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研究成果の概要（和文）：200 字程度 

 コラーゲンモデルポリぺプチドやプルランなど代表的な合成および天然高分子の水溶液中で
の水和数、あるいは有機溶媒中での溶媒和数を超高周波数域誘電緩和法を用いて決定すること
に成功した。アミド基を有する多くの高分子の水和数は３０℃付近に脱水和温度を有すること
が特徴で、モノマーであるアミノ酸から多くのたんぱく質まで、この特徴を示すことが分かり、
水溶液中でのそれらの分子の広がりの温度依存性にも影響していることが明らかになった。 
 
研究成果の概要（英文）：    
 Hydration numbers and solvation numbers of typical synthetic and natural polymers like 

collagen model polypeptides and pullulan were successfully determined in solutions of 

aqueous and organic media using high frequency dielectric relaxation techniques.  Many 

polymers possessing amide groups show characteristic dehydration behavior, in other 

words decreasing in the hydration number, around 30 ºC.  Such the kind of dehydration 

behavior is commonly observed in proteins and also in their monomers, amino acids, and is 

responsible for the temperature dependence of sizes of proteins in aqueous solutions.   
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１．研究開始当初の背景 
これまでの高分子溶液研究においては、溶媒
を連続媒体と見なしその中に溶解した高分
子がブラウン運動しているという描像を基
本に、平均的な高分子の形態と自己拡散が主
に議論されてきた。実際、溶液中の溶解した
高分子の形態は、散乱実験から求めた粒子散

乱関数の散乱ベクトル依存性を形態を仮定
して理論的に計算されたものと比較するこ
とや、固有粘度の分子量依存性を理論計算と
比較することなどでかなり正確に決めるこ
とができるようになってきた。しかし、モノ
マーオーダーの分子運動性や溶媒との相互
作用の強さについての一般的な理解は、充分
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とは言えない状況にあった。 
その状況の中で、今まで慣れ親しんできた

「溶媒和と水和」なる語句に対してもこれま
での抽象的で感覚的な表現には止まらない、
高分子のモノマーと溶媒分子あるいは水分
子間に存在する相互作用から自発的に構築
される微視的構造とダイナミックスを表現
することができる明瞭な描像が望まれるよ
うになっていた。 
 
２．研究の目的 
本研究では、「高分子が溶媒に溶けている」

ということは一体どのような状態なのかを
完全に理解することを究極の目的とした。幾
つかの高分子物質においては、そもそも適当
な溶媒が見つけられない場合が多々ある。た
とえ、上手く溶かすことができる溶媒は見つ
かったとしても、溶解度が温度に対して敏感
に変化して下限あるいは上限相溶臨界温度
（LCST あるいは UCST）等を示す場合も少
なくない。従って、高分子物質は低分子の溶
質とは大きく異なる溶液挙動を示すことが
知られている。その中で、特に本研究期間内
に我々の研究グループが想定した達成目的
は、溶媒を有する高分子の溶解原因を統一的
に理解することであった。そのためには、モ
ノマー内に存在する官能基別に溶媒和数と
溶媒和寿命についての実験結果をできる限
り多く（少なくとも、水酸基、カルボキシ基、
アミド基、さらにエーテル基については）収
集し、それぞれの高分子の溶解性に対して溶
媒和が与える寄与の大きさについての議論
を研究期間内に完了させたい。 

一方、溶解する溶媒を待たない不溶性高分
子における不溶原因の解明と可溶化方法の
開発は非常に大きな重要課題であるが、本研
究期間中での達成は困難かも知れないと想
定した。 

 

３．研究の方法 
高周波誘電緩和測定の結果得られる溶液

中の溶媒分子が示す緩和強度の変化から、溶
質分子に溶媒和あるいは水和している分子
数を求める手法が既に確立していた。我々は
は研究開始当時 20GHz までの帯域を持った
測定システムを用いて研究を進めていたが、
測定精度を上げるためには周波数帯域がさ
らに広いシステムの導入が不可欠であった。
その理由は純水の 25℃における誘電緩和周
波数がまさに 20GHz で、水和を議論する実
験としては周波数範囲が必ずしも十分では
なかったからである。確実に実験精度を得る
ために、本研究課題では水の誘電緩和周波数
を十分に超える 50GHz 帯域の測定システム
の構築を計画した。平成 21 年度はその新シ
ステムの構築を目指した。 
平成 22 年度は実際に高分子試料溶液の水

和数の決定を進める実験を行った。この年度
は特に、水和数の温度依存性が強く、温度の
変化に伴って水和数が大きく変化するコラ
ーゲンのモデル物質でもある、合成ポリペプ
チド試料とそのモノマー試料の溶液につい
ての測定を行った。また、水以外の溶媒を用
いた溶液中での溶媒和を取り扱う研究を始
めるに当たり、対象とする溶媒の種類をジメ
チルスルホキシド（DMSO）と決め、DMSO

の溶媒和数を決定する手法の確立も行った。 
平成 23 年度は特に生体由来の高分子であ

る天然多糖類の水和について研究を展開し
た。水溶性の多糖類は種類が限られるが、特
に高くて温度に依存しない安定な溶解性を
有するプルランとそのモノマーであるマル
トトリオースの水溶液の水和数の決定を中
心に行った。プルランとマルトトリオースの
DMSO 溶液中での溶媒和数の決定も行った。 
また、超高周波域までの誘電スペクトルを

測定できるシステムを手に入れた好機を利
用して、極性有機溶媒一般の誘電緩和挙動と
分子運動の関連性を根本から再考するする
研究もこの年度から付加的に開始すること
になった。 
さらに、この年度は最終年度なので、それ

までに得られたデータを総合して高分子の
溶媒和と水和を生じる機構としての一般論
を議論した。 
 
４．研究成果 
ネットワークアナライザが納入された後、

液体試料の超高周波誘電緩和測定法として
有効なプローブ法を用いた測定システムを
迅速に完成させた。 

測定システムの構築と並行して行った、コ
ラーゲンモデル物質の水和についての研究
から以下のことが明らかになった。コラーゲ
ン モ デ ル 物 質 の (Prolyl-Prolyl Glycyl)n

（PPGn）は、n  9 で天然コラーゲンと同じ
7/2-周期の三重らせんを形成し、水溶液は
30 ℃付近で三重螺旋-単一鎖（TH-SC）転移
を示す。PPG10 の TH-SC 転移はこれまで旋
光分散や円偏光二色性を利用して議論され
てきたが、単一鎖状態のモル分率 fcoil を求め
るための基準が曖昧であったため、温度に対
する fcoil の変化は正確には議論されていなか
った。本研究では、PPG10 水溶液あるいは
20 mM 酢酸溶液の超高周波数域での誘電緩
和挙動を詳細に調べ、PPG10 が溶液中で形
成する三重らせんと単一鎖状態のダイナミ
ックスの議論から、fcoil を温度の関数として
正確に求める方法を確立した（図 1 参照）。
また、TH-SC 転移を化学反応としてとらえる
ことによって、誘電緩和挙動から得られた
fcoilの温度依存性を用いてTH-SC転移を熱力
学的に解析することを実現した。 

 



 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

図 1. 酢酸溶液中における PPG10 の単一
鎖状態が持つモル分率 fcoilの温度T依存性。 

 

感熱応答性ブロック共重合体である
poly(N-isopropyl-acrylamide)-b-poly(N-vin

yl-2-pyrrolidone)（PNIPAM-b-PNVP）の水
溶液中、温度変化によって形成される様々な
ミセルの形成機構を解明し、高分子ミセルの
高精度な構造制御を目的として研究を行っ
た。まず同系でミセル化を引き起こす起源と
なっている PNIPAM ブロック鎖と水との相
互作用を詳細に調べるために、NIPAM と親
水性モノマーacrylamide とのランダム共重
合体 P(NIPAM-AAM)の水溶液に対する誘電
緩和測定を行い、高分子に水和している水分
子のうち NIPAM-NIPAM 間および NIPAM- 

AAM 間の橋架け水和水が温度上昇に伴って
脱水和することを明らかにした。 

高分子を良く溶かす極性溶媒の代表的存
在である、dimethylsulfoxide (DMSO)が、
強い双極子‐双極子相互作用によって反平
行なコンフォメーションでの二分子間会合
を生じることを誘電スペクトル測定から明
らかにした（図 2 参照）。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

図 2．誘電緩和法によって明らかにされた
dimethylsulfoxide（DMSO）の二量化の
模式図。形成される二量体は、電気双極
子を反平行に配置して全体の電気双極子
を消去している。 

 

また、コラーゲンモデル物質である
(L-Prolyl-L-ProlylGlycyl)n（PPGn）や天然
由来の幾つかのタンパク質、あるいは単量体
に相当するアミノ酸の水溶液における水
和・脱水和についての研究を誘電スペクトル

測定法を用いて行った。その結果、PPG5 や
PPG7 は分子量が低いため温度に依らず単
一鎖の形態で存在するが、概ね 30℃付近の
温度 Tdhで脱水和を生じ、アミノ酸残基当た
りの水和数 m は低温側では 9、一方、高温側
では 3 と評価された（図 3 参照）。この様な
脱水和挙動は、天然の低分子化コラーゲンや
リゾチーム、さらに多くのアミノ酸でも共通
に確認された。従って、これらの 30℃付近
での脱水和挙動は、単量体であるアミノ酸が
有する基本的な特性が高分子化して保持さ
れたものと結論付けられた。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

図 3. 幾つかの濃度 c におけるコラーゲン
モデルポリペプチド PPG5 の水溶液中で
の水和数 m の温度 T 依存性。脱水和温度
Tdhで m が激しく減少。 
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