reason we measured the changes in flex-
ural strength of LNKN ceramics after unipolar fa-
tigue tests at different temperatures.

3 Experimental Procedure

For fatigue tests under unipolar AC loading two 
different materials were used: Li0.06Na0.52K0.42NbO3 
(LNKN6-a) and Li0.06Na0.52K0.42NbO3 with addi-
tives: 0.65 mol% Li2CO3, 1.3 mol% SiO2, 0.2 mol% 
MnCO3, 0.5 mol% SrCO3, and 0.5 mol% ZrO2 
(LNKN6-b). More information about the materials 
can be found in (K. Hatano et al., 2015). The ceram-
ic samples were rectangular bars with a thickness of 
about 0.6 mm, width of 2.1 mm, and length of 
10 mm. The bulk densities were determined via the 
Archimedes method, before coating the largest sur-

faces with silver and annealing the samples at 700°C 
for 5 min. Subsequently, the samples were poled in 
silicone oil under an applied electrical field of 
E = 3 kV/mm for 30 min and a temperature of 
100°C for LNKN6-a and 150°C for LNKN6-b. To 
apply the cyclic electric fields, the samples were 
placed between a metallic needle and electrode. To 
avoid arcing, this set-up was immersed in a bath of 
silicone oil. A function generator (Multifuncion 
Synthesizer WF 1943A, NF Corporation, Yokohama, 
Japan) connected to an amplifier (Model 610D, 
TRek Inc, New York, USA) was used to apply a si-
nusoidal unipolar signal with a frequency of 50 Hz 
onto the samples for up to 106 cycles. The amplitude 
during these fatigue tests was 4 kV/mm; this is ap-
proximately four times the coercive field Ec for 
LNKN6-a and approximately 3 times that for 
LNKN6-b. The fatigue tests were performed at se-
lected temperatures between room temperature and 
100°C. The temperature of the sample during the 
electric fatigue test was measured by using a tem-
perature sensor (Keyence thermosensor, Osaka, 
Japan). Care was taken that the applied electric field 
was aligned in the same direction as the polarization 
field of each sample. 3-point bending tests were car-
ried out using an Instron 5582 with a load cell ca-
pacity of 5 kN and a crosshead speed of 0.1 mm/min. 
To quantify the average bending strength and reli-
ability of each composition, the flexural strength 
data for each material is fit to a Weibull distribution, 
which is a common practice for determining the 
material strength of ceramics. The Weibull distribu-
tion is described using the following equation:

  
0

1 exp ( )mσF σ     

  

 (1)

where F is the probability of failure and σ is the ap-
plied tension. The average strength σ0 provides an 
estimate of the strength observed over the entire 
sample set. The Weibull modulus m gives a measure 
of the variability in the strength data, whereby larger 
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values of m correspond to a smaller amount of vari-
ation in the data. To determine the Weibull distribu-
tions, 15 samples were tested for each composition 
and fatigue condition, including the poled case as 
well.

4 Results and Discussion

The microstructures of both materials were ob-
served via SEM and can be seen in figures 1 (a) and 
(b).

Noteworthy is the decrease in grain size, which 
was obtained using different dopants. The average 
grain size, as well as further basic physical and elec-
trical characteristics of the compositions are shown 
in Table 1.

The density ρ and Young’s modulus Y of both ma-
terials did not differ much and was about 4.30 g/cm3 
and 80 GPa, respectively.

Figs. 2 (a) and (b) show the Weibull distributions 
of LNKN6-a and LNKN6-b, respectively. To ensure 
an overview of the results, only the distributions of 
room temperature and as-poled samples were linear 
fitted in the figures.

It was shown that LNKN6-a did not change sig-

nificantly the flexural strength after poling. The 
values for unpoled as well as poled were about 
115 MPa with a Weibull parameter m between 15 to 
20. Due to smaller grain size, LNKN6-b showed 
improved mechanical properties, which increased 
after the polarization process (F. P. Knudsen, 1959). 

Figure 1: Microstructure of LNKN6-a (a) and LNKN-b (b).
Figure 2: Weibull distribution of LNKN6-a (a) and 

LNKN6-b (b) for different fatigue temperatures.

Table 1: Various electrical and physical parameters of LNKN6-a and LNKN6-b.

Material
Grain size l 

(μm)

Density ρ
Piezoelectric coefficients 

(pC/N)

Young’s 
modulus Y 

(GPa)

Absolute (g/cm3) Relative (%) d33 d31

LNKN6-a 8.6 4.31 96.0 175 90 80

LNKN6-b 3.5 4.30 95.9 150 60 75
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Unpoled samples showed a flexural strength σ0 of 
131 MPa, whereas as-poled samples showed an im-
proved value of 177 MPa. The Weibull parameter m 
was similar for the unpoled and as-poled samples 
and was estimated to 9.1 and 10, respectively. Many 
studies for different materials observed the toughen-
ing effect after polarization of the sample (A. Kolleck 
et al., 2000), (A. B. K. Njiwa et al., 2006), (W. Yang 
et al., 2001). A major reason is the additional con-
sumed energy due to stress-induced 90° domain 
switching processes in the vicinity of the crack tip. 
This toughening effect depends on the energy need-
ed for 90° switching, and the number of switchable 
90° domains, which is determined by the orienta-
tions of crack path and polarization. Indentation 
tests showed that the fracture toughness increased 
parallel to the poling direction whereas a degrada-
tion can be observed in perpendicular direction (Y. 
Shindo et al., 2001).

To receive more information, the force displace-
ment curves are shown in figures 3 (a) and (b).

In both figures a nonlinear behavior of the 
force-displacement curves are apparent. During 
bending tests, the applied stress has the ability to 
switch domains. This ferroelastic process occurs, if 
an applied stress is high enough to cause certain do-
mains to switch, leading to additional strain of the 
sample. Due to the fact that LNKN6-a is ferroelec-
tric softer than LNKN6-b, more domains were 
switched, which concluded in a higher strain (A. B. 
Schäufele et al., 1996). Due to the fact that a low 
energy is needed to switch domains via stress, reori-
entation through polarization did not improve the 
flexural strength of LNKN6-a after polarization. 
However, toughening was observed in LNKN6-b, 
due to higher energy necessary for switching and 
parallel orientation to the crack propagation. These 
figures further show, that samples, which decreased 
in the flexural strength also showed a degradation in 
the elasticity after fatigue. This behavior was espe-
cially apparent for LNKN6-a as shown in figure 3 

(a). On the other hand, figure 3 (b) shows the behav-
ior predominantly observed in LNKN6-b. Hereby, 
the force displacement curve did not change signifi-
cantly, even after fatigue experiment were per-
formed. It should be noted that only a few samples 
of LNKN6-b, which were fatigued at room tempera-
ture, have been affected.

Furthermore, LNKN6-a and LNKN6-b showed 
no significant self-heating effect during fatigue. 
LNKN6-a showed an increase at room temperature 
of about 5°C. At higher fatigue temperatures this 
temperature difference was not observed. LNKN6-b 
showed a slight increase of 1°C for fatigue tempera-
tures from room temperature to 100°C. We conclud-
ed that changes in the temperature are not significant 

Figure 3: Stress-strain curves before and after fatigue for 
LNKN6-a (a) and LNKN6-b (b).
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enough to show an effect on the mechanical degra-
dation. The most likely process was therefore to be 
considered micro crack formation. SEM images con-
firmed intragranular cracks, which were observed 
for LNKN6-a. These cracks are rarely observed 
during unipolar cycling, because the introduced 
stresses are usually too small to initiate cracks. The 
crack originated from the largest pore, meaning, a 
certain pore size and density was needed to form 
cracks in the sample. During fatigue, crack formation 
and propagation appeared then in a small fraction of 
LNKN6-b samples, which fulfilled this specific con-
dition, whereas the rest remained unfatigued.

As shown by Jiang et al.(Q. Jiang et al., 1994), 
different factors influence the formation of cracks 
during unipolar fatigue. The following equation was 
used to calculate the critical grain size lC for various 
materials.

  
bb

c 2V 33 31

22
3 3

ggl E Y d d E
 

 
  (2)

where EV is the anisotropic volume energy, Y the 
Young’s modulus, d33 and d31 the piezoelectric coef-
ficients, E the applied electric field and gb the frac-
ture surface energy of the grain boundary. With 
these values, the critical grain size for LNKN6-a 
and LNKN6-b was estimated to be 8.1 μm and 
11.2 μm, respectively. With the larger grain size of 
9 μm, LNKN6-a was more susceptible to crack for-
mation and propagation, which is consistent with 
the results we measured. Further proof can be found 
in the Weibull distribution for LNKN6-a after fa-
tigue at room temperature. The two different gradi-
ents indicate a bimodal Weibull distribution. The 
occurrence of a subdistribution can be caused by 
different crack densities in the as-poled samples of 
LNKN6-a. During fatigue, crack formation and 
propagation appeared then in a small fraction of 
LNKN6-a samples, whereas the rest remained unfa-
tigued. This fraction of the first subdistribution de-
creases with increasing temperature and the mea-

sured flexural strength of the first subdistribution is 
lower than the initial values measured for poled 
LNKN6-a. For PZT, with increasing temperature a 
decrease of the crack density was observed (M. D. 
Hill et al., 1996). This behavior can be observed in 
our case due to decrease in the fraction of the first 
subdistribution. The flexural strength σ0 of the sec-
ond distribution remained relatively constant over 
the temperature range, thereby strengthen the argu-
ment of increased crack resistivity with increasing 
temperature. The varying Weibull modulus m can be 
explained by the fact, that not a constant number of 
samples was observed while fitting. Due to different 
distributions the number between the first and sec-
ond distribution varies. The values also suggested, 
that during fatigue under room temperature a more 
significant degradation of the mechanical properties 
appeared compared to samples fatigued under high-
er temperatures. It is quite possible, that phase trans-
formation during fatigue experiments occurred, 
especially since samples fatigued at temperatures 
larger than 50°C showed a significant different be-
havior compared to room temperature. Furthermore, 
partial phase transformation was observed before in 
previous results (A. Martin et al.). As domain switch-
ing is a major reason for crack formation in the 
material, phase transformation from tetragonal to 
orthorhombic is most likely. The orthorhombic 
phase has an increased amount of domain walls, 
such as 60°, 90° and 120°, compared to the tetrago-
nal phase with only 90°. In order to decrease the 
stress from domain switching, the orthorhombic 
phase increased and allowed for more switching 
possibilities.
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成 果 の 概 要

以下の 2つのテーマついて研究を行い，以下
に記述した成果を修めた．

1) Preparation of Nano-SiO2/carbon 
composites by drip combustion method in 
a fluidized bed reactor followed by dry ball 
milling process

Nano-SiO2/C composites were successfully 
prepared by the drip combustion in a fluidized bed 
reactor. Kerosene was employed as a solvent and 
carbon source in the precursor solution. A solid 
par t ic le  format ion  mechanism in  the  dr ip 
combustion in a fluidized bed reactor afforded nano-
SiO2/C composites containing nano-agglomerates 
with a hierarchical fractal morphology and SiO2 

primary particles of approximately 50 nm in size. 
However, the as-prepared material exhibited an 
initial charge capacity of 319 mAh g–1 at current 

density of 50 mAh g–1 over a voltage range from 
0.01 to 3 V versus Li/Li+. After a high temperature 
annealing at 900°C in a N2 + 3% H2 atmosphere and 
high-energy DBM process, the obtained dry-milled 
nano-SiO2/C composite showed a markedly 
improved electrochemical performance with an 
ini t ial  charge capaci ty of  533 mAh g –1and 
Coulombic Efficiency of 46%. Throughout this 
study it could be appeared that high carbon contents 
in the sample prepared by the drip combustion in a 
fluidized bed reactor impeded the mixing and 
dispersing efficiency of the DBM process. As a 
result, a poor distribution between nanostructured 
SiO2 and carbon inhibited the electrochemical 
properties of the nano-SiO2/C composite.

2) Synthesis of SiO2 carbon nanocomposites by 
spray pyrolysis combined with dry ball milling 
process

SiO2/C nanocomposites were successfully 
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synthesized through the combination of SP synthesis 
method with DBM process. Sucrose was introduced 
as a carbon source into the precursor solution of SP. 
Physical characterization of the SP samples revealed 
that SP synthesis affords dense amorphous SiO2/C 
microparticles ( ～ 1 μm) of spherical shape with a 
narrow particle size distribution. Moreover, a careful 
inspection of the cross-section of the sample by 
SEM-EDS analysis showed that sucrose additive 
facilitate a homogeneous distribution of carbon at a 
molecular level inside SiO2 microparticle. A DBM 
process was employed to downsize micro-sized 
particles to nanometer scale ( ～ 100 nm), and 

uniformly disperse these particles in AB matrix. The 
final SiO2/C nanocomposite prepared with 0.1 mol 
L–1 sucrose concentration exhibited the 1st charge 
capacity of 848 mAh g–1 (1344 mAh g–1 SiO2) with 
a Coulombic efficiency of 60% at a current density 
of 50 mA g–1 in the voltage range between 0.01 and 
3 V. A slight capacity decay observed over 20 cycles 
might be attributed to the mechanical degradation 
coming from volume variation of Si during lithium-
ion insertion and extraction processes. The out-
standing lithium-storage properties of the prepared 
material are attributed to the SP synthesis method.

外 部 発 表 成 果

これらの成果は，2015年 4月にアメリカ合
衆国・California 州 San Francisco で行われた
2015MRS Spring Meeting & Exhibitで発表され，
下記会議録 1に掲載されている．なお，会議録
2についてはポスター賞の候補にリストアップ
（http://www.chemeng.titech.ac.jp/~itlab/image/
fig15.jpg：参照）されたが，最終的にはポスター
賞を獲得するまでには至らなかった．

1.	 Anara Molkenova, Seitaro Kato and Izumi 

Taniguchi (2015). Synthesis of Nano-Sized 
SiOx/C Composite by a Drip Combustion in 
Fluidized Bed Reactor and Its Electrochemical 
Properties. MRS Proceedings, 1775, pp 13–18. 
doi:10.1557/opl.2015.850.

2.	 Anara Molkenova and Izumi Taniguchi (2015). 
Physical and Electrochemical Properties of SiOx 
/C Composites Prepared by a Combination of 
Spray Pyrolysis and High Energy Ball Milling. 
MRS Proceedings, 1775, pp 7–12. doi:10.1557/
opl.2015.739. 
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高品質先進材料開発のための界面の評価と 
制御に関する第 5 回国際会議

The Fifth International Conference on the Characterization and  
Control of Interfaces for High Quality Advanced Materials

 開催期間 Date: 2015年 7月 7日～ 7月 10日　July 7 – 10, 2015

 開催場所 Place: 倉敷ロイヤルアートホテル　　住所：岡山県倉敷市阿知 3-21-9　

  Kurashiki Royal Art Hotel, 3-21-9, Achi, Kurashiki, Okayama 710-0055, Japan

 主催者代表 Organizer representative: 内藤　牧男　　Makio NAITO
 粉体工学会　会長
 President of the Society of Powder Technology, Japan
 E-mail: iccci2015@ml.ynu.ac.jp

開 催 の 目 的

様々な先進材料開発の鍵を握るのは，粉体を
含めた材料の表面，界面の制御と評価である．
そこで本国際会議では，材料横断的な観点から，
この点について国際的に発表，討論することを
目的とした．

シンポジウムの規模，参加者数，内容等

全体の参加者は 255名であり，外国人の参加
者は，17ヶ国から 109名（全体の 43％）であっ
た．また，国内外から各学術分野で著名な研究
者が，招待講演者として参加した．研究発表は
ホテル内の 3会場に分かれて行われ，粉体，材
料界面の評価と制御，スマートプロセス，構造
制御による材料の高機能化とその評価，環境・

エネルギーなどのセッションにおいて，それぞ
れ活発な質疑応答が行われた．発表件数は全体
で 194件であり，招待講演を含む 115件の口頭
発表が行われた．また 7月 8日の夕方には，ポ
スターセッションが行われ，79件のポスター
発表が行われた．

成 果 の 概 要

発表成果の概要は，講演予稿集（Programs 
and Abstracts）にまとめられている．なお，本
会議で発表された研究成果は，論文誌
Advanced Powder Technologyにおいて査読を実
施し，アクセプトされた論文は，2016年に
ICCCI 2015特集号として，出版される予定で
ある．
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会議参加者の集合写真その 1

会議参加者の集合写真その 2
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