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研究成果の概要（和文）：平衡状態に関する液体同士の接触界面のナノスケールでの状態、ナノ

細孔内に特有の細孔壁相互作用ポテンシャルの影響下にある液体の平衡状態、すなわち毛管相

分離現象と、これに伴うナノ細孔内移動現象を検討した。その結果、液体同士の接触界面にお

ける、温度・液体間相互作用強度と、Tolman's、界面張力、バルク飽和濃度の関係を明らかに

した。また、毛管相分離状態にある液体は、飽和溶解度より低い溶解度で分相し、ナノ細孔内

の物質移動には毛管相分離現象が寄与していることが明らかになった。 
 
研究成果の概要（英文）：Nanoscopic interfacial equilibrium condition of binary 
Lennard-Jones liquid phases, capillary phase separation of binary Lennard-Jones liquids 
in nanopores, and mass transfer phenomenon caused by capillary phase separation in 
nanopores are examined. The larger the value of T* or ε(AB), the larger is Tolman's length, 
the smaller is the interfacial tension, and the larger is the equilibrium bulk 
concentration. Moreover, in nanopores, the relation between the bulk concentration and 
rate of mass transfer was clarified. Curvature radius of the meniscus is smaller, the 
inner pressure of condensed liquid in pore is lower by stronger Laplace effect. Therefore, 
amplified pressure difference should be occurred in condensed phase nestled between the 
two different bulk conditions. 
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１．研究開始当初の背景 

世界の石炭可採埋蔵量の半分を占める褐
炭・亜瀝青炭や、日本の主要な産業廃棄物で
ある汚泥は、高含水であるため、日本の火力
発電用燃料として用いることが難しい。現在、
褐炭・亜瀝青炭は多量の水分の重量の分だけ

輸送コストがかかるため、発電効率が悪い産
炭国の山元発電で消費されており、また汚泥
は廃棄物として助燃剤で焼却処分されてい
る。これらを現地で『省エネルギー』で脱水
して、日本の火力発電用燃料として利用でき
れば、高水分炭を燃料とした際の発電効率が
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向上すると共に、カーボンニュートラルなバ
イオマスである汚泥も燃料に転換でき、二酸
化炭素の排出量を大幅に削減可能になる。し
かし、既存の脱水技術は、全て１００℃以上
の加熱による脱水・乾燥技術であり、多量の
エネルギーを消費する。そこで、常温・非加
熱で脱水する事で、消費エネルギーを大幅に
削減する方法を考案した。考案した新型プロ
セスは、次世代クリーン燃料である液化ジメ
チルエーテル（ＤＭＥ）の吸水能を活かして、
液化ＤＭＥを水分の抽剤として利用するも
のである。 

本成果を世の中に還元するには、装置を大
幅にスケールアップしなければならない。そ
のためには、液化ＤＭＥによる脱水メカニズ
ムを理解する必要がある。高水分炭や汚泥は、
それぞれナノ細孔構造やナノ微粒子構造を
有するので、その微細空隙内の水が液化ＤＭ
Ｅで抽出される挙動を考察する必要があっ
た。 
 
２．研究の目的 

液体同士の接触界面の状態、平衡状態、物
質移動に関する、ナノスケールでの実験的検
討は世界的にも見られず、基礎的知見も殆ど
無い状況にある。さらに、液化ＤＭＥは可燃
性であるとともに、加圧された液化ガスのナ
ノスケールの挙動を実験的に観察するのは
危険を伴う。 

そこで、分子シミュレーションを用いて、
液化ＤＭＥによる脱水現象を分子レベルで
明らかにする。ここで、石炭・汚泥・水・液
化ＤＭＥの構造・挙動のミクロ設定は極めて
複雑であり、分子シミュレーションで再現す
るのは現実的ではない。また、液体同士の接
触界面の基礎的理解すら乏しい状況にある。 

そこで、まず、単純化した系における現象
解明を本研究にて行う。具体的には、2 種類
の Lennard-Jones液体のスリット状ナノ細孔
内での毛管相分離挙動を、平衡論的に解明し
た後、異なる平衡状態において到達した粒子
配列状態を各々連結し、毛管相分離挙動とナ
ノ細孔内の移動現象との関係を明らかにす
る。その際、参照系となる、バルク空間にお
ける、2 種類の Lennard-Jones 液体の平衡挙
動、および、ナノレベルでの接触状態、界面
特性についても明らかにする。 

以上まとめれば、本研究の全体構想は、液
体の基礎的な接触状態や、空隙内挙動をナノ
スケールで理解することにある。 

 
３．研究の方法 
（１）バルク空間における、2 種類の
Lennard-Jones 液体の平衡挙動の解明 
 図１に示す直方体の、バルク液体シミュレ
ーションセルを用い、分子動力学シミュレー
ションを行った。2 種類のバルク液体には、

単一でのバルク物性が広く知られている
Lennard-Jones Ar を用いた。2種類のバルク
液体に違いを設け、相互溶解度に上限を設け
るため、Ar(A)－Ar(B)の相互作用は、Ar(A)
同士、Ar(B)同士の間の相互作用強度の 0.8
倍とした。αは 0.55 から 0.80 の間で適宜設
定した。Lennard-Jones 相互作用で無次元化
された温度T*は0.70から1.00の間で適宜設
定した。また、Lennard-Jones Ar の切断距
離は 5・であり、Full Lennard-Jones 相互作
用と見なせる設定である。Ar(A)の粒子数は
3200、Ar(B)は 6400 である。 
 
（２）毛管相分離挙動とナノ細孔内の移動現
象との関係の解明 
ナノ細孔（微細空隙）内部で、水が液化Ｄ

ＭＥが入れ替わる置換について、毛管凝縮に
似た、毛管相分離現象が関係しているもの推
察した。つまり、ＤＭＥが流れる上流側と下
流側で、ＤＭＥ中の水分濃度が異なり、この
水分濃度の異なるＤＭＥに挟まれた細孔内
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図 1 バルク液体シミュレーションセル 
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図 2 細孔内物質シミュレーションセルの

作成方法 



部の「凝縮水」では、Laplace 効果で増幅さ
れた圧力勾配が発生し、これが「凝縮水」を
押し流している可能性があるのではないか
と推察している。 

この考えの妥当性を検証するため、図 2に
示すように、細孔の内部と外部を同時にシミ
ュレート可能なセルを設定した。黒色が細孔
壁であり Lennard-Jones 酸素を設定した。赤
色がＤＭＥに相当する Ar(A)、青色が水に相
当する Ar(B)である。その際、図２のスナッ
プショットの様に、LJ 粒子 Ar(A), Ar(B)の、
粒子数の割合を変えることで、バルク領域の
濃度が異なる状態を作り出すことが可能で
ある。バルク液相 Ar(A)中の Ar(B)の濃度が
低い図２(a)では、毛管相分離のメニスカス
界面が著しく歪み、界面の曲率半径が小さく
なる。これに対して、Ar(B)の濃度が高い図
２(b)では、メニスカス界面は細孔入口付近
で僅かに歪むだけで、界面の曲率半径は大き
い。メニスカス界面の曲率半径が小さいほど
Laplace 効果が強く働き、界面を挟んだ２つ
の相の間に、大きな圧力差を生じさせる。従
って、毛管相分離した凝縮相ではメニスカス
界面の曲率半径が小さいほど内圧が低くな
ると考えられる。本研究では、図２(a)の下
半分と図２(b)の上半分を仕切板（厚み＝1σ
Ar)）を挟む形で接続した初期配置のシミュ
レーションセルを設計した。そして、仕切板
を外した後の Ar(B）相の移動挙動を把握する
ことで、ナノ細孔内での『凝縮液』の『超高
速移動現象』を把握した。 
 
４．研究成果 
（１）バルク空間における、2 種類の
Lennard-Jones 液体の平衡挙動の解明 

図 3にバルク液体シミュレーション結果の
一例を示す。αは 0.70、T*は 0.80 である。
図 3 の上部は局所密度分布であり、実線が
Ar(A)、破線が Ar(B)である。Ar(A)と Ar(B)

の局所密度分布が等しくなる位置を、ゼロ分
割面と定義した。また、y=0 近傍の背景が灰
色の部分は、ゼロ分割面を含む界面から十分
に離れた部分であり、この領域の Ar(A)と
Ar(B)の割合からバルク状態における、飽和
溶解度 Cs を決定した。 

また、図 3の下部は局所界面張力の状態で
ある。算出のためのy方向の刻み幅Δy*は0.1
σ(Ar)である。図３に示すように、ゼロ分割
面の両脇に張力面が発生した。巨視的には、
これら二つの張力面の寄与を界面張力と認
識される。 
様々なαと T*の組み合わせにおける、界面

張力の値を図４に示す。αと T*が大きいほど、
界面張力は小さくなるとともに、その具体的
な数値を解明した。なお、切断距離 5σにお
ける類似のシミュレーションは前例が見あ
たらず、貴重な結果であると考える。 
続いて、ゼロ分割面と張力面の位置的なず

れを表す Tolman's length と、αと T*の関係
を図５に示す。αと T*が大きいほど、
Tolman's length は長くなるとともに、その
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図 4 バルク液液界面における界面張力と
バルク液体のミクロ設定との関係 
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図 5 Tolman's length とバルク液体のミク
ロ設定との関係 
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図3 バルク液体シミュレーション結果の一
例 



値が数σ(Ar)に及ぶこと、また具体的な数値
を解明した。 

また、様々なαと T*の組み合わせにおける、
バルク空間（図３上部の背景が灰色の部分）
における Ar(A)と Ar(B)の粒子数割合を具体
的に明らかにした。この値を図６と図７に示
す。これら様々なミクロ設定での、切断距離
5σにおける類似のシミュレーションは前例
が見あたらず、バルク空間における平衡関係
の貴重な学術的基礎データである。 

 
（２）毛管相分離挙動とナノ細孔内の移動現
象との関係の解明 

図２のシミュレーションセルを用いて、ナ
ノ細孔の上部と下部のバルク液体中の Ar(B)
濃度を様々に変化させて、シミュレーション
を行った。まず、Ar(B)濃度が高いバルク液
相（濃度 C1）、Ar(B)濃度が低いバルク液相（濃
度 C2）と、それぞれ平衡な毛管相分離状態を
シミュレートし、これらのシミュレーション

セルを図８の様に接続した。 
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図 8 細孔内物質移動機構の概念 
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図 6 バルク空間における飽和溶解度 
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図 7 バルク空間における飽和溶解度 

 
この接続したセルの粒子位置を、シミュレ

ーションの初期配列として、分子動力学シミ
ュレーションを行い、図８において濃度 C1
と平衡な毛管分離相の Ar(B)粒子の、ナノ細
孔軸方向の移動を追跡した。 
この MD シミュレーションとは独立して、

ナノ細孔内での移動現象と液液相分離現象

との関係を記述するモデル式を構築した。 

バルク液相 Ar(A)中の Ar(B)の濃度が低い

図８の上半分では、Ar(B)濃度が高いバルク

液相（濃度 C1）と平衡関係にあるので、毛管

相分離のメニスカス界面の歪みは小さい。濃

度 C1 のバルク液相と平衡関係にある毛管相

分離相の内圧 P1 は以下の式で表すことがで

きると考えられる。 

V
xΔCCkTPxP )()/1ln()(1 s ψ−

+=  

ここで、k はボルツマン定数、T は温度、Cs

はバルク液相における飽和濃度である。v は

アルゴンＢの分子容、ΔψはアルゴンＢの吸

着ポテンシャルである。x は細孔内の位置で

ある。Δψが xの関数であるので、P1も x の

関数となる特徴がある。 

一方で、図８の下半分では、Ar(B)濃度が低

いバルク液相（濃度 C2）と平衡関係にあるの

で、毛管相分離のメニスカス界面が著しく歪

む。濃度 C2 のバルク液相と平衡関係にある

毛管相分離相の内圧 P2 は、P1 と同様に以下

の式で表すことができると考えられる。 



V
xΔCCkTPxP )()/2ln()(2 s ψ−

+=  ５．主な発表論文等 
（研究代表者、研究分担者及び連携研究者に
は下線） 毛管相分離相の Ar(B)粒子の、ナノ細孔軸方

向の移動現象が、毛管凝縮相の両端の内圧の

差に起因すると考えられる。この時、内圧の

差 P1–P2 は以下の式で表すことが出来る。 
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P1 と P2 はそれぞれ x に依存していたが、こ
の原因であるΔψの項が相殺したため、内圧
の差 P1–P2 は xの関数とはならないと考えら
れる。 

この化学工学モデルの考え方の妥当性を
検証するため、ln (C1/C2)と、C1 と平衡な毛
管分離相の Ar(B)粒子の、ナノ細孔軸方向の、
無次元拡散係数の関係を検討した。その結果
を図９に示す。無次元拡散係数は、ln (C1/C2)
とほぼ比例したことから、本研究で提案した
化学工学モデルの妥当性が示された。 
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これらの結果を踏まえて、二種類の

Lennard-Jones 粒子を異種分子で模擬しよう
と試みたものの、バルク融点が低い粒子がナ
ノ細孔内で凝固する挙動を示したり、バルク
空間においても、正常な液－液接触を再現で
きなかったりした。このことから、今後の課
題として、異種分子のミクロ設定を詳細に検
討する必要性が挙げられる。 
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 研究者番号：９０３７１６２４ また、この検討の中で副次的成果が得られ
た。二種類の Lennard-Jones 粒子を全く同じ
に設定した上で、毛管相分離状態と相似の毛
管凝縮状態にした上で、細孔壁ポテンシャル
を強く設定した結果、凝固現象を模擬するこ
とができた。得られた凝固点は、細孔サイズ
に反比例して降下することが判明した。 
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図 9 バルク空間における濃度差と細孔内物
質移動の関係 


