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概要 

互いに混じり合う 2溶液の相互溶解過程で発生する Korteweg力は，100年以上前
に理論的に予測されながら，包括的な実験がほとんどなされていなかった．我々は，
水性二相系を用いることにより，Korteweg 力によって自発的に運動する液滴の作製
に成功した．環境の物質濃度に応じて，液滴は収縮したり，弾丸形およびパラシュー
ト形に変形しながら，運動することが分かった．本稿では実験結果を数値計算結果と
比較した． 

 
1. はじめに 

互いに混じり合う 2溶液を平衡から遠く離れた条件で接触させると，混合領域の広
い範囲にわたって濃度勾配が発生し，界面エネルギーが生まれる．この界面エネルギ
ーは，不混和溶液の sharp界面で見られるような界面張力と同じ役割を果たし，この
混合領域に過渡的な界面張力を発生させる．この過渡的に発生した界面張力によって，
混合領域内に対流が発生する．この現象は，100年以上前に Kortewegによって理論
的に予測された流体現象であり 1)，その駆動力は Korteweg 力と呼ばれている (因み
にこの Korteweg は，ソリトンの理論研究の契機となった KdV 方程式を定式化した
Kortewegと同一人物である)．Zeldovichは熱力学的な考察から混じり合う 2溶液間
に界面張力が存在することを理論的に証明した 2)．Pojman は spinning-drop 法を用
いて，2 溶液の溶解過程に過渡的な界面張力が発生することを実験的に示した 3)．こ
の現象は過渡的なものであり，駆動力として非常に弱く，他の界面不安定現象
（Marangoni効果や Rayleigh-Taylor不安定性）によって容易にかき消されてしまう
ため，実験的な困難が生じてしまうことが，この現象の理解の障害となっている． 
このような背景の下，我々は界面エネルギーが不混和溶液に比べて著しく低く，粘
性が非常に高い性質を持つ，水性二相系を用いることにより， Korteweg力に基づく
流体現象の観測に成功した 4),5)．平衡状態から遠く離れた状態に液滴を生成すると，
液滴は環境の組成に応じて，変形を伴いながら自発的に運動した．本講究録では，組
成依存型の変形のダイナミクスに関する実験結果を中心に紹介し，その液滴の挙動を
Hohenberg のmodel H6),7)の数値計算結果と比較した． 
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 液滴が変形するまでは，どの PEG 濃度においても上述と同様な濃度分布の発達が
観察された．液滴周辺の濃度分布が大きく変化すると液滴が変形する．後退面が周期
的に変化した 34%PEG相中の液滴の干渉画像を Fig. 4に示す．comet tailが剥離す
ると，液滴の形状が円形から弾丸形に変化し，2重渦が剥離すると，弾丸形からパラ
シュート形に変化した．液滴の後退面から再び物質雲が形成されると，液滴の形は弾
丸形に回復した． 
 

4. 液滴挙動の数値計算 
2成分混合溶液系のModel Hに基づく構成方程式は次式で表される． ߲߮ ⁄ݐ߲ ൅ ܞ ∙ ߮׏ ൌ െ1 ⁄ߩ ׏ ∙ ܞଶ׏ߟ	 ,ሺ1ሻ			ܒ െ ݌׏ ൌ െ۴ఝ					ሺ2ሻ, ׏ ∙ ܞ ൌ 0						ሺ3ሻ 

( )22
BA 21)1()1ln()1(ln)1( ϕϕϕϕϕϕϕϕϕ ∇+−Ψ+−−++−+= RTaRTRTRTggg  (4) ۴ఝ ൌ ሺߩ ⁄ௐܯ ሻ gߜ ⁄ݎߜ ൌ ሺܴܶߩ ⁄ௐܯ ሻ	߮׏ߤ				ሺ5ሻ. 

ここでϕ, R, および Tは成分 Aのモル分率，気体定数，および温度を表し，gは一般
化されたモル自由エネルギー．gA と gB は各純粋成分のモル自由エネルギー，Ψ は
Margules パラメーター，a は特徴長さ．ߤは一般化された化学ポテンシャルを表す．
実験は塩とポリマーを使用した 3成分の水性二相系であるが，マイナー分子である塩
を無視して 2 成分系として計算を行った．Ψ ൌ 2.1とすると分散相及び連続相の平衡
濃度は，߮ௗ,௘௤ ൌ 0.685, ߮௖,௘௤ ൌ 0.315となる．連続相濃度を߮௖ ൌ 0.15および߮௖ ൌ 0.45
とし，液滴は平衡組成߮ௗ,௘௤ ൌ 0.685としてシミュレーションを行った．結果を Fig. 5
に示す．߮௖ ൌ 0.15のときは，液滴径は時間に比例して収縮したが，並進運動は起こら
なかった．最終的に液滴は完全に溶解した．߮௖ ൌ 0.45ときは，液滴は不規則な並進運
動を示し，液滴径が時間に比例して増加した． 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 

Fig. 5 Concentration field of a droplet immersed in a continuous phase with initial concentration ߮௖ ൌ 0.15 (top) and ߮௖ ൌ 0.45 (bottom). 
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5．考察 
 数値計算において連続相の PEG 濃度が平衡濃度以上のとき，液滴が不規則に並進
運動する理由は，スピノーダル分解によってドメインが形成され，そのドメインと液
滴が相互作用することにより，運動方向が変化するためである．実験では Fig. 4の干
渉画像に示されているように，スピノーダル分解によってドメインが形成されている
が，そのドメインと液滴との相互作用は液滴の運動方向を変えるほど強いものではな
かった．実験において，液滴が成長しなかった理由は過渡的に発生した界面張力の影
響が考えられる 9)．この界面張力の影響により，液滴に膜張力が働き，液滴の成長を
妨げたものと考えられる．この証拠に液滴運動の最後は必ず，液滴表面に突然“穴”
が開き，水風船が破裂したように内容物が流出し，完全に溶解する現象が発生するか
らである 5)．液滴が運動するにつれ，周辺物質を吸収するが，膜張力が働き，液滴の
半径が変化するほどの変形は観測されない．しかし，ある閾値を超えて物質を吸収す
ると，膜張力では耐え切れなくなり，液滴が突然破裂したものと考えられる． 
 平衡濃度以下の数値計算結果は，液滴が動かずに収縮していく過程を示した．これ
は，液滴周辺部の濃度と化学ポテンシャル分布の影響によるものと考えられる．式(5)
で表されるように Korteweg力は濃度勾配と化学ポテンシャルの積で表されるため 7)，
化学ポテンシャルが正のときは，濃度が増加する方向に力が作用する．連続相濃度が
平衡濃度以上のとき，液滴外部の化学ポテンシャルは正となり，内部は負になること
が数値計算結果より分かっている．もし液滴周辺部に濃度分布の溝が形成されると，
両端の淵はそれぞれ外側に向かって濃度が増加しているので，その方向に力が作用し
流れが生じ，液滴に近い淵の影響により液滴が成長し，外側の濃度勾配に引っ張られ
て，液滴が移動する．逆に平衡濃度以下では，液滴外部の化学ポテンシャルが負，内
部は正となり，濃度分布の溝が形成されても，濃度が減少する方向に力が働き，その
方向に流れが発生するため，溝が埋まる形に濃度分布が発展する．平衡濃度以下では，
小さな液滴などの欠陥が濃度場に存在しないと自発な運動が起こらないことになる． 
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