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研究成果の概要（和文）：　周波数帯域1M～3THzの誘電スペクトル測定システムを構築した。親水性高分子水溶
液の誘電スペクトルでは、水素結合のないダングリング水酸基をもつ水分子の緩和が、濃度増加に伴い減少し
た。一方、水和に起因する緩和が新たに観察され、その強度を増した。水分子のダングリング水酸基を親水性基
に水素結合させることで、水和が生じることが明らかになった。
　水溶液中でニトロ基やシアノ基の近傍に偏在する水分子の水酸基は、双極子-双極子相互作用は生じるもの
の、官能基との間に水素結合を形成せず、ダングリング水酸基になることが分かった。これの官能基は親水性と
疎水性の中間の性質を有するので、中間親水性基に分類した。

研究成果の概要（英文）：  We established a broadband dielectric spectrum measuring system covering a
 frequency range from 1 M to 3 GHz.  The obtained dielectric spectra of aqueous solution of 
hydrophilic polymers revealed that the relaxation mode assigned to dangling water hydroxy groups 
without forming hydrogen bonding to other water molecules decreased with increasing concentration.  
On the other hand, a relaxation mode was newly found, and its intensity increased with increasing 
the concentration.  These proposed that the (hydrophilic) hydration is resulted from hydrogen bond 
formation between a dangling water hydroxy group and a hydrophilic one.
  Dielectric spectra demonstrated that water hydroxyl groups adjacent nitro and cyano groups do not 
form hydrogen bonds to the groups, but cause only dipole-dipole interactions, then they become 
dangling ones.  Since nitro and cyano groups possess intermediate characteristics between 
hydrophilic and hydrophobic groups, they are classified into hydroneutral groups.

研究分野： 高分子物理化学

キーワード： テラヘルツ分光　水溶性高分子　親水性基　中間親水性基　誘電スペクトル　水和　水素結合

  ２版
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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

媒は一定の誘電率と粘性率を有する連続媒
体で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
算の結果と比較することでかなり正確に決
めることができるようになった。しかし、モ
ノマーオーダーの分子運動や、溶媒と溶質の
相互作用の強さが分子運動に与える影響に
ついての理解には至っていなかった。 

 
２．研究の目的 
高分子溶液中で生じる分子運動の内、溶媒

分子の運動よりも十分に遅いものについて
は、これまでの研究によって既に明らかにな
っている。水和或いは溶媒和の寿命について
の情報も集積されつつあるが、水和や溶媒和
が分子オーダーで完全に理解されたとは言
い難い。溶媒分子は溶媒和寿命の間、溶質分
子の特定部位で溶媒和ポテンシャルによる
拘束を受けながら運動する。その分子運動の
様式がどのようなものなのかは明らかでは
ないし、溶媒和ポテンシャルの大きさが分子
運動にどの様に影響するのかも分かってい
ない。一方、溶液中で溶媒和されていない溶
媒分子は、溶質を含まない純粋な状態と同じ
運動様式を保つと考えるのは単純であるが、
そうである保証はない。これらの未解決な溶
媒分子の分子運動についての情報が、本研究
で注目するTHz域誘電スペクトルの中にぎっ
しりと詰め込まれている。 
研究期間内の達成目的は、水やアルコール、

アセトン、アセトニトリル等の汎用極性溶媒
の分子運動をTHz域誘電スペクトル測定の結
果に基づいて解析し、それらに高分子物質を
溶解させた際に起こる分子運動の変化の内、
（ⅰ）溶媒和（或いは水和）した溶媒分子の
運動は共鳴的なのか或いは緩和的なのか？ 
（ⅱ）溶媒和していない自由な溶媒分子の運
動様式は純粋な状態のものから変化するの
か或いはしないのか？の二点について明瞭
な結論を出し、水和あるいは溶媒和がどの様
な状態なのかを定量化することである。 
 

３．研究の方法 
溶液中の溶媒分子の超高速分子運動が終

息する THz 域までの周波数帯域をカバーで
きる高精度誘電スペクトル測定システムの
構築が必要不可欠であった。そこで、研究開
始の初年度にはその測定システムの導入と、
それを用いた精密測定技術の確立、さらに極
性純溶媒の超高速分子運動の完全な理解を
目指した。次年度以降は、構築された THz
域誘電スペクトル測定システムを用いて、低
分子および高分子物質を溶かした溶液の測

定に着手し、水和や溶媒和を起こした溶媒分
子の運動につてのデータを収集し、「水和」
や「溶媒和」なる現象の定量的かつ統一的解
釈の確立を試みた。得られた成果に基づき、
物質が溶媒に溶けるという事実を根本から
理解する努力を行った。 

 
４．研究成果 
 平成 26 年度中に、100GHz－3THz の周波数
域で誘電スペクトルが測定可能な装置が予
定通りに納入されたので、水や他の純溶媒の
広帯域誘電スペクトルの測定を開始した。測
定に際して明らかになった装置の問題点を
その都度修正することで、装置の性能向上も
図った。 
（１）平成 27 年度には、導入された THz 誘
電スペクトル測定装置を使った溶液の研究
を開始した。本来の対象物質である水分子の
挙動を調べる前に、周波数に依存する誘電分
散をほとんど示さない非極性のベンゼンや
弱い極性を有するジメチル炭酸を溶媒、高い
極性を有する炭酸エチレンを溶質とした溶
液中で炭酸エチレンが示す誘電スペクトル
の変化を濃度の関数として議論した。炭酸エ
チレンは、リチウムイオン電池の電解液に含
まれる主要成分であり、溶液中での会合性等
の基礎物性を明らかにすることは、産業的な
意味合いからも重要である。 
並行して行っていたラマン散乱の測定結

果から、炭酸エチレンの電気双極子を反対方
向に配置した反平行二量体を形成し、濃度上
昇に伴って反平行二量体を形成する分率が
増加することが既に明らかにされていた。ま
た、反平行二量体の形成は、極性の低いベン
ゼンを溶媒に使った溶液の方がより顕著で
あった（図 1参照）。1 同じ濃度域で広帯域誘
電スペクトル測定を行うと、低周波数側で観
測される誘電緩和強度に明瞭な減衰が認め
られ、緩和強度の濃度依存から、反平行二量
体の形成が単純な二次反応の動力学で表現
されることが明らかになった。また、THz 域
に共鳴型の誘電スペクトルとして観測され
る炭酸エチレン分子の振動モードが、濃度増
加に伴う反平行二量体形成に伴い徐々にシ
ャープなスペクトルに変化することが明ら
かになった。1 従って、溶質分子の誘電スペ
クトルは、分子の会合状況に依存して緩和型
も共鳴型のスペクトルも敏感に変化すると
結論付けられた。 

 
 
 
 
 

 
図 1 炭酸エチレンの（非極性溶媒）
ベンゼンあるいは（弱極性溶媒）ジ
メチル炭酸中での反平行二量体形成
の模式図。 
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（２）平成 27 年度から最終年度である 28 年
度には、研究の対象を本来の目的であった水
溶液に転じ、高い親水性を有する物質や親水
性と疎水性の中間の性質を有する物質の水
溶液、さらに温度に依存して水溶性が変化す
る「感温性高分子」とそのモノマーやダイマ
ー等の水溶液にも拡張した。研究の手法は全
ての水溶液試料においてほぼ同様で、調整し
た水溶液に対する 50GHz までの或いは THz域
までの広帯域誘電スペクトル測定を様々な
温度で行った。幾つかの高分子は、温度に依
存して水和数を明瞭に減少させ、溶解性を無
くして白濁化した。特に化学修飾セルロース
の水溶液は、白濁温度付近でゲル化する場合
もあった。 
 感温性高分子物質の中でも比較的高い水
溶性を水溶性のポリエチレングリコールは、
低温域においてモノマー（エーテル基）当り
4個程度の水和数を有し、その水和寿命が 25
ピコ秒程度であることが既に知られている
ので、水和現象を議論するには好都合な高分
子である（図 2参照）。2 ポリエチレングルコ
ールの水溶液には水和水と自由水が濃度に
依存したモル分率で存在し、それらの分子運
動が独立に観測されると期待された。濃度を
変化させながらTHz域までの誘電スペクトル
を観測すると、自由水中で 0.2 ピコ秒程度に
明瞭に観測される（水素結合を形成していな
い）ダングリング水酸基をもつ水分子の運動
モードに関係した誘電緩和モードが減少す
ることが観察された。その一方、高分子に片
方の水酸基が水素結合した水和水分子の他
方の水酸基の運動に相当すると考えられる 1
ピコ秒程度に観察される誘電緩和モードが
新たに生じ濃度増加に伴ってその緩和強度
を徐々に増すことが明らかになった。これら
のことから、エーテル基に水和した水分子に
新たに生じる運動モードは、共鳴型ではなく、
緩和型であるとまず結論付けられた。従って、
研究目的の（ⅰ）が、強い親水性基であるエ
ーテル基の水和挙動の議論において達成さ
れたと言える。 
誘電スペクトル測定の結果に基づいて明

らかにされたこれらの現象は、ポリエチレン
グリコール水溶液について既に行っていた
水酸基の伸縮モードの第一倍音の振動数に
相当する 7000 cm-1 付近の近赤外スペクトル
測定の結果 3 に基づいて描かれた水分子が有
する水酸基の振動状態変化に対する描像に
良く対応した。図 2 に模式的に示すように、
エーテル基に直接水素結合している水和水
の水酸基は、第二水和層の水分子に水素結合
していると考えられる水酸基が示す振動数
2ν2に比べると明らかに低い2ν1なる振動数で
伸縮振動をしていることが明らかになって
いる。3 第二水和層の水分子と交わす水素結
合の寿命が、通常の水分子間の水素結合寿命
である（室温で）8 ピコ秒に比べると、1 ピ
コ秒程度と短いと仮定すると、合理的な理解
が可能である。 

以上の結果は、ポリエチレングリコールの
エーテル基の様に親水性が高い官能基の水
和過程では、水分子に存在するダングリング
水酸基を選択的にエーテル基に水素結合さ
せて水和することを示す。また、水和してい
る水分子の運動や振動に特別な変化が生じ、
溶液中の自由な水分子の運動には何ら変化
を生じることがないことを意味する。従って、
研究目的の（ⅱ）についても明瞭な結論が得
られたと言える。 

 
 
 
 
 
 
 

 
図２ ポリエチレングリコールのエ
ール基に水素結合した水和水分子が
有する水酸基の振動モードの模式図。    
 

（３）一方、ニトロ基やシアノ基を有するニ
トロメタンやアセトニトリル等の物質は、水
中にある程度溶解するが、アルキル基が大き
くなるに従って溶解度が著しく低下するこ
とが知られている。これらの水溶液の 50GHz
までの誘電スペクトルと 7000 cm-1 付近の近
赤外吸収スペクトル測定の結果、ニトロ基や
シアノ基は自由水の回転緩和時間以上の水
和寿命を有した水和水をもたないことが明
らかになった。ニトロ基やシアノ基の極近傍
に存在する水分子の水酸基は、双極子-双極
子相互作用を生じるものの、水素結合を形成
しないので、ダングリング水酸基に成ること
も分かった。4 これの官能基は、親水性と疎
水性の中間の性質をもつ官能基と言う意味
で、中間親水性の官能基に分類した。4 図 3
は、中間親水性のニトロ基やシアノ基と疎水
性のアルキル基の極近傍に存在し、それらの
官能基と相互作用する水分子が有する水酸
基の振動状態を模式的に表す。水素結合せず
に相互作用する水酸基は、ダングリング水酸
基と同じ振動数で伸縮振動を生じる。4 
この様な中間親水性物質の水溶液に対し

て THz 域誘電スペクトル測定を行った結果、
親水性のポリエチレングリコールの水溶液
で観察された水和水の水酸基の内、第二水和
層の水分子との間に水素結合を生じた水酸
基の運動に相当する1ピコ秒程度の緩和時間
を有する誘電緩和モードは、全く観測されな
かった。その一方、0.2 ピコ秒程度に観測さ
れるダングリング水酸基をもつ水分子の運
動モードに関わる誘電緩和モードが、濃度増
加に伴って明らかに増加することが確認さ
れた。上で述べた様に、ニトロ基やシアノ基
を有する中間親水性物質の水溶液には、水素
結合を生じた水和水が存在しないので、それ
らの物質（官能基）の極近傍に存在する水分
子のことを相互作用水と名付けることにす



る。相互作用水は、自由水とは明瞭な区別が
できるので、中間親水性物質の水溶液中の水
分子の運動を以下の様にまとめることがで
きる。 
 研究目的の（ⅰ）を相互作用水分子の運動
と読み変えると、相互作用水分子の運動は、
緩和モードの変化として検出される。 
一方、（ⅱ）自由な溶媒分子の運動様式は、
純粋な状態の水分子ものから変化すること
はないと結論付けられる。 
上に述べた研究成果の様に、溶質分子に水

和或いは相互作用している水分子のダイナ
ミックスの特徴の本質を明らかにすること
ができたと結論付けられる。水以外の極性溶
媒が生じる溶媒和の現象に対しても、相互作
用の強さが異なる溶質分子を系統的に選択
することで、上で述べた水和と同様な議論を
展開することができると期待される。しかし、
本研究期間内では、残念ながらそこまで研究
を進展させることが出来なかった。 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
図３ 中間親水性や疎水性基の極近
傍に存在する相互作用水分子の水酸
基が有する振動モードの模式図。 
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