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研究成果の概要（和文）：液体は低温で徐々にその構造を変化させ、より秩序だった安定な構造を形成してい
く。しかしながら、その低温極限である基底状態が具体的にどのような構造かは明らかでない。なぜなら、通常
の液体は低温で、結晶化するかあるいは粘度が増大して構造を変化できない状態（ガラス状態）になるからであ
る。本研究では、シリカナノ細孔に封じることで結晶化を抑制するとともに、その構造安定化を促進し基底状態
を、ガラス状態になるよりも高温で実現することを試みた。シリカ細孔内に封じたトルエンは、細孔壁界面での
“濡れ”に関係した非平衡の問題はあるものの、実際にそのような挙動（構造変化の静的な凍結）を示すことが
わかった。

研究成果の概要（英文）：Liquid Structure gradually changes to more stable and ordered one with 
decreasing temperature. However, the detail of ground state of molecular configuration of liquid at 
low temperature has been unclear. This is because, at low temperatures, ordinary liquids crystallize
 or vitrify (increase in viscosity and forms glassy state where it cannot change its molecular 
configuration.) In this research, by confinement within nanometer-sized silica pores, we tried to 
suppress the crystallization and to facilitate ordering of molecular configuration to realize the 
ground state at higher temperature than glass transition temperature Tg. It was found that toluene 
confined within nanometer-sized silica pores actually show such behavior (static freezing of 
molecular rearrangement motion) at above Tg, although there is a problem related to "wetting" on the
 pore wall interface.

研究分野： 物理化学
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  １版

令和

研究成果の学術的意義や社会的意義
構造のはっきりしている結晶状態と比べて、分子配置に周期的な秩序がない液体の構造はいまだわかっていない
ことが多い。特に、凝固点よりはるかに低い温度の過冷却状態における液体の構造は、ガラス転移などの問題と
関連して現代における重要な課題である。一方で、その研究は結晶化の問題やガラス化の問題によって実験的に
はほとんど進展がない。本研究成果はそのような低温の液体の謎に対し、実験的なアプローチを提供することが
期待される。



様 式 Ｃ－１９、Ｆ－１９－１、Ｚ－１９、ＣＫ－１９（共通） 
１．研究開始当初の背景 
分子数個分の細孔直径からなるメソ細孔のような狭い空間に封じた物質はバルクと異なる挙

動を示すことが多い。それは、結晶と比較して界面効果の小さい液体でも同様である。 
報告者はこれまでに熱容量測定から、さまざまなソポーラスシリカ細孔内の液体の低温での挙
動を調査してきた。細孔内の水は、バルクの液体と同様にふるまうと考えられ、低温で水素結
合ネットワークを発達させた安定構造を形成することを見出した。しかしながら、バルクの水
は低温で結晶化してしまうため、この挙動がバルクの水のそれと同じかどうかについては確証
が得られていない。また、細孔内の液体のベンゼンが細孔に封じた影響により低温で低エンタ
ルピーの安定構造を形成し、液体構造のまま分子配置を凍結させることを観測している。しか
しながら、この分子配置の凍結がガラス転移のような動的な凍結と異なる静的な凍結（分子配
置の基底状態の実現）かについては確証が得られていない。 
 
２．研究の目的 

(1) メソポーラスシリカと異なり、自由に細孔形状を変化できるハイドロゲルやタンパク質に

封じた水について、低温でのふるまいを調査し、よりバルクの液体の水の低温構造に近い配置

構造について調査する。 

 

(2) メソポーラスシリカ細孔内の液体のベンゼンで観測された低温における熱容量の急激な低
下が、分子配置の基底状態の実現によるものかガラス転移によるものかについて、細孔内に封
じた他の有機溶媒の断熱型熱量計を用いた精密熱容量測定によって明らかにする。また、得ら
れた安定構造の熱力学的知見を得るために蒸気圧測定を行いエントロピーの絶対値を決定する。 
 
３．研究の方法 
(1) 自由に細孔形状を変化できる多孔性物質として GE ヘルスケア製シクロデキストランゲル
Sephadex G-10 と、ウシ血清アルブミン（BSA）をそれぞれ用いる。 
ランダムな分子配置を特徴とする液体では、分子配置の無秩序さを示すエントロピーが重要な
指標となる。そのため、断熱型熱量計によって精密熱容量測定を行う。また、同時に測定され
るエンタルピー緩和は 102～105 秒のきわめて長い時間スケールの分子運動を検出するが、よ
り広い時間スケールで緩和現象を測定するため交流法誘電緩和測定も実施する。 
 
(2) ベンゼンの測定結果を検証するための有機溶媒としてトルエンを用いる。トルエンは、ベ
ンゼンより分子の対称性が低いため分子配置の基底状態を実現する温度が低くなると予想され、
ガラス転移との競合が期待される。 
断熱型熱量計を用いた精密熱容量測定により、試料の分子配置の変化と熱的なエンタルピー緩
和現象を測定する。熱容量は静的な構造変化に対応し、熱容量の急激な現象は構造変化の凍結
に対応する。また、静的な凍結と動的な凍結の２つの現象を別々に測定すると両者を区別する
ことが可能となる。また、得られた低温構造の熱力学的知見を得るために蒸気圧測定を行う。 
 
４．研究成果 
(1) SephadexG-10に吸着させた水の熱容量と
自発的エンタルピー緩和速度を測定した。吸
着量は、ハイドロゲルと水の質量比 h = 0.188, 
0.273, 0.500 である。図１に、それぞれの熱
容量を示す。h = 0.188 では、デキストラン
細孔表面に吸着した水のガラス転移が観測
された。h = 0.273 では、わずかに凝集した
水の融解ピークが観測された。h = 0.500 で
は、大部分の水が過冷却し、低温ではシリカ
細孔水に近い挙動を示すが、200 K 付近でデ
キストラン細孔の形状変化により吸着水の
凝集・結晶化が起きた。つまり、細孔形状が
変化できる系では、もっとも安定な結晶状態
を形成することがわかった。吸着水のガラス
転移温度 Tg は、シリカ細孔壁に吸着した水
の Tg とほぼ等しい。 
BSA に吸着した水について，そのガラス転移
挙動を調査した。その結果、SephadexG-10 に
吸着した水と同じように水和水や凝集した
水のガラス転移を観測した。また、同様に BSA
のペプチド鎖の再配置運動が起こる温度では、吸着した水の凝集・結晶化が観測された。報告
者は、誘電緩和測定を利用して吸着水の緩和と一部の結晶化した氷のプロトン位置の緩和それ
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図1 Sephadexに吸着させた水の熱容量（〇:h 

=0.188，□：h =0.273，◇：h = 0.500） 



ぞれを測定した。この 2つの緩和は同じ Tgを示すが、活性化エネルギーが異なるため、より短
い時間スケールの測定である誘電緩和では両者が別々に温度で観察された。 
今後、凝集を防ぐ第 2成分を加えることで結晶化を抑制し、よりバルクに近い状態での水の挙
動について調査することを検討している。 
 
(2) メソポーラスシリカ細孔内に封じ
たトルエンの熱容量について調査した。
図2に過剰量のトルエンを加えて3.9 nm
細孔中に封じたトルエンの 150 K 付近の
熱異常を示す。この熱異常は、過剰に液
体を加えて、細孔外にもトルエンが存在
する試料では観測されるが、充填率が
100％以下の試料では観測されなかった。
細孔内と細孔外との間でトルエンの移
動が起きていることが示唆され、温度の
変化とともにトルエンの細孔内での充
填場が変化していることが予想される。 
細孔径 3.0 nm 以下では、115 K 付近にガ
ラス転移と 120～150 K 付近に静的な秩
序化が観測された。静的な秩序化が起こ
る温度は、細孔径の低下にともない急激
に上昇し、ガラス転移とは別の現象とし
て観測された。一方、過冷却にともなう
大きなヒステリシスを示した。このよう
なヒステリシスは、低温においてトルエ
ンが細孔中に異なる充填状況（おそらく
異なる濡れの状態）を示すことによると考えられる。ヒステリシスは、細孔表面のミクロな形
状に依存すると考えられ、細孔径の変化とは異なる挙動を示す。結論として、静的な凍結減少
と動的な凍結現象の競合と理解される現象は観測されたものの、濡れに関係するヒステリシス
により、静的な凍結と予想される現象が平衡な現象として観察することが出来なかった。 
蒸気圧測定は、試料管とゲージポートの気密と精密な温度コントロールの達成に苦慮した。両
者は、解決されたため今後は、細孔内のトルエンの熱力学的な情報を蒸気圧測定によって決定
することを予定している。 
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図 2 過剰量加えた 3.9 nm 細孔中のトルエンの

熱容量（〇：徐冷試料，●：急冷試料） 
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