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研究成果の概要（和文）：水と有機溶媒の混合溶液に「拮抗的な塩」（親水性のイオンと疎水性

の イ オン の組 み合 わせ か らな る塩 ）を 加え る こと で、 多重 膜ベ シ クル 構造 や

charge-density-wave 構造といった秩序構造が形成されることを確認した。更に、この溶液に

流動場を加えると、溶液がゲルのような振舞いを示すことが分かった。このように、低分子の

みの成分で構成されるシンプルな混合溶液が、高分子溶液や界面活性剤（石鹸分子）溶液と同

様の複雑な挙動を示すことが確認された。 

 
研究成果の概要（英文）：We found that ordered structures, such as multi-lamellar vesicles or 

charge-density-wave structures, are induced by an antagonistic salt (i.e., a salt composed of 

hydrophilic and hydrophobic ion pair) in a mixture of water and organic solvent. 

Furthermore, these mixtures show gel-like behaviors under flow. In this way, we confirmed 

that a mixture containing antagonistic salts shows the feature of polymers or surfactants 

even though it is composed of only low-molecular components. 
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１．研究開始当初の背景 

 溶液中のイオンの振舞いを理解すること
は、溶液化学の基礎として重要なだけでなく、
産業利用（生産プロセスにおける溶解と析出、
あるいは電池電極表面での電解質溶液の振
舞いなど）や生命科学（細胞内外の情報伝達
やタンパク質、DNA の折畳みなど）におい
ても重要な課題である。 

 我々はこれまでに、溶媒中のイオンの振舞
い、とりわけナノスケールでの構造について
実験的な研究を行ってきた。その中で、水と
有機溶媒の混合溶液に拮抗的なイオン（親水
性のイオンと疎水性のイオン）からなる塩を
加えた場合に、液体が約 1 nm ～ 10 μm を特

徴的な大きさとする階層的構造を形成する、
という新しい現象を見出している。例えば、
水と有機溶媒である 3-メチルピリジンの混
合溶液に拮抗的な塩であるナトリウムテト
ラフェニルホウ素（NaBPh4）を加えた系で
は、直径 20 μm の多重膜ベシクル構造（タマ
ネギ構造）が形成されている、という結果が
得られている（K. Sadakane, et al., Phys. 

Rev. Lett., 103, 167803 (2009)）。 

 このような現象は、「拮抗的な塩」の代わ
りに NaCl のような親水性の塩を用いた場合
には観測されない。そのため、混合溶媒と親
水性・疎水性のイオン同士の相互作用が構造
形成において重要な役割を果たしているこ
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とが示唆される。しかしながら、「拮抗的な
塩」がどのようなメカニズムで秩序を誘起す
るのか、なぜこれが安定に存在できるのか、
という点について、物理的な解釈が得られて
いなかった。 

 

２．研究の目的 

 以上の背景を踏まえ、本研究ではまず「拮
抗的な塩」が誘起する秩序構造がどのような
条件で形成され、どのように安定化されるの
か、その熱力学的な要因を明らかにすること
を第一の目的とした。 

 もし、「拮抗的な塩」の溶液における秩序
形成の要因が、他のコロイド溶液（高分子溶
液や界面活性剤（石鹸分子）溶液）の場合と
異なるのなら、秩序構造の物性も何か新しい
性質を持っていることが期待できる。そこで、
水 / 有機溶媒 / 塩混合系の秩序構造に対す
る外場（流動場）の影響を調べ、その特徴を
明らかにすることを第二の目的とした。 

 

３．研究の方法 

 

(1) 実験試料 

 水と有機溶媒に拮抗的な塩を加えた混合
溶液を用いた。有機溶媒として、上述の 3-

メチルピリジン以外に、アセトニトリルや
2,6-ルチジンを用いた。拮抗的な塩としては、
NaBPh4（陽イオン：親水性、陰イオン：疎
水性）以外に、PPh4Cl（陽イオン：疎水性、
陰イオン：親水性）を用いた。 

 

(2) 実験方法 

 本研究では、下記の３つの手法を用いて、
水/有機溶媒/塩混合溶液の秩序構造の様子を
観察した。 

 

① 目視観察 

 臨界タンパク光など、サンプルの巨視的な
構造を確認し、組成比や温度の変化に対する
相挙動の変化などを調べた。 

 

② 顕微鏡観察 

 溶液中で形成される秩序構造を、1 μm ~ 10 

μm の空間スケールで調べた。 

 

③ 小角中性子散乱 

 溶液中で形成される秩序構造を、1 nm ~ 

100 nm の空間スケールで調べた。 

 
４．研究成果 
 
(1) 拮抗的な塩が秩序構造を誘起するメカ
ニズムについて 
 「多重膜ベシクル構造」（K. Sadakane, et 

al., Phys. Rev. Lett., 103, 167803 (2009)）の
ような、拮抗的な塩が誘起する秩序構造は、

水-有機溶媒間、溶媒-イオン間の相互作用の
微妙なバランスによって安定化されている
と考えられる。そこで、何が秩序形成に大き
く寄与しているのかを調べるため、本研究で
は有機溶媒と塩の種類を変えながら、溶液の
相挙動やナノ～マイクロメートル空間スケ
ールの構造の様子を調べた。 
 
  

図 1: D2O / アセトニトリル混合溶液 (a)、
及び D2O / 2,6-ルチジン混合溶液の相図 (b)。 
 
 
 図 1 は、UCST 型の臨界挙動を示す水/アセ
トニトリル混合溶液（a）、及び LCST 型の臨
界挙動を示す水/2,6-ルチジン混合溶液（b）
に拮抗的な塩である NaBPh4 を加えたときの
相図である。それぞれの溶液系において、塩
濃度の増加に伴い 2相領域（相分離している
領域）が縮小していることが分かる。同様の
結果が、水/3-メチルピリジンに塩として
PPh4Cl を加えた溶液でも確認された。 
 ここで、Onuki らの理論研究によると、相
分離挙動を示す混合溶媒の濃度揺らぎと拮
抗的な塩の相互作用がカップルすることに
より、charge-density-wave 構造（イオン対
が水/有機溶媒界面でナノスケールの間隔で
周期的に業種した構造）が形成されることが
予想されている(A. Onuki and H. Kitamura, 



 

 

J. Chem. Phys., 121, 3143 (2004))。更に、
この charge-density-wave 構造は、並進エン
トロピーの効果により溶媒の界面張力をさ
れるため、溶液の相溶性を大きくする結果に
繋がることも予測されている（A. Onuki, J. 
Chem. Phys., 128, 224704 (2008)）。拮抗的
な塩の添加に伴い水/有機溶媒の相溶性が大
きくなる、という本研究結果は、これらの予
想と一致する（雑誌論文[1]）。 
 

 
図 2: D2O / 3-メチルピリジンに PPh4Cl を加
えた系で得られた小角中性子散乱の結果（雑
誌論文(1)）。 
 
 続いて、D2O / 3-メチルピリジン混合溶液
に PPh4Clを加えた系のナノ構造を小角中性
子散乱で調べたところ、図２のように Q = 0.1 
(Å-1)に肩を持つ散乱プロファイルが得られ
た。データ解析の結果、この条件では Onuki
らが予想していた charge-density-wave構造
(A. Onuki and H. Kitamura, J. Chem. Phys., 
121, 3143 (2004))が形成されていることが
分かった（雑誌論文(1)）。また、水 / アセ
トニトリル / NaBPh4 の混合溶液でも同様に
charge-density-wave 構造を見ることができ
た（学会発表⑧、⑨）。 

 
図 3: 水 / 2,6-ルチジン / NaBPh4 混合溶液
で観測された多重膜ベシクル構造（学会発表
④）。 
 
 更に、水 / 2,6-ルチジン / NaBPh4混合溶

液（2,6-ルチジンの体積分率：9%、NaBPh4濃
度：150mM）を用いて偏光顕微鏡観察を行っ
たところ、多重膜ベシクル構造の形成を示唆
するマルタ十字パターンが観測された（学会
発表④）（図３ 参照）。 
 このような charge-density-wave構造や多
重膜ベシクル構造は、これまで水/3-メチル
ピリジン/NaBPh4 混合系において確認されて
いたものの、別の種類の拮抗的な塩（PPh4Cl）
や有機溶媒（2,6-ルチジン）を用いた系でも
形成する本研究により初めて明らかになっ
た。一方、「拮抗的な塩」の代わりに、親水
性の塩である NaCl を用いた混合系ではこの
ような秩序構造は確認されなかった。また、
常温で完全な混合状態を示す水/エタノール
混合系や、完全な相分離状態を示す水/n-デ
カン混合溶液系においても、これらの構造は
確認されなかった。 
 以上により、有機溶媒としては、3-メチル
ピリジンや 2,6-ルチジン、アセトニトリルの
ように水に対して中途半端に溶解するもの
（温度変化によって相分離するもの）、塩と
しては拮抗的な種類のものを用いた場合に、
charge-density-wave 構造や多重膜ベシクル
構造のような秩序性の高い構造が誘起され
るのだと思われる。そこで我々は、この推測
に基づいて混合溶液の自由エネルギー密度
を考察したところ、特に多重膜ベシクルが形
成される条件においては、拮抗的な塩の分布
に由来する静電相互作用と、イオンの並進エ
ントロピーのバランスによって安定化され
ている、という結果を得ることもできた（雑
誌論文③）。 
 
(2) 水/有機溶媒/塩の混合溶液に対する流
動場の影響 
 
 
  
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 
図 4: 水 / 3-メチルピリジン / NaBPh4 混合
系の多重膜ベシクル相に流動場を加えるこ
とで形成される繊維状構造（学会発表①,②,
③）。 
 
 この「拮抗的な塩が誘起する新しい秩序構



 

 

造」の物質としての特徴を理解するため、本
研究では流動場を加えて粘弾性挙動を観測
した。まず、ラメラ相における水/3-メチル
ピリジン/NaBPh4混合溶液を試験管に入れ、軽
く揺すってみたところ、室温付近では流動性
が急激に失われる、という現象を見つけた
（学会発表①,②,③）。更に、これらのサン
プルを偏光顕微鏡で観察したところ、流動性
が失われるサンプル条件では、繊維状の構造
が自発的に形成され、それらが絡まり合って
いるような様子が見られた（図 4 参照）。こ
のような挙動は、高分子溶液系ではシェイク
ゲル（高分子鎖同士が流動場の影響で絡まり
合い、一時的に粘度が大きくなる現象）とし
て知られているが、水/3-メチルピリジン
/NaBPh4 混合系のように高分子を含まないシ
ンプルな成分のみからなる系においても同
様に観測されることが、本研究から明らかに
なった（学会発表①,②,③）。 
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