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研究成果の概要（和文）：アルコール等の低分子量物質からタンパク質までの多様な物質の様々

な含水率の水溶液で，80～300K の温度域，1mHz～30GHz の周波数域の複素誘電率を観測し

た。その結果，全ての水溶液のガラス転移温度付近で溶質と水分子の協同的運動による主緩和

と，水の局所的運動による副緩和が観測された。単純な液体の混合系で得られた理論的解釈を，

アルコールや合成高分子水溶液に適用し，さらに複雑な水和タンパク質へと拡張した。これら

の結果により，水溶液中の主緩和と副緩和が分子複雑系の緩和現象の不可分な動的階層構造で

ある事を示した。 
 
研究成果の概要（英文）： Broadband dielectric measurements were performed at 
temperatures between 80K and 300K in the frequency range of 1 mHz – 30 GHz for various 
kinds of aqueous solutions.  The solutes introduced for the aqueous solutions were glycerol, 
propanol, ethylene glycol, ethyleneglycol oligomers, fructose, polymers, and proteins.  The 
primary relaxation originated from cooperative motion of water and solute molecules and 
the secondary relaxation due to local motion of water molecules were observed at around 
the glass transition temperature for all the aqueous solutions. Since the properties of 
hydrated proteins, aqueous solutions, and the mixtures of van der Waals liquids are similar, 
we transfer the theoretical understanding gained in the study of the last systems 
sequentially to the two other increasingly more complex systems. The primary and 
secondary processes are inseparable or symbiotic processes. 
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１． 研究開始当初の背景 

 
我々は分子構造やガラス転移温度が異な

る様々な物質の水溶液を，凍結せずにガラス
転移温度まで温度を下げる事のできる濃度
に調製し， 非常に広い周波数・温度（10 µHz
～10 GHzの周波数域 80～298Kの温度範囲）
で広帯域誘電分光測定を行ってきた。Fig.1
にその結果の概略を示す。小さな溶質分子
（分子量 100 以下）の水溶液では，クロスオ
ーバー温度，TC，以上の温度では損失ピーク
に対し非対称な広がりを持つ緩和が観測さ
れた。この緩和はTC以下で低周波側に観測さ
れる非対称なα緩和に続き，新にα 緩和の高
周波側に対称に広がったν 緩和（あるいはβ 
緩和）が現れた。一方，分子量 100 以上の大
きな分子の水溶液ではTC以上で観測された
ピークは対称な広がりを示した。この緩和は
TC以下で高周波側のν 緩和に続き，新たに低
周波側にα 緩和が現れた。このような低温域
におけるα－ν分離と，TC以上の温度域の緩和
の広がりの関係は，水分子と溶質分子の協同
運動性に起因している。小さな分子と水の混
合系のTC以上では，小さな溶質分子と水分子
が協同的に運動し，その協同的な運動によっ
てもたらされる緩和は非対称な広がりを示
し，Tc以下のα 緩和に続く。一方，大きな分
子と水の混合系のTC以上では，大きな溶質分
子によって空間的に制約を受けた水分子運

動が対称な緩和を示し，TC

このような高温の緩和時間分布と主緩
和・副緩和分離の関係を，様々なガラス形性
物質で観測されるα緩和とβ緩和と比較す
ることにより，水がガラス形性物質としてど
のような特徴があるかを調べた。これらの結
果は，従来水を含んだ物質で観測されてきた
様々な現象のメカニズムの解明につながる
ことが期待できる。 

以下のν 緩和に続
いた。 

 
２．研究の目的 
 

本研究では様々な物質の水溶液あるいは水

を含んだ物質の広帯域誘電分光(BDS)測定を

30GHz〜10μHzの周波数域で行い,高温の液体

から低温のガラス状態までの誘電緩和を観測

する。そこで，ガラス転移温度近傍で溶質と

協同運動し主緩和に寄与する水と，水固有の

速さで動く副緩和の，2種類の水の一般的な特

徴と物質構造依存性をさらに詳しく調べる事

である。 

 
３．研究の方法 
 
本研究では水と有極性の低分子量分子性

液体を用いた高分子溶液で，水溶液中の水と
高分子の分子運動による緩和を同時に観測
する必要がある。そのため1μHzから30GHz
までの 16.5 桁の周波数域の誘電分光測定シ
ステムを用い，80K－300K の範囲で温度を
変化させ，ガラス状態から液体状態，あるい
は氷結した水溶液から液体状態の水溶液の
複素誘電率を測定した。複素誘電率の測定は
以下の測定装置を使用した。30GHz-100MHz
を Time Domain Reflectometry ( TDR)[ High 
Bandwidth Digitizing Oscilloscope (54121T, 
54124T, 54750A + 54753A Hewlett Packard, 
86100C + 54753A, Agilent Technologies]，
1.8GHz-1MHz を Impedance / Material－
Analyzer [4291A, Hewlett Packard], 
110MHz-40Hz を Precision Impedance Analyzer 
[4294A, Agilent Technology], 1MHz-20Hz を
LCR meter [4284A, Hewlett Packard]，
1kHz-1mHz を Digital Lock-in Amplifier 
[LI5640, NF Corporation]，同じ周波数域の測
定に Alternate Current Phase Analysis (ACPA)[1. 
Multifunction Synthesizer (WF1943A, NF 
Corporation), Electrometer (6514, KEITHYLEY), 
Digital Multimeter (2700, KEITHYLEY), 2. 
Multifunction Synthesizer (WF1943A, NF 
Corporation), Current Amplifier(428, 
KEITHLEY), Oscilloscope (54621A, Agilent 
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Fig.1 小さな分子量（左）と大きな分子量（右）

の水溶液で観測された緩和過程の特徴。図上

段は高温側(T>TC)で観測される誘電損失ピー

クの特徴。下段は低温側(T<TC)で観測される主

緩和(α-process)と副緩和(ν-process)の誘電損失

ピークの関係。図中段は誘電損失ピーク周波

数の温度の逆数に対するプロット。 

溶質分子量 100 以下         100 以上 



Technologies)]，1Hz-1µHz を Direct Current 
Transient Current(DCTC) method [Sub-femto 
Ampere remote source meter 617, KEITHLEY]。
これらの様々な装置による測定結果を組み
合わせて 30GHz-1mHzの周波数域の測定を行
った。 
 
４．研究成果 
 
(1)水の Johari-Goldstein 緩和：雑誌論文⑬⑭ 

様々な溶質，glycerol，ethyleneglycol, 繰
り返し単位数 2-6 のethylene glycol oligomer, 
poly(ethylene glycol)400, 600, propanol, 
poly(vinyl pyrrolidone), poly(vinyl methyl 
ether), fructoseの水溶液で観測された誘電緩

和を比較したところ，含水率の違いや，これ

ら物質の化学構造の違い，それによるガラス

転移温度の違いがあるにもかかわらず，すべ

ての物質で観測された水の分子運動に起因す

る緩和（ν緩和）が存在し，次のような共通

の性質を持つことが分かった。溶液のガラス

転移温度（Tg）以下，つまり溶液がガラス状

態の温度では多くの溶液でν 緩和の緩和時間

はほぼ同じであり，Arrhenius型の温度依存

性を示し，その活性化エネルギーは 50 kJ/mol 
程度の値である。緩和時間のArrhenius型温

度依存性は Tg 以上では続かず，Tgを境に高

温側では緩和時間の温度依存性は強くなる。

ν 緩和の緩和強度もTg以下では温度依存性が

小さいが，エンタルピー，エントロピー，体

積の温度依存性と同様にTg

 

以上で大きくなる。

水溶液でみられたν緩和の共通の特徴は，水系

以外の van del Waals 液体の混合溶液で観

測された副緩和でも観測されており，van del 
Waals 液体の混合溶液では，この副緩和の

様々な挙動から，この副緩和はJohari－
Goldstein (JG)緩和（ガラス転移をもらたす

協同運動の素過程）である事がわかっている。

水系以外の溶液の副緩和と，水溶液のν緩和の

共通な特徴からν緩和が水溶液のJG緩和で

あるという結論が得られた。ν 緩和が JG 緩
和であるという解釈は，Na-vermiculiteの 6
Åの厚み（水 2 分子に相当）に水和した水の

層や，モレキュラーシーブス，シリカハイド

ロゲル，poly (2-hydroxyethyl methacrylate)
に含まれた水のν 緩和の特徴も，上記の様々

な水溶液と同様に普遍的に観測される事から

も確認できる。 

 (2)フルクトース水溶液のガラス転移と水
の副緩和：雑誌論文⑥ 
フルクトース濃度70.0－94.6wt%のフルク

トース水溶液の広帯域誘電分光測定を2mHz
－20GHzの周波数域および-70－+45℃の温度

域で行った。低周波側のα過程と高周波側のβ
副過程(前述のν 緩和に相当)の2つの緩和過
程を観測した。DSCで観測したガラス転移温
度Tgでα過程の誘電緩和時間は100sになった。
β過程の緩和時間と強度はTg以下では弱い温
度依存性だが，Tg以上では温度依存性が大き
くなった。これらのTgを境に変化するフルク
トース水溶液のβ過程の挙動は，水素結合性
液体や高分子の水溶液および水を含んだナ
ノ微細孔系で観測された水の副緩和の挙動
と同じである。これらの結果から，フルクト
ース水溶液の主緩和のα過程はフルクトー
スと水分子の協同的な運動であり，副緩和の
β過程は溶液中の水のJohari-Goldstein過程で
あるという結論が得られた。Tgとその少し上
の温度ではα過程とβ過程の両者が観測され，
濃度の異なる溶液でこれらの緩和時間，τα，
τβ，を決められるが，比τα／τβがcoupling 
modelで予測された値と一致した。ταを
=100sで比較すると，比τα／τβ

 

は溶液のフ
ルクトース濃度の減少とともに減少する。こ
の傾向もまたフルクトース濃度の減少によ
る分子間カップリングパラメータの減少と
してcoupling modelによる予測と一致した。 

(3)タンパク質のガラス転移と水の関係：雑
誌論文⑧⑨ 

水和したタンパク質のダイナミクスはあ
る温度で変化する。このダイナミクスの変化
は他のガラス形成物質のガラス転移温度で
も同様な挙動が観測されている。しかし，水
和したタンパク質のコンフォメーションの
揺らぎと溶媒のダイナミクスの関係の十分
な理解は得られていないが，それは普通のガ
ラス形成物質に比べタンパク質がより複雑
であるためと考えられる。そのため，我々は
実験で解明されてきたよりシンプルな構造
の物質（低分子量分子や高分子等）の水溶液
のダイナミクスに注目した。これらの水溶液
では大きな 2 つの緩和が観測された。一つは
ガラス転移の原因となる水と水素結合した
親水性のガラス形成物質構造α緩和，もう一
つは溶液中の水の局所的な副β緩和である。
水溶液のこれら 2つの緩和は水和したタンパ
ク質で観測されるものの挙動と類似してい
た。水和タンパク質で観測されたタンパク質
のコンフォメーション揺らぎと水の緩和の
挙動は，他の水溶液で観測された水和した親
水性ガラス形成物質のα緩和と水のβ緩和
の挙動にそれぞれ類似している。低温での水
和 タ ン パ ク 質 中 の 溶 媒 の 緩 和 時 間 の
Arrhenius の活性化エネルギーは，他の水溶
液のガラス状態における水のβ緩和のもの
とほぼ同じである。タンパク質のコンフォメ
ーションの緩和の緩和時間が非常に大きく
なるということで定義できる水和タンパク
質のガラス転移温度より高い温度では，緩和



時間の温度依存性は Arrhenius 型温度依存
性ではなくなる。この水和タンパク質におけ
る挙動は水溶液の水のβ緩和のガラス転移
温 度 前 後 に お け る 挙 動 に 似 て い る 。
(Capaccioli, S.; Ngai, K. L.; Shinyashiki, N. 
J. Phys. Chem. B 2007, 111, 8197) さらに，
水素結合が無いという意味で水溶液よりも
シンプルな 2 成分の van der Waals ガラス形
成物質混合系でも同様な緩和の特徴が見出
され，van der Waals 液体混合系の実験デー
ターに対して十分な理論的な説明が与えら
れてきた。水和タンパク質，水溶液，van der 
Waals 液体混合系の挙動の類似性から，van 
der Waals 液体混合系で得られた理論的な
理解をより複雑な水溶液，さらに複雑な水和
タンパク質へと拡張することができた。 
 
(4)部分的に氷結した高分子水溶液のダイナ
ミックス：雑誌論文⑫ 
4 種類の高分子を用い，高分子濃度 10～
40wt% の高分子水溶液の複素誘電率を
10MHz-10GHzの周波数域，+25～-55℃の温度
範囲で測定し，不凍水の緩和を観測した。こ
れらの高分子水溶液中の水の結晶化温度，TC
は-10～-2℃の範囲であるが，TC以下の温度で
は一部の水は結晶化するが，一部の水は結晶
化せずに高分子とともに不凍水として液体
相に存在する。不凍水の緩和は-26～-2℃の温
度範囲で観測することができた。TCでは，不
凍水の緩和時間，緩和強度，緩和時間分布を
表わすパラメータが急激に変化し，TC以下の
緩和パラメータの温度依存性は，TC以上のも
のよりも大きい。温度の低下とともに不凍水
の緩和強度は減少し，緩和時間と緩和時間分
布は大きくなった。TC以下の温度の不凍水緩
和の大きな変化は，不凍水が温度の低下とと
もに徐々に結晶化し，それに伴う不凍溶液相
の高分子濃度増加によるものとして説明す
ることができた。高分子 1gに対する不凍水量
はTC以上の温度での高分子濃度に関係なく
同じ温度であれば一定であるが，温度および
高分子の構造に依存する事がわかった。一方，
TC以上の温度では，水の緩和の緩和時間は高
分子濃度や構造によって変化するが，TC

 

以下
では，初期の濃度や高分子構造に依存しない
事がわかった。この結果は低温で不凍水とし
て液体状態で存在するか結晶化して氷にな
るかどうかは，水分子運動の速さと関係して
いるという事がわかった。 

(5)氷結したタンパク質水溶液のガラス転
移：雑誌論文①～④ 
Kawai, Suzuki, Oguni [Biophys. J. 2006, 90, 
3732]らによる断熱カロリメトリーを用いた
20%(w/w)ウシ血清アルブミン(BSA)水溶液の
熱容量とエンタルピー緩和速度測定により，
いくつかの分子運動過程によるいくつかのエ

ンタルピー緩和のガラス転移が観測された。
急冷した試料では，110Kに一つ，120－190K
の広い温度範囲にわたるもう一つのエンタル
ピー緩和が観測された。急冷後，200-240Kで
アニールした試料では，100K，135K，および
180K以上の温度で3つのエンタルピー緩和が
観測された。断熱カロリメトリーで観測でき
る緩和は時間領域が比較的長い1000sに限定
される。これらの緩和を良く理解する為には
広い温度／周波数域のダイナミックスの観測
が必要である。そのため我々は様々な濃度の
BSA水溶液の広帯域誘電分光測定を2mHz－
1.8GHzの13桁の周波数域，80-270Kの温度域で
行った。その結果3つの緩和が観測された。3
つの緩和の緩和時間が100sとなる温度はおお
よそ110，135，200Kであり，断熱カロリメト
リーで観測されたものと良く一致した。我々
は3つの緩和に対し以下のような解釈をつけ
た。緩和時間が100sあるいは1000sとなる温度
が110K付近の最も速い緩和は水和層にある
不凍水による副緩和である。中間の速さの緩
和時間が100sになる温度が135K付近の緩和は
氷によるものである。緩和時間が100sになる
温度が200K付近の最も遅い緩和は水和した
タンパク質の局所的な分子鎖のコンフォメー
ションの揺らぎによるものであると解釈した。
水和タンパク質のガラス転移温度付近，
TgBSA

 

≈200K，の不凍水緩和の緩和時間の温度
依存性の変化が，凍結しないグリセロール－
水－ミオグロビン溶液の水の副緩和［Swenson 
他，J. Phys.: Condens. Matter 2007, 19, 205109; 
Ngai 他，J. Phys. Chem. B 2008, 112, 3826］の
ものと似ている事などの実験事実によって，
これらの解釈を支持することができる。水和
したBSAや他のタンパク質で得られた全ての
データーは，水の副緩和と水和タンパク質の
コンフォメーションの揺らぎである主緩和が，
分子複雑系の緩和現象の階層構造として不可
分なものである事を示した。 
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