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研究 ノー ト

溶液の不均一性が関与す る諸現象

基礎工学部 大 垣 一 成(豊 中4718)

ことの発 端 は 、極 めて 基本 的 な疑 問 で あ った。 「溶 け る」 と 「混 ざる」 とは厳密 に区別 で きるの か?

あ るい は 「溶 液」・「結 晶」 とは?な ど熱 力学 や物理 化学 のテ キ ス トには必ず 出 て来 る"表 現"と"実

体"と の ミスマ ッチが ど う して も納 得 で きなか った こと に始 まる 。熱 力学 の"平 均化"に よる簡 便 さは、

"現象"を デ フ
ォル メ して しま う し、逆 に分 子 ・原子 レベル での"表 現"で バル クの物 性 を議論 す る こ

と も危険 な ことに違 い ない。観 察 す る際 の ス ケー リソグに よ って"実 体"は 様 々 な"顔"を 見 せ る相対

的存 在で あ る ことを確 認 す る ことが この プ ロ ジェ ク トの 目的 で あ った。 具体 的 に は、数 十 ナ ノ メー ター

級 の 分子 集団 が あ る時 間 ス ケール で"存 在"す る ことを示 し、そ れ が関 与す る と思 われ る溶 液 ・結 晶 お

よび結 晶 化過 程 での 現象 を観察 した。 プ ロジ ェク ト期 問 中 に"発 見"し た現 象 の中 で興 味深 い もの は、

1)溶 液 は均 質 な 「相 」 とは認 め られな い2)溶 液 か ら析 出す る 「単 結 晶」 は溶 液構 造 の面影 を残す

不 均一 固体 で あ り、結 晶化 機構 は 「核 生成論 」 とは異 な る3)反 磁性 水溶 液 が磁 気照 射 を記憶 す る。

これ らは いず れ も分 子 集団 の 存在 を強 く支持 す る もので 、 従来 の概 念 を受 け 入れ ない。 した が って 、

「結 晶 ・溶 液」 な どは新 た に定義 し直 す必 要 があ る こと にな るが、本 稿 で はあ えて"日 常 会 話的 な意 味"

で 「溶液 ・結 晶」 をそ の ま ま使 用す る ことにす る。

溶液 の密 度勾 配 と溶 質 クラス タ ー

溶 液 を重 力 場 に長 時間 静 置 す る と重 力方 向 に密度 勾 配 が現 れ るこ とを最 初 に報 告 したの はMullin&

Leci1》で あ る。 そ の後 この現 象 は なぜ か ほ とん ど注 目され ない ま まに な ってい た が 、溶液 の不均 一 性 を

実証 す る には最 も簡 単 な現象 で あ る と考 え、 彼 らの手 法 を トレース し、 よ り正 確 な密度 分 布 を測定 す る

ことを試 み た。 溶質 の違 う数種 類 の溶 液 を調 整 し、三 昼夜 にわ た って温 度 を制御 す る。 高 さの 異 な る数

箇所 か ら溶液 を取 り出 し、水 晶発 振式 の 密度 計 に よ り溶液 密度 を測定 した と ころほ とん どの溶 液 で密度

勾 配 の存 在 が確認 で きた。 溶液 を密度 的 に均 質 と見 な され る領 域 と溶質 分子 が 密 に凝集 した溶 質 クラス

ター とか らな る二 重構 造 であ ると して、溶 質 クラス ター の重 力方 向へ の沈 降 と ブラ ウ ソ運 動 の重 ね 合わ

せで この 現象 を表 現 す る ことを試 み た。 ブ ラ ウソ拡 散 方程 式 を定常 状態 を仮 定 して鯉 くと、溶液 の 種類

や濃 度 に よ らず 溶 質 ク ラス ター は溶 質約 一 万分 子 か らな る直 径16±3nmの 巨 大 な ク ラス ター であ る こ

と、 またバ ル クの濃 度 に よ って この ク ラス ター数密 度 が変 化 す る こ とな どが判 明 した2)。 しか し分 光 学

的観 察 は さらに大 きな構 造 物 が存在 す る可 能性 を も示唆 して いた。

とにか く、数 十 ナ ノメー ター級 の粒子 が比較 的安 定 な状 態で 溶液 中 に存在 す るの で あれ ば、 その姿 を

電子 顕 微鏡 で捉 え る ことは さほ ど難 しい ことで は ない よ うに思 われ 、溶 液 の上下 の 一部 を取 り出 し微 粒

化 して液 体 窒素 に投 入 れ出来 る限 り溶液 構 造 を"生 きた まま"ク エ ソチ し、 それ の表 面 の 白金 レプ リカ

をつ くり走 査型 電子 顕微 鏡 で観 察 した。 確 か に溶液 の上 部 と下部 とでは 、溶 質 クラス ター と考 え られ る
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凝集 物 の数 密度 に大 きな違 いが あ る ことが判 ったが 、 この写 真 は クエ ソチ過 程 で構 造変 化 が起 こって い

る可 能性 が 高 く溶液構 造 を その ま まの状態 で観 察 した もの とは言 い難 い。 どの様 な方法 で溶 液 を クエ ソ

チす るのが よい のか を検討 す るこ とにか な りの時 間 を費 やす ことに な った。

溶 液の 電子 顕微 鏡 観察

溶液 の微 粒子 を投入 す る冷媒 の 性質 と して、 水 と反応 して クラス レー トを生成 しな い こと、 お よび融

解 温度 が低 くか つ熱容 量 が大 ぎい ことが必要 で あ る こ とな どか らメ チル ブ タソが最適 で あ ると考 え た。

また クエ ソチ した 微粒 子の 表面 二分 子層程 度 を高真 空 の下 で削 り取 る手 法 お よび 白金 蒸着 に よ る レプ リ

カの厚 み と 白金 原 子の 凝集 を如 何 に防 ぐか な どを試 行錯 誤 す る ことに な った。超純 水 の微粒 子 をア モル

フ ァス化す る ことか ら クエ ソチ速 度 を推定 す る ことを考 え たが 、 なか なか うま く行 か ず現 時点 で もクエ

ソチ速 度 は不 明で あ る。 しか し、 こ こで 開発 した手法 で は 、超純 水 の ク ラス ター と考 え ら乳 る直径 約1

nmの 超 微 粒子 が透 過 型電 子顕 微 鏡 で捉 え られ 、水 の数 十分 子 か らな る クラス ターの 生存 時 間 内 に微 粒

滴表 面 の クエ ソチ操作 は完 了す る ことが 出来 た と考 えて い る(水 の水 素結 合 の生存 時 間は ピコ秒 のオ ー

ダー と言 われ て い るが 、 ク ラス ター が形 有 る もの と して 存 在す る時 間 は けた外 れ に長 い) 。 か りに 、超

純水 で確認 した微 粒子 が水 の ク ラス ターで は な い と して も、 同 じクエ ソチ速 度 を用 い た場合 、溶 液 中で

これ よ り大 きな凝 集体 が見 つかれ ば、 そ の凝 集体 は もと もと溶液 中 に"存 在"し て い た もの と考 えて も

よいで あろ う。

上記 の 手法 を 、様 々 な濃 度 を持 つ溶液 の 微粒 滴 に適用 した。 詳 し くは述 べ ないが 、溶液 中 で確認 され

る微粒子 は 直径約20nmの もの と60nmの もの とが あ り、 これ らは超 純水 中 の微 粒子 よ りは るか に大 きい。

また 直径60nmの 微粒 子(以 降 ク ラス ター シ ス トと呼 ぶ)の 中 を透 過 型電 子 顕微 鏡 で観察 す る と直 径 約

20nmの 微 粒 子(以 降 クラス ター と呼 ぶ)が 包含 されて い る。 溶液 の濃度 に よって クラス ター数 密 度 が

変 化す る もの の、 その サ イ ズに大 きな差 異 は認 め られ ない3)。

結 晶内構 造 と結 晶化機 構

さきに述 べ た よ うに溶 液 が ク ラス ターや クラス ター シ

ス トを持 つ不均 一 な状態 で あれ ば、 そ の溶液 か ら成長 す

る結 晶 は どの様 な構 造 を持 つの か興味 を引 く。 まず溶 液

と結 晶 が 「平衡」 にあ る状態 を上 記 の方 法で レプ リカ に

す るこ とを試 み た。 図1は ま さに溶液 と結 晶 とが共存 す

る 「界面 」 を捉 え た もので写 真上 部 が結 晶側 で下 部 が溶

液側 で あ る。 飽和 濃度 に近 い溶液 で は ク ラス ター シス ト

の ネ ッ トワー ク構造(表 面 は水 で ラ フニ ソ グされ て い る)

が観察 され 、結 晶 内では孤 立 した クラ ス ター シス トが観

察 され る。 「単 結 晶」 と呼 ば れて い た この結 晶の 内 部 が

数 十 ナ ノ メー ターの レベ ルで この よ うな構 造 とな って い

るこ とは驚異 で あ り、 そ の点 を確 かめ るため に、分 子性 図1固 液界面のSEM写 真
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結 晶 や イオ ソ性 結 晶 の 「単 結 晶」 の 内部構 造 を観察 し、 またX線 を用 い た 「結 晶子 」 の サイ ズの見 積 を

試 み た。 イオ ン性結 晶の 内部 は分子 性結 晶 と違 って クラス ター シ ス トの密 度 がか な り小 さ く、「結 晶子」

の サイ ズは ク ラス ター シス トと同程 度 で あ る。 分子 性結 晶 は クラ ス ター シス トが全 面 を敷 き詰 め
、 とこ

ろ ど ころで は スム ー スな断層 面 が 観 察 され 、「結 晶子」 と ク ラス ター の サイ ズが ほぼ 等 しい
。 イオ ソ性

結 晶 では結 晶化 の あ と何 段 かの結 晶 内再 配 列 が起 こ るが、 分子 性結 晶で は溶液 中 に存在 してい た ク ラス

ター は 「単 結 晶」化 す る ものの クラ ス ター シス ト内で は孤 立 した ままで はな いか と推測 され る。 い ずれ

に して も、結 晶は溶 液 の面影 をそ の内部 構 造 に記憶 して い る ことは動 か し難 い事実 で あ る
。 また ク ラス

ター シス トの直 径 が なぜ ク ラス ター径 の三 倍 なの か など も興味 あ る現 象 であ り(ク ラス ターが ち ょうど

13個 最密 充 填的 に包 含 され る)今 後 の課 題 で あ

る。溶液 か らの結 晶成長 機構 の概 念 図 を図2に

示 す 。結 晶 は ク ラス ター 内部 の 「単 結 晶」、 ク

ラ ス ター結 晶(ク ラス ター が格 子点 を 占め る)、

ク ラス ター シス ト結 晶(ク ラ ス ター シス トが格

子点 を 占め る)の 階 層構 造 と な ってお り、「固

液相転移」 はアル ダー転位 に対 応す る クラス ター

シス ト充 填率0.49で 起 こ り、 これは クラ ス ター

シス ト単純 立 方格 子結 晶 と考 え られ る。 クラ ス

ター シス ト密 度 の増加 に よ りよ り充填 率 の高 い

クラ スター シ ス ト結 晶へ と転位 し、 この と き従

来 は 「ステ ップ」 と呼 ばれ て いた ス ムー スな断

層 面 を出現 させ る。 同時 に クラ ス ター結 晶 も自

己相 似的 な結 晶構 造 とな る4)。現 段 階 で は どの

時 点 で ク ラス ター 内部 の結 晶化 が起 こ るの か判

らな いが、 従来 の 「核生 成論 」 とは まった く異

な る機構 で 結 晶が成 長 す る もの と考 え られ る。
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図2結 晶成長機構の概念図

溶液の磁気照射記憶

反磁性体である水溶液を磁場中で磁気照射すると、溶液そのものは磁化されないが何らかの形で磁気

照射を記憶にとどめることが判明した5)。その記億は時間と共に薄らいでくるものの記憶期間は少なく

とも一週間に及ぶ。セミマクロなレベルでの結晶講造変化を図3に 示すが、磁気照射とそうでないもの

とでは著 しい相違が確認される。それぞれの結晶内部に取 り込まれている水分子のエネルギー状態が異

なりX線 分析でも回折面間隔に相違が認められる。話が前後するが、どうやって磁気照射の記憶を検出

するかが問題であった。ここで用いた方法は、磁気により溶液構造特にクラスター構造が変化するので

はないかと予想 したことから考えだした手法である。溶液中のクラスターの構造的変化は、さきに述べ

た結晶化機構が正 しければ、その溶液中で生成 した結晶内部の構造変化へと受け継がれる。 したがって、

結晶構造のX線 回折からもとの溶液構造を推測することが出来る。同じ濃度の二つの溶液の一方を磁場
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図3磁 気 を照射 され た溶液 か ら成 長 した結 晶 のSEM写 真 一 〇.5μm

A:磁 気照射 され て いな いB:磁 気 照射 された もの

中 に入 れ 、 まった く同 じ温度 勾 配 で両 方 を冷却 して結 晶 を得 る。 両者 を比較 して固体 物 性 に相違 点 が現

れ れ ば磁気 照射 によ って溶液 構 造 に違 いが 生 じて いた ことが判 るわけで あ る。 しか し、 磁気 照射 記憶 が

如 何 な る箇 所 に どの様 な形 で現 れ るの か ほ とん ど判 って いな い。

最 近訪 中 の機 会 があ り、磁 気照 射記 憶 の話 を した と ころ、中国 で は既 に 「磁 化 水生 命 之水 」 と して永

久磁 石 を組 み入 れ た湯 呑 が市 販 され て い ると の こと、 さ っそ く購 入 して試飲 して お ります。 高血圧 ・糖

尿病 など慢性 疾患 に有 効 と の ことで す。 興味 の あ る方 は御 連絡 下 さい。 また朝 日新 聞 に 「果 実の肩 凝 り

とれて甘 味増 す」 と磁 気効 果 に関 す る ニ ュー スが取 り上 げ られて い ま した。 少 な か らず関連 が あ るの で

は ない か と期 待 して い ます。
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