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1.1 背景 

 

本論文では, 水の蒸発に起因する圧縮下での粒子充填および界面変形について議論する. 本章で

はまず, 産業での材料設計において速度過程を理解することの重要性と, ミクロスケールでの構造制御

への需要が高まっていることに触れる. さらにそこから, 速度過程の 1 つである水の蒸発に起因する構造

形成へと焦点を絞り, 蒸発中に起こる圧縮過程について, 本研究で対象とする課題を述べる.  

 

1.1.1 熱力学と速度論 

私たちの暮らしの豊かさには, 科学の発展が密接にかかわってきた. 流体力学は飛行機や自動車技

術の発展に貢献している. また量子力学は, レーザー技術や半導体技術の基盤となっている. しかし, 

革新的な技術開発がなされたとしても, その恩恵を多くの人々が享受できるようにならなくては意味がな

い. そのため, ある程度の質を維持しながら製品を大量生産するための方法論もまた進歩していった. こ

の, スケールアップのための方法論において, もっとも重要な位置を占める学問が “熱力学” と “速度

論” である.  

熱力学はもともと蒸気機関の効率化を目指して興った学問だ 1). しかし, 熱力学から得られた知識は, 

化学反応をはじめとしたあらゆる自然現象へと拡張できることが明らかになった. 熱力学が対象とするの

は平衡状態だ. 平衡状態を特定することで, ある現象が起こり “うる” かどうかを決めることができる. 熱

力学のわずか 4 つの法則で, あらゆる現象が進行する “可能性” を示してくれるというのは驚くべきこと

だ.  

しかし, 実際に身の回りで起こっている様々な現象は, 熱力学だけでは解釈できない. 熱力学は, そ

の現象が進行する可能性があるかどうかを示してはくれるが, “実際にどう進むのか” は教えてくれない. 

山のある位置でボールを転がすことで例えると, 熱力学は, これから進もうとしているルートが今いる位置

より高い位置にあるか低い位置にあるかを教えてくれる. 高い位置にあるルートには進めないが低い位置

にあるルートには進める. しかしどのようなルートでボールが目標位置へ転がっていくのかはわからない. 

実際に転がしてみると, 途中の斜面でボールが止まってしまうこともあるだろう. このような “実際にどう進

むのか” を教えてくれるのが速度論だ. 速度論で扱うのは非平衡状態である. 私たちが目にする現象の

ほとんどは平衡状態ではなく, いつかは平衡状態になるかもしれない非平衡状態だ 2). たとえ変化がな

く止まっているように見えても, 熱力学的には不安定である場合が多い. このように, 熱力学的には不安

定な状態であっても速度過程をうまくコントロールすることで様々な非平衡状態を作り出すことができる. 

私たちの暮らしを豊かにしてきた製品の多くは, 速度過程を制御することで得られている.  

たとえば, 化学反応をいかに速く進めるか, いかに副生成物ができるのを抑えるか, また, どこで反応

を止めるか, などは産業における重要な課題である. 化学反応の速度を制御するために温度を変えたり, 

触媒を添加したりする. 添加する触媒の種類によっては, 反応が進むルートを指定することもできる.  

製造プロセスが直列に進行する場合, プロセスのなかで最も遅い速度過程がプロセス全体の速度を支

配している. この過程を律速段階という. 対象とする物質の生産速度を大きくするためには, 律速段階が

どこなのかを特定し, かつ律速段階の速度をいかに大きくするかが鍵となる. また, 律速がどの段階なの

かによって製品としての性能が変わってしまうこともあるため 3-5), 律速段階の制御はプロセス速度と品質

との両方を左右する重要な因子であるといえる.  

1990 年代以降, コンピューターや携帯電話の普及により, 資源などの “モノ” だけではなく, “情報” 
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の持つ価値が高まり始めた. このような情報化社会の進展によって, “より多くの情報を小型の物質内に集

約する技術” が望まれるようになった. たとえば, 紙の百科事典を持ち運ぶよりも, 事典内の情報をすべ

て電子化し記憶媒体内に収めることで, 持ち運びが容易になり, かつ得たい情報へ素早くピンポイントで

アクセスできるようになった. このように, より小さい領域内で, より高い性能を発揮させるためには, ミクロ

なスケールで物質の構造を緻密にコントロールすることが必要となる. このミクロスケールでの構造制御で

も, プロセスの律速段階がどこなのかを特定することがきわめて重要だ 6, 7). これからのものづくりは, スケ

ールアップだけではなく, “より緻密に, かつ大量に” 製品を生産するにはどうすればよいかを考えなくて

はならない.  

 

1.1.2 ミクロスケールでの構造制御 

産業製品の高性能化のためには, ナノ・マイクロスケールでの構造制御が欠かせない. 1960年代以降, 

肉眼では観察が難しいスケールで規則的な配列を実現するという試みからナノテクノロジーの発展が始ま

った 8). 21世紀以降では, カーボンナノチューブ (Carbon Nanotube, CNT) 9), ナノワイヤー 10) やナノ粒

子 11-13) の配列を制御する研究が進んでいる. このようなミクロスケールでの材料設計においても, 速度

過程に対する十分な理解が重要だ. Chen らは, 2種の異粒径粒子の構造体に遠心をかけることで構造体

内部の粒子構造を操作することができることを示した 14). プロセスを加えることで, ミクロなスケールで物

質がどう反応し, 移動し, 構造を造っていくのかを, メカニズムに基づいて緻密に紐解くことが, 今後の産

業の発展には不可欠である 15, 16).  

そのなかでも特に, 固体微粒子が関わる材料設計・構造制御はひときわ注目すべきトピックの 1 つだ. 

固体微粒子は産業には欠かせない. 電池の電極作製プロセス 17, 18) や印刷工程 19) では固体粒子から

なる膜 (Fig. 1.1a) を作ることで, 製品としての機能性 (電気伝導性, 色彩など) を発現させている. また, 

水と油のような液体と液体との界面に粒子を吸着させることで, 化粧品に使われているようなエマルション

を作製できる (Fig. 1.1b) 20-22). エマルションを界面活性剤ではなく粒子で安定化させることで, 化粧効果

の持続性増加や光沢性の付与などが期待できる  23). また, 気中の液滴を粒子で包み込んだ liquid 

marble というカプセルについても研究が進んでいる (Fig. 1.1c) 24-27). このように, 固体粒子は膜を形成し

たり界面に吸着したりすることで, 産業製品に機能性を付与している.  

固体粒子からなる膜を形成させるのに簡易的な方法として, 粒子を液中に分散させ, それを塗布し乾

燥させるという手法がある 28). 粒子分散液をただ塗って乾燥させただけにもかかわらず, 乾燥後の粒子

膜の構造を観察してみると, わずか 100 nm 程度の微粒子が規則的に配列していることがわかる (Fig. 

1.1a 右図). しかし, 乾燥も速度過程の一種である. 乾燥速度や初期の条件によって, 乾燥後の状態が

大きく変わってしまうことがある 29-31).  

また, 粒子で安定化させたエマルションを乾燥させるというプロセスも重要視され始めている. 後述する

ように, 粒子安定化エマルションを乾燥させることで, 光遮断性のフィルム, ハニカム状の構造体や固体

カプセルなど, 多彩な機能性材料を作製できることが明らかになっている. 以下の節で, 粒子分散液や

粒子安定化エマルションを乾燥させることによる構造形成プロセスについて, いくつかの研究例を述べる.  
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Fig. 1.1 (a) 粒子分散液を乾燥させることによる粒子充填膜の形成過程. 左側が乾燥開始時の分散液の状態, 
中央部が乾燥後の粒子膜写真. 右側が粒子膜を電子顕微鏡で観察した写真. 粒子が規則的に充填している. 
文献 28 より引用. (b) 粒子安定化エマルションの写真. 左: 油中に分散している水滴 (緑で染色) が粒子 
(赤) によって安定化されている様子; 右: 油水界面に吸着している粒子の拡大画像. 文献 22 より引用. (c) 
大気中で水滴表面に粒子を吸着させて水滴を安定化させた Liquid marbles. 左右で liquid marbleの大きさが
異なる. 右の liquid marbleのほうが, サイズが大きいため重力で押しつぶされて楕円形になっている. 文献 26
より引用. (a) 内の日本語部分および (a, c) 内のスケールバー部分は筆者が加筆.  
 

1.1.3 微粒子を含んだ液体の乾燥プロセス―乾燥を利用した構造形成― 

粒子分散液の乾燥プロセスにおいて, 特に注目を集めているのがプリンテッドエレクトロニクスへの応

用である 32). プリンテッドエレクトロニクスとは, 電気回路の構築を印刷 (粒子分散液の塗布・乾燥プロセ

ス) によって代替する技術である. この技術が進めば, これまでは固体基板上でしか描けなかった電子

回路を, 紙やフィルムのような柔らかい基板上で描けるようになるため, フレキシブルな (柔軟性が高く, 

持ち運びがより容易になる) デバイスを設計することが可能となる. さらに, 印刷するだけで電子回路を

構築できるので, 従来のプロセスよりも大幅にコストを削減できるという点でも期待が高い.  

しかしその一方で, 電気回路として成立させるために, 乾燥後の粒子膜が満たさなければならない条

件はきわめて厳しい. 膜形成過程で生じうる亀裂などの欠陥は, 回路の電気伝導性を低下させる一因と

なりうる. さらに, 膜内の粒子配列も回路の電気伝導性に影響を与えうる因子である. 粒子構造にムラが

生じてしまうと, 結果として電気伝導度にもムラが生じてしまい, 品質の低下に繋がる.  

このような背景から, 粒子分散液の乾燥で, 膜の形状や膜内の粒子構造をより精緻に制御するための

基礎的な研究が進んでいる. 例えば, Mino らは, 気液界面の位置を制御することでストライプ状の粒子

膜パターンを形成することに成功している (Fig. 1.2) 33). この方法だけではなく, 様々な手法で粒子膜の



5 
 

パターン形成を試みている研究例が多数報告されている 34-38). また, Kanai らは, 分散液内にポリマーゲ

ルを添加して乾燥させることで, 粒子の秩序性が高く, かつ亀裂のない粒子膜を作製することに成功して

いる 39).  

先で紹介した例はすべて “質の良い粒子膜” を作製するための研究である. しかし, 質の良いものを

作ることだけではなく, “プロセスの速度” という観点にも着目すべきである. 例えば, 速度を上げると膜の

質 (形状, 充填率) はどれくらい落ちるのか, また, 塗布面積を変えると速度と質にどの程度の影響が出

るのか. このように, 乾燥による膜形成過程について, 乾燥開始から終了に至るまでの速度過程に焦点

を当てた基礎的な研究も必要だ.  

 

 
Fig. 1.2 気液界面の位置を制御することによるストライプ状の粒子膜パターンの形成. (上段) 気液界面の制御
方法. (下段左図) 作製したストライプ状の粒子膜パターン; (下段右図) 左図のストライプ内拡大図. 文献 33 よ
り引用.  
 

粒子安定化エマルションの乾燥プロセスも, 様々な用途で応用が期待されているが, こちらは粒子分

散液の乾燥プロセスと比べて実用化があまり進んでいない. 実用化が進んでいるのは, 化粧品への応用

である. Binks らは, 紫外線吸収剤を含んだ粒子安定化エマルションを作製し, 乾燥後に得られた膜の紫

外線吸収特性を検証した (Fig. 1.3a) 40). その結果, エマルションの乾燥速度が紫外線吸収特性に影響

することを明らかにした. このような研究から, 粒子安定化エマルションの日焼け止めクリームなどへの応

用が期待できる.  

粒子安定化エマルションの乾燥によって, 多孔質の構造体を作製する試みもある (Fig. 1.3b) 41-46). 多

孔質の構造体は高い緩衝能や高い比表面積を持っているため, フィルター, 触媒や吸収材に応用が可

能である. 乾燥というシンプルな方法でこのような多孔質を作製できれば, 製造プロセスはより効率的に

なるはずだ. また, Lee らは, 固体粒子を含んだWater in Oil in Water (W/O/W) 型エマルションを作製し, 

これを乾燥させることで領域が区分けされている特殊な形状の固体カプセルを作製することに成功してい

る (Fig. 1.3c) 47).  

以上で述べたような応用例においては, 乾燥中の分散液滴の変形や合一が, 乾燥後の状態に大きく

影響を与える. 例えば, 乾燥中のエマルション内の分散液滴の変形度合いは, 乾燥後の多孔質内の形

状として反映される. もし乾燥が進んでも分散液滴が球状を維持していれば, 多孔質の穴も球状を保っ

ているはずである. 一方, 乾燥によって分散液滴が圧縮されてハニカム状に変形するのであれば, 乾燥
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後の多孔質もハニカム状になるはずだ. また, 乾燥が進むにつれて分散液滴の合一が進んでしまうと, 

乾燥後の固体膜やカプセルの質を下げてしまうことも推測できる. このように, 粒子安定化エマルションの

乾燥についても, 乾燥開始から終了までの速度過程を追った基礎的な研究が必要とされている.  

 

 
Fig. 1.3 粒子安定化エマルションの乾燥プロセスの応用例. (a) 紫外線吸収剤を含んだ粒子安定化エマルショ
ンの乾燥過程. 文献 40 より引用. (b) 左: 粒子安定化エマルションの乾燥による多孔質構造体の作製手順. 
右. 実際に作製した構造体写真. 文献 43 より引用. (c) 固体粒子を含んだW/O/W型エマルションから作製し
た, 区画付きの固体カプセル. 左右の写真で, カプセル内部の区画数が異なる. 左写真が区画数 5, 右が区
画数 6. 文献 47 より引用. (a, b) 内の日本語部分および (b) 内のスケールバー部分は筆者が加筆.  
 
 

  



7 
 

1.2 本研究における課題 

 

本論文では, 粒子分散液と粒子安定化エマルションを対象として, それらが乾燥することで起こる時間

変化を取り扱う. 上述したように, 乾燥の速度過程を理解することは重要な意義を持っているが, この点

に着目した基礎的な研究は少ない. 本論文では特に, これら 2 種類の液体が乾燥したときに起こる圧縮

を大きなテーマに据え, 圧縮下での粒子充填過程と液液界面の変形に焦点を当てる.  

以下では, 粒子分散液の乾燥と粒子安定化エマルションの乾燥とで 2 つのトピックに分けて説明する. 

本論文の第 2章と第 3章は粒子分散液の乾燥を, 第 4章と第 5章は粒子安定化エマルションの乾燥を

扱っている. 以下の 2つの節で, それぞれのトピックにおける本論文での着眼点を述べる.  

 

1.2.1 粒子分散液の乾燥 

粒子分散液の乾燥については, 様々な切り口から基礎的な研究が進んでいる. 液滴乾燥における

coffee ringの形成 48) やその抑制 49-51), 二峰性粒子分散液を乾燥させたときの粒子の配置 52-56), 粒子

充填膜に生じる亀裂・欠陥 57-62) や shear band 63-65) などが先行研究において検討されている (Fig. 1.4). 

これらはすべて粒子分散液の乾燥を対象としているが, 着眼点はそれぞれで異なっている. このように, 

粒子分散液の乾燥を背景とした研究には, きわめて多彩なトピックがあるといえる.  

 

 
Fig. 1.4 (a) coffee ring現象によるリング状の膜と, coffee ring現象を抑制した粒子膜. 左写真では球状粒子を
もちいており, coffee ring現象が発生している. 右写真では楕円形粒子をもちいており, coffee ring現象が抑制
されている. スケールバーは 0.5 mm. 文献 49 より引用. (b) 乾燥による粒子膜形成で起こる shear bands と亀
裂. 左図: shear bandsの発生; 中央図: crackの発生; 右図: 粒子膜の基板からの剥離. 文献 61 より引用.  
 

粒子分散液滴を基板上に滴下し, 乾燥させると Fig. 1.4 (a) 左図に示すように, 粒子が液滴の縁に優

先的に集積し, 環状の粒子膜が形成する. Deegan らは, この現象が起こるメカニズムを明らかにした 48). 

液滴の形状を考慮すると, 中心部分よりも液滴の縁部分のほうが水の乾燥 flux (乾燥によって蒸発する水

の flux) が大きくなる. すると液滴の縁部分 (接触線) で粒子がピン止めされ, その地点から粒子が充填
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する. 充填した粒子間には毛管力が働くため, 液滴内部から液滴の縁へ向かう流れが生じる. それにより

液滴の縁に粒子が集積し, 最終的に環状の粒子膜が形成する. また, Yunker らは粒子として楕円状粒子

をもちいることでこの効果を抑制し, 均一な粒子膜ができることを明らかにしている (Fig. 1.4a 右図参照) 
49).  

Dufresne らは, 狭い流路内での粒子分散液の乾燥過程に関して, 粒子膜形成の速度過程を詳細に

紐解いている 66). 水の蒸発により粒子膜が形成することで, 水は粒子膜内を透過するプロセスを経て気

液界面へと運ばれる. 乾燥が進んで粒子膜の厚みが増加すると, 蒸発の律速段階が水分子の大気中拡

散から粒子膜内を移動する水分子の透過抵抗へと移る. そのため乾燥が進むにつれて粒子膜の形成速

度が減少する. さらに, 水分子の透過抵抗は分散液内粒子の粒径に依存するので, 膜形成速度は分散

液内の粒子サイズに強く依存していることも示した.  

文献 48 から, 液滴の端の部分のほうが中心部分よりも乾燥 fluxが大きくなる, つまり乾燥 fluxには位

置依存性があるということが報告されている. では, 局所的ではなく乾燥界面積全体でみた場合, 界面積

が小さい場合と大きい場合とではどの程度, 乾燥 flux に違いが出るのか? この点はまだ明らかになって

いない. また, 文献 66 では界面積のスケールから水分子の乾燥 flux を概算しているが, 界面積のスケ

ールを変えると乾燥 fluxはどれほど変化するのか, 詳細は不明である. このような, 乾燥界面積のスケー

ルと乾燥 flux との関係性について, 本論文の第 2章で議論する.  

具体的には, 気液界面積の大きさを操作した狭い流路内に粒子分散液を入れ, 分散液の乾燥過程を

観察する. このような乾燥系を一方向乾燥という. 一方向乾燥による膜形成プロセスには, 気液界面積を

操作し, かつ界面積の位置を乾燥中つねに固定できるという利点がある. また, 一方向乾燥系では, 乾

燥によって分散液が減っていく過程と膜が形成する過程の両方を直接観察できるため, 画像データから

乾燥 fluxや膜形成速度を定量的に算出できるという利点も持っている 66-68).  

また, 第 2 章では水の乾燥 flux だけではなく粒子膜の充填過程にも着目する. 粒子が充填膜を形成

するのは, 乾燥によって粒子が気液界面に運ばれ, 粒子どうしが圧縮されるためである 69, 70). 粒子どうし

が圧縮される程度は, 粒子の輸送速度に依存する. さらに, 粒子の輸送速度は水の乾燥 flux で決まる. 

では, 乾燥 flux を変えることで粒子の輸送速度を変えた場合, 膜形成の成長速度はどう変化するのか? 

この点についても第 2章で検討する.  

 

乾燥による成膜過程では, 乾燥後の膜の形状も, 製品としての品質を決定する要素の 1 つとなるはず

だ. 膜の形状をコントロールするための第一歩として, 乾燥開始から終了にかけて膜形状がどのように変

化しているのかを追跡することが重要となる. さらに, その結果を踏まえて膜形状に影響を及ぼしている

因子を特定することで, 膜形状の制御に繋がる. 膜形状の変化は, 分散液から運ばれた粒子が流れる方

向や, 膜付近の粒子濃度に強く依存すると推測できる.  

Lidon らによる先行研究は, 乾燥中に粒子膜内を透過する水の流れは必ずしも均一というわけではな

く, 膜内を優先的に流れる, もしくは流れの悪い場所が局所的に存在することを示した 67). この結果は, 

乾燥中に生じる液流れは均一ではなく, この局所的な流れの違いが膜形状や膜形成速度に影響を与え

うることを示唆している. Inasawa らは一方向乾燥において乾燥 fluxを小さくすると, 不均一な粒子膜が形

成することを明らかにした 68). つまり, 均一に粒子膜ができるためには乾燥 fluxにある閾値が必要で, そ

の閾値を下回ると, 膜の形状が大きく変化してしまう, ということだ. これらの先行研究では, 乾燥によって

分散液内に生じる流れが粒子膜の形状や構造に影響を与える可能性を示している.  

これらの先行研究では乾燥中の流れの不均一性や速度に着目しているが, それだけではなく, 気液
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界面と液流れ方向との位置関係も膜形状に大きく影響を与えうる因子の 1 つだと考える. しかし, 気液界

面と液流れ方向との位置関係を変えると膜形状はどのような変化を辿って成長するのかはまだわかって

ない. そこで, 第 3章ではこの点に焦点を当てて議論する.  

第 3 章でも, 第 2 章と同様の一方向乾燥系を利用して膜形成過程を観察する. 液が流れる方向に対

し気液界面の角度を様々に変えた条件で, 粒子充填面 (粒子が充填される面, 分散液と粒子膜との境

目) の時間変化を観察する. 得られた結果をもとに, 気液界面と液流れ方向とがどのように関わりあって

粒子膜の形状が決まるのかを明らかにする.  

 

1.2.2 粒子安定化エマルションの乾燥 

粒子安定化エマルションの乾燥に関しては, 粒子分散液の乾燥と比較して, 研究があまり進んでいな

い. そもそも, 粒子安定化エマルションに限らず, エマルションの乾燥全般について, 粒子分散液の乾燥

ほど盛んには研究が行われていない. エマルションの乾燥については, 蒸発する相が連続相か分散相

かで乾燥形態が大きく異なる.  

分散相が蒸発し, 連続相が蒸発しない (例えば, 不揮発性の油中に水滴が分散しているWater in Oil

型エマルションなど) 場合, エマルションが乾燥することで分散液滴が収縮する. いくつかの先行研究で

は , この乾燥プロセスの速度過程を検証し , どの段階が律速になるかに焦点を当てている  71, 72). 

Aranberri らはエマルションの乾燥にともなう重量変化を計測し, 分散相液滴の収縮では液滴から連続相

中に溶解した分子の拡散過程が律速段階になることを示している 71). Shen らは分散相液滴 1 個レベル

で, 液滴が乾燥によって収縮する経時変化を測り, 得られたデータを数理モデルで定量的に表現するこ

とに成功している (Fig. 1.5a参照) 72).  

液液界面を固体粒子が被覆している粒子安定化エマルションでは, 分散液滴が収縮すると界面を被

覆している粒子どうしが圧縮され, 液液界面が変形する. それによって分散液滴は buckling という, ひし

ゃげたような収縮形態をとる 73-75). Nakagawa らはWater in Oil型の粒子安定化エマルションを作製し, エ

マルション液滴を滴下して乾燥させたときの分散液滴の形状変化を追跡した 74). その結果, 乾燥によっ

て分散液滴は buckling を示し, 液滴を上から見たときの Feret 径は乾燥中ほとんど一定であることを明ら

かにした (Fig. 1.5b).  

この buckling が水滴の乾燥速度を大きくするのか小さくするのか, またほとんど影響を及ぼさないのか

については, まだ不明瞭な部分が多い. この点を本論文の第 4 章で検討した. Buckling を起こす/起こさ

ない分散水滴を作製し, 水滴サイズよりも薄い/厚い油膜中で水滴を乾燥させた. 個々の水滴が収縮する

様子を直接観察することで, bucklingが乾燥速度に与える影響を調べた.  

 

一方, 分散相が蒸発せず, 連続相が蒸発する (例えば, 水中に不揮発性の油滴が分散している Oil 

in Water 型エマルションなど) 場合, エマルションが乾燥することで分散油滴どうしが圧縮される (Fig. 

1.5c 参照). 界面活性剤で安定化させたエマルションでは, 圧縮された油滴は多角形状に変形し, 最終

的に合一することがわかっている 76-79). Feng らは, エマルション中の界面活性剤濃度に応じて, 乾燥中

の油滴合一モードに違いが生じることを示している 76). 臨界分離圧の界面活性剤濃度依存性と, 圧縮

油滴の間を水が透過する過程とを考えることで, これらのモード間の違いを合理的に説明している. また, 

Hasegawa らは, 界面活性剤で安定化させた Oil in Water型エマルションを 2枚のスライドガラス間で挟ん

で乾燥させ, その乾燥速度を詳細に解析している 78). その結果, 水の蒸発により油滴が密集するにつ

れて乾燥の律速段階が水分子の気中拡散から, 水が油滴間から気液界面へ輸送される段階へと変わる



10 
 

ため, エマルションの乾燥速度が減少することを明らかにした.  

しかし, 分子ではなく固体粒子で被覆した分散液滴についても, 圧縮によって Fig. 1.5 (c) に示してい

るのと同様な変形を引き起こすのかはまだ不明瞭な部分が多い. そもそも, 固体粒子が吸着した液液界

面は液体に近い状態なのか, また硬く固体 shell のようになっているのかも, まだよくわかっていない. こ

のような違いは, 分散液滴が圧縮されたときの応答 (液滴の変形度合いや合一度合い) にも反映される

はずである. そこで第 5章では乾燥による粒子安定化液滴の圧縮に焦点を当てる. 固体粒子で安定化さ

せた液滴が圧縮されると, 油水界面は Fig. 1.5 (c) のような軟らかい変形を示すのか, または固体のよう

な性質が顕れてくるのかを検証する.  

第 5章では, 乾燥による界面変形を直接観察するため, 文献 78, 79 と同様, 2枚のスライドガラス間で

エマルションを挟み込んだうえで乾燥させる. このような系をもちいることで, 乾燥によって油滴が変形し, 

合一する様子を直接観察することができる. 油水界面の液体性/固体性に大きく影響を与えうる因子とし

て, “粒子間相互作用” が考えられる. そこで第 5 章では, 連続相内のイオン濃度を操作することで粒子

間相互作用を変える. イオン濃度の違いによって, 乾燥中の油滴変形・合一度合いに表れる違いを解析

し, 粒子間相互作用によって油水界面の状態はどのように変化するのかを議論する.  

 

 
Fig. 1.5 (a) 油中に分散した水滴が乾燥によって収縮する様子. スケールバーは 10 µm. 文献 72 より引用. (b) 
粒子安定化水滴が乾燥によって収縮し, bucklingを示している様子. スケールバーは 50µm. 文献 74より引用. 
(c) 水中に分散している油滴が, 水の蒸発により圧縮されて多角形状に変形している様子. スケールバーは
200 µm. 文献 79 より引用. (b) 内スケールバーおよび矢印部分は筆者による加筆.  
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1.3 研究目的 

 

 本論文では, 水の蒸発に起因する圧縮下での粒子充填および界面変形に関して, これらの現象を引き

起こしている因子を明らかにすることを目的とする. たとえば, 粒子分散液内の水が乾燥しているとき, 液

内の粒子が充填されるために必要な条件は何か? また, 液液界面での粒子の濡れ性や相互作用は界

面が圧縮されたときの変形度合いに影響するのか? このような疑問を丹念に追究している研究例はほと

んどない. 本研究によってこれらの疑問を解決できれば, 前節で紹介したような, ミクロスケールでの構造

制御や, 速度過程への深い理解に繋がるはずだ.  

本論文は, “粒子分散液の乾燥” と “粒子安定化エマルションの乾燥” の 2つのトピックに分かれてい

る. 第 2章および第 3章では, 粒子分散液の乾燥を対象とする. 水の蒸発に起因する粒子の圧縮・充填

を共通のトピックとし, 第 2 章では乾燥界面積のスケール, 乾燥 flux と膜形成過程との関係性について, 

第 3章では粒子膜厚分布の時間変化について議論する. また, 第 4章と第 5章では粒子安定化エマル

ションの乾燥を扱う. ここでは, 水の蒸発による粒子安定化液滴の変形・圧縮を大きなテーマとする. 第 4

章では水滴の収縮による固体粒子膜の圧縮 (いわゆる粒子安定化水滴の buckling) が乾燥速度に及ぼ

す影響について述べる. 第 5章では粒子安定化液滴で, 粒子間相互作用を変えたことによる, 圧縮下の

油滴変形度・合一度の違いについて検証する. Fig. 1.6に, 本論文の第 2章から第 5章までの概略をまと

めた. 最後に第 6章で, 本論文の総括を行う.  

 

 
Fig. 1.6 本論文の第 2章から第 5章までの構成図 
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第 2章  
 
気液界面のスケールと 

膜形成に必要な乾燥 flux 
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第 2 章では, 狭い流路内 (一方向乾燥セル) で粒子分散液を乾燥させたときの充填膜形成プロセス

について検証する. 特に, 気液界面のスケールが乾燥 flux に与える影響に焦点を当てた. 気液界面積

を操作して乾燥 flux を測定した結果, 界面積のスケールによって flux の値も変化することを明らかにし

た. この結果に対して, スケーリング則に基づいたモデルを組み立てると, モデルは実験結果を精度良く

記述できる. さらに, この効果を使って乾燥 flux を操作することで粒子膜の成長速度も制御できる. 粒子

膜の成長に着目すると, 液内に分散している粒子が充填されるためには, 閾値となる乾燥 flux が存在す

ることがわかった. 膜形成に関しても単純な数理モデルを組み立てて実験データと比較することで, この

閾値 fluxが分散液の初期濃度に依存することを示す.  

 

2.1 研究背景 

 

2.1.1 粒子分散液の乾燥による膜形成過程と水の乾燥 flux 

コロイド粒子分散液から分散媒の水を蒸発させると, 粒子充填膜が形成する. 第 1章でも述べたとおり, 

このような乾燥プロセスは, 固体膜を得るための手法としてはきわめて簡易的であるため, 産業上で重要

な役割を果たしている. なかでも, 印刷によって微細配線を構築するプリンテッドエレクトロニクスや, 電池

電極を作製するためのスラリー乾燥プロセスでは, 乾燥後に得られる固体膜内の粒子充填構造や欠陥が

製品の品質に影響を与えうる 18, 80). そのため, 乾燥中の粒子充填メカニズム 28, 31, 68-70, 81, 82), 亀裂形成 
57, 83-87) や shear band の形成 63-65) など, 粒子分散液の乾燥に関して多方面の切り口から, 基礎的な観

点での研究が進んでいる.  

乾燥プロセスを制御するための重要な因子の 1 つは, 乾燥速度である. 乾燥速度, つまり分散液から

分散媒の水が蒸発する速度を大きくできれば, それはプロセスの速度も大きくすることに貢献しうる. 乾燥

速度を制御するための典型的なパラメーターとしては, 乾燥温度, 分散媒の分圧, 気液界面付近のガス

流速の操作などが一般的である.  

しかし, それだけではなく, 液滴の乾燥においては位置によって乾燥速度に違いがあるということがわ

かっている. Deegan らは, 液滴の端部分 (気体-液滴-基板の接触線付近) のほうが液滴の中心部分より

も乾燥 fluxが大きくなることを示した (Fig. 2.1a) 48). ここで, 乾燥 flux とは単位面積当たりの水の蒸発速

度 (単位: g m-2 s-1) であり, 乾燥速度に直結するパラメーターである. 粒子分散液の液滴乾燥を考えた

場合, 液滴の端部分のほうが flux は大きいので, 液滴の接触線部分から優先的に粒子膜が形成する. 

そうすると, 液滴の端部分に形成した充填粒子間に毛管引力が働き, 毛管引力によって分散液が滴中

心部分から接触線方向へと流れる. その結果, 充填粒子は次第に滴の端に溜まっていき, 最終的にリン

グ形状の粒子膜になる (Fig. 2.1b). この現象は “coffee ring 現象” と呼ばれている. (コーヒーも一種の

粒子分散液であり, これを乾燥させると, 実際にリング状の膜を得ることができる) 
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Fig. 2.1 (a) 液滴乾燥における乾燥 flux Jの位置分布. 液滴の端に近づくほど, Jの値は大きくなる. (b) 液滴
の接触線から優先的に形成した粒子充填膜から毛管引力が発生し, 粒子が接触線方向に輸送される様子. 
ここでは 2 µm 径の粒子をもちいている. 文献 48 より引用.  
 

このように, 乾燥界面積の位置によって乾燥 fluxに分布がある, ということはわかっているものの, 全体

の乾燥界面積が, 分散液の正味の乾燥 flux にどのように影響しているのかに関しては情報がほとんどな

い. たとえば, マイクロスケールで分散液を塗布させた場合と数センチメートル四方で塗布させたときとを

比較したとき, 正味の乾燥 flux (flux の位置分布ではなく, 全体の蒸発速度を単純に面積で割って得ら

れる “平均の” flux) に差は生じるのか? このような観点に着目した研究はいままでなかった. 近年では, 

粒子分散液の乾燥プロセスは, 産業用フィルムの製造プロセスで利用されているような大きいスケールで

の乾燥だけではなく, プリンテッドエレクトロニクスに代表されるような, ミクロなスケールでの乾燥プロセス

に対しても需要が高まっている. このような背景から, 乾燥界面積と乾燥 flux との関係性を明らかにする

ことは, 学術としてだけではなく産業にとっても意義があると考える. そこで, 本章ではこの点に着目する.  

 

2.1.2 研究目的 

本章では, 粒子分散液の乾燥による膜形成過程における乾燥界面積と乾燥 flux との関係性を明らか

にすることを目的とする. この関係性を定量的に評価するために, 狭い流路内で粒子分散液を入れ, そ

のなかで分散液を乾燥させる. このような系は, 粒子が流れる方向および充填する方向を一つの向きに

限定できるという長所があり, 粒子膜形成過程についての基礎的な知見を得るために利用されている 31, 

64, 66-68, 82, 83, 86, 88). さらに, 乾燥中, 乾燥界面積を常に一定に保つことができ, かつ乾燥 fluxを定量化す

ることもできるため, 界面積と flux との関係性を定量的に評価する強力な手段となりうる. 本章では, スリ

ット状 (幅W × 高さH, 両者の積が乾燥界面積に相当する) の狭い流路 (これを “一方向乾燥セル” と

いう) を作製し, そのなかに粒子分散液を入れて粒子膜形成過程を観察する. 界面積のスケールを変え

たときの乾燥 flux の値を解析し, これらの間の関係性を明らかにする. また, 水の乾燥 flux が粒子膜形

成速度に与える影響についても検証する. 分散している粒子が充填されるためには, 粒子どうしが圧縮さ

れる必要がある. この圧縮の程度は, 粒子がバルクから流れてくる輸送速度に強く依存しており, また輸

送速度は水の乾燥 flux で決まる. 本章では, 粒子が充填されはじめるためには, 水の flux が “ある閾

値” を超えなければならないということを示す. さらに, 簡単な収支式に基づいて, その閾値が何によっ

て決まるのかも明らかにする.  
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2.2 実験方法 

 

一方向乾燥セル (Fig. 2.2) を作製し, そのなかに粒子分散液を入れて, 乾燥による膜形成過程を観

察した. 2枚のスペーサーをスライドガラス上に, 距離 Wだけ離して平行に配置し, もう 1枚のスライドガラ

スでスペーサーを挟み込む. その結果, 2枚のスライドガラスと 2枚のスペーサーによって狭い流路ができ

あがる. これが一方向乾燥セルである. スライドガラス間の隙間がスペーサーの厚み H に等しい. この H

とスペーサー間の幅 Wの積, H × Wが乾燥界面積に相当する. 本章では, Wを 3 mmから 12 mmまで, 

Hを 0.05 mmから 0.3 mmまで操作して界面積のスケールを変えた.  

 

 
Fig. 2.2 一方向乾燥セルの概略図 

 

 
Fig. 2.3 一方向乾燥セルの気液界面と乾燥ガスが流れる方向との位置関係 

 

シリカ粒子分散液 (KE-W10, 日本触媒, 東京, 日本) を一方向乾燥セル内に, 流路内の約 2/3 を満

たすほどの量だけ注入した. 分散粒子の粒径は 1.1 × 102 ± 9 nm, ゼータ電位は−14.7 mVであり, いず

れも動的光散乱法 (Zetasizer Nano-ZS, Malvern, Worcestershire, UK) をもちいて測定した. また, 粒子

の初期体積分率 φ0は 8 vol%である. 分散液をセル内に注入したあとすぐにセルを乾燥チャンバー内に

入れ, セル内で分散液が乾燥する過程を観察した. 乾燥 (基板) 温度を 20 ℃または 40 ℃に保ち, チャ

ンバー内に乾燥ガス (湿度 0 %) を常に循環させた状態で分散液を乾燥させた. なお, ガス流れが乾燥

速度に与える影響を最小限にするため, 乾燥界面をチャンバーの下流側に向けてセルを配置した (Fig. 
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2.3). 水の蒸発は主に, 大気中に開放されているほうの気液界面, つまり, 分散液を注入した側の気液

界面から進行し, その界面から粒子膜が形成する. セルの流路内で閉鎖されているほうの気液界面でも

蒸発は全く起こらないわけではないが, セル内の空気はすぐに気液平衡に達する. よって閉鎖側での蒸

発速度は, 大気開放側での蒸発速度と比べると無視できるほどわずかである. セル内の分散液を光学顕

微鏡 (AZ-100, Nikon, 東京, 日本) で観察し, 顕微鏡に取りつけたデジタルカメラ (D5300, Nikon) で 2 

minおきに乾燥セルを撮影した.  

この一連の乾燥実験を, セル幅W, セル高さHを変えたうえで繰り返し, 界面のスケールと乾燥 flux と

の関係を評価した. セル高さ H を変えた各サンプルについて, 乾燥が終了したあとの粒子膜をセル内か

ら取りだし, 気液界面のセル高さ方向の断面図を電子顕微鏡  (Scanning Electron Microscope, SEM; 

Miniscope TM1000, 日立, 東京, 日本) で観察した. また, 乾燥 flux と分散液の初期体積分率 φ0を操

作して, 粒子膜の形成速度も解析した.  
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2.3 実験結果 

 

2.3.1 一方向乾燥セルの経時変化と画像解析 

Fig. 2.4に, 一方向乾燥セルの乾燥にともなう経時変化を示す. この乾燥でのセル高さ Hは 0.1 mmで

ある. 乾燥界面からの水の蒸発により分散液の面積が減少し, 乾燥界面付近に粒子充填膜が形成して

いることがわかる (Fig. 2.4a, b). 水が完全に蒸発したあとは, セル内に粒子膜のみが残る (Fig. 2.4c). 乾

燥初期 (Fig. 2.4a) と乾燥途中 (Fig. 2.4b) での, 気液界面から分散液バルク部分にかけての輝度分布

を計測 (Fig. 2.4a, b, X – Y部分) し, その結果を Fig. 2.4dに示した. 輝度の値が小さくなるほど暗い色

になっていることを示している. Fig. 2.4d では乾燥途中の粒子膜部分のみ, 輝度が大きくなっており, 分

散液部分の強度は乾燥途中で変化していないことがわかる. つまり, Fig. 2.4 の乾燥では水の蒸発による

分散液部分の濃縮 (粒子濃度の上昇) は起こっておらず, 乾燥界面に運ばれた粒子はほとんどすべて

粒子充填膜になっているといえる.  

 

 
Fig. 2.4 (a-c) 一方向乾燥セル内での分散液乾燥の経時変化. (a) 乾燥開始直後, 0 min, (b) 乾燥開始から 40 
min後, (c) 乾燥終了後. なお, 分散液は画像内左端から注入している. セル高さ Hは 0.1 mm, セル幅 Wは
5.5 mmである. (a), (b) 内 X – Y部分の輝度分布を(d) に示す. 赤線が(a), 青線が(b)の分布に対応する. な
お, (a) 内のスケールバーは 2 mm.  
 

Fig. 2.4のようなセル内分散液の経時変化画像から, 分散液部分の面積 Ssus (t) および粒子膜部分の

面積 Sf (t) を, 画像解析ソフト Image J (The National Institute of Health, Bethesda, MD, USA) を使って解

析し, それぞれの経時変化を求めた. 分散液面積 Ssus (t) から, 水の乾燥 flux J (t) を以下の式で算出

できる:  

𝐽(𝑡) = 𝜌w
𝑆sus(𝑡) − 𝑆sus(𝑡 + Δ𝑡)

𝑊 × ∆𝑡
(1 − 𝜑0)   (2.1) 

ただし, ρwは水の密度, Δtは撮影画像の時間間隔で, ここでは 120 s, φ0は分散液内の初期体積分率で

ある. (2.1)式では, 乾燥界面積をセルの断面積 WH としている. また, 粒子膜部分の面積から, ある時刻

tにおける粒子膜の粒子充填率 φf (t)を以下の式で算出できる:  
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𝜑f(𝑡) =
𝑆sus(0) − 𝑆sus(𝑡)

𝑆f(𝑡)
𝜑0   (2.2) 

ここで, Ssus (0) は乾燥初期における分散液の初期面積である. ある時刻 t における粒子膜の平均長さ 

(気液界面から粒子充填面までの平均距離) L (t) を以下の式で定義する:  

𝐿(𝑡) =
𝑆f(𝑡)

𝑊
   (2.3) 

各サンプルでの乾燥実験について, J, φf, Lの経時変化を求めた.  

 

2.3.2 界面積のスケールと乾燥 flux 

下の Fig. 2.5 (a) にセル高さ Hを変えたときの乾燥 flux Jの時間変化を示す. 以下, とくに断りがない

場合, 分散液の初期体積分率 φ0は 8 vol%である. セル高さが小さいほど flux Jの値が大きいことがわか

る. さらに, H = 0.05 mm, 0.1 mmのサンプルでは乾燥時間が経過するとともに fluxの値が減少しているこ

とがわかる. それに対して H = 0.2 mm, 0.3 mmのサンプルでは時間によらず fluxがほとんど一定である. 

また, セル高さを H = 0.1 mmで一定にし, セル幅Wを変えたときの flux Jの経時変化を Fig. 2.5 (b) に

示す. H を変えたときとは対照的に, W を変えても乾燥 flux にはほとんど差が生じていないことがわかる. 

Fig. 2.5の各サンプルでの fluxを時間平均した Javを, 界面積 WHについてまとめたものが Fig. 2.6 (a)で

ある. ここで, Javについているエラーバーは Fig. 2.5内の経時変化プロット内での標準偏差を示している. 

Fig. 2.6 (a) から, Javは一定ではないものの, WHに対して特に強い相関は持っていないということが読み

取れる.  

 

 
Fig. 2.5 乾燥中の水の fluxの経時変化. (a) セル高さ Hによる影響. ●: H = 0.05 mm (W = 11.6 mm), ○: H = 
0.1 mm (W = 12.1 mm), ■: H = 0.2 mm (W = 11.7 mm), □: H = 0.3 mm (W = 10.1 mm). (a) 内でのセル幅 Wの
違いは, (b)で示しているように, 乾燥 fluxの値にほとんど影響を及ぼさない. (b) セル幅 Wによる影響. ▲: W = 
3.5 mm, 〇: W = 9.6 mm, ◆: W = 12.1 mm. セル高さはすべて H = 0.1 mm.  
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Fig. 2.6 (a) 乾燥界面積 WH と時間平均の乾燥 flux Javとの関係性. (b) (a)のデータを 1/Hについてまとめなお
したプロット. 〇: 乾燥温度 20 ℃下でのサンプル, □: 乾燥温度 40 ℃下でのサンプル. (b)内の直線は, (2.5)式
に基づいたフィッティング直線. 直線の傾きと切片はそれぞれ, 20 ℃下では 9.3 × 10-2 g m-2 s-1 mm, 5.3 × 10-1 
g m-2 s-1, 40 ℃下では 2.3 × 10-1 g m-2 s-1 mm, 1.7 g m-2 s-1である.  
 

2.3.3 粒子膜形成過程の時間変化 

 セル高さ H を変えたときのサンプルについて, 膜長さ Lの経時変化をプロットした図を Fig. 2.7に示す. 

H = 0.05 mm, 0.1 mmのサンプルでは粒子膜が線形に成長している. それに対して, H = 0.2 mm, 0.3 mm

では時間が経過するとともに膜成長速度 (傾き) が増加しており, 膜の成長速度が一定ではないことが

わかる. Fig. 2.7の挿入図では乾燥初期 (0-80 min) のプロットを抜粋して示した. この図から, H = 0.2 mm, 

0.3 mmのサンプルでは, 乾燥初期には粒子膜が成長していないことがわかる.  

 

 
Fig. 2.7 粒子膜長さ Lの時間変化. セル高さは, ●: H = 0.05 mm; ○: H = 0.1 mm; ■: H = 0.2 mm, □: H = 0.3 
mm. 挿入図では, 乾燥初期 (0-80 min) におけるプロットを抜粋した.  
 

Hを変えた一方向乾燥について, (2.2) 式から計算した粒子充填率の時間変化を下の Fig. 2.8に示す. 

H = 0.05 mm, 0.1 mmのサンプルでは, 充填率が次第に上昇し, 最終的に一定値に収束する. このような
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傾向は先行研究においても報告されている 68). 一方, H = 0.2 mm, 0.3 mmでは, 乾燥初期において “計

算上では” 充填率が 1 を超えていることがわかる. しかし, 同一サイズの剛体球の充填率は理論上, 最

密充填率の 0.74 より低くなるはずである. この矛盾については後の考察で議論する. なお, 乾燥初期で

は充填率が 1を超えてしまっているが, 乾燥終盤での充填率は H = 0.05 mm, 0.1 mmでの値とほとんど

同じ値をとっていることがわかる.  

 

 
Fig. 2.8 (2.2) 式から計算した粒子充填率の経時変化. セル高さは, ○: H = 0.05 mm, ●: H = 0.1 mm, ■: H = 
0.2 mm, □: H = 0.3 mm.  
 

 

 
Fig. 2.9 粒子膜の SEM画像. それぞれ, (a) H = 0.05 mm, (b) H = 0.1 mm, (c) H = 0.2 mmのセル内で形成し
た粒子膜の写真. (a)内のスケールバーは 0.1 mm. (a-c) の各画像からメニスカスの形状を抽出したものを(d)に
示した. 比較のため, それぞれのメニスカスのアスペクト比は変えず, 両端が揃うようにサイズを変えて示した. 
それぞれ, 黒線が H = 0.05 mm, 赤線が H = 0.1 mm, 青線が H = 0.2 mmのメニスカス.  
 

H = 0.05 mm, 0.1 mm, 0.2 mmの一方向乾燥について, 乾燥後の粒子膜をスペーサーと平行方向に切

ったときの断面図を Fig. 2.9(a)-(c) に示した. それぞれの粒子膜の画像は, 乾燥界面のメニスカス付近を
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撮影したものである. 各画像のメニスカス部分を抜粋したものを Fig. 2.9(d)に示す. ここでは比較のために, 

各メニスカスのアスペクト比を変えずに幅が揃うようにサイズを変えて示している. H の小さいセル内の粒

子膜ほどメニスカスが屈曲しているのに対し, Hが大きくなるほどメニスカス形状はフラットに近づいている.  

 

2.3.4 分散液の粒子初期濃度 φ0, 乾燥 fluxと膜形成過程 

ここでは, 粒子分散液の初期体積分率 φ0, 乾燥 flux と膜成長過程との関係性について検証した結果

を示す. Fig. 2.10には, H = 0.2 mmの一方向乾燥セルで, 液内の粒子分率を原液から 3倍希釈した分散

液を乾燥させたときの経時変化を示している. Fig. 2.10 (b) では, 乾燥開始から 40 minが経過しても, 分

散液体積は減少しているにもかかわらず粒子膜がほとんど形成していないことがわかる. さらに, Fig. 2.10 

(a, b) を比較すると, t = 40 minでは乾燥界面付近で分散液の色が濃くなっていることがわかる. それぞれ

の画像で Fig. 2.4 と同様, 乾燥界面からバルク分散液部分 (X’ – Y’部分) にかけて輝度分布を測定した

結果を Fig. 2.10 (c) に示している. この輝度分布からも, t = 40 minの画像では, とくに乾燥界面付近で

粒子分散液の色が濃くなっていることが読み取れる.  

 

 
Fig. 2.10 原液から 3倍希釈した粒子分散液の一方向乾燥. セル高さ Hは 0.2 mm. 乾燥時間はそれぞれ (a) 
0 min, (b) 40 min. それぞれの画像における X’ – Y’部分の輝度分布を(c)に示す. それぞれ赤線が(a)の画像, 
青線が(b)の画像での輝度分布に対応する.  
 

それぞれのサンプルにおける膜成長速度 vfと, 時間平均した乾燥 flux Javとの関係を下の Fig. 2.11(a)

に示す. 膜成長速度 vfは, Fig. 2.7に示したような膜長さプロットの乾燥初期における傾きをフィッティング

から算出した値をもちいた. ただし, Fig. 2.7で (H = 0.2 mm, 0.3 mmのサンプルのような) 非線形状に成

長するプロットでは, 最適なフィッティングができないため, vf = 0 とした. Fig. 2.11(a) から, Javと vfとには

線形性があることがわかる. さらに, 3倍希釈したサンプルでも同様に Jav vs. vf のプロットをすると, 原液の

サンプルでの結果より傾きが小さいものの, Jav と vfには同様の線形性があることを確認できる. さらに, φ0

と Javを細かく操作して, 粒子膜形成過程を観察した結果が下の Fig. 2.12である. Fig. 2.12 から φ0と Jav 

両方の因子が膜形成プロセスに影響を与えていることがわかる.  
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Fig. 2.11 (a) 粒子膜の成長速度 vf と時間平均した乾燥 flux Jdry とのプロット. それぞれ, ●: 粒子分散液の原
液, ○: 3倍希釈した粒子分散液についての結果. (b) (2.7)式をもちいて(a)内のプロットを整理しなおした図. (a)
内の直線は各プロットのフィッティング直線. (b)内の直線は(2.7)式をもとにしたフィッティング直線で, 傾きが 2.3 
µm g-1 m-2, 切片が 0.2 g m-2 s-1.  
 

 
Fig. 2.12 平均の乾燥 flux Javと分散液の初期粒子分率 φ0が膜形成過程に与える影響を示した相図. ここで, 
〇: 粒子膜が乾燥時間に対して線形に成長する場合, ×: 粒子膜が乾燥時間に対して線形に成長しない場合 
(膜長さが時間に対して非線形の変化をする場合など). 直線は, 2 タイプの境界を示すフィッティング直線で, 
Jav = B’φ0

-1/3を示している. ここで, B’ = 0.5 g m-2 s-1.  
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2.4 考察 

 

2.4.1 膜形成過程の律速段階 

 まず, 本実験で観察している一方向乾燥セル内の膜形成プロセスにおいて, 乾燥速度を支配している

律速段階がどこかについて議論する. セルをスペーサーに平行方向に切ったときの断面図を下の Fig. 

2.13に示す. 一方向乾燥セル内の水の蒸発は全部で 4つのステップを経て進むと推測できる. (1) スライ

ドガラス間スリット内の流動; (2) 粒子充填層内の水の流動; (3) 気液界面での水の蒸発; (4) 大気中への

水分子拡散, の 4つだ. Fig. 2.13内に, (1)-(4) に対応する部分も示している. これら 4つのプロセスのう

ち, 本実験で乾燥速度を主に支配しているのはどの段階だろうか?  

 

 
Fig. 2.13 セル内の膜形成過程の概略図. セル内の分散媒 (水) は, (1) スライドガラススリット間の流動; (2) 
粒子充填層内の水の流動; (3) 気液界面での水の蒸発; (4) 大気中への水分子拡散の 4つのプロセスを経て
セル外へ移動し, 膜形成が進む.  
 

Dufresne らは, 粒子半径 6 nmから 26 nmの粒子分散液を Fig. 2.13 と同様のセル内で乾燥させたとき, 

膜が成長するにつれて (4) 水分子拡散から (2) 粒子充填層内の水の移動に律速段階が変化すること

で, 膜成長速度が時間とともに減少することを示している 66). 気液界面から水が蒸発すると, 気液界面

付近に粒子が集積し粒子充填膜が形成する (Fig. 2.4参照). 粒子膜ができると, 粒子間空隙に働く毛管

圧により水は充填膜内を通過し, 気液界面へと輸送される. もし水の流れが粒子充填膜によって阻害さ

れると, 粒子膜が成長するにつれて膜内の透過抵抗が大きくなり, 水の流量は少なくなるはずだ. その結

果, 水の乾燥速度が減少し, 粒子膜の成長速度も減少する. 粒子間の毛管圧を駆動力として粒子充填

層内で水が移動するとき, つまり, (2) が律速段階になるとき, セル内の水の進行速度 vp [m s-1] は

Kozeny-Carmanの式と Darcyの法則とを組み合わせて以下の式で表現できる:  

𝑣p = −
𝑘

𝜇
∇𝑃 =

𝑘

𝜇

2𝛾

𝐿𝑟cap,p
   (2.4) 

ここで, μは水の粘度 [Pa s], γは水と大気との表面張力 [N m-1], Lは粒子充填層の長さ (膜長さ) [m], rp

は粒子間空隙のサイズである. また, kは透過係数 [m2] であり,  

𝑘 =
1

45

(1 − 𝜑f)
3

𝜑f
2 𝑟p

2   (2.5) 

となる. rpは粒子半径 [m], φfは粒子充填層の充填率 [-] である. 本研究での結果において (2) の段階

が律速段階になりうるかどうか, 上式から検討する. Fig. 2.4の結果から, L ~ 1 mm として vpを求めると, vp 



24 
 

~ 0.14 mm s-1と概算できる (ただし, φf = 0.64, rp = 55 nm, μ = 1.0 mPa s, γ = 73 mN m-1, rcap,p = 0.155rpと

した). 一方, Fig. 2.5の結果から, 実際の水進行速度は vw,av = Jav/ρw ~ 1 μm s-1となる. つまり, vw,av << vp

となるため, 粒子充填層内の水の透過速度は十分に大きく, (2) の段階は律速段階ではないと結論づけ

ることができる.  

また, 本研究では, Fig. 2.7から膜成長速度がほぼ一定または時間とともに増加する. この結果も, 粒子

充填層内の水の透過抵抗が全体の乾燥速度にほとんど影響を与えないことを裏付けている. つまり, 本

研究でもちいているような比較的大きいサイズ (rp = 55 nm) の粒子では, 粒子膜長さが L ~ 1 mm よりも

さらに大きなスケールでなければ水の粒子層内透過は律速段階にはならないといえる. 実際, 粒径 280 

nm の粒子分散液を一方向乾燥させても, 文献 66 にあるような膜形成速度の減少は起こらないことがわ

かっている 68).  

Fig. 2.13内 (2) の段階が律速段階ではないとすると, (1) のガラススリット間の水の透過抵抗も律速段

階の候補から自ずと消去される. (1) のプロセスでは, 透過抵抗になりうるものはガラス-流体間の摩擦損

失のみであるが, (2) ではガラス-流体間の摩擦損失に加えて, 流体-粒子層間の摩擦損失も透過抵抗に

寄与する. 上の議論から, (1) より摩擦損失の程度が大きい (2) の段階が律速段階にならないことを示し

たので, (1) のステップも全体の乾燥速度には影響を与えないはずである.  

残るは (3) 水の蒸発と (4) 水気体分子の大気中拡散だ. もし (3) 水の蒸発が律速段階になってい

るとすると, 水の乾燥 fluxは界面積 WHにはよらない一定値になるはずである. しかし Fig. 2.6(a)の結果

をみると, 界面積WHで fluxの値は変化している. よって, (3) 水の蒸発は律速段階にはなりえず, (4) 蒸

発した水分子の大気中拡散が乾燥過程の律速段階となる.  

この (4) 水分子の拡散過程は, 大気中の水の濃度勾配と拡散係数とによって決まる. では, これらの

因子は気液界面のスケール (W, H) に対してどのような依存性を持っているのか? 気液界面のスケール

と, 大気中の水分子拡散速度との関係性について, 以下の節で検証する.  

 

2.4.2. 乾燥 flux Jと乾燥界面積WH―スケーリング則による理解― 

前節から, 本研究における乾燥の律速段階は気液界面から大気中へ向かう水分子の拡散過程である

といえる. つまり, 水の拡散 fluxが乾燥 fluxに等しくなる. 本研究では, その拡散 fluxが乾燥界面積WH

に強い影響を受けているという結果を得た. 以下では, 乾燥界面積WH と水の大気中への拡散 fluxがど

のように影響しあっているのかについて考察し, 界面積と乾燥 flux との関係性を明らかにする.  

大気中への水の拡散 fluxは Fickの法則をもちいて記述することができる. Fickの法則は, 物質の拡散

flux が, その物質の濃度勾配に比例することを示している. 乾燥セルを入れているチャンバー内では常

に湿度 0 %の乾燥空気を流しているため, セルから十分に離れた時点での水の濃度は 0であるといえる. 

一方, セルの気液界面付近では, 水の濃度が飽和濃度に近い値になっていると推測できる. つまり, 大

気中での水の濃度勾配は ~ Csat/Lwという形で書ける. ここで, Csatは水の飽和濃度, Lwは水の境界層厚

みである. 水の境界層厚みを左右している因子は様々であるが, そのなかの 1 つに “界面のスケール” 

がある. 一般的に気液界面積のスケールが大きくなると, そのぶん境界層厚みも大きくなる. Fick の拡散

法則を利用してスケーリングを行うと,  

𝐽av = 𝐷𝐶sat (
1

𝑊
+
1

𝐻
)~

𝐷𝐶sat
𝐻

   (2.6) 

となる. ここで, Dは水分子の大気中での拡散係数 [m2 s-1] である. 本研究では, セル幅Wは ~ 10-2 m

に対しセル高さ Hは ~ 10-4 mなので, (2.6)式で (1/W) << (1/H) となる. つまり, 境界層厚みは Lw ~ Hで
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あり, 乾燥 flux J は, 気液界面積の最も小さいスケールに強く依存する, ということがわかる. セル高さに

よる乾燥 fluxの変化を解釈するための概念図を下の Fig. 2.14に示す. セル高さ Hが小さくなると, 気液

界面付近の濃度は変化せず, 水の境界層厚み Lwのみが変化する. そのため, 水の濃度勾配が大きくな

り, 水の乾燥 flux も大きくなる.  

 

 
Fig. 2.14 セル高さ Hの違いによる乾燥 fluxの変化を示した概念図. (左) セル高さ Hが大きい場合, (右) セ
ル高さ H が小さい場合. セル高さ H が小さくなると, それに応じて境界層厚みも小さくなるが, 気液界面付近
での水の濃度は Csatで変わらない. その結果, 水の濃度勾配が大きくなり, 乾燥 flux Jが大きくなる.  
 

以上のスケーリング則に基づいて, 平均の乾燥 flux Javをさらに厳密な形で記述すると,  

𝐽av =
𝐷𝐶sat
𝛼𝐻

+ 𝐽0   (2.7) 

となる. ここで, αは境界層厚み Lwを Hで表現するための補正係数である. つまり Lw = αHの関係を持っ

ている. また J0は H に依存しない定数である. 乾燥 flux は(2.6)式のような形でスケーリングできるが, 仮

に H → ∞ であっても水の蒸発自体は起こるため, (1/H) ~ 0における Javの値を J0とした. (2.7)式をもとに, 

Fig. 2.6 (a) のデータを Javと 1/Hについてまとめ直したものが Fig. 2.6 (b) のプロットである. この図から, 

Jav と 1/H は (2.7)式にしたがって線形に変化していることがわかる. つまり, (2.7)式のような, スケーリング

則に基づくきわめて単純なモデルで実験データを精度よく記述することができるといえる. 実験データと 

(2.5)式とのフィッティング直線から J0の値を求めることができる. 各乾燥温度における J0の値から, J0の比

を求めると, J0(40 ℃)/J0(20 ℃) = 3.2 となる. また, 文献 89)より, 各温度での飽和水蒸気圧は 40 ℃で 7.4 

kPa, 20 ℃で 2.3 kPaである. これらの比も 3.2 となり, J0(40 ℃)/J0(20 ℃) ときわめてよく一致する. したが

って, J0の値は主に水の蒸気圧によって決まる値だといえる. さらに, Fig. 2.6(b) の直線の傾きは DCsat/α

に等しい. 水分子の大気中での拡散係数 Dは, 40 ℃で 2.8 × 10-5 m2 s-1, 20 ℃で 2.4 × 10-5 m2 s-1である

89, 90). また, 水蒸気の飽和濃度は上記の飽和蒸気圧から計算でき, 40 ℃で 5.1 g m-3, 20 ℃で 17 g m-3で

ある. これらの値と Fig. 2.6 (b) の傾きから αの値を算出すると, 20 ℃で α = 4.4, 40 ℃で α = 6.2 となる. こ

の結果は, 水の濃度分布が生じている境界層厚みがセル高さ H よりも 4 – 6 倍だけ大きい, ということを

示している.  

Deegan らによる Coffee ring効果に関する研究では, 接触線周囲での乾燥 fluxが大きくなる滴中央部

分よりも大きくなることを示している 48) が, 本章でのスケーリング則ではその影響を加味していない. しか

し, 乾燥 flux の位置依存性を考慮しなくとも蒸発速度を十分な精度で表現できることも報告されている 
91,92). 例えば, Boulogne らによる先行研究では, 交差したファイバー上での水の乾燥について, 接触線

付近での乾燥 flux 増加を考慮せず, スケーリングのみに基づいて数理モデルを立てている 92). 実際の
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実験では接触線が存在していたものの, そのモデルで実験結果を精度よく再現できていた. 本研究でも, 

接触線付近での乾燥 fluxの増加を無視するという仮定のもとで立てたモデルが実験データと良い一致を

示している. つまり, 気液界面の形状による乾燥 fluxの位置依存性は, 少なくとも今回使用した一方向乾

燥の系では, 乾燥速度にほとんど影響を及ぼさないと推測できる.  

Fig. 2.6 (b) と (2.7) 式との比較から, セル高さ H を操作することで乾燥速度を変えることができるとい

える. この結果は, 乾燥温度・湿度は変えなくとも乾燥界面のスケールを操作することで乾燥速度を制御

できるということを示している. このようなシンプルな方法でもプロセスの速度を変えることができる, という

点が本章での最も重要な知見である.  

Fig. 2.5(a) に示してあるとおり, H = 0.05 mm, 0.1 mmでは乾燥時間が経過するとともに乾燥 fluxが減

少していることがわかる. この結果に対応して, Fig. 2.7に示している膜長さの時間変化でも, H = 0.05 mm, 

0.1 mmのサンプルでは乾燥中盤以降でプロットの傾き (つまり, 膜形成速度) がわずかに小さくなってい

る. Keitaらは, 薄いガラスキャピラリー内での気液界面の変形が乾燥 fluxを減少させると報告している 93). 

一方, 今回の実験系では, この研究で報告されているような, 乾燥界面のセル内への侵入は観察されて

はいないが, セルの高さ方向で乾燥中にメニスカスの変形が起こっている可能性はある. 例えば, もし乾

燥界面が乾燥初期には平らだったとしたら, 乾燥中に Fig. 2.9のような屈曲した形状へと変化するはずだ. 

さらに, Fig. 2.9 に示したように, セル高さ H が小さいほどメニスカスの屈曲度は大きくなっている. そのた

め, もしメニスカスの時間変化が起こっているとすれば, Hが小さくなるほど乾燥 fluxの減少も顕著になる

はずだと解釈できる. ただし, メニスカスの時間変化を実際に観察できているわけではないため, 本研究

で Fig. 2.7のような fluxの減少が起こる原因を明らかにするためには, さらに深い検証が必要だ.  

 

2.4.3 乾燥 flux Jと乾燥界面積WH―気液界面に形成するメニスカスの影響― 

Fig. 2.6(a) に示したとおり, 乾燥 flux の値は界面積によって異なる値をとり, 一定値にはならない. ま

た, Fig. 2.9では, 気液界面付近で集積した粒子膜の表面が屈曲している様子を観察できる. この結果か

ら, 気液界面は Fig. 2.9 に示すような形状のメニスカスを形成していると推測できる. さらに, セル高さ H

が大きくなるほどメニスカスの屈曲度は小さくなり, 気液界面の形状はフラットに近づいていく. H が小さい

場合は, メニスカス形状の屈曲度が大きいため, 実際の界面積は計算で利用した WH よりも大きく, この

増大ぶんも乾燥 flux の増加に寄与しているのではないか. これも H を変えたことで flux が変わる要因と

して考えられうる可能性の 1つだ. しかし, Fig. 2.9から Hに対するメニスカス部分の長さの比を計算する

と, H = 0.05 mmでは 1.26, H = 0.1 mm では 1.19, H = 0.2 µm では 1.10だった. つまり, 確かに実際の

界面積は WH より大きくなるが, その増大分は各セル高さでさほど変わらないといえる. よって, H を変え

たことによるメニスカス形状の違いは Fig. 2.5(a) や Fig. 2.6(a) にあるような乾燥 fluxの差には寄与してい

ないといえる.  

しかし, ガラス表面と分散液との相互作用 (ガラスの濡れ性) が, セル内の乾燥過程に何らかの影響

を与えている可能性は否定できない. そこで, 本実験で使用しているスライドガラスよりも疎水性が高いカ

バーガラス (NEO microscope cover glass, 松浪硝子株式会社, 大阪, 日本) を使って一方向乾燥セル

を作製し, Fig. 2.5 と同様に乾燥 flux の時間変化を解析した. その結果, カバーガラスから作製したセル

を使った乾燥とスライドガラスから作製したセルを使った乾燥とで, 両者の乾燥 flux はほぼ一致した. つ

まり, ガラスと分散液との相互作用 (濡れ性) は水の乾燥 fluxにはほとんど影響してしないといえる.  

前節での議論から, 水の乾燥 fluxを決めている因子は, 水分子の気中拡散係数Dと水の大気中の濃

度勾配 dc/dxの 2つである. 拡散係数 Dは大気中の温度や分子サイズなどによって決まる物性値であり, 
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濃度勾配は大気中の物質濃度差と境界層厚みによって決まる. そのため, これら 2 つの因子は, ガラス

表面の濡れ性や気液界面の形状には依存しないと推測できる. よって, ガラスと粒子分散液との相互作

用は少なくとも乾燥 fluxの数値には影響を与えないと結論づけることができる.  

 

2.4.4 粒子充填率の時間変化 

Fig. 2.12に示した×印の条件では, 誘起時間 (膜ができずに分散液のみが蒸発している期間, Fig. 2.7 

挿入図の H = 0.2 mm, 0.3 mmのサンプル参照) を経て粒子膜形成が始まることを示している. 誘起時間

では, 乾燥界面に運ばれた粒子が濃縮して, 界面付近での分散液内粒子濃度が上昇していると推測で

きる. 実際, 誘起時間での界面付近の粒子濃度が, 乾燥開始時点と比較して上昇していることが Fig. 

2.10からわかる. しかし, Fig. 2.12中の〇プロットの条件下では, 誘起時間は存在せず, 乾燥開始直後か

らすぐに粒子膜が形成する (Fig. 2.7挿入図の H = 0.05 mm, 0.1 mmのサンプル参照). このような条件

下では乾燥中, 分散液部分の粒子濃度は上昇していないことが Fig. 2.4 (d) の輝度分布から読み取れる.  

粒子膜内の粒子充填率を計算するために, (2.2) 式をもちいたが, この式では, 乾燥中に分散液内の

粒子濃度が上昇するということを考慮していない. よって, 誘起時間が存在し, 乾燥初期に界面付近で

粒子濃縮が起こる場合, (2.2) 式は粒子充填率の評価には適していない. Fig. 2.7挿入図の H = 0.2 mm, 

0.3 mmのサンプルでは, それぞれ乾燥開始から 20 min, 50 min後に粒子膜が形成し始める. しかし, そ

の前の誘起時間内でも水が乾燥し, 界面付近で粒子濃縮が起こっていると推測できる. つまり, (2.2)式か

ら考えると, Sf(t) ~ 0かつ Ssus(0) – Ssus(t) > 0 という状態になり, φfの値は発散してしまう. これが, Fig. 2.8で

1 以上の (理論上はあり得ない) 粒子充填率をとってしまう原因である. 一方, 誘起時間がなく, 乾燥直

後からすぐに膜形成する場合, 分散液内での粒子濃縮が起こっていないため, “界面に運ばれた粒子す

べてが濃縮せずに粒子膜を形成する” という仮定が成りたつといえる. そのため, Fig. 2.8のH = 0.05 mm, 

0.1 mmのサンプルでは φfが理論的に正しい値をとる.  

乾燥界面付近での粒子濃度の上昇は, 粒子膜形成速度にも影響を与えている. Fig. 2.7から, 誘起時

間が存在するサンプルについては, 粒子膜が線形には成長していないことがわかる. これらのサンプル

では (H = 0.2 mm, 0.3 mm), 時間が経過するとともに膜成長速度が増大している. つまり, 乾燥が進むに

つれて, 膜形成に寄与する粒子数が増加していることを示している. これは, 乾燥中, 常に分散液内の

粒子濃縮が起こり続けているといえる. また, H = 0.05 mm, 0.1 mmのような, 線形の膜成長タイプとは明ら

かに違った形で変化していることがわかる. H = 0.05 mm, 0.1 mmのサンプルのように膜成長が線形かつ

成長速度が一定ということは, 単位時間あたりに膜成長に寄与する粒子数が常に一定で, 乾燥中は分散

液内部の粒子濃度がほとんど変化しないことを示している.  

 

2.4.5 粒子膜形成に必要な乾燥 fluxの閾値 

前節までの議論から, セル高さ H (乾燥 flux) によって 2 タイプの膜成長タイプがあるということがわか

った. 1つは誘起時間がなく, 乾燥開始直後から線形に膜が成長するタイプ, もう 1つは誘起時間を経て

放物線のように膜が成長するタイプである. 本節ではこれら 2タイプの境目がどのように決まるのかについ

て考察する.  

Fig. 2.11(a) では, Jav 軸のほうに切片が存在することから, 粒子膜が形成するためには, 閾値となる乾

燥 flux が存在するということが読み取れる. 粒子が充填するには, 粒子間の平均距離が減少しなければ

ならない. 水の蒸発によってバルク分散液から気液界面方向に生じる移流に乗って粒子が気液界面に

運ばれ, 粒子は気液界面に集積する. 一方, 粒子膜からバルク分散液にかけては粒子の濃度勾配が生
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じるため, 移流方向とは反対方向に粒子の拡散が起こると推測できる (Fig. 2.15). したがって, 膜形成に

関与する粒子数は, これら移流と拡散との競合によって決まる. 拡散による寄与よりも, 移流による寄与が

大きくなる時点が, 膜形成に必要な乾燥 flux の閾値に相当する. 一般的に, 移流項と拡散項との比は

Peclet数で定義され, 実際に粒子膜充填メカニズムの理解に使われている 52, 94).  

乾燥初期の分散液内における, 単位体積あたりの粒子数 Nは 6φ0/(πd3) と書ける. ここで, dは粒子径

である. Nの逆 3乗根が, 粒子間の平均距離 lavを示す良い近似値となりうる 68). つまり, lav ~ N-1/3と表せ

る. 例えば, 初期体積分率 φ0 = 0.08, 粒子径 d = 1.1 × 102 nmのとき, lav = 2 × 102 nmである. 粒子濃度

が薄い粒子分散液では, 粒子間距離を近づけるためにはより大きな水の流量が必要となる. もし乾燥界

面の方向に移流で運ばれた粒子が, その後, 拡散によって lavだけ移流方向とは反対方向に進んだとす

ると, その粒子は膜形成には寄与しないだろう. 拡散によって粒子が気液界面からバルク分散液へ lavだ

け進むのに必要な時間 τD は, lav2/Dp と概算できる. ここで Dp は分散液内の粒子の拡散係数であり, 

Stokes-Einsteinの式から 4 × 10-12 m2 s-1と見積もることができる. この τDの時間スケールのなかでの粒子

の物質収支を考える. 時間 τD のあいだ, 単位面積あたりに移流によって運ばれてくる粒子の体積は, 

Javφ0τD/ρwと書ける. また, 膜形成をする粒子の体積は, 単位面積あたりで φfvfτDと表せる. これら 2 つの

項の差が, 膜形成に寄与しない拡散項に相当する. 拡散項を a とすると, 単位面積あたりの粒子体積の

収支式は, 以下の(2.8)式で書ける. なお, 各項が働く向きを下の Fig. 2.14に示した.  

(
𝐽av𝜑0

𝜌w
− 𝜑f𝑣f) 𝜏D = 𝑎   (2.8) 

(2.8)式では, aは時間 τDのあいだに単位面積あたりに拡散によって移流と逆方向に移動する粒子の総体

積である. この拡散項が, 膜形成に必要な閾値 flux と強く関わっているといえる. (2.8)式で, τD = lav2/Dpお

よび lav = (6φ0/π)-1/3dを代入して整理すると, 最終的に下の (2.9) 式を得る:  

𝑣f𝜑0
−2 3⁄ = 𝐴(𝐽av𝜑0

1 3⁄ − 𝐵)   (2.9) 

ここで, A = 1/(ρwφf), B = (6/π)2/3(ρwaDp/d2)である.  

 

 
Fig. 2.15 膜形成過程における粒子の物質収支. 移流によって運ばれた粒子のうち, 膜成長に寄与するものと, 
粒子膜 – バルク分散液間での濃度分布により移流と逆方向に移動するものとがいると考える. (移流項) = (拡
散項) を満たすときの Javが, 膜形成に必要な乾燥 fluxの閾値に相当する.  
 

(2.9)式に基づいて, Fig. 2.11(a)のデータを Jav φ0-1/3と vf φ0-2/3について再プロットした図を Fig. 2.11(b)に示

した. 初期濃度 φ0の異なるプロットであっても, (2.9)式をもちいると, データを一直線上にまとめることがで

きる. Fig. 2.11(b) の結果からフィッティング直線を引くことで A と B を実験値から求めると, それぞれ A = 

2.3 µm g-1 m2, B = 0.2 g m-2 s-1となる. 一方, ρw = 1 × 103 kg m-3, φf = 0.6 とすると, A ~ 1.7 µm g-1 m2と概
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算できる. A における実験値と理論値とは良く一致しており, これは(2.9)式に示したモデルが膜形成過程

をうまく再現できていることの裏付けになりうるものだ. さらに, Bの実験値から aの値を 4 × 10-10 m3 m-2と

求めることができる. 一方, 移流項 Javφ0τD/ρwは Jav = 1 g m-2 s-1, φ0 = 0.08で 9 × 10-10 m3 m-2となる. つま

り, Jav = 1 g m-2 s-1という乾燥 fluxでは, 移流によって運ばれた粒子のうち 44 %は膜形成には寄与せず, 

拡散によってバルク分散液方向に逆流する, と解釈できる.  

さらに, (2.9)式のモデルを利用して Fig. 2.12 の結果について考察する. Fig. 2.7 で H = 0.05 mm, 0.1 

mmのサンプルのように, 粒子膜が線形的に成長する場合, Fig. 2.11内では vf > 0 としている. 一方, H = 

0.2 mm, 0.3 mmでのプロットなど, 乾燥開始直後には膜が形成せず, 粒子膜が非線形に成長している場

合には vf = 0 として Fig. 2.11内にプロットしている. すなわち, (2.9)式の収支式で vf = 0 としたときが, 粒

子膜成長の 2 タイプの境目に相当する. この境目は, Fig. 2.15 内でいうところの移流項と拡散項とがつり

あっており, 粒子膜形成が起こらない状態に相当する. そこで, (2.9)式に vf = 0を代入し, Javについてまと

めると, Jav = B’φ0-1/3となる. ここで, B’は定数である. B’をフィッティングパラメーターとして Jav = B’φ0-1/3を

Fig. 2.12内の実線で表した. B’ = 0.5 g m-2 s-1のとき, この実線が 2 タイプ (〇×) の膜生成の境目をうまく

表現できていることがわかる. この一致も, (2.9)式のモデルが実験データを定量的に記述できていること

の裏付けになる. もちろん, (2.8)式および(2.9)式のモデルは, かなり粗いものであり, より現象を正確に表

現するためには様々な点で改良が必要である. たとえば, Fig. 2.11(b)から実験的に求めた B = 0.2 g m-2 s-

1と B’ = 0.5 g m-2 s-1とでは 2.5倍の差があり, この差が生じているのはモデルをあまりに単純化しすぎて

いることが原因の 1つだと推測できる. 実際, 拡散, 移流や浸透圧を考慮した, より一般的な式を使えば, 

流れ場にある粒子の集積現象をより正確に記述できる 95-99). しかし一方で, 計算上の正確さを追求すれ

ば, 複数の微分方程式を錬成させる数値的アプローチが必須となる. それに比べて, (2.8) 式や(2.9) 式

は微分項を含まない解析的な式であり, きわめてシンプルな形で取り扱うことができる. この点で, 本章で

提案したモデルは乾燥による粒子膜形成過程を理解するために有効かつ合理的であり, 実際に起こって

いる現象を十分に再現できている.  
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2.5 結言 

 

狭い流路内での一方向乾燥による粒子膜形成過程について, 乾燥界面積と乾燥 fluxとの関係性に着

目し, 解析を行った. その結果, 乾燥 flux は界面積に対して一定値にはならず, 界面積の大きさに依存

して変化することが明らかになった. スケーリング則に基づいたシンプルなモデルを組み立てることで, 界

面積と乾燥 flux との関係性をうまく記述できることがわかった. さらに, 乾燥 flux が膜成長過程に及ぼす

影響についても調べた. その結果, 粒子膜が形成するためには乾燥 fluxが, ある閾値を超える必要があ

ることを明らかにした. 乾燥 flux と膜成長過程との関係を紐解くため, 粒子の物質収支に基づいた単純

なモデルを提案した. そのモデルは実験データを精度よく表現できており, 膜成長に必要な乾燥 flux の

閾値が, 粒子分散液の初期体積分率の 1/3乗, つまり φ01/3に比例することを示した.  
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第 3章  
 
気液界面および分散液流れの方向が

膜形状に及ぼす影響 
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本章でも第 2章と同様, 粒子分散液を一方向乾燥セル内で乾燥させたときの充填膜形成プロセスを扱

うが, 本章で対象とするのは “粒子膜形状の時間変化” である. 分散液がセル内で流れる方向に対して

気液界面が斜めに向いた状態で乾燥を進めると, 乾燥時間が経過するとともに粒子膜形状が変化する. 

膜形成の様子をより詳細に観察すると, 水の蒸発によってバルクから気液界面に向かって運ばれた粒子

がすべて粒子膜形成に寄与するわけではなく, 一部の粒子は粒子膜からバルク方向に向かって弾かれ

ていることがわかる. これら余剰ぶんの粒子による寄与を考慮してモデルを組み立て, 実験データと比較

することで, 液流れ方向と気液界面との位置関係が粒子膜形状に与える影響について検証した.  

 

3.1 研究背景 

 

3.1.1 粒子膜の形状制御 

第 1 章と第 2 章で述べたように, 粒子分散液から水を蒸発させて粒子充填膜を得るプロセスは, 産業

上で重要な役割を果たしている. このプロセスは, “塗って乾かす” だけで膜を作製できるという点で高い

利便性をもっている一方で, 膜内に亀裂 57-62, 84, 100) や欠陥 81, 101-103) が生じてしまうという難点がある. 

さらに, 膜内の粒子構造をコントロールするのも容易ではない 54-56, 104). そのため, 亀裂の発生に関する

基礎的な研究 83, 86, 87, 105-107) や, ポリマー添加系での亀裂形成 108, 109) や粒子構造 110) に関して研究

が行われてきた.  

粒子膜の質を決める因子は亀裂や粒子構造だけではない. 粒子膜としての品質を左右しうる重要なパ

ラメーターの 1 つに, “粒子膜の形状” がある. 例えば, 塗布乾燥プロセスによって電池電極を作製する

際は膜の高さに分布がなく均一であるほうが導電性のムラは少なく, 質の高い膜として機能するはずだ.  

しかし, 粒子分散液を液滴で乾燥させたとき, 粒子膜の膜厚を塗布範囲すべてにわたって均一にする

ことはきわめて困難だ. 液滴乾燥においては, 第 2 章でも紹介した coffee ring 現象が起こるためである. 

粒子分散液滴を乾燥させると, 液滴の縁から粒子が堆積し, 堆積した粒子間に働く毛管引力が水を液滴

の縁方向に引っ張る. その結果, 液内の水には液滴中心から縁方向へ向かう流れが発生し, リング状の

不均一な膜ができてしまう 48). 膜を均一にするためには, この coffee ring効果を抑制する必要がある. そ

のため, いくつかの先行研究では, 粒子形状を変えたり 49) 基板との接触角を変えたりする 50) ことで

coffee ring効果を抑制することを試みている.  
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Fig. 3.1 (a) active matter (運動性の細菌) の添加による coffee ring効果の抑制. 左側が細菌を入れていない
場合で, 右側が分散液内に細菌を入れたときの粒子集積の様子. Active matterの添加によって粒子の軌道が
変化し, 液滴の縁部分に粒子が集積しにくくなっている. 文献 51から引用 (b) 分散液滴の中央部分にガラス
ビーズを置いて乾燥させたことによって形成する螺旋状の粒子膜パターン (右側が実際の写真). ガラスビー
ズを配置することで気液界面の形状が変化し, 粒子膜成長過程に影響を与えている. 文献 111から引用.  
 

Coffee ring が形成するメカニズムから考えて, 分散液内に生じている流れ (粒子の運動) が乾燥後の

膜形状に深く関わっているということは間違いないだろう. 実際, 乾燥中の分散液内に active matter (運

動性の細菌) を添加して粒子の軌跡を変えることで coffee ring 効果を抑制することに成功している研究

例もある (Fig. 3.1a参照) 51).  

また, 粒子が充填し始める起点となるのは気液界面であるため, 気液界面の形状や位置も膜形状に強

く影響を与えることがわかっている. 例えば, 分散液滴の中央にガラスビーズを配置した状態で分散液を

乾燥させることで, 単なる coffee ring 状の膜ではなく螺旋状の粒子膜を得ることができる (Fig. 3.1b) 111, 

112). この違いが生じるのは, ガラスビーズを中央に配置することで気液界面の形状が変化するためであ

る.  

では, 気液界面と分散液流れは互いにどのように関わりあって粒子膜の形状を決めているのだろうか? 

例えば, 気液界面が分散液流れ方向に対して垂直に位置している場合と, 気液界面が液流れ方向に対

して斜めに位置している場合とでは, 膜形状の時間変化に差が生じるだろうか? (Fig. 3.2参照) 本章では

この点に着目する. 気液界面と分散液流れとの位置関係を変えたときに粒子膜形状がどのように変化す

るのかを観察し, 気液界面, 分散液流れ, および膜形状との相関を明らかにする.  
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Fig. 3.2 (a) 液流れ方向に対して気液界面が垂直方向に配置している場合と, (b) 気液界面が液流れ方向に
対して斜めに配置されている場合. 両者で粒子膜の成長に差が生じるのかどうか, 本研究で明らかにする.  
 

3.1.2 研究目的 

本章では, 分散液乾燥における気液界面と分散液流れとの位置関係が粒子膜形状に与える影響を明

らかにすることを目的とする. 分散液が流れる方向に対して気液界面の角度を θ0だけ傾けた状態で粒子

分散液を乾燥させる. 本章でも, 乾燥系として第 2 章でもちいた一方向乾燥セルを採用する. 一方向乾

燥セルでは, 乾燥中, 気液界面の位置と液流れ方向とを常に一定に保った状態で膜形成が起こる. そ

のため, 一方向乾燥には, 界面の位置と液流れ方向が膜形成に及ぼす影響を直接的に評価できるとい

う利点がある. Mizuguchi らは, 一方向乾燥を利用して, 重力が膜形成方向に及ぼす影響を検討している 
113). その結果, 重力には粒子膜の成長方向を変える働きがあることを明らかにした (Fig. 3.3). この例も

液流れ方向と膜成長との関係性に着目している研究の 1 つだが, Fig. 3.3 のような一方向乾燥を使うこと

で, 膜成長の方向に違いが生じていることをきわめて明瞭に示すことができている. 本章では, 気液界面

を液流れ方向に対して角度 θ0だけ傾けた一方向乾燥セルを作製し, そのなかで粒子分散液を乾燥させ

る. 角度 θ0を操作して乾燥実験を繰り返し, 気液界面/液流れ方向の位置関係が膜形状に与える影響を

定量的に評価する. さらに, 膜形状の時間変化が生じる原因について仮説を立て, その仮説をもとに膜

形状を予測するための数理モデルを組み立てる. モデルを実験結果と比較することで, 気液界面と液流

れ方向との位置関係が膜形状にどのような影響を与えるか, また, 膜形状を決める因子は何かを明らか

にする.  
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Fig. 3.3 (a) 重力が分散液流れ方向に与える影響を一方向乾燥セルをもちいて検証した先行研究の例. (b) 水
平面上では粒子膜は気液界面と平行方向に成長するのに対し, (c) 壁面上で分散液を乾燥させると重力の影
響を受けて液流れ方向が変化し, 粒子膜の成長方向が斜めになる. 文献 113 より引用. (b, c) 内の日本語お
よび赤点線は筆者による加筆.  
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3.2 実験方法 

 

2.2 節で示したものと同様の一方向乾燥セルを作製し, そのなかに粒子分散液を入れて, 乾燥による

膜形成過程を観察した. ただし, 今回使用するセルは, 下の Fig. 3.4 に示しているように, スペーサーに

対して気液界面を角度 θ0だけ傾けている. 乾燥が進むと分散液はスペーサーと平行方向に流れるため, 

Fig. 3.4の系では液流れ方向に対して気液界面が角度 θ0だけ傾いている, といえる.  

 

 
Fig. 3.4 本研究でもちいた一方向乾燥セルの概略図. スペーサーに対して気液界面を θ0 だけ傾けた一方向

乾燥セルを作製し, そのなかで粒子分散液を乾燥させた. 初期角度 θ0 とセル幅 W とを変えて膜成長の様子
を観察した.  
 

シリカ粒子分散液 (KE-W30, 日本触媒, 東京, 日本) を Fig. 3.4 の一方向乾燥セルに注入した. 分

散液内粒子の直径は d = 2.8 × 102 nm, 分散液内の粒子体積分率は φ0 = 0.1である. 分散液をセル内に

注入したあと, 2.2 節と同様の手順でセルをチャンバー内に入れ, 膜形成過程を観察した. 乾燥 (基板) 

温度を常に 20 ℃に保ち, かつチャンバー内では常に乾燥ガス (湿度 0 %) を循環させている. セルの

チャンバー内での配置は Fig. 2.3 と同様, 乾燥界面をチャンバーの下流側に向けている. セル内で粒子

充填膜が形成する様子を光学顕微鏡 (AZ-100, Nikon, 東京, 日本) で観察し, 顕微鏡に取りつけたデ

ジタルカメラ (D5200, Nikon) で 2 minごとに乾燥セルを撮影した.  

本研究における乾燥実験はすべて水平面上で行った. 文献 113 の先行研究では一方向乾燥セル全

体を傾けていた (Fig. 3.3a参照) のに対し, 本研究では, あくまでセル自体は水平面上に固定したうえで

分散液を乾燥させた. つまり, 気液界面は常に基板に対して垂直であり, 液流れ方向は基板に対して垂

直方向である. 本研究では, 乾燥によって分散液が流れる方向と気液界面との向きとの角度を操作して

いる.  

この一連の乾燥実験を, 初期角度 θ0, セル幅W, セル高さH, 乾燥速度 E, 分散液の粒径D, 分散液

の初期粒子濃度 φ0 を変えたうえで繰り返し, 粒子膜の形状変化にどのような影響が表れるか評価した. 

なお, 本研究では θ0 = 45 º, W ~ 5 mm, H = 0.1 mm, D = 280 nm, φ0 = 0.10の一方向乾燥セルで温度

20 ℃, 湿度 0 %の条件下で乾燥させた結果を標準条件としている. 上記で対象としているパラメーター

以外の条件は標準条件での値と同じに設定している. 粒径の異なる粒子分散液として上記の KE-W30 

(D = 280 nm) のほかに, KE-W10 (D = 110 nm, 日本触媒, 東京, 日本), Snowtex-OL (D = 45 nm, 日産

化学, 東京, 日本) およびMP-2040 (D = 200 nm, 日産化学) をもちいた.  

実験から得られた一方向乾燥の時間変化画像から, 粒子膜の形状変化を定量的に評価した. 下の
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Fig. 3.5に示しているように粒子膜の膜上部長さ lt, 膜中央部長さ lc, 膜下部長さ lbおよび膜角度 θ を画

像解析ソフト Image Jで解析し, これらの時間変化をプロットした.  

 

 
Fig. 3.5 実際にセル内で粒子膜が成長している途中の観察画像. インターバル撮影から得た観察画像から膜
上部長さ lt, 膜中央長さ lc, 膜下部長さ lbおよび膜角度 θを解析し, それぞれの時間変化をプロットした.  

 

また, 気液界面およびバルク分散液付近における粒子流れを直接観察した. 粒径 D = 45 nm の粒子

分散液 (Snowtex-OL) 内に蛍光粒子 (Sicastar-greenF, 粒径 500 nm, Micromod Partikeltechnologie 

GmbH, Rostock, Germany) を粒子数比 ~ 106 : 1で添加し, 一方向乾燥セル (W ~ 5 mm, H = 0.1 mm, 

θ0 = 45 º) 内で乾燥させた. 乾燥初期における気液界面付近とバルク分散液部分を蛍光顕微鏡 (Eclipse 

Ti2-E, Nikon) で観察し, それぞれのスポットで観察画像を 1 sごと 2 min間インターバル撮影した.  
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3.3 実験結果 

 

3.3.1 観察画像と膜長さの経時変化 

初期角度 θ0を変えたときの粒子膜成長の時間変化を下の Fig. 3.6に示す. 気液界面から水が蒸発し, 

分散液が気液界面に向かって流れていく. 分散液はスペーサーと平行に, 画像内の右から左に流れる. 

通常の一方向乾燥 (θ0 = 90 º) では, 液流れ方向 (スペーサーの位置) に対して粒子充填面が常に垂

直に成長している (Fig. 3.6 a-d). 一方, 液流れ方向に対して気液界面を θ0 = 45 ºだけ傾けた状態で乾

燥させると, 時間が経過するとともに粒子充填面が気液界面に平行な方向から, 液流れに垂直な方向へ

と変化する (Fig. 3.6 e-h). つまり, 乾燥が進むにつれて膜角度 θは θ0から 90 ° へ変化する方向に向か

う. このような傾向は θ0 (15 ° – 75 °), W (3 mm – 15 mm), H (0.1 mm – 0.4 mm), D (110 nm – 280 nm), φ0 

(0.020 – 0.10) それぞれを操作しても観察されることを確認した.  

 

 
Fig. 3.6 (a-d) θ0 = 90 º, (e-h) θ0 = 45 ºでの一方向乾燥. 乾燥時間はそれぞれ, (a) 0 min, (b) 120 min. (c) 200 
min, (d) 280 min. 初期角度 θ0 = 45 ºのサンプルでは, (e) 0 min, (f) 40 min, (g) 140 min, (h) 280 min. (a, d) に
初期角度 θ0, 気液界面の位置と液流れ方向を示した. スケールバーは 2 mm.  
 

Fig. 3.6における初期角度 θ0 = 90 °, 45 ºでの乾燥について, 膜上部長さ lt, 膜中央部長さ lc, 膜下部

長さ lbの時間変化をプロットした図を下の Fig. 3.7に示す (lb, lc, ltそれぞれの定義は上の Fig. 3.5内を参

照). Fig. 3.7 (a) では θ0 = 90 °, Fig. 3.7 (b) では θ0 = 45 ° での時間変化を示している. 気液界面がスペ

ーサーに対して直角 (θ0 = 90 °) の場合, lb, lc, lt はすべて等しい長さで時間変化していることがわかる. 

一方, θ0 = 45 ° のときは膜下部 lbのほうが膜上部 ltよりもつねに大きく, かつ膜中央部 lcは lbと ltとの中

点を維持しながら成長していることがわかる.  

膜成長過程での粒子充填面の対称性について検証した結果を下の Fig. 3.8に示す. θ0 = 45 ºでの t = 

120 minにおける粒子膜の写真を Fig. 3.8 (a) に, この写真を 180 º回転させた画像を Fig. 3.8 (b) に示

した. これらの画像の粒子充填面をなぞり, 重ね合わせたのが Fig. 3.8 (c) である. 粒子充填面はぴった

りと重なっており, 膜中央部分を対称点とした対称性を持っていることがわかる. また, 乾燥開始から 40 

min ごとに充填面の対称性を確認すると (Fig. 3.8d), 乾燥時間を通して, この対称性が常に維持されて

いることがわかる.  
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Fig. 3.7 θ0 = 45 ºでの一方向乾燥 (Fig. 3.6 e-h) における (a) 膜上部長さ lt, 膜中央部長さ lc, 膜下部長さ lb

の経時変化および (b) 膜角度 θ の経時変化. (a)では, 橙プロット (〇) が膜下部 lb, 黒プロット (〇) が膜中
央部 lc, 青プロット (〇) が膜上部 ltの膜成長を示している.  
 

 
Fig. 3.8 (a) θ0 = 45 º, t = 120 minにおける粒子膜画像. 粒子充填面を赤点線でなぞっている. スケールバーは
2 mm. (b) (a)で示した写真を 180 º回転させた画像. この画像内の粒子充填面を青点線でなぞっている. (c) (a, 
b)それぞれの画像から得た粒子充填面を重ね合わせた図. 両者はぴったり重なりあっている. (d) 乾燥開始か
ら 40 min ごとの粒子充填面の重ね合わせ図. 左から乾燥時間 0, 40, 80, 120, 160, 200, 240, 280 min.  
 

3.3.2 初期角度 θ0およびセル幅Wそれぞれを変えたときの粒子膜成長過程 

セルの初期角度 θ0を変えたときの結果について示す. ここでは, セル幅 W ~ 5 mm, セル高さ H = 0.1 

mmに固定した条件のもとで初期角度 θ0を 15 º-75 º と変え, 膜長さと膜角度の経時変化を解析した. ま

ず, θ0を変えたことによる膜成長速度の変化について, 結果を示す. セル幅 W を固定したとしても, θ0が

小さくなるにつれて気液界面積が大きくなるため, 異なる θ0 について膜成長速度を比較する際は, 膜面

積 Sfを気液界面の長さ li (Fig. 3.6 a, d参照) で割った値で評価する必要がある. ここで, 平均の膜成長

速度 vf,avを以下の (3.1) 式で定義する:  

𝑣f,av =
𝑆f,dry

𝑙i𝑡dry
   (3.1) 

ここで, Sf,dry は乾燥終了時点での粒子膜面積 [mm2], li は気液界面積長さ [mm], tdry は乾燥終了時間 

[min]である. 各 θ0のサンプルについて vfをプロットした図を Fig. 3.9 (a) に示す. この図から, たとえ θ0



40 
 

が変わったとしても, vf,avは一定に維持されていることがわかる. つまり, θ0それ自体は, 乾燥速度にほとん

ど影響を与えていないといえる. 一方, 膜中央長さの成長速度 vcを以下の (3.2) 式で定義し, 初期角度

θ0についてまとめた図を Fig. 3.9 (b) に示す.  

𝑣c =
𝑙c,dry

𝑡dry
   (3.2) 

ここで, lc,dryは乾燥終了時点での膜中央長さ [mm] である. Fig. 3.9 (b) から, vcについては θ0が小さいほ

ど大きくなり, θ0が 90 ºに近づくにつれて vc ~ vf,av になることがわかる. この, vf,avと vcとの関係性について

は, 以下の考察で詳しく検討する.  

 

 

Fig. 3.9 (a) 一方向乾燥セルの初期角度 θ0と平均膜成長速度 vf,av との関係 (b) 初期角度 θ0と膜中央部の成

長速度 vcとのプロット. 挿入図には vcと vf,av /sin θ0とをプロットした結果を示した. 挿入図内の点線は (3.3) 式
を表している.  
 

 
Fig. 3.10 初期角度 θ0の異なるサンプルについて, (a) lb – ltの経時変化, (b) 膜角度 θの経時変化を示したプ
ロット. 〇: θ0 = 15 º, 〇: θ0 = 30 º, 〇: θ0 = 45 º, 〇: θ0 = 60 º, 〇: θ0 = 75 º, 〇: θ0 = 90 °. 各サンプルでは, W 
~ 5 mm, H = 0.1 mm. (a, b) 内の実線はそれぞれ (3.17) 式と (3.19) 式による計算結果. ただし, θ0 = 90 ° の
サンプルについてはモデル式として lb – lt = 0, θ = 90 ° を示している.  
 

セルの初期角度 θ0を変えた各サンプルについての膜下部長さと膜上部長さとの差分 lb – ltの時間変

化を上の Fig. 3.10 (a) に, 膜角度 θの時間変化を Fig. 3.10 (b) に示す (θの定義については Fig. 3.5を

参照). Fig. 3.10 (a) から, lb – ltの乾燥初期における傾きは θ0が小さいほど大きく, θ0が 90 ºに近づくにつ

れて緩やかになる. さらに, θ0 = 30 ºから 75 ºのサンプルでは, 時間が経過するとともに lb – ltの値は一定
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値に漸近する. 一方, 膜角度 θについては, いずれのサンプルでも θ → 90 ºに向かって上昇しているこ

とがわかる. また, 初期角度が小さいほど乾燥初期の膜角度変化速度は大きくなる. 

つぎに, セル幅 Wを変えたときの結果を示す. セル高さ H = 0.1 mm, 初期角度 θ0 ~ 45 º と条件を揃え

たうえでセル幅 Wを変えたサンプルについて lb, ltおよび θの経時変化を解析した. Fig. 3.10 と同様, lbと

ltとの差分 lb – ltの時間変化と θの時間変化をそれぞれ Fig. 3.11 (a, b) に示す. Fig. 3.11 (a) では, Fig. 

3.10 (a) とは異なり, lb – ltの初期の傾きは各サンプルでほとんど同じであることが読み取れる. しかし, W

が小さい場合, lb – ltの傾きは急速に減衰し, 比較的早い段階で lb – ltが一定値に漸近する. 一方, Wが

大きくなると lb – ltはほぼ線形であることがわかる. 膜角度 θについても, Wが小さいときは急速に 90 ºに

漸近していくのに対し, Wが大きい場合, 膜角度は緩やかな変化速度でほぼ線形に増加している.  

 

 
Fig. 3.11 θ0 ~ 45 º, H = 0.1 mm と条件を固定したうえでセル幅 Wを操作したときの, (a) lb – ltの経時変化および 
(b) 膜角度 θの経時変化. □: W = 3 mm, 〇: W = 5 mm, △: W = 10 mm, ×: W = 15 mm. (a, b) 内の実線, 点線
はそれぞれ (3.17) 式と (3.19) 式による計算結果.  
 

なお, ほかの因子 (セル高さ H, 乾燥速度 E, 粒子径 D, 粒子濃度 φ0) を操作したときの lb – ltおよび

θの時間変化を本論文の Appendix A (p. 99) に示した. どの因子を操作しても Fig. 3.11および 3.12 と同

様, lb – ltは時間とともに増加し, θは 90 °に向かって漸近する.  

 

3.3.3 セル内の蛍光粒子観察と蛍光粒子の軌跡 

分散液内に蛍光粒子を添加し, 乾燥にともなう粒子の動きを直接観察した結果を Fig. 3.12 に示す. 

Fig.3.12 (a) および (c) の画像内で黄色く光っている点が蛍光粒子である. 観察したのは膜中央部分の

気液界面部分とバルク分散液部分 (Fig. 3.12 aおよび c 左下図の赤枠部分) であり, 粒子充填膜は Fig. 

3.12 (a) 画像内の左上部分から成長していく. Fig. 3.12 内の数個の蛍光粒子に着目し, 観察した 2 min

間での各粒子の軌跡を解析した. その結果を Fig. 3.12左図に示した. Fig. 3.12 (b) から, 気液界面付近

に運ばれている粒子は様々な方向に流れていることがわかる. 気液界面から比較的離れている部分をみ

ると, 粒子は右から左への水平方向に向かって流れている (Fig. 3.12b 内, 橙丸で囲った部分). しかし, 

気液界面に近い部分では粒子は気液界面に向かう方向とは逆方向に移動していることがわかる  (Fig. 

3.12b内, 青丸で囲った部分). また, 画像内右上に位置している粒子は, 右上から左下の斜め方向に移

動している. 一方, Fig. 3.12 (d) のバルク分散液部分にいる粒子については, 個々の粒子で方向に多少

のバラツキがあるものの, 全体としては右から左方向に進行している.  
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Fig. 3.12 (a, c) 膜中央部分の気液界面付近およびバルク部分を蛍光顕微鏡で撮影した画像. それぞれ (a)
気液界面付近, (c) バルク分散液部分の画像を示しており, ともに測定開始時 (t = 0) での画像. 観察部分の
おおよその位置を (a, c) 内の左下図赤枠で示している. スケールバーは 50 µm. (b, d) は (a, c) それぞれの
画像内の蛍光粒子 10 個が 2 min 間で移動した軌跡図. 画像 (a) が (c) に, (d) が (c) の画像にそれぞれ
対応している. (b) では気液界面にあたる部分を赤点線で, バルク部分から左方向に流れている軌跡を橙丸で, 
粒子膜方向とは反対方向に移動している粒子軌跡を青丸で示した. それぞれ 1 s インターバルで画像を撮影
し, 1 sごとにそれぞれの粒子軌跡をプロットしている.  
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3.4 考察 

 

3.4.1 なぜ粒子充填面の形状が垂直に変化していくのか?  

Fig. 3.6から, θ0 = 90 ºにおける通常の一方向乾燥セルでは粒子充填面が常に気液界面に対して平行

に進んでいくことがわかる. その一方で, θ0を 90 º より小さくして気液界面を傾けて乾燥させると, 乾燥初

期では気液界面と平行方向に膜が成長するが, 膜上部よりも膜下部での成長速度が速くなる. そのため

θ0 < 90 ºでは粒子充填面の傾きが時間とともに垂直方向へ変化する. なぜ, このような形状変化が起こる

のか, 考察を進める.  

充填面の形状変化が起こる直接的な原因は, 気液界面を傾けたときに生じている膜上部/下部間の膜

成長速度差である. 速度差が生じる理由についての手掛かりを与えているのが Fig. 3.12で示した蛍光観

察の結果だ. Fig. 3.12 (b) の橙丸で示した粒子はバルクの液流れに乗って右から左へと流れている. しか

し, 粒子膜付近では, 気液界面から遠ざかる方向に, かつ気液界面と垂直方向に粒子が流れている. 実

際には乾燥中に粒子膜も成長しているので, 気液界面に向かって移動して膜形成に寄与する粒子も存

在するはずだ. しかし, この Fig. 3.12の結果は, 必ずしも分散液内にいる全ての粒子が粒子膜の方向に

移動しているわけではないということを示している. つまり, 膜近くを流れている粒子のうち膜とは反対方

向に流れて膜形成に寄与しないものもいるということだ. さらに, Fig. 3.12bをみると, このような “膜から弾

かれた粒子” は乾燥セルの上部から下部に向かって, 画像下方向へ移動していることがわかる. 画像全

体を確認してみても, 画像内の多くの粒子が粒子充填面付近で下方向に流れていることを確認できる.  

以上の結果から, 気液界面が傾いている (θ0 < 90 º) とき, 膜上部/下部で速度差が生じる原因を Fig. 

3.13左図のように考える. 気液界面から水が蒸発することで, 分散液内には右から左へ向かう流れが生じ

ている. しかし, 膜へ運ばれるすべての粒子が膜形成に寄与しているわけではなく, 一部の粒子は粒子

膜から弾かれ, バルクからの流れと衝突する. その結果, セルの上部から下部へ向かう流れが生じると推

測している. セル内全体でみると (Fig. 3.13右図), 膜上部方向で弾かれた粒子が膜下部へ移動すること

で, 膜下部に向かう粒子数が増加し, そのぶん膜成長速度が増大した, と解釈できる. θ0 = 90 º の場合, 

液流れ方向に対して粒子充填面が垂直なので, 粒子膜から弾かれる粒子がバルクからの流れと衝突し

ても, 粒子はセルの上部分から下部分へは流れず, その場にとどまっているはずだ.  

しかし, 以上の考えは, “バルクから運ばれてきた粒子のうち, 膜形成せずに膜から弾かれる粒子が存

在する” という前提のもとで成り立つものであることは留意すべきである. 分散液内で分散している粒子

間には斥力が働いており, 粒子どうしが接触して充填するためにはエネルギー障壁を乗り越える必要が

ある. 粒子がバルクから運ばれてきたとしても, その障壁を超えられなければ粒子膜にはならずバルク側

に弾かれるだろう. 実際, 第 2 章では, 粒子が充填して膜を形成するためには, 乾燥 flux がある程度の

閾値を超えなければならないことを示した. これは, 上で示した前提を実験的に裏付けている結果ともい

える.  

本実験では, シリカ粒子が水中に分散している系を扱っているため, シリカ粒子と水との密度差により,

乾燥中に粒子が沈降してしまうことも考えられる. 粒子の終末沈降速度 us を求めると, us = D2 (ρp – ρl) 

g/(18μ) ~ 10-8 m s-1となる. 一方で, 乾燥による粒子の移動速度 u0は, u0 ~ (φf – φ0)vf,av/φ0 ~ 10-6 m s-1とな

る. ここで, ρpはシリカ粒子の密度, ρlは水の密度, gは重力加速度, μは水の密度である. 両者の速度を

比較すると us/u0 ~ 10-2 となるため, 粒子の重力沈降速度は乾燥による粒子移動と比較すると無視できる

程度に小さいということがわかる. つまり, 本章の実験では, 粒子 1個単位での重力沈降は実験結果にほ
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とんど影響を及ぼさないといえる.  

しかし, 粒子濃度に起因する分散液間の密度差に関しては, 膜形成過程に少なからず影響を及ぼし

ている可能性は否定できない. 粒子濃度が上がるほど, 分散液全体としての密度は増加する. 粒子分散

液を乾燥させると, 乾燥界面付近での粒子濃度が増加することで, 乾燥界面付近で局所的に液の密度

が増加する. それによって界面付近とバルク間とで分散液の密度差が生じる. Mizuguchi らは, このような

密度差が粒子膜の成長方向を変えることを示した 113). さらに, Inoue らは, 粒子膜付近 – バルク間の分

散液密度差がトリガーとなって, 粒子充填面付近に循環流れが発生するということを明らかにした 114). こ

のような循環流れの発生も, バルクから運ばれた粒子が, 必ずしもすべて膜形成に寄与するわけではな

いということを示唆している. つまり, バルクから流れてきた粒子の一部はバルク側へと弾かれ, しばらくの

間, 分散液内に留まっているということだ. 前ページ (p. 43) で述べたように, このような “余剰分として

分散液中へと弾かれた” 粒子が膜下部へと移動することが膜下部の成長速度増加を引き起こしているの

ではないかと考えている.  

 

 
Fig. 3.13 (左側) 粒子充填面に向かう流れが生じるメカニズムを示した概念図, (右側) セル内のバルク分散液
側全体の液流れを示した図. バルクから流れてくる粒子の一部は粒子膜から弾かれ, その粒子が充填面に沿
って膜上部から下部へと移動する. それによって, 膜下部により多くの粒子が集まり, 膜下部での膜成長速度
が増大する.  
 

Fig. 3.10 (a) のプロットから, θ0が小さいサンプルほど膜上部/下部での膜成長速度
、、
の差 (lb – ltプロット

の傾きに相当する. 以下, これを vb – vt とする) が大きくなることがわかる. さらに, 各サンプルについて, 

膜角度 θが 90 ºに近づくほど膜上部/下部の速度差は小さくなり, θ ~ 90 ºでは vb – vt ~ 0 となる. この結

果と, 上で述べたこととを考慮に入れると, 膜角度 θが小さく急峻であるほど, 膜上部から下部に向かう粒

子流れの影響は強くなる, といえる.  

以下の節では, より定量的な考察を進める. 上で述べた内容に基づいて, セル内のある位置における

膜成長速度を記述するモデル式を組み立て, 実験データとの比較を行う. その前に, まず平均膜成長速

度 vf,av と膜中央部の成長速度 vcとの関係について言及する.  

 

3.4.2 平均膜成長速度 vf,av と膜中央部の成長速度 vc 

 Fig. 3.9 (a) にあるように, 膜面積を気液界面積で割った平均膜成長速度 vf,av は, θ0によらず一定の値

をとる. 一方で Fig. 3.9 (b) から, 膜中央速度 vcについては θ0に依存した変化をする. 本節ではこの点

について述べる. 平均膜成長速度 vf,avと膜中央部成長速度 vcとは, Fig. 3.14に示すような関係性を持っ

ている. まず, vf,av は, 気液界面に垂直方向の成長速度である. 気液界面と粒子充填面の中心部分との
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距離の時間変化が vf,avに相当する. 一方, vcは水平方向の速度である. そのため, vf,av が一定かつ気液

界面の傾き θ0が異なる場合には, vcの値は変化する. Fig. 3.14に示してある幾何学的関係から, vf,av と vc

には以下の関係が成り立つ:  

𝑣c =
𝑣f,av
sin 𝜃0

   (3.3) 

この (3.3) 式に基づいて vcと vf ,av/sin θ0との関係をプロットしたもの図が Fig. 3.9 (b) の挿入図である. こ

の図から, 実験結果は (3.3) 式にきわめてよく一致していることがわかる. つまり, 膜中央部分の成長速

度 vcは, 平均の膜成長速度 vf,avと初期角度 θ0のみによって決まる.  

 

 
Fig. 3.14 平均膜成長速度 vf,av と膜中央部分の成長速度 vcとの関係. 平均の成長速度は界面に垂直方向の
成分であり, θ0にはよらない. 一方, vcは気液界面の傾き度合い θ0に応じて変化する. 幾何学的関係から, vcは

vf,av と θ0を使って, (3.3)式の関係式で表せる.  
 

平均の膜成長速度 vf,avを決めるのは気液界面から大気中への水分子拡散速度だ. 第 2章 2.4.1節と

同様の議論から, 今回の一方向乾燥系でも律速段階は大気中への水分子拡散過程にあると推測できる. 

本章では第 2 章で扱った分散液よりもさらに粒径の大きい粒子をもちいているため, 粒子充填層内での

水の輸送が律速段階になることは考えにくい. また, 本章でもちいている分散液でもセル高さ H を小さく

することで膜形成速度が大きくなることを確認している. そのため, (界面積のスケールが flux に依存しな

い) 蒸発律速でもなく, Fig. 2.13 (4) の水分子の気中拡散過程が律速段階だといえる. つまり, 膜中央部

分の成長速度 vcは, 乾燥の初期条件のみによって決まる値である.  

この点を踏まえ, 次節では, 前節での考察および解析から得たデータをもとに膜上部/下部長さ lt, lb, 

膜角度 θの時間変化を予測するための数理モデルを組み立てる.  

 

3.4.3 膜上部/下部の成長速度差を記述するための数理モデル 

これまでの節の考察をもとにして, Fig. 3.10および Fig. 3.11の結果を数理モデルから予測することを試

みる. モデルを立てるために, まずは粒子充填面が持つ対称性に焦点を当てる. Fig. 3.7 (a) から, 膜中

央値が膜上部と下部との中点に位置していることがわかる. さらに, Fig. 3.8 (d) から粒子充填面は乾燥中, 

常に対称性を維持しながら膜成長していることがわかる. つまり, ある任意の位置 x (0 < x < W, 下の Fig. 

3.15を参照) で膜長さ l |x = x は以下の式を満たしながら変化している.  

𝑙|𝑥=𝑥 − 𝑙c = 𝑙c − 𝑙|𝑥=𝑊−𝑥   (3.4) 
ここで, 膜中央部の成長速度 lcは l |x = W/2 に等しく, 粒子充填面の対称点に相当する. また, x = Wでは,  

𝑙b − 𝑙c = 𝑙c − 𝑙t   (3.5) 
となる. つまり, l |x = 0 = lt, l |x = W = lbということである.  

さて, Fig. 3.12 (a, b) から, 粒子充填面付近では膜上部から下部に向かう粒子流れが存在することを示

した. この結果をもとに以下の Fig. 3.15に示すようなモデルを考える. セル幅の方向に x軸をとり, ある地
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点 x, ある時刻 tにおける膜長さを l (x, t) とする. バルクから流れてくる粒子の速度は u0, ある時刻 tに

おける粒子充填面の角度 (膜角度) を θ とし, 乾燥初期の気液界面角度を θ0とする. Fig. 3.15のモデル

では, 以下 4つの仮定を置いて膜成長速度を考える:  

 

(i) 右から左の水平方向に速度 u0 でバルク分散液から流れてくる粒子は, 粒子充填面に垂直方向の成

分 u0 sin θだけ膜形成に寄与する (Fig. 3.15内 拡大図参照). つまり, Aを未知数として A φ0 u0 sin θの

粒子が, バルクから運ばれて粒子膜を形成する.  

 

(ii) 分散液内の粒子濃度は位置によらず一定である.  

 

(iii) Fig. 3.12 (a, b) から, 粒子充填面付近では位置 x より上部にある粒子が膜下部へと移動していること

がわかる. この, セルの下方向に移動している粒子も一部, 膜形成に寄与しているはずだ. そこで, 膜上

部と位置 x とを結んでできる直角三角形部分 (Fig. 3.15 斜線部分) に存在する粒子の一部がセル下部

に移動し, 位置 xでの膜形成に寄与するものとする. Fig. 3.15の斜線部分面積は x2/(2 tan θ) であり, そ

のなかに含まれる粒子のうち f (x) の割合の粒子 (単位: m-2) が, 位置 x の膜形成に寄与すると考える. 

すると, 膜上部から移動した粒子による寄与は 

𝑥2𝑓(𝑥)

2 tan𝜃
(𝜑0𝑢0 sin 𝜃) =

𝜑0𝑢0
2

𝑥2𝑓(𝑥) cos𝜃    (3.6) 

という形で書ける. ただし, ここでは仮定 (ii) が成りたつものとした.  

 

(iv) 粒子膜と分散液との境界 (粒子充填面) は直線形状である (実際には膜上部/下部付近ですこし歪

んだ形状になるが, 単純化のため, 充填面が線形だとする).  

 

(v) 全体の膜形成速度は時間によらず一定である. つまり, vf = (Const.) ~ vf,av 

 

 
Fig. 3.15 膜上部/下部の膜成長速度差を解釈するためのモデル概略図. (上図) ある位置 x (0 < x < W) にお
ける膜長さを l (x, t) とする. バルクから流れてくる粒子だけではなく, 位置 x の水平線と膜上部とを結ぶ “分
散液の三角形 (斜線部分)” 内に含まれる粒子も, 位置 xにおける膜形成に寄与するものとする. (下図) 粒子
充填面の拡大図. バルクから u0 で粒子が水平方向 (右から左方向) に流れてくる. そのうち, 粒子充填面に
垂直方向の u0 sin θ成分が膜形成に寄与するものとする.  
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以上 5 つの仮説をもとにして, 膜上部/下部の膜成長速度を表現するモデルを組み立てる. 仮説 (i) お

よび (iii) から, 位置 xにおける膜成長速度 (dl/dt)|x = x を以下の形で表現できる:  

(𝜑f − 𝜑0)
d𝑙

d𝑡
|
𝑥=𝑥

= 𝜑0𝑢0 (𝐴 sin 𝜃 +
𝑥2𝑓(𝑥)

2
cos𝜃)    (3.7) 

ここで, 仮定 (iv) から, 粒子充填面は直線形状であると仮定しているので, 任意の xにおいて以下の式

が成りたつ.  

1

∆𝑥
(
d𝑙

d𝑡
|
𝑥=𝑥+∆𝑥

−
d𝑙

d𝑡
|
𝑥=𝑥

) = Const.    (3.8) 

(3.8)式に(3.7)式を代入し, Δx → 0 とすると,  

d

d𝑥
[𝑥2𝑓(𝑥)] = Const. = 𝐵   (3.9) 

となる. さらに, x = 0では x2 f (x) は 0なので, (3.9)式を解き, Wで規格化すると,  

𝑥2𝑓(𝑥) = 𝐵𝑥 = 𝐵′
𝑥

𝑊
.   (3.10) 

ただし, B’ (= BW) は未知数 [-] であり, “粒子充填面付近で膜上部から下部へ移動する粒子がどの程度, 

膜形成に影響を与えているか” を示す因子であるといえる. (3.10)式を(3.7)式に代入して(dl/dt)|x = x につ

いて整理すると, 以下の(3.11)式のようになる:  

d𝑙

d𝑡
|
𝑥=𝑥

=
𝜑0𝑢0

𝜑f −𝜑0
(𝐴 sin 𝜃 + 𝐵′

𝑥

2𝑊
cos𝜃)    (3.11) 

ここで, 前節の考察と (3.4) 式とから, 粒子充填面は対称性をもっており, その対象点は膜中央部分に

位置していることがわかる. このことから, 仮説 (v) 正味の膜形成速度が時間によらず vf,av で一定とする

と,  

1

𝑊
∫

d𝑙

d𝑡
|
𝑥=𝑥

𝑊

0

d𝑥 = 𝑣c =
𝑣f,av
sin 𝜃0

   (3.12) 

が成りたつ. ここで, (3.3)式を使って vcを消去した.  (3.11)式を(3.12)式に代入し, Aの値を求めると,  

𝐴 =
1

sin 𝜃
(
𝑣f,av
sin 𝜃0

𝜑f −𝜑0

𝜑0𝑢0
−
𝐵′

4
cos𝜃)    (3.13) 

これを(3.11)式に代入し, さらに全体の物質収支式 vf,av/sin θ0 = φ0u0/(φf – φ0) を使って整理すると, (3.13)

式は以下の(3.14)式で表せる:  

d𝑙

d𝑡
|
𝑥=𝑥

=
𝑣f,av
sin 𝜃0

[1 −
𝐵′

2
(
1

2
−

𝑥

𝑊
)cos𝜃]    (3.14) 

この(3.14)式が, 任意の位置 xにおける, 膜角度 θのときの膜成長速度を表す式である.  

実験データとの比較により, この (3.14) 式の妥当性を検証する. 本実験で解析しているのは膜上部 

(x = 0) および膜下部 (x = W) における膜長さである. それぞれの位置における膜成長速度の差分を 

(3.14) 式から算出できる. つまり,  

d

d𝑡
(𝑙b − 𝑙t) = 𝑣b − 𝑣t =

d𝑙

d𝑡
|
𝑥=𝑊

−
d𝑙

d𝑡
|
𝑥=0

=
𝑣f,av

2 sin 𝜃0
𝐵′ cos𝜃    (3.15) 

となる. (3.15)式から, (vb – vt) sin θ0/vf,av を cos θについてプロットすると, 傾きが B’/2に相当する直線を得

ることができるはずだ. この結果に基づいて, Fig. 3.10 (a) および Fig. 3.11 (a) のプロットを(vb – vt) sin 
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θ0/vf,av と cos θについて再プロットした. Fig. 3.10 (a) と Fig. 3.11 (a) において, lb – ltプロットの傾きが vt – 

vtに相当する. Δtを 8 min間とし, 各区間における lb – ltの傾きを算出した. また, 膜角度 θの 8 min間に

おける平均値を使って(vb – vt) sin θ0/vf,av 対 cos θの関係をプロットした (Fig. 3.16a). 得られたプロットは

異なるサンプルであっても一直線上に載っており, セルの条件 (θ0, W) によらず傾き B’/2 の値はほとん

ど一定であることが読み取れる. Fig. 3.16 (a) のプロットから, 傾き B’/2 ~ 2.2, つまり B’ ~ 4.4 と求めること

ができる. 前述のとおり, この数値は “粒子充填面付近で膜上部から下部へと移動する粒子が膜形成速

度差にどれほどの影響を与えているか” を表す値である.  

初期角度 θ0 とセル幅 W だけでなく, さまざまなパラメーター (セル高さ H, 乾燥温度 T, 分散液粒径

D, 分散液内の初期粒子濃度 φ0) を操作したときの lb – lt, θの時間変化と, Fig. 3.16に対応するプロット

を Appendix A (p. 99) に示した. Fig. A2 (a) より, その他のパラメーターを操作しても, 各サンプルにおけ

る (vb – vt) sin θ0/vf,avは cos θに対して傾き B’/2 ~ 2.2の直線上に載っていることがわかる. つまり, B’ ~ 

4.4 という値は, 分散液の濃度や乾燥速度, セルのスケールと変えても不変の値であるといえる.  

つぎに, (3.15)式をさらに展開させて, Fig. 3.10および Fig. 3.11の実験データを再現させることを試みる. 

Fig. 3.13右図をもとにすると, (3.15) 式の cos θを幾何学的に以下の形で書きかえることができる.  

d

d𝑡
(𝑙b − 𝑙t) =

𝐵′𝑣f,av
2 sin 𝜃0

cos𝜃 =
𝐵′𝑣f,av
2sin 𝜃0

𝑊
tan𝜃0

− (𝑙b − 𝑙t)

√[
𝑊

tan𝜃0
− (𝑙b − 𝑙t)]

2

+𝑊2

   (3.16) 

この(3.16) 式は, 初期条件: at t = 0, lb – lt = 0 のもとで解析的に解くことができる 89). その結果を下の 

(3.17) 式として示す:  

ln (
1 + √1 + 𝑙2

𝑙
) − √1 + 𝑙2 +

1

sin 𝜃0
− ln (tan𝜃0 +

1

cos𝜃0
) =

𝑡

𝑡∗
   (3.17) 

ただし,  

𝑙 =
1

tan𝜃0
−
𝑙b − 𝑙t
𝑊

; 𝑡∗ =
2𝑊 sin𝜃0
𝐵′𝑣f,av

   (3.18) 

である. この (3.17) 式では, 初期角度 θ0, セル幅 W, および vf,av だけで lb – ltの経時変化を予測するこ

とができる. Fig. 3.10 (a) および Fig. 3.11 (a) の各サンプルにおける (θ0, W, vf,av) を (3.17) 式に入れて

計算した結果を Fig. 3.10 (a), Fig. 3.11 (a) の実線・点線として示している. ただし, Fig. 3.10(a)の θ0 = 90 ° 

のサンプルにおいては, (3.18)式の無次元化した l の値が ~ 0 となってしまうため, (3.17)式を適用できな

い. この場合のモデル式として, (3.15)式で cos θ = 0を代入することで, lb – lt = 0を得ることができる (Fig. 

10a 内, 黄色実線を参照). それぞれのモデル線は実験プロットとよく一致していることから, (3.17) 式は

実験結果を良い精度で再現できていることがわかる.  
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Fig. 3.16 (a) (3.15) 式から求めた (vb – vt) sin θ0/vf,av と cos θ とのプロット. Fig. 3.10 と Fig. 3.11の実験データ
から Δt = 8 min として vbおよび vtを算出した. 点線は(3.15)式で B’ = 4.4 としたときの理論線である. (b) Fig. 
3.10 (a) と Fig. 3.11 (a) の実験データから (3.17) 式の左辺と右辺それぞれを計算し, プロットしなおした図. 
黒点線は (3.17) 式の理論線を示している. 各プロットは Fig. 3.10 および Fig. 3.11 のプロットと対応している. 
つまり, 〇: θ0 = 15 º, 〇: θ0 = 30 º, 〇: θ0 = 45 º, 〇: θ0 = 60 º, 〇: θ0 = 75 º, 〇: θ0 = 90 °. 以上のサンプルで
は, W ~ 5 mm, H = 0.1 mmで統一されている. また, □: W = 3 mm, 〇: W = 5 mm, △: W = 10 mm, ×: W = 15 
mm. これらのプロットでは θ0 = 45 ºで統一されている.  
 

さらに, Fig. 3.10 (a) および Fig. 3.11 (a) の全プロットを, (3.17) 式に基づいて左辺部分を縦軸に, 右辺

部分を横軸としてプロットしたものを Fig. 3.16 (b) に示した. 理論線 (黒点線部分) から逸脱しているプロ

ットもあるものの, ほとんどのプロットが理論線上 (Fig. 3.16b 点線部) に載っている.  

Fig. 3.16 (b) のプロットで, 最も理論線から逸脱しているのは, θ0 = 75 º, W ~ 5 mmのサンプル (Fig. 

3.10a, 〇) で, 乾燥時間が十分経過したときのプロットである. しかし, Fig. 3.10 (a) をみると, θ0 = 75 ºの

プロットは (3.17) 式の理論式によく一致している. また, このサンプルで十分に乾燥時間が経過したとき, 

θ ~ 90 ºになっていることがわかる (Fig. 3.10b). このとき, (3.11) 式の無次元距離は l ~ 0 となり, (3.10) 式

の左辺第 1項が発散する方向に向かう. これが, 理論線からのプロットが逸脱している原因の 1つだと推

測する.  

さらに, 上記のモデルでは平均の膜成長速度 vf,av が時間によらない一定値とみなしていることもモデ

ルと実験データとの不一致に繋がっていると考える. 下の Fig. 3.17に, θ0 = 75 °のサンプルにおける, 粒

子膜面積 Sfの時間変化を示している. この図をみると, 膜面積 Sfは乾燥初期には傾きが大きく, 時間が

経過するにつれて成長速度が小さく, つまりプロットの傾きが小さくなっている. しかし, 上のモデルでは 

(3.1) 式で定義しているように膜成長速度 vf,avは時間によらず常に一定 (Fig. 3.17 内, 赤実線部分の傾

きに相当) と仮定している. このような傾向は, 第 2章 Fig. 2.5の H = 0.05 mm, 0.1 mmのサンプルにあ

るような, 乾燥 fluxが乾燥初期だけ大きくなるという結果と対応していると考える. Fig. 3.17のような膜成長

速度の変化が生じる原因はまだよくわかっていない. しかし本章では, vf,av を一定とみなしつつも, vf,av の

ほかにセルの条件 (θ0, W) さえあれば lb – ltの時間変化を解析的に, かつ良い精度で予測できるという

ことが, Fig. 3.10 (a) および Fig. 3.11 (a) の結果からわかる.  
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Fig. 3.17 θ0 = 75°のサンプルにおける, 粒子膜面積 Sfの時間変化. このプロットの傾きを気液界面積 liで割っ

た値が膜成長速度に相当する. モデルでは, 乾燥終了時の条件のみから平均の膜成長速度を算出している 
(図中の赤実線部分). しかし, 実際には成長速度 (プロットの傾き) は乾燥初期と終盤とで異なっていることが
わかる (図中の黒点線部分). 実験におけるその他の条件 (W, H, D, φ0) は標準サンプルと同一. W ~ 5 mm, 
H = 0.1 mm, D = 280 nm, φ0 = 0.1, 乾燥温度は 20 ℃, 湿度 0 %下で乾燥.  
 

膜上部/下部の膜長さの差分 lb – ltの経時変化だけでなく, 膜角度 θの経時変化も上のモデルから求

めることができる. 膜角度 θは, (3.18) 式の無次元距離 lを使って以下の式で書ける:  

𝜃 = cos−1 [
𝑙

√𝑙2 + 1
]    (3.19) 

(3.19)式をそれぞれのサンプルで計算した結果を Fig. 3.10 (b) および Fig. 3.11 (b) の実線・点線部分と

して示した. この式も (3.17) 式と同様, 膜角度 θの時間変化を良い精度で記述できていることがわかる.  

セル高さ H, 乾燥温度 T, 粒子径 D, 粒子初期濃度 φ0 を操作した場合についても, (3.17) 式および 

(3.19) 式で lb – lt および θの時間変化を再現できていることが Appendix Aの Fig. A1から読み取れる. 

Fig. A1 のなかには一部, 実際のプロットと理論式とが一致していないものがあるものの, これらのサンプ

ルではすべて同一の B’を使い, かつ初期条件 (θ0, W) と vf,avのみからモデルを組み立てている. この点

を踏まえると, 本章で提案したモデルは実験データを概ね良く表現できていると考えている.  

以上より, Fig. 3.15 に示したようなモデルで, 液流れ方向に対して気液界面が角度 θ0だけ傾いている

場合の膜上部/下部の成長速度差 lb – ltおよび粒子充填面角度 θの経時変化を記述した. この結果から, 

粒子充填面が液流れ方向に対して傾いているとき, 粒子充填面から垂直方向に “弾かれた” 粒子が膜

下部の成長速度増加に寄与し, 粒子充填面の角度を 90 °に近づけていることがわかった.  
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3.5 結言 

 

本章では, 粒子分散液の乾燥による粒子膜形成過程で, 気液界面と分散液流れとの位置関係が粒子

膜形状に与える影響を明らかにすることを目的とした. これを検証するため, 液流れ方向に対して, 気液

界面の角度を θ0だけ傾けた一方向乾燥セルを作製し, そのなかで分散液を乾燥させた. 気液界面の角

度 θ0 = 90ºのとき, 粒子膜は常に気液界面と平行方向に成長した. 一方, θ0 < 90º と気液界面が液流れ

方向に対して斜めに傾いている場合, 粒子充填面の形状が時間とともに変化する. この場合, 乾燥初期

には気液界面と平行方向に膜が成長し始めるが, 膜上部よりも膜下部の膜成長速度が大きくなるため, 

乾燥が進むにつれて粒子充填面の形状が垂直方向へと変化する (Fig. 3.6e-h 参照). 充填面が垂直方

向に近づくにつれて膜上部/下部の速度差が小さくなり, 充填面の角度は 90 ºに漸近する. さらに, 蛍光

粒子によるトレース実験により, バルクから粒子膜へ流れてくる粒子の一部は膜形成には寄与せず, 粒

子充填面に垂直な方向に跳ね返されることが明らかになった. この余剰分の粒子が膜下部へと移動する

ことで膜下部の成長速度が増加する, という仮説を立てて数理モデルを提案した. その結果, モデルは

実験データを精度良く記述できることがわかった. つまり, バルクから流れてくる粒子がすべて膜形成に

寄与しているというわけではなく, このような “膜から跳ね返された粒子” が粒子膜の形状を操作するた

めの 1つの因子になり得るといえる.  
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第 4章 
 
粒子安定化水滴の buckling と 

収縮の速度論 
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本章では, 2 相の液体と固体粒子からなる粒子安定化エマルションの乾燥を扱う. 不揮発性の油中に

水滴が分散しており, その油水界面を粒子が被覆している粒子安定化水滴を乾燥させると, 通常, 水滴

は buckling という, ひしゃげたような形態を示す. 本章では, この buckling が分散水滴の乾燥速度に与

える影響を検証する. 油水界面に吸着する粒子の濡れ性を操作することで, buckling する/しない水滴を

作り分けることができる. これらの水滴を乾燥させて, 乾燥速度の評価を行った. その結果, 水滴サイズよ

りも油膜が厚い場合では buckling の有無で乾燥速度に違いは生じなかった. しかし一方で水滴サイズよ

りも油膜厚みが十分薄くなると, buckling しない水滴よりも buckling する水滴のほうが, 乾燥速度は大きく

なる. この結果に対して, 両者の水滴の実効的な油水界面積の違いを考慮すると, 乾燥速度の違いを合

理的に解釈できる. 本章での一連の結果・考察から, 分散水滴の buckling の有無を操作することで, 水

滴の乾燥速度をコントロールでき得ることを示す.  

 

4.1 研究背景 

 

4.1.1 粒子安定化エマルションの乾燥プロセス 

第 1 章で述べたように, 固体微粒子は気液界面だけでなく, 水と油など液体間の界面にも吸着するこ

とができる. つまり, 水と油, さらに固体粒子を添加して撹拌することで, 界面活性剤を含まない, 固体粒

子で安定化されたエマルションを作製できる (Fig. 4.1a,b 参照) 20, 21). このようなエマルションを, “粒子安

定化エマルション” という.  

基礎的な観点では, 液液界面に吸着した粒子間に働く相互作用 7, 115-118) や, 界面での粒子配列 119, 

120) に着目した先行研究がなされてきた. さらに, 固体粒子を液液界面に吸着させることで, 親水部分と

疎水部分とが半々に分かれている Janus型粒子を作製したり 121), 光遮断性を持ったフィルムを作製した

り 40), 固体カプセルを作製したり 47, 122, 123) することができる. このような性質を利用することで, 粒子安

定化エマルションは化粧品  40, 124, 125), 食品  126) や生体内への薬物輸送システム  (Drug Delivery 

System, DDS) 127, 128) に応用できるのではないかと考えられている.  

 

 
Fig. 4.1 (a) 粒子安定化エマルションの概略図, (b) 分散油滴の表面に固体粒子が吸着している様子, (c) 粒
子安定化液滴が収縮して buckling している様子. スケールバーは, (b) が 10 µm, (c) が 5 µm. (b) は文献 121
から, (c) は文献 133 より引用.  
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界面活性剤分子で安定化させた分散液滴と粒子で安定化させた液滴とを比較したとき, それらの間で

の顕著な違いの 1 つは, 粒子安定化液滴は液滴が収縮すると buckling を示す, という点だ. 粒子安定

化液滴が収縮することで, 界面に吸着していた粒子層が圧縮されてシワが入り, 液滴がひしゃげたような

形状になる (Fig. 4.1c). このような現象を “buckling” と呼ぶ. Bucklingが起こるということは, 液液界面が

固体的な性質を持っているということを意味している. エマルション内の分散液滴を収縮させるための最も

単純な手法の 1つが, エマルションを乾燥させることだ.  

Buckling は, 粒子安定化エマルションを乾燥させたときだけではなく, 粒子分散液滴 (suspension) を

乾燥させた際にも起こることがわかっている 54, 81, 129). ただし, エマルション内の乾燥では, 粒子分散液

滴の乾燥よりも多くの物理過程を考慮しなければならない 71, 72) (4.4.5節および Fig. 4. 16参照). まず, (1) 

分散相液滴内の分子が液液界面で連続相内へ溶解する. 続いて, (2) 溶解した分子が液液界面から連

続相液体-大気界面へと拡散; (3) 気液界面で分子が気中へ蒸発; (4) 蒸発した分子が気中へ拡散する. 

エマルションの乾燥による液滴収縮は, 以上 4 つのステップからなる多段階の直列プロセスにより進行す

る.  

第 1 章でも述べた通り, エマルションの乾燥プロセスは産業上, きわめて重要な役割を果たしている. 

しかし, 粒子安定化エマルションが示す “固体的な” 作用が, エマルションの乾燥プロセスにどのような

影響を与えているのかに関しては, まだ明らかになっていない点が多い 73-75, 130).  

 

4.1.2 油水界面の bucklingと油水界面からの粒子脱離 

原則として, 固体粒子が液液界面に吸着すると, その吸着粒子が界面から脱離するためにはきわめて

高いエネルギーを必要とする 131-133). そのため, たとえ分散液滴が収縮しても粒子は界面に留まってお

り, これが粒子安定化液滴の buckling現象を引き起こしている.  

しかし, 条件によっては, 界面に吸着している固体粒子であっても, 界面が収縮することで, 粒子が界

面から脱離することがある 130, 134-140). Garbin らは, 表面改質した金ナノ粒子を水中の油滴に吸着させ, 油

滴を収縮させると Fig. 4.2 のように金ナノ粒子が油水界面から脱離することを示した 136). また, Razavi ら

は, 気液界面に吸着する粒子の, 界面での濡れ性を変えることで, 界面収縮時の bucklingの有無, つま

り, 気液界面からの粒子脱離が起こるかどうかを操作できることを示した 137).  

 

 
Fig. 4.2 水中の粒子安定化油滴が収縮して油水界面からナノ粒子が脱離している様子. 文献 136 より引用. 
日本語部分は筆者による加筆.  
 

もし, 粒子安定化液滴が収縮することで液液界面から粒子が脱離できるとしたら, 収縮中, 液滴は常に

球状を維持するはずだ. 一方, 粒子が脱離できなければ, 液滴は buckling を起こす. このような違いが, 

液滴の乾燥速度にどれほどの影響を与えるのかについては, まだ知見が少ない.  
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4.1.3 研究目的 

本章では, 粒子安定化液滴の buckling の有無が, 液滴の乾燥速度に与える影響を明らかにすること

を目的とする. とくに, 低揮発性の油中で安定化されている水滴で, 水滴サイズよりも油膜が薄い系での

乾燥過程を扱う.  

水滴サイズよりも油膜厚みが大きく, 油膜内に水滴が完全に沈んでいる場合の乾燥過程の詳細は, 先

行研究において検証済みである. Miyazaki らは, このような系において, 界面活性剤分子で安定化させ

た水滴と固体粒子で安定化させた水滴とで乾燥過程を比較した 75). その結果, 水滴サイズよりも油膜厚

みが十分厚い場合については, いずれの場合も乾燥過程の律速段階は油中への水分子の拡散過程で

あり, bucklingの有無は乾燥速度に寄与しないことを明らかにした.  

しかし, 化粧品などをはじめ, エマルションの乾燥プロセスを実産業へ応用させる際には, 分散水滴に

対して連続相油膜の厚みが非常に薄いという状況も想定できる. そのような状況下では, bucklingは乾燥

速度に影響を与えうるのか? この点はまだ明らかになっていない.  

本章では, 界面安定化粒子の油水界面での濡れ性を変えることで, 分散水滴の buckling の有無を操

作する. そのうえで, これらの水滴を薄い油膜内で乾燥させ, buckling の有無と乾燥速度との関係性を検

証する.  
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4.2 実験方法 

 

4.2.1 粒子安定化エマルションの作製 

油相としてシクロペンタシロキサン (KF-995, 信越化学株式会社, 東京, 日本) をもちいた. シクロペ

ンタシロキサンの沸点は約 210 ℃である. そのため, 水の蒸発速度と比較すると, 油の蒸発速度は無視

できるほど小さい. 水と油との界面張力をペンダントドロップ法 (Drop Master 500, 共和界面科学, 埼玉, 

日本) で測定した結果, 41.2 ± 0.1 mM m-1だった. 界面安定化粒子として粒径 110 nmの疎水性シリカ粒

子 (QSG-100, 信越化学株式会社) をもちいた. 粒径は動的光散乱法 (Zetasizer-Nano-ZS, Malvern, 

Worcestershire, UK) で測定した. 他にも, 粒径 30 nm および粒径 80 nm の粒子 (それぞれ QSG-30, 

QSG-80, いずれも信越化学株式会社) も界面安定化粒子として用いた. 本章の実験で使用したシリカ

粒子は, 表面の一部がヘキサメチルジシラザンで修飾されているため, 粒子は油中で安定に分散できる.  

1 mL の油 (シクロペンタシロキサン) に粒径 110 nm のシリカ粒子を加え, ミキサー (Vortex Genius, 

IKA Works, Staufen, Germany) で撹拌した. 粒子の量は, 油の重量に対して 5 wt%である. この分散液

に, 1 mLの純水を添加し, さらにミキサー (Vortex Genius) で 2 min間, 撹拌して粒子安定化エマルショ

ンを作製した (Fig. 4.3). 作製したエマルションはWater in Oil (W/O) 型で, 油のなかに水滴が分散して

おり, その油水界面にシリカ粒子が吸着している. エマルションを 5 – 39 ℃の範囲で等温に設定したチャ

ンバー内で静置しながら, 数日ごとにエマルションの乾燥実験を行った. 乾燥によって分散相の水滴が

収縮する. その一方で, 連続相の油はきわめて揮発性が低いため, 水の蒸発速度と比べて油の蒸発速

度は無視できるほど小さい. なお, 静置している期間, エマルション内の分散液滴は, 顕著な合一を起こ

していないことを確認している.  

 

 
Fig. 4.3 疎水性シリカ粒子の詳細と, 粒子安定化エマルションの作製手順 

 

4.2.2 分散水滴の乾燥実験 

まず, エマルションの静置日数と, 乾燥時の水滴変形との関係を調べた. 2 µLのエマルションをサンプ

ルから分取し, ガラス基板 (S1127, 松浪硝子, 大阪, 日本) 上に滴下した. 分散水滴が乾燥する様子を

より観察しやすくするため, 滴下したエマルションに連続相の油を 10 µL 加えて油滴の数密度を小さくし

た. 乾燥によって水滴が収縮する様子を光学顕微鏡 (AZ100, Nikon, 東京, 日本) で観察し, 20 sごとに

顕微鏡に取りつけたカメラ (D5200, Nikon) で撮影した. 以上のような, エマルションの分取・乾燥実験を
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数日おきに繰り返し, エマルションの静置期間 (また, 静置温度) が水滴の乾燥形態に与える影響を調

べた.  

つぎに, 異なる油膜厚みでの水滴乾燥速度を観察・測定した. ここで観察にもちいるのは, 作製した直

後の (まったく静置していない) エマルションサンプルと, 作製から十分な期間静置させたサンプルだ. 

前者は水滴が常に球状を維持しながら収縮するような乾燥形態をとるのに対し, 後者は乾燥によって水

滴が buckling を起こして収縮する (4.3.1 節 Fig. 4.5c 参照). それぞれのサンプルを 2 µL だけ分取し, 

枠付きスライドガラス (S109502, 松浪硝子, 枠は縦 20 mm × 横 50 mm × 高さ 1 mm) の枠内に滴下し

た. さらに連続相の油を枠内に 200 µL または 400 µL添加した. なお, スライドガラスを様々な方向に傾

けて, 油と水滴が枠内に均等に行きわたるようにした . 枠内の油膜の高さを共焦点レーザー変位計 

(LT9500, キーエンス社, 大阪, 日本) で測定した結果, 200 µLの場合が 35 µm, 400 µLの場合が 1.6 × 

102 µmだった. 油膜厚み 1.6 × 102 µmでは分散水滴は完全に油膜中に沈んでいるのに対し, 35 µmで

は水滴の上部分は油膜から飛び出ている (Fig. 4.4参照).  

エマルションを入れた枠付きスライドガラスを, 湿度 0 %の乾燥空気で循環させたチャンバーのなかに

入れ, さらに基板温度を 20 ℃で一定にして, 水滴が乾燥する様子を光学顕微鏡で観察した. 油膜厚み

の厚い場合と薄い場合とで水滴の乾燥速度が大きく異なるので, 油膜が厚い場合 (1.6 × 102 µm) は 2 

minごと, 油膜が薄い場合 (35 µm) は 15 sごとに水滴の様子をカメラで撮影した. 油膜が厚い場合と薄

い場合それぞれにおいて, 水滴の bucklingの有無で水滴乾燥速度にどの程度の差が生じるのかを検証

した.  

 

 
Fig. 4.4 (左) 油膜厚みの小さい場合と (右) 油膜厚みが大きい場合での水滴乾燥実験. 油膜厚みが小さい
場合, 水滴の上部分は油膜から飛び出ているのに対し, 油膜厚みが大きい場合は水滴が完全に油膜内に沈
んでいる.  
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4.3 実験結果 

 

4.3.1 エマルションの静置日数・静置温度と水滴乾燥形態との関係 

静置日数 (静置温度は 20 ℃で一定) を変えたときの水滴乾燥形態を下の Fig. 4.5に示す. Fig. 4.5内

の水滴はすべて同一のエマルションサンプル内のものである. エマルションを作製した直後で水滴を乾

燥させると, 水滴は等方的に球状を維持しながら収縮した (Fig. 4.5a). このような収縮形態を mode 1 と

定義する. サンプルを 8 日間静置させたのち, 水滴を乾燥させると, 水滴表面にシワが生じながらも, 乾

燥によって滴サイズは小さくなっている (Fig. 4.5b). この乾燥形態を mode 2 と定義する. さらにサンプル

を静置させ, 作製から 15 日後に水滴を乾燥させると, 水滴はひしゃげるような形に収縮した (Fig. 4.5c). 

この形態がいわゆる “buckling” であり, これを mode 3 と定義する.  

なお, Fig. 4.5に示す形態変化は不可逆的である. 一度, 水滴が mode 3に移ると, その後サンプルを

冷却しても, 油で希釈しても mode 1には移行しない. また, 形態変化は乾燥速度に依存しない. Mode 1

の水滴の乾燥速度を大きくしても mode 3の bucklingを示すことはなく, また, mode 3の水滴の乾燥速度

を小さくしても mode 1の球状収縮形態に変わることはないことを確認している. このような mode 1-3の変

化は, 粒子の油相内体積分率を 1 – 10 wt%に振っても, また, 粒径 30 nm, 80 nmの粒子を使っても起こ

ることがわかっている.  

 

 
Fig. 4.5 粒子安定化エマルションの静置日数の経過による水滴乾燥形態の変化. Mode 1 では水滴は表面に
一切のシワを生やさず, 球状に収縮する (a列, mode 1). 作製から 8日後のサンプルでは, 乾燥によって水滴
表面にシワが生じている (b列, mode 2). 作製からさらに時間が経過して 15日後では, 水滴が buckling を示
す (c列, mode 3). スケールバーは 100 µm.  
 

Mode 1 水滴が収縮する様子の拡大画像を下の Fig. 4.6 (a) に示す. 収縮中の水滴表面に透明な層

が付着していることがわかる. さらに詳細に観察すると, “透明な層” が水滴表面から脱離する様子を観察

した. Fig. 4.5 (a) の水滴は, Fig. 4.5 (a) の水滴のように等方的に収縮しているわけではないものの, 水滴

表面にはシワが生えておらず, また buckling も起こしていないため, mode 1の状態にあるといえる.  
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Fig. 4.6 (a) Mode 1水滴の観察画像. 水滴表面にある透明な層が水滴収縮によって水滴から脱離している様
子を観察できる. (b) 水で処理した界面安定化粒子でエマルションを作製し, 作製直後で水滴を乾燥させた様
子. スケールバーは, (a)が 100 µm, (b)が 50 µm.  
 

Fig. 4.5に示すような, 静置期間による乾燥形態の違いが生じる原因を明らかにするため, 界面安定化

粒子と水との親和性が, 静置によってどのように変化するのかを調べた. ガラス瓶に入れた水に界面安

定化粒子を添加し, 39 ℃のもとで 15日間静置した. 静置前後の様子を下の Fig. 4.7に示す. 界面安定

化粒子はもともと疎水性であるため, 水相内には分散せず気液界面に浮遊している. 粒子を添加した直

後では, 粒子の高い疎水性のために水の表面が屈曲している (Fig. 4.7a) のに対し, 静置後では水の表

面がフラットになっている (Fig. 4.7b) ことがわかる.  

 

 
Fig. 4.7 水に添加した界面安定化粒子. (a) 添加直後の画像; (b) 39 ℃で 15日間静置したあとの画像. 

 

作製したエマルションの静置温度 T と各 mode に至る日数 tageとの関係を Fig. 4.8 にプロットした. Fig. 

4.8から, 静置温度は mode変化が起こる速度に強く影響を与えていることがわかる. 5 ℃下で静置したエ

マルションサンプルでは mode 3の bucklingが起こるまで ~ 100日かかっているが, 39 ℃下で静置したエ

マルションはわずか 4日で水滴が bucklingする.  
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Fig. 4.8 エマルションサンプルの静置温度と水滴の乾燥形態との関係. 静置温度 T, 静置期間 tageにおける水

滴の乾燥形態, mode 1 (〇), mode 2 (△), mode3 (×) がプロットされている. 挿入図は(4.1)式に基づいたまとめ
であり, 各 mode間を分けている実線部分の傾きは 1.1 × 104 Kである.  
 

4.3.2 油膜の厚みと水滴 bucklingの有無によって生じる乾燥速度の差 

Fig. 4.4の厚い油膜, 薄い油膜それぞれで, mode 1 と mode 3の水滴の乾燥速度を測定した. 乾燥初

期の水滴の初期滴径 d0に対して, 水滴が乾燥によって完全に消失するまでの時間 tdryを Fig. 4.9にプロ

ットした.  

 

 
Fig. 4.9 粒子安定化液滴の乾燥初期滴径 d0と乾燥終了時間 tdryとのプロット. Mode 1水滴が〇, mode 3水滴
が×. (a) 厚い油膜中での水滴乾燥; (b) 薄い油膜中での水滴乾燥. それぞれ図中の赤点線部が油膜厚みを
示している. (a) 内の挿入図は tdryを d0

2についてまとめ直したものであり, 原点付近では(4.2)式に基づいた直
線を引ける. この直線は DΔC = 5.6 × 10-8 m2 s-1 mol m-3で実験データとよく一致する. この挿入図内で, モデ
ル線よりも乾燥速度が大きい mode 3 水滴のプロットを黒矢印で示した. (b)では(4.4)式および(4.5)式に基づい
た理論線を引くことができ, J = 9.5 × 10-3 mol m-2 s-1で実験データとよく一致する. 実線は(4.4)式で d = 0 とした
ときの線, 点線は(4.5)式が示す直線.  
 

Fig. 4.9 (a) で油膜厚みが十分厚い (L = 165 µm) 場合, mode 1 と 3 のプロットはほぼ一致しており, 

bucklingの有無で乾燥速度に明瞭な差は生じなかった. 一方, 油膜が薄い (L = 35 µm) 場合, Fig. 4.9 
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(b) から, d0の値は同じでも, mode 1の水滴のほうが mode 3の水滴よりも, 水滴が消失するまで長い時間

がかかっていることがわかる. つまり, 薄い油膜中では bucklingする mode 3 のほうが mode 1 よりも乾燥

速度が大きいといえる.  

厚い油膜内で沈んでいる mode 1 と mode 3水滴の乾燥にともなう滴径の時間変化を下の Fig. 4.10に

示した. それぞれ水滴は乾燥中, 真球状に収縮しているわけではないため, いずれの mode であっても, 

液滴サイズの定量的な評価には Feret径をもちいた. Fig. 4.9 (a) で, 厚い油膜中では mode 1 と 3 との間

で乾燥速度に差がないことを示したが, それぞれの滴径の経時変化は異なっている. Mode 1では滴径の

時間変化は滑らかな曲線を描いており, 滴径の減少速度は乾燥が進むにつれて大きくなる (Fig. 4.10a). 

それに対し, mode 3の水滴について, 初期には Fetet径の時間変化がほぼ一定であるのに加え, 乾燥終

了時までの Fetet径の減少度合いも mode 1の水滴と比較して小さいことがわかる.  

また, 薄い油膜中での mode 1水滴 Feret径の時間変化を下の Fig. 4.11 (a) に示した. この図から, 薄

い油膜中では mode 1水滴はほぼ線形に収縮していくことが読み取れる. さらに, 薄い油膜中での mode 

3水滴 Feret径の時間変化を Fig. 4.12に示した. Mode 3については, 水滴サイズは最初の期間はほとん

ど一定になっており, 乾燥中のある時刻 (Fig. 4.12矢印) を境に Feret径が減少し始めることがわかる.  

 

 
Fig. 4.10 厚い油膜中に沈んでいる (a) mode 1, (b) mode 3水滴の Feret径の時間変化. それぞれの図で赤点
線が油膜厚みを表している. (a)における各水滴の初期滴径 d0は 124 µm (〇), 108 µm (□), 84 µm (◇), 49 µm 
(＋) であり, (b)では d0 = 161 µm (□), 130 µm (×), 95 µm (◇), 60 µm (＋) である. (a)内の挿入図は各プロットを
tdry – t と d2についてまとめ直したもの. (4.2)式で DΔC = 5.6 × 10-8 m2 s-1 mol m-3としたときの直線が実験デー

タとよく一致する.  
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Fig. 4.11 (a) 薄い油膜中での mode 1水滴 Feret径の時間変化. 各水滴の初期滴径 d0は, 132 µm (〇), 114 
µm (□), 95 µm (△), 75 µm (◇), 35 µm (＋) である. 赤点線部は油膜厚みを示している. (a)の挿入図では d < 
35 µm (油膜厚み L) のプロットについて d2と tdry – t との関係をまとめ直した図. この挿入図の右縦軸には, 左
縦軸の d2に対応する d の値を示している. また実線は, Fig. 4.10 (a) 挿入図にある実線と同一のものである. 
(b) d > 2Lのプロットについて d0 – dの経時変化をまとめたもの. (b)の挿入図では, (a)内のすべてのプロットに
ついて d0 – dの経時変化をプロットしている. (b) と (b) の挿入図内にある実線は(4.4)式で J = 9.5 × 10-3 mol 
m-2 s-1としたときのモデル線.  
 

 
Fig. 4.12 薄い油膜中での mode 3水滴 Feret径の時間変化. 各水滴の初期滴径は, d0 = 176 µm (□), 131 µm 
(×), 104 µm (◇), 87 µm (＋) である. 油滴厚みを赤点線で示している. 乾燥開始からある一定期間では, 青点
線で示している通り Feret 径は一定であるが, 黒矢印の時刻 tim_exp を境に d が減少し始める. 図内の実線は
(4.6)式で J = 9.5 × 10-3 mol m-2 s-1としたときのモデル線. この線によって, 水滴が完全に油膜内に入って Feret
径が減少し始める時刻 timを予測できる. 挿入図には実際の時間変化プロットから求めた tim_exp と, (4.6)式から
求めた timとの関係をプロットしている. 挿入図部分の点線部は tim_exp = timを示している.  
 

薄い油膜中の mode 1, mode 3それぞれの水滴が乾燥しているときの反射像を下の Fig. 4.13に示した. 

Mode 1の水滴では Fig. 4.13 (a-c) において滴の周囲に影 (白矢印) が映っており, その影は水滴が十

分に収縮した段階 (Fig. 4.13d, t = 10.75 min) で消失している. 一方, mode 3の水滴でも乾燥初期は滴

周囲に影が映っているものの, 影は乾燥中の比較的早い段階で, Feret径が変化しないうちに消失してい
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ることがわかる (Fig. 4.13 e-h).  

 

 
Fig. 4.13 (a-d) Mode 1, (e-h) Mode 3の粒子安定化水滴の反射像. それぞれ乾燥時間は mode 1水滴の場合 
(a) 0 min, (b) 7.5 min, (c) 10.25 min, (d) 10.75 min であり, mode 3水滴の場合 (e) 0 min, (f) 1.75 min, (g) 2.0 
min, (h) 6.5 minである. 白矢印は, 水滴周囲で気液界面が屈曲していることによって生じる影を示している. ス
ケールバーは 200 µm.  
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4.4 考察 

 

4.4.1 静置期間で水滴乾燥形態の違いが生じるのはなぜか?  

Fig. 4.5 の結果から, 同一のエマルションサンプルであっても, サンプルの静置期間によって分散水滴

の乾燥形態に違いが生じることがわかった. Fig. 4.5 (a) の球状収縮水滴 (mode 1) は, 乾燥形態が界面

活性剤分子で安定化させた水滴の乾燥形態と類似している. 活性剤分子で安定化させた水滴が乾燥に

よって収縮するときは, 活性剤分子が油水界面から脱離すると考えられている 73, 74). このことから, 粒子

安定化水滴についても, mode 1では乾燥によって粒子が油水界面から脱離しているのではないかと推測

できる. もちろん, 界面活性剤分子と固体粒子とではスケールがまったく異なるので, 単純な当てはめが

できないことは留意すべきだが, 実際に, 液液界面を収縮させて界面吸着粒子を脱離させている研究例

はいくつかある 130, 134-140). また, Fig. 4.6 (a) に示したように, mode 1の水滴では水滴表面から透明な層が

脱離している様子を観察している. 本章で作製したエマルションは, 水, 油と粒子の 3 成分のみからなっ

ており, 液液界面には粒子が存在している. 以上を考慮すると, Fig. 4.6 (a) で脱離しているのは界面安

定化粒子だと結論づけられる. なお, Fig. 4.6 (a) から, 水滴の収縮によって脱離した粒子層は再分散せ

ず, 凝集した状態を保ったまま水滴から脱離していることもわかる.  

では, 静置日数を変えると水滴の乾燥形態が変わるのはなぜか? 水滴が buckling するというのは, 粒

子が水滴から脱離できないことを示している. つまり, 静置日数によって水と粒子との間の “親和度” が

高まっているといえる. この点を検証したのが Fig. 4.7 の結果であり, この結果は界面安定化粒子が水と

直接接触すると, 粒子の親水性が増加することを明確に示している. 粒子の親水性と水滴乾燥形態との

関係をさらに詳細に検討するため Fig. 4.7 (b)のような “水処理” した粒子を使ってエマルションを作製し

た. Fig. 4.7 (b) に示した水+水処理粒子の入ったガラス瓶に直接, 連続相の油を添加してエマルションを

作製し, すぐに分散水滴を乾燥させた. その結果を Fig. 4.6 (b) に示した. 作製直後の水滴であるにもか

かわらず, 水滴は bucklingを示していることがわかる. したがって, 固体粒子の水相への親和性が上がる

ことが, bucklingを起こすために重要な役割を果たしているといえる. しかし一方で, Fig. 4.6 (b) の水滴は

乾燥初期では球状に収縮している. これは, Fig. 4.6 (b) の水滴には水処理されている粒子とそうでない

粒子の両方が界面に吸着しているためであると考える. Fig. 4.7 (b) で水処理されて親水性が上昇してい

るのは水に触れている粒子のみであり, ほかの粒子は疎水性のままである. これら両方を含んだ粒子で

安定化された水滴を収縮させると, 乾燥初期では水処理されていない粒子が界面から外れ, その後, 水

処理された粒子だけが界面に残って bucklingを引き起こしているのではないかと推測している.  

以上をまとめると, mode 1では水滴に吸着している粒子はきわめて高い疎水性を持っているため, 乾燥

で水滴が収縮すると粒子が容易に脱離してしまう. しかしエマルション内で水滴を静置すると, 水滴に吸

着している粒子の水への濡れ性が上昇し, 水滴から脱離しにくくなる. これが, 水滴乾燥時のシワとして

顕れる (mode 2). さらに長期間静置を続けると粒子は水滴から脱離しなくなる . この段階で水滴は

bucklingを引き起こす (mode 3). ここまでの結果を以下の Fig. 4.14にまとめて示す.  
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Fig. 4.14 エマルションの静置によって粒子の濡れ性が変わる様子の概略図. Mode 1の球状収縮水滴では粒
子の疎水性が高く, 水への粒子の濡れ性が低い (左側). この粒子安定化水滴を静置することで, 水と接して
いる粒子の親水性が増加する. その結果, 水への親和性が増加した粒子は水滴が収縮しても油水界面から
粒子は脱離せず, 水滴は bucklingする (右側, mode 3).  
 

4.4.2 粒子濡れ性と bucklingとの相関 

ここでは, そもそもなぜ buckling が起こるのか, 先行研究例を踏まえながら説明し, buckling と粒子の

濡れ性との関係性をさらに深く考察する.  

液液界面に吸着している粒子層が buckling するか否かは, 界面に吸着している粒子どうしの圧縮力と

油水間の界面張力との釣り合いによって決まる. 界面が収縮したときに働く粒子間の圧縮力が, (粒子が

吸着していないときの) 油水間の界面張力を上回ると buckling が起こる 134, 135, 137, 139, 140). しかし, 粒子

が界面に十分に強く吸着していない場合, 油水間の界面張力, つまり界面積を最小 (球形) にしようと

する力が勝り, 収縮によって粒子は界面から押し出されてしまう (Fig. 4.15) 140). Razavi らは, 粒子の界面

における濡れ性に依存して粒子層の圧縮係数が変化することを明らかにしている 137). 以上から, 本研究

では静置期間にともなう油水界面での粒子濡れ性の変化により, 水滴を被覆している粒子層の機械的強

度が変わり, それが水滴収縮の形態変化を引き起こしていると考える. Gu らによる数値シミュレーションで

は, 液液界面での粒子の吸着力が, 粒子安定化水滴の buckling の有無に明確な影響を与えていること

を示している 139). また, Sicard らは, 疎水部分が均一に分布している粒子と Janus 型 (粒子の片側に集

中している) の粒子とで粒子被覆液滴の収縮形態を数値シミュレーションで検証している 141). その結果, 

液-液-固の接触角が粒子安定化水滴の buckling と強く関わっていることを明らかにした. このような先行

研究例は, 液液界面の濡れ性の変化が水滴の形態変化を起こしているという解釈を支持しているといえ

る.  
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Fig. 4.15 液液界面に吸着している粒子層の bucklingが起こる仕組み. 油水間の界面張力が粒子同士の圧縮
力より大きくなる場合, 液液界面を最小にしようとする力が大きく, 界面の粒子は外に押し出される (上段). 一
方, 逆に圧縮力が界面張力より大きくなる場合, 粒子層は界面に留まり bucklingを起こす (下段).  
 

4.4.3 静置期間で濡れ性が変わる原因 

では, なぜ静置期間によって粒子の濡れ性 (親水性) が変わるのか? これについては明確な原因を

特定できたわけではないが, 2 つの可能性を挙げることができる. 粒子表面の化学反応と physical aging

である. それぞれについて以下で説明する.  

まず, シリカ粒子表面での水との化学反応である. エマルション作製時にもちいたシリカ粒子は疎水性

で, 粒子表面の一部は疎水基で表面修飾されていた. しかし, シリカ粒子が水と一定の期間, 接触する

ことで粒子と水との親和性が上昇する可能性がある. シリカ SiO2が水と反応すると, Si – OH 基を形成す

る 142). このような, シリカが水と接することで生じる “不安定性” が水滴乾燥形態の変化を引き起こして

いるのではないか. つまり, – OH基が粒子表面にできることで粒子と水との親和性が上昇するのではない

かと推測できる. 実際, シリカ表面上の Si – OH基に対する Si – OR基 (Rはアルキル基: 疎水基) の比

率が上昇することで, 粒子表面の水への濡れ性が上昇することを示している研究例もある 137, 143). したが

って, 静置期間内で粒子と水とが直接接触することで粒子の水との濡れ性が増加する, というのは合理

的な解釈だといえる.  

もう 1 つの可能性として, physical aging がある. Kaz らは, 粒子が油水界面に接触したあと, 平衡時の

位置に至るまで数日から数か月のスケールで時間がかかることがあると示した 144). 彼らは, このような長

い時間スケールでの濡れ性変化を “physical aging” と定義している. Physical agingが起こるのは, 粒子

表面内に存在しているナノレベルでの表面粗さや欠陥が液-液-固の接触線を準安定状態で強く補足して

いるためだと述べられている 145-148). いくつかの研究グループでは, この現象に基づいて, 粒子の表面

粗さを操作する, または粒子表面の濡れ性に海島状の分布を持たせることで粒子安定化エマルションを

作製する試みを行っている 149, 150). 本章でもちいているシリカ粒子も粒子表面の一部が疎水基で修飾さ

れているため, 粒子表面に不均一性を持っている. さらに, 粒子にはナノレベルでの表面粗さも存在して

いるであろう. よって, physical aging も, 静置期間で粒子濡れ性が変化する要因の 1つとして考慮すべき

である.  

以上で紹介した 2つの可能性のうち, どちらが (または両者が, どの程度) Fig. 4.5 に示した形態変化

に寄与しているのかはまだ明らかにできていない. さらに, 液液界面での粒子濡れ性がどの範囲内なら

mode 1 か, また, buckling を起こす境目の接触角がどこなのか, など粒子濡れ性と水滴収縮形態との定
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量的な相関性はまだわかっていない. このような点は, 液液界面に関する学術を発展させるために重要

な課題だと考えている. 液液界面での粒子吸着・脱離に関しては, さらに詳細な研究が必要だ.  

 

4.4.4 Mode変化の静置温度依存性 

Fig. 4.8に示しているとおり, 静置温度は mode 1から mode 3へ至る日数に強く影響を与えている. Fig. 

4.8のデータをArrhenius式に基づいて解析する. 静置期間の逆数 1/tage が, 水滴の形態変化の “速度

定数” と捉えると, Arrhenius式は以下の形で書ける:  

ln (
1

𝑡age
) = ln𝐴 −

𝐸a
𝑅𝑇

   (4.1) 

ここで, Aは頻度因子 [day-1], Eaは形態変化に必要な活性化エネルギー [J mol-1], Rは気体定数 [J mol-

1 K-1], Tは静置温度 [K] である. (4.1)式に基づいて Fig. 4.8のデータを ln (1/tage) と 1/Tについてまとめ

直したものが Fig. 4.8 内の挿入図である. この図から各 mode の境界線に直線を引くことができ, その直

線の傾きから活性化エネルギーEaを算出すると, Ea = 90 kJ mol-1となる. この結果は, 界面に吸着してい

る粒子が, より親水的になるために必要なエネルギー障壁が 90 kJ mol-1であるといえる. Fig. 4.8のデー

タは, 水滴形態の変化にかかる日数の静置温度依存性が Arrhenius 式をもちいて表現できることを示し

ている. したがって, 粒子安定化水滴の収縮形態を制御するためには, 静置日数だけではなく静置温度

も重要な因子であることがわかる.  

 

4.4.5 厚い油膜中での水滴乾燥の速度論―律速段階の特定と数理モデルによる定式化― 

以下 4 つの節では, 球状収縮する (mode 1) 水滴と buckling (mode 3) 水滴の薄い油膜および厚い

油膜中での乾燥速度について議論する. 本節では, 厚い油膜中での mode 1水滴, mode 3水滴の乾燥

速度について述べる.  

下の Fig. 4.16に示したとおり, 油膜中に沈んだ水滴の乾燥過程は 4つのステップからなる多段プロセ

スだ: (1) 水滴から油膜への水の溶解; (2) 溶解した水分子が油膜中を拡散; (3) 大気-油相界面に到達

した水分子の蒸発; (4) 大気中に蒸発した水分子の大気中拡散, の 4つである. まず, これら 4つのうち, 

水滴の乾燥速度を主に支配している律速段階はどこにあたるのかを議論する.  

 

 
Fig. 4.16 連続相内に完全に沈んでいる粒子安定化液滴の乾燥過程.  

 

特に, 粒子安定化エマルションでは油水界面を界面活性剤ではなく固体粒子で被覆しているので, 粒

子が水滴の蒸発を阻害することが考えられる. 界面活性剤で安定化させた水滴の乾燥と比較して, 固体
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粒子が界面に吸着することで水滴の乾燥速度はどの程度変化するのか? また, 界面安定化粒子の形状

やサイズは乾燥速度に影響を与えるのか? このような点を検証しているのが, Miyazaki らによる先行研究

である 75).  

Miyazaki らは, 界面活性剤分子または固体粒子で W/O 型エマルションを作製し, 分散水滴を油膜中

で乾燥させたときの速度論について詳細な検討を行っている. その結果, 油膜の厚み (油水界面-油気

界面間の距離) のみが乾燥速度を支配する因子であり, 乾燥速度は界面安定化剤の種類には依らない

ことを明らかにした. すなわちこれは, 乾燥過程の律速段階は水分子が油膜中を拡散する過程であり, 

界面を被覆している固体粒子は乾燥速度を支配する因子ではないことを意味している. 界面活性剤分子

で安定化させた水滴でも, 固体粒子で被覆した水滴であっても, また, 固体粒子の形状やサイズを変え

たとしても, 油膜の厚みが同じであれば乾燥速度は同一であるということをこの先行研究は示している.  

水分子の油中拡散を律速段階として水滴が乾燥すると仮定した場合, 水分子の拡散速度と水滴の収

縮速度とを球座標系の数理モデルで記述できる. 油-気界面が水滴よりも遥か無限遠の位置にあるとし, 

かつ油相中に溶解した水分子は主に水滴の上半球部分から拡散していくと仮定すると, 水滴が初期滴

径 d0から滴径 dまで収縮するまでの時間 tは, 以下の式で表現できる:  

𝑡 =
𝜌w(𝑑0

2 − 𝑑2)

4𝑀w𝐷∆𝐶
   (4.2) 

ここで, ρwは水の密度 [kg m-3], Mwは水の物質量 [kg mol-1], Dは水分子の油中での拡散係数 [m2 s-1], 

ΔCは油水界面と油-気界面における油中に溶解している水の濃度差 [mol m-3] である. (4.2)式の導出は

Appendix B (p. 101) に示している. 乾燥によって滴が完全に消失したとき, d = 0で, そのときの時間 tdry

は, (4.2)式から tdry = [ρw/(4MwDΔC)] d02 となる. この関係式をもとに Fig. 4.9 (a) の結果を d02と tdryにつ

いてまとめ直したものが Fig. 4.9 (a) の挿入図である. (4.2)式では DΔCの値が不明なので, この値を実験

データとのフィッティングパラメーターとした. Fig. 4.9 (a) の挿入図では DΔC = 5.6 × 10-8 mol m-1 s-1で実

験データと良く一致している. ただし, ρw = 1 × 103 kg m-3, Mw = 18 × 10-3 kg mol-1である.  

また, Fig. 4.10 (a) に示した, 厚い油膜中での mode 1水滴径の経時変化のデータを(4.2)式に基づい

て tdry – t と d2についてまとめ直したものが Fig. 4.10 (a) の挿入図である. この図ではすべてのプロットが

一直線上に位置しており, さらに DΔC = 5.6 × 10-8 mol m-1 s-1 としたときの(4.2)式ときわめてよい一致を示

している. 以上の結果から, mode 1 水滴については, 水分子の油中拡散過程が乾燥の律速段階だと結

論づけることができる.  

一方, 厚い油膜中での mode 3 (bucklingする) 水滴は mode 1水滴とは違った形で収縮が進んでいく 

(Fig. 4.10b). しかし, 乾燥終了時間 tdryで比較すると, Fig. 4.9 (a) から, mode 1水滴とプロットがほとんど

同じ位置にあるということがわかる. したがって, mode 3水滴についても, mode 1水滴と同様, 水分子の油

中拡散が乾燥の律速段階だといえる. ただし, Fig. 4.9 (a) 挿入図内の mode 3水滴のプロット数点が他の

プロットよりも下側に位置しており (黒矢印部分), わずかに mode 1 水滴よりも乾燥速度が大きい傾向に

ある (同じ d0に対して tdryが小さい). このわずかな違いは, 水滴の buckling によって生じている可能性

がある.  

以下の節では, 水滴系よりも油膜厚みが薄く, 油膜の表面から油滴の上部分が飛び出ている場合の

乾燥速度について検証する. 油膜厚みが薄い場合でも, 油膜中での水の拡散過程が乾燥の律速段階

であると仮定して議論を進める.  
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4.4.6 水滴収縮形態の違いに起因する乾燥速度差―薄い油膜の場合― 

厚い油膜中では水滴の形態が乾燥速度にほとんど影響していなかったのに対し, 薄い油膜中では Fig. 

4.9 (b) に示すように mode 3水滴のほうが mode 1水滴よりも乾燥時間が短い, つまり buckling水滴は球

状収縮する水滴と比べて乾燥速度が大きくなる. この原因について, Fig. 4.13の水滴反射像の結果をもと

に考察を進める.  

まず前提として, 本実験で対象としているサイズの水滴では, 乾燥初期の時点で水滴の形状は球状で

あると考える. 油水界面は熱力学的に不安定なため, 油中の水滴は, 界面張力の働きで比表面積を最

小にするような形状をとる. つまり, 油中に分散している水滴は球状になる傾向にある. しかし, 水滴サイ

ズが大きくなるにつれて, 水滴は自身の重力で押しつぶされて形状が変形してしまう. これら, 界面張力

と重力, 両者の寄与が釣り合うときのサイズを毛管長 lpといい, lp = [γ/(gΔρ)]1/2と定義されている. 本実験

での実験系について毛管長を算出すると, lp ~ 9.8 mm となる. 一方, 本実験で対象としている水滴のサイ

ズは最大でも滴径 300 µmであり, 毛管長 lpと比較して極めて小さいスケールである (<< lp). したがって, 

本実験において対象としている水滴は, 重力の影響は無視できるほどスケールが小さく, 油膜内に球状

で存在しているはずだといえる. なお, 水滴サイズがより大きく, ミリスケールに近づくと水滴の形状は次

第に球形から逸脱していき, Fig. 4.17内の矢印部分に示してあるような扁平状の水滴になる.  

 

 
Fig. 4.17 サイズが大きいため, 重力の影響で扁平状に変形した分散水滴 (白矢印部分) の様子. スケール

バーは 1 mm.  

 

Fig. 4.13の反射像をみると, 薄い油膜中の mode 1水滴の周囲には黒い影が映っている (Fig. 4.13a, 0 

min). Mode 1では, 乾燥が進んでも依然として影は映ったままで (Fig. 4.13b,c; 7.5 min, 10.25 min), 水

滴が十分に収縮してから影は消失した (Fig. 4.13d, 10.75 min). Mode 3の水滴でも乾燥初期には同様の

影が映っている (Fig. 4.13e, 0 min) ものの, mode 1水滴よりも早い段階で影が消失している (Fig. 4.13g, 

2 min). さらに, そのときの水滴径は, 乾燥初期の水滴径からほとんど変化していないことがわかる. この

ような “油滴周囲の影” は, 油膜厚みが十分に大きく水滴が油膜内に完全に沈んでいる場合には観察

できない. さらに, 油膜厚みが小さい場合であっても初期水滴径が小さいものの周囲には影がなく, サイ

ズが比較的大きい水滴の周囲に影が生じていることを確認している. 以上の結果から, このような影は, 

油膜厚みよりも水滴径の大きい滴が油-気界面を屈曲させているために生じているものと推測できる. つま

り, Fig. 4.13 で影が発生している時点では油膜厚みよりも水滴の高さが大きいため油-気界面が屈曲して

いるといえる.  
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黒い影が油-気界面の屈曲によって生じているとすれば, 影の消失は, 油-気界面が平らになったという

ことを示している. Mode 1の水滴は常に球状を維持しながら収縮していき, 乾燥の最終段階 (10.75 min) 

で油-気界面が平らになる. 一方, mode 3の水滴は mode 1 よりも早い段階 (2 min) で影が消失するもの

の, そのとき上から見たときの水滴径は初期水滴径とほとんど変わっていない. この結果を踏まえて, 薄

い油膜中での各 modeの乾燥が下の Fig. 4.18に示す図のように起こっていると考える.  

 

 
Fig. 4.18 薄い油膜中 (厚み L) での mode 1, mode 3粒子安定化水滴の乾燥. 油膜から飛び出ている水滴の
上部分も厚み Δlの油の薄層で覆われていると仮定する. Mode 1の球状収縮水滴では, 水滴径が L よりも小さ
くなるまで油-気界面は屈曲している. 一方 mode 3の buckling水滴では Feret径を一定に保ったまま, 上から
潰れるように滴が収縮する. そのため, 乾燥界面積を S ~ πR0

2と概算できる. Buckling水滴が完全に油膜内に
入ったのち, 水滴の Feret径が減少し始める.  
 

本節の初めで示したとおり, mode 1 と 3両者とも乾燥初期には滴は球状である (Fig. 4.18左). Mode 1

では水滴は常に球状に収縮するため, 水滴径が油膜厚みよりも小さくなるまでは水滴周囲の影は消失し

ない (Fig. 4.18上段). 一方, mode 3の水滴は bucklingのために非等方的に収縮する. Mode 3の水滴

は水滴表面積を維持しながら収縮するので, 乾燥が進むにつれて水滴は横幅 (上から観察したときの

Feret径) を維持しながら, 上から潰れるように収縮する. このような違いが, mode間の乾燥速度の違いに

寄与していると考えている. 以下の節では, Fig. 4.18のモデルに従って, 薄い油膜中における各 modeの

乾燥速度を数理モデルで記述する.  

 

4.4.7 薄い油膜中での球状収縮水滴の乾燥速度 

本節では, Fig. 4.18のモデルに基づいて, mode 1水滴の乾燥速度を記述する物質収支式を考える. 乾

燥にともなう水滴の物質収支は, 各 modeに共通で, 以下の(4.3)式となる:  

d𝑉

d𝑡
= −

𝑀w

𝜌w
𝑆𝐽dry   (4.3) 

ここで, V, S, Jdryはそれぞれ水滴の体積, 乾燥界面積, 水の乾燥 fluxである. また, 水滴を被覆している

粒子は油に対して濡れが良いため, 油膜から飛び出ている水滴の上部分も厚みΔlの油の薄層で覆われ

ているものと考える (Fig. 4.18左図). この薄層中での水分子の拡散が乾燥の律速段階であると仮定する
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と, 水の乾燥 flux Jdryは, Jdry = DΔC/Δl と表せる. 水の薄層中での拡散は主に油膜から飛び出ている水

滴の上半分で起こっているため, S = 2πR02とする. さらに, V = 4πR3/3 として, それぞれ(4.3)式に代入する

と, dR/dt = −MwJdry/2ρwという式を得る. なお, 油の薄層は粒子の油への濡れによって生じるので, Δlの値

は一定であると推測できる. これを考慮すると, Jdry の値は乾燥中, 常に一定といえる. よって, 上で述べ

た微分方程式の右辺は時間に依存しない定数である. この微分方程式を at t = 0, R = R0という初期条件

の下で解くと, 以下の式を得る:  

𝑡 =
𝜌w(𝑑0 − 𝑑)

𝑀w𝐽dry
   (4.4) 

ただし, d = 2R とした. この(4.4)式は, 水滴が油膜から半分以上飛び出ていないと成り立たない. よって, 

滴径 dが d > 2L = 70 µmを満たすプロットについて, d0 – d と t との関係を Fig. 4.11 (b) にまとめた. プロ

ットはすべて一直線上に載ることから, (4.4)式のモデルが mode 1水滴の収縮を表現するのに適切である

ことがわかる. Fig. 4.11 (b) のプロットと (4.4) 式との比較から, 乾燥 flux Jdryを Jdry = 9.5 × 10-3 mol m-2 s-

1と求めることができる.  

一方, 乾燥中におけるすべての dについて, d0 – d と t との関係をプロットしているのが Fig. 4.11 (b) の

挿入図である. 理論上, 水滴径が 2L より小さい場合は(4.4)式が成立しないものの, Fig. 4.11 (b) の挿入

図ではすべてのプロットが直線上に載っていることがわかる. この結果は, たとえ水滴径が 2L より小さい

場合であっても, 乾燥 flux Jdry が常に一定であるという仮定が成立するということを示している. この仮定

を利用して水滴が完全に消失するまでの時間 tdryを求めると, tdry ~ ρwd0/(MwJdry) となる. この関係を Fig. 

4.9 (b) の実線部で示している. ここでも Jdry = 9.5 × 10-3 mol m-2 s-1を使っている. モデル線は mode 1の

実験結果プロットとよく一致しているものの, モデル線よりも tdry が大きいプロットが数点ある. これはすべ

ての水滴サイズにおいて Jdry が一定であると仮定したことによると考えている. 乾燥が進んで水滴サイズ

が油膜厚み L よりも小さくなると, 水滴は油膜中に完全に沈む. この段階では油中に溶解した水分子は

厚み Δl よりも大きい油膜中を拡散しなければならず (Fig. 4.18 右上), そのぶん乾燥速度が減少すると

推測できる. このときの水滴径の時間変化は(4.2)式によって記述できるはずである. 実際, Fig. 4.11 (a) 

のデータを tdry – t と d2についてまとめると, d < 20 µmの範囲で(4.2)式と一致していることがわかる (Fig. 

4.11a挿入図). なお, ここでもモデル式での DΔCは 5.6 × 10-8 mol m-1 s-1としている. この最終段階で水

滴の乾燥速度が減少するため, Fig. 4.9でモデル式よりも tdryが大きくなる傾向にあると推測している.  

 

4.4.8 薄い油膜中での buckling水滴の乾燥速度 

つぎに, 薄い油膜中での mode 3水滴の乾燥速度を表現する数理モデルを構築する. Mode 3水滴が

Fig. 4.18下段に示すようなモデルで収縮すると, Feret径が変わらずに水滴が収縮するので乾燥界面積 S

は時間に依存しない形で S ~ πR02 と概算できる. これを(4.3)式の微分方程式に代入すると, dV/dt = 

−πR02MwJdry/ρwと書ける. これを t = 0で V = V0, t = tdryで V = 0のもとで両辺積分すると, 次の式を得る:  

𝑡dry =
2

3

𝜌w𝑑0
𝑀w𝐽dry

   (4.5) 

この式を導出するうえで, V0 = πd03/6, d0 = 2R0とした. (4.5)式では tdryが d0に比例し, かつ mode 1水滴と

比べて 1.5倍だけ傾きが小さい. (4.5)式を Jdry = 9.5 × 10-3 mol m-2 s-1として示したものが Fig. 4.9 (b) の点

線部にあたる. Fig. 4.9 (b) のモデル線は実験から得られたプロットと良い一致を示していることがわかる.  

Fig. 4.12に示した乾燥中の Feret径の時間変化も上記のモデルで説明できる. 水滴サイズが油膜厚み

よりも大きい場合, 横方向の Feret 径はほとんど変化せず, 上から下方向への水滴収縮が支配的である. 
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屈曲した油-気界面が水滴を下方向に押し付けるためだ. よって, 水滴の Feret 径が減少し始めるのは水

滴が油膜中に完全に沈んだ後だと解釈できる. 水滴の油膜から飛び出ている部分が蒸発によって消失

して水滴が油膜内に沈む時間を timとすると, timは以下の式で概算できる:  

𝑡im =
𝜌𝑤

𝑀w𝐽dry
(
2

3
𝑑0 −

2𝐿2

𝑑0
+
4𝐿3

3𝑑0
2)    (4.6) 

(4.6)式の詳しい導出過程は Appendix C (p. 102) に示した. この timより時間が経過すると水滴が完全に

油膜内に沈み, Feret径が減少し始めると予測できる. (4.6)式を Fig. 4.12内に実線で示した. ここで, L = 

35 µm, Jdry = 9.5 × 10-3 mol m-2 s-1とした. Fig. 4.12内に示した (4.6) 式のモデル線は, 実験で各水滴の

Feret 径が減少し始める時刻とよく一致している. ここで, 実際に水滴 Feret 径が減少し始める時刻 (Fig. 

4.12黒矢印部) を tim_expとして, tim_expと(4.6)式から導出した timとをプロットしたのが Fig. 4.12の挿入図で

ある. Fig. 4.12挿入図から timがわずかに tim_expよりも大きくなっているものの, これらは線形性を持ってい

ることがわかる. 実験値のほうがモデルよりも timが小さくなるのは, 乾燥中, とくに乾燥初期では実際の乾

燥界面積 Sが S ~ πR02よりも大きくなっているためだと考えている.  

上で述べたモデルでは, 油膜から飛び出した水滴上部分を覆っている油の薄層厚み Δl の大きさが水

滴の乾燥 modeには依らず, かつ乾燥中, 常に一定であると仮定している. この Δlは, 界面安定化粒子

の油への濡れ性に依存していると推測している (4.4.7 参照). 4.4.1 節で, 乾燥 mode の違いは, 界面安

定化粒子の水への濡れ性変化が起因していることを示した. しかし, 水滴の乾燥 mode が変化したとして

も, 静置によって連続相油と粒子との濡れ性が変化するということは考えにくい. 実際, 界面安定化粒子

は油中に安定に分散しており, 油中分散液を静置させても Fig. 4.7に示したような濡れ性の変化は観られ

ていない. よって, 水滴を覆っている油膜の厚みは水滴の乾燥形態には依らないと考えている.  

油膜から飛び出ている部分における乾燥 fluxは, Jdry = DΔC/Δl と書ける. この式に, Fig. 4.9 (a) から算

出した値 DΔC = 5.6 × 10-8 mol m-1 s-1, Fig. 4.11から算出した値 Jdry = 9.5 × 10-3 mol m-2 s-1を代入すると, 

Δl ~ 6 µm と概算できる. しかし, もし Δlが 6 µmから 7 µmに増加すると, Jdryは 14 %だけ減少することに

なる. つまり, 油膜厚みが薄くなる場合, 乾燥 flux の値は薄層厚み Δl の値に強く影響を受けるといえる. 

したがって, 薄い油膜内での水滴の乾燥速度をより正確に予測するためには, 水滴を被覆している油の

薄層厚みを測定することが重要となる. このような, 肉眼では観察が難しいスケールにおける物質移動に

ついては, 今後さらに検討が必要だ.  
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4.5 結言 

 

本章では, 疎水性のシリカ粒子をもちいてWater in Oil (W/O) 型の粒子安定化エマルションを作製し, 

分散水滴の乾燥形態の変化を観察した. エマルションを作製してからの静置期間によって, 分散水滴は

大きくわけて 3 種類の乾燥形態を示した. 乾燥形態を決めているのは, 油水界面に吸着している粒子の

水への濡れ性だとわかった. さらに, 3 種類の乾燥形態のうち, 球状収縮する水滴と buckling する水滴と

の乾燥速度を比較した. 水滴が油膜内に完全に沈んでいる場合, これら 2 種類の水滴の乾燥速度はほ

とんど同じだった. 水滴から油相に溶解した水分子が油膜内に拡散する過程を律速段階として, 厚い油

膜中での 2 種類の水滴の乾燥速度を記述できる. それに対し, 水滴が油膜から飛び出るほど油膜厚み

が小さい場合, 球状収縮する水滴よりも buckling する水滴のほうが乾燥速度は 1.5 倍ほど大きくなった. 

この場合, 水滴の上部分を覆っている油の薄層中での水の拡散を考えることで , 球状収縮する水滴, 

buckling する水滴それぞれの乾燥速度を数理モデルで記述できる. このモデルは, 一般的な物質収支

式 (4.3式) をもとにして, mode 1, mode3 水滴それぞれの乾燥速度を良い精度で再現している. 以上の

結果から, 薄い連続相厚みでの分散液滴の乾燥では, 分散液滴を被覆している粒子層が buckling する

ことによって水滴乾燥速度が増加しうることを示している.  
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第 5章  
 
粒子安定化油滴の圧縮・変形と 

油水界面の液体性/固体性 
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第 5 章では, 第 4 章で扱った系とは逆相, つまり水の中に油滴が分散しており, その油水界面を固体

粒子が被覆しているような Oil in Water型の粒子安定化エマルションを研究対象とする. 特に, 連続相水

中のイオン濃度が, エマルション乾燥中の分散油滴の合一・変形に与える影響について検証する. 連続

相中の NaCl濃度を 0 – 3 Mの範囲で操作した粒子安定化エマルションを作製し, これを乾燥させた. 乾

燥によって連続相の水が蒸発し, 分散相の不揮発性油滴が圧縮される. NaCl濃度が 0.1 M よりも低いと

き, 乾燥によって油滴が密集し, ハニカム状に変形したのち, 一斉に油滴が合一する. この傾向は, 界

面活性剤分子で安定化させたエマルションにおいても観察されており, このとき, 油水界面は “液体的” 

ということができる. 一方, NaCl 濃度が 0.1 M より高くなると, 油滴の密集は起こらず, その代わりに油滴

は隣接する油滴どうしで頻繁に合一を繰りかえす. さらに, 合一後の油滴は球状には戻らず楕円状の形

状をしており, これは界面を固体粒子で安定化させたことにより起こる特有の形状である. また, エマルシ

ョン内の粒子を直接観察すると, イオン濃度が低いときは粒子が水中に均一に分散していたのに対し, イ

オン濃度が高い場合, 粒子は液中にほとんど分散しておらず油水界面で凝集していることがわかった. 

つまり, イオン濃度を上げたことにより油水界面付近で粒子が凝集し, 油水界面の “固体性” が上がっ

ていると推測できる. 以上の結果から本章では, 粒子安定化エマルション内の連続相中イオン濃度が, 

油水界面の特性, つまり界面の液体性/固体性に影響を与えうる因子であることを明らかにした.  

 

5.1 研究背景 

 

5.1.1 粒子安定化エマルションの分散液滴合一 

本章でも, 第 4 章と同様, 粒子安定化エマルションの乾燥をトピックとした研究について述べる. 第 4

章では乾燥による粒子安定化液滴の収縮について議論したが, 本章で取り上げるのは, 粒子安定化液

滴の合一である.  

活性剤分子で安定化させたとしても粒子で安定化させたとしても, エマルションは平衡論的には不安

定であり, 長い時間をかけて分散油滴が合一し, バルク相を形成する方向に進んでいく (Fig. 5.1a). しか

し, 合一が起こるまでの速度過程に注目すると, 活性剤分子で安定化させた液滴よりも固体粒子で安定

化させた滴のほうが, 合一が進みにくいとされている 151-153). 固体粒子が分散液滴の周囲を硬い固体殻

のように覆っており, 液滴どうしが合一するのに必要な機械的エネルギー障壁がきわめて大きくなるため

である.  

この特徴は, 実産業を見据えた場合にプラスに働くこともマイナスに働くこともある. 化粧品製品などの

ように, エマルションをそのまま産業製品として利用する場合, 合一が進みにくいということは製品の長寿

命化に繋がる 154). これは粒子安定化エマルションのプラスの側面だ. 逆に, 相分離を促進させたい場合

には, 合一しにくい特徴がマイナス要素になる. たとえば石油回収プロセスでは油水界面に鉱物などの

固体粒子が吸着して粒子安定化エマルションが “できてしまう” ことがある 131). このような状況下では油

と水をより効率的に分離することが望ましく, 分散液滴が合一しにくくなることは, 石油回収効率の低下に

繋がる.  

よって, 粒子安定化エマルションの合一に対する耐性 (以下, “安定性” という) は, 粒子安定化エマ

ルションを実産業に応用させるうえで重要なポイントであり, 基礎的な観点から様々な先行研究がなされ

ている 155-161). たとえば, エマルションに剪断を加えたときの合一 155), 塩を添加することによる合一 156) 
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や, 界面安定化粒子とは別の粒子を添加することによる合一 157) などが研究されている.  

合一を起こす主な方法の 1 つとして, エマルションを圧縮させるという手段がある 162-164). エマルション

を圧縮させることで分散液滴がハニカム状 (六角形状) に変形し, 最終的に合一する 165, 166). 粒子安定

化エマルションでも, クリーミングによる重力起因の圧縮 167) や, 遠心場での圧縮 168) によって同様の

変形・合一が起こるということがわかっている. Arditty らはクリーミングによる粒子安定化液滴の合一速度

について検証し, 分散液滴が十分に粒子で被覆された段階で合一が止まることを示した 169). さらに, 粒

子安定化液滴が合一すると, 合一後の液滴は球状ではなく, 楕円状の形になることがある (Fig. 5.1b) 22, 

170-172). このような , 粒子安定化液滴特有の合一形態は  “particle coalescence” あるいは  “arrested 

coalescence” と呼ばれている. 粒子安定化水滴の合一を防ぐためにも, あるいは促進するためにも, 液

滴どうしの圧縮に対する安定性を理解することはきわめて重要な課題だ.  

エマルション内の連続相を乾燥させることも, 分散相液滴を圧縮させるための手法の 1つである 173-175). 

第 1 章で述べた通り, エマルションの乾燥プロセスは産業上, 重要な役割を果たしている. 乾燥によって

分散液滴が圧縮されたときの合一 (相分離) のしやすさが, エマルション製品の品質に直結する可能性

がある. また, 上で述べたようなハニカム状の構造をエマルションから作製したい場合には, 連続相の乾

燥が簡易的な手段となりうる. Nomena らはセルロースマイクロファイバーで安定化させた Oil in Water型エ

マルションを乾燥させ, 分散油滴の合一に対する安定性を検証した 173). また, Hijnen らは粒子安定化エ

マルションの連続相を蒸発させることで, ハニカム構造の粒子ネットワークを簡易的に作製できることを示

した (Fig. 5.1c) 174). これらの研究例では, 乾燥起因の圧縮によって, 粒子安定化液滴がハニカム状に

変形し, 最終的に合一する様子を観察している.  

 

 
Fig. 5.1 (a) エマルションが静置によって 2相のバルク状態へと合一していく過程, (b) 粒子安定化液滴のいび
つな形状への合一 (arrested coalescence), 左図はひょうたん型, 右図は楕円型, (c) 連続相の蒸発で分散液
滴が圧縮されて形成するハニカム状構造. (b) は文献 171から, (c) は文献 174から引用. スケールバーは, (b) 
が 50 µm, (c) が 20 µm.  
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5.1.2 粒子安定化エマルション内のイオン濃度による影響 

水相内に粒子が分散している粒子分散液に塩を添加すると, 粒子間の相互作用が引力優勢になるた

め, 粒子が凝集するとされている 29, 176, 177). 固体粒子が水中で安定に分散しているとき, 粒子表面に存

在する官能基 (ヒドロキシ基など) が電離することで, 粒子表面は帯電している. 帯電した粒子表面の周

囲には対イオンが集まり, これらが粒子表面を覆っている. この対イオンの分布の厚みを電気二重層とい

う. 各粒子の周囲に存在する電気二重層が重なると, 重なり部分のイオン濃度が局所的に増加し, 浸透

圧差によって粒子間斥力が働く. 電気二重層の厚みが大きくなるほど, 粒子間の斥力ポテンシャルが大

きくなる. 電気二重層の重なりに起因する粒子間斥力と, van der Waals力に起因する粒子間引力とのバラ

ンスによって, 液中の粒子状態が決まる. van der Waals 力よりも斥力が大きければ粒子は液中で安定に

分散し, 反対に引力のほうが大きくなると粒子は液中で凝集する. 液中にイオンを添加すると, 対イオン

が粒子表面を覆うことで粒子の表面電荷が遮蔽され, 電気二重層の厚みが小さくなる (Fig. 5.2 上図を

参照). それによって粒子間の斥力が弱まり, 粒子間引力が優勢になる方向へとシフトしていく. 以上のメ

カニズムにより, ある一定濃度以上のイオンを分散液中に添加すると, 液中粒子は自発的に凝集すること

がわかっている  (Fig. 5.2 下図を参照 )  117). この臨界イオン濃度を c.f.c (critical flocculation 

concentration, 臨界凝集濃度) という.  

イオン濃度は, 分散粒子間のポテンシャルだけではなく, 液液界面に吸着する粒子間のポテンシャル

も変化させることがわかっている 7). つまり, イオン濃度を増加させることで, 液液界面に吸着している粒

子の充填構造を変えることができる. さらに, 粒子安定化液滴についても, 液滴周囲のイオン濃度によっ

て, クリーミング 178) や剪断 179-181) 起因の液滴合一に対する安定性が変化するという報告例がある.  

しかし, エマルション内の塩濃度が, 乾燥起因で圧縮されている粒子安定化液滴にどのような影響を

与えるのか, という点はまだ不明瞭だ. 産業上でエマルションを利用する場面では, エマルションの水相

中に様々なイオンが溶解しているという状況もあるはずだと想定できる. このような条件下では, 乾燥にと

もなって粒子安定化液滴はどのような変化を辿り, 変形・合一するのか? 本章ではこの点に注目する.  
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Fig. 5.2 水中のイオン濃度による粒子の分散/凝集状態の違い. 表面が帯電している粒子の周囲を対イオンが
覆っており, その対イオン分布の厚みを電気二重層という. この電気二重層が粒子間斥力の起源である. イオ
ン濃度が低い場合, 電気二重層の厚みが大きくなるため, 粒子間斥力が優勢になる. 一方, イオン濃度が高
くなると電気二重層の厚みが小さくなるため, 粒子間ポテンシャルは引力優勢へとシフトしていく (上側図). ま
た, 水中にイオンを添加していき, イオン濃度がある臨界値 (critical flocculation concentration, c.f.c) を超えた
時点で粒子間の引力相互作用が優勢になり, 粒子が凝集体 (large aggregates) を形成するようになることがわ
かっている (下側図). 下側の図は文献 178 より引用.  
 

5.1.3 研究目的 

本章では, 水中に粒子安定化油滴が分散している Oil in Water (O/W) 型エマルションの乾燥におい

て, 水相中のイオン濃度が, 乾燥起因の圧縮による分散油滴の変形と合一に及ぼす影響を明らかにす

ることを目的とする. 連続相内の NaCl濃度を 0 – 3 Mの範囲で操作して O/W型の粒子安定化エマルシ

ョンを作製し, 連続相の水を乾燥させて分散油滴が変形・合一する様子を直接観察する. 水中のイオン

濃度によって変わる粒子の分散/凝集状態が, 油水界面の “硬さ” や圧縮液滴どうしの合一メカニズムに

どう影響するのか, という点に着目して議論を進める.  
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5.2 実験方法 

 

5.2.1 粒子安定化エマルションの作製 

油相として不揮発性のジメチルシリコーンオイル (KF-96-30cs, 信越化学, 東京, 日本) をもちいた. 

また, 界面安定化粒子として, 粒子表面の一部がヘキサデシルトリメトキシシランで疎水化されたヒューム

ドシリカ粒子 (AEROSIL R816, 日本アエロジル, 東京, 日本) をもちいた. 粒子は表面が一部疎水化さ

れているものの, 水相内に安定に分散できる. 製造社によるデータから, 粒子の一次粒子径は~ 15 nmで

ある . さらに , 水中での粒子の水力学的半径とゼータ電位を DLS (Zetasizer Nano-ZS, Marvern, 

Worcestershire, UK) で測定した結果, それぞれ 1.9 × 102 nm, −29 ± 5 mVだった. なお, 純水中で粒子

を分散させたとき, 粒子は沈殿していないことを確認した. よって, 純水中で粒子は小さな凝集体を形成

してはいるものの, 均一に分散していることがわかる. 自作のペンダントドロップ装置で油と純水間の界面

張力を測定したところ, 粒子を含んでいない場合が 33.1 ± 0.5 mN m-1, 粒子が水中で分散している場合

が 32.2 ± 0.5 mN m-1だった. ヒュームドシリカ粒子とは別に, 球形シリカ粒子 (KE-P10, 日本触媒, 東京, 

日本) も別の界面安定化粒子としてもちいた. 球形シリカ粒子の水力学的半径とゼータ電位を DLS 

(Zetasizer Nano-ZS, Marvern) で計測したところ, それぞれ 1.4 × 102 nm, −43 ± 1.6 mVだった. エマルシ

ョン連続相 (水相) 内のイオン濃度を操作するため, 塩化ナトリウム (NaCl, 富士フイルム和光純薬, 大

阪, 日本) をもちいた. さらに, 粒子安定化エマルション中の粒子のみを選択的に染色するためにローダ

ミン B (富士フイルム和光純薬) をもちいた.  

NaCl水溶液を 5 × 10-3 Mから 3 M までの範囲で調製した. 6 mLの純水 (NaCl 0 M) または調製した

NaCl 水溶液を連続相として, そのなかにヒュームドシリカ粒子を水溶液に対して 1 wt%だけ添加し, ミキ

サー  (Vortex Genius, IKA Works, Staufen, Germany) で 30 s 撹拌したのち , 超音波振動  (ASU 

CLEANER, AS ONE, 大阪, 日本) を 2 min間だけ加えて粒子を分散させた. 調製した粒子分散液に油

を 4 mL添加し, ホモジナイザー (T25 digital ULTRA-TURRAX, IKA Works) で 2 min撹拌して粒子安

定化エマルションを作製した (Fig. 5.3). エマルションは水の中に油滴が分散している Oil in Water (O/W) 

型であり, 界面安定化粒子は油水界面に吸着しているか, 連続相の水中に分散しているかのいずれか

である. 同じ撹拌強度では NaCl 濃度で分散油滴サイズに違いが出てしまうため, Table 5.1 のように各

NaCl 濃度で撹拌条件を変えてエマルションを作製した. 作製した粒子安定化エマルションはいずれの

NaCl濃度でも, 少なくとも 2か月間は顕著な合一 (バルク相の形成) は起こっていなかった. なお, 球形

シリカ粒子については, 水相に対する粒子濃度は 5 wt%で, 作製手順は上記で述べた手順と同様であ

る.  
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Fig. 5.3 粒子安定化エマルション作製手順の概略図 

 

 

Table 5.1 各 NaCl濃度での粒子安定化エマルションの作製条件 

 
 

 

5.2.2 乾燥実験 

Fig. 5.4 に示すようなセル内でエマルションの乾燥実験を行った. 厚み 0.1 mm のスペーサー2 枚をス

ライドガラス (S1127, 松浪硝子株式会社, 大阪, 日本) 上に平行に配置し, スペーサーの間にエマルシ

ョンを 10 µL滴下した. もう 1 枚のスライドガラスをスペーサーの上に, エマルションを 2 枚のスライドガラ

スで挟むように配置し, エマルションの乾燥セルを作製した. このようにエマルションをスライドガラスで挟

み込むことで分散油滴の重なりを防ぐことができ, 画像解析での誤差を少なくできる. 乾燥セルの端の部

分, つまりエマルションと大気とが接している部分 (気液界面, Fig. 5.4赤点線部分) から連続相の水が蒸

発する. セルを温度 20 ℃に維持した基板上に置き, 湿度 0 %の乾燥空気中で満たしたチャンバー内に

入れた. セル内のエマルションが乾燥する様子を光学顕微鏡 (AZ-100, Nikon, 東京, 日本) で観察し

た. 乾燥中のエマルションを 30 s おきに, 顕微鏡に取りつけたデジタルカメラ (D5200, Nikon) で撮影し

た. なお, 再現性を確認するため乾燥実験は同一 NaCl濃度のエマルションについて 5回行った.  
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Fig. 5.4 顕微鏡観察にもちいた乾燥セルの概略図 

 

エマルション内のシリカ粒子を, ~ 0.3 µMのローダミン Bで染色した. ローダミン B分子は水中でプラス

に帯電し, シリカ表面で電離してマイナスに帯電している –O− 基に電気的引力で吸着できる 182). 先行

研究では, 10-6 M程度の低濃度ではローダミン B分子がすべて粒子表面に吸着できることがわかってい

る 158, 179, 183). サンプルを励起波長 510-560 nm で照射し, 粒子に吸着したローダミン B 分子が波長 > 

580 nm 以上の蛍光を発している様子を蛍光顕微鏡で撮影した. 染色粒子からの蛍光強度を一定にする

ため, すべての観察において励起光の強度と観察条件を同じに設定した. なお, NaCl 濃度がローダミン

B分子からの蛍光強度に影響を与えていないことを確認している.  

さらに, ある NaCl 濃度でエマルションを作製したあとで NaCl 濃度を変化させることで, 油滴周囲の濃

度変化が油滴の変形・合一に及ぼす影響を調べた. NaCl濃度 1 Mのもとで作製した粒子安定化エマル

ション 2 mLを 12 mLの純水中で希釈させた. 反対に, NaCl 0 M (純水) で作製したエマルション 2 mLを

13 mLの NaCl 1 M水溶液中に入れ, エマルション内の NaCl濃度を上げた. 両方のサンプルをそれぞ

れ, 上で述べたように乾燥セル内に入れて油滴が圧縮される様子を観察した.  

 

5.2.3 画像解析 

撮影した画像内の分散油滴を Image J (The National Institute of Health, Bethesda, MD, USA) で解析

した. 画像を二値化処理し, 画像の中心部分 2.08 ± 0.17 mm2を切りとった. この操作を行うのは, 画像の

端のほうでは中心部分と比べて光の強度が小さく, 油滴を正確に解析できないためである. 1回の乾燥実

験につき, 画像内で切りとる位置は同じに設定している. 解析では “二値化したときに線で囲われている

部分” を検出し, その部分の面積を自動的に算出する. しかし, この方法では分散油滴だけではなく, 

Fig. 5.5 (a) のような油滴間を満たしている水の空隙も検出されてしまう. そこで, 以下の(5.1)式に示す円

形度 Cを定義し, このような油滴以外の部分を計測から除外する.  

𝐶 =
4𝜋𝑆

𝑝2
   (5.1) 

ここで, S と pはそれぞれ計測領域の面積と周囲長である. もし計測領域が完全な円であるなら, C = 1で

ある. 解析をすると, 油滴間の空隙はだいたいが C < 0.5 であったのに対し, 油滴 (合一後の油滴も含

む) の円形度は C > 0.5であった. よって, 解析時に円形度を 0.5 < C < 1 と設定することで, 画像内の

分散油滴のみ (合一後の油滴も含む, Fig. 5.5 c参照) を選択的に解析できる. 画像内の分散油滴の数

N と, 平均面積 Savを解析し, (乾燥にともなう) それぞれの経時変化をプロットした. 乾燥が進むにつれて

油滴は合一していくが, 油滴サイズが 10Sav,ini (Sav,iniは乾燥初期の平均油滴サイズ) を超えたものについ
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ては計測から除外した. 今回は分散油滴の初期状態からの変形と合一とに焦点を当てているので, この

ように合一が進んで肥大化した油滴については考慮しないものとする. なお, 油滴計測サイズの上限値

を 7Sav,iniや 5Sav,iniに変更したとしても解析結果に違いが出ないことを確認している. さらに, カメラや顕微

鏡レンズの解像度が, 解析結果にほとんど影響しないことも確認している. 画像では, 1 pixelが 0.7 µmに

相当し, これがデジタルカメラによる解像度の限界だ. 一方, 観察にもちいた光学顕微鏡の対物レンズ 

(AZ Plan Apo 4x, Nikon) の開口数は 0.4であり, そこからレンズの解像度を ~ 1 µm と概算できる. Fig. 

5.11 で後に示すように油滴の面積はおよそ ~ 103 µm2 スケールなので, カメラや対物レンズの解像度に

よる解析誤差は無視できるほど小さいといえる.  

 

 
Fig. 5.5 (a) 油滴間を満たしている水の空隙の二値化画像, (b) 球状の分散油滴の二値化画像, (c) 合一油滴
の二値化画像. それぞれの対応部分を赤斜線で塗りつぶしている. (a-c)の円形度 C はそれぞれ 0.45, 0.90, 
0.68である. スケールバーはすべて 100 µm.  
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5.3 実験結果 

 

5.3.1 NaCl濃度を変えたときの水中での粒子状態および各 NaCl濃度での分散油滴サイズ 

まず, 各 NaCl濃度の水溶液中に分散している界面安定化 (ヒュームドシリカ) 粒子についての結果を

示す. Fig. 5.6に, 各 NaCl濃度の水溶液中に 1 wt%のヒュームドシリカ粒子を添加したときの粒子分散液

の写真を示す. Fig. 5.6では, NaCl濃度が低いとき分散液は均一に白濁していて半透明であるのに対し, 

濃度が高くなると (2 mM – 0.1 M), 液内に上澄み層ができて粒子は液底部に沈殿していることがわかる. 

さらに濃度が高くなると, 液内は再び均一になるものの, 全体が不透明になる. これらの分散液それぞれ

のゼータ電位を測定した結果が Fig. 5.7である. NaCl濃度が低いときの数点では多少のバラツキがあるも

のの, NaCl濃度が上昇するほどゼータ電位の絶対値はゼロに近づいていく傾向にあることがわかる.  

これらの分散液に油を添加し, Table 5.1の条件の下で作製したエマルションの初期油滴半径 riniを Fig. 

5.8 に示した. Fig. 5.8 から, 低 NaCl 濃度下で作製したエマルションの油滴サイズが比較的大きくなって

いるものの, 初期の油滴半径は各 NaCl濃度のサンプルについて 30 – 70 µmの範囲でほぼ一定である

ことがわかる.  

 

 
Fig. 5.6 各 NaCl濃度 (左から右へ, 0 – 3 M) のヒュームドシリカ粒子分散液. 下には, NaCl濃度が上がったと
きに粒子が取りうる構造の概略図を示している.  
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Fig. 5.7 各 NaCl濃度におけるヒュームドシリカ粒子分散液のゼータ電位. エラーバーは, 少なくとも 3回測定
したときの標準偏差を示している. また, 赤点線部分と影を付けた部分はそれぞれ純水中に分散している粒子
についての平均値と標準偏差, ζ = −29 ± 5 mVである. なお, 塩濃度が高い場合のデータについては, 溶液
内イオンが電場の印加を阻害するため, 測定値の精確さに影響が出てしまうことがある. よって, この図はあく
まで補足データとして扱う.  
 

 
Fig. 5.8 各 NaCl濃度 CNaClで作製したエマルションの初期液滴半径 rini. 各濃度のサンプルについて少なくと
も 4.7 × 102個の油滴について計測を行い, それぞれの平均値と標準偏差を示している. 赤点線と影を付けた
部分はそれぞれ, 純水で作製した粒子安定化エマルションの油滴平均径と標準偏差, rini = 52 ± 17 µmである.  
 

5.3.2 エマルション内 NaCl濃度の違いによる変形度・合一度の変化 

Fig. 5.9 に, NaCl低濃度, 高濃度下においてヒュームドシリカ粒子で安定化させたエマルションの乾燥

過程を示した. Fig. 5.9 (a-c) は, 純水 (NaClなし) の場合の, エマルション乾燥にともなう分散油滴の経

時変化である. 分散油滴は乾燥初期, 球状であるものの (Fig. 5.9a), 連続相が蒸発して油滴が圧縮され

ることで油滴は packing され, 多角形状に変形する. Fig. 5.9 (d-f) は, NaCl 1 M下で作製したエマルショ

ンの乾燥中の経時変化画像である. NaClなしの場合の乾燥とは対照的に, 1 M NaCl水溶液中の分散油

滴は, すべてが必ずしも球形であるというわけではなく, わずかに歪んでいるものも存在している (Fig. 

5.9d). 乾燥が進むと, NaCl 濃度が低い場合と比較して, 分散油滴は多角形状には変形せず, その代わ

りに隣接する油滴どうしの合一が頻繁に起こっている. 合一後の油滴は Fig. 5.9 (e, f) にあるような, いび

つな丸みを帯びた形状になる. Fig. 5.9の乾燥について, 変形・合一前後の油滴拡大図を Fig. 5.10に示
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した. いずれの NaCl 濃度であっても, 乾燥前には油滴間に水で満たされている空間がある (Fig. 5.10 

a,c). NaClなしの場合, 油滴の圧縮によってその空間がなくなる (Fig. 5.10b, Plateau境界として線になっ

ている) のに対し, NaCl高濃度下ではその水の空間を維持しつつ合一が起こる (Fig. 5.10d). さらに, 合

一後の油滴は球形には戻らず, ひょうたん型のいびつな形状をしていることがわかる. このような特徴は, 

ヒュームドシリカ粒子だけではなく, 球状シリカ粒子で安定化させたエマルションについても同様に観察で

きることを確認している.  

 

 
Fig. 5.9 (a-c) 純水 (NaCl 0 M), (d-f) NaCl 1 M水溶液から作製した粒子安定化エマルションの乾燥画像. 連
続相の水が蒸発することで不揮発性の分散油滴が圧縮される. それぞれの画像は, 乾燥開始から (a) 0 min, 
(b) 42 min, (c) 48 min, (d) 0 min, (e) 28 min, (f) 32 min後に撮影したもの. スケールバーは 200 µm.  
 

 
Fig. 5.10 前で示した Fig. 5.9内の画像拡大図. (a, b) は乾燥開始からそれぞれ 29 min, 48 min時点での純水
中の分散油滴. (c, d) は乾燥開始からそれぞれ 29 min, 29.5 min時点での NaCl 1 M水溶液中の油滴.  
 

Fig. 5.9に示した乾燥について, 油滴数 N と油滴平均面積 Savの時間変化を示したのが Fig. 5.11であ

る. 純水中で油滴は乾燥が進むにつれて油滴数が 41 minあたりまで上昇し, さらに乾燥が進むと減少す
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る (Fig. 5.11a). 一方で油滴の平均面積は乾燥が進んでいる間, 常に一定であることがわかる. 1 M NaCl

水溶液下での乾燥では, 油滴数と平均面積ともに 26 min まで一定になっており, 26 min以降, 油滴数は

減少しはじめ, それにともない油滴平均面積が上昇している (Fig. 5.11b, d 赤実線部). 純水中での乾燥

では, Fig. 5.9(b)のように, 圧縮によって油滴が密集していることが Fig. 5.11(a)の油滴数上昇に反映され

ている. その後, Fig. 5.9(c)のように油滴が合一し始めるため, 油滴数が減少する. 一方, NaCl 濃度が高

い場合, 油滴はほとんど動かず, かつ頻繁に合一を起こすことで油滴サイズが増加する. この場合, Fig. 

5.11(b, d)の N と Savは, 純水下での油滴圧縮時 (Fig. 5.11a, c) とは異なった時間変化をするといえる.  

 

 
Fig. 5.11 エマルション乾燥中の (a, b) 分散油滴数 N, および (c, d) 油滴平均面積 Savの経時変化. (a, c) が
純水で, (b, d) が NaCl 1 M水溶液で作製したエマルションについての結果. (a) および (c) 内の黒実線はそ
れぞれ Nの最大値 Nmaxと Nmax/5の位置. (b, d) 内の赤実線は NaCl 1 Mサンプルにおいて, Nの減少と Savの

増加が同時に起こる時点 (t = 26 min).  
 

各エマルションサンプルにおいて, 油滴数が Nmax/5に減少した時点での油滴の曲率半径 (Fig. 5.12a, 

b内の赤丸部) を計測した. ここで, Nmaxは, 乾燥中における Nの最大値である. エマルション内の NaCl

濃度 CNaClと油滴曲率半径 rcurvとの関係を下の Fig. 5.12(c) に示した. さらに, Fig. 5.12(c) の曲率半径

データを, 各 NaCl 濃度における初期油滴半径 rav,ini (Fig. 5.8) で割って規格化した rcurv/rav,ini を Fig. 

5.12(c) の挿入図として示した. NaCl濃度が上昇するにつれて, rcurv, rcurv/rav,iniともに上昇するが, NaCl濃

度が 0.1 Mを超えると値が一定になっている.  
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Fig. 5.12 (a) 純水中, および (b) 1 M NaCl水溶液中で圧縮されている油滴の曲率半径 (赤丸〇部). スケー
ルバーは 100 µm. (c) エマルション中 NaCl濃度 CNaClと曲率半径 rcurvとの相関. 1つの NaCl濃度につき ~ 
100 個の油滴について曲率半径を解析しており, エラーバーはそれら測定値の標準偏差を示している. (c) の
挿入図では, rcurvを油滴の乾燥開始時の半径 rav,iniで割って規格化した rcurv/rav,iniを CNaClについてプロットした

図を示した. (d) 合一因子 α と CNaClとの関係性. (d)内のエラーバーは, 5回の乾燥実験における標準偏差を示
している. (c, d) 内の赤点線と影のある部分は純水中 (NaCl 0 M) の油滴についての rcurv, rcurv/rav,ini, αそれぞ
れの平均値と標準偏差, 8 ± 2 µm, 0.2 ± 0.04, −0.003 ± 0.01 を示している.  
 

エマルション内の粒子をローダミン B 分子で染色したときの蛍光観察画像と, それぞれに対応する透

過光での観察画像を下の Fig. 5.13に示した. Fig. 5.13 (a-d) いずれの写真でも油滴の表面 (油水界面) 

は赤く染まっており, どの NaCl 濃度でも粒子は油水界面に均質に吸着していることがわかる. つまり, 界

面安定化粒子は海島状など不均一な分布ではなく, 油水界面上に均一に油滴を被覆しているといえる. 

Fig. 5.13a から, 純水中では油滴周囲と水相両方が蛍光を発しており, 油水界面と連続相側との両方に

粒子が存在していることがわかる. しかし, NaCl 濃度が上がるにつれて, 水相側が暗くなり, 油滴周囲を

中心として蛍光が出ていることがわかる (Fig. 5.13b-d). NaCl 濃度が特に高い範囲では (Fig. 5.13c, d), 

白矢印部分のように油滴周囲で粒子が凝集体を形成している様子を観察できる.  
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Fig. 5.13 (a-d) ローダミン Bを 0.3 µM含んだ粒子安定化エマルションの蛍光画像. NaCl濃度は (a) 0 M, (b) 
0.03 M, (c) 0.1 M, (d) 1 Mである. それぞれの蛍光画像に対応する透過光での観察画像を (e-h) に示す. ス
ケールバーは 50 µm.  
 

エマルションを作製後に水相内の NaCl 濃度を操作してエマルションを乾燥させたときの観察画像を

Fig. 5.14に示す. NaCl濃度 1 Mのもとで作製したエマルションを純水で希釈して NaCl濃度を減少させ

たサンプルを乾燥させた. その結果が Fig. 5.14(a, b)であり, 分散油滴はハニカム状に変形していることが

わかる. 逆に, 純水から作製したエマルションを NaCl 1 M水溶液内に添加して NaCl濃度を上げた状態

でサンプルを乾燥させたときの結果が Fig. 5.14(c, d) である. このとき, 油滴は Fig. 5.14 (d)に示すように, 

頻繁にいびつな形状への合一を起こす.  

 

 
Fig. 5.14 (a, b) NaCl 1 M水溶液から作製したエマルションを純水で希釈したサンプルを乾燥させたときのエマ
ルション画像. (c, d) 純水から作製したエマルションを NaCl 1 M水溶液で希釈したサンプルを乾燥させたとき
の画像. (a, c) は乾燥開始時の, (b, d) は水が蒸発して分散油滴が圧縮されている最中の画像. スケールバー
は 100 µm.  
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5.4 考察 

 

5.4.1 NaCl濃度を変えたときの圧縮油滴の変形・合一と液液界面の状態 

連続相を水, 分散相を不揮発性の油としてエマルションを作製し, これを乾燥させると, 水が蒸発する

ことで分散油滴が圧縮され, 変形する. さらに乾燥が進んで, 油滴間にかかる圧力が臨界値 (臨界分離

圧という) を超えると油滴が合一する. このような現象は主に, 界面活性剤分子で安定化させたエマルシ

ョンで観察されている 76, 78, 79). 油水界面が界面活性剤分子で安定化されている場合, 油水界面は容易

に変形可能である. そのため, 圧縮によって油滴が多角形状に変形するという現象は頻繁に起こる 76, 78, 

79, 162, 165, 166). 一方, 本研究では Fig. 5.9 (a-c) と Fig. 5.10 (a, b) での結果から, 固体粒子で安定化され

た油滴であっても, エマルション内の NaCl 濃度が低い場合には圧縮によって油滴が多角形状に変形す

ることがわかる. これは, たとえ固体粒子が液液界面に吸着していたとしても, 界面は “液体的” であると

いうことができ, 容易に変形できる, ということを示している. したがって, イオン濃度が低い場合, 粒子安

定化油滴は, 界面活性剤分子で安定化された油滴と同様の形態で圧縮されると結論づけることができる. 

また, Fig. 5.11 (a, c) より, 乾燥にともなって油滴数 Nが上昇するのに対して油滴の平均面積 Savはほとん

ど変化せず一定になるという結果を得た. これは, 圧縮によって油滴が密集しても, 油滴どうしの合一が

ほとんど起きていないことを示している. 実際, Fig. 5.9 (b, c) や Fig. 5.10 (b) をみると, 水の蒸発が進ん

でも, 変形している油滴間には水の薄い膜 (これをPlateau borderという) が油滴間に保持されていて, こ

の膜が合一を防いでいることがわかる.  

それに対して, NaCl高濃度下での分散油滴は圧縮に対して異なる応答を示す. Fig. 5.11(b) にあるよう

に, 油滴個数 Nは乾燥開始から 26 minが経過するまでほとんど変化しない. 実際の観察画像の経時変

化をみると, 乾燥中, 画像内の油滴は乾燥初期の位置からほとんど動かないことがわかる. これが, N が

一定になる理由だと推測できる. もう 1 つの重要な特徴は, 油滴が多角形状には変形しないという点だ. 

高イオン濃度下では, 油滴は変形よりもむしろ, 隣接する油滴と頻繁に合一を起こす. 合一した油滴は

球形にはならず, 楕円状またはひょうたん状の形状になる (Fig. 5.9e, f および Fig. 5.10d). このような合

一形態は “arrested coalescence” と呼ばれている 22, 170-172). この現象は, 油水界面に吸着している固体

粒子層が, 界面積を最小にする (合一液滴が球形になろうとする) 作用を妨げるために起こるとされてい

る. 油水界面積の緩和 (液滴が球形になろうとする作用) を制限するには, 固体層が界面に被覆してい

る必要があるので, arrested coalescence は界面活性剤で安定化させたエマルションでは起こらない. つま

り, NaCl高濃度下では分散油滴に吸着した粒子は “固体的な” 作用を示すといえる.  

 

5.4.2 乾燥によって圧縮された油滴の変形・合一の定量化―曲率半径 rcurvと合一因子 α― 

Fig. 5.11 のデータをもちいて, 各 NaCl 濃度のサンプルにおける乾燥中の “油滴合一のしやすさ” を

定量化する. 合一因子 αを以下の (5.2) 式のように定義する:  

𝛼 =
𝑆av,t(𝑁 = 𝑁max 5⁄ )

𝑆av,ini
− 1   (5.2) 

ここで, Sav,iniは乾燥初期の油滴平均面積であり, Sav,t (N = Nmax/5) は油滴数 Nが Nmax/5に減少した時点

での油滴の平均面積である. もし N = Nmax/5 に減少した時点で油滴の合一がほとんど起こっていなけれ

ば, Sav,t = Sav,iniであり, α = 0 となる. 逆に, もし合一が頻繁に起こっているとすると, Sav,t > Sav,ini となり α > 0

である. 種々の NaCl濃度について合一因子 αをプロットしたのが Fig. 5.12 (d) である. Fig. 5.12 (d) か
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ら, NaCl濃度が 0.03 M以下の場合, 合一がほとんど起こらないのに対し, 0.1 M以上になると αが上昇し

始めることがわかる. この結果は, イオン濃度が 0.1 Mを超えると, 圧縮による油滴の合一が顕著になると

いうことを定量的に示している. Fig. 5.12 (c, d) では曲率半径 rcurvと合一因子 αを評価するために, Nが

Nmax/5に減少した時点を基準にしていた. それだけでなく, N = Nmax/3や N = Nmax/10など他の値をとる時

点を基準にしても rcurvと αは Fig. 5.12 (c, d) と同様の傾向を示すことを確認している. なお, (5.2) 式の合

一因子 α は, 油滴の平均面積 Savだけではなく油滴の周囲長を使っても定義でき, 油滴の周囲長を使っ

て αを表現しても, Fig. 5.12 (d) と同様の傾向が得られる.  

つぎに, 圧縮による油滴の変形について考察する. 規格化した曲率半径 rcurv/rav,iniは, NaCl 濃度 0.1 

M以上で一定の値をとる (Fig. 5.12c 挿入図). 一方, CNaClが 0.1 M以下では NaCl濃度が増加するに

つれて rcurv/rav,iniも増加する. もし油滴が初期の状態からいっさい変形しなければ, rcurv/rav,iniは 1 になる. 

よって, rcurv/rav,iniが小さい場合, 油滴は多角形状の変形を示すのに対し, rcurv/rav,iniが大きくなるほど油滴

は丸みを帯びた形状になるといえる. Fig. 5.12 (c, d) の一連のデータから, エマルション中の NaCl濃度

が高くなると, 圧縮によって分散油滴は変形しにくくなり, かつ合一しやすくなる傾向にあるということがわ

かる. つまり, NaCl 濃度には, 粒子安定化油滴の圧縮に対する応答を変化させる作用があり, 変形度と

合一のしやすさとに影響を与えていると結論づけることができる.  

 

5.4.3 イオン濃度と粒子の分散/凝集状態 

一般に, 粒子分散液中のイオン濃度は, 分散粒子間に働くポテンシャルエネルギーに影響を与える. 

5.1.2 節でも述べたとおり, 粒子間相互作用のポテンシャルは斥力項と引力項との釣り合いで決まる. 斥

力項の起源は粒子表面を覆っている電気二重層の重なりだ. この電気二重層の厚みが, 粒子周囲のイ

オン濃度に強く依存する. 一方で, 引力項はイオン濃度には依存せず, 粒子間距離や Hamaker 定数な

どによって強さが決まる. 分散液中にイオンを添加することで電気二重層の厚みが減少し, 斥力項が弱ま

る. その結果, イオン濃度が上昇すると粒子間引力が優勢になり, 粒子は凝集する.  

本研究でもちいているシリカ粒子も, NaCl添加によって凝集体を形成している. NaCl濃度を 0 – 3 Mま

で操作した水溶液中にヒュームドシリカ粒子を添加したときの様子を Fig. 5.6に示した. イオン濃度が十分

に低い (0 M, 0.5 mM) とき, 分散液は均一に半透明になっており, これは粒子が均一に分散しているこ

とを示している. NaCl濃度が 2 mMを超えると, 分散液内は上澄み液部分と底部の不透明な沈殿部分と

に分かれる. これは, 分散液内の粒子が凝集し, 分散液底部に沈殿していることを示している. また, 

NaCl 濃度が高くなるにつれて, 上澄み層の厚みが小さくなっていることがわかる. これは塩濃度が高くな

るにつれて凝集体がさらに大きくなっているためであると考える. さらに NaCl濃度が 0.3 M より高くなると, 

最終的に上澄み層が消え, かつ分散液内は不透明になる. この段階では, ヒュームドシリカ粒子が液内

で三次元のネットワーク上構造を組んでいると推測している (Fig. 5.6下段). このような, 塩高濃度での粒

子ネットワークは, 先行研究においてもすでに議論されている 178).  

NaCl を添加することで, シリカ粒子の表面電位も変わるはずである. 様々な NaCl 濃度下における粒

子のゼータ電位を Fig. 5.7 に示した. ゼータ電位は, 無限遠を基準としたときの粒子の表面電位を表す

指標である. Fig. 5.7 から, NaCl 濃度が高くなるにつれてゼータ電位の絶対値は減少していることがわか

る. しかし, NaCl 高濃度下では粒子周囲に存在する多量のイオンが電場の印加を阻害するため, ゼータ

電位の値が不安定になる傾向にある. そのため, Fig. 5.7はあくまで補足データとして扱うべきであるが, こ

の結果は, NaClを添加することで粒子の表面電荷も変化していることを示唆している.  
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5.4.4 粒子の分散/凝集状態と油水界面の “液体的/固体的” 作用 

Fig. 5.13 (a) から, 純水中で粒子は均一に分散していることが読み取れる. このような低濃度下でも油

水界面に粒子が吸着して界面を安定化させているはずだ. しかし, 粒子間には斥力が働いているので, 

粒子は界面で粒子層を形成するほど密には詰まっていないと推測できる (Fig. 5.15 上段). そのため油

水界面は固体粒子で安定化されていても “液体的” であり, 乾燥起因の圧縮によって容易にハニカム

状の変形を引き起こすと考えることができる. なお, 本研究ではイオン濃度が最も低い状態として純水を

扱っているが, かりに純水の状態からさらにイオン濃度を下げて超純水のような状態にしたとしても, 変形

/合一形態は変化しないと推測する. Fig. 5.7 にあるように, 純水中であっても粒子表面は負に帯電してい

ることがわかる. そこからさらにイオン濃度を下げたとしても, 程度の差はあるはずだが粒子間に斥力が働

いている状態は変わらない. よって, 純水よりもイオン濃度が低い状態であっても純水での場合と同様, 

乾燥によって Fig. 5.9 (a-c) のようなハニカム状の変形を示すであろうと考える.  

それに対して, 純水の状態からイオン濃度が上昇すると粒子は凝集し, 凝集粒子が油水界面を安定

化させる. 油水界面を凝集粒子が安定化させることで, 油水界面の “硬さ” が増すことが報告されている 
179). つまり, NaCl の添加によって粒子間相互作用が引力優勢になり, 油水界面でより密に粒子が詰まる

ことで, 界面に “硬い (固体的な)” 粒子層が形成するといえる (Fig. 5.15 下段). 現在のところ, NaCl濃

度を変えたときの油水界面における粒子層の厚みや粒子構造などの変化を直接観察できる段階には至

っていない. しかし, Fig. 5.9 (d-f) や Fig. 5.10 (d) にあるような, 丸みを帯びたいびつな形状の油滴は, 

油水界面の硬い粒子層が圧縮による油滴変形の程度を小さくしているといえるだろう.  

 

 

Fig. 5.15 (上段) NaCl低濃度, (下段) NaCl高濃度における液液界面の状態と, 圧縮に対する応答を示した概
略図 
 

実際, Fig. 5.13 (c, d) から, NaCl高濃度下では油水界面の周囲を中心として粒子の凝集体が形成して

いることがわかる (Fig. 5.13c, d 矢印部分). このような凝集粒子は油水界面を硬くするだけではなく, 油

滴どうしのネットワーク構造を形成する 178-181). 油滴はこのネットワーク構造に捕捉されることで, 乾燥中, 

ほとんど動けない. これが Fig. 5.11(b) の Nが一定になる理由だと解釈できる. 一方, Fig. 5.13(a) のよう

な NaCl 低濃度下では, 油水界面に吸着する粒子以外は凝集せずに連続相内に分散している. そのた
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め油滴はエマルション内で捕捉されることはなく, 自由に動くことができる. つまり, 連続相が蒸発すること

で油滴は密に充填され, Fig. 5.11(a) のように Nが上昇する.  

固体粒子のネットワークで安定化された 2 相液体からなる系として, もう 1 つ bijel (bicontinuous 

interfacially jammed emulsion gels, それぞれの頭文字をとって bijel) という状態がある 184-189). この系で

は, 2液相両方が連続相であり, 連続相/分散相という区分がない. Bijel の系において粒子ネットワークを

形成するのに鍵となるのは, 粒子の濡れ性だ. 一方, 本研究では, NaCl 高濃度において凝集した粒子

が油滴を繋いでネットワーク構造を形成している. つまり, 本研究では粒子ネットワークの形成が粒子の

濡れ性によってではなく NaCl を添加することで起きている. したがって, 粒子ネットワークを形成している

という点では本研究と bijel系とでは共通だが, このような油滴-粒子のネットワークを引き起こすメカニズム

が違っているという点から, 本研究で観察している系は bijel とは異なった系であると考えている.  

 

5.4.5 油滴の合一メカニズム 

Fig. 5.12 (a) では, NaCl低濃度下において油滴が Plateau borderを形成して多角形状に変形している

様子を表している. 本研究で用いているのは親水性の粒子なので, 油水界面に吸着している粒子は油

水間の水膜を保持しようとするはずである. そのため, 低イオン濃度では乾燥の最終段階になるまでほと

んど合一が起こらない. 油水間の界面張力を測定したところ 32 mN m-1であり, この値と Fig. 5.12 (c) の

曲率半径とから, Young-Laplaceの式をもちいて油滴にかかる圧力を測定したところ ~ 4 kPa と概算できる 

(Fig. 5.12c中 CNaCl = 0.5 mMのとき rcurv = 9 µmを使用). この値は, 界面活性剤で安定化させたエマル

ションの臨界分離圧とほぼ同じスケールである 76, 78). したがって, イオン濃度が低く油水界面が “液体

的” に振舞う場合, 粒子安定化液滴の合一は, 界面活性剤分子で安定化させた液滴の合一と同様のメ

カニズムで議論ができる.  

一方, イオン濃度が高く, 油水界面が硬い粒子層を形成する場合には, 違ったメカニズムで合一をす

るのではないかと推測している. Fig. 5.12 (c) から, イオン高濃度下での油滴は, 低濃度下での油滴と比

較して変形しにくい. さらに, Fig. 5.10 (c, d) より, 油滴が合一するタイミングでも油滴間には水で満たされ

た空間が十分に保持されている. 低イオン濃度では乾燥によって, 水の空隙部分の面積が減少して

Plateau borderを形成していたが, 高イオン濃度下では plateau borderを形成せずに油滴が合一する. た

とえイオン濃度が高くなったとしても, 親水性粒子に被覆された油滴が水で満たされた空間内を自発的に

貫通して合一を起こすということは考えにくい. したがって, 油滴にかかる外力 (乾燥起因の圧縮) によっ

て油水界面の固体粒子層内に亀裂や欠陥が生じることが, 合一の引き金になるのではないかと考えてい

る. 実際, Whitbyらは, 0.1 Mの NaCl水溶液内で粒子安定化油滴が圧縮されることで, 油水界面の粒子

層内に欠陥が生じることを観察している 167). 高イオン濃度下における油滴圧縮で生じる粒子層の変化

については, この先さらに詳細な検証が必要だ. 油水界面での粒子構造や粒子層の厚みを直接観察す

ることが, 油滴合一に関する研究をさらに前進させることになるだろう. 本研究により得られた結果から, 

高イオン濃度下では, 凝集粒子が油水界面に吸着することで, 油滴変形に対する安定性は高くなり, 油

滴合一に対する安定性は低くなると結論づけることができる (Fig. 5.12c, d).  

つぎに, Fig. 5.12 (c, d) から, NaCl濃度 CNaClを操作したときの曲率半径 rcurvおよび合一因子 αの変

化についてより詳細に考察を進める. Fig. 5.12 (c, d) から, CNaClが 0.5 mM – 0.03 Mの範囲では, NaCl濃

度が上昇するにつれて油滴の曲率半径は上昇している一方, 合一因子は 0 のままでほとんど一定値を

保っている. この傾向と, Fig. 5.6の粒子状態を比較すると, 0.5 mM – 0.03 Mの範囲では濃度が上昇する

につれて粒子は凝集体を形成して瓶底部に沈殿していることがわかる. つまり, この濃度範囲では NaCl
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濃度が上昇するにつれて凝集体粒子によって油水界面は硬くなる. これが油滴の曲率半径上昇部分に

対応している. その反面, この濃度範囲で粒子はネットワーク構造を形成しておらず (Fig. 5.6 参照), 完

全な引力優勢になっているわけではないと推測できる. そのため, 油水界面は硬くなりつつも油滴は

arrested coalescenceを示さず, α ~ 0になるのではないかと考えている.  

CNaCl > 0.1 Mでは, 曲率半径の値が一定値になり, αの値は上昇し始める. この濃度範囲では粒子間

の斥力項がさらに弱くなり, 水中の粒子は Fig. 5.6右側にあるような粒子ネットワークを形成し始める. この

領域では油滴が粒子のネットワーク構造に捕捉されるため油滴はさらに変形しにくくなると推測できる. 

NaCl 濃度 1 M 以降では合一因子 α ~ 1.2 で一定値になっている. この濃度範囲では粒子は完全に引

力優勢になり, これ以上濃度を上げても粒子/油滴の構造は変わりえないという状態になっているだろう. 

そのため, αの値が一定値になっていると考える.  

Fig. 5.7で示したゼータ電位の値をもちいて, 水中に分散している 2粒子間ポテンシャルの最大値を概

算できる. その概算結果を Appendix D (p. 103) に示した. 粒子間ポテンシャルの最大値についても, 

NaCl濃度が 0.1 M を境にして斥力優勢から引力優勢に変わっていることがわかる. これは, Fig. 5.12 で

示した, 油滴変形・合一形態が変化する境目の NaCl濃度 (CNaCl ~ 0.1 M) と対応している. しかし, Fig. 

5.7 の結果ではイオン濃度が上昇すると液中のイオンが電場印加を阻害しうるため, NaCl 濃度が高い領

域ではゼータ電位測定の精確性が低くなる. そのため, このゼータ電位の結果のみから粒子間ポテンシ

ャルと油滴変形・合一形態とのイオン濃度依存性とが完全に対応しているとは断言できない. ただ, かり

に対象としているイオン濃度の全範囲で粒子表面電位の精確な値が得られれば, 粒子間ポテンシャルが, 

エマルション液滴の変形・合一形態を予測するための因子となり得る.  

NaCl濃度によって, 粒子間の相互作用だけではなく, 分散油滴間の相互作用も変化していることが推

測できる. 分散油滴の表面は粒子で被覆されているので, 粒子間相互作用が変化すれば油滴間の相互

作用もまた変化するのではないか. このような油滴間相互作用の変化も, 合一因子に影響を与えうる因

子の 1つになっている可能性がある. NaCl濃度の上昇によって粒子間引力が優勢になると同時に, 油滴

間の引力ポテンシャルも上昇しうる. つまり, Fig. 5.12 (d) 内 0.1 – 1 Mで αが上昇しているのは, 粒子の

凝集だけではなく油滴間のポテンシャル自体が変化していることも原因として考えられうる要素である. 現

時点では, 連続相 (水) 内のイオン濃度を変えたときの油滴間ポテンシャルの変化は測定できていない. 

しかし, 油滴合一のしやすさをより定量的に議論するためには, 油滴間ポテンシャルの変化に関しても検

証を進める必要があると考える.  

 

5.4.6 エマルション作製後のイオン濃度調整が油滴合一・変形に与える影響 

最後に, Fig. 5.14の結果について考察する. Fig. 5.14 (a, b) から, 1 M NaCl水溶液から作製したエマ

ルションであっても純水で希釈させたあとにエマルションを乾燥させると, 圧縮された油滴はハニカム状に

変形する. 反対に, 純水から作製したエマルションを NaCl 1 M 水溶液に添加したあとサンプルを乾燥さ

せると, 油滴はいびつな形状への合一を示す (Fig. 5.14c, d). この結果は, エマルション作製時の条件

ではなく乾燥時の水中イオン濃度そのものが, 界面の状態を変えるために重要な因子だということを示し

ている. したがって, たとえエマルションを作製したあとであっても, 作製後にイオン濃度を調整することで

油水界面の “硬さ” を制御することが可能であるといえる.  
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5.5 結言 

 

本章では, イオン濃度 0-3 Mで調整した Oil in Water型の粒子安定化エマルションの乾燥 (連続相側

の蒸発) による, 分散油滴の圧縮過程に着目した. その結果, 水相内のイオン濃度が圧縮油滴の変形・

合一の程度に影響を与えることが明らかになった. イオン濃度が低いとき, 乾燥によって油滴は密集し, 

ハニカム状に変形する. この場合, 油水界面は固体粒子で被覆されているものの, 圧縮に対して液体的

な応答を示す. よって, 低イオン濃度での液滴合一は界面活性剤分子で安定化させた液滴の合一と同

様に扱うことができる. それに対してイオン濃度が高くなると, 圧縮された油滴は変形しにくくなるが, 隣接

する油滴と頻繁に合一を繰りかえすようになる. つまり, イオン濃度を高くすることで油滴変形に対する安

定性は高くなるのに対し, 合一に対する安定性は低くなる. さらに, 高イオン濃度下では油滴周囲に凝

集粒子が吸着することで, 油水界面がより “固体的” になり, 油滴どうしが粒子ネットワークで捕捉される. 

この捕捉によって油滴は乾燥中, ほとんど動くことができなくなる. 高イオン濃度下での頻繁な合一につ

いては, 圧縮によって油水界面の粒子層に亀裂などの欠陥が生じることが主な原因ではないかと推測し

ている. また, エマルションを作製したあとであっても, イオン濃度を調整することで油滴変形・合一の程

度を変えることができると明らかにした. この結果は, 水相内のイオン濃度を変えさえすれば, 油水界面

の状態を変えることが可能であるということを示唆している. 以上から, 連続相内のイオン濃度に応じて粒

子で被覆された油水界面は液体的/固体的, 両方の性質を示すといえる.  
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第 6章 総括 
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本論文では, 水の蒸発に起因する圧縮下での粒子充填および界面変形に関して, 第 2章から第 5章

までそれぞれ 1 つずつ, 合計 4 つのトピックに焦点を当てて議論した. 第 2章および第 3章では, 粒子

分散液の乾燥による膜形成過程を扱った. これらの章で対象としたのは, 分散媒の水が蒸発することで

分散粒子が圧縮・充填されて粒子膜が形成するプロセスだ. また, 第 4章および第 5章では粒子安定化

エマルションの乾燥を対象とした. 固体粒子で被覆した水滴が蒸発すると, 液液界面に吸着している固

体粒子の層が圧縮されて水滴の変形が起こる. また, 粒子で安定化させた油滴が水中に分散している際

には, 連続相の水が蒸発することで分散油滴が圧縮される. 第 4章と第 5章でそれぞれの圧縮過程につ

いてまとめた. 本論文では, まず第 1 章において, 水の蒸発に起因する膜充填や形状変化に関する先

行研究例を挙げ, 乾燥中の圧縮過程を深く理解することの重要性を強調した.  

第 2 章では, 粒子分散液の乾燥過程における, 気液界面積と乾燥 flux との関係性に着目した. 気液

界面積を操作したうえで, 狭い流路内 (一方向乾燥セル) での膜形成過程を直接観察することで検証を

行った結果, 乾燥 fluxは界面積のスケールに応じて変化するということが明らかになった. この関係性は, 

スケーリング側に基づいたシンプルなモデルを組み立てることで解釈できることがわかった. さらに, 乾燥

flux を操作した一連の観察から, 粒子膜が形成するためには, 乾燥 flux がある閾値を超える必要がある

ことを明らかにし, その閾値 fluxは粒子の物質収支に基づいたシンプルなモデルで記述できることも示し

た. プリンテッドエレクトロニクスなど, 微細領域での塗布・乾燥工程を考えた場合, 第 2 章の結果から得

た “界面積のスケールによって乾燥 flux の値が変わる” という知見を活かすことができると考えている. 

正味の塗布面積を変えていなかったとしても, 塗布膜厚みや塗布領域のグリッド細さを変えることで乾燥

速度の増加に繋がりうる. また, 膜が形成し始めるタイミングをコントロールできれば, 乾燥後の粒子膜厚

などを操作できる可能性がある.  

第 3章では気液界面と液流れ方向との位置関係を変えたときの粒子膜厚分布の時間変化に焦点を当

てた. 液流れ方向に対して気液界面が角度 θ0だけ傾いている一方向乾燥セルで, 膜形状変化を観察し

た. その結果, θ0 < 90 ºでは膜上部よりも膜下部の成長速度が大きくなるため, 粒子充填面の角度が時間

とともに変化することがわかった. 粒子充填面が傾いている場合, 乾燥中に充填面に沿って膜上部から

下部に流れている粒子が存在しており, それが膜上部/下部の成長速度差に繋がっていると推測した. さ

らに, この結果に基づいて, 粒子の物質収支を考慮に入れた数理モデルを提案した. その結果, モデル

は実験結果を精度よく再現できていることがわかった. 液滴乾燥を考えた場合, 接触線付近で気液界面

はある一定の濡れ角をもって基板と接している. このような状況は, 第 3章で検証しているような気液界面

が傾いている系での乾燥と類似しているといえる. つまり, 液滴乾燥の接触線付近でも, 第 3 章で観察し

たものと同様の粒子充填面の変化が起こっている可能性がある. 液滴乾燥における粒子膜形状の制御

に向けて, 第 3章で得た知見を応用させることができるかもしれない.  

第 4 章では粒子安定化エマルションの乾燥による分散水滴の収縮を扱った. 具体的には, 水滴収縮

による固体粒子層の圧縮・変形の程度と水滴の乾燥速度との関係性を議論した. 粒子安定化エマルショ

ンを作製してからの静置期間によって, 球状収縮・シワ付き収縮・buckling, 3 種類の収縮形態を示すこと

がわかった. 静置期間によって, 界面安定化粒子の水滴への濡れ性が変化するため, このような収縮形

態の違いが生じる. これら 3 つの乾燥形態のうち, 球状収縮する水滴と buckling する水滴とで, 薄い油

膜中での水滴乾燥速度を比較すると, 球状収縮水滴よりも buckling水滴のほうが, 1.5倍ほど乾燥速度が

大きくなることがわかった. 水滴と大気との間に存在するであろう薄い油の薄層中での水分子拡散を考え

ることで, それぞれの水滴の乾燥速度を数理モデルで記述できることを示した. この結果から, 薄い連続

相厚みでのエマルション乾燥では, 水滴を buckling させることで乾燥速度を上げることができるといえる. 
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この知見を応用させる例として, 例えば化粧品などにおける乾燥プロセスでは, buckling の有無を操作す

ることで乾燥速度を大きくしたり小さくしたりできるはずだと推測できる.  

第 5章では, 水中に油滴を分散させた粒子安定化エマルションの乾燥過程について議論した. この章

ではとくに水相内のイオン濃度による粒子間相互作用の変化に着目した. エマルション内のイオン濃度

を操作して粒子安定化エマルションを乾燥させ, 分散油滴が圧縮されたときの変形・合一を観察した. イ

オン濃度が低いとき, 乾燥によって油滴は密集しハニカム状に変形する “液体的な” 応答を示す. イオ

ン濃度が上昇すると, 乾燥によって圧縮された油滴は変形しにくくなる一方, 隣接する油滴と頻繁に合一

を繰り返すようになる. 高イオン濃度下では粒子間引力が優勢になるため油滴周囲に粒子が凝集する様

子を観察しており, この凝集粒子によって油水界面はより “固体的” になるといえる. つまり, イオン濃度

を操作することで油水界面は液体的/固体的, 両方の性質を示すことができることを示した. また, この油

水界面の状態によって, 油滴が圧縮されたときの, 油滴の変形度・合一度が変わることも明らかにした. こ

のような分散液滴の変形・合一の程度は, エマルションを利用して多孔質構造を作製する際には品質を

左右する重要な因子となる. イオン濃度を操作することで構造体の形状や孔のサイズなどをコントロール

できれば, プロセスの効率化に繋がるはずだ.  

第 2 章および第 3 章における重要なポイントは, “バルクから流れてくる粒子流れと粒子充填との関係

性” である. 第 2 章では, バルクから流れてきた粒子が固体膜を形成するために必要な条件について議

論した. また第 3 章では, 粒子の流れが粒子充填膜の形状を支配する要素の 1 つであることを示した. 

Deeganらによる coffee ring効果に関する先行研究では, 水側の流れ, および乾燥 fluxの評価が中心で, 

粒子膜の形成速度や膜厚分布には言及していなかった 48). また, Dufresneらによる先行研究では, 気液

界面の乾燥と充填膜内の水の輸送および膜成長速度に着目しているものの, バルク分散液から流れてく

る粒子には着目していなかった 66). その一方で本論文では, バルクからの粒子流れが固体膜形成に対

して果たす役割を明らかにした. この点が本論文での学術的な進歩である.  

第 4 章および第 5 章では, 液液界面に吸着した粒子と界面変形との関係を扱った. 第 4 章では粒子

の界面での濡れ性によって水滴 bucklingの有無を操作できることを示した. 水滴が bucklingせずに球状

に収縮するということは, 水滴表面に吸着している粒子層が容易に脱離でき, 液液界面が液体に近い状

態になっているといえる. 一方, 水滴が buckling するということは, 水滴に吸着している粒子層が固体性

を有しているということである. つまり, 第 4 章では液液界面での粒子の濡れ性が液液界面の液体性/固

体性を左右する因子だと明らかになった. また第 5章ではイオン濃度を上げて粒子を凝集させることで液

液界面が固体的になることを示した. 連続相中のイオン濃度を上げることで, 圧縮油滴時の変形度が小

さくなり, かつ油滴が圧縮によっていびつな形状に合一するという結果を得た. 第 5 章では, イオン濃度

が液液界面の液体性/固体性を操作している因子であることがわかった.  

したがって, 本論文では, 水の蒸発起因の圧縮での (1) 粒子充填にバルクからの液流れが果たす役

割; および (2) 液液界面の液体性/固体性と界面での粒子状態との関係性, これら 2 点を明らかにした. 

これらをさらにまとめると, “粒子の流れ・濡れ性・粒子間相互作用が, 固体性の発現および固体形状に影

響する” ということがいえる. 乾燥中に粒子が流れる速度や方向が, 固体粒子膜の形成や固体膜の最終

的な形状に影響を与える. さらに, 液液界面に吸着した粒子の濡れ性や粒子間相互作用によって, 液液

界面が変形したときの液体性/固体性を操作できる. これらの知見は, 乾燥速度や粒子構造を制御する

ための基本的な情報となりうる. 以上から, 本研究は学術としてだけではなく, 実産業で広く利用されてい

るような乾燥プロセスをより緻密にコントロールすることにも貢献しうると考える.  
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Appendix A 各種パラメーターを変えたときの粒子膜形状変化 

 

 
Fig. A1 各種パラメーターを変えたときの lb – ltおよび θの時間変化. (a, c, e, g) が lb – ltの経時変化, (b, d, f, 
h) が θの経時変化を示している. 各プロット図にある○ (黒丸) プロットは, 標準サンプル (θ0 = 45 °, W ~ 5 mm, 
H = 0.1 mm, 乾燥温度 20 ℃, D = 280 nm, φ0 = 0.1) での結果を示している. (a, b) セル高さ Hを変えたときの
結果. ◇: H = 0.05 mm, □: H = 0.2 mm. (c, d) 乾燥温度 T を変えたときの結果. ●: T = 40 ℃下での乾燥, ●: T = 
5 ℃下での乾燥. (e, f) 粒径 D を変えたときの結果. ○: D = 200 nm, φ0 = 0.25の分散液, ○: D = 110 nm, φ0 = 
0.09の分散液, ○: D = 45 nm, φ0 = 0.11の分散液. (g, h) 分散液初期濃度 φ0を変えたときの結果. +: φ0 = 0.03, 
+: φ0 = 0.02. 操作対象としているパラメーター以外の条件は, 標準サンプルでの条件と同一にしている. ただ
し, (e, f) の結果では分散液の種類自体が異なるため, 粒径だけでなく, 分散液初期濃度も異なっている. 各
プロットにおける(3.17)式および(3.19)式による計算結果を, 同一色の実線または点線で示している.  
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Fig. A2 (a) Fig. A1のデータをもとに, (vb – vt) sin θ0/vf,av を cos θについてプロットした図. Fig. A1 (a-f) のデー
タについては Δt = 8 min として, Fig. A1 (g, h) のデータについては Δt = 16 min として Δ(lb – lt)/Δtを算出して
いる. Fig. A2 (a) 内の黒点線は (3.15)式を示している. (b) Fig. A1 (a, c, e, g) のデータを (3.17) 式に基づい
て再プロットした図. 挿入図は Fig. A2 (b) 内 0 ≤ t/t* ≤ 3部分の拡大図を示している. また, 図中の黒点線は 
(3.17) 式の理論線である. (a, b) いずれにおいても, プロットの種類は Fig. A1 内のものと対応させている. ま
た, (3.15) 式および (3.17) 式では B’ = 4.4 としている.  
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Appendix B 厚い油膜中での水分子拡散モデル 

 

 ここでは, 厚い油膜中での球状収縮水滴の乾燥速度を記述している(4.2)式を導出する. Fig. 4.5 右図 

(または Fig. 4.16 右上図) のように, 半径 R の水滴が厚み L の油膜中に完全に沈んでいる系を考える. 

水滴から溶解した水分子が油水界面からバルク油相に向かって拡散する. 水滴の中心部を原点と設定

した球座標系で, 定常状態近似での拡散方程式を立てると,  

𝐷

𝑟2
d

d𝑟
(𝑟2

d𝐶

d𝑟
) = 0   (B. 1) 

と書ける. ここで, rは水滴中心からの距離 (R < r), C, Dはそれぞれ油中に存在している水の濃度と拡散

係数である. (B.1)式を C (R) = Cs (水の油中飽和濃度), C (∞) = C0という境界条件のもとで解析的に解く

と, 濃度分布 (C – C0)/(C – Cs) = R/rを得る. この濃度分布から, 油相内での水分子の拡散 fluxは,  

𝐽dry(𝑟) =
𝐷𝑅∆𝐶

𝑟2
   (B. 2) 

ここで, ΔC = Cs – C0である. さらに, 水の拡散が主に水滴の上半球部分で起こっていると仮定すると, 水

滴の物質収支式は以下の式で表現できる:  

d𝑅

d𝑡
= −

𝑀w

2𝜌w
𝐽dry(𝑅)  (B. 3) 

ここで, ρwと Mwはそれぞれ水の密度と物質量である. (B.2)式を(B.3)式に代入すると, 水滴サイズの時間

変化を表す(B.4)式を得ることができる.  

d𝑅

d𝑡
＝−

𝑀w𝐷∆𝐶

2𝜌w𝑅
   (B. 4) 

(B.4)式を初期条件 R (0) = R0という条件の下で解析的に解くと, (4.2)式 

𝑡 =
𝜌w(𝑑0

2 − 𝑑2)

4𝑀w𝐷∆𝐶
   (B. 5) 

を得ることができる. なお, 導出過程で d = 2Rの関係を使った.  
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Appendix C 薄い油膜中で buckling水滴が油膜内に沈む時間 timの概算 

 

 Fig. C1のように, 乾燥開始時に半径 R0である水滴が厚み Lの油膜から飛び出ている系を考える. この

とき, 基板からの距離 xにおける水滴の断面積 Scrは, 以下の式で求めることができる:  

𝑆cr = 𝜋[𝑅0
2 − (𝑅0 − 𝑥)2]   (C. 1) 

(C.1)式を使って, 0 < x < Lの範囲内にある水滴の体積 Vshを計算できる:  

𝑉sh = ∫ 𝑆crd𝑥
𝐿

0

= 𝜋(𝑅0𝐿
2 −

𝐿3

3
)    (C. 2) 

(C.2)式から, 油膜から飛び出している部分の水滴体積 Vprotは,  

𝑉prot =
4

3
𝜋𝑅0

3 − 𝑉sh = 𝜋 (
4

3
𝑅0
3 −𝑅0𝐿

2 +
𝐿3

3
)    (C. 3) 

となる. 乾燥中, flux Jdryが一定かつ乾燥界面積 S ~ πR02が一定という条件のもとで水滴が収縮すると仮

定すると, 水滴が油膜内に完全に沈む時間, つまり Vprotの部分が乾燥で消失するまでの時間 timは,  

𝑡im =
𝜌w𝑉prot

𝑀w𝐽dry𝑆dry
=

𝜌w
𝑀w𝐽dry

(
4

3
𝑅0 −

𝐿2

𝑅0
+

𝐿3

3𝑅0
2)    (C. 4) 

と算出できる. ここで, d0 = 2R0という関係をもちいると, (C.4)式が(4.6)式に一致する.  

 

 
Fig. C1 薄い油膜中に飛び出ている水滴の初期状態の概略図. 
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Appendix D DLVO理論に基づいた粒子間ポテンシャルの概算 

 
 DLVO (Derjaguin-Landau-Verwey-Overbeek) 理論によると, 液中に分散している 2 粒子間のポテンシ

ャルは粒子間距離 xの関数として以下の式で表せる 190):  

𝑉(𝑥) =
64𝜋𝑅𝑛𝑘𝑇

𝜅2
𝛾2[exp(−𝜅𝑥)] −

𝐴𝑅

12𝑥
   (D. 1) 

右辺の第一項は電気二重層の重なりに起因する粒子間斥力を, 第二項は van der Waals 力に起因する

粒子間引力を示している. ここで, Rは粒子半径 [m], nは液中のイオン数密度 [m-3], kは Boltzmann定

数 [J K-1], Aは Hamaker定数 [J] である. κは Debye長の逆数 [m-1] であり, 分散媒中に NaClなどの

対称型電解質が溶解しているとすると,  

𝜅 = (
2𝑛𝑧2𝑒2

𝜀𝑟𝜀0𝑘𝑇
)

1 2⁄

   (D. 2) 

と書ける. ただし, zはイオンの価数 [-], eは電子素量 [C], ε0は真空の誘電率 [C V-1 m-1], εrは分散媒

(ここでは水) の比誘電率 [-] である. また, (D.1)式中の γは 

𝛾 = tanh(
𝑧𝑒𝜓0

4𝑘𝑇
)    (D. 3) 

であり, ψ0が粒子表面の電位 [V] を表している. Fig. 5.7に示した NaCl濃度に対するゼータ電位プロット

に基づいて, (D.1) 式から各 NaCl濃度における 0 < x < 200 nm区間内での粒子間ポテンシャル最大値

Vmaxを概算した. その結果を下の Fig. D1に示す. なお, ポテンシャル Vは単原子分子 1個がもつ熱エ

ネルギーkT (T = 293 K) で規格化している. 計算では, 粒子の表面電位 ψ0をゼータ電位 ζ と等しいもの

としており, Hamaker定数 A = 1 × 10-20 J 179), 粒子半径 Rは DLS測定から得られた値 R = 95 nmをもち

いた.  

 Fig. D1から, CNaClが 0.1 Mになる時点を境にして粒子間ポテンシャルが斥力優勢から引力優勢に変わ

っていることが読みとれる. これは粒子安定化エマルションの合一度・変形度に違いが生じている境目の

NaCl濃度とちょうど一致している. 第 5章の本文中でも示したとおり, 塩濃度が高い場合にはイオンが電

場の印加を阻害することがあるため測定の精確さに影響が出てしまうことが考えられる. そのため, Fig. D1

での概算値も参考データとして扱うが, もし精確に粒子表面のゼータ電位や Hamaker 定数, 粒子半径を

求めることができれば, 粒子間ポテンシャルは粒子安定化エマルションの変形・合一形態を評価するため

の信頼できる指標になりうるものだと考えている.  
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Fig. D1 第 5章 Fig. 5.7のプロットから DLVO理論を使って概算した粒子間ポテンシャル最大値 Vmax. 各 NaCl
濃度において, 粒子間距離 0 < x < 200 nmの範囲で粒子間ポテンシャルの分布を計算し, その区間内での最
大値をプロットした. プロットとエラーバーは, 少なくとも 3 回分の測定値から概算した値の平均値と標準偏差と
を示している. 赤点線と影を付けた部分はそれぞれ純水中 (CNaCl = 0) に分散している粒子についての概算
ポテンシャル平均値と標準偏差を表している. なお, プロット中の黒点線部分は Vmax = 0の位置を示している.  
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