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【緒言】 

流通式水熱合成法は、原料金属塩の急速昇

温・反応液の急速冷却が可能な為、反応時間

を厳密に制御可能であることから、超臨界領

域の特性を最大限に引き出した新たな材料創

製手法として注目を集めている。これまでに

国内外で本手法により種々の金属酸化物微粒

子の合成が多数報告されている。しかし、粒

子生成・成長機構についての詳細な解析はな

されていない。実用化を視野に入れた場合、

目的とする粒子径をもった微粒子の合成条件

の予測が必要とされ、そのためには平衡論的、

速度論的な解析に基づく生成機構の解明が不

可欠である。本研究では、超臨界水中での金

属酸化物微粒子合成において、溶解度推算を

行い過飽和度を算出し、生成粒子の粒子径に

与える影響を評価し、解析を行ったので報告

する。 
 
【溶解度計算】 
本研究での溶解度の計算手法を、原料に

Ni(NO3)2を用いて NiO の合成を行う系を例と

して説明する。本系において関与する化学種

の反応平衡定数式および活量係数式、物質収

支式、電荷収支式を解くことで、任意の温度、

圧力、濃度条件における各化学種濃度を計算

した。溶解度は Ni に関する溶存化学種濃度の

和として以下のように(1)式で定義し、また過

飽和度は(2)式で定義した。平衡定数データは

推算モデル 1)により算出した。 
S=[Ni+2]+[NiOH+]+ 

[Ni(OH)2
0]+[Ni(OH)3

-]+[Ni(NO)3
+]  (1) 

 
 

 

Fig.1 流通式装置の概略図 
【実験】 
実験には、図 1 に示す急速昇温および急速

冷却が可能な流通式装置を用いた。実験は原

料金属硝酸塩水溶液(混合後濃度 0.01mol/kg)
を 20g/min で送液し、別ラインで送液した超

臨界水 80g/min と混合することで急速昇温さ
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ZrO2 

10-4.647 

Fe2O3 AlO(OH) CuO NiO 

過飽和度[－] 

溶解度[mol/kg] 10-6.603 10-15.67 10-9.379 

1013.67 107.379 104.603 

10-3.234 

102.646 101.208 

Table1 400℃，30MPa における各金属酸化物の溶解度および過飽和度 
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予熱炉

回収液

冷却器
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P3P3
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T2

＝ 過飽和度[－]
－ 原料濃度[mol/kg] 溶解度[mol/kg] 

溶解度[mol/kg] 
(2)



せ反応開始とし、直接冷却および間接冷却に

より反応を停止させた。反応温度は 400℃，

反応圧力は 30MPa，反応時間は 1 秒とした。

生成粒子は回収液をろ過することにより回収

した。分析には生成物の同定に XRD、転化率

の評価に ICP、粒子形態は TEM により観察し、

粒子 150 個を計測することで平均粒子径を算

出した。 
 

【結果と考察】 
Table1 に 400℃、30MPa において算出した

各金属種の溶解度、および過飽和度を示す。

Zr，Fe，Al，Ni，Cu の順に溶解度が低く、過

飽和度が大きいことがわかる。Fig.2 a)に生成

粒子の一例として NiO の TEM 像を示す。ま

た、Fig.3 に実験により生成した粒子の平均粒

子径と算出した過飽和度の関係を示す。図に

示すように、過飽和度の高い順に粒子径は小

さくなっており、粒子径と過飽和度には相関

がみられ、図中の曲線の傾向を示した。また、

過飽和度が 102.646 と低く、粒子径が 19nm と

大きな NiO(Fig.2a)においても、アルカリとし

て水酸化カリウムを添加し、溶解度を下げ過

飽和度を 107.246 と高い条件を設定し、実験を

行ったところ、平均粒子径 3.4nm(Fig.2b)とシ

ングルナノ粒子が生成し、Fig.3 の曲線の傾向

と一致した。また、転化率は、アルカリ無添

加では 69%と低いが、アルカリを添加した高

過飽和度条件では 91%となった。このことは、

急速昇温において瞬時に与える過飽和度が高

いほど、核の生成数が多く、核生成の段階で

原料金属が消費されるため転化率は高く、そ

の後粒子成長することなく、ナノサイズの粒

子が回収できることを示している。 
今回、異なる金属酸化物種において溶解度

の算出により粒子径を予測し、流通式超臨界

水熱合成法を用いてナノサイズの粒子の設計

が可能であることを示した。しかし、ナノサ

イズの粒子を合成する上では、生成過程また

は成長過程における速度論的、平衡論的な解

析が必要不可欠であり、現在研究を進めてい

る。 
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a) アルカリ無添加 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

b) アルカリ添加 
Fig.2 NiO 粒子の TEM 像 
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Fig.3 生成粒子径と過飽和度の関係


