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⾦属酸化物ナノ粒⼦

⾦属酸化物
磁性が⼤きい
⾼い誘電性
触媒作⽤

・⽔熱合成
⽔を媒体とし、安価で安全な合成⽅法

ナノ粒⼦化
⽐表⾯積の拡⼤
量⼦サイズ効果

⾦属酸化物ナノ粒⼦
触媒

ガスセンサ
医療応⽤

ゾルゲル法、ソルボサーマル法、⽔熱合成法
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⾦属酸化物の物性と⽤途

⾦属酸化物ナノ粒⼦の合成⽅法

回分式反応器 流通式反応器



流通式反応器での研究 2

ヒーター 冷却部

ポンプ 背圧弁

⽔
⾦属塩
⽔溶液 ⽣成物

混合部

・当研究室における既往の研究

・混合前の昇温が緩和 ・均⼀な混合が実現

新しい混合部の⽅が
平均粒径・粒径分布が
⼩さくなった

Ø 原料⽔溶液の混合前の昇温の抑制
→ 反応時間の短縮化

Ø 超臨界⽔と室温⽔の均⼀な混合
→ 原料⽔溶液の昇温速度分布の均⼀化
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新しい形状の混合部の提案と混合状態の評価、⽣成物の評価

・⼆重管構造 ・混合前の加熱を防ぐ
・超臨界⽔と原料⽔の均⼀な混合を期待

CeO2ナノ粒⼦の合成

Kosei Sato, et al., Reaction Chemistry & Engineering, 
vol. 8, pp. 1449-1456, 2023 
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• 流通式反応器の新しい混合部の形状を提案した
• 中性⼦ラジオグラフィーにより新しい混合部では
均⼀な混合を実現できることを明らかにした

回分式反応器でも同様に
可視化を試みた



超臨界⽔熱合成
回分式反応器 流通式反応器

化学反応 同じ
原料 制限なし ⽔溶液
反応系 反応器に反応物の

全量を封⼊
反応物の連続供給と
⽣成物の連続採取

昇温⽅法 恒温槽からの伝熱 熱した蒸留⽔と
常温の原料の混合

合成時間 ⻑時間(10 min~) 短時間(1 s~)
3

回分式反応器を縦、横置きしたときの昇温過程を
可視化し、溶液の挙動を⽐較するとともに、
⽣成物への影響を評価する

縦置きにした回分式反応器内部に封
⼊した反応溶液が、昇温過程におい
て突沸のような挙動を⽰した
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• 横置きでは気液界⾯が広くなるため
突沸しない？

• ⽣成物への影響は？

反応器下部の様⼦・結果 (⽔ 1.25 ml)

室温 150ºC 375ºC350ºC230ºC

150ºC
近傍

急激に
下降

上昇 下降

超臨界になるにつれて
気液が均⼀相になる

ガイセリング
の可能性

下降
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液相

気相

液相体積が
急激に減少

回分式反応器における反応溶液の挙動 3
これまでの研究

本研究の⽬的



実験（中性⼦ラジオグラフィー）
超臨界⽔熱合成
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中性⼦線 可視光

CCD
カメラ

シンチレータ
スクリーン

鏡

反応器
吸光度像

中性⼦ラジオグラフィーを⽤い昇温過程における反応溶液の挙動を観察

・実験条件
回分式反応器の容積：5 mL

内径：5 mm
⾼さ：25 cm

⽔ 2.5 mL 縦、横置き

・撮像条件
カメラANDOR iKON-L 936 レンズNikon Nikkor F1.4
2048 x 2048 pixels 16 bits/pixel
露光時間 1.2 s
昇温過程を2.5 sごとの連続写真で観察

ヒーター

熱電対

ヒーター

反応器

圧⼒トランスミッター
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@JRR-3 7R
中性⼦線と平⾏に配置したスリットを
通じて、反応器内の挙動を観察

以降のスライドでは
この部分を⽰す



横置き反応器内における反応溶液の挙動

突沸は⾒られなかった

℃ MPa
反応器内部の温度 圧⼒
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吸光度像



縦置き反応器内における反応溶液の挙動

℃
MPa

反応器
内部の
温度
圧⼒

120 ℃付近で突沸が⾒られた。
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7反応器下部に存在する液相の体積

このような挙動の差の原因は？
横置きで突沸が⽣じないのは、⼗分な蒸気発⽣があるから？

横置き 縦置き

突沸に伴い、
溶液が上部に移動

気液平衡で説明される 突沸に伴う溶液の移動

粘性・表⾯張⼒の低
下に伴う⽔の降下
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回分式反応器内における圧⼒の⽐較

120 ℃付近で突沸の起こった縦置きの時より、
横置きの⽅が圧⼒は⼤きかった。

向きによる蒸発量の差の影響？

0.1 MPa程度の差
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実験装置の置き⽅が蒸発量に与える影響

液相から気相への物質移動流束J (mol/(m2 ・s))は
! = Sh % &

' ()! − )")
)!：飽和蒸気量 (mol/m3)、 )"：気相中の蒸気量 (mol/m3)
&：拡散係数 (m2 /s) 、 ,ℎ：シャーウッド数（Sh=1）、
'：代表⻑5 mm (内径) 
 これに縦置き、横置きそれぞれの場合の気液界⾯積をか
けて蒸発量n (mol)を得た。

横置きでは蒸発量が多く、気液平衡を保ったまま昇温された。 ⼀⽅、縦置きの場合、
気液界⾯積が狭いため蒸発量が⼗分になく圧⼒上昇が遅かった。

9
⽔蒸気の拡散律速を仮定し、反応器の配置が⽔の蒸発量及び⽔蒸気圧に
与える影響を評価する

このような反応溶液の挙動は、回分式反応器を⽤いた酸化物ナノ粒⼦
の⽣成についてどの様に影響を与えるのか？
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合成実験

• 実験
反応器の置き⽅のみを変えて酸化鉄、酸化亜鉛の合成
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評価⽅法
XRD：結晶相の同定 SEM、TEM：粒⼦径の評価

原料 濃度 合成温度 合成時間 pH 置き⽅

Fe(NO3)3 0.10 M 300 ℃ 10 min 1.7
縦
横

Zn(NO3)2 0.10 M 300 ℃ 10 min 6.7
縦
横

反応器の置き⽅が⽣成物に与える影響を評価した



11⽣成したナノ粒⼦の粒径分布
Fe2O3 ZnO

縦置きでは粒径が⼤きく、
粒径分布が広くなった

粒⼦径・粒径分布に
⼤きな差が⽣じなかった

横置き 縦置き

100nm100nm

横置き 縦置き

なぜ酸化物の種類により縦置き・横置きがサイズに影響を及ぼす？
⾦属イオンの反応温度の違い？
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鉄イオンと亜鉛イオンの反応温度 12
• 実験
0.10 M Fe(NO3)3、 0.10 M Zn(NO3)2 を合成時間を変えて合成
内容物を全て取り出し、遠⼼分離を12000 rpm 15 分で２回⾏い沈澱を取り除く
上澄みを取り出し、ICP-AESにより含有Fe3+、Zn2+ の濃度を測定

0.10 M Fe(NO3)3 2.5 mL
100 ℃ 10,60,90 min
150 ℃ 10,20,30,60 min
200 ℃ 10,20 min

0.10 M Zn(NO3)2 2.5 mL
200 ℃ 10,20,30 min
300 ℃ 10,20,30,60 min
350 ℃ 10,20,30,60 min

合成 遠⼼分離 上澄みの⾦属イオン
濃度を測定



鉄と亜鉛の反応温度の違い 13
合成時間と反応率の関係

Fe3+ Zn2+

100 ℃〜150 ℃で反応が進む 350 ℃でも反応がほとんど
進んでいない
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反応温度の低いFe3+で、反応器の置き⽅が⽣成物に影響を与えた
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まとめ

ü 回分式超臨界⽔熱合成装置について、中性⼦ラジオグラフィを⽤いて昇温
過程の溶液挙動を観察した。

ü 観察の結果から、縦置きと横置きでは昇温過程の⽔の挙動に違いがあり
縦置きの場合では⽔位の急激な変化が⾒られた⼀⽅で、横置きの場合には
そのような変化は⾒られなかった。

ü 圧⼒の測定結果から、横置きと縦置きで反応器内部の圧⼒に差があり、
この差が突沸の原因だと考えられる。

ü 粒⼦合成の結果、酸化鉄では横置きの⽅が粒⼦サイズが⼩さくなった。
酸化亜鉛では回分式反応器の置き⽅による粒⼦サイズの違いは⾒られな
かった。
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