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1. はじめに

著者はこれまでNaCl1)，C602)，アミノ酸3,4)など単純で典

型的な物質の高圧溶解度を測定してきた。5) 今回は水中の炭

化水素の高圧溶解挙動を紹介し，そこから得られる疎水性

水和についての最近の話題を紹介する。熱力学によると，

自由エネルギーの温度勾配がエントロピーである

((∂G/∂T)p＝－S) のに対応して圧力勾配は体積である

((∂G/∂p)T＝V)。そこで今回は主に疎水性水和の部分モル

体積について言及する。最初に現在までに知られている常

圧下の疎水性水和の部分モル体積挙動についてレビューす

る。なお，高圧溶解度の測定方法については文献5に詳細

に記述しているのでそれを参照して頂きたい。

2. 常圧下での疎水性水和に伴う体積変化

1959年にKauzmann6)が疎水性結合を提唱して以来，疎

水性水和に伴うエントロピー減少や熱容量増加だけでなく，

体積減少も注目されてきた。この疎水性水和に伴う体積変

化（∆hhV）は，(1)式のように水中の疎水性分子の部分モル

体積（VW∞）と疎水性溶媒中の部分モル体積（Voil∞）の差

に相当する。

∆hhV＝Vw∞－Voil∞ (1)

部分モル体積は通常密度の濃度勾配から見積もられるが，

水中のナフタレンのように溶解度が小さい場合，十分な濃

度範囲がとれないので測定誤差が発散して不可能になる。
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やむを得ず疎水性分子の末端に親水基をつけた化合物での

密度測定がたくさん行われた。特に振動式の密度計が開発

されてから飛躍的に測定例が増えた。7)

Fig.1はアルキル鎖の末端に水酸基などの親水基をつけた

一連の化合物の水中の部分モル体積をメチレン基の数nに

対してプロットしたものである。すべての系列で直線関係

がみとめられ，その勾配はおおよそ16 cm3 mol－1である。

この値はメチレン基の部分モル体積とみなすことができる。

Fig.2も一連の直鎖炭化水素鎖を持つ有機化合物の部分モ

ル体積V ∞をメチレン基の数に対してプロットしたものであ

るが，直線の傾きの違いを明確にするために，部分モル体

積からメチレン基の数に応じた値16.1n ( cm3 mol－1)を差

し引いてプロットしてある。またこの図には疎水性溶媒中

での測定値も白抜きの記号でプロットしてある(黒は水中の

値)。直線の傾きが正の値であるのはメチレン基の固有の部

分モル体積が16.1 cm3 mol－1より大きいことを意味してい

る。この図でみると溶媒が水の場合は直線の勾配がゼロか

負であり，疎水性溶媒中では正の値と2分される。結局、疎

水性溶媒中では16.4～16.7 cm3 mol－1であるのに対して，

溶媒が水の場合は15.7～16.1 cm3 mol－1であり，(1)式で

定義される疎水性水和に伴う体積変化が，メチレン基の場

合－0.3～－1 cm3 mol－1と負の値になる。この事実をもと

にKauzmann (1959) 以来半世紀の間疎水性水和に伴う体

積変化は負の値であるといわれてきた。19) この負の値につ

いてKauzmannはクラスレートハイドレート類似構造で水

和しているためと考えていたようであるが，溶質と溶媒の

分子サイズと充填率で尺度化した単純な液体モデル

（Scaled particle theory）では，特別な水和構造を前提とす

ることなく，単に水が他の溶媒より分子サイズが小さいこ

とから，疎水性水和に伴う体積変化が負になることが説明

できるとしている。20)

3. 常圧下での疎水性分子の部分モル体積の体膨張率

Fig.1とFig.2は298.15 KでのV ∞の値であるが，当然

温度に依存するはずである。メチレン基（-CH2-）を含む一

連の化合物について様々な温度での水中の部分モル体積へ

のメチレン基の寄与を見積もり，Fig.3で温度に対してプロ

ットした。ただしここでは298.2 Kでの値に対する比とし

てプロットしてある。またアルキルベンゼンの部分モル体

積もプロットしてある。いずれの部分モル体積も温度の上

昇と共に直線的に増加している。その増加率を体膨張率

α ∞［≡(∂V ∞/∂T)ｐ/V ∞］として表すと，298.2 Kのメチ

レン基で(1.33±0.06)×10 －3 K －1，ベンゼンで1.03×10 －3

K －1，トルエンで1.08 ×10 －3 K －1，エチルベンゼンで

1.12×10 －3 K －1である。これらの体膨張率はトルエンな

どの純液体炭化水素の体膨張率（おおよそ1 ～2 ×10 －3

K －1）と大差なく，水の体膨張率（0.25 ×10 －3 K －1）よ

りは数倍大きい。
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Fig.1 V∞ of aliphatic compounds in water at 0.10 MPa

and 298.2 K. 

●, H(CH2)nOH8); ▲, HO(CH2)nOH9,10); 

■, H(CH2)nOC2H4OH11,12); ▼, H(CH2)nNH3Br13).

Fig.2 (V∞－16.1n)  vs. n for several organic compounds

at 0.10 MPa and 298.2 K.13) ○, H(CH2)nOH in

CCl414); □ , H(CH2)nOH in benzene15); △ ,

H(CH2)nOH in C2H5OH15); ▽, H(CH2)nBr in

CCl416); ◇, H(CH2)nH in CCl417); ●, H(CH2)nOH

in H2O8); ▲ , HO(CH2)nOH in H2O9,10); ■ ,

H(CH2)nOC2H4OH in H2O11,12); ▼, H(CH2)nNH3Br

in H2O18).
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4. 常圧下での疎水性分子の部分モル体積の圧縮率

疎水性基の部分モル体積の等温圧縮率，

κT∞［≡－(∂V∞/∂p)T/V∞］

についてはこれまでほとんど測定されていない。むしろ部

分モル体積の断熱圧縮率

κS∞［≡－(∂V∞/∂p)S/V∞］

が音速の測定から多く見積られている。Fig.4は脂肪族アル

コールの場合についてV ∞κS∞をメチレン基の数に対してプ

ロットしたものである。ここでもメチレン基のV ∞κS∞への

加成性が認められる。この直線の傾きからメチレン基のκS∞

を見積もり，Fig.5で温度に対してプロットした。Fig.5で

はアラニンとフェニルアラニンのV ∞κS∞の差から見積った

フェニル基についてもプロットしてある。いずれも温度と

共に上昇し低温では負の圧縮率を示すことに注目すべきで

ある。すなわち低温で加圧すると疎水基の部分モル体積は

膨張するのである。同様の図（V∞κS∞-T曲線）はChalikian

らによっても報告されている。34) 等温圧縮率でどうなるか

気になるところであるが，それにはメチレン基の部分モル

熱容量（88.8 J K －1 mol－1)を用いてκS∞からκT∞に変換す

る。21) その結果もFig.5にあわせて示した。κT∞とκS∞でそ

れほど大きな違いが無いことが分かる。フェニル基につい

ても単位分子量当りのCp∞はメチレン基とかわらないので

同様である。結局，フェニル基も含めて疎水基のκT∞は低

温では負になることがわかる。

溶媒が溶質と同じ分子であれば圧縮率は必ず正になるの
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Fig.3 Temperature dependence of V∞ of -CH2- group

(a), benzene (b), toluene (c), and ethylbenzene

(d) in water at 0.10 MPa , normalized to 298.2

K.21)

●, H(CH2)nOH8-10,22-24); ▲, H(CH2)nCOONa25);

■, H(CH2)nNH3Cl25); ▼, H(CH2)nNH3Br18); ◆,

H(CH2)nO(CH2)2OH11,12); , HO(CH2)nOH9,10);

○, Ref. 26; □, Ref. 27; △, Ref. 28.

Fig.4 V∞ vs. n for H(CH2)nOH in water at 0.10 MPa.13)

○, Ref. 29; □, Ref. 30; △, Ref. 9; ▽, Ref. 31.

Fig.5 Adiabatic (κS∞) and isothermal (κT∞) compres-

sibilities of the partial molar volume in water

at 0.10 MPa.21) A, methylene group; B, phenyl

group30,32); ･････, κS∞; ── , κT∞.  Plots are κS∞

for methylene groups (○ , H(CH2)nOH9,29-31);

△, HO(CH2)nOH4,29,31); □, H(CH2)nOC2H4OH11);

◇, H(CH2)nCH(OH)CH331); 

▽, H(CH2)nCH(NH2)COOH30,32); 

, H2N(CH2)nCOOH33)
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で，負の圧縮率は何らかの（特別な）溶質－溶媒間相互作

用が寄与していることになる。部分モル体積の負の圧縮率

は疎水性分子だけでなく，イオン35)やアミノ酸32)でも普通

に観測される現象である。この場合，圧力上昇による溶媒

の誘電率増加のための脱電縮効果が寄与していると言われ

ている。

5. アルキルベンゼンの水への高圧溶解挙動

以上で常圧での水中の疎水性分子の部分モル体積の温度

依存性と圧力勾配までわかったが，部分モル体積の加圧に

ともなう膨張(負の圧縮率)はどこまで続くのであろうか，気

になるところである。そこで我々はKauzmannらの研究を

引き継いだ形で，13) アルキルベンゼンの高圧溶解度を測定

した。エチルベンゼンの場合の結果をFig.6に示す。温度圧

力に対してかなりゆがんだ曲面になっている。トルエン，

プロピルベンゼンでも同様のゆがんだ曲線が描けた。溶解

度の等温曲線をみると200 MPa付近で極大を持っているこ

とがわかる。エチルベンゼンの溶解度は小さいので活量係

数を1と見なすことができ，また溶質への水の溶解を無視

すると，溶解度の圧力勾配から，(2)式を用いて溶解に伴う

体積変化∆solV
oが見積もられる。この体積変化は(3)式に示

すようにエチルベンゼンの水中の部分モル体積（溶解度が

小さいので無限希釈と同じと見なせる）と溶質のモル体積

V*の差に相当する。

(∂lnxS/∂p)T ＝ ∆solVo/RT (2)

∆solVo ＝ Vw∞－V* (3)

この体積変化は，エチルベンゼンでは溶質そのものが疎

水性液体であるので溶解に伴う体積変化そのものが，エチ

ルベンゼンの疎水性水和に伴う体積変化とみなせる。そう

してみると，常圧下では溶解度の圧力勾配は正の値であり，

(2)式より疎水性水和に伴う体積変化は負であることがわか

る。ところが200 MPaを越えた高圧側では反転して正の値

になる。Kauzmannは疎水性水和の体積変化が負であるこ

とを根拠にしてタンパク質の圧力変性への疎水性水和の重

要性を提案していたが，高圧側での圧力変性に対しては話

が合わなくなる．また，溶媒の分子サイズの違いから剛体

球モデルでは水中の部分モル体積が小さいことで疎水性水

和の負の体積変化を説明していたが,20) 200 MPa以上では

説明できないことになる。

６．水中のエチルベンゼンの部分モル体積の

温度－圧力曲面

(3)式の右辺第2項V*はエチルベンゼンのモル体積である。

この値は数百MPaの高圧力下でも0.1%以下の精度で容易

に測定できる。そこで(2)式から溶解に伴う体積変化∆Vsol
o

を見積もり，V*とから水中のエチルベンゼンの高圧力下で

の部分モル体積Vw∞を見積もることが可能になる。結果を

Fig.7に示す。この場合もかなり歪んだ曲面になっているこ

とがわかる。特に低温低圧部では圧縮率が負となり歪みが

著しい。その他の領域では，熱膨張と加圧による圧縮とい

う一般の液体と同様の挙動を示している。同様の歪んだ図

はトルエンとプロピルベンゼンでも観測された。21) 常圧で

はFig.5で示したように低温で負の圧縮率がよく知られて

いたが，Fig.7をみると低温の273 KでのVw∞-p曲線が50

MPa付近で極大になっており，常圧で知られていた負の圧

縮率もせいぜいこの程度の圧力までであろうと推測できる。

Kharakozは20 MPaまでの断熱圧縮率の測定から，タン

パク質のnativeのV∞は単調に減少するのに対し，unfolded

のV∞は70 MPaで極大となることを推定している。36) この

unfoldedのV ∞の極大はFig.7の部分モル体積の極大によく

似ており，unfoldedの体積挙動に対して疎水性水和の寄与

が大きいことを示唆しているかもしれない。3章で疎水性
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Fig.6 Solubility of ethylbenzene in water.21) Fig.7 Partial molar volume of ethylbenzene in water.21)
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分子の水中の部分モル体積の常圧の膨張係数は通常の有機

溶媒の膨張係数と大差ないと述べたが，Fig.7のように常圧

だけでなく高圧も含めた広い範囲の体積挙動として眺める

と，常圧付近での曲面のゆがみが大きいことからして，あ

きらかに常圧での部分モル体積の膨張係数は大きくみえる。

熱力学的にはモル体積の圧縮率が負であることは有り得

ないことであるが，部分モル体積では溶媒の存在が無視で

きなくなるので事情が異なってくる。仮に部分モル体積が

溶質からの寄与と溶媒からの寄与に分けられるとすると，

後者は溶質を水に入れたとき，溶質周囲の水分子が「水和

水分子」に変わったための体積変化であり，純水のモル体

積をVb，水和領域にある水のモル体積をVh，水和領域にあ

る水分子の数をNとおくと，その寄与はN(Vh－Vb)となる。

溶質を溶媒中に入れるときの排除体積をVexとすると部分モ

ル体積は(4)式のように表現される。37)

V∞ ＝ Vex ＋ N(Vh－Vb) (4)

Nの値は明確ではないが，後述のようにクラスレート類

似の水和構造を想像して，第一水和殻の水分子数をNとす

ると，例えばエチルベンゼンを溶質とした場合，その数は

おおよそ36であると計算機シミュレーションから見積もら

れている。38,39) この値を用いると，水和領域の体積は溶質

1 molあたりおおよそ648 cm3 (＝NVb＝18×36)になる。一

方で，エチルベンゼンのVexはモル体積123 cm3 mol－1に近

いであろうと想像できる。この値と比べるとNVbはかなり

大きい値である。NVhも同様に大きいであろう。

以上のような分け方をすると，一般に物質の体積は加圧

によって収縮することから，Vex，Vb，Vhも圧縮されると考

えるのが素直であり，これらの圧縮率が負になるとは考え

にくい。結局，部分モル体積の負の圧縮率は，(4)式の

(Vh－Vb)からの寄与とするのが最も素直であろう。すなわ

ち水和水のほうが純水よりも圧縮されにくければ，(4)式の

(Vh－Vb)は加圧によってより大きくなり，部分モル体積は

加圧によって膨張することになる。Fig.7をみるとこの寄与

は低温ほど顕著であるように見えるが，これは水（バルク

水）の圧縮率が低温ほど大きいことによると考えられる。

逆に見るとVhはVbほどには低温で圧縮率が大きくならない

ことを示唆している。

高圧に比べて常圧でのV ∞の異常に大きな体膨張率も，

(4)式の立場で見ると，バルク水が低温ほど圧縮されやすい

という水の異常性に関係づけられるかもしれない。この異

常性を別の角度から見ると，水の体膨張率は一般の液体と

は異なり加圧と共に増加するからということになる。この

ことは(4)式を温度で微分して得られる(5)式でみると，加圧

とともに右辺第三項が大きくなり，(∂V ∞/∂T)pひいては

α∞を小さくするはずである。

(∂V∞/∂T)p＝ (∂Vex/∂T)p＋N(∂Vh/∂T)p－N(Vb/∂T)p

(5)

この寄与を定量的に見積もるために，例としてエチルベ

ンゼンについて400 MPaまでの加圧による部分モル体積の

体膨張率（V∞α∞として）の変化

∆(∂V∞/∂T)p≡(∂V∞/∂T)p (at 400 MPa)

－(∂V∞/∂T)p (at 0.10 MPa))

を見積もるとFig.7から－0.086 cm3 mol－1 K－1が得られる。

一方(5)式右辺第3項について，400 MPaまでの加圧による

部分モル体積の体膨張率の変化－ N ∆ (∂V ∞/∂T ) p は，

N＝36の場合，水の体膨張率とモル体積として0.26×10 －3

K－1と18.1 cm3 mol－1 (0.10 MPa)および0.45×10 －3 K－1

と 16.0 cm3 mol－ 1 (400 MPa)を用いると，40) － 0.090

cm3 mol－1 K－1 が見積もられる。これは先に見積もった400

MPaまでの加圧による部分モル体積の体膨張率の減少を十

分説明し得る量である。もちろん(5)式の右辺第1,2項の寄

与を含めるべきであるが，少なくとも第3項のbulk水の異

常性の寄与はV ∞の温度勾配に対して無視できない量である

ことを示している。

疎水性水和構造はクラスレートハイドレートとの類似性

を持って想像されることが多い。6,41) すなわち溶質分子の

周囲に水素結合によって秩序化された水分子（水和水）が

配置した構造である。この場合クラスレートハイドレート

に相当する疎水性水和領域（以後hsと略す）の体積Vhsと

して溶質分子とその周囲の水和水を含む領域の体積を考え

ると，VexとNVhの和に相当する。すなわちVhs＝Vex＋NVh

である。ただし先に述べたようにVex<<NVhである．(4)式

からするとこの値はV ∞＋NVbに相当する。Fig.8はエチル

ベンゼン水溶液で水和領域の水の数をN＝36としたときの

Vhsとバルク水のモル体積Vbの温度圧力依存性を比較した

ものである。13) ただし両方とも400 MPa，298.2 Kでの値

で規格化してある。この図でみる限り，水和領域の加圧に

よる体積膨張は見られず単調に減少している。またVhsとVb

の200 MPa以上の高圧側の挙動はほぼ一致している。200

MPa以下で圧力の低下とともにずれが大きくなる。という

よりVbが異常に膨張しているようにみえる。この現象は常

圧で知られている隙間の大きい水の構造性に由来している

と考えられる。常圧でのVhsとVbのずれは低温ほど顕著で

あり，この常圧での水のかさ高い構造性の存在を裏付けて

いる。このような考えに基づくと，Fig.8の現象は以下のよ

うに理解できる。常圧のバルク水は隙間の大きいかさ高い

構造を持っており，その構造は低温ほど顕著である。その

ため277 K付近でVbに極小を生じる。このかさ高い構造は

200 MPaまでの加圧によって急激に壊される。一方水和領

域ではそのようなかさ高い構造は明確ではなく，加圧によ
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るそれらの破壊による体積減少の寄与はあったとしても小

さいと考えられる。そのため200 MPa以下ではVhsの圧縮

率はVbほど大きくない。200 MPa以上の高圧力下ではバル

ク水のかさ高い構造が圧力によって破壊されたため，Vhsと

Vbの圧縮挙動はほぼ同じになっている。もちろんFig.8を

描くのに水和領域の水分子数Nという未確定な値を用いて

いるが，これが大きな値になるほどバルク水からのずれは

小さくなるだけで定性的な結論は変わることはない。

7. ナフタレン・アントラセンの水への

高圧溶解挙動と部分モル体積

体積の加成性からするとエチルベンゼンより分子量の大

きい炭化水素の方がより大きい疎水性の寄与が観測される

であろうとのねらいから，ナフタレン，アントラセン等の

水への高圧溶解度を測定した。42,43) その結果をFig.9に示す。

いずれも溶解度の対数が圧力に対して直線的に減少してい

ることがわかる。エチルベンゼンの場合のように極大を持

たないのは溶質が固体でモル体積が液体より小さいからで

ある。Fig.9にはないがビフェニルについて測定した高圧溶

解度の対数値も直線的に減少した。13) (2)式を用いると溶解

に伴う体積変化を見積もることができる。ただし(3)式の溶

質のモル体積V*は液体ではなく固体のモル体積であるので，

混乱を避けるために(3)式を(6)式に書き換える。常圧下での

Vsolid*はX線構造解析等から見積もることができる。

∆Vsolo ＝ Vw∞ － Vsolid* (6)

それ故，∆VsoloとVsolid*との和から水中でのナフタレンや

アントラセンの部分モル体積V ∞を見積もることができる。

結果としてナフタレンでVw∞＝122.0 cm3 mol－1，アント

ラセンでVw∞＝158.2 cm3 mol－1を得た。2章で述べたよう

にこれらの値は溶液の密度測定からは見積もることができ

ず高圧溶解度からのみ得えられる値である。

別途，疎水性溶媒として四塩化炭素を用いて部分モル体

積Voil∞を密度測定から見積もり，Vw∞値との差から(1)式の

疎水性水和に伴う体積変化∆hhVoを見積もることができる。

その結果をFig.10に示した。44) ここでは疎水性水和に伴う

体積変化を溶質分子中の炭素原子数に対してプロットして

ある。Series 1と2は負の勾配を持つ直線で2章で述べたメ

チレン基あたり－0.3～-1 cm3 mol－1の負の寄与を示してい

る。これに対してSeries 3の直線は正の勾配を持っており，

疎水性水和に伴う体積変化は必ずしも負だけではないこと

を示している。さらにベンゼンからビフェニルへ引いた直

線は別の勾配を持っており，芳香環でも分子構造の違いに

依存してくることを示している。

Fig.11はFig.10の直線の勾配（d∆hhV/dn）をそれぞれの

Seriesの分子の長軸周りの回転分子直径drに対してプロッ

トしてある。直線関係が認められ，しかも偶然なのかどう

かわからないが，46) クラスレートハイドレートの最大包接

内径0.66 nm45)でd∆hhV/dnがほぼゼロになっている。

Kauzmann以来半世紀の長い間，常圧下において疎水性

分子が油相から水相へ移行するときの体積変化（すなわち

疎水性水和に伴う体積変化）は負であるとされてきたが，

これはもっぱらアルキル鎖を疎水性水和のモデル物質とし

て眺めてきたからにすぎない。疎水性物質としてもう少し

広い視野で眺めてみる必要がありそうである。

8. ナフタレン・アントラセンの水中の

部分モル体積の圧縮率

Fig.9のナフタレンやアントラセンの水への高圧溶解度で
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Fig.8 Vb and Vhs of ethylbenzene in water, normalized

to 400 MPa and 298.2 K.13) ─ , Vhs; ････, Vb.

Fig.9 Logarithm of the solubility of naphthalene (▲),42)

anthracene (○)43) and phenanthrene (●)43) in

water at 298.2 K.

T
/ 

K

p / MPa

V
/ 

V
(4

00
M

P
a

&
29

8
K

)

p / MPa

ln
 (

x p
/ 

x 0
)



40

特集　－　最先端物性への挑戦

Netsu Sokutei 37（（1））2010

もう一つ注目すべき点は，溶解度の対数が圧力に対して直

線になることである。このことは(2)式によると∆Vsoloが圧

力に依存しないことを意味している。さらに固体のモル体

積∆Vsolid*が熱力学的に加圧によって減少しなければならな

いことからすると，(6)式よりナフタレンやアントラセンで

は水中の部分モル体積Vw∞は（極大を持つことなしに）加

圧によって減少することになる。これはFig.7のアルキルベ

ンゼンの部分モル体積が極大を持つことと対比すべき挙動

である。すなわち同じ炭化水素でもナフタレンやアントラ

センではクラスレートハイドレートで想像されるような特

別な水和構造は確認できない。逆に見れば，ナフタレンや

アントラセンとの対比によって，メチレン基のVw∞の負の

圧縮率は（疎水性）水和水の圧縮され難さを強調している

ようにも見える。Fig.9は298.2 Kでの測定であるが，最

近の測定では負の圧縮率がより顕著になると思われる低温

（273 K）でも，ナフタレンの溶解度の対数は直線のままで

ある。44)

エントロピーや熱容量では両者の違いがどのように見え

るのか興味のもたれるところである。

9. まとめ

今回紹介した疎水性水和のモデル系としてのエチルベン

ゼンのゆがんだ部分モル体積-p-T曲面（Fig.7）は，負の圧

縮率など，常圧での従来から知られていたアルキル鎖の挙

動と矛盾しない。また曲面のゆがみはFig.8によれば水和水

の異常というよりもバルク水そのものの一般に知られてい

る特徴的挙動，すなわち「水の等温圧縮率は低温ほど大き

く，その効果は加圧とともに消失する」ことに起因してい

るように見える。一方，ナフタレンやアントラセンでは負

の圧縮率など部分モル体積のゆがんだ挙動はみられそうに

ない。

これまで疎水性水和のモデル物質として測定されてきた

のはアルキル鎖であり，その体積的特徴を疎水性水和の特

徴と見なしてきたにすぎない。水に溶けにくい，水に疎な

物質が疎水性物質であるが，同じ炭化水素でも脂肪族と芳

香族だけでもこのような違いがあり得ることになる。また

疎水性分子の大きさが影響している可能性もでてきた。前

世紀中頃に熱容量，エントロピーが異常に小さいことから

始まった「疎水性水和」の議論を収斂させるために炭化水

素の高圧溶解挙動を調べてきたが，事態をより複雑にして

いるようにも見える。しかし，さらに広い範囲で疎水性水

和を眺めることで，疎水性水和の理解は深まるはずである。

Kauzmann47)も述べていたように，眺めやすいところだけ

を眺めるのでなく，見えにくいところを見ようとすること

が大事である。このためにも高圧発生装置の開発に，より

一層力を注いで行きたい。
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要　　旨

高圧溶解度からアルキルベンゼンやナフタレンのような

水に溶けにくい物質の部分モル体積を見積もってきた。そ

の結果，Kauzmann以来，疎水性水和に伴う体積変化は負

の値であると言われてきたが，溶質によっては正の値にも

なることがわかってきた。さらに溶質分子の分子直径との

相関も見られる。また，疎水性分子の水中の部分モル体積

の等温圧縮率は低温では負の値であるが，これも溶質の種

類によっては必ずしも負の値にはならないことが明らかに

なってきた。部分モル体積は通常密度の濃度勾配から見積

もられるが，水中のナフタレンのように溶解しにくい物質

では，高圧溶解度からの熱力学的解析による方法が有用な

手段である。
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