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X線分光による凍結電解質溶液中のイオンの分布と
局所構造の解明

岡田　哲男

　水溶液を凍結すると電解質などの溶質は氷から氷粒界に排除され，電解質を構成するイオンは，水
和イオンまたは塩として氷粒界に濃縮される．凍結した水溶液（以下，凍結水溶液という）に含まれる
イオンの挙動を知ることは，そこで起こる反応や凍結現象そのものを理解する上で重要である．X線分
光は，感度や選択性の観点から，凍結水溶液内のイオンの分布や局所構造を知るために有力な選択肢
の一つである．本論文では，著者らがこれまで行ってきた，X線分光による研究に基づいて電解質を含
む凍結水溶液について議論する．具体的には，蛍光X線による凍結水溶液中のイオンの分布とイオンの
鉄水酸化物への吸着のin situ計測，X線吸収微細構造による凍結溶液内部と表面でのイオンの水和およ
び氷結晶格子に取り込まれたイオンの局所構造などについて述べる．

Distribution and Local Structure of Ions in Frozen Electrolyte Solution 
Studied by X-ray Spectroscopy

Tetsuo Okada 

When solutions are frozen, most impurities, including electrolytes, are expelled from the ice crystals and 
accumulate at the boundaries of the polycrystalline ice grains. The ions constituting electrolytes are expected to 
exist as hydrated ions or salts. X-ray spectroscopy is one of the optimal choices for understanding the distribution 
and local structure of ions within frozen aqueous solutions, from the perspectives of sensitivity and selectivity. This 
paper discusses these topics based on our research using X-ray spectroscopy. It covers in situ measurements of ion 
distribution in frozen aqueous solutions and ion adsorption onto iron hydroxide using X-ray fluorescence, as well as 
the hydration of ions within frozen solutions and at their surfaces and the local structure of ions incorporated into the 
ice crystal lattice, as determined by X-ray absorption fine structure (XAFS).
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2 岡田　哲男

1．緒言

私たちが日常的に目にする氷，すなわち多結晶の氷を主

成分とするマクロスケールの凍結した水溶液（以下，凍結

水溶液という）はほとんどの場合不純物を含んでいる．雪，

氷河，海氷など，自然界で見られる氷はほとんどこのよ

うな凍結水溶液である．本稿では氷Ih以外の氷結晶には言

及しないので，以降氷はすべて氷Ihを指す．氷結晶内部に

取り込まれる不純物は少なく，大部分は氷結晶から排除

され氷粒界に存在する．塩などの水溶性の不純物は共晶

点以上の温度では濃厚溶液となる．このような溶液を凍

結濃縮溶液（Freeze concentrated solution, FCS）ということに

する．FCSはリアクターとして機能し，地球環境における

物質の反応や循環に関与すると言われている（Abbatt et al., 

2012; Bartels-Rausch et al., 2014; Honrath et al., 1999; McNeill 

et al., 2012）．著者らは，分子プローブを用いて分光測定

（Miyagawa et al., 2020; Muto et al., 2020），電気化学計測（Qu 

et al., 2015, 2017），物質分配の評価（Tasaki and Okada, 2011; 

Yanagisawa et al., 2018）などにより，FCSで起こる反応や現

象を評価してきた．これらの測定を通して，凍結により反

応が特異的に促進する（Tasaki and Okada, 2012）ことや，分

子プローブの溶解度が増加すること（Miyagawa et al., 2020; 

Qu et al., 2017），分子集合状態が変化すること（ Miyagawa 

et al., 2020; Muto et al., 2020）などを明らかにした．分子プ

ローブを用いる計測では，系への影響をできるだけ小さ

くするために，分子プローブの濃度を極力低く保つ必要

がある．しかし，分子プローブによる影響を完全に排除

できているか，特定の分子プローブに固有の現象を見て

いるだけでFCSの一般的物性を評価できていないのではな

いかなどの批判はつきまとう．

塩は氷と共に見出される最も一般的な不純物の一つで

あり，自然界の凍結水溶液はほぼすべて塩を含んでいる

（Legrand et al., 1984; Morganti et al., 2007）．また，このよ

うな凍結水溶液は寒剤などとして利用されることも多い．

たとえば，NaCl/水の凝固点効果曲線から，共晶点は−21.3 

℃であり，寒剤としてこの温度まで冷却可能であること

がわかる．また，任意濃度のNaCl水溶液を−11.5 ℃で凍結

すると，FCS中のNaCl濃度は3.0 Mとなる（Cohen-Adad et 

al., 1991）．したがって，10 mMのNaCl水溶液をこの温度で

凍結すると，NaClはFCS中に300倍濃縮される．微量の他

の不純物がNaClと共存する場合，これらも300倍に濃縮さ

れる．凍結温度が低いほど，またNaClの当初濃度が低い

ほど濃縮率が高くなる．この効果により凍結濃縮された

物質間の反応が促進されることが示されている（Takenaka 

and Bandow, 2007）．

電解質を含む凍結溶液の場合，イオンそれ自身がプロー

ブとして機能する．たとえば，イオンの濃度分布から凍結

試料の中でのFCSの分布，イオンが関与するFCS中の反応

などの評価が可能である．また，凍結によるイオンの水

和構造への影響や氷結晶格子にわずかに取り込まれたイオ

ンの局所構造を知ることも有意義である．つまり，適切

な測定法を用いれば分子プローブを加えなくても凍結水

溶液に関する様々な情報を得ることができる．著者らは，
X線分光を用いてミセル（Harada et al., 2021），表面単分子

膜（Harada et al., 2003），イオン交換体（Harada et al., 2002; 

Okada and Harada, 2004）などに取り込まれたイオンの水和

構造などを明らかにしてきた．本稿では，これらの研究で

培った技術や解析法を利用して凍結水溶液について得られ

た結果について述べる．

2．蛍光X線による凍結電解質中のイオン分布の
	 可視化

試料に1次X線を照射したとき，試料を構成する元素の

原子核から電子がたたき出され，その空位に外側の軌道

から電子が遷移する．このとき，軌道間のエネルギー差

に相当する蛍光X線（XRF）が 放出される．したがって，
XRFは元素によりエネルギーが決まっており，元素選択性

が高い．また，検出器でXRFの波長やエネルギーを区別す

ることにより多元素同時測定が可能である．

図1：凍結水溶液のXRFイメージング．試料，（a）17 mM NaCl, 
25 µM Mn2+, 15 µM Co2+, 5 µM Cu2+, 5 µM Zn2+, −5.0  ℃．（b）34 
mM NaCl, 250 µM Mn2+ , 150 µM Co2+ , 50 µM Cu2+ , 50 µM Zn2+, 
−12 .0 ℃．文献（Tokumasu et al. 2016）より許可を得て転載．
Figure 1: XRF imaging of frozen solutions. Sample: (a)17 mM NaCl, 
25 µM Mn2+, 15 µM Co2+, 5 µM Cu2+, 5 µM Zn2+, −5.0  ℃ and (b)34 
mM NaCl, 250 µM Mn2+ , 150 µM Co2+ , 50 µM Cu2+, 50 µM Zn2+ . 
Temperature, −12 .0 ℃ . Reproduced with permission from Tokumasu 
et al. 2016.
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凍結水溶液中のイオンの分布をXRFで可視化する際，分

解能は1次X線を照射する領域の大きさで決まる．XRFを

凍結水溶液に適用するにあたり，10 keVの1次X線を最小2.5 

µm×2.5 µmにまで絞ることとした．この条件でも十分な輝

度が得られる高エネルギー加速器研究機構（KEK）のフォ

トンファクトリ―（PF）のビームライン（BL）4Aを利用し

て測定を行った（Tokumasu et al., 2016）．25 μM Mn2+, 15 μM 

Co2+, 5 μM Zn2+を含む17 mM NaClを−4.6 ℃で凍結した試料

および250 μM Mn2+, 150 μM Co2+, 50 μM Zn2+を含む34 mM 

NaClを−12.0 ℃で凍結した試料中に存在するCl−, Mn2+, Co2+, 

Zn2+からのKα線強度に基づく2次元画像を図1に示す．Cl, 

Mn, CoのXRFでは氷粒界に存在するFCSが良く見えてお

り，トリプルジャンクションで高い強度のXRFが検出され

ていることがわかる．これは，イオンがトリプルジャンク

ションに高濃縮されているのではなく，FCSの深さの違い

によるものである．図2aに模式的に示すように，表面から

のXRFに比べて深い位置から放出されたXRFは検出するま

でに氷やFCSなどの媒体による吸収のため減衰する．しか

し，XRF強度は検出器に届いたX線の積算値で決まるため，
FCSが深くまで存在するところほど強度は大きくなる．そ

の結果，数十µmの深さを持つトリプルジャンクションで

は，それより浅い所に比べて高いXRF強度が検出される．

上述のように，FCS中のイオン濃度が一定の場合，2次

元XRF画像の色の違いはFCSの深さの違いを反映してい

る．図2aに示すように1次X線はFCS中を進み，XRFは氷

中を透過すると仮定し，FCSの深さを概算した．詳細は省

略するが，式（1）に示す通り，XRF強度（Ii/I0）は以下の式で
FCSの深さ（l）に換算可能である．

ここで，εは比例定数，ciは測定イオンの濃度，d0とdiは

それぞれ1次X線とXRFの減衰長である．−4.6 ℃における
FCS中でのd0は約1.2 mm，Cl, Mn, CoのKα線のdiはそれぞ

れ40 µm, 432 µm, 696 µmである．この式を用いて，図1aに

記載の二次元画像を図2bに示すFCS深さを表す三次元画像

に変換することができる．プローブとした元素により若干

の違いはあるが，トリプルジャンクションの深さは，Cl−, 

Mn2+, Co2+をプローブとしたときにそれぞれ48.5 µm, 56.0 

µm, 41,0 µmであり，概ね一致した値が得られた．実際に

は1次X線が氷の中を透過したり，XRFがFCS中を透過した

りするなど仮定とは異なる部分もあり，装置を含めた改

善は必要であるが，二次元のXRF測定から三次元イメージ

を取得できる点は本法の利点の一つである．

図1ではZn2+の画像にはFCSの構造があまり明確に見え

ておらず，図1aの画像では数か所でZn2+が局所的に検出さ

れているだけである．試料によってはFCSの構造が見える

こともあり，少しの条件の違いにより挙動が変化すること

がわかった．この挙動を明らかにするために，Zn2+が濃縮

されている場所でX線吸収微細構造（X-ray Absorption Fine 

Structure , XAFS）を測定した（Tokumasu et al., 2017）．XAFS

では吸収端のスペクトルは吸収原子の電子遷移スペクト

ルに相当し，元素の価数や化学形態を反映している．一方，

吸収端から高エネルギー側の広い領域（1 keV程度まで）は

Ｘ線広域微細構造（Extended X-ray Absorption Fine Structure, 

EXAFS）には光電子の干渉が表れており，吸収原子の近傍

構造がわかる．

図3にZn2+が濃縮されている点で測定したXAFSスペク

トルを示す．比較のため，水和Zn2+のほかZn(OH)2および
ZnOのXAFSスペクトルを示す．Zn2+が局所的に検出され

た場所で測定された吸収端のスペクトルは明らかにZnOの

ものに類似していることがわかる．しかし，条件により，

単にZn2+が濃縮されている場合や，Zn(OH)2が生じる場合

もあった．検討の結果，Zn2+やZn(OH)2はFCSで検出され

るのに対し，ZnOはFCSが存在しないところで検出される

ことが多いことがわかった．NaCl水溶液を凍結するとFCS

のpHが塩基性にシフトする（Takenaka et al., 2006; Watanabe 

図2：（a）凍結溶液試料への1次X線の侵入とXRFの脱出模式図
と（b） 図1（a）の二次元画像から（1）式により変換した三次元画
像．三次元画像は文献（Tokumasu et al. 2016）より許可を得て転
載．
Figure 2: (a) Schematic representation for the penetration of 
excitation X-ray and attenuation of XRF and (b) 3D images converted 
from the 2D images shown in Figure 1(a) using Equation (1). 3D 
images were reproduced with permission from Tokumasu et al. 2016.
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et al., 2014）．この塩基性化と凍結濃縮により高くなった
Zn2+濃度がZn(OH)2の溶解度積で規定される限界値を越え

ることでまずZn(OH)2が生じる．さらに，この固体が氷結

晶間の水がほとんどない空間に入り込むと脱水してZnOが

生じる可能性があると思われるが，詳細な機構は明らか

ではない．以下のセクションでも言及するが，Zn2+の特異

的濃縮はしばしば観察される．

3．鉄水酸化物による遷移金属イオン除去への
	 凍結の影響

　鉄は地球上に豊富に存在する元素である．一方で，酸素

存在下で安定な三価の鉄イオンFe3+の水への溶解度は極め

て低く，その結果海洋などの天然水に溶解している鉄は微

量で，大部分が固体の化合物として存在する．海洋におけ

る鉄は生物生産を制御する主要な因子であり，固体として

陸地や大気から供給され，その後海洋にわずかに溶け出し

て生物に利用される（Martin and Gordon, 1988）．高緯度地域

ではこの過程に海氷が関わっている．降雪などで海氷に蓄

えられた鉄を含む固体が，海氷と共に移動し，その後海洋

に供給される（Aguilar-Islas et al., 2008; Person et al., 2021）．

　一方，鉄の酸化物や水酸化物は吸着剤としてはたらく

（Hlavay and Polyak, 2005; Srivastava and Srivastava, 1990）．た

とえば，この性質を利用した重金属イオンを含む廃液の

フェライト処理はよく知られている（Tu et al., 2012）．同様

に天然水中でも鉄を含む酸化物や水酸化物への微量金属イ

オンの吸脱着がその供給や除去に関わっている（Krauskopf, 

1956）．この過程は水中だけでなく，氷の中でも起こり得

る．上述の通り海氷が鉄を含む固体を輸送する際に氷に含

まれている他の金属イオンはFCSに濃縮され，FCS中で鉄

の固体化合物に吸着し，また氷の融解時には鉄を含む固体

と共に放出され，その過程で脱着する．一般に，試料と

して採取された氷試料は一度融解され，そこに含まれる

鉄（溶存，固体）やその他の金属イオンの濃度が計測される

（Krauskopf, 1956）．しかし，融解した試料の分析では，凍

結下での吸着状態はわからない．そこで，上記のXRFを用

いて凍結状態での金属イオンの鉄固体への吸着を評価し

た．鉄の固体吸着剤の場合，吸着剤の存在をFeからのXRF

で知ることができる．同時に吸着対象の金属イオンからの
XRFを測定できるため，これらの相関から凍結状態での金

属イオンと鉄を含む固体化合物間の相互作用をin situで評

価することが可能である（Doi et al., 2022）．

　50 mM NaCl，3 ppmのMn2+, Co2+, Cu2+, Zn2+および0.05 gL−1

（Feとして）の水酸化鉄（III）（FeOxH，実際には酸化物と水

酸化物の混合物）を含み，10 mM tris（トリスヒドロキシメ

チルアミノメタン）でpH を7.5とした試料溶液を−15.0 ℃で

凍結した．KEK PFのBL-15A1で，試料表面3 mm×3 mm の

範囲を20 µm×2 µmの領域毎に合計22801点でXRF強度を測

定した．図4に2次元XRF画像を示す．Feを除く画像では氷

粒界にFCSがあることがわかり，上述の通り深さのあるト

岡田　哲男

図3：図1（a）に示したZnのXRF画像上で取得したZn-K端の
XAFSスペクトルと（Zn2+，Zn(OH)2およびZnOのスペクトル．
Figure 3: XAFS spectrum at the Zn-K edge obtained at intense spots 
on the XRF image shown in Figure 1(a). Spectra for Zn2+, Zn(OH)2, 
and ZnO are shown for comparison.

図4：FeOxH存在下での3 mm×3 mmの領域のXFR画像．を20 
μm × 2.0 μm の範囲ごとに測定．試料， 3 ppm Mn2+, Co2+, Cu2+, 
and Zn2+およびFe(OH)3　(0.05 g L-1 as Fe)を含む 50 mM NaCl + 
10 mM tris pH 7.5 を－15.0 ℃で凍結
Figure 4: XRF images of frozen samples at pH 7.5 based on the 
signal intensities of each element obtained on an area of 3 mm×3 
mm. Original sample solution contained 50 mM NaCl, 10 tris, 3 ppm 
of each metal ion, and Fe(OH)3 (0.05 g L

-1 as Fe) before freezing. 
Temperature, −15.0 °C. 
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リプルジャンクションですべての元素のシグナル強度が高

くなっている．一方，固体として加えたFeからは点状のシ

グナルが観察された．FeのシグナルはFCSの存在する箇所

で検出されており，FeOxHもまたFCS中に存在することが

わかる．ClとCuからのXRFでは特にFCSの網目構造が明ら

かであるのに対し，Mn, Co, Znでは網目構造がやや不鮮明

である．画像は省略するが，FeOxHが存在しないときには，
Mn2+, Co2+もCl−同様FCSの構造を明確に示していたことか

ら，FeOxH存在下では，Mn2+, Co2+がFeOxHに吸着してFCS

中の濃度が低くなったために網目構造が不鮮明になった

考えられる．Cu2+はpH調整のために加えたtrisと錯体を形

成する．その結果Cu2+は負に帯電し，FeOxHに吸着しない．

そのためFeOxH存在下でも，FCSにほぼすべて溶存し，明

確なFCS構造を示したものと理解できる．

　XRFのシグナル強度を濃度に比例するよう補正した後，

その相対値（Zi）を求めた．

ここで，σIi ⁄ I0はXRF強度の標準偏差である．FeOxHを加え

ていないときのMnの値（ZMn）とZClおよびZMnとZCu間の相関

を図5a,bに示す．Cl, Mn, CuではXRFの脱出深さが異なり，
ClからのXRFの脱出深さは，ここで検討した金属イオンに

比べて著しく小さい．そのため，ZClは，比較的浅い所に存

在する金属イオンのZとは比較的良い相関を示すが，より

深いFCS中に存在する金属イオンの値との相関は低い．図
5aで相関関係が確認できる点と回帰直線から外れた点が混

在しているのはこのためである．一方，MnとCuでもXRF

の脱出深さには差があるが，ZMnとZCu間には良い相関が見

られる（図5b）．このことは，MnからのXRFが減衰する200 

µmより深い位置からのXRFの寄与は小さく，表面に近い

部分からの寄与が大きいことを示唆する．

　図5c, dにFeOxHを加えたpH 8.5の試料を用いて計測され

た，ZMn−ZCu, ZMn−ZFe間の相関を示す．上述の通り，Cu2+は
trisと錯体を形成しており，FeOxHには吸着せずFCSに存

在すると考えられる．ZMn−ZCu, ZMn−ZFeいずれの場合も2つ

のグループに分かれて相関関係を示している．すなわち，
FeOxHに吸着したMn2+と，吸着せずFCSに溶存している
Mn2+の2つの状態が存在することがわかる．吸着したMn2+

からのXRF強度はZFeに比例し，溶存Mn2+はZCuに比例する

ことから，ZMnを次の式で表すことができる．

重回帰分析により得られた係数はΦ0=0，Φ1=0.682，
Φ2=0.464であった．式（3）を用いて，計算したXRF強度相

対値と実験値のZMnの関係を図5eに示す．両者はよく一致

しており，上記のアプローチで，凍結状態でFeOxHに吸着

したMn2+と吸着せずにFCSに溶存しているMn2+の割合を定

量できることがわかった．Co2+とZn2+についても同様に凍

結状態の吸着を定量可能であった．上述の通りZn2+は酸化

物などとして自己凝集，沈殿するため，Znだけが特異的に

検出された点を除去して重回帰分析を行った．Mn2+に比べ

て，Co2+とZn2+はFCSプローブとして用いたCu2+とXRF脱出

距離が近い．そのため，これらの金属イオンの式（3）によ

る計算値は，Mn2+よりも実験値をよく再現した．

　このようにして得られたパラメータから凍結状態での吸

着率（R%）を次の式で決定できる．

上の議論では，Cu2+のtris錯体をFCSプローブとして用いた

が，trisは他の金属イオンとも錯形成する恐れがある．そ

の後の検討でpH 7以下ではNi2+を，pH 7以上ではクロム酸

をFCSプローブとして用いることで，より広いpH範囲で，

金属イオンの吸着を定量的に評価できることがわかった

（Fukuda et al., 2024）．図6に凍結状態でin situ測定した吸着

率のpH依存性と，融解した後測定した吸着率のpH依存性

を比較する．ここには，Mn2+, Co2+, Cu2+, Zn2+の結果を示す．

凍結電解質溶液中のイオン

図5：ZMnと他元素のZの関係．FeOxHがない時の（a）ZMn−ZCl，（b）
ZMn−ZCu,　FeOxH存在下での（c）ZMn−Zcu，（d）ZMn−ZFe．（e） Zcu，
ZFeを用いた重回帰分析結果とZMnの関係．文献（Doi et al. 2022）
より許可を得て転載．
Figure 5: Relationship between ZMn and Z from other element. (a) 
ZMn–ZCl and (b) ZMn–ZCu, in the absence of FeOxH. (c) ZMn–Zcu and 
(d) ZMn–ZFe in the presence of FeOxH. (e) Relationship between ZMn 
and results of multiple linear regression. Reproduced with permission 
from Doi et al. 2022.
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Mn2+, Co2+, Zn2+では，低pH側で凍結状態で測定した吸着率

が高くなっており，凍結状態で吸着した金属イオンが，融

解過程で一部脱着していることがわかる．凍結濃縮により
FCS中では金属イオン濃度が高くなり，その結果吸着率も

高くなる．一方，融解により濃度が低くなると脱着が進む

ことから，上述の結果は妥当であると考えられる．しかし，

凍結状態でのCo2+の吸着率は低pH側でゼロにはならず，異

なる機構が存在する可能性が示唆される．また，Cu2+では，
pH 5.5を除いて融解による吸着率への影響はほとんどな

く，高pH側では融解による脱着が遅いことがわかる．こ

のように，金属イオンによる吸脱着速度の違い，そのpH

依存性などがこの結果に表れていると考えられる．この測

定で用いている金属イオン濃度は自然界のものに比べて

はるかに高く，環境中の挙動を直接議論することはできな

い．これを可能にするためには，より高感度の測定が求め

られる．

4．XAFSによるFCSにおけるイオンの水和状態
	 の検討

　XAFSはFCS中のイオンの水和状態を構造的な側面から

検討するために有効な手段である．ここでは，吸収X線の

エネルギーが大きく比較的XAFSの測定が容易なBr−に関し

て得られた結果を示す（Tasaki et al., 2010）．透過法により

測定した1 mM RbBr凍結水溶液のBr-K端XAFSスペクトル

（以下バルクと表記）と，全反射法で測定した表面から深さ

数十Å程度の範囲のXAFSスペクトル（表面と表記）の温度

依存性を図7に示す．RbBr水溶液の共晶点は，−12.7 ℃で

ある．バルクでは，この温度より高温側では水和Br−のス

ペクトル，低温側ではRbBr結晶のスペクトルに類似した

スペクトルが得られている．表面でも，同様の変化がみら

れるが高温側でRbBr結晶の影響が強く表れている，つま

り同じ温度ではバルクに比べて表面の方が乾いていること

がわかる．

　これらのスペクトル（χ）は RbBr結晶のスペクトル（χ1）と

水和Br−のスペクトル（χ2）の重ね合わせで表せると考え，次

の線形結合に従うものとして係数（αとβ）を算出した．

図8にバルクで得られたαとβの温度変化の例を示す．50 

mMより高い濃度のRbBr水溶液を凍結したときには，共晶

点より高温でαは小さくなりほぼゼロになっているのに対

し，βは逆に大きくなりほぼ1になっている．低温側では逆

にαはほぼ1，βはゼロになっている．このように共晶点を

境に優勢な化学種が入れ替わっていることがわかる．しか

し，RbBr濃度が低いとき，低温側での挙動は多少異なる．

図8bに示す1 mM RbBrの場合，低温側でαとβは共に0.5前後

で推移し，βはゼロにならない．このことは共晶点以下で

も半分程度のイオンは水和しており，塩の結晶にはならな

いことを示唆している．図8cに−20 ℃におけるαとβのRbBr

濃度依存性を示す．RbBr濃度が10 mMを下回ると水和イオ

岡田　哲男

図6：−15.0 ℃における金属イオンのFeOxHに対する吸着率（R%）
のXRFによるその場測定（in situ）と融解後測定のpH依存性の比
較．文献（Fukuda et al. 2024）より許可を得て転載．
Figure 6: Comparison of pH dependence of R% for each metal 
cation using two methods: the in situ XRF method and a conventional 
method that includes sample thawing. Reproduced with permission 
from Fukuda et al. 2024.

図7：凍結RbBr（1 mM）水溶液バルクと表面でのBr-K端XAFス
ペクトルの温度依存性．比較のために水溶液とRbBr固体を試料
とするXAFSスペクトルを記載．
Figure 7: Temperature dependence of XAFS spectra at the Br-K 
edge obtained for bulk) and at the surface of frozen RbBr solution (1 
mM). The XAFS spectra for hydrated Br− and the RbBr crystal for 
comparison.
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ンが検出され始め，その割合は濃度が減少するにしたがっ

て大きくなっている（Harada et al., 2012）．図8dに，−20℃に

おけるRbBrのβから求めたFCSの体積分率のRbBr濃度依存

性を示す．図中の直線は，凝固点降下曲線が理想溶液に従っ

て共晶点以下に延長できると仮定して得られた過冷却FCS

の体積分率であり（Cho et al., 2002），両者はほぼ一致して

いる．しかし，過冷却FCSは試料の凍結の仕方や温度履歴

などに依存すると考えられ，同じ状態が常に再現できるか

どうかは慎重な検討が必要である．

　図7のXAFSスペクトルからバルクに比べて表面の方が

より高温域からイオンの脱水和が始まる傾向があること

を述べた．表面のスペクトルもバルクスペクトル同様基本

的に式（4）で説明できたが，若干振動強度や周期が異なる

ことがわかった．通常のXAFSスペクトルの解析ではこの

原因を解釈することが困難だったため，いくつかのモデル

に基づいてXAFSスペクトルを計算により再現して比較し

た．詳細は省略するが，RbBr結晶のRb+に水が配位してい

ると実験スペクトルに近いものが得られることがわかった

（Tasaki et al., 2010）．したがって，表面ではイオン水和に

関わる水が少なく，RbBr結晶の生成が共晶点より高い温

度で始まり，その際Br−から優先的に脱水和して，Rb+上に

は配位水が残っていると推測された．

5．氷に取り込まれたイオンの構造

凍結水溶液に存在する電解質は氷結晶に取り込まれず，

すべてFCS中に存在することを前提に議論を進めてきた．

しかし，実際には微量のイオンが氷結晶内に取り込まれ

る．イオンの種類により氷結晶への取り込みに違いがあ

り，陰イオンと陽イオン間の取り込みの差が生じる．そ

の結果，氷結晶の成長時には氷内部と外部の間に凍結電

位と呼ばれる電位差が生じることが知られている（Wilson.

P.W. and Haymet, 2010）．多くの場合陰イオンの方が氷結晶

に取り込まれやすく，電荷均衡を保つためにFCSには水酸

化物イオンが供給されてpHが凍結前に比べて塩基性側に

シフトする（Kataoka et al., 2021; Watanabe et al., 2014）．
MDによるシミュレーションの結果から，氷結晶内に取

り込まれたイオンの構造が議論されている．NaClの場合，
Cl−は氷結晶中の水二分子を置換して結晶格子内に入って

おり，一方Na+は氷結晶内の空隙に取り込まれることを，
CondeらはMDを用いて示している（Conde et al., 2017）．し

かし，MDによって予測される氷内のイオン濃度が実際に

測定されているイオンの取り込み量に比べてかなり高く，

必ずしも現実のイオンを取り込んだ氷結晶を表していな

い．重大な問題点の一つは，氷に取り込まれたイオンの構

造に関する実験的な情報がなく，MDの結果を評価できな

いことである．そこで，XAFSを用いて氷に取り込まれた

イオンの局所構造を実験的に明らかにすることを考えた．
Na-K端のXAFSの測定は，周辺に存在する水分子か

らの影響を強く受けるため，極めて困難である．そこ

で，NaClの代わりにKClを取り込んだ氷の測定を行った

（Yashima et al., 2021）．KCl水溶液から調製した多結晶氷で

は，氷結晶内に取り込まれたイオンに比べて氷粒界に存

在するKClの量が圧倒的に多く，X線吸収を支配すると予

想される．したがって，この測定にはKCl水溶液から成長

させた単結晶氷が必要である．末端にキャピラリー構造

を持つガラス管を－3 ℃に保ったKCl水溶液に200 nm s−1の

速度で沈めることで，ガラス管内に単結晶の氷を成長さ

凍結電解質溶液中のイオン

図8：凍結RbBr水溶液試料のXAFS測定から決定したバルクのα
（固体RbBrの寄与）とβ（水和Br−の寄与）の，（a）各濃度における
温度変化，（b）1 mMRbBrに関して得られた温度依存性（共晶点
付近を拡大），（c）−20.0 ℃におけるαとβの濃度依存性，（d）10 
mM以下の領域のβの値から求めた−20.0 ℃における残存FCSの
体積分率と理想溶液を仮定した凝固点効果曲線の延長から求め
た液相の体積分率（直線）の比較．文献（Tasaki et al. 2010および 
Harada et al. 2012）より許可を得て転載． 
Figure 8: Temperature dependence of α (contribution from solid 
RbBr) and β (contribution from hydrated Br−) determined by 
XAFS measurements of frozen RbBr aqueous solution samples: 
(a) temperature variation at each concentration, (b) temperature 
dependence obtained for 1 mM RbBr (magnified near the eutectic 
point),(c) Concentration dependence of α and β at −20.0 °C, (d) 
Comparison of the volume fraction of residual FCS at −20.0 °C 
(derived from β values below 10 mM) with the liquid phase volume 
fraction (straight line) obtained by extending the freezing point effect 
curve assuming an ideal solution. Reproduced with permission from 
Tasaki et al. 2010 and Harada et al. 2012. 
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せた．氷中のK+とCl−濃度は，10 µMのオーダーであった．

この氷を用いて蛍光X線の検出によりK-K端およびCl-K端

のXAFSを測定した．図9に示す通り，RbBr同様KCl水溶液

から調製した多結晶氷試料でも，XAFSスペクトルはKCl

水溶液の共晶点である－10.6 ℃付近を境に大きく変化し，

高温側では水和イオンに類似したスペクトルが，低温側

ではKCl結晶に類似したスペクトルが得られた．これに対

し，単結晶氷では共晶点の高温側でも低温側でもスペク

トル形状に大きな変化はなく，氷単結晶に取り込まれた

イオンからのシグナルが測定されていることを示唆する．

しかし，イオンの濃度が低いためスペクトルのクオリティ

は低く，通常の解析は不可能であった．そこで，以下に

示す密度汎関数理論（DFT）計算を併用して解析を行った．

図10に示す4つのモデルを想定した．Model 1は氷結晶の

間隙にイオンが取り込まれることを想定したモデルであ

り，CondeのMDシミュレーションでのNa+の取り込みに相

当する．Model 2は氷結晶格子中の一分子の水をイオンが

置換するもの，Model 3と4はそれぞれa軸方向とc軸方向の

水2分子をイオンが置換したものである．図11にDFT計算

による構造最適化およびその後の手順の概略を示す．一辺
20 Åの立方体の氷結晶（約240水分子）を想定し，その中心

にそれぞれのモデルに相当するK+またはCl−を置いた．イ

オン周りの計算にはできるだけ精度の高い基底関数を用

い，イオンから遠くなるにしたがって計算コストの小さ

な基底関数を用いて構造最適化を行った．つぎに，FEFF

を用いて最適化された構造を反映するXAFSスペクトルを

計算して，実験結果と比較した．

図12にK+，Cl−それぞれについて4つのモデルに従って
DFTで最適化された構造から計算したXAFSスペクトルと

実験で得られたスペクトルを比較する．K+については，
Model 2つまり水一分子を結晶格子内でイオンが置換した

モデルが最もよく実験スペクトルを説明できていること

がわかる．この最適化構造では，4つの配位水分子がすべ

て酸素をK+に向けており，これにより結晶が収縮してい

る．しかし，このひずみは第二，第三層で緩和されそれ

より外側にひずみの影響は見られなかった．
Cl−については，Model 2とModel 4が共に実験スペクト

ルをよく再現している．Model 4はc軸方向に水2分子を置

換したモデルであり，CondeのMDシミュレーションでCl−

の氷結晶内の構造で最もあり得るものの一つと指摘され

ている．スペクトル再現の観点からはModel 2と4のいず

れがより確からしいかは判断できない．しかし，Cl−の配

位数の観点からは，Model 2では配位数4であるのに対し

岡田　哲男

図9：10 mMKClを凍結した多結晶氷と10mM KCl水溶液から成
長させた単結晶氷の，K-K端およびCl-K端XAFSスペクトル．
Figure 9: XAFS spectra at the K and Cl K-edges for hydrated ions, 
KCl crystal, polycrystalline ice, and single-crystal ice samples. 
Polycrystalline ice was prepared by freezing 10 mM KCl. Single-
crystal ice was grown from a 10 mM KCl solution.

図10：DFT計算に利用した4つのモデル．Model 1，　結晶格子
間の空隙にCl−が取り込まれる場合．Model 2，水一分子をCl−

が置換する場合．Model 3，a軸方向に水2分子を置換する場合，
Model 4，c軸方向に水2分子を置換する場合．
Figure 10: Four configurations with a Cl ion accommodated in the 
crystal lattice of ice. In Model 1, the ion is trapped in a hexagonal 
cavity. Model 2 involves the replacement of one water molecule by 
the ion. In Models 3 and 4, the ion replaces two water molecules (along 
the a and c axis, respectively) in the ice crystal lattice.
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Model 4では配位数が3であり，前者の方がより安定した構

造であることが示唆される．Model 2の構造では，Cl−周辺

の4分子の水がすべて水素をCl−に向けており，水二分子が

回転することで氷結晶構造にひずみを生じている．しか

し，Na＋の場合と同様に周辺でこのひずみは緩和されてい

た．

このように，イオンを格子内に取り込んだ単結晶氷を

用いたXAFS測定とDFT計算により，K+とCl−ではいずれも

一分子の水を氷結晶格子内で置換した構造が最もあり得

ることがわかった．この測定では単結晶氷中の低いイオ

ン濃度とXAFSの検出感度の限界のため，直接スペクトル

解析から構造を知ることはできなかったが，氷結晶内に

取り込まれたイオンの構造に関する初めての実験データ

を提供した点，DFT計算を併用することで構造をある程度

解明できた点で有意義であったと考えている．

6．結語

著者らが取り組んできたX線分光による凍結水溶液に関

わる研究を概説した．著者は溶液を対象とした研究をして

きたので，氷や凍結水溶液も溶液の延長線上で考える習

慣がある．そのため，大気圧下で測定することを基本に

考えてきた．しかし，これにはエネルギーの小さいX線が

使えないという本質的な限界がある．つまり，原子番号

の比較的小さな元素，たとえばLi, F, Na, Mg, P, Sなど，生物・

生命，環境，エネルギーなどの観点から重要なものを測

定の対象にできない．この点は方法論的な大幅な改善が

必要である．また，購入できる装置レベルで測定できな

いかとの質問を国際会議などで度々受けている．感度の

点で高輝度なX線を必要とするために放射光の使用が基本

になっているため，著者らのアプローチは多くの研究者

にとってハードルがやや高いものになってしまっている．

これも方法論的な限界となっており，妥協点を見出す必

要があると考えている．

氷，凍結水溶液，FCSなどは未開の領域がたくさんある

科学的な研究対象である．一方で，より多くの研究者を

ひきつけるためには，応用分野への広がりも重要である．

今後，基礎科学だけでなく，応用科学的な観点からも多

くの研究が展開されることを期待したい．そのためにも，

多面的に研究していく必要があると考える．
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