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研究成果の概要（和文）：レーザー光(532 nm)を対物レンズの焦点位置で空中静止させた数十ミクロンサイズの
エアロゾル液滴に、シンクロトロン放射光を照射するX線回折装置を開発した。Ｘ線回折実験から得られた一次
元の構造因子を用いて二体ポテンシャルを修正するEPSR(Empirical Potential Structure Refinement)モデリン
グにより、硫酸アンモニウム、塩化ナトリウム、硫酸マグネシウム、硝酸マグネシウム各水溶液中の水和イオン
および溶媒水の三次元構造を明らかにした。エアロゾル液滴の物理化学的性質を構造化学的に考察し、エアロゾ
ル中の種々の化学プロセスのメカニズムを分子レベルで解明できる。

研究成果の概要（英文）：An X-ray diffraction method to measure optically-trapped single aqueous 
droplet has been developed by using a 532-nm laser trapping system combined with synchrotron 
radiation. Single droplets of 0.05 mol/L NaCl, 1.0 mol/L (NH4)2SO4, 0.3 mol/L MgSO4, 1.0 mol/L Mg
(NO3)2 aqueous solutions have been successfully levitated with the system. The corresponding sample 
solutions sealed in a glass capillary of 0.1-mm inner diameter have been measured by using 0.071-nm 
X-rays with an imaging plate detector. The X-ray scattering data have been subjected to Empirical 
Potential Structure Refinement. The 3D structure of the solutions have been revealed in terms of the
 pair correlation function, coordination number, and spatial density distribution of ion hydration 
and solvent water.

研究分野：溶液化学

キーワード： エアロゾル　溶液構造　Ｘ線回折　レーザー捕捉法　水和イオン　電解質水溶液　シンクロトロン光　
液体構造
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図1 レーザー捕捉法の原理(上)と顕微ラ
マン測定システム(下)[2] 

図２ Ｘ線回折から得られる構造因子を
用いた EPSRモデリングの概念図 

１．研究開始当初の背景 
地球の気候変動を評価するためには、雲を
構成しているエアロゾルの特性やその中で進
行する化学プロセスを明らかにすることが不
可欠である[1]。したがって、エアロゾル特性
や化学プロセスを支配しているエアロゾル液
滴のミクロ構造を解析することは極めて重要
である。近年、質量分析装置によるエアロゾ
ル粒子の化学組成分析や電子顕微鏡によるエ
アロゾル粒子の氷晶形成が観測されているが、
エアロゾル液滴のミクロ構造は明らかになっ
ていない。2010 年石坂らはレーザー捕捉法に
より、温度や湿度を制御した環境中で数十マ
イクロメートルの液滴を空中に非接触で静止
させる技術を開発した(図1)[2]。その手法を用
いた顕微ラマン測定により、過冷却水滴の凍
結過程や硫酸アンモニウム水溶液液滴の濃度
決定に成功しているが、氷の相などの直接的
な構造情報は得られていない。 
 
 

我々は、イメージングプレート二次元検出
器と回転対陽極X 線発生器を組み合わせるこ
とにより、溶液を1 時間以内で測定可能なX 
線回折装置を開発した[3]。同システムをシン
クロトロン放射光施設に設置することにより、
液体を数十分で測定可能になる。一方、2012 
年に完成したX 線自由電子レーザーXFEL施
設SACLA では、従来の放射光の強度に比べ
~1010 photons/m2/pulse という高強度のコヒ
ーレント光が得られる。数十マイクロメート
ルの液滴を連続して発生させてXFEL を照射
することにより、さらに小さな液滴の構造解

析が可能である。液滴を照射するノズルの温
度を制御することにより、液滴の温度を過冷
却温度まで調節できるので、過冷却液滴の構
造も決定できる。また、我々は、溶液のX線
回折データから得られる1 次元の構造情報を
基に二体ポテンシャルを修正してモンテカル
ロシミュレーションを行うEmpirical Potential 
Structure Refinement（EPSR）法により、溶液
の３次元構造の可視化に成功している[4]。 
 
 

本研究では、以上の実験技術の発展と実用
研究の背景から、エアロゾル液滴のX 線回折
装置をシンクロトロン放射光施設とSACLA 
に開発し、種々のエアロゾル液滴の構造を分
子レベルで明らかにすることにより、エアロ
ゾル中の種々の化学プロセスのメカニズムを
解明する。 
 
２．研究の目的 
本研究では、（１）連続液滴発生装置とX 線
自由電子レーザー用いて、20~30 マイクロメ
ートルの液滴のX 線構造解析法を開発する、
（２）レーザー捕捉装置とシンクロトロン光
を用いて30ミクロンの液滴測定用Ｘ線回折装
置を開発する。（３）エアロゾルを構成する
水、種々の濃度の塩化ナトリウム水溶液、硫
酸アンモニウム水溶液、硫酸マグネシウム水
溶液、硝酸マグネシウム水溶液の液滴を、室
温から氷晶を形成する温度域で測定する、
（４）得られたX 線回折データを基にEPSR 計
算を行い、上記液滴中の原子間距離、配位数、
水素結合クラスター分布、３次元空間密度関
数（３次元構造）の濃度と温度変化を明らか
にする、（５）これらの構造情報から、エア
ロゾル液滴中の化学プロセスを分子レベルで
考察する。 
 
 
 



図５ BL07 に設置されたレーザー捕捉装
置を搭載した液滴 X線回折システム 

 

0 5 10 15
0

500

1000

1500

s/Å-1

In
te

ns
ity

/a
.u

.

XFEL pattern at
 E=9.97 keV (1.24 Å)

XRD pattern at 
E=17.5 keV (0.7107 Å)

 

図３ XFELで得られた 100 ｍの
液滴水の回折パターン 

図４ 図３を積分して得られた 100 
ｍの液滴水の散乱強度（上）と
0.71-Å X線で測定したバルク水の散
乱強度 

３．研究の方法 
測定する液滴は、エアロゾルを構成する水、
塩化ナトリウム水溶液、硫酸アンモニウム水
溶液、硫酸マグネシウム水溶液、硝酸マグネ
シウム水溶液とする。 
連続液滴発生装置を SACLA の MAXIC 装置
に設置して、XFEL を用いた液滴 X 線回折法
を開発する。 

532-nm レーザー光を用いて顕微鏡の焦点
に光学的に液滴を捕捉する(図 1)。0.71 Åに単
色したシンクロトロン光を液滴に照射する。
液滴に X線を照射する方法は、浮遊した臭化
ナトリウム水溶液からの蛍光 X 線を検出す
ることにより確認する。散乱 X線は平板イメ
ージングプレート検出器で検出する。カメラ
長（散乱角）の補正は標準シリコン粉末の測
定により行う。 
内径 100ミクロンのガラスキャピラリーに
溶液試料を封入して X線散乱を測定する。得
られた X線回折データを基に、二体ポテンシ
ャルを修正した EPSRモデリングを行い、上
記の溶液の構造情報として、原子間距離、配
位数、空間密度関数（３次元構造）を求める。  

X 線回折データを基に EPSR 計算を行い、
液滴の 3 次元構造を求める。液滴のミクロ構
造から、エアロゾル中の化学プロセスのメカ
ニズムを分子レベルで考察する。 
 
[1] IPCC: Climate Change; Fourth Assesment 
Report; Climate Change, Cambridge University 
Press, USA (2007) 
[2] S. Ishizaka, et al. Phys. Chem. Chem. Phys. 
12, 9852 (2010) 
[3] K. Yamanaka, et al. J. Chem. Phys. 101, 9830 
(1994) 
[4] T. Yamaguchi, et al. J. Mol. Liq. 176, 44 
(2012). 
 
４．研究成果 
４－１ 連続液滴発生装置と XFELを用いた
水液滴の X線回折 

SACLA において真船らにより行われた液

滴水(直径 100 µm)の XFEL( )測定
から得られた二次元散乱データを積分し、一
次元データに変換するプログラムを作成し
た。XFEL と実験室で測定した水の散乱曲線
を比較検討した。その結果、曲線の形状も 2 Å
付近に見られる大きなピーク位置も一致し
たことより、作成した積分プログラムは正し
く働いていることが確認された。XFEL 測定

から得られる散乱曲線は、 と

非常に短いため、必要とされる構造情報が十
分に得られない。より短い波長(0.71 Å)の
XFELを用いる必要がある。 
 
 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 
 
 
 
 
 

 
４－２ レーザー捕捉装置とシンクロトロ
ン光を用いた液滴 X線回折システム 
図５は、九州シンクロトロン光研究センタ
ー(佐賀)の BL07 に設置されたレーザー捕捉
液滴 X線回折システムを示す。 

 

 



 

図６ レーザー捕捉された水滴 
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図９ 2.8 mol/Lの硫酸アンモニウム水溶
液の X線構造因子 

図 10 EPSR 計算から得られた 2.8 
mol/L 硫酸アンモニウム水溶液の二体分
布関数と配位。S-Ow (上)と Os-Ow (下) 
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図６は、図５の装置を用いて空中に捕捉され
た水滴の写真である。他の水溶液についても
同様に捕捉することに成功した。 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 
４－３ 内径 100 ミクロンのガラスキャピ
ラリー中の液体水の X線回折と EPSR計算 
得られた X線構造関数を図７に示す。測
定時間は 30分である。EPSR計算より得ら
れた構造関数の値が実験値をよく再現でき
ている。 モデリングより得られた
相関関数では、水の第一水和の距離は 2.82 
であった。－ 二体相関関数の ～  
までの面積から計算した平均配位数は
であり、文献 とよく一致した。
モデリングより得られた水の空間密度関数
を図８に示す。ここでは、中心の赤い球が
水分子の酸素原子を、それに結合した白球
が水の水素原子を表している。中心水分子
の周りの黄色葉は隣接水分子の分布を表し
ている。

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

４－４ 2.8 mol/L の硫酸アンモニウム水溶
液の X線回折と EPSRモデリング 

2.8 mol/L の硫酸アンモニウム水溶液およ
び 4.6 mol/L の塩化ナトリウム水溶液を用い
た。各試料溶液は市販の特級試薬を蒸留水に
溶解させて調製した。X線回折測定では、イ
メージングプレート検出器付き迅速 X 線回
折装置 (DIP-301、Bruker AXS)で 線
( )を使用した。実験から得られ
た構造因子（図９）を用いて二体ポテンシャ
ルを修正する EPSRモデリングにより、イオ
ンの水和と溶媒水の 3次元構造を明らかにし
た。硫酸アンモニウム水溶液の二体分布関数
（図 10）では、硫酸イオンの S原子と水分子
の O原子の距離が 3.69 Å、硫酸イオンの O原
子と水のO原子の距離は2.67 Åであることが
分かった。このモデルにおいても誤差が 0.11 
Åと少ないことから実測値をよく再現できて
いるといえる。この結果から硫酸イオンの四
面体構造の頂点の O 原子にそれぞれ水分子
が 2つずつ配位する構造をとることが考えら
れる。 
 

 

 

 
今後の課題  

 

図８ 液体水
の空間密度関
数。中心水分子
の赤丸は酸素
原子、白丸は水
素原子を、黄色
の葉は隣接水
分子を表す。 

 



図 11 1064-nm レーザー光照射なしの硫
酸アンモニウム水溶液の液滴のラマンス
ペクトル 

・レーザーSWの ONと OFFが X線ハッチの
ドア開閉と同期するインターロックシステ
ムを製作する。 
・レーザーで捕捉される液滴の高さは対物レ
ンズ面から～15 mmであるので、顕微鏡プレ
ート面からは～10 mm以下になる。そのため
に、試料からの蛍光 X線は蛍光検出器の測定
面の中心に当たらない。今後は顕微鏡プレー
トを下げるように工夫する。 
・浮遊した液滴に X線ビームを当てる方法を
改善する。 
・低温測定用試料装置を開発する。 
・BL07 における液体試料測定データの補正
プログラムを作成する。 
 
４－５ 光学捕捉法により空中に浮遊させ
た水溶液の液滴の近赤外レーザー光誘起加
熱 
レーザー(1064 nm)捕捉ラマン分光法によ
り、空気中に浮遊させた硫酸アンモニウム水
溶液の単一液滴の近赤外レーザー照射によ
る加熱温度を定量化することに成功した。ラ
マンスペクトル（図 11）から見積もられた液
滴の温度は、1064 nm の水の吸収係数と空気
中の熱伝道度から理論的に見積もられた値
とよく一致した。 
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