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研究成果の概要（和文）：イオン液体を始めとする種々の液体に数パーセントのナノ粒子を分散させたものはナ
ノ流体と呼ばれ、新しい熱輸送媒体として注目されている。ナノ流体の高い熱伝導の原因をナノ流体を構成する
ベース液体の運動の観点から調べるため、X線・中性子散乱およびNMRを測定した。液体分子のダイナミクスを広
い時間スケールで観測し、液体分子の並進運動や回転運動を明らかにした。ナノ粒子表面に存在する液体分子で
はナノ粒子との相互作用で運動が遅くなっていることが明らかになった。これらの情報を用いると、ナノ流体の
計算機シミュレーションの検証が可能であり、分子設計によってナノ流体の物性を制御することが可能になると
思われる。

研究成果の概要（英文）：Nanofluids, in which a few volume percent of nanoparticles are dispersed in 
various liquids, such as an ionic liquid, are attracting attention as a new heat transport medium. 
X-ray and neutron scattering, and NMR measurements were performed to clarify the cause of the high 
thermal conductivity of nanofluids in terms of the motion of the liquid that constitutes the 
nanofluid. By using different techniques, the dynamics of liquid molecules were observed over a wide
 time scale, and the translational and rotational motions of liquid molecules were revealed. The 
experimental results show that liquid molecules on the nanoparticle surface are slowed down in 
motion by their interaction with the nanoparticles. This information can verify the result of 
nanofluids by computer simulations. We can control the properties of nanofluids by molecular design 
in the future.

研究分野：溶液化学
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  １版

令和

研究成果の学術的意義や社会的意義
熱エネルギーの輸送は熱マネージメントにおいて重要であり、エネルギーの有効利用のためには高効率な熱輸送
媒体の開発は必要不可欠となっている。ナノ流体は純液体に比べて熱伝導率が高いことが報告されており、新し
い熱輸送媒体として期待されている。本研究では、ナノ流体を構成する液体のダイナミクスを幅広い時間スケー
ルで観測した。その結果、ナノ粒子表面での液体分子はナノ粒子との相互作用で運動が遅くなっていることが明
らかになった。分子間相互作用の観点から液体の構造や運動を調べることで、ナノ流体の物性の発現原理を明ら
かにし、物性の制御可能性を示した。

※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、研究者個人に帰属します。
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１．研究開始当初の背景 
イオン液体を始めとする種々の液体に数パーセントのナノ粒子を分散させたものはナノ流体
と呼ばれる[1]。ナノ流体は純液体に比べて熱伝導率が高いという特徴があるため、新しい熱輸
送媒体として期待されており、実際に一部実用化されている。ナノ流体の熱伝導率は一般的に
Maxwell-Garnet則から予測されるが、多くのナノ流体につて実測値は予測値よりも大きな値
を示すことが報告されている。熱伝導率が向上するメカニズムはいくつか提案されているが、
どの効果が支配的であるのかはまだ明らかにはなっていない。また、工業的応用においてはナノ
流体の粘性率が重要なパラメータとなるが、ナノ粒子を添加したことによる粘性率の変化につ
いての理論もまだ確立されていない。 
 種々のナノ粒子（金属、金属酸化物、炭素材料など）と種々の液体の組み合わせからなるナノ
流体は非常に多くの種類が存在する。それらの物性については、実験的に測定された結果が多く
報告されている。しかし、ナノ粒子と液体の組み合わせを系統的に調べた研究はあまり行われお
らず、ナノ流体の設計指針などは明らかにされていない。また、分子動力学計算を用いた研究例
も多いが、そこではナノ粒子のポテンシャルをレナードジョーンズ相互作用で表している。つま
り、ナノ粒子表面を疎水性を持つ壁として表している。そのため、計算結果と現実系との厳密な
比較は困難となっている。 
 液体分子の運動の観点からのナノ流体の研究は、本研究の研究代表者らによって行われた。銅
ナノ粒子/エチレングリコール系およびアルミナナノ粒子/水系の X 線非弾性散乱測定が行われ、
熱伝導率と液体分子の運動の間の相関が見出された[2]。 
エチレングリコールや各種オイルなどの有機溶媒にナノ粒子が分散されたナノ流体が多く開
発されている。その理由はナノ粒子の分散性が高いためであるが、一方、高温での使用では火災
等の危険がある。そのため、熱的に安定な水やイオン液体をベースとしたナノ流体の開発が望ま
れている。 
このような状況を踏まえると、ナノ流体の液体分子の運動を実験的に明らかにし、その物性の
発現原理を説明することが必要であると考えられる。その結果、水やイオン液体をベースとした
ナノ流体について、高い性能を有するナノ流体の設計指針を確立することが期待される。 
 
２．研究の目的 
本研究では、時間と空間の両方の情報が得られる中性子準弾性散乱および X 線非弾性散乱、
および NMR緩和を手段として用い、液体のダイナミクスを観測し、ナノ流体を構成する液体分
子の運動とナノ流体のマクロな性質（熱伝導率や粘性率）との関連性を明らかにする。分子の運
動は分子間相互作用に関する情報を反映するため、分子動力学計算の結果の検証にも役立つと
考えられる。 
 
３．研究の方法 
イオン液体 butyltrimethylammonium bis(trifluoromethylsulfonyl)imide [N4111

+][NTf2
]に種々の

ナノ粒子（アルミナ、カーボンブラック、）を超音波分散法により分散させ、ナノ流体の安定性
を検証した（イオンナノ流体）。また、水中にナノ粒子（アルミナ、酸化チタン、酸化ジルコニ
ウム、パラジウム）を分散させたナノ流体を試薬メーカーより購入した（水系ナノ流体）。これ
らのナノ流体は長期間、分散状態にあった。 
 中性子準弾性散乱は、茨城県東海村にある J-PARC物質・生命科学実験施設の DNA（BL02）
分光器および東大物性研究所 AGNES分光器で測定した。測定のための試料はアルミニウムで作
られた二重円筒形セルである。酸化ジルコニウム(ZrO2)/水系のナノ流体は、加水分解を防ぐため、
pH が 4-5 に調整されている。そのため、ガラス製の二重円筒形セルを用いた。中性子準弾性散
乱では、水素原子の非干渉性散乱断面積が他の原子に比べて非常に大きいので、液体を構成する
分子中の水素原子の運動が観測される。本研究では、エネルギー分解能が高い条件で測定を行っ
たため、比較的遅い運動、すなわち、液体分子の並進運動が観測される。そこから、単純拡散モ
デルを使うと液体分子の拡散係数が得られる。 
Ｘ線非弾性散乱は SPring-8 BL35ビームラインで実施した。試料セルは石英毛細管を使用した。
本研究で用いたエネルギー分解能は 1 meV 程度であり、液体分子の分子間振動（フォノン）の
観測が可能である。Ｘ線は電子によって散乱されるため、Ｘ線非弾性散乱では水素原子を除いた
酸素原子などの運動が観測される。水分子であれば水分子の重心の運動が観測される。 

NMR緩和測定については福岡大学に既設の Bruker Ascend 400を用いて、Inversion-recovery 法
によって、液体分子のスピン格子緩和時間 T1を測定した。NMR緩和から明らかにされる分子運
動の時間スケールは中性子準弾性散乱で観測される時間スケールに近いが、NMR測定では水分
子の 17O核の緩和を測定しているため水分子の回転運動に関する情報が得られる。これは 17O核
は核スピン量子数が 5/2であり、四極子緩和（核の四極子モーメントと周囲の電場勾配との相互
作用による）が支配的であるからである。 
 



  
４．研究成果 
 ナノ流体の中性子準弾性散乱を測定し、ナノ流体中の水分子の拡散係数を得た。図１は 10 wt% 
ZrO2/水ナノ流体の QENS測定結果であり、QENSスペクトルの半値幅を Q2に対してプロットし
た。ここで Q は散乱ベクトルの大きさである。図１において、最小二乗法により得られた直線
の傾きが拡散係数である。表１には各温度および各濃度における ZrO2ナノ流体の拡散係数を示
した。ZrO2濃度が 10 wt%以上になると、すべての温度で拡散係数は減少した。これは、ZrO2ナ
ノ粒子周囲の水分子の移動が、ナノ粒子との引力相互作用によって制限されていることを示唆
している。拡散係数の温度依存性からアレニウス活性化エネルギーを算出した。活性化エネルギ
ーは、ナノ粒子の濃度が 20 wt%まで上昇すると、誤差の範囲内ではあるが、わずかに上昇する
ようである。これは、水分子とナノ粒子表面との間の引力的相互作用に起因するものと思われる。 

ZrO2ナノ流体の NMR緩和測定では、ナノ粒子の濃度が高くなるにつれて、T1は減少した。こ
れは、水分子の回転運動が遅くなっていることを示している。中性子散乱を同じ傾向である。す
なわち、水分子とナノ粒子表面との相互作用により、並進運動と回転運動の両方が遅くなってい
ることが明らかになった。 
ナノ流体の X線散乱測定では、液体分子からだけではなく、ナノ粒子からの散乱も含まれる。
図２に ZrO2ナノ流体の X線散乱プロファイルを示した。ナノ粒子の濃度が増えるにつれて、低
い Q 側での散乱が大きくなっている。これはナノ粒子の大きさに依存した小角散乱が観測され
ている。Q = 3 nm-1以上では、散乱強度はほとんど一定であり、液体の散乱が支配的であると考
えられる。そのため、Q = 3 nm-1以上のスペクトルに液体のダイナミクスが反映されていると考
えて、解析を行った。 
図３に ZrO2ナノ流体のＸ線非弾性散乱スペクトルを示した。物質のフォノン励起を再現する
モデルを使って、Qの関数としてフォノン励起エネルギーを求めた。一般に分散関係（角周波数
と波数の関係）は音速に相当する。しかし、X線の波長は原子間距離に近いので、本研究で得ら
れる量は音速ではなく、原子の粗密の伝わりを反映する高周波音速となる。ZrO2水系では、高周
波音速は純水に比べて３％程度大きくなる傾向がみられた。すわなち、ナノ粒子の影響により水
の構造化が起こっていると考えられる。ナノ粒子の周囲の水の構造化は分子動力学計算などか
らも明らかにされている。 
以上の結果は、ナノ流体中の水のダイナミクスがバルクのそれとは異なることを示している。
これがナノ流体の熱伝導率を向上させる理由の一つであると考えられる。 
また、ナノ流体はベース液体に比べて、粘性率が Einstein則で予測される値よりも大きくなる
傾向が報告されている。本研究の結果、ナノ流体中では水分子の並進運動と回転運動が抑制され、
フォノンダイナミクスが高速化することが明らかになった。このことは、ナノ流体中の水の微視
的な粘性率が純水よりも大きいことを示している。つまり、水のダイナミクスの変化は、ナノ流
体の粘性率の上昇に関係している可能性がある。 
イオン液体からなるナノ流体については、いずれの系においても、純水な液体との違いは測定
誤差の範囲内であった。ナノ粒子の濃度が 2 wt%であるため、ナノ粒子の表面にある液体に比べ
てバルクの液体の量が多く、ほとんどバルク液体の性質を観測しているためと思われる。ナノ粒
子の濃度を上げる試みを行ったが、ナノ粒子が沈降してしまい、測定が可能な試料は得られたな
かった。 
本研究では、ナノ流体において、分子間相互作用を反映する液体分子のダイナミクスを実験的
に得ることができた。ナノ粒子界面にある液体とバルクの液体を区別するというミクロスコピ
ックな議論はできないが、分子動力学シミュレーションではそのような研究が可能である。分子
動力学シミュレーションでは、分子間相互作用を仮定する必要があり、結果の実験的検証が必要
である。本研究の成果はその検証に役立つと考えられる。 
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表１ 中性子準弾性散乱より得られた酸化ジルコニウムナノ流体の拡散係数[3]。温度ならびに
ナノ粒子の濃度を変化させている 
 
 
 
 
 
 



 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
図１ 10 wt% ZrO2/水ナノ流体の中性子準弾性散乱の測定結果[3]。QENSスペクトルの半値幅を
Q2に対してプロットしたもので、傾きは拡散係数に相当する  
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
図２ いくつかの濃度における ZrO2/水ナノ流体の X線散乱の測定結果。濃度が高くなると、低
い Q側で散乱が大きくなり、ナノ粒子の小角散乱に帰属される 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
図３ 散乱ベクトル Qを変化させたときの ZrO2/水ナノ流体の X線非弾性スペクトル[3]。 
破線は装置の分解能関数、赤線は水のフォノン励起を表す 
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