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Abstract 

 There are some problems like aggregation and bubble formation around nuclei in process of microwave-assisted nanoparticle 

synthesis. To solve them, anti-solvent addition was tried in this study, and the mechanism of fine particle was considered through 

the results of size profiles obtained from in-situ observation tool of dynamic light scattering equipped with microwave reactor. 

First, when iron (III) sulphate (Fe2(SO4)3) solution is heated up by microwave, larger particle and larger bubble during the 

irradiation, and aggregation after the irradiation were observed. Secondly, by the addition of ethylene glycol as an anti-solvent, 

bubble and particle sizes became smaller. This is because microwave absorbance energy is distributed to more particles in the 

solution with higher suspension density, which are promoted by the quick thermal response and the anti-solvent effect, the energy 

per one particle became lower. At the same time, the anti-solvent addition could prevent aggregation of particle due to the decrease 

in ionic strength of aqueous solution with anti-solvent. 

 

1. 緒言  

 近年、種々のマイクロ波加熱の特徴によって、ナノ粒

子の合成プロセスに利用する試みがなされている[1-3]。

特に、マイクロ波は従来の加熱方法より急速かつ均一

に加熱できることから、核生成の促進による微粒化に

有望であると考えられる。一方で、マイクロ波照射炉内

の観察が困難であったことから、照射中の粒子生成・成
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長に関する知見が不足していた。そこで、我々のグルー

プでは、動的光散乱法(DLS: Dynamic Light Scattering 

method)による粒子径および気泡径の測定ができるよ

うに、レーザー光等の光計測関連装置をマイクロ波ア

プリケーター外側に取り付け、非接触で粒子径および

気泡径を測定することに成功している[4]。その結果、

ナノ粒子が存在する懸濁液にマイクロ波を照射する場

合、粒子の発熱による周囲の溶媒の蒸発によって、気泡

が生成することを明らかにしている[5]。この時、その

気泡径は、粒子の懸濁密度に大きく依存し[4]、ナノ粒

子生成過程において、その懸濁密度が 1-4 *108 

particles/mL 程度であること明らかにするとともに、照

射中の気泡径から粒子個数を逆算することで、作成後

の溶液の後処理を必要としない新たな懸濁密度測定法

を提案している[6]。 

一方で、塩化鉄水溶液が加熱され水酸化鉄粒子が生

成される系において、マイクロ波照射の効果を向上さ

せるために、貧溶媒添加[7]や 2段照射[8]、超音波の前

処理との併用[9]などの多くのプロセスを提案している。

このように、マイクロ波照射によるナノ粒子の生成挙

動が徐々に明らかになっているものの、例えば、マイク

ロ波照射中での貧溶媒効果の濃度適用範囲などの情報

が不足している。マイクロ波加熱以外の一般的な貧溶

媒効果では[10-12]、懸濁密度が高くなり、微細粒子が得

られる。そこで、本研究では、塩化鉄水溶液以外の他の

陰イオンの溶液についてもマイクロ波照射による急速

加熱との相乗効果を期待し、貧溶媒添加効果による微

粒化の影響を検討することで、最適なナノ粒子の作成

法やメカニズムを提案する。 

 

2.実験装置 

 Fig.1に、動的光散乱法によるマイクロ波照射中の粒

子径および気泡径の測定装置を示す[1,4]。アプリケー

ターの中心に溶液の入った石英光学セル(1 x 1 x 5 mm)

を設置し、He-Neレーザーを照射する。ナノ粒子が存在

すれば、レーザー光は Fig.1 の図中のように散乱する。

その散乱光を光電子増倍管で回収し、その時間変化の

解析から拡散係数を算出し、最終的に粒子径を計測す

る[4]。今回、10-15 s毎に照射中、照射後の粒径の測定

を行い、その測定は温度や粒子径が安定する 1800 sま

で継続した。また、温度が重要な因子となるため、光フ

ァイバーをアプリケーター上部よりセル内部に挿入し、

散乱光近傍の温度を計測している。 

次に、ナノ粒子生成実験では、異なる溶質を蒸留水お

よび貧溶媒であるエチレングリコール水溶液(EG: 1-10 

vol.%)で溶かした溶液(0.01 mol/L: 4 mL)を石英セルにい

れ、100 Wマイクロ波を 90 ℃になるまで照射する。溶

質として、硫酸鉄(III)(Fe2(SO4)3), 硝酸鉄(III)(Fe(NO3)3)

を用い、比較のため、塩化鉄(III) (FeCl3)[7]を併記する。

これらの鉄イオンを含む水溶液は、温度上昇によって

反応しナノ粒子(Fe(OH)3)を含む懸濁液となる。そこで、

照射中および照射後の気泡や粒子成長挙動を、懸濁液

の散乱光強度変化から得られる粒子径および気泡径の

経時変化から考察する。なお、今回の溶質、貧溶媒であ

るエチレングリコールの濃度条件をTable 1に示す。な

お、貧溶媒の条件として、主溶媒の水と完全相溶である

こと、溶質を溶解しないことがあげられる。また、マイ

クロ波の照射の場合は、比較的誘電率が高くマイクロ

波を吸収することが必要となる。最終的に、本実験では

エチレングリコールを貧溶媒として用いた[7]。 

 

  

Fig. 1: Microwave reactor with DLS system 

 

Table 1 Experimental conditions for different solute. 

No. Solute Conc. [mol/L] EG [vol. %]  

1 Fe(NO3)3 0.01 0, 10 

2 Fe2(SO4)3 0.01 0, 2, 5, 7, 10 

3 FeCl3 Ref [7] 0.01 0, 10 

 

3. 結果と考察 
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Figs.2, 3 に、Fe(NO3)3水溶液および Fe2(SO4)3水溶液

における粒子径および気泡径(左軸)と温度(右軸)の経時

変化の一例を示す。それぞれ、貧溶媒の有無で比較した。

まず、水溶液温度は照射とともに上昇していき、照射停

止後ゆっくりと減少する。その際、照射停止近傍で、径

は最大値を示し、その後、ゆっくりと減少し 500 sから

1800 sの間で安定する。このため、照射停止近傍の径の

最大値は、生成した核生成粒子がマイクロ波を吸収す

るため、その発熱からの蒸気生成による気泡であると

考えられる[5]。その後、この気泡は温度低下とともに

凝縮し、消滅していく。その結果、最終的に粒子径が計

測される。 

まず、Fig.2の Fe(NO3)3水溶液では、エチレングリコ

ール添加の有無に関わらず同じような粒子径および気

泡径の経時変化を示した。つまり、貧溶媒を添加しなく

てもマイクロ波照射の特徴によって微粒化が達成でき

る。 

次に、Fig.3の Fe2(SO4)3水溶液では、エチレングリコ

ール無添加の場合、最高温度付近で大きな気泡が生じ、

その後 500 s付近で粒子径が極小値を示し、緩やかに上

昇していく。これは気泡の凝縮が進んだ後、粒子が凝集

したことを示している。一方で、エチレングリコールを

添加すると、最大値を示す気泡径が小さくなるととも

に、極小値を示さず安定していき、凝集がなく微粒化を

達成することができた。これは、貧溶媒の添加によって

イオン強度が低くなり、粒子の表面電位が高くなるこ

とで、凝集が起きにくくなったことが原因と考えられ

る[13,14]。この貧溶媒の効果を検証するために、得られ

る最大気泡径と1800 sでの最終粒子径をプロットする。

Fe2(SO4)3水溶液では、極小値である凝集前の 1 次粒子

径を*として追加した。マイクロ波照射中では、温度上

昇によって生じた各粒子に、マイクロ波の吸収エネル

ギーが分散することになる。そのため、生成した粒子が

多い程、粒子１個当たりのマイクロ波吸収エネルギー

が小さくなり、気泡径が小さくなる[5]。また、粒子懸

濁密度が高い場合は核生成が促進されたことを意味し、

最終粒子径は小さくなる。この結果、図中点線で示すよ

うに、最大気泡径と粒子径は正の相関を示す。凝集する

場合は、凝集径(●)より、凝集前の１次粒子径(*)で比較

する必要がある。さらに、マイクロ波照射の注意点とし

て、突沸や気固界面の露出による粒子溶融の可能性が

るため、照射中の気泡成長は防ぐ必要がある。このよう

に、貧溶媒添加による核生成促進・高懸濁密度化がプロ

セスの安定性に有利であることがわかる。 

 

Fig. 2: Size and temperature profiles for Fe(NO3)3 

 

 

Fig. 3: Size and temperature profiles for Fe2(SO4)3 

 

 

Fig. 4: Relation between bubble size and particle size for 

different solutes. 
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次に、Fe2(SO4)3 水溶液において、照射後の凝集の可

能性が指摘されたことから、添加するエチレングリコ

ールの濃度を変えて、最大気泡径、1次粒子径および 

最終粒子径の算出を行った。Fig.5に、各エチレングリ

コール濃度に対して、粒子径(左軸)、気泡径(右軸)を示

す。なお、エチレングリコール 5 %以下で、凝集挙動が

観察され、照射停止後しばらくして最小粒子径である

一次粒子径が測定された。エチレングリコールの濃度

が高くなると、粒子径および気泡径が共に小さくなる

ことがわかる。これらの結果を、Fig.6に気泡径と粒子

径の関係としてプロットした。Fig.4と同様に両者に相

関があり、エチレングリコール添加が微粒化や高懸濁

密度化、これに伴う照射中の気泡径の減少によるプロ

セスの安定化に寄与した。 

 

Fig. 5: Effect of EG concentration on particle size and 

bubble size. 

 

 

Fig. 6: Relation between bubble size and particle size for 

different EG concentration. 

 

5. 結論 

マイクロ波照射中のナノ粒子の生成挙動に関して、1

次粒子径、凝集径および気泡径から溶質の種類や貧溶

媒であるエチレングリコールの添加やその濃度の影響

を検討した。エチレングリコール添加の貧溶媒効果は、

無添加ですでに十分な微粒化が得られている系

(Fe(NO3)3水溶液)では、添加の効果が小さいことがわか

った。一方で、大きな 1 次粒子や凝集を引き起こす系

(Fe2(SO4)3水溶液)では、貧溶媒の添加が、高懸濁密度化

や微粒化を引き起こし、気泡成長の抑制によるプロセ

スの安定化に有効であることを示した。 
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