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ୈ 1ষ

ং࿦

1.1 ͸͡Ίʹ

1.1.1 ψΫϨΦιʔϜͷߏ଄

ਅ֩ੜ෺ͷછ৭ମ͸ΫϩϚνϯͱݺ͹ΕΔߏ଄͕ંΓͨͨ·ͬͯͰ͖͍ͯΔ (ਤ 1.1) [1]ɻ͞Βʹ͜ͷ

ΫϩϚνϯߏ଄͸ψΫϨΦιʔϜͱ͍͏ߏ଄͕ͨ͠ूڽ΋ͷͰ͋Δ [2]ɻψΫϨΦιʔϜ͸ώετϯλϯ

ύΫ࣭ʹ DNA͕ߏ͍͖ͨͭר଄Λͭ࣋ɻώτͷࡉ๔ͷ DNA͸৳͹͢ͱ 2mۙ͘ [3]ʹͳΔ͕ɺ֩ບͷ

௚ܘ͸ 5µmఔ౓ [4]ͳͷͰ DNA͸৳ͼͨ··ͷঢ়ଶͰ͸֩಺ʹऩ·Δ͜ͱ͕Ͱ͖ͳ͍ɻDNAΛখ͘͞

ંΓͨͨΉ໾ׂΛ͍ͯ͠Δͷ͕ψΫϨΦιʔϜͰ͋Δɻ

DNA

染⾊体 クロマチンファイバー

クロマチン

ヌクレオソーム
2nm

10nm
30nm

1400nm

ਤ 1.1 ਅ֩ੜ෺ͷછ৭ମͷߏ଄

ψΫϨΦιʔϜ͸ਤ 1.2ͷΑ͏ʹώετϯλϯύΫ࣭ʹ໿ 146Ԙجରͷ DNA͕ 1.65ճస͍͖ͨͭר

଄Λऔ͍ͬͯΔߏ [5]ɻ͜ͷߏ଄͸ώετϯͷͭ࣋ਖ਼ిՙͱ DNAͷͭ࣋ෛిՙʹΑΓ҆ఆ͍ͯ͠Δɻώ

ετϯʹ DNA͕͍͖ͨͭר෦෼ΛψΫϨΦιʔϜίΞͱݺͿɻώετϯʹ͖ͭ͘ר DNAஅย͸໿ 146

Ԙجର෼͋ΓɺψΫϨΦιʔϜίΞ͸શମͱͯ͠໿ ͭ࣋ͷෛిՙΛݸ236 [6]ɻώετϯʹ͸ͬ͠ΆͷΑ

͏ͳώετϯςʔϧͱݺ͹ΕΔ෦෼͕ 8ຊଘ͠ࡏɺͦΕͧΕ͕໿ ͭ࣋ͷਖ਼ిՙΛݸ10 [7]ɻ
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ヒストン

DNA

ヌクレオソームコア ヒストンテール

+
負電荷 正電荷

ਤ 1.2 ψΫϨΦιʔϜͷߏ଄

1.1.2 ψΫϨΦιʔϜͷूڽɺඇूڽ

DNA RNA タンパク質
転写 翻訳

ਤ 1.3 ηϯτϥϧυάϚ

ਤ 1.3Α͏ʹɺDNAΛςϯϓϨʔτͱͯ͠ɺରͱͳΔԘج഑ྻ৘ใΛͭ࣋ RNAΛ߹੒͢ΔաఔΛస

ࣸɺRNA͔ΒλϯύΫ࣭ (ϙϦϖϓνυ࠯)Λੜ੒͢ΔաఔΛ຋༁ͱ͍͍ɺ͜ͷҰ࿈ͷྲྀΕΛηϯτϥϧ

υάϚͱݺͿ [8]ɻ͜͜Ͱ͸ਅ֩ੜ෺ͷసࣸʹண໨͢Δɻసࣸ͸ɺϓϩϞʔλʔͱݺ͹ΕΔ DNAͷྖҬ

ʹ RNAϙϦϝϥʔθͱ͍͏λϯύΫ࣭͕݁߹͢Δ͜ͱͰߦͳΘΕΔ [9]ɻਤ 1.4ͷӈਤͷΑ͏ʹɺψΫ

ϨΦιʔϜߏ଄͕͍ͯ͠ूڽΔͱɺRNAϙϦϝϥʔθ͸ώετϯʹ๦͛ΒΕ DNAʹ݁߹͢Δ͜ͱ͕Ͱ

͖ͳ͍ͷͰɺసࣸ͸͜ىΓʹ͍͘ɻҰํɺਤ 1.4ͷࠨਤͷΑ͏ʹψΫϨΦιʔϜߏ଄͕͍ͯ͠ूڽͳ͍ঢ়

ଶͰ͸ɺRNAϙϦϝϥʔθ͸ DNAʹ݁߹͢Δ͜ͱ͕Ͱ͖ɺస͕ࣸ͜ىΓ΍͘͢ͳΔ [10]ɻΑͬͯసࣸ

ͷ͜ىΔස౓͸ψΫϨΦιʔϜ͕͍ͯ͠ूڽΔ͔ɺ͍ͯ͠ूڽͳ͍͔ʹΑΔɻ
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RNA
ポリメラーゼ

結合可能

凝集状態非凝集状態

ਤ 1.4 ψΫϨΦιʔϜͷूڽɺඇूڽঢ়ଶΛදͨ͠໛ࣜਤ

1.1.3 ψΫϨΦιʔϜؒͷ૬࡞ޓ༻

ψΫϨΦιʔϜؒͷ૬࡞ޓ༻ͷେ͖͞͸ψΫϨΦιʔϜίΞͷෛిՙͱώετϯςʔϧͷਖ਼ిՙɺψΫ

ϨΦιʔϜपΓͷ༹ഔͷԘೱ౓ʹӨ͢ڹΔɻੜཧԘೱ౓ͰΫϩϚνϯ͸͠ूڽɺ ௿Ԙೱ౓Ͱ͸ඇूڽঢ়

ଶʹͳΔ͜ͱ͕஌ΒΕ͍ͯΔ [11]ɻ·ͨɺΫϩϚνϯͷ͕ूڽɺ์ࣹઢ͔Β DNAΛकΔ໾ׂ͕͋Δ͜ͱ

͕ۙ೥ใ͞ࠂΕͨ [12]ɻψΫϨΦιʔϜपΓͷ༹ഔதͷԘೱ౓͕௿͘ψΫϨΦιʔϜ͕ඇूڽঢ়ଶʹͳ

ΔͱɺDNA͕์ࣹઢͷӨڹΛड͚ͯ͠·͏ɻҰํɺψΫϨΦιʔϜपΓͷ༹ഔதʹԘ͕ଘ͠ࡏψΫϨΦ

ιʔϜ͕ूڽঢ়ଶʹͳΔͱɺDNA͕์ࣹઢ͔ΒकΒΕΔɻ

1.1.4 ψΫϨΦιʔϜؒͷୈೋϏϦΞϧ܎਺

ମͷঢ়ଶํఔࣜ͸ҎԼͷΑ͏ͳࣜؾ (1.1)Ͱද͞ΕΔɻ

Π

kBT
=

N

V
(1 +

NA2

V
+

N2A3

V 2
+ ...) (1.1)

͜͜ͰɺΠ͸ਁಁѹ, N ͸ࢠݪ਺, V ͸ମੵ, kB ͸ϘϧπϚϯఆ਺, T ͸ઈରԹ౓͋ΔɻA2, A3 ͸ͦΕͧ

ΕୈೋϏϦΞϧ܎਺, ୈࡾϏϦΞϧ܎਺ͱݺ͹ΕΔɻୈೋϏϦΞϧ܎਺ A2 ͸ͷ 2ମؒ૬࡞ޓ༻ͷେ͖͞

Λࣔ͢஋Ͱ͋ΔɻୈೋϏϦΞϧ܎਺ A2 ͷ஋͕ਖ਼ͩͱ෺ମͷ 2ମؒ૬࡞ޓ༻͸൓ൃɺෛͩͱҾྗΛࣔ͢ɻ

·ͨɺୈೋϏϦΞϧ܎਺ A2 ͸ࣜ (1.2)ͷΑ͏ʹɺ෼ؒࢠͷ૬࡞ޓ༻ϙςϯγϟϧʹΑͬͯࢉܭͰ͖Δ͜

ͱ͕஌ΒΕ͍ͯΔ [13]ɻ

A2 =

∫ (
1− e−

U(r)
kBT

)
dr (1.2)

͜͜ͰɺU(r)͸෼ؒࢠͷ૬࡞ޓ༻ϙςϯγϟϧͰ͋ΔɻMangenotΒ [14]͸ɺώετϯʹ 155Ԙجର෼

ͷ DNA͕͖ר෇͍ͨψΫϨΦιʔϜίΞύʔςΟΫϧ (NCP)Λ༹ӷதʹ෼͠ࢄɺਁಁѹଌఆ͔ΒԘೱ

౓ʹର͢ΔψΫϨΦιʔϜؒͷୈೋϏϦΞϧ܎਺Λܭଌͨ͠ɻ ਤ 1.5ʹ͋ΔΑ͏ʹɺψΫϨΦιʔϜؒ
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ͷୈೋϏϦΞϧ܎਺ͷ஋͸Ԙೱ౓ͷ૿Ճʹର͠ඇ୯ௐʹมԽ͢Δ͜ͱ͕ࣔ͞Εͨɻ௿Ԙೱ౓ྖҬͰ͸ɺԘ

ೱ౓͕͘ߴͳΔʹͭΕɺψΫϨΦιʔϜؒͷୈೋϏϦΞϧ܎਺ͷ஋͸খ͘͞ͳͬͨɻ͋ΔԘೱ౓ n∗
s Λ௒

͑ΔͱɺԘೱ౓͕͘ߴͳΔʹͭΕɺψΫϨΦιʔϜͷୈೋϏϦΞϧ܎਺͸େ͖͘ͳͬͨɻͦΕʹରͯ͠ɺ

ψΫϨΦιʔϜΛܗ੒͍ͯ͠ͳ͍ DNAΛ༹ӷதʹ෼ͤ͞ࢄɺ֤Ԙೱ౓Ͱ DNAؒͷୈೋϏϦΞϧ܎਺ͷ

େ͖͞Λଌఆ͢ΔͱɺԘೱ౓͕͘ߴͳΔʹͭΕ DNAؒͷୈೋϏϦΞϧ܎਺͸୯ௐʹখ͘͞ͳ͍ͬͯ͘͜

ͱΘ͔ͬͨɻ͜ͷ݁Ռ͔ΒɺψΫϨΦιʔϜؒͷ૬࡞ޓ༻ͷେ͖͞͸Ԙೱ౓ͷ૿Ճʹରͯ͠ɺඇ୯ௐʹม

Խ͢Δ͜ͱΛࣔࠦ͞Εͨɻ

DNA

ヌクレオソーム

塩濃度 [M]

第
⼆
ビ
リ
ア
ル
係
数

 [
Å3 /

pa
rt

ic
le

]

ਤ 1.5 Mangenot Β [14] ͷ࣮ݧʹΑΔԘೱ౓ʹର͢ΔୈೋϏϦΞϧ܎਺ͷ݁Ռɻԣ͕࣠Ԙೱ౓ɺॎ

͕࣠ୈೋϏϦΞϧ܎਺ͷେ͖͞Λࣔ͢ɻؙ͕ࠇ DNA ͷୈೋϏϦΞϧ܎਺ͷ஋ɺനؙ͕ψΫϨΦιʔ

ϜͷୈೋϏϦΞϧ܎਺ͷ஋Λࣔ͢ɻ

1.2 ໨త

ຊڀݚͷ໨త͸ 2ͭ͋Δɻ1ͭ໨͸ψΫϨΦιʔϜؒͷ૬࡞ޓ༻ͷେ͖͕࣮͞ࡍʹԘೱ౓ʹରͯ͠ඇ୯

ௐʹมԽ͢Δͷ͔࣮ݧతʹ͔֬ΊΔ͜ͱͰ͋Δɻ2ͭ໨͸ψΫϨΦιʔϜؒͷ૬࡞ޓ༻ͷେ͖͕͞Ԙೱ౓

ͷ૿Ճʹର͠ඇ୯ௐʹมԽ͢Δݱ৅͕ɺψΫϨΦιʔϜʹؔΘΔͲͷ෺ཧతύϥϝʔλʹΑܾͬͯ·Δͷ

͔ཧ࿦తʹղ໌͢Δ͜ͱͰ͋Δɻ

1.3 ຊ࿦จͷ֓ཁ

ຊ࿦จ͸શ 5ষͰߏ੒͞Ε͍ͯΔɻҎԼʹͦͷ֓ཁΛड़΂Δɻ

ୈ 1ষͰ͸ɺຊ࿦จͷ୊໨ʹ͋ΔψΫϨΦιʔϜʹ͍ͭͯͷઆ໌ͱɺຊڀݚͷ໨తʹ͍ͭͯड़΂ͨɻ

ୈ 2ষͰ͸ɺψΫϨΦιʔϜΛܗ੒͢Δ DNAͱώετϯΛ༻͍ͯɺDNAͱώετϯͷෳ߹ମͷେ͖
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͕͞Ԙೱ౓ʹରͯ͠ͲͷΑ͏ʹมԽ͢Δͷ͔࣮ݧతʹௐ΂ͨɻ

ୈ 3ষͰ͸ɺψΫϨΦιʔϜΛ໛฿ͨ͠ϞσϧΛཱͯɺψΫϨΦιʔϜؒͷୈೋϏϦΞϧ܎਺ͷେ͖͞

Λཧ࿦తʹ͢ࢉܭΔ͜ͱΛ໨తͱͨ͠ɻ·ͣɺཱͯͨϞσϧ͕ਖ਼͍͔͔֬͠ΊΔͨΊʹɺ୯ମͷψΫϨΦ

ιʔϜʹண໨ͨ͠ɻ୯ମͷψΫϨΦιʔϜܥͰɺཧ࿦Ϟσϧͷਖ਼౰ੑΛ͔֬Ίͨޙɺ̎ͭͷψΫϨΦιʔ

Ϝʹண໨͠ɺཧ࿦ϞσϧΛߏஙͨ͠ɻ̎ͭͷψΫϨΦιʔϜΛ୯७Խͨ͠ཧ࿦ϞσϧΛ࢖༻ͯ͠ɺԘೱ౓

ʹରͯ͠ 2ͭͷϞσϧψΫϨΦιʔϜؒͷୈೋϏϦΞϧ܎਺ͷେ͖͞Λͨ͠ࢉܭɻ·ͨɺψΫϨΦιʔϜ

Λܗ੒͢ΔͲͷύϥϝʔλʹΑͬͯψΫϨΦιʔϜؒͷ૬࡞ޓ༻ͷେ͖͕ܾ͞·Δͷ͔ٞ࿦ͨ͠ɻ

ୈ 4ষͰ͸ɺγϛϡϨʔγϣϯΛ༻͍ͯψΫϨΦιʔϜؒͷ૬࡞ޓ༻ͷେ͖͞Λͨ͠ࢉܭɻཧ࿦ͷ݁Ռ

ͱγϛϡϨʔγϣϯͷ݁ՌΛൺֱ͢Δ͜ͱͰɺୈ 3ষͷཧ࿦Ͱࣅۙͨ͠༺࢖ͷଥ౰ੑΛධՁͨ͠ɻ

5ষͰ͸ɺຊڀݚͷ·ͱΊΛड़΂ͨɻ
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ୈ 2ষ

ݧ࣮

2.1 ংݴ

ຊষͰ͸ɺψΫϨΦιʔϜΛܗ੒͢Δ DNAͱώετϯΛࠞ߹͢Δ͜ͱͰෳ߹ମΛ࡞ΓɺԘೱ౓͕ෳ߹

ମαΠζʹ༩͑ΔӨڹΛௐ΂ͨɻ࣮ํݧ๏ʹ͸ɺݦޫܬඍڸʹΑΔ௚઀࡯؍ͱಈతޫࢄཚଌఆΛ༻͍ͨɻ

Ͱ͸ɺԘೱ౓ʹରͯ͠ɺDNAͱώετϯͷෳ߹ମͷ௕࣠௕ͷେ͖͞Λଌఆ͠࡯؍ΑΔ௚઀ʹڸඍݦޫܬ

ͨɻಈతޫࢄཚଌఆͰ͸ɺԘೱ౓ʹର͠ DNAͱώετϯͷෳ߹ମͷ௚ܘͷେ͖͞Λଌఆͨ͠ɻ

2.2 ๏ํݧ࣮

2.2.1 ྉࢼ

ɻͨ͠༺࢖ྉʹ͸ҎԼͷ΋ͷΛࢼ

• T4GT7 DNA

෼ྔࢠɿ1.076 ʷ 108 (165.6kbp)

ೖखઌɿχοϙϯδʔϯ

• Histone from calf thymus

෼ྔࢠɿ20,000

಺༰෺ɿώετϯ H1,H2A,H2B,H3,H4ͷࠞ߹༹ӷ

ೖखઌɿSigma Aldrich

• τϦζϚԘࢎԘ༹ӷ (Tris-HCl)

pHɿ7.4

༻్ɿ؇িӷ

ೖखઌɿSigma Aldrich

• 4’,6-δΞϛδϊ-2-ϑΣχϧΠϯυʔϧ (DAPI)

෼ྔࢠɿ350.25

༻్ɿDNAͷછ৭

ೖखઌɿφΧϥΠςεΫ

• 2-ϝϧΧϓτΤλϊʔϧ

༻్ɿ᧙৭๷ࡎࢭ

ೖखઌɿφΧϥΠςεΫ
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• NaCl

෼ྔࢠɿ58.44

ೖखઌɿφΧϥΠςεΫ

• ໓ەਫ

ೖखઌɿφΧϥΠςεΫ

ҎԼɺHistone from calf thymus͸ Histoneɺ4’,6-δΞϛδϊ-2-ϑΣχϧΠϯυʔϧ͸ DAPIɺτϦζϚ

ԘࢎԘ༹ӷ͸ Tris-HClͱུ͢Δɻ

2.2.2 ༹ӷͷௐ੔

༹ӷͷௐ੔͸ද 2.1ͷΑ͏ʹͯͨͬ͠ߦɻঘɺDNAͱώετϯʹؔͯ͠͸ Tris-HCl 10mMͰബΊɺͦ

ΕҎ֎ͷࢼྉ͸໓ەਫͰബΊͨɻࠞ߹͢Δࢼྉͷॱ൪͸ɺදͷ্͔Βॻ͔Εͨࢼྉͷॱ൪ͱಉ͡Ͱ͋Δɻ

ࠞ߹༹ͨ͠ӷ͸ྫྷ҉ॴͰ ऴೱ౓࠷อ؅ͨ͠ɻNaClͷؒ࣌3 ns ͸ 2µM, 20µM, 200µM, 2mM, 20mMͱ

ͨ͠ɻ

ද 2.1 DNAͱώετϯ 5nMͱۚଐΠΦϯࠞ߹༹ӷͷௐ੔

ɹࢼྉ (༹ӷ) ऴೱ౓࠷

Tris-HCl 10mM

NaCl ns

Histone 5nM

DNA 0.1µMbp

DAPI 0.1µM

2-ϝϧΧϓτΤλϊʔϧ 4%(v/v)

ܭ 200µl

ͦΕͧΕͷࢼྉͷೱ౓ઃఆͷཧ༝ΛҎԼʹࣔ͢ɻ

• DNA

༹ӷௐ੔ޙͷ༹ӷͷମੵ͸ 200µlͰ͋Γɺ͜ ͷ৔߹ͷDNAͷॏͳΓೱ౓Λࢉग़͢Δͱ໿ 10mMbp

Ͱ͋ͬͨɻΑͬͯ DNAೱ౓ 0.1µMbp͸ॏͳΓೱ౓ͷ໿ 10−5 ഒͰ͋Γɺ༹ӷ͸رബ༹ӷͱΈͳ

ͤΔɻ

• DAPI

DAPI͸ DNAԘجରͷΞϛϊࢎ ATྖҬʹ݁߹͢Δɻͭ·ΓɺDNAͷ 1Ԙجର (bp)ʹର͠Ұ

ͭͷ෼͕݁ࢠ߹͢ΔɻDNAͷԘجରೱ౓ʹର͠ɺ10ഒ·Ͱͷྔͷ DAPIͰ͸ DNAͷߏ଄͕΄

ͱΜͲมΘΒͳ͍ͱ͞Ε͍ͯΔ [15]ɻຊڀݚͰ͸ DNAͷԘجରೱ౓ͱ DAPIͷೱ౓͕ 1:1ͱͳΔ

Α͏ʹͨ͠ɻ

• Tris-HCl

ճ͸ࠓ pH7.4 ͷ΋ͷΛ࢖༻ͨ͠ɻpH7.4͸ࡉ๔಺ pHͱͯ͠Α͘༻͍ΒΕɺೱ౓͸ઌڀݚߦ [16]

ͱ౳ͨ͘͠͠ɻ

• 2-ϝϧΧϓτΤλϊʔϧ

2-ϝϧΧϓτΤλϊʔϧ͸᧙৭๷ࡎࢭͱͯ͠࢖༻͞Εɺೱ౓͸ઌڀݚߦ [17, 18]Λߟࢀͱͨ͠ɻ
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2.2.3 ࡯؍ΑΔ௚઀ʹڸඍݦޫܬ

DNAͱώετϯͷෳ߹ମͷେ͖͞Λଌఆ͢ΔͨΊʹݦޫܬඍڸ (OLYMPUS IX71)Λ༻͍ͨɻ୹͍೾

௕ͷޫΛٵऩ͠ɺ௕͍೾௕ͷޫܬΛൃ͢Δ෺Λޫܬ෺࣭ͱ͍͏ɻޫܬ෺࣭͸ಛఆ೾௕ͷޫ ٵΛ(ޫىྭ)

ऩ͢Δ͜ͱͰྭ͠ىɺྭىঢ়ଶ͔Βݩͷঢ়ଶʹ໭Δޫܬʹࡍͱͯ͠ΤωϧΪʔΛ์ग़͢ΔಛੑΛͭ࣋ɻຊ

Ͱ͸ݧ࣮ DAPI͕ޫܬ෺࣭ʹ౰ͨΔɻݦޫܬඍڸ͸ޫܬ෺࣭ʹྭޫىΛরࣹͯ͠ൃੜ͢ΔޫܬΛը૾ͱ

Δ͜ͱ͕Ͱ͖Δ͢࡯؍ͰޫΒͤͯޫܬͷΈΛࢠ͸໨తͷ෼ڸඍݦޫܬͰ͋Δɻڸඍݦ࿥͢Δهɺ࡯؍ͯ͠

͜ͱʹར఺͕͋Δ [19]ɻ

ϓϨύϥʔτͷ࡞੡

ΧόʔΨϥε (24 ʷ 36mm)ʹύϯνͰ݀ (௚ܘ 6mm)Λۭ͚ͨ྆໘ςʔϓ (ް͞ 0.15mm)Λషͬͨɻ

Δ༹ӷΛ͢࡯؍ʹύϯνͰ։͚ͨ݀ʹ࣍ 0.5µl΄ͲਨΒ͠ɺΧόʔΨϥε (18 ʷ 18mm)Λඃͤີดͨ͠ɻ

͜ΕʹΑΓ͢࡯؍Δ༹ӷͷৠൃΛ͋Δఔ౓๷͙͜ͱ͕ՄೳʹͳΔɻ

カバーガラス

両⾯テープ

カバーガラス

ਤ 2.1 ϓϨύϥʔτͷ࡞੡खॱͷ໛ࣜਤ

ཧݪͷڸඍݦޫܬ

⽔銀ランプ

試料

励起フィルター
対物レンズ

CCDカメラ

カメラコントロールユニット

モニター

吸収フィルター

ダイクロックミラー

蛍光キューブ

ਤ 2.2 ͷ໛ࣜਤڸඍݦޫܬ
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ਤ 2.2ʹຊ࣮ݧͰ࢖༻ͨ͠૷ஔͷ֓ཁΛࣔͨ͠ɻޫܬΩϡʔϒʹೖࣹͨ͠ޫ͸ྭىϑΟϧλʔʹΑͬͯ

ಛఆͷ೾௕ଳʹߜΒΕɺμΠΫϩοΫϛϥʔʹΑͬͯ൓ࣹ͞Εର෺Ϩϯζଆʹ͋Δࢼྉʹরࣹ͞ΕΔɻর

ࣹ͞Εͨࢼྉͷޫܬ͸μΠΫϩοΫϛϥʔΛಁաͯ͠ CCDΧϝϥ (඿দϗτχΫε, C7190-43)ʹΑͬ

൪ΛҎԼʹࣔͨ͠ɻܕͨ͠༺࢖ೳͱػͷ۩ثΩϡʔϒ಺ͷ֤ޫܬՄೳͱͳΔɻ͕࡯؍ͯ

• :ϑΟϧλʔىྭ ϥϯϓ͔Βͷ෯͍޿೾௕ଳͷޫଋ͔Βɺޫܬ৭ૉʹ࠷దͳྭى೾௕ଳͷޫ ىྭ)

ޫ)͚ͩΛಁա͢Δɻܕ൪ BP-330-385Λ࢖༻ͨ͠ɻ

• μΠΫϩοΫϛϥʔ: ॴఆͷ೾௕Λڥʹͯ͠ɺ୹೾௕ଆΛ൓ࣹ͠ɺ௕೾௕ଆΛಁա͢ΔɻྭޫىΛ

൓ࣹͯ͠ର෺ϨϯζଆʹૹΓɺಁաޫΛ઀؟ϨϯζଆʹૹΔɻܕ൪ DM400Λ࢖༻ͨ͠ɻ

• :ऩϑΟϧλʔٵ μΠΫϩοΫϛϥʔ͔Β࿙Εग़ͨྭޫىΛ׬શʹःஅ͠ɺ͚ͩޫܬΛಁա͢Δɻ

൪ܕ BA420Λ࢖༻ͨ͠ɻ

• ໎ޫٵऩߏػ: ͷൃੜΛ๷͙໾ׂ͕͋Δɻޫܬऩ͠ɺෆཁͳࣗՈٵΩϡʔϒ಺ͷ໎ޫΛޫܬ

ͷྲྀΕ࡯؍ڸඍݦޫܬ

ਫۜϥϯϓޫݯ, CCDΧϝϥ (඿দϗττχΫε,C7190-43), ύιίϯΛ্ཱͪ͛Δɻਫۜϥϯϓޫݯ

͕҆ఆ͢Δ·Ͱ 5 ෼΄Ͳ଴ͪɺࢼྉΛεςʔδ্ʹηοτ͠γϟολʔΛ։͚Δɻର෺Ϩϯζ (ʷ 100)

ʹΠϚʔδϣϯΦΠϧΛਨΒ͠ࢼྉͱର෺ϨϯζΛ઀৮ͤ͞Δɻର෺Ϩϯζͱ͢࡯؍ΔࢼྉΛ཭͠ͳ͕Β

ϐϯτΛ߹ΘͤΔɻ͍ͯ͠࡯؍Δ༷ࢠ͸ CCDΧϝϥͰ࿥ը͠ɺΧϝϥ੍ޚιϑτ΢ΣΞ AquaCosmos

Ͱอଘͨ͠ɻ

ը૾ղੳ

ਤ 2.3 ը૾ղੳͷํ๏ɻ͕ࠨ DNAͱώετϯͷෳ߹ମͷޫܬը૾Ͱ͋Δɻޫܬը૾ͷ௕࣠௕ͷେ͖

͞Λܭଌͨ͠ɻ

ΑͬͯಘΒΕͨը૾͸ɺը૾ղੳιϑτʮimageʹڸඍݦޫܬ Jʯ ʹΑͬͯղੳͨ͠ɻϊΠζΛফ͢ڈ

ΔͨΊʹҎԼͷۀ࡞Λͨͬߦɻ

1⃝ Substract background(Rolling ball radius 10.0 pixels)

2⃝ Filter ˠ Median (radius of dyration 2.0 pixles)

3⃝ Thereshold

ਤ 2.3 ͷΑ͏ʹɺDNA ͷܗଶը૾ͷ࠷΋ڑ཭͕௕͍෦෼Λ௕࣠௕ͱͯ͠ࢉग़ͨ͠ɻ௕࣠௕͸ɺ50 ͷݸ

DNAཻࢠʹରͯ͠ΞϯαϯϒϧฏۉΛऔͬͨ஋ͱͨ͠ɻ
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2.2.4 DLS(ಈతޫࢄཚ๏)ʹΑΔଌఆ

DNAͱώετϯͷෳ߹ମͷେ͖͞Λಈతޫࢄཚ (DLS)Λ༻͍ͯௐ΂ͨɻDLS͸༹ӷதͷཻࢠͷαΠ

ζɺαΠζ෼෍ɺཻࢠͷܗͳͲΛܭଌ͢Δͷʹ༗ӹͳํ๏Ͱ͋Δ [20]ɻຊ࣮ݧͰ͸ DLSΛ༻͍ͯ DNA

ͱώετϯͷෳ߹ମͷཻܘΛܭଌͨ͠ɻ૷ஔʹ͸ Zetasizer µV (Malvern)Λ࢖༻ͨ͠ɻ

DLSͷݪཧ

খ͞ͳཻࢠ͸༹ӷதͰϒϥ΢ϯӡಈ͢Δɻಈతޫࢄཚ๏Ͱ͸ཻࢠʹরࣹͨ͠ޫͷࢄཚޫͷ೾௕΍ڧ౓ͷ

༳Β͔͗Βɺཻࢠͷ࣭ੑͭ࣋Λݕग़͢Δ͜ͱ͕ՄೳͰ͋Δ [21]ɻϒϥ΢ϯӡಈʹΑͬͯɺཻࢠ͸ϥϯμϜ

ʹಈ͘ͷͰɺཻࢠʹ౰ͨͬͨޫͷ೾௕͸୹͘΋௕͘΋ͳΔɻ·ͨɺޫ͕౰͍ͨͬͯΔྖҬ಺ͷཻࢠͷ਺΋

มಈ͢ΔͷͰɺޫͷࢄཚڧ౓͸ؒ࣌ʹΑͬͯมԽ͢Δɻಈతޫࢄཚ๏ͷར఺ͱͯ͠ɺࢼྉΛইΊͳ͍ɺଌ

ఆ͕ؒ࣌୹͍ɺଌఆՄೳͳཻࢠͷେ͖͞ͷൣғ͕͍޿ (1nmʙ5µm)͜ͱͳͲ͕͛ڍΒΕΔɻ

直径

光
強
度

粒⼦分散系

散乱光

ਤ 2.4 DLSͷ໛ࣜਤ

ಈతޫࢄཚଌఆͷྲྀΕ

Zetasizer µV Λ্ཱͪ͛ΔɻϨʔβʔ͕҆ఆ͢Δ·Ͱ 30 ෼Ҏ্଴ػɻPC ಺ʹ͋Δղੳιϑτ

ʮZetasizerʯΛ্ཱͪ͛Δɻ2.2.2અͰ༻ҙ༹ͨ͠ӷΛ 2µLηϧ (SARSTEDT)ʹೖΕɺ૷ஔʹઃஔ͢Δɻ

ଌఆ࣌ͷԹ౓ΛࣨԹʹઃఆ͠ɺଌఆ։࢝ɻଌఆ͸֤ࢼྉ͝ͱʹ 15ճ͍ߦɺࢼྉͷ௚ܘΛग़ͨ͠ɻ

2.3 ݁Ռ

2.3.1 ͷ݁Ռ࡯؍ΑΔ௚઀ʹڸඍݦޫܬ

ͷ݁ՌΛਤ࡯؍ΑΔ௚઀ʹڸඍݦޫܬ 2.5ʹࣔͨ͠ɻԘೱ౓ ns ͕ 20µMΑΓ௿͍ͱ͖ɺԘೱ౓ ns ͕

ͳΔʹͭΕɺDNAͱώετϯͷෳ߹ମͷ௕࣠௕ͷ஋͕খ͘͞ͳͬͨɻԘೱ౓͘ߴ ns ͕ 20µMΛ௒͑Δ

ͱɺԘೱ౓ ns ͳΔʹͭΕ͘ߴ͕ DNAͱώετϯͷෳ߹ମͷ௕࣠௕ͷ஋͸େ͖͘ͳͬͨɻ
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[M]塩濃度

⻑
軸
⻑

 [
μm

]

ਤ 2.5 ௚઀࡯؍ͰಘΒΕͨ DNAͱώετϯෳ߹ମͷ௕࣠௕ͷԘೱ౓ʹର͢ΔมԽɻ͍ࠇγϯϘϧ͕

ແԘͰͷ DNA ͱώετϯͷෳ߹ମͷ௕࣠௕ͷ஋Λද͢ɻ੺͍γϯϘϧ͕֤Ԙೱ౓ ns Ͱͷ DNA ͱ

ώετϯͷෳ߹ମͷ௕࣠௕ͷ஋Λද͢ɻΤϥʔόʔ͸ඪ४ࠩޡΛද͢ɻ

2.3.2 ಈతޫࢄཚଌఆͷ݁Ռ

ಈతޫࢄཚଌఆͷ݁ՌΛਤ 2.5ʹࣔͨ͠ɻԘೱ౓ ns ͕ 20µMΑΓ௿͍ͱ͖ɺԘೱ౓ ns ʹͳΔ͘ߴ͕

ͭΕɺDNAͱώετϯͷෳ߹ମͷ௚ܘͷେ͖͞͸খ͘͞ͳͬͨɻԘೱ౓ ns ͕ 20µMΛ௒͑ΔͱɺԘೱ

౓ ns ͳΔʹͭΕ͘ߴ͕ DNAͱώετϯͷෳ߹ମͷ௚ܘͷେ͖͞͸େ͖͘ͳͬͨɻݦޫܬඍڸʹΑΔ௚

઀࡯؍ͷ݁ՌΛఆੑతʹҰக͢Δ݁Ռ͕ಘΒΕͨɻ
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[M]塩濃度

直
径

 [
μｍ

]

ਤ 2.6 DLSͰಘΒΕͨ DNAͱώετϯͷෳ߹ମͷ௚ܘͷԘೱ౓ʹର͢ΔมԽɻ͍ࠇγϯϘϧ͕ແ

ԘͰͷ DNA ͱώετϯͷෳ߹ମͷ௚ܘͷେ͖͞Λද͢ɻ੺͍γϯϘϧ͕֤Ԙೱ౓ ns Ͱͷ DNA ͱ

ώετϯͷෳ߹ମͷ௚ܘͷେ͖͞Λද͢ɻΤϥʔόʔ͸ඪ४ࠩޡΛද͢ɻ

2.4 ࡯ߟ

2.4.1 DNAͱώετϯͷෳ߹ମͷେ͖͞ͱψΫϨΦιʔϜؒͷ૬࡞ޓ༻ͷؔ܎

ৼΔ෣͍Λࣔͨ͠ɻ௿Ԙೱ౓ͨࣅཚଌఆʹΑΔ݁Ռ͸ࢄΑΔ݁Ռͱಈతޫʹ࡯؍ΑΔ௚઀ʹڸඍݦޫܬ

ྖҬͰ͸Ԙೱ౓͕૿͑ΔʹͭΕɺෳ߹ମͷେ͖͕͞খ͘͞ͳͬͨɻߴԘೱ౓ྖҬͰ͸ɺԘೱ౓͕૿͑Δ

ʹͭΕɺෳ߹ମͷେ͖͕͞େ͖͘ͳͬͨɻ͜͜Ͱ͸ɺਤ 2.7 ͷΑ͏ʹ DNA 1෼ࢠʹର͠ώετϯ͕ෳ਺

଄Λͱ͍ͬͯΔͱԾఆ͠ɺDNAͱώετϯͷෳ߹ମͷେ͖͞ͱψΫϨΦߏ෇͔ΕͨψΫϨΦιʔϜ͖ר

ιʔϜؒͷ૬࡞ޓ༻ͷؔ܎Λ͢࡯ߟΔɻ௿Ԙೱ౓ྖҬ (ns = 0ʙ2.0 × 10−5M)Ͱ DNAͱώετϯͷෳ

߹ମͷେ͖͞͸Ԙೱ౓ͷ૿Ճͱͱ΋ʹখ͘͞ͳͬͨɻDNAͰ݁͹Ε͍ͯΔྡ߹͏ψΫϨΦιʔϜͷҾྗ

૬࡞ޓ༻͕େ͖͚Ε͹ɺDNAͱώετϯͷෳ߹ମͷେ͖͞͸খ͘͞ͳΔ͸ͣͰ͋ΔɻΑͬͯ DNAͱώ

ετϯͷෳ߹ମͷେ͖͞ͷݮগ͸ɺԘೱ౓ͷ૿ՃʹΑͬͯψΫϨΦιʔϜؒͷҾྗ૬࡞ޓ༻ͷେ͖͕͞େ

͖͘ͳ͔ͬͨΒͰ͸ͳ͍͔ͱ͑ߟΒΕΔɻ൓ରʹߴԘೱ౓ྖҬ (ns = 2.0× 10−5Mʙ)ͰԘೱ౓ͷ૿Ճͱ

ͱ΋ʹෳ߹ମͷେ͖͕͞େ͖͘ͳͬͨͷ͸ɺԘʹΑͬͯψΫϨΦιʔϜؒͷҾྗ૬࡞ޓ༻͕খ͘͞ͳͬͨ

͔ΒͰ͸ͳ͍͔ͱ͑ߟΒΕΔɻ
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低塩濃度 中塩濃度 ⾼塩濃度

ヌクレオソーム

ਤ 2.7 ֤Ԙೱ౓ྖҬʹ͓͚Δ DNAͱώετϯͷෳ߹ମͷ໛ࣜਤ

2.4.2 ཚଌఆͷ݁Ռͷҧ͍ࢄͱಈతޫ࡯؍ΑΔ௚઀ʹڸඍݦޫܬ

ͷ݁Ռɺ௕࣠௕͕࡯؍ΑΔ௚઀ʹڸඍݦޫܬ DLSͷ݁Ռͷ௚ܘΑΓେ͖͘ͳͬͨ͜ͱʹؔͯ͢͠࡯ߟ

ΔɻݦޫܬඍڸʹΑΔ௚઀࡯؍Ͱ͸ɺਤ 2.3 ͷӈਤͷΑ͏ʹޫܬମͷ΅΍͚ͷޮՌ͕͋ΔͷͰɺ࣮ࡍͷ

DNAώετϯͷෳ߹ମΑΓେ͖͘ͳͬͨͷͰ͸ͳ͍͔ͱ͑ߟΒΕΔɻ

2.5 ݁࿦

ຊ࣮ݧͰ͸ɺDNAͱώετϯͷෳ߹ମͷେ͖͞ΛݦޫܬඍڸͱɺಈతޫࢄཚΛ༻͍ͯଌఆͨ͠ɻ݁Ռɺ

Ԙೱ౓ͷ૿Ճʹର͠ɺDNAͱώετϯͷෳ߹ମͷେ͖͞͸ɺඇ୯ௐʹมԽͨ͠ɻ͜ͷ݁Ռ͔ΒɺψΫϨ

ΦιʔϜؒͷෳ߹ମͷ૬࡞ޓ༻ͷେ͖͞͸Ԙೱ౓ͷ૿Ճʹର͠ඇ୯ௐʹมԽ͢Δ͜ͱ͕ࣔࠦ͞Εͨɻ
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ୈ 3ষ

ཧ࿦

3.1 ংݴ

ຊষͰ͸ɺψΫϨΦιʔϜΛ୯७Խͨ͠ϞσϧΛཱͯɺψΫϨΦιʔϜؒͷ૬࡞ޓ༻Λཧ࿦తʹ͠ࢉܭ

ͨɻ·ͨɺψΫϨΦιʔϜؒͷ૬࡞ޓ༻͕ɺؔ࿈͢ΔͲͷ෺ཧతύϥϝʔλʹΑܾͬͯ·Δͷ͔ௐ΂ͨɻ

3.2અͰ͸ɺψΫϨΦιʔϜͷϞσϧԽʹ͍ͭͯઆ໌ͨ͠ɻ3.3 અͰ͸ɺ1ͭͷψΫϨΦιʔϜ໛฿ܥʹண

໨͠ɺཧ࿦Ϟσϧͷਖ਼౰ੑΛ͔֬Ίͨɻ3.4અͰ͸ɺ3.3 અͰ࢖༻ͨ͠ཧ࿦ϞσϧΛԠ༻͠ɺ2ͭͷψΫϨ

ΦιʔϜΛ໛฿ͨ͠ཧ࿦ϞσϧͰψΫϨΦιʔϜؒͷ૬࡞ޓ༻Λͨ͠ࢉܭɻ·ͨɺψΫϨΦιʔϜΛܗ੒

͢ΔɺͲͷ෺ཧύϥϝʔλ͕ψΫϨΦιʔϜؒͷ૬࡞ޓ༻ͷେ͖͞ΛܾΊΔͷ͔ٞ࿦ͨ͠ɻ

3.2 ψΫϨΦιʔϜͷϞσϧԽ

ψΫϨΦιʔϜؒͷ૬࡞ޓ༻Λཧ࿦తʹ͢ࢉܭΔͨΊʹɺ·ͣψΫϨΦιʔϜΛ؆୯Խͨ͠ϞσϧΛཱ

ͯͨɻ1.1.3અͰઆ໌ͨ͠Α͏ʹɺψΫϨΦιʔϜؒͷ૬࡞ޓ༻͸ɺψΫϨΦιʔϜίΞͷෛిՙͱώε

τϯςʔϧͷਖ਼ిՙʹΑܾͬͯ·Δɻਤ 3.1ͷΑ͏ʹψΫϨΦιʔϜίΞΛෛిՙΛٿͭ࣋ঢ়ͷίϩΠυ

ղ࣭ͷย຤୺͸ίϩΠυද໘ిࢠ෼ߴɻͨ͑׵ղ࣭ͱஔ͖ిࢠ෼ߴͭ࣋ɺώετϯςʔϧΛਖ਼ిՙΛࢠཻ

্ʹάϥϑτ͞Ε͓ͯΓɺάϥϑτີ౓͸௿͍ͱͨ͠ɻ͜ΕҎ߱ɺψΫϨΦιʔϜίΞΛίϩΠυཻࢠɺ

ώετϯςʔϧΛߴ෼ిࢠղ࣭ͱݺͿɻ

ヌクレオソーム

ヒストンテール

ヌクレオソームコア

⾼分⼦電解質

コロイド粒⼦

ਤ 3.1 ψΫϨΦιʔϜΛ؆୯Խͨ͠Ϟσϧ
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3.3 ୯ମͷψΫϨΦιʔϜ໛฿ܥʹؔ͢Δཧ࿦

ψΫϨΦιʔϜؒͷ૬࡞ޓ༻Λ͢ࢉܭΔલʹɺψΫϨΦιʔϜΛ໛฿ͨ͠Ϟσϧͷਖ਼౰ੑΛ͔֬Ίͨɻ

͜͜Ͱ͸ɺ୯ମͷψΫϨΦιʔϜʹண໨ͨ͠ɻMangenotΒ [22]ͷψΫϨΦιʔϜΛର৅ͱͨ͠ Xઢࢄ

ཚଌఆʹΑΔͱɺώετϯςʔϧͷ͕޿Γ͸Ԙೱ౓͕૿Ճ͢Δͱͱ΋ʹେ͖͘ͳΔɻ·ͨɺզʑͷγϛϡ

Ϩʔγϣϯͷ݁Ռ (෇࿥ਤ Γ͸Ԙ͕޿ղ࣭ͷిࢠ෼ߴͨ͠฿র)ʹ͓͍ͯ΋ɺώετϯςʔϧΛ໛ࢀ5.1

ೱ౓ͷ૿Ճͱͱ΋ʹେ͖͘ͳͬͨɻຊઅͰ͸ɺզʑͷψΫϨΦιʔϜ໛฿ܥʹ͓͍ͯɺԘೱ౓ͷ૿Ճͱͱ

΋ʹߴ෼ిࢠղ࣭ͷ͕޿Γ͕େ͖͘ͳΔ͔͔֬Ίͨɻ

3.3.1 ཧ࿦Ϟσϧ

·ͣਖ਼ిՙΛߴͭ࣋෼ిࢠղ࣭͕௿ີ౓Ͱάϥϑτ͞ΕͨෛిՙΛͭ࣋ίϩΠυཻࢠҰͭʹয఺Λ౰ͯ

Δɻߴ෼ిࢠղ࣭ͷย຤୺͕ίϩΠυཻࢠද໘ʹάϥϑτ͞Ε͍ͯΔྖҬ෇ۙʹண໨ͨ͠ɻਤ 3.2ͷΑ͏

޲ղ࣭άϥϑτ໘͔Βਨ௚ͳํిࢠ෼ߴද໘ʹάϥϑτ͞Ε͍ͯΔͱ͠ɺͭ࣋ղ࣭͕ෛిՙΛిࢠ෼ߴʹ

ͷฏۉ຤୺ؒڑ཭Λ Lͱͨ͠ɻߴ෼ిࢠղ࣭͸௿ີ౓Ͱάϥϑτ͞Ε͍ͯΔͱͨ͠ͷͰɺߴ෼ిࢠղ࣭

1ຊʹͷΈண໨ͨ͠ɻίϩΠυཻࢠද໘͸؆୯ͷͨΊɺۂ཰Λͣ͑ߟฏ໘ͱͨ͠ɻίϩΠυཻࢠද໘ʹਨ

௚ͳํ޲Λ x࣠ͱͯ͠ɺߴ෼ిࢠղ࣭͕άϥϑτ͞Εͨද໘Λ x = 0ͱͳΔ࠲ඪܥͱͨ͠ɻ·ͨɺߴ෼

ද໘ɺରΠΦϯͷిՙ͸ࢠղ࣭ɺίϩΠυཻిࢠ y,z ͷ੩ిϙςϯܥҰ༷ʹ෼෍͢ΔͱԾఆͨ͠ɻʹ޲ํ

γϟϧΛ ψ(r)ͱ͓͖ɺPoisson Boltzmann ํఔࣜΛ༻͍ͯٻΊͨɻPoisson Boltzman ํఔࣜ͸ίϩΠ

υͷ੩ి૬࡞ޓ༻Λ͢ࢉܭΔͷʹΑ͘࢖༻͞ΕΔ [23]ɻਤ 3.2ӈͷܥͷࣗ༝ΤωϧΪʔΛٻΊɺࣗ༝Τω

ϧΪʔͷ࠷খԽ͔Βɺ֤Ԙೱ౓ ns ʹର͢Δߴ෼ిࢠղ࣭ͷ͕޿Γͷେ͖͞ LΛٻΊͨɻ࣮ޮతͳߴ෼ࢠ

ిղ࣭ͷిՙີ౓Λ np, ࣮ޮతͳίϩΠυද໘ͷిՙີ౓Λ σ1,ߴ෼ిࢠղ࣭ͷάϥϑτ໘ͱฏߦͳํ޲

ͷฏۉ຤୺ؒڑ཭Λ bͱͨ͠ɻࠓճ࢖༻͢Δύϥϝʔλͱ஋Λද 3.1ʹɺύϥϝʔλͷઆ໌Λਤ 3.3ʹ·

ͱΊͨɻ

高分子電解質

コ
ロ
イ
ド
表
面

ਤ 3.2 Λ؆୯Խͨ͠໛ࣜਤɻࢠղ࣭ͷย຤୺͕άϥϑτ͞ΕͨίϩΠυཻిࢠ෼ߴ
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ද 3.1 Δύϥϝʔλͱ஋͢༺࢖Ͱࢉܭճͷࠓ

ύϥϝʔλ ஋

n+ ਖ਼ిՙΛͭ࣋ରΠΦϯͷ਺ີ౓ [1/m3]

n− ෛిՙΛͭ࣋ରΠΦϯͷ਺ີ౓ [1/m3]

ns Ԙೱ౓ [M]

ε ਫͷ༠ి཰ [F/m] 80× 8.854× 10−12

q ૉిՙ [C] 1.602 ʷ 10−19

kB ϘϧπϚϯఆ਺ [J/K] 1.38 ʷ 10−23

T Թ౓ [K] 298

σ ίϩΠυཻࢠද໘ͷిՙີ౓ [1/m2] 7.50× 1017

σ1 ࣮ޮతͳίϩΠυཻࢠද໘ͷిՙີ౓ [1/m2]

np ࣮ޮతͳߴ෼ిࢠղ࣭ͷిՙີ౓ [1/m3]

N ղ࣭ͷిՙ਺ిࢠ෼ߴ [ݸ] 10

b ཭ڑ຤୺ؒۉͷฏ޲ͳํߦղ࣭ͷάϥϑτ໘ͱฏిࢠ෼ߴ [m] 2.21× 10−9

k ղ࣭ͷ͹Ͷఆ਺ిࢠ෼ߴ [N/m] 6.95× 10−2

l ղ࣭ͷࣗવ௕ిࢠ෼ߴ [m] 2.21× 10−9

ਤ 3.3 ཧ࿦Ͱѻ͏ܥͱύϥϝʔλͷઆ໌ਤɻ

ύϥϝʔλͷ஋ͷઃఆཧ༝ΛҎԼʹࣔͨ͠ɻ

• ίϩΠυཻࢠද໘ͷిՙີ౓ σ

ψΫϨΦιʔϜίΞΛҰ༷ͳٿͱԾఆ͢ΔͱɺψΫϨΦιʔϜίΞͷෛిՙ਺͸ Ͱ͋Γɺ൒ݸ236

ͷେ͖͞͸໿ܘ 5nm[24]Ͱ͋ΔͨΊɺίϩΠυཻࢠද໘ͷిՙີ౓ σ ͸ɺ

236

4π × 52
= 7.5× 1017 [1/m2]

ͱͨ͠ࢉܭɻ
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• ղ࣭ͷిՙ਺ిࢠ෼ߴ N

ώετϯςʔϧͷਖ਼ిՙ਺ͱ͍ۙ஋ [7]ʹͨ͠ɻ

• ղ࣭ͷύϥϝʔλిࢠ෼ߴ bͱ l

ղ࣭ͷηάϝϯτ਺ిࢠ෼ߴ Nseg ͕ 10ɺͦΕͧΕͷηάϝϯτ௕ aseg ͕ 0.70nmͰ͋Δͱ͢Δɻ

ղ࣭Λిࢠ෼ߴ Gauss࠯ͱΈͳ͢ͱฏۉ຤୺ؒڑ཭ R͸

R =
√

Nsegaseg = 2.21 [nm]

ͱٻΊΒΕΔ [25]ɻbͱ l͸͜ͷ஋ͱಉ͡ʹͨ͠ɻ

3.3.2 ࣗ༝ΤωϧΪʔ

ਤ 3.3ͷ఺ઢͰғΜͩྖҬͷࣗ༝ΤωϧΪʔ F ΛɺରΠΦϯͷฒਐӡಈΤωϧΪʔ Fentropy, ੩ిΤω

ϧΪʔ Felectric, ͷ஄ੑΤωϧΪʔࢠ෼ߴ Felastic Λٻྀͯ͠ߟΊͨɻঘɺߴ෼ిࢠղ࣭ɺίϩΠυཻࢠද

໘ɺରΠΦϯͷిՙ͸ xํ޲ʹͷΈมԽ͠ɺy, z ղ࣭ిࢠ෼ߴ͸Ұ༷Ͱ͋ΔͱԾఆͨ͠ɻ·ͨɺʹ޲ํ

ͷిՙ͸ 0 ≤ x ≤ LͰ xํ޲ʹҰ༷ʹ෼෍͠ɺL < xͰ͸ଘ͠ࡏͳ͍ͱͨ͠ɻµ͸ԽֶϙςϯγϟϧͰ

͋Δɻ

F = Fentropy + Felectric + Felastic

+ µ

∫
dV n+(r) + µ

∫
dV n−(r)

(3.1)

͜͜Ͱɺ
∫
dV ͸ r ʹର͢Δੵ෼Λද͠ɺੵ෼ൣғ͸ x࣠ํ޲ʹ [0, ∞]ɺy,z ʹ޲ํ [0, b]Ͱ͋ΔɻରΠ

ΦϯͷฒਐӡಈΤωϧΪʔ Fentropy ͸

Fentropy =

∫
dV kBT

[
n+(r) log n+(r)− n+(r)

]

+

∫
dV kBT

[
n−(r) log n−(r)− n−(r)

]
(3.2)
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Ͱ͋Δɻ੩ిΤωϧΪʔ Felectric ͸

Felectric =
1

2

q2

4πε

∫
dV

∫
dV ′ n+(r) n+(r′)

|r − r′|

− q2

4πε

∫
dV

∫
dV ′ n+(r) n−(r′)

|r − r′|

+
1

2

q2

4πε

∫
dV

∫
dV ′ n−(r) n−(r′)

|r − r′|

− q2

4πε

∫
dV

∫
dS′ n+(r) σ1(r′)

|r − r′|

+
q2

4πε

∫
dV

∫
dS′ n−(r) σ1(r′)

|r − r′|

+
q2

4πε

∫
dV

∫
dV ′ n+(r) np(r′)

|r − r′|

− q2

4πε

∫
dV

∫
dV ′ n−(r) np(r′)

|r − r′|

+
1

2

q2

4πε

∫
dS

∫
dS′ σ1(r) σ1(r

′)

|r − r′|

+
1

2

q2

4πε

∫
dV

∫
dV ′ np(r) np(r′)

|r − r′|

− q2

4πε

∫
dV

∫
dV ′ np(r) σ1(r′)

|r − r′|

(3.3)

Ͱ͋Γɺ
∫
dV ′ ͸ r′ ʹର͢Δੵ෼Λද͠ɺੵ෼ൣғ͸ x࣠ํ޲ʹ [0, ∞]ɺy,z ʹ޲ํ [0, b]Ͱ͋Δɻ

∫
dS

͸ r ʹର͢Δ໘ੵੵ෼Λද͠ɺੵ෼ൣғ͸ y, z ʹ޲ํ [0, b]Ͱ͋Δɻ
∫
dS′ ͸ r′ ʹର͢Δ໘ੵੵ෼Λද

͠ɺੵ෼ൣғ͸ y, z ʹ޲ํ [0, b]Ͱ͋Δɻ·ͨɺߴ෼ࢠͷ஄ੑΤωϧΪʔ Felastic ͸ɺ

Felastic =
1

2
k(L− l)2

(3.4)
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Ͱ͋Δɻ͜͜Ͱɺk ͸ߴ෼ిࢠղ࣭ͷ஄ੑɺl ͸ߴ෼ిࢠղ࣭ͷࣗવ௕Ͱ͋Δɻ(3.1)ࣜΛ n+(r)ʹؔ͠

ͯ൚ؔ਺ඍ෼͢Δͱɺ

δF
(
n+(r)

)
=

∫
dV kBT δn+(r) log n+(r)

+
q2

4πε

∫
dV δn+(r)

∫
dV ′ n+(r′)

|r − r′|

− q2

4πε

∫
dV δn+(r)

∫
dV ′ n−(r′)

|r − r′|

− q2

4πε

∫
dV δn+(r)

∫
dS′ σ1(r′)

|r − r′|

+
q2

4πε

∫
dV δn+(r)

∫
dV ′ np(r′)

|r − r′|

+ µ

∫
dV δn+(r)

(3.5)

ͱͳΔɻ͜͜Ͱɺ੩ిϙςϯγϟϧ ψ(r)͸ɺ

ψ(r) =
q

4πε

∫
dV ′ n+(r′)

|r − r′|

− q

4πε

∫
dV ′ n−(r′)

|r − r′|

− q

4πε

∫
dS′ σ1(r′)

|r − r′|

− q

4πε

∫
dV ′ np(r′)

|r − r′|

(3.6)

Ͱ͋Δɻ(3.6)ࣜΛ (3.5)ࣜʹద༻͢Δͱɺ

δF
(
n+(r)

)
=

∫
dV kBT δn+(r) log n+(r)

+

∫
dV δn+(r)qψ(r)

+ µ

∫
dV δn+(r)

(3.7)
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ͱͳΔɻδF
(
n+(r)

)
= 0ʹͳΔ΂͖ͳͷͰɺ

∫
dV δn+(r)

[
kBT log n+(r) + qψ(r) + µ

]
= 0 (3.8)

Λຬͨ͢ඞཁ͕͋ΔɻΑͬͯɺn+(r)͸

n+(r) = exp
(
−qψ(r)

kBT
− µ

kBT

)
(3.9)

ͱͳΔɻಉ༷ʹ n−(r)ʹؔͯ͠൚ؔ਺ඍ෼͢Δͱɺ

δF
(
n−(r)

)
=

∫
dV kBT δn−(r) log n−(r)

+
q2

4πε

∫
dV δn−(r)

∫
dV ′ n+(r′)

|r − r′|

− q2

4πε

∫
dV δn−(r)

∫
dV ′ n−(r′)

|r − r′|

− q2

4πε

∫
dV δn−(r)

∫
dS′ σ1(r

′)

|r − r′|

+
q2

4πε

∫
dV δn−(r)

∫
dV ′ np(r′)

|r − r′|

+ µ

∫
dV δn−(r)

(3.10)

ͱͳΔɻ(3.6)ࣜΛ (3.10)ࣜʹద༻͢Δͱɺ

δF
(
n+(r)

)
=

∫
dV kBT δn−(r) log n−(r)

−
∫

dV δn−(r)qψ(r)

+ µ

∫
dV δn−(r)

(3.11)

ͱͳΓɺδF
(
n−(r)

)
= 0Λຬͨ͢ඞཁ͕͋ΔͷͰɺn−(r)͸

∫
dV δn+(r)

[
kBT log n−(r) + qψ(r) + µ

]
= 0 (3.12)

n−(r) = exp
(qψ(r)

kBT
− µ

kBT

)
(3.13)
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ͱͳΔɻ(3.1)ࣜΛ (3.6)ࣜͷ ψ(r)Ͱஔ͖͑׵Δͱɺ

F =

∫
dV kBT

[
n+(r) log n+(r)− n+(r)

]

+

∫
dV kBT

[
n−(r) log n−(r)− n−(r)

]

+
1

2

∫
dV qn+(r)ψ(r)

− 1

2

∫
dV qn−(r)ψ(r)

− 1

2

∫
dSqσ1(r)ψ(r)

+
1

2

∫
dV qnp(r)ψ(r)

+ µ

∫
dV n+(r)

+ µ

∫
dV n−(r)

+
1

2
k(L− l)2

(3.14)

ͱͳΔɻ͜͜ͰϙΞιϯํఔࣜ͸

⎧
⎪⎪⎨

⎪⎪⎩

∇2ψ(r) = −ρ(r)
ε

ρ(r) = q
{
n+(r)− n−(r) + np(r)

} (3.15)
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Ͱ͋Γɺ(3.14)ࣜʹద༻͢Δͱɺ

F =

∫
dV kBT

[
n+(r) log n+(r)− n+(r)

]

+

∫
dV kBT

[
n−(r) log n−(r)− n−(r)

]

− 1

2
ε

∫
dV∇2ψ(r)ψ(r)

− 1

2

∫
dV qσ1(r)ψ(r)

+ µ

∫
dV n+(r)

+ µ

∫
dV n−(r)

+
1

2
k(L− l)2

(3.16)

ͱͳΔɻ·ͨɺ(3.9), (3.13)ࣜΛ༻͍Δͱɺ

F =−
∫

dV n+(r)qψ(r)

+

∫
dV n−(r)qψ(r)

−
∫

dV kBT
[
n+(r)− n−(r)

]

− 1

2
ε

∫
dV∇2ψ(r)ψ(r)

− 1

2

∫
dV qσ1(r)ψ(r)

+
1

2
k(L− l)2

(3.17)

ͱͳΔɻ͜͜Ͱɺ ରΠΦϯͷ෼෍͕ϘϧπϚϯ෼෍ʹै͏ͱ͢Δͱɺ

n+(r)− n−(r) = ns

{
exp

(
−qψ(r)

kBT

)
−exp

(qψ(r)
kBT

)}
(3.18)
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Ͱ͋ΓɺkBT >> qψ(r)ΑΓɺ

n+(r)− n−(r) = −2ns cosh(βqψ(r)) (3.19)

ͱͳΔɻΑͬͯ (3.17)ࣜ͸

F =
1

2
ε

∫
dV∇2ψ(r)ψ(r)

− 2kBT

∫
dV ns cosh(βqψ(r))

+

∫
dV qnp(r)ψ(r)

− 1

2

∫
dV qσ1(r)ψ(r)

+
1

2
k(L− l)2

(3.20)

ͱͳΔɻ͜͜ͰάϦʔϯͷୈҰެࣜ

∫
dV∇2ψ(r)ψ(r) =

∮

S
(ψ(r)∇ψ(r)) · dS −

∫
dV (∇ψ(r))2 (3.21)

Λ༻͍Δͱ (3.20)ࣜ͸ɺ

F =
1

2
ε

∮

S
dSψ(r)(n ·∇ψ(r))

− 1

2
ε

∫
dV (∇ψ(r))2

− 2kBT

∫
dV ns cosh(βqψ(r))

+

∫
dV qnp(r)ψ(r)

− 1

2

∫
dV qσ1(r)ψ(r)

+
1

2
k(L− l)2

(3.22)
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ͱͳΔɻ͜͜Ͱ n͸๏ઢϕΫτϧͰ͋Δɻ·ͨɺΨ΢εͷ๏ଇ

n ·∇ψ(r) = −qσ1(r)

ε
(3.23)

Λ༻͍Δͱ (3.22)ࣜ͸ɺ

F =− 1

2
ε

∫
dV (∇ψ(r))2

− 2kBT

∫
dV ns cosh(βqψ(r))

+

∫
dV qnp(r)ψ(r)

−
∫

dV qσ1(r)ψ(r)

+
1

2
k(L− l)2

(3.24)

ͱͳΔɻࠓճɺߴ෼ిࢠղ࣭ɺίϩΠυཻࢠද໘ɺରΠΦϯͷిՙ͸ y,z Ұ༷ʹ෼෍͢ΔͱԾఆ͠ʹ޲ํ

ͨͷͰɺ
dV = b2dx (3.25)

ͱॻ͚ΔɻΑͬͯ (3.24)ࣜ͸ɺ

F =− 1

2
εb2

∫
dx

(dψ(x)
dx

)2

− 2kBTb
2

∫
dx ns cosh(βqψ(x))

+

∫
dx qnpψ(x)

−
∫

dx qσ1ψ(x)

+
1

2
k(L− l)2

(3.26)

ψ(x)͸ڥք৚݅

⎧
⎪⎪⎨

⎪⎪⎩

x = 0Ͱͷి৔͕ίϩΠυද໘ͷిՙʹΑܾͬͯ·Δ − dψ(x)

dx
= −σ1

ε

x = LͰిҐ͕׈Β͔ʹͭͳ͕Δ lim
x→L+

ψ(x) = lim
x→L−

ψ(x)

(3.27)
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Λ༻͍ͯղ͘ͱɺ

ψ(x) =

⎧
⎪⎪⎨

⎪⎪⎩

qnp

κ2ε
{1− e−κL cosh(κx)}− qσ

κε
e−κx (0 ≤ x < L)

qnp

κ2ε
e−κx sinh(κL) +

qσ

κε
e−κx (x ≥ L)

ͨͩ͠ɺκ−1 ͸σόΠ௕Ͱ͋ΔɻσόΠ௕͸Χ΢ϯλʔΠΦϯ͕ి৔Λःณ͢Δݱ৅ʹ͓͍ͯɺͦͷःณ

͕༗ޮʹͳΔ௕͞εέʔϧ [26]Ͱ

κ2 =
2nsq2

kBT
(3.28)

ͱද͞ΕΔɻ

(3.26)ࣜΛ͜ͷ੩ిϙςϯγϟϧ ψ(x)Λٻͯͬ࢖ΊΔͱɺ࠷ऴతͳࣗ༝ΤωϧΪʔ͸

F/kl2 =− 1

4

q2

ε

b2n2
p

κ3

(
1− e−2κL − 2κL

)

− 1

2

q2

ε

b2σ2
1

κ

+
q2

ε

b2npσ1
κ2

+
1

2
k(L− l)2

(3.29)

ͱͳΔɻঘɺ(3.29)ࣜͷࣗ༝ΤωϧΪʔ͸ x = ∞Λج४ͱͯࣔͨ͠͠ɻࣗ༝ΤωϧΪʔ (3.29)ࣜΛ Lʹ

ؔͯ͠ඍ෼ͯ͠ɺࣗ༝ΤωϧΪʔͷ࠷খԽ͔Β֤Ԙೱ౓ ns ʹର͢Δ LٻΊͨɻ

3.3.3 ݁Ռ

߹ղ࣭͕Ұ༷ʹॖΉ৔ిࢠ෼ߴ

·ͣɺߴ෼ిࢠղ࣭͕શମͱͯ͠Ұ༷ʹ৳ͼॖΈ͢Δ৔߹Λͨ͑ߟɻ͜ͷͱ͖ɺnp =
N

Lb2
ɺσ1 = σ ͱ

͢Δͱɺ(3.29)ࣜ͸

F/kl2 =− 1

4

b̃

ã3 l̃2

(
1− e−2ãl̃ − 2ãl̃

)

− 1

2

d̃

ã

− c̃

ã2 l̃

(
e−ãl̃ − 1

)

+
1

2
(l̃ − 1)2

(3.30)
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ͱͳΔɻ͜͜Ͱɺã, b̃, c̃, d̃, l̃͸ͦΕͧΕҎԼͰఆٛ͞ΕɺԘೱ౓ɺߴ෼ిࢠղ࣭ͷ෼ࢠ಺੩ి൓ൃɺίϩ

Πυද໘ͱߴ෼ిࢠղ࣭ͷ੩ిҾྗɺίϩΠυද໘ؒͷ੩ి൓ൃɺߴ෼ిࢠղ࣭ͷ͕޿Γͷେ͖͞Λද͢

ԽύϥϝʔλͰ͋Δɻ֨ن
ã = κl (3.31)

b̃ =
q2

ε

N2

b2
1

kl
(3.32)

c̃ =
q2

ε

σN

1

1

kl
(3.33)

d̃ =
q2

ε

σ2b2

1

1

kl
(3.34)

l̃ =
L

l
(3.35)

Ͱ͋Δɻ(3.30)ࣜͷࣗ༝ΤωϧΪʔΛ Lʹؔͯ͠࠷খԽ͢Δ͜ͱͰɺ֤Ԙೱ౓ ns ʹର͢Δ LΛٻΊͨɻ

݁ՌΛਤ 3.4ࣔͨ͠ɻԘೱ౓ ns ղ࣭ͷ௕͞ిࢠ෼ߴͳΔʹͭΕɺ͘ߴ͕ L͸খ͘͞ͳͬͨɻ͜ͷ݁Ռ͸

MangenotΒͷ Xઢࢄཚଌఆͷ݁Ռ [22]ͱɺզʑ͕ͨͬߦγϛϡϨʔγϣϯͷ݁Ռ (෇࿥ਤ র)ͱࢀ5.1

ఆੑతʹҰக͠ͳ͔ͬͨɻ

⾼
分
⼦
電
解
質
の
広
が
り

   
[n

m
]

ਤ 3.4 Ԙೱ౓ ns ʹର͢Δߴ෼ిࢠղ࣭ͷ͕޿Γͷେ͖͞ L

߹ղ࣭͕Ұ༷ʹॖ·ͳ͍৔ిࢠ෼ߴ

ਤ 3.4͸ɺߴ෼ిࢠղ࣭͕Ұ༷ʹॖΉͱԾఆͨ͠৔߹ʹಘΒΕͨ݁ՌͰ͋Δ͕ɺୈ 3ষγϛϡϨʔγϣ

ϯͷ݁Ռ͔Βɺߴ෼ిࢠղ࣭͕৳ͼ͍ͯΔ෦෼ͱॖΜͰ͍Δ෦෼ʹ෼͔ΕɺෆۉҰʹ৳ͼॖΈ͢Δ͜ͱ͕

ॏཁͰ͸ͳ͍͔ͱਪଌ͞Εͨɻͦ͜Ͱɺߴ෼ిࢠղ࣭͕ॖΜͰίϩΠυද໘ʹ෇ண͍ͯ͠Δ෦෼ͱɺ৳ͼ

͍ͯΔ෦෼͕ଘ͢ࡏΔͱͯ͠ਤ 3.5ͷΑ͏ͳϞσϧΛͨ͑ߟɻਤ 3.5ͷࠨ͸ɺߴ෼ిࢠղ࣭ͱίϩΠυද

໘ͷ੩ి૬࡞ޓ༻͕ͳ͍ͱ͖ͷߴ෼ిࢠղ࣭ͷ༷ࢠΛ໛ࣜͨ͠΋ͷͰ͋Δ͕ɺ͜ͷͱ͖ͷߴ෼ిࢠղ࣭ͷ

௕͞Λ lͱͨ͠ɻਤ 3.5ͷӈͷΑ͏ʹߴ෼ిࢠղ࣭ͱίϩΠυද໘ͷ੩ి૬࡞ޓ༻͕͋Δͱ͖ɺߴ෼ిࢠ

ղ࣭͕ίϩΠυද໘ʹ෇ணͨ͠෦෼ͷ௕͞Λ ls ͱ͢Δͱɺ৳ͼ͍ͯΔ෦෼ͷ௕͞͸ l − ls ͱͳΔɻ
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縮み部分の長さ高分子電解質

コ
ロ
イ
ド
表
面

ਤ 3.5 ls ͷઆ໌ਤɻ͕ࠨ੩ి૬࡞ޓ༻͕ͳ͍ͱ͖ͷߴ෼ిࢠղ࣭Λද͠ɺӈ͕੩ి૬࡞ޓ༻͕͋Δͱ

͖ͷߴ෼ిࢠղ࣭Λද͢ɻߴ෼ిࢠղ࣭ͷࣗવ௕Λ lɺίϩΠυͷද໘ిՙʹΑͬͯίϩΠυද໘ʹ෇

ணͨ͠ߴ෼ిࢠղ࣭ͷ෦෼ͷ௕͞Λ lsɺ෇ண͍ͯ͠ͳ͍෦෼ͷ௕͞Λ l − ls ͱͨ͠ɻ

·ͨɺߴ෼ిࢠղ࣭͕ίϩΠυද໘ʹ෇ணͨ͜͠ͱʹΑΓɺߴ෼ిࢠղ࣭ͱίϩΠυද໘ͷిՙ͕தੑ

Խ͞ΕΔͱ͢Δͱɺ

np =
N

lb2
(1− ls

l
) (3.36)

σ1 = σ − N

lb2
ls (3.37)

ͱͳΔɻ͞ΒʹɺίϩΠυද໘ʹ෇ணͨ͠ߴ෼ిࢠղ࣭ͷ஄ੑΤωϧΪʔ͸ Lʹґଘ͠ͳ͍ͱԾఆ͢Δ

ͱɺߴ෼ిࢠղ࣭ͷ஄ੑ߲͸ɺ

1

2
k(L− l)2 ˠ

1

2
k{L− (l − ls)}2 +

1

2
kl2s (3.38)

ͱมΘΔɻΑͬͯ (3.29)ࣜͷࣗ༝ΤωϧΪʔ͸ɺ

F/kl2 =− 1

4

b̃

ã3
(1− s̃)2

(
1− e−2ãl̃ − 2ãl̃

)

− c̃

ã2
{(e−ãl̃ − 1)(1− s̃)− ãs̃}

− 1

2

b̃

ã2
{2s̃(1− s̃)(e−ãl̃ − 1)− ãs̃2}

− 1

2

d̃

ã

+
1

2
(l̃ − 1 + s̃)2 +

1

2
s̃2

(3.39)

ͱͳΔɻ͜͜Ͱɺ(3.31)ʙ(3.35)ࣜͱߴ෼ిࢠղ࣭ͷॖΈ෦෼ͷ௕͞Λද֨͢نԽύϥϝʔλͱͯ͠ಋೖ

ͨ͠ s̃Λ༻͍ͨɻs̃͸ҎԼͰఆٛ͞ΕΔɻ

s̃ =
ls
l

(3.40)

Λ༻͍ͨɻ(3.39)ࣜΛߴ෼ిࢠղ࣭ͷ௕͞ Lͱߴ෼ిࢠղ࣭͕ίϩΠυද໘ʹ෇ண͍ͯ͠Δ෦෼ͷ௕͞

ls ʹؔͯࣗ͠༝ΤωϧΪʔͷ࠷খԽΛ͢Δ͜ͱͰɺ֤Ԙೱ౓Ͱ҆ఆͳ Lͱ ls Λग़ͨ͠ɻ݁ՌΛਤ 3.6ʹ

ࣔͨ͠ɻߴ෼ిࢠղ࣭ͷ͕޿Γͷେ͖͞ L͸ਤ 5.1ͱಉ༷ɺԘೱ౓ͷ૿Ճʹରͯ͠େ͖͘ͳͬͨɻ͜ͷ݁
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Ռ͸MangenotΒͷ Xઢࢄཚଌఆͷ݁Ռ [22]ͱɺզʑ͕ͨͬߦγϛϡϨʔγϣϯͷ݁Ռ (෇࿥ਤ ࢀ5.1

র)ͱఆੑతʹҰகͨ͠ɻls ͸ɺԘೱ౓ ns Λͯ͘͠ߴ΋΄ͱΜͲมԽ͠ͳ͔ͬͨɻ

塩濃度      [M]

[n
m

]
,

ਤ 3.6 ֤Ԙೱ౓ ns ʹର͢Δߴ෼ిࢠղ࣭ͷ௕͞ Lͱߴ෼ిࢠղ࣭ͷॖΈ෦෼ͷ௕͞ lsɻ੺ͷγϯϘ

ϧ͕ Lɺ੨ͷγϯϘϧ͕ ls ͷ݁ՌΛද͢ɻ

3.4 2ͭͷψΫϨΦιʔϜ໛฿ܥʹؔ͢Δཧ࿦

3.3 અͰɺߴ෼ిࢠղ࣭ΛίϩΠυද໘ʹ෇ண͢Δ෦෼ͱ෇ண͠ͳ͍෦෼ʹ෼͚ͯࢉܭΛ͏ߦͱɺγ

ϛϡϨʔγϣϯͷ݁ՌͱఆੑతʹҰக͢Δ͜ͱ͕Θ͔ͬͨɻ͜ͷϞσϧΛ࢖༻ͯ͠ɺ͜͜Ͱ͸ɺ̎ͭͷί

ϩΠυཻؒࢠͷ૬࡞ޓ༻ͷେ͖͞Λཧ࿦తʹ͢ࢉܭΔ͜ͱΛ໨తͱ͢Δɻ

3.4.1 ཧ࿦Ϟσϧ

̎ͭͷ૬࡞ޓ༻͢ΔίϩΠυཻࢠʹண໨ͨ͠ɻ̎ͭͷίϩΠυཻࢠ͸ߴ෼ిࢠղ࣭ͷਖ਼ిՙͱίϩΠυ

Δͱ༧૝͞ΕΔɻਤ͜ى͕͍߹ͷෛిՙʹΑͬͯҾ͖ࢠཻ 3.7ͷΑ͏ʹάϥϑτ͞Εͨߴ෼ిࢠղ࣭Λ࣋

ͭίϩΠυཻࢠͱɺͨ࣋ͳ͍ίϩΠυཻࢠͷ૬࡞ޓ༻ʹண໨ͨ͠ɻίϩΠυཻࢠද໘ؒͷڑ཭Λ aɺߴ෼

Γͷେ͖͞Λ͕޿ղ࣭ͷిࢠ LɺԘೱ౓Λ ns ͱͨ͠ɻਤ 3.7ӈͷܥͷࣗ༝ΤωϧΪʔ F Λ aͱ Lͷؔ

਺ͱͯ͠ɺಘΒΕͨࣗ༝ΤωϧΪʔ F ͷ࠷খԽ͔Β֤Ԙೱ౓ ns ʹ͓͚Δ aͱ LΛٻΊͨɻࣗ༝Τωϧ

Ϊʔ F ͸ߴ෼ࢠͷ஄ੑɺରΠΦϯͷΤϯτϩϐʔɺ੩ి૬࡞ޓ༻Λٻྀͯ͠ߟΊͨɻࣗ༝ΤωϧΪʔ F

Λ༻͍֤ͯԘೱ౓ ns ʹ͓͚ΔίϩΠυද໘ؒͷୈೋϏϦΞϧ܎਺ͷ஋Λͨ͠ࢉܭɻ
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コ
ロ
イ
ド
表
面

コ
ロ
イ
ド
表
面高分子電解質

ਤ 3.7 ̎ͭͷίϩΠυཻؒࢠͷ૬࡞ޓ༻Λ͢ࢉܭΔͨΊͷཧ࿦Ϟσϧɻ̎ͭͷίϩΠυཻ͕ࢠҾ͖߹

͏ྖҬʹண໨ͨ͠ɻίϩΠυཻࢠ͸ۂ཰Λ΋ͨͳ͍ද໘ͱͯͨ͑͠ߟɻ

ද 3.1ʹՃ͑ͯࠓճͷࢉܭͰ࢖༻͢Δύϥϝʔλͱ஋Λද 3.2ɺύϥϝʔλͷઆ໌Λਤ 3.8ʹࣔͨ͠ɻ

ද 3.2 ύϥϝʔλ

ύϥϝʔλ ஋

σ2 ද໘ͷిՙີ౓ࢠղ࣭ͷͳ͍ίϩΠυཻిࢠ෼ߴ [1/m2] 7.50× 1017

d ཭ڑࡏଘۉղ࣭ͷฏిࢠ෼ߴ [m] 6.57× 10−9

ਤ 3.8 ύϥϝʔλͷઆ໌ਤɻߴ෼ిࢠղ࣭ͷฏۉଘڑࡏ཭Λ dɺߴ෼ిࢠղ࣭͕άϥϑτ͞Ε͍ͯͳ

͍ίϩΠυཻࢠද໘ͷిՙີ౓Λ σ2 ͱͨ͠ɻ

཭ڑࡏଘۉղ࣭ͷฏిࢠ෼ߴ d͸ɺίϩΠυཻࢠʹ 8ຊͷߴ෼ిࢠղ࣭͕άϥϑτ͞Ε͍ͯΔͱԾఆ͠

ͨͱ͖ͷҰຊ͋ͨΓͷߴ෼ిࢠղ࣭͕઎ΊΔ໘ੵ͔Βͨ͠ࢉܭɻ
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3.4.2 ࣗ༝ΤωϧΪʔ

ਤ 3.8ͷփ৭ͷྖҬͷࣗ༝ΤωϧΪʔ F ͕ɺରΠΦϯͷฒਐӡಈΤωϧΪʔ Fentropyɺ੩ిΤωϧΪʔ

Felectricɺߴ෼ࢠͷ஄ੑΤωϧΪʔ Felastic ͔ΒͳΔͱ͢Δͱɺ

F = Fentropy + Felectric + Felastic

+ µ

∫
dV n+(r) + µ

∫
dV n−(r)

(3.41)

ͱॻ͚Δɻ͜͜ͰɺΧ΢ϯλʔΠΦϯͷฒਐӡಈΤωϧΪʔ Fentropy ͸ (3.2) ࣜɺߴ෼ࢠͷ஄ੑΤωϧ

Ϊʔ Felastic ͸ (3.38)ࣜͱಉ༷Ͱ͋Δɻ
∫
dV ͷੵ෼ൣғ͸ xํ޲ʹ [0, a]ɺy,z ʹ޲ํ [0, d]Ͱ͋Δɻ੩

ిΤωϧΪʔ Felectric ͸
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Felectric =
1

2

q2

4πε

∫
dV

∫
dV ′n+(r) n+(r′)

|r − r′|

− q2

4πε

∫
dV

∫
dV ′n+(r) n−(r′)

|r − r′|

+
1

2

q2

4πε

∫
dV

∫
dV ′n−(r) n−(r′)

|r − r′|

− q2

4πε

∫
dV

∫
dS′n+(r) σ1(r′)

|r − r′|

+
q2

4πε

∫
dV

∫
dS′n−(r) σ1(r′)

|r − r′|

− q2

4πε

∫
dV

∫
dS′n+(r) σ2(r′)

|r − r′|

+
q2

4πε

∫
dV

∫
dS′n−(r) σ2(r′)

|r − r′|

+
q2

4πε

∫
dV

∫
dV ′n+(r) np(r′)

|r − r′|

− q2

4πε

∫
dV

∫
dV ′n−(r) np(r′)

|r − r′|

+
1

2

q2

4πε

∫
dS

∫
dS′σ1(r) σ1(r

′)

|r − r′|

+
q2

4πε

∫
dS

∫
dS′σ1(r) σ2(r

′)

|r − r′|

+
1

2

q2

4πε

∫
dS

∫
dS′σ2(r) σ2(r

′)

|r − r′|

+
1

2

q2

4πε

∫
dV

∫
dV ′np(r) np(r′)

|r − r′|

− q2

4πε

∫
dV

∫
dV ′np(r) σ1(r′)

|r − r′|

− q2

4πε

∫
dV

∫
dV ′np(r) σ2(r′)

|r − r′|

(3.42)
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Ͱ͋Δɻ
∫
dS ͷੵ෼ൣғ͸ y,z ʹ޲ํ [0, d]Ͱ͋Δɻ(3.41)ࣜΛ n+(r)ʹؔͯ͠൚ؔ਺ඍ෼͢Δͱɺ

δF
(
n+(r)

)
=

∫
dV kBT δn+(r) log n+(r)

+
q2

4πε

∫
dV δn+(r)

∫
dV ′ n+(r′)

|r − r′|

− q2

4πε

∫
dV δn+(r)

∫
dV ′ n−(r′)

|r − r′|

− q2

4πε

∫
dV δn+(r)

∫
dS′ σ1(r

′)

|r − r′|

− q2

4πε

∫
dV δn+(r)

∫
dS′ σ2(r

′)

|r − r′|

+
q2

4πε

∫
dV δn+(r)

∫
dV ′ np(r′)

|r − r′|

+ µ

∫
dV δn+(r)

(3.43)

ͱͳΔɻ͜͜Ͱ੩ిϙςϯγϟϧ ψ(r)͸ɺ

ψ(r) =
q

4πε

∫
dV ′ n+(r′)

|r − r′|

− q

4πε

∫
dV ′ n−(r′)

|r − r′|

− q

4πε

∫
dS′ σ1(r

′)

|r − r′|

− q

4πε

∫
dS′ σ2(r

′)

|r − r′|

− q

4πε

∫
dV ′ np(r′)

|r − r′|

(3.44)

Ͱ͋Δɻ(3.44)ࣜΛ (3.43)ࣜʹద༻͢Δͱɺ

δF
(
n+(r)

)
=

∫
dV kBT δn+(r) log n+(r)

+

∫
dV δn+(r)qψ(r)

+ µ

∫
dV δn+(r)

(3.45)
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δF
(
n+(r)

)
= 0ʹͳΔඞཁ͕͋ΔͷͰɺ

∫
dV δn+(r)

[
kBT log n+(r) + qψ(r) + µ

]
= 0 (3.46)

n+(r) = exp
(
−qψ(r)

kBT
− µ

kBT

)
(3.47)

ͱͳΔɻಉ༷ʹ n−(r)ʹؔͯ͠൚ؔ਺ඍ෼ͯ͠ٻΊΔͱɺ

n−(r) = exp
(qψ(r)

kBT
− µ

kBT

)
(3.48)

ͱͳΔɻ(3.41)ࣜΛ ψ(r)Ͱஔ͖͑׵Δͱɺ

F =

∫
dV kBT

[
n+(r) log n+(r)− n+(r)

]

+

∫
dV kBT

[
n−(r) log n−(r)− n−(r)

]

+
1

2

∫
dV qn+(r)ψ(r)

− 1

2

∫
dV qn−(r)ψ(r)

− 1

2

∫
dSqσ1(r)ψ(r)

− 1

2

∫
dSqσ2(r)ψ(r)

+
1

2

∫
dV qnp(r)ψ(r)

+ µ

∫
dV n+(r)

+ µ

∫
dV n−(r)

+
1

2
k{L− (l − ls)}2 +

1

2
kl2s

(3.49)
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ͱͳΔɻ(3.15)ࣜΛ (3.49)ࣜʹద༻͢Δͱɺ

F =

∫
dV kBT

[
n+(r) log n+(r)− n+(r)

]

+

∫
dV kBT

[
n−(r) log n−(r)− n−(r)

]

− 1

2
ε

∫
dV∇2ψ(r)ψ(r)

− 1

2

∫
dV qσ1(r)ψ(r)

− 1

2

∫
dV qσ2(r)ψ(r)

+ µ

∫
dV n+(r)

+ µ

∫
dV n−(r)

+
1

2
k{L− (l − ls)}2 +

1

2
kl2s

(3.50)

ͱͳΔɻ੩ిϙςϯγϟϧ (3.44)ࣜΛ༻͍Δͱɺ

F =−
∫

dV n+(r)qψ(r)

+

∫
dV n−(r)qψ(r)

−
∫

dV kBT
[
n+(r)− n−(r)

]

− 1

2
ε

∫
dV∇2ψ(r)ψ(r)

− 1

2

∫
dV qσ1(r)ψ(r)

− 1

2

∫
dV qσ2(r)ψ(r)

+
1

2
k{L− (l − ls)}2 +

1

2
kl2s

(3.51)
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ͱͳΔɻ(3.19), (3.25)ࣜɺάϦʔϯͷୈҰެࣜɺΨ΢εͷ๏ଇΑΓ

F =− 1

2
ε

∫
dV (∇ψ(r))2

− 2kBT

∫
dV ns cosh(βqψ)

+

∫
dV qnp(r)ψ(r)

−
∫

dV qσ1(r)ψ(r)

−
∫

dV qσ2(r)ψ(r)

+
1

2
k{L− (l − ls)}2 +

1

2
kl2s

(3.52)

ͱͳΔɻ੩ిϙςϯγϟϧ ψ(r)͸ҎԼͷਤͷΑ͏ʹ 2ͭͷྖҬʹ෼͚ͯ͑ߟΔɻߴ෼ిࢠղ࣭͕ଘ͢ࡏ

ΔྖҬͷ੩ిϙςϯγϟϧΛ ψ1(x)ɺߴ෼ిࢠղ࣭͕ଘ͠ࡏͳ͍ྖҬΛ ψ2(x)ͱͨ͠ɻ

コ
ロ
イ
ド
表
面

コ
ロ
イ
ド
表
面

ਤ 3.9 ੩ిϙςϯγϟϧͷ෼͚ํɻߴ෼ిࢠղ࣭͕ଘ͢ࡏΔྖҬͷ੩ిϙςϯγϟϧΛ ψ1(x)ɺߴ෼

ͳ͍ද໘ͱද໘ͷؒͷྖҬΛ͠ࡏղ࣭͕ଘిࢠ ψ2(x)ͱͨ͠ɻ

੩ిϙςϯγϟϧ ψ1(r)͸ϙΞιϯํఔ͔ࣜΒٻΊͨɻڥք৚݅͸ҎԼͱͨ͠ɻ

⎧
⎪⎪⎪⎪⎪⎪⎪⎨

⎪⎪⎪⎪⎪⎪⎪⎩

x = 0Ͱͷి৔͕ίϩΠυද໘ͷిՙʹΑܾͬͯ·Δ − dψ1(0)

dx
= −σ1

ε

x = LͰψ1(x)ͱψ2(x)͕౳͘͠ͳΔ lim
x→L+

ψ1(x) = lim
x→L−

ψ1(x)

x = aͰి৔͕ి৔͕ίϩΠυද໘ͷిՙʹΑܾͬͯ·Δ − dψ1(a)

dx
= −σ2

ε

(3.53)
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͜ΕΒͷڥք৚݅Λ༻͍Δͱ੩ిϙςϯγϟϧ ψ1(x)͸

ψ1(x) =

⎧
⎪⎨

⎪⎩

C1e−κx + C2eκx +
qnp

κ2ε
(0 ≤ x < L)

C3e−κx + C4eκx (L ≤ x ≤ a)

(3.54)

ͱͳΔɻͨͩ͠ɺ

C1 =
1

2

qnp

κ2ε

sinh {κ(L− a)}
sinh (κa)

− 1

2

q

κε

σ1e−κa + σ2
sinh(κa)

C2 =
1

2

qnp

κ2ε

sinh {κ(L− a)}
sinh (κa)

− 1

2

q

κε

σ1eκa + σ2
sinh(κa)

C3 =
1

2

qnp

κ2ε

eκa sinh {κL}
sinh (κa)

− 1

2

q

κε

σ1eκa + σ2
sinh(κa)

C4 =
1

2

qnp

κ2ε

eκa sinh {κL}
sinh (κa)

− 1

2

q

κε

σ1e−κa + σ2
sinh(κa)

(3.55)

Ͱද͞ΕΔɻ

ψ2(x)͸ڥք৚݅ʹ

⎧
⎪⎪⎪⎨

⎪⎪⎪⎩

x = 0Ͱͷి৔͕ίϩΠυද໘ͷిՙʹΑܾͬͯ·Δ − dψ2(0)

dx
= −σ1

ε

x = aͰͷి৔͕ίϩΠυද໘ͷిՙʹΑܾͬͯ·Δ − dψ2(a)

dx
= −σ2

ε

(3.56)

Λ༻͍ͯղ͘ͱɺ

ψ2(x) = C5e
−κx + C6e

κx (3.57)

C5 = −1

2

qσ

κε

1 + eκa

sinh (κa)
, C6 = −1

2

qσ

κε

1 + e−κa

sinh (κa)
(3.58)
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ͱͳΔɻ੩ిϙςϯγϟϧ ψ1(x), ψ2(x)Λ (3.52)ࣜʹద༻͢Δͱɺࣗ༝ΤωϧΪʔ͸࠷ऴతʹ

F =
1

4

q2

ε

b2n2
p

κ3
sinh (2κL)− sinh (2κa) + sinh {2κ(a− L)}

2 sinh 2(κa)

+
1

2

q2

ε

b2n2
p

κ3
κL

+
1

2

q2

ε

b2σ2
1

κ

cosh (κa)

sinh (κa)

+
1

2

q2

ε

b2σ2
2

κ

cosh (κa)

sinh (κa)

+
q2

ε

b2σ1σ2
κ

1

sinh (κa)

− q2

ε

b2npσ1
κ2

sinh (κa)− sinh {κ(a− L)}
sinhκa

− q2

ε

b2npσ2
κ2

sinh (κL)

sinh (κa)

− q2

ε

(d− b)2σ2

κ

1 + cosh (κa)

sinh (κa)

+
1

2
k{L− (l − ls)}2 +

1

2
kl2s

(3.59)

ͱͳΔɻঘɺ͜ͷࣗ༝ΤωϧΪʔ͸όϧΫͷ஋Λج४ͱͯࣔͨ͠͠ɻ(3.31)ʙ(3.35), (3.40)ࣜͷ֨نԽύ

ϥϝʔλͱɺҎԼͰද͢ߴ෼ిࢠղ࣭ͷάϥϑτີ౓Λද֨͢نԽύϥϝʔλ g̃

g̃ =
b

d
(3.60)
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Λ༻͍Δͱɺ(3.59)ࣜ͸

F/kl2 =
1

4

b̃

ã3
(1− s̃)2

sinh (2ãl̃)− sinh (2ãm̃) + sinh {2ã(m̃− l̃)}+ 2ãl̃

2 sinh 2(ãm̃)

+
1

2

b̃l̃

ã2
(1− s̃)2

+
1

2

b̃

ã2
(1− s̃)2

ãs̃2 cosh(ãm̃)− 2s̃(s̃− 1)(sinh(ã(l̃ − m̃)) + sinh(ãm̃))

sinh(ãm̃)

+
c̃

ã2
(s̃− 1)(sinh(ã(l̃ − m̃)) + sinh(ãm̃) + sinh(ãl̃))− ãs̃(1 + cosh(ãm̃))

sinh(ãm̃)

+
d̃

ã

1 + cosh (ãm̃)

sinh (ãm̃)

+
d̃

ã
(g̃ − 1)2

1 + cosh (ãm̃)

sinh (ãm̃)

+
1

2
(l̃ − 1 + s̃)2 +

1

2
s̃2

(3.61)

ͱͳΔɻ͜ͷࣗ༝ΤωϧΪʔ F Λߴ෼ిࢠղ࣭ͷ͕޿Γͷେ͖͞ Lͱ ls খԽ͠ɺ֤ίϩΠυ࠷ͯؔ͠ʹ

ද໘ؒڑ཭ aʹର͢Δࣗ༝ΤωϧΪʔͷେ͖͞ΛٻΊͨɻͨͩ͠ɺߴ෼ిࢠղ࣭ͷ௕͞ L͸ aΑΓେ͖

͘ͳΔ͜ͱ͕ͳ͍Α͏ɺL ≤ aͱͨ͠ɻ

3.4.3 ୈೋϏϦΞϧ܎਺ͷࢉܭ

ୈೋϏϦΞϧ܎਺ A2 ͷ஋͸ࣜ (1.2)͔Β

A2 =

∫ ∞

0

(
1− e−

F (a)
kBT

)
da (3.62)

ͱͯ͠਺஋ࢉܭͰٻΊͨɻ

3.4.4 ݁Ռ

ද 3.1ɺද 3.2ͷύϥϝʔλͱ஋Λ༻͍ͯɺ֤Ԙೱ౓ ns ʹର͢ΔίϩΠυද໘ؒͷୈೋϏϦΞϧ܎਺Λ

ɻ݁ՌΛਤͨ͠ࢉܭ 3.10ʹࣔͨ͠ɻԘೱ౓ ns ͕ 4.0× 10−1MΑΓ௿͍Ԙೱ౓ྖҬͰ͸ɺԘೱ౓ ns ߴ͕

͘ͳΔʹͭΕͯୈೋϏϦΞϧ܎਺ͷ஋͸খ͘͞ͳͬͨɻԘೱ౓ ns ͕ 4.0× 10−1MΑΓ͍ߴԘೱ౓ྖҬͰ

͸ɺԘೱ౓ ns ਺ͷ஋܎਺ͷ஋͕େ͖͘ͳͬͨɻΑͬͯୈೋϏϦΞϧ܎ͳΔʹͭΕͯୈೋϏϦΞϧ͘ߴ͕

͸Ԙೱ౓ͷ૿Ճʹରͯ͠ɺඇ୯ௐʹมԽͨ͠ɻୈೋϏϦΞϧ܎਺ͷ஋͕࠷খʹͳΔԘೱ౓Λ n∗
sɺୈೋϏ

ϦΞϧ܎਺͕࠷খͱͳΔͱ͖ͷୈೋϏϦΞϧ܎਺ͷઈର஋Λ∆A2 ͱ͠ɺޙࠓ͸ n∗
s ͱ∆A2 ͷ஋ʹண໨͢

Δɻ
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ਤ 3.10 Ԙೱ౓ʹର͢ΔୈೋϏϦΞϧ܎਺ͷ஋ɻୈೋϏϦΞϧ܎਺ͷ஋͕࠷খʹͳΔԘೱ౓Λ n∗
sɺୈ

ೋϏϦΞϧ܎਺͕࠷খͱͳΔͱ͖ͷୈೋϏϦΞϧ܎਺ͷઈର஋Λ ∆A2 ͱͨ͠ɻ

௿Ԙೱ౓ʹ࣍ ns = 1.0 × 10−1M, தԘೱ౓ ns = 4.0 × 10−1M, Ԙೱ౓ߴ ns = 1.0Mʹ͓͍ͯɺͦΕ

ͧΕͷԘೱ౓Ͱද໘ؒڑ཭ aʹର͢Δࣗ༝ΤωϧΪʔΛਤ 3.11ɺද໘ؒڑ཭ aʹର͢Δߴ෼ిࢠղ࣭ͷ

Γͷେ͖͕͞޿ LΛਤ 3.12ʹࣔͨ͠ɻ௿Ԙೱ౓ ns = 1.0× 10−1Mͷͱ͖ɺࣗ༝ΤωϧΪʔ F ͷ஋͸ද

໘ؒڑ཭ a͕େ͖͘ͳΔʹͭΕͯɺ୯ௐʹখ͘͞ͳͬͨɻதԘೱ౓ ns = 4.0× 10−1MͰ͸ɺࣗ༝Τωϧ

Ϊʔ F ͷۃখ஋͕ݱΕͨɻߴԘೱ౓ ns = 1.0MͰ͸ɺۃখ஋ͷਂ͕͞ ns = 4.0× 10−1Mͷͱ͖ΑΓখ

͘͞ͳͬͨɻߴ෼ిࢠղ࣭ͷ͕޿Γͷେ͖͞ L͸Ԙೱ౓ ns Ͳେ͖͍஋Λͱͬͨɻ΄͍ߴ͕
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表⾯間距離     [nm]
ਤ 3.11 ද໘ؒڑ཭ a ʹର͢Δࣗ༝ΤωϧΪʔͷ஋ɻࣗ༝ΤωϧΪʔͷ஋͸೤ΤωϧΪʔ kBT Ͱن

֨Խͨ͠ɻ੨ઢ͕ ns = 1.0× 10−1Mɺ྘ઢ͕ ns = 4.0× 10−1Mɺ੺ઢ͕ ns = 1.0Mͷͱ͖ͷ݁Ռ

Λද͢ɻ

⾼
分
⼦
電
解
質
の
広
が
り

   
[n

m
]

ਤ 3.12 ද໘ؒڑ཭ a ʹର͢Δߴ෼ిࢠղ࣭ͷ͕޿Γ Lɻ੨ઢ͕ ns = 1.0 × 10−1Mɺ྘ઢ͕

ns = 4.0× 10−1Mɺ੺ઢ͕ ns = 1.0Mͷͱ͖ͷ݁ՌΛද͢ɻ
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ίϩΠυද໘ͱߴ෼ిࢠղ࣭ͷ੩ిҾྗ૬࡞ޓ༻ͷӨڹ

(3.33)ࣜͷίϩΠυද໘ͱߴ෼ిࢠղ࣭ͷ੩ిҾྗ૬࡞ޓ༻ͷେ͖͞Λද֨͢نԽύϥϝʔλ c̃ͷେ͖

͞Λม֤͑ͯԘೱ౓ ns ʹର͢ΔୈೋϏϦΞϧ܎਺ͷେ͖͞Λͨ͠ࢉܭɻୈೋϏϦΞϧ܎਺ͷԘೱ౓ʹର

͢Δඇ୯ௐੑ͕ݟΒΕͨ c̃ͷ஋ͷൣғͰɺୈೋϏϦΞϧ܎਺͕࠷খʹͳΔԘೱ౓ n∗
s ͱɺୈೋϏϦΞϧ܎

਺ͷ࠷খ஋ͷେ͖͞ ∆A2 ʹண໨ͨ͠ɻਤ 3.13ʹ݁ՌΛࣔͨ͠ɻc̃ͷ஋͕େ͖͘ͳΔͱ n∗
s ͸௿Ԙೱ౓ଆ

ʹγϑτͨ͠ɻ·ͨɺc̃ͷ஋͕େ͖͘ͳΔͱ ∆A2 ͷ஋͸େ͖͘ͳͬͨɻ

[M
]

[nm
]

ਤ 3.13 ίϩΠυද໘ͱߴ෼ిࢠղ࣭ͷ੩ిҾྗ૬࡞ޓ༻ͷେ͖͞Λද֨͢نԽύϥϝʔλ c̃ʹର͢

Δ n∗
s ͱ∆A2 ͷ஋ɻ੺ͷγϯϘϧ͕ n∗

sɺ੨ͷγϯϘϧ͕∆A2 ͷ஋Λද͢ɻc̃ = 1ͷͱ͖͕ɺਤ 3.10

ͷ݁Ռʹ͋ͨΔɻ

ίϩΠυද໘ؒͷ੩ి൓ൃ૬࡞ޓ༻ͷӨڹ

(3.34) ࣜͷίϩΠυද໘ؒͷ੩ి൓ൃ૬࡞ޓ༻ͷେ͖͞Λද֨͢نԽύϥϝʔλ d̃ ͷେ͖͞Λม͑ͯ

֤Ԙೱ౓ ns ʹର͢ΔୈೋϏϦΞϧ܎਺ͷେ͖͞Λͨ͠ࢉܭɻୈೋϏϦΞϧ܎਺ͷԘೱ౓ʹର͢Δඇ୯ௐ

ΒΕͨݟ͕ੑ d̃ͷ஋ͷൣғͰɺୈೋϏϦΞϧ܎਺͕࠷খʹͳΔԘೱ౓ n∗
s ͱɺୈೋϏϦΞϧ܎਺ͷ࠷খ஋

ͷେ͖͞ ∆A2 ʹண໨ͨ͠ɻਤ 3.14ʹ݁ՌΛࣔͨ͠ɻd̃ͷ஋͕େ͖͘ͳΔͱ n∗
s ͸ߴԘೱ౓ଆʹγϑτ͠

ͨɻ·ͨɺd̃ͷ஋͕େ͖͘ͳΔͱ ∆A2 ͷ஋͸খ͘͞ͳͬͨɻ
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[nm
]

[M
]

ਤ 3.14 ίϩΠυද໘ؒͷ੩ి൓ൃ૬࡞ޓ༻ͷେ͖͞Λද֨͢نԽύϥϝʔλ d̃ʹର͢Δ n∗
s ͱ∆A2

ͷ஋ɻ੺ͷγϯϘϧ͕ n∗
sɺ੨ͷγϯϘϧ͕ ∆A2 ͷ஋Λද͢ɻd̃ = 1 ͷͱ͖͕ɺਤ 3.10 ͷ݁Ռʹ͋

ͨΔɻ

ڹղ࣭ͷ͹Ͷఆ਺ͷେ͖͞ͷӨిࢠ෼ߴ

ղ࣭ͷ͹Ͷఆ਺ిࢠ෼ߴ k ͷ஋Λม֤͑ͯԘೱ౓ ns ʹର͢ΔୈೋϏϦΞϧ܎਺ͷ஋Λͨ͠ࢉܭɻୈೋ

ϏϦΞϧ܎਺ͷԘೱ౓ʹର͢Δඇ୯ௐੑ͕ݟΒΕͨ kͷ஋ͷൣғͰɺୈೋϏϦΞϧ܎਺͕࠷খʹͳΔԘೱ

౓ n∗
s ͱɺୈೋϏϦΞϧ܎਺ͷ࠷খ஋ͷେ͖͞ ∆A2 ʹண໨ͨ͠ɻਤ 3.15ʹ݁ՌΛࣔͨ͠ɻk ͷ஋Λେ͖

ͯ͘͠΋ n∗
s ͷ஋͸΄ͱΜͲมԽ͠ͳ͔ͬͨɻk ͷ஋Λେ͖͘͢Δͱ ∆A2 ͷ஋͸େ͖͘ͳͬͨɻ

[M
]

[nm
]

[N/m]
ਤ 3.15 ͹Ͷఆ਺ k ͷେ͖͞ʹର͢Δ n∗

s ͱ ∆A2 ͷ஋ɻ੺ͷγϯϘϧ͕ n∗
sɺ੨ͷγϯϘϧ͕ ∆A2 ͷ஋Λද͢ɻ
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ڹղ࣭ͷάϥϑτີ౓ͷӨిࢠ෼ߴ

(3.60)ࣜͷߴ෼ిࢠղ࣭ͷάϥϑτີ౓Λද֨͢نԽύϥϝʔλ g̃ =
b

d
Λม͑ͯɺ֤Ԙೱ౓ʹର͢Δ

ୈೋϏϦΞϧ܎਺Λͨ͠ࢉܭɻୈೋϏϦΞϧ܎਺ͷԘೱ౓ʹର͢Δඇ୯ௐੑ͕ݟΒΕͨൣғͰɺୈೋϏ

ϦΞϧ܎਺͕࠷খʹͳΔԘೱ౓ n∗
s ͱɺୈೋϏϦΞϧ܎਺ͷ࠷খ஋ͷେ͖͞ ∆A2 ʹண໨ͨ͠ɻ݁ՌΛਤ

3.16ʹࣔͨ͠ɻg ͷ஋͕େ͖͘ͳΔͱ n∗
s ͸ߴԘೱ౓ଆʹγϑτͨ͠ɻ·ͨɺg ͷ஋͕େ͖͘ͳΔͱ ∆A2

ͷ஋͸খ͘͞ͳͬͨɻ

[nm
]

[M
]

ਤ 3.16 ղ࣭ͷάϥϑτີ౓ʹର͢Δిࢠ෼ߴ n∗
s ͱ ∆A2 ͷ஋ɻ੺ͷγϯϘϧ͕ n∗

sɺ੨ͷγϯϘϧ

͕ ∆A2 ͷ஋Λද͢ɻg̃ = 1ͷͱ͖͕ɺਤ 3.10ͷ݁Ռʹ͋ͨΔɻ

3.5 ࡯ߟ

3.5.1 ίϩΠυද໘ؒͷ੩ి൓ൃ૬࡞ޓ༻ͱίϩΠυද໘-ߴ෼ؒࢠͷ੩ిҾྗ૬࡞ޓ

༻͕ඇ୯ௐੑΛઆ໌

ਤ 3.11ͷ݁Ռʹ͍ͭͯ͢࡯ߟΔɻns = 1.0 × 10−1Mͷͱ͖ɺද໘ؒڑ཭ a͕େ͖͘ͳΔʹͭΕɺࣗ

༝ΤωϧΪʔͷ஋͸খ͘͞ͳ͍ͬͯ͘ɻ͜Ε͸ίϩΠυද໘ؒͷ੩ి൓ൃΤωϧΪʔ͕ࢧ഑తͰ͋Δ͔

Βͱ͑ߟΒΕΔɻҰํɺns = 4.0× 10−1Mͷͱ͖ɺࣗ༝ΤωϧΪʔ͸͋Δද໘ؒڑ཭ aͷ஋ͰۃখΛऔ

ΔΑ͏ʹͳͬͨɻ͜Ε͸ɺίϩΠυද໘ͱߴ෼ిࢠղ࣭ͷ੩ిҾྗΤωϧΪʔ͕ࢧ഑తͰ͋Δ͔Βͱߟ

͑ΒΕΔɻਤ 3.17ʹίϩΠυද໘ؒڑ཭ aʹର͢ΔίϩΠυද໘ؒͷ੩ి൓ൃΤωϧΪʔͱίϩΠυද

໘ͱߴ෼ిࢠղ࣭ͷ੩ిҾྗΤωϧΪʔͷ஋Λࣔͨ͠ɻns = 1.0× 10−1Mͷͱ͖ɺίϩΠυද໘ؒͷ੩

ి൓ൃΤωϧΪʔͷେ͖͕͞ίϩΠυද໘ͱߴ෼ిࢠղ࣭ͷ੩ిҾྗΤωϧΪʔͷେ͖͞ΑΓ΋େ͖͍ɻ

ns = 4.0× 10−1Mͷͱ͖ɺίϩΠυද໘ͱߴ෼ిࢠղ࣭ͷ੩ిҾྗΤωϧΪʔͷେ͖͕͞ɺίϩΠυද

໘ؒͷ੩ి൓ൃΤωϧΪʔΑΓ΋େ͖͘ͳͬͨɻΑͬͯɺୈೋϏϦΞϧ܎਺͕௿Ԙೱ౓ྖҬͰ୯ௐݮগ͢

Δͷ͸ɺίϩΠυද໘ؒͷ੩ి൓ൃΤωϧΪʔ͕ःณ͞Ε͍ͯͨ͘Ίͱ͑ߟΒΕΔɻਤ 3.14ͷ݁Ռ͔Βɺ

ίϩΠυද໘ؒͷ੩ి൓ൃ૬࡞ޓ༻ͷେ͖͕͞େ͖͍΄ͲɺୈೋϏϦΞϧ܎਺ͷ஋͕࠷খʹͳΔԘೱ౓

n∗
s ͸͍ߴ஋ʹͳͬͨɻ·ͨɺਤ 3.13ͷ݁Ռ͔ΒɺίϩΠυද໘ͱߴ෼ؒࢠͷ੩ిҾྗ૬࡞ޓ༻ͷେ͖͞
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͕େ͖͍΄Ͳ n∗
s ͸௿͍஋ʹͳͬͨɻΑͬͯɺψΫϨΦιʔϜؒͷ૬࡞ޓ༻ͷେ͖͕͞Ԙೱ౓ͷ૿Ճʹର

ͯ͠ඇ୯ௐʹมԽ͢Δͷ͸ɺψΫϨΦιʔϜίΞؒͷ੩ి൓ൃ૬࡞ޓ༻ͱψΫϨΦιʔϜίΞ-ώετϯ

ςʔϧؒͷ੩ిҾྗ૬࡞ޓ༻ͷେ͖͕͞ॏཁͰ͋Δͱ͑ߟΒΕΔɻ

コロイド表⾯同⼠の
静電反発エネルギー

コロイド表⾯と⾼分⼦電解質の
静電引⼒エネルギー

[M]

[M]

[M]

[M]

[M]

[M]

ਤ 3.17 ఺ઢ͕ίϩΠυද໘ಉ࢜ͷ੩ి൓ൃΤωϧΪʔΛද͢ɻ࣮ઢ͕ίϩΠυද໘ͱߴ෼ిࢠղ࣭

ͷ੩ిҾྗΤωϧΪʔΛද͢ɻͦΕͧΕͷΤωϧΪʔ߲͸ɺ೤ΤωϧΪʔ kBT Ͱ֨نԽͨ͠ɻ·ͨɺ

੨͕ ns = 1.0× 10−1Mɺ྘͕ ns = 4.0× 10−1Mɺ੺͕ ns = 1.0Mͷͱ͖ͷࣗ༝ΤωϧΪʔͷ஋Λ

ද͢ɻ

3.5.2 ཧ࿦ͱઌڀݚߦͷ݁Ռͷൺֱ

ਤ 3.10ͷ݁Ռʹ͓͍ͯɺୈೋϏϦΞϧ܎਺ͷ஋͕Ԙೱ౓ͷ૿Ճʹରͯ͠ඇ୯ௐੑʹมԽͨ͜͠ͱ͸ઌ

ڀݚߦ [14] ͷ࣮݁ݧՌͱಉ͡Ͱ͋ͬͨɻ͔͠͠ɺୈೋϏϦΞϧ܎਺ͷ஋͕࠷খͱͳΔԘೱ౓ n∗
s ͸͸ҟ

ͳͬͨɻզʑΛཧ࿦ϞσϧΛཱͯΔࡍʹɺίϩΠυཻࢠͷۂ཰Λ͑ߟͳ͍ͳͲͷۙࣅΛ࢖༻ͨ͠ɻ·ͨɺ

؆୯ͷͨΊߴ෼ిࢠղ࣭ɺίϩΠυཻࢠද໘ɺରΠΦϯͷిՙ͸ y,z ΛࢉܭҰ༷ʹ෼෍͢Δͱͯ͠ʹ޲ํ

খͱͳΔԘೱ౓࠷਺͕܎ͱʹΑΓɺୈೋϏϦΞϧͨ͜͠༺࢖Λࣅɻ͜ͷΑ͏ͳۙͨͬߦ n∗
s ͷ஋͕ઌݚߦ

ΒΕΔɻ͑ߟͷ݁ՌͱҟͳͬͨͷͰͳ͍͔ͱڀ
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3.6 ݁࿦

3.3અͰ͸ɺ୯ମͷψΫϨΦιʔϜ໛฿ܥʹؔͯ͠ཧ࿦ϞσϧΛཱͯɺߴ෼ిࢠղ࣭ͷ͕޿Γͷେ͖͞

͕Ԙೱ౓ʹରͯ͠ͲͷΑ͏ʹมԽ͢Δͷ͔ௐ΂ͨɻߴ෼ిࢠղ࣭͕Ұ༷ʹ৳ͼॖΈ͢ΔͷͰ͸ͳ͘ɺ৳ͼ

Δ෦෼ͱॖΉ෦෼ʹΘ͚ͯཧ࿦ϞσϧΛཱͯΔͱɺԘೱ౓͕͘ߴͳΔʹͭΕߴ෼ిࢠղ࣭ͷ͕޿Γ͸େ͖

͘ͳΔ͜ͱ͕Θ͔ͬͨɻ࣍ʹ 2ͭͷψΫϨΦιʔϜ໛฿ܥʹؔͯ͠ཧ࿦ϞσϧΛཱͯͨɻ2ͭͷψΫϨΦ

ιʔϜ͸ߴ෼ిࢠղ࣭͕άϥϑτ͞Εͨ̍ͭͷίϩΠυද໘ͱɺάϥϑτ͞Ε͍ͯͳ͍ίϩΠυද໘ͱߟ

͑ɺίϩΠυද໘ؒͷୈೋϏϦΞϧ܎਺ͷେ͖͞ΛԘೱ౓ʹରͯͨ͠͠ࢉܭɻψΫϨΦιʔϜΛ໛฿ͨ͠

2ͭͷίϩΠυද໘ؒͷୈೋϏϦΞϧ܎਺ͷେ͖͞͸Ԙೱ౓ͷ૿Ճʹରͯ͠ඇ୯ௐʹมԽͨ͠ɻୈೋϏϦ

Ξϧ܎਺ͷେ͖͕͞Ԙೱ౓ͷ૿Ճʹରͯ͠ඇ୯ௐʹมԽ͢Δͷ͸ɺίϩΠυද໘ؒͷ੩ి൓ൃ૬࡞ޓ༻ͷ

େ͖͞ͱɺίϩΠυද໘ͱߴ෼ిࢠղ࣭ؒͷ੩ిҾྗ૬࡞ޓ༻ͷେ͖͞ʹΑΔ͜ͱ͕Θ͔ͬͨɻ
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ୈ 4ষ

γϛϡϨʔγϣϯ

4.1 ংݴ

ୈ 3ষͰ͸ɺψΫϨΦιʔϜΛ୯७Խͨ͠ϞσϧΛཱͯɺψΫϨΦιʔϜؒͷ૬࡞ޓ༻ͷେ͖͞Λཧ࿦

తʹͨ͠ࢉܭɻ݁ՌɺψΫϨΦιʔϜ໛฿ܥͷୈೋϏϦΞϧ܎਺ͷ஋͸Ԙೱ౓ʹରͯ͠ɺඇ୯ௐʹมԽ͠

ͨɻ͜ͷ݁Ռ͸MangenotΒʹΑΔ࣮ݧ [14]ͷ݁ՌͱఆੑతʹҰகͨ͠ɻ͔͠͠ɺཧ࿦ϞσϧΛཱͯΔ

্ͰɺίϩΠυཻࢠͷۂ཰Λྀ͠ߟͳ͍ͳͲͷۙࣅΛ࢖༻ͨ͠ɻຊষͰ͸ɺୈ 3ষͷཧ࿦ͷۙࣅͷଥ౰ੑ

Λ֬ೝ͢ΔͨΊʹɺγϛϡϨʔγϣϯࢉܭΛͨͬߦɻୈ 3ষͱಉ༷ɺԘೱ౓ʹର͢ΔୈೋϏϦΞϧ܎਺ͷ

஋ΛٻΊͨɻγϛϡϨʔγϣϯํ๏ʹ͸Monte Carlo ๏Λ༻͍ͨɻ

4.2 Monte Carlo ๏ʹ͍ͭͯ

ຊڀݚͷख๏ͱͯ͠༻͍ͨMonte Carlo๏ (MC๏)ʹ͍ͭͯઆ໌͢ΔɻMC๏Ͱ͸ཚ਺ͱ֬཰࿦Λ࢖

༻ͯ͠ɺঢ়ଶભҠΛ਺஋తʹ࣮ํ͍ͯ͘͠ݱ๏Ͱ͋Δɻ֬཰࿦Λجʹ͍ͯ͠ΔͷͰɺ̍ͭͷαϯϓϧΛٞ

࿦͢ΔͷͰ͸ෆे෼Ͱɺଟ͘ͷαϯϓϧͷฏۉΛٻΊΔ͜ͱ͕ඞཁʹͳΔɻ࠷΋جຊతͳMC๏ͷΞϧ

ΰϦζϜΛҎԼʹࣔ͢ [27]ɻ

ɹ

ߦࢼ

Ͱཚ਺ΛৼΔɻ্ػࢉܭ

৚݅൑அΛ͍ߦɺ৚͕݅ຬͨ͞Εͨ৔߹ʹ͸ϧʔϧʹैͬͯۀ࡞Λ܁Γฦ͢ɻ

Γฦ͢ɻ܁Λߦࢼ

ɹ

ຊڀݚͰ͸ΧϊχΧϧΞϯαϯϒϧΛ࢖༻ͨ͠ɻΧϊχΧϧ෼෍Λදͨ͢ΊʹMetropolis๏ [28]Λ࢖༻

ͨ͠ɻMetropolis ๏ͷखॱΛҎԼʹࣔ͢ɻ͜͜Ͱ͸ྫͱͯ͠ਤ 4.1 ͷΑ͏ʹ͹ͶͱϏʔζͰ͕ͨͬܨ 1

ͭͷߴ෼ࢠΛ͑ߟΔɻ
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ランダムに1つのビーズを選択

状態A

状態Aʼ

選択したビーズを動かす

ਤ 4.1 Monte Carlo ๏ͷઆ໌ਤɻ্ਤ͕ঢ়ଶ AͰ͋ͬͨͱ͢ΔɻϥϯμϜʹ 1ͭͷϏʔζΛબͼɺ

ϥϯμϜʹมҐͤͨ͞ͱ͖ͷঢ়ଶΛ A’ͱ͢Δɻ

1. ΛϥϯμϜʹબ୒͢Δࢠͷ͏ͪ̍ͭͷཻࢠ੒͢ΔཻߏΛܥ (ਤ 4.1ͷ্ਤ)ɻ

2. બ୒ཻͨ͠ࢠΛϥϯμϜʹมҐ͠ɺঢ়ଶ A’ͱ͢Δɻ(ਤ 4.1ͷԼਤ)

3. ϙςϯγϟϧΤωϧΪʔ U(A)ͱ U(A′)Λ͢ࢉܭΔɻ

4. ∆U = U(A′)− U(A) ≤ 0ͷͱ͖ɺঢ়ଶ A’Λ࠾༻͢Δɻ

5. ∆U = U(A′)− U(A) > 0ͷͱ͖ཚ਺ [0,1]Λੜ੒ͯ͠ҎԼͷૢ࡞Λ͏ߦɻ

ʢaʣe−β∆U ≤ ཚ਺ [0,1]ͷͱ͖ɺঢ়ଶ A’Λ࠾༻͢Δɻ

ʢbʣe−β∆U > ཚ਺ [0,1]ͷͱ͖ɺঢ়ଶ AΛ࠾༻͢Δɻ

6. 1ʙ5Λ܁Γฦ͢ɻ

هճɺ্ࠓ 2 ʹ͓͍ͯબ୒ཻͨ͠ࢠͷมҐͷେ͖͞͸ঢ়ଶ A’ ΕΔ֬཰͕͞༺࠾͕ 40ʙ60 ˋʹͳΔΑ

͏ʹઃఆͨ͠ɻMonte Carlo ๏ͰࢉܭΛ্͏ߦͰɺ࢖༻͢Δཚ਺ʹ͸ Mersennne twister Λ࢖༻ͨ͠

[29, 30]ɻ

4.3 Ϟσϧ

3.2અͱಉ༷ʹɺψΫϨΦιʔϜίΞΛෛిՙΛ΋ͭίϩΠυཻࢠɺώετϯςʔϧΛਖ਼ిՙΛߴͭ࣋

෼ిࢠղ࣭ͱஔ͖ͨ͑׵ɻ

4.3.1 ίϩΠυͱߴ෼ిࢠղ࣭ͷද͠ํ

ψΫϨΦιʔϜؒͷ૬࡞ޓ༻ͷେ͖͞Λ͑ߟΔͨΊʹɺਤ 4.2ͷΑ͏ͳϞσϧΛͨ͑ߟɻώετϯςʔ

ϧ͸ψΫϨΦιʔϜίΞ্ʹ௿ີ౓Ͱଘ͢ࡏΔͷͰɺͻͱͭͷߴ෼ిࢠղ࣭ʹͷΈண໨ͨ͠ɻψΫϨΦ

ιʔϜίΞΛ໛฿ͨ͠ίϩΠυཻࢠ͸த৺ʹ 236 ͷ௚ࢠͱͨ͠ɻίϩΠυཻٿҰ༷ͳͭ࣋ͷෛిՙΛݸ

ʹ͸ψΫϨΦιʔϜίΞͷେ͖͞ͱ͍ۙ஋ʹͳΔΑ͏ܘ 10nmͱͨ͠ [24]ɻώετϯςʔϧΛ໛฿ͨ͠ߴ

෼ిࢠղ࣭͸֤ʑ͕ 1ͭͷਖ਼ిՙΛͭ࣋Ϗʔζ ͸ܘΒ੒Δͱͨ͠ɻϏʔζͷ௚͔ݸ10 0.5nmͱ͠ɺϏʔ

ζಉ࢜͸ઢܗ͹ͶͰ͍͕ͯͬܨΔͱԾఆͨ͠ɻਤ 4.2ͷࠨͷίϩΠυཻࢠͷத৺Λݪ఺ɺίϩΠυཻࢠද
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໘ʹ෇ண͍ͯ͠Δߴ෼ిࢠղ࣭ͷϏʔζͷ x ͷ࿨ܘղ࣭ͷϏʔζͷ൒ిࢠ෼ߴͱܘඪ͕ίϩΠυͷ൒࠲

ʹͳΔΑ͏ʹઃఆͨ͠ɻίϩΠυද໘ؒͷڑ཭Λ aͱͨ͠ɻ͜ͷܥͷϙςϯγϟϧΤωϧΪʔ U(a)Λද

໘ؒڑ཭ aͷؔ਺ͱͯ͠ٻΊͨɻ

10nm

⾼分⼦電解質

コロイド粒⼦

0.5nm

バネ

ਤ 4.2 ίϩΠυͱߴ෼ిࢠղ࣭

4.3.2 ϙςϯγϟϧͱୈೋϏϦΞϧ܎਺ͷࢉܭ

ਤ 4.2ͷܥͷϙςϯγϟϧΤωϧΪʔ Uall ͸ɺ੩ిΤωϧΪʔ Uelectric, ഉআମੵΤωϧΪʔ Uexclude,

ղ࣭ͷ஄ੑΤωϧΪʔిࢠ෼ߴ Uelastic Λٻྀͯ͠ߟΊͨɻ

Uall = Uelectric + Uexclude + Uelastic (4.1)

ҎԼʹͦΕͧΕͷΤωϧΪʔ߲Ͱ༻͍ͨࣜΛࣔͨ͠ɻ

• ੩ిΤωϧΪʔ Uelectric

੩ిΤωϧΪʔ Uelectric ͱͯ͠ Debye Huckel ϙςϯγϟϧΛ༻͍ͨɻԘʹΑͬͯःณ͞Εͨͷి

ՙͷ੩ి૬࡞ޓ༻ͷେ͖͞͸ Debye Huckel ϙςϯγϟϧΛ༻͍ͯࢉܭͰ͖Δ [26]ɻ

Uelectric =
∑

i,j>i

qiqj
4πεrij

exp(−κrij) κ2 =
2nsqiqj
εkBT

(4.2)

͜͜Ͱɺqi ͸ཻࢠ iͷిՙ, ε͸༹ഔͷ༠ి཰, rij ͸ཻࢠ iͱ j ͷத৺ؒڑ཭, κ−1 ͸σόΠ௕Ͱ

͋Δɻ

• ഉআମੵΤωϧΪʔ Uexclude

ίϩΠυཻߴʹࢠ෼ిࢠղ࣭ͷϏʔζ͕؏௨͠ͳ͍Α͏ʹɺϨφʔυδϣʔϯζϙςϯγϟϧͷ൓

ൃ߲ͷΈྀͨ͠ߟɻ

Uexclude =

⎧
⎪⎨

⎪⎩

∑

i,j>i

4εlj
(σcp
rij

)12
(rij < σcp)

0 (rcp ≥ σcp)

(4.3)

͜͜Ͱɺεlj ͸Ϩφʔυδϣʔϯζϙςϯγϟϧύϥϝʔλɺσcp ͷ஋͸ίϩΠυཻࢠͱߴ෼ిࢠ

ղ࣭ͷϏʔζͷ൒ܘͷ࿨ɺrij ͸ߴ෼ిࢠղ࣭ͷϏʔζͷத৺ͱίϩΠυཻࢠͷத৺ͷڑ཭Ͱ͋Δɻ
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• ղ࣭ͷ஄ੑΤωϧΪʔిࢠ෼ߴ Uelastic

ͷ஄ੑΤωϧΪʔ͸ࢠ෼ߴ 2 ͭͷ߲͔Β੒Δͱͨ͠ɻ

(4.4)ࣜͷୈ ղ࣭ͷ৳ͼͷ஄ੑɺୈిࢠ෼ߴ1߲͕ 2߲͕

ͷ஄ੑΛද͢ɻ͛ۂ

Uelastic =
∑

i

ks(li − l0)
2 +

∑

i

kθ(θi − π)2 (4.4)

ղ࣭ͷηάϝϯτͷࣗવ௕͸ిࢠ෼ߴ l0 = 0.70 nm ͱ

ͨ͠ɻ

コロイド粒⼦

ਤ 4.3 ͷηάϝϯτ௕ͱηάϝࢠ෼ߴ

ϯτؒͷ֯౓

Monte Carlo๏ʹΑ֤ͬͯίϩΠυද໘ؒڑ཭ aʹର͢Δฏߧঢ়ଶͰͷϙςϯγϟϧΤωϧΪʔ Ũall(a)

Λޙͨ͠ࢉܭɺୈೋϏϦΞϧ܎਺ A2 ͷ஋͸ɺࣜ (1.2)͔Βɺ

A2 =

∫ ∞

0

(
1− e−

Ũall(a)
kBT

)
da (4.5)

ͱͯ͠ٻΊͨɻ͜͜Ͱ͸؆୯ͷͨΊɺaํ޲੒෼ͷΈͰ͢ࢉܭΔɻŨall(a)͸ 1000ճͷࢉܭͷΞϯαϯϒ

ϧฏۉͷ஋Ͱ͋Δɻঘɺ࢖ʹࢉܭ༻͢Δύϥϝʔλͱ஋͸ද 4.1ʹ·ͱΊͨɻ͜ΕΒͷύϥϝʔλ͸ 3.3

અͱಉ༷ʹܾΊͨɻͨͩ͠ɺߴ෼ిࢠղ࣭ͷϏʔζͷେ͖͞͸ 0.5nmͱͨ͠ɻ

ද 4.1 γϛϡϨʔγϣϯͰ࢖༻͢Δύϥϝʔλͱ஋

ɹ ύϥϝʔλ ஋

ίϩΠυཻࢠͷ௚ܘ [nm] 10

ίϩΠυཻࢠͷෛిՙ਺ qc 236

ܘղ࣭ͷϏʔζͷ௚ిࢠ෼ߴ [nm] 0.5

ղ࣭ͷϏʔζ਺ిࢠ෼ߴ 10

ղ࣭ͷηάϝϯτ௕͞ిࢠ෼ߴ l0 [nm] 0.70

ղ࣭ͷਖ਼ిՙ਺ిࢠ෼ߴ qp 10

ղ࣭ͷ͹Ͷఆ਺ిࢠ෼ߴ ks [N/m] 6.95× 10−2

ਫͷ༠ి཰ ε [F/m] 80× 8.854× 10−12

ϘϧπϚϯఆ਺ kB [J/K] 1.38 ʷ 10−23

Թ౓ T [K] 298

4.4 ݁Ռ

·ͣɺ(4.4)ࣜͷୈೋ߲Ͱද͞ΕΔߴ෼ࢠͷ͞ߗͷޮՌͳ͠ (kθ = 0)ͰࢉܭΛͨͬߦɻ ਤ 4.4ʹԘೱ౓

ns ʹର͢ΔɺୈೋϏϦΞϧ܎਺ͷ஋Λࣔͨ͠ɻ௿Ԙೱ౓ྖҬͰ͸ɺԘೱ౓ ns ͷ૿Ճʹରͯ͠ɺୈೋϏϦ

Ξϧ܎਺ͷ஋͸খ͘͞ͳͬͨɻԘೱ౓͕͋ΔྟքԘೱ౓ n∗
s Λ௒͑ΔͱɺԘೱ౓ ns ͷ૿Ճʹରͯ͠ୈೋ

ϏϦΞϧ܎਺ͷ஋͸େ͖͘ͳͬͨɻ
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塩濃度      [M]

第
⼆
ビ
リ
ア
ル
係
数

   
   

 [
nm

]

ਤ 4.4 Ԙೱ౓ʹର͢ΔୈೋϏϦΞϧ܎਺ͷ஋ɻୈೋϏϦΞϧ܎਺ͷ஋͕࠷খʹͳΔԘೱ౓Λ n∗
sɺୈ

ೋϏϦΞϧ܎਺͕࠷খͱͳΔͱ͖ͷୈೋϏϦΞϧ܎਺ͷઈର஋Λ ∆A2 ͱͨ͠ɻ

Ԙೱ౓ ns = 1.0× 10−2Mɺns = 4.0× 10−2Mɺns = 1.0× 10−2Mͷ࣌ɺͦΕͧΕίϩΠυද໘ؒڑ

཭ aʹରͯ͠ΤωϧΪʔ Ũall ͷ஋Λͨ͠ࢉܭɻ݁ՌΛਤ 4.5ʹࣔͨ͠ɻ

表⾯間距離     [nm]

[M]

[M]

[M]

ਤ 4.5 ίϩΠυද໘ؒڑ཭ a ʹର͢ΔΤωϧΪʔͷ஋ɻ੨͕ ns = 1.0 × 10−2Mɺ྘͕ ns =

4.0× 10−2Mɺ੺͕ ns = 1.0× 10−2Mͷ࣌ͷΤωϧΪʔͷ஋ɻ
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·ͨɺԘೱ౓ ns = 1.0× 10−2Mɺns = 4.0× 10−2Mɺns = 1.0× 10−2Mͷ࣌ɺίϩΠυද໘ؒڑ཭

aʹରͯ͠ฏߧঢ়ଶͰͷίϩΠυཻؒࢠͷ੩ి൓ൃΤωϧΪʔͱߴ෼ࢠͱίϩΠυཻࢠͷؒͷ੩ిҾྗΤ

ωϧΪʔͷ஋Λͨ͠ࢉܭɻ͜͜Ͱߴͨ͠ࢉܭ෼ిࢠղ࣭ͱίϩΠυཻࢠͷؒͷ੩ిҾྗΤωϧΪʔͱ͸ɺ

ͷؒͷΤωϧΪʔͷ͜ͱͰ͋Δɻ݁ࢠղ࣭͕άϥϑτ͞Ε͍ͯͳ͍ίϩΠυཻిࢠ෼ߴղ࣭ͱɺిࢠ෼ߴ

ՌΛਤ 4.6ʹࣔͨ͠ɻ

[M]

[M]

[M]

[M]

[M]

[M]

コロイド粒⼦と⾼分⼦の
静電引⼒エネルギー

コロイド粒⼦同⼠の
静電反発エネルギー

表⾯間距離    [nm]
ਤ 4.6 ද໘ؒڑ཭ aʹର͢Δ੩ిΤωϧΪʔͷ஋ɻ੨͕ ns = 1.0×10−2Mɺ྘͕ ns = 4.0×10−2Mɺ

੺͕ ns = 1.0× 10−2Mͷ࣌ͷΤωϧΪʔͷ஋ɻ·ͨɺ఺ઢ͕ίϩΠυཻؒࢠͷ੩ి൓ൃΤωϧΪʔɺ

࣮ઢ͕ߴ෼ిࢠղ࣭ͱߴɺ ෼ిࢠղ࣭͕άϥϑτ͞Ε͍ͯͳ͍ίϩΠυཻࢠͷؒͷ੩ిҾྗΤωϧΪʔ

ͷ஋Ͱ͋Δɻ

4.4.1 ڹͷӨ͞ߗղ࣭ͷిࢠ෼ߴ

(4.4) ࣜͷୈ 2߲ͷߴ෼ిࢠղ࣭ͷ͛ۂͷ஄ੑʹ͍ͭͯɺ͹Ͷఆ਺ kθ ͷ஋Λม͑ͯࢉܭΛͨͬߦɻkθ

ͷ஋͕େ͖͍΄Ͳߴ෼ిࢠղ࣭͸͕ۂΓ͘͘ɺߴ͍ߗ෼ࢠͱ͑ߟΔɻୈ 3ষͷཧ࿦Ͱ͸ɺߴ෼ిࢠղ࣭ͷ

਺ͷ஋ʹͲͷΑ͏܎ͷ஄ੑͷޮՌ͕ୈೋϏϦΞϧ͛ۂղ࣭ͷిࢠ෼ߴͳ͍ͷͰɺྀ͍ͯ͠ߟͷ஄ੑΛ͛ۂ

ʹӨ͢ڹΔͷ͔ௐ΂ͨɻ݁ՌΛਤ 4.7ʹࣔͨ͠ɻਤ 4.4ͷ݁Ռͱಉ༷ɺୈೋϏϦΞϧ܎਺͸Ԙೱ౓ͷ૿Ճ

ʹରͯ͠ɺඇ୯ௐʹมԽͨ͠ɻkθ ʹର͢Δ n∗
s ͱ ∆A2 ͷ஋͕ਤ 4.7Ͱ͋Δɻkθ ͷ஋Λม͑ͯ΋ n∗

s ͷ஋

͸΄ͱΜͲมԽ͠ͳ͔ͬͨɻkθ ͕େ͖͘ͳΔʹ͕ͨͬͯ͠ ∆A2 ͷ஋͸େ͖͘ͳͬͨɻ
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[M
]

[nm
]

[J/rad2]
ਤ 4.7 kθ ʹର͢Δ n∗

s ͱ ∆A2 ͷ஋ɻ੺ͷγϯϘϧ͕ n∗
sɺ੨ͷγϯϘϧ͕ ∆A2 ͷ஋Λද͢ɻ

4.5 ࡯ߟ

4.5.1 ཧ࿦ͱγϛϡϨʔγϣϯͷ݁Ռͷൺֱ

ୈ 3ষཧ࿦ͷ݁ՌͱɺຊষͰͷγϛϡϨʔγϣϯͷ݁ՌͷൺֱΛਤ 4.8ʹࣔͨ͠ɻୈೋϏϦΞϧ܎਺ͷ

Ԙೱ౓ʹͷ૿Ճʹର͢Δඇ୯ௐੑ͸ɺ͍ͣΕͷ݁Ռ͔Β΋ݟΒΕͨɻ͔͠͠ɺୈೋϏϦΞϧ܎਺͕࠷খʹ

ͳΔԘೱ౓ n∗
s ΍ ∆A2 ͷ஋͸ҟͳͬͨɻ͜ͷҧ͍͸ཧ࿦ͱγϛϡϨʔγϣϯͰཱͯͨϞσϧͷҧ͍ʹґ

Δ΋ͷͱ͑ߟΒΕΔɻ
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塩濃度      [M]第
⼆
ビ
リ
ア
ル
係
数

   
   

 [
nm

]
シミュレーション
理論

ਤ 4.8 ཧ࿦ͱγϛϡϨʔγϣϯͷ݁Ռͷൺֱɻ੺ͷγϯϘϧ͕ཧ࿦ͷ݁Ռɺ੨ͷγϯϘϧ͕γϛϡ

Ϩʔγϣϯͷ݁ՌΛද͢ɻ

ҎԼʹཧ࿦ͱγϛϡϨʔγϣϯͰཱͯͨϞσϧͷҧ͍Λͨ͛ڍɻ·ͨɺཱͯͨϞσϧͷҧ͍͕ n∗
s ΍

∆A2 ͷ஋ʹͲͷΑ͏ʹӨ͢ڹΔͷ͔ͨ͠࡯ߟɻ

• ίϩΠυཻࢠද໘ͷۂ཰ͷҧ͍

ཧ࿦ϞσϧͰ͸ίϩΠυཻࢠද໘͸ฏ໘ͱԾఆ͕ͨ͠ɺγϛϡϨʔγϣϯͷϞσϧͰ͸ίϩΠυཻ

ͷ੩ి൓ൃ૬ؒࢠ཰ͷҧ͍ʹΑͬͯɺίϩΠυཻۂද໘ͷࢠɻ͜ͷίϩΠυཻͭ࣋཰Λۂද໘͸ࢠ

ͷ༺࡞ޓͷ੩ి૬ؒࢠ཰ͷޮՌΛؚΊͯίϩΠυཻۂͷେ͖͞΋มΘͬͯ͠·͏ɻͦ͜Ͱɺ༺࡞ޓ

ิਖ਼Λͨͬߦɻ

コ
ロ
イ
ド
表
面

コ
ロ
イ
ド
表
面

理論
シミュレーション

-236e

5nm点電荷

コロイド粒⼦ コロイド粒⼦

-236e

ਤ 4.9 ཧ࿦ͱγϛϡϨʔγϣϯͷϞσϧۂ཰ͷҧ͍Λදͨ͠໛ࣜਤ

ୈ 3ষͷཧ࿦ϞσϧͰɺ̍ͭͷද໘͕΋͏̍ͭͷද໘͔Βड͚Δ੩ి൓ൃྗ Ftheory ͸ɺ

Ftheory =
q2σ2d2

2ε
(4.6)
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γϛϡϨʔγϣϯͷϞσϧͰɺ̍ͭίϩΠυཻ͕͕ࢠ΋͏̍ͭͷίϩΠυཻ͔ࢠΒड͚Δ੩ి൓ൃ

ྗ Fsimulation ͸ɺ

Fsimulation =
1

4πε

2362q2

(a+ 10)2
(4.7)

Ftheory ͱ Fsimulation ͕౳͘͠ͳΔΑ͏ʹ͢Δͱɺ

d =
1√
2π

236

σ(a+ 10)
[nm] (4.8)

ͱͳΔɻ͜ͷ dΛ༻͍ͯୈ 3ষͷཧ࿦ͷࢉܭΛ͍ߦɺγϛϡϨʔγϣϯͷ݁Ռͱൺֱͨ͠ɻ݁ՌΛ

ਤʹࣔͨ͠ɻۂ཰ʹޮՌΛؚΊͯίϩΠυཻؒࢠͷ੩ి૬࡞ޓ༻ͷิਖ਼Λ͏ߦͱɺୈೋϏϦΞϧ܎

਺͕࠷খʹͳΔԘೱ౓ n∗
s ͕௿Ԙೱ౓ଆʹγϑτͨ͠ɻ

第
⼆
ビ
リ
ア
ル
係
数

   
   

 [
nm

]

塩濃度      [M]

シミュレーション
理論

ਤ 4.10 ͷཧ࿦ͷ݁Ռͱγϛϡޙͨͬߦͷิਖ਼Λ༺࡞ޓͷ੩ి૬ؒࢠ཰ͷޮՌΛؚΊͯίϩΠυཻۂ

Ϩʔγϣϯͷ݁Ռͷൺֱɻ੺ͷγϯϘϧ͕ཧ࿦ͷ݁Ռɺ੨ͷγϯϘϧ͕γϛϡϨʔγϣϯͷ݁ՌΛ

ද͢ɻ

• ίϩΠυཻࢠͱߴ෼ిࢠղ࣭ؒͷ੩ి૬࡞ޓ༻ͷҧ͍

ཧ࿦ϞσϧͰ͸ɺਤ 4.11ͷࠨͷΑ͏ʹߴ෼ిࢠղ࣭ͱίϩΠυද໘ͷిՙ͸੺͍ྖҬͷΈͰ૬ޓ

ղ࣭ͱίϩΠυදిࢠ෼ߴɻ͔͠͠ɺγϛϡϨʔγϣϯͷϞσϧͰ͸ͨͬߦΛࢉܭΔͱͯ͢͠༺࡞

໘ͷిՙ͸Ͳ͜Ͱ΋૬࡞ޓ༻͢Δ͜ͱ͕Ͱ͖Δɻߴ෼ిࢠղ࣭ͱίϩΠυද໘ͱͷ੩ిҾྗ૬࡞ޓ

༻ͷେ͖͞͸ཧ࿦ͷํ͕γϛϡϨʔγϣϯΑΓখ͘͞ͳ͍ͬͯΔͱ͑ߟΒΕΔɻ࣮ࡍɺਤ 3.13ͷ

݁Ռ͔Βɺߴ෼ిࢠղ࣭ͱίϩΠυཻؒࢠͷ੩ి૬࡞ޓ༻Ҿྗ૬࡞ޓ༻Λେ͖͘͢Δͱ n∗
s ͕௿͍

Ԙೱ౓ଆʹγϑτ͢ΔͷͰɺ͜ͷࣗ༝౓ͷҧ͍ʹΑͬͯཧ࿦ͱγϛϡϨʔγϣϯͷ n∗
s ͷ஋ʹҧ͍

ΒΕΔɻ͑ߟΕ͍ͯΔͷͰ͸ͳ͍͔ͱݱ͕
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コ
ロ
イ
ド
表
⾯

コ
ロ
イ
ド
表
⾯⾼分⼦電解質

理論
コロイド粒⼦ コロイド粒⼦

⾼分⼦電解質

シミュレーション

ਤ 4.11 ཧ࿦ͱγϛϡϨʔγϣϯͷϞσϧͷࣗ༝౓ͷҧ͍Λදͨ͠໛ࣜਤɻ

• ଶͷҧ͍ܗղ࣭ͷిࢠ෼ߴ

ཧ࿦ϞσϧͰ͸ߴ෼ిࢠղ࣭͸ίϩΠυཻࢠද໘ʹਨ௚ͳํ޲ʹͷΈ৳ͼॖΈ͢Δ͕ɺγϛϡϨʔ

γϣϯͷϞσϧͰ͸ɺશํܗʹ޲ଶΛͱΔ͜ͱ͕ՄೳͰ͋Δɻߴ෼ిࢠղ࣭ͷܗଶͷҧ͍͕ n∗
s ΍

∆A2 ʹӨ͢ڹΔͷ͔ௐ΂ΔͨΊʹɺਤ 4.12ͷΑ͏ʹɺߴ෼ిࢠղ࣭ͷ୅ΘΓʹߴ෼ిࢠղ࣭ͱಉ

ྔͷిՙΛͭ࣋఺ిՙΛίϩΠυཻࢠද໘্ʹઃஔͯ͠γϛϡϨʔγϣϯΛͨͬߦɻ ఺ిՙ͸େ

͖͞Λͨ࣋ͳ͍ͱͨ͠ɻ݁ՌΛਤ 4.13ʹࣔͨ͠ɻߴ෼ిࢠղ࣭Λ఺ిՙʹஔ͖ͯ͑׵΋ୈೋϏϦ

Ξϧ܎਺ͷ஋͸Ԙೱ౓ͷ૿Ճʹରͯ͠ඇ୯ௐʹมԽͨ͠ɻ·ͨɺn∗
s ͷ஋͸ਤ 4.4ͷ݁Ռͱಉ͡஋

Ͱ͋ͬͨɻΑͬͯɺߴ෼ిࢠղ࣭ͷܗଶͷҧ͍͸ཧ࿦ͱγϛϡϨʔγϣϯͷ݁Ռͷҧ͍ʹӨ͠ڹͳ

͍ͱ͑ߟΒΕΔɻ

点電荷⾼分⼦電解質

ਤ 4.12 ͳ͍ͱͨ͠ɻͨ࣋Ϟσϧɻ఺ిՙ͸େ͖͞Λͨ͑׵఺ిՙʹஔ͖ͭ࣋ղ࣭Λಉ͡૯ిՙྔΛిࢠ෼ߴ
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塩濃度      [M]第
⼆
ビ
リ
ア
ル
係
数

   
   

 [
nm

]

ਤ 4.13 ͱ͖ͷԘೱ౓ͨ͑׵ղ࣭Λ఺ిՙʹஔ͖ిࢠ෼ߴ ns ʹର͢ΔୈೋϏϦΞϧ܎਺ͷ஋ɻ

Ҏ্̏ͭͷ؍఺͔Βɺཧ࿦ͱγϛϡϨʔγϣϯͷ݁Ռͷҧ͍Λ͕ͨ͠࡯ߟɺཧ࿦ͱγϛϡϨʔγϣϯͰୈ

ೋϏϦΞϧ܎਺͕࠷খʹͳΔԘೱ౓ n∗
s ͷ஋͕େ͖͘ҟͳͬͨͷ͸ɺίϩΠυཻࢠද໘ͷۂ཰ͷҧ͍ͱࣗ

༝౓ͷҧ͍ʹΑΔ΋ͷͰ͸ͳ͍͔ͱ͑ߟΒΕΔɻ

4.5.2 ڹͷӨ͞ߗղ࣭ͷిࢠ෼ߴ

ਤ 4.7Ͱߴ෼ిࢠղ࣭ͷ͛ۂͷ஄ੑͷେ͖͞Λද͢ kθ ͷ஋Λେ͖͘ͳΔͱ ∆A2 ͷ஋΋େ͖͘ͳͬͨ

ཧ༝ʹ͍ͭͯ͢࡯ߟΔɻkθ = 0, kθ = 6.95× 10−2, kθ = 6.95× 10−1 [N/m]ͷͱ͖ɺද໘ؒڑ཭ aʹର

Γ͕޿ղ࣭ͷిࢠ෼ߴͯ͠ Lͷେ͖͞Λͨ͠ࢉܭɻߴ෼ిࢠղ࣭ͷ͕޿Γ L͸ਤ 4.14ͷΑ͏ʹɺߴ෼ࢠ

ిղ࣭Λߏ੒͢Δ຤୺ͷϏʔζͷίϩΠυཻࢠද໘͔Βͷ aํ޲ͷڑ཭ͱͨ͠ɻ݁ՌΛਤ 4.15ʹࣔͨ͠ɻ

kθ ͷ஋͕େ͖͍΄Ͳɺද໘ؒڑ཭ aͷ஋ʹґΒͣߴ෼ిࢠղ࣭ͷ͕޿Γ Lͷ஋͕େ͖͍͜ͱ͕Θ͔ͬͨɻ

͜Ε͸ɺߴ෼ిࢠղ࣭͕͍ߗ΄Ͳɺߴ෼ిࢠղ࣭͕άϥϑτ͍ͯ͠ΔίϩΠυද໘͔Β֎ଆʹ৳ͼΔ͜ͱ

Λද͢ɻߴ෼͕ࢠάϥϑτ͍ͯ͠ΔίϩΠυද໘͔Β֎ଆʹ৳ͼΔ΄Ͳɺ΋͏ҰͭͷίϩΠυཻࢠͱͷ੩

ిҾྗ૬࡞ޓ༻͕େ͖͘ͳΔͷͰɺ∆A2 ͷ஋΋େ͖͘ͳͬͨͷͰ͸ͳ͍͔ͱ͑ߟΒΕΔɻ
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コロイド粒⼦ コロイド粒⼦

⾼分⼦電解質

ਤ 4.14 ίϩΠυද໘ؒڑ཭ͱߴ෼ిࢠղ࣭ͷ͕޿Γͷؔ܎ɻ

[J/rad2]= 6.95×10-20 = 6.95×10-19 [J/rad2]

⾼
分
⼦
電
解
質
の
広
が
り

ਤ 4.15 ίϩΠυද໘ؒڑ཭ aͱߴ෼ిࢠղ࣭ͷ௕͞ Lͷؔ܎ɻͦΕͧΕ ns = n∗
s ͱͳΔԘೱ౓ͷ

ͱ͖ͷ݁ՌΛࣔͨ͠ɻ

4.5.3 γϛϡϨʔγϣϯͱ࣮ݧͷ݁Ռͷൺֱ

ୈೋষ࣮ݧͷ݁ՌͰɺψΫϨΦιʔϜͷ૬࡞ޓ༻ͷେ͖͕͞Ԙೱ౓ʹ૿Ճʹରͯ͠ɺඇ୯ௐʹมԽ͢Δ͜

ͱ͕ࣔࠦ͞Εͨɻ͔͠͠ɺψΫϨΦιʔϜͷҾྗ૬࠷͕༺࡞ޓ΋େ͖͘ͳͬͨԘೱ౓͸ ns = 2.0×10−5M

Ͱਤ 4.4ͷ n∗
s ͷ஋ͱൺ΂ΔͱۃΊͯ௿͍ɻ࣮ܥݧͰͷ̍ͭͷψΫϨΦιʔϜίΞ͋ͨΓͷෛిՙ਺Λܭ

Δͱ໿͢ࢉ ͷψΫϨΦιʔϜίΞͷෛిՙ਺ࡍͰ͋Γɺ࣮ݸ5.8 ͱൺ΂Δͱখ͍͞ɻψΫϨΦιʔݸ236

ϜίΞͷෛిՙ਺͕খ͍͞ͱψΫϨΦιʔϜίΞɺͭ·ΓίϩΠυཻؒࢠͷ੩ి൓ൃ૬࡞ޓ༻ͷେ͖͕͞
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খ͘͞ͳΔɻਤ 3.10ͷ݁Ռ͔ΒɺίϩΠυཻؒࢠͷ੩ి൓ൃ૬࡞ޓ༻ͷେ͖͕͞খ͍͞ͱ n∗
s ͷ஋͸খ͞

͘ͳΔɻΑ࣮ͬͯܥݧͰ͸ɺψΫϨΦιʔϜίΞؒͷ੩ి൓ൃ૬࡞ޓ༻ͷେ͖͕͞খ͍ͨ͞Ίɺn∗
s ͷ஋

΋খ͍͞ͷͰ͸ͳ͍͔ͱ͑ߟΒΕΔɻ

4.5.4 γϛϡϨʔγϣϯͱઌڀݚߦͷ݁Ռͷൺֱ

ਤ 4.4ͷ݁Ռʹ͓͍ͯɺୈೋϏϦΞϧ܎਺ͷ஋͕࠷খͱͳΔԘೱ౓ n∗
s ͸ɺઌڀݚߦ [14]ͷ n∗

s ͷ஋ͱ

ൺ΂Δͱ௿͍஋Λͱͬͨɻ͜ͷҧ͍͸ɺγϛϡϨʔγϣϯͰ͸ 1ຊͷώετϯςʔϧʹͷΈண໨ͯ͠ࢉܭ

Λͨͬ͜ߦͱʹ͋Δͱ͑ߟΒΕΔɻ࣮ࡍͷψΫϨΦιʔϜͰ͸ώετϯςʔϧ͸ 8ຊଘ͢ࡏΔɻ̎ͭͷψ

ΫϨΦιʔϜͷ૬࡞ޓ༻ʹ͸ɺώετϯςʔϧಉ࢜ͷ൓ൃྗ΋ಇ͘͸ͣͰ͋ΔɻγϛϡϨʔγϣϯͰ͸ɺ

ώετϯςʔϧಉ࢜ͷ൓ൃΛྀ͓ͯ͠ߟΒͣɺ͜Ε͕ n∗
s ͷ஋ͷҧ͍ͷݪҼͰ͋Δͱ͑ߟΒΕΔɻ

4.6 ݁࿦

ຊষͰ͸ɺ2 ͭͷψΫϨΦιʔϜ໛฿ܥͷ૬࡞ޓ༻ͷେ͖͞Λ MC γϛϡϨʔγϣϯΛ༻͍ͯ͠ࢉܭ

ͨɻୈ 3ষͷཧ࿦ͷ݁Ռͱಉ༷ʹɺψΫϨΦιʔϜ໛฿ܥͷୈೋϏϦΞϧ܎਺ͷେ͖͞͸Ԙೱ౓ͷ૿Ճʹ

ରͯ͠ඇ୯ௐʹมԽͨ͠ɻୈೋϏϦΞϧ܎਺ͷେ͖͕͞࠷খʹͳΔԘೱ౓ n∗
s ͸ཧ࿦ͷ݁ՌΑΓ௿͍஋ʹ

ͳͬͨɻ·ͨɺୈೋϏϦΞϧ܎਺ͷ࠷খ஋ ∆A2 ͷେ͖͞͸ཧ࿦ΑΓ΋େ͖͍஋ʹͳͬͨɻ͜ͷҧ͍͸ɺ

ίϩΠυཻࢠͷۂ཰ͷҧ͍ͱɺϞσϧͷࣗ༝౓ͷҧ͍ʹΑΔ΋ͷͱ͑ߟΒΕΔɻ
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ୈ 5ষ

ݴ݁

ຊڀݚͰ͸ɺԘೱ౓͕ψΫϨΦιʔϜؒͷ૬࡞ޓ༻ʹ༩͑ΔӨڹΛ࣮ݧɺཧ࿦ɺγϛϡϨʔγϣϯΛ༻

͍ͯղੳͨ͠ɻ

ୈ 2ষͷ࣮ݧͰ͸ɺψΫϨΦιʔϜΛܗ੒͢Δ DNAͱώετϯͷෳ߹ମΛܗ੒͠ɺෳ߹ମͷେ͖͕͞

Ԙೱ౓ʹΑͬͯͲͷΑ͏ʹมԽ͢Δͷ͔ௐ΂ͨɻ݁Ռɺෳ߹ମͷେ͖͞͸Ԙೱ౓ͷ૿Ճʹର͠ɺඇ୯ௐʹ

มԽͨ͠ɻΑͬͯઌڀݚߦͷ݁Ռͱಉ༷ʹɺDNAͱώετϯͷෳ߹ମͷ૬࡞ޓ༻ͷେ͖͞͸Ԙೱ౓ͷ૿

Ճʹର͠ɺඇ୯ௐʹมԽ͢Δ͜ͱ͕ࣔࠦ͞Εͨɻ

ୈ 3ষͰ͸ɺୈҰʹ 1ͭͷψΫϨΦιʔϜʹάϥϑτ͞Εͨߴ෼ిࢠղ࣭ͷ͕޿Γͷେ͖͕͞Ԙೱ౓ʹ

ΑͬͯͲͷΑ͏ʹมԽ͢Δͷ͔ௐ΂ͨɻ݁Ռɺߴ෼ిࢠղ࣭͕ඇҰ༷ͳͱ͖ɺγϛϡϨʔγϣϯͷ݁Ռͱ

ಉ༷Ԙೱ౓ͷ૿Ճʹର͠ɺߴ෼ిࢠղ࣭͕৳ͼ͍ͯ͘͜ͱ͕Θ͔ͬͨɻୈೋʹ̎ͭͷψΫϨΦιʔϜͷୈ

ೋϏϦΞϧ܎਺ΛٻΊΔͨΊʹɺ̍ͭͷߴ෼ిࢠղ࣭͕άϥϑτ͞Εͨද໘ͱɺάϥϑτ͞Ε͍ͯͳ͍ද

໘Λͨ͑ߟɻγϛϡϨʔγϣϯͷ݁Ռͱಉ༷ɺ2ͭͷද໘ؒͷୈೋϏϦΞϧ܎਺ͷେ͖͞͸Ԙೱ౓ͷ૿Ճ

ʹର͠ɺඇ୯ௐʹมԽͨ͠ɻ͜ͷ݁Ռ͸γϛϡϨʔγϣϯͷ݁Ռͱઌڀݚߦͷ݁ՌͱఆੑతʹҰகͨ͠ɻ

·ͨɺԘೱ౓ͷ૿Ճʹର͠ɺୈೋϏϦΞϧ܎਺ͷେ͖͕͞ඇ୯ௐʹมԽ͢Δͷ͸ɺίϩΠυද໘ؒͷ੩ి

൓ൃ૬࡞ޓ༻ͷେ͖͞ͱɺίϩΠυද໘ͱߴ෼ؒࢠͷ੩ిҾྗ૬࡞ޓ༻ͷେ͖͕͞ॏཁͰ͋Δ͜ͱ͕ࣔࠦ

͞Εͨɻ

ୈ 4ষͰ͸ɺཧ࿦ͷۙࣅͷଥ౰ੑΛγϛϡϨʔγϣϯΛ༻͍ͯͨ͠ূݕɻཧ࿦Ͱ͸ѻ͍͕ࠔ೉ͳཻࢠͷ

਺ͷେ͖͞͸Ԙೱ౓ͷ૿܎ѻͬͨɻ݁ՌɺୈೋϏϦΞϧʹࡉଶΛΑΓৄܗ཰ͷޮՌΛௐ΂ɺϙϦϚʔͷۂ

Ճʹର͠ɺඇ୯ௐʹมԽͨ͠ɻ͔͠͠ɺୈೋϏϦΞϧ܎਺͕࠷খʹͳΔԘೱ౓ n∗
s ͷ஋͸ཧ࿦ͱ͸ҟͳͬ

ͨɻίϩΠυཻࢠͷۂ཰ͱίϩΠυཻࢠͱߴ෼ిࢠղ࣭ؒͷ੩ి૬࡞ޓ༻ͷҧ͍ʹΑͬͯɺཧ࿦ͱγϛϡ

Ϩʔγϣϯͷ n∗
s ͷ஋ͷҧ͍͕ੜ·ΕͨͷͰ͸ͳ͍͔ͱ͑ߟΒΕΔɻ

Ҏ্͔ΒɺψΫϨΦιʔϜؒͷ૬࡞ޓ༻ͷେ͖͕͞Ԙೱ౓ͷ૿Ճʹରͯ͠ඇ୯ௐʹมԽ͢Δ͜ͱ͕࣮ݧ

తʹࣔࠦ͞Εͨɻ·ͨɺψΫϨΦιʔϜؒͷ૬࡞ޓ༻ͷେ͖͕͞Ԙೱ౓ͷ૿Ճʹରͯ͠ඇ୯ௐʹมԽ͢Δ

ͷ͸ɺψΫϨΦιʔϜίΞؒͷ੩ి൓ൃΤωϧΪʔͷେ͖͞ͱɺώετϯςʔϧͱψΫϨΦιʔϜίΞͷ

ؒͷ੩ిҾྗΤωϧΪʔͷେ͖͕͞ॏཁͰ͋Δ͜ͱ͕Θ͔ͬͨɻ
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෇࿥

͜͜Ͱ͸ิ଍༻ͷσʔλΛࣔ͢ɻ

ୈ 4ষ

ίϩΠυཻࢠʹάϥϑτ͞Εͨߴ෼ిࢠղ࣭ͷ௕͞ͷԘೱ౓ґଘੑ

ୈ 4ষͷγϛϡϨʔγϣϯࢉܭʹͯɺ1ͭͷߴ෼ిࢠղ࣭͕άϥϑτ͞ΕͨίϩΠυཻࢠʹண໨ͨ͠ͱ

͖ɺԘೱ౓ʹରͯ͠ɺߴ෼ిࢠղ࣭ͷ͕޿Γ L(ਤ র)͕ͲͷΑ͏ʹมԽ͢Δͷ͔ͱ͍͏͜ͱʹணࢀ4.14

໨ͨ͠ɻks = 6.95× 10−2, kθ = 0 [N/m] ͱͨ͠ɻ݁ՌΛਤ 5.1ʹࣔͨ͠ɻߴ෼ిࢠղ࣭ͷ͕޿Γ L͸

Ԙೱ౓͕͘ߴͳΔʹͭΕɺ௕͘ͳͬͨɻL͕ෛͷ஋ͷͱ͖͸ɺߴ෼ిࢠղ࣭͕άϥϑτ͍ͯ͠ΔίϩΠυ

ද໘ʹ෇ண͍ͯ͠ΔͨΊͰ͋Δɻࢠཻ

塩濃度      [M]⾼
分
⼦
電
解
質
の
⻑
さ

   
  [

nm
]

ਤ 5.1 Ԙೱ౓ ns ͱߴ෼ిࢠղ࣭ͷ௕͞ͷؔ܎ɻ
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ँࣙ

ຊ࿦จΛ࡞੒͢Δʹ͋ͨΓɺ͓ੈ࿩ʹͳͬͨํʑ΁ͷँײΛਃ্͛͠·͢ɻ

ɹຊڀݚʹ͍ͭͯɺҰ؏ͯ͠͝ࢦಋͯͩͬͨ͘͠͞ࢦಋڭһͰ͋Δ૿ᔹ༤Ұڭतʹް͘

Λա͢͜͝ͱ͕Ͱ͖ͨͷ͸ઌੜͷؒ࣌Ͱେม༗ҙٛͳࣨڀݚਃ্͛͠·͢ɻ3೥ؒྱޚ

͓͔͛ͩͱ͍ࢥ·͢ɻ

԰େֶݹ໊ Ԡ༻෺ཧֶઐ߈ ߈तɺ෺࣭ՊֶઐڭҪཧੜ࡫ ൧ా࿨ণ।ڭतʹ͸ɺ͓๩

͍͠தɺຊ࿦จͷ෭ࠪͱͯؒ࣌͠Λׂ͍͍͖ͯͨͩ·ͨ͠ɻ੣ʹ͋Γ͕ͱ͏͍͟͝·͢ɻ

·ͨɺڀݚΛਐΊΔʹ͋ͨΓɺزଟͷॿݴͱࣔࠦΛ͍͍ͨͩͨ੊ࢁଟՃࢤ।ڭतɺࢁ

ຊ఩໵ॿ͍ͨ͠ँײʹڭ·͢ɻઌੜํͱͷٞ࿦͸ࢲͷ׆ڀݚಈͷதͰ΋࠷΋༗ӹͳؒ࣌

Ͱ͋ͬͨͱ͍ࢥ·͢ɻ

ಈΛ௨͠׆ڀݚͷօ༷ʹ΋ࣨڀݚխେ༷Λ͸͡Ίͱ͢Δ૿ᔹੈٱͰ͋Δظͷಉࣨڀݚ

ͯେม͓ੈ࿩ʹͳΓ·ͨ͠ɻօ༷ʹ͸٧͖ߦʹڀݚ·ͬͨͱ͖ʹԿ౓΋ॿ͚͍͍ͯͨͩ

ͨͱ͍ࢥ·͢ɻ

͋ʹɻຊ౰͢·͍ͨ͠ँײʹՈ଒ɺ༑ਓͨͬͩͯ͑͘͞ࢧΛ׆ͷେֶӃੜࢲɺʹޙ࠷

Γ͕ͱ͏͍͟͝·ͨ͠ɻ
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