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研 究 ノー ト

水 ・水和水の動的構造 に関して

§1.は じめ に

地球上の生命体にとって極めて大切な物質である水は、古くから研究されており、多 くの研究者によっ

て優れた研究成果が残されている[1]。それと共に、尤もらしい俗説や魅惑的な誤りをも生んできてお

り、その意味からも水は神秘的な物質であるとも言える。21世紀間近の現代において、この水の研究を

行う場合、科学技術が進んだにもかかわらず、正面から望んで研究するには非常に困難な物質であると

思われる。その理由として、固体 と気体の中間状態である液体をどのようにとらえるかが難しいためと

考えられる。また、液体の水が単純なH20分 子でなく、水分子間の水素結合からなることは誰もが認

めることであり、その結合力のため複雑液体としての様相を示しているためと考えられる。

そこで、水の性質の一部を少しでも理解したいという要求から、ラマン分光法という分光学的手法で

調べることはできないものかと考え、水のスペクトルの温度変化や水溶液中の水のスペクトルの濃度変

化などの測定をしてきた。特に、過冷却状態を含む低温での水のスペクトルに、水が固体の時に示す性

質の残繰(影 響)が 現れていないものかと考え、特に低振動数領域に着 目し研究を行って来た。その結

果、短い時間では、液体の水がある種の構造を取っていることがわかってきた。

§2.水 と重 水 の 動 的 構 造 と 緩 和 時 間[2]

EisenbergとKauzmanに よって 、構造 とい う概念 に時 間 の要 素 を取 り入 れた 「動 的構 造」 とい う概 念

が初 めて提 出 され た[3]。 つ ま り、考 え る時 間 ス ケー ル に よって 、液 体 の水 に も固体 の氷 の構 造 に類 似

した構造 を取 り入 れ る ことがで き るとい うことが提 唱 され た。 「動 的構 造」 とは、 時間 を考 えた構造 、

また は、時間 を考 慮 に入 れ た構 造 ゆ ら ぎの ことを言 って い る。

ラマ ン散乱 で 水 の構造 を議 論 す る と き、水 分 子 の内部振 動 モ ー ドが よ く問題 にな るが、 こ こでは 、水

素結 合を してい る液 体 と しての水 の動的構 造 を研究 す ること を 目的 と してい るため 、水分 子間 の振動 モー

ドが現 れ る低振 動 数 領域(約300cm-1以 下)の 結果 につ いて報 告 す る。 内 部振 動 モ ー ドの研 究 に つい て

は、他 の文献 を参照 され た い[4～6]。

蒸 留水 の ±250cm　 1領域 の ラマ ソス ペ ク トル の温 度変 化 を、氷 のス ペ ク トル と合 わ せて 、 図1に 示す 。

図1の 縦 軸 をlogス ケール で表 してい るのは 、 スペ ク トルの形状 の変 化 を分 か りやす くす るため であ る。

この 図か ら、 氷 の約60cm-1と220cm曹1の2本 の格 子振 動 が崩 れ て 、水 の ブ ロー ドな スペ ク トル がで きて

い ることが分 か る。

一 般 に ラマ ソ散 乱 の スペ ク トル強 度1(ω)は 、次 の よ うに系 の動 的感 受率 の虚 部z"(ω)を 用 いて表 す

こ とがで きる。
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1(ω)=K(ω 。一 ω)4(η(ω)+1)ズ(ω)

こ こで、 ω。は入 射 レー ザ ー光 の振 動 数 、 ωは ラ

マ ソ振 動数 、Kは 定数 、(n(ω)十1)は ボー ズ因 子 、

(ω。一ω)4の項 は散乱 電磁 波 の散 乱効 率 を表 す。 この

式 を用 いて 、系 の動 的感 受 率 の 虚部z"(ω)に 直 し

た もの を図2に 示 す。 この図 を見 ると、低 振動 数 部

分 の スペ ク トル プ ロフ ァイル の温 度変 化 が よ く分 か

る。低温領 域 では、3本 のモー ドが露 に なって お り、

高振 動 数側 か ら、 約180、60cm4付 近 に 大 きい 山が

見 え、Ocm-1付 近 に も小 さい山 が観 測 され る。 特 に 、

約180cm4付 近 の モ ー ドは高温 に な る ほ どブ ロー ド

に な ってお り、最 も低振 動数 側 の モー ドは低 温 にな

るほ ど低 振 動数側 に シフ トして い る よ うに見 え る。

この水 の低振 動 数 ラマ ン スペ ク トル に現 れ る約180、
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生 じる揺 ら ぎの緩 和 に よ る もの と考 えて い る。 液 体 の水 は、水 分子 同志 が水素 結合 に よって ネ ッ トワー

クを形 成 し、 歪 んだ四 面体 的構 造 が空 間的 、時 間 的 に多数 分布 して い る。 そ の結 果 、水 素結 合 の生成 消

滅 と共 に、歪 んだ 四面体 的構 造 が生 成消 減 を頻 繁 に繰 り返 し、緩 和 モ ー ドの緩和 時 間 が水分 子5個 に よ

るペ ンタマー の平 均寿 命 と して観測 されて い る もの と考 えて い る[2,6]。

そ こで、 水 の低振 動数 ラマ ン スペ ク トル を再 現 す るため に、2個 の減 衰振 動 モー ド(分 子 間振 動 モー

ド)と1個 の デバ イ緩和 モー ドの重 ね合 わ せ た計算 スペ ク トル で、 フ ィ ッテ ィ ソグを行 った。 図3と4

は、減 衰振 動 モ ー ド(振 動 数:ω 、、 半値 幅:γ,、i=2,3)と 緩 和 モ ー ド(幅7、=1/2πcτ 、緩 和 時 間

τ)に お け るパ ラ メー ター の温度 依存 牲 を示 す 。 図3か らは、温 度 の上 昇 と共 に2本 の減 衰振 動 モ ー ド

の減 衰定 数 γ,、γ3が大 き くな って い くことが分 か る。特 に高振 動数 側 の減衰 定数 の温 度変 化 が著 しい。

これ は 、定性 的 に は水 分 子 のつ くるペ ン タマ ー が高温 で ば らば らにな り、 ペ ンタマー の伸縮 振 動 が消滅

してい く過程 と対 応 してい る。

図4か らは、温 度 の 降下 と共 に スペ ク トル 幅 γ、が狭 くな って い く。 つ ま り、緩 和時 間 が遅 くな って

い くことが分 か る。 このス ペ ク トル幅 の物 理 的意 味 を水 素結 合の 生成 消滅 に伴 う緩 和 と考 え る と、 この

温 度変 化 か ら、低 温 に な るほ どペ ンタマ ーの存 続 時間 が平 均 的 に長 くな る と考 え られ る。す なわ ち、 こ

の緩和 時 間が液 体 か ら固体 へ の相 転移 の オー ダーパ ラ メー ター と考 え られ る。 また、水 お よび重 水 の緩

和 時間 の逆 数 の温 度変 化 は低温 側 で、 直線 的 に変 化 して い る ことが分 か る。 図中 に示 して い る直線 は、

この緩 和 時 間 の温 度変 化 がCurrie-Weiss的 な振 る舞 い を して い ると仮 定 した と きの計 算 曲線 で あ る。

また、水 の温度 変化 は、約20℃ を境 に直線 の傾 きが変 化 して いる。直線 の傾 きは緩和 モ ー ドの ポテ ンシ ャ
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ル を反 映 してい るか ら、水 の 水素 結合 は約20℃ で そ の性質 を微 妙 に変 え るの では な いか と思 わ れ る。

緩 和 時間 の温 度 変 化 に つ いて 、そ の表 し方 と してArrheniusplotが 化学 の分 野 で よ く用 い られ て い

る。 そ こで 、水 素 結 合 の生 成 消滅 に伴 う水 の 動 的構 造 の緩 和 時間 の温 度変 化 をArrheniusplotし て み

た のが、 図5で あ る。 も し、緩 和 時間 が誘 電緩 和 の遷 移状 態理 論 で表 され るな らば、 この表 示 で は直線

的 な振 る舞 いを す るはず で あ る。 しか しな が ら、 約0℃ 付 近 か ら低温 に な るにつ れて 直線 か ら外 れて い

るのが分 か る。

以 上 の結果 か ら、液 体 の水 は 、高温 側 で は、Arrheniuslikeな 振 る舞 いを して お り、過冷 却温 度近 く

の低 温側 で は、Currie-Weisslikeな 振 る舞 い を して い る。 す なわ ち、 高温 で は 、水 分子 間 の水 素結 合

よ り水分 子 の熱振 動 の方 が優 勢 に な り、水 が孤立 分子 的 な振 る舞 い を してい ると考 え られ る。 低温側 で

は、逆 に水分 子 間 の結 合 力 の方 が優勢 にな り、 固体 の様相 が 見 え始 めて い る と考 えて い る。

§3.電 解質水溶液 中め永 の動的構造[司

水の動的構造や水のもつダイナミクスを研究する場合、これまで述べてきたように水や重水あるいは

同位体水の研究を行うのが最も一般的である。しかし、もう一つの方法として、水に何かを溶かした時

の水(不 純物を含んだときの水)が みせる性質の変化を測定する方法からも、水の動的構造に近づくこ

とができる。30℃の各種電解質水溶液において、濃度を変化させたときのスペクトル変化については、

王らによって測定されているので、その結果については論文を参照されたい[9]。 ここでは、ある濃度

一10一



のNaC1水 溶液 にお いて、 そ の低振 動数 ラマ ンスペ ク トルの温 度変 化 に ついて示 す 。

NaCl水 溶液 の濃度 は、 モ ル比 が0。04(nNaC1/mH20=0.04)で あ り、 測定 温度 は過 冷 却 温 度 か ら約

70℃ まで であ る。電 解質 水溶 液 の場 合 、王 らに よって示 され てい るよ うに、濃度 が高 くなる ほど水 の緩

和 モー ドは単純 なデバ イ型 の緩和 か ら外 れ 、 コー ル ・コール型 の緩 和[10]に 移行 して い る。 また、 誘電

緩和 測 定 にお いて は、測 定 してい る系 が分布 を持 つ よ うな系.(例 えば 、蛋 白質溶 液 や アル コー ル水 溶液

な どの多 相系 の場 合)で は、 コー ル ・コー ル型 の緩和 モ ー ドが よ く使 わ れて い る。 そ こで 、 このNaC1

水溶 液 で は、緩和 モー ドの フ ィ ッテ ィソ グには コー ル ・コー ル型 の緩和 モ ー ド(幅gF1/2πcτ 、緩 和

時 間 の分 布 β)を 用 い た。 図6は 、 そ れぞ れ 、 モル 比0.(》4のNaCl水 溶 液 に観 測 され る水 の緩 和 モ ー ド

の 幅の温 度 変化 と緩 和時 間 の分布 を示す βの温度 変 化 をで あ る。 また、 緩和 モ ー ドの幅 につい て、純 水

との比較 をす るた めに、 図4に 示 す 水 の緩和 モー ドの温 度変 化 も載 せ て ある。 この時 、純 水 の緩 和 モ ー

ドにつ い て も コー ル ・コー ル型 の緩 和 モー ドを用 いて フ ィ ッテ ィ ソグ した結 果 を載 せ た。緩 和時 間 の分

布 に つ いて、 純 水 お よびNaCl水 溶 液 と も高 温 に な るほ どそ の値 βは 、大 き くな りほぼ1に 近 づ い て い

る。 この係数 βが1に 近 づ く程 、 コール ・コール型 の緩和 モー ドは デバ イ型 に近 づ くことを示 して い る。

逆 に係数 βが小 さ くな る ことは 、測定 して い る系 の緩 和 時間 は均一 の緩和 時 間 を持 ってい るので はな く、

緩 和 時間 に幅 広 い分 布 を もって い る ことを示 して い る。

また 、 王 らに よって 報告 され て い る各 種 電解 質 水 溶液 に観 測 され る30℃ で の緩 和 時 間g、や緩 和 時 間

の分 布 を示 す βの値 と比較 す ると[9]、 今 回得 た30℃ で の緩和 時 間g、や緩 和 時 間の 分布 を示 す βの値 は

そ れぞ れ0.71psと0.82で あ り、非 常 に よい一 致 を示 して い る。
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NaCl水 溶液 に観測 され る緩 和 モ ー ドの幅 の温 度変 化 よ り、 純水 と比 べ ると、約320K以 下 の 直線 的振

る舞 い は同 じで あ るが 、 そ の傾 きが純粋 と比 べ る と小 さい。 また 、 βの値 は高温 で は 、NaCl水 溶 液 の

方 が小 さ く、低 温 に な るほ ど純 水 との 差 はほ と ん ど無 くな って い る よ うに見 られ る。 緩和 モー ドの幅 の

温 度変 化 か ら観 測 され る傾 きの違 い につ いて 、 我 々 は、 次 の様 に考 えて い る。NaCl水 溶 液 で は 、純 水

と比 べ、 イオ ソ化 したNa+やCrが 純 水 中 に不 純 物 と して溶 け 込 ん で い る。 このNa+やCl　 の電 荷 に よ る

クー ロソカ が水分 子 間の水 素結 合 に重 な り、 水素 結合 の生 成 消滅 に よる水分 子5個 か らな るペ ソタマ ー

の緩和 時 間 が長 くな って い るので は か と推 察 してい る。 そ のた め、 高温 で の緩 和 時 間 の分布 は 、電解 質

の影響 の ため純 水 と比 べ 、分布 が拡 が って い る もの と考 えて い る。 詳 しい議論 につ いて は 、 この電解 質

水 溶液 の濃 度 を変 え た り、 種 々の 電解 質水 溶液 につ い て、低振 動 数 ラマ ンスペ ク トル の温度 変化 を測 定

す る必 要 が あ る と考 えて い る。

§4.ま と め

水 の物理 化 学 的 な性質 の一面 を、 限 られ た分 光手 法 のみ を用 い て見 て きた。 そ の結果 、低 振 動数 領域

には 、水分 子間 の振 動 や水分 子間 で作 られ て い る動的 構造 の緩 和 が観測 され る ことがわ か った。 しか し、

水の 性質 を よ り詳 し く議論 す るには 一手 法 の結果 の み で行 うの は、 危 うい とも言 え る。 最近 で は、 フェ

ム ト秒 パ ル ス レー ザー を用 い て 、 水 の ダイ ナ ミ ク ス を直 接 観 測 しよ うと い う試 み も行 わ れ て お り

[11,12]、 水 につい て の研究 に 、 よ り一 層 の発 展が 期待 され る。

また 、一般 的 な話 題 と して、安 全 な水 ・環 境 にや さ しい 水 がマ ス コ ミに取 り上 げ られ、 環境 問題 に も

発展 して きてい る。身 近 な話 で は、一 世代 前 では水 の値 段 がた だに等 しいほ ど水 に溢 れ て いた 「水 の国」

日本 にお いて 、 ミネ ラル ウォー ターや 浄水 器 の販売 が一般 的 に な ってお り、 それ に呼 応 して 水 につ いて

の本 が書店 で 多 く出 回 って い る。 それ だ け、水 につ いて の関心 が高 ま って きて い ると言 え る。我 々 と し

て は、 水 につ いて の基 礎的 デ ー タを集 め る こ とが急 務 で あ る と考 え てい る。種 々の手 法 を用 いて得 られ

た基 礎 的 な デー タを基 に、 安全:な水 ・環 境 にや さ しい水 につ いて議 論 してい きた い と考 えて い る。
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