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研究成果の概要（和文）： 
現在行われている過冷却水の分子シミュレーションは水素結合によって形成される水分子の

四面体構造を特徴としており、その構造の大きさや形状等の空間的特徴(水の空間構造)の実験
的検証は未だ行われていない。そこで水の局所構造の時間的特徴と空間的特徴を明らかにする

ために、誘電緩和測定と動的光散乱測定を行った。この結果、過冷却水が形成する動的な局所

構造の分子ダイナミクスが明らかにできた。 
 
研究成果の概要（英文）：  
To clarify dynamical local structure of water in supercooled aqueous solutions, we performed the 

broadband dielectric spectroscopy and dynamic light scattering with self-mixing laser velocimetry 

measurement for the supercooled aqueous solutions.   We discussed the molecular arrangement of 

water molecules in supercooled aqueous solutions.   
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１．研究開始当初の背景 

水は地球上で最も豊富な分子種の一つで

あり，気象等の地球規模の現象からタンパク

質の安定性・機能性の発現に至るまで，我々

の生命活動に不可欠な物質である。近年では，

臓器や冷凍食品の保存のために低温域での
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水の分子ダイナミクスが注目され、誘電測定

や熱測定等の実験的手法、分子シミュレーシ

ョンを用いた研究が精力的に行われている。

水は急冷を行うことで 235 K まで過冷却状態

を保つが、既存の冷却速度では 235 K 付近で

結晶化してしまい、その液体状態としての性

質は失われる。一方、1980 年代から蒸気蒸着

法等によって、150K 以下の水の分子ダイナミ

クスの観測が行われ始め、水のガラス転移温

度(Tg)は 136K であった。しかし Tgから温度

上昇させていくと、過冷却水は 150K で六方

結晶氷に相転移する。従い、235～150K は過

冷却水の物性研究が困難な領域(No man’s 

land)である。この温度域での過冷却水の分

子ダイナミクスを解明するために、主に分子

シミュレーションを中心とした研究が展開

されている。しかし決定的な分子描像は未だ

ない。 

 

２．研究の目的 

 我々は過冷却アルコール水溶液、高分子水

溶液の誘電測定を行い、溶液中に形成された

水の動的構造を明らかにすることで、水のガ

ラス転移に関係した分子描像を解明するこ

とを研究構想としている。しかし誘電測定で

観測される誘電スペクトルは水の動的構造

の時間的情報を反映しており、その空間的情

報を調べることは困難である。そこで本研究

では、過冷却水溶液の誘電測定と、オリジナ

ルの自己光混合振動計測を行うことで、水溶

液中に形成された水の空間構造、及びその構

造の時間発展を明らかにし、過冷却水の分子

描像を解明することを目的とした。 

 

３．研究の方法 

過冷却水の分子シミュレーションが精力

的に行われているが、過冷却水の分子描像を

説明する決定的な理論やシミュレーション

結果はなく、実験的検証が火急の課題となっ

ている。特に、水の分子ダイナミクスは水素

結合によって形成される水分子の四面体構

造を特徴としている。その構造を反映した

様々な物理量は室温付近からガラス転移温

度(Tg)以下まで連続的に変化する。従って、

低温度域における構造には、高温域における

液体状態での分子描像を十分に考慮したモ

デリングを行う必要がある。一方、水に一部

の高分子や低分子量液体を添加すると水の

結晶化を避けることができ、室温付近から、

Tg以下まで連続した物性研究を行える。そこ

で我々は溶質の分子構造や含水率をシステ

マティックに変えた過冷却アルコール水溶

液、高分子水溶液の誘電測定を行い、室温か

ら Tg 以下までの水の分子描像を解明する研

究を行ってきた。 

また我々らはこれまで無極性分子性液体

の一つである 1,4-ジオキサン-アルコール溶

液の誘電緩和測定を行ってきた。有極性分子

の混合液では溶質-溶質、溶質-溶媒、溶媒-

溶媒の 3種類の分子間相互作用を考える。一

方、無極性分子を溶媒に用いることで溶質-

溶質、溶質-溶媒の 2 種類の分子間相互作用

だけを考えればよく、分子運動や分子描像の

モデリングには適している。またアルコール

にジオキサンを添加していくことで，水素結

合によって形成された動的構造が壊れ，その

構造の特徴を反映した緩和時間、緩和強度が

急激に変化する。この緩和時間の濃度変化か

ら、分子間相互作用の分子描像が明らかにで

きる。また緩和強度に、研究協力者である

Ashok 博士が研究を進めてきた Luzar 解析を

行うことで、動的構造内部の分子配列情報を

求めることができる。 

そこで本研究では、1,4-ジオキサン-水溶

液と、ガラス状態を形成するヒドロキシプロ

ピルセルロース水溶液の自己光混合振動計



測による構造の空間評価と誘電測定による

分子配列情報を比較検討することで、これら

の水溶液に形成される水の空間構造を明ら

かにした。 

 

４．研究成果 

（１）ジオキサン水溶液の動的構造 

 本研究の目的達成のために、過冷却 1,4 ジ

オキサン水溶液の自己光混合振動計測と誘

電測定を行った。得られた静的な誘電率から

水素結合数密度の計算を行い、ひとつの水分

子が形成する水素結合数を求め、動的光散乱

測定から得られた空間構造との比較検討を

行った。この結果、過冷却水が形成する動的

な構造は、氷中の水分子が形成する四面体構

造に似た構造を形成しており、溶媒が添加さ

れていくことによる四面体構造の崩壊の過

程の分子ダイナミクス(崩壊した局所構造中

の水、溶媒分子数の比率等)が明らかにでき

た。また極めて低い含水率領域での水と溶媒

分子が形成した局所構造の分子描象が明ら

かにできた。更に活性化エネルギーの濃度依

存性から、水分子だけで形成された四面体構

造、低い含水率領域で形成した水と溶媒分子

の構造が保たれる限界濃度を明らかにした。 

本研究成果は、J. Chem. Phys.に投稿し、

現在レフリーからの指摘に基づいて修正を

行っている段階である。 

 

（２）ヒドロキシプロピルセルロース水溶液

の動的構造 

 本研究の目的達成の為に、ヒドロキシプロ

ピルセルロース(HPC)水溶液の自己光混合振

動計測と誘電測定を行った。ヒドロキシプロ

ピルセルロール水溶液は、広い温度領域で水

の結晶化を避けることができる。そこで液体

から過冷却状態までで HPC水溶液中の水の分

子ダイナミクスを調べた。図 1は観測された

水分子の運動を反映した緩和の緩和時間と

緩和時間分布の関係(τ-β プロット)を示し

ている。このτ-βプロットは様々な水複雑

系物質で検討されており、その特徴が 2種類

のグループに分類される。 

・Group I：疎水性高分子水溶液や非イオン

性の水複雑系物質群  溶媒が形成した空

間構造内部に強く拘束された水の運動 

・Group II：親水性高分子水溶液やイオン性

の水複雑系物質群  溶媒からの相互作用

を受けた水の運動 
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図 1. ヒドロキシプロピルセルロース水溶液

で観測された水の緩和過程の τ-β プロッ

ト.  

 

HPC 水溶液中の水の分子ダイナミクスでは，0

～23 wt%では Group II に一致するが、23wt%

以上で Group II から逸脱していき、47wt%以

上で Group I に一致する。47wt%は水中で HPC

分子がコレステリック相を形成する濃度と

一致した。このことから、HPC が液晶構造を

形成することで、水分子の運動する空間構造

が強く拘束され、その分子ダイナミクスが変

化したことが分かった。 

 本研究から得られた水の局所構造に関す

る知見は、J. Phys. Chem.に採録されており、

また今後、測定温度領域をガラス転移温度以

下まで広げた研究を実施する予定である。 



（３）輸送されるコロイド水溶液の動的構造

本研究で実施する動的光散乱測定では、冷却

用クライオスタット内にレーザ光を導入し

て測定するが、クライオスタットの振動を反

映したスペクトルが分子運動を反映するス

ペクトルに重畳された。そこで試料の強制的

な力学振動下や並進移動下での計測を評価

するために、コロイド水溶液を上記の状態下

にして動的光散乱測定を行った。 

図２は粒子径 200nm の PSL 水分散液を並進

運動させながら測定した変調光スペクトル

を示している。粒子の並進運動によるドップ

ラーシフトとともに，ブロードなスペクトル

が観測された。 

従来の理論計算では外的刺激によって駆

動するコロイド粒子のダイナミクスは並進

と拡散の中間領域「flowing Brownian motion 

system(FBMS)」として取り扱われている。そ

こで図の破線に FBMS から得られる計算曲線

を示す。計算曲線は実験値を記述することが

できなかった。実験で得られたスペクトルは

非線形ランジュバン方程式に基づいた qガウ

ス分布型を示した。 
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ここで p0 は規格化強度， x0 はスペクトル

幅である。また q はスペクトルの広がりを表

す。図の実線は式１から得られた計算曲線を 

示す。計算曲線は実験値と完全に一致した。

この結果は輸送される水構造中に滞在した

コロイド粒子は，水構造から非線形力を受け

ることで，そのダイナミクスが非線形ランジ

ュバン方程式によって記述されることを示

す。また q，x0は粒子径と溶媒粘度に依存す

ることが分かった。 

本研究成果は、Appl. Opt. に採録されて

いる。またこの計測の応用を考えれば，生産

ライン上を流れる化粧品，薬品等の分散系物

質を，ライン上でその粒子径や粘度の評価が

リアルタイムに行うことができる。この計測

は従来の動的光散乱計測法では達成できな

い計測項目である。そこでこの測定に関係し

た知的財産権の取得を行う予定である。 
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