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研究成果の概要（和文）：機能キャリアとしての多価帯電ミストを起源としたイオンとナノ粒子の生成過程（＝
蒸発・分裂過程）を明らかにするツールとモデルの開発を行った。高速に変化する多価帯電ミストの粒径分布と
帯電量をその場計測できる計測装置を開発し、帯電液滴の蒸発過程の解析に適用した。その結果、ミストの蒸
発・分裂による粒径分布変化を装置内でダイレクトに計測することが可能となり，また，分子動力学シミュレー
ションを用いてイオン放出，ナノ粒子析出過程を分子レベルで解析し,従来の帯電液滴の分裂理論（限界帯電量
モデル）の適用限界を明らかにした。このことによりナノ液滴の実験、分子動力学シミュレーション、理論との
直接比較を可能とした。

研究成果の概要（英文）：Formation mechanism of ions and nanoparticles originated from highly charged
 mist is analyzed by newly developed expereimental tool and the molecular silulation model. Advanced
 instrument, in-situ mobility analyzer, was developed to measure the rapid change of size and charge
 distribution during evaporation and breakup of the electrosprayed nanodroplets. As a result, change
 in the size distribution can be analyzed as a function of size, number of charges and molecular 
confirmation. The experimentally obtained results were compared with the molecular dynamics 
simulation, The limit of the classical breakup theory was clarified by the direct comparison between
 experiments, theory, and molecular simulation for the first time.

研究分野： 化学工学
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１．研究開始当初の背景 
「ミスト」は自然界における霧や水しぶき

など，身近な存在であると同時に，工学的に
も重要な物質系である。ミストの応用範囲は
多岐にわたり，加湿，ガス吸収や噴霧乾燥，
燃焼反応など化学・機械工業においても多く
のプロセスで利用されている。ミスト生成に
おける近年の最も大きな発明は，静電スプレ
ーによるマクロ分子の非破壊イオン化法で
ある（Fenn，2012 年ノーベル化学賞）。静電
スプレーでは，多価に帯電した液滴（以下，
多価帯電ミスト）が蒸発と分裂（クーロン爆
発）過程を繰り返しながら，最終的に分子イ
オンとナノ粒子を生成する。この過程で得ら
れる多価に帯電した分子イオンは，生体マク
ロ分子の質量分析法に革新的な進歩をもた
らした。これは 2014 年までに 40,000 報を超
える論文（SCI）が electrospray のキーワー
ドを用いて発表されていることからも明ら
かである。 
一方で，静電スプレーの「副生成物」とし

て生成するナノ粒子に着目した論文は，材料
合成法としての応用がいくつか報告されて
いるものの，静電スプレーのナノ粒子精製法
としての適用は限定的であるといえる。また，
静電スプレーで生成直後の多価帯電ミスト
自体も，機能の搬送が実現できる魅力的な物
質系であり，すでに空気浄化やドラッグデリ
バリーなどへ応用されつつある。そこで，本
研究では，静電スプレーで生成する多価帯電
ミストを「機能物質を内包するキャリア」と
して，搬送・機能発現する次世代空気浄化法
に着目した。 
２．研究の目的 
静電スプレーで噴霧された多価帯電ミス

トは，蒸発，レイリー分裂，イオン放出等の
過程を経て，分子イオンとナノ粒子を生成す
る。このために多価帯電ミストの蒸発・分裂
ダイナミクスの解明は，ターゲットへのミス
トの効率的な搬送と，搬送先での機能発現の
タイミング制御のために最も大きな課題で
ある。そこで，多価帯電ミストのダイナミク
スを解析するための計測ツールとして，これ
らの in situ 測定を可能とする新規モビリテ
ィーアナライザの開発を行う。また，分子動
力学を援用した液滴分裂モデルを構築し，静
電スプレーの高度空気質制御法としての応
用を目指す。 
３．研究の方法 
本研究では，機能キャリアとしての多価帯

電ミストを起源としたイオンとナノ粒子の
生成過程（＝蒸発・分裂過程）を明らかにす
るツールとモデルの開発を行った。具体的に
は，以下の２つを研究ターゲットとし，民間
企業を含む共同研究チームを形成して課題
に取り組んだ。 
課題１：多価帯電ミストのダイナミクス（蒸
発・分裂・帯電量変化）の計測ツール開発 
課題２：多価帯電ミストからのイオン放出と，
ナノ粒子生成過程のモデル化 

課題１では，高速に変化する多価帯電ミスト
の粒径分布と帯電量を，オンラインではなく，
その場(in situ)計測できる計測装置を開発
し、帯電液滴の蒸発過程の解析に適用した。
これまでの先行研究では，最終生成物のイオ
ンとナノ粒子を計測することで，多価帯電ミ
ストの分裂過程を「推定」していたが，本提
案ではミストの蒸発・分裂による粒径分布変
化を装置内でダイレクトに計測することが
可能となった。 
課題２では，従来の帯電液滴の分裂理論（限
界帯電量モデル）の適用限界を明らかにし，
分子動力学シミュレーションを用いてイオ
ン放出，ナノ粒子析出過程を分子レベルで解
析し,モデル化した。このことにより課題 1
で求めた実験結果を分子動力学シミュレー
ション、理論と比較することがはじめて可能
となった。 
 

 

Fig.1 Target of this study 

 

４．研究成果 
1) 多価帯電ミストの蒸発分裂ダイナミクス 
イオン生成過程の中でも特にナノ液滴の

蒸発やイオン放出過程といった早い特性時
間を有する現象のダイナミクスを理解する
ためには、実験的検討は極めて困難である。
そこで、コンピューターを用いたシミュレー
ションによる解析が有効である。分子動力学
シミュレーションでは、Lennard-Jones ポテン
シャルなどの任意の相互作用ポテンシャル
条件下で、系内の各原子について下式に示す
Newton の運動方程式を時間刻み毎に解くこ
とで、それぞれの原子の動力学的挙動を計算
する。 
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ここで、rijは原子 i と j の距離をは i 番目
および j 番目の原子間相互作用ポテンシャル
を、Miは原子 i の質量をそれぞれ示している。 
本研究では、汎用の MD 計算ソフトである

Materials Explorer 5.0 （Fujitsu 社製）を用い、
原子間ポテンシャルエネルギーとして、
Eq.(2)で与えられる Lennard-Jones ポテンシャ
ル関数に電荷間相互作用を加えた式を用い



た。このポテンシャルの下で、それぞれの原
子について Eq.(1)の運動方程式を解くことで
系の動的挙動に関する計算を行った。 
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本研究では水にイオン結合性の溶質成分

として、NaCl を加えた帯電ナノ液滴をモデル
として用いて計算を行った。水は剛体分子と
仮定し，SPC/E モデルを適用し、正の電荷と
して Na イオンを添加した。時間刻みを 1 fs
とし、各原子について Eq.(1)を解くことで液
滴の MD シミュレーションを行った。周期境
界条件の施された立方体セルにおいて 1,000
個の水分子で構成された約 3.3 nm の液滴に、
イオン結合性の溶質成分として、まず、Na
イオンを 65 個、Cl イオンを 60 個加えた系に
ついてシミュレーションを行った。また、温
度 460 K で、100 ps の計算を繰り返し行うこ
とで、各時間における液滴径を算出し、合計
でおよそ 2.5 ns 秒間の帯電ナノ液滴の蒸発速
度を求めた。さらに、MD シミュレーション
から得られた蒸発速度をもとに、液滴表面か
らのイオン放出過程の解析を行った。Figure 2
に、5 価、3.3nm の液滴に対する MD シミュ
レーション結果のスナップショットを示す。
Fig.2 に示すように、およそ 400 ps において、
蒸発による液滴径の減少がみられた。その後、
最終的に NaCl が析出し、蒸発はおよそ 2400 
ps で停止している。また、MD シミュレーシ
ョンにおいて、約 800 ps において、Na イオ
ンの放出が確認された。また、8 価、4.25 nm
の液滴に対しても同様の検討を行ったとこ
ろ、およそ 1000 ps ~ 1900 ps の間に 4 度のイ
オン放出を確認した。 

Figure 2 Snapshot images of simulated results 
of molecular dynamics simulation. 

 
2) 液滴の蒸発過程の解析 
これらのスナップショットより、液滴の重

心からの各原子の距離の分布、すなわち、動
径分布を求めた。この動径分布の積分値が
50%となる位置を液滴のサイズとして定義し、
各時間における液滴径を算出した。この方法
で求めた液滴直径の時間変化を蒸発理論と
比較した。蒸発理論では、自由分子領域にお
ける液滴半径 dRdの時間変化 dRd/dt は、分子
拡散係数 DAB、曲面における飽和蒸気圧 PAS

およびクヌーセン数 Kn の関数として Eq.(3)
で与えられる。 
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(3) 
Eq. (3)を積分することによって、液滴半径の
時間変化を求め、さきほどの MD の結果と比
較を行った。ここで、曲面における飽和蒸気
圧 PASは下式によって求められる。 
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(4) 
Eqs.(3), (4)に示すように、蒸発速度は液滴径
だけでなく帯電状態にも依存して変化して
いるため、理論計算では、イオン放出による
帯電数の変化も考慮した。計算結果を、Figure 
3 中に実線および破線で示す。Fig.3 中の縦軸
は液滴径、横軸は時間であり、プロットは前
述したMDシミュレーションより求めた各時
間における液滴のサイズを示している。MD
シミュレーションの結果と理論式による推
定線は、異なる 2 つのサイズと帯電数を持つ
液滴の蒸発において良好に一致しているこ
とが分かる。このことから、Eq.(3)はシング
ルナノ液滴の蒸発速度のサイズ依存性およ
び帯電数依存性を良好に表すことができて
おり、シングルナノ領域においても有効であ
ることが分かった。また、MD シミュレーシ
ョンの結果においては 1000-2000 ps あたりで
NaCl が析出することによって、液滴径はそれ
以上変化しなくなっている。 

 
Figure 3 Comparison of theoretical prediction 

with simulated droplet diameter. 
 

3) イオン放出過程の解析 
Iribarne と Thomson は、イオン放出が 1 次

反応であると仮定し、イオン放出速度は、イ
オン放出過程における単位時間あたりに液
滴表面から放出されるイオン個数 q を表す式
として、遷移状態の反応速度論 (Transition 



state theory)を用いて Eq. (5)のように記述でき
ることを報告している。 
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ここで、q は、液滴に含まれるイオンの個数
t は時間、kBはボルツマン定数、T は温度、h
はプランク定数、そして Δはエネルギー障壁
をそれぞれ表している。このモデルでは、
Figure 4 に示すようにエネルギー障壁 Δを超
えたときにイオンが放出されるとしている。 

Figure 4 Reaction coordinate diagram for the 
ion evaporation. 

 
エネルギー障壁の左側では、液中の溶媒和

イオンが液滴表面近傍で自由運動しており、
可逆的な過程である。一方、エネルギー障壁
よりも右側はイオンが液滴から脱離する不
可逆的な過程である。このエネルギー障壁 Δ
に関しては、Eq.(6)で示す、Labowsky らが提
案した実験および理論に基づいた推定法を
用いた。 
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Eq.(6)中の ΔGS は溶媒和エネルギー、F(q)
は相互作用を考慮した時の液滴の正味の電
荷を与える補正項、α は液滴の曲率に関する
表面エネルギーの補正パラメータであり、本
研究では α の値を 0.645 とした。ここで、式
中の液滴の半径を表す Rdは、先ほど述べた蒸
発速度式から時間の関数として求めた。以上
の Eqs.(3)-(5)より、液滴の電荷数 q の時間 t
に対する変化を求めた。その結果を Figure 5
に示す。グラフの縦軸は液滴の帯電数、横軸
は時間をそれぞれ示している。また、実線お
よび破線は理論計算の結果を表している。例
えば、8 価、4.35nm の液滴においては、理論
計算では、初め 8 価の電荷をもつ液滴が、蒸
発して Rdが減少すると、Δが小さくなる。そ
の結果、およそ 700 ps あたりでイオンを放出
して 7 価となっていることがわかる。さらに
900 ps で 6 価、1,100 ps で 5 価と電荷数が小

さくなっている。一方、Fig.5 中に示したプロ
ットは MD シミュレーションの結果である。
MD シミュレーションでは、帯電ナノ液滴の
帯電数の変化のタイミングをほぼ理論通り
表すことができている。しかし、MD シミュ
レーションにおいては、2 ns 程度でナノ粒子
の析出が生じて、イオン放出が停止するため
にこれ以上のイオン放出はみられなかった。
すなわち、このようなナノ粒子の生成は、イ
オン生成の収率低下につながると言える。一
方で、このような過程で生成したナノ粒子は
イオン放出過程の帯電ナノ液滴の状態を保
持していると考えられる。 

Figure 5 Comparison of theoretical prediction 
with simulated droplet charges. 

 

4) 最終生成物の計測実験 
最後に、MD シミュレーションと同様の系

によって生成するナノ粒子のサイズ分布と
電荷数を実験的に評価した。Figure 6 は実験
装置の概略図である。まず、0.005～0.05 wt% 
に調整した NaCl の水溶液をシリンジポンプ
で定量供給し、静電スプレーにより噴霧した。
生成した帯電ナノ液滴は、先ほど説明した通
り、ナノ秒以下の時間で蒸発し、最終生成物
として NaCl のナノ粒子を生成する。このナ
ノ粒子を静電分級器 DMA により分級した。
ここで、DMA では電気移動度の差を利用し
て分級を行うために、多価に帯電したサイズ
が大きな粒子は、それよりも電荷数が少なく、
サイズが小さい粒子と同じ電気移動度にな
る。そのため、1 台目の DMA で多価帯電粒
子を分級した後に放射性同位元素 241Am を用
いた荷電中和器を通過させ、電気的に中和し
た。その後、もう 1 台の DMA と CPC によっ
て、粒度分布を測定することで、初期状態の
粒子の粒径と帯電量の関係を実験的に求め
た。 

 



Figure 6 Experimental setup for measurement 
charge  number and diameter of 
NaCl nanoparticle. 

 
溶液濃度が 0.005 wt%の時の実験結果を

Figure 7 に示す。グラフの縦軸は、電荷数、
横軸は粒径であり、濃度は色分けで示してい
る。たとえば、4 nm でおよそ 5 価からと 7 価
とMDシミュレーションと同じ程度のサイズ、
電荷数を有するナノ粒子が計測されている。
また粒径が大きいほど、計測される電荷数も
大きいことがわかる。 

Figure 7 Comparison of experimental result 
with MD simulation and theoretical calculation. 

 
図中の灰色の実線および点線はEq. (7)で与

えられるイオン放出限界に関する古典的理
論に基づく推定線であり、ES=1.4 および 2.0 
V/nm の 2 つの表面電界強度を用いて計算し
た結果である。 
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これより、イオン放出過程における表面電
界強度は、およそ 1.5～2.0 V/nm であり、
これは Hogan らによる報告ともほぼ一致
している。図中の白抜きプロットは、先ほ
ど述べた理論計算およびMDシミュレーシ
ョンの結果から求めた、イオン放出過程に
おける帯電液滴の電荷数の粒径依存性の結
果である。MD シミュレーションおよび理
論計算によって求めた電荷数と粒径の関係
は、実験値と比較して 1 nm 程度小粒径側
でイオン放出が生じているが、粒径依存性
の傾向やステップ的な帯電数変化を良く表
している。MD シミュレーションおよび理
論計算と実験結果に 1 nm 程度の差が見ら
れる原因としては、1) 実験によって計測し
た粒子径にガス分子が与える影響、2) 実験

において溶液中に混入した金属イオンなど
の不純物の影響、3) 特に溶液濃度などにお
けるシミュレーションと実験結果の条件の
違い 4) 今回行ったシミュレーションより
も大粒子径側によりイオンの放出を起こし
やすい領域が存在する可能性があることな
どが挙げられる。これらの原因を特定する
ためには今後、さらなる検討が必要である。 
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