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【【【【序序序序】】】】    

 液体の真空中への導入は、常識的には困難だが、可溶性の不揮発性分子を気相に取り出して質

量分析法を適用するなど、高精度の分析手段としての展開が期待されている。また、真空中での

み生成が確認されている物質を液相に導入して新たな合成手段を提供するなど、物質科学におけ

る可能性も注目される。真空中の液体は速やかに蒸発すると想像されるが、蒸発過程では単純に

質量を失うだけではなく冷却が伴うため、冷却効果を踏まえた蒸発のダイナミクスに興味が持た

れる。本研究ではイオントラップを用いて真空中に液滴を捕捉し、液滴の蒸発速度・凍結時間の

測定を行った。 

【【【【実験実験実験実験】】】】    

液滴発生には、ガラス製のキャピラリーをピエゾ（圧

電）素子で圧縮し、液滴をパルス状に吐出するノズル

を用いた。図 1 (a) に示すようにこれを真空槽に差し

込み、直径 50–100 µmの液滴を一滴ずつ任意に発生さ

せた。発生した液滴はノズルの動作に同期したストロ

ボ LED と CMOSカメラ（分解能 2 µm）で撮影した。

液体試料には純水（293 Kでの蒸気圧 2.3 kPa）とエチ

レングリコール（同 10 Pa）を用いた。ただし、純水を

用いた場合、蒸気圧以下では、沸騰により液滴の発生

が阻害された。そこで、ノズル、供給チューブ、試料

容器を氷水で冷やし、沸騰を抑えるよう工夫した。 

真空中での液滴の蒸発過程の観察には図 1 (b) に示

すような Paul 型のイオントラップを用いた。まず、

ノズル近傍に配置された誘導電極に 750 Vを印加し、発生する液滴に−250±80 fCの負電荷を付与

した。次に、最上部と最下部のトラップ電極で一時的に電場を形成し、トラップの中心でほぼ静

止するように減速させた。この減速電場の停止と同時に、中心の 2 枚のトラップ電極に 4 kVpp、

250 Hzの交流を印加し、四重極電場により液滴を捕捉した。捕捉した液滴は 30 Hzで発光するス

トロボ LED で照らし、液滴の画像から大きさを見積もった。また、蒸発冷却に伴う液相から固相

への相転移を検出するため連続レーザー光（波長 635 nm、4.5 mW）を照射し、液滴表面での反射を観

察した。 

    

    

 
図 1.  液滴発⽣・捕捉装置の概略図 
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図 3.  0.3 Pa の真空中でトラップした 
エチレングリコール液滴の半径の時間変化 

 
図 2.  凍結前後の水液滴 

【【【【結果と結果と結果と結果と考察考察考察考察】】】】    

水液滴は、トラップしたときには既に凍結していたた

め、トラップに至るまでの飛行中の水液滴を発生から 11 

msまで観察し、凍結までの時間を測定した。図 2に凍結

前後の水液滴を示す。これは、カメラを 200 ms間露光し

て上から下へ約 1 m/sの速度で飛行する液滴を撮影した

画像である。黒い点は発生から 10 ms後に発光させたス

トロボ LED による液滴の影であり、発光時間が 2 µsと

短いため静止しているように見える。一方、白い筋は液滴の表面で反射された連続レーザー光で

ある。液滴の影の付近では液滴の左右の両端で光が反射され 2 本の線となっており、液滴が液相

を保っていることを示している。ところが、その後 400 µmほど飛行したところで液滴の中央付近

からの反射も検出されるように変化しており、これは凍結に伴う表面の不均一化に起因している。

つまり、およそ 10.4 msで水液滴が凍結した瞬間を捉えることができた。1455個の液滴に対し同

様の測定を繰り返した結果、10 ms以前に凍結した液滴は 1%未満であったが、10–11 msの間では

2.4%の液滴が凍結していた。発生時の液滴の直径 68 µmと温度 280 Kを初期値とし蒸発冷却に伴

う水液滴の温度変化を計算[1]したところ、10 ms後の温度は 236 Kと推定された。過去に報告さ

れた純水の均質凍結核成長速度[2, 3]から236 Kに達した水液滴が 1 ms以内に凍結する確率は0.1–

4%と計算され、測定結果はこの範囲内に収まっていた。また、発生 9 ms後では 237 Kと推定さ

れ核成長速度が1/25程度に減少するため、10 ms以前で凍結する液滴が少なかったと考えられる。 

 一方、蒸気圧が水の 1/200 程度であるエチレングリ

コールの場合、0.3 Paの真空中で 50 s間トラップして

も液滴は凍結していなかった。この時、液滴半径は図

3のように 1秒ほどで約 6%減少した後、時間とともに

直線的に減少した。当初、蒸発とともに冷却が進み、

液体の蒸発速度が次第に低下して、液滴の半径は一定

値に収束するはずと考えたが、図 3 の挙動は 1 s以降

では温度が一定に保たれたことを示唆している。そこ

で、蒸発冷却を考慮した蒸発速度式に室温からの熱輻

射と気体の熱伝導による加熱効果を加え、半径の時間

変化を計算したところ図 3 中の実線のように測定結果

を再現した。熱伝導は 0.3 Paの真空中では熱輻射に比べて約 1/10程度と小さく、加熱は主に熱輻

射によるものと考えられる。また、半径の時間変化が直線的な部分は温度が一定に保たれている

ことを示しており、熱輻射による加熱と蒸発冷却がちょうど拮抗したと推測される。 

以上の結果から、真空中で発生した水液滴は発生後すぐに過冷却状態となるが、凍結核成長速

度が律速となりしばらく凍結しないことが明らかになった。また、エチレングリコールのように

蒸気圧の低い液体では、熱輻射程度の僅かな加熱で蒸発冷却効果が打ち消され真空中でも液相状

態が保たれることが明らかとなった。 
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