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研究成果の概要： 

 ガス膨張液体中の各種溶質の拡散係数の測定と相関を目的とし、動的光散乱装置により二酸

化炭素加圧による、ヘキサン、メタノール、エタノールの膨張液体中のナノ粒子の拡散係数を

測定した。既往の相関式の有効性を検討した結果、流体力学相関式により測定値をよく表せた。

また、常圧の液体から超臨界流体中まで、各種溶質の拡散係数を過渡応答法を用いて測定し、

これらの値を用いて、広範囲な溶媒密度領域において流体力学相関式の有効性を実証した。 
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１．研究開始当初の背景 

  二酸化炭素などの気体を加圧した溶剤(ガ
ス膨張液体)は液体状態のまま体積が数倍に
も膨張し、液体なみの溶解力を保ったまま、
気体に近い低粘性、高拡散性を示す。この特
異な物性を有する溶液は有機溶剤のみの場
合と比べて、高い反応性や高選択性が期待で
きる反応場と考えられる。近年、このガス膨
張液体の諸物性が注目され、粘性などの測定
が始まっているが、拡散係数についての測定

は非常に少なく、また、推算方法も確立され
ていない。ガス膨張液体中の種々の溶質の拡
散係数のデータの蓄積と推算法が求められ
ている。 
 

２．研究の目的 

 ガス膨張液体中の種々の溶質について、拡
散係数を測定し、拡散係数の温度、圧力依存
性を調べ、推算のための相関式を得ることを
目的とした。 
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３．研究の方法 

 ガス膨張液体は超臨界流体と液体の中間
の密度を持つので、ガス膨張液体だけでなく、
超臨界流体や液体溶媒中の拡散係数を合わ
せて測定することにより、低密度から高密度
まで、拡散係数の密度依存性やガス膨張液体
の特異性などが明らかにできる。そこで、下
記の３項目について、研究を行なった。 

 

(1) 耐圧セル装備の動的光散乱装置(DLS)に
よる測定 

ガス膨張中の種々のナノ粒子の拡散係数
を、温度、圧力、CO2 モル分率を変えて測定
し、種々の条件が拡散係数に及ぼす影響を調
べた。 

(2) 過渡応答法による拡散係数の測定 

超臨界流体や高圧液体中の拡散係数を信
頼性の高い過渡応答法で測定した。具体的に
は比較的極性の低い溶質については、Taylor

法 に よ り 、 極 性 溶 質 に つ い て は CIR 

(Chromatographic impulse response)  法
を用いて測定した。 

 

(3) 相関式の作成 

本測定による測定データと既往の文献デ
ータを用いて、種々の相関式の有効性を調べ、
特に流体力学相関式を用いて、その係数を決
定した。 

 

４．研究成果 
(1) 動的光散乱装置によるナノ粒子の拡散
係数の測定 
 図１に 25℃で、広範囲な CO2モル分率につ
いての CO2膨張ヘキサン中の金ナノ粒子の測
定 結 果 を 示 す 。 CO2 モ ル 分 率 が 0.46 
(P=3.2MPa)まではモル分率の増加（圧力の増
加）に伴って、拡散係数はわずかに増加する
が、それ以上のモル分率では、急激に拡散係
数値が減少し、それに伴って粒径は増大した。
これは粒子の凝集のためだと考えられる。
CO2 モル分率の増加に伴い、密度や粘度は連
続的に変化するので、モル分率の増加に伴う
急激な凝集の始まりの原因は不明である。い
ずれの粒子についても凝集の程度などは異
なるが、類似の傾向を示した。 
 

(2) 過渡応答法による超臨界二酸化炭素お
よび液体溶媒中の拡散係数測定 

図２に本研究で測定した、 313.2 K, 

11.0MPa で、二酸化炭素中における各種溶質
の拡散係数値について、溶質分子量の影響を
示す。直鎖脂肪酸やそのエステル、円板状の
クラウンエーテルなど分子形状が大きく異
なる溶質について、拡散係数は一義的には分
子量の-0.5 乗に比例して減少することがわか
る。図３には比較のために、DLS で測定した
CO2 膨張メタノール、エタノール及び有機溶
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図１．25℃、CO2膨張ヘキサン中における金

ナノ粒子の拡散係数(a)と対応する粒子径 

に及ぼす CO2モル分率の影響 

 

 
図２．313.2K, 11.0MPaで CO2中における

種々の溶質の拡散係数に及ぼす溶質分子

量の影響 

 

図３. DLS法による種々の溶媒中におけるポリス

チレン粒子の拡散係数測定値についての流体力

学相関式の有効性 



 

 

媒中におけるポリスチレン粒子の拡散係数
についての流体力学相関式の有効性を示し
たものであるが、CO2 膨張液体についても、
超臨界流体中や液体溶媒の場合と同じく、流
体力学相関式は有効であった。 

 

(3) 相関式 

図４に流体力学相関式によるクラウンエ
ーテル 15-crown-5の自己拡散係数（文献値）、
種々の有機溶媒中の相互拡散係数(文献値)
および超臨界二酸化炭素の相互拡散係数（本
測定）についてのプロットを示す。非常に広
範囲な溶媒粘度域において、自己および相互
拡散係数値とも溶質が固定されていれば、溶
媒の種類によらず、一つの相関式で表される
ことがわかる。 

 

 
 以上のように、ガス膨張液体中の粒子の拡
散係数も超臨界流体中および液体溶媒中の
種々の溶質の拡散係数値と同様、流体力学相
関式で相関できた。しかしながら、用いた粒
子が厳密には単分散ではなく、粒径分布を有
することや、凝集・膨潤などの影響もあり、
過渡応答法による超臨界流体や液体溶媒の
場合の測定値と比べると測定精度が劣る。現
在、ガス膨張液体に関する研究は始まったば
かりであるが、今後、ガス膨張液体中の拡散
係数の測定精度をさらに向上させる必要が
あることと、ガス膨張液体の溶液構造の解明
が不可欠である。ガス膨張液体の物性研究は
反応場の特性を理解する上で重要であるだ
けでなく、超臨界流体と液体溶媒の中間の物
性を有する新しい流体と見なせ、拡散係数を
はじめ輸送物性の理論構築あるいは推算モ
デルの検証など、重要な知見が得られると考
えられる。 
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図４．15-crown-5 についての流体力学相関

式によるプロット 
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