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研究成果の概要（和文）：本研究課題では電解質溶液の表面張力の実験計測装置の製作と理論計算を通して、表
面電荷の正体が何であるかを解明することに取り組んだ。具体的には新たに最大泡圧法による表面張力計測装置
を作るとともに、水の表面張力のpH依存性の測定をした。理論研究としては、電解質溶液の表面張力のモンテカ
ルロ法と連続体理論による計算と油中水滴の電気泳動移動度の計算する研究に取り組んだ。実験研究は、まだ出
版には至っていないが、理論研究は２本の原著論文を出版することができた。

研究成果の概要（英文）：In this research project, we aimed to clarify the nature of surface charge 
in electrolyte solutions through the fabrication of an experimental apparatus for measuring surface 
tension and theoretical calculations. Specifically, we developed a new apparatus for measuring 
surface tension using the maximum bubble pressure method and measured the pH dependence of surface 
tension of water. Furthermore, by using theoretical methods, we conducted studies on the calculation
 of surface tension of electrolyte solutions, as well as on the calculation of the electrophoretic 
mobility of oil droplets in water. While the experimental research has not yet been published, we 
were able to publish two original research papers on the theoretical research.

研究分野： 物理化学

キーワード： イオン　表面張力

  １版

令和

研究成果の学術的意義や社会的意義
液体の表面張力という物性値は、固体表面に滴を垂らしたときにどれくらい濡れ広がるかということを予測する
ための重要な指標である。本研究では水の表面張力がpHにどのように依存するかを明らかにすることを目的であ
り、そのための実験装置の作製に取り組んだ。同時に、モンテカルロ法や連続体モデルにより表面張力や電気泳
動移動度を計算する理論研究に取り組んだ。これらは、水の表面物性の予測と制御に役立つため、学術的、社会
的意義があるといえる。

※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 
 
 本研究課題は、疎水性界面の表面電荷の正体が何
であるのか？という学術的問いに対して、水中に混
入した電荷を帯びた微量成分なのではないかという
仮説に基づき解明することを目的としていた。疎水
性界面とは、水と空気・油・炭素材料などの間の界
面のことで、脂質膜やタンパク質などの生体分子表
面、あるいはグラフェンやカーボンナノチューブな
どの工学材料表面など、広く存在する。疎水性界面
は撥水性、低摩擦性などを示すことで共通しており、
普遍的な構造が潜んでいるのではないかと多くの研
究者が考えている状況であり、負の電荷もその普遍
的性質の１つとして考えられているが、その起源に
ついては一致した見解は得られていない。 
 例えば、表面電荷の量に相当する電気泳動のゼー
タ電位の pH 依存性は、どの疎水性界面も同じよう
な変化の仕方をする（図 1）。石英ガラスのような親
水性界面と違って疎水性界面には電荷を解離する官
能基が存在しない（図１）。したがって、この表面電
荷の起源を考えると、水相に溶解しているイオンの吸着によるものと考えられてきた。ゼータ電
位によれば、pH 中性の条件下では負に帯電しているので、アニオンである OH-の吸着を示唆す
るが、表面張力測定では OH-は反発的で H3O+は吸着的であるという反対の結論が得られ、電
気泳動測定と矛盾する。そこで、疎水性界面の表面電荷の正体が何であるのか？互いに矛盾する
結論を導く、さまざまな実験結果を統一的に説明することはできないのか？といった問いに答
えるために本研究課題を設定した。 
 
２．研究の目的 
 
水の表面張力を様々な pH、塩濃度で計測することにより、水の表面に存在する潜在的な不純物
を同定し、その物理化学的性質を明らかにする。また連続体モデルでの表面張力の理論計算を用
いて、得られた実験結果の理論的説明をすることが目的である。 
 
３．研究の方法 
 
表面張力の測定については販売されている装置よりも良い精度を得たいために装置を制作する。
理論的な計算については、解析計算と数値計算を用いる。 
 
４．研究成果 
 
本研究課題において、次の(1)から(6)の研究成果が得られた。(1)から(5)については申請時の計
画に沿った研究成果であり、(6), (7)については、(1)から(5)で得た知見をもとに新たに取り組
んだ研究の成果である。何れも疎水性界面の界面電荷や不純物が関与する問題として、国内外で
注目の高い話題であり、英文誌に出版できた成果が多数である。以下、(1)から(7)について簡潔
に説明する。 
 
(1). 表面張力測定装置を最大泡圧法、懸滴法の 2つの手法に基づいて制作した。当初は毛管法
に基づいた測定装置を制作する予定であったが、過去の論文を調べた所、十分な精度を得ること
が難しいと判断したため、それについては制作しなかった。最大泡圧法と懸滴法を比較したとき
に後者の精度が良かったため、それを採用して、水の表面張力の pH依存性を測定した。 
 
(2). 電解質溶液の表面張力において、鏡像力と呼ばれるイオンと界面との間に働く斥力が重要
であるとの指摘が古くからされてきた。これについてモンテカルロシミュレーションと連続体
モデルの独立した２つの手法で同じモデルに基づき表面張力を計算し、比較した。その結果、イ
オンと界面に働く斥力のうち、ある部分は鏡像力で説明できるが、イオン固有性を持つ部分につ
いては水分子による水和構造などに敏感に依存する斥力もしくは引力であることが分かった。
本研究については、J. Chem. Phys.誌に論文を出版した。 
 
(3). 水が固体、液体、気体と接する界面において、界面電荷がどのような機構で発生し、その
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図1. 親水性界面と疎水性界面のゼータ電位

の pH依存性と界面の化学的構造の模式図。 



大きさと符号をどのように実験的に計測するかということについて初学者向けの説明と近年の
研究の動向を纏めた英文総説を J. Phys.: Condens. Matter 誌に出版した。流れがある場合の
界面電荷の変化や静電気現象のような接触帯電との関連性といった新規の解析も含む内容とな
っている。 
 
(4). 油と水が接する液液界面において、水滴が絶縁油中にあるときに、電荷の閉じ込めが発生
し、従来の電気二重層とは違った界面電荷が発生することを新たに指摘した。このような界面電
荷の大きさと符号を求め、さらに電気泳動移動度を理論的に計算することで、電気泳動移動度の
符号と界面電荷の符号が異符号になる可能性があることを発見した。本研究は Langmuir 誌に論
文を発表した。 
 
(5). 水素イオンと水酸化物イオンでは水素イオンの方が疎水性界面に吸着しやすいという事実
は表面張力測定や和周波分光法により確かめられているが、これらは気液界面を対象としてお
り疎水性界面の中でも液液界面、固液界面については、実験的に確かめられている訳ではないが、
あまり知られていない。そこで、過去の文献をしらべることで、疎水性の液液界面と固液界面に
おいてイオンの吸着性をどのように調べることができ、どこまで分かっているか、どのような実
験をすべきかということについてまとめた。今後、Elsevier より発刊される Encyclopedia of 
solid-liquid interfacesに出版予定である。 
 
(6). ガスと水が接する気液界面において、多数の気泡が水中にあるときに、気泡径がどのよう
な成長則に従うかを実験的に明らかにし、界面付近のガス分子の拡散動力学の重要性や、サブマ
イクロ領域における気泡界面の微量不純物の影響と考えられる成長則に従わない異常性を発見
した。本研究は J. Chem. Phys.誌に論文を発表した。 
 
(7). カーボンナノチューブ内壁と水が接する固液界面において、ナノチューブ出入り口にある
溶液溜めに圧力と電圧を印加する際に生じる非線形な水とイオンの輸送現象について、解析的
に非線形輸送係数を計算できる摂動理論を構築し、実際に３次のオーダーまでの非線形輸送係
数をモデル系で計算した。本研究は Phys. Fluids 誌に論文を出版した。 
 
続いて、本研究成果のインパクトと今後の展望について述べる。本研究では実験研究(1)、(6)に
より疎水性界面の表面に微量不純物が存在する可能性を示唆する結果を得た。また、疎水性界面
における電荷が重要な多様な現象に対して、(2),(3),(4),(5),(7)といった幅広い現象の理論研
究をすることで、疎水性界面の中でも気液、液液、固液界面にまたがる普遍的な性質を発見、解
明できたと考えている。当初の目的であった界面の微量不純物の同定には至らなかったが、想定
外の結果も得ることができ、多くの学術的成果が得られた。今後は、(4)で新たに得られた知見
である外部と絶縁された水滴系の電荷分離機構や電荷発生機構の特異性に焦点を当てた研究を
進めていく予定である。 
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