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第 1章 序論 

Introduction 
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1-1 はじめに 

通常の化学反応は単調に熱力学平衡に向かうものがほとんどであり、反応生成物や反

応物質の濃度は単調な増加または減少しか示さない。この一方で、複数の化学反応を組

み合わせると反応物質濃度が周期的に増減を繰り返す場合がある。このような反応は化

学振動あるいは振動反応と呼ばれ、これまでに約 200 に近い振動反応が発見[1]されて

おり、振動反応としてよく知られているものに、Bray–Liebhafsky (BL)反応[2, 3]、

Belousov–Zhabotinsky(BZ)[4-8]反応、Briggs–Rauscher(BR)反応[9-16]、様々な pH 振動反

応などがある。 

BL 反応は初めて発見された均質な混合溶液中で起こる振動反応である。この反応は

ヨウ素酸イオンによって過酸化水素の分解反応が触媒される反応であり、これに伴って

ヨウ素濃度が振動する。発見当時、化学反応は単調に平衡に向かうだけのものと考えら

れていたため、この様な周期的な濃度変化を示す化学反応は受け入れられなかった。 

BZ 反応は最も良く知られた振動反応である。この反応はマロン酸などの有機酸が臭

素酸イオンによって酸化され二酸化炭素が生成する反応である。この酸化過程において、

触媒として用いられる金属イオン、または金属錯イオンが酸化と還元を繰り返すことで

振動反応が発生する。触媒に用いられるイオン種には 0.9 ～ 1.6 V の標準酸化還元電位

を持つものがよい[6, 7]とされ、セリウムイオン(Ce3+)、フェロイン([Fe(phen)3]2+)、トリ

スビピリジンルテニウム([Ru(bpy)3]2+)などが用いられている。フェロインは視覚的に最

も反応の変化が見やすい錯イオンであり、Fig.1.1(a)に示すように、攪拌下では溶液全体

が赤色と青色に周期変化する。また、Fig.1.1(b)に示すように、反応液をシャーレなどに

薄く広げておくと青色のラインが同心円または螺旋状に伝播する化学波と呼ばれる現

象が見られる。BZ 反応はヒトの TCA 回路研究の過程で Belousov によって見出された

現象であり、BL 反応と同様に発見当時は受け入れられなかった。しかし、Zhabotinsky[4]

によって更なる研究が進められ、振動反応研究の皮切りとなった。 

 

(a) Color oscillation in continuous stirring   (b) Target and spiral pattern made from chemical 

wave 

Fig.1.1 Two modes of Belousov-Zhabotinsky reaction. 
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BR 反応は、BZ 反応に着目した Briggs と Rauscher が発見した反応系である。BR 反応

では、有機酸であるマロン酸、触媒金属イオンとしてマンガンイオンを用いることは BZ

反応と同じである。一方、BZ 反応とは異なり臭素酸イオンの代替としてヨウ素酸イオ

ンを用い、さらに過酸化水素と指示薬としてのデンプンを使用する。この混合溶液の色

は、Fig.1.2 に示すように、無色、金色、青色の順に周期的に変化する。発見当時、BL 反

応やセリウム系の BZ 反応は色が薄く、また、色の濃い BZ 反応に必要なフェナントロ

リンが高価だったことから、単純な物質ででき、明瞭に変化が見られる振動反応として

発表された[10]。 

 

Fig.1.2 Briggs–Rauscher reaction. 

pH 振動反応[1, 17-40]とは、プロトン濃度が周期的に変化する反応である。広い意味

では BZ 反応も pH 振動反応といえるが、一般に pH 振動反応とは pH 振動の振幅がかな

り大きなものを指すことが多い。筆者の知る限り、これまでに知られている pH 振動は

流通系あるいはセミバッチの反応器でしか起こらず、回分系では時計反応[16]、あるい

は、単一の pH パルスが発生するだけである。 

 

1-2 振動反応のメカニズム 

振動反応は自己触媒反応過程と自己抑制反応過程のスイッチングによって起こる。例

えば BZ 反応には 100 個以上の素反応が存在するが、これらの過程から抽出した以下の

反応過程を考えることで反応挙動をおおむね良く表現することができる[6-8]。 

HOBr + Br- + H+  ⇔ Br2 + H2O     …(R1) 

HBrO2 + Br- + H+ ⇔ 2HOBr     …(R2) 

BrO3
- + Br- + 2H+ ⇔ HBrO2 + HOBr    …(R3) 

2HBrO2 ⇔ BrO3
- + HOBr + H+     …(R4) 

BrO3
- + HBrO2 + H+ ⇔ 2BrO2・ + H2O    …(R5) 

BrO2・ + Ce3+ + H+ ⇔ HBrO2 + Ce4+     …(R6) 
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BrO2・ + Ce4+ + H2O ⇔ BrO3
- + Ce3+ + 2H+    …(R7) 

Br2 + CH2(COOH)2 → BrCH(COOH)2 + Br- + H+   …(R8) 

6Ce4+ + CH2(COOH)2 + 2H2O → 6Ce3+ + HCOOH + 2CO2 + 6H+  …(R9) 

4Ce4+ + BrCH(COOH)2 + 2H2O → 4Ce3+ + HCOOH + Br- + 2CO2 + 5H+ …(R10) 

Br2 + HCOOH → 2Br- + CO2 + 2H+     …(R11) 

これらの反応式を抽象化して振動発生の機構をわかりやすく抽出したものが、次の

Oregonator と呼ばれるモデル反応式である。 

A + W → U + P  (r1 = k1[A]0[W])  …(O1) 

U + W → 2P   (r2 = k2[U][W])   …(O2) 

A + U → 2U + 2V  (r3 = k3[A]0[U])  …(O3) 

2U → A + P   (r4 = k4[U]2)  …(O4) 

B + V → 0.5W   (r5 = k5[B]0[V])  …(O5) 

A、B、U、V、W、P はそれぞれ BrO3
-、CH2(COOH)2 または BrCH(COOH)2、HBrO2、

Ce4+(酸化状態の触媒イオン)、Br-、HOBr に相当し、原料物質である A、B は大過剰に存

在し濃度が常に一定であるとして速度式を計算することが多い。Oregonator による反応

スキームを Fig.1.3 に示す。反応初期は W が高濃度であるとすると、O2 によって U と

W が消費される(k2>>k1 のため)。W が低濃度になると O2 よりも O1 が優勢になり、U

の消費よりも生成が支配的になる。U がある程度生成すると、U は O3 の自己触媒反応

によって、加速度的に生成されるようになる。このとき触媒イオン(Oregonator では触媒

イオンは原料物質に含まれない)の酸化物である V も生成されるため V の濃度も急激に

増加し溶液の色が変化する。U の増加によって O3 の自己触媒反応と O4 の二次反応が

拮抗すると V の生成もとまる(自己抑制)。V は O5 の反応によって消費されるため、溶

液の色は元に戻る。この過程で W が再び増加するので、一連のサイクルが繰り返され

溶液の色が周期的に変化する。 

Fig.1.3 Reaction scheme of Oregonator [6]. 
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 このような機構により BZ 反応では、回分系でも振動現象が見られるが、これまでに

知られている pH 振動反応は回分系では振動しない。 

pH 振動反応は化学反応や生命現象において最も基本的かつ重要な要素である水素イ

オン濃度が周期的に変化する化学反応である。これまでに知られている pH 振動反応の

機構は用いられる還元剤（基質）の数によって大きく 2 種類に分類される[1]。 

一つは、Fig.1.4(a)に示す一基質 pH 振動反応である。a1 では、基質(Red)が全酸化され

る過程でプロトンが自己触媒的に生成する。a1 で Red が消費され、量論的に a2 が優勢

になると、原料物質の供給に補助されて pH は元の値に戻る。例えば一基質 pH 振動反

応である H2O2-S2- pH 振動反応は以下の総括の反応式によって考えることができる[17]。 

S2- + H+ ⇔ HS-    (S1) 

7H2O2 + HS- + S → 2SO4
2- + 6H2O + 3H+  (S2)  

H2O2 + HS- + H+ → S + 2H2O  (S3) 

過酸化水素過剰かつ高 pH 下では S2 が優勢となる。S2 によって HS-(a1 における Red)

は消費され、プロトンが生成される。この時、S1 によって HS-は供給されるため、S2 は

プロトンの自己触媒反応となる。HS-と S(Fig.1.4(a)における Int)が減少し低 pH になる

と、S3 が優勢となって pH が上昇する。ここに原料が供給されて pH がさらに上昇し pH

は元の値に戻る。 

 もう一つは、Fig.1.4(b)に示す二基質 pH 振動反応である。二基質系の pH 振動反応で

は、二つの連続な反応である b1、b2 が振動過程を構築する。プロトンは、b1 において

生成物質であるが、b2 においては反応物質である。S1は常に還元剤として反応し、全酸

化を起こす。この b1 はプロトンの自己触媒反応であるため S1を使い切るまでプロトン

を生成する。結果的に b2 は低 pH 下で始まり、b1 で生成されるプロトンは b2 で急激に

消費される。S2は酸性下でのみ反応する還元剤であり、僅かに可溶であるマーブルや有 

 

Fig.1.4 Mechanism of pH oscillation. (a) one substrate pH oscillation (b) two substrate pH 

oscillation. 
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機化学種が用いられる。二基質 pH 振動反応である IO3--SO3
2--Fe(CN)6

4-pH 振動反応 

は以下の反応式によって考えることができる[41]。 

SO3
2- + H+ ⇔ HSO3

-    (D1) 

IO3
- + 3HSO3

- → 3SO4
2- + I- + 3H+   (D2) 

IO3
- + 6Fe(CN)6

4- + 6H+ → 6Fe(CN)6
3- + I- + 3H2O (D3) 

高 pH 下では D2、D3 は不活性である。しかし、pH ≅ 7 のとき、D2 によって基質であ

る HSO3
-(b1 における S1)が消費され、プロトンが生成する。この時、D1 によって HSO3

-

は供給されるので、D2 はプロトンの自己触媒過程となる。HSO3
-が消費されつくすと、

低 pH となり、D3 が開始される。この反応はプロトンを消費するため、自己抑制反応と

なる。 

このように、pH 振動反応の多くは基質による酸化還元過程を含むが、酸化還元によ

らない例も存在する。Methylene glycol sulfite gluconolactone (MGSG)反応はその一例であ

り、反応の概要を Fig.1.5 に示す[40]。MGSG 反応は正負のフィードバック機構からな

る。正のフィードバック機構では CH2O と SO3
2-の反応によってプロトンを消費する生

成物が作られる(①)。CH2O は CH2(OH)2の加水分解によって生成するが、この加水分解

は pH が高いほど速くなる(②)。このため、pH は自己触媒的に上昇する。亜硫酸イオン

（あるいは亜硫酸水素イオン）が消費しつくされると、負のフィードバック機構が優勢

になる。この反応はグルコノラクトン(C6H10O6)の加水分解反応であり、pH が高いほど

反応速度が速くなる(③)ため、pH は自己抑制的に下降する。pH が充分に下降したとき

に原料物質が再び流入するとこのサイクルは繰り返される。 

Fig.1.5 Reaction scheme of Methylene glycol-sulfite-gluconolactone reaction. 
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このように振動反応は、自己触媒過程と自己抑制過程、そしてこれらをスイッチング

するフィードバック機構によって成り立っており、多くの振動系は反応物質の供給によ

って維持される。 

 

1-3 振動反応と工学 

自律運動をするための機構を持つ物質・物体はアクティブマターと呼ばれる[42-53]。

アクティブマターの分野において、振動反応は物体の自律運動の駆動力として利用され

ている。Fig.1.6 に示すように、高分子である N-isopropylacrylamide (NIPAAm)と BZ 反応

の触媒となる Ru(bpy)3
2+を組み合わせた高分子ゲルは、BZ 反応液中で高分子に組み込

まれた Ru(bpy)3
2+のイオン価数が振動する。これに伴ってゲルの親水性が周期的に変化

し、高分子ゲルは膨潤(Ru(bpy)3
3+の時)・収縮(Ru(bpy)3

2+の時)を繰り返す[51]。このゲル

を親水性である 2-acrylamido-2’-methylpropane sulfonic acid (AMPS)と共重合する。

Fig.1.7(a)のようにガラス基板とテフロン基板で挟み込むようにしてこの重合を行うと

板状の poly(NIPAAm-co-Ru(bpy)3-co-AMPS)ゲルが作製される。このとき、AMPS と

Ru(bpy)3
2+はそれぞれ親水性、疎水性であるため、ガラス基板側は AMPS が豊富、テフ

ロン基板側は Ru(bpy)3
2+が豊富になる [52]。こうして作製された板状ゲルの内側

(Fig.1.7(b)中の濃いオレンジ色部)は BZ 反応液中で伸縮を繰り返すため、ゲルはラチェ

ット上で一方向に進行するようになる。これとは異なり、高分子だけでなく、Fig.1.8 に

示すような油相中において自律駆動する BZ 反応液滴も報告されている[49, 53]。化学波

が発生する BZ 反応液系では、青色領域（[Fe(phen)3]3+ が豊富）と赤色領域([Fe(phen)3]2+ 

が豊富)で界面張力が異なるため対流が発生する。Fig.8 に示すように、オレイン酸内に

BZ 液滴を落とすと、化学波の前方と後方で界面張力差（数 mNm-1程度）ができる。こ

の界面張力差は界面流(Fig.1.8 中黒矢印)を発生させ、油敵は油相を泳ぐようにして赤色

領域側に進行する。また、筋肉の伸長・収縮に伴う pH の振動に着目し、人工筋肉の駆

動力として pH振動反応が着目されている[54, 55]。末端ブロックにメタクリル酸メチル、

中間ブロックにメタクリル酸を用いたトリブロックコポリマーは低 pH 下で収縮、高 pH

下で膨潤する。この高分子を振動域 3.1 < pH < 7.0 である Landolt-pH 振動反応下に設置

すると膨潤・収縮を繰り返す[54]。 
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Fig.1.6 Design concept of self-oscillating gel using the BZ reaction [51]. 

 

 

 

 

 

Fig.1.7 Self-walking gel. (a) making a board gel. The glass-side and the teflon-side is AMPS rich 

and Ru(bpy)3
2+ rich, respectively. (b) The board gel goes to one direction with ratchet base [52]. 
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Fig.1.8 Self-propelled BZ droplet in oleic acid. Blue area indicates chemical wave. The interfacial 

tension is deferent between blue area and red one because the compounds of blue and red are 

[Fe(phen)3]3+ rich and [Fe(phen)3]2+ rich, respectively [53]. 

 

このように振動反応を駆動力とするアクティブマターの研究は広く行われているが、

多くは BZ 反応を用いたものである。この理由は、BZ 反応が回分系において振動を維

持するためであり、さらに、このような特徴を持った振動反応でよく研究されたものは

BZ 反応以外にはほとんどないためである。ほとんどの振動型の反応は回分系では一度

のパルスを示すだけであり、流通系にして初めて持続的な振動を示す。BZ 反応では反

応原料が過剰物質のままで振動を発生できるが、多くの振動反応では反応原料物質が一

度の振動でほとんど消費されることが必要であり、このため回分系での連続振動を発生

できず、持続振動のためには反応物質の供給が必要となるのである。実際に、反応物質

の一つを拡散によって供給する半回分系において pH 振動が維持されることが報告され

ている[56, 57]。 

振動反応は化学工学の分野でも研究に用いられている[58-76]。流体混合の分野では、

回分系において、攪拌 Re 数(攪拌速度)の増大に伴って BZ 反応の振動周期が長くなり最

終的には振動が消滅することが報告されている[58]。この傾向は計測中に攪拌速度を変

更しても見られる[59]。また、Fig.1.9 に示すような回分系におけるマクロな領域の酸化

還元電位の測定では、測定結果にノイズが生じ、これは低攪拌速度下でより顕著に見ら

れるようになる[67]。すなわち、BZ 反応では空間不均一性が顕著に見られるといえる。

この一方で、CSTR を用いた系では攪拌速度だけでなく原料流入速度も反応に大きな影

響を及ぼす[69]。CSTR において、濃度条件によっては振動周期が攪拌速度にほとんど

依存しない場合もあれば、振動周期が攪拌速度によって倍周期化、または、カオス的な

挙動をとる場合もある[73]。有機還元剤に没食子酸を用いた CSTR 系では、これらの特

徴だけでなく、Fig.1.10 に示すような酸化還元電位のヒステリシスがみられる[75]。低

攪拌速度から徐々に攪拌速度を大きくする(①)と振動電位の振幅は大きくなるが、ある 
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Fig.1.9 Scheme of the measurement of the redox potentials in micro (0.1 mm ordered) and macro 

(10 mm ordered) area [67]. 

 

Fig.1.10 Hysteresis of BZ reaction with gallic acid in CSTR. The lines of Vmax and Vmin are the 

maximum and minimum redox potential values in the oscillations [75]. 
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攪拌速度以上で電位は分岐し急激に減少する(②)。この状態で攪拌速度を徐々に小さく

すると振動現象は起こらず(③)、ある程度の低攪拌速度となる時に振動が回復する(④)。

いずれの研究報告においても、BZ 反応が混合状態に鋭敏に応答することを示している。 

 

1-4 本論文の概要 

本論文は序論(第 1 章)と結論(第 6 章)を含む 6 章で構成され、振動反応の工学的な応

用への展開を目的としている。論文は大きく分けて、アクティブマターへの応用と流体

混合への応用に分かれる。アクティブマターへの応用が第 2 章と第 3 章、流体混合への

応用が第 4 章と第 5 章である。 

第 2 章と第 3 章では、回分系では一度の pH の増大・減少しか示さない pH 振動反応

と、pH 応答性油滴を用いて、油滴を自律運動させる系の作製を試みた。前節でも述べ

たように、振動反応によるアクティブマター系は、回分系でも連続振動する BZ 反応を

用いたものがほとんどである。しかし、生物は回分 BZ反応のような閉鎖系とは異なり、

開放系でのみ生体回路などの振動現象を維持している。したがって回分系では一度の振

動か示さない反応を用いて開放系でのアクティブマター系の創成を実現することは、よ

りバイオミメティックな系の創製につながると考えられる。第 2 章では、Methylene 

glycol sulfite gulconolactone(MGSG)反応場におけるオレイン酸油滴の運動について検討

した。MGSG 反応は回分系では一度の pH パルスしか見られないが、反応物質の拡散と

断続攪拌を組みあわせることで複数回の振動現象が実現できることを示す。さらに、人

工的攪拌の代わりに、pH 応答性油滴であるオレイン酸の運動を組み合わせて局所的な

攪拌効果を発現させると、油滴近傍で pH 振動が連続的に発生し、これによるオレイン

酸油滴の持続的な周回運動が見られた。この運動系における pH 振動の役割を示し、オ

レイン酸油滴内部の対流から運動メカニズムを検討することで、回分系では単一パルス

の反応から持続的な運動が得られることが可能であることを示した。また、周回運動以

外にも様々な運動モードが確認されたので報告する。第 3 章では、MGSG 反応場におけ

る di(2-ethylhexyl) phosphate (DEHPA)の挙動について検討した。オレイン酸と同様に、

DEHPA も pH 応答性油滴であり、どちらも pH が大きくなると油水界面張力を急激に低

下させる特徴を有している。よく似た pH 応答性にもかかわらず DEHPA 滴はオレイン

酸滴とは大きく異なる運動を示した。この運動系における pH 振動反応の役割と、運動

の油敵サイズ依存性について報告する。 

第 4 章と第 5 章では、混合完了後の BZ 反応の挙動について検討した。BZ 反応は反

応の非線形性のため様々な外部刺激に鋭敏に応答する。しかし、回分攪拌系での BZ 反

応と混合の研究が進められる一方で、化学波と混合状態についての研究はあまり見られ

ず、化学波は完全混合を前提に議論されている。また、既往の研究では混合後の様子を
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観察するというアプローチはあまりない。第 4 章では、初期混合状態の違いが BZ 反応

に及ぼす影響について検討した。BZ 反応において、攪拌下では振動現象、混合した後

に静置しておくと化学波が見られることはすでに述べたが、化学波が発生する場所は明

らかではない。また、化学波の研究は完全混合を前提として考察されてきたため、混合

状態と化学波の関係については不明瞭な点が多い。これらを明らかにすることで、化学

波から混合状態を見積もることができうると考えられる。第 5 章では、リキッドマーブ

ル(以下、LM)を用いて微小空間における BZ 反応の挙動を検討した。微小空間内では混

合不均一性は小さくなるため、完全混合に近い状態で反応場を考えることができる。LM

内では比表面積が反応に大きく影響することがみられた。微小反応器での BZ 反応は、

LM 系の反応特性を明らかにすることに繋がるだけでなく、BZ 反応を用いた光学デバ

イスへの応用や、細胞の振動反応のモデル化に繋がりうる。 

 第 6 章では、結論として本論文における成果をまとめ、今後の展望を示した。 
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第 2章 pH振動反応とオレイン酸油滴の相乗効果による 

自律運動系の構築 

Autonomous movement system induced by synergy  

between pH oscillation and oleic acid droplet 
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2-1 緒言 

 第 1 章でも述べたように、細胞内の ATP 回路や TCA 回路などの周期的な化学反応は

生命活動を維持するための重要な役割を担っている[1, 2]。これらの反応は原料の供給

と生成物の排出によって維持されている。この一方で、非生物系では BZ 反応のような

閉鎖系でも振動現象を維持できる反応系もある[3-6]。このため BZ 反応を用いて自律歩

行するゲル[7-9]や自律駆動する油滴[10, 11]など、BZ 反応を利用したアクチュエータの

研究が多くある。しかし、非生物系において BZ 反応のような回分系で連続振動する反

応は珍しく、ほとんどの振動反応は連続槽型反応器や攪拌を伴う半回分系などの流通系

をもって振動現象は維持され、回分系では一度のパルスしか示さない[12-17]。このよう

な振動反応に pH 振動反応がある。水系溶媒において pH は多くの化学反応に大きく影

響するため、連続的な pH の振動は人工アクチュエータの構築に非常に有利である[18-

25]。しかし、回分系での連続的な pH 振動は今のところ報告されていない[26]。この章

では、pH の単一パルスによって自律運動する油滴系をデザインした。この系では物質

輸送が油滴の運動によって増幅し、これにより油滴自身の運動が維持された。系の pH

によって劇的に界面張力が変化するオレイン酸[27]を用いると、油滴近傍に pH 勾配に

起因する対流が発生する。この対流が反応物質輸送を促進し、運動する油滴近傍での半

回分系が実現し、局所的な pH 振動現象がみられた。 

 

2-2 Methylene glycol sulfite gluconolactone (MGSG) 反応 

 本研究では pH 振動反応として MGSG 反応を用いた。第 1章でも述べたように、MGSG

反応は pH 上昇反応と pH 下降反応の二つの大きな反応ルートがある。以下に総括反応

式を示す。 

2CH2(OH)2 + SO3
2− + HSO3

− → 2CH2(OH)SO3
− + H2O + OH−  … (1) 

C6H10O6 + H2O → C6H11O7
− + H+                … (2) 

式(1)は、亜硫酸イオンとメチレングリコール(または、ホルムアルデヒド)の反応生成物

がプロトンを消費し、pH が上昇する。この過程はプロトン濃度の減少に伴って加速度

的に反応速度が増大する自己触媒過程である。式(2)は、グルコノラクトンの加水分解に

よってプロトンが生成する自己抑制的な pH 下降過程である。MGSG 反応は他の pH 振

動反応とは異なり酸化還元反応によらないため、比較的安全な pH 振動反応である。ま

た、pH の振幅が大きいことでも知られている。回分系では、原料物質である亜硫酸-亜

硫酸水素バッファー、または、ホルムアルデヒドが pH 上昇反応で使い尽くされるため、

振動は一度のパルスである。しかし、グルコノラクトンの加水分解は新たにグルコノラ

クトンを供給しない場合も複数回起こるため、ホルムアルデヒド過剰条件で亜硫酸イオ
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ン(または亜硫酸-亜硫酸水素バッファー)を適切に供給すれば供給する毎に振動現象が

見られることが予測される。 

 

2-3 実験方法 

2-3.1 使用試薬 

使用した試薬を Table 2.1 に示す。ホルムアルデヒドは高濃度のまま長期間保存する

と白色沈殿（パラホルムアルデヒド）が発生するため、2.0 M に調製したものを褐色ビ

ンに入れて保存し、1 ヶ月ほどで使い切るようにした。また、オレイン酸はアンプル管

からスクリュー管に移して冷蔵庫で保存し、使用前に常温で融解させて実験に用いた。 

Table 2.1 Chemicals. 

試薬 等級 製造元 

Agar 試薬特級 和光純薬工業株式会社 

Sodium Sulfite ≥ 98.0 % ALDRICH 

Sodium Bisulfite 和光一級 和光純薬工業株式会社 

D-(+)-Gluconic acid δ-lactone ≥ 99.0 % ALDRICH 

Formaldehyde solution 37 wt% ALDRICH 

Oleic Acid 生化学用 和光純薬工業株式会社 

Charcoal, Activated, Powder, 

Neutral 

カラムクロマトグラフ用 和光純薬工業株式会社 

Rhodamine 6G Dye content 

99 % 

― ALDRICH 

 

2-3.2 寒天ゲルの作製 

内径 48 mm の希釈カップに超純水 25 mL をとり、電子天秤(新光電子、HTR-220)で

秤量した寒天粉末 0.75 g を加え、マグネティックスターラー(MATSUDA, HSM-60)で加

熱攪拌し 3 wt%の寒天溶液を調製した。寒天溶液が透明になった時点で加熱を止め、亜

硫酸ナトリウム 0.316 g を加えた。亜硫酸ナトリウムがすべて溶けたら攪拌をやめ、パ

ラフィルムで蓋をして冷蔵庫で 30 分冷却し、0.1 M の亜硫酸ナトリウム含有寒天ゲル

を作製した。 

 

2-3.3 溶液調製 

 亜硫酸ナトリウム 0.0079 g と亜硫酸水素ナトリウム 1.08 g を超純水に溶解させ、25 

mL にメスアップして緩衝溶液(以下、Buff 液)を調製した。また、グルコノラクトン 

0.0303 g を 12.5 mL の超純水に溶解させたものと、2.0 M のホルムアルデヒド溶液 12.5 

mL を混合して総量 25 mL (以下、FG 液)とした。このとき、すべての溶液をパスツール
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で 3 滴ほどの BTB で染色した。ホルムアルデヒド溶液以外は酸化反応が進むため、

実験時に毎回作製し、調製後は直ちに使用した。Table 2.2 に Buff 液と FG 液の組成を示

す。 

Table 2.2 Concentrations of Solutions 

Solution Na2SO3 (mM) NaHSO3 (M) HCHO (M) C6H10O6 (mM) 

Buff 2.50 0.416   

FG   1.00 6.8 

 

2-3.4 オレイン酸 

 Fig.2.1 にオレイン酸油滴の構造式を示す。オレイン酸は溶媒 pH に応じて油滴、エマ 

ルションやベシクルなどの分子集合体、オレイン酸イオンと構造が変化する。特に、ベ

シクルなどの分子集合体を形成する pH は 8～10 といわれている。したがって、この領

域付近の pH 変化を与えることで油滴が構造変化に伴って運動する可能性がある。 

Fig.2.1 Structural formula of oleic acid 

 

2-3.5 回分系での pH振動域測定 

Fig.2.2 に示すように、調製した Buff 液をビーカーに注ぎ、pH メーター(HORIBA, F-

51)の電極をセットしマグネティックスターラー(AS ONE, RSH-1DN)を用いて 600 rpm

で攪拌した。この状態で pH の測定を開始し、FG 液を注いだ。 
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Fig.2.2 Scheme of pH measurement in a batch reactor with Buff solution and FG solution. 
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2-3.6 オレイン酸油滴の水面上での運動の観察 

実験装置図を Fig.2.3 に示す。寒天ゲルをペトリ皿の中心に設置し、寒天ゲルの周り

に Buff 液と FG 液を流し込んだ。Buff 液と FG 液の反応によって溶液全体の pH が上昇

し下降するので、溶液全体の色が黄色から青色に変わり、再び黄色に戻った時点で、あ

らかじめ常温で液体状態にしておいたオレイン酸 200 μL を水面上に滴下した。滴下直

後、オレイン酸油滴は水面上を漂うだけなので、ジャスターチップを用いて油滴をゲ 

ルに接触させた。このときの油滴の様子を真上からビデオカメラ(Panasonic, HC-480MS)

で撮影した。撮影した動画は Corel VideoStudio Pro X5 で編集した後、MovieRuler や 

ImageJ を使用して油滴の運動の解析や時空間プロットの作成を行った。油滴内部の対

流を観察する際は、油滴内部に活性炭を分散させて対流を可視化し、Particle image 

velocimetry (PIV)解析(協力：同志社大学 土屋 活美教授)を行った。この油滴は極少量

(薬匙の先に乗る程度)の活性炭を油滴とともに 1.5 mL の遠沈管に加え、試験管ミキサー

で混合して調整した。また、油滴の染色にはローダミン 6G を用い、油滴とスパチュラ

を用いてごく少量のローダミン 6G を試験管内で約 15 分攪拌することにより染色し

た油滴を作製した。 

Fig.2.3 Experimental schematic of a movement of an oleic acid droplet on the mixture of Buff 

solution and FG solution. 
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2-4 実験結果と考察 

2-4.1 回分系での pH振動域測定 

 Buff 液と FG 液を回分系で混合した場合の pH の時間変化を Fig.2.4 に示す。図中の 3

つのデータは同じ実験を 3 回行った場合の結果である。図に示すように、pH が上昇し

始めるまでの時間(誘導期間)に差はあるものの、すべての実験について pH は約 4.5 ~ 8.0

の変化幅であった。誘導期間の違いの原因は、Buff 液の放置時間の違いによる酸化度合

いの違い、グルコノラクトンのエイジングによる FG 液の低 pH 下、2 液の注ぎ方の僅

かな違いなどが挙げられる。しかし、いずれも塩基領域と酸領域をまたぐ振幅の大きな

pH パルスを実現できているため、再現性のある濃度条件であるといえる。 

Fig.2.4 pH pulse of MGSG reaction in a batch reactor 

 

2-4.2 オレイン酸油滴の水面上での運動の観察 

 Buff 液と FG 液を寒天の周囲に流し込むだけの場合の溶液の時間変化を Fig.2.5 に示

す。Fig.2.5 に示すように、Buff 液と GL 液を流し込むだけの場合、寒天ゲル近傍が最初

に青く(高 pH に)なり、青色領域は不均一に広がり、最終的に溶液全体が青くなった。

この結果から、Buff 液と FG 液に亜硫酸イオンの拡散を組み合わせるだけでは、pH が

単調に増加するのみであることがわかる。 
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Fig.2.5 Expansion of high pH area by mixing Buff solution and FG solution around agar gel 
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Fig.2.6a に示すように、寒天ゲルにオレイン酸油滴を接触させると油滴は寒天ゲルに

接触したままで寒天ゲルに沿って周回運動を示した。このときの運動方向は、時計回り

と反時計回りの両方が確認されており、偶発的に決まる。寒天ゲルの亜硫酸ナトリウム

濃度が 0.1 M のとき、油滴は再現性良く周回運動を示した。また、油滴近傍は溶液の色

が青くなったことから、局所的に pH が 7.6 以上であるといえる。Fig.2.6c において、点

線は油滴の寒天ゲル中心からの角度の時間変化を、背景画像は寒天ゲル円周の時空間プ

ロットをそれぞれ示す。時空間プロットは、寒天ゲルの円周領域の画像(円周は直線に

変形させた)を時間経過の順に並べたものである。Fig.2.6e は、 Fig.2.6c における位置 0 

rad の場所を時間方向に切り取ったものである。Fig.2.6e にみられるように、位置 0 rad

の溶液の色は黄→青→黄と周期的に変化し、青色への変化は油滴が 0 rad を通過する度

に起こる。すなわち、これは、油滴の運動によって連続的な pH 振動が引き起こされて

いるといえる。Fig.2.7a に示すように、油滴の運動はおよそ 50 分以上続いた。運動中の

速度は 15 分以上かけてゆっくりと減少しおよそ 10 cm/min で一定速度となった。 

 MGSG 反応が運動にどのような役割をもつか検討するため、寒天ゲル周囲に流し込

む溶液を Buff 液と FG 液の代わりに、①6.8 mM グルコノラクトン水溶液(GL 液)と Buff

液、②1.00 M ホルムアルデヒド水溶液(FA 液)と Buff 液、③FA 液と GL 液、④超純水を

それぞれ流し込む実験を行った。なお、寒天ゲルは亜硫酸ナトリウムを 0.1 M 含有する

ものを使用した。①～③の溶液はそれぞれ 25 mL ずつ混合し、④は 50 mL の超純水を

使用した。各条件はそれぞれ、①pH 上昇反応は起きず pH 下降反応のみが起こる条件、

②pH 上昇反応のみが起こり pH 下降反応が起きない条件、③亜硫酸バッファーの緩衝

作用がない条件、④振動反応は起こらず寒天ゲルからの亜硫酸イオンの拡散のみで寒天

ゲル近傍の pH が上昇する条件である。Fig.2.8 に①～③の結果を示す。Fig.2.8a に示す

ように、pH 上昇反応は起きず pH 下降反応のみが起こる条件(①)では、オレイン酸油滴

は寒天ゲルへの接触を維持できなかった。Fig.2.8b に示すように、pH 下降反応が起きな

い条件(②)では、油滴は寒天ゲルの円周に沿った往復運動を示し、この運動は約 80 分継

続した。Fig.2.8c に示すように、亜硫酸バッファーの緩衝作用がない条件(③)では、油滴

は寒天ゲルの円周に沿った周回運動を示し、この運動は約 50 分継続した。また、Fig.2.8b, 

c から、溶液は注がれた直後からほとんどの領域で青色を帯び、短時間の間に溶液全体

は青色に変わり、局所的な色の周期変化は見られなくなった。 
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Fig.2.6 Circular motion of the droplet with pH oscillation (a, c), and without pH oscillation (b, d) 

The solution was blue pH > 7.6 and yellow pH < 6.0. Broken lines, black arrows, and dots indicate 

oleic acid droplet peripheries, moving direction, and positions, respectively. (e)The space-time 

plot at θ = 0 of (c). 
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Fg.2.7 Velocity of droplet motion and water color by BTB nearby the droplet (a) velocity. Running 

distance with/without pH oscillation is 594 and 103 cm, respectively. (b) solution color after 

pouring solution through which no droplets have passed, (c) solution color when a droplet passed 

through with pH oscillation. The arrow in (c) indicates movement direction 
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 Fig.2.8 Snapshpots after different solutions poured around the gel (a) Buff solution 25 mL and 

6.8 mM gluconolactone 25 mL, (b) 1.00 M formaldehyde 25 mL and Buff solution 25 mL, (c) 

1.00 M formaldehyde 25 mL and 6.8 mM gluconolactone 25 mL. Dotted and red lines indicates 

an oleic acid droplets and trajectories of the droplets, respectively. (b2) and (c2) show the changes 

of the velocity of droplet with time in the cases of (b1) and (c1), respectively.  
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 Fig.2.6b は寒天ゲルの周囲に超純水を 50 mL 注いだ場合の結果である(④の場合)。こ

のときオレイン酸油滴は寒天ゲルに沿って周回運動を示し、溶液は油滴の運動に伴って

青色に変化した。しかし、Fig.2.7 に示すように、この運動は最大で 8 分程度しか維持さ

れなかった。Table 2.3 に寒天ゲル周辺に注がれた溶液ごとの平均速度と運動持続時間を

示す。Table 2.3 に示すように、超純水と超純水以外の場合の運動持続時間を比較すると、

超純水の場合以外のものは超純水の場合よりもはるかに長い。この長時間の運動を示す

ものの中で、油滴速度を比較すると、MGSG の場合の速度が最も大きい。また、運動モ

ードについては、MGSG と FA + GL の場合は周回運動、FA + Buff の場合では往復運動

となった。 

これらの結果から、pH 振動反応は油滴の運動持続時間と運動速度を増大させる役割

を持つといえる。超純水を注いだ場合では、pH 振動反応がおきないため、pH は亜硫酸

ナトリウムの拡散によって上昇する。pH はオレイン酸油滴の溶解によって下がる可能

性もあるが、Fig.2.6d の時空間プロットからは油滴の通過による pH の下降は確認でき

ない。結果的に、pH は上昇し続けるのみとなるため、油滴滴下時にできる油滴近傍の

一時的な pH 勾配によって油滴は少しの間だけ運動すると考えられる。pH 上昇反応の

みが起こる場合(②)、pH 勾配は形成されるが MGSG 反応が起こる場合よりも小さな勾

配となることが予測され、このために運動速度が小さくなると考えられる。このように、

pH 振動反応による pH の急上昇と下降がより長時間・高速度の運動には必要であると

いえる。 

 

Table 2.3 Average velocity and duration of a droplet in each solution poured around the agar gel 

Poured solution 
Average velocity 

(cm/min) 

Duration of movement 

(min) 

MGSG 11.6 68.8 

FA + Buff (②)  2.89 71.7 

FA + GL (③) 6.81 49.4 

Ultrapure water (④) 10.8 8.9 

 

Fig.2.7b に示すように、寒天ゲルと振動反応液のみの場合、寒天ゲル近傍の pH はゲ

ルからの亜硫酸ナトリウムの拡散によってpHが急上昇している(いずれの場所も青色)。

この状態でオレイン酸油滴を接触させると、Fig.2.7c に示すように、運動する油滴の前

方の色は青色(図中赤色の四角内)であるが、後方の色は黄色に変化している(図中黒色の

四角内)。これは、周囲の溶液が運動による攪拌効果で運動方向に対して後方に送られ、

pH の下降反応が支配的になると考えられる。すなわち、油滴は、油滴の前後で形成さ
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れる過渡的な pH 勾配によって運動し、この過渡的な pH 勾配は油滴の運動によって維

持されていると考えられ、pH 振動反応と油滴の運動が協同していると考えられる。超

純水のみの場合では、ゲルから拡散される亜硫酸ナトリウムによって pH = 8 程度にな

っており、水溶液中に常にオレイン酸が溶け続けるために運動が短時間で停止したと考

えられるが、振動反応液の場合では、油滴前後の pH が振動するため、オレイン酸が溶

解できる時間が限定されて運動が長時間継続したと考えられる。 

過渡的な pH 勾配が維持される時の油滴の運動メカニズムを検討するために、油滴の

内部対流を炭素粉末で可視化し、結果を Fig.2.9 に示した。Fig.2.9a に示すように、油滴

が寒天ゲルに接触していないとき、油滴の運動も内部対流も観察されなかった。Fig.2.9b、

c は油滴が寒天ゲルに接触した直後と油滴が周回運動をしているときスナップショット

をそれぞれ示している。油滴が寒天ゲルに接触した直後と運動中の内部対流のベクトル

マップをそれぞれ Fig.2.10a、b に示す。Fig.2.10a に示すように、内部対流は、油滴中央

から寒天ゲルに向かって流れた後、油滴の周に沿って寒天ゲルから離れる方向(後方)に

円を描くようにして進行した。この油滴内の後方へ向かう流れは、粘性抵抗によって水

溶液中に寒天ゲルから離れる方向の流れを生む。油滴は運動量保存のため、この水溶液

中の流れとは逆の寒天ゲルに接触する方向へ進む。すなわち、このツインロールの内部

対流が現れるとき、油滴は能動的に寒天ゲルへ接触する。本論文ではこれをアクティブ

コンタクトと呼ぶ。接触時に対称的なツインロールは油滴の形状の歪みなどから偶発的

に非対称になりうる。大きなロールはより強く水溶液を掻き出すため、大きいほうのロ

ールがもう一方のロールよりも支配的となり、この対称性の破れによって油滴は寒天ゲ

ルの周上を移動する。このため、接触時は対称であった油滴の周縁近傍の水溶液の流れ

(Fig.2.10a 中黒矢印)は維持できなくなり、非対称な流れが発生する(Fig.2.10b 中黒矢印)。

この非対称性は Fig.2.10b 中の太い黒矢印の流れが流れのパターン全体を支配するまで

発達する(詳細は後述)。結果的に、油滴は運動を開始し、油滴が一方向に運動している

とき、内部対流は大きなロールと小さなロールとなって維持される。 
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Fig.2.9 Internal convection of droplet (a) before contact, (b) at active contact, (c) during 

translation along gel. Arrow indicates moving direction 

 

 

 

 

Fig.2.10 Particle image velocimetry (PIV) analysis of internal convection for (a) active contact, 

and (b) translation. Red arrow, black arrows, and arrows in the droplet, indicate moving direction 

of a droplet, viscous flow, and internal convection, respectively. Color bar indicates speed of 

internal convections. The flow pattern is emphasized by black dashed arrows. 
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Fig.2.11 はこれらの対流が形成されるメカニズムの概略図である。Fig.2.11a1 に示すよ

うに、亜硫酸ナトリウムの寒天ゲルからの拡散は式(1)のpH上昇反応を引き起こすため、

寒天ゲルから油滴に向かって pH 勾配が形成される。このとき、寒天ゲル近傍の pH は

寒天ゲルから離れた位置の pH よりもはるかに大きくなる。油水 pH が大きくなると、

Fig.2.11a2 に示すように、油水界面張力が減少するのでこの pH 勾配は油水界面におい

て低 pH 側に向かうマランゴニ対流(界面流)を生む。油滴には油水界面のマランゴニ対

流とともに、体積保存のため補償流が発生する。また、界面流は界面近傍の水相を引き

ずる(粘性流)ため、油滴は運動量保存によって寒天側に移動する。この結果、界面流と

補償流が Fig.2.11a1 に示すような対称なツインロール流れとなり、油滴と寒天ゲルのア

クティブコンタクトを引き起こす。対称なツインロール流れはこのような界面張力勾配

によって形成されると考えられる。しかし、このツインロール流れは偶発的な外乱によ

って完全な対称性を維持できなくなる。油滴が完全な円形でないとき、内部対流は非対

称に発達する。このため、Fig.2.10b に示すように、内部対流が大きい点 A における水

相の攪拌力は内部対流の小さい点 B のものよりも大きくなる。結果として、寒天ゲルか

らの亜硫酸ナトリウムの拡散流束は点 B よりも点 A のほうが大きくなる。この非対称

な拡散のために点 A 近傍の pH は点 B 近傍の pH よりも大きくなる。このようにして点

A 近傍ではロール対流が大きくなり、流れのパターンを作る。大きくなった対流は流れ

全体を支配し、油滴を Fig.2.11b 中の赤矢印の方向へ移動させる。同時に、油滴は点 A

側の粘性流との運動量保存で寒天ゲルへの接触を維持する。非対称な拡散流束は油滴自

身の運動によって維持されるので、油滴内部の支配的なロール対流が作る pH 勾配も維

持される。こうして pH 勾配は油滴の進行方向に対して前方から後方に形成する。もし

も pH 振動がなければ、この勾配は長時間維持されないことが実験からわかっている

(Fig.2.7)。つまり、油滴の内部対流と pH 振動反応による pH 勾配のカップリングによっ

て油滴の運動が持続されるといえる。油滴の大きさがより大きくなる(100 − 300 μL)と、

油滴の運動速度は大きくなる。これはおそらく大きなサイズがより大きな pH 勾配とな

り、大きな界面張力差を生むためと考えられる。 
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Fig.2.11 Mechanism of convection formed by diffusion of Na2SO3. (a1) Top view at active contact. 

Black arrows, black broken arrows, and white arrows indicate interfacial flows, compensated 

flows, and viscous flows, respectively. (a2) Side view at active contact. Red arrows indicate oil-

water interfacial tensions. Longer arrow indicates stronger tension. (b) Top view during 

movement of oil droplet. Red arrow indicates movement direction of droplet. Blue arrow indicates 

stronger diffusion of Na2SO3 induced by bigger viscous flow 
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2-4.3 オレイン酸油滴の様々な運動モード 

水面にオレイン酸油滴を三滴落とし、協調的な運動が見られるか検討した。Fig.2.12

に示すように、それぞれ、三角形、円形、十字形で示される油滴は同じ赤矢印の方向に

進行した。この実験では、Fig.2.12 中の点 P(油滴を滴下してから 1000 s 後)で十字形の

油滴の速度が減少した。この油滴の減速によって、三角形の油滴は十字形の油滴に追い

ついた(1010 s)。これは Fig.2.12b に点 P によって示される場所に対応する。Fig.2.12b は 

3滴の油滴の寒天ゲル中心からの角度の時間変化と寒天ゲル近傍の円周の時空間プロッ

トである。三角形の油滴は、点 P に留まる(1025 s)が、十字形の油滴は一定速度になる

まで加速される。三角形の油滴は動かないため、円形の油滴は点 P に到達し、停止する

(1045 s)。このとき三角形の油滴は再び動き始める。このように、三滴の油滴はビリヤー

ド的な動きを示し、この運動は 20 分ほど持続した。周回運動やビリヤード的な動きに

加えて、Fig.2.13 に示すような、運動方向が寒天ゲル円周上に置かれたゲル片で反転す

る運動も見られた。このゲル片は亜硫酸ナトリウムを含まないゲルである。油滴はこの

ゲルチップを通過することなく、寒天ゲル円周に沿って往復運動を示した。この円周上

の往復運動は、周回運動の場合と同じように内部と外部の対流によって起きているとい

える。 

Fig.2.14 に油滴がゲル片に到達する前後の内部対流の速度ベクトルマップを示す。

Fig.2.14a に示すように、ゲル片に到達するまでは内部対流は大きなロールに支配され

る。油滴がゲル片に到達すると、Fig.2.14b に示すように、進行方向に対して後方に新た

な流れロールが成長し、内部対流は対称なツインロールへ変化した。新しく成長したロ

ールは、Fig.2.14c に示すように、オリジナルのロールに取って代わり、このとき油滴は

逆方向へと進行し始めた。ゲル片は油滴を停止させるが、亜硫酸ナトリウムの拡散や内

部対流はしばらく起こり続ける。ゲル片は亜硫酸ナトリウムを含んでいないので、ゲル

片側の拡散流束は減少する。これとは対照的に、ゲル片の反対側の油滴内部では、拡散

が継続している。これにより、非対称な pH 勾配は逆転し、油滴はゲル片とは反対側へ

移動する。ビリヤード的な動きでは、このような内部対流の観察は困難であるが、同じ

く対流パターンに基づいたメカニズムによって説明できると考えられる。 
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Fig.2.12 Billiards-like motion of three droplets (each droplet is shown as △, +, and ●): (a) 

snapshots of moving droplets and (b) space−time plots of three droplets 
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Fig2.13 Back-and-forth motion of the droplet formed by a gel tip. Red arrows indicate the 

movement direction of the droplet 
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Fig2.14 PIV analysis of internal convection during back-and-forth motion of a droplet with the 

gel tip. Droplet (a) approaching to, (b) touching to, and (c) departing from the gel tip. The red 

arrow and color bar indicate the movement direction and speed of internal convection, 

respectively. The broken line indicates the boundary of the circumference of the gel. The flow 

pattern is emphasized by black dashed arrows.  
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2-5 結言 

pH 振動によって持続的な運動を実現することに成功した。また、回分系では単一の

パルスしか示さない反応系に、物質輸送と油滴の運動を組み合わせることで油滴が拡散

流束を非対称に制御し、様々な油滴の運動モードを実現した。生物系にみられる様々な

振動反応は自発的な運動の維持のために重要な役割を担っているが、それらの一部は単

一の振動反応と物質輸送のカップリングによって維持されうる。 
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第 3章 pH振動反応場で自己駆動する 

燐酸ジ(2-エチルヘキシル) 油滴 

Autonomous movement of Di(2-ethylhexyl) phosphate Droplet  

with pH Oscillation medium 
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3-1 緒言 

第 2 章では pH 応答性油滴であるオレイン酸油滴と回分系では単一のパルスしか示さ

ない MGSG 反応の協同効果によってオレイン酸油滴が様々な運動モードを示し、単一

パルスの pH 振動反応と pH 応答性油滴による持続的な運動系の構築に成功した。本章

では、別の pH 応答性油滴である Di(2-ethylhexyl) phosphate (以下、DEHPA)と MGSG 反

応による自己駆動系の構築を目指した。 

アニオン性界面活性剤である DEHPA は金属イオンの抽出に使われる[1]一方で、アク

ティブマターとしても用いられている[2-10]。直方体セル中で DEHPA-水界面にアルミ

箔を設置するとアルミ箔が往復運動を示す[9]。また、DEHPA をデカン滴に溶解させた

油滴を金属イオンが溶解した水溶液上に置くと、油滴は周期的な膨潤収縮や並進運動を

示す[10]。これらは水相中に溶存する金属イオン種と DEHPA が反応し、界面張力が変

化することで発生するマランゴニ対流によるものである。また、DEHPA のナトリウム

塩を用いたベシクルも研究されている[11,12]。ベシクルとは水中で親水性と疎水性をも

ち合わせる両親媒性分子(界面活性剤など)が隙間なく並び、脂質二重層を形成した袋状

の自己集合体である。DEHPA ベシクルを用いたアクティブマター系についての研究は，

筆者の知る限り存在しないが、オレイン酸ベシクルはアクティブマターとして研究され

ている[13, 14]。例えば、非定常 pH 勾配下でオレイン酸ベシクルは高 pH 側に移動する。

これはオレイン酸の構造が pH に応答して変形することによって起こる。 

オレイン酸と同様に、DEHPA も pH 応答性を示す。DEHPA の界面張力の pH 応答性

はすでに報告されており、pH が 4 以上となるとき、界面張力は激減する[15]。このよう

に、オレイン酸と同様に DEHPA も pH に応答することから、pH 振動反応場においてオ

レイン酸同じように自律的に運動する可能性がある。 

本章では、半回分系における MGSG 反応場に DEHPA 油滴を滴下すると、オレイン酸

油滴とは異なる運動を示したことを報告する。 

 

3-2 実験方法 

3-2.1 使用試薬 

使用した試薬を Table 3.1 に示す。 

Table 3.1 Chemicals. 

試薬 等級 製造元 

Agar 試薬特級 和光純薬工業株式会社 

Sodium Sulfite ≥ 98.0 % ALDRICH 

Sodium Bisulfite 和光一級 和光純薬工業株式会社 

D-(+)-Gluconic acid δ-lactone ≥ 99.0 % ALDRICH 
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Table 3.1 Chemicals. 

Formaldehyde solution 37 wt% ALDRICH 

Di(2-ethylhexyl) phosphate 97 % ALDRICH 

Charcoal, Activated, Powder, 

Neutral 

カラムクロマトグラフ用 和光純薬工業株式会社 

Rhodamine 6G Dye content 

99 % 

― ALDRICH 

 

ホルムアルデヒドは高濃度のまま長期間保存すると白色沈殿（パラホルムアルデヒド）

が発生するため、2.0 M に調製したものを褐色ビンに入れて保存し、1 ヶ月ほどで使い

切るようにした。 

 

3-2.2 寒天ゲルの作製 

内径 48 mm の円筒ガラス容器に超純水 25 mL をとり、電子天秤(新光電子, HTR-

220)で秤量した寒天粉末 0.75 g を加え、マグネティックスターラー(MATSUDA, HSM-

60)で加熱攪拌し 3 wt%の寒天溶液を調製した。寒天溶液が透明になった時点で加熱を

止め、亜硫酸ナトリウム 0.316 g を加えた。亜硫酸ナトリウムがすべて溶けたら攪拌を

やめ、パラフィルムで蓋をして冷蔵庫で 30 分冷却し、0.1 M の亜硫酸ナトリウム含有

寒天ゲルを作製した。 

 

3-2.3 溶液調製 

 亜硫酸ナトリウム 0.0079 g と亜硫酸水素ナトリウム 1.08 g を超純水に溶解させ、25 

mL にメスアップして緩衝溶液(以下、Buff 液)を調製した。また、グルコノラクトン 

0.0303 g を 12.5 mL の超純水に溶解させたものと、2.0 M のホルムアルデヒド溶液 12.5 

mL を混合して総量 25 mL (以下、FG 液)とした。このとき、すべての溶液をパスツール

ピペットで 3 滴ほどの BTB で染色した。ホルムアルデヒド溶液以外は酸化反応が進

むため、実験時に毎回作製し、調製後は直ちに使用した。Table 3.2 に Buff 液と FG 液の

組成を示す。この二液の混合液は回分系において pH=4.5~8.0のパルス的な振動を示す。 

 

Table 3.2 Concentrations of Solutions 

Solution Na2SO3 (mM) NaHSO3 (M) HCHO (M) C6H10O6 (mM) 

Buff 2.50 0.416   

FG   1.00 6.8 
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3-2.4 DEHPA 

pH 応答性の界面活性剤として DEHPA(Di-(2-ethylhexyl)phosphate)を使用した。DEHPA 

の構造式を Fig.3.1 に示す。 

Fig.3.1 Structural formula of DEHPA 

DEHPAは高 pH下においてリン酸基が脱プロトン化し、界面張力が著しく低下する[15]。

純粋な DEHPA の pH に対する界面張力の変化は報告されていないが、ニトロベンゼン

に DEHPA を溶解させた油滴の界面張力が報告されており、pH≧4 で大きく界面張力が

低下し、pH≧6 以上で一定値を取る。純粋な DEHPA もこのような界面張力の pH への

応答性を有するならば、MGSG 反応下(本実験系では pH=4.5~8.0 の振動域)で自律運動

する可能性があると考えられる。 

 

3-2.5 DEHPA油滴の水面上での運動の観察 

実験装置図を Fig.3.2 に示す。寒天ゲルをペトリ皿の中心に設置し、寒天ゲルの周り

に Buff 液と FG 液を流し込んだ。Buff 液と FG 液の反応によって溶液全体の pH が上昇

し下降するので、溶液全体の色が黄色から青色に変わり、再び黄色に戻った時点で、

DEHPA 0.1, 2.0, 5.0 μL を水面上に滴下した。DEHPA はオレイン酸と異なり寒天ゲルへ

の接触を維持できなかったため、水面上の様子を真上からビデオカメラ(Panasonic, HC-

480MS)で撮影した。撮影した動画は Corel VideoStudio Pro で編集した後、MovieRuler 

や ImageJ を使用して油滴の運動の解析や時空間プロットの作成を行った。また、油滴

の染色にはローダミン 6G を用い、油滴とスパチュラを用いてごく少量のローダミン 

6G を試験管内で約 15 分攪拌することにより染色した油滴を作製した。 
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Fig.3.2 Schematic representation of experimental set up a movement of an DEHPA droplet on the 

mixture of Buff solution and FG solution. 
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3-3 実験結果と考察 

 DEHPA 油滴を Buff 液と FG 液の混合液上に滴下すると、Fig.3.3 に示すように、DEHPA

油滴は油滴サイズに応じて様々な挙動を示した。Fig.3.3 中の v、r は、運動の速さ、お

よび、寒天ゲルから油滴の重心までの距離をそれぞれ示す。Fig.3.3a1 に示すように、油

滴サイズが 0.1 μL のとき油滴は寒天ゲルとペトリ皿壁との間を往復した。油滴は二度

ほど往復運動をした後分裂し、分裂した小滴は激しく運動しつつ消滅した(軌跡は分裂

直前までのものである)。Fig.3.3b1 に示すように、油滴サイズが 2.0 μL の場合も往復運

動を示し、時間が経過すると往復運動と周回運動が複合したような運動となった。この

ときの往復回数は 20 回以上となった。Fig.3.3c1 に示すように、5 .0 μL の油滴は往復運

動と周回運動をあわせたような運動を示した。Table 3.3 に油滴サイズごとの平均速度を

示す。 
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 Fig.3.3 Trajectories and velocities of DEHPA droplet (a) 0.1 μL (b) 2.0 μL (c) 5.0 μL. 
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Table 3.3 Average velocity of a DEHPA droplet in different volume 

 Volume (μL) Average velocity (cm/s) 
0.1 0.97  
2 0.13  
5 0.12  

 

油滴サイズが大きくなると、Table 3.3 の結果から、運動の速さは遅くなり、Fig.3.3 から、

運動のモードは往復運動のみから、往復運動と周回運動が複合したような運動を示すと

考えられる。油滴速度の減少は、pH 勾配から受ける界面張力差に対して液滴重量が増

加したために起こると考えられる。運動モードの変化については、油滴サイズの増大に

伴って pH 勾配から影響を受ける油滴の界面張力が油水界面で不均一になりやすくなり、

様々な箇所で油水界面張力差が生じるために、一方向ではなく様々な方向に運動しやす

くなると考えられる。 

 DEHPA 滴の運動に対して MGSG 反応がどのような役割を示すか検討するために、寒

天ゲル周囲に流し込む溶液を Buff 液と FG 液の代わりに、①6.8 mM グルコノラクトン

水溶液と Buff 液、②1.00 M ホルムアルデヒド水溶液と Buff 液、③超純水をそれぞれ流

し込む実験を行った。なお、寒天ゲルは亜硫酸ナトリウムを 0.1 M 含有するものを使用

し、DEHPA 滴はすべて 10.0 μL である。①～③の溶液はそれぞれ 25 mL ずつ混合し、

④は 50 mL の超純水を使用した。各条件はそれぞれ、① pH 上昇反応は起きず pH 下降

反応のみが起こる条件、② pH 上昇反応のみが起こり pH 下降反応が起きない条件、③

振動反応は起こらず寒天ゲルからの亜硫酸イオンの拡散のみで寒天ゲル近傍の pH が上

昇する条件である。Fig.3.4 に①～③の結果を示す。pH 下降反応のみが起こるとき、

Fig.3.4b に示すように、油滴は往復運動と周回運動が複合したような運動を示した。pH

上昇反応のみが起こるとき、Fig.3.4c に示すように、油滴は運動速度の緩急が激しい運

動を示した。超純水を寒天ゲルの周りに注いだ場合、Fig.3.4d に示すように、油滴は並

進運動のような運動を示し、壁にぶつかると進行方向を変えるような動きを示した。ま

た、油滴の溶液条件に対する平均速度を Table 3.4 に示す。油滴の平均速度は、pH 下降

反応のみのとき最も速くなった。 

 

Table 3.4 Average velocity of 10 μL DEHPA droplet in different solution poured around the gel 

Solutions Average velocity (cm/s) 
MGSG 0.10  

Buff + gluconolactone 0.35 
Buff + formaldehyde 0.14 

Urtrapure water 0.062 
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Fig.3.4 Trajectories and velocities of DEHPA droplet, (a) MGSG, (b) Buff solution and 

gluconolactone solution, (c) Buff solution and formaldehyde solution, (d) ultrapure water 
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また、Buff 液 + FG 液と Buff 液 + 1.00 M ホルムアルデヒド液を寒天ゲル周辺にそれ

ぞれ流し込んだ場合では、前者が pH = 4.5 ~ 8 の勾配があり、後者は溶液全体が青くな

ったことからほとんど勾配のない高 pH な溶液になる。この時、平均速度は Buff 液 + 

1.00 M ホルムアルデヒド液のものが大きいものの、より往復運動を示すものは Buff 液 

+ FG 液である。このことから、より pH が不均一になる pH 振動反応下において往復運

動が見られると考えられる。 

第 2 章では油水界面張力差によってオレイン酸油滴内部に対流が発生し、オレイン酸

油滴は高 pH 側へ動くと述べた。DEHPA 滴内部にも対流が存在するかを確認するため、

DEHPA 滴内部と周辺水相に炭素粉末を加えて対流を可視化した。結果を Fig.3.5 に示す。

Fig.3.5 から、DEHPA 内部の炭素粉末がまったく動かないことがわかる。したがって，

内部対流は発生していないと考えられる。一方、DEHPA 周辺の溶液は激しく対流して

いたため、直方体セルを用いて系の断面から水相の対流を観察した。結果は非常に見辛

かったため、Fig.3.6 に概略図を示した。油滴近傍の水相は油滴に吸い上げれるようにし

て容器底面から上昇し、寒天ゲル側もしくはペトリ皿壁側へ流れた。この対流は常に対

称ではなく、時々非対称になり、それに伴い油滴の運動が確認された。 

油滴に内部対流が見られなかったことから、油滴は Fig.3.8 に示すような気水界面張

力によって駆動力を得ていると考えられる。Buff 液とグルコノラクトン水溶液の混合物

は Buff 液の pH に漸近するので pH ≅ 4.5 程度である。ここに亜硫酸イオンが拡散して

くると BTB では判別できない範囲で pH が上昇し、寒天ゲル側で相対的に高 pH、ペト

リ皿側で相対的に低 pH となる pH 勾配が形成される。この pH 勾配は平均 pH = 4.5 で

形成されていると考えられるため、DEHPA の界面張力が急激に下がる pH 帯(pH = 4)と

一致する。したがって、DEHPA 油滴は寒天ゲル側で気水界面張力が下がる。気水界面

張力に勾配ができるとき、滴内部に油水界面張力差による対流が発生しなければ、その

物体は気液界面張力が高いほうへ引っ張られる。このため、DEHPA 油滴は寒天ゲル側

にいるとき、ペトリ皿壁方向へ移動すると考えられる。 

 ペトリ皿壁側から寒天側へ戻るメカニズムは現時点で不明瞭であるが、一つとして三

次元的な pH 勾配があるためと考えられる。Fig.3.6 のように油滴外水相では対流が発生

しているが、Fig.3.5 のように寒天側の対流は高 pH な水相(青色領域)を運んでくる。こ

の一方で、ペトリ皿壁側では低 pH 溶液が循環するのみである。これらにより、油滴下

部の寒天側のみ界面張力が低下し、界面張力差によって界面流が発生する。すなわち、

オレイン酸の場合と同様に、内部対流によって高 pH 側へ戻っていくと考えられる。 

これらのことから、DEHPA 油滴が往復運動を示す理由は、pH 勾配によって気水界面

張力駆動と油水界面張力駆動がスイッチングしているためと考えられる。 

 以上より、DEHPA 油滴の往復運動は pH = 4 近傍における pH 振動場においてより高

い運動性を示すと考えられる。 
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Fig.3.5 Visualization of internal convection of DEHPA droplet 

 

 

 

 

 

 

Fig.3.6 Image of side view of experiment. Red arrows indicate convection direction. 
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Fig.3.7 Scheme of the DEHPA droplet moving from agar gel to a wall of petri dish  

 

3-4 結言 

 DEHPA 油滴は半回分系の MGSG 反応場において、油敵体積に依存して往復運動を示

すことがわかった。pH 振動場でなく、超純水上では並進的な運動を示したことから、

振動反応は油滴の運動に指向性を与える役割を担っていると考えられる。また、この運

動はオレイン酸油滴と異なり、気水界面張力によって駆動していることが示唆された。 
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第 4章 初期混合状態が BZ反応に及ぼす影響 

The Effect of Initial mixing on Chemical Wave Induced by 

Belouzov-Zhabotinsky Reaction 
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4-1 緒言 

 BZ 反応[1-4]は発見からクエン酸回路[5]、リズム運動[6-9]、同期現象[10-12]、自己組

織化[13-15]などさまざまな生命現象のモデルとして研究されてきた。また、これとは別

に、BZ 反応は回分反応器で持続的な振動現象を実現できるので、高分子ゲルを用いた

人工アクチュエータの開発などの多くの工学的応用が検討されている[16]。 

また、BZ 反応は非線形反応であるため一般の化学反応とはまったく異なる挙動を示

す。大きな特徴の一つとして小さな反応初期の外乱が増幅されることが挙げられる。結

果として、回分系では振動周期が攪拌速度に大きく依存することが報告されている[17, 

18]。攪拌速度によって生じる小さな不均一性の違いが反応速度に影響を与えることか

ら、この結果は混合状態が反応過程に影響を及ぼすことを示している。 

BZ 反応は非攪拌下では化学波を生じる。多くの化学波の研究では溶液は完全に混合し

ている、もしくは、溶液をゲル化して利用するなどして反応媒体は均一な状態と仮定さ

れている。このため、混合状態が化学波に及ぼす影響については議論されてこなかった。

もしも混合状態が化学波の特性に影響を及ぼすのであれば、化学波を観察することで混

合の程度を推定できる。 

 本研究では、混合状態が BZ 反応によって発生する化学波が形成するパターンに影響

を及ぼすことを報告する。この研究は混合状態の推定という化学工学的な意義とともに、

生物系でのパターン形成のより深い理解につながると考えられる。 

 

4-2 実験方法 

4-2.1 使用試薬 

使用した試薬を Table 4.1 に示す。 

Table 4.1 Chemicals. 

試薬 等級 製造元 

Sodium Bromate 和光特級, 99.5+% 和光純薬工業株式会社 

Sodium Bromide 試薬特級, ≥ 99.5 % 和光純薬工業株式会社 

Malonic Acid 和光特級, 98.0+% 和光純薬工業株式会社 

64% Sulfuric Acid 64 % 和光純薬工業株式会社 

Iron(Ⅱ ) Sulfate Heptahydrate, 

99.5 % 

99.5 % 和光純薬工業株式会社 

 

4-2.2 保存溶液の調製 

BZ 反応は臭素酸イオン、マロン酸およびフェロインを硫酸酸性下で反応させること

で起こる．これらの溶液は安定なので、必要な濃度のものを調製し、保存しておくこと
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が可能である(保存溶液)。本研究では、Table 4.1 に使用した薬品から 5 種類の保存溶

液、B1、B2、MA、SA、Fe を調製した。なお、これらの保存溶液は一ヶ月程度で新し

く作り直した。 

 

B1 : 1 M 臭素酸ナトリウム水溶液 

1M 臭素酸ナトリウム水溶液 100 mL に必要な臭素酸ナトリウムは、 

150.89 g/mol × 1 mol/L × 100 mL ÷ 1000 mL/L = 15.089 g 

であるから、臭素酸ナトリウムを 15.089 g 秤量し、超純水に溶かし、100 mL にメスア 

ップした。 

 

B2 : 1 M 臭化ナトリウム水溶液 

1 M 臭化ナトリウム水溶液 100 mL に必要な臭化ナトリウムは、 

102.89 g/mol × 1 mol/L × 100 mL ÷ 1000 mL/L = 10.289 g 

であるから、臭化ナトリウムを 10.289 g 秤量し、超純水に溶かし、100 mL にメスアッ 

プした。 

 

MA : 1 M マロン酸水溶液 

1 M マロン酸水溶液 100 mL に必要なマロン酸は、 

104.06 g/mol × 1 mol/L × 100 mL ÷ 1000 mL/L = 10.406 g 

であるから、マロン酸を 10.406 g 秤量し、超純水に溶かし、100 mL にメスアップした。 

 

SA : 5 M 硫酸水溶液 

硫酸は濃度が 5 M になるように調製した。100 mL の水溶液に対して必要な 64 %硫酸

は、 

98.08 g/mol × 5 mol/L × 100 mL ÷ 1000 mL/L ÷ 0.64 g/g = 76.625 g 

であるから、64 %硫酸を 76.625 g 秤量し、超純水に少しずつ溶かし、冷ましたのち、

100 mL にメスアップした。 

 

Fe : 20 mM フェロイン水溶液 

フェロインは Fig.4.1 に示すような 1,10-フェナントロリン 3 分子と鉄(Ⅱ)イオン 1 

つの錯体であるため、硫酸鉄(Ⅱ)1 mol に対して 1,10-フェナントロリンは 3 mol 必要

となる。したがって、0.1 M フェロイン水溶液 50 mL に必要な硫酸鉄(Ⅱ)七水和物およ

び 1,10-フェナントロリン一水和物は、 

278.01 g/mol × 0.02 mol/L × 50 mL ÷ 1000 mL/L ÷ 0.995 g/g = 0.2758 g 

198.22 g/mol × 0.02 mol/L × 50 mL ÷ 1000 mL/L × 3 = 0.5946 g 
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であるから、硫酸鉄(Ⅱ)七水和物を 0.2758 g、1,10-フェナントロリン一水和物を 0.5946 

g それぞれ秤量し、超純水に溶かし、50 mL にメスアップした。 

これら保存液を使って次に示す BZ 反応液、ferroin 液 を調製した。BZ 反応液、ferroin

液は実験ごとに調製し、保存せず、使い切った。 

Fig.4.1 Structural formula of ferroin 

 

4-2.3 BZ反応液と ferroin液の調製 

BZ 反応は溶液条件によって、振動系と興奮系の二つの状態をとる。振動系とは、回

分系において自律的に振動現象を示す系である。この一方で、興奮系とは、回分系にお

いて振動現象を示さない系である。興奮系では、熱刺激、銀線による刺激などを与える

と溶液が一度だけ色の変化を示す。これら二つの系の挙動を示す各 BZ 反応液と ferroin

液各 25 mL に必要なそれぞれの保存液の体積を Table 4.2 に示す。 

 

Table 4.2 Required volume of stock solutions of BZ and ferroin solution in each condition 

 

BZ 反応液については、攪拌子を入れた 110 mL のスクリュー管に Table 4.2 に示す体

積の B1、B2、MA、H2O、SA をこの順にとり、マグネティックスターラーで攪拌した。

硫酸(SA)を加えると溶液の色が褐色になるので、溶液が無色になるまで攪拌した。 

 ferroin 液については、25 mL のメスフラスコに Table 4.2 に示す溶液を必要体積とり、

超純水を加えてメスアップした。この後、110 mL のスクリュー管に移し変えた。 

Condition Solution 
B1 

(mL) 

B2 

(mL) 

MA 

(mL) 

SA 

(mL) 

FE 

(mL) 

H2O 

(mL) 

Excitable BZ 5.0 0.25 2.5 3.5  13.75 

 ferroin     1.2 (23.8) 

Oscillatory BZ 15.0  5.0 1.0  4.0 

 ferroin    1.0 2.4 (21.6) 
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 BZ 反応液と ferroin 液は調整後に一分間バブリングを行って溶存酸素を除去し、20 ℃

の恒温層にて 30 分間放置した。各溶液の仕込み濃度条件を Table 4.3 に示す。 

 

Table 4.3 Concentrations conditions of solutions 

 

4-2.4 混合実験 

 調整した BZ 反応液と ferroin 液を混合して初めて振動現象を生じる。この二

液を以下に示す混合方法によって混合した。 

 

4-2.4.1 回転停止による混合 

 Fig.4.2 に示す回転停止によって二液を混合した。Fig.4.2a に示すように、内径 0.72 

cm、長さ 30 cm の試験管に BZ 反応液と ferroin 液をそれぞれ 1 mL ずつこの順番で注

いだ。特に後から入れる ferroin 液についてはシリコンチューブを用いてゆっくりと注

ぎ二液が完全に二層に分かれた状態にした。Fig.4.4b に示すように、この試験管にシリ

コンキャップで蓋をし、試験管中央を中心に毎秒 1 回転で回転させた。Fig.4.2c に示す 

Fig.4.2 Rotation and stop method 

Condition Solution 
NaBrO3 

(M) 

NaBr 

(M) 

CH2(COOH)2 

(M) 

H2SO4 

(M) 

ferroin 

(mM) 

Density 

(g/cm3) 

Excitable BZ 0.20 0.010 0.10 0.70  1.06 

 ferroin     0.96 0.986 

Oscillatory BZ 0.60  0.20 0.20  1.08 

 ferroin    0.20 1.92 0.997 
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ように、2 回転毎に回転を止めると溶液は徐々に混合するが、詳細については 4-3 節で

説明する。この操作を n 回繰り返した後、混合液の上からデカンを注ぎ空気中の酸素の

溶解を防ぎ、20℃の恒温槽に設置しビデオカメラで撮影した。撮影したビデオは Corel 

VideoStudio X5 を用いて編集し、動画解析アプリケーションである Image J を用いて解

析した。 

 

4-2.4.2 マグネティックスターラーによる混合 

 興奮条件の BZ 反応液と ferroin 液をマグネティックスターラーによって混合した。

50 mL のスクリュー管に BZ 反応液と ferroin 液をこの順番に 10 mL ずつ注いだ。

Fig.4.3 に示すように、ferroin 液はシリコンチューブを用いてゆっくりと注ぎ二液が完 

Fig.4.3 Scheme of mixing of BZ solution and ferroin solution with magnetic stirrer 

 

全に二層に分かれた状態にした。この溶液をマグネティックスターラーにおける攪拌速

度 100 ~ 1500 rpm で 10 秒間混合し、試験管に 2 mL 採取した。この後、混合液の上か

らデカンを注ぎ空気中の酸素の溶解を防ぎ、20℃の恒温槽に設置しビデオカメラで撮

影した。撮影したビデオは Corel VideoStudio X5 を用いて編集し、動画解析アプリケー

ションである Image J を用いて解析した。 

 

4-2.4.3 マイクロミキサーによる混合 

  Fig.4.4 Scheme of mixing of BZ solution and ferroin solution with micromixer 
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興奮条件の BZ 反応液と ferroin 液を中心衝突型マイクロミキサー(提供：京都大学 前 

一廣教授、以下マイクロミキサー)によって混合した。Fig.4.4 に示すように流速毎分 20 

mL で混合した後、流出液をマグネティックスターラーで攪拌(600 rpm)しながら 20 mL

回収した。流出液は試験管に 2 mL 採取した後、混合液の上からデカンを注ぎ空気中の

酸素の溶解を防ぎ、20℃の恒温槽に設置しビデオカメラで撮影した。撮影したビデオ

は Corel VideoStudio X5 を用いて編集し、動画解析アプリケーションである Image J を

用いて解析した。 

 

4-3 数値計算 

回転停止について混合状態をモデル化し数値計算を行った。BZ 反応の数値計算にはし

ばしば Oregonator が用いられる。しかし、Oregonator はセリウムイオンを触媒としたモ

デルであり、フェロイン触媒のモデルではない。また、混合状態を原料物質の濃度分布

とした場合、Oregonator には原料物質としてのフェロイン濃度が考慮されていない。そ

こで、数値計算には Rovinsky-Zhabotinsky (RZ)メカニズム[2,3]を採用した。RZ メカニズ

ムを以下に示す。 

H+ + HBrO2 + HBrO3 ⇔ HBrO2
+ + BrO2· + H2O    …(1) 

BrO2· + H+ ⇔ HBrO2
+       …(2) 

[Fe(phen)3]2+ + HBrO2
+ ⇔ [Fe(phen)3]3+ + HBrO2   …(3) 

2HBrO2 ⇔ HOBr + HBrO3      …(4) 

H+ + Br- + HBrO2 ⇔ 2HOBr      …(5) 

H+ + Br- + HOBr ⇔ Br2 + H2O      …(6) 

H+ + Br- + HBrO3 ⇔ HBrO2 + HOBr     …(7) 

[Fe(phen)3]3+ + CHBr(COOH)2 ⇔ [Fe(phen)3]2+ + H+ + ·CBr(COOH )2 …(8) 

H2O + ·CBr(COOH)2 ⇔ H+ + Br- + ·COH(COOH)2    …(9) 

HOBr + CHBr(COOH)2 ⇔ CBr2(COOH)2 + H2O    …(10) 

Br2 + CHBr(COOH)2 ⇔ CBr2(COOH)2 + H+ + Br-   …(11) 

HzO + CHBr(COOH)2 ⇔ CHOH(COOH)2 + H+ + Br-    …(12) 

·COH(COOH)2 + CHBr(COOH)2 ⇔ CHOH(COOH)2 + ·CBr(COOH) …(13) 

[Fe(phen)3]3+ + ·COH(COOH)2 ⇔ CO(COOH)2 + [Fe(phen)3]2+ + H+  …(14) 

CO(COOH)2 ⇔ OCHCOOH + CO2     …(15) 

これらの化学反応式から[HBrO2] = U、[Br-] = W、[[Fe(phen)3]3+] = V、[HBrO2
+] = Q、

[·CBr(COOH)2] = R に着目すると、それぞれの反応速度式は以下のように記述される。 

dU/dt = k3Q(C – V) – k -3UV – k1HAU + k-1 Q
 2 – 2k4HU 2 – k5HUW + k7HAW …(16) 

dW/dt = qk9R – k7HAW – k5HUW + k12B     …(17) 

dV/dt = k3Q(C – V) – k-3UV – k8BV + k8HR(C – V)    …(18) 
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dQ/dt = k3Q(C – V) + k-3UV + 2klHAU – 2k-1Q 2    …(19) 

dR/dt = k8BV – k-5H(C – V)R – k9R       …(20) 

ここで、A = [HBrO3]、B = [CHBr(COOH)2]、C = [[Fe(phen)3]2+ + [Fe(phen)3]3+]、H = [H+]で

ある。Q、R はそれぞれイオンとラジカルであるため、擬定常状態近似を行い、dQ/dt = 

0、dR/dt = 0, Q 2 = 0 とする。さらに、dW/dt は dU/dt、dV/dt に比べて速いとして dW/dt = 

0 する。これらより、式(17) ~ (18)は以下のようになる。 

d𝑈

d𝑡
= 𝑘1𝐻𝐴𝑈 − 2𝑘4𝐻𝑈2 + {

𝑞𝐾8𝐵𝑉

𝐻(𝐶 − 𝑉)
+ 𝑘12𝐵}

(k7HA −  k5HU)

(k7HA +  k5HU)
   … (21) 

d𝑉

d𝑡
= 2𝑘1𝐻𝐴𝑈 −

K8BV

H(C − V )
                                … (22) 

試験管を高さ方向のみの一次元系とすると、数式は拡散項を加えた以下のよう記述でき

る。 

∂𝑈

∂𝑡
= 𝐷𝑈

∂2𝑈

𝜕𝑥2
 +  𝑘1𝐻𝐴𝑈 − 2𝑘4𝐻𝑈2 + {

𝑞𝐾8𝐵𝑉

𝐻(𝐶 − 𝑉)
+ 𝑘12𝐵}

(k7HA −  k5HU)

(k7HA +  k5HU)
    … (23) 

∂𝑉

∂𝑡
= 𝐷𝑉

∂2𝑉

𝜕𝑥2
 +  2𝑘1𝐻𝐴𝑈 −

K8BV

H(C − V )
                                 … (24) 

RZ メカニズムから導出された式(21, 22)、あるいは式(22, 23)は、通常無次元化を行って

計算される。しかし、無次元化された時間には原料物質濃度や反応速度定数が組み込ま

れる。このため、無次元化式では原料物質の濃度分布を考慮することができない。した

がって本計算では、式を有次元のまま用いることとし、実験における原料成分である A、

B、C、H に位置 x 方向の濃度分布を与え混合状態とした。また、Table 4.4 にシミュレー

ションで用いた各パラメータの値を示す[2, 3]。 

 

Table 4.4 Simulation parameters 

Parameter Unit Value 

k1 [M-2∙s-1] 100 

k4 [M-2∙s-1] 1.70×104 

k5 [M-2∙s-1] 1.00×107 

k7 [M-2∙s-1] 15.0 

K8 [M∙s-1] 2.00×10-5 

k12 [s-1] 1.00×10-6 

q [－] 0.5 
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Table 4.4 Simulation parameters 

DU [m2∙s] 1.50×10-9 

DV [m2∙s] 9.60×10-10 

    

4-4 結果と考察 

4-4.1 振動条件と興奮条件の確認 

 Table 4.3 に示すそれぞれの溶液組成が振動条件と興奮条件であることを確認するた

め、それぞれの条件の BZ 反応液と ferroin 液を 7 mL ずつ混合し、マグネティックスタ 

 

Fig.4.5 Blue brightness of whole solution in a batch reactor (a) excitable condition, (b) 

oscillatory condition 
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ーラーを用いて約 100 rpm で攪拌した。Fig.4.5 にこのときの溶液の青色輝度の時間変化

を示す。Fig.4.5a に示すように、興奮条件の濃度では振動現象は見られなかった。また、

Fig.4.5b に示すように、振動条件の濃度では振動現象がみられた。これらの 

ことから、Table 4.3 に示すそれぞれの溶液組成は等量混合下ではそれぞれ興奮条件と振

動条件であることがわかる。 

 

4-4.2 回転停止による混合 

Table 4.2 に示すように、BZ 反応液は ferroin 液よりも密度が大きい。回転停止による

混合では、この二液の密度差、遠心力、試験管が小内径の 3 つの要因によって、回転中

は混合がまったく進行しなかった(Fig.4.2b)。試験管を回転中に急停止させると、溶液は

慣性力によって試験管内壁にぶつかる(Fig.4.2c)。この溶液の衝突は二溶液境界近傍で非

常に微弱な攪拌を引き起こす。Fig.4.6 は ferroin 液と硫酸ナトリウム水溶液を回転停止

によって混合したときの各停止回数におけるスナップショットである。硫酸ナトリウム

水溶液は 0.77 M とすることで、BZ 反応液とほとんど同じ密度 1.10 g/cm3である。Fig.4.5

に示すように、停止回数 n を増やしていくと赤色領域が少しずつ下降していく様子がみ 

られる。これは回転停止の回数の増加に伴って混合度合いが増していることを示してお 

 

Fig.4.6 Mixing process in a tube between Na2SO4 and ferroin solution by rotation-stop 
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り、一度の回転停止による混合能は非常に弱いことがわかった。Fig.4.6 に示すように、

約 40 回の回転停止で見かけ上は均一になった。このように、回転停止を用いて、停止

回数を変えることで混合状態を良く制御することが可能となった。 

Fig.4.7 に n 回停止完了後 30 分経過したときの溶液に現れる化学波のスナップショッ

トを示す。興奮条件と振動条件のどちらの場合においても、化学波が発生し、多くの場

合で試験管の底から上部に向かって伝播する様子が観察された。本論文では、この化学

波を“upward wave”とする。停止回数 n が大きくなる(興奮条件で 60、振動条件で 100 回

以上)と、下向きの化学波や試験管側壁から化学波が発生する場合がみられた。これは

“complex pattern”とした。 

ここで、回転停止完了後 30 分後に見られる upward wave の青い線の数を溶液高さ

4.9 cm で割った値を波数 k と定義する。Fig.4.8 に興奮条件と振動条件のそれぞれの濃

度条件における停止回数 n に対する波数 k を示した。Fig.4.8 において、波数 k はどち

らの条件においても n の増加に伴って減少し一定の値となることがわかる。また

Fig.4.8 に complex pattern が発生する場合を 1 として赤い四角でプロットした。complex 

pattern は興奮系では n ≧ 60、振動系では n ≧ 100 でみられた。 

 

4-4.3 回転停止のモデル化と数値計算 

 回転停止における混合状態とは、回転停止後の原料物質の濃度分布であるといえる。

このため数値計算における混合状態は、式(23)、(24)における A、B、H、C の試験管高

さ方向に対する濃度分布に相当する(A、B、H は BZ 反応液、C は ferroin 液にそれぞれ

相当する)。したがって、この濃度分布形状を決定する必要がある。 

回転停止では一度の回転停止につき隣り合う領域しか混合は起きない。この簡単な混

合ステップは回転停止ごとに繰り返され、混合状態は局所的な混合が統合されることで

決まると考えられる。そこで、混合状態は Fig.4.9a のように考えることとする。Fig.4.9a

に示すように、試験管を高さ方向のみの一次元系として扱い、ferroin 液の濃度を Cn, jと

し、Fig.4.9a 中では赤色で示す。n と j はそれぞれ回転停止回数と溶液高さ方向の位置を

表している。初期状態では、系の上半分は赤色(C0, j = 1,  j > jmax/2)であり、下半分は無

色(C0,j = 0,  j ≦ jmax/2)である。n の増加に伴って位置 j の濃度を以下のように決める。 

Cn+1, j = (Cn, j+1 + Cn, j + Cn, j-1)/3  ...(25) 

Fig4.9b に n 回停止後の Cn, jを示す。Cn, jは n の増加に伴って均一な濃度分布に近づいて

いていくことがわかる。また、この濃度分布形状は Fig4.9b 中の点線で示すように、tanh 

f(x)によってよく相関できることができる。以下に用いた数式を示す。 

CS±=  [1 ± tanh{(x-h/2)/(s× h/2)}]/2  ...(26) 

式(26)中の CS±は規格化濃度、x は位置、h は jmax と同じく系の長さをそれぞれ表す。ま

た、式中の正符号と負符号はそれぞれ BZ 反応液と ferroin 液の濃度分布に相当する。s

は混合の程度を表現するパラメータである。Fig.4.10a, b は式(26)によって表される BZ  
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Fig.4.7 Chemical wave in a tube after rotation and stop. (a1) Upward wave in excitable 

condition, (a2) Complicated pattern in excitable condition, (b1) Upward wave in oscillatory 

condition, (b2) Complicated pattern in oscillatory condition 
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Fig.4.8 Wave numbers are shown against the number of rotation-stops n. (a) Excitable condition, 

(b) Oscillatory condition 
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Fig.4.9 Mixing model (a) Schematic (b) Distribution of concentration at each trials 
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Fig.4.10 Distributions of reactant concentrations with s in calculation. (a) BZ solution, (b) 

ferroin solution 
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反応液と ferroin 液の位置に対する濃度分布をそれぞれ示す。例えば、s ≅ 0 および、

∞は、二液が完全に分離している場合と完全に混合している場合にそれぞれ相当する。

すなわち、s 値の増加は回転停止回数 n の増加を意味する。 

このように式(26)を用いると、s の値に対応して各位置は異なる反応物質濃度を持つ

こととなり、計算中の実際の濃度分布は A、B、H には CS+を、C には CS－をそれぞれ乗

じたものになる。また、BZ 反応では原料物質は過剰とみなすことができるので、本計

算において A、B、H、C の濃度減少は無視し、定数として扱う。Table 4.5 に興奮条件と

振動条件のそれぞれの場合の A、B、H、C の値を示す。 

 

Table 4.5 Calculation parameters. Exc. and Osc. denote excitable and oscillatory condition, 

respectively 

Condition A [M] B [M] C [mM] H [M] 

Exc. 0.2 0.1 0.960 1.4 

Osc. 0.44 0.022 0.749 0.308 

 

Fig.4.11 に計算結果の一部を示す。興奮条件と振動条件の両方の場合で、化学波は上

向き(x 軸正方向)に進行する様子が確認された。計算結果における反応開始から 30 分後

の[ V ]の極大値の数を系の長さ 1 cm で割り、数値計算における波数を求めた。Fig.4.11

に計算における波数の s 値依存性を示す。Fig.4.11 に示すように、興奮条件と振動条件

の両方において s値の増加に伴って波数の減少がみられた。これは実験における upward 

wave の傾向と同じである。 

数値計算において s ≅ ∞ であるとき、系は完全混合状態である。このとき、興奮条件

では化学波は現れず、振動条件では全体の振動現象がみられた。つまり、振動条件では

反応物質の濃度勾配が全体振動を化学波へと遷移させ、興奮条件では局所的な濃度組成

が振動条件に入っているために局所の振動減少が化学波を誘起すると考えられる。この

ようにして化学波は混合状態が悪いときに発生すると考えられる。 

興奮条件の実験では、ほとんど完全混合に近いとき complex pattern がみられた。これ

はおそらく試験管内壁の効果が振動反応の引き金になったためと考えられる。混合状態

が悪いときは内壁の影響よりも濃度勾配の影響が化学波のパターンを支配する。しかし、

混合状態が完全混合に近づくと、濃度勾配は化学波のきっかけとはならず、内壁の電荷

の不均一性や荒さによって内壁から化学波が発生し伝播すると考えられる[3, 10]。現在

の数値計算では一次元系であり、このような壁の影響は考慮できないため、upward wave

のみが発生すると考えられる。 

また、興奮条件の実験において、化学波は溶液全域で発生した。この一方で、興奮系

の数値計算では、Fig.4.11 に示すように、化学波は系の上部でのみ発生する。そこで、

興奮条件における系の局所的な濃度組成が興奮系と振動系のどちらに属しているか検 
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Fig.4.11 Concentrations of [V] against position and time from the calculation. 

 

 

Fig4.12 Wavenumber change with s. (a) Excitable condition, (b) Oscillatory condition 
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討した。興奮条件の BZ 反応液と ferroin 液は高さ方向に対して Fig.4.10 のような濃度分

布を持っていると仮定すると、BZ 反応液と ferroin 液は x : 100 - x の比で混合している

といえる(x は体積分率(vol%))。実験と数値計算において、回分系で興奮条件における

BZ 反応液と ferroin 液をこの比で混合した場合の振動する確率を Fig.4.13 に示す。横軸

は BZ反応液の体積分率 x を示しており、xが大きくなるほど試験管の下部に相当する。

Fig.4.13 から、平均組成が興奮系に属する実験における試験管下部は振動条件の組成 

であり、試験管上部は興奮条件であるといえる。このため、化学波は試験管の底から上

部へ伝播すると考えられる。また、数値計算においては試験管上部が振動条件であり、

試験管下部が興奮条件であった。このことから、RZ メカニズムでは興奮系、振動系の

挙動を再現することは可能であるが、実際の振動、興奮条件の濃度条件を定量的に表現

できてないといえる。このため、数値計算の興奮条件では下部で化学波が発生しなかっ

たと考えられる 

 

Fig.4.13 Probability of oscillation in a batch reactor 

 

4-4.4 マグネティックスターラーによる混合 

 BZ 反応液と ferroin 液をマグネティックスターラーで混合し、試験管に採取後 30 分経

過したときのスナップショットをFig.4.14に示す。Fig.4.14aに示す化学波は、600(右側)、

1000、1500 rpm のようにほとんどが全体的な振動を伴いつつ、下向きの化学波

(complicated pattern)となった。この一方で、800 rpm や 100 rpm(Fig.4.14b)ではほとんど

すべての化学波が upward wave となった。Fig.4.15 に攪拌速度に対する波数を示す。

Fig.4.15 に示すように、波数は攪拌速度の増加に伴って値の分散が小さくなった。 
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 100 rpm で 10 秒間攪拌したとき、Fig.4.16 に示すように溶液は見た目にも混ざってい

なかった。実際に、Fig.4.14b にみられるように、採取箇所によって化学波の様子が大き

く異なる様子がみられた。Fig.4.17 に 100 rpm における採取箇所に対する波数を示す。

Fig.4.17 に示すように、底部(BZ 反応液豊富)は波数が増え、上側(ferroin 豊富)は端数が

減る傾向が見られた。 
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 Fig.4.14 Chemical waves in the solution sampled from the solution after mixed 10 s by magnetic 

stirrer with the speed of (a) 600 ~ 1500 rpm (b) 100 rpm. (b) three pictures are sampled at different 

points in the bottle, left side is at the bottom, middle one is at the middle, right side is at the top, 

respectively 
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Fig.4.15 Wavenumber change with stirring speed 

 

 

Fig.4.16 Color difference between upper side and bottom side in the bottle after mixing by 

magnetic stirrer with the speed of 100 rpm 
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Fig.4.17 Wavenumber change with sample point after mixing by magnetic stirrer with the speed 

of 100 rpm 
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波数の増加は、振動周期の増加を示していると考えられる。試験管の実験では混合状

態が不均一な場合、下側は BZ 反応液が豊富になる。このとき、Fig.4.17 から、試験管

底部はほかの場所と比較して、振動周期が早くなると考えられる。試験管のように、系

内に化学波の発生源が複数あった場合、振動周期が早い化学波が支配的になる。このた

めに、回転停止では混合状態が悪い場合は化学波が試験管底部から上部へ伝播すると考

えられる。 

 

4-4.5 マイクロミキサーによる混合 

 BZ 反応液と ferroin 液をマイクロミキサーで混合し、試験管に採取した時の経時変化

を Fig.4.18 に示す。マイクロミキサーで混合した場合化学波は、Fig.4.18 に示すように

全体的な振動を伴いながら試験管底部から上部へ伝播した。時間経過とともに全体的な

振動は弱くなり、化学波は最終的に upward wave となった。このときの波数は 1 cm-1を

下回った。マイクロミキサーは非常に均一に混合できる装置であるため、混合液は振動

現象または低波数の化学波が現れることが予測される。上述の結果はこれに矛盾しない

結果となったが、回転停止の実験結果から、非常に均一な状態では complicated pattern と

なる場合も存在するため、今後更なる検証が必要である。 

 

Fig.4.18 Chemical wave in the solution mixed by micromixer with the speed of 20 mL/min 
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4-5 結言 

 一次元系において混合状態を段階的にコントロールする方法を実現できた。また、一

次元系では、BZ 反応によって発生する化学波は混合状態がよくなると波数が減少し、

一定値となることが実験と数値計算の両方からわかった。より混合状態が完全混合に近

づくと溶液は全体的な振動を伴う挙動を示すようになるが、壁面や二次元的な要素の影

響によって複雑なパターンを示す化学波となる場合があることがわかった。 

 

Nomenclature 

k
1
  : reaction rate constant in Eq.(1) [M-2∙s-1] 

k
4
  : reaction rate constant in Eq.(4) [M-2∙s-1] 

k
5
  : reaction rate constant in Eq.(5) [M-2∙s-1] 

k
7
  : reaction rate constant in Eq.(7) [M-2∙s-1] 

Ｋ
8
  : combined reaction rate constant in Eq.(8) and (9) [M∙s-1] 

k
12

  : reaction rate constant in Eq.(12) [s-1] 

q : stoichiometric factor [-] 

DU  : diffusion constant of U [m2∙s-1] 

DV  : diffusion constant of V [m2∙s-1] 

s : constant correspond to mixing state  [-] 
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第 5章 リキッドマーブルを用いた微小空間内における

Belosov-Zhabotinsky反応の挙動 

The Behavior of Belouzov-Zhabotinsky Reaction in Small Space 

with Liquid Marble 
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5-1 緒言 

 気液界面に固体粒子が付着することにより安定化した液滴はリキッドマーブル

(LM)と呼ばれる。近年では、LM を用いた固体接着剤の開発[1]や刺激応答性の粒子を用

いたアクティブマターの開発[2]など様々な応用が検討されている。一方で、Belousov-

Zhabotinsky (BZ)反応[3]と呼ばれる振動反応がある。BZ 反応とは、マロン酸と臭素酸に

よる酸化還元反応である。この過程で触媒である金属錯イオンの価数が振動する。金属

錯イオンとしてフェロイン([Fe(phen)3]2+)を用いると、フェロインが酸化還元を繰り返す

ことで周期的にフェロイン濃度が変化する。フェロインは赤色であるが、酸化するとフ

ェリイン([Fe(phen)3]3+)となり青色に変化するため、回分系では溶液の色が赤と青に周期

的に変化する振動現象が見られる。BZ 反応は用いる錯イオンや有機酸によっては光応

答性[4]を示すため、この特性を利用した光ダイオードや光情報処理の研究が行われて

いる[5]。このような光学デバイスの小型化を見据えた際に、BZ 反応場のダウンサイジ

ングにおける反応挙動を詳細に検討する必要がある。BZ 反応場のダウンサイジングと

して、油中水滴[6 - 9]やイオン交換ビーズ[10, 11]などを用いたものが挙げられる。これ

ら液中の先行研究においては、機能性液滴ネットワークの形成[6, 7]、油水界面における

マランゴニ効果[8, 9]、水溶液中での反応物質の拡散のサイズ依存性[10]、またはビーズ

間距離依存性[11]などが報告されている。また、LM 中での BZ 反応についても研究が進

められており、興奮現象[12]や温度による反応制御[13]が研究されている。しかしなが

ら、既往の LM 中の BZ 反応の研究における界面吸着粒子の直径は 100 μm (ポリエチレ

ン)、 6-10 μm (ポリテトラフルオロエチレン)であり、比較的サイズの大きい粒子を用い

ている。本研究では、ナノ粒子を導入することでより光散乱が起きにくく、観察が容易

となる系の創出を試みた。また、LM 中の BZ 反応について、界面吸着粒子が反応に与

える影響、気相からの酸素ガス吸収の影響、反応の液滴サイズ依存性を十分に検討した

既往の研究はみられない。これらに着目し、本研究では、ナノ粒子を用いて LM を作製

し、LM 中の BZ 反応の挙動を実験およびシミュレーションから検討した。 

 

5-2 方法 

5-2.1 使用試薬 

使用した試薬を Table 5.2.1 に示す。 

Table 5.2.1 Chemicals. 

試薬 等級 製造元 

Sodium Bromate 和光特級, 99.5+% 和光純薬工業株式会社 

Sodium Bromide 試薬特級, ≥ 99.5 % 和光純薬工業株式会社 

Malonic Acid 和光特級, 98.0+% 和光純薬工業株式会社 
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Table 5.2.1 Chemicals. 

64% Sulfuric Acid 64 % 和光純薬工業株式会社 

Iron(Ⅱ ) Sulfate Heptahydrate, 

99.5 % 

99.5 % 和光純薬工業株式会社 

RX-300 (Decorated silica)  日本アエロジル株式会社 

 

5-2.2 保存溶液の調製 

4-2.2 で示したように、保存溶液 B1、B2、MA、SA、Fe を調整した。なお、保存溶液

のうち、B1、SA、Fe は 4-2.2 と同じものであるため割愛する。これらの保存溶液は一ヶ

月程度で新しく作り直した。 

 

B2 : 3 M 臭化ナトリウム水溶液 

3 M 臭化ナトリウム水溶液 50 mL に必要な臭化ナトリウムは、 

102.89 g/mol × 3 mol/L × 50 mL ÷ 1000 mL/L = 15.434 g 

であるから、臭化ナトリウムを 15.434 g 秤量し、50 mL にメスアップした。 

 

MA : 3 M マロン酸水溶液 

3 M マロン酸水溶液 100 mL に必要なマロン酸は、 

104.06 g/mol × 3 mol/L × 100 mL ÷ 1000 mL/L = 31.218 g 

であるから、マロン酸を 31.218 g 秤量した。これを超純粋(60 ~ 70 mL)とともにビーカ

ーに加え、過熱攪拌して溶解させた。流水などで冷却後、100 mL にメスアップした。 

 

4-2.3 と同様にこれら保存液を用いて、以下に示す BZ 反応液、ferroin 液を調製した。

BZ 反応液、ferroin 液は実験ごとに調製し、保存せず、使い切った。 

 

5-2.3 BZ反応液と ferroin液の調製 

LM は内部液の蒸発に伴って縮小していくため、より振動周期が短い振動条件の溶液

が観察に適している。このときの BZ 反応液と ferroin 液各 50 mL に必要なそれぞれの

保存液の体積を Table 5.2 に示す。BZ 反応液については、攪拌子を入れた 110 mL のス

クリュー管に Table 4.2 に示す体積の B1、B2、MA、H2O、SA をこの順にとり、マグネ

ティックスターラーで攪拌した。硫酸(SA)を加えると溶液の色が褐色になるので、溶液

が無色になるまで攪拌した。 ferroin 液については、25 mL のメスフラスコに Table 5.2

に示す溶液を必要体積とり、超純水を加えてメスアップした。この後、110 mL のスク

リュー管に移し変えた。BZ 反応液と ferroin 液は調整後に二分間バブリングを行って溶

存酸素を除去し、20 ℃の恒温層にて 30 分間放置した。各溶液の仕込み濃度条件を Table 

5.3 に示す。 
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Table 5.2 Required volume of stock solutions of BZ and ferroin solution 

 

Table 5.3 Concentrations conditions of solutions 

 

5-2.4 溶液調製 

 第 4 章で述べたように、BZ 反応は混合状態に大きく影響を受ける。したがって、反応

媒体サイズの影響のみを検討するためには溶液の混合状態は実験ごとに同じにする必

要がある。そこで、Fig.5.1 に示すように、均一に溶液を混合することができる中心衝突

型マイクロミキサー(提供：京都大学 前 一廣教授)を用いて BZ 反応液と ferroin 液を

混合した。マイクロミキサーを用いて 10 mL/min で混合した。 

Fig.5.1 Mixing process of solutions with a micromixer 

 

5-2.5 LMの作製と観察 

混合液を 5 ~ 150 μL とり、トリメチルシリル基で表面修飾されたシリカ粒子(日本ア

エロジル株式会社、RX-300)粉末上に滴下した(Fig. 5.2a2)。液滴をシャーレ中の修飾シリ

カ粒子粉末上で転がす(Fig.5.2a3)と、Fig.5.2b に示すような LM ができる。また、過剰に

付着した粒子はブロワーを用いて除いた(Fig. 5.2a4)。Fig.5.2c は本実験で用いた修飾シ

リカ粒子の透過型電子顕微鏡(TEM)像を示す。Fig.5.2c より、修飾シリカ粒子の一次粒

子は粒径が十数ナノメートル程度であることがわかる。蒸発を抑制するためにシャーレ

に蓋をし、この LM を真上から撮影した。さらに、Fig.5.3 に示すように、気相からの酸

Solution 
B1 

(mL) 

B2 

(mL) 

MA 

(mL) 

SA 

(mL) 

FE 

(mL) 

H2O 

(mL) 

BZ 20.0 2.4 3.2 20.0  4.4 

ferroin     10.0 (40.0) 

Solution NaBrO3 (M) NaBr (M) 
CH2(COOH)2 

(M) 
H2SO4 (M) ferroin (mM) 

BZ 0.40 0.144 0.32 2.0  

ferroin     4.0 
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素ガス吸収の影響がない場合の検討のために、窒素ガス雰囲気下で LM を撮影した。ま

た、対照実験としてスクリュー管に混合液 10 mL を滴下し、100 rpm で攪拌してバルク

（回分系）における反応挙動を観察した。LM とバルクの両方で、解析ソフト ImageJ を

用いてある一点における青色の輝度の時間変化を解析した。 

Fig.5.2 Experimental procedure (a) Making process of LM (b) Liquid marble (20 μL) (c) TEM 

image of silica particles decorated by trimethylsilyl group 

 

Fig.5.3 Scheme of observation of LM under a nitrogen atmosphere 
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5-2.6 シミュレーション  

BZ 反応は溶存酸素の影響を受けて阻害されることが知られており、以下の化学反応

モデル Eqs. (1) - (8)が提案されている[14, 15]。 

A + W → U + P   … (r1 = k1[A]0[W]) …(1) 

U + W → 2P   … (r2 = k2[U][W])  …(2) 

A + U → 2U + 2V  … (r3 = k3[A]0[U])  …(3) 

2U → A + P   … (r4 = k4[U]2)  …(4) 

B + V → R   … (r5 = k5[B]0[V])  …(5) 

2R → W   … (r6 = k6[R]2)  …(6) 

R + I → Q   … (r7 = k7[R][I])  …(7) 

2Q → 2 W + I   … (r8 = k8[Q]2)  …(8) 

また、これらより酸素の影響を考慮した反応速度式は以下の Eqs. (9) - (14)で示される

[15]。 

d[U]/dt = k1[A]0[W] – k2[U][W] + k3[A]0[U] – 2k4[U]2 …(9) 

d[V]/dt = 2k3[A]0[U] – k5[B]0[V]   …(10) 

d[W]/dt = – k1[A]0[W] – k2[U][W] + k6[R]2 + 2k8[Q]2  …(11) 

d[I]/dt = – k7[R][I] + k8[Q]2 + kO2 S ([I]s – [I])  …(12) 

d[R]/dt = k5[B]0[V] – 2k6[R]2 – k7[R][I]  …(13) 

d[Q]/dt = k7[R][I] – 2k8[Q]2    …(14) 

上式中の[A]0、[B]0 は過剰反応物質の初期濃度であり、それぞれ臭素酸ナトリウム、マ

ロン酸を表す。[U]、[V]、[W]はそれぞれ亜臭素酸、フェロインの酸化状態であるフェリ

イン、臭化物イオンの濃度をそれぞれ示している。[I]、[I]s はそれぞれ溶存酸素、飽和

溶存酸素濃度をそれぞれ示している。[Q]、[R]はペルオキシルラジカル、およびマロン

酸ラジカルまたは臭化マロン酸ラジカルの濃度をそれぞれ示す。この化学反応モデルは、

序論でのオレゴネータに対して Fig.5.4 の反応スキームで考えられる。オレゴネータで

あれば、臭化物イオン(W)はフェリイン(V)とマロン酸(B)によって生成するが、酸素阻

害下では臭化マロン酸ラジカル(R)の生成を考慮する。R と酸素(I)の反応によってマロ

ン酸ラジカル(Q)が生成し、この Q が W を生成するために反応が阻害されるモデルとな

る。 

ここで、Eq. (12)の右辺第三項に示すように、酸素の物質収支に関しては気相からの

ガス吸収も考慮した。LM 系での BZ 反応は液滴サイズの減少に伴い界面からの酸素供

給速度の影響を顕著に受けると考えられる。気相からの酸素供給は、見かけの物質移動

係数 kO2、LM の比表面積 S、および飽和溶存酸素濃度と溶存酸素濃度の差によって表さ

れるとし、比表面積 S を変化させ、濃度変化の液滴サイズ依存性を検討した。 

また、Table 5.4 にシミュレーションで用いた各パラメータの値を示す[15]。なお、kO2は

フィッティングパラメータとして扱った。 



８５ 

 

 

 

 

 

 

 

 

Fig.5.4 Reaction scheme of extended Oregonator model, which concludes oxygen inhibition 
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Table 5.4 Simulation parameters 

Parameter Unit Value 

k1 [M-1∙s-1] 0.08 

k2 [M-1∙s-1] 2.0×105 

k3 [M-1∙s-1] 8 

k4 [M-1∙s-1] 2000 

k5 [M-1∙s-1] 0.3 

k6 [M-1∙s-1] 4.20×108 

k7 [M-1∙s-1] 1.70×107 

k8 [M-1∙s-1] 2.20×108 

kO2 [m∙s-1] 7.5×10-7 

S [m-1] 200 ~ 1600 

[A]0 [M] 0.2 

[B]0 [M] 0.4 

[I]s [M] 0.25×10-3 

 

5-3 結果と考察 

Fig.5.5a にシリカ粒子で被覆させずに基板上に滴下した混合液滴 20 μL、および

Fig.5.5b、 c にシリカ粒子で被覆した LM 20 μL、および 150 μL の様子をそれぞれ示す。

図より、混合液滴では自重により扁平な形状になる一方で、LM では球状を保っている

ことがわかる。また、Fig.5.5a に示すように、シリカ粒子で被覆させずに液滴を基板に

滴下したところ、時間経過に伴って気泡の成長が確認された。この気泡は反応生成物で

ある二酸化炭素である。この気泡を滴の側面から観察すると、気泡は基板上に付着して

いた。一方、Fig.5.5b に示すように、LM では時間が経過しても気泡は観察されなかっ

た。これは、シリカ粒子が気泡の核発生源として機能しているためであると考えられる。

この結果、非常に多くの核が存在することになり気泡が大きく成長することはなく、二

酸化炭素ガス 
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Fig.5.5 BZ reaction in a micro droplet 

(a) 20 μL as a micro droplet without silica particles 

(b) 20 μL as LM (a micro droplet covered with silica particles) 

(c) 150 μL as LM (a micro droplet covered with silica particles) 
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ら、LM の色が全体的に変化する現象（以下、規則的な振動）が観察された。この一

方で、Fig.5.5c に示すように、液滴サイズが大きくなると LM の至る所で振動現象が発

生し空間的に不均一な色むら（複雑な振動パターン）を示す LM も見られた。規則的

な振動を示す割合を LM の液滴サイズ毎に調べ、結果を Fig.5.6 に示した。Fig.5.6 に示

すように、液滴サイズの減少に伴って規則的な振動が生じる割合が増大することがわ

かった。これは空間スケールが縮小したために、場が不均一になりにくくなったため

と考えられる。 

Fig.5.6 Relationship between droplet size of LM and ratio of regular oscillation mode of BZ 

reaction  

 

Fig.5.7 に LM 20 μL，150 μL，および，回分系 10 mL において規則的な振動が生じた

時の輝度の時間変化の代表例を示す。Fig.5.7a，b に示すように，LM 20 μL，および 150 

μL の BZ 反応の平均周期はそれぞれ 2.3 min，0.84 min となった。一方で，Fig.5.7c に示

すように，回分系の平均周期は 0.20 min になった。 

Fig.5.8 に反応初期における平均周期と液滴サイズの関係を示す。それぞれのサイズに

おいて 3 回以上実験を行い，平均周期と標準偏差を求めた。Fig.5.8 に示すように，液滴

サイズが 20～150 μL の範囲では液滴サイズの減少に伴って平均周期が長くなる傾向が

見られた。一方で，LM が 10 μL 以下では液滴サイズに依存した変化は見られず平均周

期は短くなった。 

 Eqs. (9) - (14)を用いて反応速度解析を行い，Fig.5.9 に計算で得られたフェリイン濃度

の経時変化を示す。フェリイン濃度の振動周期は，気相からの酸素供給を考慮する場合

(S = 1.3×103 m-1 : 50 μL の LM を想定, Fig.5.9a) は 4.8 min，気相からの酸素供給を考慮し

ない場合 (S = 0 m-1 : 回分系を想定, Fig.5.9b) は 3.2 min となり，酸素供給の影響を 
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Fig.5.7 Time course of brightness of solutions (a) LM 20 μL, (b) LM 150 μL, (c) Batch 10 mL 

 

受ける場合の周期の方が大きくなった。この結果は，BZ 反応が酸素によって反応が阻

害されるため，比表面積が大きくなると気相からの酸素供給による影響を大きく受ける

ことを表している。Fig.5.8 中の破線は Eqs. (9) - (14)を用いて反応速度解析の結果から求

めた周期を示す。なお，この周期は S = 0 m-1における周期によってスケーリングした。

実験結果と同様に，計算で求めた周期は液滴サイズの減少に伴って単調に長くなる傾向

が見られ，実験結果を定性的に再現できた。このことから，LM の比表面積が大きくな

ることで気相からの酸素供給量が増加するために振動周期が長くなることがわかった。

また，LMの液滴サイズの増大に伴って平均周期が回分系の平均周期に近づくことから，

LM の液滴サイズが大きい場合はバルク相の周期に漸近すると考えられる。 

以上の結果から酸素のガス吸収が振動周期に影響を与えることがわかったが，それ以

外に振動周期へ影響を及ぼす要因があるかどうかを検討するために窒素雰囲気下にて

実験を行った(Fig.5.8)。正方形のプロットで示すように，振動周期はサイズに依存して

系統的に変化せず，すべて 1 min 程度となった。これは空気雰囲気下における大サイズ

（100 μL および 150 μL）の LM の振動周期とほとんど同じ値である。加えて，小サイ

ズ（20 μL）の LM の空気雰囲気下での振動周期が窒素雰囲気下での振動周期の 2 倍以

上になっている。これらのことから，振動周期に影響を及ぼす主因子は酸素のガス吸収

であることがわかった。 

実験結果と計算結果の一致が見られる一方で、実験結果では LM の液滴サイズが 10 

μL よりも小さくなると平均周期は 20 μL の LM と比較して半分以下になっている。こ

れは、LM 作製時のハンドリングの違いによる粒子の付着量の差によるものである可能

性がある。液滴サイズが減少するにつれ、Fig.5.2b3、b4 の操作において粉末上をより長

く転がった。これにより、混合液に付着するシリカ粒子が過剰に被覆してしまい、気相

からの酸素供給が抑制されてしまった可能性があり、今後、粒子の付着量が振動周期に

与える影響に関しては検討していく必要があると考えられる。以上のことから、液滴サ

イズや外部環境に応じて振動周期を制御できる可能性が示唆された。 
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Fg.5.8 Relationship between droplet size of LM and average period of BZ reaction 

 

Fig.5.9 Oscillation of ferriin concentration with/without effect of O2 from calculation. (a) 50 

μL (with O2 effect, S = 1.3×103 m-1), (b) Batch (without O2 effect, S = 0 m-1) 

 

5-4 結言 

BZ 反応を LM 系で行うと反応生成物である二酸化炭素バブルの成長が抑制でき、気

泡が発生することなく長期間の観察ができることがわかった。また、LM の液滴サイズ

の減少に伴って規則的な振動モードが安定に発現することがわかった。LM の液滴サイ
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ズおよび外部環境によって気相からの酸素供給速度を調整することで、BZ 反応の振動

周期を制御できると考えられる。 

Nomenclature 

k
1
  : reaction rate constant in r

1
 [M-1∙s-1] 

k
2
  : reaction rate constant in r

2
 [M-1∙s-1] 

k
3
  : reaction rate constant in r

3
 [M-1∙s-1] 

k
4
  : reaction rate constant in r

4
 [M-1∙s-1] 

k
5
  : reaction rate constant in r

5
 [M-1∙s-1] 

k
6
  : reaction rate constant in r

6
 [M-1∙s-1] 

k
7
  : reaction rate constant in r

7
 [M-1∙s-1] 

k
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  : reaction rate constant in r

8
 [M-1∙s-1] 

k
O2

  : apparent mass transfer coefficient of oxygen [m∙s-1] 

S : specific surface area of LM [m-1] 
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第 6章 結論 

Conclusion 
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 本論文では、化学振動反応の工学的応用として(1)pH 振動反応と pH 応答性油滴の協

同効果よって自律運動するアクティブマター系を構築し、(2)BZ 反応によって発生する

化学波から混合状態を推定するために化学波と混合状態の相関を実験と数値計算から

調べ、(3)微小空間での BZ 反応の挙動からマイクロリアクターとしてのリキッドマーブ

ルの性能の検討を行った。(1)について、回分系では一度のpHパルスしか示さないMGSG

反応を用いた系にゲルからの反応物質の拡散と pH 応答性油滴であるオレイン酸を用い

ると、pH 勾配によって誘起された油滴の運動が拡散による物質輸送を制御し、油滴近

傍の pH 勾配を維持することがわかった。また、オレイン酸の代わりに燐酸ジ(2-エチル

ヘキシル)(DEHPA)を用いるとオレイン酸とはまったく異なる特徴を有する運動を示し

た。(2)について、混合状態を微細に制御する方法を新たに硬案し、化学波の波数が混合

状態に系統的に依存することを見出した。(3)について、反応液をリキッドマーブル化す

ると微小 反応器の容易な作製と観察、反応液の蒸発の抑制、気相からの反応物質の流

入が実現できることがわかった。 

 本研究の意義と目的を述べた第 1 章に続く第 2 章では、寒天ゲルからの反応物質の拡

散と MGSG 反応を組み合わせて寒天ゲル円周上にけるオレイン酸油滴の周回運動、ビ

リヤード型運動、周期的往復運動を実現した。オレイン酸油滴が pH 勾配下に設置され

るとオレイン酸油滴の高 pH 側の油水界面張力は下がり、油水界面で高 pH 側から低 pH

側へ向かう界面流が発生する。界面流は粘性流を引き起こし、油滴は運動量保存によっ

て高 pH 側へ進行する。界面流は補償流を伴って油滴内部に対称なツインロールを形成

する。このツインロールの対称性が揺らぎによって破れると、ロールが大きい側は水相

の攪拌効果が強まり、寒天ゲルからの亜硫酸ナトリウムの拡散流束が大きくなる。亜硫

酸ナトリウムの拡散流束の増大は pH 上昇反応を促進するので大きいロール側の pH は

より上昇し、油滴周囲で一方向の pH 勾配が維持されるようになる。このため、油滴は

一方向へ運動する(周回運動)が、前方に拡散を妨げる壁などがある場合はビリヤード型

運動や往復運動を発言すると考えられる。 

第 3 章では、第 2 章と同じ反応系についてオレイン酸とはやや異なる pH 応答性を持

つ DEHPA 滴をて，油滴の運動性を検討した。オレイン酸が寒天ゲルに接触した状態で

寒天ゲル円周上を運動することに対して、DEHPA 滴の寒天への接触は維持されず、

DEHPA 滴は寒天ゲルとペトリ皿壁の間で往復する運動を示した。DEHPA 滴はその大き



９５ 

 

さに依存して運動する速度とモードが変化することがわかった。また、オレイン酸油滴

とは異なり、DEHPA 油滴内部には対流が見られず油滴周辺の溶液が対流していた。す

なわち、DEHPA 滴は油水界面張力差ではなく気水界面張力差によって運動していると

考えられる。pH 勾配によって気水界面張力勾配が形成されると、油滴の速度は質量の

増加に伴って減少すると考えられる。また、油滴の体積が大きくなると、気水界面張力

はより不均一になり運動モードは往復運動から往復運動と周回運動の複合運動へと変

化することが考えられる。 

第 4 章では、混合状態と化学波の相関について検討した。溶液を試験管内で混合する

回転停止法によって混合状態を段階的に制御し、完全ではない混合状態で現れる化学波

の波数が混合程度の進行に伴って減少し非常に小さな値に漸近することを見出した。ま

た、完全混合に近い状態では、化学波は複雑なパターンやほとんど振動現象に近い挙動

を示すことがわかった。数値計算では回転停止法による溶液混合過程をモデル化し、

Rovinsky-Zhabotinsky メカニズムを用いて数値計算を行った。回転停止法はよって作ら

れる混合状態を双曲線正接関数によって表し数値計算を行うと、化学波の波数が混合の

進行に伴って減少する実験結果を再現できた。また、マグネティックスターラーによる

混合では、攪拌速度の増加に伴って波数の分散が小さくなることがわかった。また、触

媒となるフェロイン濃度が低い場所では波数が多くなり、フェロイン濃度が高い場所の

波数が少なくなることが実験的に示された。中心衝突型マイクロミキサーを用いた混合

では、化学波は全体的な振動を伴いながら伝播し、波数は 1 cm-1以下となった。これは、

回転停止の実験による高停止回数の時の結果と良好に一致した。この一方で、もっとも

よく混合していると考えられる中心衝突型マイクロミキサーでの混合において複雑な

パターンを示す化学波は見られなかったため、今後、複雑なパターンが見られるか検討

する必要がある。 

第 5 章ではリキッドマーブル中の BZ 反応の挙動を調べることで、リキッドマーブル

のマイクロリアクターとしての反応器特性を検討した。BZ 反応はリキッドマーブル内

では二酸化炭素の気泡の成長が抑制され、反応挙動の観察が容易となった。また、リキ

ッドマーブルサイズが小さくなるにつれて規則的な振動の割合が増加した。これは、反

応領域の縮小に伴って混合不均一性が出にくくなったためと考えられる。規則的な振動

について、あるサイズまでは振動の周期はサイズの減少に伴って大きくなったがそれ以
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上のサイズでは一定値となった。振動周期の増大は BZ 反応が酸素によって阻害される

ためである。リキッドマーブルの比表面積と酸素による阻害を考慮した数値計算では比

表面積の増大、すなわち、サイズの減少に伴って振動周期が減少した。また、周期が一

定値となる極小サイズのリキッドマーブルは粒子の被覆が分厚くなって酸素の物質移

動を遅らせると考えられるため、酸素のリキッドマーブルへの流入が困難になっている

と考えられる。これらから、液滴サイズによる気相拡散の制御が可能であることがわか

り、被覆粒子層厚みによって気相流入を制御で着うることが示唆された。 

 以上、本論文では化学振動反応を工学的に応用するための検討を行った。アクティブ

マター系については、油水界面張力と気水界面張力による油滴の運動メカニズムを示し

たが、この二つのメカニズムは同一の油滴系に対して共存することが考えられる。この

ために pH 応答性油滴の pH に対する界面張力の変化を調べ、pH に対して油滴が示す挙

動を確かめることが重要である。また、化学波と混合状態の相関については波数によっ

て議論したが、複雑なパターンについてはより適切な評価方法を検討する必要がある。

また、化学波の時間変化についても今後検討する必要があると考えられる。化学波発生

源については本論文でも少し触れたが、まだまだ検討が不十分である。リキッドマーブ

ルでも化学波が発生することから、試験管およびリキッドマーブルの系から化学波の発

生源を検討することができると考えられる。 
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