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研究成果の概要（和文）：　本研究は、1ミクロン以下の微細気泡（NB）の産業利用のために、NBが充分な寿命を持っ
ていることを確認し、その寿命を延ばす要因をNBとその周囲の溶質の物性計測と形態学的観察から明らかにすることを
目的とする。平成26年度は、NaCl水溶液を用いて酸素NBの寿命に対する添加物の影響を凍結割断レプリカ法を用いた電
子顕微鏡観測で評価した。その結果、調整後の時間がたつにつれNB数が減少して平均NB径が大きくなった。またNBの表
層に、薄い境界層が形成されていた。以上よりNaClが少量含まれている場合、気泡周辺に添加物が濃集して境界層を作
り、気泡を安定化させる可能性が示唆された。

研究成果の概要（英文）：This study aims to confirm that nanobubbles (NBs) have sufficient lifetime, and 
to reveal the factors that prolong the life NB and the physical properties measurement of solute of the 
surrounding. In 2014 FY, the effects of the additive (NaCl) to the lifetime of the oxygen NB were 
evaluated by electron microscope observation using the freeze fracture replica method. Results indicated 
that the number of NB decreased and their diameters increased depending on the storage period of the 
solution. A thin layer was observed on stored NBs. These results suggested that a small amount of NaCl 
tended to concentrate around the bubble, which might stabilize the bubble.

研究分野： 物理化学

キーワード： ナノ材料　表面・界面物性　水質汚濁・土壌汚染防止・浄化
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様 式 Ｃ－１９、Ｆ－１９、Ｚ－１９（共通） 

１．研究開始当初の背景 
産業界では、NB を海水中で発生させて海

産物の生育促進に利用したり、汚水中に発生
させて水を浄化させたりする利用技術が開
発されている 1）。これに対し NB のシミュレ
ーション研究では、その高い内圧のために水
中での NB の寿命は 1 秒に満たないと指摘し
ており、実用化に対し疑問が呈されている 2）。
NB の水溶液中の寿命は、気・液界面張力を
低下させることで延長できると考えられて
きた。そのため界面活性剤等が NB 安定化に
有効な添加物として提案されているが 3）、工
業的利用に関して界面活性剤の利用は不利
である。一方電解質イオンの効果については、
市販ナノバブル水等に実質的に利用されて
いるにもかかわらずその効果は十分検証さ
れていない。また気泡内ガス種についても、
疎水性ガスを用いた NB はその界面で水がク
ラスレート構造化するため気泡の寿命が長
くなるといった報告がある 4）が、その真偽の
程はまだ確かめられていない。このように、
実際に利用が検討されている環境での NB 含
有水の研究は、まだ手探りの状態である。 
これまで申請者を含む研究グループは、水

溶液中 NB の存在確率の時間変化について光
散乱法等で観察している 5）。また NB のレプ
リカを作成して直接観察する手法を用いて、
汚水の NB による洗浄過程といった現象を始
めて視覚的に捉えた。 
 
２．研究の目的 
産業利用のために NB が充分な寿命を持っ

ていることを確認し、その寿命を延ばす要因
を NB とその周囲の溶質の物性計測と形態学
的観察から明らかにすることを目的とする。 

 
３．研究の方法 
本研究は、水溶液中の溶質が NB の寿命に

及ぼす影響を評価するため、気泡界面とその
周辺の溶質分子の存在形態を凍結割断レプ
リカ法により固定し電子顕微鏡観測する。 
NB を水溶液中に発生させる装置を導入し、

純水または塩水溶液及び酸素から NB 含有水
溶液を生成する。そして水溶液試料の一部を、
液体窒素雰囲気下で急速凍結する。凍結され
た試料は、低温（～150K）・高真空（～10-5Pa）
条件下にて割断し、白金と炭素を蒸着させる
ことで電子顕微鏡観測用レプリカを作成す
る。作成したレプリカ試料は電子顕微鏡
（JEOL JEM-2010）にて観察する。得られた
画像から気泡の形態、気泡界面やその周囲の
微細構造の観測を行い、同時に気泡径分布や
気泡数密度等を見積もる。 
得られたミクロスコピックな結果と、従来

NB 観測に適応されている光散乱測定等のマ
クロスコピックな測定結果とを比較し、添加
物のNBの寿命に対する影響を明らかにする。 
水溶液中の溶存酸素濃度（DO 値）をそろえ

た酸素 NB 含有水溶液試料の調整とマクロス
コピックな測定については、東京大学大学院

農学生命科学研究科生物・環境工学専攻生物
プロセス工学研究室（大下誠一教授）の協力
を得て行われた。 
また NB 内ガス圧を実測する手法として、

ラマン分光測定を用いた計測手法を提案し、
試行した。使用した装置は、北海道大学創成
科学研究棟オープンファシリティの顕微ラ
マンマイクロスコープシステム（レニショー
社製 inVia Reflex）である。532nm 半導体レ
ーザー（測定時）により励起されたラマン散
乱光を、長作動距離対物レンズ（Olynpus 社
製 LMPlanFLN, 50x）で集光し、ペルチエ冷
却式 CCD 検出器で検出した。 
以上の結果を総合し、水溶液中の NB の寿

命を制御する主要因を考察する。 
 
４．研究成果 
 本研究は、1ミクロン以下の微細気泡（NB）
の産業利用のために、NB が充分な寿命を持っ
ていることを確認し、その寿命を延ばす要因
を NB とその周囲の溶質の物性計測と形態学
的観察から明らかにすることを目的とする。
そのため、以下の項目について検討を行った。
I. NB を実際に測定する研究では、従来型マ
クロスコピック計測と比較しつつ凍結割断
レプリカ法を用いた透過型電子顕微鏡（TEM）
観察による新規ミクロスコピック計測を導
入した。II. NB の物性を測定する研究では、
ラマン分光法を用いた気泡内圧を実測する
手法を提案し、NB の内圧を初めて実測するこ
とに成功した。これら二つの研究結果から、
III. 結果の総括とNB安定化技術の提案を行
った。 
 
I. NB を実際に測定する研究：TEM 観測によ
る新規ミクロスコピック計測の開発 
平成 25 年度は、基準となる試料作成およ

び新規の計測技術である凍結割断レプリカ
法を用いた手法の確立を目指した。純水及び
酸素から NB 含有水溶液を生成し、凍結割断
用の試料を作成するまでの時間を変化させ
ながら作成した。NB 含有水溶液作成後 0～7
日後に、水溶液試料の一部を液体窒素雰囲気
下で急速凍結し、低温・高真空条件下にて割
断、白金と炭素を蒸着させることで TEM 観測
用レプリカを作成した。作成したレプリカ試
料を TEM にて観察した結果、500nm 以下の円
形～楕円形の穴が多く観察された（図１）。
NB を含有しない純水を用いたコントロール
試料ではこのような穴はほとんど観察され
ないことから、この穴が酸素 NB に対応する
ものと判断した。作成後 0～1 日後の試料に
比べ、4日以上たった水溶液の試料からは NB
の含有量が少なくなっていることが観察さ
れ、純水中での酸素 NB の寿命は数日程度で
あることが示唆された。 
上記で観測した試料の一部を、生成直後よ

り従来型のマクロスコピックな観測法であ
る光散乱法にて測定し、水溶液試料中の気泡
の量や大きさの分布の経時変化を観測した。



気泡の大きさ分布とレプリカのTEM観察で測
定された気泡分布等とを比較して、新規計測
法と従来型計測法による定量計測結果の整
合性の確認と、試料の作成条件と気泡の安定
性との関係とを調べた。その結果、TEM 画像
から得られる情報は、従来用いられている光
散乱測定と同程度のデータが得られること
を確認した。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 平成 26 年度は、前年度の計測を引き続き
行うとともに、NaCl 水溶液を用いて NB の寿
命に対する添加物の影響を評価した。純水、
および NaCl（10mM、100mM）を含んだ水溶液
と酸素ガスを用い、市販のマイクロバブル発
生装置（オーラテック社製：OM4-MDG-045）
により NB 含有水を調整し、サンプリング日
を調整日より0～10日後に水溶液試料の一部
を液体窒素雰囲気下で急速凍結してサンプ
リングし、平成 25 年度に開発した凍結割断
レプリカ法を用いてTEM観測用レプリカを作
成した。 
作成したレプリカ試料をTEM観察した結果、

純水中に比べ NaCl を 10mM 含有した水溶液中
の方が、調整後 1～2日における NB の分布が
安定している（小さくて多い）ことがわかっ
た。また NaCl の含有量が増えると、NB の数
密度が低下することがわかった（図 2a）。平
均粒径については、10mM の NaCl 水溶液中が
最も小さく、またいずれの水溶液中でも保存
期間増加とともに平均径も増加しているこ
とがわかった（図 2b）。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
NaCl を多く含む水溶液中の NB を観察した

際、NB の表層付近に 10nm 程度の境界層が形
成されていた（図 3）。従って NaCl が少量含
まれている場合、気泡周辺に添加物が濃集さ
れて境界層を作り、気泡を安定化させる可能
性が示唆された。しかしその電解質濃度が高

すぎると、気泡表面層のζポテンシャルを打
ち消してしまい、気泡同士の合着を促進させ
て消滅を早める効果があるのではないかと
考えられた。ちなみに純水から生成した MNB
含有水試料の 7日目の結果は、NaCl 水溶液中
での MNB より多い結果となったが、観測され
たほとんどの気泡にこの境界層が観測され
た。純水中であるため境界層に集積する物質
の推測は難しいが、保存期間中に境界層が形
成された気泡だけが長期間安定に存在でき、
観測にかかったと考えることができる。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
これらの結果を、従来型のマクロスコピッ

ク計測 6)と比較して検討した。10mM の NaCl
水溶液中で酸素 NB を発生させ、光散乱法に
より酸素NBのζポテンシャル、水溶液のpH、
DO 値の経時変化を調べた結果、pH は生成後
150 時間にわたってほぼ一定だったのに対し、
DO 値は生成直後が最も高く、時間とともに
徐々に低下した（図 4a）。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
この傾向は、純水中で酸素 NB を生成させた
場合とほぼ同じであった。これに対しζポテ
ンシャルは、生成直後は－40mV 程度だったの
が、24 時間程度で－25mV 程度まで減少し、

 
図 1：レプリカ法で観察された酸素 NB 

(10mM NaCl 水溶液中で生成直後に凍結; 
scale bar: 100nm) 
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図 2a：NB 数密度の保存日数依存性  

図 4a：10mMNaCl 水溶液中で酸素 NB を発生さ
せた後の水溶液中の pH, DO 値の経時変化 6) 

 

図 3：NB 周辺に観測された境界層 
(scale bar: 100nm) 
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図 2b：NB 平均粒径の保存日数依存性 



その値で維持された（図 4b）。純水中で生成
した場合は、初期状態の－40mV 程度から徐々
に減少し、100 時間程度経過して－30mV 程度
になることから、急激なζポテンシャルの減
少は、NaCl の影響であることがわかる。すな
わち、レプリカ膜を TEM 観察した結果と符合
する。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
動的光散乱法（Quantum Design 社製；

Nanosight-LM10）を用いて NB 数の計測をし
た結果、純水中で調整された NB は 2×107個
/mL であったのに対し、NaCl を 10mM 含有す
る水溶液中での NB はその約倍の数が計測さ
れた（図 5）。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
測定された NB 数密度は、TEM 観察から推測

された値より1桁小さい値となった。これは、
TEM 観察から推測された値が「均一に分布し
ている」という仮定の下で計算されているた
め、過大評価されている可能性がある。しか
し純水中と NaCl 水溶液中とでの数密度の違
いは、定性的ではあるが、TEM 観察の結果と
一致した。そのため、NaCl が水溶液中での
MNB の安定化に何らかの影響を及ぼしている
と考えることは妥当である。 
本研究では、TEM を用いて直接 NB の存在を

示しているため、これまでの研究より直接的
にその存在を示しており、従来のマクロスコ
ピックな測定で得られていたデータが NB 由
来のものであることを裏付けたことになる。 
 
II. NB の物性を測定する研究：ラマン分光法
を用いた気泡内圧を実測する手法の開発 
 NB の内圧は、気泡の安定性や水溶液中での
気体濃度を求めるにも重要な物性であり、そ
の実測値を測定することは重要である。しか

しこれまで NB の内圧を実測する手法が確立
されておらず、ガス－水界面張力とヤング－
ラプラスの関係から推測されていることが
多かった。本研究では、Raman 分光法を用い
てメタン NB の内圧を測定する手法を検討し
た。気体状態のメタン分子の C-H 伸縮振動モ
ードのピーク波数が、圧力によりシフトする
7)ことを利用した。 
 メタン NB 試料は、メタンハイドレートを
純水中に投入して溶解させることで得た（作
成法は、特許出願準備中）。その試料を北海
道大学創成科学研究棟オープンファシリテ
ィの顕微ラマンマイクロスコープシステム
（レニショー社製 inVia Reflex）の溶液測定
システムと、532nm, 100mW の半導体レーザー
励起光を用い Raman 散乱光を 1800 mm-1のグ
レーティングで分光し CCD にて計測した。空
間分解能は直径数十m で、波数分解能は約
1cm-1であった。 
 メタン NB 含有水の Raman 測定を行った結
果、メタンガスからの C-H 伸縮振動モードの
ピーク波数が大気圧下の2917.6 cm-1から1.4 
cm-1だけ低波数側にシフトした（図 6）。この
シフトは溶解前のメタンハイドレート中の
メタン分子（2905, 2915 cm-1）8,9)、および水
中に溶存しているメタン分子からの信号
（2910 cm-1）10)とは明らかに異なることがわ
かった。したがってこの信号は、水中に存在
するメタン NB 中のメタン分子からの信号で
あると結論付けられる。文献 7)による C-H 伸
縮振動モードのピーク波数のシフトデータ
と比較した結果、メタン NB の内圧は約 7MPa
であると計測された。この値は、本計測を行
った温度 292.2K でのメタンハイドレートの
解離圧(21.3 MPa：文献 11)より計算)より十分
低い値である。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 気泡半径 r の内圧 P は、ヤング-ラプラス
の関係式より、以下の式で表される 12)。 
 P = PI + 2/r  (1) 
ここで PIは液体の圧力、は界面張力を表す。
P-PI ≒ 7 MPa となる気泡径を、水の表面張
力(メタンではなく空気との界面張力： = 72 
mN/m)を代用して見積もってみると、気泡径
は約 40 nm となる。この大きさは、I で得ら
れた平均径より１桁小さい値であるが、TEM
で観察されている大きさの NB である。従っ
てRaman分光法で計測し推算されたメタンNB

 
図 5：動的光散乱法を用いた酸素 NB 分布

（NB 作成から 5時間後の純水中）6) 

図 6：メタン NB の C-H 伸縮振動モード
Raman スペクトル 

 

 
図 4b：10mM NaCl 水溶液中で酸素 NB を発
生させた後の酸素 NB のζポテンシャルの
経時変化 6) 

 



の内圧値は、NB 含有水中に含まれる大きさ分
布を持つ NB の平均の気泡内圧であると考え
られる。なお気泡内圧に関しては、(1)式で
表されるものと異なる可能性が分子動力学
シミュレーションにより示されている 13)。計
算結果から(1)式の各パラメータの r 依存性
を見積もったところ、P, は rに依存せず一
定で、PIが r とともに変化しているとした。
気泡内圧は NB による気体の溶解促進効果を
検討する際に重要なパラメータなので、今後
も実測技術の開発が求められるだろう。 
 
III. 結果の総括と NB 安定化技術の提案： 
本項ではこれまで得られた結果をまとめ、

水溶液中で NB が安定に存在できるメカニズ
ムについて考察する。NB 含有水溶液のミク
ロ・マクロ計測より、水溶液中では NB が少
なくとも数日間は安定して存在しているこ
とを実証した。この時、同じ気泡が数日間存
在し続けるのか、連続的に気泡は変化してい
るが定常状態になっているのかの区別は難
しい。しかし NB の数密度が徐々に減少して
いることを考慮すると、後者である可能性が
高いと考えられる。定常状態になっているな
ら、気泡内外でガス分子濃度が平衡している
と考えられるので、安定性を決める主要因は
①水溶液中のガス分子濃度、②気泡から水溶
液中への気体分子の輸送過程、の 2つが考え
られる。以下で、それぞれについて考察する。 
 
① 溶 液 中 の ガ ス 分 子 濃 度 （ diffusive 
shielding）：ガス分子の供給源（Source）は
NB であり、消費源（Sink）は大気中への放出
であると考える。また飽和濃度は大気圧下で
の水溶液の温度、および NB 内圧から求めら
れるだろう。本研究で気泡内圧が Raman 分光
で 7MPa 程度と実測できたことから、その変
化は比較的ゆっくりであると考えられる。最
近のシミュレーション研究 14,15)によると、水
溶液中のガス分子濃度により気泡寿命が決
まり、NB の濃度が高ければ寿命が長いことが
わかった。本研究の気泡濃度はこのシミュレ
ーションで示されたものより小さいが、水溶
液中の気泡濃度が気泡寿命を決める主な要
因の一つであることがわかった。 
気泡径の変化速度を律速しているのが

Sink 側であると考えると、NB を安定に保存
するには閉鎖系で気・液界面をできるだけ小
さく保つということが考えられる。具体的に
は密封容器中に水溶液を満たし、ヘッドガス
をなるべく少なくすると良いだろう。NBを生
物育成系に適応する場合などにはこうした
「保存」は適当ではないので、Source を確保
して適応系で定常状態を保つようにする必
要があろう。 
 

②気・液界面でのガス分子輸送（ionic 
shielding）：計算から予測される安定的に気
泡が存続できる気泡量より低濃度の場合や
開放系での NB の安定性を決めるのは、NB か

ら水溶液中への気体分子の輸送過程である
と考えられる。 
純水中と NaCl 水溶液中での NBの存在確率

の時間変化を比較した結果、少量の NaCl が
存在している状態の方が安定して存在して
いることが示唆された。生成後 1週間程度で
サンプリングした NB の周辺には、十数 nm の
厚さの層が観測されることが多かった。レプ
リカであるためそれが何であるかを分析す
ることができないが、純水系ではあまり観察
されなかったことを考えると、NaCl に由来す
る不純物が NB 周辺に集積していることが考
えられる。この集積層が気泡から水溶液中へ
の気体分子の輸送過程を律速している可能
性がある。溶質成分が気泡の安定性を高めて
いるとする主張は、界面活性剤を添加した系
で不純物が気泡を殻状に覆っていることを
凍結割断レプリカ観測で明らかにし、半年以
上気泡が安定に存在しているとしたものが
ある 3)。一方 Ohgaki et al.16)は、気泡周辺
に構造化した水の層ができて、気体拡散を抑
制していると考えている。こうした溶質成分
の気泡上への集積による気体輸送過程の抑
制については、現状明確な証拠が示されてい
ないが 17)、MNB の生体への影響に関する研究
でも注目されている。 
ただし本研究では NaCl 濃度がある程度高

くなると NB は消滅しやすくなることがわか
った。NB の周辺に集積している物質は NaCl
由来のものであると考えると、溶質濃度が高
くなると NB のζポテンシャルを中和してし
まい、気泡同士の合着を抑制できなくなって
気泡が大きくなって浮上消滅してしまうも
のと考えた。NaCl の気泡表面上での働きにつ
いては本研究の結果だけでは明確にはでき
なかったが、電解質不純物を多少含有する方
が NB の安定性が増すという知見は新しく、
今後不純物の種類や気体の種類などの関係
を調べることで、そのメカニズムを明らかに
することができるだろう。 
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