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研究成果の概要（和文）：本研究では、1)減圧場での噴霧熱分解法による透明導電性ナノ粒子およびBCNO蛍光体粒子の
合成、2)エアロゾルの一般動力学方程式による減圧下での液滴からのナノ粒子の生成の数値計算、3)火炎噴霧法による
酸化タングステン系ナノ粒子の合成と光触媒特性、4)二軸駆動型ビーズミル装置による酸化チタンナノ粒子分散液の作
製、5)ビーズミル分散液の着色の解決、6)噴霧乾燥法によるポーラス酸化タングステン微粒子の合成と光触媒特性、7)
噴霧熱分解法による白金担持ポーラスカーボン微粒子の合成と電極触媒評価をについて検討し、それぞれ各種の製造条
件や材料の結晶性や純度が特性に及ぼす影響について明らかにした。

研究成果の概要（英文）：In this research, 1) Synthesis of highly crystalline transparent conducting oxide 
(ITO, AZO, GZO, IZO) and BCNO nanoparticles by low pressure spray pyrolysis 2) Droplet generation and 
nanoparticle formation in low-pressure spray pyrolysis, 3) Pt/WO3 nanocatalysts for efficient pollutant 
degradation using visible light irradiation, 4) Dispersion of TiO2 nanoparticles with a dual-axis 
beads-mill 5) Synthesis of a colorless suspension using surface modified TiO2 nanoparticles, 6)Synthesis 
of spherical macroporous WO3 particles via spray pyrolysis and their high photocatalytic performance, 7) 
Ultrahigh oxygen reduction activity of Pt/nitrogen-doped porous carbon microspheres prepared via 
spray-drying has been investigated. In all researches, effects of process parameter and particle 
performance such as crystal structure and purity on the material characterization were evaluated.

研究分野：微粒子工学
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  ２版



 

１．研究開始当初の背景 

 申請者らは気相合成法および液相合成法
により、各種のナノ粒子材料を合成する新規
合成プロセスを開発し、過去 5 年間に約 100
報の論文を報告してきた。その結果、現在
種々のナノ粒子材料を、蛍光体材料、透明導
電材料などの機能材料として利用する際、以
下のことが研究課題となっている。(奥山ら:
金属,78,12(2008))。(1)液相合成法により、
均一径のナノ粒子が合成できるが、不純物の
残存と結晶性が不十分であり、加熱処理をす
るとナノ粒子が粗大化する。(2)気相合成法
では、純度および結晶性は高いが、凝集およ
び焼結により広い分布を持つナノ粒子の凝
集粒子が製造される。(3)ナノ粒子の凝集粒
子を分散するには、ジルコニアの超微細ビー
ズによる媒体撹拌型ビーズミル分散機が有
用であるが、ナノ粒子とビーズの分離が困難
になること、また、ビーズの運動によりナノ
粒子の表面が摩耗されて、コンタミと共にナ
ノ粒子の機能が著しく低下する。(Inkyo
ら:Ind.Eng. Chem.Res.47,2597(2008))。(4)
ビーズミルによりナノ粒子分散溶液を得る
ためには、多量の分散剤が必要となり、ポリ
マーコンポジットにした場合、性能の向上が
達成できない。(5)ナノ粒子の健康安全性が
問題となっており、合成・応用が限定される
可能性がある。 

申請者らは、one-step 合成プロセスである
噴霧熱分解法を一連の研究として報告して
おり、操作条件を大気圧から 30torr 程度の
密閉減圧下で操作することにより、高結晶・
高純度で焼結が生じていないナノ粒子材料
が密閉系で安全に合成できることを報告し
た 。 (Hidayat ら :Mater. Sci. Eng. 
B,151,231(2008))。一方、ビーズミル分散機
によるナノ粒子凝集体の分散において、粗大
ビーズでは、ナノ粒子へのダメージが大きい
ため、破砕による結晶構造が変化する。また、
微細ビーズを用いると、ナノ粒子の分散後、
ビーズとナノ粒子の分離が困難となるため、
分散と分離を独立に制御するビーズミル分
散機の開発が重要な研究課題となった。これ
らナノ粒子材料の合成、分散および機能化に
関する研究は、申請者らの研究が世界をリー
ドしている。さらに、ナノ粒子分散スラリー
の噴霧乾燥法によるポーラス状、中空状、ナ
ノ粒子分散ポリマー粒子の合成についても、
これまで多くの研究論文を報告している。
(Iskandar ら:Adv.Mater.19,1408(2007))。 

以上のような背景から、ナノ粒子材料がキ
ー材料となるためには、健康安全に配慮した
ナノ粒子材料の合成・分散と機能化のための
プロセス技術の開発が大変重要な研究課題
となっている。(奥山ら:クリーンテクノロジ
ー,18,30(2008))。 
 

２．研究の目的 

 本研究では、1)各種のナノ粒子材料を減圧
下における噴霧熱分解法により密閉系で合
成、ナノ粒子の表面を修飾し、このナノ粒子
の生成メカニズムを実験および理論的に検
討する。2)新規二軸媒体撹拌型ビーズミル分
散機を用いて、ナノ粒子からなる凝集粒子の
分散、粗大粒子の粉砕、ナノ粒子の表面修飾
による安定化手法を実験および理論的に検
討する。3)ナノ粒子分散スラリー溶液を噴霧
乾燥法およびコーティング法によりポーラ
ス、中空、コンポジット微粒子および薄膜を
合成し、機能材料としての特性を明らかにす
る。 
 
３．研究の方法 

本研究は、(1)減圧下での噴霧熱分解法によ
る蛍光体材料、透明導電材料、光学材料など
に応用できる各種のナノ粒子材料の合成実験、
(2)減圧下での液滴からのナノ粒子の生成を
エアロゾルの一般動力学方程式の数値計算に
よる評価、(3)二軸の媒体撹拌型ビーズミル分
散機によるナノ粒子凝集体の分散実験を行い、
ナノ粒子が分散した水溶液、高分子モノマー
溶液、もしくは溶剤溶液を調整、(4)ビーズの
運動を離散要素法(DEM)により、凝集粒子の分
散と破砕による挙動を population balance 式
による評価、(5)ナノ粒子分散溶液の噴霧乾燥
法などによりポーラス状、中空状、ポリマー
コンポジットの微粒子および薄膜を製造、(6)
製造された蛍光体材料の白色 LED への応用、
導電性ポリマー材料、高屈折ポリマー材料と
しての応用に最適なナノ粒子構造体の評価、
に大きく分けられる。実験方法の詳細につい
ては、研究成果に示す。 

 
４．研究成果 
 本研究では、減圧場での噴霧熱分解法によ
る透明導電性ナノ粒子および BCNO 蛍光体粒
子の合成、エアロゾルの一般動力学方程式に
よる減圧下での液滴からのナノ粒子の生成
の数値計算、火炎噴霧法による酸化タングス
テン系ナノ粒子の合成と光触媒特性、リチウ
ム系微粒子の合成と電池特性、二軸駆動型ビ
ーズミル装置による酸化チタンナノ粒子分
散液の作製、ビーズミル分散液の着色の解決、
噴霧乾燥法によるポーラス酸化タングステ
ン微粒子の合成と光触媒特性、噴霧熱分解法
による白金担持ポーラスカーボン微粒子お
よびポーラス炭化チタン微粒子の合成と電
極触媒評価を実施した。以下に主な成果につ
いて示す。 
 
(1)減圧場での噴霧熱分解法による透明導電
性ナノ粒子の合成 

透明導電性ナノ粒子は、ガラス基板等に薄
膜化され、ディスプレイ、太陽電池などの透



明電極に使用されており、本研究では結晶性
の高い各種透明導電性ナノ粒子を減圧噴霧
熱分解法により、ワンステップで合成するこ
とを検討した。例えば、酸化インジウム（ITO）
の場合、まず、InCl3・4H2O と SnCl4・5H2O 原
料溶液を、二流体ノズルを用いてガラスフィ
ルタ上へ噴霧する。実験系は真空ポンプによ
り減圧にされているため溶液はキャリアガ
スと共に加熱反応炉へ導入される。反応炉内
では溶媒の蒸発、熱分解反応により粒子が生
成し、静電捕集器により捕集した。 

Fig. 1 に、合成濃度を 0.2M、合成温度を
800℃として製造した場合の HR-TEM 写真 (a) 
及び XRD 測定結果 (b) を示す。製造した粒
子は平均粒子径が約 9.5nm、幾何標準偏差が
1.26 の粒子であった。また TEM 写真の拡大写
真と XRD 測定結果より、得られた粒子は高い
結晶性を持つ ITOナノ粒子である事が確認さ
れた。このプロセスを利用して、原料種、初
期濃度、操作温度、操作圧力を変化させるこ
とで、Fig.2 示すように、各種の透明導電性
ナノ粒子材料の合成が可能となった。 
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Fig. 1 減圧噴霧熱分解法により製造した
ITO 粒子の (a) TEM 写真及び(b)XRD 結果 
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Fig. 2 減圧噴霧熱分解法によって合成され
た透明導電性ナノ粒子材料 
 
(2)火炎噴霧熱分解法による白金担持酸化タ
ングステンナノ粒子の合成と光触媒特性 

光触媒の中でも酸化タングステン(WO3)は、
太陽光エネルギーの半分以上を占める可視
光下で応答するため、効率が良く、さらに室
内での使用が可能な物質として注目を集め
ている。本研究では、火炎噴霧熱分解法によ
り、白金担持酸化タングステン(Pt/WO3)ナノ
粒子の合成を検討した。原料としては、WO3
源としてタングステン酸アンモニウム五水
和物、Pt 源として塩化白金酸六水和物、溶媒
として超純水をそれぞれ用いて、所定の濃度
に調整した溶液を用いた。原料溶液は超音波
噴霧器により霧化されキャリアガスにより
反応器に輸送された。反応器内にはメタンガ
スを 0.5 L/min、酸素を 1.3 L/min をそれぞ
れ供給した。合成した Pt/WO3ナノ粒子はバグ
フィルターで捕集した。合成した Pt/WO3ナノ
粒子について光触媒特性評価を行うために、
被試験有機物である赤色染料アマランス水
溶液の経過時間に対する濃度変化を求めた。
合成したナノ粒子をアマランス水溶液に加
え、ソーラーシステムによる擬太陽光下での
アマランス濃度変化を光の透過率を用いて
評価した。 

Fig.3にPtの添加量を変化させて合成した
際の SEM 写真を示す。SEM 写真より全ての粒
子において平均粒子径が 24-30 nm であり、
Pt の添加量による粒子径への影響はほとん
どないことが観察された。また、XRD 測定結
果より、合成された粒子は WO3 の結晶構造を
持ち、Pt のピークは微量であるため検出され
ないことが確認された。 
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Fig. 3 火炎噴霧熱分解法により製造した
Pt/WO3ナノ粒子;Pt 濃度;a)0.0,b)0.12,c) 
0.15,d)0.20wt% 
 

Fig. 4 に各 Pt 添加量の Pt/WO3ナノ粒子に
おけるアマランスの時間に対する濃度変化
を示す。WO3 ナノ粒子のみの試料に比べ、Pt
を添加することにより光分解作用が顕著に
増加し、Pt 添加量が 0-0.12wt%までは、Pt の
増加に伴い光分解性能が増加した。しかし、
Pt の添加量をさらに増大させると分解性能



が低下した。これは Pt の添加による再結合
の抑止と、格子欠陥の増加の 2つの要因のつ
り合いにより、最適な Pt 添加量が存在する
ためと考えられる。光析出法ではPtを1.0wt%
添加した場合に最も高い特性を示したのに
対して火炎噴霧熱分解法では 0.12wt%と低い
Pt 添加量で最も高い特性を示すことが明ら
かとなった。 
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Fig. 4 火炎噴霧熱分解法により製造した
Pt/WO3ナノ粒子の光触媒特性 

 

(3) 二軸駆動型ビーズミル装置による酸化
チタンナノ粒子分散液の作製 
 ビーズとスラリーを遠心力により分離す
るためのセパレーターと、ビーズを撹拌する
ためのローターピンをそれぞれ別駆動する
ようにした二軸式ビーズミルを用いて、チタ
ニアナノ粒子をモデル粒子として、ビーズ径
を 0.05 mm、周速を 3、6、9、12 m/s に設定
し分散実験を行った。動的光散乱法による粒
度分布測定では、周速が 6 m/s 以下で再凝集
しないことが確認された（Fig. 5）。再凝集
しないサンプルでは透明性の高い分散スラ
リーが得られた。ゼータ電位測定では、分散
が進むとゼータ電位の絶対値が大きくなり、
凝集するとゼータ電位の絶対値が小さくな
る傾向が確認された。また Fig. 6 に示すよ
うに、TEM 像による観察では、凝集せずに分
散する粒子は、殆ど一次粒子は破砕されずに
分散しており、逆に凝集傾向の条件では一次
粒子は破砕され、表面処理されていないチタ
ニアの表面が現れることにより凝集傾向と
なることが確認された。また、一次粒子を破
砕して再凝集したチタニアナノ粒子でも，適
切な分散剤を加え、適切な分散条件で再分散
を行えば、原料の一次粒子より微細な粒子の
分散した、より透明な分散スラリーが得られ
ることが確認された。 

また、ビーズミルプロセスを用いて、窒素
がドープされた酸化チタンナノ粒子を有機
溶剤（ジグライム）に分散させることで、Fig. 
7 に示すように、透明で無着色のスラリーが
得られた。この分散スラリーを評価した結果、
酸化チタン粒子にドープされた窒素元素が、
分散剤との吸着を促進させ、ナノ粒子の分散

性が向上したことでスラリーの光透過性が
改善したと考えられる。 
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Fig. 5 ビーズミル処理時間と酸化チタンナ
ノ粒子の粒子径の関係（周速の影響） 
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Fig. 6 ビーズミルにより分散された酸化チ
タンナノ粒子の TEM 観察結果（周速の影響） 
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Fig. 7 ビーズミルにより作製された通常の
酸化チタンナノ粒子と窒素ドープナ酸化チ
タンナノ粒子の概観 
 



(4)自己組織化を利用した噴霧熱分解法によ
る白金担持カーボンナノ構造体の合成 

固体高分子膜型燃料電池は数十 nm の中実
カーボンナノ粒子に担持された白金が触媒
として用いられているが、担体として、更に
比表面積の大きいポーラス構造を持つカー
ボン微粒子を用いることで、反応ガス・白
金・カーボンの接触界面積が大きくなり、触
媒性能の向上が期待できる。そこで、本研究
では、微粒子を連続かつ迅速に合成できる噴
霧熱分解法とナノ粒子の自己組織化現象の
利用により、白金が担持されたポーラス構造
を持つカーボン微粒子(Pt/CPorous)を合成し、
燃料電池としての触媒性能を評価した。 

出発溶液はカーボン粒子 40 nm、ポリスチ
レンラテックス(PSL)粒子 300 nm、塩化白金
酸を超純水中で混合し、アンモニア水により
所定の pH に調整した。この出発溶液を二流
体ノズルにより噴霧し、180 ℃に加熱された
空気を用いて、液滴の溶媒蒸発、ナノ粒子の
自己組織化、塩化白金酸の熱分解を行いカー
ボンナノ粒子と PSL のコンポジット粒子を合
成した。合成されたコンポジット粒子は、窒
素雰囲気下で 700 ℃、30 分間焼成すること
で PSL 粒子の除去と白金原料を完全に還元す
ることで Pt/CPorous を合成した。本研究では、
白金の仕込み量はカーボンに対して 25wt%と
した。合成した粒子は、燃料電池の電極触媒
として電気化学的表面積(ECSA)、質量活性
(Mass activity)、比活性(SA)および耐久性
を評価した。また電極触媒性能については、
市販の触媒粒子(Com.Pt/C)と比較を行った。 

 

Fig. 8 噴霧熱分解法により合成された
Pt/CPorousの粒子性状 
 

噴霧法により合成された Pt/CPorous 微粒子
(pH=8.4)の電子顕微鏡写真と白金の粒度分
布測定結果を Fig. 8 に示す。Fig. 8(a,b)よ
り合成された粒子が、粒子径が約 3.0 μm の
球形でポーラス構造を持つことが分かる。さ
らに Fig. 8(c,d)より加熱後のサンプルの表
面には、4 nm 程度の白金ナノ粒子が比較的分

散した状態で析出していることが確認され
た。また得られた微粒子の XRD 解析より、ア
ンモニア水を添加したサンプルは白金の結
晶構造のみが確認され、酸化白金のピークは
検出されなかった。Fig.9 に出発溶液の pH を
変化させて合成した Pt/CPorous および市販の
触媒粒子(Com.Pt/C)の電極触媒性能を示す。
測定結果より、Pt/CPorous粒子の Mass activity
は、 564 mA/mg-Pt であり、市販の触媒
（Com.Pt/C）の 220 mA/mg-Pt と比べて 2.5
倍高い結果が得られた。 

 

Fig.9 Pt/CPorous、市販触媒(Com.Pt/C)の電極
触媒性能(a) ORR 測定結果,(b)Mass activity
算出結果(pH は S2=2.2, S3=8.4, S4=10.3, 
S5=12.8) 
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