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研究成果の概要（和文）： 
 氷および電解質などをドープした氷を機能性材料と位置付けて、種々の計測法を展開した。

たとえば、共存液相をリアクタとして用いると、1m オーダーの液相中に閉じ込められた 1000
個程度のマグネシウムイオンを検出可能であり、凍結による濃縮と平衡移動による高感度計測

が可能であった。また、これらの研究を通じて、ドープ氷中の共存液相では種々の反応が著し

く促進され得ることを見出した。これらの分子的起源を明らかにすることを目指し、X 線吸収

微細構造を用いて、氷表面、内部でのイオンの状態解析を行い、周辺構造を明らかにした。 
 
研究成果の概要（英文）： 
    Various analytical methods, including chromatography, microreactor etc, have been developed with 
ice and salt-doped ice as functional materials.   We can, for example, detect 1000 magnesium ions 
confined in a liquid inclusion with a diameter of 1 m using salt-doped ice as a microreactor.  This 
strongly suggests that sensitive analyses are possible with salt-doped ice as a platform for microreaction.   
These analytical studies have revealed that some reactions are remarkably facilitated in a liquid phase 
coexistent with ice.  In addition, X-ray absorption fine structural analyses have revealed the difference 
in the hydration structure of ions between in bulk doped ice and on its surface. 
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１．研究開始当初の背景 
氷は最も身近な物質“水”の一形態である。
魅力的な物性をもっており、長年多方面から
研究されているが、未解明現象が少なくない。
たとえば、水の凍結過程や低温物性の精密な

測定研究例は多いが、非平衡過程を含む
Mpemba 効果（熱水が冷水より早く凍結する
現象）のような単純に見える現象すら十分に
は理解されていない。氷が関与する界面につ
いては理解できていないことがさらに多く、
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実験的研究例が極めて少ない。研究代表者ら
は、氷を固定相とするアイスクロマトグラフ
ィーを開発し、種々の物質分離が可能である
ことを示すと共に、氷と有機溶媒の界面にお
ける物質の吸着の評価や氷表面液層の厚さ
の測定が可能であることを示した。つまり、
氷を用いる分離手法が、物質分離にとどまら
ず氷が関与する界面化学の評価手段として
有効であることを明らかにした。さらに、氷
中に不純物が含まれると、熱力学的に予想可
能な組成をもつ液相が出現する。この液相の
大きさや化学的な特性は未知であり、さらに
はそれを積極的に計測に生かした例はない。
これらの点に鑑み、本研究では氷の特性を利
用した計測科学研究を展開すると共に、それ
を通じて氷の関与する化学を解明すること
を目指した。 
 
２．研究の目的 
 本研究の目的は以下の通りである。 
(1) 氷を機能性環境調和材料と位置づける
ことによって、その物理的・化学的特徴を生
かし、分離、分光計測などの新たな方法論を
展開する。 
(2) 氷を用いる計測科学展開を通じて、氷に
関わる新現象や新機能を見出し、その分子過
程を解明する。 
(3) 化学や物理にとどまらず気象学、地質学、
天文学、エネルギー・環境科学、生命科学な
ど多くの分野で注目されている氷の科学の
解明に寄与し、氷の学術研究を促進すると共
に、これら周辺分野の進歩に寄与する 
 
３．研究の方法 
 以下の方法を用いて研究を遂行した。 
 (1)アイスクロマトグラフィー 
 (2)共晶点蛍光顕微鏡を用いるドープ氷マ

イクロリアクタ 
 (3)X 線吸収微細構造(XAFS) 
 氷温度は低温恒温槽またはペルチェ上で
制御した。(1)と(2)は主に研究代表者の研
究室において、(3)は高エネルギー加速器研
究機構放射光科学研究施設で行った。 

 
４．研究成果 
(1) アイスクロマトグラフィー 
 本研究におけるアイスクロマトグラフィ
ーの研究成果を以下に要約する。 
①分配・吸着制御 
 塩などをドープした氷固定相を用いると、
氷表面への吸着に加えて共存液相への分配
が保持の制御因子になる。共存液相への分配
は、アイスクロマトグラフィーの実験条件に
おいて相図から計算される共存液相の体積
と、溶質の分配係数により評価可能である。
また、共存液相の体積が小さいときには氷の
表面積は一定であると見なすことができる。

したがって、この両者からアイスクロマトグ
ラフィーの保持を予測できる。NaCl,KCl ドー
プ氷固定相に対する、ヒドロキノンとレゾル
シノールの保持因子(プロット）とその計算
値(曲線）の温度依存性を図１に示す。いず
れの溶質についても両者は良く一致してお
り、基本的にこの概念で保持の予測と制御が
可能である。しかし、KCl の共晶点である
-10.6℃以下においても、連続的に保持が変
化しており、過冷却領域でも共晶点以上の温
度から共存液相が連続して存在することが
示唆された。 

 

図１ KCl、NaCl(40mM)ドープ氷固定相へ

のヒドロキノン(HQ)およびレゾルシノール

(RS)の保持(プロット)とその計算値(実線) 
 
②クラウンエーテルの錯生成特異的促進 
 ①の例と同様にクラウンエーテルについ
ても検討したところ全く異なる結果が得ら
れた。図２に NaCl ドープ氷固定相を用いた
際のクラウンエーテルの保持と、錯生成を考
慮した分配係数による計算値(点線）を示す。
両者には大きな隔たりがあり、共存液相内で
特異的に錯生成が促進されていることが示
唆された。実験値を説明するには、氷共存液
相中でクラウンエーテルの錯生成が 104 倍程
度にまで増加していると考える必要がある
ことがわかった。これは氷と共存する液相が
通常の水とは異なる物性を持つことを強く
示唆する結果である。 
 
 
③キラルアイスクロマトグラフィー 
 シクロデキストリン(CD)をドープした氷
固定相により、光学分離が可能であることを
見出した。CDの光学認識は高極性媒体中で起
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きるために、CD のみをドープした氷では光学
認識は起きない。しかし、塩と CD を同時に
ドープすると、CD は共存液相に溶解し、光学
認識が起きる。図３に分離例を示す。吸着や
液相への分配を考慮したモデルを構築し、検
討したところ、共存液相内で 1:1 および 1:2
の錯体が生じており、錯生成は水溶液相に比
べて 2-3倍程度大きくなっていることがわか
った。この例も②と同様共存液相の特異的物
性を支持するものである。 

 

図２ NaC ドープ氷固定相へのクラウンエ

ーテルなどの保持。点線：分配係数からの予

測。実線：直線近似(この直線から錯生成定数

を計算可能) 
 
 

 

図３ βCD ドープ氷を用いるヘキソバルビ

タール(A)とビスナフトール(B)のキラルアイ

スクロマトグラム 
 
(2) ドープ氷マイクロリアクタ 
①共存液相の大きさ制御 
 共焦点蛍光顕微鏡を用いて電解質ドープ
氷中に生じる液相の大きさを評価した。直接
観察では正確な大きさがわからないので、フ
ルオレセイン（FL）を塩と共にドープし、FL
からの蛍光強度を計測して大きさを決定し

た。図４に KCl ドープ氷の例を示す。共存液
相の大きさはサブ μm から数 μm であり、温度
または電解質濃度の増加と共に大きくなる
傾向が見られた。いずれの条件においても蛍
光強度の相対標準偏差は 1%以下であり、極め
て再現性良く大きさのそろった液相を調製
できることが明らかになった。 
 また、液相の大きさはドープする塩によっ
ても多少変化し、塩化物塩では、水和の強い
陽イオンの方が大きくなる傾向にあった。 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 

図４ KClドープ氷に生じる液相の大きさの

KCl 濃度、温度依存性 
 
②マイクロリアクタ 
 ①で大きさを評価した液相中での反応を
行い、マイクロリアクタとしての電解質ドー
プ氷の特性を明らかにすることを目指した。
KCl ドープ氷をプラットフォームとして、マ
グネシウムイオンとオキシンスルホン酸錯
体の蛍光を測定した。マグネシウムイオンと
オキシンスルホン酸が液相中に濃縮されて
濃度が高くなり、さらに濃縮により錯生成平
衡が生成側に移動するために、極めて高感度
に計測することが可能であった。一つの液相
当たり 1000 個程度のマグネシウムイオンを
検出することができた。 
 また、オキシンスルホン酸の代わりにオキ
シンを加えると凍結前と凍結後で蛍光特性
が変化することを見出した。詳細は未解明で
あるが、(1)②と同様氷と共存する液相の特
異物性であると考えており、今後詳細な検討
を加える予定である。 
 
(3) X 線吸収微細構造(XAFS) 
①ドープ氷バルクと表面でのイオンの局所
構造 
 上述の通り、電解質ドープ氷に関連して
種々の特異的反応や物性を見出した。この原
因の一つとしてイオンの水和構造がバルク
水と異なることが考えられた。そこで、電解
質ドープ氷を試料として XAFS測定を行った。
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プローブとしてはこれまで研究代表者らの
グループで計測の実績のある臭化物イオン
を用いた。RbBr ドープ氷の共晶点は-12℃で
あり、この温度を境に臭化物イオンの構造が
どのように変化するかを高エネルギー加速
器研究機構のビームラインを利用して測定
した。 
 図５にスペクトルの例を示す。このスペク
トルの解析から、図６に示すように、氷内部
に存在する臭化物イオンの構造は、共晶点を
境に RbBr結晶から水和イオンへと変化した。
しかし、氷中の水和イオンの第一水和圏構造
はバルク水中と全く同じであった。また、
RbBr の濃度が低いときには構造転移温度が
共晶点からずれること、共晶点以下の温度で
も水和イオンが相当量存在することなどが
明らかになった。 
  

図５ バルクの RbBr ドープ氷(左)と表面
(右)での Br-K XAFS スペクトル 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
図６ 共晶点付近での臭化物イオンの局所
構造の温度変化。上から 50、250、500、750 
mM RbBr ドープ氷における RbBr(△)およ
び水和臭化物イオン（▼）の割合。 
 
さらに、氷表面での全反射を利用して、ドー

プ氷表面と内部でのイオンの局所構造、共晶
点温度付近での変化を追跡した。擬似液層の
存在と考え合わせると、表面の方がより低い
温度で融解すると予想されたが、実測では表
面の方が乾燥しており、イオンの水和が進行
しづらいことがわかった。また、表面の XAFS
スペクトルは内部のものと異なることがわ
かった。解析の結果、RbBr の結晶の Rb 側か
ら水和が進行すると考えるとスペクトル構
造が説明できることがわかった。 
 
②過冷却液相の存在とイオンの局所構造の
動的変化 
 ①で述べたように低濃度の塩をドープし
た氷では、共晶点以下でも水和イオンが存在
することがわかった。この状態のイオンを長
時間測定し続けると、図７に示すように水和
状態から塩に転移することを見出した。これ
は過冷却状態で共存液相が存在し、熱力学的
に不安定な水和イオンが摂動により塩に変
化するものと解釈できる。 
 この他凍結して生じる塩の結晶の大きさ
を X線小角散乱で測定し、１つの塩結晶は数
nm 程度の大きさであり、それらが 106-108個
程度集合して液相の種結晶を形成している
ことなどを明らかにした。 

 
図７ 0.5 mM RbBr ドープ氷中の臭化物イ
オンの局所構造の時間変化。α：RbBr 結晶
中の臭化物イオン、β：水和臭化物イオンの
割合。 
 
 以上、本研究では氷を機能性材料として分
離や計測の方法を開発すると共に、それを通
じて氷が関与する新しい化学の側面を開拓
することができた。しかし、共存液相の物性
は未解明である。共存液相中での未知の特異
反応がさらに多数あるものと推測される。こ
れらに関する知見を蓄積しつつ、氷と共存す
る液相の特性を明らかにし、それを高感度、
高選択的な分子認識や分離に生かすことが
今後求められると考えている。 
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