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１．はじめに

水とアルコールなどの有機溶媒を混合したときの，ミ

クロな混合状態については，以前から研究が行われてき

た．

水と，メタノールやエタノールなどの炭化水素の長く

ないアルコールは，任意の濃度で混合し，見た目も透明

である．このことは，光のスケールでは水とアルコール

が均一に混じっていることを示している．しかし，光の

スケール以下では，何らかの不均一が生じているのでは

ないか，ということがこれまでに指摘されてきた．つま

り，混合割合によって，ミクロに見た場合の混じり方が

違っているのではないかということである．

これまでにNMR，超音波吸収，誘電緩和測定，小角Ｘ

線散乱などによって，水とアルコールの混合状態の研究

が行われてきた．測定方法によって，何をプローブとし

て，どういうスケールの現象を観測するかが異なるため

に，実験データとその解釈は，水・アルコールの混合と

いう現象の一部を見ることになる．このため，ある測定

方法で得られた結果を，他の測定方法による結果と比較

し，より矛盾のないモデルを考えていかなければならな

い．

本稿では，Rayleigh-Brillouin散乱と低振動数ラマン

散乱で水・アルコール混合系を観測したときの混合状態

とその解釈について述べる．

２．実 験

2.1 試料

メタノール，エタノール，１－プロパノール，２－プ

ロパノール（和光純薬）に，イオン交換後蒸留し，milli-Q
 

Jr.（Milipore）を用いてさらに精製した純水を混合し，

試料溶液とした．濃度は，純水から純アルコールまでの

全濃度範囲で変化させた．

2.2 Rayleig h-Brillouin 散乱

水やアルコールのBrillouin散乱ピークは，±0.2

cm 付近に存在する．このため，Rayleigh-Brillouin散

乱を測定するには，干渉分光を行うか，高分解能分光器

を使用する．本稿で報告する実験では，ダブルモノクロ

メータDMDP2000（SOPRA）を用いた．分解能は0.025

cm で あ る．励 起 光 に は，Nd：YAG レーザー

（DPSS532 200mW,COHERENT;Verdi 500mW,CO-

HERNT）を使用した．また，測定を通じて光学配置を

保つためにフローセルを用いて試料の交換を行った．試

料中のゴミによる散乱を防ぐため，測定前に0.2μmの

フィルターで濾過してからフローセルに導入した．測定

は全て室温で行った．

2.3 低振動数ラマン散乱

300cm 以下の偏光解消ラマンスペクトルの測定に

は，Ramanor U1000（Jobin-Yvon）を用いた．励起光と

して，Arイオンレーザーの488.0nmを用いた．測定し

たスペクトルの強度の比較を行うために，フローセルを

用いて測定した．

低振動数ラマン散乱の散乱強度は，励起光の波長に近

いところで急激に増加し，スペクトルの詳細がRayleigh-

wingに隠されてしまう．また，散乱強度が振動数の４乗

に比例するという効果も入っている．このため，Bose-

Einstein因子と振動数の４乗で割って，動的感受率 ″

に直して議論する（式⑴）． νは実測されたラマン散乱

強度， νはBose-Einstein因子，νは絶対波数cm で

表した励起光の振動数，νはcm で表したラマンシフ

ト， は装置に依存する定数である．

″ν＝ ν－ν ν＋1 ν ⑴

光散乱のエネルギーは振動数の４乗に依存するが，実
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際に測定しているのは νの単位でやってくる光子の数

である．このため，観測された光子の数はすでにνで

割ったものになる．従って，式⑴では，振動数の４乗で

はなく３乗で割っている．

３．結果と考察

3.1 Rayleig h-Brillouin 散乱

図１に，エタノール水溶液のレイリーブリルアン散乱

のスペクトルを示す．

レイリー散乱の強度は，単原子液体の場合，比熱比を

γとすると，1－γになる ．水は比熱比が１に近いため，

レイリー線の強度がほとんど無い．

アルコールを加えていくと，ブリルアン散乱の強度は

さほど増加しないが，レイリー散乱の強度が顕著に増加

する．さらに加えていくと，レイリー散乱とブリルアン

散乱の強度が共に増加し，純アルコールのスペクトルへ

と徐々に近付いていく．このスペクトルを解析するため

に，レイリー成分についてローレンツ型，両サイドのブ

リルアンピークには減衰振動の感受率を対応させて，最

小二乗法によりフィッティングを行い，レイリー線とブ

リルアン線の分離を行った．

図２に，フィッティングにより求めたレイリー散乱と

ブリルアン散乱の線幅を示す．ブリルアン散乱の線幅の

変化の濃度依存性は，データのばらつきが大きくはっき

りしないが，ほぼ0.06cm 程度である．レイリー線の線

幅は本当はもっと細いが，この測定で用いた分光器の分

解能が約0.02cm であるため，分解能の幅と同じに

なっている．

図３は，アルコール水溶液のLandau-Placzek比の濃

度依存性である．横軸は，アルコールのモル％で，縦軸

は，レイリー散乱と両側のブリルアン散乱の積分強度比

である．

エタノール，１－プロパノール，２－プロパノール水

溶液では，アルコールの濃度が12mol％で，Landau-

Placzek比が極大値となっている．メタノール水溶液で

は，60mol％までLandau-Placzek比は単調に増加し，そ

れより高濃度側ではほとんど変化していない．極大値と

なる濃度は，アルコールの種類によらず一定であること

から，アルコールの性質ではなく水の性質によって極大

値をとる濃度が決まっていると考えられる．

Landau-Placzek比の極大値は，アルコールの炭化水

素の長さが増えるほど大きくなる．分子量が同じである

１－プロパノール，２－プロパノールでは，直鎖の１－

水・アルコール系の動的構造

図１：エタノール水溶液のレイリーブリルアン散乱

図２：エタノール水溶液のレイリー散乱とブリルアン散乱の
線幅

図３：アルコール水溶液のLandau-Placzek比
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プロパノールの方が極大値が大きい．

もし，試料中に混入した小さなゴミが入っていれば，

レイリー散乱の強度が増加する．水またはアルコールに

混入したゴミがフィルターを通過してしまった場合，混

合比に比例してレイリー散乱強度が変化することが予想

されるが，測定結果はそうなっていない．従って，ゴミ

の混入の影響はないと考えられる．多原子液体の場合は，

分子の並進運動と内部自由度の自由度のカップリングが

ブリルアンピークの強度を下げてレイリー散乱の強度を

上げる効果をもたらす．これは，Mountain peakとして

知られている ．

散乱条件が ＝0から外れた場合にも，レイリー線の

散乱強度が増加する ．この実験では測定を90度散乱

で行っており，試料が可視光に対して透明であることか

ら，ほぼ ＝0に近い状態で測定できていると考えてよ

い．

さらに，液体の組成が多成分である場合のLandau-

Placzek比は，次のように表される ．

＝ γ－1＋ Σ Δ;

Σ
1
ρ

ρ
＋

α－α
Σ

β

ここで， は音速， は粒子の平均質量，αは分子の

分極率である． は 番目の成分の割合である．また，

Δ; ＝
μ

で，

Δ ; ＝Δ ; －Δ Δ ; Δ ; ,μ＝μ－μである．μは

番目の成分の化学ポテンシャルである．つまり，多成分

の場合は，濃度揺らぎの影響を受ける部分がLandau-

Placzek比に入っていることになる．

一方，液体の超音波吸収は濃度揺らぎに比例すること

がわかっている ．１価アルコール水溶液の超音波吸収

の結果は，図３に示した結果と定性的に一致している ．

また，比熱比γの濃度依存性は，どのアルコール溶液に

おいてもアルコールの少ない領域で局地を示してはいな

い．従って，Landau-Placzek比の振る舞いは，主に水と

アルコールの濃度揺らぎの効果を観測していると考えら

れる．

類似の情報を得る手段として，西川らが行った小角Ｘ

線散乱による密度揺らぎの測定がある ．この測定で

は，水・アルコール，水・水，アルコール・アルコール

の粒子密度揺らぎを求めることができる．エタノール水

溶液と１－プロパノール水溶液について，アルコール分

子の数揺らぎが，アルコールのモル分率0.15で最大にな

る．この濃度は，Landau-Placzek比が最大となる濃度に

近い．

3.2 低振動数ラマン散乱

図４に，エタノール水溶液の低振動数ラマン散乱のス

ペクトルを示す．⑴式によって，動的感受率にななおし

たものである．図中の数値は，水のモル分率で，1.00が

純水，0.00が純エタノールである．130cm 付近に isos-

bestic pointが存在する．

Egashiraらは，エタノール水溶液の低振動数ラマン散

乱の測定を行い，スペクトルを ″ではなくν″であら

わした ．さらに，得られたスペクトルを純水と純アル

コールの重ね合わせでフィッティングし，全ての濃度に

おいてスペクトルを再現できることを報告した．Ega-

shiraらの測定した領域の散乱は，分子間振動に由来す

るモードが現れる領域である．分子間振動が混合しても

互いに独立に振る舞うことから，Egashiraらは，数値計

算の結果も合わせて，水とエタノールはミクロ相分離し

た状態で混合しているというモデルを提案した．

Egashiraらが用いたν″スペクトルは，ラマンシフト

を掛けているため100cm 以下では急に強度が弱くな

り，ラマンスペクトルの最低振動数モードの状態を評価

することはできない．そこで，我々は，ν″ではなく ″

を用いることにした．

我々はこれまでに，水の同位体やエタノール水溶液の

低振動数ラマン散乱の現象論的解析をするのに，最低振

動数モードには緩和型の関数を，それ以外には減衰振動

をあてはめてパラメータフィットする方法をとってき

た．しかし，エタノール水溶液の分子間振動領域が純物

質の重ね合わせで再現されるのであれば，水溶液に対し

て緩和モードと振動モードの重ね合わせをあてはめても

うまくいかないことが予想される．実際，純水からフィッ

図４：エタノール水溶液の低振動数ラマン散乱スペクトル
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ティングを行ったときと純アルコールからフィッティン

グを行った時では，途中の濃度でパラメータの収束先が

異なってしまい，いずれを採用するべきか決めることが

できなかった．

そこで，分子間振動領域についてはEgashiraらが

行ったように純物質のスペクトルで水溶液のスペクトル

を再現することを試み，再現できない領域がどこにどの

ように現れるかを調べることにした．

図５に，水のモル分率0.83におけるスペクトルを示

す． ″が測定結果で， ″＋ ″は，40cm から400

cm までの範囲の ″を最も良く再現するように純物

質の重ね合わせで最小２乗法でフィッティングを行った

結果である． ″＋ ″－ ″は，重ね合わせとフィッ

ティングの差スペクトルである．

フィッティングする範囲は，振動数の低い方をどこま

で入れるか変化させてみて，範囲が広すぎて全体が再現

できなくならないように決めた．

差スペクトルを見ると，40cm から400cm の分子

間振動領域では，実測したスペクトルが純物質の重ね合

わせでよく再現できていることがわかる．また，重ね合

わせからのずれは40cm にあらわれている．全ての濃

度範囲において，実測値の強度の方が重ね合わせたもの

の強度より小さくなるようにずれた．

図６に重ね合わせの係数の濃度依存性を示す． が純

水の強度， が純エタノールの強度である．フィッティン

グに際しては， ， に特に拘束条件は与えていない．図

６の結果は，Egashiraらの結果をほぼ再現した．それぞ

れの値が0.5になる濃度は，水のモル分率0.68付近とな

り，a，bともに濃度に対しては直線ではなくゆるやかな

曲線で変化する．他のアルコールについても，ほぼ同じ

結果となった．

重ね合わせからのずれの大きさを評価するために，メ

タノール，１－プロパノール，２－プロパノールに対し

ても同様の測定と解析を行い， ″＋ ″－ ″の積分値

を濃度に対してプロットしたものを図７に示す．それぞ

れの測定はすべてフローセルを用いて行い，強度を比較

するために，純水のスペクトルの強度が全て同じになる

ように適切な係数を掛けてある．全ての濃度範囲で，メ

タノールの差スペクトルの積分値が最も大きく，他は，

濃度にもよるが，エタノールと２－プロパノールが同程

度，１－プロパノールが最も小さいという傾向を示した．

もし，水とアルコールがお互いにさほど影響を及ぼさ

ない状態で混合していたならば，純物質の重ね合わせで

混合物のスペクトルが大体再現できるはずである．ずれ

の積分値が大きいということは，水とアルコールがお互

いにより影響しあった状態で混合していることを意味す

る．

アルコールの炭化水素の鎖が長くなるほど，水とは混

じりにくくなる．最も水と混じりやすいメタノールの緩

和モードが混合の影響を一番大きく受けている．一方，

メタノール水溶液のLandau-Placzek比は，他のアル

コールの水溶液と比べて混合の影響が少なくなってい

る．これは，水と混じりやすいために濃度揺らぎが小さ

くなっていると考えることができる．

この結果は，ミクロ相分離モデルを直ちに否定するも

のではない．仮にミクロ相分離モデルが成り立っていた

としても，混合の影響は分子間振動領域よりも低い振動

数領域に現れることがわかった．

図７では，メタノール水溶液だけが目立ってずれが大

図５：水のモル分率0.83における解析結果． ″は実測値，
″＋ ″は純水と純アルコールによる重ね合わせ．最下部の

スペクトルは実測値と重ね合わせの差を表す． 図６：重ね合わせの係数の濃度依存性
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きく，他のアルコールについては，炭化水素の短さの順

になっていない濃度領域もあり，定量的な評価はできて

いない．これは，分子間振動の領域が純物質の重ね合わ

せで表されるとはいっても，図６に示したように，係数

は濃度に対して直線的には変化していないことにも原因

がある．つまり，重ね合わせの係数がそのまま濃度比に

なっているわけではない．分子間振動領域のスペクトル

の形はほとんど歪まないが，混合によってそれぞれの成

分の散乱強度は影響を受けると考えられる．この意味で，

厳密に重ね合わせが成り立っているわけではない．散乱

強度の評価については，これからの課題である．

４．ま と め

アルコール水溶液のRaylegh-Brillouin散乱から，

Landau-Placzek比の濃度依存性を求めた．Landau-

Placzek比は主に水溶液の濃度揺らぎを反映しているこ

とがわかった．一方，低振動数ラマン散乱の測定では，

分子間振動の領域は混合物のスペクトルが純物質のスペ

クトルの重ね合わせで再現できたが，いわゆる緩和モー

ドの領域では重ね合わせからのずれが存在し，ずれの大

きさがアルコールの種類に依存した．アルコールと水が

混じりやすいほど，ずれが大きくなり，濃度揺らぎは小

さくなることがわかった．
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図７：ずれの積分値の濃度依存性
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abstract:

Rayleigh-Brillouin and low-frequency Raman scattering
 

were performed for water and alcohol(methanol,ethanol,

1-propanol and 2-propanol) binary mixtures. The
 

Landau-Placzek ratio obtained from Rayleigh-Brillouin
 

spectra depends on both concentration and molecular
 

weight, and qualitatively corresponds to the ultrasonic
 

absorption. Microscopic concentration fluctuations
 

mainly affect on the Landau-Placzek ratio of water-

alcohol mixtures. Deduced Raman spectra,χ”(ν),of the
 

mixtures can be decomposed into a linear combination of
 

pure water and neat ethanol in the frequency range from
 

40 cm to 250 cm . Below 40 cm ,the spectra cannot
 

be decomposed into the linear combination and systematic
 

deviations are found. The results indicate that the micro
 

scopic aggregation of water and ethanol molecules
 

depends on the mixing ratio.
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