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研究成果の概要（和文）： 
 温度勾配下における高分子の輸送現象を調べ，高分子が温度勾配下で形成する不可逆的な構
造形成現象を詳細に解析した．さまざまな高分子溶液のルードヴィッヒ・ソレー効果（安定な
温度勾配により濃度勾配が形成される現象）を定量的に調べることで，非平衡熱力学分野への
実験事実（データ）を提供すること，および高分子物理学の発展に寄与するという目的に加え，
生体高分子を用いた系統的な実験により生命活動を担う高分子と水分子の構造や機能に，非平
衡熱力学を基軸とする新たな知見をもたらした． 
 
研究成果の概要（英文）： 
 We have studied the Ludwig-Soret effect, which means the development of the concentration gradient 
due to the applied stable temperature gradient, for polymer solutions in order to obtain deeper 
understandings for the molecular mechanisms of the Ludwig-Soret effect. This research project aims to 
contribute to develop non-equilibrium thermodynamics and polymer physics. We have selected several 
water-soluble polymers systematically to reveal the effects of molecular interactions through hydrogen 
bonds. The experimental studies has been carried out by means of thermal diffusion forced Rayleigh 
scattering. Additionally, the project has revealed a new insight about the research field of life science 
due to systematic studies on biological macromolecules under the non-equilibrium conditions.  
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１．研究開始当初の背景 
 高分子やその溶液物性の研究は，プラスチ
ック等材料の特性評価という意味に加えて，
生体高分子（タンパク質，DNA，多糖類）の

構造や機能を解明するといった医学，分子生
物学などをも包括する広範な研究領域と関
連している．これまでの高分子の特性解析研
究は様々な方法により大きな成果を上げて
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きたが，それらの多くは系が熱力学的に平衡
状態という前提のもとでの研究である．一方，
自然界の多くの現象は，不可逆な輸送を伴う
非平衡現象であり，非平衡系における分子物
性研究が重要であることは間違いない．実際，
非平衡状態における物性研究が国内外で盛
んになりつつある．ただし，系の成分分布な
どが空間的に非一様であり時間的に変化す
る現象を実験的に調べることは，平衡状態で
の研究に比べて格段に難しく実験結果の報
告は圧倒的に少ない． 
 このような状況の中で，申請者らはソフト
マテリアルの物性研究において，温度勾配を
外場とする輸送現象を計測する装置（熱拡散
型強制レイリー散乱法）を共同開発し，これ
を用いた温度勾配下での輸送現象を明らか
にするといった基礎研究を継続してきた．国
内では，水を含むソフトマテリアルを用いて
この物理量（輸送係数）のデータ取得ができ
るのは申請者のグループのみであり，国内学
会での招待講演等で紹介してきた．海外の当
該専門領域の学会では，我々の研究成果は大
きな注目を得ており，水系の輸送現象研究に
興味を持ち追随するグループが現れ競争と
なってきた． 
  
２．研究の目的 
 本研究は，熱力学的な非平衡状態における

分子物性研究として，温度勾配下における高

分子の輸送現象を調べ，高分子が温度勾配下

で形成する不可逆的な構造形成現象を詳細に

解析する．用いる手法は，熱拡散型強制レイ

リー散乱法（TDFRS 法）であり，TDFRS法は溶

液に安定な温度勾配を形成させることで外場

としての温度勾配を作用させ，ルードヴィッ

ヒ・ソレー効果によりに安定な濃度勾配が形

成される過程を調べることができるオリジナ

ルな手法である．さまざまな高分子溶液のル

ードヴィッヒ・ソレー効果を定量的に調べる

ことで，非平衡熱力学分野への実験事実（デ

ータ）を提供すること，および高分子物理学

の発展に寄与するという目的に加え，生体高

分子を用いた系統的な実験により生命活動を

担う高分子と水分子の構造や機能に，非平衡

熱力学を基軸とする新たな知見をもたらすこ

とが主な目的である． 

複雑な非平衡状態における実験結果を解釈

するためには，熱力学的な平衡状態における

分子特性を詳細に調べておくことが不可欠で

ある．よって，研究対象である高分子の物性

を，光・X線散乱，誘電分光法，熱分析等を用

いてキャラクタリゼーションを実施しており

，これら基礎研究による分子特性の解明も研

究目的の一部である． 

初年度には，（１）TDFRS 法の高精度化と

データ積算時間の短縮を目的とした，TDFRS
装置のリファインを実施し，（２）合成高分
子，多糖類，タンパク質の熱平衡状態におけ
る分子特性解析を実施した．そして（３）上
記サンプルを用いて TDFRS法によるデータの
取得を開始した．2 年目および最終年度の 3
年目においては，初年度の研究を継続し，高
分子の分子量依存性を詳細に解析した．さら
に温度依存性のデータ取得と解釈を進めつ
つ，理論との比較を行うという研究が順調に
遂行された．これにより，水混合系に特有な
温度勾配下の分子物性について，現象を支配
するパラメータが絞り込め，分子論的機序に
ついての知見が深まった．さらに，申請者が
これまでに見出した，高分子が水中で示す異
常なルードヴィッヒ・ソレー効果（負のソレ
ー効果）についての，分子論的な解明を目的
とした研究を実施した． 
 
３．研究の方法 
 初年度には TDFRS法の高精度化とデータ積
算時間の短縮を実施した．ここで得られた装
置を用いて，各種サンプルを系統的に測定す
るという，一次情報としての測定データ取得
と解析，理論との比較という方法で研究を実
施した．また他の測定装置としては，光散乱
法，広帯域誘電分光法，小角 X線散乱法（つ
くば高エネ研 PF フォトンファクトリー共同
利用），DSC, GPC などを用いた測定を実施し
た． 
 3 年間を通じて取り上げたサンプルは，糖
類（単糖，オリゴ糖，環状オリゴ糖，多糖類），
合成高分子（ポリイソプロピルアクリルアミ
ド，ポリメチルメタクリレート，ポリビニル
ピロリドン，ポリスチレンなど），タンパク
質，DNA などである．主に，水を溶媒とする
水溶液を研究対象としたが，合成高分子では
アルコールや非水素結合性極性溶媒（DMSO, 
THF など），無極性溶媒（トルエン，ジオキ
サンなど）を用いた． 
 大学院生と卒研生が各サンプルと各実験
手法を横断的または専門的に扱うことで，現
象を解明するというスタンスの研究活動を
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図 1. ルードヴィッヒ・ソレー効果の模式図．混

合流体に温度勾配を付与すると，濃度勾配が形成

される。 



 

 

実施し，本研究におけるデータ取得が達成さ
れた． 
 
４．研究成果 
 以下に，研究成果として特徴的な結果につ
いてそれらの詳細を述べる． 
 
(1) 熱拡散型強制レイリー散乱法（TDFRS
法）の高精度化と計測時間の短縮 
 図 2 は本研究で用いた TDFRS 装置である．
２種のレーザーのうち，青色レーザー（波長
488nm）はサンプル中に干渉縞を形成させる
ことで温度勾配を形成するために用いられ
る．読み取り用の赤色レーザー（波長 633nm）
は，形成された温度勾配と濃度勾配の大きさ
や形成のための特性時間を得るために用い
られる．本研究では，測定の高精度化と測定
時間の短縮のために，青色レーザーに高輝
度・高安定性の CW レーザーを導入し，また
干渉縞のスイッチングのためのポケルスセ
ル導入した．さらに，ディテクターの高電子
増倍管を高感度・高分解能に，そしてサンプ
ルセル周りの温度制御を高精度化するため
の温度コントローラーを設備費より充当し
た． 
 このような設備導入などにより，従来では
測定そのものが難しかった水系における
TDFRS シグナルの取得を可能とし，さらに研
究進度のボトルネックとなっていた測定時

間が大幅に改善された．シグナルの一例とし
て，プルラン水溶液とプルラン DMSO 溶液の
TDFRS シグナルを図 4に示す． 
 得られたシグナルは以下のようにして解
析することで，温度勾配により形成される濃
度勾配形成現象（ルードヴィッヒ・ソレー効
果）を特徴付ける非平衡系の輸送係数である
パラメータを得ることができる． 

2 成分からなる溶液に図 1 のように１軸方
向の安定な温度勾配与えた際に，成分 1の流
束 J1は濃度勾配∇w1と温度勾配∇Tのカップ
リングにより現象論的に次式で表される． 
 

  TDwwwDJ T 1111 1   (1) 
 

ここで w1は成分 1の重量分率，は溶液密度，
D は濃度勾配を駆動力とする成分１の並進の
拡散係数，DTは温度勾配により誘起される成
分１の拡散係数（熱物質拡散係数）である．
安定な温度勾配の下で充分な時間が経過す
ると，見かけの流束はゼロ(J1=0)となるので，
ソレー係数 STは次式で表される． 
 
 
                                    (2) 
 
 
これよりソレー係数 STは，温度勾配によって
形成された濃度勾配の大きさと向きを表す
パラメータであることが分かる．ソレー係数
の符号は，着目する成分（高分子溶液の場合
は高分子）が温度勾配の低温側に移動する向
きを正と定義する場合が多く本研究もこれ
にしたがう．TDFRS シグナルからパラメータ
を得るための実験式は以下のとおりである． 
 
 
 
 
                                   (3) 
 
ここで，dn/dc と dn/dT を他の実験で決定して
おくと，(3)式よりソレー係数 ST と拡散係数
D が得られる．さらに(2)式より熱物質拡散
係数 DTが得られる． 
 
 
(2) 合成高分子の異常な負のルードヴィッ
ヒ・ソレー効果の解析 
 図 5 にイソプロピルアクリルアミド
(PNIPAM)-エタノール溶液における，TDFRS シ
グナルを示す．縦軸は読み取りレーザー光の
回折光強度で，横軸は温度勾配を与えてから
の時間である．数マイクロ秒での鋭い立ち上
がりは温度勾配の形成に対応し，その後のゆ
っくりとした振幅の変化が濃度勾配の形成
に対応する．十分な時間が経過すると濃度勾
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図 2. 熱拡散型強制レイリー散乱法（TDFRS 法）

装置概略図． 

図 4. 5ｇ/L プルラン水溶液，プルラン DMSO 溶

液の TDFRS シグナルの温度依存性． 



 

 

配の大きさが一定値に収束する．シンボルの
違いは温度を示しており，温度の上昇により
濃度勾配の振幅が小さくなり，35℃より上で
は振幅が下側へ膨らむ様子が観察された．こ
れは，図 4で示したプルラン水溶液の温度依
存性とは逆の温度依存性のふるまいである．
シグナルの振幅が下側へ膨らむのは，ソレー
係数が負であることを意味し，溶質が温度勾
配の高温側へ移動するという気体分子運動
論から予想される向きとは逆向きで，現在の
ところ合理的には説明のできない異常なふ
るまいである．また温度の上昇によりソレー
係数が負になるのは，現在のところこの系の
みで得られている．気体分子運動論的解釈で
は，系を構成する分子のサイズと質量，そし
て温度が系の振る舞いを支配する考慮すべ
き要素であるが，高分子溶液のような複雑な
相互作用が存在する系の場合は，そのような
基礎的なパラメータだけではなく，分子間の
相互作用などといった弱い相互作用が濃度
勾配の向きをも決定づける要因であること
を示唆している．実際，ソレー係数を様々な
アルコールを用いて測定すると，アルコール

の炭素数が増加するに従い負のソレー係数
へシフトする様子が観察され，溶解度パラメ
ータとの比較から解釈することができた． 
 図 6 は PNIPAM エタノール溶液において，
PNIPAM の分子量を変化させて得られたソレ
ー係数の温度依存性である．分子量の増大に
よりソレー係数負の傾きが大きくなる事が
分かった．一方，ソレー係数の符号反転温度
はほとんど変化しなかった．このような特徴
を有する結果は他では見出されておらず，
PNIPAM 分子が有する親水・疎水性のバランス
と，水和・脱水和などで特徴付けられる水素
結合の影響が主要な役割を担っていると考
えられる． 
これまで示したように，STの値は濃度勾配

の大きさに対応しその符号は濃度勾配の出
来る向きを表している．正の場合は溶質が温
度勾配の低温側へ拡散することを意味する．
合成高分子の有機溶媒系では，STは常に正の
値を示し温度依存性や分子量依存性はほと
んどないことから，PNIPAM アルコール溶液や
この後詳述する糖水溶液でのふるまいは，水
や極性溶媒との分子間の相互作用が重要な
役割を担っていることを意味している．STの
値や符号に影響を及ぼす基礎因子は，系の圧
力一定の時，分子の質量やサイズ，そして温
度である．ここに水系に特有ｍｐ複雑な溶質
と溶媒の相互作用や高分子性が関与するこ
とで，ソレー係数が負の値を示すと考えられ
る．このことは，ソレー係数の決定により水
素結合などの弱い相互作用に関する情報が
得られることを示唆しており，ルードヴィッ
ヒ・ソレー効果研究は分子間相互作用を調べ
るためのツールになり得る可能性を示して
いる． 
 
(3) 糖水溶液のルードヴィッヒ・ソレー効
果の温度依存性と分子量依存性 
図 7は単糖（グルコース）からオリゴ糖（マ
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図 5. 5ｇ/L PNIPAM エタノール溶液の TDFRS
シグナルの温度依存性． 

図 6. 5ｇ/L プルラン水溶液，プルラン DMSO 溶

液の TDFRS シグナルの温度依存性． 
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図 7． 糖水溶液のソレー係数の温度依存性．



 

 

ルトトリオース，マルトヘキサオース，オリ
ゴ-マルトトリオース）そして多糖類（プル
ランとデキストラン）のソレー係数の温度依
存性を示した．ソレー係数の符号反転を伴う
ような右肩上がりの温度依存性を示した．こ
のように高温極限に収束値を持つような温
度依存性を見せるのは水溶液（DNA,タンパク
質，多糖類，水溶性の合成高分子）のみで観
察されており，その中でも 2成分系で観察さ
れているのは糖類のみである．この温度依存
性は水素結合と関連していることが我々の
過去の研究から明らかになってきた．すなわ
ち，分子量や分子サイズに加えて水系に特徴
的な水素結合ネットワークの寄与が現象に
大きく寄与しているということである． 

タンパク質やDNAも負のSTを示すことから，
温度勾配下で水と生体分子が示すこのよう
な特異的な分子輸送および構造形成現象，生
命現象と何らかの関連を持つことを示唆し
ておりさらなる研究が必要である．ここでは
高分子のもっとも主要な特性のひとつであ
る分子量依存性についての解析を，水溶性高
分子で初めて解析した成果を以下にて紹介
する． 

図 8に単糖，オリゴ糖，多糖類水溶液にお
いて得られた熱物質拡散係数 DT の温度依存
性を示す．これまで熱物質拡散係数の温度依
存性については、温度の増加に伴い直線的で
あるという程度の知見しか得られていなか
ったが，本研究では全く新たな結果と解釈を
提供している．図 8に示したように，横軸を
符号反転温度からの距離とすることで，分子
量の異なる様々な糖についてのデータが，一
つのマスターカーブによって記述できるこ
とが見出された．さらに温度依存性がなめら
かな曲線であることが明らかとなった．ここ
で，マスターカーブは次に示す経験式が良い
近似を与えた． 
 
 
                 (4) 

DT0と T1はそれぞれパラメータ，T は符号反
転温度 Tinvとの差（T =Tinv - T）である．こ
こで得られた関係の物理的意味は今後も検
討を必要とするが，グルコースを構成要素と
するオリゴ糖とそして多糖類は，水中でのル
ードヴィッヒ・ソレー効果が統一的な解釈に
よって記述できることを示唆しており，これ
までの知見と複合的に考え合わせると，溶質
の質量，溶質と溶媒の密度差，水中での溶質
の分子サイズ，そして水素結合の温度依存性
が系の振る舞いを支配する主要な因子であ
ると予想される． 
 図 9 は，最近報告された有機系（非水系）
の高分子溶液をモデルとしてルードヴィッ
ヒ・ソレー効果の分子量依存性についての理
論との比較結果である．ここでΨは，セグメ
ントと溶媒分子との相互作用に関連するパ
ラメータで，熱物質拡散係数，セグメントサ
イズ，そして溶媒粘性を用いて以下のように
提唱されている． 
 
 
 

    (5) 
 
 
 
 
 

この理論において示唆されるのは，溶質と溶
媒間の相互作用のバランスにより負のルー
ドヴィッヒ・ソレー効果が観測されることで
ある．しかし，有機溶媒系（ポリスチレン‐
トルエンなど）では定性的には理論と実験が
合うが，本研究で用いた水系ではこの理論は
合わない．すなわち，水系に特有な水素結合
をモデル化して理論構築しなければならな
いと考えられ，今後のさらなる研究の方向性
を示す結果と言える． 
 これまで示したように，ルードヴィッヒ・
ソレー効果のさらなる系統的な研究により
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図 8． さまざまな糖水溶液の熱物質拡散係数
の温度依存性。 

図 9． さまざまな糖水溶液の熱物質拡散係数
の分子量依存性． 



 

 

不可逆的な分子輸送のメカニズムを調べる
ことで，水分子の水素結合ネットワークに関
する情報が得られることが期待される．この
成果は，分離技術などといった産業応用だけ
ではなく，非平衡状態で水と高分子が織りな
す複雑な現象の計測により，生命活動を担う
水と生体高分子の構造と機能に新たな知見
をもたらすことが期待される． 
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