
科学研究費助成事業　　研究成果報告書

様　式　Ｃ－１９、Ｆ－１９、Ｚ－１９ （共通）

機関番号：

研究種目：

課題番号：

研究課題名（和文）

研究代表者

研究課題名（英文）

交付決定額（研究期間全体）：（直接経費）

３２６６０

基盤研究(B)

2013～2011

「水中」反応場・その場顕微赤外分光分析システムの構築　－水反応科学への展開－

Fabrication of microscopic infrared spectrum analysis system for in-situ observation
 of chemical reaction in the water

１０１８３１６２研究者番号：

石黒　孝（ISHIGURO, Takashi）

東京理科大学・基礎工学部・教授

研究期間：

２３３６０２８２

平成 年 月 日現在２６   ５ ２３

円    15,200,000 、（間接経費） 円     4,560,000

研究成果の概要（和文）：透過赤外分光装置の高速化安定化を図り水中反応のその場観察システムを構築した．そして
金属膜の水熱処理による水酸化反応、加熱による酸化・脱水反応のその場観察を透過赤外分光法により定量評価した．
氷、水、水蒸気、超臨界水の透過赤外スペクトルを温度・圧力を変化させて系統的に測定し、吸光度の成分分離を行い
、水素結合の系統的変化を評価した．さらにアデノシン三リン酸水溶液の赤外吸光度の測定・成分分離・同定を行うこ
とに成功した．以上のように透過赤外分光法による水中反応の定量評価が可能であることを実証した．

研究成果の概要（英文）：A stable and high-speed transmission infrared spectroscopy system for in-situ obse
rvation of chemical reaction in the water was fabricated. In-situ transmission infrared spectroscopy of hy
droxylation of metallic film and subsequent dehydration processes were observed. Systematic change of abso
rbance in the three phases and the supercritical phase of the water were also observed and evaluated their
 states of the hydrogen bond. Furthermore, absorbance spectra of the adenosine triphosphate solution were 
observed and identification of the decomposed components was achieved. As a result, it was confirmed that 
transmission infrared spectroscopy was useful for the evaluation of chemical reaction in the aqueous solut
ion.

研究分野：

科研費の分科・細目：

ナノ材料

キーワード： 透過赤外分光　水熱反応　バイオ・ソフトマター　水

材料工学・金属物性



 

１．研究開始当初の背景 
 私たちの棲む地球は水の惑星である．そこ
で生起する生命活動や水熱反応をはじめと
する化学反応の多くは水中で生じている．キ
ーワードは「水の中」である．そして、我々
は“活きた化学反応”の観察手段を求めてい
る． 
我々は光学的には不透明な金属アルミニウ
ム膜を超純水中で煮沸する事で透明化に成
功した．しかも、このとき可視領域の透過率
はガラス基板自体よりも大きくなり、波長に
よっては、ほぼ１００％の透過率を実現する
ことができた.これは煮沸後に膜が水酸化ア
ルミニウム（ベーマイト）に改質され、サブ
ミクロン規模の凹凸が形成され、これにより
光学的傾斜屈折率が実現されていたからで
ある．この膜は太陽光エネルギー利用分野、
光触媒分野、オプト･エレクトロニクス分野
で熱望されている光反射損失のない透明エ
レクトロニクス材料の実現につながる．しか
しながら、独特な表面構造が形成される水熱
反応途中のアルミニウムの溶存状態や水中
の水酸基の挙動はよくわかっていない． 

従来の常識では、“水は赤外線にとって不
透明な物質である”ということになっている．
そのため水中赤外分光には高屈折のプリズ
ムを用いて液滴表面近傍のみに近接場光を
発生させ、その反射光測定による全反射測定
(ATR)分光法が使われている．しかしながら
この方法では構造上、試料は開放型に設置さ
れるために、赤外分光の大気ノイズ除去のた
めに光路を真空排気すると溶液は蒸発して
しまい使い物にならないという技術的課題
があった． 

濡れた状態、さらには水中の様子を定量的
に赤外分光評価するにはどうしたらよいの
か？ 赤外線を透過する窓材を用いて、赤外
線が透過できるほどの薄い水の行路長を実
現した密閉型のセルを作製するのが正攻法
である．  
そこで我々は次に、CVD ダイヤモンド窓

材を用いた高温・高圧対応のセルを作製し、
温度・圧力を変化させて超臨界状態を含む水
の赤外透過吸収スペクトルを直接観察する
ことに成功し、水分子の変角振動の基本振動
による吸収を世界で初めて系統的にとらえ
ることに成功した．水の吸収スペクトルは例
えば水中に残留する二酸化炭素の吸収スペ
クトルに比べて広がっており、これは水中の
水分子同士の水素結合に由来する．こうした
スペクトルの変化を実験的に詳細測定し、こ
れを解析することで水分子の会合構造を推
定することができると考えられる． 

 
 
 
 

２．研究の目的 
本研究では下記３つの水に関する課題：水

熱反応、水素結合、生化学的基本分子の活き
た状態での観察を実現すべく、光路長を短く
制御したセルを作製し、これに顕微赤外分光
装置を組み合わせ、従来にない水中化学反応 
その場観察装置を構築する．  
課題① 金属水熱反応のその場観察 金

属 Al と水の反応で金属がどのように溶出し、
どのように析出しているのかを水分子、水酸
基等の赤外振動状態の変化としてとらえる． 
課題② 水の水素結合の定量測定 氷、水、

水蒸気、超臨界水において、水分子のクラス
ター・ネットワークの高次構造に起因する赤
外吸収スペクトルの圧力・温度変化を水素結
合の観点で分類・定量する． 

課題③ アデノシン三リン酸(ATP)加水分
解反応場のその場観察 ATP の水和状態の
透過赤外分光スペクトルを測定し、加水分解
による P-O 結合の切断に関する知見を得る.
加えて Mg2+イオン、Ca2+イオン共存下にお
ける差異について調査する． 

 
３．研究の方法 
 本研究テーマにおいては水を観察対象と
しているために、試料の水以外に赤外線光路
に残存する水蒸気はスペクトルノイズとな 
る．そこで先ず、図 1 に示す真空試料室＋XY 
ステージ＋IR 検出器からなる全真空赤外顕
微鏡を本科研費にて購入し、これに既存の真
空対応 FT-IR 装置を光源として装着した．ま
たターボ分子ポンプ排気系を取り付け、全真
空・赤外顕微鏡システムを立ち上げた．ここ
でパソコンにより XY ステージ上の試料セル
の移動と IR シグナル検出を同期して特定の
赤外線領域を抜き出してマッピングをする
ことで顕微鏡機能を付与した．また真空試料
室は、反応セル導入を考慮した配管を設計・
製作した．その後さらに別予算にて IR 検出
器の高感度化、FT-IR 装置の干渉計の高速化、
そして無停電電源導入による電源システム
安定化を図り、これにより高速・高感度でし
かも安定性に優れた低ドリフト・システムと
なった．その結果、透過赤外スペクトルのバ
ックグラウンドの揺らぎが最小化され、正味
の吸収スペクトルを評価でき、さらにそれら
を成分分離が可能となった． 

 
図 1 全真空・顕微赤外線分光システム 



 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

図 2 水熱反応の進行状況の定量評価 
 
４．研究成果 
(1)金属水熱反応・脱水反応その場観察 4,5) 

DLC コートされた Si 基板上にスパッタ Al
膜を成膜し、透過赤外分光装置超純水中にセ
ットし、室温から昇温させ、Al-O-H 変角振
動吸収ピークの高さ変化から水熱反応の定
量的進行を評価した．(図 2) 加えて、特定の
吸収ピークを示さない 4100cm-1におけるバ 

 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

図 3 脱水酸化反応の進行状況の定量評価 
 
 
ックグラウンドの温度依存性を評価し 312K
という低温からすでに前駆的水熱反応が開
始されることを見出した． 

また図 3 に示すように、同様の吸収ピーク
に注目し、真空中加熱による脱水・酸化過程
の定量的に進行状況を評価することができ
た． 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

図 4 異なる水の状態の赤外線吸光度スペクトルとそれらの成分分離 
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(a) 水蒸気 伸縮振動 (693 K, 5 MPa) 
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(b) 水蒸気(693 K, 5 MPa)　変角振動
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(2)水の四状態における結合評価 
 水の圧力・温度を系統的に変化させ、統計
精度を上げて透過赤外分光測定を行った．氷、 
水、水蒸気の三態に加えて超臨界状態の水の
伸縮振動のみならず、変角振動も測定するこ
とができた．図 4 に示すように、吸光度を成
分に分離し、成分の系統的変化からそれらの
起源を類推した．図 4(a), (b)に水蒸気の吸光度
を示す．水分子一個の振動回転スペクトルが
主であり伸縮振動には若干の二量体による
吸収(d)も含まれている．s1, s2 は変角振動の
倍音と考えられる．図 4 (c), (d)の超臨界状態
では二量体成分が増加している．図 4 (e)の液 
体の水では単量体成分、二量体成分、多量体
水素結合成分(h)の順に徐々に吸収強度は増
加し水素結合のネットワーク化が進行して
いることがわかる．変角振動の図 4 (f)では二
成分に分離できたがその起源は今後の課題
である．そして図 4 (g)の氷では Raman 散乱
の結果(Q. Sun andH.Zheng, Prog. Natur. 
Sci. 19(2009)1651)と同様の形状のスペクト
ルが得られた．単量体、３量体、４量体の成
分に分離された. 図 4 (h)では一成分(i)のみが
確認されている． 
 

 (3) ATP 加水分解反応場のその場観察 
先ずはじめにリン酸の滴定曲線を測定し、

解離状態を予測し、典型的な pH の対応する
リン酸水溶液の赤外透過スペクトルを求め
た．そして図 5 に示すような吸光度ピーク同
定結果を得た．続いて図 6 に示すように、
NaOH 溶液を用いて AMP、ADP、ATP の
40mM 水溶液の中和滴定曲線を測定した．こ
の結果から、pH=7.0 近傍においては主たる
成分として、AMP、ADP、ATP 溶液それぞ
れが AMP－、ADP2－、ATP3－状態にあると推
定された．次に、AMP、ADP 水溶液の吸光
度成分同定を行い、これらの結果をもとに、 

 
 
 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

図 5 リン酸水溶液の IR 透過スペクトル 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

図 6 AMP, ADP, ATP の中和滴定曲線 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

図 7 ATP 水溶液吸光度の成分同定 
 
図 7 に示すように ATP 水溶液の吸収成分の
リン酸基部位α、β、γの特定を行うことが
できた．こうした成分の Ca2+、Mg2+共存下 
における吸収ピーク強度、位置の変化につい
て測定を行い、アルカリ土類イオンの付加量
に応じてα、β、γ位で異なる挙動を示すこ
とが明らかとなった． 
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