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研究成果の概要（和文）：コロイド分散系に外場をかけると，電気泳動と呼ばれるコロイド粒子の運動が生じ
る．強い外電場における電気泳動の非線型応答の物理ついて明らかにした．外場の強さの増加とともに，電気泳
動易動度は一定である線型応答領域をへて易動度が増かしたのち飽和する．このときの非線形応答と電気二重層
ダイナミクスの関係について明らかにした．そして，分散媒がニュートン流体でなく高分子溶液のような粘弾性
流体である場合のせん断レオロジーについて検討した．実験的に観測されていた希薄分散系における弾性シアシ
ックニングのメカニズムを解明し，直接数値計算による定量予測に成功した．

研究成果の概要（英文）：When an external field is applied to a colloidal dispersion, a motion of 
colloidal particles called electrophoresis occurs. We clarified the physics of the non-linear 
response of electrophoresis in a strong external electric field. As the strength of the external 
field increases, the mobility of electrophoresis increases after the linear response region with a 
constant mobility, and then saturates. The physics of the nonlinear response is clarified based on 
the electric double layer dynamics. Then, we investigated the shear rheology of a dispersion in a 
viscoelastic fluid such as a polymer solution. We elucidated the mechanism of elastic shear 
thickening in a dilute dispersion that was observed experimentally, and succeeded in quantitative 
prediction of it by using direct numerical simulation.

研究分野： 複雑流体の移動現象

キーワード： コロイド　レオロジー　電気泳動
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研究成果の学術的意義や社会的意義
非線型電気泳動は水溶液系のみならず，特に低誘電率の有機溶媒系などにおける微粒子の運動において重要にな
る界面動電現象である．従来の電気泳動の理解は比較的低い電場で起こる線型応答の範囲にとどまっていた．本
研究は，非線型電気泳動について基礎的な知見を与える．そして，コロイド分散系のレオロジーの理論的理解
は，ニュートン流体系についての知見がほとんどであるが，工業材料などはじめてとして，分散媒が粘弾性流体
である場合もおおく，学術的にも工業的にも粘弾性分散系の理解が求められている．本研究の知見は，複雑流体
分散媒の工業材料の流動プロセスに対しる基礎的な知見を成す．         

※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 
液体に分散した微粒子の界面近傍にはバルクとは異なる不均一なイオン分布が形成され，これ
は電気二重層と呼ばれる．したがってマクロにみると電気的に中性な液体中でも，帯電界面と界
面近傍の液中イオン分布は不均一である．コロイド分散系に外場をかけると，コロイド粒子と電
気二重層それぞれの電荷が応答してコロイド粒子の運動が生じる，この現象は電気泳動と呼ば
れる．外場が小さいとき電気泳動速度は外場に比例する線型応答であるが，外場が大きくなると
応答は非線型になる．非線型電気泳動は水溶液系のみならず，特に低誘電率の有機溶媒系などに
おける微粒子の運動において重要になる界面動電現象である．従来の電気泳動の理解は比較的
低い電場で起こる線型応答の範囲にとどまっていた． 
懸濁液の流れについての理論は，従来単純液体を想定したニュートン流体を分散媒とした系の
研究が中心 であった．一方で，界面動電現象が見られる分散系では，分散媒がニュートン流体
である場合のみならず， 高分子溶液のような粘弾性流体である場合も多い．過去の実験研究に
おいて，粘弾性流体中の分散系では， 粒子濃度が希薄な場合においても，せん断速度とともに
粘度が増加するシアシックニングが見られること が報告されている．この現象は，ニュートン
流体分散媒の場合のシアシックニングは非常に粒子が高濃度 でしかみられないことと対比され
る．すなわち，ニュートン流体中の分散系におけるシアシックニングは， 粒子間の直接相互作
用によって生じているのに対し，粘弾性流体中の分散系では粒子間直接相互作用がない状況で
も生じている．したがって，粒子と液体の粘弾性流れの相互作用による現象と考えられる． 
粘弾性分散系のシアシックニングを解明するために，流れの直接数値計算を用いた研究も行わ
れてきた． それらによると，粒子周りの粘弾性流れやシアシックニングの仕組みが定性的な理
解が進みつつあった．一 方で，過去の数値計算では，分散系シアシックニングの定量予測には
成功しておらず，実験と数値計算結果 の乖離が問題となっていた．定量的な予測が行えなかっ
たことに対して，物理モデルの不備や，伸長レオ ロジーのモデリングが必要であるなど，さま
ざまな可能性が議論された．数値計算と実験の比較において， 定量予測に失敗するのは何故な
のか，果たして既存のモデルや数値計算において考慮されていな物理があるのかどうか，解明が
待たれていた． 
 
 
 
２．研究の目的 
強い外電場における電気泳動の非線型応答がどのようであるか，非線形応答のメカニズムとそ
の時の電気二重層ダイナミクスがどのようであるか明らかにする．次に，高分子溶液に分散した
微粒子分散系のレオロジーについて明らかにする．液体の粘弾性によって，流れがどのようにな
り粒子と流れの相互作用がどのようであるか，そしてマクロなレオロジーがどのように変化す
るか検討する．実験的に観察されている，希薄分散系におけるシアシックニング現象の物理を明
らかにする．また，開発する粘弾性分散系の直接数値計算によって，レオロジーの定量予測を目
指す． 
 
 
３．研究の方法 
実験が先行している非線型電気泳動の機序について明らかにするために，イオン分布と流れの
ダイナミクスを著者らの開発した Smoothed Profile 法 (SPm) による直接数値計算をもちいて
ダイナミクスを検討した．さらに，微粒子と粘弾性分散媒の相互作用を明らかにするために SPm 
を粘弾性流体に拡張する開発を行った．拡張された SPm を用いて，流体の弾性の効果を明らか
にするために，粘度はせん断速度に依らないが弾性を示す Oldroyd-B モデルを用いて解析をお
こなった．これは実験的には高分子溶液に対応する．前年度に，開発した独自の直接数値計算に
よって，粘弾性分散系における弾性シアシックニングを定量的に予測できることを示している．
実験では，シアシニングを示す高分子溶液を分散媒として用い，弾性シアシックニングに対する
分散媒の非線型レオロジーの効果を検討した． 
 
 
 
４．研究成果 
強い外電場における電気泳動の非線型応答について検討した．外場の強さの増加とともに，電気
泳動易動 度は一定である線型応答の領域から増加に転じ，さらに強い外場で飽和することが再
現された．非線型応 答領域では，強い外場によって電気二重層の非対称性が強くなり，これは
泳動速度を減少させる電場を発生 させる．一方，電気泳動易動度の増加する領域では，電気二
重層における対イオンが徐々に剥離され，イオ ンによる抵抗が減少することによって，電気泳
動易動度が増加することを明らかにした．これは見かけ上， 微粒子の有効電荷が増加したよう



にみえる．さらに強い電場では，電気二重層の非対称性が極大になり，そ の結果流れの前後対
称性が崩れ，電気泳動易動度が飽和することがわかった．従来は，強い電場によって電 気二重
層のイオンが完全に剥離すると考えられていたが，電気泳動易動度の飽和領域でも対イオンは
完全 に剥離せず，電気二重層の非対称性が重要であることがわかった．以上のように，定性的
に異なる 2つの非線型応答は，電気二重層と流れの複雑な相互作用によることを明らかにした． 
高分子溶液に分散した微粒子分散系のレオロジーについて検討した．まず，高分子溶液に分散し
た微粒 子のダイナミクスを解く直接数値計算を開発した．著者らが過去に開発したニュートン
流体中の分散系の 流れの直接数値計算である Smoothed Profile 法 (SPm) を，粘弾性流体に拡
張する開発を行った．開発した粘弾性系 SPm を用いて，粘弾性流れと微粒子運動の相互作用及
び分散系レオロジーについて検討した． 希薄粒子濃度において，分散媒の緩和レートより速い
せん断速度ではシアシックニングが生じることが再現された．この現象のメカニズムを検討し
た．液体の流れは分散粒子のまわりで単純せん断流から変調 される．固体粒子の存在によって，
上流側では流線が広がり，二軸伸長流成分をもつ．反対に下流側では流線が再合流する一軸伸長
流成分をもつ．また，粒子の極近傍では，流れが粒子周りを循環する流れが発生す る．この循
環流は永続的に粒子周りに滞留するわけではない．このような流れの様子は基本的には粘性流
れでも共通してみられるものである．粒子周辺の粘弾性流れによるシアシックニングの仕組み
は次のよう であることが分かった．単純せん断流では，伸長されたコンフォメーションが流れ
方向に配向することで 第一法線応力差が発生する（高分子溶液の第一法線応力差は弾性の指標
である）．この第一法線応力差は， 単純せん断流下では流れ方向-勾配方向の圧力差を生じる．
一方，粒子周りでは伸長コンフォメーションの 配向は粒子に沿って向きを変える．その結果，
第一法線応力差による応力はマクロなせん断応力に寄与し， マクロなシアシックニングが見ら
れる．この弾性シアシックニングは，一粒子周りの流れでも発生する現 象である．弾性シアシ
ックニングは，理論的にはコンフォメーションの伸長によって強くなる現象である． 一方，高
分子溶液自体の弾性が強くなると，弾性応力が流れ場に影響してしまい，コンフォメーションの
伸 長は弱まることがある．このように，弾性シアシックニングは，固体粒子と粘弾性流れ場の
相互作用によって発現すること，固体粒子と液体の弾性と流れ場が複雑に影響することを明ら
かにした．弾性シアシックニ ングの定性的なメカニズムは明らかになったが，過去の研究では
直接数値計算によるせん断レオロジーは， 実験による結果よりも過少評価すると報告されてい
た．そのため，上述のメカニズム以外に，考慮されていない要因があるのかどうかが問題であっ
た．本研究では，実験結果との比較を行い，弾性シアシックニン グの定量予測に初めて成功し
た．その結果，定量予測には次の 2 つのことが必要であるとわかった．1つ目は実験と比較する
上での粘弾性流体のパラメータの取り扱いである．粘弾性流体はレオロジーが時間ス ケール（あ
るいはせん断レート）に依存するため，モデル化する際には観測事象に対して適切な時間スケー 
ルのレオロジーパラメータを考慮する必要がある．過去の研究報告では，弾性シアシックニング
が起こるせん断レートとはことなる時間スケールのレオロジーパラメータが用いられていたた
め，数値計算結果と実 験結果が乖離していたことがわかった．本研究では，線形粘弾性データ
を実験データの範囲ですべてモデ ル化することと，緩和モードを 1 つにする近似モデルで，弾
性シアシックニングに関係するレオロジーパラメータを用いることの 2 つをおこない，どちら
でも定量予測が可能であることを示した．もちろん線形粘弾性データをすべて考慮すれば実験
と対応するように考えるかもしれない．しかし，用いたモデルでは 粘弾性流体の伸長レオロジ
ーはうまくモデル化されていないため，実験の粘弾性流体のレオロジーをすべて再現するわけ
ではないことに注意する．本研究で得られた結論は，弾性シアシックニングが起こるせん断レー
トではそのレートの液体レオロジーを適切な考慮が必要であること，またその際のせん断レー
トは 伸長レオロジーが効くほどには大きくないことである．もう 1つの点は，希薄系ではある
が 1 粒子と多粒子の流れにおけるストレスレットの定量的な違いである．流体力学相互作用は
長距離に及ぶため，粒子間 相互作用や粒子と壁面との相互作用はせん断レオロジーに対して系
統的な違いを生じる．以上の 2 点を適切に考慮することで希薄系から準希薄系の弾性シアシッ
クニングの定量予測が可能であることがわかった． 本研究の知見は，複雑流体分散媒の工業材
料の流動プロセスに対する基礎的な知見を成す． 
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