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研究成果の概要（和文）： 

 
高分子電解質であるポリエチレンイミン（PEI）を 4.5 g/L程度添加し，硫酸ストロンチウ
ムをダブルジェットで反応晶析することで，CV10%以下の単分散微結晶を製造することに
成功した．製品結晶の粒径および分布幅は，いずれも PEI 量に対して減少の傾向となり，
PEI量により粒径および分布幅を操作しうることが示された．PEI系の場合，水系と比較
して分布幅が狭く，市販品の場合，粒径 2.2±0.9 μm，CV 37%程度に対して，改良品の場
合，粒径 1.8±0.1 μm，CV 7.6 %（PEI添加量 3 g/Lの場合）となり，CVにして 80 %程
度の単分散性の向上が認められた． 
 
研究成果の概要（英文）： 
 
Precipitation of mono-dispersed SrSO4 particles was carried out in the presence of PEI 
(polyethylenimine). PEI additions varied some particulate properties, e.g. sizes, shapes, 
size distribution widths, agglomeration ratios. The present paper mainly focused on 
influence of PEI dosage on crystal size distributions. PEI-assisted double jet 
techniques require no difficult controls of feeding rates, therefore, our idea will be 
available to precipitation of other inorganic compounds for the purpose of producing 
nano/micro mono-dispersed particles. 
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１．研究開始当初の背景 

 

1961 年に Berry らが提唱した「コントロー

ルドダブルジェット法」（以下，「コ法」）は，
単分散微結晶の製造を支援する初期の概念
として重要である．コ法を種々の製造品目に
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広く適用することを考えた場合，理論的な溶
質供給操作を行いうる制御系を組む必要が
ある．しかし，溶質濃度の計測に必要なセン
サ類が種々の製造品目で対応可能とは限ら
ず，計測面での課題があった． 

 

２．研究の目的 

 

これに対し筆者らの研究グループは，厳密な
溶質供給操作を必要とせず，線形的な溶質供
給操作のみで単分散微結晶を簡易製造した
いと考えた．片山らは，ハロゲン化銀プロセ
スにて保護コロイドとして用いられる高分
子電解質のゼラチン添加剤にヒントを得，
（１）安価，（２）低毒性，（３）ロット間の
バラツキが少ないことを条件に，ゼラチンを
含む種々の高分子電解質がもつ粒径分布の
制御性を硫酸鉛系にて調査した．その結果，
塩基性の高分子電解質であるポリエチレン
イミン（PEI）がとくに良好な成績を示した
ことを見出している．これに対し筆者は，PEI

の適用可能性を他物質系（硫酸ストロンチウ
ム）に拡張するとともに，PEIが粒径分布に
及ぼす影響を調査した．  

 

３．研究の方法 

 
0.001～30 g/Lの PEI をイオン交換水に溶解
し，酢酸で pH を約 3に調整した全量 1 Lの
初期溶液を容積 2 Lのコントロールドダブル
ジェット反応晶析装置内（図 1）に仕込み，
25 ℃に保った．300 rpm で攪拌を与えてお
き，0.5 mol/L の硝酸ストロンチウム水溶液
および硫酸ナトリウム水溶液をそれぞれ 10 

mL/min で装置内に供給した．晶析槽内の白
濁が目視された時点で原料供給を止め，十分
過飽和が消費される 90 min 程度まで攪拌を
続けた．その後，製品スラリーを採取し，固
液分離・乾燥を経て製品結晶を得た．得られ
た製品結晶を走査型電子顕微鏡（KEYENCE

製）で観察後，顕微鏡法により粒径分布を測
定し，粒径・粒径分布幅（Full Width Half 

Maximum, FWHM）をそれぞれ求めた． 
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図１ 筆者が用いたダブルジェット反応晶
析装置 

４．研究成果 
 
PEI を 4.5 g/L 程度添加し酸性条件にて晶析
操作することで，通常必要となる原料供給速
度の変調操作を行うことなく，粒径 4±1 μm，
CV 12±5 %の単分散微結晶を約3 g/hrで簡易
製造できる．製品結晶の外観および粒径分布
に対する従来法と本法の比較を図 2 に示す．
市販品（従来法）は粒径や晶癖が不揃い（CV 

37 %）であるのに対し，改良品（本法）は均
質（CV 12 %未満）となった．さらに，熟成
操作を組み込むことで粒径分布が単峰化し，
粒径分布の単分散性が向上した．PEI無添加
の場合，製品結晶個々の単分散性は概ね良好
であったが，貫入晶や凝集晶が見られた．PEI

添加の場合，無添加に対して粒径が 90 %程
度微小化し，結晶間の貫入や凝集が抑止され
た．図 3に PEI添加量の変動に対する粒径お
よび分布幅の挙動を示す．いずれも PEI量に
対して減少の傾向となり，PEI量により結晶
品位を操作しうることが示された．本系にお
ける各スペックの可変幅は，添加量 0.001 - 

30 g/L，分子量1200 - 70000の適用範囲にて，
粒径 3 -15 μm（相対誤差±55 %），分布幅 0.38 

- 18 μm（-50 ~ +60 %）程度と推察される．
なお，各々の相対誤差幅は，全実験値の 95 %

（危険度 5 %）を含む範囲で定義した． 
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図 2 PEI を用いて粒径や晶癖のバラツキを
抑止した例（PEI添加量 4.5 g/L） 
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図 3 PEI 添加量の変動に対する製品結晶特
性の挙動（左）粒径，（右）分布幅 



 

 

なお，単分散化をもたらす PEIの作用機作に
ついては明らかにされていないが，核発生が
開始される前に PEI のイミンと溶質の金属
イオンが錯体様構造を形成することで操作
過飽和が緩和制御される点がポイントと考
えている．すなわち，線形的な溶質供給を行
った場合でも溶質供給に伴う溶質濃度の上
昇速度と結晶成長に伴う溶質濃度の消費速
度のバランスが十分維持され，かつ PEIが微
結晶表面を保護することで凝集を抑止する
と推察している． 
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