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研究成果の概要（和文）：分子シミュレーションや理論化学的手法を用いて、狭い空間や溶質が水の相転移に与
える影響を分子レベルで解明した。カーボンナノチューブの内部の水が、バルクの水では見られない固液臨界点
を持つ可能性や、タンパク質間に挟まれた水が常温でも氷構造を形成することを示した。さらに、高分子の構造
変化に対する水和水の影響、逆に高分子やタンパク質が水の結晶化に与える影響を調べた。研究成果を複数の国
際誌へ発表した。

研究成果の概要（英文）：Using molecular dynamics simulations and theoretical methods, we have 
studied the influence of confined space and solute on the phase behavior of water. We showed the 
potential solid-liquid critical point of water in carbon nanotube and the formation of ice between a
 pair of antifreeze proteins even at room temperature. Furthermore, we investigated the mutual 
relationship between the structural change of macromolecule and its hydration shell, and the 
promotion/depression of freezing of water by macromolecules.

研究分野：物理化学
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研究成果の学術的意義や社会的意義
本研究は、水の相転移に関する研究である。熱揺らぎによって自発的に秩序が形成・崩壊する仕組みの分子レベ
ルの理解は、物理化学の重要な課題の一つである。また、水の相転移は、雲の形成や食品の保存など、我々の生
活と強く結びついている。水の基本的性質の理解は、タンパク質の機能や溶媒効果を考慮した材料の開発など、
多様な分野へ繋がる。



様 式 Ｃ－１９、Ｆ－１９－１、Ｚ－１９、ＣＫ－１９（共通） 
１．研究開始当初の背景 
 ナノ細孔中や、タンパク質や高分子の表面付近など不均一な条件下の水の物性や相挙動はバ
ルクの水とは大きく異なる。疎水性であるカーボンナノチューブ(CNT)の内部の水は、バルク
とは異なる氷を形成する事が知られている。最近の研究では、CNT直径や圧力の違いによって、
結晶化前後で水の物性（エネルギーなど）の温度変化が、連続な場合と不連続な場合がある事
が指摘されている。この結果は固液臨界点の存在を示唆する。しかし、固液連続転移は、“対称
性の破れ”の議論から如何なる分子に対しても否定されている。一方、イジングモデルは、1
次元系の 1 次相転移を厳密に否定している。つまり、CNT 内部の“準 1 次元”空間内での水
の相挙動、特に固液臨界現象の可能性、について明確な答えが出ていない。固液臨界現象の起
源（環境 or分子）は、水以外の分子に対しての調査で明らかにできる。また、狭い空間中の水
は CNT に限らずタンパク質や材料の中に多量に存在する。それらの水が、タンパク質の自己
組織化に果たす役割の理解は興味深い。 
 さらに、本研究は広く疎水性相互作用が水の相転移に与える影響へ拡張できる。溶質の分散、
タンパク質や高分子の構造変化など水中で起こる自己組織化において疎水性相互作用が重要で
あると言われている。アルコール水溶液の濃度に依存し非単調的に高分子の溶解度が変化する
共貧溶媒効果、高分子や不凍タンパク質が水の結晶化を制御、などの実験的観測事実に対して、
分子シミュレーションを用いてミクロな描像を与える事が望まれている。 
 
２．研究の目的 
 疎水性のナノ細孔中の水の相挙動を解明し、さらに疎水性溶質が水溶液の混合、水の相転移
へ与える影響について調べる。 
(1)狭い空間に閉じ込められた水の相挙動 
 CNT 中に閉じ込められた水に対して固液相転移点の有無を明確にする。CNT 中の単純液体に対
して同様の解析を行い、固液相転移点の起源に迫る。タンパク質に挟まれた水の相挙動とタン
パク質会合への影響を調べる。 
(2)共貧溶媒効果 
 共貧溶媒効果とは、高分子が水とアルコール、それぞれの溶媒には溶けるが、水とアルコー
ルの混合溶媒には溶けないという不思議な現象である。我々は、その分子機構の解明のために、
共貧溶媒効果を引き起こす最低限の要素を特定する。 
(3)高分子による水の結晶化の促進 
 水にポリビニルアルコールを少量溶かすと、氷の結晶化温度が純水の均一核生成温度に比べ
数度上昇することが実験的に示されている。我々は、その分子描像を明らかにする。 
 
３．研究の方法 
(1)狭い空間に閉じ込められた水の相挙動 
 我々は長さ数百Å、内径 1nm 程度の数種類の CNT を用いて、分子動力学計算を行い、臨界現
象を示すあらゆるデータを正攻法で集めた。内包される液体は水とアルゴンとした。次に、あ
る昆虫の不凍タンパク質(RiAFP)の 2 量体会合と間に挟まれた水の相挙動を平均力ポテンシャ
ルの観点から調べた。 
(2)共貧溶媒効果 
 ラマン分光実験と分子シミュレーションを組み合わせ、共貧溶媒効果が高分子以外の単純な
分子（TBA）でも起こる可能性を調べた。 
(3)高分子による水の結晶化の促進 
 粗視化モデルを用いて、ポリビニルアルコール水溶液中の水の結晶化を分子シミュレーショ
ンで再現し、結晶化促進のメカニズムを調べた。 
 
４．研究成果 
(1)狭い空間に閉じ込められた水の相挙動 
 まず、CNT 内部の液体の相挙動を調べた。体積・温度一定の計算を様々な条件で行い、体積を
変化させても圧力が変化しない領域(２相分離)と圧力が変化する温度(1 相)がある事を示し、
臨界点の位置を特定した。局所密度の分布から 2相分離を明白にし、等圧比熱/等温圧縮率が臨
界点へ向けて発散傾向にある事を明らかにした。拡散係数/構造因子から低温での結晶形成を示
した。圧力・温度一定条件で、有限サイズスケーリングを行い、臨界点の存在が系のサイズに
依存しない事を示した。さらに、調査した全ての氷が固液臨界点を持つ事を示し、その存在が
CNT 内の氷に対しては一般的である事を見つけた。また、局所構造解析から、ミクロ相分離が
連続的な融解を可能にしている事を明らかにした。さらに、カーボンナノチューブに内包され
たアルゴンでも固液臨界点が存在することを確かめた。この結果は、固液臨界現象は分子由来
ではなく、環境由来であることを示す。 
 次に、RiAFP2 量体の会合距離に対する挟まれた水の相挙動を調べた。その結果、2量体が近
づいた時に drying transition が起こらず、３つの ice channel が形成される事がわかった。2
量体を近づけた時と離した時で、挟まれた水の量の変化がヒステリシスを示す事を見つけた。
さらに、2 量体の平均力ポテンシャルを計算し、氷状構造が形成される時に、自由エネルギー
の傾きが不連続に変化することを示した。これらの結果は、タンパク質表面を無限に大きくし



た時に、挟まれた水が一時相転移を起こす可能性を示している。 
(2)共貧溶媒効果 
 TBA(C4H10O)は、高分子とは違い非常に単純な構造をしている。いかなる濃度のメタノール水
溶液でも無限に溶け、白濁や相分離が起こらないため、目で見て凝集を調べることはできない。
我々は、ラマン分光法と多変量スペクトル分解法を組み合わせた実験方法を用い、TBA 分子の
周りに配位する溶媒分子の量を評価する事で、メタノール水溶液中で TBA 分子の凝集が起こっ
ている事を明らかにした。さらに、分子シミュレーションと理論化学的手法（Wyman-Tanford
理論）を用いて詳細を調べ、TBA がメタノール水溶液中で凝縮しやすいのは、メタノールが単
体の TBA よりも、凝集した TBA を好む事が原因であり、またメタノール水溶液中で TBA 分子の
疎水基同士が強い引力相互作用を示す事を見つけた。これらの結果は、一見複雑に見える共貧
溶媒効果の本質は、高分子の複雑な構造にあるのではなく、極端に小さな分子でも観察でき、
メタノール濃度により変化する疎水基の引力相互作用にある事を示している。 
(3)高分子による水の結晶化の促進 
 局所的な構造解析で臨界核を特定し、ポリビニルアルコールまでの距離を統計的に調べるこ
とで、不均一核生成ではなく均一核生成が起こっていることを見つけた。さらに、ポリビニル
アルコールはテンプレートにはならないが、水の構造を不安定化し水のアクティビティを上げ
ることで、結晶化を促進していることを明らかにした。さらに、レナードジョーンズポテンシ
ャルの係数を変え疎水性を強めると、結晶化温度が上がる事がわかった。 
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