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研究成果の概要（和文）：水や氷表面，界面における分子構造や水素結合ネットワークは，物理学，化学，生物
学などの広い分野と関連して，多くの分野で広く研究がなされてきた。振動和周波発生(SFG)分光法は，分子単
層レベルの感度で詳細な界面構造の議論を可能にする実験手法として広く用いられるようになった。分子動力学
シミュレーションによるSFGスペクトル計算は，観測されるスペクトルを解釈する上で大変強力な手法である。
本研究では，i)温度100Kから270Kの広い温度範囲の氷表面の詳細な分子構造，そしてii)代表的な生体膜/水界面
の分子構造を分子動力学シミュレーションによるSFGスペクトルの直接計算により解明した。

研究成果の概要（英文）：The molecular structure and hydrogen bonding (H-bonding) network at the 
water and the ice surfaces and interfaces attract broad interest in many fields of science because 
of its physical, chemical, and biological relevance. Vibrational sum frequency generation (VSFG) 
spectroscopy has become a very powerful probe to enable discussion of the detailed interfacial 
structures involved in monolayer sensitivity. The molecular dynamics (MD) computer simulation 
technique combined with direct calculation of VSFG spectra is now a powerful tool for the 
interpretation of the measured spectra. In this study, we mainly elucidate i) the detailed structure
 of ice surface in a wide range of temperature from 100 K to 270 K, and ii) the molecular structure 
at two representative zwitterionic biomembrane/water interfaces such as phosphatidylcholine/water 
and phosphatidylethanolamine/water by MD simulation combined with VSFG calculation. 

研究分野： 界面分子科学

キーワード： 水界面　水素結合　分子動力学シミュレーション　和周波発生分光法　脂質膜

  ２版

令和

研究成果の学術的意義や社会的意義
氷表面の分子構造の解明は，大気科学分野の研究と深いつながりがある。例えば，オゾンホール形成に関わる大
気反応過程は，大気中のエアロゾル粒子表面で生じる不均質反応過程であることが分かってきたが，その詳細に
ついてはまだ分かっていないことが多い。それは，エアロゾル表面の分子構造が良く分かっていない事も原因の
ひとつである。成層圏温度は水の融点以下の温度であるため，氷表面の分子構造の詳細を解明することが環境問
題に関わる大気反応過程の理解への鍵となる。さらに，生体膜界面の分子構造の解明は，私達の体内で起こる化
学反応過程を理解する上で重要となる。本研究成果は，これらの問題の基礎的知見を与えるものである。

※科研費による研究は、研究者の自覚と責任において実施するものです。そのため、研究の実施や研究成果の公表等に
ついては、国の要請等に基づくものではなく、その研究成果に関する見解や責任は、研究者個人に帰属されます。



様 式 Ｃ－１９、Ｆ－１９－１、Ｚ－１９（共通） 
１．研究開始当初の背景 

氷表面は，地球大気中における極域成層圏雲で生じる化学反応場として，あるいは宇宙空間に
おける氷星間塵の表面反応場として重要であると考えられている。氷最表面の分子構造を実験
的にプローブする実験手法のひとつに，界面のような反転対称性の破れに伴い生じる二次の非
線形感受率𝜒(2)を観測する和周波発生(Sum Frequency Generation, SFG)分光法がある。この分光
法では，例えば水表面に対しては水素結合していない Free OH 伸縮振動のスペクトルが，水素結
合した OH 伸縮振動のスペクトルと区別されて 3700cm-1付近に観測されることから，最表面の
分子構造に敏感な実験手法といえる。氷表面に対して，2001 年に Shen らのグループにより室
温から 170 K 程度の温度までの Free OH 振動の|𝜒(2)|

2
観測が行われ，融点の 273 K から 200 K へ

温度が低下するに従い，Free OH 振動の|𝜒(2)|
2
の値が上昇し Free OH は徐々に表面垂直方向を向く

ことが示された[1]。つまり，この実験では，温度 200 K 程度まで氷表面に擬似液体層が形成さ
れていることを SFG 観測により示した点で画期的な報告であったが，200 K 以下の温度領域では
|𝜒(2)|

2
に変化がみられなかったことから氷表面構造は 200 K 以下の温度では完全に凍結している

ものと議論されていた。 
また，氷表面のような基礎的な界面分子構造の問題に加えて，近年，生体膜(脂質膜)界面研究

の進展も報告された。私たち生命の体内に存在する細胞の一番外側にある半透性の細胞膜は、細
胞の外部環境と細胞質を隔てる壁として存在し、イオンや生体分子を選択的に輸送する役割を
果たしている。細胞膜の主な成分として、双性イオンリン脂質であるホスファチジルコリン(PC)
とホスファチジルエタノールアミン(PE)が挙げられる。これらの基本構造は親水性頭部基と 2 本
の疎水性尾部基に分けられるが、PCと PE
の違いは親水性頭部基がコリンであるか
エタノールアミンであるかの違いだけで
ある。細胞膜は生体中において二重層膜
を形成し細胞膜の内側と外側では PC と
PEの存在比が異なっていることが知られ
ており、細胞膜の役割や膜の性質を理解
する上でそれらの膜近傍の水分子の構造
を理解することは膜透過現象を理解する
上で重要である。これら生体膜界面の SFG
実験が近年報告されていたが，スペクト
ルの解釈に関する理論解析は立ち遅れて
いた。 

 

２．研究の目的 

上記の背景から，本研究で
はヘテロダイン検出振動
SFG 分光実験と分子動力学
シミュレーションの共同研
究により，Shenらのグループ
では観測されなかった 170 K
から100 Kまでの温度領域で
の Free OH 振動応答を観測
し，シミュレーションにより
物理化学的メカニズムを解
明することを目的とした。ま
た，脂質膜/水界面における
分子構造を分子動力学シミ
ュレーションにより解明す
ることを目的とした。本研究
では、特にヘテロダイン検出
振動和周波発生(HD-VSFG)ス
ペクトルの理論計算を通し
て界面分子構造を議論した。 
 

３．研究の方法 

氷表面の分子動力学シミ
ュレーションは以下の設定
で行った。4480 個の H2O 分
子からなる proton disorder

氷 Ih をシミュレーションセ
ル中央に配置し，スラブ状の
氷薄膜を形成しbasal面を表

図 2. 氷最表面層(Basal 面)における酸素位置のプロット．そ
れぞれの温度に対して４員環，５員環，７員環，８員環構造
を色付けして表示した。 

図 1. 脂質膜界面の分子動力学シミュレーション
のスナップショット 

 



面として計算を行った。用いた水モデルとして 融
点温度が 272.2 K である TIP4P/Ice モデルを用い
た[2]。温度は 270 K から 50 K の範囲とし，10ns

の平衡化後，各温度での氷最表面層の構造を計算
した。 

一方，脂質膜界面の分子動力学シミュレーショ
ンは以下の設定で行った。分子モデルとして、水
に対して TIP3P モデル、リン脂質分子に対して
CHARMM36モデルを用いた。初期構造は Packmol

ソフトウェアにより中央に水の液膜を配置し、両
側に界面が生成されるようにした。界面では脂質
膜分子の頭部(親水)基が水側に向くように配置
し、単層膜界面を形成した(図 1)。分子数は、水を
600、脂質分子を 20とした。20nsの平衡化後、ス
ペクトル計算プログラム Calnos を用いて HD-

VSFGスペクトルを計算した。 

 
４．研究成果 
まず，氷表面構

造の研究に関する
成果を説明する。
共同研究グループ
の実験により，200 
K から 120 K の温
度範囲で𝜒(2)は温
度減少と共に強度
が増加し，この温
度領域で氷表面構
造は完全に凍結し
ていないことを示
唆する実験結果が
得られた。さらに 120 K以下の温度で Free OH
の応答がほぼ一定となる結果を得た。この実
験に対する分子動力学(Molecular Dynamics, 
MD)シミュレーションを行うことにより，200 
K から 120 K の温度範囲で生じる氷表面構造
の詳細について以下の点が明らかになった。
図 2に，110 K から 170 K までの温度におけ
る氷最表面層(Basal 面)での酸素位置の瞬間
的な配置を示す。理想的には，氷 Ihの basal

面の酸素は６員環(Membered-Ring, MR)構
造を示すが，図 2 では温度上昇とともに，６
員環以外のトポロジー欠陥を生成する様子が
わかる。110 K の温度ではトポロジー欠陥は
見られないが，130 K になると５員環構造が
みつかり，150 K, 170 K の温度では 4 員環，
７員環，８員環構造が徐々に増加してくるこ
とがわかる。これら環構造を定量的に見積も
るために，各酸素から水素結合している酸素
を辿ったとき，最も短い経路で最初の酸素に
もどる際に通過した酸素数をカウントする
ことにより環構造を判定し，その分布を求
めた。図 3に結果を示す。120 K 以下の温
度では，表面はほぼ６員環構造のみである
が，120 K から 200 K の温度範囲でトポ
ロジー欠陥が増加する様子がわかる。 

 

次に，脂質膜界面の研究成果について述べる。図 1 に，DPPC/水界面，DPPE/水界面のスナ
ップショットを示す。DPPC 膜分子の側鎖は比較的ランダムに配向しているが，一方で DPPE

膜分子の側鎖はパッキングし整列していることがわかる。これは，DPPC膜ではコリン基が窒素
まわりにメチル基を 3 つ有している構造のため立体障害が大きく密にパッキングしにくいが，
DPPE膜ではアミノ基が比較的密にパッキングできることによると考えられる。実際，Area per 

lipid の値で比較すると，54.2 Å2 lipid⁄  (DPPC)と 44.4Å2 lipid⁄  (DPPE)となり，DPPE がパッ

図 3. 各温度に対する氷最表面層
(Basal 面)における環構造の割合。 
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図 4.  MD シミュレーション(a)と実験[3](b)による DPPC/水界面、
DPPE/水界面のIm𝜒(2)スペクトル 

 

(a) 

図 5. 界面における各サイト(原子)の密度分布。
Ow は水の酸素、N はコリン基の窒素、P はリ
ン酸基のリン、O はカルボニル基の酸素、C は
側鎖末端メチルの炭素を表す。 

 



キングした構造をとることがわかる。次に，MD シミュレーションにより計算されたそれぞれの
膜界面における水の HD-VSFGスペクトルを図 4(a)に示す。実験結果の図 4(b)と比べると，PE

膜でIm𝜒(2)が弱くなる傾向が，実験と計算両方で見られることがわかる。この原因は，DPPEの
パッキング効果によって説明できる。図 5に，界面における代表的サイト(原子)の密度分布を示
す。両者で主に異なるのは窒素の分布(赤線)であり，DPPE膜ではマイナス電荷をもつリン酸基
とプラス電荷をもつアミノ基の相互作用が比較的強くなるため，両者の分布が重なることがわ
かる。DPPC 膜ではリン酸基とコリン基による電気二重層に挟まれた水が図 4 のIm𝜒(2)スペク
トルを生成させることが我々の研究よりわかっているが，DPPE 膜ではリン酸基とアミノ基の
相互作用により二重層の厚みが減少し，水の配向が弱くなることによりIm𝜒(2)の正バンドが低下
することがわかった。 
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