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研究成果の概要：

この研究成果は，１）各種無機塩の水溶液の溶解度に関して，ユニバーサルな電解質溶
液モデルをほぼ構築できたこと，２）無機塩の最小結晶（結晶核）のサイズについて検討
するため，光子相関法を使った実験から結晶核発生時のサイズ分布と成長速度を測定し，
そのナノメータサイズ結晶粒子の大きさと電解質溶液モデルから算出される過飽和の関係
について論理的に明らかにしたこと，３）噴霧された電解質水溶液からの結晶核発生実験
を行い，バルク溶液からの結晶核発生挙動と比較し，噴霧プロセスの有用性を明らかにし
たことである．
交付額

（金額単位：円） 
直接経費 間接経費 合 計

2005年度 1,400,000 0 1,400,000

2006年度 800,000 0 800,000

2007年度 800,000 240,000 1,040,000

2008年度 700,000 210,000 910,000

年度

総 計 3,700,000 450,000 4,150,000

研究分野：工学

科研費の分科・細目：プロセス工学・化工物性・移動操作・単位操作
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１．研究開始当初の背景
ナノメータサイズ無機塩結晶の生成論理
一般に無機塩結晶は水溶性で水に溶けて
電解質溶液となる．よって，無機塩結晶を作
る場合，水溶液を過飽和にして結晶を生成，
あるいは成長させることになる．そのような
無機塩結晶は，光学素子のような単一の大き
な結晶塊から食塩のような粒子群までさま
ざまな大きさのものが生産されている．近年，
注目されるようになったナノメータサイズ
以下の無機塩結晶を生成する方法は，粘性の
ゾルやゲル相を使って反応させるもの，極端

に高温・高圧な条件で生成させるものである．
一方，溶液からの結晶について考えれば，１）
核化プロセスと２）成長プロセスがあり，懸
濁液中ではその両方のプロセスが同時に起
こっており，区別することは無理である．し
かし，核化プロセスだけにすることができる
ならば，結晶粒子は最小限の大きさに制限で
きる．そのような溶液は，１）希薄であり，
２）温度依存性が少なく過飽和を大きく取れ
る溶液である．これまでは，逆に水溶液中の
有機化合物の希薄溶解度について系統的に
研究を重ねてきた結果，希薄溶解度の特異性，
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それを利用した高度な分離操作，さらに微小
結晶粒子の生成法を提案できた．無機塩結晶
は有機結晶に比べて安定で，しかも用途が広
いことから実用化に向けた研究の必要性が
高いと思われる．
研究の位置づけ
ナノテクノロジーは世界的に注目されて
いる技術で開発が盛んに行われている．その
大半は気相法や液相法，ゾル－ゲル場でも反
応による合成法と言える．また，機械的な粉
砕による微粒化も考えられている．つまり，
各分野で実用化されているさまざまな合成
法の応用技術をナノメータサイズ粒子の生
成法に利用したものである．ナノ粒子の研究
では、粒子の物性では日本で多くのオリジナ
リティの高い研究がなされてきた．欧米では
簡単にできる湿式法によるナノ粒子の調製
による研究例が多いが、日本ではこの歴史か
ら気相法によるサイズの制御されたクラス
ターの研究が多くある．しかし，粒子生成の
根源に関わる結晶核の生成法によって制御
する方法は試みられていない．ナノメータサ
イズの結晶粒子を生成し本質的に安定に再
現良く生産するためには，核発生の現象を見
過ごすことは致命的と考えられる．
他の研究テーマとの関連性
ナノメータサイズ無機塩結晶の生成法と
は他に，研究室の基礎研究としてユニバーサ
ルな熱力学的電解質溶液モデルの開発は続
けている．最近，有機溶媒系へも適用できる
ようになったことが本研究の発案の要因で
もある．現在まで，この基礎研究に対する助
成は無い． 
独創性
第１にあげられる独創性は，有機溶媒を大
量に含む水溶液中の無機塩結晶の希薄溶解
度に注目した操作にある．一般的に，無機塩
結晶は有機溶媒に溶解しないと考えられて
いるため，本研究の操作は発想できない．有
機溶媒を大量に含む溶液中の無機塩結晶の
溶解度は希薄なゆえに測定が非常に困難で
あり実験データが少なく，熱力学的な電解質
溶液モデルも完成されていない．それを体系
化することにも先進性がある．熱力学的な電
解質溶液モデルできてはじめて溶液中の極
端に希薄な溶解度領域の全貌を見ることが
できる．それを把握した上で，核化プロセス
だけを行う溶液が考えられる．本研究をあえ
て比較するならば，ゾルやゲル中の反応操作
も希薄環境からの結晶化と考えられるが，い
ずれも粘性相である．つまり，特別な反応場
が要求される．無機塩結晶にとって有機溶媒
を多く含む溶液は高密度で希薄な環境を実
現できる唯一の相と言える．これらの希薄な
溶解度の最大の特徴は，温度依存性が極端に
小さいことである（アクティビティーが異常
に高い）．

２．研究の目的
近年，ナノメータサイズ粒子のニーズが高
まっている状況で，それらの粒子を確実かつ
定常的に生産するためには，今１度ナノメー
タサイズ粒子が生成するための基礎現象を
正確に把握する必要がある．無機塩結晶は，
ナノメータサイズ粒子としてもっとも相応
しい物質と考えられる．結晶性粒子の最小単
位は結晶核の大きさになり，結晶核の大きさ
を制御できれば，また核化プロセスだけの操
作を開発すれば，ナノメータサイズ粒子の生
産方法が確立することになる．有機溶媒を多
く含む溶液は無機塩結晶に対して温度依存
性の少ない希薄溶解性を与えることができ
る．本研究の意義は，そのような溶液の基礎
物性を明確にすること，それに裏付けられた
現象（確実な操作）によってナノメータサイ
ズ粒子が生成する概念を明らかにするとと
もに，スプレードライなどを利用した実用的
な操作を開発することにある．

３．研究の方法
有機溶媒は無機塩結晶の溶解度を効率よ
く減少させる．水溶性有機溶媒を多く含む水
溶液に対する各種無機塩結晶の溶解度を系
統的に測定し，電解質溶液モデルにより完全
に表現できるようにする．その後，希薄で温
度依存性の少ない溶解度が発現する有機溶
媒と無機結晶塩の組み合わせを選んで，希薄
かつ高過飽和の溶液を作り，核化プロセスだ
けが起こり得る結晶化操作を試みる．そして，
溶液中に生成した結晶粒子群の粒度を測定
する．結晶化の操作因子として過飽和温度，
有機溶媒比を変化させ，生成した結晶粒子群
の粒度との関係を明らかにして，ナノメータ
サイズ以下の無機塩結晶を生成する方法を
確立する．さらに，希薄溶解度による収量の
低下が考えられるので，スプレードライによ
る回収法を考えて，実用化を目指す．

４．研究成果
本研究は，大きく３つの内容に分類して研
究を進めた．つまり，１）微量の水分を含ん
だ有機溶媒中の電解質の溶解度と有機溶媒
の影響も表現できる電解質溶液モデルの開
発（熱力学的な研究），２）核生成のみのプ
ロセスを実現する冷却操作法の開発（マイク
ロ晶析）（動力学的な操作），３）連続的にナ
ノメータサイズ結晶を回収するための装置
の開発（スプレードライ）（機械装置的な検
討）であった．
１）熱力学的研究では，多種の無機電解質
の水溶液およびアルコールを含むス溶液中
の活量係数や溶解度を推定できるユニバー
サルな電解質溶液モデルを提案し，その拡張
を行った．
２）水溶液からの電解質の結晶核発生につ



いて，新しく製作した光子相関法により結晶
核の粒度分布の時間変化を測定して，結晶核
の大きさと過飽和度の関係，結晶核の成長速
度と粒径の関係を明らかにした．
３）スプレードライ晶析操作で，無機塩の
ナノメータサイズの結晶粒子を得ることが
できた．小さな結晶粒子ができる論理を霧１
液滴１結晶の考え方と比較したところ，バル
ク溶液で過飽和度が大きくなれば小さな結
晶核ができたが，スプレードライ晶析操作で
は，逆に過飽和度が小さくなれば小さな結晶
核が得られることがわかった．
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