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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
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ご挨拶

粉体工学は，化学工学の粉砕，分級，混合，ろ過，集塵などの機械的単位操作を基礎に，粉
体材料やそのハンドリングで生じる様々な現象を，大学および企業が連携して明らかにし，企
業における粉体プロセス装置の開発につなげて，発展してまいりました．最近は，特に，サイ
ズ，形状，組成などを調整し，希望する機能が発現できるような素材としての粉体材料を製造
するプロセスの設計・開発が益々重要になっております．
当財団は，粉体工学があらゆる産業分野において重要な役割を果たしている粉体技術を基礎
的に研究し，開発する重要な学問分野であるとの考えから，故細川益男ホソカワミクロン株式
会社社長（当時）が，1991年 12月にわが国ならびに世界の粉体工学の振興を目的として設立
され，財団設立以来，粉体工学研究の助成・褒賞事業，粉体工学に関する講演討論会の開催，
研究者育成，粉体工学に関する国際ジャーナルである KONA Powder and Particle Journalの発行
などの事業を行ってまいりました．本年度も，関係各位のご協力を得て，事業計画通り，順調
に実施することができました．

本財団の最も重要な事業である粉体工学研究の助成・褒賞事業には，KONA賞，研究助成，
研究者育成の援助，ならびにシンポジウム等の開催援助があります．

KONA賞につきましては，粉体工学振興事業の国際化を図るため，日本のみならず全世界
の研究者を対象に推薦されるようになり，選考の結果，スイス連邦工科大学（ETH）の Sotiris E. 
Pratsinis教授が受賞されました．この KONA賞の贈呈式は，本年 9月に東京で開催される「第
52回粉体工学に関する講演討論会」で行われる予定です．
本年度も，幅広い範囲の大学や民間の研究機関から，研究助成，研究者育成の援助，シンポ
ジウム等の開催援助の推薦・申請をいただき，大変感謝いたしております．研究助成につきま
しては，昨年に引き続き，約 200件ものご応募がありました．厳正な審査の結果，その中から
21件の研究が採択されました．毎年のことながら，受賞された先生方の研究課題を拝見しま
すと，粉体工学の着実な発展を実感させられます．研究者育成の助成につきましては，11名
の大学院の学生の皆様に贈呈いたしました．これからの粉体工学の発展を担われる学生の皆様
に勉学と研究のための支援ができますことは，理事長として大きな喜びです．また，今回も海
外からの学生の方が受賞されましたが，毎年，助成者の中に留学生の方々が含まれようになっ
たことは，「世界の粉体工学の振興を図る」という本財団の設立目的からも大変うれしく思っ
ております．

ホソカワ粉体工学振興財団年報　No.25 (2017)

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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9月に開催いたしました「第 51回粉体工学に関する講演討論会」は，多くの産・学の関係
者のご参加をいただき，「先端材料創成に求められる粉体技術」をテーマに，現在問題となっ
ている環境およびエネルギーの問題，より効果的な医薬品の開発につながる粉体の構造設計，
粉体操作による電池材料の創製などの分野における粉体工学の重要性と役割をご紹介いただき
ました．
また，粉体工学に関する国際的ジャーナルであります KONA Powder and Particle Journalは，
無事に第 35号を発刊することができました．アジア，ヨーロッパ，アメリカの 3つの編集局
が協力しあって，学術雑誌の引用度の評価となる Impact Factorの増加ならびにWebでの掲載
論文へのアクセス数の増加とともに，世界中の学者・研究者の方々からより一層ご利用いただ
けるような粉体工学専門の学術誌を目指しております．

10月には，財団設立 25周年記念特別事業として，米国ニュージャージー州サミットで「第
2回国際ホソカワ粉体工学シンポジウム」を開催し，米国における大学と企業研究者との交流
が進みました．
さらに，2007年に初版が発刊された Nanoparticle Technology Handbookの第 3版が，応用面
をより一層充実させて，オランダ Elsevier社から発行されましたが，財団活動の一層の国際的
展開を目指して，この出版支援を行いました．

今後とも，当財団はもとより，ホソカワミクロングループを挙げて，新しい粉体工学の国際
的な振興とそれを担う人材の育成に少しでも貢献できますよう活動を続けてまいりますので，
皆様方のご支援，ご鞭撻をよろしくお願い申し上げます．

2018年 5月
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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種の自主事業を実施している．
また，平成 29年度は財団設立 25周年記念特定事業として，国際シンポジウムの開催と，ハンド
ブックの出版支援を行った．
事業内容の概要は以下の通りである．

I．助成・褒賞事業

No. 事業種目 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 29年度は，No.1, 2, 4, 5の事業について公募を行った．平成 30年度も No.1, 2, 4, 5の事業
を公募する．

II．特定事業（財団設立 25周年記念特定事業）

No. 事業の種類 事業内容の概要

1
第 2回国際ホソカワ粉体
工学シンポジウムの開催

財団活動の国際化を目指して，第 2回国際ホソカワ粉体工学シンポ
ジウムを米国にて開催する．

2
Nanoparticle Technology 
Handbook 改訂第 3版の
出版援助

Nanoparticle Technology Handbook 改訂第 3版を出版支援し，ナノ粒
子に関する基礎ならびに応用に関する最新の知見を広める．

1．事業内容と実施状況の概要
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III．その他の事業（財団自主事業等）

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 290頁．発行部数 1,100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ならびに評議員会の審議の上，承認を得て行っている．

1-2　実施状況の概要

I．助成・褒賞事業の実施状況
財団設立以来の年次別助成事業の実績状況は以下の通りである．

（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 6 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
28 195 23 13,800 6 1 1,000 公募せず 4 1 300
29 193 21 14,600 6 1 1,000 公募せず 5 1 600
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（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

件数 助成金額 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 8 5 1,000 1 1 10,000 95 36 46,800
5 15 5 1,000 2 2 10,065 122 48 40,765
6 19 6 1,200 1 1 8,000 108 41 30,500
7 19 7 1,400 0 0 0 124 41 19,380
8 20 7 1,400 （公募せず） 115 40 18,900
9 16 6 1,200 （公募せず） 86 42 22,700
10 16 9 1,800 （公募せず） 94 39 22,500
11 22 6 1,200 （公募せず） 103 35 23,900
12 26 7 1,400 （公募せず） 7 3,900 129 46 28,200
13 19 8 1,600 （公募せず） 7 3,000 110 53 27,000
14 19 8 1,600 （公募せず） 4 4,000 105 43 28,100
15 16 9 1,800 ホソカワ研究奨励賞 4 4,100 110 43 27,300
16 27 7 1,400 応募 

件数
採　　択 5 3,100 150 44 25,600

17 26 11 3,300 件数 助成金額 6 3,800 3 15,000 165 47 48,100
18 16 11 3,300 9 3 1,500 3 3,000 2 10,000 148 45 44,100
19 22 10 3,000 11 3 1,500 3 3,000 1 5,000 180 43 36,900
20 19 10 3,000 8 2 1,000 2 1,100 0 0 164 36 20,600
21 公　募　せ　ず 0 0 0
22 公　募　せ　ず 0 0 0
23 公　募　せ　ず 125 21 15,400
24 公　募　せ　ず 84 15 9,600
25 12 9 2,700 公　募　せ　ず 134 40 26,700
26 28 9 2,700 公　募　せ　ず 161 34 24,100
27 30 10 3,000 公　募　せ　ず 186 33 20,700
28 36 10 3,000 241 35 18,100
29 35 11 3,300 239 34 19,500

◎　平成 29年度　研究助成等贈呈式

日時：平成 30年 3月 8日（木）
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 29年度の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 239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 21件，研究者育成援助 11件およびシンポジウム等の開催援助 1件が採択され，褒賞金・助成金
の総額は 1,950万円となった．
式典では，細川悦男理事長挨拶，奥山喜久夫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，本年度のシンポジウム等開催援助
を受けられる粉体工学会の内藤牧男会長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名ずつによって粉体工学に関する下記の興味深い講演が行
われた．
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① 名古屋工業大学 先進セラミックス研究センター プロジェクト助教 高井 千加
 「界面を考慮した機能性ナノ粒子薄膜の作製」
② 東京大学大学院工学系研究科 原子力国際専攻 博士後期課程 1年  鵜殿 寛岳
 「粒子の集約挙動を用いた分離手法に関する数値実験研究」
③ ホソカワミクロン株式会社 粉体工学研究所 測定分析センター  松下 孝夫
 「ホソカワミクロンの測定技術紹介」

式典終了の後には，見学ツアー・懇親会などが行われた．式典・講演会には，受賞者・助成対象
者・財団関係者など 60名程の参加があった．
なお，KONA賞については，これまで国内からの応募しか受け付けていなかったが，本年度から
その枠を広げ，初めて海外からの募集も実施し，KONA賞審査委員ならびに選考委員による審査の
結果，本年度はスイス連邦工科大学（ETH）の Prof.Sotiris E. Pratsinisが“Pioneer research on particle 
formation, agglomerate dynamics and, in particular, for placing flame aerosol technology on a firm scientific 
basis for scalable synthesis of nanomaterials.”の業績により受賞された．KONA賞の贈呈式は，本年 9
月 3日に東京で開催される第 52回粉体工学に関する講演討論会にて行われることになっている．

贈呈式風景 講演会風景

集合記念写真
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II．特定事業（財団設立 25周年記念事業）
◎　第 2回国際ホソカワ粉体工学シンポジウムの開催
平成 29年 10 月 4日（水）に，米国の New Jersey 州 Summitにある Hosokawa Micron Powder 

Systems (HMPS)のテストセンターで第 2回国際ホソカワ粉体工学シンポジウム（2nd International 
Hosokawa Powder Technology Symposium）を開催した．本シンポジウムは，平成 26年にドイツで開
催された第 1回に続き，当財団が主催する 2回目の海外でのシンポジウムで，開催に当たってはホ
ソカワミクロン（HMC）と HMPSの後援を得た．
本シンポジウムでは“Challenges & Opportunities in Particle Characterization & Processing”をテーマ
として下記の次第で 4件の講演が行われた．

Welcome address 
Yoshio Hosokawa, President of Hosokawa Powder Technology Foundation

① Leveraging Particle and Nano Bio Technologies for Product and Process Innovations
 Dr. Brij M. Moudgil–Center for Particulate and Surfactant Systems (CPaSS), University of Florida

② Size Reduction Technologies for Efficient Powder Processing Systems
 Mr. Bill Brown–Hosokawa Micron Powder Systems

③ Particle Shape Analysis–Sometimes It’s Very Important
 Dr. Raymond S. Farinato–Solvay Technology Solutions

④ Particle Technology for Dry Powder Inhalers
 Dr. Anthony J. Hickey–RTI International, Research Triangle Park

Closing remarks
 Rob Voorhees, President of Hosokawa Micron International, Inc.

同会場では，当財団の活動を参加者に知ってもらうためにパネル展示を行い，その歴史や主な事
業内容について紹介するとともに，KONA Powder and Particle Journal の最新号を展示し配布した．

講師ならびに開催関係者講演風景
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◎　Nanoparticle Technology Handbook 改訂第 3版の出版援助
2007年に Nanoparticle Technology Handbook の初版が，さらに 2012年にその改訂第 2版が

Elsevier社から出版され，当財団で出版支援を行った．近年もナノパーティクルテクノロジーに関
する関心はますます強くなる傾向にあり，本年，英語版初版の発刊 10年になる機会に，同書の出
版社である Elsevier社からの推薦もあり，当財団設立 25周年記念事業の一環としてこのハンドブッ
クの第 3版の出版支援を行うことになった．このハンドブックは，大きく基礎編と応用編に分かれ
ているが，今回は応用編に 19の新しい章の寄稿を依頼し，合計で 79となった章を読みやすいよう
に 4つのカテゴリーに分類して掲載することになった．このハンドブック改訂第 3版（877頁）は
予定通り平成 29年度中に出版することができた．

「Nanoparticle Technology Handbook」の初版，第 2版と第 3版
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III．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

28 50 豊かな未来社会を築く粉体技術 6 156 5,169 34 293 1,100 7,417

29 51 先端材料創成に求められる粉体技術 6 161 3,942 35 287 1,100 7,386
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◎　第 51回粉体工学に関する講演討論会

平成 29年 9月 13日（水）に，「第 51回 粉体工学に関する講演討論会」が開催され，「先端材料
創成に求められる粉体技術」をテーマとして，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氏の方から講演があった．最初に，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． 
講演の内容は，KONA賞受賞記念講演の超臨界水熱合成によるナノ粒子連続合成とその応用展
開から始まり，固液分離，塗布乾燥など粉体工学の伝統的な技術分野の基礎と応用から新規高機能
湿式製剤，メカノカミカル粒子改質などによって代表される微粒子プロセッシング，さらに最新の
粉体装置開発の動向および粉体システムへの IoTの応用などを中心に，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． 
講演討論会の後，懇親会が催されて，終始和やかな雰囲気の中，各講師と来場者との間で有意義
な交流が行われた．来場者数は 160名を超え，会場は満杯状態となった．

テーマ：先端材料創成に求められる粉体技術
日　時：2017年 9月 13日（水）　午前 10時 00分～午後 6時 30分
場　所：千里阪急ホテル
主　催：公益財団法人 ホソカワ粉体工学振興財団
企　画：粉体技術談話会
後　援：ホソカワミクロン株式会社

・開会挨拶 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

セッション 1　（司会）京都大学 名誉教授　東谷 公

講演 1　 KONA賞受賞記念講演「超臨界水熱合成によるナノ粒子連続合成とその応用展開」

 東北大学 材料科学高等研究所 教授　阿尻 雅文

講演 2　「コロイドの固液分離操作の新展開」

 名古屋大学大学院 工学研究科 化学システム工学専攻 教授　入谷 英司

セッション 2　（司会）岐阜薬科大学 教授　竹内 洋文

講演 3　「粒子分散液塗布膜の乾燥に伴う粒子充填過程」

 神戸大学大学院 工学研究科 准教授　菰田 悦之

講演 4　「高機能製剤のための Smart Particle Design ― Opusgran®の創製と評価」

 大日本住友製薬株式会社 技術研究本部 CMC創薬ラボ シニアフェロー　落合 康
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セッション 3　（司会）大阪府立大学 教授　綿野 哲

講演 5　「メカノケミカル法を用いた全固体電池材料の創製」

 大阪府立大学 大学院工学研究科 物質・化学系専攻 教授　林 晃敏

講演 6　「最新の粉体装置開発の動向」

 ホソカワミクロン株式会社 粉体工学研究所 係長（工学博士）　渡邊 晃

・閉会挨拶 粉体技術談話会 会長

 東北大学 名誉教授　齋藤 文良

討論会風景 KONA賞受賞記念講演

懇親会風景
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◎　粉体工学に関する英文誌 KONA Powder and Particle Journal No.35 (2018)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.35として印刷物は平成 29年内に，電子ジャー
ナルは平成 30年 1月 10日に発行された．掲載論文数は 21
編で，内訳はアジアブロックから 7編，ヨーロッパブロッ
クから 6編，アメリカブロックから 6編，自由投稿 2編が
寄稿されている．本年は 1,100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，http://www.kona.or.jpのサイトに
おいて無料で閲覧することができる．また，2013年より
J-STAGEに掲載が開始され，2014年 6月に全てのバックナ
ンバーの掲載が完了した．No.35（2018）の論文，記事につ
いても，平成 30年 2月 28日に J-STAGEへの掲載を完了した．
このサイトでの KONA誌の日平均利用件数は加入当時の約
100件から 700件を超えるまでに増え，年間利用数は去年
の約 1.3倍，さらに通算利用件数は 65万件余りとなった．
また，学術雑誌評価指数の Impact Factorは 1.683と昨年レ
ベルを維持した．

KONA　No.35（2018）　表紙写真

CODEN:  KPPJAD
ISSN 0288-4534

available online-www.kona.or.jp

Powder and

Particle Journal

Powder and

Particle JournalKONA

Hosokawa Powder Technology Foundation

No.35 (2018)

KONA Powder and Particle Journal No. 35 (2018)  Contents

66 Size Control of Polymeric Particle in Soap-
Free Emulsion Polymerization

Tetsuya Yamamoto and Ko Higashitani

80 Review; Risk Assessment of Aerosolized 
SWCNTs, MWCNTs, Fullerenes and Carbon 
Black

Toshihiko Myojo and Mariko Ono-Ogasawara

89 Nanoparticles Carrying Biological 
Molecules: Recent Advances and 
Applications

Suryani Saallah and I. Wuled Lenggoro

112 Leading Edge of Coal Utilization 
Technologies for Gasification and 
Cokemaking

Kenji Kato and Keiji Matsueda

KONA Powder and Particle Journal No. 35 (2018)  Contents

122 Powder Particles and Technologies for 
Medicine Delivery to the Respiratory System: 
Challenges and Opportunities

Tomasz R. Sosnowski

139 Development Tendency and Prospect of High 
Performance Coal Utilization Power 
Generation System for Low Carbon Society

Kenji Tanno and Hisao Makino

150 Historical Review of Pneumatic Conveying

George E. Klinzing

<Special Contribution>

KONA　No.35（2018）　アブストラクト見本

http://www.kona.or.jp
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2．役員等名簿（平成 30年 3月）

理　事　長 細川　悦男 ホソカワミクロン株式会社代表取締役会長兼社長
副 理 事 長 宮田　清巳 ホソカワミクロン株式会社常任顧問
常 務 理 事 奥山喜久夫 広島大学名誉教授
理　　　事 大谷　吉生 金沢大学教授
 鹿毛　浩之 九州工業大学名誉教授
 川崎　　亮 東北大学教授
 竹内　洋文 岐阜薬科大学教授
 日高　重助 同志社大学名誉教授
 内藤　牧男 大阪大学教授
 松坂　修二 京都大学教授

評　議　員 阿尻　雅文 東北大学教授
 入谷　英司 名古屋大学教授
 木原　　均 ホソカワミクロン株式会社常務取締役
 齋藤　文良 東北大学名誉教授
 目　　義雄 物質・材料研究機構特命研究員
 高橋　　実 名古屋工業大学名誉教授
 田中太一朗 株式会社タナカカメ取締役会長
 堤　　敦司 東京大学教授
 東谷　　公 京都大学名誉教授
 三浦　秀士 九州大学教授
 森　　康維 同志社大学教授

監　　　事 國分　博史 國分公認会計士事務所所長
 増田　弘昭 京都大学名誉教授

選 考 委 員 市川　秀喜 神戸学院大学教授
 猪ノ木雅裕 ホソカワミクロン株式会社取締役
 加納　純也 東北大学教授
 神谷　秀博 東京農工大学教授
 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
 谷口　　泉 東京工業大学准教授
 所　　千晴 早稲田大学教授
 中平　　敦 大阪府立大学教授
 野村　俊之 大阪府立大学准教授
 福井　国博 広島大学教授
 藤　　正督 名古屋工業大学教授

事 務 局 長 横山　豊和 ホソカワミクロン株式会社フェロー
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3-1　平成 29年度　KONA賞（1名　賞状および副賞として 100万円）

受賞者 
Award 

recipient

所　属・役　職 
Affiliation / Position

業　　　積 
Achievement

Sotiris E. 
Pratsinis

Professor of Process Engineering & 
Materials Science and Director of Particle 
Technology Laboratory, Swiss Federal 
Institute of Technology Zurich (ETH 
Zurich)

Pioneer research on particle formation, 
agglomerate dynamics and, in particular, for 
placing flame aerosol technology on a firm 
scientific basis for scalable synthesis of 
nanomaterials.

◎受賞理由

KONA賞候補者推薦理由書
Since the early 90s, the candidate has led basic research for understanding gas-phase synthesis of 

particles with closely controlled characteristics. He first created algorithms for agglomerate 
formation and growth by 2-dimensional (mass and surface area) population balances for reaction 
coagulation & sintering. He proved the rapid attainment of both self-preserving size distribution 
and fractal-like structure enabling creation of reliable monodisperse models that can be interfaced 
readily with fluid dynamics and greatly facilitating process design for gas-phase manufacture of 
particles. For example, he built the first simulator for optical fiber production by MCVD that is used 
till now.  

He showed experimentally in flames how to control particle size, crystallinity and, for the first 
time, morphology: from perfectly spherical particles to highly ramified agglomerates. By tracing 
the end of sintering (or coalescence) during coagulation, he distinguished quantitatively between 
(sinter-bonded) hard- and (physically-bonded) soft-agglomerates from first principles. He developed 
the flame spray pyrolysis for synthesis of particles, up to 5 kg/h in his labs, perhaps world’s largest 
such facility at an academic institution. This undisputably scalable process is practiced today in 
both industrial units and academic labs worldwide. This has revolutionized the role of aerosol 
particle technology in material synthesis revealing, for example, the origins of nanosilver toxicity 
and even “curing” it while creating new catalysts and sensors and, for the first time, flame-made 
electroceramics, dental and theranostic materials and nutritional supplements. 

Recently, he is focusing on immobilizing sub-nano noble metal clusters and even single atoms 
onto ceramic supports in one-step for catalysis and on alloy particle crystallinity and composition 
during collision-coalescence by mesoscale and molecular dynamics. Most notably, he is creating 
materials for biomedics with the assembly and human-testing of gas sensors for breath monitoring 
of acetone (a tracer for diabetes), NH3 (tracer for kidney disease), isoprene (tracer for cholesterol) 
and formaldehyde for lung cancer screening by sensor arrays (E-nose).

3．平成 29 年度　助成・顕彰事業
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3-2　平成 29年度　研究助成（21名　総額 1,460万円）

（五十音順，敬称略）

No. 氏 名 所 属・役 職 * 研 究 課 題

1 石神　　徹
広島大学大学院工学研究
科・准教授

イメージングデータを連携したフィル
タ捕集の数値解析

2 大野　智也 北見工業大学工学部・教授
粒子の構造化による空気電池用二元機
能触媒の開発

3 大原　　智
大阪大学接合科学研究所・
特任教授

ナノキューブを用いた次世代固体酸化
物形燃料電池

4 荻　　　崇
広島大学大学院工学研究
科・准教授

減圧噴霧乾燥を利用した高純度・高結
晶ナノ粒子の合成法の開発

5 木俣　光正
山形大学大学院理工学研究
科・教授

水系メカノケミカル重合によるシリカ
フィラーの調製

6 作花　哲夫
京都大学大学院工学研究
科・教授

微粒子吸着界面の界面張力とエマル
ション形成機構

7 新戸　浩幸
福岡大学工学部化学システ
ム工学科・教授

赤血球を鋳型とした機能性ソフト粒子
の創製と応用

8 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・プ
ロジェクト助教

界面を考慮した機能性ナノ粒子薄膜の
作製

9 長井　紀章
近畿大学薬学部医療薬学
科・准教授

クリスタルエンジニアリングに基づく
超微粉体の開発

10 名和愛利香
同志社大学研究開発推進機
構・特別任用助教

粉体層の物理振動による物体の指向的
運動や自己組織化

11 東　顕二郎
千葉大学大学院薬学研究
院・講師

溶解性・吸収性を劇的に改善する薬物
非晶質ナノ粒子の調製法・評価法の確
立

12 平野　　篤
産業技術総合研究所ナノ材
料研究部門・主任研究員

ナノカーボン表面上での蛋白質コロナ
の形成機構の解明

13 藤本　敏行
室蘭工業大学大学院工学研
究科・准教授

LD法によるエアロゾルの凝集過程の
シミュレーション

14 不動寺　浩
物質・材料研究機構機能性
材料研究拠点・グループ
リーダー

コロイド結晶の構造色を応用したタマ
ムシ塗工プロセス
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15 松田　元秀
熊本大学大学院先端科学研
究部・教授

高い磁気感受性を示す電極粒子の材料
設計と低磁場配向

16 松田　　佑
名古屋大学未来材料・シス
テム研究所・准教授

粉粒体層への物体衝突問題におけるス
ケール則の同定

17 三野　泰志
岡山大学大学院自然科学研
究科・助教

繊維フィルターによるゲル粒子捕獲メ
カニズムの解明

18 山本　大吾 同志社大学理工学部・助教
非平衡場で反応拡散と分級が協奏する
粒子形成法の確立

19 横　　　哲
東北大学材料科学高等研究
所・助手

超臨界反応場を利用した SnTiO3ナノ
粒子の合成

20 吉田　克己
東京工業大学科学技術創成
研究院・准教授

EPD法によるミクロ基材へのナノス
ケール被膜層の形成

21 渡邉　　哲
京都大学大学院工学研究
科・講師

多孔性錯体微粒子のマルチスケール集
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15101

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

Preparation of Graphene Quantum Dot  
using Oriented Nanoparticle Catalysts

研究代表者 Research leader: 安坂　幸師　　Koji ASAKA
名古屋大学大学院工学研究科　講師
Graduate School of Engineering, Nagoya University, Lecture
E-mail: asaka@nuqe.nagoya-u.ac.jp

抄録
グラフェン量子ドット（GQD）は，量子閉じ込め効果やエッジ効果に起因した光学的・電気的特
性からナノエレクトロニクスにおいて注目されている．しかしながら，これまでのカーボン材料を
化学的，あるいは物理的に破壊する GQDの作製方法では，GQDの大きさや構造の制御が困難で
ある．そこで，清浄表面を有するニッケル（Ni）ナノ粒子をテンプレート触媒として用いて，アモ
ルファスカーボン（a-C）をグラファイト化することにより，ナノグラフェンの作製を試みた．Ni
ナノ粒子上に室温で蒸着した a-C薄膜のラマン分光スペクトルには，Gと Dモードに対応する二
つのピークが 1582 cm–1と 1388 cm–1にそれぞれあらわれた．透過電子顕微鏡法観察から，Niナノ
粒子のまわりにのみ乱れた炭素原子層が熱処理を行っていないにもかかわらず自発的に形成してい
ることがわかった．今回の結果から，Niナノ粒子の清浄表面は，高い触媒能を示し，a-Cのグラファ
イト化温度を低下させることが示唆された．

ABSTRACT
Graphene quantum dots (GQDs) are interesting in nanoelectronics because of their unique optical and 
electrical properties due to quantum confinement and edge effects. For their fabrication methods by the 
chemical or mechanical cutting of carbon materials, however, it is difficult to control the size and structure of 
the GQDs. In the present study, nickel (Ni) nanoparticles with clean surfaces were used as catalysts and 
templates, and nanometer-sized graphene was prepared by metal-catalyzed graphitization of an amorphous 
carbon (a-C) films. The a-C films deposited on the Ni nanoparticles at room temperature were studied by 
transmission electron microscopy (TEM) and Raman spectroscopy. In the Raman spectrum obtained from the 
a-C film on the Ni nanoparticles, two broad peaks of G and D modes appeared at 1582 and 1388 cm–1, 
respectively, which was different from a typical Raman spectrum of the a-C film. High-resolution TEM 
observation showed that the a-C film around the Ni nanoparticles was spontaneously transformed into 
disordered graphitic layers without heat treatment. The present results suggest that clean surfaces of Ni 
nanoparticles exhibit high catalytic activity and reduce the graphitization temperature of a-C, and may lead to 
a bottom-up approach to fabricate GQDs.
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研究背景と目的

近年，可視領域で発光する直径 10 nm以下の
数層ナノグラフェンからなるグラフェン量子
ドット（GQD）に関する研究が報告されている．
GQDは発光デバイスやバイオイメージングセ
ンサー，光 –電子デバイス，不揮発性メモリの
素子材料として期待されている．GQDの多く
は，グラフェン酸化物やカーボンナノファイ
バーのような出発材料を化学的，あるいは物理
的に破壊して作製されている [1],[2]．これらの手
法では，GQDの大量合成は可能であるが，大
きさの制御が困難であることに加えて欠陥を多
く含むため，GQDの様々な特性にばらつきを
生じさせる可能性がある．そこで，本研究では，
大きさや，方位，形状を一様に揃えた GQDの
新しいボトムアップ的作製手法の確立を目指
し，方位配向金属ナノ粒子をテンプレート触媒
として用いて，粒径 10 nm以下の GQDを作製
することを試みた．

研 究 方 法

今回，GQDを作製するための触媒金属とし
てニッケル（Ni）を用いた．試料は，超高真空
圧力下のもとで電子線蒸着により作製された．
図 1に試料の作製手順を示した模式図を示す．
蒸着基板には塩化ナトリウム（NaCl）単結晶
(001)劈開面を用いた．Niを蒸着する前に，
NaCl(001)基板を蒸着装置内で 673 Kで加熱し，

装置内の圧力が約 3 × 10–7 Pa以下に到達する
までその温度を保持した．その後，673 Kの一
定温度に保持された NaCl基板に Niを厚さが
約 1 nmになるように蒸着した（図 1(a)）．基板
温度を室温まで下げてから，Ni表面に炭素（C）
を厚さが約 10 nmになるように蒸着した（図
1(b)）．蒸着膜を NaCl基板から精製水を用いて
剥離した後，透過電子顕微鏡用 3 mmϕメッシュ
にすくい取り，観察用試料とした（図 1(c)）．
試料の構造を高分解能透過電子顕微鏡法（加速
電圧：120 kV）やラマン分光法（励起波長：
532 nm）により調べた．

研 究 成 果

超高真空下で基板温度が 673 Kに保持された
NaCl基板に Niを蒸着した後，室温で Cを逐次
蒸着した試料の電子顕微鏡像とその電子回折図
形を図 2(a)と 2(b)にそれぞれ示す．図 2(a)から，
Niは孤立したナノメートルサイズの粒子（ナ
ノ粒子）を形成していることがわかる．形成し
た Niナノ粒子の粒径分布を調べたところ，平
均粒径は 5.6 nmであり，標準偏差は 0.7 nmと
見積もられ，粒径が一様に揃っていることがわ
かった．図 2(b)の電子回折図形には，ハロー
パターンと 単結晶からの回折斑点がみられる．
電子線蒸着法により室温で蒸着した C薄膜の
構造は，アモルファスになることが知られてい
る．図 2(b)にみられるハローパターンは，ア
モルファスカーボン（a-C）薄膜から由来する

Fig. 1 Illustration of the procedure for sample preparation.
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ものと考えられる．回折斑点は，面心立方構造
を有する Niの [001]方位からの電子回折図形
と一致していることがわかった．また，
NaCl(001) 面上に蒸着した Ni ナノ粒子は，
[100]Ni//[100]NaCl，(001)Ni//(001)NaCl の方位関係
を有していることが明らかになった．ところで，
図 2(a)に見られる Niナノ粒子の輪郭は，四角
形である．この四角形の輪郭は，Niナノ粒子
が {111}および {100}面のファセットからなる
ピラミッド形状をしており，ピラミッドの底面
に垂直な [001]方向からナノ粒子を観察してい
ることによる．
図 3に，図 2の試料から測定したラマン分光
スペクトルを示す．このラマン分光スペクトル
は，典型的な a-C薄膜において観察される
1000 cm–1から 1700 cm–1の範囲にブロードな
ピークを有するラマン分光スペクトルとは異な
り，スペクトルにはグラファイト材料に特有の
Gモードと Dモードに対応するピークがそれ
ぞ れ 1582 cm–1 と 1388 cm–1 に み ら れ る．
Tuinstra–Koenigの関係から，グラファイトのド
メインサイズは，図 3の Gモードと Dモード
のピーク強度を用いて，約 3.3 nmと見積もら
れた．これらの結果は，今回作製した C薄膜
には，a-Cのほかにナノメートルサイズのグラ
ファイトが含まれていることを示唆している．
超高真空下のもと Niナノ粒子上に室温で蒸

着した C薄膜の構造を詳細に調べるために，
図 2の試料を高分解能透過電子顕微鏡法により
観察した．その結果，熱処理を行っていないに
もかかわらず，Niナノ粒子のまわりにのみカー
ボンブラックの構造に類似した，乱れた C原
子層（グラフェン）が形成されていることがわ
かった．図 4(a)と 4(b)に，粒径 6.6 nmと 5.7 nm
の Niナノ粒子の高分解能電子顕微鏡像をそれ
ぞれ示す．また，図 4(c)と 4(d)に，図 4(a)と
4(b)の逆フーリエ変換像をそれぞれ示す．乱れ
た C原子層の長さは，おおよそ 3～ 5 nmの範
囲にあり，Tuinstra–Koenigの関係から見積もっ
たナノグラファイトのドメインサイズと同程度
であることがわかった．また，形成した C原
子層の層数は 3層以上であり，C原子層の層間
隔は約 0.38 nmであった．
ところで，表面を酸化させた Niナノ粒子上
に，Cを同様に蒸着した薄膜では，図 4に見ら
れるような C原子層は形成されなかった．こ
の試料を 873 Kで 10分間アルゴンガス雰囲気
中で熱処理すると，Niナノ粒子のまわりにグ
ラフェンが数層形成された．熱処理温度 873 K
は，これまでに報告されている，バルク Ni触
媒と a-Cを用いたグラフェンの合成温度とほぼ
同じである．
以上の結果から，Niナノ粒子の表面状態，
特に，清浄度がグラフェンの形成に影響を与え
ることがわかった．すなわち，Niナノ粒子の
清浄表面では，a-Cのグラファイト化温度を低

Fig. 2 (a) TEM image of a carbon film deposited on Ni 
nanoparticles at room temperature without 
exposing to air and (b) the corresponding selected-
area electron diffraction pattern.

Fig. 3 Raman spectrum measured from the specimen in 
Fig. 2.
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下させる可能性があることが明らかになった．
本研究の成果は，室温近傍で大きさが一様に
揃った数層ナノグラフェンドットを作製する，
ボトムアップ的新規作製手法につながる重要な
知見である．今後，作製した薄膜から Niナノ
粒子を化学エッチングにより除去して粒径
10 nm以下の数層ナノグラフェンドットを作製
し，ナノグラフェンドットの結晶構造や光学的
特性を明らかにする．
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渦輪を用いた固体粒子群の生成・輸送技術の開発

Development of Generation and Transport Technologies  
of Solid Particle Clusters Using a Vortex Ring

研究代表者 Research leader: 内山　知実　　Tomomi UCHIYAMA
名古屋大学未来材料・システム研究所　教授
Institute of Materials and Systems for Sustainability, Nagoya University, Professor
E-mail: uchiyama@is.nagoya-u.ac.jp

抄録
渦輪を用いた固体粒子群の生成と輸送の技術の開発実験を実施した．ピストンとシリンダから構成
される渦輪射出装置を水タンクの底部に設置し，シリンダ出口に張ったメッシュにポリアセタール
粒子を置いた．個数は 100，直径は 1.52 mm，密度は 1417 kg/m3である．シリンダ内の水をピスト
ンで鉛直上方に押し上げ，タンク内に固体粒子を含む渦輪を射出した．ピストン速度とシリンダ直
径で定義される Reynolds数 Reが 6500，7500，13000の渦輪を調べた．その結果，Re = 7500と
13000の場合には，粒子が渦輪内部に巻き込まれて粒子群が生成され，渦輪の移流に伴って鉛直上
方へ輸送された．渦輪の鉛直断面内の水速度は粒子により低下し，渦輪強度も減じた．Reが低い
場合ほど低下量が大であった．

ABSTRACT
The generation and transport of solid particle clusters by a vortex ring launched into quiescent water are 
explored. A vortex ring launcher, composed of a cylinder and a piston, is mounted at the bottom of a water 
tank. Polyacetal particles are placed on a mesh stretched near the cylinder outlet. The number of particles is 
100, the mean diameter and density are 1.52 mm and 1417 kg/m3 respectively. The water in the cylinder is 
discharged vertically upward into the tank by the piston to launch the particle-laden vortex ring. Such two-
phase flows of the Reynolds number Re based on the piston velocity and the cylinder diameter at 6500, 7500 
and 13000 are investigated. The particles are entrained just after the launch of the vortex ring of Re = 7500 
and 13000. The resultant particle cluster is transported by the convection of the vortex ring. The water 
velocity on the vertical cross-section of the vortex ring lessens due to the particles, resulting in the reduction 
of the circulation of the vortex ring. The reduction is larger for the lower Re.
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研究背景と目的

渦輪は，円環を形成する渦核の周りの渦運動
とそれが誘起する併進運動で特徴づけられ，渦
運動で内部に巻込んだ物質を併進運動で輸送す
る能力がある．混相流を扱う様々な工業プロセ
スでは，気泡や固体粒子などの分散相の運動制
御たとえば輸送は，重要な要素技術のひとつで
ある．このため，従来，渦輪による気泡および
固体粒子の輸送の可能性が探られている．
気泡の輸送について，著者らによる系統的な
研究が報告されている．Uchiyama（Uchiyama T., 
2004）は，気泡を含む噴流を数値解析し，軸対
称かく乱の付与によりノズル近傍に生起した渦
輪が気泡を内部に巻込み，気泡とともに噴流中
心軸に沿って一定の距離を並進することを明ら
かにした．Uchiyama（2012）は，気泡群に向
けて渦輪を射出したときの渦輪と気泡の挙動を
数値解析し，渦輪による気泡の巻込みと輸送，
および気泡による渦輪強度の変化を調べた．ま
た，Uchiyama and Kusamichi（Uchiyama T. and 
Kusamichi S., 2013）は，気泡群と渦輪の相互作
用を明らかにするため，実験的研究を実施した．
水の電気分解を利用して微小な気泡を静止水中
に放出し，気泡が浮力により上昇しながら誘起
する気泡プルームの中心軸に沿って渦輪を鉛直
上向きに射出し，渦輪の寸法や速度，気泡の運
動，および水の速度分布などを測定した．その
結果，渦輪内部への気泡の巻込みや気泡による
渦輪の挙動変化などの知見を得た．
渦輪による固体粒子の輸送については，静止
空気中のガラス粒子に関する数値解析が著者ら
（Yagami H. and Uchiyama T., 2011）により実施
されている．渦輪の併進運動開始時にガラス粒
子を渦輪断面内に配置し，渦輪の挙動と粒子の
運動を数値解析した．その結果，Stokes数が 0.01
の場合には，粒子が渦核内部に巻込まれ，その
まま渦輪の移流により輸送されることを明らか
にした．また，渦輪の挙動と粒子の運動に及ぼ
す Stokes数の影響についても新しい知見を得
た．一方，水中の粒子輸送に関する研究は，静

止水中における可視化実験が散見されるのみで
ある．Domonら（Domon K. et al., 2000）は，渦
輪を水中に水平に射出する際，多数のポリスチ
レン粒子（直径 0.4 mm）を渦輪に導入する実
験を行い，渦輪の併進と粒子の運動を調べた．
Munroら（Munro R.J. et al., 2009）は，水中の
粒子堆積層に向けて渦輪を垂直に射出し，渦輪
の衝突による粒子層の変形，浸食および再懸濁
などを調べた．しかし，水中の粒子輸送につい
ては，渦輪強度などのパラメータの影響は詳細
には調査されておらず，不明なことが多い．水
中に分散する多数の粒子を集めて粒子群を生成
し，所定の位置まで輸送する粒子群の操縦は，
粒子の輸送，供給および除去などを可能にする．
よって，化学反応や熱伝達の制御などに有効に
適用できる，工学的に重要な要素技術であり，
応用展開の間口が広い．
本研究の目的は，水中に射出された渦輪を用
いた，固体粒子群の生成と輸送の技術を開発す
ることである．開発実験には水を貯めた矩形タ
ンクが用いられ，底面中央にシリンダとピスト
ンからなる渦輪発射装置が鉛直軸に沿って設置
されている．シリンダ出口近傍の断面にメッ
シュが張られ，球形の固体粒子が置かれている．
シリンダ内の水がピストンにより鉛直上向きに
押出されることにより，渦輪と粒子が鉛直上向
きに射出される．流れの可視化により粒子運動
が解析され，PIVにより水の速度分布が測定さ
れる．本研究では，平均直径が 1.52 mm，密度
が 1417 kg/m3のポリアセタール球が用いられ
る．ピストン押上げ速度とシリンダ内径に基づ
く Reynolds数は 6500，7500および 13000であ
り，層流の渦輪が射出される．実験の結果，渦
輪による固体粒子群の生成と輸送の技術の開発
の可能性を示すことができた．

研 究 方 法

1．実験装置

実験装置の概略を図 1に示す．透明アクリル
製のタンクに水が貯められている．タンクの幅
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と奥行きは 300 mm，高さは 600 mmである．
シリンダとピストンからなる渦輪発射装置がタ
ンク底面の中央に設置されている．シリンダ中
心軸は鉛直軸と平行である．シリンダ出口近傍
の断面にメッシュが張られ，球形の固体粒子が
置かれている．
シリンダ内の水がピストンにより鉛直上向
きに押出されることにより，渦輪と粒子が鉛直
上向きに射出される．ピストンの押上げは，
ACサーボモータに直結されたスライダで行わ
れる．
渦輪の鉛直中央断面の水の速度分布が PIV
により測定される．タンク側面からレーザライ
トシートがシリンダ中心軸に沿って照射され，
高速度カメラで撮影される．トレーサ粒子とし
てナイロン粒子（平均直径 80 μm）が用いられ
る．渦輪の射出実験が 10回実施され，渦輪が
特定の変位に達したときの速度 uが PIV測定
される．その後，10組の速度の平均値すなわ
ちアンサンブル平均値 <u>が計算される．

2．渦輪と固体粒子の射出

渦輪発射装置とタンクの形状および寸法を図
2に示す．ピストンの押上げストローク L0は
100 mm で あ り， シ リ ン ダ の 内 径 D0 は
42.5 mm，外径は 57.8 mm，タンク底面からの
高さは 45 mmである．シリンダの出口中心を
座標原点とし，水平方向に x軸と y軸，鉛直上
方に z軸がとられる．ピストン押上げ速度 Um

とシリンダ内径 D0による D0Um/νを Reynolds
数 Reとして定義し，Re = 6500，7500および
13000に対する実験を行う．
固体粒子には，ポリアセタール球を用いる．
平均直径は 1.52 mm，密度は 1417 kg/m3である．
渦輪の射出以前において，100個のポリアセ
タール球がシリンダ断面のメッシュ上に置かれ
ている．

研 究 成 果

1．渦輪に対する粒子の相対的な運動

Re = 6500の場合の粒子と渦輪の可視化画像
を図 3に示す．6つの渦輪変位 zvに対する結果
であり，渦輪が水性塗料で可視化されている．
zv/D0 = 1では，シリンダ出口端から生起したせ
ん断層の巻き上がりにつれて，渦輪が形成され
つつある．この変位は，ピストンが上死点に達
した直後（時刻 t* = tUm/D0 = 1.17）のものであ
る．粒子もシリンダから鉛直上方に射出され，
多くが渦輪中心軸（x/D0 = 0）の周囲にほぼ一
様に分布する．渦核内部に巻込まれつつある粒
子も見られる．渦輪が十分に発達した zv/D0 = 2
では，渦輪周囲に粒子は存在しない．渦輪強度
が低いため，粒子は保持されずに鉛直下方へ落

Fig. 1 Schematic diagram of the experimental setup.

Fig. 2 Vortex ring launcher and water tank.
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下するからである．zv/D0 ≧ 3では，渦輪のみ
が水中を移流（上昇）していく．
図 4は，Re = 7500のときの粒子と渦輪の挙
動を示す．zv/D0 = 1では，多くの粒子が渦核内
部に巻込まれ，粒子群が生成されている． 
zv/D0 = 2および 3では，渦輪中心軸の周囲にお
いて渦核内部から鉛直下方へ脱落する粒子が見
られる．渦輪の移流につれて渦核内の粒子は減
じる．zv/D0 ≧ 4では，粒子群が渦核内部にほ
ぼ保持された状態のまま渦輪により上方へ輸送

される．
Re = 13000のときの粒子と渦輪を図5に示す．

zv/D0 = 1において，多くの粒子が渦核内部に巻
込まれ，粒子群が生成されている．渦核中心の
周りに同心円状に分布する粒子もある．水の渦
運動の影響を受け，渦核周りを旋回運動してい
る．zv/D0 ≧ 2においても渦核の周囲に多数の
粒子が分布する．しかし，渦輪中心軸の近傍で
は，渦輪の移流につれて，巻込まれた粒子が継
続的に下方へ脱落する．後述するように，渦輪
強度が減じるからである．しかし，顕著な脱落
ではなく，渦輪は多くの粒子を保持したまま移
流する．すなわち，渦輪は高い粒子輸送能力を
もつ．
大規模な渦構造と粒子運動の関係は，Stokes
数 Stに応じて分類できることが知られている
（Crowe C.T. et al., 1985）．後流（Tang L. et al., 
1992），混合層（Wen F. et al., 1992）；（Yang X. 
et al., 2007）および渦対周囲（Uchiyama T. and 
Shimada S., 2014）における粒子運動の解析に
よれば，St ≒ 1では粒子が大規模渦の周囲に層
状に選択的に分布する．本実験での Re = 13000
では St = 1.55であり，上述の渦核周りの粒子
分布は選択的分布に相当する．
渦輪と粒子の射出実験を 10回実施して粒子

Fig. 3 Images of the particles and vortex ring at 
Re = 6500.

Fig. 4 Images of the particles and vortex ring at 
Re = 7500.

Fig. 5 Images of the particles and vortex ring at 
Re = 13000.
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と渦輪をタンク側方から撮影し，渦核中心周り
の鉛直な長方形領域 2.5D0 × 1.25D0の内部に
存在する粒子の個数 npを求めた．図 6は，渦
輪変位 zvに対する npの変化を示す．ただし，
渦輪射出時にメッシュに置かれた粒子の個数
np0（=100） に 対 す る 比 が 示 し て あ る．
Re = 6500の場合，渦輪射出直後（zv/D0 = 1）で
は，メッシュ上の粒子の 65%が渦輪周囲に分
布している．しかし，zv/D0 ≧ 2では分布はない．
Re = 7500の場合には，zv/D0 = 1において 94.4%
の粒子が渦輪周囲に分布する．その後，npは
渦輪の移流につれて単調に低下する．渦輪が内
部に粒子を保持する能力が減じている．しかし，
zv/D0 ≧ 4では npはほぼ一定であり，メッシュ
上粒子の約 18%を輸送する能力が保持されて
いる．Re = 13000の場合には，Re = 7500の場
合と同様，zv/D0 = 1において 94.8%の粒子が渦
輪に巻込まれる．その後，移流に伴って npは
低下する．しかし，低下量は小さいかことから，
優れた粒子輸送能力を再確認できる．

2．渦輪の挙動に及ぼす粒子の影響

渦輪変位 zvの時間変化を図 7に示す．ただし，
ピストンが上死点に達した時刻を t* = 0として
ある．Re = 7500および 13000の場合には，粒
子輸送能力が高いにもかかわらず，変位の変化
は直線的であり，移流速度は一定である．Re
が小さい場合ほど粒子による速度低下が大き

い．粒子の射出すなわち加速に要するエネル
ギーおよび粒子と水の速度差に起因するエネル
ギー散逸が渦輪の運動エネルギーに対して大き
いからである．
渦輪の鉛直中央断面の水速度 <u>の分布を
図 8に示す．粒子がない場合の図示は省略する
が，粒子に起因して速度が低下する．水よりも
大きな慣性力をもつ粒子が射出されるため，ピ
ストンから水に付与されるエネルギーが減少す
るからである．水と粒子の速度差に起因する流
動抗力にもよる．変位の増大につれて速度低下
が大きくなる．
渦輪の鉛直中央断面内の渦度の分布を図 9に
示す．すべての Reにおいて渦核が明瞭に存在
しており，渦輪の顕著な変形や崩壊は観察され
ない．ただし，粒子がない場合よりも渦核の渦
度が低い．
渦輪周りの循環 Γ の変化を図 10 に示す．
ただし，粒子を射出しない場合の渦輪変位
zv/D0 = 2における循環 Γ0に対する比が示して
ある．すべての Reにおいて，Γ/Γ0は粒子がな
い場合よりも低い．Γに及ぼす粒子の影響は，
Re = 7500において最も大きい．図 6に示した
ように，zv/D0 = 6においても約 18%の粒子が輸
送されており，移流中にも粒子が渦輪に対して
継続的に影響を及ぼすからである．Re = 13000
の場合にも粒子の輸送能力は高い（図 6参照）．
しかし，粒子による Γ/Γ0の低下量は Re = 7500
の場合よりも小さい．射出時の渦輪強度に対す

Fig. 6 Axial change in the number of particles inside the 
vortex ring.

Fig. 7 Displacement profile of the vortex ring.
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る粒子によるエネルギー散逸の割合が小さいか
らである．

3．結論

（1） Re = 6500の場合には，粒子はシリンダか
らタンク内へ射出されるが，渦輪変位 zv/
D0 ≧ 2では渦輪内に分布せず，粒子群の
生成と輸送はない．Re = 7500の場合には，

渦輪射出直後に粒子群を生成する．2 ≦ 
zv/D0 ≦ 4では渦輪の移流につれて粒子が
脱落するが，zv/D0 ≧ 4では粒子群を上方
へ輸送する．Re = 13000では，多くの粒子
を渦核周囲に巻込んで粒子群を生成し，上
方へ輸送する．

（2） Re = 7500と 13000では，メッシュ上に配
置した粒子の約 94%を渦核内部に巻込ん

Fig. 8 Velocity distribution of water around the vortex ring.

Fig. 9 Vorticity distribution of water around the vortex ring.



Hosokawa Powder Technology Foundation ANNUAL REPORT No.25(2017) 26–32� Research Grant Report

– 32 –

で粒子群を生成する．渦輪変位 zv/D0 = 6に
おける粒子数は，Re = 7500ではメッシュ
上粒子の 17%，Re = 13000では 80%である．

（3） 渦輪は，粒子を射出しない場合と同様，一
定の速度で移流する．ただし，移流速度は
粒子により低下し，Reが小さい場合ほど
速度低下が大きい．

（4） 渦輪の鉛直中央断面の速度は，粒子により
低下する．渦輪変位の増大につれて，速度
低下が大きくなる．とくに，Re = 6500の
場合の低下が著しい．渦核は明瞭に存在し，
渦輪の変形や崩壊は生じない．

（5） 渦輪周りの循環は，粒子により低下する．
ただし，Re = 13000の場合には，粒子輸送
量が高いが，循環の低下量は小さい．
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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

Novel Technology of Nano-Porous Drug Particles by Using  
Unique Spray Nozzle

研究代表者 Research leader: 尾関　哲也　　Tetsuya OZEKI
名古屋市立大学大学院薬学研究科　教授
Graduate School of Pharmaceutical Sciences, Nagoya City University, Professor
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抄　録
これまでに我々は，2液混合型スプレーノズルを用い，医薬品用薬物ナノコンポジット粒子（薬物
ナノ粒子がマイクロ粒子に含有されているもの）に関する開発を行ってきた．粒子をナノ化するこ
とにより，粒子の比表面積が増大するため，薬物の溶出を改善することができる．また，この 2液
混合型スプレーノズルを用いることにより，通常は多工程となる機能性粒子の作成をわずか単一工
程で作成することができるため，本方法は，生産面・コスト面において有用である．本研究では，
2液混合型スプレーノズルの新たな可能性を模索するために，ナノ粒子が凝集して，マイクロ粒子
状になったもの（いわゆるナノマトリクス粒子）の調製について，検討を行った．今回は，塩化ナ
トリウムのナノ結晶粒子が凝集し，マイクロ粒子状になったものを調製したものを紹介する．塩化
ナトリウムナノマトリクス粒子は，嚢胞性繊維症を目的としてつくられており，今後の展開が期待
できる．

ABSTRACT
We have been preparing nanocomposite particle which is microparticle containing drug nanoparticles by 
using 2-solution mixing type spray nozzle. The two passages (carrier-based aqueous solution & organic 
solution of poorly water-soluble drug) are used in the spray drying equipped with 2-solution mixing type 
spray nozzle. In the nozzle, the drug solution was mixed with aqueous solution and the drug nano-core is 
produced by changing the solubility of drug (i.e. anti-solvent effect). Before the drug is crystallized 
completely, the solution is spray-dried, and drug-nanocomposite particles are obtained. Down-sizing of drug 
particle is useful method to increase the surface area of drug particle, resulting in the improvement of drug 
dissolution. Additionally, the 2-solution mixing type spray nozzle is useful in the point of cost and 
productivity. In this study, in order to extend the application of 2-solution type nozzle, the nano-matrix 
microparticle was prepared. Sodium chloride-based nano-matrix microparticle was prepared successfully. The 
nano-porous microparticle has light property and has large void in microparticles. So, this is useful for the 
inhalation formulation. Eventually, the sodium chloride-based nano-matrix microparticle is promising 
inhalation against cystic fibrosis.
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研究背景と目的

我々は，これまでに 2液混合型スプレーノズ
ルを用いたスプレードライ法（噴霧乾燥法）を
用い，医薬品に有用な様々な機能性ナノコンポ
ジット粒子（マイクロ粒子内にナノ粒子が分散
したものを指す）を調製してきた（Ozeki T. et 
al., 2012; Ozeki T. and Tagami T., 2014）．

2液混合型スプレーノズルの概略図を示し
（図 1），ナノコンポジット粒子の形成メカニズ
ムについて説明する．主管部位に水溶性の担体
を含む水溶液（例：マンニトール水溶液）を，
側管部位に難水溶性の薬物を含有する有機溶媒
液（エタノール溶液やアセトン・メタノール溶
液などの水を混和可能な有機溶媒溶液）を送液
する．側管部位の溶液は，攪拌されながらノズ
ル内で混合する．難溶性薬物を含む有機溶媒溶
液は水と混和し，難溶性薬物は，溶解度の低下
により析出が始まる．完全に結晶が成長する前
にノズルよりマイクロサイズのミストが噴霧さ
れ，その後乾燥され，その結果として，薬物ナ
ノ粒子を含有するマンニトールマイクロ粒子

（薬物ナノコンポジット粒子）が得られる．こ
れまでに，難溶性薬物のプロブコール（高脂血
症治療薬）のナノコンポジット粒子を調製し，
ポリマーを同時に含有させることにより，消化
管吸収が改善することを報告している（Nishino 
Y. et al., 2012）．また，同様の手法により，苦味
成分であるキニーネの苦味マスキングを改善す
ることを報告している（Taki M et al., 2017）．
さらにこれまでの報告により，ウコンに含ま
れる健康成分クルクミンからなるクルクミンナ
ノ粒子を含むクルクミンナノコンポジット粒子
を調製している．この論文では，スプレードラ
イにおける各種条件を変化されることにより，
形成されるナノコンポジット粒子にどのように
影響を与えるか検討を行っている．
検討の結果，薬物および担体の溶液濃度，送
液速度，入口温度が形成されるナノコンポジッ
ト粒子に大きな影響を与え，おそらく，薬物固
有の性質（薬物の水・および有機溶媒に対する
溶解度）に影響されることを明らかとしている．
本研究計画では，2液混合型スプレーノズル
の別の応用として，ナノマトリクス粒子の調製
に注目し（図 1），検討を試みた．

研 究 方 法

1．2 液混合型スプレーノズルを用いた，ナ
ノマトリクス粒子の調製

スプレードライヤーはこれまでに報告された
内容に倣い，使用を行った（Taki M. et al., 
2016; Taki M. et al., 2017）．モデル化合物として，
塩化ナトリウム水溶液と有機溶媒溶液それぞれ
の流路から送液し，スプレードライすることに
より，ナノマトリクス粒子の調製を行った．

2．塩化ナトリウムナノマトリクス粒子の物
性評価

塩化ナトリウムナノマトリクス粒子の外観は
走査型電子顕微鏡により観察を行った．

Fig. 1 Preparation of functional particles by using 
2-solution mixing type spray nozzle.
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研 究 成 果

本研究では，これまで薬物ナノコンポジット
粒子の開発に用いてきた 2液混合型ノズルの適
用範囲を広げるために，ナノマトリクス粒子の
調製を試みた．ナノマトリクス粒子は，ナノ粒
子が凝集してマイクロサイズになった粒子でそ
の粒子は高い空隙率と低い密度を有する．
吸入剤の開発において，空気力学的粒子径

（Aerodynamic diameter，密度が 1 mg/cm3 の球
状のものに標準化したときの粒子径）の制御が
重要であり，肺組織の深部に送達するためには，
シングルミクロン（5 μm以下）に保つことが
重要であると考えられており，これまでにイン
スリン吸入剤などが開発されている（Tagami T. 
and Ozeki T., 2016）．
ナノマトリクス粒子を調製することで，見た
目の大きさは大きいものの，密度は小さいた
め，空気力学的粒子径は実際よりも小さく制御
することができ，吸入剤の開発において，有利
である．

2液混合型ノズルを用い，吸入剤として適し
た，塩化ナトリウムナノマトリクス粒子の調製
を行った．塩化ナトリウムは嚢胞性繊維症のた
めに用いた．嚢胞性繊維症（Cystic fibrosis，CF）
は，遺伝性の疾患であり，CF transmembrane 
conductance regulator（CFTR）塩素イオンチャ
ネルのミューテーションにより，引き起こされ，
気道上の液体の減少，感染や炎症を引き起こす．
そこで，食塩水の高張溶液を患者に，吸入させ
る治療も行われている（Nenna R. et al., 2017）．
今回は物理的により安定な塩化ナトリウムの
吸入剤を調製するために，2液混合型スプレー
ノズルを用い，塩化ナトリウムナノマトリクス
粒子の作成を行った．
具体的に，塩化ナトリウム水溶液と有機溶媒
溶液を 2液混合型ノズルのそれぞれの流路から
送液することにより，調製を行った．
ナノマトリクス粒子は，スプレードライの実
験条件に大きく影響を受けることがわかった
（図 2）．

塩化ナトリウム溶液の濃度，塩化ナトリウム
溶液の送液速度，有機溶媒の選択，有機溶媒の
送液速度，入り口温度（スプレードライの温度）
などが，塩化ナトリウムナノマトリクス粒子の
形成に影響を与えることがわかった．
典型的な塩化ナトリウムナノマトリクス粒子
は，粒子径がシングルミクロンサイズであり，
マトリクスを構成するナノ粒子はサブミクロサ
ンズであることを確認することができ，今後の
検討が必要ではあるものの，吸入剤として，塩
化ナトリウムナノマトリクス粒子は適している
ことを確認した．

2液混合型スプレーノズルは，ナノマトリク
ス粒子を，わずか単一工程で調製ができること
から，生産性だけでなく，コスト面でも有効で
あり，期待できる方法であると思われる．
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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

Generation of Biocompatible TiO2 Layer Using Atmospheric 
Pressure Plasma-Assisted Fine Particle Peening
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抄録
本研究は，新しい表面機能制御法として注目されている“大気圧低温プラズマジェット”を援用し，
ピーニング処理中における“基材⇔粒子／粒子⇔粒子”それぞれの反応を活性化させるという斬新
な試みである．純チタン基材に大気圧プラズマ援用 FPP処理を施し，大気圧プラズマの援用の有
無が被処理面の表面特性と細胞適合性に及ぼす影響について検討した．その結果，酸化チタン粒子
を用いた大気圧プラズマ援用 FPP処理を純チタン基材に施すことにより親水性が高く，微細な凹
凸を有する酸化チタン層が形成されることが明らかとなった．また，大気圧プラズマ援用 FPP処
理により形成された酸化チタン層は FPP処理により形成された酸化チタン層より厚く，密着性に
優れていた．さらに，大気圧プラズマ援用 FPP処理により形成された酸化チタン層は細胞接着性
および増殖性が優れていることが明らかとなった．

ABSTRACT
The effect of atmospheric-pressure plasma jet treatment in conjunction with fine particle peening (FPP) on 
the generation of a TiO2 layer on pure titanium was investigated. Compared with the TiO2 layer generated 
using conventional FPP, the layer generated using plasma-assisted FPP was observed to have a uniform and 
thick surface. Scratch and friction wear evaluation test results revealed that the layer generated with plasma 
assistance exhibited superior abrasion resistance. These advantages are attributed to the promotion of 
adhesion of each particle during the plasma treatment. In addition, the layer generated with plasma assistance 
exhibited superior biocompatibility.

研究背景と目的

ヒトの運動機能を回復させる治療に，硬組織
代替インプラントを生体内に埋入する手法があ

る．これに用いられる素材としては，生体親和
性に優れるチタンが利用されることが多い．し
かし，硬組織代替インプラントが生体骨と直接
接合するまでには数か月の時間を要する問題点
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として指摘されている．この点を解決するため
には，表面処理の導入が有効と考えられる．例
えば，陽極酸化処理や大気圧プラズマ処理によ
り純チタン表面に微細な凹凸や酸化チタン層，
親水基を形成させることにより，被処理面にお
ける細胞適合性が向上することが報告 [1],[2]さ
れている．
本研究では，表面処理手法として，微細凹凸
の形成や酸化チタン粒子の移着層の創成が可能
となる微粒子ピーニング（Fine particle peening: 
FPP）処理と被処理面に親水基を形成させるこ
とが可能な大気圧プラズマ処理に着目した．具
体的にはまず，大気圧プラズマを曝露しながら
FPP処理を施すことが可能なシステムを構築し
た．つぎに，酸化チタン粒子を用いて本研究で
提案する大気圧プラズマ援用 FPP処理を純チ
タンに施し，被処理面の表面特性と細胞適合性
を評価した．

研 究 方 法

図 1に処理部の模式図を示す．本研究で構築
したシステムでは，同図に示すように，微粒子
の投射をしながらその部分に対して大気圧プラ
ズマの曝露が可能である．このシステムを用い
て，直径 15 mm，厚さ 4 mmに機械加工した工
業用純チタン（JIS2種）の表面に対して，大気
圧プラズマ援用 FPP処理を施した．その際，

投射粒子には平均粒径 10 μmのルチル型の
TiO2を用いた．表 1に条件の詳細を示す．なお，
試験片は一定の速度で移動させることにより，
試料の全面に処理を施した．なお，比較材とし
てプラズマを暴露せずに FPP処理のみを施し
た試験片およびコロイダルシリカを用いて鏡面
状に研磨した試験片を準備した．
被処理面の形状は，走査型電子顕微鏡（SEM）
による表面観察とレーザ顕微鏡による表面粗さ
測定により評価した．酸化チタン粒子の移着に
ついては，（i）X線回折分析法（XRD）による
被処理面の化学組成の同定，（ii）SEMによる
断面観察および（iii）電子天秤による処理前後
の被処理材の質量の測定により評価した．被処
理面の親水性は，液滴を垂らした際の接触角の
測定により評価した．酸化チタン層の密着性は，
サファイヤ針を用いたスクラッチ試験により評
価した．その際の荷重は，0.1 N～ 1.96 Nの範
囲で 6通りに変化させた．試験後はスクラッチ
痕の SEM観察およびエネルギー分散型 X線分
光法（EDX）による分析を行った．
細胞適合性の評価は骨芽細胞様細胞株

（MC3T3-E1）を用いて行った．まず，被処理
面上に細胞を 105 cells播種し，4時間静置培養
した後，基材に接着している細胞数を MTT 
assayにより測定した．細胞の形態の観察は，
細胞を凍結させてオスニウムコーティングを施
した後 SEMで観察により行った．さらに細胞
適合性について検討を加えるために，被処理面
上での細胞増殖性を評価した．具体的には，被
処理面に細胞を 104 cells播種し，3日間および

Fig. 1 Overview of plasma-assisted FPP settings.

Table 1 Conditions for FPP.

Particle Titania, Average particle size: 5 μm

Gas Nitrogen

Gas pressure 0.1 MPa

Flow rate 20 L/min

Distance 10 mm

Scan rate 6 mm/s

Scan pitch 0.5 mm
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6日間培養した後にMTT assayにより細胞数を
測定した．

研 究 成 果

図 2に被処理面を SEMにより観察した結果
を示す．同図より，被処理面には，微細な凹凸
が形成されていること，またその様相はプラズ
マ照射の有無に関わらず同様であることがわか
る．またこれらの表面を XRDにより分析した
結果，いずれの試験片の場合にも酸化チタンの
存在を示すピークが検出された．これは，FPP
により投射粒子が被処理面に付着したためと考
えられる．
図 3に試験片断面を SEMにより観察した結
果を示す．同図より，両材ともに粒子が堆積し
た考えられる層が観察される．これは酸化チタ
ン粒子が付着してできた形成されたものと考え
られる．また同図より，大気圧プラズマを同時
に暴露した試験片の方が，より厚い層が形成さ
れていることが分かる．また，処理による質量

変化を調べた結果，大気圧プラズマ援用 FPP処
理材の方が FPP処理材よりも質量増加が大き
いことが明らかとなった．以上の結果は，大気
圧プラズマを援用することにより，酸化チタン
粒子の付着が促進されることを示唆している．
図 4に被処理面の接触角を測定した結果を示
す．同図より鏡面よりも FPP処理面の接触角
の方が小さいことが分かる．これは FPP処理
面に酸化チタンが付着し親水化したこと，さら
に微細な凹凸の効果により，それがより顕著に

Fig. 2 SEM images.

Fig. 3 Cross-sectional SEM images of generated TiO2 layers.

Fig. 4 Water contact angle (n = 4, mean ± S.D., **: p < 
0.01).
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なったためと考えられる．なお，有意差は認め
られないものの，大気圧プラズマ援用 FPP処
理材の方が，より親水化している傾向が認めら
れる．これは，大気圧プラズマを援用すること
により被処理面に親水基がより多く形成された
ためと考えられる．
図 5にスクラッチ試験（荷重 0.49 N）後の表
面を，SEMと EDXにより分析した結果を示す．
同図より FPP処理材の場合には，スクラッチ
痕の酸素元素の検出強度は周囲と比較して小さ
く，チタン元素の検出強度は逆に大きいことが
分かる．したがって，FPP処理材の酸化チタン
層はスクラッチ試験により完全に剥離したもの
と考えられる．これに対して，処理時に大気圧
プラズマを援用した場合には，スクラッチ痕も
不明瞭であり，そこからは，周辺部と同程度の
酸素元素とチタン元素が検出されている．こと

が分かる．このことから，大気圧プラズマ援用
FPP処理材の酸化チタン層は，荷重 0.49 Nの
スクラッチ試験による剥離は生じなかったもの
と考えられる．なお，別の荷重で試験を行った
場合にも同様な傾向が認められた．このことは，
大気圧プラズマを援用することにより酸化チタ
ン層の密着性が向上することを示唆している．
この理由として，大気圧プラズマの洗浄効果に
より純チタン基材または酸化チタン粒子の表面
に付着していた炭素汚れが除去され，基材－粒
子間，粒子－粒子間の接着する面積が増大した
ためと考えている．
被処理材上でMC3T3-E1細胞を 4時間培養し

た後，その細胞数をMTT assayにより測定した
結果を図 6に示す．同図より大気圧プラズマ援
用 FPP処理材上の方が他の被処理材上より細
胞数が多いことが分かる．これは大気圧プラズ
マを援用することにより親水化したためと考え
られる．また，細胞の形態を SEMにより観察
した結果，FPP処理材上と大気圧プラズマ援用
FPP処理材上の細胞は鏡面研磨材上の細胞より
も多くの仮足を広げていることが認められた．
これらのことから大気圧プラズマ援用 FPP処
理により細胞接着性が向上したと考えられる．

Fig. 6 Number of cells measured by the MTT assay 
method (n = 4).

Fig. 5 SEM image and EDX analysis of scratch tracks (Load 0.49 N).
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表面被覆粒子を用いた高性能 Si 系熱電変換材料の創製

Creation of High Performance Si-based Thermoelectric  
Conversion Material using Surface Coated Particles

研究代表者 Research leader: 勝山　茂　　Shigeru KATSUYAMA
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: katsuyama@mat.eng.osaka-u.ac.jp

抄録
ゼーベック効果を利用して熱エネルギーを電気エネルギーに直接変換する熱電変換材料の高性能化
には材料のゼーベック係数 Sおよび電気伝導率 σを大きく，熱伝導率 κを小さくする必要がある．
その設計指針として PBET（Phonon Blocking Electron Transmitting）的特性を示す材料の実現が提案
されている．本研究では酸化亜鉛 ZnO系熱電変換材料について，キャリアの変調ドープを行った
粉末から成る複合焼結体を作製し，PBET的特性の実現によりその高性能化をはかることを検討し
た．粒子複合化装置を用いて Zn0.98Al0.02O粉末粒子の表面が ZnOナノ粒子で覆われた粉末試料を作
製し，ホットプレスにより焼結して Zn0.98Al0.02O-ZnO複合焼結体を作製した．この複合焼結体では
低電気伝導性の ZnO粒子が含まれるにもかかわらず，変調ドープ現象によりある程度の電気伝導
性が得られ，さらに ZnOナノ粒子層による κの低減が見られたが，性能指数 ZTの向上には至らな
かった．

ABSTRACT
It is necessary to increase the Seebeck coefficient S and electrical conductivity σ, and reduce the thermal 
conductivity κ of the material for improving the performance of thermoelectric conversion material that 
directly converts thermal energy to electric energy using the Seebeck effect. As a design guideline for 
improving the performance, realization of PBET (Phonon Blocking Electron Transmitting) characteristic has 
been proposed. In this study, we fabricated a composite sintered body of ZnO-based thermoelectric material 
composed of powder which is modulated and doped carrier, and investigated to improve the performance by 
realizing PBET characteristic. A powder sample in which the surface of Zn0.98Al0.02O powder is coated with 
ZnO nanoparticles was prepared using a particle complexing apparatus and sintered by hot pressing to 
produce Zn0.98Al0.02O-ZnO composite sintered body. In this composite, despite containing low electrical 
conductivity ZnO particle, some degree of electrical conductivity was obtained due to the modulation doping 
phenomenon, and reduction of κ by ZnO nanoparticle layer was observed, but dimensionless figure of merit 
of ZT was not improved.
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研究背景と目的

棒状の金属または半導体の一端を高温 THに，
他の一端を低温 TLに保った時，両端に電位差
が生じる現象をゼーベック効果という．
ΔT = TH – TLとした時，生じる電位 Vは V = S·ΔT
と表され，ここで Sは 1°Cの温度差に対する
起電力であり，ゼーベック係数または熱電能と
呼ばれる．ゼーベック効果を利用して熱エネル
ギーを電気エネルギーに直接変換する材料を熱
電変換材料と呼ぶ．熱電変換材料を利用した熱
電変換システムは，産業活動で排出される廃熱
や自然界に存在する未利用の熱エネルギーを電
気エネルギーに変換することができ，非常に環
境にやさしいシステムと言える．これまで僻地
での電力供給システム，冥王星探査機など深宇
宙探査機の電源などに用いられてきたが，他の
エネルギーシステムと比較した場合にコストや
効率の点で劣り，その幅広い普及が妨げられて
きた．しかしながら，近年のエネルギー・環境
問題への取り組みの高揚と相まってその発展が
大いに期待されている．
熱電変換材料の性能は一般に無次元性能指数

ZT = S2σT/κ

によって評価される．ここで Sは既出のゼー
ベック係数，σは電気伝導率，Tは動作温度，κ
は熱伝導率である．この ZTが大きいほど熱電
変換材料としての性能は高いことになるが，そ
のためには Sおよび σを大きく，κを小さくす
る必要がある．これらのパラメータは材料の
キャリア密度と関係があり，キャリア密度の大
きい材料では σは大きくなるが，Sは小さく，κ
は大きくなる傾向がある．すなわち，ZTを最
大にする最適なキャリア密度が存在する．一方，
σや κは材料の微細組織の影響も強く受ける．
熱を運ぶフォノンは材料中の結晶粒界や添
加物等により散乱されるため，結晶粒の微細化
や添加物の微細分散化は κの低減に有効であ
る．一方で，これらの微細構造は電気を運ぶキャ
リアも散乱するため，σを低下させる可能性が

ある．この問題の解決方法として半導体工学で
用いられているキャリアの変調ドープに着目
した．
電子キャリアをドープした比較的幅の広いバ
ンドギャップを持つ半導体（A）と，キャリア
をドープしていない同半導体（B）が交互に並
んだ構造を考える．図 1はそのバンド構造を模
式的に示したものである．今，図中の左側から
電流を流す場合を考えると，Aの領域ではド
ナー準位にあった電子は伝導体に励起され，A
の領域を流れていく．Bの領域に入った電子は
Bの伝導体を移動することができるため，最初
Bの領域にはキャリアが存在していなかったに
もかかわらず，電気伝導性を示すことになる．
同様にして電流は図の右端まで流れることがで
きる．このような構造は変調ドープ構造と呼ば
れる．熱電変換材料においてAの領域にはキャ
リア密度を最適化した材料を，Bの領域には
キャリアをドープせず，かつ κが小さくなるよ
うに制御した材料を用いて複合体を作製すれ
ば，複合体全体として σを大きな値に保ったま
ま，Sを大きく，κを小さくすることができる
と考えられ，熱電変換材料としての性能向上が
期待できる．
高性能な熱電変換材料の設計指針の一つとし
て，P B E T（P h o n o n  B l o c k i n g  E l e c t r o n 
Transmitting）的特性を示す材料の開発が提案さ
れている（Venkatasubramanian R. et al., 2001）．
これは熱を伝搬するフォノンをブロック（遮断）
し，電気を伝搬する電子を通過させるような構
造を持った材料が優れた熱電変換材料と成り得
るというものであるが，本研究で構築する構造
は PBET的特性を有することが期待できる．
本研究は表面被覆粒子を用いることにより

Fig. 1 Schematic drawing for modulation doping.
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キャリアの変調ドープ構造を有する熱電変換材
料複合焼結体を作製し，PBET的特性の実現に
よりその高性能化をはかることを目的とする．

研 究 方 法

1．Si 系

当初の実験計画においては，環境負荷が小さ
く資源的にも豊富でその高性能化が望まれてい
る Si系について検討を行う予定であったが，
予備実験の結果，高温での試料のゼーベック係
数および電気伝導率測定時における熱電対およ
び導線（白金線）の損傷が予想以上に激しいこ
とが判明した．Siが周囲の酸素と反応し，揮
発性の高い SiOが生成し，これが白金と反応
したものと考えられる．これより，研究期間内
での実験の完了が難しいと考え，Si同様環境
負荷が小さく，資源的にも豊富でかつ，同様の
高性能化原理が適用可能な ZnO系について検
討を行うこととした．

2．ZnO 系

大気中における固相反応法（1673 K，10時間）
により Alを 2 at.%添加した Zn0.98Al0.02O焼結
体を作製し，メノウ乳鉢にて粉砕した後，ふる
いにより粒径 32～ 63 μmに分級した．これに
市販の ZnOナノ粒子（粒径 100 nm）を所定の
質量比（Zn0.98Al0.02O : ZnO = 84 : 16, 68 : 32）で
混合し，図 2に示したような粒子複合化装置（磨
砕式ミル）により回転数 2000 rpmで 20分間処
理を行った．本装置では，ある曲率を持った先
端部を持つローターが容器内部で回転し，容器

内壁とローターとの間で試料粉末に強力な圧縮
力とせん断力を繰り返し与えることにより，図
3に示したような Zn0.98Al0.02O粉末粒子（コア
粒子）の表面を薄い ZnOナノ粒子（被覆粒子）
層で覆った複合粒子ができると考えられる
（Kanai K. et al., 2017）．得られた複合粒子粉末
をホットプレスによりアルゴンガス中 1373 K
で 100 MPaの加圧下，1時間熱処理して焼結を
行った．
得られた複合焼結体について X線回折によ
る相同定，SEM（走査型電子顕微鏡）による
組織観察を行った．また，直流 4端子および 2
端子法により電気伝導率およびゼーベック係数
の測定を行った．試料の熱拡散率 λをレーザー
フラッシュ法により測定し，DSC（示差走査熱
量計）により測定した比熱 Cpとアルキメデス
法により測定した密度 dから κ = λ × Cp × dに
より試料の熱伝導率 κを求めた．S，σ，κの値
から無次元性能指数 ZTを算出し，熱電変換材
料としての性能の評価を行った．

研 究 成 果

1．作製した試料の同定

ZnOの Znサイトは，2 at.%程度 Alで置換可
能であることが知られている（Ohtaki M. et al., 
1996）．X線回折実験の結果，複合焼結体はほ
ぼウルツ鉱型の六方晶 ZnO単相であると相同
定することができた．
図 4（a）は Zn0.98Al0.02O 粉末粒子の，図 4

（b）は ZnOナノ粒子で被覆した複合粒子
Fig. 2 Schematic drawing for particle complexing 

apparatus.

Fig. 3 Schematic drawing for composite particle.
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（Zn0.98Al0.02O : ZnO = 68:32）の外観の SEM写
真である．Zn0.98Al0.02O粉末粒子は角張った形
状で表面は滑らかであるが，被覆複合粒子は角
が丸く，表面はざらついている．図 4（c）は
被覆複合粒子の断面の SEM写真であるが，中
心の Zn0.98Al0.02O粒子の表面を 10 μm程度の
ZnOナノ粒子層が覆っている様子が観察され，
図 3に示したような微細構造を持った複合粒子
が作製できていることが確認された．
本研究で作製しようとする複合焼結体の微細
構造の模式図は図 5に示したようなものであ
る．ここで Zn0.98Al0.02O粒子および ZnO粒子は
それぞれ図 1における領域（A）および（B）
に相当する．図 5に示したような微細構造が得
られているかどうかは，焼結体における Alの

濃度を EDXにより面分析すれば明らかになる
と思われるが，コアの粒子と被覆粒子の Alの
濃度差は 2 at.%程度と小さいため，困難である
ことが予測される．そこで，コアの粒子にMg
を添加した同程度の粒径の Zn0.90Mg0.10O粒子を
用い，同様の手法にて Zn0.90Mg0.10O-ZnO複合
焼結体を作製した．図 6（a）は Zn0.90Mg0.10O-
ZnO複合焼結体の SEM写真で，図 6（b）は
EDXによる Mg元素のマッピング図である．
SEM写真から，粒径数十 μmの粉末粒子の周
囲がそれより相対的に粒径の小さな粒子で囲ま
れている様子が観察される．EDXによるマッ
ピングではMg元素は大きな粒子径の部分に強
く検出され，Zn0.90Mg0.10O粒子の周囲が ZnO
粒子層で囲まれた複合焼結体が得られているこ
とが確認できた．

2．複合焼結体試料の熱電特性

ZnOは約 3.2 eVのバンドギャップを持つ半
導体で，その電気伝導率は絶縁体並みに低いが，
Alを数 %添加することにより電気伝導性を示
し，熱電変換材料として適度な Sおよび σを示
すようになる（Ohtaki M. et al., 1996）．
図 7（a） は Zn0.98Al0.02O 焼 結 体 お よ び

Zn0.98Al0.02O-ZnO複合焼結体の 1073 Kにおける

Fig. 4 SEM photographs for (a) Zn0.98Al0.02O particles, 
(b) Zn0.98Al0.02O particles coated with ZnO nano-
particles and (c) cross section of Zn0.98Al0.02O 
particles coated with ZnO nano-particles.

Fig. 5 Schematic drawing for microstructure of 
composite to be produced in this study.
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ゼーベック係数の ZnO添加量依存性を示した
ものである．ゼーベック係数の符号はすべての
試料において負であり，キャリアが電子である
ことを示している．試料によりややばらつきが
あるものの，ゼーベック係数の絶対値は ZnO
の添加量の増加とともに増加していく傾向が見
られる．図 7（b）は電気伝導率の ZnO添加量
依存性を示したものであるが，電気伝導率は
ZnOの添加量の増加に伴い単調に減少した．
図 7（c）は熱伝導率の結果であるが，ZnOの
添加量が少ない場合はそれほど変化は見られな
いものの，ZnOの添加量が 32 mass%の試料で
は減少する傾向が見られた．
試料のキャリア密度を評価するため，室温に
おいてホール係数測定を行った．表 1は試料の
キャリア密度とキャリア移動度の ZnO添加量
依存性を示したものである．キャリア密度は
ZnOの添加量の増加に伴い，単調に減少する
傾向が見られ，ZnOを 32 mass%添加した試料
では無添加の試料に比べて約 37%低下した．
これは Zn0.98Al0.02Oに比べて ZnOのキャリア密
度が低いためであると考えられる．一方，移動

度についても ZnOの添加の増加に伴い減少す
る傾向が見られたが，その程度はキャリア密度
に比べてかなり小さく，ZnOを 32 mass%添加
した試料でも約 13%程度であった．このこと
は「研究背景と目的」において述べた変調ドー
プの効果，すなわち，Zn0.98Al0.02O層と ZnO層
から成る変調ドープ構造により，複合体の電気
伝導性がある程度確保されたことを示してい
る．熱伝導率について ZnO添加量の多い試料
において減少が見られたことは，ナノ粒子で構
成された ZnO層がフォノンの散乱層として機
能したことを示しているものと思われる．
以上，電気伝導率，ゼーベック係数および熱
伝導率の測定値から求めた ZTの ZnO添加量依
存性を図 8に示す．本研究では変調ドープによ
り複合体の電気伝導性の維持がある程度達成で

Fig. 6 (a) SEM photograph for Zn0.90Mg0.10O-ZnO 
composite and (b) EDX mapping on Mg element.

Fig. 7 (a) Seebeck coefficient, (b) electrical conductivity 
and (c) thermal conductivity for Zn0.98Al0.02O-ZnO 
composite as a function of mass fraction of ZnO 
powder.
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きたものの，キャリア密度の減少の効果が大き
く，また期待していたほど熱伝導率の減少が見

られなかったことから，ZTは ZnO添加量の増
加に伴い減少する結果となった．

3．まとめ

本研究ではキャリアの変調ドープ構造を持っ
た Zn0.98Al0.02O-ZnO複合焼結体を作製し，その
熱電特性を評価した．低電気伝導性の ZnOを添
加したにもかかわらずある程度の電気伝導性が
得られたこと，また添加量の多い試料で熱伝導
率の低減が達成されるなど，変調ドープによる
効果は観察されたが，残念ながら熱電変換材料
の性能の向上には至らなかった．今後，被覆粒
子にもっと熱伝導率の小さな物質を選択するこ
と，さらにその分布状態を検討するなど，条件
の最適化を図る必要があるものと考えられる．
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Table 1 Carrier density and mobility for Zn0.98Al0.02O-
ZnO composite as a function of mass fraction of 
ZnO powder.

ZnO mass%
Carrier density 
(573 K), /cm3

Mobility (573 K), /
cm2·VS

0 1.18 × 1020 79.5

16 1.00 × 1020 76.1

32 7.47 × 1019 69.8

Fig. 8 ZT for Zn0.98Al0.02O-ZnO composite as a function 
of mass fraction of ZnO powder.
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温和な気体刺激により回収可能な金属ナノ粒子の開発

Gentle Gas-stimuli-Triggered Recoverable Noble Nanoparticles

研究代表者 Research leader: 北山　雄己哉　　Yukiya KITAYAMA
神戸大学大学院工学研究科　助教
Graduate School of Engineering, Kobe University, Assistant Professor
E-mail: kitayama@rabbit.kobe-u.ac.jp

抄録
金属のナノ粒子は，その特異な表面特性から触媒や医療診断などの広範な分野へ応用可能な機能性
微粒子材料であり，希少資源であることから使用済み貴金属粒子の回収・再利用技術の開発が望ま
れる．本研究では，安全かつ低コストな気体刺激によって回収可能な貴金属ナノ粒子の合成を試み
た．表面開始原子移動ラジカル重合を用いて，二酸化炭素（CO2）および窒素（N2）に応答して水
溶性を制御可能なポリマーをシェル層にもつ金ナノ粒子を合成したところ，CO2および N2導入に
よって水中における分散安定性制御が可能であることがわかった．さらに，有機溶剤を用いた回収
を試みたところ，CO2溶解水中に分散している気体刺激応答性ポリマー修飾金ナノ粒子を，N2導
入により有機相に抽出することに成功した．このように，温和な気体刺激によって有機溶剤による
回収を可能とする新規金属ナノ粒子の創製に成功した．

ABSTRACT
Gas-stimuli-triggered stability-controllable gold nanoparticles (AuNPs) were successfully developed. The 
gas-stimuli responsive poly(2-diethylaminoethyl methacrylate) (PDEAEMA) layers were grafted from the 
AuNPs by the surface-initiated atom transfer radical polymerization of DEAEMA with Br-functionalized 
AuNPs. The successful synthesis of PDEAEMA-g-AuNPs was confirmed by DLS and XPS. In addition, the 
obtained PDEAEMA-grafted AuNPs had a reversible colloidal stability with CO2/N2 as a gentle gas-stimuli. 
Furthermore, the transfer across the immiscible interface between water and organic solvent has been 
successfully demonstrated by decreasing the colloidal stability of PDEAEMA-g-AuNPs in aqueous medium, 
resulting in the successful collection of AuNPs using organic solvent from aqueous-phase.

研究背景と目的

金や銀に代表される貴金属からなるナノ粒子
は，バルク状金属とは全く異なる性質を示し，

その特異な性質から触媒，光学センシング材料
および医療・診断といった広範な分野へ応用さ
れる重要な微粒子材料である [1]–[3]．そのような
中，近年の貴金属価格の高騰を受け，希少資源
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である貴金属粒子の回収技術の開発が期待され
ている．これまで，金属ナノ粒子の表面に pH
や温度に応答して性質を変化させる高分子を修
飾することで，これらの刺激による金属ナノ粒
子の回収に関する研究がなされてきた [4],[5]．し
かしながら，工業的な応用を見据えた際に加熱・
冷却プロセスは高いエネルギーが必要であり，
酸・塩基を使用する際は安全面において問題点
があった．
本研究では，二酸化炭素（CO2）および窒素

（N2）といった温和な気体刺激を用いて，これ
らの気体に応答して特性を制御可能な貴金属ナ
ノ粒子の創製法の開発を試みた．さらに，この
ような気体刺激応答性を利用して有機溶媒を用
いた回収可能性について評価した．

研 究 方 法

1．2- ジエチルアミノエチルメタクリレート
の気体刺激応答性

2-Diethyleminoethyl methacrylate（DEAEMA）
を D2O/d6-DMSO溶媒に混合し，CO2および N2

バブリングを室温で 30 分間行った後に，
1H-NMR測定を行った．

2．原子移動ラジカル重合（ATRP）開始基
を表面に有する金属ナノ粒子の合成

Bis[2-(2-bromoisobutyryloxy)ethyl]disulfideある
いは Bis[2-(2-bromoisobutyryloxy)undecyl]disulfide
をエタノールに溶解し，HAuCl4を溶解させた

水溶液と混合する（図 1）．その後，NaBH4水
溶液をゆっくりと滴下することで，原子移動ラ
ジカル重合（ATRP）開始基である Br基を表面
に有する金ナノ粒子（AuNPs-Br）の合成を試
みた．得られたAuNPs-Brを純水およびエタノー
ルを用いた遠心分離によって洗浄し，最終的に
エタノールに分散させた．

3．表面開始 ATRP による温和な気体刺激
応答性金属ナノ粒子の合成

気体刺激応答性モノマーとして DEAEMA，
触媒として CuBr(II)/N,N,N’,N’’,N’’pentamethyl 
dienediethylenetriamine（PMDETA）を選択し，
これらを Br修飾金ナノ粒子（AuNPs-Br）エタ
ノール分散液と混合する．凍結脱気によって溶
媒中の溶存酸素を除いた後に，アスコルビン酸
を添加することで重合を開始し，40°Cで重合
を行った．得られたナノ粒子は遠心分離によっ
て精製し，純水に置換した．得られたナノ粒子
の重合率は 1H-NMR測定によって算出し，粒
子径は動的光散乱法（DLS）によって求めた．

4．気体刺激応答性の確認

気体刺激として CO2および N2を用い，得ら
れた金ナノ粒子水分散液にこれらの気体を導入
した後に，ナノ粒子の分散安定性を DLSによっ
て評価した．

研 究 成 果

1．DEAEMA の気体刺激応答性

CO2は水へ溶解することで，イオンとなり，
一方で例えば N2などの気体を導入すると，イ
オンとして溶解している CO2を水中から除く
ことが可能となる．三級アミノ基やアミジン基
はイオンと塩を形成することが知られている
[6],[7]．このような気体刺激に対する特性を確か
めるため，D2O/DMSO-d6溶媒に DEAEMAを
溶解させ，CO2 および N2 バブリング後の
1H-NMRを測定した．その結果，CO2後は三級
アミノ基周辺に存在するプロトンが低磁場側にFig. 1 Synthesis of ATRP-initiator modified AuNPs.
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シフトしており，N2後はそれらのピークが高
磁場シフトし，CO2導入前とほとんど同様の状
態に戻っていることから，DEAEMAが CO2・
N2に応答していることがわかった（図 2）．

2．ATRP 開始基修飾金ナノ粒子の合成

ATRP開始基である Br基を修飾した金ナノ粒

子を上述の二種のリガンド分子を用いて合成を
試みたところ，Bis[2-(2-bromoisobutyryloxy)ethyl]
disulfideを用いた場合，黒色の分散物が形成
されたのに対し，Bis[2-(2-bromoisobutyryloxy)
undecyl]disulfideを用いた場合，赤色のコロイ
ド分散液が得られた．DLSおよび透過型電子
顕微鏡（TEM）による解析の結果，Bis[2-(2-
bromoisobutyryloxy)ethyl]disulfide を用いた場
合，生成した金ナノ粒子が明確に凝集していた
のに対し，Bis[2-(2-bromo isobutyryloxy)undecyl]
disulfideを用いた場合，粒子同士の凝集は観察
されず，安定な金ナノ粒子が形成されているこ
とが明らかになった（図 3）．このような差異
は，表面保護層として働くアルキル鎖長が，
AuNPsのコロイド安定性に重要であることを
示す結果であった．
紫外可視分光光度計による解析を試みたとこ
ろ，安定な粒子が得られた系では，金ナノ粒子
の局在表面プラズモン共鳴に依存する 520 nm
の局在吸収波長を観察できた．さらに，X線光
電子分光法（XPS）による，表面元素分析を行っ
たところ，Br由来のピークを観察できたこと

Fig. 2 1H-NMR spectra of DEAEMA before gas 
introduction (a), after CO2 introduction (b), and 
subsequent N2 introduction (c).

Fig. 3 UV-Vis spectra (a, b) and TEM images (c, d) for AuNPs prepared with bis[2-(2-bromoisobutyryloxy)ethyl]
disulfide (a, c) and bis[2-(2-bromoisobutyryloxy)undecyl]disulfide (b, d).
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から，ATRP開始基を修飾した AuNPsを合成
することに成功した（AuNPs-Br）．

3．表面開始 ATRP による PDEAEMA 
-g-AuNPs の合成

表面開始 ATRP によって，AuNPs 表面に
polyDEAEMA（PDEAEMA）の修飾を試みた．
重合時間の増大にともないモノマーの消費率
（重合率）が増大していることが明らかになり，
DLSによって得られた PDEAEMA-g-AuNPsの
粒子径を経時的に測定した結果，重合率の増大
に従い，粒子径が増大していることが明らかに
なった．
得られた PDEAEMA-g-AuNPsを重合のため

の溶媒であるエタノールから水媒体に置換を試
みた．この際，純水においては遠心分離によっ
て沈降していた金ナノ粒子が分散しなかったの
に対し，そこに CO2を導入し超音波処理を行っ
たところ，PDEAEMA-g-AuNPsが再分散し，
赤色の分散液が得られた．
各重合時間において得られた PDEAEMA-g-

AuNPsを CO2導入水中に分散させ，UV-Visス
ペクトル測定を行ったところ，重合時間が短い
場合，長波長シフトしており，かつブロードな
ピークが得られた．この結果は，得られたナノ
粒子の CO2導入水中における分散安定性が低
いことが原因として挙げられる．一方，重合時
間を伸ばし，PDEAEMA鎖長が長くなるにつ
れて，スペクトルが短波長側にシフトし，CO2

導入水溶液中における微粒子の安定性が増大す
ることが明らかになった．

4．水中における分散安定性制御

次に，合成した PDEAEMA-g-AuNPsの水中
における分散安定性を，温和な気体刺激である
CO2および N2を用いて制御できるかどうかを
検討した．

18時間重合することで得られた PDEAEMA-
g-AuNPsを CO2導入水中に分散させ，DLS測
定を行ったところ，約 184 nmであった．この
値は，エタノール中における粒子径と同程度の
粒子径であった．また，Z電位は約 33 mVであっ
た．この分散液に N2を導入したところ，得ら
れ た PDEAEMA-g-AuNPs の 粒 子 径 は， 約
760 nmに増大し，凝集していることが明らか
になった（図 4）．さらに，Z電位の値も約
14 mV と 明 ら か な 減 少 を 示 し て お り，
PDEAEMA-g-AuNPsが，これらの気体刺激に
応答していることが明らかになった．

5．気体刺激による金ナノ粒子の有機溶剤へ
の回収

最後に，気体刺激を用いて，水相に分散する
金ナノ粒子の有機溶媒相への回収を試みた．有
機溶剤への抽出は，水相と比べて溶媒を揮発さ
せることが容易なため，回収できれば省エネル
ギー化につながる．このような有機溶剤への金
ナノ粒子の抽出を実現するためには，金ナノ粒

Fig. 4 Schematic illustration of gas responsive colloidal stability (a). DLS data of PDEAEMA-g-AuNPs after 1st 
introduction of CO2 (a), 1st introduction of N2 (b), and 2nd introduction of CO2 (c).
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子の水／有機溶剤間の分配係数を制御すること
で達成できると考えられる．具体的には，特定
の刺激によって水への溶解性を減少させ，有機
溶剤への溶解性を増大させることで，この目的
は達成できると考えられる．我々が開発した
PDEAEMA修飾金ナノ粒子は，CO2導入水中
において PDEAEMAがイオン化することで，
水への溶解性が増大しているのに対し，N2導
入を施すことにより，PDEAEMAが脱イオン
化し，水への溶解性が減少し，代わりに有機溶
剤への溶解性が増大する．この特性を利用する
ことができれば，PDEAEMA修飾金ナノ粒子
を水相から有機溶剤へ抽出することが期待でき
る．
このことを確かめるために，CO2導入水中に
分散している PDEAEMA-g-AuNPsにトルエン
を水と同じ体積添加し，N2バブリングを施し
た．その結果，トルエン相に PDEAEMA-g-
AuNPs由来の赤色が観察され，水相で観察さ
れた赤色が消失していたことから，PDEAEMA-
g-AuNPsはトルエン相に移行していることが明
らかになった（図 5）．
これらの結果から，温和な気体刺激によって
分散安定性を制御可能な金ナノ粒子の合成に成
功し，気体刺激による金ナノ粒子の有機溶媒へ
の回収技術を開発することに成功した．さらに
本手法は，コアを変更することで様々な貴金属
ナノ粒子へと適用できると考えられ，現在その

検討を行っている．

参考文献

[1]	 de la Rica R., Stevens M.M., Plasmonic ELISA for the 
ultrasensitive detection of disease biomarkers with the 
naked eye, Nature Nanotechnology, 7 (2012) 821–824. 
DOI: 10.1038/nnano.2012.186

[2]	 Corma A., Garcia H., Supported gold nanoparticles as 
catalysts for organic reactions, Chemical Society Re-
views, 37 (2008) 2096–2126. DOI: 10.1039/B707314N

[3]	 Kim C., Agasti S.S., Zhu Z., Isaacs L., Rotello V.M., 
Recognition-mediated activation of therapeutic gold 
nanoparticles inside living cells, Nature Chemistry, 2 
(2010) 962–966. DOI: 10.1038/nchem.858

[4]	 Stuart M.A.C., Huck W.T.S., Genzer J., Müller M., 
Ober C., Stamm M., Sukhorukov G.B., Szleifer I., 
Tsukruk V.V., Urban M., Winnik F., Zauscher S., 
Luzinov I., Minko S., Emerging applications of stimuli-
responsive polymer materials, Nature Materials, 9 
(2010) 101. DOI: 10.1038/nmat2614

[5]	 Guo Y., Ma Y., Xu L., Li J., Yang W., Conformational 
change induced reversible assembly/disassembly of 
poly-l-lysine-functionalized gold nanoparticles, The 
Journal of Physical Chemistry C, 111 (2007) 9172–
9176. DOI: 10.1021/jp072012d

[6]	 Liu Y., Jessop P.G., Cunningham M., Eckert C.A., Liotta 
C.L., Switchable surfactants, Science, 313 (2006) 958–
960. DOI: 10.1126/science.1128142

[7]	 Fowler C.I., Jessop P.G., Cunningham M.F., Aryl ami-
dine and tertiary amine switchable surfactants and their 
application in the emulsion polymerization of methyl 
methacrylate, Macromolecules, 45 (2012) 2955–2962. 
DOI: 10.1021/ma2027484

Fig. 5 Schematic illustration (a) and photographs (b) of phase transition of PDEAEMA-g-AuNPs by gas-introduction.



Hosokawa Powder Technology Foundation ANNUAL REPORT No.25(2017) 48–53� Research Grant Report

– 53 –

外 部 発 表 成 果

論文発表

1.	 Kitayama Y., Isomura M., Gas-stimuli-responsive 

molecularly imprinted polymer particles with 
switchable affinity for target protein, Chemical 
Communications, 54 (2018) 2538–2541. DOI: 
10.1039/C7CC09889H



Hosokawa Powder Technology Foundation ANNUAL REPORT No.25(2017) 54–61 /Doi:10.14356/hptf.15107

– 54 –

Copyright © 2018 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/).

15107

耐還元粒子配向 BaTiO3 系圧電セラミックスの開発

Development of Reduction-Resistant Grain-Oriented  
BaTiO3-Based Piezoelectric Ceramics
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名古屋大学未来材料・システム研究所　准教授
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抄録
近年，無鉛圧電材料の開発が環境問題のため注目されている．多くの強誘電体酸化物の中で，
BaTiO3は有望な候補である．本研究では，卑金属内部電極を使用した積層圧電アクチュエータデ
バイス用の耐還元性BaTiO3系セラミックスの作製と評価について研究を行った． Mnドープ (Ba,Ca)
TiO3セラミックスの化学組成を最適化することにより，耐還元性の BaTiO3系セラミックスを作製
した．それらの電気的特性を改善するために，板状の BaTiO3および CaTiO3粒子を用いた反応性テ
ンプレート粒成長法により，結晶粒子配向セラミックスを調製した．還元雰囲気（酸素分圧 0.1 Pa
以下）で焼結された BaTiO3系セラミックスの電気的性質は，結晶配向性の試料を作製した結果，
顕著に改善された．ここでは，圧電アクチュエータへの応用を可能にする電気的特性（特に電気絶
縁性）および実効圧電定数約 570 pm/Vを達成した．

ABSTRACT
Recently, development of lead-free piezoelectric materials has been receiving great attention because of 
environmental issues. Among several ferroelectric oxides, BaTiO3 has been attractive as a potential candidate. 
In this study, we studied the processing of nonreducible BaTiO3-based ceramics for multilayer piezoelectric 
actuator devices using base metal internal electrodes. Reduction-resistant BaTiO3-based ceramics were 
fabricated by appropriately modifying the chemical composition in Mn-doped (Ba,Ca)TiO3 ceramics. To 
improve their electrical properties, grain-oriented ceramics were also prepared by the reactive templated grain 
growth method using platelike BaTiO3 and CaTiO3 particles. The electrical properties of the BaTiO3-based 
ceramics, sintered in the reducing atmosphere (oxygen partial pressure below 0.1 Pa), were markedly 
improved as a result of fabricating grain-oriented samples. Here, we have achieved an effective piezoelectric 
constant of approximately 570 pm/V and electrical properties (especially insulation resistance) which make it 
possible to apply to piezoelectric actuators.
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研究背景と目的

圧電セラミックスは，情報通信，家電，医療，
自動車関連など多くの分野の最先端技術におい
て重要な役割を果たしており，日々の生活にも
深く関わっている．圧電セラミックス材料とし
ては，優れた電気的特性を発現する Pb(Zr,Ti)O3

（PZT）系酸化物がこれまで様々な圧電デバイ
スに応用されてきた [1]．しかしながら，PZT
系は構成成分の約 60%が鉛である．近年の環
境問題への関心の高まりから，有害元素を含ま
ない材料の開発が強く求められているものの，
PZT系材料に匹敵する優れた圧電特性を示す無
鉛圧電セラミックスが未だ開発できていない．
最近，無鉛圧電セラミックスに関する研究が急
速に進展し，優れた特性を有する材料が開発さ
れつつある [2]．
無鉛強誘電体酸化物の代表例である BaTiO3

は，高圧電定数（d33～ 190–230 pC/N）を示す [3],[4]

ことから，代替材料の候補として注目されてい
る．しかしながら，BaTiO3系材料の圧電特性
は PZT系材料のそれらと比較すると未だ十分
でない．よって，圧電特性の更なる改善は非常
に重要である．特に，BaTiO3中の Baを一部
Caにより置換した (Ba,Ca)TiO3に関する研究で
は，BaTiO3-CaTiO3系状態図においてキュリー
温度をあまり変化させることなく正方晶領域の
温度範囲を拡大できることが明らかとなってお

り，(Ba1-xCax)TiO3における巨大な電界誘起歪
み応答についても報告されている [5]．
一方，セラミックス材料においては，結晶粒
子を配向成長させることにより結晶方位を所望
の面方位に制御することができれば，多結晶セ
ラミックスでも単結晶に近いレベルまでの特性
向上が期待できる．結晶配向を付与する技術と
しては，焼成中に圧力を印加するホットフォー
ジ法およびホットプレス法，成形中に強磁場を
印加する磁場配向法が知られている．しかし，
これらの方法は特殊な装置を必要とし，コスト
が高く工業的に大量生産は困難であり，一般に
結晶学的異方性の大きな材料にしか適用できな
い．一方，成形体作製時に原料粒子中に一部異
方性粒子を混合し，その異方性粒子を成形体中
で配向させ，焼成過程においてその異方性粒子
とマトリックス粒子の焼結挙動を制御して粒子
配向セラミックスを作製する Templated Grain 
Growth（TGG）法（図 1）が開発されている．
この方法は特殊な設備を必要とせず，従来の製
造工程に容易に導入できるという利点を有す
る．特に，無鉛強誘電体酸化物においては，そ
の特性を最大限発揮させるために粒子配向セラ
ミックスの作製が非常に重要である．
現在，圧電デバイスの小型化・高性能化にお
ける発展は著しく，圧電素子全体として低駆動
電圧かつ高変位量を達成するためには，圧電セ
ラミックス自体の高性能化の他に素子を積層構

Fig. 1 Schematic diagram of templated grain growth (TGG) process.
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造とすることが必要である．しかし，素子を多
層化することで材料費に占める内部電極のコス
ト比率が上昇するため，低コスト化が可能な卑
金属（Niなど）を使用することが要求される．
しかし，卑金属電極は大気中で焼成を行うと容
易に酸化して電気伝導性を失うため低酸素分圧
（還元雰囲気）下でセラミックス層と電極層か
らなる積層成形体の同時焼結を行う必要があ
る．BaTiO3系材料に関する大きな問題点は還
元雰囲気下での焼結による電気絶縁性の劣化（n
型半導体的な性質の発現）である．よって，圧
電セラミックス材料への耐還元性の付与は非常
に重要である [6]．これまで，耐還元性を付与し
た粒子配向 BaTiO3系圧電セラミックスの作製
と評価に関しては報告例がない．
以上のことを踏まえ本研究では，無鉛圧電セ
ラミックスとして BaTiO3系に着目し，低電圧
駆動かつ高変位な積層圧電アクチュエータへの
応用を目指し，温度特性の安定化を達成するた
めの CaTiO3との固溶体形成，Ni電極の使用を
想定した低酸素分圧下での焼成を可能にする耐
還元性付与のためのアクセプタ元素（Mn）の
ドープを含めた組成設計，BaTiO3 および
CaTiO3板状種結晶を用いた反応性テンプレート
粒成長（Reactive Templated Grain Growth (RTGG)）
法による粒子配向耐還元 (Ba,Ca)TiO3セラミッ
クスの作製について研究を行った．

研 究 方 法

◎シードクリスタル（特定の結晶面を広く持つ
板状粒子）をフラックス法および TMC法（図
2）の組み合わせにより合成を行った．
・KClあるいは NaClを融剤として用いるフ
ラックス法により，BaTiO3および CaTiO3板
状結晶粒子作製条件の最適化を行った．ここ
では，BaBi4Ti4O15および CaBi4Ti4O3を前駆
体化合物として合成し，それらを図 2の反応
により BaTiO3および CaTiO3に変換した．最
終合成物については，目標とするアスペクト
比（長軸／短軸比）が 20以上になるように

形状制御した．
◎耐還元 BaTiO3化合物組成の設計と板状結晶
を用いた RTGG法による配向セラミックス
作製条件の最適化と諸特性評価
・温度特性の安定化のための CaTiO3との固溶
体系 [(Ba1-xCax)TiO3 (BCT100x)]，さらに，耐
還元性を付与するためのアクセプタ元素
（Mn）のドープについて検討し，Ni電極の
使用を想定した低酸素分圧下での焼成［焼結
温度 1350°Cでは 0.1 Pa（10–6気圧）以下］
と絶縁特性など物性との関係について考察し
ながら化合物組成の最適化を行った．
・グリーンシート作製プロセス条件の最適化に
ついては，使用する種結晶の重量割合および
グリーンシート厚みなどによる影響を考えな
がら結晶配向度および微構造への影響を調
べた．
◎誘電特性・強誘電特性および圧電特性に関す
る解析と実際の応用に対する可能性探索
・作製した BaTiO3系配向セラミックスについ
て誘電特性・強誘電特性および電界誘起歪み
挙動の評価を行い，配向セラミックス作製に
よる効果を検証した．
・本法により作製した配向セラミックスについ
て，Niを卑金属電極として利用した積層圧電
アクチュエータ素子を想定し，電子部品化の
際に重要になる同時焼結に関して検討した．

Fig. 2 Synthesis of platelike ATiO3 [A: Ba, Ca] 
microcrystal by TMC (Topochemical Microcrystal 
Conversion) process[2].
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研 究 成 果

1．フラックス法と TMC 法の組み合わせに
よるシードクリスタルの合成

フラックス法により前駆体化合物としての
BaBi4Ti4O15および CaBi4Ti4O3板状結晶が合成
でき，それらの結晶粒子から BaTiO3および
CaTiO3 板状粒子が作製できた．作製した
BaBi4Ti4O15および BaTiO3板状粒子の X線回折
図形および走査型電子顕微鏡写真を図 3に示す
（CaBi4Ti4O3および CaTiO3についても同様の粒
子が得られた）．BaBi4Ti4O15から BaTiO3への
TMC反応において大きな粒子形状の変化は見
られなかった．しかし，化学組成分析結果より，
得られた粒子中には以下の表 1に示されるよう
に Biが比較的多く含まれていた．例えば
BaTiO3粒子の場合，層状構造の BaBi4Ti4O15結
晶において，(Bi2O3)2+層の Biは容易に拡散す
るものの，擬ペロブスカイト構造部分の Biは
三次元的に最密充填しているため拡散しにくい
（つまり，以下の反応式の反応が完結しにくい）．
そのため，図 2における TMC反応中に Biと
Baの変換が完全には達成できなかったため Bi

成分が BaTiO3粒子中に残留したと考えられる．

BaBi4Ti4O15 + 3BaCO3 
→ 4BaTiO3 + 2Bi2O3 + 2CO2

しかし，いずれの元素も新たな不純物相を形成
しないことが XRD測定によって確認されたた
め，これらの板状粒子を用いて配向セラミック
ス作製を行った．

表 1　BaTiO3および CaTiO3板状結晶粒子の化学組
成分析結果

・BaTiO3

元素 Ba Bi Ti K

含有量（mol比） 0.385 0.033 0.412 0.005

組成比
（Tiを 1.00とする）

0.855 0.084 1.00 0.028

・CaTiO3

元素 Ca Bi Ti K

含有量（mol比） 0.554 0.357 0.568 0.002

組成比
（Tiを 1.00とする）

0.975 0.089 1.00 0.003

Fig. 3 (a), (b) XRD patterns and (c),(d) SEM photographs of BaBi4Ti4O15 and BaTiO3 platelike microcrystal particles.
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2．BaTiO3 の Ba サイトへの Ca 置換および
Mn ドープによる相転移挙動変化と耐還元性
の付与

図 4に示す手順によりグリーンシートを作製
して積層 ･圧着を行い成形体とし，大気中ある
いは還元雰囲気で加熱処理することによりセラ
ミック試料を作製した．XRD測定結果より，
Baサイトを Caにより置換することで回折線が
高角度側にシフトし，格子定数が減少している
ことが確認された．これは Baイオンと Caイ
オンのイオン半径の違い（Ba2+のイオン半径：
1.75 Å，Ca2+のイオン半径：1.34 Å（いずれも
12配位））によるものであり，Baサイトへ Ca
が置換されていることがわかった．また，ここ
での Ca置換量は次に示す相転移挙動を考えて
決定した．図 5に BTおよび BCT15の比誘電
率の温度依存性を示す．BaTiO3のキュリー温
度は 130°C付近であり，BCT15においてもキュ
リー温度にあまり変化は見られなかった．一方，
BaTiO3にみられる 20°C付近の相転移点（正方
晶－斜方晶）が Caを固溶した BCT15の特性
からは確認できないことがわかる．Ca置換に
より BaTiO3のこの相転移点が低温側にシフト

したためと考えられる．これらの結果より，
Baサイトを 15 mol% Caで置換することで
BaTiO3にみられる 20°C付近の相転移点をより
低温側に移動させ，広い温度範囲で正方晶領域
を拡大できることがわかった．これは実際の応
用での温度安定性を考える上で重要である．
さらに，BCT15セラミックスへの耐還元性
の付与について本研究では，以下の式①に示す
ような反応により結晶構造中の Ti位置に置換
する機能元素としてMnをドープ元素として選
択した．

Mn2O3 
2TiO2  2Mn'Ti + 3OO + V˙̇O  ①

BCT15および Mnドープ BCT15（Mn：0.2～
2.0 mol%ドープ）試料の XRD測定結果より，
Mnをドープ量にかかわらず，ペロブスカイト
単相が得られた．図 6に BCT15およびMnドー
プ BCT15（Mn：0.2, 1.0 mol%ドープ）試料の
P（分極）-E（電界）および S（歪み）-E（電界）
曲線の測定結果を示す（Mnドープ量が 1 mol%
の も の の み 還 元 雰 囲 気（Ar-H2(0.3%)：
PO2 = 10–9～ 10–10気圧）焼結）．いずれ試料の
ヒステリシスループも強誘電体に特徴的な形状

Fig. 4 Experimental procedure for preparing ceramic 
samples.

Fig. 5 Temperature dependence of dielectric constant for 
(a) BaTiO3 and (b) (Ba0.85Ca0.15)TiO3 ceramics 
sintered in air atmosphere at 1350°C for 5 h.
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をしており，残留分極値はMnをドープした試
料の方が大きくなっていた．S-Eカーブからも
Mnをドープした試料の歪み量（印可電界あた
りの歪み量）が大きくなることがわかった．こ
こでは，0.2 mol%のMnをドープした大気雰囲
気焼結試料と 1.0 mol%のMnをドープした還
元雰囲気焼結試料の特性が同等であることが確
かめられた．この結果からMnを適量ドープす
ることにより還元雰囲気で焼結させた試料にお
いても大気中焼成試料と同等の圧電特性が達成
できることがわかった．さらに，Mnドープ量
が耐還元性に及ぼす影響について調べるため
に，Mnドープ量を変化させた BCT15セラミッ
クスを還元雰囲気で焼結させた．これらの試料
について電気抵抗率を比較すると，Mnを
1 mol%以上ドープした試料は 1011 Ωcm以上と

なり，十分に高い値を示した．焼結密度も考え
合わせると，Mnドープ量は約 1 mol%が最適
値であることがわかった．BaTiO3を還元雰囲
気下で焼成すると格子中の酸素が還元反応によ
り解離し，イオン化した酸素欠陥と伝導電子が
発生する．これは上式①と同様に以下の式②の
ように表記される．

OO  1
2  O2 + V˙̇O +2e' ②

Mnをドープすると ESR測定結果より，Mn3+

あるいはMn2+として Ti4+サイトに入ることが
わかり，このことは酸素欠陥を発生させる（上
式①）．酸素欠陥量が増すことで上式②の還元
反応が起こらず，電子濃度を低下することがで
きる．Mnをドープした試料は上式②の反応の
平衡をより左へ進めることができたために，電
気抵抗率が高くなったと考えられる．

3．耐還元性 (Ba,Ca)TiO3 セラミックスにお
ける粒子配向効果

さらなる圧電特性向上のため，板状テンプ
レート粒子を用いて結晶成長方位を制御した試
料を作製した．ここでは異常粒成長の抑制のた
めに Baを 1 mol%過剰組成とし，耐還元性の
付与のためにMnを 1.0 mol%ドープした試料
を作製した．テンプレート粒子として板状
BaTiO3および CaTiO3を（原料の総重量に対し
て）10 wt%用い，RTGG法により耐還元粒子
配向 BCT15セラミックスを作製した．その X
線回折図形および走査型電子顕微鏡像を図 7に
示す．X線回折図形より (100)(001)面方位に配
向していることがわかり，Lotgering法から求
めた配向度は約 92%であった．また，電子顕
微鏡像からは焼結体密度が著しく低下している
様子などは確認されなかった．図 8に耐還元配
向 BCT15と無配向の耐還元 BCT15セラミック
ス試料の電気的特性の比較を行った結果を示
す．P-Eヒステリシス曲線から残留分極値が増
加していること，電界誘起歪み曲線からは d33*
値（最大歪み量を最大印可電圧で除した値）が
2倍以上大きくなっていることがわかった．こ

Fig. 6 Ferroelectric and electric field-induced strain pro-
perties of Mn-doped (Ba0.85Ca0.15)TiO3 ceramics.

 Amount of Mn doping: (a) 0 mol%, (b) 0.2 mol% 
and (c) 1.0 mol%.

 Samples (a) and (b): Sintered in air atmosphere;
 Sample (c): Sintered in H2(0.3%)/Ar atmosphere.
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れらの結果から粒子配向させることにより強誘
電特性および電界誘起歪み特性が向上すること
が明らかとなった．より配向度を高めることで
さらなる特性の向上が可能と考えられる．

4．Ni など卑金属電極を利用した積層圧電ア
クチュエータ素子を想定した試料作製

ここでは，Niなど卑金属電極を利用した積
層圧電アクチュエータ素子を想定し，上記と同
様の還元雰囲気（Ar-H2 (0.3%)）下で Ni層と今
回の耐還元 BCT15セラミック層との交互積層
体を同時焼結させたところ，Ni層は金属 Niと
して存在し，両層の界面での反応は見られな
かった．積層構造体としての電気的・機械的特
性の評価が今後の課題である．
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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
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抄　録
大気汚染の原因の一つとされている VOCガス削減のために，ヒドロキシアパタイト（HAp）の熱
誘起ラジカル生成を利用した脱レアメタル触媒の開発とその応用について検討を行った．HApは
熱を加えた際，表面の水酸基が脱離し表面に補足電子が生じる．この補足電子が大気中の酸素と反
応し酸素ラジカルを生成し，VOCガスの酸化分解に利用される．そこで，加熱方法に直接加熱で
はなくマイクロ波加熱を用いることで，より低エネルギーかつ効率よく水酸基を脱離させることが
できるのではないかと考えた．本検討では，遊星ボールミルを用いて HAp表面にメカノケミカル
処理を施し「HApの結晶性」と「マイクロ波の吸収と加熱特性」の相関を調査した．

ABSTRACT
In recent years, hydroxyapatite (HAp) is expected as no-minor metal catalyst for reduction of VOC gas as a 
cause of air pollution. Hydroxyl groups of HAp would be eliminate by the heat treatment and trapped electron 
occurs on the surface. Trapped electron generates oxygen radical and promotes oxidative decomposition of 
VOC gas. And also, we have considered that it is able to eliminate hydroxyl groups by lower energy using 
microwave for the heating method. Microwave absorption property depends on its material, but also 
crystallization. In this study, the correlation between “microwave absorption and heating properties” and 
“crystallization of HAp” were investigated using planetary ball mill.

研究背景と目的

浮遊粒子状物質「SPM」や光化学オキシダン
トに係る大気汚染の状況はいまだ深刻であり，

現在でも，浮遊粒子状物質による人の健康への
影響が懸念され，光化学オキシダントによる健
康被害が数多く届出されており，これに緊急に
対処する必要がある．SPM及び光化学オキシ
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ダントの原因には様々なものがあるが，揮発性
有機化合物「VOC」もその一つであり，SPM
及び光化学オキシダント対策の一環として，
VOCの排出を抑制するため，平成 16年 5月に
大気汚染防止法が改正された．

VOC削減に対する取組は，大規模施設に対
しては法により直接規制し，中・小規模施設に
対しては自主的取組を促す「ベスト・ミックス」
と呼ばれる方法が取られている．大規模施設に
対しては法規制によって VOC処理装置の導入
が進んでいるが，排出事業所数の 93%を占め
る中・小規模施設についてはコストがネックと
なり，装置の導入に踏み切れないのが現状であ
る．現在，実用化されている中・小規模施設用
VOC処理装置の方式には下記の方法がよく取
られている [1]．

○吸着法
吸着剤に VOCを含む排ガスを通じることによ
り，VOCを回収又は濃縮する方法．吸着剤と
しては，活性炭，シリカゲル，アルミナ，ゼオ
ライト等があるが，活性炭が多く使用されてい
る．定期的に再生又は交換が必要となる．
○直接燃焼法
ガス，灯油，重油により，VOCを 650～ 800°C

の高温下で瞬時に酸化分解する方法である．ほ
とんどの VOCに対応できるが，排ガスが低濃
度で自然領域より低い場合は処理効率が悪くな
るため，前処理として濃縮が必要となる．また，
燃料を使用するため，SOx，NOxが発生するこ
とがある．
○触媒燃焼法
白金，パラジウム等の触媒を用いて VOCを
200～ 350°Cの低温下で酸化分解する方法であ
る．触媒により低温での燃焼が可能であり，直
接燃焼法に比べて燃料費が少ない．装置は比較
的低温使用で軽量なため，中・小規模施設への
導入に向いている．しかし貴金属を触媒として
用いているため，その生産コストに難がある．

従来の VOCガス分解装置の問題点（貴金属

触媒使用，高コスト，分解ガス種の限定，品質
安定性，環境負荷等）を解決するため，我々は
ヒドロキシアパタイト（HAp）[2]–[4]による熱
誘起ラジカル生成を利用した脱レアメタル触媒
フィルターの開発を目指している [5]．これまで
に化学量論型 HAp 試料では比較的低温
（300°C）下において無機化率が 85%以上と分
解特性に優れていることを明らかにした（図
1）．さらにゲルキャスティング法による多孔質
フィルターの試作検討により様々な気孔構造を
有する多孔質フィルターの作製に成功してい
る．しかし，この HAp多孔質フィルターを
VOC処理装置に組み込むガス分解触媒として
用いようとした場合，現状 300°C程度の加熱
下での運用となるため，そのランニングコスト
および稼動にかかる環境負荷が実用化への問題
となることがわかった．そこで我々は，メカノ
ケミカル（MC）処理を施し表面処理した無機
粉体のマイクロ波（MW）吸収特性は原料粉体
と比較し非常に高く，MW加熱の選択加熱性
が向上するという研究知見を基に，HAp多孔
質フィルターにおける熱誘起ラジカルの生成
を，MW照射による局所発熱により，低エネ
ルギー出力で発現させることで，ガス分解時に
おけるランニングコスト削減と環境への負荷低
減が可能であると考えた．
今回は，原料粉体に遊星ボールミルによる機
械的処理及び電気炉による熱的処理を施した際
のマイクロ波の吸収と加熱特性の変化について
調査した．

研 究 方 法

マイクロ波加熱の加熱原理を考慮すれば，誘
電損失によって触媒の内部から加熱が進行す
る．そのため，被加熱物質の結晶状態，すなわ
ちメカノケミカル処理条件の違いに伴う活性度
の差異をマイクロ波吸収効率で議論できる可能
性がある．そこで，図 1で示すシングルモード
マイクロ波装置（自作）を用い，試料室内で定
在波を発生させ，電場加熱中における処理
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HAp粉体の加熱挙動について検討を行った．
原料粉体として，市販のヒドロキシアパタイ
ト粉体（太平化学産業，lot.15120901）を用いた．
遊星ボールミルにはジルコニア製ポットにジル
コニア製ボールを用いた．ポット容量，ボール
径は表 1に，メカノケミカル処理条件を表 2に
示した．使用したボールの量は使用するポット
の容量の3分の1の体積になるように設定した．
そして，HAp粉体をボール重量の 10分の 1を
秤量して投入した．これを遊星ボールミル
（pulverisettle5，Fritsch製）にて 300 rpmで 1時
間メカノケミカル処理を行い，メカノケミカル
処理前後の HAp粉体を評価した後，手動式 5
トンテーブルプレス（TB-50H-D，NPaシステ
ム製）を用い，一軸加圧成型したものをシング
ルモードマイクロ波装置によって加熱特性を調
査した．HAp粉体のメカノケミカル処理前後

の結晶構造変化及び結晶面の割合変化を確認す
るために粉末 X線回折装置（RINT1000，株式
会社リガク製）を用いて集中法により X線回
折パターンの測定をした．

研 究 成 果

未処理の HAp粉体と各条件でメカノケミカ
ル処理を行った HAp粉体の X線回折による
ピークを図 2に示す．メカノケミカル処理によ
り，回折ピーク強度は減少した．これはメカノ
ケミカル処理により HApの結晶性が低くなっ
たためと考えられる．また，図 3に HAp結晶
の c面の半値幅を a面の半値幅で割った図を示
した．未処理粉体の値を 1として，上に行くほ
ど c面に対する a面の割合が多くなっているこ
とを示している．
各条件でメカノケミカル処理を行った試料と
未処理試料にマイクロ波を照射したときの加熱
の様子を図 4に示す．最もマイクロ波加熱特性

Fig. 1 Single mode type of microwave heating system.

Table 2 Experimental Condition for mechano-chemical 
treatment.

Rotation speed 300 rpm

Treatment time 1時間

Ball material ZrO2

Filling ratio of ball 20%

ball : sample (weight ratio) 10 : 1

Table 1 Experimental condition for milling.

Sample
Pot 

volume
Ball size

Hap 
weight

Ball 
waight

a

80 ml

10 mm

9.12 g 91.2 gb 10 mm & 3 mm

c 5 mm

d

500 ml

10 mm

57.0 g 570 ge 10 mm & 3 mm

f 5 mm

g As received
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が良かった試料は未処理の試料で昇温速度は
170°C/min，最高温度は 277°Cに達した．一方で，
メカノケミカル処理を行った試料は処理条件に
よらず，マイクロ波加熱特性は低下し，最高温
度は最も昇温した試料で 210°Cまでしか上が
らなかった．

今回の結果に対する考察として，原料粉体の
場合，HAp結晶構造内部の構造水がマイクロ
波加熱によって集中的に加熱されるが，結晶構
造内部であるため外部へ脱離せずに高温まで加
熱され続ける．一方メカノケミカル処理を施し
た試料は，結晶構造が歪むことで内部に存在し
ていた構造水が表面に露出し，高温まで加熱さ
れる前に脱離したため同じ出力でも加熱特性が
低下したと考えられる．
今回の検討により，HAp粉体にメカノケミ

カル処理を行うことにより結晶構造の歪みを確
認した．粉末 X線回折の結果から，メカノケ
ミカル処理を行うことで（0 0 2）面（c面）に
対する（3 0 0）面（a面）の半値幅の割合の増
加が見られた．これは a軸方向の結合よりも c
軸方向の結合の方が強いため，a軸方向の結合
が切れ a面が多く露出したためである．
また，マイクロ波加熱の結果から，メカノケ
ミカル処理を行った試料は未処理試料よりも加
熱特性が低下することを確認した．これはメカ
ノケミカル処理によって HApの結晶構造が歪
んだことで，内部の構造水が露出し脱離しやす
くなったため，HAp自体は加熱されなかった
と考えられる．
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Fig. 4 Microwave absorption properties of mechano-
chemical treated powders.

Fig. 2 XRD results of mechano-chemical treated powders.

Fig. 3 Half bandwidth relationship between a plane and 
c plane after mechano-chemical treatment.
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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

Theoretical Study of Long-Range Attractive Interactions  
between Solvophobic Surfaces in Liquid Media

研究代表者 Research leader: 新戸　浩幸　　Hiroyuki SHINTO
福岡大学工学部　教授
Faculty of Engineering, Fukuoka University, Professor
E-mail: hshinto@fukuoka-u.ac.jp

抄録
本研究では，分子シミュレーションよりも遙かに計算効率の高い密度汎関数理論（DFT）を用いて，
液体中の疎液性表面間に働く長距離性引力を理論解析した．その結果，バルク液体の熱力学的状態
が疎液性引力の発現距離にどのように影響するのかを明らかにした．

ABSTRACT
In the present research project, the long-range attractive interactions between solvophobic surfaces in liquid 
media were studied by the density functional theory (DFT) for inhomogeneous fluids, which is 
computationally very efficient compared with molecular simulations. The results from our DFT calculations 
have revealed the relationship between the onset point of solvophobic attraction and the thermodynamic state 
of a bulk liquid.

研究背景と目的

液相中の粒子の凝集・分散および付着・脱着
の現象は，工業プロセス中で広く見られるため，
この支配因子である粒子／媒体界面の微細構造
と表面間力を理解することは極めて重要とな
る．1980年代から今日に至るまで，表面間力
測定装置（SFA）と原子間力顕微鏡（AFM）を
用いた直接観測，および分子シミュレーション
などを用いた理論解析の双方によって，種々の
溶液系（電解質，界面活性剤，高分子などが溶
解）での界面微細構造と表面間力の発現メカニ

ズムが分子レベルで明らかになってきた．しか
し，液体中の疎液性表面間に働く長距離性引力
の起源については，多くの実験・理論研究者に
よる努力にも関わらず，未だに最終的な決着に
は至っていない．これまでの実験研究により，
「真の疎液性引力」は，ナノメートルサイズの
気泡の架橋によらない引力で，van der Waals力
よりも長距離（数 10 nm）で働くことが知られ
ている．
本研究では，分子シミュレーションよりも遙
かに計算効率の高い密度汎関数理論（DFT）を
当該現象に適用し，バルク液体の熱力学的状態
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が疎液性引力の発現距離にどのように影響する
のかを明らかにした．

研 究 方 法

1．モデル系

図 1に示すように，距離 Hだけ離れた 2つ
の固体壁面（表面積 A）の間に，液体状態の分
子集団が存在する系を考える．分子間相互作用
力のごく単純なモデルとして，Lennard-Jones
（LJ）ポテンシャル

12 6

( ) 4 σ σφ r ε
r r

             
 （1）

を用いた．ここで，σは分子直径，εは相互作
用エネルギーを表すパラメータであり，カット
オフ距離 rc = 5σと設定した．分子－壁面間の相
互作用力として，Steele（10-4-3）ポテンシャル

   10 4 4

3

2
( ) 2π

5 3Δ( 0.61Δ)
σ σ σ

ψ z εχ
z z z

  


 
 
 

 （2）

を用いた．ここで，zは壁面からの分子の垂直
距離，χは親液度を表し，Δ = σ/√2である．

2．不均一流体の密度汎関数理論（DFT）

図 1に示した系において，2壁面は外側に開
いており，2壁面間の流体はバルク流体と接触
していると仮定する．このような系では，温度
T，体積 V，および化学ポテンシャル μが一定
のグランドカノニカル集団として，壁面間とい

う制限空間内の流体を扱えばよい．DFTにお
いて，このような不均一流体のグランドポテン
シャル Ωは，制限空間内の位置 rにおける局
所密度 ρ(r)の汎関数によって記述される：

 extΩ[ ( )] [ ( )] d  ( ) ( )ρ F ρ ρ V μ  r r r r r　  （3）

ここで，Vext(r)は制限空間内の位置 rに存在す
る分子が受ける外部ポテンシャル（分子－固体
間相互作用ポテンシャル）を表す．F[ρ(r)]は，
ヘルムホルツ自由エネルギー

hs

att

[ ( )] [ ( ); ]
1 d d  ( ) ( ) Φ (| |)2

F ρ F ρ d

ρ ρ



   
r r

r r r r r r  （4）

を表す．Fhs[ρ(r);d]は剛体球（hard sphere）流
体の自由エネルギー汎関数，dは剛体球の直径，
Φatt(|r|)は分子の 2体間相互作用における引力
項を表す．ここでは，この引力項として

1/ 6
m

att m c
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, 2
Φ ( ) ( ),

0,  

ε r r σ
r φ r r r r
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 

 （5）

のような LJポテンシャルに類似したWeeks-
Chandler-Andersen（WCA）ポテンシャルを用
いる．本研究では，Tarazonaらによる weighted 
density approximation（WDA）を基礎とした DFT
を用いた（Tarazona P., 1985a, 1985b; Tarazona P. 
et al., 1987；田中秀樹，2016）．
熱力学的平衡状態にある制限空間内流体の局
所密度プロファイル ρ(r)は，式（3）のグラン
ドポテンシャル Ω[ρ(r)]が最小，すなわち

Ω[ ( )] 0
( )

δ ρ
δ ρ


r
r  （6）

となるように求められる．このような平衡状態
のグランドポテンシャル Ωeq[ρ(r)]は，系の自
由エネルギーと一致する．
図 1に示した系に対する DFTは，壁面に垂
直な位置 zのみに依存する局所密度 ρ(z)を変数
とする一次元問題として，定式化される．距離
Hだけ離れた壁面間に働く単位面積あたりのFig. 1 Model system for DFT calculation.
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力，すなわち圧力 Pnet(H)を

net( ) ( ) ( )zz zzP H P H P    （7）

によって求めた．ここで

ext
0

1 d ( )( ) d ( )
2 d

H
zz

V zP H z ρ z
z

    （8）

ext( ) ( ) ( )V z ψ z ψ H z     （9）

である．壁面間の直接相互作用力は，本研究で
は考慮されていない．

3．計算条件

壁面間の流体と接触しているバルク流体の熱
力学的状態として，気液共存線近傍にある液体
に設定した．本研究では，温度を T* (=kBT/ε) 
= 0.8 と 固 定 し， 密 度 を ρ*bulk (=ρbulkσ3)  
= 0.803–0.820の範囲で変化させた（図 2を参
照）．親液度を χ = 0.1と設定することによって，
疎液性の壁面を表現した．

研 究 成 果

1．液体中の疎液性表面間の相互作用力

図 3に示すように，バルク液体と平衡状態に
ある制限空間内液体および気体のグランドポテ

ンシャルを，壁面間距離に対して，それぞれ計
算した．より低いグランドポテンシャルを与え
る状態（液体または気体）が実現される．この
ため，制限空間内の流体は，H* > 58.2ではバ
ルク相と同じ液体状態をとるが，H* < 58.2で
は気体状態をとると考えられる．
上記の考察により，液体中における疎液性表
面間の相互作用力の曲線は，図 4のように与え
られる．H* > 58.2の領域では表面間力がゼロ
であるが，H* < 58.2では表面間力が引力的で
あった．この引力発生距離 H* = 58.2における
制限空間内の液体および気体の密度分布が，図
5である．制限空間内の液体は，疎液性壁面の
近傍では，低い密度値を示しているため，疎液
性壁面からはじかれているものと考えられる．

2．疎液性引力の発生距離

図 6に，疎液性引力の発生距離とバルク液体
の密度の関係を示す．バルク液体の密度が低下
する，すなわちバルク液体の熱力学的状態が気
液共存線に接近するにつれて，疎液性引力の発
生距離が長くなった．

Fig. 3 Grand potentials of the confined liquid (filled 
circles) and the confined gas (open circle) in 
equilibrium with the bulk liquid (T* = 0.8, ρ*bulk = 
0.805) as a function of the separation distance 
between two solvophobic plates (χ = 0.1).

Fig. 2 The Lennard-Jones phase diagram in the T-ρ 
plane.
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3．今後の課題

本研究により，「バルク液体の熱力学的状態」

と「固体表面の疎水性」との絶妙なバランスが
「疎液性引力」の発現の有無を決定しているこ
とが明らかとなった．今後は，液体状態と表面
状態に関するパラメータを種々に設定して
DFT解析を行い，液体の熱力学的状態と固体
表面の濡れ性が疎液性引力の有無・発現距離・
大きさなどにどのように影響するのかを明らか
にする予定である．
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Fig. 6 The separation distance for the capillary-induced 
phase transition of the liquid (T* = 0.8) confined 
within two solvophobic plates (χ = 0.1) as a function 
of the density of bulk liquid.

Fig. 5 Density profiles of the liquid (upper panel) and 
the gas (the lower panel) confined within two 
solvophobic plates (χ = 0.1) of H* = 58.2 immersed 
in bulk liquid (T* = 0.8, ρ*bulk = 0.805).

Fig. 4 Solvent-induced force between two solvophobic 
plates (χ = 0.1) immersed in the bulk liquid (T* = 
0.8, ρ*bulk = 0.805) as a function of the separation 
distance.
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多孔質電極形成過程のその場センシング技術開発

Development of an in-situ Sensing Technique of a Porous Electrode 
Formation Process

研究代表者 Research leader: 鈴木　崇弘　　Takahiro SUZUKI
大阪大学大学院工学研究科　助教
Graduate School of Engineering, Osaka University, Assistant Professor
E-mail: suzuki@mech.eng.osaka-u.ac.jp

抄録
固体高分子形燃料電池の多孔質電極（触媒層）におけるスラリー（触媒インク）乾燥過程の構造形
成メカニズムを明らかにするため，交流電気抵抗計測とレーザー変位計測を用いたスラリー乾燥過
程のその場センシングを行った．電池高性能化のための任意の多孔質構造形成に向けては，乾燥形
成過程における物質移動ダイナミックスを把握し，作製条件を決定することが有効であると考えら
れる．本研究では，独自に設計，作製したマイクロ電極を用いた交流電気抵抗計測により触媒イン
ク中のナノ分散粒子の状態を評価した．また，レーザー変位計測により溶媒の乾燥状態を評価した．
これらの同時計測システムを構築することにより，乾燥挙動と粒子状態の関係を明らかにするため
のセンシング技術を開発し，固相成分（カーボン及びアイオノマー）の含有割合を変えた触媒イン
クの計測，評価を行った．

ABSTRACT
A measurement system of the high-frequency resistance (HFR) and drying surface displacement of catalyst 
inks (slurries) under the drying process, which is to fabricate catalyst layer of polymer electrolyte fuel cells, 
was constructed and the measurement of the catalyst inks with the different ionomer to carbon (I/C) ratio 
were demonstrated. A self-made four-terminal micro-electrodes chip was fabricated and used for the HFR 
measurement. The drying surface displacement measurement was also conducted at the same time by using a 
laser displacement meter. The catalyst ink with lower I/C showed larger resistance at the beginning of the 
drying because proton concentration in the ink is low. The lower I/C inks also showed drastic resistance drop 
at the earlier time. Both the resistance decrease and film thickness decrease of the higher I/C ink occurred at 
the same time. This result indicates that I/C ratio affect the stability of the catalyst ink.
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研究背景と目的

固体高分子形燃料電池（Polymer electrolyte 
fuel cell, PEFC）のカソード触媒層はナノ・マ
イクロスケールの構造を有する多孔質電極であ
り，電子，プロトン，酸素及び生成水の輸送を
伴って電極反応が進行する．PEFCの低コスト
化と高性能化を両立する上では，触媒層内の物
質輸送促進が不可欠である．これらの物質の輸
送は触媒層構造と強く関係しており，物質輸送
促進に向けては，任意の触媒層構造の形成が必
要であり，この実現のためには触媒層形成過程
の解析が不可欠である．触媒層は通常，白金担
持カーボンとアイオノマー（高分子電解質）を
溶媒中に分散させた触媒インクと呼ばれるスラ
リーを作製し，基材上に塗布，乾燥することに
より形成される．特に，触媒インクを乾燥する
プロセスにおいては，内部で溶媒蒸発に伴って
カーボン粒子やアイオノマーが輸送される．溶
媒量が減り，固体成分濃度が高くなるに従い，
凝集や沈降が生じることが予想される．これら
の複雑な現象が連成して進行した結果として触
媒層の多孔質構造が決定されるが，ここでの構
造形成メカニズム及び構造決定支配因子は明ら
かでない．
触媒インクの中を捉える試みとして従来は，
動的光散乱法を用いた凝集体径の計測（Xie Z. 
et al., 2008）やクライオ透過電子顕微鏡（Cryo-
TEM）による凝集体の可視化及び小角 X線散
乱を用いた粒径分布解析（Xu F. et al., 2011）な
どが行われている．ただし，これらは触媒イン
クの初期状態を捉えたものである．ナノ・マイ
クロスケールの多成分混合系においては，乾燥
速度によって成分の偏析が発生したり（Cardinal 
C.M. et al., 2010），乾燥に伴う表面対流によっ
て粒子が輸送されたり（Yunker P.J. et al., 2011）
と，分散状態から最終的な構造に至るまでに複
雑なダイナミクスを伴っている．すなわち，触
媒層構造形成においては，触媒インクの初期状
態とともに，プロセス途中の状態を経時的に把
握することが不可欠である．そして，乾燥形成
過程におけるそれぞれの物質の振る舞いを把握
し，制御するために必要な条件を探索すること

が有効であると考えられる．
本研究では，触媒層乾燥形成過程の物質輸送
現象解析の方法論確立に向けて，複数のセンシ
ング技術を用いて物質の状態を評価する手法を
提案する．乾燥形成過程における基礎的情報で
ある溶媒の乾燥挙動をレーザー変位計測によ
り，触媒層の多孔質構造決定に重要な影響を及
ぼす分散ナノ粒子の挙動はマイクロ電極を用い
た交流電気抵抗計測により評価する．本研究で
は，これらの同時計測システムを構築し，特に
触媒インク中の固相成分割合が構造形成に及ぼ
す影響に着目してセンシング技術の実証を行う
ことを目的とする．

研 究 方 法

1．交流電気抵抗計測及びレーザー変位計測
計測システムの概要を図 1に示す．フォトリ
ソグラフィー技術を用いて触媒インクの電気抵
抗計測用マイクロ電極を作製した．基材として
酸化膜付のシリコンを用い，表面に下地のクロ
ムと電極となる金をスパッタリングした後，レ
ジストを表面に塗布し，フォトリソグラフィー
により電極パターニングを施した．金とクロム
の溶液エッチングを行うことにより，マイクロ

Fig. 1 Schematic of the experimental setup.
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電極が形成される．触媒インク初期の状態では
インク中のカーボン濃度が低く，高い抵抗値を
示すが，乾燥に伴い凝集や沈降が生じ，カーボ
ンのネットワークが形成されていくに従い，
徐々に抵抗値が低下していくことが予想され
る．交流四端子法で計測するため，電極は四箇
所設けた．電圧計測用の電極幅は 100 μmとし，
電極間距離は 500 μmとした．触媒インクを塗
布後，基板を交流抵抗計（3566, Tsuruga）に接
続した．また，基板の直上にレーザー変位計
（CD5-L25, Optex FA）を設置し，触媒インク表
面の変位を同時に計測した．

2．触媒層形成
本研究では系の簡単化のために，触媒非担持
のカーボンブラック（Ketjenblack, Lion）とア
イオノマー（DE2020, Sigma-Aldrich）を溶媒（プ
ロパノール水溶液）と混ぜることにより，疑似
触媒インクを調合した．このインクの配合条件
を表 1に示す．本研究ではインク中の固相成分
割合（Ionomer to carbon ratio, I/C）をパラメー
ターとして四種類のインクを用意した．いずれ
も，遠心撹拌と超音波分散を併用して同条件で
混合した．インクはドクターブレード法により
基材に塗布した．基材周囲をカプトンテープで
囲うことにより，塗布面積と塗布厚さを設定し
た．塗布面積は 10 × 8 mmとし，それぞれの
インクを用いて最終的に形成される触媒層厚さ
が約 10 μmで一定となるように塗布厚さを設
定した．乾燥は室温（25°C）環境で行った．

研 究 成 果

I/Cを 0.2から 0.8に調整した触媒インクをマ
イクロ電極上に塗布し，乾燥過程での電気抵抗
値を測定した結果を図 2に示す．抵抗値の初期

値については，図 2から塗布直後の抵抗値は概
ね I/Cの減少に伴い増加していることが分か
る．ここで，触媒インク中における電荷の輸送
としては，カーボン粒子における電子伝導とア
イオノマーから電離したプロトンによるイオン
伝導が考えられる．乾燥初期ではカーボンブ
ラックは溶媒中に分散しており電子伝導パスは
十分に形成されていない．このため，触媒イン
クの乾燥初期ではプロトンによる電荷の輸送が
支配的になっていると考えらえる．アイオノ
マー量が少ない（I/Cの低い）触媒インクでは
溶液中に存在するプロトンの量も少なくなるた
め，抵抗値がより大きな値を示すものと考えら
れる．実際，抵抗値から得られるイオン伝導度
をプロトンの極限モル伝導率（349.6 S cm/mol 
(Atkins P.W., 2001)）に基づくイオン伝導度と比
較すると概ね一致した．
乾燥が進むにつれてカーボンの凝集が進み電
子伝導パスが形成されていくために，抵抗値は
時間の経過とともに次第に低下する．いずれの
条件でも低下していた抵抗値が一旦上昇した後
に急激に低下している様子が見られる．これは，
プロトン伝導と電子伝導の機構の違いによるも
ので，蒸発により水分が減少しプロトン伝導性
が低下したところで，カーボンのネットワーク
が形成され電子伝導の効果が大きくなったため
だと考えられる．ここで，この急激な抵抗低下
は I/Cが低いほど早い時間で生じていることが
分かる．また，I/Cが最も高い 0.8では他と比べ

Table 1 Catalyst ink recipe.

Substance A Substance B Weight ratio (A/B)

Ionomer Carbon 0.2, 0.4, 0.6, 0.8

Carbon Overall 0.036

1-Propanol Water 0.8

Fig. 2 Resistance variation of the catalyst inks with 
different I/C during the drying process.
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て抵抗値の低下が極めて緩やかになっている．
これは，アイオノマーの一部が触媒インク中で
カーボン粒子に吸着し，分散安定剤としての効
果を発揮しているためと考えられる．すなわち，
アイオノマー割合が少ない条件ではカーボンブ
ラックの凝集が進みやすく，沈降によるカーボ
ン粒子の堆積が生じているものと考えられる．
交流電気抵抗と液面変位を同時計測した一例
を図 3に示す．ここで，触媒インクは I/C 1.0
とし，室温送風環境で乾燥，計測を実施した．
変位計測では，初期に急激に触媒インクの膜厚
が減少している様子が見られるが，これは，塗
布直後に表面張力によりスラリー表面が安定な
状態に変形していくためだと考えらえる．その
後，25秒付近からは概ね一様に膜厚が減少し
ていることが分かる．また，100秒を過ぎたと

ころで膜厚が急激に低下しており，同時に交流
電気抵抗が急激に上昇している．これは，乾燥
に伴い，触媒インクにクラックが発生したため
だと考えられる．この計測条件では，膜厚の減
少と交流抵抗の減少の挙動がほぼ一致してお
り，溶媒の蒸発に伴う粒子凝集が支配的である
と考えられる．
以上のシステム構築と計測手法の確立によ
り，これまでブラックボックスとして扱われて
きた燃料電池触媒インクの乾燥過程における物
質輸送挙動について詳細な現象解明を進められ
るものと期待できる．
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Fig. 3 In-situ simultaneous measurement of resistance 
and displacement of the catalyst ink.
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医薬品連続生産システムへ応用可能な球形晶析法の開発
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抄録
晶析と造粒を同一系内で同時に行う球形晶析法は，医薬品生産プロセスにおけるダウンストリーム
を融合できるため，医薬品製造の高効率化が可能となる．しかしながら，球形晶析法のこれまでの
研究はバッチ生産を想定したものであり，本法は通常の晶析法と比較し現象が複雑であるため，実
生産移管におけるスケールアップが困難であった．本研究ではMSMPR（Mixed-Suspension, Mixed-
Product-Removal）晶析装置により，球形晶析法の連続プロセス化を試みた．モデル薬物として水
溶性のサルブタモール硫酸塩と難水溶性のフェノフィブラートを用いた．MSMPR晶析装置により，
これら原薬の球形顆粒を連続的に製造することができ，24時間以上の連続運転を達成した．晶析
時の滞留時間などのプロセス条件により，生成物の物性を制御できることが分かった．サルブタモー
ルのような水溶性薬物に球形晶析を適用する場合，多量の有機溶媒を使用することが問題となる．
そこで，溶媒リサイクル型MSMPRを設計し，連続球形晶析法を試みたところ，90%以上の溶媒
再利用が可能であった．

ABSTRACT
Spherical crystallization enables the fusion of pharmaceutical downstream manufacturing process by direct 
preparation of crystal agglomerates of active pharmaceutical ingredients (APIs) with improved crystal 
handling properties, the concept of which is suitable for effective pharmaceutical manufacturing. However, 
batch operation for spherical crystallization would be difficult to optimize the scale-up for large scale 
production because the phenomenon of spherical crystallization is complicated compared with conventional 
crystallization. The continuous spherical crystallization of salbutamol sulfate and fenofibrate as a model API 
was developed using a mixed-suspension, mixed-product removal (MSMPR) crystallizer. We demonstrated 
the continuous spherical crystallization of salbutamol sulfate and fenofibrate using MSMPR and the 
continuous production over 24 h. The controlling process conditions such as residence time during 
crystallization affected the characterization of spherical agglomeration of APIs. In the case of water soluble 
APIs such as salbutamol sulfate, the use of a large amount of organic solvent (antisolvent) would be issue for 
commercial production. The application of a solvent recycling system for reuse of the antisolvent in the 
single-stage MSMPR crystallizer was also demonstrated. In the MSMPR crystallizer, 90% of the mother 
liquor was recycled during the continuous spherical crystallization of salbutamol sulfate by optimizing the 
rate of each stream.
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研究背景と目的

医薬品製造は，バッチプロセスによる生産が
主流であるため，コストが高く製造効率が悪い
産業と言われている．近年，錠剤やカプセル剤
など固形製剤製造の粉体プロセスにおいて，連
続生産システムが実用化された．連続生産の場
合，開発コストや期間の面でメリットがある．
また，フレキシブルな生産量調整が可能であり，
リアルタイムモニタリングを活用することで厳
格な品質管理を維持しつつ，製造コストを大き
く低減できる．また，製剤化工程だけでなく上
流の原薬製造においても，フロー精密合成によ
るプロセス強化が注目されている．
固形製剤生産において，医薬品合成後のプロ
セス（ダウンストリーム）には，晶析，ろ過，
乾燥，混合，造粒（顆粒化），打錠，カプセル
充填など複数の工程が必要で，各単位操作の最
適化が求められる．その結果，研究開発のコス
ト・時間・労力は膨大なものとなる．我々はこ
れまでに，化合物の晶析中に球形の造粒物が得
られる球形晶析法の研究に取り組んできた
（Kawashima Y. et al., 1982）．球形晶析法の一種
であるエマルション溶媒拡散法は，薬物を溶解
する良溶媒と析出させる貧溶媒の適切な混合バ
ランスなどを決定することで，ワンステップで
球形造粒物を調製する手法である．本法は晶析
と造粒を同時に行えるため，医薬品生産プロセ
スにおけるダウンストリームを短縮でき，連続
生産システムに適している．しかしながら，こ
れまでのエマルション溶媒拡散法に関する研究
は，バッチ生産を想定したものである．そこで，
本研究では，連続的に球形造粒物を生産できる
連続球形晶析法の開発に取り組んだ．

研 究 方 法

1．使用物質

モデル薬物として水溶性薬物のサルブタモー
ル硫酸塩，疎水性薬物のフェノフィブラートを
使用した．

2．バッチプロセスにおける球形晶析条件の
最適化

球形晶析法の一種であるエマルション溶媒拡
散法により医薬品原薬の球形造粒物を調製し
た．サルブタモール硫酸塩の場合は，薬物水溶
液を 2～ 4%の界面活性剤を含む酢酸エチル中
に攪拌下滴下することで，サルブタモール硫酸
塩の球形造粒物を調製した（Nocent M. et al., 
2001）．フェノフィブラートの場合には，良溶
媒としてメタノールとジクロロメタンの混液を
使用し，フェノフィブラート溶液を蒸留水へ攪
拌下滴下することで球形造粒物を調製した
（Patil S.S. and Bhokare K.K., 2012）．調製した結
晶の各種粒子物性を評価した．

3．MSMPR 晶析装置による連続球形晶析法
の開発

本研究では，連続晶析装置として汎用されて
いるMSMPR（Mixed-Suspension, Mixed-Product-
Removal）晶析装置を利用し，連続的な球形晶
析を試みた．ジャケット付きのセパラブルフラ
スコを MSMPRリアクターとして用いた．薬
物溶液と貧溶媒の送液，結晶懸濁液の回収はペ
リスタポンプで行った．収束ビーム反射測定法
（FBRM）により，結晶粒子径と個数のモニタ
リングを行った．連続晶析における滞留時間な
どのパラメータに着目して生成物の物性との関
係を網羅的に解析し，連続晶析条件の最適化を
目指した．
サルブタモール硫酸塩のような水溶性薬物に
おける球形晶析法は，多量の有機溶媒を必要と
する欠点がある．そこでコスト及び環境負荷低
減を指向した溶媒循環（リサイクル）型
MSMPR連続晶析の設計を行った．

研 究 成 果

1．バッチリアクターによる球形晶析法

水溶性のサルブタモール硫酸塩における球形
晶析法は過去の報告（Nocent M. et al., 2001）を
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参考に行った．貧溶媒として界面活性剤（乳化
剤）を含む酢酸エチルを用い，薬物水溶液を貧
溶媒中へ撹拌下添加する．添加後直ちに液中で
擬似エマルションが発生し，球形造粒物を製造
することができる．球形造粒物の物性を決定す
る主要なパラメータは，溶媒比率（水・有機溶
媒）と界面活性剤の種類及び濃度である．本研
究では溶媒比率は固定した．HLB（Hydrophilic-
Lipophilic Balance）値の異なる界面活性剤を 10
種類程度用い，さらに選択した界面活性剤の濃
度を 0.2%から 4.0%まで変化させた．結晶純
度や回収率が最も高い界面活性剤とその濃度を
決定し，回収した結晶の各種物性を評価した．
その結果，Pluronic L-121を乳化剤として用い
た場合に最も効率良く球形造粒物を調製できる
ことが明らかとなった．
疎水性のフェノフィブラートの場合には良溶
媒としてメタノールを，貧溶媒として水を使用
した．結晶間の架橋結合溶媒としてジクロロメ
タンを一定量メタノール中に添加した．サルブ
タモール硫酸塩と同様に，溶媒比率は球形造粒
物に影響を及ぼす重要なファクターである．メ
タノール，ジクロロメタン，水の混合比率の最
適化をバッチリアクターで行った．

2．MSMPR 晶析装置により連続球形晶析

バッチリアクターで最適化したサルブタモー
ル硫酸塩の球形晶析条件を用いて，MSMPR晶
析装置により連続球形晶析を試みた．連続晶析

における重要なパラメータは，結晶の液中平均
滞留時間（Residence time）や攪拌条件などで
ある．これらのパラメータに着目して生成物の
物性との関係を網羅的に解析し，連続晶析条件
の最適化を行った．平均滞留時間を 30分から
60分に延長した結果，平均粒子径が 100 μm程
度増加した（図 1a）．結晶を走査型電子顕微鏡
（SEM）で観察したところ，球形顆粒間の凝集
が確認できた（図 1b）．
結晶凝集物（顆粒）を調製する球形晶析法の
場合，リアクターに結晶が沈殿しやすいため攪
拌条件は重要である．攪拌パドルと同時にマグ
ネティックスターラーを用いることで粒子沈降
を防ぐことができ，安定的に連続調製をするこ
とができた．
難水溶性のフェノフィブラートを用いた場合
でも，MSMPRによる連続球形晶析を行うこと
ができた．液中滞留時間やリアクター温度，ジ
クロロメタン（架橋結合溶媒）比率を変えるこ
とで粒子径の大きさを制御できることが明らか
となった．

3．溶媒リサイクル型 MSMPR 晶析装置の
設計

エマルション溶媒拡散法は貧溶媒添加法を応
用したものであるため，水溶性薬物に適用する
場合，貧溶媒として多量の有機溶媒を必要とす
る．特にサルブタモール硫酸塩の場合，水（良
溶媒）：酢酸エチル（貧溶媒）＝ 1:100で実験

Fig. 1 Effect of the residence time on the properties of spherical crystals in MSMPR. (a) Mean chord length monitored 
using FBRM. (b) SEM images of the salbutamol sulfate crystals (Tahara K. et al., 2015).
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を行っており，これ以上水の比率が増えると球
形晶析ができないことが分かっている．そこで，
有機溶媒の再利用が可能な溶媒循環（リサイク
ル）型MSMPR連続晶析（図 2）の設計を行っ
た（Ferguson S. et al., 2014; Wong S.Y. et al., 2012）．
その結果，約 90%以上の溶媒をリサイクルし
て球形造粒物を調製することに成功した．
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高電位・高速酸素還元を可能にする 
バイオ分子修飾ナノカーボン電極の開発

Development of Bio-Functional Molecule-Modified  
Nano-Carbon Electrode for Fast Catalytic Oxygen  

Reduction with Highly Electrode Potential

研究代表者 Research leader: 冨永　昌人　　Masato TOMINAGA
佐賀大学大学院工学系研究科　教授
Graduate School of Science and Engineering, Saga University, Professor
E-mail: masato@cc.saga-u.ac.jp

抄録
ブルー銅タンパク質であるラッカーゼは，中性付近の温和な反応条件下において白金触媒を遙かに
しのぐ高い電位から酸素を還元する．このタンパク質の性能を電極上に固定化したそれで発揮する
ことはできなかった．我々は，ステロイド系生体由来界面活性剤修飾炭素電極上にラッカーゼを固
定化することで，溶液中でのラッカーゼの反応と遜色ない速度ならびに電位で酸素を還元できるこ
とを明らかにした．本研究では，各種の生体由来界面活性剤を用いて高電位かつ高速な酸素還元極
の開発を行った．その結果，コール酸で界面機能化を施したナノカーボン電極が最もよい性能を示
した．他の生体由来界面活性剤を用いたナノカーボン電極の結果と合わせて検討したところ，ラッ
カーゼの電子移動反応は，表面修飾されたステロイド分子の側鎖に非常に敏感であることが解った．

ABSTRACT
Fast oxygen (O2) reduction at high positive potential is essential to obtain effective green energy conversion 
systems. Here, in an attempt to develop a desirable O2 reduction biocathode for fuel cells using laccase (Lac), 
we modify the surface of single-walled carbon nanotubes (SWCNTs) with various biosurfactants (SC: sodium 
cholate, SD: sodium deoxycholate, CHAPS: 3-[(3-cholamidopropyl)dimethylammonio]propanesulfonate, 
BIGCHAP: N,N-bis(3-D-gluconamidopropyl)cholamide) to obtain fast direct electron transfer from the 
SWCNTs to Lac, resulting in O2 reduction starting from a potential close to the redox equilibrium potential of 
the oxygen/water couple. Heterogeneous direct electron transfer reaction was reached to 3000 s–1 of the T1 
Cu site of Lac with a SC-SWCNT interface, and that the electron transfer rate is very sensitive to the side-
chain structure of the steroid-type biosurfactant. The ko of Lac adsorbed on SC-SWCNTs is more than 10 
times larger than that on SD-SWCNTs. The investigation using CHAPS- and BIGCHAP-SWCNT electrodes 
also indicated that the side chain has an important role in directing Lac molecular orientation, which 
influences direct electron transfer of Lac with SWCNTs.
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研究背景と目的

多くの燃料電池は，燃料酸化極と酸素還元極
から構成される．酸素還元極の性能は燃料電池
の出力に大きな影響を及ぼす．ブルー銅タンパ
ク質であるラッカーゼなどは，中性領域の温和
な反応条件下において白金触媒を遙かにしのぐ
高い電位から酸素を還元する．さらに，この酸
素還元の速度は極めて速い．白金触媒では白金
1原子あたりの酸素還元速度は 15 s–1程度であ
るが，酵素の場合は 3000 s–1程度といわれる
（Cracknell J.A. et al., 2008）．以上のことは，ブ
ルー銅タンパク質ならびに多孔質ナノ炭素材料
を電極に用いることで酸素還元極の格段の性能
向上が期待できる．上記のブルー銅タンパク質
の性能は，溶液中での話であり，電極上に固定
化した酵素の性能は溶液中のそれに比べ格段に
劣る．実際，ラッカーゼ固定化電極でも酸素還
元電位は溶液中のそれより劣り，その速度は酵
素と電極間の電子移動速度が律速となって
400 s–1にとどまっていた（Matijošytė I. et al., 
2008）．我々は，ステロイド系生体由来界面活
性剤（コール酸など）修飾炭素電極上にラッカー
ゼを固定化すると，酵素電極間の電子移動反応
を 3000 s–1 に向上できることを見出した
（Tominaga M. et al., 2015）．さらに，酸素還元
電位も溶液中の場合と同等である．すなわち，
化学熱力学から予想される電位からごく僅かな
過電圧の印加で還元反応が進行した．ブルー銅
タンパク質の本来の性能を炭素電極界面で達成
できた．本研究では，比表面積が大きいナノカー

ボンを用い，さらにステロイド系生体由来界面
活性剤の種類を広げて，高電位かつ高速な酸素
還元極の開発を行った．

研 究 方 法

ラッカーゼは，天野エンザイム株式会社の
ラッカーゼM120を用いた．ラッカーゼは 0.1 M
酢酸緩衝液（pH 5）に溶解し 3時間低温室
（8°C）でスターラーを用いて溶解した．その後，
5000 rpmで 5分間（20°C下）遠心分離を行い
液層と添加物層に分離し，液層部分を触媒とし
て用いた．溶液濃度は，紫外可視分光法による
ラッカーゼの銅由来の吸収スペクトル
ε614=  5700 M–1·cm–1 を 用 い て 10 μM と し た
（Santucci R. et al., 1998）．
電極に用いる SWCNTsは，エタノールを炭
素源とした化学気相成長法（chemical vapor 
deposition, CVD）により，田中貴金属社製の純
度 99.999%金ワイヤー（直径 0.8 mm）上に合成
した（電極面積：0.25 cm2）．合成した SWCNTs
の SEM及び TEM像を図 1，図 2に示す．この
結果より，合成した SWCNTs層の厚さは 10～
20 μm，SWCNTの直径は 1～ 2 nmであった．
また，514.5 nmのグリーンレーザーを光源とし
てラマン分光測定で SWCNTsの品質評価を
行ったところ，高純度であることが解った．
修飾剤には，図 3に示す 4種類のステロイド
系界面活性剤を用いた．これらの修飾溶液に
SWCNT電極を浸漬して，界面を修飾した．こ
の修飾電極を Lac溶液（pH 5.0）に浸漬して

Fig. 1 SEM images of SWCNTs on a gold electrode.
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Lacを吸着させた．酸素を飽和した 1.0 Mクエ
ン酸溶液と 1.0 Mリン酸二水素ナトリウム溶液
の混合溶液（pH 3.0）中で溶液撹拌を行いなが
らサイクリックボルタンメトリー（CV）測定
を行った．

研 究 成 果

1．バイオサーファクタント修飾電極界面上
での Lac の触媒酸素還元反応

未修飾電極を用いた場合では，0.749 V（vs. 
Ag|AgCl）から Lacの電極触媒反応に基づく酸
素還元電流 560 μA/cm2を観測した（図 4）．SC，
SD，CHAPS，BIGCHAP（BC）修飾電極では，

それぞれ 0.792，0.744，0.714，0.748 Vから酸
素触媒還元電流が観測され，未修飾電極と比べ
ると酸素還元開始電位は SC修飾電極が大幅に
貴電位であった．SCと SDとでは X部位の OH
基もしくは H基の違いがある．また，CHAPS
と BCとでは X部位が OH基であるものの，Y
部位がツビッター構造やかさ高い構造である．
このことから，X部位が OH基に加えて Y部
位が負電荷かつバルキーでない構造のステロイ
ド系サーファクタントの界面修飾により Lacの
電極触媒反応が促進されることが解った．

2．Lac の電子移動反応速度解析

次に，定常状態における炭素電極上の吸着
ラッカーゼの酸素還元触媒電流を，定量的に解
析するために下記の式を用いてシミュレーショ
ン解析を行った．これらの式は，京都大学の加

Fig. 2 TEM images of SWCNTs on a gold electrode.

Fig.  3 Chemical structures of the steroid-type 
biosurfactants.

Fig. 4 Background-current corrected steady-state liner 
sweep voltammograms recorded at Lac-adsorbed 
SWCNT (Lac/SWCNT) and Lac/SWCNT modified 
with modifiers. Potential sweep rate: 10 mV s–1. 
Solution: 0.1 M buffer solution (pH 3).



Hosokawa Powder Technology Foundation ANNUAL REPORT No.25(2017) 79–83� Research Grant Report

– 82 –

納健司先生らによって提案されたものである
（Léger C. and Bertrand P., 2008; Tominaga M. et 
al., 2008; Tsujimura S. et al., 2005）．

c a

c f b f1 / /
nFk Γj

k k k k


 
 

 ° °
f exp ( / )k k α nF RT E E       

   ° °
b exp 1 ( / )k k α nF RT E E       

ここで，nは電子数の数（ラッカーゼ T1銅
に対し 1とする），Fはファラデー定数，Γaは
電気化学的に活性なラッカーゼの表面濃度であ
る．kcは触媒定数であり，ラッカーゼの場合
T1サイトから T2/T3サイトへの分子間電子移
動速度と T2/T3サイトでの酸素還元反応速度の
両方のパラメーターを含んだものである．電子
移動とラッカーゼの酸素還元反応速度は高速で
ある（>1000 s–1）とされており（Shleev S. et 
al., 2012; Solomon E.I. et al., 1996），酸素飽和条
件下でのビリルビンオキシダーゼ（BOD）の
酸素還元による T2/T3サイトの酸素還元反応速
度は 2600 s–1である．BODはラッカーゼと同
じマルチ銅オキシダーゼの一種であるため，本
研究でのラッカーゼの kcの値は 2600 s–1とし
た．また，kf及び kbはバトラー・ボルマー型
の式で表される表面電子移動速度定数であり，
Eo′はラッカーゼの T1サイトの酸化還元電位
であるため 696 mV（vs. Ag|AgCl）とした．本
研究では，ko及び Γa，αを調整しフィッテイン
グによる解析を行った．結果を表 1に示した．
表 1の結果から未修飾電極と比較すると，

SC修飾電極では電気化学的に活性なラッカー
ゼ量（Γa）が増加した．電子移動速度（ko）も
5000 s–1に増加し，他の修飾剤の中で最も大き
な値を示した．一方，SD修飾電極では koは
300 s–1に減少した．ステロイド骨格における
SCと SDの構造は，Y部位は同じ COO–基で
X部位が OHか Hかのわずかな違いのみであ
る．X部位が OH基である場合ラッカーゼの電

極触媒反応を促進化すると考えられた．一方で，
X部位が OH基であっても CHAPSのような Y
部位がプラスとマイナスに帯びた構造の分子
や，BIGCHAPのような Y部位が OH基を多く
含むかさ高い構造では，電子移動の促進効果を
有しないことが解った．

3．まとめ

ラッカーゼの電子移動反応は，表面修飾され
たステロイド分子の側鎖に非常に敏感であるこ
とが解った．具体的には，ステロイド骨格の X
部位が OH基，かつ Y部位がマイナスチャー
ジに帯びた小さなステロイドバイオサーファク
タントを電極表面に修飾すると，ラッカーゼの
配向を改善し酸素還元反応の電子移動速度を高
める効果があることが明らかになった．
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粒子充填層におけるガス透過性を有する伝熱促進の検討

Heat Transfer Enhancement in Packed Bed  
Keeping Its Original Gas Permeability
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岡山大学大学院自然科学研究科　准教授
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抄　録
粒子充填層は，反応，ガス吸収，化学蓄熱等に利用されているが，伝熱速度が著しく低く，反応制
御および反応熱有効利用が困難といった課題がある．このため，高熱伝導率材料の添加等検討され
てきたが，伝熱性能が向上する反面，粒子充填密度もしくはガス透過性が低下した．そこで，充填
層の低熱伝導率の一因として粒子同士が点接触していることに着目し，粒子接触点付近にのみ伝熱
促進材を添加することで，必要最低限の伝熱促進材で伝熱性能の向上を図った．本研究では，粒子
間に伝熱促進材の懸濁液による液架橋を形成して，これを乾燥させて粒子－粒子間および粒子－壁
面間に伝熱促進材の架橋を作成した．アルミナ粒子によるモデル実験により，有効熱伝導率が 5倍
程度向上した．また通気時の圧力損失の増加は 2割程度で，ガス透過性も処理前と概ね同等だった．
2粒子間の伝熱計算により，更なる性能向上には，架橋部分の高密度化が重要であることが示唆さ
れた．

ABSTRACT
Enhancement of the effective thermal conductivity of the packed bed was studied by making bridges of high 
thermal conductive material between particles. The advantage of this method is the effect of the thermal 
additive on the gas permeability of packed bed can be reduced. As a preliminary investigation, heat transfer 
enhancement of packed bed of spherical alumina particles was studied. As a result, the effective thermal 
conductivity was increased by about 5 times as high as that of the original non-treated packed bed. Pressure 
drop on introduction of airflow was increased by only 20% as high as that of the non-treated packed bed. This 
result implies that effect of heat transfer enhancement on the gas permeability is relatively small. Effect of the 
bridge between particles on the heat transfer was numerically studied. As the simplest case, heat transfer 
between two particles in contact was studied. Based on the results, heat transfer rate between the particles was 
considerably improved by the bridge with the small volume fraction. Comparing between experiments and 
calculations, increase in the density of the bridge is essential for the further improvement of the effective 
thermal conductivity.
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研究背景と目的

粒子充填層は，粒子の持つ大きな比表面積を
反応場とすることができるため，反応やガス吸
収など幅広く工業的に用いられている．最近で
は，化学反応による反応熱の吸収・放出により
蓄熱する化学蓄熱，ケミカルヒートポンプとし
ての利用も検討されている．しかし，充填層中
の 5–7割が空隙であり，粒子同士および熱交換
面と粒子がランダムに点接触しているため，充
填層の内外における伝熱速度が著しく低い．そ
のため，反応制御が困難，反応熱の有効利用が
難しいといった課題がある．
このような粒子充填層内の伝熱速度を向上さ
せるため，膨張黒鉛粉などの高熱伝導率材料の
添加，伝熱フィンの設置，多量のガスを充填層
へ流通させるなど検討されてきた．しかし，既
往の高熱伝導率材料の添加では，空隙を添加物
で埋めてしまうため，充填層のガス透過性が著
しく低下するという課題がある．一方，フィン
設置の場合，設置されたフィンにより充填構造
が変化し，特に，フィン付近の空隙率が増加す
る．結果として，充填粒子量が低下し，装置の
小型化が困難となる（Groll M., 1993; Fujioka K. 
and Suzuki H., 2013）．また，多量のガスを流通
させる方法では，通気時の圧力損失が高いこと，
ガス滞留時間の減少による流通ガスの温度差が
小さくなるため，熱利用が難しくなるなど，既
存の方法では，多くのデメリットがある．
このような背景から，本研究では，充填層の
ガス透過性を損なうことなく熱交換壁面での熱
伝達および粒子層内の有効熱伝導率を高める方
策を，しかも，反応粒子充填層の充填率の低下
を極力抑制した状態で行うことを目的とする．
粒子充填層の伝熱速度の低い原因が粒子充填層
中の粒子同士および，粒子と熱交換壁面間の接
触が点接触であることに着目して，図 1に示す
ように，粒子同士，および，粒子と熱交換壁面
の接触部の狭い間隙部分へ，選択的に伝熱促進
物質を堆積させる方法を検討する．

研 究 方 法

1．実験

粒子間の接触点付近に熱伝導率の高い素材で
架橋を形成させる方法を検討した．本研究では，
高熱伝導率材料として気相析出炭素繊維 VGCF
（Nagao Y., 2004）を用い，分散剤を添加して作
製した懸濁液を粒子充填層へ注入した後，脱水，
乾燥させた．本法により，粒子間に懸濁液の液
架橋が形成され，その液架橋が乾燥することに
よって，粒子間の接触部付近に伝熱促進物質に
よる架橋が形成される．本研究では，モデル粒
子として，平均径 4 mmのアルミナ粒子を用い
た．試料の熱伝導率はホットディスク法により
測定した．測定の際には，充填層中にホットディ
スクのセンサーを挿入した状態で架橋を形成さ
せた．また，センサーを挿入せずに作製した充
填層に乾燥空気を流通させ，圧力損失を測定し
た．

2．伝熱計算

粒子間の架橋形成が伝熱性能に及ぼす効果を
検討するために，二粒子間における伝熱をモデ
ル化した．本研究では，支配方程式として，
r-z二次元円筒座標系の非定常熱伝導方程式を
用いた．簡単のため，図 2（a）に示すように，
対称軸（z軸）上で接する二つの半球（半径 R）
とその周囲の空気および架橋を解析領域とし

Fig. 1 Concept of the heat transfer enhancement in 
packed bed by making bridge between particles.
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た．解析では，矩形の計算メッシュを用い，メッ
シュが複数の領域にまたがる場合は，各領域の
体積比で複合体が形成されるとした．解析に用
いた計算メッシュの一例を図 2（b）に示す．
解析の初期条件は温度 T0で一様，境界条件
として，時刻 t > 0において z = 0（領域底部）
を温度 T1（>T0）に保った．それ以外の領域端
部には断熱条件を与えた．この場合，領域底部
から次第に温度上昇していく状態が形成され
る．また，粒子－空気間および粒子－架橋間の
伝熱抵抗は無視する一方で，粒子－粒子間の接
触部に断熱条件を与えて伝熱抵抗とした．本研
究では粒子－粒子間を断熱として架橋部分の半
径を変化させた場合を比較した．解析では，実
験で用いたアルミナ粒子と架橋部分の複合材の
実測値を考慮した．

研 究 成 果

1．実験結果

VGCFによる架橋を作成した充填層の概観を
図 3に示す．図 3（a）に示すように，粒子－
粒子間および，粒子－壁面間に架橋が形成でき，
この架橋により，充填層を傾けても粒子の充填
構造は維持できた（図 3（b））．また，架橋形
成の前後で充填高さは変化せず，粒子充填状態

に影響を及ぼさなかった．熱伝導率測定の結果，
架橋形成前では 0.48 W/mK であったのに対
し，架橋形成後は 2.30 W/mKとなり，わずか
0.3 vol%の VGCFの添加で有効熱伝導率は約 5
倍に向上できた．測定後，工具を用いて粒子間
の架橋を崩し，再度，容器に充填し直して熱伝
導率を測定すると，0.47 W/mKとなり，粒子に
VGCFが付着したことは有効熱伝導率の向上に
寄与しておらず，架橋形成が重要な役割を果た
していることが示唆された．
図 4に，VGCF添加量と，VGCF／分散剤の
混合比を変化させて作製した試料の有効熱伝導
率 keffを示す．図の縦軸は，架橋形成前の有効
熱伝導率 keff,0で規格化した有効熱伝導率を示
している．図より，比較的小さい VGCF添加
量であっても，架橋を形成することで有効熱伝
導率を向上できた．また，添加量をさらに増加

Fig. 2 Schematic of the calculation: (a) computational 
domain (b) typical numerical grid.

Fig. 3 Pictures of the packed bed: (a) particles with 
bridges, (b) packed bed tilted near the wall of the 
vessel.

Fig. 4 Effect of volume fraction of VGCF on the 
effective thermal conductivity.
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させても有効熱伝導率は向上しなかった．こ
こで Kunii-Smithの式（Kunii D. and Smith J.M., 
1960）を用いて，粒子充填層の有効熱伝導率を
推算した．その際，粒子間接触点部分の伝熱抵
抗を無視して，粒子間間隙の流体薄膜の伝熱抵
抗の項に，本研究で調整した添加物の熱伝導率
の測定結果（1.4 W/mK）を考慮した．その結果，
推算値は 4.1 W/mK（keff/keff,0 = 8.5）となった．
これより，現段階では，まだ十分に粒子間の伝
熱抵抗が低減できていないことが示唆された．
ここで，形成した架橋を観察すると，その一部
に空洞が見られた．更なる伝熱促進には，架橋
部分の高密度化が必要であることがわかった．
図 5に充填層にガスを流通させたときの圧力
損失の測定結果の一例を示す．架橋の形成によ
り圧力損失は増加したが，その増分は 20%程
度とわずかであった．

2．解析結果

解析結果の一例として，時刻 t = 10.0 sでの
架橋の有無における温度分布の比較を図 6に示
す．ここで示した架橋有りの計算では，架橋半
径を粒径の 0.2倍としている．架橋の存在によ
り，図の下側の粒子から上側の粒子への伝熱が
効果的となっている様子がわかる．
ここで，二粒子間の伝熱解析結果から見かけ
の熱伝導率を以下の方法で推算した．まず，任

意の熱伝導率を有する均質な仮想材料を考え，
この仮想材料に対して，二粒子間の解析と同じ
初期条件境界条件を用いて熱伝導方程式を解
き，解析領域上端の平均温度の経時変化を求め
る．この経時変化と，二粒子間の伝熱解析で得
られた解析領域上端の平均温度の経時変化と比
較して，両者が最も近づくように仮想材料の熱
伝導率を与え，これを見かけの熱伝導率とした．
結果を図 7に示す．図の横軸に示した粒子間の
架橋部分の体積分率は，図 2（a）に示したよ
うな，架橋部分と粒子の形状から体積比を求め，
充填層が六方最密充填と仮定した場合の平均粒

Fig. 5 Effect of volume fraction of VGCF on the 
pressure drop of the airflow.

Fig. 6 Snapshots of temperature distribution (t = 10 s).

Fig. 7 Effect of the bridge on the apparent thermal 
conductivity.
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子接触点数から算出した．解析結果より，わず
かな架橋の体積分率でも粒子充填層内の伝熱促
進に大きく寄与できることが示唆された．これ
は，図 4に示したように，小さな体積分率であっ
ても架橋を形成することによって熱伝導率が大
きく向上した実験結果と同様であるが，解析結
果では，架橋部分の体積分率の増加とともに緩
やかに増加した．この傾向は，実験と一致せず，
実験結果と同様に，架橋の高密度化が性能向上
には重要であることを示している．
以上の結果から，粒子間に熱伝導率の高い材
料で架橋を形成することにより，既存の方法で
は達成できなかった，ガス透過性の低下および
粒子充填密度の低下を抑制した伝熱促進が行わ
れることが示された．現状では，理論上の熱伝
導率が達成できていないが，今後，架橋の作製
条件を最適化することにより，より理論値に近

づくことができると考えられる．また，本研究
では，モデル粒子を用いた検討にとどまったが，
今後は反応性の粒子などにも適用検討を行う予
定である．
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プラズマ修飾磁気微粒子を用いた超高感度ウイルス検出

Highly-sensitive Virus Detection Using Plasma Functionalized 
Magnetic Nanoparticles

研究代表者 Research leader: 永津　雅章　　Masaaki NAGATSU
静岡大学電子工学研究所　教授
Research Institute of Electronics, Shizuoka University, Professor
E-mail: nagatsu.masaaki@shizuoka.ac.jp

抄　録
近年の地球温暖化などによる地球規模での生活環境の変化は，未知の伝染性ウイルス，とりわけ，
新型インフルエンザウイルス，SARS（重症急性呼吸器症候群）やMERS（中東呼吸器症候群）コ
ロナウイルス，さらにデング熱やジカウイルスなどの発生をもたらしており，それらの伝染拡大を
未然に防ぐための迅速な高感度検出技術の開発が世界的な喫緊の課題となっている．さらに，ノロ
ウイルスや大腸菌 O157，サルモネラ菌などの病原性細菌による健康被害も頻繁に発生しており，
これらの高感度検出技術の開発も求められている．本研究では，DCアーク放電により作製したグ
ラファイト被覆金属ナノ微粒子の表面化学修飾，および抗体固定化した磁気ナノ粒子による各種ウ
イルスや細菌の超高感度検出に関する実験を行うとともに，ワンステップ DCアーク放電によるア
ミノ基修飾金ナノ微粒子を用いた液中銅イオンの高感度検出に関する実験を行ったのでそれらの結
果について報告する．

ABSTRACT
Various global changes in the life environments, such as global warming, are now bringing about an outbreak 
due to unknown infectious viruses, such as new type influenza virus, SARS (Severe Acute Respiratory 
Syndrome), MERS (Middle East Respiratory Syndrome) corona virus, and Dengue or Zika virus, etc., which 
have been urgent global issues to develop their rapid detection techniques to prevent a spread of infection 
beforehand. Furthermore, health damages caused by norovirus, E. coli O157, and Salmonella bacteria have 
been frequently occurring, therefore, it is also demanded to develop their rapid detection methods for 
establishing safe and secure food society. In this study, we report recent experimental results of surface 
functionalization of graphite-encapsulated metal nanoparticles fabricated by DC arc discharge and the highly-
sensitive detection of various viruses and bacteria using antibody-immobilized magnetic nanoparticles. We 
also present the results on highly-sensitive Cu ion detection from aqueous solution by using amino-
functionalized Au nanoparticles prepared by one-step DC arc discharge.
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研究背景と目的

近年の地球温暖化など，様々な地球規模での
生活環境の変化は，未知の伝染性ウイルスの発
生をもたらし，安全安心社会の構築を目指す
我々に大きな脅威を与えている．特に，世界的
なパンデミックがしばしば危惧されている新型
インフルエンザウイルス，SARS（重症急性呼
吸器症候群）コロナウイルスやMERS（中東呼
吸器症候群）コロナウイルス，さらに近年問題
となっているデング熱やジカウイルスなどの
様々な伝染性ウイルスの迅速な高感度検出技術
の開発は世界的な喫緊の課題となっている．ま
た，ノロウイルスや大腸菌 O157，サルモネラ菌
などの病原性細菌による健康被害も頻繁に発生
しており，伝染拡大を未然に防ぐための対応が
食の安全安心社会を確立する上で不可欠である．
本研究では，上記の各種ウイルスや細菌の初
期感染段階での超高感度検出技術の開発を目的
として，DCアーク放電を用いて作製したグラ
ファイト被覆金属ナノ微粒子の表面化学修飾，
およびそれらの表面に抗体を固定化の最適化
を行った．さらに，本研究では，アミノ基修飾
した磁気ナノ微粒子を，ワンステップで作製す
るための新たな DCアーク放電を用いた合成法
の開発を行った．作製したアミノ基修飾金ナノ
微粒子のアミノ基定量化およびその応用とし
て液中銅イオンの高感度検出に関する実験を
行った．

研 究 方 法

1．DC アーク放電によるグラファイト被覆
金属ナノ微粒子の作製

本実験に用いたアーク放電プラズマ装置の概
略を図 1に示す [1],[2]．放電装置は直径 240 mm，
高さ 245 mmの円筒形ステンレス製で，電極の
間隔をマイクロメータヘッドにより微調できる
構造になっている．電極には直径 10 mm，長
さ 40～ 50 mmのグラファイトロッドを使用し，
陽極側のグラファイト電極に炭素粉末にコアを
形成する金属粉末を混ぜ焼結したものを用い
た．真空容器内に圧力約 100 Torrの Heと CH4

の混合ガスを封入した状態で，近接したグラ
ファイト電極間に直流電圧20～25 Vを印加し，
電流約 100 Aを流し，直流アーク放電を行った．
なお，アミノ基修飾を微粒子作製と同時に行う
ワンステップ DCアーク放電実験では，背景ガ
スとしてアンモニアガスを添加して行った．作
製した微粒子は，放電容器内に設置した微粒子
回収カバーの側壁および上部カバーに堆積した
微粒子を回収し，解析を行った．
図 2は酸化鉄粉末をグラファイトに混ぜ焼結
させた電極に用いて，直流アーク放電により作
製したナノ微粒子の高分解 TEM画像を示して
いる [1]．粒子径は 10～ 30 nm程度であり，両
者ともにコア部の金属微粒子の周りに多層状の
グラファイトが覆った構造であることが分か
る．作製したナノ微粒子表面のアミノ基修飾に

Fig. 1 Schematic drawings of DC arc discharge device[2].



Hosokawa Powder Technology Foundation ANNUAL REPORT No.25(2017) 89–98� Research Grant Report

– 91 –

は，後処理プロセスとして Ar/NH3混合ガス
RFプラズマを用いて表面修飾を行う方法 [1]と，
DCアーク放電容器に NH3ガスを微量添加する
ことで，ワンステップでアミノ基修飾ナノ微粒
子を作製する方法 [2]を用いた．
アーク放電電流によるジュール熱によって，
電極材料の酸化鉄を含むグラファイトが加熱，
蒸気化し，背景ガスとの衝突により冷却されて
クラスタリングが起きると考えられる．このた
め，背景ガスに添加した CH4ガスは，炭素原
子の供給源となって微粒子合成に大きく関わっ
ている．本研究では，He/CH4混合ガスの CH4

混合比を変えることによって，ナノ微粒子のコ
ア／シェル構造がどのように変化するかを調
べた．
図 3は，CH4混合比を 10%から 50%まで変
化させたときのナノ微粒子の平均直径および被
覆グラファイト層の平均厚みの変化を示してい

る [3]．図から分かるように，CH4混合比の増加
とともに，微粒子サイズが増加し，さらにグラ
ファイト層の厚みも増加している．グラファイ
ト層の層間距離が 0.34 nmであることから，グ
ラファイト層数は，CH4混合比が 10%の場合
で約 9層，50%の場合で約 30層に相当する．
このことから，添加した CH4ガスの混合比制
御により，微粒子のコア／シェルサイズの制御
がある程度可能であることを確認した．

2．グラファイト被覆金属ナノ微粒子のアミ
ノ基修飾の定量化

ナノ微粒子表面に修飾したアミノ基数を解析
する方法として，本研究では Sulfo-LC-SPDPと
Dithiothreitol（DTT）による化学的誘導体化と
分光光度分析を組み合わせた手法を用いた [4]．
図 4に示したように，この方法ではアミノ基 1
個につき，Pyridine-2-thione（P2T）分子 1個が
反応によって生成されるため，P2Tの吸収中心
波長である 343 nmでの吸光度を測定すること
により，P2T分子濃度を評価することによりア
ミノ基数を評価することが可能である．
図 5に，He/CH4ガスを 4:1の割合で混合し

（ガス圧力を 100 Torrに固定），NH3ガス添加量
を 5%まで変化させたときのナノ微粒子 1mg
当たりのアミノ基数の解析結果を示す [2]．図か
ら明らかなように，0.1%の NH3ガス添加時に
おいて，アミノ基数がナノ微粒子 1 mg当たり
1.9 × 1016個と最大値を示しており，DCアー
ク放電時に測定した発光スペクトルの NH，CN
および Hの発光強度が最大となる NH3ガス添
加率の値と一致している．また，XPSスペク
トルの解析からも，NH3ガス添加 0.1%におい
て，amino N（399.2 eV）の成分が最大となっ
ていることを確認している [2]．

3．アミノ基修飾ナノ微粒子表面への抗体固
定化

磁気ナノ微粒子表面に抗体を固定化する反応
プロセスを図 6に示す．抗体の固定化では，ま
ず，磁気ナノ微粒子表面のアミノ基と SPDPを

Fig. 2 High-resolution TEM images of graphite-
encapsulated iron composite nanoparticles[2].

Fig. 3 The size distributions of nanoparticle diameter 
and shell thickness of the samples synthesized with 
different concentrations of CH4

[3].
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結合させた SPDP固定化磁気ナノ微粒子と，
DTTを用いて抗体分子内の S-S結合を分離す
ることによって生成したチオール基終端抗体と
を反応させ，図 6に示したような抗体結合磁気
ナノ微粒子を作製した．
本研究では，抗体としてサルモネラ菌抗体 [5]，

H1N1 A型インフルエンザ用抗体としての C111
（ウイルス内部のマトリックス成分を検知）と
C179（ウイルス周辺部のヘマグルチニンを検
知）抗体 [6]，デングウイルス抗体 [7]，および
非病原性大腸菌抗体 [8]を用い，基本的には図 6
に示したプロトコルに従い，抗体固定化磁気ナ
ノ微粒子を作製した．

Fig. 5 Quantification of amino groups on graphite-
encapsulated metal nanoparticles prepared with 
different NH3 gas mixture ratios[2].

Fig. 4 Illustration of quantifying amino-group numbers of the graphite-encapsulated metal nanoparticles by chemical 
derivatization/spectrophotometric analysis.

Fig. 6 Illustration of antibody immobilization onto the surface of amino-modified graphite-encapsulated magnetic 
nanoparticles[5].
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4．抗体固定化ナノ微粒子を用いたデング熱
ウイルス濃縮化 [7]

ウイルスおよび細菌の濃縮化実験では，図 7
に示した手順に従って磁気分離およびウイルス
の濃縮倍率の評価を行った．磁気ナノ微粒子の
濃縮前（BF），上清液（SP），および磁気捕集後
（BD）の各サンプルについて Reverse transcriptase 
(RT)-Polymerase chain reaction（PCR）で解析し，
回収されたデング熱ウイルスの検出を行った．
抗体固定化ナノ微粒子は，4種類の血清型の
DENV（DENV1（Mochizuki株），DENV2（16681
株），DENV3（80-2株），DENV4（H241株）に
感染した細胞の培養液と混和した後，磁石を用
いて回収，濃縮化を行った．RT-PCRの解析の
結果，図 8に示したように 4種類の血清型の全
てで磁気回収後のサンプルにデング熱ウイルス
の RNA成分のバンドが検出されたことから，
抗体固定化ナノ微粒子は全ての血清型の DENV
を回収することができることを確認した．また，
本方法により回収されたデング熱ウイルスは

RT-PCRで検出することができたことから，検
出感度を上昇させることができるものと考えら
れる．
次に，大腸菌抗体を固定化した磁気ナノ微粒
子を用いた大腸菌の磁気回収の実験結果を示
す．図 9は総数 200～ 300個の大腸菌を含む
0.5 mlの溶液での抗体固定化ナノ微粒子による
大腸菌捕集の結果を示している．磁気微粒子が
0.4 mg以上において，上澄液中の大腸菌コロニー
数がほぼゼロとなることから，ほぼ 100%の大
腸菌が磁気回収できたことを示している [8]．
以上の結果より，ウイルス簡易検出法である
イムノクロマトグラフ検出法において，本方法
を用いて低濃度の液体サンプルからウイルスあ
るいは細菌を効率よく，迅速に磁気濃縮化する
ことが可能となればイムノクロマト検出の感度
を飛躍的に向上できるものと期待される．

5．アミノ基修飾金ナノ微粒子の液中銅イオ
ン検出への応用

最後に，アミノ基修飾グラファイト被覆金ナ
ノ微粒子の応用例として，ウイルス回収と基本

Fig. 8 Detection of genomic RNA in Dengue virus 
adsorbed onto the antibody-immobilized magnetic 
nanoparticles; SP: supernatant, BD: beads fraction, 
Mock: uninfected medium, and DENV1–4: 
infected samples with DENV serotype 1–4, 
respectively[7].

Fig. 7 Illustration of virus condensation by antibody-immobilized magnetic nanoparticles[7].

Fig. 9 Numbers of E. coli colonies for nanoparticle 
fraction(N) and supernatant(S) as a function of 
weight of nanoparticles[8].
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的に同じ原理を用いた液中銅イオンの高感度検
出に関する研究成果を紹介する [9]．
銅イオンは，生体に必須な重金属の一つであ
るが，その過剰な摂取は，細胞内に蓄積して障
害を引き起こし，肝臓や腎臓に障害を引き起こ
すことが知られている [10]．特に，世界の開発
途上地域では，工業排水による汚染などにより，
高濃度銅イオンが飲料水を経て体内に摂取され
る危険性が危惧されている．これまでに銅イオ
ン検出に関する多くの研究成果が報告がされ
ているが，検出方式が複雑である，検出に時間
を要する，あるいはコスト面での問題など，実
用化に向けて幾つかの課題が残されている．本
研究では，アミノ基修飾金ナノ微粒子を用いた
表面プラズモン共鳴を利用した比色検出法に
よる迅速かつ高感度銅イオン検出法の開発を
行った．
本研究で作製したアミノ基修飾グラファイト
被覆金ナノ微粒子の可視域吸光度スペクトルの
測定結果，NH3添加率が 1%以上では，波長
530～ 570 nmでの明らかな表面プラズモン共
鳴の吸光スペクトルを示しており，十分に応用
が可能な特性を示している．
他方，金ナノ微粒子を実際に用いる際には，
優れた液中分散性を有することが不可欠であ
る．図 10は，NH3添加率を 0～ 100%と変化

させて作製した金ナノ微粒子のエタノール中で
の分散特性の測定結果を示している．ここで，
図 10（a）は超音波処理直後，図 10（b）は 1
か月経過後の様子を示している．これらの結果
は，NH3添加率が 0.1%から 50%の場合に作製
した金ナノ微粒子が，極めて良好な分散性を有
することを示している．
図 11は，アミノ基と銅イオンとのキレート
反応により，アミノ基修飾金ナノ微粒子と銅イ
オンが結合し，沈殿することにより，溶液中の
金ナノ微粒子の吸光度が減少する比色検出法の
測定原理を示している．
実験では，図 11に示したように，ステップ

1においてエタノール溶液中に分散させたアミ

Fig. 10 Dispersion properties of the graphite-encapsulated 
gold nanoparticles prepared with various ratios of 
NH3 in ethanol; (a) right after ultrasonication, and 
(b) 1 month after ultrasonication[9].

Fig. 11 Illustrative drawing of Cu ion concentration analysis using colorimetric detection method.
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ノ基修飾金ナノ微粒子の吸光スペクトルの波長
552 nmでの吸光度 Ablankを基準値として求め，
次にステップ 2において 0～ 500 nMの異なる
濃度の銅イオン溶液を混ぜ合わせ，ステップ 3
において沈殿後の吸光度 A552を測定し，吸光
度の減少分（Ablank-A552）を基準値 Ablankに対す
る比 (Ablank-A552)/Ablankとして求めた．
図 12（a）は銅イオン濃度を 0～ 500 nMま
で変化させたときの吸光度減少分の比
(Ablank-A552)/Ablankを示しており，図 12（b）は
横軸に銅イオン濃度を対数にとり，縦軸に比 
(Ablank-A552)/Ablankをとってプロットした結果を
示している．図 12（b）の図中に挿入したプロッ
トから，銅イオン濃度が約 10 nMから 500 nM

の範囲において，吸光度の変化が銅イオン濃度
とリニアな関係が得られており，検量線として
の使用が可能である．銅イオン濃度の検出限界
値 LOD（limit of detection）は，定義から 9.22 nM
と評価されている [9]．
最後に，銅イオン検出の選択性に関する実験
結果を図 13に示す [9]．図 13は，濃度 500 nM（赤
色でプロット）と 5000 nM（灰色）の金属イオ
ン単体の場合，および 5000 nMの金属イオン
に 500 nMの銅イオンを混入した場合（青色）
のそれぞれでの波長 552 nmでの吸光度の減少
分の比 (Ablank-A552)/Ablankを示している．この結
果から，銅イオン以外の高濃度 5000 nMの他
金属イオンが存在する液中において吸光度の変
化は小さく，500 nMの銅イオンが含まれるこ
とで，吸光度の顕著な変化がみられることから，
銅イオン検出の選択性が極めて優れていること
を示している．この要因として，アミノ基 NH2

の窒素原子中に存在する孤立電子対と銅イオン
との間に強い結合があること [11]，銅イオンは
他の金属イオンに比べて高い安定度定数 [12]お
よび高い絶対電気陰性度 [13]を持つことなどが
考えられる．

Fig. 12 (a) Absorbance responses of amino-functionalized 
gold nanoparticles toward various concentrations 
of Cu2

+ ions and (b) plot of absorbance ratio 
((Ablank-A552)/Ablank) versus the concentrations of 
Cu2

+ ions[9].

Fig. 13 Absorbance ratio (Ablank - A552)/Ablank at a 
wavelength of 552 nm of amino-functionalized 
Au@G NPs in the presence of different metal ions. 
Red and blue bars represent the responses with the 
addition of single metal ion with 500 nM and 5000 
nM, respectively; gray bars are the ones with the 
mixture of Cu2+ (500 nM) with another metal ion 
(5000 nM).[9]
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6．結論

本研究では，DCアーク放電法を用いたコア・
シェル構造を有するグラファイト被覆磁気ナノ
微粒子の作製，およびプラズマプロセスを用い
た磁気ナノ微粒子の表面修飾技術，さらに抗体
を固定化することによって抗原抗体反応を利用
した特定のウイルス，細菌などを磁気的に捕集，
濃縮化する研究成果について報告した．特に，
デングウイルスの濃縮化実験では，磁気回収後
のサンプルから 4種類のウイルス株種の成分を
PCRにより検出することができ本手法による
高濃度化が実験的に確認された．さらに，大腸
菌検出においても，極めて低濃度の大腸菌検出
を磁気回収によって，ほぼ 100%回収できるこ
とを示した．
また，グラファイト被覆金ナノ微粒子の合成
においても，He/NH3混合ガスを用いたワンス
テップ DCアーク放電により，アミノ基修飾さ
れたグラファイト被覆金ナノ微粒子の合成に成
功した．表面プラズモン特性と液中分散性を満
足するアミノ基修飾金ナノ微粒子を用いた液中
銅イオンの検出実験より，従来報告されている
比色検出法の検出限界値よりも優れた 9.22 nM
の値を得ており，さらに，他金属イオンとの比
較から，高感度，高選択検出が可能であること
を明らかにした．
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磁気光学旋光を用いる希土類ナノ結晶　 
セキュリティ発光インクの創出

Preparation of Rare-Earth Activated Nanocrystal Ink with 
Magneto-Optical Properties

研究代表者 Research leader: 中西　貴之　　Takayuki NAKANISHI
北海道大学大学院工学研究院　助教
Faculty of Engineering, Hokkaido University, Assistant Professor
E-mail: nakanishi@eng.hokudai.ac.jp

抄　録
Europium sulfide（EuS）ナノ結晶は価電子帯と伝導帯の間に縮退した 4f電子軌道を持つ磁性半導体
の一つである．この 4f軌道から 5d軌道への電子遷移は，外部からの磁場作用により巨大な磁気光
学旋光（e.g.ファラデー効果）を示し，近年ではその特異効果を用いたセキュリティ物質や可視光
アイソレータ応用への注目が集まっている．磁気光学効果はファラデー物質の磁性と入射光による
物質の光学電子遷移よって発現するため，機能中心となる磁性イオンの環境（ex.結晶場）や電子
物性に強く依存した効果発現が期待される．本研究では中核物質に大きな磁気光学効果を示す EuS
を選択しそれと全率固溶系を成す Calcium sulfide（CaS）結晶を用いた新しい機能化の検討を行う．
機能中心で大きな吸光係数を持つ Eu2+は結晶環境の変化に敏感な 5d電子軌道を持ち大きな磁気光
学効果を発現する磁性イオンとして知られている．その Eu2+を機能中心にした EuS-CaSの連続固
溶体ナノ結晶の創成は結晶場分裂と量子サイズ効果を掛け合わせた光学材料設計が可能となる．こ
こでは巨大な磁気光学旋光と高輝度発光を組み合せた新型セキュリティ物質の検討を行った．

ABSTRACT
Europium sulfide nanocrystals are magneto-optical semiconductors with degenerate 4f orbitals between 
conduction band (5d orbitals of europium) and valence band (3p orbitals of sulfur). They are well known to 
induce large magneto-optical effect (i.e., Faraday rotation) by optical electron transition from 4f to 5d orbitals 
under magnetic field and expected to be used as materials for visible-light security ink of next generation. In 
this study, we synthesized luminescent Eu2+-included CaS nanocrystals to investigate the effects on magneto-
optical properties using nanosized EuS-CaS crystal field at the first time.



Hosokawa Powder Technology Foundation ANNUAL REPORT No.25(2017) 99–103� Research Grant Report

– 100 –

研究背景と目的

日本の光産業を先導し高度な光技術発展を行
う鍵は，革新的な光機能物質の創出にある．特
に印刷物における模倣・偽造品流通を抑止する
次世代セキュリティ・インクの開発は，情報の
光変換物質として高度な情報を伝達し安全に守
る戦略的に重要な技術となる．本研究では，巨
大な磁気旋光（ファラデー効果：偏光面が磁場
方向に対し回転する現象）を示す磁気光学ナノ
発光体を創製し新しい磁気光学材料インクとし
ての検討を行った．具体的には磁気光学旋光と
発光物性のハイブリット効果を有する物質系と
して，希土類ユーロピウム（Eu）を機能中心
とする EuS-CaS固溶型ナノ結晶の精密合成お
よび光機能評価を行いその磁気光学材料につい
て検討を行った．Eu(II)は印加する磁場強度に
比例して入射偏光面を回転させることができ
る．本研究では Eu(II)の磁気光学機能に大きな
影響を与える，ホストバンド構造 CaS-EuS系
の設計 /制御，およびそのサイズ効果による磁
気旋光機能の評価・解析を行った．発光の励起
光でかつ入射プローブ光となる光を用いて，物
質固有の発光（橙－赤色帯）と旋光を掛け合わ
せた新しい磁気光学ナノインクを検討する（図
1：磁気光学インク）．

ここで中心物質となる EuSは 4f-5d電子遷移
を持つ磁性半導体であり，その電子遷移は磁場
との作用により大きな旋光現象を示すことが知
られている．我々の先行研究として，2–70 nm
の EuS合成手法を既に確立しおり，そのナノ
サイズ化により回転性能が最大値（Verde 
const. = 1.4 mdeg. Oe–1cm–1）を報告した [1]–[3]．
ここでは希土類 Euの新しいホスト結晶導入の
系として CaS-EuSの全率固容系を選定し，異
なる結晶場効果の導入および粒子サイズ違いに
よる磁気光学効果への影響の 2つの条件を変え
たナノ結晶作製を行った．これにより巨大磁気
旋光（回転角の鍵）と高輝度な可視蛍光（発光
波長の鍵）を同時に利用した新型セキュリティ・
インクの基礎研究と開発を行った．

研 究 方 法

目的とする CaSと EuSおよびその固溶体ナ
ノ結晶 EuxCa1–xSは金属錯体を前駆体とした熱
還元反応により精密合成を行った [4]．前駆体
[Ca(Bpy)2(S2CNHex2)2](Bpy:2,2’-bipyridyl)および
[Eu(Phen)2(S2CNHex2)2](Phen:1,10-phenan-
throline)の新規錯体を合成し，それらを任意比
率でオレイルアミン中に分散させ，窒素雰囲下
で 250–340°C，所定時間の加熱分解反応を行う

Fig. 1 Application of magneto-optic ink.
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ことでナノ結晶試料を得た．試料評価は XRD
測定で結晶相を同定し，TEMおよび DLS（動
的光散乱）測定により，粒子径の確認と有機溶
媒への高い分散性を確認した．結晶中の Eu価
数は 151Euメスバウアー測定および磁化測定を
用いて行い正確な濃度決定は ICPを用いて行っ
た．光機能特性として発光－励起測定を行い，
また磁気光学ファラデー効果測定は磁気円偏光
二色性（MCD）スペクトル装置を用いてその
磁気光学特性の評価を行った．以下ではセキュ
リティ物質として重要な磁気旋光波長および性
能値に関する詳細結果について述べる．

研 究 成 果

1．CaS-EuS 固溶ナノ結晶の作製

図 2には分解温度 300°C，3 hで合成した
EuS-CaS試料の XRDパターンを示す．作製し
た全ての試料は岩塩構造に帰属されるブロード
な回折ピークが観測され単一相であることがわ
かった．Eu比率が小さい場合，その回折ピー
クは連続的な高角シフトを見せ EuS-CaSは平
均的にはベガード則にのった全率固溶系である
ことがわかる．
粒子オーダーで詳細な化合物評価を行うた

め図 3に作製した試料の TEM像を示す．EuS
が立方体型の粒子形状を有していたのに対し
て CaSに近づくにつれ，歪な形状となった．
その平均半径は EuS が av. 25 nm に対して
Eu0.03Ca0.97Sでは av. 10 nmと連続的に小さく
なって行きこの変化は前駆体である錯体の核形
成および結晶成長の速度差の違いによるものと
考 え て い る． 特 に EuS-CaS 固 溶 系 で は
HAADF-STEMを用いた画像解析の結果，一つ
の歪な粒子は面方位の揃う単結晶ではなく様々
な結晶方位面が重なった多結晶成長が確認でき
ており，また HAADFにより Caと Euが偏析
している様子が観測され不均一な成長であるこ
とを確認した．一方で，得られた全てのナノ化
合物はヘキサン，クロロフォルムと言った有機
溶媒に高い分散性を有し，インク形成時に使用
する有機バインダへの良好な分散性を有してい
た．実際には樹脂メディウムを用いた塗布物で
はナノ顔料としてスクリーン印刷を掛けられる
ことがわかっている．

Fig. 2 XRD spectra of EuxCa1–xS nanocrystals. a) EuS, 
b) Eu0.75Ca0.25S, c) Eu0.50Ca0.50S, d) Eu0.25 Ca0.75S 
and e) Eu0.03Ca0.97S.

Fig.  3 MCD(magnetic circular  dichroism) and 
absorbance spectra of EuxCa1–xS nanocrystals: a)
EuS,  b)Eu 0.75  Ca 0.25S ,  c )Eu 0.50  Ca 0.50S ,  d )
Eu0.25Ca0.75S and e) Eu0.03Ca0.97S.
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2．光機能物性の評価

図 4には得られた CaS-EuS固溶ナノ結晶の
磁気円偏光二色性MCDスペクトル（印加磁場
0.6 T）および光吸収スペクトルを示す．ここ
では光散乱の影響を最小にし本質的な磁気光学
効果の変化を検討するため，インク化した固体
状態ではなく光学的に透明な有機溶媒中での評
価を行った．400–700 nm の可視帯に Eu2+：
4f-5d吸収に対応する明確な光吸収バンドが観
測され，その吸収帯域で，大きな左右のMCD
シグナルが観測された．その吸収形状は Eu2+

の結晶場に応じて異なり EuSでは濃い紫色外
観を有し，Euが僅かに固溶する CaSでは濃い

赤色概観（図 3f））となる．その吸収ピーク波
長の変化はホスト結晶組成の連続的な変化に対
応し短波長シフトが観測された．各波長におけ
るMCDを光吸収で割り付けた値が Eu濃度で
規格化された回転能力（規格化ヴェルデ定数）
であるが，非常に興味深いことに僅かな Eu量
しか用いない Eu0.03Ca0.97Sにおいて特に大きな
回転能力を有することがわかった．現状ではこ
の性能指数の大きな変化は Eu-Eu格子間の磁
気的相互作用では説明できず，表面に電子物性
の量子的な効果発現が関与するものと考えてい
る．特に機能中心である Eu2+の電子遷移が，
従来のバンド遷移型から局在電子遷移型へ変わ
ることが大きな物性値変化に繋がることが初め

Fig. 4 TEM images of EuxCa1–xS nanocrystals. a) EuS, b) Eu0.75Ca0.25S, c) Eu0.50Ca0.50S, d) Eu0.25 Ca0.75S, e) 
Eu0.03Ca0.97S and f) Appearance of luminescent Eu0.03Ca0.97S nanocrystals.
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てわかった．図 5には，特に磁気光学効果の強
い Eu0.03Ca0.97Sの発光および励起スペクトルを
示す．磁気光学旋光のより強い局在遷移型にお
いて 4f-5d 遷移に基づく良好な赤色発光
（λ = 650 nm）が観測され，磁気光学旋光と発光
を両立した光機能化を示すことがわかった．本
主要成果では，良好な発光機能と磁気光学機能
を両立する磁気光学物質が創出され，特に固溶
系における光機能が優れるという新しいこと知
見を得ることができた．可視帯域における巨大
なファラデー効果を有する物質創製は，次世代
の磁気光学インクや光アイソレータの開発にお
いて重要であり，本成果は学術のみならず応用
面の期待が大きいと考えている．

3．総括

本研究では CaSに機能中心となる Euを連続

的に固溶させて，その磁気光学物性の影響を検
討した．MCDスペクトル測定の結果から，そ
の電子物性はナノ結晶ごとに大きくことなり
Eu周りの結晶場の影響を強く受けてその性能
値は大きく異なることがわかった．現在は，そ
のインク塗布物を用いた実用評価を産業連携し
て行っており更なる実用発展を期待している．
本研究支援により磁気光学効果をセキュリティ
応用に利用するための先駆成果として重要なこ
と成果を得られた．この場をお借りして，ホソ
カワ粉体工学振興財団に深く御礼申し上げる．
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惑星間空間における粉粒体天体の衝突圧密過程の実験的研究

Laboratory Study of Compaction of Granular Bodies  
due to Collisions in Interplanetary Space

研究代表者 Research leader: 中村　昭子　　Akiko M. NAKAMURA
神戸大学大学院理学研究科　准教授
Graduate School of Science, Kobe University, Associate Professor
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抄録
太陽系には塵や衝突破砕物のような粉粒子体で構成された小天体が存在し，衝突による集積と破壊
を経験している．小天体の空隙率は，現在，大きいものでは 80%を越えるが，太陽系初期には，もっ
と大きかったと考えられる．小天体どうしの衝突によって，衝突点近傍では加圧による圧密が起こ
る．衝突点から離れた場所では衝突励起振動による流動のために密度が変化する．本研究では，粉
粒体層に対して一軸方向の圧力を加え，空隙率の変化を測定した．その結果，初期空隙率がほぼ一
定のまま保たれる圧力範囲が存在し，それを超えると空隙率が圧力とともに減少することが示され
た．このしきい値を粉粒体層の「降伏強度」とし，個々の粒子間に働く平均の力を見積もった．こ
の力は，粒子間に働くころがり摩擦力とすべり摩擦力のそれぞれの理論値の間の値をとることを示
した．また，すべり摩擦力の小さい粉粒体層ほど，圧縮しやすい傾向があることも示した．

ABSTRACT
Small bodies in the Solar System are composed of granular materials such as dust and collisional debris. They 
have experienced accumulation and destruction due to collision. The most porous small bodies at present 
have porosity higher than 80% and it could have been even higher in the earlier stage. Granular layer at the 
impact point is compacted due to compression. On the other hand, porosity of the location far from the impact 
point can also change by fluidization due to collision-induced vibration. In this study, uniaxial pressure was 
applied to the granular layers of different constituent particles and the change of porosity was investigated. As 
a result, it was shown that there was a pressure range where the initial porosity was kept almost constant, and 
above that, the porosity decreased with increasing pressure. This threshold was taken as the “yield strength” 
of the granule layer, and the average force acting between the individual particles was estimated. This force 
took a value between the theoretical values of rolling frictional force and sliding frictional force acting 
between particles. In addition, it was shown that particles with smaller sliding friction force tended to be 
compressed more easily.
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研究背景と目的

惑星間空間では，天体どうしの相互衝突に
よって小天体が破壊する過程とともに，衝突破
片の再集積・固化の過程も起こっている．小天
体の代表的なものとして，小惑星帯（火星と木
星の間の領域）に存在し，水氷の蒸発が観測さ
れない天体である小惑星と，木星やそれ以遠か
ら楕円の軌道を描いて太陽に近づくときに氷の
蒸発による大気や尾を持つ彗星がある．これら
小天体は，より大きな天体に成長しなかった天
体で，体積に比して表面積が大きいため，内部
の分化が十分に進行するほどには温度が上がら
なかったため，太陽系形成初期の天体の物理的
化学的情報をより多く保持していると考えられ
ている．隕石の多くは，このような小惑星が起
源である．地上で我々が手にする隕石のうち岩
石質のものの多くは，コンドリュールと呼ばれ
る直径 1ミリメートル前後のガラス質の球状物
資や岩石片，それらの隙間を埋めるミクロンサ
イズの細粒物質（マトリックス）の集合体，す
なわち，粉粒体が固化したものである．その中
には，天体内部の異なる場所（最高到達温度が
異なる）由来の岩片や，異なる天体起源の岩片
が集積・固化してできた角礫岩隕石と呼ばれる
グループに分類されるもの [1]もある．
小惑星帯の比較的内側に顕著な S型と呼ば
れる小惑星の空隙率（ϕ）は 20%前後，小惑星
帯の中央から外側に顕著な C型と呼ばれる天
体で 40%前後である．彗星の中には，その空
隙率が 80%を超えるものもあるとされる [2]．
太陽系の形成初期にガスと塵からなる円盤内で
主としてサブミクロンサイズの塵が集積してで
きたと考えられる微惑星の空隙率はこれらの天
体以上であったと考えられる．したがって，粉
粒体の衝突圧密固化の程度が，（1）印加圧力に
どのように依存するか，また，加圧速度にどの
ように影響されるか，また，（2）衝突によって
励起された振動によって，衝突点直下以外の粒
子層の空隙率がどのように変化するのかは，太
陽系の中で，小天体どうしが集積や衝突破壊を

繰り返して進化する過程において重要である．
小天体を構成する粉粒体物質が静的な圧縮下
でどのような空隙率を持つかについて，初期空
隙率 50–80%のミクロン～数百ミクロンの脆性
物質（研究によっては氷を含む）からなる球状
や不規則形状粒子を用いて 104 Pa以上の軸方
向圧力と空隙率の関係についての研究が行われ
てきた．104 Paより低圧での圧縮曲線は，微惑
星の構成物質を模擬したサブミクロン～ミクロ
ンサイズのシリカ微粒子について初期空隙率
75%以上の試料について測定結果が得られて
いる．このようにして得られた圧縮曲線のいく
つかについては経験式が示され，それらを用い
て土星の小衛星の密度進化や小惑星・彗星の表
面密度構造についての推定が行われている
[3],[4]．一方，近年開発が進んでいる天体衝突数
値シミュレーションにおいては，実験で得られ
た多孔質物質や粉粒体物質の静的圧縮曲線を，

圧力（P）と膨張率（
1

1 /100
α 


 

  

）の関数

（P-αモデル）あるいは，体積歪（ε）と膨張率
の関数（ε-αモデル）で表わすことで，空隙を
もつ物質の衝突圧密過程が扱われている [5],[6]．
しかし，これらの圧縮曲線を表すパラメータに
ついて，物質のミクロな空隙構造や粒径分布等
などとの関係は示されていない．天体衝突シ
ミュレーションに用いられる P-αモデルや ε-α
モデルのパラメータの物理的根拠を明確にする
ことができれば，さまざまな多孔質天体物質に
ついてこれらのパラメータをよりよく予測する
ことが可能になると考えられる．
一方，小天体上の振動による粉粒体の動的振
る舞いは，地球重力下で粉粒体の粒子間力が無
視できる粒子について得られた知見を用いて解
釈されている [7]．振動によって空隙率が変化す
る過程は，振動加速度を重力加速度で無次元化
したパラメータ Γによって整理されている．
以上を背景に，本研究では，
（1）いくつかの粉粒体試料について，一軸圧
力と空隙率の関係を測定し，粉粒体間に働く力
の理論値との関係について考察を行った．また，
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小惑星帯の温度環境下で脆性を持つ鉄質小天体
の表面が衝突で生じた粉粒体（レゴリス）に覆
われうるのか，レゴリスの形状はどのようなも
のかのデータを得た．
（2）天体衝突によって励起された振動による
粒子層の空隙率変化について，粒子間力の効果
を調査する実験的研究を行った．すなわち，地
球重力下においても粒子間力が無視できない粉
粒体試料を用いて，粒子間力を無視できる粉粒
体と同様の密度変化を得るのにどのような振動
加速度が必要かを検討した．
以下では，上記（1）の前半について，研究
方法と成果 [8]を紹介する．

研 究 方 法

微小重力下にある小天体表面の高い空隙率を
有するレゴリス構造を模擬するために，これら
の天体上に予想されるよりも小さいサイズの粒
子を用いた．圧縮特性に対する粒度分布，粒子
形状および組成の影響を調べるために，3種類
のサイズの不規則形状アルミナ粒子と 3種類の
異なるサイズの球状のシリカ粒子または，シリ
カが主要な組成の粒子を用意した．表 1に，試
料の特性を示す．粒径分布は，湿式レーザー回
折法により測定した．試料の代表粒径としてメ
ジアン径を用い，累積体積分率が 85%となる
粒径（d85）と 15%となる粒径（d15）の比（d85/
d15）を粒子サイズ分布の幅とする．

直径と深さの比が異なる 2つのステンレス円
筒容器（内径 19.9 mm，深さ 17.3 mmのものと，
内径 58 mm，深さ 33 mmのもの）を用いたが，
結果は両者で矛盾しなかった．両試料は
500 μmの開口の篩を用いて約 5 cmの高さから
容器にふるい入れ，ヘラを用いて容器上面に
沿って粒子をすりきった．初期空隙率はタッピ
ングで調整して，さらに微調整のためにピスト
ンを用いて予圧密を行った．
圧縮実験は，湿度を空調によって約 50%以
下に制御した大気中・室温で行った．粉粒体の
圧縮は，試料容器内径よりわずかに小さい直径
のピストンを用いて行った．印加圧力は 30～
4 × 105 Paの範囲で，低圧用と高圧用に 2つの
異なる圧縮装置を使用した．低圧域（＜約
103 Pa）では，アクリル製のピストンを用い，
その上に重しを載せて圧力をかけ，ピストン高
さをレーザー変位計を用いて測定した．高圧域
（＞約 103 Pa）では，ステンレスピストンを圧
縮試験機の上盤に固定して加圧を行った．ピス
トンの変位速度は 0.01 mm/s秒とした．
試料表面に作用する一軸圧力は，ピストンに
作用する力とピストンの断面積から算出した．
重しを用いた実験（低圧域）の場合，試料自体
の質量による試料中の垂直方向の圧力分布と，
試料粒子と壁との間の摩擦を Janssen方程式（例
えば [9]）を用いて考慮し，試料表面および底面
に作用する一軸圧力の平均値を採用した．高圧
域では，試料表面にかかる圧力を採用した．

Table 1 Property of powder.

Name Particle density 
(g/cm3)

Particle shape Material Median diameter 
(μm)

d85/d15

A6_5 3.9 irregular Al2O3 6.5 2.3

A15 3.9 15 1.7

A23 4.0 23 1.7

Sb1_7 2.2 spherical SiO2 1.7 2.8

Fa4_8 2.0 fly ash 4.8 7.1

Gb18 2.5 glass 18 1.4
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研 究 成 果

図 1に，測定結果の例（シリカ球の場合）を
示す．十字マークは重し，線は試験機を用いた
加圧結果を示す．異なる圧力領域に対する 2つ
の手法による測定は，滑らかに重なることが示
された．すべての試料で，ある圧力までは空隙
率はほぼ一定で，その圧力を超えると下がり始
めることが示された．そこで，初期空隙率の
98%の空隙率になったときの圧力を「降伏強度」
と呼ぶことした．圧力をかけることによって空
隙率が変化するのは，今回の実験の圧力範囲で
は，粒子同士の再配置に拠ると考えられる．粒
子の再配置は，粒子間に働く力が，粒子間のこ
ろがり摩擦力やすべり摩擦力を超えたときに起
こる．今回の「降伏強度」において，粒子間に
働く平均の力を計算し，粒子間に働くころがり
摩擦力

roll 6πF γξ  

  

, （1）

および，すべり摩擦力

* 2

fric 2π
G aF   , （2）

と比較したところ，どの試料についてもその間

の値であることが示された．すなわち，粒子層
の「降伏強度」状態における粒子間平均力が，
ころがり摩擦力の 1～ 100倍，すべり摩擦力の
0.004～ 0.1倍程度であることがわかった．た
だし，式（1）,（2）を用いるにあたって，球
粒子を仮定し，γは粒子の表面エネルギー，ξ
は限界ころがり変位，G*は，換算ずれ弾性率
である．本研究では，限界ころがり変位が，粒
子間の接触半径 aと等しいと仮定した [10],[11]．
また，降伏強度より大きな圧力における図 1
の曲線は，（2）式の粒子間すべり摩擦力が小さ
いほど大きく傾く（つまり，粒子間すべり摩擦
力が小さいほど圧縮しやすい）という傾向が示
された．
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白金触媒粒子を用いた群衆退避行動に関する実験的研究

Experimental Study Simulating Dynamical Features  
of Escape Panic Using Pt Catalytic Particles
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大阪大学大学院基礎工学研究科　講師
Graduate School of Engineering Science, Osaka University, Associate Professor
E-mail: ban@cheng.es.osaka-u.ac.jp

抄　録
自発的に対称性を破り運動性を示すアクティブマターの運動方向を制御する方法を確立する．Pt
触媒を含浸したゲル粒子を過酸化水素水中に導入すると，不規則な方向に自発的に運動する．Ag
濃度勾配存在下では，正の走化性を，Pb2+濃度勾配存在下では，負の走化性を示した．これらの走
化性機能を利用すると，閉鎖空間からの群衆退避行動の模擬実験を安全かつ簡便で再現性のある方
法で行うことができる．

ABSTRACT
We have investigated a steering method to maintain the orientation of active matter that moves by 
spontaneously breaking the symmetry in a homogenous field. When PVA gel particles loaded with Pt are 
introduced in a hydrogen peroxide solution, they moves in different directions. In the presence of a 
concentration gradient of Ag+, they exhibit a positive chemotaxis, whereas in the presence of a concentration 
gradient of Pb2+, they exhibit a negative chemotaxis. We utilize this chemotactic motion for safe, feasible and 
reproducible methods to simulate the dynamical features of escape panic.

研究背景と目的

地震や火災などの緊急災害よって群衆が建造
物から退避する際に出口に人々が殺到すること
で人的な障害が形成され多くの犠牲者が出る要
因となっている．このパニック時の人的被害を
防ぐために群衆の退避行動に基づいた建造物の
設計が重要視されている．群衆退避行動に関す
る数値シミュレーション研究は過去に行われて

おり“faster is slower”と呼ばれる速く逃げよ
うとすればするほど人的な障害により避難時間
が遅くなってしまう群衆行動が知られている
（Helbing D. et al., 2000）．しかしながらこのシ
ミュレーション結果を検証するために，既存の
研究では，数人から 30人程度の歩行者を用い
た小規模な人体実験は行われているが，個体差
による再現性の低下や，経済的および安全面な
どを危惧し人口密度を増加したり規模を拡大し
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た実験には大きな制約が生じるという問題点が
存在する．現時点では，様々な条件および規模
で群衆退避行動に関する高性能に制御された実
験が存在しないため，導出された数理モデルや
シミュレーション結果を正確に検証することが
できず，シミュレーション結果に基づいて逆に
実験結果を検討しているのが現状である．その
ため，理論的および数値解析的に提案された群
衆退避行動に関する建築物の設計指針を，実際
に応用するには至っていない．
そこで本研究では生物のように自ら目標に向
かって移動するアクティブマターを用いて群衆
退避のモデル実験に関する基礎研究を行う．ア
クティブマターとは，非平衡状態の中でも特に
一様等方な外場という条件の下で，対称性を
破った運動や変形を持続的に起こすような物質
である．アクティブマターの例として一例をあ
げると，過酸化水素水中に Pt粒子を導入する
と過酸化水素を分解する過程で生じる電子の流
れと酸素気泡の生成により，Pt粒子自身が駆
動する．この粒子自身を群衆に模して閉鎖空間
からの退避行動の実験を行いたいが，均一な濃
度場では運動方向を制御することができない．
そこで我々は，金属イオンの空間的な濃度勾配
を人工的に設けることにより，Pt粒子の運動
方向を制御する方法を確立する．Pt触媒を包
含するゲル粒を球形に成型し，Ag+と Pb2+の
二種類の金属イオンを用いて，運動方向の制御
を試みた．

研 究 方 法

1．ゲル粒子の作製方法

市販の Pt粒子では粒径がそろっておらず対
称性がないため，対称性が破れていないアク
ティブマターとして Ptを含んだ球形のゲルを
作製しで実験を行った．人工イクラとしても知
られているアルギン酸カルシウムゲルをマト
リックスとして使用する（Maeda K. et al., 
2012）．20% w/wに調製した塩化カルシウム水
溶液をマイクロチューブに予め加え，その溶液

上部にキャピラリーエンハンサー（NARISIGE, 
PC-10）によって口径を 200 μmに成型したキャ
ピラリー管を設置する．そのキャピラリー管に
Pt粒子を適量含んだ 1.0% w/wのアルギン酸水
溶液をマイクロピペットを用いて加え，このマ
イクロチューブを遠心分離機に回転速度
6000 rpmで回転させキャピラリー管から Pt粒
子を含んだアルギン酸の液滴を吐出させる．そ
の液滴が塩化カルシウム水溶液に接触すると瞬
時にゲル化が進行し，Pt粒子を含んだ球形の
ゲル粒子が完成する．

2．化学信号の濃度勾配

Pt粒子を含んだゲルの運動方向を制御する
ために，化学信号として Ag+および Pb2+を容
器中に局在化する必要がある．化学信号を含浸
する物質として，ブロック状に成型したポリビ
ニルアルコール（PVA）ゲルを用いた．架橋剤
としてグルタルアルデヒドを用い，酸を触媒と
して PVAと共に混合するとアセタール化が進
行し，強固に結合した PVAゲルが形成され，
それを 5 mm角の立方体に成型した．流水を用
いて酸を抜いた立方形のゲルを Ag+および
Pb2+が所定の濃度に設定した水溶液に沈めて緩
やかに撹拌した状態で一日放置し金属イオンを
ゲル中に含浸させた．そのように作製したゲル
を，10 vol%過酸化水素水中に設置し，Pt含浸
型ゲル粒子の運動の様子を測定した．

研 究 成 果

1．走化性

100 mM Ag+および Pb2+を含浸したゲルをペ
トリ皿の中心から約 15 mm離れたところに設
置し，Pt含浸型ゲル粒子を多数含んだ水溶液
100 μLをペトリ皿中心に加え，ゲル粒子の運
動の様子を高速度カメラ（KEYENCE, VH-
Z100R）で撮影し，その軌跡を求めた（図 1）．
比較のために金属イオンが含まれていないゲル
を設置したときのゲル粒子の様子も測定した．
金属イオンを含んでいない場合，ゲル粒子は



Hosokawa Powder Technology Foundation ANNUAL REPORT No.25(2017) 109–112� Research Grant Report

– 111 –

様々な方向に移動するが，Ag+存在下では，全
ての粒子がゲルが存在する方向に移動し，正の
走化性を示した．一方，Pb2+存在下では，ゲル
粒子は全く動かなかった．
粒子の定量的な運動解析に平均二乗変位

<ΔL2>を用いた．次式を実験から得られた
MSDに適合すると，運動速度 V [mm/s]と有効
拡散係数 D [mm2/s]求められる（Howse J.R. et 
al., 2007）．

 R
2 2

R2 2Δ /

R

2ΔΔ 4 Δ e 1
2

t τV τ tL D t
τ

      
  （1）

ここで τRは回転拡散係数の逆数である．Ag+

存在下と非存在下における速度と，有効拡散係
数はそれぞれ以下のようになった．

Ag+の存在の有無にかかわらず，速度と有効

拡散係数は同じ値を示した．有効拡散係数は通
常の熱運動による拡散係数と比べて二ケタほど
大きくなる．そのため粒子の運動はブラウン運
動が要因ではない．

Pb2+存在下では，Ptの触媒作用が阻害され
るため，その影響を利用して負の走化性につい
て検証した．ゲルに含浸する濃度を変えて，Pt
含浸型ゲル粒子の運動の軌跡を図 2に示す．濃

Fig. 1 Trajectories of gel particles loaded with Pt (a) in the absence of metal ion and (b) in the presence of the 
concentration gradient of Ag+ in 10 vol% hydrogen peroxide solution. A gel block containing 100 mM Ag+ is 
formed at distance of 15 mm from the center.

Fig. 2 Trajectories of gel particles loaded with Pt in 10 vol% hydrogen peroxide solution containing (a) 0.50 mM, (b) 
0.80 mM, and (c) 0.90 mM Pb2+.

Table 1 Velocity and effective diffusion coefficient of gel 
particles loaded with Pt in the presence and absence 
of the concentration gradient of Ag+.

V [mm/s] D [mm2/s]

none 0.63 ± 0.13 0.35 ± 0.14

Ag+ 0.61 ± 0.11 0.37 ± 0.14
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度が低い場合は，各方向にゲル粒子は移動する
が，0.6 mMを超えると，負の走化性が顕著に
なり，1.0 mM以上では全く動かなくなった．
これらの結果より，金属イオンの濃度勾配を設
けると粒子の運動方向を制御できることが分
かった．

Ag+と Pb2+存在下において Pt含浸型ゲルの
運動挙動が大きく異なる理由は，Pt表面で金
属イオンが還元され堆積した結果生じる電極反
応が，粒子表面の自由エネルギーを変化させて，
濡れ特性が変化し，運動性の変化が生じたもの
と考えられる（Kagan D. et al., 2009）．

2．分岐現象

均一濃度場で自走運動する Pt触媒は対称性
を自発的に破り，運動性を発現する能力がある．
その発現は系の非線形性に起因するため，非線
形性特有の分岐現象が見られる可能性がある．
Pt触媒と金属イオンとの相互作用によって生
じる分岐現象の検証を行った．Pb2+が均一に存

在する過酸化水素水中の Pt含浸型ゲル粒子の
運動速度と Pb2+濃度の関係を図 3に示す．Pb2+

濃度が 132 μM以上のとき，ゲル粒子は運動を
示さなかったが，その濃度以下では，運動速度
が徐々に上昇しやがて一定値に近づいた．この
濃度に依存した不連続な挙動は典型的な
pitchfork 型の分岐現象である．

3．結言

Ag+と Pb2+を用いて Pt含浸型ゲルの運動制
御を試みた．Ag+濃度勾配存在下では，正の走
化性を，Pb2+濃度勾配存在下では，負の走化性
を示した．また，Pb2+の濃度均一場では，濃度
が分岐パラメーターとなる pitchfork型の分岐
現象が観測された．このような走化性機能を持
つ Pt含浸型ゲルを集団化すれば，閉鎖空間か
らの群衆退避行動の模擬実験を安全かつ簡便で
再現性のある方法で行うことができる．
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微粒子を利用した疎水性粉体の水への分散技術の開発

Development of Techniques for Dispersion of  
Hydrophobic Powder in Water Using Particles
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抄　録
本研究では疎水性粉体であるカーボンナノチューブ（CNT）表面を高分子微粒子で in-situ被覆し，
水中へ分散する技術を開発した．CNT表面に水和層を形成するために，N-ビニルアセトアミドで
被覆し，立体反発効果で水中での分散安定性を確保した．つぎに，静電的な相互作用を利用し，正
帯電のポリメタクリル酸メチル（PMMA）微粒子を吸着させた．これらのポリマーはソープフリー
乳化重合により合成した．表面修飾した CNTの水和層と PMMA微粒子の静電相互作用により in-
situ吸着技術の開発に成功した．
さらに CNT複合高分子粒子を合成する方法を開発し，その力学物性を評価した．CNTの表面は混
酸処理により親水性を付与した．この CNTとベンジルメタクリレートモノマーによりピッカリン
グエマルジョンを調製した．CNTの表面帯電により複合微粒子のサイズを制御した．未処理の
CNTをモノマー中に分散させておき，CNT内包型複合高分子微粒子を合成し，その力学物性を向
上することに成功した．

ABSTRACT
A technique for the in-situ adsorption of polymer particles on carbon nanotubes was developed. First, the 
surfaces of carbon nanotubes (CNTs) were coated with poly(N-vinyl acetamide) (PNVA) to give them 
hydrophilicity with good dispersion stability in water due to a steric effect between the hydration layers. 
Second, the hydrophilic CNTs were covered with polymethyl methacrylate (PMMA) particles bearing 
positive charges—synthesized using cationic initiator—through electrostatic interactions. These polymers 
were prepared by soap-free emulsion polymerization. The in-situ adsorption of PMMA particles on surface 
CNTs were attributed to the hydration layers of the modified CNTs, and electrostatic interactions between 
PMMA particles and the modified CNTs.
A method for synthesizing composite polymer particles with CNTs was developed, and the particles’ 
mechanical properties were evaluated. The surfaces of CNTs were modified by acids to increase their 
hydrophilicity. Then, a Pickering emulsion was formed using liquid benzyl methacrylate monomer and the 
modified CNTs. The surface charge of the modified CNTs greatly influenced the surface coverage and size of 
the composite particles. When untreated CNTs were added to the monomer phase, the mechanical properties 
of the composite polymer particles were successfully improved because the incorporated CNTs worked well 
as fillers.
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研究背景と目的

近年，カーボンナノチューブやグラフェンの
ような疎水性粉体を水へ分散させて成膜する研
究が盛んに行われている．これらの炭素ナノ材
料が高い力学物性と導電性を示すので，複合材
料にこのような機能性を付与するのが主な目的
であると考えられる．一般に疎水性粉体を水に
分散させる場合には，これに適した界面活性剤
を合成し，粉体に吸着させて分散させることが
行われている．われわれのグループでは炭素繊
維に吸着する高分子微粒子の合成に成功してお
り [1]，この現象を疎水性粉体に適用し，水に分
散させる方法を開発することを本研究の目的と
している．対象とする疎水性粉体として，カー
ボンナノチューブ（CNT）を扱うことにする．
具体的な研究項目を以下に記す．
①ソープフリー乳化重合では合成した高分子微
粒子の帯電状態を正，負に任意に制御できる
ので [2],[3]，帯電状態が CNT表面への吸着現
象に与える影響について精査する．一般に
CNT表面へ静電相互作用を利用して，高分
子微粒子を吸着させると，電気二重層が圧縮
され沈殿する（図 1a）．本研究では，CNTを
水溶性高分子で被覆し，水中で立体反発によ
る分散安定性を確保した後に，静電相互作用
で CNT表面へ高分子微粒子を吸着させる手
法を開発する（図 1b）．
② CNTを複合化させた高分子微粒子を合成し，
その力学物性を評価する．また粒子膜を作製
し，電子デバイスへの応用を目的とした導電
性フィルムの作成を試みる．

研 究 方 法

① CNT 表面への高分子と高分子微粒子の
被覆

両親媒性モノマーである N-ビニルアセトア
ミド（NVA）を重合し，生成した PNVA水溶
液に CNTを添加し，超音波照射を 1時間行い，
ろ過洗浄し水中に分散させた．両親媒性の
PNVAがCNT表面に被覆され，このCNTにソー
プフリー乳化重合によって合成された正帯電の
PMMA粒子を添加し攪拌させ，ろ過洗浄する
ことにより調製した．

② CNT 被覆複合微粒子の合成

CNTを混酸（H2SO4/HNO3 = 3/1）中で 70°C

で加熱し表面処理を行った．混酸中で処理され
た CNTは従来の CNTの疎水部と付与された親
水部により，界面活性能を有する．この界面活
性能を有する CNT（以下，界面活性 CNT）を
用いて，油溶性開始剤 AIBNを溶解したベンジ
ルメタクリレート（BMA）モノマー滴を分散
させる．そして加熱し，モノマー滴を重合させ
ることで，CNT被覆高分子複合粒子を合成し
た（図 2a）．粒子表面積のうち，CNTが占める
表面積の割合を表面被覆率 θと定義した．

③ CNT 内包微粒子の合成

実験方法②に，あらかじめモノマーに未処理
の CNTを添加し，モノマー滴内部に CNTを内
包したエマルションを調製した．そして，重合
を行うことで CNTを内包したポリマー微粒子
を合成した（図 2b）．

Fig. 1 Schematic representation of carbon nanotubes dispersed in water using polymer colloid.
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研 究 成 果

図 3は PNVAと正帯電を示す PMMA微粒子
で表面修飾した CNTの SEM像である．PNVA
で被覆した CNTのゼータ電位は負であった．
負帯電の PMMA微粒子を用いた場合，このよ
うな吸着を観察することはできなかったことよ
り，in-situ吸着は静電相互作用に起因するもの
と言える．
図 4は電解質を添加したときの凝集・分散の
挙動を紫外可視分光光度計による透過率測定で
評価した．PNVAで表面処理した CNTは水和
層による立体反発効果により電解質の影響を受
けないことが分かる．しかし，PMMA微粒子

を吸着させた場合，電解質の添加により凝集が
起こり，透過率が上昇した．CNT表面に吸着し
た微粒子は帯電しているので，電解質の影響を
受けることが明らかになった．以上より，両親
媒性ポリマーの PNVAを被覆することにより，
立体反発効果で CNTを水中で分散させること
が可能である．表面の親水化により，CNTs表
面の濡れ性が向上し，PMMA微粒子を静電的
に吸着させることができ，その粒子の静電反発
により CNTを分散させることに成功した．

Fig. 2 Schematic diagrams of the syntheses of the composite polymer particles, which were classified into two types:  
(a) MWCNTs on the particle surface, (b) MWCNTs inside and on the surface of the polymer particle.

Fig. 3 SEM image of CNT modified by PNVA and 
PMMA and photo of its solution.

Fig. 4 Transmissivities of the MWCNT colloids upon 
each treatment at a wavelength of 300 nm before 
and after the addition of potassium chloride.
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つぎに CNT複合高分子微粒子の調製につい
て述べる．混酸処理時間の増加に伴い，CNT
のゼータ電位が負に強くなることが分かってい
る．これは CNT表面にカルボキシル基等の含
酸素官能基が導入されたためである．研究方法
②において，各ゼータ電位の界面活性 CNTを
用いて合成された PBMA/CNT複合粒子の SEM
像を図 5に示す．表面電位が小さいほど，表面
被覆率と粒子径ともに増大していることが分か
る．これは CNTの親油性が強く油滴表面に吸
着しやすくなったことが原因であると考えられ
る．また表面に存在する界面活性 CNT間に働
く斥力が弱くなるため，油滴同士が凝集しやす
く，粒子径が増大したと推察される．
研究方法③において，ゼータ電位が –10.2 mv
の界面活性 CNTを用いて合成された PBMA/
CNT複合粒子の表面形態と断面観察結果を図 6
に示す．CNTを内包することで，表面被覆率
が θ = 85.1%に向上することが分かった．これ
は表面に吸着した CNTと粒子内部の CNT間に
相互作用が働き，粒子表面の CNTの脱着を抑
制できたためだと考えられる．このようにして

合成した CNT複合微粒子の力学物性を微小圧
縮試験機により測定した．球形粒子を圧縮した
場合には，内部に働く引張応力によって変形・
破壊が生じる．粒子が 10%変位した時の荷重
を測定し，10%変位時の強度を算出し，10%
変位時の圧縮弾性変形特性 K10を算出した．そ
の結果を表 1に示す．CNTを内包することに
より，複合微粒子の力学物性が向上しているこ
とが明らかになった．
調製した CNT複合微粒子をイミドフィルム

上に滴下し，80°Cで 12時間乾燥させ粒子膜を
作った．その後，120～ 160°Cで 5～ 8分間加
熱し，粒子を溶融させ，複合フィルム成形体を
調製した（図 7）．調製したフィルム成形体を
光学顕微鏡により観察した（図 8）．得られた

Table 1 Compressive modulus of each type of composite 
particle evaluated by compaction testing.

Sample
MWCNTs 

(θ = 2.44%)
MWCNTs 

(θ = 52.1%)
MWCNTs 

(θ = 85.1%)

K10 
[kgf mm–2]

19–41 74–138 198–368

Fig. 5 Influence of zeta potential of modified CNT on surface coverage and particle size.

Fig. 6 (a) SEM images of the surface morphology of the synthesized composite particles and
(b) optical microscope images of a cross section.
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成形体を直流 2端子法により電圧と電流を測定
し，複合フィルムの電気伝導度を算出した．表
面被覆率 θが 2.4%の複合粒子を用いた場合，
導電性は検出されなかった．これはCNTがフィ
ルム中で不連続に繋がってるためだと考えられ
る．表面被覆率 θが 52.1%の複合微粒子を用
いた場合，電気伝導度は 1.5 S m–1となった．
原料である複合微粒子の表面部のみに CNTが
存在することで，粒子表面で CNT同士が接続
し，導電性が発現したと考えられる．既往の研
究では CNTを樹脂中で均一に分散させ，CNT
同士が樹脂中で接触点を作ることで導電性を発
現させている [4]．それに対し，本研究では複合
微粒子表面に存在する CNTのみで導電性を発
現させているため，0.1–0.2 wt%という少ない
CNT添加量で，既往の研究よりも高い電気伝

導度を示す複合フィルムが調製できたと考えら
れる．
本提案する高分子コロイドを用いた疎水性粉
体の水分散技術は，従来の疎水性粉体を界面活
性剤などで分散させていた技術と同等の効果が
期待される．また疎水性粉体のみならず，バル
ク材料である炭素繊維へ微粒子を吸着させるこ
とによる炭素繊維強化プラスチック等の複合材
料強度の向上にも貢献できる．粉体工学，炭素
材料と複合材料分野を横断する材料開発のため
の要素技術として期待される．

参考文献

[1]	 Yamamoto T., Uematsu K., Irisawa T., Tanabe Y., En-
hancement of surface adhesion between thermoplastic 
resin and carbon fiber using polymer colloids, The 

Fig. 7 Schematic diagram of the synthesis of the composite film from the composite particles.

Fig. 8 Morphologies of the composite particles observed by SEM and optical micrographs of the composite films:  
(a and a’) θ = 2.4% PBMA, (b and b’) θ = 52% PBMA.



Hosokawa Powder Technology Foundation ANNUAL REPORT No.25(2017) 113–118� Research Grant Report

– 118 –

Journal of Adhesion, 93 (2017) 943–948. DOI: 
10.1080/00218464.2016.1189332

[2]	 Yamamoto T., Nakayama M., Kanda Y., Higashitani K., 
Growth mechanism of soap-free polymerization of sty-
rene investigated by AFM, Journal of Colloid and Inter-
face Science, 297 (2006) 112–121. DOI: 10.1016/j.jcis. 
2005.10.025

[3]	 Yamamoto T., Synthesis of micron-sized polymeric 
particles in soap-free emulsion polymerization using 

oil-soluble initiators and electrolytes, Colloid and Poly-
mer Science, 290 (2012) 1023–1031. DOI: 10.1007/
s00396-012-2618-x

[4]	 Bauhofer W., Kovacs J.Z., A review and analysis of 
electrical percolation in carbon nanotube polymer com-
posites, Composites Science and Technology, 69 (2009) 
1486–1498. DOI: https://doi.org/10.1016/j.compscitech. 
2008.06.018

外 部 発 表 成 果

論文発表

1.	 Yamamoto T., Toyoda N., In-situ adsorption of 
polymer particles on multi-wall carbon nano-
tubes using colloidal techniques, Colloid and 
Interface Science Communications, 20 (2017) 
1–4. DOI: 10.1016/j.colcom.2017.07.003

2.	 Yamamoto T., Kawaguchi K., Synthesis of com-
posite polymer particles with carbon nanotubes 
and evaluation of their mechanical properties, 
Colloids and Surfaces A: Physicochemical and 
Engineering Aspects, 529 (2017) 765–770. DOI: 
10.1016/j.colsurfa.2017.05.075

3.	 Yamamoto T., Uematsu K., Irisawa T., Tanabe Y., 
Controlling of the interfacial shear strength be-
tween thermoplastic resin and carbon fiber by 
adsorbing polymer particles on carbon fiber us-
ing electrophoresis, Composites Part A: Applied 
Science and Manufacturing, 88 (2016) 75–78. 
DOI: 10.1016/j.compositesa.2016.05.021

口頭・ポスター発表

1. 山本 徹也，上松 克匡，入澤 寿平，“炭素繊

維強化熱可塑性樹脂の高性能化を実現する
コロイド技術”，平成 28年度繊維学会年次
大会（2016）．

2. 山本 徹也，上松 克匡，入澤 寿平，“炭素繊
維強化熱可塑性樹脂の高性能化を実現する
高分子微粒子の設計”，粉体工学会 2016年
度春期研究発表会（2016）．

3. 川口 勘，山本 徹也，“界面活性カーボンナ
ノチューブを用いた高分子 /カーボンナノ
チューブ複合微粒子の合成”，化学工学会第
48回秋季大会 LP256（2016）．

4. 川口 勘，山本 徹也，“カーボンナノチュー
ブ複合高分子微粒子の調製とその物性評
価”，化学工学会第 82年会 F301（2017）．

5. 豊田 直也，山本 徹也，“CNTs/高分子微粒
子によるナノコンポジットの合成”，化学工
学会第 82年会 PC208（2017）．

6. 山本 徹也，川口 勘，豊田 直也，牧野 雄太，
“炭素ナノ材料の樹脂中分散技術の開発と力
学物性評価”，粉体工学会 2017年度春期研
究発表会（2017）．

7 山本 徹也，牧野 雄太，上松 克匡，“CFRP
の粉砕によるリサイクル―複合材料への適
用―”，粉体工学会第 52 回技術討論会
（2017）．



Hosokawa Powder Technology Foundation ANNUAL REPORT No.25(2017) 119–125 /Doi:10.14356/hptf.15119

Copyright © 2018 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 –

15119

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

Development of an Estimation Method for Grinding State  
by Radiated Sound from a Ball Mill

研究代表者 Research leader: 吉田　達哉　　Tatsuya YOSHIDA
福井大学学術研究院工学系部門　講師
Faculty of Engineering, University of Fukui, Senior Assistant Professor
E-mail: t-yoshi@u-fukui.ac.jp

抄　録
ボールミルは稼働時に振動や衝突音が発生し，それらはミル内部の状態と関係がある．本研究では
ミル稼働時の振動や音圧から被粉砕物の粒子径の推定に必要な知見を得るためのシミュレーション
手法を開発した．ミル内部の媒体及び被粉砕物の運動を個別要素法によってシミュレーションする
ことで，ミル壁面への衝突力を予測する．そして，その衝突力をもとにミルの有限要素振動解析を
行うことで，ミルの振動を計算する．最終的に，ミル表面に複数の点音源が存在すると仮定し，ミ
ル壁面の振動に伴う放射音を予測する．このシミュレーション手法を用いて，ミルの運転条件とし
て回転数を変化させた場合の放射音への影響を再現できることを確認した．また，被粉砕物の粒子
径が変化した場合の解析を行い，粒子径の減少により音圧も減少することが確認でき，ミル内部の
状態と放射音の関係を明らかにできると考えられる．

ABSTRACT
During grinding operations, ball mills emit high levels of vibration and sound. The vibration and sound relate 
to internal state and operation condition of mills. In this study, we develop a simulation model for operating 
ball mills to characterize the relationship between the internal states and the vibration and sound of the mill. 
The motion of the balls is calculated based on the discrete-element method. Simultaneously, collision force 
between the balls and the mill wall are calculated. The collision force is used as the input for a vibration 
analysis of the mill wall by the finite-element method. After that, assuming that there are many point sound 
sources on the surface of the mill, radiated sound is calculated from the vibration of the mill wall. The model 
can estimate the influence of operation condition on radiated sound and can clarify the relation between 
internal state and radiated sound.
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研究背景と目的

ボールミル運転時には，媒体や被粉砕物がミ
ル壁面に衝突することでミルが振動して音を放
射するが，ミルの振動や音はミルの運転状態や
内部の状態と関係がある．また，粉砕が進むに
つれ，破砕物の粒径が変化することで，内部の
運動状態が変化し，ミルの振動にも影響を及ぼ
し，放射音も変化する．そのため，この放射音
の変化はボールミルによる粉砕作業において有
用であり，様々な運転状態における振動や音に
関する解析が行われている [1]．また，運転時の
音の計測値を用いた実験的な自動運転に関する
研究 [2]が行われている．
運転時の内部状態の把握が粉砕作業において
重要となるが，直接内部の状態を直接計測する
ことは容易ではない．ミル内部の状態を直接計
測する方法として，媒体内部にセンサを組み込
み媒体の運動を計測する方法 [3]が考案されて
いるが，使用するセンサや媒体の大きさなどに
より計測条件が制限される．一方，DEM（Distinct 
Element Method，個別要素法）による解析を行
うことで各媒体ごとの運動を求めることがで
き，媒体の速度分布や衝突力などの内部状態を
再現できることが報告されている [4],[5]．また，
Hosseiniら [6]は，予め複数のミル上の入力点に
おける衝撃力と音圧観測点における音圧の伝達
関数を実験的に求めておき，DEMシミュレー
ションにより媒体がミル内壁へ衝突した際の衝
撃力を求めて，その衝撃力を入力として伝達関
数に基づき放射音の音圧を予測している．ミル
内部の状態と振動や放射音などとの関連性を明
らかにすることができれば，実際のミル運転時
の振動や音の計測データから粉砕状態などを推
定できると考えられる．そのうえで，シミュレー
ションを用いてミル内部の状態（特に粉砕物の
粒径）が変化した時の振動および放射音を予測
することができれば，ミル内部の状態と振動お
よび放射音の関連性を明らかにするための非常
に有用な手法となりうる．
本研究では，ミルの振動および放射音を用い

て内部状態を推定するための知見を得るための
シミュレーション技術の開発を目的とした．ま
ずボールミル運転時の振動放射音を解析するた
めのシミュレーションモデルを構築する．ミル
内部状態の予測には個別要素法を用いてミル壁
面への衝撃力とその作用点を算出する．その衝
撃力をもとにミル壁面の有限要素振動解析を行
うことで，振動状態を予測する．そして，ミル
表面に複数の音源が存在すると仮定し，それら
の音源から放射される音の音圧を予測する．こ
のシミュレーション手法によりミルの回転数を
変化させた場合と被粉砕物の粒径を変化させ
た場合のミル内部の媒体の運動，ミル壁面の振
動および放射音を解析することで，ミルからの
放射音と内部の状態との関連性について検討
する．

研 究 方 法

1．シミュレーションモデル
1.1　媒体および被粉砕物の運動解析

個別要素法 [7]を用いてミル運転時の媒体お
よび被粉砕物の 3次元空間における運動を解析
する．その際，媒体および被粉砕物を粒子要素
でモデル化し，粒子要素同士が接触した場合の
相互作用力を図 1に示すフォークトモデルに基
づき計算する．粒子間の相互作用力より粒子 i
の運動方程式は以下のように記述できる．

2

n s2

d Σ Σ
d

i
i i j jm m
t

  
x g F F   （1）

2

2

d Σ
d

i
i jI
t


θ T   （2）

ここでは miは粒子 iの質量，Iiは粒子 iの慣性
モーメント，xiは粒子 iの位置ベクトル，θiは
粒子 iの回転変位ベクトル，gは重力ベクトル，
Fnjは粒子 jと接触したときの法線方向の接触
力，Fsjは粒子 jと接触したときの接線方向の
接触力，Tjは粒子 jと接触することで生じるモー
メントである．せん断方向に関しては，反発力
と減衰力に加えて摩擦力を考慮する．すべての
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粒子について，上記の運動方程式を数値積分す
ることで粒子要素の 3次元空間での運動を再現
することができる．粒子要素とボールミル内壁
が接触した場合も粒子要素同士の接触力と同様
に接触力を計算し，その接触力を次節に示すミ
ルの振動解析の入力とする．

1.2　振動解析

本研究では，媒体の衝撃の影響が最も大きい
と考えられるミル円筒壁部分のみを有限要素法
によりモデル化した．円周方向および回転軸方
向に要素分割し，1節点あたり 6自由度を有す
る四角形平板シェル要素を用いた．材質は炭素
鋼（縦弾性率 205 GPa，ポアソン比 0.3）とし
てモデル化した．個別要素法による媒体の運動
解析により求めた媒体とミルの接触力を振動入
力としてミル壁面の時刻歴振動応答解析を行
い，ミル運転時の壁面の振動変位を計算する．

1.3　複数の音源を用いたミルの振動放射音
解析

時刻 tにおける平板上の位置ベクトル rで表
される位置の微小部分が加速度 ẍ(r, t)で振動す
る時，距離 dだけ離れた観測点での振動に伴う
放射音の音圧 dp(t)は次式により表される [8]．

d ( ) ( , )d
2π
ρp t x t d c A
d

 r   （3）

ここで，dA，ρ，cはそれぞれ微小部分の面積，
空気の密度，音速を表す．本解析では有限要素

振動解析における 1つの要素を上式の微小要素
とみなすことで，設定した観測点での振動放射
音圧を求める．各要素に属する各節点の円筒壁
の法線方向加速度の平均値を微小要素の加速度
とする．各要素からの放射音圧を足し合せるこ
とで観測点における音圧を予測する．なお，本
解析では媒体と壁面の衝突による振動放射音の
特徴を解析するために媒体が衝突する部分であ
る円周の 4分の 1の部分（図 2に示す θ = –π/2
～ 0）にあたる範囲に存在する要素からの各
時刻における振動放射音を解析する．そして，
観測点の座標は図 2に示す座標系で (x, y, 
z) = (133 mm, –133 mm, 62.5 mm)とした．上式
を用いて音圧の時刻歴応答を計算した後，時刻
歴データをフーリエ変換による周波数分析を
行う．

Fig. 1 Voigt model.

Fig. 2 Coordinate system of the mill.
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2．実験計測用ボールミル

製作した実験計測用ボールミルを図 3に示
す．定盤上に軸受台とサーボモーターを固定し，
回転軸を介して，ミルを一定速度で回転させる．
このサーボモーターでは 6～ 106 rpmまで回転
速度を変更できる．材質はシミュレーションと
同様に炭素鋼製の媒体を用いた．ミル表面の振
動計測にはレーザー変位計（キーエンス社製
LK-H055）を用い，振動放射音の計測にはマイ
クロフォン（PCB社製 130D20）を使用した．

研 究 成 果

1．媒体のみを考慮した場合の放射音

本研究では，まず媒体のみを考慮したシミュ
レーションを行った．その際，媒体の直径は
25.4 mmとし，ミルの回転数は臨界速度にあた
る 89.2 rpmの 30%，60%，90%となる回転速度
とした．シミュレーションの条件を表 1に示す．
解析の結果，振動変位および音圧値はミル回
転速度が 90%の時もっとも顕著になることが
確認できた．図 4に回転速度が 90%および
60%の場合の媒体の運動シミュレーションの
結果を示す．この図で媒体の色は運動速度を示
しており，回転数の増加によりミル壁面への衝
突速度が増加することが確認できた．また，衝
突速度の増加により衝突力の増加をシミュレー

Fig. 3 Experimental equipment.

Fig. 4 Motion of Balls in each rotation speed.

Table 1 Parameters for the DEM simulation.

Ball

Diameter [mm] 25.4

Density [kg/m3] 7870

Number of Particle 175

Vessel

Inner diameter [mm] 250

Length [mm] 125

Thickness [mm] 4

Rotation speed [rpm] 26.7, 53.5, 80.3

Ball & 
Vessel

Yaung’s Modulus [GPa] 205

Poisson’s ratio 0.3

Coefficient of friction 0.4

Coefficient of restitution 0.23
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ション結果により定量的に確認することがで
きた．
各回転速度での振動変位および音圧の時刻歴
応答解析の結果をフーリエ変換することで周波
数解析を行った．その結果，振動変位と音圧は
ともに回転数が大きくなるにつれピーク値が増
加する傾向が得られた．図 5に音圧の周波数解
析を行った結果を示す．回転数の増加とともに
ピーク値も増加していることがわかる．これは
媒体のミル壁面への衝突速度によるものである
と考えられる．また，この音圧のピーク周波数
は有限要素法でモデル化したミルの固有振動数
とほぼ一致することが確認できた．
一方，実験により計測した音圧値を図 6に示

す．解析値と同様にピークを有するが，回転軸
やサーボモーターや媒体などミル壁面以外から
発せられる振動放射音も含まれる．そのため，
予めミルを回転軸から外し，ミル円筒壁のハン
マリング試験を行いミルの固有振動を調べた結
果，1 kHzから 5 kHzに固有振動数を持つこと
から，この周波数帯域に着目し，シミュレーショ
ン結果と比較した．シミュレーション結果と同
様に複数のピーク周波数が存在し，回転数が増
加するにつれてピーク値も増加している．シ
ミュレーションと同様の傾向を示しており，シ
ミュレーションにより媒体の運動が放射音へ及
ぼす影響を定性的に表すことができると考えら
れる．

2．被粉砕物の粒子径の変化による放射音の
変化

被粉砕物の粒子径をそれぞれ 25.4 mm，
12.7 mm，6.35 mmと設定し，シミュレーショ
ンを行った．この時被粉砕物の総質量は一定と
なるように粒子数を調整した．被粉砕物の材質
はナイロン材（弾性率 2 GPa，ポアソン比 0.4，
摩擦係数 0.3）とした．媒体の直径は 25.4 mm
とし，ミルの回転数は臨界速度の 30%，60%，
90%でシミュレーションを行った．その結果，
回転速度が 30%および 60%では被粉砕物の粒
子径の違いによる音圧の変化に明確な差異は見

Fig. 5 Analysis results of sound pressure.

Fig. 6 Measurement values of sound pressure. Fig. 7 Influence of particle diameter on radiated sound.
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られなかったが，回転速度が 90%の場合は各
粒子径ごとの音圧に明確な差異が見られた．こ
のことより，音圧により粒子径を判別する際は，
臨界速度付近で粒子径の判別が可能であると考
えられる．
回転速度が 90%の場合の音圧を各粒子径ご
とに図 7に示す．粒子径が 4分の 1程度になる
と急激に放射音の音圧が減少することがわか
る．音圧が小さくなる原因としては，被粉砕物
の 1粒子あたりの質量の減少とミル壁面への衝
突速度の低下により，ミル壁面への衝撃力が小
さくなったことが考えられる．
被粉砕物の粒子径をそれぞれ 25.4 mm，

6.35 mmとし，ミル回転速度を 90%に設定し
たときのミル内部の様子を図 8に示す．この図
中の網掛けの粒子は媒体を表す．粒子径が小さ
くなることで媒体および被粉砕物の最高到達点
が低下していることがわかる．それにより媒体
および被粉砕物の粒子の速度も低下しているこ
とがシミュレーションにより確認できる．また，
粒子径 6.35 mmの場合では媒体がミル壁面に
衝突する前に多くの媒体と被粉砕物に衝突する
ため減速し，媒体がミル壁面に直接衝突する頻
度が少なくなるため，ミル壁面への衝突力が小
さくなったと考えられる．

3．まとめ

ミル運転時の媒体および粉砕物の運動からミ
ルの振動および放射音を予測するための一連の
シミュレーション手法を開発した．ミルの回転
速度および非粉砕物の粒子径が変化することに
よるミル内部の媒体および被粉砕物の運動状態
の変化を予測することができた．さらにボール
ミル稼働時の振動放射音の音圧を予測すること
ができた．これにより粉砕の過程における振動
放射音の変化の理解に役立ち，粉砕状態と放射
音の関係性を明らかにできると考えられる．
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微小粒子添加法による排出流動性向上効果の機構解析

An Investigation of Mechanisms of Improving Discharge Particle 
Flowability in a Smaller Particle Admixing System

研究代表者 Research leader: 吉田　幹生　　Mikio YOSHIDA
同志社大学理工学部　准教授
Faculty of Science and Engineering, Doshisha University, Associate Professor
E-mail: miyoshid@mail.doshisha.ac.jp

抄　録
粒子流動性を向上させる手法の 1つに微小粒子添加法がある．しかし，流動性向上メカニズムは十
分に明らかになっていない．本研究では，そのメカニズムを検討するため，振動排出時の流動性に
着目し，添加粒子による主粒子表面粗さが流動性向上効果に及ぼす影響を検討した．主粒子には
41.4, 60.8 μm，添加粒子には 8, 104 nmの試料を用いた．主粒子と添加粒子を所定の割合で混合し
た試料の排出流量を測定し，主粒子のみの場合と比較した．また各混合試料の被覆状態を異なる角
度から SEMにより撮影し，画像解析ソフトにより 3次元の粗さ情報を取得した．検討の結果，振
動排出時の流動性向上効果は，圧密充填時の場合とは異なる傾向が確かめられた．また，振動排出
流動性が最大となる被覆状態を検討したところ，RMS値が約 0.1 μm，凹凸の周期が約 3.2 μmであ
ることが示された．

ABSTRACT
Particle flowability can be improved by admixing particles smaller than the main particles. However, the 
mechanism by which this technique improves flowability has not yet fully understood. In the present study, 
we focused on vibrating discharge particle flowability as one of the type of flowabilities, and we investigated 
the effects of the main particle roughness created by adhesions of admixed particles on improving the 
flowability. The main and admixed particles were 41.4, 60.8 μm and 8, 104 nm in diameters, respectively. The 
main and admixed particles were mixed for various mass ratios, and discharge particle flow rates for the 
mixed particles were measured. We captured SEM images from 2 different directions and obtained 
3-dimensional surface roughnesses by an image analysis software. We calculated RMS roughness values and 
conducted Fourier Transform analysis for the obtained 3-dimensional surface roughness. As a result, the 
improving trends of vibrating discharge particle flowability differed from those of compression particle 
flowability. Furthermore, the main particle roughness conditions showing the most improvement were as 
follows. RMS roughness value were around 0.1 μm and roughness wavelength were around 3.2 μm.
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研究背景と目的

粉体は粒子径が小さいほど，大きな比表面積
を持つため，反応性や溶解性が高くなる．一方
で，粒子の付着性も増加するため，流動性の悪
化を招き，しばしば製造プロセス中でのトラブ
ルを引き起こす．よって，粒子径が小さな粉
体の流動性を向上させる手法の開発は重要で
ある．
粉体の流動性を向上させる手法の 1つに微小
粒子添加法（Zimmermann I. et al., 2004; Jonat S. 
et al., 2004; Chen Y.H. et al., 2010）がある．本手
法は，目的となる粒子（主粒子）に対し，さら
に微小な粒子を添加することで主粒子の表面に
粗さなどを形成し，流動性を向上させる手法で
ある．しかし，本手法における詳細なメカニズ
ムは不明であり，流動性の制御ができるまでに
至っていない．具体的には，流動性が向上する
主な理由として，1）スペーサー効果（添加粒
子が主粒子間に存在することにより主粒子間の
付着力が減少），2）ベアリング効果（添加粒子
が主粒子間の表面で回転することによる主粒子
間の摩擦力の減少）などが提案されているが，
両者だけでは流動性の変化が説明できない部分
も多く，追加のメカニズムが存在するのではな
いかと考えられる．
一般に粉体の流動には，重力流動，機械的強
制流動，振動流動，圧密流動（Miwa S., 1981）
がある．これまで，我々の研究グループでは，
圧密流動の操作の 1つである圧密充填操作に着
目し，できるだけメカニズムを検討しやすいシ
ンプルな試料系を用いて追加メカニズムの検討
を 行 っ て き た（Yoshida M. et al., 2013, 2015, 
2016, 2017）．その結果，添加粒子が主粒子の間
に存在することによって，力学モデルが剛体棒
連結モデルに変化し，主粒子運動の自由度の増
加による流動性向上メカニズムを提案してき
た．しかし，圧密流動は時間変化に伴い粒子間
距離が狭まる挙動であるのに対して，一般に重
力流動，振動流動などは粒子間距離が広がる挙
動であることが多いため，同じメカニズムが成

立するかどうかは不明である．そこで，次のス
テップとして，粒子間が広がる挙動の 1つであ
る振動排出流動に着目し，同様にシンプルな試
料系を用いて，流動性向上の追加メカニズムの
検討を試みる．
その追加メカニズムを検討するには，添加粒
子の主粒子表面への被覆に基づく 3次元被覆構
造情報がキーであると考えられる．なぜなら，
本向上効果は，主粒子同士の接触状態が変化す
ることで生じると考えられるためである．しか
し，これまでの本方法の多くの報告はその被覆
状態が均一あるいは不均一程度の定性的評価に
留まっている場合が多く，主粒子表面粗さが流
動性向上効果に及ぼす影響が十分に検討されて
いないと考えられる．そこで，本研究では，様々
な条件で添加した主粒子表面を 2箇所の異なる
位置から SEM画像を撮影することにより，3
次元 SEM画像を構築し，主粒子の 3次元被覆
構造情報を取得した．合わせて，それらの試料
に対して，振動排出流動実験を行い，被覆構造
情報から得られた定量的な主粒子表面粗さが振
動排出時の流動性向上効果に及ぼす影響を検討
した．

研 究 方 法

1．試料と混合割合

主粒子はガラスビーズ（粒子径 41.4，60.8 μm
（チタンバリウム系，密度 4.2 × 103 kg/m3）），
添加粒子にシリカ粒子（粒子径 8，104 nm，密
度 2.2 × 103 kg/m3）を用いた．主粒子 5.0 gに
添加粒子を質量割合が 0.00–0.40 mass%になる
ように加え，撹拌による混合操作を行った．混
合は内径 10.3 mmの PS製のチューブに試料を
入れた後，ボルテックスミキサー上に固定し，
所定の混合強度で 10分間行った．

2．振動排出実験方法

Fig. 1に振動排出装置の概略図を示す．下部
に内径 0.40 mm，長さ 37 mmの排出管が取り
付けられた容器（内径 8.8 mm）に前述の方法
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で調整した試料を投入した．その後，電動スラ
イダーによって水平方向に振幅 1.0 mm，周波
数 1.0 Hzで振動させ，試料を排出管から振動
排出させた．その際の排出量を排出管下部に
配置した天秤で計測し，その経時変化から排
出流量 Qdを算出した．実験は各試料につき
3回ずつ行った．なお，60.8 μmと 41.4 μmの
主粒子のみ（未添加）の場合の Qdはそれぞれ
3.2 ± 0.7 mg/s，6.2 ± 0.8 mg/sであった．

3．表面粗さ解析方法

試料の被覆状態は走査型電子顕微鏡（SEM, 
KEYENCE VE-9800）を用いて観察した．また，
被覆状態を定量的に評価するため，試料を 5.0 
degree異なる角度から撮影し，装置付属のソフ

トウエアにより 3次元被覆構造情報を構築し
た．Fig. 2にその一例を示す．各添加割合にお
いて 50箇所の高さプロファイルをランダムに
取得し，次式により二乗平均平方根粗さ（Root 
Mean Square: RMS）を算出し，その平均値を求
めた．なお，この際，測定箇所の主粒子の曲率
を考慮してベースラインを補正した．

2
0

1RMS ( ) d
l
f x x

l
    （1）

ここで，xは各位置，f(x)はベースラインを
基準とした高さ情報，lはプロファイルの幅（≈ 
20 μm）である．式の定義より，RMS値はベー
スラインに対して凸部の平均高さを意味する．
ただ，本計算では，ベースラインが主粒子表面
ではなく，被覆粒子層の内部に存在することか
ら，主粒子表面からの被覆高さは RMS値の約
2倍に相当すると考えられる．
また，別の定量的粗さ情報として，主要な凹
凸周期を取得するため，各高さプロファイルに
対して FFT（高速フーリエ変換）処理を行った．
フーリエ級数の基礎式を次に示す．

 0

1

2 2

( ) cos sin
2 n n

n

n n n

af x a nx b nx

P a b





  

 

   （2）

通常は周期に対する Pnを算出する場合が多

Fig. 1 A schematic view of experimental apparatus.

Fig. 2 A example of three-deimensional SEM images (60.8 μm–8 nm, 0.10 mass%, scale unit: μm).
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いが，表面粗さをイメージしやすくするため，
本研究では波長に対する Pnを算出した．なお，
FFT処理を行う際には，窓関数として Hanning
窓を用いた．

研 究 成 果

1．添加割合が流動性向上効果に及ぼす影響

Fig. 3に各添加割合 Rmに対する排出流量向上
量 ΔQdを示す．この結果から，全ての主粒子と
添加粒子の組み合わせにおいて上に凸の傾向が
確認できる．また，各組み合わせにおける ΔQd

のピーク時を比較するとそれぞれ 60.8 μm–8 nm
で 15.1 mg/s（0.10 mass%），60.8 μm–104 nm で
12.4 mg/s（0.05 mass%），41.4 μm–8 nm で
19.3 mg/s（0.05 mass%）であることがわかる．
これより，同じ主粒子径では添加粒子径が小さ
い方が ΔQdの最大値が大きく，同じ添加粒子
径でも主粒子径が小さい方が ΔQdの最大値が
大きいことが明らかとなった．このうち，前者
の添加粒子径が及ぼす影響については，圧密充
填時の傾向（Yoshida M. et al., 2013）と同じで
あるものの，後者の主粒子径が及ぼす影響につ
いては，圧密充填時の傾向（Yoshida M. et al., 
2017）と逆であることが明らかとなった．この
理由の詳細は不明であるが，緒言でも述べたよ

うに圧密流動は時間変化に伴い粒子間距離が狭
まる挙動であるのに対して，本振動排出流動は
粒子間距離が広がる挙動であることにより，粒
子の接触状態が異なることが要因の 1つである
と考えられる．また，本結果より，対象となる
粉体プロセスによって流動性向上メカニズムが
異なる可能性があることが示唆された．

2．被覆高さが流動性向上効果に及ぼす影響

Fig. 3の結果においては ΔQdの絶対値につい
て議論をしたが，ΔQdが最大値を示す添加割合
Rmが異なることも示された．具体的には，
60.8 μm–8 nmと 41.4 μm–8 nmで比較すると，
60.8 μmの方が 2倍大きい Rmの条件で ΔQdが
最大値を示すことが明らかとなった．ただ，両
者は，主粒子の全表面積が異なるだけでなく，
粒子径の組み合わせによって混合時の接触状態
が異なり，被覆状態が大きく異なった可能性が
ある．よって，実際の被覆状態を元に議論する
ことが重要であると考えられる．

Fig. 4に 60.8 μm–8 nm の条件において ΔQd

が最大値を示した 0.10 mass%の SEM画像とそ
の粗さプロファイル例を示す．結果より，約±
0.2～ 0.3 μm程度の高さの凹凸が確認でき，凹
凸の周期も数 μm程度であることがわかる．
Fig. 5に Rmに対してこれらの高さプロファイ
ルより算出した RMS値（60.8 μm–8 nmの条件）
を示す．結果より，RMSは Rmの増加に伴い緩
やかに増加することがわかる．Fig. 3において，
本試料（60.8 μm–8 nm）は Rm = 0.10 mass%に
おいて ΔQdが最大値を示したこと考慮すると，
ΔQdが最大値を示す RMSは約 0.1 μmであると
言える．

Fig. 6に全ての粒子径の組み合わせにおける
RMSに対する ΔQdの結果を示す．結果より，
いずれの試料においても RMSが約 0.1 μmにお
いて ΔQdが最大値を示していることが明らか
となった．また，「研究方法」の 3節でも述べ
たように，主粒子表面からの被覆高さは RMS
値の 2倍に相当すると考えられることから，い
ずれの試料においても約 0.2 μmの被覆高さを

Fig. 3 Differences in discharge flow rate as a function of 
mixing mass ratios.



Hosokawa Powder Technology Foundation ANNUAL REPORT No.25(2017) 126–131� Research Grant Report

– 130 –

持つ場合に ΔQdが最大値を示すと言える．

3．被覆幅が流動性向上効果に及ぼす影響

Fig. 7に 60.8 μm–8 nmの試料における波長に
対する FFT解析結果を示す．結果より，Fig. 3
において ΔQd値の比較的大きかった 0.05，0.1，
0.2 mass%の場合にのみ波長 3.2 μmでピークが
現れていることが確認できる．また，60.8 μm–
104 nm，41.4 μm–8 nmの FFT解析結果におい
ても，それぞれ 0.03 と 0.05 mass%，0.05 と
0.10 mass%の条件で波長 3.2 μmでピークが確
認できることが明らかとなった．これらはいず
れも ΔQd値が比較的大きい条件であることか

Fig. 4 A surface height profile obtained from a three-dimensional SEM image (60.8 μm–8 nm, 0.10 mass%).

Fig. 5 RMS value as a function of mixing mass ratio 
(60.8 μm–8nm).

Fig. 6 Difference in discharge flow rate as a function of 
RMS value.

Fig. 7 FFT results (60.8 μm–8 nm).



Hosokawa Powder Technology Foundation ANNUAL REPORT No.25(2017) 126–131� Research Grant Report

– 131 –

ら，流動性向上効果に大きく寄与をしていると
考えられる．また，60.8 μm–8 nmで ΔQd値が
最大値を示した高さプロファイルを既に Fig. 4
に示したが，波長 3.2 μm程度の周期も確認で
きることから本結果は実際の凹凸構造を反映し
た結果であると考えられる．
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塩酸触媒を用いたシリカコート磁性体微粒子の作製

Synthesis of Silica-Coated Magnetic Nanoparticles Using Acid 
Catalysis

研究代表者 Research leader: 脇谷　尚樹　　Naoki WAKIYA
静岡大学創造科学技術大学院　教授
Graduate School of Science and Technology, Shizuoka University, Professor
E-mail: wakiya.naoki@shizuoka.ac.jp

抄　録
将来の磁気ハイパーサーミア応用を目指して，磁性微粒子（マグネシウムフェライト）の表面をシ
リカで被覆したハイブリッド微粒子を合成した．このようなシリカ被覆磁性微粒子の合成例は多い
が，既往の研究例のほとんどすべてではオルトケイ酸テトラエチル（TEOS）の加水分解に用いる
触媒として塩基が使われてきた．しかし，塩基触媒を用いると求核反応が生じるために単分散微粒
子や多孔質のバルクが生成しやすい．これに対して，酸触媒を用いると求電子反応が生じるために
繊維状や密なバルクや薄膜が生成することが知られている．このことは，原理的に，ハイブリッド
微粒子を作製するための触媒には酸触媒を用いることが望ましいことを示す．本研究では酸触媒を
用いてマグネシウムフェライト微粒子の表面をシリカで被覆したハイブリッド微粒子の合成を行う
とともに，微粒子の結晶構造，微構造，粒径分布，化学的安定性，磁気特性およびハイパー特性を
測定した．

ABSTRACT
We have synthesized hybrid magnetic nanoparticle for future magnetic hyperthermia application. So far, there 
has been a lot of reports concerning to magnetic nanoparticles covered with silica. Among almost all previous 
reports, base has been used as the catalyst for hydrolysis of tetraethyl orthosilicate (TEOS). However, base 
catalyst brings about a nucleophilic reaction to form monodispersed particles and porous bulk materials. On 
the other hand, acid catalyst brings about an electrophilic reaction to form fiber, dense bulk or thin films. 
Therefore, from the point of principal, acid catalyst is considered to be suitable. In this work, we synthesized 
magnesium ferrite nanoparticles covered with silica thin layer. We have examined crystal structure, 
microstructure, particle size distribution, chemical stability and hyperthermia properties of the hybrid 
particles.
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研究背景と目的

磁気ハイパーサーミア（温熱療法）ががんの
治療法のひとつとして注目されている．この治
療法は磁性体の微粒子をがんの組織およびその
近傍に輸送した後，外部から高周波を印加した
ときに発生する熱でがん組織を死滅させる方法
である．正常組織では毛細血管が秩序的に存在
するために血液が熱を運び出すため，43°Cで
も正常細胞はほとんどダメージを受けないが，
がん細胞ではこのような毛細血管が存在しない
ため熱がこもりやすく，43°C程度でがん組織
は死滅する．磁気ハイパーサーミアに用いる磁
性体微粒子には超常磁性が求められる．これは，
外部から交流磁場を印加すると磁化して誘導加
熱によって発熱するが，交流磁場の印加をやめ
ると直ちに磁化を失い磁気的な凝集もしないた
めである．磁気ハイパーサーミアは磁性微粒子
にマグネタイト（Fe3O4）を用いた研究で発展
してきた（Moroz P. et al., 2001）．しかし，マグ
ネタイトには交流磁場の印加に対する発熱量が
低いため，多量の微粒子が必要となるという欠
点がある（Tomitaka A. et al., 2011）．これに対し
て，同じ立方晶スピネル構造を有するマグネシ
ウムフェライト（MgFe2O4）は高い発熱量を示
すことが知られている（Maehara T. et al., 2005）．
一方，MgFe2O4微粒子には水に対する若干の溶
解性がある（Coşkun M. and Korkmaz M., 2014）．
このため，MgFe2O4微粒子の表面を生体親和性
が高く水に溶解しないシリカ（SiO2）で被覆し
たハイブリッド微粒子の合成が有望視されてい
る（Setyawan H. et al., 2012）．シリカ層の原料
としてはオルトケイ酸テトラエチル（TEOS）
が用いられるが，この加水分解のための触媒と
して塩基が広く用いられてきた．しかし，酸触
媒を用いた場合の加水分解では求電子反応が生
じるために繊維状，密なバルク状および薄膜が
生成するのに対し，塩基触媒を用いた場合の加
水分解では求核反応が生じるために単分散微粒
子や多孔質のバルクが生成することが知られて
いる（Buckley A.M. and Greenblatt M., 1994）．こ

のことは，磁性微粒子の表面をシリカで被覆し
たハイブリッド微粒子を合成するには酸触媒の
方が原理的に望ましいことを示す．本研究の目
的は酸触媒を用いて磁性微粒子の表面にシリカ
被覆を行う手法を確立するとともに，合成した
ハイブリッド微粒子の物性を明らかにすること
にある．

研 究 方 法

MgFe2O4 微 粒 子 は 硝 酸 マ グ ネ シ ウ ム
（Mg(NO3)2·6H2O）と硝酸鉄（Fe(NO3)3·9H2O）
を原料に用い，0.06 Mの濃度で調製した水溶
液を原料に用いた超音波噴霧熱分解法で合成
した．MgFe2O4微粒子が超常磁性を有するため
には結晶子径を 15 nm以下にする必要がある
（Vallejo-Fernandez G. et al., 2013）ため，本研究
では結晶子径が 9.6 nmとなるように，噴霧熱
分解における合成温度は 700°Cとした（Das H. 
et al., 2015）．合成したMgFe2O4微粒子はイオ
ン交換水中で 1時間超音波を照射することで分
散させた懸濁液に，部分加水分解させた TEOS
溶液（イオン交換水（10 ml）に TEOS（330 μL）
と塩酸（14.5 μL）を加え，70°Cで 12時間攪拌
させることにより調製）を加えた後，24時間
超音波を照射することにより，MgFe2O4微粒子
の表面への SiO2被覆を行った．SiO2被覆を行っ
たMgFe2O4微粒子粒子は遠心分離よって集め
られた後，エタノール中に分散させて洗浄した．
この洗浄は 3回繰り返し，最後に 80°Cで 5時
間乾燥を行うことによりハイブリッド微粒子を
作製した．

研 究 成 果

SiO2被覆前後のMgFe2O4微粒子の粉末 X線
回折図形を図 1に示す．被覆微粒子には矢印で
示したように，2θが 20～ 25°の範囲にアモル
ファスの SiO2に特徴的なハローの存在が認め
られる他は回折パターンに変化はなく，すべて
の回折ピークはMgFe2O4のものであった．（311）
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ピーク付近を拡大した様子を図 1の余白に挿入
したが，SiO2被覆を行った MgFe2O4の方が
SiO2による吸収を受けるために若干ピーク強
度が低いものの，ピーク半価幅に変化は見られ
ないことがわかる．このことは，酸触媒を用い
た SiO2被覆処理によってMgFe2O4の結晶構造
は何ら変化を受けていないことを示す．
被覆する前と後のMgFe2O4微粒子の TEM写
真を図 2に示す．この図から，SiO2で被覆す
る前のMgFe2O4微粒子（図 2（a））は中実の球
形であり，SiO2で被覆後はMgFe2O4微粒子の
表面が SiO2のシートで包まれたような微構造
をしていることが明らかになった．SiO2層の
厚さは図 2（b）に示したように約 50 nmであっ
た．また，別の視野で観察した SiO2 被覆

MgFe2O4微粒子の EDSマッピングからも，中
実のMgFe2O4微粒子の表面がほぼ均一に SiO2

によって被覆されたハイブリッド微粒子が得ら
れていることがわかった（図 3）．

SiO2で被覆する前後のMgFe2O4微粒子の粒
径分布を動的光散乱法で測定したところ，平均
粒径は被覆前は 179.7 nm，被覆後は 270.2 nm
であり，90.5 nm増加していることがわかる．
このことから，SiO2層の厚さは約 45 nmと求
まるが，この値は TEM写真から求めた値（約
50 nm）と良く一致した．多分散指数（PDI）
の値は被覆前が 0.007，被覆後は 0.167と増加
したが，一般に PDIの値が 0.1以下の場合には
単分散と呼ばれているため，作製したハイブ
リッド微粒子は単分散に近い分布を有している
ことがわかる．

SiO2で被覆する前後のMgFe2O4微粒子の室
温における M-H曲線を図 4に示す．曲線の原
点近傍の拡大図を挿入図（a）に示す．これより，
SiO2で被覆する前後のMgFe2O4微粒子の保磁
力はそれぞれ 12 Oe，11 Oeであり，変化しな
いことが確認された．残留磁化についてはそれ
ぞれ 0.17 emu/g，0.11 emu/gとともに極めて小
さく，超常磁性である．図 4では 10 kOeまで
磁場を印加しても磁化の飽和が見られなかった
ことから，試料の飽和磁化（Ms）を推定する
ために，1/Hに対する Mのグラフを作成し，
1/H = 0に外挿したときの Mの値を求めた
（H > 0の領域）．このときのプロットを挿入図
（b）に示す．この図より，SiO2で被覆する前
後のMgFe2O4微粒子に対して推定されるMsは

Fig. 1 XRD patterns of MgFe2O4 nanoparticles before 
and after SiO2 coating.

 Inset shows enlarged view around (311) peak.

Fig. 2 TEM images of MgFe2O4 nanoparticles before 
and after SiO2 coating.

Fig. 3 (a) Bright and (b) EDS images of SiO2 coated 
MgFe2O4 nanoparticles.
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それぞれ 16.8 emu/g と 11.0 emu/g であった．
Msの低下は磁性を持たない厚さ 50 nmの SiO2

を被覆したためである．
印加する磁場を H = 100 Oeとして，室温か
ら 10°C/minで 500°Cまで昇温した際の磁化の
温度依存性を図 5に示す．この図から温度が上
昇するにつれて磁化は単調に減少することが確
認されるが，キュリー –ワイス則からキュリー
温度（Tc）を求めるため，磁化率の逆数の温度
依存性求め，結果を挿入図にプロットした（He 
X. et al., 2013）．図より，MgFe2O4微粒子の磁
化の Tcは SiO2被覆の前後で変わらず 330°Cあ
ることが明らかになった．この Tcの値は Aサ
イトにおけるMg2+の占有率が 0.23であるバル
クの MgFe2O4に対して報告されている Tcの
331°Cと良く一致する．すなわち，磁気特性の
観点（保磁力と Tc）の観点からも，酸触媒を
用いた SiO2被覆によってMgFe2O4微粒子の物
性は変化しないことを示す．
図 5に示した結果は，MgFe2O4微粒子の表面
に被覆する SiO2の厚さが 50 nmの場合には Ms
は 34.5%も低下してしまうことを示す．磁化
の低下はハイパーサーミア特性の低下に直結す
るため，SiO2の厚さは極力小さくする必要が

あることが明らかになった．そこで，筆者らは
SiO2の厚さを 10 nmまで減少させたハイブリッ
ド微粒子の作製を試みた．図 6（a）は作製し
たハイブリッド微粒子の TEM写真である．こ
の写真の白い四角で囲んだ部分を拡大した写真
が（b）であるが，これからMgFe2O4微粒子の
表面は実際に厚さが 10 nmの緻密で平滑な
SiO2で均一に被覆されていることがわかる．
動的光散乱法で測定した平均粒径は被覆前は
179.7 nmであったが，被覆後は 197.9 nmであっ
た．したがって，平均粒径から算出される
SiO2の厚さは 9.1 nmとなり，TEMの結果と良

Fig. 4 M-H curves of MgFe2O4 nanoparticles before and 
after SiO2 coating.

 Inset (a) shows enlarged view around the origin.
 Inset (b) shows M-1/H curves and their extrapolation.

Fig. 5 Temperature dependency of magnetization of 
MgFe2O4 nanoparticles before and after SiO2 
coating.

 Inset shows temperature dependency of inverse 
magnetic susceptibility.

Fig. 6 TEM image of 10 nm-thick SiO2 coated MgFe2O4 
nanoparticle.

 (a) Overall view, (b) enlarged view of white square 
shown in (a).
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く一致した．PDIの値は被覆前 0.007，被覆後
0.003とほとんど変化がなかった．これは厚さ
10 nmの SiO2の被覆は微粒子の単分散性にほ
とんど影響を与えないことを示す．飽和磁化
（Ms）は被覆前 16.8 emu/g，被覆後 16.4 emu/g
であり，被覆による Msの低下はわずか 2.4%
であった．
厚さ 10 nm の SiO2 で被覆する前と後の

MgFe2O4微粒子のハイパーサーミア特性を図 7
に示す．ハイパーサーミア特性は 1 gの試料に
対して，振動数 f = 370 kHz，振幅 HAC = 3 kA/m
の高周波を印加した際の温度上昇を放射温度
計で測定することにより計測した．図 7より，
20 minの高周波印加によって，被覆していな
いMgFe2O4微粒子では 53°Cまで，SiO2で被覆
したMgFe2O4微粒子では 49°Cまで上昇した．
このように SiO2の被覆により昇温速度は若干
低下したものの，その低下はかなり小さいこと
が明らかになった．一方，SiO2の厚さが 10 nm
まで小さくなると，SiO2被覆がMgFe2O4から
の陽イオンの溶出抑制効果を有するのか，すな
わち，生体親和性の低下が危惧された．この点
を調べるために，本研究では作製した 1 Lの
超純水中に厚さ 10 nmの SiO2層を被覆した
MgFe2O4微粒子100 mgを24時間浸漬したのち，

上澄み溶液中に含まれる Mgと Feの濃度を
ICP発光分析法で分析した．その結果を表 1に
示した．これから，被覆前のMgFe2O4微粒子
では Feと Mgの溶出量はそれぞれ 5 ppmと
1 ppmであったが，被覆後はそれぞれ 1 ppmと
0.5 ppmに低下した．このことは厚さわずか
10 nmの SiO2被覆により FeとMgの溶出量は
劇的に減少することを示す．これは酸触媒を用
いて作製した SiO2被覆層は図 7に示したよう
に緻密かつ平滑であるために，MgFe2O4微粒子
の磁気特性と発熱特性をほとんど低下させるこ
となく生体親和性を高めることを示している．
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粒子間液架橋による粘性力を考慮した DEM モデルの開発

Development of DEM Model Considering  
Viscous Force due to Liquid Bridge
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抄　録
液で濡れた粉体を扱うプロセスでは，粒子に働く粘性力を正しく評価することが非常に重要となる．
本研究では，2粒子間に形成される液架橋により，粒子に働く粘性力についての調査を行った．
Volume of Fluid（VOF）法を用いた直接数値計算（DNS）を行うことにより，Reynoldsの潤滑理論
に基づいてこれまでに提案されている法線方向・接線方向の粘性力モデルの精度及び適用限界を明
らかにした．また，既存のモデルを改良することにより，より DNSの結果に近く精度の良いモデ
ル式の開発を行った．本研究で開発されたモデルは，離散要素法（DEM）に容易に組み込むこと
が可能である．

ABSTRACT
In wet powder handling processes, it is of paramount importance to accurately estimate the viscous force 
acting on particles. In the present work, Direct Numerical Simulation (DNS) of a pendular liquid bridge 
formed between two particles is performed using the Volume of Fluid (VOF) method and the normal and 
tangential viscous forces exerted on the particle are investigated. The DNS results are compared with the 
viscous force models based on the Reynolds lubrication theory in literature to highlight the limitations of the 
models. New and more accurate models are then proposed which can be easily implemented in Discrete 
Element Method (DEM) framework.

研究背景と目的

湿式造粒やコーティングプロセスに代表され
るように，粉体と液を混合させるプロセスは産
業上非常に重要である．これらのプロセスでは，
粉体中に液が分散されるにつれて粒子間に液架

橋が形成され，粒子には液架橋力が作用する．
液架橋力は表面張力に起因するキャピラリ力
と，液粘度及び粒子間相対運動に起因する粘性
力に大別される．例えば食品分野や粉末洗剤の
製造プロセスでは，粘度が水の 1000倍以上と
いった非常に高粘度の液が用いられることが多
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い [1]．このような場合は粘性力が粉体挙動に大
きな影響を及ぼし，装置壁面への粒子の堆積と
いった問題を引き起こすことが知られている．
したがって，プロセスの最適化や効率化のため
には，粘性力が粉体挙動に与える影響を理解す
ることが必要不可欠である．
近年，粒子流のモデリングには離散要素法

（DEM）[2]が広く用いられている．DEMは個々
の固体粒子の運動を Lagrange的に追跡する手
法であり，粒子間相互作用をどのように与える
かということが最も重要になる．2粒子間に形
成される液架橋による粘性力モデルはこれまで
にいくつか提案されており [3]–[6]，それらは全
て Reynoldsの潤滑理論に基づいている．しか
し，潤滑理論は非常に狭い流路に対してのみ成
り立つものであり，粒子間距離が比較的大きく
なった場合のモデルの妥当性は不明であった．
本研究では，粒子間に形成される液架橋に対
し，VOF（Volume of Fluid）法 [7]を用いた直接
数値シミュレーション（DNS）を行い，粒子に
作用する粘性力を数値計算により直接評価し
た．さらに，既存のモデルを改良し，より精度
が高く，かつ DEMに実装可能な新しい粘性力
モデルを開発した．

研 究 方 法

1．基礎方程式

本研究で行う DNSでは，VOF法を用いて気
液界面を捕獲する．使用する流体の基礎方程式
を以下に示す [7]．

0 U  （1）

    s
ρ ρ p
t


     


U UU τ f  （2）

  0α α
t


  


U  （3）

ここで，Uは流体速度，ρは流体密度，pは圧力，
τは粘性応力テンソル，fsは表面張力項であり，

CSFモデル [8]により評価される．本研究では小
さな粒子間に形成される液架橋を対象としてい
るため，重力による影響は無視している．αは
VOF関数であり，0は気体，1は液体，0 < α < 1
は気液界面を表す．粘性応力テンソルは以下で
表される．

T( )μ  τ U U  （4）

上付き文字 Tは転置を表し μは流体粘度であ
る．流体密度及び粘度は VOF関数を用いて以
下のように表される．

  g1ρ αρ α ρ  l

  g1μ αμ α μ  l  （5）

下付き添字 l及び gはそれぞれ液体，気体を表
す．

2．直接数値シミュレーション

直接数値シミュレーション（DNS）は
OpenFOAMバージョン 2.3.xを用いて行った．
DNSでは粒子間隙に境界適合格子を作成し，
粒子壁面は No-slip境界として取り扱う．また，
粒子の移動を表現するために，格子点位置を粒
子の移動に合わせて変化させて計算を行う．格
子点の移動速度 Ucは以下の拡散方程式を解く
ことにより得られる．

 cΓ 0 U  （6）

研 究 成 果

1．DNS 検証

DNSにより粒子間に働く粘性力を正しく評
価できるかを検証するために，Pitoisら [4]によ
る実験結果との比較を行った．Pitoisらは図 1
に示すように，法線方向に速度 νnで相対運動
している，等粒径の 2粒子間に働く液架橋によ
る粘性力を測定した．
実験条件を表 1に示す．ここで，δは粒子表
面間距離，Rは粒子半径，Vlbは液架橋体積，θ
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は接触角である．粒子相対速度は十分に小さく，
Re << 1である．
実験及び同条件で行った DNSにより得られ
た粘性力と粒子間距離の関係を図 2に示す．粘
性力及び粒子間距離は以下のように無次元化し
ている．

n/1.5F F μRv  （7）

/δ δ R  （8）

図 2より実験と DNSの結果には良好な一致が
見られ，DNSの妥当性が確認された．

2．法線方向粘性力モデル

粒子間粘性力モデルとしてこれまで一般的に
使われているのは，次式で表される Adams & 
Perchardモデル [3]及び Pitoisモデル [4]である．

A&P
πF
δ

  
  

 （9）

2

Pitois 2

π 1 δF
δ δ B
      （10）

ここで，B  
  

 = B/Rは無次元化された液架橋半径
である．Adams & Perchardモデルは流体中に置
かれた粒子同士の間隙に Reynoldsの潤滑理論
を適用することで導出され，Pitoisモデルは同
様の理論に円筒形の液架橋による補正を加えた
ものである．
図 3にこれらのモデルと DNSによる結果を

示す．これを見ると，Adams & Perchardモデル
は液架橋の存在を考慮していないため，力を過
大評価していることが分かる．一方，Pitoisモ
デルは粒子間距離が大きくなるにつれて DNS
による結果からの差が大きくなる．これは，粒
子間距離が大きくなった場合に，Reynoldsの潤
滑理論が適用できなくなるためである．本研究
では，Pitoisモデルに現れる液架橋半径方向の
圧力分布を DNSの結果に合うように補正を行

Fig. 1 Normal interaction for liquid bridge between two 
particles.

Table 1 Experimental conditions[4].

/δ δ R 0.01～ 0.4

3
b b /V V Rl l  0.034

θ 10

Fig. 2 Comparison between experiment and DNS.

Fig. 3 Relationship between normal viscous force and 
separation distance.
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うことで，モデルの改良を試みた．開発された
モデル式は以下で表される．

2

Proposed 2

π 1 δF
δ δ B
    

 
  

2

2

1 1α βB
δ δ δ B δ

       
 （11）

4 30.72 1.8α δ δ   （12）

4 3 21.0 2.5 2.4β δ δ δ     （13）

結果を図 3に示す．提案モデルは，粒子間距離
が大きい場合も DNSと良好な一致を見せてい
ることが見て取れる．

3．接線方向粘性力モデル

図 4に示すように，接線方向に相対運動して
いる 2粒子間に働く粘性力について考える．こ
こで言う接線方向運動とは，（a）並進運動及び
（b）回転運動に分けられる．
接線方向粘性力としてこれまで提案されてい
るものとして，次式で表される Goldmanモデ
ル [5]及び Xuモデル [6]がある．

t
Goldman

8 1ln 0.9588
15

F
δ

   
 

r
Goldman

2 1ln 0.2526
15

F
δ

   
 

 （14）

t
Xu

2 3 ln(1 )
15
λF c

   
  

     1 2 1ln 1
5 1

λ λ c
c

 
  


   （15）

2 */ 2c B R δ  （16）

*
1 2 1 2/ ( )R R R R R   （17）

*
12 /λ R R  （18）

ここで，上付き文字 t及び rはそれぞれ並進及
び回転を表す．また，並進及び回転による粘性
力は次のように無次元化されている．

t t *
t/ 6πF F μR v  （19）

r r *
1F / 6πF μR R ω  （20）

Goldmanモデルは流体中に置かれた粒子－壁面
間に潤滑理論を適用し， δ   → 0のときに成り
立つ漸近式である．Xuモデルは円筒形の液架
橋に対して同様の理論を適用しており，本来べ
き乗則流体に対する式であるが，ここではべき
乗則指数は 1として示している．また，Xuモ
デルは回転運動については考慮していない．

Goldman及び Xuモデルと DNSにより得ら
れた並進運動に対する接線方向粘性力と粒子間
距離との関係を図 5に示す．図 5では Goldman

Fig. 4 Tangential interaction for liquid bridge between 
two particles.

Fig. 5 Relationship between tangential viscous force 
and separation distance for particle translation.
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モデルは DNSの結果よりもかなり大きな値を
示しており，これは Goldmanモデルが液架橋
を考慮していないためである．Xuモデルは
DNSに比較的近い値を示してはいるが，力を
過大評価していることが分かる．これは，潤滑
理論より導き出される圧力に関する微分方程式
の近似解の精度に起因するということが，本研
究によって明らかになった．さらに，より精度
の高い圧力の近似解を求め，次式で表されるモ
デル式を提案した．

 t
TProposed 4 1F A c λ 

    T T
12 1 4 1 ln(1 ) 
3

A c λ A λ c       （21）

  T
1 1 1 1exp 0.076

10 8 10 1
λ λ λA c

c
         

 （22）

図 5より，提案モデルと DNSの結果が非常に
良好な一致を見せていることが分かる．
次に，Goldmanモデル及び DNSにより得ら
れた回転運動に対する接線方向粘性力と粒子間
距離との関係を図 6に示す．並進運動の場合と
は異なり，Goldmanモデルは DNSよりも小さ
な値を示していることが分かる．Goldmanモデ
ルは流体中の粒子－壁面に対するモデルである
ため，粒子が回転している場合は壁面に近い面
とその対極にある面で力が互いに打ち消し合う

方向に働くためである．本研究では並進方向の
場合と同様の理論で，回転運動に対する接線方
向粘性力のモデル式を提案する．

 r
RProposed 4 1F A c λ 

    R R
12 1 4 1 ln(1 ) 
3

A c λ A λ c       （23）

  R
1 1 1 1exp 0.076
10 8 10 1

A c
c

        
 （24）

図 6より，提案されたモデルが DNSの結果と
良い一致を見せていることが確認できる．
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成 果 の 概 要

1．Inertial microfluidics

断面が数十マイクロメートル四方のマイクロ
流路に微粒子が分散した懸濁液を高スループッ
トで流し込むと，粒子は流体力学的相互作用の
みによって径方向に移動し，流路断面の特定領
域に集約することが知られている（図 1）．こ
の集約挙動を利用して流体内の微粒子を分離・
濃縮する技術および物理現象を扱う Inertial 
microfluidics（Di Carlo D., 2009）（以下，“IMF”
とする）と呼ばれる分野が近年注目されている．

2．イメージングの限界と数値シミュレーショ
ンの必要性

IMF技術は一般にマイクロ流路内を数メート
ル毎秒から数十メートル毎秒のきわめて高いス
ループットの流れ領域を対象にする．このため，
既存のイメージング技術では共焦点レーザー顕
微鏡を組み合わせても，鮮明な粒子挙動の情報
を得ることがきわめて困難であった（Lim E.J. 
et al., 2012）．特に，慣性集約挙動の解析に重要
である粒子間の流体力学的相互作用の評価は不
可能である．流れ場の可視化を可能にする
μ-PIVも検出可能な速度はきわめて低く，IMF
が対象にする流れ領域には不適切である．した
がって，マイクロ流路内の粒子挙動および粒子
間の流体力学的相互作用の分析には，数値計算
手法を用いた粒子挙動の解析が不可欠である．

IMF研究における数値解析の実績はいくつか
報告されているものの，ほとんどは 1粒子を対
象にしたものであった（Di Carlo D. et al., 2009; 
Liu C. et al., 2015）．多数粒子懸濁液を対象にし

鵜殿　寛岳

Fig. 1 Inertial focusing of particles flowing through a 
straight microchannel.
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た数値計算研究は 1件だけ存在していたが
（Chun B. and Ladd A.J.C., 2006），実験結果との
検証が不十分であるなど，これまでに成功した
研究はなかった．

3．粒子・流体間相互作用を評価する直接計
算法を組み合わせた多粒子追跡手法の開発

著者らは，離散要素法（Discrete Element 
Method, “DEM”）（Cundall P.A. and Strack O.D.L., 
1979）に直接計算法（Direct Numerical Simulation, 
“DNS”）を組み合わせた数値計算手法 DEM-
DNS 法を開発することで上記問題点を解決
した．DNSには埋め込み境界法（Immersed 
Boundary Method, “IBM”）（Kajishima T. et al., 
2001）を採用した．

IBMは計算領域を粒子サイズよりも細かく
グリッド分割した各セル内において，固体粒子
相の体積分率 αに応じて流体相および固体相そ
れぞれの速度からなる合成速度

  f s1 α  U u u  （1）

を定義する．この合成速度に対して，連続の式・
式（2）およびナビエ・ストークス方程式・式（3）
に示す流体相のモデリングを行い，離散化計算
を行う．

流体相モデリング：
0 U  （2）

 Tf
f

1 p ν
t ρ

            
U UU U U  

  D   f S F   （3）

ただし，ρfは流体密度，pは圧力，νfは動粘度，
fは粒子・流体間相互作用，

Δ

·Sは流体から粒子
に作用するブラウン運動，FDは駆動力である．
粒子・流体間相互作用の評価項 fを導入する

ことで，式（4）に示すように各計算ステップ
で更新される合成速度は各相に応じた値にな
る．fは離散化計算の途中で得られる仮の流速

を使って定義される．

n+1
fn+1
n+1
s

 ( 0)
 ( 1)
α
α
  

u
U

u  （4）

粒子・流体間相互作用の評価項 fを通じて式
（5）および（6）にしたがい粒子挙動を模擬する．
詳細は下記論文を参照されたい．

固体相モデリング：

p

p p
f C

d( )
 d

d V

m
ρ V

t
  

u
f F  （5）

p

p p
f C

d( )
 d

d V
ρ V

t
   

I ω
r f T  

  

 （6）

ただし，mpは粒子質量，upは粒子の並進速度，
Vpは積分領域である粒子内部，FCは DEMで
評価された衝突力のうち並進運動への寄与分，
Ipは粒子の慣性モーメント，ωpは角速度，rは
中心からの位置ベクトル，TCは DEMで評価さ
れた衝突力のうち回転運動への寄与分である．

DNSのアドバンテージは，粒子の集約挙動
を記述するモデリングは不要で，各物性値の他
に任意形状と境界条件を与えるだけで慣性集約
挙動をシミュレーションできる点にある．DNS
を DEMにカップリングすることで，多数粒子
懸濁液における慣性集約挙動を正確に模擬する
ことが可能となる．

4．DEM-DNS 法の検証：慣性集約挙動の流
路アスペクト比およびレイノルズ数依存性

著者らが公開した論文（Udono H. and Sakai 
M., 2017）においては，DEM-DNS法が幅広い
レイノルズ数および複数のアスペクト比にわ
たって複数粒子の慣性集約挙動をシミュレー
ションできることを示した．
図 2は，レイノルズ数 250の流れ領域におけ
る粒子の慣性集約挙動のシミュレーション結果
を示している．正方形流路（AR = 1）では，粒
子は流体力学的な慣性作用のみによって，各壁
面中心に沿って粒子列を形成し整列している．
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長方形流路（AR = 2）では，短辺サイド中心線
に加えて，長辺サイドに複数の粒子列を形成し
集約している．これらの結果は，正方形流路（Di 
Carlo D. et al., 2009）および長方形流路（Liu C. 
et al., 2015）を用いた集約挙動に関する既存の
傾向を再現できている．
また，ベンチマークとして粒子が安定する平
衡位置のレイノルズ数依存性についても調べ
た．図 3は，粒子が安定集約する平衡位置の流
路中心軸からの距離（図 3a）をレイノルズ数
に対してプロットしたものである（図 3b）．レ
イノルズ数の増加とともに，平衡位置が壁面に
漸近することは知られている（Matas J.-P. et al., 

2004）．平衡位置に関する既存の結果との比較
でも，良い一致を得られていることが分かる．

5．結論および展望

著者らが開発した DEM-DNS法がマイクロ
流路内を流れる複数粒子の慣性集約挙動を正確
にシミュレーションできることが示された．レ
イノルズ数とアスペクト比が粒子の集約挙動に
与える影響を中心に手法の検証を行った．
今後は，複数粒子の流体力学的相互作用によ
り集約挙動がどのように影響されるかなど，既
存の実験的手法では捉えることが困難な粒子の
ダイナミクスとそのメカニズムの詳細に迫りた
いと思う．
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成 果 の 概 要

多くの医薬品化合物には結晶多形が存在す
る [1]．結晶形の違いは，医薬品の溶解速度や安
定性などの物理化学的挙動に影響し，最終的に
は生物学的利用能の変化などを引き起こすこと
がある [2]．このため，医薬品製造工程における
結晶多形の品質管理技術の向上が望まれてい
る．結晶多形の分析手法は固体の状態で測定し
なければならず，前処理等を行う溶液状態での
評価は難しい．結晶多形を固体の評価す方法と
しては粉末 X線回折法，熱分析および各種分
光法などが挙げられる．
示差走査熱分析法は，異なる結晶多形間の熱
挙動に基づくエンタルピーが示される．サンプ
ルのエンタルピーの違いによって解析でき，結
晶多形の解析に有用である．しかし，破壊分析
であるため，全て製造物を迅速に検査すること
は難しい．
ラマン分光法は非破壊非接触である分光分析
法の 1つである．結晶多形ごとの分子間相互作

用に基づく固有のラマンシフトと多変量解析を
組みあわせることによって，医薬品サンプルに
おける多形含有量を相対的に評価できることが
報告されている [3]．
以前の研究では，吸湿による結晶多形転移の
影響を近赤外分光法と部分最小二乗法を組み合
わせることにより製剤物性を予測した [4]．本報
告では，ラマン分光法および Principal component 
regression (PCR)を組み合わせて熱応答性の回
帰予測を行い，一定の成果を得た．

1．実験

Table 1 I–IVまでの4種類の錠剤の組成を示す．

大塚　裕太

Table 1 Composition of direct compressed tablet.

Sample TA 
contents, %

TH 
contents, %

MC 
contents, %

I 16.7 50.2 33.1

II 33.1 50.3 16.6

III 50.2 16.7 33.2

IV 50.2 33.2 16.6
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テオフィリン無水物（TA），テオフィリン水
和物（TH）および結晶性セルロース（MC）を
種々の 4つの組成（I–IV）で粉砕混合して調製
した．それぞれの錠剤の組成を Table 1に示す．
粉末サンプルを，40 kg/cm2直径 7.0 mmにて打
錠し，テオフィリン多形直錠剤を得た．得られ
た錠剤のラマンスペクトルを M1 Metrohm 
Instant Raman Analyzers（NIRECO Co., Japan）
によって，波数範囲 400–2300 cm–1，分解能
12 cm–1 にて測定した．示差走査熱量計は
Thermo Plus 8230（Rigaku, Japan）を用いて，昇
温速度 10度 /min，温度範囲 250–300度までの
間で行った．
熱応答性を予測するために，多変量解析の 1
つである PCR法 [5]を用いてモデル構築を行っ
た．実験で得られたモデル錠剤のラマンスペク
トルを説明変数，走査熱量を目的変数として各
温度における示差走査熱量の PCRモデルをク
ロスバリデーション法にて構築した．また，回
帰モデルから回帰予測によって示差走査熱量を
予測した．

2．結果と考察

図 1に，得られた錠剤のラマンスペクトルを
示す．MC，TA，THそれぞれに由来するラマ
ンシフトが観察された．テオフィリン多形間の
結晶構造の違いに基づく，ラマンシフトが観察
された．556，1168，1670，1688，1710 cm–1の
特徴的なピークはそれぞれ C=N asym.，C=O 

sym. C=O asym. C-N asym. C=C-N def.であると
帰属した [6]．
図 2に，粉砕された錠剤における，それぞれ
の組成の 250–300 Kでの示差走査熱量を示す．
TA，THの融点はそれぞれおよび 272，274度
であると報告されている [7]．それぞれのピーク
波形を温度に対してサビツキゴレイ－1次微分
した場合に 272.0，274.5で文献と一致した．
図 3に構築された PCRモデルの累積残差寄
与率を示す．Validationにおいて，増加率が著
しく低下する PCを選択するのがモデル構築に
おいて適切であることが知られている．PC2か
ら PC3にかけて増加率が 2%を下回ることか
ら，構築された PCRモデルは PC2を採用した．
ラマンスペクトルからの算出した予測熱量を
実際に測定された熱量にて検証を行った．図 3
に構築された PCRモデルによる回帰予測結果
を示す．PC2においての相関係数は R2 = 0.9924
であり，予測熱量の精度は十分であった．

Fig. 1 Raman spectra of direct compressed tablet.

Fig. 2 DSC profiles of direct compressed tablet.

Fig. 3 Cumulative explained variance % of PCR.
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3．結論

多形含有量の異なるテオフィリンの直打錠を
作製した．非破壊非接触で測定したラマンスペ
クトルから熱応答性を高精度に予測することが
できた．本報告の品質検査技術が，医薬品製造
工程にて応用され，高品質で安全な医薬品の提
供を促進できると考える．
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成 果 の 概 要

1．研究背景

放射線計測には様々な検出器が用いられてい
るが，シンチレータや蛍光体型ドシメータのよ
うに放射線を一度光子に変換した後に，光電子
増倍管などで電子に変換する間接変換型（蛍光
体を用いる形式の総称）が主流である．本研究
では放射線計測を念頭に置き，アルカリ土類弗
化物（BaF2, SrF2, CaF2, MgF2）透明セラミック
ス シンチレータ・ドシメータの開発を行った．
シンチレータには従来単結晶が，ドシメータの
多くには不透明セラミックスが用いられてき
た．一方で，近年ではレーザー分野において透
明セラミックス研究が盛んであるが，これらを
放射線計測分野に応用する研究は少なく，報告
例は酸化物のシンチレータ利用に留まってい
る．そのため酸素以外のアニオンに着目した透
明セラミックス研究は，かなりの部分が未開拓
である．本研究では手始めに γ線検出用シンチ
レータとして有用であり，研究成果のインパク
トが大きいと予想される BaF2の透明セラミッ

クス合成法の開発およびシンチレータ特性改善
を目指した．BaF2で合成条件を確立させるこ
とで，将来的には SrF2，CaF2の合成も可能に
なると予想され，その後非立方晶のMgF2の透
明セラミックス開発にも挑む足がかりとなる．
CaF2やMgF2の実効原子番号（Zeff）は人体の
Zeffに近いことから，これらはドシメータとし
ての応用が考えられる．
高 Zeff（52.7）を有する単結晶 BaF2のシンチ

レーション発光は 190–220 nmに見られ，この
発光は減衰時間が短い（0.6 ns）オージェ・フリー
発光（AFL）であり [1]，TOF-PET応用等に注目
されている．しかしながら，BaF2の AFL発光
量（1,500 ph/MeV）は小さく，また遅い自己束
縛励起子（STE）発光も存在する為，PET商用
機への搭載には至っていない．これまで BaF2

シンチレータの研究は単結晶が中心であり，バ
ルク透明セラミックスは Ceを添加したものが
大半で [2]，無添加のものは webのみでの公開文
献レベルに留まる．既報では radioluminescence
のみの報告のため [3]，発光量は定性評価に留ま
り，さらに波長感度の問題で AFLも全波長域

加藤　匠
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での計測が出来ておらず，詳細な検討の余地が
多く残されている．先行研究では単結晶と透明
セラミックを比べた場合，同じ化学組成を有し
ていた場合でも，発光量の上昇や蛍光寿命にお
ける低速成分の抑制などの発光特性の向上が報
告されている [4]．そのため合成条件を確立すれ
ば，BaF2透明セラミックスも単結晶より高い
特性を示すことが期待される．

2．実験方法

BaF2透明セラミックスの作製法として，放
電プラズマ焼結（SPS）法を選択した．従来の
作製法が外部ヒーターを用いた輻射熱による加
熱であるのに対し，SPS法は直流パルス電流を
通電することによる電磁的エネルギーや放電プ
ラズマエネルギーなどを駆動力として加熱する
ため，高速昇温が可能である．また，SPS法は
加圧しながらの焼結であるため，より緻密化し
たセラミックスが得られる．実験としては，焼
結温度を 50°Cもしくは 100°Cずつ変化させた
サンプルを作製した．その後，サンプルの表面
を研磨し，SEM観察，透過率及び密度を測定
した．次に，作製したサンプルの放射線応答評
価として，シンチレーション発光スペクトル，
シンチレーション減衰曲線，パルス波高値スペ
クトル，ドシメータ特性を中心に測定した．

3．結果と考察

上記の実験を系統的に行った結果，SPS法を
用いて図1のような透明度の高いBaF2セラミッ
クスの開発に成功した．

図 2に透明セラミックス及び単結晶 BaF2の
シンチレーションスペクトルを示す．透明セラ
ミックス BaF2では単結晶 BaF2と同様に STE
発光による 320 nmのピークが，AFLに起因し
た発光が 190 nmと 220 nmにそれぞれ観測さ
れた．これらの蛍光減衰時定数を観測したとこ
ろ，図 3に示すように 0.7 nsと 740 ns程度の時
定数が得られ，既報の単結晶の結果と同様で
あった．続いて，透明セラミックス BaF2の
137Csの γ線励起によるパルス波高値スペクト
ルを測定したところ，発光量は 6,000 ph/MeV
であり，単結晶 BaF2の発光量と比較すると現
状では六割程度である．一方で，残光特性を評
価したところ，透明セラミックスは 0.0112%，
単結晶は 0.0153%であったことから，残光特
性においては透明セラミックスの優位性が確認
できた．今後の課題として，さらに合成条件の
検討を行うことで，欠陥の少ない透明セラミッ
クスを作製し，発光特性の改善を試みる．加え
て，SrF2，CaF2，MgF2の透明セラミックスに
ついても作製を試みる．

Fig. 1 Appearance of the prepared sample.

Fig. 2 Scintillation spectra.
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成 果 の 概 要

Magnetic materials play a key role in modern life 
as they facilitate the conversion of electrical to 
mechanical energy, transmission and distribution of 
electric power, microwave communications, and 
data storage systems. Nowadays, magnetic materials 
are used in various advanced devices, such as motor, 
recorder data devices, biomedical, sensor, spintronic 
devices, ferrofluid-related devices, etc. These broad 
applications require a magnetic material with high 
energy product.

Rare-earth-free magnetic materials such as α′′-
Fe16N2 NPs have the highest magnetic moment 
among the ferromagnetic materials. However, this 
NPs have high magnetic interaction among NPs 
and small magnetic coercivity. Therefore, the 
nanostructuration of α′′-Fe16N2 NPs for enhancing 
its magnetic performance, which is important and 
inevitable condition for producing high performance 

rare-earth-free magnetic materials, is important to 
be investigated. In this study, preparation and 
evaluation of α′′-Fe16N2 NPs composite fibers via 
electrospinning and films via spin coating are 
systematically investigated.

The synthesis of α′′-Fe16N2 composite fibers via 
electrospinning was investigated by studying the 
effect of applied magnetic field on diameter of α′′-
Fe16N2/PVP composite fiber and its magnetic 
performance. An external magnetic field of 0.1 T 
was applied during process of electrospinning. The 
experimental results showed that the applied magnetic 
field gave the fiber of smaller diameter and more 
uniform distribution. The higher loading of α′′-
Fe16N2 NPs in the fiber resulted in smaller diameters 
than the lower loading. It was found from the TEM 
observation that the α′′-Fe16N2 NPs were aligned 
stably in one dimension along the longer direction 
of the fiber as shown in Fig. 1 (a) and (b). No 
change in the crystal structure of α′′-Fe16N2 due to 

Christina Wahyu 
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the electrospinning was observed. Further, the 
SQUID measurements for the 28.4 wt% loading of 
α′ ′-Fe16N2 NPs revealed an extremely high 
saturation magnetization of 49 emu/g with a 
coercivity of 1 kOe.

The synthesis of α′′-Fe16N2 NPs composite film 
via spin-coating under magnetic field was also 
investigated. In this method, core–shell single-
domain α′′-Fe16N2/Al2O3 NPs were used as a basic 
material. α′′-Fe16N2 NPs were prepared by nitridation 
process followed by beads-mill dispersion process 
to break-up the agglomerated as-prepared NPs. The 
well dispersed NPs slurry mixed with epoxy resin is 
then spin coated. During the drying process, 
magnetic field was applied to align the magnetic 
moment of the NPs. The effect of magnetic field 
strength and direction on the magnetic performances 
were studied in detail. The α′′-Fe16N2 composite 
film prepared under magnetic field has higher per-
formances than that of without magnetic field. 

Magnetic coercivity, remanence, and maximum 
energy product enhanced by 24%, 66%, and 160%, 
respectively, with increase in magnetic orientation 
of 35% by applying 1.2 T of magnetic field. The 
shape of hysteresis loops of the films approached to 
rectangular by increasing the vertically applied 
magnetic field as shown if Fig. 1 (c). These results 
were further verified by applying the magnetic field 
horizontally.

These results suggest the potential of constructing 
bulk magnetic materials using α′′-Fe16N2 NPs with 
tunable magnetic performances by applying a 
magnetic field, which furthermore reveals promising 
features for many other magnetic applications, such 
as magnetic sensors. The results of this research also 
showed that the magnetic properties of magnetic 
materials can be tuned by tuning their magnetic 
moment. This magnetic property tuning process 
is also possible to be applied to others magnetic 
materials.

Fig. 1  SEM images of α′′-Fe16N2/PVP composite fibers prepared (a) with, (b) without magnetic field and (c) hysteresis 
loops of α′′-Fe16N2 composite film under various strength of magnetic field. Inset Figure is SEM images of α′′-
Fe16N2 composite film.
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成 果 の 概 要

数多く強誘電体の中に，チタン酸バリウム
（BaTiO3, BT）は特に高い相対誘電率を持って
いる（Hennings D. and Rosenstein G., 1984）．BT
はすでにスーパコンデンサの誘電材として広く
応用されている．BTとエラストマーを複合す
ると，BTの誘電特性とエラストマーの柔軟性，
加工しやすさ両方を持つ複合材が作れ，色んな
領域に使える．たとえば，一対の並行板電極の
間にこうした複合材を挟み，高電圧を印加すれ
ば，クーロン力による厚み方向の圧縮と面積方
向の広げは発生する．逆に，こうしたユニット
に低電圧を印加し，圧力を施すと，静電容量の
変化や電流が生じ，それを測定することにより

力学センサとして応用することが出来る（Jung 
K. et al., 2008; Liu Y. et al., 2009）．本研究では，
ナノサイズの BT粒子と驚異的な柔軟性を持つ
シリコーンエラストマーを複合し，ソフト圧力
センサとして極めて応用価値の高い複合材の実
現を目指している．
色んな分散状態を有する BT/シリコーン複

合材の誘電率を理論的に推測することが可能で
ある．図 1に示すように，BT粒子がシリコー
ンの中の分散状態が 3種類に分けられる :（A）
分離している状態，（B）普通の分散状態（変数），
（C）理想的な良分散状態．複合材が Aの状態
と Cの状態におきる時ユニットの静電容量を
以下の式に計算できる：
直列容量の計算法則により，状況 Aでは

 
e f

e f1
ε εε

xε x ε


   

  

 （1）

Lenchtenecker の 対 数 法 則（Sengupta R. et al., 
2007）により，状況 Cでは

(1 )
e f

x xε ε ε  

 

 （2）

Chen GUO

Fig. 1 Dispersion status of BT particles within silicone 
elastomers.



Hosokawa Powder Technology Foundation ANNUAL REPORT No.25(2017) 158–161� Young Researcher Scholarship Report

– 159 –

以上の計算式を用い，計算した相対誘電率の結
果は表 1に示す．体積分数が 10%から 50%の
範囲にあるにもかかわらず，状況 Cでの相対
誘電率は常に状況 Aでの相対誘電率を遥かに
超える．BT粒子の分散性を上げることによる
複合材相対誘電率の改善が証明された．しかし，
無機系の BTと有機系のシリコーンの表面親和
性は悪く，密度の差が大きい（6.02 g/cm3と
0.93 g/cm3）ため，複合する間に粒子の凝集や
気泡の混入が起こりやすい．メカニカル処理だ
けでよい分散性は得られない．
本研究では，平均粒径 300と 500 nmの BT
粒子を使用した．その分散性を上げ，沈降や凝
集を防ぐために，新型のシリコーンカップリン
グ剤を用い，超臨界状態で BT粒子の表面処理

をした．処理方法として，H2O2を用い BTの
表面に多量の -OHを生成させてから（Chang 
S.-J. et al., 2009），オートクレーブの中に超臨界
のヘキサン（234.5°C, 3.01 MPa）に溶けている
シリコーンカップリング剤と反応させる．使用
したシリコーンカップリング剤の構造式は図 2
に示す．
続いて，表面処理された /されていない BT
粒子をシリコーンエラストマー（一液型の
RTVシリコーン）と複合し，体積分数 20%の
複合材の薄膜を作製した．薄膜断面の SEM画
像を取り，粒子がシリコーンにおける分散状態
を評価し，図 3に示す．表面処理がされていな
い BT粒子は，シリコーンの中に大きな凝集を
形成したことが分かった．一方，表面処理され
た BT粒子はシリコーンの中により良い分散性
が発見された．以上の結果よりシリコーンカッ
プリング剤による表面処理は BT粒子がシリ
コーンエラストマーにおける分散性を向上する
ことが証明された．
本研究では，シリコーンカップリング剤を用
い，BT粒子を違う重量比で表面処理し，体積
分数 20%と 40%の複合材の薄膜を作製し，そ
の相対誘電率を LCRメーターで測定した．そ
の結果を図 4に示す．全周波数範囲 400 Hz～
100 kHzに，BT粒子の体積分数の増加につれ，
薄膜の相対誘電率が顕著に上がることが分かっ
た．さらに，体積分数 20%の薄膜に対し，表
面処理されていない BT粒子を含む薄膜と比

Table 1 Theoretical dielectric constant values of BT/
silicone nanocomposites with dispersion status of 
A and C, respectively.

Vol.% 10% 20% 30% 40% 50%

ε (A) 8.9 10.0 11.4 13.3 15.9

ε (C) 13.9 24.1 42.0 72.8 126.6

Fig. 2 Molecular structure of the silicone coupling agent.

Fig. 3 SEM images of the BT/silicone nanocomposite cross-sections.



Hosokawa Powder Technology Foundation ANNUAL REPORT No.25(2017) 158–161� Young Researcher Scholarship Report

– 160 –

べ，表面処理された BT粒子を含む薄膜の相対
誘電率が明らかに高いことが分かった．しか
し，BT粒子をシリコーンカップリング剤で表
面処理された重量比は薄膜の相対誘電率に対す
る影響は観測されなかった．さらに，体積分数
40%の薄膜において，シリコーンカップリン
グ剤の効果は観測されなかった．
図 5の左に示したように，以上の実験で作製
した BT/シリコーン複合材の薄膜を用い，一
対の並行板銅電極の間に挟み，一定の直流電圧
を掛け，機械力測定ユニットを組み立てた．周
期的に上下運動するシリンダーで測定ユニット
に機械力を与え，ユニットの回路に生じる微弱
な電流を設置されたマルチメーターで測り取っ
た．図 5の右に示したように，薄膜がシリンダー

に圧縮される間に，回路に正極側から負極側に
クリアかつ敏感な電流が観測され，その電流値
は非線形の変化を示した．反対に，シリンダー
が戻る間に，回路に負極側から正極側に電流が
流れ，電流値は圧縮される間と反対方向の非線
形の変化を示した．このような電流の変化を基
に，測定ユニットに施した機械力の変化を推測
することが出来るので，ソフト力学センサとし
ての応用が期待される．本研究で使用されてい
る BT/シリコーン複合材の設計理念に基づき，
シリコーンをベース材とする機能性複合材への
更なる展開が期待される．本文作者は，BT/シ
リコーン複合材の研究の継続として，導電性の
CNT/シリコーン複合材による圧力感知の研究
を行っている．
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成 果 の 概 要

1．緒言

高分子材料などの有機物中に無機酸化物微粒
子を添加することで作製される微粒子複合材料
は自動車や航空宇宙分野，医療分野など幅広い
分野で利用されている．このように多岐に渡り
利用される背景には，微粒子複合材料が，材料
単体よりも性能を飛躍的に向上させることがで
きるだけでなく，それぞれの材料だけでは見ら
れなかった新たな機能を付与できるといった特
徴を持つためである．しかしながら，こうした
特徴は主に，微粒子と母材界面における特異な
性状がもたらすものであるため，微粒子の凝集
により界面積が減少すると，所望の特性が得ら
れないといった問題ある．そのため，こうした
凝集体を均一に分散させる場合，強力なせん断
力を凝集体に印加可能な混練機が用いられるこ
とが多い．この混練機は樹脂などの母材を加熱
し溶融させ，その中へ微粒子を添加し，さらに，

スクリューなどで微粒子へせん断力を印加する
ことで微粒子と母材を均一に混合することを目
的として使用される．しかしながら，微粒子が
非常に微細な場合や，強固な凝集体を形成して
いる場合においては，十分に均一な混合を達成
することができないといった問題が存在する．
加えて，混練機中の凝集体の分散挙動を実験に
より観察することは，観察スケールが非常に微
小であり，動的な挙動であるため難しい．
そこで，凝集体の分散挙動を予測するために，
数値シミュレーションによりこの挙動を再現す
ることで，混練機の設計に関する有用な知見が
得られると考えた．また，今回は，その第一段
階として，流体中での凝集体の破壊挙動も含め
たシミュレーション手法の開発に成功したの
で，その成果を報告する．

2．シミュレーション方法

粒子の運動の解析には，離散要素法（DEM）
が頻繁に用いられており，粉体特有の離散的な

久志本　築
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挙動を表現することができることが数多く報告
されている．この DEMは，粒子個々を離散的
な要素とみなし，各要素との衝突力や摩擦力な
どの合力から，各要素の並進と回転の運動方程
式を解くことで，粉体の運動を解析する手法で
ある．また，最近では，この DEMにおける離
散要素同士を連結バネで接続し，ひずみに応じ
て破断させることで，脆性体のクラスターとし
ての挙動から破壊され離散体へ移行する一連の
過程をシームレスに解析可能な Advanced DEM
（ADEM）（Ishihara S. et al., 2014）が提案されて
いる．この ADEMの特徴は，凝集体の分散挙
動を表しており，ADEMを用いることで，シ
ミュレーション上で凝集体の分散挙動を再現で
きる可能性が高いといえる．そのため，本研究
では，ADEMを用いて凝集体の挙動を表現す
ることとした．加えて，流体の挙動に関しては，
乱流モデルを用いず直接流れ場を解析する
DNSを用い，粒子流体間相互作用力は体積力
型埋め込み境界法（Kajishima T. et al., 2001）に
より考慮した．

3．シミュレーション条件

混練機中で発生する流れの中で最も凝集体の
分散に影響を及ぼす流れは，せん断流れである
と考えられる．そこで，今回は，せん断場中で
の凝集体の分散挙動を本シミュレーションに
よって解析した．また，今回検討する凝集体と
しては，混練機中において分散が難しいとされ
る非常に強固な凝集体についてその分散挙動を
解析した．図 1に本シミュレーションにおける
計算系の模式図を示し，表 1にその他条件をま
とめた．

4．シミュレーション結果と考察

せん断場中での強固な凝集体の破壊挙動を解
析した結果を図 2に示す．この結果から，せん
断場において強固な凝集体は，まず，凝集体同
士の衝突により大きく破壊され，その後，流体
のせん断力により徐々に分散されていく過程を
シミュレーションにより確認することができ

Table 1 Simulation conditions.

Fluid

Fluid density 1.2 [g/cm3]

Fluid viscosity 1.0 [Pa·s]

Shear rate 100 [1/s]

Aggregates

Joint spring coefficient 0.5 [N/cm]

Critical strain 1.1 [–]

Primary particle diameter 0.8 [cm]Fig. 1 Schematic diagram of the simulation system.

Fig. 2 Simulated result for the breakage behaviors of aggregates under the shear field.
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た．一般に，凝集体の分散は流体によるせん断
力が支配的とされているが，本シミュレーショ
ンの結果から，強固な凝集体の場合は，必ずし
もそうではなく，凝集体同士の衝突がきっかけ
となり，凝集体が破壊される可能性があること
が示唆された．

5．結言

凝集体の流体中での破壊挙動を解析可能な新
規シミュレーション手法を開発し，流体中の凝
集体の分散挙動を解析することに成功した．そ
の結果，せん断場中の強固な凝集体の分散は流
体によるせん断力だけでなく，凝集体同士の衝
突も寄与していることが明らかとなった．今後，

このシミュレーション手法を用いて混練機中の
凝集体の挙動をさらに実際の混練機に近い形で
解析し，混練機設計方法の確立を目指す予定で
ある．
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成 果 の 概 要

1．研究背景

太陽光を利用して地球上に豊富に存在する原
料から燃料などのエネルギー物質を生成する人
工光合成プロセスの開発は，現代社会における
最重要課題の一つである．この課題に対しては，
40年以上も前から水の完全分解（H2O → H2 + 
1/2O2; ΔG° = 237 kJ mol–1）による水素製造を目
的とした粉末光触媒研究が行われている．しか
し，この反応は貴金属触媒や不活性雰囲気など
の特殊な条件を必要とする．また，生成した水
素ガスはそのままでは貯蔵や輸送が困難であ
り，利用するためには他の液体キャリアへの変
換が必要であることから，経済的な課題も抱え
ている．
一方，水と酸素を原料として過酸化水素を
製造する反応は（H2O + 1/2O2 → H2O2; ΔG° = 
117 kJ mol–1），新たな人工光合成として近年注
目を集め始めている．この反応は，常温・常圧
下での操作が可能であるほか，貯蔵や輸送が比

較的容易な液体燃料を直接合成できる．そのた
め，この反応を進行させる粉末光触媒の提案が
多くなされてきた．しかし，酸化チタンなどに
代表される無機半導体光触媒では H2O2を効率
よく生成できないほか，H2O2の分解反応を促
進してしまうため，極微量の H2O2しか合成で
きない．

2．本研究の目的

本研究では，H2O2の不均化分解に対して不
活性である有機半導体を基盤とする光触媒によ
り，H2O2合成に取り組んだ．当研究室ではこ
れまでに，層状の有機半導体光触媒として知ら
れるグラファイト状窒化炭素（g-C3N4）がアル
コールを電子ドナーとして，励起電子による
O2の二電子還元（O2 + 2H+ + 2e– → H2O2）を選
択的に進め，効率よく H2O2を生成することを
報告している（Shiraishi Y. et al., 2013）．しかし
ながら本触媒は酸化能力が低く，正孔による水
の酸化（H2O + 2h+ → O2 + 2H+）を効率よく進
めることができない．そのため g-C3N4単体で

小藤　勇介
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は水と O2を原料とする人工光合成型の H2O2

合成を行うことができなかった．
そこで，g-C3N4の骨格内にメリト酸トリイ

ミド（MTI）をドープした新規光触媒を開発し
た．その結果，本触媒により上述の人工光合成
型 H2O2生成が可能となることを見出した．ま
た，本触媒が粉末光触媒による人工光合成反応
において世界最高レベルの効率で H2O2を生成
することを明らかにした．

3．実験結果および考察

g-C3N4の基本骨格であるメレムとメリト酸
無水物を混合して焼成することにより，
g-C3N4/MTI触媒を合成した（図 1）．XPS測定（図
2）および FTIR測定において，イミドに由来
するシグナルが現れる事から，g-C3N4骨格内
にイミドが導入されていることがわかった．
XPSシグナルの積分により触媒内のメレムと
イミドの割合を算出したところ，本触媒にはこ

れらのユニットがほぼ等量含まれていることが
明らかになった．また，XRD測定および TEM
観察（図 3）より，本触媒はイミドを含むメレ
ムシートが層状構造を形成した三次元構造をも
つことがわかった．
本触媒を用いて H2O2合成実験を行った．純
水に触媒を懸濁させ，O2存在下で Xeランプに
より可視光（λ > 420 nm）を照射することにより
行った．g-C3N4を用いた場合には H2O2は全く
生成しない．一方，g-C3N4/MTI触媒では H2O2

が効率よく生成する．また，本触媒は生成した
H2O2の分解に対して不活性であることを明ら
かにした．触媒のアクションスペクトルを測定
したところ，各励起波長における光量子収率が
触媒の吸収スペクトルとよく一致することか
ら，半導体触媒のバンドギャップ励起により
H2O2が生成することがわかった．次に，AM1.5
の疑似太陽光を用いて H2O2生成実験を行った
（図 4）．照射した疑似太陽光のエネルギーと生

Fig. 1 Preparation of g-C3N4/MTI.

Fig. 2 XPS charts (N 1s) of respective catalysts.

Fig. 3 TEM images of g-C3N4/MTI catalyst.

Fig. 4 Time-dependent change in the H2O2 amount under 
simulated sunlight irradiation and calculated SCC 
efficiencies. Reaction conditions: catalyst (50 mg), 
water (30 mL), O2 (1 atm), λ > 420 nm (AM1.5G 
simulated sunlight), time (24 h), temperature (298 K).
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成した H2O2量より算出した太陽エネルギー変
換効率（SCC efficiency）は約 0.18%となり，
水の完全分解を含めた粉末光触媒による人工光
合成における最高記録（0.2%）（Kubota J. and 
Domen K., 2013; Maeda K. et al., 2006）に匹敵す
る効率で H2O2を生成することがわかった．
本触媒上で水の酸化および O2の二電子還元

が進行することを確かめるために，犠牲剤（硝
酸銀・2-プロパノール）を用いて半反応実験を
行った．その結果，確かに本触媒上でこれらの
半反応が進行し，H2O2が生成することがわかっ
た．また，触媒のMott-Schottky測定を行った
ところ，右肩上がりのプロットが得られたこと

から，本触媒は n型半導体の特性を示すことが
わかった．また，この測定により得られたデー
タと Taucプロットより算出したバンドギャッ
プより触媒のバンド構造を算出した（図 5）．
電子不足なイミドの導入により価電子帯（VB）
レベルはポジティブシフトし，水の酸化に適し
た構造となっていることがわかった．一方で
O2の二電子還元に必要な伝導帯（CB）レベル
は維持されている．この結果より，本触媒は
g-C3N4の二電子還元特性を保持しつつ，イミ
ドの導入によって酸化能力が向上しているた
め，水と O2を原料とする H2O2合成が可能に
なったと考えられる．
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Fig. 5 Electronic band structures of catalysts.
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成 果 の 概 要

1．緒言

粉体粒子から作られる材料は古くから食品，
医薬品，化粧品といった私たちに身近な製品と
して多く利用されている．その中で，これまで
にない新たな機能やより高付加価値な材料の開
発が求められている．そのため，多くの素材関
連産業は新規機能性材料の創製を目的に，粉体
粒子に関する様々な研究を盛んに行っている．
特に，材料の性質は構成する粉体粒子個々の特
性に大きな影響を受けるため，目的の特性を有
する粒子を簡便かつ低コストで作製可能なプロ
セスの開発が望まれている．
粒子の作製には様々な方法があるが，本研究
では二液間の相互溶解による過飽和度の変化を
結晶化の駆動力とし界面上で結晶を析出，成長
させる手法である液液界面晶析法を選択した．
これまでの研究報告により，接触させる有機溶
媒種，接触時間などのパラメータによる形態制

御や多成分溶液からの複合粒子作製が可能であ
ることが示されており，従来の晶析法（蒸発法，
冷却法，貧溶媒法）に加え新たな造粒プロセス
として期待できる．しかし，各種パラメータに
対する形態の変化は経験的知見の域を越えてい
ない．界面における析出量，複合構造などの精
緻な制御には，本晶析法の基礎となる界面での
溶媒拡散挙動を定量的に求めることが重要であ
る．液液二相間の拡散現象と結晶形態との関係
を解明することは用途に応じた結晶を自由に製
造するための指針となる．
そこで本研究では，液液二相系における界面
近傍の濃度を拡散方程式から求め，液液界面晶
析法における結晶形態に二液の相互拡散が与え
る影響の解明を試みた．

2．実験方法および解析方法

塩化ナトリウムをモデル物質として液液界面
晶析法により結晶を作製し，結晶形状，析出量，
粒子径分布を代表的な結晶形態として選択し，

出耒　祐人
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それぞれの有機溶媒を用いて得られた結晶の形
態から結晶形態の有機溶媒種依存性を評価し
た．このとき，相互拡散が与える影響を検討す
るため，水に対して異なる拡散速度を有する 4
種の有機溶媒（1-ブタノール，2-メチル-1-プロ
パノール，2-ブタノール，2-ブタノン）を選択
した．
液液二相間の相互拡散は Fickの拡散法則に
従うと考えられるので，拡散方程式（1）を用
いて界面近傍における濃度勾配を算出し，過飽
和度を求めた．このとき拡散係数 DAB は
Wilke-Changの推算式と Olanderの理論から求
めた．また，相互溶解度 α，βを境界条件とし
て与えた．

2

AB 2

C CD
t y

 


 
  （1）

3．実験結果および考察

3.1　有機溶媒種が結晶形態に与える影響
作製した結晶の SEM画像を図 1（a）–（d）に
示す．1-ブタノール，2-メチル-1-プロパノール
を用いた場合はきれいな step 面（面間隔
5–10 μm）を形成するのに対し，2-ブタノール，
2-ブタノンを用いた場合はわずかに荒れた step
面（面間隔 15–20 μm）を形成していることが
わかった．これは，過飽和度の大小が原因だと
考えられる．一般に，結晶面の端と較べると中

央部では過飽和度が低くなる．従って，結晶面
の中央部と較べると，端はより大きな過飽和度
の液と接し，結晶成長速度が大きくなる．つま
りは高過飽和度により Berg効果が顕著に現れ，
さらに複雑な形状へと変化しつつある状態だと
考えられる．
次に，それぞれの有機溶媒を用いて得られた
塩化ナトリウム結晶の接触時間ごとの平均粒子
径および幾何標準偏差を表 1に示す．1-ブタ
ノール，2-メチル-1-プロパノールを用いた場合，
接触時間の増加に伴い平均粒子径と幾何標準偏
差が増加していることがわかる．しかし，2-ブ
タノール，2-ブタノンを用いた場合，平均粒子
径は増加していくが幾何標準偏差は増加してい

Table 1 Mean particle size and geometric standard deviation of NaCl.

Contact 
time [s]

Mean particle 
diameter [μm]

σg[–]
Contact 
time [s]

Mean particle 
diameter [μm]

σg[–]

1-butanol 180 40.4 1.63 2-methyl-1-
propanol

180 41.8 1.51

300 45.6 1.78 300 46.5 1.57

600 68.3 1.61 600 58.3 1.58

1200 102 1.91 1200 121 1.90

2-butanol 180 49.8 1.78 2-butanone 180 42.7 1.36

300 47.8 1.50 300 49.1 1.51

600 54.2 1.65 600 43.2 1.53

1200 63.6 1.46 1200 54.2 1.59

Fig. 1 SEM photographs of NaCl crystal using (a) 
1-butanol, (b) 2-methyl-1-propanol, (c) 2-butanol, 
(d) 2-butanone.
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ない．特に，2-ブタノンを用いた場合は接触時
間が 1200 sでも幾何標準偏差が 1.60以下であ
り，他の有機溶媒と比べると粒子径の揃った結
晶群が得られた．
析出量については 1-ブタノール，2-メチル

-1-プロパノール，2-ブタノール，2-ブタノンの
順に大きくなった（図 2）．特に 2-ブタノンを
用いた場合の析出量は他の有機溶媒を用いた場
合に比べて 2倍近く大きく，平均粒子径と幾何

標準偏差の測定結果から小さな結晶が多量に生
成されていることがわかる．系内の過飽和度が
高い場合，得られる結晶は粒子径が小さく分散
性が高くなることが報告されていることから，
2-ブタノンを用いた場合は他の有機溶媒に比べ
て過飽和度が高いことが示唆された．
以上の結果から，液液界面晶析法における結
晶形態と析出挙動には有機溶媒種依存性がある
ことが分かった．また，1-ブタノールと 2-メチ
ル-1-プロパノール，2-ブタノールと 2-ブタノ
ンは得られる結晶の形態と析出挙動について似
た傾向を有しており，有機溶媒の変更という非
常に簡単なプロセスで形態の制御および予測が
可能であることが示された．これらの違いの原
因である過飽和度の違い，つまりは拡散速度の
違いについて次節で検討する．

3.2　界面近傍における過飽和度分布
界面近傍における塩化ナトリウムの過飽和度
を計算した結果を図 3（a）–（d）に示す．1-ブタ

Fig. 2 Amount of precipitation as a function of time for 
each organic solvent.

Fig. 3 Supersaturation ratio distributions in the water phase of (a) 1-butanol, (b) 2-methyl-1-propanol, (c) 2-butanol, and 
(d) 2-butanone.
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ノール，2-メチル-1-プロパノールを用いた場合
は過飽和度の最大値は 1.2であるのに対し，2-
ブタノールを用いた場合は過飽和度の最大値は
1.7となった．LaMerらによって考案された理
論によると，高過飽和度では核生成が優先的に
起き，低過飽和度では結晶成長が優先的に起き
るとされている．3.1節で述べた結晶形態とこ
の計算結果は LaMerらの理論を満たす結果と
なっている．しかし，2-ブタノンを用いた場合
は過飽和度の最大値は 1-ブタノール，2-メチル
-1-プロパノールを用いた場合と大きく変わら
なかった．一方で，図 3（d）において t = 0か
ら t = 0.5にかけて溶質濃度が急激に上昇して
おり，他の有機溶媒と比べて過飽和度の時間的
変化が大きいことが分かる．つまり 2-ブタノ
ンを用いた場合は冷却法における急冷条件に近
い過飽和度変化が起きていると考えられる． 
Barettらは急冷条件において核生成が優先的に
生じていることを明らかにし，この理由を急冷
条件においては，より低温で核生成し，プロセ
ス全体を通して過飽和度レベルが大きくなるた
めだと報告している．このため，2-ブタノンを
用いた場合は過飽和度の時間的変化の大きさに

より核生成が起きうる濃度（臨界濃度）が小さ
くなるために核生成が優先的に生じたのだと考
えられる．この計算結果により，液液界面晶析
法を用いて得られる結晶形態は過飽和度の最大
値と過飽和度の時間的変化に強く依存してお
り，過飽和度の最大値は相互溶解度に，過飽和
度変化速度は拡散係数によって決まるというこ
とが分かった．相互溶解度と拡散係数は有機溶
媒ごとに固有の値をもつため，本解析法を用い
ることで液液界面晶析法における結晶形態の制
御に関する有用な情報を得ることが可能であ
る．

4．まとめ

拡散方程式を用いて界面近傍における過飽和
度を計算し，得られる結晶形態の有機溶媒種依
存性が有機溶媒の相互溶解度および拡散係数に
起因するものだということを明らかにした．こ
れらは有機溶媒ごとに固有の値をとるため，本
晶析法は有機溶媒の変更という簡単なプロセス
で結晶形態の制御が可能であり，有用なプロセ
スであると考えられる．
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成 果 の 概 要

中空シリカ粒子とは，内部の空気層と外部の
シリカシェルにより構築される気体 /固体コン
ポジット粒子である．その特異的な構造から，
高比表面積，低見かけ密度，低熱伝導性，光高
透過性，そして物質内包性・保護性などを有し
ている（Fuji M., 2015）．
金属粒子は，ナノサイズになると量子サイズ
効果により，バルク体の特性と大きく異なる特
性を示す．金ナノ粒子は，優れた化学特性や光
学特性を有しており，触媒やセンサーとして幅
広く応用されている．しかしながら，ナノ粒子
は表面エネルギーが非常に高いため，容易に凝
集しナノ粒子としての特性が失活してしまうた
め，使用環境が限られてしまう．
中空シリカ粒子に金ナノ粒子を内包させるこ
とで，金ナノ粒子の凝集失活を抑制し，幅広い
環境下で触媒やセンサーとして応用可能になる
と考えられる．Chenらは，高分子粒子内に金

イオンを内包させ，それをテンプレートとして
シリカシェルを構築し，焼成することで金ナノ
粒子内包中空シリカ粒子を合成した（Chen J. et 
al., 2014）．本手法により，均一な金ナノ粒子内
包中空シリカ粒子の合成に成功しているが，工
程が煩雑であり，高温高圧下での処理が必要で
ある．Duらは，合成して得られた中空シリカ
粒子に金イオン溶液を導入し中空シリカ粒子内
で金ナノ粒子を合成した（Du X. and He J., 
2012）．本手法は，合成した中空シリカ粒子を
用いるため，工程が簡便であるのが利点である
が，粒子内部での溶液の保持のため，シェル細
孔の精密な制御が要求される．

Yuらは，ポリアクリル酸（PAA）とアンモ
ニア水（NH4OH）の混合水溶液をエタノール
中で中空シリカ粒子のテンプレートとして使用
する手法を報告した（Wan Y. and Yu S.-H., 
2008）．この手法では，PAAのカルボキシル基
（-COOH）にアンモニアイオン（NH4

+）を作用
させることで，溶液の極性を増大させている．

中島　佑樹
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その結果，エタノールに可溶である PAAが不
溶化し中空シリカ粒子のテンプレートとして作
用可能となる．作製されるテンプレートは，高
粘度の液体（ゲル）であるためイオンの内包が
容易に可能である
我々は，ゲルテンプレートの特性に着目し，
金ナノ粒子内包中空シリカ粒子の簡便な合成が
PAA/NH3エマルジョンテンプレート法を用い
ることで可能であると考えた．本研究では，合
成した複合粒子のガスセンサーへの応用を高次
目標として，金ナノ粒子内包中空シリカ粒子の
簡便な合成手法の確立，および PAAテンプレー
トを用いて作製される中空シリカ粒子の粒子径
制御を行った．

PAAテンプレートを用いた中空シリカ粒子
の粒子径制御のため，PAA濃度の検討を行っ
た．テンプレート溶液は，テンプレート内の
PAA濃度を 1–24 mMに調整し，アンモニア濃
度を一定とし作製した．35 mlのエタノール溶
液にテンプレート溶液 2 mlを添加し，PAAテ
ンプレートを作製した．テンプレート作製後，
シリカシェルの基となるテトラエチルオルソシ
リケート（TEOS）を 2 ml添加し 6時間攪拌す
ることで，PAAテンプレート上にシリカシェ
ルを構築した．得られた粒子をエタノール，お
よび水で洗浄することで中空シリカ粒子を作製
した．
各濃度の PAA溶液を用いて作製された PAA

テンプレートの粒度分布を図 1に示す．各濃度
における平均粒子径は，PAA濃度の増大にと
もなって増大し，3 mMの時は 26 nm，21 mM
の時は 480 nmであった．本手法では，エタノー
ルに可溶な PAAにアンモニアを作用させるこ
とで，PAAの電荷を緩和しエタノール中で
PAAを凝集・不溶化して，中空シリカ粒子の
テンプレートとして使用している．本研究にお
けるテンプレートの作製条件は，アンモニア濃
度を一定とし，PAA濃度を可変しているため，
PAAに対するアンモニア量は PAA濃度が低く
なるほど増大する．したがって，低濃度の
PAAテンプレ―トはエタノール中で即座に凝

集・不溶化し，より微細かつ均一になったと考
えられる．一方，高濃度の PAAテンプレ―ト
はエタノール中で即座に凝集・不溶化しないた
め，凝集前にテンプレートが合一し肥大化かつ
多分布となったと考えられる．
各濃度において，作製された中空シリカ粒子
の STEM写真を図 2に示す．3 mMの PAAテ
ンプレートを用いて作製された中空シリカ粒子
は，20 nmの均一な粒子径を有しており（図 2
（a）），図 1の結果で得られた粒子径と類似して
いた．したがって，本手法において PAAの凝
集体が中空シリカ粒子のテンプレートとして使
用されていると考えられる．PAA濃度の上昇に
対して，得られる中空シリカ粒子は多分布かつ
肥大になり，15 mMで得られた中空シリカ粒子
は 20–150 nmであった（図 2（c））．また，PAA
濃度が 21 mM以上になると中空シリカ粒子と
ともに中実シリカ粒子が観測された（図 2（d））．
これは，PAA濃度が上昇することによりアン
モニアと相互作用していない PAA量が増大し，
テンプレートがエタノール中に一部可溶になっ
たためであると考えられる．テンプレートが可
溶になった結果，溶解したテンプレート内のア
ンモニアがエタノール中で TEOSの触媒として
作用し，中実シリカ粒子が形成したと考えられ
る．以上より，低濃度の PAA濃度のテンプレー
トを用いることで，均一かつ微細な中空シリカ
粒子が合成可能であることが示された．

Fig. 1 Particle distribution curves of prepared PAA 
template using a various PAA concentration 
solution.



Hosokawa Powder Technology Foundation ANNUAL REPORT No.25(2017) 172–175� Young Researcher Scholarship Report

– 174 –

PAAテンプレートに金の前駆体を混合し中
空シリカ粒子を合成した．得られた中空シリカ
粒子を焼成することで，内部の PAAの除去，
および金前駆体を還元し，金ナノ粒子内包中空
シリカ粒子の作製を行った．
得られた粒子の外観写真を図 3に示す．焼成
前の試料は，粒子の散乱に起因する白色の外観
であった．一方，焼成後の試料は，白赤色の外
観を有していた．金ナノ粒子は，プラズモン共

鳴により，特異的な光の吸収を示す．吸収する
波長は，粒子径に依存し，微細な金ナノ粒子は
赤色の外観を示すことが知られている．した
がって，赤白色は中空シリカ粒子に起因する白
色と金ナノ粒子の赤色が混合して発現した色で
あると考えられる．また，凝集した金ナノ粒子
は，プラズモン共鳴を示さないため，得られた
金ナノ粒子は単一で存在していることが示唆さ
れる．したがって，金ナノ粒子がシリカシェル
内に保持されており，形成した金ナノ粒子の凝
集を抑制していると考えられる．
以上より，低濃度の PAAテンプレートを用
いることで，均一な中空シリカ粒子の作製が可
能であることが示された．また，金前駆体を
PAAテンプレートと混合し，焼成することで
金ナノ粒子内包中空シリカ粒子の簡便な合成手
法が確立できた．
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成 果 の 概 要

1．背景

近年，高齢社会の進行に伴って，水なしで服
用可能な口腔内崩壊錠（OD錠）が盛んに上市
されている．OD 錠は口腔内で錠剤を構成する
個々の微粒子へ崩壊する際に粒子径が 200 μm
を超えると砂を噛んだような不快な服用感を与
えることが知られている．コーティングが必要
な原薬を OD錠とする場合，コーティング剤の
溶液や分散液を微粒子にスプレーする微粒子
コーティング技術が利用されるが，微粒子は付
着性が高く，粒子同士の凝集防止にスプレー速
度を低下させるために長時間プロセスとなり，
製造コストの高騰が課題の一つとなっている．
従って，溶媒を使用せずに固体粒子を被覆する
ドライプロセスが求められている．ドライプロ
セスは，医薬品含有母粒子周囲にコーティング
剤子粒子を配向させた後に機械的な負荷をかけ

て母粒子表面に子粒子をコーティングする方法
として古くから提案されているが，固体粒子の
付着力の制御が困難であるため，医薬品の放出
制御に必要な子粒子の多層構造の形成が実現の
障壁となっている．先行研究では，低融点物質
を溶融させて結合剤とすることで多層構造を実
現しているが（Fukumori Y. et al., 1998），保存
安定性や精密な放出制御に難がある．装置につ
いても回転パドルとの衝突を利用したものが多
く，高速回転では母粒子の粉砕が生じるリスク
があり，低速では装置内のパドルの届かない領
域に微粒子が滞留するなど実用化のための材料
と装置の最適化がなされていない．

2．本研究の目的と意義

本研究の目的は，ドライプロセスによって結
合剤フリーかつ長時間の徐放性医薬品微粒子を
製造することである．
当研究室では，これまでに単一の組成からな

安永　峻也
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る自製の高分子ナノ粒子のガラス転移温度
（Tg）を制御し，自製の振動型コーティング装
置を用いて，核粒子への被覆に適した物性の探
索を検討している．低コストで微粒子コーティ
ングを実現しうる本プロセスの被覆効率向上
は，医薬品のみならず食品や農薬分野への利用
につながることが期待される．

3．研究成果

本研究では，高効率の被覆を目指すべく，異
なる Tgからなる core-shell型複合化コーティン
グ剤ナノ粒子の合成を試み，被覆特性と薬物放
出制御能を評価した．

3.1　振動場を用いたドライプロセス
図 1に本法の概略図を示す．加振装置にミク
ロ形電磁振動ふるい器M-2形（筒井理化学器械）
を流用した．JIS試験用のステンレス皿（内径
75 mm×深さ 24 mm）に薬物含有樹脂核粒子
（IER-DS）を 2 g，コーティング剤粉末（P/FD）
を 0.06 g仕込み，蓋をして固定し，所定の条件
（Ap-p = 0.55 mm, f = 90 Hz）にて 10分間混合し
た．その後，直径 1.5 mmのジルコニアビーズ
を 30 g仕込み，10分間，同様に振動させるこ
とで，ビーズとの衝突により，IER-DS表面に
P/FDを固定化した．ビーズを除去後，再度，
P/FDを添加して混合し，一連の操作を 20回繰
り返した．未付着の P/FDを除去した後，被覆
粒子中の薬物含量を測定することで P/FDの被
覆効率（付着した P/FDの重量 /P/FDの仕込み
重量）を求めた．

3.2　複合化コーティング剤の被覆特性評価
既報（Liu D. et al., 2006）を基に所定のアク
リル酸エチル（EA），メタクリル酸メチル
（MMA），メタクリル酸 2-ヒドロキシエチル
（HEMA）を用いて，coreと shellの Tgを制御
したナノ粒子分散液を乳化重合により合成し
た．ラテックスを塩析後に凍結乾燥し，複合化
コーティング剤粉末（P/FD）を得た（図 2）．
図 3に被覆効率を示す．サンプル名は（coreの
Tg）/（shellの Tg）－（shellの coreに対する質
量百分率）とした．
オープンバーで示す単一組成（coreのみ）の

検討では，Tg = 50°Cにおいて被覆効率 64.2%
で最大となったが，複合化群，特に S/H型で
は CP 30/80-1 と CP 30/80-10 において，各々
69.5%と 74.5%になり，単一組成を上回る高い
被覆効率を示した．coreが Tg = 30°Cの複合化
群では，shellの割合の増加とともに被覆効率
が上昇したが，Tg = 40°Cでは shell 10%の際に
被覆効率が減少し，Tg = 50°Cでは shellによる
被覆効率の上昇は見られなかった．一方，H/S

Fig. 1 A schematic diagram of the apparatus and procedure 
for dry particulate coating.

Fig. 2 Three types of coating agents with different 
particle structure.

Fig. 3 Coating efficiency in the dry particle coating using 
three types of coating agents.
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型では，本検討範囲の全てにおいて複合化によ
る被覆効率上昇は見られなかった．

3.3　被覆粒子の表面観察
図 4に代表的な被覆粒子の SEM写真を示す．

Tg = 30°Cのような低 Tgの P/FDは，凍結乾燥
時にラテックス一次粒子が強く凝集することが
予想されるため，単一組成では凝集粒子の状態
で核粒子に付着し，不均一な被覆が観察され，
コーティング層の剥離も見られた．これに対し
て Tg = 80°Cのような高 Tgの shellを複合化し
た群では，均一な被覆がみられたことから，高
Tgの shellが凍結乾燥時の一次粒子の凝集を抑
制したことが示唆された．高 Tgの shellを複合
化したにもかかわらず，被覆効率が高いことか
らコーティング操作の際には，ビーズとの衝突
により低 Tgの coreが変形・露出し，核粒子へ
の高い付着性を示した可能性がある．CP 30/80-1
では，単一組成で高被覆効率かつ均一な被覆を
達成した Tg = 60°Cの被覆粒子と比較的して粒
子径が小さいことから緻密なコーティング層が
形成していると考えられる．

3.4　被覆粒子の溶出試験
図 5に溶出試験の結果を示す．単一組成ナノ
粒子では，Tg = 60°Cにおいて DSの溶出を最
も抑制したが，複合化群である CP 30/80-1，CP 

30/80-10において，12時間での溶出率は 50%以
下と単一組成を上回る顕著な徐放性を示した．

4．結論

本研究では，コーティング剤ナノ粒子をその
内部と外部で異なる Tgをもつ高分子で複合化
することにより，単一組成ナノ粒子の Tg制御
では成し得ない核粒子への付着と二次粒子の解
砕のバランスを両立し，74.5%と比較的高い被
覆効率かつ 12時間溶出率 50%以下の顕著な薬
物徐放化能をもつ医薬品微粒子製剤のドライプ
ロセスでの調製が可能であることを示した．
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第 2 回核酸医薬 DDS 研究会

The 2nd Seminar for Nucleic Acid Drugs  
and Drug Delivery System

 開催期間 Date: 2017年 12月 1日（金）　Friday, December 1, 2017

 開催場所 Place: 東京大学医学部附属病院　　住所：東京都文京区本郷 7-3-1

  The University of Tokyo Hospital, 7-3-1 Hongo, Bunkyo-ku, Tokyo 113-8655, Japan

 主催者代表 Organizer representative: 鈴木　淳一　　Jun-ichi SUZUKI
 東京大学先端臨床医学開発講座　特任准教授
  Department of Advanced Clinical Science and Therapeutics, Project Associate 

Professor, The University of Tokyo, Japan

開 催 の 目 的

核酸医薬の有効性が明らかとなっているが，
目的とする臓器に効率よく導入することができ
ないため広く臨床応用に至っていない．主催者
代表らは，新規に開発した PLGAナノ粒子分
散 DDS生体内吸収シートを用いることにより，
臓器特異的に核酸医薬を効率よく導入できる方
法を開発し，このシステムの有効性と安全性を
広く討議することを目的として，本研究会を開
催した．学術的意義として，様々な核酸医薬を
作製して生体内吸収シートから局所的に導入す
ることにより，安全かつ有効に疾患の進展が抑
制できることを解明し，様々な疾患に対して広
く臨床応用できる安全かつ有効な治療法を開発
できる可能性がある．本研究会は，核酸医薬と
DDSの研究者が一同に会して，新しい知見や
情報を交換することを目的とする．

開 催 の 内 容

本研究会では，特別講演者 1名，ならびに一
般講演者 4名に講演を依頼し，全体で 40名の
参加があった．
講演の内容は下記に示す通りである．

特別講演「 スプライシングバリアントを標的と
した治療法の開発」

  谷山　義明氏　大阪大学大学院医学系
研究科招聘教授

一般演題「 DDS機能を持つ PLGAナノ粒子の
医薬品・化粧品への応用」

  笹井　愛子氏　ホソカワミクロン株式
会社

一般演題「 DDS技術を用いた核酸医薬品の研
究開発と実用化」

 池内　亮太氏　アンジェス株式会社
一般演題「 新たな歯周病治療戦略としての核酸

医薬 DDSの応用」
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  山口　博之氏　東京医科歯科大学咬合
機能矯正学

一般演題「 腹部大動脈瘤に対する新規核酸治療
薬の開発」

  秋元　匠太氏　東京大学先端臨床医学
開発講座

成 果 の 概 要

特別講演として谷山義明先生にお話いただい
た内容は，核酸医薬ならびに DDSの観点から，
スプライシングバリアントを標的とした治療法
の開発という学術的にも素晴らしい内容で，聴

衆の関心を強く引き寄せた．また，笹井愛子先
生と池内亮太先生からは，企業研究者の立場か
ら，それぞれ，主に PLGAナノ粒子に薬効成
分を封入する複合化技術の医薬品・化粧品，な
らびに核酸医薬品への応用に関する製品開発の
実際をご紹介いただいた．さらに，山口博之先
生，秋元匠太先生からは，それぞれ，歯周病，
ならびに腹部大動脈瘤の治療への核酸医薬の応
用に関する大学研究室での学術的成果について
報告していただき，この共通したテーマに関し
て学界と産業界関係者間で有益な情報ならびに
意見の交換を図ることができた．

＜講演者＞

谷山　義明氏 笹井　愛子氏 池内　亮太氏 山口　博之氏 秋元　匠太氏

＜会場風景＞
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