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The excess enthalpy HE
m is important in order to understand the mixed state of fluids and intermolecular 

interaction. The behaviors of HE
m of a binary mixture in the liquid state, near the critical points and gas state are quite 

different each other. In this article, the characteristics of the behaviors of HE
m in each state are summarized briefly, and 

the cause of the difference in each characteristic is discussed in terms of the difference of the main factor of 
intermolecular interactions affecting the behavior of HE

m. At first, the behaviors of HE
m of binary mixtures containing 

aromatic or alcoholic molecular are described. The influences of the π-π interaction and the hydrogen bond on HE
m are 

discussed over a wide range of temperature and pressure in the liquid state. Next, the specific behavior of HE
m at near 

the critical points are discussed with respect to the relation of the experimental states of HE
m to the location of the 

critical points, the vapor pressure curves and their extended curves of component fluids on the p-T plane. Finally, The 
contribution of the dipole moment and the polarizability of component molecules to the behaviors of HE

m at gas state is 
discussed by comparing HE

m of polar molecules + benzene or cyclohexane mixtures. 
 
Keywords: Excess enthalpy, Flow mixing calorimeter, High temperature-high pressure, Binary mixture, Benzene, 
Cyclohexane. 
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1. はじめに 
 

蒸気圧曲線は液体と気体が共存できる温度と圧力を p-T
図に示したものである。蒸気圧曲線に沿って温度と圧力を

増加させると，共存する液体と気体の密度の差は小さくな

り，ある温度と圧力で等しくなる。この温度と圧力は臨界

点と呼ばれ，臨界点を超えた物質は超臨界流体と呼ばれる。

液体，気体，超臨界流体は流動性を持ち，共に流体と言わ

れる。実際に地球に存在する流体はほとんどが混合流体で

ある。例えば空気は酸素，二酸化炭素などが混合した気体

の混合流体であり，酒はエタノールと水などが混合した液

体の混合流体である。混合流体は我々の生活と密接に関連

しており，流体の混合を理解することには重要な意義があ

る。最も単純な混合は二成分の混合であり，二成分系の過

剰エンタルピー（HE
m）は分子間相互作用や混合状態を理

解するための手掛かりを与えるため，その測定は広い温度

と圧力範囲で測定されてきた。しかし，二成分系の HE
m は

液体状態，臨界点近傍あるいは気体状態のそれぞれについ

て個別に研究されており，複数の状態に渡る系統的な研究

はこれまでほとんどなされていなかった。HE
m の挙動は複

数の要素により決められ，HE
m への各要素の寄与の重みは

状態の変化により変わるため，HE
m の挙動と各要素の関係

を明らかにするには複数の状態に渡って HE
m の挙動を包括

的に理解する必要がある。そこで，筆者らはベンゼン＋シ

クロヘキサン系の HE
m を液体状態から臨界点近傍まで系統

的に測定してきた。1,2) 本稿ではベンゼン＋シクロヘキサ

ン系を中心に，液体状態，臨界点近傍，気体状態での二成

分系の HE
m の挙動とその起源について紹介する。 

 
2. 装置 

 
2.1 HE

m 測定の原理 
HE

m は実在混合のエンタルピーの変化量（ΔmixH）と理想

混合のエンタルピーの変化量（ΔmixH
ideal）の差として定義

される。理想溶液は任意の成分の蒸気圧がラウールの法則

に完全に従う溶液であり，理想混合の ΔmixH
ideal がゼロなの

で，HE
m は ΔmixH と等しくなる。 

 
HH mix

E
m   (1) 

 
エンタルピーの定義（H = U + pV）より，定圧での ΔmixH

は次のように表現される。 
 

VpUH mixmixmix    (2) 
 
ここで，ΔmixU は系の内部エネルギーの変化量，ΔmixV は体

積の変化量である。熱力学第一法則より，定圧での混合に

より発生する熱量（Qmix）は次のように表現される。 
 

 VpUQ mixmixmix   (3) 
 
従って，HE

m は定圧での混合熱と絶対値が等しく，混合

熱の測定により決定することができる。混合熱の測定には

いろいろな方法があるが，本研究ではサーモモジュールを

通じて混合熱を一定温度の熱溜に散逸させる伝導法で HE
m

を測定した。サーモモジュールは中を通過する熱流に比例

した起電力を出す。この出力電圧より HE
m が求められる。 

 
2.2 高温高圧フロー式熱量計 

HE
mの測定に用いる熱量計は混合方法の違いによりバッ

チ式，連続希釈式，フロー式に分類され，中でも高温高圧

でのHE
mの測定はフロー式混合熱量計が主流である。フロ

ー式混合熱量計は，① ポンプと背圧調整弁等を用いて圧力

の調整が簡単にできる，② 各成分の流速を変えることで多

くの混合比でのHE
mが簡単かつ迅速に測定できる，③ 一つ

の温度と圧力の条件で測定値が安定するまで測定を続ける

ことができるため，測定環境の突発的な変化の影響を防ぐ

ことができ，高精度でHE
mを測定できるという利点がある。 

高温高圧フロー式熱量計の開発は1980年代に始まり，

Buseyら3) は双子型の構造であるカルベ式熱量計を開発し，

Christensenら4) はヒーターとペルチェ冷却装置が付いた均

熱円筒にチューブ状の混合セルが巻かれた熱量計を開発し

た。Buseyらの熱量計は混合熱を一定温度の熱溜に散逸させ，

サーモパイルで測定する伝導型であり，Christensenらの熱

量計は均熱円筒の温度を一定に保つために必要な熱量を補

償する入力補償型である。その後，Mathonatら5) はカルベ

式熱量計を高温高圧熱量計に改造し，Wormaldら6) は双子

型かつ入力補償型の熱量計を開発した。 
本研究で用いた高温高圧フロー式混合熱量計はMathonat

らの熱量計を改良して新しく製作されたものである。1,7)  

熱量計の改良点は，混合前の二種類の成分流体が流れるパ

イプを二重管パイプの内管と外管にそれぞれつなぐための

高圧継ぎ手を，メインヒートシンクブロックと熱接触させ

たサブヒートシンクブロックに熱接触させて固定した点で

ある。これにより，高圧継ぎ手が熱ブロックから浮いてい

ることで，混合前試料の温度が不確定となることを防ぐこ

とができる。Christensenらはwater + ethanol系 8-10) について

298~473 K, 0.1~15 MPaの範囲で多くの組成でHE
mを測定し，

この系を高温高圧混合熱量計のテストに用いることを提案

している。(423.2, 523.2) Kと15.0 MPa でのwater + ethanol
系のHE

mをFig.1に示した。筆者らのHE
mの測定結果は熱量計

の構造が異なるChristensenら，Mathonatら，Wormaldらの測

定結果とよく一致した。 
 

 
Fig.1  The HE

m at (423.2 and 523.2) K and 15.0 MPa for 
water(1)+ethanol(2) mixture. ▲ , Our calorimeter;7) ∆, 
Christensen et al.; 10) □, Wormald et al.;6) ○, Mathonat et al.5) 

 

 

3. 液相での HE
m 

 
3.1 HE

mへの π-π相互作用の影響 
シクロヘキサンは分子式 C6H12 を持つ環状飽和炭化水素

であり，ベンゼンは分子式 C6H6を持つ最も構造が単純な芳

香族炭化水素である。ベンゼン分子間には π-π 相互作用が

働く。π-π相互作用はファンデルワールス力よりやや強く，

いろいろな分子の立体配座や超分子構造形成に影響を与え

る。液体ベンゼンは π 電子系によりスタッキング構造のク

ラスターを形成しており，Hopkins11)らと Langridge-Smith12)

らのベンゼンのクラスター振動スペクトル領域の報告を契

機にその研究は多くなされている。 
ベンゼンが含まれた二成分系とシクロヘキサンが含まれ

た二成分系のHE
mの組成依存性をFig.2に示した。benzene + 
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n-hexane13) or 1-propanol14)系のHE
mはこの系のベンゼンをシ

クロヘキサンに置き換えた cyclohexane + n-hexane15) or 
1-propanol16)系の HE

m より最大で約 0.6 kJ·mol-1大きかった。

これはシクロヘキサン分子間の相互作用（分散力）よりベ

ンゼン分子間の相互作用（分散力＋π-π 相互作用）の方が

強いためである。 
π-π相互作用より強い分子間相互作用に水素結合がある。

水素結合はファンデルワールス力より 10 倍程度強い。水ま

たはアルコールなどは水素結合により会合体を形成し，水

素結合が強いため，これらの会合体は容易には破壊されな

い。Fig.3 で見られるように cyclohexane + 1-propanol 系の

HE
m の立ち上がりは 1-propanol の高組成側の端より低組成

側の端の方が急激であった。これは，1-propanol が多いと

きは水素結合が強いため 1-propanol の会合体を破壊せずに，

cyclohexane が 1-propanol の会合体の隙間に入り込むが，

1-propanol が少ないときは 1-propanol の会合体が破壊され，

1-propanol が cyclohexane 中に分散することで，水素結合が

切断され，異種分子間では水素結合を形成せず，HE
m へ正

の寄与をするためである。しかし，benzene には π電子系に

よるスタッキング構造のクラスターが存在するにも関わら

ず，benzene + cyclohexane1)系の HE
m の立ち上がりはその組

成依存性の両端でほぼ同じ程度であった。このことより，π
電子系によるスタッキング構造のクラスターは比較的容易

に破壊されるもので，benzene が多い時も benzene の π-π相
互作用の形成は cyclohexane に妨げられることがわかる。 
このように液相での HE

m の挙動は π-π 相互作用や水素結

合など，異種分子間と同種分子間の相互作用の違いに大き

く影響されている。また，液相での HE
m の挙動は分子の形

や大きさにも大きく影響される。これは無極性分子同士で 

 
Fig.2  The composition dependences of HE

m at 298.2 K and 0.1 
MPa for the binary mixtures containing benzene or cyclohexane. 
■, benzene(1) + 1-propanol(2);14) ●, benzene(1) + n-hexane 
(2);13) □, cyclohexane(1) + 1-propanol(2);16) ○, cyclohexane(1) + 
n-hexane(2) .15) 
 

Fig.3  The composition dependences of HE
m at 298.2 K and 0.1 

MPa for binary mixtures containing hydrogen bond or π-π 
interaction. □, cyclohexane(1) + 1-propanol(2);16) ▲, benzene(1) 
+ cyclohexane(2) .1) 

分 子 の 形 と 大 き さ が 異 な る cyclohexane + n-alkane 
(C=6-17)15)系の HE

m の挙動より理解することができる。こ

れらの HE
m の組成依存性は cyclohexane の組成が大きい方

に少し歪み，HE
m の値はアルカンの炭素数が増えるにつれ

て大きくなった。 
 

3.2 液相での広い温度範囲での benzene + cyclohexane 系

と n-hexane+ 1-hexanol 系の HE
mの挙動 

benzene + cyclohexane 系は HE
m の組成依存性の対称性が

良く，その振る舞いは正則溶液に近いと考えられる。

n-hexane+ 1-hexanol 系では，3.1 で述べたように混合物中に

も水素結合による会合体が相当数残っているため，HE
m の

立ち上がりはその組成依存性において 1-hexanol の高組成

側よりも低組成側の方が急激である。 
Fig.4 に benzene + cyclohexane 系 1)と n-hexane + 1-hexanol

系 17) の等モルでの HE
m の温度依存性を示した。benzene + 

cyclohexane系のHE
mは温度が高くなるにつれて小さくなっ

た。このことも，ベンゼン＋シクロヘキサン系が正則溶液

に近い振る舞いをすることを示している。 
n-hexane+ 1-hexanol 系の HE

mは低温では温度上昇に伴っ

て大きくなったが，450 K 以上では benzene + cyclohexane
系と同様に温度が高くなるにつれて小さくなった。HE

m の

組成依存性のピークの座標が(0.5, 1)になるように式(4)と
式 (5) を用いて n-hexane + 1-hexanol 系と benzene + 
cyclohexane系の広い温度と圧力範囲でのHE

mの組成依存性

を規格化した結果を Fig.5 に示す。n-hexane + 1-hexanol 系
の hE

R の xR 依存性は 450 K 以下では式(6)で与えられる曲線

から大きくずれているが，450 K 付近以上では benzene + 
cyclohexane 系と同様に式(6)の結果とほぼ一致している。1)  

 
Fig.4  The temperature dependence of HE

m at x = 0.5 and 15 
MPa. □, benzene + cyclohexane mixture1); ○, n-hexane+ 
1-hexanol mixture17). 

 
Fig.5  The xR dependences of hE

R obtained from eqs. (4) and 
(5) for the x dependences of HE

m of benzene + cyclohexane 
mixture and n-hexane + 1-hexanol mixture1). □, 298~573 K and 
5~25 MPa for benzene + cyclohexane mixture. ○, 323~373 K 
and 3.5~15 MPa; ●, 453~513 K and 3.5~15 MPa for n-hexane + 
1-hexanol mixture. The solid line is the graphic representation of 
the eq. (6). 
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式(4)と式(5)での HE
max と xmax は，それぞれ HE

m の最大値と

そこでの組成である。これらのことより，n-hexane + 
1-hexanol 系は 450 K 以上で正則溶液に近い状態になってい

ると考えられる。 
450 K 付近までの n-hexane + 1-hexanol17)系の hE

R の xR 依

存性が式(6)の結果からずれたことと 450 K 以下では温度上

昇に伴い HE
m が大きくなったことから，この系では水素結

合による会合体は 450 K 付近まで存在すると考えられる。 
 

E

max
E
m

E
R HHh   (4) 

 

 
 
















max
max

max

max
max

R
5.0

1

5.0

5.0

xx
x

xx

xx
x

x

x  (5) 

 

)1(4 RR
E
R xxh   (6) 

 
このように π-π 相互作用と水素結合の切断は共に HE

mへ

正の寄与をするが，その強さが異なるため，温度変化に対

する HE
m の振る舞いは異なった。 

 

3.3 液相から臨界点に近づくにつれての HE
mの挙動 

液相でのベンゼンのモル分率 0.5 での benzene + 
cyclohexane 系の HE

m の等高線を Fig.6 に示した。18) 等高線

の間隔は臨界点に近づくにつれて急激に狭くなった。図中

の薄く塗った帯状の領域は HE
m の谷を示す。この谷を境に，

低温側での HE
m は温度が高くなるにつれてなだらかに小さ

くなり，高温側での HE
m は臨界点に近づくにつれて急激に

大きくなることがわかる。これは臨界点に近づくにつれて

π-π 相互作用より他の要素の影響が大きくなったためであ

る。このことについては次章で詳しく述べる。 
液相での臨界点近傍は物性が急激に変化するため，よく

亜臨界領域と呼ばれているが，それは明確に定義されてい

ない。本稿では谷より高温低圧側の液相での領域をベンゼ

ンのモル分率 0.5 での混合物の亜臨界領域と呼ぶ。このこ

とは液体と亜臨界領域の境目が HE
m の挙動より決定できる

ことを示している。 
 

 
Fig.6 The contours of HE

m at x = 0.5 in the liquid phase for the 
benzene + cyclohexane mixture. 18) The contour interval is 0.01 
kJ·mol-1. ∆, the critical point of benzene; 19) □, the critical point 
of cyclohexane;19)  ⋆, the critical point of this mixture at x =  
0.5. 20)  The dotted lines are vapor pressure curves of benzene 
and cyclohexane, which were determined from Wagner’s 
equation21). 
 

 

4. 臨界点近傍での HE
m 

 
4.1 HE

mの組成依存性の特異性 

1967 年にマックスプランク石炭研究所が超臨界 CO2 を

用いた脱カフェイン技術を実用化し，これが契機となって

臨界点近傍での二成分系の HE
m が測定されるようになった。

Ott らは ethane + ethane,22) propane + ethane,23) propane + 
ethene24) 系の HE

m を測定し，Wormald らは carbon dioxide + 
ethane, 25-27) carbon dioxide + ethene, 28) carbon dioxide + sulfur 
hexafluoride29-30) 系の HE

m を測定し，筆者らは臨界温度が高

い benzene + cyclohexane 2)系の HE
m を測定した。これらの二

成分系の HE
m の組成依存性は臨界点近傍で大きく歪んだり，

S 字型を示したりするなどの特異的な挙動を示した。 
benzene + cyclohexane 系の臨界点近傍での p-T 相図，p-x

相図，HE
m の組成依存性を Fig.7 の(a)，(b)，(c)にそれぞれ

示した。Fig.7(a)での破線はシクロヘキサンの蒸気圧曲線を

自然に伸ばした延長線であり，式(7)(文献 31 の式(A.2))によ

り定義される延長線 31)と臨界点近傍ではほぼ一致している。 
 

0
2
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p
T

  (7) 

 
ここで，ρ は密度である。シクロヘキサンは蒸気圧曲線の

延長線の高圧側では密度が高い液体的流体であり，蒸気圧

曲線の延長線の低圧側では密度が小さい気体的流体である。

Fig.7(a)中に c1 で示した状態の温度と圧力はベンゼンの蒸

気圧曲線とシクロヘキサンの蒸気圧曲線の延長線の間に位

置するため，この温度と圧力では，ベンゼンは気体であり，

シクロヘキサンは液体的流体である。Fig.7(b)の p-x 相図よ

り，ベンゼンとシクロヘキサンの混合物は xc1 より低い組成

では液体的流体であり，xc1 より高い組成では気体的流体ま

たは気体であることがわかる。気体のベンゼンと液体的な

シクロヘキサンが混合すると，xc1 より低い組成では液体的 

 
Fig.7 (a) The p-T phase diagram. ●, the critical point of 
benzene; ○, the critical point of cyclohexane;  ̶ ··· ̶ , the critical 
locus. 20) The broken line is an extended line simply extrapolated 
from the vapor pressure curve of cyclohexane. (b) The p-x phase 
diagram. (c) The composition dependences of HE

m at points c1 
and c2 in (a) for {x benzene + (1-x) cyclohexane} mixture. 2) 
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流体であり，xc1より高い組成では気体的流体または気体で

あることがわかる。気体のベンゼンと液体的なシクロヘキ

サンが混合すると，xc1より低い組成では液体的混合物が形

成され，xc1より高い組成では気体的なまたは気体の混合物

が形成される。そのため，xc1より低い組成で混合するとき

には気体のベンゼンが凝集するような現象がおこる。この

過程は発熱過程であり，HE
m へ負の寄与をする。また，xc1

より高い組成では液体的流体のシクロヘキサンが蒸発する

ような現象がおこる。この過程は吸熱過程であり，HE
m へ

正の寄与をする。そのため，HE
m の組成依存性は Fig.7(c1)

で示されるような S 字型になったと考えられる。 
Fig.7(a)中の c2 での温度と圧力はベンゼンの蒸気圧曲線

と臨界軌跡に囲まれた領域に位置する。Fig.7(b)の p-x 相図

より c2 での圧力は混合物の液体と気体の共存領域を通過

することがわかる。てこの法則 32)より x'
c2 と x"

c2の間の混合

物の液体と気体の物質量の割合は組成の変化量に比例して

変化する。そのため，HE
m の組成依存性は Fig.7(c2)で破線

により示されているように x'
c2と x"

c2の間では直線的に変化

する。 
以上より，臨界点近傍での HE

m の組成依存性の特異的な

挙動は，特異的な分子間相互作用によるものではなく，純

成分の密度の差が大きいことと混合流体の密度が組成変化

に伴い大きく変わることによるものであることがわかる。

また，p-x 相図が異なると臨界点近傍での HE
m の組成依存

性の挙動も大きく異なることが明らかである。p-x 相図は臨

界軌跡の形により決定される。臨界軌跡の形状は p-T 図で

の各成分の臨界点の相対的な位置に依存することが塚本ら
33)により明らかにされている。結果として，臨界点近傍で

の HE
m の組成依存性の挙動は p-T 図での両成分の臨界点の

位置に依存すると言える。 
 

4.2 HE
mの圧力依存性の特異性 

benzene + cyclohexane 系の 573 K でのベンゼンのモル分

率 0.5 での HE
m の圧力依存性を Fig.8 に示した。HE

m の圧力

依存性は二つの極大値を示す特異的な挙動を示した。この

挙動は純成分と混合物のエンタルピーより理解することが

できる。 
ベンゼン，シクロヘキサン及びこれらの等モル混合物そ

れぞれの 573 K でのエンタルピーを 0.1 MPa を基準として

表した相対エンタルピー(ΔH)の圧力変化の模式図を Fig.9
に示した。 

 
     K573MPa,1.0K573,K573, HpHpH   (8) 

 
この場合，573 K でのシクロヘキサン及びこれらの等モ

ル混合物のΔH は全て 0.1 MPa で 0 となる。Fig.9 は相対エ

ンタルピーの圧力変化を模式的に表したものであり，見や

すくするために，等モル混合物とシクロヘキサンについて

は適当な量だけずらして表示した。ベンゼンの相対エンタ

ルピーはLenoirら 34)の測定結果を参考に描いたものであり，

5~7 MPa 付近(蒸気圧曲線の延長線との交点付近)で大きく

変化する S 字型の曲線となっている。これは，573 K で圧

力を変化させたとき，蒸気圧曲線の延長線付近で流体の密

度が大きく変化し，それに伴ってエンタルピーも大きく変

化するためである。Fig.9 に示したシクロヘキサン及び混合

物については測定結果が報告されていないが，このような

S 字型挙動は benzene, n-pentane, acetone 等その他多くの純

流体あるいはそれらの混合流体でも観測されており 34-42)，

普遍的な現象と考えられるため，S 字型曲線として描いた。

急激にエンタルピーが変化する圧力範囲はそれぞれの流体

の蒸気圧曲線の延長線が 573 K を通過する付近の圧力であ

る。 

任意の温度と圧力での過剰エンタルピーHE
m(p, T, x)は相

対エンタルピーと次式の関係がある。 
 
   

       TpHxTpHxxTpH

xTHxTpH

,,,,

,,MPa1.0,,

BBAAmix

E
m

E
m


  (9) 

 
ここで，ΔHmix(p, T, x)は混合物の相対エンタルピー，ΔHA(p, 
T)と ΔHB(p, T)はそれぞれ物質 A と物質 B の相対エンタル

ピーであり，xAと xBはそれぞれ物質 A と物質 B のモル分

率である。 
573 K でのベンゼンとシクロヘキサンの∆H の算術平均

(0.5ΔHbenzene+0.5ΔHcyclohexane)の圧力依存性には Fig.9 で破線

により示されているように二つの凹みが存在する。この二

つの凹みは圧力変化に伴うベンゼンとシクロヘキサンの密

度の急激な変化により生じたものである。式(9)より，

benzene + cyclohexane 系の 573 K での HE
m の圧力依存性の

二つの極大値はこの二つの凹みにより生じたことがわかる。 
以上より，臨界点近傍での HE

m の圧力依存性の特異的な

挙動も，4.1 で述べた組成依存性の特異的挙動と同様に，分

子間相互作用に起因するものではなく，流体の密度の急激

な圧力変化によるものであることがわかる。 
 

 
Wormald43)はいくつかの二成分系に対して臨界点近傍で

の HE
m をまとめ，propanone + n-hexane37-39)系と  carbon 

dioxide + ethane26-28)系等のように臨界温度がほぼ同じで臨

界圧力が異なる二成分系の HE
m の圧力依存性は二つの極大

値を示し，acetone + benzene44) 系と ethane + ethene22) 系等

のように臨界圧力がほぼ同じで臨界温度が異なる二成分系

の HE
m の圧力依存性は S 字型であることを示している。こ

のように，臨界点近傍での HE
m の圧力依存性の挙動も p-T

図での純成分の臨界点の位置に依存している。 
以上で述べたように，臨界点近傍での HE

m の挙動は非常

に複雑であり，臨界点近傍での HE
m の挙動を理解するため
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Fig.8 The pressure dependence of HE
m at T = 573 K and x = 

0.5 for benzene + cyclohexane mixture. 2) 

Fig.9 The schematic diagram of the pressure dependences of 
∆H at 573 K for the pure components and the equimolar mixture. 
The broken line is the pressure dependence of the arithmetic 
mean of ∆H of the pure components. 
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には分子間相互作用の寄与を除いて見るのも一つの方法で

ある。塚本ら 31)は臨界点近傍での HE
m の特異的な挙動を分

子間相互作用による寄与を差し引いて議論している。 
 

5. 気体状態での HE
m 

 
実在気体では分子間力が働いているため，気体の混合で

も小さいながら混合熱が発生する。実在気体は低圧高温の

状態では理想気体に近い振舞をするため，低圧高温での

HE
m はほぼゼロになる。Fig.10 に示したように，気相での

二成分系の HE
m は正か負かに関わらず，温度が高くなるに

つれてゼロに近づいていく。 
Fig.10 より，気相ではベンゼンを含んだ二成分系の HE

m

がシクロヘキサンを含んだ二成分系の HE
m より小さいこと

がわかる。これは 3.1 で述べたように benzene + 1-propanol14)

系の HE
m が cyclohexane + 1-propanol16)系より大きいのと逆

である。ベンゼンは π 電子の共鳴により分極率が大きい。

そのため，ベンゼンはシクロヘキサンより極性の異種分子

と強い誘起相互作用をすると考えられる。異種分子間の相

互作用が強いほど HE
m は小さくなる。例えば，Fig.10 での 

 
Fig.11 The correlation between the dipole moment of the polar 
molecules and HE

m at x = 0.5, 0.1 MPa and 423 K for polar 
molecule + cyclohexane mixtures: 1, cyclohexane + 
chloroform;47) 2, cyclohexane + dichloromethane;48) 3, 
cyclohexane + chloromethane;49) 4, cyclohexane + 
diethylether;50) 5, cyclohexane + diethyl ketone;46) 6, 
cyclohexane + dimethyl ketone;51)  7, cyclohexane + ethanol;45) 
8, cyclohexane + methanol;52)  9, cyclohexane + water. 53) 

 
benzene + chloroform51)系の HE

m は負の値を示したが，こ

れは電子親和力が大きい塩素原子と電子が豊富なベンゼン

の間に純成分よりも強い相互作用が形成されたためである。

このように，異種分子間の相互作用だけ考慮すると，ベン

ゼンを含んだ二成分系の HE
m はシクロヘキサンを含んだ二

成分系の HE
m より小さくなるが，液相でこれと逆の振る舞

いを示したのはベンゼンの π-π 相互作用の切断による HE
m

への正の寄与があるためである。別の言い方をすれば，気

相でベンゼンを含んだ二成分系の HE
m がシクロヘキサンを

含んだ二成分系の HE
m より小さくなったのは，気相でベン

ゼン分子間の π-π相互作用がほぼなくなったためである。 
Wormald らにより気相で測定された polar molecule＋

cyclohexane系 45-53)のHE
mと極性分子の双極子モーメント 54)

の相関を Fig.11 に示した。水とアルコールが含まれた二成

分系を除いて，polar molecule＋cyclohexane 系の HE
m は双極

子モーメントが大きくなるにつれてほぼ直線的に大きくな

った。水またはアルコールが含まれた二成分系の HE
m はこ

の傾向より特異的に大きかった。これは水とアルコールに

は気相でも水素結合が存在することを示唆している。 
 

6. おわりに 
 
本稿では液体状態，臨界点近傍，気体状態での二成分系

の様々なHE
mの挙動とその起源について紹介してきた。HE

m

の挙動は液体状態では π-π 相互作用や水素結合などの近距

離分子間相互作用の影響が大きく，臨界点近傍では純成分

の臨界点の位置の影響が大きくなり，気体状態では極性や

分極率などの遠距離分子間相互作用の影響が大きい。高温

高圧技術の進歩により，様々な状態での HE
m の測定が可能

になり，HE
m の挙動とその起源の解明は進みつつであるが，

HE
m とそれをもたらす各要素との関係についての量的議論

はまだ十分されていない。このような議論をするためには，

一つの二成分系において液体状態，臨界点近傍，気体状態

のすべての状態に渡る HE
m の測定が重要であると思われる。

様々な二成分系において液体状態，臨界点近傍，気体状態

のすべての状態に渡って HE
m を測定し，HE

m と各要素の量

的な議論を重ねていきたい。 
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