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Consideration of Hansen Solubility Parameters. Part 2 (日本語版)	
δNet parameter which hid for 50 years		
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Abstract： 
Dr.Hansen が，蒸発のエネルギーを分散項(δD),	分極項(δP)	そして水素結合項(δH)の３つに分割

したのは 1967 年のことである。これらのパラメータはハンセンの溶解度パラメータ(HSP)と呼ばれ

ている。我々は、この HSP を 3 次元ベクトルとして扱い，似たベクトルの溶媒は似たベクトルの溶

質を溶かし易いという経験式を発展させてきた。Part-1 ではこの分散項(δD)を弱いファンデルワー

ルス相互作用に基づく δDvdw と官能基の分極率に基づく δDfg に分割し，4 次元の溶解度パラメータ(4D-HSP)
とした。本報告では，溶媒の会合状態を示す新たなパラメータ δNet を定義し，溶媒の持つ様々な熱力学的物

性値に及ぼす影響を検討した。	
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1.緒言  

			溶液中では様々な力が分子の間で働く。これら

の分子間力を用いると、高分子-溶媒、薬物-吸

収、無機物-分散などのような、多くの溶解現象を

説明することができる。Hildebrand と Scott	[1]に

よって古典的溶解度理論が開発され、分子 A の溶

解度パラメータ(δA)は、その蒸発のエネルギー

（∆EA）と次の関連があると定義された。	

δA=(∆EA/VA)0.5  	 	 (1) 

この VAは分子 A の分子体積で、∆EA/VAは凝集エネル

ギー密度(CED)として知られている。		

∆EA =ΔHA - RT  	 	 (2) 

蒸発のエネルギーは式(2)で表せるので，式(1)は次の

ように書き換えられる。		

δ=((ΔHA - RT)/VA)0.5  (3) 

ここで、δ, ΔHA , R,  T はそれぞれ、溶解度パラメー

タ、蒸発潜熱、気体定数と絶対温度である。分子に平

均的に作用する分子間力の記述子として、この溶解度

パラメータ δは重要な溶解指数の 1 つである。	

	 	 ハンセンは 1967 年に蒸発潜熱を 3 つのエネルギー

に分割した[2]。	分割されたエネルギーは、溶解現象を

支配する 3 つの分子間力を表している。つまり、分散

力(D)、極性力(P)、および水素結合力(H)の３つの分子

間力である。これらの成分からなる総エネルギーは、

以下のように書くことができる。	

E = ED + EP + EH  	 (4)  

(4)式を分子体積(V)で割ると(5)式が得られる。  

E/V=ED/V+EP/V+EH/V   (5)  
(1)式と(5)式から(6)式が得られる。	

 δT
2= δD

2 + δP
2+ δH

2     (6)  

これらの	δD , δP と δH	は、ハンセン溶解度パラメ

ータ(HSP)の 3 つの成分、すなわち、分散項、極性

項および水素結合項を表す。この δD をさらに分割

し 4D-HSP が開発された(Part1 で詳細を報告)。δT

は溶解度パラメータの合計を表し，この値は

Hildebrand の溶解度パラメータと一致する。そこ

で Hansen の溶解度パラメータは Hildebrand の溶解

度パラメータを完全に抱合し，かつ，ベクトルの向

きまで含めた情報を持つため，溶解性の予測に関し

ては非常に高い精度を持つ。δH 項を取り入れるこ

とによって，アルコールなどの水素結合性の溶媒に

対する理解は深まった。しかし、ドナー/アクセプ

ター相互作用に基づく配位結合ネットワークに関し

ては、その取り扱いが確定していない。	

	

2.結果と考察  

2.1.蒸発潜熱からの検討  

	 	 一般に、化合物の沸点と、沸点における蒸発潜熱

に関しては相関関係があることが知られている	

(Trouton rule)	。	 それを 25℃における蒸発潜熱に拡

張しても、Fig.1 に示すように良好な相関関係が得ら

れる。分子が大きくなり蒸発潜熱が大きくなっても、

それにつれ沸点も上昇するので、Hv@25/BP の値はほ

ぼ一定で、85 になる。エステル類、ニトリル類、ケト

ン類と官能基が入っても，沸点が上がった分，蒸発潜

熱も高くなるのでその関係は同じである。Hv@25/BP 
≈ 85 となる化合物を正則溶液と称す。 
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Fig.1	 沸点と蒸発潜熱の関係（正則溶液） 

それに対して、水素結合性のアルコール類、カルボン

酸類をプロットすると Fig.2 のようになる。正則溶液

と同じ沸点であってもより多くの蒸発潜熱を必要とす

る。カルボキシル化合物は非常に特異的な挙動を示

す。これは低分子のカルボキシル化合物はダイマーと

して蒸発するため、蒸発のエネルギーが特異的に低く

なる事に由来する。アミン化合物は炭化水素系化合物

の曲線に近く、より正則溶液に近い。水素結合のネッ

トワーク構造がアルコールやカルボン酸とは異なって

いることを示唆する。 

	
Fig.2	 沸点と蒸発潜熱の関係（水素結合性化合物） 

	 	 本来、アルコールは水素結合をするので沸点が高

くなるのは良いとして、何故、その沸点に見合った蒸

発潜熱以上のエネルギーを必要とするのであろうか？	

それを、ネットワークを破壊するのに必要なエネルギ

ー（ENet）と定義する。 

ENet = Hv298 - 85*Boiling point				(7)  

δT=((Hv298 - RT)/MVol)0.5であるので、(8)が成立する。 

ENet = δT
2
*MVol + 8.31*298.15 - 85*Boiling point	 (8)  

δNet= (ENet/MVol)0.5	    (9)  

式(9)によって δNetが得られる。 

新しい定義として式(10)が成り立つ。	

δT
2
 =δreg

2
 +δNet

 2	 	 （10） 

δregを正則溶液分の溶解度パラメータ，δNetをネットワ

ークの溶解度パラメータとする。	

δT, MVol,	そして沸点は，HSP が初めて姿を現した

1967 年には利用可能であったので，この δreg, δNet

は 50 年間隠れていただけで， 初から存在してい

たパラメータである。	

	 	 このように書くと正則溶液では δNetは存在しない

と間違った理解をするので補足しておく。溶解度パラ

メータは式(3)に示すように蒸発のエネルギーを分子体

積で割った値のルートをとった値である。Fig.3 に示

すように横軸を分子体積に変えた場合でも、水素結合

性の化合物は炭化水素系の化合物よりも体積あたりの

蒸発潜熱は高くなる。	

	
Fig.3	 分子体積と蒸発潜熱の関係	

Fig.4 に示すように、オレフィン化合物、エーテル化

合物は、ほぼ炭化水素系の化合物と同等の蒸発潜熱を

もち、δNetをほとんど持たない。しかし芳香属系の化

合物はより大きな蒸発潜熱を持つ。HSP の取り扱い上

は、この過剰分の蒸発潜熱を、芳香環のπ-πスタッキ

ングの力として大きな δDと、芳香環と芳香環の水素と

の、弱いπ-Hydrogen Bonding の力 δHに割り振ってい

る。	

	
Fig.4	 分子体積と蒸発潜熱の関係	

他の所謂正則溶液も、分子体積あたりで見ると炭化水

素化合物と比較し大きな蒸発潜熱を持つ事が Fig.5 か
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ら明らかであろう。特にアミド化合物は沸点あたりの

蒸発潜熱で考えると正則溶液であるが、分子体積あた

りでは非常に高い蒸発潜熱を持つ。従って非常に大き

な δNetの値を持つ。	

	
Fig.5	 分子体積と蒸発潜熱の関係	

また、環状の炭化水素は鎖状の炭化水素よりも大きな

蒸発潜熱を持つ。炭化水素系の化合物に限らずに環状

化合物は高い蒸発潜熱 δNetをもつ。この性質が例えば

液晶の分子配向力となっていると考えられる。また、

ステロイドなどの薬物の特異的な溶解性、吸収性に関

しても重要な役割を果たす。	

	
Fig.6	 分子体積と蒸発潜熱の関係	

さらに多官能のアルコールで沸点と蒸発潜熱の相関を

検討すると Fig.7 のようになる。アルコール基を２つ

持つジオール類はモノアルコール類より低い蒸発潜熱

を持つ。これは実感とはあわない。	

	
Fig.7	 沸点と蒸発潜熱の関係	

しかし、分子体積あたりで見ると、Fig.8 に示すよう

にジオール、トリオールになるに連れ大きな蒸発潜熱

を持ち、従って大きな δNetを持つと理解される。	

	
Fig.8	 分子体積と蒸発潜熱の関係	

	 	 このように簡便に求まる δreg, δNetの溶解に関する

挙動を考察する事は非常に重要であると思われる。こ

の δNetは、主には水素結合のネットワークに起因す

る。水素結合は本来、酸素や窒素などの電気陰性度の

高い原子に結合した水素が作るネットワークで、

Brønsted–Lowry の酸/塩基に対応する。しかし δNetでは

活性水を持たない、例えば環状のエステル類でも非常

に大きな値を持つ。そこで、δNetは Lewis Acid/Base を

基にした、電子対受容体、(EA),	電子対供与体(ED)

のつくる配位結合ネットワークがその本質であると考

えられる。	

2.2.表面張力からの検討	

	 	 Beerbower は Hansen の溶解度パラメータの各成分

の持つ凝集エネルギー密度(CED)から表面張力の検討

を行った	[3]。アルコール化合物については次式で表面

張力が計算できるとした。	

δd
2+δp

2+0.06δh
2	=	13.9*(1/MVol)1/3	γ				(11)	
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Fig.9	  Beerbower 法	 表面張力の推算精度	

式(11)の 0.06 という係数が示すように水素結合項はほ

とんど表面張力に寄与しないと結論づけている。	

水素結合項におけるエネルギーはどこへ行ってしまっ

たのであろうか？		δTの持つエネルギーのうち、配位

結合のネットワーク δNet分は主に水素結合が寄与して

いる。	

そこで、(12)式を仮定し、(13)式を実験値の表面張力

と比較を行った結果を Fig.10 に示す。	

δd
2 +δp

2 +0.06 δh
2 = δT

2 - δNet
2 = δd

2 +δp
2 +δh

2 - δNet
2  = δreg

2   

(12) 

γ=δreg
2*MVol1/3/13.9 	 (13) 

	
Fig.10	 Scheme(13)	  表面張力の推算精度	

水も含めて、かなり再現性よく表面張力を推算できる

事がわかる。こうした表面張力の測定は多くの場合、

液体は非常に疎水的な空気に接触した状態で測定され

る。そして、その液体表面ではネットワークが切れた

状態になり、液体の内部にあるネットワーク構造が液

体の収縮する力となり、その釣り合いが表面張力とし

て観測される。	

	 	 この事は、固体の溶解（または分散）などの界面

が存在する場合に重要な意味を持つ。液体の表面で

は、配位結合のネットワークは切断されてしまってい

る。そこで疎水性の固体表面では δT
2 - δNet

2分だけのエ

ネルギーしか溶解性に関与できない。しかし、表面が

ある程度の大きさのドナー性/アクセプター性を持つ場

合には、配位結合のネットワークの再配置によって予

想以上の溶解性を示す可能性がある。ポリマーの接着

を考えた場合、ポリマーの表面を紙ヤスリなどで荒ら

す事は表面積を大きくするので有効である。しかし、

おそらくそれだけではない。ポリマー自体がある程度

の大きさのドナー性、アクセプター性を持っていたと

しても、ポリマーを成形する時に表面は疎水的な空気

に接しているので配位結合のネットワークはポリマー

の内部へ向かう。表面を荒らす事によって、内部の配

位結合のネットワークと接触できれば接着力は表面を

荒らす以上に高くなる。事実、PTFE は表面を荒らした

所で接着力は高くならない。	

	 	 表面張力の推算に関しては、Macleod-Sugden 法が

著名である。	

γ1/4 = P (Liquid Density - Gas Density) / Molecular Weight   
(14)  

多くの場合	Gas Density は大きく無いとして無視され

る。	

この比例定数 P は Parachor と呼ばれ、様々な化合物に

対して求まっている。式(13)で求めた表面張力から

Parachor を求める式(15)を評価した。 

P=(δReg
2 *MVol4*(MVol)1/3/13.9)1/4   (15) 

Fig.11	 	Scheme(15)	  Parachor の推算精度	

Fig.11 に示すように、式(15)から求めた Parachor の値

は実験値の Parachor の値にほぼ完全に一致する。	

2.3.蒸気圧からの検討	

	 	 蒸気圧をフィティングする も簡便な式は 3 定数

の Antoine 式であろう。これは化合物特有の 3 定数を

用いて蒸気圧を計算する。	

logP = A - B/(T℃+C) (16) 

Antoine の C の意味合いは，例えば C が小さいと

B/(T℃+C)が大きくなり，蒸気圧が小さくなる事を意

味している。つまり温度がどのくらい有効に蒸気圧に
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反映されるのかを示す指標である。そこで Fig.12 に示

すように，δNetが大きくなるにつれ，ネットワークが

強くなり温度は有効に蒸気圧に変換されない，すなわ

ち Antoine C が小さくなるという結果になる。	

	
Fig.12	δNetと Antoine C の関係	

Antoine の B は蒸発潜熱と相関があることが知られて

いる。これは Fig.13 に示すように δreg分の凝集エネル

ギーと一致する。	

	
Fig.13	 δregと Antoine	B の関係	

	 	 蒸気圧が 1mmHg となる温度 T1mmHgを式(16)に代入

すると，式(17)となる。	

log(1)= 0 =A – B/( T1mmHg – 273.15 + C)	 (17) 

T1mmHgは式(18)で計算することができる。 

T1mmHg =B/A+273.15 - C    (18)  

本来は融点(Tm)で扱うべきであるが，融点は分子のパ

ッキングのしやすさなどの対称性などの影響を受け易

く，物性推算の精度も低い。Antoine 定数だけから簡便

に計算できる T1mmHgは重要な温度指標である。 

θb=(298.15-T1mmHg)/(Tb-T1mmHg)  (19)  

	(Tb-T1mmHg)は液体である温度範囲を意味する。	

従って，θb は室温(25℃)が液相領域のどこに位置する

のかを示す指標となる。	

	

	
Fig.14	 θb と δNetの関係	

このθb は Fig.14 に示すように δNetと相関がある。	

これは対応状態原理の別の解釈の方法である。つま

り、臨界点では分子間力が消え去っており、その臨界

点からどれだけ離れているかで様々な物性値を推算す

るのが対応状態原理の物性推算法である。その際に

は，臨界点(Tc, Pc, Vc)と沸点(BP, 760mmHg, Vb)を基準

点に取ることが多い。しかし，BP—Tc の間はガス状

態である。T1mmHg – BP までの液相を基準に取った方

が，液体の物性を予測するには都合が良いことも多

い。	

	
Fig.15	 θb と還元体積, 還元δD, 還元δPの関係	

θb に対する分子体積の違いを、沸点における分子体積

の比でプロットすると、T1mmHgの分子体積の沸点にお

ける体積の比は、ほぼ θb に依存しない一定値とな

る。また、還元δD, 還元δPもほぼ θb に依存しない一

定値となる。 
対応状態原理では臨界点以外では３重点を使う事が多

い。しかし、３重点を実験的に求めるのは困難であ

る。[T, P, V]を蒸気圧が 1mmHg となる点としても還元

値物性は一定になるのは非常に興味深い。	
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2.4.臨界点からの検討	

	
Fig.16	 δregと臨界圧力の関係	

Fig.16 に示すように、臨界圧力は δregと高い相関があ

る。臨界点ではネットワークを形成する分子間力は消

滅している。逆に言えば，ネットワークを消滅させる

のに必要な運動エネルギーが Tc という臨界温度で与

えられているといえる。	

また、臨界体積は Fig.17 に示すように，表面張力の項

で説明した Parachor の値と非常に高い相関がある。

Parachor 自体は式(15)に示すように δregと分子体積に

依存しているので，臨界温度 Tc における臨界体積は

δregに相当する分，膨張することになる。	

	
Fig.17	 Parachor と臨界体積の関係	

	

2.5.粘度からの検討	

これは説明はいらないだろうが，配位結合のネットワ

ークが強くなれば粘度が高くなる。無機物の分散など

では，沈降速度を分散安定性に取ることがあるが，粘

度はこの沈降速度に大きな影響を与えるので注意が必

要である。	

	

	
Fig.18	 δNetと粘度の関係	

	

2.6.	誘電率からの検討	

	 	 有機溶媒の誘電率は HSP のうち δp項を算出するの

に必要なパラメータで非常に重要な物性値である。	

	
Fig.19	誘電率と δregの関係	

一般的には、極性の高い溶媒ほど誘電率は高くなる

が、分子構造から誘電率を予測する方法はほとんどな

い。ところが、誘電率の値を δregとプロットすると

Fig.19 に示すように大まかな相関があることが判る。 

	 	 これまで，HSP を決定するのには，蒸発潜熱，屈

折率，ダイポールモーメント，誘電率が必要であっ

た。これからは蒸気圧，表面張力，パラコール， 
Antoine 定数、臨界定数などからもデータの検証が可能

である事を示している。	

こうした，様々な熱物性値と相関を取ることによっ

て，dNetと dTの精度は高くなっていくと思われる。	

3.	Further	insight	

このような溶媒の持つネットワーク構造が溶解性にど

のような影響を与えるかを、溶媒同士の相互溶解性の

データから解析した[4]。	

参考文献から、アルコール類に対する、様々な溶媒の

相互溶解性を取り出し、Part	1 で示した HSP 距離の計

算式(19)を用いて計算した HSP 距離を Table 1 に示し
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た。上の 3 群は酸、アルコールそしてアミン類で水素

結合性化合物である。それ以下は水素結合以外の配位

結合ネットワークを作る化合物である。	

Distance2017 = {(δDvdw1-δDvdw2)2 +(δDfg1-δDfg2)2 +(δP1-δP2)2 

+(δH1-δH2)2}0.5   	  (19) 

エチルアルコールは溶解性試験が未実施のものがある

が、他の溶媒全てと混合した。しかし HSP の距離で見

ると 8.6-19.2 と非常に広い範囲となる。1,3-
Propandiaol, Ethylene glycol, Glycerol と水酸基の数が増

えるに従って混合しない溶媒が増えてくる。1,2-
Propandiaol、1,3-Propandiaol は水酸基の数は等しいが、

1,3-Propandiaol の方が混合しない溶媒が増える。この

傾向はアルコール類の δNetの傾向と一致している。一

般則として δNetが大きいものに溶けこむ場合には、ネ

ットワークを破壊しなければならないため、混和性が

低くなると言える。テーブルの横で見ると１つの例外

（Di-n-amylamine/Ethylene glycol）を除き右に行くに連

れ HSP 距離が長くなる。しかし、テーブルを縦に見る

と、例えば、Glycerol の場合のように、HSP 距離が

15.3(Salicylaldehyde)では混合しないのに、

25.8(Diisopropylamine)では溶解するという矛盾が多数

現れる。従って HSP 距離では同族でない溶媒の混和性

を予測する事はできない。我々はこれまでに対象が何

であれ、HSP 距離で溶解性を議論してきた。その際に

は同族体の溶媒を避け、なるべく広い溶媒で評価する

ことを推奨してきた。それとこの結果は矛盾してしま

う。	

	

Table	1	 アルコール系溶媒の混和性	
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Fig.20	  HML と溶媒の δNetの関係	

各種溶媒の混合する HSP 距離の上限値(HML)と各種溶

媒の δNetをプロットしたものを Fig.20 に示す。混合し

ない HSP 距離の下限値(LIL)と各種溶媒の δNetをプロッ

トしたものを Fig.21 に示す。	

	
Fig.21	  LIL と溶媒の δNetの関係	

Amine 類と Phosphate は例外になるが、後はおおよそ

各種溶媒の δNetと相関している事が明らかとなった。

Fig.21 の意味する事は、HSP 距離が短いのに混合しな

い溶媒があり、それらは δNetが大きいという傾向があ

るということだ。溶媒の作る配位結合のネットワーク

とアルコール類の水素結合のネットワークが相容れな

い時にその様な事が起こると考えられる。逆に Fig.20

は、アミンのように HSP 距離が長いのに混合するもの

があることを示している。これはアルコールの水素結

合とアミンの水素結合が組変わる事によって安定化

し、長い HSP 距離にも関わらず混合するのでは無いか

と考えられる。こうした水素結合や配位結合のネット

ワークの切断は低分子同士の溶媒の混合で顕著になる

ので、これまでのポリマーなどの溶解には余影響を与

えなかったと考えられる。しかし，混合溶媒の設計な

どでは非常に重要なことになると思われる。また，セ

ルロースのようなポリヒドロキシ・ポリマーは

Glycerol 以上に非常に高い δNetを持っていると考えら

れ，それを打ち切るためには，ネットワークの再配置

が有効に働く溶媒を選択するか，アルカリ処理するこ

とによって水酸基をマイナスイオンに変え反発させる

ことが有効であることがわかる。	

4.	結論	

	 	 配位結合のネットワークの大きさ自体は、HSP と

沸点、分子体積から計算される δNetであることが示さ

れ、これは他の様々な熱力学的物性値と密接に関係す

る事が明らかとされた。この δNetは水素結合のネット

ワークが主ではあるが、δpが大きな化合物でも配位結

合ネットワークとして存在していることを示した。

Brønsted–Lowry の酸/塩基の作る水素結合ネットワー

クと正則溶液の Lewis Acid/Base を基にした、電子対受

容体、(EA),	電子対供与体(ED)のつくる配位結合ネ

ットワークは、HSAB 理論（Hard Soft Acid Base 
Theory）のように組み替え安定化が低い事が示唆され

た。	

ほとんど全ての系で例外になるのは低分子のカルボン

酸である。ネットワークが 2 分子のペアで終わってし

まうクローズドなネットワークなのか、３次元に広が

るオープンなネットワークなのかを取り入れる必要が

ある。	
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