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【研究概要】

ソフトマテリアルに代表される多孔質材料中の水分移
動の挙動を把握することは、インクジェット印刷やバイ
オマス変換などの工業分野において重要である。このプ
ロジェクトでは、主としてコンピュータによる流体シ
ミュレーション、界面科学に基づく濡れ特性、化学反応
装置による実測から、これらの挙動を把握しようとする
ものである。個々の研究者の本来のターゲットは異なる
が、水分移動として共通するものがある。

本編では、以下の３項目について報告する。
１．�液滴の固体浸透からみたマクロな水分通導現象
２．�微細空隙間における分子間相互作用を考慮した水

分移動
３．�亜臨界水の通導によるセルロースからの�5�―ヒド

ロキシメチルフルフラールの生成

【研究成果】

１．液滴の固体浸透からみたマクロな水分通導現象
マイクロスケールの多孔質媒体表面及び内部における

気液二相流は、インクジェット印刷や塗布・含浸など
様々な工業用途で見られる。その最適な操作条件を知る
ためにその詳細なメカニズムの解明が望まれている。微
小流路を有する多孔質媒体は界面張力や濡れ性によって
液相が移動する表面張力支配の系であるため、重力や圧
力、電磁気力等の外力が無くても、マイクロスケールの
複雑流路内の流れに対して固体壁の濡れ性の影響を調べ
ることは重要である。しかしながら、多孔質内部の流動
は時間と空間のスケールが微小な現象であり、流路形状
も複雑であるため数値計算による解析が有効であると考
えられる。そこで本研究では、多孔質表面に置かれた液
滴が固体表面の濡れ性により内部へ浸潤する過程を格子

ボルツマン法（Lattice�Boltzmann�Method�:�LBM）によ
り解析した。さらに計算体系と同様な形状の装置を再現
し、液滴が浸潤する様子を観察する実験を行い数値計算
の妥当性を検証した。

LBMは流体を有限個の速度を持つ多数の仮想粒子の
集合体で近似し、各粒子の衝突と並進を粒子の分布関数
を用いて逐次計算する手法である。微視的変数である分
布関数より巨視量である流速、圧力および密度を求め
る。LBM特徴を以下に示す。

１．�複雑な境界形状を持つ流動場に対してもアルゴリ
ズムが簡素

２．�圧力を陰的に解く必要がなく計算が速い
３．�並列計算に適している

本研究では大きな密度比の気液二相流を扱うことがで
きる稲室らのモデル［1］を用いた。多孔質媒体への液滴
浸潤の挙動解析を行うためFig.�1-1に示す体系を用い、
離散要素法により直径�d�=�8Δx�（Δx は計算格子の間隔）
の球形粒子をx,�y,�z方向がそれぞれ12d×12d×8�dの直
方体の容器に半分まで�（1≦z≦4�d�）�充填する計算を行
い、空隙率εが約0.4の充填層を作成した。次にこの充
填層の表面に直径D�=5�dの半球状の液滴を置き、球形粒
子の表面に与えた親水性の濡れ性により、液滴が充填
層内へと浸潤する過程をLBMを用いて計算した。球形
粒子表面の濡れはBriantらによって提案されたWetting�
Potentialモデル［2］を用いてモデル化した。計算条件
は、液滴と気体の密度比を200とし、粘性係数をμl�=�8.0
×10–�3Δx、表面張力係数をσ=1.0×10–�4Δxとし、球形
粒子表面の静的接触角を60°の親水性の表面とした。こ
の条件で液相の粘性力とキャピラリー力の比をあらわす
オーネゾルゲ数Oh（=μl�/（ρl�σd）1/2）はOh��=�2.0×10–�2で
ある。また、粘性係数と表面張力係数をそれぞれ100倍
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と10倍にした計算を行い、浸潤速度や内部の広がりの差
を比較した。

数値解析の妥当性を検討するため、計算体系と同様の
球形粒子充填層を作製し液滴の滴下実験を行った。液滴
には粘度の異なる２種のシリコンオイルを用いた。また、
充填層の粒子には径の異なる２種のガラスビーズを使用
した。容器にガラスビーズを充填し焼結した後、マイク
ロシリンジによりシリコンオイルの液滴を滴下した。液
滴が充填層に接触した後、充填層内部へ浸潤する様子を
マイクロスコープにより側面から撮影した。撮影した動
画を画像処理し、充填層表面から液滴の液面高さを測定
した。

Fig.�1-2�に実験および数値計算より得た液滴浸潤過程
の比較画像を示す。実験（上段）と数値計算（下段）の
比較により、充填層上部での液滴の形状が類似している
ことが分かる。また、数値計算において、充填層を描画
しない場合の内部の液相の分布をFig.�1-3�に示す。多孔
体に浸透した液相は、複雑な界面を形成していることが
わかる。さらに、充填層のビーズの粒径と液滴の粘度を

パラメータとして実験と計算を行い、その結果から測定
した液面高さの経時変化をFig.�1-4�に示す。浸潤挙動の
全体の傾向として、多孔質表面に接触してから浸潤開始
直後は比較的液面の低下が速く、後半はゆるやかになる
結果となった。この傾向は、数値解析についても同様の
傾向が確認でき、粒径や粘度を変えても、液滴高さの時
間変化は実験と計算で良くに一致することがわかった。

以上より、格子ボルツマン法を用いて、多孔質内部へ
液滴が毛管力により浸潤する過程の数値解析を行った。
実験では、液相の粘度が高いほど浸潤速度が遅く、充填
層粒子径が大きいほど浸潤速度が速くなる傾向が確認で
きた。また、数値計算より、多孔体内部では、複雑な形
状で液相が分布することが分かった。さらに実験と数値
解析の液滴高さの時間変化は定性的によく一致した。

［1］� Inamuro,�T.,�Ogata,�T.,�Tajima,� S.,�Konishi,�N.,�
J.Computational� Physics,�Vol.� 198,� pp.� 628-644�

（2004）.
［2］� Briant,� A.� J.,� Papatzacos,� P.,� Yeomans,� J.� M.,�

Philosophical� transactions�of� the�Royal�Society�of�
London.�Series�A,�Vol.360,�pp.�485-495�（2002）.

Fig. 1-2  多孔体上部での液滴形状の時間変化
（上段：実験、下段：数値計算）
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Fig. 1-3  多孔体内部での液相の分布
（数値計算）
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 Fig. 1-4  液滴高さの時間変化

（プロット：実験、実線：数値計算）
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Fig. 1-1  計算体系と初期条件
（Left:  x-z plane, Right: x-y plane）
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２．�微細空隙間における分子間相互作用を考慮した水分
移動

Grand�Canonical�Monte�Carlo�（GCMC）�法を用いて、
液体中における壁面間の相互作用力の算出を行い、表面
間力に及ぼす壁面の親液性・疎液性の影響を検討した。
液体状態の分子集団が親液性または疎液性の固体壁面間
に存在する系を考える。分子間の相互作用力のごく単純
なモデルとして、Lennard-Jonesポテンシャル

� ⑴

を用いた。ここで、σは分子直径、εは相互作用エ
ネルギーを表すパラメータであり、カットオフ距離��
Rcut�=�5σと設定した。分子－壁面間の相互作用力とし
て、Steele�（10-4-3）�ポテンシャル

� ⑵

を用いた。ここで、hは壁面からの分子の垂直距離、χ�
は親液度を表し、Δ=σ/ �である。壁面間の直接相互
作用力は、ここでは考慮していない。

Fig.�2-1に示すように、距離Hだけ離れた２つの正方
形壁面�（一辺L�=10σ）�の間に複数個の分子を入れ、壁
面と平行な方向�（xy方向）�に周期境界条件を課した。流
体の状態については、温度をT*（=�k�bT/ε）=1.0に固定
し、液体ではバルク中の密度が� （= �）=�0.73とな
るように化学ポテンシャルを設定した。距離Hだけ離
れた壁面間に働く単位面積あたりの力、すなわち圧力�

�を

� ⑶

によって求めた。ここで、 �は壁面間に閉じ込め
られた流体の圧力、 �はバルク中での流体の圧力を表
す。

Fig.�2-2�に壁面表面付近の流体の密度を示す。表面
から十分に遠い距離（h*�>�5）では、流体密度はバルク
値� =�0.73と同じ値を示した。しかし表面に近づくに
つれて（h*�<�5）、流体密度は周期的に振動し、その周期

は分子直径σに等しい結果となった。親液度の強い壁
面�（χ=�1.0）では、振動の個数から判断すると、４層程
度の分子吸着層が形成されると考えられる。同様の傾向
はχ=�0.5,�0.3でもみられるが、χが小さくなるほどピー
ク値は小さくなり、吸着層はより不明瞭になってゆく。�
χ=�0.2,�0.1の場合、壁面近傍の密度はバルク密度以下の
値をとる。これは、親液度が低くなると壁面からの引力
が弱くなるために、吸着層は形成されずに水分子は壁面
から弾かれているためである。

Fig.�2-3�に親液度χ=�0.3,�0.5,�1.0の表面間力を示す。全
体的な傾向として、親液度χが小さくなるにつれ、表面
間力の振動は小さくなった。特に近距離領域（H��*�<�1.8）
に注目すると、親液度χが小さくなるにつれて表面間の
反発力が急激に減少した。この理由は、親液度χが小さ
くなるにつれて、分子－壁面間の引力が減少して分子が
壁面から弾かれやすく、強度の低い吸着層が形成された
ためと考えられる。

Fig.�2-4�に親液度χ=�0.1の場合の結果を示す。長い表
面間距離�（H��*�>�36）�の領域では、表面間力はほぼゼロで
あった。それより近い表面間距離（H��*�<�36）の領域では、
引力が発生していた。この理由を、引力が発生する表面
間距離付近での流体密度分布を用いて考える。H��*�>�36
の場合、壁面間の流体は、バルク値密度とほぼ同じ値を

Fig. 2-1  分子シミュレーションの基本セルの概念図
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Fig. 2-2  異なる親液度をもつ壁面近傍における流体分子の数密
度分布
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Fig. 2-3  液体中のおける二平板間の相互作用力曲線
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示しているので、液体状態であった。一方、H��*�<�36の
場合、壁面間の流体は、非常に小さい密度を示している
ので、気体状態であった。よって、引力発生の原因は、
壁面間で液体から気体への相転移が起きたためと考えら
れる。

これまでの計算により、「バルク液体の熱力学的状態」
と「固体表面の疎水性」との絶妙なバランスが「疎液性
引力」の発現の有無を決定していることが分かってい
る。今後は、液体状態と表面状態に関するパラメータを
種々に設定して、「疎液性引力の発現に関する相図」を
完成させたい。このためには大規模系のGCMCシミュ
レーションを網羅的に行う必要があるが、計算容量の制
約のため、それには限界がある。そこで、計算効率の高
い密度汎関数理論�（DFT）�を当該現象に適用する予定で
ある。これらの相補的な理論手法にもとづく網羅的な解
析によって、液体状態と表面状態が疎液性引力の有無・
発現距離・大きさなどにどのように影響するのかを明ら
かにする予定である。

３．�亜臨界水の通導によるセルロースからの�5�–ヒドロ
キシメチルフルフラールの生成

カーボンニュートラルのバイオ燃料の一つとして、植
物バイオマスからのエタノール製造が考えられている。
その製造工程はFig.�3-1に示すように、酸あるいは酵素
処理によってセルロースをグルコースに加水分解する糖
化工程と、酵母によってグルコースからエタノールを生

成する発酵工程からなる。これに加え、木本植物である
木質バイオマスを原料とする場合はセルロースの加水分
解を妨害するリグニンの除去を必要とし、高温水熱処理
などの脱リグニン工程が前処理として行われる。

高温水熱処理における問題点は、高温下における脱水
反応によってヘミセルロースからフルフラールが、セル
ロースから�5�–ヒドロキシメチルフルフラール�（5-HMF）
が生成してしまうことである。これらの生成は発酵原料
である糖質量を低下させるばかりでなく、発酵の阻害物
質となるため、生成を避ける前処理条件を適用する必要
がある。

本研究では特にセルロースからの�5-HMFの生成に着
目し、半回分式反応器を用いて高温高圧水である亜臨界
水をソフトマテリアルであるセルロースに通導させ、
5-HMF生成速度を測定した。

Fig.�3-2�にこの実験で用いた半回分式反応器の概略図
を示す。装置中央のオーブン中に内容量15.7cm3の円筒
状カラムを設置し、脱脂綿 1 gを水に浸して十分脱気し
たものをカラム内部に充填した。まず、高圧ポンプでイ
オン交換水を所定の流量で40℃の恒温槽を通過させ、背
圧弁により系内を所定の圧力に保持した。続いて、イオ
ン交換水を流通状態のまま、オーブンを所定の設定温度
まで一気に昇温させた。この操作により、カラム内は亜
臨界水状態となる。カラムから排出する溶液を冷却した
のち、経時的にサンプリングし、HPLCと分光光度計に
よりグルコース、セロビオース、5-HMFを定量した。

Fig.�3-3�に結果の一部を示す。亜臨界水の流量は0.2,��
0.5,�1.0,�2.0ml/minと設定したため、滞留時間τは図中
の表示通りとなる。いずれの条件においても、昇温過程
に伴う数十minの遅延時間ののちに生成した�5-HMFの

Fig. 3-2  半回分式反応器の概略図
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Fig. 2-4  （上）液体中における疎液性（χ= 0.1）固体表面間の相互
作用力；（下）疎液性固体表面間の流体の密度分布
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Fig. 3-1  木質バイオマスを原料とするエタノールの製造工程
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流出が開始し、一次反応様のカーブで�5-HMFが検出さ
れた。この生成速度を一次反応とみなし、以下の関数に
より解析した。

ここで、y は5-HMFの生成量�（mg）、ymaxは最大生
成量�（mg）、k は反応速度定数�（min–1）、t は反応時間

（min）、d  は昇温に伴う遅延時間�（min）�である。
Fig.�3-4�に示すように、最大生成量�ymaxは温度の上昇

とともに増加し、高温になるほど�5-HMFが生成しやす
かった。特に、220℃以上の処理温度では、原料であ
るセルロースの約20%が�5-HMFに転換しており、前処
理方法としては極めて不適切な条件であった。なお、
240℃でτ=�31.4minの場合は�5-HMFの生成量が極端に
低下したが、これは亜臨界水の溶出速度が遅いため、半
回分式反応器内で�5-HMFの重合およびセルロースの炭
化が優勢的に進行したためであると思われる。したがっ
て、この条件では�ymaxは低い値を示すが、前処理条件と
してはやはり不適切である。なお、τ=15.7minにおけ
る反応速度定数から求めた�5-HMF生成の活性化エネル
ギーは111�kJ/molであった。

以上より、亜臨界水によるセルロースの前処理に半回

分式反応器を適用する場合、5-HMFの生成を抑えるた
めに過度の加熱を避けるだけでなく、滞留時間を十分考
慮して制御する必要があるといえる。
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Fig. 3-4  反応速度式から求めた各処理条件における5-HMFの推
定最大生成量
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Fig. 3-3  各設定温度および設定滞留時間における5-HMFの生成量
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