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研究成果の概要（和文）：表面で化学反応が進行する荷電コロイド粒子の拡散泳動のメカニズムを提案した。粒
子とそれを取り囲む弱電解質溶液のダイナミクスを記述する理論的なモデルを構築した。理論解析および数値シ
ミュレーションによって、粒子の泳動は電解質の濃度勾配に対する応答として生じることを明らかにした。濃度
勾配が表面電荷の粒対称性を破ることにより、粒子に働く力を生じ、粒子の方向性をもった運動を導くことを示
した。また、電解質濃度勾配の無い系において、粒子に一定の速度を与えると、その速度の方向に静電気力が生
じ、見かけの粘度が小さくなることを示した。

研究成果の概要（英文）：A mechanism of diffusiophoresis with chemical reaction on a charged 
colloidal particle has been proposed.  A theoretical model that describes the dynamics of a 
colloidal particle and surrounding weak electrolyte solutions has been constructed.  It has been 
shown theoretically and numerically that the phoretic motion emerges as a response to the 
concentration gradient of the electrolyte.  It has also been shown that the symmetry breaking of the
 surface charge distribution due to concentration gradients generates the force which leads to the 
directional motion of the particle.  In a system with no electrolyte concentration gradient, a 
constant velocity applied to the particles results in an electrostatic force in the direction of 
that velocity, which reduces the apparent viscosity.

研究分野： 統計物理学

キーワード： ソフトマター　荷電コロイド　自己泳動　アクティブマター　数値シミュレーション

  １版

令和

研究成果の学術的意義や社会的意義
表面化学反応を伴うコロイド粒子の泳動現象に関する理論的な研究はこれまでになされておらず、新たな泳動メ
カニズムを提案できたことは、コロイド分野のみならず、アクティブマターの研究分野においても研究の進展が
期待できる。また、コロイド結晶などの工学的応用への貢献が期待できる。

※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。



様 式 Ｃ－１９、Ｆ－１９－１、Ｚ－１９（共通） 
 
 
１．研究開始当初の背景 
（1）弱塩基水溶液中のコロイド粒子の一方向結晶成長過程において、コロイド粒子が塩基濃度
の高い方に移動して結晶化する現象が、実験的に観察されていた。この系では、粒子表面での解
離反応により粒子は荷電するが、バルク溶液中では反応はほとんど起こらず、マクロな電場は生
じない。また、マクロな濃度勾配下で粒子が移動する拡散泳動の可能性が考えられたが、実験条
件から、それまでに知られていた拡散泳動の理論では説明できないことが分かっており、この現
象の物理的なメカニズムは分かっていなかった。 
 
（2）アクティブマターの研究が盛んに行われるようになり、自ら方向性をもった運動をする粒
子（物体）の運動メカニズムや、それら粒子の集団運動についての理論的研究が活発に行われて
いた。また、化学的な異方性をもった粒子の運動に関する実験的な研究も多く行われていた。し
かし、異方性をもたない粒子の自己泳動現象に関する研究はほとんど行われていなかった。 
 
２．研究の目的 
（1）電解質溶液中の荷電コロイド粒子に対象を絞り、塩基濃度勾配下における特別な構造をも
たない荷電コロイド粒子の泳動現象に関する定式化を行う。 
 
（2）一様な濃度勾配下での表面化学反応を伴う等方性コロイド粒子の自己推進に関する本質的
なメカニズムおよびその条件を明らかにする。 
 
３．研究の方法 
（1）解離基を表面にもつコロイド粒子が弱塩基溶液中で解離反応が進行する系を考え、その時
間発展方程式を、界面領域とバルクの領域に分けて記述し、それらの連成問題としてモデルを構
成する。コロイド粒子を連続場で表現した連続体モデルを構成する。このモデルに対して理論的
な解析を行い、この系の泳動現象の本質的なメカニズムを明らかにする。 
 
（2）上記のモデル対応する数値モデルを構成し、塩基濃度勾配下での 1粒子系のシミュレーシ
ョンを行う。シミュレーションによって得られた結果から、粒子の運動方向、粒子速度の濃度勾
配依存性等に関して理論値との比較を行う。 
 
（3）一様な塩基濃度勾配の無い系において、粒子に一定速度を与えたときの力学応答に関する
シミュレーションを行い、粒子の自己推進運動の可能性について検討する。 
 
４．研究成果 
（1）一様な弱塩基濃度勾配下における表面解離反応を伴うコロイド粒子のダイナミクスを記述
する理論的モデルを構築した。媒体（溶液）部分は、未反応の塩基濃度場、正および負のイオン
濃度場に対する、イオンおよび表面電荷によって形成される電場を考慮した、拡散型の方程式に
よってそれらの時間発展を記述した。粒子表面での化学反応は、媒体中の場の方程式の境界条件
によって考慮した。ラングミュア型の解離反応を仮定し、粒子の表面電荷密度分布の時間発展は、
これらの境界値を用いて記述される。静電ポテンシャルはデバイ－ヒュッケル型の方程式を満
たすとして、モード展開することによって、粒子
に働く静電的な力を、表面電荷密度、デバイパラ
メータ（静電遮蔽長の逆数に対応）、粒子と媒体
の誘電率の比の関数として表すことができた。
また、粒子周りの媒体の流れ場としてストーク
ス流れを仮定し、粒子の泳動速度を塩基濃度の
平均値および塩基濃度勾配の関数として表すこ
とができた。これらの理論的な解析により、以下
のようなシナリオが予想される。すなわち、濃度
勾配をもつ物質との表面化学反応により粒子表
面電荷密度分布に非対称性が生じると同時に対
イオンの拡散によるイオンの非対称な分布が生
じる。これによって濃度勾配の方向に電場が生
じ、それに応答して粒子が移動する。 
 
（2）上記のモデルに基づき、弱塩基濃度勾配下
における解離反応を伴う 1 粒子系の数値シミュ

図 1 粒子速度の時間変化 



レーションを行った。実際のシミュレーションで
は、粒子を固定された滑らかなプロファイルをも
つ“濃度”として表現する Smoothed Profile 法を
用いて計算を行った。この方法を用いると粒子表
面での境界条件を課す必要がなくなる。全体の系
の濃度場の境界条件は濃度勾配方向にディリクレ
条件、その他はノイマン条件である。図 1 は粒子
速度(U)を時刻(t)に対してプロットしたものであ
る。3 つの異なる濃度勾配(c1)に対して示してあ
る。濃度勾配が 0 の場合には粒子速度は 0 で、濃
度勾配の値を大きくすると粒子速度も大きくな
る。時間の経過とともに定常値に近づくことがわ
かる。図 2 は、粒子速度の定常値(U∞)を濃度勾配
(c1)および平均濃度(c0)に対して計算値（シンボ
ル）と理論値（実線）を示したものである（3つの
異なるデバイパラメータに対してプロットした）。
どちらも定量的にはズレが大きいが、定性的には
良い一致を示している。 
 
（3）上記の数値シミュレーションでは、粒子と媒
体の誘電率は等しいと仮定して計算したものであ
る。この仮定は水媒体中のゲル球などの特別な場
合には良い近似であるが、一般の場合にはこの仮
定は成り立たない。しかし、理論的にはある程度の
計算が可能である。図 3 は、粒子に働く濃度勾配
方向の力(Fz)の符号（正負）の領域を、粒子の誘電
率(εin)の媒体の誘電率(ε)に対する比とデバイ
パラメータ(κa)の平面上に示したものである。こ
の結果は、粒子または媒体の誘電率、あるいはデ
バイパラメータ（または塩濃度）を変えることに
より、粒子の移動方向が逆転することを示してお
り、このような系の工学的応用を考える際に重要
な示唆を与えると思われる。 
 
（4）表面解離反応を伴う複数の荷電粒子の系で
は、1 つの粒子周りの電荷分布が等方的である
とは限らない。初期に濃度勾配のない一様な電
荷分布を考え、固定した 2 個の粒子を置き、上
記のモデルにより平衡緩和させ、粒子間の力を
計算する。粒子間距離を変化させ、この計算を
繰り返した後、それらを積分して粒子間ポテン
シャルを計算した。その結果、荷電コロイド粒
子間のポテンシャルとしてしばしば用いられる
湯川型ポテンシャルに比べ、長距離の相互作用
ポテンシャルが得られた。未反応の電解質およ
びイオンの濃度分布がこれら 2 粒子間の相互作用に影響していると考えられる。イオン濃
度分布は粒子の配置によって変わるので、多粒子系の場合には一般に多体の相互作用とな
り、2 体間相互作用の足し合わせでは記述できないことが予想される。 
 
（5）一様な塩基濃度勾配の無い系において、粒子に一定の速度を与えると、その速度の方向に
静電的な力が生じることを、数値シミュレーションによって示した。このことは、粒子の並進に
よりイオン分布に異方性を生じ、粒子の運動に正のフィードバックをもたらすことを示唆する。
また、その誘起された静電的な力の大きさは、塩基濃度を高くすると大きくなり、塩濃度を高く
する（デバイの遮蔽長を短くする）と、静電的な力の大きさにピークを生じることが示された。 
 
 

図 2 (a)粒子速度の濃度勾配依存性。

(b)粒子速度の平均濃度依存性。 

図 3 誘電率の比とデバイパラメータ

の平面における粒子に働く力の向きを

示すダイアグラム。 
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