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研究成果の概要： 
コロイド粒子や粉体粒子を用いて安定化されたエマルションを「ピッカリング・エマルション」

という。本研究ではピッカリング・エマルションの制御を目指して、その構造形成、相挙動、

ダイナミクスなどを理論的に調べた。その結果、球状粒子の液液界面への吸着において、粒子

の接触角は界面の曲率に依らないが、吸着エネルギーは曲率に依存することを示した。また、

コロイド粒子の濡れ性が界面吸着のダイナミクスに及ぼす影響を調べた結果、粒子吸着のプロ

セスが拡散律速で支配されていることがわかった。 
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１．研究開始当初の背景 
 

二種類の液体を混合すると、一方の液体が
他方の液体に分散したエマルションが生成
する。しかし、通常のエマルションは熱力学
的に不安定であるため、時間の経過とともに
自発的にドロップレットが合一し、やがて巨
視的に分離してしまう。しかし、二種の液体
間の界面に粉体粒子やコロイド粒子が吸着
すると、エマルションが長時間にわたって安

定化される場合がある。このような現象は１
９０７年にピッカリングによって発見され
たため、粉体粒子によって安定化されたエマ
ルションのことをピッカリング・エマルショ
ンと呼ぶ。研究開始当初までに疎水性シリカ、
粘土鉱物、酸化鉄、カーボンブラック、ポリ
マーラテックスなど多くの粉体粒子がピッ
カリング・エマルションを形成することが報
告されていた。従来のマイクロエマルション
の研究では、一分子中に親水部と疎水部を兼
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ね備えた、いわゆる界面活性剤分子や両親媒
性高分子が重点的に研究されていた。しかし、
基本的に表面が均一であるような粉体粒子
も界面活性を示し、安定なエマルションを形
成することは概念的にも興味深い。一方、ピ
ッカリング・エマルションは当時すでに食品
や化粧品などに多く用いられており、また新
たな医薬品への応用研究も行われていた。将
来的には、ピッカリング・エマルションの応
用はますます発展することが期待されてい
た。 

それにもかかわらず、ピッカリング・エマ
ルションに関する理論的な研究は当初は皆
無に等しかった。その主な原因は、粉体粒子
が示す独特な吸着機構にある。通常の界面活
性剤では親水部と疎水部の接合部が液液界
面に強く拘束されている。一方、ピッカリン
グ・エマルションにおける粒子の吸着は、粒
子のそれぞれの液体に対する濡れ性によっ
て支配されている。したがって、粒子の吸着
位置はその形状だけでは決まらず、吸着エネ
ルギーが最適化されるという条件から決ま
る。すなわち、粒子はその吸着位置を自己調
整することが可能であり、この点が通常の界
面活性剤と大きく異なる。この吸着位置とい
う新たな自由度は界面の性質を著しく変化
させるため、ピッカリング・エマルションは
界面活性剤系とは異なる興味深い巨視的物
性を示すことが予想された。また、ピッカリ
ング・エマルションの場合、粒子の形状がそ
の吸着挙動に大きく影響する。それまでに、
球状粒子以外にも平板状粒子、棒状粒子など
が使用されていた。また、粒子の表面特性を
制御することによって、非一様な濡れ性をも
つ粒子の吸着挙動も多くの分野で関心を集
めつつあった。 
 
 
２．研究の目的 
 

本研究の目的は、ピッカリング・エマルシ
ョンの構造、相挙動、ダイナミクスを理論的
に解明し、その応用を制御することである。
まずピッカリング・エマルションの構造につ
いてであるが、この系では球状のドプレット
のみならず、ネットワーク状態や造粒状態な
ども形成することが知られている。ところが、
最も単純な構造である球状ドロプレットの
場合でも、その形成のメカニズムはほとんど
解明されていない。例えば球状ドプレットの
平均半径が何によって決まっているかを明
らかにすることは、ピッカリング・エマルシ
ョンの制御において最も初歩的かつ重要な
研究課題である。次に、二つの液体と粒子の
仕込み組成を決めたときに、系全体がどのよ
うな相挙動を示すかという系統的な研究は
実用上、大変重要である。応用的には系全体

が均一な一相状態で存在するか、または二相
以上に相分離してしまうかという点に関心
が持たれる。さらに、ピッカリング・エマル
ションのダイナミクスやレオロジーについ
ての研究は応用的に重要であるのみならず、
非平衡ソフトマター物理学における中心的
な課題を提供してくれる。したがって、これ
らの課題について理論的な予言をることは、
極めて先導的な意義があると考えられる。 
 ピッカリング・エマルションに関するそれ
までの理論的な研究としては、一つの固体球
状粒子が平坦な液体間界面に吸着する状況
を扱った Levine らの研究(Colloids Surf., 
38 (1989) 325)があった。この場合、球状粒
子の平衡位置（接触角）は、三種類の界面張
力を用いた古典的なヤングの式によって与
えられることが示された。それに対して我々
は、曲率を持った界面に球状粒子が吸着する
場合を考察し、界面曲率の吸着に対する影響
を調べることを目的とする。このような曲率
効果は現実のエマルションにおいて非常に
重要であるにもかかわらず、長い間見落とさ
れていた。 

一方、コロイド粒子はバルクと界面の両方
に存在し、その間には吸着平衡が成り立って
いる。すなわち、粒子は界面に吸着すること
によって、吸着エネルギーは得するが、並進
のエントロピーは損をする。我々は粒子の吸
着エネルギーを厳密に計算することによっ
て、コロイド粒子の吸着平衡の分布関数を求
めることを目的とする。さらに、ヤヌスビー
ズのように一つのコロイド粒子の表面が二
種類以上の濡れ性をもつ場合や、球状以外の
形状をもつ粒子、表面がフラクタル構造をも
つ粒子など、様々な粒子の吸着や吸着平衡に
ついて調べることも重要な課題である。 
以上のようにピッカリング・エマルション

の平衡状態について明らかにした上で、その
ダイナミクスについても幾つかの問題を扱
う予定である。まず、二種類の液体と粒子を
混合した後、系全体がどのようにして平衡状
態に到達するかという相分離ダイナミクス
の問題を解明する。この場合には、粒子の分
布関数の時間発展を考察する予定である。ま
た、ピッカリング・エマルションにずり流動
を加えた時の応答は全く研究されていない。
我々は計算機シミュレーションの手法を用
いて、ピッカリング・エマルションのレオロ
ジー挙動を明らかにするつもりである。ずり
流動以外にも、電場や磁場を加えた時の応答
は応用上、重要な課題である。 
 
 
３．研究の方法 
 
 話を簡単にするために、まず一個の球状粒
子が球状の曲率をもつ液液界面に吸着した



 

 

場合を考える。液体１・液体２間、液体１・
粒子、液体２・粒子間の三種類の表面張力か
ら、無次元の濡れ性バラメータを定義する。
三種類の界面の面積をそれぞれ計算し、１・
２間の界面が消失することによってエネル
ギーが低下すると考える。液液界面の曲率を
一定に保ったまま、全吸着エネルギーを接触
角について最小化して、平衡の接触角を求め
る。この結果を古典的なヤングの式と比較す
る。次に平衡の接触角を再び全吸着エネルギ
ーに代入することによって、界面曲率に依存
した吸着エネルギーが求まる。 
 球状粒子の吸着平衡の分布については、以
下のように考察する。粒子は界面に吸着する
と吸着エネルギーを得するが、並進のエント
ロピーを損する。一方、バルクに存在すると
吸着エネルギーを損するが、並進のエントロ
ピーを得する。この両者のバランスによって
吸着の平衡が決まる。系全体を二つの液体の
バルクと界面に分割し、それぞれの領域に分
配される粒子の比を用いて自由エネルギー
を書き下し、それを最小化するような分布関
数を導出する。また、より一般的な状況とし
て、バルク中の球状粒子間に相互作用が存在
する場合を考察する。その相互作用は二種類
のバルクの間で異なってもよいとする。さら
に、相互作用が引力の場合、すなわちコロイ
ド粒子が相分離を起こすような状況で吸着
平衡がどのようになるか、という問題も扱う。
特にコロイド粒子間に強い引力が存在して
凝集が起こるような場合には、吸着との競合
関係が起こるため、興味深い結果が得られる
と予想される。 
 球状粒子の半分ずつが異なる表面特性を
もつヤヌスビーズの界面への吸着挙動につ
いても考察する。単一のヤヌスビーズの平ら
な界面への吸着は、均一な球状粒子の場合と
大きく異なることが知られている。複数の表
面張力の間である関係が満たされるとき、界
面の位置は塗り分けの境界と一致する。した
がって、一般的にヤングの関係式は成り立た
ない。ところが、ヤヌスビーズが曲率をもっ
た界面に吸着するような状況はこれまでに
考えられていないので、上述と同様な方法で
吸着挙動を解析する。ヤヌスビーズの場合に
は、粒子の吸着位置が液液界面によって固定
されるため、通常の界面活性剤と似た吸着挙
動を示す。 
 また粒子吸着のダイナミクスについては、
以下のようなモデルを考える。二種類の液体
間の水平な界面に、一方の液体中に含まれる
球状コロイド粒子が拡散過程によって吸着
すると考える。自由エネルギーを用いた定式
化により、界面での粒子濃度とサブレイヤー
での粒子濃度に関する連立微分・積分方程式
を導出する。そのうちの一つは古典的なワー
ド・トルダイ方程式と呼ばれるものである。

他方の方程式は界面粒子濃度の時間発展を
記述し、相対的な濡れ性パラメータが含まれ
る。我々は様々な濡れ性パラメータについて、
これらの連立方程式を数値的に解くことに
よって、粒子吸着に要する特徴的時間を求め
る。特に長時間の振る舞いから、吸着粒子濃
度や動的界面張力の漸近形を導き、時間に関
するスケーリング則を導く。 
 
 
４．研究成果 
 
最初に球状粒子の液液界面への吸着に関

して得られた成果について述べる。そこでは
特に界面の曲率効果について調べた。界面が
曲率をもつ場合、体積エネルギーを考慮する
ことが重要である。その結果、粒子の吸着位
置は古典的なヤングの式で与えられ、曲率に
は依存しないものの、粒子の吸着エネルギー
には曲率依存性があることがわかった。さら
に、平坦な液液界面は不安定であることが示
された。我々は得られた吸着エネルギーを用
いて、二つの液体と界面における粒子の分配
を計算した。その結果、粒子の分配は液滴の
曲率の強く影響を受けることが示された。 
我々は同様の解析を、球面の半分が親水的

で、残りの半分が疎水的であるヤヌス粒子に
対しても行った。ヤヌス粒子の場合には、液
液界面が粒子表面の塗り分けの位置と一致
する「アンカーリング」の状態がある条件で
実現する。この場合には、粒子の吸着位置は
ヤングの式を満たさず、界面の曲率に依存す
ることがわかった。さらに、均一な粒子とは
異なり、平坦な界面が安定であることを示し
た。これらの結果を用いて、ヤヌス粒子が吸
着した界面の曲率弾性定数と自発曲率を解
析的に計算した。 
 また、粒子吸着のダイナミクスに関しては
以下のような研究成果を得た。まず、粒子の
吸着性が強いほど吸着は速く進行すること
がわかった。その際の特徴的な時間はワー
ド・トルダイ方程式の漸近形から導かれるも
のと一致し、フラムキンの吸着等温式で決ま
る平衡状態における界面粒子濃度の2乗に比
例することがわかった。この結果は、粒子吸
着のプロセスが拡散律速で支配されている
ことを示している。また、長時間の解析によ
り、界面粒子濃度の平衡値からの差と、動的
な界面張力は、それぞれ時間の-1/2 乗に依
存して減少することも見出した。さらに、界
面張力と界面粒子濃度を関係付ける状態方
程式は、非平衡状態でも一般に成り立つこと
を数値的に確認した。 
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