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溶媒和効果による水/有機溶媒混合系の階層的秩序

京都大学理学訴究科 貞邑治一朗 1

1 導入

水と極性有機洛媒からなる 2成合混合j容液に塩を添加すると、塩護震に応じて椙分離温度の変

化や、ミクロクラスターの形成金どの現象が観測される問。これらは、イオンの静電場と橿性溶

媒との相互作用〈議媒和効果)の結果として解釈されてきたものの、未解決の問題も多い。

これまでに我々は、 LCST型の臨界挙動を示す D20と3-meth}ヤyridine(3J'vlP)の混合捺液に

塩を加えた系を用いて小角中性子散乱 (SANS)を行い、溶媒和効果が組成揺らぎに与える影響に

春日して研究を行ってきた。その中で、 NaBPh4のように親水性と疎水牲のイオン対の組み合わせ

で構成される塩を用いた場合、ナノメートルスケールのミクロ相分離構造が誘起されることが明

ちかになった [2]0更に小貫らは、この現象を説明するため連続捧モデルを用いて理論研究を行っ

た結果、親水性と疎水性のイオン対は水/有機溶媒界面付近に凝集し、それが界面の安定化とミク

ロ相分離形成の原因になっていることが示された向。すなわち、両親媒性分子が油水界面に凝集

しメゾ構造を誘起するのと同様に、水/極性有機溶媒系に塩を添加した系においても、条件によっ

て様々な秩序形成が生じると期待できる。

このような観点から、最近我々辻、 D20と3MPの混合溶液に NaBPh4を加えた系を用いて更

に研究を進めたところ、 D20-richの条件 (D20の体噴分率手 =0.90近接)では、室温において

サンプルが自濁するなど、マクロな構造形成を示唆する予錆的な結果を寄ることができた。そこ

で本研究では、この現象について詳しく調べるため、光学顕微鏡と SANSを用いてナノ~マイク

ロメートルスケーんの構造を説察した。

顕微鏡実験はオリンパス社の BX50を用いて、透過光観察と偏光観察を行った。また、 SANS実

験は日本原子力研究開発機構の SANS-Jにて行った。

2 結果と考察

図 1に、 D20j3J'v1P砂=0.91)に85m:NIのNaBPh4を加えた混合溶液系での顕徴麓観察の結果

を示す。サンアPJV温度が 318Kよりも低いとき、 10μmサイズのドロップレットが空間全体に影

成される様子が観瀕された。更に露光観察(図 l(b))では、マルチラメラベシクルり彰或を示すマ

ルテーゼクロスパターンが得られた。一方、 318Kよりも高温鱒では、系諒一援に混合した状態

を示し、構造形成は確認されなかった。これにより、 318K付近を境に高湿髄では無秩序相、話温

側では秩序椙となる桓転移をすることが示唆された。
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国 1:D20/3MP (争=0.91)に85mMの NaBPh4を加えた混合溶液系にお汀る顕教鏡観察の結

果。 (aι}透過光観察の結果。スケールパ-tま100μmを示す。 (b)クEスニコノレの条件で、偏光観到

を行った結果、及びマJvチラメラベシクル構造を示す模式図。スケールパーは 20μmを示す。

次iこ我々は SANS実験を行い、このときの構造変化の様子をナノメートルスケールで、調べた。

国2はD20/3MP/NaBPh4仲=0.91ヲ NaBPh4:85 mM)での SANSプロファイルで、るり、横軸

Qは童文乱ベクトルの絶対{室、綾軸Zは散乱強度を示す。 318Kよりも抵温(秩序相)で辻、罵期

構造に起因する一次~三次ピークが見えていることから、高い秩序性を持つ講造、す者わちラメ

ラ講遣が形成されていることが分かる。そこで、ラメラ構造からの散乱を解析するために用いら

れる Nalletちのモデル関数 [4]
2πP(Q)S(Q) 

J(Q)=dQ2 (1) 

によりフィッティングを行ったところ、よく説明できることが分かった O ここでS(Q)は、文献[4)

の式 (14)で定義される構造国子である。また、 P(Q)は膜の形状因子であり、摸とバルク溶液と

の教乱長密度の差ムρ、膜厚Sとその Gauss分事の橿σ(本研究では σ=8/4に固定)を用いて

P(♀)=毛主 [1-cos (8Q)ε-0"2Q2/2 ] (2) 

で与えられる。

例えば283Kでのフイツティング結果は、ムρ=4.57 X 1010 cm-2、d= 174.8 A、8= 16.2 Aと

なった。ここで、ムρの檀は、 D20と311Pの散乱長密度の差 (6.389X 1010 
- 1.417 X 1010 cm-2) 

とよく一致してお号、更に摸厚 Sは膜間隔dに311Pの体積分率 (1-cD)を掛けた値に近いことか

品、ラメラの基本構造である膜は、 3五E を主な成分としていることが示唆された(図2(b)参照〉。

一方、 318Kよりも高誼(無秩序相)では、低誼髄に比べて幅の広い singlepeakのプロファイ

ルが得られた。そのため、ミクロ相分離構造は残っているものの、ラメラ椙に比べて秩序度が抵

くなっていることが分かる。

以上のように、本と有機密媒という 2種類の低分子溶媒に塩を加えただけの比較的単組な混合

系においても、メゾスケールで、の秩序形成や温度変化に伴う構造椙転移が起こることが明らかに

なった。特に相転務点よりも低温側においては、マルチラメラベシタルのような摺層構造が観斑

されるなど、水/治/詞親媒性分子混合系で見られる秩序構造と同様の性賞を持っていることが確
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3圃 methylpyridine

図 2:(a) D20/3MP /NaBPh4 (手ニ 0.91、NaBPh4濃度:85 ml¥l)での SANSプロファイル。実

線は式 (1)によるアイヅティング結果。 (b)ブイツテイング結果から示唆された、膜講遣の描録。

認された。その一方で、秩序構造の基本要素である摸は、液体 (3-methylpyridine)によち講成さ

れていることなど、新しい特徴を持っていることも分かつてきた。今後は、摸の夕、イナミクスや

界面近傍におけるイオンの分布などに善巨して更に研究を進め、この新しい秩序形成の理解を掘

り下げる予定である。
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