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【序】ある種の液体は, 混合により液液臨界点を示し, 臨界点近傍では, 通常の液体構造とは異

なる，極めて大きな分子分布の不均一（構造のゆらぎ）を生じている．2-ブトキシエタノール(BE)

は水との混合では, BE濃度 30wt%を臨界組成として, 48.9 °Cで下部臨界点を示す. BE–水系のゆ

らぎ構造は, 先駆的に, 光散乱を用いて濃度ゆらぎなどの立場から詳細に検討されており, 濃度

と温度依存性の測定から, 臨界組成と臨界温度近傍で濃度ゆらぎが顕著に変化することが示さ

れている[1].  
 

 豊内らは, BE–水系での大きなゆらぎ構造が, 両親媒性, もしくは, 疎水性を持つ蛍光分子の拡

散に与える影響について, 蛍光相関分光法 (FCS) により研究を行っている[2]. これによれば 

N,N′-Bis(2,6-dimethylphenyl)perylene-3,4,9,10-tetra-carboxylic diimide (BDPI) の疎水性の色素を第三

成分として添加し, 粘性と有効共焦点体積の効果を考慮して求めた相対的な流体力学的半径は, 

臨界組成付近で特異的な増加を示した. これは, 疎水性分子であるBDPIの周囲に選択的にBE分

子が溶媒和し, BE分子を引き連れて拡散していることを示唆している. このことは, 光散乱によ

り示された大きな濃度ゆらぎが深く関与し, さらには, BDPI分子の添加により濃度ゆらぎが促進

されていると考えられている.  
 

 また，墨らは, 高分子–溶媒間相互作用に依存して, 臨界点近傍において高分子鎖が膨潤する場

合と, しない場合があることを見出した[3]．高分子鎖が大きく膨潤した場合は，一方の溶媒が高

分子周りに集まり，もう一方の溶媒は高分子から遠ざかる傾向，すなわち高分子周りで液–液相

分離が増幅される傾向にあることが示された. 一方，臨界点近傍であるにも関わらず，高分子鎖

がほとんど影響を受けない場合では，どちらの溶媒もわずかに高分子から遠ざかる傾向にあるが，

液–液相分離傾向はほとんど見られないことが示された．以上の結果から2成分混合溶媒の系では，

溶媒の高分子に対する選択的親和性が重要な要因であることが明らかとなった． 
 

 そこで, 本研究は, 選択的溶媒和に注目し, 2成分溶液BE–水系のゆらぎ構造が, 疎水性分子で

あるBDPIの添加により, 選択的親和性に関連して, どのように変化するか検討することを目的

とした. 第三成分の添加により影響を受けた2成分系のゆらぎ構造の変化に注目し, ゆらぎ構造

の観測に有効である小角X線散乱 (SAXS) 法により検討を行った.  
 

【実験】SAXS測定は, 高エネルギー加速器研究機構のPhoton FactoryにあるBL-6Aにて行った. 

小角散乱シグナルは, 半導体型二次元検出器である PILATUS 300Kを用いて測定した. 第三成分

の添加による過剰散乱強度の算出には, 試料の吸収補正が大きく影響するため, X 線吸収係数は

既報の in situ測定装置[4,5]を改良した装置にて同時測定で取得した.  



 濃度依存については, BE濃度で 6.1, 12, 18, 30, 48, 

59, 68, 及び, 78wt%の 2成分溶液と, さらに, BDPI

を 1.0×10-5 mol/L 添加した同濃度の溶液を, 等温条

件下24 °Cにて測定した. 温度依存については, 臨

界組成 (BE 濃度で 30wt%) において, BDPI を

4.5×10-5 mol/L 添加した溶液について, 室温から臨

界温度近傍 (T/Tc = 0.999) まで測定した. 過剰散乱

強度を算出する際に対となる測定系において, 測

定温度は±0.01 °C で一致させ, 臨界点のシフトに

ついても検討し, 過剰散乱強度の算出において影

響がないことを確認した.  
 

【結果と考察】2成分BE–水系と 3成分BDPI–BE–

水系の各SAXS強度から, 散乱角ゼロ度における散

乱強度I(0)と, Ornstein-Zernikeの相関距離ξを求めた. 

図1にその温度依存性を示す. 温度が臨界点近傍に

なるに従い, BDPI添加による増大が観測された.  
  

 さらに, 観測された各散乱シグナルから過剰分を

算出した. 図 2 に過剰散乱強度の温度依存性を示す. 興味深いことに, 臨界点に接近するにつれ

過剰散乱強度は増加するが, 臨界温度極近傍では, 逆に減少した. これは, 臨界散乱が極めて優

位となり, BDPI 添加によるゆらぎ構造の変化分が相対的に顕著でなくなったためと考えられる. 

一方, 図3に示す通り, 24 °Cで臨界温度から離れている場合, BDPI添加の効果は見られなかった. 

これは, BDPI の添加濃度が希薄であったことから検出限界以下であった可能性もあり, 今後, 

BDPIの濃度依存性の検討も必要と考えられる.   
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  図2  BDPI添加による過剰散乱プロファイル 

    図 1 I(0)と ξの規格化温度依存性 

 

0.9 0.95 1

0

5

10

15

0

5

10

15

reduced temperature
I(

0
) 

(a
rb

. 
u
n
it

s)

(

Å
)

BE–water

BDPI–BE–water

BE–water

BDPI–BE–water

BE–waterBE–water

BDPI–BE–waterBDPI–BE–water

0 20 40 60 80 100
0

0.1

0.2

concentration of BE (wt%)

I(
0
) 

(a
rb

. 
u
n
it

s)

BE–waterBE–water

BDPI–BE–waterBDPI–BE–water

図 3 I(0)の濃度依存性 (T/Tc = 0.924等温条件) 
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