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混合状態からみたエタノール水溶液の二重臨界点の存在可能性 
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【序】水に対して, メタノール, エタノール, 1－プロパノール, 2‐プロパノール, 及び, t-ブチ

ルアルコールは, 常温常圧で任意の割合で均一混合する。この中で, エタノール水溶液はエ

タノールモル分率 0.4 付近で, 混合状態における分子分布の不均一度を表す濃度ゆらぎが

0.8 程度の極大値を示すことが知られている 1,2)。この値は, 理想混合での値(0.25)やメタノ

ール水溶液(0.4程度)より大きいが, 1－プロパノールの1/4であるなど, より均一に近い混合

状態であるとされている。このことからも, 水とエタノールは液体状態では常に巨視的には

1相を形成すると考えられる。 
 

 混合に不均一を生じる一部の系では, 混合エンタルピー変化ΔmixH や混合エントロピー変

化ΔmixSにより, 混合ギブズエネルギー変化ΔmixGがゼロを切る状態点で液液相転移し, 下部

臨界点や上部臨界点が現れることが知られている。さらに, 添加物濃度や圧力などの第三の

軸を加えた三次元の相図では, 下部臨界点と上部臨界点の連なり(臨界軌跡)が重なった二重

臨界点の存在が考えられている。例えば, 塩の添加物濃度を第三軸とした三次元相図では, 

塩の添加効果により, エタノール水溶液に二相分離状態が生じ, 二重臨界点も複雑な挙動を

示すことが明らかとなっている 3）。これは, 二次元的な温度と濃度軸に加え, 塩濃度を加え

た 3 次元的な相図により表現される。 
 

 通常の温度と濃度軸に加え, 第三軸に圧力を

加え, 圧力効果によりどのように相挙動が変化

するか興味深い。エタノール－水系は, 相平衡で

タイプ I に分類されるため, 相分離は起こらない

とされている。本研究では, エタノール水溶液の

混合状態の圧力依存性を解析し, 構造のゆらぎ

の観点から下部・上部臨界点軌跡や二重臨界点の

存在に関し検討した。臨界点付近で相転移に至る

過程では、混合のゆらぎは二次転移的に大きな変

化を伴うことが我々のアセトニトリル水溶液の

ゆらぎの研究から明らかとなっている 4)。圧力依

存性について, 混合状態の特異的な変化が見ら

れるか, との観点から実験と解析を行った。 

 

【実験】①高圧試料セルの製作 

 室温から 100 °C の範囲で, 50 MPaの耐

圧性能を持つ。また, サンプルの交換や

洗浄が簡便に行えるように, セル内部に

段差や袋小路のない構造に設計されてい

る。Ｘ線窓が設置された部品には高精度

のテーパー加工を施し, 本体とシール材

なしにセットされる。Ｘ線窓材には単結

晶ダイアモンドを用いた。 

図1 三次元的相図 

第三軸は圧力軸であり, DCPが二重臨界点。 

temperature 

pressure 

図2 小角Ｘ線散乱用高圧試料セルの組み図 



②小角X線散乱測定 

 高エネルギー加速器研究機構の放射光共同利用実験施設Photon FactoryにあるBL-15A に

て行った. 絶対強度を得るため重要なX 線吸収係数は in situ 測定装置 5)を用い同時測定にて

取得した. 試料温度を25 °Cで一定にし, 試料（水, エタノール, エタノールモル分率0.2, 0.4, 

0.6）をHPLCポンプで送り込み, 0.1, 10, 20, 30, 及び, 40 MPaに加圧して測定した。さら

に, 温度依存性の解析のため, 0.1 MPa の常圧下にて, 温度を25, 50, 及び, 75 °C と変化さ

せ測定を行った。測定濃度は, 溶液の全濃度範囲をカバーするよう設定した。 

 得られた小角散乱強度をもとに, 濃度ゆらぎ, 密度ゆらぎ, 及び, Kirkwood-Buff パラメ

ータを用いた各成分のゆらぎの算出 6)を行った。 
 

【結果と考察】図 3 に散乱角ゼロにおける散乱強度

I(0)の温度及び濃度依存性を示す。得られた散乱強度

から, 等温圧縮率と部分モル体積の熱力学量 7)を組

み合わせ, 混合状態のゆらぎを解析した。図 4 に濃度

ゆらぎの温度及び濃度依存性を示す。25 から 50 °C

への温度変化でのゆらぎの増加は微小であるが, 50

から 75 °C への温度上昇で明らかな濃度ゆらぎの増

加が観測された。 

 25 °Cにおける圧力依存性に関しては, エタノール

モル分率0.4付近では, 10 MPaでゆらぎが増加した。

これは, 濃度ゆらぎ, 密度ゆらぎ, さらに, 各成分に

分離した密度ゆらぎ全てのゆらぎ構造を表すパラメ

ータで観測された。これ以外の圧力では, ほぼフラッ

トな圧力依存性を示した。このため, 10 MPa付近で

は, 特異的に水とエタノールの混合状態に偏りが生

じ始め, 水分子とエタノール分子の局所的な分子分

布が不均一となり, 相分離し始める前兆が出てきて

いるため, 混合状態が不均一となりゆらぎが増大し

ていると考えられる。 

水－エタノール混合溶液は, 高温側でゆらぎが増

加した。また, 10 MPa とエタノールモル分率0.4付

近でゆらぎが特異的に増加した。したがって, より高

温条件で測定すると, 10 MPa 付近で, さらにゆらぎ

が大きくなることが予想される。つまり, 図 1に示さ

れた三次元的な相図で考えた場合, 昇温過程では下

部臨界点の軌跡に接近するためゆらぎが増大し, 10 

MPa で特異的にゆらぎが大きくなることから, この

付近に二重臨界点の存在が示唆される。 
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図 3 エタノール水溶液における I(0)

の温度と濃度依存性 

 

0.0E+00

1.0E+23

2.0E+23

3.0E+23

4.0E+23

5.0E+23

6.0E+23

7.0E+23

0.0 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0 

I(
0

) e
.u

./
cm

3

mole fraction of ethanol

▲：75℃

■：50℃

◆：25℃

0.0 

0.1 

0.2 

0.3 

0.4 

0.5 

0.6 

0.7 

0.8 

0.9 

1.0 

0.0 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0 

Sc
c(

0
)

mole fraction of ethanol

▲：75℃

■：50℃

◆：25℃

図 4 エタノール水溶液における濃度

ゆらぎScc(0)の温度と濃度依存性 

 


