
第２章 実験 
 
２.１ ポリオキシエチレン型両親媒性共重合体 
２.１.１ ポリジメチルシロキサンーポリオキシエチレン共重合体 
２.１.１.1 合成方法1, ,2 3

 本論文で用いたポリジメチルシロキサンーポリオキシエチレン共重合体（SimC3EOn）

の合成方法は、図 2.1に示すように、大きく３つの段階に分けることができる。 
<Step 1> ポリジメチルシロキサン鎖の合成 
原料となるケイ石（SiO2）の還元反応より得たジメチルジクロロシランを多量の水で加水

分解し、副生した塩化水素を除去する。生成物は、図中では環状ジメチルシロキサン

を示したが実際にはこれと直鎖状ジメチルシロキサンの混合物である。これらを、酸か

塩基触媒下の条件で重合することによりポリジメチルシロキサン（Sim）鎖を得る。 
<Step 2> ポリオキシエチレン鎖の合成 
不飽和アリルアルコールを開始剤として、塩基触媒下においてエチレンオキシドを開

環重合させ、アリルポリオキシエチレン鎖（C3EOn）を得る。 
<Step 3> ヒドロシリル化反応による Si-C結合の生成 
白金触媒下でヒドロシリル化反応によりポリジメチルシロキサンーポリオキシエチレン共

重合体（SimC3EOn）を得る。 
 

 
 

Figure 2.1: The synthetic path and chemical structure of SimC3EOn. 
 
２.１.１.２ 用途と特徴 
 ポリジメチルシロキサン鎖は、通常の炭化水素鎖に比べ、柔軟である。それは、

C-C-Cの結合角 109°、結合距離 0.140nm、C-O-Cの結合角 114°、結合距離
0.142nmに対して、 Si-O-Siの結合角~143°、Si-Oの結合距離 0.165nmと結合角が広
く、結合距離が長いことから、回転障害が非常に小さく（回転障壁のエネルギー : 
0.8kJmol-1）、Si-O結合が自由に回転できる4。その結果として通常の炭化水素系界面

活性剤では、炭化水素鎖が非常に長い（> C18）場合、Krafft点が高温になり、室温付
近では、固体状態であるが、同じ程度の長さでもポリジメチルシロキサン鎖を有する界

面活性剤の場合は室温でも液状であるという特徴を有する。さらに、化学安定性に優

れ、ポリオキシエチレン鎖を付加した両親媒性の共重合体は、ポリウレタンの泡安定剤、
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洗浄剤、塗料などの脱泡剤として広く工業的に応用されている。また、トリシロキサン鎖

を有する界面活性剤は、非常に疎水的な表面で水溶液を濡らす働きを持っている

（superwetting）5。近年、Xuらは、非常に長いポリジメチルシロキサン鎖の主鎖にポリオ
キシエチレンーbーポリプロピレン共重合体（PEO-b-PPO）を側鎖にした両親媒性共重
合体を合成し、その高分子が形成するラメラ液晶を鋳造にシリカを作成したところ、

170nmもの長距離秩序（面間隔）を有したシリカの合成に成功している6。これまで報告

されているシリカの面間隔は、0.2~15nmほどであるのに対して極めて大きいことが分か
る7,8。これは、共重合体が高分子量にも関わらず、ポリジメチルシロキサン鎖であるた

めに、界面活性剤ーシリカの中間体を形成した際においても共重合体ドメインがアモ

ルファス状態であることによって長距離秩序を保つことができたと考えられている6,9。つ

まり、SimC3EOnは、物理化学的な側面からも魅力的な特徴を有していて、今後もさらな

る用途が見込まれる物質である。 
 
２.１.２ ポリイソプレンーポリオキシエチレン両親媒性共重合体 
２.１.２.1 合成方法10, ,11 12

 本研究で用いたポリイソプレンーポリオキシエチレン両親媒性共重合体（PI-PEO）の
合成スキーム及び分子構造を図2.2に示す。シクロヘキサン中で、s-BuLiを開始剤とし
て、イソプレンのアニオン重合によりリチウム化されたポリイソプレン（PI-Li）を合成した。
それを酸性下で 1mol当量のプロピレンオキシドを付加し、PI-OHに変換した。合成さ
れたPI-OHの多分散度（Mw/Mn = 1.05）はHPLCにより決定された。次にt-BuOKを触媒
として、PI-O-K+にし、オートクレーブ内でジエチレングリコールジエチルエーテル溶媒

中において、エチレンオキシドを付加し、PI-PEOを得た。得られたPI-PEOの分子量Mn 
= 6862、Mw/Mn = 1.04は、GPCによって同定された。 
 

 
 

Figure 2.2: The synthetic path and chemical structure of PI-PEO. 
 
２.１.２.２ 用途と特徴 
 本研究で用いたポリイソプレンーポリオキシエチレン共重合体は合成されたもので、

天然化合物ではないが、同じイソプレンユニットから成る化合物であり近年注目されて

いるポリイソプレノイドのモデル化合物として扱うことができる。イソプレノイドとはイソプ
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レン(C5H8)を構成単位とする一群の天然有機化合物の総称であり、別名、テルペノイ
ドと言われ重要な生体分子の 1 つである。その骨格は、極めて多種多様であり、テル
ペノイドと総称されるモノテルペン(C10)、セスキテルペン(C15)、ジテルペン(C20)、セスタ
テルペン(C25)、トリテルペン(C30)などのテルペン類のほか、C30のスクアレンに由来す

る各種ステロイド類、C40のカロテノイド類やC30からC120ほどにわたる各種ポリプレノー

ル、さらには分子量数十万にも及ぶ天然ゴムに至るまで、自然界に存在するイソプレ

ノイドの構造は約 23,000種以上といわれている。それらの多くは、植物界、動物界から
広く発見され、興味ある生理活性を示す。それ故、有機合成化学の分野においてもテ

ルペノイドの全合成が活発に行われている13。興味深い研究として、高温、高塩濃度

下において生息できるarchaebacteriaの細胞膜は、特異なイソプレノイド鎖（phytanyl
鎖）を持った脂質で構成されている。このことから、phytanyl鎖を疎水基とした脂質を人
工的に合成し14、極めて熱に安定なベシクルを形成することに成功している15, ,16 17。物

理化学的な側面として、通常、糖類を親水基に持つ界面活性剤を、疎水基に直鎖飽

和炭化水素を選択すると、そのHLBの調整を試みる際、糖の親水性が非常に高いた
めに疎水鎖長は、C20ほどの長さが必要となりKrafft点が高温になってしまう。そこで、
羽藤らは、疎水基として結晶性の低いイソプレノイドであるphytanyl基を選択し、その 2
鎖構造を有し、親水基として糖類のグリコシルグリセロール基を繋げた生体適合性に

極めて優れた界面活性剤（1, 3-di-O-phytanyl-2-O-(glycosyl)glycerol, 図 2.3）を合成
し、その水中における相挙動を調べた。その結果、Krafft点が 0˚C以下で、高濃度側
で、付加する糖数を変えることで水中で、ヘキサゴナル液晶やラメラ液晶が 0～70˚Cま
での広い範囲で形成された18,19。さらに、pHを調節することで非常に安定なベシクルが
形成されることも報告されている20。イソプレノイド型化合物は、生体適合性の面からだ

けでなく、その興味深い物理化学的な性質から今後さらに注目される物質の 1 つであ
ると言える。 
 

 
 

Figure. 2.3: Chemical structures of 1, 3-di-O-phytanyl-2-O-(glycosyl)glycerols18. 
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２.２ 方法と原理 
２.２.１ ナノメートルオーダーの規則構造を有する会合体の形態観察と散乱現象 
２.２.１.１ 概論 

 界面活性剤を始めとする両親媒性共重合体は、ナノメートルオーダーの会合体を形

成し、それらの形状、大きさを正確に議論する場合、通常の限外顕微鏡（下限はマイク

ロオーダー）では不可能である。ナノメートルオーダーの構造体を直接観察する手段と

して、透過型電子顕微鏡（TEM）や走査型電子顕微鏡（SEM）が存在するが、ミセル形
態等の溶液中の会合状態を観測するためには、極低温凍結、超薄切片処理を施さな

ければならず、特殊な技能及び装置が要求される21。さらに、極低温凍結する際に試

料に温度勾配が生じ、本来、溶液中には存在しない構造（artifact）が形成される可能
性があり、TEMによる画像を解釈する際は注意が必要である22。また、近年、AFMによ
って、疎水性シリカ基板上で水溶液中の高分子ミセルが直接観察されたことは興味深

いが23、総じて溶液中の会合体の構造を見るためには困難が伴う。それに対し、散乱

法は、簡便かつ対象物を非破壊で観測できるため、溶液系の構造を知る上で強力な

ツールであると言える。しかし、散乱法で観測できるデータは、逆空間（reciprocal 
space）座標に直し、定量的な解析は全て逆空間座標で行われる。それは、解析のた
めの基本的な式が逆空間の座標系で記述されるからである。得ようとする実空間（real 
space）の情報に直すには数学的な操作（逆フーリエ変換）が必要となる。 
 散乱実験の手法は、X 線散乱、光散乱そして中性子散乱があるが、散乱対象とする
粒子と相互作用した（散乱された）電磁波（X 線、光）や中性子線を測定、確率論的な
物理量（相関関数など）を用いて解析するという意味において、同一である。しかし、

相互作用する対象が、下表に示すようにそれぞれ異なる。 
 

Table 1.1: Scattering and the source of scattering. 

 
 

球状粒子の電磁波の散乱特性を一般的に記述するのは Maxwell の電磁方程式の厳
密解であるMie理論によって説明される。粒子径が電磁波の波長λと比較し、十分に
小さいときはRayleigh散乱、粒子径がλ/2付近から大きい領域において、Mie散乱の
領域になり、回折が支配的となる。レーザー回折では、波長が 400nm 程度のものを用
いるので、数百 nmからµmオーダーの規則構造などを調べることが可能である。 
 
２.２.１.２ X線回折現象 —液晶構造の同定— 
 両親媒性分子が形成するナノメートルオーダーの会合体にオングストロームオーダ

ーの X 線が入射されると、光を入射した場合では得られない回折現象を得ることでき
る。この必要条件は下記の回折の起こる条件を平易に表した Bragg の式によっても容
易に納得できる。 

2d ⋅ sinθ = nλ                     （２.１） 
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sinθは 1を超えることはなく、回折を起こす場合の nの最小値は 1であるので、 
λ < 2 ′ d                         （２.２） 

となり、上記のMie散乱の条件とおおよそ一致する。 
 両親媒性分子が形成する自己組織体は、前章図 1.2に示したように多数存在するが、
その内、ラメラ相とヘキサゴナル相は光学的に異方性（anisotropic）であり、複屈折性
を示し、偏光顕微鏡による各々が持つ特有の模様を見ることによって同定できる24。キ

ュービック液晶の正確な構造（空間群）は、X線（もしくは、中性子）回折法により決定
する。小角X線散乱から得られた回折ピークの位置により、結晶学的解析から両親媒
性共重合体が形成する液晶の空間群の決定を行うことができる。液晶の小角X線散乱
による回折ピークによる同定は、1980 年代にほぼ確立された25。以下、各々の液晶の

面間隔比を列挙する26。面間隔（interlayer spacing）d、格子定数（lattice parameter）a、
格子面のMiller指数(hkl)で表す。分かりやすいように 1 次ピーク（first peak）を基準に
それ以降のピーク比を付記した。 
 
（a）ラメラ液晶（Lamellar liquid crystal, Lα） 

dh lam( )=
alam

h
,  h = 1, 2, 3, 4,････             （２.３） 

dh(lam)/d1(lam) = 1, 1/2, 1/3, 1/4,････ 
 
（b）ヘキサゴナル液晶（Hexagonal liquid crystal, H1） 

dhk hex( )=
ahex

4 3( )1 2 h2 + hk + k 2( )1 2 ,  hk = 10, 11, 20, 21, 30, ････ （２.４） 

dhk(hex)/d10(hex) = 1, 1/√3, 1/2, 1/√7, 1/3 ････ 
 
（c）キュービック液晶（Cubic liquid crystal, I1） 
キュービック液晶の空間群を決定する因子は、キュービック液晶を形成しているミセル

同士のミセル間相互作用（intermicellar interaction potential）である。ミセル間相互作
用が大きいと体心立方（bcc）、小さいと面心立方（fcc）を取ることがGastらによって明ら
かにされている27。一般的に長い親水鎖、短い疎水鎖を持つ両親媒性共重合体は水

中で、体心立方か単純立方を取る傾向にあることがHamleyらによって実験的に確か
められている28,29。各々のキュービック液晶の空間群について下記にまとめる。臨界充

填体積をφcで表す。 

   dhkl cubic( )=
acub

h2 + k 2 + l2( )1 2 ,               （２.５） 

・ 単純立方（simple cubic, e.g. Pm3m），φc = 0.52 
hkl = 100, 110, 111, 200, 210, 211, 220, 300, ････ 
dhkl(sc)/d100(sc) = 1, 1/√2, 1/√3, 1/2, 1/√5, 1/√6, 1/√8, 1/3, ････ 

 
・ 体心立方（body-centered cubic, e.g. Im3m），φc = 0.68 

hkl = 110, 200, 211, 220, 310, 222, 321, 400, ････ 
dhkl(bcc)/d100(bcc) = 1, 1/√2, 1/√3, 1/2, 1/√5, 1/√6, 1/√7, 1/√8, ････ 

 
・ 面心立方（face-centered cubic, e.g. Fd3m），φc = 0.74 
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hkl = 111, 200, 220, 311, 222, 400, 331, 420, ････ 
dhkl(fcc)/d100(fcc) = 1, √3/2, √3/√8, √3/√11, 1/2, √3/4, √3/√19, √3/√20, ････ 

 
・ OBDD立方（order bicontinuous double diamond, e.g. Pn3m） 

hkl = 110, 111, 200, 211, 220, 221, 310, 311, ････ 
dhkl(obdd)/d100(obdd) = 1, √2/√3, 1/√2, 1/√3, 1/2, √2/3, 1/√5, √2/√11, ････ 

 
・ ジャイロイド（gyroid, e.g. Ia3d） 

hkl = 211, 220, 321, 400, 420, (332), 422, 431, ････ 
dhkl(gy)/d211(gy) = 1, √3/2, √3/√7, √3/√8, √3/√10, (√3/√10), 1/2, √2/3, ････ 

 
ピーク比を見て分かる通り、単純立方（sc）と体心立方（bcc）は、ほぼ同一の比を与える
ため、ピークの位置だけでは、どちらが妥当か判別できない。そこで、d値から幾何学
的に求められる球の半径から、球の体積分率を求め、臨界充填体積φcと比較すること

で判定する30。図 2.4に典型的なbccの散乱曲線と散乱される面を示す。 
 

 
 

Figure 2.4: A typical scattering spectrum of bcc structure and  
the corresponding scattering planes. 

 
 一般に、回折ピークの鋭さは並進の周期性の結果であり、周期性が完全に保たれて

いる結晶では、鋭い回折ピークが観測される。それに対し、周期性の低い

bicontinuous 型マイクロエマルションの散乱曲線はなだらか（broad）である。また、回折
の数と強度は繰り返し単位の電子密度分布を反映している。従って、長距離秩序の周

期構造の乱れの増加と共に、高次のピークから消滅する。 
 完全な結晶であると分子間の間隔（短距離秩序）が高次まで規則構造が保たれてい

るために、回折ピークは高次（広角側）まで観測される。しかし、液晶であると、z 軸方
向に長距離秩序が存在するが、x-y 平面上における短距離秩序は存在しないために、
広角の回折ピークは観測されない。 
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２.２.１.３ 小角 X線散乱法（small angle X-ray scattering） 
      —粒子構造解析— 
 散乱によって得られたデータは逆空間上に記述する必要があり、液晶の空間群の決

定の際は必須ではないが、全散乱角（2θ）を用いずに以下の関係式を満たす散乱ベ
クトル qを用いるべきである。 

q =
4π
λ

sin θ
2

⎛ 
⎝ 
⎜ 

⎞ 
⎠ 
⎟                      （２.６） 

ここまで、混乱を避けるために、回折現象を節立てにして述べてきたが、回折ピークは、

次に述べる粒子間干渉性散乱（構造因子）S(q)に相当し、本質的には、散乱現象によ
るものに他ならない。 
一般に球状粒子からの散乱強度は、 

I q( )= n ⋅ P q( )⋅ S(q)                    （２.７） 
で与えられる（図 2.5参照）。nは粒子の数密度、P(q)は粒子内部の電子密度揺らぎに
起因する散乱で、形状因子（form factor）と呼ばれ、S(q)は粒子間干渉性散乱であり、
構造因子（structure factor）と言う。 
 

 
 

Figure 2.5: Schematic representation of small angle X-ray spectrum (black) and 
corresponding P(q) (red) and S(q) (blue). 

 
形状因子 P(q)は、実空間（real space）での粒子の大きさ、形状を反映した二体間距離
分布関数（Pair Distance Distribution Function）PDDF または p(r)のフーリエ変換として 

P q( )= 4π p r( )
0

∞

∫ sinqr
qr

dr                 （２.８） 

と表される。この時、積分範囲からわかるように 0 < q < ∞ の散乱曲線を正確に測定す
る必要があるが、実際には、qmin（qmin ~0.077nm-1 for SAXess）、qmaxが存在し、それが、

小角散乱のデータ解析を困難にしている（scattering problem）。p(r)は粒子内部の電
子密度揺らぎに関する空間自己相関関数（spatial autocorrelation function）γ(r)または、
convolurion square, ∆ ˜ ρ 2 ,と密接に関係している。 

p r( )= γ r( )⋅ r2 = ∆ ˜ ρ 2 ⋅ r2                  （２.９） 
ここで、rは、単一粒子内から任意に選んだ 2点の散乱中心間の距離である。p(r)の大
きさは、rとr+drの間隔で、粒子内で取ることのできる長さの個数に比例する。すなわち、
p(r)が 0に収束するrの値は粒子の最大の次元（maximum dimension）を意味する。粒
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子が完全に球の条件を満たす時、式 2.9 より電子密度分布∆ ˜ ρ を算出することが可能
である31,32。またp(r)の形からは、散乱体の形状を半定量的に議論することができる。
図 2.6 に散乱体の電子密度分布が均一で、その形状が球状、扁平状、棒状の時の
I(q), p(r)をsinglebody MC33によってシミュレーションした結果を示す34,35。 
 
(a)球状粒子 

       
 
(b)扁平粒子 

       
 

(c)棒状粒子 

     
 
Figure 2.6: Model-geometries and corresponding I(q) and p(r) functions (a) spherical 
(b)oblate and (c)rod-like. 
 
球状粒子の散乱曲線I(q)は、qR = 4.49に最初の極小値を与える。Rは粒子半径であり、
RS = 1.5nmである図 2.6の例では、確かにqmin =4.49/1.5 ~ 3に最初の極小値が示され
る。粒子が完全な球を保証すれば、qminから粒子半径を算出することが可能である。し

かし、球状である確証がない場合は危険でありqRG（RGは回転半径） < 1で定義される
Guinier領域で、q2に対してプロットした傾きからRG

2を算出するGuinierプロットから粒子
サイズを見積もる方法が一般的である。この場合、S(q)を考慮しなければならない高濃
度溶液（後述）や粒子内電子密度分布がコア－シェルを取るミセル系では、正確なRG

を求めることができない。扁平粒子、棒状粒子の散乱曲線は、Guinier領域で、傾きq-2、

q-1を各々示す。 
 p(r)に関して、粒子が球状の場合は半径に対してほぼ対称の釣鐘状の形状を取り、
p(r)が 0 に収束する値dmaxはミセルの直径に等しい。扁平状の粒子のとき、p(r)は球の
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ときに比べて、全体的になだらかになり太る。扁平の厚みDoが大きくなると、p(r)の高さ
/底辺の比が大きくなる。粒子形状が棒状であると、棒の長軸の長さに比例してp(r)の
テールが長くなる。最大値とrが小さい領域の直線部分の間に存在する図中点線で示
した変曲点がおおよそ、棒状粒子の断面の最大長と一致する。 

 一方、構造因子 S(q)は、希釈溶液の場合は S(q) = 1 となり、その因子を無視すること
ができるが、比較的濃度が高い場合（> 1wt%）は、粒子間の干渉性散乱の効果つまり
S(q)の考慮なしに厳密な粒子の形状を解析することはできない。図 2.5からS(q)が散乱
曲線の小角部分（qが小さい領域）に効いていることが分かる。構造因子 S(q)は全相関
関数 h(r) = g(r)-1（total correlation function）のフーリエ変換として、 

S q( )=1+ 4πn g r( )−1[ ]
0

∞

∫ r2 sinqr
qr

dr             （２.１０） 

で与えられる。g(r)は、二体相関関数（pair correlation function）である。g(r)は、原点に
置かれた粒子から距離 rだけ離れたところに他の粒子が存在する確率と解釈できる。 
今までは、散乱曲線からの解析には粒子形状を先に規定し、モデルに依存した解析

方法が一般的であった。しかし、近年、O. Glatterによって開発されたBoltzmann 
simplex simulated annealingアルゴリズムを用いたGIFT（Generalized Indirect Fourier 
Transformation）法によりモデルフリーの解析が可能となった36,37。 
GIFT法では、全相関関数 h(r)と直接相関関数（direct correlation function）c(r)との間
に下式の Ornstein-Zernike (OZ) 式が満たされていることを仮定して解析解を得る。 

h r( )= c r( )+ n d ′ r ∫ c r − ′ r ( )h ′ r ( )             （２.１１） 
しかし、ここで、あるポテンシャルモデルを組まなければ、位置情報を含む c(r)を決定
することができない。球状粒子で互いに相互作用が無い場合、最も簡単に下記に示

す剛体球モデル（hard sphere-interaction を仮定）を粒子同士のポテンシャル（pair 
potential）v(r)として仮定することができる。 

vHS r( )=
∞ ; r < σ
0 ; r > σ

⎧ 
⎨ 
⎩ 

                   （２.１２） 

σは剛体球の直径である。つまりσ/2 が相互作用半径（intraction radius）である。また、
式 2.11 の解を得るためには、h(r)、c(r)そして v(r)の閉じた関係（closure relation）を決
める必要がある。粒子に荷電が存在しない場合は、近距離ポテンシャルを比較的によ

く記述できる Percus-Yevick式が頻繁に用いられる。 
g r( )= e-v r( ) kBT 1+ h r( )− c r( )([ )]              （２.１３） 

ここで、kBはBoltzman定数、Tは絶対温度である。 
 
２.２.１.４ 動的光散乱（準弾性光散乱）（dynamic light scattering, quasi-elastic light 
scatteing） 
 静的光散乱、X 線散乱による粒子サイズの同定及び、形状の解析は時間平均の空
間相関を観測しているが、動的光散乱の場合、空間平均の時間相関（時間による変

化）を観測することに相当し、前者と大きく異なる。原理としては、光相関法で光の散乱

強度の揺らぎを利用する。粒子径が光の波長より十分に小さいときは Rayleigh 散乱と
なるので、光散乱は Rayleigh 散乱域で測定していることになる。この領域では、散乱
強度は粒子の大きさ（半径）の6乗に比例するため、マイクロオーダーの塵や埃が系内
に存在するとナノスケールの粒子を観測する際、致命的であり、注意を払うべきであ
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る。 
 観測される散乱強度を規格化し、時間相関をとったg2(t)（normalized intensity 
autocorrelation function）は 

g2 t( )= I 0( )⋅ I t( ) I2                  （２.１４） 
で表される。I(0)とI(t)は、各々、ある任意の時間 0 における散乱強度とそれから時間t
だけ離れたところでの散乱強度である。ミセル溶液、高分子溶液では、系が均一なの

で、一定の場所に光を当てて解析すればよいが、ゲルでは、場所によって構造が不均

一であるために散乱強度が異なるので38、光散乱で解析する際は、場所を変えて散乱

強度を測り、アンサンブル平均をした値が用いられる39。g2(t)は、規格化された電場の
相関関数g1(t)（normalized electric field autocorrelation function）を用いて、以下の関
係式が知られている。 

g2 t( )= B 1+ β g1 t( )2( )                 （２.１５） 

この式はSiegartの式として知られる40。Bは装置、測定条件によって決まる定数である。
希薄溶液の場合、g1(t)は粒子の重心運動と内部運動（粒子内散乱因子：P(qr)）の積
で表される。一般に、 

g1 t( )∝ n ⋅ exp −DGq2t( )⋅ P q ⋅ r( )             （２.１６） 
である。ここで、qは散乱ベクトルであるが、光散乱では、屈折率補正するために溶媒
の屈折率を掛ける必要がある。nは粒子の数密度であり、DGは重心の並進拡散係数で

ある。ここで、波長に対して、粒子が小さい場合（Rayleigh散乱域）、内部運動の項は 1
（P(qr)=1）と近似でき、g1(t)は指数減衰関数として記述できる。よって最も簡単にg1(t)
減衰関数の傾きΓ（decay rate）とqの間に下式が成り立つ。 

Γ = DGq2                      （２.１７） 
よって、もし系中に複数（N個）の拡散係数を持つ粒子が存在する時、 

g1 t( )= Ak exp −Dk,Gq2t( )
k=1

N

∑                （２.１８） 

と書き直すことができる。qは既知の値であるので、傾きからDGを算出できる。ここで、

Ak Ak
k=1

N

∑ は、Dk,Gで拡散する粒子の数密度を表す。また、DGは、有限の濃度では粒

子間相互作用のため濃度に依存し、無限希釈溶液の並進拡散係数D0を用いて、次

式が成り立つことが知られている。 

  DG = D0 1+ kDC +L( )                 （２.１９） 
粒子が剛体球の場合、kD = 1.56であることが実験的に求められている41,42。さらに、D0

から以下のStokes-Einsteinの式より、流体力学的半径RHが算出できる。 

RH =
kBT

6πηD0

                   （２.２０） 

ここで、kBはボルツマン定数、ηは溶媒の粘度である。 
 

２.２.２ パルス磁場勾配NMR（PFG-NMR; Pulsed field gradient NMR）43,44

 溶媒中の自己組織体を観察する有効な手段として、NMRを用いる方法がある45, ,46 47。

NMRは個々の原子核の位置情報等が得られるため、X線散乱によって得られる情報
に比べ、より局所的な情報を得ることに優れているが、ミセルの形などのより大きな情
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報を知るには散乱法の方が適している。 
 核スピンを持つ原子核を磁場の中に入れると原子核は磁石のようになり、この磁石は

外部磁場の方向を中心に歳差運動（軸が揺れながら回転運動する駒のような運動）を

する（Larmorの歳差運動）。その回転軸の方向は、特定の方向しか取り得ない。例え
ば、水素原子核の場合、核スピンは 1/2 であり、その回転軸の方向は外部磁場に同じ
向きの場合と逆向きの場合の 2 通りしか取り得ない（Zeeman分裂）。その方向によって
異なるエネルギーを持つ。このエネルギー差は、外部からの磁場によって変化する。こ

のエネルギー差に相当する外部磁場が加わると、エネルギーの低い原子は電磁波を

吸収し、励起状態に移行する。この吸収をNMRで測定する48, ,49 50。まず、磁場勾配を

与える前に磁場の不均一性を避けるために用いられるパルス系列（pulse sequence）に
ついて論ずる。ここでは、最も基本的なHahnのエコーパルス系列について概説する。 
 

 
 

Figure 2.7: The Hahn pulse sequence and the field gradient. 
 
Hahn のパルス系列は図 2.7 に示すようにパルス間隔（τ）を一定にして、π/2 パルス－τ
－πパルス－エコー観測からなる。ここで、核スピンの向きを磁化ベクトルとして矢印で模
式的に表した図 2.8を用いて詳しく理解する。 
 

 
 

Figure 2.8: The basic pulse sequence. 
 
初期状態では、静磁場内で核スピンはz軸方向に配向している。ここにx軸方向から共
鳴周波数を持つ高周波パルス（RF）を照射する（π/2 パルス）（図 2.8(a)）。パルス照射
時には有効磁場方向はx軸方向になるので、x軸方向に歳差運動が起こり、スピンがち
ょうどy軸方向に向いたときにパルスの照射を止める。そのとき核スピンの向きはy軸方
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向に揃っている。時間経過と共にスピンはx-y平面上で歳差運動を開始し、徐々にそ
の束が解れ、扇状に分布するようになる（図 2.8(b)）。パルスを止めてから、この束がバ
ラバラになるまでの時間を横緩和時間（spin-spin relaxation time, T2）という。一方、静

磁場方向であるz-軸方向への緩和が始まる。この過程で高周波によって与えられたエ
ネルギーを溶媒等の外部へ放出し、熱平衡状態である初期状態に戻る。この過程の

時間を縦緩和時間（spin-lattice relaxation time, T1）という。x-y平面上及びz軸方向へ
スピンの運動が完全に緩和する前のτ秒後に第 2 の高周波パルスをx軸方向から照射
する（πパルス）（図 2.8(c)）。するとx-y平面を反転することができ、再びy軸上に位相が
揃い始め、この時点でパルスの照射を止めるとパルスの間隔と同じτ秒後にエコーを形
成する（図 2.8(d)）。これが、スピンエコーであり、シグナルを与える。 
 このパルス系列に意図的に図 2.7中青色で示した磁場勾配を加えることによって、位
置ごと（装置に依るが通常の場合z軸方向）に磁場の不均一性が生じ、分子の自己拡
散の情報を得ることができる。均一な溶媒中での粒子の均一な拡散は、次式に基づい

て解析でき、粒子の拡散係数Dが算出できる51。一般に磁場勾配を与えない時のシグ

ナル強度I0で規格化する。 
I
I0

= exp −γ 2g2δ 2D ∆ −δ 3([ )]

                                                

               （２.２１） 

ここで、γは核スピンの磁気回転比（プロトンの場合γ = 2.67520×108radT-1s-1）、g，δは
パルス強度の大きさ、照射時間、∆はパルスの照射間隔である。粒子の拡散係数が分
かれば、式 2.20 より粒子の流体力学的半径RHを求めることができる。 
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