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研究成果の概要（和文）：金属酸化物ナノ粒子水熱合成では，迅速な反応を含むため，原料の混合過程が生成粒
子の粒子径に影響を与える。したがって，有効なプロセス設計法を確立するには，反応速度の解析に加え，混合
状態の定量的な分析が必要である。また，混合の影響を取り除くことで，サイズが小さく分布も狭い粒子を得る
ことができる。本研究では，流通装置を用いたセリアナノ粒子の水熱合成について，原料混合過程が反応速度・
平均粒径に及ぼす影響を検討した。この結果，反応速度と混合速度の比からなる無次元数で反応律速条件（生成
粒子径が混合速度に依存しなくなる条件）を特定できることを見出した。

研究成果の概要（英文）：Continuous hydrothermal synthesis method has been used for synthesis of 
various metal oxide nanoparticles. By using flow-type reactor, rapid heating of the precursor and 
large scale production of nanoparticles can be achieved. Owing to extremely rapid reaction under a 
supercritical condition, the mixing of precursor and preheated water has a high impact to the 
particle size and its distribution. Therefore, to establish a rational design method, the 
investigation of mixing effect is needed as well as reaction kinetic analysis. In this work, 
hydrothermal synthesis of cerium oxide  nanoparticle with flow-type reactor was carried out, and the
 effect of mixing rate and reaction rate on the average particle size was examined. The results show
 that when a dimensionless number (ratio of the reaction rate to the mixing rate) is less than a 
certain value, a reaction controlled condition where the produced particle size is independent of 
mixing rate.

研究分野：プロセス工学
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１． 研究開始当初の背景 
超臨界流体は気体に近い粘性・拡散性，液
体に近い密度・溶解性，有機溶媒のような低
い誘電率といった独特の性質をもつ。超臨界
流体を用いた反応場はその独特の性質から
新規材料の創成の場として注目されている。
たとえば臨界点付近の急速な物性・溶解度変
化を利用したナノ粒子合成や，常温では混じ
り合わない無機金属塩水溶液と有機化合物
を均一相にできるため有機無機ハイブリッ
ド材料の開発も期待できる。有機溶媒を用い
ないプロセス開発にもつながり環境負荷の
軽減にも貢献する。2013 年に開始された超臨
界流体のコンソーシアムには 70 社近くが参
加しており実用化への応用が期待される技
術でもある。 
新規材料の実用化には量産が必要であり，
連続プロセスの開発が不可欠である。超臨界
流体を反応場とした操作でも流通系での実
験結果の報告は散見される（最近の例：J. 
Supercritical Fluids, 82, 83–95 (2013)；
J. Supercritical Fluids, 50, 283 –291 
(2009)）。しかし，その反応機構が不明なも
のも多く，流通系連続プロセス設計の工学的
基盤は確立しているとは言いがたい。現状で
は試行錯誤のプロセス開発が主体である。こ
れだとプロセス開発にかかる時間もコスト
も読めないため，実用化に踏み切りにくい。
設計手法が確立していれば実用化の検討も
見通しが立ちやすくなり，より広く超臨界流
体技術が活用されるようになる。 
本申請の研究では設計基盤の確立の対象
を展開する対象として，超臨界流体を反応場
とするナノ粒子合成プロセスに着目する。マ
イクロリアクターはその微小な空間での操
作になることから迅速な混合・反応・物質移
動が特徴である。この特徴を最大限引き出す
ような設計手法の提案をこれまで申請者は
してきた。迅速な混合・反応・物質移動は超
臨界水熱合成でも重要な要素であり，化学工
学の基盤分野の一つである反応工学をさら
に発展させるものになると考えている。 
 
２． 研究の目的 
本研究では超臨界水熱ナノ粒子合成の連
続プロセス設計の工学的基盤を目的とする。
流通系連続プロセスの混合，伝熱，反応速度
論の粒子合成への影響を総合的に検討する。
この中で反応律速となる条件の探索，操作条
件と粒子径・粒子径分布の関係を総括的に整
理できる指標の抽出を目的とする。このよう
な指標が確立できれば目的とするナノ粒子
の生産条件から連続プロセスを設計できる
ようになる。 
本研究では，流通装置を用いたセリアナノ
粒子の水熱合成について，原料混合過程が反
応速度・平均粒径に及ぼす影響を検討した。
また，反応律速条件における，反応速度と平
均粒径の関係を評価した。 
 

３． 研究の方法 
(1) 実験方法 
以下の試薬を用いて CeO2 ナノ粒子水熱合
成を行った。 
 
・硝酸セリウム(Ce(NO3)3・6H2O，和光純薬
工業株式会社，特級 98%以上) 
・精製水 (H2O，大和薬品株式会社) 
 
図 1に本実験に用いた流通式反応器の概略
を示す。混合部には 3種類の SUS 316 製 T 字
継ぎ手を用いた．使用した T字継ぎ手は，(a)
内径 2.3 mm の 1/8 インチ用ユニオンティー
(Swagelok 社製，SS-200-3)，(b)内径 1.3 mm
の 1/16 インチ用ユニオンティー(Swagelok 
社製，SS-100-3)，(c)内径 0.3 mm の 1/16 イ
ンチ用ローデッドボリューム型ユニオンテ
ィー(Swagelok 社製，SS-1F0-3GC)である。
混合部が 1/16 インチの場合，接続部分とし
て内径 0.8 mm の 1/16 インチチューブを用い
た．接続部分の長さは 0.02 m である。反応
器には内径 0.8 mm の 1/16 インチチューブ，
または内径 1.8 mm の 1/8 インチチューブを
用いた。それ以外の配管には内径 1.8 mm の
1/8 インチチューブを用いた。混合部を含む
すべての配管は SUS316 製である。高圧ポン
プ(日本精密科学株式会社製，NP-KX-500-40)
を用いて予熱炉へ精製水を送液し，高圧ポン
プ(日本分光製，PU-2086 Plus)を用いて原料
溶液を送液した。予熱炉と反応炉の昇温には
カートリッジヒーター(株式会社八光電機製，
HLT3141)を使用し，温度コントローラー
(OMRON 製，G32A-E-VR)により PID 制御した．
予熱炉と反応炉の配管には，断熱材(ニチア
ス株式会社，NM-8602)を巻きつけ保温した。
反応系内の温度の測定は，1/8 インチ用ユニ
オンティーの中心部にK-type熱電対(助川電
気 工 業 株 式 会 社 製 ， シ ー ス 熱 電 対
T35-SK2-B-1.6-U-200-EXD)を挿入すること
により測定した(T1–T4) 。混合部直後の温度
(T2)を反応温度とした。反応管出口に 25 cm
のシェル型熱交換器を接続し，反応溶液を冷
却した．この熱交換器の外管には，小型冷却
水循環装置(SIBATA 社製，Cool Man C580)で
17 °Cに設定した冷却水を循環させた。反応
器内の圧力は出口に取り付けた背圧弁
(TESCOM 社製，26-1762-24)を用いて調節した。 

 
図 1 実験装置概略 
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また，以下の装置を用いて生成物の評価を
行った。 
 
・ 走査型電子顕微鏡(SEM， JEOL 製，
JSM-7800F)：形状の観察 

・ 透過型電子顕微鏡(TEM，HITACHI 製 
H-7650)：形状および平均粒径，粒径分
布の観察 

・ X 線回折装置(XRD，RIGAKU 製，SmartLab 
9MTP/RASCO 3M)：結晶構造観察 

・ 誘導結合プラズマイオン源発光分光分
析装置(ICP-AES，SPECTRO 製 SPECTRO 
ARCOS)：水中の溶存金属イオンの定量 

 
(2) 数値流体力学シミュレーションの方法 
T 字型混合器内の流動状態の把握，および
混合状態を表す指標 kmix の算出のため，
Fluent 16.2 (Ansys Inc.)を用いて数値流体
力学(Computational Fluid Dynamics, CFD)
シミュレーションを行った。流路の総メッシ
ュ数は 2.0×105 とした。乱流モデルには，
Fluentに用意されている標準k-ϵモデルを使
用した．圧力と速度のカップリングには
SIMPLE 法を，離散化スキームには 2次精度中
心差分を用いた。流体の物性は，30 MPa にお
ける水の値と仮定した．壁面からの伝熱は考
慮せず，流路の外側は断熱条件とした。原料
溶液の温度は 25℃とし，混合溶液が所定の反
応温度になるよう予熱水の温度を決定した。 
 
４． 研究成果 
(1) 粒子合成による反応速度の決定 
図2に340℃におけるレイノルズ数Reと反
応速度定数の関係を示す。反応速度定数は，
Ce3+イオンの減少が1次反応であると仮定し，
ICP から求めた反応率を用いて計算した。低
Re 領域では，混合の影響を含むため，反応速
度定数が減少している(見かけの反応速度定
数kapp) 。高Re領域では反応律速になるため，
kapp は最大値を示した．これを真の反応速度
定数 krealとした。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
図 2 Re と見かけの反応速度定数 kapp 
 
図 3 に各反応温度における krealを示す．誘
電率の低下による溶媒効果を考慮するため，
実験結果と反応速度式(1)を用い，近似曲線
を求めた（参考文献①）。 
 

 
 (1) 

この式でRは気体定数，Tは反応温度である。
ここで，ε0を 200℃における誘電率とした結
果，頻度因子 k0 = 4.4×107 s

−1，活性化エネ
ルギーE = 82 kJ/mol，Ψ = 3.1×102 kJ/mol
となった。これより，超臨界場における kreal
を外挿した。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 
図 3 各反応温度における真の速度定数 kreal 
 
(2) CFD シミュレーションによる混合速度の
定量 
結果の一例として，図 4 に混合部内径  
2.3 mm の T 字型混合器における予熱水の質
量分率分布図を示す．混合器のy-z断面では，
混合器の中心(x = 0)から離れるにしたがっ
て混合溶液が均一になっていることが確認
できる。計算結果をテキストファイルに出力
することで，y-z 断面における質量分率分布
の変化を詳細に評価した。 
 
 
 
 
 
 
 

 
図 4 混合部内の予熱水質量分率分布図
(380°C，原料:予熱水=8:22) 
 
図 5に y-z 断面における予熱水質量分率の
最高値，最低値，平均値を示す。x 方向が反
応器の軸方向になる。内径 2.3 mm の T 字型
混合器では，流路の進行方向に進むにつれて，
原料と予熱水が徐々に混合していく。それに
対して，内径 0.3 mm の T 字型混合器では，
ほとんど瞬間的に原料と予熱水が混合し，均
一になっている。したがって，混合の促進の
ために，流路を狭くすることは非常に有効で
あると考える。また，内径 2.3 mm の場合，
混合器内部では溶液は均一にならず，接続し
た反応管においても混合が続くことがわか
る。以上から，混合器の内径や流量などの条
件によっては，混合器内径だけでなく，反応
器内径の影響も考慮する必要があると考え
る。 
 



 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 
図 5 y-z 断面における予熱水質量分率の最高
値，最低値，平均値(380°C，原料:予熱水
=8:22) 
(a)混合部内径 2.3 mm (b)混合部内径 1.3 mm 
(c)混合部内径 0.3 mm 
 
このような計算結果から，混合溶液の進行
方向を x，混合器の中心を x=0 とし，質量分
率分布の変動係数が 10%以下になった地点
x=l を混合に必要な反応器流路長さとした。
混合状態を表す指標としてRe [-](=ρud/μ)
と kmix [s

-1](=u/l)を計算した。ここで，反応
流体の密度をρ，混合部内の流速を u，混合
部内径を d，流体の粘度をμで表している。 
 
(3) 反応律速条件を満たす混合速度を与える
無次元数の値の特定 
以上で求めたkmixとkrealの比Da(= kreal/kmix, 
Damköhler number)を指標に用いることで，
反応律速条件の達成に必要な kmix を特定す
ることができる。図 6 に各 Da における平均

粒径の変化を示す。Da < 10-1の範囲では，書
く反応温度において平均粒径は一定である。
したがって，kmixが大きく，Da < 10

-1となる
条件を設定することで反応律速条件，すなわ
り合成した粒子径が混合速度に依存しない
状態を実現することが可能になる。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 
図 6 各反応温度の平均粒径の Da 依存性 
 
 図 7に反応律速下における平均粒径と kreal
の関係を示す。ここで，平均粒径は核発生量，
すなわち最大過飽和度に依存する．また，最
大過飽和度は反応速度と核発生速度のバラ
ンスにより決まる。したがって，krealが増加
するに従い，高い過飽和度が得られ，平均粒
径は減少したと考える．krealが小さい場合，
過飽和度も小さく，原料イオンが成長に使わ
れ，比較的大きな粒子が生成したと考える。
以上から，反応律速下では反応温度の操作に
よって，生成粒子の粒子径を変化させること
ができる。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 
図 7 平均粒径と真の反応速度定数の関係 
 
以上の結果から，流通装置を用いたナノ粒
子水熱合成において，混合状態と反応速度の
把握が極めて重要であることを示した。Da を
指標として用いることで、反応律速下での粒
子合成に求められる混合条件を、簡単に設定
できると考える。また，反応律速下では，反
応温度の操作により，反応律速条件における
生成粒子の粒径を制御することができると
考える。これらの成果は，プロセス設計法の
確立や本手法の応用展開に向けた、重要な知
見であると考える。 
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