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研究成果の概要（和文）：単一光束型フォノン共鳴スペクトルの手法の開発を試みた。また、氷/凍結水溶液界
面における特異的な現象として、ガリウム錯体のイオン交換反応を見出した。さらに、マイクロナノサイズの凍
結濃縮溶液が有する特異的な現象として、凍結濃縮水溶液と接する鉄の腐食現象を可視化し、腐食挙動がFCSの
サイズによってパターン化されることを見出した。

研究成果の概要（英文）：Single beam type phonon resonance spectroscopy was developed. We have found 
that ice surface has an ability to induce ion exchange reaction with gallium(III) complex. As an 
unique phenomena of micrometer-sized freeze concentrated solutions, we examined the observation of 
the collosion process of iron contacting with freeze concentrated solutions. We found that the 
collosion behavior is regulated by the size of the freeze concentrated solutions . 

研究分野：分析化学

キーワード： 氷　凍結濃縮溶液　界面
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研究成果の学術的意義や社会的意義
氷は身近な物質であるにも関わらず、その物理化学的現象やそれが環境中での化学反応で果たす役割は未解明な
点が多い。本研究内容は、マイクロサイズの凍結濃縮溶液がどのように反応に影響を及ぼすのか、またどのよう
な反応場を提供するのかを明らかにするための一助になると考えている。

※科研費による研究は、研究者の自覚と責任において実施するものです。そのため、研究の実施や研究成果の公表等に
ついては、国の要請等に基づくものではなく、その研究成果に関する見解や責任は、研究者個人に帰属します。
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１．研究開始当初の背景 
地球上に存在する氷には、雪のような単結晶のほかに、氷床のように海水などの水溶液が凍結し
てできた多結晶の氷がある。水溶液が凍結すると相分離により純粋な氷結晶と溶質が濃縮され
た水溶液が生じる。この濃縮された水溶液は凍結濃縮溶液(Freeze Con-centrated Solution: 
FCS)と呼ばれ、氷の単結晶間のグレインバウンダリーに存在したり、ナノ・マイクロサイズの
孤立液相として存在したりする。 
 これまでに FCSに関する研究について、低温であるにもかかわらず化学反応が促進されるな
どの FCSが持つ特異的な性質(Takenaka et al. 1992ほか)や、FCSを積極的に利用した分析法
(Inagawa, Harada, and Okada 2015; Shamoto, Tasaki, and Okada 2010ほか)が数多く報告さ
れてきた。最近では、特異性のメカニズム解明や FCSを用いた新規分離・反応場の開発の観点
から、FCSおよび氷/FCS界面の物性解明が行われている。申請者も、氷のゼータ電位(Inagawa 
et al. 2018)や FCSの粘性率(Inagawa et al. 2017)などの測定を行ってきた。 
これらの研究から、氷/FCS 界面は大きく揺らいでおり、この揺らぎが FCS が持つ特異的な性
質に関与していることが示唆されている(Qu, Harada, and Okada 2017)。このことは、氷/FCS
界面が固相も液相も同じ「H2O」分子によって構成されていることに起因すると考えられる。申
請者は、FCSの特異的な性質を理解する上で、氷/FCS界面揺らぎのダイナミクスを定量的に解
明することは最重要課題の一つであると考えた。しかし、界面揺らぎのダイナミクスを直接測定
した例は、測定手段がないため報告されていない。申請者は、氷/FCS界面を観察できる顕微分
光法を構築して局所的な界面物性の 2 次元的な分布情報を得ることで、界面揺らぎを解明でき
るのではないかと考えた。具体的には、界面での輸送現象が揺らぎによる界面を構成する分子状
態の変化に影響されることに基づいて、氷/FCS界面の局所的な輸送現象を定量的に測定するこ
とにより揺らぎのダイナミクスが定量的に評価できるのではないかと着想した。 
 
２．研究の目的 
本研究では、顕微分光法による界面計測手法を構築し、氷/FCS界面の揺らぎのダイナミクス
を解明することを目的とする。具体的には、顕微鏡下での発光スペクトルおよびレーザー分光測
定により氷/FCS界面における物質拡散および熱フォノン共鳴を測定し、界面揺らぎが分子構造
や FCS 中での化学反応に与える影響を検討する。とくに、ここでは進展の著しかった以下の 3
項目について報告する。すなわち、 
・ 単一光束型共鳴熱フォノン分光測定による氷/凍結濃縮溶液界面のキャラクタリゼーション 

・ 氷表面のダングリングボンドとガリウム(III)錯体との配位子交換反応 
・ 凍結濃縮溶液と接する鉄の溶解挙動の可視化と腐食促進条件の解明 
である。 
 
３．研究の方法 
単一光束型共鳴熱フォノン分光測定による氷/凍結濃縮溶液界面のキャラクタリゼーション 
 Thorlabs製レーザーシステム EDU-OT3に単一周波数レーザーを搭載し、試料に照射し
た。透過レーザー光をフォトダイオードアレイで検出し、アンプで増幅した後スペクトルア
ナライザーで測定した。 
 
氷表面のダングリングボンドとガリウム(III)錯体との配位子交換反応 
酸性水溶液中で硝酸ガリウムと 2-メチル-8-キノリノール(MHQ)を混合することで Ga(MQ)3を
得た。Ga(MQ)3と反応させる氷粒子は、ネブライザーで噴霧した超純水を液体窒素で凍結するこ
とで得た。Ga(MQ)3のヘキサン溶液に氷粒子を添加し、低温下で 1時間攪拌した。蛍光光度計お
よび吸光光度計を用いて反応後のヘキサン溶液の蛍光及び吸収スペクトルを得た。 
 
凍結濃縮溶液と接する鉄の溶解挙動の可視化と腐食促進条件の解明 
撮影セットアップの概略図を Fig. 1 に示す。1,10-フェナント
ロリンを含む塩水溶液を導入したセルをペルチェユニット上に静
置し、-5 ℃で凍結させた後に光学顕微鏡および LED ライトを用い
て各凍結溶液の顕微画像を撮影した。撮影した顕微画像からRGB値
を取得した。取得した RGB 値は領域ごとに輝度 L で規格化した。
本研究は 1,10-フェナントロリン－鉄錯体の観察を行うため規格
化した R値を使用し、各解析領域の R値の増加量であるΔRを算出
した。鉄濃度既知の溶液から算出した検量線を用いてΔRの平均値
から濃度マッピングを作成した。 
 
 

Fig. 1 Schematic illustration of 

the image acquisition setup. 



４．研究成果 
単一光束型共鳴熱フォノン分光測定による氷/凍結濃縮溶液界面のキャラクタリゼーション 
共同研究先のレーザーシステムを利用し、氷の中に
存在する氷の薄膜中に形成したFCSチャネルにレーザ
ーを照射し、透過した光をアバランシェフォトダイオ
ードで検出し、スペクトルアナライザーを用いて共鳴
スペクトルを取得した結果を Fig.2 に示す。300～600 
kHz の範囲に複数の共鳴モードによるピークが得られ
た。一方で、この共鳴スペクトルの同定は困難であっ
た。すなわち、この周波数帯における共鳴は約 1 mm の
空間内における共鳴モードに相当し、数十~100 m 程
度のサイズをもつFCS内におけるフォノン共鳴と裏付
けることはできなかった。この点を鑑みると、まず単
一レーザー光束を用いたフォノン共鳴スペクトルの
取得の妥当性を検証する必要がある。これについて
は、今後 1 mm 程度のキャピラリーを用いたフォノン共鳴の取得を行い、既報と同様の結果を得
ることができるか、詳細に検証する。これについては、申請者が本年度導入したレーザーシステ
ムを用いて実験を行い、より確立した手法の確立を目指す。加えて、フォノン共鳴スペクトル測
定とは別の視点で、氷/FCS 界面のキャラクタリゼーションを行う。すなわち、光熱変換吸収分
光法を用いた氷/FCS の界面熱伝導測定による当該界面の動的キャラクタリゼーションを行う。
この手法では、パルスレーザーを FCS に照射し、電流値のロックイン検出により熱伝導率の変化
を計測するものである。汎用物理シミュレーションを用いて、氷/FCS 界面の熱伝導率がサーマ
ルウェーブの伝播に与える影響を目下解析中である。  
 

氷表面のダングリングボンドとガリウム(III)錯体との配位子交換反応 
水溶液の凍結による相分離で生じた凍結濃縮溶液
(FCS)中では、化学反応が促進されることやバルク水と
は異なる性質を持つことが報告されている。申請者らこ
の特異性のメカニズムを解明するという観点から、FCS
および氷/FCS 界面の物性解明を行ってきた。その中で、
氷表面の-OH ダングリングボンドにおけるプロトン解
離が液体状態の水分子よりも促進されることを見出し
た。そのため、-OH ダングリングボンドは高い反応性を
有しており、FCS 内の反応の促進に関与しているのでは
ないかと考えた。そこで、-OH ダングリングボンドが有
する反応性を明らかにするために、本研究では氷表面に
おけるトリス(2-メチル-8-キノリノラート)ガリウム
(III)錯体(Ga(MQ)3)の配位子交換反応について熱力学
的な観点から検討した。申請者らは、これまでにGa(MQ)3
がシラノール効果により配位子交換反応を起こすこと
を報告している。本講演では Ga(MQ)3と氷との配位子交
換反応を分光学的な手法により追跡し、その吸着およ
び反応挙動について解析した結果を報告する。 
氷粒子の添加前後における Ga(MQ)3ヘキサン溶液の蛍
光スペクトルを Fig. 3 に示す。氷の量が増加すると蛍
光スペクトルの強度が小さくなることを確認した。ま
た、氷粒子の添加前後における吸収スペクトルを Fig. 
4 に示す。添加前の溶液のスペクトルに比べて、添加後
のスペクトルでは 370 nm における吸光度は減少し、
310 nm における吸光度は上昇した。前者は MQ-、後者は
MHQ による吸収であることから、Ga(MQ)3から配位子で
ある MHQ が遊離していることが推察される。この結果
から、氷/ヘキサン界面において、Ga(MQ)3が氷表面と配
位子交換反応を起こすことを見出した。 
 
凍結濃縮溶液と接する鉄の溶解挙動の可視化と腐食促進条件の解明 
様々な初期濃度の NaCl 溶液を用いた鉄の溶解反応を Fig. 5 に示す。FCS の幅は塩の初期濃度
に依存する。様々な初期濃度の凍結水溶液と接する鉄の溶解反応を追跡したところ、初期濃度が
高くなるほど鉄の溶解頻度および量が増加することがわかった。また、FCS のサイズおよび構造
の制御のため 1～2 mm の幅を持つ模倣的な FCS(模倣 FCS)への鉄の溶解反応の観察を行った結果
を Fig. 6 に示す。この時、鉄の局部腐食および溶解した鉄イオンの球面拡散が観察された。大
きい幅を有する FCS 内では溶解した鉄イオンは球面的に拡散されるものの、自発的に形成され

Fig.2 Phonon resonance spectrum 
in the FCS formed in frozen 
aqueous solution of  glycerol. 

Fig. 4. Absorption spectra of 
Ga(MHQ)

3
 in hexane before and 

after addition of ice particles  

Fig. 3. Fluorescence spectra of 
Ga(MHQ)

3
 in hexane dispersing 

various amount of ice particles. 



る FCS(自発的 FCS)では数十マイクロメートルの幅しか有していないため拡散は平面的なものに
なると考えられる。さらに自発的 FCS は複雑なチャネル構造を持つ。幅が狭くなるほど FCS 内で
のイオンの拡散性は低下すると考えられ、溶解した鉄イオンと 1,10-フェナントロリンの錯体は
鉄線近傍に滞留する。それゆえ、鉄の溶解は抑制されると考えられる。また、鉄表面を SEM で観
察したところ、幅約 1 μmのピットが多く観察された。このことから、鉄の腐食は鉄表面の微細
な溝を起点に腐食が起こり、FCS 幅が広いほど鉄表面のピットを被覆する確率が増加することに
よって鉄の溶解が生じやすくなると考えられる。 
 溶存酸素による影響の検討を行ったところ、自発的 FCS において曝気による鉄の溶解の著し
い促進が観察され、溶存酸素が鉄の溶解挙動に影響を及ぼすことが示された。一方で、模倣 FCS
では曝気の有無による影響を受けないことが分かった。模倣 FCS では幅が広く直線的な構造で
あるのに対して自発的 FCS では狭く複雑な構造を有する。これにより鉄線近傍への酸素供給が
妨げられるため、曝気無し条件において鉄の溶解が生じにくいと考えられる。共存イオンの種類
が与える影響を検討したところ、塩化物イオンおよびフッ化物イオンで著しい溶解が観察され
た。一方で、ヨウ化物イオンおよび臭化物イオンでは著しい溶解は見られなかった。各塩溶液に
浸漬した鉄線表面の XPS 測定を行ったところ、他の塩化物と比較してカチオンであるセシウム
イオンの顕著な吸着が見られた。NaI では NaCl と同等のナトリウムイオンの吸着が観察された
ものの、ヨウ化物イオンの吸着量は塩化物イオンの半分であった。この傾向は水溶液中における
鉄の腐食と同じである。このことから、FCS と接する鉄の溶解挙動にイオンが与える影響は通常
の水溶液中での溶解反応と同様に議論できることを見出した。 

Fig. 6  Concentration mapping in 
mimetic FCS with NaCl solution. (a) 60 
min, (b) 65 min, (c) 70 min, Scale: 
500m 

Fig. 5  Concentration mapping at 40 
minutes for various initial 
concentrations of NaCl solutions. (a) 
0.050, (b) 0.50, (c) 0.70 mol L-1, Scale: 
500m 
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