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研究成果の概要（和文）：ナノメートルサイズの空間（ナノ制限空間）に閉じ込められた水の外部電場に対する
応答を電場変調赤外分光法を用いて観測した。ナノ制限空間内の水のモデル系として、溶媒1,4-ジオキサン中に
分散させた水および逆ミセル中の水を用いた。1,4-ジオキサン中で水は単量体および二量体として存在し、それ
らの間の平衡が外部電場の印加によって二量体側にシフトすることを見出した。逆ミセル中の水の電場変調分光
測定から、逆ミセルを構成する界面活性剤分子の近傍に存在する水と逆ミセル中心部分の水がまったく反対の電
場応答を示すという結果が得られた。さらに、イオンの有無が電場応答信号の絶対強度に大きな影響を与えるこ
とがわかった。

研究成果の概要（英文）：We observed the responses to an externally applied electric field of water 
confined on a nanometer scale using infrared electroabsorption spectroscopy. The model systems for 
confined water used in the present study are water dissolved in 1,4-dioxane and water in reverse 
micelles. We found that in 1,4-dioxane, water molecules occur as the monomer and dimer that are in 
equilibrium and that this equilibrium shifts toward the dimer upon application of the electric 
field. Infrared electroabsorption measurements on water in reverse micelles revealed that water 
molecules in the vicinity of the surfactant head-group ("shell water") and those present in the 
central part of the micelle ("core water") exhibit distinctly different responses to the applied 
electric field. In addition, we found that the presence of ions profoundly affects the absolute 
signal intensity of the response. 

研究分野： 物理化学
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様 式 Ｃ－１９、Ｆ－１９－１、Ｚ－１９、ＣＫ－１９（共通） 

１．研究開始当初の背景 
水は我々の生活に最も身近な液体であり、

化学から生物学や地球科学、基礎研究から工
業応用まで幅広い分野で重要な役割を果た
している。近年、ナノメートルサイズの空間
（ナノ制限空間）に存在する水が新たな反応
場として注目されているが、その構造や性質
はバルクの水以上に未解明な点が多く残さ
れており、実験・理論両面から活発に研究が
進められている。とくにナノ制限空間におけ
る水の外部電場効果の研究は、細胞膜の水チ
ャネルやタンパク質の水和水、電極表面近傍
の水などと密接な関係があるため非常に重
要である。 

研究代表者はこれまで、外部から印加した
電場に対する分子の応答を赤外吸収強度変
化Aとして極めて高感度に（A ≈ 10−7）検出
することができる電場変調赤外分光装置を
駆使し、液体・溶液中の分子の外部電場効果
および会合・溶媒和構造を明らかにしてきた
[1–3]。Push–pull 型分子のプロトタイプである
p-ニトロアニリンは、アセトニトリル/四塩化
炭素混合溶媒中で異なる 2 種類の溶媒和化学
種を形成することが報告されていたが、それ
らの幾何構造を個別に決定し、電場印加によ
る会合平衡制御の可能性を示す成果を得た
[1]。さらに、p-ニトロアニリンの誘導体では
アセトニトリルによる溶媒和は起こらず、ア
セトニトリル分子同士の自己会合が起こる
ことを明らかにした[2]。また、電場変調赤外
分光装置の測定範囲を中赤外から近赤外領
域に拡張し、液体クロロホルムの CH 伸縮と
CH 変角の結合音の外部電場効果と非調和性
（力学的 vs. 電気的非調和性）の関係を研究
した[3]。 
研究代表者によるこれら一連の研究成果

は、電場変調赤外分光法が凝縮相における外
部電場効果を高感度に観測できるだけでな
く、液体構造の研究にも極めて有用であるこ
とを示すものである。この電場変調赤外分光
法をナノ制限空間内の水に応用することで、
外部電場効果という新しい視点からその水
素結合構造や挙動を明らかにできるものと
期待される。 
 
２．研究の目的 
本研究は、電場変調赤外分光法を用いて、

ナノ制限空間内の水が外部電場に対してど
のように応答するのか、またその構造、水素
結合の強さがバルクの水とどのように異な
るのかを明らかにし、ナノ制限空間の新しい
反応場としての応用や新規機能性を持った
水の創製へと展開するための足掛かりとな
る成果を得ることを目的とする。ナノ制限空
間内の水のモデル系として、水/1,4-ジオキサ
ン溶液および逆ミセル溶液を用いる。 
水/1,4-ジオキサン溶液中では、水の 3 次元

水素結合ネットワークが溶媒分子によって
阻害され、１個あるいは少数個の水分子が溶
媒に取り囲まれた擬似的なナノ制限空間が

形成されていると考えられる。本研究では、
1,4-ジオキサン中の水（H2O）の赤外吸収スペ
クトルの外部電場効果を観測・解析すること
により、ナノ制限空間内に存在する水の会合
形成、印加電場がそれらに及ぼす影響を調べ
る。 
逆ミセルは無極性溶媒中で界面活性剤分

子が形成する球状の集合体で、その内部（内
水相、water pool）に水を閉じ込めることがで
きるため、上記の水/1,4-ジオキサン系とは異
なり明瞭な境界を有するナノ制限空間のモ
デルとして用いることができる（図 1）。逆ミ
セルは水と界面活性剤のモル濃度比 W0 = 
[water]/[surfactant]を変化させることで、逆ミ
セルの直径を制御することが可能である。こ
れまでの研究から、逆ミセル中には環境の違
いを反映して異なる 2 種類の水—内水相中心
部分の“core water”および界面活性剤の頭部
基近傍の“shell water”—が存在するというモ
デル（core–shell モデル[4]）が提案されてい
る。本研究では、陰イオン性界面活性剤であ
るエーロゾル OT（AOT）および非イオン性
界面活性剤である Igepal を用いた逆ミセル中
の水（D2O）の電場変調赤外分光測定を行い、
Aスペクトルを core–shell モデルに基づいて
解析する。界面活性剤の種類が core/shell 
water の外部電場効果にどのような影響を与
えるのかを調べる。 

図 1. 逆ミセルの構造と core–shell モデル 
 
３．研究の方法 
 水/1,4-ジオキサン溶液の定常赤外吸収スペ
クトルの濃度依存性および逆ミセル中の水
の定常赤外吸収スペクトルの W0 依存性を、
フーリエ変換型赤外分光光度計（FTIR）で測
定する。得られたスペクトルデータを特異値
分解（singular value decomposition, SVD）、多
変 量 カ ー ブ 分 解 - 交 互 最 小 二 乗 法 [5]
（ multivariate curve resolution–alternating 
least-squares, MCR–ALS）を用いて解析し、挙
動の異なる化学種の赤外吸収スペクトルの
分離を行う。 
 研究代表者の研究室独自の装置を用いて、
電場変調赤外吸収差スペクトル（A スペク
トル）を測定する。この装置は、分散型分光
器と AC 結合増幅を組み合わせることで、電
場（25 kHz の正弦波）印加により生じる微小
な赤外吸光度変化の高感度検出を実現して
いる[6]。入射赤外光の電場ベクトルと印加電



場の方向のなす角を変化させることで、観
測されたA 信号を起源の異なる応答に分離
する[1]。 
 
４．研究成果 
(1) 1,4-ジオキサン中の水の電場変調赤外分
光測定 
 [H2O] = 0.1–1.0 M の範囲で測定した水/1,4-
ジオキサン溶液の OH 伸縮振動領域の FTIR
スペクトル（図 2a 実線）を SVD 解析したと
ころ、大きな特異値を示す 2 つの成分が得ら
れた（図 2b）。この 2 成分が単量体および二
量体の水分子に対応し、それらが平衡にある
というモデルを立てた。成分数を 2 と仮定し
て MCR–ALS 解析を行った結果、単量体と二
量体の水の[H2O]依存性（図 2c）およびそれ
らの成分スペクトル（図 2d）が得られた。図
1c の[H2O]依存性のフィッティングから単量
体-二量体平衡の平衡定数がK = 0.16 ± 0.02と
求められ、気相における文献値と良い一致を
示した。 

図 2. 1,4-ジオキサン中の水の FTIR スペクト
ル（OH 伸縮振動領域）の MCR–ALS 解析の
結果。 
 
 1,4-ジオキサン中で水がどのような会合構
造をとって存在しているかが明らかとなっ
たので、それらに対する外部電場効果を調べ
るため、[H2O] = 0.8 M の試料に対して電場変
調赤外分光測定を行った。用いた印加電場の
強度は 10 MV/cm である。様々な角度で、水
の OH 伸縮振動バンドのAスペクトル（図 3）
を良好な信号対雑音比で測定することに成
功した。室温溶液系のA 信号は主に分子の
配向分極、電子分極、平衡変化に起因するも
のであるが[6]、 = 55°では配向分極信号の寄
与はなくなるので、平衡（ここでは単量体-
二量体平衡）変化による信号が支配的である
と結論した。 
そこで、 = 55°におけるAスペクトルを

MCR–ALS 解析で得られた単量体（図 2d 赤
線）と二量体（図 2d 青線）の赤外吸収スペ
クトルの線形結合でフィットしたところ、そ
の概形をうまく再現することができた（図 4）。
この結果は、外部電場印加により単量体のポ
ピュレーションが減少し二量体のそれが増

加したこと、つまり単量体-二量体平衡が二量
体側にシフトしたことを示す。このような二
量体側への平衡変化は、二量体の実効的な双
極子モーメントが単量体のそれよりも大き
い場合に起きる。これは気相での実験や理論
計算により得られた結果と矛盾しない。 

図 3. 1,4-ジオキサン中の水（[H2O] = 0.8 M）
のAスペクトルの角度依存性。上段は FTIR
スペクトル。 

図 4.  = 55°におけるAスペクトルのフィッ
ティング結果。 

本研究において、ナノ制限空間内の水の赤
外吸収スペクトルに対する外部電場効果を
世界で初めて観測することに成功しただけ
でなく、外部電場印加によりナノ制限空間内
の水の誘電特性を微視的に制御できる可能
性が示唆された。 
 
(2) 逆ミセル（AOT, Igepal）中の水の電場変
調赤外分光測定 
 逆ミセルはナノ制限空間のモデルとして
広く用いられている。本研究では、D2O/AOT/
イソオクタンからなる逆ミセルと D2O/Igepal 
CO-520/n-ヘキサン:シクロヘキサン混合溶媒
（1:1 w/w）からなる逆ミセルを選択し、FTIR
による定常赤外吸収測定および電場変調赤
外分光測定を行った。先行研究により、逆ミ
セル内水相の直径 d [nm]は濃度比 W0と次の



ような関係にあることがわかっている。 
 AOT の場合：d = 0.29 W0 + 1.1 
 Igepal の場合：d = 0.38 W0 + 1.4 
これらの経験式は W0 が 2～20 の範囲にある
とき、良く成立する。 
 まず、本研究で用いた AOT, Igepal 逆ミセ
ルにおいて core–shell モデルの妥当性を確認
するため、FTIR スペクトルの W0依存性を測
定した。得られた一連の FTIR スペクトルを
水/1,4-ジオキサンの場合と同様に MCR–ALS
を用いて解析した。AOT, Igepal どちらの場合
も、バルクの D2O と同一のスペクトルを示す
core water と、それとは異なるスペクトル形状
を示す shell water の 2 成分により、実測デー
タをうまく再現することができた。 
 AOT 逆ミセル（W0 = 10）中の水の OD 伸
縮振動領域のA スペクトルを図 5 に示す。
用いた印加電場の強度は 3.5 MV/cm である。
観測されたAスペクトルは、2600 cm−1付近
に極大を示す正の信号と 2350 cm−1 付近に極
小を示す負の信号からなる。 
角度を 90°から 55°まで変化させると全体

的な信号強度が大きく減少することがわか
る。配向の異方性が見かけ上消失する = 55°
でA 信号が観測されなかったことから、こ
の電場応答が主に配向分極によるものであ
ることが明らかとなった。 
図 5. AOT逆ミセル（W0 = 10）中のD2OのFTIR

スペクトル（上段）と異なる角度における
Aスペクトル（下段）。 
 
 A スペクトルの形状を上述の定常赤外吸
収スペクトルの解析結果を踏まえて解釈す
ると、正のピークは shell water、負のピーク
は core water によるものであると考えること
ができる。これらの信号はどちらも配向分極
によるものであるから（図 5）、A 信号の符
号の違いは core water と shell water とで OD
伸縮振動の様式（遷移双極子モーメントの向
きなど）が異なることを意味している。ナノ
メートルサイズの空間への閉じ込め効果
（confinement effects）により水の分子振動が
大きな影響を受けるという極めて重要な知
見が得られた。 
 次に、AOT 逆ミセル（W0 = 10）と Igepal
逆ミセル（W0 = 7）における水のAスペクト

ルを比較した（図 6）。AOT 逆ミセル中の水
の方が Igepal 逆ミセル中の水と比べて、A
信号の絶対強度が著しく小さいことがわか
った。内水相の直径の経験式によれば、W0 = 
10 の AOT 逆ミセルと W0 = 7 の Igepal 逆ミセ
ルの内水相の大きさはほぼ同じであり、閉じ
込め効果は 2 種類の逆ミセルで変わらないと
予想される。したがって、図 6 の絶対信号強
度の差は AOT 逆ミセルと Igepal 逆ミセルの
本質的な違い、すなわち内水相におけるイオ
ンの有無を反映しているものと考えられる。
Igepal は非イオン性の界面活性剤であるのに
対して、AOT は頭部基が–SO3

−Na+であり、
shell water, core water ともにイオンと強く相
互作用（イオンの水和）している。そのため、
外部電場に対する配向変化が少なくとも部
分的に抑制され、配向分極に由来するA 信
号強度が減少したのではないかと解釈する
ことができる。 

図 6. W0 = 10 の AOT 逆ミセル（実線）、W0 = 7
の Igepal 逆ミセル（点線）中の D2O の FTIR
スペクトル（上段）およびAスペクトル（下
段）の比較。 
 
 本研究により、ナノ制限空間という特異な
環境における水の水素結合構造や挙動を赤
外吸収スペクトルの外部電場効果の観点か
ら解明する研究の端緒が開かれたと言える。
今後、同様のアプローチを他のナノ制限空間
における水—例えばカーボンナノチューブ
内の水や金属有機構造体（metal organic 
framework, MOF）中の水など—に応用するこ
とで、閉じ込め効果による水の新たな性質・
機能の発現の機構解明につながるものと期
待される。 
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