
��� ����	
�a��bcd	ef�
 61

- 45 -

 
 

Fig.1 Schematic image of nanoparticle production 

apparatus with flame synthesis using flash 

boiling spray 
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Flame synthesis method is commercially important because of its relative low cost, one-step process 

and it can be operated as continuous processes. Recently, several kinds of new flame synthesis method 

for nanoparticles have been proposed to solve several kinds of problem regarding to vapor-to-particles 

and droplet-to-particles formation processes. For improving their problems, the novel nanoparticle 

synthesis method by applying the flash boiling spray to flame synthesis method is proposed in this 

study. This method is expected that a uniform sized particles with composition and non-agglomerated 

state can be generated in high purity. In the construction of this method, it is important to control the 

particle nucleation and growth processes. The particle residence time in the field is a significant 

parameter affecting the particle nucleation and growth processes. Thus, particle residence time is 

tried to change through the variation of the N2 carrier gas flow rate. The objective of this report is to 

investigate the influence of N2 carrier gas flow rate on the TiO2 particle characteristic. In consequence, as 

the N2 carrier gas flow rate increase, the primary particle diameter decreases due to the short particle 

residence time. And the agglomeration is inhibited by elongating mean free path due to the pressure 

drop. Moreover, since particle growth is performed quickly by getting higher N2 carrier gas flow rate, the 

transformation of anatase to rutile phase was inhibited. 

 

Keywords: Nanoparticle, Flame Synthesis Method, Flash Boiling Spray, Two Phase Region,  

Injector, Burner Flame, Nanoparticle Dispersion 
 

 

1．緒言 
 

 近年，環境およびエネルギなどの広範な分野においてナノ

テクノロジーが着目されている．この技術の基盤となるナノ

粒子は，粒径 100nm以下の超微粒子のことである．ナノ粒子

は量子サイズ効果というバルク状態にはない特異な性質を示

し，現在この性質を利用した高機能製品の開発が進んでいる． 

ナノ粒子の特性において，微小かつ高純度で均一な粒径分布

を有することが重要であり，それらを任意に制御可能な工業

的合成手法の構築が必要とされている．また，合成した粒子

に工業的利用価値を持たせるため，粒子間の相互作用を利用

した配列技術が重要となる．そこで，合成した粒子の分散手

法の構築が必要とされている(1)．以上より，ナノ粒子の合成か

ら分散までの，一連のナノ粒子材料開発は非常に重要であり，

今後の光触媒材料および精密電子部品の開発に大きな影響を

及ぼすと考えられる(2)． 

 粒子合成法には粒子を連続的に合成可能な，火炎による燃

焼合成法が多用されている．燃焼合成法は，火炎に出発原料

を気体として供給する気相法と液体として供給する液相法に

分類される．しかし，微小かつ均一な粒径を有する粒子合成，

連続的な合成，および多成分系ナノ粒子の合成においては双

方の手法にはそれぞれ利点および欠点がある．したがって，

両手法の利点を全て有した手法はまだ確立されていない． 

そこで本研究では，気相法および液相法，双方の利点を有
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Fig.2 Schematic image of nanoparticle dispersion apparatus 

using flash boiling spray 

 

 
Fig.3 Schematic image of flash boiling process 

 

 
  Fig.4 Schematic diagram of two phase region 

する，減圧沸騰噴霧を利用したナノ粒子合成手法を提案する．

図 1 に本合成手法における装置概略図を示す．本合成手法で

は，ナノ粒子の原料溶液を減圧場に噴霧し減圧沸騰により気

化させ，原料ガスをバーナ火炎の高温場を通過させることで

ナノ粒子の連続的な燃焼合成を行なう(3)．さらに、蒸気圧の低

い原料溶液に低沸点有機溶剤を混合することで減圧沸騰を促

進し、広範囲なナノ粒子原料の選定が可能となる． 

本合成手法の構築において，任意の特性を有するナノ粒子

を合成するため，粒子合成過程の制御が重要となる．ここで，

合成場の滞留時間は粒子合成過程の一つである粒子成長に大

きな影響を及ぼす因子と考えられる．本報では，キャリアガ

ス流量を調整し，装置内の粒子移動速度を変化させナノ粒子

合成実験を行ない粒子特性への影響を評価した． 

粒子分散法は，気相場および液相場における分散に大別さ

れる．気相場での分散は，気流による急加速・減速，および

障害物への衝突等によって凝集粒子を分散する．しかし，気

相中における粒子の個数濃度が高い場合，ブラウン運動等に

より再凝集する恐れがある．一方，液相場での分散は，静電

気力等によって凝集粒子を分散させる．界面活性剤の選定が

適切であれば，安定的な分散状態の保持が可能である．しか

し，粒子表面のぬれ性の悪化，および過剰な界面活性剤の添

加によって，粒子再凝集の恐れがある． 

そこで本研究では，減圧沸騰噴霧を利用した新規ナノ粒子

分散手法を提案する．図 2 に本分散手法における装置概略図

を示す．本分散手法では，本合成手法により得られたナノ粒

子を，分散媒へ混合し，ホモジナイザーによって超音波照射

する．その後，得られた溶液をインジェクターにより減圧場

へ噴霧する． 

本報では，減圧沸騰噴霧が，凝集体での粒子間の付着力に

与える影響を検証する．本分散手法における初期実験として，

本合成手法にて合成された粒子の，乾燥状態（合成直後）に

おける SEM画像と，本分散手法を施した後における SEM画

像とを比較する． 

 

2．減圧沸騰噴霧の適用および低沸点有機溶剤の混合 
 

2.1 減圧沸騰噴霧現象の適用 
 図 3 の圧力－温度線図上に単一成分の溶液の飽和蒸気圧曲

線を示し，減圧沸騰プロセスを模式的に示す．溶液が一定温

度 Tlのもとに，噴射圧力 pinjから飽和蒸気圧 pst以下の減圧場

である雰囲気圧力 pambまで減圧される．溶液は図に示す雰囲

気圧力 pambと飽和蒸気圧 pstの差である減圧度p を持つこと

により瞬時に気化する(4)．この気化現象を減圧沸騰と呼び，減

圧度pは一定圧力での加熱沸騰現象において定義される液体

の温度 Tlと沸点 Tstの差である過熱度と同等の熱エネルギ

を持つ． 

減圧沸騰噴霧を本合成手法に適用することにより反応室内

に液体状態で供給された原料溶液の完全気化が可能となる．

また，飽和蒸気圧と雰囲気圧力の差である減圧度pの増大に

つれ減圧沸騰の影響が次第に拡大し，噴孔近傍において微粒

化と蒸発が進行して瞬時に半径方向に拡散する．その結果，

広範囲に均一な蒸気濃度場を形成可能となるため粒子の凝集

を抑制し，非凝集かつ高純度なナノ粒子の合成が可能となる．  

 また，本分散手法において，ナノ粒子および分散媒の混合

溶液を減圧場へ噴霧することにより，蒸気キャビテーション

気泡群が急激に成長し，凝集粒子が分散されると考えられる．

さらに，減圧沸騰により分散媒のみを気化させることで，粒

子の再凝集を防ぐことも期待される． 

 

2.2 低沸点有機溶剤の混合による蒸発特性の改善 
一般的にナノ粒子の原料溶液は高沸点であるため，完全気

化が困難である．そこで，原料溶液に低沸点有機溶剤を混合

することで，蒸発特性を改善する． 

図 4 に二成分混合溶液における飽和蒸気圧曲線を圧力－温

度線図上で模式的に示す．図 4 のように高沸点成分の飽和蒸

気圧曲線は低沸点成分側へ，低沸点成分の飽和蒸気圧曲線は

高沸点成分側へそれぞれシフトし，一点で合致して二相領域

を形成する．この合致点は臨界点と呼ばれ，臨界圧力 pcおよ

び臨界温度 Tcで示される．二相領域内では，各成分の気相お

よび液相が圧力と温度に依存する分率で混合されている．こ

の概念を適用すると，原料溶液の減圧沸騰が促進され，広範

な原料選定が可能となる． 
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Fig.5 Schematic image of experimental apparatus 

Table 1 Experimental conditions of particle production 

experiment 

 

 
Fig.6 Two phase region of TTIP+cyclohexane 

3. 本報におけるナノ粒子材料選定 
 

 本合成手法では，色素増感太陽電池や光触媒の材料として

今後需要が見込まれる，アナターゼ型の TiO2粒子の合成を目

的とした．TiO2粒子には正方晶系のアナターゼ，正方晶系の

ルチル，斜方晶系のブルカイトの 3種の結晶形態がある．工

業的に用いられる TiO2粒子にはアナターゼとルチルの 2種類

があり，アナターゼはルチルと比較し一般的に光触媒活性が

強いと言われている(5)．一方，ルチルは主に顔料として使用さ

れる．ここで，TiO2粒子の出発原料としては，ハロゲン系の

TiCl4とアルコキシド系の TTIP（テトライソプロポキシチタ

ン：Ti(i-OC3H7)4）が主流となっている(6)．双方とも常温で液

体であり水と反応して加水分解を起こすが，TiCl4に関しては

毒性を有するため取扱いが困難である．よって，本実験にお

いては TTIPを使用した． 

 

4．実験装置および実験条件 
 

4.1 ナノ粒子合成実験 
4.1.1 実験装置  

 本研究では，大嶋ら(7)が提案している減圧沸騰噴霧を用いた

薄膜形成手法（Flashing Spray CVD法）を火炎燃焼合成法に

適用し，気相法および液相法双方の利点を有する新規ナノ粒

子燃焼合成法を提案する．図 5 に本合成手法における装置系

の概略図を示す．本装置は燃料供給系，原料供給系，バーナ

部（最内円環直径 20[mm]，中円環直径 36[mm]，最外円環

直径 [68mm]），反応・成長および捕集系，排気系から成り立

つ．CH4 および O2 をそれぞれマスフローコントローラ

（HORIBA STEC：SEC-E50）を用いて流量制御した後，三

重円環バーナ部の最外円環からは O2，中円環から CH4をそれ

ぞれ供給し，拡散火炎を形成させる．原料ガスは三重円環バ

ーナの最内円環からキャリアガス N2とともに供給され，バー

ナ火炎の熱エネルギにより化学反応し，ナノ粒子が合成され

る．合成された粒子は，上部に設置したステンレス板に付着

させることにより捕集する．燃焼ガスは排気系へと導かれ真

空ポンプにより排気される．ここで，燃焼室内の圧力は，ニ

ードルバルブの開閉度により真空ポンプの吸引量を調整する

ことで制御する．噴射場の雰囲気温度およびキャリアガスで

ある N2の温度は，リボンヒータを噴射場の容器およびキャリ

アガスの配管にそれぞれ設置することで制御する．また図 5

に示すように，キャリアガスはノズル周囲より供給する． 

4.1.2 実験条件 
 実験条件を表 1に示す．供試溶液には TiO2粒子の原料溶液

である TTIP（テトライソプロポキシチタン：Ti(i-OC3H7)4）

に低沸点有機溶剤として cyclohexane を混合した溶液を用い

た．cyclohexaneの混合割合は，供試溶液に対してモル分率で

0.9 とした．供試溶液は N2加圧により試料タンクから原料供

給系に設置したスリットノズルへ導かれ噴射される．本報で

は，装置内の粒子移動速度が粒子特性に及ぼす影響を検証す

るため，キャリアガス流量を変化させ実験を行った．雰囲気

条件 Tamb = 390[K]，pamb = 6[kPa]，当量比 = 0.25 のもと

でキャリアガス流量を QN2 = 1.5, 1.8, 2.1, 2.4, 2.7, 3.0 

[L/min]の 6条件に設定した． 

なお，図 6 より本実験における雰囲気条件は二相領域外で

あるため TTIPは完全気化すると考えられる． 

 捕集した粒子の表面形態は走査型電子顕微鏡（以下，SEM）

（HITACHI：S-4300N）により観察し，結晶構造は粉末 X線

回折（以下，XRD）（Rigaku：MiniFlexII），粒径分布はレー

ザ回折 /散乱式粒子径分布測定装置（HORIBA：Partica 

LA-950V2）により測定した．粒径分布測定では，分散媒とし

て 0.2%ヘキサメタリン酸ナトリウム水溶液を使用し，ホモジ

ナイザーにて 5分間超音波照射した後，測定を行なった． 

 

4.2 ナノ粒子分散実験 
4.2.1 実験装置 

 本研究では，減圧沸騰噴霧を用いた新規ナノ粒子分散方法

を提案する．本装置はナノ粒子混合系，超音波照射系，噴射

部，捕集系から成り立つ．本合成手法において生成したナノ

粒子を，分散剤であるエタノールと混合する．混合溶液を，

超音波ホモジナイザー（日本精機製作所：US-150E）にて 5

分間超音波照射し，一時的に凝集状態にある粒子を分散させ

る．その後，混合溶液をインジェクターによって減圧場へ噴

霧する．噴射方向に捕集板を設置するため，混合溶液中のナ
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Fig.7 SEM micrographs of TiO2 particles in each N2 carrier 

gas flow rate 

 

Table 2 Experimental conditions of particle dispersion 

experiment 

 
 

Fig.8 Particle size distribution of the TiO2 particles in 

each N2 carrier gas flow rate 

ノ粒子は捕集板上に付着し，その際，分散剤は減圧沸騰によ

り気化し，捕集板上にはナノ粒子のみが残ると考えられる．

捕集板上には，あらかじめカーボンテープを貼り付けた SEM

試料台（15）を設置し，噴霧後の粒子が付着した試料台を走

査型電子顕微（HITACHI：S-4300N）にて観察する． 

 なお，噴射圧力はノズルテスター（東洋テック：DI-50B）

にて調整し，噴射場の圧力はニードルバルブの開閉度により

真空ポンプの吸引量を調整することで制御可能である． 

4.2.2 実験条件 

 実験条件を表 2 へ示す．試料として，本合成手法において

合成したTiO2粒子を用い，分散剤にはエタノールを選定した．

なお，Tamb = 298[K]に対するエタノールの飽和蒸気圧は

7.8[kPa]であるため，減圧沸騰が生じエタノールは完全気化す

ると考えられる． 

本分散手法における初期実験として，本報では粒子捕集部

までの位置を 80[mm]で一定として，本合成手法で合成した粒

子を用い分散実験を行った．その際，実験後の分散した粒子

の SEM画像を，分散前の SEM画像と比較し，本分散手法の

有効性を検証した．  

 

5．実験結果および考察 
 

 5.1 ナノ粒子合成実験 
5.1.1 SEM 画像による粒子表面形態の観察 

 図 7に各条件において合成された TiO2粒子の SEM画像を

示す．なお，捕集時に粒子が逐次堆積する影響を排除し，か

つ超音波などの外力によって分散させていない状態の粒子を

観察している．したがって，SEM画像の観察は火炎内の凝集

度合を評価している事に近いと考えられる．図 7 より，キャ

リアガス流量の上昇に伴い，凝集度が減少している．ここで，

キャリアガス流量が上昇すると，装置内の粒子速度は上昇し，

火炎内滞留時間は減少する．その結果，火炎内滞留時間の減

少に伴い，粒子の衝突頻度は減少する(8)．したがって本実験で

は，キャリアガス流量の上昇に伴い，粒子の衝突頻度は減少

し凝集が抑制されたと考えられる． 

 また本実験では，当量比一定のもとで実験を行なったが，

気体の熱容量の変化により合成場である火炎の温度は変動す

ると考えられる．つまり，キャリアガス流量の上昇に伴い合

成場の温度が低下することで，粒子の衝突頻度はさらに減少

する．これは，先述の火炎滞留時間による凝集度の傾向を強

める要因になると考えられる． 

5.1.2 キャリアガス流量が粒径分布に与える影響 

 図 8に各条件において合成された TiO2粒子の粒径分布を示

す．図 8 より，キャリアガス流量の上昇に伴い，小粒径の頻

度が上昇し，大粒径の頻度が減少している．これは，前節 5.1.1

同様，キャリアガス流量の上昇に伴う凝集度の低下によって，

粒子の成長が抑制され，微小な粒子が合成されたためと考え

られる． 

5.1.3 キャリアガス流量が結晶構造に与える影響 

 図 9 に各条件において合成された TiO2粒子の XRD回析結

果を示す．図 9 より，全条件においてアナターゼ相がルチル

相の回析ピークを上回っている．ここで，一般的にアナター

ゼからルチル相への相転移温度は 1173[K]程度である(9)．本実

験における断熱火炎温度は 2613[K]であり，合成場における

雰囲気温度は相転移温度に十分到達している．しかし，アナ

ターゼ相からルチル相への層転移は完全に行われなかった．

ここで，アナターゼ相からルチル相への相転移は雰囲気酸素

濃度に依存し，酸素濃度の高い条件においては酸素空孔の少

ないアナターゼ粒子が形成される(10)．本実験においては希薄

燃焼による高い雰囲気酸素濃度のもと粒子が合成され，さら

に酸化剤としては高純度 O2を使用した．その結果，全条件に

おいてアナターゼ相からルチル相への相転移が抑制されたと

考えられる． 





def �
������
���������66

- 50 -

力波が，溶液中の粒子の凝集体へ作用することで分散された

と考えられる．すなわち，減圧沸騰噴霧により発生する衝撃

波は，静電気力およびファンデルワールス力等の粒子間には

たらく付着力を上回り，粒子分散に有効であるといえる． 

また，本実験ではナノ粒子の混合溶液を超音波照射してい

るため，あらかじめ溶液内に気泡が生じた状態で噴霧してい

る．したがって，超音波による溶液内の気泡核の増加により，

減圧沸騰が促進され，粒子分散へ好影響を及ぼしたと考えら

れる． 

 

6．結言 
 

 本研究では，減圧沸騰噴霧を利用した新たなナノ粒子燃焼

合成法およびナノ粒子分散法を提案している．本報では，キ

ャリアガス流量を変化させナノ粒子合成実験を行ない，粒子

特性に与える影響を検証した．また，ナノ粒子分散実験を行

い，液滴の微粒化が粒子分散過程へ及ぼす影響を検証した．  

 以下に得られた知見を示す． 

(1) 装置内粒子移動速度の増加に伴い，凝集が抑制され微小

な粒子が合成可能である． 

(2) 本合成実験における TiO2粒子の結晶構造は，装置内粒子

移動速度から影響を受けない． 

(3) 減圧沸騰噴霧により粒子間に作用する圧力波は，凝集体

の分散に有効である． 
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