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研究成果の概要（和文）：本研究では、効果的ではあるが不純物となり品質を低下させるイオン性界面活性剤
と、害となりうる有機溶剤を使用しないナノ粒子製造技術の開発を目指し、超臨界CO2流体を溶媒として、非イ
オン性水クラスター安定化剤によるW/CO2クラスターを反応場として利用し、ナノ粒子合成を行った。高圧流体
用流通系ナノ粒子合成装置を作製し、様々な機能性ナノ粒子の合成を試験したところ、興味深いことに、球状粒
子だけでなく、ナノファイバー状粒子とそのネットワークナノ構造体も確認された。このナノ粒子合成では、ク
ラスター安定化剤を回収・再利用でき、ナノ粒子の性能を著しく落とす不純物が存在しない高効率製造技術にな
ると期待できる。

研究成果の概要（英文）：To develop nanoparticles (NPs) production without any flammable organic 
solvent and ionic surfactant which eventually remain as impurity in the products, this study 
examined some nanoparticles synthesis in water-in-supercritical CO2 nanoclusters (W/CO2 NCs) 
stabilized by the nonionic cluster stabilizers. The high-pressure apparatus for the nanoparticles 
synthesis and separation using W/CO2 NCs was developed and used for the examination. In NPs 
synthesis not only spherical NPs but also rod-like ones forming a 3D-structure network were yielded 
depending on the experimental condition. As the results this NPs production process was suggested to
 be a useful technology enable to reuse the nanocluster (stabilizers and CO2) and to produce high 
quality NPs.

研究分野： コロイド化学および界面化学

キーワード： クラスター　超臨界流体　二酸化炭素　ナノ粒子　水　両親媒性分子

  ３版

令和

研究成果の学術的意義や社会的意義
本技術は、ナノリアクターが再利用される非浪費型で、連続合成が可能であり、高純度ナノ粒子の分離・回収が
温度―圧力制御と分液操作のみで容易に達成できる省労力・省エネルギー技術となる。これは、界面活性剤利用
技術や他のナノ粒子製造技術には類を見ない、まったく新しいタイプの技術である。さらに、同様の設計で、酵
素反応、ドライクリーニング、染色などへも循環型連続システムを転用可能と考える。そして、本研究の「再利
用可能」な界面活性剤代替物で、クリーンで効率的な、そして後処理が容易な循環型連続プロセスは、化石資源
依存から脱した、持続性社会を牽引する技術として広く活用されると考えられる。



様 式 Ｃ－１９、Ｆ－１９－１、Ｚ－１９、ＣＫ－１９（共通） 
１．研究開始当初の背景 
ナノ粒子の合成、表面修飾、選択的抽出には、

有機溶剤、保護剤（表面修飾剤、界面活性剤など）、
鋳型やサイズ分別のためのナノ構造体、遠心分離
など特殊装置、複雑な作業工程などを必要とする
ため大量生産に難があり、高コストになる傾向が
ある。そこで、最低限の成分からなるシンプルな
系、単純な操作工程、大量生産可能なナノ粒子の
合成や選択的抽出の技術が必要とされている。近
年、超臨界状態の CO2(scCO2)を有機溶媒の代替と
した化学工業プロセスが開発されており、減圧操
作のみで溶媒除去が達成できる大きな利点がある。
また、scCO2 に親和性の高い低分子量かつ低極性
物質に対してナノ粒子製造も可能になっているが、
親和性の低い高分子量物質や極性物質（親水性ポ
リマーや無機物）には適用できない 1-3)。 
一方で、 scCO2 中に、ナノ水滴を分散した

“W/CO2マイクロエマルション（W/CO2μE、 図
1(a)）”は、scCO2の無極性物質溶解力だけでなく、
水の極性物質溶解力も併せ持った“環境調和型の
万能溶剤”であり、環境負荷や火災事故を生じな
いクリーンな溶媒として注目を浴びている。当研
究グループでは、W/CO2μE の研究において、過
去最高の水可溶化能力を誇る CO2溶解性界面活性
剤を世界に先駆けて開発してきた 1-3)。しかし、そ
れら界面活性剤は例外なく『親水基』を持つため、
共存する塩の影響を強く受け、性能が著しく低下
した。また、W/CO2μE によるナノ粒子合成やドラ
イクリーニングを試みたが、親水基がナノ粒子や被
洗浄物と強く相互作用し、界面活性剤が残留するた
め、高品質のナノ粒子製造や効果的なクリーニング
は困難だった 2,3)。このように、界面活性剤の除去や
再利用の困難さ、共存塩による著しい性能低下は、
すべての界面活性剤利用技術の最大の弱点になって
いる。 
近年、当研究グループでは、親水基をもたないフ

ッ化炭素―炭化水素ハイブリッド化合物 Nohead 
FC6-HC4 により、CO2流体中に無数の水クラスター
(図 1(b))を形成させることに成功した 1)。なお、これ
までに界面活性剤フリーで数 nm サイズの水クラス
ターを scCO2 中に安定に形成させた例はない。さら
に、この水クラスターは、W/CO2μE と同様に水溶
性物質を溶解すること、そして圧力低下により
scCO2 相から分離・析出することが確認された。こ
のような「親水基」を利用していない水クラスター
/CO2分散系は、上記の界面活性剤利用技術の弱点を
もたず、W/CO2μE に期待される様々な将来技術を
連続・循環・再利用型の“高効率”プロセスへ進化
させるポテンシャルをもつ。 
 
２．研究の目的 
上述の背景から、本研究では、ナノ粒子製造を例

にとり、水クラスター/CO2 分散系(以下、「ナノリア
クター」と略記)を用いたナノ粒子合成システム（図
2）の開発を目指し、❶高性能水クラスター安定化剤
の開発、❷水クラスター/CO2分散系を利用したナノ
粒子合成装置の開発とナノ粒子合成試験、合成され
たナノ粒子のナノ構造および物性の評価を行った。 
 
３．研究の方法 
まず、❶に向けて、Nohead FC6-HC4 類似化合物(図 3)を合成し、それぞれの化合物の水クラス

ター形成を英国 Rutherford Appleton 研究所 ISIS の小角中性子散乱装置 LOQ または SANS2D を

図 1 (a) 界面活性剤による W/CO2μE と(b)本
研究の水クラスター/CO2 分散系の模式図. 
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図 2 ナノリアクター循環・再利用型ナノ粒
子連続合成システムの概要. 金属硫化物
の合成(M2++S2-→MS)の例. 

図 4 水クラスター形成挙動観察および
水クラスターを利用したバッチ式ナノ粒
子合成装置. 

図 3 試験した水クラスター安定化剤. 



利用して確認した。また、水クラスタ
ー安定性試験を図 4の装置を利用して
評価した。❷については、図 4 を利用
して、バッチ式でナノ粒子の合成を試
験した。また、図 5 の連続流通式ナノ
粒子合成装置を製作し、それを利用し
たナノ粒子合成も試みた。ナノ粒子合
成試験として、ZnS (Zn(NO3)2 + Na2S 
→ ZnS + 2NaNO3)、SiO2 (Si(OCH3)4 + 
2H2O → SiO2 + 4 MeOH with NH3 aq)、
Ag (4AgNO3 + N2H5OH →  4Ag + 
4HNO3 + N2 + H2O)、Au (HAuCl4 + 
3N2H5OH →  4Au + 16HCl + 3N2 + 
3H2O)のナノ粒子合成を行った。ナノ
粒子合成の各濃度は、CO2中において 
[クラスター安定化剤]=50mM in 
CO2、また水クラスター中の反応
物濃度は、[ナノ粒子主原料] = 0.1 
M、[還元剤] = 0.3 M、[Na2S] = 0.3 
M とした。 
 
４．研究成果 
まず課題❶ について、図 3 の

化合物と水、CO2混合物の SANS
測定を行い、水クラスターの形成
確認を行った（図 6）。図 6 から、
7 つの化合物において Nohead 
FC6-HC4 のみが水クラスターの
形成を示唆する SANS データを
示し、楕円体ナノ粒子（短軸半径
13.0 Å、長軸半径 29.4 Å）の理論
曲線によく一致した。圧力や水の
添加量を変化させて、同様に
SANS 測定を行ったが、Nohead 
FC6-HC4 以外では水クラスターの
形成はなかった。このことは、水ク
ラスターの形成は絶妙なバランス
の上に成り立っていることと、クラ
スター安定化剤の設計には緻密な制
御が必要であることを示している。 
 次に、水クラスターをナノリアクタ
ーとして利用するため、ZnS ナノ粒子
の原料となる 0.1M Zn(NO3)2水溶液を
加えた Nohead FC6-HC4/CO2混合物の
相挙動観察を行った。図 7 に各温度お
よび各水添加量における水クラスタ
ー形成の下限圧力を示す。純水に比べ
て、0.1M Zn(NO3)2 水溶液を利用した
場合は、下限圧力がわずかに上昇した
が W0 = 9 まで水の添加量に影響なく
水クラスターを形成することが分か
り、十分にナノリアクターとして機能
することが示唆された。 
図 6 と図 7 の結果をもとに、水クラ

スターの形成が確認された W0 = 5、
45℃、200bar または 350bar 条件の下で、
50mM Nohead FC6HC4/CO2 混合物中
でナノ粒子の合成を行った。図 4 のバ
ッチ式ナノ粒子合成装置の 2 つのセルに別々に 2 種の原料水溶液（Zn(NO3)2 aq と Na2S aq）を
350bar で水クラスター化させ、それらを混合して 1 時間反応させ ZnS ナノ粒子を合成したとこ
ろ、100nm 程度の球状 ZnS ナノ粒子が得られた。合成された ZnS ナノ粒子の安定性を高めるた
め、アンモニア水溶液と TMOS を添加し、ZnS コア/SiO2 シェルの複合ナノ粒子の合成を試み
たところ、サブミクロンサイズの凝集体が得られた。 
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図 5 水クラスター/CO2 分散系を利用した連続流通
式ナノ粒子合成装置. 

図 7 水または 0.1M Zn(NO3)2 水溶液を含む 50 mM 
Nohead FC6-HC4/CO2 混合物の水クラスター形成の
下限圧力. W0= [Water]/[Nohead FC6-HC4]. 

図 6 45℃、200bar における化合物(図 3)と水、CO2 混
合物の SANS プロファイル. 水の濃度は、化合物の 10
倍のモル濃度であり、シンボルは実験データを、曲線
はフィッティングした楕円体粒子の理論曲線を示す. 
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 バッチ式でのナノ粒子合成で
は、ナノサイズ制御が難しいと判
断されたため、図 5 の装置を作製
し、連続流通式（ポンプ流速 0.5 
ml/min）でのナノ粒子合成を試み
た。50mM Nohead FC6-HC3 を利
用し 200bar 条件にて先と同様に
ZnS ナノ粒子の連続合成を試み
たところ、反応時間 10 分ではバ
ッチ式で得られたものと同様な
球状ナノ粒子が得られたが、反応
時間を 30 分に増加させると、太
さ 10 nm 程度のファイバー状ナ
ノ粒子へ成長し、それがネットワ
ーク構造を形成していた（図 8）。
このファイバー状粒子とそれに
よるネットワーク構造の形成は、
従来の界面活性剤を利用した
W/O マイクロエマルションや、W/CO2 マイクロエマルションでは見られないため 2,3)、水クラ
スター/CO2分散系をナノリアクターとして利用した場合の特有のケースであると考えられ、非
常に興味深い。一方で、Ag および Au ナノ粒子の合成では、反応時間 20 分以上で数 nm～数十
nm のナノ粒子が得られた(図 8)。以上の結果から、本研究の水クラスターは、ナノリアクター
とし十分利用できる性能をもつこと、また従来法に比べ特徴的なナノ構造体を生じさせるケー
スがあること、そして、クラスター安定化剤を回収・再利用でき、ナノ粒子の性能を著しく落
とす不純物が存在しない高効率製造技術になると期待できる。 
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