
Ⅹ線小角散乱のための電子密度表

丸 野 重 雄

TABLES OF ELECTRON DENSITY FOR SMALL ANGLE

Ⅹ-RAY SCATTERING

Shigeo MARUNO

It is known that small angle x-ray scattering is related to the existance of matter in the form

of the small particles, of these complementary system, or, more generally to the existance

of heterogeneous domain of density in the matter, these heterogeneities baying dimensions from

several tens to several hundred times the x-ray wavelength. In small angle x-ray scattering

both particle and medium have the each bomogeneons body whose electron density shows peri-

odicities only on an atomic or molecular scale. Therefore scattering intensity is depend on the

difference
of electron density in the heterogeneous system. From the above reason tables of

electron density of organic compounds (wbicb are classified in to functional group),
high

polymers, water and several inorganic salt solutions are
calculated and arranged in order of

increasing electron density.

微小な密度不均一領界を有する物質はその形状(面

状,線状,粒状など)の如何に拘ず, Ⅹ線の入射方向に

対して極めて小さい角範囲に散漫な回折像を生ずること

は, Ⅹ線小角散乱としてよく知られていることである｡

Ⅹ線小角散乱は物質中の微小な密度不均一嶺界の幾何

的構造に対応して生ずるものであるから,液体,固体,

結晶,非結晶,あるいはこれらの混在したものや,微小

な空洞(Void)などがその対象とされている｡たとえば

結晶部と非結晶部が混在しているということは,密度の

低い非結晶の中に密度のやや高い微結晶が分散している

ものと考えられるから,この微結晶の大きさが数10-敬
0

1(氾A程度のものであるとⅩ線小角散乱を生じ,この散乱

を定量的に解析することによって,結晶部の形や大きさ

などを求めることができるのである｡また,その道系一

補系(Complementary system)についても, Porod

が証明したごとく,同様のことがいえる1)｡つまり,密

度が密な部分の中に疎なる部分が存在する場合と,逆に

疎なる部分に密な部分が存在する場合とは,同様の理論

ならびに計算を通用しうるとしたものである(ただし,

密度粒界が非常に密鼓している場合には散乱が弱まり,

ほとんど観測されない場合が多いことに注意せねばなら

ない)｡たとえば補系としてHermans らはセルロース

申のフィブル間に存在する Void の定量的測定を行な

っている2)｡結晶粒手相互間に干渉効果のない均一希薄

系に対してたてられた最も一般的なGuinierの理論,

および不均一粒子集合の場合の取扱い3),そして希薄系

でなく濃厚な系で,隣接粒子間の相互干渉を無視するこ

とのできない複雑な理論と特殊なモデル形による解析法

4),これら総てについて共通していえることは,それら

の散乱強度式が粒子の有効電子密度の2乗に比例してい

ることである｡すなわち密度不均一街界の試料全体に対

する割合が一定で,粒子が媒質中に存在するときはその

電子密度の差の, Void (密度は0)が存在するときは他

の密なる部分(結晶,非結晶領域の両者を含むときは3

相となる)との電子密度の差の各2乗に対して散乱能

(Scattering power)が決められるのである｡他方,

小角散乱の回折強度の計算の前提となっているごとく,

粒子や媒質はともにそれぞれ一定の平均電子密度をもっ

組成一様な物質と考える｡

以上のような意味ずけから, Ⅹ線小角散乱の実験を行

なうに際して,試料の状態を考慮し,その散乱能を相対

的に比較評価する目やすとして,いろいろな物質を各グ

ル-プごとに分賛し,その電子密度を計算し,大きさの

頓に整理した電子密度表を作成した｡電子密度の計算に

使用した有機化合物,水および無機塩汚液の密度,分子

量の値は文献5)より,高分子物質については結晶,罪

結晶の密度は文献6)を用い,分子量, 1分子当りの電

子数はモノマーの値を使用し7':｡電子密度peは



442

0

Pe-(P/M)
I N ･

en(Elec./A3)

β;密度 〟;分子量(高分子では単分子量)_

en; 1分子当りの電子の数(高分子では単分子当りの電子

の数) N;アボガドロ数(6.023×1023)

なh',有機化合物の密度は4oCの水をも ととし,

20oCの比重のものを20/4で表示し,添字のないものは

20oCにおける密度である｡

この表の利用に関する一例を示すならば,ある高分子

の希薄溶液のⅩ線小角散乱像より,高分子鎖の統計的状

悲(大きき,形状など)を調べるのに,どのような痔媒

を選ぶことが望ましいか(もし,高分子鎖の両端に重原

子をつけることが可能ならば,散乱強度は電子密度の差

に対してのみ鋭敏であるので,その希薄宿敵中の分子の

状態が一層はっきりと散乱像にあらわれるはずである),

各有機宿媒の性質とその電子密度を高分子のそれと比

較,検討して,より適した実験条件を選ぶことができ

る｡近年Ⅹ線小角散乱を利用し,ガラス中の折出微結晶

粒子やVoidの形状,大きさの測定がおこなわれるよう

になってきたが7),ガラス組成は多種!多様にわたり複

雑で,その散乱曲線の解釈にも困難な点が沢山残されて

いるので,今回は表から除外した｡そしてⅩ線小角散乱

が利用されることの多い有機化合物おJ:び高分子物質を

中心に編集を行なった｡
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T&ble 1. Organic Compounds

A: Hydrocarbons

(Electron/′A3)

Compound Chemical Composition Electron No.
of Electron

n･butane

isobutane

isopentane

a-pentane

n･bexane

n･beptane

n-octane

n~nOnane

n･decane

cyclobexane

n･bexadecane

toluene

p-Ⅹylene

cyclobeptene

孤-Ⅹylene

p~Cymene

benzene

ethyl benzene

o-Ⅹylene

Density

CH3 (CH2)BCH2 0.204

(CH3)3 CH 0.212

(CH3)2 CHCH2CH2 0.217

CH3 (CH2)3 CH3

CH3 (CH2)4 CH3

CH3 (CH2)5 CH3

CH3 (CH2)6 CH3

CH3 (CH2)7 CH3

CH3 (CH2)8 CH3

C6E12

CH3 (CH2)14 CH3

C6H5CH3

C6H4 (CH3)2

per 1 Molecule

34

34

42

0. 220 42

0. 230 50

0. 238 58

0. 245 66

0. 249 74

0. 253 82

0. 268 48

0. 268 130

0. 283 50

0. 28こミ 58

CH:CH (CH2)4 CH3 0.284

C6H4 (CH3)2 0.284

CH3C6H4CH (CH3)2 0.285

C6H6 0. 285

C2H5C6H5 0. 285

C6E4 (CH3)2 0.290

54

58

74

42

58

58

(g′/cm3) (cm3)

Density Molecular Volume

Weight

0. 600/4 58. 12

0. 6030 58. 12

0. 621425/4 72. 15

0. 62620/4 72. 15

0. 660320/4 86. 17

0.6837620′/4 100.20

0. 703620/′′′4 114. 23

0. 7176320 128. 25

0.7301420/4 142.28

0. 779120/4 84. 16

0. 775120/4 226. 44

0. 8669420 92. 13

0. 8610520 106. 16

0. 840420/4 96. 17

0.8641720 106. 16

0. 857020/4 134. 21

0. 8790120 78. ll

0. 866920/4 106. 16

0. 8802020 106. 16

96. 87

96. 38

116. ll

115. 26

130. 50

146. 54

162. 35

178. 71

194. 87

108. 02

292. 14

106. 27

123. 29

114. 43

122.85

156. 60

88. 86

122. 46

120. 61



styrehe

trams decalin

cis decalin

tetralin

B: AIcobols,

isopropyl alcohol

etbyl alcohol

methyl alcohol

1-propyl alcohol

2･pentanol

1･pentano1

3･pentano1

1-bexanol

l･beptanol

m-cresol

p･cresol

o･cresol

pbenol

etbylene glycol

glyceroI

C: Aldebyde

acetaldebyde

D: Ketons

acetone

C6H5CH:CIi2 0. 294

CIO‡‡18 0. 296

CIOⅢ18 0. 305

C10H12 0.319

Glycols, and Pbenols

CH3CHOECⅢ3 0. 268

CⅢ3CE20H 0.268

CH30H 0. 268

CH3CH2CH20H 0. 274

CH3 (CH2)2CHOHCH3 0.276

CH3 (CH2)3 CH20H 0.278

CH3CH2CHOHCH2CH3 0. 278

CH3 (CH2)4 CH20H 0.280

CH3 (CH2)5 CH20H 0.281

CH3C6H40H 0.334

CH3C6H40fI 0. 334

CE3C6H40Ii 0. 338

C6H50H 0. 343

CH20H CH20H 0. 368

CH20HCHOHCH20H 0.412

CⅢ3CIiO 0. 257

CH3COCH3 0. 263

ethyl methyl ketone CH3COC2H5 0.269

diisopropyl ketone (CⅢ3)2CECOCⅡ(CIi3)20.272

methyl propyl ketone CH3CO(CH2)2CH3- 0. 272

dipropyl ketone C3H7COC3H7 0. 276

cyclohexanone

E: Esters

isopropyl acetate

isobutyl acetate

n propyl butyrate

n･butyl butyrate

etbyl butyrate

n-butyl acetate

n-propyl acetate

etbyl acetate

metbyl butyrate

etbyl formate

metbyl acetate

metbyl formate

etbyl cyanoacetate

CO(CH2)4CH2 0. 314

CⅢ3COOCE(CH3)2 0. 287

CH3COOCH2CH(CH3)2 0. 289

CH3CH2CH2COOC3H7 0.290

CH3CH2CHBCOOC4H9 0.291

CH3CH2CH2COOC2H5 0.292

CH3COO(CH2) 3CH3
0.293

CH3COOC3H7 0. 293

CH3COOC2H5 0. 296

CH3CH2CH2COOCH3 0.297

HCOOC2H5 0. 300

CH3COOCE3 0. 302

ECOOCE3 0. 313

CH2(CN)COOC2H5 0. 340

methyl cyanoacetate CH2(CN)COOCH3 0. 355

metbyl malonate CIi2(COOCH3)2 0. 369

F: Ealides

etbyl chloride CH3CH3Cl 0. 292

34

26

18

34

50

50

50

58

66

58

58

58

50

34

50

24

32

40

64

48

64

54

56

64

72

80

64

64

56

48

56

40

40

32

60

52

70

0. 90742 0/4

0. 8699

0. 8963

0. 971
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104. 14 114. 77

138. 25 158. 93

138. 25 154. 25

132. 20 136. 15

0. 78542 0/4 60.

0. 785052 5/4 46.

0. 792820/4 32.

0. 80442?/4 60.

0. 80920′/4 88.

0. 81442 0/4 88.

0. 81525/4 88.

0. 81862 0/4 102.

0. 82192 0/4 116.

1. 0342 0/4 108.

1. 034720/′4 108.

1. 04652 0/4 108.

09 76. 51

07 58. 68

04 40. 41

09 74. 70

15 108. 96

15 108. 24

15 108. 16

17 124. 81

20 141. 38

13 104. 57

13 104. 50

13 103. 33

1. 072 94. 11 87. 79

1. 1155 62. 07 55. 64

1. 26020//4 92. 09 73. 087

0. 783418/4

0. 79220/4

0.80520/4

0. 80622 0/4

0. 81215/15

0. 817420/4

0. 94782 0/4

0. 86902 5/4

0. 8712

0.871025/4

0. 872120/20

0. 87920/4

0. 88220/4

0. 88720/4

0. 90120/4

0. 898

0. 923625/4

0. 927402 5/4

0. 97520/4

1.06320/4

1. 12315

44. 05 56. 23

58. 08 73. 33

72. 10 89. 57

114. 18 141.63

86. 13 106. 07

114. 18 139. 69

98. 14 103. 56

102. 13 117. 53

116. 16 133. 33

130. 18 149. 46

144. 21 165.36

116. 16 ユ32. 15

116. 16 131. 70

102. 13 115. 15

88. 10 97. 78

102. 13 113. 73

74. 08 80. 21

74. 08 79. 88

60. 05 61. 59

113.11 106. 41

99. 09 88. 24

132. 01 114. 351. 154420/4 13

0. 92140/4 64. 52 70. 02
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chloroben2:ene C6H5CI 0. 343

trams 1,2-dicbloroethylene CIiCl:CⅢCI 0.377

cis 1, 2･dichloroetbylene CⅢCl:CECI 0. 385

dichloromethylene CH2Cl2

chloroform CIiC13

carbon tetrachloride CCl4

G: Etbers

etbyl etber

m･dioxane

p･dioxane

C2H50C2E5 0. 244

0CH20CH2CH2CH2 0. 334

0CH2CH20CH2CH2 0. 339

H: Miscellaneous

acetonitrile

proplOnitrile

capronitrile

acetic acid

nitrobenzene

formic acid

CE3CN 0. 253

CH3CH2CN 0. 257

CH3(CH2) 4CN 0.271

CH3COOIi 0. 337

C6H5NO2 0. 375

HCOOH 0. 383

Table 2. IIigh polmers

Name

polypropylene

polyisobutylene

1, 2-polybutadiene

polybutene

poly m･metbyle sty-

rene

1,4-cis butadiene

1, 4-trams butadiene

polyethylene

poly o･metbyl sty-

rene

polystyrene

6, 101nylon

58

48

48

42

58

74

42

48

48

22

30

54

32

64

24

1. 106620/4 112. 56

1.26515/4 96. 95

1. 29115/4 96. 95

1. 336 84. 94

1. 49815/4 119. 39

1. 59520/4 153. 84

101. 72

76. 64

75. 10

63. 58

79. 68

96. 45

0.713520//4 74. 12 103. 88

1. 034220/4 88. 10 85. 18

1. 035320/4 88. 10 85. 10

0. 782830/4 41. 05 52. 44

0. 7832 1/4 55. 08 70. 34

0.80920/4 97. 16 120. 1

1.04920/4 60. 05 57. 24

1.1986725/4 123.11 102.71

1. 22020/4 46. 03 37. 73

(Electron/A3) Density (g/cm3)

chemical Composition Crystal %hm.Ours-
sCtrar,ihm.Ou-s

M-半N瀕* nP,-

〔cH(CH3)CH2〕n

〔C6H8〕n

〔cH2- CE- CIi-CH2〕n

〔｡

〔CH2
-CH2〕n

c"〕

〔占H-CH2)n
(cH2)6-NIトC-(CH2)SIC-NH

0 0 ノn

[cHデー0- (iH-2cH3〕n
O H

〕

poly metbyl metba-

crylate

6, 6-nylon 〔
(cH2)6-NH-C-(CH2)41C-NH

0 0 Jn〕
protein

poly etbylene
iso-

phtbalate

0.31S - 0.91
- 42.08 24

0.322i 0.292 0.936 0.855 42.08 24

0.322 0.313 0.937 0.912 56.11 32

o.322 - 0.963 - 54.09 30

o.33 0.30 0.95 0.87 56.11 32

o.330
- 1.010 - 118.18 64

176

128

154

126

o.337
- 1.01 - 54.09 30

o.341
- 1.02 - 54.09 30 148

o.343 0.293 1.00 0.852 28.05 16 110

(1.014)

o.349
- 1.071

-

118.18 64 360

o.362 0.345 1.124 1.065 104.15 56 240

(1.04)

0,383 0.346

0.398 -

-S o.386

0.400i o.396

0.409 0.360

0.412 -

1.152 1.041 282.43 156 228

1.196
-

282.43 156

～

1.19 100.12 54 200

1.23 1.22 100.12 54 160

1.24 1.09 226.32 124 265

1.248- 226.32 124

o.41
- 1.35

〔o-c"2~C"-0-Cら-co)n
o･426 0･422 1.3581.346 192.17 100 240

polyvinyl alcohol
〔cH2-CH-OH]n O･44 0･424 1･35 1･291 44･05 24

polyvinyl chloride 〔cH2-CHCl〕n O･44 0･43 1･44 1･39 62･50 32 190



polyvinyl fluoride 〔cHl,- -CHF〕n

poly ethylene tere･

pbtbalate

poly oxymethylene 〔cH20〕n

cellulose I 賂硯n
i: isotactic s: syndiotactic

☆Mw ; Molecular weight per monomer

-yt一斉N
; Number of electron per monomer

-x･･}t*Mp ; Melting point

445

0.45
-

1.44 - 46.04 24 100

0.456 0.418 1.4551.335192.17 100 265

0.483 0.40 1.506 1.25 30.03 16 181

0.496
-

1.592
-

315.32 163

Table 3. Water and Inorganic Salt Solutions

Water : Molecular Weight二== 18.02 No. of Electron
-

10

Temp. (C) Density (gノ′cm3) Volume (cm3) Elec. Density (El｡｡./′Å3)
0

4

10

15

20

25

30

Salt

L it:I

NaCl

KF

BaI2

Molarity

1

2

1

2

3

1

2

1

0. 99987

1. 00000

0. 99973

0. 99913

0. 99823

0. 99707

0. 99567

18. 0176

18. 0153

18. 0202

18. 0310

18. 0472

18. 0682

18. 0936

O

Elec. Density (Elec./A3)

0. 340

0. 345

0. 346

0. 358

0. 370

0. 349

0. 365

0. 463

0. 33428

0. 33432

0. 33423

0. 33404

0. 33373

0. 33335

0. 33288


