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抄　録

量子ドット，フラーレン，CNT，グラフェン，その他多くのナノ粒子といった素材については，
すでに大量合成できる段階にまで至っている。ナノ粒子の粒子径，サイズの制御も少しずつ対応で
きてきている。それにもかかわらず，その応用展開は，必ずしも十分に進められていないのが現状
である。ナノ粒子の応用には多くの場合，高分子や溶媒に高濃度で分散させ，成形加工に求められ
る流動性を確保しなければならないが，そのための技術，科学が未成熟で材料設計が十分にできな
いことが解決すべき課題の一つである。ここでは，その解決するための方法として超臨界水熱合成
を用いたナノ粒子大量合成法および分散と流動性確保のための表面親和性制御について説明すると
ともに，ナノ粒子高分子ハイブリッド材料，ナノ触媒への応用についても紹介し，将来の展開につ
いて議論したい。

ABSTRACT

What is the reasons why applications of nano particles are not sufficiently developed, even though large 
scale production processes for nanoparticles quantum dots, flaren, CNT, graphene, and metal (oxide) nanopar-
ticles have been commercialized already? In most of the cases for nanoparticles applications (nano fluids/nano 
composite materials), nanoparticles have to be well-dispersed in solvents/polymers at high concentration, with 
keeping fluidity high. Thus, affinity control between the particles and matrix is the critical issue. In this lecture, 
a new method for the affinity control with supercritical fluid will be introduced, and applications of nanoparti-
cles based on this technology will be explained, including variety of nanohybrid materials, and nanocatalysts. 
Finally, the future scope of supercritical fluid nanotechnology will be discussed.
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1　はじめに

ナノ粒子合成に関する技術開発は，ここ 20年間
で飛躍的に展開され，商用化されたプロセスも数々
ある。筆者らが，提案・開発を進めてきた超臨界水
熱合成法もその一つであり，ナノサイズの粒子を粒
子径，形状，粒子径分布を制御しつつ連続大量合成
できる技術である。ここでは，本手法が，なぜナノ
粒子を合成する上で最適なのか，原理について説明
した後，そのプロセスの設計に係る知見を整理する。
その上で，合成されたナノ粒子の応用技術について
紹介し，超臨界法の特徴を議論したい。

2　超臨界水中での核発生・成長とナノ粒子

ナノ粒子の合成の議論に入る前に，まず地球上で
生成しやすい材料系について，考えてみたい。鉱物
は，自然の営みの中で生み出された材料である。ど
のように鉱脈は形成されてきたのだろうか。それに
は，高温高圧水が深く関わっている。地中深く，火
山活動の近くにおいて地下水が高温高圧状態とな
り，周囲の岩石を溶解する。以前，地球物理の先生
から，マグマというのは，岩が溶融した状態ではな
く，高温高圧水溶液状態と考えた方が良いと教えて
頂いたことがある。「だから，岩石の融点よりも低
くても，マグマは流動する。」とのことである。こ
のマグマが地表近くに上がってくると，温度も下が
り，圧力も下がる。水の密度が下がると鉱物の溶解
度は急激に低下するため，析出する。これが，鉱脈
が生まれるメカニズムである。急速に地表に上がっ
てくれば，減圧され，高温高圧水溶液は水蒸気状態
にまで急激に膨張する。これが火山爆発であり，溶
解していた岩石は一気に析出することになる。こう
して生成する火山灰（決して燃えカスではない）は，
自然が作るナノ粒子である。地中で鉱脈がこのよう
なプロセスを介して生成したことを考えれば，同じ
ことを地上で再現すれば，地球上で見出される物質
は全て合成できることになる。
この原理を利用したナノ粒子合成が，「超臨界水
熱合成法」である。急速に溶解度を低下させ溶質を
析出させるには，低密度化（体積膨張）させればよ
いわけだが，この急速な膨張には，減圧よりも急速
昇温の方が制御しやすい。そこで流通式急速昇温プ

ロセスを設計しナノ粒子連続合成を可能とした。詳
細は後述する。
地中での鉱脈の生成が超臨界水中で生じていたと
いうことを考えれば，この手法がいかに幅広い材料
系に適用できるかは容易に想像できる。複合金属系
も含め，酸化物，硫化物，リン酸塩等，地上で見つ
かる鉱物は同様にナノ粒子として合成できる。
では，次に，超臨界場が，いかにナノ粒子合成場
として適しているかを考えてみたい。高温高圧水中
での鉱物の溶解は，一般に，密度一定下では，温度
を上げるほど増大し，また温度一定下では水密度が
低いほど低下する。先に述べたように膨張（密度低
下）による析出を，一定圧力下，昇温操作で行う場合，
低い温度（高密度）で大量に溶解させておき，昇温
（低密度化）して析出させるような，系が良い。硝酸，
硫酸，リン酸といったアニオンが共存すれば，その
ような温度による変化過程を実現できる。

M(NO3)x＋(x/2)H2O=MOx/2 +xHNO3

高温高圧水中での金属塩の溶解平衡は，温度を上
げると水酸化物，そしてさらに酸化物生成側にシフ
トする。この（水）酸化物の濃度が飽和溶解度以上
となれば，析出することになる。一般に，飽和溶解
を超えてもすぐには析出しない。過飽和の状態とな
り，ある程度過飽和度が大きくなったときはじめて
析出する。これが核発生である。核発生が生じると，
（水）酸化物濃度は急激に低下する。（図 1）
過飽和度が高いほど，生成する臨界核径は小さく
なる（生成する核の数は多くなる）。核発生後は，
過飽和分はその微結晶の成長に使われることになる
が，小さな核が多数生成した方が，最終的に生成す
る粒子径は小さくなる。
過飽和度は，酸化物生成速度と核発生速度の比で
決まり，生成速度が大きいほど高くなる。この原理
から，ナノ粒子を合成したければ，飽和溶解度が低

図 1　反応にともなうモノマー濃度，過飽和度と核発生
Fig. 1 Relationship between supersaturation and nucleation
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く，また反応速度が大きいほど良いことが理解でき
る。
金属（水）酸化物の高温高圧水中での飽和溶解度
については，地球物理の分野で膨大な研究が行われ
ており，データベースも推算方法も確立している。
反応平衡定数の評価法には，HKFモデルやそれを
改良した陶らの式がある 1)。関係する主反応と電荷
収支，物質収支を連立させれば，全ての溶存化学種
の濃度を推算できる。金属種を含む溶存化学種の濃
度の総和が，金属（水）酸化物の飽和溶解度である。
図 2は，CuOと PbOの溶解度について，実測値と
陶らの方法で予測した結果とを比較したものであ
る。圧力一定で温度をあげていくと，臨界点近くで
密度と誘電率が低下するのにともない，溶解度は急
激に低下する傾向が読み取れる。
一方，反応速度定数についても同様に，反応速度
に与える溶媒効果を HKFモデルで記述できる。こ

の場合は，反応原系と遷移状態の分子に対する反応
平衡を考えることになる。一般には，より簡略化し，
誘電率の寄与だけを用いた表現（式 1）を用いて，
温度圧力の影響を議論することも多い。
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の項は，

誘電率の低下とともに少しずつ小さくはなるが，臨
界点近傍にまで近づくまでは 1近傍の値であり変化
は小さい。それに対し，臨界点近傍以上，誘電率が
10以下程度となると，この項の値は急激に小さく
なる。これが液相での反応速度をアレニウスプロッ
トがほぼ直線関係であるのに対し，臨界点を超える
と極めて大きな値になる（図 3） 2)理由である。
超臨界水を反応場とすると，金属酸化物の溶解度
が低く，かつ反応速度が極めて大きいことが理解で
きた。すなわち，この 2つの事象は超臨界水熱合成
がナノサイズの粒子合成の場として，いかに適して
いるかを原理的に示している。
超臨界水熱合成は，室温の金属塩水溶液を原料と
し，急速に昇温して溶質を析出させる方法である。
金属塩の平衡関係が高温では金属酸化物側にシフト
することは述べたが，冷却すれば，当然平衡関係は
原料と同様金属塩の状態に戻る。高温では，ナノ粒
子合成が可能だが，回収段階で溶解してしまっては
意味がない。しかし，高結晶性の酸化物が生成した

図 3　高温高圧水中での水熱合成反応速度
Fig. 3 Reaction rate constant of hydrothermal reaction

図 2　高温高圧水中での CuO，PbOの溶解度
Fig. 2  Solubility of CuO and PbO in high temperature and 

high-pressure water
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場合，室温にまで急冷すれば，室温では容易には再
溶解しない。すなわち，この方法でナノ粒子を合成
回収できるのである。

3　流通式超臨界水熱合成装置

金属塩を急速昇温することで金属酸化物ナノ粒子
を合成することを述べた。しかし，昇温速度が低く
ければ，昇温中の低い温度で反応が生じ，核発生も
生じてしまう。このとき高い過飽和度は得られない
から，核の生成も少なく昇温途中で大きな粒子へと
成長が進んでしまう。
原理的には，反応速度よりも高い速度で超臨界場
に昇温しなければならない。小型装置であっても伝
熱が律速となるような装置ではそれは不可能であ
る。そこで，図 4に示すような流通式装置を提案し
た 3)。原料である金属塩水溶液は，高圧ポンプで反
応場に供給され，予め加熱された超臨界水と混合す
る。この混合部で，金属塩水溶液は，超臨界状態に
まで昇温される。
混合速度を増大させることが重要であることは容
易に想像できる。青木らは，管径，流速を大きく
変えた実験を行い，Re数（混合速度）と反応速度，
生成する粒子径について詳細な解析を行った。その
結果，25000以上の高 Re数領域で反応律速となり，
均一な小さい粒子径が得られることを示している 4)。
川崎らは様々な形状の混合部を用いた実験を行い，
急速昇温（＝急速混合）により小粒子径が得られる

と報告している。Re数に換算すると，50,000以上
で反応律速となるようである（図 5） 4,5)。
ここで，超臨界場での Re数について考えてみる。

Re数は (1/ν)udと記述できる。初めの項 νは動粘性
係数であり，物性定数である。uは流速であり，操
作パラメータ，dは装置の代表長さ（管径）であり
装置定数である。ここで物性値である動粘性係数を
考えてみる。気体の場合，密度も，粘性も低い。液
体では，密度も，粘性も高い。ところが，超臨界状
態では，密度が液体と同程度と高く，一方粘性は気
体のように低い。そのため，超臨界状態での動粘性
係数は，気体や液体と比較して極めて大きな値をと
る。大量生産用の実装置の大きさと流速は，管は，
それぞれ，インチ管程度また流速は m/s以上であろ
う。動粘性係数を臨界点近傍の値を用いると，Re

数は 106以上となり，青木ら，川崎らが報告した臨
界値 50,000をはるかに超えた大きな値となる。す
なわち，実験室規模の装置では，いかに混合するか
（マイクロリアクター）は重要となるが，実装置では，
特別な混合方法（たとえばマイクロリアクターや特
殊混合装置）を用いなくとも，通常の運転条件であ
れば，十分な混合速度が得られ，反応律速となるこ
とが理解できる。高見らは，高圧容器内での流動を
検証するために，中性子散乱を用いた流動観察を行
い，高速流動状態を確認している 6)。

図 5　ナノ粒子のサイズと Re数（混合速度）との関係
Fig. 5  Relation between Reynolds number and the size of 

produced nanoparticles

図 4　流通式超臨界水熱合成装置
Fig. 4  Diagram of flow-type supercritical hydrothermal 

reactor
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4　超臨界場で合成できるナノ粒子

本手法で，合成した粒子を表 1に示す 7)。複合酸
化物系（4種）であっても単相で合成できることを
確認している。先に述べたように，地上で見出され
るものは，全て合成できると考えてよい。つまり，
酸化物だけでなく，硫化物，リン酸化合物等も同様
に合成できる。
では，金属ナノ粒子は，水中で合成できるだろう
か。金属塩水溶液を出発原料とする場合，金属イオ
ンを還元しなければならない。生成する金属は水中
で酸化する（錆びる）ことは良く知られている。す

なわち，
M(NO3)x + (x/2)H2＝M +xHNO3

M+xH2O = (x/2)H2 +MOx

の 2つの反応平衡を勘案する必要がある。
後の式の平衡関係は，以下の 2つの式の引き算で
書けるから，

M +xO = MOx

H2 +O = H2O

この平衡関係は，金属と水素の酸化還元ポテンシャ
ルを比較すればわかる。貴金属のような材料系は比
較的簡単に合成できる。しかし，Fe, Co, Niの合成
には，水素のような還元剤の共存（下式において，
高い K値）が必要で，酸化ポテンシャルが高いほど，
必要水素量は多くなる。

MO+H2 = M+H2O
K = H2/H2O

この金属酸化物の還元反応（金属生成）は，発熱
反応であるから，平衡論的には低温が有利である。
しかし，低温下では，水素ガスは水溶液相から相分
離する（気泡となる）ため，良好な還元場は形成さ
れない。図 6は，水とガスの 2成分系の気液の臨界
軌跡である。この曲線の右側であれば，任意の割合
で均一相を形成する。このとき，水中での溶存水素
のケミカルポテンシャル（不安定性，反応性）は高く，
還元反応性は通常のガス状態と比較して極めて高い。
このような，反応平衡と相平衡，反応性を勘案する
と，臨界点近傍が金属生成には最も良いことがわか
る。Seongらは，これを初めて実験的に確認した 8,9)。

表 1　合成したナノ粒子
Table 1 Synthesized metal oxide nanoparticles

Starting Materials Products
Al(NO3)3 AlOOH
Ce(NO3)3 CeO2

Co(NO3)3 Co3O4

Cu(NO3)2 CuO2

Fe(NO3)3 aFe2O3

Fe(SO4)3 aFe2O3

FeCl2 aFe2O3

Fe(NH2)2H(C6H5O7)2 Fe3O4

Gd(NO3)2 Gd(OH)2

HfCl4 HfO2

Ni(NO3)2 NiO
Ti(SO4)2 TiO2

TiCl4 TiO2

Zn(NO3)2 ZnO
ZrOCl2 ZrO2

Al(NO3)3, Co(NO3)3 CoAl2O4

Ba(NO3)2, Fe(NO3)3 BaO6Fe2O3

Ba(NO3)2, Ti(SO4)2 BaTiO3

Cu(NO3)2, MnSO4 CuMn2O4

In(NO3)3, Sn(CH3COO)4 ITO, Indium Tin Oxide
LiOH, Co(NO3)2 LiCoO2

LiOH, Mn(NO3)2 LiMn2O4

Al(NO3)3, Y(NO3)3 YAG, Al5Y3O12

Al(NO3)3, Y(NO3)3, TbCl3 Al5(Y +Tb)3O12

AgCl2, Ag(NO3)3 +H2 Ag
AuCl2 +H2 Au
Co(NO3)3 +H2 Co　　CoSb3　　CoPt
Co(CH3COO)2 +H2 Co
Fe(CH3COO)2 +H2 Fe　　FePt
Ni(CH3COO)2 +H2 Ni
Ni(phenanthororin)+H2 Ni
PdClx +H2 Pd
PtClx +H2 Pt

NH3

図 6　気体―水系の相図（気液の臨界軌跡）
Fig. 6 Critical loci of gas-water system
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5　有機修飾ナノ粒子合成

高分子や溶媒中で良好に分散させるには，粒子と
これらの媒体間の親和性を向上させる必要がある。
反応場に界面活性剤を共存させると，ナノ粒子表面
が有機分子で覆われた状態を作ることができる。一
般に，有機分子を水中に高濃度に溶解させることは
できないが，高温高圧水中にはどうであろうか。図
7に超臨界水と有機分子の二成分系の気液の臨界軌
跡を示す。この曲線よりも右側であれば，水とこれ
らの有機分子（油であるにもかかわらず）は任意の
割合で，均一相を形成する。すなわち，高濃度の界
面活性剤を共存させることができる。
話しは逸れるが，この水と油の相挙動は，超臨界
水が有機分子の反応の有機溶媒として用いること
ができることを意味している。筆者らは，25年間，
水の有機反応場としての利用に関する研究も行って
きた。世界初の超臨界ケミカルリサイクルプロセス
（日本における実用化）にもつながっている。
ここでは，有機反応と無機合成反応の融合場につ

いて考えてみる。反応場に界面活性剤を導入し，温
度を上げていった様子を図 8に示す。100°Cまでセ
リウム水溶液と油相は相分離していたが，温度を
200°Cまで上げると，セリウムが界面活性剤の油相
に移行した。これは錯体形成するためである。さら
に温度を上げると均一相となることがわかった。こ
の状態で，水熱合成反応が生じる。このとき，油水
ミセル形成と同様，界面活性剤は金属酸化物と有機
溶媒の界面に配位し表面エネルギーを低下させる。
超臨界場で合成したナノ粒子を図 9に示す。粒子
径の揃ったナノ粒子が得られた。TEM像で見られ
る粒子間の隙間は，有機修飾基の存在を示すもので
ある。カルボン酸，カテコール，フォスフォン酸等，
様々な官能基を用いることができる。

FTIR，NMRを用いて結合状態を評価したところ，
金属酸化物表面の金属と酸素を介した結合が形成さ
れていることがわかった。熱重量分析を行ったとこ
ろ，熱分解温度である 400°C近辺で大きな重量減
少が観察された。これらの結果は，修飾基が化学吸
着あるいは共有結合を形成していることを示してい
る。TEM像から評価される粒子径と熱重量分析結
果から表面積あたりの吸着分子数を評価したところ
4–7分子 /nm2であった。自己秩序化膜（SAM）と
同等の高い修飾密度で有機分子が被覆されているこ
とがわかる。
高見らは，両末端に官能基を有する修飾基を用い
ることで，ナノ粒子が自己秩序化，クラスタリング
することも見出している 10)。

図 9　 超臨界水熱合成法により生成した有機修飾ナノ
粒子

Fig. 9  Transmission electron microscope image of surface- 
modified metal oxide nanoparticles

図 8　 オクタン酸―水の高温場での相挙動（均一相形成）
と Ceイオン錯形成

Fig. 8  Phase behavior of octanoic acid-water system at 
higher temperature

図 7　水―油系の相図（臨界軌跡）
Fig. 7 Critical loci of organic solvent-water system
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6　ナノ粒子の応用

6.1　�機能性ナノ粒子合成
超臨界水熱合成法は，すでに実用化している。韓
国 Hanwha社では，リチウムイオン電池の正極材料
であるリチウムリン酸鉄の連続大量合成プロセス
（1000 t/year）を開発した。超臨界法で合成した粒子
は，充放電サイクルに対する劣化が抑制されること
が分かっている。英国 Nottingham大学で設立され
たプロメシアン社でも，機能性微粒子を対象に，同
様の規模のナノ粒子合成を行っている。

6.2　�露出面制御触媒
ナノ粒子は，高い表面積故，触媒としても期待さ
れている。最近，露出面によってさらに高い活性が
得られる可能性が報告されている。一般に，最も活
性な面は，不安定である。安定面を露出するように
成長するため，不安定面は消失する。特にナノ粒子
の場合，不安定面を露出させた粒子の合成そのもの
は，困難とされてきた。
有機修飾は最も不安定な（表面エネルギーが大き
い）面に結合することにより表面エネルギーを低下さ
せる。これを積極的に利用し，不安定面に有機分子
を吸着させることで，その面の成長を抑制し，その
結果，最も活性な面を露出させることができる（図
10） 11)。
セリアの場合は（100）面が，最も触媒活性が高
いことが知られている。超臨界水熱合成 in-situ有機

修飾を用いることで，活性な面を露出させた（100）
面露出 CeO2を合成できた。有機分子を脱離させた
後，酸素吸蔵能 OSCを評価した。通常，400°C程度
以上の高温でのみ OSC，すなわち，セリアの酸化
還元による酸素の移動が観測されていた。ところが，
（100）面露出 CeO2の場合，150°Cという低温でも
酸素の移動が観測された（図 11） 12)。
この触媒を用いた重質油水中改質反応を検討し
た。一般に重質油改質反応では，軽質化とともに
Cokingが生じることがプロセス上の課題となって
いる。ところが，この CeO2触媒を用いることで，
Cokingを抑制しつつ，水との反応を促進させうるこ
とがわかった（図 12） 13)。

H2O+炭化水素 HC = H2+部分酸化物 HC(O)

一般に，酸化的分解が進行すれば，含酸素化合物
からの脱水によるオレフィンの生成が進行する。こ
れが 2次的な重合等により，閉塞などの問題を引き
起こすこともある。ところが，興味深いことに生成
物としては，飽和炭化水素が多く観測されており，
生成する水素が，そのまま生成する酸化化合物を還

図 11　CeO2ナノ粒子の OSC（酸素吸蔵能）
Fig. 11 Oxygen storage capacity of CeO2 nanoparticles

図 10　粒子の形状と粒子径の変化
Fig. 10  Schematic diagram of surface modification during 

hydrothermal synthesis

図 12　 CeO2ナノ触媒存在下でのビチュメン水中分解
反応

Fig. 12  Solution after hydrothermal treatment of bitumen 
with CeO2 nanoparticles
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元していることが示唆された。

6.2　�超ハイブリッド材料 14)

有機修飾により，ナノ粒子の溶媒に対する親和性
を制御することができるようになった。その結果，
金属酸化物ナノ粒子を有機溶媒にも良好に分散させ
ることができるようになった。溶媒，修飾する有機
分子を最適に選択することで，77 wt％までの高濃
度のナノ粒子を溶媒分散させることが可能となっ
た。また，この完全分散コロイド溶液は，粘性も低
いことがわかった。
近年，多くの電気電子デバイスは，小型化すると
ともに出力が増大しており，いかに放熱するかがデ
バイス性能を維持する上で重要となっている。住友
ベークライトは，電子デバイスパッケージ用の封止
材として，高熱伝導ナノ粒子を分散させた高分子の
開発を行った。粒子径が異なる球形アルミナ粒子を
用いることで，充填密度を上げつつ，有機修飾によ
り低粘性化を図った。その結果，80 vol％以上に充
填率を上げても流動性が得られることがわかった。
これにより，半導体パッケージの封止材としてトラ
ンスファー成形したところ，電子配線を破損するこ
となく封止材を導入することができた。これにより，
絶縁性を保ちつつ，高い熱伝導性を得ることができ
た。
デバイスからヒートシンクへの熱伝導シートの開
発も重要である。密着性が悪いと放熱性が失われ
る。成型加工性，密着性，絶縁性，高い絶縁破壊電
圧を保ちつつ，高い熱伝導を発現させることが重要
である。デンカは，高熱伝導材料として知られる窒
化ホウ素板状粒子を用い，ハイブリッド材料の開発
を行った。有機修飾を行うことで，樹脂との親和性
を向上させ，粘性を低下させた。これにより，高い
充填率であっても加工性，密着性を保持できた。ま
た高充填時に見られる空隙の生成も抑制することが
できた。せん断力によりナノ粒子をせん断方向に配
列させつつ射出成型し，粒子配列に対し垂直方向に
スライスすることで，厚さ方向に垂直に窒化ホウ素

板上粒子を配列させたハイブリッド材料のシート状
成形に成功した（図 13）。それにより，厚さ方向に
40 W/m/Kもの高い熱伝導性を達成できた。

7　おわりに

超臨界水熱合成は，世界中の研究者が研究を行っ
ているし，すでに実用化している。さらに有機修飾
も可能となったことで，ナノ粒子の応用について
も様々な応用展開が広がっている。大型の国プロ
「NEDO超ハイブリッド材料技術開発」により，新
たなハイブリッド材料も開発されてきたし，今まで
にないナノ触媒機能の発現も確認できた。
このようなナノ材料系は，今までになかったため，
ナノフルイドを支える科学も十分に発達してこな
かった。今後，ナノ材料の応用展開をさらに広げて
いくためには，ナノフルイドの科学を確立させ，そ
の材料設計基盤を確立していく必要がある。そのた
めにも，産学官が連携し，物理，化学，数学，計算
科学といった異分野の発想を融合させ，世界をリー
ドする新たな場を形成させていきたものである。
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