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第 1 章 緒言 

第 1 章  緒言 

 

第 1 節 研究背景 

 

1.1.1 様々な輸送現象 

ポテンシャル勾配を駆動力として輸送される物理量は様々であり、身近なあらゆ

る場面で見られ、様々な物理法則として研究がなされてきた。身近な例では拡散に

よる「混ざる」という現象が挙げられる。コップの中の水にインクを 1 滴垂らし、し

かるべき時間待っているとインクはコップ全体に一様に広がる。これは化学ポテン

シャルである濃度の偏りを駆動力とした物質の輸送現象の一例である。輸送される

物理量は物質に限った訳ではない。例えば、フーリエの法則やオームの法則がある。

フーリエの法則は温度勾配を駆動力として熱量を輸送する現象であり、その係数と

して熱伝導率が定義される。オームの法則は電圧(電位差)を駆動力として電荷を輸送

する現象を特徴付けており、その係数として電気抵抗が定義される。ここで挙げた 3

つの例は濃度差で物質、温度差で熱、電位差で電荷、と同種の物理量を関連づける例

えである。i 番目の物理量の勾配が j 番目の物理量を輸送する際の輸送係数を Lijとし

たとき、上の例は i = j の特別な場合である。一方で例えば温度差で電荷、電位差で

熱、を伝えるような輸送現象も存在する。それらはそれぞれゼーベック効果やペル

ティエ効果と呼ばれており、i  j の場合である。この場合、i の勾配によって j の物

理量を、j の勾配によって i の物理量を輸送するような対になる輸送現象は勾配と物

理量の間に多数存在する。またゼーベック係数やペルティエ係数のように対になる

係数はノーベル化学賞受賞の Onsager の相反定理で関係づけられる[1,2]。そして同様

に温度勾配を駆動力とした物質の輸送、濃度(密度)勾配を駆動力とした熱の輸送もそ

れぞれ熱物質拡散とデュフォー効果として知られている[3]。表 1 にポテンシャル勾

配を駆動力として物理量が輸送される現象の例をリストアップした。これら、系内

のポテンシャル勾配による輸送現象は広義には拡散の種類であり、化学反応や外力

には因らない。 
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1.1.2 一様温度と温度勾配 

 試験管の中の温度を一定に保つ事で、その温度における様々な熱力学的な情報を

得る事ができる。例えば水は、4 oC で密度が最大となるように温度に依存して体積

が変化し、0 oC や 100 oC では氷から水、水から水蒸気という 1 次相転移も起こる。

この時、水分子 1 個ずつの視野で見ても、原子間の結合長のゆらぎ、水素結合の生

成と消滅の頻度による結晶化度の変化、ブラウン運動の時／空間スケールなど微妙

な変化が起こっており、それが体積等のマクロで見ても分かる物性に顕れている。

逆にこう言った物理量は温度に依存して変化してしまうため、それらを観測しよう

と試みれば、温度一定という条件は必要不可欠となってくる。 

 しかし、このような「一様温度」という条件が試験管の外に存在するだろうか。自

然界は、太陽光、地熱、風、あらゆる物質の比熱の違い等で、温度の空間分布が複雑

に揺らいでいる。生体内においても、外気の影響もあるが、生命活動の根本たる化学

反応が細胞内で絶えず行われており、その際の発熱と吸熱が複雑な温度揺らぎを作

っている。即ち、先に挙げたような輸送現象は自然界・生体内で常に起こっており、

その上で自然現象や生体反応が発現する。一方で、その寄与は全くの未知数であり、

具体的にどのような寄与なのかは明確ではない。例えば、COS7 細胞内では化学反応

が盛んに起こる核とミトコンドリアにおいて周囲の細胞質よりも 4 oC 程度高くなっ

ている[4]。細胞のサイズで 4 oC の温度差というのは、温度勾配に換算すると 1 mm

あたり数 100 oC であり、自然界でもなかなか見られない程の強い温度勾配と言える。 

 

1.1.3 熱物質拡散とルードヴィッヒ・ソレー効果 

ここで、温度勾配下における物質の輸送に関して更に記述する。温度勾配によっ

て物質の輸送が起こると単一成分系では密度勾配、多成分系では濃度勾配が形成さ

れる。密度勾配や濃度勾配は化学ポテンシャルの勾配として整理される。圧力と体

積が一定の場合、理想気体の気体分子運動論から温度と分子数の反比例関係が導か

れ、多成分系では形成された濃度勾配を打ち消す方向にフィックの法則[5]で濃度を

一様にする寄与が競合する。即ち、圧力と体積が一定の系では温度差を加えた時間

に比例して成分が輸送され続けるのではなく、ある特定の濃度(密度)勾配を形成した

状態で見かけ上の定常状態に至る。見かけ上というのは熱物質拡散が無くなったの
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ではなく、熱物質拡散と釣り合う逆方向の拡散と競合して定常状態に至る事を意味

している。その為、溶質 1 分子に着目すると、その分子は温度勾配下ではブラウン

運動しながら温度勾配の低温方向へ拡散する。濃度勾配が形成されると高濃度側の

分子数が多くなるため、多粒子に注目すると平衡状態が成り立っている事が確認で

きる。熱物質拡散によって質量が輸送され、安定的な濃度勾配が形成される現象を

ルードヴィッヒ・ソレー効果と呼ぶ。熱物質拡散はフィックの拡散で定義されるよ

うな相互拡散と競合して起こる現象であり、温度勾配によって引き起こされる輸送

現象そのものを指すのに対して、ルードヴィッヒ・ソレー効果は十分な時間経過の

後に安定的な濃度勾配が形成されて正味の流束がゼロとなった際に形成された濃度

勾配の向きと大きさを特徴付ける現象である。 

 

1.1.4 ルードヴィッヒ・ソレー効果研究の歴史 

ルードヴィッヒ・ソレー効果は 1879 年にフランスの M. Charles Soret に見出され、

一時期ソレー効果と呼ばれていたが、1856 年には既にドイツの Von C. Ludwig によ

って見出されていた事が分かり、敬意を表してルードヴィッヒ・ソレー効果と呼ば

れるようになった[6,7]。2 成分の気体混合系で成分の偏りが形成される事が初めに見

出され、1910 年代には Chapman-Enskog によって気体分子運動論的な解釈が発表さ

れた[8,9]。運動量の保存則および熱エネルギーと温度の関係から、圧力 P と温度 T

が質量 m と速度 v の関数で P  mv 及び T  mv2で表された。この事から多成分のう

ち重い成分が温度勾配の低温側へ行く事が示され、実験結果とも一致した。1930 年

代には Onsager によって非平衡不可逆過程における輸送係数に関する考察がなされ、

Onsager の相反定理として知られており、更に、気体と同様に低分子液体でも重い成

分が温度勾配の低温側へ拡散すると確認された[2]。1950 年代には Prigogine が水素

結合を有する系へと拡張し、分子間相互作用が無視できないような系で研究が行わ

れ始めた[10,11]。2000 年代に入ってからは、高分子を用いた系も盛んに実験が行わ

れている。特に 2003 年からは水溶性高分子を用いた実験で重い成分が温度勾配の高

温側へ拡散するというこれまでに常識とされてきた事象を覆す報告がされ、異常な

ルードヴィッヒ・ソレー効果と言われた[12]。水溶性高分子は測定温度の低下に伴っ

て、通常の輸送から逆の輸送へとその方向を反転し、低温域では高分子が温度勾配
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の高温側へ拡散する。その現象の分子論的メカニズムは明らかにはなっておらず、

実験・理論・シミュレーションと様々な方向から解析が進められている。温度勾配を

駆動力とした物質の輸送を特徴付ける熱物質拡散係数はデュフォー係数と対をなす

よう Onsager の相反定理で関係付けられた経験的方程式によって与えられる輸送係

数から導かれる。それらの輸送係数は現象論的に導入された量であり、温度や粘性

等の熱力学的あるいは流体力学的な物理量に従属なのか、それとも完全に独立の量

であるのかが大きな論点となっている。熱物質拡散によって生じる濃度勾配形成現

象であるルードヴィッヒ・ソレー効果に於いても、濃度勾配の向きや大きさを特徴

付けるソレー係数は熱物質拡散係数と並進拡散係数によって一意に決まる量である

が、輸送係数が現象論的に与えられている以上、熱物質拡散係数と同様に他の物理

量との間の独立性は明確ではない。そのため、例えば理論的アプローチで現象に解

釈を与える為に、熱物質拡散係数やソレー係数に寄与する物理量を仮定しなければ

ならない。その仮定を正しく置く為にも実験的アプローチで知見を深めていく必要

がある。その中でも興味深い報告が 2006 年に Sugaya らによってなされている。逆

方向の輸送を見せる系に水素結合破壊剤として用いられる尿素を添加する事で、そ

の添加量に応じて正常の輸送へとシフトしていく現象が確認されており[13]、その後

も水素結合に注目した解析から興味深い結果が報告されている[14]。ルードヴィッ

ヒ・ソレー効果が技術として応用された例は未だ限られている。第 2 次世界大戦時

にウラン濃縮技術として応用されており、ウランの同位元素が持つ質量差によって

濃度勾配が形成され、高濃度の放射性同位体を抽出する事ができた[15-17]。しかし、

遠心分離でのウラン濃縮が主流であった。近年では同様の原理で高分子の分子量分

別に活かす試みもなされている。ルードヴィッヒ・ソレー効果を利用した分離技術

では、数度の温度差を作用させるだけで成分の分離ができるので、高分子に対して

負荷をかける事がないという利点がある。これまでに熱物質拡散は基礎研究として

様々な実験的アプローチ[18-26]、理論的アプローチ[27-31]、シミュレーション[32-34]

と熱心に進められてきた。測定対象としても、水溶液[35-40]、非水溶液[41-45]、コロ

イド分散液[46-51]、そしてポリマーブレンド[52,53]と多岐に渡っている。 
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Table 1-1. The example of the transport phenomenon induced by potential gradient. 

 

現象名   輸送される量 駆動力  輸送係数 

オームの法則  電荷  電位差  電気抵抗 

フーリエの法則 熱  温度差  熱伝導率 

フィックの法則 質量  濃度勾配 並進拡散係数 

ゼーベック効果 電荷  温度差  ゼーベック係数 

ペルティエ効果 熱  電流  ペルティエ係数 

熱物質拡散  質量  温度勾配 熱物質拡散係数 

デュフォー効果 熱  濃度勾配 デュフォー係数 

 

 

第 2 節 研究目的 

 

本研究では、水溶液で報告されている異常なルードヴィッヒ・ソレー効果を初め

として、熱物質拡散がどのような物理量に依存するのかを明らかにするため、水溶

液に重点を置いて系統的な実験を行い、分子論的メカニズムの解明を進める。溶質

分子としては大きく分けて 4 通りを用いており、それぞれで異なる物理量、物理現

象との比較を行っている。以下にそれらの条件を示す。 

 

1. 界面活性剤水溶液は溶質分子の会合によって高次構造を形成する。ミセル構

造、逆ミセル構造、ヘキサゴナル構造と流動性のある 3 通りの会合構造下で

ルードヴィッヒ・ソレー効果を観測し、高次構造転移現象との比較を行う。 

2. エチレングリコール水溶液、クラウンエーテル水溶液、グリセロール水溶液

を用い、溶質分子の分子量・エーテル結合数・水酸基数を系統的にコントロ

ールし、溶媒-溶質間の相互作用をコントロールする事で、それらが熱物質拡

散に及ぼす影響を評価する。 

3. 単糖はグルコースから多糖ではグルコースを構成要素とする 2 種類の多糖
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(プルランとデキストラン)を用いて、糖水溶液のルードヴィッヒ・ソレー効

果を観測した。温度と分子量を変えた測定から、それらを同時に評価する新

しい手法を見出し、水溶性高分子で見られている異常なルードヴィッヒ・ソ

レー効果に関する知見を深める。 

4. 可溶・不溶の 1 次相転移に相当する共存曲線近傍における熱物質拡散を測定

する事で、臨界現象との関連を調べる。更にここではイオン液体を用いる事

で静電相互作用が臨界現象やルードヴィッヒ・ソレー効果に及ぼす影響を議

論する。 

 

以上 4 通りの実験には、それぞれ狭義には異なった目的が存在するが、全ての実験

を通して、広義での結論を導き出し、ルードヴィッヒ・ソレー効果の分子論的メカニ

ズムの解明を深める。 

 

第 3 節 論文構成 

 

 第 2 章では、熱物質拡散およびルードヴィッヒ・ソレー係数の原理について説明

する。また、臨界点近傍における熱物質拡散の測定も行ったため、ここでは臨界現象

の原理も説明する。 

 第 3 章では、実験に主に使用した 4 種類の装置の原理を説明する。Beam Bending

法はルードヴィッヒ・ソレー効果観測の為の装置の一つであり、一からセットアッ

プに携わった[54-56]。この装置では、ミリメートルオーダーの厚みに作られた専用

セルに温度差を作用させて、読み取り用レーザーの屈折変移から形成された濃度勾

配を定量的に求める事ができる。熱拡散型強制レイリー散乱法はルードヴィッヒ・

ソレー効果観測の為の装置の一つであり、レーザー干渉によってマイクロメートル

オーダーの温度勾配を形成し、その干渉縞を回折格子とした、読み取り用レーザー

の回折光強度からルードヴィッヒ・ソレー効果を観測する事ができる。また、これら

の装置はレーザーの屈折や干渉を利用した実験であるため、改めて屈折率の温度依

存性と濃度依存性を測定しておく必要がある。(∂n/∂w)p,Tと(∂n/∂T)p,wはマッハツェン

ダー干渉計の原理を利用した屈折率計を用いて測定した[57]。臨界点近傍での熱物質
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拡散の観測にあたり、示差屈折計を用いて共存曲線の測定を行った。液-液 2 相分離

した各相の屈折率の測定を通じて濃度を定量化し、臨界現象の評価を行った。 

 第 4 章から第 7 章にかけて、測定試料毎に実験目的・結果・考察をまとめた。第 4

章では界面活性剤水溶液についてまとめており、非イオン性界面活性剤水溶液の熱

物質拡散を、ミセル相、逆ミセル相、ミセル相とヘキサゴナル相の転移曲線上という

3 通りの条件で構造転移の影響を評価する。第 5 章ではエチレングリコール水溶液

および化学構造を系統的に変えた様々な低分子水溶液について、熱物質拡散の温度、

濃度、分子量、化学構造依存性を系統的に評価する。第 6 章では多糖水溶液につい

て、これまで異常とされてきた符号反転を伴う熱物質拡散の温度依存性を、単糖、オ

リゴ糖、多糖と分子量依存性と並べて評価し、両依存性と同時に評価する新たな手

法を提案する。そして、第 7 章では室温付近に臨界点を持つイオン液体水溶液につ

いて、共存曲線を測定し臨界指数を求めた。また、熱物質拡散の臨界現象を安定領域

および準安定領域で評価する。 

 最後に、第 8 章では、第 2 章から第 7 章での内容をまとめる。 
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第 2 章  原理 

 

第 1 節 ルードヴィッヒ・ソレー効果 

 

 n 個の成分からなる非一様温度場での系を考える。エントロピー生成は、静止座

標系から見た n 個の成分の流束と n 番目の成分から見た n1 個の相対的な流束を用

いて、 
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で与えられる。ここで、流束 J は、 

 0
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n

k

J        (2.1.2) 

を満たし、正味の流束は常に 0 である。現象論的には、質量流束と熱流束のそれぞ

れで、 
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の 2 つの関係式が成り立つ。ここで、係数 L は 
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であり、流束は(2.1.2)式からも明らかなように、 

 
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1

1
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JJ        (2.1.5) 

となる。ここで、添字の i、k、n は多成分混合流体の任意の成分を指し、q は熱、u は

エネルギーを指す。ベクトル X は 
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で与えられ駆動力を意味する。簡単のために 
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QLL        (2.1.7) 

を満たすような Qk
*を定義して式を簡略化すると、 
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を得る。ここで、化学ポテンシャルiは温度 T、圧力 p、n1 個の成分の濃度の関数

になっており、 
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を満たす。ここで Fkは k 番目の成分に作用する単位重量辺りの外力である。また、

skと vkは k 番目の成分の部分固有エントロピーと体積である。この関係を(2.1.8a)に

用いる事で、 
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を得る。2 成分系では(2.1.10)式は 
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         (2.1.11) 

となる。Gibbs-Duhem の関係式 

 02211   dwdw       (2.1.12a) 

理想気体において得られる化学ポテンシャル 
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輸送係数から求められる拡散係数 
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同様にして得られる熱物質拡散係数 
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を用いて整理する事で、ソレー係数 ST、熱拡散ファクターa、熱拡散比 kTといった熱

拡散現象を特徴付けるパラメータを、 
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D

TDT        (2.1.13b) 

 
D

wTwD
k 21T

T         (2.1.13c) 

と求める事ができる。ここで、Mi と xi はそれぞれ成分 i の分子量及びモル分率であ

る。また(2.1.12a)式から(2.1.12d)式までを用いて(2.1.11)式を書き直すと、 

   TwwDwD  11T11 1J      (2.1.14) 

を得る。(2.1.13a)式と(2.1.14)式からソレー係数は、 
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11
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T

1

1
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で表される。(2.1.14)式において温度勾配が作用していない系では、第 2 項が 0 とな

り、フィックの法則だけが残る。流束 J1 =0 のときは w1 = 0 となり、図 2.1.1 のモデ

ル図のように一様に拡散する。温度勾配下では第 1 項と第 2 項が共に有限な値を取

り、(2.1.13a)式で定義したソレー係数 ST も 0 ではない値を持つ。ST が正の数の時、

成分 1 は温度勾配の低温側へ、STが負の数の時、成分 1 は温度勾配の高温側へ拡散

し、図 2.1.2 のモデルのように濃度の偏りが生じて J1 = 0 となる。 

 

 

 

Figure 2.1.1. Schematic structure of binary mixture at homogeneous state. 

 

 

 

Figure 2.1.2. Schematic structure of binary mixture under the temperature gradient. 
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第 2 節 臨界現象 

 

 混合の自由エネルギーが混合の前後でどのように変化するかによって、可溶・不

溶が 2 分される。混合の自由エネルギーが混合前よりも大きくなる場合、2 相に分か

れて存在する。混合の自由エネルギーfmix を濃度の関数で模式的に与えた結果を図

2.2.1(a)に示す。ある濃度においてそれが可溶の均一相であれば図 2.2.1(a)の点 R に

おいて最も低いエネルギーを持つ。仮に相分離を起こして 2 つの濃度AとBになっ

たとすると、その際の自由エネルギーは点 P と Q である。全体積 V が 2 相分離して

VPと VQになった場合、以下の関係式が成り立つ。 

 VVV  QP        (2.2.1) 

 RQQPP  VVV        (2.2.2) 

これより、VPおよび VQについて解くと、 
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となる。よって、系全体の混合の自由エネルギーは、 

     QmixQPmixPBmix  fVfVTkf       

        
















 Qmix

PQ

P
Pmix

PQ

Q
B 









ffTVk    (2.2.4) 

となり、この値は図 2.2.1(a)の R’に相当する。自由エネルギーが図 2.2.1(a)のように

下に凸の関数である場合は必ずこの結果となり単一相の方が安定と言える。一方で

自由エネルギーが図 2.2.1(b)のような関数で与えられる場合、同様に P、Q、R、R’の

位置関係が図 2.2.1(b)に示した通りの関係になる場合があり、R’が R よりも小さくな

り得る。この条件を満たすの範囲は <  < であり、とに 2 相分離した場合が

最も小さいエネルギーを取り安定する。この時の及びを決める条件は、 
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である。この条件が満たされる時、溶質と溶媒の化学ポテンシャルは分離した各相

で等しくなる。 

 自由エネルギーmix は温度の関数であり、0 から 1 の全濃度域で、図 2.2.1(a)のよ

うに常に下に凸の関数となる温度や図 2.2.1(b)のように複数の極小値を持つ温度を併

せ持つ場合がある。この時、とを-T 平面上に描いた曲線を共存曲線という。図

2.2.2 は共存曲線の模式図である。グレーの領域は 2 相分離して安定する分離相であ

り、共存曲線の頂点を臨界点といい、その時の温度 Tcと濃度cをそれぞれ臨界温度

と臨界濃度という。図 2.2.2 のように上に凸の共存曲線は上限臨界共溶温度(UCST)

型、逆に下に凸の共存曲線を下限臨界共溶温度(LCST)型と分ける[4]。 

 臨界点近傍において、様々な物理量が特徴的なふるまいを見せ、それを総じて臨

界現象と呼ぶ。例えば、可溶の相で温度変化によって臨界点に近付けた場合、系の 

 

 

 

Figure 2.2.1. Schematic images of the free energy as function of concentration. 

 

 

 

Figure 2.2.2. Schematic image of the coexistence curve. 
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平衡状態が不安定になり、新しい安定な秩序相に向けて変化する。この秩序形成過

程をスピノーダル分解といい、臨界現象の代表例である。相転移に伴う平衡状態の

モデルは Ising モデル[5-10]、Landau 理論[4]、くりこみ群[11-15]と多数報告されてき

た。格子モデルの最近接スピン間の相互作用を 1 変数のスカラー量と考えて考慮し

た場合は Ising モデル、スピンを 2 次元及び 3 次元のベクトル量とした XY モデル[4]

や Heisenberg モデル[4]がそれぞれ導かれる。Landau 理論では、系が空間的に一様で

あると簡略化して平均の磁化密度とし、自由エネルギーを近似している。臨界現象

が見せる特徴的なふるまいは、揺らぎの時空間スケールが線形近似を逸脱して増加

する事である。調製した濃度はマクロに見ればであるが、微視的に見ると、それは

有限サイズの分子で構成された物理量であるために、  という濃度揺らぎを持つ。

の値やが揺らぐ時間スケールは臨界点に近付ける事でべき乗則に従って増加し

ていく。図 2.2.3 は局所濃度の時間揺らぎのイメージ図であり、図 2.2.4 は濃度ドメ

インを 2 次元格子で表した模式図である。時間スケールが遅くなる事は拡散係数の

減少を意味し、それは臨界減速と呼ばれる。空間スケールの拡大は相関長の増加を

意味し、限りなく臨界点に近付ければ相関長も無限大に発散する。このように臨界

点からのズレでスケールされる現象は臨界温度からの距離にべき乗で比例し、 

 






C

C

T

TT
Q        (2.2.6) 

で与えられる。ここで、Q は任意の物理量では無次元化した臨界温度からの距離で

ある換算温度 

 


C

C

T

TT
       (2.2.7) 

に対するべき乗則の指数で、臨界指数と呼ばれる。臨界指数は臨界現象を見せる物

理量毎に物質に依存しない値を取り、共存曲線の対称性を特徴付ける臨界指数、共

存曲線の幅を決める臨界指数、比熱の臨界指数、相関長の臨界指数、等温圧縮率

の臨界指数、粘度の臨界指数、構造因子(q)に関する臨界指数と様々な物理量に

対して様々な理論モデルで評価がなされている。3 次元 Ising モデルと平均場でそれ

ぞれ求められる臨界指数を表 2.2.1 に記す。またこれらの指数は幾つかのスケーリン
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グ則で関係性が解かれており、Rushbrooke の等式で + 2 +  = 2、Griffiths の等式で

(1 + ) = 2 – 、Widom の等式で = ( – 1)、Fisher の等式で = (2  )、そして

Josephson の等式で 2 –  = d、という関係性が成り立つ[4,16]。これらを用いる事で、

表 2.2.1 に載せていない臨界指数でも理論値として幾つかのモデルから得られる。 

 共存曲線に関する臨界指数については、非対称性と広がりの 2 つの関数によって

特徴付けられる。2 相分離した各相の濃度をととした場合、それらの中間濃度

であるmは、 

 Cm
2




  





A       (2.2.8) 

で得られる。A は係数で、は共存曲線の非対称性の臨界指数、Cは臨界濃度であ

る。また、共存曲線の広がりを与える式は、 

 
 B 

      (2.2.9) 

である。B は係数で、は共存曲線の広がりの臨界指数である。 
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Figure 2.2.3. The concentration distribution near the critical point as a function of time 

evolution. The concentration distribution increases with approaching to the critical point. The 

reduced temperature become quarter according to move down. 
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Figure 2.2.4. The concentration domain on the 2D lattice model. The concentration domain 

increases with approaching to the critical point with changing temperature. The reduced 

temperature become quarter accoding to move right. 

 

 

Table 2.2.1. Critical exponents calculated by some theoretical models. 

 

Model         

Mean field  0 0.5 1 0.5 1 3 0 

2D-Ising  0 0.125 1.75 1 1 15 0.25 

3D-Ising  0.11 0.3265 1.237 0.630 0.89 5.2 0.0556 

3D-Heisenberg  0  1.33 0.70 1  0.075 

Renormalization   0.357 1.38 0.71 1.143 

 

 

  



19 

 

第 2 章 原理 

参考文献 

 

2.1 S. R. de Groot and P. Mazur, Thermodynamics of Irreversible Processes. (North- 

Holland, 1958). 

2.2 L. Onsager, Phys. Rev. 37, 405 (1931). 

2.3 L. Onsager, Phys. Rev. 38, 2265 (1931). 

2.4 土井正男・小貫明：岩波講座 現代の物理学 高分子物理・相転移ダイナミ

クス(岩波書店1992年). 

2.5 E. Ising, Z. Physik, 31, 253 (1925). 

2.6 L. Onsager, Phys. Rev., 65, 117 (1944). 

2.7 S. G. Brush, Rev. Mod. Phys., 39, 883 (1967). 

2.8 S. Katano and M. Iizumi, Phys. Rev. Lett., 52, 835 (1984). 

2.9 F. S. Bates and P. Wiltzius, J. Chem. Phys., 91, 3258 (1989). 

2.10 S. M. Bhattacharjee and A. Khare, Curr. Sci., 69, 816 (1995). 

2.11 J. C. Le Guillou and J. Zinn-Justin, Phys. Rev. Lett., 39, 95 (1977). 

2.12 S. Nojima, K. Tsutsumi, and T. Nose, Poly. J., 14, 225 (1982). 

2.13 T. Dobashi, M. Nakata, and M. Kaneko, J. Chem. Phys., 101, 3390 (1994). 

2.14 K. Kubota, N. Kuwahara, and H. Sato, J. Chem. Phys., 100, 4543 (1994). 

2.15 R. Kita, T. Dobashi, T. Yamamoto, M. Nakata, and K. Kamide, Phys. Rev. E, 55, 

3159 (1997). 

2.16 A. Kumar, H. R. Krishnamurthy, and E. S. R. Gopal, Phys. Rep., 98, 57 (1983). 

  



20 

 

第 3 章 実験方法 

第 3 章  実験手法 

 

第 1 節 はじめに      

 

 ソレー係数 ST 及び熱物質拡散係数 DT を測定する装置はここで紹介する Beam 

Bending 法[1-3]と熱拡散型強制レイリー散乱法[4,5]の他にも、用途に合わせて様々な

装置が開発されてきた。分離技術への応用として、Thermogravitational Column [6]や

Thermal Field Flow Fractionation [7]が用いられてきた。Thermogravitational Column は、

鉛直方向に立てられたカラムに水平方向の温度勾配を作用させる事で、カラムを通

過する試料の分離を行う事ができる。Thermal Field Flow Fractionation は、ハーゲン・

ポアズイユ流れによる流速の違いと、流れに対して垂直に掛けられた温度勾配によ

って成分の分離を行う。赤外線を使用してスポット状に試料を加熱し、顕微鏡観察

や読み取りレーザーの使用によって濃度勾配を可視化する手法が、Optical 

Microscopy [8]や Thermal Lens (Z-scan) [9]である。Optical Microscopy では、赤外線レ

ーザーで加熱されたスポットから逃げるように拡散するコロイド粒子などを顕微鏡

で観測する手法である。Thermal Lens (Z-scan)では赤外線レーザーの焦点を試料内で

スキャンする事で読み取りレーザーの干渉パターンの変化から濃度差を見積もる事

ができる。その他、Phase-shifting Interferometry を用いた濃度勾配の空間分布をレー

ザー光の干渉によって計測するシステムや[10]、光学顕微鏡による温度勾配下でのブ

ラウン運動の目視観測など[11,12]、様々な方法でソレー係数 ST、熱物質拡散係数 DT

の測定がなされている。 

 

第 2 節 Beam Bending 法     

 

3.2.1 原理 

 Beam Bending(Optical Beam Deflection)法は測定試料を温度の異なる 2 つの熱浴に

接触させる事で温度勾配を形成する[1-3]。厚さ d、仕込み濃度 w0の 2 成分混合流体

を考える。(2.1.14)式で与えた流束 1J は、 
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   (3.2.1) 

を満たす。(2.1.14)式と(3.2.1)式より、 
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と計算される。ここで、w は位置 z における成分 1 の濃度とする。z’ = z/d、r = Dt/d2、 

A= ∂(ln )/∂zT、p = STT を用いて、式を整理すると、 
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となり、de Groot によって説明された数学的取り扱いを利用する事で[13]、最終的な

計算結果、 
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と一致する。ここで、 

 pNAB 
2

1
       (3.2.5a) 

 pNAP 
2

1
       (3.2.5b) 

  Pk
eV 11k         (3.2.5c) 

   zkkzkBW   cossink      
(3.2.5d) 

を用いた。また、 10  z の各位置における w(1 w)は仕込み時の濃度を用いた w0(1 

 w0)とは僅かにズレてくる。w(1  w)は zに対して 2 次式であるが、1 次式でも非常

によく近似でき、 

     000 11 wwNwwww 
    

 (3.2.6) 

によって、補正し、その際のパラメータとして N も採用した。w*は、 
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であり、(3.2.4)式の総和は急速に収束するため 2k の項は放棄し、 
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と得られる。時定数 は、 

D

d
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   (3.2.9) 

であり、(3.2.5)式で与えたパラメータは、 21 V 、  zW   cos1 、   1exp  zP を満

たす。(3.2.8)式の近似を用いた場合、w*を再度与え直すと、 
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となる。よって、 
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が得られる。得られた濃度 w を厚み方向で微分すれば、濃度勾配 
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即ち、 21z における濃度勾配は、(3.1.9)式および dzz  、 TSp  T を用いて、 
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が得られる。 

次に、この系に対し水平方向からレーザー光を照射する。温度、濃度が一様である

場合、レーザー光は直進するが、温度や濃度に勾配がある場合は、屈折率の温度依存

性(∂n/∂T)w,p、屈折率の濃度依存性(∂n/∂w)T,pによって、レーザー光が屈折する。即ち、 
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であり、単一な温度勾配、濃度勾配に対しては、 
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が成り立つ。(3.1.13)(3.1.16)式より、 
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となる。レーザー光の透過光路を lとして、対象の混合流体から L離れた任意の点に

おけるレーザー光の変位は、 
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と得られる。レーザー光の変位を測定する事により、屈折率の温度依存性(∂n/∂T)w,pと

ソレー係数 TS を、変位の時間変化  tz を測定する事で拡散係数Dを、それぞれ求め

る事ができる。 

 

3.2.2 実験装置 

 図 3.2.1にサンプルセルの構造を示す。温度勾配を作用させるサンプルの厚みは 1.5 

mm で、温度勾配方向の素材は白金メッキした厚さ 2 mm の銅板を用いた。レーザー

光の変移はサンプルの光路長に比例するため、サンプルに合わせて光路長 20 mm、

40 mm、60 mm の 3 種類を用いた。図 3.2.1 は光路長 40 mm の場合である。サンプル

の幅は厚さ方向に均一な温度勾配が形成されるよう、縁の効果が無視できる十分の

余裕を持たせる。このサンプルセルを温調システムで挟む事でサンプルに温度勾配

を付与する。図 3.2.2 に温調システムの模式図を示す。熱浴として、90 × 90 × 20t mm

の銅板を用いた。サンプルの上端、下端の温度を測定する事は困難なので、熱浴のサ

ンプルセルに近い側から 3 mm の銅板の温度を測定してサンプル表面の温度と仮定

した。熱浴の加熱・冷却にはペルチェ素子(SCNT, UT7070-AL)を用いた。ペルチェ素

子の電流制御にはセルシステム(株)のペルチェコントローラー(TDC-2020G)を用い

て 1 mK の感度で温度制御を行っている。ペルチェ素子の使用しない面は放熱の為

に水路に接触させ、循環式恒温槽で温調している。 
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Figure 3.2.1. Structure of sample cell. Thickness d is 1.5 mm and laser pass is 20, 40, or 60 

mm.  

 

 

 

 

 

Figure 3.2.2. Structure of thermostat system.  
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温度勾配は鉛直方向に作用させ、水平方向には図 3.2.3 に示すように波長 632.8 nm

の He-Ne レーザー(昭和オプトニクス, GLG5321)を照射した。サンプルセルと温調シ

ステムの周りを断熱材で囲い、更に、レーザーからレーザー光の変移を測定するポ

ジションセンサー(HAMAMATSU, C3683-1, S3932)までの全ての光軸も断熱材で囲っ

た。温度勾配を鉛直方向に作用させる場合、重力の影響を受けるため、実験結果に重

力の影響が出ないかを毎回チェックする必要がある。熱物質拡散の時定数は(3.2.9)式

で表される通り、サンプルセルの厚さ d の 2 乗に比例して変化する。厚さ 1.5 mm の

セルを用いた場合、分子量数百の低分子でも定常状態に至るまでに 10 時間近くかか

り、ポリマーの測定では数日費やすため、いかに薄いセルを作るかが測定効率に大

きく影響してくる。(3.2.6)式で示したように厚さ方向 10  z の範囲で 1 次式によっ

て近似できる濃度勾配が形成されるため、セルの上下面にレーザーが当たらないよ

うにスポットを絞ってセルの厚さを決定する。本研究では、2 つの相を跨いだ温度勾

配を作用させた実験も行っているため、セルの厚みに対して十分に小さなレーザー

スポット(0.5 mm 以下)で行っている。 

 

 

 

Figure 3.2.3. Schematic drawing of Beam Bending set up (over view). 
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LASER sensor
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第 3 節 熱拡散型強制レイリー散乱法    

 

3.3.1 原理 

ホログラフィック光学回折格子による回折光強度の時間空間分布は、 

    iqxetIItxI q0, 
      (3.3.1)

 

となる。このとき、波数ベクトル qは 
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であり、I0は平均の回折光強度である。空間と温度の時間変化は、 
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と表される。このとき Dthは熱拡散、は光吸収係数、cpは一定の圧力下での溶液の

比熱である。(3.3.3)式は、 

    iqxetTTtxT q0, 
      

(3.3.5) 
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と解く事ができる。このとき T0はサンプルの平均温度であり、 
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(3.3.7)
 

である。拡散方程式はフィックの第 2 法則によって、 
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と展開する事ができる。       00 1,1, wwtxwtxw  の近似を用いると、(3.3.7)式は 

    iqxetwwtxw q0, 
      

(3.3.9) 
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と解く事ができる。屈折率の温度と濃度依存性の空間分布は、 

    iqxetnntxn q0, 
      

(3.3.11) 
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    q

Tp,

q

wp,

q w
w

n
tT

T

n
tn 



























     

(3.3.12)

 

と表される。ブラッグ回折の角度によって回折光強度を取り込み規格化すると、 
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と得る事ができる。ここで線形応答関数  tG は、 
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であり 0thsT   である。   
k

0000 1 wwww を用いると(3.3.9)、(3.3.10)式は、 
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となる。ここで  thet は、 
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で表す事ができ、A は屈折率の関数として、
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である。従って、TDFRS の測定で得られるシグナルから(3.3.17)、(3.3.18)式より、 
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(3.3.19) 

によって解析する事によって、ソレー係数 ST、拡散係数 D を決定できる。 

 

3.3.2 実験装置 

 図 3.3.1 に TDFRS の模式図を示す。波長 488 nm の青色レーザーを干渉縞形成の光

源として用い、波長 633 nm の He-Ne レーザーを回折用の読み取りレーザーとした。

ポケルスセルによって 2 分した青色レーザーの一方の位相をずらす事で、形成され

る干渉縞の明暗を瞬間的に逆転させられる。形成される濃度勾配は 10 ~ 20 mm に対

して数 mK であり、濃度勾配を形成して定常状態に至るまでの時間は数百 ms から数
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s で済む。ON での濃度勾配形成プロセスと OFF での逆方向の濃度勾配形成プロセス

のそれぞれでデータを取得し、それを数百から数万回積算する事で回折光強度の時

間変化を得る。回折光の強度は形成される温度勾配に依存しているので、青色レー

ザーの時間的な安定性は重要となる。そこで、干渉縞のコントラストを同じ時間ス

ケールで別途測定する事によって、解析時にレーザー光の揺らぎを補正する。サン

プルを封入するセルは 2 面石英ガラスの角セルで、形状は図 3.3.2 に示した。サンプ

ルには予め色素を添加しているが、水溶液とそれ以外で、用いる色素が異なり、本研

究では全て水溶液での測定なので、水に可溶で青色の波長だけを吸収する Basantol 

Yellow を用いた。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure 3.3.1. Schematic drawing of TDFRS set up (over view). 
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Figure 3.3.2. Structure of sample cell for TDFRS. 

 

 

第 4 節 干渉計(∂n/∂w・∂n/∂T)    

 

3.4.1  屈折率の濃度依存性 

 図 3.4.1 に(∂n/∂w)p,Tの装置図を示す。ビームスプリッターで 2 分したレーザーの一

方を測定試料、もう一方を溶媒の入ったセルに照射し、ピエゾ素子で稼働するミラ

ーで反射させ干渉させた強度をフォトダイオードで取り込む。ピエゾ素子はレーザ

ーの波長程度の精度で光路長を変えられるので、干渉縞の位相を自由に変動させる

事ができる。測定試料を封入するセルに段階的に様々な濃度の試料を入れる事で、

その屈折率に応じてレーザー光の位相が変動し、干渉縞が移動する。位相の濃度依

存性と屈折率の濃度依存性の関係は、 
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で書く事ができる。ここで、は波長、l はセルの光路長である。[14] 

 

3.4.2  屈折率の温度依存性 

 図 3.4.2 に(∂n/∂T)p,wの装置図を示す。ビームスピリッターで 2 分したレーザーの一

方を測定試料に入射し、ガラスでの反射光を 2 分したもう一方のレーザーと干渉さ

せ、その強度をフォトダイオードで測定する。ピンホールを通った微少スポットの

光強度を、毎分 4/1000 ~ 5/1000 oC の速度で昇温しながらモニターする事で位相の移 
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Figure 3.4.1. Schematic drawing of Michelson interferometer to measure ∂n/∂w.  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure 3.4.2. Schematic drawing of interferometer to measure ∂n/∂T. 
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り変わりの温度依存性が測定できる。屈折率の温度依存性と位相の温度依存性の関

係は 

dT

dl

l

n

dT

dl

l

n

dT

d

kldT

dn

















 ww2
2

1 
    (3.4.2) 

で表される。ここで、右辺の第 2 項と第 3 項はガラス及びセルの熱膨張による位相

の変化を表している。[14] 

 

第 5 節 示差屈折計       

 

図 3.5.1 に示差屈折計の装置図を示す。三角セルに封入された試料の屈折率に応じ

てスネルの法則を満たす角度でレーザー光の屈折が生じる。屈折の変移を測定する

事で、試料の屈折率を求める事ができる。変移から屈折率への換算は屈折率が既知

の試料の測定によって検量線を引いて行う。[15] 

 

 

 

Figure 3.5.1. Schematic drawing of differential refractometer. 
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第 4 章  界面活性剤水溶液 

 

第 1 節 背景     

 

非イオン性界面活性剤の一種である penta-ethylene glycol mono n-dodecyl ether 

(C12E5)や hexa-ethylene glycol mono n-dodecyl ether (C12E6)は水中において、温度や濃

度に応じた様々な会合構造を呈する。界面活性剤は 1 つの分子内に親水的な構造と

疎水的な構造を併せ持っており、洗剤や乳化剤として利用もされている。C12E5の化

学構造式を図 4.1.1に示す。低濃度域では水からの反発によって疎水基同士が密集し、

球状ミセルと呼ばれる親水基を外側にした球状の会合体を作る。また C12E5や C12E6 

は濃度上昇と共に、球状だったミセルはシリンダー状に成長していき、棒状ミセル 

 

 

 

Figure 4.1.1. Chemical structure of penta-ethylene glycol mono n-dodecyl ether (C12E5). 

 

 

 

Figure 4.1.2. Phase diagram of aqueous solutions of C12E5 and C12E6. 
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構造を呈する。これらの構造を呈する領域を総じてミセル相と呼び、図 4.1.2 に示し

た「M」の領域に相当する。更に高濃度で低温域においては棒状ミセル同士が六角形

に凝集したヘキサゴナル構造「H」を呈する。またシリンダー状ミセルが 3 次元のネ

ットワークを作ったキュービック相が「C」である。更に高濃度になると親水基同士、

疎水基同士が層構造を作ったラメラ相になり(「L」)、更に高濃度域では親水基が密

集し、疎水基を外に向けた球状ミセルである、逆ミセル構造を呈する。界面活性剤分

子の会合状態によって熱物質拡散がどのような影響を受けるのかを Beam Bending法

を用いた測定によって評価する。界面活性剤水溶液はこれまでにも TDFRS 法と IR-

TDFRS 法を用いた測定がなされている。TDFRS 法では色素が持つイオンの影響で対

流が生じ、ソレー係数や熱物質拡散係数の同定には至っていない[1]。一方で、IR-

TDFRSでは干渉縞を作るレーザーに赤外線レーザーを用いる事で色素を用いない測

定ができる。その結果、ミセル相におけるソレー係数の希薄領域での濃度依存性が

報告されている[2]。本研究では、色素を用いない別の測定手法の一つである Beam 

Bending 法を用いて更に広い濃度域での測定を行い、同時に温度依存性も評価した。

更に、棒状ミセル相とヘキサゴナル相の境目の 0.5 oC 程度高温に相当する 23.5 oC に

おける 45 wt%の C12E5 水溶液の熱物質拡散を、相転移温度を跨ぐ温度差をかけた実

験も行った。 

 

第 2 節 実験方法 

 

使用した界面活性剤は NIKKO CHEMICAL のペンタエチレングリコールモノドデ

シルエーテル(C12E5, 406 g/mol)とヘキサエチレングリコールモノドデシルエーテル

(C12E6, 450 g/mol)である。溶媒には全て蒸留と脱イオン処理を施した超純水を用いた。

C12E5 水溶液を使用した測定は低濃度のミセル域において 25 oC で濃度依存性を 5 ~ 

45 wt%の範囲で行った。C12E6水溶液では、1 ~ 20 wt%のミセルにおいて 25 oC と 30 

oC で測定を行った。また、90 wt%の逆ミセル相において、20 oC から 35 oC の温度域

で温度依存性も測定した。更に、C12E5水溶液では 45 wt%、23.5 oC での測定を行い、

ミセル相とヘキサゴナル相の境界における熱物質拡散を観測した。作用させた温度

差範囲は4 ~ 4 oC の範囲で、温度差依存性も測定している。 
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第 3 節 結果と考察 

 

4.3.1  Beam Bending シグナル 

図 4.3.1 に、40 wt% C12E5水溶液に作用させた温度差と測定されたレーザー光変移

の時間変化をプロットした。Beam Bending 法では温度差を ON にした後に見られる

濃度勾配形成過程と、OFF にした後に見られる濃度勾配緩和過程のそれぞれからデ

ータを得られる。図 4.3.1 の左は温度差 2.0 oC を作用させた後、およそ 7 時間静置し

た時のシグナルで右はそれを温度差 0 oC に戻した後の 7 時間のシグナルである。濃

度勾配の形成に費やす時間は温度勾配を作用させる方向のサンプルセルの厚みの 2

乗に比例する。サンプルセルの厚みは d = 1.5 mm で作成しており、分子量数百程度

の低分子でも数時間、高分子の測定では数日の測定時間を要する。そのため、長時間

温度を安定させる必要があるので、外気の遮断を何重にも行っていて、本測定では

2/1000 oC の温度コントロールをしている。ON・OFF 共に、0.1 時間未満の早い時間

スケールで温度勾配が形成に起因する緩和過程に相当するレーザー光の変移が見ら 
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Figure 4.3.1. Time evolution of temperature and displacement of laser spot. Left is ON part 

and right is OFF part of Beam Bending signal. Insets are laser displacement for log scale. 
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れ、サンプル内に温度勾配が形成された事が確認できる。その後温度は一定値を保

っているが、レーザー光の変移には 0.1 ~ 10 時間程度の時間域に 2 つ目の緩和が観

測され、濃度勾配が形成されていく過程が観測されている。温度差を掛けてから 10 

時間程経過するとレーザー光変移は一定値を取り始め、安定的な濃度勾配が形成さ

れた定常状態に至った。上面を温めて下面を冷やした時を正の温度差とした場合、

+2.0、+1.0、1.0、2.0 oC の温度差 ON・OFF の全ておける 8 通りのシグナルを図

4.3.2 に載せた。温度差をかけてから初めの 0.1 時間は温度勾配形成過程であり、そ

の後の定常状態におけるレーザー光の照射位置を 0 にシフトする事で、その後の濃

度勾配形成過程を比較しやすくしている。OFF で得られるシグナルと逆符号のシグ

ナルが ON・OFF のそれぞれでよく重なっている事から、重力の影響を受ける事なく

濃度勾配が形成されていると言える。また、温度勾配形成、濃度勾配形成のそれぞれ

のシグナルの振幅は作用させた温度差に比例した。温度勾配形成に起因するシグナ

ルの振幅も温度差に比例する事から、∂n/∂T が温度差に依存しない事が確認された。

一方、濃度勾配形成のシグナルが得られる時間域は作用させる温度差に依存する事

はなく、相互拡散係数が温度差に依存しない事を示唆している。同様に温度勾配形

成のシグナルの時定数も温度差に依存しないので、熱伝導率も温度差には依存しな

い事が分かる。0.3 ~ 1 時間付近の濃度勾配形成初期段階で温度差 2 oC ON と2 oC 

OFF および 2 oC OFF と2 oC ON がプロットサイズの半分程度系統的にずれている。

この結果は温度差を大きくした事に伴う対流の可能性は考えられる。振幅は同じな

のでソレー係数には影響は出ないが、拡散係数及び熱物質拡散係数には影響を及ぼ

す可能性がある。しかし、このズレは後述のカーブフィットによって除外される。カ

ーブフィットに使われるデータ点は t > / 3 という制約が Bierlein によって提唱され

たフィッティング(3.2.18)式で得られているので、濃度勾配形成の初期段階は解析か

ら除外される[3]。 

濃度勾配形成に起因する緩和の振幅及び時定数から ST、D、DT を求める為に、

(3.2.18)式を用いてカーブフィットを行った。ここでは濃度勾配形成に起因する振幅

のフィッティングを表しているが、既に早い時間域で温度勾配に起因するレーザー

光の変移が観測されているため、(3.2.18)式に定数でベースラインを指定した上でフ

ィッティングを行った。その結果が図 4.3.3 の実線である。t <  / 3 の範囲は最小自乗 



37 

 

第 4 章 界面活性剤水溶液 

   

















 OFF

 ON

1 OFF

1 ON

2 OFF

2 ON

1 OFF

 

 


z 


 
z T

 /
 m

m

Elapsed Time / hour

1 ON

 

Figure 4.3.2. Original data of beam deflection measurement as a function of temperature 

gradient. Numbers in caption are added temperature difference and ON/OFF are the part of 

Beam Bending measurement. 

 

 

法でのフィッティングから除外しているので、考慮はしないが、それ以降の時間域

では良く一致する。また、セルの壁面における流束 0 を仮定しない場合、温度勾配

形成と濃度勾配形成のそれぞれのシグナルに指数関数を当てはめた、 
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         (4.3.1) 

でも図 4.3.3 の点線で示した通り、温度勾配形成過程と濃度勾配形成過程のそれぞ

れを記述できる。フィッティングカーブと実測値を比較すると、0.05 時間付近の濃

度勾配形成のオーバーシュートが顕著になる。また、0.3 ~ 1 時間付近の濃度勾配形

成初期段階でも大きな誤差が見られる。こちらはセルの末端における流束 0 を考慮

していない影響であると考えられるため、ソレー係数や拡散係数を求める事が目的

の場合は(3.2.18)式を用いるべきである。(4.3.1)式と(3.2.18)式で得られるソレー係数

STと拡散係数 D は 10%程度の誤差で一致するが、理論的解釈のある(3.2.18)式から

得られるパラメータを用いて解析を行った。 
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Figure 4.3.3. The example of curve fit for beam deflection signal. 

 

 

4.3.2  温度差、濃度、温度依存性 

図 4.3.4 に形成される濃度差と作用させた温度差の関係を示す。(2.1.15)式から得ら

れるように、w / wwat.wsurf. = ST T となり、図 4.3.4 の傾きからソレー係数が求められ

る。測定温度差範囲において温度差と濃度差の間には原点を通る直線関係が成り立

っているため、ソレー係数は作用させる温度差には依存しない事がわかる。○と点

線に注目すると、C12E5 濃度が増加するに従って傾きは緩やかになっていく事から、

ソレー係数は濃度に依存して変化している事がわかる。図 4.3.5 に C12E5水溶液で測

定されたソレー係数、拡散係数、熱物質拡散係数の濃度依存性を示す。○のプロット

は Beam Bending 法で得られた結果、×のプロットは外挿値、●は動的光散乱法で得

られた値である。ソレー係数は濃度の増加と共に減少し、0 に近付いている。ソレー

係数の濃度依存性を 2 種類の関数でフィッティングした結果を図 4.3.6 と図 4.3.7 に

示す。対数関数と指数関数のどちらでも非常によく記述する事ができており、図 4.3.5

の外挿値はそれらの平均値となっている、エラーバーはそれらの標準偏差で決めて

いる。図 4.3.5 の拡散係数 D は動的光散乱法で得られた並進拡散係数の結果とよく一

致している。熱物質拡散係数 DT はソレー係数 ST と同様に濃度の増加と共に減少傾

向にある。低分子混合系において全濃度域でソレー係数や熱物質拡散係数の測定を
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行うといずれかの濃度で符号反転を起こし負に転じる[4]。そのため、低濃度域にお

いてソレー係数・熱物質拡散係数共に 0 に近付く現象は自然である。図 4.3.7 のよう

に対数関数を使用した場合ソレー係数は常に正の値を取るため、高濃度側の測定範

囲外では対数関数は成り立たない。 
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Figure 4.3.4. The developed concentration gradient as a function of temperature gradient for 

various systems. Circles are aqueous solutions of C12E5 as a function of concentration 

measured at 25 oC. Triangles are aqueous solutions of C12E6 for 1 and 90 wt% measured at 25 

oC (▲) and 30 oC (△).  
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Figure 4.3.5. ST, D, and DT as a function of the weight fraction of C12E5 measured at 25 oC. 

Black filled circle is the mutual diffusion coefficient measured by dynamic light scattering. 
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Figure 4.3.6. The developed concentration difference as a function of the weight fraction of 

C12E5 for various temperature differences measured at 25 oC. 
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Figure 4.3.7. The developed concentration difference as a function of the weight fraction of 

C12E5 for various temperature differences measured at 25 oC. 

 

 

次に、図 4.3.8 は 90 wt%C12E6水溶液におけるソレー係数、拡散係数、熱物質拡散

係数の温度依存性である。ソレー係数は測定温度範囲において温度に依存しないで

一定値を示した。これまでに報告されている様々な水溶液において、希薄溶液では

低分子から高分子まで様々な条件で測定されているが、どれも温度依存性を持って

いる[5,6]。また、高濃度域では低分子系において測定なされているが、それでも温度

依存性は観測されている[4]。この結果のように全く温度依存性を示さない測定結果

は水溶液では前例がなく、水素結合ネットワークを作らない非プロトン性溶媒中に

おけるポリマーの挙動に限られている[6]。水溶性分子であればこれまでの報告と同

様に温度依存性を持つ可能性があったが、逆ミセル構造は界面活性剤の疎水基が外

側になって会合構造を形成するため、水溶性分子と違うふるまいを見せる。例えば、

水溶性高分子であっても溶媒にジメチルスルホキシドを用いると水溶液で見られて

いた温度依存性が見られなくなる[6]。昇温によって分子の熱運動は活発になるため、

拡散係数は温度の上昇と共に増加する。そして、熱物質拡散係数は STD で計算され

るため、昇温と共に減少する傾向にある。一方、低濃度域では温度依存性がある。図

4.3.9 はソレー係数、拡散係数、熱物質拡散係数の濃度依存性であり、シンボルの違
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いが温度の違いを表している。○が本研究で Beam Bending 法によって得られた測定

結果であり、×は Ning らによって IR-TDFRS を用いて計測された結果である。ソレ

ー係数と熱物質拡散係数は重量分率 0.05 以下にピークを持っており、その近辺では

強い温度依存性を持っている[1,2]。これは、測定範囲よりも高温域にある分離相の影

響を受けているためだと考えられる[1,2]。重量分率 0.05 以上の領域では濃度の増加

と共に相分離曲線から遠くなり温度依存性が失われていく。 
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Figure 4.3.8. Soret, ST, mutual diffusion, D, and thermal diffusion, DT, coefficients as a 

function of temperature for 90 wt% C12E6 in water. 



43 

 

第 4 章 界面活性剤水溶液 









 

 

S
T
 /

 1
0


 K












 

 

D
 /

 1
0


 m



s



   






 

 

D
T
 /

 1
0



 m


s


K




weight fraction of C
12

E
6
, w

 

Figure 4.3.9. Soret, ST, mutual diffusion, D, and thermal diffusion, DT, coefficisnts as a 

function of the weight fraction of C12E6 Circles are measured by myself. Crosses and stars are 

referred from Ning et al. [1,2]. Open circles are measured at 25 oC and filled circles are 

measured at 30 oC. 

 

 

4.3.3  相転移の影響 

45 wt% C12E5水溶液は 23.0 oC 付近よりも低温域においてヘキサゴナル構造を呈す

る。そこで、Beam Bending セルの中間温度を 23.5 oC に温調した上で温度差を 1.0 

(0.5) oCと 2.0 (1.0) oC作用させて測定を行った。図 4.3.10はその際に得られた Beam 

Bending 法の生データを濃度勾配形成後のレーザー光変移が 1 となるように規格化

した結果である。×が 1.0 oC の温度差を作用させた場合、低温側のプレートは丁度

相転移温度である 23.0 oC である。その結果、球状や棒状ミセル相で得られたシグナ

ルと同様に温度勾配形成に起因するシグナルと濃度勾配形成に起因するシグナルの

2 つの指数関数が観測された。一方で○は 2.0 oC の温度差を作用させた場合の測定結
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果で、温度勾配の低温側は相転移温度よりも下の 22.5 oC となっている。その場合、

濃度勾配形成に起因するシグナルが得られる時間域にそれを打ち消す方向の変移が

見られた。そして、最終的な定常状態はミセル相と等しくなった。0.1 ~ 1 時間程度

の時間域に現れた緩和は再現性があり、○の上下にあるグレーの領域はそれらのば

らつきの標準偏差である。そこで、図 4.3.10 の下の図はミセル相での測定結果であ

る×とヘキサゴナル相を跨いだ○の差分である。時間の対数に対して対称的なピー

クを持っており、実線で表した 2 つの指数関数の和とよく一致した。これは、ヘキ

サゴナル構造の形成に起因する浮力、屈折率、及び状態変化の発熱によって生じた

レーザー光の変移と低温域に十分にヘキサゴナルが形成されて安定的な濃度勾配が

形成されていく 2 つの課程が混在した結果であると考えられる。ここで、早い時間

域に見られる指数関数はヘキサゴナル構造形成に起因し、時定数を 0.10 時間と求め

た。また、作用させた温度差の平均(レーザー光照射位置)はミセル相であるため、最

終的にミセル相と一致する濃度勾配を形成したと考えられる。 
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Figure 4.3.10. Beam deflection signal for micellar and micellar/hexagonal phase for 45 wt% 

C12E5 in water at 23.5 oC.  
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第 5 章  エチレングリコール水溶液  

 

第 1 節 背景      

 

 エチレングリコールは 1,2-エチレンジオールとも呼ばれ、2 価のアルコールに分類

される。エチレングリコールオリゴマーはアルコールとは異なり、主鎖の繰り返し

ユニットがエーテル基となっており、骨格に酸素原子を持つ。これまでにもエチレ

ングリコール水溶液及びポリエチレングリコール水溶液を用いてソレー係数の分子

量依存性を評価している報告があるが、その測定は 25 oC のみで、温度依存性の議論

はなされていない[1]。温度を変えた測定は糖水溶液で系統的に測定がなされており、

温度変化に伴うソレー係数の符号反転を見せる等、興味深い報告がなされている。 

 本研究では、水溶液におけるソレー係数の温度依存性に分子論的解釈を与えるべ

く溶質を系統的に変化させた測定を行った。測定に用いた試料はエチレングリコー

ルとエチレングリコールオリゴマー(エチレングリコール類)、ジオキサンとクラウン

エーテル(クラウンエーテル類)、そしてグリセロールである。エチレングリコールは

末端に水酸基を持つ 2 価のアルコールであり、オリゴマーの繰り返しユニットはエ

ーテル基で、分子量の増加に伴って主鎖のエーテル基数が比例して増加する直鎖状

の分子である。ジオキサンとクラウンエーテルはエチレングリコールオリゴマーと

同様にエーテル基を繰り返しユニットとしているが、その構造は環状であり、末端

を持たない。その為、エチレングリコール類とクラウンエーテル類との間で水酸基

の寄与など、化学構造に由来する違いを議論する事ができる。また、グリセロールは

3 価のアルコールであり、2 価のアルコールであるエチレングリコール及び 1 価のア

ルコールであるエタノールやメタノールと比較して水酸基数の寄与を評価する事が

できる。 

また、エチレングリコールとポリエチレングリコールで測られたソレー係数の分

子量依存性は希薄溶液のみで、濃度依存性は測定されていない。一方、これまでに報

告されている濃度依存性に注目した水溶液のソレー係数はエタノール、1-プロパノ

ール、2-プロパノール(イソプロパノール)、アセトン、ジメチルスルホキシドがある
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[2-4]。広い濃度域で測定されているソレー係数は、濃度上昇に伴って正から負への

符号反転を見せる傾向が一般的であり、そのメカニズムは明らかにはなっていない。

これまでにも蒸発エンタルピーに着目した解析[3]や水のケミカルシフトとの関係を

考察した例があるが[5,6]、全てのサンプルに適応される訳ではなく、未だ濃度変化に

伴う符号反転現象を説明するメカニズムは明らかになっていない。 

 本研究では、エチレングリコール水溶液でソレー係数の濃度依存性を細かく評価

し、更に 1 価、2 価、3 価のアルコールを用いて系統的に溶質の化学構造を変える事

で濃度変化に伴うソレー係数の符号反転現象のメカニズム解明を進める。 

 

第 2 節 実験方法 

 

溶質として用いた試料はエチレングリコール(EG,  99.5%, Wako Chemical)、ジエチ

レングリコール(2EG,  99%, Wako Chemical)、トリエチレングリコール(3EG,  99%, 

TCI)、テトラエチレングリコール(4EG,  95%, Wako Chemical)、ペンタエチレングリ

コール(5EG,  90%, Wako Chemical)、ヘキサエチレングリコール(6EG,  97%, Wako 

Chemical)、ポリエチレングリコール(13EG, Wako Chemical)、1,4-ジオキサン( 99.5%, 

Wako Chemical)、12-crown-4 ( 95%, TCI)、15-crown-5 ( 97%, TCI)、18-crown-6 ( 98%, 

TCI)、グリセロール( 99%)、メタノール( 99.8%, Wako Chemical)である。溶媒には

全て蒸留と脱イオン処理を施した超純水を用いた。温度依存性の測定は EG、2EG、

3EG、4EG、5EG、6EG、ジオキサン、クラウンエーテル 3 種類、及びグリセロール

を用いて、全て 1.0 wt%の希薄溶液において行った。測定温度範囲は 13 ~ 65 oC で行

った。濃度依存性の測定は EG、2EG、13EG、メタノール、グリセロールを用いて、

全て 25 oC において行った。測定濃度範囲は EG のみ 0.1 ~ 95 wt%の範囲で、それ以

外は 10 ~ 90 wt%の範囲で行った。測定には TDFRS 法を用いており、全てのサンプ

ルに色素として Basantol Yellow を 0.13 wt%添加している。測定に使用したサンプル

の分子量等の基本情報を表 5.2.1 にまとめた。 
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Table 5.2.1. Details of investigated samples. M is the molecular weight, Nacc. is the number of 

ether group, Ndon. is the number of hydroxyl group, and x1.0 is the mole fraction at 1.0 wt% 

solution. 

 

Sample (short name)  M / g mol-1 Nacc.   Ndon.     x1.0 

Ethylene glycol (EG)   62   0    2     0.00292 

Diethylene glycol (2EG)  106   1    2     0.00171 

Triethylene glycol (3EG)  150   2    2     0.00121 

Tetraethylene glycol (4EG) 194   3    2     0.00094 

Pentaethylene glycol (5EG) 238   4    2     0.00076 

Hexaethylene glycol (6EG) 282   5    2     0.00064 

Polyethylene glycol (13EG) 600  12    2     0.00030 

Dioxane     88   2    0     0.00206 

12-crown-4 ether   176   4    0     0.00103 

15-crown-5 ether   220   5    0     0.00083 

18-crown-6 ether   264   6    0     0.00069 

Glycerol    90   0    3     0.00202 

Methanol    32   0    1     0.00565 

Ethanol *1    46   0    1     0.00394 

1-propanol *2    60   0    1     0.00302 

2-propanol *3    60   0    1     0.00302 

 *1 Referred from the reference [2] 

 *2 Referred from the reference [3] 

 *3 Referred from the reference [4] 
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第 3 節 結果と考察 

 

5.3.1  TDFRS シグナル 

図 5.3.1 にこの研究で用いられたサンプルの化学構造式を示す。図 5.3.2 は 1.0 wt%

の 15-crown-5 水溶液によって得られた TDFRS シグナルの温度依存性である。0 s 付

近の鋭い立ち上がりがサンプル内に温度勾配が形成される過程であり、数十m の緩

和時間で温度勾配が形成される。その後、数 ms から数百 ms の時間域に濃度勾配形

成のシグナルが観測された。振幅は全て正の側に得られたため、ソレー係数は全て

正の値である。振幅にはソレー係数だけでなく屈折率の温度依存性と濃度依存性も

寄与してくるので、干渉計を用いて別途屈折率の温度依存性(∂n / ∂T)p,wと濃度依存性

(∂n / ∂w)p,Tを決定している。 

 

5.3.2  温度依存性と分子量依存性 

エチレングリコール 6 種類、クラウンエーテル 4 種類、グリセロールの計 11 種類

のサンプルのソレー係数を温度に対してプロットした結果を図 5.3.3 に載せた。上の 

 

 

 

Figure 5.3.1. Chemical structures of investigated samples. (a) ethylene glycol, (b) diethylene 

glycol, (c) triethylene glycol, (d) tetraethylene glycol, (e) pentaethylene glycol, (f) 

hexaethylene glycol, (g) dioxane, (h) 12-crown-4 ether, (i) 15-crown-5 ether, (j) 18-crown-6 

ether, (k) and glycerol. 
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黒塗りのプロットがエチレングリコール類、下の白抜きのプロットがクラウンエー

テル類、✳のプロットがグリセロールである。測定した全てのサンプルと温度で正

のソレー係数が観測された。温度依存性の傾きはエチレングリコールとグリセロー

ルで正、それ以外のサンプルでは負の値を示した。これまでに報告されている、様々

な水溶液のソレー係数の温度依存性はどれも温度に対して右肩上がりであり、クラ

ウンエーテル等で見られた負の温度依存性の傾きとは傾向が異なる[7]。図 5.3.4 は同

じサンプルにおける熱物質拡散係数と拡散係数の温度依存性である。熱物質拡散係

数と拡散係数は共に温度の増加に対して増加傾向にあり、拡散係数ではサンプルに

依存する系統的な結果は得られなかった。ソレー係数と熱物質拡散係数は共にクラ

ウンエーテルが比較的大きな値を示し、グリセロールが最も小さな値を示した。ソ

レー係数と熱物質拡散係数は全て直線的に温度に依存するとして、 

  TSSTS T1T0T        (5.3.1) 

  TDDTD T1T0T        (5.3.2) 

  TDDTD 10        (5.3.3) 

の関係式を用いて最小自乗法を用いてカーブフィットを行った。ここで、ST0、ST1、

DT0、DT1 はそれぞれ、ソレー係数、熱物質拡散係数の定数項、温度依存項の係数で

ある。表 5.3.1 にソレー係数、拡散係数、熱物質拡散係数の温度依存性のフィッティ

ングで得られたパラメータをまとめる。 
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Figure 5.3.2. The temperature dependence of TDFRS signal for 1.0 wt% aqueous solutions of 

15-crown-5 ether. 
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Figure 5.3.3. The Soret coefficient, ST, as a function of temperature for EGs (EG (■), 2EG 

(●), 3EG (▲), 4EG (▼), 5EG (◆), and 6EG(◄)), crown ethers (dioxane (○), 12-crown-4 (▽), 

15-crown-5 (◇), and 18-crown-6 (◁)), and glycerol (✳). Lines are drawn by linear regressions. 
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Figure 5.3.4. Thermal diffusion, DT and mutual diffusion, D, coefficients as a function of 

temperature for EGs (EG (■), 2EG (●), 3EG (▲), 4EG (▼), 5EG (◆), and 6EG(◄)), crown 

ethers (dioxane (○), 12-crown-4 (▽), 15-crown-5 (◇), and 18-crown-6 (◁)), and glycerol (✳). 

Lines are drawn by linear regressions. 

 

 

図 5.3.5 に ST0 と ST1 の分子量依存性を示した。エチレングリコールとクラウンエ

ーテルで共に ST0は分子量の増加と共に直線的に増加している。また同じ分子量で比

較すると ST0の大きい側からクラウンエーテル類、エチレングリコール類、グリセロ

ールの順で得られた。測定した分子量範囲は狭いので直線で記述できているが、両

対数グラフでも 

MS T0        (5.3.4) 

で与えられる直線でフィッティングする事ができて、その際の指数はエチレングリ

コール類で = 0.52、クラウンエーテル類で = 0.65 と得られた。エチレングリコー

ルではこれまでにもモノマーからポリマーまで広い分子量範囲でソレー係数が測定

されており[1]、Flory-Huggins の理論から与えられる溶媒中で = 0.5、良溶媒中で 
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Table 5.3.1. Obtained ST0, ST1, DT0, and DT1 defined in equations (5.3.1) and (5.3.2) for 

ethylene glycols, crown ethers, and glycerol. 

 

Sample   ST0  ST1  DT0  DT1  

   10-2K-1  10-5 K-2  10-12 m2s-1K-1 10-13m2s-1K-2 

Ethylene glycol  0.44  0.04  1.1  1.1 1.7  0.7 0.76  0.20 

Diethylene glycol 0.75  0.02 2.6  0.5 2.8  0.6 0.79  0.16 

Triethylene glycol 0.94  0.06 3.0  1.6 3.1  0.9 1.18  0.23 

Tetraethylene glycol 1.01  0.06 1.3  1.6 2.6  0.5 1.44  0.12 

Pentaethylene glycol 1.25  0.05 5.4  1.2 2.4  1.2 1.35  0.28 

Hexaethylene glycol 1.36  0.06 5.2  1.4 3.5  0.3  1.30  0.06 

Dioxane   0.96  0.02 3.4  0.5 4.8  0.3 1.23  0.09 

12-crown-4 ether  1.32  0.09 4.0  2.2 5.5  1.8 1.39  0.44 

15-crown-5 ether  1.55  0.03 5.4  0.8 5.1  0.7 1.68  0.18 

18-crown-6 ether  1.74  0.12 6.0  2.6 5.3  2.4 1.74  0.55 

Glycerol  0.41  0.02  3.9  0.5 1.4  0.3 0.93  0.09 

 

 

 = 0.6 の範囲で得られている[8,9]。ST1は分子量の増加と共に減少傾向にあり、正か

ら負に符号反転を起こしている。熱物質拡散係数と拡散係数でも同様に温度依存性

の定数項と温度依存項の係数を分子量に対してプロットした結果が図 5.3.6 と図

5.3.7 である。DT0は分子量の増加と共に減少し、DT0と DT1は分子量の増加と共に増

加した。しかし、拡散係数の誤差が大きく、その影響が熱物質拡散係数にも出てしま

っているため、分子量依存性について詳細な議論はできていない。DT0はサンプル依

存の影響は顕著に現れており、クラウンエーテル類で最も大きな値を示し、次いで

エチレングリコール類、グリセロールという順番で小さくなっていく。この傾向は

ソレー係数で見られたものとよく類似している。サンプル依存の寄与は分子量依存

性よりも強く、エラーバーを考慮すれば、DT0は分子量に依存しないとも結論付ける

事もできる。DTの分子量依存性は過去の研究から低分子量域でのみ見られ、高分 
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Figure 5.3.5. ST0 and ST1 defined as ST(T) = ST0 + ST1T as a function of molecular weight for 

ethylene glycols (●), crown ethers (△), and glycerol (✳). 

 

 

子領域では一定値を持つとされている[10,11]。そのため、低分子量域でも目立った分

子量依存性を持たないエチレングリコール類とクラウンエーテル類の DT0 は分子量

に対して一定値である。溶質分子の違いは分子サイズにも寄与するが、chem office で

求めた慣性半径を ST0に対してプロットした結果を図 5.3.8 に示す。分子量依存性と

比較して特出した違いは見られなかったため、構造の違いかオーバーオールな性質

ではなく、原子レベルでのミクロな性質がソレー係数の絶対値や温度依存性に寄与

していると考えられる。 
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Figure 5.3.6. D0 and D1 defined as D(T) = D0 + D1T as a function of molecular weight for 

ethylene glycols (●), crown ethers (△), and glycerol (✳). 
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Figure 5.3.7. DT0 and DT1 defined as DT(T) = DT0 + DT1T as a function of molecular weight 

for ethylene glycols (●), crown ethers (△), and glycerol (✳). 
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Figure 5.3.8. ST0 defined as ST(T) = ST0 + ST1T as a function of residues of inertia for ethylene 

glycols (●), crown ethers (△), and glycerol (✳). 
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5.3.3  分子構造と水素結合サイト 

ST0と DT0でクラウンエーテル類が最も大きな値を示した結果は分子の構造に由来

すると考えられる。そこで注目したのが、各分子内に存在する水素結合サイト数で

ある。炭素のように電気陰性度の低い元素は水素結合を作りにくく、それに結合す

る水素も水素結合のドナーとなりうる頻度は低い。一方で、窒素や酸素など、電気陰

性度の高い元素は水素結合のアクセプターとなりやすく、またそこに結合した水素

原子はドナーとなりやすい。本研究で用いた溶質分子が持つドナー及びアクセプタ

ーの数は表 5.3.1 にまとめてある。ドナーの数としてはクラウンエーテル、エチレン

グリコール、グリセロールの順で増加し、その順番はソレー係数と熱物質拡散係数

の大きい方から見た順番と一致する。また、アクセプターの数としては、エチレング

リコール類とクラウンエーテル類では分子量の増加と共に増加する傾向にあり、言

い換えると、アクセプターの増加と共にソレー係数と熱物質拡散係数は増加して 
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Figure 5.3.9. ST  ST
* and ST1 defined in equations (5.3.5) and (5.3.1) as a function of ST

HB for 

EGs (●), crown ether (△), and glycerol (✳). 
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いると言える。即ち、アクセプターは ST0及び DT0の増加に寄与し、ドナーは ST0と

DT0の減少に寄与している。その寄与の係数をそれぞれ pi、qiとしたときに、 

     HB

T

*

Tdon.1acc.1

*

Tdon.acc.T , SSNqNpSNNS     (5.3.5) 

     HB

T

*

Tdon.2acc.2

*

Tdon.acc.T , DDNqNpDNND     (5.3.6) 

で与えられるとする。ここで、ST
*と DT

*は水素結合サイトに依存しない定数項であ

る。ST0、DT0で共に 3 つのフリーパラメータを用いてカーブフィットを行い、ドナー

とアクセプターがどのように寄与しているのかを評価すると、piと qiはそれぞれ、 

 

 

 

 

 

 











    










 

 

D
T
 

 D
' T

 /
 1

0



 m


s


K




 

 

D
T

1
 /

 1
0



 m


s


K




D
T

HB
  / 10


 m


s


K


 

Figure 5.3.10. DT  DT
* and DT1 defined in equations (5.3.6) and (5.3.2) as a function of DT

HB 

for ethylene glycols (●), crown ether (△), and glycerol (✳). 
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13

1 K/1057.1 p       (5.3.7a) 

 
13

1 K/1047.0 q       (5.3.7b) 

 
11212

2 Ksm/1048.0 p      (5.3.7c) 

 
11212

2 Ksm/1010.1 q      (5.3.7d) 

と得られた。そのカーブフィットの結果を図 5.3.9 と図 5.3.10 の上に載せた。また、

同時に ST1と DT1が ST及び DTの水素結合依存項にどのように依存しているかをそれ

ぞれの図の下に示した。その結果、アクセプターの寄与の係数である pi は正の値を

取り、ソレー係数及び熱物質拡散係数の増加に寄与している事を表し、ドナーの寄

与の係数である qi は負の値を取り、ソレー係数及び熱物質拡散係数の減少に寄与し

ている事を示した。またその時、ST1 と ST の水素結合依存項 ST
HB が原点を通る比例

関係で記述される事も確認でき、水素結合サイト数とソレー係数の温度依存性が深

く関係している事が示唆された。しかし、pi 及び qi の絶対値は ST と DT で関連性は

無く、共通した評価は付けにくかったため、符号のみを係数とした次式で再度カー

ブフィットを行った。 

    don.acc.Tdon.acc.T , NNSNNS       (5.3.8) 

    don.acc.Tdon.acc.T , NNDNND       (5.3.9) 

ここで、と’は piと qiの代わりになるフリーパラメータである。図 5.3.11 と図 5.3.12

は(5.3.8)式と(5.3.9)式によるフィッティング結果(上)と水素結合依存項と ST1及び DT1

の関係(下)である。ソレー係数と熱物質拡散係数は Nacc. – Ndon.でよく記述され、ST1は

Nacc. – Ndon.に対して比例関係が成り立つ事が再度確認できた。一方 DT1はエラーバー

が大きく傾向を探りにくいが、少なくとも DT
HBの増加に対して増加傾向にある。よ

って、ST1及び DT1は水素結合数の関数として、 

    don.acc.don.acc.1T , NNNNS        (5.3.10) 

       don.acc.don.acc.1T , NNNND     (5.3.11) 

となる。ここで、とは図 5.3.11 及び図 5.3.12 の下で最小自乗法によって得られた

パラメータである。(5.3.1)式、(5.3.4)式、(5.3.10)式からソレー係数は温度、分子量、

水素結合サイト数の関数で、 
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Figure 5.3.11. ST  ST’ and ST1 defined in equations (5.3.8) and (5.3.1) as a function of Nacc.  

Ndon. for ethylene glycols (●), crown ether (△), and glycerol (✳). 

 

 

    TNNMNNMTS don.acc.don.acc.T ,,,       (5.3.12) 

となり、(5.3.2)式、 (5.3.11)式、及び DT0 が分子量に対して一定値を取る性質から熱

物質拡散係数は温度、水素結合サイト数の関数で、 

     TNNNNTD   don.acc.don.acc.T ,,    (5.3.13) 

と得られた。図 5.3.13 と図 5.3.14 は(5.3.12)式と(5.3.13)式で得られたフィッティング

カーブを用いて図 5.3.3 及び図 5.3.4 の STと DTをフィッティングした結果である。 
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Figure 5.3.12. DT  DT’ and DT1 defined in equations (5.3.9) and (5.3.2) as a function of Nacc. 

 Ndon. for ethylene glycols (●), crown ether (△), and glycerol (✳).  
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Figure 5.3.13. The Soret coefficient, ST, as a function of temperature for ethylene glycols 

(filled symbols), crown ethers (open symbols), and glycerol (✳). Lines are drawn by linear 

regressions. 
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Figure 5.3.14. Thermal diffusion, DT, and mutual diffusion, D, coefficients as a function of 

temperature for ethylene glycols (filled symbols), crown ethers (open symbols), and glycerol 

(✳). 
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5.3.4  濃度依存性 

次に図 5.3.15 にエチレングリコール水溶液で得られた 25 oC における TDFRS シグ

ナルの濃度依存性を示す。ここで載せた 6 つの濃度では 10 wt%で最も大きな振幅を

示し、70 wt%と 90 wt%が負の振幅を示した。この結果からソレー係数を求め、図

5.3.16 に示した。重量分率で w  0.02 までの希薄濃度域ではソレー係数の急激な減少

が見られ、w  0.02 の準希薄から濃厚領域ではソレー係数の緩やかな減少の後、符号

反転が見られた。点線で表した低濃度域でのフィッティングには、 

   2
1

T 



T

TS        (5.3.14) 

のベースラインを含む反比例の式、実線で表した高濃度域でのフィッティングには、 

   3
3

2
210T TTTTS        (5.3.15) 

の 3 次式を用いた。ここで、i とi は最小自乗法で得られたフリーパラメータであ

る。その結果、(5.3.15)式のフィッティングから符号反転を起こす濃度 wは w = 0.65 

 0.02 と得られた。同様の操作を、濃度軸をモル分率 x で行った結果、符号反転濃度

は x = 0.39  0.02 と得られた。(2.1.15)式で与えられている通り、ソレー係数に 2 成 
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Figure 5.3.15. TDFRS signal for aqueous solutions of EG for various concentration measured 

at 25 oC. 



65 

 

第 5 章 エチレングリコール水溶液 

 

     


































 

 

S
T
 /

 1
0


 K




weight fraction of EG, w

 

 

 

Figure 5.3.16. The Soret coefficient, ST, as a function of weight fraction of EG for aqueous 

solution of EG measured at 25 oC. 
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Figure 5.3.17. The developed concentration gradient, STw(1  w), as a function of weight 

fraction of EG for aqueous solution of EG measured at 25 oC. 
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分の各濃度の積を掛ける事で、単位温度差あたりに形成された濃度差になるので、

それを図 5.3.17 にプロットした。その結果、濃度勾配形成効率の最も高い濃度は w = 

0.24  0.02 と w = 0.83  0.02 であると求められた。 

 

5.3.5  符号反転濃度と水溶性 

これまでにも様々な水溶液を用いたソレー係数の濃度依存性の測定から符号反転

濃度が決定されてきた[2-4,12]。それらがどのような物理現象によって決定づけられ

ているのか、幾つかのアプローチで研究がなされている。例えば、エタノール水溶液

の符号反転濃度は、核磁気共鳴法によって得られた水のプロトンのケミカルシフト

のピークと一致する事から、水素結合のネットワークが最も破壊された濃度と一致

するという解釈がある[5,6]。他にも、6 種類の溶質に対して、溶媒である水の蒸発エ

ンタルピーに対する溶質の蒸発エンタルピーの比率がモル分率での符号反転濃度 x

と比例する関係が確認されている[3]。同様の解析をした結果を図 5.3.18 に載せた。

エチレングリコール水溶液は蒸発エンタルピーやケミカルシフトで符号反転濃度を

記述する事ができない事が確認された。また、図 5.3.19 はエチレングリコールの濃

度に対する密度のグラフである。上図の実線は CRC ハンドブックから引用した実験

値で、点線は水の密度とエチレングリコールの密度を直線で結んだ結果である。実

験から得られる結果は直線で結んだ結果よりも高い値を持ち、混合によるエンタル

ピーの減少による発熱の影響が確認できる。そこで、下図に実験値と直線の差分を

プロットした結果、重量分率 w = 0.65 にピークを持った。この結果はソレー係数の

符号反転濃度と一致し、混合のエンタルピー変化が符号反転濃度の決定に寄与して

いる事を示唆している。本研究ではエチレングリコールの他に、ジエチレングリコ

ール(2EG)、ポリエチレングリコール(13EG)、メタノール、グリセロールの符号反転

濃度を測定濃度 8 点以上でソレー係数の濃度依存性を測定し、3 次式の近似曲線で

符号反転濃度を重量分率とモル分率で求めた。それらの結果は混合の自由エンタル

ピー変化とも一致しなかった。本測定で得られた結果とこれまでに報告されている

エタノール水溶液、1-プロパノール水溶液、2-プロパノール水溶液のソレー係数の濃

度依存性を一緒にして図 5.3.20 に載せた。ここでは、溶質分子が持つ水酸基数を系

統的に変化させる事で溶質の分子量や溶質が持つ水酸基数に対して符号反転濃度が 
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Figure 5.3.18. The molar sign change concentration, x, as a function of Hvap
s / Hvap

w for 

various aqueous solutions measured at 22.5 – 45.0 oC. 
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Figure 5.3.19. The density and the density difference as a function of weight fraction of EG 

for aqueous solution of EG at 25 oC. 
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Figure 5.3.20. The Soret coefficient, ST, as functions of weight fraction, w, and mole fraction, 

x, of solute for aqueous solutions of monoalcohols, EGs, and glycerol measured at 25 oC. 

 

 

どのように依存するかを調べた。水酸基を 1 つ持つモノアルコールでは重量分率で

w = 0.2  0.4、モル分率で x = 0.1  0.2 付近で符号反転を起こす。水酸基を 2 つ持つ

エチレングリコール類では重量分率で w = 0.4  0.7、モル分率で x = 0  0.4 付近で符

号反転を起こす。そして、水酸基を 3 つ持つグリセロールは重量分率で w = 0.7、モ

ル分率で x = 0.3 付近で符号反転を起こす。その結果を横軸炭素原子数としてプロッ

トした結果が図 5.3.21 である。符号反転濃度 wと xは炭素原子数に対して、 
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Figure 5.3.21. Sign change concentrations, w and x as a function of the number of carbon 

atoms, NC for various aqueous solutions. 

 

 

 2

C

1 a
N

a
w         (5.3.16) 

 2

C

1 b
N

a
x         (5.3.17) 

という反比例型の関数で記述する事ができた。また、重量分率とモル分率の双方に

おいて、水酸基数の増加と共に符号反転濃度も増加する傾向が見られた。よって、符

号反転濃度 xを NOH / NCに対してプロットした結果を図 5.3.22 に示した。その結果、

エチレングリコールのみ残差が大きくなったが、それ以外が綺麗に直線で記述され

る事が分かった。エチレングリコールの符号反転濃度が直線よりも上に来ている。

この傾向は蒸発エンタルピーに注目した解析と同じ傾向であるが、寧ろ、メタノー

ルの符号反転濃度が大きなエラーバーを持ち、0.05 程度は高い方向にずれる事も考

えられるため、図 5.3.22 の直線はもう少しエチレングリコールに近付くとも考えら

れる。また、測定した資料の中でもエチレングリコールは最も高濃度域に符号反転

を見せており、溶質分子同士の相互作用がソレー係数の符号反転に影響を及ぼす場

合は最も顕著に出るとも考えられる。水酸基数密度 NOH / NC は水溶性と深く関係し

ており、水酸基密度が高い程その溶質は親水的になる。そこで、溶解度パラメー 
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Figure 5.3.22. The molar sign change concentration, x, as a function of the ratio of the 

numbers of OH bonds and carbon atoms, NOH / NC, for various aqueous solutions.  

 

 

タである分配関数 log p に対して符号反転濃度 wをプロットした。その結果が図

5.3.23 である。分配関数とは、お互いに混ざり合わない水とオクタノールの分散液に

対して対象の溶質を滴下した後静置して、滴下した溶質が水とオクタノールにどの

ような比率で溶解したかを対数で表記したもので、値が小さい(負の値を取る)程水に

溶解し親水的であり、値が大きい(正の値を取る)程その溶質はオクタノールに溶解し

疎水的である。水やオクタノールに溶解した量(mol)は溶かした溶質にあった分析機

器で測定するが、ここで用いた値は化学構造式から計算で得られる分配関数を

ChemAxon Marvin によって求め利用した[13]。分配関数と符号反転濃度の間には直線

関係が成り立ち、図 5.3.22 と併せて、水への溶解性、親水性が水溶液の濃度変化に

伴う符号反転を決定づけていると結論づけられた。 

 ソレー係数の符号反転濃度について評価してきたが、熱物質拡散係数もソレー係

数の符号反転と同じ濃度で符号反転を起こすため、これらの議論は熱物質拡散係数

に対しても同等に扱う事ができる。図 5.3.24 と図 5.3.25 にソレー係数、相互拡散係

数、熱物質拡散係数の濃度依存性を重量分率とモル分率でそれぞれ表した。また、そ

れぞれの値を表 5.3.2 にまとめた。ソレー係数と熱物質拡散係数が濃度依存性の解析
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からは区別する事無く同等に扱う。一方で、並進拡散係数はソレー係数や熱物質拡

散係数と違い、常に正の値を取る。エチレングリコールの希薄な領域では並進拡散

係数の急激な上昇が見られ、希薄溶液において相互拡散係数と濃度の比例関係が成

り立つ事が確かめられた。拡散係数自体が単位時間に単位面積を通過する分子の数

として与えられるので、その評価とつじつまが合う。 
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Figure 5.3.23. The sign change concentration, w, as a function of the partition coefficient, 

log p, for various aqueous solutions. 
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Figure 5.3.24. Soret, ST, mutual diffusion, D, and thermal diffusion, DT, coefficients as a 

function of weight fraction of ethylene glycol. 
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Figure 5.3.25. Soret, ST, mutual diffusion, D, and thermal diffusion, DT, coefficients as a 

function of mole fraction of ethylene glycol. 
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Table 5.3.2. Soret, ST, mutual diffusion, D, thermal diffusion, DT, coefficisnts, and their 

standard deviations as functions of concentration for aqueous solution of ethylene glycol. 

 

Concentration  ST ST st.dev.   D    D st.dev. DT DT st.dev. 

w   x  10-3 K-1     10-9 m2s-1  1012 m2s-1K-1 

0.00097   0.00028 35.0  0.8    0.50    0.05  18 2 

0.0030   0.00087 12.8  0.4    0.64    0.06   8.1 0.9 

0.0050   0.0015  9.0  0.3    0.64    0.05   5.7 0.5 

0.0100   0.0029  6.9  0.2    0.65    0.04   4.5 0.3 

0.0148   0.0043  5.2  0.2    0.7    0.1   4.1 0.7 

0.0200   0.0059  4.73  0.08    0.97    0.04   4.6 0.2 

0.0499   0.0150  4.09  0.06    0.98    0.02   4.0 0.1 

0.0749   0.0230  3.80  0.03    1.04    0.02   3.97 0.09 

0.0998   0.0312  3.61  0.01    1.00    0.01   3.62 0.04 

0.2000   0.0676  2.82  0.03    0.98    0.02   2.77 0.02 

0.3175   0.1190  1.940  0.006    0.794   0.008  1.54 0.02 

0.3993   0.1618  1.39  0.04    0.71    0.04   0.98 0.09 

0.4964   0.2225  0.854  0.004    0.533   0.003  0.455 0.004 

0.6000   0.3034  0.33  0.02    0.30    0.03   0.10 0.02 

0.7015   0.4055 0.04  0.06    1.8    1.5  0.1 0.2 

0.7982   0.5346 0.54  0.03    0.66    0.03  0.36 0.03 

0.9001   0.7235 1.05  0.04    0.43    0.04  0.44 0.03 

0.9504   0.8476 1.31  0.04    0.42    0.05  0.55 0.05 

 

 

5.3.6  等モル比溶液での比較 

希薄溶液や超濃厚溶液を用いると、均一溶媒中を拡散する単一分子の輸送現象を

捉える事ができ、熱物質拡散に関する多くの実験は希薄溶液で行われている。その
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場合の拡散係数は自己拡散係数と扱う事ができる。一方で、ルードヴィッヒ・ソレー

効果は濃度勾配形成現象であるため、溶質と溶媒を平等に捉える必要もある。それ

が可能なのが丁度中間濃度であるが、特にモル分率での中間である等モル比溶液に

おいて分子の数を揃えた解釈が進められている[14]。Hartmann らの研究では、10 種

類の有機溶媒を用いた等モル比溶液でソレー係数を測定する事で溶質が輸送する熱

量を求めている。本研究でも、濃度依存性から等モル比におけるソレー係数を見積

もりリストアップした。その結果が表 5.3.3 である。エチレングリコール及び 1 価、

3価のアルコール水溶液は全てモル分率で 0.5未満にソレー係数の符号反転濃度を持

つため、等モル比においては負のソレー係数を持つ。即ち、溶質分子が温度勾配の高

温側へ拡散し、水が温度勾配の低温側へ拡散している事を意味している。この結果

は、水分子は等モル比において疎熱的(thermophobic)であるという事を意味する。

Hartmann らの結果からは更に系統的な測定から親熱性(thermophilic)と疎熱性を決定

している。測定されている有機溶媒の殆どが負の輸送熱を持ち、親熱的な性質を示

すのに対して、水は逆の性質を持っている。同じ溶質と溶媒の組合せがあるわけで

はないので、本研究と Hartmann らの成果を直接的には比較する事はできないが、唯

一アセトンだけは有機溶媒に対しても水に対してもソレー係数が測定されており、

その結果から比較すると、水も他のアルコールに比べて疎熱的という解釈になり、

水の輸送熱も 0 kJ/mol か僅かに負の値となり、親熱的な性質を持つ可能性が示唆さ

れる。即ち、水に溶解した溶質成分は溶媒として用いる水と相対的に親熱的となり、

負のソレー係数を持ちうる可能性が高い。実際、後述の糖を用いたソレー係数の温

度依存性の議論では溶質分子が負のソレー係数を持つ特異的な現象が数多く報告さ

れている。 
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Table 5.3.3. Sign change concentrations, w and x, and the Soret coefficient, ST, at equimolar 

aqueous solutions. 

 

Solute   sign change concentration  ST for equimolar solution 

   w  x   

Methanol  0.40  0.27  0.38 

Ethanol   0.29  0.14  0.4 

1-Propanol  0.22  0.08   

2-Propanol  0.26  0.09  0.35 

Ethylene glycol  0.65  0.39  0.03 

Diethylene glycol 0.47  0.13  0.38 

Polyethylene glycol   0.02   

Glycerol  0.68  0.29  0.13 
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第 6 章  多糖類水溶液 

 

第 1 節 背景      

 

これまでに、様々な生体高分子や合成高分子のソレー係数が求められており、そ

れらはソレー係数の符号反転を伴う温度依存性を見せている[1,2]。しかし、これらの

結果の殆どがバッファーや塩の添加が不可欠であり、溶質と溶媒だけの 2 成分系で

測定がされている系は糖水溶液のみである。3 成分以上の系では相互拡散の組合せは

行列で表記されるような複雑さを持ち、形成される濃度勾配も複雑になってしまう

ため、分子論的メカニズム解明の為の基礎研究には適していない。一方で、糖水溶液

は単糖から多糖まで系統的に測定が可能で、水と糖の 2 成分系でも糖の高次構造が

安定している。これまでにも、糖水溶液のソレー係数は我々の研究室から報告して

おり、温度依存性と分子量依存性がそれぞれ経験的な式によって記述される事が確

かめられている[3]。しかし、ソレー係数が温度に依存して変化する事から、ソレー

係数の値は物質固有の物理量ではなく、かつ温度依存性と分子量依存性を同時に評

価した報告はない[3-5]。そこで、本研究では糖水溶液の温度依存性の経験的フィッ

ティング式に解釈を与え、温度依存性と濃度依存性を区別する事なく同時に評価す

る手法を考案する。測定に用いた糖は、グルコース、マルトトリオース、マルトヘキ

サオース、-シクロデキストリン、-シクロデキストリン、-シクロデキストリン、

プルラン、デキストランで、それらの化学構造を図 6.1.1 に示す。マルトトリオース、

マルトヘキサオース、シクロデキストリン、デキストランはグルコースを繰り返し

ユニットとしており、プルランはマルトトリオースを繰り返しユニットとしている。

分子量等のサンプル情報を表 6.1.1 にまとめた。 

 

第 2 節 実験方法 

 

溶質として用いた糖は、単糖としてグルコース(Wako Chemical)、直鎖状オリゴ糖

としてマルトトリオース(Wako Chemical)とマルトヘキサオース(Wako Chemical)、環 
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Figure 6.1.1. The chemical structure of investigated samples. (a) glucose, (b) maltotriose, (c) 

-cyclodextrin, (d) dextran, and (e) pullulan. 

 

 

Table 6.1.1. Molecular weights (M, Mw), Number of glucose unit (Nglu), link, and structure. 

 

Sample   M, Mw   Nglu  Link  Structure 

   g/mol        

Glucose    180    1     

Maltotriose   504    3 (1-4)   

Maltohexaose   991    6 (1-4)   

-cyclodextrin   973    6 (1-4)  cyclic 

-cyclodextrin  1135    7 (1-4)  cyclic 

-cyclodextrin  1297    8 (1-4)  cyclic 

Methyl -cyclodextrin 1303    7 (1-4)  cyclic 

Dextran 6k  6000   37 (1-6)  blanch at (1-3) and (1-4) 

Dextran 40k       40000  240 (1-6)  blanch at (1-3) and (1-4) 

Dextran 87k       87000  530 (1-6)  blanch at (1-3) and (1-4) 

Pullulan 4k 4000   24 (1-6) of maltotriose   

Pullulan 440k        440000 2700 (1-6) of maltotriose   

Pullulan 800k        800000 4900 (1-6) of maltotriose   
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状オリゴ糖として-シクロデキストリン(TCI)、-シクロデキストリン(TCI)、-シク

ロデキストリン (Wako Chemical)、多糖としてプルランとデキストラン (Wako 

Chemical)である。測定に用いた糖の化学構造を図 6.1.1 に、基礎物性は表 6.1.1 にま

とめた。溶媒には全て蒸留と脱イオン処理を施した超純水を用い、測定濃度は、全て

の単糖とオリゴ糖で 10 g/L、多糖のプルランとデキストランで 5 g/L に調製した。全

てのオリゴ糖と多糖は構成単位をグルコースとしており、プルランだけはマルトト

リオースを構成ユニットとしている。グルコース、マルトトリオース、マルトヘキサ

オース及びプルランとデキストランの分子量の一部は 2012年に我々のグループが報

告した論文のデータを用いている[3]。 

 

第 3 節 結果と考察 

 

6.3.1  温度依存性 

図 6.3.1 はソレー係数と熱物質拡散係数の温度依存性で、プロットの違いが溶質と

して用いた糖の分子量の違いに対応する。全ての糖のソレー係数と熱物質拡散係数

は温度の上昇と共に負から正に符号反転を起こしながら増加する傾向が確認された。

またソレー係数の温度依存性の強さは分子量の増加と共に増加していく事がわかる。

曲線は Iacopini ら[4]と我々[3]によって提唱された経験的フィッティング式であり、 
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で引かれている。ST
∞と DT0はそれぞれ、高温・低温極限における STと DTの収束値、

Tinv は温度変化に伴う符号反転を起こす温度、T0 と T1 はそれぞれ ST と DT の温度依

存性の強さを特徴づけるパラメータである。(6.3.1)式と(6.3.2)式は式変形で、 
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となる。ここで A と B はそれぞれ A ≡ Tinv / T0、B ≡ Tinv / T1で定義し、T
~
は ≡ (Tinv 

T) /Tinvでである。 T

~
S 、 T

~
D 、 は ST、DT、T を ST

∞、DT0、Tinvでそれぞれ規格化し

た結果である。ここで定義された T

~
S とT

~
の関係及び T

~
D と の関係をそれぞれ図

6.3.2 と図 6.3.3 に表した。その結果は全て直線となり、(6.3.1)式及び(6.3.2)式の経験

式で引いた直線がプロットで示した実験結果とよくあっている事を現している。ま

た直線の式は(6.3.1)式及び(6.3.2)式を用いたカーブフィットによって得られた値を

用いて(6.3.3)式及び(6.3.4)式によって引いている。直線の傾きは図 6.3.2 では A、図

6.3.3 では B の値を意味している。A の値は多糖で最も小さな値を取り、単糖で最も

大きな値を示した。A の値は Tinv / T0で定義され、T0は温度依存性の弱さの意味合い

を持つパラメータであるため、最も温度依存性が弱いグルコースで A が大きな値を

取った。B でも多糖が小さな値を取り、単糖水溶液の結果や尿素の添加によって温度

依存性を弱くした糖で大きな値を示した[2]。 

 

 

 









Maltohexaose

     







 

 

 

S
T
 /

 1
0


 K




     








Pullu
lan 440k

Dextra
n 87k

Pul
lu

la
n 

4k

Maltotriose

 T / °C

 

 

D
T
 /

 1
0



 m


s


K




Glucose

 

 

 

 

Figure 6.3.1. Soret, ST and thermal diffusion, DT, coefficients as a function of temperature for 

aqueous solutions of saccharides. 
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6.3.2  分子量依存性 

次に図 6.3.4 及び図 6.3.5 は糖水溶液によって得られたソレー係数及び熱物質拡散

係数の分子量依存性であり、シンボルの違いが温度の違いに対応している。ソレー

係数は低分子量で 0 に近い値を取るのに対して、分子量の増加と共にソレー係数の

温度依存性が顕著になり、絶対値が大きくなった。図 6.3.4 の曲線は 

   11T    MMS       (6.3.5) 

で引かれているが、1の値は 0.01 以下であり、よりシンプルな関数として分子量に

対するべき乗でも記述する事はできる。分子量にかかるべき乗の指数は Flory-

Huggins[6,7]によって提唱されているポリマーの拡散係数の分子量依存性の指数（ = 

0.5  0.6）よりも小さい = 0.3  0.4 の範囲で得られている。熱物質拡散係数の分子

量依存性は Stadelmaier ら[5]によって、低分子量域でのみ見られ高分子量域では分子

量依存性が無く一定値を取る事がポリスチレンを用いた実験で報告されている。そ

のフィッティング式は、 

  
M

a
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1
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Figure 6.3.2. The normalized Soret coefficient as a function of the normalized temperature 

for aqueous solutions of saccharides. 
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Figure 6.3.3. The normalized thermal diffusion as a function of the normalized temperature 

for aqueous solutions of saccharides. 

 

 

であり、図 6.3.5 の曲線もこの関数で描かれている。高温でのデータのばらつきが大

きいため、全ての温度で、a1の値は同じであると仮定した上で 
TD だけをフリーパラ

メータとしてカーブフィットを行った。ソレー係数、拡散係数、熱物質拡散係数の分

子量依存性を Flory-Huggins によって提唱されているべき乗則と比較する[6,7]。相互

拡散係数は分子量のべき乗に比例し、実験的にも Flory-Huggins の理論からもべき乗

の指数は 0.5 から 0.6 であると言える。そして、熱物質拡散係数は低分子領域では分

子量に依存して変化するが、クーンセグメント以上の高分子領域では一定値を取り、

この結果は本研究と Stadelmaier らの報告で一致している。(2.1.13)式で定義したソレ

ー係数、相互拡散係数、熱物質拡散係数の関係を用いると、高分子領域でのソレー係

数の分子量依存性は、 
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から、分子量の 0.5 から 0.6 乗に比例するという結論に至る。しかし、実験的にはそ

のべき乗指数は 0.3 から 0.4 で得られている。高分子領域におけるソレー係数のばら

つきは大きく、一概にずれているとも言えない。相互拡散係数でも分子量に依存し

ない高分子領域でのデータ点は 2 点しかなく、0.3 から 0.6 の違いを評価するのに十 
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Figure 6.3.4. The temperature dependence of the Soret coefficient, ST, as a function of 

molecular weight. 
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Figure 6.3.5. The temperature dependence of the thermal diffusion coefficient, DT, as a 

function of molecular weight. 
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分ではない。最小自乗法で得られる収束値は安定して 0.3 から 0.4 であるが、0.5 に

固定してもソレー係数の分子量依存性はよく記述される。 

 

6.3.3  ソレー係数と熱物質拡散係数の温度微分 

このように、温度依存性と分子量依存性は別々にこれまでの研究[5-7]と類似した

解析が適応されている。温度依存性と分子量依存性を同時に評価するにあたり、ま

ず 25 oC においてソレー係数と熱物質拡散係数の温度依存性を温度で微分した結果

をソレー係数と熱物質拡散係数に対してプロットした結果を図 6.3.6 及び図 6.3.7 に

載せた。ここでは、比較の為に第 5 章で挙げたエチレングリコール類とクラウンエ

ーテル類の結果も載せている。□が糖類の 25 oC におけるデータ、●がエチレングリ

コール類、△がクラウンエーテル類、✳がグリセロールである。また、＋は糖の 25 

oC 以外での結果である。エチレングリコール類、クラウンエーテル類、グリセロー

ルは温度に対して直線的な依存性を持ち、微分値は測定した全温度範囲で一定値を

取るため、全ての温度に dST/dT をプロットした。糖のソレー係数の温度依存性は全

て正の傾きを持っているため、dST/dT は全て正の値を取る。一方で、クラウンエーテ

ル類は全て負の傾きを持っているため、dST/dT の値は全て負である。糖類では分子

量の低下に伴って、25 oC における dST/dT は減少傾向にあり、STの値は増加する。図

6.3.6 の点線は糖類のプロットを直線で結んだ結果になっており、dST/dT = 0 の外挿

値は、同様にして求められたエチレングリコール類及びクラウンエーテル類のプロ

ットを直線で結んだ線と ST = 0.7 K-1付近で交わった。この結果は温度依存性の符号

すら異なっていた糖類を含むこれまでの水溶液におけるソレー係数の温度依存性の

結果と、負の温度依存性を見せたエチレングリコール類が ST = 0.7 K-1を境に 2 つの

傾向に分離した事を意味しており、全ての水溶液のソレー係数が 25 oC におけるソ

レー係数の温度微分によって関連づけられた。次に熱物質拡散係数については□で

表された糖と●、△、✳で表されたエチレングリコール類、クラウンエーテル類、グ

リセロールが 1 本のマスターカーブで記述される事を現している。しかし、エラー

バーが大きく、如何様にでも解釈できてしまうため、この結果からは結論には至っ

ていない。少なくともソレー係数と熱物質拡散係数の温度依存性の微分がサンプル

の違いの影響を受けない、より一般的な意味を持ちうる可能性が示唆された。 

第 6 章 多糖類水溶液 
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更に(6.3.1)式と(6.3.2)式で挙げられているソレー係数及び熱物質拡散係数の温度

依存性は微分によって更にシンプルな形へと書き換えられ、 
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が得られる。更に、ST / K-1 = DT / m2s-1K-1 = 0 の符号反転温度におけるそれぞれの温

度依存性の傾きは、 

 
  *

T

0

TT
S

T

S

dT

TdS




      (6.3.10) 

 
  *

T

1

T0T
D

T

D

dT

TdD
       (6.3.11) 

と表記する事ができる。各試料で得られた ST
*、DT

*の値を糖の分子量と共に表 6.3.1

にまとめた。図 6.3.8 と図 6.3.9 は、糖類では符号反転温度におけるソレー係数およ

び熱物質拡散係数の温度依存性の傾き、エチレングリコール類・クラウンエーテル

類・グリセロールでは単純に温度微分を、それぞれ縦軸に取って、横軸には分子量を

取った。単糖、オリゴ糖、多糖はソレー係数の分子量依存性と同様に指数関数的に増

加する傾向が得られ、そのフィッティング式には、 
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が用いられている。分子量のべき乗の指数にはソレー係数の分子量依存性と同じ、

が用いられ、その値は Flory-Huggins の理論から得られる相互拡散係数の分子量依存

性及び Stadelmaier らによって得られた熱物質拡散係数の分子量依存性によって求め

られる = 0.5  0.6 よりも小さい 0.4 付近で得られ、この結果もソレー係数の分子量

依存性の記述の式と一致する。熱物質拡散係数においても同様に符号反転温度にお

ける温度依存性の傾きを縦軸に取って、横軸には分子量を取った。その結果、高分子

領域では一定値を取り、低分子領域では小さな値を示した。この結果は熱物質拡散

係数の分子量依存性(6.3.6)式と同じ、 
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を用いて記述する事ができた。ST
*と DT

*はソレー係数や熱物質拡散係数とは異なり、

温度依存性の寄与を考慮した物質固有のパラメータであり、それによって分子量依
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存性が記述された事から、ソレー係数と熱物質拡散係数の温度に対する微分の結果

が温度依存性と分子量依存性を同時に評価しうるパラメータとして有用である事が

示唆された。 
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Figure 6.3.6. The temperature difference of ST as a function of ST for aqueous solutions of 

saccharides (□ and +), EGs (△), and crown ethers (●), and glycerol (✳). 
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Figure 6.3.7. The temperature difference of DT as a function of DT for aqueous solutions of 

saccharides (□ and +), EGs (△), and crown ethers (●), and glycerol (✳).  
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Figure 6.3.8. The temperature difference of ST as a function of molecular weight for aqueous 

solutions of saccharides (ST
∞/T0), EG (dST/dT), crown ethers (dST/dT), and glycerol (dST/dT). 
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Figure 6.3.9. The temperature difference of DT as a function of molecular weight for aqueous 

solutions of saccharides, EG, and crown ethers. 
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Table 6.3.1. Molecular weights, ST
*, and DT

* defined in equations (6.3.10) and (6.3.11) for 

mono, oligo, and polysaccharides. 

 

Sample    M, Mw  ST
*  DT

* 

    g mol-1  10-3 K-2  10-13 m2s-1K-2 

Glucose      180  0.25  0.51 

Maltotriose     504  0.2  0.77 

Maltohexaose     991  0.24  0.9 

-cyclodextrin     973  0.28  0.88 

-cyclodextrin    1135  0.35  0.54 

-cyclodextrin    1297  0.28  0.33 

Methyl -cyclodextrin   1303  1.45  1.33 

Dextran 6k    6000  0.55  0.91 

Dextran 40k   40000  1.29  1.02 

Dextran 87k   87000  1.78  0.96 

Pullulan 4k    4000  0.47  0.55 

Pullulan 440k  440000  2.76  1.01 

Pullulan 800k  800000  4.04  0.81 
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第 7 章  イオン液体水溶液   

 

第 1 節 背景 

 

本研究で使用しているイオン液体は東京農工大学の大野先生、藤田先生の元で独

自に開発されたものである[1]。図 7.1.1 に化学構造を示す。有極性分子は水に可溶な

性質を持つため、イオン液体は水には溶けやすい性質を持ち、水との混合系で様々

な応用がなされているが、ここで用いているイオン液体は電荷を隠すような幾何学

的構造を持ったカチオンで構成されており、溶解性をコントロールしている。その

結果、室温において、不溶・可溶の 1 次相転移を見せた。測定可能領域で共存曲線が

観測される系でも、その多くは温度を下げる事によって溶解度が下がり 2 相分離を

起こすが、本研究で用いているイオン液体は温度を上げる事で相分離を起こす、

LCST 型相分離挙動を見せる事が特殊な点である。まず、共存曲線の形状を特徴付け

る 2 つの臨界指数とについて議論していく。 

 液-液 2 相分離挙動に関する研究は様々な 2 成分系で行われており、低分子-低分子

混合系[2-5]、ポリマー溶液[6,7]、ポリマーブレンド[8,9]と多岐に渡る。共存曲線の形

状を特徴付ける臨界指数とは最隣接格子間のスピン相関を考慮した理論モデルで

ある 3 次元 Ising モデルと実験値が一致するという報告が溶液や分散系で多く報告 

 

 

 

Figure 7.1.1. The chemical structure of tetrabutylphosphonium (right) trifluoroacetate (left). 
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されている[10-13]。3 次元 Ising モデルでは厳密解は得られず、近似方法で収束値に

ばらつきこそあるが、最も確からしい結果として、モンテカルロ繰り込み群を用い

た計算から = 0.3265  0.0003 という値が得られている[10]。一方で、3 成分系では 3

次元 Ising モデルでは記述できず、フィッシャーの繰り込み Ising モデルで記述され

るとの報告もある[14-16]。イオン液体においては、有機溶媒に融解した 3 成分系[17-

24]や水に融解した 3 成分系[25-27]、もしくは、常温では固体であるが、溶媒中で解

離するようなイオン[28-33]で相分離挙動が報告されている。しかし、臨界指数まで

厳密に求めている報告は少ない。テトラブチルホスホニウムトリフルオロ酢酸以外

では高温側にピークを持つ UCST 型の共存曲線を呈する場合が多く、近年になって

LCST 型の相図が報告され始めている[26,34,35]。混合のギブス自由エネルギーはエ

ントロピーの寄与で昇温によって減少するため、テトラブチルホスホニウムトリフ

ルオロ酢酸/水混合系は LCST 型の共存曲線を持つとして貴重な系である。 

 

第 2 節 実験方法 

 

 測定に用いたイオン液体は、カチオンがテトラブチルホスホニウム(259.42 g/mol)、

アニオンがトリフルオロ酢酸(113.02 g/mol)であり、溶媒には蒸留と脱イオン処理を

施した超純水を用いた。共存曲線測定の予備測定において臨界濃度を重量分率で

0.3772 と決定し、この濃度のサンプルで再度共存曲線の測定を行った。重量分率の

計算は溶液全体の質量に対するアニオンとカチオンの合計質量として行った。共存

曲線上の測定点は可溶域から 2 相分離を起こす目標温度にクエンチする事で目標温

度にしている。その為、毎測定で臨界温度を求め臨界点からの距離である換算温度

の計算に用いている。レーザー光の変移から濃度に換算する検量線も既知濃度のテ

トラブチルホスホニウムトリフルオロ酢酸水溶液で測定した。濁度測定でも臨界濃

度に調製した。フォトダイオードの電圧値を 30 分の取り込みで時間平均した値を各

測定条件での透過光強度とし、レーザーの揺らぎを読み取る為の入射光強度も同時

刻に取り込んでいる。臨界点から遠い低温側から測定を始め、昇温過程でデータ取

得を行った。その際、臨界温度は昇温と共に透過光強度が 0 となった温度としてい

る。そして、熱物質拡散測定は TDFSR 法を用いて臨界点より低温域の 1 相領域にお
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いて昇温によって臨界温度に近付けながらソレー係数の測定を行った。 

 

第 3 節 結果と考察 

 

7.3.1  共存曲線と臨界指数 

図 7.3.1a は縦軸に臨界温度からの温度差、横軸に重量分率とモル分率とした相図

である。左は重量分率、右はモル分率を取っている。また図 7.3.1b は図 7.3.1a の臨

界点付近を拡大した図である。本測定では 2段階に分けて共存曲線を測定しており、

1 回目の測定を✳のプロット、2 回目の測定を●のプロットで表した。1 回目の測定

ではイオン液体濃度 39.8 wt%に調製して臨界温度、臨界濃度、臨界指数を後述の手

法で決定し、その決定した臨界濃度 37.72 wt%を元に再度サンプル調製をして 2 回目

の測定を行った。測定手法には示差屈折系を用いているため、屈折変位から屈折率

に換算し、屈折率から濃度に換算するという 2 段階での換算曲線を作るのが通常の

手順である。しかしここでは、屈折率の値は必要としていないため、屈折変位から直

接イオン液体の濃度に換算する換算曲線を描いた。その結果が図 7.3.2 である。縦軸

に濃度、横軸に屈折変位を取った。異なる 8 種類の濃度のイオン液体水溶液を用い

て、それぞれで屈折変位を測定した。その結果、イオン液体濃度にして 15 ~ 65 wt%、

屈折変位にして 20 ~ 105 cm の範囲で線形性が確認された。図中の線は 1 次式での直

線フィットから 5 次式でのカーブフィットまで載せており、測定範囲内でよく一致

している事が分かる。測定範囲外においても 3 次式から 5 次式で目視でも違いが区

別できないほどに良く重なっているため、3 次式を用いて濃度への換算を行った。得

られた分離相の濃度を表 7.3.1 に載せた。一方で、臨界温度は測定中に変化していっ

た。数日の時間スケールで上昇と減少を繰り返し、その平均と標準偏差から臨界温

度 Tc = 31.44  0.09 oC と定めた。しかし、今後の計算で用いていく臨界温度の値は各

測定の度に測定をした臨界指数の値を用いる。それらの臨界温度 1 回ずつは 0.001 oC

の感度で決定している。 

次に、共存曲線の非対称性について評価していく。図 7.3.1a において、重量分率で

は濃度に対する対称性が目立つのに対して、モル分率では高温域で高濃度側に傾く

ような非対称性が目立つ。非対称性は分離した 2相の中間濃度で評価する事ができ、 
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Figure 7.3.1a. Coexistence curves of aqueous solution of tetrabutylphosphonium 

trifluoroacetate for weight fraction (left) and mole fraction (right). ✳ is first run and ● is 

secand run. ○ is also secand run but these data are not used to curve fit.  
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Figure 7.3.1b. Coexistence curves of aqueous solution of tetrabutylphosphonium 

trifluoroacetate for weight fraction (left) and mole fraction (right). ✳ is first run and ● is 

secand run. 
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臨界現象として、臨界点からの無次元距離である換算温度の関数のべき乗で記述さ

れる。 

 
cwm

w

2
wA

ww
w 





      (7.3.1a) 
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即ち、中間濃度 wm、xmと臨界濃度との差が換算温度のべき乗に比例する関数となる。

A は任意の係数、は共存曲線の非対称性を特徴付ける臨界指数である。よって、A、

、及び臨界濃度の 3 変数で中間濃度と換算温度の関係をカーブフィットする事で、

共存曲線の非対称性の臨界指数と臨界濃度を同時に得る事ができる。図 7.3.3 に中間

濃度と換算温度の関係を非対称性が顕著に現れたモル分率のデータで示す。1 回目の

測定と 2 回目の測定はよく一致した。曲線が式(7.3.1b)を用いたフィッティング曲線

である。臨界点から遠くなるに従って曲線の傾きは増加傾向にあるがデータ点は臨

界点から遠い 6 点目と 7 点目との間に変曲点があり、遠い 6 点は式(7.3.1b)では合わ

ない傾向を見せた。それらのプロットは白抜きにしてある。よって、ここで引いてい

る曲線は遠い 6 点を省いた上で最小自乗法を用いて描いている。また、6 点を省い 
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Figure 7.3.2. Reduction relations between displacement, l, and weight fraction, w. ✳ is 

first run and ● is secand run. 
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Figure 7.3.3. The diameter, wm, as a function of reduced temperature, , for aqueous solution 

of tetrabutylphosphonium trifluoroacetate. ✳ is first run and ● is second run. ○ is also 

second run but these data are not used to curve fit. 

 

 

た根拠を図 7.3.4 に示した。図 7.3.4 の上は臨界濃度、下はフィッティングで得られ

る単位自由度辺りの2 値である。△は臨界点の遠くから順にデータ点を省いた上で

図 7.3.3 のカーブフィットを行いそれぞれで臨界濃度を決定した。プロットの横に書

いてある数値は省いたプロット数である。その結果、プロットを省いていくと得ら

れる臨界濃度が一定値に近付く傾向にある事がわかる。5 点省略でも殆ど変わらない

値を示しているが、僅かに 6 点を省いた方が2
 / DOF の値が小さくなったので、6 点

カットした結果を今後の解析に用いる。また、○は遠い側から 6 点省いた上で更に

臨界点から近い側から順に数点省いた結果である。その結果、臨界点から近い点は

カットする必要がない事が読み取られる。 

次に共存曲線の広がりについて議論する。共存曲線の広がりも臨界点からの無次

元距離である換算温度の関数で与えられ、 

 w

w
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Figure 7.3.4. The critical concentration, wc, and chi-square of least-square curve fit, 2, as a 

function of the reduced temperature, , for aqueous solution of tetrabutylphosphonium 

trifluoroacetate. 

 

 

となる。B は任意の係数、は共存曲線の広がりを特徴付ける臨界指数である。図 7.3.5

にモル分率で得られたx と換算温度の関係を示す。上はx で下は得られたx のば

らつきを評価する為に直線との差を標準偏差で規格化した結果である。✳で表した

1 回目の測定と●で表した 2 回目の測定はよく一致した。式(7.3.2)によって描かれる

線は図 7.3.5 に示すように直線となるが、臨界点付近と臨界点から遠い数点が直線か

らずれている事が分かる。しかし、温度方向のエラーバーが大きく、縦軸も log スケ

ールで小さな値であるため、大きなずれではなく、標準偏差で規格化された誤差も

小さな値を示している。 < 4 × 106の臨界点に近い領域は 1000 分の 1 oC の温度コン

トロールでは殆ど測定できない温度域である。一方、○で表した臨界点から遠い 6 点 
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Figure 7.3.5. The displacement of laser, x, and the residue as a function of the reduced 

temperature, , for aqueous solution of tetrabutylphosphonium trifluoroacetate. ✳ is first run 

and ● is second run. ○ is also second run but these data are not used to curve fit. 

 

 

は誤差がマイナス方向に発散するので、図 7.3.5 の誤差のプロットは発散している 3

プロットはグラフ範囲外にあり表示されていない。図 7.3.5 に示した濃度差x と同

様に、中間濃度を換算温度に対してプロットし、誤差の計算も行った結果が図 7.3.6

である。その結果は臨界点付近でもフィッティング直線の上下に均等に分散してい

るため、この結果からもよく記述できていると言える。重量分率でも同様の解析を

行い、図 7.3.3、図 7.3.5、図 7.3.6、及び重量分率での解析結果で得られた臨界指数を

表 7.3.2 にまとめた。この結果を表 2.2.1 と比較すると、平均場近似で得られる = 1、

 = 0.5 や 2 次元 Ising モデルで得られる = 0.125 が最も実験結果からは離れていて、

3 次元 Ising モデルが最も近い値となった。図 7.3.5 と図 7.3.6 で直線からシステマチ

ックにずれる現象が臨界指数に影響を及ぼしている可能性も考えられる。その場合

は測定温度領域によって異なった臨界指数を持つ（複数の理論モデルを跨いでいる） 
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Figure 7.3.6. xm  xc defined in equation (7.3.1b) and the residue as a function of the reduced 

temperature, , for aqueous solution of tetrabutylphosphonium trifluoroacetate. ✳ is first run 

and ● is second run. ○ is also second run but these data are not used to curve fit. 

 

 

想定した、クロスオーバーと呼ばれる現象が観測されたと考えられる。例えば、3 次

元 Ising モデルと平均場のクロスオーバーが観測された場合、それは次式の Wegner 

expansion でw = 0.3265、 = 0.5 として記述される[36-38]。 

    2

211W  
BBB     (7.3.3) 

ここで、は任意の単位系での濃度、B は係数、Wとはそれぞれ、3 次元 Ising モデ

ルと平均場近似での臨界指数である。平均場近似で得られる臨界指数は 3 次元 Ising

モデルで得られるそれより大きいが、本研究で得られた臨界指数は 3 次元 Ising モ

デルで得られるよりも小さく、Wegner expansion は適していない。Wegner expansion

で本測定の臨界現象を説明するにはW = 0.281  0.009 という値を取る必要があり、 
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Figure 7.3.7. x and xm  xc defined in equations (7.3.2b) and (7.3.1b), respectively, as 

function of reduced temperature, . Dash lines are the fitting results of single power law. Solid 

lines are the fitting results of Wegner expansion. 

 

 

その理論的解釈は現状では与えられない。しかし、Wergner expansion を用いれば、

図 7.3.5の誤差で顕著になったような温度域に依存した系統的なずれは無くなり全測

定温度域においてよくフィットされる。図 7.3.7 の実線は Wegner expansion によるフ

ィッティングの一例である。ここではW = 0.3256 と = 0.5 に固定しベースラインを

与えてフィッティングした結果である。点線は式(7.3.1)および(7.3.2)で与えている。

次にこの系が理論モデルからずれる原因として考えられる点は、カチオン、アニオ

ン、水の 3 成分からなる系である事である。Wegner expansion は 3 成分系を上手く

説明する場合も多いが、3 成分系やポリマーのように分子量分布を持った試料を用い

た場合によく用いられるのは繰り込み群の中の 1 つである、Fisher の繰り込み Ising

モデルである[14-16]。この理論から得られる共存曲線の広がりを特徴付ける臨界指

数fは 3 次元 Ising モデルのそれよりも 1 割程度大きな値を取る、 
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







1
f        (7.3.4) 

で与えられる。ここで、は比熱の臨界指数で 3 次元 Ising モデルによれば表 2.2.1 に

示した通り 0.110 という値を持つ。この事から、3 次元 Ising モデルが結果の説明に

最も適していると言える。しかし、これまでに報告されている臨界現象は濃度軸と

して屈折率や体積分率も用いており、特に体積分率を用いた場合で理論モデルとの

一致が見られている。その上、重量分率やモル分率で理論モデルからずれる理由の

考察はいままでになされていない。次に考えるべきはイオンの影響である。クーロ

ン力の影響は共存曲線が LCST 型となる事に寄与している可能性がある。水に可溶

なイオン液体は 4 本のブチル基の幾何学的な制約で親水性を落としている。また、

イオン液体のクーロン力は水分子の配向によって弱められる。昇温と共に水分子の

配向は弱まり、イオン液体の溶解性も昇温によって低減する。ギブスの自由エネル

ギーは昇温によって増加するため、低温ほどイオン液体水溶液は安定状態にある。

イオン液体以外でも固体の塩を添加した水溶液でも LCST 型の共存曲線は観測され

ており、LSCT と UCST のどちらも系に依存して観測される[17-26]。 
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Table 7.3.1. Data points of coexistence curve. 

 

T  Tc  w+  w  x+  x 

oC  weight fraction   mole fraction  

First run   

0.01333  0.41596  0.33911  0.03330  0.02422 

0.0200  0.42115  0.33317  0.03400  0.02360 

0.0500  0.43488  0.31949  0.03589  0.02220 

0.10117  0.44900  0.30609  0.03792  0.02089 

0.2010  0.46610  0.28904  0.04052  0.01928 

0.59386  0.50284  0.25441  0.04664  0.01624 

1.0490  0.52735  0.23289  0.05120  0.01447 

2.0130  0.55801  0.20470  0.05755  0.01230 

Second run     

0.0015  0.39945  0.35318  0.03117  0.02573 

0.0015  0.39921  0.35454  0.03114  0.02588 

0.0025  0.40282  0.35101  0.03160  0.02549 

0.0030  0.40273  0.34930  0.03158  0.02531 

0.0045  0.40673  0.34622  0.03210  0.02497 

0.0045  0.40586  0.34789  0.03198  0.02516 

0.0065  0.40568  0.34639  0.03196  0.02499 

0.0070  0.40843  0.34310  0.03232  0.02464 

0.0085  0.40998  0.34316  0.03252  0.02465 

0.0090  0.41102  0.34186  0.03265  0.02451 

0.0110  0.41028  0.34355  0.03256  0.02469 

0.0130  0.41589  0.33660  0.03329  0.02395 

0.0170  0.41887  0.33451  0.03369  0.02374 

0.0210  0.42173  0.33194  0.03407  0.02347 
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0.0315  0.42722  0.32639  0.03482  0.02290 

0.0490  0.43516  0.31955  0.03592  0.02221 

0.0800  0.44494  0.31060  0.03733  0.02133 

0.1290  0.45604  0.29974  0.03897  0.02028 

0.1340  0.45792  0.29777  0.03926  0.02010 

0.1350  0.45675  0.29764  0.03908  0.02009 

0.2000  0.46624  0.28779  0.04054  0.01917 

0.2010  0.46552  0.28733  0.04043  0.01913 

0.3005  0.47994  0.27683  0.04273  0.01818 

0.3020  0.47826  0.27703  0.04246  0.01820 

0.5050  0.49858  0.25983  0.04589  0.01670 

0.6040  0.50481  0.25298  0.04699  0.01612 

0.6070  0.50580  0.25250  0.04717  0.01608 

1.0060  0.52698  0.23401  0.05113  0.01456 

1.5070  0.54517  0.21623  0.05480  0.01317 

1.5080  0.54499  0.21586  0.05476  0.01314 

2.5120  0.57315  0.19349  0.06099  0.01147 

2.5130  0.57217  0.19398  0.06076  0.01151 

3.4170  0.58881  0.17926  0.06478  0.01045 

5.0240  0.60970  0.15985  0.07025  0.00912 

10.049  0.64448  0.12608  0.08061  0.00693 

14.069  0.65687  0.11140  0.08475  0.00603 

19.720  0.66327  0.09586  0.08699  0.00510 

20.003  0.66430  0.09548  0.08735  0.00508 
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Table 7.3.2. Critical exponents and critical concentration for the aqueous solution of 

tetrabutylphosphonium trifluoroacetate.  

 

       wc, xc  

Weight fraction  0.673  0.069 0.300  0.002 0.3765  0.0001 

Mole fraction  0.632  0.008 0.321  0.002 0.0284  0.0001 

 

 

7.3.2  濁度と臨界指数 

 濁度は、入射光強度0 に対する透過光強度の比率の対数表記によって定義する。

ここで、透過光強度は各温度における透過光で、入射光強度には臨界点から最も遠

い温度(16.355 oC)における透過光強度を用いている。フォトダイオードでカウントし

た光強度は図 7.3.8 に示した換算曲線によって電圧から透過率に換算している。図

7.3.8 のフィッティングには 5 次式の多項式近似を用いている。図 7.3.9 に濁度の温

度依存性を示した。縦軸に濁度、横軸に換算温度を取っている。濁度の臨界現象は、 
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Figure 7.3.8. Conversion curve from amplitude to transmittance of turbidity measurement 

setup. 
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Figure 7.3.9. Critical behavior of the turbidity as a function of reduced temperature, . 
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によって記述され、図 7.3.9 の実線と点線は、この式を用いてフィッティングした結

果である。ここで、A0は定数、Tは等温圧縮率、q0は波数ベクトル、は相関長であ

る。また、等温圧縮率T と相関長は換算温度の変数であり、それぞれ 

 
  T0T        (7.3.6) 

 
  0        (7.3.7) 

で与えられる。ここで、T0と0は定数である[39]。3 次元 Ising モデルでは臨界指数

とはそれぞれ = 1.237、 = 0.630 と得られており、図 7.3.9 の実線はカーブフィッ

トの際にとを 3 次元 Ising モデルの値で固定して行った結果である。一方、図 7.3.9

の点線は全ての変数を自由に変えて最小自乗法でフィットした結果である。測定し

たプロットのうち臨界点から遠い 4 点は 3 次元 Isingモデルのとを用いて得たフィ

ッティング曲線がエラーバーから外れている。それ以外のデータ点は全て変数とし

てフィットした結果と 3次元 Isingモデルで得られる臨界指数に固定した場合の双方
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で標準偏差のエラーバー内で一致した。全温度範囲を考慮すると臨界指数は = 1.03 

 0.21、 = 0.54  0.09 であり、3 次元 Ising モデルや他の理論モデルののどちらにも

あてはまる値となっている。臨界点から遠い 4 点を省いた場合は 3 次元 Ising モデル

で記述できると言える。 

 

7.3.3  ソレー効果と臨界指数 

 イオン液体濃度 39.8 wt%のテトラブチルホスホニウムトリフルオロ酢酸水溶液の

TDFRS 測定の結果を図 7.3.10 に示す。測定温度範囲は 20.3 ~ 29.3 oC で、低温側から

順に測定した。第 5 章で載せた他の TDFRS のシグナル(図 6.3.2 や図 6.3.15)のように

濃度勾配形成に起因する回折光強度の変化が 1 未満の場合にこれまでに報告されて

いる低分子混合系や高分子溶液で得られるソレー係数と同じオーダーである。一方、

この測定で得られた濃度勾配形成のシグナルの振幅は 5 から 29 程度に及んでおり、

分子内に電荷を持たない試料によって構成される他の系よりも 1 桁から 2 桁大きな

値を示した。これまでに、ポリマーブレンドを用いた TDFRS 測定によって臨界点近

傍での熱物質拡散現象を測定した報告があり、その結果とオーダーで一致する[40]。

濃度勾配形成の時定数から拡散係数を求めた結果、図 7.3.11 に示した通り、臨界指

数に対してべき乗則が成り立つ事が確認された。また、べき乗の指数は 0.77  0.02 と

なり、ポリマーブレンドで得られた臨界点近傍における拡散係数のふるまいと一致

する。この傾向には分子内に電荷が含まれている影響が出る事はなく、臨界減速の

みが観測されたと言える。また、再度調製した試料を用いて、16.4 ~ 27.9 oC の範囲

で再現性を確認した結果、1 回目の測定とよく一致し、べき乗の指数も誤差の範囲内

で一致した。 
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Figure 7.3.10. The temperature dependence of TDFRS signal of the ionic liquid in water.  
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Figure 7.3.11. The mutual diffusion coefficient, D, as a function of reduced temperature for 

the ionic liquid in water. The critical exponent is 0.77  0.02. 
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本研究では、様々な水溶液の系統的な測定を通して熱物質拡散及び濃度勾配形成

現象のメカニズムに分子論的な解釈を与えるべく、大きく分けて 4 通りのアプロー

チでソレー係数の測定を行った。具体的には、①界面活性剤水溶液を用いて熱物質

拡散に及ぼす高次構造転移の影響を、②エチレングリコール水溶液と様々なアルコ

ール水溶液を用いて温度・濃度・分子量・化学構造の系統的な寄与を、③糖水溶液を

用いてソレー係数の符号反転を伴う温度依存性と分子量依存性の同時評価を、④イ

オン液体水溶液を用いた臨界現象の寄与を、それぞれ議論した。 

 測定には相補的な 2 種類の装置を用いた。1 つは自ら一からの構築を行ったビー

ムベンディング法で、異なる温度に温調した 2 つの熱浴でサンプルを挟む事で温度

勾配を形成し、レーザーの屈折を利用して形成された濃度勾配を測定する手法であ

る。もう 1 つは熱拡散型強制レイリー散乱法で、レーザーの干渉によって温度勾配

を作り出し、読み取りレーザーの回折を利用して濃度勾配を定量化する手法である。 

 界面活性剤にはヘキサエチレングリコールモノドデシルエーテルとペンタエチレ

ングリコールモノドデシルエーテルを用い、濃度変化による、球状ミセル・棒状ミセ

ル・逆ミセルの相転移の影響、温度変化による、棒状ミセル・ヘキサゴナルの相転移

の影響を調べた。界面活性剤が呈する会合構造の違いによって水との間の相互作用

が変化し、ソレー係数の温度依存性に影響を及ぼした。低濃度域では親水基がむき

出しになった構造を呈しているため、これまでに報告されている水溶性分子と同様

にソレー係数は温度に依存して変化したが、濃厚溶液では疎水基がむき出しになっ

た構造を呈するため、水溶性分子とは異なり、温度依存性が見出されなかった。この

事から、ソレー係数の温度依存性は溶質－溶媒間の親水性相互作用(水素結合)に強く

依存していると言える。また、棒状ミセル相とヘキサゴナル相の転移点を跨いだ温

度差を作用させた測定から相転移に起因するシグナルが得られ、相転移の時定数

0.10 時間と求められた。会合構造の形成変化は輸送過程に影響は及ぼしたが、対流

さえ起こさなければ安定的な濃度勾配形成を妨げる事はなかった。 

 エチレングリコール・クラウンエーテル・グリセロールを用いた測定では、ソレー
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係数が温度・分子量・水素結合サイト数を変数とした関数で記述され、絶対値は分子

量にべき乗則で比例し、温度依存性の傾きは水素結合サイト数で特徴付けられた。

更に、水素結合サイトをドナーとアクセプターに分離して考慮すると、ソレー係数

の絶対値への寄与は完全に逆であると言える。また、これまでに報告されている全

てのアルコール水溶液の結果を引用し比較する事で、ソレー係数の濃度変化に伴う

符号反転の普遍性を評価した。その結果、ソレー係数の符号反転濃度は溶質分子の

水酸基数密度及び分配関数で整理され、水酸基数密度と分配関数は共に水溶性を表

す指標となるため、水溶性(親水性)が濃度変化に伴うソレー係数の符号反転を決定す

る事を示唆した。 

 糖水溶液では、単糖のグルコース、オリゴ糖のマルトトリオースとマルトヘキサ

オース、環状オリゴ糖のシクロデキストリン、多糖のプルランとデキストランを用

いた。測定した全ての糖で温度変化に伴うソレー係数の符号反転が見られ、低温域

で糖が高温側へ拡散する異常な輸送を起こした。更に、ソレー係数及び熱物質拡散

係数の温度依存性を記述する経験的フィッティング式を温度微分する事で、フィッ

ティングの変数から符号反転温度におけるソレー係数や熱物質拡散係数の微分値を

得る事ができ、物質固有のパラメータとして得られた。このパラメータを用いて分

子量依存性を評価する事で、温度依存性と分子量依存性を同時に評価した。 

 イオン液体水溶液では、まず共存曲線を測定し臨界指数を決定した。共存曲線の

形状を特徴付ける 2 つの臨界指数とは 3 次元 Ising モデルに近い値として、重量分

率とモル分率でそれぞれw = 0.673、x = 0.632、w = 0.300、x = 0.321 と得られた。

3 成分系でかつ静電的相互作用も有する系での LCST 型共存曲線の精密測定自体が

初の試みである。1 相領域から臨界点に温度を変化させながら濁度測定を行う事で等

温圧縮率と相関長の臨界指数を求めた結果、臨界点付近では 3 次元 Ising モデルで記

述される事が確認された。更に、臨界点近傍においてルードヴィッヒ・ソレー効果を

観測した結果、拡散係数は臨界点に近付くに従ってべき乗則で増加し、ソレー係数

も換算温度に対してべき乗での増加を見せた。 

 以上 4 通りのアプローチで、熱物質拡散の分子論的メカニズムの評価を進めた。

水溶液のように複雑な分子間相互作用を有する系では、ソレー係数や熱物質拡散係

数は物質固有のパラメータではなく、温度や濃度など様々な要因に依存して変化す
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る。特に水分子と幾何学的に接近しうる水酸基やエーテル基は水素結合を形成する

ため、その影響は熱物質拡散に対して顕著に現れる。熱物質拡散現象の分子論的メ

カニズムは分子間相互作用を無視しては語る事ができず、水溶液に関しては本研究

によって水素結合数と親水性から化学構造や会合構造などに対する依存性を明らか

にできた。 
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します。研究に専念する上で多大な迷惑をお掛けしながらも常に笑顔で接して頂い

た、理学部事務室の神保奈緒美さんをはじめ事務室の方々にも大変お世話になりま

した。 

そして、成人を迎えても尚、学生として研究に専念できる至高の環境を与えて頂

き、何不自由なく健全な生活を送る最高のバックアップを頂きました両親への感謝

は言葉になりません。この貴重な経験を今後の人生で余すところなく活かしていき、

後世へと繋いでいきます。 

 

最後に RGMS 所属の皆様には日々、友として、先輩後輩の関係として、目標を共

にするライバルとして、楽しく充実した時間を与えて頂きました。心から感謝致し

ます。今後も科学の発展に貢献すべく切磋琢磨していって下さい。 
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