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【緒言】 

有機ナノ結晶は，バルク体と異なる光学的、

電気的性質を示す。そのため，近年，様々な分

野で注目を集めている。このような有機ナノ結

晶の作製法として，ビルドアップ法である再沈

法 1)が粒径や結晶構造の制御性の点で有効で

ある。本法は，通常，有機化合物を溶解させた

良溶媒の溶液を，多量の貧溶媒中にシリンジで

注入することでナノ結晶を作製する。この際，

製品の性質を決めるナノ結晶の粒径や構造は，

有機化合物の濃度，良溶媒と貧溶媒との体積比，

溶液の注入速度，貧溶媒種等により大きく左右

される。一方，マイクロミキサは，複数流体の

精密急速混合が可能で，混合操作の再現性が極

めて高く，均質な材料製造に加えて，ナンバリ

ングアップによる適量生産にも対応可能であ

るという特長を有する。 

本研究では，再沈法にマイクロミキサを導入

した新たなナノ結晶連続作製システムを開発

した。実際にキナクリドンナノ結晶の作製を行

い，結晶構造と粒径の制御性について検討を行

ったので結果を報告する。 

【実験】 

図 1 に本研究で開発した装置を示す。貧溶媒

として，水，メタノール(MeOH)，エタノール

(EtOH)，アセトン，または MeOH＋水，EtOH

＋水，アセトン＋水混合溶媒(25～75 wt%)を用

いた。また，良溶媒として，N-メチル-2-ピロ

リドン(NMP)を用い，キナクリドン(QA)の濃度

が 2 mM となるよう溶液を調整した。実験では，

ポンプにより貧溶媒および QA 溶液をそれぞ

れ 40 および 4 cm3/min で送液し，流路内径 150 

μm の T 型マイクロミキサ内で急速混合し，混

合後の溶液を回収した。回収液中の生成物は，

孔径 0.1 μm の親水性 PTFE 製メンブレンフィ

ルタを用いて吸引ろ過により固液分離した後，

室温で 24 時間以上乾燥させた。 

結晶構造の同定は，乾燥後の試料を粉末 X

線回折(XRD)で測定することで行った。また， 

XRD の結果の確認のため，回収液の吸収スペ

クトルを分光光度計(UV-Vis)を用いて直接測

定した。また，ろ液の吸収スペクトルも測定し，

残存している溶解 QA 濃度を定量することで，

転化率を算出した。粒径の評価は，動的光散乱

(DLS)装置により行った。なお，粒子の凝集抑

制のため，分散剤として 0.2 wt%のドデシル硫

酸ナトリウム水溶液を回収液 1 g に対して 9 g

添加した。また，DLS の結果を確認するため，

一部の試料については TEM 観察も行った。 

 
図 1. 流通装置の概略図 

 

【結果】 

図 2 に MeOH＋水系を貧溶媒として用いた

場合の XRD 測定結果を示す。図より，低 MeOH 
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組成条件では準安定相のα型であるのに対し，

MeOH 組成が 50 %以上の条件では安定相のβ

型となった。この結果は，UV-vis 測定により

得られた結果と一致した。図 3 に粒径分布を示

す。図より，MeOH 組成の増加とともに粒径は

増加した。MeOH 組成が 0 %および 100 %の時

の生成物の粒径は，TEM 観察の結果，55 nm
および 1.2 μm 程度で，DLS の結果と同程度で

あった。EtOH＋水系およびアセトン+水系にお

いても，貧溶媒組成の増加とともに，結晶構造

はα型からβ型に変化し，粒径は増加した。な

お，β型が生成する組成や同一組成における粒

径は溶媒によって異なっていた。次に，図 4
に MeOH，EtOH，アセトンの組成と転化率の

関係を示す。図より，いずれの系でも組成が増

加するにつれて，転化率は減少した。 
【考察】 
貧溶媒組成の増加にともなう結晶構造，粒径，

転化率の変化について検討するため，実験時の

貧溶媒と良溶媒混合後の各種溶液環境におけ

る QA 溶解度を別途測定した。測定した溶解度

と転化率，α型存在割合，粒径の関係をそれぞ

れ図 5，図 6，図 7 に示す。なお，α型の存在

割合は，XRD パターン中の重複のない 2θ
=14°(α型)および 16°(β型)のピークの強度

比(Iα/(Iα+Iβ))を用いて算出した。粒径について

は DLS 測定での分布が最大となる時の値を用

いた。図より，溶解度の増加とともに，転化率

およびα型存在割合は減少し，粒径は増加した。

また，いずれの図においても，顕著な貧溶媒種

の依存性はみられず，溶解度に対して同様な傾

向を示した。これは，核発生理論に基づいて，

溶解度が低いほど過飽和度が高くなるため，微

細な粒子が多量に析出し，さらに急速に粒子生

成が進行したため準安定型であるα型が生成

したものと考えている。 
【結言】 
再沈法にマイクロミキサを導入した方法に

より，平均粒径 30 nm 程度のα型キナクリドン

ナノ結晶を 99.7 %の高転化率で連続作製する

ことに成功した。また，貧溶媒組成の操作によ

り，結晶型と平均粒径の制御が可能であること，

その組成依存性は貧溶媒種によらず溶解度に

より整理できることが分かった。 
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図 2. XRD パターン     図 3. 粒径分布 
(●:α型，▲:β型) 

 

図 4. 転化率と貧溶媒組成 図 5. 転化率と溶解度 

 
図 6. α型存在割合    図 7. 平均粒径 

と溶解度            と溶解度 
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