
マクロイオンの電荷反転：イオン性液体中での強相関現象
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�� はじめに

静電気力が物質の構造形成に大きく働く「クーロン強結
合」または「強相関」現象は、イオン性結晶や超高密度星
の核はもとより、室温の液体中でも起きている。実際、水
中では素電荷 �の静電エネルギー �����（� は媒質の誘電
率）と拡散をもたらす熱エネルギー ��� が等しくなる半
径は �オングストローム（���ナノメーター）であり、こ
の半径より内側では静電力が卓越している。
ここでお話しする電荷反転現象 ��	
� は、英語では

�
���� ���������や�������������と呼ばれ、それは原子
に比べて大きなサイズと電荷量をもつマクロイオンが、静
電気力により自身をこえる量の電荷を周囲に集め、形成さ
れる複合体の電荷符号が当初と比べて反転する現象であ
る。これは距離とともに電場が単調に遮蔽されるデバイ遮
蔽と異なる現象であり、その原因はイオンどうしが互いに
相手を識別する（正イオンは負イオンを選択的に近くに引
き寄せる）ことにあり、これが「強相関」の由来である。
簡単なモデル計算ではこの電荷反転量は最大で ����に達
するが、分子動力学計算では正味に数 ���程度である。
電荷反転現象は、核酸ユニットごとに負電荷 ����をも

つ���を正電荷に反転させて負電位の細胞へ送り届ける
手段である遺伝子治療として研究されている ����。

��� 分子動力学シミュレーションの方法

ここでは、�次元の周期系の箱に、�個のマクロイオン
�負電荷��半径��、電荷��をもつ	�個の対イオン、電
荷 ����の	�個の共イオンをいれて、時間発展をニュー
トン運動方程式で追跡した（系は電気的に中性）：
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ここで  はイオン間の静電気力と #�����$	%����の短距
離力のポテンシャルであり、��� � �� � ��、�は電気電動
度を調べるために印加する電場である。周期系としたのは
マクロイオンのドリフト運動を調べるためであり、第 �ブ
リューワンゾーン外からのイメージ電荷による寄与は、エ
バルト和により計算している。なお、この系は電気的に中
性であるので、電場を印加した場合でも、系内に持ち込ま
れる運動量はゼロである。

���� 電荷反転： 電気移動度を指標として

電荷反転現象は、静電エネルギーが熱エネルギーを越え
��������� � �、かつ多価の対イオンが存在するときに発
生する。対イオンがマクロイオン上に凝縮するためには、
熱揺動が小さい低温度が好都合である。一方、大きな電荷
反転量を得るためには共イオンが必要であるが、共イオン
は異符合電荷の対イオン上に凝縮して電荷反転度を下げる
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ので、温度は高いほうがよい。この理由で、中間の温度で
電荷反転度は極大化される �&�。'����に電荷反転を起こし
たマクロイオンとその周囲に凝縮した対イオンと共イオン
を示す。 中心の大きな球がマクロイオンで、白っぽい小
球が対イオン、濃い小球が共イオンである。
以下では、印加電場のもとでの電荷反転について述べよ

う ���。電荷反転と外部電場は本来無関係であるが、ここ
で知りたいのは、正味の電荷反転量、つまり安定にマクロ
イオン上に凝縮して複合体として一体となって運動するイ
オンの数である。'���"は、電場のもとで運動するマクロ
イオンの速度の時間変化である。電場が正、マクロイオン
が負電荷なので、裸のマクロイオンであれば負方向へドリ
フトするはずだが、実際は初期でもそうならない。それは
電荷中性が即座に達成されるためである。この後、マクロ
イオンは正方向にドリフトを始めるが、横軸の時間単位は
ほぼ � � ���であり、約 ���(�で電荷反転が生じること
が図からわかる。ドリフト速度の時間的な変動は、凝縮し
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たイオンが時間的についたり離れたりするためであり、こ
れが電荷反転現象の実像といえよう。ある瞬間のスナップ
ショットは '����に示したとおりである。
印加する電場強度を変えていった場合のドリフト速度の

変化を '����に示す。小さい電場に対しては、電気移動度
� � ����が一定の線形領域が存在し、現実の実験もこの
領域で行なわれる。電場が強くなると電気移動度が低下す
る非線形領域にはいるが、これはイオンの凝縮が不安定と
なりマクロイオン表面からはがされるためである。その電
場強度は � � ��)�������であり、実際のパラメータを代
入すると � � �� ���*+�,と非常に大きな値となる（そ
れでも水分子を回転させるほど大きくはない）。
意外と知られていない事実として、イオン性（電解質）

液体中で起きる流体相互作用の短距離遮蔽がある。非帯電
の流体中ではストークス流体抵抗の式 &���� �� は粘性�
が成り立つ。これは、流れをさえぎる物体の影響が距離の
逆 "乗で遠くまでおよぶこと、つまり物体表面近くでの速
度勾配が物体の半径 �程度であるためである。しかしな
がら、イオン性液体中では、電荷どうしの相互作用のため
電荷の影響はデバイ半径程度の距離で遮蔽されている。こ
れは筆者の分子動力学により確認された。物体による乱れ
もこの距離のオーダー �で受け止めらる。従って、物体表
面の速度勾配はストークス抵抗に比べて ��� �� ��倍増
強され、イオン性液体中での抵抗も同じだけ大きくなる、
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電気移動度の測定値とこの考え方を用いると、マクロイオ
ン複合体の電荷反転した正味の電荷量はマクロイオン電荷
の約 ���程度と見積もられる。
では、マクロイオンの表面電荷密度にはどのように依存

するだろうか。'���-は、横軸に電荷密度をとって電気移
動度をプロットしたものである。電荷密度がある程度大き



いと電気移動度は一定となり、小さい電荷密度においては
電気移動度は減少し、ついには熱揺動のため電荷反転が妨
げられゼロを横切る閾値が存在する。ここの振舞はマクロ
イオン周囲に存在するイオンや塩密度に影響され微妙であ
る。���は自然界では屈指の強く帯電した物質であるが、
その電荷密度は ������.��程度で、この微妙な領域にある。
電荷反転度を増すためには、詳細は論文で発表予定である
が結論だけ述べると、マクロイオン表面の曲率を小さくす

る（曲率が大きい場合、球より円柱形がよく、���も近
似的に円柱）、対イオンとしては多価イオンが連鎖した高
分子を用いる、などの方法が有効である。
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