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第 1章 序論 

1.1中空マイクロ多孔体 

 ポリマーや無機材料などの内部に，空気や窒素などのガスを含むマイクロメートルサイズの微小な空

隙構造を有する多孔質材料を，総称して中空マイクロ多孔体と呼ぶ．中空マイクロ多孔体は，中空マイク

ロカプセルとマイクロセルラーフォームに大別される．前者は液体や固体の芯物質の代わりにガスの微

小な空隙を内包するマイクロカプセルであり，後者はポリマー等の大きなバルク材料中に多数の独立し

たガスの微小な空隙を内包する材料である．このような多孔質材料は，内部に微小空隙構造を持つこと

から，例えば，空隙を持たないバルク材料と比較して軽量であるだけでなく，比強度 1や断熱性能 2-4，光

散乱性能 5,6，音波散乱性能 7-9，吸音性能 10-12，絶縁性能 13,14，耐衝撃性 15,16，耐クラック性 17，圧縮強

度 18，耐燃性 19などに優れる他，容量や表面積が大きいなど，多くの優れた機能を持つ．そのため，材

料改質フィラー20-22，構造材料（自動車用部品など）23-25，断熱材 26,27，光反射板 28，超音波造影剤 29-33，

吸音材 34-36，ドラッグデリバリー37-40，触媒 41-43，マイクロリアクター44-46，レーザー核融合のターゲッ

ト 47-50，組織培養や再生医療に用いるスキャフォールド 51-54，化粧品 55，塗料 56，吸着材 57-60，電極 61-

63，電波吸収体 25，色素増感型太陽電池 64,65，トランスデューサー66など，広い分野に渡る応用が期待さ

れている．特に，直径 2 μm以下の中空マイクロカプセルは超音波造影剤などの医療分野での応用が，直

径 10 μm以上の中空マイクロカプセルやマイクロセルラーフォームは主に材料改質フィラーや光反射板，

構造材料などの工業分野での応用が期待される． 

中空マイクロ多孔体の応用を実現するためには，製造効率が高く，さらに構造制御が可能な製造法が必

要である．中空マイクロ多孔体は一般に，液体や固体のテンプレートを熱的処理や化学的処理などによ

り除去あるいは膨張又は蒸発させる方法や，ポリマー材料を物理発泡や化学発泡により発泡させる方法

で製造される．このような製造法は総じて複雑な多段階のプロセスを必要とすることから，製造効率に

問題がある．加えて，膨張及び蒸発や発泡による方法は不安定な気泡を利用するため，原理的に内部構造

の制御が難しい．従って，従来法では製造効率と構造制御性の両立は困難である． 

この章では，以降の節において従来の中空マイクロカプセルやマイクロセルラーフォームの製造法に

ついて詳しく説明する．その後，これらの製造法を考慮しつつ，製造効率と構造制御性に優れた中空マイ

クロ多孔体の製造法について議論する． 

 

1.2中空マイクロカプセルの製造法 

1.2.1 マイクロカプセルの製造法 

中空マイクロカプセルの製造法は，マイクロカプセルから液体や固体の芯物質を除去する方法と，揮発

性の物質を膨張又は蒸発させる方法の二通りに大別できる．これらの製造法は，多くの場合，初めに液体

や固体を内包するマイクロカプセルを製造する必要がある．一般に，マイクロカプセルの製造法は，化学

的方法，物理化学的方法，電気化学的方法，機械的方法の 4つに大別される． 

化学的方法は，主に重合反応を利用する方法であり，界面重合法，in-situ 重合法，乳化重合法などが

ある．中でも界面重合法が代表的である．この方法は，液体の連続相中にこれと溶解しない液相（予めモ

ノマーを溶解する）を分散させた溶液（W/Oエマルションや O/Wエマルションなど）を調整し，次いで
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連続相にモノマーを添加すると液滴の表面で重合が開始され，カプセル化される．この方法では化学反

応を用いることから，反応が完了するまでの充分な時間を必要とする． 

物理化学的方法は，析出や凝集などの物理化学的現象を用いたカプセル化の方法で，液中乾燥法やコア

セルベーション法などが知られる．例えば液中乾燥法は，上記の界面重合法と同じくエマルションを用

いるが，液中乾燥法の場合は分散相の液滴中に更に液滴が分散するダブルエマルション（W/O/Wエマル

ションや O/W/Oエマルションなど）を用いる．ダブルエマルションは，初めにポリマーなどの殻物質が

溶解した溶液中に芯物質を分散させ，このエマルションを更に液体の連続相中に分散させることで得ら

れる．このダブルエマルションからポリマー溶解の溶媒を蒸発させると，ポリマーが芯物質の周辺に析

出し，カプセル化される．この方法は，化学反応や加熱を必要としないため，殻物質や芯物質を幅広く選

択することが可能である． 

電気化学的方法は，電気化学的な現象を利用したカプセル化の方法で，Layer-by-Layer 法が有名であ

る．Layer-by-Layer 法では，芯物質の表面に逆の電荷を持ったポリマー電解質を吸着させることにより

カプセル化する．このレイヤーの上に，更に逆の電荷を持つポリマー電解質を吸着させることで，多重の

殻を形成することが可能である．従って，殻厚の制御が容易であるという特徴を持つ． 

機械的方法は，機械的エネルギーにより殻を形成する方法の総称であり，スプレードライ法が最も良く

知られる．スプレードライ法は，殻材料が溶解した溶液中に芯物質を分散させ，ノズルを用いてこの分散

液を高温気流中に噴霧する．高温気流中では溶媒が瞬時に蒸発し，殻材料が芯物質の周辺に析出する．こ

の方法は機械的エネルギーを用いて短時間でカプセル化するため，大量生産に適している． 

中空マイクロカプセルは，多くの場合，以上に示すような方法で製造されたマイクロカプセルから，芯

物質を除去あるいは膨張又は蒸発させることで製造される．次節において，このような中空マイクロカ

プセルの製造法について説明する． 

 

1.2.2 芯物質の除去による中空マイクロカプセルの製造法 

 予め液体や固体の芯物質を内包するマイクロカプセルを製造し，次いで芯物質を除去することで中空

マイクロカプセルを製造する方法は広く用いられている 67-82．特に，テンプレートを用いる方法は一般に

高い精度で中空構造を制御することが可能であるという特徴を持つ．一方で，芯物質の除去には殻物質

の透過性が重要であるため，材料選択に制限がある．芯物質を除去する方法としては，フリーズドライ 67-

72，煆焼 73,74，蒸発 75，超臨界乾燥 76，エッチング 77,78，錯化 79，溶解 74,80,81などがある．ここでは，薬

剤のカプセル化などに広く使われる液中乾燥法を用いた中空マイクロカプセルの製造法を例に挙げ説明

する．ポリ乳酸(Poly(lactic acid), PLA)や乳酸・グリコール酸共重合体(Poly(lactic-co-glycolic acid), 

PLGA)，ポリエチレングリコール(Polyethylene glycol, PEG)などの生分解性材料及び生体適合性材料を

殻材料として用いる場合，多くの場合はダブルエマルションを用いた液中乾燥法が利用される 83．例え

ば，H. Tabataら 71は超音波を用いたドラッグデリバリー(Ultrasound drug delivery systems, UDDS)

のキャリアとしての応用を目的としたポリ-L-乳酸(Poly(L-lactic acid), PLLA)中空マイクロカプセルを

製造し，超音波照射下における挙動について実験的に調べている．超音波造影剤などに用いられる中空

マイクロカプセルは，UDDS における薬剤や遺伝子のキャリアとしての応用が期待されている．UDDS

は，薬剤を内包する中空マイクロカプセルを人体へ投与し，患部付近で強力な超音波を照射することで

カプセルを破壊し薬剤を放出させる方法である．このような方法は，必要な箇所へ必要な分だけ投薬が
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可能なため，副作用を最小限に抑えつつ効果的な治療が可能である．この中空マイクロカプセルは，

W1/O/W2ダブルエマルションを用いた液中乾燥法により製造される．製造方法は Fig. 1-1 に示す通りで

ある．先ず，連続相である W2相として，100 ml の 0.2 wt%のポリビニルアルコール(PVA)水溶液を調

製する．ここで，PVAは界面活性剤である．次に，O相として，20 mlのジクロロメタンに 0.5 gの PLLA

が溶解したポリマー溶液を調製する．この O相へ芯物質（W1相）として純水 4 mlを加え，ホモジナイ

ザーを用いて 10000 rpm で撹拌する．これにより，W1/O エマルションが調製される．さらに，このエ

マルションを連続相 W2 相へ投入し，同様にホモジナイザーで撹拌することで，W1/O/W2 ダブルエマル

ションが調製される．このダブルエマルションに 96 ℃の水を 200 ml加え，低速で撹拌することで溶媒

（ジクロロメタン）が蒸発し，水滴を内包するマイクロカプセルが製造される．この水滴内包マイクロカ

プセルから，フリーズドライにより内部の水を除去することで，中空マイクロカプセルが得られる．Fig. 

1-2は得られた中空 PLLAマイクロカプセルの SEM画像と半径分布である．半径 1~25 μm程度の滑ら

かな表面を持つ球形のコアシェル型中空マイクロカプセルが製造されたことが分かる．R. Lu ら 72 に拠

れば，この方法を用いて中空マイクロカプセルの内部構造を制御することができる．カプセル内部の構

造は，W1相の水滴の大きさと O相の油滴の大きさの比により決まる．従って，O相の径に対してW1相

の径が大きい場合は一つの液滴が内包されるのに対し，O相の径に対してW1相の径が小さい場合は複数

の液滴が内包される（Fig. 1-3）．しかしながら，このような方法はカプセル殻が透過性を持つ必要がある

ことから殻物質の選択に制限があることや，多段階のプロセスを用いることによる製造効率の低下が問

題として残る． 

 

 

Fig. 1-1 Fabrication procedure for PLLA capsules.71 
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Fig. 1-2 SEM images and size distribution of PLLA microcapsules: (a) external view, (b) cross-

sectional view and (c) size distribution.71 

 

 

Fig. 1-3 LCSM images of microcapsules with single cavity or multicavities (the approach of the 

second emulsification for sample PVA10, H6000, and A600 are 11,000 rpm homogenizer, 6,000 rpm 

homogenizer, and 600 rpm mechanical agitation, respectively. The insets are amplificatory images. 

Scale bars represent 10 μm except for the marked one.72 

 

1.2.3膨張や蒸発を用いた中空マイクロカプセルの製造法 

 液体や固体の芯物質を除去する方法では，1.2.2章で述べたように，殻物質が透過性を持つ必要がある．

一方で，揮発性の液体や固体などの芯物質を熱的処理などにより膨張あるいは蒸発させることで内部に

空隙を作る方法であれば，殻物質が透過性を持つ必要は無い．ここでは，膨張や蒸発による中空マイクロ

カプセルの製造法について述べる．膨張や蒸発を用いる方法では，芯物質に炭化水素などの揮発性の材

料が用いられることが多い．例えば，ペンタンやヘキサン 84-86，炭酸水素アンモニウム 87，p-

toluenesulphonylhydrazide (TSH)88，ジクロロメタン 89-94などがある．また，超臨界流体を用いてカプ

セル化と膨張を同時に行う方法もある 95,96． 

Y. Kawaguchi ら 86 は，200 ℃を超える高温での射出成形や押出成形への応用を目的とした熱膨張マ

イクロカプセルを製造し，殻物質のレオロジー特性が膨張性能や生成物の表面状態に与える影響につい

て調べている．自動車の外装としてポリプロピレンが広く利用されるが，燃料消費率などの性能向上の

ため，軽量化が求められる．これを実現する方法としては射出成形や押出成形などの発泡成形が有用で

あるが，この方法では表面近くの気泡が噴出及び破裂することで，表面にシルバーストリーク 97 と呼ば
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れる模様が浮かび上がることが問題である．そこで，熱膨張マイクロカプセルを用いると，気泡が噴出あ

るいは破裂し難いため，上記のような欠陥を防ぐことができる．熱膨張マイクロカプセルの製造法は次

の通りである(Fig. 1-4上)．純水 5000 gと塩化ナトリウム 1685 g，20 wt%のコロイド状シリカが水に分

散した分散液 523 gを重合反応装置（15 L）に入れ撹拌する．次いで，30 wt%のポリビニルピロリドン

(PVP)水溶液 17 gと，10 wt%の亜硝酸ナトリウム水溶液 20 gを投入する．水溶液の pHは塩酸により 3

から 4に保たれる．油相としては，24 wt%のイソペンタン又はイソオクタン（発泡剤）が溶解したモノ

マー1968 gに，重合開始剤として 2,2’-アゾビスイソブチロニトリル 16 g及び 2,2’-アゾビス(2,4’-ジメチ

ルバレロニトリル)12 g を加えたものを用いる．モノマーは，アクリロニトリル，メタクリロニトリル，

メタクリル酸及びメタクリル酸メチルを用いる．この油相を，撹拌機により 10000 rpmで強く撹拌しつ

つ水溶液へ投入する．これにより，直径 16~18 μmの微小液滴が溶液中に生成される．その後，0.5 MPa

の窒素パージ雰囲気下で，60 ℃で 15 時間維持することで懸濁重合が進行し，カプセル化される．重合

終了後に温度を下げ，得られた熱膨張マイクロカプセルを収集し，60 ℃の空気中で乾燥させる．製造さ

れた熱膨張マイクロカプセルは，膨張前で直径約 20 μm，密度 1~1.1 g/cm3であったのに対し，膨張後は

直径約 100 μm，密度 0.002 ~ 0.02 g/cm3であった(Fig. 1-4a, Fig. 1-4b)．このように膨張を用いる方法

では，殻材料の透過性が制限されること無く低密度の大きな中空マイクロカプセルが得られるが，膨張

時に体積が大きく増えるため，外径や内部構造の制御が難しいことや，内包するガスが選択できないな

どの問題がある．加えて，複雑なプロセスを用いるため，製造効率にも問題が残る． 

 

 

Fig. 1-4 SEM pictures of thermally expandable microcapsules: (a) surface and cross sectional areas 

of microcapsules before expansion, and (b) surface area of microcapsules after expansion.86 

 

 膨張を利用する方法の他に，溶媒の蒸発によりカプセル化と同時に空隙を作る優れた方法も報告され

ている 89-94．Y. Kawashima ら 89は，経口投与による胃へのドラッグデリバリーを目的とした中空マイ

クロカプセル（マイクロバルーン）を，溶媒拡散法を用いて製造する方法について報告している．胃への
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薬剤投与効果を長時間維持するためには，薬剤徐放を維持しつつ，腸への移動を防ぐ必要がある．これに

は，胃液中で浮かぶ中空マイクロカプセルがキャリアとして最も適すると考えられる．この場合，薬剤は

カプセル内部では無く，殻物質の方に含まれることになる．製造法は次に示す通りである（Fig. 1-5）．薬

剤としてトラニラスト 0.5 gもしくはイブプロフェン 0.25~0.5 gを，pH > 7.0における腸溶性ポリマー

としてオイドラギット S 1.0 gを，エタノール：ジクロロメタン混合溶液(1:1 v/v, 10 mL)へそれぞれ室温

で溶解させる．次に，調製した溶液を 40 ℃に維持された 0.75 %PVA水溶液中に投入し，プロペラタイ

プの撹拌機で 300 rpmで撹拌する．すると，分散した液滴から連続相の水へエタノールが溶解し，ポリ

マーと薬剤が析出する．これは，エタノールは水と任意の割合で混合するが，ジクロロメタンは水にほと

んど溶解しないためである．また，オイドラギット S はエタノールのみに溶解するため，エタノールの

溶出と共に析出する．これと同時にジクロロメタンが蒸発し，内部に空隙ができる．吸引器を用いてジク

ロロメタンを除去すると，内部に水が残る．これを乾燥することで，中空マイクロカプセルが得られる．

Fig. 1-6は得られた中空マイクロカプセルの SEM画像である．カプセルは薬剤の種類に関わらず，完全

な球形であり，表面に孔なども無かった．また，内部の空洞も球形であり，完全にカプセル化されている

ことが分かる．この方法は，殻物質の析出と空隙の生成を同時に行うことが可能なシンプルな方法であ

るが，内包するガスの種類が溶媒によって決定されてしまうことや，不安定な蒸気気泡を用いることか

ら原理的に内部構造の制御が難しいなどの問題がある． 

  

 

Fig. 1-5 Preparation procedure and mechanism of microballoon formation by the emulsion-solvent 

diffusion method.89 
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Fig. 1-6 Scanning electron microphotographs of microballoons containing tranilast (A, B) and 

ibuprofen (C). Upper panels indicate the surface and lower panels are cross-sections.89 

 

1.3マイクロセルラーフォームの製造法 

1.3.1 物理発泡によるマイクロセルラーフォームの製造法 

 マイクロセルラーフォームは，ポリマー材料に予め含まれる欠陥の大きさよりも小さな気泡を生成す

ることで，機械的な強度を失わずに軽量化が可能な材料としてN. P. Suhらにより提案された 98．マイク

ロセルラーフォームはポリマーの物理発泡を利用して製造されるが，不安定な気泡を用いることから製

造や制御が難しく，現在に至るまで多数の研究が続けられている 13,99-102． 

マイクロセルラーフォームを提案した直後から，N. P. Suhらはその製造条件を予測するために，古典

核生成理論を用いた理論解析などを行い，実験との比較を行ってきた．例えば，溶解度を超えると粒子と

して析出するステアリン酸亜鉛を添加することで，溶解度以下では均一核生成，溶解度以上では不均一

核生成となることを実験的に確認し，それぞれの理論モデルを導いた．この研究により，溶解度未満でス

テアリン酸亜鉛を添加することで，分子間力が小さくなり，表面張力が低下することから，気泡生成数が

増加することが明らかになった 103-105．このような基礎的な研究を行った上で，次の段階としてマイクロ

セルラーフォームの成形についての研究が行われた 106．マイクロセルラーフォームのシートは，変形さ

せると空隙のセルが酷く変形したり，破壊されるなどの問題があった．これを避けるには，射出成形を用

いてポリマーを発泡させる方法が有効であると考えられる．しかしながら，この方法で製造されたマイ

クロセルラーフォームは，ガラス転移点以上の温度で発泡した際の残留応力により全体の寸法が歪んで

しまうという問題があった．そこで，彼らは変形中は気泡を成長させずに，成形が終わった段階で成長さ

せる方法を用いることでこの問題を解決した．このような研究の積み重ねを経て提案された射出成形に

よるマイクロセルラーフォームの製造法は，現在，特に実用において最も重要である．ここでは，N. P. 

Suhらが提案した射出成形によるマイクロセルラーフォームの製造法について説明する． 

N. P. Suh ら 106は，射出成形によるマイクロセルラーフォームの製造の実現可能性を示すために，一

般的な熱成形機と，温度コントロールユニットを取り付けた金型を用いた実験を行った．まず，ポリスチ
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レンシートを圧力容器に入れ，窒素ガスを 13.8 MPa (2000 psi) の高圧で充填し，飽和まで溶解させる．

このプロセスは室温で行われる．Fig. 1-7左は射出成形によるマイクロセルラーフォームの製造プロセス

における温度履歴を示している．窒素が飽和まで溶解した後，ポリスチレンシートは熱成形機へ移され，

赤外線オーブンによりガラス転移温度まで加熱される．ガス飽和の樹脂がガラス転位温度まで加熱され

ると，必ず核生成が起こる．そこで，核生成直後のセルが小さな状態で成形することで，内部構造への影

響を抑える．熱されたポリスチレンシートはプラグアシスト成形法により短時間で成形される．その後，

さらに温度を上げることで気泡が成長し，空隙構造が得られる．空隙率は気泡成長に用いる温度と時間

により制御される．Fig. 1-7右は得られたマイクロセルラーポリスチレンフォームのコンテナである．大

きな歪みなどが無く，成形に成功したことが見て取れる．Fig. 1-8は得られたコンテナの SEM画像であ

る．底面においても壁面においても，破断，変形などが無い 7 μmほどの空隙構造が得られていることが

分かる． 

射出成形を用いた方法は，ある程度内部構造を制御しつつ，様々な形状のマイクロセルラーフォームを

製造することが可能な優れた方法である．しかし，高圧ガスを用いることや，工程が複雑であることから

製造効率に問題がある．加えて，不安定な気泡を用いるため，原理的に構造制御に限界があるという点も

問題として残る． 

 

 

Fig. 1-7 Left: Overall microcellular sheet extrusion system design. Right: Scanning electron 

microscope micrographs of the extruded microcellular polystyrene thick filament.106 
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Fig. 1-8 Scanning electron micrographs of samples from the microcellular container: (a) sample from 

container bottom; (b) close-up of bottom; (c) sample from container wall; and (d) close-up of wall.106 

 

1.3.2 エマルションを用いたマイクロセルラーフォームの製造法 

 物理発泡や化学発泡を用いずに，エマルションを利用することでマイクロセルラーフォームを製造す

る方法がある 107-114．この方法は，分散相の多いエマルションをテンプレートとした多孔質材料(Porous 

emulsion-templated polymers synthesized within high internal phase emulsions ,PolyHIPEs)を製造

する方法であり，ここからテンプレートを除去することでマイクロセルラーフォームが得られる．多く

の場合，エマルションには W/O エマルションや O/W エマルションが用いられる他，CO2の超臨界流体

のエマルションを用いる方法も報告されている 111,112． 

さらに，マイクロバブルが分散したエマルションを利用することで，直接マイクロセルラーフォームを

製造する優れた方法が報告されている．F. Schuler ら 113は，マイクロバブルが分散した O/W エマルシ

ョンを紫外線により光重合させることで，マイクロセルラーポリスチレンフォームの製造に成功した．

その製造法は次に示す通りである（Fig. 1-9左）．先ず，超音波ホモジナイザーを用いて，スチレンモノ

マーが水に分散した安定な O/Wエマルションを調製する．得られた液滴は直径 0.5~1 μmであった．次

に，窒素のバブリングによりエマルションを発泡させる．このエマルションにおいて，スチレンモノマー

と気泡は同じ界面活性剤，ラウリル硫酸ナトリウムを用いて安定化される．最後に，マイクロバブルが分

散するエマルションに紫外線を照射することで重合が開始され，マイクロセルラーポリスチレンフォー

ムが得られる．製造されたフォームは空隙率が 78 %程度で，セルサイズは 76 μmほどであった．このよ

うな方法は高圧ガスを用いること無くマイクロセルラーフォームが得られることや，比較的制御が容易

であるなどの利点を持つ．しかし，開空間における不安定な気泡を用いることから，原理的に均一な内部

構造を得ることは不可能である． 
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Fig. 1-9 Left: Synthesis of macroporous polymers by foaming monomercontaining emulsions and 

subsequent polymerization. Right: SEM images of polystyrene foams obtained by polymerizing 

foamed emulsions with the UV initiator TPO.113 

 

1.4マイクロバブルを用いた中空マイクロカプセルの製造法 

1.4.1 マイクロチャネルを用いた中空マイクロカプセルの製造法 

 マイクロチャネルを用いてマイクロバブルを含むエマルションを調製し，中空マイクロカプセルを製

造する方法が幾つか報告されている 115-117．R. Chen ら 116は，マイクロチャネルを用いてシンプルに中

空マイクロカプセルを製造し，さらに流速により殻厚を制御できることを示した．製造方法は次の通り

である（Fig. 1-10a）．二重のキャピラリーチューブを用いて，10 mPa sの粘度のシリコンオイル中に空

気のマイクロバブルが分散した液滴を生成する．重合反応を起こすため，油相には紫外線硬化モノマー

として 99 %のジアクリル酸 1,6-ヘキサンジオールと，光重合開始剤として 1 %の 2-ヒドロキシ-2-メチル

プロピオフェノンが加えられている．この液滴を 2 wt%の PVA水溶液中に分散させる．そして，マイク

ロバブルを含む油相の液滴に紫外線を照射する．これにより重合が開始され，マイクロバブルがポリマ

ーに被覆される．全ての工程は室温（25 ℃）で行われた．このようなシンプルなマイクロ流体デバイス

は，ガス相及び油相，水相の流速を独立に制御することが可能であり，これによりカプセル構造を詳細に

制御することができる．Fig. 1-10b及び Fig. 1-10cに示すように，油相の流速を変化させることで殻厚の

制御が，水相の流速を変化させることでカプセル径の制御がそれぞれ可能である．得られた中空マイク

ロカプセルの直径は数百 μm 程度であった．以上に示す通り，マイクロチャネルを用いた中空マイクロ

カプセルの製造法は，少ない工程でマイクロバブルをカプセル化することが可能であり，さらに，外径や

殻厚などの構造も詳細に制御可能な優れた方法である．しかしながら，マイクロチャネルを利用する方

法全般に共通する問題が存在する．ひとつは，数十 μm や数 μm といった小さなカプセルの製造が難し

いことである．これは，径の小さなマイクロ流体装置の製造そのものが難しいという技術的な問題に加

え，小径による圧力損失の増大も大きな影響を及ぼす．加えて，大量生産が困難であるという問題があ

る．これは，キャピラリーチューブ内の流速に物理的な上限が存在するためである． 
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Fig. 1-10 (a) Sketch of the microfluidic capillary device. (b) Microscope images of G/O/W droplets 

with different thickness of the oil layer, synthesized by tuning the flow rates of the middle phase. 

The inner phase flow rate Qi = 150 mL min-1, the middle phase flow rate Qm = 15, 45, 75, 105, 135 

mL min-1, the outer phase flow rate Qo = 400 mL min-1. (c) The microscope images of G/O/W droplets 

with the different size and the same oil layer thickness. Qi = 150 mL min-1, Qm = 15 mL min-1, Qo = 

200, 400, 600 mL min-1. The scale bar is 300 μm.116 

 

1.4.2 Layer-by-layer法を用いた中空マイクロカプセルの製造法 

 電気化学的方法である layer-by-layer 法を用いて，マイクロバブルのカプセル化に成功した例が幾つ

かある 118-121．この方法を提案したのは D. G .Shchukinら 118である．この方法は，超音波造影剤やガス

拡散容器，燃料電池，触媒などへの応用が期待される，殻厚や透過性の制御が可能な中空マイクロカプセ

ルの製造を目的として提案された．製造方法は次に示す通りである．先ず，界面活性剤として 1.73 mg/mL

の濃度の sorbitan monostearate (Span 60)と 8.27 mg/mL の濃度の polyoxyethylenesorbitan 

monooleate  (Tween 80)が溶解した水溶液の界面に，超音波プローブを用いて超音波を 30 秒間照射す

ることで，空気のマイクロバブルを分散させる（Fig. 1-11a）．このマイクロバブルは直径 1~20 μm程度

であり，4~5時間ほど安定である．得られたマイクロバブルの分散液は，直後に分離され，蒸留水とフィ

ルターを用いて 3 度洗浄される．その後，poly(allylamine hydrochloride) (PAH)及び poly(styrene 

sulfonate) (PSS)を用いて layer-by-layer積層を行う(Fig. 1-11b-d)．積層は 2 mg/mLの PHA若しくは 2 

mg/mL の PSS が溶解した 0.5M 塩化ナトリウム溶液を用いて，正の電荷を持つ PAH から初めに行う．

各々の積層時間は 15分である．この工程において，積層数を変更することで，中空マイクロカプセルの

殻厚を制御することが可能である．得られた中空マイクロカプセルは，蒸留水とフィルターを用いて 3度

洗浄される．Fig. 1-11右は遠心分離された中空マイクロカプセルの外観写真である．水と比較して密度

が低く，容易に浮上することが分かる．これは，空気のマイクロバブルが完全に被覆されたことを示して

いる． 
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H. Daiguji ら 120は，界面活性剤を用いずに中空 PAH マイクロカプセル及び中空 PAH/PSS マイクロ

カプセルの製造に成功している．この方法は，ある pH の範囲において，PAH が炭酸ナトリウム水溶液

中でカルバメート(R-NHCOO-)及びアミン(R-NH3+)のコロイドになることを利用している．このコロイ

ドに CO2 ガスのマイクロバブルが生成されると，PHA の微粒子が気泡表面に吸着し，カプセル化され

る．このカプセルは，7.5 < pH < 9.0の範囲において安定である．続いて，この分散液に PSSを加える

と，PSSが中空 PAHカプセルの表面に吸着し，バイレイヤー中空 PAH/PSSマイクロカプセルが得られ

る．さらに，Molinoら 121は，この方法において PAHの濃度を変更することで，半径 1~4 μm程度の範

囲でカプセル径を制御することに成功している． 

以上のような layer-by-layer 積層を用いた方法は，マイクロバブルの表面にポリマーを交互に吸着さ

せることから，特に殻厚や透過性の制御性に優れるという特徴を持つ．また，方法によっては内包するガ

スの種類も任意に選択することが可能である．しかしながら，いずれの方法においても不安定なマイク

ロバブルをテンプレートとして用いることから，均一な径のカプセルを製造することは原理的に難しい．

また，積層に時間がかかるため，大量生産にも不向きである． 

 

 

Fig. 1-11 Schematic illustration of the formation of polyelectrolyte capsules on an “air” core. The 

Tween:Span mixture, which is used to form air microbubbles (a), is further stabilized by the 

electrostatic assembly of PAH/PSS multilayers (b–d). Right: a photograph of air-containing 

polyelectrolyte capsules in aqueous solution after centrifugation.118 

 

1.4.3 In-situ重合法を用いた中空マイクロカプセルの製造法 

 マイクロバブルの表面で重合反応を起こすことで，マイクロバブルを直接カプセル化する方法が幾つ

か報告されている 122,123．例えば，H. Daigujiら 123は，In-situ重合法を利用してマイクロバブル直接カ

プセル化し，中空メラミンホルムアルデヒドマイクロカプセルを製造した．In-situ 重合法は，一種類の

モノマーと重合開始剤を用いて，芯物質の表面で重合反応を起こすことでカプセル化を実現する方法で
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ある．In-situ 重合法による中空メラミンホルムアルデヒドマイクロカプセルの製造法は次に示す通りで

ある．先ず，4 wt%の PVA 水溶液 100 gに，アニリン 1.3 gを加えた溶液を調製する．得られた溶液を

空気と共に圧力容器に投入し，4 気圧及び 65 ℃の条件で 15 分維持することで空気を溶解させる．この

間，別の容器でプレポリマーを調製する．ホルムアルデヒド 10 g，メラミン 3.3 g，蒸留水 13.3 gを混

合し，10 wt%の炭酸ナトリウム水溶液を滴下することで pH = 10の状態にする．プレポリマーは低速で

撹拌されつつ，65 ℃の温度に保たれる．圧力容器を大気開放すると，飽和溶解度が下がり，マイクロバ

ブルが生成される．その後，得られたマイクロバブルの分散液を 65 ℃の温度に保ちつつ，重合開始剤と

してグリシン 0.33 gを加える．次いで，この分散液を撹拌しつつ，調製したプレポリマーを滴下すると，

マイクロバブルの表面で重合反応が開始される．この間も温度は 65 ℃を保つ．反応開始から 15 分後，

重合反応を終了させるため，10 wt%の炭酸ナトリウム水溶液を滴下することで pH = 10に調整する．得

られた中空メラミンホルムアルデヒドマイクロカプセルの SEM画像を Fig. 1-12に示す．粒子内部に空

洞が存在することから，マイクロバブルが正しくカプセル化されたことが分かる．カプセルの径は 5~200 

μm程度であった． 

 このような方法は，透過性の低い材料による中空マイクロカプセルの製造を可能とするが，layer-by-

layer法による方法と同様に，開放系における不安定なマイクロバブルを用いることから，やはり原理的

に均一なカプセルが得られないという問題がある．また，製造工程も多く大量生産に不向きである． 

 

 

Fig. 1-12 SEM images of hollow melamine-formaldehyde microcapsules (a) on the surface and (b) in 

the sediment of the microbubble solution.123 

 

1.4.4 バブルテンプレート法を用いた中空マイクロカプセルの製造法 

 これまで，マイクロバブルを直接カプセル化する方法について詳しく述べてきたが，いずれも不安定

なマイクロバブルを用いることから，制御性に問題があった．一方，気液混合溶液が閉鎖系にある場合，

マイクロバブルは熱力学的安定径を持つことが C. A. Wordら 124により報告されている．H. Daigujiら
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125-127は，安定なマイクロバブルをポリマー溶液中に生成し，マイクロバブルの表面にポリマーを吸着さ

せることで，均一な中空マイクロカプセルの製造に成功した．この製造法は，バブルテンプレート法と呼

ばれる．その方法は次に示す通りである（Fig. 1-13）．2 g/Lのポリ乳酸（PLA）が溶解したジクロロメ

タン（CH2Cl2）溶液を調整し，室温，大気圧下で充分に空気を溶解させる．この溶液を，マイクロシリ

ンジを用いて 2 wt%の PVA水溶液中に，直径 1 mm程度の液滴として静置する（Fig. 1-13a）．CH2Cl2

は水に少量溶解する性質を持つため，時間の経過と共に液滴は収縮していく．ここで，水の空気溶解度は

CH2Cl2のそれと比較して充分小さいため，空気は液滴の外には出ない．従って，液滴の収縮により空気

の飽和溶解度が下がると，溶解できなくなった空気がマイクロバブルとして生成される（Fig. 1-13b）．

液滴の収縮速度は，気泡が平衡径に到達するまでの緩和時間と比較して充分に遅いため，この過程は準

静的過程として近似することができる．従って，液滴内は閉鎖系を維持することになり，生成されるマイ

クロバブルは熱力学的に安定である．このような系において CH2Cl2に窒素が飽和まで溶解した条件を仮

定すると，マイクロバブルの半径はラプラスの式(req = 2γ/p01’’)により決定され，その半径は約 0.96 μm

である．ここで，req は平衡気泡半径，γ は表面張力，p01’’は CH2Cl2 の飽和蒸気圧である．観察の結果，

実際に生成されたマイクロバブルの径もこれとほぼ同等であった．このマイクロバブルは，PLA を吸着

しつつ，液滴外へ自発的に放出される（Fig. 1-13c）．これにより，均一な中空ポリ乳酸マイクロカプセル

が得られる．Fig. 1-13右は，得られた中空ポリ乳酸マイクロカプセルの蛍光顕微鏡画像である．リング

状のポリマーの内部が暗くなっていることから，中空であることが分かる．平均内径は 0.41 μm，PI ( = 

標準偏差／平均)は 10 %，平均外径は 1.03 μm，PIは 7.7 %であり，単分散の中空ポリ乳酸マイクロカプ

セルが製造されたと言える． 

このような均一で小さな中空マイクロカプセルは，毛細血管を淀み無く通過することができるため，超

音波造影剤としての応用が期待される．一方で，カプセル化にはマイクロバブルがポリマー液滴と連続

相の界面を通過する必要があるため，工業分野に求められる直径 10 μmを超えるような大きなマイクロ

カプセルの製造は原理的に難しい． 

 

 

Fig. 1-13 Fabrication procedures of hollow PLA microcapsules in the bubble template method: (a) 

formation of droplets, (b) generation of microbubbles, (c) release of hollow microcapsules. Right: 

Epifluorescence image of hollow PLA microcapsules.125 
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1.5本研究の目的 

 1.1～1.4 章において，マイクロセルラーフォームおよび中空マイクロカプセルの製造法について解説

した．マイクロセルラーフォームの製造法は，高圧ガスをポリマーに溶解させ，減圧によりマイクロバブ

ルを生成する方法が最も良く用いられる．この方法は，射出成型への応用が可能であり，任意の形状のマ

イクロセルラーフォームを製造することが可能であるが，一方で，高圧ガスを用いることで製造に多く

のエネルギーを必要とすることや，不安定なマイクロバブルを用いることで制御が難しいなどの問題を

抱える．少ないエネルギーで均一な微細構造を持つマイクロセルラーフォームを製造する方法としては，

均一な中空マイクロカプセルのフィラーを合成した複合材料として製造する方法が考えられる．中空マ

イクロカプセルの製造法については，固体や液体の芯物質を被覆したマイクロカプセルを熱処理などに

より中空化する方法が最も一般的であるが，複雑な工程に起因する製造効率の低下や，殻物質の制限な

どの問題を抱える． 

これらの問題を同時に解決できる唯一の方法は，マイクロバブルを直接カプセル化することである．こ

のような方法は複数存在するが，マイクロチャネルを用いる方法は大量生産が困難であることが問題で

あり，layer-by-layer 法や in-situ 重合法などによる方法は開放系の不安定な気泡を用いるため，内径制

御が困難である．一方，系外と物質交換を行わない閉鎖系においては，気泡は安定径を持つことが実験お

よび理論解析により示されている．このような閉鎖系の気泡を用いる方法に，バブルテンプレート法が

ある．この方法では，外力を用いずに直径 2 μm 程度の均一な中空マイクロカプセルの製造が可能であ

る．このような小さく均一な中空マイクロカプセルは，毛細血管を淀みなく通過できるため，超音波造影

剤などの医療分野での応用が期待される．一方で，マイクロバブルが液滴界面を通過する必要があると

いう原理上，複合材料のフィラーを含む工業分野への応用に適する直径 10 μm以上の中空マイクロカプ

セルの製造は困難である． 

本研究は，安定なマイクロバブルを用いた直径 10 μm以上の中空マイクロカプセルの製造法を提案し，

これを実現することを目的とする．具体的には，閉鎖系における気液混合溶液内でのマイクロバブルに

関する熱力学的な理論解析を基に，新たな中空マイクロ多孔体の製造法，Gas/oil/water法を提案する．

さらに，実験によるデモンストレーションを行い，実現可能性を示す．次いで，Gas/oil/water 法による

均一な直径 10 μm以上の中空マイクロカプセルの製造に必要な知見，ポリマー溶液に対するガス溶解度

および高温条件での気泡生成について調べる． 

 

1.6 本論文の構成 

 第 2 章において，熱力学的理論解析を元に，安定なマイクロバブルを用いた新たな中空マイクロカプ

セルの製造法，Gas/oil/water 法を提案した．さらに，実験によるデモンストレーションを行い，方法の

実現可能性を示した．また，Gas/oil/water法とバブルテンプレート法により製造された中空マイクロカ

プセルを比較することで，大きなカプセルが製造されたことを示した．さらに，この実験により，均一な

気泡を含むカプセルの製造にはポリマー溶液に溶解するガス量を高精度に見積もる必要があること，予

め大量の気泡核を生成する必要があることが示された． 

第 3 章では，溶媒に溶解したポリマーが，各種ガスの溶解度に与える影響について実験的に調べた．

Molinoらにより測定された結果を元に，モデルを考案し，半経験式を提案した．これにより，ポリマー

溶液に溶解するガス量を高精度に予測することが可能となった． 
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第 4章では，多数の気泡が生成されると考えられる高温条件について，実験的および理論的に調べた．

特に，沸点以上の高温においても気泡が存在可能であるという興味深い現象について詳しく検討した．

初めに，実験により沸点以上の温度において気泡が安定に存在可能であることを示した．さらに，このよ

うな系に対する熱力学的安定解析を行ったところ，理論的にも気泡は安定径を持つことが示された．ま

た，実験結果と理論解析結果の比較を行い，実際の系で起きている現象についての検討を行った． 

第 5章は結論である． 
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第 2章 Gas/Oil/Water法とバブルテンプレート法による 

中空ポリ乳酸マイクロカプセルの製造 

2.1 緒言 

この章では，工業用途に適する直径 10 μm以上の大きな中空マイクロカプセルを，マイクロバブルを

用いて製造する方法を提案する．この方法は，微小なポリマー溶液の液滴(直径 20 μm 程度)内に一つの

大きな気泡を閉じ込めることで，液滴から気泡を放出させずにカプセル化を実現する．これは

Water/Oil/Waterダブルエマルションを用いた液中乾燥法の応用であり，Gas/Oil/Water (Gas/O/W)法 128

と呼ばれる．この方法では，初めにガスとポリマー(殻材料)が溶解した有機溶媒の溶液中に，核としての

マイクロバブルを多数生成する(Gas/Oil エマルション)．さらに，このエマルションを水連続相中に分散

させると，マイクロバブルを含む微小液滴が水中に分散した系(Gas/Oil/Waterエマルション)が得られる．

なお，Gas/Oil エマルション中の気泡核は可能な限り多く生成することが望ましい．これは，

Gas/Oil/Waterエマルションの微小液滴中に気泡核を入れるためである．この微小液滴中では，気泡は一

つの安定径を持つため，成長，合体を繰り返し一つの大きな気泡となる．気泡径はポリマー溶液に溶解す

るガス量により決定されるため，ポリマー溶液に対するガス溶解度は必要不可欠な知見である． 

Gas/Oil/Waterエマルションから有機溶媒を蒸発させる(液中乾燥)ことで，気泡周辺にポリマーが析出し，

カプセル化が完了する． 

ここでは，バブルテンプレート法と同様にポリ乳酸を殻物質として用いた．これは，両者の製造プロセ

スと形成時の動き等の比較を容易にするためである．さらに，高強度な生分解性材料であることから，マ

イクロバブルの代わりに，より安定な中空ポリ乳酸マイクロカプセルを用いることで，複合材料のフィ

ラーや，超音波造影剤として利用することが可能である．また，バブルテンプレート法において，

poly(lactic-co-glycolic acid) (PLGA)や polylactic acid-polyethylene glycol (PLA-PEG)ブロックコポリマ

ーなどを用いてもカプセル化が可能であったことから，Gas/O/W 法においても，使用する油層に溶解可

能であればどのような材料でもカプセル化が可能であると考えられる． 

この章の目的は，気液混合溶液の閉鎖系における気泡の安定性を示すことで，提案された均一な中空マ

イクロカプセルの製造方法の理論的根拠を示し，実験によりデモンストレーションを行うことにある．

2.2章で理論的根拠について述べる．閉鎖系におけるマイクロバブルの平衡径を明らかにし，Gas/O/W法

を提案した．また，Gas/O/W 法及びバブルテンプレート法の両者について，理論解析結果を元に説明し

た．2.3章は実験結果を示している．二つの異なる製造方法のデモンストレーションが行われ，Gas/O/W

法により直径 10μm 程度の大きな中空マイクロカプセルが製造されたことを示した．2.4 章は総括と結

論である． 

 

2.2 方法 

2.2.1 閉鎖系におけるマイクロバブルの安定条件 

今，揮発性の有機溶媒(CH2Cl2)と非凝縮性の気体(N2)の混合液が，閉鎖系にあると仮定する．系は等温，

等圧である．この混合液中に半径𝑟𝑏の気泡が𝑞個だけ存在する場合の安定性について考える．ここでは，
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マイクロバブルの半径𝑟𝑏の摂動による熱力学ポテンシャルの変化について調べる．この系の熱力学ポテ

ンシャル𝐵の変化量は次のように表される． 

 

𝑑𝐵 = 𝑞[(𝑝′ − 𝑝′′)𝑑𝑉′′] + 𝑞𝛾𝑑𝐴 + µ1
′′𝑑𝑁1

′′ + µ1
′ 𝑑𝑁1

′ + µ2
′′𝑑𝑁2

′′ + µ2
′ 𝑑𝑁2

′ (2-1) 

 

ただし， 𝑝は圧力，𝑉は体積， 𝛾は表面張力，𝐴は表面積，𝜇は化学ポテンシャル，𝑁は物質量である．ま

た，『 ′』，『 ′′』は液相，気相，『 1』，『 2』は CH2Cl2とN2を表す．ここで，液相の圧力𝑝′は大気圧

と等しく維持されるが，気相（気泡内部）の圧力𝑝′′は気泡半径の変化に従い変化すると仮定する．また，

気泡は均一で球形，すなわち体積を𝑉 = 4/3𝜋𝑟𝑏
3 ，表面積を𝐴 = 4𝜋𝑟𝑏

2とすると，この系の熱力学ポテンシ

ャル𝐵のマイクロバブルの半径𝑟𝑏についての一階微分は次式のようになる． 

 

𝑑𝐵

𝑑𝑟𝑏
= 4𝜋𝑞𝑟𝑏

2 (𝑝′ − 𝑝′′ +
2𝛾

𝑟𝑏
) + 𝑞(µ1

′′ − µ1
′ )

𝑑𝑁1
′′

𝑑𝑟𝑏
+ 𝑞(µ2

′′ − µ2
′ )

𝑑𝑁2
′′

𝑑𝑟𝑏
 (2-2) 

 

平衡状態においては，成分毎に，各相の化学ポテンシャルが等しくなり，また，ヤング・ラプラスの式が

成り立つ． 

 

µ𝑖
′′ = µ𝑖

′ (i = 1, 2) (2-3) 

 

𝑝′′ = 𝑝′ +
2𝛾

𝑟𝑏
 (2-4) 

 

さらに，式(2-4)より，𝑑𝑝′′/𝑑𝑟𝑏について次式が成り立つ． 

 

𝑑𝑝′′

𝑑𝑟𝑏
= −

2𝛾

𝑟𝑏
2  (2-5) 

 

式(2-2)より，熱力学ポテンシャル𝐵のマイクロバブルの半径𝑟𝑏についての二階微分は次式のようになる． 

 

𝑑2𝐵

𝑑𝑟𝑏
2 = 8𝜋𝑞𝑟 (𝑝′ − 𝑝′′ +

2𝛾

𝑟𝑏
) + 4𝜋𝑞𝑟2 (−

2𝛾

𝑟𝑏
2 −

𝑑𝑝′′

𝑑𝑟𝑏
) + 𝑞 (

𝑑𝜇1
′′

𝑑𝑟𝑏

𝑑𝑁1
′′

𝑑𝑟𝑏
−

𝑑𝜇1
′

𝑑𝑟𝑏

𝑑𝑁1
′′

𝑑𝑟𝑏
) + 𝑞(µ1

′′ − µ1
′ )

𝑑2𝑁1
′′

𝑑𝑟𝑏
2

+ 𝑞 (
𝑑𝜇2

′′

𝑑𝑟𝑏

𝑑𝑁2
′′

𝑑𝑟𝑏
−

𝑑𝜇2
′

𝑑𝑟𝑏

𝑑𝑁2
′′

𝑑𝑟𝑏
) + 𝑞(µ2

′′ − µ2
′ )

𝑑2𝑁2
′′

𝑑𝑟𝑏
2  

(2-6) 

 

式(2-3)~(2-5)より，式(2-6)は次式のようになる． 

 

𝑑2𝐵

𝑑𝑟𝑏
2 = 𝑞 (

𝑑𝜇1
′′

𝑑𝑟𝑏
−

𝑑𝜇1
′

𝑑𝑟𝑏
)

𝑑𝑁1
′′

𝑑𝑟𝑏
+ 𝑞 (

𝑑𝜇2
′′

𝑑𝑟𝑏
−

𝑑𝜇2
′

𝑑𝑟𝑏
)

𝑑𝑁2
′′

𝑑𝑟𝑏
 (2-7) 



第 2章 Gas/Oil/Water法とバブルテンプレート法による中空ポリ乳酸マイクロカプセルの製造 | 19 

 

 

ここで，理想気体と希薄溶液を仮定すると，CH2Cl2 と N2 の各成分について，気相と液相の化学ポテン

シャルµは以下のように表わすことができる． 

 

𝜇1
′′ = 𝑣0𝑝01

′′ + ℜ𝑇 ln (
𝑝1

′′

𝑝01
′′ ) (2-8) 

 

𝜇2
′′ = 𝜇20

′′ + ℜ𝑇 ln (
𝑝2

′′

𝑝′
) (2-9) 

 

𝜇1
′ = 𝑣0𝑝′ + ℜ𝑇 ln (

𝑐2
′

𝑐1
′ + 𝑐2

′ ) = 𝑣0𝑝′ − ℜ𝑇 ln (1 +
𝑐2

′

𝑐1
′ ) ≈ 𝑣0𝑝′ − ℜ𝑇 (

𝑐2
′

𝑐1
′ )  𝑎𝑡 𝑐2

′ ≪ 𝑐1
′  (2-10) 

 

𝜇2
′ = 𝜇20

′ + ℜ𝑇 ln (
𝑐2

′

𝑐2𝑠
′ ) (2-11) 

 

𝑐1
′，𝑐2

′は CH2Cl2と N2の液相の濃度である．また，𝑣0，𝑝01
′′ ，𝑐2𝑠

′ はそれぞれ純粋な CH2Cl2の比体積，飽

和蒸気圧，液相の窒素飽和濃度を示している．𝜇20
′ ，𝜇20

′′ は，窒素を飽和濃度まで溶解したとき（𝑝2
′′ = 𝑝′か

つ𝑐2
′ = 𝑐2𝑠

′ ）の，液相及び気相の化学ポテンシャル，ℜは気体定数，𝑇は温度である．ここで，𝑐1
′ ≡ 𝑁1

′/𝑉′ =

𝑐01（𝑐01は純粋な CH2Cl2のモル濃度）と仮定すると，変数は𝑝1
′′，𝑝2

′′，および𝑐2
′の 3 つとなる．式(2-8)~ 

(2-11)より，化学ポテンシャルのマイクロバブルの半径𝑟𝑏についての微分は以下のようになる． 

 

𝑑µ2
′′

𝑑𝑟𝑏
=

𝑑µ2
′

𝑑𝑟𝑏
=

ℜ𝑇

𝑑𝑝2
′′ (2-12) 

 

𝑑µ1
′′

𝑑𝑟𝑏
=

ℜ𝑇

𝑝1
′′

𝑑𝑝1
′′

𝑑𝑟𝑏
 (2-13) 

 

𝑑µ1
′

𝑑𝑟𝑏
=

ℜ𝑇

𝑐01

𝑑𝑐2
′

𝑑𝑟𝑏
=

ℜ𝑇

𝐻

𝑑𝑝2
′′

𝑑𝑟𝑏
 (2-14) 

 

ここでは以下に示すヘンリーの法則が用いられている． 

 

𝑝2
′′ = 𝐻

𝑐2
′

𝑐01
 (2-15) 

 

ただし，𝐻はヘンリー定数である．式(2-12)~(2-14)を式(2-7)に代入して整理すると，  
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𝑑2𝐵

𝑑𝑟𝑏
2 = 𝑞 (

𝑅𝑇

𝑝1
′′

𝑑𝑝1
′′

𝑑𝑟𝑏

𝑑𝑁1
′′

𝑑𝑟𝑏
−

ℜ𝑇

𝐻

𝑑𝑝2
′′

𝑑𝑟𝑏

𝑑𝑁1
′′

𝑑𝑟𝑏
) (2-16) 

 

さらに，理想気体方程式より𝑁1
′′ = 𝑉′′

𝑝1
′′

ℜ𝑇
なので，𝑁1

′′の導関数は
𝑑𝑁1

′′

𝑑𝑟𝑏
= (

𝑑𝑉

𝑑𝑟𝑏
𝑝1

′′ + 𝑉′′
𝑑𝑝1

′′

𝑑𝑟𝑏
)

1

ℜ𝑇
である．また，

希薄溶液であることから，
𝑝1

′′

𝐻
≪ 1である．したがって，式(2-16)は以下のように変形できる． 

 

𝑑2𝐵

𝑑𝑟𝑏
2 = 𝑞

ℜ𝑇

𝑝1
′′

𝑑𝑝1
′′

𝑑𝑟𝑏

1

ℜ𝑇
(

𝑑𝑉

𝑑𝑟𝑏
𝑝1

′′ + 𝑉′′
𝑑𝑝1

′′

𝑑𝑟𝑏
) + 𝑞

ℜ𝑇

𝐻

𝑑𝑝2
′′

𝑑𝑟𝑏

1

ℜ𝑇
(

𝑑𝑉

𝑑𝑟𝑏
𝑝1

′′ + 𝑉′′
𝑑𝑝1

′′

𝑑𝑟𝑏
) 

= 𝑞𝑉′′
𝑑𝑝1

′′

𝑑𝑟𝑏
(

1

𝑝1
′′

𝑑𝑝1
′′

𝑑𝑟𝑏
+

1

𝐻

𝑑𝑝2
′′

𝑑𝑟𝑏
) + 𝑞 (

𝑑𝑝1
′′

𝑑𝑟𝑏
+

𝑝1
′′

𝐻

𝑑𝑝2
′′

𝑑𝑟𝑏
)

𝑑𝑉′′

𝑑𝑟𝑏
 

=  
4

3
𝜋𝑞𝑟𝑏

3 [
𝑑𝑝1

′′

𝑑𝑟𝑏
(

1

𝑝1
′′

𝑑𝑝1
′′

𝑑𝑟𝑏
+

1

𝐻

𝑑𝑝2
′′

𝑑𝑟𝑏
) +

3

𝑟𝑏
(

𝑑𝑝1
′′

𝑑𝑟𝑏
+

𝑝1
′′

𝐻

𝑑𝑝2
′′

𝑑𝑟𝑏
)] 

         =
4𝜋𝑞𝑟𝑏

3

3𝑝1
′′ [

𝑑𝑝1
′′

𝑑𝑟𝑏
+

𝑝1
′′

𝐻

𝑑𝑝2
′′

𝑑𝑟𝑏
] (

3𝑝1
′′

𝑟𝑏
+

𝑑𝑝1
′′

𝑑𝑟𝑏
) 

         =  
4𝜋𝑞𝑟𝑏

3

3𝑝1
′′ [(1 −

𝑝1
′′

𝐻
)

𝑑𝑝1
′′

𝑑𝑟𝑏
−

𝑝1
′′

𝐻

2𝛾

𝑟𝑏
2 ] (

3𝑝1
′′

𝑟𝑏
+

𝑑𝑝1
′′

𝑑𝑟𝑏
) 

(2-17) 

 

開放系においては，CH2Cl2 の蒸気圧は𝑟𝑏に依存せず，すなわち𝑑𝑝1
′′/𝑑𝑟𝑏 = 0であることから，常に

𝑑2𝐵/𝑑𝑟𝑏
2 < 0となり不安定である．一方，閉鎖系においては，物質の総量が一定であるため，𝑑𝑝1

′′/𝑑𝑟𝑏 ≠ 0

となる．したがって，𝑑2𝐵/𝑑𝑟𝑏
2 > 0の安定条件を満たす場合もある．安定条件は次式で与えられる． 

 

𝑑𝑝1
′′

𝑑𝑟𝑏
+

𝑝1
′′

𝐻

𝑑𝑝2
′′

𝑑𝑟𝑏
> 0 (2-18) 

 

ここで，CH2Cl2とN2のそれぞれの総物質量は以下のように表すことができる． 

 

𝑁1 = 𝑁1
′ + 𝑞𝑁1

′′ = 𝑐1
′ 𝑉′ + 𝑞

𝑝1
′′

ℜ𝑇
(

4

3
𝜋𝑟𝑏

3) = 𝑐01𝑉′ + 𝑞
𝑝1

′′

ℜ𝑇
(

4

3
𝜋𝑟𝑏

3) (2-19) 

 

𝑁2 = 𝑁2
′ + 𝑞𝑁2

′′ = 𝑐2
′ 𝑉′ + 𝑞

𝑝2
′′

ℜ𝑇
(

4

3
𝜋𝑟𝑏

3) (2-20) 

 

ここで，希薄溶液を仮定し，𝑐1
′は純粋な CH2Cl2 のモル濃度𝑐01と等しいとした．式(2-19)，式(2-20)から

𝑑𝑝1
′′

𝑑𝑟𝑏
，

𝑑𝑝2
′′

𝑑𝑟𝑏
を求めると， 
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𝑑𝑝1
′′

𝑑𝑟𝑏
= − (

ℜ𝑇

𝑉′′
𝑐01

𝑑𝑉′

𝑑𝑟𝑏
+ 3𝑝1

′′) (2-21) 

 

𝑑𝑝2
′′

𝑑𝑟𝑏
= −

1

𝛹
(

ℜ𝑇

𝑉′′

𝑐2

𝑞

𝑑𝑉′

𝑑𝑟𝑏
+ 3𝑝2

′′) (2-22) 

 

ただし，Ψ = 1 +
𝑐2
′ 𝑉′ℜ𝑇

𝑞𝑝2
′′𝑉′′

= 1 +
𝑁2
′

𝑞𝑁2
′′である．式(2-21)，式(2-22)を式(2-5)に代入して整理すると，

𝑑𝑉′

𝑑𝑟𝑏
は以下の

ように与えられる． 

 

𝑑𝑉′

𝑑𝑟𝑏
=

−3𝑞𝑝1
′′𝑉′′

𝑐01ℜ𝑇𝑟𝑏
[
(1 −

2𝛾
3𝑝1

′′𝑟𝑏
⁄ ) 𝛹 + (

𝑝2
′′

𝑝1
′′⁄ )

𝛹 + (
𝑐2

′

𝑐01
⁄ )

] (2-23) 

 

式(2-21)～(2-23)より，安定条件𝑑2𝐵/𝑑𝑟𝑏
2 > 0（式(2-18)）は次式のようになる． 

 

𝑑𝑝1
′′

𝑑𝑟𝑏
+

𝑝1
′′

𝐻

𝑑𝑝2
′′

𝑑𝑟𝑏
=

3𝑝1
′′

𝑟𝑏
{

𝛹 + (𝑝1
′′ 𝐻⁄ )(𝑐2

′ 𝑐01⁄ )

𝛹 + 𝑐2
′ 𝑐01⁄

[(1 −
2𝛾

3𝑝1
′′𝑟𝑏

) 𝛹 +
𝑝2

′′

𝑝1
′′] − (𝛹 −

𝑐2
′

𝑐01
)} > 0 (2-24) 

 

式(2-24)を変形すると，以下の𝛹に関する二次不等式となる． 

 

𝛹2 −
𝑝2

′′

𝐻
[(

𝐻

𝑝1
′′ +

𝑝1
′′

𝐻
− 2)

3𝑝1
′′𝑟𝑏

2𝛾
−

𝑝1
′′

𝐻
] 𝛹 < 0 (2-25) 

 

この不等式を解くことにより，qに関する安定条件が得られる． 

 

𝑞 >
3𝑐01𝑉′ℜ𝑇

4𝜋𝑟𝑏
3𝐻

[(
𝐻

𝑝1
′′ +

𝑝1
′′

𝐻
− 2)

3𝑝1
′′𝑝2

′′𝑟𝑏

2𝛾𝐻
− (

𝐻

𝑝2
′′ +

𝑝1
′′

𝐻
)

𝑝2
′′

𝐻
]

−1

 

𝑞 >
3𝑐01𝑉′ℜ𝑇

4𝜋𝑟𝑏
3𝐻

[
3𝑝2

′′𝑟𝑏

2𝛾
− 1]

−1

≡ 𝑞0 

(2-26) 

 

ここで，
𝑝1

′′

𝐻
≪ 1かつ 𝑝′，𝑇，𝑁1，𝑁2は一定である．この関係式は，気泡数𝑞が閾値𝑞0に達したとき，系が

安定になることを示している．それと同時に，気泡数が𝑞0に達するまでの間は，安定径が存在しないこと

も意味している． 

次に，窒素量𝑁2に関する安定条件について考える．物質の平衡条件（式(2-3)）と式(2-8)～(2-11)に示さ

れる CH2Cl2 と N2 の各成分についての気相と液相の化学ポテンシャルµより，気泡内部の各成分の圧力

は以下のように表される． 
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𝑝1
′′ = 𝜂𝑝01

′′  (2-27) 

 

𝑝2
′′ = 𝑝′

𝑐2
′

𝑐2𝑠
′  (2-28) 

 

ただし，𝜂は次式で与えられる． 

 

𝜂 = exp [
𝑣0(𝑝′ − 𝑝01

′′ )

ℜ𝑇
−

𝑐2
′

𝑐1
′ ] (2-29) 

 

式(2-27)，式(2-28)をヤング・ラプラスの式（式(2-4)）に代入すると，𝑐2
′は以下のように表すことができ

る． 

 

𝑐2
′ = 𝑐2𝑠

′ (1 − η
𝑝01

′′

𝑝′
+

2𝛾

𝑟𝑏𝑝′
) (2-30) 

 

ここで希薄溶液（𝑐1
′ = 𝑐01），ヘンリーの法則（式(2-15)）を仮定し，式(2-27)~(2-30)を qに関する安定条

件の式（式(2-26)）に代入すると，以下のように変形することができる． 

 

                       − (
3𝑁1ℜ𝑇

𝑞4𝜋𝑟𝑏
3𝐻

+ 1 −
𝑝1

′′

𝐻
) − (

𝑝1
′′𝑝2

′′

𝐻2
−

3𝑟𝑏𝑝2
′′

2𝛾
(1 −

𝑝1
′′

𝐻
)

2

) > 0 

{
𝑐2𝑠

′

𝑐01
(𝑁1 − 𝑞𝜂

𝑝01
′′

𝑅𝑇

4

3
𝜋𝑟𝑏

3) + 𝑞
𝑝′

ℜ𝑇

4

3
𝜋𝑟𝑏

3}
𝑑

𝑑𝑟𝑏
(1 − 𝜂

𝑝01
′′

𝑝′
+

2𝛾

𝑟𝑏𝑝′
) 

+
𝑑

𝑑𝑟𝑏
{

𝑐2𝑠
′

𝑐01
(𝑁1 − 𝑞𝜂

𝑝01
′′

ℜ𝑇

4

3
𝜋𝑟𝑏

3) + 𝑞
𝑝′

ℜ𝑇

4

3
𝜋𝑟𝑏

3} (1 − 𝜂
𝑝01

′′

𝑝′
+

2𝛾

𝑟𝑏𝑝′
) > 0 

𝑑𝑁2

𝑑𝑟𝑏
> 0 

(2-31) 

 

この式は，𝑁2-𝑟𝑏曲線において，𝑑𝑁2/𝑑𝑟𝑏 > 0の領域が安定である事を示している． 

 

2.2.2閉鎖系におけるマイクロバブルの平衡径 

同様の系において，単気泡及び複数気泡の平衡径について理論解析を行う．今，式(2-27)～(2-30)を用

いて全物質量の保存式（式(2-19)と式(2-20)）を表すことを考える．式(2-27)を式(2-19)へ代入し，式(2-28)

と式(2-30)を式(2-20)へ代入し，𝑉′を消去すると，様々な気泡数𝑞に対する窒素の全物質量𝑁2と平衡気泡半

径𝑟𝑏の関係が以下の式のように表される． 
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𝑁2 = {
𝑐2𝑠

′

𝑐01
(𝑁1 − 𝑞𝜂

𝑝01
′′

ℜ𝑇

4

3
𝜋𝑟𝑏

3) + 𝑞
𝑝′

ℜ𝑇

4

3
𝜋𝑟𝑏

3} × (1 − 𝜂
𝑝01

′′

𝑝′
+

2𝛾

𝑟𝑏𝑝′
) (2-32) 

 

ただし，𝑝′，𝑇，𝑁1は一定である．また，𝜂は式(2-29)において，希薄溶液（𝑐1
′ = 𝑐01）を仮定し，𝑐2

′に式 

(2-30)を代入することにより𝑟𝑏の関数として与えた． 

Fig. 2-1a及び Fig. 2-1bに，計算により得られた単気泡(q = 1)及び複数気泡(q > 1)に対する𝑁2-𝑟𝑏曲線

を示す．ここで，𝑝′ = 1 atm，T = 298 K, 𝑁1 =
4

3𝑉1
′ 𝜋𝑟𝑑

3である．𝑟𝑑は CH2Cl2の液滴の有効径，𝑉1
′は純粋

な CH2Cl2 の液相におけるモル体積である．計算には以下のパラメータを用いた．𝑐01 = 𝑉1
′−1 =

1.56 × 104 mol m−3，𝑐2𝑠
′ = 5.30 mol m−3，𝛾 = 2.78 × 10−2 N m−1，𝑝01

′′ = 5.81 × 104 Pa．Fig 2-1aは 5-10 

μmの液滴を，Fig. 2-1bは 0.8-1.0 mmの液滴をそれぞれ想定したものである．液滴のサイズを除いて，

Fig. 2-1aと Fig. 2-1bの間に違いは無い．どちらの𝑁2-𝑟𝑏曲線においても，𝑁2が極小値よりも小さければ

平衡径は存在しない．𝑁2が極小値に等しい場合はただ一つの平衡径が存在し，𝑁2が極小値よりも大きけ

れば二つの平衡径が存在する． 

 

Fig. 2-1 Total molar amount of nitrogen in a closed volume of CH2Cl2–nitrogen solution including a 

single (q = 1) or multiple (q > 1) nitrogen bubble vs. bubble radius (𝑁2-𝑟𝑏) curves: (a) effective droplet 

radius 𝑟𝑑 = 5–10 mm and (b) 𝑟𝑑 = 0.8–1 mm. In both cases, the system is in the equilibrium state at 

constant pressure, 𝑝′, temperature, T, and total amount of CH2Cl2 in moles, 𝑁1. Here, 𝑝′= 1 atm, T 

= 298 K and 𝑁1 =
4

3𝑉1
′ 𝜋𝑟𝑑

3, where 𝑉1
′ is the molar volume of pure CH2Cl2 in the liquid phase. 

 

2.2.3提案する中空ポリ乳酸マイクロカプセルの製造法 

Fig. 2-1a において，CH2Cl2－窒素混合溶液の半径が𝑟𝑑 =  10 µmかつ窒素濃度が飽和に近い場合

(𝑐2
′ ≈ 𝑐2𝑠

′ )，液滴内の窒素の全物質量はおよそ𝑁2 =  2.2 × 10−8 µmolである．この液滴内に単気泡が生成

された場合，平衡半径は 0.96 μmと 4.8 μmであるが，小さい方は不安定である．今，このような CH2Cl2
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－窒素混合溶液の液滴が，水の連続相中に存在すると考える．この溶液が気泡核を含むと仮定すると，マ

イクロバブルはこの気泡核から生成される．この場合，𝑐2
′ ≈ 𝑐2𝑠

′ であるため，初めに𝑟𝑏 = 2𝛾/𝑝01
′′  (= 0.96 

μm)の小さなマイクロバブルが生成されると考えられる．しかしながら，𝑟𝑏 = 0.96 µmの単気泡(q = 1)若

しくは複数気泡(例えば q = 5)は，𝑑𝑁2/𝑑𝑟𝑏 < 0より不安定である．加えて，𝑟𝑑 =  10 µmかつ q = 15の𝑁2-

𝑟𝑏曲線は𝑁2 =  2.2 × 10−8 µmolに交わらず，これより液滴内に存在できる気泡数には制限がある事が分か

る．従って，液滴内の窒素濃度の低下(𝑐2
′ < 𝑐2𝑠

′ )と共に，気泡は成長及び合体を繰り返し，最終的に𝑟𝑏 =

4.8 µmの単気泡へと成長する．この解析から，閉鎖系を維持することで，CH2Cl2－窒素混合溶液の液滴

内部に単気泡を生成できることが分かる．実際の系では CH2Cl2は水連続相へ溶解するが，その速度は単

気泡の生成よりも充分遅いため，液滴径が大きく変化することは無い．その後，CH2Cl2は時間の経過と

共に徐々に水連続相へ溶解するが，窒素のほとんどは液滴内に残る．これは，窒素の水に対する溶解度

が，CH2Cl2に対するそれよりも充分に小さいためである．加えて，CH2Cl2の溶解速度は，気泡が平衡に

到達するまでの緩和時間と比べ充分に遅い．以上のような理由から，プロセスのどの点においても

CH2Cl2－N2混合溶液の液滴は閉鎖系に近似することが可能である．このような条件において，𝑁1が減少

（𝑟𝑑が減少）しつつ𝑁2が定量を維持する場合，最終的な気泡径𝑟𝑏は，式(2-41)に q = 1及び𝑁1 =
4𝜂𝑝01

′′ 𝜋𝑟𝑑
3

3ℜ𝑇
=

4𝑝1
′′𝜋𝑟𝑑

3

3ℜ𝑇
を代入することで以下のように求めることができる． 

 

𝑁2 =
𝑝′

ℜ𝑇

4

3
𝜋𝑟𝑏

3 (1 − 𝜂
𝑝01

′′

𝑝′
+

2𝛾

𝑟𝑏𝑝′
) =

𝑝2
′′

ℜ𝑇

4

3
𝜋𝑟𝑏

3 (2-33) 

 

式(2-42)も同様に Fig. 2-1aに示されている．𝑁2 =  2.2 × 10−8 µmolのとき，最終的な気泡径は𝑟𝑏 = 6.3 µm

である．Fig. 2-1aの矢印で示されるような，液滴収縮の全ての過程において単気泡は熱力学的に安定で

ある．この事実は，次に示すような製造方法において，単気泡が安定に存在可能であることを示唆してい

る．Fig. 2-2aにその中空マイクロカプセルの製造方法，Gas/O/W法の概略図を示す．ここでは，CH2Cl2

に代わり，殻物質であるポリ乳酸が溶解した PLA－CH2Cl2 溶液を用いる．先ず，空気を溶解した PLA

－CH2Cl2溶液を，微小液滴として水連続相へ分散させる．時間の経過と共に CH2Cl2が水連続相へ溶解

し，液滴内に単気泡が生成され，PLA に覆われる．仮に，均一な PLA－CH2Cl2 液滴が水連続相中に生

成できる場合，溶解した空気量（安定気泡が存在可能な量）が同じであれば，均一な中空ポリ乳酸マイク

ロカプセルを製造することができる． 

Fig. 2-1bにおいて，CH2Cl2－N2液滴が𝑟𝑑 =  1 mmかつ窒素濃度が飽和に近い場合 (𝑐2
′ ≈ 𝑐2𝑠

′ )，液滴内

の窒素の全物質量は𝑁2 =  2.2 × 10−2 µmolである．この液滴を水連続相中に静置すると，𝑟𝑏 = 0.96 µmの

マイクロバブルが徐々に生成される．初期N2濃度が飽和に近く，N2の水に対する溶解度が CH2Cl2に対

するそれよりも充分に小さいため，CH2Cl2が水連続相へ溶解することによりマイクロバブルが徐々に生

成されるが，この場合，N2濃度は飽和付近を保ったままである(𝑐2
′ ≈ 𝑐2𝑠

′ )．従って，𝑟𝑏 = 0.96 µmのマイク

ロバブルが連続的に生成されることになる．Fig. 2-1bにおいて，単気泡(q = 1, 𝑟𝑑 =  1 mm)及び複数気泡

(例えば q = 104, 𝑟𝑑 =  1 mm)は，𝑑𝑁2/𝑑𝑟𝑏 < 0より不安定である．しかし，𝑁2 =  2.2 × 10−2 µmolを保ち

ながら時間の経過と共に液滴径𝑟𝑑が収縮することで，気泡数 qは増加する．q = 2.83 × 107，𝑟𝑑 = 0.931 mm 
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に到達したとき，𝑟𝑏 = 0.96 µmのマイクロバブルは安定となる．これは，この点が𝑁2 =  2.2 × 10−2 µmol

において𝑁2-𝑟𝑏曲線が極小値を取る唯一の点となるからである．その後，N2 飽和を保ちつつ液滴径𝑟𝑑 =

 0.8 mmに到達するまで収縮を続けるが，このとき，マイクロバブルが熱力学的安定を維持するためには，

気泡数 qが q = 1.80 × 107から 7.15 × 107までの範囲にある必要がある．q = 1.80 × 107において，𝑁2-𝑟𝑏

曲線は𝑟𝑏 = 0.96 µmで極小値を取るが，q = 7.15 × 107では(𝑟𝑏, 𝑁2) = (0.96 μm, 2.2 × 10-2 μmol)の点を通

過する．この解析に従えば，液滴径𝑟𝑑が収縮しつつ気泡数 qが増加し続ける状況において，系は安定を維

持できることになる．しかしながら，現実の系ではマイクロバブル同士のインタラクションがあるため，

液滴内に非常に多くの気泡を維持することは難しい．N2 の水に対する溶解度が CH2Cl2 に対するそれよ

りも充分に小さいことから，N2は水連続相には溶け出さず，その結果，液滴収縮と共にマイクロバブル

として液滴外へ放出される(Fig. 2-1b矢印)．Fig. 2-2bはバブルテンプレート法の概略図である．Gas/O/W

法の場合と同様に，CH2Cl2の代わりに PLA－CH2Cl2溶液を用いる．先ず，空気を溶解した PLA－CH2Cl2

溶液中に多くのマイクロバブルが生成される．次いで，CH2Cl2が水連続相に溶解するにつれ，PLAに覆

われたマイクロバブルが液滴外へと放出される．このようにして得られた中空マイクロカプセルの内径

は，テンプレートとして用いたマイクロバブルの径と等しくなる． 

 まとめると，Gas/O/W 法では空気を溶解した PLA－CH2Cl2溶液の微小液滴を閉鎖系に保つことで，

内部に単気泡が生成される．次いで，CH2Cl2 が水連続相へ溶解することで単気泡を含む液滴が収縮し，

結果として中空ポリ乳酸マイクロカプセルが得られる．一方で，バブルテンプレート法では，ミリサイズ

の液滴内の N2 濃度を飽和に保ちつつ，CH2Cl2 が水連続相へ溶解することで，ヤングラプラス式より決

定される径の均一なマイクロバブルが連続的に生成される．マイクロバブルの数が閾値以上に到達する

と，マイクロバブル同士のインタラクションにより，PLA に覆われたマイクロバブルが液滴外へ放出さ

れ，中空ポリ乳酸マイクロカプセルが得られる．このプロセスにおいては，マイクロバブルが液滴外へ

徐々に放出されることで，N2濃度が飽和に保たれる． 

 



第 2章 Gas/Oil/Water法とバブルテンプレート法による中空ポリ乳酸マイクロカプセルの製造 | 26 

 

 

Fig. 2-2 Schematic diagrams of two different fabrication methods of hollow PLA microcapsules: (a) 

gas/O/W method and (b) bubble template method. 

 

2.2.4 使用試薬 

 中空マイクロカプセルの殻物質として，分子量 2 kDa 及び 300 kDa のポリ乳酸（Polysciences, 

Warrington, PA, USA）を，溶媒としてジクロロメタン（CH2Cl2，純度 99.99%，和光純薬工業），界面

活性剤としてポリビニルアルコール（ゴーセナール T-350，日本合成）を用いた．これらは全て試薬グレ

ードである．また，純水はMilli-Q Advantage A10により精製されたものを用いた． 

 

2.3 結果と考察 

2.3.1 中空ポリ乳酸マイクロカプセルの製造 

 Fig. 2-3a および Fig. 2-3b に二つの異なる中空ポリ乳酸マイクロカプセルの製造方法を示す．(a)は

Gas/O/W法，(b)はバブルテンプレート法である．Gas/O/W法では，300 kDaの PLAが溶解した溶液の

液滴を水連続相中に静置する(Fig. 2-3a 左)．初期 PLA 濃度は 10 g/L であり，初期空気濃度は大気圧下

での溶解度に等しい(𝑐2
′ ≈ 𝑐2𝑠

′ )．製造された中空ポリ乳酸マイクロカプセルの蛍光観察のため，ナイルレ

ッドが予め溶液中に加えられており，そのためピンク色に見える．この液滴に，超音波浴槽を用いて 10

秒間超音波を照射する．これにより液滴中にマイクロバブルが生成され，白く濁って見えるようになる

(Fig. 2-3a 中央)．Fig. 2-4 左は超音波照射により液滴内に生成されたマイクロバブルの顕微鏡写真 (10 

g/L, 300 kDa) である．様々な径のマイクロバブルが数多く分散していることが確認できる．Fig. 2-4右
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は，5 g/L, 10 g/L及び 20 g/Lの各 PLA (300 kDa)濃度におけるマイクロバブルの径分布である．全体的

に分布が広いが，これは超音波を照射していることから，生成直後のマイクロバブルが互いに合体して

しまうためだと考えられる．また，濃度が高いほど分布が広くなっているが，これは高粘度であることか

ら一時的に微小な水滴を含んでしまっている可能性が考えられる．しかしながら，ポリマー液滴は連続

相である水と接しているため，水に関しては開放系であるとみなせる．従って，水滴は時間が経過すると

連続相へと放出され，最終的には気泡のみが残ると考えられる．次いで，ホモジナイザーを用いてマイク

ロバブルを含む液滴と水連続相をかき混ぜる(3500rpm，10 秒)ことで，マイクロバブルを含む微小液滴

として分散させる．撹拌直後には，微小液滴が分散した溶液は濁って見えるが，時間が経過すると大きな

液滴が沈殿し，小さな液滴のみが上部で浮遊することで透明に見えるようになる(Fig. 2-3a 右)．水連続

相には予め CH2Cl2を溶解させてあるため，微小液滴の CH2Cl2が水連続相へ溶解し，収縮する速度は遅

い．Fig. 2-5左は上部に浮遊する微小液滴の顕微鏡写真である．20 μmから 50 μm程度の液滴中に，一

つまたは複数のマイクロバブルを含んでいることが確認できる．また，気泡を含まない液滴も散見され

る．多数のマイクロバブルを生成したにも関わらず，全体として液滴に含まれる数は多くはない．一方，

マイクロバブルを生成せずに微小液滴とした場合，マイクロバブルが含まれることは無い．さらに，液中

乾燥により溶媒を蒸発させても，カプセル内部には空隙は残らなかった．これは，何らかの外部からのエ

ネルギー投入が無い限り，静かに液滴を収縮させ空気濃度を上昇させても気泡として生成されずに，過

飽和のまま残るためだと考えられる．従って，微小液滴中にマイクロバブルを入れるためには，非常に多

くのマイクロバブル（核）を予め強制的に生成させておく必要があると言える．この事実は，Gas/O/W法

による中空マイクロカプセルの製造において，非常に重要である．Fig. 2-5右はホモジナイザーの回転数

が 2500 rpm，3500 rpm，4500 rpmの条件における微小液滴の径分布である．回転数に従って，径が変

化していることが確認できる．これは，ホモジナイザーの回転数により外径が制御可能であることを示

している．一方，液滴径の分布は広いが，界面活性剤の使用などにより改善が可能であると考えられる．

マイクロバブルを含む微小液滴が分散した溶液の上澄みを純水中に移し，残った CH2Cl2を蒸発させるこ

とで，カプセル化が完了する． 

 バブルテンプレート法では，先ず，2 kDaのPLAが溶解したCH2Cl2溶液を，シリンジを用いて 2%(w/w)

の PVA 水溶液中に静置する(Fig. 3b 左)．初期 PLA 濃度は 2 g/L であり，初期窒素濃度は大気圧下で飽

和(𝑐2
′ ≈ 𝑐2𝑠

′ )である．時間の経過と共に液滴の CH2Cl2が水連続相へ溶解することで，内部に多数のマイク

ロバブルが生成される(Fig. 2-3b 中央)．この方法では超音波のような外力を用いないため，マイクロバ

ブルの生成過程において溶液の窒素濃度は飽和を保つ．そのため，生成されるマイクロバブルの径は𝑟𝑏 =

2𝛾/𝑝01
′′  (= 0.96 μm)に近いものとなる．また，平衡径を持つため，超音波を照射した場合と比較して均一

なマイクロバブルが得られる．一方，生成される気泡数は比較的少ない．そのため，この方法は Gas/O/W

法には向かない．マイクロバブルを含む PLA溶液の液滴を暫く放置すると，PLAに覆われたマイクロバ

ブルが自発的に液滴外の水連続相へと放出される(Fig. 2-3b右)．数時間後 CH2Cl2は完全に蒸発し，PLA

の粒子と中空マイクロカプセルがガラス容器中に残る．得られた中空マイクロカプセルは収集，精製さ

れ，乾燥させる．精製過程において，中空マイクロカプセルの表面に残留した PVA を除去するために，

40 ℃の純水を用いた．どちらの製造方法においても，最終的に製造されるものは白い粉状であった．顕

微鏡観察により，どちらの方法により得られた中空マイクロカプセルも，乾燥後も形状を保つ強靭な殻

を持つことが明らかになった． 
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Fig. 2-3 Procedures of two different fabrication methods of hollow PLA microcapsules: (a) gas/O/W 

method and (b) bubble template method. 

 

  

Fig. 2-4 Bright-field microscopy images of bubbles in the PLA solution (10g/L,300kDa)(left) and 

radius distributions of bubbles in the PLA solution (5g/L,10g/L,20g/L,300kDa)(right). 
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Fig. 2-5 Bright-field microscopy images of PLA-CH2Cl2 droplets(3500rpm)(left) and radius 

distributions of PLA-CH2Cl2 droplets(2500rpm,3500rpm,4500rpm)(right). 

 

2.3.2 中空ポリ乳酸マイクロカプセルの径分布 

 Fig. 2-6a及び Fig. 2-6bは，Gas/O/W法及びバブルテンプレート法により得られた中空ポリ乳酸マイ

クロカプセルの明視野及び蛍光画像である．これらの画像は同じ倍率で撮影したものである．画像より，

Gas/O/W 法により得られた中空マイクロカプセルのサイズは，バブルテンプレート法により得られたも

のと比べ一桁ほど大きいことが分かる．Fig. 2-6aにおいて，幾つかの粒子は単気泡を含んでいるが，複

数気泡や，気泡を含まない粒子なども見られる．気泡を含まない粒子が製造される原因としては，予め生

成させる核数が不十分であったことが考えられる．加えて，単気泡を含む粒子の幾つかは，表面に球状の

孔を持つことが確認できる．これは，気泡が液滴内に残ることができず，PLA が析出する過程において

液滴内から水連続相に放出されたことを意味する．Fig. 2-6bの蛍光画像からは，内部が暗いリング状の

蛍光が浮かび上がっていることが確認できる．これは，確実に単気泡を含む中空マイクロカプセルが製

造されたことを示している．Fig. 2-7a及び Fig. 2-7bは Gas/O/W法及びバブルテンプレート法により製

造された中空ポリ乳酸マイクロカプセルの外径及び内径分布を示している．Gas/O/W 法により製造され

たカプセルの外径は，平均半径 5.49 μm，標準偏差 2.14 μm，PI(= 標準偏差/平均半径)39.0%，内径は，

平均半径 2.35 μm，標準偏差 0.93 μm，PI 39.6%であった．バブルテンプレート法により製造されたカ

プセルに関しては，外径は，平均半径 0.78 μm，標準偏差 0.060 μm，PI 7.69%であり，内径は，平均半

径 0.42 μm，標準偏差 0.058 μm，PI 13.6%であった．Gas/O/W法により製造されたカプセルは，バブ

ルテンプレート法により製造されたものと比べ外径，内径共に PI が大きいことから，Gas/O/W 法では

不均一なカプセルが製造されたと言える．しかしながら，Gas/O/W 法では外径は微小液滴を分散させる

プロセスに依存しているため，界面活性剤の使用などにより改善が可能である．また，内径に関しては，

理論でも示されたように，最終的にカプセル内に残る気泡径は微小液滴内に溶解するガス量で決まる．

従って，ガス溶解量を詳細に制御することで，内径を制御することが可能になると考えられる． 
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Fig. 2-6 (I) Bright-field and (II) fluorescence microscopy images of hollow PLA microcapsules 

fabricated by (a) gas/O/W method and (b) bubble template method. The scale bar represents 10 mm. 

 

 

Fig. 2-7 Radius distributions of hollow PLA microcapsules fabricated by (a) gas/O/W method and (b) 

bubble template method. 
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2.4 結論 

 より大きな中空マイクロカプセルを製造するために，新たな製造方法，Gas/O/W 法を提案した．この

研究から，以下の結論が導き出された． 

 

1. 閉鎖系 CH2Cl2－窒素混合溶液内での平衡気泡径の存在を明らかにし，より大きな中空ポリ乳酸マイ

クロカプセルの製造が可能な Gas/O/W 法を提案した．同時に，バブルテンプレート法についても，

理論的な解析を行った． 

2. 二つの異なる製造方法，Gas/O/W法及びバブルテンプレート法のデモンストレーションに成功した．

得られた顕微鏡画像から，Gas/O/W 法により製造された中空ポリ乳酸マイクロカプセルが，バブル

テンプレートにより製造されたものと比べ，一桁ほど大きいことが確認された． 

3. Gas/O/W 法により得られた中空マイクロカプセルは比較的不均一であり，気泡を含まない粒子も散

見された．この改善には，ガス溶解量を詳細に制御しつつ，予め溶液内に大量の核を生成する必要が

ある． 
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第 3章 ジクロロメタンに溶解するポリ乳酸が各種ガス      

(CO2, N2, He)の溶解度に与える影響 

3.1 緒言 

第 2 章では，熱力学的解析を元に新たな中空マイクロカプセルの製造法である Gas/O/W 法を提案し

た．実験によるデモンストレーションを行ったところ，バブルテンプレート法により製造されたものと

比較して一桁程度大きな中空マイクロカプセルが製造されたことが確認された．しかしながら，カプセ

ル殻厚を任意に制御することや，すべての粒子に気泡を入れることはできておらず，制御に課題が残っ

た．前者に関しては，Gas/O/W 法の原理的に，気泡径はポリマー溶液に溶解するガスの量で決まるため，

ポリマー溶液に対するガス溶解度に関する知見が重要である．また，後者に関しては初期に生成する気

泡核数が重要であり，これもガス溶解度の影響を受けると考えられる． 

純粋なジクロロメタンに対する各種ガスの溶解度は，Shirono ら 129報告されているが，Molino ら 130

は，ジクロロメタンにポリ乳酸が溶解した場合，ポリ乳酸の濃度によってガス溶解度が変化することを

発見した．Molino らは Pressure decay 法と呼ばれる，密閉容器中の全圧の低下をモニターし，平衡状態

に達した時の全圧から溶解度を求める方法を用いた．ここで，全圧の低下は，ガスがポリマー溶液に溶解

したことを意味している． 

この章の目的は，Molino らの計測したデータを用いて，ポリマー溶液に対するガス溶解度を予測する

理論モデルを提案し，半経験式を導くことである．はじめに，Molino らのヘンリー定数の計算方法の不

確かさ解析と，Peng-Robinson 状態方程式を用いた気液平衡推算と実験データの比較を行うことで，

Molino らの結果の正確性を確認した．その後，化学平衡を仮定した理論モデルを提案し，実験データか

ら半経験式を導出した． 

この章の構成は以下の通りである．3.2 章は，Peng-Robinson 状態方程式を用いた気液平衡推算の方法

についての説明である．3.3 章は，ヘンリー定数計算の不確かさ解析の方法についての説明である．3.4

章では，3.2 章と 3.3 章で示した方法を用いて，理論解析と実験計測の比較検討を行った．3.5 章は，理

論モデルの提案と半経験式の導出である．3.6 章に結論を示す． 

 

3.2 状態方程式による気液平衡推算方法 

 Peng-Robinson 状態方程式を用いて，(1) CH2Cl2及び(2) CO2, N2, He の二成分系における気液平衡推

算を行う．既知の値は温度𝑇，液相のモル分率𝑥1，𝑥2  (𝑥1 + 𝑥2 = 1)であり，変数は全圧𝑝，気相のモル分

率𝑦1，𝑦2  (𝑦1 + 𝑦2 = 1)，液相のモル体積𝑣′，気相のモル体積𝑣′′である．なお，『 ′』，『 ′′』は液相，気

相，『 1』，『 2』は CH2Cl2，N2をそれぞれ表している．気液平衡状態では，それぞれの成分の液相と気

相のフガシティが釣り合う． 

 

𝑓1
′ = 𝑓1

′′ (3-1) 

 

𝑓2
′ = 𝑓2

′′ (3-2) 
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ここで，𝑓𝑖
′及び𝑓𝑖

′′は，成分𝑖の液相及び気相におけるフガシティである．これらは以下のように表すこと

ができる． 

 

𝑓1
′ = 𝑥1𝜙1

′ 𝑝 (3-3) 

 

𝑓1
′′ = 𝑦1𝜙1

′′𝑝 (3-4) 

 

𝑓2
′ = 𝑥2𝐻 (3-5) 

 

𝑓2
′′ = 𝑦2𝜙2

′′𝑝 (3-6) 

 

𝑥𝑖及び𝑦𝑖は液相及び気相のモル分率，𝜙𝑖
′及び𝜙𝑖

′′は液相及び気相のフガシティ係数である．𝐻は Shirono ら

129により導かれたヘンリー定数である．Peng-Robinson 状態方程式は次に示す通りである． 

 

𝑝 =
ℜ𝑇

𝑣′ − 𝑏′
−

𝑎′

𝑣′(𝑣′ + 𝑏′) + 𝑏′(𝑣′ − 𝑏′)
 (3-7) 

 

𝑝 =
ℜ𝑇

𝑣′′ − 𝑏′′
−

𝑎′′

𝑣′′(𝑣′′ + 𝑏′′) + 𝑏′′(𝑣′′ − 𝑏′′)
 (3-8) 

 

ℜは気体定数であり，𝑎′，𝑏′，𝑎′′，𝑏′′は液相及び気相のパラメータである．これらは以下のように表され

る． 

 

𝑎′ = ∑ ∑ 𝑥𝑖

2

𝑗=1

2

𝑖=1

𝑥𝑗𝑎𝑖𝑗 (3-9) 

 

𝑎′′ = ∑ ∑ 𝑦𝑖

2

𝑗=1

2

𝑖=1

𝑦𝑗𝑎𝑖𝑗 (3-10) 

 

𝑏′ = ∑ 𝑥𝑖𝑏𝑖

2

𝑖=1

 (3-11) 

 

𝑏′′ = ∑ 𝑦𝑖𝑏𝑖

2

𝑖=1

 (3-12) 
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ここで， 

 

𝑎𝑖𝑗 = (𝑎𝑖𝑎𝑗)
1

2⁄  (3-13) 

 

𝑎𝑖 = [0.45724
ℜ2𝑇𝑐𝑖

2

𝑝𝑐𝑖
] [1 + (0.37464 + 1.54226𝜔𝑖 − 0.26992𝜔𝑖

2) (1 − (
𝑇

𝑇𝑐𝑖
)

1
2⁄

)]

2

 (3-14) 

 

𝑏𝑖 = 0.7780
ℜ𝑇𝑐𝑖

𝑝𝑐𝑖
 (3-15) 

 

である．𝑇𝑐𝑖，𝑝𝑐𝑖，𝜔𝑖はそれぞれ臨界圧力，臨界温度，偏心因子である．なお，計算には Table 3.1 に示す

値を用いた． 

 

Table 3-1 𝑇𝑐𝑖，𝑝𝑐𝑖 and 𝜔𝑖 for each substance. 

Substance 𝑇𝑐𝑖 [K] 𝑝𝑐𝑖 [bar] 𝜔𝑖 

CH2Cl2 508  63.55 0.199 

CO2 304.18 73.80 0.228 

N2 126.19 33.978 0.040 

He 5.2 2.274 -0.390 

 

成分𝑖に対する液相及び気相のフガシティ係数は以下のように表される． 

 

ln 𝜙𝑖
′ =

𝑏𝑖

𝑏′
(𝑍′ − 1) − ln(𝑍′ − 𝐵′) −

𝐴′

2√2𝐵′
(

2

𝑎′
∑ 𝑥𝑗𝑎𝑖𝑗

2

𝑗=1

−
𝑏𝑖

𝑏′
) ln [

𝑍′ + (1 + √2)𝐵′

𝑍′ + (1 − √2)𝐵′
] (3-16) 

 

ln 𝜙𝑖
′′ =

𝑏𝑖

𝑏′′
(𝑍′′ − 1) − ln(𝑍′′ − 𝐵′′) −

𝐴′′

2√2𝐵′′
(

2

𝑎′′
∑ 𝑥𝑗𝑎𝑖𝑗

2

𝑗=1

−
𝑏𝑖

𝑏′′
) ln [

𝑍′′ + (1 + √2)𝐵′′

𝑍′′ + (1 − √2)𝐵′′
] (3-17) 

 

ここで，𝑍 = 𝑝𝑣/ℜ𝑇は圧縮率因子である．また，A 及び B は以下に示す無次元数である． 

 

𝑍′ =
𝑝𝑣′

ℜ𝑇
, 𝑍′′ =

𝑝𝑣′′

ℜ𝑇
, 𝐴′ =

𝑎′𝑝

ℜ2𝑇2
, 𝐴′′ =

𝑎′′𝑝

ℜ2𝑇2
, 𝐵′ =

𝑏′𝑝

ℜ𝑇
, 𝐵′′ =

𝑏′′𝑝

ℜ𝑇
 (3-18) 
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3.3 ヘンリー定数の計算における不確かさ解析方法 

 Molino ら 130は，pressure decay 法を用いて圧力容器内の全圧と温度，溶液質量を測定し，これらの

データからヘンリー定数を計算した．この節では，Molino らが行った計算方法に対する不確かさ解析

の方法について記す．不確かさ解析の方法に先立ち，まずは Molino らが行った計算方法について説明

する．計算方法は以下に示す通りである．今，任意の温度 T および PLA 濃度𝑏𝑃𝐿𝐴を仮定すると，保存

則より以下の 4 式が成り立つ． 

 

𝑝′′ = 𝑝1
′′ + 𝑝2

′′ (3-19) 

 

𝑉 = 𝑉′ + 𝑉′′ (3-20) 

 

𝑁1 = 𝑁1
′ + 𝑁1

′′ (3-21) 

 

𝑁2 = 𝑁2
′ + 𝑁2

′′ (3-22) 

 

なお，𝑁は物質量を表している．求めるべきヘンリー定数𝐻は以下のように表される． 

 

𝐻 =
𝑝2

′′

𝑥2
 (3-23) 

 

ここで，𝑥2は以下のように表される． 

 

𝑥2 =
𝑁2

′

𝑁1
′ + 𝑁2

′ (3-24) 

 

実験系を考えると，前述の通り，平衡全圧𝑝は平衡状態における測定圧力そのものであり，全容積𝑉は容

器の寸法から，溶媒物質量𝑛1は質量測定によりそれぞれ確定している．従って，未知数は𝑝1
′′，𝑝2

′′，𝑉′，

𝑉′′，𝑁1
′，𝑁1

′′，𝑁2，𝑁2
′，𝑁2

′′の 9 つである．これら全てを求めるためには，式(3-19)~(3-22)に加え，未知数

に関する独立した式が少なくともあと 5 つ必要である． 

以下において，𝑝1
′′に関する式を導く．今，溶媒分圧𝑝1

′′を純物質の飽和蒸気圧と仮定し，温度 T の関数

とすると，以下のような関係となる． 

 

𝑝1
′′ = 𝑓(𝑇) (3-25) 

 

尚，この仮定については，Molino らの実験において確認されている．従って，飽和蒸気圧の予測式を用

いることができる．予測式としては，以下に示す Antoine の式 131を用いた． 
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log10𝑝1
′′ = A −

𝐵

𝑇 + 𝐶 − 273.15
 (3-26) 

 

 

 

ここで，飽和蒸気圧𝑝1
′′[bar]，温度 T[K]かつ A = 4.07622, B = 1070.070, C = 223.240 とした．これより，

𝑝1
′′の値が確定する． 

次に，𝑉′に関する式を導く．液相の体積𝑉′は，以下のような式で表すことができる． 

 

𝑉′ =
𝑁1

′𝑀1

𝜌1
+ 𝑉PLA

′  (3-27) 

 

ここで，𝑀1，𝜌1は溶媒のモル質量および溶媒密度であり，𝑉PLA
′ は PLA を追加したことによる体積増加分

である．溶媒のモル質量𝑀1は，ジクロロメタンの化学式 CH2Cl2 より 84.93 g/mol と仮定した．本研究

では，𝑉PLA
′ を以下のようにモデル化した． 

 

𝑉PLA
′ = 𝑁1

′𝑀1 ×
𝑏PLA𝑀PLA

𝜌PLA
 (3-28) 

 

ここで，𝜌PLAは PLA の密度である．𝑀PLAは，前述の通り分子量により決まる値である．この式は，CH2Cl2

に加えた PLA の体積分がそのまま増加するということを意味している．そのため，PLA，溶媒および溶

液の密度が等しい（𝜌PLA = 𝜌1 = 𝜌)と仮定することが可能となる．この仮定に従い，式(3-28)を式(3-27)に

代入すると，以下のように液相の体積𝑉′が得られる． 

 

𝑉′ =
𝑁1

′𝑀1

𝜌
(1 + 𝑏𝑃𝐿𝐴𝑀𝑃𝐿𝐴) (3-29) 

 

本研究では，液相の体積𝑉′は式(3-29)のように PLA 濃度𝑏𝑃𝐿𝐴の関数として表す．密度𝜌は，以下に示す

CH2Cl2の温度 T [K]に関する密度予測式から求めた． 

 

𝜌 = 𝐴 − 𝐵(𝑇 − 𝑇0) − 𝐶(𝑇 − 𝑇0)2 (3-30) 

 

ここで，A = 1351.1，B = 1.26083，C = 0.00645833，𝑇0 = 273.15 とした．以上より，𝑉′の値が求めら

れる． 

次は，𝑁1
′′および𝑁2

′′に関する式を導く．溶媒およびガスの気相における物質量は，理想気体の状態方程

式から以下のように示すことができる． 

 

𝑁1
′′ =

𝑝1
′′𝑉′′

ℜ𝑇
 (3-31) 
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𝑁2
′′ =

𝑝2
′′𝑉′′

ℜ𝑇
 (3-32) 

 

これより，𝑁1
′′および𝑁2

′′の値が得られる． 

最後に，𝑁2に関する式を導く．ガスの全物質量𝑁2は，次のようにして得られる．容器にガスを供給し

た直後では，供給されたガスはすべて気相の状態にある．ここで，供給された直後のガスの体積𝑉𝑖
′′は，

ガスが供給される前の体積と等しいと仮定すると，𝑉𝑖
′′は以下のように表される． 

 

𝑉𝑖
′′ = 𝑉 − 𝑉𝑖

′ 

= 𝑉 −
𝑁1

′𝑀1

𝜌𝑖
(1 + 𝑏𝑃𝐿𝐴𝑀𝑃𝐿𝐴) 

(3-33) 

 

密度𝜌𝑖は，ガス供給直後の温度𝑇𝑖を用いて式(3-30)より算出した．また，ガス供給直後では，圧力および

気相のガス物質量に関して，以下の 2 式が成立する． 

 

𝑝𝑖
′′ = 𝑝1𝑖

′′ + 𝑝2𝑖
′′  (3-34) 

 

𝑁2𝑖
′′ =

𝑝2𝑖
′′ 𝑉𝑖′′

ℜ𝑇𝑖
 (3-35) 

 

𝑝1𝑖
′′は，𝑇𝑖を用いて，式(3-26)より求めることができる．初期全圧𝑝𝑖

′′は既知であることから，式(3-19)より

𝑝2𝑖
′′の値を得ることができる．得られた𝑉𝑖

′′および𝑝2𝑖
′′を用いることで，式(3-35)より𝑁2𝑖

′′が求まる．𝑁2𝑖
′′は，

ガス供給直後において全てのガスが気相であるという仮定より，𝑁2に等しい．これより，𝑁2が求められ

る． 

以上より，任意の𝑝′′，𝑉，𝑇，𝑁1，𝑏𝑃𝐿𝐴において，式(3-19)~(3-22)，式(3-26)，式(3-29)，式(3-31)，式

(3-32)，式(3-35)の 9 つの式が解かれ，9 つの未知数𝑝1
′′，𝑝2

′′，𝑉′，𝑉′′，𝑁1
′，𝑁1

′′，𝑁2，𝑁2
′，𝑁2

′′が得られる．

これらを用いることで，式(3-23)および式(3-24)より，ヘンリー定数 H を求めることが可能となる．実験

上では，初期全圧，初期温度，平衡全圧，平衡温度，および溶液の全質量を測定するのみでヘンリー定数

H を推算可能である． 

次に，Molino らが用いた計算方法の不確かさ解析を行う．ヘンリー定数を求めるために Molino らが

測定したのは，圧力，温度および質量である．ここでは，これら各々の不確かさから，ヘンリー定数に

ついての合成標準不確かさを求める方法について述べる．式(3-23)および式(3-24)より，ヘンリー定数

H は以下のように表すことができる． 

 

𝐻 =
𝑝2

′′(𝑁1
′ + 𝑁2

′)

𝑁2
′  (3-36) 

 

不確かさの伝播則の公式 132より，合成標準不確かさは以下の式で示される． 
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𝑢(𝐻) = [(
𝜕𝐻

𝜕𝑁1
′ 𝑢(𝑁1

′))

2

+ (
𝜕𝐻

𝜕𝑁2
′ 𝑢(𝑁2

′))

2

+ (
𝜕𝐻

𝜕𝑝2
′′ 𝑢(𝑝2

′′))

2

+ 2
𝜕𝐻

𝜕𝑁1
′

𝜕𝐻

𝜕𝑁2
′ 𝑢(𝑁1

′, 𝑁2
′)

+ 2
𝜕𝐻

𝜕𝑁1
′

𝜕𝐻

𝜕𝑝2
′′ 𝑢(𝑁1

′, 𝑝2
′′) + 2

𝜕𝐻

𝜕𝑁2
′

𝜕𝐻

𝜕𝑝2
′′ 𝑢(𝑁2

′ , 𝑝2
′′)]

1/2

 

(3-37) 

 

ここで𝑢(𝐻)，𝑢(𝑁1
′)，𝑢(𝑁2

′)，𝑢(𝑝2
′′)はそれぞれ𝐻，𝑁1

′，𝑁2
′，𝑝2

′′の標準不確かさである．𝑢(𝑁1
′, 𝑁2

′)，

𝑢(𝑁1
′, 𝑝2

′′)，𝑢(𝑁2
′ , 𝑝2

′′)はそれぞれ(𝑁1
′, 𝑁2

′)，(𝑁1
′, 𝑝2

′′)，(𝑁2
′ , 𝑝2

′′)の間における共分散である．また，
𝜕𝐻

𝜕𝑁1
′，

𝜕𝐻

𝜕𝑁2
′， 

𝜕𝐻

𝜕𝑝2
′′は式(3-36)および式(3-24)より以下のように表すことができる． 

 

𝜕𝐻

𝜕𝑁1
′ = (

𝐻

𝑁2
′) 𝑥2 (3-38) 

 

𝜕𝐻

𝜕𝑁2
′ = − (

𝐻

𝑁2
′) (

𝑁1
′

𝑁2
′) 𝑥2 (3-39) 

 

𝜕𝐻

𝜕𝑝2
′′ =

𝐻

𝑝2
′′ (3-40) 

 

今，液相のガス量が，液相の溶媒量に比べ充分に小さいことから，𝑥2 ≈ 𝑁2
′/𝑁1

′と仮定し，式(3-38)~(3-

40)を考慮すると，式(3-37)は以下のように近似することができる． 

 

𝑢(𝐻)

𝐻
= [(

𝑢(𝑁1
′)

𝑁1
′ )

2

+ (
𝑢(𝑁2

′)

𝑁2
′ )

2

+ (
𝑢(𝑝2

′′)

𝑝2
′′ )

2

+ 2
𝑢(𝑁1

′, 𝑁2
′)

𝑁1
′𝑁2

′ + 2
𝑢(𝑁1

′, 𝑝2
′′)

𝑁1
′𝑝2

′′ + 2
𝑢(𝑁2

′ , 𝑝2
′′)

𝑁2
′𝑝2

′′ ]

1/2

 (3-41) 

 

ここで，|𝑢(𝑁1
′, 𝑁2

′)| ≤  𝑢(𝑁1
′)𝑢(𝑁2

′)となることから，(𝑁1
′, 𝑝2

′′)および(𝑁2
′ , 𝑝2

′′)の組み合わせでも同じことが

成り立つ． 

𝑢(𝑁1
′)については，𝑁1

′の値は式(3-20)，式(3-21)，式(3-29)，式(3-31)から以下のように算出される． 

 

𝑁1
′ = 𝑁1 {(1 −

𝑝1
′′𝑉

𝑁1ℜ𝑇
) (1 −

𝑝1
′′𝑣

𝑁1ℜ𝑇
)⁄ } (3-42) 

 

ここで， 
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𝑣 =
𝑀1

𝜌
(1 + 𝑏PLA𝑀PLA) (3-43) 

 

である． 

 𝑁1の値は以下の式より求められる． 

 

𝑁1 =
1

𝑀1
(𝑚 − 𝑚𝑃𝐿𝐴 − 𝑚𝑃𝑉) (3-44) 

 

ここで𝑚，𝑚𝑃𝐿𝐴，𝑚𝑃𝑉は測定された全質量，PLA 質量，圧力容器質量である． 

 𝑢(𝑁2
′)に関しては，𝑁2の値は式(3-19)，式(3-32)より， 

 

𝑁2 =
{𝑝𝑖

′′ − 𝑝1
′′(𝑇𝑖)}𝑉𝑖

′′(𝑇𝑖)

ℜ𝑇𝑖
 (3-45) 

 

同様に，𝑁2
′′は以下のように得られる． 

 

𝑁2
′′ =

{𝑝′′ − 𝑝1
′′(𝑇)}𝑉′′(𝑇)

ℜ𝑇
 (3-46) 

 

気相体積𝑉′′は以下のように式(3-20)，式(3-21)，式(3-29)，式(3-31)，式(3-43)から算出される． 

 

𝑉′′ = 𝑉 {(1 −
𝑁1𝑣

𝑉
) (1 −

𝑝1
′′𝑣

ℜ𝑇
)⁄ } (3-47) 

 

𝑢(𝑝2
′′)については，𝑝2

′′の値は式(3-19)から単純に計算することができる． 

以上の式を用いることで，ヘンリー定数についての合成標準不確かさを求めることができる． 

 

3.4気液平衡推算と不確かさ解析による実験結果の評価 

Peng-Robinson 状態方程式を用いた気液平衡推算結果を Table 3-2~3-4 に示す．気相におけるガスの

モル分率は，温度が上昇するにつれ減少する傾向が見られる．これは，CH2Cl2の蒸気圧が上昇するため

である．また，モル分率の値は He > N2 > CO2の順であるが，これはガスの溶解度の差を意味している．

圧力が大きく異なるため，それぞれのガスで溶解度が大きく異なることが分かる．液相におけるガスの

モル分率は全体的に小さく，0 に近い値になっている．これは，系に存在する CH2Cl2の物質量に対しガ

スの物質量が充分少ない希薄溶液であることを表している． 
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Table 3-2 The calculation results of the vapor-liquid equilibria for the binary of CH2Cl2 and CO2. 

𝑇/K 𝑥1 𝑥2 𝑝′′/MPa 𝑦1 𝑦2 𝑣′/m3 mol−1 𝑣′′/m3 mol−1 

302.4 0.9883  0.011631 0.227 0.32302 0.67698 6.6118×10-5 1.0813×10-2 

297.4 0.98819 0.011809 0.206 0.29402 0.70598 6.5684×10-5 1.1747×10-2 

292.4 0.98804 0.011962 0.186 0.26696 0.73304 6.5266×10-5 1.2819×10-2 

287.4 0.98786 0.012142 0.168 0.24043 0.75957 6.4861×10-5 1.3977×10-2 

 

Table 3-3 The calculation results of the vapor-liquid equilibria for the binary of CH2Cl2 and N2. 

𝑇/K 𝑥1 𝑥2 𝑝′′/MPa 𝑦1 𝑦2 𝑣′/m3 mol−1 𝑣′′/m3 mol−1 

302.1 0.99784  0.002159 0.693 0.11078 0.88922 6.6286×10-5 3.5860×10-3 

297.1 0.99796 0.002038 0.669 0.09487 0.90513 6.5865×10-5 3.6568×10-3 

292.2 0.99806 0.001935 0.651 0.08039 0.91961 6.5465×10-5 3.6989×10-3 

287.2 0.99817 0.001828 0.633 0.06739 0.93261 6.5072×10-5 3.7415×10-3 

 

Table 3-4 The calculation results of the vapor-liquid equilibria for the binary of CH2Cl2 and He. 

𝑇/K 𝑥1 𝑥2 𝑝′′/MPa 𝑦1 𝑦2 𝑣′/m3 mol−1 𝑣′′/m3 mol−1 

302.0 0.99910  0.000901 1.095 0.07026 0.92974 6.6256×10-5 2.2862×10-3 

297.1 0.99920 0.000801 1.038 0.06130 0.9387 6.5850×10-5 2.3743×10-3 

292.2 0.99926 0.000736 1.019 0.05143 0.94857 6.5453×10-5 2.3802×10-3 

287.3 0.99931 0.000692 1.026 0.04184 0.95816 6.5068×10-5 2.3257×10-3 

 

次に，Molino ら 130により測定されたデータを Table3-5, 3-6 に示す．Table 3-5 は各種ガス条件(CO2, 

N2, He)および PLA 濃度条件に対する，ポリマー溶液の全圧と液相に溶解したガスのモル分率の温度変

化をそれぞれ示している．Table 3-6 は同じ質量分率 PLA 濃度における PLA 分子量(2, 45, 300 kDa)に

対する，ポリマー溶液の全圧と液相に溶解したガスのモル分率の温度変化である．ここで，Molino らの

データから計算したヘンリー定数の不確かさ解析を行う．𝑢(𝑁1
′)に関しては，式(3-42)から求めることが

できる．圧力測定との比較により，質量測定における不確かさは無視できた．𝑝1
′′𝑉 𝑁1ℜ𝑇⁄ と𝑝1

′′𝑣 𝑁1ℜ𝑇⁄ の

オーダーは 10-3 であることより，𝑢(𝑁1
′) 𝑁1

′⁄ のオーダーは最高でも 10-3 である．𝑢(𝑁2
′)に関しては，式(3-

22)，式(3-45)，式(3-46)から得られる．初期圧力𝑝𝑖
′′，平衡圧力𝑝′′はおおよそ 103 kPa であり，CH2Cl2の

飽和蒸気圧𝑝1
′′はおおよそ 30－70 kPa であった．測定温度𝑇が初期温度𝑇𝑖と等しかったと仮定すると，He
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の溶解による圧力変化𝑝𝑖
′′ − 𝑝′′は 10 kPa のオーダーであった．これは，供給された He ガスの 1－10%が

溶液に溶解したということである．初期圧力および平衡圧力の標準不確かさ𝑢(𝑝𝑖
′′)，𝑢(𝑝′′)は，Molino ら

の予備実験より約 1 kPa であった．従って，𝑝𝑖
′′ − 𝑝′′の相対標準不確かさ𝑢(𝑝𝑖

′′ − 𝑝′′)/(𝑝𝑖
′′ − 𝑝′′)は 10-2－

10-1である．𝑢(𝑝2
′′)については，式(3-19)を用いて考える．測定圧力はおよそ 103 kPa で標準不確かさは

およそ 1 kPa であった．また，算出された𝑝1
′′はおよそ 30－70 kPa であり，誤差は 1 kPa 以下であるこ

とから，𝑢(𝑝2
′′)/𝑝2

′′は約 10-3である．以上の結果として，𝑢(𝑁2
′) 𝑁2

′⁄ ≫ 𝑢(𝑁1
′) 𝑁1

′⁄ および 𝑢(𝑝2
′′)/𝑝2

′′と言える．

さらに，(𝑢(𝑁2
′) 𝑁2

′⁄ )2 ≫ 𝑢(𝑁1
′)𝑢(𝑁2

′)/(𝑁1
′𝑁2

′) ≥ |𝑢(𝑁1
′, 𝑁2

′)/(𝑁1
′𝑁2

′)|であることから，(𝑢(𝑁2
′) 𝑁2

′⁄ )2は共分散

𝑢(𝑁1
′, 𝑁2

′)/(𝑁1
′𝑁2

′)よりも充分大きいと言える．同様に， (𝑢(𝑁2
′) 𝑁2

′⁄ )2 ≫ |𝑢(𝑁1
′, 𝑝2

′′)/(𝑁1
′𝑝2

′′)|および

|𝑢(𝑁2
′ , 𝑝2

′′)/(𝑁2
′𝑝2

′′)|である．従って，(𝑢(𝑁2
′) 𝑁2

′⁄ )2は式(3-41)の右辺における唯一の大きな項である．結果

的には，ヘンリー定数𝐻の不確かさは𝑁2
′の不確かさに支配される．つまり，𝑢(𝐻)/𝐻 ≈ 𝑢(𝑁2

′) 𝑁2
′⁄ であり，

𝑢(𝐻)は最も溶解度の低い He の場合の 1－10%であると言える． 

 

Table 3-5 Total pressure over solutions, 𝑝′′, and mole fractions of dissolved gases in the liquid 

phase, 𝑥2, as a function of temperature, 𝑇, for the solute gases of (a) CO2, (b) N2, and (c) He 

and the CH2Cl2 solutions of 2 kDa PLA at 𝑏𝑃𝐿𝐴  = 0, 3.78×10-3, 1.13×10-2, 1.89×10-2, and 

2.64×10-2 mol∙kg-1.a 

 

(a) CO2 

𝑏𝑃𝐿𝐴/mol kg−1 𝑇/K 𝑥2×103 𝑝′′/MPa 

0 302.4  11.631 0.224 

 297.4 11.809 0.202 

 292.4 11.962 0.183 

 287.4 12.142 0.165 

3.78×10-3  302.7 21.272 0.361 

 297.5 21.629 0.335 

 292.6 22.095 0.310 

 287.6 22.461 0.289 

1.13×10-2 302.3 11.858 0.245 

 297.4 11.961 0.225 

 292.4 12.009 0.209 

 287.5 12.107 0.193 
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1.89×10-2 302.2 16.409 0.287 

 296.4 16.643 0.262 

 292.4 16.786 0.247 

 287.5 17.098 0.227 

2.64×10-2 302.4 16.933 0.277 

 297.5 17.092 0.256 

 292.9 17.309 0.236 

 287.8 17.501 0.217 

aStandard uncertainties 𝑢 are 𝑢(𝑇) = 0.1 K, 𝑢(𝑥2) = 10−5, and 𝑢𝑟(𝑝′′) = 0.02. 

 

(b) N2 

𝑏𝑃𝐿𝐴/mol kg−1 𝑇/K 𝑥2×103 𝑝′′/MPa 

0 302.1  2.159 0.685 

 297.1 2.038 0.664 

 292.2 1.935 0.644 

 287.2 1.828 0.626 

3.78×10-3  302.4 2.212 0.673 

 297.7 2.101 0.653 

 293.0 1.992 0.634 

 287.8 1.873 0.616 

1.13×10-2 302.4 2.453 0.701 

 297.7 2.322 0.677 

 292.7 2.196 0.657 

 288.0 2.083 0.640 

1.89×10-2 302.4 2.595 0.703 
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 297.5 2.460 0.682 

 292.6 2.328 0.663 

 287.9 2.211 0.646 

2.64×10-2 302.5 2.659 0.698 

 297.7 2.532 0.677 

 292.8 2.396 0.658 

 287.9 2.274 0.640 

aStandard uncertainties 𝑢 are 𝑢(𝑇) = 0.1 K, 𝑢(𝑥2) = 10−5, and 𝑢𝑟(𝑝′′) = 0.02. 

 

(c) He 

𝑏𝑃𝐿𝐴/mol kg−1 𝑇/K 𝑥2×103 𝑝′′/MPa 

0 302.0  0.901 1.076 

 297.1 0.801 1.046 

 292.2 0.736 1.017 

 287.3 0.692 0.989 

3.78×10-3  302.4 1.226 1.131 

 297.3 1.108 1.099 

 292.4 0.991 1.070 

 287.6 0.904 1.043 

1.13×10-2 302.8 1.636 1.062 

 297.8 1.342 1.038 

 292.9 1.202 1.011 

 287.9 1.024 0.987 

1.89×10-2 302.8 1.918 1.028 

 297.8 1.611 1.006 
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 292.9 1.365 0.984 

 287.8 1.158 0.961 

2.64×10-2 302.1 2.520 0.981 

 297.4 2.164 0.963 

 292.4 1.772 0.964 

 287.6 1.555 0.930 

aStandard uncertainties 𝑢 are 𝑢(𝑇) = 0.1 K, 𝑢(𝑥2) = 10−5, and 𝑢𝑟(𝑝′′) = 0.02. 

 

Table 3-6 Total pressure over solutions, 𝑝′′, and mole fractions of a dissolved gas in the liquid 

phase, 𝑥2, as a function of temperature, 𝑇, for the solute gas of N2 and the CH2Cl2 solutions 

of 2, 45, and 300 kDa PLA at 0.0075 mass fraction.a The values of 𝑏𝑃𝐿𝐴 for 2, 45, and 300 kDa 

PLA solutions at 0.0075 mass fraction were 3.78×10-3, 1.68×10-4, and 2.52×10-5 mol∙kg-1, 

respectively. 

𝑏𝑃𝐿𝐴/mol kg−1 (MW) 𝑇/K 𝑥2×103 𝑝′′/MPa 

3.78×10-3 (2 kDa) 302.4  2.212 0.673 

 297.7 2.101 0.653 

 293.0 1.992 0.634 

 287.8 1.873 0.616 

1.68×10-4 (45 kDa) 302.6 2.816 0.700 

 297.7 2.692 0.678 

 292.7 2.575 0.658 

 287.8 2.445 0.640 

2.52×10-5 (300 kDa) 302.3 3.338 0.698 

 297.3 3.217 0.676 

 292.4 3.064 0.657 

 287.5 2.945 0.639 

aStandard uncertainties 𝑢 are 𝑢(𝑇) = 0.1 K, 𝑢(𝑥2) = 10−5, and 𝑢𝑟(𝑝′′) = 0.02. 
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 次に，気液平衡推算の結果と Molino らが実験により得たデータとの比較について述べる．Fig. 3-1 は

Molinoらの実験と，気液平衡推算により得られた圧力を示したグラフである．比較的溶解度の大きいCO2

や N2では非常に近い値を示すことが分かるが，溶解度の低い He では低温で数%ほどの差があった．し

かしながら，実験値と理論値の相対標準不確かさを計算したところ，不確かさの値𝑈𝑟(𝑝′′)はそれぞれ CO2

で 0.003，N2で 0.007，He で 0.02 であった．従って，実験値と理論値の差は小さく，結果は信頼できる

と言える． 

 

 

Fig. 3-1 𝑝′′ from calculation and experiment for the binary of (a) CH2Cl2-CO2, (b) CH2Cl2-N2 and (c) 

CH2Cl2-He. 

 

3.5 理論モデルの提案と半経験式の導出 

 Shirono ら 129は，純水な CH2Cl2に対するガスの溶解度を温度の関数として表現するために，ヘンリ

ー定数と温度に関する半経験式を以下のように提案した． 

 

ln (
𝐻

𝐻0
) = 𝐴 (1 −

𝑇0

𝑇
) (3-48) 

 

この半経験式から，右辺と左辺の差を表す変数χを以下のように導入する． 

 

𝜒 = ln (
𝐻

𝐻0
) − 𝐴 (1 −

𝑇0

𝑇
) (3-49) 

 

ここで，𝐻0は𝑇0 = 298.15Kにおけるヘンリー定数であり，𝐴は温度依存性に関係するフィッティングパラ

メータである．𝜒を計算するに当たって，各種ガスの純水な CH2Cl2 に対する𝐻0および 𝐴を用いた．Fig. 

3-2 (a)~(c)は，𝜒の値を PLA のモル濃度𝑐𝑃𝐿𝐴(mol/L)の関数として表したグラフである．𝑐𝑃𝐿𝐴は式(3-29)よ

り以下のように表すことができる． 
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𝑐𝑃𝐿𝐴 =
𝑏𝑃𝐿𝐴𝑁1

′𝑀1

𝑉′
 

= (
𝜌

𝑀𝑃𝐿𝐴
)

𝑏𝑃𝐿𝐴𝑀𝑃𝐿𝐴

1 + 𝑏𝑃𝐿𝐴𝑀𝑃𝐿𝐴
 

(3-50) 

 

なお，298.15K において𝜌 = 1315.5 kg/m3 ，2 kDa の PLA に対して𝑀𝑃𝐿𝐴 = 2 kg/mol である．𝑏PLA = 

0，3.78 × 10−3，1.13 × 10−2，1.89 × 10−2，2.65 × 10−2 mol/kg に相当する𝑐PLAの値は，0，4.96 × 10−3，

1.47 × 10−2，2.41 × 10−2，3.32 × 10−2 mol/L である．CO2の測定データに関しては，𝜒 = 0付近で分散し

ていた．従って，ヘンリー定数の PLA 濃度依存性は見られない．これとは対照的に，N2および He に関

しては，明らかに PLA 濃度の影響を受けることが確認された．我々はここに，ヘンリー定数と PLA 濃

度の関係を説明するためのモデルを提案する．N2または He のモル濃度 X が，気相と液相で釣り合って

いる状態（X′ ⇌ X′′），および PLA 分子の吸着サイトYに吸着あるいは脱着している液相でのXが，平衡で

ある（X′ + Y ⇌ X′Y）状態を考える．このとき，平衡定数は以下のように表される． 

 

𝐾1 =
[X′]

[X′′]
 (3-51) 

 

𝐾2 =
[X′Y]

[X′][Y]
 (3-52) 

 

以上のような化学平衡のモデルをベースに，PLA がモデル系に存在しない場合のヘンリー定数𝐻𝑐0と，

存在する場合のヘンリー定数𝐻の比を用いることで，フィッティング関数𝜒を求める． 

PLA がモデルの系に存在しない場合， 𝐾1は式(3-23)，式(3-24)，式(3-32)より以下のように与えられる． 

 

 

𝐾1 =
𝑁2

′

𝑉′

𝑁2
′′

𝑉′′
⁄  

=
𝑁2

′

𝑉′

𝑝2

ℜ𝑇
⁄  

=
𝑁2

′

𝑉′
(

𝐻

ℜ𝑇

𝑁2
′

𝑁1
′ + 𝑁2

′)⁄  

=
ℜ𝑇(𝑐1

′ + 𝑐2
′ )

𝐻
 

(3-53) 

 

また，𝑐1
′ (= 𝑁1

′ 𝑉′⁄ )，𝑐2
′ (= 𝑁2

′ 𝑉′⁄ )は液相の溶媒とガスのモル濃度である．以上より，PLA がモデル系に存

在しない場合のヘンリー定数は以下のように与えられる． 
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𝐻 =
ℜ𝑇(𝑐1

′ + 𝑐2
′ )

𝐾1
≈

ℜ𝑇𝑐1
′

𝐾1
=

ℜ𝑇𝜌

𝐾1𝑀1
 (3-54) 

 

 PLA がモデル系に存在する場合は，式(3-51)と式(3-52)が同時に満たされる．ここで，モル濃度X′，X′′，

X′Y，Yはそれぞれ𝑐2
′ − 𝑐′(= (𝑁2

′ − 𝑁′) 𝑉′⁄ )，𝑐2
′′(= 𝑁2

′′ 𝑉′′⁄ )，𝑐′(= 𝑁′ 𝑉′⁄ )，𝛼𝑐𝑃𝐿𝐴(= 𝛼𝑁𝑃𝐿𝐴
′ 𝑉′⁄ )のように表す

ことができる．𝛼は 1 モルの PLA における吸着サイトの数である．式(3-51)および式(3-52)より，モル濃

度X′′は以下のように与えられる． 

 

𝑐2
′′ =

𝑐2
′

𝐾1(1 + 𝐾2𝛼𝑐𝑃𝐿𝐴)
 (3-55) 

 

 式(3-23)，式(3-24)，式(3-32)より，X′′は以下のようにも表せる． 

 

𝑐2
′′ =

𝑁2
′′

𝑉′′
 

=
𝑝2

ℜ𝑇
 

=
𝐻

ℜ𝑇

𝑐2
′

𝑐1
′ + 𝑐2

′  

(3-56) 

 

 式(3-55)，式(3-56)より，ヘンリー定数は以下のように表すことができる． 

 

𝐻 =
ℜ𝑇(𝑐1

′ + 𝑐2
′ )

𝐾1(1 + 𝐾2𝛼𝑐𝑃𝐿𝐴)
≈

ℜ𝑇𝑐1
′

𝐾1

1

(1 + 𝐾2𝛼𝑐𝑃𝐿𝐴)
 (3-57) 

 

 式(3-54)を用いると，式(3-57)は以下のように変形できる． 

 

𝐻 =
𝐻𝑐0(𝑇)

(1 + 𝐾2𝛼𝑐𝑃𝐿𝐴)
 (3-58) 

 

ここで，𝐻𝑐0(𝑇)は，𝑐𝑃𝐿𝐴 = 0のときのヘンリー定数である．上式は正に PLA が存在する系と存在しない

系のヘンリー定数の比である．従って，Fig. 3-2 (a)~(c)において，𝜒は以下のような PLA 濃度に関する式

でフィッティングできることになる． 

 

𝜒 = − ln(1 + 𝐵𝑐𝑃𝐿𝐴) (3-59) 

 

ここで，𝐵はフィッティングパラメータである．カーブフィッティングは 298 K におけるデータを用いて

行った．CO2の場合，𝐵はほぼ 0 であり，平衡定数𝐾2が非常に小さい．これは，CO2のほとんどは溶媒側
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に溶解しており，PLA には吸着しないことを示唆している．対照的に，N2と He の場合は，𝐵は 0 には

近づかない．フィッティングパラメータ𝐵は，N2および He においてそれぞれ 6.49 mol-1L，49.9 mol-1L

であった．𝐵の不確かさ𝑢(𝐵)は，N2および He に対してそれぞれ 0.23 mol-1L，3.4 mol-1L であった．He

に対する𝐵の値は，N2よりもおおよそ一桁大きかった．平衡定数𝐾2の値は，He > N2 > CO2の順で大きか

った．PLA の追加により CH2Cl2 溶液に溶解するガスの量は増加し，その影響は溶解度の低いガスに対

してより顕著であった．式(3-49)および式(3-59)より，ヘンリー定数𝐻と温度𝑇および PLA 濃度𝑐𝑃𝐿𝐴の関

係を表す半経験は以下のようになる． 

 

𝐻

𝐻0
=

1

1 + 𝐵𝑐𝑃𝐿𝐴
exp [𝐴 (1 −

𝑇0

𝑇
)] (3-60) 

 

ここで，𝐻0は𝑇 = 𝑇0および𝑐𝑃𝐿𝐴 = 0でのヘンリー定数である．フィッティングパラメータ𝐵は，PLA の種

類だけでなく，ガスの種類にも依存する．異なる分子量の PLA を用いた場合の N2 に対するヘンリー定

数から，PLA の分子量が大きくなるにつれ，𝐵の値は大きくなると考えられる．従って，同じ質量分率で

PLA の分子量が増加すると，N2の溶解度は大きくなる． 

このモデルでは，ヘンリー定数に対する温度と PLA 濃度の影響は独立に考えた．温度依存性のパラメ

ータ𝐴は𝑐𝑃𝐿𝐴 = 0の条件で，PLA 濃度依存性のパラメータ𝐵は𝑇 = 𝑇0の条件でそれぞれ決定した．𝐻0は，

𝑇 = 𝑇0および𝑐𝑃𝐿𝐴 = 0での条件でのヘンリー定数とした．しかしながら，液中に溶解したガスは，溶媒に

溶解しているものとポリマーに吸着しているもので完全に分けることは出来ないことから，式(3-57)にお

ける𝐾1は PLA 濃度だけでなく温度にも依存するはずである．また，PLA 濃度が上昇するにつれ，溶媒に

溶解したガスも PLA の影響を受けるようになる．従って，パラメータ𝐴も PLA 濃度に依存することにな

る．一方で，吸着平衡はエナジェティックな影響とエントロピックな影響のバランスであるため，平衡定

数𝐾2は温度にも依存する．これより，パラメータ𝐵も温度に依存することになる．より正確に，任意の温

度および PLA 濃度におけるヘンリー定数の半経験式を得るために，平衡定数𝐾1，𝐾2の温度および PLA

濃度依存性を考慮して，パラメータ𝐴，𝐵および𝐻0を調整する必要がある．例えば He の場合は，パラメ

ータ𝐴が𝑐𝑃𝐿𝐴の関数として与えられる場合，𝐴は以下の式でフィッティングされる． 

 

𝐴 = 𝐷 + 𝐸exp(−𝐹𝑐𝑃𝐿𝐴) (3-61) 

 

ここで，𝐷，𝐸および𝐹は Fig. 3-3(a)に示されるフィッティングパラメータであり，それぞれ-10.56，6.84

および 57.5 mol-1L である．𝐷，𝐸および𝐹の標準不確かさ𝑢(𝐷)，𝑢(𝐸)および𝑢(𝐹)はそれぞれ 1.27，1.18

および 24.0 mol-1L であった．パラメータ𝐴が𝑐𝑃𝐿𝐴の関数であった場合，式(3-49)における定数𝐴 = −4.52

を補正後のパラメータ𝐴 = −10.56 + 6.84exp(−57.5𝑐𝑃𝐿𝐴)に置き換えることで，𝜒(𝑐𝑃𝐿𝐴)は Fig. 3-3(b)に示

すように補正される．𝜒(𝑐𝑃𝐿𝐴)を式(3-59)でフィッティングした場合，パラメータ𝐵は 51.3 mol-1L となる．

このとき，不確かさ𝑢(𝐵)は 3.1 mol-1L であった． 

 Gas-PLA-CH2Cl2系のヘンリー定数を理論的に予測するためには，溶媒に溶解した PLA の構造や動特

性について正しく理解し，液相に存在するガスの状態を明らかにする必要がある 133,134． 
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Fig. 3-2 𝜒 as a function of 𝑐𝑃𝐿𝐴: (a) CO2, (b) N2, and (c) He. Solid curve is the fitted curve. 

 

 

Fig. 3-3 (a) Fitting parameter A as a function of 𝑐𝑃𝐿𝐴, and (b) 𝜒 as a function of 𝑐𝑃𝐿𝐴 when A is 

given by the function of 𝑐𝑃𝐿𝐴, 𝐴 = −10.56 + 6.84𝑒𝑥𝑝(−57.5𝑐𝑃𝐿𝐴), in Eq. 3-61. The solid curve is the 

fitting curve. 
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3.6 結論 

 PLA およびガスが溶解した CH2Cl2 溶液を封入した密閉容器内の平衡圧力を測定したデータを用いる

ことで，PLA 溶液に対するガス溶解度を予測するための半経験式を導くための検討を行った．その結果

から，以下に示す結論が導かれた． 

 

1. Molino ら計算方法の不確かさは小さく，実験データは状態方程式による理論計算値と近かった．こ

れより，正しい実験結果であることが示された． 

2. 有機溶媒中に溶解するガスとポリマーに吸着するガスの存在を仮定し，吸着平衡のモデルを提案し

た．  

3. データから，ヘンリー定数と温度および PLA 濃度の関係を表す半経験式が導かれた． 
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第 4章 閉鎖系気液混合溶液内の気泡に関する熱力学的安定解析 

4.1 緒言 

 第 3章において，ポリマー溶液に対する各種ガス溶解度を予測する半経験式を理論モデルから導いた．

これにより，ガス溶解プロセスにおける精確な溶解量を予測することが可能となった．一方で，大量の気

泡核を生成するという目的に対しては，ガス溶解量だけでなく過飽和度を考慮する必要がある．大量の

気泡核を生成する条件は，定性的には，大量のガスが溶解した状態で過飽和度を高くすることであると

考えられる．現実の系では，高圧ガスを溶解したポリマー溶液を減圧した状態や，低温で大量のガスを溶

解した後に温度を上げた状態などがこれに当たる．これらの方法についての予備実験を行ったところ，

前者については，高圧ガスを溶解したポリマー溶液を大気圧下で液滴として水連続相中に静置すること

が難しく，多くのガスが大きな気泡として離脱することが判明した．一方で，後者の場合はすべてのプロ

セスを大気圧下で行うことが可能であるため，比較的ガスの離脱を防ぐことが容易であった．従って，気

泡核を増加する方法としては，低温でガスを溶解し，温度を上げる方法が適当であると判断した． 

このような予備実験を行う中で，ジクロロメタンの沸点を超える高温条件においても気泡核が比較的

安定に存在するという興味深い現象を発見した．このような高温の領域において気泡が安定に存在する

という報告は存在せず，理論的な予想もされていなかった．沸点以上の高温においても気泡が比較的安

定に存在可能であるという現象は，過飽和度をより高く設定することが可能になるという意味で，マイ

クロバブルを用いた中空構造体の製造において重要であると考えられる． 

本研究の目的は，以上に示した現象を実験的に詳しく確認し，熱力学的解析による検討を行うことにあ

る．本章の構成は次に示す通りである．4.2章に，現象を詳細に確認するための実験方法を記載した．実

験結果は，4.3 章に示されている．4.4 章は考察であり，熱力学的安定解析による確認と実験結果との比

較を行った．4.5章は結論である． 

 

4.2 実験 

4.2.1 実験系 

 Fig. 4-1は実験系の概略図である．熱交換用の大きなシャーレの中に，熱交換用の銅パイプと，水（冷

媒）が入っている．銅パイプは断熱チューブを介して恒温槽と接続されており，ポンプにより恒温槽の水

（冷媒）が循環する．熱交換シャーレ内の水の温度は，恒温槽の温度により制御する．この熱交換用シャ

ーレの中に，観察用の小さなシャーレを入れることで，温度管理と同時に顕微鏡観察を行うことが可能

になる．観察用のシャーレには，PVA 水溶液を連続相として入れ，その中にポリマー溶液の液滴を静置

する．また，ポリマー溶液の液滴の温度を測定するため，その付近に熱電対を設置する．このシャーレの

下から，顕微鏡の対物レンズを通して観察を行う． 

 Fig. 4-2(a) は実験系の全体写真である．ポンプを内蔵する恒温槽が，断熱チューブを介して，顕微鏡上

の観察部に接続されている．観察部の拡大写真が Fig. 4-2(b)および(c)である．熱交換用シャーレ(φ = 130 

mm)の中には冷媒としての水と銅パイプが入れられている．銅パイプは水との伝熱面を広くするために，

複数回巻かれている．また，銅パイプ中では恒温槽の水が循環しており，水の流速は，恒温槽の温度と銅

パイプの温度が同等となる速度に設定する．熱交換用シャーレは，熱損失を低減するために，上部，下部
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及び側部が断熱材で覆われている．この中に，観察用のシャーレ(φ = 31 mm)が置かれる．シャーレは 5 

ml の PVA 水溶液(5 wt%)で満たされ，ポリマー溶液の液滴が静置されている．この PVA 水溶液には，

液滴の収縮を防ぐため，予めジクロロメタンを飽和まで溶解させる．また，ポリマー溶液の液滴の温度を

測定するために，熱電対を液滴の近くに設置した． 

 

 

Fig. 4-1 Schematic illustration of experimental system for microscopic observation. 

 

 

Fig. 4-2 Pictures of experimental system for microscopic observation. 
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4.2.2 使用機器 

 顕微鏡上の熱交換用シャーレに接続する恒温槽として，PROLINE RP 845 (LAUDA)を用いた．温度

測定用の熱電対としては，φ 1.0 mmシース熱電対 K型（坂口電熱）を，熱電対の温度入力デバイスとし

ては，NI USB-TC01 (NATIONAL INSTRUMENTS)を用いた．また，熱電対の温度校正には，高精度温

度計 CBA-F201 (チノー)を用いた．顕微鏡観察には，Eclipse Ti (Nikon)を用いた． 

 

4.2.3 使用試薬 

溶媒として，CH2Cl2 (99.5 % mass fraction purity, Wako Pure Chemical Industries, Ltd., Osaka, 

Japan)，界面活性剤として，ポリビニルアルコール (PVA) (Gohsenal T-350, Nippon Gohsei, Osaka, 

Japan)を使用した．純水はMilli-Q Advantage A10 water purification systemにより精製されたものを

使用した．また，ポリマーは 300 kDaの分子量のポリ乳酸(Polysciences, Warrington, PA, USA)を使用

した． 

 

4.2.4 実験方法 

沸点以上の高温条件における気泡核の存在を確かめるため，水中に静置されたポリ乳酸－ジクロロメ

タン溶液の液滴を詳細に観察する．溶液には空気を溶解するが，過飽和まで溶解させる方法として，低温

で空気を溶解させる方法を用いた．低温では溶媒の蒸気圧が下がるため，室温の場合よりも多くの空気

を溶解できる．この方法は全てのプロセスを大気圧下で行うため，溶解した空気が離脱し難いという利

点がある．空気溶解時の温度は約-25.4 ℃とした． 

低温で空気を溶解したポリマー溶液は，シリンジを用いて PVA水溶液中に直径 1 mm程度の液滴とし

て静置した．なお，空気が大きな気泡となり離脱することを防ぐため，液滴を静置する際は PVA水溶液

の温度を約 10 ℃程度まで下げた．従って，熱交換用シャーレに入れてから目標温度に到達するまで 10

分程度の時間を要した．観察は，大きな気泡としてガスが抜けていない液滴に限定して行う．Fig. 4-3(a)

に液滴内に生成された大きな気泡の顕微鏡画像を示す．この画像は液滴の領域のみを写しているが，明

らかに大きな気泡（黒い円）が視野の大部分を占めており，液滴の静置に失敗したことが分かる．気泡が

黒く見えるのは，液相と屈折角が大きく異なるためと考えられる．このような気泡は，液滴を静置する際

に何らかの刺激を受けることで生成されるため，細心の注意を払う必要がある．また，液滴体積を算出す

るために，液滴径の測定を行う．Fig. 4-3(b)に液滴の輪郭の一部の画像を示す．画像右上の領域が液滴で

ある，左下の領域が PVA水溶液の連続相である．液滴径の測定は，このような輪郭の一部の画像を用い

て手動で行った．観察時の温度管理は熱交換用シャーレを用いて行い，目標温度は約 43 ℃および約

20 ℃とした． 

撮影は，Z軸連続撮影機能を利用して行った．これは，焦点深度を少しずつ変化させながら連続的に撮

影する方法であり，3次元のデータを得ることができる．Fig. 4-4に，複数の焦点深度における顕微鏡画

像の例を示す．Z = 0 μmを基準の焦点深度として 6 μmずつ Z = 18 μmまで深度を上げた様子を示して

おり，全ての画像は同じ位置で撮影したものである．黒い点のように見えるものがそれぞれ気泡であり，

見え方は Fig. 4-3 に示した気泡とほぼ同様であることが分かる．焦点深度が変わると，気泡の輪郭が変

化する．例えば，赤い枠で囲った気泡に着目してみると，Z = 0 μmでは輪郭がぼやけて見えるが，Z = 12 

μmでは輪郭がはっきりする．さらに深度を上げると，Z = 18 μmでは再びぼやける．従って，この気泡
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の場合，Z = 12 μmで焦点が合うと判断する．今回の測定では，このような焦点の合う深度を一つ一つの

気泡に対して探し，その深度において画像から半径を手動で測定する．さらに，予め測定する範囲(X-Y

軸上)を固定することで，単位体積当たりの気泡数密度を割り出す．以上のような方法を用いることで，

単位体積当たりの気泡数と気泡径分布を正確に測定する．撮影した深度範囲は，液滴の中腹程度で約 500 

μm であり，撮影深度間隔は 3 μmとした．撮影は，液滴静置直後から 2～5 時間程度の範囲における複

数の時刻において行った．これにより，数密度や径の時間変化を観察することが可能となる．この際，各

時刻において，液滴径の測定を行う． 

Table 4-1に実験条件の表を示す．Aは沸点以上の気泡を確認するための条件であり，B~Dは PLA濃

度の影響を確認するための条件である．これは，PLA 濃度は空気溶解度に影響を与えるため，気泡数の

増減に関する新たな知見を得ることを目的としている． 

 

 

Fig. 4-3 Microscopic image of (a) a large gas bubble emerged in the top of the droplet and (b) the edge 

of the droplet. 
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Fig. 4-4 Microscopic images at different depth of focuses (0~18 μm). Scale bars are 10 μm. 

 

Table 4-1 Experimental conditions. 

Condition A B C D 

Target temperature 43 ℃ 20 ℃ 20 ℃ 20 ℃ 

PLA concentration 10 g/L 10 g/L 20 g/L 30 g/L 

 

4.3 結果 

Fig. 4-5 に条件 A における顕微鏡写真を示す．沸点以上の高温にも関わらず，実験方法でも示したよ

うな黒い球が複数存在することが分かる．従って，明らかに複数の気泡核が存在していることが確認で

きる．この気泡核は，数分から数時間といった時間スケールで存在することが可能であった．条件 A に

おける気泡数密度𝑛𝑏の時間変化を Fig. 4-6(a)に示す．気泡数密度は，Z軸連続撮影データから単位体積当

たりの気泡数を測定することで算した．気泡数密度はほとんど1.0 × 103 /mm3のオーダーであり，定性的

には時間経過に従って緩やかに増加しているように見える．Fig. 4-6(b)は条件 A におけるザウター平均
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直径d32である．気泡径の取り扱いについては，算術平均値では分布を持つ気泡の大きさを正しく評価で

きないため，噴霧液滴粒径の議論などに良く用いられるザウター平均直径を用いた．ザウター平均直径

は，気泡の総体積を総表面積で除した値である．条件 Aにおけるザウター平均直径は 3 μm程度であり，

時間による変化は見られなかった．Fig. 4-6(c)は温度履歴である．温度は 43 ℃以上とジクロロメタンの

沸点を上回っており，観察領域においてほぼ一定を保っていた．液滴体積に時間変化を Fig. 4-6(d)に示

す．観察時間中に数%ほど減少しているものの，液滴内の空気濃度を劇的に変化させることは無いと考え

られる． 

Fig4-7(a)は条件 B~D における気泡数密度の時間変化である．どの PLA 濃度条件においても，気泡数

密度は液滴静置直後から増加を始め，ある点でピークに達する傾向が見られた．気泡数の減少について

は，液滴からのマイクロバブルの放出現象が報告されており，これが原因である可能性が考えられる．マ

イクロバブルの放出が気泡減少の原因だと仮定すると，気泡数密度が最初にピークに達する点が平衡点

に最も近いと考えることができる．Fig. 4-7(b)は条件 B~Dにおけるザウター平均直径の時間変化である．

各PLA濃度条件におけるザウター平均直径は，特に平衡点付近においては，大きな差は見られなかった．

Fig. 4-7(c)に条件 B~D温度履歴を示す．どの条件においても，ほとんど同じ履歴を示した．Fig. 4-7(d)は

条件 B~D液滴体積の時間変化である．20 g/Lのみ若干大きいが，概ね同程度の液滴体積であった．Ward

氏ら 124により指摘されているように，気泡の平衡状態は液滴体積には影響されず，気泡数密度に従うた

め，影響は無いと考える． 

 

 

Fig. 4-5 Microscopic image of the microbubbles in condition A. 

 



第 4章 閉鎖系気液混合溶液内の気泡に関する熱力学的安定解析| 57 

 

 

Fig. 4-6 Experimental results of condition A: (a) bubbles number density, (b) Sauter mean diameter, 

(c) temperature and (d) volume of the droplet. 
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Fig. 4-7 Experimental results of condition B, C and D: (a) bubbles number density, (b) Sauter mean 

diameter, (c) temperature and (d) volume of the droplet. 

 

4.4 考察 

4.4.1 閉鎖系気液混合溶液内の気泡安定性 

第 2章と同様に，有機溶媒（CH2Cl2）中に不凝縮ガス（N2）の気泡が存在している気液混合溶液系を

考える．この気液混合溶液系（液滴）が水中に静置されている．周囲の水と気液混合溶液系の間の物質交

換が極めて遅い場合，気液混合溶液系は閉鎖系とみなすことができる．第 2 章においては，気泡界面は

常に気液平衡状態にある（化学ポテンシャルのつり合い（式(2-3)）と力のつり合い（式(2-4)）が成り立

つ）と仮定したが，気泡界面での物質移動が遅い場合など，必ずしも化学ポテンシャルのつり合いは成り

立たない．このような場合，気泡界面を準安定状態として任意に定めることが可能であり，気泡平衡径や

気泡数密度も様々な値を取ることができると考えられる．ここでは，有機溶媒と不凝縮ガスの総量を一

定として，気泡内部の不凝縮ガスの圧力を気泡半径，気泡数の関数として与え，気泡の安定解析を行う． 
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ヘンリーの法則（式 2-15）と質量保存の法則（式 2-19と式 2-20）から，気泡内部の不凝縮ガス圧力は

以下のように表すことができる． 

 

𝑝2
′′ =

𝑁2
′

𝑁1
′ 𝐻 ≈

𝑁2 −
4𝜋𝑟𝑏

3

3
𝑞𝑝2

′′

ℜ𝑇
𝑁1

𝐻 
(4-1) 

 

ここで，『 ′』，『 ′′』は液相，気相，『 1』，『 2』は CH2Cl2，N2 をそれぞれ表している．𝑟𝑏，𝑁，𝑞，

ℜ，𝑇，𝑝，𝐻はそれぞれ気泡半径，物質量，気泡数，気体定数，系温度，圧力，ヘンリー定数である．気

相の有機溶媒の物質量𝑁1
′′は，有機溶媒の全物質量𝑁1と比較して非常に小さいため，𝑁1 ≫ 𝑁1

′′とした．ま

た，全物質量𝑁2は過飽和および不飽和も含めて任意に設定できる．式(4-1)を𝑝2
′′について整理すると， 

 

𝑝2
′′ =

𝑁2

1 +
4𝜋𝑟𝑏

3

3
𝑞

ℜ𝑇
𝑁1
𝐻

 
(4-2) 

 

ここでは，第 2 章における熱力学ポテンシャルの平衡点まわりの摂動式（式(2-2)）において，化学ポテ

ンシャルのつり合いの代わりに式(4-2)によって気相，液相間の物質のバランスを考える．式(2-2)の第 2

項，第 3項を省略すると，次式のようになる． 

 

𝑑𝐵

𝑑𝑟𝑏

= 4𝜋𝑞𝑟𝑏
2 (𝑝′ − 𝑝1

′′ − 𝑝2
′′ +

2𝛾

𝑟𝑏

) (4-3) 

 

式(4-3)をさらに𝑟𝑏で微分すると，次式のようになる． 

 

𝑑2𝐵

𝑑𝑟𝑏
2 = 8𝜋𝑞𝑟𝑏 (𝑝′ − 𝑝1

′′ − 𝑝2
′′ +

2𝛾

𝑟𝑏

) + 4𝜋𝑞𝑟𝑏
2

𝑑

𝑑𝑟𝑏

(𝑝′ − 𝑝1
′′ − 𝑝2

′′ +
2𝛾

𝑟𝑏

) (4-4) 

 

今，関数𝑓(𝑟𝑏)を以下のように定義すると， 

 

𝑓(𝑟𝑏) = 𝑝′ − 𝑝1
′′ −

𝑁2

1 +
4𝜋𝑟𝑏

3

3
𝑞

ℜ𝑇
𝑁1
𝐻

+
2𝛾

𝑟𝑏

 
(4-5) 

 

式(4-3)と式(4-4)はそれぞれ以下の式で与えられる． 

 

𝑑𝐵

𝑑𝑟𝑏

= 4𝜋𝑞𝑟𝑏
2𝑓(𝑟𝑏) (4-6) 
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𝑑2𝐵

𝑑𝑟𝑏
2 = 8𝜋𝑞𝑟𝑏𝑓(𝑟𝑏) + 4𝜋𝑞𝑟𝑏

2
𝑑𝑓(𝑟𝑏)

𝑑𝑟𝑏

 (4-7) 

 

したがって，𝑓(𝑟𝑏) = 0 が成り立つとき，𝑑𝐵/𝑑𝑟𝑏 = 0より，𝑟𝑏は平衡半径を与える．また，平衡点まわり

の安定条件を考える際には𝑓(𝑟𝑏) = 0であるから，𝑑2𝐵/𝑑𝑟𝑏
2の符号と𝑑𝑓/𝑑𝑟𝑏の符号は同じになる．したがっ

て，ここでの安定条件（𝑑2𝐵/𝑑𝑟𝑏
2 > 0）は𝑑𝑓/𝑑𝑟𝑏 > 0となる．今，関数𝑓(𝑟𝑏)を無次元化することを考える．

液滴が半径𝑟𝑑の大きさとすると，液相の全物質量𝑁1は𝑁1 =
4𝜋𝑟𝑑

3

3

𝜌1
′

𝑀𝑊
と表すことができる．ただし，𝜌1

′，𝑀𝑊

は有機溶媒の密度およびモル分子量である．ここで，𝑝2
∗ = 𝑝2

′′/𝑝′，𝑟𝑏
∗ = 𝑟𝑏/𝑟𝑑，𝑝1

∗ = 𝑝1
′′/𝑝′と置いて無次元

化をすると，式(4-5)は以下のようになる． 

 

𝑓(𝑟𝑏
∗) = 1 − 𝑝1

∗ −
𝑛0

1 + 𝐴𝑞𝑟𝑏
∗3 +

𝑆

𝑟𝑏
∗ 

(4-8) 

 

ただし，𝑆 =
2𝛾

𝑝′𝑟𝑑
，𝐴 =

𝑀𝑊𝐻

𝜌1
′ ℜ𝑇
，𝑛0 = 𝑁2𝐻/(𝑁1𝑝′)である．また，関数𝑓(𝑟𝑏

∗)の微分， 𝑓′(𝑟𝑏
∗)，は以下のように

なる． 

 

𝑓′(𝑟𝑏
∗) = −

𝑆

𝑟𝑏
∗2 +

3𝑛0𝐴𝑞𝑟𝑏
∗2

(1 + 𝐴𝑞𝑟𝑏
∗3)2

=
3𝑛0𝐴𝑞𝑟𝑏

∗4 − 𝑆(1 + 𝐴𝑞𝑟𝑏
∗3)2

𝑟𝑏
∗2(1 + 𝐴𝑞𝑟𝑏

∗3)2
 

= −

𝑆𝐴2𝑞2 (𝑟𝑏
∗3 + √

3𝑛0
𝑆𝐴𝑞 𝑟𝑏

∗2 +
1

𝐴𝑞) (𝑟𝑏
∗3 − √

3𝑛0
𝑆𝐴𝑞 𝑟𝑏

∗2 +
1

𝐴𝑞)

𝑟𝑏
∗2(1 + 𝐴𝑞𝑟𝑏

∗3)2
 

(4-9) 

 

今，𝑔1(𝑟𝑏
∗)，と𝑔2(𝑟𝑏

∗)を以下のように定める． 

 

𝑔1(𝑟𝑏
∗) = 𝑟𝑏

∗3 + √
3𝑛0

𝑆𝐴𝑞
𝑟𝑏

∗2 +
1

𝐴𝑞
= 𝑟𝑏

∗3 + 𝐶𝑟𝑏
∗2 + 𝐷 (4-10) 

 

𝑔2(𝑟𝑏
∗) = 𝑟𝑏

∗3 − √
3𝑛0

𝑆𝐴𝑞
𝑟𝑏

∗2 +
1

𝐴𝑞
= 𝑟𝑏

∗3 − 𝐶𝑟𝑏
∗2 + 𝐷 (4-11) 

 

ただし，𝐶 = √
3𝑛0

𝑆𝐴𝑞
，𝐷 =

1

𝐴𝑞
である．𝑆 > 0 より，𝑓′(𝑟𝑏

∗)の符号は，𝑔1(𝑟𝑏
∗)と𝑔2(𝑟𝑏

∗)の符号によって決まる． 

はじめに𝑔1(𝑟𝑏
∗) = 0の解を求める．𝑔1(𝑟𝑏

∗) = 0は𝑟𝑏
∗ = 𝑋 −

𝐶

3
として以下のように変形できる． 
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𝑔1(𝑟𝑏
∗) = 𝑟𝑏

∗3 + 𝐶𝑟𝑏
∗2 + 𝐷 = (𝑋 −

𝐶

3
)

3

+ 𝐶 (𝑋 −
𝐶

3
)

2

+ 𝐷 = 𝑋3 −
𝐶2

3
𝑋 +

2𝐶3

27
+ 𝐷 = 0 (4-12) 

 

さらに𝑋 = 𝑌 +
𝐶2

9𝑌
とおいて変形すると， 

 

(𝑌 +
𝐶2

9𝑌
)

3

−
𝐶2

3
(𝑌 +

𝐶2

9𝑌
) +

2𝐶3

27
+ 𝐷 = 𝑌3 +

𝐶6

93𝑌3
+

2𝐶3

27
+ 𝐷 = 𝑍 +

𝐶6

93𝑍
+

2𝐶3

27
+ 𝐷 = 0 (4-13) 

 

ここで，𝑌3 = 𝑍とした．従って， 

 

𝑍2 + (
2𝐶3

27
+ 𝐷) 𝑍 +

𝐶6

729
= 0 (4-14) 

 

この式から𝑍を求めると， 

 

𝑍 = 𝑌3 = −
𝐶3

27
−

𝐷

2
± √

𝐷2

4
−

𝐶3𝐷

27
 (4-15) 

 

今，𝑌3 = 𝑊3𝑒𝑖3𝜃とすると，𝑌の解は以下の 3つとなる． 

 

𝑌 = 𝑊𝑒𝑖𝜃, 𝑊𝑒𝑖(𝜃+
2
3

𝜋)
, 𝑊𝑒𝑖(𝜃−

2
3

𝜋)
 (4-16) 

 

なお，式(4-15)には 2つの解が存在するため，以下に示すように合わせて 6つの解が存在する．  

 

(
𝑌1

 𝑌2
) = (

𝑊1𝑒𝑖𝜃1 𝑊1𝑒𝑖(𝜃1+
2
3

𝜋)
𝑊1𝑒𝑖(𝜃1−

2
3

𝜋)

𝑊2𝑒𝑖𝜃2 𝑊2𝑒𝑖(𝜃2+
2
3

𝜋)
𝑊2𝑒𝑖(𝜃2−

2
3

𝜋)
) (4-17) 

 

𝑌1
3𝑌2

3 =
𝐶6

729
より，(𝑊1𝑊2)3 = (

𝐶2

9
)

3

かつ  3(𝜃1 + 𝜃2) = 0となる．𝑌1 = 𝑊1𝑒𝑖𝜃1に対する Xを計算すると， 

 

𝑋 = 𝑌1 +
𝑐2

9𝑌1
= 𝑊1𝑒𝑖𝜃1 +

𝑐2

9𝑊1𝑒𝑖𝜃1
=

𝑐2

9𝑊2𝑒𝑖𝜃2
+ 𝑊2𝑒𝑖𝜃2 =

𝑐2

9𝑌2
+ 𝑌2 (4-18) 
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となり，Y2で一致する解があることがわかる．同様に Y1の他の解に対しても一致する Y2の解があるこ

とから，6つの解は 3つに縮約される．つまり，Zは式(4-15)の片方の解に対して計算すれば良い．とこ

ろで，式(4-15)の根号内は正であるから Zは実数となり， = 0となる．したがって，Yは以下のように

なる． 

 

𝑌 = 𝑊, 𝑊𝑒
2
3

𝜋𝑖 , 𝑊𝑒−
2
3

𝜋𝑖
 (4-19) 

 

それぞれに対して Xを計算すると， 

 

𝑋1 = 𝑊 +
𝑐2

9𝑊
, 𝑋2 = 𝑊𝑒

2
3

𝜋𝑖 +
𝑐2

9𝑊
𝑒−

2
3

𝜋𝑖 ,  𝑋3 = 𝑊𝑒−
2
3

𝜋𝑖 +
𝑐2

9𝑊
𝑒

2
3

𝜋𝑖
 (4-20) 

 

となる．ところで，𝐷 ≠ 0 より，𝑊 ≠ −
𝐶

3
である．したがって，X2と X3には虚数部が残り，実数解は

X1の一つとなる．したがって，𝑟0
∗ = 𝑊 +

𝑐2

9𝑊
−

𝐶

3
で極値となるが，𝑊 < 0より𝑟0

∗ < 0となり，𝑔1(𝑟𝑏
∗)

に対して𝑟𝑏
∗ < 0で極値を一つ持つ． 

次に，𝑔2(𝑟𝑏
∗) = 0の解を求める．𝑔2(𝑟𝑏

∗) = 0の解は，𝑟𝑏
∗ = 𝑋 +

𝐶

3
として以下のように変形できる． 

 

𝑔2(𝑟𝑏
∗) = 𝑟𝑏

∗3 − 𝐶𝑟𝑏
∗2 + 𝐷 = (𝑋 +

𝐶

3
)

3

− 𝐶 (𝑋 +
𝐶

3
)

2

+ 𝐷 = 𝑋3 −
𝐶2

3
𝑋 −

2𝐶3

27
+ 𝐷 = 0 (4-21) 

 

さらに𝑋 = 𝑌 +
𝐶2

9𝑌
とおいて変形すると， 

 

(𝑌 +
𝐶2

9𝑌
)

3

−
𝐶2

3
(𝑌 +

𝐶2

9𝑌
) −

2𝐶3

27
+ 𝐷 = 𝑌3 +

𝐶6

93𝑌3
−

2𝐶3

27
+ 𝐷 = 𝑍 +

𝐶6

93𝑍
−

2𝐶3

27
+ 𝐷 = 0 (4-22) 

 

ここで，𝑌3 = 𝑍とした．従って， 

 

𝑍2 − (
2𝐶3

27
− 𝐷) 𝑍 +

𝐶6

729
= 0 (4-23) 

 

この式から Zを求めると， 

 

𝑌 = 𝑋3 =
𝐶3

27
−

𝐷

2
± √

𝐷2

4
−

𝐶3𝐷

27
 (4-24) 
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今，𝑌3 = 𝑊3𝑒𝑖3𝜃とすると，𝑋の解は以下の 3つとなる． 

 

𝑌 = 𝑊𝑒𝑖𝜃, 𝑊𝑒
𝑖(𝜃+

2
3

𝜋)
, 𝑊𝑒

𝑖(𝜃−
2
3

𝜋)
 (4-25) 

 

先ほどと同様に 6つの解は 3つに縮約されることから，Zは式(4-24)の片方の解に対して計算すれば良

い． 

(1) 
𝐷2

4
−

𝐶3𝐷

27
≥ 0の場合，Zは実数となることから = 0となる．したがって，Yは以下のようになる． 

 

𝑌 = 𝑊, 𝑊𝑒
2
3

𝜋𝑖 , 𝑊𝑒−
2
3

𝜋𝑖
 (4-26) 

 

それぞれに対して Xを計算すると， 

 

𝑋1 = 𝑊 +
𝑐2

9𝑊
, 𝑋2 = 𝑊𝑒

2
3

𝜋𝑖 +
𝑐2

9𝑊
𝑒−

2
3

𝜋𝑖 ,  𝑋3 = 𝑊𝑒−
2
3

𝜋𝑖 +
𝑐2

9𝑊
𝑒

2
3

𝜋𝑖
 (4-27) 

 

となる．ところで，𝐷 ≠ 0 より，𝑊 ≠
𝐶

3
である．したがって，X2と X3には虚数部が残り，実数解は X1

の一つとなる．したがって，𝑟1
∗ = 𝑊 +

𝑐2

9𝑊
+

𝐶

3
で極値となるが，𝑟1

∗ < 0より気泡径が正の領域では極値が

なくなり，安定平衡点も存在しない． 

(2) 
𝐷2

4
−

𝐶3𝐷

27
< 0のときは，𝑊3 = (

𝐶

3
)

3
，cos 3𝜃 = (

𝐶3𝐷

27
−

𝐷

2
) (

𝐶3

27
)

−1

，sin 3𝜃 = (
𝐶3𝐷

27
−

𝐷2

4
)

1/2

(
𝐶3

27
)

−1

と置く

と，式(4-24)の解は， 

 

𝑌1 =
𝐶

3
𝑒𝑖𝜃, 𝑌2 =

𝐶

3
𝑒𝑖(𝜃+

2
3

𝜋)
, 𝑌3 =

𝐶

3
𝑒𝑖(𝜃−

2
3

𝜋)
 (4-28) 

 

となる．これより， 

 

𝑋1 =
𝐶

3
(𝑒𝑖𝜃 + 𝑒−𝑖𝜃), 𝑋2 =

𝐶

3
(𝑒𝑖(𝜃+

2
3

𝜋)
+ 𝑒−𝑖(𝜃+

2
3

𝜋)
) ,  𝑋3 =

𝐶

3
(𝑒𝑖(𝜃−

2
3

𝜋)
+ 𝑒−𝑖(𝜃−

2
3

𝜋)
) (4-29) 

 

となる．したがって，3つの解は 
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𝑟1
∗ =

𝐶

3
+

2𝐶

3
cos 𝜃 =

𝐶

3
(1 + 2cos 𝜃)

𝑟2
∗ =

𝐶

3
+

2𝐶

3
cos (𝜃 +

2

3
𝜋) =

𝐶

3
(1 − cos 𝜃 − √3 sin 𝜃)

𝑟3
∗ =

𝐶

3
+

2𝐶

3
cos (𝜃 −

2

3
𝜋) =

𝐶

3
(1 − cos 𝜃 + √3 sin 𝜃)

 (4-30) 

 

となる．ところで，sin 3𝜃 > 0から，0 < 𝜃 < 𝜋/3である．この範囲が含まれるように𝑟1
∗〜𝑟3

∗に対する
3𝑟∗

𝐶

をグラフにすると，Fig. 4-8のようになる． 

 

 

Fig. 4-8 3𝑟∗/𝐶 vs 𝜃(𝜋) for 𝑟1
∗, 𝑟2

∗ and 𝑟3
∗. 

 

Table 4-2 First derivative test of 𝑓(𝑟𝑏
∗) 

𝑟𝑏
∗  𝑟0

∗  √−𝐷
3   𝑟2

∗  0  𝑟3
∗  𝑟1

∗  

𝑔1(𝑟𝑏
∗) - 0 + 

singular 

point 

+ 0 + 

singular 

point 

+ 0 + 0 + 

𝑔2(𝑟𝑏
∗) -  - -  + +  -  + 

𝑓′(𝑟𝑏
∗) -  + +  - - 0 + 0 - 

𝑓(𝑟𝑏
∗) ↓  ↑ ↑  ↓ ↓  ↑  ↓ 

 

Fig. 4-8より0 < 𝜃 < 𝜋/3の範囲では𝑟1
∗~𝑟3

∗の大小関係は𝑟2
∗ < 𝑟3

∗ < 𝑟1
∗であり，𝑟1

∗と𝑟3
∗が正値となる．この

結果，𝑓(𝑟𝑏
∗)の増減表は Table 4-2の通りとなる．𝑓(𝑟1

∗) >0かつ𝑓(𝑟3
∗) <0の場合には，𝑟1

∗と𝑟3
∗の間に𝑓(𝑟𝑏

∗) =

0を満たす解が存在することから，安定解が存在する条件は𝑓(𝑟1
∗) >0かつ𝑓(𝑟3

∗) <0である． 

一例として，様々な条件における𝑓(𝑟𝑏
∗)の挙動を Fig. 4-9に示す．条件は𝑇 = 40℃および𝑄 = 1.0 × 107，

𝑇 = 43℃および𝑄 = 5.6 × 107，𝑇 = 45℃および𝑄 = 1.2 × 108とした．過飽和度は約 0.7に設定した．グラ

フの形状を見ると，複雑な挙動を示すことが分かる．𝑇 = 40℃の曲線に着目すると，𝑟𝑏
∗ > 0の領域で𝑓(𝑟𝑏

∗)

は極大値と極小値をもつ．𝑟𝑏
∗ = 𝑟3

∗のとき𝑓(𝑟𝑏
∗)は極小となり，𝑟𝑏

∗ = 𝑟1
∗のとき𝑓(𝑟𝑏

∗)は極大となる．また，𝑟3
∗ <
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𝑟𝑏
∗ < 𝑟1

∗の領域で𝑓(𝑟𝑏
∗) = 0となる点があり，この点が安定な平衡径を与える．さらに𝑟1

∗ < 𝑟𝑏
∗ の領域で再び

𝑓(𝑟𝑏
∗) = 0となる点があるが，これは不安定な平衡点である．この不安定径を超えると，気泡は常に増大

し，再び戻ることは無い． 𝑇 = 40℃，43℃の場合，𝑟3
∗ < 𝑟𝑏

∗ < 𝑟1
∗において𝑓(𝑟𝑏

∗) = 0となる安定な平衡点が

あるが，𝑇 = 45℃の条件では傾きが正の領域が存在せず，常に不安定である．また， 𝑇 = 40℃と𝑇 = 43℃

の曲線を比較すると，安定な領域（傾きが正の領域）の範囲が大きく異なることがわかる．これは，沸点

を超えるような高い温度の領域では，少しでも大きな気泡が生成されてしまうと，その後は常に増大す

ることを意味している．この結果は，実験において高い温度の領域で大きな気泡が出てしまう現象と良

く一致する．したがって，温度の低い状態で液滴を静置するという方法は，理論的にも正しかったことが

わかる．以上をまとめると，理論的にも，沸点以上の高温条件において，安定な気泡が存在することが示

された．また，安定な領域の範囲は温度の影響を強く受け，高い温度では狭くなることが明らかになっ

た． 

 

 

Fig. 4-9 𝑓(𝑟𝑏
∗) for different conditions, 𝑇 = 40 ℃ and 𝑞 = 1.0 × 107, 𝑇 = 43 ℃ and 𝑞 = 5.6 × 107, 𝑇 =

45 ℃ and 𝑞 = 1.2 × 108, respectively. 

 

次に，気泡数と気泡径が気泡の安定化に与える影響を考察する．Fig. 4-8のグラフの形状から，𝑟1
∗と𝑟3

∗

が一致する重根条件があることがわかる．𝜃 = 𝜋/3，すなわち𝑟𝐷𝐶
∗ = 2C/3のときに重根をもつ．このとき，

𝐷2

4
−

𝐶3𝐷

27
= 0となるので，ある 1 つの𝑛0に対する重根条件は，𝑞𝐷𝑅 =

16𝑛0
3

27𝐴𝑆3，𝑟𝐷𝑅
∗ =

3𝑆

2𝑛0
となる．このとき，

𝑓(𝑟𝐷𝑅
∗ )は以下のようになる． 

 

𝑓 (𝑟𝐷𝑅
∗ =

3𝑆

2𝑛0
) =

𝑛0

3
+ 1 − 𝑝1

∗ (4-31) 

 

ここで，𝑞 = 𝑞𝐷𝑅，𝑟𝑏
∗ = 𝑟𝐷𝑅

∗ のとき，気泡数と気泡径は互いに独立に決まり，関数にならないことがわかる．

したがって，𝛽2 = 𝑞/𝑞𝐷𝑅と𝑅𝑏
∗ = 𝑟𝑏

∗/𝑟𝐷𝑅
∗ というパラメータを導入し，𝑞𝐷𝑅と𝑟𝐷𝑅

∗ を参照値として，気泡数と
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気泡径が気泡の安定化に与える影響を考察する．バラメータを𝑞と𝑟𝑏
∗から𝛽2と𝑅𝑏

∗に置き換えると，式(4-8)

は次式のようになる． 

 

𝑓(𝑅𝑏
∗) = 1 − 𝑝1

∗ +
2𝑛0

3𝑅𝑏
∗ −

𝑛0

2𝑅𝑏
∗3𝛽2 + 1

 (4-32) 

 

また，導関数𝑑𝑓(𝑅𝑏
∗ )/𝑑𝑅𝑏

∗は次式のようになる． 

 

𝑓′(𝑅𝑏
∗ ) = −

2𝑛0

3𝑅𝑏
∗2 +

6𝑛0𝛽2
𝑅𝑏

∗2

(2𝛽2
𝑅𝑏

∗3 + 1)
2 = −

2𝑛0(2𝑅𝑏
∗3𝛽2 − 3𝛽𝑅𝑏

∗2 + 1)(2𝑅𝑏
∗3𝛽2 + 3𝛽𝑅𝑏

∗2 + 1)

3𝑅𝑏
∗2(2𝛽2

𝑅𝑏
∗3 + 1)

2  (4-33) 

 

式(4-30)において𝜃 =
𝜋

3
(1 − 𝛼)とすると，𝑓′(𝑅𝑏

∗) = 0の解は以下のようになる． 

 

𝑅1
∗ =

1

𝛾
{
1

2
+ cos

𝜋

3
(1 − 𝛼)} , 𝑅2

∗ =
1

𝛾
{
1

2
− cos

𝜋

3
𝛼} , 𝑅3

∗ =
1

𝛾
{
1

2
+ cos

𝜋

3
(1 + 𝛼)} (4-34) 

 

ただし，γ(> 0)は定数，𝑅2
∗ < 0 < 𝑅3

∗ < 𝑅1
∗である．式(4-33)から，𝑓′(𝑅𝑏

∗) = 0が成り立つとき，以下の式が

成り立たなければならない． 

 

2𝛽2𝑅∗3 − 3𝛽𝑅∗2 + 1 = 2𝛽2(𝑅∗ − 𝑅1
∗)(𝑅∗ − 𝑅2

∗)(𝑅∗ − 𝑅3
∗) (4-35) 

 

式(4-34)を式(4-35)に代入すると，次式のようになる． 

 

2𝛽2𝑅∗3 − 3𝛽𝑅∗2 + 1 = 2𝛽2𝑅∗3 − 3
𝛽2

𝛾
𝑅∗2 +

𝛽2 (cos
𝜋𝛼
2 )

2

𝛾3
 

(4-36) 

 

式(4-36)の両辺の係数の比較から，以下の式が成り立つ． 

 

𝛽 = γ = (cos
𝜋𝛼

2
)

2

 (4-37) 

 

したがって，𝑓(𝑅1
∗)は次式で与えられる． 

 

𝑓(𝑅1
∗) = 1 − 𝑝1

∗ +
2𝑛0𝛽

3𝜉1
−

𝑛0𝛽

2𝜉
1
3 + 𝛽

= 1 − 𝑝1
∗ + (

2

3𝜉1
−

1

2𝜉
1
3 + 𝜆2

) 𝑛0𝜆2 > 0 (4-38) 

 

ただし，𝜆 = cos
𝜋𝛼

2
, 𝜉1 =

1

2
+ cos

𝜋

3
(1 − 𝛼) (0 < 𝛼 < 1)である．今，ℎ1(𝛼)を以下のように定義する． 
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ℎ1(𝛼) = (
2

3𝜉1
−

1

2𝜉
1
3 + 𝜆2

) 𝜆2 =
(4𝜉

1
3 − 3𝜉1 + 2𝜆2)𝜆2

3𝜉1(2𝜉
1
3 + 𝜆2)

 (4-39) 

 

このとき，安定条件𝑓(𝑅1
∗) > 0は次式のようになる． 

 

ℎ1(𝛼) >
𝑝1

∗ − 1

𝑛0
 (4-40) 

 

同様に，𝑓(𝑅3
∗)は次式で与えられる． 

 

𝑓(𝑅3
∗) = 1 − 𝑝1

∗ +
2𝑛0𝛽

3𝜉3
−

𝑛0𝛽

2𝜉
3
3 + 𝛽

= 1 − 𝑝1
∗ + (

2

3𝜉3
−

1

2𝜉
3
3 + 𝜆2

) 𝑛0𝜆2 (4-41) 

 

ただし 𝜉3 =
1

2
+ cos

𝜋

3
(1 + 𝛼)である．今，ℎ3(𝛼)を以下のように定義する． 

 

ℎ3(𝛼) = (
2

3𝜉3
−

1

2𝜉
3
3 + 𝜆2

) 𝜆2 =
(4𝜉

3
3 − 3𝜉3 + 2𝜆2)𝜆2

3𝜉3(2𝜉
3
3 + 𝜆2)

 (4-42) 

 

このとき，安定条件𝑓(𝑅3
∗) < 0は次式のようになる． 

 

ℎ3(𝛼) <
𝑝1

∗ − 1

𝑛0
 (4-43) 

 

Fig. 4-10はℎ1(𝛼)，ℎ3(𝛼)を𝛼に対してプロットしたものである．ℎ1(𝛼)は，0 < 𝛼 < 1の範囲では常に正で

あることから，𝑝1
∗ ≤ 1の場合は全ての𝛼が条件を満たす．一方，𝑝1

∗ > 1の場合は，
𝑝1

∗−1

𝑛0
<

1

3
が解が存在する

必要条件となるため，ℎ1(𝛼) =
𝑝1

∗−1

𝑛0
となる𝛼1に対し，0 < 𝛼 < 𝛼1の範囲において条件を満たす．ℎ3(𝛼)に対

しては，
𝑝1

∗−1

𝑛0
> −1が解が存在するための必要条件である．このとき，ℎ3(𝛼) =

𝑝1
∗−1

𝑛0
となる𝛼3に対し，𝛼3 <

𝛼 < 1の範囲において条件を満たす．まとめると，𝑝1
∗ ≤ 1の場合は𝛼3 < 𝛼 < 1の範囲に安定解が存在し，

𝑝1
∗ > 1の場合は𝛼3 < 𝛼 < 𝛼1の範囲に安定解が存在することになる．これらの条件は Table 4-3 の通りで

ある． 
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Fig. 4-10 ℎ1(𝛼), ℎ3(𝛼) and each approximation. 

 

Table 4-3 𝑝1
∗ and stable area for condition (4-40) and (4-43).  

𝑝1
∗ 1 − 𝑛0  1 

 
1 +

𝑛0

3
 

Condition(4-40)   0 <  <  0 <  < = 0 <  <   =  

Condition(4-43)   =   <  <    <  <   =  

 

次に，𝛼1と𝛼3の簡単な求め方を考える． ℎ1(𝛼)，ℎ3(𝛼)の近似式は以下のように求められる． 

 

ℎ1(𝛼) =
1

6
(1 + cos 𝜋𝛼 −

1

16
sin 𝜋𝛼) (4-44) 

 

ℎ3(𝛼) = −
4

3
(𝛼 −

1

2
) (𝛼 +

1

2
) (4-45) 

 

これらの近似式は Fig. 4-10において実線で示している．よく近似できているが，𝛼 < 0.2における近似精

度は低いので注意を要する．今，この近似式から𝛼1と𝛼3を求める．式(4-44)を式(4-39)に代入して変形す

ると，𝛼1が求められる． 

 

cos(𝜋𝛼1 + 𝛿) = {−
16

√257
(

1

𝑁0

+ 1)}     ∴ 𝛼1 =
1

𝜋
[cos−1 {−

16

√257
(

1

𝑁0

+ 1)} − 𝛿] (4-46) 

 

ただし，𝑁0 =
𝑛0

6(1−𝑝1
∗)

, cos 𝛿 =
16

√257
, sin 𝛿 =

1

√257
である．同様に，式(4-46)を式(4-42)に代入して変形する

と，𝛼3が求められる． 
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−
4

3
(𝛼3 −

1

2
) (𝛼3 +

1

2
) =

𝑝1
∗ − 1

𝑛0

  ∴ 𝛼3 = √
3(1 − 𝑝1

∗)

4𝑛0

+
1

4
 (4-47) 

 

式(4-46)と式(4-47)により求められた𝛼1と𝛼3に対して，𝛼3 < 𝛼 < 𝛼1を満足する任意の𝛼を与えれば，その

値に対する𝛽2，および𝑅1
∗と𝑅3

∗が得られる．すなわち，気泡数を表すパラメータ𝛽2と気泡径を表すパラメ

ータ𝑅𝑏
∗の安定な範囲𝑅3

∗ < 𝑅𝑏
∗ < 𝑅1

∗の関係がわかる． 

実際の実験においては，窒素ガスが過飽和に溶解したポリ乳酸のジクロロメタン溶液から気泡が発生

するため，気泡核生成における臨界半径が存在すると考えられる．その臨界条件は安定条件の最小半径

𝑅3
∗において𝑓(𝑅3

∗) = 0となる場合である．これまでの議論によれば，臨界半径𝑟𝐶
∗は以下の式で表される． 

 

𝑟𝐶
∗ = 𝑟𝐷𝑅

∗ 𝑅3
∗(𝛼3) =

3𝑆

2𝑛0
(cos

𝜋𝛼3

2
)

−2

{
1

2
+ cos

𝜋

3
(1 + 𝛼3)} (4-48) 

 

また，臨界気泡数𝑞𝐶は以下の式で表される． 

 

𝑞𝐶 = 𝑞𝐷𝑅𝛽2(𝛼3) =
16𝑛0

3

27𝐴𝑆3
𝛽2(𝛼3) (4-49) 

 

実験において均一気泡核が発生した場合，気泡半径は臨界半径近傍の値，気泡数は臨界気泡数近傍の値

になると予想される．ここで，各種パラメータが変化した場合の臨界気泡数や臨界気泡径の変化につい

て考える．いずれも𝑛0と𝑝1
∗を条件として与えると𝛼3が得られる．臨界気泡数𝑞𝐶については，𝛼3を与える

と𝛽2(𝛼3)が決まり，式(4-49)により𝑞𝐶が決まる．Fig. 4-11(a)は 3 通りの𝑛0に対する，𝑞𝐶と𝛼3の関係を示

している．ここで，𝑆 = 9.35 × 10−4，𝐴 = 6.78とした．𝛼3の値が大きくなる，すなわち低温になるほど気

泡数が少なくなる傾向が見られる．一方，𝑛0の値が大きくなるほど，特に高温域で，気泡数が多くなる傾

向が見られる．従って，ガスを多く溶解した状態で温度を上げるほど多数の気泡が発生すると言える．臨

界気泡径𝑟𝐶
∗については，𝑛0と𝛼3を与えると式(4-48)により𝑟𝐶

∗が決まる．Fig. 4-11(b)は 3 通りの𝑛0に対す

る，𝑟𝐶
∗と𝛼3の関係を示している．なお，𝑆 = 9.35 × 10−4である．𝛼3の値が大きくなる，すなわち低温にな

るほど気泡径は大きくなる傾向が見られる．また，𝑛0の値が小さくなるほど，気泡径が大きくなる傾向が

見られる．系に存在するガスの量は保存されるので，気泡数と気泡径は一般にトレードオフの関係にあ

る． 
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Fig. 4-11 Relationship between 𝛼3 and (a) 𝑞𝐶 and (b) 𝑟𝐶
∗ for each 𝑛0.  𝑆 = 9.35 × 10−4 and 𝐴 =

6.78 for (a) and 𝑆 = 9.35 × 10−4 for (b). 

 

4.4.2 実験結果と理論計算値の比較 

実験条件に合わせた理論計算を行う場合，いくつかのパラメータを推定する必要がある．例えば，第 3

章において示したように，PLA溶液に対するガス溶解度は PLAの濃度や分子量によって変化する．ここ

では，第 3章で導いた以下の半経験式
𝐻

𝐻0
=

1

1+𝐵𝐶𝑃𝐿𝐴
exp [𝐴 (1 −

𝑇0

𝑇
)]（式(3-60)）を用いる．ここで， 𝐴は温

度依存のパラメータであり，𝐵は PLA 依存のパラメータである．また，𝐻0は𝑇 = 𝑇0 = 298.15 Kにおける

ヘンリー定数である．𝐴はガス種や PLA分子量によって異なる．空気を窒素と酸素が 8：2で混合した気

体と仮定すると，窒素と酸素に対する𝐴の値をそれぞれ求める必要がある．窒素ガスに関しては，分子量

300 kDa の溶液に対する𝐴の値が報告されており，𝐴 = −1.62である．一方，酸素に関しては PLA の影

響を考慮した値が存在しない．そこで，今回は shironoら 129により報告されている酸素が溶解した純粋

なジクロロメタンに対する𝐴の値（𝐴 = −1.44）を用いた．𝐵も PLA分子量により変化する値である．窒

素に対しては，分子量 300 kDaでの濃度変化による𝜒の変化をフィッテングすることで𝐵を求めた．ここ

では，純粋なジクロロメタンについての𝜒を求める式𝜒 = ln (
𝐻

𝐻0
) − 𝐴 (1 −

𝑇0

𝑇
)（式(3-49)）とポリ乳酸のジ

クロロメタンについての𝜒を求める式𝜒 = − ln(1 + 𝐵𝐶𝑃𝐿𝐴)（式(3-59)）を用いた．フィッテングにより𝐵 =

16110.3が得られた．また，酸素に関しては𝐴の場合と同様に PLAの影響を考慮したデータが存在しない

が，酸素のジクロロメタンに対する溶解度は窒素のそれと近いことから，同じ値を用いた．空気溶解時の

温度に関しては，全ての条件で-25.4 ℃に設定した．蒸気圧や密度に関しては，第 3章と同様の方法で推

定した．また，表面張力は純粋な CH2Cl2の値を用い，温度に対して一定と仮定した． 

理論解析においては，臨界気泡半径と臨界気泡数をそれぞれ式(4-48)と式(4-49)から求めた．なお，液

滴半径𝑟𝑑は体積が 1 mm3となるように設定した．また，気泡径はザウター平均径として表すことで，実

験結果と比較した．理論計算に用いた，それぞれの条件における温度𝑇とパラメータの値𝑝1
∗，𝑛0，𝑆，𝐴を

Table 4-4に示す．𝑆を除く全てのパラメータは温度の影響を受け変化する．条件 Aでは時間経過に従い



第 4章 閉鎖系気液混合溶液内の気泡に関する熱力学的安定解析| 71 

 

温度が少し変化しているため，パラメータの値に幅がある．一方，条件 B，Cおよび Dでは，PLA濃度

の影響を比較するため，気泡数密度が最初にピークに達した点のみについて計算を行った．従って，パラ

メータの値は一意に決まる．また，条件 B，Cおよび Dでは，パラメータ𝐴の値が比較的大きく変化して

いる．これは PLA濃度変化によりヘンリー定数𝐻が変化したことによる． 

Fig. 4-12(a)に，条件 Aにおける気泡数密度の時間変化の理論計算値と実験値を示す．理論計算値はお

およそ107 /mm3のオーダーであり，実験値とは 4桁離れている．Fig. 4-14(a)は，𝑛0と𝛽2(𝛼3)，𝑅𝐶
∗の関係

を示している．𝑝1
∗は 1.17で一定とした．グラフを見ると，𝑛0の小さな領域で，𝛽2(𝛼3)に対する感度が高

いことが分かる．特に，𝑛0が 0.3に近い領域では，数桁の差が出た．Fig. 4-14(b)は，𝑝1
∗と𝛽2(𝛼3)，𝑅𝐶

∗の

関係を表すグラフである．𝑛0は 0.7で一定とした．グラフから，𝑝1
∗に関しては，1.0を超える高温領域で

気泡数密度に対する感度が高いことが分かる．これは，実験条件に近い領域である．以上より，気泡数密

度の実験結果が理論値よりも大幅に少なかった理由として，高温条件における液滴からの空気の離脱が

考えられる．空気が抜ける原因としては，液滴からの気泡の放出や，温度上昇による水連続相の空気溶解

度上昇などが考えられる．Fig. 4-12(b)に，条件 Aにおけるザウター平均直径の時間変化の理論計算値と

実験値を示す．気泡数密度の場合とは異なり，径は近い値を示した．また，臨界気泡数密度は理論値の方

が大きかったが，臨界気泡径の場合は，理論値の方が小さくなった．これは，理論により予測された傾向

と一致する．しかしながら，Fig. 4-14(a)に示すグラフからは，空気が抜けていると仮定する場合，径は

数桁大きくなっているはずである．この理由としては，大きな気泡は早く浮上するため，実験において観

測できていなかった可能性が考えられる． 

Fig. 4-13(a)は条件 B~D における臨界気泡数密度の理論計算値と実験値である．これらはそれぞれの

平衡条件における値を用いて算出された．どちらも 104 /mm3のオーダーであり，条件 Aの場合よりも近

い値であるが，実験値のほうが低い値となっている．気泡放出速度が粘度に依存すると仮定すると，低温

条件では気泡の放出が抑えられたと考えられる．Fig. 4-14(b)より，比較的高温の範囲では気泡数密度に

対する感度が高く，低温で低い傾向が見て取れる．低温条件では数密度は近い結果となったので，傾向は

一致する．また，定性的には理論計算値と実験値のどちらも PLA濃度の上昇に伴って気泡数密度が増加

している．PLA濃度の上昇は，𝑞𝐷𝑅の値のみを変化させ，これにより臨界気泡数密度が変化する．実験と

理論の傾きは近く，PLA濃度変化に対しては現象を良く説明出来ている．Fig. 4-13(b)は理論解析により

得られた臨界気泡径と実験により得られた気泡径である．どちらも気泡径はザウター平均直径として表

している．理論解析より得られた𝑅3
∗は，どちらも PLA 濃度に従ってほとんど変化しないことが分かる．

実験結果からは仮定平衡点付近の気泡径をザウター直径として表したが，理論臨界径の 1/3 程度の径に

なっており，理論値からは離れる結果となった．Fig. 4-14(b)を見ると，𝑝1
∗が低い領域(0.3程度)で急激に

気泡径が大きくなることが分かる．しかしながら，20 ℃付近の温度では𝑝1
∗ = 0.5程度であり，上昇幅は

小さい．測定温度が数℃異なることも考え難いため， 𝑛0が減少した可能性が考えられる．Fig. 4-14(a)で

は，𝑛0が小さい領域では，気泡径が急激に大きくなることが示されている．低温条件では気泡の放出が遅

く，水連続相の溶解度上昇幅も小さいと考えられるが，気泡径が小さくなる傾向は理論予測とは一致し

ない．この理由としては，高温条件と同様に，大きな気泡は比較的早く上昇するため，すぐに液滴頂点付

近に集まり，実験では観測出来なかった可能性が考えられる． 
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Table 4-4 𝑇, 𝑝1
∗,  𝑛0,  𝑆 and 𝐴 for condition A, B, C and D. 

 𝑇/℃ 𝑝1
∗ 𝑛0 𝑆 𝐴 

Condition A  41.6 ~ 44.0 1.08 ~ 1.18 0.63 ~ 0.64 9.35 × 10−4 4.22 ~ 4.29 

Condition B    0.71 9.35 × 10−4 5.01 

Condition C   0.72 9.35 × 10−4 3.91 

Condition D   0.71 9.35 × 10−4 3.18 

 

 

Fig. 4-12 Theoretical and experimental result of condition A: (a) bubbles number density and (b) 

Sauter mean diameter. 

 

 

Fig. 4-13 Theoretical and experimental result of condition B, C and D: (a) bubbles number density 

and (b) Sauter mean diameter. 
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Fig. 4-14 Graph of (a) 𝛽2(𝛼3) vs. 𝑛0 and 𝑟𝐶
∗ vs. 𝑛0 when 𝑝1

∗ is constant at 1.17 and (b) 𝛽2(𝛼3) vs. 

𝑝1
∗ and 𝑟𝐶

∗ vs. 𝑝1
∗ when 𝑛0 is constant at 0.7. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 



第 4章 閉鎖系気液混合溶液内の気泡に関する熱力学的安定解析| 74 

 

4.5 結論 

高温条件における安定気泡の存在を確認するために，空気が溶解したポリ乳酸－ジクロロメタン溶液

の液滴に対し顕微鏡による Z 軸連続撮影と，同様の系を想定した熱力学的理論解析を行った．得られた

結論は以下の通りである． 

 

1. 沸点以上においても気泡が安定に存在することを実験により確認した． 

2. 同様の系について熱力学的理論解析を行い，理論的にも沸点以上の領域に安定に気泡が存在することを明ら

かにした． 

3. 高温領域では，気泡数密度と気泡径のどちらにおいても理論値と実験値は離れていた．この原因として，液滴

から空気が抜けたことや，大きな気泡が観察できなかったことが考えられる． 

4. 低温領域では，理論値と実験値の気泡数密度は比較的近く，PLA濃度の影響についても良く一致した．気泡

数密度が比較的近かった理由としては，低温条件では高温条件と比較して液滴の空気が抜け難いことが挙げ

られる．一方，気泡径は実験値が理論値の1/3程度の大きさとなったが，これは高温条件の場合と同様に，大

きな気泡が観測出来ていなかった可能性が考えられる． 
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第 5章 結論 

本研究は，マイクロバブルを用いた高効率かつ制御可能な中空マイクロ多孔体の製造の実現に必要不

可欠な閉鎖系ポリマー溶液中のマイクロバブルに関する知見を得ることを目的として行われた． 

第 2 章では，熱力学的理論解析から，バブルテンプレート法とは異なる大きな気泡が微小な液滴中に

存在できることを示し，新しい製造法である Gas/O/W法を提案した．この方法を用いて実際に大きな中

空マイクロカプセルを製造することで，実現可能であることを示した．しかしながら，カプセル製造は不

完全であり，制御に問題を残した．この結果から，気泡径や気泡数の制御の実現には，ポリマー溶液に対

するガスの溶解度に関する知見と，閉鎖系ポリマー溶液内での気泡生成についての知見が必要であるこ

とが明らかにされた． 

そこで，第 3章では，化学平衡モデルを提案し，測定されたデータからヘンリー定数と温度及び PLA

濃度の関係を示す半経験式を導いた． 

 第 4 章では，気泡生成の増加に関する予備実験において，沸点を超える高温条件においても気泡核が

存在できることを発見したため，これについての実験を行い，熱力学的解析との比較を行った．その結

果，沸点以上においても気泡が存在可能であることが確認された．さらに，この系を想定した熱力学的理

論解析を行ったところ，理論的にも沸点以上の領域に安定気泡が存在可能であることが明らかになった． 

理論解析結果と実験結果を比較したところ，高温領域においては気泡数密度と気泡径のどちらにおいて

も理論値と実験値は大きく離れていた．この原因としては，液滴から空気が抜けたことや，大きな気泡を

観測出来なかったことが考えられる．低温領域に関しては，理論値と実験値の気泡数密度は比較的近く，

さらに，PLA 濃度の影響についても良く一致していた．気泡数密度が比較的近かった理由としては，低

温条件では高温条件と比較して液滴の空気が抜け難いことが挙げられる．一方，気泡径は実験値が理論

値の 1/3程度の大きさとなったが，これは高温条件の場合と同様に，大きな気泡が観測出来ていなかった

可能性が考えられる． 

 まとめると，この論文を通して，理論的に Gas/O/W法の実現が可能であり，実験的に可能であるとい

う知見，気泡径や気泡数密度の制御に必要なポリマー溶液のガス溶解度に関する知見，沸点を超える高

温条件での準安定気泡の存在という興味深い現象についての知見が，熱力学的理論解析と実験により得

られた．これらの知見はマイクロバブルを用いた高効率かつ制御可能な中空マイクロ多孔体の製造の実

現に必要不可欠であり，今後の発展に寄与すると期待される． 
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Appendix 1 熱力学的安定条件における気泡平衡径 

第 4 章において，沸点以上の高温条件を許容した熱力学的気泡安定解析を示した．これは気泡の安定

範囲を示したものであるが，以下では，安定条件が満たされた場合の任意の𝛼に対する平衡径を求める方

法を示す．なお，実際の現象としては臨界径付近の気泡が生成されると考えられるため，この値は，物理

的にはほとんど意味を持たないことに留意されたい． 

第 4章の式(4-29)を変形すると，方程式は以下のように記述される． 

 

6𝛽2(1 − 𝑝1
∗)𝑅𝑏

∗4 + 4𝑛0𝛽2𝑅𝑏
∗3 + 3(1 − 𝑝1

∗ − 𝑛0)𝑅𝑏
∗ + 2𝑛0 = 0 (A-1) 

 

 𝑝1
∗ − 1 = 0のとき，式(A-1)は簡略化され，以下の 3次方程式に帰着される． 

 

𝑅𝑏
∗3 −

3

4𝛽2
𝑅𝑏

∗ +
1

2𝛽2
= 0 (A-2) 

 

𝑟∗ = 𝑦 +
1

4𝛽2𝑦
とおき，さらに𝑦3 = 𝑍とおくと 

 

𝑅𝑏
∗3 −

3

4𝛽2
𝑅𝑏

∗3 +
1

2𝛽2
= 𝑦3 + (

1

4𝛽2
)

3 1

𝑦3
+

1

2𝛽2
= 𝑧 + (

1

4𝛽2
)

3 1

𝑧
+

1

2𝛽2
= 0 (A-3) 

 

したがって，zは 

 

𝑧 = 𝑦3 = −
1

4𝛽2
±

1

4𝛽2
√1 −

1

4𝛽2
 (A-4) 

 

一方， 𝛽 = (cos
𝜋𝛼

2
)

2
 であるから，0 <  < 1/2のときは根号内は正，1/2 <  < 1のときは負である．安

定解存在のためには実数解が 3つ必要であることから，1/2 <  < 1でなくてはならない．このとき𝑦3 =

𝑤3𝑒𝑖3𝜙y3とすると，yの解は以下より 3つとなる． 

 

𝑦 = 𝑤𝑒𝑖𝜙, 𝑤𝑒𝑖(𝜙+
2
3

𝜋), 𝑤𝑒𝑖(𝜙−
2
3

𝜋) (A-5) 

 

ただし，𝑤 = (2𝛽)−1, cos 3𝜙 = −2𝛽, sin 3𝜙 = √1 − (2𝛽)2である．これより， 

 

𝑅1
∗ =

1

𝛽
cos 𝜙 , 𝑅2

∗ =
1

𝛽
cos (𝜙 +

2

3
𝜋) , 𝑅3

∗ =
1

𝛽
cos (𝜙 −

2

3
𝜋) (A-6) 
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一方，cos 3𝜙 < 0かつ，sin 3𝜙 > 0より/6 <  < /3となるから，Fig. 4-9より安定平衡径𝑅𝑒𝑞
∗ は 3つの

解のうちでもっとも大きい，𝑅1
∗ =

1

𝛽
cos 𝜙 =

1

𝛽
cos {

1

3
cos−1(−2𝛽)}となる． 

𝑝1
∗ − 1 ≠ 0の場合，先に定義した𝑁0を用い，𝑅𝑏

∗ = 𝑁0(𝑠 − 1)として式(A-1)の𝑅𝑏
∗3の項を消去する．式(A-

1)に代入して， 

 

(𝑠 − 1)4 + 4(𝑠 − 1)3 +
1 − 6𝑁0

2𝛽2𝑁0
3

(𝑠 − 1) +
2

𝛽2𝑁0
3

= 0 (A-7) 

 

整理すると， 

 

𝑠4 − 6𝑠2 + (8 +
1 − 6𝑁0

2𝛽2𝑁0
3

) 𝑠 − 3 +
3(1 + 2𝑁0)

2𝛽2𝑁0
3

= 0 (A-8) 

 

となる．次にこの式を(𝑠2 + 𝑎)2 − (𝑏𝑠 + 𝑐)2 = 0のように変形することを考える．このように変形できれ

ば，4次式を 2次式の積として表せるから，容易に解を求めることができる． 

 

𝑠4 − 6𝑠2 + (8 + 𝐵)𝑠 + 3(𝐴 − 1) = 𝑠4 + (2𝑎 − 𝑏2)𝑠2 − 2𝑏𝑐𝑠 + 𝑎2 − 𝑐2 (A-9) 

 

ただし，𝐴 =
1+2𝑁0

2𝛽2𝑁0
3 , 𝐵 =

1−6𝑁0

2𝛽2𝑁0
3とおいた．上式の係数の比較から𝑎，𝑏，𝑐の関係は 

 

𝑏2 = 2𝑎 + 6 = 2(𝑎 + 3), 𝑐2 =
(8 + 𝐵)2

4𝑏2 =
(8 + 𝐵)2

8(𝑎 + 3)
, 𝑎2 −

(8 + 𝐵)2

8(𝑎 + 3)
= 3(𝐴 − 1) (A-10) 

 

となる，式(A-10)の 3番目の式の両辺に𝑎 + 3をかけて整理すると 

 

𝑎3 + 3𝑎2 + 3(1 − 𝐴)𝑎 − 9𝐴 + 1 − 2𝐵 −
𝐵2

8
= 0 (A-11) 

 

𝑎 = 𝑥 − 1とおいて𝑎2の項を消去すると， 

 

𝑥3 − 3𝐴𝑥 − (6𝐴 + 2𝐵 +
𝐵2

8
) = 0 (A-12) 

 

さらに𝑥 = 𝑦 + 𝐴𝑦−1を代入し，𝑦3 = 𝑍とおくと  
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(𝑦 +
𝐴

𝑦
)

3

− 3𝐴 (𝑦 +
𝐴

𝑦
) − (6𝐴 + 2𝐵 +

𝐵2

8
) = 𝑧2 − (6𝐴 + 2𝐵 +

𝐵2

8
) 𝑧 + 𝐴3 = 0 (A-13) 

 

となるから，zは 

 

𝑧 = (3𝐴 + 𝐵 +
𝐵2

16
) ± √(3𝐴 + 𝐵 +

𝐵2

16
)

2

− 𝐴3 (A-14) 

 

となる．これまでと同様に根号内の正負によって場合分けをする必要があるが，その条件は複雑である

ことから，ここではそれぞれの場合について求める． 

 根号内が正の場合，𝑧は実数となることから，𝑦は以下のように表せる． 

 

𝑦 = 𝑤, 𝑤𝑒
2
3

𝜋𝑖 , 𝑤𝑒−
2
3

𝜋𝑖 (A-15) 

 

ただし，𝑤 = {(3𝐴 + 𝐵 +
𝐵2

16
) ± √(3𝐴 + 𝐵 +

𝐵2

16
)

2

− 𝐴3}

1/3

である．実数解である𝑦 = 𝑤に対して，𝑎，𝑏，

𝑐を計算すると， 

 

𝑎 = 𝑤 +
𝐴

𝑤
+ 1, 𝑏 = √2(𝑎 + 3), 𝑐 =

8 + 𝐵

2𝑏
 (A-16) 

 

となる． 

 一方，根号内が負の場合，𝑧 = 𝑦3 = 𝑤3𝑒𝑖3𝜃して，𝑦の解は以下より 3つとなる． 

 

𝑦1 = 𝑤𝑒𝑖𝜃, 𝑦2 = 𝑤𝑒𝑖(𝜃+
2
3

𝜋), 𝑦3 = 𝑤𝑒𝑖(𝜃−
2
3

𝜋)
 (A-17) 

 

ただし，𝑤 = √𝐴, cos 3𝜃 = (3𝐴 + 𝐵 +
𝐵2

16
) 𝐴−

3

2, sin 3𝜃 = √1 − (3𝐴 + 𝐵 +
𝐵2

16
)

2

𝐴−3である． 

𝑎の一つとして， 

 

𝑎 = 𝑥1 − 1 = 𝑦
1

+
𝐴

𝑦
1

− 1 = 𝑤(𝑒𝑖𝜃 + 𝑒−𝑖𝜃) − 1 = 2𝑤 cos 𝜃 − 1 (A-18) 

 

が求まる．ただし，𝑤 = √𝐴である．4次方程式は 1次式の 4つの積で表されることから，2つの 1次式

で構成される 2次式の積の組み合わせは 3通りある．𝑎には 3つの解があり，それぞれの組み合わせに

対応することになる．どれも同一の式となるので，1つの𝑎について解を求めるだけで良い．Aを代入し

て 𝑏とcを求めると， 
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𝑏 = √2𝑎1 + 6 = 2√𝑤 cos 𝜃 + 1, 𝑐 = −
8 + 𝐵

2𝑏1

= −
8 + 𝐵

4√𝑤 cos 𝜃 + 1
 (A-19) 

 

となる． 

 よって，根号内の符号に応じた式(A-16)または式(A-18)と式(A-19)の𝑎，𝑏，𝑐に対して，式(A-8)の解

は， 

 

{𝑠2 + 𝑏𝑠 + 𝑎 + 𝑐}{𝑠2 − 𝑏𝑠 + 𝑎 − 𝑐} = 0 (A-20) 

 

より， 

 

𝑠 =
−𝑏 ± √𝑏2 − 4(𝑎 + 𝑐)

2
  𝑎𝑛𝑑 𝑠 =

𝑏 ± √𝑏2 − 4(𝑎 − 𝑐)

2
 (A-21) 

 

となる．𝑅𝑏
∗ = 𝑁0(𝑠 − 1)よりそれぞれの𝑅𝑏

∗を求めることができる． 
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Appendix 2 温度降下によるミスト核生成 

A. 2.1 緒言 

第 4 章では沸点以上の高温条件における安定気泡の存在を発見したが，我々は，同様の系において，

温度降下により大量の均一なミスト核が生成されることを発見した．これは，マイクロバブルを利用し

た中空構造体の製造に直接役立つ現象では無いものの，このような報告は見当たらず，非常に興味深い．

この章では，温度降下によるミスト核生成について行った様々な実験について記載する．また，温度一定

条件で生成される気泡核との比較を行い，温度降下により生成された核はミスト核である可能性が高い

ことを示した． 

 

A. 2.2 実験 

 実験では，（１）ミスト生成と温度変化の関係，（２）ミスト径分布と温度の関係，（３）ミスト数密度

と温度勾配の関係，（４）高い過飽和度でガスを溶解した系の様子の大きく分けて 4つの項目について調

べる．実験系は，第 4 章と同じものを用いた．Table A. 2-1 に，全ての実験条件をまとめた表を示す．

（１）ミスト生成と温度変化の関係については，室温（約 25℃）にあるジクロロメタン液滴の温度を変

化させることで，ミスト生成との関係を調べる．Table A. 2-1における条件は，A ~ Dである．パラメー

タは温度履歴と溶解ガス種である．溶解ガスが空気の場合は，室温で大気開放することで飽和まで空気

を溶解させる．溶存ガスが CO2の場合は，圧力容器にジクロロメタンを入れ，ポンプを用いて充分に脱

気した後，CO2ガスを，飽和を 1%ほど上回る程度に溶解させる．CO2が溶解したジクロロメタンは，大

気に触れないよう，水中に静置される．ここからシリンジを用いて液滴を静置する．なお，溶解ガス種は，

ヘンリー定数の温度依存性が異なる場合の比較を行うためのパラメータである．（２）ミスト径分布と温

度の関係については，室温から温度降下させた場合の気泡径分布と温度を各時刻において測定すること

で調べる．Table A. 2-1における条件は，E，Fである．パラメータはガス溶解温度と温度履歴である．

なお，溶解ガスは空気である．温度履歴は，温度を降下させ続ける場合と，降下後に一定を維持する場合

との比較を行う．ガス溶解温度は，理論平衡径が存在する場合と，存在しない場合の比較を行うためのパ

ラメータである．気泡径分布は，撮影した顕微鏡画像を手動で測定することで得る．（３）ミスト核数密

度と温度勾配の関係については，恒温槽の温度設定の変更による緩やかな温度勾配と，急な温度勾配と

の場合を比較する．Table A. 2-1 における条件は，H であり，条件 Aと比較する．パラメータは温度勾

配である．急な温度勾配は，熱交換用のシャーレを氷を用いて急激に冷やすことで実現する．気泡数密度

は，顕微鏡画像から，一定の範囲内に存在する気泡数を手動で測定することで得る．なお，撮影深度は全

て液滴の中央付近とする．（４）高い過飽和度でガスを溶解した系の様子については，確実に気泡が生成

されると考えられる条件で実験を行った場合と，溶解ガスが少ない場合との比較を行う．Table A. 2-1に

おける条件は Iである．温度降下で生成された核がミストだと仮定し，気泡との違いを観察する．なお，

この条件ではガスの離脱を防ぐために PLAを溶解させた．  
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Table A. 2-1 Experimental conditions. 

Condition 
Temperature 

profile 

Dissolved 

gas 

Gas 

dissolution 

temperature 

Temperature 

gradient 

Gas 

dissolution 

pressure 

Concentration 

of PLA 

A Decrease-increase Air 25 ℃ Gentle 1 atm 0 g/L 

B Increase-decrease Air 25 ℃ Gentle 1 atm 0 g/L 

C Decrease-increase CO2 25 ℃ Gentle 1 atm 0 g/L 

D Increase-decrease CO2 25 ℃ Gentle 1 atm 0 g/L 

E Decrease Air 25 ℃ Gentle 1 atm 0 g/L 

F Decrease-keep Air 25 ℃ Gentle 1 atm 0 g/L 

G Decrease-keep Air 11 ℃ Gentle 1 atm 0 g/L 

H Decrease Air 25 ℃ Steep 1 atm 0 g/L 

I 
Increase-decrease-

increase 
CO2 25 ℃ Gentle 2 atm 

20 g/L 

(300 kDa) 

 

A. 2.3 結果と考察 

A. 2.3.1 核生成と温度変化の関係 

 Fig. A. 2-1は，条件 A（温度降下→温度上昇，空気溶解）における液滴内の顕微鏡画像と温度履歴であ

る．測定開始時点では核は見られないが，0.2 ℃ほど温度が降下すると多数の核が内部に生成されること

が確認できる．温度降下中は常に核は維持される．最低温度に達したときも，やはり多数の核が存在して

いる．ここから温度を上昇させると，徐々に核が消えていき，0.7 ℃ほど上昇したところで完全に核は消

滅した．Fig. A. 2-2は，条件 B（温度上昇→温度降下，空気溶解）における液滴内の顕微鏡画像と温度履

歴である．測定開始時点では核は見られない．ここから温度を上昇させても，核は生成されない．逆に，

最高到達温度から 0.1 ℃～0.3 ℃ほど温度降下した時点で多数の核が生成された．これは，温度履歴に関

わらず，温度降下により核が生成することを示している．Fig. A. 2-3及び Fig. A. 2-4は，条件 C（温度

降下→温度上昇，CO2溶解）及び条件 D（温度上昇→温度降下，CO2溶解）における液滴内の顕微鏡画像

と温度履歴である．ヘンリー定数の温度依存性が異なる CO2ガスを用いているにも関わらず，条件 Cは

条件 Aと，条件 Dは条件 Bとほぼ同様の結果であった． 

温度降下により気泡核が生成していると仮定すると，温度降下によりガス溶解度が低下している必要

がある．例えば，空気（窒素及び酸素の混合ガス）のヘンリー定数は，温度降下に従って大きくなる（＝

溶解度が下がる）．第 3章の解析に従って，空気のヘンリー定数の変化を計算すると，0.14 %ほどしか変

化しない．この程度の非常に小さな過飽和度で気泡が生成するとは考え難い．一方 CO2の場合は，温度

降下に従ってヘンリー定数が小さくなる（＝溶解度が上がる）ため，気泡が出るとは考えられない．また，

溶解した CO2の初期状態における過飽和度も充分に低いので，この状態を維持したまま核生成が起こる

可能性は低い．  
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Fig. A. 2-1 Microscopic image of nuclei and temperature profile in condition A. 

 

 

Fig. A. 2-2 Microscopic image of nuclei and temperature profile in condition B. 
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Fig. A. 2-3 Microscopic image of nuclei and temperature profile in condition C. 

 

 

Fig. A. 2-4 Microscopic image of nuclei and temperature profile in condition D. 
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A. 2.3.2 径分布と温度の関係 

 Fig. A. 2-5，Fig. A. 2-6，Fig. A. 2-7は条件 E, F及び Gでの，各時刻における核径分布である．縦軸

は確率密度関数，横軸は核半径である．全体として核径分布は充分に狭く，均質核生成が起きていると考

えられる．また，時間及び温度変化による分布形状の変化は無く，形状はおおよそ左右対照を保ってい

た． 

  

 

Fig. A. 2-5 Time evolution of nuclei radius distributions in condition E. 

 

 

Fig. A. 2-6 Time evolution of nuclei radius distributions in condition F. 

 

 

Fig. A. 2-7 Time evolution of nuclei radius distributions in condition G. 

 

Fig. A. 2-8に条件 E，F及び Gにおける平均核径と温度履歴の関係を示す．温度降下を続ける条件 E

では，時間が進むにつれ平均径が大きくなることが分かる．一方，途中から温度一定を維持する条件 F及
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び G では，発泡から目標温度に到達するまでは核は成長を続けるが，温度が一定になると核径は変化し

ない．従って，核径は明らかに温度によって変化していることが分かる．絶対温度に従うのであれば，こ

れは理論での予想と一致する．しかしながら，核径は絶対温度により決定されてはいない．Table A. 2-2

は，温度の等しい点（約 23 ℃）での条件 E，F及び Gの平均核径の比較である．全ての条件で互いに差

があることが分かる．この差は最大で 1.5倍ほどである．また，気体溶解時の温度よりも温度が低い状態

では，平衡径はそもそも存在しない．従って，条件 E，Fでは気泡は存在しないはずである．また，ガス

溶解量のみが異なる条件 Fと条件 Gを比較しても，核径や核挙動はあまり変わらなかった． 

 

 

Fig. A. 2-8 Mean nuclei radii and temperature profile in condition E, F and G. 

 

Table A. 2-2 Mean radius comparison in condition E, F and G at the same temperature. 

Condition E F G 

Temperature 23.0 ℃ 23.1 ℃ 23.1 ℃ 
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Fig. A. 2-9は条件 E，F及び Gにおける，最高温度からの温度差と核平均径の関係を示したグラフで

ある．全体として，平均核径は温度差に対してほぼ直線的に増加している．これは，温度降下中に水が析

出し続けているためだと考えることができる．一方，各条件の温度差に対する平均径は等しくは無い．し

かしながら，理論でも言及したように，系の物質量が保存されると仮定すると核数密度が核径に影響を

与える可能性が考えられる．つまり，核数が少なければ大きく成長するが，多ければ核はあまり成長出来

ない．このように一定になったときの各条件における核数密度は，条件 E で約 200 /mm2，条件 F で約

250 /mm2，条件 Gで約 330 /mm2であった．明らかに核数密度が少ない場合は径増加率が大きく，多い

場合は増大率が小さい傾向である．従って，核径は温度差と核数密度で決定されていると考えられる． 

 

 

Fig. A. 2-9 Mean radii vs. temperature difference between T and T0. 

 

A. 2.3.3数密度と温度勾配の関係 

Fig. A. 2-10に，条件 H及び Iにおける核数密度と温度勾配の関係を示す．縦軸左は核数密度（1 mm2

当たりの気泡数），縦軸右は温度，横軸は時間を示している．条件 H及び条件 Iの両者共に，核生成から

1分程度の間だけ核数密度が増加していることが確認できる．また，一定の数密度に達すると，温度降下

が続く場合でも，それ以降は核数密度が変化しない．両者の差を観察すると，明らかに核数密度が増加す

る期間における温度勾配が影響していると考えられる．条件 Hでは，t = 40 secから t = 80 sec程度にか

けて核数密度が増加しているが，この間の温度勾配は約 0.6 ℃/ minであった．このとき，到達した数密

度は約 450 /mm2であった．条件 Iでは，t = 30 secから t = 70 sec程度にかけて核数密度が増加し，温

度勾配は約 2.1 ℃/ minであった．このとき，到達した数密度は約 750 /mm2であった．両者を比較する

と，明らかに温度勾配が急であるほど核数密度の増加量が多い．条件Hで温度勾配は 3倍程度の差であ

るが，到達する核数密度は 1.7倍程度であった．結果的に，核数密度を増加させるには，急激に温度降下

させることが有効であると言える． 
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Fig. A. 2-10 Nuclei number density and temperature gradient in condition A and H. 

 

A. 2.3.4 ミスト生成理論と実験結果の比較 

 連続相と液滴が平衡状態にある場合，連続相には水，ガス（空気），界面活性剤（PVA），ジクロロメタ

ンが存在する．液滴には，ジクロロメタン，ガス（空気または CO2），そして少量の水が溶解している．

つまり，液滴から析出される物質はガスか水しか存在しない．Table A. 2-3は，ジクロロメタンに対する

水の溶解度と温度の関係である．温度が降下すると溶解度が下がるので，実験結果と傾向は一致する．

Fig. A. 2-11に水の溶解度（モル分率）と温度の関係のグラフを示す．3次までの多項式近似で良く近似

したため，この式を用いることにする．フィッティング曲線は𝑦 = 𝐾0 + 𝐾1𝑥 + 𝐾2𝑥2 + 𝐾3𝑥3である．ここ

で，𝐾0 = 3.6114，𝐾1 = 0.12942，𝐾2 = 0.0018667，𝐾3 = 1.3725 × 10−5である．この式を用いて過飽和度

の計算を行う．例えば，条件 A の場合は 24.1 ℃から 0.1~0.2 ℃ほど温度降下したときに核が析出した．

この場合の過飽和度は，温度差 0.1 ℃の場合は約 0.3 %，温度差 0.2 ℃の場合は約 0.6 %であった．過飽

和度は低いものの，ガスの過飽和度よりは比較的大きい．従って，ミストが先に生成する可能性は充分に

考えられる．さらに，古典核生成論のミスト生成理論を用いた計算を行う．ミストが生成する臨界径は𝑎∗

は以下のように表される． 

 

𝑎∗ =
2𝜎𝑠𝑀𝑤

𝜌𝑤ℜ𝑇 ln(𝑛)
 (A-22) 

 

ここで，𝑛は飽和比，𝜌𝑤は水の密度(kg / m3)，𝑀𝑤は水のモル分子量(kg / mol)，𝜎𝑠は水とジクロロメタン

の界面張力である．この式で温度を 25 ℃，𝜎𝑠を 10 mN/m と仮定し，計算を行うと，驚くべきことに

0.01 %程度の非常に小さな過飽和で臨界径が 1.5 μm程度となる．この事実を考慮すると，温度降下によ

り明らかにミストが生成されると考えられる．しかしながら，液滴は水に覆われているので，水がミスト

として析出したと仮定すると，物質移動が可能な開空間とみなせることから平衡径は存在せず，時間の

経過により消えるはずである．しかし，核と核の相対的な距離は比較的遠いことから，瞬間的には消え

ず，一時的に維持される可能性が考えられる．また，純粋なジクロロメタンと水のみの系では，核生成は
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難しいと考えられるが，この系では液滴内にはガスが，連続相には界面活性剤が溶解しているため，核生

成が起こる可能性はある．ジクロロメタンの液滴内にミストが生成されたと仮定して，実験結果との整

合性を確認する．温度降下により液滴が生成されるのは上記の通りであるが，温度上昇では溶解度が増

加するためミストは消えると考えられる．これは実験結果と良く一致する．また，温度履歴に関係無く温

度降下により核が生成される現象については，液滴界面から常に水が供給されていると考えれば説明が

付く．また，言うまでもなく異なるガス（CO2）を用いても結果は変わらない．生成されたミストの径が，

核数と過飽和になった水の総量で決まると考えると，温度差で径が決まる結果は正しい．従って，実際の

現象を良く説明できることから，生成された核はミストである可能性が高いと考えられる． 

 

Table A. 2-3 Recommended solubility of water in dichloromethane. 

t/℃ 102* Mass fraction w2 103* Mole fraction x2 

-20 0.0353 1.663 

-15 0.0434 2.042 

-10 0.0522 2.487 

-5 0.0640 3.008 

0 0.0768 3.612 

5 0.0917 4.308 

10 0.109 5.109 

15 0.128 6.021 

20 0.151 7.057 

25 0.176 8.226 

30 0.204 9.541 

35 0.236 11.015 

40 0.271 12.656 

 

 

Fig. A. 2-11 Mole fraction solubility of water in dichloromethane vs temperature. 
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A. 2.3.5温度一定条件における気泡核生成 

 以上に示した実験結果及び理論計算により，温度降下により生成された核がミストである可能性が高

いことが判明した．この事実は，温度操作により生成する核種を制御できる可能性を示している．例えば

系の温度を一定に保つ場合，ジクロロメタンが連続相へ溶解し液滴が収縮した際にガスは放出されない

が，水は開放系であるため連続相へ戻る．従って，水は過飽和にはならず，ミストの核生成は起こらない

はずである．つまりこのような条件では，確実に気泡のみが生成されると考えられる．気泡核の生成には

比較的高い過飽和度が必要である．そこで，CO2ガスを加圧したポリマー溶液を用いて，気泡核生成を起

こす実験を行った．Table A. 2-1に示す実験条件は Iである．ポリマーは溶液の粘度を上げ，ガスが抜け

出すことを防ぐために溶解させる．実験方法は次の通りである．300 kDaポリ乳酸の 10 g/L溶液を圧力

容器に入れ，減圧により充分に脱気した後，CO2 を 2 気圧程度で溶解させる．ガスを充分に溶解した状

態で，シリンジを用いて溶液を取り出し，ジクロロメタンが溶解した 5 wt%の PVA 水溶液中に 2 mm程

度の液滴として静置する．この系の温度を一定に保ちつつ，気泡が生成するか観察する．気泡が生成した

場合，一度温度を上昇させ，その様子を観察する．温度を上昇させても気泡が残った場合，今度は温度を

下げミストを生成させ，観察する．最後に，再び温度を上昇させることでミストを消し，気泡が残るか確

認する．実験結果を Fig. A. 2-12 に示す．(1)初期の温度一定状態においても，明らかに複数の核が生成

されていることが確認できる．これは，気泡核だと考えられる．(2)は(1)から温度を上昇させている最中

の様子であるが，気泡核はほとんど見えなくなる．しかし，(3)の高温状態を維持すると，再び気泡核が

現れる．ここから温度を下げると(4)のようにミストが生成される．この状態になると，気泡核とミスト

の区別は出来ない．再び温度を上昇させた場合の様子が(5)である．明らかに水滴も気泡核も消えるが，

再び高温状態を維持すると(6)のように気泡核が再度現れる．Fig. A. 2-13は(1)，(3)，(4)，(6)における核

の径分布である．(1)の径分布は温度降下により生成されたミストと比較して明らかに異なる．また，(3)，

(6)の径分布も同様であった．一方，温度降下により生成された(4)の径分布のみがミストの分布に近くな

った．従って，明らかに生成された核は気泡核であると考えられる． 
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Fig. A. 2-12 Microscopic image of CO2 gas bubble and water mist in condition I. 

 

 

 

Fig. A. 2-13 Radius distribution of CO2 gas bubble and water mist in condition I. 
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A. 2.4 結論 

1. 温度降下によって，水中に静置されたジクロロメタン中に均一なミストが大量に生成される．温度上昇によりミス

トは消滅する．  

2. ミストの核数は温度勾配により決まる． 

3. ミスト径は核数と温度差により決まる． 

4. 高い過飽和度でジクロロメタンにガスを溶解し，温度一定を保つことで，気泡核が生成される． 

5. 生成された気泡核は温度変化により消失しない． 
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