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メソスケール流体解析のための粒子法の開発
Development of a particle method for meso scale analysis
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To reveal the Mechanism of droplet transportation through MPL (Micro Polous Layer) in PEFC (Polymer Elec-

trolyte Fuel Cell), meso-scale flow is to be analyzed. In meso-scale flow, surface tension and rarefaction effect play
important roles. We develop a particle method which can express surface tension and rarefaction effect based on
DPD (Dissipative Particle Dynamics). We also evaluate viscosity in DPD to compare the macroscopic behavior
to continuum flow.

1. はじめに
燃料電池の膜電極複合体 (MEA:Membrane Electrode

Assembly)では水素と酸素から水ができる反応がおこる。
水素および酸素が流入する一方で水が流出するため逆向
きの物質輸送が同時に生じており、MEA内の物質輸送メ
カニズムを解明することで運転効率を高められると期待
されている1。流路およびガス拡散層についてはマイクロ
スケールの構造なので連続体解析が可能である。しかし、
カーボン繊維でできたガス拡散層と触媒層との間にある
多孔質体層（MPL: Micro Polous Layer）はナノスケー
ルの多孔質体構造を持つ撥水性の物質である。このよう
なナノスケールの撥水性の狭空間ではケルビン効果によ
る飽和水蒸気圧の上昇の影響やブラウン運動による物質
拡散の効果が大きくなっている可能性がある。具体的に
は、ケルビン効果によって水が気体となることで物質拡
散が大きくなり、空気と水が逆方向に輸送されていると
いう仮説がある2。さらに、気体が多孔質体のような狭い
空間を流れる場合には、希薄流体であるため壁付近スリッ
プ3が生じて圧力損失が低下するとも言われている。これ
らの仮説を確かめるためには、物質拡散の効果、表面張
力および濡れ性、気液の相変化、希薄効果などを表現で
きる計算モデルを開発する必要がある。
ブラウン運動によるランダム性を表現できる粒子法と

して、ランダムな粒子間相互作用力を与える散逸粒子動
力学 (DPD:Dissipative Particle Dynamics) 法4がある。
DPD法は分子スケールと連続体スケールの中間的な空間
スケールであるメソスケールの現象を解析できる可能性
があると期待されている。Groot and Warren5は分子ス
ケールとの関係から DPD法のパラメータを決定する方
法を示した。また、統計力学的な考察から DPD法にお
ける流動がない場合の輸送係数が示されている6, 7, 8。ま
た、相分離の計算モデル9、表面張力モデル10, 11、気液共
存モデル12なども提案されている。
本研究では、DPD法におけるマクロな流れの粘性係数

を評価することで連続体力学における流体の振る舞いと
比較するとともに、ランダム力による物質拡散効果を調
べるために拡散係数を計算する。また、表面張力、気液
相変化、希薄効果の解析のための計算モデルを開発する。

2. 散逸粒子動力学法
DPD法では粒子間相互作用力として、
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と運動量保存性のある力が与えられる。ここで、FC
ij は粒

子 ij間に導入されたポテンシャルより導かれれる保存力
であり、FD

ij はエネルギー散逸力であり、FR
ij はランダム

力である。座標系によらない定式化を行うためには（ガ
リレイ不変性を満足するためには）、散逸力FD

ij およびラ
ンダム力FR

ijが２粒子間の相対位置ベクトル rij = rj −ri

および相対速度ベクトル vij = vj − vi の組み合わせに
よって定式化される必要がある。ここで、riおよび viは
それぞれ粒子 iの座標および速度である。
散逸力およびランダム力は

FD
ij = −γωD(rij)(eij · vij)eij (2)

および
FR

ij = σωR(rij)eijζij (3)

と定式化する。ただし、rij = |rij |は２粒子間 ij の距離
であり、eij = rij/rij は粒子 iから粒子 j に向かう単位
ベクトルである。また、ζij は ζij = ζji を満たすホワイ
トノイズであり、

< ζij(t) >= 0 (4)

および

< ζij(t)ζi′j′(t′) >= (δii′δjj′ + δij′δji′)δ(t − t′) (5)

の確率特性をもつ。ζij = ζji であるため運動量の保存性
がある。また、ωD および ωRは重み関数であり、散逸力
およびランダム力の働く範囲を決める。γ および σはそ
れぞれの項の係数であり、系に対するエネルギー散逸の
速さおよびランダム力によるエネルギー供給の速さをそ
れぞれ決めている。散逸力は粒子 iおよび粒子 j がお互
いに近づこうとしている場合には斥力として働き、逆に
粒子 iおよび粒子 j がお互いに離れようとしている場合
には引力として働く。それゆえエネルギーを散逸するの
である。一方、ランダム力は系の熱運動を維持するよう
に粒子に力を与え続ける。
式 (2)および式 (3)をニュートンの運動方程式（式 (1)）

に代入することによって、ランジュバン方程式が
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と得られる。ただし、mi は粒子 iの質量である。また、
dWij = dWjiは独立なウィーナー過程である。ウィーナー
過程というのはブラウン運動を確率で表現した確率過程
のことであり、

dWijdWi′j′ = (δii′δjj′ + δij′δji′)dt (8)

を満たすことが知られている。
DPD法ではランジュバン方程式を時間に関して

ri(t + ∆t) = ri(t) + vi(t)∆t (9)
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と離散化して計算を行う。ただし、θij は確率変数で

< θij >= 0 (11)

および
< θijθi′j′ >= (δii′δjj′ + δij′δji′) (12)

の確率特性を持つ。また、熱平衡状態において適切な速
度分布となるためには、

ωR(r) = ω
1/2
D (13)

および
σ = (2kBTγ)1/2 (14)

を満たす必要がある。
本研究では、規格化された重み関数

ω(rij) = max

(
3(1 − rij)

πr3
cn

, 0
)

(15)

を用い、保存力項、散逸力項、ランダム力項のそれぞれ
の重み関数を

ωC(rij) = ωD(rij) = ωR(rij)2 = ωR(rij)2 (16)

とする。

3. 壁境界モデル
分子動力学で主に用いられる境界条件は周期境界条件

あるいは対称境界条件である。DPD法も分子スケールの
解析手法を粗視化した手法としての性格を持つため、連
続体スケールの流体力学で用いられているような圧力境
界や速度境界などの境界条件は確立されていない。流体
力学では固体壁を表す境界としてスリップ境界およびノ
ンスリップ境界が挙げられる。これらの壁境界について
もDPD法では確立された手法はない。そこで、DPD法
におけるノンスリップ境界モデルとして本研究では以下
のようなものを用いる。
壁境界は対称境界を用いてモデリングする。すなわち、

粒子 iが壁付近にある場合を境界を挟んで線対称となる
位置に仮想粒子 i′ を置く。このとき、粒子 i′ には粒子 i
の速度と反対向きの速度を

vi′ = −vi (17)

と与える（図 1(a)）。分子動力学法では、保存力のみで定
式化されるため粒子速度に応じて働く力がないので、こ

のように壁境界の外側の粒子に仮想的な速度を与えるこ
とは計算結果と無関係だが、DPD法の散逸力は粒子速度
に応じて働く力なので、このようなモデリングを行うこ
とで壁と粒子との相互作用が生まれる。壁が移動壁の場
合にも同様に壁の速度 vwall に応じて

vi′ = 2vwall − vi (18)

と仮想粒子に速度を与える（図 1(b)）。
また、粒子が壁と衝突した場合には

vafter
i = −vbefore

i (19)

と壁との衝突後に衝突前と反対向きの速度を持つように
する（図 2(a)）。これは、流体と壁との間の力の要因と
なっている壁の細かい凹凸を粗視化したものである。壁
に細かい凹凸がある場合にはマクロ的に見た壁の法線と
実際に分子が衝突した場所の法線は必ずしも一致しない。
ミクロ的に見た法線方向がランダムに存在するならば、
粒子が壁と衝突する際には粒子の速度ベクトルに垂直な
面に衝突する可能性が高い。本モデルは、粒子と壁の衝
突ではすべて速度ベクトルに対して垂直な面に衝突する
と仮定して粗視化したモデルである。壁が移動壁の場合
も同様に衝突後の速度が、

vafter
i = 2vwall − vbefore

i (20)

となるようにする（図 2(b)）。
本モデルは、連続体スケールの流体力学において用い

られているような壁境界上で流速がなくなるような完全
なノンスリップ境界条件ではないが、壁との相対速度に
よって壁付近の粒子が抵抗力を受けることを表現できる
計算モデルである。
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Fig. 1: Virtual velocity out of wall boundary
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Fig. 2: Collision to wall boundary
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4. DPD法の粘性について
DPD法のアルゴリズムに従う粒子群を流体とみなした

場合の粘性係数を計算する。熱平衡状態に近い場合の粘
性については、Marsh et al.7によって理論的な考察が行
われている。本研究では、単純せん断流および平行平板
間に重力を加えた流れの解析を用いてマクロな流動が大
きい場合の粘性を計算する。

4.1 単純せん断流の解析
x軸方向 10[nm]、y軸方向 100[nm]の計算体系におい

て、x軸正方向の境界を速度 100[m/s]で y軸方向に移動
する壁とし、x軸負方向の境界を固定壁とし、y軸方向の
境界を周期境界とする。表 1の計算条件を用いて計算を
行う。

Tab. 1: Calculation of simple shear flow

影響半径 rc 2.5[nm]

時間刻み幅 ∆t 1.0 × 10−13[sec]

粒子質量 m 1.0 × 10−24[kg]

単位堆積あたりの粒子数 n 1.0 × 1027[個]

散逸力の係数 γ 1.0 × 108

ランダム力の係数 σ 1.0 × 10−6

保存力の係数 α 1.0 × 10−6

平均の範囲
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Fig. 3: Time history of Fwall in the simple shear flow
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Fig. 4: Average velocity distribution in the simple shear
flow

壁にかかる力 Fwall の履歴を図 3に示す。壁にかかる

力 Fwall はランダム力によって振動しているので十分に
長い時間平均を行う。Fwallの平均値よりせん断粘性係数
を計算すると

µ =
FwallWx

VwallSy
= 8.10 × 10−4[Pa · sec] (21)

となる。また、平均速度分布は図 4のようになる。壁付
近は境界の影響を受けてせん断速度が大きくなっている。
このため、直線形の速度分布を仮定していた式 (21)によ
る粘性計算では、壁境界の影響を受けてしまっていると
いえる。粘性係数を計算する際に境界の影響を受けない
ようにするためには、流路の中央付近のせん断速度を評
価する必要がある。壁付近のデータを取り除いた速度分
布から粘性係数を計算すると

µ =
Fwall

bSy
= 9.45 × 10−4[Pa · sec] (22)

となる。

4.2 重力を加えた流れの解析
x軸方向 10[nm]、y軸方向 100[nm]の計算体系におい

て、x軸方向の境界を固定壁、y軸方向の境界を周期境界
とする。DPD粒子に g = 1.0 × 1012[m/s2]の重力を作
用させる。単純せん断流の解析と同じパラメータ（表 1）
を用いて計算を行う。

平均の範囲

平均値： 20.2 [m/s],  標準偏差：3.34 [m/s]
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Fig. 5: Time history of maximum velocity Vmax in the
flow between parallel walls
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Fig. 6: Average velocity distribution in the flow be-
tween parallel walls

放物線形の平均速度分布を仮定し平板間中心の速度
Vmax から粘性係数を計算すると、

µ =
1
8

ρgW 2
x

Vmax
= 6.19 × 10−4[Pa · sec] (23)
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となる。このとき、平板間中心の速度は図 5に示すよう
にゆらぎを持っているので十分に長い時間平均を行う必
要がある。また、平均速度分布は図 6のようになり、放
物線形の分布と比較して壁付近におけるせん断速度が大
きくなっている。このため、壁付近のデータを取り除い
た放物線近似の xに関する２次の項の係数 aから粘性係
数を計算すると

µ =
ρg

2a
= 7.84 × 10−4[Pa · sec] (24)

となる。
大気圧下での水の粘性係数は 20℃で 10.0× 10−4[Pa ·

sec]なので、単純せん断流の解析で求めた粘性係数と重
力を加えた流れの解析で得られた粘性係数はだいたい
実際の水と同程度である。しかし、同じ相互作用の係数
(α, γ, σ) = (1.0 × 10−6, 1.0 × 108, 1.0 × 10−6) を用いた
にも関わらず異なっている。これは、DPD法の粒子群を
流体とみなした場合の粘性係数には温度依存性があるた
めと考えている。DPD法では散逸力の係数とランダム力
の係数を決めると式 (14)により熱平衡状態の温度が決ま
る。しかし、単純せん断流および重力を加えた流れの解
析では、系の外部からのエネルギー供給があるため定常
状態ではあるが熱平衡状態ではない。単純せん断流の場
合には移動壁から、重力を加えた流れの解析では重力か
らそれぞれエネルギーが供給されている。２つの解析で
はエネルギーの供給が異なるので、粒子の平均運動エネ
ルギーすなわち温度も異なっている。粒子の運動が激し
い場合には運動量の輸送速度も大きくなるので粘性係数
は大きくなる。単純せん断流の平均速度分布（図 4）お
よび重力を加えた流れの平均速度分布（図 6）とを比較
して単純せん断流の方がせん断速度は大きく、粒子の運
動が激しい。このため、単純せん断流の方が粘性係数が
大きく計算されたと考えられる。

5. DPD法の拡散について
DPD粒子は粒子間に与えられた散逸力およびランダ

ム力によってブラウン運動のようなランダムな運動をす
る。このランダムな運動による物質輸送を評価するため
には、DPD法における拡散の程度を知る必要がある。そ
こで、熱平衡状態における粒子の拡散係数を計算する。

x軸方向 10[nm]、y軸方向 100[nm]の計算体系におい
て、x軸方向の境界を固定壁、y軸方向の境界を周期境界
とする。単純せん断流および重力を加えた流れの解析と
同じ表 1に示した計算条件を用いて解析を行う。

平均値： 3.29 x 10-21 [J],  標準偏差：0.44 x 10-21 [J]
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Fig. 7: Average kinetic energy of particles

図 7は粒子の平均運動エネルギーの履歴である。熱平
衡状態に達しているのは t = 1.0[ns]付近であることがわ
かる。粒子の平均運動エネルギーは 3.29× 10−21[J ] であ
るから、系の温度は

T =
K

kB
=

3.29 × 10−21

1.38 × 10−23
= 238[K] (25)
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Fig. 8: Diffusion of DPD particles (histogram)

と計算できる。
図 8は初期状態からの流路方向（y 軸方向）への変位

をヒストグラムで示したものである。ガウス分布に近い
分布となっていることがわかる。拡散方程式

∂ρ(t, x)
∂t

= D
∂2ρ(t, x)

∂x2
(26)

の解

ρ(t, x) =
1√

4πDt
exp

[
− x2

4Dt

]
(27)

とガウス分布

ρ(t, x) =
1√
πs2

exp
[
− x2

2s2

]
(28)
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Fig. 9: Proportionality of time and variance
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を比較すると、
2Dt = s2 (29)

が得られる。ただし、Dは拡散係数で、s2はガウス分布
の分散である。粒子の y軸方向変位の分散と時間の関係
を図 9に示す。通常の拡散と同様に分散と時間に比例関
係があることがわかる。また、図 9の勾配より、拡散係
数Dは、

D =
s2

2t
=

0.85
2

= 0.38[nm2/ns] (30)

と計算される。このとき、系が平衡状態に達していない t =
0.0[ns]の分散は無視して、t = 1.0[ns]から t = 10.0[ns]
までの時間と分散の関係から、勾配を計算した。

T=142 [K]

T=283 [K]

T=559 [K]

T=1040 [K]

T=2010 [K]

Fig. 10: Surface tension and phase change

6. 表面張力および相変化の計算
DPD法における粒子間隔に比例した斥力を生じる 2粒

子間ポテンシャル力の代わりに、分子間力に似た近距離
で斥力、長距離で引力となるポテンシャル力

FP
i = −

∑
j

[
Crepulsive

(1 − rij/rc)4

πr2
cn

eij

+ Cattractive
(rij/rc)(rij/rc − 1)

πr2
cn

eij

]
(31)

を用いて計算を行う。ただし、Crepulsiveは近距離の斥力
の大きさを決める係数で、Cattractive は遠距離の引力を
決める係数である。計算領域は x軸方向 30[nm]、y軸方
向 30[nm]の正方形領域とし、全方向周期境界条件を用
いて計算を行う。計算条件を表 2 に示す。ただし、ラン
ダム力の係数は 5種類の値を用いることで、平衡状態で
の温度の異なる解析をそれぞれ行う。

Tab. 2: Calculation of surface tension and phase change

影響半径 rc 2.5[nm]

時間刻み幅 ∆t 1.0 × 10−13[sec]

粒子質量 m 1.0 × 10−24[kg]

単位堆積あたりの粒子数 n 1.0 × 1027[個]

散逸力の係数 γ 1.0 × 108

ランダム力の係数 σ

1.00 × 10−6

1.41 × 10−6

2.00 × 10−6

2.82 × 10−6

4.00 × 10−6

斥力の係数 Crepulsive 15.0

引力の係数 Cattractive 2.0

計算結果を図 10に示す。ランダム力が小さく温度が低
い場合には表面張力によって液滴が丸くなる一方で、温
度が高くなるに従って粒子配置が散逸的になる様子がわ
かる。液体状態と気体状態を分子スケールでみると、分
子同士の引力によってバラバラに飛び回らず塊として存
在している状態が液体であって、分子の運動エネルギー
が大きくなって分子同士の引力に打ち勝ってバラバラに
飛び回っている状態が気体である。散逸力とランダム力
を用いる粒子法においても、近距離で斥力、長距離で引
力となるポテンシャル力を用いることでこの様子を表現
できる。

7. 希薄効果のある流れ
流路幅に対して平均自由行程が大きい場合、すなわち、

クヌーセン数が非常に大きい場合には、壁付近でスリッ
プが起こることによりせん断速度が大きくなり圧力損失
が連続体近似を行って計算した場合よりも低下すること
が知られている3。散逸力とランダム力を用いる粒子法に
おいても、粒子数を少なくすることで、このような壁付
近のスリップの効果があらわれるか検討する。
平行平板間における単純せん断流の計算体系を用いて、

粒子数を少なくして解析を行う。x軸方向 10[nm]、y軸
方向 100[nm]の計算体系において、x軸正方向の境界を
速度 100[m/s]で y軸方向に移動する壁とし、x軸負方向
の境界を固定壁とし、y軸方向の境界を周期境界とし、表
3の計算条件を用いる。粒子数を 1000個、250個、160
個、90個とする場合のそれぞれについて解析を行う。
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Tab. 3: Calculation of rarefaction effect

影響半径 rc 2.5[nm]

時間刻み幅 ∆t 1.0 × 10−13[sec]

粒子質量 m 1.0 × 10−24[kg]

単位堆積あたりの粒子数 n 1.0 × 1027[count]

散逸力の係数 γ 1.0 × 108

ランダム力の係数 σ 1.0 × 10−6

保存力の係数 α 1.0 × 10−6

1000 particles

250 particles

160 particles

90 particles

10 [nm]

100 [nm]

moving wall (100 [m/s])

y

x

Fig. 11: Calculation of rarefaction effect

図 11にそれぞれの解析の定常状態における粒子分布の
様子を示す。また、平均速度分布の履歴を図 12に示す。
粒子数が少なくなるにつれて、流路内部と壁付近のせん
断速度の差が大きくなっている。これは、粒子数を小さ
くすることで希薄効果による壁スリップを表現している。

8. 結論
本研究では、DPD法におけるマクロな流れの粘性係数

を単純せん断流および平行平板間に重力を作用させた流
れより評価し、常温における水と同程度の粘性係数を計
算することができた。また、壁境界の影響を除けば、連
続体力学における速度分布と同様な分布が得られた。
また、ランダム力による物質拡散において分散と時間

の比例関係を確認するととともに拡散係数を計算した。
また、分子間力に似たポテンシャル力を用いることで

表面張力および気液相変化を表現した。
また、粒子数を少なくした場合の解析において希薄効

果（壁スリップ）があらわれることを示した。
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