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(1) 

COVID-19の影響への対応について 

 
熱測定学会では，今年度，主催事業として熱測定討論会

ならびにいくつかの講習会を企画し，昨年開催の第46回通

常総会で承認をいただいております。以下のそれぞれの事

業につきましては，実行委員会やワーキンググループメン

バー，企画幹事を中心に，既に実施に向けての準備を進め

ております。しかしながら，新型コロナウィルス感染症

（COVID-19）の影響により，開催については慎重な対応

が求められる状況にあります。現時点では開催に向けた準

備を進めておりますが，後述のスプリングスクール同様，

やむを得ず中止あるいは延期を含めた事業予定の変更を

判断せざるを得ない状況も考えられます。 

今後は，状況を詳細に精査しながら，必要に応じて柔軟

な対応をさせていただきます。これらの事業予定について

変更が生じました際には，学会ホームページや熱測定エク

スプレスで速やかにご連絡いたします。（2020年4月3日） 

 

＝＝＝＝＝＝＝＝＝＝ 
 

【主催事業】 

 

第15回熱分析基礎講座 

DSC・DTAを中心とした熱分析の基礎と測定法 

－ 信頼性の高い測定のために－ 

主 催：日本熱測定学会（企画：標準化作業グループ） 
後 援：産総研NMIJ固体熱物性クラブ 
協 賛：高分子学会，日本分析化学会，日本物理学会， 

日本生物物理学会，日本熱物性学会（順不同） 
日 時：2020年6月25日（木）10:00～17:00 
会 場：近畿大学 東京センター 大会議室 

（〒108-0028 東京都中央区八重洲1丁目8-16 
新槇町ビル13階） 

申込締切：2020年6月19日（金） 
申込先：日本熱測定学会 事務局 
〒101-0032 東京都千代田区岩本町1-6-7 宮沢ビル601 
TEL. 03-5821-7120, FAX. 03-5821-7439 
E-mail: netsu@mbd.nifty.com 
URL: http://www.netsu.org 

 
───────────── 

 
熱測定サマースクール 2020 
（第 85 回熱測定講習会） 

 
主 催：日本熱測定学会 
会 期：2020 年 8 月 27 日（木）～ 28 日（金） 
会 場：京都大学 桂キャンパス 船井哲良記念講堂， 

船井交流センター（京都市西京区京都大学桂） 
阪急京都線「桂駅」下車，京都市バス「西 6」 
または京阪京都交通バス「21, 21B」系統に乗車。 

「京大桂キャンパス前」で下車。その他のアクセ

スは以下をご覧下さい。 
https://www.t.kyoto-u.ac.jp/ja/access/katsura  

参加人数：先着 50 名程に制限させていただきます。 
 
本講習会は，高分子材料を対象として，熱測定の基礎講

義，最新の熱測定手法の事例，実習，個別相談で構成しま

した。実習では，実習目的に従い講師やメーカー担当者と

相談しながら測定や結果を解析することで，日々の疑問解

決に役立てられる内容とする予定です。両日共に講義終了

後，講師として講演された大学，企業，装置メーカーの方々

とのグループディスカッション，個別相談の時間を設けま

す。 
熱測定をこれから始めようとしている初心者はもちろ

ん，疑問を抱えながら研究・開発で熱分析を利用している

方まで，熱測定に関わる多くの方の参加をお待ちしていま

す。 
 
 会場世話人： 引間 悠太（京都大） 
 日本熱測定学会 企画幹事  
  引間 悠太（京都大） 
  名越 篤史（国士舘大） 
  塚本修（ネッチ・ジャパン） 
  西本真琴（和歌山高専） 

 
───────────── 

 
第 56 回熱測定討論会 

 
主 催：日本熱測定学会 
共 催：日本化学会，日本薬学会（順不同） 
会 期：2020 年 9 月 9 日（水）～ 11 日（金） 
会 場：早稲田大学 理工（西早稲田）キャンパス 

（〒169-8555 東京都新宿区大久保 3-4-1） 
ミニシンポジウム： 

2020 年 4 月 1 日現在で，以下の 2 件が提案されていま

す。詳細は，学会 HP をご覧ください。 
「広がる「熱分析・熱測定」の産業利用－応用例大募 
集－」（仮） 

「高分子の酸化熱分解反応の体系化」 
発表申込締切：2020 年 5 月 11 日（月） 
発表要旨原稿締切：2020 年 8 月 11 日（火） 
参加予約登録締切：2020 年 8 月 24 日（月） 
懇親会：9 月 10 日（木）夕刻，早稲田大学理工（西早稲 
田）キャンパス 65 号館 1 階ロームスクエア 

討論会 HP の URL：  

https://www.assoc-56jccta.sci.waseda.ac.jp/ 
＊Vol.47, No.1 でお知らせしたものから変更されています。  

問合先：日本熱測定学会 事務局 
〒101-0032 東京都千代田区岩本町 1-6-7 宮沢ビル 601  
TEL: 03-5821-7120,  FAX: 03-5821-7439 
E-mail: netsu@mbd.nifty.com 
学会 URL: http://www.netsu.org/ 
 
 
 



(2) 

第58回熱測定討論会（2022年） 
開催候補地の募集 

 
 熱測定討論会の開催候補地につきましては，第38回より

立候補をお願いして開催地を決定しております。このたび，

第58回熱測定討論会（2022年）の開催候補地を公募いたし

ます。下記の要領で立候補を届出いただきますようお願い

いたします。第56回熱測定討論会会期中に開催予定の第47
回熱測定学会通常総会において開催地を決定することを

予定しています。なお，第57回熱測定討論会（2021年）は，

つくば地区において開催予定であることを申し添えます。 
 

記 
 
［1］ 提出書類： 代表者の氏名と連絡先，候補地の概要

（会場等），および開催予定時期を記載した書類（自

由形式）。特に，熱測定討論会における特別企画の

案などがありましたら記載して下さい。 
［2］ 提出締切：2020年7月31日（金） 
［3］ 提出先：日本熱測定学会事務局  〒101-0032 東京都

千代田区岩本町1-6-7 宮沢ビル601 
TEL.03-5821-7120,  FAX.03-5821-7439 
E-mail: netsu@mbd.nifty.com 

 
───────────── 

 
熱測定スプリングスクール 2020 

（第 84 回熱測定講習会）の中止について 
 
熱測定エクスプレス号外および熱測定エクスプレス

2020 年 3 月号にてご報告しました通り，3 月 12 日（木）

～13 日（金）に星薬科大学において開催を予定しており

ました第 84 回熱測定講習会につきましては，新型コロナ

ウイルス感染症（COVID-19）の感染拡大防止のため中止

といたしましたことを改めてご報告いたします。 
本講習会の開催に関しましては，今般の事態を重く受け

止め，その感染拡大の状況を注視しながら幹事会で対応を

検討してまいりました。2 月 20 日に厚生労働省からの「イ

ベントの開催に関する国民の皆様へのメッセージ」が発表

され，会員の皆様や実習にご協力いただく企業各社ならび

に講習会参加申込者のご所属においてもそれぞれの対応

策が講じられ，実質的に開催が困難となりました。これら

の状況において，幹事会の総意として「中止」とせざるを

得ないと判断し，委員会メール審議を経て，講習会の中止

を決定いたしました。講師の先生方，ご協力企業ならびに

ご担当の皆様や参加登録者の皆様におかれましては，本講

習会に向けご準備いただいていたところであり，中止の事

態は誠に遺憾ではありますが，ご理解をお願いいたします。

また，参加申込者につきましては，参加登録料の返還を完

了したことをご報告いたします。 
この度の火急の事態への対応により，会員の皆様や講師

の先生方，ご協力企業各社ならびにご担当の皆様，参加登

録者の皆様にはご心配とご迷惑をおかけいたしました。あ

らためてお詫び申し上げます。今後開催を予定している熱

測定講習会では，中止となった今回の講習会企画を活かし，

さらに充実した企画を検討してまいります。 

今後とも日本熱測定学会の活動にご理解とご協力を賜

りますようお願い申し上げます。 
 

日本熱測定学会 会 長  古賀 信吉（広島大） 
        企画幹事 名越 篤史（国士舘大）， 

      引間 雄太（京都大）， 
      塚本 修（ネッチジャパン）， 
      西本 真琴（和歌山高専） 

 
───────────── 

 
【共催・協賛事業】 

 
バイオインタラクション研究会（BIRA） 

第 9 回ワークショップ 

 

主 催：バイオインタラクション研究会 
協 賛：日本熱測定学会ほか 
会 期：2020 年 5 月 27 日（水） 
会 場：京都市産業技術研究所 2F ホール 
問合先：バイオインタラクション研究会 事務局 

E-mail: oda@kpu.ac.jp 
https://www2.kpu.ac.jp/life_environ/biophys_chem/ 
index_BIRA.html 

 

──────────────── 
 

第 43 回溶液化学シンポジウム 

 
主 催：溶液化学研究会 
協 賛：日本熱測定学会ほか 
会 期：2020 年 10 月 29 日（木）～31 日（土） 
会 場：鹿児島大学 
連絡先：第 43 回溶液化学シンポジウム実行委員会 

E-mail: jimukyoku@solnchem.jp 
http://envchem.sci.kagoshima-u.ac.jp/sscj43/ 

 

──────────────── 
 

第 63 回自動制御連合講演会 

 
主 催：計測自動制御学会（幹事学会），化学工学会， 

システム制御情報学会，精密工学会， 
電気学会，日本機械学会，日本航空宇宙学会 

協 賛：日本熱測定学会ほか 
会 期：2020 年 11 月 18 日（水）～ 20 日（金） 
会 場：黒部・宇奈月温泉 やまのは（富山県黒部市宇奈

月温泉 352-7）／黒部市宇奈月国際会館 セレネ

（富山県黒部市宇奈月温泉 6-3） 
問合先：第 63 回自動制御連合講演会 実行委員会 

E-mail: rengo63@sice.or.jp 
https://www.sice.jp/rengo63/ 
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リン脂質二重膜相転移の熱力学的研究 
 

松木 均 
 

徳島大学大学院 社会産業理工学研究部 
 

（受取日：2020 年 1 月 27 日，受理日：2020 年 3 月 31 日） 
 

Thermodynamic Study on Phase Transitions of  
Phospholipid Bilayer Membranes 

 
Hitoshi Matsuki 

 
Graduate School of Technology, Industrial and Social Sciences, Tokushima University 

 
 (Received Jan. 27, 2020; Accepted Mar. 31, 2020) 

 
Phospholipid bilayer membranes undergo structural changes called phase transitions in response to various 

external environmental factors. They exhibit markedly complicated phase behavior due to the nonhomogeneous 
structures. We have investigated the bilayer phase transitions of various phospholipids with different molecular structures 
to elucidate the environmental adaptation of biological membranes. The constructed thermodynamic phase diagrams of 
the phospholipid bilayer membranes have revealed the correlation between the lipid molecular structures and the 
thermotropic and barotropic bilayer phase behavior. In this review, several types of bilayer phase behavior of 
representative glycerophospholipids contained in biological membranes, saturated diacyl-posphatidylcholines (PCs), -
phosphatidylethanolamines (PEs) and -phosphatidylglycerols (PGs), are explained, and subsequently our lipid membrane 
studies based on the bilayer phase diagrams, formation of nonbilayer phases (chain interdigitation for saturated diacyl-
PCs and inverted hexagonal transformation for unsaturated diacyl-PEs) and fluorescence imaging of bilayer packing for 
saturated diacyl-PCs, are introduced. 
Keywords: calorimetry, fluorescence imaging, high pressure, phospholipid bilayer membrane, phase diagram, phase 
transition. 
 

 
 

1. はじめに 
 
 生体膜は細胞内外を隔離する細胞膜と細胞内小器官を構

成する内外膜の総称である。生体膜の主構成成分はリン脂

質であり，リン脂質を水中に分散すると自発的に自己組織

化し，ベシクルあるいはリポソームと呼ばれる二重膜構造

の閉鎖型小胞体を構築する。このため，リン脂質二重膜は

生体膜のモデルとして，生命科学研究はもとより，物理化

学的基礎研究など様々な研究に幅広く利用されている。  
リン脂質二重膜の最も大きな特徴は，その周囲の環境変化

に鋭敏に応答して集合体構造が変化し，いわゆる相転移と

呼ばれる構造変化を引き起こすことである。リン脂質二重

膜は，その非等方的な構造に起因して安定相，準安定相，

相の多形，温度・圧力に依存した相転移の履歴現象（ヒス

テリシス）などを示すことが知られている。したがって，

リン脂質二重膜においては，一般に相がほとんど安定相と

して存在する等方性物質における相転移とは全く異なり，

非常に複雑な相挙動が出現する。 
 我々は，生体膜の環境適応性の解明を目的に，リン脂質

二重膜を生体膜モデル系として用いて，示差走査熱量（DSC）

測定を中心とした熱測定と分光（光透過率および蛍光）測

定に基づく高圧測定によりリン脂質二重膜相転移を調査し，

得られた温度および圧力誘起の相転移データを元に構築し

た熱力学的な温度（T）−圧力（p）相図から脂質分子構造と

相状態の相関を考察してきた。単一のリン脂質が形成する

二重膜に対して構築された相図からは相挙動は断片的にし

か見えないが，相図を脂質分子構造や実験条件と共に系統

立てて整理，検討することによりリン脂質二重膜に関する

一般的な法則や統一的な見解が見えてくる。本稿では，こ

れまでに構築してきたリン脂質二重膜の熱力学的相図の中

から，生体膜中に含まれる代表的なグリセロリン脂質であ

る飽和ジアシル−ホスファチジルコリン（PC），−ホスファチ

ジルエタノールアミン（PE）および−ホスファチジルグリセ

ロール（PG）を選び，これらリン脂質が形成する二重膜が

温度と圧力に依存して取り得る膜状態について説明する。

続いて，熱力学的相図を基盤としたリン脂質二重膜の研究

成果として，非二重膜構造（飽和ジアシル PC 二重膜の指

組み構造ゲル相と不飽和ジアシル PE 二重膜の逆ヘキサゴ

ナル相）の形成および飽和ジアシル PC 二重膜の膜内充填

構造の蛍光イメージングについて紹介する。 

解  説 
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2. リン脂質分子構造の相違による 

二重膜相状態の変化 

 
 生体膜中の主要な脂質は，３価アルコールであるグリセ

ロールを基本骨格にし，２種類の脂肪酸と種々の極性基を

有するリン酸が脱水縮合したグリセロリン脂質である

（Fig.1(a)）。グリセロール骨格に結合する二つの脂肪酸と

極性基の組み合わせにより，多数の脂質分子種が存在する。

赤血球膜に代表される真核生物の生体膜中のグリセロリン

脂質は，PC と PE が主体であり，大腸菌に代表される原核

生物では，PE と PG が主体である。1,2) 生体膜中に見られる

リン脂質は，グリセロール骨格の１位に飽和脂肪酸，２位

に不飽和脂肪酸が結合した飽和−不飽和非対称リン脂質が

多数を占めるが，モデル膜研究においては常温・常圧に相

転移が存在する鎖長 14 のミリスチン酸および鎖長 16 のパ

ルミチン酸を二つ有するジミリストイル鎖およびジパルミ

トイル鎖（Fig.1(b)）のリン脂質が頻用されている。まず，

両疎水鎖を有する PE，PC および PG 二重膜の熱力学的相

図について順次，説明する。 
 

 ジミリストイル−PE（DMPE）およびジパルミトイル−PE
（DPPE）が形成する二重膜のDSC測定の結果をFig.2(a),(c)
に示す。3,4)  常圧下，両 PE 二重膜において観測される膜状

態は，水和結晶（Lc）相，ゲル（Lβ）相および液晶（Lα）相

である。Lc相および Lβ相は脂質試料に対する低温貯蔵の有

無に依存して出現する。１度目の昇温過程の DSC サーモグ

ラムには Lc 相から直接 Lα相への相転移が観測され，２度

目の昇温過程では Lβ相から Lα相への鎖融解の相転移（いわ

ゆる主転移）が観測される。飽和 PE 二重膜では，低温下，

完全に Lc相に移行するのに時間を要し，常圧下，Lβ相は準

安定相として存在する。PE 分子が有する小さなサイズのエ

タノールアミン基は，親水基間の立体障害が少なく，膜面

に対してアシル鎖が垂直配向する。また，二重膜中で，PE
分子は隣り合う PE 分子と極性基間で分子間水素結合を形

成する。4,5)  この極性基間の強い引力的相互作用は，分子充

填の密な膜を形成させ，低温条件下では極性基間の水（層

間水）の脱水和をもたらし，安定な Lc相形成に導く。 
 DMPE および DPPE 二重膜の T–p 相図を Fig.2(b),(d)に示

す。4) 加圧により Lc/Lα転移温度および主転移温度は上昇す

るが，主転移の圧力勾配（dT/dp）値は Lc/Lα転移のものよ

りも大きくなる。DMPE 二重膜では，測定圧力範囲で両相

境界線は交差しないが，DPPE 二重膜においては，二つの相

境界線は約 22 MPa で交差し，交差点圧力においてゲル相

の安定性が変化する。すなわち，常圧から約 22 MPa まで

の低圧領域では Lβ相は準安定相として存在するが，それ以

上の高圧領域においては，Lβ相は安定相となる。そのため

常圧下では，熱履歴に依存した一つの相転移のみが観測さ

れるが，高圧力下においては Lc/Lβ（副）転移および Lβ/Lα

転移の二つの連続した相転移が観測される。PE 二重膜は，

後述する PC 二重膜とは異なり，そのゲル相に多形は観測

されない。PE 二重膜の相挙動は，Lc相関連転移と主転移の

みで規定される比較的単純な相図となる。 
 Fig.2(e),(g)は，極性頭部にかさ高いコリン基を有するジ

ミリストイル−PC（DMPC）およびジパルミトイル−PC
（DPPC）が形成する二重膜の DSC 測定の結果である。6,7)

常圧下，PC 二重膜では，膜面に対して鎖が傾斜配向した２

種類のゲル相（ラメラゲル（Lβ′）相，リップルゲル（Pβ′）

相）が観測される。低温から順に起こる Lc/Lβ′（あるいは

Lc/Pβ′），Lβ′/Pβ′，Pβ′/Lαの転移をそれぞれ副転移，前転移，主

転移と呼び，DSC サーモグラム上の三つの吸熱ピークに対

応する。これら PC 二重膜を Lc相に移行させるためにはア

ニーリングと呼ばれる熱的前処理が必要とされ,8,9)１回目

の昇温後，直ちに実施した２回目の昇温過程の DSC サーモ

グラム上に副転移は観測されない。また，ゲル相は DPPC
二重膜では，常圧下，二つのゲル相共に安定相であるが，

DMPC 二重膜では Lβ′相は準安定相である。前転移は，膜内

充填構造のゆらぎに依存した同じゲル相間転移であり，平

面状から波型状の二重膜への変化に対応する。PC 二重膜の

ゲル相では，その大きなコリン基のため鎖が膜面に対して

垂直配向できず，膜面より約 30 度傾斜することで疎水鎖間

の van der Waals 力を強め安定距離を保っている。 
 DMPC および DPPC 二重膜に対して構築された T–p 相図

を Fig.2(f),(h)に示す。6,7)  加圧により３種類の相転移温度は

直線的に上昇し，DMPC 二重膜では約 300 MPa，DPPC 二

重膜では約 100 MPa 以上の高圧力下，非二重膜構造の指組

み構造ゲル（LβI）相が誘起される。10,11)  Lβ′相，Pβ′相および

LβI相のようなゲル相の多形現象は PC二重膜の大きな特徴

である。注目すべきは，高圧力下では，Lβ′/LβI 転移は他の

相転移とは対照的に加圧と共に相転移温度が降下すること

である。Lβ′/LβI 転移が負の dT/dp 値を持つことは，Clapeyron
の式に基づき考えると，この転移の体積変化（ΔV）が負値

となることを意味し,7)  両相の圧縮率差に関連している。

Lc/Lβ′転移曲線と Lβ′/LβI 転移曲線は，Lβ′/LβI 転移曲線の負勾

配により，高圧下（DMPC 約 310 MPa，DPPC 約 115 MPa）
で交差し，この圧力以上では Lβ′/LβI 転移は準安定相間の転

移となる。加えて DMPC 二重膜では，副転移曲線が前転移

曲線と低圧下（約 35 MPa）で交差し，常圧下では準安定相

であった Lβ′相が交差点の圧力以上で安定相へ転移する。他

方，DPPC 二重膜では全圧力範囲において副転移曲線が主

転移および前転移曲線よりも低温側に位置するため，三つ

のゲル相は全て安定相として相図上に出現する。 
 PG は分子内中性脂質である PC と PE とは異なり，極性

基部分に負電荷を有する酸性リン脂質である。上述した PC
と PE の二重膜は純水中の結果であるが，PG の場合，純水

中では極性基間の大きな反発のために単層ベシクルとなり，

相転移の協同性が著しく低下する。12,13) 以下では，高添加

塩（NaCl）濃度下，極性基間相互作用を遮蔽した条件のも

とで得られたジミリストイル−PG（DMPG）およびジパルミ

トイル−PG（DPPG）二重膜の膜状態について述べる。 
 濃度 1 mol kg−1 の NaCl 水溶液中における DMPG および

DPPG 二重膜に対して得られた DSC 測定の結果を

Fig.2(i),(k)に示す。14,15)  PG 二重膜はアニーリング処理方法

に依存して複雑な熱的挙動を示す。短期間の低温貯蔵によ

る静的なアニーリング処理を施した試料の１回目の昇温過

程では，DMPG 二重膜では前転移と主転移，DPPG 二重膜

では副転移，前転移および主転移が出現し，２回目の昇温

では，両二重膜共に前転移と主転移のみが出現する。他方，

試料に凍結融解を含む長期間の動的なアニーリング処理を

施した場合，主転移温度よりも高温側において，DMPG 二

重膜では非対称な吸熱ピーク，DPPG 二重膜では大小の連

続した吸熱ピークが出現し，全く別な熱挙動となる。後者

 
 
Fig.1  (a) Molecular structure of glycerophospholipids. (b) 3-D 
pictures of saturated phospholipids with two palmitic acids in the 
gel phase: from the top, DPPE, DPPC and DPPG. 
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の特異的な転移は二重膜会合体の形状が棒状へと変化した

安定水和結晶（Lc2）相から Lα相への相転移であり，16)短期

間のアニーリング処理により DPPG 二重膜に対して観測さ

れるのは準安定水和結晶（Lc1）相である。また，DPPG 二

重膜の Lc2/Lα転移における連続した吸熱ピークのうち，低

温側の小さなピークは棒状会合体の末端頭部部分からの

Lα相への相転移に，高温側の大きなピークは中央胴体部分

からの相転移に対応している。14)DMPG 二重膜では，上記

二つの転移温度が接近し，Lc2/Lα転移は非対称な吸熱ピー

クとなる。PG 二重膜では，極性基頭部の静電的相互作用に

より膜状態のみならず，会合体形態の変化をも引き起こす。 
 Fig.2(j),(l)は静的および動的アニーリング条件により得

られた PG 二重膜の T–p 相図である。15)静的アニーリング

条件で調製した試料を加圧すると，常圧下において観測さ

れた全ての相転移温度は上昇し，特に DPPG 二重膜では，

高圧力下，LβI 相を形成する。他方，動的アニーリング条件

で完全に Lc2 相に調製した試料を加圧すると，Lc2/Lα転移

温度の上昇のみが生じる。ここで，その dT/dp 値は主転移

のものよりも小さいため，DPPG 二重膜では，75 MPa 付近

で Lc2/Lα転移曲線は主転移曲線と交差する。PG 二重膜が球

状会合体の状態においては，極性基頭部への Na+イオンの

結合が不完全なため頭部断面積が大きくなり，PG 二重膜の

高圧相挙動はゲル相が多形化した PC 二重膜のものに類似

する。これに対して，極性頭部の水分子が完全に脱水和し

た棒状会合体では，頭部断面積が収縮し，PG 二重膜の高圧

相挙動は PE 二重膜のものと類似する。したがって，PG 二

重膜の示す複雑な相挙動は PC と PE が示す膜状態を重ね

合わせたものとして解釈できる。 
 Table 1 に PE，PC，PG 二重膜に対する大気圧下における

相転移熱力学量を挙げる。17)  全てのリン脂質の各相転移

温度は，鎖長の増加に伴い増加する。中でも PE 二重膜の

主転移温度は同鎖長の PC および PG 二重膜よりも高く，

Lc/Lα温度は同鎖長の PG 二重膜よりも高い。これは，PE 二

重膜が分子間水素結合を通して PC および PG 二重膜より

充填構造の高い膜を形成することによる。また，dT/dp 値は

各相転移に特徴な値を取る。すなわち，前転移は 0.13 – 0.15 
K MPa−1，主転移は 0.21 – 0.25 K MPa−1の範囲にある。Lc相

関連転移は 0.08 – 0.22 K MPa−1と幅広いが，これは相転移

の種類と形成される Lc 相の安定性の差異に起因している。 
 さらに，相転移熱力学量も各相転移に特徴的である。主

 
 
Fig.2  DSC thermograms, enthalpy diagrams and T–p phase diagrams of saturated phospholipid bilayer membranes: (a) and (b) 
DMPE, (c) and (d) DPPE, (e) and (f) DMPC, (g) and (h) DPPC, (i) and (j) DMPG, (k) and (l) DPPG. The results of the PG bilayer 
membranes were obtained in 1.0 mol kg-1 aqueous NaCl solutions. Phase transitions: () Lc/Lα transition and subtransition, () 
pretransition and transitions between gel phases, () main transition. Solid and dotted lines in the T–p phase diagrams indicate 
transitions between stable phases and those between metastable phases, respectively. Metastable phases are shown in parentheses. Solid 
and broken lines in figures (j) and (l) correspond to transitions for the rod-like and spherical aggregates, respectively. 
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転移の熱力学量は，各々のリン脂質二重膜において鎖長依

存的に増加するが，いずれにおいても鎖長が同等な場合，

ほぼ同等となる。他方，前転移の熱力学量は非常に小さく，

且つ鎖長依存性も見られないことから，二重膜充填のエネ

ルギー変化は非常に小さい。Lc相関連転移に関しては，PE
二重膜のLc/Lβ転移の相転移熱力学量値をLc/Lα転移とLβ/Lα

転移の差から求めてみると，結果は PC 二重膜のものより

も２倍程大きくなり，PE 二重膜は非常に安定な Lc 相を形

成することによく対応する。4)  PG 二重膜では，Lc2/Lα転移

の非常に大きな相転移熱力学量値から，棒状会合体状態中

の PG 分子は顕著に安定化した状態であると言える。 
 

3. リン脂質二重膜の非二重膜構造形成 
 
 ある種のリン脂質は，自発的あるいは適当な条件下，二

重膜ではなく非二重膜構造の相状態をとる。11,18)  この非二

重膜構造は，脂質膜内における分子間相互作用研究に対し

て格好の題材となり得る。リン脂質が形成する非二重膜は

幾つかの構造が知られているが，我々はアシル鎖の状態に

着目し，鎖が凝縮状態で二重膜を構成する二つの単分子膜

の脂質炭化水素鎖が互い違いに相互貫入した LβI 相および

鎖が融解状態で脂質分子が水を核にして円柱構造を形成し，

その円柱が二次元の六方格子状に充填した逆へキサゴナル

（HII）相，両非二重膜の構造形成を調査してきた。ここで

は，飽和ジアシル PC 二重膜の LβI 相と不飽和ジアシル PE
二重膜の HII相の形成を熱力学的相図に基づいて述べる。 
 Fig.2(f),(h)から，DMPC および DPPC 二重膜は高圧力下

で LβI 相を誘起するが，その形成は疎水鎖長依存的である

ことが見て取れる。鎖長 14 から 22 までの等価な二つのア

シル鎖を有する９種類の飽和ジアシル PC（CnPC：n = 14 − 
22）二重膜の T−p 相図を重ね合わせたものを Fig.3(a),(b),(c)
に示す。19,20) アシル鎖長の増加に伴い，CnPC 二重膜の T−
p 相図中の相境界線が左上の高温・低圧領域へと移動し，

LβI 相の領域が低圧領域へと顕著に拡張される。T−p 相図上

において出現する３種類の多形ゲル相（Lβ′相，Pβ′相および

LβI 相）の三重点（共存点）を最小指組み構造化点と定義す

ると，圧力誘起 LβI 相形成は，最小指組み構造化点の温度

（MIT）および圧力（MIP）の値により特徴づけられる。各

CnPC 二重膜の T–p 相図中で決定された MIP 値のアシル鎖

長依存性を Fig.3(d)に示す。MIP 値はアシル鎖の伸長と共

に双曲線的に減少し，疎水鎖間の凝集力が増大すると低い

圧力で LβI 相が誘起される。また，C22PC 二重膜において

MIP 値はほぼ 0 となる。したがって，C22PC 二重膜におい

ては，加圧すること無く，常圧下，水和のみで LβI 相を形

成することを意味する。我々は C22PC 二重膜に対して，常

圧下における小角中性子散乱測定と高圧下における蛍光測

定の結果に基づいて，その低温ゲル相は LβI 相であること

を実証した。19)  換言すると，圧力誘起 LβI 相形成にはアシ

ル鎖長の長鎖限界が存在する。 

 これに対して，短いアシル鎖長では MIP は大きな値を取

り，C14PC（DMPC）二重膜では約 300 MPa となる。我々

は以前，圧力誘起 LβI 相形成を MIT と MIP の値を用いて検

討し，両者の比の値（MIT/MIP）を鎖長に対してプロット

してみると，線形の相関があることを見出した（Fig.3(d)挿
入図）。7)  MIT/MIP 値の物理的意味は明確ではないが，こ

の値が体積の次元になることから，LβI 相形成の体積変化

が鎖長依存的ではないかと推察している。他方，このプロ

ットを外装してみると，C13PC 二重膜において値が 0 とな

る。この事実は，C13PC 二重膜では LβI 相形成は，起こり

得ないことを示唆しており，LβI 相形成にはアシル鎖長の

短鎖限界も存在することを明示する。これらより，CnPC 二

重膜の LβI 相形成にはアシル鎖長の上限と下限が存在し，

C14PC から C21PC までの８種類の CnPC が形成する二重

Table 1  Thermodynamic properties for the phase transitions 
of saturated phospholipid bilayer membranes at 0.1 MPa 
 

Lipid P. T. 
T dT/dp ΔH ΔS ΔV 

(°C) (K MPa-1) (kJ mol-1) (J K-1 mol-1) (cm3 mol-1) 

DMPE Lβ/Lα 49.8 0.25 25.1  78 19.5 

Lc/Lα 56.9 0.22 80.8 245 54.5 

DPPE Lβ/Lα 63.5 0.25 34.7 103 26.0 

Lc/Lα 65.3 0.21 91.2 269 56.6 

DMPC Lc/Pβ′ 17.1 0.08 25.7  89  7.1 

Lβ′/Pβ′ 14.9 0.13  4.5  16  2.0 

Pβ′/Lα 24.0 0.21 25.7  87 18.3 

DPPC Lc/Lβ′ 21.5 0.18 26.3  89 16.1 

Lβ′/Pβ′ 34.3 0.13  4.6  15  2.0 

Pβ′/Lα 42.0 0.22 36.4 116 25.4 

DMPGa Lβ′/Pβ′ 19.5 0.15  3.5  12  1.8 

Pβ′/Lα 24.7 0.23 24.0  80 18.1 

Lc2/Lα 42.5 0.15 69.0 219 33.4 

DPPGa Lc1/Lβ′ 32.0 0.14 28.2  92 12.9 

Lβ′/Pβ′ 40.7 0.15  5.4  17 2.6 

Pβ′/Lα 42.4 0.22 35.4 112 25.1 

Lc2/Lα 48.1 0.17 96.9 302 51.3 
a The values in 1.0 mol kg-1 aqueous NaCl solution. 

 
 
Fig.3  (a), (b) and (c) Superposed temperature-pressure phase diagrams of CnPC bilayer membranes: (1) C14PC, (2) C15PC, (3) 
C16PC, (4) C17PC, (5) C18PC, (6) C19PC, (7) C20PC, (8) C21PC, (9) C22PC. Phase transitions: () pretransition and transitions 
between gel phases, () main transition. (d) Minimum interdigitation pressure of CnPC bilayer membranes as a function of acyl chain 
length.  The inset in figure (d) shows linear correlation between the ratio MIT/MIP and acyl chain length. Closed circles in figure (d) 
indicate the limitation of chain lengths for the pressure-induced interdigitation. 
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膜のみが圧力誘起 LβI 相を形成することが分かる。20) 
 分子構造の異なる４種類の不飽和ジアシル PE（鎖長 16，
18 で 9 位と 10 位の間に cis 二重結合を有するジパルミト

オレオイル PE（DPOPE），ジオレオイル PE（DOPE），鎖長

18 で 9 位と 10 位の間に trans 二重結合を有するジエライド

イル PE（DEPE），飽和・不飽和非対称鎖を有するパルミト

イルオレオイル PE（POPE））が形成する二重膜に対する

DSC 測定の結果を Fig.4(a)に挙げる。4,21) これら不飽和ジア

シル PE 二重膜においては，熱履歴に依存しない大きな吸

熱ピークと非常に小さな吸熱ピークが観測される。大きな

吸熱ピークは，通常は鎖融解の主（Lβ/Lα）転移であるが，

溶媒の水の融点以下で観測される場合には，Lc相形成が加

速されるため，往々にして Lc/Lα転移となる。22) これに対し

て，非常に小さな吸熱ピークは，Lα相から HII相への相転移

に対応している。4)  Fig.4(b),(c),(d)に，これら PE 二重膜の

T−p 相図を示す。4,21) DPOPE と DOPE 二重膜の Lc/Lα転移お

よび DEPE と POPE 二重膜の主転移の dT/dp 値は，それぞ

れほぼ同値となり，これら二重膜の相転移は同種類である

ことを確証する。対照的に，DPOPE および DOPE 二重膜の

Lα/HII 転移の dT/dp 値は約 0.39 K MPa−1 と著しく大きくな

るが，DEPE と POPE 二重膜では約 0.25 K MPa−1 となる。

二つの cis 不飽和結合を有する PE 二重膜の Lα/HII転移は高

い圧力感受性を有している。我々はこれまで，二重膜相転

移の dT/dp 値は相転移種類に応じてほぼ類似した値をとる

ことを見出してきたが，この傾向は Lα/HII 転移に対しては

当てはまらず，Lα/HII転移の dT/dp 値は疎水鎖構造の影響を

顕著に受ける。 
 不飽和ジアシル PE 二重膜の相転移熱力学量を Table 2 に

挙げる。4,21)  不飽和ジアシル PE 二重膜に特徴的な Lα/HII

転移の熱力学量は極めて小さい。Lα/HII 転移は二重膜ラメ

ラ構造から非二重膜逆へキサゴナル構造へと大きな充填構

造変化が起こるが，相転移前後で二重膜中の PE 分子の疎

水鎖は融解状態のままであり，両相間の熱力学状態の差異

は鎖融解を含む相転移に比べてかなり小さい。ここで，二

重膜／非二重膜転移である Lα/HII 転移への熱的および体積

的寄与を二重膜／二重膜（Lc/Lαあるいは Lβ/Lα）転移のも

のと比較してみると（Table 3），Lα/HII転移では，熱的寄与

よりも体積的寄与が大きく，特に DOPE では２倍以上大き

い。大きな体積寄与は Clapeyron の式を通して dT/dp 値に

反映されることから，概して Lα/HII 転移は体積駆動の転移

であると言える。 
 

4. リン脂質二重膜内充填構造のイメージング 
 
 リン脂質二重膜における膜内微視的環境は，膜中に包含

された蛍光プローブ分子の挙動から評価できる。この蛍光

プローブ法においては，膜中の疎水性環境調査には疎水性

プローブ，親水性環境調査には親水性プローブが使い分け

られているが，両プローブは測定波長領域やプローブの配

向位置も異なることから膜内パッキングに対して統一的な

理解を得ることは一概に難しい。我々は，数ある蛍光プロ

ーブの中から，両親媒性プローブの一種である Prodan（6-
propionyl-2-(dimethylamino)naphthalene）のリン脂質二重膜

内における配向挙動は脂質分子間の充填構造と非常に良い

相関があり，脂質二重膜が示すほとんどの相転移に鋭敏に

応答することを見出した。この Prodan を用いることにより，

一つの蛍光プローブでリン脂質二重膜内の充填構造（換言

すると，膜内における脂質分子間の相互作用様式）の評価

が可能となる。23-25) 最後に，Prodan を用いたリン脂質二重

膜の蛍光イメージングを紹介する。 
 Fig.5 に Prodan 含有 C17PC 二重膜の蛍光スペクトル測定

の結果を示す。26) ここで，蛍光実験は平均粒径約 170 nm の

大きな多層ベシクル（LMV）に対して，T−p 相図上に記載

した矢印の昇温過程（Fig.5(a)）に沿って行った。Prodan 分

子が PC 二重膜中に分配するとその蛍光スペクトルの極大

波長（λmax）の値は相状態に依存し， λmax 値は相転移に伴

い急激に変化する（Fig.5(b)）。λmaxは定温，定圧下において

プローブ分子周囲における溶媒の誘電率に依存し，波長の

変化は脂質二重膜中における脂質分子の局所誘電率に関連

Table 2  Thermodynamic properties for the phase transitions of 
unsaturated diacyl-PE bilayer membranes at 0.1 MPa 
 

Lipid P. T. 
T dT/dp ΔH ΔS ΔV 

(°C) (K MPa-1) (kJ mol-1) (J K-1 mol-1) (cm3 mol-1) 

 DPOPE  Lc/Lα – 0.16 – – – 

  Lα/HII  42.3 0.38  0.7   2  0.8 

 DOPE  Lc/Lα  –5.5 0.15 28.0 105 15.3 

  Lα/HII  14.5 0.39  1.4   5  1.9 

 DEPE  Lβ/Lα  38.0 0.21 33.0 106 22.2 

  Lα/HII  64.7 0.25  2.1   6  1.6 

 POPE  Lβ/Lα  25.0 0.22 26.0  87 19.0 

  Lα/HII  68.1 0.24  1.9   6  1.4 

 
Table 3  Ratios of ΔH and ΔV between bilayer-nonbilayer and 
bilayer-bilayer transitions for unsaturated PE bilayer membranes 
 

Lipid Ratio of ΔH Pct. Ratio of ΔV Pct. 

DOPE ΔH(Lα/HII)/ΔH(Lc/Lα) 5.0 ΔV(Lα/HII)/ΔV(Lc/Lα) 12.4 

DEPE ΔH(Lα/HII)/ΔH(Lβ/Lα) 6.4 ΔV(Lα/HII)/ΔV(Lβ/Lα)  7.2 

POPE ΔH(Lα/HII)/ΔH(Lβ/Lα) 7.3 ΔV(Lα/HII)/ΔV(Lβ/Lα)  7.4 

 
 
Fig.4  (a) DSC thermograms of unsaturated PE bilayer membranes: (1) DPOPE, (2) DOPE, (3) DEPE, (4) POPE. Here the part of an 
ice-melting peak in the thermogram 2 is deleted. T–p phase diagrams of unsaturated PE bilayer membranes: (b) DPOPE, (c) DOPE, 
(d) (1) DEPE, (2) POPE. Phase transitions: () Lc/Lα transition, () main transition, () Lα/HII transition. 
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づけられる。27) 高λmax値はプローブが親水（極性）環境に

置かれていることを示し，一方，低λmax 値はプローブが疎

水（低極性）環境にあることを示す｡飽和ジアシル PC 二重

膜がゲル（Lβ′あるいは Pβ′）相，Lα相，LβI 相を形成すると

き， λmax 値はそれぞれ約 430, 480, 500 nm となる。詳細は

文献 25) を参照していただきたいが，430 nm のピークは

Prodan 分子がグリセロール骨格付近の低極性領域に，480 
nm のピークはリン酸基近傍領域に，そして 500 nm のピー

クは親水基付近の親水領域に存在することを意味する。こ

の事実は，PC 二重膜中における Prodan 分子の配向位置は

膜内脂質分子の充填状態と密接に関連することを示してい

る。スペクトルのλmax値から二重膜中の Prodan 分子の配向

位置を見積もることはある程度可能であるが，スペクトル

が対称ピークであることは少なく，多くの場合，スペクト

ルにショルダーが見られ，Prodan 分子は二重膜内の単一箇

所には存在していないことを示唆する。この問題に対処す

るため，我々は蛍光スペクトルの二次微分スペクトルを用

いて配向位置解析を行っている。25)  Fig.5(b)の元スペクト

ルを波長に関して二次微分した結果を Fig.5(c)に示す｡

C17PC 二重膜の二次微分曲線には 430, 433, 481 および 498 
nm に極小波長が存在するのが分かる｡すなわち，C17PC 二

重膜中の一連の Prodan の蛍光スペクトルは少なくとも４

種類の成分で構成されており，それぞれ Lβ′，Pβ′，Lαおよび

LβI 相に特徴的な蛍光極大波長であることが理解できる｡ 
 Fig.5(c)の二次微分スペクトルを三次元プロットするこ

とにより，リン脂質二重膜の充填構造に関するイメージマ

ップを構築することができる。25,26)  C17PC 二重膜（LMV）

に対して構築した三次元イメージマップを Fig.6(a)に示す｡

ここで, 蛍光強度は低強度（青色）から高強度（赤色）に向

かって色分けして描いてある｡二次微分スペクトルの三次

元蛍光スペクトル図における極小値の変化が明瞭に見て取

れる｡約 43 °C で 440 nm から 500 nm に, 約 68 °C で 500 nm
から 440 nm に, そして約 75 °C で 440 nm から 480 nm には

っきりと変化する｡続いて，二重膜内における脂質充填構造

の差違を示すために, ベシクルサイズの効果を取り上げ 
る。26) 上記と同様な蛍光実験を平均粒径約 5000 nm の巨大

多層ベシクル（GMV）に対して実施した。Fig.5(a)から分か

るように，C17PC 二重膜の相転移温度および圧力にはサイ

ズの違いはほとんど現れない。Fig.6(b)は GMV に対して構

築した三次元イメージマップである。GMV では 500 − 525 
nmの間に緑の谷部が出現し，Lβ′相であるのにも関わらず，

Prodan 分子の一部が最親水領域に分配しているのが分かる。

GMV 二重膜中の PC 分子は LMV よりも高密度に固く充填

するために，Prodan 分子の一部はグリセロール骨格付近か

ら最親水領域に絞り出される。また，GMV における図中の

谷部は LMV と比較していずれの相においても深くなる。 

 
 
Fig.6 (a) 3-D imaging of C17PC bilayer membrane: (a) LMV at 
105.6 MPa in the temperature range 20.0 – 84.5 °C, (b) GMV at 
119.9 MPa in the temperature range 20.0 – 87.7 °C. 
 
これは GMV 中の蛍光強度増加によるもので，膜中の脂質

と Prodan のモル比がほぼ変わらないことを考慮すると，高

密度充填により GMV の単位表面積あたりの Prodan の分布

密度が LMV よりも上昇したためであろう。このように，

二次微分スペクトルの三次元イメージマップは Prodan 分

子の配向位置と二重膜相状態の相関を表現でき，マップ中

のスポット領域の深さや広さを解析することにより，二重

膜内充填構造の視覚的定量化が可能となる。これまでに

種々のジアシル PC 二重膜の T−p 相図に基づき，ベシクル

サイズ効果の他に，疎水鎖長,25) 疎水鎖非対称性 28,29) の効

果および Lc 相形成に伴う分子充填変化 30) なども解明して

いるので，文献を参照されたい。 

 
 
Fig.5  (a) T–p phase diagram of C17PC bilayer membrane: (, ) LMV, (, ) GMV. Dotted arrows indicate the process of 
temperature elevation: (1) LMV, (2) GMV. (b) Fluorescence spectra of Prodan for LMV of C17PC bilayer membrane at 105.6 MPa as 
a function of temperature. Here the spectrum is depicted every 1°C from 20.0°C to 84.5°C. (c) Second-derivative spectra of figure (b). 
Wavelengths at the minimum, characteristic of each phase, are shown in figure (c). 
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5. おわりに 
 
 これまで，リン脂質分子の化学構造を系統的に変化させ，

温度と圧力という熱力学変数による二重膜構造変化の検出

によって数多くの T−p 相図を作成し，分子構造・温度・圧

力－集合体構造相関を明らかにしてきた。例えば，極性頭

部構造の異なるリン脂質の二重膜に対する T−p 相図から，

飽和 PE 二重膜では，極性頭部間の強い（引力的）相互作用

のため水和結晶相状態が支配的となり，ゲル相は主に準安

定相として存在すること，飽和 PC 二重膜では，大きな極

性頭部に起因してゲル相に多形が出現すること，飽和 PG
二重膜では，荷電極性頭部の弱い（斥力的）相互作用によ

り，二重膜会合体の形態変化が引き起こること，と言った

頭部構造の差異が二重膜形成に顕著な効果をおよぼすこと

が理解できる。また，非二重膜構造形成に対する T−p 相図

は，構造形成の特異的な相挙動とその形成を支配する駆動

力を明示する。さらに，T−p 相図に沿った脂質二重膜の蛍

光イメージングは，脂質膜内における分子間相互作用の視

覚的な理解を可能とする。本稿では，主に我々が過去より

行ってきた T−p 相図を基盤にしたリン脂質単独系における

二重膜研究について述べてきた。他方，リン脂質二重膜は

溶媒種類や他成分添加によっても顕著に影響を受ける。紙

面の関係上，これらの効果については述べることはできな

かったが，関連する文献を付記しておく。31-33) 
 生体膜の基盤であるリン脂質二重膜は，脂質分子が疎水

性相互作用を駆動力にして自己組織化した分子集合体であ

り，置かれた環境に対応して多様に膜状態を変化させる。

この点で，共有結合で構成分子が結合した生体高分子であ

る核酸，タンパク質および糖質とは全く異なる。今後，役

割が不明である数多くの脂質に対し，さらに系統的な熱お

よび高圧力研究を行い，T–p 相図を蓄積することで，各脂

質の役割や存在意義を明確にしたいと考えている。 
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Fast scanning chip calorimetry (FSC) experiments were carried out in a wide range of rates of temperature for 
semi-crystalline polymers (i.e poly(butylene terephthalate (PBT), polyphenylene sulfide, and isotactic polypropylene) to 
investigate the kinetics of non-isothermal crystallization, isothermal crystallization, and melting. First, the heat of fusion 
after cooling was discussed for the quantitative understanding of melt-crystallization on cooling. Despite polymer species, 
crystallinity decreases with increasing cooling rate. The cooling rate dependence of crystallinity showed two distinctive 
areas. The scanning rate dependence of enthalpy of melt crystallization, cold crystallization and recrystallization obtained 
from FSC are quantitatively explained on the basis of Ozawa's method. For isothermal kinetics, FSC allows to obtain the 
annealing-temperature dependence of crystallization half-time in a wide range of the supercooling without any unwanted 
nucleation or crystallization during cooling. A bimodal curve with two minima was observed for PBT and PBT with 0.1 
wt% talc. 
Keywords: fast scanning calorimetry, differential scanning calorimetry, crystallization, superheating, melting. 
 

 
 

 
1. はじめに 

 
高分子の結晶化挙動の解析は基礎研究に留まらず，成形

加工の観点から産業上も極めて重要なテーマに位置付けら

れ，膨大な研究がなされてきた。これらの研究の多くに

DSC が用いられており，DSC は高分子の熱分析に必須のツ

ールといえる。しかしながら，汎用の DSC では最大の昇降

温速度がせいぜい数十℃ min−1 であることが，結晶化挙動

の研究を行う上で障害になることも多い。一例として，DSC
による低速冷却では溶融状態から結晶化温度までの冷却途

中に起こる結晶化を避けることができず，高過冷却液体か

らの結晶化挙動を調べることは困難な場合が多い。また，

溶融状態からの冷却速度に応じた結晶化温度や結晶化度を

把握することも限定的となる。これらの課題を解決するた

めに，注目されている手法に高速カロリメトリー（FSC：
Fast Scanning Calorimetry）がある（本稿では和名として高速

カロリメトリーを使用）。1-9)  FSC を用いることで最大で

1,000,000 K s−1における昇温・冷却時の熱の出入りを調べる

ことが可能となり，熱分析の適用範囲が広がった。筆者ら

は FSC を用いた高分子の融解キネティクスの解析を行っ

ており，そちらは別報の解説記事を参照されたい。10)  本稿

では，FSC を用いた非等温・等温での高分子の結晶化キネ

ティクスに関する研究成果を解説する。11-14) 
 

2. 非等温結晶化 
 

 結晶性高分子に見られる 3 つの非等温結晶化（non-
isothermal crystallization）を Fig.1 に模式的に示す。溶融結

晶化（melt crystallization）は高温の溶融状態から冷却する際

に生じる結晶化，冷結晶化（cold crystallization）は昇温時に

ガラス転移温度以上の過冷却液体状態から結晶が生成する

現象である。再結晶化（recrystallization）は試料中に存在す

る結晶が昇温中に部分的に融解し，それらが再び結晶化す

る現象である。再結晶化が起こると元の結晶状態よりも結

晶の秩序性やラメラ晶の厚みが増大する。多くの結晶性高

分子では低速での昇温中に再結晶化が生じる。このため，

DSC 測定で得られる融点は試料中に元々存在していた結

晶（以下，Original 結晶）ではなく，昇温中に部分融解と再

結晶化を繰り返しながら秩序化 and/or 厚化した結晶（以下，

解  説 
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再結晶化物）の融解に由来する場合が多い。15)  FSC を用い

て試料を高速で昇温させた場合には，再結晶化が進行する

タイムスケールよりも速く温度が上がるため，それらの進

行は抑制され，本来存在していた結晶に近い状態の融点が

DSC 測定の結果よりも低温側に認められる。当然のことな

がら，同一の熱履歴を与えて調製され試料を FSC および

DSC 測定した場合には，両曲線から読み取られる全熱量

（吸発熱の総和で結晶化度に比例する値）は熱収支を満た

す必要があるため，昇温速度に依らず同値となる。なお，

昇温時の結晶の厚化は再組織化（reorganization）とも呼ばれ

るが，本稿においては再結晶化と再組織化を区別せずに「再

結晶化」と呼称する。次節より，溶融結晶化，冷結晶化，

再結晶化のキネティクスについて解説する。 
 

 
 

Fig.1 Schematic image of non-isothermal crystallization of 
polymer.14) 
 
2.1 溶融結晶化キネティクス 

 溶融結晶化速度を調べる手順として，まずは FSC 装置内

のチップセンサー上で試料を溶融状態からガラス転移温度

（Tg）以下まで任意の速度で冷却する。その後，昇温 FSC
測定を行い，FSC 曲線から読み取った全熱量（融解熱量か

ら冷結晶化熱量を差し引いた値）をもとに結晶化度を算出

する。溶融状態からの冷却速度を変えて調製した試料に対

して上述の操作を繰り返すことで，冷却速度と結晶化度の

関係を調べていく。Fig.2 には一例として，タルクを 0.1 wt%
添加したポリブチレンテレフタレート（以下，talc-PBT）に

ついて，種々の速度で溶融状態から冷却して調製した試料

の昇温 FSC 曲線を示す。なお，測定は同一の試料片につい

て冷却による試料調製と昇温による FSC 曲線の取得を繰

り返しており，本稿では FSC 曲線の上方を吸熱として表示

する。冷却速度 50 K s−1の FSC 曲線には 320 K 付近にガラ

ス転移による階段状シグナル，470 K 付近に融解による吸

熱が認められる。同吸熱は冷却速度 1,000 K s−1では小さく

なる。冷却速度 5,000 K s−1において融解熱量は更に小さく

なり，400 K 付近には冷結晶化による発熱も見られる。最

終的に冷却速度 50,000 K s−1においては，融解および冷結晶

化は見られず，300 K 付近にガラス転移シグナルだけが認

められ，試料が非晶質化していることが分かる。 
各 FSC 曲線から全熱量（ΔHtotal）を読み取り，次式より

結晶化度（φ）を求める。 
 

1000
m

total ×
Δ

Δ=φ
H

H                   (1) 

 
ここで，ΔHmoは完全結晶の融解熱量であり，様々な結晶性

高分子について文献 15 にまとめられている。結晶化度を溶

融状態からの冷却速度に対してプロットした結果を Fig.3

に各種シンボルで示す。Fig.3 にはポリフェニレンスルフィ

ド（PPS），PBT，ガラスファイバー入りアイソタクチック

ポリプロピレン（iPP with GF）についても，同様の測定を

行った結果を併記する。いずれの高分子においても低速冷

却域では結晶化度が冷却速度の常用対数に比例するように

減少していき，高速冷却域では結晶化度が急激に減少する

挙動を示す点で似ている。また，PBT についてはタルクを

添加すると溶融結晶化が始まる冷却速度が高くなる。これ

は，タルクが結晶核剤として働き，結晶化速度が増大した

ことを意味する。 
 

 
 

Fig.2 FSC heating curves for talc-PBT. Samples are prepared at 
different cooling rate from the molten state.14) 
 

 
 

Fig.3 Crystallinity as function of previous cooling rate from the 
melt for PPS (green square), PBT (blue diamond), 
talc0.1wt%PBT (red diamond), and iPP(GF) (purple triangle). 
Lines represent the result of fitting using eq.(14).14) 
 

Fig.3 で見られる結晶化度の冷却速度依存性は結晶性高

分子に共通する挙動のように思われる。この挙動を理解す

るため，Fig.4 に溶融状態から冷却時の結晶化過程を模式的

に示す。14,16)  溶融状態から冷却時には，初めに試料中に結

晶核が生成する（Fig.4 左）。このとき，試料とセンサーの

境界や不純物界面などで生じる核は不均質核生成

（heterogeneous nucleation）とよばれ，均質な高分子溶融体

から生じる均質核生成（homogeneous nucleation）と区別さ

れる。次に，これらの結晶核を起点として結晶が成長（一

次結晶化）し（Fig.4 中央），ミクロンスケールで見ると空

間全体が球晶で覆われる（Fig.4 右）。さらに，温度が下が

る過程で，ラメラの厚化・秩序化（二次結晶化）が進行す
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る。二次結晶化時には偏光顕微鏡等での形態観察時に明瞭

なモルフォロジー変化が認められない（Fig.4 では一次結晶

化終了時の右図に相当すると推察）。17)  多くの結晶性高分

子において，溶融状態からの冷却速度が十分に遅い場合

（DSC を用いて冷却する場合も大抵はこちらに相当）は，

二次結晶化まで進行する。一方，試料を Tg以下まで高速で

急冷させた場合は一次結晶化が生じる前に分子の動きが凍

結され，試料は非晶質化する。FSC を用いることで，様々

な冷却速度で溶融状態から冷却させることができ，結晶化

度を制御することも可能となる。 
 

 
 
Fig.4 Schematic image of overall crystallization process.14) 
 
上述の冷却時の結晶化過程を踏まえ，小沢法による非等

温結晶化の定式化を行う。一次結晶化における結晶化度

（φ1st）は以下のように表記される。 
 

]exp[1 0end1st φ−−=φ                                  (2) 
 
ここで，φ0end は結晶ドメイン間の重なりがない場合の結晶

化度である。このとき，結晶化が不均質核に由来する場合，

φ0end は， 
 

( ) dtDI ],0[ end00end =φ                                  (3) 
 
で表される。ここで，I0 は定数で核生成頻度，D は結晶核

のドメインサイズ，tendは一次結晶化が終了する時間，d は

結晶成長の空間的な次元を表す定数（Avrami 指数）であり

1～3 の値を取る。筆者らは時間の関数として扱われるドメ

イン成長速度を冷却速度の関数として表すことで，非等温

結晶化速度の記述を試みた。ドメインサイズ D の成長速度

を dD/dt = V(T)と定義すると，tendにおけるドメインサイズ

D(0, tend) は以下のように表記される。 
 

( ) ( ) ( ) ( ) ( )( ) 1
coolL,H

1
cool0end ββ,0 H

L

end −− ===  TTvdTTVdtTVtD
T

T

t

 
(4) 

また， 
 

( ) ( )[ ] ( ) ddd TTvItDI −==φ coolL,H0end00end β],0[                (5) 

 
ここで，βcool は溶融状態からの冷却速度を表し，THと TL は

それぞれ結晶化の開始および終了温度である。式(3)~(5)を
踏まえると，式(2)は以下のようになる。 
 

( )
]

β
β

exp[1]
β

exp[1
cool

c

cool

L,H
01st

ddTTv
I 








−−=








−−=φ   

with  d =1, 2, 3                                    (6) 
ここで，βc は結晶化が進行する特性冷却速度であり，以下

のように定義する。  

( ) dTTVI
T

T
d = H

L

1
0cβ   for heterogeneous nucleation.      (7) 

 
 次に均質核に由来する結晶化を考える。この場合，式(2)
中のφ0endは以下のように記述される。 
 

( ) ( )[ ] dstsDsI dt

end00end ,end

=φ                           (8) 

 
ここで，I は均質核生成頻度，s は一次結晶化の開始時間で

ある。また，ドメイン成長速度 D(s,tend)は冷却速度の関数と

して以下のように書き換えられる。 
 

( ) ( ) ( ) ( ) ( )( ) 1
coolLs

1
coolend β,β, s

L

end −− ===  TTvdTTVdtTVtsD
T

T

t

s
　           

(9) 
 
式(7),(8)を式(2)に代入すると，均質核形成に由来する結晶

化度は以下のようになる。 
 

( ) ( ) ( )[ ]{ }















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


−−=−−=φ

+
+− 

1

cool

c
sLss

1
1st β

βexp1,βexp1 H

L

d
dT

T

d dTTTvTI  

(10) 
また， 
 

( ) ( )[ ] 1
1

sLssc ,β H

L

+





= 

ddT

T
dTTTvTI

 
for homogeneous nucleation. 

(11) 
 
不均質核生成に由来する結晶生成の式(6)と均質核生成に

由来する結晶生成を表す式(10)は似た形式となり，一次結

晶化における結晶化度の冷却速度依存性は以下のようにま

とめられる。 
 




















−−=φ

n

cool

c
1st β

βexp1                             (12) 

 
ここで，不均質核生成時は n = d，均質核生成時は n = d+1
となる。 
さらに，溶融状態からの冷却速度が小さい場合には，上

述の結晶生成（一次結晶化）だけでなく，ラメラの秩序化・

厚化（二次結晶化）も考慮に入れる必要がある。球晶成長

速度は時間の常用対数に比例して進行することが知られて

いる。17) この関係に基づき，二次結晶化に起因する結晶化

度（φ2nd）を冷却速度の関数として以下のように記述する。 
 

( )

( ) ( ) ( ) ( ){ }2ndcoolcool

cool
2nd

βlogβlog~βloglog
β

log~log

−−−Δ=








 ΔΔ=φ

AATA

TAtA      (13) 

 
ここで，β2nd は二次結晶化が起こる臨界冷却速度であり，

β2nd より大きい冷却速度では結晶成長は進行しない。また，

A は結晶成長速度定数であり，冷却中の温度変化に依存し

ない定数を仮定する。 
 最終的に結晶生成に関する式(12)と低速冷却時の結晶成

長を考慮した式(13)を組み合わせることで，結晶化度の冷

却速度依存性は式(14)で定式化される。 
 












−
−

−×



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
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−







−−=φ

2ndcool

2ndcool

2nd

cool
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c

ββ
ββ1

2
1

β
βlog]

β
βexp[ ABC

n
  

 (14) 
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ここで，C，B，A は定数である。右辺第 2 項は一次結晶化，

右辺第 3 項は二次結晶化に由来し，それぞれ，βc やβ2nd と

いった各結晶化速度を代表するパラメータを含む。 
Fig.3 には種々の結晶性高分子の実測値（シンボル）に対

する式(14)のフィッティング結果を実線で示しており，本

モデルが実測値を再現することがわかる。本モデルでは溶

融結晶化を次のように解釈する。すなわち，高速冷却時に

は完全に結晶化が抑制され，冷却速度の減少に伴い，冷却

中の結晶生成（一次結晶化）が起こる，更に低速冷却域で

は，結晶生成だけでなく結晶成長（二次結晶化）も生じる。

式(14)によるフィッティングから各材料のβc やβ2nd が定量

化できるが，Fig.3 内には一例として，PPS の値を示す。産

業においては，これらのパラメータを結晶化速度の指標と

して，材料選定やプロセス設計に活用することも期待され

る。 
 
2.2 冷結晶化キネティクス 

冷結晶化は，昇温時にガラス転移温度以上の過冷却液体

状態からの結晶化である。Fig.2 に示した talc-PBT の昇温

FSC 測定においても，冷却速度 5000 K s−1の昇温 FSC 曲線

には，400 K 付近に冷結晶化による発熱が見られる。ここ

では，冷結晶化キネティクスを調べるために，種々の冷却

速度で調製した試料について昇温速度を変えた FSC 測定

を行い，冷結晶化熱量と昇温速度の関係を見ていく。 
Fig.5 に talc-PBT の試料調製時の冷却速度と冷結晶化熱

量の関係を示す。Fig.5 中には 4 種のシンボルがプロットさ

れており，それらは異なる昇温速度での FSC 測定より得ら

れた冷結晶化熱量である。なお，Fig.5 に示す冷却速度域（横

軸全域）では，いずれの試料も全熱量（融解熱量から冷結

晶化熱量を差し引いた値）がゼロとなることから，試料は

非晶質化していることを確認している。着目すべきは，試

料が非晶質であるにも関わらず，FSC 測定時の昇温速度が

変わると冷結晶化熱量が変化している点である。この挙動

は，試料中の結晶核生成頻度で説明される。すなわち，Fig.5
に▼印で示す昇温速度 20,000 K s−1の測定では，冷結晶化熱

量は試料の調製条件に依存せずゼロとなり，冷結晶化は完

全に抑制される。しかし，昇温速度 10,000 K s−1（□）にお

いて，冷結晶化熱量は試料調製時の冷却速度が小さい場合

に有限の値をとり，冷却速度の増大に伴いゼロに向かう。

この結果は，試料が非晶質であっても低速で冷却して調製

された際には，冷却中に生じる結晶核の量が多く，その後

の昇温測定時に多量の結晶核を起点とした冷結晶化が進行 

する（i.e. 大きな冷結晶化熱量として観測される）ことを意

味する。また，昇温速度 5,000 K s−1では冷結晶化熱量が更

に大きくなっている。これは核生成が溶融からの冷却時だ

けでなく昇温測定時にも生じることを意味する。最終的に

昇温速度 2,500 K s−1以下では，昇温中に生成する結晶核の

量が多すぎるため，事前の冷却時の生成した結晶核の量に

依らず一定の冷結晶化熱量を示したと解釈される。 
Fig.6 には，冷却速度 10,000 K s−1および 50,000 K s−1（い

ずれの試料も非晶質である）における冷結晶化熱量と昇温

速度の関係を示す。talc-PBT および PBT も，冷却速度 10,000 
K s−1の方が冷却時に結晶核が多く生成しており，高速昇温

時にも冷結晶化が生じる（冷結晶化速度が大きい）。図中に

は冷結晶化についても溶融結晶化と同様の結晶化過程が成

立すると仮定して式(14)でフィッティングした結果を示し

ており，実測結果を良く再現する。冷結晶化についても結

晶核を起点に一次結晶化が起こり，その後は二次結晶化が

進行すると考えれば溶融結晶化と同じモデルが適用可能な

ことも理解できる。一次結晶化に相当する昇温速度域

（2,500～10,000 K s−1付近）では，冷結晶化速度が talc の有

無に依存していないように見える。一方，昇温速度 2,500  

K s−1 以下の二次結晶化の昇温速度域では，タルクを含む試

料の方が冷結晶化熱量は大きく，タルクが二次結晶化速度

を増大させていると考えられる。タルクは溶融結晶化にお

いて一次結晶化速度を上昇させる役割（Fig.3 参照）を果た

す一方で，冷結晶化速度の一次結晶化速度には影響を与え

ないことは興味深い。 
 

 
 

Fig.5 Enthalpy of cold crystallization as function of previous 
cooling rate from the melt. Each symbol represents the result 
obtained from different heating rate (i.e. ○ of 2,500 K s−1, ▲ of 
5,000 K s−1, □ of 10,000 K s−1, and ▼of 20,000 K s−1) .14) 
 

 
 

Fig.6 Enthalpy of cold crystallization as function of heating rate 
for PBT and talc-PBT.14) 
 
2.3 再結晶化キネティクス 

 結晶性高分子を汎用の DSC で昇温させると低速昇温中

に Original 結晶の部分融解（吸熱）と再結晶化（発熱）が

近い温度域で起こり，DSC 曲線上に多重の融解ピークが現

れることがある。再結晶化キネティクスを調べるために，

幅広い昇温速度で DSC や FSC の測定を行い，昇温速度と

共に変化する融解ピーク温度や各ピークの融解熱量を見て

いく。Fig.7 には，溶融状態から 340 K まで急冷後に 100 s
間等温で結晶化して調製した PBT について，異なる昇温速

度での FSC 曲線を示す。昇温速度 10,000 K s−1では，370 K
（low-T）および 450 K（high-T）付近に融解による吸熱ピ

ークが認められる。昇温速度の増大と共に，low-T は高温側

へシフトし，吸熱量も大きくなっていく。一方，high-T は

昇温速度の増大に伴い吸熱量が小さくなる。なお，low-T と

high-T の吸熱量の合計は昇温速度に依らず一定値を示す。

FSC 曲線に見られる二重の融解ピークの解釈を Fig.8 に模

式的に示す。Original 結晶は昇温中に部分融解（図中赤点線

で示す吸熱）し，同じタイミングで再び結晶化（図中青色

点線示す発熱）が進行する。実際に取得される FSC 曲線は

これらの吸発熱の足し合わせとなり，low-T のピーク形状
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となる。さらに，再結晶化によって生成した結晶はさらに

高温（high-T）で融解する。昇温速度が大きくなると再結晶

化が抑制されていくため，high-T のピークは小さくなって

いき，最終的に再結晶化が完全に抑制される昇温速度以上

では消失する。逆に，original 結晶の融解に帰属される low-
T の融解熱量は，昇温速度の増大に伴い，大きくなる。 
 

 
 

Fig.7 FSC curves of PBT crystallized at 340 K for 100 s. 
Heating rate was ranged from 10,000 to 100,000 K s−1.14) 
 

  
 
Fig.8 Schematic description of the progress of partial melting 
and recrystallization during heating.14) 
 

 
 

Fig.9 Relation between recrystallinity and heating rate.14) 
 
 再結晶化速度を定量的に解析するにあたり，再結晶化度

（φrecryst.）を下式で定義する。 
 

total

Thigh
recryst. H

H
Δ

Δ
=φ −                                                                     (15) 

 
ここで，ΔHhigh-Tは再結晶化物の融解熱量であり，FSC 曲線

の high-T 側の吸熱量をピーク分割より求めた。Fig.9 には

再結晶化度の昇温速度依存性をプロットしている。昇温速

度の増大に伴い再結晶化度は低下していき，昇温速度

100,000 K s−1 において，再結晶化が完全に抑制されたこと

がわかる。興味深いことに，再結晶化度の昇温速度依存性

も前述の溶融結晶化や冷結晶化の挙動と似ており，実験結

果は式(14)で良く再現する。このことから，再結晶化を過冷

却液体状態にある部分融解物の一次および二次結晶化と理

解することもできる。 
 以上のように，FSC による溶融結晶化，冷結晶化，再結

晶化速度の解析から，いずれの非等温結晶化過程も式(14)
で示した「一次結晶化とそれに続く二次結晶化」のモデル

で説明できることがわかった。Figs.3,6,9 を比較すると，結

晶化速度の序列は，「溶融結晶化＜冷結晶化＜再結晶化」と

なり，結晶核となる成分が試料中に多く含まれるほど結晶

化速度は大きくなる傾向が確認できる。 
 

3. 等温結晶化 
 
本章では過冷却状態で等温保持させた際の結晶化（等温

結晶化）について述べる。溶融状態から 450 K まで急冷後

に 0～100 s 保持させた PBT の昇温 FSC 曲線を Fig.10 に示

す。等温時間が長くなるにつれて 450 K 以上に見られる融

解ピークが大きくなっており，等温時の結晶化進行が確認

できる。Fig.11 には等温時間と融解熱量の関係を示す。talc-
PBT の方が PBT よりも短時間で融解熱量が増大しており，

結晶化速度が大きい。これは talc が結晶核剤としての作用

したことを示唆する。また，PBT についても，450 K での

等温測定の前に溶融状態からガラス転移温度以下（280 K）

まで一旦急冷し 1,000 s 間保持させると結晶化速度が大き

くなる。これは，事前の熱処理により試料中の核生成密度

が増したことに起因する。融解熱量の等温保持時間依存性

は Kolmogorov-Johnson-Mehl-Avrami 式をベースとした式

(16)で記述されることが報告されている。18-21)  
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(16) 

ここで，右辺第 1 項は一次結晶化，第 2 項は二次結晶化を

表しており，ΔHmaxは一次結晶化の終了時の融解熱量，t は
等温時間，t1/2 は半結晶化時間，t2ndは二次結晶化の特性時

間，nはAvrami 指数，A2ndは二次結晶化の速度定数である。 
 

 
 

Fig.10 FSC curves for isothermally crystallized PBT at 450 K.14) 
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Fig.11 には式(16)によるフィッティング結果を実線で示

しており，実測値を再現する。結晶化温度を変えて同解析

を実施することで，等温結晶化速度の指標である半結晶化

時間と結晶化温度の関係を調べることができる。 
Fig.12 には PBT および talc-PBT の結晶化温度と半結晶化

時間の関係を示す。いずれの試料も半結晶化時間に二つの

極小を有する。過去の研究により，低温側は均質核生成に

由来する結晶化，高温側は不均質核生成に由来する結晶化

であることが報告されている。22) 高温側の不均質核生成域

では，talc の添加により結晶化速度の増大が見られるのに

対し，低温側の均質核生成域では結晶化速度に talc の効果

は見られない。 
 

 
 

Fig.11 Annealing time dependence of total enthalpy change for 
PBT and talc-PBT at a crystallization temperature of 450 K.14) 
 

 
 

Fig.12 Annealing temperature dependence of crystallization 
half-time for PBT and talc-PBT.14) 
 

4. おわりに 
 

FSC の実測結果と小沢モデルに基づいた理論により，非

等温結晶化（溶融結晶化，冷結晶化，再結晶化）挙動を定

式化することができた。また，FSC により幅広い温度にお

ける等温結晶化速度の定量化も可能となった。産業におい

ては，FSC の測定・解析から得られる各種パラメータを結

晶化速度の指標として，材料選定やプロセス設計へ活用す

ることも期待される。 
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The nanometer-sized space formed in the porous material gives rise to a significant effect on the physicochemical 
properties of the condensed matter confined therein. It is well-known as the “confinement effect”, and it has been 
extensively interested in the relation between the size of the space and the structure and physical properties of the 
confined molecular assembly. We found that the adsorbed benzene molecules show two phase transitions in an 
isoreticular metal-organic framework-1 (IRMOF-1). Solid-state NMR and molecular dynamics simulation revealed that 
the molecular reorientation and intra-cavity migration of benzene take place in the two kinds of cavity in IRMOF-1 in 
the low and intermediate temperature phases. In the intermediate temperature phase, dynamic disorder of benzene occurs 
in the smaller cavities, accompanying partial melting of benzene in the smaller cavities. In contrast, in the high 
temperature phase the translational diffusion of benzene takes place over all the cavities. This fact suggests the phase 
transition is closely concerned with melting of the confined benzene. In this review, we describe the unique structure and 
physical properties of molecular assembly adsorbed into IRMOF-1 through the molecular motion and phase transition 
of benzene. 
Keywords: MOF, Solid-state NMR, Molecular Motion, Phase transition, Confinement effect 

 
 
 

1. はじめに 
 
多孔性材料が提供するナノメートルサイズの空間は，そ

こに閉じ込められた凝縮相の物理化学的特性に顕著な影響

を及ぼす。 例えば，蒸気の毛管凝縮や液体の凝固点降下が

ナノメートルサイズの制限空間で観察される。これらは物

質の「閉じ込め効果」として知られ，空間の大きさと構造・

物性との関係が様々な系において研究されている。1-3)  し

かし，凝固（結晶化）のような協同現象の発現には，分子

集団が長距離秩序を形成し，結晶成長できる十分な空間の

広がりが必要である。微小空間に閉じ込められた分子集合

体の結晶化は，概ね 2 nm よりも大きな空間において観測

されているが，それよりも小さな空間（IUPAC の分類によ

る「ミクロ孔」）で観測されるケースは極めて少ない。これ

は制限空間により結晶化に必要な核生成が阻害されるため

である。 
しかし，ミクロ孔内での吸着分子の規則的な分子間構造

形成が困難な場合でも，分子を吸着したミクロ孔を，結晶

の周期性を利用して規則的に配列することで，吸着分子の

間接的な長距離秩序化が可能である。この場合，結晶成長

に不利なミクロ細孔材料でも，吸着分子に由来する協同現

象が発現すると期待できる。このアイデアを検証するため

には，明確に定義された細孔構造を有し，極めて高い結晶

性を備えた多孔性材料が必要である。 
この目的に適した多孔性材料の候補の一つとして，近年，

著しい発展を遂げている金属有機構造体（MOF）あるいは

多孔性配位高分子（PCP）が挙げられる。これらは，金属イ

オンと有機配位子からなる多孔性金属錯体結晶で，均一且

つ規則的な細孔構造を有する。また，金属イオンと有機配

位子の組み合わせを変えることで，多種多様な構造を作り

出すことが可能であり，次世代の多孔性材料として期待さ

れている。4,5) 中でも，亜鉛イオンとテレフタルから成る等

網目状 MOF（Isoreticular Metal-Organic Framework; IRMOF）
のプロトタイプは IRMOF-1（[Zn4O(C8H4O4)3]n）と呼ばれ，

解  説 
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ミクロ孔が 3 次元的に規則配列したジャングルジム構造を

有する。我々は IRMOF-1 に吸着された様々な分子集団が熱

異常を示すことを初めて見出すとともに,6) それが吸着分

子の動的な乱れに起因した一種の融解現象であることを，

NMR7,8) や分子動力学シミュレーション 9) により明らかに

した。本解説では，著者が近年取り組んできた IRMOF-1 に

吸着されたベンゼンが示す熱異常と分子運動を紹介しなが

ら，高度に規則化されたミクロ孔により発現する吸着分子

の特異な構造と物性について解説する。 
 

2. 多孔性配位高分子 IRMOF-1  
 

IRMOF は，均一で規則的な細孔と高い比表面積をもち，

熱的安定性も高い。さらに，ジカルボン酸類を架橋配位子

にもつため，細孔サイズや骨格の修飾が比較的容易である。

そのため，使用目的や需要に応じ，オンデマンドで機能   
を付加した細孔材料の開発が可能である。例えば，産業分

野では水素貯蔵や触媒,10) 医療分野ではドラッグデリバリ

ー11) など，多様な分野で新しい応用が期待されている。

IRMOF については，すでに多くの類似化合物が合成され，

それぞれに固有の番号が IRMOF-x という形でつけられ，系

統的な分類が行なわれている。12,13)  IRMOF-1 は一連の物

質群のプロトタイプであり，組成式[Zn4O(C8H4O4)3]nで表さ

れる。 
IRMOF-1 は，Zn4O と架橋配位子であるテレフタル酸イ

オンとが 3 次元的に結合したジャングルジム型の格子を有

する（Fig.1(a)）。単位格子は，空間群𝐹𝑚3ത𝑚の立方晶系（Z 
= 8）に属し，258 K において格子定数 a = 2.58320(5) nm を

もつ。13) 室温において，架橋配位子のテレフタル酸イオン 
 

 
 

 
 
Fig.1 2×2 crystal lattice of IRMOF-1 unit cell (a), and large and 
small cavities (b). Red, grey, and white balls represent oxygen, 
carbon, and hydrogen atoms, respectively, and purple 
tetrahedrons represent ZnO4 unit. Yellow and orange spheres 
represent large and small cavities. 

のフェニレン基の軸性回転は凍結している。14-16) そのため，

フェニレン基の配向により，細孔径の異なる 2 種類のミク

ロ孔が存在する（Fig.1(b)）。これらは，それぞれ 1.51 nm と

1.10 nm の細孔径をもつ。これ以降，大きい細孔を“cavity I”，
小さい細孔を”cavity II”と呼ぶ。それぞれの細孔は 3 次元的

に交互に配列し，開口径 0.80 nm の窓によって結ばれてい

る。空隙率は単位格子の 55 %にも及び，室温におけるベン

ゼンの飽和吸着量は 802 mg g-1 に達する。これはミクロ孔

1 個当たり平均 7.9 個の分子を吸着していることに相当す

る。17) これらの構造的特徴は，吸着分子に対して規則的で

周期的なポテンシャル場を提供し，吸着された分子に長距

離秩序をもたらすと予想される。実は，IRMOF-1 に吸着さ

れたフェロセン 18) やメタン 19) に対して，秩序構造が報告

されている。これは，IRMOF-1 のミクロ孔が吸着分子に対

して周期的な吸着ポテンシャル場を提供することを示唆し

ている。つまり，吸着分子の長距離秩序化とそれに伴う協

同現象の発現が期待できる。我々は，種々の有機分子を

IRMOF-1 に吸着させ，その熱的性質を示差熱分析（DTA）

測定により調べた。その結果，昇温方向において，ベンゼ

ンやシクロヘキサンをはじめとする多くの有機分子で明確

な吸熱ピークを観測した。7)  本稿ではベンゼンを吸着させ

た系に焦点を絞って，熱異常と分子運動の関係を議論する。 
 

3. IRMOF-1 に吸着されたベンゼンが示す熱異常  
 

Fig.2 に IRMOF-1 とベンゼンを吸着した IRMOF-1 およ

びモレキュラーシーブ 13X（Na86〔 (AlO2)86(SiO2)106〕・

276H2O；平均細孔径 1.37 nm）の昇温方向での DTA 曲線を

示す。IRMOF-1 とベンゼンを吸着したモレキュラーシーブ

13X（飽和）では熱異常が観測されなかったのに対し，ベン

ゼンを吸着した IRMOF-1（飽和吸着量の 97 %）では，150 
K に小さな吸熱ピークが，216 K に非常に大きくシャープ

な吸熱ピークが観測された（バルクベンゼンの融点は 279 
K）。この大きな吸熱ピークは IRMOF-1 のミクロ孔内に吸

着されたベンゼン分子集団の融解であると考えられる（こ

の点については，後述の分子運動で議論する）。 
これらの熱異常に関する低温熱容量測定は，川路らに  

よって行われており，一次相転移であることが確かめられ

ている。また、転移点の吸着量依存性についても調べられ

ており，150 Kと 215 Kの二つの熱異常が飽和吸着量の 28 %
から 84 %の吸着量において観測されている。さらに，吸着

ベンゼンの 1 mol 当たりの転移エンタルピーと転移エント

ロピーはそれぞれ 740 J mol−1 と 4.0 J K-1 mol−1 と報告され 
 

 
 
Fig.2 Differential thermal analysis (DTA) heating diagrams for 
IRMOF-1 (a), molecular sieve 13X being adsorbed with benzene 
(b), and IRMOF-1 being adsorbed with benzene (c). 
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ている。特に，転移エントロピーの値は，ベンゼンのバル

ク結晶の値のおよそ 11 %で，IRMOF-1 中のベンゼンは低

温相において既にかなりの乱れを有していることが示唆さ

れている。この系の熱測定の結果はすでに本誌の解説に掲

載されているので，詳しくはそちらを参照されたい。20)  
後述するように，同様の熱異常はベンゼン以外の吸着分

子に対しても観測されたことから，IRMOF-1 に由来する特

性といえる。これは，IRMOF-1 が規則正しく周期的な吸着

ポテンシャル場を提供し，吸着分子集団に長距離秩序を付

与することを示唆している。以上より，IRMOF-1 に吸着さ

れた分子集団が融解や相転移を示すことが明らかとなった。 
ミクロ孔を有する代表的な多孔性結晶として，アルミノ

ケイ酸塩を骨格にもつゼオライト類が知られている。しか

し，吸着分子の相転移といった協同現象は，シリカライト

や ZSM-5 といったごく一部のゼオライトにおいて観測さ

れているにすぎない。21-25)  NaX 型ゼオライトに吸着され

たベンゼンについては，モンテカルロシミュレーションに

より気-液相転移の可能性が示唆されている。26)  しかし，

我々の知る限り，そのような相転移はこれまで実測されて

いない。Fig.2 において，ベンゼンを飽和吸着させたモレキ

ュラーシーブ 13X には，100 K から室温の温度範囲におい

て IRMOF-1 のような明確な熱異常は見られない。この要因

として，イオン交換された Na+が作る大きな電場が吸着分

子を局在化させていることが考えられる。これは，吸着分

子の細孔内での不均一な分布を招く。また，モレキュラー

シーブ 13X の骨格にランダムに存在する Na+イオンは，周

期的な吸着ポテンシャルに不規則な変調をもたらす。その

ため，吸着分子の長距離秩序化が阻害され，細孔内での協

同現象の発現が妨げられる。 
 

4. IRMOF-1 に吸着されたベンゼンの分子運動  
 

IRMOF-1 に吸着されたベンゼンの分子集団が示す相転

移を分子レベルで解明するには，ベンゼンの分子運動に関

する詳細な知見が必要である。我々は，IRMOF-1 に吸着さ

れたベンゼンの分子運動を，1H-NMR のスピン−格子緩和速

度（1/T1）と分子動力学シミュレーションによって明らかに

した。ここでは，それらの結果を紹介するとともに，分子

運動と相転移現象との関係について議論する。 
 
4.1 1H スピン-格子緩和速度（1/T1） 

先にも述べたように，IRMOF-1 には cavity I と cavity II
の大きさの異なる 2 種類のミクロ孔が存在する。もし，こ

れらの cavity 間でベンゼン分子の交換が，NMR のタイムス

ケールよりずっと遅いならば，二つの cavity を占めるベン

ゼン分子の 1/T1が別々に観測されるはずである。また，そ

れらを解析することにより，cavity I と cavity II を占める 

ベンゼンの分子運動が議論できる。 
Fig.3 に，IRMOF-1 に吸着されたベンゼンの 1H スピン-

格子緩和速度（1/T1）の温度依存性を示す。1H の共鳴周波

数（ω0）は 30.4 MHz である。この試料のベンゼン吸着量は

飽和吸着量の 89 %であり，これは 1 cavity 当たり平均 7 分

子が占めていることに相当する。相転移と分子運動との関

係を整理するために，温度を領域 I（T < 150 K），領域Ⅱ（150 
K ≤ T < 216 K），領域Ⅲ（T ≥ 216 K）に分けて議論する。 
領域 I と II においては，1/T1 に 2 成分が観測され，各成

分の比は 3：17 で温度によらずほぼ一定であった。これは，

これらの温度領域において，ベンゼン分子の cavity 間での

交換が NMR のタイムスケールよりずっと遅いことを示し

ている。したがって，1/T1 の各成分を用いて，それぞれの

cavity を占めるベンゼンの運動を別々に議論することがで

きる。各成分の比は各 cavity を占めるベンゼンの分子数を

反映している。この比から cavity I と cavity II のベンゼン分

子の占有数はそれぞれ 12 分子と 2 分子であることがわか

る。また，各成分は cavity I と cavity II を占めているベンゼ

ン分子の 1H の磁気緩和に対応している。そこで， 1H-1H 磁

気双極子相互作用が主に磁気緩和を担っていると仮定し，

各成分の 1/T1 をつぎの BPP の式を用いて解析することで，

各 cavity 内におけるベンゼン分子の分子運動を明らかにし

た。8) 
 ଵ்భ = 𝐶 ቂ ఛ೎ଵାఠబమఛ೎మ + ସఛ೎ଵାସఠబమఛ೎మቃ      (1) 

 
このとき，分子運動の相関時間（τc）の温度依存性はアレニ

ウス型の活性化過程 (𝜏௖ = 𝜏଴exp(𝐸௔/𝑅𝑇) ) に従うものとし

た。観測された各成分の 1/T1は，それぞれベンゼン分子の

可能な運動モードに対応する(1)式の重ね合わせとして記

述できる。 
 ଵ்భ = ଵே ∑ ௡೔்భ,೔௜                                        (2) 
 
ここで，N は全プロトン数，ni は各 cavity におけるプロト

ン数である。解析過程の詳細は割愛するが，実測値に対す

る(1)および(2)式の最適化の結果，1/T1 が大きい成分は

cavity I のベンゼンに，小さい成分は cavity II のベンゼンに

帰属できた。得られた活性化パラメータと運動モードを

Table 1 に示す。1/T1値の差は，各 cavity のベンゼンの占有

数（つまり，プロトン密度）と分子運動モードの違いに由

来する。細孔径が大きい cavity I を占めるベンゼン分子は，

77 Kの低温から等方的な再配向運動を行っている。しかし，

cavity 間でのベンゼン分子の交換は凍結したままである。

一方，細孔径の小さい cavity II では，領域 I の低温側でベ

ンゼンの C6 軸周りの in-plane 再配向モードが励起される。

その後，120 K より高温の 1/T1 が増加し始めるところで，

等方的再配向が支配的となる。領域 II では 1/T1の温度依存

性が反転していることから，等方的再配向が加速されたこ

とがわかる。さらに， 200 K 付近で 1/T1 の極大が見られた

ことから，cavity II 内での migration も励起されていること 
 

 
 
Fig.3 Temperature dependence of 1H spin-lattice relaxation rate 
(1/T1) for benzene adsorbed by IRMOF-1. The phase transition 
points are represented by vertical dotted lines at 150 K and 216 K. 
The solid lines are results of the data optimization using eq. (1). 
1/T1 shows two components below 216 K; fast (○) and slow (●), 
whereas above 216 K it shows a unique value (). Ttr1 and Ttr2 
correspond to transition temperatures observed in DTA 
measurements. 
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がわかる。このように，領域 I と II においては，IRMOF-1
中のベンゼン分子はそれぞれ cavity I と cavity II を占有し，

各 cavity 内で特徴的な分子運動を行っていることが明らか

となった。 
一方，領域 III では単一の 1/T1が得られ，温度上昇に対し

て指数関数的に減少した。これは，磁気緩和を担う分子運

動が極度先鋭化の領域（ω0τc << 1）にあることを示してお

り，cavity I と cavity II との間でベンゼンが非常に速く交換

していることを示唆している。アレニウスプロットの傾き

から求めた活性化エネルギー（Ea）は 7.0 kJ mol−1であった。

これは，IRMOF-1 に吸着されたメタンとエタンの拡散係数

から得られた活性化エネルギー（8.5 kJ mol−1および 9.5 kJ 
mol−1）と同程度の大きさである。27) 以上より，この温度領

域では，ベンゼン分子は IRMOF-1 のすべてのミクロ孔にわ

たって速い拡散運動を行っていると考えられる。 
 

 
 
4.2 分子動力学シミュレーション 

MD シミュレーションは，IRMOF-1 の単位格子中に閉じ

込められたベンゼンの NVT カノニカルアンサンブルに対

して行った。単位格子に含まれるベンゼン分子の数は 56 分

子で，これは 1H 1/T1 の実験と同じ飽和吸着量の 89 %に相

当する。ベンゼン分子の配置は，0.1 ps の時間間隔で 1 ns
まで追跡した。Fig.4 にベンゼンの自己拡散係数の温度依存

性を示す。ベンゼンの自己拡散係数は，分子の重心位置の

平均二乗変位〈|𝑟(∆𝑡)− 𝑟(0)|ଶ〉の時間変化から，つぎの

Einstein の式を用いて求めた。 
 𝐷self = ଵ଺ lim௧→ஶ dd௧ 〈|𝑟(∆𝑡)− 𝑟(0)|ଶ〉            (3) 
 
80~300 K の温度範囲で，拡散係数は 1.1×10−11 m2 s−1 から

4.2×10−9 m2 s−1まで変化する。140 K 付近においてアレニウ

スプロットに変曲点が見られた。これは，IRMOF-1 中の  
ベンゼンに異なる 2 つの拡散モードが存在することを示し

ており，この温度付近でそれらがクロスオーバーすると考

えられる。アレニウスプロットの傾きから求めた活性化エ

ネルギーは，低温側（T < 140 K）および高温側（T > 140 K）

でそれぞれ 3.9 kJ mol−1と 8 kJ mol−1であった。これらは， 
1/T1 において，領域 II で cavity I を占めるベンゼンと領域

III に対して得られた値とよく一致している。 

 

 
 
Fig.4 Temperature dependence of diffusion coefficient of 
benzene in IRMOF-1. Reproduced from Ref.9 with permission 
from the PCCP Owner Societies. 
 
これら二つの拡散モードは，IRMOF-1 中でベンゼンがア

クセスできる空間の大きさに関係していると考えられる。

そこで，つぎの Einstein-Smoluchowski の式を用いて，シ   
ミュレーション時間（τ = 1 ns）でのベンゼンの根平均二乗

距離 λを求めた。 
 
 𝐷self = ఒమ଺த                     (4) 
 

Fig.5 に λの温度依存性を示す。80~300 K の温度範囲で，

λは 0.26 nm から 5.0 nm まで増加する。150 K 付近で，λは
細孔径と同程度の長さにまで達する。これから，低温側の

モードはベンゼン分子の cavity 内拡散運動によるものと結

論できる。一方， 200 K 付近で，λは IRMOF-1 の格子定数

と同じ長さになる。これは，200 K より高温でベンゼン分

子が結晶格子全体にわたって拡散し始めることを示唆して

いる。 
 

 
 
Fig.5 Temperature dependence of root mean square distance, λ, 
of benzene in IRMOF-1. The dotted lines represent a pore 
diameter of cavity II and cavity I, and the dashed line represents 
a lattice constant of IRMOF-1. 
 
ベンゼン分子の拡散の様子をより視覚的に理解するため

に，IRMOF-1 の単位格子におけるベンゼン分子の拡散の軌

跡を Fig.6 に示す。120 K と 160 K では，cavity I と cavity II
に存在するベンゼン 1 分子の軌跡を，色を変えて示した。

280 K では，ベンゼン 1 分子の軌跡を示している。120 K で

は，ベンゼン分子が各 cavity 内の特定のサイトを占めてい

Table 1 Motional mode and activation parameters determined 
from temperature dependence of 1/T1. 
 

comp. region mode Ea / kJ mol−1 τ0 / s 

Fast 1/T1 
(cavity I) 
 

I, II Reorient. 
(isotropic) 

3.5 5.5×10-11 

Slow 1/T1 
(cavity II) 

I Reorient. 
(C6 axis) 

4.5 7.0×10-12 

 I Reorient. 
(isotropic) 

10 ---- 

 II Reorient. 
(isotropic) 

6.5 ---- 

 
 
 

II Trans. 
(intra-cavity) 

20 2.0×10-14 

(cavity I, II ) III Reorient. 
(isotropic) 

Trans. 
(inter-cavity) 

7.0 ---- 
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ることがわかる。細孔径の小さい cavity II では，ベンゼン

分子が特定のサイトに局在化しているのに対し，細孔径の

大きい cavity I では，わずかながらサイト間で移動してい

る様子が伺える。160 K になると，ベンゼンは各 cavity 内

で占有サイト間を飛び回るようになる。つまり，cavity 内で

の分子拡散が励起される。さらに高温の 280 K になると，

cavity 間でのベンゼン分子の移動が起こり，ベンゼンは単

位格子全体にわたって液体のように拡散する。これら MD
シミュレーションで得られたベンゼン分子の挙動は，1/T1

から得られた結果を良く再現している。 
 

 
 
Fig.6 Trajectory of the centers of mass for benzene in IRMOF-
1. Diffusion pathway of a benzene molecule over 1 ns. Below 160 
K, the pathways in cavity I (pink) and II (blue) are shown 
separately. Reproduced from Ref.9 with permission from the 
PCCP Owner Societies. 

 
 
さらに MD シミュレーションは，IRMOF-1 中でのベン 

ゼンの吸着構造についても知見を与えてくれる。これは

NMR では得られなかった情報であり，ベンゼン分子集団が

示す相転移挙動を理解するうえで重要な手がかりとなる。

120 K において，ベンゼン分子が各 cavity の特定のサイト

に局在化している点に注目しよう。この結果は，各 cavity
でベンゼンが決まったサイトを占有することを示唆してい

る。そこで，単位格子に過剰量（96 分子/UC）のベンゼン

を導入した場合についてシミュレーションを行ってみたと

ころ，100 K において Fig.7 に示すような吸着構造を得た。 
 

 
Fig.7 Snapshot of the local structure of adsorbed benzene in 
cavity I (a) and cavity II (b) at 100 K. For cavity I, cyan-colored 
molecule is located at a center of the cavity, orange ones occupies 
4 corner sites in the cavity, and purple ones are located at center 
of windows. For cavity II, blue-colored molecules occupy 8 
corner sites on the cavity. 

 
Cavity I と cavity II をそれぞれ 17 分子と 8 分子のベン 

ゼンが占め，異なる分子間構造を形成した。ベンゼン分子

の配向には若干の乱れがあるものの，各 cavity で規則的な

構造をとることが明らかになった。実は，ジャングルジム

型細孔に閉じ込められたレナードジョーンズ（LJ）流体の

凝固においても，Fig.7 と同様の分子間構造が得られてい 
る 28) LJ 分子は球形であり，凝固過程において分子間相互

作用の異方性は反映されない。つまり，Fig.7 の構造は，結

晶である IRMOF-1 が提供する極めて規則的で周期性の高

い吸着ポテンシャルに由来していることを示唆している。

IRMOF-1 に吸着されたベンゼン分子は，温度の低下につれ

て並進運動のエネルギーを失い，IRMOF-1 が作るポテン 
シャル場に束縛されることで，規則的な吸着構造を形成す

ると理解できる。IRMOF-1 に吸着されたベンゼン分子につ

いて，このような規則的な吸着構造はまだ実験的に確認さ

れていない。しかし，IRMOF-1 に吸着されたフェロセン  
やメタンについて，秩序化した吸着構造が確認されてい  
る。18,19) 
 
4.3 分子運動から見たベンゼン分子集団の相転移現象 

DTA 測定で観測された相転移をベンゼンの分子運動に

照らして考察することで，相転移の本質が見えてくる。

Fig.8 に 1H 1/T1 および MD シミュレーションで得られた

IRMOF-1 中のベンゼンの分子運動と相転移温度との関係

をまとめる。 
 

 
Fig.8 Summary of relation between phase transition points and 
molecular motion of benzene adsorbed in the micropores of 
IRMOF-1. 
 

1H 1/T1の温度変化に注目すると，150 K の転移点前後で

1/T1 の大きい成分は連続的に変化しているのに対し，小さ

い成分では 1/T1 値に不連続な飛びが見られた。これから，

150 K に見られた相転移は，1/T1 の小さい成分，つまり，

cavity II のベンゼン分子の運動状態と深く関係していると

考えられる。この温度領域では，cavity I のベンゼンはすで

に等方的な再配向運動を行いながら，cavity 内で migration
をしている。 
一方，cavity II では 1/T1 が不連続に変化する前後でベン

ゼン分子の等方的再配向運動の加速が見られたことと，

cavity 内の migration に由来する 1/T1極大が観測されたこと

から，150 K の相転移は，cavity II 内におけるベンゼン分子

集団の部分融解によるものと考えている。これに対し，216 
K の相転移点の前後では，各 cavity に局在化していたベン

ゼン分子が cavity 全体にわたって拡散運動を始めることか

ら，この相転移は IRMOF-1 内におけるベンゼン分子集団の

融解に対応するものと考えられる。また，MD シミュレー

ションにおいて，ベンゼンの根平均二乗距離（λ）が，細孔

径および格子定数と同程度になる温度が相転移温度（150 K
および 216 K）と一致していることからも，この描像が支

持される。 
ここで注目すべき点は，IRMOF-1 のミクロ孔内で見られ

たベンゼンの分子運動と相挙動が，ベンゼンのバルク結晶

では見られない点である。ベンゼンのバルク結晶には柔粘

性結晶相は現れない。29) ところが，IRMOF-1 に吸着された

ベンゼン分子は cavity 内に留まったまま，77 K の低温から

すでに等方的な回転運動を行っている。これは柔粘性結晶

相における分子運動とよく似た状況である。つまり，

IRMOF-1 の細孔内では，細孔内ベンゼンの融解が起こる

216 K まで，等方的に回転しているベンゼン分子の状態が

安定に保たれているのである。これは，ベンゼンのバルク
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結晶では発現しない物性が，IRMOF-1 が提供する規則的な

吸着ポテンシャル場のもとで発現したことを示しており，

極めて顕著なナノ空間への閉じ込め効果といえる。同様に，

シクロヘキサンや四塩化炭素，テトラメチルシランなどで

も，顕著な閉じ込め効果が起こり，バルクよりも広い温度

範囲で等方回転している吸着分子の安定化が見られた。7) 
特に，IRMOF-1 に吸着されたテトラメチルシランの融点は，

バルク結晶の融点よりも上昇することを見出している。30) 
 

5. おわりに 

 
本解説では，多孔性配位高分子 IRMOF-1 に吸着された 

ベンゼンが示す相転移現象について，分子運動の観点から

解説した。多孔性材料，とりわけ細孔径が 2 nm より小さな

ミクロ孔において，吸着分子が協同現象を示す例はこれま

でほとんど報告例がない。31)  IRMOF-1 の規則的なミクロ

孔に吸着されたベンゼン分子に，ある種の秩序構造性が付

与されることで協同的な分子運動が可能になり，明確な相

転移が発現したものと現時点では理解している。今後，吸

着分子が示す相転移について，詳細な構造解析による構造

面での解明が待たれる。 
今回，本稿で紹介した IRMOF-1 をはじめとする MOF や

PCP と呼ばれる多孔性結晶は，吸着分子が明確な相転移を

示す極めて珍しいミクロ細孔性物質であるといえる。しか

しながら，それらに吸着された分子集団の相転移研究は，

まだそれほど多くの報告はない。また，多孔性結晶のミク

ロ細孔構造を利用して吸着分子を配列させ，バルクとは異

なる新しい物性や構造，あるいは反応性を引き出す，いわ

ゆるクリスタルエンジニアリングの立場に立脚した研究も，

まだほとんど行われていない。今回紹介した系は，このよ

うなアイデアに基づき，IRMOF-1 を利用して吸着分子を配

列させることで，間接的な長距離秩序化を実現するととも

に，等方回転運動しているベンゼンが安定化される中間相

の発現に成功した例といえる。このような，吸着現象を利

用したクリスタルエンジニアリングは，MOF や PCP の吸

着材料としての新しい可能性を示すものである。近年の

MOF や PCP の研究は目覚ましいものがあり，日々，新規

物質が報告されている。今後，多彩な MOF 系において，吸

着分子が示す特異な構造・物性の研究が進むことを期待し

たい。 
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The unit for thermodynamic temperature in the International System of Units (SI), kelvin, was redefined in May 2019. In this 
article, an overview is given of the redefinition, its background and implications to future thermometry. The redefinition has no 
immediate impact: the temperature that we measure daily is on the International Temperature Scale of 1990 (ITS-90), which has its 
own definition independent from the definition of the unit kelvin. The efforts within the international metrology community towards 
the redefinition led to improvement in primary thermometry, and the difference between thermodynamic temperature T and ITS-90 
temperature T90 has become available with improved accuracy. This will enable converting T90, obtained by secondary thermometers, 
to T. In Japan, traceability for radiation thermometers in high-temperature range has already been implemented utilizing primary 
standards of high-temperature fixed points with assigned thermodynamic temperature, and the industry now has access to 
thermodynamic temperature above 1000 oC. 
Keywords: kelvin, thermodynamic temperature, Boltzmann constant, International Temperature Scale of 1990, high-temperature fixed 
points, International System of Units 
 

 
1. はじめに 

 
昨年（2019 年）5 月，国際単位系（Système international 

d'unités, SI）における質量の単位キログラム（kg）の定義が

改定され，これまで百年以上にわたり定義の座に君臨して

きた国際キログラム原器が廃止された。1,2)  メディアでも

多く取り上げられたので目にされた方も多いのではなかろ

うか。実はこの時，SI の 7 つの基本単位のうち，4 つの定

義が同時に改定されている。キログラムのほかは，電流の

アンペア（A），物質量のモル（mol），そして本稿で扱う熱

力学温度のケルビン（K）である。新しい定義はいずれも基

礎物理定数の値を精密に規定することによる定義となり，

これにより SI の 7 つの基本単位すべてが何らかの自然界

の定数により定義され，普遍性が得られることになった。

器物や物質の性質に依存した定義から解放するこの改定は

SI 導入以来の大きな変革であり，今後も予見しうる将来に

わたりこれほど大きな変更は二度と起きないであろうと思

われる。 
本稿では，熱力学温度の単位ケルビンの定義改定に焦点

を当て，温度測定へ直ちにどのような影響を与えるかを考

察するとともに，定義改定がもたらす将来の温度測定の動

向についても展望する。 
 
 

2. ケルビンの定義改定 
 
ケルビンに関しては従来，水の三重点温度を「273.16 K」

とすることで定義されてきた。3)  この間マイナーな修正は

あったものの，SI 導入以来半世紀以上，変わることなく定

義として用いられてきた。国際キログラム原器ほどではな

いものの，相当な長期にわたり定義の座にあったことにな

る。水の三重点とは，圧力により変動する氷点や沸点と異

なり，温度と圧力が同時に決まるため，再現性に優れる。

水の三重点を実現する標準器としては「水の三重点セル」

（Fig.1）が用いられる。これはガラス製の容器に純水を真

空引きしたのち封入したもので，手順に則り水を一旦凝固

させてからゆっくり融解させることで，液体の水，固体の

氷，気体の水蒸気のみが存在し，これら三相が共存する状

態を作り出すことができる。中心に設けたガラス管に温度

計を挿入して用いる。しかし，ここで用いる純水とは一体

何をもって純水というのであろうか。不純物を含まないこ

とはもちろんであるが，水分子を構成する水素と酸素には

同位体が複数存在する。同位体の組合せにより，三重点も

わずかに異なる。標準の同位体組成を規定することはでき

るが（実際そのような規定が 2005 年に定義に追加された 

が 3)），そのような水が現実に大量に入手できるわけではな

い。物質の性質に依存する単位の定義の限界がそこにあっ

た。 
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Fig.1 Triple point of water cell (Photo and schematic by AIST). 
 
新しい定義では，「ケルビン（記号は K）は，熱力学温度

の SI 単位であり，ボルツマン定数 k を単位 J K−1（kg m2 s−2 
K−1 に 等 し い ） で 表 わ し た と き に ， そ の 数 値 を

1.380 649 × 10−23と定めることによって定義される」。4,5)  ボ

ルツマン定数 k は物質に内在する熱的エネルギーに関わる

各種状態方程式に「k T」の形で登場する。ここで，T は単

位ケルビンで表した熱力学温度である。このことから，T は

熱的エネルギーに比例した物理量であり，その比例係数が

k であることが分かる。k を表す数値の大きさを決めること

が，ある熱的エネルギー量に対応した T を表す数値の大き

さを決めること，すなわち，T は単位ケルビンの何倍かを

決めることと等しく，つまり単位ケルビンの大きさを決め

ることになると理解できる。 
定義改定の前後で，測定される温度の値が変わってしま

っては世の中に混乱を来す。連続性が保たれるよう，年月

をかけて，定義に用いられるボルツマン定数 k の値の精密

測定が各国で行われた。6)   最も正確に従来の定義にもと

づく温度が実現できる水の三重点温度においてこの測定は

行われ，例えば理想気体に近い Ar や He のガスを用い，そ

の中での音速を精密測定し，音速と温度を結びつける状態

方程式（この中に「k T」が登場する）から k の値を求めた。

そして，音速測定以外も含め三種類の異なる物理的原理に

基づく複数の測定結果間での一致を確認し，それらの重み

づけ平均として k の値を決定した。7)  定義改定時，このよ

うにして決定された k の値は相対標準不確かさ 0.37 × 10−6

を持っていたが，改定により不確かさを持たない定義値と

なった。逆に，水の三重点温度の 273.16 K は不確かさを持

たない定義値から，改定後は相対標準不確かさ 0.37 × 10−6

（約 0.000 1 K に相当）を持つ温度値となった 8)。今後，技

術が向上し測定精度が高まれば，より小さな桁まで温度値

が求まり，不確かさも小さくなることが想定される。 
新しいケルビンの定義は従来の定義のいくつもの課題を

克服する以下の特長をもつ。 
1）物質固有の性質に依存せず，定義の普遍性が得られる。 
従来の定義は「水」という物質固有の性質を利用してい

たため，標準器で実現される温度はガラスのセルに密封さ

れる水の同位体組成に依存するという課題があった。また

セル内での水のガラスからの汚染の懸念もあった。新しい

定義ではこのような問題から解放される。 
2）特定の温度域・温度計を優遇しない。 
従来の定義では水の三重点温度の実現精度のみが他の温

度より飛びぬけて高く，水の三重点温度から離れると急速

に精度が低下した。新しい定義ではどの温度でも直接定義

が実現可能である。 
3）水の三重点の実現不確かさに制約されない。 
従来の定義ではその実現に水の三重点温度の測定が必須

であり, その不確かさが他の熱力学温度の実現の不確かさ

に影響を与えていた。新しい定義ではこのような制約はな

い。 
 

3. 国際温度目盛と熱力学温度 
 
今回のケルビンの定義改定は，我々が産業現場や日常生

活で測定している温度値にどのような影響を与えるであろ

うか。 
我々が測定している温度は実は古典力学や統計力学の概

念に対応した物理的意味を持つ熱力学温度ではなく，熱力

学温度を近似した人為的な温度である。この温度は国際的

な協約に基づく国際温度目盛によるもので，その定義は SI
におけるケルビンの定義とは独立に存在する。従って，今

回のケルビンの定義改定は国際温度目盛に何ら影響を与え

ることはなく，我々が日常測定している温度は何ら変化し

ない。 
では，国際温度目盛は何のために存在し，何故我々は熱

力学温度ではなく，国際温度目盛による温度を測定するの

であろうか。これを理解するために，初期の温度計を開発

した人の状況を想像してみよう。質量の標準である分銅や

天秤，容積の標準である枡などが古代の遺跡からも発見さ

れるのに対し，温度計の発明ははるかに遅く，ガリレオ・ 
 
 

 
 
 

Fig.2 Liquid in glass thermometer from 17th century Italy 
(Replica, owned by AIST) (Photo by AIST). 
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High temperature Low temperature 

 
Fig.3 Schematic of motion of free electrons in a conducting 
wire. 
 
ガリレイの時代とされている。当時の温度計を Fig.2 に示

す。温度の変化に応じ液柱の高さが変化するので，基準の

二点の間を決め，間を等分することでこの高さに目盛をふ

れば温度を数値化することができる。このとき，基準の二

点はどこに決めればよいのであろうか。 
精密な水銀入りガラス製温度計を開発したファーレンハ

イトは，体温を 96 oF に，寒剤として用いられ当時実験的得

られた最も低い温度であった氷と塩化アンモニウムの共融

点温度を 0 oF としたとされる。こうすると氷点の温度は

32 oF になるため，これと 96 oF の間の間隔は 64 oF となり

因数が多く分割するのに好都合と考えた。現在でも一部の

国で使われている華氏温度目盛の元である。一方，セルシ

ウスは水の沸点と氷点を基準の二点する温度目盛を考案し

た。ただし，セルシウスが提案した目盛は水の沸点を 0 oC，
氷点を 100 oC とするもので，現在のセルシウス温度目盛と

は逆転していた。 
ファーレンハイトやセルシウスが活躍した 18 世紀前半

は熱力学が学問として確立する前で，彼らは目盛の「ゼロ」

をどこに持っていくべきか悩んだに違いない。特に，温度

という量が負の値を持つことに違和感を覚えたことが，彼

らの目盛の選択から見て取れるのではなかろうか。絶対零

度の存在が理解されるようになったのは 19 世紀の半ばに

なってからである。さらに，絶対零度は人間が体感できな

いヴァーチュアルな状態であることも影響しているであろ

う。その結果，現在でも我々は冬場の気温が「－5 oC」にな

ることを受け入れる一方，温度を「10 %下げる」という表

現を用いることはない。 
絶対零度を目盛の基準の二点の一つとする熱力学温度目

盛をケルビン卿は提案した。これが国際的に採用されたの

はさらに一世紀経った 20 世紀の半ばになってからである。

これほど時間がかかったのは，絶対零度が既存のセルシウ

ス温度目盛のどこにあるのか，精度よく求めるのが極めて

困難であったことも影響している。9) 
SIが導入されケルビンがその基本単位となって半世紀以

上経過した今も，我々は熱力学温度を測定できていない。

それは，我々が日常使用している温度計では，少なくとも

今は，熱力学温度を測定できないためである。 
例えば，産業界で最も広く用いられている温度計の一つ

である熱電対について考えてみる。二本の異なる金属細線

の両端に発生する電位差（の差）が両端の温度に依存する

ことを利用して温度を測定するセンサである。熱起電力に

より電位差が発生する原理を Fig.3 に模式的に示す。金属

細線中の自由電子の運動状態は温度に依存し，温度が高い

と激しく運動し，温度が低いとじっとしている。細線中に

温度分布があると，自由電子は高温側から活発に飛び出し

遠くに移動し，低温側に達すると動きが止まり戻れなくな

る。このように熱により電子を移動させる作用が熱起電力

である。結果的に電子密度が高温側で低く低温側で高くな

り電位差が生じる。金属細線の一端が高温で他端が低温と

すると，両端に発生した電位差によりそれ以上の自由電子

の移動が抑えられる。この電位差は両端の温度のほか，金

属の種類にも依存する。異なる金属を対にすることで電位

差（の差）を検出できるようになり，そこからから温度を

知ることができる。10) 
単位温度当りどれだけ熱起電力が発生するかはゼーベッ

ク係数で表される。しかし，このゼーベック係数は第一原

理から求められるわけではなく実験的に決定されるため，

電位差の測定だけから温度を求めることは出来ない。あら

かじめ様々な既知の温度で発生する電位差を調べておく

（すなわち，熱起電力表を事前に作っておく）ことで温度

が測定できるのである。このための「既知の温度」として

用意されているのが，国際温度目盛である。 
国際温度目盛は再現性の高い温度定点（定義定点）と，

再現性の高い温度計（補間計器）を用いて定義されている。

定義定点としては当初の国際温度目盛に用いられていた氷

点や水の沸点は現在ではより再現性の高い定点に置き換わ

り，低温側では様々な物質の三重点や蒸気圧点など，高温

側では金属の凝固点などが用いられて広い温度域をカバー

している。補間計器は定義定点間を補間・外挿して連続的

な目盛を定義している。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
国際温度目盛は 1927 年に採用されて以来，約 20 年に一

度，大幅な改訂が行われてきた。現在用いられているのは 
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Fig.4  Schematic representation of the ranges, sub-ranges and interpolation instruments of ITS-90. 11) 

The temperatures shown are approximate only. (Reproduced with permission.) 
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1990 年に改訂された 1990 年国際温度目盛（International 
Temperature Scale of 1990，ITS-90）である 12)。下限温度は

0.65 K で，2000 年には下限温度 0.9 mK までの低温拡張で

ある暫定低温度目盛（Provisional Low Temperature Scale, 
PLTS-2000）が採択されている 13)。一方，上限温度はない。 

定義定点の温度値は不確かさを持たない定義値として与

えられている。補間計器を規定の定義定点で校正し，（実験

的に求められた）規定の補間式を適用することで連続的な

目盛が定義される。ITS-90 の定義定点と補間計器を Fig.4
に示す。 

定義定点の温度値と補間式は目盛が熱力学温度をできる

だけ正確に再現できるように定義されている。そのため，

改訂が行われるたびにより熱力学温度を正しく近似するよ

うに定義値の見直し，補間方法の見直しが行われてきた。 
先に書いたように国際温度目盛を用いて熱電対に目盛を

付けた場合，熱電対で測定されるのは国際温度目盛の温度

であり，熱力学温度ではない。何故かというと，国際温度

目盛は熱力学温度を近似しているものの，両者は完全に一

致しているわけではない。ITS-90 が導入された当時，近似

精度が最もよくなるように改訂が行われたが，後述のよう

に 30 年経過して両者には無視できないずれがあることが

明白になった。また，ITS-90 の実現不確かさには熱力学温

度の近似の不確かさは含まれない。これを含めると不確か

さが大きくなり，折角の温度計の再現性の良さを活用でき

ないからである。従って，熱力学温度の測定ではない。 
 

4. 一次温度計とケルビンの定義改定 
 
国際温度目盛の改定時，定義定点の温度値はどのように

決めたのであろうか。このためには，その定点の熱力学温

度を測定できる温度計が必要である。 
熱力学温度を測定できる温度は一次温度計と呼ばれる。

一次温度計は，それが捉える量と熱力学温度の関係が十分

よく理解されており，その関係が状態方程式で表され，そ

こに用いられる定数が温度に顕著に依存することなく既知

であることが求められる。14)  一次温度計以外の温度計は

二次温度計と呼ばれる。先の例の熱電対や水銀入りガラス

製温度計をはじめ，我々が普段目にする温度計は全て二次

温度計である。一次温度計の詳細については解説 15,16)を参

照されたい。 
一次温度計の一例として Fig.5 に示す定積気体温度計が

ある。17)  これは球体の中を He などの気体で満たし，温度

により変化する圧力 p(T)を精密に測定し，一定の体積 V お

よび熱力学温度 T との関係を表す理想気体の状態方程式

p(T) V ( = n R T) = N k T を適用して T を求める。ここで，n
は物質量，N は分子数，R は気体定数である。なお，有限

の圧力や密度を持つ実気体では分子間相互作用を考慮した

ビリアル展開を適用する。試料の気体ヘリウムを保持する

球形の気体容器，寒剤の液体ヘリウム，真空断熱系などで

構成され，Fig.5 の概観からも見て取れる通り汎用的な温度

計のイメージからは程遠い。 
定積気体温度計以外にも様々な一次温度計の開発が進め

られていて，それらにより広い温度域がカバーされるよう

になってきている。室温付近で現状最も精度が高い一次温

度計は音響気体温度計と呼ばれ，理想気体中の音速と温度

の関係を記述する状態方程式を用いる。16,18)  2 章の説明に

もあるように，この温度計を主に用いてボルツマン定数の

精密測定が行われた。 
ケルビンの定義改定に向けたボルツマン定数の値の精密

測定を目的に各国標準研究機関が一次温度計の開発に精力

的に取り組んだ結果，熱力学温度測定精度はこの十数年で

飛躍的に向上した。改定後は一次温度計の測定温度域を水 

 
Fig.5  Constant volume gas thermometer. (Photo by AIST) 
 

Fig.6 Estimated difference between thermodynamic 
temperature and ITS-90.19) (Reproduced with permission.) 
 

 
の三重点温度以外に広げる研究開発が進められている。そ

の結果，熱力学温度と ITS-90 の差（T－T90）が高精度で明

らかになってきている。8,19)  Fig.6 に示すように，例えば室

温付近で両者の差は 4 mK に達する。 
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Fig.7 High-temperature fixed points of metal-carbon systems. 
The temperatures shown are approximate only. 

 
 
ITS-90 は導入から 30 年を経過し，これまでの大幅改訂

周期の 20 年を大きく超えている。国際温度目盛を再度改訂

し，この差を解消すべきかどうか，これから議論が始まる

と予想される。一方で，もう一つの可能性がある。Fig.6 で

表される（T－T90）が高精度で求められることになれば，二

次温度計で測定した T90 の値を差の分だけ補正して T を求

めることができるようになる。その際，補正の不確かさを

考慮する必要があるが，使用する二次温度計の再現性や温

度測定の要求精度から考えて不確かさが十分小さいケース

も多いであろう。熱電対や放射温度計を用いた測定ではす

でに十分な精度である。 
 

5. 高温定点と熱力学温度測定 
 
ITS-90 の定義定点の最高温度は銅の凝固点（1084.62 oC）

である。筆者はこれより高温の 3000 oC 前後までの温度域

に実用的な温度定点（高温定点）を多数提案した（Fig.7）。
20)  これら高温定点はいずれも金属－炭素系（共晶・包晶）

合金の融解温度を用いるもので，るつぼグラファイトによ

る金属の汚染を抑制できることから高融点金属の融解温度

を再現性良く実現できるようになった。 
図中に赤字で示した共晶点（Re-C, Pt-C, Co-C）について，

各国標準研による共同作業を通じたその熱力学温度値の決

定が完了し,21-23)  ケルビンの定義改定を機に整備された国

際文書 14) の付属書にも記載され,24)  実用期を迎えている。

WC-C 包晶点（約 2749 oC）など，これら以外の４つの高温

定点についても熱力学温度値決定が現在進められている。

高温定点を用いて放射温度計を校正することで，これら定

点を含む広い温度域で ITS-90 の代わりに熱力学温度の測

定が可能になった。 
2018 年から我が国の 960 oC 以上の高温域放射温度目盛

の標準供給は高温定点トレーサブルに変更され，世界に先

駆け ITS-90 から脱却し熱力学温度の測定に移行するとと

もに不確かさも約半分に低減した。今後各国で同様の動き

が加速すると予想される。放射温度計に関しては全温度域

で熱力学温度が測定される日も近いであろう。 
 

6. おわりに 
 
ケルビンの定義改定により我々が普段行う温度測定は何

ら影響を受けないことを述べた。改定によって混乱が起き

ないよう，測定される温度値の連続性を保つべく細心の注

意を払った結果である。その一方で，では何のために定義

を改定する必要があったのか，疑問を持つ人も多いのでは

なかろうか。 
今回の定義改定のために，国際度量衡委員会の測温諮問

委員会では様々な文書の整備を行った。改訂された SI の国

際文書 4)の付属書 14)と位置付けられているこれらの文書で

は，各種一次温度計による熱力学温度の測定方法が解説さ

れている。ITS-90 および PLTS-2000 も「定義された目盛」

としてこの文書の中の一つの章として扱われている。これ

まで ITS-90 および PLTS-2000 の文書しかなかったのと比

べ，大きな変化である。これからは熱力学温度を測定して

いこう，という意思表示のようにも見える。 
国際温度目盛は国際的な協約として決められているため，

世の中では絶対的なもの，金科玉条のように扱われている

ように思う。しかし，本来測定したいのは熱力学温度であ

り，国際温度目盛は熱力学温度が測れないためにそれを近

似したものとして用意されたにすぎない。しかも，4 章で

示したように両者は明白にずれている。国際温度目盛は厳

密には SI トレーサブルとは言えないのである。 
これ以外にも国際温度目盛には課題がある。3 章で記述

した ITS-90 の定義は唯一の定義とならない。補間計器の温

度計を二個用いて目盛を実現した場合，それぞれが定義を

実現したことになるが，補間温度域で両者が完全に一致す

る保証はない。一個の温度計を用いた場合でも，Fig.4 で示

すように定義定点の選び方に冗長性があるため同じ温度で

複数の目盛の実現方法があり，これらが完全に一致すると

は思えない。ノン・ユニークネスと呼ばれる課題である。

また，水の三重点に関し温度値が同位体組成に依存する問

題があることを 2 章で述べたが，同じ事が ITS-90 の定義定

点に用いられている三重点・蒸気圧点に言える。このため，

水のほか，平衡水素，ネオンに関しその標準同位体組成と

これとの違いによる温度値の補正方法が技術的付属文書と

して近年追加 25)され，ITS-90 はますます複雑なものとなっ

た。 
今回の定義改定で同時に改訂されたアンペアに関しては，

従来協定値が用いられてきた電圧標準，抵抗標準との不整

合が解消され改定により SI トレーサビリティが確保され

た。26)  ケルビンに関しては ITS-90 と熱力学温度の不整合

は定義が改定されても解消されず，周回遅れの感がある。

しかし，将来，今回の定義改定を振り返ったとき，これを

機に熱力学温度の実用的な測定が開始された，そう思える

日が来ることを期待する。 
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非二重膜構造 
nonbilayer structure 

 
リン脂質を水中に分散させると，通常は二重膜構造へ自己

会合するが，ある種のリン脂質は特定の条件下，二重膜構造を

とらず，非二重膜構造を形成する。リン脂質がとる代表的な非

二重膜構造として，指組み構造ゲル相，逆ヘキサゴナル相や立

方相などが挙げられる。指組み構造ゲル相は，疎水鎖が凝縮状

態でとる相状態で，二重膜を構成する二つの単分子膜の脂質

炭化水素鎖が互い違いに相互貫入した嵌合構造であり，飽和

疎水鎖を有し，大きな極性頭部を有するリン脂質（長鎖飽和ホ

スファチジルコリンなど）が形成する。逆ヘキサゴナル相と立

方相は，疎水鎖が融解状態でとる相状態で，それぞれ少量の水

を核にして形成した脂質分子の円柱集合体が二次元に六方充

填した構造および三次元的に二重膜がつながった無限周期極

小曲面を形成した構造であり，不飽和疎水鎖を有し，小さな極

性頭部を有するリン脂質（長鎖不飽和ホスファチジルエタ

ノールアミンなど）が形成する。二重膜から非二重膜への変化

は，大きな構造変化を伴う相転移であるが，相転移前後で二重

膜中の脂質分子の疎水鎖状態に変化がないために，両相間の

熱力学状態の差異は鎖融解を含む二重膜間の相転移（例えば

ゲル−液晶転移）に比べて非常に小さい。 
（徳島大学 松木 均） 

 
 

────────────────── 
 
 

蛍光プローブ法 
fluorescent probe method 

 
リン脂質膜の物性調査の一手法として，膜中に取り込ませ

た蛍光プローブ分子の挙動を追跡する蛍光プローブ法がよく

利用されている。蛍光プローブ分子は，自身のおかれた膜内環

境に依存して，蛍光特性（波長，強度および寿命など）を鋭敏

に変化させる。したがって，その蛍光スペクトルを解析するこ

とで，蛍光プローブ分子の膜内における配向位置，分布量およ

び運動性（回転運動，側方拡散運動など）に関する情報が得ら

れ，膜の流動性，充填構造および溶媒和（水和）状態などの評

価が可能となる。蛍光プローブ分子の励起波長，蛍光波長およ

びその差（ストークスシフト）は，蛍光プローブごとにそれぞ

れ特有であり，その蛍光強度は，モル吸光係数と量子収率に比

例する。一般に膜中の疎水性環境調査には疎水性の蛍光プ

ローブ（DPH，ANS，Laurdan など），親水性環境調査には親水

性の蛍光プローブ（TMA-DPH，Prodan，Auramine など）が使

い分けられている。また，リン脂質分子の疎水鎖や親水頭部に

fluorescein や rhodamine といった蛍光色素を共有結合させた蛍

光色素結合リン脂質も用いられている。 
（徳島大学 松木 均） 

 
 

────────────────── 
 
 
 
 
 
 

 
結晶性高分子の結晶化の臨界冷却速度 

critical cooling rate of crystallization  
for crystalline polymers 

 
一般的に結晶性高分子は溶融状態から冷却していくと結

晶化する。結晶化進行の程度は溶融からの冷却速度だけでな

く，高分子種，分子量，結晶核材の有無など組成の違いによっ

ても大きく変動することが知られており，DSC や高速カロリ

メトリー（FSC）を用いて定量的に調べることができる。溶融

状態から冷却中の結晶化挙動を調べる手順として，種々の冷

却速度で冷却中の結晶化発熱を直接調べる方法や溶融状態か

らの冷却速度を変えてガラス転移温度（Tg）以下まで冷却して

調製した試料について昇温過程から吸発熱の総和を調べる間

接的な方法が提案されている。結晶性高分子では溶融状態か

らある冷却速度よりも高速で Tg以下まで冷却することにより，

非晶質（結晶化度がゼロ）の試料を得ることができる。このと

き，非晶質化されるための冷却速度の下限が結晶化の臨界冷

却速度である。ただし，ポリエチレンは結晶化速度がきわめて

大きく，結晶化の臨界冷却速度は 100 万 K s−1以上という報告

もある。 
（（株）東レリサーチセンター 古島 圭智） 

 
 

────────────────── 
 
 

Kolmogorov-Johnson-Mehl-Avrami 式 
Kolmogorov-Johnson-Mehl-Avrami equation 

 
結晶性物質をガラス転移温度（Tg）以上の過冷却液体状態で

等温保持させると，結晶核生成－成長という過程を経て結晶

化が進行する。このとき，等温下での結晶化速度論は，1930 年

代後半から Kolmogorov，Johnson-Mehl，Avrami らによって独

立に研究された。彼らの研究によれば，相変化した体積（V）
の時間（t）変化は，V = 1−exp(−Ktn )で表される。ここで，K は

速度定数，n は定数（1～4）であり，いずれも温度・物質・結

晶化の進行度に依存する値である。また，n は Avrami 指数と

呼ばれ，結晶成長の機構に関する情報を与える。 
（（株）東レリサーチセンター 古島 圭智） 

 
 

────────────────── 
 

 
多孔性結晶 

porous crystals 
 
結晶性多孔質材料ともいう。ミクロ孔（直径が 2 nm より小

さい細孔）やメソ孔（直径が 2 nm 以上，50 nm 以下の細孔）

をもつ結晶。結晶化に伴って格子中に取り込まれた溶媒分子

やテンプレート（鋳型）分子の占める空間が，それらを除去し

たのちも構造が壊れずに安定に保持されることで細孔が形成

される。多孔性結晶は極めて狭い細孔径分布を持ち，その大き

さや形状は結晶構造に基づいて明確に定義できることが多い。

多孔性結晶は様々な大きさ・形状・壁面の化学的性質を持ち，

さらに熱的・化学的安定性が高いため，触媒や温暖化ガスの吸

着・貯蔵といった応用が期待されている。アルミノケイ酸塩か

らなるゼオライト類や，金属錯体から構成される金属有機構

造体（あるいは多孔性配位高分子）などがこれに分類される。 
（大阪大学 上田 貴洋） 
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閉じ込め効果 

confinement effect 
 
広義には，制限された空間に粒子や物質が閉じ込められる

ことによって生じる現象である。閉じ込められる対象は，電磁

波（光），電子，原子，イオンおよび分子などである。特に，

電子や電磁波（光）の閉じ込めでは量子効果を伴う場合が多

く，半導体や磁性材料として新しい情報・通信分野への展開が

期待されている。多孔体への物理吸着に付随する閉じ込め効

果では，細孔内に吸着された凝縮相の融点や凝固点が，バルク

に比べて上昇したり降下したりする現象を指す場合が多い。

細孔内では，分子間相互作用に加えて，細孔壁面を構成する原

子との相互作用が無視できなくなるため，バルク相とは異な

る固液相転移や気液相転移を示す。例えば，微小空間に閉じ込

められた凝縮相の融解挙動は，Gibbs-Thomson 式（(Tf − Tfb) /Tfb 
= −3(γws − γwl)Vm/ΔfHd）で記述される。ここで，Tfb と Tfは凝縮

相がバルクおよび微小空間で示す融点である。Vm，ΔfH，およ

び d は，凝縮相のバルク液体のモル体積，融解エンタルピー

および細孔直径である。また，γws と γwl は，微小空間内で凝縮

相が固体および液体として振る舞うとき，それぞれが壁面と

の間に生じる表面張力（表面エネルギー）である。微小空間に

閉じ込められた凝縮相の融点が低下するか上昇するかは，凝

縮相の固体および液体のどちらの状態の表面エネルギーが大

きいかによって決まる。つまり，γws > γwlのとき融点降下（Tf 
– Tfb < 0）を生じ，γws < γwl のとき融点上昇（Tf – Tfb > 0）を生

じる。 
（大阪大学 上田 貴洋） 

 
 

────────────────── 
 
 

分子動力学シミュレーション 
molecular dynamics 

 
分子動力学法は，物質を構成する粒子（原子，イオン，分子

など）の一つ一つについて，ニュートンの運動方程式を数値的

に解くことで，位置，速度，エネルギーなどの時間変化を追跡

する方法である。粒子間に働く力やポテンシャルエネルギー

は，利用可能な原子間ポテンシャル（分子力学力場）によって

与えられる。基本的に古典力学に基づいているため，原子間の

相互作用において，電子相関などは考慮されていない。扱う集

団によって，小正準集団（NVE），正準集団（NVT）および等

温定圧集団（NPT）に大別される。小正準集団（NVE）は断熱

過程に相当し，全エネルギーが保存される。正準集団（NVT）
では，物質の量，容積，温度が保存される。また，等温定圧集

団（NPT）では，物質の量，圧力，温度が保存される。 
シミュレーションにより得られた粒子の軌跡（トラジェク

トリー）を解析することで，個々の粒子の空間的な動きを可視

化できるほか，統計平均をとることで動径分布関数といった

構造に関する知見を得ることもできる。また，粒子の位置や運

動量の揺らぎの時間相関関数からは，自己拡散係数やずり粘

性係数といった粒子の輸送特性に関する情報を得ることがで

きる。さらに，粒子のエネルギーの時間平均から，様々な熱力

学量（内部エネルギー，エンタルピー，熱容量など）を求める

ことができる。 
（大阪大学 上田 貴洋） 

 
 
 
 
 

 

一次温度計と二次温度計 
primary thermometer and secondary thermometer 

 
熱力学温度を測定できる特殊な温度計を一次温度計と呼ぶ。

一次温度計の例としては，理想気体の定積熱膨張を利用する

定積気体温度計，理想気体中の音速の温度依存性に基づく音

響気体温度計，理想気体の誘電率と圧力と温度の関係を用い

る誘電率気体温度計，電子の熱運動に起因して電気抵抗の両

端に発生する熱雑音の電圧を表すナイキストの定理を原理と

するジョンソン雑音温度計，プランクの黒体熱放射則に基づ

き分光放射輝度を捉える絶対放射温度計などがある。一方，一

次温度計以外の温度計を二次温度計と呼ぶ。我々が日常使用

する熱電対，サーミスタ，ガラス製アルコール温度計，白金抵

抗温度計などはすべて二次温度計で，熱力学温度を近似する

国際温度目盛に基づく温度を測定している。 
（現：産業技術総合研究所 名誉リサーチャー 山田 善郎） 

 
 

────────────────── 
 
 

国際温度目盛 
International Temperature Scale 

 
二次温度計の持つ実用性と高い再現性を活用して精度よく

温度を測定することを目的に国際協約により定義された温度

目盛。熱力学温度を近似する。1927 年の国際度量衡総会で最

初の定義が決議されて以来，約 20 年ごとに見直しが行われ，

現在は 1990 年に改訂された「 1990 年国際温度目盛

（International Temperature Scale of 1990, ITS-90）」が用いられ

ている。目盛の定義には離散温度点を定義する複数の温度定

点と，それらを補間して温度域ごとに連続的な目盛を定義す

る各種補間計器が用いられる。各国標準研究機関において国

際温度目盛は高精度に設定され，これにトレーサブルに校正

されることで二次温度計の測定信頼性が担保されている。 
（現：産業技術総合研究所 名誉リサーチャー 山田 善郎） 

 
 

────────────────── 
 
 

温度定点（定義定点） 
fixed point (defining fixed point) 

 
純物質の相転移は温度再現性が高く，このことを活用して

様々な温度で基準点として活用されている。これを温度定点

と呼ぶ。その熱力学温度値は一次温度計で測定され，国際度量

衡委員会測温諮問委員会のもと推奨値が公表されている。温

度定点の中で性能の高いものは国際温度目盛の定義にも用い

られ，これを定義定点と呼ぶ。ITS-90では 17個を用いていて，

5 K 以下の極低温では He の蒸気圧対温度式，そこから 0.01 ℃
までは各種純物質の三重点温度，これより高温では各種純金

属の凝固点（Ga は融解点）が定義定点となっている。水の三

重点温度は以前は熱力学温度の単位ケルビンの定義に用いら

れていたが，2019 年の定義改定以降はその地位を失った。一

方，ITS-90 の定義定点の一つという役割には変更ない。 
（現：産業技術総合研究所 名誉リサーチャー 山田 善郎） 
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試料観察熱分析による 
プラスチック黄変挙動の評価 

 

伊藤 晋，下田 瑛太，高橋 秀裕，大久保 信明 

 

株式会社 日立ハイテクサイエンス 

 

Evaluation of Polymer Yellowing Using 
Real Time Observation Thermal Analysis 

 
Susumu Ito, Eita Shimoda, Hidehiro Takahashi, and  

Nobuaki Okubo 
 

Hitachi High-Tech Science Corporation 
 
 

1. はじめに 

 
 近年，自動車や鉄道車両の軽量化を目的とし，ガラスの樹脂

化が進められている。樹脂ガラスは従来の無機ガラスに比べ，

軽量であることや耐衝撃性に優れる等の長所がある一方，高コ

ストであるとともに劣化しやすく材料寿命は無機ガラスより

短い。特に屋外使用においては，透明樹脂が黄色く変色する「黄

変」が課題となっている。1) 
我々は熱分析による黄変挙動の分析・評価の一法として，測

定中の試料の形状や色の変化を観察・記録可能な試料観察熱分

析システムを用い，その記録画像から測定中の試料の色を

RGB，CMYK または Lab といったインデックスで数値化し，

温度に対する色の変化の定量的な解析を試みている。 
本報では，樹脂ガラスとして広く採用されているポリメチ

ルメタクリレート（PMMA）およびポリカーボネート（PC）に

ついて，試料観察熱分析システムおよび撮影画像の色空間解析

による黄変挙動の分析結果 2)を報告する。 
 

 
Fig.1 L*a*b* color space. 

 

2. 樹脂ガラス用高分子素材 

 
樹脂ガラスとして多く採用されている PMMA および PC は

いずれも非晶性高分子であり，屈折率が均一な透明性を有する

樹脂である。樹脂ガラス用の素材に要求される特性としては，

① 透明度が高い，② 耐衝撃性に優れている，③ 傷がつきに

くい，④ 耐熱性が高い，⑤ 成形性に優れている，といった特

性に加え，⑥ 耐候性に優れ黄変が起こりにくい，などが挙げ

られる。 
樹脂ガラス用高分子素材の主流であるPMMA や PC につい

ては，PMMA は透明性に優れているものの，耐熱性および耐

衝撃性は PC よりも劣る。逆に PC は，耐熱性や耐衝撃性は優

れている反面，表面硬度はPMMA よりも低く傷がつきやすい。

またPC は，黄変による透明度の低下や，高温高湿下における

加水分解による強度低下が懸念されている。1) 
 

3. 測  定 
 
試料は市販のPMMA およびPC で，いずれも厚さ 1.5 mm の

板材を用いた。測定は，日立ハイテクサイエンス製 示差熱熱

重量同時測定装置 NEXTA STA200RV に，試料観察オプション

RVST0010 を接続して行った。乾燥空気雰囲気下，一定温度で

900 min 保持を行い，質量変化の測定とともに，その試料観察

画像について L*a*b*色空間解析を行った。一定保持温度は，

PMMA は 200 ℃とし，PC は 150，200 および 230 ℃で行った。

試料は 2.7×2.7 mm の試験片（試料量約 20 mg）とし，アルミ

ニウム製オープン容器に入れ測定した。 
 

4. L*a*b*色空間解析 

 
 Fig.1 にL*a*b*色空間を示す．L*は輝度（Brightness）で 0 か

ら 100 の間で値が高いほど明るく，低いほど暗いことを示す。

a*と b*は色度（Chromaticity）で，a*はプラスが赤方向，マイ

ナスが緑方向，b*はプラスが黄色方向，マイナスが青方向で表

される。この値が大きいほどあざやかな色であり，小さいほど

くすんだ色であることを意味する。 
 

5. 測定結果 

 
PMMA の TG 測定結果，および L*a*b*色空間解析結果を

Fig.2 に示す。写真はチャートの b*曲線上に示した番号の時点

で撮影した試料の画像である。画像では，時間の経過とともに

試料内部の気泡の成長の様子は視認できるものの，色の変化に

ついては目視による確認は困難である。Fig.2 の TG 曲線から

は，900 min 時点で約 20 %の質量減少が認められる。 
L*a*b*色空間解析の結果のうち，L*曲線では若干の上昇が見

られる。これは時間の経過とともに気泡が成長したことによる

照明の散乱によるものと考えられる。a*曲線はほとんど変化が

見られないものの，b*は時間の経過とともに徐々に上昇してい

L* 

a* 

b* 
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ることがわかる。画像からは色の変化は視認できないが，b*の
値が大きくなっているのは，黄色く変化している現象をとらえ

ている。つまり黄色成分の変化を示す b*曲線に着目すると，

900 min の測定時間全範囲にわたって上昇傾向であることから，

黄変が連続的に，かつおおむね一定速度で進行していることが

示唆される。 
 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Fig.2 L*, a*, b* and TG curves for PMMA at 200 ºC. 
 
 

 
 
Fig.3 b*, TG and temperature curves for PMMA and PC at 200 ºC. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Fig.4 Respective b*, TG and temperature curves for PC at 150, 200 

and 230 ºC. 
 
 

 

200 ℃，900 min 保持におけるPMMA とPC の測定結果の比

較をFig.3 に示す。b*曲線では，PMMA は 900 min にわたって

徐々に上昇しているのに対して，PC は約 200 min までに上昇

し，その後はほぼ一定の値を推移していることがわかる。この

結果より，PC は PMMA より短い時間で黄変が進行すること

が示唆される。一方 TG 曲線では，PMMA は徐々に質量減少

しているのに対して，PC はほとんど変化が見られない。これ

らの結果より，PC は材料としての耐熱性は優れているものの，

PMMA よりも黄変しやすいことがわかる。 
PC について，保持温度として 150 ℃，200 ℃および 230 ℃

の 3 種類の温度で測定した結果をFig.4 に示す。b*曲線に着目

すると，150 ℃ではほとんど変化が見られないが，200 ℃と

230 ℃ではいずれも上昇が見られるとともに，230 ℃の方がよ

り速く上昇している。PC については温度が高いほど黄変が起

こりやすいとともに，その変化の速度はより速くなることが示

唆される。 
 

6. おわりに 

 
今回は，試料観察熱分析システムを用い，観察画像について

色空間解析を行うことにより，樹脂ガラス用高分子素材の黄変

挙動を分析した結果を示した。試料は樹脂ガラスとして多く採

用されている PMMA と PC で，空気雰囲気下，一定温度で保

持した過程における質量変化を測定するとともに，測定中の記

録画像から L*a*b*色空間解析により色の変化をグラフ化した。

その結果，PMMA，PC ともに黄変挙動が観測されるとともに，

PC は PMMA より黄変が起こりやすく，かつその進行が速い

ことが示唆された。一方 200 ℃一定保持下におけるTG 測定結

果では，PMMA は質量減少が認められたのに対して，PC はほ

とんど変化が見られず，PC は PMMA よりも材料としての耐

熱性は優れていることが確認された。 
今回は試料観察熱分析法および色空間解析法を用いた樹脂

ガラス用高分子素材の分析例を示したが，この他にもさまざま

な工業材料について評価が可能であり，幅広い分野での応用が

期待される。 
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【幹事会のページ】 
 
前号ご報告以降，顔を合わせての幹事会開催はありませ

んが，メール会議を重ねながら各計画の具体化を進めてお

ります。次回の幹事会の開催は 5 月 23 日（土）を予定し

ています。 
 
新型コロナウィルス感染症（COVID-19）への対応について 

幹事会では，熱測定講習会などの学会主催イベントの実

施の可否について，新型コロナウィルス感染症（COVID-
19）の状況を見ながら適宜議論しております。学会ホーム

ページや熱測定エクスプレスで最新情報を配信いたしま

すので，ご確認ください。 
 
次期委員候補者の推薦 

 2021-2022 年度の日本熱測定学会委員候補者の推薦を受

付中です。詳細は，前号（Vol.47, No.1）の会告欄をご覧く

ださい。推薦書の締め切りは 5 月 11 日（月）必着です。 
 
学会賞・奨励賞候補者の募集 

 2020 年度の日本熱測定学会学会賞・奨励賞の候補者を

募集しています。推薦および申請の締め切りは 4 月 30 日

（木）（当日消印有効），締切間近です。詳細は，前号（Vol.47, 
No.1）の会告欄をご覧ください。 
 
若手奨励金候補者の募集 

 「熱測定若手奨励金」の候補者を募集しています。申請

の締め切りは 4 月 30 日（木），締切間近です。詳細は，

前号（Vol.47, No.1）の会告欄をご覧ください。 
 
事業報告・計画 
（1）熱測定スプリングスクール 2020（第 84 回熱測定講

習会)は COVID-19 対策のため中止となりました。詳細は

本号の会告欄をご覧ください。 
（2）第 15 回熱分析基礎講座が 6 月 25 日（木）に近畿大

学東京センターで開催されます。詳細は，前号（Vol.47, 
No.1）ならびに本号の会告欄をご覧ください。 
（3）熱測定サマースクール 2020（第 85 回熱測定講習会）

を 8 月 27 日（木）～28 日（金）に京都大学桂キャンパス

で開催予定です。詳細は，本号の会告欄をご覧ください。 
 
熱測定討論会 
（1）第 56 回熱測定討論会は 2020 年 9 月 9 日（水）〜9 月

11 日（金）に山崎淳司先生（早稲田大学）を実行委員長と

して早稲田大学西早稲田キャンパスで開催されます。詳細

は，前号（Vol.47, No.1）ならびに本号の会告欄をご覧くだ

さい。 
（2）第 57 回熱測定討論会は 2021 年に清水由隆氏（産総

研）と阿部陽香氏（産総研）を実行委員長として，つくば

地区で開催される予定です。 
 
 
 

学会機能拡充の取り組み 
幹事会では，学会機能の拡充へ向けて，種々の取り組み

を構想・実現しています。 
(1) 前号（Vol.47, No.1）より，学生会員を対象として，学

会誌の冊子体を郵送する代わりに PDF 配信を始めま

した。 
(2) 月に一回（第 3 月曜日）の会員向けメールマガジン「熱

測定エクスプレス」の発行を行っております。また，

必要に応じて臨時号（号外）も発行しております。会

員や維持会員の皆さまから，イベント案内など会員向

けのお知らせを掲載希望される場合は，前月末までに，

CTAexpress@netsu.org へ情報をお寄せください。なお，

掲載の適否に関する判断は，幹事会にご一任ください。 
(3) 熱測定分野の様々な質問を受け付け，会員内専門家へ

と橋渡しする「熱測定コンシェルジュ室」を運用して

おります。学会ホームページ（“学会活動”）よりお申

し込みください。 
(4) 若手奨励のため「熱測定若手奨励金」を設立しました。 
 
その他 

（1）幹事会では，講演会，ワークショップその他の学術

的企画および会誌記事案を随時募集しております。企画案

をお持ちの場合は企画幹事，編集委員会，または学会事務

局までご連絡ください。 
（2）学会ウェブサイトを随時更新しておりますので，ご

活用ください。URL は http://www.netsu.org/です。会員限

定部分はユーザー名「jscta」，パスワード「netsu」でご覧

になれます。 
（3）会費の速やかな納付にご協力ください。なお銀行引

き落としも可能ですので，詳細は学会事務局にお尋ねくだ

さい。学生会員の方は，卒業・修了の際に正会員への変更

等のご連絡を事務局宛にお願い致します。 
（4）会員から幹事会への情報やご意見の提供は，「熱測定

エクスプレス」（CTAexpress@netsu.org）またはご意見ボ

ックス（goiken@netsu.org）宛てにお寄せ下さい。 
 
年間予定表（本会主催行事のみ，3 月 25 日現在） 
2020 年 
4 月 25 日 
4 月 30 日 
 

5 月 23 日 
6 月 25 日 
7 月 10 日 
8 月 27 日～28 日 
 
8 月（予定） 
9 月 9 日〜11 日 
 
 

10 月 25 日 

 
「熱測定」Vol.47, No.2 発行予定 
学会賞等候補者締切（消印有効） 
若手奨励金候補者締切 
第 3 回幹事会 
第 15 回熱分析基礎講座 
「熱測定」Vol.47, No.3 発行予定 
熱測定サマースクール 2020（第 85
回熱測定講習会） 
第 4 回幹事会 
第 56 回熱測定討論会，第 1 回幹事

会（新旧合同），第 1 回委員会，第

47 回通常総会 
「熱測定」Vol.47, No.4 発行予定 

 
 
 



書籍案内 

Netsu Sokutei 47 (2) 2020 
81 

 

熱量測定・熱分析ハンドブック 第2版 
 
 

日本熱測定学会 編 
出版社：丸善出版 
384ページ 2010年1月発刊 B5版 
 
 
 
 
 

＊価格8,250円（税込）のところ，日本熱測定学会特別価格

6,900円（税込）＋送料にて頒布いたします。 
 
本書は第 3 版が現在編集中ですが，それには引き継がれ

ない項目も第 2 版には多くあります。この機会に入手され

ることをお勧めいたします。 
 
目 次 

1 熱量測定と熱分析で何がわかるか 
 1.1 熱量測定 
 1.2 熱分析 
2 どのような測定法があるか 
 2.1 温度測定 
 2.2 熱量測定の原理と方法  

2.3 熱分析の原理と方法 
2.4 その他の測定の原理と方法 

3 どのように解析するか 
 3.1 熱量測定データの解析 
 3.2 熱分析の測定技法と解析 
4 熱力学データベースをどのように活用するか 
 4.1 熱力学データベース 
 4.2 熱力学データベースの応用 
5 どのように応用するか 
 5.1 金属・合金 
 5.2 無機化合物・セラミックス 
 5.3 有機・高分子 
 5.4 生体分子 
 5.5 医薬品 
 5.6 食品・生物材料 
6 付録 
索引 
 
内容詳細は以下をご参照ください。 
https://www.maruzen-publishing.co.jp/item/b293734.html 
 
 
お申込は，下記事務局まで，（1）書名，（2）送付先郵

便番号・住所，（3）所属・部署，（4）氏名，（5）電話番

号をご記入の上，電子メールにてお送りください。 
現品と請求書をお送りします。見積書などご必要な方は

お申込の際に記載願います。 
 
日本熱測定学会 事務局 E-mail: netsu@mbd.nifty.com 
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編集後記 

 
この編集後記を書いている 4 月 7 日に，新型コロナウイルスの感染拡大に備えて東京をはじめとする 7 都府県に 

緊急事態が宣言されました。昨年の 12 月頃から中国での感染拡大がニュースになり始めましたが，2, 3 か月という

短期間のうちに急速に全世界に広がり，気が付けば日常生活が一変していました。感染拡大のスピードは驚異的で，

指数法則の怖さを改めて実感しました。一日でも早い収束（終息）を願いながら，じっと様子をうかがう日々が続き

そうです。何よりも，読者の皆様が無事に健康でおられることを願ってやみません。 
熱測定誌 Vol.47, No.2 をお届けします。本号では，2019 年度の学会賞および奨励賞の受賞記事のほか，MOF 中の

分子運動と相転移，温度定義の改定など，興味深い解説記事が掲載されています。また熱測定応用研究のページでは，

試料観察熱分析システムを用いたプラスチックの黄変挙動の評価について紹介されています。時間短縮や在宅勤務に

なったこの機会に，ぜひ腰を落ち着けて読んでいただければと思います。 
 

（鈴木 晴） 
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