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１．はじめに

水（H O）は，我々が地球上で生活している温度領域

で気相・液相・固相の３状態が観察される，数少ない物

質である．この特徴は水分子間に働く力が比較的強い水

素結合であることに起因していると考えられている．さ

らに，この水素結合の影響が強くなると思われる低温領

域で水の液体物性の特異性は顕著になり，通常の物質の

液体（simple liquid）とは異なる振る舞いを示す． 例え

ば，通常の液体は，温度を冷やしていくと，その体積は

単調に減少し，いずれ結晶化（固化）する．しかし，１

気圧の場合，水の体積は約４℃で最小になり（４℃密度

極大），さらに温度が下がるとその体積は増加する傾向を

示す．つまり，低温では，温度に対する水の体積変化は

通常の液体と逆の傾向を示す．低温の水の奇妙な振る舞

いは，この密度の変化以外にも，等圧比熱，等温圧縮率，

熱膨張係数，流動性などにも現れる．そして，この水の

奇妙な振る舞いは高圧になるにつれ消えていく．

このような低温・低圧での水の奇妙な振る舞いを説明

するために，過去に様々な水に関する研究が行われ，そ

して多くのモデルが提唱されてきたが，現時点では水の

奇妙な振る舞いを完全に説明できる理論やモデルはな

い．しかし，最近になって「水の不思議」を解く有力な

考え方が提唱され，活発にその正当性が議論されている．

その考え方とは，「低温で２つの水が存在する」という「水

のポリアモルフィズム（Polyamorphism）」の考え方であ

る ．本文では，水のポリアモルフィズムについて簡単

に解説し，そして，水のポリアモルフィズムの水溶液系

への応用として様々な種類の低濃度水溶液ガラスのOH

伸縮振動モードについて考察する．

２．過冷却水とアモルファス氷

2.1 過冷却水

１気圧の水は０℃でhexagonal ice（氷 Ih）に結晶化

する．（もしくは，０℃で氷 Ihは液体に解ける．）この温

度，（氷が液体に溶ける温度）を融解温度（melting tem-

perature：T ）という．しかし，液体を慎重に冷やした

時，０℃以下でも水は凍らず準安定な液体として存在す

ることができる．この準安定な液体の水を過冷却水

（supercooled water）と呼ぶ．この過冷却水は，１気圧

では約－38℃（homogeneous nucleation temperature：

T ）まで過冷却することができ，それ以下では自然に核

が形成され，急激に結晶化してしまう．（図１）T とT

は圧力に依存し，氷 Ihの T とT は圧力に対して負の

傾きを持つ．（図２）

T 以下で起こる水の自然核発生現象はカイネティッ

クな現象なので，T の位置は冷却速度に依存する．従っ

て，図１および２に示したT 以下でも水の液体状態は

存在することが原理的に可能である．つまり，冷却速度

を速くしてT 以下の温度に水を急冷すると瞬間的に水

は液体状態で存在することができる．実際にT 以下の

温度領域において，様々な結晶氷の滑らかな融解曲線が

実際に測定されている ．

2.2 アモルファス氷

上述した水の液体状態とは別に，約150K以下で無秩

序な分子配置をとる固体が比較的安定に存在することが

知られている．この無秩序な構造の固体を「ガラス状の

水（glassy water）」もしくは「アモルファス氷（amor-

phous ice）」と呼ぶ．（本文ではアモルファス氷と呼ぶ．）

最初に作られたアモルファス氷は水蒸気を冷却した基盤

に急速に蒸着させることで作られた ．この方法で作ら

103

鈴木 芳治 物質・材料研究機構

２章 水系物質の物性研究フロンティア

水のポリアモルフィズムの水溶液系への応用
～OH伸縮振動モードからの考察～

最近の過冷却水やアモルファス氷の研究から水（H O）には密度も局所構造も異なる２つの液体状態

が低温領域に存在することがわかってきた．この水の２つの液体状態に関する新しい考え方は「水の

ポリアモルフィズム」と呼ばれている．本論文では，水のポリアモルフィズムの立場から水溶液の溶

媒状態を考える．我々は，様々な方法で低濃度水溶液のガラス状態を作り，そして，ラマン分光法を

用いてその水溶液ガラスのOH伸縮振動モードを測定した．これらの水溶液ガラスのラマンスペクト

ルと低密度アモルファス氷，高密度アモルファス氷，過冷却水のラマンスペクトルの比較から，水溶

液の溶媒状態は少なくとも３つの状態が存在する可能性が示唆された．現時点ではこの結果は水のポ

リアモルフィズムの考え方と矛盾しない．
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れたアモルファス氷はamorphous solid water（ASW）

と呼ばれる．1980年にはMayerにより小さな水滴（数十

ミクロンの液体の粒）を超急冷（約10K/Secの冷却速

度）することで，液体状態の水から直接アモルファス氷

を作ることに成功した ．この方法で作られたアモル

ファス氷はhyperquenched glassy water（HGW）と呼

ばれる．

これらのアモルファス氷の熱測定から，136K付近で

ガラス転移に相当する吸熱が観測されている ．一方で，

本来のアモルファス氷のガラス転移温度（T ）は160K

付近であるという報告がある ．アモルファス氷のT の

存在は，これらのアモルファス氷は熱力学的に液体状態

の水と関係していることを意味する．

このアモルファス氷を１気圧で昇温していくと，155

K付近でCubic Ice（氷 Ic）に結晶化する．さらに昇温す

ると，この氷 Icは約173Kで氷 Ihに転移する ．このア

モルファス氷の結晶化もカイネティックな現象なので，

結晶化温度（T ）は昇温速度に依存する ．

このように，水は０℃以下の温度領域には過冷却水の

他にアモルファス氷という無秩序な分子配置をとる状態

が存在する．図１に１気圧でのH Oの液体に関係する

状態変化の様子をまとめた．

H Oには１気圧で作られたアモルファス氷とは異な

るもう１つのアモルファス氷が低温・高圧領域に存在す

る．このアモルファス氷は1984年に三島によって低温で

の氷 Ihの圧力誘起アモルファス化によって作られ

た ．氷 Ihが 77Kで加圧された時，氷 Ihは約1.1GPa

付近で約20％の急激な体積変化を伴いながらアモル

ファス氷に転移する．このとき形成されたアモルファス

氷は，上述した１気圧で形成されたアモルファス氷より

高い密度を持つことから，高密度アモルファス氷（high-

density amorphous ice：HDA）と呼ばれている．一方

図１ 水（H O）の１気圧における状態変化．温度軸の左側は
安定状態の変化を示す．右側は液体状態に関係している状態
とその特徴的な温度を表している．水は融解温度（T ）以上
沸点（T ）以下では安定な液体状態を取る．また，T 以下で
も過冷却液体（準安定状態）として存在することが出来る．し
かし，この過冷却水は自然核発生温度（T ）以下で結晶化し
易く，長時間液体状態を保持することができない．一方，T
以下の温度領域では，アモルファス氷が存在する．

図２ 高圧領域を含めた水（H O）の液体状態に関係した相
図．もし，水が氷にならなければ，液体が自発的に結晶化する
温度（T ）まで水は比較的安定に過冷却液体として存在でき
る．しかし，T 以下では水は急速に結晶化する．一方，T 以
下ではアモルファス氷が比較的安定に存在し，低圧側には低
密度アモルファス氷が，高圧側には高密度アモルファス氷が
存在する．現在では水の液体状態は低温領域で二つの液体状
態に分かれることが支持されている．この相図は第二臨界点
仮説をモデルに構成されている．もしLDAとHDAの相境
界が不連続なら，臨界点（C’）がこの相図上の何処かに存在す
るはずである．

104 水溶液系のポリアモルフィズム



で，１気圧下の蒸着法で作られたアモルファス氷を低密

度アモルファス氷（low-density amorphous Ice：LDA）

と呼び，HDAと区別している．

HDAとLDAは相互に転移することが知られてい

る ．例えば，135K付近で温度一定にしてLDAを加

圧していくと，LDAは約0.3GPaでHDAに転移し，一

方でHDAを減圧していくと１気圧直前でLDAへ転移

する．このHDAとLDA間の転移はヒステリシスを持

つ ．また，さらに低温では（例えば77Kで）HDAは

１気圧に減圧してもLDAに転移せず，HDAのままで回

収することができる．77K，１気圧で回収したHDAを

ゆっくり昇温していくと，115K付近で急激な体積増加

を伴いながらLDAに変化する ．これらのHDA-LDA

間の変化は見かけ上“１次の（不連続な）”相転移現象に

みえる ．しかし，この転移が起こる温度領域では試

料は非平衡状態にあり，非常に高い粘性を持った状態で

起こる転移と考えられる．従って，現時点ではHDA-

LDA転移が不連続な転移であるかどうか？は厳密には

確認されていない ．図２にHDAの状態を含めた水

の液体状態の相図を示す．

LDAとHDAの構造はX線回折や中性子回折実験な

どで詳細に調べられている ．どちらのアモルファス

氷の分子配置も，long-range orderで，無秩序構造であ

ることが示され，２つのアモルファス氷の局所構造が異

なることが示されている．このことより，アモルファス

氷が微結晶の集合体である懸念は払拭されている．これ

らの研究から，LDAの分子配置のトポロジカルな構造は

氷 Ihの水素結合によって形成されるネットワーク構造

が少し歪んだ形と考えられる．つまり，LDAの分子配置

は𨻶間が多い構造を取っていると考えられる．（図3-a）

一方，HDAは，水素結合でできるネットワーク構造が互

いに入れ込んで，互いの𨻶間を埋め合わせた構造を形成

していると考えられる．（図3-b）

2.3 液体の水とアモルファス氷の熱力学的関係

図２の相図に示すように，高温側には水の液体状態が，

低温側にはアモルファス氷が存在する．この２つの領域

はno-man’s-landと呼ばれる結晶化領域で分断され，液

体とアモルファス氷の状態が熱力学的に繫がっているこ

とがわからない．現時点では，この２つの状態（液体と

LDAもしくは液体とHDA）の熱力学的連続性は以下の

ように考えられている．

LDAと低圧の水との熱力学的関係は，LDA（HGW）

が液体状態の水を超急冷することで直接作られることか

ら，低圧の水とLDAは熱力学的に連続していることが

言える ．また，LDAのガラス転移温度の存在はLDAが

液体状態と関係していることを示唆している ．

HDAの場合，結晶氷 Ihの圧力誘起アモルファス化の

メカニズムは結晶格子の力学的不安定性から生じる結晶

の崩壊に関係しており，圧力誘起アモルファス化によっ

て作られたHDAは液体と関係していないとする考え方

がある ．一方で，エマルジョン水を高圧下で超急冷して

作られたガラス状態の水は氷 Ihの圧力誘起アモルファ

ス化で作られたHDAと非常に似ていることが示されて

いる ．最近では，HDAにもT が存在する可能性が指

摘されている ．この事実はHDAも高圧の液体状態の

水と関係していることを示唆している．最近の研究では

HDAも液体状態と密接な関係にあることが示されてい

る ．

2.4 二つの水（水のポリアモルフィズム）

水の液体状態と２つのアモルファス氷が熱力学的に関

係していることは，no-man’s-landで覆い隠されている

領域に低密度と高密度の液体状態の水（Low-density liq-

uid：LDLとHigh-density liquid：HDL）が存在してい

ることを示唆している．（図２）これは，高温の水を液体

のまま冷却していくとLDLとHDLの２つの水に分離

することを予言している ．これまでのアモルファス氷

や過冷却水に関する実験や計算機シミュレーションの結

果からも，低温で「２つの水」が存在することが示され

図３ アモルファス氷内の水分子配置のイメージ．⒜LDA
の場合，氷 Ihの分子配置に見られるような四面体ネットワー
クが互いに𨻶間を作るような配置を取ると考えられる．破線
は水素結合を表す．⒝HDAの場合，高圧氷の分子配置に見ら
れるような，四面体ネットワークがお互いの𨻶間を埋め合わ
せるような配置を取ると考えられる．
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ている ．このように，水に２つ以上の液体状態が存

在する現象を「水のポリアモルフィズム」と呼んでいる．

もし，LDA-HDA間の転移が不連続なら，図２で示す

ようにHDAとLDAの共存曲線は結晶化領域のどこか

に臨界点（C’）を持つことになる ．一般に知られてい

る気相－液相の臨界点に対して，このLDLとHDLの臨

界点を「水の第二臨界点」と呼び，この考え方を「水の

第二臨界点仮説」と呼んでいる．そして，この第二臨界

点の存在の影響が，低温の水の奇妙な振る舞いとして現

れているのではないだろうかと考えられている．図２は

水の第二臨界点仮説の考え方を基本に構築された相図で

ある ．一方で，先にも述べたように，非平衡状態で起こ

るLDA-HDA転移は“見かけ上”不連続に見えるだけで

あり，転移の本質は連続的である可能性が提唱されてい

る（singularity free scenario) ．この場合，LDLと

HDLの臨界点（第二臨界点）はno-man’s-land領域に存

在しないことになる．

現在，第２臨界点の有無を明確にするために多くの研

究 が進められている．しかし，臨界点が存在すると

思われる結晶化領域では液体が直ぐに結晶化してしまう

ため，この領域で液体状態を保持した実験が困難であり，

未だに，第二臨界点の有無は確認されていない．しかし，

今までの多くの過冷却水やアモルファス氷に関する研究

から，低温には明らかに異なる２つの液体状態が存在す

ることが示唆されていて，「水のポリアモルフィズム」の

考え方が確立されつつある．

３．アモルファス氷のラマン散乱

3.1 高振動数領域のラマンスペクトル

ここでは，ラマン分光法によるアモルファス氷の研究

について述べる．H O物質のラマン分光研究は水のOH

伸縮振動領域（2800～3800cm ）の分子内振動の研究が

中心である．今までのアモルファス氷のラマン研究も

OH伸縮振動モードに関する研究が中心であった ．こ

のモードは水素結合の強さや水素結合角度の変化で大き

く変わり，さらに様々なモードが互いにカップリングし

ているため，ラマンスペクトルの解析から水や氷の水素

結合によるネットワーク構造を定量的に理解することは

難しい．しかし，ネットワーク構造の変化や状態変化の

様子をスペクトルの形の変化から定性的に知ることは可

能である．

図４に23℃の水と－18℃の過冷却水，25Kの氷 Ih，

LDA，HDAのOH伸縮振動モードを示す．過冷却水を

含む液体状態の水のラマンスペクトルの形はブロードで

あるのに対し，氷 Ihのラマンスペクトルは数本のシャー

プなモードが存在する．氷 Ihと氷 Icのラマンスペクト

ルはほとんど同じであり，区別が付かない．他の結晶氷

のOH伸縮振動モードのスペクトルは参考文献26に詳

細に報告されている．

図４には，作り方が異なる３種類のLDA（ASW，

HGW，lda）のラマンスペクトルを示す ．ここで，“lda”

はHDAを１気圧で昇温し，転移させて作られたLDA

である．３つのLDAのスペクトルの外形は氷 Ihのスペ

クトルに似ているが，全体的にブロードであり，3000

cm 付近の特徴的なバンド（νバンド）の位置は低振動

数側にシフトしている．これは，LDAは氷 Ihより水素結

合が弱く，歪んだ水素結合ネットワーク構造をとってい

ることを意味している ．

ASW，HGW，ldaのスペクトルはほとんど同じ形を示

すが，ldaはHDAからの転移によって得られるため，そ

の水素結合ネットワークは十分に緩和しているとは考え

られない．つまり，ldaは内部にストレスや構造の不均一

図４ 水（LW），過冷却水（SCLW），低密度アモルファス氷
（LDA），高密度アモルファス氷（HDA）氷 Ih（Ic），高濃度

LiCl水溶液ガラスのOH伸縮振動領域のラマンスペクトル．
液体状態の水（LDと SCLW）のスペクトルはそれぞれ306K
（23℃）と255K（－18℃）で測定された．その他のスペクト
ルは25Kで測定された．作り方が異なる３種類のLDA
（ASW，HGW，lda）が示されている．LiCl水溶液の濃度は
11.1mol％（Ｒ＝８）で，通常の冷却速度でガラス化された．
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性がフリーズされた非平衡状態にあると考えられる．実

際に，ldaを１気圧でゆっくりアニールすることで，その

歪みは緩和され，同時にラマンスペクトルも変化する ．

HDAのラマンスペクトルは全体的にブロードであ

り，結晶氷に特有なシャープなモードは存在せず，また，

LDAのスペクトルと明らかに異なる外形を持つ．HDA

のスペクトルの滑らかさはどちらかというと液体の水の

スペクトルの特徴に近いのかもしれない．HDAは氷 Ih

の圧力誘起アモルファス化で作られるため，その内部に

はストレスや構造の不均一性が存在していると考えられ

る．実際に，HDAのラマンスペクトルの形は，HDAの

作り方や処理の方法で大きく依存する ．例えば，77K

で作ったHDAを高圧下でアニールされたサンプルと高

圧下でアニールせずに回収したサンプルでは，それらの

ラマンスペクトルの形やピークの位置は若干異なる．（図

４）また，高圧下でアニールされたHDAを１気圧でゆっ

くり昇温すると，HDAの状態は緩和し，そのスペクトル

は非可逆に変化する ．

3.2 低振動数領域のラマンスペクトル

400cm 以下の振動領域には，水素結合による水分子

間の振動に関係する振動モードが存在する．H Oの場

合，200cm 付近と60cm 付近に特徴的なモードが存

在し，特に200cm 付近のモードは水素結合によって形

成される水の四面体構造内のO-O-Oの伸縮振動に寄与

すると考えられている ．つまり，このモードは水素結

合で形成されるネットワーク構造の正四面体性の度合い

を示す指標となる．図５に，アモルファス氷の低振動数

ラマンスペクトルを示す．図５の低振動数ラマンスペク

トルは２つのモードを明確にするため，感受率の複素成

分に変換されている ．

多種の結晶氷の場合，400cm 以下の領域には多くの

シャープなモードが存在する ．水の分子配置が理想的

な四面体構造を形成している氷 Ihのスペクトルには，

200cm 付近に特徴的な鋭く強いバンドを持つ．一方，

液体の水には四配位の水素結合は形成されているが，そ

の四面体性はかなり低いと考えられている．そのため，

200cm 付近のモードはブロードになる．

LDAのスペクトルの形は氷 Ihのスペクトルの形に似

ている ．しかし，その形はブロードであり，最も強いバ

ンドの位置は低振動数側にシフトしている．氷 Ihと

LDAのスペクトルの相似性からLDAの分子配置は比

較的にしっかりした四面体構造が形成されていることが

推測される．しかし，LDAのスペクトルのピーク位置の

シフトやそのブロードさは，LDA内の水分子間の水素結

合が弱く，その構造がアモルファスであることを示唆し

ている．

HDAのスペクトルには，200cm 付近にブロードな

モードが存在する ．このモードの存在は，HDAにも四

配位の水素結合が存在していることを意味している．そ

して，そのブロードさはその四面体構造が氷 Ihなどにく

らべ極端に歪んでいることを意味している．また，HDA

のスペクトルには，100cm 以下の振動領域の結晶氷に

特有な鋭いバンド は存在せず，むしろ過冷却水のスペ

クトルにその全体の形は似ている．この結果はHDAの

状態が液体状態と関係していることを意味している．

４．水溶液ガラスの溶媒状態

4.1 電解質水溶液ガラス

水には上記の２つのアモルファス氷以外の無秩序状態

が存在する．それは，高濃度水溶液ガラスの溶媒の状態

であり，一般に水和と呼ばれている状態である．よく知

られた水溶液ガラスの例として，塩化リチウム（LiCl）

水溶液ガラスがある．10mol％以上（R＜ 9：ここで，R

は溶質分子１モル当たりの溶媒分子（水分子）のモル数

図５ ２つのアモルファス氷（LDAとHDA），氷 Ic，過冷却
水（SCLW）の低振動数ラマンスペクトル．過冷却水のスペク
トルは263K（－10℃）で，アモルファス氷，氷 Ihのスペク
トルは25Kで測定された．このLDAはHDAを１気圧で昇
温し，約115Kで転移した後の ldaである．
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を表す）のLiCL水溶液を冷却した場合，溶媒である水は

結晶化せずに，体積は単調に減少しながら均一にガラス

化する ．この11.1mol％（R＝ 8）のLiCL水溶液ガラ

スのOH伸縮振動領域のラマンスペクトルを図４に示

す．このスペクトルは非常にブロードであり，氷 Ihにみ

られるシャープなバンドは存在せず，LDAやHDAのス

ペクトルとも異なる．一方で，10mol％以下（R＞ 9）の

低濃度LiCl水溶液は通常の冷却だと溶媒の一部が結晶

化してしまい，均一なガラス状態が形成されない．

このLiCl水溶液ガラスの溶媒状態（特に水和状態）と

２つのアモルファス氷の状態との関係を調べることは水

和現象を理解する上で非常に興味深い．そこで，我々は

液体急冷法を用いて，低濃度のLiCl水溶液をガラス化

し，その溶媒状態を調べた ．低濃度電解質水溶液ガラス

の熱測定に関する研究はMayerのグループで精力的に

進められている ．

液体急冷法でガラス化した低濃度LiCl水溶液ガラス

のOH伸縮振動領域のラマンスペクトルを図６に示

す ．０～9.1mol％（R＞ 10）の濃度領域における低濃

度LiCl水溶液ガラスのラマンスペクトルは，HGW のラ

マンスペクトル（I ）と高濃度LiCl水溶液ガラス（こ

こではR＝ 8のLiCl水溶液ガラス）のラマンスペクト

ル（I ）の線形結合（α･I ＋(1－α）･I ）で表現で

きることがわかる．ここで，線形結合のパラメーター，

α，は０～１の範囲にあり，α＝ 1でそのスペクトルは

I に一致する．図７に示すように，濃度の増加に対し

αは単調に減少し，０に近づくように見える．この結果

は，低濃度電解質水溶液ガラスの溶媒はHGW と高濃度

LiCl水溶液ガラスの溶媒状態の２つのガラス状態が共

存していることを意味する．この時，溶媒の相分離現象

は，水が低温で２つの水に分離する現象と関係している

のかもしれない．しかし，このラマンスペクトルの解析

から，相分離した２つのガラス状態の巨視的構造を推測

することは難しい．この溶媒の相分離の傾向は低濃度

NaCl水溶液，低濃度KCl水溶液でも同じ傾向を示す．

図６ 液体超急冷法（１気圧）で作られた低濃度LiCl水溶液
ガラスのOH伸縮振動領域のラマンスペクトル．全てのスペ
クトルは25Kで測定された．０～9.1mol％（Ｒ＞10）の濃度
領域の水溶液ガラスから得られたスペクトルはHGW
（LDA）のスペクトル（I ：破線）とＲ＝８の高濃度水溶液
ガラスのスペクトル（I ：破線）の線形結合によって表すこ
とができる．これらのスペクトルの線形結合の結果（実践）は
実測されたスペクトル（ドット）とほぼ一致している．

図７ 線形結合パラメーターαの濃度変化．αは０≦α≦１
の範囲にあり，α＝１の時，そのサンプルはHGW に相当す
る．低濃度LiCl水溶液ガラス(○）の場合，濃度の増加に伴い

αの値は０に近づく．これは，濃度が増加するにつれ，サンプ
ルの溶媒内にはLDAの状態が減少し，最終的にはLDAの状
態がなくなることを示している．一方，THF(■），DOL(▲），

DMSO(×）の水溶液ガラスの場合，濃度の増加に伴い溶媒中
のLDAの状態は減少するが０にはならず，かなり濃度が濃
いサンプルでもLDAの状態は残っていることを示唆してい
る．
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（図８)

4.2 非電解質水溶液ガラス

図９に，１気圧下の液体急冷法で作られた tetrahy-

drofuran（THF），1,3-dioxolan（DOL），dimetylsalfoxid

（DMSO）水溶液ガラスのラマンスペクトルを示す ．こ

れらの溶質分子は疎水基を持っていながらも常温で容易

に水に溶解するので，これらの水溶液は疎水性水和構造

やクラスレートハイドレート構造を理解するために研究

されている．低濃度LiCl水溶液ガラスの解析結果と比較

するため，これらのラマンスペクトル中に存在する

HGW（LDA）成分の割合（α）を見積もった．低濃度LiCl

水溶液ガラスの場合と異なり，これらの水溶液ガラスは

かなり溶質の濃度が高くてもαの値は０にはならない．

（図７）これは濃度が高いガラスでもその溶媒状態に

LDAの状態が存在することを意味する．この結果は，こ

れらの溶質分子の近傍に存在する水分子がLDAのよう

な状態を形成している可能性を示唆する．おそらく溶質

が持つ疎水基の存在が溶媒の状態に影響を与えていると

考えられる．

4.3 高圧下でガラス化されたLiC l水溶液

高圧の水とHDAとの熱力学的連続性を調べるため，

我々は液体に約0.5GPaの圧力をかけながら約10K/

Secの冷却速度で急冷できる圧力デバイスを開発し

た ．この圧力デバイスを用いて，約0.5GPaの圧力を

かけた状態の低濃度LiCl水溶液をガラス化した ．これ

らの水溶液ガラスのOH伸縮振動領域のラマンスペク

トルを図10に示す．このスペクトルには，１気圧でガラ

ス化したLiCl水溶液ガラスのラマンスペクトル（図６）

とは異なり，LDA成分を含んでいないようにみえる．濃

度がR＝ 50のLiCl水溶液ガラスのラマンスペクトル

は，どちらかというとHDA成分を多く含んでいるよう

に見える．そして，濃度が高くなるにつれ，このHDAタ

イプの溶媒状態が少なくなり，高濃度LiCl水溶液ガラス

の溶媒状態が増加する傾向がうかがえる．

図８ 液体超急冷法（１気圧）で作られたKCl，NaCl，LiCl
水溶液ガラスのOH伸縮振動領域のラマンスペクトル．全て
のスペクトルは25Kで測定された．濃度は4.0mol％（Ｒ＝
24）である．KClとNaCl水溶液ガラスのスペクトルの解析
は，図６に示した I と I のスペクトル（破線）の重ね合
わせによって行われ，フィッティング結果は良い結果を示し
ている．（実測されたスペクトルはドット，線型結合の結果は
実線で示されている．）溶質分子の違いによる線形結合パラ
メーターαの値は異なるが，これらの低濃度電解質水溶液ガ
ラスの溶媒状態はどれもLDAと高濃度水溶液ガラスの溶媒
状態が共存していることを示唆している．

図９ 液体超急冷法（１気圧）で作られた非電解質水溶液ガラ
スのOH伸縮振動領域のラマンスペクトル．tetrahydrofuran
（THF），1,3-dioxolan（DOL），dimetylsalfoxid（DMSO）水
溶液ガラスのスペクトルは実線（I ）で表されている．全て
のスペクトルは25Kで測定された．濃度は3.85mol％（Ｒ＝
25）である．破線は規格化されたHGW のスペクトル（α･

I ）．細い実線のスペクトルは，LDA成分以外の残余成分の
スペクトル（I －α･I ）を表す．
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１気圧で作られた低濃度LiCl水溶液ガラスの溶媒状

態は，LDAと高濃度LiCl水溶液ガラスの溶媒状態が共

存していた ．しかし，高圧下でガラス化されたLiCl水

溶液ガラスの溶媒状態には，HDAと高濃度LiCl水溶液

ガラスの溶媒状態が共存しているように見える．つまり，

この水溶液ガラスは，HDA状態の水を溶媒とした水溶

液であるとみなすことができるだろう．しかし，前述し

たように，HDAの状態は作り方や処理の方法に依存す

る．今回用いた圧力デバイスは発生圧力を正確にコント

ロールができないため，サンプル作成ごとに形成される

サンプル内のHDAは同じ状態ではなく，それらのスペ

クトルの形は多少異なる ．従って，本実験で得られた

ラマンスペクトルのHDAのスペクトルと高濃度水溶液

のスペクトルの線形結合による解析から，高圧下でガラ

ス化されたLiCl水溶液ガラスの溶媒状態が２つの状態

に相分離していることを確定することは難しい．

4.4 THF クラスレートハイドレート（THF-CH）の

圧力誘起アモルファス化

氷 Ihの圧力誘起アモルファス化は熱力学的な融解現

象と関係していると考えられる ．これは，高温での氷

Ihの融解曲線と低温での氷 Ihのアモルファス化曲線が

滑らかに連続していることから言える．この結果は，圧

力誘起アモルファス化で作られたHDAが水の液体状態

と関係していることを意味している．

同様に，THF-CH（組成はTHF・17H O）も低温で

加圧するとアモルファス化することが知られてい

る ．THF-CHを77Kで加圧すると，1.3GPaで急激

に体積が減少し，アモルファス化する ．このときのアモ

ルファス化圧力は氷 Ihのアモルファス化圧力（約1.1

GPa）より若干高い．このアモルファス化したTHF-CH

を高圧下でアニールすると，このサンプルは１気圧で高

密度の状態のままで回収することができる．図11に，こ

のアモルファス化したTHF-CHのOH伸縮振動領域の

ラマンスペクトルを示す．また，このアモルファス化し

たTHF-CHを１気圧で昇温すると，約100Kで元の

THF-CHに結晶化する．（図11）この昇温過程における

状態変化はHDAの状態変化（HDA→LDA→氷 Ic変

化）と異なる．

アモルファス化したTHF-CHのスペクトルには，結

図10 高圧下で急冷された低濃度LiCl水溶液ガラスのOH
伸縮振動領域のラマンスペクトル．高圧下で液体を急冷でき
る高圧デバイス を用いて，約0.5GPaのLiCl水溶液（濃度
は2.0～10mol％：２＜Ｒ＜50）を超急冷し，ガラス化した．
ガラス化されたLiCl水溶液は77K，１気圧で回収され，ラマ
ンスペクトルが25Kで測定された．

図11 THFクラスレートハイドレート（THF-CH）とアモ
ルファス化されたTHF-CHのOH伸縮振動領域のラマンス
ペクトル．77Kで圧力誘起アモルファス化されたTHF-CH
を1.6GPaで150Kまで昇温し，再び77Kに冷やした後，１
気圧で回収した．そのサンプルのスペクトルを⒜に示す．この
サンプルを１気圧で昇温し，約100Kで転移させたサンプル
のスペクトル⒝は元のTHF-CHのスペクトル⒞とほぼ同じ
形であることがわかる．
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晶氷やLDAに特有なモードは観測されず，HDAを特徴

付けるスペクトルが観測される．つまり，氷 Ihの圧力誘

起アモルファス化が融解現象と関係しているとすれば，

アモルファス化したTHF-CHは高温に存在するTHF

水溶液と関係していると考えられる．この時，高圧下で

ガラス化された低濃度LiCl水溶液ガラスと同様，アモル

ファス化されたTHF-CHはHDA状態を溶媒の一部と

する水溶液とみなすことができるだろう．

５．まとめ

以上のような様々な低濃度水溶液ガラスの溶媒状態を

調べていくと，溶媒として取りうる状態は少なくとも

LDA，HDA，そして高濃度水溶液ガラスの溶媒状態の３

タイプのガラス状態があることがわかる．さらに異なる

タイプの溶媒状態が存在する可能性も指摘されてい

る ．これらの低温での水溶液ガラスの振る舞いは，現時

点では「水のポリアモルフィズム」の考え方に矛盾して

いない．

今回は，低濃度水溶液の溶媒状態を水のポリアモル

フィズムという新しい考え方で考察してきたが，水溶液

系での水のポリアモルフィズムの研究はまだまだ不十分

である．しかし，水のポリアモルフィズムの水溶液系へ

応用することは非常に興味深く，意味を持つ．なぜなら，

水溶液の構造や物性は溶質分子の周りを取り巻く水の構

造に大きく影響されるからである．いま，２つの構造が

異なる水が低温で存在することがわかってきた．この「２

つの水」の状態の違いが水溶液の物性に与える影響はま

だわかっていない．この「２つの水」の理解が蛋白質や

高分子の構造や機能の解明，そして疎水性・親水性水和

現象のさらなる理解に貢献する可能性は大きいと思われ

る ．

また，ポリアモルフィズムは水（H O）だけに特有な

現象ではない．燐やシリコンなどの物質も２つの液体状

態が存在し，ポリアモルフィズムの兆候を示すことが報

告されている ．従って，水のポリアモルフィズムの研究

は，水に関係した分野だけでなく，理解が進んでいない

ガラスの分野や非平衡状態での相転移現象の理解 な

ど，広い分野で意味を持つと思われる．ポリアモルフィ

ズムに関する研究の今後の発展に期待したい．

今回の研究は独立行政法人物質・材料研究機構物質研

究所の三島修氏との共同研究が中心になっています．三

島氏には多くの御指導・御助言をいただきました．この

場を借りて厚く御礼申し上げます．
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112 水溶液系のポリアモルフィズム



Application of a water polyamorphism to an
 

aqueous solution system
 

Yoshiharu Suzuki
 

National Institute for Materials Science

 

abstract:

Recent studies of supercooled liquid water and amorphous
 

ices indicate that two distinct liquid waters exist at low
 

temperatures. This new concept related to liquid water
 

is called “a water polyamorphism”. In this paper, the
 

application of water polyamorphism to an aqueous solu-

tion system is discussed. We vitrified a dilute aqueous
 

solution using several quenching-methods and measured
 

the OH stretching vibrational Raman mode of the glassy
 

dilute aqueous solutions. Raman studies indicate that the
 

number of the glassy state of a solvent in an aqueous
 

solution may be at least three. At this stage,the results
 

are consistent with a water polyamorphism.
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