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研究成果の概要（和文）： 

液体表面（気液界面）は、内側には溶媒が無限に存在する一方、気相側には溶媒分子がほとん
ど存在しないという極めて特異な微視的環境を形成する。このような不均一な溶媒和環境で、
ハロゲンイオンがどのような溶媒和構造をとるかを明らかにすることを目的とした。第一原理
計算によると、ヨウ化物イオンは水溶液の表面にも存在する一方、塩化物イオンは内部に存在
すると考えられている。我々は、水溶液表面のヨウ化物イオンの吸収スペクトルを測定した。
NaI 溶液を液体ビームとし、これに対して紫外線を照射すると、ヨウ化物イオンが CTTS 状態
を経由して光脱離によって電子を放出する。電子の放出深さは 1 nm 程度であるので、液体表
面付近から放出される電子を検出することが可能である。光脱離スペクトルから、NaI の濃度
が低いときには、ヨウ化物イオンは内部に存在し、濃度が高いときには表面に存在することが
わかった。また、表面から生成するイオンを検出することで、Na+イオンの溶媒和構造を調べ
た。その結果、Na+イオンは濃度によらずに表面の内部に存在することがわかった。 
 
研究成果の概要（英文）： 

Specific interaction of ions with solvent molecules on a solution surface causes 

characteristic solvation structures of ions. As solvation structures of halogen ions relate to 

the heterogeneous chemical reaction of OH radicals in the atmosphere, it is very important 

to elucidate the solvation structures. First-principles molecular dynamics simulation 

suggests that iodide ions tend to locate near the surface, whereas chloride ions prefer to be 

located deep inside the surface. 

We measured absorption spectrum of iodide ions in the vicinity of the aqueous 

solution surface: When a NaI aqueous solution is irradiated with a UV light, I- is excited to 

the CTTS (charge transfer to solvent) state. Then, it is further excited by absorbing another 

photon and the electron is released from I-. As the electron escape depth from the solution 

surface is in the order of 1 nm, we are able to detect electrons originating from I- located in 

the vicinity of the surface by the gas phase method. We measured a signal intensity of the 

electrons as a function of the wavelength of the laser, and found out that I- tends to be 

located inside the solution at the lower NaI concentration, starting to appear on the surface 

at the higher NaI concentration. We examined the solvation structures of Na+ by detecting 

ions from the surface. It was found that Na+ tends to be inside the solution regardless of the 

concentration of NaI.  
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１．研究開始当初の背景 

液体表面（気液界面）は、内側には溶媒が

無限に存在する一方、気相側には溶媒分子が

ほとんど存在しないという極めて特異な微視

的環境を形成する。「このような不均一な溶

媒和環境で、分子やイオンがどのような溶媒

和構造をとるか」という点が我々の第一の興

味であった。ハロゲン化ナトリウム NaXを

水溶液に溶解し、水溶液表面におけるNa
+イオ

ン、X－イオンの溶媒和構造を観測したとする。

化学的な直感では、溶媒和可能な分子数が不

足した液体表面では、イオン対解離は起こら

ない、またイオンと分子の電荷－双極子相互

作用の観点から考えれば、そのような構造は

エネルギー的に不利であるので、イオンは表

面には存在せず、水溶液内部に多く存在する

はずである。実際に、Jungwirthらは、NaXの

うちフッ化ナトリウムは水溶液表面にほとん

ど存在しないことを第一原理計算によって示

した[2]。一方、驚くべきことに同じハロゲン

化物イオンの系列の臭化ナトリウム、ヨウ化

ナトリウムでは、X－イオンが液体表面に主に

存在し、Na
+イオンは表面に存在しないことが

同じグループによって示唆されている。これ

は、以下のような分子間相互作用によると考

えられる。液体表面に存在するX－イオンは液

体内部からのみ溶媒和される。球状のイオン

に対して一方向からのみ相互作用する溶媒分

子は実効的に大きな双極子モーメントを形成

する。この大きな双極子モーメントが、分極

率の大きなイオンに対して双極子を誘起し、

双極子―誘起双極子相互作用によってX－イオ

ンを安定化する。したがって、分極率の大き

なイオンが選択的に表面に存在するというの

が、理論計算の結果である。 

 この理論計算に対して、いくつかの実験的

な検証がなされた。Allen らは、非線形分光

（和周波発生 SFG）によって、ヨウ化ナトリ

ウム水溶液表面の水分子の振動分光を行っ

た[3]。その結果、I－近傍の水分子に帰属され

る振動スペクトルを観測し、さらにその強度

が I－の濃度の増加に対して増加するという

事実から、Jungwirth らの計算結果を支持した。

一方、Richmond らは、同様の実験を行ったが、

ハロゲン化物イオン近傍の溶媒水分子の振

動ピークのシフトが観測されなかったとし、

水溶液における不均一な溶媒和構造はない

と結論付けた。これらの実験結果は、実験的

には殆ど同一であるにもかかわらずお互い

に相反する結論を示しており、実験的な検証



の難しさを示唆している。 

 気液の界面は極限条件によって初めて実

現されるようなものではなく、常温常圧下で

実現されている。広くは海洋と大気の界面で

あり、小さな領域ではエアロゾルの表面に現

れる。対流圏大気中には、海水由来で海水と

同じ組成を持つ液滴（海塩粒子）が存在し、

気相中の分子と反応（不均一反応）して、大

気中の化学種分布に大きな影響を及ぼすこ

とが知られている。一般に、海塩粒子と気相

分子との反応は、気相分子の海塩粒子への衝

突、海塩粒子表面への気相分子の取り込み、

液滴内部での拡散、液滴内部での反応、の順

で反応が進行すると考えられている。しかし、

液滴内部の拡散では説明できない、いくつか

の反応がある。例えば、NaCl の液滴と OH の

反応では、液滴表面にある Cl
–が直接反応に

関与し、液滴中に OH
–を生成し、同時に Cl2

が気相中に放出されると考えられている。こ

のように化学反応が液体表面で進行する場

合は、液体表面の構造やイオン分布が非常に

重要になる。 

 

２．研究の目的 

以上のような状況を踏まえて、水溶液表面の

イオンの電子スペクトル測定を行い、表面イ

オンの溶媒和構造を明らかにすることを目

的とした。本研究は 2 つの相補的な実験より

なる。第一に、水溶液表面に光を照射し、負

イオンの光脱離によって液体表面から真空

中に放出される電子を検出する。照射するレ

ーザーの波長を掃引し、光脱離スペクトルを

求め、水溶液表面に存在するイオンの電子構

造および存在濃度を明らかにする。（陰イオ

ンの溶媒和構造）また、水溶液表面に対して、

特定の波長の光を照射し、水溶液表面から直

接陽イオンを取り出し、質量分析することに

より水溶液表面に存在する分子・陽イオン種

を同定する。（陽イオンの溶媒和構造）さら

にこれらイオン強度の励起波長依存性を求

め、水溶液表面イオンの吸収スペクトルを観

測する。これらの実験データを集積すること

により表面における分子―分子、分子―イオ

ン間の弱い相互作用を明らかにする。 

 

３．研究の方法 

本研究の鍵となる液体ビームは、真空中を流

れる直径 20 m の「フィラメント状の連続液

体流」である。表面積が小さいために、蒸発

する分子数を尐なく抑えることができる。実

際に、常温で 20 Torr という蒸気圧の高い水

の場合でも、液体ビームとして真空中に導入

された場合、真空容器中の圧力を 10
–6 Torr

程度に抑えることができる。液体ビームに対

してレーザーを照射し、液体表面領域から選

択的に気相中に放出されるイオンや電子を

観測した。観測される電子およびイオン種の

強度分布から、水溶液表面におけるハロゲン

化ナトリウムの溶媒和構造を解明した。 

ハロゲン化ナトリウム水溶液中に存在す

るハロゲン化物イオンは、紫外～真空紫外領

域に光吸収帯（CTTS(Charge Transfer To 

Solvent)バンド）をもつ。例えばヨウ化物イ

オンは、5.6 eV の領域に CTTS バンドをもつ

が、その吸収スペクトルは 220 nm 付近にピ

ークをもち長波長側にすそを引いた形にな

る。理論計算によると、水溶液表面ではこの

吸収が長波長側に 0.3 eV程度シフトすると

予想されている。これは、基底状態の I-の溶

媒和の度合いは水溶液中でも表面でも殆ど

変化しないが、励起状態の I-＊は液体表面で

より安定化されるためである。 

本研究では、共鳴多光子電子脱離スペクト

ルを測定することで、水溶液表面の I-の光吸

収スペクトルを求め、水溶液内部および理論

計算の結果と比較した。ハロゲン化ナトリウ



ム水溶液の液体ビームに対して、215-290 nm

のパルスレーザーを照射した。I-の CTTS バン

ドを励起にすることより、 

I- + h -*
→ I + e(s)

の反応が進行し、中性の I原子と溶媒和電子

が生成される。さらにこの溶媒和電子がさら

に光子を吸収して励起されることにより、液

体表面から電子が放出される。溶媒和電子が

水溶液表面から脱離するのに必要なエネル

ギーは 3 eV 程度であり、2光子目の光吸収に

は顕著な波長依存性がない。したがって、光

脱離の効率は１光子目の吸収、すなわち I-の

CTTS バンド励起で決まることになる。また液

体表面付近からは電子が気相中に放出され

るが、液体内部で脱離した電子は溶媒和電子、

負イオンなどの形で液体中にとどまる。電子

の放出深さは 1 nm 以下である。 

液体表面からの電子脱離によって液体表

面は正に電荷を帯びる。その電荷量が十分に

多い場合は、液体表面から正イオンが放出さ

れる。これらのイオンを飛行時間型の質量分

析器で検出することにより、水溶液表面のNa+

の溶媒和に関する情報を得た。 

 

４．研究成果 

(1) 水溶液表面におけるヨウ化物イオンの

溶媒和構造 

図 2は NaI の水溶液に対して紫外領域の光を

照射し、観測された電子の強度を、照射レー

ザーの波長に対してプロットした光脱離ス

ペクトルである。濃度はそれぞれ(a) 0.5 M、

(b) 1.0 M、(c) 2.0 M であり、点線は NaI 水

溶液のバルクの吸収スペクトルを示す。いず

れの濃度においても 225 nm 付近を中心とし

て強度が強くなっている。NaI 水溶液のバル

クの吸収スペクトルも 225 nm 付近に強い吸

収帯 (CTTS バンド) があることから、この

吸収は表面領域 1 nm 以内で内部に近い領域

に存在する I-の CTTS バンドであると考えら

れる。電子放出のメカニズムおよび実測され

たスペクトルから、光脱離によって得られる

スペクトルは、溶液表面の I-の光吸収スペク

トルに相当するといえる。 

長波長側では、(a) 0.5 M においては、NaI

水溶液のバルクの吸収スペクトルとほぼ一

致しているが、(b) 1.0 M、(c) 2.0 M と濃度

が高くなるに伴って、長波長側に吸収が強く

表れることがわかる。この吸収は、表面最外

層に存在する I－ に由来すると帰属される。

つまり、I－ は表面領域 1 nm 以内においてバ

ルク寄りにも表面最外層にも存在し、最外層

に存在する割合は濃度を上げるにつれて高

くなることが明らかになった。 

さらに、異種の塩の添加効果を明らかにす

るために、NaI 0.5 M に NaBr 0.5 M を、ある

いは NaCl 0.5 M を添加し、スペクトルの変

化を観測した。純粋は NaI 水溶液の場合と比

較すると、長波長側に吸収が強く表れること

がわかった。これは、Br－や Cl－が存在すると、

より分極率の高い I－が水溶液表面に分布す

る傾向があることを示している。 

  

(2) 水溶液表面のナトリウムイオンの溶媒

和構造 

 光脱離スペクトルの測定により、液体表面

から深さ 1 nm の領域でも、表面付近の I－は

長波長側に吸収を持ち、内部に近い I－は 220 

 

液体ビーム
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液体窒素トラップ

ディフレクター

検出器

図 1 液体ビーム光脱離分光装置の概略

図 



nm 付近に吸収を持つことがわかった。そこで、

今度はイオンを検出しながら、その波長依存

性を測定し、光脱離スペクトルと比較した。

図 3 は、0.5 M の NaI 水溶液に対して紫外レ

ーザーを照射した結果放出されるイオン強

度の波長依存性である。このアクションスペ

クトルは、電子の光脱離スペクトルとほぼ一

致している。つまり、イオン放出のためには、

I－の光励起を経ていることが分かる。また、

1.5 M の NaI 水溶液に対するアクションスペ

クトルも 0.5 M の場合とほとんど変化がなか

った。この結果は、電子を検出した場合の光

脱離スペクトルとは全く異なる。この結果は

次のように説明される。1.5 M の場合には、 

I－が表面に存在し、これらは 250 nm 付近に

強い吸収を持つはずである。250 nm 付近の紫

外レーザーを照射した場合、I－から電子脱離

が進行するが、表面には Na＋が存在しないた

め、正イオンとして検出されない。 

実際に質量スペクトルに現れるイオン種

を調べると、220 nm 付近を光励起した場合の

質量スペクトルには、Na+(NaOH)n(H2O)mが多く

観測された。一方 250 nm 付近を光励起した

場合には、Na+ (H2O)m が多く観測され、クラ

スターに含まれる Na+の割合が著しく異なる

ことがわかった。 

以上の結果から、水溶液表面の NaI の溶媒和

構造は次のようにまとめることができる。I－

は理論計算が予測したように、表面に存在し

うる。しかし、濃度に強く依存し、濃度が高

い場合には表面に多く存在する。Na+は、濃度

の依存せずにほとんど表面には存在しない。

これらの違いは、イオンの分極率の大小と溶

媒和エネルギーの関係で説明できる。 
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