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マイクロ波加熱の化学反応への適用：
貴金属ナノ粒子の合成
Application to chemical reactions in microwave heating : Synthesis of noble metal nano particles

1.  はじめに

　マイクロ波加熱技術は、調理用電子レンジとして一般
家庭に普及している。一方、あまり知られていないが、マ
イクロ波加熱技術は、産業技術としても活躍している。具
体的には、ゴム加硫、食品乾燥、木材乾燥、薬剤乾燥
造粒に用いられてきた 1）。マイクロ波加熱の迅速加熱、
熱伝導に依らない内部加熱という特性がこれらの利用技
術の中心となっている特長である（図 1）。マイクロ波技術
は、その後、Gedyeら2）ならびにGiguereら3）により化学反
応に初めて適用され、現在では、有機・無機合成のみな
らず、製鉄、コーティング等様々な分野で利用されてい
る。マイクロ波の加熱原理は、変化する電界に配向しよう
とする分子あるいは分子集合体の回転運動エネルギー
が、周囲分子との相互作用により熱として散逸する過程
として理解できる。その結果として、被加熱物へマイクロ

波が照射されると、従来の加熱法である熱伝導とは異な
り、分子レベルで内部から均一に加熱される。さらに、マイ
クロ波加熱の特徴としては、急速加熱や「内容物は加熱
されるが容器は加熱されない」というような、選択加熱等
が挙げられる。これらのマイクロ波加熱の特徴を化学反
応に適用することにより、反応速度の著しい向上 4）,5）,6）、
結晶形状の制御 7）、さらに最近では、光学活性物質の
選択性のコントロール8）など、従来の加熱法にはない様々
なマイクロ波による効果が報告されている。特に、ある種
の有機反応については、マイクロ波照射下で行うと、従
来の加熱法と比較して、1桁～2桁の反応速度の増大、
あるいは100%に近い反応選択性の向上等、際だった
特徴が報告されており、化学者の間では、これをマイクロ
波の特殊効果と呼ぶこともある。また、2013年 1月には、
NHKの科学情報番組「サイエンスZERO」においてマイ
クロ波技術が取り上げられ、マイクロ波技術は単なる加
熱源としてではなく、21世紀の革新的反応プロセスになり
うる技術の一つとして報告 9）された。
　四国計測工業㈱では、東工大和田グループと共同
で、マイクロ波加熱を化学実験へ適用するための専用の
装置を開発し、これまでに様々な化学反応を試み、マイク
ロ波利用化学の有用性を報告している10）。本稿では、マ
イクロ波加熱の特徴を生かした貴金属ナノ粒子の合成
事例について紹介するとともに、入門機として最適な卓上
タイプの化学実験用マイクロ波加熱装置、ならびにスケー
ルアップ装置を紹介する。ここで、ナノ粒子とは、一般に
100 nm以下の大きさの粒子とされており、比表面積がき
わめて大きいこと、および量子サイズ効果等の特有の効
果を示すことなど、その特性が、バルクの物性と大きく異
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図1	マイクロ波加熱と従来の加熱法の特徴（左：迅速加熱、右：内部加熱）
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図3	マイクロ波照射下で合成した銀ナノ粒子と通常加熱法との比較（上：オイル
バス、下：マイクロ波）

図4	マイクロ波加熱と従来の加熱法におけるナノ粒子発生スキーム

2.  マイクロ波加熱の特徴とナノ粒子の研究開発応用例

2．1	マイクロ波利用化学による銀ナノ粒子合成の例
　最初にマイクロ波加熱の利用がいかにナノ粒子合成
に有用であるか銀ナノ粒子合成を例として示す。銀の長
鎖カルボン酸塩を加熱分解すると銀粒子が析出する（図
2）。この反応をマイクロ波照射下で行うと、温度が100K

低下し、反応時間も1/24で、粒径の揃ったナノ粒子合成
が可能となる。銀の長鎖カルボン酸を1-ヘキサノール中
に分散し、マイクロ波照射 5min、413Kで反応させると走
査電子顕微鏡（図 3）に示すように粒径の揃ったナノ粒子
が合成できる。通常の加熱法（オイルバス）でできる限り

なっていることから、様々な分野で研究が進められてい
る。金属ナノ粒子の合成法については、金属バルク材料
の蒸発ガス化と急速冷却凝縮過程を用いて合成する物
理法と金属イオン溶液の還元によって合成する化学法に
大別される。ここでは、マイクロ波加熱による報告例の多
い、化学還元法に限定して解説する。

迅速に加熱することで合成した銀粒子では、巨大な粒子
が発生しており、マイクロ波加熱の手法がナノ粒子合成
に最適であることが一目瞭然である。この系で、1-ヘキサ
ノールは、マイクロ波を効率よく吸収して高温を実現する
溶媒かつ還元剤として働いている。

2．2	ナノ粒子合成におけるマイクロ波加熱の特徴
　化学還元法において金属ナノ粒子を合成する場合に
は、通常、金属塩（前駆体）を溶解した溶液中に還元剤
を混入し、加熱することによって、合成を開始する。そこで
の金属ナノ粒子合成は、初期の金属核発生とそれに続く
粒子成長の二つの過程から成っている。
　従来の加熱法では、反応器内の反応溶液は、まず反
応器壁からの熱伝導により壁際の溶媒が加熱され、溶
液の対流によって系全体に熱が移動してゆく（図 4）。こ
の加熱プロセスでは、反応溶液と熱源との間の温度勾
配により、ナノ粒子合成の初期に起こる金属核発生が時
間的にも空間的にも不均一なものとなり、結果的に成長し
たナノ粒子も広い粒径分布を持つこととなる。一方、マイ
クロ波加熱は、熱伝導とは独立の内部加熱法である。マ
イクロ波加熱を用いれば、従来の加熱法で問題になる反
応系内の温度勾配を避けることができ、内部からの均一
加熱により、反応系全体で同時に核の発生が可能とな
り、それに引き続き起こる粒径成長過程も制御可能となる
ため、粒径の揃ったしかも粒径分布の狭いナノ粒子が得
られる（図 4）。和田らは、銀ナノ粒子表面に吸着したロー
ダミン6G分子が表面増強ラマン散乱（SERS）を与えるこ
とを利用し、Agナノ粒子発生時間をマイクロ波照射下と
通常加熱下で特定することに成功し、マイクロ波照射下
では、反応器内の中心と器壁で同時に銀ナノ粒子発生

図2	マイクロ波照射下における銀ナノ粒子合成反応
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が起こっていることを証明した（図 5）11）。
　マイクロ波加熱の特長としての迅速加熱も粒径分布
の狭小化に有利に働いている。図 1には、マイクロ波加
熱と従来の加熱法における昇温曲線を示している。主反
応が生じる温度よりも幾分低い温度領域は、一般に副反
応が進行しやすいとされている。この温度域を通過する
のに要する時間をマイクロ波加熱と従来の加熱法で比較
した場合、従来の加熱法ではゆっくりと時間をかけて通
過するのに対し、マイクロ波加熱では、短時間で通過す

ることが可能となる。ナノ粒子合成において、この温度領
域は、核発生や粒成長が開始するとされる温度域であ
り、従来の加熱法ではゆっくりとその温度域を通過するこ
とから、長い時間の間に起こる不均一な核発生となり、そ
の結果、広い粒径分布をもつナノ粒子となる。一方、マイ
クロ波加熱では短時間にこの温度域を通過することによ
り、均一核発生とそれに続く均一な粒成長が可能となり、
粒径分布の狭いナノ粒子が得られることとなる。

2．3	貴金属ナノ粒子の研究開発応用例
　和田らは、マイクロ波加熱を用いて、銅
ナノ粒子合成方法 12）（図 6）、ニッケルナノ
粒子合成方法 13）（図 7）を開発した。それ
ぞれ、従来の方法に比べて、小さなナノサ
イズ化・粒径分布の狭小化が達成され、
粒径の制御も可能となっている。マイクロ
波の高い制御性を用いることによりハイブ
リッド構造を有するナノ構造体を精密合成
できることもわかっている。図 8には、銀の
ナノサイズのコアに銅のシェルを被覆した
構造体、銀コア-銅シェルナノ粒子合成を
示した 14）。

図5	ラマン分光を用いたマイクロ波照射下でのin	situナノ粒子発生観測

図6	ミリスチン酸銅を前駆体としてマイクロ波利用合成した銅ナノ粒子

図7	マイクロ波合成したニッケルナノ粒子：C18（オレイルア
ミン）、C14（ミリスチルアミン）、C12（ラウリルアミン）、
C8（オクチルアミン）：463	K、10minマイクロ波照射図8	マイクロ波照射による構造精密制御ナノ粒子合成；銀コア-銅シェル粒子



10 THE	CHEMICAL	TIMES　2013		No.4（通巻230号）

4.  マイクロ波加熱装置について

4．1	卓上型マイクロ波加熱装置「μリアクターEx」
　ナノ粒子合成のような化学反応をマイクロ波加熱で行
う場合、攪拌や温度制御などが不可欠であり、再現性の
面も含めて、市販の電子レンジでは対応が困難である。
化学実験に使用可能な卓上タイプのマイクロ波加熱装
置は、種々のメーカから販売されているが、四国計測工業
（株）も、図 10に示すような卓上タイプの化学反応用マイ
クロ波加熱装置「μリアクターEx」を開発し、製造販売を
行っている。装置の仕様は、周波数 2.45 GHz、最大出
力1 kWであり、マイクロ波の一定出力またはPID出力制
御による加熱が可能である。特徴としては、化学反応に
必要とされる攪拌機能（マグネチックスターラ、またはメカ
ニカル攪拌）、温度計測機能、還流管の取り付けが可能
であること等が挙げられる。その他、安全対策としては、
マイクロ波照射下でのドア開閉時の緊急停止、上限温
度設定および温度異常による緊急停止機能を有し、管
理面では、付属のロガーによるマイクロ波出力および温度
データの取り込みを可能としている。

3.  銀ナノ粒子の合成

　マイクロ波加熱による銀ナノ粒子の合成は、和田らの
報告 15）をはじめ、多数のグループ 16）により研究されてい
る。銀ナノ粒子の用途として最も注目されている分野は、
接合やプリンティングの分野であり、銀ナノ粒子をインクと
して使用することを目的としている。これらの分野におい
て、銀ナノ粒子が使用される理由として、ナノ粒子化によ
る融点の急激な低下が挙げられる。すなわち、バルクの
銀の融点は960℃付近であるが、ナノ粒子化することで、
粒径や合成法にもよるが、250℃以下にまで融点を下げる
ことが可能となる。しかしながら、銀ナノ粒子をインクとして
使用するためには、高濃度化・大量合成技術が不可欠
であり、さらに、電子部品に使用する場合、窒素、硫黄、リ
ン等の元素の混入は避ける必要がある。一方で、ナノ粒
子が安定に独立分散して存在するためには、ナノ粒子の
表面を表面修飾剤で覆うことが不可欠とされており、その
表面修飾剤の多くには、これらヘテロ元素を含むオレイル
アミン等のアミン類、ポリビニルピロリドン等の高分子が使
用されている。

図9	マイクロ波加熱により合成した銀ナノ粒子

図10	μリアクターExの外観写真

　國井らは、東工大和田グループと共同で、マイクロ波
加熱による新規の銀ナノ粒子合成法を開発した。この系
では、銀ナノ粒子は標準で10％（w/w）濃度であり、リッ
タースケール（1.5L～6.5L）まで対応可能である。さらに、
表面修飾剤に窒素、硫黄原子等は含まれておらず、銀
以外に含まれている元素は炭素、酸素、水素のみであ
る。n-ヘキサンで希釈して測定した銀ナノ粒子の透過型
電子顕微鏡画像を図 9に示すが、粒径が均一で狭い粒
径分布を有することが分かる。現在、この銀ナノ粒子の

4．2	マイクロ波大型反応装置
　マイクロ波加熱装置を大型化する場合、単に卓上型
装置を大きくするだけでは、小スケールで得られた実験の
再現に至らない場合が多い。小スケールでの実験におい
て、マイクロ波のどのような効果が実験結果に影響してい
るかを見極め、装置設計に反映することが重要である。

ほか、白金や金ナノ粒子の合成法も確立し、多岐な用途
への発展を図っている。
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ナノ粒子合成の場合、前述のように、均一加熱、急速加
熱が重要なファクターであり、均一加熱を実現するために
は、使用する溶媒でのマイクロ波の半減深度を考慮した
釜サイズの設計が求められる。また、急速加熱からは、昇
温速度と使用する溶媒の比熱により、必要とされるマイク
ロ波出力ならびに釜容量が算出される。ナノ粒子合成を
目的の一つとして作られた、大型釜型反応装置を図 11

に示す。釜容量は6.5L（最大 8Lまで）であり、釜容量か
ら見れば大型とは言い難いが、マイクロ波の急速加熱に
よる反応時間の短縮を考慮すれば、その生産能力は同
サイズの従来法の装置と比較して数倍～10数倍となる。
マイクロ波出力に関しては1.5～6 kWの発振器が3台接
続可能であり、必要とされる昇温速度に応じてマイクロ波
出力を決定する。また、本装置はバッチ反応用の装置で
あるが、複数の釜を連結することにより、連続槽型反応
装置としても使用可能である。四国計測工業（株）では、
ナノ粒子以外にも重縮合反応など、種々の反応に適した
実用化装置を手がけており、詳細については、ホーム
ページ17）に紹介されている。

図11	大型釜型反応装置

5.  おわりに

　マイクロ波加熱は、電子レンジとして一般家庭にまで普
及している加熱技術であるが、内部加熱、急速加熱、選
択加熱等の特徴を化学反応へ適用することにより、一加
熱技術にとどまらず、様々な効果が期待される。金属ナノ
粒子合成では、マイクロ波の内部加熱、急速加熱の特
徴を生かすことで、粒子径が均一で狭い粒径分布を有
するナノ粒子が得られることを示した。また、マイクロ波加
熱装置については、卓上型マイクロ波加熱装置および大
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　本稿で取り上げた技術あるいは製品によって、科学技
術の発展に寄与できれば幸いである。


