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第１回 講義紹介・物理化学の本質について4月11日
第２回 生活の周りのナノ粒子・コロイド4月18日
第３回 生活の周りのナノ粒子・コロイド4月25日
第４回 微粒子の分散・凝集5月9日
第５回 微粒子の分散・凝集5月16日
第６回 ＤＬＶＯ理論－詳説5月23日
第７回 ＤＬＶＯ理論－詳説5月30日
第８回 単分散粒子の合成理論6月6日
第９回 機能性ナノ粒子の液相合成6月13日
第10回 機能性ナノ粒子の液相合成6月20日
第11回 環境触媒6月27日
第12回 吸着現象と触媒7月4日
第13回 単分散粒子合成と触媒調製法7月11日
第14回 単分散粒子合成と触媒調製法7月18日
第15回 微粒子合成化学7月25日
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 理化学辞典にみるコロイド

◦物質がふつうの光学顕微鏡では認められないが、原
子あるいは低分子よりは大きい粒子として分散してい
るとき、コロイド状態にある、という。

 コロイド粒子自体は定義が難しく、分散状態にあ
るときのみを、コロイド状態、と定義できる

 では、巨大分子が溶けているのと、何が違うのだ
ろうか？
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 コロイドは分散系に一般的な性質を示す。例えばコロイドはチン
ダル現象により発色したり光を散乱したりする。

 特に分散媒が液体の場合はコロイド溶液（英語: colloidal 
solution）とも呼ばれる。具体的にはフォーム、エマルション、ゲ
ル、サスペンションなどがこれに含まれる。

 このように永続的な2つの相から形成されるコロイドは相コロイ
ド（phase colloid）とも呼ばれ、巨大分子自身が分散相となり、
他の相の分散媒（dispersion medium）に永続的に分散して
いる状態の分子コロイド（molecular colloid）と対比して使用さ
れる。

フリー百科事典『ウィキペディア（Wikipedia）』によると・・・
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 一般的な物では、バター、牛乳、クリーム、霧、スモッグ、
煙、アスファルト、インク、塗料、糊そして海の泡などがコロ
イドである。

 この分野は1861年にスコットランドの化学者トーマス・グ

レアムにより創始され、コロイド化学と呼ばれる。今日では
界面化学として発展している。

フリー百科事典『ウィキペディア（Wikipedia）』によると・・・

黄色のところは，間違い

チンダル現象
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 一般に、分散質コロイド粒子は、表面張力と同義の、分子
間力の総和にあたる粒子間ファンデルワールス力引力を
普遍的に有する。一方、分散質粒子の表面には組成と溶
媒の極性差による電位差が存在し、その表面電位と逆符
号の対イオンによる拡散電気二重層が形成される。同種
の粒子には同種の対イオン二重層を有するため、粒子が
接近すると二重層が重なり合い、イオン拡散に由来するエ
ントロピー効果によって浸透圧斥力が生じ、粒子の凝集が
妨げられ分散系は安定化する（デリャーギン・ランダウ・
フェルウェー・オーバービーク理論（DLVO理論））。

フリー百科事典『ウィキペディア（Wikipedia）』によると・・・
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 DLVO理論によると、分散系にイオン性物質を加えた場合、バ

ルク溶媒のイオン濃度が上昇するため相対的に電気二重層の
イオン濃度が低下し(バルク溶媒と近くなり)、結果として浸透圧
(斥力) が弱まり、粒子間ファンデルワールス力による凝集力が

優位に発現する。その結果生じる凝集物を凝固物
（coagulation）とも呼ぶ。一般に、コロイド分散系の安定性は

温度を上げると増す。浸透圧の定義より明らかであるが、高温
になればイオンや溶媒の分子運動が激しくなり、電気二重層の
幅や電位差が増すことで斥力項が増大するためである。

フリー百科事典『ウィキペディア（Wikipedia）』によると・・・
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 なお、水を分散媒とする分散コロイドの区分で、電解質の投入
により沈殿しやすいものを疎水コロイド、沈殿しにくいものを親
水コロイドと呼び分ける場合がある。親水コロイドの場合、疎水
コロイド同様に表面電荷を持つとともに、水和（溶媒和）により多
数の水分子が配位しており、その立体斥力によってさらに強く
反発し安定化している。また、親水コロイドの中には疎水コロイ
ドを取り囲んで凝析を防ぐものがあり、この様な状態のコロイド
を保護コロイドと呼ぶ。保護コロイドは、表面にたんぱく質等が
吸着し、表面電位が変化し安定化している場合もある。

フリー百科事典『ウィキペディア（Wikipedia）』によると・・・
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 巨大分子が溶解しているときに，分子コロイドという概念が
ある．

 たとえば，食塩（NaCl）と砂糖（ショ糖＝スクロース）の水溶

液は，どちらも均一溶液になり，この時点では分子コロイド
ではない

 グルコース等単糖類の重合が進み巨大分子になったとき，
それはもう水溶液ではなく，分子コロイドである．

 溶液とコロイドの境が分からない

 それが現実である
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生活の中のコロイド

身の回りのコロイドを見てみよう

コロイド Colloid
分子が集まって、普通の顕微鏡で見えない程度の粒
となって、浮きただようような状態で存するもの

分散と凝集
ただよっている状態が「分散」，
不安定になって固まりになった状態が「凝集」
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この背景にある、理論とは何か

粒子の分散、凝集挙動の本質とは

全ての「もの」の表面には，数十ｍＶの電荷がある

（「表面電位」とか，「ゼータ電位」，という）

顔にも机にも泡にも，何にでもある！
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 ゼータ電位は、それぞれの物質の固有の物理量
である

 ゼータ電位は、水溶液のpHで変化する

 ゼータ電位は、分散・凝集のヒントになる

 ゼータ電位が低いと、通常凝集する
◦ ホモ凝集という
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界面動電現象とは

液相中にある物質の相界面には、いわゆる電気二重層(Electric double
layer)が形成されます。

電気二重層はコンデンサーのように二枚の符号の異なる電気の層で近似的に
表現されます。

しかし、片方の層は拡散的に可動な性質（拡散層）を持っているため、外部から
力学的な刺激を受け場合、片方の層だけが変形する性質を持っています。

この性質のため、電気二重層の運動には常に電気的な歪が伴います。この電
気的歪みによって生じる現象が、界面動電現象（Electrokinetic Phenomena）
です。

一般に界面動電現象としては以下のものが知られています。

電気泳動
電気浸透
流動電位
ゼータ電位
電気粘性効果
振動電位
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武田コロイドテクノ・コンサルティング株式会社
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 溶液側に電気二重層を持つ固一液界面に，外部より直流電場E 
を界面に平行に印加したとしよう。固体面は静止しているので，
溶液側に層流が発生すると界面に沿って速度の分布が生じる。
いま，溶液中に微小立方体を仮定すると，定常状態では立方体
に作用する電気力と粘性力は釣り合わねばならない。立方体中
の平均電荷密度をρとすれば電気力はρE となり，定常状態で
は粘性力（ηd2u/dx2）と釣り合っている（SI単位系）（6式）。
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 ここでu （u = V/E ）は界面又は粒子と溶液の相対速度，すな
わち電気泳動移動度である。この関係にPoissonの式を代入し，
整理した後，両辺を２回積分すると次式が得られる。

拡散層内における電位は、Poisson の式 
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を基礎にして求められる。 
εr: 溶液の比誘電率 
ε0: 真空の誘電率 
ρ: 電荷密度 
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 したがって，電気泳動移動度 u = V/E は

 で表される。ここでη は粘度を示す。また式（８）では，表面
電位ψ0をゼータ電位ζ に置き換えてある。この式は
Smoluchowskiの式と呼ばれ，最も広く用いられている電

気泳動の式である。この式は平板を対象にして導かれた
が，粒子半径（a）が電気二重層の厚さ（1/κ）に比べ大き
い（a≫1/κ, またはκa≫1）球状粒子に適用できるばかり

でなく，半径の大きな円筒粒子にも使える。さらに，任意の
形状の大きな粒子に適用できることになるので極めて有用
な式と言える。

 とくに25℃の水中（εr＝78.5,η ＝ 0.89mPa）では，

 ζ = 12.8 u (mV）
2023/5/16微粒子合成化学
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 第二の方法は外部電場が“点電荷に作用する”と考える方法で，
Smoluchowski式の適用極限と逆の極限，つまり小さな粒子
半径a または二重層が厚い極限（a ≪ 1/κ, またはκa≪1），で
適用できる式で，Hückelの式と呼ばれている。

 Hückelの式はSmoluchowski式（８）と同様，粒子の半径a に
依存しないが，2/3の因子がついているところが異なる。

2023/5/16微粒子合成化学
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 この矛盾に対してHenryは次のように考えた。 Smoluchowski
式では粒子の存在による電場の歪み（電場は界面に並行に作
用している）が考慮されているが，Hückel式では粒子が非常に

小さく，その存在による外部電場の歪みが無視されている。この
電場の歪みをκa の関数として厳密に取り扱い，かつ粒子は静

止した液中を泳動するのではなく，対イオンによって逆方向に流
れている液中を動くための効果（遅延効果）をも考慮に入れて，
次式を導いた。
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 関数 f(κa)をHenry係数と

呼び，粒子の存在による外
部電場の歪みの度合いを
表し，κa →0で f = 2/3と
なり，Henry式はHückel
式になる。逆に， κa →∞ 
では f = 1となって
Smoluchowski式となり，

この極限では外部電場が
完全に歪んでいる。またκa
の中間の値については図
2のようになる。
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 電気泳動移動度とζ 電位の関係にはまだ問題が一つ残っ

ている。それは，強電解質の電気伝導理論でなじみ深い
緩和効果で，外部電場で二重層が変形して非対称になる
ために，粒子に逆の電気力が作用する効果てある。

 ａ）ζ 電位が50mV以下のコロイド系の電気泳動では，緩
和効果は無視できる。

 b） κa ≫1またはκa ≪1を満足するコロイド系では，緩和
効果の影響は少ない。

 ｃ）1＜ κa ＜100でζ 電位が75mV以上のコロイド系のu
は緩和効果に大きく影響され，u の値からζ 電位を見積も
るのが困難になる。
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 電気泳動測定を薄型ガラスセル内で行う場合の大きな問
題は，ガラス壁面で起こる電気浸透効果を伴うことである。
ガラス壁は水溶液に対して負に帯電しているので，電場を
印加すると電気浸透効果で溶液が流動し，この流れuosm
がコロイド粒子の真の電気泳動移動度u に重ね合わされ

る。すなわち，顕微鏡で観察される見かけの粒子泳動移
動度uappとu は次のように関係づけられる。

 uappはセルの深さh で放物線状に変化し，k＝(セルの幅/
セルの深さ)≫1 の場合，次の式で与えられる。

 b ：セルの厚さの1/2, u0 は壁面（h＝±b）での電気泳動移動度

2023/5/16微粒子合成化学
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電気浸透流

一般に測定用セルには石英製のセルが
用いられるが、石英の等電点は２～３で、
通常セルの表面はマイナスに帯電している
ので、セル内壁付近には溶液中のプラス電
荷のイオンが多く存在している。

セルに電圧が印加された際、このセル壁
付近のプラスイオンは陰極側に引かれて移
動し流れが生じる。セルは通常密閉系であ
るため、セル壁近傍の流れは還流され、セ
ル中心付近では逆向きの流れが生じること
になる。
セル内部のこの流れを電気浸透流という
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38



 電気泳動測定を薄型ガラスセル内で行う場合の大きな問
題は，ガラス壁面で起こる電気浸透効果を伴うことである。
ガラス壁は水溶液に対して負に帯電しているので，電場を
印加すると電気浸透効果で溶液が流動し，この流れuosm
がコロイド粒子の真の電気泳動移動度u に重ね合わされ

る。すなわち，顕微鏡で観察される見かけの粒子泳動移
動度uappとu は次のように関係づけられる。

 uappはセルの深さh で放物線状に変化し，k＝(セルの幅/
セルの深さ)≫1 の場合，次の式で与えられる。

 b ：セルの厚さの1/2, u0 は壁面（h＝±b）での電気泳動移動度

2023/5/16微粒子合成化学

39



 従って，uosm＝0を示す
レベルhsでのuapp が真
の電気泳動移動度u を
与える。このhsを静止
レベル（Stationary 
level）と言い，次式で
与えられる。
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 電気泳動光散乱測定法は別名レーザードップラー法と
呼ばれ，『光や音波が動いている物体に当たり反射した
り散乱すると，光や音波の周波数が物体の速度に比例
して変化する』という“ドップラー効果”を利用して粒子の
泳動速度を求める。電気泳動している粒子にレーザー光
を照射すると粒子からの散乱光はドップラー効果によリ
周波数がシフトし，そのシフト量は粒子の泳動速度に比
例することから，このシフト量を測定することによリ粒子
の泳動速度がわかる。
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 一般に、粒子の泳動速度は遅いため，そのドップラーシ
フト量(～100Hｚ)は入射光の周波数(5×1012Hｚ)に比

べて著しく小さくなる。このような小さな周波数の差を検
出する手法として，光学系に入射光の一部 (参照光)と
散乱光を混合させるヘテロダイン法を利用して，泳動粒
子からのドップラーシフトしている散乱光と泳動していな
い粒子に相当する参照光を同時に観測し，異なる周波
数の光を混合した時に干渉によリ生じるビートを散乱光
強度の変化(ゆらぎ)として測定する。そして光子相関計

により，散乱強度の自己相関関数として表しすが，この
時観測する粒子はブラウン運動しているために，この自
己相関関数は減衰するcos波となり，その周波数がドッ
プラーシフト量に相当する。
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 得られた自己相関関数をFFT解析をおこなうことで，周

波数成分の分布が求められ，さらには泳動速度の分布
が求められる。実際に，屈折率(ｎ)の溶媒に分散した試
料に，波長(λ )のレーザー光を照射し，散乱角(θ )で検
出する場合の泳動速度(Ｖ)とドップラーシフト量(Δν )の
関係は次式で表される。
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流動電位法ゼータ電位測定
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Dorn電位 （気泡のゼータ電位）

2023/5/16 微粒子合成化学

50



Dorn電位 （気泡のゼータ電位）
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Dorn電位 （気泡のゼータ電位）
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Dorn電位 （気泡のゼータ電位）
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Plane Interface Technique （液固界面）
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Plane Interface Technique （液固界面）
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Plane Interface Technique （気液界面）
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Plane Interface Technique （気液界面）
気液界面

液固界面
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Plane Interface Technique （気液界面）
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 通常，特異吸着（化学吸着）が起こらない条件で，ζ電位がゼロ
となる，ｐHを，等電点と呼ぶ．

 酸化物粒子では，酸性酸化物は，酸性側に，塩基性酸化物は
アルカリ側に，等電点が存在する．

 特異吸着が起こると，同じ材料でも，等電点は，変化する．

 一方，真の表面電位が０になるpHを，電荷零点 (Point of 
Zero Charge) と呼び，通常は，等電点と電荷零点は，全く同じ
であるが，特異吸着（Stern面内への反対符号イオンの化学吸

着）が起こると，表面電位は０であるにも関わらず，等電点が変
化する．

2023/5/16微粒子合成化学
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嬉野名物！温泉湯どうふ
嬉野温泉環境協会のWeb http://www.spa-u.net/shopping.html?cate=3

2023/5/16微粒子合成化学
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嬉野温泉豆腐の秘密

嬉野温泉と豆腐の関係

嬉野温泉水で湯豆腐が溶ける！
なぜだ・・・？？

2023/5/16微粒子合成化学
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豆腐

 通常の大豆蛋白質の等電点は4.5～5.0程度

 pH 5以上で、ー

 pH 4.5以下で、＋

 家庭の水のpHは
 5.0～6.0

 等電点付近ではホモ凝集

 pHを上げると分散
pHゼ

ー
タ
電
位

＋

－

5
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豆腐 「急速凝集」の産物

 豆腐を作るというか、固めるときにつかう、にがりの主成分は、

塩化マグネシウムで少し硫酸マグネシウムなどが入っている。

 マグネシウムやカルシウムは、塩水の主成分のナトリウムと

違って、イオンとしては、２価の陽イオンとなって溶けている。

 硫酸マグネシウムの硫酸イオンは２価の陰イオン。

 一般に物質が凝集をおこすときに、あるトリガー（引き金）が

あって起こる。これを急速凝集といい、そのトリガーになるの

が電解質イオン、つまり、塩。

 牛乳からバターをつくるとき、食塩を用いるが、それも同じ。

2023/5/16微粒子合成化学
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豆腐 「急速凝集」の産物

 凝集沈殿において、同じ凝集を得るための濃度は、

１価イオンよりも、２価、３価の方が圧倒的に有

利で、イオンの価数の６乗に反比例して凝集する。

 ナトリウムイオンよりもマグネシウムイオンの方

が同じ濃度でも６乗倍、つまり、６４倍凝集させ

る力がある。

 つまり、食塩よりも、人工にがり（硫酸マグネシ

ウム）の方が６４倍凝集させる力が強い。

2023/5/16微粒子合成化学
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嬉野温泉の成分

 嬉野温泉は、ナトリウム-炭酸水素塩・塩化物泉（重曹泉）。弱ア

ルカリ泉（pH7.5-8.5）ナトリウム含有量：試料1kg中400-

500mg程度。

 豆腐を凝固させる、カルシウムやマグネシウムの量が少ないため、

豆腐をｐH効果で、分散させる。

 これは一般に言われるような、タンパク質を分解しているわけでは

なく、「分散」という物理化学現象。

微粒子合成化学 2023/5/16
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生活の中のコロイド

 うどん

『うどん』にも
コロイド界面化学
の考え方が、
入っています！
讃岐うどんに使う塩の量は
粉に対して３％以上

2023/5/16微粒子合成化学
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さぬきうどん北東製粉の説明

生地がダレすぎず安定する
• 小麦粉は真水で捏ねてもグルテンが形成さ
れますが塩水の方がより強力なグルテンを
作ります。

• これを塩の収斂作用といいうどんのコシの
もと。

• 適切な熟成時間なら生地がダレないのも
塩のおかげです。

2023/5/16微粒子合成化学
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2023/5/16微粒子合成化学

左側が、温泉水。右側は、温泉水に、KCl（塩化カリウム）を
混ぜて、1 mol/l KCl溶液としたもの
２～３時間で完全に凝集体となって沈殿
右側の底にこずんでいるのが、そのシリカコロイド凝集体

71



コーヒー牛乳だけ1 mol/L KCl溶液

乳脂肪が浮上している

2023/5/16微粒子合成化学
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 乳脂肪は水よりも軽い

 牛乳は乳脂肪が分散したもの

 塩を入れることで「凝集」して浮上した

2023/5/16微粒子合成化学
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分散とは何か
◦溶媒中にコロイドが凝集せずにただよってい
る

凝集とは何か
◦コロイドがより集まってくる

物質は本来凝集するもの
◦分子間力→van der Waals力

2023/5/16微粒子合成化学
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 凝集

◦van der Waals力による相互作用
 分散

◦静電的反発力

◦粒子表面の電位による反発

分散

凝集

2023/5/16微粒子合成化学
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分散するためには

◦平衡的に分散条件にあること

◦速度論的に分散条件にあること

◦ブラウン運動（熱運動）

分散
2023/5/16微粒子合成化学
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分散の平衡論的な解釈は、静電的反発力
であるが、水の中を漂い、空気の中に分散
する、コロイド粒子の動き、つまり速度論的
解釈は、ブラウン運動 Brownian motion 
である。

x 
分散

2023/5/16微粒子合成化学
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 粒子がブラウン運動を起こして（不規則な運動）
いるとすると、ブラウン運動は粒子の熱運動であ
るので、粒子１個について、kTのエネルギーを

持っている。これが運動エネルギーに変換されて
いるとすると

 kT = 1/2 mv2

 となる。

分散
2023/5/16微粒子合成化学
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 Einsteinの統計的計算によると、粒子１個がブラウ
ン運動によって、t時間にx方向へ移動する平均距離
xは、

 Dは、粒子の拡散定数。Einsteinは、さらに、拡散定
数に関する式

 を提出した。ここで、fは摩擦係数と呼ばれるもので、
粒子が媒質の分子に比べて非常に大きいとき、
Stoksの法則がなりたつ。

f
kTD =

sDtx =

分散
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 ここで、ηは物質の粘度、aは粒子半径である。

 結局、

 となる。Rは気体定数、NAはアボガドロ数。

af πη= 6

AaN
RTtx

πη
=

3

分散
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 たとえば、20℃、蒸留水中において、粒子の１秒後の変
位xを計算すると、つぎのようになる。

 粒子半径 １秒後の変位（μm）

 1 nm 20.7
 10 nm 6.56
 100 nm 2.07
 1μm 0.656
 である。

分散
2023/5/16微粒子合成化学
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平衡論
◦静電的反発力

コロイドの界面電位による

速度論
◦コロイド同士の衝突←熱運動と衝突確率

2023/5/16微粒子合成化学
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力の源は、粒子の表面電位

表面電位が絡んでいる現象
◦電気泳動

◦電気浸透

◦沈降電位

2023/5/16微粒子合成化学
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 電気泳動というのは、電気を帯びた分子（イオン）
が、電圧によって動く現象のこと

 プラスの電気を帯びた分子はマイナス電極へ、マ
イナスの電気を帯びた分子はプラスの電極へ、
引きつけられる

 コロイドも同じ。電圧のかかっている場所（電場）
の中で、コロイド全体としての電荷の反対符号の
電極の方向へ動く

＋－

2023/5/16微粒子合成化学

84



2023/5/16微粒子合成化学

85



2023/5/16微粒子合成化学

86



2023/5/16微粒子合成化学

87



分散凝集の理論と分散安定性評価

粒子の分散、凝集挙動の本質とは
2023/5/16
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ヨハネス・ディーデリク・ファ
ン・デル・ワールス
（Johannes Diderik van 
der Waals, 1837年11月
23日 - 1923年3月8日）

は、オランダの物理学者。
分子の大きさと分子間力を
考慮した気体の状態方程
式を発見し、1910年にオ
ランダ人として3人目の

ノーベル物理学賞を受賞
した。

2023/5/16
微粒子合成化学
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 ファンデルワールス力は電気的に中性である分子と分子の間
に働く電磁気的な相互作用力のことで、分子や原子が接近する
と分子と原子は瞬間的に分極して引力が発生する。この力を
ファンデルワールス力と呼ぶ。

 分子や原子がある距離よりさらに近づくと強い反発力となる。だ
いたい0.2nmくらいが最小の表面間距離といわれている。

 また,粒子と粒子，粒子と壁面などマクロな二物体がごく接近し
たときにも分子や原子のときと同じように生じる。

2023/5/16微粒子合成化学
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◦イオン結合や共有結合に比べてかなり小さ
な力である。

◦水中では空気中よりもはたらく力が小さくな
る。

◦接触部分に水分が吸着した場合，ファンデ
ルワールス力は減少する。

◦表面粗さに反比例して小さくなる。

◦周囲の環境に作用されず，どんなときでも
ファンデルワールス力は存在する。

2023/5/16微粒子合成化学
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2023/5/16

Hamaker定数は，ドイツ人科学者
H. C. Hamakerから名付けられている．
1937年の論文に由来する．

微粒子合成化学
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