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宇宙と太陽系の水の起源と水の核スピン異性体

羽馬 哲也1）＊，香内 晃1），渡部 直樹1）

2019 年 10 月 25 日受付，2019 年 11 月 1 日受理

H2O 氷は太陽系をはじめとする惑星系の重要な材料物質である．それにもかかわらず，太陽系に存
在する H2O 氷が過去に宇宙でいつ，どこで，どのようにしてできたのかは不明な点が多い．1980 年
代以降，彗星コマに含まれる H2O の核スピン異性体比を観測することで「彗星の水は 46 億年前に 30
K で生成した」という主張がなされてきた．しかし，この仮説に対する実験的検証は今まで行われて
おらず，宇宙の H2O の核スピン異性体比が何を意味しているのかはよくわかっていない．本稿では，
H2O の核スピン異性体についてのこれまでの観測研究を紹介し，「H2O の核スピン異性体比」を正し
く解釈するために北大低温研でおこなってきた実験研究を紹介する．

The origin of interstellar water and nuclear spin isomers of water

Tetsuya Hama1, Akira Kouchi1 and Naoki Watanabe1

Water (H2O) has two identical protons in a symmetrical geometry. Because a proton is a fermion with a nuclear
spin of I = 1/2, there are two nuclear spin isomers for H2O: ortho (I = 1, triplet) and para (I = 0, singlet). Observational
studies of cometary comae and protoplanetary disks have reported the existence of gaseous H2O with anomalous
ortho-to-para ratios (OPRs) with statistical values less than 3, which has often been considered to represent the
formation temperature of ice on cold interstellar dust. This hypothesis assumes that the OPR of H2O desorbed from ice
is related to the ice formation temperature on the dust. However, the OPR of gaseous H2O desorbed from the ice has
yet to be directly measured in a laboratory. Consequently, we still do not understand the origin of the anomalous OPRs
measured for interstellar H2O. In this review, we summarize recent laboratory studies aimed at understanding the
origin of the anomalous OPRs measured for interstellar H2O. The results of this study indicate that the OPR of H2O
desorbed from interstellar ice should have a statistical value of 3, regardless of the formation process of the ice. This
indicates that the OPR of interstellar gaseous H2O cannot be used to deduce ice formation temperature. This study also
highlights the importance of interstellar gas-phase processes in understanding the anomalous OPRs of interstellar H2O.

キーワード：彗星，星間分子雲，原始惑星系円盤，水，核スピン
comet, interstellar molecular cloud, proto-planetary disk, water, nuclear spin

1. はじめに

1.1 太陽系に存在する氷
太陽系を含む宇宙で最も多く存在する元素は水素であ

る．太陽系における各種元素の存在量に関する文献によ

ると，水素についでヘリウムが水素の 8.5％と二番目に
存在量が多く，さらに酸素（0.049％），炭素（0.027％），
窒素（0.0068％）と続く（Asplund et al., 2009）．水素分
子（H2）やヘリウム（He）といった軽い元素のみからな
る分子は，超高真空環境である星間空間（宇宙における
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星と星とのあいだの暗い空間）では，おもに気体として
存在している．しかし，水素と酸素でできた水分子

（H2O）は，水素結合によって H2O 同士が強く結び付き，
氷（固体）を形成する．氷は超高真空環境においても，
100 K 以下であればほとんど昇華せず安定に存在するこ
とができるため，氷は宇宙のさまざまな領域に存在して
いる（Hama and Watanabe, 2013; van Dishoeck et al.,
2013）．例えば，天王星や海王星は氷でできた巨大氷惑
星である．彗星を含む太陽系小天体もまた，おもに氷で
形成されている．このように氷は太陽系を構成する主要
な材料物質のひとつであり，宇宙で氷がどのようにして
生成されるのかを知ることは，太陽系の起源や進化を議
論するうえで極めて重要である．

1.2 宇宙における氷の生成
星間空間には，恒星から放出される原子（おもに H 原

子）や分子（おもに H2 分子），イオンのガスや，直径が

0.1 �m ほどのアモルファス（非晶質）な鉱物や炭素質物
質でできた「星間塵」と呼ばれる微粒子が存在している．
星間空間でガスや星間塵の密度が高い領域（H2 の数密
度にして 104－105 個 cm－3）を星間分子雲とよび，星間
分子雲がさらに重力で収縮することで，星や惑星系が誕
生 す る［図 1 (a）］（Hama and Watanabe, 2013; van
Dishoeck et al., 2013）．我々が住む太陽系も例外ではな
く，46 億年前に星間分子雲で原始太陽が誕生し，その後，
その周囲に原始太陽系円盤が形成され，現在の太陽系へ
と進化したとされる．

H2O 分子またはその固体である氷は，最初から星間分
子雲に存在しているわけではなく，星間分子雲から星や
惑星が形成されるあいだに水素と酸素が化学反応をおこ
すことで H2O（氷）が生成すると考えられている（Tielens
and Hagen, 1982）．星間分子雲における化学反応は大き
く分けて「気相化学反応」と「星間塵の表面化学反応」
の 2 種類があるが，H2O（氷）の場合，とくに後者が重要
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図 1：（a）星間分子雲から太陽系にいたるまでの天体の進化．（b）Mumma らの H2O の核ス
ピン温度の解釈．Mumma らは彗星の核スピン温度がおよそ 30 K であることから，彗星の
H2O は 30 K の星間塵で生成したと解釈している（Mumma et al., 1986, 1987）．（c）
Hogerheijde らの H2O の核スピン温度の解釈．Hogerheijde らは原始惑星系円盤の H2O の
核スピン温度が 14 K と極端に低いことから，太陽系の彗星の核スピン温度が 30 K である
のは，原始太陽系円盤の低温な領域（～10 K）でできた氷と高温な領域（＞ 50 K）でできた
氷の混合物であるためであると解釈している．（Hogerheijde et al., 2011）



であることがこれまでの研究からわかっている．具体的
には，星間塵の表面において（a）酸素（O）原子の水素

（H）原子付加反応，（b）酸素（O2）分子の H 原子付加反
応，（c）OH ラジカルと H2 分子の反応などがすすむこと
によって H2O（氷）が形成されることが実験的に明らか
になっている（Hama and Watanabe, 2013; Miyauchi et
al., 2008; Oba et al., 2012, 2009a, 2009b; Watanabe et al.,
2012）．

（a） O＋H→OH （1)
OH＋H→H2O （2)

（b） O2＋H→HO2 （3)
HO2＋H→H2O2 （4)
H2O2＋H→H2O＋OH （5)

（c） OH＋H2→H2O＋H （6)

このようにこれまでの研究によって「どのような化学反
応によって宇宙の H2O（氷）が生成するのか？」につい
ては理解が深まってきたと言える．しかし，「太陽系が
星間分子雲から原始太陽系円盤を経て現在の太陽系へと
進化するあいだ，H2O（氷）はいつ，どこで，どのような
環境でできたのか？」ということについては，実は今で
もほとんどわかっていない．この状況を改善すべく，
1980 年代より観測研究の分野では「H2O の核スピン異
性体比（核スピン温度）を観測すること」が注目されて
きた．

1.2 水の核スピン異性体と核スピン温度
物質は電子と原子核から構成されており，両者はそれ

ぞれ，負と正の荷電粒子である．そのため電子や原子核
が自転運動（スピン）をすると，電流が流れ，さらにそ
の電流に応じて磁場が発生するとみなすことができる．
このため電子や原子核は一種の磁石と考えることがで
き，電子や原子核の磁性をはじめ量子的な性質を記述す
るための考え方がスピンである．本稿で紹介する原子核
のスピン（核スピン）は，普段の生活で実感する機会は
ほとんどないかもしれない．しかし例えば，核磁気共鳴
分光法は核スピンを用いた分析法として物理や化学の分
野では良く知られている．核スピンや核磁気共鳴分光法
については良い教科書があるのでそちらを参照されたい

（Abragam, 1961; Levitt, 2008; 竹腰, 2011）．
以下では，H2O の核スピン異性体や核スピン温度につ

いて概説する．途中で核スピンの結合（山﨑, 2013a;
Atkins and Friedman, 2006）や核スピン統計（山﨑,
2013b），核スピン状態と回転状態の関係（Hama and

Watanabe, 2013; 山﨑, 2013b; 羽馬, 2018; Hama et al.,
2017a; 山川, 2018）などについて述べるが，これらにつ
いては良い解説記事や教科書があるので，興味のある読
者はそれらを読むことをおすすめする．H2O はふたつ
の水素原子核の核スピンが結合した系である．簡単のた
め，水素原子核の核スピンについて矢印を用いて表すと，
H2O には 2 つの水素原子核のスピンの向きがそろって
いるオルソ H2O（↑↑などで表される）と，反対向きの
パラ H2O（↑↓などで表される）が存在する．オルソ
H2O とパラ H2O の両者を「核スピン異性体」と呼ぶ［図
2(a）］．ここでオルソ H2O には 3 通りの組合せが存在す
るが，パラ H2O には 1 通りの組合せしかないため，オル
ソ H2O とパラ H2O の存在比（Ortho-to-para ratio, OPR）
は 通 常 3 と な る（山 﨑, 2013a, 2013b; Atkins and
Friedman, 2006）．このことを核スピン統計重率と呼ぶ．

水素原子核の核スピン統計から，H2O の回転状態と核
スピン状態とのあいだには特定の組み合わせのみが許さ
れる（山﨑, 2013b）．ここでは結論だけを述べると，H2O
の回転状態は全角運動量量子数 J と，分子座標系の a 軸，
c 軸における射影量子数 Ka，Kc を用いて JKaKc と表され，
オルソ H2O は Ka＋Kc が奇数の回転状態（JKaKc＝221 な
ど）に存在し，パラ H2O は Ka＋ Kc が偶数の回転状態

（JKaKc＝220 など）に存在する（Hama et al., 2017a; 山川,
2018）．オルソ H2O が存在できる最低回転準位は
JKaKc＝101 であり，パラ H2O が存在できる最低回転準位
JKaKc＝000 である．JKaKc＝101 と JKaKc＝000 には，温度にし
て 34.2 K のエネルギー差があるため［図 2(a）］，熱力学
平衡を仮定すると 50 K 以下の低温ではパラ H2O の方が
エネルギー的に安定となり，OPR は核スピン統計重率
である 3 よりも小さくなる．このことは OPR が温度計
として使えることを示唆しており，3 よりも小さい OPR
に対応する温度のことを核スピン温度（Tspin）と呼ぶ［図
2(b）］．

また，気相において光放出や分子との非反応性衝突に
よる H2O の核スピン（オルソ－パラ）転換は極めて遅い

（Miani and Tennyson, 2004; Cacciani et al., 2012）．その
ためオルソ H2O とパラ H2O は別の分子として扱われる
ことが多い．最近の理論研究によると，50 K では転換
におよそ 2000 万年ほど（星間分子雲の寿命と同等かよ
り 長 い 時 間）か か る と い う 結 果 が 得 ら れ て い る

（Chapovsky, 2019）．ただし，これは H2O が気相（孤立
状態）に存在するときの話であり，氷を含む凝縮相では
H2O の核スピン転換が速やかにおこることをここで付
記しておく．凝縮相における H2O の核スピン転換につ
いては後で議論する．
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1.3 これまでにおこなわれてきた観測研究とその解釈
1980 年代に，NASA の Mumma らのグループは H2O

の OPR が温度（Tspin）に焼き直せることと，オルソ－パ
ラ転換が気相では極めて遅いことから「宇宙の H2O の
OPR（Tspin）は塵で氷が生成した時点で決まっており，
H2O の OPR を観測することによって，氷が生成したと
きの塵の温度を知ることができる」という仮説を提案し
た．Mumma らはハレー彗星のコマ（彗星核が太陽に近
づき加熱されることによって放出されるガスや塵）に含
まれる気相の H2O の OPR を観測したところ，核スピン
統計重率である 3 よりも低い 2.5（Tspin＝30 K）である
ことを報告した（Mumma et al., 1986, 1987）．この結果
から Mumma らは「彗星の氷はおよそ 30 K の塵の上で
生成した」と提案した［図 1(b）］．以降 30 年間にわたり
20 以上の彗星コマで H2O の Tspin が観測され，そのほと

んどがおよそ 30 K という値を示すと報告されている
（Mumma and Charnley, 2011; Willacy et al., 2015; Faggi
et al., 2018）．

近年では彗星コマだけでなく，原始惑星系円盤などで
も H2O の OPR の観測が可能となってきた．原始惑星系
円盤は低温であるため，彗星コマのように効率良く氷か
ら H2O が熱脱離をおこさない．そのため，原始惑星系
円盤では氷が光（およそ 165 nm よりも短い波長の光）
を吸収することで，氷から H2O が脱離をおこしている
と考えられている（光脱離）（van Dishoeck et al., 2013）．
2011 年に Hogerheijde らは，うみへび座 TW 星と呼ば
れる若い星のまわりに存在する原始惑星系円盤の H2O
の OPR を観測し，その値は 0.8（Tspin＝14 K）であると
報告した（Hogerheijde et al., 2011）．この値は太陽系の
彗星コマで観測される H2O の OPR（Tspin＝30 K）より
も明らかに小さい．Hogerheijde らは原始惑星系円盤と
彗星の観測結果を照らし合わせ（つじつまを合わせるた
め）「太陽系の彗星の氷は，原始太陽から遠い低温な領域

（～10 K）でできた氷と，原始太陽に近い高温な領域（＞
50 K）でできた氷の混合物であり，結果として彗星の
H2O の核スピン温度は 30 K という値が観測されてい
る」と，Mumma らとは異なる解釈を主張している［図 1
(c）］（Hogerheijde et al., 2011）．このように宇宙の H2O
の OPR（Tspin）は関しては，統一的な解釈がなされてい
ない状態にある．

宇宙の H2O の OPR（Tspin）の解釈をめぐる最も大き
な問題は，H2O の OPR から氷生成時の温度を知ること
ができるかどうかは自明ではなく，実験的な裏付けが現
在に至るまでないことである．そのため，宇宙の H2O
の OPR が本当は何を意味するのか，結局のところよく
わかっていないのが現状である．このような状況から，
筆者は 2010 年ごろから北大低温研にて宇宙の H2O の
OPR の意味を理解するための実験研究をおこなってき
た（羽馬, 2018; Hama et al., 2011, 2016, 2017a, 2018）．本
稿ではそのうちのいくつかを紹介する．前半では，星間
塵を想定した表面化学反応により H2O（氷）を生成し，
氷から脱離した H2O の OPR を直接測定した実験につい
て（Hama et al., 2016），後半では氷内の核スピン状態に
迫るためにパラ H2O のみで（H2O の核スピン状態を制
御して）氷を生成した実験について概説する（Hama et
al., 2018）．
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図 2：（a）気相のオルソ H2O（JKaKc＝101）とパラ H2O（JKaKc＝
000）．気相における回転準位のエネルギー差（ΔErot）は温度
にして 34.2 K である．（b）H2O のオルソ／パラ比と核スピ
ン温度．



2．実験の概要

2.1 O2分子とH原子の表面反応による 10 K でのH2O
氷生成

図 3 に実験装置のイメージ図を示す．超高真空チャン
バー内（10－8 Pa）の中心に，アルミニウム（Al）基板が
設置されている．この Al 基板は He 冷凍機とつながっ
ており 6 K まで冷却することができる．Al 基板上の試
料はフーリエ変換型赤外分光器を用いて反射吸収スペク
トルを測定することで，非破壊その場分析できる．

本実験ではまず，10 K の Al 基板に O2 ガスと H 原子
ガスを同時蒸着することで H2O（氷）をその場で生成し
た（図 4）．H 原子は，パイレックスガラス管内に導入し
た H2 ガスをマイクロ波放電で解離することで生成し
た．パイレックスガラス管から放出された H 原子は，
同軸上に設置された 100 K の Al パイプ内を通過するこ
とで並進温度が冷却された状態で，Al 基板に蒸着され
る．H 原子（と解離していない H2 分子）照射中のチャ
ンバー内の全圧はおよそ 1-2×10－4 Pa であり，そのう
ち酸素分圧はおよそ 5×10－7 Pa である．

10 K という低温では，O2 や H 原子はファンデルワー
ルス力により Al 基板上に吸着し（物理吸着と呼ぶ），基
板上で長時間にわたり相互作用する．そのため，気相反
応（一回衝突）では進まないような反応確率が小さい反

応もすすむようになる．さらに Al 基板が第三体として
反応熱を吸収することができるため，低温な Al 基板の
表面では O2 の H 原子付加反応が効率良く進み，H2O

（氷）が生成する．

O2＋H→HO2 （3)
HO2＋H→H2O2 （4)
H2O2＋H→H2O＋OH （5)

反応（5）で生成した OH ラジカルは，さらに H 原子や
H2 分子（パイレックスガラス管で H 原子に解離しな
かったもの）と反応することで H2O（氷）となる．

OH＋H→H2O （2)
OH＋H2→H2O＋H （6)

そのため「O2 ガスと H 原子ガスの同時蒸着」は宇宙の
H2O（氷）の生成過程を良く模しているといえる．

図 5 は（a）10 K の Al 基板に H2O ガスを蒸着して作
製したアモルファス氷の赤外反射吸収スペクトル（参照
データ）と，（b）10 K の Al 基板に O2 ガスと H 原子を 7
時間にわたって同時蒸着した後に測定した赤外反射吸収
スペクトルである．スペクトル分解能は 4 cm－1 に設定
し測定した．（a）と（b）のスペクトルを比べると，（a）
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図 3：北大低温研で稼働している実験装置の模式図．赤外反射吸収分光法によってアルミニウム基
板上の試料をその場分析する場合，赤外光は紙面に対して奥から手前の方向（紙面から手前に飛び
出す方向）に入射されている．



のスペクトルにアモルファス氷に由来する OH 伸縮振
動，OH 変角振動，分子間振動による吸収が存在するこ
とがわかる．このことから 10 K の Al 基板上で O2 と H
原子が表面化学反応をおこすことでアモルファス氷が生
成したことがわかる．参考として，2800 cm－1 と 1400
cm－1 のピークは反応（4）で生成した過酸化水素（H2O2）
に由来する吸収である．反応（5），（6）には，それぞれ
温度にして 2000 K，3000 K ほどの活性化障壁（反応の
バリア）が存在するが（Hama andWatanabe, 2013），水
素の量子トンネル効果によって低温表面でも反応がすす
むことが実験で明らかになっている（Miyauchi et al.,
2008; Oba et al., 2012, 2009a, 2009b; Watanabe et al.,
2012）．

この 10 K で生成した氷から光脱離（原始惑星系円盤
を模擬）もしくは熱脱離（彗星コマを模擬）した H2O の
OPR を測定すれば「H2O の OPR から氷生成時の温度を
知ることができるかどうか」を検証することができる．

2.2 共鳴多光子イオン化法を用いたH2OのOPR測定
H2O の光脱離は，氷にフッ素エキシマーレーザー（157

nm，＜0.1 mJ cm－2 pulse－1）を照射することで誘起した．
光脱離のメカニズムについては著者の過去の研究から以
下の反応（7），（8）で表される kick-out 機構であること
がわかっている（羽馬, 2018; Yabushita et al., 2009; Hama
et al., 2010）．

H2O(ice）＋h�→hot H＋OH （7)
hot H＋H2O(ice）→H＋H2O(gas） （8)

kick-out 機構では，H2O（ice）の光分解反応（7）に伴う
大きな余剰エネルギー（157 nm を用いた場合 220 kJ
mol－1）によって，並進エネルギーの高い H 原子（hot H）
がまず生成する．この hot H 原子が氷と衝突することに
より，氷から H2O 分子が弾き飛ばされ（kick-out され）

気相へと脱離する［反応（8）］．熱脱離の場合は，氷を
150 K まで加熱することで H2O 分子を氷から熱脱離（昇
華）させた．

氷から光脱離，熱脱離した H2O の OPR は，共鳴多光
子 イ オ ン 化（Resonance Enhanced Multi-Photon
Ionization：REMPI）法を用いて直接測定した．波長可
変色素レーザー（1mJ pulse－1）を Al 基板から 1 mm 離
れた点で集光すると，光（熱）脱離した H2O はこの色素
レーザーを多光子吸収してイオン化（REMPI）をおこす．
イオン化した H2O は飛行時間型質量分析計を用いて電
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図 4：実験のイメージ図．10 K のアルミニウム基板上で O2分子と H 原子が表面反応をおこし H2O
氷が生成する．得られた氷から光脱離（熱脱離）した H2O のオルソ／パラ比を測定する．

図 5：（a）ガス蒸着法により作製した 10 K のアモルファス氷
の赤外反射吸収スペクトル．（b）H 原子と O2 分子を同時蒸
着することで作製したアモルファス氷の赤外反射吸収スペク
トル．



気信号として検出した．
REMPI では，色素レーザーの波長を 248.6－247.9

nm（波数にして 40225-40325 cm－1）のあいだで掃引す
ると，ある特定の波長でオルソ H2O のみもしくはパラ
H2O のみが選択的にイオン化をおこす．そのため得ら
れたオルソ H2O とパラ H2O の信号強度比（REMPI スペ
クトル）から OPR を測定することができる．このよう
にオルソ H2O とパラ H2O を選択的に検出できる点が，
通常の光イオン化法や電子衝撃イオン化法と大きく異な
る REMPI 特有の利点である．REMPI の詳細について
は，以前に書いた解説記事を参照されたい（羽馬, 2018;
Hama et al., 2017a）．

3．実験結果

図 6 は（a）10 K の Al 基板上に H2O ガスを蒸着して
作製した氷から光脱離した H2O の REMPI スペクトル，

（b）10 K の Al 基板上で O2 分子と H 原子の表面化学反
応によって生成した氷から光脱離した H2O の REMPI
スペクトルである．実験で得られた REMPI スペクトル

（a）と（b）は良く似ており，特定のいくつかの波長で
H2O の信号が検出されていることがわかる．

検出されたピークがオルソ H2O かパラ H2O どちらな
のかについては，H2O の分光定数を用いて REMPI スペ
クトルをシミュレーションすることによってわかる

（Western, 2017; Yang et al., 2010）．図 6(c）に H2O の回
転温度（Trot）と Tspin をともに 200 K（OPR＝3）とした
ときのスペクトルシミュレーションを示す．図中の
JKaKc（o or p）は脱離した H2O の回転状態とオルソ・パラ
状態を示している．実験で得られた（a），（b）のスペク
トルと，シミュレーションのスペクトル（c）を比べると，
最も強いピークは JKaKc（o or p)＝221（o）のオルソ H2O
であることがわかる．いっぽう，パラ H2O も JKaKc（o or
p)＝220（p）などで検出されているが，そのピーク強度は
オルソ H2O によるピークと比べて弱い．さまざまな
Trot と Tspin の値を用いてシミュレーションを行った結
果，実験で得られたスペクトル（a）と（b）はともに，
Trot＝Tspin＝200 K（OPR＝3）でシミュレーションした
ときのスペクトル（c）と，最も良く一致することがわかっ
た．

もし H2O の OPR（Tspin）が氷生成時の温度を反映し
ているのであれば，実験で得られたスペクトル（b）は
Tspin＝10 K でなければならない．そこで Tspin＝10 K

（OPR＝0.3）としたときのシミュレーションもおこなっ
た［図 6(d）］．しかし，スペクトル（d）はパラ H2O の線

強度が強すぎるため，実験で得られたスペクトル（a），
（b）とは全く合わなかった．

光脱離実験にくわえて，氷を 150 K まで加熱し熱脱離
した H2O の REMPI スペクトルを測定する実験もおこ
なった．図 7 は（a）Al 基板上に H2O ガスを蒸着して作
製した氷から熱脱離した H2O の REMPI スペクトル，

（b）Al 基板上で H 原子と O2 分子の表面反応によって生
成した氷から熱脱離した H2O の REMPI スペクトルで
ある．H2O の REMPI スペクトル（a），（b）は，（c）の
Trot＝Tspin＝150 K（OPR＝3）のスペクトルシミュレー
ションと良い一致を示しており，Tspin＝10 K のシミュ
レーション（d）とは全く合わなかった．

17水の核スピン異性体

図 6：（a）ガス蒸着法により作製した 10 K の氷に 157 nm レー
ザーを照射することで脱離した H2O の REMPI スペクトル．

（b）H 原子と O2分子を同時蒸着することで作製した氷に 157
nm レーザーを照射することで脱離した H2O の REMPI スペ
クトル．（c）回転温度（Trot）と核スピン温度（Tspin）をとも
に 200 K（OPR＝3）としたときのスペクトルシミュレーショ
ン．（d）Trot＝200 K，Tspin＝10 K（OPR＝0.3）としたときの
スペクトルシミュレーション．図の横軸は REMPI に用いた
色素レーザーを二光子吸収したときのエネルギーに対応する
波数（下横軸）と波長（上横軸）であり，縦軸がイオン化した
H2O の信号である．図中の JKaKc（o or p）は H2O の回転状態
とオルソ・パラ状態を示している．



4．氷内の H2O の核スピン状態に迫るための実
験

以上の実験結果から，10 K で氷をつくったにもかか
わらず，氷から光脱離，熱脱離した H2O の OPR は核ス
ピン統計重率である 3 になることがわかった．このこと
は「宇宙の H2O の OPR（Tspin）から氷生成時の温度を知
ることはできない」ことを意味している．つまり
Mumma らや Hogerheijde らの解釈はともに間違ってお
り（Mumma et al., 1986, 1987; Hogerheijde et al., 2011），
今までの観測結果は全て解釈し直す必要があることを意
味している．

では，なぜ氷から脱離した H2O の OPR は氷生成時の
温度を反映しないのであろうか？この問題を解決するた
めには「氷内で H2O のオルソ－パラ転換はおきないの
か（生成時の記憶を失わないのか）？」といった氷内の

H2O の核スピン状態について理解する必要がある．そ
こで発展的実験として，固体ネオン（Ne）マトリックス
を用いて H2O をほぼすべてパラ化し（H2O の核スピン
状態を制御して），Ne のみを昇華させ除去することでパ
ラ H2O から氷を作製し，その氷から光（熱）脱離した
H2O の OPR を直接測定する実験をおこなった（図 8）．

5．実験の概要

5.1 固体ネオンマトリックスを用いたH2Oのパラ化
本実験ではまず，H2O と Ne を 1/1000 で混合したガ

スを真空チャンバー内の 6 K の Al 基板に蒸着し，固体
Ne マトリックス（H2O/Ne＝1/1000）を作製した．ガス
蒸着中の真空チャンバー内の全圧（およそ 1×10－2 Pa）
と蒸着時間（30 分）から，固体 Ne マトリックスの厚さ
はおよそ 30000 分子層ほどと見積もられる．

図 9(a）は 6 K の Al 基板に生成した固体 Ne マトリッ
クスの赤外反射吸収スペクトルである．スペクトル分解
能は 0.5 cm－1 に設定し測定した．1660-1580 cm－1 の波
数領域は H2O の変角振動に対応し，得られたスペクト
ルにはオルソ H2O 単量体（1614，1650 cm－1）と，パラ
H2O 単量体（1631 cm－1）に由来するピークが観測され
ている．このことから固体 Ne マトリックス内に H2O
分子がモノマー（単量体）で閉じ込められていることが
わかる．1599 cm－1 に見える小さなピークは H2O ダイ
マー（二量体）による吸収である．

1.2 では，「気相において，光放出や分子との非反応性
衝突による H2O の核スピン（オルソ－パラ）転換は極め
て遅い」と述べた．しかし，H2O が凝縮相（固体 Ne マ
トリックスなど）に存在する場合は，H2O の核スピン転
換は劇的に加速されることが知られている（Abouaf-
Marguin et al., 2007, 2009; Yamakawa et al., 2017; Fillion
et al., 2012; Turgeon et al., 2017; Sliter et al., 2011）．H2，
H2O，NH3，CH4 などの分子の核スピン転換はまだ不明
な点が多い興味深い現象であるが，幸い現状の理解につ
いては良い日本語の記事があるので興味のある読者はそ
ちらを参照されたい（山川, 2018; Sugimoto and Fukutani,
2016）．

H2O の核スピン転換が起きるためには，核スピン状態
（オルソ H2O とパラ H2O）の混合を引き起こす相互作用
が必要となる．核スピン状態の混合を引き起こす相互作
用として代表的なものが，外部からの磁場である（具体
的には空間的に一様な磁場ではなく分子の大きさのス
ケールで不均一な磁場である）．このことは「スピン」が
電子や原子核の磁性と密接に関連していることを思い出
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図 7：（a）ガス蒸着法により作製した氷から熱脱離した H2O
の REMPI スペクトル．（b）H 原子と O2 分子を同時蒸着す
ることで作製した氷から熱脱離した H2O の REMPI スペク
トル．（c）回転温度（Trot）と核スピン温度（Tspin）をともに
150 K（OPR＝3）としたときのスペクトルシミュレーション．

（d）Trot＝150 K，Tspin＝10 K（OPR＝0.3）としたときのスペ
クトルシミュレーション．



して頂きたい．例えば，凝縮相に H2O と常磁性体であ
る酸素分子（O2）が近接して存在する場合，O2 の電子の
磁気双極子モーメントによって不均一磁場が発生し

（Fukutani and Sugimoto, 2013; Sugimoto and Fukutani,
2016），H2O の水素原子核のスピンと磁気的な相互作用
をすることで核スピン状態の混合がおこり，核スピン転
換が可能となる．また，凝縮相に O2 などの常磁性体が
存在しなくとも，H2O 分子同士が近い距離で存在してい
る場合，H2O－H2O 分子間の磁気的な相互作用（水素原
子核の磁気双極子相互作用）によっても核スピン状態の
混合がおこる（Curl et al., 1967; Buntkowsky et al., 2006,
2008; Limbach et al., 2006; Fillion et al., 2012）．

H2O－O2 や H2O－H2O といった分子間の磁気的な相
互作用に限らず，H2O 分子内でも H2O が回転運動する
ことによって（それに伴う電子の運動によって）磁場が
生じ，自身の水素原子核のスピンと相互作用することで
核スピン状態の混合がおこる．このような H2O 分子内
での磁気的な相互作用をスピン－回転相互作用と呼ぶ

（Curl et al., 1967; Fillion et al., 2012）．固体 Ne マトリッ
クスに単離された H2O（モノマー）はほぼ自由に回転運
動をすることができるので，スピン－回転相互作用が核
スピン転換に重要になる．

さらに，凝縮相では核スピン転換時に発生する余剰エ

ネルギー（オルソ H2O とパラ H2O の回転エネルギー差）
を，固体のフォノン（固体 Ne マトリックスの場合，Ne
結晶の格子振動）によって散逸することができる．これ
が気相（孤立系）との大きく異なる点である．このフォ
ノンによる余剰エネルギー散逸は，核スピン転換の速度
を決める大きな要因であることが実験的に明らかになっ
ている（Ueta et al., 2016; Yamakawa et al., 2017; 山川,
2018）．

このように凝縮相（固体 Ne マトリックス内）では，
H2O 分子間（または分子内）の相互作用による核スピン
状態の混合と，フォノンによる余剰エネルギー散逸に
よって速やかな核スピン転換が可能となる．実際に，固
体 Ne マトリックスを 6 K で 8 時間放置したのちに測定
した赤外反射吸収スペクトルを見てみると，オルソ H2O
はほぼすべてパラ H2O に変化していることがわかる［図
9(a），（b）］．

5.2 パラH2Oを用いた氷の作製
この固体 Ne マトリックス内のパラ H2O を使って氷

を作ることができれば，H2O の核スピン状態を制御した
氷が作製できたことになる．そこで固体 Ne マトリック
スを 6 K から 11 K に 6 K/min で加熱し，Ne のみ昇華さ
せた．30000 分子層の固体 Ne マトリックスは 11 K に
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図 8：パラ H2O を用いて作製した氷から脱離した H2O の OPR を測定する実験のイメージ図．6 K
の固体 Ne マトリックス内で単離された H2O がオルソ－パラ転換をおこすことでほぼ全てパラ
H2O になる．その後，11 K に昇温することで Ne のみが昇華し，パラ H2O が凝集して氷が生成する．
得られた氷から光脱離（熱脱離）した H2O のオルソ／パラ比を測定する．Reprint from ref（Hama
et al., 2018）, Copyright 2018 the American Astronomical Society. Reproduced by permission of the
AAS.



なると速やかに昇華をおこすが，H2O の昇華温度はおよ
そ 150 K であるので，11 K では H2O は昇華をおこさな
い．結果として，Ne の昇華にともない Al 基板上でパラ
H2O が凝集し氷が生成する（Kouchi et al., 2016; Hama et
al., 2017b, 2018）．

Ne 昇華後の赤外反射吸収スペクトルを見てみると
［図 9(c）］，氷に由来する線幅の広い OH 伸縮振動
（3700-2800 cm－1），OH 変角振動（1700-1500 cm－1），分
子間振動（＜1000 cm－1）の吸収が確認できる．このよ
うにして，パラ H2O から氷を作製することに成功した．
この氷から脱離する H2O の OPR を測定すれば，氷内で
の H2O のオルソ－パラ転換について検証することがで
きる．

6. 実験結果

図 10(a）は，パラ H2O から作製した氷（11 K）から光
脱離した H2O の REMPI スペクトルである．氷を作製
してからなるべく早く REMPI 測定をおこなうために図
6 と比べて狭い波数領域で測定をおこなっている．実験
で得られたスペクトル（a）は，図 10(b）の Trot＝Tspin＝
150 K（OPR＝3）でシミュレーションしたときのスペク
トルと良く一致した．図 6（Trot＝200 K）と比較して，
図 10 では H2O の回転温度は Trot＝150 K と少し小さい
値が得られたが，ほぼ同様のスペクトルと言って良い．

いっぽう，Tspin を 6 K（黒線，OPR＝0.03），または 11
K（灰色線，OPR＝0.43）としたときのスペクトルシミュ
レーションではパラ H2O の線強度が強くなりすぎ［図
10(c）］，実験で得られたスペクトル（a）と合わなかった．
これらの結果は，パラ H2O を用いて 11 K で氷を作って
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図 9：（a）6 K で作製した固体 Ne マトリックス（H2O/Ne＝
1/1000）の赤外反射吸収スペクトル．赤線は H2 O/Ne

（1/1000）混合ガスを 6 K の Al 基板に蒸着したあとに測定し
たもの，青線は固体 Ne マトリックス作製後に 6 K で 8 時間
放置したあとに測定したものである．（b）6 K における固体
Ne マトリックス内のオルソ H2O（JKaKc＝101）のスペクトル
線（1612－1616 cm－1 に観測される 110－101 遷移）の強度の時
間変化．（c）6 K で 8 時間放置した固体 Ne マトリックスを
11 K に昇温し，Ne を昇華させることで生成した H2O 氷の赤
外反射吸収スペクトル Reprinted from ref (Hama et al., 2018).
Copyright 2018 the American Astronomical Society.
Reproduced by permission of the AAS.

図 10：（a）パラ H2O より作製した 11 K の氷に 157 nm レー
ザーを照射することで脱離した H2O の REMPI スペクトル．

（b）回転温度（Trot）と核スピン温度（Tspin）をともに 150 K
（OPR＝3）としたときのスペクトルシミュレーション．（c）
Trot＝150 K，Tspin＝6 K（OPR＝0.03，黒線），11 K（OPR＝
0.43，灰色線）としたときのスペクトルシミュレーション．
図の横軸は REMPI に用いた色素レーザーを二光子吸収した
ときのエネルギーに対応する波数である．図中の JKaKc（o or
p）は H2O の回転状態とオルソ・パラ状態を示している．
Reprinted from ref (Hama et al., 2018). Copyright 2018 the
American Astronomical Society. Reproduced by permission
of the AAS.



も，氷から光脱離した H2O の OPR は核スピン統計重率
である 3 であることを意味している．

パラ H2O を用いて作製した氷を 150 K まで加熱し，
熱脱離した H2O の REMPI スペクトルを測定する実験
もおこなった（図 11）．熱脱離した H2O の REMPI スペ
クトル（a）は，（b）の Trot＝Tspin＝150 K（OPR＝3）の
スペクトルシミュレーションと良い一致を示しており，
Tspin を 6 K（黒線，OPR＝0.03），または 11 K（灰色線，
OPR＝0.43）としたときのスペクトルシミュレーション
とは合わなかった［図 11(c）］．この結果は，熱脱離の場
合でも H2O の OPR は 3 であることを意味している．

7. 氷内のH2Oの回転状態と核スピン状態

以上の実験結果は，氷内で核スピン転換がおこってい
ることを示している．このことは，氷内では H2O 分子
間の距離が 0.2－0.3 nm ほどと近いため H2O 分子同士
が磁気双極子相互作用をおこしており，核スピン状態が

混合していると理解できる（Fillion et al., 2012）．今回の
実 験 結 果 を 支 持 す る も の と し て，Buntkowsky と
Limbach らは氷内ではオルソ H2O とパラ H2O の状態混
合が非常に強くおこっており，速やかなオルソ－パラ転
換を起こしていると予測している（Limbach et al., 2006;
Buntkowsky et al., 2008）．彼らの理論計算によると，オ
ルソ－パラ転換の速度定数はおよそ 10-4－10-5 s－1 であ
り，数十から数百 �s でオルソ－パラ転換が起き続けて
いることを示唆している（図 12）（Limbach et al., 2006;
Buntkowsky et al., 2008）．

さらに，氷内では H2O の回転運動は周囲の H2O 分子
との水素結合ネットワークによって強く束縛されてい
る．Wittebort らは核磁気共鳴分光を用いて氷内の H2O
の回転運動の活性化障壁の大きさを 56 kJ mol－1（6700
K）と見積っている（Wittebort et al., 1988）．この大きな
活性化障壁のため，10 K の氷内において H2O は回転運
動をすることは極めて困難である．

ここで注意しなければならないのは，固体内で分子の
回転運動が束縛されているとき，分子の回転エネルギー
準位は気相のものとは大きく異なることである．このこ
とについては，原子や分子のエネルギー準位は電磁場な
どの摂動によって変化することを思い出して頂きたい

（電場の場合はシュタルク効果，磁場の場合はゼーマン
効果と呼ばれる）（Atkins and Friedman, 2006）．本研究
では，回転運動を束縛する H2O 分子間の水素結合が摂
動となり H2O の回転エネルギー準位を変化させる．
Buntkowsky と Limbach らは，水素結合ネットワークに
よる大きな回転束縛が存在する氷では，オルソ H2O と
パラ H2O の回転エネルギー差（ΔErot）は気相（34.2 K）
よりも極端に小さくなり，ΔErot＝5×10－13 K とほとん
ど縮退をおこしていると計算している（図 13）．

さらにここで注記しておきたいのは，気相において 50
K 以下においてパラ H2O がオルソ H2O よりも安定であ
る理由は，パラ H2O（JKaKc＝000）とオルソ H2O（JKaKc＝
101）とのあいだに存在する“34.2 K の回転エネルギー差”
に起因することである．いっぽう氷では，オルソ H2O
とパラ H2O はともに回転運動をしていないため，両者
に回転エネルギー差が生じない．そのため氷内でのオル
ソ H2O とパラ H2O のエネルギー的安定性は同等である
とみなせる．

以上から，氷内ではオルソ－パラ転換（核スピン状態
の混合）が速やかにおきていることと，オルソ H2O とパ
ラ H2O の（回転）エネルギー差が無視できるほど小さい
ことから，氷内の H2O の OPR は核スピン統計重率

（OPR＝3）で平衡状態にあるとみなすことができる（羽
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図 11：（a）パラ H2O モノマーより作製した氷から熱脱離した
H2O の REMPI スペクトル．（b）回転温度（Trot）と核スピン
温度（Tspin）をともに 150 K（OPR＝3）としたときのスペク
トルシミュレーション．（c）Trot＝150 K，Tspin＝6 K（OPR＝
0.03，黒線），11 K（OPR＝0.43，灰色線）としたときのスペ
クトルシミュレーション．Reprinted from ref (Hama et al.,
2018). Copyright 2018 the American Astronomical Society.
Reproduced by permission of the AAS.



馬, 2018; Hama et al., 2017a, 2016, 2018）．そのため氷か
ら光脱離・熱脱離した H2O の OPR は 3 になったと解釈
できる．

8．まとめ

本研究では，どのような方法で氷を作製してもそこか
ら光（熱）脱離した H2O の OPR は 3 であることがわかっ
た．この結果は，これまでの宇宙の H2O の OPR（Tspin）
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図 12：（a）気相と氷（凝縮相）における H2O の回転状態と核スピン状態．気相ではオルソ H2O とパラ H2O には大
きな回転エネルギー差（ΔEop）が存在するが，凝縮相では H2O の回転エネルギー差は非常に小さくなる（図 13 も
参照）．さらに，氷内の H2O 分子間の磁気双極子相互作用（Hd）により核スピン転換が誘起される．この図ではオ
ルソ H2O が氷表面に吸着することで核スピン転換がおこり，再び気相に脱離した際にはパラ H2O になっている．

（b）（左図）氷の格子構造を模した H2O 二量体．（右図）左図の H2O 二量体についておこなった核スピン転換の密
度行列計算の結果．計算開始から 0.1 ms（100 �s）以内で核スピン転換がおきるている．Reprinted with permis-
sion from ref (Limbach et al., 2006). Copyright 2006 John Wiley and Sons．

図 13：気相と氷における H2O の回転状態．気相の H2O 分子は自由回転をし
ているため，オルソ H2O とパラ H2O には 34.2 K という大きな回転エネル
ギー差（ΔErot）が存在する．いっぽう，氷では水素結合によって H2O の回
転運動は強く束縛され，回転エネルギー差はおよそ 5×10－13 K と非常に小さ
くなる．



についての仮説は正しくないことを示しており，これま
での観測研究の結果をすべて再解釈する必要があること
を意味している．

実際に，最近の観測研究の流れとして過去の観測結果
を見直すものが増えてきている．たとえば，彗星の観測
研究では従来，H2O の OPR はおよそ 2.5 付近（Tspin に
しておよそ 30 K）と言われてきたが（Mumma and
Charnley, 2011; Faggi et al., 2018），いっぽうで 2015 年
に Willacy らは，彗星コマの H2O の OPR の観測値はそ
のほとんどが核スピン統計重率（OPR＝3）に近い値で
ある（標準偏差にして 1� ないし 2� 以内に収まっている）
ことを指摘している（Willacy et al., 2015）．本実験の結
果から，彗星核（氷）から熱脱離した際の H2O の OPR
は 3 として良いため，もし本当に彗星コマ中の H2O の
OPR が 3 より小さい値であるなら，彗星コマ内の何ら
かのプロセス（たとえば気相化学反応など）によって
OPR が 3 より小さくなっている可能性がある．気相化
学反応による H2O の OPR の低下の可能性については，
過去に筆者らの総説論文や解説記事で議論しているので
詳細はそちらを参照されたい（Hama and Watanabe,
2013; Hama et al., 2017a）．

Hogerheijde らは，2011 年にうみへび座 TW 星（原始
惑星系円盤）の H2O の OPR を 0.8（Tspin＝14 K）である
と報告したが（Hogerheijde et al., 2011），その後 2016 年
にデータを再解析し，H2O の OPR は 0.2－3 と幅広い値
をとり得るとしている（Salinas et al., 2016; Guzmán et al.,
2018）．また Choi らは 2014 年にオリオン星雲の光解離
領域における H2O の OPR を 0.1－0.5 と報告している
が（Choi et al., 2014），その後 2019 年になって，Putaud
らは同様の領域の H2O の OPR を 2.8 ± 0.2 であると報
告している（Putaud et al., 2019）．最近の星間化学のモ
デル計算の分野では，気相化学反応によって宇宙の H2O
の OPR を再現する試みがおこなわれているが（Faure
et al., 2019），計算結果の妥当性を吟味するためにも，ま
ずは OPR の観測値の正確さが必要となる．今後，宇宙
の H2O の OPR の意味を正しく解釈するためには，定量
的に OPR を観測できるかどうかが最も重要な課題とな
るであろう．
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