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研究成果の概要（和文）：　振動振動流動層における凝集粒子の生成過程を層内の圧力損失から簡便に予測する
手法も構築することができた。また、粒子径や密度がほぼ等しく結晶相の異なる粒子の混合物から単一の結晶相
を有する粒子のみをある程度の精度で分離するすることに成功した。
　一方、キャビティー型マイクロ波加熱実験装置内の電磁界強度分布をシミュレーションすることで最適化され
た実験装置を用いて、沈殿法によるCo, Fe, Mo 複合酸化物粒子の合成に与えるマイクロ波加熱とpH調整の影響
を検討した。その結果、pHを調整することで焼成することなく、(Co0.7Fe0.3) MoO4の結晶相を持つ沈殿物が得
られることなどを明らかにした。

研究成果の概要（英文）： A simple method for estimating the formation process of agglomerated 
particles in an vibrating fluidized bed from the pressure drop in the bed was developed. Moreover, 
we have succeeded in separating only particles with a single crystalline phase from a mixture of 
particles having almost equal size and density with different crystalline phases with a certain 
degree of accuracy.
 On the other hand, the effects of microwave heating and pH adjustment on the synthesis of Co, Fe, 
and Mo composite oxide particles by precipitation method were studied using an experimental setup 
optimized by simulating the electromagnetic field intensity distribution in a cavity-type microwave 
heating experimental setup. It was found that the precipitates with the crystalline phase of (Co0.
7Fe0.3) MoO4 could be obtained without calcination at adequate pH.

研究分野： 化学工学, 移動現象, 単位操作, 粉体工学

キーワード： マイクロ波　複合酸化物　ナノ粒子　振動流動層　再資源化
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研究成果の学術的意義や社会的意義
振動流動場における凝集粒子生成を成分分離の基本原理とすること、振動流動場における不均一性の抑制をマイ
クロ波加熱の欠点の克服に応用し、連続式粒子合成法を構築しようとすることが検討された例はなく、完全に新
規な提案である。
　提案した新規プロセスは、エネルギー問題解決に資する材料の合成, 革新的新規デバイスを構築するナノ粒子
材料の合成, 環境問題を解決するためのプロセスとして普く広く活用でき、各分野での低コスト化を実現できる
と期待できる。よって、微粒子工学分野への貢献だけでなく、化学反応を制御したナノ加工プロセスなどの新し
い学問分野の開拓など他分野への学術的波及効果が期待できる。

※科研費による研究は、研究者の自覚と責任において実施するものです。そのため、研究の実施や研究成果の公表等に
ついては、国の要請等に基づくものではなく、その研究成果に関する見解や責任は、研究者個人に帰属されます。



様 式 Ｃ－１９、Ｆ－１９－１、Ｚ－１９（共通） 
１．研究開始当初の背景 
 流動層は、固体と流体との相対速度が大きく、急速混合が可能で、粒子-粒子間の衝突頻度が
高く、層内の均一性が高いため、燃焼, 反応, 乾燥, 造粒など様々な装置に使用されている。特
に、振動流動層は粒子径が小さく付着凝集性の高い微粒子の流動化も可能となる。振動流動層に
おける粗大凝集粒子の形成は付着凝集力などの粒子物性によって大きな影響を受けると考えら
れる。すなわち、異なる複数種類の微粒子混合物を振動流動層で処理することで、付着凝集性の
高い微粒子は粗大凝集粒子を形成し、付着凝集性の低い微粒子はそれを形成しないと予想され
る。この現象を利用した粒子状物質の成分分離法を確立し、廃棄物からの有用成分やレアメタル
回収などの低コスト化を実現することを目指した。 
 一方、マイクロ波は双極子分子との相互作用などによって物質を直接・内部加熱できるため、
選択的加熱, 局所加熱や過加熱が可能であるといった特徴を有しており、有機反応, ナノ粒子合
成や固相反応, セラミックの焼結など様々な分野で用いられている。マイクロ波加熱による反応
速度や収率の向上, 新規な反応経路の出現, 選択性の向上などが報告されているが、その厳密な
機構は十分には解明されていない。さらに、固相反応など気相中での粒子合成反応において不均
一な温度分布に起因する反応の進行の偏りが製品性能の低下をもたらすことも報告されている。  
 そこで、振動流動層中でマイクロ波加熱粒子合成反応場を構築することで、マイクロ波吸収効
率の向上, 連続処理（フロー処理）, 大量処理, 不均一な温度分布に起因する反応ムラの抑制を
実現し、複合酸化物や窒化物などの機能性ナノ粒子の合成や粒子複合化に応用することを目指
した。 
 
２．研究の目的 
 上記の背景を元に、振動流動場を利用した安価な成分分離プロセス、連続式のマイクロ波加熱
粒子合成プロセスの開発・構築・利用に関する以下の基盤的研究を行うことを目的とした。 
 振動流動場における粗大凝集粒子の形成と付着凝集力などの粒子物性との相関を明らかにす
る。すなわち、振動流動場の運転条件である振動周波数, 振幅などが形成される粗大凝集粒子の
粒子径や凝集割合に与える影響と経時変化を測定評価することを通じて、粗大凝集粒子の形成
過程を解明する。また、粒子の付着凝集力の影響も併せて検討する。これらを定量的に評価し、
粒子状物質の成分分離回収に最適な振動流動場を決定することを目的とした。さらに、亜鉛含有
ダストからの亜鉛成分の分離濃縮回収やバイオマス発電燃焼灰中のカリウム成分の分離濃縮回
収に応用することを目指した。 
 振動流動場のマイクロ波加熱粒子合成反応への利用として、原料となる粉体層の下部から反
応ガスを供給し、振動流動させた状態でマイクロ波を照射する手法を構築する。原料粉体層を流
動化させることで原料粉体が撹拌混合されるため、不均一な温度分布による反応ムラを低減で
きると考えられる。また、流動化させることで粉体層の充填率が低下し、マイクロ波の吸収効率
が向上すると期待される。したがって、ITO, 電池材料, 超常磁性材料, 耐熱性材料などの複合酸
化物ナノ粒子や酸窒化物ナノ粒子の合成に利用することを目的とした。 
 
３．研究の方法 
【振動流動層に関する検討】 
 Fig.1 に装置図概要を示す。Table 1 に試料粉体の
物性値を示す。安息角には有意的な差異のない 4 種
の粉体を用いた。試料粉体 1 種類をガラス管に充填
し、高さ 5 cm の粉体層を形成させた。このガラス管
の下部から焼結金属フィルターを通して窒素ガス
を 0.14 m/s で供給し、加振器を用いて振動させることで粉体層
を流動化させ、凝集粒子を形成した。なお、振動周波数 f は 20 
Hz、振幅 Aは 0.74 - 4.96 mm で操作を行った。処理時間は 10 min
とした。処理後の粉体はふるい分けを行い凝集体の平均粒子径
を評価した。また、590 μm 以上の粒子を凝集粒子とみなし、そ
の質量割合を凝集割合と定義した。さらに、各試料粉体の流動
状態を評価するために画像処理ソフトウェアを用いて粒子追跡
を行い、振動流動層中の粒子の運動を観察した。ハイスピード
カメラで動画を撮影し、0.005 s ごとに流動層の各点の速度を測
定した。得られた 0.25 s 間の速度から平均速度を計算した。 
 
【マイクロ波加熱による材料合成に関する検討】 
 Table 2 に示す組成となるように硝酸コバルト、硝酸
セリウム、硝酸ジルコニウムを調製した混合物を蒸留水
20.0 ml に溶解させ試料溶液とした。試料溶液が入った
三口フラスコをマイクロ波加熱装置内に設置した。マイ
クロ波出力を 700 W で一定とし、処理時間 4 h、処理温
度 500℃で加熱し、合成を行った。 
 比較対象として、従来の共沈法(CP)でも合成を行っ

Zr [mol%] Co [mol%] Ce [mol%] 

50.0 
12.5 
25.0 
37.5 

37.5 
25.0 
12.5 

Fig. 1 Experimental set-up 

Table 1 Physical properties of tested powders 

Table 2 Atomic ratio of the raw materials 

 



た。同様に各硝酸塩を調製した混合物を蒸留水 20.0 ml に溶解させ
試料溶液とした。試料溶液に 28wt% NH3aqを攪拌しながら pH 11.0 に
達するまで滴下し、沈殿物を得た。得られた懸濁液を 6 h 混合し、
遠心分離を行い、沈殿物を分離した。沈殿物を乾燥させた試料を電
気炉で処理時間 4 h、処理温度 500℃で加熱し、合成を行なった。 
 Fig.2 に触媒性能評価試験に用いた装置の概略を示す。内径 8.0 mm
のガラス管に 7.5×10-7 m3 の触媒層を形成し、石英綿で上下から固
定したものを反応管とした。それを 50~200℃に設定したヒーター内
に設置後、反応ガス(CO : 1%, O2 : 5%, N2 : 94%)を流量 100 ml/min と
なるようにマスフローコントローラで調整し、触媒層に連続的に通
過させた。FT-IR を用い、流出ガス中の CO 濃度を求め、その CO 濃
度から CO の転化率を算出する事により各反応温度における触媒活
性を評価した。 
 
４．研究成果 
【振動流動層に関する検討】 
 Fig. 3 に振動強度と凝集割合の関係を示す。TiO2は
振動強度の増加により凝集割合が単調に増加してい
ることがわかる。一方、振動強度の増加により ZnO, 
Fe2O3, SiO2 の各試料粉体の凝集割合は増加し、振動
強度Λ=4.0 のときに極大値をとり、その後減少して
いる。Λ=4.0 以上の振動強度は凝集体を形成するに
は振動強度が大き過ぎたため、破壊が優位になり、凝
集割合が増加から減少に転じたと考えられる。この
結果から、凝集体の形成には最適な振動強度が存在
すること、安息角の様な静的物性に有意な差異のな
い粉体であっても凝集特性が異なることが分かっ
た。 
 2 種類の粉体について粉体層の外観の経時変化を
Fig.4 に示す。不等号は凝集体の平均粒子径の大小
関係を示している。Λ=6.0 における TiO2 の粉体層
では、下部に存在している粒子が時間経過に伴い増
大し、凝集粒子の形成が進行していることが確認で
きる。それ対して、Λ=6.0 における ZnO の粉体層
では、下部に存在している粒子の粒子径が時間経過
に伴い減少し、凝集粒子の破壊が進行していること
が確認できる。以上より、同じ振動強度で操作した
場合でも、粒子凝集が支配的に進行し定常に至る粉
体と、凝集粒子破壊が支配的に進行する粉体が存在
すると言える。 
 ハマカー定数は、粒子間の相互作用力であるファ
ンデルワールス力を特徴づける物性値で、値が大き
い粉体ほど粒子の相互作用力が大きいことを意味
する。TiO2はハマカー定数が大きく、凝集粒子の充
填率が大きいことから、強度の強い凝集体を形成し
ているのに対し、ZnO はハマカー定数が小さく、凝
集体の充填率が小さいことから、強度の弱い凝集体
を形成していると予想される。以上より、凝集粒子
の形成および破壊は、形成される凝集粒子の強度に
依存すると予想される。 
 Fig.5 に粉体層全体の平均運動速度の経時変化を

示す。流動初期である 10 s では、凝集割合が高い

TiO2 は凝集割合の低い ZnO より粒子の運動速度が

速いことがわかる。また、TiO2, ZnO 共に、時間の

経過に伴い粒子の運動速度が減少している。これ

は、時間経過に伴い凝集体が形成され、下層に堆積

したためであると考えられる。また、ZnO のΛ=6.0
の条件では粒子の運動速度の経時変化が他の３条件と比較して非常に小さいことが分かる。こ

れは Fig. 3 から分かるように他の 3 条件は凝集体の形成が優位であるのに対し、ZnO のΛ=6.0 で

は凝集体の破壊が優位であるためであると考えられる。以上より、凝集体の形成・破壊に伴い粒

子の運動速度、すなわち、粉体の流動状態が変化していることがわかった。 

Fig. 2 Schematic diagram of  
the reactive evaluation  

Fig. 3 Relationship between agglomeration  
ratio and vibration strength 

Fig. 5 Relationship between particle velocity  
and time 



 Fig. 6 に流動初期である流動化開始 10 s 後の粒

子の運動速度と 10 min 後の粉体の平均粒子径の

関係を示す。流動初期の 10s 後における粒子の運

動速度と定常状態の 10 min 後の平均粒子径には

相関関係が認められ、初期の粒子の運動速度が増

加するにつれて、定常状態における平均粒子径が

増加することがわかる。ここで、流動初期の粒子

の運動速度は粉体の初期状態での流動性や付着

性を反映した動的粉体物性と捉えることができ

る。流動初期の粒子の運動速度が速い粉体は、流

動性が高く、付着性の高い粉体であるため、振動

流動層で操作した場合にはより大きな平均粒子

径の凝集粒子を形成すると推測される。この様な理由により、振動流動層における凝集粒子の形

成相関が現れたと考えられる。以上のような理由から、安息角などの静的物性に有意差が認めら

れなかった粉体も、動的な物性を用いることで、定常状態の凝集体の評価が可能になると考えら

れる。 
『結言』 

1. 粒子物性が、振動流動層で形成される凝集体の強度に影響を及ぼしていることが示唆
された。 

2. 粒子の運動速度の経時変化から、凝集体の形成・破壊に伴い粒子の運動速度は変化し、
5 min 後には定常に達することがわかった。 

3. 振動流動層で操作した際の粉体の凝集特性は、静的物性では評価が不十分であったが、
動的物性での評価が可能であることがわかった。 

 
【マイクロ波加熱による材料合成に関する検討】 
 Fig. 7 に MW と CP の両手法を用いて合成

された生成物の XRD ピークチャートを示

す。両手法とも全ての原料組成において

CoCeZrO2 触媒の存在を確認できた。また、

MWを用いた生成物に関して、コバルトを 25 
mol%以上添加した場合には酸化コバルト

(Co3O4)結晶相が確認できた。 
 Fig. 8 に両手法を用いて合成された生成物

の SEM 画像を示す。CP により合成された生

成物は大きな一次粒子が密な凝集体を形成

しているのに対して、MW により合成された

生成物は小さな一次粒子が疎な凝集体を形

成し、微細化・多孔質化されていることが観察された。 
 Fig. 9 に両手法を用いて合成された

生成物の比表面積を示す。MW を用い

た生成物は CP を用いた生成物より大

きな比表面積を持っていることが確認

できた。この結果は SEM 画像から確認

された結果と一致する。 
 Fig. 10 に XPS 測定により得られた

Co 2p, Ce 3d, Zr 3d 軌道についてのピー

クの面積比から算出した、生成物表面

のコバルト占有率と原料のコバルト含有率と

の関係を示す。MW を用いた生成物はより多

くのコバルト種が生成物表面に存在している

ことが確認できた。また、CP を用いた生成物

は原料のコバルト含有率の増加に伴い、表面

のコバルト占有率も増加した。一方、MW を

用いた生成物の表面のコバルト占有率は原料

のコバルト含有率に関係なく一定であった。

このことは、CP は金属イオンの状態からアト

ランダムに酸化物が生成されるのに対し、

MWでは脱硝温度が低い金属種から酸化物が

生成されるといったメカニズムの違いが原因

Fig. 6 Relationship between average diameter  
and velocity (Sample powder : TiO2) 

Fig. 7 XRD diffractograms of products synthesized 
 for 4 h with (a) MW and (b) CP 

Fig. 8 SEM images of products for 4 h with  
(a) MW and (b) CP (Co 25.0 mol%) 

Fig. 9 Change in specific surface area of products 
      with Co atomic ratio of the raw material 



であると考えられる。 
 Fig. 11 に両手法を用いて合成された生成物を CO 酸

化触媒として用いた場合の CO 転化率を示す。CP を用

いた生成物と比較して MW では高い比表面積を持ち、

粒子表面において活性種であるコバルトの占有率は大

きいが、触媒性能における差異は見られなかった。これ

は、MW を用いた生成物は酸素貯蔵能を持つセリアの表

面での占有率が相対的に低いために活性点に十分な酸

素を供給できず、CO 酸化反応が促進されないためであ

ると考えられる。 
『結言』 
マイクロ波加熱脱硝法を用いて CoCeZrO2 触媒が合成
できた。合成された触媒は以下の特徴を持つ。 
1. 微細化による高い比表面積 
2. 粒子表面での高いコバルト占有率 
3. 共沈法を用いた生成物と同等の触媒活性 

Fig. 10 Co atomic ratio of products  
synthesized for 4 h with  
both method 

Fig. 11 The CO conversion of the products synthesized 
for 4 h with both methods with (a) MW and (b) CP 
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