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【緒言】ナノ粒子の合成法として，超臨界水

を含む高温高圧水環境を利用した流通式水熱

合成法が環境調和型の手法として注目され，

近年，国内外を問わず盛んに研究が進められ

ている 1)。現在，主に用いられている急速昇

温型流通式水熱合成装置を図 1 に示す。この

装置はマイクロチャネル部で原料溶液を別ラ

インから供給した超臨界水と混合することで

急速昇温させ瞬時に核発生を起こしナノ粒子

を合成し，その後冷却水の直接混合および間

接冷却により反応を停止する手法である。こ

の手法は原料の急速昇温は可能であるが，加

熱冷却に多量の水を用いるため，膨大な熱エ

ネルギーを要することや，原料の希釈および

希釈された回収液の濃縮分離工程が必要など

の課題が残っている。ここ数年は加熱水との

混合を必要としない直接通電型マイクロチュ

ーブ型リアクター2)が提案されているが，装置

自体が非常に高価かつ大型であり，汎用性に

欠けるとともに，有機合成の報告は行われて

いるものの無機化合物の微粒子合成に用いた

報告例はないのが現状である。 
 我々は，既に外部加熱式急速昇温用マイク

ロリアクターを備えた流通式水熱合成装置を

試作し，純水を用いた試験により送液流量 1 
g/min の条件で，昇温時間 1.6 s で 370 ℃まで

昇温できることを確認した 3)。本発表では作

製した流通式装置を用いて実際にナノ粒子の

合成実験を行い，従来の回分式反応器による

生成物の生成粒子径の比較に加え，原料金属

塩水溶液の種類，濃度および反応時間と生成

粒子径の関係についても検討したので報告す

る。 
【実験】急速昇温用マイクロリアクターを備

えた流通式水熱合成装置を図 2 に示す。実験

は酢酸銀，硫酸チタン，硝酸ジルコニル，硝

酸鉄の水溶液(0.01 mol/kg )を原料とし，HPLC
ポンプを用いてマイクロリアクター部

(SUS316 製, 長さ 100 mm, 外径 1.59 mm, 内
径 0.31 mm )に 5 g/min で送液した。反応はマ

イクロヒータで直接急速昇温することで開始

させ，間接冷却器を用いて反応を停止させた。

反応は全てリアクター出口温度 250 ℃，圧力

30 MPa の条件で行った。この時，昇温時間は

0.074 s 以下である。その他の条件は表 1 に示

す。硝酸鉄系では濃度やリアクター内径をそ

れぞれ 0.05 mol/kg，0.21 mm と変化させた実

験も行った。昇温時間を含む反応時間はマイ

クロリアクター部出口温度および圧力におけ

る流体密度と反応管体積より算出した。また

昇温時間の違いが生成粒子径に及ぼす影響を

検討するために Ti 合金製回分式反応器(昇温

時間:約 5 分，内容積 154cm3)を用いた実験も

行った。回分式実験では，原料水溶液 127 g
を反応器に仕込み，反応器内の空気を Ar で置
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図 1 マイクロチャネル型流通式装置 
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図 2 マイクロリアクター型流通式装置



換後，温度 250 ℃に設定した金属溶融塩浴に

浸し，反応を開始させた。250 ℃における圧

力は純水換算で約 4 MPa である。反応時間 30 
分(昇温時間約 5 分を含む)経過後，反応器を

冷水浴に入れ冷却することで反応を停止させ

た。実験後，けん濁液として回収した生成粒

子は，メンブレンフィルターを用いてろ過し

60 ℃で一昼夜乾燥した後回収した。得られた

生成物について XRD 測定より相同定，TEM
観察より粒径・分布・形態観察を行い，ろ液

を原子吸光分析することで原料金属イオンの

転化率を求めた。 
【結果と考察】表 1 に転化率，生成した粒子

の平均粒子径およびその変動係数を示す。ま

た，図 3 にマイクロリアクターで合成した粒

子の XRD パターンを示す。なお，Run 2 およ

び Run 8 は原子吸光分析の定量下限値以下で

あったため，また Run 6 は回収液および生成

粒子を原子吸光分析，XRD 測定を行うほど回

収できなかったため転化率算出と相同定に至

っていない。また，Run 2～5 については XRD
測定により顕著なピークが確認できなかった

ため，生成粒子を 400 ℃，3 h 焼成した後，

再測定した結果を示している。図 3 より酢酸

銀，硫酸チタン，硝酸ジルコニル，硝酸鉄を

用いた場合の流通式の生成物はそれぞれ Ag，
TiO2，ZrO2，Fe2O3であり，いずれの生成粒子

も平均粒子径が 10 nm 以下であった。また回

分式の場合も同じ生成物相であることを確認

した。表 1 に示したように硝酸鉄系では原料

濃度の増加にともない平均粒子径は増加した。

これは原料金属塩濃度が高いため結晶成長が

進んだためと考えている。一方，リアクター

内径が小さいほど，昇温時間つまり核発生速

度が速くなり，結果としてより微細な粒子が

生成したと考えている。 
 図 4および図 5に硝酸鉄水溶液(0.01 mol/kg)
を原料としてマイクロリアクターと回分式反

応器によって合成したRun 4とRun 10のTEM
像および粒径分布を示す。マイクロリアクタ

ーによって合成した粒子は回分式で合成した

粒子と比較して，転化率がいずれも 99 %以上

であるものの，平均粒子径は 1/10程度であり，

変動係数も小さくなることから，マイクロリ

アクターは均一に急速昇温が可能で，単分散

ナノ粒子合成に適した手法であることを確認

した。今後はさらに短い昇温時間でかつ

400 ℃まで加熱可能なマイクロリアクターの

開発を進める予定である。 
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図 3 マイクロリアクターで合成した生成

粒子の XRD パターン 
(△:Ag, ▲:TiO2, ○:ZrO2, ●:Fe2O3) 

図 5 硝酸鉄水溶液(0.01mol/kg)を用いて合

成した粒子の粒径分布 
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図 4 硝酸鉄水溶液(0.01 mol/kg)を用いて合

成した粒子の TEM 像 

表 1 実験条件および結果 
手法 Run 原料金属塩

濃度
[mol/kg]

反応管
内径
[mm]

反応
時間

生成
粒子

転化
率
[%]

平均
粒子径

[nm]

変動
係数

1 酢酸銀 0.01 0.31 0.074 s Ag 52 5.4 0.21
2 硫酸ﾁﾀﾝ(Ⅳ) 0.01 0.31 0.074 s TiO2 ‐ 4.5 0.13
3 硝酸ｼﾞﾙｺﾆﾙ 0.01 0.31 0.074 s ZrO2 42 2.8 0.16
4 硝酸鉄(Ⅲ) 0.01 0.31 0.074 s Fe2O3 99 3.4 0.16
5 硝酸鉄(Ⅲ) 0.05 0.31 0.074 s Fe2O3 97 4.9 0.15
6 硝酸鉄(Ⅲ) 0.05 0.21 0.034 s ‐ ‐ 3.8 0.12
7 酢酸銀 0.01 ‐ 30 min Ag 94 10.0 0.40
8 硫酸ﾁﾀﾝ(Ⅳ) 0.01 ‐ 30 min TiO2 ‐ 6.4 0.15
9 硝酸ｼﾞﾙｺﾆﾙ 0.01 ‐ 30 min ZrO2 76 4.3 0.14

10 硝酸鉄(Ⅲ) 0.01 ‐ 30 min Fe2O3 100 25.7 0.23
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