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【序論】 

振動分光法による溶液に関する研究は数多く存在するが，その対象は任意の割合でよく混

ざり合う溶液が主であった．一方で相分離や相平衡の議論の焦点は，スケーリング則やユニ

バーサリティクラスといった物理的普遍性に集中している．しかし相溶性を決定し，様々な

相図を作り出す要因となっているのは各々の分子構造の多様性に他ならない．相分離は蛋白

質のフォールディングなどにも直結する問題であり，より高度な分子機能を理解・創成する

ための重要な鍵となる．したがって我々は，良く知られている相図であっても，振動分光法

を用いて再度，微視的観点から議論する必要があると考える．今回，我々は特に下限臨界温

度(LCST)を有する溶液の相挙動に関して，近赤外分光法を用いて調べた．LCST 系の相分離

は水素結合の解離によって起こると考えられているため，OH 基や CH 基の振動の変化を敏感

に捉えることができる近赤

外分光法のターゲットとし

て最適である．また，近赤

外分光法であれば水溶液の

測定も容易で，相分離に伴

う散乱の影響も比較的受け

にくい．このような観点か

ら，今回は特に室温近傍に

LCST を有するトリエチル

アミン (TEA)-水混合溶液

(下限臨界相溶点 32.1wt%，

18.2℃)を中心に実験を行っ

た． 
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【実験方法】 

FT-NIR 分 光 器 (Bruker, 
Vector 22/N)を用い，昇温過

程(制御誤差±5mK)におい

て近赤外スペクトルを測定

した（波数分解能 2cm-1，32
回スキャン）．相分離後に上

相，下相の両相で測定を行

うためにセルホルダーを昇

降させ，セルの上相部(A)，
下相部(B)の 2点でスペクト

図１．各濃度の TEA-水混合溶液における (a)TEA の CH3縮重伸縮

振動の第一倍音(νCH1)および (b)水の OH 伸縮振動バンドの１次モ

ーメント波数位置(µM)の温度変化． 



ル測定を行った．用いたセルは市販の石英セル(光路長 1mm)である．試料としては TEA-水混

合溶液などを適当な濃度に調整して用いた． 

 
【結果と考察】 
図 1(a)，(b)それぞれに温度変化に対する TEA の CH3縮重伸縮振動の第一倍音(νCH1)，およ

び水のOH伸縮振動の第一倍音バンドの１次モーメント波数位置(µM：波数範囲7400-6100cm-1)
を示す．●は位置 A，○は位置 B で検出した結果を表す．低温では溶液は均一なので A，B
のプロットは重なっているが，相分離温度(×印)において各々低波数側，高波数側に分裂する．

また，相分離後は仕込み濃度によらず，温度が等しければ上相（TEA rich），下相（Water rich）
の組成はそれぞれ同一になることがわかる．しかし図 1 で強調したい点は均一一相状態にお

ける挙動である．アルコール-水混合溶液など，任意の割合で混合する溶液では，CH 伸縮振

動バンドは温度変化に対してほとんどシフトしない．しかし図 1(a)の結果が示すように TEA-
水系の場合，CH 伸縮振動バンドは臨界組成（Cc）に近い場合，温度の上昇に伴って低波数

側に大きくシフトする．これに対し，臨界組成から遠い組成ではアルコール-水系と同様，あ

まり変化しない．一方，水の OH 伸縮振動バンドの１次モーメントもやはり，臨界組成で特

に著しい高波数シフトを示す（図 1(b)）． 
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次にνCH1とµMの温度に対するシフト量の変化を比

べるため，LCST 直前の 18℃において温度に対する

微分係数を計算した（図 2(a)(b)）．また CH 伸縮振動

バンドのシフトが密度変化と対応していることが以

前から指摘されている 2)ので，文献 3)から密度ρの微

分係数を求め，図 2(c)にプロットした．図 2 から，

いずれも臨界組成に近い濃度で最大の変化を示すこ

とが明らかになった． 
CH 伸縮振動バンドの低波数シフトは TEA 濃度が

高くなることにも相当する．また OH バンドのモー

メントµM の高波数シフトは水素結合の解離を表す

と考えて良い．したがって温度上昇に伴う TEA-水系

の相分離は，水-水間もしくは水-TEA 間の水素結合

の解離と，TEA 分子同士の前駆的凝集が協同的に進

行することで発現するものと考えられる．これらの

結果は臨界点近傍で圧縮率が発散する事実と合致す

る 3)．当日はさらに TEA-水混合系以外の LCST 系に

ついても報告する． 

図 2．各濃度の TEA-水混合溶液の

(a)νCH1，(b)µMおよび(c)ρの 18℃におけ

る温度微分係数． 
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