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【緒言】2-ブトキシエタノール(BE)水溶液は，常温

常圧下で全濃度領域に渡り均一混合する。しかし，

図 1の相図 1)（xBE : BEのモル分率）が示すように，

任意の濃度の BE水溶液は，温度の上昇に伴い，均

一混合状態から油と水のような二相分離状態へと相

転移する。相図中の曲線は混合状態を分ける共溶曲

線であり，この極値は液-液臨界点(CP)とよばれる。

特に温度の上昇に伴い相分離が進行する場合，その

臨界点は液-液下部臨界点とよばれる。 

液-液臨界点近傍では，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が生じ

ている。この局所的な分子分布の評価には，平均からのズレを表すゆらぎというパラメータ

による評価が有用である 2)。水溶液のような二成分が存在する系の評価には，通常濃度ゆら

ぎが用いられる。濃度ゆらぎは平均濃度からの局所的なズレを表し，相分離へと近づくにつ

れて濃度の濃淡が増大する描像を明瞭に表す 3)。また，濃度ゆらぎは Kirkwood-Buffパラメ

ータと結びつけることで，より詳細な情報を持った各成分の密度ゆらぎに分けることができ

る 4)。本研究では，BE水溶液の液-液下部臨界点近傍について，この各成分の密度ゆらぎに

着目し，その温度依存性について考察を行う。 

 

【実験】ゆらぎの決定には，散乱角ゼロの X線散乱強度，等温圧縮率，部分モル体積が必要

である。実験では，これらを小角 X線散乱実験（SAXS）と密度測定から決定した。等温圧縮

率は，特殊高圧型振動管密度計（Anton paar社製 DMA HP）により実験的に決定された。得ら

れた値から濃度ゆらぎ，密度ゆらぎ，そしてその相関項を求め，Kirkwood-Buffパラメータを

介し BEと水の各成分の密度ゆらぎを算出した。測定点は，図 1に示す温度(21，35，45C)の

等温線上の点である。 

 

【結果】図 2にBEおよび水の密度ゆらぎ〈(∆𝑁i)
2〉/〈𝑁i〉の濃度依存性を示す。ただし iはw(水)，

BEのように成分を表す。注目すべきは，低温になるにつれゆらぎの極大が矢印の方向へシフ

トする点である。BEと水では極大のシフトする方向が異なるが，図 3のように BE のモル分

率から各成分の数密度（n）を求め，臨界点における各成分の数密度（nc）で規格化したもの

を横軸とすると，両成分のシフトの方向が一致した。この結果と，アセトニトリル水溶液の

ゆらぎを求めた研究の結果 3)から，ゆらぎのシフトは物質に依存しない普遍的な要因により

起こると考えられる。 

図 1 相図と測定点 
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図 3 各成分の密度ゆらぎの数密度依存性(▲21C, ◆35C, ●45C) 

1000

750

500

250

0

<
 (


N
w

)2
>

/<
N

w
>

0.100.080.060.040.02

xBE

[図 2 各成分の密度ゆらぎの濃度依存性(▲21C, ◆35C, ●45C) 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

【考察】ゆらぎのシフトの要因が，臨界点への接近に

伴う同種分子から成る凝集体の形成であるとすれば，

理想混合状態における格子モデルの考えと組み合わ

せることでゆらぎのシフトを明瞭に説明できる。図 4

に示すように，理想格子モデルでは，全格子のちょう

ど半分を分子が占めたときにゆらぎが最大となる。一

方，相分離へ向かって同種分子が集合していく描像か

ら，凝集体サイズは高温ほど大きくなると考えられ

る。ここで，図 5に示すように凝集体の形状を球と仮

定し(Vsphere)，その殻(∆z)の部分に排除体積(Vshell)が存在すると考えると，凝集体に属する全分

子数が高温と低温で等しい場合，系全体の排除体積の和は低温の状態の方が大きくなる。こ

の温度による排除体積の差を考慮すると，全格子の半分を占めるために必要な分子数が低温

ほど少ないという結果となる。このことは，ゆらぎの極大が低温ほど数密度の小さい方向に

シフトするという実験結果に一致する。 
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図 4 格子モデルと密度ゆらぎの関係 
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図 5 凝集体の描像とその排除体積 


