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1 .はじめに
筆者が所属する農学系，環境系の分野が対象

とする水環境や土壌中には，粘土や有機物など

の大きさが数聞 から数μm程度の範囲にあるコ

ロイド粒子が多数存在している。コロイド粒子

は比表面積が大きく表面が帯電しているため，

栄養塩や汚染物質を保持する役割を担う。その

ため，物質を保持したコロイド粒子の移動は物

質の輸送に影響を与える。したがって，物質の

移動や分離を考える上では，粒子の沈降，沈着

やコロイ ド分散系の粘度と いった輸送特性を理

解することが重要となる 1)，2)。

通常，コロイ ド粒子は帯電しているので，互

いに近づきあっても静電的な斥力が作用し，個々

の粒子のまま分散状態として存在 し得る。しか

し，分散媒のpHやイオン強度などの水質条件が

変化 して静電的斥力が減少すると，コロイド粒

子は互いに凝集してフロックと呼ばれる mmの大

きさに達するほどの凝集体を形成するようにな

る3-5)。大きなフロックと個々の粒子とでは輸送

特性が大きく異なる。 したがって，コロイド粒

子によ る物質の移動を考える際には，粒子の分

散凝集状態を考慮する必要が生じる。

コロイド粒子の凝集分散を考察する際には，

OerjaguinとLandau，VerweyとOverbeek(OLVO) 

の理論が基本となる4-6)0 OLVO理論によれば粒子

間の相互作用エネルギーはvander Waals (vdW) 

相互作用 と静電的な相互作用の和と して与えら
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れる。静電相互作用を適切に評価するにはコロ

イド粒子の表面電位を知る必要があり，実験に

より得られる電気泳動移動度から各種の理論を

通して求められるゼータ電位が表面電位として

利用されることが多い。電気泳動移動度内はコ

ロイド分散系に電場Eをかけて誘発されるコロイ

ド、粒子の移動速度uから μm二u/Eとして得られる。

現在，市販のいわゆるゼータ電位計の多くは，

粒子の速度を求める際にレーザードップラー法

などの光散乱の技術が用いられている。

電気泳動やブラウン運動による凝集速度の詳

細な実験ならびに理論解析は， NaClやKClのよう

な陽イオンと陰イオンの価数がlである1:1型の

電解質溶液において，大きさの揃った1種類の球

粒子について行われてきた5)，7)，8)，9)。しかしなが

ら，環境系の分野で遭遇するであろう ，流れ，

異種のコロイド粒子の凝集，価数の異なる複数

のイオンの混在の影響については，十分に研究

されて来たとは言い難い。本稿では， 1: 1型電解

質中における結果を例に関連する基礎事項を整

理した後，流れ場における静電相互作用の影響

下での凝集速度，異種のコロイ ド粒子のヘテロ

凝集速度，多価イオンの混合効果が電気泳動に

及ぼす効果について，主に筆者らの研究例を紹

介する。
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1 : 1型電解質溶液中におけるコロイ
ド粒子の電気泳動および凝集速度

と安定度比

1 一定の荷電密度を有するラテッ
クス球粒子の電気泳動

多くのコロイド粒子の形状と大きさは不揃い

であり ，表面荷電はpHや電解質濃度によって変

化する。これに対してサルフェイトラテックス

粒子は球形で大きさが揃っており，表面荷電密

度もpHによらず一定である 10)。これらのことか

らサルブェイ トラテックス粒子は理想的なモデ

ノレ粒子と言える。図11こは，電気泳動光散乱法に

より測定されたサルフェイトラテックスの電気

泳動移動度が電解質濃度に対してプロッ トされ

ている。図から，表面荷電密度が一定であっても，

電気泳動移動度は電解質濃度に依存し，極小を

示すことがわかる。この極小の存在は帯電粒子

の周りに形成されるイオン雲，すなわち，拡散

電気二重層の挙動を考慮することで理解される。

拡散電気二重層の理論によると， 1: 1型電解質溶

液中では，表面荷電密度 σと拡散層の始まる位

置での電位ψdとは式(1)で関係付けられる札6)。
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ここで，kBはボルツマン定数 Tは絶対温度，

Eγ1:0は誘電率 eは電気素量，NAはアボガドロ数

である。κ-1はデパイ長とよばれ拡散二重層の拡

がりを表す尺度であり ，式 (2) に従い溶液のイ

オン強度 1(mM=mol/m3) ，すなわち電解質の濃度に

依存する。式 (1) では表面荷電密度 σと拡散層

荷電密度内の和が0となる電気的中性が成り立

つことが考慮されている。拡散電気二重層のみ

を考える場合には，拡散層の始まる位置での電

位 ψdと表面電位 ψ。が等しいとおける (ψd ψ。)。

この場合，式(1)より σから ψ。が計算される。

κはイオン強度に依存するので， σが一定で、あっ

ても， ψ。はイオン強度とともに変化することが
理解できる。 ψ。とゼータ電位 Cが等しいとする

と， σから Cを求め，c;から電気泳動移動度μm

を計算できる。この際， c;とμmを結び付ける式

には条件に応じて種々のものがあり，適切な選

択が必要である。

図lの破線は，広く使用されているSmoluchowski

の式4，6)

2. 
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を使って計算 したμmの値である。ここで， りは

分散媒の粘性係数である。電解質濃度が高い時

にはSmoluchowskiの式による計算値と実験値は

一致 しているものの，電解質濃度が低 くなると

不一致が生じている。低電解質濃度での電気泳

動移動度の絶対値の低下は電気二重層の緩和効

果11)を考慮することで表現できる。緩和を考慮、

したOhshimaの近似理論式4)は，半径αの球につ
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(5) F=去(1+3m){叫 ([t[/2)-l} サルフェイトラテックスの電気泳動移動度

記号は実験値であり ，破線と実線はそれぞれ

Smoluchowskiの式とOhshimaの式による計算値
である

図 1

(6) 
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粒子の運動様式と粒子聞の相互作用によって決

(7) まる。ブラウン運動による粒子の拡散フラック

スと粒子間相互作用に起因するブラックス，さ

(8) らには凝集を阻害する流体力学的相互作用を考

慮、すると，半径 αの同種の固体粒子問の凝集速

度定数は

k，， = ~ 2a7 B(h)で閃|ロh)Idh ~也T (11) 
" l H2α+hr 'Lk8TJ J 3η 

2E:E:jcnT _ 
m= 一一ー~τニ- /1.
3ηe" 

MA7
 

4
A
 

と与えられる。ここで， sgn (x)はx>Oで、1，xくOで、

lの値をとる。 Jl.Oは対イ オンの極限モノレ電導度

である。 Fは緩和効果の大き さを決める尺度であ

り Kαが小さく ， ~ の絶対値が大き いほど緩和

効果の影響は大きくなる。

図lの実線は緩和効果を考慮、したOhshimaの近

似式による計算結果である。Ohshimaの式は，一

定の表面荷電密度の値を用いるだけで，フイツ

ティングパラメ ータを用いる ことなく，実験結

果を良好に記述できて い る。 μmの値 から

Smoluchowskiの式によってGを見積もる と， 極
値の存在から，サルフェイト ラテックスは一見

奇妙な帯電挙動を示すように感じられる。しか

し拡散二重層 とその緩和効果を考慮、した適切な

理論による解析を行えば，一定の高い荷電密度

を持つ粒子が示すべき電気泳動の挙動であるこ

とを確認できる。

2. 2 一定の荷電密度を有するラテツ
クス球粒子のブラウン凝集速度

と安定度比

表面荷電や表面電位を評価できれば静電的斥

力の存在下における コロイド粒子の分散安定性

および凝集速度を議論できる。コロイド分散系

が全体として静止していても，粒子同士はブラ

ウン運動によって衝突する。大きさの揃った粒

子分散系の凝集の初期段階では 1次粒子と2個

のl次粒子からなる2次粒子の数濃度n1，η2の変

化は

dnl 2 

一一一 κ"nndt 

dn.、 11 2 
一一一 κ"nl¥dt 2 "υ 

(9) 

(10) 

で与えられる5)， 12)。ここで，noは初期粒子数濃度，

kllはl次粒子間の凝集速度定数である。 kllは

6(h Iα)2 +13(hlα)+2 
B(h)ニ ヲ

6(hlαr +4(hlα) 

と書ける5)，8)，12)。ここで，B(h)は粒子間の流体力

学的相互作用を表す関数，V(h)は粒子問の物理

化学的な相互作用ポテンシャル hは粒子表面

間距離である。

粒子間相互作用として基本的なDLVO理論を考

えると， 相互作用のポテンシャルエネノレギーは

vdWポテンシャルんwと電気二重層 (EDL)の重な

りによる静電ホ。テンシヤノレ九dlとの和 (v=れdW+九dl)

によって与えられる。代表的な近似解析解とし

ては，半径αの同種の球粒子について，以下の

(12) 

ような式がある刊)。

Vvdw(h) =ーま (13) 

• Ik口T 勺
Vedl(fl)= Fcf H y乙exp(-κh)(14) 

y = tanh (器) (15) 

ここで，AはvdW力に起因する相互作用の尺度で

あるハマカ一定数である。

式(14) は1:1型の電解質の溶液中における相互

作用を対象としており 粒子同士が近付きあっ

た際にも表面電位は変化しないこと，表面問の

中点の位置での電位が低いことが想定されてい

る。れdWは溶媒と溶質の組合せによって決まる。

その一方，九dlは電解質濃度と表面電位ψotこよっ

て変化する。DLVO理論による全相互作用のポテ

-22- LSアドバンスVol.16(2017) 
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図2 コロイド粒子聞のDLVOポテンシャル

ンシヤノレエネルギーと表面間距離の関係を図2に

示す。電解質濃度が低い(表面電位が高し、)と

きには，粒子表面聞の距離が短いときにエネノレ

ギーの障壁が存在する。粒子同士が接触するた

めにはこの障壁を越える必要があり ，凝集の阻

害因子となる。反対に，電解質濃度が高い(あ

るいは表面電位が低し¥)と，エネルギー障壁は

低下し，引力的なvdWポテンシヤノレが支配的にな

る。すなわち，高い電解質濃度あるいは低い表

面電位において，粒子は凝集することになる。

また，ある程度まで電解質濃度を高く，あるい

は表面電位を低くすると，相互作用エネルギー

がすべての粒子間距離において負になる状況が

現れる。このようなエネルギー障壁が消失する

濃度あるいは電位の領域を急速凝集領域とし、う。

一方，エネノレギー障壁の存在する領域を緩速凝

集領域という。すなわち， DLVO理論によって粒

子の凝集分散を検討するためには，粒子の表面

電位と溶液の電解質濃度を把握する必要がある。

実験により凝集速度定数1<11を推定する方法に

は，分散系内の粒子数濃度の変化を測定する方

法，懸濁液の吸光度や光散乱強度の時間変化を

測定する方法，動的光散乱法により粒子径の増

加速度(図313)) を測定する方法がある5)。急速

凝集領域での速度定数 kムを基準とした相対的な

凝集速度である安定度比W

-*殺dtジャ一ナノL
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図3 動的光散乱法により測定された凝集による流

体力学的直径の増加の例.粒径の変化速度は

凝集速度を反映しており，電解質濃度が高い

ほど増加速度は高い.

DLVO理論では Wは以下の式で表現される川)，8)。

r B(h) _____1 V(h) 1 
|一一一-7exp|一一 Idh
t (2α+h r ~ L kST J 

W=一 r --，-- (17) 
r B(h) _____1 v"dw(h) 1 
l一一一一-，eXDI ~笠ι一 Idh
~ (2α+hr ~ L ksT J 

図4に1:1型の電解質溶液中において動的光散

乱法によって得られたサルフェイトラテックスの

安定度比の実験結果(記号)9)とDLVO理論による

計算結果(実線)を示す。計算においては一定の

荷電密度の値が使用されている。図中の記号は実

験値であり ，実線はハマカ一定数 A=L3 X 10-20 J 

として計算された値である。表面荷電密度が低い

(-7 mC/m2)粒子でも高い (-20mC/m2) 粒子でも，

安定度比の実験値が塩濃度に依存する緩速凝集

領域，安定度比が塩濃度によらず一定となる急速

凝集領域，両者の境界である |臨界凝集濃度

(critical coagulation concentration， CCC)の

存在が確認できる。この傾向はDLVO理論による
W =k~ 
k11 

(16) 予測と定性的に一致する。ただし定量的には，

荷電密度の高い粒子においては，緩速凝集領域

が伝統的に凝集挙動を議論する際に用いられる。 における電解質濃度依存性dlogW/dlogCに関し

23 LSアドバンスVol.16(2017) 
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図4 ラテックス粒子の安定度比.記号は実験値，

線は理論値である.実験値は文献9)より抜粋.
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図5 ラテックス粒子の安定度比に対するハマ力一定
数Aの効果記号は実験値，線は理論値である

て理論と実験とに大きな差異が確認される。こ

の傾きの差異は，仮にハマカ一定数の値を変化

させたとしても解消されない(図5)。安定度比

の表面電位や塩濃度などのパラメーターに対す

る依存性が弱くなる傾向は，理論モデノレで、は表

面電位の不均一性14)を考慮することで表現でき

る(図6) ものの，その妥当性についてはより詳
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nu 

噌

E
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齢20mC/m2 A=0.3*10羽 J

'・2
A
ハUnu 
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図6 ラテックス粒子の安定度比に対する表面電位
の不均一性の効果.記号は実験値，線は表面

電位が正規分布に従うと仮定した理論値であ

る.cvは表面電位の変動係数

細な検討が必要である。一方，荷電密度の低い

場合には，理論と実験は良く 一致している。こ

の一致はpHに依存する荷電を持つカノレボキシル

ラテックスにおいても見出されている8)。表面電

位が低い場合の理論と実験の一致は， DLVOポテ

ンシヤノレのピークが現れる表面問距離がnmより

大きくなり ，表面構造の影響が現れなくなるた

めだと説明されている8)，9)。

2. 3 疎水性を持つイオンの効果
I{j百のイオンであっても界面活性剤などのよう

に分子内に疎水性の部位を持つイオンが存在す

ると，コロイド粒子の電気泳動移動度と安定度

比の挙動はシンプノレな電解質の場合とは異なる。

これは疎水性の部分が水(溶媒)と接するより

もコロイド粒子と溶液との界面近傍においてよ

り居心地が良く，吸着が促進され，帯電の状況

が変化するためである。

図7に，正に帯電したヘマタイト粒子の分散系

に対 して疎水部が直鎖の炭化水素で、ある陰イオ

ン界面活性剤を加えた場合の電気泳動の変化と

相当する安定度比を示す15)。陰イオン界面活性

-24- LSアドJ¥ンスVol.16(2017) 
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剤の濃度が高くなると，電気泳動移動度は減少

し，やがて移動度が0となる等電点を通り負の値

へと荷電反転する。これに対応して等電点付近

では静電斥力の減少により凝集速度が増加する

ため安定度比はlとなり，等電点から離れるにつ

れて安定度比は大きくなる。

陰イオン界面活性剤が吸着する効果はStern層

の導入を考慮した簡易なモデ、ル，すなわち
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陰イオン界面活性剤の存在下でのヘマタイト
の電気泳動移動度(Mobility)と安定度比(W)15). 

(a)電気泳動移動度， (b)安定度比記号は

実験値であり，線は計算値である.Fi 11 ed 

symbolはアルキルサルフェイト， open symbo 1 

は脂肪酸の実験値 0，ム，口の記号と破線，実
線，点線はそれぞれ順に界面活性剤の持つ炭

素数が8，10，12の場合に相当する

図7

を使用して表現できる。ここで， ιはStern層で
の吸着量，σsはStern層の荷電密度， Csは吸着分

子の濃度，ろは吸着分子の半径， φは非静電的

な吸着自由エネルギーで、ある。 ψdとCが等しい

と仮定し， φの値を炭素原子あたり φ=0.8kBT 

とすることで，図7(a) の曲線のように荷電反

転の発生と等電点の鎖長依存性をある程度表現

できる。また， Hakimら16)は疎水性イオンである

tetraphenylphosphoniumイオンの存在下におい

てラテックス粒子の等電点の表面荷電密度への

依存性を解析することにより，非静電的吸着工

ネルギーの絶対値は表面荷電密度の増加ととも

環境中のコロイドの帯電と凝集の
理解に向けて
2.では吸着性の強いイオンも含めた1:1型の

電解質溶液中における電気泳動と凝集分散につ

いて述べた。実際の環境条件や浄化プロセスを

考えると，凝集過程には流れが影響すること，

環境中のコロイド粒子は大きさや形，帯電特性

の異なる種々の粒子が混在すること，すなわち

3. 

に減少することを提案している。

図7(b)の線はDLVO理論をもとに計算した安

定度比である。定性的にはDLVO理論は実験結果

を再現している。しかしながら， DLVO理論によ

る計算結果は等電点に対してほぼ左右対称であ

るのに対し，実験の安定度比は明確な非対称性，

すなわち等電点よりも低濃度側で緩やかな濃度

依存性を示している。これも上述のように表面

電位の不均一性によるものと考えられるが，そ

の実態と定量的な表現については不明な点が多

し10
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異種粒子聞のヘテロ凝集が存在すること，さら

に環境水は1種類の1:1型電解質からなる溶液で

はなく， 価数の異なる複数のイオンが共存して

いる電解質溶液であること，に思い至る。ここ

では，以上のような2.では考慮されていない条

件の影響について筆者らの研究例を中心に紹介

する。

3. 1 凝集に及ぼす流れの効果
水処理の凝集操作や水環境中においては，コ

ロイド粒子の凝集は流れの作用下において進行

する。勇断速度(速度勾配)Gを持ーつ単純な勇断

流れ場において，異径粒子(半径αiとα1)問の

凝集速度定数 ks，ijは次式で与えられる1)， 12)， 17)。

f
U
 

3
り
P
H
 

4
一q
u
，，J
 

C
U
 α
 

一一。，Jcd '
κ 

0.3 

0.25 
[ 

] 

〉、
o 
~ 0.2 
o 
首=
Q) 

~ 0.15 -a. 
'" ιコ

G=92 5-

0.1 

0.4 0.6 0.8 
KCI concentration [moI/L] 

1.2 

図8 異なる勇断速度Gの勇断流れ場における同径粒
子の勇断凝集の捕捉効率21) 記号は実験値，

t創立E里5命{直である

(22) である 19)。関数 f(α)の値はlに近い。大きさの

異なる異径粒子の凝集の場合，

ここで，Rij二 αi+ajは粒子の衝突半径であり， αS，L)は

粒子聞の流体力学的ならびに物理化学的相互作

用によって決まる捕捉効率である。理論的な捕

捉効率は，粘性流体中の粒子の衝突軌道を計算

する軌道方程式に粒子間の相互作用を考慮する

ことで求められる 12)，18)，則。

図8に大きさの揃った荷電密度一定のサノレフェ

イトラテックスについて得られた捕捉効率の実

験値(記号)と軌道解析による計算値(線)を

示す20)，21)。ブラワン運動による凝集の場合と同

様に，捕捉効率が電解質濃度に依存する緩速凝

集領域，依存しない急速凝集領域，両領域の境

界である臨界凝集濃度 (CCC)の存在が認められ

る。実験と計算は定量的に一致しているとは言

えないものの，両者とも流れの勇断速度 Gが増

加するにつれて緩速凝集領域の電解質濃度依存

性が緩やかになること， cccが高電解質濃度側に
シフトすること，急速凝集領域の捕捉効率が低

下することが共通点として確認される。

努断流れ場における急速凝集領域の捕捉効率

は，軌道解析の結果を整理した相関式として提

案されている。同径粒子の場合

一一一三一10(aトα昨山f、刈+吋b
ij (1+λ)y 3 A=l8πηC(2αj r (2μω 4心) 
とまとめられている22)。ここで， λ=αjαj 引くじり)

は各粒子の半径の比， α b' c〆とd'は HAに依

存する係数である。

実際の流れ場は一つの Gで代表されるような

単純な勇断流場ではなく，大小様々な渦が混ざ

り合ったかのような場所的 ・時間的に流れが変

化する複雑な乱流状態にある。しか しながら，

コロイド粒子の凝集が関与するような局所場，

すなわち， ミクロなスケーノレでは乱れの統計量

が等方的になるという Kolmogorovの局所等方性

の仮説が成り立っと仮定すれば，等方性乱流の

性質から凝集速度定数は

187r& 
kr 二 α ここど (25) 
， ，y ， ，'J V 15v υ 

と書ける 12)，17)，23)。ここで， εは単質量当たりの

エネルギー消散率 vは動粘性係数， αT，ijは乱

流場での捕捉効率である。流体を激しく撹排す

ると εは大きくなり，凝集速度は大きくなる。

a!11 = f(α)CAOlBA=-47  
36m?σU 

αT，ijを厳密に評価することは難しいが，ミクロ

(23) スケーノレの流れが近似的に勇断流れで表現でき

-26- LSアド/¥ンスVol.16(2017) 
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るとすれば，第断流れ場での軌道解析の結果を

使用できる。その際の代表的な勇断速度Grとし SLS O.1mM 
DLS O.1mM 
SLS 1mM 
DLS 1mM 
SLS 1，1.5M 
DLS 1，1.5M 

ロ
-
A
a
0

・

25 -

ω 
三20-
∞ 

~ 15-

4コ
cu 
x 

(26) Gr =長
て

多角度での動的光散乱法(DLS)および静的光
散乱法 (SLS)により測定された一定の正荷電
を持つアミディンラテックス粒子とpH依存の
負荷電を持つシリカとのブラウンヘテロ凝集
の速度定数 (Kab)

10 

一一一年明
一

aH

口お

O.1mM 

;;; 
10 -

が使用される 12).げ).2九 すなわち，急速凝集領域

における同径粒子の乱流凝集の捕捉効率は

F
O
 (27) ば11二f(α)CJIS，G= d 

36nηα3Gr 

8 

pH 

6 4 

0-

図9

になる。式 (25)，(27)から予想される凝集速度

の粒径依存性は実験により確認されている 17).24)。

このことは，乱流凝集の捕捉効率に努断凝集の

結果を適用する考え方の有効性には，ある程度

の妥当性があることを支持している。

異符号帯電粒子聞のヘテロ凝集の電解質濃度へ

の依存性はO.1酬 の低濃度において，速度が倍

増しているが，オーダーレベルでは増加してい

ない。このような傾向は異符号に帯電した粒子

聞のDLVO理論による計算によっても再現されて

おり ，引力的な拡散電気二重層力の特徴と言え

るお)。

上述のように，帯電した粒子に異符号に帯電

したイオンが吸着すると荷電が中和され，電気

泳動移動度が0となる等電点付近で凝集が誘発さ

れる。高分子電解質の吸着による荷電中和によっ

て引き起こされた凝集速度は，異符号帯電粒子

問のヘテロ凝集と似通った電解質濃度依存性を

示す。すなわち荷電中和における凝集速度は電

解質濃度の低下とともに増加する27).28)。このこ

とは，荷電中和の状況においても表面にはプラ

スあるいはマイナスに帯電した部分がパッチ状

に分布 し，局所的に電気二重層引力が作用 した

ためと解釈できる。このような作用は荷電パッ

チ引力と よばれている。高分子電解質の添加に

よって実現される等電点においては，実質的な

3. 2 異種粒子聞のヘテロ凝集速度
これまでの凝集速度に関する多くの研究は，

同種の粒子のみから構成される分散系を対象と

したホモ凝集について行われてきた。実際の環

境中のコロイ ド分散系には，大きさ，形，帯電

特性の異なる異種の粒子が混在しており ，異種

粒子聞のヘテロ凝集が発生する。以下にヘテロ

凝集速度の研究例を紹介する。

図9には，異符号に帯電したコロイド粒子聞の

ブラウン運動によるヘテロ凝集の速度定数Kabが

pHに対してプロッ トされている。ここでは，正

に帯電した粒子としてアミディンラテックス

pHの増加とともに負荷電量が増加する粒子と し

てシ リカが採用されている。直感的には，pHの

増加によりシリカの負荷電量が増える ことから，

クーロン引力に基づいて， pHとともにKabも増大

するのではないかと予想される。 しかし K，αbは

顕著なpH依存性を示さず，電解質濃度が低下す

ると数倍に増加している。同様の傾向は多孔質

体内のコ ロイドの沈着速度においても観測され

ている25)。同種粒子問のホモ凝集の場合には，

緩速凝集速度が10倍 100倍とオーダーで変化す

ること，0.1 M程度の濃度まで濃度依存性がある

こと，といった特徴がある。これと比較すると

LSアドバンスVol.16(2017) 円
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流れ場における急速ヘテロ凝集の捕捉効率
記号は実験値，線は式 (24)による計算値で
ある.大粒子の直径は10μm，凡例中のdは小粒
子の直径 (μm). 

図11

1000 

異符号帯電粒子間の乱流ヘテロ凝集の速度定
数28) 図中の記号は実験値，曲線は計算値であ

る.数字は粒子の直径 (μm)であり， h i ghと
lowは撹祥速度の大小に相当する

100 0.01 

図10

実験値，理論値ともに電解質濃度の低下による

凝集速度の増加の割合は粒径が小さい方が大き

い。これは電気二重層の拡がりの指標であるデ

パイ長κ-1が粒径に対して相対的に大きくなるた

めだと考えられる。

次に，大きさの異なるコロイ ド粒子問の乱流

ヘテロ凝集の捕捉効率の結果初)を図11に示す。

図中の記号は実験により得られた値であり，曲

線は軌道解析の結果から得られた相関式である

式 (24) による値である。軌道解析によれば，

粒径比λがO.1になると捕捉効率は急激に小さく

なる。すなわち，大きな粒子と小さな粒子とは

勇断流れ場において凝集し難いことを意味する。

これは大粒子のまわりに形成される流体力学的

に閉じた軌道と大粒子表面との距離が小粒子の

大きさに比べて大きくなり，小粒子が近付くこ

とができなくなるためと解釈される。しかしな

がら，図の通り ，実験ではそのような捕捉効率

が急減する傾向は確認されず，粒径比が小さく

なっても捕捉効率は変化していない。これは勇

断流中の軌道解析の枠組みで、は考慮、されていな

い効果によるもの と思われる。今後，この要因

を精査する必要がある。

荷電の消失と しての荷電中和のみならず，荷電

パッチ引力という付加的な引力が発生し凝集を

促進する場合がある 27)，28)。

流れの影響下にある異符号に帯電した粒子間

の乱流ヘテロ凝集速度はブラウン運動によるヘ

テロ凝集と 同様の電解質濃度依存性が認められ

る。図10には，乱流中における正に帯電したア

ミディンラテックス粒子と負に帯電したサル

フェイ トラテックス粒子のヘテロ凝集速度の実

験結果が記号としてプロッ トされている。線は

軌道解析による計算値である 29)。ここでは2つの

異なる粒径を用いているが，正負に帯電した両

粒子の大きさは等 しい。図において，もっとも

凝集速度が低いと ころでは静電力の効果はなく ，

vdW引力と衝突頻度が支配因子となるため，式

(25)， (27)が適用可能となる。そこでは流れ場

における凝集の特徴，すなわち，粒径が大きく

撹搾速度が大きいほど凝集速度が増加する傾向

が読み取れる。高い電解質濃度での速度の上昇

は見掛け上のものであり ，同時に発生するホモ

凝集の影響が補正されていないことによる。一

方，電解質濃度が低下する と， ブラワンヘテロ

凝集の時と同様に電気二重層引力が作用 し，凝

集速度が増加する様子がわかる。また，各条件

における凝集速度の最小値を基準にしてみると，

LSアドバンスVol.16(2017) 一28-
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カルボキシルラテックスの電気泳動移動度30) イオン強度lはいずれも10mMにされており，
(a)ではCa2ゃと於が比率x=[Ca2+] / [K+]で混合され， (b)ではLa3+とK+が比率x=[La3+] / [K+]で混合されている

日は濃度を意味する 記号は各Xにおける実験値である 実線と破線はそれぞれ各Xにおける緩和効果と

多価イオンの結合を考慮した理論値，Smo I uchowsk iの式と多価イオンの結合を考慮した理論値である
pKHは酸解離定数， logKcaとlogKLaはCa2+とLa3+の結合定数で、ある

10 8 

pH 

6 4 12 10 6 S 

pH 

4 

図12

である(ただし、以下で述べるように対イオン

の結合を考慮した)。実験値と計算値との比較か

ら， Ohshima式は実験結果とよく 一致しているこ

とがわかる。

図12(a) のCa2+の混合効果に着目すると，低

pl-Iで、は混合比率X(=[Ca2+J/[K+]， [ Jは濃度)によ

る差異はなく，イオン強度で現象が決まってい

るといえる。 しかし， pHが高くなるとXの増加に

より電気泳動の絶対値は小さくなる。 Xの増加，

すなわちCa2+濃度が増加すると，電気二重層の圧

縮により電気泳動の絶対値は減少する。しかし，

二重層の圧縮を考慮しただけでは実験値と理論

値には定量的な差が残る。両者を一致させるた

めには，プロトンを解離したカルボキシノレ基へ

のCa2+の結合による部分的な荷電の中和を考慮す

る必要がある。このCa2+の結合を考慮、した計算値

が図中の実線であり，実験結果と定量的な一致

が認められる。 したがって， 2価の対イオンであ

るCa叶こよる電気泳動移動度の絶対値の減少は，

拡散電気二重層の圧縮と対イオンの結合の両者

の作用によるものと言える。

次いで， 3価の陽イオンであるLa3+が混合した

溶液中での電気泳動移動度は図12 (b) のように

なる。電気泳動移動度は低pHで、は負の値を示す

が，pHが増加して中性からアノレカリ性の範囲に

多価イオンの混合が電気泳動に
及ぼす効果

最後に多価の陽イオンが混合することで変化

する電気泳動の様子31)を図12に示す。図には様々

な混合比率X(=[Ca2+J / [K+Jもしくは=[La3+J/[K+J，

[ Jは濃度)において得られた表面にカノレボキシ
ノレ基(-COOH)を有するラテックス粒子の電気泳

動移動度がpl-lに対ーしてプロットされている。図

中の記号は実験値，線は理論値である。電解質

として， KClに加えて， (a) にはCaClzが， (b) に

はLaC13が混合されているものの，イオン強度は

10 mMに固定されている。すなわち，イオン強度

が一定で、あればデ、バイ長は一定である。

KCl (X=O)溶液中では カルボ、キシノレラテッ

クスの電気泳動移動度は負の値を示 し， pl-lの増

加に伴い電気泳動移動度の絶対値が増加する。

これはプロトンの解離により粒子表面の-COOに

起因する負荷電量が増加するためである。プロ

トンの解離度を決定する酸解離定数と表面電位，

電気二重層を考慮して解離反応をモデ、/レ化する

と，表面荷電密度，表面電位，ゼータ電位の計

算が可能になる。ゼータ電位からSmoluchowski

式あるいは緩和効果を考慮したOhshima式により

電気泳動移動度を計算できる。図中の破線は

Smoluchowski式，実線はOhshima式による計算値

3 3. 
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なり，かつLa濃度が増加すると正の値をとる荷

電反転を示す。しかしながら， Ca2+の混合の場合

と同様にしてLa3+の結合を考慮しただけでは，実

験値が示す荷電反転を記述することはできない。

Laイオンの場合， pHが中性からアノレカリ性にな

ると， La3+だ、けではなく，加水分解種である

LaOH2+， La(OH)2+が形成されるようになる。この

ような加水分解種が形成されるとイオンの価数

は低下するものの，粒子表面への親和性は増加

すると考えられる。そのため，加水分解種が出

現しはじめるpHにおいて，急激に荷電反転が生

じたと考えられる。加水分解種の形成にともな

う荷電反転を記述するために，加水分解種の表

面への親和性を考慮した適切なモデルの構築が

待たれる。加水分解種の生成は，環境分野にお

いてなじみ深い鉄イオンやアルミニウムイオン

においてより顕著である。よって，加水分解種

の存在形態，吸着性，輸送特性などの基本的な

物理化学的性質とそれらに応じて変化する電気

泳動，ならびにそれらが凝集に及ぼす効果の定

量的評価が重要になる。

4. おわりに
まず，単純な1:1型電解質溶液中でのコロイド

の帯電と凝集速度について理論と実験の比較を

紹介した。次いで，水環境や土壌中の粘土やコ

ロイドの挙動を理解していく前段階として，流

れ場における凝集速度，異種のコロイド粒子の

ヘテロ凝集の結果，電気泳動に与える多価イ オ

ンの効果について筆者らの研究例を紹介 した。

筆者らの研究は，実際の環境コロイドが存在す

る状況よりは単純化された系ではあるものの，

定量的な現象の記述には至っていないのが現状

である。今後，少しずつで、も理論モデ、ノレと実験

とのギャップを埋められるような研究を続ける

必要がある。
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