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Chapter 1

Introduction

1.1 Cellulose Dissolution into Ionic Liquids

イオン液体とは常温付近で液体となる塩の総称であり、イオンのみからなる液体である。イオン液

体は一般に不揮発性、熱安定性、難燃性、高いイオン伝導性など、通常の分子性液体とは全く異なる

物性を示すことが知られている。1 このような特異な溶媒物性を活かした研究が近年多く行われてお

り、有機合成化学、2, 3 電気化学、4–6 高分子材料科学 7–10 等広い分野において新規な溶媒として注目

を浴びている。また、イオン種の構造を適切に設計することにより様々な溶媒物性をイオン液体に付

加することができ、金属イオン、6, 11 有機分子、3, 12 生体高分子 13–15 に至るまで様々な溶質をイオ

ン液体に溶解させることが出来る。

このような特徴を活かした研究例の一つとして、イオン液体をセルロースの溶媒として用いる試み

がある。セルロースとは樹木の主成分であり、自然界に最も多く存在する多糖類である。このため、

セルロースは古くより紙やフィルム、繊維として広く利用されてきており、近年ではセルロースに対

して溶解、加水分解等の処理を行うことによりエタノールを生産するバイオマス処理も行われてい

る。しかしながら、自然界に存在するセルロースは分子内、分子間に強固な水素結合ネットワークを

形成しており、水や一般的な有機溶媒には溶解しない。このため、セルロースの産業利用においては

その溶解プロセスにおいて高温での加熱、あるいは有毒な溶媒の使用が必要となり、そのエネルギー

効率の悪さ、環境負荷の大きさが問題点として挙げられていた。そのような状況下で、イオン液体で

ある 1-butyl-3-methylimidazolium chloride, [C4mIm+][Cl−]がセルロースを穏和な条件下 (100 ℃

以下)で迅速に溶解することが Rogersらにより報告され、イオン液体が新規セルロース溶剤として

注目され始めている。16Rogers らの報告以降セルロースを溶解するイオン液体の開発が試行錯誤的

に行われ、17, 18 最近では亜リン酸型イオン液体が室温下でセルロースを溶解することが大野らによ

り報告されている。19 特に、[C2mIm+][CH3(H)PO
−
3 ]は室温で 2-4 wt%、45 ℃の加熱で 10 wt%の

セルロースを溶解し、現段階で最も高いセルロース溶解能を持つイオン液体であるといえる。これら

のイオン液体は、高いセルロース溶解能に加えて不揮発性、熱安定性といったイオン液体特有の物性

を併せ持つため、セルロースの溶媒として用いたイオン液体を回収、再利用することも可能となる。

このため、イオン液体はセルロースの産業利用、特にバイオマス変換の効率を大きく向上させると期

待されている。20
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しかしながら、イオン液体がセルロースの水素結合ネットワークを切断する機構、あるいはイオン

液体中でのセルロースの溶存構造に関する構造化学的研究はほとんど存在せず、イオン液体の開発も

系統的というよりはむしろ試行錯誤的に行われているのが現状である。セルロース分解反応の最適化

や、より高いセルロース溶解能を持つイオン液体を系統立てて進めるためにはセルロース/イオン液

体系に対する詳細な構造研究が必要不可欠である。本研究では散乱実験を基軸としてセルロース-イ

オン液体間相互作用やセルロースの溶存構造を調べ、イオン液体に特有なセルロース溶解現象を分子

レベルで明らかにすることを目的とする。

1.2 Outline

本論文では、現段階で最も高いセルロース溶解能を有するイオン液体である [C2mIm+][CH3(H)PO−
3 ]

をセルロースの溶媒として選択し、セルロース/[C2mIm+][CH3(H)PO−
3 ]溶液の構造を数Å ∼ 数十

nmの広いサイズスケールで調べた。まず、本研究において最も重要な位置を占める散乱実験による

構造解析法の概略を第 2章に述べた。次いで、第 3章では高エネルギー X線回折実験とMDシミュ

レーションによってセルロース-[C2mIm+][CH3(H)PO
−
3 ]間相互作用を原子間相関レベルで明らかに

した。第 4章では粘度測定、小角 X線散乱実験、動的光散乱実験により数 nm ∼ 数十 nmスケール

でのセルロースの溶存構造、凝集構造を調べた。最終的に第 3 章、第 4 章で得られた広いサイズス

ケールでの構造情報を基に、より効率よくセルロースを溶解するためのイオン液体の構造設計の方向

性を指し示した。
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Chapter 2

Theoritical Background

2.1 Basic Theory of Scattering Experiment

散乱実験とは、物質に光や粒子線といったプローブを照射して得られる散乱像から物質の構造情報

を得る実験手法である。光や粒子線は物質との相互作用により散乱され、その機構はプローブの種類

によって全く異なる。例えば、X線は自由電子との相互作用によって散乱され、中性子は原子核との

相互作用によって散乱される。しかしながら、各点において生じた散乱波同士の干渉についてはプ

ローブの種類によらず共通の理論により説明することができる。本節ではまず、散乱波同士の干渉に

よって生じる散乱パターンと物質の内部構造との関係について簡単に述べることとする。1

2.1.1 Definition of Scattered Intensity

Fig. 2.1: Basic geometry of scattering involving the incident plane wave, the sample, the scattered

spherical wave, and the detector.

はじめに、物質からの散乱強度の定義について述べる。典型的な散乱実験における入射波、試料、

検出器の位置関係を Fig. 2.1に示した。通常、散乱実験において波源から散乱体までの距離は波長

に対して非常に大きく、入射波は平面波とみなすことが出来る。平面波の強度を表す際には、単位面

積、単位時間あたりに入射する粒子（フォトン、中性子など）の個数であるフラックス、J という物
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理量が用いられる。ここで、J は波の振幅 Aの二乗に比例し、

J = |A|2 = A∗A (2.1.1)

と表される。また、ある点において生じた散乱波は球面波とみなすことができる。散乱波の強度を表

す際には、球面波のフラックス、J を「単位面積あたり」ではなく「単位立体角 dΩあたり」に入射

する粒子数と定義することによって、散乱が起こった点から測定点までの距離に関係なく J を評価す

ることが可能になる。多くの場合、散乱実験において重要となるのはある散乱角 2θ における散乱強

度であり、これを評価するために微分散乱断面積と呼ばれる量が用いられる。微分散乱断面積は散乱

波のフラックス Js と入射波のフラックス J0 を用いて以下のように定義される。

dσ

dΩ
(θ) =

Js
J0

(2.1.2)

また、J0 は平面波のフラックス、Js は球面波のフラックスを表すため、微分散乱断面積は面積の次

元を持つことになる（これは「微分散乱断面積」という名の由来でもある）。この微分散乱断面積の

散乱角依存性を測定することによって物質の構造を得ることが可能となる。以降の節においては微分

散乱断面積と物質の構造との関係について述べる。「散乱強度」という用語の意味するところは上述

の微分散乱断面積と同義であり、本論文においてもこの意味で用いることとする。

2.1.2 Interference Calculation

Fig. 2.2: Scattering geometry of the path length difference. S0 and S are the unit vectors of

incident beam and scattered waves, respectively.

ここでは、プローブと物質との間でエネルギー授受がない、すなわち入射波と散乱波が同一の波長

を持つ弾性散乱を仮定し、散乱波同士の干渉を考える。まず簡単のために、Fig. 2.2に示すように、

入射波の単位ベクトルを S0、波長を λとし、原点 Oと、Oから r はなれた点 Pの 2点から生じる

散乱波の干渉を考える。検出器は O, P から十分に離れた位置におき、その方向を表す単位ベクト

ルは S とする。散乱が起こる際に位相の変化がないとすると、O, Pから生じた散乱波の位相差 ∆ϕ

は、行路差 δ を用いて

∆ϕ =
2πδ

λ
(2.1.3)
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と表される。Fig. 2.2において QP = S0 · r, OR = S · r であるから、光路差 δ = S0 · r − S · r で
あり、下式が成り立つ。

∆ϕ =
2π

λ
(S0 · r − S · r)

= −q · r (2.1.4)

ここで、q は散乱ベクトルであり、

q ≡ 2π
S − S0

λ
, δ ≡ q · r (2.1.5)

である。散乱ベクトル q は入射波、散乱波の方向と波長の情報を含んでおり、散乱実験において最も

重要なパラメータである。また、散乱角 2θ に対して、散乱ベクトルの大きさは以下のように与えら

れる。

|q| = q =
4π sin θ

λ
(2.1.6)

今、点 Oにおいて生じた散乱波 A1(x, t)を球面波とみなし、振動数を ν として次のように書き表す

こととする。
A1(x, t) = A0b exp

[
2πi

(
νt− x

λ

)]
(2.1.7)

ここで、A0 は入射波の振幅であり、bは散乱の起こりやすさを表すパラメータである。また、散乱

波が伝播する方向を xとした。先述のように入射波は平面波とみなされるため、bは長さの次元をも

ち、散乱長と呼ばれる。また、点 Pにおいて生じた散乱波 A2(x, t)は A1(x, t)に対して ∆ϕだけ位

相が遅れているため、

A2(x, t) = A1(x, t) exp [i∆ϕ]

= A0b exp
[
2πi

(
νt− x

λ

)]
exp [−iq · r] (2.1.8)

と書き表される。したがって、点 O, Pから生じた散乱波の足し合わせとして検出器に届く波 A(x, t)

は

A(x, t) = A1(x, t) +A2(x, t)

= A0b exp
[
2πi

(
νt− x

λ

)]
(1 + exp [−iq · r]) (2.1.9)

となる。この A(x, t)に基づいてフラックス J(q)を求めると、下式を得る。

J(q) = |A(x, t)|2

= A2
0b

2 (1 + exp [iq · r]) (1 + exp [−iq · r]) (2.1.10)

ここで、t, xに依存する項は打ち消されている。このため、これらの項を省略し、式 (2.1.9)を以下

のように書き換えることが可能になる。

A(q) = A0b (1 + exp [−iq · r]) (2.1.11)
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ここまでは、2つの点 O, Pからの散乱波の干渉を考えていたが、N 個の点からの散乱を想定した

際は式 (2.1.11)を以下のように拡張する必要がある。

A(q) = A0b
N∑
j=1

exp [−iq · rj ] (2.1.12)

ここで、rj は j 番目の散乱点の位置を表す。さらに、散乱点の数が十分に多く、その分布が連続的で

あるとみなすことが出来るとき、式 (2.1.12)における和は積分で置き換えられる。位置 r における

体積要素 dr = dxdydz に存在する散乱点の数を n(r)dr と書くと、式 (2.1.12)は以下のように書き

換えられる。

A(q) = A0b

∫
V

n(r) exp [−iq · r]dr

= A0

∫
V

ρ(r) exp [−iq · r]dr (2.1.13)

積分記号の添字 V は、積分を被照射体積全体にあたって行うことを意味する。式 (2.1.13)は散乱波

の振幅 A(q)は散乱長密度分布 ρ(r) = bn(r)の Fourier変換に比例することを意味しており、この

関係は散乱プロファイルを解釈する上で最も重要となるものである。この時、散乱強度 I(q)（微分散

乱断面積）は以下のように表される

I(q) =
J(q)

J0

=

∣∣∣∣∫
V

ρ(r) exp [−iq · r]
∣∣∣∣2 (2.1.14)

式 (2.1.14) において、入射波の振幅 A0 は打ち消されており、I(q) の表式には現れていない。した

がってこれ以降 A0 を省略し、規格化された A(q)の表式として以下の式を用いることとする。

A(q) =

∫
V

ρ(r) exp [−iq · r]dr (2.1.15)

この表式を用いて式 (2.1.14)を以下のように書きなおす。

I(q) = |A(q)|2

=

[∫
V

ρ(u) exp [iq · u]du
] [∫

V

ρ(u′) exp [−iq · u′]du′
]

=

∫ [∫
ρ(u)ρ(u+ r)du

]
exp [−iq · r]dr

=

∫
Γρ(r) exp [−iq · r]dr (2.1.16)

ここで、r = u′ − uとした。Γρ(r)は ∫
ρ(u)ρ(u+ r)du (2.1.17)
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で定義される、ρ(r)の自己相関関数である。位置 rにおける密度の、ρ0からの変位 η(r) = ρ(r)−ρ0

の自己相関関数

Γη(r) =

∫
η(u)η(u+ r)du (2.1.18)

を用いて Γρ(r)を書き直すと、

Γρ(r) =

∫
[η(u) + ρ0] [η(u+ r) + ρ0] du

=

∫
η(u)η(u+ r)du+ ρ20

∫
du+ ρ0

∫
η(u)du+ ρ0

∫
η(u+ r)du

= Γη(r) + ρ20V (2.1.19)

が得られ、これを式 (2.1.16)に代入すると、

I(q) =

∫
Γη(r) exp [−iq · r]dr + ρ20V δ(q) (2.1.20)

となる。ここで、式 (2.1.20)における第二項は q = 0においてのみ値を持つが、散乱実験において

q = 0の散乱波は非常に強い入射波と重なるために測定できない。したがって、散乱強度 I(q)は自

己相関関数 Γη(r)の Fourier変換により得られることがわかる。

2.1.3 Form Factor and Structure Factor in Scattering Intensity

非晶質や結晶といった凝縮系からの散乱プロファイルには、物質の基本構成単位の形状、大きさの

情報と、それらの代表点の空間配置の情報が重ね合わされた形で含まれている。結晶のような長距離

秩序を有する物質や、単一成分からなる非晶質においてはこれらの情報を比較的簡単に分離すること

ができ、散乱強度を形状因子、構造因子と呼ばれる 2つの要素に分けることが出来る。いま、系全体

の散乱長密度分布 ρ(r)が、物質の基本構成単位の形状、大きさを表す散乱長密度分布 ρu(r)と、基

本構成単位の代表点の分布を表す z(r)の畳み込み積分により

ρ(r) =

∫
ρu(u)z(r − u)du

= ρu(r) ∗ z(r)
= ρ0σu(r) ∗ z(r) (2.1.21)

と表されるとする。ただし、基本構成単位が均一な散乱長密度 ρ0 を有し、基本構成単位の形状をあ

らわす分布関数 σu(r) を用いて ρu(r) = ρ0σu(r) と表すことができると仮定した。ここで、σu(r)

は rが指定する点が粒子内にあるとき σu(r) = 1、そうでないとき σu(r) = 0となる関数である。式

(2.1.15)より散乱振幅 A(q)は ρ(r)の Fourier変換により得られるので、σu(r), z(r)の Fourier変

換をそれぞれ p(q), s(q)とする時、

A(q) =

∫
ρ(r) exp [−iq · r]dr

= ρ0p(q)s(q) (2.1.22)
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が成り立つ。したがって、散乱強度 I(q)は P (q) = |p(q)|2, S(q) = |s(q)|2 を用いて、下式のよう
に書き表される。

I(q) = |A(q)|2

= ρ20 |p(q)|
2 |s(q)|2

= ρ20P (q)S(q) (2.1.23)

式 (2.1.23)における P (q)が基本構成単位の形状や大きさを表す形状因子である。例えば、単原子液

体における基本構成単位は原子であり、原子散乱因子が形状因子に対応する。高分子溶液や粒子分散

系においては、単一の高分子、あるいは粒子からの散乱強度が形状因子となる。S(q)は基本構成単

位の代表点の位置相関を表す構造因子である。多成分系においては形状因子、構造因子の定義は簡単

ではなくなり、対象となる系や議論したい物性に応じて適切に定義しなおす必要がある。
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2.2 X-ray Structural Analysis for Short Range Order within

Amorphous Materials

溶液のような非晶質においては各分子の熱運動により長距離秩序が失われており、共有結合や分子

間力による近 ∼中距離秩序のみが存在する。このため、一般に非晶質に対する散乱実験においては
結晶の回折パターンのような鋭いピークが現れることはなく、散乱像は同心円状のブロードなパター

ンとなる（Haloパターン）。したがって、非晶質からの散乱像から得られるのは一次元の限られた情

報であり、この点が非晶質の構造解析を困難にしている要因である。以上の特徴を踏まえた上で、非

晶質における X線散乱実験の解析方法を以下に記述する。1–3

2.2.1 Scattering Phenomena of X-rays

Fig. 2.3: Scattering of an unpolarized X-ray by a single free electron at the origin, O.

はじめに、物質に X線が散乱される機構について簡単に記す。X線は電磁波であり、物質中の電

子と相互作用することによって散乱される。まず、Fig. 2.3に示すように、一つの自由電子が原点 O

に存在し、フラックス J0 の X線がX 方向に伝播する場合を考える。検出器はXY 平面上の点 Pに

存在し、原点 Oから距離 R離れているとする。ここで、散乱角は 2θ である。入射 X線は平面波で

あり、その電場の振動方向は伝播方向と垂直な Y Z 平面上にある。ここで、入射 X線の振動の Y , Z

成分をそれぞれ、E0y, E0z とおいた。この電場の振動が自由電子を振動させ、入射波と同じ振動数

の散乱波の輻射が起こる。まず、入射 X線の振動が完全に Z 方向に偏向しており、E0y = 0である

とき、点 Pにおいて観測される電場の Z 成分 Ez は

Ez = E0z
e2

mc2
1

R
(2.2.1)
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となる。e, mはそれぞれ自由電子の素電荷と質量である。次に、入射 X線が Y 方向に偏向していて

E0z = 0であるとき、点 Pで観測される電場の Y 成分 Ey は下のようになる。

Ey = E0y
e2

mc2
cos 2θ

R
(2.2.2)

偏向していない X線に関しては、E0y, E0z の時間平均に対して

E2
0 =

⟨
E2

0y

⟩
+
⟨
E2

0y

⟩
.
⟨
E2

0y

⟩
=
⟨
E2

0z

⟩
=

1

2
E2

0 (2.2.3)

が成り立つ。このとき、点 Pにおいて単位面積あたりに入射するエネルギーは散乱電場の振幅の二

乗、E2 =
⟨
E2

y

⟩
+
⟨
E2

z

⟩
に比例するため、

J0

(
e2

mc2

)2
1

R2

1 + cos22θ

2
(2.2.4)

となる。ここで、J0 = E2
0 である。点 Pにおける単位面積は原点 Oにおける立体角 1/R2 に対応す

るため、OP方向に散乱された X線の単位立体角あたりのフラックス Je は式 (2.2.4)より下式のよ

うに与えられる。

Je = J0

(
e2

mc2

)2
1 + cos22θ

2
(2.2.5)

式 (2.2.5)において、係数 e2/mc2 は長さの次元を持っており、古典電子半径、re と呼ばれる。以上

より、1つの自由電子からの X線散乱断面積は(
dσ

dΩ

)
e

= r2e
1 + cos22θ

2
(2.2.6)

となり、電子の散乱長 be は

be = re

(
1 + cos22θ

2

)1/2

(2.2.7)

となる。また、1つの原子からの X線の弾性散乱をあらわす原子散乱因子、f(q)は式 ((2.1.13)に基

づいて以下のように書き表される。

f(q) =

∫
n(r) exp [−iq · r]dr (2.2.8)

n(r)は、原子内に存在する電子密度分布である。n(r)が球対称であるならば、f(q)は q の大きさ q

の関数となり、式 (2.2.8)は以下のように変形される。∫ ∞

0

4πr2n(r)
sin qr

qr
dr (2.2.9)

以上の議論を踏まえて、原子 Natom 個、電子 N 個からなる物質からの散乱を考える。N 個の電子か

ら生じる散乱波の足しあわせを考えると、検出器に到達する電磁波、A(q)は、

A(q) = be

N∑
j=1

exp [−iq · rj ] (2.2.10)
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Fig. 2.4: Vectors rj and rk denote the positions of an electron and the atomic center measured

from the origin O, respectively, and rk,m denotes the position of the electron measured from the

atomic center.

となる。ここで、Fig. 2.4に示すように系中に存在する k 番目の原子の中心座標を rk（k = 1, 2 ...,

Natom）とおき、
rj = rk + rk,m (2.2.11)

と書き直すと、式 (2.2.10)を原子散乱因子 fk(q)を用いて書きなおすことができ、

A(q) = be

Natom∑
k=1

(
Z∑

m=1

exp [−iq · rk,m]

)
exp [−iq · rk]

= be

Natom∑
k=1

fk(q) exp [−iq · rk] (2.2.12)

を得る。したがって、本来 X線の散乱は自由電子との相互作用によって起こるが「原子の散乱長」と

して b = bef(q)を用いることによって、系中の原子を仮想的な散乱点とみなすことが出来る。この

古典電子半径や各原子の原子散乱因子は International Tables for Crystallography, Vol. C にデー

タベースとして記載されており、解析に際してはこれらの値を必要に応じて用いる。

Compton-Modified Scattering

上述の原子散乱因子の計算では光子と電子との間にエネルギー授受がない、弾性散乱を想定した。

弾性散乱においては入射波と散乱波との間で位相の変化がなく、干渉性散乱によって生じる散乱像か

ら構造情報を得ることができる。一方で光子と電子との間でエネルギー授受が起こる散乱機構も存在
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し、こちらは Compton散乱、あるいは非干渉性散乱とよばれる。ここでは、Compton散乱につい

て簡単に述べる。

Fig. 2.5に示すように、hν のエネルギーを持つ光子が、静止している電子に衝突する場合を考え

る。この衝突において、光子のエネルギーの一部を電子が受け取り、電子が速度 v で並進運動を始め

Fig. 2.5: Geometry of the Compton-modified scattering. The electron, initially at rest, moves

away at velocity v after having been struck by an X-ray photon of energy hν and momentum

h/λ.

るとする。このとき、エネルギー、運動量保存則により

hν = hν′ +
1

2
mv2 (2.2.13)

h

λ
S0 =

h

λ′S +mv (2.2.14)

が成り立つ。(λ′ − λ)/λ << 1のもとに連立方程式を解くと、

∆λ = λ′ − λ

=
h

mc
(1− cos 2θ)

=
h

mc
2sin2θ (2.2.15)

を得る。Compton 散乱においては位相は保存されておらず散乱波同士の干渉は起こらないため、

構造情報が含まれていない。量子力学に基づいた計算によると、単一の電子からの、干渉性散乱と

Compton散乱の和としての散乱強度 Ie(q)は、式 (2.2.6)に等しくなる。このことから、原子番号 Z

の原子に属する電子に対しては、電子一つあたりの干渉性散乱強度は Ie(q)[f(q)/Z]2 程度と見積もる

ことが出来る。したがって、原子一つあたりの Compton散乱の強度 ICompton(q)は

ICompton(q) ∼ b2e

[
Z − f(q)

Z

](
λ

λ′

)3

(2.2.16)

と見積もられる。ここで、(λ/λ′)
3 は Breit-Dirac の反跳因子とよばれ、Compton 散乱におけ

る波長変化に対する補正因子である。各原子の Compton 散乱強度は International Tables for

Crystallography, Vol. C に記載されている。
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2.2.2 X-ray Weighted Structure Factor and Radial Distribution Function

ここでは、非晶質物質における構造因子、動径分布関数の定義について述べる。

まず、X線散乱強度 I(q)は結晶・非晶質物質を問わず、

I(q) = |A(q)|2

=

[∑
n

fn(q) exp [iq · rn]

][∑
m

fm(q) exp [−iq · rm]

]
=
∑
n

∑
m

fn(q)fm(q) exp [−iq · rnm]

=
∑
n

fn(q)
2 +

∑∑
n ̸=m

fn(q)fm(q) exp [−iq · rnm] (2.2.17)

と表される。係数 b2e は省略した。ここで、n、mは系中における原子の番号であり、f(q)は原子散

乱因子、A(q)は散乱振幅、rnm = rm − rn である。さらに、熱運動や位置のゆらぎの効果（結晶の

場合の Debye-Waller因子に対応）を考慮すると式（2.2.17）は

I(q) =
∑
n

fn(q)
2 +

∑∑
n̸=m

fn(q)fm(q) exp [−iq · rnm] exp

(
− l2nm

2
q2
)

(2.2.18)

となる。lnm は距離 rnm に対する根二乗平均振幅であり、原子間距離に対するゆらぎの情報を与え

る。実験的には、散乱角 2θを変化させ、Haloパターンの動径方向に対する散乱強度測定を行うこと

により I(q)を得ることができる。

Monatomic Liquids

非晶質のような乱れた系の構造を議論するために用いられる関数として、対分布関数、動径分布

関数があげられる。はじめに、単原子液体における動径分布関数の定義について述べる。N 粒子系

において、任意の粒子に着目し、その粒子から r 離れた位置に存在する体積要素 dr に存在する他

の粒子数のアンサンブル平均を、n2(r)dr と書き表す。ここで、系全体の平均数密度を ρ0 とすると

n2(r → 0) = 0, n2(r → ∞) = ρ0 となる。この n(r)に対して対分布関数 g(r)は以下のように定義

される。

g(r) =
n2(r)

ρ0
(2.2.19)

液体のように等方的な系の場合、対分布関数は rの大きさ rのみの関数となり、このような場合の対

分布関数は特に動径分布関数とよばれる。定義からも明らかなように動径分布関数とは、ある粒子に

注目して、その粒子を中心とする半径 r の薄い球殻中に存在する他の粒子の密度のアンサンブル平

均と、系全体の平均数密度との比を表す関数である。たとえば g(r) = 0であれば、注目している粒

子から距離 r にほかの粒子は存在していないことを意味し、g(r) = 1であれば平均の数密度と同じ、

g(r) = 2であれば平均数密度の二倍の密度になっていることを意味する。



16 Chapter 2 Theoritical Background

単原子液体の場合、原子の動径分布関数は散乱実験から直接求めることができる。ここでは、散乱

パターンから動径分布関数 g(r)を求める手順を示す。簡単のために、原子間距離のゆらぎを無視した

式（2.2.17）をもとに、原子散乱因子 f(q)の単一成分からなる単原子液体を考えると、式（2.2.17）は

I(q) = f(q)2
(
N +

∑∑
n̸=m

exp [−iq · rnm]
)

(2.2.20)

となる。液体・溶液や非晶質固体の場合、式（2.2.20）の第二項を無限個の原子対についてどのよう

に平均化するかが重要になる。いま、N 個の原子からなる系を考え、その体積を V とする。ある原

子から r の位置にある体積要素 dr に存在するほかの原子の数は平均して n2(r)dr であるため、式

(2.2.20)は以下のように書き換えることができる。

I(q) = Nf(q)2
(
1 +

∫
V

n2(r) exp [−iq · r]dr
)

= Nf(q)2
(
1 +

∫
V

[n2(r)− ρ0] exp [−iq · r]dr +

∫
V

ρ0 exp [−iq · r]dr
)

= Nf(q)2
(
1 + ρ0

∫
V

[g(r)− 1] exp [−iq · r]dr + ρ0δ(q)

)
(2.2.21)

式（2.2.21）の右辺第三項は q ̸= 0で 0となる δ 関数である。散乱実験において q = 0における散乱

強度は、非常に強い入射 X線に埋もれてしまい測定できないので、実験で得られる散乱強度 I(q)を

考える上で式（2.2.21）の右辺第三項は無視して、下式を用いても問題は生じない。

I(q) = Nf(q)2
(
1 + ρ0

∫
V

[g(r)− 1] exp [−iq · r]dr
)

(2.2.22)

さらに、単原子液体のような等方的な系に対しては g(r)は |r| = rのみに依存するため、式 (2.2.22)

の第二項において配向平均をとる。exp [−iq · r]の配向平均 ⟨exp [−iq · r]⟩orient は

⟨exp [−iq · r]⟩orient =
sin qr

qr
(2.2.23)

となり、式 (2.2.22)は次のように変形される。

I(q) = Nf(q)2
(
1 + ρ0

∫
V

[g(r)− 1]
sin qr

qr
4πr2dr

)
(2.2.24)

いま、原子間相関を表す構造因子 S(q)を

S(q) =
I(q)

Nf(q)2
(2.2.25)

と定義すると、式（2.2.24）より

S(q) = 1 + ρ0

∫
V

{g(r)− 1} sin qr

qr
4πr2dr (2.2.26)

となり、Fourier変換により

g(r)− 1 =
1

2π2rρ0

∫
V

q {S(q)− 1} sin qrdq (2.2.27)

を得る。したがって、q 空間において散乱プロファイル I(q) を取得し、式（2.2.27）にしたがって

Fourier変換することにより実空間における構造情報として原子の g(r)が得られることになる。
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Polyatomic Molecular Liquids

単原子液体の場合は、式 (2.2.25)の Fourier変換が原子の動径分布関数を与える。ここで求まる動

径分布関数 g(r)はある原子周辺の他の原子の分布を表しており、中心となる原子の選び方に制限は

ない。一方、多原子分子からなる物質の場合、動径分布関数の定義・解釈に注意する必要がある。散

乱実験から得られる散乱強度は原子対による干渉に還元されるのであって、分子の代表点の分布関数

を実験から得ることはできない。分子を成分原子の集団とみなし、個々の原子間の二体分布関数の重

み付きの重ね合わせによって散乱パターンが決定されると考えるべきである。以下では、一般の多原

子分子からなる液体における構造因子 Sexp(q)、動径分布関数 Gexp(r)の定義を述べる。

I(q)は、1原子内の電子相関に由来する自己散乱強度を含んでいる（式（2.2.18）の第一項に対応）。

自己散乱強度は原子の空間分布によらず原子が存在するだけで生じる散乱であり、これを I(q)から

差し引いた、原子間相関成分のみからなる散乱強度 i(q)は以下のように書き表される。

i(q) = I(q)−
∑
i

fi(q)
2 (2.2.28)

ここで、第二項における和は基本構造単位を構成する全原子に対してとる。この i(q)を液体の基本

構造単位（分子性液体であれば 1分子）の散乱強度で規格化し、多原子分子からなる液体の構造因子

Sexp(q)を下式のように定義する。

Sexp(q) =
i(q)(∑
j fj(q)

)2 + 1 (2.2.29)

このように定義した S(q)を用いて式（2.2.27）に基づいて Fourier変換を行うことにより、動径分布

関数 G(r)は以下のように得られる。

Gexp(r)− 1 =
1

2π2rρ0

∫ qmax

0

q {Sexp(q)− 1} sin qr exp
(
−Bq2

)
dq (2.2.30)

ここで、exp(−Bq2) は有限の範囲で Fourier 変換を行うことによって生じる GMD(r) − 1 の波打

ち (リップル）をおさえるための窓関数である。X 線を用いた液体構造解析ではこれらの Sexp(q)、

Gexp(r)を用いる。

2.2.3 HEXRD Experiment

2.2.2でも述べたように、回折実験によって直接得られる構造情報は動径分布関数 Gexp(r)であり、

これは構造因子 Sexp(q)の Fourier変換として式（2.2.30）のように与えられる。このため、高い空

間分解能で Gexp(r) を得るためには、積分が行われる q の最大値を可能な限り大きくとる必要があ

る。このような要求に応える質の良い光源として、シンクロトロン放射光が挙げられる。放射光を用

いることによって高輝度かつ短波長の単色 X線を用いた回折実験が可能になる。小原らは SPring-8

の放射光を用いて「高エネルギー X線回折（HEXRD）」と呼ばれる実験手法を確立している。以下

に、従来の X線回折実験と比較した際の HEXRD実験の利点を列挙する。2, 4, 5
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• 高強度、短波長の X線を用いるため、比較的低角度の回折実験で高い散乱ベクトル q までの

測定が短時間で可能となり、高分解能の実空間データが得られる。

• 高い透過能を有する低角度回折実験であることから、試料や試料容器による吸収や多重散乱の
影響が小さく、かつ補正因子の角度依存性をほとんど無視できる。

• 中性子回折の場合に比べて高強度であり、ビームのサイズも格段に小さい（1 – 4 mm2）ので、

少ない試料量でも精度の高い実験が可能である。

また、後述のように非晶質物質の構造解析において、構造因子 Sexp(q)や Gexp(r)といった散乱関数

を再現するような構造モデルをMDシミュレーションにより構築する手法が存在するが、このよう

な手法においても実験と比較できる q範囲、または Gexp(r)の空間分解能が高いほどそれを再現でき

る構造モデルの信頼性は向上することになる。このような利点から、HEXRD 実験は溶液試料のよ

うなランダム系物質の構造解析に最適の実験手法であるといえる。

実験で得られる散乱プロファイルから干渉性散乱強度を計算するためには、いくつかの補正が必要

である。まず、液体試料に対して実験で直接得られる強度から、サンプルセルによる散乱や寄生散乱

などのバックグラウンドを差し引き、次に偏光因子、光電吸収の補正を行ったものを Itotal(q) とす

る。ここで得られる Itotal(q)は自己散乱強度、干渉性散乱強度、非干渉性散乱 (Compton散乱)強度

を含んでおり、以下のように表される。

Itotal(q) = k
{∑

fn(q)
2 + i1(q) + i2(q) +

∑
IComp
n (q)

}
(2.2.31)

ここで、fn(q) は n 番目の原子の原子散乱因子、IComp
n (q) は式 (2.2.16) で見積もられる Compton

散乱強度であり、k は化学量論的体積あたりの散乱強度に直すためのスケール因子である。分子性液

体を試料とする場合、式 (2.2.31)における i1(q), i2(q)はそれぞれ 1分子内の原子間相関、異なる分

子に属する原子間の相関による成分を表す。q が大きい領域においては i1(q), i2(q)は 0に収束し、

Itotal(q) ∼ k
{∑

fn(q)
2 +

∑
IComp
n (q)

}
(2.2.32)

となる。式 (2.2.32)における第一項、第二項はともに、理論に基づいて厳密に計算できる量である。

このため、試料の組成と式 (2.2.32)に基づいて化学量論的体積あたりの散乱強度を計算し、q が大き

い領域における実験値 Itotal(q)と比較することによってスケール因子 k を求めることが出来る。こ

のようにして、化学量論的体積辺りの干渉性散乱強度

Icoh(q) =
Itotal(q)

k
−
∑

IComp
n (q)

=
∑

fn(q)
2 + i1(q) + i2(q) (2.2.33)

を取り出すことが出来る。この Icoh(q)を用いて、構造因子 Sexp(q)(式 (2.2.29))と、動径分布関数

Gexp(r)を計算する。

2.2.4 MD Simulations

2.2.2で述べたように、一般に液体試料からの散乱パターンは個々の原子間の二体分布関数の重み

付きの足し合わせとして得られるため、ここから必要な構造情報（例えば溶媒和構造）を抽出するた
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めには特別な工夫が必要となる。その一つとして、分子動力学 (MD)シミュレーションによって特定

の分子 x、y 間の部分構造因子 SMD
xy (q)や部分動径分布関数 GMD

xy (r)を計算する方法がある。以下で

は、HEXRD実験とMDシミュレーションを組み合わせた構造解析手法の概略を述べる。6, 7

MD シミュレーションとは、系中のすべての原子に古典的なポテンシャルを与え、それに基づい

て運動方程式を解くことによって系の振る舞いを再現する手法である。当然ながらMDシミュレー

ションの結果は各原子に与えられるポテンシャルに強く依存するため、系中の原子・分子に対して正

しいポテンシャルを与えることが非常に重要になる。多くの場合ポテンシャルパラメータは、目的変

数となる物理量が実験とMDで一致するように経験的に決定されるが、本研究のように溶液構造を

評価することが目的である場合、それを直接反映する目的変数として散乱関数を選択することが妥当

である。したがって、実験とMDシミュレーションの各々から得られる散乱関数が一致する時、少

なくとも液体構造に関する限りはMDシミュレーションの結果を信頼してよいといえる。

MDシミュレーションから直接求められる物理量は、各原子の座標である。実験的に得られる散乱

関数との比較を行うためにはこの gMD
αβ (r)を用いて、原子散乱因子と組み合わせ数で重み付けされた

散乱関数 SMD(q)や GMD(r)を計算する必要がある。まず、MDシミュレーションより出力される

原子配置から、原子種 α、β 間の原子-原子間対分布関数 gMD
αβ (r)を以下のように計算する。

gMD
αβ (r) =



1

4πr2∆r

V

nα (nβ − 1)

⟨
nα∑

m=1

∆Nαβ
m (r)

⟩
(α = β)

1

4πr2∆r

V

nαnβ

⟨
nα∑

m=1

∆Nαβ
m (r)

⟩
(α ̸= β)

(2.2.34)

ここで、nα、nβ はそれぞれ系中に存在する α、β 分子の総数である。∆Nαβ
m (r)は、m番目の原子

αを中心とした、半径 r、厚み ∆r の球殻中に存在する β 原子の数である。この gMD
αβ (r)に対し分子

x、分子 y に含まれる原子同士の干渉を表す X線部分構造因子 SMD
xy (q)は以下のように得られる。

SMD
xy (q) =

∑
α∈x

∑
β∈y

wαβ(q){∑
γ

(nγfγ(q)/N)

}2

∫ rmax

0

4πr2ρ0
(
gMD
αβ (r)− 1

) sin qr
qr

dr + 1 (2.2.35)

ここで、wαβ(q)は重み付け因子であり、以下のように定義される。

wαβ(q) ≡

{
nα(nβ − 1)fα(q)fβ(q)/N(N − 1) (α = β)

2ninjfi(q)fj(q)/N
2 (α ̸= β)

(2.2.36)

すべての分子について和を取るとき、X線構造因子 SMD(q)は

SMD(q) =

∑
α

∑
β

wαβ(q){∑
γ

(nγfγ(q)/N)

}2

∫ rmax

0

4πr2ρ0
(
gMD
αβ (r)− 1

) sin qr
qr

dr + 1 (2.2.37)
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となり、この SMD(q) が実験的に得られる X 線構造因子 Sexp(q) に対応する。部分動径分布関数

GMD
xy (r)、あるいは動径分布関数 GMD(r)はそれぞれ SMD

xy (q)、SMD(q)の Fourier変換として、下

式より得られる。

GMD(r)− 1 =
1

2π2rρ0

∫ qmax

0

q
{
SMD(q)− 1

}
sin (qr) exp (−Bq2)dq (2.2.38)

HEXRDとMDシミュレーションを組み合わせた構造解析においては、第一に GMD(r)と Gexp(r)、

あるいは SMD(q)と Sexp(r)を比較し、両者の一致を以ってMDシミュレーションの妥当性を確認

する。さらに、MDシミュレーションによる出力結果を元に部分動径分布関数 GMD
xy (r)、原子-原子

間対分布関数 gMD
αβ を計算することによって、液体試料中の溶媒和構造や分子のパッキング等の構造

情報を抽出することができる。
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2.3 Small-Angle X-ray Scattering

式 (2.1.20)からわかるように、散乱強度 I(q)は逆空間（q 空間）において定義される関数であり、

大きなサイズスケールの構造情報は qが小さい領域の散乱プロファイルに表れる。したがって、高分

子、ミセルなどといった比較的大きな分子、粒子からなる物質の構造を調べる際には散乱角 2θ が小

さい領域、すなわち小角領域における散乱プロファイルを取得し、解析する必要がある。小角散乱実

験においても 2.1節で導いたような表式、定義は当然用いることができるが、これらに加えて小角散

乱実験に特有ないくつかの仮定をおくことがある。例えば、散乱角 2θ が小さいため、sin θ ∼ θ と近

似することができるし、一般的な高分子溶液や粒子分散系に対する小角散乱実験においては溶媒分子

からの散乱は非常に弱く、得られる散乱強度は高分子や粒子の構造情報のみを含むとみなすことがで

きる。また、一般に小角散乱実験においては q を掃引する範囲が小さいため、X線をプローブとして

用いる場合でも散乱長（原子散乱因子）の q 依存性を無視し、定数とみなすことが出来る。以下に、

小角散乱実験において用いられる種々のモデル関数や解析手法について述べる。1, 8, 9

2.3.1 Dilute Particulate System

希薄な粒子分散系においては粒子の位置に相関は無く、それぞれの粒子から生じた散乱波が互いに

干渉しあうことはない。したがって、得られる散乱強度は、各粒子から生じる散乱強度を系中のすべ

ての粒子に対して単純に足し合わせたものとなる。また、希薄系においては粒子はそれぞれ自由に熱

運動しており、その配向も完全に等方的なものとなっている。しばらくは、この仮定の下に議論をす

すめる。

Radius of Gyration

まず、小角散乱実験において粒子のサイズを表すパラメータとして、慣性半径 Rg を定義する。Rg

は、散乱長密度 ρ(r)を用いて以下のように定義される。

R2
g =

∫
r2ρ(r)dr∫
ρ(r)dr

(2.3.1)

粒子全体にわたって散乱長が一定であるとき散乱点の分布関数 σ(r)を用いて ρ = ρ0σ(r)と書くこ

とができ、式 (2.3.1)は

R2
g =

1

v

∫
r2σ(r)dr (2.3.2)

と変形される。ここで、vは粒子の体積であり、σ(r)は rが指定する点が粒子内にあるとき σ(r) = 1、

そうでないとき σ(r) = 0となる関数である。例えば、粒子が半径 Rの剛体球であるとき、σ(r)は

σ(r) =

{
1 (|r| ≤ R)

0 (|r| > R)
(2.3.3)
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と定義され、

R2
g =

3

4πR3

∫
r2σ(r)dr

=
3

4πR3

∫ 2π

0

∫ π

0

∫ R

0

r4 sin θdrdθdφ

=
3

5
R2 (2.3.4)

より

Rg =

√
3

5
R (2.3.5)

となる。式 (2.3.4)と同様の手順により、軸の長さが a, b, cの剛体楕円体に対しては

Rg =
1√
5

(
a2 + b2 + c2

) 1
2 (2.3.6)

長さ L、断面の半径が Rの円柱状粒子に対しては

Rg =

(
L2

12
+

R2

2

) 1
2

(2.3.7)

が得られる。これらの換算式を用いることにより、散乱実験で得られた Rg から Rや Lといった散

乱体の大きさに関する情報を得ることができる。

Scattering Functions for Independent Particles of Simple Geometric Shape

式 (2.1.15)と同様に、単一の粒子からの散乱振幅 A(q)は

A(q) =

∫
ρ(r) exp [−iq · r]dr (2.3.8)

となる。ここで、ρ(r)は粒子の散乱長密度分布である。また、希薄系においては系は等方的であるた

め、単一粒子あたりの散乱強度 I(q)は、|A(q)|2 の配向平均をとることによって得られる。
はじめに、単一の剛体球からの散乱を考える。剛体球は点対称性を有するため散乱長密度 ρ(r)は

|r| = r のみに依存し、半径 Rの剛体球の散乱長密度 ρ(r)は

ρ(r) =

{
ρ0 (r ≤ R)

0 (r > R)
(2.3.9)

により与えられ、散乱振幅 Asph(q)は

Asph(q) =

∫
ρ(r) exp [−iq · r]dr

=

∫ ∞

0

ρ(r)
sin qr

qr
4πr2dr

=
ρ0
q

∫ R

0

4πr sin qrdr

= ρ0vsph
3 (sin qR− qR cos qR)

(qR)
3 (2.3.10)
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となる。ここで、vsph = 4πR3/3は剛体球の体積である。以上より、剛体球の散乱強度 Isph(q)は以

下のように書き表される。

Isph(q) = |Asph(q)|2

= ρ20v
2
sph

9 (sin qR− qR cos qR)
2

(qR)
6 (2.3.11)

Fig. 2.6: (a) Space fixed system of coordinates (z1 ∥ q), Ox1y1z1 and (b) cylindrical coordinates

system, Ox2y2z2 .

次に、長さ L、断面の半径 Rの円柱状粒子からの散乱を考える。Fig. 2.6に半径 R、長さ Lの円

筒が、散乱ベクトル qに対して Θ, γ で規定される配向を有する場合の散乱振幅 Acyl(q,Θ, γ)を考え

る。粒子内の散乱長密度が均一であるとき、1粒子あたりの散乱振幅は

Acyl(q,Θ, γ) =

∫
ρ(r) exp [−iq · r]dr

= ρ0

∫
V

exp [−iq · r]dr (2.3.12)

より得られる。ここで、ρ0 は散乱長密度である。Fig.2.6に示すように q, rに対してそれぞれ空間固

定座標 Ox1y1z1 と円筒固定座標系 Ox2y2z2 をとり、Ox1y1z1 と Ox2y2z2 の単位ベクトルをそれぞれ i1,

j1, k1, i2, j2, k2 とする。このとき、k1 軸は散乱ベクトル q と平行になる向きにとっているので、

q = qk1 = q {−i2 sinΘ + k2 cosΘ} (2.3.13)

r = x2i2 + y2j2 + z2k2 (2.3.14)
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が成り立つ。したがって、
x2 = u sinϕ, y2 = u cosϕ, z2 = z2 (2.3.15)

を用いると
q · r = −uq sinϕ sinΘ + qz2 cosΘ (2.3.16)

となり、式 (2.3.12)は

Acyl(q,Θ, γ) = ρ0

∫ L
2

−L
2

∫ 2π

0

∫ R

0

u exp [−iq · r]dudϕdz2

= ρ0

∫ L
2

−L
2

exp [−iqz2 cosΘ]dz2

∫ R

0

∫ 2π

0

u exp [iqu sinϕ sinΘ]dϕdu

= ρ0πR
2LFz(q,Θ)F⊥(q,Θ) (2.3.17)

と変形される。ここで、円柱の軸に対して平行方向の寄与 Fz(q,Θ)と垂直方向の寄与 F⊥(q,Θ)はそ

れぞれ

Fz(q,Θ) ≡ 1

L

∫ L
2

−L
2

exp [−iqz cosΘ]dz

=
sin (qL cosΘ/2)

qL cosΘ/2
(2.3.18)

F⊥(q,Θ) ≡ 1

πR2

∫ R

0

∫ 2π

0

u exp [iqu sinϕ sinΘ]dϕdu

=
2

R2

∫ R

0

uJ0 (qu sinΘ) du

=
2

R2

∫ 1

0

tJ0 (qRt sinΘ) dt

=
2J1 (qR sinΘ)

qR sinΘ
(2.3.19)

となる。ただし、t = r/Rと変数変換を行った。J0(x)、J1(x)はそれぞれ第 0次、第 1次のベッセ

ル関数であり、下式のように定義される。

J0(x) ≡
1

π

∫ π

0

exp [ix cosϕ]dϕ (2.3.20)

1

x
J1(x) ≡

∫ 1

0

tJ0(xt)dt (2.3.21)

式 (2.3.18), (2.3.19)を式 (2.3.17)に代入することにより、

Acyl(q,Θ, γ) = ρ0vcyl

[
sin (qL cosΘ/2)

qL cosΘ/2

] [
2J1 (qR sinΘ)

qR sinΘ

]
(2.3.22)
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が得られる。ここで、vcyl ≡ πR2Lである。粒子の配向が完全に等方的なとき、1粒子あたりの散乱

強度 Icyl(q)は

Icyl(q) =

∫ π

0

∫ 2π

0

|A(q,Θ, γ)|2 sinΘdΘdγ∫ π

0

∫ 2π

0

sinΘdΘdγ

=
1

2
ρ20v

2
cyl

∫ π

0

[
sin (qL cosΘ/2)

qL cosΘ/2

]2 [
2J1 (qR sinΘ)

qR sinΘ

]2
sinΘdΘ (2.3.23)

となる。式 (2.3.23)に基づいて、太さ無限小の棒状粒子の散乱強度 Irod(q)、厚み無限小の円盤状粒

子の散乱強度 Idisk(q)を計算することが出来る。

式 (2.3.23)において R → 0の極限をとり、h = qL cosΘと変数変換を行うことによって、

Irod(q) = lim
R→0

Icyl(q)

=
1

2
ρ20v

2
cyl

∫ π

0

sin2 (qL cosΘ/2)

(qL cosΘ/2)
2 sinΘdΘ

(
∵ lim

x→0

J1(x)

x
=

1

2

)
= ρ20v

2
cyl

1

qL

∫ qL

−qL

1− cosh

h2
dh

= ρ20v
2
cyl

2

qL

[∫ qL

0

sinh

h
dh− 1− cos qL

qL

]
(2.3.24)

が得られる。また、L → 0の極限では、

Idisk(q) = lim
L→0

Icyl(q)

=
1

2
ρ0v

2
cyl

∫ π

0

[
2J1(qR sinΘ)

qR sinΘ

]2
sinΘdΘ

(
∵ lim

x→0

sinx

x
= 1

)
= 2

(
ρ0vcyl
qR

)2 [
1− J1(2qR)

qR

]
(2.3.25)

を得る。

式 (2.3.11), (2.3.24), (2.3.25)からわかるように、q → ∞において

I(q) ∝ q−α (2.3.26)

の関係が成り立ち、 球、棒、円盤についてそれぞれ α = 4, α = 1, α = 2となる。このように、式

(2.3.26)における αは粒子の形状（厳密には、フラクタル次元）によって決定され、散乱実験におい

て得られた散乱強度 I(q) ∝ q−α における指数 αから粒子の形状をある程度推測することが出来る。

2.3.2 Guinier Law

2.3.1節では、散乱体の形を球、棒などと仮定してそれぞれの形状に対応する散乱関数を導出した。

しかしながら、散乱体の形状が未知であるとき、あるいは不規則な構造をとっており単純な表式では
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書き表すことが出来ない場合でも、形状に無関係に成り立つ散乱関数が存在する。q << R−1
g の領域

において、単一の散乱体からの散乱強度 I(q)はその形状と無関係に

I(q) = ρ20v
2 exp

[
−1

3
q2R2

g

]
(2.3.27)

と書くことが出来る。式 (2.3.27)の関係は Guinier則と呼ばれ、この式を用いることによって散乱体

の形状が未知の場合においても慣性半径 Rg を求めることが可能である。ただし、式 (2.3.27)は、系

が希薄かつ等方的な場合のみ成り立つ。

Guinier 則は上述のような仮定にもとづき、以下のように導かれる。まず、式 (2.1.15) において

exp [−iq · r]を Tailor展開すると、単一の散乱体からの散乱振幅として

A(q) =

∫
ρ(r) exp [−iq · r]dr

=

∫
ρ(r)dr − i

∫
q · rρ(r)dr − 1

2!

∫
(q · r)2ρ(r)dr + · · ·

= ρ0v − i

∫
q · rρ(r)dr − 1

2!

∫
(q · r)2ρ(r)dr + · · ·

(2.3.28)

を得る。ここで、r の原点を粒子の重心に置くと、∫
rxρ(r)dr = 0,

∫
ryρ(r)dr = 0,

∫
rzρ(r)dr = 0 (2.3.29)

が成り立ち、式 (2.3.28)の第一項は

i

∫
q · rρ(r)dr = i

∫
(qxrx + qyry + qzrz) ρ(r)dr = 0 (2.3.30)

となる。また、式 (2.3.28)の第二項は、

1

2!

∫
(q · r)2 ρ(r)dr =

ρ0v

2

∑
α,β

qαqβ

∫
rαrβρ(r)dr∫

ρ(r)dr


=

ρ0v

2

∑
α,β

qαqβrαrβ

 (2.3.31)

となる。よって、式 (2.3.28)は下式のように変形される。

A(q) = ρ0v

1− 1

2

∑
α,β

qαqβrαrβ

+ · · ·

 (2.3.32)

q が小さい時、式 (2.3.32)において二次以上の項は無視することができ、散乱強度 I(q)は以下のよ
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うに書き表される。

I(q) =

⟨
ρ20v

2

1− 1

2

∑
α,β

qαqβrαrβ

+ · · ·

2⟩

∼ ρ20v
2

1−⟨
∑

α,β

qαqβrαrβ

⟩ (2.3.33)

ここで、⟨ ⟩は配向平均を表し、等方的な系においては

⟨rαrβ⟩ =
1

3
δαβR

2
g (2.3.34)

となる。したがって、最終的に

I(q) ∼ ρ20v
2

(
1− 1

3
q2R2

g

)
∼ ρ20v

2 exp

[
−1

3
q2R2

g

]
(2.3.35)

より式 (2.3.27)の Guinier則が得られる。

式 (2.3.27)の両辺に対してそれぞれ対数をとると、

ln [I(q)] = ln
[
ρ20v

2
]
− 1

3
R2

gq
2 (2.3.36)

となり、Guinier 則がなりたつ q 領域において ln [I(q)] vs q2 グラフは傾き −R2
g/3 の直線となる。

ln [I(q)] vs q2 プロットは一般に Guinierプロットと呼ばれており、このプロットを行うことによっ

て散乱体の Rg を見積もることができる。

また、棒状の散乱体に対して断面の半径を求める方法として断面 Guinier プロットがある。2.3.1

節において導いたように、散乱ベクトル q と軸のなす角を Θ とするとき円柱状粒子の散乱振幅

Acyl(q)、散乱強度 Icyl(q)は下式のように書き表される。

Acyl(q,Θ) = ρ0vcylFz(q,Θ)F⊥(q,Θ) (2.3.37)

Icyl(q) =
1

2

∫ π

0

|Acyl(q)|2 sinΘdΘ (2.3.38)

ここで、

Fz(q,Θ) =
sin (qL cosΘ/2)

qL cosΘ/2
(2.3.39)

F⊥(q,Θ) =
2J1(qR sinΘ)

qR sinΘ
(2.3.40)

である。いま、R ≪ Lの場合を考える。L−1 ≪ q ≪ R−1 となる領域において、Fz(q,Θ)は cosΘ

の増加に伴って急速に 0に収束する。したがって、Fz(q,Θ)は Θ ∼ π/2、すなわち円柱の軸が散乱

ベクトル q とほぼ垂直方向に向いている時にのみ有限の値をとるため、式 (2.3.38)を

Icyl(q) ∼
1

2
ρ20v

2
cyl

∣∣∣F⊥

(
q,

π

2

)∣∣∣2 ∫ π

0

|Fz(q,Θ)|2 sinΘdΘ (2.3.41)
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と近似することができる。ここで、式 (2.3.24)において qL → ∞のとき∫ π

0

|Fz(q,Θ)|2 sinΘdΘ =
2

qL

[∫ qL

0

sinh

h
dh− 1− cos qL

qL

]
∼ π

qL

(
∵
∫ ∞

0

sinh

h
dh =

π

2

)
(2.3.42)

である。また、式 (2.3.19)において qR → 0の極限をとると下式が得られる。

∣∣∣F⊥

(
q,

π

2

)∣∣∣2 =

(
2J1(qR)

qR

)2

=

{
1− 1

8
(qR)

2
+ · · ·

}2

∼ 1− 1

4
(qR)

2

∼ exp

[
−q2R2

4

]
= exp

[
−q2R2

c

2

]
(2.3.43)

ここで、断面の慣性半径 Rc ≡ R/
√
2を用いた（式 (2.3.7)参照）。式 (2.3.41)に式 (2.3.42), (2.3.43)

を代入することによって、最終的に下に示す断面 Guinier則が得られる。

I(q) ∝ 1

q
exp

[
−R2

c

2
q2
]

(2.3.44)

式 (2.3.44)より、棒状散乱体に対して得られた散乱強度 I(q)に対して、ln [qI(q)] vs q2 プロットの

傾きから断面の慣性半径 Rc を見積もることができ、これを断面 Guinierプロットと呼ぶ。
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2.4 Dynamic Light Scattering

上で述べた HEXRD実験や小角 X線散乱実験は、物質の静的な構造を調べるための実験手法であ

る。これらの実験においては入射波と散乱波との間で波長の変化がない弾性散乱を仮定しているが、

実際の系においては、散乱体がブラウン運動や並進運動など、様々に運動している。このため、散乱

波の波長は散乱体の運動による Doppler効果によってシフトする。このような散乱現象は準弾性散

乱とよばれる。この波長シフトは拡散係数や緩和時間といった情報を含んでおり、これを詳細に解析

することにより散乱体のダイナミクスに関する知見を得ることが出来る。特に、入射波として可視光

を用いたものは動的光散乱 (DLS)と呼ばれ、高分子溶液や粒子分散系においてよく用いられている。

本節ではこの DLS実験における解析手法について述べる。10–13

2.4.1 Time Correlation Function

先述のように、散乱体が運動している時、Dopplerシフトにより散乱光の周波数変化が起こる。し

かしながら、光散乱においてはこの周波数の変化は非常に小さいので、この周波数変化を分光学的に

調べることはほとんど不可能である。したがって、動的光散乱法では、散乱光の周波数変化を調べる

代わりに散乱光強度の時間相関を調べることで物質のダイナミクスに関する情報を得る。以下に時間

相関関数について述べる。

時間とともに変動する散乱電場 E(q, t)を考える。この E(q, t)に対して、散乱電場の時間相関関

数 G(1)(τ)は以下のように定義される。

G(1)(τ) ≡ ⟨E∗(q, t)E(q, t+ τ)⟩
= ⟨E∗(q, 0)E(q, τ)⟩

= lim
T→∞

1

T

∫ T

0

E(q, t)∗E(q, t+ τ)dt (2.4.1)

ここで、⟨ ⟩ は時間平均を意味する。一般に実験から求められる量は、散乱光電場の時間相関関数
G(1)(τ)ではなく、散乱光強度の時間相関関数 G(2)(τ)である。G(2)(τ)は散乱光強度 I(q, t)を用い

て、以下のように定義される。

G(2)(τ) ≡ ⟨I(q, 0)I(q, τ)⟩
= ⟨E∗(q, 0)E(q, 0)E∗(q, τ)E(q, τ)⟩ (2.4.2)

ここで、G(2)(τ)は G(1)(τ)の関数として次のように表すことができる。

G(2)(τ) =
∣∣∣G(1)(0)

∣∣∣2 + ∣∣∣G(1)(τ)
∣∣∣2 (2.4.3)

さらに、G(1)(τ), G(2)(τ)をそれぞれG(1)(0), G(2)(0)で規格化したものを g(1)(τ), g(2)(τ)と定義す
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ると、

g(1)(τ) ≡ G(1)(τ)

G(1)(0)

g(2)(τ) ≡ ⟨I(q, 0)I(q, τ)⟩
⟨I(q, 0)⟩2

=
G(2)(τ)∣∣G(1)(0)

∣∣2
= 1 +

∣∣∣g(1)(τ)∣∣∣2 (2.4.4)

が成り立つ（Siegertの関係）。

2.4.2 Quasi-Elastic Scattering of Light

ここでは、光散乱における散乱電場とその周波数シフトについて述べる。可視光は X線と同様に

電磁波であり、その散乱機構は節 2.2.1に述べたものと似通っている。ただし、短波長 (すなわち高

振動数)の X線は自由電子により散乱されるとみなすことが出来たが、可視光は X線より遥かに長

波長の電磁波であるため、分子を散乱点としてみなす必要がある。

まず、一分子からの弾性散乱を考える。Fig. 2.7に示すように入射光が完全に偏向しており、その

振動方向を z 軸にとるとする。このとき、原点 Oにおける入射光電場 E0(t)を

Fig. 2.7: Geometry of scattered light and a molecule which acts as scattering point.

E0(t) = E◦
0 exp [−2πiνt] (2.4.5)

と表す。ここで、E◦
0 , ν, tは入射光電場の振幅、振動数、時刻を表す。この電場によって、原点 Oに

位置する分子には z 軸方向に振動する双極子が誘起される。誘起双極子 pは入射光電場に比例し、下

式で表される。
p = αE◦

0 exp [−2πiνt] (2.4.6)
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ただし、式中の αは分子の分極率であり、分子の種類と ν に依存するパラメータである。この誘起

された双極子によって散乱波が輻射される。xy 平面内に散乱される散乱光を考えると、散乱点から

観測点までを結んだベクトル Rは xy 平面 (x = 0, |R| = R =
√
y2 + z2)上に存在し、1分子から

の散乱光電場 Eu(t)は

Eu(t) =
αE◦

0

4πϵ0

(
2π

λ0

)2
1

R
exp

[
−2πiν

(
t− R

c

)]
= αKE exp

[
−2πiν

(
t− R

c

)]
(2.4.7)

となる。ここで、ϵ0は真空の誘電率、λ0は真空中での光の波長、cは光速であり、KE =
E◦

0

4πRϵ0

(
2π

λ0

)2

とした。散乱体が多数存在するとき、散乱光電場 E(q, t)とその自己相関関数 G(1)(q, τ)は

E(q, t) =
∑
j

α(rj , t) exp [−iq · rj(t)] (2.4.8)

G(1)(q, τ) = ⟨E∗(q, t)E(q, t+ τ)⟩

= K2
E

⟨∑
j,k

α∗(rj , t)α(rk, t+ τ) exp [iq · {rj(t)− rk(t+ τ)}]

⟩
(2.4.9)

と書き表される。ここで、j, k に対する和はアンサンブル全体に対してとる。

Intensity Correlation Function for Dilute Particulate System

ここで、N 個の散乱体からなる希薄分散系を考える。希薄系においてはそれぞれの粒子が互いに

相互作用すること無く、それぞれ独立にブラウン運動しているとみなすことができる。このような系

における散乱光電場の自己相関関数 G(1)(τ)は式 (2.4.9)より以下のように書き表される。

G(1)(q, τ) = K2
E

⟨
N∑
j,k

α∗(rj , t)α(rk, t+ τ) exp [iq · {rj(t)− rk(t+ τ)}]

⟩
(2.4.10)

希薄系においては式 (2.4.10)における位相についての平均を、同時刻 tにおける異なる粒子間の相関

と、異なる時刻 t+ τ における同一粒子内の相関に分解し、次のように書き表すことが出来る。

⟨exp [iq · {rj(t)− rk(t+ τ)}]⟩ ∼ ⟨exp [iq · {rj(t)− rk(t)}]⟩ ⟨exp [iq · {rk(t)− rk(t+ τ)}]⟩
= ⟨exp [iq · rjk(t)]⟩ ⟨exp [iq · δr(τ)]⟩ (2.4.11)

ここで、rjk(t)、δr(τ)は以下のように定義した。

rjk(t) ≡ rj(t)− rk(t) (2.4.12)

δr(τ) ≡ r(t)− r(t+ τ) (2.4.13)

式 (2.4.11)の仮定により、散乱光電場の相関関数は

G(1)(τ) ∼ K2
E

N∑
j,k

⟨α∗(rj)α(rk) exp [iq · rjk(t)]⟩ ⟨exp [iq · δr(τ)]⟩ (2.4.14)
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式 (2.4.14)右辺の 1つ目の時間平均 ⟨ ⟩は静的光散乱において得られる散乱光強度と等しく、2つ目

の時間平均は時間経過による位相変化を表している。ここで、前者は静的な構造を反映しており、

K2
E

N∑
j,k

⟨α∗(rj)α(rk) exp [iq · rjk(r)]⟩ = G(1)(q, 0) (2.4.15)

である。また、時間 τ の間に δr の変位が生じる確率を表す分布関数W (δr, τ)は

W (δr, τ) =
1√

4πDτ
exp

[
− δr2

4Dτ

]
(2.4.16)

とあらわすことができる。したがって、式 (2.4.14)右辺の時間相関にかかわる平均は

⟨exp [iq · δr(τ)]⟩ =
∫

exp [iq · δr(τ)]W (δr, τ)dδr

= exp
[
−Dq2τ

]
(2.4.17)

のようになる。以上の議論より、規格化された自己相関関数として

g(1)(q, τ) ≡ ⟨E∗(q, 0)E(q, τ)⟩
⟨I(q, 0)⟩

= exp
[
−Dq2τ

]
(2.4.18)

g(2)(q, τ) ≡ ⟨I(q, 0)I(q, τ)⟩
⟨I(q, 0)⟩2

= 1 + exp
[
−2Dq2τ

]
(2.4.19)

を得る。この式を用いることにより散乱光強度の時間相関関数 g(2)(τ) − 1より粒子の拡散係数を得

ることが出来る。とくに、散乱体が単分散粒子であるとき、以下の Stokes-Einstein式を用いて拡散

係数 Dから粒子の流体力学的半径 Rh を見積もることが出来る。

Rh =
kBT

6πηD
(2.4.20)

ここで、η, kB, T はそれぞれ、溶媒の粘度、ボルツマン定数、絶対温度である。

2.4.3 Dynamic Light Scattering from Polymer Gel

通常、動的光散乱法は主として媒質中に分散した粒子、あるいは高分子のサイズ分布の評価に用い

られる。このような系において粒子は単純な並進拡散をしているため、式 (2.4.19)に基づいて拡散係

数を求め、Stokes-Einstein式を用いることによって流体力学的半径を計算することが出来る。一方、

高分子ゲルは高分子鎖が無限につながった構造を有しており、ゲル自身は並進拡散を起こさない。し

かしながら、ゲル網目を構成する要素自身はそれぞれの平衡位置を中心としてブラウン運動している

ため、動的光散乱測定においてはその協同拡散運動が観測される。さらに、ゲルにおいては協同拡散

が架橋によって拘束されており、静的な濃度不均一性が存在する（非エルゴード性を有する）。この

ような非エルゴードな系に対して、架橋の存在による静的成分と協同拡散による動的成分を分離して

構造を評価するためには、特殊な解析手法が必要になる。ここでは、ゲル状構造を有する系を対象と

した動的光散乱実験における解析手法を簡単に述べる。10, 11, 13, 14
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高分子溶液においては高分子は自由に熱運動することができ、静的成分は存在しない。したがっ

て、高分子溶液の散乱強度は、測定位置によらず一定である。対して、高分子ゲルにおいては協同拡

散が架橋点により拘束されており、Fig. 2.8 のように散乱光強度はサンプルの位置によって大きく

変化する、非エルゴード的振る舞いを示す。このように散乱光強度が著しい位置依存性を有すると

き、これをスペックルパターンとよぶ。高分子ゲルのような非エルゴード系からの散乱光強度を記述

Fig. 2.8: Position dependence of time-averaged scattered intensity of light, ⟨Ip(t)⟩T from (a)

polymer solution and (b) polymer gel.

するためには時間平均散乱光強度 ⟨I⟩T とアンサンブル平均散乱光強度 ⟨I⟩E を定義する必要がある。
⟨I⟩T はある測定点 pでの散乱光強度 Ip(t)の時間平均であり、⟨I⟩E は ⟨I⟩T のアンサンブル平均であ
る。すなわち、

⟨I(q)⟩E = ⟨Ip(q, t)⟩T,E

=
1

N

N∑
p

⟨Ip(q, t)⟩T (2.4.21)

であり、N は測定点数を表す。通常の高分子希薄溶液のようなエルゴードな系においては ⟨I⟩E =

⟨Ip(t)⟩T が成り立つが、非エルゴード系では、散乱光強度の時間平均とアンサンブル平均は一般に異
なる。この Ip(t)に対応する、測定点 pにおける動的光散乱測定から求められる時間相関関数 g

(2)
T,p(τ)

は以下のように定義される。

g
(2)
T,p(q, τ) ≡

⟨Ip(q, 0)Ip(q, τ)⟩
⟨Ip(q, 0)⟩2T

(2.4.22)

上述のように、高分子ゲルのような非エルゴード系においては散乱体のブラウン運動が拘束をうけ

ている。この拘束を考慮するために、i番目の散乱体がある平均位置 Ri を中心としてブラウン運動

していると考え、その座標を

ri(t) = Ri +∆i(t) (2.4.23)
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と書くことにする。ここで、∆i(t)は平均位置Ri からの変位であり、

Ri(t) = ⟨ri(t)⟩T (2.4.24)

⟨∆i⟩T = 0 (2.4.25)

がなりたつ。この ri に対して、N 個の散乱体からの散乱光電場 E(q, t)は

E(q, t) =

N∑
i

αi exp [−iq · ri(t)]

=

N∑
i

αi exp [−iq ·Ri] exp [−iq ·∆i(t)] (2.4.26)

と表される。ここで、αi は i番目の散乱体の分極率である。散乱体の平均位置からの変位に由来する

wi ≡ ⟨exp [−iq ·∆i]⟩T を用いて E(q, t)に含まれる動的成分 EF(q, t)、静的成分 EC を

EF(q, t) ≡
N∑
i

αi exp [−iq ·Ri] (exp [−iq ·∆i(t)]− wi) (2.4.27)

EC,p(q) ≡
N∑
i

αiwi exp [−iq ·Ri] (2.4.28)

と定義すると、式 (2.4.26)を
E(q, t) = EF(q, t) + EC,p(q) (2.4.29)

と書き直すことが出来て、その時間平均は

⟨E(t)⟩T = EC,p(q) (2.4.30)

となる。ここで、散乱体の運動が拘束されていない時 wi は 0 となるため、EC,p(q) = 0 となり、

EF(q, t)のみが残る。動的成分、静的成分それぞれに由来する散乱光強度 IF(q), IC,p(q)は

IF(q) ≡ |EF(q)|2

IC,p(q) ≡ |EC,p(q)|2

=

N∑
i

N∑
j

α∗
iαjw

∗
iwj exp [iq · (Ri −Rj)] (2.4.31)

と表され、IC,p(q)は各散乱体の平均位置 Ri によって決定されることがわかる。動的成分について

の散乱光電場の相関関数 ⟨E∗
F(q, 0)EF(q, τ)⟩T は

⟨E∗
F(q, 0)EF(q, τ)⟩T =

N∑
i

N∑
j

α∗
iαj exp [iq · (Ri −Rj)]

× ⟨{exp [iq ·∆i(0)]− w∗
i } {exp [−iq ·∆j(τ)]− wj}⟩T

=
N∑
i

N∑
j

α∗
iαj exp [iq · (Ri −Rj)]

{
⟨exp [iq · (∆i(0)−∆j(τ))]⟩T − w∗

iwj

}
(2.4.32)
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となる。ここで、各散乱体の分極率の平均値 α ≡
∑N

i αi/N を用いて動的構造因子 S(q, τ)を

S(q, τ) ≡ 1

Nα2

N∑
i

N∑
j

α∗
iαj exp [iq · (Ri −Rj)] ⟨exp [iq · (∆i(0)−∆j(τ))]⟩T (2.4.33)

と定義すると

S(q,∞) =
1

Nα2

N∑
i

N∑
j

α∗
iαjw

∗
iwj exp [iq · (Ri −Rj)] (2.4.34)

⟨I(q)⟩E = Nα2S(q, 0) (2.4.35)

であるから、式 (2.4.32)は

⟨E∗
F(q, 0)EF(q, τ)⟩T = Nα2 [S(q, τ)− S(q,∞)]

= ⟨I(q)⟩E [f(q, τ)− f(q,∞)] (2.4.36)

と変形できる。ここで、f(q, τ) ≡ S(q, τ)/S(q, 0)を用いた。また、式 (2.4.36)において τ → 0の

場合を考えると、下式が得られる。

⟨IF(q)⟩T ≡ ⟨I(q)⟩E [1− f(q,∞)] (2.4.37)

一方、静的成分を含んだ散乱光強度の相関関数 ⟨I∗(q, 0)I(q, τ)⟩T に対して下式が成り立つ。

⟨I(q, 0)I(q, τ)⟩T =
⟨
|E(q, 0)|2 |E(q, τ)|2

⟩
T

= ⟨IF(q, 0)IF(q, τ)⟩T + 2IC,p(q) ⟨E∗
F(q, 0)EF(q, τ)⟩T

+ 2 ⟨IF(q)⟩T IC,p(q) + I2C,p(q) (2.4.38)

ここで、EF(q, t)は複素ガウス変数であるため、式 (2.4.36), (2.4.37)を用いると IF(q, t)の時間相関

関数は以下のように書き表すことが出来る。

⟨IF(q, 0)IF(q, τ)⟩T = ⟨IF(q)⟩2T + ⟨EF(q, 0)E
∗
F(q, τ)⟩

2
T

= ⟨I(q)⟩2E
[
{1− f(q,∞)}2 + {f(q, τ)− f(q,∞)}2

]
(2.4.39)

式 (2.4.39)において式 (2.4.32), (2.4.36), (2.4.37)を用い、⟨I(q)⟩T = ⟨IF(q)⟩T + IC,p(q)を考慮す

ると、

⟨I(q, 0)I(q, τ)⟩T − ⟨I(q)⟩2T = ⟨I(q)⟩2E [f(q, τ)− f(q,∞)]
2
+ [f(q, τ)− f(q,∞)]

2
(2.4.40)

となり、最終的に g(2)(q, τ)として下式が得られる。

g(2)(q, τ) ≡
⟨I(q, 0)I(q, τ)⟩T

⟨I(q)⟩2T
= 1 + Y 2

{
[f(q, τ)]

2 − [f(q,∞)]
2
}
+ 2Y (1− Y ) [f(q, τ)− f(q,∞)] (2.4.41)

ここで、Y ≡ ⟨I(q)⟩E / ⟨I(q)⟩T を用いた。
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式 (2.4.41) は粒子分散系のように散乱体の分布が離散的な場合を想定して導出したが、密度分布

ρ(r, t)のフーリエ変換である ρ(q, t)を用いて f(q, τ) を以下のように書き換えることによって、式

(2.4.41)を一般の系に適用できる。

f(q, τ) ≡
⟨ρ(q, 0)ρ∗(q, τ)⟩E⟨

|ρ(q)|2
⟩
E

(2.4.42)

ここで、

E(q, τ) ∝ ρ(q, t) =

∫
ρ(r, t) exp [−iq · r]dr (2.4.43)

が成り立つ。協同拡散運動はスモルコフスキー方程式により記述され、f(q, τ)は短時間極限におい

て以下のように展開される。12

f(q, τ) = 1−DNEq
2τ + · · · (2.4.44)

ここで DNE は ⟨ρ(q, 0)ρ∗(q, τ)⟩E の緩和を表す拡散係数である。これを式 (2.4.41)に代入すること

により
g(2)(q, τ)− 1 = σ2

I

(
1− 2DAq

2τ + · · ·
)

(2.4.45)

を得る。ここで σ2
I は g(2)(τ)の初期振幅を表し、

σ2
I ≡

⟨
I(q)2

⟩
T

⟨I(q)⟩2T
= g(2)(q, 0)− 1

= Y 2 [1− f(q,∞)]
[
2Y −1 − 1 + f(q,∞)

]
(2.4.46)

が成り立つ。DA は見かけの拡散係数であり、

DA ≡ Y

σ2
I

DNE (2.4.47)

である。動的光散乱において系の非エルゴード性を考慮せずエルゴードな系と同様な解析を行った

場合、
g(2)(q, τ)− 1 = exp

[
−2DAq

2τ
]

(2.4.48)

を仮定して拡散係数を見積もることになる。系がエルゴードな場合 Y = 1、σ2
I = 1であるから、式

(2.4.48)より見積もられる見かけの拡散係数 DA は DNE と等しくなり、DA を用いてダイナミクス

に関する議論を行っても問題は生じない。しかし、非エルゴード系においては一般に Y ̸= 0、σ2
I < 1

であり、式 (2.4.48)より見積もられた見かけの拡散係数 DA は ⟨ρ(q, 0)ρ∗(q, τ)⟩E の緩和を特徴づけ
る DNE とは異なる。

Partial Heterodyne Method

高分子ゲルからの散乱光強度は、協同拡散による濃度ゆらぎに由来する成分と、静的な濃度不均一

性に由来する成分を含む。後者は時間に対して変動しないため、これを局所振動子とみなして解析を
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行うことにより協同拡散のダイナミクスを直接反映する拡散係数を得ることが出来る。以下に、部分

ヘテロダイン法と呼ばれる解析手法の概略を示す。部分ヘテロダイン法において、動的成分について

の fN(q, τ)が以下のように定義される。

fN(q, τ) ≡
⟨E∗

F(q, 0)EF(q, τ)⟩T
⟨IF(q)⟩T

(2.4.49)

式 (2.4.39)と ⟨I(q)⟩T = ⟨IF(q)⟩T + IC,p(q)を考慮すると、fN(q, τ)に対して下式が導かれる。

fN(q, τ) = 1 +
1

X

[√
g(2)(q, τ)− σ2

I − 1

]
(2.4.50)

ここで、

X ≡
⟨IF(q)⟩T
⟨I(q)⟩T

= 1−
√

1− σ2
I (2.4.51)

である。さらに、協同拡散係数 D を用いると

fN(q, τ) = 1−Dq2τ + · · · (2.4.52)

と描くことができる。また、式 (2.4.39)は式 (2.4.49), (2.4.51)を用いて

g(2)(q, τ)− 1 = X2f2
N(q, τ) + 2X(1−X)fN(q, τ) (2.4.53)

と書きなおすことが出来る。ここで、D は ⟨E∗(q, 0)E(q, τ)⟩T の緩和を表す協同拡散係数である。
式 (2.4.53)と σ2

I = X(2−X)を式 (2.4.47)に代入すると、D と DA に対して

D =
Y

X
DNE

=
σ2
I

X
DA

= (2−X)DA (2.4.54)

が成り立つ。したがって、式 (2.4.51)より

⟨I⟩T
DA

=
2

D
⟨I⟩T −

⟨IF⟩T
D

(2.4.55)

が得られる。式 (2.4.55)を用いると、各測定点で得られた g(2)(τ)− 1よりそれぞれ見かけの拡散係

数DA を求め、⟨I⟩T を ⟨I⟩T に対してプロットして得られる直線の傾きと切片から、協同拡散定数D

を求めることが出来る。したがって、非エルゴード性を有するサンプルに対しても、多くの測定点で

散乱光強度の時間平均 ⟨I⟩T と、時間相関関数 g(2)(τ)− 1を測定することによって真の協同拡散定数

D が得られる。

Collective Diffusion within Polymer Gel

1973年に田中らは、高分子ゲルを連続体とみなして網目の局所変位ベクトルを変数として運動方

程式を解くことによりゲルの協同拡散理論を構築した。14 立式、計算の詳細はここでは述べないが、
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最終的に散乱光電場の時間相関関数として

⟨E∗(q, τ)E(q, 0)⟩ ∼ kBT

µ
exp

[
−µq2τ

f

]
(2.4.56)

が得られることが明らかになっている。ここで、µはゲルのずり弾性率、f は溶媒と網目との間の摩

擦係数である。式 (2.4.56) は式 (2.4.18) と同じ形をしており、ゲルの協同拡散が単一指数関数で表

されることを示している。ゲルの動的光散乱測定からは、分散系における流体力学的半径 Rh に対応

する長さとして相関長 ξ が求められる。田中らにより協同拡散係数は

D =
kBT

6πηξ
(2.4.57)

と求められている。これは、Stokes-Einstein式と同じ形をしている。したがって、高分子ゲルにお

いても部分ヘテロダイン法によって協同拡散係数 D を求めることができれば、式 (2.4.57)に基づい

て相関長 ξ を計算することができる。
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Chapter 3

Microscopic Solvation Structure of

Cellulose

3.1 Introduction

イオン液体へのセルロース溶解現象を理解する上で第一に明らかにすべきは、分子レベルでの高

分子-イオン液体間相互作用である。高分子溶液系において、数 Å スケールでのミクロな溶媒和構

造は高分子鎖を構成するセグメントと溶媒との間の相互作用によって決定される。このため、ミク

ロなセルロース-イオン液体間相互作用を解析する際にはセルロースのモノマーユニットであるグル

コースがしばしばモデル分子として用いられ、過去にグルコース/イオン液体溶液系に対して 13C、
35/37Cl NMR 緩和測定 1 や (MD)シミュレーション 2–5 を用いた研究が行われている。また、大野

らはイオン液体の水素結合供与能、水素結合受容能を Kamlet-Taftパラメータによって評価し、水

素結合受容能の高いアニオン種を持つイオン液体がセルロースを良く溶解することを示した。6, 7 こ

れらの先行研究により、セルロース結晶の水素結合ネットワークを切断する上でイオン液体のアニ

オン種が重要な役割を担っていることが示唆されている。また、最近 Hardacre らはイオン液体で

ある 1,3-dimethylimidazolium chloride ([C1mIm+][Cl−]) 、1-ethyl-3-methylimidazolium acetate

([C2mIm+][CH3COO−]) 中に溶解したグルコースの溶媒和構造を中性子回折実験とMDシミュレー

ションにより解析し、グルコース周辺のイオンの配位数、空間分布、相互作用エネルギーを見積もっ

た。8, 9Hardacreらはこれらの構造パラメータから、セルロースの溶媒和において支配的な相互作用

は Cl−、あるいは CH3COO− アニオンとグルコースとの間の水素結合であると結論づけている。し

かしながら、複雑な分子構造を有するイオン液体系の構造解析は一般に困難を伴い、現時点では上述

の Hardacre らによる報告がセルロース-イオン液体間相互作用を実験的に直接観測した唯一の研究

例である。したがって、イオン液体中へのセルロース溶解現象を構造化学的な視点から理解するため

に、より詳細な構造研究が必須である。

本研究においては、近年大野らにより開発された亜リン酸型イオン液体、1-ethyl-3-

methylimidazolium methylphosphonate ([C2mIm+][CH3(H)PO−
3 ]) に着目する。このイオン

液体は室温で 2-4 wt% 、40◦Cの加熱で 10 wt%のセルロースを溶解し、現在報告されている中では

最も高いセルロース溶解能を有するイオン液体である。6したがって、このイオン液体が持つ液体構造
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の特異性、あるいは糖類との相互作用を解明することによって、より高いセルロース溶解能を有する

新規イオン液体開発の指針とすることができると考えられる。本節では、[C2mIm+][CH3(H)PO−
3 ]

中に、セルロースを構成する単糖ユニットであるグルコース、あるいはその二量体であるセロビ

オースを溶解させた溶液に対して HEXRD 実験と MD シミュレーションによる溶媒和構造の解

析を行った。まず第一に、[C2mIm+][CH3(H)PO−
3 ] 自体の液体構造に着目し、最近接のカチオ

ン-アニオン間相互作用、イオンのパッキングを他の一般的なイオン液体と比較することによって

[C2mIm+][CH3(H)PO
−
3 ]が持つ特異性を明らかにした。さらに、グルコース、あるいはセロビオー

スと [C2mIm+][CH3(H)PO−
3 ]との間の相互作用を原子間相関のレベルで調べ、糖類の溶媒和におい

て [C2mIm+][CH3(H)PO
−
3 ]のカチオン、アニオン種が担う役割を明らかにした。

3.2 Experimental

亜リン酸型イオン液体、[C2mIm+][CH3(H)PO
−
3 ]は以下に示すような方法で合成した。まず、N -

エチルイミダゾールとジメチル亜リン酸をテトラヒドロフラン (THF)中に溶解した溶液をアルゴン

ガスを封入した圧力容器中に密閉し、90 ℃で 2日間反応させた。減圧下で THFを除去して得られ

た粗生成物を過剰量のジエチルエーテルで 3回程度洗浄し、未反応の原料を取り除いた。さらに、得

られた液体をジクロロメタンに溶解して活性アルミナを充填したカラムに通し、微量の分解物を取

り除いた。ジクロロメタンを除去した後に減圧下、80 ℃にて 48 hの乾燥を行い、無色透明の液体、

[C2mIm+][CH3(H)PO
−
3 ]を得た。生成物の分子構造は

1H NMR分光法で確認した。また、水分含

有量を Karl-Ficher法によって見積もったところ、1000 ppm以下であった。原料である N -エチル

イミダゾールとジメチル亜リン酸はそれぞれ和光純薬、東京化成株式会社から購入し、蒸留によって

精製したものを用いた。α – D –グルコースとセロビオースは Aldrich社から購入したものをそのま

ま使用した。Fig. 3.1に [C2mIm+][CH3(H)PO
−
3 ]、グルコース、セロビオースの分子構造を示した。

ここで、各分子において着目する原子に対して OA、OH、OE といった符号を割り当てた。HEXRD

実験においては、10、20、30 wt%のグルコース、あるいはセロビオースを [C2mIm+][CH3(H)PO−
3 ]

中に溶解した溶液に対して測定を行った。

3.2.1 HEXRD Experiment

HEXRD 実験は、SPring-8（JASRI、兵庫）、BL04B2 ビームラインに設置の高エネルギー X 線

回折装置 10, 11 において、Si(220)モノクロメータによって得られた λ = 0.2012 Å、61.6 keVの単

色 X線を用いて室温で測定を行った。測定においてはカプトン（ポリイミドフィルム）を窓剤とす

る平板型セル (Fig. 3.2) 中にサンプル溶液を注入し、散乱角を 2θ = 0.3 − 42◦ の範囲で掃引して

q = 0.27 − 22 Å−1 の範囲で X 線散乱強度 I(q) を計測した。計測された散乱強度に対して各原子

の X線吸収項 12、偏光因子、非干渉性散乱 13, 14 の補正を行った干渉性散乱強度 Icoh(q)から、化学

量論的体積あたりの構造因子 Sexp(q)、動径分布関数 Gexp(r) を下の式にしたがって計算した（2.2
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Fig. 3.1: Schematic illustration for chemical structures of 1-ethyl-3-methylimidazolium

methylphosphonate, [C2mIm+][CH3(H)PO
−
3 ], glucose, cellobiose together with the indices given

for each atom species.
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参照）。

Sexp(q) =
Icoh(q)−

∑
nifi(q)

2(∑
nifi(q)

)2 + 1 (3.2.1)

Gexp(r)− 1 =
1

2π2rρ0

∫ qmax

0

q {Sexp(q)− 1} sin (qr) exp (−Bq2)dq (3.2.2)

ここで、iは原子の種類 (H, C, N, O etc.) を表し、ni、fi はそれぞれ化学量論的体積当たりの原

子数、原子散乱因子 15 を表す。また、ρ0 は数密度、B は窓関数の減衰因子である。

Fig. 3.2: The sample cell used in HEXRD experiments which is composed of aluminium flat

plate and polyimide film.

3.2.2 MD Simulations

MDシミュレーションはMaterials Explorer 4.0 (Fujitsu)を用いて、298 K、1 atmの NTP ア

ンサンブルで行った。分子動力学計算においては下式のように、結合の伸縮、変角、ねじれ運動に対

して調和型ポテンシャルを与え、非結合相互作用としては Lennerd - Jones ポテンシャルとクーロン

ポテンシャルを考慮した。

Ebonded =
∑
bonds

Kr(r − req)
2 +

∑
angles

Kθ(θ − θeq) +
∑

dihedrals

Vn

2
[1 + cos (nφ− φ0)] (3.2.3)

Enonbonded =
∑
i<j

[
Aij

R12
ij

− Bij

R6
ij

+
qiqj
εRij

]
(3.2.4)

ここで、r、θ、φ、Rij はそれぞれ結合長、結合角、ねじれ角、原子 i と原子 j の原子間距離を表

し、添字の”eq”は平衡値を意味する。また、qi、qj は原子 i、j の電荷、εは誘電率である。分子内

ポテンシャル Ebonded、非結合ポテンシャル Enonbonded の表式中の定数は CLaP力場、OPLS-AA

力場として報告されているものを文献を参考に設定した。16–20 これらのポテンシャルによってモデ

リングした溶質（グルコース、セロビオース）、C2mIm+ カチオン、CH3(H)PO−
3 アニオンを溶質

濃度が 10、20、30 wt%となるようにを立方体型 MDセル内に配置した (MDセルに配置した分子

数を Table 3.1, 3.2に示す）。このMDセルに周期境界条件を与えることによってアンサンブルを構

築し、298 K、1 atmでの分子動力学計算を 0.2 fsの間隔で行い、0.5 nsかけて平衡化を行った。シ



3.2 Experimental 45

ミュレーション結果から計算される各ステップでの密度値は計算開始から 0.1 ns程度で一定値に収

束し、アンサンブルが十分に平衡に達していると判断できた。また、その密度値は各溶質濃度におい

て実験値と概ね一致しており（Table 3.1, 3.2)、計算に用いたポテンシャルの妥当性を確認すること

が出来た。さらに、上述のように 0.5 nsかけて平衡化したアンサンブルに対して 0.1 ps毎に各原子

の座標を出力して原子対分布関数 gMD(r)を計算し、5000 step = 0.5 nsにわたって平均化した。こ

の gMD(r)を用いて、X線散乱振幅で重み付けした構造因子 SMD(q)、加えて SMD(q)の逆フーリエ

変換として得られる動径分布関数 GMD(r)を下の式にしたがって計算し、HEXRD実験との比較を

行った（2.2参照）。

SMD(q) =



∑
i

∑
j

{ni(nj − 1)fi(q)fj(q)/N(N − 1)}

{∑
k

(nkfk(q)/N)

}2

∫ r

0

4πr2ρ0
(
gMD
ij (r)− 1

) sin qr
qr

dr + 1 (i = j)

∑
i

∑
j

{
2ninjfi(q)fj(q)/N

2
}

{∑
k

(nkfk(q)/N)

}2

∫ r

0

4πr2ρ0
(
gMD
ij (r)− 1

) sin qr
qr

dr + 1 (i ̸= j)

(3.2.5)

GMD(r)− 1 =
1

2π2rρ0

∫ qmax

0

q
{
SMD(q)− 1

}
sin (qr) exp (−Bq2)dq (3.2.6)

ここで、N はMDセル内に存在する原子の総数であり、N =
∑

k nk である。

Table 3.1: Compositions and densities of the glucose/[C2mIm+][CH3(H)PO−
3 ] systems for the

MD simulations.

Conc.a / wt% ρbMD / g cm−3 ρcExp. / g cm−3 Glucose Cation Anion

0d 1.178 1.172 - 256 256

10 1.201 1.203 40 300 300

20 1.228 1.235 80 280 280

30 1.251 1.243 120 240 240
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Table 3.2: Compositions and densities of the cellobiose/[C2mIm+][CH3(H)PO−
3 ] systems for the

MD simulations.

Conc.a / wt% ρbMD / g cm−3 ρcExp. / g cm−3 cellobiose Cation Anion

0d 1.178 1.172 - 256 256

10 1.212 1.207 20 280 280

20 1.236 1.240 50 310 310

30 1.259 1.270 70 250 250

aWeight fraction of glucose or cellobiose in [C2mIm+][CH3(H)PO−
3 ]

bDensity values obtained from MD simulations.
cExperimental density values.
dNeat [C2mIm+][CH3(H)PO

−
3 ].

3.3 Results and Discussion

3.3.1 HEXRD Experiment

Fig. 3.3に、それぞれグルコース溶液、セロビオース溶液に対して行った HEXRD実験の結果を

示す。グルコース溶液、セロビオース溶液の間で化学量論的体積あたりの構造因子 Sexp(q)に大きな

差異は見られず、グルコース溶液、セロビオース溶液ともに溶質濃度の増加に伴って q ∼ 1.55 Å-1

付近のピークが減衰、q ∼ 3 − 4 Å-1 のショルダーが成長していた。この変化は溶質の溶解にとも

なって溶媒である [C2mIm+][CH3(H)PO
−
3 ] のイオン間相関が乱れ、新たにイオン-グルコース間相

関が表れていることを反映している。さらに、グルコース溶液、セロビオース溶液に対して計算した

r2[Gexp(r) − 1]を Fig. 3.4に示す。Sexp(q)と同様に溶質濃度の増加にともなって r2[Gexp(r) − 1]

が系統的に変化しており、グルコース、あるいはセロビオースの分子内相関に帰属される r ∼ 2.5 Å,

3.0 Åのピークが成長していた。また、一般にイオン液体溶液系においては r = 3− 6 Åの範囲で分

子内相関成分、分子間相関成分が重なった形で現れることが知られており、21–24 イオン-イオン間相

互作用、イオン-グルコース間相互作用に関する情報を得るためには分子間相関成分のみを何らかの

方法で抽出する必要がある。したがって、本研究では全原子MDシミュレーションを用いて実験的

に得られる散乱曲線を再現し、分子内相関成分、分子間相関成分を分離して溶液構造に対する詳細な

解析を試みた。
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(a) Glucose solution (b) Cellobiose solution

Fig. 3.3: Sexp(q)s for (a) glucose/[C2mIm+][CH3(H)PO
−
3 ] solutions and (b)

cellobiose/[C2mIm+][CH3(H)PO
−
3 ] of various concentration in the q-range of 0.2 - 10

Å−1.

(a) Glucose solution (b) Cellobiose solution

Fig. 3.4: r2[Gexp(r) − 1]s for (a) glucose/[C2mIm+][CH3(H)PO
−
3 ] solutions and (b)

cellobiose/[C2mIm+][CH3(H)PO
−
3 ] of various concentration in the r-range of 0.2 - 10 Å.

3.3.2 MD Simulations

はじめに、MD シミュレーションから得られる分子配置の妥当性を確認するために、動径

分布関数を実験と MD シミュレーションとで比較した。MD シミュレーションの結果を用い

て式 (3.2.6) より r2[GMD(r) − 1] を計算し、r2[Gexp(r) − 1] と比較した結果を Fig. 3.5 に

示す。純 [C2mIm+][CH3(H)PO
−
3 ]、グルコース/[C2mIm+][CH3(H)PO−

3 ] 溶液、セロビオー

ス/[C2mIm+][CH3(H)PO
−
3 ] 溶液それぞれにおいて MD シミュレーションが HEXRD 実験を良く

再現しており、MDシミュレーションから導いた分子配置の妥当性を確認できた。次に、MDシミュ

レーションの結果を用いて r2[GMD(r)− 1]から分子内相関成分 r2[GMD
intra(r)− 1]と分子間相関成分

r2[GMD
inter(r) − 1] を分離した。ここで、分子間相関成分 r2[GMD

inter(r) − 1] は溶質-C2mIm+、溶質-

CH3(H)PO
−
3、溶質-溶質、C2mIm+-CH3(H)PO

−
3、C2mIm+-C2mIm+、CH3(H)PO−

3 -CH3(H)PO−
3
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の 6 つの相関成分が足しあわされたものである。次節以降はこれら 6 つの分子間相関に対応する部

分動径分布関数 r2[GMD
partial(r) − 1] に着目して、純 [C2mIm+][CH3(H)PO−

3 ]、グルコース溶液、セ

ロビオース溶液に対する溶液構造解析を行った。
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(a) Neat IL

(b) Glucose solution

(c) Cellobiose solution

Fig. 3.5: Radial distribution functions r2[G(r)− 1] for (a) neat [C2mIm+][CH3(H)PO−
3 ], (b) 30

wt% glucose in [C2mIm+][CH3(H)PO
−
3 ] and (c)30 wt% cellobiose in [C2mIm+][CH3(H)PO−

3 ].

The open-circled plots correspond to the experimental r2[Gexp(r) − 1], and the solid line with

red to the theoretical r2[GMD(r)− 1] derived from MD simulations.
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Liquid Structure of Neat Ionic Liquid

Fig. 3.6: X-ray weighted total GMD
inter(r) as a

form of r2[GMD
inter(r)− 1] obtained from MD sim-

ulations for neat [C2mIm+][CH3(H)PO
−
3 ], to-

gether with the components of cation-anion

(r2[GMD
cat-an(r)− 1]), anion-anion (r2[GMD

an-an(r)−
1]) and cation-cation (r2[GMD

cat-cat(r)− 1]) corre-

lation. GMD
inter(r) is the sum of these components.

アニオン種として CH3(H)PO−
3 を持つ

イオン液体は高い水素結合受容能を示

すことが知られており、この特徴はセ

ルロースを溶解するイオン液体が共通

して有するものでもある。 6 このため

CH3(H)PO
−
3 から構成されるイオン液体は、

PF−
6 や bis(fluorosulfonyl)amide (FSA−)、

bis(trifluorosulfonyl)amide (TFSA−)のよう

な電荷が非局在化されたアニオンから成

る典型的なイオン液体とは異なる、特異な

液体構造を有すると考えられる。したがっ

て、第一に [C2mIm+][CH3(H)PO−
3 ] が持つ

液体構造の特異性を明らかにするために、

純 [C2mIm+][CH3(H)PO−
3 ] の液体構造を調

べ、一般的なイオン液体との比較を行った。

Fig. 3.6 に動径分布関数の分子間相関成分、

r2[GMD
inter(r)−1]と、カチオン‐アニオン、アニ

オン‐アニオン、カチオン‐カチオン間相関に

対応する部分動径分布関数、r2[GMD
cat-an(r)−1]、

r2[GMD
an-an(r)− 1]、r2[GMD

cat-cat(r)− 1]を示す。

Fig. 3.6 より、r2[GMD
inter(r) − 1] における第

一、第二ピークはそれぞれ、最近接のカチオ

ン-アニオン間相関、第二配位圏のアニオン-

アニオン、カチオン-カチオン間相関にそれ

ぞれ帰属されることが見て取れる。ここで、

r2[GMD
cat-an(r) − 1]における第一ピークの位置

は、最近接イオン間の配位距離を反映してい

る。また、r2[GMD
cat-cat(r)− 1]において 3 ∼ 5

Å 周辺にショルダーが表れており、これはイ

ミダゾール環同士の π - π スタッキングによ

るものであると考えられる。このショルダーは、同じく高い水素結合受容能を有するアニオンから構

成される [C1mIm+][Cl−]25 や [C2mIm+][CH3COO−]26 についても観測されており、高極性イオン

液体の液体構造において共通の特徴であると考えられる。動径分布関数は距離の絶対値のみの関数

であり、3次元的なイオンの配向に関する情報は含まれていない。したがって、イオンの空間配置を

議論するために、空間分布関数（Space Distribution Function, SDF)を計算した。 C2mIm+ 周辺

の CH3(H)PO
−
3 重心の空間分布を Fig. 3.7(a)、(b)に、CH3(H)PO−

3 周辺の C2mIm+ 重心の空間
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Fig. 3.7: Spatial distribution functions (SDFs) of center of mass of CH3(H)PO−
3 anion around

C2mIm+ cation (a, b) and C2mIm+ cation around CH3(H)PO−
3 anion (c, d). The green and red

cloud indicate the isoprobability surfaces of a given ion. The white, green, blue, red and orange

balls represent hydrogen, carbon, nitrogen, oxygen and phosphorus atoms respectively.

分布を Fig. 3.7(c)、(d)に示した。ここで、図中の雲はイオンの等密度面を表す。Fig. 3.7(a)、 (b)

から読み取れるように、 C2mIm+ 周辺において CH3(H)PO−
3 重心は H2, H4, H5 付近に位置して

いた (添字については Fig. 3.1を参照）。他のイミダゾリウム系イオン液体に対して行われた先行研

究では、イオン内で電荷が局在化しているアニオン種（Cl−、CH3COO− etc.) は C2-H2 と水素結

合を形成する傾向があり、アニオンは C2-H2 結合の直線上に位置することが知られている。対して、

電荷が非局在化したアニオン種（[TFSA−]、[PF−
6 ] etc.)はイミダゾリウムカチオンと水素結合を形

成せず、アニオンはイミダゾリウム環平面の上下方向に位置する傾向があることが報告されている。

これらの結果より、アニオン種のサイズと電荷の非局在化の程度によってイミダゾリウム環周辺の

アニオンの空間分布が決まると考えられている。27 本研究における C2mIm+ 周辺の CH3(H)PO−
3

の空間分布は Cl−、CH3COO− と同様の傾向を示しており、CH3(H)PO−
3 が C2-H2 と水素結合を

形成していることが明らかになった。次に、CH3(H)PO
−
3 周辺における C2mIm+ 重心の分布（Fig.

3.7(c), (d)）を見ると、 C2mIm+ 重心は 2つの OA 付近に分布していることがわかる。 このため、

C2mIm+-CH3(H)PO−
3 間相互作用において、CH3(H)PO

−
3 中の 2つのOA が水素結合アクセプター

としてはたらいていることがわかる。以上の結果により、C2mIm+-CH3(H)PO−
3 間の相互作用は主

に C2-H2 と 2つの OA との間の水素結合であることが明らかになった。次節以降ではこれらの知見

に基づいて、グルコース、あるいはセロビオースと [C2mIm+][CH3(H)PO−
3 ]との間の相互作用につ

いて議論する。
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Solvation Structure of Glucose

Fig. 3.8: X-ray weighted total GMD
inter(r) as

a form of (a)r2[GMD
inter(r) − 1] obtained from

MD simulations for 10, 20, 30 wt% glucose in

[C2mIm+][CH3(H)PO
−
3 ], together with the com-

ponents of (b) glucose-anion (r2[GMD
glu-an(r)− 1])

and (c)glucose-cation (r2[GMD
glu-cat(r)− 1]) corre-

lation.

Fig. 3.8 に分子間相関成分 r2[GMD
inter(r) −

1] と、グルコース-アニオン、グルコース-カ

チオン間相関成分を表す部分動径分布関数、

r2[GMD
glu-an(r)− 1]、r2[GMD

glu-cat(r)− 1]を示し

た。r2[GMD
inter(r)− 1]においては、グルコース

濃度の増加にともなって r = 2.6 Å に新たな

ピークが現れていた。また、r2[GMD
inter(r)− 1]

において r = 4.0, 4.8, 5.5 Å に存在するブ

ロードなピークは Fig. 3.6 からわかるよう

にバルクの [C2mIm+][CH3(H)PO−
3 ] 中のイ

オン間相関に由来するものであり、これら

のピークはグルコース濃度の増加に伴って

減衰している。さらに、部分動径分布関数、

r2[GMD
glu-an(r)− 1] においては、すべての濃度

で r = 2.6 Å にシャープなピークが現れて

いた。これに対して、r2[GMD
glu-cat(r) − 1] に

おいては r < 3 Å にピークは存在しておら

ず、[C2mIm+][CH3(H)PO−
3 ]中のグルコース

溶媒和における最近接相互作用はグルコース-

アニオン相互作用であり、カチオンの担う役

割は比較的小さいことが明らかになった。

さらに、カチオン、アニオンのグルコー

スに対する配向を明らかにするために

空間分布関数、SDF を計算した。ここ

で、SDF の計算は 30 wt% のグルコース

/[C2mIm+][CH3(H)PO
−
3 ] 溶液系に対して行った。Fig. 3.9 にグルコース分子中のヒドロキシ基

の酸素 (OH, OE) の、C2mIm+、CH3(H)PO
−
3 周辺における SDF を示した。黄色の雲は OH あ

るいは OE の等密度面であり、雲のある場所に原子が局在化していることを表している。まず、

CH3(H)PO
−
3 周辺の SDF を見ると、ヒドロキシ基酸素が２つの P-OA 結合の直線上に局在化して

おり、OA とヒドロキシ基が確かに水素結合を形成していることが明らかになった。このことは、水

素結合需要能が高いアニオンを持つイオン液体がセルロースをよく溶解する、6 という先行研究の結

果と一致しており、このアニオン-グルコースユニット間水素結合がイオン液体中へのセルロース溶

解現象において最も重要であると言える。また、カチオン周辺の SDFを見ると、ヒドロキシ基酸素

が C2 位のプロトンを中心としてブロードに分布していることがわかる。分布に異方性はほとんどな

く、カチオン-グルコース間相互作用が主に C2-H2 とヒドロキシ基間のクーロン相互作用であること

を示唆している。さらに、イオン-グルコース間相互作用を原子間相関のレベルで明らかにするため
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Fig. 3.9: Spatial distribution functions (SDFs) of OE and OH in glucose around C2mIm+ (a, b)

and CH3(H)PO
−
3 (c, d) calculated for 30 wt% glucose in IL system. The yellow cloud indicate

the isoprobability surfaces of glucose. The white, green, blue, red and orange balls represent

hydrogen, carbon, nitrogen, oxygen and phosphorus atoms respectively.

Fig. 3.10: Atom-atom pair correlation functions gMD
atom-atom(r) for OH,E (glucose), and

(a) OA (anion), (b) C2 (cation) and (c)OH,E (glucose) calculated for 30 wt% glucose in

[C2mIm+][CH3(H)PO
−
3 ] system. The indices for atoms within [C2mIm+][CH3(H)PO−

3 ] and

glucose correspond to those shown in Fig. 3.1.
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に、原子対分布関数 gMD
atom-atom(r)を計算した。

Fig. 3.10に、アニオン-グルコース、カチオン-グルコース、グルコース-グルコース間相互作用にお

いて注目すべき原子、OA（アニオン)、C2（カチオン）、OH、OE（グルコース）に対して計算した原

子対分布関数、gMD
OA-OX(r), g

MD
C2-OX(r), g

MD
OX-OY(r) (X, Y = H, E) を示した。gMD

OA-OH(r)、g
MD
OA-OE(r)にお

いてはそれぞれ 2.6 Å、2.7 Åに明瞭なピークが現れており、このピーク位置は r2[GMD
inter(r)− 1] に

おいてグルコース濃度の増加と主に現れていたピークの位置 (r ∼ 2.6 Å)と一致していた (Fig. 3.8)。

さらに、gMD
OH-OH(r)、gMD

OH-OE(r) においては、それぞれ 2.6 Å、2.7 Å に第一ピークが存在しており、

r2[GMD
inter(r) − 1]に現れたピーク位置と一致している。以上の結果より、r2[GMD

inter(r) − 1]において

グルコース濃度の増加とともに現れた特徴的なピークは、アニオン-グルコース間 (OA · · · HO-OH)、

あるいはグルコース-グルコース間水素結合 (OH · · · HO-OH、OE · · · HO-OH) に原子間相関のレ

ベルで帰属されることが明らかになった。また、gMD
C2-OH(r)、gMD

C2-OE(r)においては共に 3.4 Åに第一

ピークが現れていた。これらの結果より、ヒドロキシ基 OH-HO、OE-HO の第一配位圏に OA が存

在し、次いで C2 が第二配位圏に存在していることが明らかになった。

ここで、gMD
OA-OH (r) と gMD

OA-OE(r)、あるいは gMD
OH-OH(r) と gMD

OE-OE(r) では第一ピークの高さが明ら

かに異なっていることに注意する。このピーク強度の差はグルコース分子内水素結合の存在による

ものであると考えられたため、ヒドロキシメチレン基の OE-HO が関与するグルコース分子内の水

素結合を議論するために、MD セル内に存在するグルコース分子に対して OC-C-C-OE の二面角

ϕ の分布を計算した。30 wt% グルコース/[C2mIm+][CH3(H)PO
−
3 ] 溶液系における ϕ のヒストグ

ラムを Fig. 3.11 に示した。グルコース水溶液系においては ϕ = 60° (gauche-trans, gt)、180°

(trans-gauche, tg)、300° (gause-gause, gg) の３つの安定な回転異性体が存在し、その存在比は

gg > gt > tg であることが MD シミュレーションによって明らかにされている。28–30 本研究にお

いても、Fig. 3.11 からわかるように ϕ = 35° (gt)、170° (tg)、330° (gg) の３つの回転異性体

が存在しており、その存在比も水溶液系と同様 gg ≥ gt > tg であった。ここで、2つの安定な回転

異性体、gg、gt においてはヒドロキシメチレン基の OE-HO がグルコース間を構成する酸素である

OC に近接しており、これらのコンフォメーション OE-HO · · · OC の分子内水素結合によって安定

化されていると考えられる。これらの分子内水素結合が存在しているために OE-HO · · · OA のグル

コース-アニオン間水素結合が阻害されており、この結果として gMD
OA-OH(r) と gMD

OA-OE(r)、gMD
OH-OH(r)

と gMD
OE-OE(r) においてピーク強度に大きな差異が生じたとと考えらえる。また、gg、tg、gt の 3 つ

の回転異性体において、カチオン-グルコース間相互作用 (C2-H2 · · · OE)を妨げる要因は存在して

いない。gMD
C2-OH(r)、gMD

C2-OE(r) においてピーク強度に差異が見られなかったのはこのためである。以

上の結果より、[C2mIm+][CH3(H)PO
−
3 ]中においてもグルコース分子内に水素結合 OE-HO · · · OC

が残存しており、アニオン-グルコース間の水素結合、OE-HO · · · OA を妨げていることが明らかに

なった。

高濃度でセルロースをイオン液体中に溶解させるためには、濃度増加によって分子間水素結合がど

のように変化していくかを明らかにする必要がある。本研究では、濃度増加に伴うグルコース分子

間水素結合の成長を議論するために、ヒドロキシ基 OH-HO の第一配位圏における OA（アニオン）、

OH、OE（グルコース）の配位数をそれぞれ gMD
OA-OH(r)、g

MD
OH-OH(r)、g

MD
OE-OH(r)を用いて、下式に従っ
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て計算した。31

nij(r) =

∫ R

0

(
Nj

V
gMD
ij (r)

)
4πr2dr (3.3.1)

ここで、Nj、V はそれぞれ MD セル内に存在する原子 j の数、MD セルの体積を表し、Nj/V は

MDセル内における原子 j の数密度に対応する。gMD
ij (r)は原子 i, j 間の対分布関数であり、式 3.3.1

に従って第一ピークを積分することによって原子 j 周辺の原子 iの配位数 nij(r)を得た。10 wt% 、

20 wt% 、 30 wt% のグルコース溶液系に対して配位数を計算した結果を Table. 3.3 に示した。グ

ルコース濃度の増加に伴って OA の配位数は減少、OH、OE の配位数は増加しており、グルコース

分子間水素結合の割合が増加していることが見て取れる。ここで、OH、OE の配位数の差はグルコー

ス分子内に存在する OH, OE の原子数の違いによるものである（グルコース一分子中に OH-HO は 4

つ、OE-HO は 1つ）。いずれの濃度においてもヒドロキシ基 OH-HO は主に OA と相互作用している

が、OH-HO · · · OH と OH-HO · · · OE の水素結合が濃度とともに成長し、30 wt% ではグルコース

分子間水素結合の割合が 0.29 + 0.8 = 0.37 まで増加する。したがって、セルロースの濃厚溶液系に

おいてはグルコースユニット間水素結合が残存していることが示唆された。



56 Chapter 3 Microscopic Solvation Structure of Cellulose

Fig. 3.11: Histogram of dihedral angle of OC-C-C-OE, ϕ for all glucose molecules in MD

cell. The left axis shows the distribution of dihedral angle calculated for 30 wt% glucose in

[C2mIm+][CH3(H)PO
−
3 ] system where interval of ϕ is 5◦. The molecular model of glucose for

ϕ = 35, 170, 325◦ are also shown in the figure. Color of atoms correspond to those in Fig. 3.9.

Table 3.3: Coordination number of atoms in the first solvation shell of OH-HO within glucose.

Conc.a / wt% Coordination numberb

OA OH OE

10 0.87 0.03 0.02

20 0.75 0.15 0.05

30 0.62 0.29 0.08

aWeight fraction of glucose in [C2mIm+][CH3(H)PO
−
3 ]

bCalculated by integrating the first peak in the corresponding gMD
X-OH(r) from r = 0 to 3.0 Å.
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Intramolecular Hydrogen bond within Cellobiose

Fig. 3.12: Comparison between X-ray weighted

GMD(r) as a form of r2[GMD(r) − 1] obtained

from MD simulations for 30 wt% cellobiose in

[C2mIm+][CH3(H)PO−
3 ] (solid lines) with the

corresponding ones for glucose (dotted lines) (a).

The components of intermolecular correlations,

r2[GMD
inter(r)− 1] (b) and intramolecular correla-

tions, r2[GMD
intra(r)− 1] (c) are also shown.

前 節 で は 、 グ ル コ ー ス と

[C2mIm+][CH3(H)PO−
3 ] と の 間 の 相

互 作 用 を 詳 細 に 解 析 し た 。本 節 で は

[C2mIm+][CH3(H)PO−
3 ] 中でのセロビオー

スの溶存構造を解析することによって、セル

ロース鎖に沿った分子内水素結合を評価する

ことを試みた。

まず、MD シミュレーションの結果よ

り分子内相関成分、r2[GMD
inter(r) − 1] を計

算し、グルコース溶液系との比較を行っ

た。Fig. 3.12 に、30 wt% グルコース

/[C2mIm+][CH3(H)PO−
3 ] 溶液と 30 wt% セ

ロビオース/[C2mIm+][CH3(H)PO−
3］溶液

のそれぞれについて計算した動径分布関

数 r2[GMD(r) − 1] と、r2[GMD
intra(r) − 1]、

r2[GMD
inter(r) − 1] を示した。結果として、セ

ロビオース溶液の r2[GMD
intra(r) − 1] はグル

コース溶液と比較して値が大きくなり、よ

り長距離領域まで現れていた。これは、セ

ロビオース分子のサイズがグルコース分

子に比べて大きいためである。このため、

GMD
inter(r) = GMD(r) − GMD

intra(r) より計算さ

れる分子間相関成分、r2[GMD
inter(r)− 1]はグル

コース溶液系と比較して全体的に小さくなっ

ていた。r2[GMD
inter(r)−1]に存在するピークの

位置、幅についてはセロビオース溶液、グル

コース溶液ともにほぼ同様であった。さらに、

セロビオース-イオン間相互作用を議論するた

めに、セロビオース-CH3(H)PO
−
3 間相関、セ

ロビオース-C2mIm+ 間相関に対応する部分動径分布関数を計算し、グルコース溶液系との比較を

行った。FIg. 3.13に、溶質-CH3(H)PO
−
3 間相関成分、r2[GMD

x-an(r)− 1]と、溶質-C2mIm+ 間相関

成分 r2[GMD
x-cat(r) − 1]を示した (x = cello, glu)。結果として、グルコース溶液系と同様に、セロビ

オースの溶媒和において最近接となるのは CH3(H)PO
−
3 であり、C2mIm+ は第二配位圏に存在する

ことが明らかになった。以上より、セロビオース/[C2mIm+][CH3(H)PO−
3 ]間相互作用において中心

となるのはグルコース溶液系と同様に、セロビオース-CH3(H)PO−
3 間の相互作用であることが明ら

かになった。
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Fig. 3.13: X-ray weighted partial radial distribution functions for correlations of (a) solute-anion,

r2[GMD
x-cat(r) − 1] and (b) solute-cation, r2[GMD

x-an(r) − 1] obtained from MD simulations for 30

wt% glucose (dotted lines) and cellobiose (solid lines) in [C2mIm+][CH3(H)PO−
3 ].

以上の結果を踏まえたうえで、セロビオース分子内水素結合の議論にうつる。Fig. 3.14に、セロ

ビオース-CH3(H)PO
−
3 間相互作用を反映する原子対分布関数、gMD

OA-OX(r) (X= H, B, E)を示した。

ここで、セロビオース分子内に存在するヒドロキシ基を三種類に分類し、OH、OI、OE と表記するこ

ととした (Fig. 3.1参照)。結果として、三種類すべてのヒドロキシ基に対して 2.6 - 2.7 Åにシャー

プなピークが表れており、セロビオース-CH3(H)PO−
3 間に確かに水素結合が形成されていることが

明らかになった。加えて、OH、OI、OE の順でピークの高さが低くなっており、OI-HO · · · OA、

OE-HO · · · OA 間水素結合は何らかの要因によって阻害されていることが示唆された。そこで、こ

れらの水素結合を阻害する要因がセロビオース分子内水素結合であると考え、OI、OE が関与する

3 つの分子内水素結合について原子対分布関数を計算した。Fig. 3.15 に、分子内水素結合 OE-HO

· · · OC (a,c)、OI-HO · · · OC (b) について計算した原子対分布関数 gMD
HO-OC(r) を示した。ここで、

gMD
HO-OC(r)は (a)、(b)、(c)それぞれに対応する HO · · · OC のセロビオース分子内相関を計算したも

のである。Fig. 3.15 からわかるように (a)、(b)、(c) に対応する gMD
HO-OC(r) においてそれぞれ 1.4,

1.5, 1.4 Åにシャープなピークが現れており、これらの分子内水素結合が存在していることが明らか

になった。(a)、(c)は、グルコース分子においても存在していた OE-HO · · · OC 間の水素結合であ

るが、(b)はグルコース分子には存在しない、2つのグルコース環にまたがる OI-HO · · · OC の分子

内水素結合である。

以上の結果より、高いセルロース溶解能を持つ [C2mIm+][CH3(H)PO
−
3 ] 中においてもセロビ
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オース分子内水素結合 OE-HO · · · OC あるいは OI-HO · · · OC が残存しており、セロビオー

ス-CH3(H)PO
−
3 間水素結合を阻害していることが明らかになった。
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Fig. 3.14: Atom-atom pair correlation functions gMD
OA-OX(r) for OH,B,E (cellobiose), and OA (anion)

calculated for 30 wt% cellobiose in [C2mIm+][CH3(H)PO−
3 ] system. The indices for atoms within

cellobiose correspond to those shown in Fig. 3.1. The gMD
OA-OX(r) are averaged among all the OA-

OX correlations.

Fig. 3.15: Atom-atom pair correlation functions for intramolecular correlations of HO-OC within

cellobiose, gMD
HO-OC(r)s calculated for 30 wt% cellobiose in [C2mIm+][CH3(H)PO−

3 ] system (left).

The gMD
HO-OC(r)s correspond to intramolecular hydrogen bonds of (a), (b), (c) which are shown in

the picture for a cellobiose molecule (right).
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3.4 Summary

亜リン酸型イオン液体である [C2mIm+][CH3(H)PO
−
3 ] と、グルコース、あるいはセロビオー

ス/[C2mIm+][CH3(H)PO
−
3 ]溶液の液体構造を HEXRD実験とMDシミュレーションによって解析

した。結果として、グルコース、セロビオースの溶媒和において最近接となるのは溶質-CH3(H)PO−
3

間相互作用であり、C2mIm+ は第二配位圏に存在することが明らかになった。また、原子対分布関

数、gMD
i−j (r) より CH3(H)PO

−
3 と OH-HO · · · OA の水素結合を形成していることが明らかになっ

た。これらの相互作用はグルコース/[C2mIm+][CH3(H)PO
−
3 ] 系における最近接の原子間相互作用

であり、特にアニオン-溶質間 (OA · · · HO-OH) 水素結合を強化するような分子設計を行うことに

よってイオン液体のセルロース溶解能を大きく向上させることができると考えられる。また、セロビ

オース分子内の原子対 HO-OC についての原子対分布関数 gMD
HO-OC(r)より、セロビオース分子内水素

結合 OE-HO · · · OC あるいは OI-HO · · · OC が [C2mIm+][CH3(H)PO−
3 ]中においても残存してお

り、OH(セロビオース)-OA(CH3(H)PO
−
3 ) 間水素結合を阻害していることが明らかになった。今後

は、10量体程度のセルロースオリゴマーに対して同様の手法による解析を行い、上述の、分子内水

素結合と高分子の溶存構造の関係を詳細に解析することを予定している。
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Chapter 4

Structure of Cellulose Solutions and

Gels

4.1 Introduction

第 3章においては、ミクロな視点からセルロース-イオン液体間の相互作用、あるいは分子内水素結

合を議論した。本節では、より大きなサイズスケールにおけるセルロース鎖の溶存構造に着目する。

第 1章でも述べたように、セルロースは古くより紙、繊維、フィルム等に広く応用されてきた物質

であり、近年では地球上で最大量の非可食バイオマスエネルギー源としても注目を浴びている。した

がって、高いセルロース溶解能と難揮発性、難燃性といった優れた溶媒物性を併せ持つイオン液体を

用いることによって、セルロースを用いた材料設計、あるいはセルロースのバイオマスエネルギー変

換は大きく進展すると考えられる。このような応用を想定した際に、イオン液体中でセルロースの溶

存構造、あるいは凝集構造の有無は非常に重要な要素となる。例えば、セルロース溶液を紡糸して生

産するセルロース繊維の物性はイオン液体中でのセルロース鎖の剛直性や形態（コイル状、棒状 etc.)

に大きく依存するであろうし、セルロース溶液中での会合体形成の有無によってセルロース分解反応

の効率は大きく変化するであろう。これまでに、キシログルカン、アガロース、カラギーナン、メチ

ルセルロースといった多糖類の水溶液系においては小角中性子・X線散乱、光散乱等による研究が数

多く行われており、らせん構造、フィブリル状の物理ゲル構造等、様々な会合体を形成することが明

らかにされている。1–8 また、N -morpholine-N -oxide monohydrate (NMMNO) や CS2/NaOH水

溶液系、LiCl/N,N -dimethylacetamide溶液系などの従来溶媒系におけるセルロースの構造研究で

は、セルロースは 1 wt%程度の低濃度においても半径数百 nm程度のミセル状凝集体を形成してお

り、分子レベルでは分散していないことが明らかになっている。9–11 しかしながら、イオン液体は概

して複雑な分子構造を有するためにイオン液体溶液系の構造解析は一般に困難であり、イオン液体中

に溶解したセルロース鎖の構造を実験的に明らかにした例は存在しない。したがって、より高いセル

ロース分解能を有するイオン液体の開発のみならず、イオン液体を用いたセルロースの工業利用を行

う上でもイオン液体中でのセルロースの溶存構造を明らかにすることは必要不可欠であると言える。

本研究では [C2mim+][CH3(H)PO
−
3 ] 中に溶解したセルロースの溶存構造を数 nm - 数

十 nm スケール程度のスケールで明らかにした。まず、粘度測定によって、セルロー
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ス/[C2mim+][CH3(H)PO
−
3 ] 溶液系の性質を、マクロな視点から評価した。次に、小角 X 線

散乱（SAXS）実験によって、[C2mim+][CH3(H)PO−
3 ] 中でのセルロース鎖の形態、凝集構造を調

べた。さらに動的光散乱（DLS）測定によってセルロース鎖によって形成されるネットワーク構造を

観測し、最終的に 0.1 wt% - 10 wt%の広い濃度域におけるセルロース/[C2mim+][CH3(H)PO−
3 ]溶

液の構造を明らかにした。

4.2 Experimental

セルロースの溶媒として用いた亜リン酸型イオン液体、[C2mIm+][CH3(H)PO−
3 ]は 3.2節に示し

た方法で合成した。セルロースは粉末状の微結晶セルロース（Aldrich社）を購入し、使用前に減圧

下で 90℃、2日間の乾燥を行った後に使用した。セルロース/[C2mIm+][CH3(H)PO
−
3 ]溶液は、目

的の濃度に応じて適当な量のセルロース粉末を [C2mIm+][CH3(H)PO
−
3 ] に分散させ、減圧下で 80

℃、24 h の加熱を行って調製した。調製した溶液は薄黄色 - 薄茶色で透明な粘調の液体であった

（Fig. 4.1）。

Fig. 4.1: Appearance of neat [C2mIm+][CH3(H)PO−
3 ] and prepared 1 - 10 wt% cellulose solutions

of [C2mIm+][CH3(H)PO
−
3 ].

4.2.1 Viscosity Measurement

回転式レオメータ（MCR501, Anton Paar）とコーンプレート状治具を用いてセルロース

/[C2mIm+][CH3(H)PO
−
3 ] 溶液に回転ずりをかけ、各ずり速度における溶液の粘度を測定した。

ずり速度 dγ/dtは 0.01 - 100 s−1 の範囲で 30点変化させ、すべての測定において温度は 25℃とし

た。高濃度のセルロース溶液に回転ずりをかけると、セルロースが配向して透明なゲル状固体となり
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粘度の測定を行うことができなかったため、粘度測定は 0.05 - 4 wt%の比較的低濃度の溶液に対し

て行った。

4.2.2 SAXS Experiment

小角 X線散乱実験は SPring-8の BL03XUビームラインで室温にて行い、入射 X線の波長は λ =

1.00 Åとした。上述の方法で調製したセルロース溶液 （1 - 10 wt%）を厚み 0.01 mm、半径 1 mm

の石英キャピラリーに注入し、80℃で 10 hのアニーリングを行ったものを測定サンプルとした。測

定時間は 10 s とし、検出器はイメージングプレート（RIGAKU, R-AXIS）を用いた。得られた散

乱強度に対してキャピラリーの厚み、透過率、装置定数の補正を行った後に溶媒の散乱成分を差し

引き、セルロース鎖からの散乱強度 I(q)を得た。ここで、絶対強度化を行うための標準試料として

Glassy Carbon (Alfa Aesor社、厚み 1 mm、type-2）を用いた。

4.2.3 DLS Experiment

動的光散乱実験は、DLS/SLS-5000 (ALV社）を用いて 25 ◦Cにて行った。入射光として、波長が

632.8 nm、強度が 22 mW程度の He - Neレーザーを用いた。SAXSのサンプルと同様、セルロー

ス溶液（1 - 10 wt%）を直径 1 cmの試験管に注入した後に 80℃にて 10 hのアニーリングを行った

ものを測定サンプルとした。ただし、サンプル調製に用いた [C2mIm+][CH3(H)PO−
3 ]は、1 µm径

のナイロンフィルタを通したものを用いた。散乱強度 ⟨I⟩の位置依存性の測定は、各測定毎にサンプ
ルを回転させ、ビームスポットの相対的な位置を変化させることによって行った。各測定点について

測定時間は 60 sとし、45点程度の測定点に対して時間相関関数 g(2)(τ) − 1と散乱強度の時間平均

を取得した。

4.3 Results and Discussion

4.3.1 Viscosity Measurement

0.05 - 4 wt% のセルロース溶液に対して行った粘度測定の結果を Fig. 4.2(a) に示した。濃度

c < 0.5 wt%の希薄領域においては粘度 η はずり速度によらず一定値をとる Newtonian流体的な性

質が観測されたが、c ≥ 0.5 wt%の領域においては粘度 η がずり速度の増加にともなって単調に減少

する、shear thinning と呼ばれる振る舞いが観測された。Shear thinning は絡み合った高分子溶液

系においてよく見られる現象であり、[C2mIm+][CH3(H)PO−
3 ]中に溶解したセルロース鎖がずりに

よって配向した結果として shear thinningが観測されたものと考えられる。さらに、Fig. 4.2(b)に、

以下の式で定義される還元粘度 η0 を示した。

ηred =
η0 − ηs
ϕηs

(4.3.1)

ここで、η0 は溶液粘度の低せん断極限における値、ゼロせん断粘度であり、本研究においては便宜的

に dγ/dt = 0.01 s−1 における値を用いた。ϕ, ηs はそれぞれ溶質の体積分率、溶媒の粘度であり、こ
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Fig. 4.2: (a) Viscosity of cellulose solutions, η in the shear rate of 0.01 - 100 s−1. (b) cellulose

concentration dependence of reduced viscosity, ηred calculated from ηc→0. The dotted line shows

the estimated overrapping concentration, ϕ∗ ∼ 0.5 wt%.

こでは ηs として [C2mIm+][CH3(H)PO
−
3 ]の粘度、0.116 Pa·sを用いた。一般に高分子溶液系にお

いて、高分子間の流体力学的相互作用が無視できる希薄領域においては η0 が ϕに比例し、ηred が一

定値をとることが知られている。12ϕが増加し、分子間の流体力学的相互作用や絡み合いの影響が無

視できなくなると η0 と ϕとの間に線形関係が成り立たなくなり、ηred が増加しはじめる。今回の系

においても、ηred は c < 0.5 wt%では一定値をとるが、c ≥ 0.5 wt%では濃度の増加に従って急激

に増加していた。

以上の結果より、[C2mIm+][CH3(H)PO
−
3 ] 溶液中では c ∼ 0.5 wt% と比較的低い濃度からセル

ロース鎖間の流体力学的相互作用が顕著に現れ、η0 が急激に増加すると同時に shear thinningが現

れることが明らかになった。

4.3.2 SAXS Experiment

SAXS 実験から得られたセルロース鎖の散乱プロファイル、I(q) を Fig. 4.3 に示した。 1 - 2

wt%の低濃度領域においては広角領域で I(q) ∝ q−1 の振る舞いが観測された。一般に I(q) ∝ q−α

となる時 α は散乱体の形状（厳密には質量フラクタル次元）を反映しており、棒状粒子に対しては

α = 1 となることが知られている（2.3 節参照）。このことから、[C2mim+][CH3(H)PO−
3 ] 中に溶

解したセルロース鎖は棒状の形態をとっていることが明らかになった。第 3 章で行ったセロビオー

ス/[C2mIm+][CH3(H)PO
−
3 ] 溶液系のミクロな溶媒和構造の解析から、セルロース鎖に沿った分子

内水素結合が [C2mIm+][CH3(H)PO
−
3 ]中でも残存していることがわかっている。この分子内水素結

合がセルロースのセグメント間の回転運動を阻害した結果として、セルロースが棒状高分子鎖として

溶存していると考えられる。また、一般に棒状高分子溶液では、屈曲性高分子溶液に比して非常に低

い濃度から絡み合いの効果が現れることが知られている。13 今回の系における粘度測定でも c ∼ 0.5

wt%程度とかなり低い濃度からセルロース鎖同士の絡み合いや shear thinningが見られており、こ
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Fig. 4.3: SAXS profiles obtained for 1 - 10 wt% cellulose solutions of [C2mim+][CH3(H)PO
−
3 ].

れらの結果はセルロースが棒状コンフォメーションをとっていることに由来するものであると考えら

れる。

3 - 7 wt%の領域においてはセルロース濃度の増加にともなって広角領域の I(q)の傾きが減少し

ており、これはセルロース鎖同士のからみ合いによって I(q)に分子間干渉成分が現れた結果である

（詳しくは後述）。10 wt% においては小角領域において I(q) ∝ q−1 の振る舞いが観測され、1 − 7

wt%の溶液では見られなかった繊維上の凝集体が形成されていることが示唆された。ここで、1 - 7

wt%の I(q)の小角領域（q < 0.01 Å−1）における立ち上がりは濃度に対して系統的に変化しておら

ず、サンプルセルとして用いたキャピラリーからの寄生散乱であると考えられたためここでは議論し

ないこととした。この濃度域のサンプルは散乱強度が非常に弱いために、特に小角領域において寄生

散乱の影響が強く現れていたが、10 wt% の溶液については 1 - 7 wt% の溶液よりも散乱強度が強

く、寄生散乱の影響が現れなかったものと考えられる。

1 - 10 wt% のセルロース溶液に対して得られた散乱プロファイル I(q) を用いて断面 Guinier プ

ロット（2.3節参照）を行った結果を Fig. 4.4(a)に示した。1 - 7 wt%溶液の I(q)において 0.15 -

0.30 Å−2 の領域で ln [qI(q)] vs q2 プロットは線形となり、この領域における傾きから散乱体断面の

慣性半径 Rc を見積もった。1 - 7 wt%セルロース溶液に対する断面 Guinierプロットから見積もっ

た散乱体断面の半径、R =
√
2Rc をセルロース濃度、cに対してプロットした結果を Fig. 4.4(b)に

示した。濃度増加に従って見かけの R は減少しており、これは濃度増加に伴って現れる分子間干渉

によって小角側の I(q)が減少したために断面 Guinierプロットにおいて Rが過小評価された結果で

ある。見かけの Rが cに対して線形に減少すると仮定し、c = 0の外挿値から希薄極限における散乱
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Fig. 4.4: (a) Cross-sectional Guinier plot, ln [qI(q)] vs q2 for 1 - 7 wt% and cellulose solutions

of [C2mim+][CH3(H)PO
−
3 ] in the q-range of 0.15 - 0.30 Å−2. The circles and solid lines show

the experimental data and the results of linear fit, respectively. (b) Cellulose concentration

dependence of radius of cross - section, R =
√
2Rc of cellulose chains estimated from cross-

sectional Guinier plot for 1 - 7 wt% solutions of [C2mim+][CH3(H)PO
−
3 ] (red circles). The solid

line shows the results of linear fit for R and Rc→0 is 6.4 Å at dilute limit.

Fig. 4.5: Cross-sectional Guinier plot, ln [qI(q)] vs q2 for 10 wt% and cellulose solutions of

[C2mim+][CH3(H)PO
−
3 ] in the q-range of 0.00002 - 0.0003 Å−2. The circles and solid lines show

the experimental data and the results of linear fit, respectively.
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体断面の半径を見積もったところ、半径 Rc→0 = 6.4 Åという結果が得られた。この値は、多糖類の

水溶液に対する散乱実験から見積もられる多糖類一本鎖の半径と同程度であり、31 - 7 wt%の濃度域

では分子レベルで溶媒和されたセルロース一本鎖が棒状散乱体として観測されていることが明らかに

なった。また、10 wt%セルロース溶液において行った断面 Guinierプロットを Fig. 4.5に示した。

10 wt%溶液からの散乱プロファイルで小角領域に観測されていた散乱体断面の半径は 27 Å程度と

見積もられ、10 – 20本程度のセルロースが凝集した会合体が存在していることが明らかになった。

Fig. 4.6: Structure factor, S(q) = I(q)/I1wt%(q) for 3 - 7 wt% cellulose solutions of

[C2mim+][CH3(H)PO
−
3 ] (circles) together with the fitting results by polymer reference inter-

action site model, PRISM (solid line). In the fitting by PRISM, the radius of polymer chains is

fixed at R = 6.4 Å (estimated from cross-sectional Guinier plot) for all concentrations.

さらに、1 wt% セルロース溶液の散乱強度 I1 wt%(q) をセルロース鎖の形状因子とみなし、

S(q) = I(q)/I1 wt%(q)より計算した構造因子 S(q)を Fig. 4.6に示した。ここで、q = qmax におい

て S(q) = 1となるように規格化を行った。このようにして求めた構造因子 S(q)に対して、式 4.3.2

に示す polymer reference interaction site model (PRISM)と呼ばれるモデル関数によるフィッティ

ングを試みた。このモデルは剛体棒の絡み合いを表す構造因子であり、散乱関数は Schweizerらによ

りモンテカルロシミュレーションを用いて導かれたものである。14, 15

S(q) =
1

1 + vc(q)Prod(q)
(4.3.2)
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ここで、c(q)と v は棒状散乱体の半径 Rと長さ L、数密度 nを用いて以下のように定義される。

c(q) =
3 [sin (2qR)− 2qR cos (2qR)]

(2qR)
3 (4.3.3)

v =

{
1 + 2 (B + C)

2
}
+ 2D

(
1 +B +

5

4
C

)
(1−B − C)

4 − 1 (4.3.4)

B = πR2Ln, C =
4

3
πR3n, D =

1

4
πRL2n (4.3.5)

Prod(q)は十分に細い剛体棒（Infinity Narrow Rod）の形状因子であり、

Prod(q) =
2

qL

[∫ qL

0

sinu

u
du− 1− cos qL

qL

]
(4.3.6)

である（2.3 節参照）。パラメータ R を断面ギニエプロットより求めた Rc→0 = 6.4 Å に固定して

フィッティングを行った結果、Fig. 4.6に示すようにフィッティング曲線と実験データが概ね一致し

ており、3 - 7 wt%セルロース溶液において観測された構造因子 S(q)が剛体棒に対する PRISMモ

デルによって再現できることが明らかになった。したがって、Fig. 4.3の広角領域において見られた

傾きの減少は、棒状セルロース鎖同士の分子間干渉によって生じたことが明らかになった。

以上の結果より、セルロース鎖が [C2mIm+][CH3(H)PO
−
3 ]中で分子レベルで溶媒和されているこ

と、濃度の上昇に従って顕著な絡み合いが見られること、最終的に繊維上の凝集体を形成することが

明らかになった。
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4.3.3 DLS Experiment

Fig. 4.7: Time-correlation functions, g(2)(τ)− 1 obtained from DLS experiment for 1 - 10 wt%

cellulose solutions of [C2mIm+][CH3(H)PO
−
3 ].

[C2mIm+][CH3(H)PO−
3 ] 中のセルロースのダイナミクスを調べるために、セルロース溶液に対

して動的光散乱（DLS）測定を行った。Fig. 4.7 に、純 [C2mIm+][CH3(H)PO−
3 ]、1 - 10 wt% セ

ルロース溶液に対する DLS 測定から得られた時間相関関数、g(2)(τ) − 1 を示した。まず、純

[C2mIm+][CH3(H)PO
−
3 ]において明確な緩和が現れており、その緩和は単一の指数関数で再現され

た。このような緩和モードは通常の分子性溶媒においては見られないものであり、イオン液体に特有

のものである。この緩和はイオン液体中にはたらくクーロン力に由来する長距離にわたる密度揺らぎ

によるものと考えられており、[C4mIm+][Cl−]等のイオン液体においても観測されている（詳細は

Appendix参照）。161 - 10 wt%のセルロース溶液においては全ての濃度において 2つの緩和モード

が現れていた。これらの 2つの緩和のうち長時間側の緩和モードについては、上述のイオン液体由来

の緩和が溶液粘度が増加することによって長時間側にシフトしたものと考えられる。したがって、こ

こでは短時間側の緩和モードをセルロース由来の緩和とみなし、この緩和モードに基づいて溶液中に

おけるセルロースのダイナミクスを議論する。また初期振幅 g(2)(0) − 1は濃度増加にともなって減

少していた。2.4節で導いたように

g(2)(0)− 1 =
⟨IF⟩T
⟨I⟩T

(
2−

⟨IF⟩T
⟨I⟩T

)
(4.3.7)

であり、g(2)(0)− 1の減少は静的な不均一性の割合が増加していることを意味する。ゲルのような非

エルゴードな系における DLS実験では、サンプル中のビームスポットの位置によって散乱強度や時

間相関関数が変化することが知られており、定量的な解析を行うためには部分ヘテロダイン法と呼ば
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れる解析手法を用いる必要がある。17 まず、セルロース溶液中の静的な密度不均一性の有無を確認す

るために、散乱光強度の位置依存性を測定した。

Fig. 4.8: Position dependence of time-averaged scattered intensity of light, ⟨I⟩T obtained for

neat [C2mIm+][CH3(H)PO
−
3 ] and 1 - 10 wt% cellulose solutions of [C2mIm+][CH3(H)PO−

3 ].

Fig. 4.8にビームスポットの位置を変化させた際の散乱光強度の位置依存性を示した。c = 1, 3, 4

wt%では散乱光強度に位置依存性は見られず、各点でおおむね一定であった。対して、c ≥ 5 wt%に

おいては濃度の増加にともなって散乱光強度がビームスポットの位置によって大きく変化する、ス

ペックルパターンが観測された。通常の高分子溶液系においては、絡み合いが生じても高分子鎖は自

由に拡散していくため、静的な濃度不均一性は生じない。しかしながら、セルロース溶液系において

は c ≥ 5 wt%の領域においてスペックルが現れており、セルロース鎖同士の単純な絡み合いに加え

て静的な濃度不均一性が存在していることが明らかになった。スペックルパターンは高分子ゲルに対

する動的光散乱実験において典型的な現象であり、17 今回の系においてもセルロース分子間の物理架

橋によって物理ゲル状構造が形成されていることが示唆された。

さらに、相関長 ξ を評価するために、各点でそれぞれ得られる時間相関関数に対して以下の式に
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Fig. 4.9: (a) ⟨I⟩T /DA vs ⟨I⟩T plot for 1 - 10wt% cellulose solutions of [C2mIm+][CH3(H)PO
−
3 ]

and (b) correlation length, ξ plotted against cellulose concentration. The solid lines in (a), (b)

show the results of linear fit for each graph.

よってフィッティングを行うことにより、見かけの拡散係数 DA を計算した。

g(2)(τ)− 1 = σ2
1 exp

[
−DAq

2τ
]
+ σ2

2 exp
[
−Dslowq

2τ
]

(4.3.8)

ここで、σ1, σ2 はそれぞれ速い緩和モードと遅い緩和モードの初期振幅であり、DA, Dslow はその拡

散係数である。⟨I⟩T とDAを用いて、1 - 10 wt%セルロース溶液に対して ⟨I⟩T /DA vs ⟨I⟩T プロッ
トを行った結果を Fig. 4.9(a)に示した。Fig. 4.9(a)において 1 - 10 wt%の全ての濃度で ⟨I⟩T /DA

と ⟨I⟩T との間に線形関係が成り立っており、2.4.3節で導いた

⟨I⟩T
DA

=
2

D
⟨I⟩T −

⟨IF⟩T
D

(4.3.9)

の関係を用いて、協同拡散係数Dと散乱光強度に含まれる動的成分 ⟨IF⟩T を計算することができる。
最終的に以下の式にしたがって ξ を計算した結果を Fig. 4.9(b)に示した。(2.4.3参照)

D =
kBT

6πηξ
(4.3.10)

ここで、kB, T , η はそれぞれ Boltzmann定数、絶対温度、溶媒の粘度である。Fig. 4.9(b)から読み

取れるように ξ はセルロース濃度の増加に従って減少しており、ξ ∝ c−0.56 の振る舞いが観測され

た。一般に準希薄高分子溶液系において、相関長 ξ と濃度 cとの間に ξ ∝ c−µ のべき乗則が成り立

つことが知られており、両溶媒中に溶解した屈曲性高分子では µ = 0.75、剛直性高分子では µ = 0.5

となる。12, 18 セルロース/[C2mIm+][CH3(H)PO−
3 ]溶液においては µ = 0.56が得られ、良溶媒に溶

解した剛直性高分子のべき乗則に近い値となった。この結果は、先述の粘度測定や SAXSの結果と

も一致しており、[C2mIm+][CH3(H)PO
−
3 ]中においてセルロースが棒状高分子として溶解している

ことを示唆している。
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Fig. 4.10: The ensemble-averaged intensity, ⟨I⟩E and time-averaged intensity of fluctuating

component, ⟨IF⟩T plotted against cellulose concentrations.

さらに、散乱光強度に含まれる静的成分と動的成分の割合を定量的に見積もるために、散乱光強度

のアンサンブル平均 ⟨I⟩E と、式 (4.3.9)より計算した ⟨IF⟩T を計算した結果を Fig. 4.10に示した。

通常の高分子溶液のようにエルゴードな系においては静的成分は存在せず、

⟨I⟩E = ⟨I⟩T = ⟨IF⟩T (4.3.11)

となる。セルロース溶液に対する測定結果では、純 [C2mIm+][CH3(H)PO−
3 ]と 1 wt%セルロース

溶液においてはほぼ ⟨I⟩E = ⟨IF⟩T となったが、c ≥ 5 wt%では ⟨I⟩E が濃度増加に伴って急激に増
加した。この結果は、c ≥ 5 wt%以上でセルロース溶液のゲル化が始まることを意味している。ま

た、⟨IF⟩T は濃度によらずほぼ一定であり、セルロース鎖の協同拡散による散乱成分は濃度に依存し
ないことが明らかになった。
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4.4 Summary

Fig. 4.11: Summary for results of viscosity measurement, SAXS and DLS experiments and car-

toons for structure of cellulose chains at various concentration estimated from the results. Ag-

gregates are gradually formed with increasing concentration and cellulose chains are percolated

in the concentration range larger than gelation point, c∗ ∼ 5 wt%. Furthermore, bundle-like

aggregates are formed by several celluloes chains.

Fig. 4.11 に、セルロース/[C2mIm+][CH3(H)PO
−
3 ] 溶液に対して行った粘度測定、SAXS 実験、

DLS実験の結果をまとめた。セルロースが棒状高分子として溶存しており、c < 5 wt%の領域では

通常の高分子溶液同様の絡み合い現象が観測された。セルロースが棒状コンフォメーションをとるこ

とは、イオン液体による分子内水素結合の切断が不十分であることを示唆しており、これは 3章の結

果とも一致する。分子内水素結合が完全に切断されればセルロースが溶液中でコイル状コンフォメー

ションをとることにより溶解に伴うエントロピー増分が大きくなり、結果としてセルロースをより効

率よく溶解させることができると考えられる。5 wt%≤ c ≤ 7 wt%では光散乱測定においてスペッ

クルパターンが観測され、物理ゲル状のネットワーク構造を形成していることがわかった。さらに濃

度が上昇（c = 10 wt%）するとネットワーク構造を形成する網目鎖同士の凝集が起こり、SAXS実

験において繊維状の会合体が観測された。このようなネットワーク構造、あるいは繊維状会合体の存

在は、セルロースのバイオマス処理における分解反応の効率を大きく低下させると考えられるため、

今後はより効率的にセルロースを分散させるようなイオン液体の分子設計が必要になる。
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Chapter 5

Conclusions

亜リン酸型イオン液体である 1-ethyl-3-methylimidazolium methylphosphonate, [C2mIm+]

[CH3(H)PO
−
3 ] 中に溶解したセルロースに対して、数 Å ∼ 数十 nm の広いサイズスケールにお

ける溶存構造を散乱実験を基軸として明らかにした。

ミクロなセルロース-[C2mIm+][CH3(H)PO
−
3 ] 間相互作用については、セルロースの構成要素と

なるグルコース、セロビオースをモデル分子として高エネルギー X線回折と分子動力学シミュレー

ションを用いた解析を行った。結果として、セルロース溶媒和において最近接の相互作用はセルロー

ス-CH3(H)PO
−
3 間の水素結合であり C2mIm+ は第二配位圏に存在すること、高いセルロース溶解

能を有する [C2mIm+][CH3(H)PO
−
3 ]中においてもセルロース分子内水素結合が残存しており、セル

ロース-CH3(H)PO
−
3 間水素結合を阻害していることが明らかになった。

数 nm – 数十 nmスケールでのセルロース鎖の溶存構造は、粘度測定、小角 X線散乱測定、動的

光散乱測定によって調べた。結果として、セルロース濃度 c < 5 wt%の領域においてセルロースは

分子レベルで分散しており、棒状高分子として存在していることが分かった。上述の高エネルギー X

線回折実験と分子動力学シミュレーションによる解析からはセルロース鎖に沿った分子内水素結合が

残存していることが明らかになっており、この分子内水素結合がセグメントの回転運動を拘束した結

果としてセルロースが棒状のコンフォメーションをとっていると考えられる。また、c ≥ 5 wt%では

セルロース鎖は物理ゲル状のネットワーク構造を形成し、さらに濃度が増加すると繊維状の会合体を

形成することが明らかになった。

結論として、 [C2mIm+][CH3(H)PO
−
3 ] 中においてもセルロース分子内、分子間水素結合が残存

し、セルロース鎖が溶液中においてエントロピー的に不利な棒状コンフォメーションをとる、高濃度

域において会合体を形成してセルロース鎖の拡散が制限されるなどといった現象が起こることが明ら

かになった。将来的により高いセルロース溶解能を有するイオン液体を開発するためには、セルロー

ス分子内水素結合を完全に切断するような分子設計が必要になると考えられる。
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Appendix

Dynamic Light Scattering from Ionic Liquid

ここでは、純 [C2mIm+][CH3(H)PO
−
3 ] に対する動的光散乱実験において観測された遅

い緩和モードについて述べる。過去に Kuang らにより、高極性のイオン液体である 1-

butyl-3-methylimidazolium chloride ([C4mIm+][Cl−]), 1-allyl-3-methylimidazolium chloride

([AmIm+][Cl−])について同様の緩和モードが観測されており、長距離にわたる濃度ゆらぎが存在す

ることが示唆されている。1 しかしながら、純イオン液体の遅い緩和モードを観測した研究例は他に

存在せず、この緩和の詳細な機構はいまだ不明である。

本研究では、[C2mIm+][CH3(H)PO
−
3 ]に対して 298 - 341 Kの間で温度を変化させながら動的光

散乱実験を行った。1 µmのナイロンフィルタを通した [C2mIm+][CH3(H)PO−
3 ]を試験管に注入し

たものを測定サンプルとした。測定は、サンプルを各温度で 1 h以上アニーリングした後に行い、測

定時間は 60 sとした。散乱角 θ は 30◦ - 150◦ の間で変化させた。Fig. 5.1に、θ = 90◦ で得られた

Fig. 5.1: Time-correlation function, g(2)(τ) − 1 of scattered intensity obtained from dynamic

light scattering experiment for neat [C2mIm+][CH3(H)PO−
3 ] in 298 K - 341 K.

時間相関関数 g(2)(τ) − 1を示す。各温度において単一の緩和が観測され、その緩和時間は温度の上

昇とともに短時間側にシフトしていた。また、全ての温度において時間相関関数の初期値 g(2)(0)− 1
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は 1より十分小さいことから、[C2mIm+][CH3(H)PO−
3 ] 中に動的不均一性が存在することが示唆さ

れた。ここで各温度において観測された緩和モードは

g(2)(τ)− 1 = A exp [−2Γτ ] (5.0.1)

のように単一の指数関数により再現され、緩和率 Γ を見積もることができた。ここで見積もった Γ

の q 依存性を Fig. 5.2に示した。Fig. 5.2から読み取れるように、298 - 341 Kの全ての温度におい

Fig. 5.2: q-dependence of relaxation rate, Γ of neat [C2mIm+][CH3(H)PO−
3 ] in 298 K - 341 K.

て Γ ∝ q2 の関係が成り立ち、この緩和モードが何らかの熱運動に由来することが明らかになった。

ここで、2.4節に示したように、
Γ ≡ Dq2 (5.0.2)

が成り立つため、Γ vs q2 プロットの傾きから拡散係数Dを見積もることができる。このようにして

見積もった D と、測定温度 T を用いて lnD vs 1/T プロット（Arrheniusプロット）を行った結果

を Fig. 5.3に示す。
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Fig. 5.3: Arrhenius plot (lnD vs 1/T plot) for diffusion coefficient, D ≡ Γ/q2 of neat

[C2mIm+][CH3(H)PO
−
3 ].

結果として、lnD ∝ 1/T の関係が成り立ち、拡散係数 D は以下に示すような Arrhenius型の T

依存性を持つことが明らかになった。

D = D0 exp

[
−∆E

RT

]
(5.0.3)

ここで、D0 は定数、∆E, R はそれぞれ活性化エネルギー、気体定数である。Fig. 5.3 におい

て式 (5.0.3) を用いると、拡散の活性化エネルギーは ∆E = 31.0 ± 2.5 KJ mol−1 と見積もられ

た。Kuang らの報告 1 において ∆E は [AmIm+][Cl−] において 53.6 KJ mol−1、[C4mIm+][Cl−]

では 67.4 KJ mol−1 と見積もられており、今回 [C2mIm+][CH3(H)PO−
3 ] について見積もられ

た値はこれらの値よりも小さくなっていた。この差異は、CH3(H)PO
−
3 が Cl− に比べて嵩高い

ために、[C2mIm+][CH3(H)PO
−
3 ] 中ではたらくカチオン-アニオン間相互作用が [AmIm+][Cl−],

[C4mIm+][Cl−]の場合よりも弱いことを反映していると考えられる。

今回用いた [C2mIm+][CH3(H)PO
−
3 ]は [C4mIm+][Cl−]や [AmIm+][Cl−]と同様に高極性のイオ

ン液体であり、またイオン間に水素結合を形成するという共通の特徴を有している（3章参照)。2 し

たがって、純イオン液体において観測される遅い緩和モードは、強いイオン間相互作用によって生じ

る長距離の密度揺らぎに由来するものであることが示唆された。
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