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【序】常温常圧において、炭化水素は水にほとん

ど溶解しない。例えば、水 100 gに対して n-ペン

タンは 0.04 gしか溶けない[1]。一方で超臨界状

態において両者は任意の割合で混ざり合い、均

一相を形成する。さらに n-ペンタンを添加する

ことで超臨界水の物理化学的性質を一変させる。

図 1 に高温高圧における超臨界 n-ペンタン水溶

液系の相図を示す[2]。 

超臨界流体は、様々な相の状態において分子

分布の最も乱れた系であるといえる。それは熱

運動と分子間力の拮抗において分子が離散、集

合を繰り返しているためである。このような状態を表現する際に、もっとも有力なものがゆ

らぎの概念である。ゆらぎは平均からの変動の大きさを表す物理量であり、超臨界流体のよ

うな分子分布に大きな乱れがある場合に対して、系の状態を表すのに最も適したパラメータ

ーである。特に成分の平均濃度からのズレを表す濃度ゆらぎ（𝑆CC）は、二成分系において有

力な情報となる[3]。 

本実験では、ゆらぎを求めるために必要な 3つのパラメーター（散乱角 0 °における散乱

強度、等温圧縮率、部分モル体積）のうち、等温圧縮率と部分モル体積を実験的に決定し、

超臨界 n-ペンタン水溶液系におけるゆらぎと部分モル体積及び等温圧縮率との相関を調べる

ことを目的とした。 

【実験】等温圧縮率と部分モル体積は、水の臨界点 647 Kで様々な圧力と濃度における密度

を測定して決定した。常温常圧下において、電子天秤によって正確に質量が決定された水と

n-ペンタンをサンプルホルダーに封入し、昇温した。圧力の調整はサンプルホルダー内の流

体をリークさせて行った。各熱力学条件で X 線を照射し、入射光と透過光の比から

Lambert-Beer の法則を用いて密度を実験的に求めた。高温高圧用サンプルホルダーは自作の

ものを用いた。熱膨張率と耐食性を考慮し、材質はチタンが用いられている。さらに濃度を

正確に見積もるため、dead volume を非常に小さくした。X線が通過する窓は強度を考慮して

直径 4.5 mm、厚さ 0.8mmのダイアモンドを用いた。 
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図 1 超臨界 n-ペンタン水溶液系の相図[2] 



【結果と考察】図 2 に 647 K、水に対する

n-ペンタンのモル分率 0.0880 における密度

の圧力依存性を示す。比較のため neat な水

[4]と n-ペンタン[5]のデータも示す。混合系

のデータと neat な水を比較すると 22 MPa

の低圧側と高圧側で挙動が大きく異なるこ

とが分かった。水の臨界圧力は 22 MPa で

あり、n-ペンタンの存在によって超臨界水

の物性が大きく変化している。 

 上記のデータから求めた等温圧縮率（𝜅𝑇）

を図 3 に示す。水は 22 MPa で𝜅𝑇の発散が

生じているのに対し、超臨界 n-ペンタン水

溶液系の𝜅𝑇は、高圧側へシフトし、さらに大きく減少している。 

 モル分率 0.0880 における𝜅𝑇と既報[6]の𝑆CCの相関を図 4 に示す。グラフにはそれぞれの極

値の位置も示した。𝜅𝑇と𝑆CCは、ほぼ同じような変化を示している。しかしながら極値の位置

を厳密に比較すると𝑆CCは𝜅𝑇と比べ、高圧側にずれることが分かった。これは𝜅𝑇が分子分布の

不均一に伴うボイドの圧縮性の情報を主として持っているためである。当日は部分モル体積

も含めて議論する。 
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図2 密度の圧力依存性 
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図3 κTの圧力依存性 
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