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研究成果の概要（和文）：　液液界面でのイオン輸送を、従来の現象論を超えた新たな視点で解明した。界面を
イオンが通過する際には、油相中に入ったイオンが水和水を引き連れてwater finger構造を作ることが計算化学
で予想されていたが、本研究ではそのwater finger構造の形成と切断を表す適切な座標を、水の水素結合ネット
ワークの連結性に基づいてグラフ理論から簡便に定義できることを示した。その座標上を用いた自由エネルギー
を分子シミュレーションによって計算し、その構造遷移に伴って隠れた自由エネルギー障壁が存在することを明
らかとした。これによって、液液界面のイオン移動速度が拡散律速よりも数桁遅くなる理由を解明した。

研究成果の概要（英文）：The present work eludicated the microscopic mechanisms of ion transfer 
through liquid-liquid interfaces.  It has been predicted by MD simulation that the ion transfer 
could induce transient interfacial structure, called "water finger".  This work defined a proper 
coordinate w to describe the structure of water finger formation, and thereby revealed free energy 
profiles of ion transport using the newly defined coordinate w.  We revealed that the structural 
transition associated to the water finger formation/break has a hidden barrier of free energy.  By 
considering the hidden barrier, we have successfully elucidated the experimentally observed rate 
constants of interfacial ion tranport, which are significantly smaller than that of the 
diffusion-limited process.

研究分野：化学
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研究成果の学術的意義や社会的意義
水‐油界面は、化学や生物化学、化学工学などの分野でしばしば現れる環境で、物質移動の機構は分野にまたが
る基礎的な意義がある。これまで測定の困難さから分子レベルの解明が遅れており、本研究で明らかにされた知
見および微視的な視点は分析化学や合成化学、さらに工学など関連分野の現象を解明するうえで十分に意義が大
きく、広く興味を引くと考えられる。今後の液液界面の効率的な利用を設計するうえでも参照される知見であ
る。



様 式 Ｃ－１９、Ｆ－１９－１、Ｚ－１９、ＣＫ－１９（共通） 
１．研究開始当初の背景 
有機溶媒相と水相の二相共存下の溶媒中で疎水（親油）性と親水性の試薬を反応させる際、そ
のままでは二相に分離して反応の進行が著しく遅いが、相間移動触媒を加えることで反応物や
生成物の界面透過を促進し、反応速度を大きく向上させることが可能である。これまでにその速
度論的な解析は多くなされ、工業的な応用も進められている。しかしその速度論を支配する界面
物質輸送のメカニズムを、分子レベルの第一原理から解明する試みはこれまで未開拓であった。
その最大のボトルネックは、液液界面の分子を選択的に観測する手法が殆ど無いために、界面構
造の知見が極めて欠けていたことによる。 
代表者は近年和周波分光と分子シミュレーションとの共同研究を国際的に先導し、溶液界面の
構造を精緻に明らかにしてきた。水－有機溶媒の液液界面に応用するに至り、これらの研究で解
明されてきた液液界面の知見をもとに、界面での活性化障壁や拡散係数などの詳細な情報を定
量的に解明し、界面物質移動や相間移動触媒の機能、さらには界面をまたいだ不均質系の反応機
構を新たな視点で解明することが可能な段階にきていたと考えられる。 
 
２．研究の目的 
本研究の目的は、液液界面構造の実体をふまえて、界面でのイオン輸送の速度論を支配する要
因を分子レベルで明らかにすることである。液液界面でのイオン移動にはしばしば平衡構造で
は見られない非常に大きな構造ゆらぎを伴うことが理論計算で予測されている。water finger 
と呼ばれる構造には、大きなヒステリシスも存在するが、このような液液界面の大きなゆらぎは、
実験で観測することが困難なため、あまりその実体が解明されていなかった。我々はその構造の
形成・切断を理論計算で詳細に調べることによって、イオンの輸送効率に強く関わる要因になる
と考えており、その機構を分子動力学計算によって解明することを目指す。 
液液界面の速度論を分子レベルで扱う際、まともな分子シミュレーションでは追跡できる時間・
空間スケールに限界があり、新たな理論の枠組みが求められる。本研究では界面でのイオンペア
形成、水和水と界面のゆらぎを同時に取り扱う新たな理論を開発する。 
 
３．研究の方法 
本研究の当初に液液界面の構造ゆらぎを表面過剰量に基づいて的確に表す座標を新たに導入し
て、イオンペア形成と界面ゆらぎを表す 2 次元自由エネルギー面の理論を構築する。それに基
づいて分子シミュレーション計算を実行し、イオン輸送の機構と動力学、および後続反応におけ
る水和の役割を具体的に明らかにする。上記のような一般化座標上での自由エネルギー面を計
算する分子シミュレーションプログラムを合わせて開発し、本研究で使用する。 
 
４．研究成果 
 液液界面における物質移動を分子レベルで扱う理論を創るうえで、我々が最初に鍵と考える
点は界面の構造ゆらぎを記述する座標の定義であった。とくにイオンが水和水を引き連れて有
機溶媒相に移動する過程では water finger と呼ばれる特徴的な構造が現れる。我々は計画申請
段階では、その構造ゆらぎを規定する座標として、界面のギブス面から有機相側にはみ出した水
の個数をとることを想定していたが、もっと適切な座標を取ることができることを見出した。水
の水素結合ネットワークをグラフ理論で扱い、水和水クラスターとバルク水とのネットワーク
のボトルネック長として、ゆらぎ座標を定義することが可能であることを見出した。 
 上で確立した界面ゆらぎ座標 w および輸送するイオンの位置座標 z の両方を考慮した 2 次元
自由エネルギー面の計算を実施した。そのために 2次元空間上の異なる点にアンブレラ・ポテン
シャルをおいた分子動力学計算を並列に行い、そのアンブレラを適宜交換するレプリカ交換法
を使用した。得られた 2次元自由エネルギー面をもとにして、イオン通過の際に現れる自由エネ
ルギー障壁が界面ゆらぎに関わるものであることを明らかにした。これは液液界面の電気分析
化学においても新たな知見であり、当初の研究目的を具体化することができた。 
 以上の計算を通して、液液界面でのイオン輸送の機能を、従来の現象論的な速度論や計算化学
を超えた新たな視点で解明することができた。液液界面をイオンが通過する際に生じると予想
される water finger 構造の形成と切断を表す座標を導入してその座標上での自由エネルギー面
を計算化学的に求めることに成功し、その構造遷移に伴って自由エネルギー障壁が存在するこ
とを明らかとした。これは、液液界面のイオン移動速度が拡散律速よりも数桁遅くなる理由とな
ることを解明した。さらに、water finger 形成・切断に伴うダイナミックスを解明するため、
その自由エネルギー面上のランダム力や摩擦係数を分子シミュレーションから求め、その摩擦
係数の振る舞いには界面での異常性が存在しないことも示した。界面イオン輸送は、界面近傍で
拡散係数に異常性が現れるのではなく、従来知られていなかった自由エネルギー障壁によって
遅くなることを結論づけた。 
 また、油相中に移動したイオンの water finger が切れた直後の水和水の状況を示し、バルク
中での水和クラスターの分布よりも水和水を過剰に伴っていることも明らかとした。それは後
続過程として水和クラスターの蒸発・吸着のダイナミックスが存在することを示唆している。そ
の過程がイオン輸送に与える影響を分子レベルで明らかにする前提として、有機相内で存在す
るイオンの水和数の平衡分布を自由エネルギーに基づいて計算し、有機バルク相中での水和水
の蒸発・凝縮の速度論を分子レベルで明らかにした。 
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