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1.緒言

ljj (本1'，'((-iJ¥ 七ソミ、、ノケ村判 ι気付1'1， "ιlリイポ1，的l'限
付キ'1，1:)'Ui:，'i村キ1，人'}J-[C J III、，')~ 1ど)J，I、イJイキ'1(/) ベ)亡、ふと)
:[__ (j)' l'亡、，1)，.1"'(寸二ttが政]()()n III ).)， 1" (j)1'，'(寸二!....)./ .1"'(寸二上jl'F

ぷ. .) / .1"'( (-11， :1:: (りイス分J~I 二 l、り， パルケ(十三亡、11 ~~ん

4 L!~: し、 j'Jí!!~: 万九 j'j(J ， )'CIj'j(J， '，[;:え(J'j(J，山川j'j(J!I.'J'I'I:!..'-I"l( 11二上

ルリ.)， j長々 fにうilj'f¥υ))むJIJ/;qむμ、1¥4LC J;り， ゾ/子ク/1I 
:/、 υ)J，I;J!I，'，fJ-!にふ村午|亡、ふり，十1)JII(illi jJl'1 /;， ，'，':jい. j¥'jj(JIこiJ 
iJ-:..に-I"l )、う /I:![.'d牧!..j .'1/ '.1'，'t (-;l(~ i;'.: Ji iJ、がよ|ミμ)ん4LC l、/3.
;t\~;D: J L (川)ぺ1干恥ドい"午消山)'，:リl川Pぺ可叩引今1γ刊'1'刊"1午午叶1，:川:ジj、1状|
イ:ズζ)人 υ2μ)川jう勾J!な1にJ刈ホ1干恥ドい"午消山'/:(Yf:)j {II， (:U ，'，'，'j;{~lli)':t ・，'，':jii:，'i，'II'，'I'I:， (t)il;G1j が
jJiJ;lill 4 L-;ii川"1がrUH亡、点〉/:)二円日).1"'((-{正(/);Iill iJjI /;， J);:(u'i IJlI 

と'， rlì~C rV，)シ二)-/1:)-が>{げら41ご). .t t， j'，¥'cj'j(JIこ11.1"'(Jヘ
グ)大日(j-)，¥(が'1":叫 Cふんjν)，(心){"i)JK:.lt~ii"l': (l) j !TI~;~j'~E取!;'I'lú'~べに

(7) jiIn';Î (本物川(/)大llt供給性 lì~jl:J- が;jミめられ/ト

粒寸'-(/)製造ノら法全粒寸'-(/)生成過起により分瀕すると，粉砕

法 (breaking-downprocess)成長法 (building-upprocess) 

に分類されるω.粉砕法では一般的に機械的粉砕法が使用され
るが，ナノ粒子を効率よく製造するのは困難であり，また粉

砕工程で不純物が混入する可能性がある.一方，成長法は，

ガスや溶液の化学反応や物理的冷却などにより原子もしくは

分子状の凝集性物質から核生成と成長により，粒子へと作り

上げる方法で，ナノメートルオーダーからマイクロメーター

オーダーの粒子を作ることができ，粒度分布の制御も可能で

ある.以上のことから，ナノ粒子の製造法としては，成長法

が一般的である.

Jぇ 1Iこ)，¥(Jピ1);1こl、ζ)1)¥!;*¥'，: (判i;+;l)、υ)う〉川!L-I'l.去に1'，'t:( 
土fにと)jiij!日行本(/)り)1刷)¥f出lこl、り， 九け11ソロヒス， 的mノロヒ
ス， I，'HIIノ1Iヒスにうけri.¥ 41ゐ， I，'HIIノ1Iヒスに l、り，ナノ
.f，'t(!..(j-)，¥('jζ) !μ)1，二1t，午)，¥(与4L!.f"( ( ない;{iNこl、り，)/ 

.1"'( (-c1::'!(.1，，'f化j ど)Jlikf乍が J区、明土 fにふ!以)， ，) ノト'f(!..jI'Ui;: 
(j-)，¥('jふこ )-Itl本Ir!ic、、あふ.
(じjfAE心(じh川111川IVけl附l'1)いl川村iti川1: (、VI))iJ、l斗にJぇ";4 1 
ふ河lll/IIヒス1t， jiiJ!.';Î (本企河村|υ):I)~!出 ()，z)ム;司、 lこ叫人 I ， 

.1"'( (-!..' (j-)，¥('jふJiiJ、亡、あふ(;，1二日J)!I，'Ji':史上( 仁， 11¥.: (-1)' イス j~J

~~(j) 1リ11，'I'C，¥()~)ノト't: Jぺ(j);t\~;D:が l 七 '1山町内 ~/j， 財保(本が)I:)，¥(

41 ご)庁、.{~ (j ) H，'j:;U庁、:lilJiJjI'''iì~ ， ，'，':j柚)'i. (/)微小't:(-(j) ;l(~ i;'.: /;， '''iì~ 

1-l、〆)!ヂiJ!.'i、がノ{，(r ，')，Jt./，)， 'J;亡、， JJ;(j，'J11が，'，':j(illi亡、ふζ)二
止や， ;t\~J;~(lt~ 川町'j(1 i 1亡、υ)jJill'， /にわJ)川町ル、ん， 1'，'( Jノυ)大巾

(j- )'\(iì~) J (}) j(liご欠/，1、が点〉/()

批判|ソロヒスIt，i:t間|ナ111'，iJ、土出版;!X113 iJ、lこすて')]11さ，)L)ト

i沈1土;オ~M!:かM'，川リ

角解ギ，酸化i!i!i:Jしなどの化学以仏、により，難浴性化台物にゑ:え正

過飽和状態として，それを粒子として析出させる方法である.

この手法には，粒子径の制御が広範囲で可能，種々の粒子形

Table 1 Particle synthesis lllethod ofbuilding-up process 

気相プロセス

液相プロセス

固相プロセス
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態が選択可能などの利点が存在γる 方でF 某本的にパッ

チ処煙方式であるこ Jーや.沈殿物的ろ過，乾燥，さらに|分
な結l官l構造が得られてし、なし、場合』こはアユリング処理といっ

た後処型プコセスがι要などの欠点があるこ とか弘 粒チの
大量合成にIIIJいているとは言い難い 溶媒蒸発i1:は，治媒の
蒸発により過飽和状態を実現して微粒チを析出させ，その熱

分解にヒって所定の位干を得る方法 である 溶媒号車発法0)代

表例として，噴霧熱分解法 (Spt"川，Py rolYHi H : SP法)が挙:ず

られる (4) この手法は伝属i花などを水に溶解し原料溶液とし
て，電気炉内にl債指L.乾燥熱分解有るこJで円自¥JO)松平
を合成するJプl.tである この.hi.tは1 生成杭了の粒了径の制
御他が良<.こと戊粒チの凝集が抑制可能 組成L七がJ却 な混
合材料の連続的な合成が吋能などの未Ij/:i:が挙げられる L か
し電気炉では高i且場を形成することが難Lいため，彼滴は緩
やかに燕売し，松子はl菅持披満内に析出守る そのため，牛

成約了の粒了径は噴霧液揃の液揃径および初期原料溶液，構成

によって決定される 以上の理由から，ナノザイズの粒チを

合成するためには，被滴俸を小さくちる，または原料溶液を

非常に希辿なものとする必要がある 微細な液泌を噴窮する

ために静電噴主誌を利刷した手法が報告されているが【5人l噴が量

が極端に少ないという問題がある まT:-.，原料桝液古希緋:こ

した場合2 供給溶液あたりの合成粒千.;(f訂正下γる 以上の
tうに， "吋‘れの手法におい 亡も「ノイノイズ紘干の大量合成

に関しては， 課題が多く残されている

そこで本研究では，上記の副院閉そ解決γる手法と して， イ正

「で燃焼場を利用した柑了合成法を提案 ずる 本手法は，低ff
の炉内 i二形成したチ混合火炎を熱源とし直射;ì~ を使用し火

炎ょに原料水溶液をl賓泌L.噴J長.1，1.'"芳発 熱分解することで
目的の特了を得るものである 燃焼を利用FることでJ 電気
炉で以離しい高温場(今凶の実験条件における断書名火炎温度は

約 2800[(と試算できる)を形成ちるこ2が科島であり。効ヰi

よく 噴霧iiJii萌を加黙できる また，反止、場をf山土とすること
で，噴滅的燕発を促進するこJが可能である 以上のこ止が

ら3 気相合成において高速に反応を完 fさサることができ，
ナノザイズの粒チが合成可能になると考えられる また，噴

霧を効果的に蒸発させるこ止がnl能であるがめ.噴射量のk
きな噴射方的適用が可能であり 噴霧;:の増加が容易である

TC] Ball叫 H
丙 Gate叫 .v.

肉 Needle valve 

口Massfl…r
口Check叫 刊
閣f'~il tel'

Sintered metal filter 

l'ig.l 0"肘mllvit-'¥v or軒xpt-'rimt-'nLalHpptlt"tlt.UH 

具体的には， 般に噴霧熱分解法で使用され，ている超音波噴

誠器のl噴射量が数 10-数 100皿Llhであるこ土と比較した場
合，今阿使用 し士 噴射弁はおよそ 10川叫ん と10fi日程見の
噴霧が可能である

本報計よ，低ff伊~f.JtJßを利用した約T 合成法のために新た

に設計した実験装置 Jijdぴ投入黙量燃焼場のl土}JがZ110
蛇干の合成:と守える影響につい て報告可る

2 実験装置及び方法・実験条件

2.1 実験装置及び方法
実験禁回半{十~O)概岡井凶を凶 uこ示す. 3主 ，，=，は大きく分けて。
ガス供給系，原料JK1前夜供給系，パーす一割1，燃焼が 柑了
凶収 ・ガス排気系の 5っからなる 実験装置バーナ一部，燃

焼炉的概略凶在凶2:こ示寸
燃料には都市ガメの主成分であるメタンを，際化剤には低

l土場での着火性 ・保炎性を考慮して酸素を採用した メタン
および酸素;土別々の rスフローコン|コーヲに kり流量を制
御し，混合部において予混合気を土成する その後，アルミ

jドボールが充慎きれたパ-'f"ー下部的整流部へ導入する こ

のとき，メタン 聞き素の混合事'1合によ句，希維燃焼では除化

雰囲気， 過，1を燃焼で1:1還元雰囲気を形成することが可能であ
る 以 |のよ うに本実験装値では，雰囲気の状態古向由に選

択することが可能であり，品薄燃焼では令属股化物粒チ 過

渡燃焼では純金属粒子が件られる可能併を有Lている
原料ぷ昨夜l土「口力容器から窒素;ゲスにより同iきする流量は液
体マスブコ、 コントロ ーラを用いて制御し，ノト ーナ、 一部に設置

した噴射弁に供給可る 噴射井は明氏い流量面白|川 で良好な微

杭化特性をフTてすこ土から1 戻り式噴射#(F.VF.RLCJY: RN 

2u.G8)在採附Lた原料水溶液のl質事詩量的制御は枇{j;才ス7
0寸ーコン トnーラによゐ供給量の調整と j 二一ドルパ2レブの

開閉度にふる民り流Eの調較に」 って行った また，純水の
供給系在別に設け， 実験終了後に純水を計it~' ζ とで噴射弁の
詰まりを防いでいる

ノもナ.-}:1U:L=i宝7与mm，円み 10凶 nの'""属板に直径 1.5
mmの穴を等間隔に空けた，Vitiatcd Cof1ow BUl'llCl'刷をi古附
した パーすーの概略閃を閃日 に，燃焼時の写真を閃 4に不

COl孔，bUStiOll
chamber 

Uunlel' 

UI.IW 

-=ー_Watel' SdUtiOll 
17- h rMlXldm 
Pt'ecu四QrBupply system 
G田 supply町f:.tem

Fig.2 SChCl工wticchagram of tho cxpclimcntal apparatus 

(Rumer， Comhu叫 ionCh ~J m IJp，r) 
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寸 VitiatcdCoflo¥v Burncr i土燃焼時には多数ω微小な干
混合火炎を形成ずる?め1 パ づ |におい亡燃焼が半径h
向に均 なは度場を形成うることができる(図 4ぷ照) 噴射

弁は凶 3(l)J::うにハナー中央に設置しノ、-r 上にホロ
コ ン明(こ開qq水溶液を噴霧計るパナ部:7.下部かわ冷
却水を供給寸るこ1で!ン-，レ部分的劣化お Eび熱:と Eる変
?十三を抑制1亡し、ふ
燃焼肝は 3本町スデJ レス管を真雫ワランジ(こより接続L

たものであり，下部からハーナ一部在差し込，tr構造レ 7;]>勺亡

し、る燃焼が卜部から 17日mm I.I)位置に f::::~ ;-¥右II"J:'二1)')径市

llllllの火災 噴霧閥察用の窓を設置L" 残門的 1方向に托火
プラグを設置し7 ハ-"r-OJ{-.'ll==:i士ノ、 rー上町Jが観察窓
下部と|司じ高さになるように Ll':こ での状態でパナ か七

燃焼炉先端主での長ちi土白日2.3llllllである 主た，ハ ナー

から 202';)mm  品77.;)mm  五日2.;)mm  (1)両さに，管中央土

管申面にそれぞれ 2つP 合計 6つめ熱電対を設置して燃焼室

内的品度，1'1.'計測した

生成約了を含む燃焼ガス f::::-燃焼室|音l;rTJ排気管7:'¥;;JHド{I'，し
喰属焼結ブイルタを通過させる三とにより牛戊十立チを分離楠

23 kPa どした

以|の条件において，酌院と亙鉛点下裕液噴霧量古了変化さ什，

チ混合気流Eと酢酸並鉛水溶液噴霧Eの関係が粒チ牛戊に与
える影響:と閉して調査した 主た!粒子が台成可能な条件に

おいて燃焼炉J土)jが牛戊粒寸二の性状に与える影響に関して調

食した

3.供給熱量と粒子生成の関係性

3.1 実験条件
表 2に干混舟気流量1酢酸而鉛ブド溶砂時溺量的闘係が粒子
生成!こ与え";1影響を調査するがめ行った実験の実験条件を不

十酢酸亜鉛水溶液の噴霧Eを 5ω~l印)0 g/h iT)範囲としp

それぞれのロ責雪量において千混合気流量せ変化さ廿士一 燃焼

炉j土)Jは 10kPaを栗本としたがp水溶液噴霧Eとチ混合気流
量が多い条件では，貫主ポンプ的l民づ|力的問題に上旬，低圧

を保てなL、喝合があつが まずぺ去 2~こは ， m'i円安亜鉛ぷ静夜 1
g:と汁する，炉内に供給したメタンぴ)j府首熱量，1'1."示寸

集Lt:ー その役1 排気中山本蒸気をコ ノレドトラップで除よ 3，2 実験結果
し 真やオンブによって大気中に排出した 燃焼室内の!土)J 阿日に各条件での杭了生成の叶否の実験結果そピボす 岡山
制御は，i甫集7 イルタ上流i'!1にあるこ ドノレノリレプ的問問度 T) OI;~は内色の粒チが土成された条件である 酢酸虫丸、水溶
による真空 J~ンプの吸引量1 および外気取 'J 込み υ: ニ取り什 悦 l賞#量が 5明〕へ副〕υ日Jh0)比較的i民流量的条件出土火炎が
けられたニ一ドルハルプω開閉度にヒo外気導入量的調整に
よつ亡行つt- まアに伊ぺ1 燃坑室内「町口力σのlì.担抑測F戸則lリ~J定Eは， 外気取

形成でiき-る最ノJ卜、σの)でチ予混合T司苅流畠晶弘である白 υllllnかコ 最大グの) 

管かl七コ分t岐1位主しぐ取り付けわfれl.l':たト三ニデレ戸/タノルレマ/メ タにJよ、つぐ れに対1て， 酌再勲2亜鉛ノ本k下併呼イ液持日噴芦手雰票量Jが;メ~ !--)山()(附)、叶11川)()(川)民fhの条利{件小
I行T〆つ勺た なお， 4iSE障でi土粒子回収在一つ約金属焼結7 イル 日;t，チ混合気流Eが 15Lllllin以上町条件でのみ粒チ牛成が
タにぶつ亡行つ T:_;;:.P，杭了阿収系を並列構造lこすることや， 確認さ;i'ti' 凶Gに条件江:で牛成された粒子0)SEM写頁み示
粒チの堆積(こd る!土)J損失の小さい情集法を用いるなどので す 阿より引)nm程肢の杭了から， 100 nm程肢のベ 3ベ3組j正
夫にヒり!設置のよ宝続涯転が可能どなる

実験l土次のぷうな干|順守行日T:_. f::::~ Iめに パづ 11二

メタ J 酸素子混命火炎j'f..MhkL，酢酸而鉛水溶他的供給流
量と戻り流量を調整1ハ づ 中央σ)ノメノレに供給する 燃

焼場J土)jを調特 Lli'がわ 7 生成粒チを<ie属焼結ブイルタ(光
栄モスフィルターム業株式会社 J:¥;ICWυ1υ02'V)に捕集て

る ブイルタ上に粒寸ニが堆積L" 1土)Jが調轄範囲を逸脱した
時山で干混青主~(l)供給，1'1.'止め消火寸o 最後に/スノレ的詰主
'Jを防，1するt-めに純本を供給! とノメノレを洗浄しと実験を
終了計る っと戊された粒寸ニ:7.日日，v1にd つぐ観察Ll':ニ

u 実験条件
7.11けはTTO:ニ詳わる液171ハネノレディスプ/イの透明電極
発光デパイスなどへのLυ用が期刊される材料「ある (7) また 7

噴霧熱分解法によるそアブミクロン杭了の合成 b報特されどい

る別ことか~~， t:J eすの材料とvc採用した また， t'i¥料7}<}在液
どして人体への有毒件な (t:'.j'f与I電L，酢酸而鉛水溶他企J采肘
し士

本け究で提案 J十る子法に影響を及ぼうパラメ タと Lて7

燃焼炉圧力，干混命気流量!干混台気0)当量比，酢酸可I鉛*
1.w~夜棋院， !II快亜鉛本併液噴霧量が挙げられる 本研究官行
う実験範囲を次のように決定 Ll':ニ 原料(酢酸虫丸、1水溶液

の濃駄に閲VC噴雰熱分解法〔日'prayPyrolYf-liH 自T'it)に
ついて oω1へ111101lL程度のJ農度範囲での酸化並鉛粒寸ニの合

成が報告書れて l，'oためUl)，純水 IυOgにえ、ILl試薬であo酢
1Il.と亜鉛二本fn*却を 20日併解L 1 乃~ wL%，(O別 7molJT，)と IJ: 
(k~こ p チ混合気(7)当 =: 1じは酢酸虫鉛水溶液噴霧Eが多い条件
であっても，供給Li=.1Tfi鉛毛|分に酸化可能な酸化雰糾|主{(!J

形成が吋能〈了恥り なお7:'γ一人量論当量比:ニ近い条件土 LT中
=υ8レした110) 予混命気流量は，当量11ヒυ8において，ノ、一
寸 |に安定vc火炎を形成円J能な G、17.;)Llmin I.I)範囲 吉
操作した 炉内川土)Jは千混合気流Eと酢酸虫丸、水溶液供給
量，慣用した頁宝ボ/ア (ULVAC:VD4

/t粒寸ニが存「土していることが分かる

Fig.3 Schelllatic diagralll of Vitiated Cof1ow ilurner 

Fig.4 Photograph of lllcthanc oxygcn p1でnnx仁lfl剖llC
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'T'ahl巳2Exp巳!"I1l1巳nLalcOllditiollH 

Case number ワJ (2) (3) (4) (5) (6) (7) ⑨〉 (9) 日即

Pressure kPa 13 10 13.5 10 10 10 10 11 1O~18 20~24 

Prem ixed gas flow目teL/min 日 6 12 15 6 17.5 12 12 15 17.5 
equivalent ratio 0.8 

Concentration of zinc acetate 
13.9 

water solution wt% 
Flow rate of zinc acetate 

500 600 8∞ 900 1000 
water solution g/h 

Ratio of thennal input rate and 
11.1 6.1 12.3 15.4 4.6 13.4 8.2 7.4 9.2 10.7 

刊owrate of zinc acetate solution kJ/g 

できな泊、つが 孟

以上の結果から 7 本子法では供給熱Eが多いほど粒チ合成
に適している1青える
次に?阿 Hiこ酌円安亜鉛点、併液 1gに対ずる，がいjに投人し

たメタンの依発熱量を示す 凶8から!条件(8)エ条件(5;ではl
条件(1:ベ'${作③と比較して?水俗液あたりの投入した発熱量

が少々いにも関わらず?粒寸二が生成されていることが分かる

このこ1i土l 水溶依l質雨量在精力Hさせた場台には，上旬余剰

な熱量を投入7る必要があることを示している そのため 7
粒子合成が可能な条件は凶 5中に示す仁フな範|叫になる1予
想できる

4 生成粒子の炉内圧力依存性

4.1 実験条件
|記の千混合気流量と酢勲亜鉛水t#+夜噴霧量の関係が杭了
牛戊に与える影響的調査結果から p 粒十合成が可能である条

件が明ら品、土なった 次に?条件~3;1i'基本として 生成杭了

の燃焼炉!土)J依存性に関して調査をiTった設定した実験条

件を表 3に示寸 条件IHI(燃焼炉圧力 5kPa) 土真空ポンプ
の能力なピの制約刀、ら実験可能な最低の「口力付近である

4.2 実験結果
燃焼炉圧力が異なる条仲立)(燃焼炉圧力 okPa)，条件11])(燃
焼炉応力 1iik Pu)土もに安定しが火炎が形成され，，"色の杭了
が牛戊されたそれぞれの条件下での牛戊粒十的自~1\1 による

観祭結果吉岡 9 にフIてす岡~(日)品、ら 条件ぬでl土，杭了径が
20 nm程度の微細な球形粒寸ニが比較的h;;:; ./(:粒度分布で得ら
れていることが分かる 方，凶 9(b)，(c)仁り，条件(8)(t条

件ねでは，${作況で得られたような微細な球形杭了の存I)<:i'が

減少し lOOnm程度の料大な棒状粒十が噌加していることが
分かる 以上ωことから，燃焼炉圧力が依い場台に， tり微
細刀、つ均一な杭Ti'合成でき.rで力の|昇に伴い 全体的に
粒チ径が大きくなり?三た粒チfi:分布が不均 になると言え
";1 杭了径が増摘する原阿や?一部社kな杭了が混在する原
凶については7 今枝詳細に調査していく必要があるが J土)j

0)上昇に仁り燃焼炉内的気佃速度が減少し亡，高相場で O){~:
留時間が増加したことや?杭了間士の種!j''f~同数が増品目 Ltcニ
2が原因の つ1与えられる

f雪E
一----l 也子牛i 可能 、ず :1 

~ \ ~ 』、
:/ 、ー庁熱担 ) u 杭了生f川 JI 

必R隊指苧 打j院説話諒群諒グ/

。 200 400 600 800 1000 1200 

Flow rate of zinc acetate 
water solution gfh 

Fig.;) Brred or Lh巳lIrell1lX制 1gaH円O¥-VI"ate und nO¥.... t'l-ll巳of
zinc acetate water solution on particle synthesis 

。

Fig.I自R孔rill1ag軒。f]川odud.(cuHe:8~ノ，)

⑤::~)似7J百)'11KD③⑤@  
A A \ ノ，~ ~用、~ ~ ~ 

~ ~ ~、~、 = ~ ~ 

5 10 15 
J{atio ofthcrmal input ratc and 
.o.ow rule of linrcξlCelale sol叫ionkJ/'，; 

日g.8Eflect of the l~at凹仁 fthermalinput rate and 
flow ratc of zinc acctatc solution 

20 



 

Fig.9 Effect of the pressure on the generated particle 

(c) Case ⑫ (15 kPa) 
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