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研究成果の概要（和文）：水や氷界面は，大気，生命現象において重要な役割を演じているにもかかわらず，その物理
化学的性質は未だ分かっていないことが多い．本研究では，分子動力学法を用いて，水や氷界面の分子配向構造や水素
結合構造を明らかにした．水表面に関しては，空気/NaOH水溶液界面の分子動力学計算を行い，水酸化物イオンが界面
で安定に存在するかどうかを調べた．結果として，水酸化物イオンは，ヒドロニウムイオンなどと比べると界面で不安
定であることが分かった．これは，水界面は酸性か塩基性か？の疑問の答えを与える成果となった．氷表面に関しては
，水分子のOH振動に関する振動スペクトル応答の起源を明らかにした．

研究成果の概要（英文）：In spite of the fact that water and ice surfaces play crucial roles in chemical 
reactions of the atomosphere and a living body, there have been many questions on those physicochemical 
properties at the interfacial region. In this study, we elucidated molecular orientational and hydrogen 
bonding structures at the interfaces by using molecular dynamics (MD) computer simulation technique. In 
terms of water surface, we carried out MD simulation of air/NaOH solution interface to elucidate whether 
hydroxyde ions are stable at the interfacial region. It was found that the hydroxyde anion is slightly 
unstable compared to the case of hydronium cation, providing the answer for the question "Is water 
surface acidic or basic ?" In terms of ice surface, we elucidated the origin of the spectroscopic 
response for OH vibration of water, and provided a basis for the interpretation of the surface specific 
spectroscopy, which is a very powerful experimental probe of the interfacial molecular structure.

研究分野： 化学
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１．研究開始当初の背景 
 「水表面は酸性か塩基性か？」この疑問に
対して，近年，実験，理論計算ともに数多く
の研究がなされてきた．バルク溶液の酸性度
は pH 値で表現されるが，溶液界面近傍では
バルクと同じ pH 値であるとは限らない．こ
れまで，溶液表面は比較的プロトン(ヒドロニ
ウムイオン，H3O+)が安定に存在することは，
和周波発生(SFG)分光実験，表面張力測定，
分子シミュレーションから示唆されてきた．
一方，水酸化物イオン OH-に関しては，表面
で安定かどうかは論争になっていた．例えば，
塩基性溶液の表面張力は濃度増加と共に増
加することが知られており，これは負の表面
過剰量，すなわち OH-は界面で不安定である
ことを示唆している．一方，電気泳動実験で
は，気泡や油滴が正極側に移動することはよ
く知られているが，これは界面が負に帯電し
ていることを示唆しているようにみえる．つ
まり，この実験では OH-は界面で安定である
ことを示唆している．これら相容れない結論
に関しては他にも様々な分光学的実験が行
われたが明確な結論は得られていない状況
であった．  
 一方，水表面と同様に氷表面もまた，未だ
明らかにされていない問題がいくつか残さ
れている．そのうちのひとつが，「水表面と
氷表面は物理化学的にどれほど違うのか？」
という点である．水も氷も，バルクでは水分
子が四面体水素結合構造をとっており，その
構造的乱れがいくらか違うことは想像でき
る．しかし，水と氷で定性的に大きな違いが
バルクで生じることは考えにくい．しかし，
SFG 分光法による実験結果では，水素結合領
域のスペクトル強度が水と氷で大きく異な
っており，特に氷のスペクトルが大変強く観
測されるが，その起源については良く分かっ
ていなかった． 
 
２．研究の目的 
 本研究は，近年広く実験で用いられるよう
になった SFG 分光法により観測されるスペ
クトルを，分子動力学シミュレーションで直
接計算することにより，界面構造の詳細を議
論する．今回は，「1.研究開始当初の背景」に
記載された２つのテーマに対してこの手法
を用い，これまで明らかにされてこなかった
塩基性溶液表面，氷表面の分子論的描像を得
ることを目的とした． 
 
３．研究の方法 
 代表的な塩基水溶液として 1.2M の NaOH 水
溶液を想定する．分子モデルとして，我々が
2009 年に開発した Charge Response Ker-
nel(CRK)水モデルを用いた[2]．水酸化物イ
オンの CRK モデルを新たに作成し，全分子を
分極モデルとして扱った．一方，氷の問題に
関しては，OH振動の電荷移動の効果が今回の
問題にかなり関係していることが我々の研
究で示唆されていたため[3]，古典的な分極

モデルよりもむしろ，電子状態を露に計算す
る QM/MM 法を導入することにより，SFG スペ
クトル計算を行った．今回の研究では，水の
振動カップリング効果に注目するため H2O 氷
と重水素化された氷の計算を行った． 
 
４．研究成果 
 図１に，純水(Water，実線)，1.2M NaOH 水
溶液(NaOH，破線)の界面での実験(上側)と計
算(下側)による SFG スペクトルを表す．今回
の計算結果は，実験を良く再現していること
がわかる．スペクトルには，3700cm-1 に幅の
狭いピーク，3600cm-1 以下の低波数側に幅の
広いピークがみられるが，前者は OH を気相
側につきだした Free OH，後者は OH を水側に
向け水素結合した Bond OH による寄与である
ことは良く知られている．NaOH 水溶液になる
と，この Bond OH 領域のスペクトル強度が低
下することが特徴のひとつである．このよう
に，我々は実験のスペクトルの特徴が計算で
再現できるという前提のもとで界面構造議
論する点で，我々の計算の信頼性は高いとい
える． 
 図２に NaOH 水溶液界面での分子の密度分
布を示す． Na+と OH-の密度は，水界面よりも
液相側で減少しており，両イオンとも界面で
不安定であることがわかる．ただ，Na+と OH-

の分布にずれが見られる．つまり，表面側で
は OH-が，液相側では Na+の密度が大きい．つ

図１：純水と NaOH 水溶液界面の SFG ス
ペクトル．上側が計算，下が実験結果． 

図２： NaOH 水溶液界面での分子の密度分布． 



図３： 計算で得られた氷表面の振動和周波
スペクトル． 

まり，表面ではマイナス，バルクではプラス
の電気二重層構造が形成されることを意味
しており，これが図１の Bond OH 領域の水の
配向を緩和させる方向に働くため，スペクト
ル強度が低下することが明らかになった．本
研究の結論としては，OH-は界面で不安定であ
ることが明らかになった． 
 次に氷表面の結果を議論する．図３に分子
動力学計算で得られた氷表面のSFGスペクト
ルを示す．H2O 水の場合，温度低下と共に水
素結合領域のスペクトル強度が大幅に増大
することがわかる．一方，HOD 水(isotope)
の場合，同じ 130K でもスペクトルがほとん
ど増大しないことがわかる．H2O と HOD の違
いは，分子間あるいは分子内の振動カップリ
ングがあるかないかだけであるが，我々の結
果は氷になるとスペクトル強度は振動カッ
プリングに大きく影響されることを示して
いる．これは，H2O 氷の表面では，OH が集団
的に振動していることを表している．この結
果は，水，氷系の界面 SFG スペクトルを解釈
する際の基礎となる知見であると言える． 
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