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研究成果の概要（和文）：本研究では，電解質溶液中のマイクロ・ナノギャップにイオンを閉じ込め，正または
負のいずれかの電荷を支配的とすることで電気的中性条件の破れた液体を生成する手法を提案し，その存在を理
論と実験の両面から調べた．液中の平衡状態では電気的中性条件が満たされることが一般的に知られるが，濃度
差のある溶液間にイオン選択性界面を置き，陰陽イオンの透過性の差から拡散係数に差を与えることで非定常過
程における電気的中性の破れが確かめられた．固体表面近傍の電気二重層よりも広範囲なイオンの拡散が生じ，
液層の両端に電位差が発生することが示された．

研究成果の概要（英文）：In this study, we propose a novel method of confining ions in micro- and 
nanogaps in electrolyte solutions and generating a liquid whose electroneutrality is broken by 
making either positive or negative charge become dominant. The existence of such a special condition
 is examined from both theoretical and experimental approaches. It is generally known that the 
electroneutrality is satisfied as an equilibrium condition in the liquid, but by providing a 
difference in the diffusion coefficients of cation and anion, by placing an ion-selective interface 
between solutions with different concentrations to change the permeability of ions. The break in 
electroneutrality in the stationary process is confirmed. A wider range of ion diffusion occurs than
 a general electric double layer near solid surfaces, and a potential difference is generated 
between the liquid layers.

研究分野：分子流体力学

キーワード： 分子流体力学　マイクロ・ナノデバイス　イオン閉じ込め効果　電気二重層
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１．研究開始当初の背景 
液相におけるイオン輸送現象の代表例と
して電池が知られるが，近年，微細流路を用
いたイオンの整流が可能となり，半導体デバ
イスと同様の機構が電解質溶液で実現され
ている．一方，生体内では，イオン選択性の
細胞膜によって分割された二相が各々正負
に帯電し，神経細胞を介した電気信号伝達が
高効率に行われる．しかしながら，単極イオ
ンが分散した極性液体におけるイオン流動
の詳細は十分に解明されているとは言えな
い．本研究では，電気的に偏りのあるイオン
輸送に注目し，ナノスケールの閉じ込めに関
する新奇物理現象を理論と実験の両面から
究明する． 
我々は，これまでに，静電場存在下におけ
るイオン電流に関する理論モデルの構築と
数値解析を行い，現象の時空間スケールを明
らかにしてきた [川野ら，機械の研究，vol.67 
(2015), pp.782–791.]．また，イオン交換膜を
用いた陰陽イオンの輸送経路の分離に成功
し，そこに生じる電気流体力学（EHD）流れ
の解明を行ってきた [K. Doi et al., J. Phys. 
Chem. B, vol.119 (2015), pp.228–237.]．以上の
ように，マイクロ・ナノスケールにおける特
異な流動現象に関する知見からイオンの閉
じ込め効果に着目するに至った．予備実験と
して，これまでに一次元の電極間距離を連続
的に可変とする電極対を考案・作製し，非定
常イオン電流応答の計測に成功しているこ
とから，本研究では，マイクロ・ナノギャッ
プの調整を可能とし，イオン閉じ込めに関す
る理論モデルを構築し，電流（イオン流束）
計測によって実証する．一般に，閉じ込め効
果として，ナノ構造物における電子・正孔の
量子状態や電離した高エネルギープラズマ
の電磁場によるイオントラップを連想させ
るが，液相におけるイオンの閉じ込めは未だ
明らかにされていない．溶液中のイオンは，
周囲溶媒分子の存在により揺動と拡散を繰
り返しながら，対イオンとの相互作用により
電気的中性で安定な状態を維持しているた
め，バルクの電解質溶液中において，正負電
荷が完全に電離して単極のイオン群として
振る舞うことは現実的ではない． 
 
２．研究の目的 
本研究では，マイクロ・ナノギャップの両
端に集電板（電極）を配置し，他方，イオン
交換膜を用いることにより陰・陽いずれかの
単極イオンを液中に引き込んで閉じ込める
方法を提案して実証する．両極板をコンデン
サーに接続することで，液中の単極イオン群
は拡散し，そのときに生じる内部電場と電極
表面の物理障壁によりギャップ内にトラッ
プされる．これは，イオン間の斥力と濃度勾
配による拡散のつりあいによるものであり，
微小空間に特有の現象であることが期待さ
れる．理想的に，溶媒中に単極イオンの分散
した場を形成することが可能となれば，それ

を用いた流体駆動原理の創成につながる．そ
の分散液に外部電場を印加することで，単極
成分の電気泳動が流体を牽引する EHD 流れ
の生成が期待される．先行研究において，
EHD流れの生成に成功しているが[A. Yano et 
al., Jpn. J. Appl. Phys. vol.56 (2017), pp.097201.]，
液中の電場とイオン濃度場の究明が課題で
あり，本研究では，マイクロ・ナノギャップ
に閉じ込められた単極成分の濃度評価法に
ついても検討する．本研究の成果は，マイク
ロ・ナノスケールのイオン流動現象に関する
学術的深化とともに，エネルギー輸送・貯蔵
技術の新展開が期待される． 
 
３．研究の方法 
3.1 イオン濃度差と電位差に関する理論モデル 
 これまでに，電解質溶液中のイオン輸送現
象に注目し，外部電場中のイオンの電気泳動
と拡散を起源とするイオン電流の非定常応
答を扱ってきた．溶液中に分散する陰・陽イ
オンの数密度分布の差は，電荷密度分布とな
り，内部電場を生じる．すなわち，イオンの
輸送は周囲電場の変化を伴う．理論的には，
イオン輸送を表す Nernst-Planck方程式，電場
と電荷密度の関係を表す Poisson 方程式，さ
らに流動が生じる場合にはNavier-Stokes方程
式を連立して解くことにより現象が説明さ
れる[K. Doi et al., J. Phys. Chem. C, vol.118 
(2014), pp.3758–3765.]．電解質イオンが分散
した液層の両端に電位差が与えられるとき，
イオン電流が発生し，やがて電場と濃度場が
つりあって定常状態に落ち着く．我々は，マ
イクロ・ナノスケールの電極間距離に対する
イオンの応答を解析し，現象の時空間スケー
ルを明らかにしてきた．さらに，本研究では，
電極間で陰または陽イオンが過多となる条
件を見出すための理論モデルを構築し，実験
的に検証した． 
 たとえば，x[0,l]で，一次元的な液中のイ
オン輸送は，以下の Nernst-Planck方程式によ
り表される： 
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ここで，qiは i種イオンの電荷，ρi(x,t)は時刻
tにおける位置 xの電荷密度，Diは拡散係数，
E(x)は電場，kBは Boltzmann定数，Tは絶対温
度である．本研究では，陰・陽イオンの 2成
分系を扱う．ここでは，マイクロ・ナノギャ
ップにおけるイオン輸送を考えるため，x 方
向の流動は考えないものとする．さらに，電
場 Eと電荷密度の関係は，以下の Poisson 方
程式で表される： 

-
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ここで，ε は溶液の誘電率，ϕ(x)は静電ポテ
ンシャルであり，右辺はすべてのイオン種に
ついて和を取る．静電ポテンシャルと電場の
関係は，E=−dϕ/dxで与えられる． 



 境界条件として，一般には，液層両端の電
位を与え，内部のイオン分布と電場が導出さ
れるが，ここでは，イオンの拡散により両端
の電位が決まることを仮定する．定常状態に
おいて，x=l で濃度勾配と電場がゼロとなる
結果，x方向の電流密度が各点でゼロとなり，
x=0 での電位が決まる条件について議論する．
つまり， 

ϕ(0)=V, ϕ(l)=0, 
dϕ
dx

|x=l=0,  (3) 

とする．このとき，電位差 Vは，(1),(2)式を
解いて 
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と求まる．(4)式より，x[0,l]における陰陽両
イオンの差が電位差を生み出すことが分か
る．したがって，イオン選択性の界面を通過
したイオンが液中に分散する場合には，正負
の電荷数に差が生じるために電位差が生じ
ることが予測される． 
 
3.2 イオン交換膜を透過するイオンの作る電位
差計測 
 電解質溶液と超純水を陽イオン交換膜（厚
さ 50 μmの Nafion膜）と陰イオン交換膜（厚
さ 220 μmの Neocepta膜）で区切ることによ
り，高濃度側から低濃度側へイオン輸送が生
じる．膜のイオン選択性のために，陽イオン
交換膜は陽イオンが，陰イオン交換膜は陰イ
オンが優位に透過する．低濃度側に浸透した
陽イオンは液中を拡散する．一方，液体の電
気的中性を保つため，優位に透過するイオン
に引き続いて対イオンも膜を透過し，集電板
がある場合には，集電板の電子が液中で過多
のイオンを中和する．このように，非定常の
拡散過程において，イオン輸送に差が生じる
と，その結果として液体の帯電が期待される．
本研究では，図 1のような 3層構造のデバイ
スを作製し，中央の液溜 Bに 1.0 mol/L NaCl
水溶液を，それを挟む両側の液溜 A, Cに超純
水を注入する．NaCl水溶液は一定濃度が保た
れるよう，シリンジポンプにより液の供給と

排出が行われる．超純水が注入される液溜の
端には集電板が配置されており，それらはコ
ンデンサー（470 nF）に接続されている．コ
ンデンサーの電位差を計測することにより，
膜を透過して液中を拡散し，集電板に到達し
たイオンを検知する． 
 
４．研究成果 
4.1 イオン濃度分布と電位差の関係 
 電解質溶液中の平衡状態において，正極と
負極の近傍には，それぞれ陰イオンと陽イオ
ンが集中している(図 2(a))．ここで，理想的
に負極近傍の陽イオンが集中している場（電
気二重層）だけを取り出せた場合について考
える(図 2(b))．後述のように，このような場
の存在を実験的に検証する．陽イオンの電荷
は電極の電子が対をなして電気的中性を保
っている．電極の電子と同数のイオンが存在
する電気二重層の端を電位のゼロ点として
負極側が相対的に負の電位にある．このとき，
両端を短絡して電位差を解消すると，陽イオ
ンの拡散が生じ，両電極表面近傍で対称的に
電気二重層を形成する(図 2(c))．両電極に対
して電極間の中点が電位の最大値を示す．一
般に，極性のある溶媒に触れると帯電する材
料で作られた流路は，その表面近傍に電気二
重層が形成される．Debye–Hückel近似の下で，
電気二重層厚さ（Debye 長）は，理想的には図 1. 3液層構造デバイスの模式図． 

図 2. イオン濃度分布と電位差の解析結
果の概略図． 
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このことは，両端の集電板に対して
電子の出入りを許すような場合に，液中のイ
オン輸送による分極が生じ得ることを示唆

透過率が 1のイオン
選択性界面を設定することは困難であり，対
イオンの透過も許すため，定常的には集電板
の極近傍に限って電気二重層が形成される
ものと推察される．ここでは，イオン選択性
の界面の存在により，陰陽イオンの透過率の
差が起電力を発生させることを定性的に示

イオン交換膜を用いた起電力の計測 
されたイオン分布と電位
調べた．3.2 のデ

の液溜にNaCl溶液を
超純水を注入した後，コン
を計測したときの時間変

イオン濃度分布
=0.4Lに陰イオ
に陽イオン選択
の結果． 

の平方根に逆比例し，たとえば，
96.3 nm

ここでは，電極表面に電位
に電気二重層

が形成され，さらに両電極間を短絡して液中
閉じ込められ

電解質溶液と純水を理想的なイオ
ン選択性界面（陽イオンまたは陰イオンのみ
を透過させる厚さが無視できる界面）で区切
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イオンのみを選
イオンの
置いた場合，

かつ陰陽イオンの数密度を
）とした．一例とし

に示す．
これより，イオン選択性界面を透過したイオ
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成し，電気泳動と拡散がつりあって電流密度
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負の電位
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オン輸送による分極が生じ得ることを示唆
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イオンの透過も許すため，定常的には集電板
の極近傍に限って電気二重層が形成される
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差が起電力を発生させることを定性的に示
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化を図
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注入した直後には，電位差が
500 mV
わかる．その後，
min
の試料に対しても，
うため，長時間の計測を行うと，放電のため
電位差が低下するものも見られた．
べての試料で電位差は正値を示すことが
かる．この結果は，
膜を優位に透過して純水中を拡散したイオ
ンが集電板に到達したことによるものと考
えられる．つまり，陽イオン交換膜に接する
純水には陽イオンが，陰イオン交換膜側
陰イオンが
性がそれぞれ，負と正に変化したと考えられ
る．
となるとき，蓄えられた総電荷量は，
9.40×10
る電荷量に等しいとみると，イオンの電荷密
度は，
mm × 100 μm
C/m
2.91×10
ては非常に小さい値であるが，各イオン
膜を透過するイオンの電導度と拡散係数に
差が生じるために集電板に電荷が蓄えられ
る結果となった．特に，
ンの拡散係数は，それぞれ
m2/s
陽イオン交換膜越しの純水層は
ることから，陽イオンが優位に拡散するとい
える．この結果より，
平衡状態
考えられるが，そこに至る非定常過程
電気的中性が破れた状態の存在が示唆され
る．本研究では，
いて図
は，液中で電気的中性が破れた状態でイオン
が分散していると考えられる．
想的なイオン選択性界面が存在するときに

イオン濃度分布
に陰イオ

に陽イオン選択

図
デンサーの電位差の時間変化．
験

化を図 Xに示す．
側の超純水が正に帯電した場合に正値を示
す．5 試料についての時間経過を示す．液を
注入した直後には，電位差が
500 mV の範囲で大きく変動していることが
わかる．その後，
min の後には定常状態に至っている．いずれ
の試料に対しても，
うため，長時間の計測を行うと，放電のため
電位差が低下するものも見られた．
べての試料で電位差は正値を示すことが
かる．この結果は，
膜を優位に透過して純水中を拡散したイオ
ンが集電板に到達したことによるものと考
えられる．つまり，陽イオン交換膜に接する
純水には陽イオンが，陰イオン交換膜側
陰イオンが優位に拡散する結果，集電板の極
性がそれぞれ，負と正に変化したと考えられ
る．470 nFのコンデンサーの電位が
となるとき，蓄えられた総電荷量は，
9.40×10−8 Cとなる．単純に液中
電荷量に等しいとみると，イオンの電荷密
度は，この値を
mm × 100 μm 

/m3と見積もられる．イオンの濃度としては，
2.91×10−8 mol/L
ては非常に小さい値であるが，各イオン
膜を透過するイオンの電導度と拡散係数に
差が生じるために集電板に電荷が蓄えられ
る結果となった．特に，
ンの拡散係数は，それぞれ

/sとして知られ，
陽イオン交換膜越しの純水層は
ることから，陽イオンが優位に拡散するとい
える．この結果より，
平衡状態において電気的中性が保たれると
考えられるが，そこに至る非定常過程
電気的中性が破れた状態の存在が示唆され
る．本研究では，
いて図 4に示す非定常変化が見られ，
は，液中で電気的中性が破れた状態でイオン
が分散していると考えられる．
想的なイオン選択性界面が存在するときに

図 4. 3 層構造デバイスから得られるコン
デンサーの電位差の時間変化．
験結果． 

に示す．電位差は，陽イオン交換膜
側の超純水が正に帯電した場合に正値を示
試料についての時間経過を示す．液を

注入した直後には，電位差が
の範囲で大きく変動していることが

わかる．その後，変動は緩やかになり
の後には定常状態に至っている．いずれ
の試料に対しても，20 minに一度の計測を行
うため，長時間の計測を行うと，放電のため
電位差が低下するものも見られた．
べての試料で電位差は正値を示すことが
かる．この結果は，NaCl溶液からイオン交換
膜を優位に透過して純水中を拡散したイオ
ンが集電板に到達したことによるものと考
えられる．つまり，陽イオン交換膜に接する
純水には陽イオンが，陰イオン交換膜側

優位に拡散する結果，集電板の極
性がそれぞれ，負と正に変化したと考えられ

のコンデンサーの電位が
となるとき，蓄えられた総電荷量は，

となる．単純に液中
電荷量に等しいとみると，イオンの電荷密
この値を液溜の容積

 = 3.36×10−8 
と見積もられる．イオンの濃度としては，

ol/Lとなる．正負電荷の偏りとし
ては非常に小さい値であるが，各イオン
膜を透過するイオンの電導度と拡散係数に
差が生じるために集電板に電荷が蓄えられ
る結果となった．特に，Na+

ンの拡散係数は，それぞれ
として知られ，Cl−のほうが値は大きいが，

陽イオン交換膜越しの純水層は
ることから，陽イオンが優位に拡散するとい
える．この結果より，一般に，電解質溶液は

において電気的中性が保たれると
考えられるが，そこに至る非定常過程
電気的中性が破れた状態の存在が示唆され
る．本研究では，100 μmの厚さの純水層にお
に示す非定常変化が見られ，

は，液中で電気的中性が破れた状態でイオン
が分散していると考えられる．
想的なイオン選択性界面が存在するときに

層構造デバイスから得られるコン
デンサーの電位差の時間変化．

電位差は，陽イオン交換膜
側の超純水が正に帯電した場合に正値を示
試料についての時間経過を示す．液を

注入した直後には，電位差が−300 mV
の範囲で大きく変動していることが

変動は緩やかになり
の後には定常状態に至っている．いずれ

に一度の計測を行
うため，長時間の計測を行うと，放電のため
電位差が低下するものも見られた．一方，す
べての試料で電位差は正値を示すことが

溶液からイオン交換
膜を優位に透過して純水中を拡散したイオ
ンが集電板に到達したことによるものと考
えられる．つまり，陽イオン交換膜に接する
純水には陽イオンが，陰イオン交換膜側

優位に拡散する結果，集電板の極
性がそれぞれ，負と正に変化したと考えられ

のコンデンサーの電位が 200 mV
となるとき，蓄えられた総電荷量は，

となる．単純に液中のイオン
電荷量に等しいとみると，イオンの電荷密

液溜の容積(12.0 mm × 28.0 
 m3)で割って

と見積もられる．イオンの濃度としては，
正負電荷の偏りとし

ては非常に小さい値であるが，各イオン
膜を透過するイオンの電導度と拡散係数に
差が生じるために集電板に電荷が蓄えられ

+イオンと Cl
ンの拡散係数は，それぞれ 1.35 m2/s と

のほうが値は大きいが，
陽イオン交換膜越しの純水層は正に帯電す
ることから，陽イオンが優位に拡散するとい

一般に，電解質溶液は
において電気的中性が保たれると

考えられるが，そこに至る非定常過程では，
電気的中性が破れた状態の存在が示唆され

の厚さの純水層にお
に示す非定常変化が見られ，その間

は，液中で電気的中性が破れた状態でイオン
が分散していると考えられる．4.1 では，理
想的なイオン選択性界面が存在するときに

層構造デバイスから得られるコン
デンサーの電位差の時間変化．5試料の実

電位差は，陽イオン交換膜
側の超純水が正に帯電した場合に正値を示
試料についての時間経過を示す．液を

300 mV から
の範囲で大きく変動していることが

変動は緩やかになり 1,100 
の後には定常状態に至っている．いずれ

に一度の計測を行
うため，長時間の計測を行うと，放電のため

一方，す
べての試料で電位差は正値を示すことがわ

溶液からイオン交換
膜を優位に透過して純水中を拡散したイオ
ンが集電板に到達したことによるものと考
えられる．つまり，陽イオン交換膜に接する
純水には陽イオンが，陰イオン交換膜側には

優位に拡散する結果，集電板の極
性がそれぞれ，負と正に変化したと考えられ

00 mV
となるとき，蓄えられた総電荷量は，

イオンによ
電荷量に等しいとみると，イオンの電荷密

12.0 mm × 28.0 
で割って 2.80 

と見積もられる．イオンの濃度としては，
正負電荷の偏りとし

ては非常に小さい値であるが，各イオン交換
膜を透過するイオンの電導度と拡散係数に
差が生じるために集電板に電荷が蓄えられ

l−イオ
と 2.03 

のほうが値は大きいが，
正に帯電す

ることから，陽イオンが優位に拡散するとい
一般に，電解質溶液は

において電気的中性が保たれると
では，

電気的中性が破れた状態の存在が示唆され
の厚さの純水層にお

その間
は，液中で電気的中性が破れた状態でイオン

では，理
想的なイオン選択性界面が存在するときに

層構造デバイスから得られるコン
試料の実



純水層に透過するイオンが両端間の電位差
を生成することを定性的に予測したが，実験
的にもその事実が確かめられた．上述の方法
により，液中に陽イオンが支配的に分散した
液体を生成し，外部電の印加による陽イオン
に駆動される EHD 流れの生成に成功したこ
とから[K. Doi et al., J. Chem. Phys., vol.148 
(2018), pp.204512.]，疑似的にではあるが単極
イオンが分散した水溶液の存在が確かめら
れた． 
 
4.3 まとめ 
本研究では，マイクロギャップまたはナノ
ギャップにおいて電気的中性条件の破れた
環境を作り出し，イオンの閉じ込めが可能で
あることを示した．従来は，界面の電気二重
層に限り液中の帯電した環境が見出されて
きたが，ここでは，2 液層間の濃度差とイオ
ン交換膜のようなイオン選択性界面を用い
ることにより，界面極近傍の電気二重層より
も広範囲に陰陽いずれかのイオンが支配的
に分散する溶液の存在を確かめた． 
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