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研究成果の概要（和文）：超音波浮揚装置により空気中に浮揚させた直径1mmの液滴のラマン散乱とシンクロト
ロンX線散乱装置を開発した。硝酸マグネシウム、硫酸マグネシウム、酢酸水溶液各液滴のラマン散乱測定か
ら、液滴の濃度はバルクの数倍濃縮された過飽和状態であることを明らかにした。液滴からの結晶化過程の観測
から析出した結晶を同定した。液滴のX線散乱データをEPSR計算により解析して、イオン溶媒和・会合、溶媒水
の3次元構造を決定した。243Kまで測定できる低温チャンバーを制作して硫酸マグネシウム水溶液およびエチレ
ングリコールー水混合溶液各液滴の過冷却状態におけるイオン溶媒和・会合・溶媒水の3次元構造を明らかにし
た。

研究成果の概要（英文）：Raman scattering and synchrotron X-ray scattering methods of liquid droplets
 with diameters of 600micron to 1mm levitated in the air ultrasonically have been developed. From 
Raman scattering measurements of droplets of magnesium nitrate, magnesium sulfate, and acetic acid 
aqueous solutions, it was clarified that the concentrations of the droplets were in a supersaturated
 state several times higher than that of the bulk. The precipitated crystals were identified by 
observation of the crystallization process from droplets. The droplet X-ray scattering data were 
analyzed by EPSR calculations to determine the three-dimensional structure of the ionic 
solvation/association, and solvent water. A low-temperature chamber capable of measuring up to 243 K
 was constructed, and the three-dimensional structure of ionic solvation, association, and solvent 
water in the supercooled state of each droplet of magnesium sulfate aqueous solution and ethylene 
glycol-water mixed solution was clarified.

研究分野： 溶液化学

キーワード： エアロゾル液滴　溶液構造　ラマン散乱　イオン溶媒和　超音波浮揚　過飽和　イオン会合　X線散乱

  ２版

令和

研究成果の学術的意義や社会的意義
本研究では超音波浮揚法により空気中に浮揚させた1mmサイズの単一液滴のラマン散乱とX線散乱法を開発した。
マイクロL単位の微小体積を対象とするので希少タンパク質や高価な溶液構造解析に適用できる。セルフリーの
ために溶液の過飽和・過冷却現象や、融解・結晶化現象の構造を決定できる。液滴にオゾンガスなどを反応させ
ることにより、雲中のエアロゾル反応を構造化学に研究できる。本手法は、液滴のミクロ構造と物性を明らかに
することにより、分析化学、物理化学、地球化学、生物化学、大気化学における種々の化学プロセスを3次元構
造から解明できる。地球温暖化などのエアロゾル由来の気候変動を研究する基礎的指針を提供する。

※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、研究者個人に帰属します。
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1. 研究開始当初の背景 

地球の気候変動を評価するためには、雲を構成しているエアロゾルの特性やその中で進行する化学

プロセスを明らかにすることが不可欠である[1]。したがって、エアロゾル特性や化学プロセスを

反映しているエアロゾル液滴のミクロ構造を解析することは極めて重要である。近年、質量分析装

置によるエアロゾル粒子の化学組成分析[2]や電子顕微鏡によるエアロゾル粒子の氷晶形成が観測

されているが[3]、ミクロ構造は解明されていない。歴史的には硫酸アンモニウムや塩化ナトリウ

ムに代表される無機物が雲凝結核と考えられてきた。近年、地球上における人間活動の活発化に伴

い、水に溶けにくい有機カルボン酸などの有機エアロゾルが大気中でオゾン(O3)や OH ラジカルによ

り酸化されて水に溶けやすい物質に変わり雲凝結核になると考えられているが、構造化学的には未

解明である。近年、レーザー捕捉や超音波浮揚により空中に非接触で静止させた数ミクロンからミ

リメートルサイズの液滴が、自然界における雲粒（5～20 ミクロン）のモデル系として注目されて

いる。20 ミクロンの硫酸アンモニウム水溶液の液滴は 233 K まで過冷却液体であることが報告され

た[4]。近年、強力な X 線源であるシンクロトロン光施設が国内外で建設され、マイクロメートル

サイズの液滴の X 線散乱実験が可能となった。さらに、実験で得られた構造因子を用いて二体ポテ

ンシャルを改良した Empirical Potential Structure Refinement (EPSR)計算により溶液の 3 次元

構造を可視化することが可能となった[5]。国内外でレーザー捕捉による液滴の捕捉、形状観察、

液滴表面への有機物吸着、ラマン分光による相分離・相転移の研究は行われている。国外では、超

音波浮揚によるミリメートルサイズの液滴のシンクロトロン X 線散乱実験が報告されている。2017

年に超音波浮揚による 60～100 ミクロンサイズのオレイン酸水溶液のラマン散乱とシンクロトロン

X 線散乱の研究が始めて報告されたが、X 線散乱は小角データに限定されており、広角 X 線散乱に

よる液滴のミクロ構造の決定には至っていない。10 ミクロンサイズの水滴を連続的に真空中に生成

させた X 線自由電子レーザーの研究報告はあるが、小角 X 線散乱のみの測定であり、水滴のミクロ

構造は決定されていない。 

2. 研究の目的 

（１）超音波浮揚装置と連続液滴生成装置を組み合わせて、空気中に非接触で浮揚させた600ミクロ

ンから1 mmサイズの液滴のラマン散乱とシンクロトロンX線散乱装置を開発する。また、過冷却状態

の液滴を観測できる低温試料チャンバーを制作する。 

（２）測定する試料は、水、1 M(=mol/L)硫酸アンモニウム、1 M 塩化ナトリウム、1 M 酢酸各水溶

液、およびエチレングリコールー水（１：１）二成分溶液とする。測定温度は室温から243 Kまでと

する。 

（３）ラマンスペクトル測定から液滴中の化学種の組成と濃度を定量する。 

（４）X線散乱データを基に二体ポテンシャルを改良したEPSR計算を行い、液滴のミクロ構造情報(原

子間距離、配位数)を決定し3次元構造を可視化する。液滴のミクロ構造を室温から243 Kまで決定す

ることにより、過冷却液滴の構造を決定する、 

（５）液滴からの結晶化過程のin situ Ｘ線散乱測定を行い、生成結晶を同定する。 

3. 研究の方法 

連続液滴生成装置により吐出させた単一液滴を超音波浮揚装置により空気中に浮揚させる。浮揚液滴

のラマン散乱（波長532 nm）により、液滴の濃度と化学種（イオン対）を決定する。シンクロトロン



 

図２ 空気中に浮揚させた単一液滴のラ

マン散乱測定装置の概念図 

放射光施設SPring-8のビームラインBL08W(ウイグラーライン)に超音波浮揚装置と連続液滴生成装置

を設置してＸ線散乱測定を行う。浮揚液滴のサイズは望遠鏡により観察する。得られたX線構造因子

をEPSR計算により解析して、液滴中の3次元構造（イオン溶媒和、イオン会合、溶媒水）を決定する。

また、低温試料チャンバーを制作して、過冷却温度で液滴のX線散乱測定を行い、低温構造を決定す

る。開発した装置の概念図を図１に示す。 

 

 

図１ 超音波浮揚により空気中に浮揚させた単一液滴のラマン散乱・X線散乱装置および解析法の

概念図 

4. 研究成果 

(1)超音波浮揚装置 

超音波浮遊装置（本多電子株式会社）は、共振周波数60 kHzの超音波振動子(トランスデューサ)と凹

面反射鏡で構成されている（図2と3）。トランスデューサと反射器の間の空間で超音波の半波長の整

数倍である節点で液滴が捕捉される。直径 1 ～ 2 mm の単一液滴はシリンジを使って手動で注入さ

れる。直径数十から数百 μm の液滴はノズル直径 15μm のインクジェット液滴生成装置 (SIJ 

Technology) を使用して生成した。液滴を内径 48 mm、高さ60 mm のアルミニウム製試料チャンバー

内に保持し、内部に湿った綿を入れ、チャンバー内をほぼ飽和相対湿度に保った。 入射 X 線、散乱 

X 線、ラマン散乱用の 3 つの窓と顕微鏡窓を開けた。 

窓には厚さ25μmのカプトンフィルムを使用した。試料

チャンバー内の相対湿度 (RH) と温度は、温度および湿

度トランスデューサー (EE23、E+E Elektronik) を使用

して測定した。相対湿度は 80 ～ 90 %、温度は298 K 

であった。 

(２)空気中に浮揚させた単一液滴のラマン散乱装置の開

発 

図２は、空気中の単一液滴のラマンスペクトル測定装置

の概略図を示す。 超音波浮遊装置は、倒立光学顕微鏡 

(Olympus、IX73) のステージ上に水平に設置された。 

CW-Nd:YVO4 (SDL-532-300T、 Shanghai Dream Lasers) 

のレーザー光源で生成された波長 532 nm のレーザー光を対物レンズ (MTI SLWD EPI Plan 50XA、

50X、N.A.=0.45、ニコン) で集光させた。180°後方散乱光はラマン分光計 (SOL Instrument、

MS3504i) で収集され、散乱強度は CCD 検出器 (DU420A-BVF、ANDOR) で測定された。ラマンスペク



 

図３ 空気中に浮揚させた液滴のX線散乱測定装置の

概念図。A：超音波浮揚装置、B:真空チャンバー、

C:CCD検出器、D:LEDライト、E:望遠鏡＋CCDカメラ、

F:PCモニター、G:湿度計＋温度計、H:超音波発生装

置、G:液滴生成装置 

トルは 1 分間の積分時間で測定された。ラマンシフトの校正はレイリー線を使用した。ラマンスペ

クトルは、波数の広い範囲と中程度の範囲でそれぞれ測定するために、2 つの異なる回折格子（300 

本/mm と 1800 本/mm）を用いた。 

(３)空気中に浮揚させた単一液滴のX線散乱装置の開発 

超音波浮揚装置はSPring-8のウィグラービームラインBL08Wに設置された。 図3は、単一液滴のX線散

乱装置の概略図を示す。超音波浮遊装置を x-y-z ステージ上に置き、高さ 3 mm、幅 1 mm の X 線

ビーム内で液滴の位置を調整した。 Si(440) 結晶モノクロメーターにより単色化したX線 (波長

=0.108 Å) を使用した。散乱強度は、二次元 X 線検出器 (XRD1621 CN3、Varex Imaging、CCD 2048 

 2048 ピクセル) で収集された。CCD カメラ付き望遠鏡を用いてPCモニター上で液滴の形状とサイ

ズを測定した。液滴の位置調整は以下のように行った。まず、レーザービームを使用して液滴のz位

置を調整した。次に、浮遊装置をx方向 (X 線ビームに垂直) に走査してビームストッパー内検出器

の透過X線強度の最小値を見つけることによ

って、液滴のx位置を決定した。試料から検

出器までの距離は、チャンバー内に浮遊さ

せたイオン液体液滴中に分散させたCeO2粉

末のBragg ピークを文献値と比較すること

により算出し、587.73 mm であった。 空気

散乱を最小限に抑えるために、サンプルチ

ャンバーと検出器の間に真空チャンバーを

設置した。  

(４)空気中に浮揚させた単一液滴の過冷却

構造解析用低温チャンバーの開発 

液滴を冷却させてラマン散乱とX線散乱測定

できる試料チャンバーを制作した（理学部

工場で制作）。チャンバーの冷却には低温

バスサーキュレーター（Thermo scientific、

G50、SPring-8所蔵、冷媒はメタノール）を用いた。最低到達温度は243 Kであった。 

(５)空気中に浮揚させた過飽和硝酸マグネシウム水溶液液滴の構造と結晶化[6] 

0.9～3.2 mol/Lの標準Mg(NO3)2水溶液のラマン散乱測定を行い、硝酸イオンの N-O および水分子の 

O-H 伸縮振動ラマンバンドの面積比を溶質濃度に対してプロットして検量線を求めた。0.9 mol/L溶

液の液滴（1㎜）のラマン散乱測定した結果、液滴濃度は3.50 mol/Lであり過飽和 Mg(NO3)2 液滴の生

成を確認した。この液滴の X 線散乱データを用いてEPSR計算を行い、Mg2+には4個の水分子と2個の硝

酸イオンが単座で結合した八面体構造をとり、Mg2+-O距離は2.08-2.10 Åである。NO3
-の周りには平均

13個の水分子が取り囲み、N-O距離は3.72 Åである。溶媒水分子の平均配位数は7.4であり、バルク水

に比べて四面体構造が大きく歪んでいる。3.2 mol/L飽和溶液の液滴から結晶化を観測した結果、液

滴表面でMg(NO3)2・2H2Oが生成した後にMg(NO3)2.6H2O結晶が生成することが明らかになった。 

(６)空気中に浮揚させた硫酸マグネシウム水溶液液滴の過飽和と結晶化[7] 

0.50～2.03 mol/Lの標準MgSO4水溶液のラマン散乱測定を行い、硫酸イオンの S-O および水分子の O-

H 伸縮振動ラマンバンドの面積比を溶質濃度に対してプロットして検量線を求めた。1.0 mol/L溶液

の液滴（1㎜）のラマン散乱測定し検量線を用いて液滴濃度は4.94 mo/Lであり過飽和MgSO4液滴の生成



を確認した。この液滴の X 線散乱データを用いてEPSR計算を行い、Mg2+には4個の水分子と2個の硫酸

イオンが単座で結合した八面体構造をとり、Mg2+-O距離は2.00 Åである。SO4
2-の周りには平均14個の

水分子が取り囲み、S-O距離は3.81 Åである。溶媒水分子の平均配位数は6.8であり、バルク水に比べ

て四面体構造が大きく歪んでいる。2.0 mol/L飽和溶液の液滴から結晶化を観測した結果、MgSO4・

1.5H2Oが生成した後にMgSO4.6H2O結晶が生成することが明らかになった。 

(７)空気中に浮揚させた酢酸水溶液滴の構造 

0.989～5.89 mol/Lの各酢酸標準溶液を調製した。標準溶液のラマンスペクトルを測定して、酢酸の

C=O伸縮振動1735 mm-1と水分子のO-H変角振動1664 mm-1の面積比vs溶質濃度の検量線を作成した。

0.989 mol/L標準試料液滴のラマンスペクトルの解析から液滴濃度は0.814 mol/Lであった。液滴のX

線散乱測定を行い、散乱データをEPSR計算で解析した。酢酸の濃度の増加につれて、酢酸分子同士の

配位数は2.2（0.81 mol/L）から6.9（5.39 mol/L）に増加した。バルク試料では酢酸の水酸基の酸素

原子とカルボニル基の酸素原子の結合が2.6 Åに観測されるが、液滴では観測されない。この結果は、

酢酸のメチル基が疎水性のために液滴の気液界面付近に集まり水素結合が形成されにくいためと考察

した。 

(８)空気中に浮揚させた硫酸マグネシウム水溶液液滴の過冷却状態の構造 

0.3 mmキャピラリー中に封じ込めた1 mol/L 硫酸マグネシウムバルク試料について、298～253 KのX

線散乱実験をSPring-8 BL08Wで行った。溶媒水では水素結合に関与していない貫入水分子が減少し、

水素結合性四面体ネットワーク構造が増加した。温度の低下とともに直接イオン対の減少が見られ、

水和Mg2＋が増加した。低温液滴のラマン散乱実験より温度低下とともに液滴の濃度が減少することが

分かった。液滴周囲の温度が低下し、飽和水蒸気量が小さくなり液滴の蒸発が抑制されたためである

と考えられる。液滴の低温X線散乱実験より277 Kに比べて265 Kでは直接イオン対が減少した。また

溶媒水の構造は265 Kの方が中心水分子の酸素原子側に第二配位圏の水分子が集まり四面体構造の形

成が進むことがわかった。 

(９)エチレングリコールー水（１：１）二成分溶液液滴の過冷却状態の構造 

エチレングリコール-水（１：１）二成分液滴のX線散乱を293～238 Kまで測定した。温度低下ととも

に四面体状の水素結合ネットワークが徐々に成長することが観測された。 
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