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第第第第 1 章章章章 
序論序論序論序論 

 

1.1 研究背景研究背景研究背景研究背景 

 

ナノ粒子は化粧品、触媒、顔料、医薬品など数多くの産業分野で利用されており、無機及

び有機化合物のナノ粒子の合成方法や特性に関するさまざまな検討が盛んに行なわれている

1)。たとえば、数多くの有機化合物が用いられる医薬品分野では、難水溶性薬物の比表面積

を増大させることが医薬品の溶解性を改善し、薬物を速やかに溶解させて体内への吸収を促

進させる効果的な方法の一つであることから、微粒化操作は非常に有効である 2, 3)。また、

薬物を微粒化すると少量の薬物でも効果が出やすいため、患者への投与量や副作用のリスク

を低減でき、コスト削減にも寄与する。一方、機能性の無機化合物が求められる材料分野で

もナノテクノロジーに対する期待は大きい。たとえば、光の波長よりも小さいナノ粒子を用

いると、その分散液の透明性を高くできるため、ナノ粒子コーティングやナノ化粧品などに

応用されている 4)。また、ナノ粒子は表面原子の割合が大きく反応性が高いため、高活性の

ナノ触媒として利用されることも多い。このように、ナノサイズ化した物質はバルク粉体に

は無い特性や緻密な集積性などの利点をもつため、さまざまな分野でその適用が注目されて

いる 5)。 

一般に、微粒子やナノ粒子の調製プロセスは大きく 2種類に分類される。一つがブレイク

ダウンプロセスで、機械的粉砕法が代表的な手法である。粉砕機も乾式、湿式ともに数多く

の種類が存在し、ハンマーミルや、ボールミル、ビーズミル、ジェットミルなどその機構や

特徴はさまざまである。粉砕機に分級機を付加することで、粒子の粉砕限界まで微粒化した

粉体を回収することも可能となるため、乾式では数百 nm、湿式の場合は数十 nm程度の粒

子を調製することができる。さらに、機械的粉砕法は他の手法と比べて低コストであること

に加え、連続生産が可能である場合が多いため、大量生産にも有利な手法である 6, 7)。 

もう一つの粒子調製プロセスがビルドアッププロセスである。ビルドアッププロセスは原

子・分子レベルの核からの成長により微粒子を生成（晶析）させる方法であり、液相法と気

相法に大別される 8)。気相法は大量生産が困難な場合が多いことから産業的には主に液相法

が広く用いられている。液相法には化学反応及びその反応速度を考慮しながら緩やかな結晶

成長を進行させる方法や、良溶媒に溶解させた化合物に貧溶媒を添加することで瞬時に核生

成を起こさせる方法があり、数十 µmの微粒子から数 nm程度の超微粒子までの調製が可能

であるとともに、粒度分布がシャープなナノ粒子も得られることが特長である。また、粒子

を生体内で用いる場合にとくに重要となる装置からのコンタミネーションのリスクが小さい

ことも大きな利点の一つである。付着性の高い有機化合物や、硬度の高い金属粒子のように

微粉砕が困難な材料ではビルドアッププロセスが非常に有効であり、粒度分布がシャープな

数十 nm 以下の粒子を比較的容易に調製可能である。さらに、副生成物を分離・精製操作で
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除去できる場合が多いため、純度の高いナノ粒子を得ることも可能である。 

近年、ブレイクダウンプロセスでは得ることが困難な数 nm～数十 nmでシャープな粒度

分布の結晶性ナノ粒子が医療分野や工業分野などの幅広い分野で必要となっており、液相の

ビルドアッププロセスを用いてその粒子径を制御する用途が増えている。そのため、ナノ粒

子の生成過程を結晶核の生成段階から十分に理解することがますます重要となっている。 

 

 

1.2 結晶性ナノ粒子の生成結晶性ナノ粒子の生成結晶性ナノ粒子の生成結晶性ナノ粒子の生成 

 

1.2.1 ビルドアッププロセス 

前述のように、ビルドアッププロセスは粒子を生成する場によって気相法と液相法に大別

される。気相法では熱源で気化された原料を含む加熱蒸気を化学反応や物理的な冷却によっ

て凝縮させ、粒子として生成させる 8)。そのため、液相法と比べて圧力や反応雰囲気の制御

が容易であり、窒化物や炭化物の合成に最も適していると言える。たとえば、窒化ガリウム

などの窒化物ナノ粒子は有機金属（トリメチルガリウムなど）とアンモニアガスとの化学気

相成長（CVD）法により生成することが可能であり、また、窒化チタンや炭化チタンなどは

プラズマプロセスを用いて合成される 9)。一方、液相法も幅広い材料に適用することが可能

であり、結晶核の生成及び成長を個別に制御できることが大きな特長である。そのため、液

相法を用いた結晶性粒子の成長では結晶化速度の遅い結晶面が結果として大きな結晶面とし

て生成し、結晶の成長方向の相対的な成長速度差により、粒子の形状や粒子径を結晶成長プ

ロセスのなかで制御することが可能である。すなわち、結晶成長時の反応場の条件を変化さ

せることで種々の粒子径及び形状をもった粒子が調製できる 9)。 

ブレイクダウンプロセスの場合、粉砕に必要なエネルギーや対象物の供給速度などの入力

パラメータはいずれも化合物に固有でない場合が多く、そのため試行錯誤による結果から粉

砕条件を設定する場合が非常に多い。さらに、一度の粉砕で目標とする微粒化が達成できな

い場合には、複数回の粉砕を実施する場合もある。これに対して、ナノレベルで粒子成長の

抑制を必要とするビルドアッププロセスでは、粒子生成過程を十分に考慮しなければ凝集な

どにより微粒化を達成することが困難である。さらに、その過程を考慮して多くの反応条件

の最適化、環境の整備が必要となるが、現状は経験的に条件を決定している場合が多く、今

後必要とされる結晶性ナノ粒子の物性や環境問題による製造条件の制限など、限られた条件

のなかで高い品質が必要となった場合は対応できない可能性が高い。そのため、液相のビル

ドアッププロセスで結晶性ナノ粒子の粒子径制御を行うには、結晶核の生成から結晶成長ま

でのメカニズムを理解し、そのプロセスで大きく影響する因子を明らかにするとともに、粒

子生成プロセスを十分に理解することが必要不可欠である。 

 

 

2



1.2.2 核生成理論 

溶液の温度がその融点を下回り、かつ凝固点を上回る、すなわち、不均一核生成温度を下

回り、均一核生成温度を上回る状態を過冷却と言うが、過冷却が生じた場合、溶液中では溶

解している化合物が過飽和状態となり、結晶核が生成するための推進力となることが知られ

ている 10)。このとき、形成された固体内の圧力が液体の圧力より小さい場合に核生成が起こ

り、液体－固体間での単位体積あたりの Gibbs 自由エネルギーに変化を生じさせる。一般

に、Gibbs自由エネルギーの変化量は、体積が増えることによる体積エネルギーの獲得と新

たな表面の表面エネルギーによるエネルギー損失との差として決定される。準安定相中に現

れる安定相の結晶核を構成する粒子集合体の表面では Gibbs自由エネルギーが増加するのに

対し、内部では減少する。そのため、全体としての Gibbs自由エネルギー変化が負になる場

合に核生成が起こる。 

Gibbs自由エネルギー変化の符号を変えたものを ∆gv（＞0）とおき、相間の界面張力を σ

とすると、エネルギー変化∆Gを表す(1.1)式が導かれる 11)。 

  ∆G＝–(4/3)πr3∆gv＋4πr2
σ (1.1) 

ここで、r は粒子の半径であり、第 1 項は体積エネルギーを、第 2 項は表面エネルギーをそ

れぞれ表す。(1.1)式にしたがう場合の核生成に伴うエネルギー変化と半径の関係を Fig. 1.1

に示した。一般に、晶析による結晶生成は、核発生段階および結晶核成長段階で記述され

る。Gibbs自由エネルギーの変化は粒子径の増大に伴って増加し、極大値を示した後に減少

する 11)。核発生段階は、溶解度低下や溶媒損失、溶質添加などの反応条件により、溶液が溶

質の過飽和状態に達するとき、溶質分子はそれぞれが衝突することで分子集合体（cluster）、

さらには幼核（embryo）を形成する。ただし幼核は不安定であるため、一部は溶解して溶質

分子や分子集合体へと戻る 12)。Fig. 1.1の極大値を超えれば結晶核は自発的に成長し、それ

以下の半径では消滅することから、粒子径や結晶性など最終的に得られる粒子の物性は核生

成段階から反応条件による自由エネルギーの変化の影響を大きく受ける。 

 

1.2.3 結晶性ナノ粒子の形成過程 

結晶性ナノ粒子の粒子径制御には、熱力学的な要因（表面エネルギー、結晶欠陥）と速度

論的な要因（有機・無機イオンの吸着など）が重要な役割を果たし、結晶成長過程において

どちらか一方のファクターがある条件下で支配的となる 9)。その結果、粒子となる凝縮性物

質の生成速度と濃度の変化、粒子の結晶性、結晶の成長速度の結晶角依存性、発生した粒子

の濃度などにより、成長する結晶面が変化し、さまざまな形状に変化することが知られてい

る。一般に、低温で合成される非晶質粒子の場合は、核生成により発生した微小核の成長速

度が粒子面の全ての箇所で同一となるために球状となるが、高温の場合は成長の過程におい

て、粒子の表面で二次元核が形成されて成長する（Fig. 1.2）9)。結晶粒子の各方向の相対的

な成長速度に依存して、立方体、棒状、板状など、異なる形態となる。液相法では，粒子の
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形態を制御することが比較的容易で、溶液内の不純物、pH、温度、過飽和度、冷却速度を

変えることにより形態制御が可能となる場合が多い。 

一般に、結晶性ナノ粒子が生成するまでの結晶成長は、前述したように古典的核生成理論

にしたがい、(1)結晶核の生成、(2)生成した結晶核の成長、及び(3)成長した結晶の分散 13)の

順に進行する場合がほとんどである。古くから工業材料として広く用いられている酸化鉄

（マグネタイト）は結晶構造が比較的単純で、上記のメカニズムにしたがって結晶性の粒子

が生成することが知られている。以降ではマグネタイト結晶を取り上げ、ビルドアッププロ

セスを用いた粒子径制御プロセスに関する既往の研究を概観する。 

 

 

1.3 ビルドアッププロセスによるビルドアッププロセスによるビルドアッププロセスによるビルドアッププロセスによるマグネタイトマグネタイトマグネタイトマグネタイトナノ粒子の粒子径制御ナノ粒子の粒子径制御ナノ粒子の粒子径制御ナノ粒子の粒子径制御 

 

1.3.1 マグネタイトナノ粒子 

遷移金属酸化物の結晶性ナノ粒子は、電場や磁場において常誘電性や強誘電性を示すもの

や、強磁性や反強磁性を示すものなど、その特性は多種多様であり、これらの特性を利用す

ることで各種センサや記録媒体などに幅広く利用されている 14)。なかでも磁性を示すナノ粒

子は、20 世紀後半よりバイオ科学や医学の分野における利用が拡大している 15)。マグネタ

イト（Fe3O4）ナノ粒子はその一つであり、強磁性と優れた電気伝導性と生体への適合性を

有することから、その特性を活用したさまざまな応用展開が試みられている。例えば、

Fe3O4ナノ粒子を用いることで記録媒体への高密度集積が可能となり、また、顔料 16)、電子

写真の現像剤 17)をはじめ、DNA などの生体材料と接合してバイオセンサ 18)として利用する

など、幅広く応用展開が研究されている。 

磁性ナノ粒子には下記の特性がある 19)。 

1) 磁場を与えることで液中での凝集・分散の制御が可能 

2) 磁場勾配により移動・輸送が可能 

3) 交流磁場を与えることで誘導発熱する 

4) 周囲に発生する磁場を変化させる 

Fe3O4ナノ粒子はサブミクロンより大きい粒子径では強磁性を示すが、30 nm程度より微小

な粒子になると磁気モーメントが熱運動により回転しやすくなる特徴を有する。そのため、

安定な磁化の指向性を維持できず、保磁力と残留磁化が減少する超常磁性を示す 20)。この場

合、交流磁場中で磁気モーメントの緩和が遅れ、磁気エネルギーが熱に変換されるなど、粒

子径が大きい場合には発現しない物性を示す。また、Fe3O4は医療分野での使用も注目され

ているため、毒性評価など生体に及ぼす影響に関して盛んに調査が進められており、体内へ

の滞留がやや認められるものの、安全性に大きな影響はないことを示す研究結果も報告され

ている 21)。最近では、生体適合性を利用した in vivo 実験が数多く報告されており、10～30 

nm程度の結晶性 Fe3O4ナノ粒子はナノサイエンスやナノテクノロジーの分野で必要とされ
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ている。たとえば、磁気ハイパーサーミア（温熱治療）22–26)は近年注目されているがん治療

法の一つである。これは磁性ナノ粒子の発熱によってがん組織を破壊する手法であり、患者

への身体的及び精神的負担の小さい治療法として注目されている。とくに Fe3O4ナノ粒子

は、粒子径が約 20 nm程度で超常磁性を示すようになり、交流磁場中で磁気モーメントの緩

和が遅れ、磁気エネルギーが熱に変換される。Fig. 1.3に示すように、Fe3O4ナノ粒子では粒

子径によって発熱量が著しく異なる 25)ため、粒子径は極めて重要な物性となる。このほかに

も、磁気共鳴イメージング（MRI）の造影 26, 27)、臨床診断 28)、細胞分離 29)など、バイオマテ

リアルとしての研究が進められ、材料分野のみならず、近代医療の分野でも注目される物質

である。さらに、リポソーム含有の製剤として薬物送達（DDS）30–32)に用いられ、医薬品分

野でも注目されるなど、Fe3O4においても、数 nm～数十 nmでシャープな粒度分布の結晶性

ナノ粒子の必要性が増し、粒子径などの物性の精密な制御が必要となっている 33–35)。 

 

1.3.2 共沈法を用いたビルドアッププロセス 

従来から高結晶性 Fe3O4ナノ粒子の合成法が数多く研究されている 36)。たとえば、ポリオ

ール法により Fe3O4を有機化合物で被覆する研究や、有機酸の濃度及び種類を変化させて粒

子径を 3.5 nmから 7.1 nmに制御する研究 37)が行われている。さらに鉄の有機化合物を熱分

解する方法 38)や、ヘマタイト（Fe2O3）を水素によって還元する方法 39)、マイクロエマルジ

ョンを用いた方法 40, 41)、パルスレーザーアブレーション（PLA）を用いた方法 42)、メカノケ

ミカル処理を用いた方法 43)、さらに逆ミセルを用いた方法 44)など、種々の固相、液相、気相

合成法が提案されている。これらのなかには有機溶媒を用いる手法が多く、さらに、有機酸

などと共存させて Fe3O4を合成することで、Fe3O4ナノ粒子表面への吸着と粒子の分散安定

化することも可能である。しかし、いずれも不純物混入の可能性があることや、有機溶媒を

用いているために生体内で使用する場合には安全性の検証が必要となる。 

また、オイルの中で鉄水酸化物粒子が分散状態を維持しながら、微小なまま Fe3O4ナノ粒

子を生成させる方法 39, 40, 45)や、一旦生成した多分散粒子から目的とする大きさの単分散粒子

を分級によって得るアプローチ、つまり磁気的分離や固定相による分離技術が構築された 46)

が、これらも大量の生成物を処理できない問題がある。 

微粒子の大量合成に適した合成法の一つに熱分解法があり、この方法では比較的短時間で

多くの微粒子が合成でき 47, 48)、さらに 4 nm程度の超微粒子も調製可能 49)である。従来の熱

分解法では界面活性剤などの添加剤が用いられてきたため、生体内で使用するには精製が必

要であったが、最近では毒性が低く安全な添加剤としてポリエチレンオキサイドが使用され

るなど、生体への適合性も向上することが期待される 50)。しかし、この手法も高温で加熱す

るため製造コストが高いことなど、工業化に対してはいくつかの課題が残されている。 

そのため、2 種類以上の金属イオンを含む溶液から析出した難溶性塩を沈殿させる共沈法

が Fe3O4の合成法として工業的に用いられることが多い 51, 52)。さらに、共沈法の一つである

水熱合成法は、無機化合物を水中で合成可能であり、水熱条件下で生成物を熟成することで
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Fig. 1.3. Particle size dependence of theoretical heat dissipation of magnetite nanoparticles under 

conditions of frequency: 600 kHz, temperature: 300 K, viscosity of magnetic fluid: 1.5 mPa·s, and 

concentration of magnetite: 2.3 wt%. 

  

5 10 15 20
0

0.2

0.4

0.6

0.8

1

1.2

Particle diameter [nm]

H
e

a
t 

di
ss

ip
a

tio
n 

[M
J/

(m3 s)
]

7



他の合成法に比べて次の利点がある。 

1) 高結晶性粒子の生成が可能 

2) 磁性の高い粒子の生成が可能 

3) 比較的短時間での合成が可能 

4) 水を反応場に用いるために環境負荷の低減が可能 

水熱合成法では、Fe(II)と Fe(III)のイオンを塩基性溶液中で α-または β-FeOOHと Fe(OH)2の

鉄水酸化物コロイドとして共沈させ、さらに水熱処理することで Fe3O4を生成する固相反応

を進行させる 53)。最も単純な例では、鉄粉と塩化鉄を水熱下で反応させることで Fe3O4を調

製する 43)など、高結晶性の Fe3O4ナノ粒子を容易に得られる特長がある。水熱合成は従来か

ら知られている方法であるが、近年では環境に対する意識や制限のレベルが高くなってお

り、また前述のように生体に用いられる可能性などの観点からも、有機溶媒など毒性のある

化合物を大量に用いることなく、水を反応場に用いることは有用であり、再び注目されつつ

ある。 

 

1.3.3 粒子径制御における前駆体コロイドの役割 

Fe(II)と Fe(III)のイオンを塩基性溶液中で化学的に反応させる共沈法での反応メカニズム

を以下に示す。 

Fe(II)と Fe(III)のイオンの混合溶液に塩基性溶液を少量ずつ添加して水溶液の pHを一様に

上昇させると、鉄イオンが溶液中で縮重合を繰り返しながら多核錯体イオンの成長・巨大化

が進行し、その電荷が 0に近づくにつれてクーロン力の反発が急激に小さくなり、鉄イオン

コロイドとして凝集沈殿する。その後、鉄イオンの凝集を繰り返しながら、水酸化物から

FeO6のテトラマー（分子 4個の集合体）を経て鉄水酸化物を形成する。その反応過程は m、

n、p、zを定数として以下のように表される 54)。 

  z
mnz

mmnpn
z

p
z nnn )OH(Fe])OH(O)(HFe[]O)Fe(H[Fe OH)(

2
OH

2
OH2  → → →

−− +−
−

++  (1.2) 

この反応過程で Fe(II)と Fe(III)の水酸化物が生成するが、Fe(OH)3の溶解度は Fe(OH)2のそれ

に比べてかなり小さい（Fe(OH)3：3.6×10–8 mg/mL、Fe(OH)2：6.0×10–3 mg/mL）ため、一般に

は pH の上昇（pH＞2）とともに Fe(OH)3の沈殿（コロイド）が先に生成する
55)。この際、

水溶液の pH を一様に上昇させることで OH–イオン濃度の局所的な増加、すなわち Fe(OH)3

の局所的な過飽和状態を抑制し、その結晶核の均一な生成が促進される。 

  Fe3+＋3OH– → Fe(OH)3↓ (1.3) 

さらに OH–イオン濃度を上昇（pH＞7）させると、Fe(OH)2の濃度が溶解度に達してコロイ

ドが生成し、沈殿が生じる。 

  Fe2+＋2OH－ → Fe(OH)2↓ (1.4) 
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しかし、溶液の pH が均一に上昇する場合は、Fe(OH)3の沈殿以降、共沈反応としてこれら

の鉄水酸化物コロイドはほぼ同時に生成する。水和した鉄イオンの凝集過程は基本的には次

の過程で構成される。一つは配位した水分子が鉄イオンから外れてヒドロキソ（OH）によ

り鉄イオンの架橋を形成するオレーション（olation）である。 

  －FeOH－＋－FeOH2O－ → －Fe(OH)FeO2H2－ (1.5) 

もう一つは(1.6)式のように鉄のヒドロキソから直接オキソ（O）の架橋を形成するオキソレ

ーション（oxolation）と呼ばれる反応である。 

  －FeOH－＋－FeOH－ → －Fe(OH)FeOH－ → －FeOFe－＋H2O (1.6) 

生成した Fe(OH)3はプロトンが OH–基に容易に移動するために脱水反応が起こり、このオレ

ーションやオキソレーションを通じて、針状結晶のゲーサイト（α-FeOOH）に転換する 56)。 

  Fe(OH)3↓→ α-FeOOH↓＋H2O (1.7) 

このコロイド懸濁液において、Fe(OH)2と FeOOHとの間で次式に示される反応が起こり、

Fe3O4が生成する
57)。 

  2α-FeOOH＋Fe(OH)2 → Fe3O4＋2H2O (1.8) 

以上の反応プロセスにおいて、純度の高い Fe3O4ナノ粒子を得るためには、出発溶液中の

Fe(II)と Fe(III)のモル比 Fe(II)：Fe(III)を化学量論比である 1：2とし、反応中もこれを維持す

ることが重要となる。 

しかし、実際の水熱条件下の反応系では次の Schikorr反応 58)による Fe3O4の生成が考えら

れる。 

  3Fe(OH)2 → Fe3O4＋H2＋2H2O (1.9) 

これは金属鉄の溶解腐食に関して Schikorrによって見いだされた反応である。Fe(II)イオン

の溶液に塩基性溶液を加えて得られた鉄水酸化物懸濁液を 373 K以上の水熱処理をすること

で(1.9)式の反応が起こり、Fe3O4が生成する。また、これらすべての反応において Fe(OH)3

および Fe(OH)2の結晶核生成の均一性は最終的な生成物に影響を及ぼすため、この共沈法に

おいては溶液の十分な撹拌が必要となる。 

以上の反応メカニズムから、(1.3)～(1.5)式を進行させるためには pH の管理が非常に重要

である。また、(1.8)式と同時に(1.9)式が起こることから、鉄イオンの原料組成や反応温度が

Fe3O4の生成に大きな影響を及ぼすことが推測される。さらに、反応が連続的であることか

ら、前駆体コロイドの分散安定性や反応の速さに着目することも Fe3O4ナノ粒子の粒子径制

御にとって重要である。 

 

9



1.3.4 反応温度及び時間の影響 

Fe3O4の生成過程では、非常に微小なフェライト粒子が結晶核として水酸化物ゲル中に発

生し、凝集したあとに接触再結晶化機構によってより大きな粒子が形成される。結晶核生成

速度が低い場合には粒子間の凝集によってさらに大きな粒子に成長するが、鉄イオン濃度が

新たな結晶核生成可能な濃度を下回ると、すでに形成していた結晶核が成長し、全体に占め

る大粒子の割合が増加する結晶成長が起こる。このメカニズムにより、反応時の温度や反応

時間の変化によって最終の生成物の粒子径を変化させることが可能である。つまり、温度が

高いほど粒子径の大きな粒子が得られ、低い場合は反応後の成長が進行しにくいために、比

較的小さな粒子径の Fe3O4ナノ粒子が生成する。たとえばこれまでに、373 Kから 473 Kに

反応温度を変化させることで、粒子が徐々に成長し、それに伴って飽和磁化値及び保磁力も

増加することが報告されている 59)。また、Baumgartnerらは加熱時間による Fe3O4ナノ粒子

の成長を報告しており、反応初期には 15 nm程度であった粒子径が 8時間後には 40 nm以上

にまで成長することを明らかにしている 60)。同様に、Zhengらも加熱温度によって 3.6～19.9 

nmの粒子径の Fe3O4ナノ粒子が得られることを示している 61)。また、加熱時間の増加に伴

って 7.6 nmから 13.5 nmまで粒子径を増加させることが可能であるとともに、XRD による

半値幅の評価より粒子径の増大にしたがって結晶性が向上することを明らかにしている。こ

れらより，Fe3O4ナノ粒子の粒子径制御において加熱時間や温度は非常に重要なパラメータ

であることが示唆されている。 

 

1.3.5 pH及び反応場の影響 

共沈で重要な要素の一つが、沈殿を生じさせるための pH 及び反応溶液の組成である。

種々の反応溶液を用いた手法が検討されており、その溶液の pH や反応に用いる塩基性溶液

によって粒子を微粒化できることや、アスペクト比の高い粒子を調製できることが明らかに

されている 52, 62, 63)。使用溶液と鉄イオンのモル比を変化させる合成実験 64)において、Fe(II)

と Fe(III)のイオンの物質量に対して OH–イオンのモル比が 2.67未満の場合は塩基性溶液の物

質量が不足し、Fe3O4の生成反応が完了しないことが報告されている。そのため、OH–イオ

ンが不足する低 pHの場合には針状の α-FeOOHやアカゲナイト（β-FeOOH）が混在すること

から、純粋な Fe3O4が得られないことが示されている。 

また、Mascoloらは反応場に用いる溶液を検討するために、pH を 10～13に変化させて生

成物の粒子径に与える影響を調査した。その結果、沈殿させる塩基性溶液によって pH や混

合性が変化し、Fe3O4ナノ粒子の粒子径が変化することを報告している 52)。また、用いる塩

基が(C2H5)4NOH＜KOH＜NaOHの順に粒子が大きくなることを示し、約 7 nm～14 nm程度ま

で粒子径が変化することを示した。さらに、反応溶液の pHを変化させることで 10 nm以下

の Fe3O4ナノ粒子の合成が可能である
65, 66)との報告もある。このように、反応環境を僅かに

変更するだけで生成する Fe3O4ナノ粒子の物性に与える影響は大きい。 
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1.3.6 原料組成による反応速度の変化 

Fe3O4を生成するために理想的な Fe(II)及び Fe(III)イオンのモル比は Fe(II)/Fe(III)＝0.5であ

るが、反応過程で一部の Fe(II)が酸化されることで実際のモル比は 0.5よりも小さくなり、

粒子径や磁気特性などの諸特性が変化する場合が少なくない 67)。したがって、反応溶液の鉄

イオンのモル比が反応速度や粒子径を制御できることが示唆され、α-FeOOHと Fe3O4の生成

を制御する際の重要な操作因子となる。Fe3O4の合成では Fe(II)/Fe(III)のモル比を 0.5に維持

するために還元剤などが必要な場合がある。Maity らは酸化雰囲気で Fe(II)と Fe(III)から

Fe3O4を合成した場合はモル比を 0.5に維持しにくいため、空気中での合成でモル比を量論比

から変化させた検討を行っている 68)。これにより、Fe(II)/Fe(III)のモル比が 0.5より大きい場

合には Fe3O4が生成するが、この際にはマグへマイト（γ-Fe2O3）の混入が不可避となるた

め、この手法を工業的に用いることは困難である。 

また、酸化剤や還元剤を添加することでさまざまな Fe(II)/Fe(III)モル比のもとで Fe3O4を

生成できる。たとえば、FeSO4を還元剤の Na2S2O3とともに 413 Kで加熱することで Fe3O4ナ

ノ粒子が合成されており、Na2S2O3の添加量を変化させることで、平均粒子径が 50 nm程度

の Fe3O4の均一相の生成が報告されている 69)。さらに、Fe(OH)2から Fe3O4が生成する

Schikorr反応 70, 71)を利用した結晶成長によっても Fe3O4が生成する。Schikorr反応は核生成過

程での過飽和度が抑制されるため、溶質の拡散成長が主過程となり、粒子径が大きくなる。

これら既報の検討では、Schikorr反応による Fe3O4ナノ粒子の結晶成長が優先的に起こるこ

とで高結晶性の粗大粒子を調製できることを報告している 72)。また、酸化剤及び還元剤を用

いずに、溶媒に 1,6-ヘキサンジアミンを用いて Fe(II)と Fe(III)のモル比を変化させ、その分

散性から微小な Fe3O4ナノ粒子が得られることが報告されており、Fe(II)の Fe(III)に対する比

率を 33%から増加させていくことで、約 9～30 nmの範囲で粒子径を変化させることが可能

であることを示している 67)。以上のように、添加剤の使用や Fe(II)/Fe(III)のモル比が結晶核

の生成速度に影響を与えることは、結晶性 Fe3O4ナノ粒子の粒子径制御や種々の物性の制御

にとって重要な知見である。 

 

1.3.7 溶液の共存アニオンによる立体障害の効果 

反応溶液に含まれる PO4
3−イオンが生成した Fe3O4の結晶に吸着することで、Fe3O4のある

特定の結晶面の結晶成長を抑制し、Fe3O4粒子のアスペクト比が制御可能であることが知ら

れており 73–75)、共存するアニオンもまたナノ粒子の形成や分散性に深く関係する。Duboisら

は Fe3O4ナノ粒子を共沈させる際に Cl–イオンが α-FeOOHに吸着することで、Fe3O4ナノ粒

子の分散性を高めるなど、生成したナノ粒子と共存するアニオンが粒子の分散に寄与するこ

とを報告した 76)。前述のように、共沈法では Fe3O4ナノ粒子の粒子径の決定に Fe(II)及び

Fe(III)イオンの濃度 77)や反応温度 78)など、前駆体の形成条件が重要な役割を果たす。そのた

め、Fe(OH)2及び α-FeOOHの析出条件やその分散性、アニオンなど他イオンの吸着はその前

駆体コロイドの立体障害もしくは錯イオン形成の観点から、生成する Fe3O4ナノ粒子の粒子
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径に大きく影響すると考えられるため 79)、反応開始時からこれらの制御を考慮する必要があ

る。このように、合成条件の影響が Fe3O4の生成反応だけでなく、前駆体の生成反応に及ぼ

す影響は大きい 80, 81)。また、中塚らは Fe3O4の水熱合成においてさまざまなカチオンの触媒

作用を報告している 72)。 

さらに、Fe3O4の生成時に種々のアニオンが立体的に吸着することで分散安定化すること

が報告されている。たとえば、Kandoriらは Fe(III)イオンと SiO4
4−、PO4

3−及び C6H5O7
3–イオ

ンとを溶液中で共存させることで、各種アニオンが α-FeOOHの形成とその結晶成長に大き

く影響することを示した 82, 83)。これらのアニオンは Fe(III)イオンと比較的安定な錯体を形成

し、生成した α-FeOOHの結晶の表面に吸着する傾向があるため、生成するコロイドや粒子

の分散性に変化を与えたと考えられる。一方、Ishikawaらもギ酸及び C2O4
2−イオンなどの共

存カルボン酸イオンが α-FeOOHの結晶成長を抑制する効果があることを報告しており、500 

nm程度の粒子がイオン量の増加とともに微粒化することを示している 84)。 

このように、反応溶液内で共存するアニオンが前駆体コロイドもしくは生成したナノ粒子

自体の分散安定化に寄与することが示唆されている。そのため、これら前駆体コロイドの生

成メカニズムを把握し、制御することが Fe3O4ナノ粒子の粒子径制御にとって非常に有効で

ある。 

 

1.3.8 実験計画法による反応条件の最適化 

従来、パラメータを系統的に変化させる多くの実験によって粒子生成プロセスを理解し、

経験的に最適化、製造条件が決定されてきたが、これらの経験的な手法では精密な制御に限

界があるために、新たなアプローチが不可欠である。一方で、統計解析の分野における最適

化手法の一つとして従来から用いられている実験計画法は、製品の製造プロセスにおいて重

要パラメータの最適化や変動（ばらつき）の軽減など品質工学の分野を中心として、とくに

米国で汎用されてきた。この実験計画に基づく応答曲面法は、実際の工業化においてプロセ

スの最適化や、再現性の向上、重要パラメータの抽出などの試みに用いられている 85)ため、

得られた知見を用いて堅牢な製造法などを設定される事例は多い。しかし、これらが粒子形

成メカニズムを解析するために用いられた検討は非常に少ない。 

Fe3O4ナノ粒子の合成に応答曲面法を適用した研究は僅かながら報告されており、たとえ

ば Forgeらは共沈法における Fe3O4ナノ粒子の調製に応答曲面を利用した
86)。各操作パラメ

ータを Box-Behnken designによって統計処理することで、初期のオストワルド熟成に着目し

ながら 4.0～7.7 nmの粒子が得られる反応条件の範囲を示すとともに、応答曲面法の有用性

と重要性について論じている。同様に、水および有機溶媒を媒質とした共沈法による Fe3O4

ナノ粒子の生成において、応答曲面法で粒子径に与える影響を統計的に解析し、反応に重要

な因子を決定している。一方、Edrissiらはマイクロ波を用いた Fe3O4ナノ粒子の合成に対

し、一部実施要因計画に基づいて実験を行った。このプロセスにおいて生成する Fe3O4ナノ

粒子の粒子径に与える影響度が、反応に用いた溶液、pH、反応時間、塩基、マイクロ波の

12



強さ、温度、撹拌速度の順に高いことを、分散分析を通して明らかにしている 87)。 

このように、実験計画法を利用することで経験的な知見に基づいて行われている Fe3O4ナ

ノ粒子の粒子径制御を合理的かつ論理的に行える可能性がある。しかし、応答曲面法を用い

て水熱合成の粒子形成メカニズムを解析し、さらには粒子径を精密に制御する試みは行われ

ていない。これらの統計的な考えを導入することで、結晶成長を基礎とした粒子生成メカニ

ズムの詳細な解明をはじめ、反応プロセスの構築に関する新たな発見につながり、各種条件

が結晶性 Fe3O4ナノ粒子の物性に及ぼす影響を明らかにすることが可能と考えられる。 

 

 

1.4 本研究の目的本研究の目的本研究の目的本研究の目的 

 

前述のように、近年、数十 nm程度で粒度分布がシャープな結晶性のナノ粒子が、材料分

野、医療分野などの広い範囲で必要となっている。本研究では、Fe3O4ナノ粒子のビルドア

ッププロセスに着目し、その粒子形成メカニズムに基づいた結晶性ナノ粒子の精密な粒子径

制御を行った。結晶性 Fe3O4ナノ粒子の合成ではその生成反応の前駆体となる各種鉄水酸化

物コロイドの粒子形成過程が最終生成物の粒子径や磁化などの諸特性に大きく影響を及ぼ

し、とくに水熱合成では加熱中の熱運動による鉄水酸化物コロイドの凝集が Fe3O4ナノ粒子

の粒子径を粗大化する傾向がある 42)。しかし反応プロセスが明らかにされ、界面活性剤の他

にも酸化剤、還元剤などの添加剤を効果的に用いることができれば、反応速度や分散安定性

を制御し、粒子径やその他の物性制御を行うことが可能となる。 

 

本研究では、液相のビルドアッププロセスを用いて結晶性ナノ粒子の粒子径を制御するこ

とを目的とした。また、実験計画法を適用することで、生成する Fe3O4ナノ粒子の物性に対

する応答曲面を描き、粒子径変化を含む Fe3O4ナノ粒子の粒子成長のメカニズムを検討する

とともにその影響因子を特定し、精密な粒子径制御を行った。 

以下に本論文を構成する各章の概要を紹介する。 

 

第 1章では、本研究の背景および本研究に関する既往の研究をまとめ、本論文の目的と構

成について述べた。 

 

第 2章では、高結晶性 Fe3O4ナノ粒子の粒子径制御を行うための簡便なプロセスの構築を

目的として、反応溶液中の鉄イオンと共存するアニオンが生成物の諸特性に及ぼす影響を検

討した。Fe3O4ナノ粒子の形成過程において、アニオンが前駆体コロイドに静電的もしくは

立体障害的な相互作用による斥力を生じさせることで反応中にコロイドの分散安定性が維持

できることを利用し、他の添加剤を加えずに出発原料中のアニオンを利用した Fe3O4ナノ粒

子の粒子径制御を試みた。 
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第 3 章では、Fe3O4ナノ粒子の水熱合成プロセスに着目し、その粒子径を精密に制御する

ための基礎的な知見を得ることを目的として、鉄イオンの原料組成や各種操作条件が粒子生

成プロセスに与える影響を検討した。加熱時間、出発原料の鉄イオン濃度及び鉄イオンのモ

ル比を調整することで、高結晶性 Fe3O4ナノ粒子が生成する条件の決定や、幅広い範囲での

粒子径の制御を行った。 

 

第 4章では、最小限の実験回数で多くの情報が取得できる実験計画法を用いて、水熱合成

プロセスで結晶性 Fe3O4ナノ粒子の精密な粒子径制御を行うための新規な手法の構築を研究

目的とした。各種操作パラメータが生成物の粒度分布に及ぼす影響を明らかにするととも

に、水熱条件における Fe3O4ナノ粒子生成メカニズムを考察し、得られた解析結果を利用し

て応答曲面を作成することで精密な粒子径制御を試みた 

 

第 5章では、本研究で得られた知見を総括した。 
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第第第第 2 章章章章 
共存アニオンを用いた共存アニオンを用いた共存アニオンを用いた共存アニオンを用いたマグネタイトナノ粒子のマグネタイトナノ粒子のマグネタイトナノ粒子のマグネタイトナノ粒子の簡便な簡便な簡便な簡便な粒子径制御粒子径制御粒子径制御粒子径制御 

 

2.1 緒言緒言緒言緒言 

 

有機溶媒を使用することなく水を反応場に用いる共沈技術は、反応プロセスを簡略化する

ことが可能であるとともに、環境への影響が比較的小さいため、非常に有用なナノ粒子調製

法である。第 1章で述べたように、Fe3O4の前駆体である Fe(OH)2及び α-FeOOHの析出過程

は生成する Fe3O4の粒子径に大きな影響を与えるが、共沈法を低温で行って得られた Fe3O4

ナノ粒子は比較的低い結晶性を示す傾向があるため、結晶性を改善するためにエージング及

び水熱処理等の加熱処理が行われることが多い。このとき、Fe(OH)2や α-FeOOHのコロイド

及び Fe3O4ナノ粒子を加熱により凝集させる可能性も考えられるため、とくに加熱工程にお

いては凝集に対する斥力が必要となる。その斥力として一般に立体障害や静電反発力が考え

られる 1)が、これを制御し、粒子径を簡便に制御するためには、出発原料中に含まれる共存

アニオンを活用することが効果的である 2–7)。共存アニオンは他の材料の粒子生成プロセスで

も粒子径を変化させることが報告されている。たとえば、ストロンチウムクロロアパタイト

の合成においては、アニオン及びカチオンを変化させることで過飽和生成速度が変化し、粒

子径を 38%程度低減させることに成功している 8)。また、ZnSO4の生成過程において数種類

のアミノ酸や電解質を加えることで結晶成長の抑制を図り、あわせて晶癖の制御も行うこと

で、極めて高い単分散性をもった板状のサブミクロン粒子を生成するなど、反応溶液に含ま

れるアニオンが生成粒子の構成元素イオンと錯体を形成する場合は、粒子形成プロセスに与

える影響は極めて大きい 9)。しかしながら、Fe3O4のナノ粒子形成過程でアニオンが前駆体コ

ロイドに与える影響を調査し、共存アニオンを用いて簡便な粒子径制御を行った例はない。 

本章では、結晶性 Fe3O4ナノ粒子の形成過程においてアニオンが前駆体コロイドに静電的

もしくは立体障害的な相互作用による斥力を生じさせることで、反応中にコロイドの分散安

定性が維持できることを利用し、反応溶液の共存アニオンとして Fe(III)イオンと比較的安定

な複合体を形成する10)カルボン酸イオンの乳酸（C3H5O3
–）イオンを使用することで、簡便に

高結晶性ナノ粒子の粒子径制御を行うことを目的に種々の検討を行った。また、C3H5O3
–イオ

ンの他にいくつかのアニオンを用いることで、共存アニオンの種類と濃度が Fe3O4ナノ粒子

の粒子径および結晶性に与える影響を検討した。 
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2.2 実験方法実験方法実験方法実験方法 

 

2.2.1 非加熱の共沈法による合成 

出発原料として Fe(II)および Fe(III)の塩を溶解させた水溶液に、共存アニオンを変化させる

ための添加物として各種ナトリウム塩を溶解させ、室温の共沈プロセスにより Fe3O4ナノ粒

子の合成を行った。すなわち、Table 2.1に示す 1 mmolの Fe(II)塩および2 mmolの Fe(III)塩を、

Ar ガスにより溶存酸素を脱気したイオン交換水 40 mL に容量 200 mL のステンレス鋼

（SUS304）製容器内で溶解させた。ここでは、Fe(III)源には FeCl3·6H2Oを用い、Fe(II)源とし

てアニオンがそれぞれ異なる FeSO4·7H2O、FeCl2·4H2O、Fe(C3H5O3)2·3H2Oを用いた（Run No. 

1～3）。さらに、共存アニオンが Fe3O4ナノ粒子の形成過程で果たす役割を詳細に検討するた

め、アニオンが異なるナトリウム塩を出発溶液に加えて実験を行った。実験では、2 mmolの

Cl–イオン、2 mmolの C3H5O3
–イオン、もしくは 1 mmolの SO4

2–イオンの各ナトリウム塩を添

加した（Run No. 4～7）。また、C3H5O3
–イオンの共存効果を検討する実験では、1 mmolの FeSO4

と 2 mmolの FeCl3を含む溶液（すなわち Run No. 5）に C3H5O3Naを 0～2 mmol加えることで、

0～33.3 mol/m3の範囲で変化させた。これらの塩を溶解させた水溶液をマグネティックスター

ラー（全長 20 mm）で 300 rpmの速度で撹拌し、Ar ガスを容器内に導入して気相を脱酸素し

ながら 1.0 kmol/m3 NaOH溶液を約 3 mL/minの一定速度で 20 mL添加した。このとき、溶液

の pHは 12.7であった。NaOH溶液の添加後、直ちに遠心分離（3000 rpm、10 min）により生

成物を分離し、イオン交換水で洗浄した。この分離・洗浄操作を 3 回繰り返した後、303 K

の減圧下で約 12 h乾燥し、試料として Fe3O4ナノ粒子の粉末を得た。 

 

2.2.2 水熱合成法による合成 

高結晶性で粒子径が数十 nm程度の Fe3O4ナノ粒子を得るために、共存アニオンを変化させ

て水熱合成を実施した。2.2.1節で述べた共沈法で NaOH溶液を添加した後、容器を密封して

393 Kのオーブンで 20 hの加熱を行った。加熱後の洗浄・分離操作は共沈法と同様とした。

ここでは Table 2.1に示した Run No. 1～3の条件に対して共沈後に加熱する実験を行い、それ

ぞれ Run No. 8～10とした。 

次に、鉄イオンと共存する SO4
2–イオンと C3H5O3

–イオンが水熱条件下で結晶性 Fe3O4ナノ

粒子の形成に及ぼす影響を利用して粒子径制御を試みた。本実験では FeCl3を Fe(III)源に、

Fe(C3H5O3)2と FeSO4の混合物を Fe(II)源にそれぞれ用い、Fe(II)イオンの合計を 1 mmolで一定

として Fe(C3H5O3)2と FeSO4の混合比を(2.1)式で定義した mで表し、m＝0～1の範囲で変化さ

せた。ここで、[Fe(C3H5O3)2]と[FeSO4]は溶液中の各 Fe(II)塩の物質量を表し、m＝0と 1はそ

れぞれ Run No. 8と 10に対応する。 

  
])OH[Fe(C][FeSO

])OH[Fe(C

23534

2353

+
=m  (2.1) 
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Table 2.1  Experimental conditions in coprecipitation process at room temperature 

Run No. Iron(II) salt Iron(III) salt Additive 

1 FeSO4 FeCl3 — 

2 FeCl2 FeCl3 — 

3 Fe(C3H5O3)2 FeCl3 — 

4 FeSO4 FeCl3 NaCl 

5 FeSO4 FeCl3 C3H5O3Na 

6 FeCl2 FeCl3 C3H5O3Na 

7 FeCl2 FeCl3 Na2SO4 

 

  

23



  ただし、[Fe(C3H5O3)2]＋[FeSO4]＝1 mmol（一定） 

このようにすることで、一定の Cl–イオン濃度のもと、SO4
2–イオンと C3H5O3

–イオンの濃度を

変化させた。 

 

2.2.3 評価方法 

生成物の粒子形状などの外観の観察には FE-SEM（日本電子、JSM-6700F）を使用し、生成

物の粒度分布を動的光散乱光式粒度分布計（大塚電子、DLS-700）で測定した。また、生成物

の結晶状態を粉末 X 線回折装置（リガク、RINT-1500）を用いて評価した。X 線には Cu-Kα

線を用い、2θ＝10～80°の間で 1.0°/minの走査速度で回折強度を測定した。また、XRD パタ

ーンの測定結果より、Fe3O4 のスピネル構造の最大回折ピークを示す(311)面（2θ＝35.5°）の

回折曲線の半値幅を求め、平均結晶子の大きさ Lを次式で示される Scherrer式より算出した。 

  
θβ

λ
cos

k
L =  (2.2) 

ここで、β は最大回折ピークの半値幅、θ は Bragg角（＝17.75°）、k は形状因子（＝0.9）、λ

は Cu-Kα線の波長（＝0.154 nm）である。さらに、生成物の磁気的特性を超電導量子干渉素

子磁束計（Quantum Design、MPMS）で測定することで、試料の外部磁界依存性と磁化温度依

存性を評価した。外部磁界依存性の測定では温度を 300 Kで一定とし、–10000～10000 Oeの

範囲で磁界を変化させることにより、磁化（M–H）曲線の磁気ヒステリシスを得た。また、

磁化温度依存性（M–T 曲線）については、磁界を 100 Oeで一定とし、5 Kから 400 Kまで温

度を上昇させて測定した。本研究ではより詳細な磁気的特性を評価するために、試料を 5 K

まで冷却する際に磁界をゼロとする零磁場冷却（zero field cooling: ZFC）と、温度を上昇させ

る際と同一の磁界をかける磁場中冷却（field cooling: FC）によるM–T 曲線の測定法を採用し

た。 

共存アニオンを変更して合成した Fe3O4ナノ粒子の分散安定性の相違に関する知見を得る

ために、1 mmolの FeCl2および 2 mmolの FeCl3からなる出発溶液の水熱合成（Run No. 9）よ

り得られた Fe3O4ナノ粒子を標準試料として用い、約 0.01 gの Fe3O4ナノ粒子を 60 mLのイオ

ン交換水に懸濁させ、共存アニオンに対応するナトリウム塩を所定量添加し、そのゼータ電

位をゼータ電位測定装置（シスメックス、Nano ZS）で測定した。ここでは、C3H5O3Naと Na2SO4

を添加物として用い、これらの添加量は(2.1)式の mに対応するように(2.3)式で定義される m´

で表した。 

  
]2[SO]OH[C

]OH[C
2

4353

353
−−

−

+
=′m  (2.3) 

ここで、[C3H5O3
–]と[SO4

2–]はそれぞれ懸濁液中の C3H5O3
–イオンと SO4

2–イオンの物質量を示
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し、m´＝0～1の範囲で測定を行った。なお、各検討における pHの調整は NaOH溶液および

HCl溶液を用いた。 

 

 

2.3 結果と考察結果と考察結果と考察結果と考察 

 

2.3.1 共沈法による粒子径制御 

微小な Fe3O4ナノ粒子を調製するために、非加熱の共沈プロセスで粒子径制御を行った。

Fig. 2.1に Run No. 1～3で得られた試料の SEM写真を示した。Fe(II)源に FeSO4を用いた場合

は反応が完了せず、α-FeOOHとみられる針状の粒子が観察された。なお、SEM観察の前処理

で試料を乾燥させたため、一部凝集した粒子も見られた。これに対し、FeCl2と Fe(C3H5O3)2

を用いた場合は、Fe3O4のほぼ球形の粒子が得られた。これより、FeSO4を用いた場合は反応

速度が相対的に減少し、Fe3O4 の単一相が形成されないことがわかった。また、このことは

Fig. 2.2に示した各試料の XRDパターンからも確認できた。 

次に、Figs. 2.3及び 2.4に、Run No. 4、5の試料の SEM観察像及び XRDパターンをそれぞ

れ示した。NaCl及び C3H5O3Naを反応溶液に添加したところ、FeSO4を Fe(II)源に用いたにも

関わらず、いずれも Fe3O4ナノ粒子の生成が確認された。これより、出発原料に含まれる共

存アニオンの Cl–及び C3H5O3
–は、SO4

2–のみを含む場合と比べて α-FeOOHと Fe(OH)2との間

の固相反応を促進し，Fe3O4相を速やかに形成すると言える。また、SEM 観察からこれらの

アニオンの添加によって Fe3O4ナノ粒子の粒子径が変化することがわかったため、これらの

アニオンを共存させることで微粒化が可能であることが示唆された。一方、FeCl2と FeCl3を

用いた場合（Run No. 2）と比較して粒子径がやや大きくなったことから、反応速度は速くな

るものの、SO4
2–は粒子の粗大化効果をもつことが示唆された。また、Cl–イオンと C3H5O3

–イ

オンを添加して得られた生成物の平均結晶子径はそれぞれ 11.4 nmと 7.6 nmであったことか

ら、結晶子についても C3H5O3
–イオンの微粒化効果が示された。 

ここで、SO4
2–イオンの粗大化効果を確認するために、FeCl2及び FeCl3を鉄源に用いた場合

に C3H5O3Na及び Na2SO4を添加して得られた結果を Figs. 2.5及び 2.6に示した。生成物はど

ちらも Fe3O4の均一相であり、SO4
2–イオンの存在下で調製した Fe3O4ナノ粒子の粒子径は顕

著な粗大化が確認された。これらの粒子の平均結晶子径は、C3H5O3
–イオンを添加した場合が

7.4 nm、SO4
2–の場合が 9.7 nmであった。これらのことから、C3H5O3

–イオンは微粒化効果を示

し、SO4
2-イオンは粗大化効果を示すことがここでも確認できた。以上より、共存するアニオ

ン種を変化させることで、粒子径が制御可能であることが示唆された。 

共沈法で得られた試料（Run No. 1を除く）の諸特性を Table 2.2にまとめた。いずれの試料

においても DLSによって測定した中位径は平均結晶子径とほぼ同様であった。これは、得ら

れた Fe3O4のナノ粒子が高結晶性の単結晶構造を有していることを意味する。さらに、各試

料の格子定数は 8.386～8.404 Åの範囲であり、この値はマグヘマイトの標準値（8.345 Å）よ
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Fig. 2.1. SEM images of samples

iron(II) salts

2.1. SEM images of samples

iron(II) salts and FeCl

2.1. SEM images of samples

and FeCl3 (Run No. 1, 2, and 3)

(a) FeSO

(b) FeCl

(c) Fe(C

2.1. SEM images of samples prepared by coprecipitation at room temperature 

Run No. 1, 2, and 3).
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Fig. 2.2. XRD patterns of samples prepared by coprecipitation at room temperature using different 

iron(II) salts and FeCl3 (Run No. 1, 2, and 3). 
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Fig. 2.4. XRD patterns of samples prepared by coprecipitation at room temperature using FeSO4 and 

FeCl3 with NaCl or C3H5O3Na (Run No. 4 and 5). 
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Fig. 2.5. SEM images of samples prepared

FeCl3 with 
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Fig. 2.6. XRD patterns of samples prepared by coprecipitation at room temperature using FeCl2 and 

FeCl3 with C3H5O3Na or Na2SO4 (Run No. 6 and 7). 

 

 

Table 2.2  Properties of samples prepared by coprecipitation at room temperature in presence of 

different anions 

Run No. 
Median 
size[nm] 

Average 
crystalline size 

[nm] 

Saturation 
Magnetization 

[emu/g] 

Coercivity 
[Oe] 

Remanent 
magnetization 

[emu/g] 

2 9.9 10.9 47.1 3 0.05 

3 4.9 4.9 59.4 8 0.7 

4 15.2 11.4 51.8 4 3.5 

5 11.5 7.6 62.2 5 0.3 

6 6.6 7.4 62.2 5 2.5 

7 15.0 9.7 51.8 3 8.0 
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りも Fe3O4のそれ（8.396 Å）に近かったことから、各試料はほぼ純粋な Fe3O4と言える。ま

た、Run No. 2～7で得られた試料が比較的高い飽和磁化値と強磁性を示したが、粒子径が減

少することでバルクの Fe3O4の飽和磁化値（約 90 emu/g）11)よりも低い値であった12)。また、

保磁力は非常に小さい値を示したことから、粒子の微粒化によって安定な磁化の指向性を維

持できず、超常磁性粒子となることが確認された。 

以上で得られた知見をもとに、C3H5O3
–イオン及び SO4

2–イオンの濃度を変化させることで

粒子径の制御を試みた。まず、C3H5O3
–イオンの微粒化効果を検討するために、FeSO4及び FeCl3

を鉄源に用い、C3H5O3Naの添加量を変化させて得られた生成物の X 線回折パターンと平均結

晶子径をそれぞれ Figs. 2.7及び 2.8に示した。なお、C3H5O3
–イオン濃度が 0及び 33.3 mol/m3

の条件はそれぞれ Run No. 1及び 5 に対応する。C3H5O3
–イオンを添加しなかった場合には

21.2°に α-FeOOHに特徴的な回折が見られたが、C3H5O3
–濃度を増加させると Fe3O4のみが生

成していることから、C3H5O3
–の添加により Fe3O4ナノ粒子の反応速度が増加することが明ら

かとなった。また、C3H5O3
–濃度の増加に伴って平均結晶子径が約 10 nmから 8 nmに減少し、

C3H5O3
–イオンの微粒化効果が確認できた。このことから、C3H5O3

–イオンの添加により生成

反応の速度が増加することで、核生成が結晶成長よりも相対的に速くなり、微粒化が促進さ

れたと考えられる。また、Fig. 2.9には磁界による磁化の変化（M–H 曲線）を示した。粒子径

が非常に小さいために飽和磁化値は 56 emu/gで比較的小さい値であったが、保磁力は非常に

小さく超常磁性を示した。以上より、反応溶液に共存させるアニオンの種類と濃度を変化さ

せることで、非加熱の共沈法で 4.9～15.0 nmの非常に微小な Fe3O4ナノ粒子の粒子径制御が

簡便に行えることが示された。 

 

2.3.2 水熱合成における共存アニオン効果を利用した粒子径制御 

ここでは結晶性が高い数十 nm程度の Fe3O4ナノ粒子の粒子径制御を行うために、水熱合成

プロセスに前節で示した手法を適用した。まず、Fe(II)源を変化させ、水熱合成により得られ

た生成物の SEM観察像と X 線回折パターンをそれぞれ Figs. 2.10及び 2.11に示した。また、

Fig. 2.12にはこれらの粒度分布を示し、諸特性を Table 2.3にまとめた。Fe(II)源に FeSO4を用

いた場合、非加熱（Run No. 1）では生成物に未反応の α-FeOOHが多く含まれていたが、加熱

することで Fe3O4の均一相が得られた。他の条件（Run No. 9、10）でも同様に均質な Fe3O4

が生成し、Run No. 9及び 10の試料では平均結晶子径と中位径はほぼ同様であったことから、

結晶性の高い単結晶性の粒子が得られたことが確認できた。これに対し、溶液に SO4
2–が含ま

れる Run No. 8でも結晶性の高い試料が得られたが、中位径が平均結晶子径のおよそ 2倍であ

ったことから、この条件では結晶子が凝集しながら結晶成長したことで多結晶性の Fe3O4ナ

ノ粒子が生成したと考えられる。また、水熱合成における共存アニオンの微粒化・粗大化効

果は前節の場合と同じ傾向を示したが、粒子径の変化は非加熱の場合に比べて大きかったこ

とから、加熱した場合は共存アニオン効果がより顕著に現れることがわかった。さらに、前

章に記載の通り、一般に保磁力は粒子径の減少に伴って低下し、超常磁性に近づくことが知
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Fig. 2.7. XRD patterns of samples prepared at room temperature using different amounts of C3H5O3Na 

(iron(II): FeSO4, iron(III): FeCl3). 

 

 
Fig. 2.8. Effect of addition amount of C3H5O3Na on average crystallite size of samples prepared at 

room temperature (iron(II): FeSO4, iron(III): FeCl3). 
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Fig. 2.9. Magnetization–magnetic field curve of sample prepared at room temperature using FeSO4 

and FeCl3 with C3H5O3Na (measured at 300 K). 
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Fig. 2.10
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Fig. 2.11. XRD patterns of samples prepared by hydrothermal process using different iron(II) salts and 

FeCl3 (Run No. 8, 9, and 10). 

 

 
(a) FeSO4 (Run No. 8) 

Fig. 2.12. Size distributions of samples prepared by hydrothermal process using different iron(II) salts 

and FeCl3 (Run No. 8, 9, and 10). 
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(b) FeCl2 (Run No. 9) 

 

 
(c) Fe(C3H5O3)2 (Run No. 10) 

 

Fig. 2.12. Size distributions of samples prepared by hydrothermal process using different iron(II) salts 

and FeCl3 (Run No. 8, 9, and 10). (continued) 

 

 

Table 2.3  Properties of samples prepared by hydrothermal process 

Run No. 
Average crystallite 

size [nm] 
Median size [nm] 

Saturation 
Magnetization 

[emu/g] 

Coercivity 
[Oe] 

8 21.0 38.6 78.5 72.0 

9 14.0 17.0 73.0 29.0 

10 8.1 9.5 64.1 3.0 
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られている。これらの試料の磁気特性は結晶性（平均結晶子径）に応じて変化したことから、

本手法は Fe3O4ナノ粒子の磁気特性の制御の観点からも有用と言える。 

以上の結果より、C3H5O3
–イオンは Fe3O4ナノ粒子の微粒化に、SO4

2–イオンは粗大化に寄与

することが明らかとなった。これらの効果は共沈プロセスだけでなく、水熱合成プロセスに

おいても現れることが見いだされ、粒子径を幅広く制御できることが示唆された。そこで、

水熱合成プロセスにおけるこれらのイオンの混合比を操作因子として Fe3O4ナノ粒子の粒子

径制御を行った。 

Fe(C3H5O3)2と FeSO4の混合比 mを変化させて得られた試料の X 線回折パターンを Fig. 2.13

に示した。m の増加とともに回折ピークが小さくなったが、これらから算出した格子定数は

8.380～8.420 Åであったことから、これらの試料はほぼ Fe3O4の均一相であったと言える。ま

た、mによる平均結晶子径と中位径の変化を Fig. 2.14に示したが、mを操作因子として Fe3O4

ナノ粒子の平均結晶子径と中位径をそれぞれ 8～21 nm、10～39 nmの範囲で制御できること

が示された。 

最後に、C3H5O3
–イオンの微粒化効果について Fe3O4ナノ粒子の粒子形成メカニズムの観点

から考察した。すなわち、C3H5O3
–イオンを含む Fe(III)イオンの塩基性溶液では、Fe(OH)3コ

ロイドの前駆体として比較的安定な[Fe3(CH3CHOHCO2)7(OH)2]·Fe(OH)3·4H2Oの 3核錯塩が形

成される10)。この錯形成が溶液のイオン強度を低下させ、その結果、Fe3O4の生成反応の速度

が増加したと推察される。そのため、イオン強度の低下により、電気二重層の反発力が強ま

り、Fe3O4の結晶子どうしが凝集せずに良好な分散安定性を維持しながら Fe3O4ナノ粒子が生

成したことに加え、Fe3O4の結晶核の生成が結晶成長に対して支配的となった結果、Fe3O4ナ

ノ粒子が微粒化したと考えられる。このことを検証するために、Fe(II)源に FeCl2を用いて得

られた Fe3O4 ナノ粒子の懸濁液に種々のアニオンを加えた場合のゼータ電位を測定した。

Fe3O4ナノ粒子をイオン交換水に分散させて測定した場合（pH 7.9）のゼータ電位は–21.4 mV

であったのに対し、C3H5O3Naを添加した場合（pH 8.0）は–29.0 mV、NaClの場合（pH 7.7）

は–25.1 mVとなり、ゼータ電位の絶対値が増加した。さらに、Na2SO4を添加した場合（pH 7.7）

には–18.8 mVとなって低下した。Fe3O4ナノ粒子の表面は中性付近で負に帯電しているが、

アニオンが共存することによってゼータ電位が変化し、とくに C3H5O3
–イオンや Cl–イオンは

Fe3O4ナノ粒子の表面に吸着することでゼータ電位の絶対値が増加することが示唆された。さ

らに、C3H5O3
–イオンと SO4

2–イオンによる Fe3O4ナノ粒子の分散安定性の変化を検討するため、

これらの混合比 m´とゼータ電位との関係を Fig. 2.15に示した。m´の増加、すなわち C3H5O3
–

イオン濃度の増加とともにゼータ電位の絶対値が増加したことから、C3H5O3
–イオンが Fe3O4

ナノ粒子に吸着したことで Fe3O4ナノ粒子の分散性が向上することが明らかとなった。以上

の結果から、Fe3O4ナノ粒子の生成過程では共存アニオンによる前駆体および Fe3O4のコロイ

ドの分散安定化が最終生成物の大きさを決定する重要な因子であり、C3H5O3
–イオンは最も強

い相互作用を示したと考えられる。 

 

38



 

 

 

 

 

 

 

 

 

Fig. 2.13. XRD patterns of samples prepared by hydrothermal process using different amounts of 

Fe(C3H5O3)2 (iron(II): FeSO4 + Fe(C3H5O3)2, iron(III): FeCl3). 
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Fig. 2.14. Effect of addition amount of Fe(C3H5O3)2 on average crystallite size and median diameter in 

hydrothermal process (iron(II): FeSO4 + Fe(C3H5O3)2, iron(III): FeCl3). 

 

 

Fig. 2.15. Change in zeta potential of Fe3O4 nanoparticles with m´. 

0 0.2 0.4 0.6 0.8 1
0

10

20

30

40

0

10

20

30

40

M
e

di
a

n 
di

a
m

e
te

r 
[n

m
]

C
ry

st
a

lli
te

 s
iz

e
 [

nm
]

m [–]

0 0.2 0.4 0.6 0.8 1

-35

-30

-25

-20

-15

m′ [–]

Z
e

ta
 p

ot
e

nt
ia

l [
m

V
]

A
ve

ra
ge

 c
ry

st
al

lit
e 

si
ze

 [
nm

]
 

40



2.4 結言結言結言結言 

 

結晶性 Fe3O4ナノ粒子の共沈及び水熱合成プロセスにおいて、出発原料のアニオンが粒子

生成反応に及ぼす影響を利用することで、簡便に粒子径の制御が可能な手法を提案した。本

検討において、C3H5O3
–イオンの添加は Fe3O4ナノ粒子の微粒化を促進し、SO4

2–イオンの添加

は粗大化を促進することがわかった。また、C3H5O3
–イオンが共存する場合には非加熱時でも

鉄水酸化物コロイドの共沈時から反応速度が増大することが確認された。これより、C3H5O3
–

イオンを共存させた場合は、SO4
2–イオンの添加に比べて反応速度が増加することに加え、

Fe(III)イオンが C3H5O3
–イオンと安定な錯体を形成することで溶液内のイオン強度が低下し、

結晶核の生成から粒子形成においてコロイドの分散性が向上するため微粒化できたと考えら

れる。また、C3H5O3
–イオンが共存する場合には Fe3O4ナノ粒子のゼータ電位の絶対値が増加

したことから、C3H5O3
–イオンは加熱期間中も静電反発力によって高い分散安定性を維持する

ため、微小なナノ粒子が得られることがわかった。このように、共存アニオンの種類と濃度

を調整する本手法を用いることで、5 nmの微小粒子から 39 nmの粗大粒子まで容易に粒子径

制御が行えることを示した。 
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第第第第 3章章章章 
水熱合成における各種水熱合成における各種水熱合成における各種水熱合成における各種操作条件の影響を利用した操作条件の影響を利用した操作条件の影響を利用した操作条件の影響を利用した 

マグネタイトナノ粒子のマグネタイトナノ粒子のマグネタイトナノ粒子のマグネタイトナノ粒子の粒子径粒子径粒子径粒子径制御制御制御制御 
 

3.1 緒言緒言緒言緒言 

 

無機及び有機化合物ナノ粒子の水熱合成では、反応成分を水熱条件下で加熱し、生成物を

高温で熟成することで高結晶性の粒子が得られることから、水熱合成法は結晶性 Fe3O4ナノ

粒子の製造に適していると言える。しかし、結晶性の高い Fe3O4ナノ粒子が比較的容易に得

られる利点がある一方で、原料組成や中間生成物の濃度、反応時間や温度等の操作条件が生

成物の純度や諸特性に大きな影響を与える 1, 2)ことから、さまざまな操作因子を適切かつ精密

に設定する必要がある。 

Fe3O4だけでなくさまざまな化合物に対し、合成における操作因子を変化させることによっ

て粒子径制御が試みられている。たとえば、乳酸・グリコール酸共重合体（PLGA）と有機化

合物を有機溶媒に溶解し、これを PLGAの貧溶媒となる水溶液中に滴下すると、液滴表面か

ら溶解度が低下した PLGAと有機化合物の固化（晶析）が始まり、やがて球形を維持したま

ま共沈するが、その際に貧溶媒の濃度や温度を変化させることで粒子径が制御可能なことが

示されている 3)。また、共沈によるゼオライトの合成においては Na2O/SiO2比の増大とともに

粒子径が単調に減少することや、NaOH 濃度を変化させることでその構成部分の過飽和度に

影響を与え、結晶核生成の駆動力に直接影響すること、さらには加熱時間の増大に伴って粒

子径が増大するなど、反応時のさまざまな影響が報告されている 4)。さらに、Lionelらは結晶

性 Fe3O4ナノ粒子の合成において、pHの低下や酸化剤である NaNO3の濃度の増加によって微

粒化が可能であることや、イオン強度を変化させた場合に pHの増加に従って粒子径が減少す

ることなどを示している 5)。このように、Fe3O4ナノ粒子の精密な粒子径制御を行うには反応

条件の適切な設定が極めて重要であるが、種々の反応条件における粒子形成のメカニズムを

詳細に検討し、これらの知見を用いて粒子径制御を実施した例は少ない。 

そこで本章では、結晶性 Fe3O4ナノ粒子の水熱合成プロセスにおいて、添加剤を用いるこ

となくその粒子径を制御するための基礎的な知見を得ることを目的に、原料組成や各種操作

条件を変化させた場合の反応メカニズムを解析した。粒子径を制御した結晶性ナノ粒子の大

量生産を実現するためには、粒子生成プロセスの詳細な検討と十分な理解が必要不可欠であ

り、粒子生成プロセスを明らかにすることで、均一な結晶性ナノ粒子を安定的に製造するこ

とが可能となる。 
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3.2 実験方法実験方法実験方法実験方法 

 

3.2.1 基本操作 

前章の 2.2.2節で述べた、1 mmolの FeSO4·7H2Oと 2 mmolの FeCl3·6H2Oを出発原料とする

水熱合成法（すなわち前章 Run No. 8）の実験操作を基本（Table 3.1）とし、粒子径制御を行

うため次節以降で示すように条件を変化させた。また、前章 2.2.3節で述べた方法により、生

成物の外観観察、結晶性評価、粒度分布測定、磁気特性評価を行った。 

 

3.2.2 粒子形成における加熱時間の影響 

試料溶液の加熱時間が Fe3O4ナノ粒子の結晶性に及ぼす影響を検討した。実験では加熱時

間を 0（すなわち未加熱）から 20 hの範囲で変化させた。 

 

3.2.3 粒子形成における溶液 pHの影響 

Fe(OH)2と Fe(OH)3は溶解度が異なるため、これらのコロイドの析出する pHが異なる。そ

こで試料溶液に添加する NaOH量を調整することで溶液の pHを 5.2～12.7の間で変化させ、

生成する Fe3O4ナノ粒子の諸特性に及ぼす pHの影響を検討した。 

 

3.2.4 出発原料の鉄イオンモル比の変化による粒子径制御 

Fe3O4の水熱合成における生成経路では、第 1章で述べた(1.2)～(1.9)式の反応が起こるため、

前駆体コロイドの生成が極めて重要な役割を果たす。そこで、出発溶液中の FeSO4と FeCl3

のモル比を FeSO4/FeCl3＝α で表し、α＝0.25～2.0の範囲で α を変更して実験を行い、粒子径

の変化を検討した。なお、Fe3O4における Fe(II)と Fe(III)の量論比（Fe(II)/Fe(III)モル比）は α

＝0.5に対応する。 

 

3.2.5 粒子生成過程における各種パラメータの影響 

前述の検討で得られた結果をもとに、種々のパラメータを変化させて Fe3O4ナノ粒子を調

製し、粒子径の制御を試みた。ここでは、Fe(II)イオン濃度を 16.7～133.3 mol/m3の範囲で変

化させて実験を行った。また、α＝0.5で一定として加熱温度を 353～453 Kに変化させた。さ

らに、NaOH 溶液添加時の溶液温度を変化させることで、前駆体の調製条件を変化させた。

また、α＝0.5、1.0 及び 2.0 の場合については、基本的な操作条件（すなわち、2 mmol の

FeCl3·6H2Oに対して FeSO4·7H2Oをそれぞれ 1、2、4 mmolとする）から全鉄イオン濃度を 2

倍に増加させた実験（Table 3.2）も行った。 
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Table 3.1  Standard conditions in hydrothermal synthesis 

Iron(II) salt Iron(III) salt Base 
Heating 
time [h] 

Heating 
temperature [K] 

Concentration 
of iron(II) 
[mol/m3] 

FeSO4, 1 mmol FeCl3, 2 mmol NaOH 20 393 16.7 

 

 

 

 

 

Table 3.2  Synthesis conditions in hydrothermal process 

Run 
No. 

α [–] Heating time [h] 
Amount of 
FeCl3·6H2O 

[mmol] 

Amount of 
FeSO4·7H2O 

[mmol] 

Iron(II) concentration 
[mol/m3] 

1 0.5 1 4 2 33.3 

2 0.5 20 4 2 33.3 

3 1.0 1 4 4 66.6 

4 1.0 20 4 4 66.6 

5 2.0 1 4 8 133.3 

6 2.0 20 4 8 133.3 
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3.3 結果結果結果結果と考察と考察と考察と考察 

 

3.3.1 基本条件における水熱合成 

基本操作の条件で得られた生成物の SEM 観察像と XRD パターンの測定結果をそれぞれ

Figs. 3.1及び 3.2に示した。生成物の粒子径は約 30～50 nmであり、また、回折角 2θ＝35.5°

において最大の回折強度のピークが見られるなど、Fe3O4に特徴的な回折パターンのみが観察

されたため、純度の高い Fe3O4ナノ粒子が生成していることが確認された。生成物の磁気的

特性の測定結果を Figs. 3.3及び 3.4に示したが、飽和磁化値は 78.5 emu/gであり、さらに外

部磁界を 0とした場合の磁化値、すなわち残留磁化が比較的大きな値となり、磁気ヒステリ

シス曲線を示したことから、本条件で得られた Fe3O4ナノ粒子は強磁性を有することがわか

った。一般に、単結晶 Fe3O4の M–T 曲線（FCおよび ZFC）では 120 K付近で Verwey転移 6)

（すなわち、スピネル構造の B サイトに位置する Feイオンの価数が平均+2.5から、転移温

度以下で+3価と+4価のものが 1：1に整列した状態に変化する電荷秩序の転移）が見られる

が、測定した M–T 曲線において Verwey転移が見られたことから、水熱合成で得られた Fe3O4

ナノ粒子の結晶性は非常に高いことが確認できた。 

 

3.3.2 合成時間の影響 

試料溶液の加熱時間を変化させて得られた生成物の XRD パターンを Fig. 3.5に示した。

Fe3O4に特徴的な 2θ＝35.5°で見られる回折強度のピークは加熱時間とともに増大し、鋭くな

った。これは加熱中に Fe3O4の合成反応と同時に熟成が起こることで、粒子の結晶構造が均

一化し、結晶性が高くなったためと考えられる。また、1 hの加熱で Fe3O4の均一相が生成す

ることが確認できた。 

一方、未加熱の場合に 2θ＝21°付近で見られるピークは α-FeOOHの存在を示す特徴的なピ

ーク 7)であり、これは加熱を行わなかったことで(1.8)式 

  2α-FeOOH＋Fe(OH)2 → Fe3O4＋2H2O (1.8) 

の反応が十分に進行しなかったためと考えられる。また、加熱時間を長くすると結晶性が高

くなったものの、大きな変化は見られなかったことから、加熱時間が粒子径に与える影響は

比較的小さいと考えられる。 

 

3.3.3 溶液 pHの影響 

試料溶液の pHを変化させた場合に得られた生成物の XRD パターンを Fig. 3.6に示した。

pHを 12.7とした場合には観察される回折強度は Fe3O4に特徴的なピークのみであったが、pH

の低下とともにこれらは減少し、α-Fe2O3に特徴的な回折強度のピーク 8)が現れた。pHを中性

域より低下させると未反応の α-FeOOHの存在が示唆されたが、これは試料溶液が十分に塩基

性となっていない場合には水酸化鉄コロイドの生成が不十分となることで(1.8)式の反応の進
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Fig. 3.1. SEM image of 

FeSO4: 1 mmol

 

 

Fig. 3.2. XRD pattern of 

FeSO4: 1 mmol, heating time: 20 h, h
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(a) ±10 kOe 

 

 

(b) ±1 kOe 

Fig. 3.3. Magnetization–magnetic field curves of sample prepared under standard hydrothermal 

conditions (FeCl3: 2 mmol, FeSO4: 1 mmol, heating time: 20 h, heating temperature: 393 K) 

(measured at 300 K). 

-10 -5 0 5 10
-100

-50

0

50

100

Magnetic field [kOe]

M
a

gn
e

tiz
a

tio
n 

[e
m

u/
g]

-1 -0.5 0 0.5 1

-60

-40

-20

0

20

40

60

Magnetic field [kOe]

M
a

gn
e

tiz
a

tio
n 

[e
m

u/
g]

48



 
(a) Field cooling (FC) (measured at 100 Oe) 

 

(b) Zero field cooling (ZFC) (measured at 0 Oe) 

 

Fig. 3.4. Magnetization–temperature curves of sample prepared under standard hydrothermal 

conditions (FeCl3: 2 mmol, FeSO4: 1 mmol, heating time: 20 h, heating temperature: 393 K). 
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Fig. 3.5. Effect of heating time on crystallinity of samples (FeCl3: 2 mmol, FeSO4: 1 mmol, heating 

temperature: 393 K). 

 

Fig. 3.6. XRD patterns of samples prepared using starting solutions with different pH values (FeCl3: 2 

mmol, FeSO4: 1 mmol, heating time: 20 h, heating temperature: 393 K). 
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行が遅くなり、未反応の Fe(II)イオンが加熱中に酸化されて α-FeOOH及び α-Fe2O3が生成し

たためと考えられる。pHを 7.8とした場合に得られた生成物のSEM画像をFig. 3.7に示した。

生成物には球状の Fe3O4ナノ粒子の他に、α-Fe2O3と見られる針状粒子が多く含まれているこ

とが確認された。 

次に、pHを 9.5とした場合の生成物の磁化特性を Fig. 3.8に示した。強磁性に起因する磁

気ヒステリシスが確認されたが、飽和磁化値は 50.5 emu/gであり、pHを 12.7とした場合（78.5 

emu/g）より小さい値を示した。このように、pHが 9.5の場合でも Fe3O4の均一相は得られず、

pHの変化では Fe3O4の粒子径制御を行うのは困難と言える。したがって、純粋な結晶性 Fe3O4

を得るためには試料溶液の pHを 12より大きくする必要があることがわかった 9)。 

 

3.3.4 Fe(II)/Fe(III)モル比の影響 

出発溶液の Fe(II)/Fe(III)モル比 αを 0.25～2.0で変化させて得られた試料のXRDパターンを

測定し、加熱時間による変化として Fig. 3.9に示した。また、α＝0.5及び 2.0とした場合の SEM

観察像をそれぞれ Figs. 3.10及び 3.11に示した。(1.8)式より、α＝0.5の場合に純粋な Fe3O4が

生成するが、α≠0.5の場合には Fe3O4の生成過程で各鉄水酸化物の濃度が変化することから、

前駆体の生成速度及び(1.8)式の反応速度が変化し、これによって Fe3O4ナノ粒子の粒子径が変

化すると予想される。 

α≦0.5では加熱前に2θ＝21°付近に未反応のα-FeOOHの存在を表す回折強度が確認された。

α＝0.5では加熱とともに(1.8)式の反応が進行したために α-FeOOHは見られなくなり、比較的

結晶性の高い Fe3O4のみが存在した。Fig. 3.10で見られるように、加熱とともに粒子径の増加

は僅かであったことから、α＝0.5では反応速度が比較的大きいために主として Fe3O4の自発

的な結晶核の生成が(1.8)式にしたがって生じたと考えられる。他方、α＝0.25の場合は Fe(II)

イオンが Fe3O4の量論比に達していなかったため、加熱後も α-FeOOHが残存した。 

これに対して、Fe(II)イオンが量論比以上の α≧1.0では、加熱前の段階で α-FeOOHはほぼ

消費されるため、Fe3O4の回折ピークのみが観察され、さらに未加熱の試料の粒子径は Fig. 3.11

より α＝0.5とほぼ同様であった。これらの結果より、Fe(OH)2が過剰に存在したために(1.8)

式の反応速度が α＝0.5の場合と比べて増加するが、Fe3O4の自発的結晶核生成が α によらず

速やかに進行することで、室温での粒子の成長は僅かであることが示された。すなわち、(1.8)

式の反応は室温でも αによらず比較的速く進行すると言える。また、Fe3O4に特徴的な回折強

度である(311)面の 2θ＝35.5°で見られる回折強度は、加熱時間とともに増加し、鋭くなった。

これは加熱中に Fe3O4の生成反応と熟成が同時に起こって粒子内の結晶構造が均一化したた

めである。このとき、Fe3O4ナノ粒子の粒子径も増加したことから、結晶成長が生じているこ

とがわかり、この傾向は αすなわち Fe(II)イオンの濃度が大きくなるにつれて顕著となった。

これは Schikorr反応に起因すると考えられる。すなわち、水熱条件下では(1.9)式の Schikorr

反応 
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Fig. 3.7. SEM image of 
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3.7. SEM image of 
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(a) ±10 kOe 

 

 

(b) ±1 kOe 

 

Fig. 3.8. Magnetization–magnetic field curves of sample prepared using starting solution with pH 9.5 

(FeCl3: 2 mmol, FeSO4: 1 mmol, heating time: 20 h, heating temperature: 393 K) (measured at 300 K). 
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(a) Before heating 

 

(b) After heating for 4 h 

 

Fig. 3.9. XRD patterns of samples prepared at different Fe(II)/Fe(III) molar ratios (FeCl3: 2 mmol, 

heating temperature: 393 K). 
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(c) After heating for 20 h 

 

Fig. 3.9. XRD patterns of samples prepared at different Fe(II)/Fe(III) molar ratios (FeCl3: 2 mmol, 

heating temperature: 393 K). (continued) 
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Fig. 3.10. SEM images of samples after heating for different 

temperature

 

 

 

 

 

3.10. SEM images of samples after heating for different 

temperature: 393 K).

3.10. SEM images of samples after heating for different 
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3.10. SEM images of samples after heating for different 
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3.10. SEM images of samples after heating for different times at 

 

 

α=0.5 (FeCl3(FeCl3: 2 mmol, h: 2 mmol, heating 
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Fig. 3.11. SEM images of samples after heating for different 

temperature

3.11. SEM images of samples after heating for different 

temperature: 393 K).

 

 

3.11. SEM images of samples after heating for different 
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3.11. SEM images of samples after heating for different times at α

 

 

 

α=2.0 (FeCl33: 2 mmol, h: 2 mmol, heating 
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  3Fe(OH)2 → Fe3O4＋H2＋2H2O (1.9) 

によって Fe(OH)2から Fe3O4が生成する。この反応は加熱することで起こり、その反応速度は

(1.8)式のように水酸化鉄どうしが反応する場合に比べて非常に遅い。そのため、加熱による

Fe3O4の自発的な結晶核の生成よりも加熱前に生成した Fe3O4ナノ粒子の緩やかな結晶成長が

起こり、高結晶化したと考えられる。このことは、本条件では Fe3O4の結晶形である正八面

体構造に近い形状をもつ粒子が多数見られたことからも確認できた。 

ここで、(311)面（2θ＝35.5°）における回折曲線の半値幅から平均結晶子径を Scherrer式よ

り算出し、加熱時間との関係として整理して結果を Fig. 3.12に示した。α＝0.5の場合は、加

熱前での平均結晶子径が約 10 nmであり、20 hの加熱で約 20 nmまで増加した。SEM観察か

ら粒子径は加熱時間によらず約 30 nmでほぼ一定であった。結晶子径の増加によって粒子径

が大きく変化しないことから、結晶子が粒子内で合一化して大きくなることで高結晶化した

と考えられる。これは、(1.8)式の反応が速いために粒子の大きさが初期段階でほぼ決まるこ

とを示している。一方、α＝2.0での平均結晶子径は、加熱前で約 20 nm、20 hの加熱で約 35 nm

であったのに対し、SEMによる観察から粒子径はこれらの加熱時間でそれぞれ 30 nm程度と

50 nm以上であった。α＝2.0の場合は反応速度が遅い Schikorr反応によって Fe3O4が結晶成長

して結晶子自体が大きくなるため、高結晶化と粒子成長が生じたと考えられる。以上より、

出発溶液の Fe(II)イオンと Fe(III)イオンのモル比を変化させることで、結晶子径及び粒子径の

制御が可能となることが示唆された。 

次に、αによる粒子径制御が磁気特性に及ぼす影響を確認するために、α＝0.5及び 2.0で得

られた試料の M–T 曲線と M–H 曲線をそれぞれ Figs. 3.13及び 3.14に示した。αによらず M–

T 曲線において 120 K付近に Fe3O4に特有な Verwey転移が見られ、高結晶性の均一な Fe3O4

ナノ粒子が生成することが確認できた。とくに、粒子径の大きい α＝2.0の試料では顕著に見

られた。また、飽和磁化値も αによらず 80 emu/gでほぼ同様であり、この値は γ-Fe2O3の値

10)よりも十分大きい値であったことからも純度の高い Fe3O4が生成することがわかった。これ

らのことから、αが異なる場合でも生成する Fe3O4ナノ粒子は同様の磁気位相をもつことが確

認できた。したがって、α による粒子径と結晶性の変化や、粒子の表面状態の変化に起因す

る僅かな変動が見られるものの、磁気特性は良好な強磁性を示した。 

 

3.3.5 各種パラメータが粒子形成に与える影響 

まず加熱温度の影響について検討した。α＝0.5で一定とし、加熱温度を 353～453 Kの範囲

で変化させて得られた Fe3O4ナノ粒子の SEM観察像を Figs. 3.15～3.17に示した。353 Kでは

1 hの加熱を行った場合では針状の未反応 α-FeOOHが残存した。これに対して、423 K以上

で加熱した場合は 1 hで針状の粒子は見られず、Fe3O4のみが生成したと考えられる。さらに、

20 hの加熱で得られた粒子は αによらず粒子径がほぼ同様であることがSEM観察像より確認

された。次に、各加熱温度で得られた試料のX 線回折パターンと平均結晶子径をそれぞれ Figs. 
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Fig. 3.12. Effect of heating time on average crystallite size of samples (FeCl3: 2 mmol, heating 

temperature: 393 K). 
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(a) Field cooling (FC) (measured at 100 Oe) 

 

 

(b) Zero field cooling (ZFC) (measured at 0 Oe) 

 

Fig. 3.13. Magnetization–temperature curves of samples prepared at different Fe(II)/Fe(III) molar 

ratios (FeCl3: 2 mmol, heating time: 20 h , heating temperature: 393 K). 
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Fig. 3.14. Magnetization–magnetic field curves of samples prepared at α=0.5 and 2.0 (FeCl3: 2 mmol, 

heating time: 20h, heating temperature: 393 K) (measured at 300 K). 
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Fig. 3.1

 

 

 

 

 

 

3.15. SEM images of samples obtained . SEM images of samples obtained 

(a) After heating for 1 h

(b) After heating for 20 h

. SEM images of samples obtained 

(a) After heating for 1 h

(b) After heating for 20 h

. SEM images of samples obtained after heating 

(a) After heating for 1 h 

(b) After heating for 20 h 

after heating at 353 K (FeCl

 

 

(FeCl3: 2 mmol, FeSO: 2 mmol, FeSO4: 1 mmol): 1 mmol). 
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Fig. 3.1

 

 

 

 

 

 

3.16. SEM images of samples obtained . SEM images of samples obtained 

(a) After heating for 1 h

(b) After heating for 20 h

. SEM images of samples obtained 

(a) After heating for 1 h

(b) After heating for 20 h

. SEM images of samples obtained after heating 

(a) After heating for 1 h 

(b) After heating for 20 h 

after heating at 423 K (FeCl

 

 

(FeCl3: 2 mmol, FeSO: 2 mmol, FeSO4: 1 mmol): 1 mmol). 
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Fig. 3.1

 

 

 

3.17. SEM images of samples obtained . SEM images of samples obtained 

(a) After heating for 1 h

(b) After heating for 20 h

. SEM images of samples obtained 

(a) After heating for 1 h

(b) After heating for 20 h

. SEM images of samples obtained after heating 

(a) After heating for 1 h 

(b) After heating for 20 h 

after heating at 453 K (FeCl

 

 

(FeCl3: 2 mmol, FeSO: 2 mmol, FeSO4: 1 mmol): 1 mmol). 
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3.18及び 3.19に示した。加熱を 20 h行った場合は加熱温度とともに結晶成長速度が速くなり、

結晶性が高くなる傾向を示した。以上の結果より、加熱温度によって結晶子径はやや変化す

るものの、粒子径は加熱温度に大きく影響されないことがわかった。 

続いて、結晶核生成時、すなわち出発溶液の pH 上昇時の温度について検討した。α＝0.5

として NaOH溶液の添加時の溶液温度を変化させて出発溶液を調製した。これを 393 Kで 20 

hの加熱を行って得られた試料の X 線回折パターンと平均結晶子径をそれぞれ Figs. 3.20及び

3.21に示した。得られた Fe3O4ナノ粒子の結晶性は、溶液温度を 278 Kとした場合が最も高

く、温度を上昇させると結晶性は低下し、一定となった。これは、278 Kで調製した溶液は加

熱前の段階で結晶核の生成が結晶成長に対して相対的に遅くなり、生成した結晶核の成長が

支配的となったためと考えられる 10, 11)が、室温以上では結晶子径に与える影響は小さいと言

える。 

ここで、出発溶液中の鉄イオン濃度の影響を検討するために、Fe3O4 の均一相が得られる

Fe(II)イオン濃度の範囲を決定した。α＝0.5 で一定として、Fe(II)イオン濃度を基本操作の 2

及び 4 倍、すなわち 33.3及び 66.6 mol/m3として実験を行った。得られた試料の X 線回折パ

ターンを Fig. 3.22に示したが、Fe(II)イオン濃度を 66.6 mol/m3とした場合は Fe(III)イオン濃度

が 133.3 mol/m3の高濃度となるため、NaOH溶液添加後の pHが比較的低くなったことで Fe3O4

はほとんど生成せず、α-FeOOHが多く残存した。そこで、α＝0.5、1.0及び 2.0の各条件に対

して Fe(II)イオン濃度を基本的な操作の 2 倍とした Table 3.2に示す条件で実験を行った。得

られた試料の平均結晶子径と中位径を Table 3.3にまとめた。また、Figs. 3.23～3.25に各条件

で得られた粒子の SEM写真を示した。いずれの条件でも平均結晶子径は基本操作の場合と比

較して 1 hの加熱で粗大化したが、20 hの加熱を行ってもほとんど変化は見られなかった。

一方、粒子径は加熱によって明らかに増大し、αが大きくなると多結晶性の Fe3O4ナノ粒子が

生成することがわかった。すなわち、α＝0.5の場合は 1 hもしくは 20 hの加熱で得られた試

料で大きな変化がみられなかったが、α＝1.0および 2.0とすると Schikorr反応により未反応の

Fe(OH)2を利用して Fe3O4ナノ粒子が成長するため、大きく粗大化することが確認できた。と

くに、α＝2.0の場合は加熱時間を大きくすると粒子径が約 2倍となって 100 nm以上の粒子径

をもつ Fe3O4 ナノ粒子の生成が確認できた。以上の結果より、出発溶液の鉄イオン濃度と

Fe(II)/Fe(III)モル比をあわせて変化させることで、数十～数百 nmの粒子径制御が行えること

が明らかとなり、本手法により幅広い範囲で必要な粒子径の Fe3O4ナノ粒子を調製可能とな

った。 
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(a) Heated at 353 K 

 

 

(b) Heated at 423 K 

 

Fig. 3.18. XRD patterns of samples prepared at different heating temperatures (FeCl3: 2 mmol, FeSO4: 

1 mmol). 
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(c) Heated at 453 K 

 

Fig. 3.18. XRD patterns of samples prepared at different heating temperatures (FeCl3: 2 mmol, FeSO4: 

1 mmol). (continued) 

 

Fig. 3.19. Effect of heating temperature on average crystallite size of samples (FeCl3: 2 mmol, FeSO4: 

1 mmol). 
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Fig. 3.20. XRD patterns of samples prepared using starting solution heated at different temperatures 

after heating for 20 h (FeCl3: 2 mmol, FeSO4: 1 mmol, heating temperature: 393 K). 

 

 

 

Fig. 3.21. Effect of solution preparation temperature on average crystallite size of samples after 

heating for 20 h (FeCl3: 2 mmol, FeSO4: 1 mmol, heating temperature: 393 K). 

20 40 60 80

In
te

ns
ity

 [
a

.u
.]

2θ [deg]

70°C

20°C

5°C

50°C

60°C

260 280 300 320 340 360
0

10

20

30

40

A
ve

ra
ge

 c
ry

st
al

lit
e 

si
ze

 [n
m

]

Temperature [K]

343 K

333 K

323 K

293 K

278 K

68



 

 

 

 
Fig. 3.22. XRD patterns of samples prepared using starting solution with different iron(II) 

concentrations (α=0.5, heating time: 20h, heating temperature: 393 K). 

 

 

 

Table 3.3  Properties of samples prepared using starting solutions with twice iron(II) concentrations 

Run No. Average crystallite size [nm] Median diameter [nm] 

1 17.4 27.4 

2 17.7 32.4 

3 19.5 46.4 

4 23.9 66.1 

5 31.1 65.9 

6 31.6 119.8 
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Fig. 3.23. SEM images of samples prepared 

α=0.5 (FeCl

 

 

 

 

 

 

 

3.23. SEM images of samples prepared 

(FeCl3: 4 mmol, FeSO
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3.23. SEM images of samples prepared using starting solution with twice 
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Fig. 3.24. SEM images of samples prepared 

α=1.0 (FeCl

 

 

 

 

 

 

 

3.24. SEM images of samples prepared 

(FeCl3: 4 mmol, FeSO

3.24. SEM images of samples prepared 
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(a) After heating for 1
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Fig. 3.25. SEM images of samples prepared 

α=2.0 (FeCl

 

 

 

3.25. SEM images of samples prepared 

(FeCl3: 4 mmol, FeSO
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3.4 結言結言結言結言 

 

結晶性 Fe3O4ナノ粒子の水熱合成プロセスで粒子径制御を行うための操作パラメータにつ

いて基礎的な知見を得ることを目的に、出発溶液に含まれる Fe(II)イオンと Fe(III)イオンのモ

ル比、鉄イオン濃度、出発溶液を調製する際の pHと温度、水熱処理における温度と時間等を

種々変化させて合成実験を行い、生成物の粒子径や結晶性、磁気特性などの物性の変化に基

づいて Fe3O4ナノ粒子の生成メカニズムを解析した。操作パラメータのなかで Fe(II)/Fe(III)モ

ル比、鉄イオン濃度、水熱処理時の加熱時間が粒子生成メカニズムに非常に大きな影響を与

えることを明らかにした。また、これらを適切に調整することにより、結晶性の高い強磁性

の Fe3O4ナノ粒子の粒子径制御が行えることを示し、本実験の条件範囲内では約 20～120 nm

の範囲で粒子径を制御することができた。 
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第第第第 4章章章章 
応答曲面応答曲面応答曲面応答曲面を利用したを利用したを利用したを利用したマグネタイトナノ粒子のマグネタイトナノ粒子のマグネタイトナノ粒子のマグネタイトナノ粒子の 

生成生成生成生成メカニズムの解析メカニズムの解析メカニズムの解析メカニズムの解析と粒子径制御と粒子径制御と粒子径制御と粒子径制御 
 

4.1 緒言緒言緒言緒言 

 

Fe3O4ナノ粒子の共沈及び水熱合成プロセスでは、前章までで示したように、生成物の諸特

性は反応時間や温度等の合成条件に強く依存 1–3)することが明らかであるが、その影響の程度

が定量化されていないため、従来の粒子径制御は多数の実験結果の蓄積に基づく経験的な手

法によるものがほとんどであった。そのため、精密な粒子径制御、とくに数 nm のナノ粒子

を制御することは非常に困難である。 

近年では実験結果に及ぼす各操作パラメータの影響度やそれらの相互作用を統計学的に解

析することで操作パラメータを最適化する手法が提案され、プロセスの最適化や、再現性の

向上、重要パラメータの抽出などで用いられている 4)。実験計画法は 1951年に BoxとWilson

によって提唱 5)された後、田口による田口メソッド 6)や、Myersと Montogomeryによるさまざ

まな解析法 7)とともに、多くの分野で用いられ発展している。また、実験計画で得られた結

果を応答曲面法（response surface methodology）と組み合わせることで、可能な限り少ない測

定データを用いて、数学・統計的に最適解を求めることが可能となっている 8)。すなわち、

実験計画にしたがってデータを収集し、それらを統計的に解析することで、応答と量的な因

子の関係を探索することができ、最小二乗近似などの回帰分析により操作パラメータの影響

度に関する知見を比較的容易に得ることが可能である 9)。本手法をナノ粒子の合成プロセス

に適用した例もいくつか報告されており、たとえば Baldassariらは TiO2の合成において撹拌

力や撹拌時間、固体濃度などの製造条件を最適化するために応答曲面法を用いている 10)。ま

た、Edrissiらは実験計画法を用いることで、BaTiO3の粒子径に最も影響を与える因子を明ら

かにしている 4)。しかし、これまでの報告ではいずれの場合も規格に従った粒子を得るため

の製造条件の最適化が主な目的とされており、得られた知見に基づいて粒子径の精密な制御

は行われていない。 

本研究では、水熱合成プロセスにおいて結晶性 Fe3O4ナノ粒子の粒子径を制御するために、

最小限の実験回数で多くの情報が取得できる 2 水準全因子計画などの実験計画法を用い、作

成した応答曲面に基づいて操作パラメータが生成物の粒度分布に及ぼす影響を評価した。ま

た、水熱条件における Fe3O4ナノ粒子生成メカニズムを考察するとともに、得られた解析結

果を利用して精密な粒子径制御を試みた。 
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4.2 実験方法実験方法実験方法実験方法 

 

4.2.1 全因子計画 

一般に、実験計画法では全ての属性・水準・組み合わせでの実験（すなわち、完全実施要

因計画：full factorial design）が理想であるため、ここでは 2 水準全因子計画（two-level full 

factorial design）を採用し、前章 3.2.1節で用いた水熱合成プロセスの解析及び粒子径制御を行

った。本プロセスで生成する Fe3O4ナノ粒子の粒子径を決定する重要な操作パラメータとし

て、前章までで得られた知見に基づき、加熱時間 t [h]、出発溶液の Fe(II)イオン濃度 c [mol/m3]

及び出発溶液中の Fe(II)/Fe(III)イオンのモル比 r [–]を採用した。これらのパラメータ（操作因

子）に対してそれぞれ 2水準で変化させた。すなわち、Fig. 4.1に示すように、2つの水準か

らなる 3つの独立変数（X1～X3）を全因子計画に従って立方体格子の各頂点に割り当て、Table 

4.1に示す 8回の三元配置実験を計画した。なお、表中の+1と–1はそれぞれ水準の高低に対

応し、本実験ではすべての条件で結晶性 Fe3O4ナノ粒子の均一相が得られるように、r、c、t

の水準をそれぞれ 0.5および 2.0、16.7および 33.3 mol/m3、1および 20 hとした。実験操作は

前章 3.2.1節と同様とした。なお、格子点に記載された数字は Run No.に対応している。 

 

4.2.2 一部実施要因計画 

前章で示したように、本プロセスで得られる Fe3O4ナノ粒子の均質性は鉄イオン濃度の影

響を受けるため、cの操作範囲を限定する必要がある。そこで、Fe3O4ナノ粒子の均一相が得

られる条件の範囲内で、いくつかの条件を追加（すなわち、一部実施要因計画：fractional 

factorial design）し、範囲を広げて実験を行うことで cの影響を詳細に検討した。ここでは、

モル比 r＝0.5～2.0と加熱時間 t＝1～20 hは同様とし、鉄イオン濃度 cを 133.3 mol/m3まで増

加させた。Fig. 4.2に条件を示す格子点とその解析範囲を示し、Table 4.2に実験計画を示した。

ここでは格子の内部領域の条件も考慮することで解析精度を向上させた。 

 

4.2.3 評価方法 

粒度分布の測定では、得られた Fe3O4ナノ粒子の水懸濁液に超音波（40 W）を 5 min照射

して凝集体を解砕した後、個数基準の粒度分布を動的光散乱法（Malvern、ゼータサイザーナ

ノ ZS）により測定した。得られた粒子径のデータに対し、多変量解析ソフトウェアの

Design-Expert（Stat-Ease）を用いて分散分析（analysis of variance: ANOVA）と多重線形回帰分

析（multiple linear regression analysis: MLRA）を行うことで、各因子の影響度を評価するとと

もに、応答曲面を作成した。また、懸濁液を減圧乾燥（30°C、12 h）して得られた試料の結

晶相を、X 線源に Cu-Kα 線を用いた粉末 X 線回折装置（リガク、RINT-1500）で分析するこ

とで、すべての実験条件で Fe3O4の均一相が得られていることを確認するとともに、平均結

晶子径を算出した。さらに、生成物の磁気的特性を超電導量子干渉素子磁束計（Quantum 

Design、MPMS XL）で測定することで試料の飽和磁化値と保磁力を評価した。 
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factorial design

 

 

 

 

Table 4.1  Levels of independent variables and assigned 

factorial design 

Run No. 

1 

2 

3 

4 

5 

6 

7 

8 

Fig. 4.1. 23

1  Levels of independent variables and assigned 

 

Independent variables

X1 (r) 

–1 

+1 

+1 

–1 

+1 

–1 

–1 

+1 

3 full factorial design 

1  Levels of independent variables and assigned 

Independent variables

X2 (c) 

–1 

–1 

+1 

+1 

–1 

+1 

–1 

+1 

full factorial design with 

1  Levels of independent variables and assigned 

Independent variables 

X3 (t) 

–1 

+1 

–1 

+1 

–1 

–1 

+1 

+1 

with 3 factors and 2 levels

1  Levels of independent variables and assigned experimental conditions

Experimental conditions

r [–] 

0.5 

2.0 

2.0 

0.5 

2.0 

0.5 

0.5 

2.0 

 

3 factors and 2 levels. 

experimental conditions

Experimental conditions

c [mol/m3] 

16.7 

16.7 

33.3 

33.3 

16.7 

33.3 

16.7 

33.3 

 

experimental conditions in 23 full 

Experimental conditions 

 t [h] 

1 

20 

1 

20 

1 

1 

20 

20 

full 
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Fig. 4.2. Fractional factorial design with 3 factors. 

 

 

Table 4.2  Levels of independent variables and assigned experimental conditions in fractional 

factorial design 

Run No. 
Independent variables Experimental conditions 

X1 (r) X2 (c) X3 (t) r [–] c [mol/m3] t [h] 

9 –1 –1 +1 0.5 16.7 20 

10 –1 –0.71 –1 0.5 33.3 1 

11 –1 –0.71 +1 0.5 33.3 20 

12 +1 –1 +1 2 16.7 20 

13 0 –0.71 0 1.25 33.3 10.5 

14 +1 –0.14 –1 2 66.6 1 

15 +1 +1 +1 2 133.3 20 

16 –1 –0.71 0 0.5 33.3 10.5 

17 0 –0.57 –0.89 1.25 41.5 2 

18 –1 –1 –1 0.5 16.7 1 

19 +1 +1 –1 2 133.3 1 

20 –0.33 –0.14 +1 1 66.6 20 

21 –0.33 –0.14 –1 1 66.6 1 
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4.3 結果および考察結果および考察結果および考察結果および考察 

 

4.3.1 全因子計画の分散分析による影響因子の評価 

Table 4.1の各条件で得られた試料の粒度分布は、対数正規分布曲線により決定係数R2≧0.95

で近似できたことから、対数正規分布の幾何平均径 D50 [nm]と幾何標準偏差 σg [–]を粒度分布

の代表値として求め、平均結晶子径及び磁気特性（飽和磁化値、保磁力）とともに Table 4.3

にまとめた。本実験の条件範囲内では、σgは 1.23±0.04で粒度分布の広がりに大きな変化は

見られなかった。また、保磁力は条件によって異なる値を示したが、飽和磁化値は 60～70 

emu/g程度でほぼ同様であり、γ-Fe2O3の飽和磁化値（56 emu/g）10)より大きいことから、生成

物は Fe3O4の均一相と考えられる。しかし、粒子径が微小であったために、バルクの Fe3O4（90 

emu/g）10)よりも小さくなったと考えられる。このことは、いずれの試料においても保磁力が

比較的小さく、超常磁性に近い性質を示すことからも推察できる。以上の結果より、幾何平

均径 D50、平均結晶子径、保磁力のデータに基づいて、本合成プロセスを以降で解析した。 

まず D50の変化に着目して解析を行った。はじめに、D50のデータに対して三元配置法にお

ける ANOVA  11)を行い、粒子径に影響している因子の検討を行った。以下では、独立変数 r、

c、tとこれらの交互作用 r×c、c×t、t×r（それぞれ r と c、cと t、tと r の交互作用を示す）を

解析要因に選択した場合を例示する。 

一般に、三元配置法では実験データ Y（すなわち D50）の構造式は 

  Y＝µ＋r i＋cj＋tk＋(r×c)ij＋(c×t)jk＋(t×r)ki＋εijk (4.1) 

で表される。ここで、各要因の添え字 i、j、kはそれぞれ r、c、tの水準を表し、i、j、k＝1、

2はそれぞれ–1、+1の水準に対応する。また、εijkは実験誤差を示す。µは Yの総平均であり、

次式で求められる。 

�	 = 1������ ����������

��	

��

��	

��

��	

� = 34.6 (4.2) 

ここで、nr、nc、ntはそれぞれ r、c、tの水準数を示し、本実験ではいずれも 2である。ANOVA

によって各要因の影響度を評価するには分散分析表を作成する必要がある。すなわち、平方

和（変動）、自由度、分散（平均平方）、分散比（F 値）を順次算出し、p値を求めることで影

響している因子を確定する。r、c、tの主効果（各独立変数のみによる効果）と r×c、c×t、t×r

の交互作用（複数の変数の組合せによる効果）は以下のように求めることができる。 

  主効果： 

�� = 1���� ���������

��	

��

��	

�− � = 	−1.51 (
 = 1)

1.51 (
 = 2)
 (4.3) 
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Table 4.3  Results of sample analysis for 23 full factorial design experiments 

Run 
No. 

D50 [nm] σg [–] 
Average 

crystallite 
size [nm] 

Saturation 
magnetization 

[emu/g] 

Coercivity 
[Oe] 

1 30.8 1.27 13.5 59.9 21.5 

2 33.1 1.23 30.7 60.2 74.3 

3 38.3 1.22 21.0 69.4 74.0 

4 33.8 1.23 17.7 66.5 97.8 

5 27.2 1.19 20.4 59.7 74.3 

6 28.6 1.24 17.4 56.0 44.2 

7 39.1 1.20 20.0 69.0 71.3 

8 45.8 1.24 24.0 71.2 80.3 
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�� = 1���� ���������

��	

��

��	

�− � = 	−2.04 (� = 1)

2.04 (� = 2)
 (4.4) 


� =
1���� ���������

��	

��

��	

�− � = 	−3.36 (� = 1)

3.36 (� = 2)
 (4.5) 

  交互作用： 

�� × ���� = 1�� ��������

��	

�− �� − �� − � = � 3.91 (
 = 1, � = 1)

−3.91 (
 = 1, � = 2)

−3.91 (
 = 2, � = 1)

3.91 (
 = 2, � = 2)

	 (4.6) 

�� × 
��� =
1�� ��������

��	

�− �� − 
� − � = �−0.19 (� = 1,� = 1)

0.19 (� = 1,� = 2)

0.19 (� = 2,� = 1)

−0.19 (� = 2,� = 2)

	 (4.7) 

�
 × ���� = 1�� ��������

��	

�− 
� − �� − � = �−0.01 (� = 1, 
 = 1)

0.01 (� = 1, 
 = 2)

0.01 (� = 2, 
 = 1)

−0.01 (� = 2, 
 = 2)

	 (4.8) 

したがって、主効果と交互作用から各要因のばらつきを表す平方和 Sを次のように求めるこ

とができる。 

�
 = ���(���� − �)� = 	267.47��

��	

��

��	

��

��	

 (4.9) 

�� = ���� ������

��	

	= 	18.30 (4.10) 

�� = ���� ������

��	

	= 	33.21 (4.11) 

�� = ���� �
����

��	

	= 	90.45 (4.12) 

��×� = �� ��(� × �)��� = 	122.46��

��	

��

��	

 (4.13) 
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��×� = �� ��(� × 
)�����

��	

��

��	

= 0.28 (4.14) 

��×� = �� ��(
 × �)�����

��	

��

��	

	= 	0.001 (4.15) 

また、総平方和 Sµは 

  Sµ＝Sr＋Sc＋St＋Sr×c＋Sc×t＋St×r＋Se (4.16) 

で表すこともできるので、誤差平方和 Seは次式より算出できる。 

  Se＝Sµ－Sr－Sc－St－Sr×c－Sc×t－St×r＝2.77 (4.17) 

 一般に、自由度 fは平方和を形成する独立成分の個数を表すため、本実験では水準数から 1

を引いた値となる。すなわち、 

  fµ＝2×2×2－1＝7 (4.18) 

  fr＝fc＝ft＝2－1＝1 (4.19) 

  fr×c＝fc×t＝ft×r＝(2－1)×(2－1)＝1 (4.20) 

  fe＝fµ－fr－fc－ft－fr×c－fc×t－ft×r＝1 (4.21) 

となる。分散 Vは平方和を自由度で割ることで、さらに各要因の分散比 Fは各因子の分散を

誤差分散で割ることでそれぞれ求められる。 

  Fr＝Vr/Ve＝(Sr/fr)/(Se/fe)＝6.63 (4.22) 

  Fc＝Vc/Ve＝(Sc/fc)/(Se/fe)＝12.03 (4.23) 

  Ft＝Vt/Ve＝(St/ft)/(Se/fe)＝32.76 (4.24) 

  Fr×c＝Vr×c/Ve＝(Sr×c/fr×c)/(Se/fe)＝44.35 (4.25) 

  Fc×t＝Vc×t/Ve＝(Sc×t/fc×t)/(Se/fe)＝0.10 (4.26) 

  Ft×r＝Vt×r/Ve＝(St×r/ft×r)/(Se/fe)＝0.0005 (4.27) 

 以上の手順で算出した分散比（F 値）から F 分布表を用いることで p 値を求めることがで

きるが、ここでは簡単のために、表計算ソフトウェア Excel（Microsoft）の FDIST 関数を用

いて p 値を算出した。p 値は検定統計量が有意となる確率を示すことから、モデルに対する
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統計学的な信頼性を表し、その値が 0.05未満であるとその因子またはモデルが結果に対して

影響を与えるが、0.1以上の場合にはその因子は結果に対して影響を与える可能性が小さいと

評価できる。なお、以上の計算例では、p 値の最小値を示す因子は r×cであったが、その値は 

  p-value＝FDIST(Fr×c, fr×c, fe)＝0.095 (4.28) 

であったことから、上記の 6要因を考慮したモデルの信頼性は低いことがわかった。 

そこで、影響する可能性が小さいと評価された交互作用を誤差に含め（すなわちプーリン

グして）、種々の組み合わせのもとで再度 ANOVA を行って p値を求めた結果、Table 4.4に示

したように、r、c、t、r×cの 4要因を選択した場合に p 値が全体的に最小となり、モデルと

しての信頼性が高いと評価できたため、これらの 4 因子が D50に影響を与える因子であるこ

とが明らかとなった。次に、これらの因子に関して個々の影響度を算出した。各因子の平方

和 Sから誤差分散 Veと自由度 fの積を差し引くことで純変動 Śを計算し、Śと総平方和 Sµの

割合から各因子の影響度 ρ [%]が算出できる。 

  ρr＝{ Sr－(Ve×fr)}/ Sµ×100＝6.5 (4.29) 

  ρc＝{ Sc－(Ve×fc)}/ Sµ×100＝12.0 (4.30) 

  ρt＝{ St－(Ve×ft)}/ Sµ×100＝33.4 (4.31) 

  ρrc＝{ Src－(Ve×frc)}/ Sµ×100＝45.4 (4.32) 

このようにして得られた結果を Table 4.5にまとめた。D50は r×cの影響を最も強く受け、次い

で tの影響度が大きいことがわかった。また、r および cの単独での影響が比較的小さかった

ことから、これらがともに大きい、もしくはともに小さい場合に、粒子径は大きな影響を受

けることが示唆された。 

同様に、結晶子径及び保磁力に対し、独立変数 r、c、tとその相互作用 r×c、c×t、r×t、r×c×t

について各因子の平方を求め、ANOVA 解析して p値を算出し、Table 4.6及び Table 4.7にそ

れぞれ示した。結晶子径の解析では、r、c、t及び c×tを用いた解析モデルで p 値が最小値と

なったため、これらを影響因子として解析を行った。なかでも、r 及び tの影響度が非常に大

きく、加熱することで結晶子の熟成が起こっていることが確認された。結晶子径に影響して

いる因子の順序は、r＞t＞c×t＞cであることが明らかとなった。 

一方、保磁力については、r、c、t及び r×c、r×tを使用した場合の ANOVA 解析で最小の p

値が得られた。保磁力に影響している因子の順序は、t＞r×t＞r＞c＞r×c であることがわかっ

た。この結果は r と tがともに大きく影響していることを示し、結晶子径の場合と同様の傾向

を示した。r 及び t が増加する、すなわち結晶子径が増加するとともに保磁力が増加したが、

いずれの試料においても 100 Oe以下であった。これは粒子径の増大に伴って単磁区構造が多

磁区構造になるためと考えられる 12)。これにより、粒子内の磁気モーメントが熱運動により
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Table 4.4  ANOVA results for geometric mean diameter in 23 full factorial design 

Source 
Sum of 
squares 

Degree of 
freedom 

Mean square F-value p-value 

r 18.30 1 18.30 18.04 0.024 

c 33.21 1 33.21 32.73 0.011 

t 90.45 1 90.45 89.15 0.003 

r×c 122.46 1 122.46 120.70 0.002 

ε 3.04 3 1.01 － － 

µ 267.47 7 － － － 

 

 

 

 

Table 4.5  Coefficient of determination of each parameter in 23 full factorial design 

Source Ś  
Coefficient of 
determination 

r 17.29 6.5 

c 32.20 12.0 

t 89.44 33.4 

r×c 121.45 45.4 

ε － － 

µ － － 
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Table 4.6  ANOVA results for average crystallite size in 23 full factorial design 

Source 
Sum of 
squares 

Degree of 
freedom 

Mean square F-value p-value 

r 94.53 1 94.53 22.08 0.0182 

c 2.53 1 2.53  0.59 0.4979 

t 50.50 1 50.50 11.80 0.0414 

c×t 22.78 1 22.78  5.32 0.1043 

ε 12.84 3 4.28 － － 

µ 183.19 7 － － － 

 

 

 

 

Table 4.7  ANOVA results for coercivity in 23 full factorial design 

Source 
Sum of 
squares 

Degree of 
freedom 

Mean square F-value p-value 

r 579.70 1 579.70  85.68 0.0115 

c 376.75 1 376.75  55.68 0.0175 

t 1504.26 1 1504.26 222.32 0.0045 

r×c 236.53 1 236.53  34.96 0.0274 

r×t 1178.55 1 1178.55 174.18 0.0057 

ε 13.53 2 6.77 － － 

µ 3889.33 7 － － － 
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自由に回転できるようになるため、ある結晶子径までは磁気異方性が増加し、その結晶子径

を越えると多磁区構造となり、保磁力は減少する傾向がある。また、結晶子径が小さい場合

は保磁力が非常に小さく、超常磁性に近いことが確認された。 

 

4.3.2 応答曲面を用いた粒子径制御 

各条件におけるD50のデータを回帰分析することでD50の三次元等高線プロット（応答曲面）

を作成した。ここでは、各条件の交互作用と 2 次項を含む多項式モデルを用いて MLRA を行

った。すなわち、Table 4.4に示した ANOVA の結果に基づいて、r、c、t、r×cの 4要因を用い

る MLRA 多項式モデルを用いると、D50は次式で表すことができる 13)。 

  D50＝β0＋β1X1＋β2X2＋β3X3＋β4X1X2 (4.33) 

ここで、β0から β4は実験結果の回帰分析により決定される係数であり
14)、本実験では D50を

決定係数 R2＝0.988で次式により 4要因と相関できた。 

  D50＝34.6＋1.51X1＋2.02X2＋3.35X3＋3.91X1X2 (4.34) 

(4.34)式の X1、X2、X3をそれぞれ r、c、tに変数変換して作成した D50の応答曲面を Fig. 4.3に

示した。ここでは r を 0.5および 2.0で一定とし、cと tを横軸にとって応答曲面を図示した。

r＝0.5の場合は出発溶液中の Fe(II)イオンと Fe(III)イオンのモル比が Fe3O4における Fe(II)と

Fe(III)の量論比と同じであるため、後述する副反応がほとんど起こらず、速やかに Fe3O4の生

成反応が進行すると考えられる。このため、tが増加すると粒子成長によって D50は増加する

が、cを大きくすると結晶核の生成が顕著となり、D50は減少したと考えられる。これに対し、

r＝2.0の場合は cの増加とともに D50は増加した。r＞0.5のとき、すなわち出発溶液中に Fe(II)

イオンが反応の量論比よりも多い場合、前章まででも述べたように Schikorr反応が起こる 15)

と考えられる。この反応は主の生成反応に比べて進行が遅いため、Fe3O4の結晶核が生成した

後、Schikorr反応によって緩やかに成長したと考えられる。とくに、cが大きい場合にはこの

効果が顕著となったため、Fe3O4の結晶核が多く生成したにも関わらず、個々の Fe3O4ナノ粒

子がより大きく成長したと考えられる。このように、応答曲面を利用することで結晶性 Fe3O4

ナノ粒子の生成過程を明らかにすることができ、その粒子径制御において重要な操作因子を

抽出できることが示された。 

次に、作成した応答曲面を利用して目標粒子径の結晶性 Fe3O4ナノ粒子を得るための条件

設定を検討した。ここでは一例として、MRI 造影剤等に応用可能 16)な D50＝30～35 nmとなる

条件範囲を探索した。いくつかの代表的な r に対し、D50が上記の範囲を満たす領域を Fig. 4.4

に示した。なお、図中の破線は本実験で設定した条件範囲の上下限を示す。r＝0.5の場合、c

と tをともに増加あるいは減少させると D50は大きく変化しないのに対し、r を大きくすると

cと tの同様の変化に対して D50は大きく変化し、とくに r＝2.0では D50の変化が著しく、制

御可能な条件範囲が狭くなることがわかった。また、r＝0.86とすると D50＝30.0～30.5 nmは
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Fig. 4.3. Response surface plots for geometric mean diameterResponse surface plots for geometric mean diameter

(a) r = 0.5 

(b) r = 2.0 

Response surface plots for geometric mean diameter
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Response surface plots for geometric mean diameter. 
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 (a) r = 0.5 (b) r = 0.86 

 

   

 (c) r = 1.25 (d) r = 2.0 

 

Fig. 4.4. Contour plots for geometric mean diameter between 30 nm and 35 nm. 
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制御の範囲外となるものの、D50は cに対して一定となることから、cに対してロバストな粒

子径制御が行えることが示唆された。以上より、粒子径が大きい Fe3O4ナノ粒子を得るには

大きい r での合成が有効であるが、条件範囲が縮小するため精密な条件設定が要求される。

比較的微小な Fe3O4ナノ粒子を合成する際には条件による D50の変動が緩和される、r が小さ

い条件が適していると言える。 

さらに、以上の解析結果を粒子径制御に応用した。ここでは一例として、D50＝30～31 nm、

32～33 nm、34～35 nmの 3水準を目標とする制御について検討した。まず、各条件範囲の中

央値（X1＝X2＝X3＝0）に対応する、Fig. 4.4(c)中の点 A (r, c, t)＝(1.25, 25.0, 10.5)の条件で合成

実験を行った。得られた試料の SEM観察像と対数正規分布で近似した粒度分布を Fig. 4.5に

示した。D50＝34.7 nm（σg＝1.23、R2＝0.992）の Fe3O4ナノ粒子が得られ、(4.34)式による計算

値（34.6 nm）とほぼ一致した。同様に、生成物の D50が 32.6 nmおよび 30.5 nmと予想される

点 B (r, c, t)＝(1.25, 21.9, 7.0)及び点 C (r, c, t )＝(1.25, 18.9, 3.0)の条件では、それぞれD50＝32.1 

nm（σg＝1.23、R2＝0.993）、D50＝30.7 nm（σg＝1.22、R2＝0.988）であった。したがって、本

解析の結果は妥当であり、実験回数を最小限とした場合でも本手法を用いて結晶性 Fe3O4ナ

ノ粒子の粒子径制御を精密に実施することができた。 

 

4.3.3 一部実施要因計画による粒子径制御 

Table 4.2の実験計画に基づいて結晶性 Fe3O4ナノ粒子の合成を行い、その結晶子径及び中位

径の測定結果を Table 4.8に示した。前節と同様の手順で ANOVA 解析を行い、その結果に基

づいて応答曲面を作成した。ANOVA 解析では、独立変数 r、c、t とその相互作用 r×c、c×t、

r×t、r×c×tに対して平方を算出し、さまざまな解析モデルについてその信頼性を求めた。なお、

前章で示したように、r＝0.5で c≧66.6 mol/m3の場合は Fe3O4の均一相が得られないため、  

c＜33.3 mol/m3の範囲で実験を行った。得られた解析結果を Tables 4.9及び 4.10に示したが、

鉄イオン濃度の範囲を広げた場合、結晶子径に大きな影響を与えるのは Fe(II)/Fe(III)モル比 r

及び加熱時間 tであり、他方、中位径には Fe(II)イオン濃度 cと加熱時間 tが影響することが

わかった。このように、結晶性の高い粒子で粒子径を制御するには加熱時間が非常に重要で

あることが明らかになった。 

ここで、cは結晶子径に大きな影響を与えなかったことから、cを一定として r と tを変化

させた場合の応答曲面を作成し、Fig. 4.6に示した。cによらず、r 及び tが一方もしくは両者

が増加すると平均結晶子径が増大することが確認できた。また、cが大きい場合に結晶子径は

やや増加する傾向を示したが、これは前述したように未反応の Fe(II)イオンから Schikorr反応

によって Fe3O4が生成し、Fe3O4ナノ粒子の穏やかな結晶成長に利用されたためと考えられる。 

さらに、r を一定とした場合の cと tによる中位径の変化を Fig. 4.7に示した。中位径は c

と tによって大きく変化したが、小さい cでは中位径は tの変化に対して 25～30 nm程度でほ

ぼ一定であった。このことから、cを小さくすることで粒子径を安定して制御できることが示

唆された。 
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Fig. 4.5. 
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Table 4.8  Result of sample analysis for fractional factorial design experiments 

Run No. 
Average crystallite 

size [nm] 
Median diameter 

[nm] 

9 20.0 36.8 

10 17.4 27.3 

11 17.7 32.4 

12 28.5 31.4 

13 22.0 27.5 

14 22.2 55.7 

15 31.6 119.8 

16 17.5 36.8 

17 22.6 32.6 

18 13.5 30.1 

19 31.1 65.9 

20 23.9 75.0 

21 19.0 66.1 

 

Table 4.9  ANOVA results for average crystallite size in fractional factorial design 

Source Sum of squares Degree of freedom Mean square F-value p-value 

r 98.11 1 98.11 24.81 0.0008 

c 23.02 1 23.02  5.82 0.0391 

t 37.93 1 37.93  9.59 0.0128 

ε 35.59 9 3.95 － － 

µ 366.30 12 － － － 

 

Table 4.10  ANOVA results for median diameter in fractional factorial design 

Source Sum of squares Degree of freedom Mean square F-value p-value 

r 1.66 1 1.66 0.015 0.9054 

c 3672.63 1 3672.63 33.32 0.0004 

t 1239.77 1 1239.77 11.25 0.0100 

c×t 676.16 1 676.16  6.14 0.0383 

ε 881.68 8 110.21 － － 

µ 8753.85 12 － － － 
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