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無機材料のソノプロセス 

 

九州大学大学院工学研究院 榎本 尚也  
 

1. はじめに 
 
 「材料」の英訳はmaterial(s)であり、この英単語は「物質」とも和訳される。他方、「物質」はsubstance
とも英訳される。「物質」は単なるモノであっても構わないが、「材料」には何らかの役立つ機能が

期待される。私見ながら、筆者にとってmaterialという単数表記から受ける印象は形容詞感を含み、

spiritualの反義語として哲学的な語感を覚えるので、「材料・物質」としての本来の意味で使うときに

はmaterialsと複数表記しないと何となく落ち着かない。「材料」と「物質」を比べると、前者の方が

実用に近い分、学問的にはクリアでない部分が多く、後者の方がサイエンス的な響きが強いような気

がする。筆者は工学出身であるので、materialsは「材料」と訳したい。 
 
 材料は、有機材料（organic）と無機材料（inorganic）の２つに分けられ、後者は金属材料と非金属

無機材料（セラミックス）に分けられる。一方、実用材料としては、金属・有機・無機の３つを並列

に分類することが多い。かつて「鉄は国家なり」と言われた時代があって、金属精錬や冶金の科学技

術が国力を左右するほどの影響力を有したことを考えると、金属材料が前記分類の「枝分かれ先」に

甘んじることを許さなかった（？）のかもしれないが、３つを並列にする方がすっきりするし、実用

上・材料科学上とも理にかなっている。筆者が高校生などに教えるとき「”燃やす”とは酸素と化合す

ることである。燃やしたら燃えるのが有機材料、燃やしたとき錆びるのが金属材料、（もともと錆び

ているので）燃やしても燃えないし錆びないのがセラミック材料」と化学式で説明すると、導入とし

ての理解を得やすい。また、メタル、ポリマー（プラスチック）、セラミックとしてそれぞれの特徴

的な材料特性を知ることは材料科学の基本である。話がそれるが、子供の頃から色々な物質・材料を

見て、触り、人間の五感を駆使して物質・材料と向かい合った経験は多ければ多いほどよい。情報過

多のこの時代において、スマホの画面だけからは決して伝わない感覚・感性を意識的に（望ましくは

小学生低学年くらいから）育成していくことが、日本のものづくり技術を支えるために必要不可欠で

あると切実に思う。 
 
 本稿では、一部金属材料を含め、セラミック材料のソノプロセスについて概説する。セラミックプ

ロセスの原点は「やきもの」であり、粘土のような無機質粉体を高温で焼き固める「伝統的セラミッ

クプロセス」に超音波キャビテーションが関与する溶液過程は含まれない。しかし近年のセラミック

プロセスには製膜や微粒子合成にあたって液相を利用することが広く普及しており、ソノケミストリ

ーが活躍する場は存分にある。筆者が所属する日本セラミックス協会の学術発表でも超音波利用の試

みを散見するが、ちょこっとやってみたらちょこっと面白い結果が出た、以上、という単発的／断片

的なところに留まっているように感じて歯がゆい。学問として根付かせるには地道な基礎研究と衆目

を集めるような具体的アウトプット、すなわち役立つ材料の目覚ましい機能発現の両方が必要である。 
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２. 超音波効果の現れ方による三つの分類 
 
 セラミックに限らず、材料プロセスそのものが多種多様であるので、それらに対して超音波刺激が

もたらす効果は更に複雑である。したがって、見通しのよい切り分けが求められるが、一つのよく知

られた分類は、超音波の「作用」に着目したもので、化学的作用（超音波照射により生成したラジカ

ルなどの活性化学種が主因となって進行するもの）と物理的・機械的作用（高速直進流、マイクロジ

ェット、微細攪拌、衝撃波など、溶液中の物質移動促進が主因となって進行するもの）に二分するこ

とである。前者をtrue sonochemistry、後者をfalse sonochemistryなどと呼ぶこともある。実際には両者

が複合することも多い。一方、どのような効果が得られたかで分類する手もある。ここでは、筆者が

これまでの経験で感じている下記三つの分類(A)~(C)に沿って概観する。 
 
(A) 通常の反応では起きないが、超音波照射によって特異的に誘起されるプロセス 
 

 ソノケミストリー／ソノプロセスの研究においては、これが最もアピーリングで目立つもので

あろう。 
 Katohら1)は、ベンゼンあるいはベンゼン誘導体に対して

20kHzのホーン照射を行うことでフラーレンやカーボンナノ

チューブ（CNT）などが合成できることを1996, 1997年のソノ

ケミストリー討論会で報告した。Jeongら2)は均一触媒として

フェロセン、不均一触媒としてシリカを添加したキシレンに

超音波照射することで単層型CNT（SWCNT; single wall carbon 
nanotube）が生成できると述べている。図1は同様の条件で筆

者が合成を試みたCNTであるが、単層型のものは得られてい

ない。溯れば、ニトロベンゼン等に対して超音波照射するこ

とで重合反応が起き、液体が着色することは1970年代には知

られていた3)。すなわち、超音波照射によりベンゼン誘導体

同士が重合し、π共役系が広がることによって可視光吸収が起

きるのである。このときにフラーレンやCNTが生成していた

としても不思議ではないが、フラーレンの発見と言われる論

文発表が1985年、そのことによりKrotoらがノーベル賞を受賞したのが1996年であるから、生成し

ていたとしても分離精製およびキャラクタリゼーション技術が不足しており見つけるのは困難

であったろう。視点を換えると、ノーベル賞受賞により脚光を浴びた新材料が直ちに「超音波で

も作れるぞ」と示されたことは興味深い。ただし、「なぜ超音波で作れるのか」という基本的な

疑問に対しては、キャビテーション気泡内の高温高圧とその後の急冷作用で非平衡相が得られた

のであろう、という半ば呪文のような定性的な説明からなかなけ抜け出せていないように思える。

また、ベンゼン誘導体単独への超音波照射よりもZnCl2などの無機塩を同時添加することで反応促

進や生成物の形態変化が起きることも知られているが、その「触媒」的作用の解明もまったく充

分ではない。このソノケミカル合成における重大な弱点は、生成収率が低いことであろう。極微

量の生成物を評価するとなると、電子顕微鏡等のキャラクタリゼーションが精一杯で、電気物性

など種々の物性評価はなかなか難しい。液相から合成することのメリットとしてドーピングや複

合化による飛躍的な物性向上が認められるようになれば、低収率の欠点を補うべく研究開発が進

むものと思われるので、ソノケミカルでしか得られないスーパースターマテリアルの発見に期待

したい。 
 
 Suslickら4)が報告した非晶質鉄合成もこのカテゴリーの例として紹介しよう。すなわち、Fe(CO)5

をデカン溶媒中で超音波処理することにより、非晶質（アモルファス）の鉄微粒子が生成すると

いう。非晶質とは固体中の原子配列がきちんと並んでいない状態で、液体の構造が凍結されたも

のと考えてよい。図2で模式的に示すように、例えばSiO2のような非金属無機物の溶融物は比較的

大きな構造単位（SiO4四面体）からなり、その粘性が高いため（ガラス細工の経験がある人は、

熔けたガラスのドロドロした状態を思い浮かべよう）、冷却速度が遅くても容易に非晶質化でき

Fig.1  Typical image of carbon 
nanotube prepared sonochemically. 
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る。これに対し、溶融金属（ハンダ付けの経験がある人は、熔

けたハンダのサラサラした状態を思い浮かべよう）を普通に冷

却しても、原子の配列の方が速いため、非晶質化は一般的に困

難である。そのため、非晶質金属を作製するには、熱伝導率の

高い材料でできたローラーを高速回転させ、そこに溶融金属を

滴下するなどして急冷する必要がある。また、アモルファス「合

金」としてよく知られているように、非晶質化には複数成分系

が必須とされ、単成分（この場合はFe）での非晶質化が達成さ

れたとなれば甚だ画期的である。このことにうまく着目したの

がSuslickの報告で、あたかもキャビテーション気泡の高温高圧

と超急冷効果により、これまで存在し得なかった新しい物質が

誕生したように謳われている。確かに得られた生成物のX線回折

図形は非晶質状態を示しており、300℃程度の加熱により結

晶質鉄となっているのは事実であるが、その非晶質は有機

成分を含有している可能性もあり、ソノケミストリーで（化

学組成が鉄のみから成り、その原子配列が無秩序な）アモ

ルファス鉄ができた！と解釈するのは早計である。また、この「非晶質鉄」が優れた触媒作用を

もつことも同時に報告されているが、これが粒子サイズが微細なことによるものか、非晶質のも

つ特異な触媒特性なのかはよく分かっていない。もし後者であれば、繰り返しになるが、ソノケ

ミカルでしか得られないスーパーマテリアルにほかならず、更なる展開が期待されるところであ

る。 
 
 以上、超音波によって特異的に誘起されるプロセス２例について簡単に紹介したが、いずれも

「特殊反応場による非平衡相の凍結」を示唆するものであった。1010 K/sec級の超急冷が常温のガ

ラスビーカ内に実現できることは材料科学的に大きな魅力であるが、気泡内でどのような化学種

がどのように反応するのかについてしっかり仮説を立てて検証し、真に有用な新材料創製を目指

して、反応場設計を精密化する必要があろう。 
 
 このカテゴリーに含まれるものとして、反応原料（上記例の場合、ベンゼンやFe(CO)5）が超音

波キャビテーションによって直接励起されるケース以外に、溶媒や界面活性剤などの共在物が超

音波によって活性なラジカル種となって反応を進行させることがあり、これもまた超音波照射が

特異的に誘起するプロセスである。水（溶媒）のソノリシスが与える種々のソノケミカル反応に

ついては本会誌で最もよく知られた「常識」であり、また、界面活性剤由来のラジカルでAu, Pd, 
Ptなどの貴金属イオンを還元して金属微粒子を合成する例5)がソノケミストリー討論会でも多々

報告されているので、これらの詳しい解説については成書6)を参照されたい。 
 
(B) 通常の反応でも起きるが、超音波照射によって顕著に加速されるプロセス 

 
 超音波照射された溶液中に生じるマクロおよびマイクロ流れは物質移動を促進し、反応速度を

高める。特に固体を含む系、例えば固体粒子を含むサスペンション（懸濁液）において凝集した

固体粒子が分散すれば固液界面は飛躍的に増大し、固体表面において反応物の供給と生成物の除

去が効率的に起きるため、大幅なプロセス時間の短縮に繋がる。実用上はとても重要な効果であ

るが、場合によっては「促進されて当たり前 ~ so what?」のような捉え方もある。 
 
 しかしながら、一見単純な促進に見える現象を細かく見ていくことで、超音波照射の工夫に気

付くことがある。アルミニウム塩水溶液にアンモニア水を添加して反応を進めると、pH、温度の

条件により結晶質の水酸化アルミニウムが徐々に生成する7)。この反応式を単純に示すとしたら

下記となる。 
 

Al3+ + 3OH-   Al(OH)3     (i) 

Fig.2  Schematics for different solidification 
behavior of metallic and ceramic melt.  
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 一言で言えば、この反応が超音波照射により促進される

のであるが、実際にはこの一つの式では表せないことが

多々ある。以下、種々のサイズを意識しながらプロセスの

イメージを広げてみよう。まず、Al3+イオンは数個の水分

子によって水和されており、添加されたアンモニアに含ま

れるOH-イオンと出会う。イオンや分子のサイズは1Å以下

であるが、溶解度の低い相が臨界核サイズ以上になると急

速に合体成長し、肉眼でも溶液の白濁が認識されるととも

に、図3に示すような電子顕微鏡写真でも観察できるよう

になる。ただし、この像はあくまでも電子顕微鏡試料作製

工程を経て、溶媒が除去して真空中で見ているもので、溶

液中の状態を示していないことに留意する必要がある。も

し個々の一次粒子（～数nm）が充分に離れて溶液中に分散しているのであれば、可視光（λ～数

100 nm）の散乱を肉眼で検知することはできず、白濁は認められないであろう。超音波照射され

た溶液を直接電子顕微鏡で観察することは不可能であるが、図3から溶液中の微粒子の様子を想

像するとともに、キャビテーション気泡のサイズや振動する様子に思いを巡らせて何が起きてい

るのかイメージを膨らませよう。ここで得られた沈殿物（アルミノゲル）をAl(OH)3と表記しても

構わないこともあるが、実際の初期沈殿物は多くの水分を含んだ非晶質で、その構造は曖昧であ

り、Al(OH)xと書くこともある。しっかりした構造をもたない非晶質は溶解度が（難溶性物質とし

ては）高い。そのためこの初期沈殿を母液中で放置することにより、結晶質のAlOOHやAl(OH)3

へと転化して、X線回折で定量できるようになる。熱力学的な表現をすれば、準安定の初期沈殿

が溶解／再析出によって安定化したことになる。このとき超音波照射することで、律速過程であ

る溶解が促進されるために、短時間でプロセスが進行する。このとき、超音波照射を連続的に与

えると、「溶解」に引き続いて起こる「再析出」も多大な影響を受ける。非晶質アルミノゲルか

らの結晶化において、強い超音波は結晶性の低い他相（擬ベーマイト相）の生成を促進すること

から、見かけの結晶化は抑制されるように見える。その結果、（式中のAl(OH)3が、ある程度しっ

かりした構造をもつ結晶相を示すものとしたとき）(i)式を促進するための超音波照射レシピは、

強度を上げすぎないこと、あるいは溶解を促進するため反応初期のみ照射し、その後は攪拌のみ

で進行させる、などの手立てが有効となる。 
 
 繰り返しになるが「超音波照射でプロセスが早まる」のは実用上きわめて重要であり、その例

は枚挙に暇がない。「超音波を当てたら早くなりました、よかったです、以上」とならないため

には、超音波を当てる系での素過程をできるだけ深く理解することに努める必要がある。もう一

つのアプローチは「どのように早くなったか？」を定量的に解明すること、すなわち速度解析で

あろう。図3で膨らませたミクロなイメージとマクロに観測される物理化学量が整合し、精密な

モデルを描いていくことがソノプロセスの発展に求められる。 
 
 

(C) 超音波照射により形態が制御されるプロセス 
 
 前項と深く関連し、ある意味重複することであるが、種々の過程が超音波で促進あるいは抑制

されれば、生成物自体は同じであってもその形状や大きさが大きく変化するのは当然である。こ

ちらも前項同様に実用的な重要性が高く、工業的なスケールアップが検討されている場合もある

と思われるが、ノウハウとして表に出てこないこともあるかもしれない。 
 
 まず最も単純な例として、（化学反応を含まない）晶析過程について述べよう6)。ミョウバン

（硫酸アンモニウムアルミニウム水和物）は傾きの大きな溶解度曲線をもつため、お湯には良く

溶け、これを冷却すると溶けきれなくなったミョウバンが結晶として析出する。まず、超音波を

照射せずに機械的な撹拌のみで析出させたミョウバン結晶は図4に示すように数十μmから大きい

Fig.3  Transmission Electron Image 
of Amorphous Aluminogel.  

II - 4



ものは数mmにいたるまで大小様々な結晶の混合物となった。他方、200 kHz～4 MHzの超音波振

動を与えながら同じ冷却履歴で析出させた結晶は大きさのばらつきが小さく、照射条件によって

結晶粒径は大きく異なっていて、キャビテーションの起きやすい低周波照射では細かく、起きに

くい高周波照射では粗大化した。超音波照射により粒径のばらつきが小さくなったのは、溶液中

での核生成がほぼ同時期に起きていることを示している。また、粒径が小さいことは、一度にで

きた核の「数」が多いものと考えられる（同じ量だけ炊いたご飯からオニギリを作るとき、オニ

ギリの数と大きさの関係を考えよう）。逆に、粒径が大きいことは、最初にできた核の数は少な

く、成長が速かったことを示している。 
 
 

 
 

Fig. 4  Alum crystals precipiated from supersaturated solution on the same cooling history and the different ultrasonication 
 
 

 音響キャビテーションは液体中に気液界面を生じさせていることから核生成を促進するサイト

を与えると考えられ、一般的には粒径を微細・均一化することが多い。しかしながら実際の微粒

子合成では、前項(B)で示したように化学反応、溶解析出などのさまざまな要素が同時進行するた

め、粒径を粗大化する因子が超音波照射によって加速されれば、逆の結果が得られることもある

ので注意が必要である。 
 

 最後に陽極酸化による多孔質チタニア（TiO2、酸化チタン）の例を紹介しよう8)。陽極酸化と

は、2枚のチタン板を適当な電解質溶液中に入れて電圧を印加すると陽極側で酸化反応が起き、

多様な微構造をもつチタニアが形成される。図5は硝酸水溶液中で得られた直細孔構造である。

ここで得られるチタニアは非晶質であるため、結晶化させるには加熱が必要である。超音波照射

下で生成した直細孔構造は、照射しなかったものに比べて安定で、熱処理後も構造を維持してい

た。ちなみに硝酸中で得られるチタニアは黄色を呈している。普通のチタニアは可視光を吸収し

ないため白色であるが、電解質として用いた硝酸に含まれる窒素がチタニア中に取り込まれたも

ので、可視光照射下でも光触媒特性をもつことも示されている。図5は微量の水分とフッ化アン

モニウムを含むエチレングリコールを媒質として得られたナノチューブ構造である。チューブの

数密度（単位面積あたりの孔数）は、電圧印加時の初期段階に支配され、例えば、初期10秒のみ

の超音波照射でほぼ決まることが分かっている。 
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Fig. 5  Mesoporous structure of titania prepared by anodic oxidation of titanium substrate.  
 

 
 
３. おわりに 
 
 学会員向けの解説記事ということで、独断的な思い入れや思い込みを入れすぎたかもしれない。既

に編集委員会から示された〆切をだいぶ過ぎているので、更なる推敲の余裕もないと言い訳しつつ、

更なる独断的願望を一言だけ申し述べるならば、上記分類(A)に関するサイエンスの新展開と、分類(B)
および(C)に対する実用的な産業技術（スケールアップ、低コスト化を含む）の充実がバランス良く

両輪となってMaterials Sonoprocessを推し進め、ものづくり日本を支えていくことを祈って結言とする。 
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微量分析化学における超音波の応用 

 

信州大学学術研究院理学系化学分野 金 継業 

 

１．はじめに 

超音波は，古くから分析化学の溶媒抽出，分解と誘導体化などの試料の前処理技術に利用され

ていた。ソノケミストリーの理論ないし技術の発展に伴い，超音波はその周波数，強度と発振す

る方式によって，エマルション化，凝集，音響キャビテーションの発生と化学反応の促進など，

さまざまな物理化学的効果が検証されて，それらを巧妙に利用して，分析化学の分野における革

新的な分離検出原理を発現することが期待されている 1-3)。本稿では，微量分析化学のための濃

縮・電気分析化学の検出技術における超音波の応用について述べる。 

 

２.超音波の溶媒抽出の応用(Ultrasonic solvent extraction) 

２.1 固液系の抽出における超音波の応用 

溶媒抽出法は，固体または液体試料に溶媒を加えて，溶媒への分配の差を利用して目的成分を

溶媒に移して他の物質から分離または濃縮する操作であり，微量分析の試料の前処理プロセスと

して用いられている。土壌やセメントなどの試料から微量有機物成分の抽出は 1 日以上の時間を

要することもあるが，Tor ら 4)は， 35 kHz 超音波洗浄機を用いて，土壌からの有機塩素農薬を回

収率 90％で通常のソックスレー抽出や土振とう抽出に比べて抽出時間を 80%短縮できたと報告し

ている 4)。これは超音波のキャビテーションの効果により土壌試料への溶媒の浸透や目的成分の

溶媒への拡散速度が著しく促進されたためと考えられている。Gonçalves ら 5)は，同様な手法によ

る超音波抽出による土壌から有機リン系農薬の迅速かつ高効率の抽出法を提案している 5)。川久

保ら 6)は，土壌に含まれる微量のクロム Cr6+を定量するために，試料を pH 5.8~6.3 の水溶液に加

えた後，超音波洗浄器で試料を照射して，Cr6+の溶出量を調べた。その結果，公定法の 1/12 の抽

出時間で，公定法と同じ溶出濃度が得られることが分かった。 

このように，超音波は固液系抽出系の抽出効率を向上させ，抽出時間を大幅に短縮することが

できる。大部分は超音波キャビテーションによる物質移動の促進効果や衝撃波などの力学作用に

よるものと考えられる。超音波溶媒抽出には超音波洗浄機を用いる研究が多く，連続照射時間 30

分以内としている。照射時間に伴って溶液の温度が上昇し，抽出における分配平衡が吸熱反応で

あれば平衡定数は増加し，溶媒への移行がより有利になる。その一方で，超音波洗浄機の水槽内

超音波の強度が不均一で，温度制御も困難のため再現性はしばしば問題になる。それらの問題を

克服するために，アルミ箔のダメージ試験法を用いて最適照射位置を決定することや, 水槽中の

水温度を一定の“平衡温度”に達してから抽出を開始するなど，工夫がなされている。 

 
Ultrasound in Analytical Chemistry 
Jiye Jin (Department of Chemistry, Faculty of Science, Shinshu University, Asahi 3-1-1, Matsumoto, 
Nagano, 390-8621, Japan)  
Tel: +81-263-37-2475, Fax: +81-263-37-2475, E-mail: jin@shinshu-u.ac.jp 
Key Word:  Ultrasound/analytical science/ liquid-liquid extraction/stripping voltammetry 
Abstract: Ultrasound is an energy source that has the potential for enhancing many stages in analytical 
chemistry. There are two types of effects mediated by ultrasound: chemical and physical. Irradiation of 
ultrasonic waves in the solution induces cavitation in a solution, which generates a short-lived localized 
hot-spot. On the other hand, a variety of physical effects, shock wave, the acoustic streaming or the 
acoustic radiation force can be produced in the ultrasonic standing wave fields. This review will attempt 
to provide the recent research challenges by using of ultrasound in ultratrace analytical applications, 
including ultrasound assisted microextraction techniques and sonoelectrochemistry. 

総説 
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２.２ 超音波による油滴の分散・凝集と微量金属の濃縮分析への応用 

近年，極わずかな有機溶媒量で抽出・濃

縮を同時に達成できる微小液滴溶媒抽出法

の開発が注目を集めている。微小溶媒抽出

法は，環境への配慮だけでなく，大きな比

表面積を持つ微小液滴を抽出溶媒として用

いることにより，抽出における物質輸送が

促進され，従来の溶媒抽出と比べて平衡到

達時間が飛躍的に短くなることが期待され

る 7,8)。筆者らは最近，超音波の周波数を制

御することによって油滴のエマルション化

と再凝集を可能にし，この現象を利用した

微量金属の溶媒抽出技術を開発した 9)。油

滴の種類を適切に選択すれば，超音波の物

理的撹拌効果とキャビテーションによる衝

撃波により油を水中に一定期間安定に分散

できる 10)。Fig.1 の写真には，平らな試験管

の中に 1 滴（約 500 L）のクロロホルムを含む 20 mL 水溶液を超音波照射したときの挙動を示す。

28 kHz の超音波（120 W）を照射すると，界面活性剤などの乳化剤を用いなくても油滴が素早く

水相に分散して，油滴の直径が約 1～5 m の O/W (oil-in-water)エマルション溶液を調製できる。

このように調製した O/W エマルション溶液は，静止状態では２時間以上安定であるが，高い周波

数の超音波（2.4 MHz）を用いるとエマルション溶液が数分間のうちに乳化破壊（エマルジョンブ

レーク）し，液滴は再び水相から分離される。超音波による油水分離のための再凝集の速度は周

波数に強く依存し，周波数が高いほど凝集時間が短くなり，油水の分離速度を向上できた。液体

に超音波を照射すると音響流や音響放射力（Fra）など，様々な作用が考えられる。超音波は液面

で反射されて進行波と干渉しあって定在音響場が形成されるが，定在波の音響場中に微小油滴が

存在すると，音圧の腹から節に向かう Fraを受ける。音響放射力 Fraの働きで油滴が定在波の節に

集まりやすくなり，油滴凝集の起因であると考えられる 11-13)。 

筆者らはエマルション化と再凝集化を制御できることを生かして，Fig.2 に示すような超音波支

援した微小液滴抽出法（UAME）を提案し，蛍光分光法 14)により水中の極微量アルミニウムイオ

ン Al3+の定量に応用した。平底の試験管に 20 mL の試料溶液を入れ，そこに 10 mM の 8-キノリノ

ール(8-HQ)を含む 500 L のクロロホルム溶液を添加した。28 kHz のパルス超音波を用いて溶液を

エマルション化させた後，高い周波数（2.4 MHz）の超音波を照射することにより，クロロホルム

0 min 5 min

 

 

(A) 

(B) 

O/W emulsion 

0 min       5 min       10 min 

Fig.1 Acceleration of o / w emulsion breaking (phase 
separation) by ultrasound. (A) At stationary condition; 
(B) under 2.4 MHz ultrasound irradiation  

Fig. 2  Schematic diagram of ultrasound assisted microextraction (UAME) based on frequency alternating 
technique  
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の O/W エマルション化と油滴の再凝集を数分間で完了でき，水相中の微量 Al3+のほとんどを油滴

中に抽出できることが分かった 9)。これはエマルション化の過程において有機溶媒が無数のナノ

リットルサイズの抽出場となったと見なせ，抽出における物質輸送が著しく促進されることが考

えられる 15)。従来技術に比べて,①エマルション液滴の大きい比表面積による抽出効率は飛躍的改

善；②有機溶媒が少なく済む（1 滴，約 0.5 ml）；③目的成分を one-step で完全に抽出できる；④

抽出と凝集はすべて同じ容器の中で行うため，他物質による汚染を最小限に抑えることができ，

優れた再現性を有するなどの特徴を有する。 

 

３.超音波を用いる電気化学計測(Sonoelectrochemistry) 

３.1 超音波対流ボルタンメトリー 

超音波の主たる化学効果は液中のキャビテーシ

ョン現象に起因する。キャビテーションによる超

高速マイクロジェット流（数百 m/s）は, 特に不均

一系である電気化学反応の物質移動及び電荷移動

に大きな影響を与えることは間違いない。これら

の作用によって，電極界面での物質移動の促進，

電極表面の活性化や電極反応経路を変え得るなど

の効果が期待できる。現在，超音波の利用は電気

めっきの分野をはじめ，電解合成や電気化学計測

及び分析化学などの領域において関心が急速に高

まり，超音波電気化学（Sonoelectrochemistry）の一

分野として発展しつつである。 

超音波電気化学測定によく用いられている電解

セルを Fig.3 に示す。超音波の振動ホーンは一般的

に作用電極の上部に取り付けられ，電気化学測定

は銀・塩化銀参照電極と白金対極を含む三電極系

で行っている。溶液中の電気化学反応は，電子伝

導体である電極と溶液界面で起きる物質移動と電

荷移動を伴う不均一系の表面反応である。ボルタ

ンメトリーは小さな作用電極に外部から電位を印

加して酸化還元反応を起こさせ, 電極表面におけ

る電子移動および物質移動に関する情報を電流―

電圧曲線（ボルタモグラム）として測定する方法

であり, 電極表面あるいは電極近傍でどのような

反応が起こっているかを直観的に把握できるため

超音波電極反応の評価に有効な手段として用いら

れている。 

物質移動の促進は超音波電気化学の最も重要な

要素として期待されている。Fig.4 に塩化カリウム

支持電解質中で 1 mM ヘキサシアノ鉄(II) 酸イオ

ン Fe(CN)6
4-のボルタモグラムを示し，電極電位は

+0.2 V vs. Ag/AgCl より正方向に印加させたときに

Fe(CN)6
4-は電極表面に酸化される。そのときの電

参照電極 白金対電極

作用電極

超音波振動ホーン

冷却管

-0.4-0.200.20.40.60.8

8 uA

1 mM Fe(CN)6
4- + 0.1 M KCl

Scan rate: 20 mV/s

Potential / V vs. Ag/AgCl

Ultrasound (20 kHz, 30 W)

Stationary

Fig.3 Sonoelectrochemical cell in which the tip 
of a sonic horn is located at a distance from the 
surface of an electrode. 

Fig.4 Cyclic voltammograms for the oxidation 
of 1 mM. [Fe(CN)6]

4− in 0.1 M KCl supporting 
electrolyte at a 1 mm Pt disk electrode. 
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荷移動速度は極めて速いので，酸化電流は反応物質の電極への拡散速度に比例するフィックの第

一法則により，拡散速度は電極近傍にある Fe(CN)6
4-の流束(∂C/∂x)に比例し電流値は式(1)で与えら

れる 16)。 

0











xx

C
nFADi           (1) 

n は電極反応に関与する電子数, F はファラデー定数, A は電極の面積, D は試料の拡散定数, C は

試料[Fe(CN)6]
4-の濃度を表す。x は電極表面からの距離である。 

出力30 Wの超音波を電極表面に照射すると, 静止または回転ディスク電極よりも著しく増大し

た還元電流が観測され, 0.3 V より正側の電位領域において, 電流値は電位に依存せず, 定常状態

電流が得られる。この電流を限界拡散電流 ilimと呼び，次式で与える。 

/lim nFDCi                  (2) 

は定常拡散層の厚さを表す。超音波の物質移動促進効果によっては極限まで薄められ，結果

として大きい限界電流を観測できる 17)。 

ボルタモグラムで測定される電解電流は，物質移動に依存するファラデー電流のほかに，電荷

二重層の充放電電流や吸着･脱着などの電極の表面過程に関係した電流成分が含まれている。後者

は残余電流とも呼ばれているが，微量の目的成分を分析する際に妨げとなる 18)。Peterson らは, 超

音波による物質移動促進効果を利用して，パルス超音波を用いて電極近傍にある物質の移動速度

を周期的に変調し，超音波変調ボルタンメトリー(Pulsed ultrasonic modulation voltammetry, PUMV)

を提案した 19)。PUMV では，物質移動に関連した電流と物質移動に関係しない表面過程のみに寄

与する電流を分離することが可能となっている。超音波変調で得られた変調電流幅は，一般の回

転ディスク電極よりも大きいため，ボルタンメトリーの分析感度はさらに向上する可能性が示唆

された。筆者らはその後，PUMV で測定した電流成分を Wavelet 変換により解析し，変調ボルタ

モグラム中の交流電流と直流電流成分の分離を行った。そして，交流成分を用いてヘキサシアノ

鉄(III）酸 [Fe(CN)6]
3-イオンまたは過酸化水素を 1 M の定量下限で分析することができた 20)。 

 

３.２ 超音波ストリッピングボルタンメトリー 

超音波の利用は電解効率を向上するには格段に優れているため，超微量電気分析の領域にお

いて強い関心を見せている 21)。ストリッピングボルタンメトリーは目的元素を前電解すること

によって作用電極上に濃縮させたのち，電極から電解溶出させる際の電流電位曲線から定量を

行う方法である。酸化溶出させる場合をアノーディックストリッピングボルタンメトリー

（Anodic stripping voltammetry, ASV）法といい，多くの微量金属イオンの定量に適用されている。

Madigan ら 22)は，超音波の金属の溶着効果を利用し，ストリッピングボルタンメトリー

(sonochemical stripping voltammetry）という新しい分析技術を提案した。この方法は従来のスト

リッピング法とは異なり，前濃縮段階で，超音波の効果によってゼロ価金属微粒子を作用電極

表面上に濃縮させたのち，この電極を別の電解液の入った電解セルに移して直流または矩形波

ストリッピングボルタンモグラムを記録する。この手法は，電気伝導度の低い溶液又は懸濁液

などの不均一系においても金属の分析ができるのが特徴で，モーターオイルや，複雑なマトリ

ックスの測定系への応用が期待される。環境分析の分野において，高価な計測機器を用いなく

ても，ごく微量の重金属イオンを高い感度と選択性を持つ電気分析法の開発が強く望まれるよ

うになってきている。ASV の分析感度をさらに向上することをねらって，Matysik ら 23)は Nafion
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陽イオン交換膜修飾電極を用いた極微量のカドミウム(Cd2+)の ASV の実験に超音波を適用した。

前濃縮段階で電極表面に超音波を照射すると著しく増強したストリッピングピークが得られ，

30 秒の前電解時間で Cd(II)の検出感度が 3×1011 M を示し，相対標準偏差は 1.2%（濃度 1 nM 

Cd(II)の試料に対して 9 回測定）であった。 筆者らはその後，超音波前濃縮を用いた矩形波カ

ソーディックストリッピングボルタンメトリー（CSV）を開発し，微量マンガン Mn2+の分析に

適用した。その感度は従来の 20 倍まで達成し，サブ ppb レベルの Mn2+の定量を可能にした 24)。

本法を用いて 1 ppb の Mn2+を連続 10 回測定した結果，相対標準偏差は 1 % 以内であった。これ

は超音波により電極表面の洗浄と活性化効果によって測定の再現性が改善できたと考えられる。 

 

４．おわりに 

 本稿では，微量分析の観点から超音波の分析化学への応用を解説した。超音波エマルション

法は界面活性剤などの乳化剤を用いる必要がなく短時間の処理で安定なエマルションが得られ

ることが最大な特徴としており，よりシンプルな液／液分散系を与えるのみならず，環境にも

優しいアプローチとして注目されている。また，超音波の周波数を制御することによる油滴の

エマルション化と再凝集の基礎を述べたうえで，この現象を利用した微量金属の溶媒抽出技術

を紹介した。超音波の定在波場を利用した生体粒子の分離・捕捉など，今後も分析化学への応

用範囲を広げることが可能と考えている。超音波電気化学は，ここ２０年非常に活発になって

きた研究分野の一つであり，超音波キャビテーションは，電極反応とあいまって，新奇な反応

や現象などを引き起こすことが期待され，それらの反応機構の解明と新しい展開が望まれてい

る。 
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超音波を用いたリチウムイオン二次電池用鉄系正極材料の合成 

 

秋田大学大学院工学資源学研究科 大川 浩一 

１．はじめに 

これまでの本学会誌に掲載されている総説では、各分野におけるソノケミストリーの基礎およ

び応用が紹介されており、改めて、適用分野の広さや奥深さを再認識した。本稿では、リチウム

イオン二次電池用正極材料へのソノケミストリーの利用について紹介したい。リチウムイオン電

池は、小型・軽量でエネルギー密度が高いため、ノートパソコンやスマートフォンなどのポータ

ブル機器に搭載され、今日の情報化社会を支えている。1980 年にオックスフォード大学の

Goodenough らの研究チームが現在のリチウムイオン二次電池の土台となる正極材料 LiCoO2 を発

表した 1)。その後、この材料がリチウムイオン二次電池用正極材料として改善されるだけではな

く、その他、様々な材料が報告されている 2-3)。なかでも 1997 年 Padhi らによって報告されたポ

リアニオン化合物であるオリビン型 LiFePO4は電位が高く(3.5 V)、高理論容量(170 mAhg-1)であり、

安全性も高く、さらには鉄を主元素に使用していることから資源的に豊富で安価といった特徴を

有し、多くの研究者を魅了し実用化に向けた研究が続けられている 4)。Fig.1 にオリビン型 LiFePO4

の放電・充電に伴う結晶構造の変化を示した。LiFePO4は FeO6八面体と PO4四面体が頂点共有を

した骨格を有しており、リチウムイオンが脱挿入してもその骨格は変わらない。また、P は O と

共有結合をしており、強く酸素を引き付けるため、その遊離が起こり難く、その結果、熱安定性

が高く、発火などが起こり難いという利点を有する。充電・放電は正極材料からリチウムイオン

が脱挿入することで可能となるが、そのためには電子も動く必要がある。そのため、リチウムイ

オンおよび電子の動きやすさは、電池の特性を左右する重要な要因である。LiFePO4 の電子伝導

度は 10-8
 S·cm-1 オーダーであり LiCoO2 の 10-3

 

S·cm-1 オーダーと比較すると、約 5 ケタも電子

伝導性が低いことがわかる 5)。最近では、電池

の大型化に加え、高速充放電も望まれている。

このことからも、LiFePO4 の低電子伝導性の改

善は必須である。この課題の主な解決手段は、

微細粒子化によるリチウム拡散距離の短縮や導

電性物質のコーティング技術による電子伝導性

の向上である。微細粒子化は、固相反応で正極

材料を合成後に試料を微細化するといった手法

もあるが、合成時に微細粒子状態で得られる溶

 
Synthesis and improvement of LiFePO4 cathode material for lithium ion battery using 
sonochemistry 
Hirokazu Okawa (Graduate School of Engineering and Resource Science, Akita University, 1-1 
Tegata-Gakuenmachi, Akita, 010-0852, Japan) 
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because it has high performance characteristics such as high discharge voltage ( >3.4 V), large theoretical 
capacity (170 mAhg-1), and good thermal stability. However, the drawback of LiFePO4 is low electrical 
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液法（共沈法）7-13)や水熱合成法 10), 14-16)などが報告されている。導電性物質のコーティングは合

成原料もしくは活物質に有機化合物を混合した後に焼成することで、正極活物質表面をカーボン

で覆う方法が主流である 6)。 

それでは、超音波（ソノケミストリー）は正極材料の合成および改善で使用されているかとい

うと、「ソノケミストリーで合成した○○材料」というタイトルはいくらか確認される。超音波を

用いた微細粒子状正極材料の合成 17)や超音波を用いたカーボンと正極材のコンポジットの作製な

どが報告されている 18-20)。これら論文の多くは、超音波の作用について詳しくは述べられていな

いが、主に使用されている周波数は 28 kHz～100 kHz であることから、撹拌や破砕作用（粒子成

長防止）などの利用を狙ったと思われる。また他には、V2O5と H3PO4 溶液を出発原料とし、600 W 

28 kHz のホーン型を用いて超音波を照射することで溶液温度を 70ºC まで上昇させ、VOPO4·2H2O

を合成する方法や、スピネル構造である正極材料 LiMn1.5Ni0.5O4に酢酸マグネシウムおよびアルコ

ールを混合して超音波照射を行うことでMgOが材料表面を覆うことなどが報告されている 17), 21)。

このように正極材料の合成および改善において、超音波を利用することを検討する研究者が増え

ていると実感する。 

著者は、鉄系正極材料の超音波合成に、これまで取り組んでおり、物理作用（撹拌、分散、ジ

ェット流）のみならず、化学作用（酸化・還元）を利用してきた 22, 23)。本稿では、鉄系正極材料

の中でも LiFePO4 について、これまで著者らが取り組んできた合成方法および電池特性改善（導

電性物質の担持）について紹介する。 

 

２．超音波を用いた LiFePO4の合成 

LiFePO4 の合成に超音波を利用した報告はすでに存在し、Jugovic らは超音波を使用してオリビ

ン型 LiFePO4とカーボンのコンポジットを合成している 20)。出発原料としてポリビニルアルコー

ル（カーボン源）、Li3PO4、FeSO4·7H2O を用い 20 kHz の超音波を還元雰囲気（75% Ar,25% H2）に

て 1 時間照射して沈殿物（前駆体）を得たあと、120ºC で真空乾燥させ、その後に還元雰囲気下

（95% Ar、5% H2） にて 1.5 時間 600ºC で焼成することにより、単一相のオリビン型 LiFePO4を

得ている。超音波を利用した効果として、200-300 nm の微細な LiFePO4が得られたことが報告さ

れており、結晶構造解析の結果、リチウムサイトの一部（3%）が鉄イオンに置き換わっているこ

とが特徴であった。正極材料上に付着したカーボン量は 5 wt.%であり、その結果、電気伝導度は

10-6 S·cm-1 とカーボンの付着がない場合(10-8 S·cm-1)と比較して改善が見られた。充放電特性は C/3

レート(3 時間で理論上の容量を充電もしくは放電できる電流値)にて初期放電容量が 94.1 mAh/g

であった。サイクルを重ねるにつれその放電容量は増加し、50 サイクルで 99.5 mAh/g を示すこと

が報告されていた。 

我々は Jugovic らと同時期に、LiOH·H2O、FeSO4·7H2O、(NH4)2HPO4 の 3 つの出発原料（モル比

3:1:1）を用いて、超音波による LiFePO4 の合成を検討した 24,25)。LiFePO4は 0.03 mol 合成すること

を目的に、出発原料およびプロパノールを 50 ml の脱気水に溶解させ、超音波(200 kHz、200 W)

を 3 時間照射して得た。Jugovic らは、超音波照射時に還元雰囲気を使用していたが、我々は、超

音波照射時にプロパノールを存在させることで、酸化剤（OH ラジカル、過酸化水素）の生成お

よび働きを抑制するとともに、H ラジカルや有機ラジカル（C3H7O・）の生成を利用して、鉄（2

価）の酸化の抑制を検討した。原料添加後、溶液は青緑白濁し、照射時間とともに色が変化し、2

時間から 3 時間で青白濁色に変化した。そこで照射を停止し、ろ過分離後、アルゴンガス雰囲気

において 700ºC で 3 時間加熱した。粉末 X 線回折測定を行った結果、単一相の LiFePO4

（JCPD40-1499）が確認できた。比較として超音波を使用せずスターラーによる撹拌によって合成

を試みたが、この試料には Fe2O3 の不純物ピークが確認された。これは、出発原料の鉄が 2 価か
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5μm 

Fig.2 SEM images of samples: (a) LiFePO4/C synthesized using stirring, (b) 
LiFePO4/C synthesized using ultrasound（超音波テクノ, 3-4 101 (2009), 第
7 図より引用） 

(a) (b) 

ら 3 価へ酸化したことを意味しており、生成物をろ過回収する段階で酸化が起こったと考えられ

る。すなわち超音波照射により得られた生成物は LiFePO4 の前駆体であったのに対し、撹拌では

反応が不十分で酸化しやすい状態にあったのではないかと推測している。Fig.2 (b)に超音波照射後

700ºC、3 時間加熱して得た LiFePO4 の SEM 写真を示す。スターラーによる溶液法で作成した試

料(Fig.2 (a))と比較して、細かく、粒径がそろっていることが確認できた。充放電測定は、合成試

料に、導電助剤としてアセチレンブラック、結着剤として PTFE を用いて重量比 70:25:5 で混合し

たもの（ペレット状）を正極とし、負極に金属リチウム、有機溶媒にプロピレンカーボネート（PC）

と 1,2－ジメトキシエタン（DME）を 1:1 の体積比で混合した溶液に電解質として LiClO4(1 mol 

dm-1)を溶解したものを用いてガルバニックセルを作製して測定した。充放電レートを 0.2 C(5 時間

で理論上の容量を充電もしくは放電できる電流値）とし、2.5－3.9 V の電圧範囲で充放電を行な

ったところ、その容量は 97 mAhg-1を示した。また、サイクル特性も良好で、10 サイクル後も同

容量を維持した。これら値は Jugovic らと、非常に近いものであった。しかしながら、合成した

LiFePO4 の粒径および形状は異なり、著者らが作成したものは<1 μm の板状であったのに対して、

Jugovic らは微細粒子が凝集した 200 nm 程度の 2 次粒子（形は不均一）であった。これは、周波

数による物理作用の大きさの違いか、もしくは出発原料や溶液の違いによるものかは、わからな

いが、超音波の利用は微細粒子合成および均一粒形の合成につながるものと考えられる。また、

我々は、試料合成時にカーボンナノファイバーを添加したところ、その粒形はロッド状となった。

電池材料の合成において超音波を使用した論文は、微細粒子化に成功しているものが多いが、粒

形を制御するまでには至っていない。超音波合成における形状の制御は、今後の課題である。 

 

３．超音波を用いたリチウムイオン二次電池用正極材料表面への金属ナノ粒子の合成 

LiFePO4 の低電子伝導性の改善方法の主流は、これまで述べてきた微細粒子化と粒子表面への導

電性カーボンのコーティングである 6)。カーボン以外の導電性物質には、金や白金など、電圧が

印加される溶液中において化学的に安定（溶出しない、酸化被膜を作らない）な貴金属の利用が

検討されてきた。例えば、LiFePO4 粒子の表面に金を蒸着し、電池特性を向上させる研究 26)が報

告されている。この方法では、金が LiFePO4 粒子を覆うため、電子伝導性が向上するのだが、充

放電時の活物質表面と電解液間におけるリチウムイオンの拡散を表面に付着している金が妨げ、
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その結果カーボンコーティングよりも電池

特性が劣ることが報告されている。一方、金

や白金を正極集電体として、直接正極活物質

に付着させて電極を作成してサイクリック

ボルタンメトリー法で評価したところ、高い

掃引速度にも応答することが報告されてい

る 27)。このことから、我々は電極として金

や白金を使用することは、コスト面から実用

化が難しいが、正極材料表面に間接的に付着

できれば上記の、リチウムイオン拡散の妨害

を改善でき、かつ電子伝導性を高めることが

できるのではないかと考えた。ソノケミスト

リーではすでに、その還元反応を使用して、

イオン状態の金やパラジウムから各金属の

ナノ粒子の合成が報告されている 28)。この

方法は、特別な添加剤（界面活性剤、分散剤）

などを必要としないことが特徴である。特に

電池への応用を考えた場合、正極材料に付着

させた後に、添加物を取り除く必要がないの

は、大きな利点である。そこで、超音波で合

成したパラジウムや金をカーボンコーティ

ングした LiFePO4(LiFePO4/C)の表面に担持

させることを検討した 23)。カーボンを挟む

ことで、LiFePO4 と金属ナノ粒子が直接接触

せず、Li+が活物質から電解液へ（その逆も）

と動けるようになる。LiFePO4/C への Au お

よび Pd 担持について実験方法を下記に示す。

はじめにイオン交換水と 2－プロパノール

を平底フラスコに入れ、次に、塩化金酸溶液

を 0.1 mM となるように、もしくは塩化パラ

ジウム(II)ナトリウム三水和物を 0.5 mM となるように添加した。この溶液 50 mL にアルゴンガス

を流入した（100 ml/min、30 min）後、LiFePO4/C（市販品）を添加して超音波(200 kHz、200 W)

を 20 分照射することにより、LiFePO4/CPd もしくは LiFePO4/CAu を合成した。Fig.3 に、超音波

で合成した LiFePO4/CAu の XRD チャートを示す。LiFePO4/C は Au に対して還元剤として働くこ

とができるが、その場合は FePO4 が生成する。しかしながら、このピークが確認できなかったこ

とから、主には超音波の還元作用で Au が生成したと考えられる。 

上記結果から、電池特性に大きな影響を与える結晶構造が、超音波照射前後において変化しな

かったことから、超音波の利用が可能であることが確認された。また、金ナノ粒子担持後の濾液

を紫外可視分光光度計で測定したところ金イオンおよび金ナノ粒子のピークが見られなかったこ

とから、添加した塩化金酸はすべて金に還元され、生成された金ナノ粒子は LiFePO4/C 粒子に担

持したと考えられる。 

超音波照射前後の試料粒子表面の透過型電子顕微鏡（TEM）観察結果を Fig.4 の(1)および(2)に

示す。Fig.4(1)より、 LiFePO4 表面をカーボンが覆っていることがわかる。Fig.4(2)より超音波を使

Fig.3 XRD patterns of samples 

(2) 

50 nm 

Au

(3) 

50 nm 

50 nm

Carbon layer (1) 

LiFePO4 

Fig.4 TEM images of samples: (1) LiFePO4/C, 
(2) LiFePO4/CAu synthesized using 
ultrasound,(3) LiFePO4/CAu synthesized 
using stirring 
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用することで金の生成とともに LiFePO4/C の粒子表面に金ナノ粒子が担持することが確認できた

(LiFePO4/CAu)。金ナノ粒子は、球状で粒径は 10 nm 以下であり、凝集が少なく、比較的分散して

存在していた。特に興味深い点は、金ナノ粒子はカーボン層内に多く存在することである。この

ようにカーボン層内へ金が分散する現象に、超音波が寄与しているのか確認するため、下記の比

較実験を行った。金ナノ粒子をあらかじめ超音波で生成した溶液に LiFePO4/C を添加し、20 分間

撹拌(600 rpm)した。その結果を Fig.4(3)に示すが、超音波照射前に LiFePO4/C を添加した場合と比

べ、担持している金ナノ粒子が少ないことが確認できた。また、金ナノ粒子はカーボン層の表層

にしか見られず、層内に入り込むことは観察されなかった。このことから、超音波照射により金

ナノ粒子を合成する際に、LiFePO4/C を添加することで金ナノ粒子を効率よく LiFePO4/C 粒子表面

に担持することができるといえる。一方、パラジウムの場合は、金の場合と同様に、超音波の還

元反応で LiFePO4/C の粒子表面に担持することがわかった。また、TEM 写真(Fig.5)からわかるよ

うに、パラジウムはナノ粒子が凝集した二次粒子として表面に存在することがわかった。撹拌を

用いた場合（超音波を使用しない場合）は一次粒子のサイズ及び形状が不均一であった。これは

超音波では還元反応で Pd(II)が短い時間でほぼすべてが Pd ナノ粒子になるが（核の数が多い）、

撹拌の場合は LiFePO4/C のみが還元剤として働くため、溶液中では Pd の多くがイオンの状態で存

在し、その結果、粒子成長につながったと考えられる。また、金はカーボン層内で単分散して生

成したのに対して、パラジウムはカーボン層の外側で凝集して生成した。この理由について、現

在、研究を続けているところであるが、各金属イオンの還元速度と関係があるのではないかと推

測している。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

最後に、超音波で合成した、LiFePO4/CAu の電池特性について紹介する。合成した試料、アセ

チレンブラック(導電剤)および PVDF(結着剤)を混合しアルミ箔上に引き伸ばし正極を作製した。

負極には金属リチウムを用い、電圧範囲 2.0-4.0 V にて 10 C という高い電流レート（6 分間で理論

上の容量を充電もしくは放電できる電流値）にて測定を行った。LiFePO4/CAu と比較するため、

金を担持していない LiFePO4/C についても充放電測定を行った。Fig.6 に充放電カーブを示すが、

二つの曲線を比較すると、金ナノ粒子担持試料は充電と放電の電位差(分極)が LiFePO4/C よりも小

さいのが確認できる。また、論文投稿中ということで本稿では詳細な結果を紹介できないが、交

流インピーダンス測定（ナイキストプロット）の結果からも、電池の内部抵抗の低下が確認でき

ており、これらの結果から、LiFePO4/C 粒子表面の金ナノ粒子により、電子伝導性が向上したこ

100 nm

Fig.5 TEM image of LiFePO4/CPd 
synthesized using ultrasound 

Fig.6 Voltage profiles upon charge and discharge at  
10C of samples 

Discharge 

Charge 
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とが、電池特性改善に大きく寄与したと考えられる。金がカーボン層内で生成することは、我々

の予想に反していたが、非常に喜ばしい結果で、電池の充放電の際に表面に付着している金がカ

ーボンに囲まれているおかげで、外れることはない。その結果、長期の品質維持と安全性が確保

できるものと考えられる。また、パラジウムのカーボンへの担持は、今後、空気電池用に研究を

進めていく予定である。 

 

４．おわりに 

電池分野では、微細粒子の合成が望まれており、超音波の使用目的としては合成過程における

分散作用が主である。もう一段の発展として、超音波の酸化・還元反応や局所的高温高圧場など

の作用にも目を向けて、粒形・粒径制御した材料合成、新規材料合成、新規特性改善方法に結び

つかないものかと考える次第である。超音波を用いた新規材料開発も魅力があるが、従来の材料

に少し手を加えて、その性能が大きく改善できれば、従来の装置や材料が利用できるため、無駄

がなく、より早い実用化が期待できる。本稿で紹介した金属ナノ粒子の LiFePO4/C 表面への付着

は、従来の材料の改善を目的とするとともに、その合成スケールにも配慮した。実用化において、

一度に大量の合成が必要となる電池の正極材料では、超音波による小さなスケールの合成では現

時点では対応が難しいため、最初の試みとして、正極材料そのものを合成するのではなく、少量

の合成で、電池特性の改善に寄与するものを探索する必要があった。今後は、やはり基礎研究と

共に、スケールアップについても考えていく必要性を感じている。 
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超音波を利用する MnO4
−の還元と MnO2ナノ粒子の合成 

 

大阪府立大学大学院人間社会システム科学研究科 興津 健二 
 
１．はじめに 
二酸化マンガン (MnO2) はその応用範囲が極めて広く、電気化学キャパシタ[1-3]、触媒[4]、セ

ンサー[5]、吸着剤[6]などに利用できる。特にこれらの性能を制御するには MnO2の粒子サイズや

形状、多様な結晶構造を制御することが効果的であり、水熱合成[3]や、放射線[7, 8]や水中プラズ

マ[9]を利用する方法など様々な合成法について検討されている。近年、超音波照射によって生成

される高温高圧のバブルを利用する還元法 (超音波還元法) や超音波アシスト技術を利用するこ

とによって、形状や結晶構造の制御された MnO2 ナノ粒子の合成が可能であり、これらの電気化

学キャパシタへの応用が報告されている[10-13]。一般に、超音波アシスト技術では、超音波を照

射しなくても進行する化学反応に対して、超音波を照射することにより化学反応が促進される現

象を利用するものである。反応系によって超音波の効果に差がみられるが、超音波キャビテーシ

ョンのもたらす物理作用（衝撃波やマイクロジェット流などによって引き起こされる激しい撹拌

作用など）を利用している場合が多く、例えば、MnO4
−と Mn2+を反応させて MnO2 ナノ粒子を合

成する方法[14]や、Mn2+を酸化して MnO2ナノ粒子を合成する方法[15, 16]がある。 
本稿では、高温高圧のバブルを利用する超音波還元法として、MnO4

−や MnO2の還元反応につい

て溶液分析から考察された結果と生成される MnO2ナノ粒子の特徴について概説する。 
 

２. MnO4
−水への超音波照射効果 

超音波照射することによって生成される高温高圧のバブルを利用すると、Pd(II)、Au(III)、Pt(II)
や Pt(IV) の還元とこれら貴金属ナノ粒子の合成が可能である[17]。アルゴン雰囲気下の有機物を

含む水溶液中では次の反応が進行することが提案されている。 

H2O → ・OH + ・H   (1) 

RH + ・OH (・H) →・Rab + H2O (H2) (2) 

RH →・Rpy    (3) 

Mn+ + 還元性ラジカル → M0  (4) 

nM0 → (M0)n    (5) 

ここで、RH は有機物、Mn+は貴金属イオンまたは貴金属錯イオンである。上式のように、水や

有機物が超音波分解されることによって、還元性ラジカルである・H (式(1))、引き抜き反応で生

成される還元性ラジカルである・Rabと H2 (式(2))、熱分解反応で生成される還元性ラジカルであ

る・Rpy (式(3))が生成される。これらの還元性ラジカルは水溶液中に溶存している Mn+を 0 価ま

で還元し、最終的に貴金属ナノ粒子が生成される。・Rab と・Rpy の生成はスピントラッピング

剤を用いる ESR 法[18]で確認されている。 
MnO4

−の超音波還元についても式(1)-(3)の進行が起こるが、MnO4
−の還元は貴金属イオンや貴

金属錯イオンの還元とは異なる点があるため、ここでは MnO4
−の還元について詳細にみてみた

Sonochemical reduction of MnO4
− and synthesis of MnO2 nanoparticles in aqueous solutions 

Kenji Okitsu (Graduate School of Humanities and Sustainable System Sciences, Osaka Prefecture 

University, Gakuen-cho 1-1, Naka-ku, Sakai, Osaka 599-8531, Japan)  
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Abstract: MnO2 nanoparticles are useful materials for its application to electrochemical capacitors, 

catalysts, sensors, and adsorbents. In this paper, we report how to control the rate of the sonochemical 

reduction of MnO4
− and MnO2 in water or aqueous alcohol solution under argon and report the 

characteristics of the sonochemically synthesized MnO2 nanoparticles. The role of H2O2 and various radicals 
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い。例えば、アルゴン雰囲気下の MnO4
−水溶液に超音波（200 kHz、200 W）を間接照射（以下、

照射）すると、溶液の色は紫色から薄い黄色に変化し、さらに照射を続けると最終的に無色と

なる。図１に 0.1 mM MnO4
−水溶液に超音波を照射し

た時の吸収スペクトルの変化[19]を示す。図１a)より、

照射前は MnO4
−に基づく 530 nm 付近に複数の吸収ピ

ークがみられるが、照射と共にこれらの吸収が減少し、

8 分の超音波照射でピークが消失することがわかる。

一方、360 nm 付近の吸光度をみると 照射と共に増加

することがわかる。これはコロイド状の MnO2粒子の

生成を示唆する[20-22]。図 1a)では、504 nm と 580 nm
に等吸収点が観察される。この結果より、超音波照射

による主生成物は MnO2粒子であり、MnO4
− が還元さ

れ、MnO2 粒子が生成されることが示唆される。8 分

よりも長く超音波を照射すると MnO2 粒子に基づく

360 nm の吸光度が減少する(図 1b))。これは MnO2が還

元され Mn2+が生成されることによる[20, 22]。   
アルゴン雰囲気下の水溶液に超音波照射を行うと、

生成される高温高圧のバブル内で水が分解され、(1)
式のように・OH と・H が生成されるが、純水中では、

次式の反応が進行し、H2O2、H2 と H2O が生成される

[23, 24]。 

2 ・OH → H2O2   (6) 

2 .・H → H2    (7) 

・OH +・H → H2O   (8) 

H2O2は MnO4
−に対して還元剤として働き[25]、次の

反応が進行するだろう。 

2MnO4
− + 3H2O2  

→ 2MnO2 + 3O2 + 2OH− + 2H2O (9) 

上式を考慮すると、図 1b)の結果は次の反応の進行

で説明できるだろう。 

MnO2 + H2O2 → Mn2+ + 2OH− + O2 (10) 

図 2 にアルゴン雰囲気下で純水または MnO4
−水溶液

に超音波照射した時の溶液の pH 変化[19]を示す。図よ

り MnO4
−が存在する時には照射に伴い溶液がアルカリ

性となることから、上式(9)の反応の進行が示唆される。

さらに H2が MnO4
− の還元に与える影響について検討

するために、超音波照射無しの系で MnO4
−水溶液に H2 

ガスをバブリングしたが、室温では MnO4
−の還元は非

常に遅かった[26]。・H と MnO4
−の反応は進行する[27]

ため、H2よりは・H の方が MnO4
−に対する強い還元種

と考えられ、次式の進行が示唆される。 

2MnO4
− + 6・H  

→ 2MnO2 + 2OH− + 2H2O  (11) 

同様に式(12)の反応も進行するだろう。 

Figure 1  Absorption spectra of MnO4
− aqueous 

solution after 0, 2, 4, 6, 8, 10, 12, 14 and 16 min 
ultrasonic irradiation under Ar atmoshpere. Initial 
concentration of MnO4

−: 0.1 mM. Reprinted with 
permission from [19]. Copyright 2009 Elsevier. 

Figure 2  Changes in the pH values during 
ultrasonic irradiation of Ar saturated pure water 
(○) and MnO4

− aqueous solution (□). Initial 
concentration of MnO4

−: 0.1 mM. Reprinted with 
permission from [19]. Copyright 2009 Elsevier. 
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MnO2 + 2・H → Mn2+ + 2OH−  (12) 

 さらに 0.1 mM MnO4
−水溶液の超音波還元による MnO2生成について検討した結果[26]を図 3 に

示す。ここで溶液中の MnO2の相対的な量を 400 nm

の吸光度をモニターすることで求めている。図から

わかるように、照射初期では照射時間と共に MnO4
−

から MnO2 に徐々に還元されるが、さらに照射を続

けると生成された MnO2 は Mn2+に還元されることが

わかる。従って MnO2 を合成するためには最適照射

時間が存在し、図より、最適照射時間は pH 2.2 で 13

分、pH 6.0 で 9 分、pH 9.3 で 8 分であった。 

各 pH の水溶液で合成された MnO2 の SEM 像と

TEM 像を図 4 に示す[26]。図より、合成条件により

サイズや形態が大きく変化することがわかる。pH 2.2

ではシート状や針状ナノ構造体、pH 6.0 では球状ナ

ノ粒子、pH 9.3 では比較的大きいサイズでキューブ

状や多面体ナノ粒子の生成が確認された。また、試

Figure 4  SEM (left) and TEM (right) images of sonochemically synthesized MnO2 at (a) pH 2.2, 
(b) pH 6.0 and (c) pH 9.3. Reprinted with permission from [26]. Copyright 2014 Elsevier. 

Figure 3  Changes in absorbance at 400 nm during 
ultrasound irradiation at different pH solutions under 
Ar atmosphere. (■) pH 2.2, (●) pH 6.0 and (▲) pH 9.3.
Reprinted with permission from [26]. Copyright 2014 
Elsevier. 
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料の FT-IR スペクトルを測定した結果、500–800 cm-1 に Mn–O 変角振動[28]に基づく吸収バンド

が確認された。また、試料を XRD で解析した結果、型の MnO2が生成していることが確認され

た。 

 

３. MnO4
−アルコール水溶液への超音波照射効果 

 アルゴン雰囲気下のMnO4
−アルコール水溶液

に超音波を照射した時、添加されるアルコール

の濃度や種類によってMnO4
−の還元速度が劇的

に変化する。図 5 に 1-ブタノール、1-プロパノ

ール、エタノールを添加した時の MnO4
−還元速

度[29]を示す。アルコール濃度が低い時は、還

元速度はアルコール濃度の増加と共に減少し、

ある濃度で最小値をとるが、さらに高濃度にな

ると、アルコール濃度の増加と共に還元速度が

速くなった。還元速度が最小になるアルコール

濃度（以下、Cvalley）は、1-ブタノールで 0.50 mM、

1-プロパノールで 1.0 mM、エタノールで 2.5–5.0 

mM であった。貴金属イオンや貴金属錯イオン

の超音波還元に対する添加有機物濃度の影響に

ついて調べた結果では、「還元速度」を「添加さ

れる有機物濃度」の関数でプロットした場合、

このような還元速度が一時最小になる現象は確

認されなかった。 

この現象について考察するために、MnO4
−を

含まないアルコール水溶液で H2O2 の生成量を

測定した。その結果、Cvalley付近で H2O2生成量

がほぼゼロになることがわかった。従って、

Cvalley 以下にてアルコール濃度の増加と共に

MnO4
−還元速度が遅くなるのは、還元剤である

H2O2 の生成が抑制されたためと考えられた。ま

たアルコールの疎水性が高くなるにつれて

H2O2 生成に対する抑制効果が強くみられた。こ

の理由は疎水性の高いアルコールほどバブル近

傍に高濃度で存在するからである。 

 次に超音波照射によって生成される還元種である、・H、・Rab および・Rpy の反応性について考

えてみる。まず・H の反応性については、Gutierrez らは 80%アルゴン－20%水素混合ガス雰囲気

下の水溶液に超音波照射すると、・H が生成され、MnO4
−を還元することを報告している[27]。こ

の反応の速度定数は、超音波照射無しの pH 3 の水溶液中で 2.4–2.8 × 1010 L mol−1 s−1と報告されて

おり[30, 31]、拡散律速反応に相当する。以上のことを考慮すると、100%アルゴン雰囲気下の水溶

Figure 5  Rates of sonochemical reduction of MnO4
− in 

the presence of a) 1-butanol, b) 1-propanol, and c) 
ethanol under Ar; initial concentration of MnO4

−: 0.10 
mM. Reprinted with permission from [29]. Copyright 
2016 Elsevier.
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液においても超音波照射することによって生成される・H は MnO4
−と速やかに反応すると考えて

も良いだろう。Makino らは 2-methyl-N-(4-pyridinylmethylene)-2-propanamine N,N’-dioxide (POBN)を

スピントラッピング剤に用いて、アルコール水溶液の超音波分解から生成される・H の量につい

て調べている[32]。彼らの報告によると、・H 付加物である H-POBN のシグナル強度はアルコール

濃度の増加と共に減少した。この結果は、アルコールが OH ラジカルの捕捉剤として作用するの

と同様、・H ラジカルの捕捉剤として作用することを示唆している。アルコールの O-H や C-H 結

合が熱分解して・H ラジカルが生成されることが推測されるが、Makino らの結果[32]に基づくと、

アルコールからの・H の生成は無視できるぐらい小さいことになる。それゆえ、本実験系の Cvalley

以下においては、アルコール濃度が高くなるにつれて、超音波化学的に生成される・H の量は減

少するものと考えられる。ただしこのことは、Büttner らの報告（メタノール水溶液の超音波分解）

[33]とは矛盾しているかもしれない。というのも Büttner らの報告では、メタノール濃度が 10 vol%

まではその濃度が高くなるにつれて、生成される H2 量が増えることを報告しているからである。

H2 は・H の再結合反応により生成されると仮定すると、Makino らの結果と Büttner らの結果は矛

盾している。この点については今後明らかにする必要があろう。 

次に MnO4
−の還元に対する、・Rabと H2O2の反応性について考えよう。アルコール濃度を変化さ

せた時の H2O2 生成量を測定した結果に基づくと、生成される・Rab の量はアルコール濃度が Cvalley

まで増加するまでは徐々に増加し、Cvalley よりも高濃度では一定値となることが推測できる。図 5

の Cvalley よりも低いアルコール濃度では、アルコール濃度が増加するにつれて MnO4
−還元速度が

減少することから次の関係が成り立つ。 

kRab[・Rab][MnO4
−]  ＜ kH2O2[H2O2][MnO4

−] ＋ kH[・H][MnO4
−]  (13) 

ここで左辺は「・Rabによる MnO4
−還元速度」、右辺は「H2O2による MnO4

−還元速度」と「・H に

よる MnO4
−還元速度」の和であり、kRab、kH2O2、kH はそれぞれ、MnO4

−と・Rabとの反応の速度定

数、MnO4
−と H2O2 との反応の速度定数、MnO4

−

と・H との反応の速度定数である。  

次に・Rab と・Rpy の反応性について考えよう。

図 5 の Cvalleyよりも高いアルコール濃度では、ア

ルコール濃度の増加と共に MnO4
−還元速度が増

加するが、生成される・Rab の量は一定であると

考えられる。このことから・Rpy の方が・Rab よ

りも MnO4
−の還元に対する寄与率が高いことか

ら次の関係が成り立つ。 

kRpy[・Rpy][MnO4
−] > kRab[・Rab][MnO4

−] (14) 

ここで kRpy は MnO4
−と・Rpyとの反応の速度定数

である。さらに Cvalley よりも低いアルコール濃度

では、MnO4
−の還元に対する「・Rab と・Rpy」の

寄与率が、「H2O2 と・H」の寄与率よりも低く、

次の関係が成り立つ。 

kH2O2[H2O2][MnO4
−] ＋ kH[・H][MnO4

−] > kRpy[・Rpy][MnO4
−] > kRab[・Rab][MnO4

−] (15) 

以上の関係を模式図でまとめると図 6 のようになる。 

Figure 6  Contribution ratios of reducing species 
(H2O2, 

.H, .Rab, and .Rpy) to MnO4
− reduction as a 

function of alcohol concentration. At concentrations 
lower than Cvalley, contribution ratios are “H2O2 and .H” 
> “.Rpy” > “.Rab”. At concentrations higher than Cvalley, 
contribution ratios are “.Rpy” > “.Rab”. Reprinted with 
permission from [29]. Copyright 2016 Elsevier. 
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４. 生成された MnO2の超音波還元  

図 1 や図 3 でみられるように、超音波照射により MnO4
−が還元されて MnO2が生成されるが、

さらに超音波照射を続けると MnO2が還元され Mn2+が生成される。この理由として、超音波照射

により生成される還元種が MnO2を還元するためである。したがって、MnO2ナノ粒子を高い収量

で得るためには照射時間をそれぞれの反応系に応じて正確にコントロールする必要がある。 

図 7 に 1-ブタノールを含む 0.1 mM MnO4
−水溶液に超音波照射した時の、照射時間に伴う 360 nm

の吸光度の変化[29]を示している。ここで 360 nm の吸光度は MnO2の生成量の指標として考える

ことができる。図より、添加される 1-ブタノールの量が変わると MnO2 の生成挙動や MnO2 から

Mn2+への還元挙動が著しく変化する。例えば、

吸光度の最大値は、1-ブタノールが添加されて

いないときは 8.0 分、1－ブタノールの濃度が

0.50 mMのときは 45分、1.0 mMのときは 25分、

3.0 mM のときは 16 分、5.0 および 10 mM のと

きは 10 分、20 mM のときは 8.0 分、50 mM のと

きは 6.0 分、75 および 100 mM のときは 4.0 分

となった。 

MnO2 の生成挙動は MnO4
−の還元挙動とほぼ

一致するが、特にここで注目すべきことは、1-

ブタノールを添加すると MnO2から Mn2+への還

元が抑制されることである。図 5 と 6 で説明し

たようにアルコールが高濃度の時は、・Rab と・

Rpyが還元種として発生するが、これらの還元種

は MnO2 の還元にほとんど寄与できないことが

わかる。1-ブタノールを含む水溶液で MnO2の還

元が抑制される理由としては、1-ブタノールの

添加によって H2O2 の生成が抑制されたためと

考えられる。このことから、MnO2に対しても、・

Rpy と・Rab の還元能は H2O2 や・H よりも低いこ

とがわかる。以上の結果より、MnO2 の超音波還

元合成ではアルコールなどの有機物を共存させ

ることによって H2O2 生成を抑制することが効果

的であろう。 

 

５. おわりに 

MnO4
−の超音波還元を行うと様々な形状やサイズからなる MnO2 ナノ粒子やナノ構造体を合成

することができる。MnO4
−と MnO2の超音波還元について調べた結果、MnO4

−の超音波還元速度は

添加されるアルコールの種類や濃度によって大きく変化することがわかった。「MnO4
−の還元速

度」を「添加される有機物濃度」の関数でプロットした時、Cvalleyが存在した。この結果は、これ

までの貴金属イオンや貴金属錯イオンの還元と比べて異なる還元挙動であった。この Cvalley の存

Figure 7  Changes in absorbance at 360 nm during 
ultrasonic irradiation at various 1-butanol concentrations 
under Ar. a) 0, 0.50, 1.0, 3.0, and 5.0 mM, and b) 0, 10, 
20, 50, 75, and 100 mM. Reprinted with permission 
from [29]. Copyright 2016 Elsevier. 

II - 25



在とアルコールの・OH 捕捉能とを比較考察することによって、MnO4
−に対する・Rab、・Rpy、・H、

H2O2 の還元への寄与率について議論した。その結果、MnO4
−の還元に対する「・Rab と・Rpy」の

寄与率が、「H2O2 と・H」の寄与率よりも低く、さらに・Rpyの方が・Rabよりも MnO4
−の還元に対

する寄与率が大きいことがわかった。また、MnO2 の超音波還元合成では有機物の共存しない系

では照射時間を正確に制御する必要があるが、アルコールなどの有機物が共存している系ではそ

の必要がないことがわかった。超音波還元反応の進行と共に溶液の pH が変化するため、生成さ

れる還元種の反応性が溶液の pH 変化と共に変化することが示唆される。溶液の pH が変化する場

合の還元反応メカニズムを詳細に明らかにするためにはさらなる実験が必要であろう。 
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超音波が拓く裸のコロイド科学と SDGs 

 
信州大工 酒井 俊郎 

 

1. はじめに 

筆者は 25年前、大学 4 年生の卒業研究において超音波と出会い、現在も超音波を活用した研

究を行っている。実際には、当時、コロイド分散系のコロイド粒子表面に界面活性剤などの保護

剤が吸着していない“裸のコロイド粒子”を作製することを目的として超音波を使用するように

なった。例えば、油と水が混合したコロイド、つまり、エマルションは、一般に、油と水が混合

しないため、界面活性剤などの乳化剤が使用され、油滴が水中に分散したれ水中油滴型（O/W）

エマルション、水滴が油中に分散した油中水滴型（W/O）エマルションが調製される。それに対

して、筆者は市販の超音波洗浄機を用いて油と水だけを混合して、界面活性剤などの乳化剤が存

在しない O/Wエマルション、W/Oエマルション（乳化剤フリーエマルション、サーファクタント

フリーエマルションと命名）を調製して、その分散安定性や長期分散安定化技術、水中に分散し

ている“裸の油滴”、油中に分散している“裸の水滴”の表面状態などについて検討してきた 1-19)。

また、乳化剤フリーエマルションを利用したポリマー粒子の合成についても検討した 20, 21)。さら

に、界面活性剤などの保護剤が金属ナノ粒子表面に吸着していない“裸の金属ナノ粒子”の水中

での分散安定性や“裸の金属ナノ粒子”の表面状態を検討することを目的として、高周波超音波

を使用した“裸の金属ナノ粒子”の水系合成法（高周波超音波還元法）を開発した 22-24)。この高

周波超音波還元法を利用すると、前処理を行うことなく水中でポリマー粒子 25)、樹脂板 26)、金属
26)、活性炭 27) 表面上に“裸の金属ナノ粒子”を担持できることも明らかとした（高周波超音波金

属ナノ粒子担持法）。さらに、超音波を活用して無電解めっき廃液中の次亜リン酸イオンの酸化・

回収についても検討した 28)。本稿では、超音波を活用した乳化（乳化剤フリーエマルション）1-19)、

水中での“裸の金属ナノ粒子”の合成 22-24)、水中でのポリマー粒子上への“裸の金属ナノ粒子”

担持 25)、水溶液中での次亜リン酸イオンの酸化・回収 28)について紹介する。 

 

Naked Colloid Science and SDGs Generated by Ultrasound  

Toshio Sakai (Department of Materials Chemistry, Faculty of Engineering, Shinshu University, 4-17-1 

Wakasato, Nagano,380-8553, Japan) 

Tel: +81-26-269-5405, Fax: +81-26-269-5424, E-mail: tsakai@shinshu-u.ac.jp 

Key Word: Emulsifier-free emulsion/ Naked metal nanoparticle/ Naked metal nanoparticles deposition/ 

Oxidation of hypophosphite ions 

Abstract: In general, the colloidal particles are dispersed in liquid media with the aid of stabilizing agents 

such as surfactants. Namely, the colloidal particles dispersed in liquid media are covered by stabilizing 

agents such as surfactants. On the other hand, naked colloidal particles which is in the absence of any 

stabilizing agents such as surfactants adsorbed on the surface of colloidal particles were prepared in liquid 

media by ultrasonication to evaluate the surface properties of naked colloidal particles and colloidal 

stabilization mechanism of naked colloidal particles in liquid media. For example, the naked oil droplets 

dispersed in water (named as emulsifier-free or surfactant-free oil-in-water emulsions) were colloidally 

stabilized by oils blending and tandem irradiation of ultrasound with different frequencies. The 

emulsifier-free water-in-oil emulsions were also colloidally stabilized with the addition of electrolytes to 

water. The emulsifier-free oil-in-water emulsions were applied to fabricate the naked polymer particles. 

Furthermore, the naked metal nanoparticles were produced through the reduction of metal ions by 

sonolysis of water generated with high-frequency ultrasound. The high-frequency ultrasound-mediated 

fabrication of naked metal nanoparticles led to the deposition of naked nanoparticles on polymer particles 

and plates. The hypophosphite ions in aqueous media were oxidized by sonolysis of water generated with 

high-frequency ultrasound. These findings should generate the new science (e.g., naked colloid science 

and non-catalytic chemistry) and new technology (e.g., green processing) for next generation. This should 

also contribute to the achievement of SDGs (e.g., Goal 9: Industry, Innovation and Infrastructure).  
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２．超音波を利用した乳化剤フリーエマルションの調製 

前述したように、超音波を利用して乳化剤フリーエマルションを調製した理由は、水中に分散

している“裸の油滴”の表面状態や“裸の油滴”が分散した O/W エマルションの分散安定性を評

価したかったからである。特に、油の物性と O/Wエマルションの分散安定性との相関性を明らか

として、O/W エマルションの分散安定性の本質を理解することを目的として研究を行ってきた。

その結果、市販の超音波洗浄機（40 kHz, 125 W）を用いて調製された乳化剤フリーO/W エマルシ

ョンの分散安定性は、油の種類（物性）により異なるこ

とが明らかとなった。例えば、飽和炭化水素（ヘキサン、

オクタン、デカン、ドデカン、テトラデカン、ヘキサデ

カン）を分散質とした乳化剤フリーO/W エマルション

の場合、飽和炭化水素の炭化水素鎖が長くなると乳化剤

フリーO/W エマルションの分散安定性が高くなる、つ

まり、分散質がヘキサン＜オクタン＜デカン＜ドデカン

＜テトラデカン＜ヘキサデカンの順に乳化剤フリー

O/W エマルションの分散安定性が高くなることが明ら

かとなった 7, 16)。また、異種油を混合すると、乳化剤フ

リーO/W エマルションの分散安定性が著しく向上する

ことも明らかとした 2, 5)。例えば、ベンゼンを分散質と

した乳化剤フリーO/W エマルションは調製後 1 時間程

度しかエマルション状態を維持することができない（調

製後、1 時間程度でベンゼンは水と分離する）。このベ

ンゼンに少量のヘキサデカンを混合して乳化剤フリー

O/W エマルションを調製すると、乳化剤フリーO/W エ

マルションは 1 年間を経過してもエマルション状態を

維持していた 2)。混合する油の種類や混合比を最適化す

ることにより、乳化剤フリーO/W エマルションは長期

分散安定化できる 2, 5)。さらに、乳化剤フリーO/Wエマ

ルションの調製に使用してきた超音波の周波数を、低周

波（40 kHz）から中周波（200 kHz）、高周波（1000 kHz）

へと逐次的に照射（タンデム乳化）すると、水中に分散している油滴の粒子径が単分散化すると

同時に乳化剤フリーO/Wエマルションが長期分散安定化することを発見した（Figure 1）12)。近年

では、油中に分散している“裸の水滴”の表面状態や“裸の水滴”が分散したW/Oエマルション

の分散安定性について検討しており、水に少量の電解質を添加して乳化剤フリーW/O エマルショ

ンを調製すると、乳化剤フリーW/O エマルションの分散安定性が向上することを明らかとしてい

る 19)。 

 

３．超音波を利用した“裸の金ナノ粒子”の水系合成 

次に、固体微粒子分散系の固体微粒子表面に界面活性剤などの保護剤が吸着していない“裸の

固体微粒子”を作製して、固体微粒子分散系の分散安定性や“裸の固体微粒子”の表面状態につ

いて検討した。特に、金属ナノ粒子に焦点をあて、“裸の金属ナノ粒子”の作製と水中での分散安

定性について検討した。一般に、水中で金属ナノ粒子が合成される場合、原料の金属塩と形成さ

れた金属ナノ粒子のサイズ・形状・分散安定性を制御するための保護剤（界面活性剤やアルカン

チオールなど）が溶解した水溶液と水中の金属イオンを還元するための還元剤（ホウ素化水素ナ

トリウムやヒドラジンなど）水溶液が混合され、水中で金属イオンが還元され、金属ナノ粒子が

Fig.1 Droplet size distribution of 

emulsifier-free oleic acid-in-water 

emulsion prepared by tandem 

emulsification (200 kHz ultrasonication 

for 8 min after 40 kHz ultrasonication 

for 8 min)12)  
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形成される 29-40)。それに対して、筆者は、アルゴン（Ar）バブリングした金属塩水溶液に高周波

超音波（950 kHz）を 8分間程度照射すると、還元剤（ホウ素化水素ナトリウムやヒドラジンなど）

や保護剤（界面活性剤やアルカンチオールなど）を一切使用することなく“裸の金属ナノ粒子”

が合成できることを明らかとした（高周波超音波還元法）22)。 

水への超音波照射により水中にキャビティー（空洞）が形成され、そのキャビティー（空洞）

は数千度・数百気圧であり 41-43)、化学反応を引き起こすことが知られている 44-48)。例えば、水に

超音波を照射すると、水分子がラジカル解離して水素ラジカル（H）と水酸化ラジカル（OH ）

を生成する（反応 1）49-53)。 

 

H2O → H + OH     (1) 

 

水への超音波照射により生成される Hは還元作用、OHは酸化作用を有することから、還元作用

を有する Hは金属イオンを還元して、金属ナノ粒子を生成することができる 22, 54-56)。例えば、Ar

バブリングした塩化金酸（HAuCl4）水溶液に高周波超音波を照射すると、水中の塩化金イオン

（[AuCl4]-）が Hにより還元されて金ナノ粒子が形成される（反応 2-6）22, 54-56)。  

 

2[AuIIICl4]- + H → 2[AuIICl3]- + Cl + HCl   (2) 

2[AuIICl3]- → [AuIIICl4]- + [AuICl2]-    (3) 

[AuICl2]- + H → Au0 + HCl + Cl-    (4) 

nAu0 → (Au0)n      (5) 

(2AuI, Aun) → (AuII, Aun+1)     (6) 

 

調製された金ナノ粒子は 40~50 nm径の球状粒子と三角形、六角形の板状粒子であり、保護剤が

含まれていないにもかかわらず水中で高分散状態を維持していた（Figure 2）22)。また、HAuCl4

水溶液に塩化ナトリウム（NaCl）を添加して高周波超音波を照射すると、金ナノ粒子の板状成

長が促進されることも明らかとなった 22)。さ

らに、水素ガス（H2）をバブリングした HAuCl4

水溶液に高周波超音波を照射すると、より微

細で均一な粒子径の金ナノ粒子が形成される

ことも明らかとした 23)。これまで、金属ナノ

粒子の湿式化学還元法では、金属イオンを還

元するための還元剤（ホウ素化水素ナトリウ

ムやヒドラジンなど）や形成した金属ナノ粒

子のサイズ・形状制御や液体中での分散安定

化のために保護剤（界面活性剤やアルカンチ

オールなど）が必須と考えられていたが 29-40)、

高周波超音波の活用、電解質の添加やガスの

導入により、付加的な還元剤や保護剤を使用することなく、水中において金ナノ粒子のサイズ・

形状制御、分散安定化が可能であることが明らかとなった。 

  

４．超音波が生み出す不思議な水 

実は、過去の研究事例においては、水への超音波照射により水がラジカル解離（反応1）して生

成されるHは、[AuCl4]-をほとんど還元しないと報告されている56-58)。そのため、従来は、HAuCl4

Fig.2 (Left-hand-side images) Dispersion state and 

(Right-hand-side image) transmission electron 

micrograph (TEM) of gold nanoparticles formed 

through sonochemical reduction of [AuCl4]- in 

water22, 23) 
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水溶液中に還元促進剤（アルコールなど）を添加し、超音波照射により還元促進剤がラジカル解

離（RH + OH (H) → R + H2O (H2)）して生成される有機ラジカル（R）を還元種として [AuCl4]-

は還元され、金ナノ粒子が形成される56-58)。しかし、筆者の実験では、ArバブリングしたHAuCl4

水溶液に8分間高周波超音波（950kHz）を照射すると、[AuCl4]-が完全に還元され、金ナノ粒子が

形成される。そのため、ArバブリングしたHAuCl4水溶液への高周波超音波照射による[AuCl4]-の還

元、金ナノ粒子の形成は、水への高周波超音波照射により生成したHが [AuCl4]-の還元種（反応

2~6）であると考えていた22)。一方で、筆者はArバブリングしたHAuCl4水溶液への高周波超音波

照射よりH以外の還元種が生成し、その還元種が[AuCl4]-を還元して金ナノ粒子を生成している可

能性についても検討した24)。特に、水への超音波照射により生成されるラジカル種の再結合物質

（反応7~19）49-53)の関与について検討した。  

 

H + OH → H2O     (7) 

2H → H2     (8) 

2OH→ H2O2      (9) 

2OH → O + H2O     (10) 

2O → O2      (11) 

1/2O + 2H → H2O     (12) 

O + H2O → H2O2     (13) 

N2 → 2N     (14) 

O2 → 2O     (15) 

N + O → NO     (16) 

NO + O → NO2     (17) 

OH + NO → HNO2     (18) 

OH + NO2 → HNO3     (19)  

 

Arバブリングした超純水に高周波超音波を 8分間照射して（以下、超音波照射水）、その超音

波照射水に HAuCl4 水溶液を添加すると、透明な超音波照射水が赤紫色に変化した 24)。また、

[AuCl4]-由来の吸収スペクトル（最大吸収波長 213 nm）の吸光度が減少、金ナノ粒子の表面プラズ

モン共鳴に由来する吸収スペクトル（最大吸収波長 540 nm)の吸光度が増大した（Figure 3）24)。

透過型電子顕微鏡（TEM）観察においても、約 40 nm径の球状粒子や三角形、六角形の板状粒子

が確認された。これらのことから、

超音波照射水中で[AuCl4]-が還元

され、金ナノ粒子が形成されてい

ることが明らかとなった。このこ

とから、Ar バブリングした超純

水に高周波超音波を照射すると、

水中に[AuCl4]-を還元することが

できる化学種が生成されている

ことが明らかとなった。さらに、

超音波照射水中に存在する

[AuCl4]-の還元種の反応活性は高

周波超音波照射 3 日後まで確認

された。ちなみに、水への超音波

Fig.3 (Left-hand-side images) Absorbance at ~213 nm originating 

from [AuCl4]- and (Right-hand-side image) absorbance at ~540 

nm originating from surface plasma resonance of gold 

nanoparticles recorded as a function of time after addition of 

aqueous HAuCl4 solution with sonicated water24)  
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照射によって生成されるラジカル種の再結合物質である過酸化水素（H2O2）（反応 13）の水溶液

を作製し、HAuCl4 水溶液を添加すると、[AuCl4]-は若干還元されるが、超音波照射水の還元活性

には及ばない。亜硝酸（HNO2）（反応 18）、硝酸（HNO3）（反応 19）の水溶液に HAuCl4水溶

液を添加した場合には [AuCl4]-は還元されない。現在のところ、Arバブリングした超純水に高周

波超音波を照射して得られた超音波照射水中に存在する[AuCl4]-の還元種は特定できていないが、

超音波が生み出す特異的な反応場のなぞを解き明かす鍵になるものと期待している。 

 

５．超音波を利用したポリマー粒子上への“裸の金ナノ粒子”担持 

これまで、界面活性剤などの保護剤が吸着していない“裸のコロイド粒子”の表面状態や“裸

のコロイド粒子”の液体中での分散安定化機構などを解明することを目的に研究を行ってきた。

この“裸のコロイド粒子”を材料として眺めてみると、多くの利点がある。例えば、高周波超

音波を利用して作製された“裸の金ナノ粒子”を電子デバイスの微細配線や異方性導電性接着

剤の導電性粒子に適用することを考えた場合、“裸の金ナノ粒子”は表面に保護剤が吸着してい

ないことから、保護剤を除去する必要がなく、高い電気伝導性を発現するものと期待される 59)。

そこで、筆者は、前述した高周波超音波を使用した“裸の金ナノ粒子”の作製方法を利用して、

還元剤や保護剤を一切使用せずポリマー（プラスチック）基材上へ“裸の金ナノ粒子”を担持

する技術（高周波超音波金ナノ粒子担持

法）の開発を試みた 25)。その結果、6 m

径のアクリル粒子を 0.1 mM HAuCl4水

溶液中に分散して高周波超音波を 8分間

照射すると、10~20 nm径の“裸の金ナノ

粒子”がアクリル粒子表面に均一に担持

されることが明らかとなった。 

この高周波超音波金ナノ粒子担持法

では、HAuCl4 水溶液の濃度が高くなる

と、アクリル粒子上に担持される金ナノ

粒子のサイズが大きくなる（Figure 4）。

また、アクリル粒子分散液に逐次的に

HAuCl4 水溶液を添加して高周波超音波

を照射すると、10~20 nm径の“裸の金ナノ粒子”がアクリル粒子上に積層される。さらに、こ

の高周波超音波金ナノ粒子担持法は金ナノ粒子に限定されるものではなく、“裸のパラジウムナ

ノ粒子”をアクリル粒子上へ担持することができる 26)。また、基材としてアクリル板 26)、酸化

チタン板 26)、銅材 26)、活性炭 27)上へも“裸の金ナノ粒子”、“裸のパラジウムナノ粒子”を担持

することができる。 

 

６．超音波を利用した次亜リン酸イオンの酸化・回収 

水への超音波照射により水分子がラジカル解離して HとOH を生成する 49-53)。これまで、H

の還元作用を利用して金属イオンを還元して金属ナノ粒子を作製してきた 22, 54-56)。そこで、OH

の酸化作用を利用して無電解ニッケルめっき廃液中の次亜リン酸イオン（H2PO2
-）を酸化・回収

することを検討した 28)。無電解ニッケルめっき廃液中の次亜リン酸イオン（H2PO2
-）の回収は、

H2PO2
-を酸化して亜リン酸イオン（HPO3

2-）やリン酸イオン（HPO4
2-）を生成した後、水酸化カル

シウム（Ca(OH)2）を添加して亜リン酸カルシウム（CaHPO3）やリン酸カルシウム（CaHPO4）を

沈殿分離する方法が一般的である 60, 61)。H2PO2
-の酸化にはフェントン反応などが用いられ、過酸

Fig.4 Scanning electron micrograph (SEM) of 

(Left-hand-side image) pristine acrylic particle and 

(Right-hand-side image) gold nanoparticles-deposited 

acrylic particle prepared through reduction of 0.5 mM 

[AuCl4]- aqueous solution by 950 kHz ultrasonication 
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化水素と鉄（）化合物の混合により生成されるOH が H2PO2
-を酸化して、HPO3

2-や HPO4
2-は生

成される 62, 63)。超音波も水からOHを生成することができることから、水への超音波照射により

生成するOHも H2PO2
-を酸化できるものと期待される。そこで、次亜リン酸ナトリウム（NaH2PO2）

水溶液に超音波（28 kHz, 200 kHz, 950 kHz）を照射して、H2PO2
-の酸化により生成される HPO3

2-

と HPO4
2-の濃度を計測した。その結果、NaH2PO2水溶液に超音波を 30分間照射すると、いずれの

周波数の超音波を使用した場合でも H2PO2
-は酸化され、HPO3

2-が生成された。この H2PO2
-の酸化、

HPO3
2-の生成は超音波の周波数が高いほど促進されることが明らかとなった（left-hand-side panel 

of Figure 5）。HPO3
2-の生成速度は KI法により測定されたラジカル生成速度と対応していることか

ら、OHが H2PO2
-を酸化していることが支持される（right-hand-side panel of Figure 5）。一方で、

いずれの周波数の超音波を照射してもH2PO2
-の酸化により生成されるH2PO3

-はほとんど酸化され

ず、HPO4
2-はほとんど生成されな

いことが分かった（left-hand-side 

panel of Figure 5）。超音波照射時

間を長くしても、H2PO3
-は生成さ

れるが、HPO4
2-はほとんど生成さ

れなかった。また、超音波を照射

した NaH2PO2 水溶液に水酸化カ

ルシウム（Ca(OH)2）を添加して

も CaHPO3、CaHPO4は析出せず、

回収することはできなかった。そ

こで、NaH2PO2 水溶液中に酸素

（O2）ガスをバブリングして 950 

kHz超音波を照射することを検討

した。NaH2PO2水溶液中に導入した O2がラジカル解離して、そのラジカル種が再結合することの

より生成される 1O2、O2
-、OOH49-53, 64, 65)は強い酸化力を有するため、H2PO2

-、H2PO3
-の酸化が促

進されるものと期待される。しかし、実際には、NaH2PO2 水溶液中への O2 ガスの導入だけでは

H2PO2
-の酸化は促進され、H2PO3

-の生成量は増大するが、HPO4
2-はほとんど生成されないことが分

かった。一方で、NaH2PO2水溶液に過酸化水素（H2O2）水を混合して 950 kHz超音波を照射する

と、H2PO2
-、H2PO3

-の酸化が促進され、HPO4
2-が生成されることが明らかとなった。これは、NaH2PO2

水溶液中の H2O2が超音波照射によりラジカル解離（H2O2 → 2OH）66, 67)してOH を生成して、

H2PO2
-・H2PO3

-を酸化したものと考えられる。さらに、H2O2を含む NaH2PO2水溶液へ 950 kHz超

音波を照射した後 Ca(OH)2を添加すると、リン酸水素カルシウム二水和物（CaHPO42H2O）とハ

イドロキシアパタイト（Ca10(PO4)6(OH)2）を含む粉末を回収することができた。 

 

５．おわりに 

超音波を活用することにより“裸のコロイド粒子”を作製して、“裸のコロイド粒子”の表面

状態や液中での“裸のコロイド粒子”の分散安定性を評価してきた。その結果、これまで保護

剤により覆われて見えなかったコロイド粒子の表面状態や分散安定化の本質が見えてきた。さ

らに、保護剤により覆われていない“裸のコロイド粒子”の材料としての可能性や材料製造プ

ロセスへの適用の可能性も見えてきた。近年では、材料創製における乳化剤フリータンデム乳

化の有用性が報告されている 68-74)。また、製薬分野においても乳化剤フリーエマルションへの

関心が高まっている 75)。さらに、超音波は水から還元種、酸化種を生み出すことができるため、

触媒を必要としない化学反応を実現することができる。そのため、超音波化学、裸のコロイド

Fig.5 Formation rate of (Left-hand-side panel) (●) HPO3
2- and (○) 

HPO4
2- from H2PO2

- and (Right-hand-side panel) I3- from I- in 

aqueous solutions by ultrasonication plotted as a function of 

ultrasound frequency 
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科学は次世代の科学技術の基盤になりえるものと期待される。SDGs の一つである「9 産業と技

術革新の基盤をつくろう」を実現する鍵になるものと期待される。 
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超音波乳化法を利用した機能性高分子材料の創製 

 

横国大院環境情報 中林 康治、跡部 真人 
 

1. はじめに 

乳化技術は二つの手法、すなわち化学的手法と物理的手法に大別される。前者は界面活性剤や

乳化安定剤などの利用によるものであり、後者は機械的エネルギーを利用するもので環境調和を

指向するうえでは後者の手法が最適であると考えられる。その中でも、超音波の乳化作用を利用

するエマルションの形成、すなわち超音波乳化法の歴史は古く、現在では化粧品、食料品などの

身近なものへの利用から新素材、エネルギーへの応用にも及んでいる 1, 2)。超音波乳化法は、界面

活性剤などの乳化剤を用いることなく短時間の処理時間で安定した乳化状態が得られることを最

大の特徴としており、環境にも優しい乳化技術といえる。しかしながら、汎用の数十 kHz の超音

波発振器により形成されるエマルション液滴のサイズは、通常数百 nm オーダーにあり、さらに

液滴サイズを微細化することは難しい。これに対し、著者らは数十 kHz の超音波処理を施した乳

化液にさらに MHz 帯域の高周波超音波を逐次的に照射するタンデム式超音波乳化を実施するこ

とで、数十 nm オーダーの液滴から成る安定かつ透明なナノエマルション溶液を作製することに

成功した 3-5)。本稿では、当該技術の詳細を述べるとともに得られたナノエマルション溶液を利用

した透明導電性高分子フィルムやポリマーナノ微粒子の合成への応用などについても述べさせて

いただく。  
 

2. 超音波のメカニズム 

超音波乳化のメカニズムは Fogler らにより詳細に検討され、Fig. 1 に示すような 2 段階の過程

を経て進行することが分かっている 6, 7)。第 1 段階では相分離している液-液界面にキャピラリー

波（capillary-wave）が発生し、印加した超音波の振動振幅が臨界値を超える、すなわち剪断応力

が界面張力を超えると相界面の波頭は破断し液滴が生成する。第 2 段階では、この液滴が超音波

発振体の振動面に衝突した際に振動面上に生起したキャビテーションの衝撃波により粉砕されて 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

総説 

Preparation of functional polymer materials using acoustic emulsification 
Koji Nakabayashi, Mahito Atobe (Department of Environment and System Sciences, Yokohama National 
University, Yokohama 240-8501, Japan) 
Tel: (+81) 45-339-4214, Fax: (+81) 45-339-4214, E-mail: atobe@ynu.ac.jp 
Key Word: Tandem acoustic emulsification/ Conducting polymer/ Structural color material 
Abstract: Recently, a number of technologies that allow for the preparation of clear and transparent 
emulsions, micro- and nanoemulsions, and surfactant-free emulsions have been developed. 
 Ultrasonic irradiation provides stable emulsions without the need for surfactants, simply by the use of 
mechanical forces generated from acoustic cavitation at the liquid/liquid phase boundaries. This has been 
termed as acoustic emulsification and is regarded as one of a powerful method for the rapid production of 
green emulsions. Emulsion droplets prepared with general-use ultrasonic devices having frequencies ranging 
from 20 kHz to 1.0 MHz are typically between 100 and 1000 nm in diameter. Hence, they are most commonly 
milky white compositions, due to the scattering of visible light. Thus, it has proven difficult to prepare clear 
and transparent emulsions by acoustic emulsification, although the clear and transparent appearance of 
emulsions has become an important feature in their various uses, such as for cosmetics, pharmaceuticals, 
coatings, and display materials. 
In this work, we have successfully prepared a highly clear and transparent emulsified aqueous solution 

containing immiscible droplets (3,4-ethylenedioxythiophene, EDOT) with diameters of a few tens of 
nanometers using 20 kHz → 1.6 MHz → 2.4 MHz sequential processing with ultrasonic waves (tandem 
acoustic emulsification). The nanoemulsion prepared by this method was highly stable, even in the absence of 
surfactants. In addition, highly conductive transparent poly(3,4-ethylenedioxythiophene) (PEDOT) films and 
highly aligned arrays of PEDOT nanowires were also successfully prepared by electrochemical polymerization 
of a clear and transparent emulsified solution containing EDOT nanodroplets. 
On the other hand, size-controlled polymethylmethacrylate (PMMA) particles were successfully prepared by 

chemical polymerization using methylmethacrylate (MMA) nanoemulsion treated with tandem acoustic 
emulsification method. 
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微細化する。さらに、得られる乳化液の安定化機構についても Fogler らにより検討がなされてい

る。水溶液中に分散した液滴微粒子表面には水中の OH- が極微量吸着するため粒子表面は負に帯

電する。従って、これにより液滴粒子間には斥力が働き微粒子間の凝集が抑制され安定な乳化状

態が長時間保たれる。これに対して、機械攪拌により生じる液滴の場合にも上記のような斥力は

働くものの、液滴サイズが μm オーダー以上であるため、微粒子間引力（疎水性物質間に働く引

力）がこれを上回るため凝集が起こりやすくなるとされている 8)。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
3. タンデム超音波乳化法 

数十 kHz の比較的低い周波数の超音波による乳化では、前述のように水と油のような不安定な

接触界面に振動を与え、液滴を形成させるとともに、発生するキャビテーションによりさらに液

滴を分裂させることができる。一方、MHz 以上の比較的高い周波数帯域の超音波は機械的作用が

弱いため、相分離している液-液界面に大きな振動を与えることができず、液滴を直接形成させる

ことは難しい。また、キャビテーションも低周波超音波に比べ発生しづらい。しかし、高周波超

音波では、発生するキャビテーションのサイズがサブミクロン以下であるため、前項の Fig. 1 (b) 

に示した第 2 段階の作用に基づけば、すでに形成されたエマルション液滴のさらなる微細化のた

めには有効であると考えられる。また、高周波超音波によって発生する突出した加速度を利用す

れば分散液滴そのものに物理的な加速を与えることができるため、これも液滴の微細化に寄与す

るものと考えられる 9)。 

実際に著者らは、水溶媒に難溶な 3,4-エチレンジオキシチオフェン（EDOT）をモデル化合物と

し、これを含む水溶液に 3 段階の超音波照射（20 kHz → 1.6 MHz → 2.4 MHz）を順次 5 分ずつ施

すことで、エマルションを形成する EDOT 液滴の大幅な微細化が達成されることを見出した 3, 4)。

すなわち、Fig. 2 に示すように EDOT を含む水溶液に 20 kHz の超音波照射を施すと白濁したエマ

ルション水溶液が得られる。この溶液に含まれる EDOT 液滴の平均粒径は 351 nm であったが、

380 nm以上のエマルション液滴も相当量含まれるため、可視光の一部散乱がされた白濁液となる。

引き続き、このエマルション溶液に、さらに 1.6 MHz → 2.4 MHz と逐次的に超音波処理（タンデ

ム式）を施すとエマルション液滴は大幅に微細化され、可視光の散乱が全くない極めて透明性の

高いエマルション溶液が得られた（平均粒径：82 nm）。このような透明エマルション溶液は、高

周波の超音波を単一で照射しただけでは得られず、タンデム式の超音波処理が必須である。さら

に、この EDOT エマルション溶液には分散剤等は一切含まれていないにもかかわらず、 数年経過

後でも依然透明性を保ったまま安定に保存できる。 

 

 

 

Fig. 1 Illustration of the emulsification process by ultrasonication. 
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4. 透明導電性フィルムの創製 

現在、透明導電膜は、液晶ディスプレイ、タッチパネル、有機 EL ディスプレイなど様々な分

野において用いられており、その需要は拡大の一途を辿っている 10-12)。酸化インジウムスズ（ITO）

は透明導電膜材料としてもっとも広く利用されているが、主要材料であるインジウムは希少元素

であり、その遍在性と特定の産出国への依存度が高いことから、我が国においては中長期的な安

定供給確保に対する懸念が生じている。このような背景のもと、透明導電膜材の研究開発におい

ては脱インジウム技術の創成、またそれらの新材料に適合する各種製膜・加工プロセスの開発に

軸足がシフトしてきた。 
ポリ(3,4-エチレンジオキシチオフェン)（PEDOT）は導電性高分子のなかでも高い電気伝導度お

よび良好な耐久性を示し、また、透明性も良好なことから ITO に代わる透明導電膜材料として注

目されている。さらに高分子材料である PEDOT は柔軟性にも富んでいることから ITO にはない

フレキシブルな透明導電膜材料としての期待も持たれている。しかしながら、PEDOT の製造にお

いては、前述のように、その前駆体モノマーである 3,4-エチレンジオキシチオフェン（EDOT）が

水媒体に不溶であるため、重合には有機溶媒の使用が不可欠であった。このような背景のもと、

ドイツのバイエル社はポリスチレンスルホン酸（PSS）を界面活性剤に用いることで水溶液中に

EDOT モノマーを分散させ、引き続き、これを重合することで安定な PEDOT のコロイド粒子

（PEDOT/PSS コロイド）が分散した水溶液を得ることに成功した。PEDOT/PSS コロイドは導電

性が非常に優れており、これをキャスト成膜したものは極薄膜でも導電性を発現するため透明性

の高い導電膜が形成できる 13)。しかしながら、PSS を含有することによる吸湿性の問題および導

電性と耐熱性の低下を招くといったいくつかの課題が残されている。 
前述したように、我々は、超音波が有する分散効果を利用して EDOT モノマーを PSS のような

分散剤の援用なしに水電解液中において安定なエマルションを形成させることに成功した。しか

も、異なる周波数の超音波を多段階的に照射するタンデム式超音波乳化法を適用することで、可

視光の散乱が全くない極めて透明性の高いエマルション溶液が得られることも見出した。このよ

うな極めて微細な EDOT モノマーを電解重合により直接電極上に重合成膜できれば、得られる重

合膜は高い電気伝導性と高い透明性を兼備した透明導電膜になることが予見される。 
このような着想のもと、著者らは超音波乳化法により得られた EDOT エマルション溶液を用い

て定電位重合を施し、実際に透明導電膜の作製を実施した。なお、比較検討として常用されるア

セトニトリルを電解媒体とした電解重合も実施し、それぞれ作製した重合膜の物性評価（SEM 観

察、電気伝導度測定、光透過測定）を行った 3, 4)。  
SEM 観察結果より、アセトニトリル中で作製した重合膜と超音波乳化処理を用いて作製した重

合膜の表面形態は大きく異なっていることが確認できた（Fig. 3）。 アセトニトリル中で得られた

重合膜は大きな粒塊から構成されており、さらに、ネットワーク状の構造を有していることが明

らかとなった。このため、この膜の電気伝導度は比較的高く、208 S cm-1 であった。20 kHz 単独の

乳化処理工程を用いて作製した重合膜はアセトニトリル中で作製したものよりも小さな粒塊によ

って構成されていることが確認できたが、それでも 1 μm を超える粒塊が多く、しかも粒塊どうし

の接触が乏しいため、電気伝導度は 59 S cm-1 に留まった。これに対し、3 段階の逐次的な超音波

Fig. 2 Photographs of the tandem acoustic emulsification treatment of EDOT in 1.0 M 

LiClO4 aqueous solution.  
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乳化処理工程を用いて作製した重合膜は、20 kHz 単独の条件下で作製した重合膜よりもさらに小

さな粒塊から構成されており、また非常にパッキング性に富んだ構造であるため、電気伝導度は

作製したサンプル中で最も高い 298 S cm-1 を示した。 
 
 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

5. 粒径が制御されたポリマーナノ粒子の創製 

ポリマーナノ微粒子は、様々な分野で利用されており、近年では、医療、エレクトロニクス分

野においても活躍の場を拡げている 14-17)。このため最近では粒子径が制御された単分散なポリマ

ーナノ微粒子の創製も要求されてきている。従来のポリマーナノ粒子の合成には、乳化重合法な

どが用いられてきた。しかし、これらには界面活性剤や乳化安定剤が用いられており、環境への

負荷やコストの増加、さらにはポリマーナノ粒子から界面活性剤を分離するための煩雑な過程が

必要であるといった問題が新たに生じている。また、ポリマーナノ微粒子本来の特性がこれら添

加物の存在により損なわれることも懸念される。そのため、界面活性剤や乳化安定剤を一切使用

しない乳化重合法の開拓は社会的要請とも言える。 
これに対し前述したタンデム超音波乳化法は、EDOT 以外の疎水性モノマー液滴の微細化にお

いても有効であると考えられる。すなわちタンデム超音波乳化法を用いることによって、単独の

超音波乳化処理では得ることが困難な、より微細なモノマー液滴を有するナノエマルション溶液

を作製し、引き続く重合開始剤の添加・作用により重合反応を実施すれば粒径が制御されたポリ

マーナノ粒子が添加剤の存在なしに作製できるものと考えられる。 
このような着想のもと、著者らは疎水性モノマーとしてメタクリル酸メチル(MMA)を選定し、

これにタンデム超音波乳化と重合反応を順次施すことで、ポリメタクリル酸メチル(PMMA)のナ

ノ粒子を合成した。 
このような着想のもと、著者らは前項において詳述したように疎水性モノマーである MMA の

水分散液にタンデム超音波乳化を施し、各種液滴径を有する MMA のエマルション溶液の作製に

成功した。さらにそれぞれの乳化条件により得られた溶液に対してペルオキソ二硫酸アンモニウ

ムを添加、昇温することにより MMA の乳化重合を実施した。Fig. 4 には MMA を含む水溶液に 4
段階の超音波照射（20 kHz → 500 kHz→ 1.6 MHz → 2.4 MHz）を施した際の各段階におけるエマ

ルション溶液の様子を示した。 

Fig. 3 SEM photographs of PEDOT films electropolymerized from (a) acetonitrile solution (0.02 M 

EDOT monomer, 1.0 M Bu4NClO4) and (b, c) acoustically emulsified solutions (0.02 M EDOT 

monomer, 1.0 M LiClO4). Emulsification conditions were (b) 20 kHz, 5 min and (c) 20 kHz, 5 min → 

1.6 MHz, 5 min → 2.4 MHz, 5 min. 
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まず、MMA モノマーを含む水溶液に対して、8 分間の 20 kHz の超音波照射を施すと EDOT モ

ノマーの場合同様、白濁したエマルション水溶液を得ることができた。引き続き、このエマルシ

ョン溶液に、さらに 500 kHz → 1.6 MHz → 2.4 MHz と逐次的な超音波処理（タンデム式）を各工

程で 10 分間それぞれ施すとエマルション液滴は大幅に微細化され、可視光の散乱が全くない極め

て透明性の高いエマルション溶液が得られた。 
続いて、各種超音波処理条件下におけるモノマー液滴の平均粒径および粒径分布を動的光散乱

法により分析した（Fig. 5）。20 kHz 単独の超音波照射時においては、25 ℃の静置状態で、白濁し

た乳化液が得られ平均粒径は 220 nm であった。一方、20 kHz → 500 kHz の二段階照射の場合、液

滴の微細化がみられ液滴の平均粒径は、112 nm であった。さらに逐次的な超音波処理を施すと 3
段階の超音波照射（20 kHz → 500 kHz → 1.6 MHz）によって得られたエマルション液滴では平均

粒径が 51 nm となり、4 段階の超音波照射（20 kHz → 500 kHz → 1.6 MHz → 2.4 MHz）によって

得られたエマルション溶液では更なる液滴の微細化がみられ平均粒径は 23 nm となった。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 
 
 
 
 
 

Fig. 4 Photographic observations of tandem acoustic emulsification of MMA in aqueous solution. 

Photograph (a) represents the original MMA in aqueous solution mixture. Emulsification conditions 

were (b) 20 kHz; (c) 20 kHz → 500 kH; (d) 20 kHz → 500 kHz → 1.6 MHz; and (e) 20 kHz → 500 

kHz → 1.6 MHz → 2.4 MHz. 
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Fig. 5 Size distributions of MMA droplets in acoustically emulsified aqueous solutions. Emulsification 

conditions used were (a) 20 kHz (average droplet size: 220 nm); (b) 20 kHz → 500 kHz (average 

droplet size: 112 nm); (c) 20 kHz → 500 kHz → 1.6 MHz (average droplet size: 51 nm); and (d) 20 

kHz → 500 kHz → 1.6 MHz → 2.4 MHz (average droplet size: 23 nm). 
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Fig. 6 には、動的光散乱法により測定したポリマー微粒子の平均粒径および粒径分布を示す。こ

の結果が示すように、乳化条件の違いにより得られたポリマーの大きさがそれぞれ異なることが

明らかとなった。また、いずれのサンプルも粒径分布の狭い PMMA 微粒子が得られていることが

わかる。ポリマー微粒子の粒子径は超音波の逐次的照射の工程が多い溶液から作製したものほど

小さくなっている。すなわち、20 kHz 単独照射のサンプルの場合、最終的に得られる PMMA 微

粒子の平均粒径は 241 nm であったのに対し、タンデム式超音波乳化法（20 kHz → 500 kHz → 1.6 
MHz → 2.4 MHz）では PMMA 微粒子の更なる微細化が見られ、微粒子の平均粒径は 129 nm とな

った。また、各種 PMMA 微粒子サンプルを別途 SEM により観察したところ、それらの形状はい

ずれも真球であることを確認している。 
一方、Fig. 5 と Fig. 6 を比較するとわかるように、エマルション液滴の粒径とポリマー微粒子径

は必ずしも一致していない。とりわけ、タンデム式乳化工程を経て得られたサンプルほど、その

差異が大きいことがわかる。この原因は以下に挙げる 2 つの可能性が考えられる。まず 1 つ目は、

ブラウン運動による合一現象である 18)。重合反応の際、エマルション溶液は加温されるため、エ

マルション液滴のブラウン運動が活発になりエマルション液滴の合一が進むものと考えられる。

さらに、ブラウン運動の動きは大きな粒子では遅く、小さな粒子になるほど早くなるため、タン

デム式超音波乳化法で作製したより小さなエマルション液滴は重合過程中においてより合一が進

んだものと考えられる。2 つ目として挙げられるのがオストワルト熟成による液滴の合一である。

このようにエマルション液滴の重合法に一部課題が残されているものの、タンデム式超音波乳化

法が乳化剤フリーの条件下において、粒径が制御されたポリマーナノ粒子を合成できる画期的な

方法であることに論を俟たない。 
 
6. コロイド結晶膜の作製 

粒径が 10 nm から 0.1 mm 程度までの微粒子は一般的にコロイド粒子といわれ、水などの液体中

に分散したものがコロイド分散液である。単分散なコロイド粒子が結晶格子状に三次元的に配列

したものをコロイド結晶 19）と呼ぶ。多くの場合、コロイド結晶は可視光周辺の光の波長と同程度

の周期を有し、そのような波長の光を選択的に反射（Bragg 反射）し、美しく光る。この現象は

一般的に構造色と呼ばれる。 
構造色とは光自体の性質が波長により違うことに由来した発色現象の総称であり、通常目にす

る色素による発色機構とは全く異なる 20)。色素による着色は白色体が物体に照射された白色光の

うち特定の波長が選択的に吸収されて、残りの反射光を視認している。一方、構造色は光の方向

による屈折・反射・干渉・回折・散乱などの光学現象の光を見ているいわば、物理変化であり、

色素着色の欠点である化学変化に基づく褪色が基本的に起こらないので、色材としては非常に興

味深い。また、自然界には、昆虫、魚、鳥のように鮮やかな色を示す生き物がいるが、それらの
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Fig. 6 Size distributions of PMMA droplets in acoustically emulsified aqueous solutions. 

Emulsification conditions used were (a) 20 kHz (average droplet size: 220 nm); (b) 20 kHz → 500 

kHz (average droplet size: 112 nm); (c) 20 kHz → 500 kHz → 1.6 MHz (average droplet size: 51 

nm); and (d) 20 kHz → 500 kHz → 1.6 MHz → 2.4 MHz (average droplet size: 23 nm). 
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中には、色素を使わずに光の波長ほど細かい規則構造によって特定の波長を反射、干渉すること

で構造色を発現しているものも少なくない。 
以上のことから、その構造に起因して構造色に変現をもたらす材料を対象とした研究も多く行

われている。特に粒径のそろった単分散な微粒子が構築するコロイド結晶は、光センサー、光フ

ィルーター、フォトニック結晶などの研究対象として面白さと応用への多様性から最も注目され

ている系の一つである 21-28)。このような背景の下、著者らは、タンデム超音波乳化法を利用して

作製した単分散なポリマー微粒子を用いてコロイド結晶の作製を試みた。コロイド結晶は流体セ

ル法 29)を利用して作製し、写真観察、走査型電子顕微鏡（SEM）および透過スペクトル測定にて

物性を評価した。 
まず始めに、乳化重合により得られた PMMA 微粒子分散液中に流体セルの片側の開口部を浸し、

水の蒸発に伴うコロイド結晶膜の形成過程を観察した。その結果、上部の開口部付近から溶媒の

蒸発に伴い徐々に粒子の規則的な配列を示すような呈色部分が形成された。その後、次第に呈色

部分が増え、4～5 日で呈色部分は 1 cm 程度に成長した（Fig. 7）。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

Fig. 8 には、乳化条件をそれぞれ変化させて作製したコロイド結晶の様子を示している。その結

果、乳化条件の違いにより得られたコロイド結晶は多彩な色を呈すことが明らかとなった。この

とき、4 段階（20 kHz → 500 kHz → 1.6 MHz → 2.4 MHz）の超音波乳化工程を経て作製されたコ

ロイド結晶膜は、色の発現を確認することができず、透明な膜のようなものが観察された。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

Fig. 7 Photograph of the fluidic cell used to fabricate colloidal crystal films. 

Fig. 8 Photographic images of colloidal crystal films composed of size-controlled PMMA particles. 
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次に、作製したコロイド結晶膜の光学的特性を調べるために透過スペクトルを測定した。Fig. 9
に透過スペクトル測定の結果を示す。その結果、逐次的な超音波乳化工程が多段階になるにつれ

て、透過スペクトルのピーク波長が長波長側から短波長側へとシフトしていることがわかった。

これは、ポリマー微粒子の粒径が小さくなるにつれ、格子間間隔が変化したものと示唆される。

条件 D（20 kHz → 500 kHz → 1.6 MHz → 2.4 MHz）の場合では、有効測定波長域に透過スペクト

ルのピークを確認することができなかった。引き続き、コロイド結晶膜の表面観察を SEM によ

り行った。Fig. 10 の SEM 写真からわかるようにいずれの乳化条件においても球状になった

PMMA 微粒子の周期的かつ規則的な配列を確認することができた 5)。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 
 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
7. おわりに 

本稿で紹介したタンデム式超音波乳化法は、界面活性剤や乳化安定剤を一切援用することなく、

しかも数十 nm オーダーの液滴から成る安定かつ透明なナノエマルション溶液を簡便に作製でき

る画期的な方法であり、これを利用した物質・材料合成プロセスはまさにグリーンケミストリー

の概念に則ったものといえる。本項ではその一例としてコロイド結晶の作製を実施したが、エマ

ルション利用産業の多様性からみても当該手法の適用範囲は極めて広く、今後、様々な分野に波

及することを期待する次第である。 
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金属表面に生成した反応中間体を脱離させて金属表面の活性点を新たに作り出すと考えられてい

る。その他，酸化剤や還元剤などの多くの無機固体試薬を含む固-液不均一相反応が超音波照射下

に促進される例は多く，有機合成反応におけるルーチンな手法として確立されたと考えても良い。 
 
3-2. 固体への超音波の物理的作用 — 固体どうしの衝突 

 固体のアルミナ存在下に，トルエン中における臭化ベンジルとシアン化カリウムの反応（Eq.2）
は，機械撹拌下では芳香族求電子置換反応（Friedel–Crafts 反応）が起こるのに対して，超音波

照射下では脂肪族求核置換反応が起こる6)。超音波照射により反応が変わるというソノケミカルス

イッチングの最初の例である。 

この反応は，アルミナ固体酸触媒を用いる固-液不均一反応であり，超音波の機械的撹拌効果によ

って加速されるが，トルエンに溶解していない固体シアン化カリウムによる固体アルミナ表面の

活性点の失活という固-固反応がもっとも加速されたため，反応の方向がスイッチされたものであ

る。この反応例は，超音波照射が反応を加速させるだけではなく，反応の選択性を制御するのに

利用できることを示した。 
 ニッケルの金属粉末はアルケンを水素化する触媒であり，強力超音波を照射することによって，

水素化反応を速めることができる｡電子顕微鏡によるニッケル金属表面の観察から，超音波が金属

表面を侵食して表面積を増し，また，金属粒子どうしが互いに溶融しあうほどの衝突を起こして

いることが明らかにされた7,8)。このような強い衝突が立体的に混みあった基質の反応を可能にす

ることもある｡例えば，2,3,5,6-tetraalkylnitrobenzeneの還元（Eq.3）は，撹拌下では20時間か

けても収率は低いが，超音波照射下では5〜15分でほぼ定量的に起こる9)。この報告では，触媒表

面から還元生成物あるいは中間体の除去が超音波によって促進されるためと推定されているが，

固体触媒と反応分子との衝突頻度や衝突強度を増す効果があると考えられる｡ 

  

3-3. 固-液不均一相，液-液不均一相の効率的攪拌 
 キャビテーションによって生じるマイクロジェット流や衝撃波は物質移動を促進し，それがも

たらす効率的な撹拌効果・分散効果によって，固-液，液-液二相系反応や多成分反応を加速する。

アルキル化, アシル化, 酸化還元反応など不均一相極性反応にその例は多く見られる。エステルや

ニトリル類の水中での不均一相塩基触媒加水分解反応を，超音波照射下に相間移動触媒なしに穏

和な条件で進めることができる。超音波は相間移動触媒の物理的代替になるのである。酸触媒下

に起こる長鎖アルデヒドによる糖のアセタール化反応（Eq.4）は，通常の撹拌条件では高温で行

う必要があるが，超音波照射下では室温で進行する10)｡二液相の効率的な撹拌が超音波の効果であ

ると考えられる｡ 

 超音波照射によりエマルションを生成させうることは古くから知られており，様々に利用され

てきた。このエマルションを形成する油滴あるいは水滴のサイズを超音波周波数によってコント

ロールすることができる。これを利用して，エチレンジオキシチオフェン(EDOT)の油滴から電解

CH2Br CH3
KCN

Al2O3

CH2 CH3

CH2CN
)))

++ + (Eq.2)

NO2
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重合（Eq.5）により，透明なポリ(3,4-エチレンジオキシチオフェン)(PEDOT)を合成することが

できる。超音波周波数によってポリマーの性質をコントロールできることが示された例である11)｡ 

 
3-4. 熱的反応活性化および分解反応による活性種の生成 
 超音波キャビテーションの高温・高圧によってラジカル種またはラジカルイオン種が生じるな

らば，それらが反応に直接関与することを期待したくなる。超音波キャビテーションによって反

応活性種が生成されることは，1,2-ジクロロエテンの異性化反応（Eq.6）に対する，種々の臭化

アルキルの関与によって示された 12)。この異性化は臭化アルキルのソノリシスによる臭素ラジカ

ルの生成によって起こる。 

シス-トランス異性化の効率，すなわち関与する臭素ラジカルの発生速度は，臭化アルキルの蒸気

圧が低くなるほど低下する。このことは，キャビテーション気泡中への臭化アルキルの気化がソ

ノケミストリーの反応性を支配していることを意味している。キャビテーションの激しさを決め

る溶媒とは異なり，基質の反応性が蒸気圧（沸点）という基質の物性に依存することを示すもの

である。 
 高分子合成反応において，原料モノマー自身あるいは溶媒分子がキャビテーション気泡中や気

泡の周囲の液相中で熱分解を受けて，連鎖反応開始剤となるラジカル種が生成するならば，重合

開始剤を加えていなくても重合反応が始まる。たとえば，水溶媒中におけるメタクリル酸メチル

の重合反応などである13)。 
 超音波照射下における，水素化スズの一連の反応（Eq.7）は，キャビテーションによるホット

スポットでスズラジカルを生成させ，そのスズラジカルを低温のバルク液相中で合成反応に使う

というソノケミストリーならではの反応例である14)。この手法によって，熱反応とは異なる反応

生成物や立体選択性を得た。これもソノケミカルスイッチングの例である。 

 ソノケミカルスイッチングの他の例に，四酢酸鉛とスチレンの反応がある。酢酸を溶媒とする

四酢酸鉛とスチレンとの反応は，イオン機構とラジカル機構とが併起して異なる生成物を与える

（Eq.8）。機械的撹拌下ではラジカル機構生成物は生じないが，超音波照射下ではラジカル反応

生成物が主となる。この反応においては，反応基質であるスチレンのキャビテーション気泡中へ

の気化が重要な因子であり，ラジカル種の寄与が確認されている15)。また，溶媒である酢酸のソ

ノリシスが関与する可能性も示唆された16)｡ 
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4. 今後の展開 

4-1. One-Pot Multi-Component Reactions 
 最近，超音波照射下に，三つ以上の試薬を同時にあるいは逐次的に混合し，複数ステップの

反応を，中間生成物を分離することなく，一つの反応容器中で行う合成反応（多成分ワンポッ

ト合成反応）の報告が多く見られるようになってきた。反応系が初めから固相を含んでいるか，

液-液二相系であったり，反応途中に溶解度の低い中間体が生成するため，機械撹拌下では反応

が進行しにくい時に超音波が反応を促進する。しかも，固体中間体等の出現時期が複反応の反

応過程の順序を決めるため，多成分ワンポット反応が可能になる｡固-固反応も含め，反応機構お

よび反応相を含む反応条件を考慮すると，反応選択性をも含めた超音波有機合成反応が可能に

なるであろう｡次の例は，４成分ワンポット反応であり，アルドール縮合のあと，マロノニトリ

ルがマイケル付加反応を起こし中間体を与える。そのカルボニル基あるいはシアノ基に酢酸ア

ンモニウムからのアンモニアが付加して環化反応を起こし，生成物を与えるのである(Eq.9)17)。

反応機構と各反応段階での中間体の物性を考慮すれば，このような反応系を組み立てることが

できると期待される。 

 

4-2. Ultrasonic Advanced Oxidation Processes 
 水溶媒中では，水のソノリシスによりヒドロキシルラジカルあるいは水素ラジカル，さらには

過酸化水素や水素分子が生成するが（Eq.10），これらの活性種を直接利用した有機合成反応はほ

とんどない。 

 促進酸化法は一次的な酸化剤としてはヒドロキシルラジカルの産生によって特徴づけられる 18)。

排水処理などに応用されるが，有機化合物の分解のためにだけではなく，合成反応に使うことが

でれば，超音波有機合成反応の新たな展開になりうる。例えば，芳香族化合物の sono-bromination
では，超音波によって生じるヒドロキシルラジカルや塩素ラジカルによって，臭化物イオン Br–

を酸化して Br2を in situ に作り，臭素化反応を起こしている(Eq.11)19)。超音波照射下では，Br2

を使わなくとも KBr で簡便に臭素化が行えることになる。 

 逆に，ギ酸のソノリシスによって，一酸化炭素からのフィッシャー-トロプシュ反応が起こるこ

とが示されている (Eq.12)20)。この場合は，CH4の生成は水あるいはギ酸のソノリシスによって
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超音波を用いたラジカル重合によるポリマー合成の速度論 

 

東北大学 大学院工学研究科 久保 正樹 

 

1. はじめに 

周波数 20kHz から数 MHz の超音波を溶液に照射すると，微小な気泡，すなわち超音波キャビテ

ーションが発生する。超音波キャビテーションが圧壊する際、極めて短時間かつ局所的に、高温

高圧場ならびに高せん断場が生じる。このことは，ソノケミストリーの分野では常識と言っても

過言ではない。 

高温高圧場においては、溶媒や溶質などの各種化学種の熱分解が進行し，ラジカルが生成する。

溶媒が水の場合，ヒドロキシルラジカル(OH)および水素ラジカル(H)が生成する。ヒドロキシルラ

ジカルは酸化力が強いため，水中に存在する有機物を酸化分解したり，菌体を殺傷したりするこ

とができる。また、モノマーを含む溶液の場合，モノマー自身の熱分解によって，あるいは溶媒

や溶液に含まれる各種化学種の熱分解によってラジカルが発生する。これらの発生したラジカル

がラジカル重合反応における開始剤の役割を果たし，重合が進行してポリマーが生成する。 

超音波を利用した化学反応プロセスにおいて、プロセスを設計・構築し、反応条件を最適化し

て効率的なプロセスとするためには、反応機構を明らかにし、反応速度を定量的に評価すること

が不可欠である。すなわち、プロセスにおける反応挙動を表現できる速度論の構築が重要である。

反応速度に影響を与える因子は、一般に、温度、濃度、溶媒の種類などが挙げられるが、超音波

を利用した化学反応プロセスでは、超音波に関係する因子、すなわち超音波強度、超音波周波数、

溶媒の温度、密度、粘度、蒸気圧などがある。 

本稿では、超音波を利用した化学反応プロセスの例として、ポリマー合成反応を取り上げ、超

音波照射下におけるポリマー合成に関する速度論について述べる。 

 

2. 超音波を利用したポリマーの合成 

液相系におけるポリマーの合成には、塊状重合、溶液重合、乳化重合などがある。超音波を利

用したポリマー合成の歴史は古く，1950 年には Ostoroski と Stambauch[1]によって、ポリスチレン

の乳化重合が行われている。超音波照射下では、数十ナノからサブミクロンサイズで比較的単分

 
Kinetics of Polymer Synthesis by Radical Polymerization using Ultrasonic Irradiation 
Masaki Kubo (Department of Chemical Engineering, Tohoku University,  Aoba 6-6-07, Aramaki, 
Aoba-ku, Sendai 980-8579, Japan)  
Tel: +81-22-795-7261, Fax: +81-22-795-7261, E-mail: m.kubo@tohoku.ac.jp 
Key Word:  polymerization / kinetics / polymer degradation / polydispersity / numerical simulation 
Abstract: Poly (2-hydroxyethyl methacrylate) (PHEMA) was synthesized using ultrasonic irradiation 
without chemical initiator in the mixed solvent of water and ethanol. The effect of the ultrasound 
intensity on the time course of the conversion to polymer, the number average molecular weight, and the 
polydispersity were investigated in order to synthesize a polymer with a low polydispersity (i.e., narrow 
molecular weight distribution). The conversion to polymer increased with time. The number average 
molecular weight increased during the early stage of the reaction and then gradually decreased with time. 
A higher ultrasonic intensity resulted in a faster polymerization rate and polymer degradation rate. The 
polydispersity decreased with time. This was because the degradation rate of a polymer with a higher 
molecular weight was faster than that with a lower molecular weight. When the ultrasonic irradiation was 
halted, the reactions stopped and the number average molecular weight and polydispersity did not 
change. According to the experimental results, a kinetic model for polymer synthesis under ultrasonic 
irradiation was constructed with considering both polymerization and polymer degradation. The kinetic 
model was in good agreement with the experimental results for the time courses of the conversion to 
polymer, the number average molecular weight, and the polydispersity for various conditions. 
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散なエマルションが得られることから、生成したポリマー粒子も比較的単分散である。乳化重合

に関しては，1990 年代，2000 年代に多くの研究がなされているので、それらを参考にされたい。

本稿では、塊状重合，溶液重合に焦点をあてる。 

Kruus と Patraboy[2]は、モノマーとしてメタクリル酸メチル(MMA)を用い、モノマーのみの溶

液に超音波を直接照射して PMMA の塊状重合を行った。そして、転化率の経時変化をもとに、モ

ノマー消費速度に関する速度論モデルを提案した。このモデルでは、キャビテーションを反応物

として取り扱っており、ポリマー濃度が低い場合、すなわち反応初期の場合には、重合反応はモ

ノマー濃度の 3/2 乗、キャビテーション濃度（超音波強度）の 1/2 乗に比例するとした。 

Price ら[3]は、メタクリル酸メチル(MMA)に超音波を照射して PMMA の塊状重合を行った。そ

して、反応初期の転化率の経時変化を基に、超音波照射下におけるポリマー合成速度論モデルを

提案した。このモデルによって、超音波は開始剤と同様の働きを持つことが示唆され、初期の重

合速度は超音波強度の 1/2 乗に比例することが示された。また、ラジカル捕捉剤の 2,2-ジフェニル

-1-ピクリルヒドラジル(DPPH)を含む水溶液に超音波を照射して、DPPH 残存濃度を分光光度計で

測定する実験を行った[4]。DPPH 残存濃度は超音波照射時間と共に減少した。このことから、超

音波によってラジカルが生成されると考察している。同著者らは、コポリマーの合成も行ってお

り、ポリスチレンとメタクリル酸メチル、ポリスチレンとメタクリル酸 n-ブチルが合成できるこ

とを示した[5]。 

Koda ら[6, 7]は、スチレンに超音波を照射してポリマー合成を行い、超音波周波数の影響を検討

した。そして、周波数が高いと数平均分子量が大きく、周波数が低いと分散度の低いポリマーが

合成されることを示した。また、周波数が高すぎると気泡の生成圧壊が起こらなくなることから、

周波数に最適値が存在することを示した。また、超音波強度の測定方法として、5,10,15,20-テトラ

キス(4-スルホフェニル)ポルフィリンの分解反応を応用した化学線量測定[7]が示された。 

同著者らは、モノマーとしてスチレン、安定ラジカルとして 2,2,6,6-テトラメチルピペリジン 1-

オキシル(TEMPO)を用い、超音波を照射してポリスチレンを合成した[8]。超音波を用いないリビ

ングラジカル重合では、ポリマー鎖における成長末端のラジカルが TEMPO 由来の安定ラジカル

によって保護される。これによって停止反応を低下させ、通常のラジカル重合よりも分散度の低

いポリマーが生成される利点を有するが、反応時間が長いという欠点もある。著者らはこの反応

を超音波照射下で行い、超音波を用いた場合でも分散度が低い状態でリビングラジカル重合が起

こることを確認した。さらに、超音波を用いた場合の方が熱による重合よりも成長反応速度が高

いことを示した。 

速度論モデルについてはKruusとPatraboy[2]およびPriceら[3]によって超音波による重合初速度

の挙動が示されたのみで、反応後期における重合とポリマー分解の両反応を考慮してモデル化し

た研究は報告されていない。 

 

3. 超音波照射下におけるラジカル重合の反応機構 

これまでの研究において、超音波照射下におけるラジカル重合反応は、以下のような反応機構

で進行すると考えられている。 

超音波キャビテーションによる高温高圧場において，モノマーが熱分解しラジカルが発生する。

これが開始剤となって重合が進行する[9]。 

RM ik
 (1) 

ここで、M はモノマー、R はラジカルを表す。kiは開始反応速度定数である。モノマーではなく，

溶媒が熱分解してもラジカルが発生する。ラジカルの発生量は超音波強度に依存するため、キャ
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ビテーションを C で表して、以下のように記述することもある。 

RCM i k
 (2) 

成長反応は、通常のラジカル重合と同様にラジカルとモノマーが反応してポリマー鎖が伸長す

る反応であり、以下の式で表される。 

1RMR p

 n

k

n  (3) 

ここで、Rnは重合度 n のラジカル種、kpは重合反応速度定数である。 

停止反応は、ラジカル 2 分子が結合してポリマー1 分子を生成する再結合反応と、ラジカル同

士が反応しラジカルのみが移動して互いに末端構造の異なるポリマー2 分子となる不均化反応が

ある。 

mn
k

mn  PRR tc  (4) 

mn
k

mn PPRR td   (5) 

ここで、ktcは再結合反応速度定数、ktdは不均化反応速度定数である。以上のように、超音波照射

下におけるラジカル重合反応では、超音波キャビテーションを利用して重合を開始させることが

できる。その後の反応は、開始剤を用いたラジカル重合反応と同様に進行する。 

ここで、生成したポリマーについて考える。超音波照射下では、超音波キャビテーションによ

って高せん断場が生じる。溶液中にポリマーが存在する場合、この高せん断場によってポリマー

鎖に力が作用し、ポリマー鎖を分断する。すなわち、高せん断場によるポリマーの分解が進行す

る[10]。 

mn
k

mn RRP d   (6) 

分子量の高いポリマー、すなわち、鎖の長いポリマーほどせん断場の影響を受けやすいため、分

子量の高いポリマーほど速く分解することになる。このため、超音波照射下では、分子量分布が

比較的狭いポリマーを獲得できるという利点がある。 

 

4. 超音波照射によるポリマーの合成と分子量の制御 

以降では、超音波照射によるポリマー合成の一例として、我々の取り組みを紹介する。ポリ(メ

タクリル酸 2-ヒドロキシエチル)(PHEMA)はソフトコンタクトレンズなどに使用される親水性ポ

リマーであり、生体適合性を有する生分解性ポリマーである。このポリマーは、通常、開始剤を

用いたラジカル重合反応で合成される。 

Fig.1 に、溶媒として 50 %(v/v)エタノール水溶液、モノマーとしてメタクリル酸 2-ヒドロキシ

エチルを用い、濃度 0.4 mol/dm3 のモノマー溶液 100 cm3 に、反応温度 40℃で、周波数 20kHz、超

音波を種々の強度で照射してポリマー合成を行った結果を示す。超音波強度はカロリメトリー法

[11]により測定した。ポリマーへの転化率、数平均分子量および分散度はゲル浸透クロマトグラフ

ィーを用いて測定した。プロットは実験結果、ラインは後述する計算結果である。 
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ポリマー転化率は、超音波照射時間と共に増加した。

本反応系では開始剤を用いていないため、超音波によ

ってラジカルが生成し重合が進行するといえる。また、

超音波強度が高いほどポリマー転化率は高かった。こ

れは、超音波強度が高いほど超音波キャビテーション

頻度が高く、ラジカル生成速度が高くなりラジカル濃

度が高くなったためと考えられる。 

数平均分子量は、反応初期に増加した後、減少した。

通常のラジカル重合では、重合開始後すぐに数平均分

子量は一定になり、減少することなくそのまま進行す

る。一方、超音波によるポリマー合成においては、数

平均分子量の経時変化には極大値が存在した。これは、

重合反応とポリマー分解反応の大小関係が変化する

ためと考えられる。反応の開始時においては系内のポ

リマー濃度が低く、重合反応速度の方がポリマー分解

反応速度より高いが、反応が進行するとポリマー濃度

が上昇してポリマー分解反応速度の方が高くなると

考えられる。すなわち、反応初期の増加は重合反応が

支配的なためであり、反応中期から後期の減少は生成

ポリマーの分解反応が支配的なためと考えられる。超

音波強度が高いほど、数平均分子量は低かった。これ

は、超音波強度が高いほど超音波キャビテーションの

頻度が高くなり、高せん断場が増加するためと考えら

れる。 

分散度は、重量平均分子量を数平均分子量で除した

値であり、分子量分布の指標の一つである。ラジカル

重合反応では、分散度は、停止反応に不均化反応のみ

を考慮した場合は理論的に 2.0 になり、停止反応に再

結合反応のみを考慮した場合は理論的に 1.5 になる 

[12]。実験結果を見ると、分散度は超音波照射時間と

共に低下した。これは、せん断によるポリマー分解反応が進行しているためと考えられる。せん

断分解によって分散度が低下する理由については、次の Fig.2 における、種々の超音波照射時間に

おける分子量分布を用いて説明する。超音波強度が高いほど分散度は低かった。これは、超音波

強度が高いほど超音波キャビテーションの頻度が高く、せん断場が増加して分解反応が速く進行

するためと考えられる。また、本実験で得られたポリマーの分散度は 1.5 を下回っている。よっ

て、超音波による重合反応は、分散度の低いポリマーを合成することができる。 

ここで、分子量分布の経時変化について検討することで、超音波照射下におけるポリマー分

解機構について考える。超音波による分解反応では、熱分解とせん断分解が考えられる。分解

反応が熱分解のみで進行する場合、分解反応は分子量によらずポリマー鎖の任意の箇所で起こ

るため、分子量分布は全体的に低分子量側にシフトする。それに対し、分解反応がせん断分解
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のみで進行する場合、分解反応は高分子量のポリマーほど起こり易いため、分子量分布は低分

子量側のポリマーは変化せずに高分子量側のポリマーが減少する。 

Fig.2 に、種々の超音波照射時間における分子量分布の実験結果をラインで示す。超音波照射

時間が長いほど、分子量分布が全体的に低分子両側にシフトするのではなく、高分子量側のポ

リマーが減少した。よって、超音波によるポリマー分解反応は主としてせん断分解によって進

行すると考えられる。 

 

5. 反応中に超音波強度を変更するプロセス 

超音波の特徴の一つに、制御性の高さが挙げられる。

化学反応の場合、反応速度を途中で変更するためには、

新たな化学種を添加する必要があり、重合反応を停止

するためにはラジカルを捕捉する重合禁止剤を添加

する必要がある。一方で、超音波照射によって重合を

開始する超音波ポリマー合成プロセスでは、超音波照

射条件を反応中に変更することによって、反応速度を

自在に制御することが可能と期待される。そこで、超

音波照射による反応の制御を志向し、反応の途中で超

音波照射条件を変更することにより、生成ポリマーの

分子量および分散度の制御を試みた。 

Fig.3 に、超音波強度 600 W/dm3 で反応を開始し、

反応時間 30 分において超音波強度を変更した場合の

結果を示す。超音波強度600 W/dm3一定(●)の場合は、

Fig.1 の結果と同じものである。プロットは実験結果

であり、ラインで示す計算結果は後ほど説明する。 

まず、ポリマー転化率について説明する。超音波強

度一定(●)の場合、転化率は超音波照射時間に伴い速

やかに増加した。一方、反応時間 30 分に超音波強度

を 300 W/dm3(▲)に変更した場合、変更後の転化率は

緩やかに増加した。強度を 150 W/dm3 に変更した場

合(▼)、さらに緩やかに増加した。これは、超音波強

度が低いほどラジカル生成速度が低くなるためと考

えられる。また、超音波照射を反応時間 30 分において停止した条件(◆)では、変更後、転化率は

増加せず、概ね一定であった。これは、溶媒であるエタノールがラジカル捕捉能を有するため、

以下の反応式で示すように、ポリマーラジカルと溶媒が反応することで重合反応が停止したと考

えられる。 

 ・S PS R s  n
k

n  (7) 

ここで、S は溶媒、ksは成長ラジカル捕捉反応の速度定数である。 

次に、数平均分子量および分散度に及ぼす超音波強度変更の影響を示す。超音波強度一定(●)

の場合、分子量は反応初期に増大し、その後速やかに減少した。分散度も同様の傾向を示した。

反応時間 30 分に超音波強度を 300 W/dm3(▲)に変更した場合、変更後の分子量は緩やかに減少し

た。150 W/dm3(▼)に変更した場合、分子量の低下はさらに抑制された。分散度は、強度を変更(▲, 

▼)することにより、緩やかに減少するが、低い値のままであった。従って、反応の途中で強度を
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変更するプロセスにより、低分散度なままで分子量の制御が可能である。また、超音波を停止し

た条件(◆)では、停止後の分子量および分散度は変化していなかった。すなわち、ポリマーの重合

反応も分解反応も起こらなかったといえる。 

分散度が 1.5 を下回ったときの数平均分子量は、超音波強度一定の場合は反応時間 90 分で

163000 g/mol、300 W/dm3に変更した場合は反応時間 120 分で 177000 g/mol、150 W/dm3 に変更し

た場合は反応時間 180 分で 213000 g/mol であった。これらの結果は、超音波強度を変更するプロ

セスによって、分散度を低く保ったまま分子量の高いポリマーを合成できることを示している。

すなわち、分散度が低いままで分子量を制御することが可能といえる。 

 

6. 超音波照射下におけるポリマー合成に関する速度論モデルの構築 

以上の実験結果に基づき、超音波照射下におけるポリマー合成反応の速度論モデルを構築する。

反応は、開始反応[式(1)]、生長反応[式(3)]、停止反応[式(4):再結合,式(5):不均化]、ポリマー分解反

応[式(6)]からなる。停止反応では、超音波照射を停止した場合の実験結果に基づき、溶媒による

ラジカル捕捉反応[式(7)]を考慮する。 

ポリマー分解反応は、せん断による分解であることを考慮すると、確率としてはポリマー鎖の

中央が最も高く、ポリマー鎖の中央から離れるほど確率は低くなる。ここでは、ポリマー分解反

応はポリマー鎖の中央で分解が起こると仮定する[13]。なお、数値計算手法によって、ポリマー鎖

の中央のみで分解が起こると仮定した場合と、確率分布を考慮した場合とで、結果が変わらない

ことが示されている。そこで、以下のように、ポリマーが分解すると、分子量（重合度）が半分

のポリマーラジカルが 2 つ生成すると考える[14, 15]。 

n
k

n R2P d
2   (8) 

超音波によるポリマー分解反応速度はポリマーの分子量に依存する。ポリマーの分解がせん断流

によって生じることを考えると、ポリマー分解反応速度はポリマー分子量の 2 乗に比例する[16]。

ただし、重合度 n=1 のポリマー（すなわち、モノマー）はせん断分解しないとする。 

超音波による気泡の生成圧壊には、ある一定値以上の超音波強度が必要である[17]。そこで、反

応が起きるために必要な超音波強度 W には閾値 Wminが存在し、閾値以上では反応速度は超音波強

度 W の 1 次に比例する[18, 19]と仮定する。 

以上の仮定を考慮すると、開始反応速度定数 kiとポリマー分解反応速度定数 kd nは以下のよう

に表わされる。 

iii BWAk   (9) 

    2
dd d 1MW  nBWAk n  (10) 

以上の反応式、速度定数に基づき、モノマーM、ラジカル R、ポリマーP についてそれぞれ物質

収支式を取ると、式(11)～(14)が導かれる。 


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1 RPP2RRMRM
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kkkkkkk
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 (14) 

これらの微分方程式を数値積分すると、モノマー、ラジカル、ポリマーの濃度の経時変化が計算

される。それらの濃度から、ポリマー転化率、数平均分子量、分散度を計算して、実験結果にフ

ィッティングした。なお、フィッティングは、Figs. 1, 3, 4 の実験条件全てに対して同時に行った。 

Fig. 1 の超音波強度一定の条件の結果を見る。ラインで示される計算結果は、超音波照射に伴い

転化率が増加する傾向、数平均分子量と分散度が時間に伴い減少する傾向を表現することができ

ている。また、超音波強度が高いほど、転化率は速く推移し、数平均分子量が低くなる傾向も表

現することができている。 

次に、Fig. 3 の、反応時間 30 分において超音波強度を変更したプロセスの結果を見る。計算結

果は、変更後の超音波強度が低いほど転化率が緩やかに増加する傾向を表現している。また、超

音波照射を停止すると、それ以降、転化率が増加せず、重合反応が進行しないという結果も表現

することができている。また、変更後の超音波強度が低いほど、ポリマーのせん断分解が抑制さ

れて高分子量のまま推移する傾向を表現できている。さらに、変更後の超音波強度が低いほど、

分散度は緩やかに減少するものの、分散度 1.5 を下回る傾向を表現できている。そして、超音波

照射を停止すると、数平均分子量および分散度がほぼ

一定に推移する結果も表現できている。 

Fig. 3 の結果では、超音波強度を変更する時刻は 30

分で固定し、強度を変更した。次に、超音波強度を変

更する時刻を種々変化させた実験を行った。Fig. 4 に、

超音波強度 600 W/dm3 で反応を開始し、反応時間 30

分、60 分、120 分において超音波強度を 150 W/dm3

に変更した場合の結果を示す。超音波強度 600 W/dm3

一定(●)の場合は、Fig.1 の結果と同じものである。プ

ロットは実験結果であり、ラインは計算結果である。 

いずれの場合も、超音波強度一定の場合と比べて、

超音波強度を変更した時間から、転化率は緩やかに増

加した。これは、超音波強度を弱めるとラジカル生成

速度が小さくなることで、ポリマー重合反応における

開始反応速度が低下するためである。また、超音波強

度を変更する時間が早いほど分子量は大きく、分散度

は超音波強度を変更した後も低い値となった。従って、

強度を変更する時間を調節することで分子量の制御

が可能であるといえる。また、ラインで示す計算結果

は、実験結果の傾向を概ね表現できている。以上のよ

うに、速度論モデルは実験結果と概ね一致しているこ

とから、本速度論モデルによって、分散度を低く保っ

たまま所望の分子量を獲得する超音波照射条件を決

定することが可能である。 

 

 

Fig.4 Time courses of conversion to 
polymer, number average molecular 
weight, and polydispersity with 
changing ultrasonic intensity at various 
reaction time. 
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7. おわりに 

本稿では、超音波を利用したラジカル重合によるポリマー合成を取り上げ、超音波照射下にお

けるポリマー合成に関する反応速度論について述べた。 

従来の多くの研究では、解析を簡単にするための仮定を設け、直線近似が可能な速度論モデル

を構築している。例えば、超音波照射によるポリマー分解反応に関しては広範に研究が行われて

いるものの、速度論モデルではポリマー分解速度は分子量の 1 次に比例すると仮定し、モーメン

ト法を適用してモデル式を導出している。この方法では、平均分子量を計算することはできるが、

分散度の計算はできない。また、せん断によるポリマーの分解を理論的に考えると、分子量の 2

次に比例すると考える方が妥当である。しかしながら、反応機構の妥当性よりもモデルの簡便さ

が優先されているのが現状である。 

ポリマー分解プロセスでは、超音波の物理的作用に起因するポリマー分解反応が分子量に依存

する。一方、ポリマー合成プロセスにおいては、化学的作用に基づく重合反応と物理的作用に基

づくポリマー分解反応が同時に生じるため、反応機構は複雑になる。分散度を評価する場合には、

簡単な速度論モデルでは追従できないため、本稿で示したように、微分方程式を連立して数値的

に解くことが必要になる。 

超音波を利用する化学反応プロセスを設計する際には反応速度の定量的な評価が必須であり、

反応速度の精緻な評価を行う手法として速度論解析は有用なツールの一つになり得る。 
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多糖類ヒドロゲルでの超音波照射効果： 
ポリマー内水素結合の制御と超音波応答徐放薬剤への応用  

 
長岡技術科学大学 大学院工学研究科 小林 高臣、野口 サララ 

 
1. はじめに 
セルロースやキチンをはじめとする多糖類はバイオポリマーであり、そのヒドロゲルは合成ヒ
ドロゲルに比べて特徴があり、実用的な応用の観点では優れた生体適合性特性を示すため特に医
療面分野で注目されている1-4)。このような多糖類のヒドロゲルが関連した超音波利用に関する検
討はあまりなされていないのが現状である。一般に、多糖類バイオポリマー溶液に高強度の超音
波を照射するとヒドロキシラジカルによる酸化や、キャビティー圧壊時に発生する衝撃波によっ
て、そのポリマー鎖が切断され分子量が低下することが知られている 5-7)。一方で、微弱超音波の
活用では、バイオマス多糖類の水溶液に低周波超音波を照射することで多糖類分子間の水素結合
が切断され、超音波照射でそのポリマー水溶液の粘性を著しく減少できることが報告された8-10)。
特に、微弱超音波では、高分子主鎖を分解することなく、多糖類側鎖のOH基等が形成する水素結
合のみを切断することができ、超音波照射を止めるとまたその水素結合が再生する、いわゆる超
音波刺激素材として作用することができる11)。一方で多糖類からなるヒドロゲルにおいては、未
だその報告例はなく、医療素材として興味あるヒドロゲルへの超音波効果を検討する意義は高い。
また超音波と生体親和性のあるヒドロゲルによる機能化技術では、超音波駆動の薬剤放出剤とし
ての応用の可能性はあり、超音波照射時のヒドロゲルの挙動と、その超音波強度や周波数効果に
ついて評価することが不可欠である。 
本稿では生体親和性に優れるセルロースヒドロゲルや、多糖類ヒドロゲルの超音波照射時に起
こる物性変化の計測と、超音波駆動薬剤放出ヒドロゲルの展開例を紹介する。 
 
2．ポリマー水溶液の粘性と超音波効果 
我々が超音波照射下のポリマー水溶液の粘性変化に着目したのは、ポリアクリル酸/アルミナス

ラリーのケースである12)。ポリアクリル酸水溶液中でのアルミナの分散性を向上させるために超
音波照射下でアルミナの分散性を調べたところ、粘性が著しく低下しているように見えた。B型粘
度計にてスラリー粘度を測定してみると、超音波照射直後に粘度が明らかに減少し､興味深いこと 

 
Ultrasound Exposure Effect in Polysaccharide Hydrogels: Controlling Polymer Hydrogen Bonds and 
Application to Ultrasound Triggered Drug Release Medicines 
Takaomi Kobayashi (Department of Science and Technology Innovation, Nagaoka University of 
Technology, 1603-1 Kamitomioka, Nagaoka 940-2188, Japan), Sarara Noguchi (Department of Energy and 
Environmental course at Nagaoka University of Technology) 
Tel:+81-258-47-9326, Fax:+81-258-47-9300, E-mail:takaomi@nagaokaut.ac.jp 
Key words: Polysaccharide hydrogels/Ultrasound triggered response/Drug release/ Hydrogen bond 
deformation 
Abstract: This review describes action of a low power of ultrasound (US) on hydrogen bonding of 
polysaccharides in water medium, especially for biomass hydrogels, which constitute a group of 
polysaccharides having capability of holding large amounts of water in their three-dimensional networks. 
US acts as so-called stimulation material recovering with the de-formation of hydrogen bonds in water 
medium for polysaccarides when US was transduced in the medium. The US effects changes in the 
viscosity and the viscoelasticity of the hydrogels composed of konjac, agar and jelly. This US behavior is 
described in the point of views for application of a development in medical care materials by US triggered 
regenerative medicine by cellulosic or chitin hydrogel. 
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にその粘度は超音波を止めると、もとの値に戻っていた。その後に、図１の化学構造式に示すよ
うなポリビニルアルコール8）、ポリアクリル酸、イオン液体13,14）、N—イソプロピルポリアクリル
アミドやそのアクリル酸との共重合体14）やそのマイクロビーズヒドロゲル15,16）などにおいても同
様な現象が生じることが明らかとなった。多糖類ヒドロゲルである寒天やゼリーは、アガー(agar)
やカラギーナン(carrageenan)の水溶液からそれぞれ調整されるが、これらについても同じような
水溶液粘度の低減効果が超音波照射で観測できた8）。赤外吸収スペクトルの解析では多糖類のOH
伸縮振動の3300cm-1付近の変化より、溶媒和している水分子や多糖類同士の水素結合に超音波が影
響していることが示された（図１）10）。多糖類の水溶液では、溶解する高分子濃度が高いと粘稠
な溶液となるが、この状態のポリマーはお互いに物理的な絡まりか、OH基や水との水素結合によ
り互に作用している。その水素結合は超音波の物理的ストレスにより切れてしまい､水溶液の粘性
が低減するが、超音波照射を止めれば水素結合は再生し、再び粘稠な状態となる。 

Fig.1 Schematic drawing of chemical structures of water soluble polymers responded to US and effect of 
US on hydrogen bondings of water and aqueous soluble polymers chains having OH groups.  
 
3. 超音波照射バイオマスヒドロゲルの応答 
類似の現象は多糖類水溶液に限らず多量な水を内包する多糖類のヒドロゲルについても観測で

きる。アガー、カラギーナンなどの一部の水溶性多糖類は低温では分子鎖の絡まりあいによって
ゲル化している寒天やこんにゃくのようなヒドロゲルとすることができる。一方で、植物由来の
セルロース等はセグメント同士の強い会合性のために、水や一般的な溶媒に溶解しない特性を持
つ17）。しかしこのようなセルロースやキチンについても、特殊な溶媒に溶解でき、相転換を経る
ことで水を単位グラムあたり１−２リットルほど保持したヒドロゲルシートにすることができる 
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18）（図2）。ゲル化前のセルロース繊維はいずれも80%以上の結晶性を保持しているが、セルロー
スヒドロゲル内のセルロースはアモルファス状態で存在し、ゲル化により結晶性は消失し、これ
がしなやかで強靭なセルロースゲルの特性に反映していると考える。このような水素会合性のヒ
ドロゲルに超音波を作用させるとどのようになるかは大変興味深い。 
これまでの報告では、ポリマー溶液およびヒドロゲルに超音波を照射すると分解作用が生じる

ことはよく知られている。分解の程度には、ポリマーの種類や、分子量、濃度、溶液量、溶媒の
種類、並びに、温度などの超音波照射条件など多数の因子が影響する。一般に、20-100kHzの低周
波数領域では、物理的・機械的作用による分解が優先的であり、100-500kHzの高周波数領域では
ヒドロキシラジカルによる化学的作用による分解が支配的になるといわれている19, 20）。これらの
作用でポリマー分子量が低下するとヒドロゲルの機械的強度も結果として低下する。一方、 

Fig. 2 Cellulosic hydrogel and their morphological picture for cellulosic fibers. 
 

これまでにヒドロゲル体のセルロースの超音波分解に関する報告例はなく、特に微弱超音波をヒ
ドロゲルに照射した場合は、ゲル媒体内の水素結合の制御が可能となる。図2に実験に使用したセ
ルロースヒドロゲルを示す。このヒドロゲルは、綿100％の脱脂綿を0.5wt％となるようDMAc/ 
LiCl系溶媒に溶解し、エタノール雰囲気下で相転換・凝固させ、蒸留水で残存する溶媒を洗浄し
て作製した1,2）。このセルロースヒドロゲルに26℃の蒸留水中で、超音波出力75W一定、周波数43kHz、
141kHz、500kHzの超音波を4時間照射したとき、43kHzでは、重量平均分子量は初期値（Mw=20.2
×105）から約14%低下したにとどまったが、141と500kHzではそれぞれ約22％、約50％へと大幅に 

 
Fig. 3 Schematic illustration of experimental setup of viscoelastic sono-device for measuring the hydrogel 
moduli in the presence of US. 
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減少した。さらに、低周波の43kHzの10W-30W出力ではセルロースヒドロゲルの分子量変化は生じ
なかった21）。このような知見から以降は低周波超音波を低強度でヒドロゲルに照射することを検
討した。 
 次に図3に示すような粘弾性装置に超音波浴槽を組み、超音波を照射しながらゲル粘弾性を計測
することを試みた。固体-液体の双方の特性を併せ持つヒドロゲルの物性評価には粘弾性計測が一
般的であるが、このようにレオメータを組みあわせた超音波場下の材料計測の例はまだない。こ
こで用いた浴槽付きレオメータ（Physica MCR 301, Anton Paar）は、超音波振動子（HEC-45242M）
が浴槽底面についており、その水浴槽上部にヒドロゲルを置き、超音波を照射中にその粘弾性を
計測することができる。超音波発信はマルチファンクションシンセサイザー、増幅器、マッチン
グボックスで制御し底面のトランスデューサーから水浴槽（φ86mm×65mm）に発振した超音波は、
厚さ0.2mmのステンレス製のサンプル台を経由してヒドロゲル試料に照射できる。このとき水浴槽
内に26℃の水を循環させて試料台および試料の温度を一定に保持している。 
測定には試験的に食品用で市販される天然ヒドロゲルのこんにゃく、寒天、ならびにカラギー

ナンベースのゼリーを選択した。こんにゃくの主成分はグルコマンナンで、グルコースとマンノ
ースが2:3-1:2の比率で重合した多糖類である。一方、天草から抽出された寒天はアガロースを主
成分とし、一部アガロペクチンが混合している。またゼリーは主にκ（カッパ）およびι（イオ
タ）カラギーナンの混合物によってゲル化している。いずれも物理的な絡み合いと分子間の水素
結合によって形状を保持している。これらヒドロゲルを直径2.5cm、厚さ1cmに成形し、1%ひずみ
を1Hzの周波数で加えながら5秒ごとに動的粘弾性を測定した結果を図4(a)に示す。この時、2分間
のインターバルのあと3分毎に出力30W、周波数23kHzの照射・停止を繰り返し、同時に、ゲル物性
の貯蔵弾性率G’と損失弾性率G”を計測した。ここで塗りつぶしのプロットがG’、白抜きのプロ
ットがG”である。 

 
Fig. 4 Viscoelasticity change of biomass hydrogels made of agar, konjac and jelly without and with US 
cyclic exposure at constant strain of 1% (a). Relationship between elastic modulus and strain in 0.01-100% 
for the hydrogels for (b). The US condition were 23kHz US with 30W at 26�. 

 
G’、G”の値の和は材料の変形に要する力で、ゲルのかたさを示す指標となる。寒天、こんに

ゃく、カラギーナンゼリーの順でG’とG”が小さくなり、この順でゲルが柔らかくなっているこ
とがわかる。超音波照射時では、寒天とこんにゃくについては直ちにG’が減少し、G”が増加す
る減少が観測できた。特に寒天のG’値は12000[Pa]から約1400[Pa]へと顕著に超音波照射で低下
した。次いで、3分後に超音波照射を停止すると、G’とG”ともに約5秒間で回復した。この超音
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波処理操作を3回繰り返しても、同様の超音波応答性を示し、ヒドロゲルの可逆的弾性変化が示さ
れた。 
次に出力30W、周波数23kHzの超音波を寒天とカラギーナンゼリーに5分間照射し、超音波照射を

継続しながら、0.01%から100%の歪みをヒドロゲルに機械的に歪みをかけながら粘弾性を測定を行
った（図4(b)）。寒天に超音波を照射したもの（破線）は、照射していないもの（実線）と比較
して、低ひずみ側ではG’およびG”に大きな差はないが、ひずみが大きくなるにつれてG’の低下
が著しくなった。一方、カラギーナンゼリーにおいてはひずみが大きくなってもG’の低下は見ら
れなかった。G’のG”に対する比から算出される損失正接tanδもゲル物性を考察する上で重要な
指標である。この値が1よりも小さい時にはひずみのエネルギーがゲルのネットワーク構造中に保
存され、1より大きいときにはゲルのネットワーク構造が崩れてエネルギーが分散している状態を
示している。カラギーナンゼリーではほぼ変化がなく、寒天では超音波を照射下においてはtan
δ=1となる点がより低ひずみ側で見られるようになり、超音波照射中はゲル内部構造が流動しや
すくなっていることが示唆された。以上の結果より、超音波は一部のゲル状物質のG’を急激に減
少させることができ、超音波照射をやめれば、可逆的もとの状態に戻すことができる。  
 
4. 超音波刺激ドラッグデリバリーシステムへの展開 
以上の実験結果より、超音波は多糖類ヒドロゲルの物性変化を誘発する刺激となる。そこで多

糖類ヒドロゲルに薬剤を内包させ、蒸留水中で微弱超音波を照射しその徐放挙動を検討した22)。
薬剤内包多糖類ヒドロゲルの一例としては、キチンヒドロゲルにモデル薬剤の没食子酸(Gallic 
acid: GA)を担持させたゲルシートを用いた。GA内包キチン、セルロース、アガロース、カラギー
ナンヒドロゲルを蒸留水中で43 kHz、30 Wの超音波をpH 7、26 ℃にて照射した時の水中に放出し
たGA濃度の経時変化が図5(a)である23)。 
 

Fig. 5 Time change of gallic acid concentration observed in outer side of aqueous medium containing gallic 
acid hydorogels. Left (a) was result with US 43 kHz exposure at 30 w and left (b) was without US exposure 
[22]. 
 
超音波未照射では１時間経過してもほとんど薬剤が溶出しないのに対して(図5(b))、超音波照射

時はGA放出量の増加が観測された。ヒドロゲルから放出したGA濃度はカラギーナン、アガロー
スヒドロゲルの順で高く、次いでセルロースとキチンヒドロゲルがほぼ同じ徐放性を示した。こ
こでカラギーナンヒドロゲルの場合は照射20分ほどで薬剤濃度はほぼ一定となるが、この時点で
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カラギーナンヒドロゲルの形状は崩壊して、水溶液中に細かく分散した。アガロースゲルも60分
後は超音波によるシート状ゲル担体の部分的な崩壊が観測された。したがって両者のヒドロゲル
においてはヒドロゲルの崩壊が薬剤徐放性上昇の主な原因と考えられる。セルロースとキチンヒ
ドロゲルの場合には時間変化とともに水中のGA濃度は時間とともに直線的に上昇しており、１時
間照射後もヒドロゲルは分解せずに形状を維持した。同様な事例はミモザを担持したセルロース
ヒドロゲルでも報告されている24)。ここでミモザは皮膚創傷に効果があるとされており、43kHの
超音波を5、10、20、 30Wと変えてミモザ内包のセルロースヒドゲルシートに照射したところ、
図6に示すようにゲル外の水溶液のミモザ濃度は時間とともに直線的に増加しているため、創傷治
癒剤としての応用が期待できる。ここで徐放速度はこの勾配より30W出力で0.15μg/min mL と見
積もれ、超音波非照射では0.03μg/min mLとなることから約5倍程度の超音波徐放促進効果となる
(図6)。超音波によるミモザ放出促進の原因を究明するため、ミモザ担持1％セルロースヒドロゲル
に超音波（43kHz,30w）を1時間照射し、照射前後のFT-IRを測定し解析をおこなった。FT-IRスペ
クトルによると、薬剤放出前後で3000cm-1から3700cm-1に存在するピーク強度が減少した。このピ
ークは様々な状態の水や多糖類、薬剤のO-H伸縮振動がオーバーラップしている領域であるため、
ピークを成分ごとに分離して解析したところ、3397cm-1ピークトップ成分の吸収強度が薬剤放出
前後で顕著に減少した。このことからミモザ-セルロース間の水素結合が超音波で切断され薬剤放
出を促進させたことが示唆された。また超音波がセルロース分子間の水素結合を切断することで、
超音波照射時にセルロースゲルが軟化し薬剤徐放性を促進させたとも考えられる。以上のことか
ら、強度に優れるセルロースやキチンヒドロゲルが優れたUS駆動の薬剤担体として使用可能であ
ることが示された。 

 
Fig. 6 UV–Vis spectra of mimosa water solution, the mimosa hydrogel and cellulose hydrogel having 1.8 
mm thickness (left) and plots of US exposure time vs. released mimosa concentration in the aqueous 
solution (right). The US irradiation was carried out at different powers of 43 kHz for the mimosa hydrogel 
film, which was settled in US water bath. 
 
このような薬剤放出剤は物送達システム（DDS）とよばれ、放出時間、量、治療部位等を選び
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コントロールできるので薬剤作用を効果的に発現させる技術となる。薬剤放出制御のための外部
刺激としては主に熱、光、pHなどが用いられているが26-28)、適切な条件の超音波は、被爆リスク
がなく、無痛で、作用箇所を正確にコントロールできるためユニークな外部刺激として使用でき
る。しかしながら従来の超音波治療は低周波数、高強度の超音波が発する熱を利用するものが主
流であった。熱に弱い腫瘍細胞を加温し死滅させる手法や29)、リポソームマイクロカプセルに薬
剤を封入し目的箇所で溶解させる手法30)などが提案されていたが、正常細胞まで加温され損傷す
るリスクや、温度を上げるには高出力が必要なため皮膚表面のやけど、キャビテーション圧壊に
伴い発生する衝撃波が細胞を損傷するリスクが問題視されていた。 
 近年では、低強度の超音波でもDDSの刺激として活用できることが見いだされており、例えば
超音波強度を制御してキャビティーを圧壊させずに膨張・収縮を繰りかえすように保つと、バブ
ルの周囲に流速が発生するなどが報告されている31)。この流速はキャビテーション圧壊時よりも
かなり穏やかでありながら、薬剤封入リポソームカプセルの破壊や細胞膜の薬剤浸透を促進させ
ることができる。また、音場を制御することで薬剤を患部に集積、薬剤と共有結合させたポリマ
ーをヒドロキシラジカルで分解することで放出させるなど、多彩な手法が試みられている32)。 
  本稿で紹介したセルロースやキチンヒドロゲルは自重の数十倍以上の大量の水分を内包しなが
ら柔軟であるために生体細胞の環境に近く、繊維芽細胞の成長促進25)やマウスを用いた生体適合
性試験でも優れた効果3)が得られている。したがって細胞適合性や生体親和性に優れた薬剤担持ヒ
ドロゲルは新しい超音波DDSの可能性として期待される(図7)。 
  

Fig. 7 Schematic draw of cellulose hydrogel GA medicine for the drug release from the matrix under US. 
 
5. おわりに 
持続可能材料であるバイオマスから得られる多糖類は大変に興味深い材料であり、超音波と組

み合わせることでこれまでにない機能性を付与できる観点から魅力的な研究分野である。多糖類
ヒドロゲルは種々の医療的な応用の観点から注目されている素材でもあり、特に実用的な応用面
としては超音波応答医療材料への可能性を持っている。本稿では、超音波照射時のヒドロゲルの
挙動解明について主に筆者らの取り組みを紹介したが、超音波応答的なヒドロゲルの軟化現象は、
その報告は多くなく、まだまだ不明な点が多いため、今後の研究成果が待たれる分野である。本
稿で紹介した、生体適合性多糖類ヒドロゲルを薬剤として活用する方法は超音波の新たな活用の
可能性があり、今後、この分野の研究進展を期待したい。 
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総説 

相間移動触媒反応プロセスの強化のための超音波利用 

 

東京工業大学 物質理工学院 松本 秀行 

 

1. はじめに 

 互いに不溶または難溶な有機相と水相の間を移動できる両親媒性の触媒を用いる相間移動触媒

反応は、水―非極性有機溶媒の二相系においてもイオン反応を促進させ、農薬、香料、染料、製

薬などの中間体合成など多くの有機合成反応に用いられている 1)。液-液二相系において、低極性

または非極性有機溶媒を有機相として用い、アルコール濃度や触媒濃度、そして水相の塩濃度を

調整すると、有機相、水相のいずれにも不溶な第三相と呼ばれる中間層(Fig.1)が形成されること

が知られている。この第三相を用いた液-液-液系相間移動触媒反応プロセスにおいて、第三相中

には触媒が濃縮されており、反応活性が高くなることから反応効率を高められることが注目され

ている。また、固体触媒に比べ反応性が持続すること、第三相を取り出すことで触媒の再利用が

容易であることが利点として挙げられる。第三相を形成するために重要な要素として触媒の種類

が挙げられるが、四級アンモニウム塩およびポリエチレングリコール(PEG)は、第三相が形成さ

れやすいことが報告されている 2,3)。 

 筆者らの研究グループは、第三相を用いた相間移

動触媒反応プロセスについて、反応活性の高い第三

相の形成時間を短縮させる手法や有機相-第三相の

二相間の物質移動を促進させる手法を検討している。

有機相、水相のいずれにも不溶な第三相は、両連続

エマルションと考えられており 4)、有機相と水相が

層状構造を形成することで第三相内での有機相と水

相の界面積は大きく、反応性の向上につながると思

われる。 

 そこで筆者らは、前述の第三相の形成時間の短縮手法や相間物質移動の促進手法の検討におい

て、第三相の状態(物性、相構造)の制御に着目し、これまで第三相の調製時におけるアルコール

濃度や水相の塩濃度が第三相の状態(体積、粘性など)および反応性に及ぼす影響を明らかにして

いる 5)。さらに、第三相の構造変化による反応性向上手法として、代替エネルギー源の利用とそ 

 
Utilization of ultrasound for intensification of phase transfer catalytic reaction process 
Hideyuki Mastumoto (Department of Chemical Science and Engineering, School of Materials and 
Chemical Technology, Tokyo Institute of Technology,  2-12-1 Ookayama, Meguro-ku, Tokyo 152-8550, 
Japan)  
Tel: +81-3-5734-2117, Fax: +81-3-5734-2117, E-mail:matsumoto.h.ae@m.titech.ac.jp 
Key Word:  ultrasound/ phase transfer catalysis/ process intensification 
Abstract.  In order to enhance the reaction performance for phase transfer catalytic reaction process,  
the author has investigated use of the triphase catalysis and utilization of alternative energy source and 
form as a method for enhancing the reactivity by changing the internal structure of the third phase. In the 
present paper, a method for use of ultrasound energy and effects on the behavior of the entire phase 
transfer catalysis process are mentioned. First, for synthesis of 4-benzyloxy-vanillin by using 
tetrabutylammonium bromide (TBAB) as the phase transfer catalyst, effects of shape of vessel for 
ultrasonic irradiation on the improvement of reactivity of the third phase are described. Next, it is 
mentioned that the timing of addition of a substance related to emulsion formation before and after 
ultrasonic irradiation influences the reactivity. Hence, it is demonstrated that spatiotemporal and 
intensive input of ultrasound energy by considering characteristics of the substance and reaction is 
significant to maximize the effect of ultrasonic irradiation in the catalytic reaction process using 
emulsion. 

Fig.1 Phase transfer catalysis 
using a third phase 
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の形態も検討しており、本稿では、超音波のエネルギーの利用方式と、相間移動触媒反応プロセ

ス全体の挙動に及ぼす影響について述べる。 

 

2. 第三相を用いた相間移動触媒反応プロセスにおける超音波の利用方式の検討 

2-1. 四級アンモニウム塩を用いた相間移動触媒反応プロセス実験 

筆者らの研究グループは、相間移動触媒として臭化テトラブチルアンモニウム(TBAB)を用いた

4-ベンジルオキシバニリン合成プロセスを対象に超音波の利用方式を検討した。 

TBAB を用いた 4-ベンジルオキシバニリン合成について、Dubey と Gogate が反応中に超音波の直

接照射を適用することにより反応性が向上することを報告している 6)。超音波照射によって（見

かけの）活性化エネルギーを低下させることができると結論づけてはいるが、超音波の作用の詳

細については十分に言及されていない。一方、先に述べたように、筆者らは外部からのエネルギ

ー投入による第三相の状態(物性、相構造)の制御に着目することで、Fig.3 に示すように三相系反

応溶液調製時における超音波の乳化作用の利用とその適用性を検討した。 

そこで、容積 500 mL（内径：75 mm）の円筒型反応器内で、水酸化ナトリウム 0.05 mol、塩化

ナトリウム 0.24 mol を含む水溶液 50 mL と、トルエン溶液 50 mL に TBAB 0.02 mol を加え、80℃

の温度条件下で 30 分間攪拌を行うことで三相に分離した反応溶液を調製した。そして、ホーン型

超音波ホモジナイザ（株式会社エスエムテー・UH-150）を用いて、60℃の温度条件下で調製した

反応溶液に周波数 20 kHz の超音波を照射した。なお、照射時間は 10 秒とした。超音波照射後、

反応溶液を反応温度である 80℃まで再加熱し、反応物であるバニリン 0.04 mol と塩化ベンジル 

0.04 mol を添加することで、反応器内に設置された攪拌翼を回転させながら反応を開始させた。

なお、攪拌翼の回転数は 200 rpm とし、反応中に有機相からサンプリングされた溶液の組成をガ

スクロマトグラフ(GC-FID)によって分析した。 

 

2-2 超音波照射操作における容器の形状が反応性に及ぼす影響 

反応プロセス実験結果の一例を Fig.4 に示す。塩化ベンジルの転化率 XR の値に比べて、全体的

Fig.2 Synthesis of 4-benzyloxy-vanillin by alkylation of vanillin with benzyl chloride 

Fig.3 Effect of ultrasonic emulsification on reactivity of the third phase 
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に 4-ベンジルオキシバニリンの収率 Yp が低い

挙動が見られ、第三相中に塩化ベンジルの一部

や生成物が存在する可能性が考えられた。筆者

らは、超音波照射が収率の改善に及ぼす影響を

明らかにすることを目的とし、まず、超音波を

照射する際の利用容器の形状が収率に与える影

響を比較した。Fig. 5 に示すように、(a)円筒容

器(反応に使用)、(b)三角フラスコ、(c)スクリ

ュー管とサイズ・形状の異なる 3 種類の容器を

用いて、超音波照射操作を行った。超音波照射

前後の液-液-液系反応溶液の様子を観察したと

ころ、3 種類(a)～(c)すべての容器において照

射後は相境界が不明瞭になる挙動が見られた

(Fig.6)。 

しかし、Fig.7 に示すように、超音波照射出力

が 150W の場合、反応試験における収率の時間的変化に相違が見られた。反応溶液の調製時に超

音波照射することで収率を向上させることができた。また、スクリュー管を用いた場合、他の形

状の容器に比べて、高い転化率と収率が得られた。さらに、4-ベンジルオキシバニリンへの選択

率についても、スクリュー管を用いた場合に最

も高い結果が得られた。円筒容器と比較して、

三角フラスコやスクリュー管は容器の内径が

小さく、振動子先端(径:12 mm)より下方に発生

する超音波が通過する第三相の体積が比較的

大きいと考えると、振動子先端付近のエマルシ

ョンの微細化と、キャビテーションバブルの圧

壊による衝撃波やマイクロジェットによって

引き起こされる容器内の対流が第三相の反応

性向上の効果をもたらすという知見が得られ

た。 

また、超音波照射の際の容器として最も超音

波照射効果を引き出すことができるスクリュ

Fig.4 Time variation of conversion of benzyl 

chloride (XR) and yield of 4-benzyloxy-vanillin (YP) 

Fig.5 Three types of shape of vessel for 
ultrasonic irradiation: (a) cylindrical vessel, (b) 
erlenmeyer flask, (c) screw bottle 

Fig.6 Appearance of solution: (i) before 
and (ii) after ultrasonic irradiation 

Fig.7 Effect of shape of vessel for ultrasonic 
irradiation on yield of 4-benzyloxy-vanillin 
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ー管を用いた場合に、超音波出力（照射強度）が第三相の反応性の変化に及ぼす影響も検討した。

超音波出力を 90 W、120 W、150 W と変化させた場合、超音波出力によって反応溶液全体の懸濁

の度合いが異なることが目視によって観察された。超音波出力が 120 W、150 W の場合には溶液

全体が白濁したのに対し、90 W の場合においては振動子の付近のみが白濁する挙動が見られた。

しかし、反応試験においては、超音波出力を変化させても反応性（塩化ベンジルの転化率、4-ベ

ンジルオキシバニリンの収率）の変化についてほとんど相違が見られなかった。つまり、超音波

照射によって第三相の反応性を向上させるためには、キャビテーションバブルの圧壊による衝撃

波やマイクロジェットによって引き起こされる容器内の対流よりも、振動子先端付近のエマルシ

ョンの微細化の効果を最大限引き出せる装置構造（形状）にする必要があると考えられる。 

 

2-3 超音波照射操作における反応物質の添加タイミングが反応性に及ぼす影響 

前節で、相間移動触媒を用いた三相系反応プロセスの溶液調製操作において、超音波の乳化作

用の利用が反応性向上に有効であることを述べたが、第三相の調製時におけるアルコール濃度や

水相の塩濃度が第三相の状態(体積、粘性など)および反応性に及ぼすことも考慮すると、物質添

加と超音波照射のタイミングによっても反応

性を操作しうると思われた。本稿では、超音波

照射時に反応物質であるバニリンの添加タイ

ミングが第三相の反応性に及ぼす影響を検討

した例を紹介する。 

先に、超音波照射後にバニリンを添加する手

法を適用した事例を紹介したが、第三相内にお

いてバニリンと TBAB が錯体形成し反応に関

与するメカニズムを考慮すると、超音波照射前 

に、バニリンを予め水相に溶解させてエマルシ

ョン形成させる手法の方が反応性向上に効果

的ではないかと思われた。バニリンの添加タイ

ミングが超音波照射前後で異なる二つの場合

について、反応試験の結果を Fig. 8 に示す。超

音波照射前にバニリンを添加する手法を適用

することで、転化率と収率が全体的に低下する

挙動が見られた。超音波照射前にバニリンを添

加することで、バニリンを添加しない場合

(Fig.6(i))に比べて第三相の体積が増加してい

る挙動が観察されたが、第三相の反応性低下の

要因の一つとして、80℃から 60℃への降温によ

るバニリンと TBAB の錯体の析出の影響が考

えられた。 

Fig. 9 に示すように、反応試験後の反応溶液

の様子を比較したところ、超音波照射前にバニ

リンを添加する手法を適用した場合(Fig.9(a))

は水相の色が黒く、バニリンと TBAB の錯体が

多く存在すると思われ、さらに第三相との境界

を判別するのが困難であった。一方、超音波照

Fig.8 Influence of timing of addition of vanillin 
to conversion of benzyl chloride (XR) and its 
selectivity to 4-benzyloxy-vanillin (YP) 
 (red mark: after ultrasonic irradiation, blue 
mark: before ultrasonic irradiation) 

Fig.9 Comparison of appearance of solution after 
reaction, between two cases for addition of 
vanillin (a) before US irradiation, (b) after US 
irradiation 
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射後にバニリンを添加する手法を適用した場合(Fig.9(b))では水相の色が黒色でなく、濃い赤色に

なっており、また水相と第三相の境界が明確に見られたことから、TBAB が濃縮された第三相が

形成されていると推察された。つまり、バニリンと TBAB の錯体の析出が安定かつ触媒活性の高

い第三相の形成を阻害し、超音波照射効果も小さくなるという知見が得られた。 

 

3. おわりに 

 本稿では、第三相を用いた相間移動触媒反

応プロセスにおける超音波の利用方式の検討

結果の一例として、超音波照射時の容器形状

とエマルション形成に係る物質の添加タイミ

ングが反応性向上に及ぼす影響について述べ

た。以前、筆者らの研究グループは、超音波

を用いたスチレン懸濁重合プロセスについて、

反応溶液の一部に超音波を照射し、反応器へ

フィードバックするシステムの適用による生

成ポリマー粒子の平均粒子径の制御を提案し

ている。Fig.10 に示すようなシステム 7)の検

討においても、超音波照射容器の形状や照射

とフィードバックのタイミングなどが生成粒子の性状(粒子径、表面性状など)に顕著な影響を及

ぼすという知見が得られている。このように、エマルションを用いた反応プロセスにおける超音

波照射効果を最大限引き出すためには、物質・反応の特徴に合わせて音響エネルギーを時空間軸

上で集中的に投入することが重要であり、相間移動触媒反応プロセスについても、電場のエネル

ギー5)、電磁放射のエネルギー、流れのエネルギーなどの組み合わせ利用も検討することで、反応

プロセス全体の効率の飛躍的向上（反応プロセスの強化）をもたらす超音波利用方式を見い出せ

ることが期待される。また、超音波照射容器の形状や超音波照射タイミングなどの設計を効率的

に行うためには、現有のプロセスシミュレーション技術や CFD シミュレーション技術とそれら

利用手法のさらなる進化、新たな設計手法の創出が必要不可欠と思われる。 
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