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The excess molar heat capacities of (1-x) water + x1,4-dioxane have been measured by using SETARAM 
BT2.15D conduction type micro calorimeter from 318.15 K to 368.15 K. In all temperature regions, the mixtures 
showed positive values over the whole composition range. The excess molar heat capacities over the whole 
composition range increased with increasing temperature. The maximums of excess molar heat capacities increased 

proportionately with the increasing temperature. The mole fractions at the maximum value of excess molar heat 
capacities were shifted from x = 0.55 to 0.50 with increasing temperature from 318.15 K to 343.15 K, however the 
ones were fixed around x = 0.50 above 343.15 K. Several different behaviors for the concentration dependence of 

partial molar excess heat capacities were observed from 318.15 K to 368.15 K. An interesting behavior of partial 
molar excess heat capacities at infinite dilution was observed between 333.15 K and 338.15 K. 

    Key words : Excess heat capacity, Solution structure, Hydrogen bond, Hydrophobic hydration

1は じめ に

L4・ジオキサンは疎水基のエチ レン基 と親水基のエー

テル酸素原子から構成 された環状工一テルであり,疎水性

と親水性の両方の性質を併せ持つ興味ある物質であると

考えられる.水 中に非常に少量のアルコールが溶けて希薄

水溶液を生 じた際,ア ルコールが水の水素結合構造形成を

促進するのに対 し,1,4・ジオキサンの非常に希薄な溶液で

は1,4一ジオキサンは水の水素結合形成を阻害すると考え

られている[1,2].そ こで,1,4一ジオキサン水溶液系の混

合エンタル ピーを278.15Kか ら338.15Kの 間の4つ の

温度で測定し,それぞれの温度でその濃度領域によって特

異なエンタル ピー的挙動が示されることを明らかに し,報

告した[3】,過剰エンタル ピー とモル分率の関係をFig,1

に示す.し かし,4つ の温度における混合エンタル ピー測

定だけでは温度変化に伴 う詳細なエンタル ピー挙動を議

論することが困難であった.そ こで,連 続的に温度変化を

させることが可能な熱量計を用いて,1,4一ジオキサン水溶

液の熱容量を精密に測定し,濃 度変化,温 度変化に伴 う水

と1,4一ジオキサン間の水素結合や水の疎水性水和など,溶

液構造の変化の様子を明らかにすることを目的 とした.

2実 験

 Fig. 1 Excess enthalpies of (1-x)water + x 1,4-dioxane : 

0;278.15K, 0; 289.15 K, L ;318.15K, 0;338.15K.
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測 定に用いた熱量計(ModelBT2.15,Setaram)〔4-61を 恒

温室 に設 置 し,熱 量計の 内部 温度 を白金抵抗精密温度 計

AΣAF25)を 用 いて精 確に(測 定温度 ±0.001)Kに 調 整 し

た.300.15Kか ら373.15Kの 温 度範囲 を0.05Kmin-1の

走 査速度で昇温 させ,熱 流東 一時間 曲線を測定 した.熱 量

計の構成には α一A1203(NBS,Standardre色rencemateriaI

720)を 用 いた.1,4一 ジ オキサン(キ シダ化学,特 級)は 予

め104か ら10'3Paの 減 圧下において,453Kで12時 間 静

置 し,活 性化 させたモ レキ ュラー シーブス4Aと ともに還
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流精 製 した ものを用いた.L4一 ジ オキサンの水以外 の不純

物をガスク ロマ トグラフ ィー(柳 本G180FP型)を 用 いて

測 定 した.カ ラ ムは ステ ン レス カ ラ ム(3φ,2m)に

PEG・100020%(Celite545)を 充 填 した ものを使 用 してFID

検 出器 で測定 した結果,1,4・ ジ オキサンに不純物 ピー クは

見 られず 単一 ピー クを示 し,こ の試料 にお ける水 を除 く純

度は99.99mol%以 上 であった.1,4・ ジ オキサンの含水 量

は クー ロメ トリーによるカール フィ ッシャー水分計(三 菱

化成,CA-02型)に よ り測定 し,0.Olmol%以 下 である

ことを確認 した.水 は蒸留 した後,十 分に脱ガ スを行ない,

測 定に用いた【71.

3結 果および考察

3.1過 剰モル熱容量の濃度および温度依性

過剰モル熱容量は(1)式 より決定した.

cJ=C,十xr氏1+xCこ 、} (1)

ここで,Cpは1,4一 ジオ キサ ン水溶液のモル熱容量,*

は 純成分,xは1,4一 ジオ キサ ンのモル分率,添 え字1,2は

そ れぞれ水 と1,4一ジ オキサ ンを示す.

過剰 モル熱容 量は,Redlich-Kister型 の(2)式 を用いて最

小 自乗法で整理 した.(2)式 の最小 自乗法で整理 した平滑

値 のパ ラメ ー タ4と(3)式 で 整理 した標 準偏 差5fを

TableIに 示 し,318.15K～368.15Kの 過 剰モル熱容量

の平滑値 を10K間 隔 でFig.2に 示 した.

 0 0.2 0.4 0.6 0.8 l 
                      x 

Fig. 2 Excess molar heat capacities of (1-x) water + 
x 1,4-dioxane: (a), 318.15 K; (b), 328.15 K; (c), 

338.15 K; (d), 348.15 K; (e), 358.15 K; (I 368.15 K.

過剰モル熱容量は,313.15Kか ら368.15Kの 測定温

度において,全 濃度領域で正の値を示 した.1,4一ジオキサ

ンは疎水基のエチ レン基と親水基のエーテル酸素原子か

ら構成された環状工一テルであるため,1,4一ジオキサン水

溶液中において,様 々な相互作用が両者の問で働 くと考え

られる.本 系の過剰エンタル ピーは1,4一ジオキサンが低濃

度領域では発熱を示 しエンタル ピー的に安定化 し,高濃度

領域では吸熱を示し,エ ンタルピー的に不安定化を示す こ

と,更 に,298」5K以 上の温度範囲において,測 定温度

が上昇するに従って,全 濃度領域において過剰モルエンタ

ルピーが不安定化す ることを,既 に報告した[31.L4一ジオ

キサン水溶液中の両分子がそれぞれの温度で共存するた

めには,水,1,4・ ジオキサンそれぞれの分子運動を保持す

るために必要なエネルギー供給に加え,温 度上昇に伴 う過

剰エンタルピーの不安定化による吸熱[31を 補 う過剰な

エネルギーが必要になるため,過 剰モル熱容量が温度上昇

につれて正に増加すると考えられる、

 Table 1 Coefficients Ai of Eqn. (2) 

standard deviation of fit sf of Eqn. (3).

with the calculated

 Table 2 Maximum of excess molar heat 

(1-x)water + x 1,4-dioxane.

一ついて

capacities of

 T 

 K
 A, A2 A3

Sf

T 

K
x

CIE

.1K"I mol-1

J K"~ mol-'

318.15 

323.15 

328.15 

333.15 

338.15 

343.15 

348.15 

353.15 

358.15 

363.15 

368.15

38.1 

40.7 

44.1 

46.7 

48.8 

50.5 

53.5 

55.5 

58.3 

60.2 

63.2

-5.85 

-5.57 

-6.24 

-4.44 

-2.58 

-1.260 

-1.33 

-0.460 

-0 .50 

-0 .560 

-0 .0760

9.86 

13.0 

11.7 

12.1 

6.17 

6.76 

4.95 

5.34 

1.50 

3.82 

1.41

0.65 

0.66 

0.68 

0.73 

0.73 

0.76 

0.74 

0.80 

0.79 

0.93 

0.92

318.15 

323.15 

328.15 

333.15 

338.15 

343.15 

348.15 

353.15 

358.15 

363.15 

368.15

0.55097 

0.54837 

0.54660 

0.53164 

0.51122 

0.50153 

0.50240 

0.50231 

0.50222 

0.50310 

0.50270

9.548 

10.25 

11.10 

11.70 

12.21 

12.61 

13.38 

13.87 

14.59 

15.06 

15.80



3.3部 分 モル過剰 熱容量の濃度変化について

(2)式 か ら算 出 した水 と1,4一ジオ キサ ンの部分モル過剰

熱容量CglE,C臥2EをFig4に 図示 した。

 x 

Fig. 3 Change in the maximums of excess 
 molar heat capacities of (1-x)water + 

x1,4-dioxane on concentration: a, 318.15 K; b, 
323.15 K; c, 328.15 K; d, 333.15 K; e, 338.15 K; 
f,343.15K;g,348.15K;h,353.15K;i,358.15 
K; j, 363.15 K; k, 368.15 K.

318.15Kか ら368.15Kの 過 剰モル熱容量 について,そ

れぞれ の測定温度 にお ける過剰 モル熱容量 曲線 の極 大値

とそのモル分率 を5Kご とにTable2に 示 し,そ れ をFig.

3に 図 示 した.

過 剰モル熱容量 曲線 の極 大は318.15Kで はx=0.55

に見 られた が,温 度上昇 に伴 い 水に富んだ濃度領 域方向

ヘ シフ トし,343 .15Kで はx=0.50に 見 られ た.343.15K

か ら368.15Kの 温度 領域 では,極 大のモル分率はほ とん

ど変化せず,極 大はx-0.50付 近 に見 られ た.Larkin等

は,エ タノール水溶液の 中濃度領域で は,水 分子 とエ タノ

ール分子が クラスター を形成 して溶液 中に存在 し
,あ たか

も二相系の よ うな挙動 を示す"擬 二相系"モ デル を部分モ

ルエ ンタル ピー の挙動か ら報告 してい る[91.本 系 もエ タ

ノー ル と同様 に疎水 基 と親水 基 で構 成 され た 両親媒 性

1,4一ジ オキサ ンの水溶液 系で も中濃度領域で水 と1,4一ジオ

キサンのクラスター が存在す る可能性 を,過 剰部分モルエ

ンタル ピー の考 察によ りに示 した.パ ーコ レー シ ョン理論

[8]で は,ク ラス ターが溶 液の性質 に大きな影響 を与 える

としている.

1,4一ジ オ キサ ン水溶液 中で形成 された水 と1,4一 ジ オ キ

サ ンの2種 のクラスター は水 と1,4。ジ オキサンが分子分散

状態 と異な る状態であ り、この2種 の クラスターの混合 に

よる溶液 と考え ることが出来 る.そ のため,ク ラス ター以

外の濃度では,水 分子 と1,4一ジオキサ ンが完全に混合 した

時の濃度 よ りも,ク ラスター を形成 してい る分だけ分子数

が不足 し,水 あ るいは1,4一ジオ キサ ンに富んだ濃度 であ る

と考 えられ る.こ の2種 の クラスターの相互作用の強 さの

温度依存 性(dCp/dの が いずれ かのクラスターで328.15K

あ る いは343」5K以 上 では異 な ると考 え られ るた め、

328.15K以 下 と343.15K以 上 で はほぼ一定にな るとと考

え られ る.こ れ よ り2種 のク ラスター の構造 転移温 度

328.15Kあ るは343.15Kで あ る可能性 を示 している.

                        x 

Fig. 4 An anomalous concentration dependence on 

 CIE  and C,,,E of (1-x)water + x 1,4-dioxane : (a), from 
318.15 K to 328.15 K; (b), schematic diagram of low 

temperatures; (c), from 343.15 K to 368.15 K.

Fig.4の(a)か ら(c)は 過 剰モル熱容量の極大が1,4一

ノオ キサ ンの低濃度側 に シフ トす る様子 が測定 され た温



度,318.15K,343。15K,353.15Kの 部分モル過剰熱容量

に対応 させた.318.15Kの 部分モル過剰熱容量に対応す

る(a)に おいて,部 分モル過剰熱容量曲線の濃度依存牲

から領域1か ら領域皿に対応させることができる.し かし,

極大がx=050付 近に見られる最 も低温の343.15K(b)

においては,3つ の濃度領域の分類が(a)の 様にはっきり

と見られなくなり,さ らに高い測定温度(c)に なると,3

つの濃度領域に区別することが難 しくなった.領 域1はx

<0.3の 濃度領域が該当し,1,4・ジオキサンの部分モル過

剰熱容量が比較的大きく減少 している.こ の濃度領域にお

ける1,4・ジオキサンの部分モル過剰エンタル ピーは大き

な安定化から急激に不安定化に移行することが既に報告

されている[31.水 のみ(x=0)で 形成 される水素結合は

L4一ジオキサンの混合により,す ぐに疎水性水和による強

固な水の水素結合ネットワークを多く形成するが,1,4一ジ

オキサンの追加により,疎水性水和による水のネットワー

クが破壊 され,新 たに水一1,4一ジオキサン間の小規模な水

素結合や1,4一ジオキサン問の四極子相互作用による溶液

構造を形成すると考えられる.1,4・ジオキサンの部分モル

過剰熱容量の大きな減少も水のネッ トワー ク構造の破壊

による減少の影響を反映しているものと考えられる、

領域1の 低濃度領域における部分モル過剰熱容量の温

度依存性をFig。5に 図示した.

ネルギーが部分モル過剰熱容量の増加に反映すると考え

られる.

領域Uは0.3〈x〈0。8の 濃度領域であ り,1,4一ジオキサ

ンの部分モル過剰熱容量がゆるやかに直線的に減少 して

いる,領 域Hで は,κ=03か ら0.8ま で1,4・ジオキサン

の部分モル過剰熱容量が直線的に減少 した.領 域Hの 濃度

領域は,水 を多く含むクラスタとL4・ジオキサンを多 く含

むクラスタから構成 されていることを既に報告 した[3].

領域Hに おいて,溶液を構成する二分子の相互作用による

影響がほ とんど変化せずにクラスタの大きさのみが変化

してモル分率が変化するため,変 化の割合に従って,部 分

モル過剰熱容量が直線的に変化すると考えられる.し かし,

これ らのクラスタは温度上昇に伴い減少するため,高温で

は,領 域Hが 消滅す ると考え られ る.こ れ らの挙動は

Larkin[9]に よって報告されたエタノール水溶液系の挙動

と類似 してお り、環状工一テルとアルコールではあるが疎

水基 と親水基の分子表面積の比が類似 している両親媒性

物質である両者の水 との相互作用の共通性であると考え

られ る、

領域m(x>o.8)で は,1,4一ジオキサンの部分モル過剰

熱容量がほぼ0で 推移するのに対し,水 の部分モル過剰

熱容量はx=0.8か ら1の 間で濃度増加に伴い大きく増

加 した.こ の濃度領域では水の水素結合はほとんど見られ

ず,水 分子は1,4一ジオキサンで構成されたカゴの中に水素

結合なしで取 り込まれた構造であることを報告した[3].

この濃度領域で新たに水分子を投入すると,水分子は水素

結合なしで1,4一ジオキサンのカゴに取 り込まれ,1,4・ジオ

キサンの疎水基の影響で不安定化が増加することや,1,4一

ジオキサン分子の配向の変化が,水 の部分モル過剰熱容量

の急激な増加に反映 していると考えられる.

3.4無 限希釈部分モル過剰熱容量と温度の関係

無限希釈部分モル過剰熱容量を(2)式 とTableIの 係

数を用いて計算 し,結 果をTable3に 示 した。無限希釈部

分モル過剰熱容量の温度依存性をFig.6に 図示 した.

 x 
Fig. 5 Temperature dependence of partial molar 

 excess heat capacities on (1x)water + 
x 1,4-dioxane in dilute concentration: (a), 318.15 
K; (b), 333.15 K; (e), 343.15 K; (d), 353.15 K; 

(e), 368.15 K.

Table 3 Partial molar excess heat capacities at 

dilution of (1-x) water. +x 1,4-dioxane.

infinite

T 

K

C P,I
C E,00 P,2

J K4 mol-I JK-I mol-1

F嬉5中 に示 した1,4一 ジオ キサ ンの希薄水溶液 におい

て,(a)か ら(e)へ と温度が上昇す るに従 って,C鼠2も 大 き

くなることが明 らかになった.1,4一ジオキサンの希薄水溶

液中では1,牛 ジオキサンの疎水基の影響により,水 分子同

士の疎水性水和が促進 され,さ らに,水 一L4一ジオキサン

間に形成 される新たな水素結合が系の安定に大きく寄与

している.系 の温度が上昇すると,温 度上昇に伴 う分子運

動の活性化により,疎水性水和や水素結合による安定の寄

与は減少し,系 の安定性も減少する.こ れを補 う過剰なエ

318.15 

323.15 

328.15 

333.15 

338.15 

343.15 

348.15 

353.15 

358.15 

363.15 

368.15

53.81 

59.27 

62.04 

63.24 

57.55 

58.52 

59.78 

61.30 

60.30 

64.58 

64.69

42.11 

48.13 

49.56 

54.36 

52.39 

56.00 

57.12 

60.38 

59.3.0 

63.46 

64.53



Fig. 6 Temperature 

excess heat capacities 

A, 1,4-dioxane.

 I / lt 

dependences of partial 

at infinite dilution: 0,

molar 

water;

無限希釈部分モル過剰熱 容量はFig.6か ら318.15K

か ら333.15Kま で の 低温 度 で測 定 され た グルー プ と

338,15Kか ら368.15Kま で の高温度で測定 された グルー

プに分類す ることがで きる.318.15Kか ら333.15Kで は,

C長i..がC諺 よ り大 きいが,338・15Kか ら348・15Kで

はその差は小 さくな り,353・15K以 上 の測定 では,C二i..

とC諺 がほぼ同 じ値で推移 した・ これ1ま過 剰モ・嚥 容

量曲線の対称性が関与 している.低温で測定 されたグルー

プでは,Fig.2とFig.3で 示 されたように,過 剰モル熱

容量曲線の極大がx=0.5よ り高濃度側に現れた非対称

形なのに対 し,高温で測定されたグループの過剰モル熱容

量の極大はxニ0.5付 近であるため,対 称形である.低 温

では水クラスタや,1,4一ジオキサンクラスタの存在や水素

結合などの複雑な相互作用が存在 しているのに対 し,高温

では活発な分子運動のため,分 子間相互作用の溶液への寄

与が減少す るな どの影響が過剰モル熱容量曲線の対称性

に大きく関わっていると考えられる.過剰モル熱容量曲線

が非対称である低温で測定 されたグループの無限希釈部

分モル過剰熱容量の算出において,x=0とxニ1に おけ

る過剰モル熱容量曲線の接線の傾斜に違いが生 じるが,過

剰モル熱容量曲線が対称である高温で測定されたグルー

プでは接線の傾斜 がほぼ同 じである.こ れがC評 と

c諺 に大きく反映している・

318.15Kか ら333.15Kに お ける水の無限希釈領域 で

は,1,4一 ジオ キサ ン溶液に水が投入 された際,1,4一 ジ オ キ

サ ン分子 は水分子 を取 り込 むための空隙を作 り出すため,

た くさんの1,4一 ジオ キサ ン分子 の配向を変化 させ る必要

があるが,333.15Kか ら338.15Kの 間 で,そ の度合 いが

著 しく変化 したことがc評 のギャップとして反映 され

た と考 え られ る.

3.5過 剰 モル熱容■の温度依存性 につ いて

1,4一ジ オ キサ ンのモル分 率の違 いに よる過剰 モル 熱容

量の温度 依存性 の変化 をFig.7に 示 した.

モ ル分率x-0.ll236,お よび0.39639に お ける過剰 モ

 1 I 11 

Fig. 7 Temperature dependence of excess molar heat 

capacities on several mole fractions : A, x = 0.11236; 

0, x = 0.39639; ^,x=0.51465; V,x=0.80721, 

0,x=0.91427.

ル熱容量は温度上昇 に伴 って直線 的に増加 した のに対 し,

モ ル分率 κ=0.51465,0.80721に お ける過剰 モル熱容 量は

333.15Kか ら343.15Kに か けて増加 が緩や かになった.

更 に,モ ル分率x-0。91427に お ける過剰 モル熱容 量は,

333.15Kか ら343.15Kに か けて,減 少に転 じた.1,4一 ジ

オ キサ ン濃度 と温度 を変化 させた時 の過剰 モル熱容 量の

挙動 を見 るた め,過 剰モル熱容量 の温度依存性 と濃度依存

性 を同時 に示 した三次元図 をFig。8に 示 した.

Fig. 8 Dependence of excess molar heat capacities on 

mole fraction and temperature.

極 大付 近 にお ける過剰 モル 熱 容量 の変化 につ い て,

318.15Kか ら328.15Kま で は温度上昇 に伴 って過剰モル

熱容量 が増加 したが,328.15Kか ら343.15Kま で は増加

の度 合いが著 しく小 さくな り,343.15Kか ら368.15K

に か けて再び大 き く増加 した.過 剰モル熱容量 の増加が緩
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やかになった温度領域 は,過 剰 モル熱容量 の最大値 がモル

分率0.55か ら050に シ フ トした温度 と一致 した.ま た,

1,4・ジ オキサ ンのモル分率 κ<0.4の 低 濃度領域 にお いて,

過 剰モル熱 容量は温度 上昇 に伴 って,直 線的 に増加 した が,

κ>0.4の 濃 度領 域では,極 大がシフ トす る温度領域付近

の333.15Kか ら343.15Kに か けて,温 度上昇 に伴 う過

剰モル 熱容 量の増加 が他 に比べ て緩やか,も しくは減少 に

転 じるこ とを示 した.Larkin等 は,エ タノール水溶液系

ではエタ ノール の中濃度 のモル分率 において,水 で構成 さ

れた クラス タ とエ タ ノールで構成 された クラ スタが共存

し,エ タノール水溶液がまるで二相系であるかの様 に振舞

う挙動(擬 二相)が み られ る ことをす でに報告 している

[9】,エ タノール と同様 に,疎 水 基 と親 水基で構成 され る

1,4・ジオキサ ン水溶液系において も,同 様 の挙動が見 られ

る可能性 が あるこ とを1,4・ ジオ キサ ン水 溶液系の過剰 エ

ンタル ピー測 定か ら考察 し,既 に報 告 した[31.1,4一 ジ オ

キサ ンのモル分率x>0.4の 濃 度領 域はま さに水 クラスタ

と1,4一ジ オキサンクラスタが共存す る領域で ある.333.15

Kか ら343.15Kに お ける過剰モル熱容量の挙動は,ク ラ

スタを形成 してい る水素結合が弱ま り,擬 二相系が解 消 さ

れ るこ とによ り,新 たに形成 され る水 と1,4・ジオキサ ン間

の疎水性 水和や 双極子モー メン トな どの分子間相 互作用

が影響す る と思われ る、
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4ま とめ

L4一ジオ キサ ン水溶液系の熱容量 を,全 モル分率 に対 し

て,318.15Kか ら338.15Kの 間 で測定 し,過 剰モル熱容

量を決 定 した.決 定 した過剰 モル熱容量 は測定温度 におい

て,す べ てのモル 分率 で正 の値 を示 した.

343.15Kか ら368.15Kの 間 では,過 剰モル熱容量の

極 大値 はx零0.50付 近 に見 られ たが,338.15Kか ら

323.15Kに か けて極大値が1,4一 ジ オキサンの高濃度側 に

シフ1・し,318.15Kで はx=055付 近 に極 大値 が見 られ

た.

部 分モル過剰熱容 量の濃度依存性 か ら,部 分モル過剰

熱容量が濃度 と直線的に変化す る領域{0.3<x<0.8、 領 域

H}を 中心にCRIEとC"2Eが そ れぞれ大 きく変化す る領域

1(κ く0.3),領 域m(0。8<κ)が 現れ る温度 と見いだ され、

溶液構造の変化 に対応 させ ることがで きた.し か しなが ら

343.15Kか ら368.15Kの 間 では,こ れ らの領域1か らm

に 対応す る部 分モル過剰 熱容量の濃度 変化の 区別 が消失

した,

1,4・ジ オ キサ ン水溶 液 の水 の無 限希釈部 分モル過 剰熱

容量は,318.15Kか ら333.15Kま で 定常的に温度 上昇 と

ともに増加 したが,333.15Kか ら338.15Kに か けて急激

な減少を生 じ,343.15Kか ら368.15Kに か けて増加 に転

じた.こ の大きな変化はL4一 ジオキサン水溶液 に生 じるク

ラスターの構造変化に よるものである と推 定 し、1,4一ジ オ

キサ ン水溶液 中に存在す るクラスターが過剰モル熱容量,

部 分モル過剰熱容量,お よび無限希釈部分モル過剰 熱容量

の挙動 に大 きな効果 を及ぼす ことが明 らかになった.

可 躍


