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紡錘状炭酸カルシウムの形成に関する一次粒子凝集機構の検討

Aggregation mechanism in formation of spindle CaC03 particles. 
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Particle shape is a decisive factor for physical and chemical properties ofpowder. Therefore， control 
of particle morphology is an important technique to develop advanced functional materials made in 
powder processes. Many studies have been carried out in order to control the morphology of CaC03， 
because CaC03 is one of representative powders which were required the suitable morphological 
control. In this study， we tried to investigate the formation mechanism of spindle CaC03 which were 
assumed as a aggregate ofprimary particles 

Zeta potential was below 20m V during the present carbonation. It indicated that the primary 
particles tended to aggregate. In Monte Carlo simulation， a model of the primary particle is cubic with 
the heterogeneous charge distribution， and the spindle shape cluster was formed by aggregation of the 
primary particles. It can be concluded that the surface charge distribution and the primary particles 
shape were decisive factors to control the morphology of CaC03. The results of Molecular Dynamics 
simulation in several systems of solution/crystal interface indicate that CaC03 primary particles 
aggregate unidirectionally and formed spindle CaC03 particles 
Key words: Calcium carbonate， Monte Carlo simulation， Molecular Dynamics simulation， Aggregation， 

Nano particle 

1.はじめに
粒子特性には粒子径，形状，表面構造などがあり，それら

の中でも粒子の形状は粉体群すなわち粉体の流動性や反応性

などの物理的・化学的性質に影響を与える重要な因子である.

そのため，所望の形状を有する結晶粒子を析出させる方法と

して，粒子生成過程で粒子特性を制御できる晶析が広く用い
られている(1)

炭酸カルシウムはその化学的安定性から充填剤や顔料とし

て，製紙ω，塗料侶)など化学工業の分野で広く用いており，適

用分野に応じた粒子特性の制御が非常に重要である.炭酸カ

ルシウムの粒子特性の制御法として，水酸化カルシウムスラ

リーに炭酸ガスを導入する，炭酸ガス化合法が工業的に用い

られている.この方法は機械的粉砕法や塩化カルシワム水溶

液と炭酸ナトリワム水溶液を混合させる液-j夜反応法よりも高

純度で，ナノレベルで粒子径の揃ったさらに多様な形状の粒

子を生成できる(心，侶炭酸カルシワムには，熱力学的に安定

な順にカルサイト，アラゴナイト，パテライトの 3つ結品多

形が存在し伯)，また菱面体，針状，球状などの様々な形状を有

するため，研究対象としても魅力的であり，これまでに精力

的に研究されている.そして，溶液中の反応温度，過飽和度，

撹伴速度， pHや添加物などの様々なパラメータが粒子特性に

与える影響が確認されている(サ(11) 炭酸ガス化合法において

も，コロイド状(粒子径 0.04・0.08p.m)，紡錘状(長径 1・3p.m，

短径 0.2・lp.m)，柱状(長径 1・5p.m，短径 0.05・0.2p.m) の炭

酸カルシワムが生成し，反応条件が粒子特性に与える影響が
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調べられている(7) しかし，反応過程が固体水酸化カルシウム

の溶出，炭酸ガスの吸収反応，核生成，結晶成長としづ複雑

な経路をたどるため，炭酸カルシウムの形態形成機構は未だ

解明されておらず，その形態制御は経験的知見に依存してい

る.

本研究では，工業的に広く用いられる紡錘状炭酸カルシウ

ムについて，その形態形成を支配する主要な因子の解明を試

みた.まず，炭酸カルシウムの反応晶析実験を行い，生成過

程における一次粒子と二次粒子の成長や，ゼータ電位測定に

よる一次粒子の分散と凝集を調べることで紡錘状炭酸カルシ

ウムの形態形成機構について検討した しかし，ミクロな実

験的観察が難しく，測定できる物理量が限定されるため，反

応品析実験のみから形態形成機構を解明することは困難であ

る.そこで，モンテカルロ(MC)法により，粒子生成過程にお

ける一次粒子の分散と凝集について調べた.さらに分子動力

学(MD)法を用いて一次粒子の凝集機構に大きく影響すると考

えられる炭酸カルシワムと水の界面について解析を行なった.

2.実験方法
紡錘状炭酸カルシワムは炭酸ガス化合法により作製した.

化合にはステンレス製円筒容器(容積 3.51'，)を使用し，側面ジ

ャケットに恒温槽から水を循環させることにより化合時の温

度を 300Kに保持した.試料として水酸化カルシウム試薬(ナ

カライテスク製特級試薬，純度 97%)を用い，蒸留水で濃度

5.0wt%の水酸化カルシワムスラリー21'，を調製した後，

395rpmで撹枠し，ガス流量 2Vminで炭酸ガスを送入するこ

とにより，炭酸化反応を行った.なお炭酸ガスは N2ガスと混
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ここで， ~E:.rE:O ， E:r i土比w;電牛 E:oi土真空誘電半， uは粒子干

径 ljJO f主杭了表由電位，111<:は電気二亘居の厚 さ， Iは 2杭了

巾L、間の距離， xf立2粒寸ニグ〕固体表面問REI百itAは llamak目
出U，白土 σHl土関空刷ωlU1主て:"ihる 三千白土山は粒子間

JTテンエノ yノレの極小値が 20k1'となるように設定 Lit 
llalllaker 定数 A は次式に」り~<めた(1:1)

Vn = Cn exp( -r /σn) 
合希釈しがものを用い，CCh訪韓民空間川とした 装置の概略

を図 1:こ手十

9 

:::J-[コ

士二一一一--l 10 I 

「ど1-$2 I，.__. .._1'">._..¥ ， 3hv" (nl~ -n22)ム

k | |2KX叫 (2KX)+ ，'~'f::一一一ーす
~H， +H，) 16-J2(n.'+nコー)1. (一、02bomb 2， N2 bo皿 b 3耳asmlXel' 

1. cl'ystallizel' d. coolin宮jacketG. stll'l'er 
7. impellel' 8. pH，conductivity and thel'Inometel' 

B. l'CC:O】der 10す:hc:rmoshlt ki土BoltZlllann '!..ゼltTi土品度， 11 f土Plalnck'~絞， v"f土L了V
領域における土電チ吸収振動数('ある 三fこ7 屈折率 n?JJ 

rYW~電半 ci (l)添えギ1，日はそれぞれ炭酸カルンウム土木在示
! といる(15)

さらにp 凝集粒寸ニグ〕形状や結晶表面的電荷分布が 次粒寸ニ

ぴ)分 ~J J凝集に与える影響在調J 、るため，炭酸カ rレンウム一

次杭了を有hi本土 1てシミ 1 レ ンゴンを行い，球形 次杭

子。)場青2比較L手 形状。〉違いは表而荷で与慮L，粒子間

JTァンエノヤルは球形杭了の場合と同様の Jfァンエノヤル山働く

とし van der ¥Vaalsオテンシャノレを式(4)で 130rn反発オ、テ

J ンザノレ在式(5)仁り計算 した 主た，静電反発ポデンンザ Fレ

は， i五節で寸すすようにかノレサイトの居状構造を考慮1.，表面

の電荷を図 2:こ示計ように立方体 次粒寸二に対vc届状に配

置し 式(7)-('不される遮政ク i寸ンボテンン 'f.!レから求め?
(lr，) 

F'ig. 1 Bxpcrimcntnl npparatus 

反応.I.r'モニタリング寸るために電気伝導度と pH(TOムリコKK
製 WM-22BT')を測定したそして反応時間 '10， HO， 120， 1 ;-¥0， 

140， 150111inでザンブiルを採取し7 牛戊したに立酸カノレシウム

の結晶構造を粉末 X線回折裂回(XRD，Rigaku RINT-25伺)

により測定し 1 持られた XRDパターンより式(1)に不幸一

Schcrr目的式U:<)j.r'肘いて 次粒子符在算出 L1~

J 
d二一一一一-

Bcosθ 
)
 -

(
 

ρ
 一

v
，

勾ぷピ一
77FPEh6 U 

z
一
古

z一
Z

-

4
斗

一yL 
(7) 

ここで，Zl， z2f土ンミユ/ ンヌ〉中。)層状に西日凶 Lた電荷 1

および2の1，'li数 I'Dはデノミイ長さ， θは電気素量 で恥る

ごごで，dは 次粒チt1:， A は X線波長， ßは積)jl~g ， 0は凶

折角である 同様に各反応時聞において!走査型電子顕微銘

(日BM，KllYll'，[(市製 1干:ー7削)0)を用いて生成物の杭了形状を

観察し， SEM画像的解析に上旬 ?J:粒子俸の長符!桁符，ア

スベクト比をil，U)[: した さらにゼータ電位(DiHpe1"Hion
Technology社製Ll'l'泊0)を測定十ることに&り? 次粒チグ)

分散ど凝集を嗣べ7こ

Fig.2 Sur[ace chat'ge lli~l.úbution o[ pl'imat'y 

padide~ 

3. 2分子動力学法
モンデカルロ(MC)法では表而0)竜街守層:v;1: (F，""，しこ扱っ

たが 実際のノ'kt#+町村了界出iではノk分了と相?て作用が起こっ

ぐいるため， Jり復雑であると考えコれる そ三 c分寸ニ動

力学(乱m)法在財し、て界而についこω計算在行った

MLl法に用いた栗本t:!レの例を図 3に示「 カルザイト構

J置は凶ωtうに Ca計層ど CO::;2層が交互に重なる結晶情造で

恥る炭円安カルンワム結17!の(OIll)C".U)01)C03. (1110)， (111，1) 

面と水を接触させ結晶的表面電荷を川口法に&つぐ調ミた

ここで， (仰1)同i土層:v;情造であるヂめ， Ca が表而在多く山め

る場合と CCbが表面を占める場合的 2種剥が存在「る そご

3. 1モンテカルロ法
般に粒チ:7.時電しぐいるため溶液中に分散させると粒チ

表而で溶欣が電気的に分離寸一る こω分離層(電気一重層)在電

位で去しp 測定した値がぜ、タ電位で7 粒寸ニ問凝集め傾向を

表寸一つ0)円山どなる"お そωゼータ電Fiや粒子表而ぴ)電気

二亘届の厚 さF恥るデハイ長さ，杭了径分何が 次杭了の分

散と凝集(こ与える影響を調べるに口 7 実験だけでは検討「る

こどが凶難て白ある そこで，粒子数判明!粒子符分布守正制

分耐とI.-t:，力ノ f カル ~lC ~'士を用いて検言J した

三之ず， 炭酸カ rレンヴムぴ)一次粒子i土!等方的な球YTSである

と仮定1.，杭了間力の計算を行つ? この土さ杭了間ボテン

レノヤルとしてp 式(2)-(λ)'(:示される静電反発オデ J シャノレp

van dcr ¥Vaalsボデ/ンザノレ， Born反発ポデンンザルω総和

(13). (1心を用い 杭了の採集・分散状態を計算し?

シミニLレーション方法3 

(2) 

(3) 

u) 

(Ka<10) 

(Ka> 10) 

AIーとー+-i-lIX+4xL 

6lx'+4x (x+2)ー (x+2)'I 

九二47Uialf/o'[1 +巴Xp(-KX)]/r

VR = 2n-salf/o' ln [1 + exp (-KX)] 
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が不足手'，'ので1一次杭了表面への炭勲カルンウムの析111量

がかなくなることが考えられる
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で表由の違いをM別する?めに，そ礼ぞれ(1I11l)C".(1I11l)C(ゐ

と表記 Ll':ニ炭酸カルレノワムのオ、テンシャノレ関数は1'a刊se1--...1 

ににっこ提案書れたも(!)U71在肘し¥水には1.111体回転子モデル

である日F仁川モデノレilR¥を採用したケ」日 >)J:7， .8wald法tl::l)

に t~計算 L ，粒子0)if.df涯動についこは Kc¥vton0)運動方

程式を刊loci1会 V<-，t'l(-'Lit-c'， 円転運動』こっし、口土 Buh弓，0コ運

動方程式を蛙飛びi去により数値積分した 温度:7.速度スイラ」

リング法.I.f 肘いて 3山I~ に散人ヒ L ， lstcpあ7りの時間間|怖は

H、とし? まず水σ)音1;分?げを熟平衡状態にする目的汗|算

L，平ぴ)後系半{本を計算 L7 主た，炭酸カノレンウム 7)-:':閉

山市ァンシ-'t1レl土d巳 TR<-'U¥¥. ら(泊)によっ亡提案され士 b のを

用い 炭酸カルシワムを 叩固定して百十悼を行った(21)(2.2)
。1
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4. 1実験結果
次粒チの分散・凝集状怯を調べるためゼ タ電位を測定

した 化合11寺聞に対するゼータ電位の変化を岡こボす 化

合同間全体においてゼ」タヨiI立が 20m¥l以下であるごとから p

次粒子は常に凝集傾向にあることが分かる 主た，ゼータ

電位は電気伝導民と pHが降卜する 120minまで増加し，その

設は低下する これは 次粒寸ニの成長によって変化する以酸

カノレンウムぴ)表而電術的影響だ1持えられる 般的に水溶

液巾における刀ルサイトの結晶成長は 性、めように進ひと考

えられている カノレザイトω氏而(001)同では CO::;2が c軸に

垂直に阻列し，その負電荷にノ川岸夜中品、ら CU(OH20)21が吸着

十るので底面の(001)面は正に借冠している じa2勺立 三ずノ
I、

木和した状態 Ca(GH，u)2+で(001)而にl民肴 L，Il~;次水和状態的
水分了が除よされ 長終的にじa21 として結I~ILいに取り込まれ

る(出) したがって， 1剖 nlln主でωゼータ電1¥'((l)増加は tJ: 
杭了の成長:こともなう Ca2の取り込みによる表面電荷の増加

に起凶 L.，それ以降のゼ」タヨ主{立の低下はイオン結合(こd る

表而電術的低下に上るもω1与えられる

次に1粉末 X線円折装置(XRD)測定結果を阿 λにボす 反

応時間半{十」とおいて結品 三)ークω{-.'ll'百は変化せず，常に最も

安定な結l刑事形である bノレサイト構造であり 準安定構造で

あるアラご!ナイトとパテライトはと仁成していないことが分か

る さらに， Schcrrc工的式仁り 算出した次粒子符の時間変

化吉岡6にボす一次杭了径は品目一川nmとなり，紡錘状炭円安

カルシウムの 次粒十径の値が約 40-50nmという荒川10つ報告

(心土ほ;;:1一致していること μ らこの値は紡錘状炭IIlO7iレンウ

ム 次粒寸ニ任として妥当であると考えつれる 次粒十径が

次粒子持よりはるかに小さいことから紡訴状炭酸カ rレシウ

ムは一次杭了の凝集により形成されることが確認でき? ま

た図 6より 120minまでは 次粒十径は成長しそれ以降

は成長しないこ}が分かった 成長が止三る珂11けして， 7f、

酸化カノレシウムの収酸化反止、がlまぼ終了 L.，供給されるじゲ

4 結果および考察



��� ����	
�a�bbcdeef�

�

��

Table 1 Calculation conrution in l¥'1C simulation 

4H l¥lcan diamctcγInml 

9.098 Zcta potcntial ImVI 

2.6i8 Debye length [nm] 

012 !lal'Iicle阻 ze【listribution[-] 
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1
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。
o 

T'imc dcpcndcnc:c oflcngth and width Fig. H 

(b) Agg，'叩Ledparticles 
(cubic) 

凶 7に実験で得ら.rL.7紡舛:v、炭酸カルンウムぴ)走在型電子

顕微主主(自BM)画像を，同 H:.ニ二次杭了径の測定結果をボず

紡錘状jd酸カルシウムグ〕長径は化合同問と共にI~加したが 7

12υnun以降はほぼ一定的I1自を保った一方，桁符は化台時間

によらず常に 定 Fあヮ f- Lf:がっと 紡錘状炭R主力ルシ

ワムグ)牛戊過程 (":7.， 'l~k粒寸ニグ〕凝集が長 f1:方向(こ進みP

次杭了日成長ずる{)I.I)土考えられる
Fig. !J Thc而na1form of Ca(、Chclustcγs 

calculalecl bv MC  sim吐ation

4.2.2分チ動)j学(Mll)法結皐 モ J 子力ルロ(MC)法」
り一次粒子。)形状土表市電術的~êJl) ・分布が紡舛:v;炭酸カル

エノワムの形態形成lこkきく影響 することが分品、った Lか1.，
紡錘状LA酸カノレシウムグ〕形態形成機構を明らかに「る(こ尚さ

らにミクロな1見山、から現象企珂解する必更がある 2与えらは

る そこで7 表面状態を Mll法によって解析した

三ず， MD /，士:と Eり炭酸カ rレンワム0)結晶情造在表現でき

ている古吋産認を行った炭慌をカノレンウムの 2種顎の栴了定数日1

cとC-U，Ca-U間距離を表 2:こ示計 表2の文献値と計悼結

果が一致しており!炭酸カノレンワムω結品情J左在表現できて

いるこ土が催認できた

次:乙炭酸カルンウム土木在接触させて界而的解析を行な

った閃 111にそれぞれの結171白]におけるノk分丁目密Jえ分而関

数を示，. -，.<ての面において水が結晶表面(こ吸着 L.，届を

形成しているこ 2が分かる特に， (υυl)Ca同にl土木が多く l段
着しといるこ土が分刀、る 三た (111。出iに~，いては 阿中山

矢Irで示 7~Jう(こ結晶表面かわ 2.1GA.3.43A (J) 2地転にピ

クが見られる この結果は日制州huhl(-'tら(24)の表由 X線散乱

(こ&る実験結果(2.29A，3.45A)とほぼ 殺しており!このこ

2からも本ンミュレ ン:3>(l)妥当作が確認できる

さらに，結I~I表面に吸着した水分了の阻IIIJ を嗣d\る?め 1

表 3 で示 7~Jう(こ水町届を区切り それぞれの届における水

4_ 2シミュレーション結果
4.2.1モンテカノレロ(MC)法による 性、粒チの1疑集分散機構

最終形態である紡訴状炭酸カ rレシツムが符られた 150minに

対して 1 表 1にボす芙験結果を用いて:VTC法を行い 一次杭

十町分散と 1妊集を制べfニ 球形 性、粒十としたときの1疑集状

態吉岡~(，，)iニボす 一次杭了の指定集体であるクラスターはほ

ぼ球形(こJ乍り p 紡錘状のものは碓認できない この型由とL
乙 次粒子の形状に tる影響が挙げられる 主た，実際的

カノレサイト構造で考えられる表面電荷の配列べ 3分布を考慮し

ていないことも， l'l¥凶の 1っと考えつれる つまり 軸を連

ねて凝集する紡錘状炭円安)J/レンウムの形態形成には，ゼータ

電位やデパイ長さ(こ加えて 7 次粒十uつ表面電荷の配ダ1)や分

布，形状が大きく影響~る 1 与えられる
そこで 阿 2にフIてすようなすん体一次杭了を仮定し， +に

1θをP に 1θuつ電荷を与えて届状構造を持つUi酸カノレシウ

ム在表現L，:VIC法令行なった そω結果を凶 9(b)に示可

図日(b)に示 Lt，ニ山像を僻村iLたとこうアスィえク卜l仁志， 3.16で

あり，実験に上旬件られたアスペクト比 2.90エlまぼ 致可る

ことから 1 形成したクラスターは紡錘状であることが分品、る

以上より p 紡錘状ぷi酸カノレシウムの形態形成を支配する土要

な因子が， 次粒子的形状 (t:i長市電術的西日列 分布であるこ

とが明ら品、となった
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分干の双何子モーメント ~: z方I有10)単いベク トルのなγ角を8
とし， 配I{，J分布を求めが その結果吉岡 11にホ言一 閃 11よ

り号表面がじ.2.で正に帯電している(oo1)C.面:こ対して怯，

水分了の O原 T ù)結品表面iこ II'Jかつて吸着してお り，阿 1 ~仏)
にIJ ~す d う :こ結晶宏面から受ける電場および水分チ聞の水素

結合的影響によっ 亡，その傾向が結晶表而から 5層に説つt

続いてし、る 逆に表面が C032で負iこ帯電している((101lC03
面に対しては，水分十の!lj月、チが結晶表面に向かつて吸着 し

ており ，(∞J)Ca而と同様に 3層に渋うてそのf由向が枕い t

L 、ることが分かる (100)面的水分寸ニはランダムに配向 してお

り，(104)市は第 l層円ω水分子が O原子をヨ崎市JL P有2層同

のノ比分了が 円 原了 を表面にI'IJけて吸着している これは閃

12(10)に示すd うに 第 l属目u勺水分チのり l庇チが結品表面の

Ca~一!こ引き付げら ';: l.，さ らに第 1 層円 の水分干の H 原干が第
2居自の水分了のO原了と，第 1)耳目の水分了のH原Tが結

品表而の O原 子と第2層円。〉水分子のH原子が結品表而的

。原了 とそれぞれ本来結合で強く結ばれることが原閃である

以上町d う:こ，水の吸着や配向が面によって異なることが分

かった
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Tnble H Tρcntion of th~ wat~γlaycrs pal'nllcl to thc .y;:vplanc 

Laver Range 0[' [nml 

numhcr (OO1)Ca (oo1)co， (10ω (101) 

l，t 1削)-2.() 1 I.4H-l!JO 1ι1-1.Dろ 2.D4-:~.()4 

2nu 2.01-2.22 1.90-2.H 1.95-2.18 3.01-:3.16 

:3rd 2.22-2.40 2.14-2.:14 2.1 H-2.42 :~.1G-:~.4 1 

4th 2.40-2.63 2.:14-2.GH 2.42-2.H7 :~.4 1-:~.7 :1 

5th 2.6:3-2.96 2.63-2.86 2.87-:3.08 3.73-3.90 

c:cmtrnl 3.18-3.72 :3.06-:3.49 3.08-3.6:3 4.18-4.70 
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5 おわりに
炭勲ガス化合法を用い?炭円安かノレンワムの反応I~I析実験よ

り，紡鮮民炭酸カノレンウム与作製した

(1) 次杭了径を算11ILt:，結果1紡錘状炭快カルシウムは

t'::k粒寸ニグ)凝集によって生成「ることを碓認した

(日)ゼ タ電f，'r:iUII¥ピJか九一i1:粒子は反応時間半休において常

に凝集傾IIIJにあっ? さらに二次杭了径の測定において1

長径の成長が恒任の成長に比ミ大きい三とから 7 紡錘状

炭再2カノレエノウムの二次杭了は 次杭丁目成長に加えぐ 1

t'::k粒チグ)長任方向~の凝集によって戊長「ることがう〉

泊νコ7

(日) モンテかノレi寸 (:'>IC)/三1 レ ションにおいと がJ な電

荷を与えた場合球状クラスターが形成した

(.1) 次杭了を六Jブ体土仮定Iて居状(l)電荷を与えた:V1Cシ

ミコレーションをf丁った結果 紡錘状クラスタ が形成

した につて，紡舛止炭酸カノレンワムの形態形成にはl

次杭丁目形状と表面電荷の配列・分布山 Iき i~要閃で

あることが分かつた

(5) 分子動力学(MD)法在肘いこヒり詳細な表而状態お仁び表

面電荷グ)解析を什った (001)じa面， (001)(一、 O~ 面， (100) 

而， (104)而的 4つω同に吋L:計算 Lた結果，結晶同に

ょっと表面電荷山異なり 1さらに 本分丁目吸着ペ明'2.11'IJ 

も開なる三とが分かった 以上めような結品面のR方性

が紡訴状炭酸カルンウムω形成に影響しているこ土が分

力ν')(，ニ
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|司t志社大学丁宇部

物瓦化学上学科

教授

干610-0321 尽都附用H辺市多々擢

都符 1-Jt

Tel. 0774-65-6608 
Fax_ 0i7 4-63-6843 

略歴 1~72 年同志什k学工学研究科工業化学守攻終 f， 昭

和電T株式会社， I乱古祉大学T宇部則J子7 講師助教授を経

て199υ 年同志社大学ム学部教J克 1991年上学研究科教慢!

同志朴I学理工学研究所長 k学評議員，粉体工学会会長，

科J子技術振附帯構尽有J白域 COE研究統括

高浮淑人

(株)けいはんな

〒(5 1~-()出7 京都府相楽郡精#町光

台 1-7

Tcl υ774-95-5111 

国伴睦 1992 年神戸大学大J子~'.;(ム学研究科イヒJ子ム学専攻修了!

1山2年住友金属工業株式公社1 引)()1年 h下〕口()?:L寸 (独

立行政法人芹業岐術総青研究所劫税)在経て日υυ4年五り

J日T京都府地域結集型共同研究事業雇用研究員 |骨士(工

学λ 土として触探反凶T学と触探材料設計のけ究に従事
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