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研究成果の概要（和文）：ストークス則は流れている溶媒粒子から溶質粒子が受ける力を表す。その大きさは流
体力学により計算される。この研究では、ストークス則を導くのに必要な境界条件を、溶媒が液体のような高密
度の条件で、溶媒粒子の微視的な正準方程式から厳密に導いた。空間を溶質粒子から十分離れた領域と溶質粒子
の近傍の領域の2つに分け、それぞれの領域で、溶質粒子と溶媒粒子の大きさの比が0になる極限をとった。溶質
近傍の領域の極限から、溶質粒子と溶媒粒子の間の相互作用が粒子間距離にしかよらない場合には、slip境界条
件が必ず得られる。また、溶質粒子と溶媒粒子のサイズ比で摂動展開を行い、slip境界条件からのずれも得た。

研究成果の概要（英文）：Stokes' law describes the force exerted on a macroscopic solute from flowing
 solvent particles using the hydrodynamic equations with a boundary condition on the solute surface.
 In the present study, the boundary condition is exactly derived from Hamiltonian equations even at 
a high solvent density, such as a liquid state. It is derived from the large-solute particle limit 
in regions far from and near the solute particle. From the limit near the solute, the slip boundary 
condition is always obtained if the solute-solvent particle interaction depends solely on the 
distance between particles. In addition, the deviation from the slip boundary condition is obtained 
by perturbation expansion in solute-solvent size ratio.

研究分野： 化学物理、統計力学

キーワード： ストークス則　拡散　佐々の方法

  １版

令和

研究成果の学術的意義や社会的意義
物体に沿って液体を流すというのは多くの現象に見られ、また応用も多岐にわたる。特に物体が球形の場合は拡
散と関係があり、生体内の物質輸送や工学的な応用も高いと考えられる。たとえば、大きい粒子であるにもかか
わらず、大きく拡散することができれば、物質の輸送に有利であると考えられる。その鍵を握るのは粒子の表面
の境界条件であり、この境界条件と微視的な粒子間相互作用により制御できれば、拡散のしやすさも設計でき
る。この研究では、境界条件と相互作用の関係を明らかにできた。

※科研費による研究は、研究者の自覚と責任において実施するものです。そのため、研究の実施や研究成果の公表等に
ついては、国の要請等に基づくものではなく、その研究成果に関する見解や責任は、研究者個人に帰属します。
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１．研究開始当初の背景 
 コロイド粒子のような巨視的な溶質粒子が多くの数の溶媒粒子の中に溶けている
状況を考える。この溶媒粒子は微視的には古典的な正準方程式に従って運動している。溶
媒粒子に流れがあるとき、溶質粒子が空間的に固定されていれば溶媒粒子から力を受け
る。この力を Stokes 則で計算できる。この法則は、流体力学の方程式と溶質粒子表面の境
界条件(通常、slip 境界条件や stick境界条件が仮定される)によって得られる。Stokes 則は
溶質粒子が巨視的な大きさを持ち、レイノルズ数が小さければ成り立つと多くの人が信じ
ている。しかしながらこの法則で仮定されている境界条件が微視的なハミルトニアン粒子
系を基礎に理解できるかどうかははっきりしていない。 
 Stokes 則における境界条件の微視的な導出は理論的にあるいは数値的に研究され
ている。周りを取り囲む粒子が気体状態の場合は理論的に研究されているが、その理論は
液体状態には適用できない。液体状態については、厳密の導出がいくつかの研究でされて
いるが、系統的な導出はこれらの研究の目的からは外れる。特に Stokes則からのずれを研
究できない。別の研究では近似的な理論が提案されているが、それらは厳密な導出には使
えない。さらに、液体に対して、分子動力学シミュレーションのような数値的な研究が多
くあるが、それらの方法からは厳密な導出は得られない。また、数値的な方法では、有限
サイズ効果により巨視的な大きさの溶質粒子を扱えない。 
 
２．研究の目的 
 この研究では、Stokes 則における境界条件を孤立したハミルトニアン系から厳密に導
出する。流体の状態は液体も含む任意の状態を考える。この厳密な導出は、溶質粒子と溶媒粒
子の相互作用ポテンシャルが粒子間距離にしかよらない場合には、slip 境界条件になることを
示している。境界条件は溶質粒子と溶媒粒子の大きさの比を 0 にする極限から導く。この極限
は特異的なので、空間を二つの領域、つまり、溶質粒子から十分離れた領域とすぐ近傍の領域
に分割する。十分離れた領域からは、流体力学方程式が得られ、溶質流のすぐ近傍の領域から
境界条件が導ける。 
 さらに、境界条件は溶質粒子と溶媒粒子の大きさの比で摂動展開を行い、溶質が巨視
的な大きさから少し小さいくなったときの Slip 境界条件からのずれを得る。このずれを微視的
な相互作用で表し、分子動力学シミュレーションなどの方法により計算できる表式を得る。 
 
３．研究の方 
(1) 設定: 溶媒粒子の時間発展はすべての溶媒、溶質粒子の間の相互作用を含む正準方程式
によって定まる。溶質粒子は座標原点に固定され、溶媒粒子は原点から十分離れたところ
で u の速度を持って流れている。溶媒粒子は重心の位置と運動量を持ち、溶質粒子ととも
に内部自由度を持たない。溶媒粒子は溶質粒子よりはるかに小さい。溶質粒子と溶媒粒子
の間の相互作用ポテンシャルは粒子間距離にしかよらないと仮定する。 
 
(2) 佐々の方法: 佐々は初期条件を局所平衡だと仮定して、非平衡の分布関数を導出した。こ
の分布において、時間を十分長くとれば、非平衡定常分布が得られる。この分布は注目してい
る変数に共役な場により表現できるので、その変数の平均値の時間変化を共役な場で表せる。
共役な場は注目している変数で表せるので、結局、閉じた方程式が得られる。佐々はこの方程
式を流体力学の導出に使ったが、ここでは境界条件の導出に使う。 
 
(3) 溶質溶媒粒子の大きさの比の極限: 溶質粒子の大きさを R、溶媒粒子の大きさをσとする
とき、ε=σ/R---> 0 の極限を考え
る。この極限は溶質粒子からの距離
について特異的になっている。溶質
粒子から十分離れたところでは、す
べての物理量の変化は空間的にゆっ
くりで、そこでは流体力学が成り立
っている。一方、溶質のすぐ近傍で
は、溶媒和殻が形成され、すべての
物理量は微視的なスケールで激しく
変化する。したがって、空間を二つ
の領域にわけ、それぞれで極限をと
る。 
 
 
 

図 1. 溶質粒子と溶媒粒子の大きさの比の極限を表す
模式的な図。σとRはそれぞれ溶媒粒子と溶質流の大
きさを表す。領域 II は σ のスケールでは十分長い厚
さだが、極限を極限をとると潰れる。 



 
 
４．研究成果 
(1) ε=σ/R-- -> 0 の極限: 以下の slip 境界
条件になるこ とを厳密に証明した。 
 
 
 
 
 
 
ここで vr(r)と vθ(r)は、溶質粒子の表面に垂直方向と表目に沿った方向の溶媒粒子の流速場の
成分を表す。 
 
(2) ε の 1 次 の オ ー ダ ー の 式 : 
slip 境界条 件からずれることを明
ら か に し た。 
 
 
 
 
 
 
h(r) は 溶質溶媒の相関関数を表
す。も し、圧力に寄与を無視する
と、 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
こ こ で 、 Jab

t(r)は時刻tの微視的
な運動量場、 ρt(r’)は時刻 tの溶媒
粒子の密度を 表し、 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
である。ここで、g(r)は溶質と溶媒粒子間の動径分布関数を表す。この境界条件は分子動力学
シミュレーションその他の方法により、微視的な粒子間相互作用から計算できる。 
 
(3) εの 1 次のオーダーの式の物理的な解釈: 上記の結果に含まれるαや vr(r)は、溶質粒子
があるために溶媒粒子の密度が空間的に均一でなくなるために起こる効果を表す。つまり、溶
質粒子があるために密度が溶質粒子からの距離に依存して変化する効果を表す。この効果は
Stokes 則では考慮されていない。 
 また、γa(r,r’)や γa(r)は輸送係数が溶質粒子によって空間的に不均一になる効果
で、場所ごとに値が変化することを表す。γa(r,r’)や γa(r)はバルク粘性率に関係してい



る。この効果も Stokes 則では抜け落ちている。 
 λ を表す式の最後の行の F(r’)を含む項はその物理的な解釈は難しいが、F(r’)は
溶媒粒子が溶質粒子から受ける力、vr(r)は溶媒粒子が溶質粒子から離れる動きを表しているの
で、その二つの動的な結合を表している。 
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