
1. はじめに

物質の液体状態では，理想気体の状態方程式で表現でき

る低圧気体と異なり，排除体積と引力的相互作用を考慮し

なければならない。排除体積と引力的分子間相互作用が働

くとき，はじめて物質に液体状態が存在する。つまり，気

液平衡が存在するためには排除体積だけではなく引力的分

子間相互作用が不可欠である。液体ではこの引力的分子間

相互作用は多くの分子間に有機的に関連し多体間に働いて

いる。多体間分子間力は現在のコンピュータをしても解け

ない。したがって，二体分子間相互作用に分解して考えな

ければならないることになる。液体の混合系である溶液系

の場合にも，常に引力的分子間相互作用が働いており，し

かも，かなりの近距離で相互作用するために，球対称の分

子でない限り，一つの分子の周りの分子はその中心分子に

対し，分子配向による相互作用の大きさに相対的な違いが

存在している。それは異分子間のみならず，純溶媒におけ

る同種分子間についても同じである。したがって，溶液系

では異分子間相互作用が排他的であれ親和的であれ，二状

態混合，それほどでもない濃度不均一状態，が観測される。

当然，それは過剰エンタルピーや過剰体積に反映される。

著者は永年分子の形が溶液の熱力学量にどのような影響

を与えるのかということに興味を持っていた。例えば，ベ

ンゼンとシクロヘキサンのようなまるっこい分子同士の溶

液，片方にメチル基で置換したトルエンとシクロヘキサン

の溶液，あるいはベンゼンとメチルシクロヘキサンの溶液，

ともにメチル基が置換したトルエンとメチルシクロヘキサ

ンの溶液を比べた場合，どのような違いが見られるか。メ
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Molecular shape and dipole moment causing non-isotropic interactions are very important

for analyzing the mixing states of liquid mixture. They affect the curves of excess volume, excess

isentropic and isothermal compressibilities, and the other excess properties through the molecular

packing in both the mixtures and the pure liquids. Molecules far from a simple globule orient

in unfavorable ways to make their volumes increase in mixtures and pure liquids, and flexible

linear molecules squeeze into the room arisen from the packing of bulky molecules. Dipole

moments on the molecules orient in the way restricted by various molecular shapes.
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チル基置換分子のわずかなdipole momentは無視できると

すると，ベンゼンとトルエン，シクロヘキサンとメチルシ

クロヘキサンのdispersion forceには殆ど差はないので，分

子packingが主要なものとなる。過剰エンタルピーと過剰

体積への影響を比較するとやはり過剰体積の方に大きな影

響が現れるだろう。1,2) まるっこいベンゼンとシクロヘキサ

ンを混合すると，分子packingが非常に悪くなり過剰体積

は大きな正となる。それに対し，メチル基置換した分子は

もともと純状態で分子packingが悪いため，メチル基置換

成分側で過剰体積は相対的に小さくなり，極大値は未置換

成分側に偏り，過剰体積は全体として小さくなる。1) もちろ

ん，過剰エンタルピーについても，未置換成分に比べメチ

ル基置換成分は分子packingの悪さによる分子間距離の増

大によりもともと不安定化しているので，混合による不安

定化は相対的に小さくなる。2) しかし，その影響は過剰体積

に比べ小さい。また，まるっこいpolarな分子または鎖状の

polarな分子をまるっこいnon-polarな分子と混合すると過

剰体積にさらに大きな影響が現れる。3-9) つまり，分子の形

を考えるとき，体積測定はかなり有力な研究手段である。

さらに，音速を測定することにより，分子packingによる

熱的あるいは容積的揺らぎ，場合によっては配置的揺らぎ

を見ることが出来る。10-13) 溶液の分子packingやorientation

を見るためには密度測定と音速測定は良い方法であり，熱

容量測定があればさらに充実する。

著者はこの10年，溶液の過剰エンタルピー，熱容量，密

度，音速を測定し，溶液の混合状態について検討してきた。

溶液における多くの無秩序混合でない混合状態

（nonrandomness）14,15)の存在だけでなく，純状態でも無秩

序状態ではない何らかの液体構造の存在が混合によって明

らかになった。いくつかの例を挙げて，密度測定，音速測

定からわかることを示す。

体積測定，音速測定の方法については著者の解説を参照

して頂きたい。16)

2. 熱力学的関係式

溶液の密度と音速を測定すると断熱圧縮率κSが求められ

ることは良く知られている。その関係式は密度をρ，音速
をuとすれば，

κ S＝(ρu 2)－1 (1)

で与えられる。さらに，等温圧縮率κTは次の熱力学的関係

式を使い，κSから求められる。

κ T＝κ S＋α p2VmT /Cp ,m (2)

ここで，α pは溶液の熱膨張率，Vmは溶液のモル体積，Tは

温度，Cp ,mはモル定圧熱容量である。

ついでながら，溶液のモル定容熱容量CV ,mはこれらの量か

ら次の式で表される。

CV ,m＝Cp ,mκ S /κ T (3)

密度の測定はモル体積を与え，密度の測定を温度変化す

ればα pを与える。ここで，溶液のモル定圧熱容量が与えら

れれば，κ TとCV ,mの二つの量が求められる。近年，溶液の

モル定圧熱容量は著者のデータを含め，数多く測定されて

いる。溶液の密度と音速の測定にモル定圧熱容量を加える

ことによって溶液のいろいろな熱力学量を得ることが出来

る。溶液のモル体積，熱膨張率，断熱圧縮率，等温圧縮率，

それにモル定圧熱容量を加えると，過剰エンタルピーのデ

ータは沢山あるので，溶液の状態についてかなりのことが

言える。

上の関係式は溶液の熱力学量そのものに対するものであ

るが，溶液を考えるときには，理想溶液からの過剰量を問

題にすることが多い。

理想溶液の定義は，混合によるGibbs energy Gmの変化

が

∆mixGmideal＝RT(x1lnx1＋x2lnx2) (4)

であることは良く知られている。例えば，過剰体積VmEは

VmE＝Vmsoln－Vmideal (5)

理想溶液の混合による体積の増減は

∆mixVmideal＝(∂∆mix Gmideal)/∂p)T＝0＝VmE (6)

であり，理想溶液の体積Vmidealは成分のモル体積にその物

質量を乗じたものの和として

Vmideal＝x1Vm,1＋x2Vm,2 (7)

と定義される。物理量Xの過剰量X Eはその溶液の値X soln

から理想混合溶液の値X idealを差し引いたもので定義される

が，理想溶液の値が

X ideal＝x1X1＋x2X2 (8)

で表されるものばかりではないことに気をつけなければな

らない。

理想溶液のκ Sの量を表すと，17,18)

κ S ideal＝κ T ideal－(α p ideal)2VmidealT /Cp ,mideal (9)

ここで，

κ T ideal＝φ1κ T ,1＋φ2κ T ,2,  φ1＝x 1Vm,1/Vmideal,

α p ideal＝φ1α p ,1＋φ2α p ,2,

Cp ,mideal＝x 1Cp ,m,1＋x 2Cp ,m,2 (10)

218

解　　説

Netsu Sokutei 29（（5））2002



である。熱力学的に厳密なκ S idealは x1κ S ,1＋x2κ S ,2でも

φ1κ S ,1＋φ2κ S ,2でもない。

溶液の密度測定を温度を変えて行えば，溶液の熱膨張係

数が得られる。通常，溶液の密度を測定するとき，同一の

濃度の溶液の密度を温度を変えて測定するよりは，温度を

変えるごとに新しい溶液を作って測定するので，各濃度の

熱膨張係数α psolnを直接求めないことも多く，過剰体積の温

度変化を使って，関数的に求めることも多い。8) その場合，

熱膨張係数の過剰量は

α pE＝[(∂VmE/∂T)p－VmEα p ideal]/(Vmideal＋VmE) (11)

で表される。決して，多くの研究者が使っているような

α pE＝(∂VmE/∂T)p /(Vmideal＋VmE) (12)

ではないことに気をつけなければならない。

液体の，あるいは，溶液のαpは小さく，10－3/K－1前後で

あり，現在の液体の密度測定の精度を考えると，10－6/K－1

は誤差の領域に入ると考えられる。したがって，有効数字

は3桁にすぎない。11) このとき密度計の温度制御は少なくと

も±0.001 K以内にしなければならない。

いくつかの系の測定結果についてVmEとκ S Eを取り上げ

て検討してみよう。α pEについては省略するが、それぞれ

の文献の中で言及されている。

3. 対称性の良いまるっこい分子に置換基を付けたら
どうなるか？

対称性の良いベンゼンとシクロヘキサンにメチル基を置

換したトルエン，メチルシクロヘキサンは純液体状態で分

子の対称性が悪くなるため，分子のpackingが悪くなり，す

き間の多い状態になる。シクロヘキサン＋ベンゼン溶液と

比較するために，aromaticityとaliphaticityがともに存在

する溶液として，メチルシクロヘキサン＋ベンゼン，シク

ロヘキサン＋トルエン系を測定すると，両系とも，Fig.1に

見られるように，シクロヘキサン＋ベンゼン系と同じよう

にかなり大きな正のVmEを示し，しかも，置換基を持った

分子側のVmEがかなり小さくなった偏った曲線がそれぞれ

得られる。1) もちろんメチルシクロヘキサン＋トルエン系で

は，両側のVmEが減るために，シクロヘキサン＋ベンゼン

系の半分近くまでVmEは減少する。このことは過剰定圧熱

容量Cp ,mEを測定するとよくわかる。2) メチル置換分子は純

液体状態で既に乱れた構造をしているため混合による乱れ

が置換してない分子より少ない。その結果，混合による負

のCp ,mEはメチル置換分子を含む系の方が小さい。

一方，球状分子同士の四塩化炭素＋ベンゼン系では，

non-polarな球状分子同士の系とは考えられないほど，VmE

は小さい。これは，四塩化炭素のC-Clのbond dipoleがベ

ンゼンのaromaticityと引力的に相互作用していると考える

必要があることを示している。つまり，液体状態では分子

の中心にdipoleを置いて無極性分子と考えてはいけない。

液体における相互作用はもっと近視眼的？に見なければな

らないことを示している。

過剰断熱圧縮率κ S Eもn-ヘプタン系以外はそれぞれVmE

とよく似た挙動を示している。1,10) シクロヘキサン＋トルエ

ン，メチルシクロヘキサン＋ベンゼン系と殆ど同じ大きさ

のVmEを示すn-ヘプタン＋ベンゼン19,20)系のκ S Eは，Fig.2

に見られるように，殆どが負の値であるが，n-ヘプタン側

では小さな正となりベンゼン側では負になっている。VmE

の測定でははっきりしなかったが，大きなまるっこい分子

であるベンゼンのpackingによるすき間にn-ヘプタン分子

が潜り込んで，圧縮されにくくなったことを示している。

これらnon-polar分子同士の系では一般にα pEは小さく，11)

誤差の領域に近い10－6/K－1のオーダーである。non-polar

分子同士の溶液では，混合前後の液体状態に際立った変化

は見られないため熱膨張率α pにも変化は見られない。

4. Polarな球状分子あるいは鎖状分子とnon-polar
な分子との溶液はどうなるか？

いろいろなnon-polarあるいはnon-polarに近い球状分子
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Fig.1 Excess volumes of the mixtures containing non-

polar liquids alone. ◇; x cyclohexane＋(1－x)

benzene, □; x cyclohexane＋(1－x) toluene, ▽;

x methylcyclohexane＋(1－x) benzene, △ ;

methylcyclohexane＋(1－ x) toluene, ○; x n-

heptane＋(1－x) benzene, ●; x tetrachlorocarbon＋

(1－x) benzene.



に対して，polarな球状分子としてのシクロヘキサノンある

いはpolarな鎖状分子（どちらかと言うと平らな分子）とし

ての2-ブタノンとの溶液を比較した。4-7,9) シクロヘキサノ

ンのdipole moment 10.27×10－30 C mは2-ブタノンの

dipole moment 9.21×10－30 C mより若干大きいが，それ

ぞれnon-polar溶媒のシクロヘキサンやn-ヘプタンとの過

剰エンタルピーはTable 1に見られるように2-ブタノンの

方が相当大きく，分子間相互作用は2-ブタノン自身の方が

シクロヘキサノン自身より安定である。つまり，純液体に

おいて，2-ブタノンの方が，dipole momentに関して安定

な配向をとっているのである。2-ブタノン分子は平面なア

セトン骨格を持ち，それほどflexibleではないがdipoleが

分子平面上にありdipole-dipole相互作用における配向に無

理が無い。それに対し，シクロヘキサノン分子では分子上

のdipoleの位置と分子の形がdipole-dipole相互作用におけ

る安定な配向をとりにくくしている。

二つのケトンに対してそれぞれシクロヘキサンとメチル

シクロヘキサンの系のVmEはFigs.3, 4で見られるように正

になり，溶液の分子packingは悪くなっている。純状態で

は，dipole momentによる分子packingの良い2-ブタノン

系のVmEがもともと分子packingの悪いシクロヘキサノン

系の4～5倍になる。

一方，ベンゼン，トルエン，クロロベンゼンとの系は

dipole-aromatic相互作用によって本質的に負のVmEを示す

が，aromatic環に対しdipoleの配向の良い2-ブタノン系の

方が大きな負を示している。つまり，dipole-aromatic相互

作用による体積減少は，混合によってdipole-dipole相互作

用が乱されることによる体積増加を上回る。さらに，シク
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Fig.2 Excess isentropic compressibilities of the mixtures

containing non-polar liquids alone. ○ ; x

cyclohexane＋(1－x) benzene, □; x cyclohexane

＋(1－x) toluene, ▽; x methylcyclohexane＋(1－

x) benzene, △; methylcyclohexane＋(1－x) toluene,

◇ ; x n-heptane＋ (1－ x) benzene, ● ; x

tetrachlorocarbon＋(1－x) benzene.

Table 1 Excess enthalpies of polar liquids with non-

polar liquids.

polar liquid non-polar liquid
excess

referenceenthalpy
HmE/J mol－1 (at max.)

cyclohexanone cyclohexane 900 9

n-heptane 1210 9

2-butanone cyclohexane 1300 3

n-heptane 1340 21

1,2-dimethoxyethane cyclohexane 1160 22

n-hexane 1160 22

1,4-dioxane cyclohexane 1560 23

n-heptane 1640 24

Fig.3 Excess volumes of the mixtures containing

cyclohexanone; ○ ; x cyclohexanone＋(1－ x)

cyclohexane, ■ ; x cyclohexanone＋ (1－ x)

methylcyclohexane, △; x cyclohexanone＋(1－x)

n-heptane, ◎; x cyclohexanone＋(1－x) benzene,

▼ ; x cyclohexanone＋ (1－ x) toluene, ▲ ; x

cyclohexanone＋ (1－ x) chlorobenzene, ◇ ; x

cyclohexanone＋ (1－x) 1,4-dioxane, ◆ ; x

cyclohexanone＋(1－x) 1,2-dimethoxyethane, ▽;

x cyclohexanone＋(1－x) 2-butanone.
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m
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m
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－
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ロヘキサノンの系ではこれらの溶液内でも配向が悪いこと

を示している。

比較のために使ったn-ヘプタンとの系でもVmEに顕著な

差が現れた。n-ヘプタンによって，2-ブタノンもシクロヘ

キサノンもdipole-dipole相互作用が乱されるためVmEはと

もに正であると予想された。測定の結果は2-ブタノン系が

正であるのに対し，シクロヘキサノン系ではシクロヘキサ

ノン側で負になっている。これは，球状分子のシクロヘキ

サノンが純状態で持っている球状分子のpackingによる大

きなすき間に，flexibleなn-ヘプタンが潜り込んで行くこと

による負の効果が現れているためである。これはCMO

（correlation of molecular orientation）25-28)と言われる効

果である。

κ S Eについて言えば，dipole momentによってpacking

が良くなる系は一般に圧縮されにくくなるが，Fig.5に示さ

れるようにシクロヘキサノン＋n-ヘプタン系は特に圧縮さ

れにくい。シクロヘキサノン分子のpackingのすき間を

flexibleなn-ヘプタンが埋めることにより圧縮されにくく

なっていることを示している。シクロヘキサノンとaromatic

分子の系はpackingがそれほど良くならないため小さな正

か負を示している。それに反し，Fig.6に見られるように，

2-ブタノンの系におけるnon-polarなaliphatic分子との混

合では正のVmEから判断されるようにかなり圧縮され易く

なっている一方，aromatic分子との混合ではdipole-aromatic

相互作用のためかなり圧縮されにくくなっている。

5. 形が異なるpolarな分子同士ではどうなるか？

球状分子のシクロヘキサノン，鎖状分子ではあるが

flexibilityの小さな2-ブタノン，球状分子の1,4-ジオキサン，

flexibleな鎖状分子の1,2-ジメトキシエタン，この四つの

polarな分子による六つの溶液の測定結果をFigs.3, 4に示

す。それぞれ大きなdipole momentを持つ形の違うケトン

とdipole momentはそれほど大きくはないがかなりpolar

で形の違うジエーテルという，特徴のある分子の系で，結

果は面白いものであった。29,30)

特に，dipole momentの大きさからはnon-polarに近い

1,4-ジオキサンはnon-polar溶媒との過剰エンタルピーの結

果をみるとかなりpolarと考えなければならない。Table 1

に示したように，non-polarなシクロヘキサン，n-ヘプタン

あるいはn-ヘキサンとの混合系の過剰エンタルピーは，1,4-
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Fig.4 Excess volumes of the mixtures containing 2-

butanone; ○, x 2-butanone＋(1－x) cyclohexane,

■; x 2-butanone＋(1－x) methylcyclohexane, △;

x 2-butanone＋(1－x) n-heptane, ◎; 2-btanone＋

(1－x) benzene, ▼; x 2-butanone＋(1－x) toluene,

▲; x 2-butanone＋(1－x) chlorobenzene, ◇; x 2-

butanone＋(1－x) 1,4-dioxane, ◆; x 2-butanone

＋(1－ x), and ▽; x 1,4-dioxane＋(1－ x) 1,2-

dimethoxyethane.
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Fig.5 Excess isentropic compressibilities of the mixtures

containing cyclohexanone; ○; x cyclohexanone

＋(1－x) cyclohexane,▽; x cyclohexanone＋(1－x)

methylcyclohexane, △; x cyclohexanone＋(1－x)

n-heptane, ◎; x cyclohexanone＋(1－x) benzene,

▼ ; x cyclohexanone＋ (1－ x) toluene, ▲ ; x

cyclohexanone＋ (1－ x) chlorobenzene, ◇ ; x

cyclohexanone＋ (1－ x) 1,4-dioxane, ◆ ; x

cyclohexanone＋(1－x) 1,2-dimethoxyethane, ■;

x cyclohexanone＋(1－x) 2-butanone.



ジオキサンの系が最も大きく，1550～1650 J mol－1，次い

で2-ブタノン，1,2-ジメトキシエタンと続き，一番dipole

momentの大きなシクロヘキサノンが900～1200 J mol－1と

最も小さな値を示している。つまり，純状態でのdipole-

dipole相互作用に関する分子配向の良さの順になっている

ように思われる。1,4-ジオキサンのdipole-dipole相互作用

に関する分子配向の良さとは何かという疑問に対し，分子

上に向かい合わせにエーテル基によるdipoleが乗っており，

dipole-dipole配向に関する多様性が生まれ，1,4-ジオキサ

ン自身は純状態で非常に大きなdipole-dipole相互作用によ

り安定化していると考えれば納得がいく。それに反し，シ

クロヘキサノンのように丸いものにしっぽの様についた

dipoleに関して良い配向は不自由で限られたものになるこ

とも明らかである。こういう純状態でのdipole-dipole相互

作用の安定性は混合によって乱され壊されるが，溶液内で

は異種分子間あるいは同種分子間でdipole-dipole相互作用

の再編成が行われ安定化が促される。その結果，六つの系

では過剰エンタルピーは300 J mol－1より小さくなってい

る。6,28)

これら六つの混合系のVmEははっきりと分子の形で説明

がつき，過剰エンタルピーの結果と順序は一致する。29) 球

状分子同士のシクロヘキサノン＋1,4-ジオキサン系のみが

正のVmEを示し，他の系はすべて負である。溶液内に新し

く働くdipole-dipole相互作用のため分子間の距離は純状態

に比べあまり広がりも縮みもしない。したがって，VmEは

正であっても負であってもnon-polar溶媒との混合系に比べ

れば小さい。bulkyでsolidな球状分子同士の系であるシク

ロヘキサノン＋1,4-ジオキサンの系は空間的に不利でVmEは

わずかに正になっている。球状分子と鎖状分子の系は鎖状

分子のflexibilityの違いも考慮する必要はあるが，球状分

子の純状態で持っていたすき間を鎖状分子が利用するため

負のVmEを示している。しかも，その利用できる空間は濃

度に関係するため非対称なカーブになっている。2-ブタノ

ン＋1,2-ジメトキシエタンの系は鎖状分子同士の系で分子

形態的には負になる根拠はないが，2-ブタノンがsolidなア

セトン骨格を持っているため，その影響が球状分子と同じ

ように働いた可能性がある。

Figs.5, 6から判るように，このような系のκ S は小さく，

球状分子同士のシクロヘキサノン＋1,4-ジオキサンの系が

わずかに零に近い正で若干溶液内に余裕ができているよう

だが，他の系はすべて負であって，圧縮しにくくなってい

る。各成分の純状態におけるκ S もあまり大きくないことが

わかっている。
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Fig.7 Excess volumes of the mixtures containing water;

○; x 2-ethoxyethanol＋(1－x) water, △; x 2-

isopropoxyethanol＋ (1－ x) water, ▽ ; x 2-

isobutoxyethanol＋ (1－ x) water, □ ; x

dimethylsulfoxide, ◇; x acetonitrile＋(1－ x)

water.
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Fig.6 Excess isentropic compressibilities of the mixtures

containing 2-butanone; ○, x 2-butanone＋(1－

x) cyclohexane, ■ ; x 2-butanone＋ (1－ x)

methylcyclohexane, △; x 2-butanone＋(1－x)

n-heptane, ◎; 2-btanone＋(1－x) benzene, ▼; x

2-butanone＋(1－x) toluene, ▲; x 2-butanone＋

(1－x) chlorobenzene, ◇; x 2-butanone＋(1－x)

1,4-dioxane, ◆; x 2-butanone＋(1－x), and ▽;

x 1,4-dioxane＋(1－x) 1,2-dimethoxyethane.



6. 水溶液ではどうなるか？

水溶液の場合，non-polar溶媒との全濃度領域にわたる混

合系は殆ど見られないので，polar溶媒の水溶液に話は限ら

れる。VmEに関しては，水の純状態に存在する水素結合の

net-workが壊されることによる体積収縮が大きく，しかも

水分子が大抵のpolar有機溶媒に比べ小さいので溶液内のす

き間の何処へでも入り込み，Fig.7で見られるように，VmE

は大きな負になりしかも異分子間で水素結合する系では水

側に大きく偏っている。しかし，水素結合の弱い系ではそ

れほど偏ることもなく，VmEもそれほど大きくはない。こ

の体積収縮は殆ど水に起因するため相手の有機溶媒の形状

による影響を見ることは難しい。どちらかと言うと異分子

間の水素結合を云々することが多く，相手の分子の形状に

ついては水素結合を邪魔するような部分があるかどうかの

話になることが多いので，若干今までの話とは違ってくる。

水溶液の話としては水溶液内での水の構造に研究者の目は

向いているようで，私もその観点から見てきた。31-35) 体積

減少が非常に大きいため，これらの系はκ S EもFig.8に見

られるように負で非常に大きく，想像を絶する程である。

おわりに

Non-polar分子であれpolar分子であれ，分子の形が溶液

の熱力学量に，特にchoricな熱力学量に，かなり大きな影

響を与えることが判る。分子の大きさはその形と同様に溶

液の熱力学量に影響を与えるが，36) 本稿では論点を絞るた

め無視できる系を考察した。
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Fig.8 Excess isentropic compressibilities of the mixtures
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water.
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要　　旨

溶液の熱力学量に分子の形と非等方的相互作用は強い影

響を与えている。過剰体積や過剰圧縮率等，特に体積に関

係した量にその影響が現れる。Non-polar分子系でもpolar

分子系でも分子packingや分子配向を通じて，分子の形が

濃度不均一を助長している。Non-polar分子同士で形の異

なる溶液，polarで球状あるいは鎖状分子とnon-polarな球

状分子との溶液，およびpolarな分子同士の溶液において分

子の形の与える影響について議論した。
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