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研究成果の概要（和文）：温度の上昇に伴って 2 相に分離する 2−ブトキシエタノール／水混合

溶液について、濃度変化に伴うラマンスペクトルの変化を調べた。その結果、下部臨界温度よ

りも低い温度においてもラマンスペクトルは濃度に依存して大きく変化することが分かった。

さらに、フォトクロミックな分子として知られるスピロピラン分子を溶質として 2−ブトキシエ

タノール／水混合溶液に溶解させ、紫外光／可視光の照射によって相分離／相融合といった溶

液の相挙動が制御できることを見いだした。 
 
研究成果の概要（英文）：The binary liquid mixture of 2-butoxyethanol(2BE) and water, 
which has its lower critical soluble temperature, has been studied using Raman 
spectroscopy. The concentration dependence of Raman spectra implies that micelle-like 
micro-phases forms even at room temperature when the mole fraction of 2BE is 0.01 -0.1. 
Photo-induced phase separation and phase mixing of water and 2BE, in which spiropyran 
was dissolved as a photo-responsive solute, was investigated. It was found that the phase 
separation temperature of the merocyanine (MC) form solution was higher than that of the 
spiropyran (SP) form solution.  
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１．研究開始当初の背景 
（1）我々はこれまでに、下部臨界点を持つ

ような 2-ブトキシエタノール(2BE)-水混合

溶液やトリエチルアミン-水混合溶液等の相

分離現象について、その過程における分子の

集団的挙動の解明を目的として研究を進め

てきた。特に、パルスレーザー温度ジャンプ

法を用いた時間分解実験の結果から、相分離

初期過程における異種分子間の水素結合の

解離ダイナミクスの観測に成功している。こ

のような相分離過程に伴う水素結合数の減

少は温度上昇後すぐに観測され始め、温度上

昇がナノ秒程度で終わっているにもかかわ

らず、その後も 1 µs 程度まで減少し続けると

いうことが分かっている。この結果は、1 µs
程度の時間をかけて溶液内の分子集団が平
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衡濃度に達した相を形成していることを示

している。また、顕微鏡下で行った実験にお

いては、温度上昇後数 10 µs 以降の時間領域

における水素結合の解離を伴わない巨視的

な相の成長過程の観測についても成功して

いる。（例えば、J. Hobley, S. Kajimoto, et al., 
Phys. Rev. E 73737373, No.011502 (2006)や J. 
Hobley, S. Kajimoto, et al., J. Phys. Chem. 
B 107,107,107,107, 11411-11418 (2003)など）。 これら

の結果から、温度ジャンプ後 1 µs 後に形成さ

れる相のサイズは 50 nm 程度であり、その後

は濃度を保ったまま、相のサイズが成長する

ように相分離過程が進むということが分か

ってきた。一方、分子動力学計算を用いて相

分離初期過程を再現した結果では、同種分子

間、特に水分子間の水素結合の増加や数来そ

うにおける水クラスターの成長も観測され

ている。このような常温常圧下におけるクラ

スターの生成機構、あるいは安定構造に関す

る知見は、我々人類にとって最も重要な液体

である水の溶液構造を知る上で必要不可欠

な情報である。また、生体内等の不均一系に

おける生体分子の水和構造の解明にも知見

を与えると期待される。しかし、これまでの

水のクラスター構造に関する研究は、そのほ

とんどが真空中のクラスターについての議

論であり、常温常圧下での柔らかいクラスタ

ーの水和構造については議論されてこなか

った。 
（2）温度変化に伴って 2 相に分離する溶液

は溶質の添加等によっても、その相挙動を大

きく変化させることが知られている。特に、

NaCl 等の塩の添加によって下部臨界点が下

がることが知られている。これは、溶媒-溶質

間の強い相互作用によって、溶媒-溶媒間の相

互作用が相対的に変化するためであると考

えられる。しかし、このような溶質分子の添

加や変化がどのように溶媒分子間の相互作

用を変化させ、結果として相挙動が変化する

かについては分かっていないことが多く、特

にそのダイナミクスについてはこれまで報

告がされて来なかった。また、光異性化等に

よって溶質分子の性質が変化した時に、その

相挙動がどのように変化するかを調べた研

究はなかった。 
 
２．研究の目的 
（1）本研究では有機溶媒中での水クラスター、

あるいは水中での有機物のクラスターを観測

することにより、常温常圧下での柔らかいク

ラスターの水和構造について考察する。また、

下部臨界点を持つ2BE-水混合溶液を対象とし

て、臨界点以下における溶液構造を詳細に検

討することによって、相分離過程におけるそ

れぞれの相の前駆体となると考えられる水ク

ラスターや2BEのクラスターについて分光学

的に捉え、その構造について議論する。特に、

異種、及び同種分子間水素結合に注目して考

察することにより、相分離初期過程における

それぞれの相の形成過程について考察する。 

（2）溶質分子が相挙動に与える影響について

も考察する。特に、フォトクロミックな分子

を溶質として溶解させ、光異性化によって溶

質-溶媒間の相互作用が大きく変化した場合

に、溶液の相挙動がどのように変化するかに

ついて調べる。また、光異性化によって誘起

された相分離ダイナミクスと熱誘起相分離ダ

イナミクスを比較し、これらの結果から溶質-

溶媒間の分子間相互作用が相挙動に与える影

響について考察する。 

 
３．研究の方法 
（1）様々な濃度の水—2BE 混合溶液を試料と

して、ラマンスペクトルを測定した。同様に、

水-エタノール等の混合溶液に対しても測定

し、それぞれの混合溶液の濃度依存性を比較

することにより、臨界点以下の溶液構造につ

いて考察した。また、得られた結果について、

密度汎関数計算によって得られた結果と比

較することにより、異種分子間水素結合の重

要性についても考察した。 

（2）水-2BE 混合溶液を溶媒として、代表的

なフォトクロミック化合物である 1’,3’-Di- 
hydro-1’,3’,3’-trimethyl-6-nitrospiro[2H-1-b
enzopyran-2,2’-(2H)-indole]を溶質として試

料とした。紫外光、あるいは可視光を照射す

ることによって溶質分子の異性体を制御し

ながら、溶液の相分離温度を測定した。さら

に、ナノ秒可視光パルスレーザー（532 nm, 6 
ns）を溶液に照射し、光異性化を誘起するこ

とによって相分離過程を開始させ、光誘起相

分離過程のダイナミクスを顕微画像測定や

過渡吸収測定によって観察した。これらの結

果と熱誘起相分離過程の結果を比較、考察し

た。 
 
 

４．研究成果 

（1）Fig.1 に 2BE 及び 2BE-水混合溶液のラ

マンスペクトルを示す。水と混合することに

よって、1120 cm-1
付近に水にも 2BE にも見

られない、新たなピークが出現していること

が分かる。このピークは水分子と水素結合す

ることにより 2BE 分子の分子構造が変化し、

現れた CCO 逆対象伸縮振動に対応するピー

クであると考えられる。さらに、830, 890 
cm-1

のエーテル結合に起因するピークにも

水素結合によって変化があることが分かっ

た。また、これまでの報告から 3000 cm-1
付

近の CH 伸縮振動に帰属されるピークも水素

結合によって変化することが報告されてい

る(A. Takamizawa, S. Kajimoto et al., Phys. 
Rev. E 68, 020501 (2003))。これらの変化に

ついて、濃度依存性をまとめて Fig.2 に示す。



 

 

Fig.2 より、1120 cm-1
のピークについては全

濃度領域において比較的ゆるやかに変化し

ているのに対して、890 cm-1
のエーテル結合

に由来するピークは 2BE のモル分率が低い

領域で急激に変化し、その後モル分率が 0.2
以上となるとほとんど変化しないことが分

かった。また、3000 cm-1
のピークについて

は急激な変化、緩やかな変化の両方が観測さ

れた。これらの結果は、2 種類の異なる異種

分子間水素結合による溶液構造が存在して

いることを示唆している。このうち、低濃度

における急激な立ち上がりは 2BE 相のミセ

ル様の Micro–phase 形成によると考えられ

る。特に、臨界濃度であるモル分率 0.05 程度

の濃度において変化が顕著であったことか

ら、この Micro-phase の形成が相分離初期過

程において 2BE 相の核となっていると考え

られる。 
 

 
 
（2）Fig.3 に紫外線を照射し溶質分子を主に

メロシアニン型（MC）に保った溶液、およ

び可視光を照射し主にスピロピラン型（SP）
に保った溶液の相分離温度測定結果を示す。

横軸は温度、縦軸はレーザー光（633 nm）に

対する溶液の透過率を示し、透過率が 50％と

なる温度をそれぞれの溶液の相分離温度と

定義した。MC型の溶液の相分離温度は321.1 
K であったのに対して、SP 型の相分離温度

は 321.4 K であることが分かった。この結果

は、相分離温度が溶質の異性化反応によって

およそ 0.3 K 変化したことを示しており、溶

質分子の光異性化という微小な変化が溶液

の相挙動変化という巨視的な変化を誘起し

ていることを示している。この結果は SP 型

及びMC型分子と溶媒分子との分子間相互作

用の違いによるものであると考えられる。特

に、MC 型に比べ、SP 型の分子は水との親

和性が小さく 2BE への親和性が高いことか

ら、SP 型分子が 2BE 相の核となったと考え

られる。また、核の形成によってエントロピ

ー的にも不利になり、相分離温度が低くなっ

たと考えられる。それぞれの溶液の相分離温

度の中間となる 321.2 K に溶液の温度を保ち

ながら、可視光と紫外光を連続して交互に照

射することによって相分離過程と相融合過

程が起こることを確認した。さらに、可視光

レーザーパルス照射によって光誘起相分離

過程を誘起し、その様子を顕微鏡像で観測し

た。結果を Fig.4 に示す。これは可視光レー

ザーパルス照射によって MC 型から SP 型へ

と溶質分子の異性化が誘起され、溶液の相分

離温度が変化することによって相分離過程

が起こっていることを示している。このとき

観測された相の成長過程はレーザー温度ジ

ャンプ法によって熱的に誘起した相分離過

程よりも 1000 倍程度遅かった。これは、光

異性化に伴う相分離温度の変化が小さいた

めであると考えられる。比較に用いた熱誘起

相分離過程においては臨界温度から 10 K 程

度の温度上昇を誘起しているのに対し、光化

学的に誘起した相分離過程では、相分離温度

 

Fig.1 2BE 及び 2BE-水混合溶液のラマ

ンスペクトル（黒：2BE, 赤：混合溶液） 
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Fig.2 それぞれのピークの濃度依存性 

 

Fig.3 温度変化に伴う溶液の透過率の変

化（▲：MC 型溶液、■：SP 型溶液） 



 

 

の変化が小さいために、光照射後の溶液の温

度と相分離温度との差は 0.1 K 程度であった

と予想される。このために巨視的な相の成長

が遅かったと考えられる。一方、光誘起相分

離過程に伴う溶液の過渡吸収スペクトル測

定の結果から、溶質分子の周囲の溶媒分子は

光異性化後、1 ns 以下という早さで変化が完

了していることが分かった。これらの結果か

ら、光化学的に誘起した相分離過程のダイナ

ミクスについてモデルを構築して考察した。 
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