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北海道大学工学部研究報告

第86号（昭和53年）

Bulletin　of　the　Faculty　of　Engineering，’

　　　Hokl〈aido　University，　No．　86　（1978）

中性子散乱による濃厚電解質水溶液の液体構造

　大　友　詔　雄＊＊

（昭和52年8月24日受理1

Liquid　Structures　of　Concentrated　Aqueous　Electrolyte

Solutions　Determined　from　Neutron　Scattering　Data

　　　Norio　OH’ToMo＊

（Received　August　24，　1977）

Abstract

　　　Many　worl〈ers　have　studied　the　“structures”　of　liquid　water　and　aqueous　solutions

of　electrolytes　by　means　of　various　methods．　Neutron　scattering　method　has　proven　to

be　a　very　useful　tool　in　elucidating　the　structures　of　various　liquids．　We　have　proposed

a　“revised　watery　model”　for　the　“static”　structure　of　water　based　on　our　diffraction　data

by　means　of　LINAC　neutron　diffraction　method．　The　model　has　a　basic　arrangement　of

molecules　in　a　form　of　tetrahedrally－coordinated　star－pentamer，　namely　a　small　clUster，

in　its　short　range　order．　From　a　view　point　of　the　small　cluster　structure　model　of

liquid　water，　we　have　made　some　discussions　on　the　“structures”　of　concentrated　aqueous

electrolyte　solutions．　The　“static”　structures　for　electrolyte　solutions　have　also　been　stlldied

by　peutron　diffraction　method　and　informations　of　the　dynamic　structures　have　been

obtained　from　self－diffusion　coethcients　determined　by　neutron　quasi－elastic　scattering

data．　These　“structures”　are　closely　dependent　on　types　ancl　concentrations　of　ions．

1．はじめに
　　　水の“構造”一分子の相対的位置と運動一と，分子間に作用する力とを理解することは，水

の物性研究における基本的課題である。古来，水は最も身近な物質として，その占める位置と重

要さとを少しも減じることなく，研究対象として圧倒的比重を保ちながら極めて詳細に研究され

て来た。しかし，簡単な構造をもつ水分子が集合して液体の水になると著しい異常性を示し，そ

の挙動については，今以って充分に解明されてはいない。水の異常性は正しくこの水の“構造”

に由来している。また，こうした水を溶媒とする電解質水溶液の物性は，当然この水の“構造”

を土台としている。それ故，電解質水溶液の物性的特性は，液体としての本質的特質の中に，水

のもつ特異な“構造”に由来する基本的性質と，電解質を溶質とすることによる多様な相互作用

とが織り成す複雑な特性である。

　　　さて，水および電解質水溶液は，これ迄に理論的実験的に彩しい数の研究がなされている。

＊　Department　of　Atomic　Engineering，　Facuity　of　Engineering，　lurlokkaiclo　Univer＄ity，　Sapporo，

　　　Japan．

＊＊ @　放身寺線溝〔二こ学言簿歴匡
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しかし，その内容的展開の始まりはごく近年になってからである1）。まず，この点について概括

する。水および電解質水溶液の理論は，統計力学的理論構成によって扱われる。水についての統

計力学理論は，その第一歩としてのN6methy－Scheraga（1962）2）の研究に始まるが，その後，彼

ら自らの改良理論（1972，74）3），さらには，Arak：awa－Tok：iwano－Kojima（1977）4）による発展があ

る。Arakawaらは，水の構造に関する全面的な膨大な結果の集積を基礎に，正四面体配置をと

るstar－pentamerを水のclusterの基本構造とした。これは，水のclusterがsmall　clusterであ

るとする新しい概念の提示である。電解質水溶液の理論は，平衡論でのいくつかの展開と非平衡

論での努力があるが，前者については有名なDebye－Htickel理論5＞，後者については非平衡論で

のDebye－Httckel理論を基礎とするOnsagerの現象論6＞を基本的に越えてはいない。即ち，電

解質水溶液に関するこれらの理論は，平衡・非平衡論とも依然として希薄溶液のみを扱う段階に

ある。一方，実験的にはあらゆる実験手法が総動員されている。計算機実験の成果はこの方面で

の新らたな発展の一つである。Rahman－Stillinger（1971～75）7）による水に関するMolecular

Dynamics計算（MD法）は，液体の水の“構造”に関する極めて重要な知見をもたらした。これ

について，Arakawaによる優れた解説がなされている8）。また，電解質水溶液に関しても，Briant－

Burton（1974，　76）およびMruzik　et　al．（1976）9）によってMD法の適用が行われ，イオンの水和構

造について新らたな知見を得ている。さらにX線回折および中性子散乱は，濃厚電解質水溶液

の情報を得る強力な手段として発展しつつある。Bernal－Fowler（1933）10）は，　X線回折による研

究から，イオンの部分モル体積の濃度変化が，溶液中の水の構造変化に密接に関係するという示

唆を行った。この研究が，濃厚水溶液の液体構造に関わる最初である。その後，多くのX線回

折と中性子散乱による実験的研究がなされている。これについては後述する。しかし，今尚，濃

厚電解質水溶液の取り扱いは不充分であって，その構造究明に有力な理論と実験的手段の確立が

望まれている。

　　液体の構i造は，一般に，二体の位置の相関関数9（r），速度相関関数9（t）　・＝＜八。）ゲω＞／〈i（o）2＞

および振動数スペクトル分布！（ω）によって表わされる。従って，正確なg（7う，ψ②および！（ω）

を求めることは，液体を扱う上での重要な基本的問題である。MD法は，この9（プ）9ωおよび

f（ω）を求めることに一応の成功をおさめている。一方，σ㈲は，X線回折，中性子線回折（ND）

から実験的に決定される。また，ψ②と！（ω）は，中性子散乱から決められる。こうして，MD

法と中性子散乱による手法は，水および電解質水溶液の液体構造を解明する有力な実験手段とな

る11）。そして，濃厚電解質水溶液では，溶媒一溶媒（水一水）間相互作用，溶媒一溶質（水一イオ

ン）間相互作用および溶質一溶質（イオンーイオン）間相互作用の全ての相互作用を含み，従って

溶液を構成する成分の分子構造や液体構造を考慮に入れる必要がある。さらに，イオンの水和圏

どうしの接触もあるから12），このイオンの水和構造をも考慮しなけれぽならない。その上で，イ

オン濃度に依存する構造を，これらの相互作用との関係で理解しなけれぽならない。中性子散乱

は，こうした濃厚電解質水溶液の液体構造を，溶質イオン近傍の溶媒構造の変化を通して定量的

に研究する有力な手段である。

　　電解質水溶液を溶媒の構造の変化から見る場合，溶媒である水の“構造”の基本的理解が前

提にな：る。従って，著老は，北大45MeV電子線型加速器（LINAC）によるND実験を行い，そ

れによって得たデータに基づいて明らかにした水の静的（平衡）梅造と中性子準弾性散乱（NΩES）

データを新らたな視点・方法で再解析して得た水の“拡散”運動に関する知見および他の実験結

果とを総合して得た液体の水の“構造”を土台にして，電解質水溶液の中性子散乱デーータの検討

を行い，その“構造”に関する新らたな知兇を得た。これらの詳細について以下報告する。
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2．　水の液体構造

　2．1　水の静的構造

　　水の平均的な静的液体構造に関する直接的情報は，X線回折およびND法によって得られ

る。X線回折による研究は，　Berna1－Fowler（！933）10）の正四面体構造の提案に始まる。　Morgan－

Warren（1938）13）はこれをさらに進めた。その後20数年を経て，　Narten－Danford－Levy（1967）i4）

の研究によってこの基本構造が再確認された。このX線回折の結果から，水はlarge　clusterで

あると見られた。一方，ND法による散乱因子の測定は，　Brockhouse（1958）15），　Springer　et　al．

（1964）16）に始まったが，70年代に入る迄，水の液体構造に関する知見を提供するには至らなかっ

た。Page－Powles（1971）17）とNarten（1972）18）は，　X線回折のデータを相補的に利用することに

よって，水の液体構造に関するモデル考察を行った。しかしながら，両者によって得られた結論

には重大な矛盾があった。著者ら（1977）19）は，LINACによるND実験を行い，その結果を理論

解析し，新らたに“revised　watery　model”を提案し，彼らの矛盾を基本的に解決した。

　　図1に著老らが得た結果が示されている。測定された散乱園子S，、、（2）は，MD法によって

得られたものと極めて良く一致する7）。“revised　watery　mode1”による理論計算曲線は，測定

されたSm（2）の基本的特徴を全て再現している。このモデルの内容は，　short　range　orderには，

三種の異る分子構造定数億の組からなる水分子が構成する正四面体構造のstar－pentamerを基本

構造として，10ng　range　orderには，水分子を平均として約3Aの直径の岡1体球と見て，これの

packi篇9構造であることを主要な特徴としている。この著者らが得た結果は，既にArakawaら

が理論的に提示したモデル4）を実験的に裏づけた。以上の中性子散乱によるものは，水のsmall

cluster構造を主張するものである。この事実は，後述する動的構造に重大な影響を与える。
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　2．2　水の動的構造

　　水の動的な液体構造は，前述

した静的構造に支えられた，他の

液体とは明確に区別される“構

造”である。水の動的構造の情報

はg（t）によってもたらされ，g（t）

の積分値が自己拡散係数Dにな

る。このDの値は，水の熱的散漫

8

需

g．7

暫

並鍵動の傾を記述する．液体ミ

の水は，cluster構造をもってい

るから，水分子が変位を受けたり

配向を変えたりした場合，隣接分

子と特別な相互作用によって一定

の相関運動を行い，この相関運動

がDに反映される。Dの値は
種々の実験によって決められる。

ここでは中性子散乱による方法に

ついて考える。

　　水のNΩES測定は，　Brock－

house（1958）15）によって初めて行

われた後，Hughes　et　al．（1962）20），

Sakamoto　et　aL　（1962＞2’），　Stil－

ler－Danner　（1962）22），　Larsson－

Dahlborg　（1964）23），　Safford　et

al．（1969）24）およびFranks　et　al，

（1970）25）によって引き継いで行わ

6

k　5

4

5

2

1
v／

H20

　i／

／・：・

／L

ゐ

ソ

（z）

3
＠／・

／

zf
5

　／＠
／

Experimentat　Points

　●乙αrSSOηeオα～

　o　Scrfford　er　at

　X斤αρ汽’s　et　a～

O　1　2　3　4　5　　　　　　　　　　　　　Q2⊂斉2）

図2　水のNΩES実験から得た半値幅FWVHA4と種々の
　　跳躍拡散モデルによる計算曲線との比較

れ，それぞれ幾分異る結果を得ている。図2に，Dの値の決定に用いることの出来る後から三者

の実験結果をプPットしてある。これらのデータを総合すると，9の小さな領域と大きな領域で

は異る傾向をもつ。前者の傾向は，単純拡散運動に対応しているが，後者は，さらに大きな9

の値で発散型か飽和型かによって異る運動モデルに対応する。液体の水の構造の特質から発散型

にはなり得ないが，これ迄の実験結果からこの判定は出来ない。それ故，限られたデータの解析

に用いる理論は，拡散ステップの詳細を正しく記述する必要がある。特に水に糺してはその“構

造”に対する基本的見解を持たなければ，理論モデルの適用には物理的意味が生れず，単なる数

学的モデルになってしまう。著者らは，水の液体構造はsエnall　clusterであるとの基本的見解を

得ている19）が，このことは，これ迄広く一般に適用されて来たDelayed　Jump型の跳躍拡散理論

モデルの妥当性を疑問視することになる。著者が水のNΩESデータに対して行った既存の全て

の跳躍拡散理論による計算結果からもこのことが証明される。図2に，この計算結果がまとめて

示されている。劇中の番号は以下の理論モデルを示す：①一単純拡散モデル26＞，②一Step－wise－

Diffusion　Oscillationモデル27），③一②の12》R2近似，④一Stochasticモデル28），⑤一ltinerant

OscMatorモデル29），⑥一②のτ、《τo近似，所調，　Delayed　Jumpモデル，⑦一Random　Jump

モデル30＞および⑧一Langevinモデル30＞。この他に，②の修正モデル31）があるが，計算値は大き
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表1　水のNΩES実験データから求めた種々の跳躍拡散モデルによる水の物性値

no．　in　Fig．1　D　Do　Di　To　Ti　1　R　Y2
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（le－i2　s）　（lo－scm）　（le－scm）　（A2）．　　　（10－5cm2／・）（10一5c璽2／s）110－5cm2／・）（10－i2・s）

1

2

3

4

5

6

7

8

2．2

1．2

1．85

2．2

2．7

2．2

2．2

O．2 4．7

3．04

3．5

3．0

ユ．7

1．2

4．7

11．6

16．0

2．4

3．0

3，0

2．6

1．66

1．25

2．5

O．61

O．13

0．13

O．142

0．！3

0．34

0．34

く実験値と離れてしまう。実験値との適合が良いのは，②，③，⑥，⑦および⑧であり，誤差は

5％以下である。こうして得た物性値を表1に示す。記号は文献27）と同じである。

　　決定された物性値はモデル依存になっているが，確定されている常温の水のDの値32）で計

；上値と実験値が合致するのは，①，⑤，⑦および⑧である。妥当とされるモデルは，先ずこのD

の値を用いて実験値を良く再現することが必要である。この結果は，前述した水のsma11　cluster

構造から帰結されることに完全に一致する。さて，⑤のモデルから考えられる水の構造では，水

素結合状態の占める割合が56傷になり正しくない。また最もパラメータの数が多い。理論計箪

によって実験値を再現する場合，任意パラメータを用いるべきではないから，水のNΩESのパ

ラメータを含まない理論としては，①のみが意味をもつ。以上から，後述する電解質水溶液の

NΩESデータの解析には①が基準のモデルとなる。こうしてDの値はsma11（Q（〈05　A－1）の

領域の実験値を①の理論で解析して決められる。しかし，Qの小さい領域に実験値がない場合，

便宜的・近似的に⑦あるいは⑧の理論を用いても良いが，もっと適切な理論が必要である。

　　さて，Dの値は先ず液体一般の特性を代表しているから，水のDの値は，　NaやArのよう

な単純液体やベンゼン等の分子液体のDの値と大差はない。しかし，このことから，水は他の

液体と同じ動的構造であると見るのは正しくない。この理由は，g⑦や／（ω）から明らかになる。

例えば，NaやArの場合，ψ（t）には振動が冤られないし，！（ω）には・一つの山が表われるだけで

ある33）。ところが，水の場合はt～10　12sec．の間に，似♂）が10回近く振動しているし8＞，！（ω）に

も二つの山が表われている7・11）。この事実は，水の分子がclusterに束縛されて動く場合と自由な

水分子として動く場合との両面があることを示している。そして，分子レベルでの緩和現象に関

する知見34・35・30・24）から，水のclusterの寿命が～10－12　sec．の短時間である事実が知られ，このこ

とは，水のclusterが大きくはなり得ないことを示している。さらに，二つの1．LIからなる／（ω）の

形状から，低振動数の拡散モードと高振動数モードとの聞の結合が存在することは明らかであり

水は，cluster構i造を含めて液体としての特性を一・貫して保持している。以上から，水の動的構

造は，large　clusterの擬結晶性の存在に支えられたものではなく，前述したsmall　cluster“構

造”に支えられた動的構造である。

3．　濃厚電解質水溶液の液体構造

3．1　濃厚電解質水溶液の静的構造

　　濃厚電解質水溶液の静的構造セこ関する研究は，X線回折を利用してPrins（1929，35）36＞によ

って始められ，Stewart（1939）37＞の研究の後，20年近くの空白を経て，　Brady（1957，58）3賊に函



se

って再び開始された。そして，

Lawrence－Kruh（1967）39）によっ

て60年代迄の集大成ともいうべ

き仕事が行われた。これらの研究

で用いられた測定値をFourier変

換してg（7”）を求める解析手法は，

その後，Bol　et　a／．（1970）4G），　Licheri

et　al．（！971，73）およびAlbright

（1972）41）によって引き継がれてい

る。　一一・方，Nartenらによる水溶

液系の液体構造のモデル解析が，

水の構造モデルを基礎に展開され

ている。その一つは，Narten－

Danford－Levy14）が水を1旺20面体

構造のlarge　cluster　と見ていた

段階での解析（1968，70）42）であり

他の一つはNarten18）による水を

正四面体構造のsmall　clusterと

した段階でのLiCl水溶液の解析

（1973）43）である。　このNartenに
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　図3　LiCl水溶液のND実験による散乱因子
　　　QS．，（Q）（Narten　et　al．，文献43）より）

始まるモデル解析の手法は，その後，Licheri　et　al．（1975，76）44＞によって他の水溶液に適用されて

いる。さらに，M）法がNarten－Vaslow－Levy（！973）43）およびEnderby　et　al．（1973）45）によって

初めて行われている。　Soper　et　aJ．（1977）46）は，イオンー水間の配置に対して興味深い結果を得

ている。

　　図3は，NartenらによるLiCl水溶液のNDの結果である。彼らは，　Li＋とC「について，

夫々4配位と6配位の水分子を持つ最近接水和構造を提示した。この構造モデルによる計算値

は，測定値と見事な一致をなしている。従って，この結果は，Nartenらによって提示された構

造モデルがあたかも確定したかの印象を与えた。しかし，著者らの検討によるとNartenらの解

析には極めて重大な欠陥があり，これによって彼らの構造モデルは明らかに妥当性を失っている

ことが判明した。この内容に関しては近く発表予定である。以上の理由と後述する動的構造との

関係で，図3のNartenらのデータを再検討することは意味がある。例えば，　Nartenらが一見落

した構造的特徴の反映である水のS。、（2）のΩ～2．8　A－iの位置の“瘤”に注目して見れば次の事

が明らかになる。　即ち，図3のLiCl　］X溶液の濃度依存のデータのΩ～2　A一1の第一ピークの幅

が，濃度の増加に対して狭くなることが，この“瘤”の消滅に対応している。著者らの研究19）か

ら，この“tr”は水の水素結合によるclusterの形成に由来している。イオン濃度の増加はこの

水のclusterの破壊作用を強めるから，結局，この“瘤”が減衰・消滅しピークの幅は狭くなる。

濃厚Lic1水溶液では，濃度！mo1で，水分子はほぼ～2重にLi＋をとり巻くから，まだ“瘤”

への寄与を残している。ところが，5　molを越すと相対的に水分子の数はイオンを1重にとり巻

くことも出来なくなる迄不足する。従って，溶媒である水は，それ本来の液体構造をとる余地は

当然なくなる。だからこの濃度になると“瘤”は消失し，ピークの幅は狭くなる。さらに濃度が

高くなると，水にイオンが溶けたと考えるよりも，むしろイオンと水との混合物あるいは水を第
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二の成分として含んだ熔融塩的な性質をもって来る。10mol付近のピークの位置と幅とはこの状

態を反映している。以上のことは，次に述べる動的構造とも見事に対応する。

　3．2　濃厚電解質水溶液の動的構造

　　電解質水溶液の動的構造に関する研究は，Hertz（1973）34＞のNMR，　Walrafen（1973）47）のス

ペクトル的研究，Safford　et　al．（1969，　70）24・48＞の中性子散乱そしてBurtonやMruzik（1976）9＞の

野牛機実験による研究がある。中でも，中性子散乱は，水分子が電解質水溶液の“構造”を探ぐ

るセンサーとしての役割を荷っているから，溶媒である水を通した電解質水溶液の“構造”の研

究にははなはだ好都合である。ところが現在，電解質水溶液の中性子散乱のデータはSaffordら

によるものに限られている。また，Saffordらは，自らのNΩESデータをDelayed　Jump型の

跳躍拡散モデルで解析している。　これは，水がsmall　clusterであるとする著者らの見解に矛盾

する。さらに彼らは，水和の構造をとり入れる点でも不充分である。従って，Saffordらのデー

タが質・量的に優れている点を評価した上で，濃厚電解質水溶液の“構造”に関する知見を深め

るために，水のsmall　cluster構造を基盤に，水和の構造を考慮して，　Saffordらのデータを新ら

たに解析し直すことは意義がある。以下，その解析理論と結果について記述する。

　　i）水和の構造モデル：液体の水は正四面体配位をとるstar－pentamer構造と自由な水分子

との混合系であって，この“構造”は～10－12sec．程度の寿命で生成・消滅を繰り返す。電解質水

溶液では当然この“構造”はイオン電場の影響を受ける。この影響は，前述したように，水の

cluster構造に対する破壊効果とその電場によるイオンへの配向効果となってあらわれ，この両者

のバランスが正水和・負水和を生む8・49・50）。濃厚水溶液ではbulkの水は少く，水分子の大部分は

イオンに配位している。この水分子は通常の近接水和の特性とイオンーイオン間相互作用の効果

を反映する。従って，イオンに配位した水分子とbulkの水分子とを切り離し，後者の効果を二

次的に見て，次式のようにNΩES断面積を分離する

　　　　　　塵室一ぬ幽い・錦鯉）晦・弓偽・C諺賦．

　　　　　　　　　　・・一（器差・・一し鋸い尋銑一ぐ∂二瀬　　　（・）

　　　　　　　　　　・｛・一（x＋　＋　v一　＋？y＋＋2L／一＋　IE］　2i＋　HF　X　zi－　　　　　　　　　　i　　　　　　i）｝（護凱2。

ここで，測定されるNΩES断面積を添字obsで示し，　x±，？」±および之・t±は次式で定義される。

　　　　　　　　・・」器，一q響監，・・±・一一q響蕉　（・）

SN，±NSC　W±およびN5B吐は，夫々，±イオンの最隣接位置にある溶媒和している配位数，

溶媒和していない配位数およびその外側の領域でご種の状態にある水分子の数であり，Cはmo1

濃度である。

　　ii）NQES断面積：（1）式の計算に用いるNΩES断下積は，2．2節で述べたように以下のも

のである。記号は文献30）と同じである。

趨δ一蟻溝（Q・…） （3）

散乱法則S，（Q，ω）は次式で表わされる。
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a）単純拡散モデル；

　　　　　　　　　　S・・（Q・・）一難・講と・）2・AE一・・Ωび　　（・・）

b）Random　Jumpモデル；

　　Ss（Q・・）一毒踊躍）］・，！（Q）一∬等α一E一報髭（4b）

iii）濃厚電解質水溶液の水の自己拡散係数：（1）～（4）式を用いてSaffordらのNΩESデー

タ24，48）を再解析した。共通アニオンの水溶液（LiCl，　NaCl，　KCI，　CsC1水溶液）についての解析で

は，基準とする水の自己拡散係数1），。とcr　trこ配位した水の自己拡散係数1）crの値を確定すれ

ぽ，他のカチオンに対する配位水の自己拡散係数Di。。が決められる。　D，vの値は，常温で2．2×

10－5cm2／sec．32），　DG1一はNMRの結果から2．4×10－5　cm2／sec．34）とした。他の温度の値も同様にし

て決めた。Krestov（1967＞51）によれぽ，　Crの溶媒和水の負の水和から正の水和への移行温度は

27±3℃とされているが，著者が用いた値は傾向として正しく，第一近似として基準の値に用い

てもよい。SN±，　NSCIpV±およびNε島±の値はHinton－Amis（1971）52）の論文から決めて用い

た。以上から，各カチオンの配位水の物性値が決められ，その結果が表2にまとめられている。

表2　水溶液のNΩES実験データから求めた各カチオンの配位水の物性値

　D　（10r5　cm2／s）

loc　2soc　soec

H20

Cl－

Li＋

Na＋

K＋

Cs＋

1．05　2．22

1．14　2．4

0．75　1．29

1．08　2．1

1．24　4．1

1．62　4．8

4．9

4．9

2．0

2．4

3．5

5．0

　　τo（10－12s）

10C　250C　500C

1．5

1．8

5．0

5．0

3．0

1．0

1．1　O．9

0．99　O．81

4．15　3．0

3．8　4．0

4．4　3．0

3．2　3．0

　　1　（10’8　cm）

10C　250C　500C

O．47　1．21　1．63

1．12　1．94　1．61

1．5　1．79　1．9

1．8　2．19　2．4

1．49　3．29　2．51

0．99　3．04　3．0

　　イオンの大きさと自己拡散係数：図4は，表2からカチオンの配位水のDとD，。の差をカ

チオン半径Rについてプロットしたものである。D－D，v＞0は負の水和，　D－D，。＜0は正の水

和に対応する。D－D，。＝0は水と同じと見なせる状態である。各温度で値は直線上にのっていて

Rの大きい方に負の水和，小さい方に正の水和の傾向をそれぞれ強めている。この傾向は，NMR

およびイオン易動度の測定結果53）とも良く一致している。

　　Li＋は小さいイオンであるから，水分子を強く束縛し，水分子とイオンは一体となって大き

な運動体を構成し，全体としての運動が束縛されている。この濃度ではbulkの水はきわめて少

いから，Dの値はこの全体として束縛された運動を反映している。これに対して，　Cs＋は大きな

イオンであるから，水を強く束縛することはなくイオンー水聞相互作用は弱い。また，bulkの

水は同じ濃度のLi＋の場合よりも少いから水一水間相互作用も弱い。さらにこうした大きなイオ

ンの水溶液では，packingのイオンの聞隙の体積は小さなイオンの場合よりも大きいから，水分

子の実効的なintrinsicな部分モル体積のV。。id54）が大きくなる。こうして，　Cs＋の配位水は，

bulkの水分子が受けるよりも弱い束縛を受け，且つ自由に動き得る領域が広い。　Dの値が大き

くなるのはこうした状況を反映している。

　　さて，D－Dω＝0となる仮想的イオン半径r。の大きさは，温度の上昇とともに大きくなつ
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ている。これは温度上昇とともに水素

結合の割合が減少し，平均的野分子間

距離が増加して水分子のもつintrinsic

な部分モル体積が増加することに対応

している。1個の水分子そのものの体

積の増加はほとんどないから，所謂，

V。。id54）の増加があり，それだけ動き易

くなり温度が上昇するとD，vの値も大

きくなる。プ。の増大はこうした現象の

反映である。このように，水は高温に

なるにつれcluster構造が減少・消滅

して行くから，イオンへの配向効果が

糊対的に強まり，正の水和の傾向をと

る。Li÷の配位水は1。Cで正の水和で

あるから，全ての温度で正の水和とな

る。　Na＋は1～25。Cの間で，　K＋は

25～50℃の間で負の水和から正の水

和へ移行する。また，Cs＋は50。C迄

では負の水和状態にある。このことは

Krestovらによって求められている負

の水和から正の水和への移行温度が，

Na＋とCs＋について，夫々，11±：3と

89±30Cである51）ことに合致してい

る。図4の直線の勾配が，1～25℃で

急になり，25～50。Cでは変化が小さ

いのは，カチオンー水間相互作用の効

果が相対的であるが，温度の上昇に対

して異っていることを示す。即ち，

25。C迄は，負の水和と正の水和をす

るイオンについてはそれぞれの作用を

強めるが，50。Cになるといずれも正の

水和を強めることを示している。この

要因は水の“構造”の温度特性にある。

1．0
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一10
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図4　カチォンの配位水とbulkの水の自己拡散係
　　数Z）一D？v（10－5　cm2／sec．）のカチオン半径

　　R（A）に対する特性

　　濃度変化と自己拡散係数：イオンの濃度は，電解質水溶液の液体構造に強く影響する。図5

に1。Cの場合のカチオンの配位水のDの値をイオン濃度に対してプロットしてある。結果は，

濃度が高くなるにつれ，bulkの水が少くなり水一水閥相互作用が減り，一方，水一イオン間相

互作用とイオンーイオン間相互作用が強まる傾向を示している。Li＋に関しては，3．1節で述べ

た静的構造に支えられた動的特性を示している。即ち，～6molを越すとDの値が飽和値に近づ

くことは，図3の第一ピークの幅の減少と見事に対応している。10mol付近でDの値が飽和す

るのは，こうした現象がさらに進んで，最終的にLi＋とCl一の熔融塩的状態の中を水分子が移

動する運動に対応している。Li＋の束縛は強いからDの値は小さい値に落着く。これと対照的
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に，Cs＋の場合，濃度の増加とともにD

の随が増大している。Cs＋は大きなイオ

ンであるから，水のclusterを破壊する

効果が強いが水を強く束縛することはな

いから，～5mo1迄はDの値が増加す

る。しかし，さらに濃度が高くなるとイ

オンに配位する水分子の数は少くなり，

水分子はCs＋とC「の格子の中を移動

するDの値になる。大きなイオンでは

水はより自由な状態に近くなっているか

ら，Dの値は大きな値で飽和する。10

molを越えて濃度が高くなるとCs＋と
C1一 ﾍより強固な格子を組むから，当然

水の運動は阻止されDの値は小さくな

ると考えられるが，図5に示した濃度で

はこの傾向はまだ表われていない。

4．　おわり　に

　　水はlal　ge　CIUSterであるiCe－lattiCe

構造をとると見るのがごく最近迄の一般

的見解であった。現在でも，Karnicky－

Pings（1976）55）やLuck（1976）56）eま，　large

clusterの立場をとっている。例えば，後

者では，室温で約700個の水分子の集合

を考えている。しかし，水のclusterは

2．0

曾

E．　1．5

Lf）

9
w
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O．5

　　　　　　　　　　　　　　　Csチ
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　図5　ヵチオンの配位水の自己拡散係数D
　　　（10－5　cm2／sec）のイオン濃度C（mo1）

　　　に対する特性

sma11　clusterと見るのが今日的趨勢である。　Narten（1972）18）は自からsmall　clusterである

“near－neighborモデル”を提案するに至っているし，　Rahman－Stillinger（！973）7）のMD法，

Lentz－Hagler－Scheraga（！974）3）およびArakawaら（！976，77）8，4）による理論，　Hendricksら

（！974）57）の間接的ではあるがX線小角散乱の結果，Tempelho倒1976）58＞の中性子非弾性散乱，そ

して著者ら（1977）19）のND解析によって，　sma11　clusterとする立場が確立されて来ている。今

日，液体の水の“構造”に関する膨大な結果の集積に対してこのsmall　clusterの立場から総括

され，大きく統一して行く展望が開らけている。

　　電解質水溶液では，1mo1以上の濃度は濃厚電解質水溶液としての取り扱いが必要であり，

本論文で扱った方法は，この方面での有意な展開の一例を示した。特に，濃厚電解質水溶液とい

っても，LiClとCsClとでは同じ濃度でもその“構造”は本質的に異り，イオンの種類，濃度に

よって形成される水溶液の“構造”は個有の特質をもっことを示した。濃厚電解質水溶液に関し

ては，以上の知見の上に研究を進めることが重要である。

　　本稿を終るに当って，懇篤な指導助言を賜わった荒川　泓博士（北海道大学応用電気研究所

助教授）に，つつしんで感謝の意を表する。また，直接的・間接的に助言啓発を下さった中州鶴

太郎博士（北海道大学理学部教授）と上平　慎博士（繊維高分子材料研究所室長）に厚く感謝の意
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を表する。

感謝する。

さらに， 重な時聞をさいて議論して下さった荒川研究室の平田文男博士に，心から
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