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液中プラズマ法によるアルミナナノ粒子の合成において、得られる粒子の粒径や形状の制御方法につい

て検討した。まず処理時の各種条件が生成物の状態に与える影響を調べた。出発原料化合物を変えたとこ

ろ、得られる粒径や形状が大きく変わった。またエチレングリコールを添加することにより、生成するγ

―アルミナとα―アルミナの比率が大きく変わり、得られる粒子径も変わった。このように各種条件を変

えることにより生成するナノ粒子の粒径や形状、さらには構成する結晶相も大きく変化し、適切な条件を

設定することで得られるアルミナナノ粒子の粒径・形状および結晶相を制御できる可能性が示された。 

 

 

１．はじめに 
我々は、これまでに液中プラズマ法によるアルミナナ

ノ粒子の合成法の開発について報告した 1)。ナノ粒子を

産業分野へ応用するためには、液中プラズマ法といった

合理的な生産方法の開発と同時に、要求される特性に合

致した性能を有するナノ粒子の製造技術が必要となる。 

この報告では、液中プラズマ法を用いた合成方法にお

いて、アルミナナノ粒子をターゲットとし、要求される

特性を支配する重要な要因としての粒子の粒径や形状の

制御方法について検討した。 

 
２．実験方法 

液中プラズマ法合成装置の構成、処理法については、

既報の合成法の開発 1)に準ずる。なお、原料としては４

種類の塩、塩化アルミニウム（AlCl3・６H2O）、硝酸ア

ルミニウム（Al(NO3)3・９H2O）、硫酸アルミニウム（Al

２ (SO4)３・16H2O）、およびアンモニウムミョウバン

（AlNH4（SO4）2・12H2O）を用いた。試料評価は、プ

ラズマ処理後溶液を遠心分離機にて処理、分離した固形

成分について、結晶相の同定を X 線回折（XRD）測定、

粒子の粒径、形状については走査型電子顕微鏡（SEM）

観察により行った。 

 

３．実験結果及び考察 

3.1 原料塩による生成物の差異 

処理後の生成固形分の結晶相の同定を XRD で行った

ところ、どの原料塩を用いた場合でも主生成物はγ―ア

ルミナ、副生成物はα―アルミナと、生成物に大きな相

違は見られなかった。 

 この固形生成物の SEM 像を図１に示す。得られたア

ルミナ粒子は微粒子状であり、その粒径は小さいもので

数十nm、大きいもので数百nmであることが確認された。

特徴的なのは、用いた原料によって得られた粒子の形状

や粒径が異なることである。例えば原料として塩化アル

ミニウムを用いると粒子は一次粒子の凝集により角ばっ

た形状となるが 1)、硝酸アルミニウムの場合では球状粒

子が若干混合し、硫酸アルミニウムやアンモニウムミョ

ウバンでは真球に近く粒径も小さいものが多く生成した。 

 液中プラズマ法による、合成時におけるナノ粒子の粒

径や形状の変化については、金ナノ粒子の場合について

報告がある。そこでは、粒径は添加する界面活性剤の量

2)、形状は成長した粒子の特定の結晶面への共存陰イオ

ンの吸着により変化するとしている 3）。 

 本研究での形状の相違は、原料の陰イオンの違いを反

映しており、結果自体はこのことと一致する。しかし、

金ナノ粒子の液中プラズマ法での生成機構は、溶液中の

金イオンの還元によるものであり、本研究では液中プラ

ズマ処理前後においてもアルミニウムの原子価には変化

がないことから（Al3+(aq)→Al2O3）、共存陰イオンが主

たる原因ではない可能性もある。 



 

 

図１ 各種原料塩から得られたアルミナ粒子の SEM 像  

 

アルミニウム塩の分解によるアルミナ生成に関しては、

硝酸塩、硫酸塩（ミョウバン）が 1200℃程度で起こるの

に対し、塩化アルミニウムは 1000℃水蒸気に曝すことで

分解する。このような分解の反応性の差異が生成物の相

違に関係している可能性もある。さらに、このことが言

えるのであれば、逆に液中プラズマ法による酸化物生成

は熱過程が大きく影響しているとも推定できる。これを

調べるには、さらに詳細な検討が必要である。 

以上の結果から、アルミナナノ粒子の形状を制御する

には、水溶性アルミニウム塩において適切な陰イオン種

を選べばよいという指針が得られた。 

3.2 エチレングリコール添加による影響 

 硝酸アルミニウム水溶液の液中プラズマ法による合

成に際し、添加剤の効果を調べるためエチレングリコー

ル（EG）を加えてから放電を行った。放電処理後分離し

た固形物の XRD パターンを図２に示す。EG 無添加の場

合、既報のとおり 1)γ―アルミナが主生成物でα―アル

ミナが副生成物であった。一方 EG を添加した場合、無

添加の場合とは逆にα－アルミナが主生成物でγ―アル

ミナは副生成物となり、量的関係が逆転した。 

 図３には、ＥＧ添加試料の TEM 観察像を示す。無添

加の場合（図１）と同様な球状粒子が観察されるが、そ

の大きさは 30nm 程度とかなり小さい。 

これらのことは、液中プラズマ法において EG 添加によ

り生成相や粒径が大幅に変わることを示す。現段階では、

それらを制御するまでには至ってはいないが、今後さら

なる検討を重ね条件を見出すことで、任意の状態に制御

されたナノ粒子の合成が可能と考えられる。 

 

４.結び 

液中プラズマ法を用いた合成方法において、粒子の粒

径や形状の制御方法について検討した。出発塩、添加剤

を変えることにより、生成相、粒径、形状が大きく変わ

ることを見出した。このことを利用し、適切な条件を選

択することで、任意の性状を有するナノ粒子の合成が可

能であると考えられる。 
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図２ 硝酸アルミニウム、液中プラズマ処理後固形成分 

   XRD パターン（EG 添加または無添加） 
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図３ EG 添加試料、TEM 観察像 
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