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研究成果の概要（和文）：　自己組織化過程において要素分子の拡散は、分子間の相互作用が重要であり、その影響は
拡散係数の値に反映される。溶質の相互拡散係数値に及ぼす溶質・溶媒の分子サイズや極性、官能基の種類等の影響を
明らかにするために、一般的な有機化合物、配位結合による金属錯体について、液体溶媒および超臨界流体中、また、
二酸化炭素加圧ガス膨張液体中における拡散係数を測定した。また、塩基性と酸性の官能基間の距離の異なる直鎖アミ
ノ酸について、水中における拡散係数を測定した。その結果、主として拡散係数値は溶質分子サイズに依存したが、相
関式からの偏差は溶質－溶媒間相互作用の強さに依存した。

研究成果の概要（英文）： In self-assembly systems diffusion of elemental molecules is significantly affect
ed by interactions between solute and solvent molecules. To study the interaction on solute diffusion coef
ficients, diffusion coefficients of various solutes such as ordinary organic compounds and organometallic 
complexes having coordination bondings in liquid organic solvent, liquid water, supercritical carbon dioxi
de and carbon dioxide expanded methanol, a mixture of carbon dioxide and methanol were measured by the tra
nsient response techniques, the Taylor dispersion and chromatographic impulse response method. As a result
, the values of diffusion coefficients were mainly dominated by the molecular size, and secondarily affect
ed by the interaction. The diffusion coefficients were roughly correlated by the solvent viscosities over 
the range from supercritical fluid, gas expanded liquid to liquid states. 
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１．研究開始当初の背景 
 ナノテクノロジーの急速な発展に伴い、ナ
ノテクノロジーを利用した新規材料の創製
や生産プロセスの開発が国内外を問わず活
発に行われている。このナノ材料をナノ粒子
としてだけでなく、新規材料として製品化す
るには、粒子の均一な積層やコーティング化
など、これまでにない微細な加工技術が求め
られている。なかでも、自己組織化は、ボト
ムアップによるナノ粒子化や形態制御など
を実現するための有望な方法として、各種無
機、有機、あるいは有機－無機ハイブリッド
材料など盛んに研究されている。 
 自己組織化成長過程を定量的に扱うため
には、要素分子の拡散係数がキーとなる物性
値のひとつであり、要素分子の拡散性と拡散
速度を把握し、定量化することは、反応制御
だけでなく、自己組織化機構の理解、工業的
なスケールアップや装置設計のために不可
欠である。 
要素分子の拡散については、拡散係数の値

だけでなく、分子間の相互作用が重要であり、
その影響は拡散係数の値に反映される。拡散
係数の測定については、溶質、溶媒とも石油
化学関連物質についての報告は多いが、水溶
液中や超臨界流体や高圧混合溶媒中につい
ては少なく、特に一つの溶質について、種々
の溶媒系について体系的に測定された例は
わずかである。 
種々の溶質－溶媒系について、溶質の相互

拡散係数値に及ぼす溶質・溶媒の分子サイズ
や極性、官能基の種類等の影響を明らかにす
るために、いろいろな系についての拡散係数
の測定が必要で、種々の系についての拡散係
数の統一的な理解が必要である。 
 
２．研究の目的 
種々の溶質－溶媒の系において、溶質－溶

媒間相互作用が溶質分子の拡散性に及ぼす
影響を明らかにすることを目的とした。具体
的には溶質として、種々の有機化合物、配位
結合を有する金属錯体、アミノ酸類、溶媒と
して通常の有機溶媒の他に、水溶液、超臨界
二酸化炭素、二酸化炭素加圧有機溶媒、二酸
化炭素と有機溶媒からなる均一相の高圧混
合流体中における各種溶質の拡散係数につ
いて調べた。 
 
３．研究の方法 
 種々ある拡散係数の測定法のなかで、溶質
－溶媒系と広い圧力範囲で比較的高精度で
測定できるTaylor法とCIR(Chromatographic 
Impulse Response)法を用いた。CIR 法は筆者
らが開発した方法で、超臨界流体など高圧で
低粘性溶媒中の極性溶質の測定に適してい
る。この CIR 法による測定が適している系で
は、Taylor 法で測定すると溶質の応答がテー
リングしやすく、測定精度は低下する。その
ため、Taylor 法と CIR 法を補間しあって高精
度の測定を目指した。 

 測定装置は CIR 法、高圧 Taylor 法と低圧
Taylor 法の各々の装置を自作し、測定を行っ
た。低圧有機溶媒および水溶液中は拡散管に
溶融シリカキャピラリーカラムを、検出器に
は示差屈折率計を用い、極力溶質のテーリン
グを抑制させ、水中のアミノ酸の拡散係数を
精度よく測定した。金属錯体については、配
位子が同じで中心金属を替えて測定した。ま
た、溶媒の種類や圧力の影響を明らかにする
ために、vitamin K3を溶質とし、超臨界二酸
化炭素中、液体有機溶媒中、二酸化炭素加圧
有機溶媒中、二酸化炭素と有機溶媒の混合溶
媒中の各雰囲気下における拡散係数を測定
し、溶媒の影響を明らかにした。 
 
４．研究成果 
 溶質を固定して、溶媒雰囲気を変化させた
場合、溶媒の種類に係らず、拡散係数は温度
と溶媒粘度でほぼ相関できた。超臨界二酸化
炭素から高圧有機溶媒中まで、4 桁以上の広
い溶媒粘度範囲で単一の相関式で凡そ記述
できた。溶質の拡散性は見かけ上、溶媒分子
の種類によらず、溶媒の粘性に大きく依存し
た。この拡散係数と溶媒の粘性との関係は
Stokes-Einstein 式として知られているが、
液体域では粘性の傾きは―1でSE式が成り立
つが、二酸化炭素加圧液体や超臨界二酸化炭
素中など溶媒粘度が液体よりも低下してい
く領域では傾きの絶対値が１より小さくな
った。また、塩基性と酸性の官能基間の距離
の異なる直鎖アミノ酸について、水中におけ
る拡散係数を測定した。種々の溶質について
は、拡散係数値は溶質の分子サイズに依存し、
拡散係数値に及ぼす溶質－溶媒間相互作用
の影響が認められるものの、支配的な影響で
はなかった。よって、複雑な実際のプロセス
設計においては、溶質の分子サイズによる相
関から拡散係数を求めてもある程度の精度
で推算できると予想される。 
 しかしながら、推算式からの偏差を詳細に
検討していくと、その偏差は溶質－溶媒間相
互作用に依存していることが明らかとなっ
た。特に、混合溶媒系においては、等モル分
率付近の組成において、相関からの拡散係数
の偏差が最大となった。これは混合溶媒の粘
性の過剰量が最大の領域と拡散係数の偏差
が対応していることが明らかになった。今後、
種々の系で実験的な検証が必要である。 
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