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序論 
 ナノメートルオーダーの大きさ・形を持つ物質は特異な性質を示すことがあり、近年こうした

現象を工学的に役立たせるための科学技術、ナノテクノロジーに期待が高まってきている。ナノ

テクノロジーは、原子・分子精度の物質の構造制御、分散・コーティング剤としての利用、触媒

および高比表面積材料、ナノデバイス・ナノコンポジット等の幅広い分野にまたがる技術であり、

21 世紀のキーテクノロジーの一つであると考えられている。サブミクロンの微粒子が凝集体を

形成しながら流動化することは、80 年代に Chaouki et al や Morooka et al によって報告されて

おり、最近では付着性粒子の流動化は流動層研究の一つの大きなトピックになっている。本研究

では、ナノ粒子を含む超微粒子の流動層に関する研究、および、超微粒子の持つポテンシャルを

より高く利用する技術として、高重力場の超微粒子流動層の提案を行い実験的検討および理論的

検証を行った。 
 
1. 超微粒子流動層 
 一次粒子径が 7nm、20nm、および 200nm の二酸化チタン超微粒子を用意し二次元流動層で流

動化させ、以下を明らかにした。それぞれの超微粒子は凝集体を形成して流動化する。Figure 1 

に一次粒子径が 20nm のチタニア超微粒子を流動化させた様子を示す。流動化すると層膨張が急

激に起こるが、Fig.1 に示すように、通常の流動層で見られるような半球形の気泡は見られない。

比較的大きな凝集体が層底部に、小さな凝集体は上部に存在するという偏析現象が起きている。

200nm の粒子の場合は操作条件によっては安定した流動化を保てなくなることがあり、それは凝

集体が自身の形状を保持できなくなる、すなわち凝集体の形成力といったものに関係するものと

思われる。20 ミクロンのカーボン粒子を用いて粒子混合を調べ、かなり短い時間で良好に混合



することを明らかにした。本実験系は明確な気泡が観察さ

れないことから流動化中のガス空塔速度を凝集体粒子群の

終末速度とみなすことができる。7nm および 20nm の粒

子の場合の流動化中の層空隙率は、流動化停止後のベッド

コラプス特性から見積もることができる層空隙率と沈降速

度の関係から説明できる。しかし 200nm の粒子の場合は、

流動化中のガス空塔速度に比べて、ベッドコラプス曲線か

ら得られる沈降速度は低い。このことは流動化中に凝集・

破砕といった動的現象が頻繁に起きているからと考えられ

る。7nm や 20nm の粒子の場合も凝集・破砕といった現

象は起こっているが、時間スケールが 200nm の場合に比

べてかなり大きいと考えられる。 
 凝集体表面の粗さは一次粒子径によって異なり、7nm や

20nm の場合は凝集体表面は滑らかになるのに対し、

200nm の場合は表面が粗い印象を受ける。凝集体径を実測してみると、より小さな一次粒子径に

なると凝集体径は大きくなる傾向が見られる。今回行った実験操作条件範囲では、ガス速度によ

って凝集体径は変化しない。超微粒子の凝集体は空隙率が非常に大きいので、ガスが凝集体内部

にまで入り込んでいることが考えられる。実測した凝集体径と最小流動化速度から求めた凝集体

径の差から流動化ガスが入り込む厚みの凝集体半径に対する比率を推算すると、一次粒子径が

7nm や 20nm の場合は 6%程度相当であり、200 nm の場合は 13%程度相当であると考えられる。 
 二酸化チタン超微粒子は、紫外光を照射すると周囲の物質を酸化あるいは還元するという光触

媒としての性質を有している。そのため、近年その特性をいかして水中の有機物や大気中の窒素

酸化物(NOx)等の環境汚染物質の除去を行う研究が盛んに行われている。NOx 処理の場合は、酸

素共存下の気相において NO を NO2 さらに硝酸へと酸化していく。生成した硝酸は光触媒の表

面に付着し、触媒活性を低下させると考えられている。超微粒子光触媒は凝集体を形成して流動

化し、外部より紫外光を照射する事により気相中の NOx を酸化処理し硝酸の形で回収できる。

光触媒の一次粒子径が小さいほど、単位重さあたりの触媒で処理できる NOx の量は増加し、そ

の値は比表面積にほぼ比例することを見いだした。実験結果をもとに反応モデルを構築し試算し

た結果、処理量の増大および処理時間の長期化のためには、一次粒子径を小さくする、反応に関

与する凝集体表面の厚みを厚くする、および凝集体径を小さくする、といったことを検討すれば

よいことを明らかにした。 

 
2. 高重力場における超微粒子流動層 
 超微粒子流動層において、超微粒子の持つポテンシャルを引き出す一つの方策として凝集体径

を小さくすることが挙げられる。凝集体径を小さくし高分散させる方法の一つとして、重力加速

度に着目し、高重力場で流動化を行うことを検討した。 
 
2.1. 高重力場の影響 
 層圧力損失、最小流動化速度、粒子終末速度、Geldart マップ、気泡径、および気泡上昇速度

Fig.1 Fluidization quality of ultrafine 

particles in 2D fluidized bed 



といった流動特性について、高重力場の影響を理論式あるいは実験式を元に検討するとともに実

験的に検証した。圧力損失、最小流動化速度、および粒子終末速度は高重力場では大きくなり、

Geldart マップの各境界線は高重力場では全体に左側にシフトしていくので、通常重力場で難流

動性とされる C 粒子(超微粒子)は高重力場では流動化しやすい A 粒子や B 粒子になっていくこ

とが推察できる。気泡径についてはいくつかの相関式があるが、いずれの相関式もガス速度ある

いは過剰ガス速度を一定にすれば高重力場では気泡径が小さくなることを示唆している。気泡上

昇速度は高重力場では速くなると考えられる。高重力場を実現できる遠心流動層を用いて、流動

特性への高重力場（Ｇ）の影響を実験的に検証した。気泡径は従来の気泡径相関式で重力加速度

をＧ倍することでほぼ推定することが可能である。気泡上昇速度も同様に重力加速度をＧ倍する

ことで推算できる。また、奥行き 1cm の二次元流動層で実験を行ったが、その壁面効果は高重

力場になれば相対的に弱められ、三次元流動層のように気泡上昇速度の係数 Kbは 0.71 に近くな

っていくことを明らかにした。 
 
2.2. 高重力場の超微粒子流動層 
 高重力場を実現できる遠心流動層を用いて超微粒子の流動化を行った。高重力場においても超

微粒子は流動化すると急激な層膨張を起こすことを示した。高速度ビデオや、無線ビデオを用い

て観察すると高重力場においても明確な形状をもった気泡は観察されないが、粒子混合は良好に

行われることを明らかにした。また、高重力場にするほど粒子の飛び出しが抑制されることを示

した。凝集体径は高重力場では小さくなっていくことが実験的に示した。これは遠心流動層内で

凝集体の粉砕が通常重力場より激しく行われていると考えた。 
 超微粒子流動層の従来提案されている凝集体径推算モデルの意味を考え、凝集体の外部に働く

力を考慮したフォースバランスモデルでは個々の凝集体として流動化できる限界最小径を推算し

ていると考えた。この限界最小径は高重力場になれば小さくなっていく傾向をもっている。した

がって、高重力場ではより小さな粒子を流動化できる。一方、流動層を一種の粉砕機とみたて、

流動層内凝集体は層内で粉砕されるというモデルを考案した。このモデルでは高重力場ではより

粉砕エネルギーが高くなるので凝集体径が小さくなる。Fig.2 に考案したモデルの概念図を示す。

流動層内の凝集体径は層内の粉砕に使い得るエネルギーEa と単位重さあたりの凝集体を粉砕す

るのに要するエネルギーEd がつり合って決まると考えるので、図中の Ed と Ea が交差する点で

求められる。このモデルでは、凝集体を破砕するのに要するエネルギーは、凝集体の密度や凝集

体を構成している粒子の大きさといった凝集体の構造・物性が関係し、一方、層内で凝集体の粉

砕に使い得るエネルギーは、流動層を一種の粉砕器と考え、操作因子や装置形状で決まり、凝集

体径には依存しないと考えている。Case 1 の場合を基準に考えると、Case 2 はより細かな粒子

を使う場合やスプレーコーティングのようにより強い結合力を用いて凝集体を形成する場合であ

る。この場合、単位重さあたりの凝集体を粉砕するのに要するエネルギーは同一凝集体径で比較

すると増えることになり、図中の Ed の線は上方に移動する。層内の粉砕に使い得るエネルギー

Ea は凝集体径に依存しないと考えているので、Ed と Ea の交点で求まる層内の凝集体径 da2 は

da1 より大きくなる。Case 3 は一次粒子径が大きい場合といった Case 1 の場合に比べてより弱

い結合力で構成された凝集体の場合であり、単位重さあたりの凝集体を粉砕するのに要するエネ

ルギーは同一凝集体径で比較すると減ることになり、では Ed の線は下方に移動する。したがっ



て、Ed と Ea の交点で求まる層内の凝集体径 da3 は da1 より小さくなる。もし、その da3 が限

界最小径 dacr より小さくなる系であれば、その凝集体は層内において引き離すことができず

個々の粒子として流動化できない。その際は引きつけ合ったままの大きな凝集体として振る舞っ

たり、あるいは流動化しないものと思われる。前述のように、同じ二酸化チタン粒子であっても、

7 nm と 20 nm の粒子はしっかりした凝集体を形成し流動化できるのに対し、200 nm の場合は

表面の粗い凝集体を形成し、数分の流動化試験後には安定したチャネルが形成して流動化できな

くなったりする。このモデルでは一次粒子径の違いによって形成する凝集体が異なることや、そ

の後の流動化の安定性の判定をうまく説明できる。Fig.3 に考案したモデルにおける高重力場の

効果の影響を示す。超微粒子流動層における高重力場の効果は、まず、凝集体外部に働く力を考

慮したフォースバランスモデルからその系で個々の粒子として流動化できる限界最小径を計算で

き、その値は高重力場では G の値が大きくなるにつれ小さくなっていく傾向を示す。つまり、

高重力場では、より細かな凝集体も流動化できるようになる。この例では 97μm(G=1)から 15
μm (G=100)に減ずる。単位重さあたりの凝集体を破砕するのに要するエネルギーは高重力場で

は凝集体密度が増加する傾向が見られるため、Ed はわずかに増加する。一方、粉砕に使い得る

エネルギーEa は高重力場では増加することが考えられる。層内の凝集体径 da は Ed と Ea の交

点で求められるので、Ea の増加した分凝集体径は小さくなる。凝集体径 da が限界最小径 dacr
より大きければ個々の粒子として流動化できる。 

 
結論 
 凝集体を形成して流動化する超微粒子流動層について流動特性および反応特性を調べ、より超

微粒子の持つポテンシャルをより高く利用する技術として、高重力場での流動化の提案を行い、

高重力場条件下で超微粒子凝集体が小さくなり、より高分散できることを実験的に示し、その現

象をモデルを用いて説明した。 
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Fig.2 Schematic diagram of model for fluidization 
of agglomerates 

Fig.3 Effect of G on ultrafine particle 
fluidization 



<<
  /ASCII85EncodePages false
  /AllowTransparency false
  /AutoPositionEPSFiles true
  /AutoRotatePages /All
  /Binding /Left
  /CalGrayProfile (Dot Gain 20%)
  /CalRGBProfile (sRGB IEC61966-2.1)
  /CalCMYKProfile (U.S. Web Coated \050SWOP\051 v2)
  /sRGBProfile (sRGB IEC61966-2.1)
  /CannotEmbedFontPolicy /Warning
  /CompatibilityLevel 1.4
  /CompressObjects /Tags
  /CompressPages true
  /ConvertImagesToIndexed true
  /PassThroughJPEGImages true
  /CreateJDFFile false
  /CreateJobTicket false
  /DefaultRenderingIntent /Default
  /DetectBlends true
  /DetectCurves 0.0000
  /ColorConversionStrategy /LeaveColorUnchanged
  /DoThumbnails false
  /EmbedAllFonts true
  /EmbedOpenType false
  /ParseICCProfilesInComments true
  /EmbedJobOptions true
  /DSCReportingLevel 0
  /EmitDSCWarnings false
  /EndPage -1
  /ImageMemory 1048576
  /LockDistillerParams false
  /MaxSubsetPct 100
  /Optimize true
  /OPM 1
  /ParseDSCComments true
  /ParseDSCCommentsForDocInfo true
  /PreserveCopyPage true
  /PreserveDICMYKValues true
  /PreserveEPSInfo true
  /PreserveFlatness true
  /PreserveHalftoneInfo false
  /PreserveOPIComments false
  /PreserveOverprintSettings true
  /StartPage 1
  /SubsetFonts true
  /TransferFunctionInfo /Apply
  /UCRandBGInfo /Preserve
  /UsePrologue false
  /ColorSettingsFile ()
  /AlwaysEmbed [ true
  ]
  /NeverEmbed [ true
  ]
  /AntiAliasColorImages false
  /CropColorImages true
  /ColorImageMinResolution 300
  /ColorImageMinResolutionPolicy /OK
  /DownsampleColorImages true
  /ColorImageDownsampleType /Bicubic
  /ColorImageResolution 300
  /ColorImageDepth -1
  /ColorImageMinDownsampleDepth 1
  /ColorImageDownsampleThreshold 1.50000
  /EncodeColorImages true
  /ColorImageFilter /DCTEncode
  /AutoFilterColorImages true
  /ColorImageAutoFilterStrategy /JPEG
  /ColorACSImageDict <<
    /QFactor 0.15
    /HSamples [1 1 1 1] /VSamples [1 1 1 1]
  >>
  /ColorImageDict <<
    /QFactor 0.15
    /HSamples [1 1 1 1] /VSamples [1 1 1 1]
  >>
  /JPEG2000ColorACSImageDict <<
    /TileWidth 256
    /TileHeight 256
    /Quality 30
  >>
  /JPEG2000ColorImageDict <<
    /TileWidth 256
    /TileHeight 256
    /Quality 30
  >>
  /AntiAliasGrayImages false
  /CropGrayImages true
  /GrayImageMinResolution 300
  /GrayImageMinResolutionPolicy /OK
  /DownsampleGrayImages true
  /GrayImageDownsampleType /Bicubic
  /GrayImageResolution 300
  /GrayImageDepth -1
  /GrayImageMinDownsampleDepth 2
  /GrayImageDownsampleThreshold 1.50000
  /EncodeGrayImages true
  /GrayImageFilter /DCTEncode
  /AutoFilterGrayImages true
  /GrayImageAutoFilterStrategy /JPEG
  /GrayACSImageDict <<
    /QFactor 0.15
    /HSamples [1 1 1 1] /VSamples [1 1 1 1]
  >>
  /GrayImageDict <<
    /QFactor 0.15
    /HSamples [1 1 1 1] /VSamples [1 1 1 1]
  >>
  /JPEG2000GrayACSImageDict <<
    /TileWidth 256
    /TileHeight 256
    /Quality 30
  >>
  /JPEG2000GrayImageDict <<
    /TileWidth 256
    /TileHeight 256
    /Quality 30
  >>
  /AntiAliasMonoImages false
  /CropMonoImages true
  /MonoImageMinResolution 1200
  /MonoImageMinResolutionPolicy /OK
  /DownsampleMonoImages true
  /MonoImageDownsampleType /Bicubic
  /MonoImageResolution 1200
  /MonoImageDepth -1
  /MonoImageDownsampleThreshold 1.50000
  /EncodeMonoImages true
  /MonoImageFilter /CCITTFaxEncode
  /MonoImageDict <<
    /K -1
  >>
  /AllowPSXObjects false
  /CheckCompliance [
    /None
  ]
  /PDFX1aCheck false
  /PDFX3Check false
  /PDFXCompliantPDFOnly false
  /PDFXNoTrimBoxError true
  /PDFXTrimBoxToMediaBoxOffset [
    0.00000
    0.00000
    0.00000
    0.00000
  ]
  /PDFXSetBleedBoxToMediaBox true
  /PDFXBleedBoxToTrimBoxOffset [
    0.00000
    0.00000
    0.00000
    0.00000
  ]
  /PDFXOutputIntentProfile ()
  /PDFXOutputConditionIdentifier ()
  /PDFXOutputCondition ()
  /PDFXRegistryName ()
  /PDFXTrapped /False

  /Description <<
    /CHS <FEFF4f7f75288fd94e9b8bbe5b9a521b5efa7684002000500044004600206587686353ef901a8fc7684c976262535370673a548c002000700072006f006f00660065007200208fdb884c9ad88d2891cf62535370300260a853ef4ee54f7f75280020004100630072006f0062006100740020548c002000410064006f00620065002000520065006100640065007200200035002e003000204ee553ca66f49ad87248672c676562535f00521b5efa768400200050004400460020658768633002>
    /CHT <FEFF4f7f752890194e9b8a2d7f6e5efa7acb7684002000410064006f006200650020005000440046002065874ef653ef5728684c9762537088686a5f548c002000700072006f006f00660065007200204e0a73725f979ad854c18cea7684521753706548679c300260a853ef4ee54f7f75280020004100630072006f0062006100740020548c002000410064006f00620065002000520065006100640065007200200035002e003000204ee553ca66f49ad87248672c4f86958b555f5df25efa7acb76840020005000440046002065874ef63002>
    /DAN <>
    /DEU <>
    /ESP <>
    /FRA <>
    /ITA <>
    /JPN <>
    /KOR <FEFFc7740020c124c815c7440020c0acc6a9d558c5ec0020b370c2a4d06cd0d10020d504b9b0d1300020bc0f0020ad50c815ae30c5d0c11c0020ace0d488c9c8b85c0020c778c1c4d560002000410064006f0062006500200050004400460020bb38c11cb97c0020c791c131d569b2c8b2e4002e0020c774b807ac8c0020c791c131b41c00200050004400460020bb38c11cb2940020004100630072006f0062006100740020bc0f002000410064006f00620065002000520065006100640065007200200035002e00300020c774c0c1c5d0c11c0020c5f40020c2180020c788c2b5b2c8b2e4002e>
    /NLD (Gebruik deze instellingen om Adobe PDF-documenten te maken voor kwaliteitsafdrukken op desktopprinters en proofers. De gemaakte PDF-documenten kunnen worden geopend met Acrobat en Adobe Reader 5.0 en hoger.)
    /NOR <>
    /PTB <>
    /SUO <>
    /SVE <>
    /ENU (Use these settings to create Adobe PDF documents for quality printing on desktop printers and proofers.  Created PDF documents can be opened with Acrobat and Adobe Reader 5.0 and later.)
  >>
  /Namespace [
    (Adobe)
    (Common)
    (1.0)
  ]
  /OtherNamespaces [
    <<
      /AsReaderSpreads false
      /CropImagesToFrames true
      /ErrorControl /WarnAndContinue
      /FlattenerIgnoreSpreadOverrides false
      /IncludeGuidesGrids false
      /IncludeNonPrinting false
      /IncludeSlug false
      /Namespace [
        (Adobe)
        (InDesign)
        (4.0)
      ]
      /OmitPlacedBitmaps false
      /OmitPlacedEPS false
      /OmitPlacedPDF false
      /SimulateOverprint /Legacy
    >>
    <<
      /AddBleedMarks false
      /AddColorBars false
      /AddCropMarks false
      /AddPageInfo false
      /AddRegMarks false
      /ConvertColors /NoConversion
      /DestinationProfileName ()
      /DestinationProfileSelector /NA
      /Downsample16BitImages true
      /FlattenerPreset <<
        /PresetSelector /MediumResolution
      >>
      /FormElements false
      /GenerateStructure true
      /IncludeBookmarks false
      /IncludeHyperlinks false
      /IncludeInteractive false
      /IncludeLayers false
      /IncludeProfiles true
      /MultimediaHandling /UseObjectSettings
      /Namespace [
        (Adobe)
        (CreativeSuite)
        (2.0)
      ]
      /PDFXOutputIntentProfileSelector /NA
      /PreserveEditing true
      /UntaggedCMYKHandling /LeaveUntagged
      /UntaggedRGBHandling /LeaveUntagged
      /UseDocumentBleed false
    >>
  ]
>> setdistillerparams
<<
  /HWResolution [2400 2400]
  /PageSize [612.000 792.000]
>> setpagedevice


