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高濃度グリセロール水溶液の高圧力下誘電分光測定と
ガラス転移ダイナミクス

佐々木 海渡 1,2)，鈴木 芳治 1) ，新屋敷 直木 1,2)

　高溶質濃度グリセロール水溶液（60 wt.%）に対して，198 Kにおける高圧力下誘電緩和測定を実施し，
協同的および局所的分子運動の圧力依存性を解析した．低圧で観測される誘電損失スペクトル中の単
一の緩和ピークが，加圧することで2成分（α緩和とν緩和）に分離し，それぞれ協同的運動（α緩和）およ
び局所的運動（ν緩和）に対応することが確認された．このような緩和挙動は，大気圧下におけるエチレ
ングリコールオリゴマー水溶液に対して報告されている温度依存性とよく一致しており，水溶液中の
ガラスダイナミクスにおいて，圧力と温度逆数という二つの熱力学的制御変数が実効的に類似した役
割を果たすことを示している．

High-pressure Dielectric Measurements and Glass Transition Dynamics 
of Highly Concentrated Aqueous Glycerol Solution

Kaito Sasaki1,2, Yoshiharu Suzuki1, Naoki Shinyashiki1,2 

Dielectric relaxation measurements were performed at 198 K on a highly concentrated aqueous glycerol solution 
(60 wt.%) under high pressure, in order to investigate the pressure dependence of cooperative and local molecular 
dynamics. With increasing pressure, a single relaxation peak observed in the dielectric loss spectrum gradually 
separated into two distinct components, which were assigned to α-relaxation (cooperative motion) and ν-relaxation 
(local motion), respectively. The pressure dependence of the α-relaxation time indicated that the glass transition occurs 
near 1.1 GPa. The overall behavior of the relaxation strength and relaxation time closely resembles previous results 
reported for aqueous diethylene glycol solutions at ambient pressure, where the separation of motional modes and 
glass transition were induced by decreasing temperature. The similarity of glass dynamics between aqueous glycerol 
solution and aqueous diethylene glycol solution suggests that both temperature and pressure act as effective and 
interchangeable control parameters, governing the dynamic landscape of supercooled aqueous systems.
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1．はじめに

液体がガラス状態へと移り変わる過程における分子運

動の変化を知ることは，液体の性質や構造を理解するうえ

で重要である．（Donth, 2001）このような観点から，特に水

を含む系においては，多様な水素結合構造がダイナミクス

に複雑な影響を及ぼすことから，長年にわたり水溶液中

の水の動的構造の研究が精力的に進められてきた．（Ngai, 
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2011）これまでの水溶液のガラス転移に関する先行研究の

多くは，大気圧下における温度変化を通じて，緩和現象

の温度依存性を明らかにすることに主眼が置かれてきた．

（Shinyashiki et al., 2008; Sudo et al., 2002, 2004）その中で，多

数の分子の協同的な分子運動に対応するα緩和と，主に水

の局所的な分子運動に対応するν緩和の分離や，それらの

動的起源に関する議論が現在でも続いている．（Sasaki and 

Suzuki, 2024; Ngai et al., 2025）

特に，水−グリセロールのような凍結を回避できる水溶

液系は，高い溶質濃度において広い温度範囲で液体状態を

維持できるため，誘電緩和測定を通じて水および溶質分

子の動的挙動を精密に調べる上で優れたモデル系であると

されてきた．（Hayashi et al., 2005, 2006; Puzenko et al., 2005; 

Sudo et al., 2004）このような系において得られた誘電スペ

クトルは，温度変化に応じて分子運動モードがどのように

分離・発達していくかを明確に反映しており，水溶液のガ

ラス転移や過冷却液体の理解において多くの知見をもたら

してきた．

一方で，圧力という熱力学的制御変数が水溶液中に階層

的に存在する複数の分子運動に与える影響については，ガ

ラス転移に関係する研究のみに注目すれば，温度と比較

して十分に体系的な検討がなされているとは言いがたい．

（Grzybowska et al., 2010; Sasaki and Suzuki, 2024）圧力は分子

間距離や水素結合ネットワークの構造に直接作用し，液体

の構造や運動性に変化をもたらすと考えられるにもかかわ

らず，圧力の誘電応答に対する影響については未解明な点

が多く残されている．

本研究では，溶質濃度60 wt.% のグリセロール水溶液を

用い，圧力を変数とした高圧力その場誘電緩和測定を行

うことで，水およびグリセロールの分子運動が圧力によっ

てどのように変化するかを検討した．特に，高圧力下での

協同運動と局所運動の明確な分離化と分離された2つの運

動モードの圧力依存性の違いに注目した．本研究で用い

た 60 wt.% グリセロール水溶液は，この濃度域の代表的な

モデル系であり，氷晶析出をほぼ完全に抑制しつつ広い温

度範囲で均一な液体状態を維持できることが知られてい

る．近年の研究から，このような高濃度系における溶媒水

のダイナミクスは濃度を希釈していくと高密度状態の純水

に連続的に接続することが示されており（Sasaki and Suzuki, 

2024），協同運動と局所運動の分離を議論する上で有効な

モデル系と位置づけられる．

2．実験方法

グリセロール（富士フイルム和光純薬）に純水（Milli-Q水）

を加え，質量濃度60 wt.%のグリセロール水溶液を調製し，

本実験に用いた．誘電率の測定にはインピーダンスアナラ

イザ（Solartron 1260）を用い，測定周波数範囲は10 mHzか

ら1 MHzとした．電極には5 mm × 7 mmの平行平板電極を

使用し，その間隔は約1 mmに設定した．

調製した水溶液は平行平板電極とともに，直径15 mm，

内径11 mmのインジウム製円筒容器に封入した．容器全体

はピストンシリンダー型の高圧セルに収容され，ピスト

ンを介して上下から荷重を加えることで加圧を行った．圧

力セルの詳細については，文献（Sasaki and Suzuki, 2024）の
Supporting Informationを参照されたい．

高圧下での誘電率測定は，以下の温度・圧力条件で実

施した．まず，試料を1気圧下で198 Kまで冷却した後，圧

力を段階的に上昇させ，最終的に1.4 GPaまで到達させた．

各圧力点において温度と圧力が十分に安定したことを確認

したうえで，誘電スペクトルの測定を行い，加圧による液

体状態からガラス状態への変化を調べた．

3．結果および考察

3.1　誘電緩和スペクトルとカーブフィットおよび緩和
　　 パラメータ
図1に高圧力下での60 wt.%グリセロール水溶液の198 K

での複素誘電率のスペクトルを示す．図1（a）が実数部（ε’），

図1（b）が虚数部（ε”）のスペクトルである．最も低い圧力

（0.08 GPa）のスペクトルでは，実数部に1つのステップ，

虚数部に1つのピークが観測された．このステップとピー

クは加圧とともに低周波側へとシフトし，0.88 GPa以上の

圧力では明確に2つのステップとピークが現れ，2つに分離

したように見える．分離の様子をより明確に示すため，虚

数部のスペクトルを縦方向に任意にずらしたグラフを図2

に示した．1 GPaより高い圧力では，2つに分離したピーク

のうちの低周波側の成分は観測周波数窓の下限を超えて低

周波側へ移動した．この分離と2つのピークおよび2つのス

テップの存在は，水溶液中に2種類の分子運動が存在する

ことを意味している．過去の報告から，0.88 GPa以上の圧

力で観測された2つの分子運動は，低周波数側の成分が水

分子とグリセロール分子の協同的な運動であり，高周波数

側の成分が主に水分子の局所的な運動であることがわかっ

た．（Sasaki and Suzuki, 2024）そのため，過去の報告に倣い，

低周波数側に現れた分子運動をα緩和，高周波数側に現れ
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た分子運動をν緩和と呼ぶことにする．
2つの分子運動をより定量的に議論するため，

Kohlrausch- Williams- Watts（KWW） 式（Kohlrausch, 1854; 

Williams and Watts, 1970） とCole-Cole式（Cole and Cole, 

1941），直流電気伝導成分と高周波数誘電率（ε∞）を足し合

わせた次式によるカーブフィットをスペクトルに対して

行った．KWW式はα緩和を，Cole-Cole式はν緩和を再現す

るためにそれぞれ用いた． 

ここでε*は複素誘電率，Δεは緩和強度，iは虚数単位，ω

は角周波数，τは緩和時間，βはピークの対称な広がりを表

すパラメータ，βKWWはピークの非対称な広がりを表すパ

ラメータ，tは時間，σは導電率，ε0は真空の誘電率である．

添字のαとνはα緩和，ν緩和を意味する．ただし，低圧力側

では2つのピークを分離して解析することが困難であった

ため，カーブフィットは0.6 GPaより高い圧力で得られた

スペクトルに対して行った．カーブフィットの例として，
198 K，1 GPaでの虚数部のスペクトルを上式（（1）式）で得

られたフィッティング曲線とともに図3に示す．

カーブフィットにより得られた198 Kにおける2つの分子

運動の緩和強度，緩和時間，さらに，導電率の圧力依存性

を図4に示す．ここで，緩和強度と導電率の縦軸は，いず

れも絶対単位には換算していない．高圧セルでは圧力印加

に伴い電極間隔などセルの幾何学的条件を精密に決定する

ことが難しく，電極の幾何容量を高精度に見積もることが

できないためである．ただし，全ての測定は同一セル・同

一電極配置で行っており，本研究内の全データは，共通の

比例定数を含む一つのスケール上に表示している．した

がって，緩和強度の和や導電率との比較は，この共通スケー

図1：198 Kにおける様々な圧力のもとでの60 wt.%グリセロー
ル水溶液の複素誘電率の（a）実部，（b）虚部の周波数依存性．プ
ロットの色は各測定圧力に対応している．縦軸は，高圧セルの
幾何容量を高精度に決定していないため絶対単位には換算して
おらず，本研究内で一貫した共通スケールで表示している．
Figure 1: Frequency dependence of the (a) real part (ε′) and (b) 
imaginary part (ε″) of the complex dielectric permittivity of a 60 wt.% 
glycerol–water solution at 198 K, measured at different pressures. 
Curve colors indicate the applied pressure. Vertical axes are shown in 
a common arbitrary scale, because the absolute dielectric permittivity 
could not be determined due to uncertainties in the cell geometry (see 
text).

図2：198 Kにおける様々な圧力のもとでの60 wt.%グリセロー
ル水溶液の複素誘電率の虚部の周波数依存性．プロットの色は
各測定圧力に対応している．縦軸は図1と同様に，絶対単位に
は換算せず，本研究内で一貫した共通スケールで表示している．
ピーク分離を明確に示すため，各スペクトルは縦方向にシフト
させている．図中のカーブは加圧により分離していくピークを
表している．
Figure 2: Frequency dependence of the imaginary part (ε″) of the 
complex dielectric permittivity of a 60 wt.% glycerol–water solution 
at 198 K measured at different pressures. Symbol colors indicate the 
applied pressures. The vertical axis is plotted in the same common 
arbitrary scale as in Fig. 1, without conversion to absolute units. Each 
spectrum is vertically shifted for clarity. For clarity, each spectrum 
is vertically shifted to emphasize the peak separation. The curves 
illustrate how the peaks split with increasing pressure.
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ル上で相対変化に着目して行っている．なお，導電率につ

いてはグラフの見やすさのため縦軸を-log σとし，各圧力

点のデータを縦方向に一定量だけシフトして表示した．

まず緩和強度の圧力依存性（図4（a））について説明する．
α緩和の緩和強度（青●印）は圧力の上昇に伴って増大した．

他方，ν緩和の緩和強度（緑●印）は0.6 GPa からおよそ1.1 

GPaまでは減少し，1.1 GPa以上ではあまり変化しなくなっ

た．図4（a）にはα緩和とν緩和の緩和強度を足し合わせた値

（Δεα+ν=Δεα + Δεν，＋印）も示しており，これは圧力の増加

に対して単調に増加した．なお，0.5 GPa以下の圧力領域

では，α緩和とν緩和が十分に分離せず，それぞれの緩和過

程の緩和強度を求めることが困難であったことから，Δεα+ν

に相当する量として，0.5 GPa以下の圧力領域で実数部ス

ペクトルに現れるステップの高さを求め，図4（a） にプロッ

トした（青×印）．この値は，0.5 GPa以下の圧力領域で観

測された一組のステップとピークを単一の誘電緩和である

と仮定した場合のその緩和過程の緩和強度に対応する．こ

のステップ高さはΔεα+νと滑らかに接続しており，低圧力側

で観測された単一の緩和過程が，より高圧力ではα緩和と
ν緩和に分離することを定量的に裏付けることを示してい

る．

次に緩和時間の圧力依存性（図4（b））について説明する．

佐々木　海渡，鈴木　芳治，新屋敷　直木

図4：カーブフィットにより得られた60 wt.%グリセロール水溶
液の198 Kでのα緩和とν緩和の（a）緩和強度および（b）緩和時間
の圧力依存性．緩和強度は，電極の幾何形状に起因する未知の
比例定数を含む共通スケールで表示した．青色，緑色のプロッ
トはそれぞれα緩和，ν緩和に対応している．(a)のパネルにはα
緩和とν緩和の緩和強度を足し合わせた値（Δεα+ν）を＋のプロッ
トで示した．また，0.5 GPa以下では水色の×のプロットにより，
実数部で観測されるステップの高さをΔεα+νに対応する量として
プロットした．(b)のパネルの水色の×印は，0.5 GPa以下の圧力
領域において，虚数部スペクトルに現れたピークのピーク周波
数から求めた緩和時間を示している．(b)のパネルの黒色の×の
プロットは1気圧での60 wt.%グリセロール水溶液の198 Kでの
緩和時間の文献(Sudo et al., 2002)をプロットした．青色のカー
ブはα緩和の緩和時間に対するVF式によるカーブフィットによ
り得られた．黒実線は見やすさのために引いた．垂直に引かれ
た一点破線はα緩和の緩和時間が100 sとなる圧力として定義し
たガラス転移点を示した．(b)のパネルに水平に引かれた点線は
緩和時間100 sを示した．(b)のパネルには，同じ共通スケール
上に導電率を赤色のひし形のプロットで重ねて示した．ここで
は導電率の絶対値そのものではなく，圧力に対する相対的な変
化に着目している．
Figure 4: Pressure dependence of (a) relaxation strength and (b) 
relaxation time for the α- and ν-relaxation processes obtained by 
curve fitting to the spectra of a 60 wt.% glycerol–water solution at 
198 K. Relaxation strength is plotted in a common arbitrary scale 
that includes an unknown proportionality constant arising from 
uncertainties in the cell geometry (see text). Blue and green symbols 
represent the α- and ν-relaxation processes, respectively. In the top 
panel, the sum of the α- and ν-relaxation strengths is shown as '+' 
symbols. In the panel (a), light blue × symbols indicate the step height 
of the real part spectra at pressures below 0.5 GPa. In the panel (b), 
light blue × symbols indicate relaxation times estimated from the 
peak frequencies of the imaginary part spectra at pressures below 0.5 
GPa, and black × symbols denote literature values (Sudo et al., 2002) 
at 198 K and 1 atm for a 60 wt.% glycerol–water solution. The blue 
curve represents the VF fit to the α-relaxation time. For clarity, a black 
solid lines are added to guide. The vertical dot-dashed line indicates 
the glass transition point, defined as the pressure at which the 
α-relaxation time reaches 100 s. The horizontal dotted line indicates 
100 s. Red diamonds show the electrical conductivity plotted on the 
same normalized vertical scale for comparison; here we focus on the 
relative pressure dependence rather than the absolute magnitude of σ.

図3：198 K，1 GPaでの60 wt.%グリセロール水溶液の複素誘
電率の虚数部の周波数依存性へのカーブフィット例．プロッ
トは実測値である．縦軸は図1と同様に，絶対単位には換算せ
ず，本研究内で一貫した共通スケールで表示している．カーブ
フィットの結果として，黒実線は仮定したすべての成分の総和
（式1），緑点線は仮定したν緩和，青点線は仮定したα緩和，黒ダッ
シュ線は仮定した直流電気伝導成分である．
Figure 3: Example of curve fitting to the imaginary part (ε″) of 
the complex dielectric permittivity of a 60 wt.% glycerol–water 
solution at 198 K under 1 GPa. The vertical axis is plotted in the same 
common arbitrary scale as in Fig. 1, without conversion to absolute 
units. Symbols denote the experimental data. The black solid curve 
represents the total fit (Eq. 1), while the green dotted, blue dotted, and 
black dashed curves correspond to the assumed ν-relaxation process, 
α-relaxation process, and dc conductivity contributions, respectively.
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α緩和の緩和時間は圧力の上昇に伴い大きくなった．この

圧力依存性を次式で解析した．

ここでτ0は198 K，0 GPaでの緩和時間，Pは圧力，P0と
Bはフィッティングパラメータである．上式はアレニウス

プロットにおけるVogel–Fulcher（VF）型の緩和時間の温度

の逆数依存性（Fulcher 1925; Vogel 1921）を修正することで

得た．同様の解析が純粋なグリセロールの協同運動の緩

和時間の圧力依存性に対して行われている．（Pronin et al., 

2010）

ガラスの物理の分野では，誘電分光測定を始めとした

種々の動的な分子運動の測定において，協同運動の緩和時

間が100 sから1000 sになる温度，もしくは圧力をガラス転

移点と定義している．（Donth, 2001） このように決定した

ガラス転移点は熱的に決定されるガラス転移点とよく一致

することが知られている．そこで，本研究ではガラス転移

点を，α緩和の緩和時間に対する式（2）によるカーブフィッ

トの結果を用いて，緩和時間が100 sに外挿することで求

めた．この水溶液は，198 Kでは1.1 GPa付近にガラス転移

点があることが予想された．

一方で，ν緩和の緩和強度と緩和時間の圧力依存性に注

目すると，1.1 GPa付近でその傾向の変化が観測された．

まず緩和強度については，およそ1.1 GPaを境に圧力依存

性が変化した．さらに緩和時間の圧力依存性においても，

同じく1.1 GPa付近で傾きが変化し，1.1 GPa以上の圧力領

域では，それ以下の圧力領域と比べて圧力に対する変化が

より緩やかになっていた．ν緩和の振る舞いの変化が，い

ずれもα緩和の解析から見積もられたガラス転移圧力（約
1.1 GPa）と同じ圧力付近で生じていることから，ν緩和も

またこの系のガラス転移を敏感に反映していることが明ら

かになった．

なお，参考のため，水色の×のプロットにより，0.6 

GPa以下の圧力領域における，虚数部のスペクトルのピー

ク周波数から計算した緩和時間を示した．カーブフィット

により得られたα緩和の緩和時間と矛盾しない結果が得ら

れた．また，1気圧で行われた同じ水溶液の198 Kでの誘電

緩和時間（Sudo et al., 2002）を黒色の×のプロットにより示

した．この黒色の×のプロットは水色の×のプロットとよ

くつながった．

3.2　大気圧下での実験との比較
Sudoらの研究では，大気圧下におけるエチレングリコー

ルオリゴマーの高濃度水溶液について，広帯域の誘電緩和

測定を行い，温度の低下に伴って一つの緩和ピークが2つ

の成分に分離する様子を詳細に検討している．（Sudo et al., 

2004）本稿では特に，65 wt.%ジエチレングリコール水溶液

の結果を紹介する．図5には65 wt.%ジエチレングリコール

水溶液で観測された2つの誘電緩和の緩和強度（図5（a））

および緩和時間（図5（b））の温度の逆数依存性（Sudo et al., 

2004）を示している．
Sudo らは，高温領域では誘電損失スペクトルにおいて

単一の緩和ピークが観測され，その過程は広く非対称な損

失ピークを持ち，KWW 関数で良好に記述されると報告し

ている．さらに，この緩和時間は温度の低下に伴い増大し，

その逆数依存性は VF 式に従うことを示している（Sudo et 

al., 2004）．

グリセロール / 水の高圧誘電分光

図5：1気圧のもとでの65 wt.%ジエチレングリコール水溶液のα
緩和とβ緩和の（a）緩和強度と（b）緩和時間の温度の逆数依存性．
文献（Sudo et al., 2004）よりデータを抽出し，プロットした．塗
りつぶしのプロットはα緩和，白抜きのプロットはβ緩和である．
＋のプロットはα緩和とβ緩和の緩和強度を足し合わせた値であ
る．垂直に引かれた破線はα緩和の緩和時間が100 sとなる温度
として定義したガラス転移温度（Tg）を示している．垂直の破線
はα緩和から求めたガラス転移温度（Tg），垂直の点線はクロス
オーバー温度（TC）を示している．（b）の水平の破線は緩和時間
100 sを，黒実線はα緩和の緩和時間に対するVF式によるカーブ
フィットを示している．Tc以下のβ緩和の緩和時間に対しては，
見やすさのために黒点線を引いた．
Figure 5: Temperature dependence (in inverse temperature) of (a) 
relaxation strength and (b) relaxation time for the α- and β-relaxation 
processes of a 65 wt.% diethylene glycol–water solution under 1 
atm. Data are extracted from Ref. (Sudo et al., 2004). Filled and open 
symbols correspond to α- and β-relaxation processes, respectively, 
and '+' symbols represent the sum of their relaxation strengths. The 
vertical dashed line indicates the glass transition temperature (Tg), 
defined as the temperature where the α-relaxation time reaches 100 
s, while the vertical dotted line marks the crossover temperature (Tc). 
The horizontal dashed line in panel (b) marks 100 s. The black solid 
curve represents the VF fit to the α-relaxation time. For clarity, a black 
dotted line is added to guide the β-relaxation times below Tg.
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一方，Sudo らの解析によれば，ある閾値温度（クロス

オーバー温度TC）を下回ると，新たな緩和成分が高周波側

に現れ，α緩和と β 緩和の 2 つの過程に分離する（図 5（b））．

比較的小さな緩和時間を持つ緩和過程は文献上 β 緩和と記

述されているが，本稿では先に述べた ν 緩和と同じ起源を

持つ成分と位置づける．このことから，以降はβ緩和をβ（ν）

緩和と記述する．Sudo らは，α緩和の緩和時間が 100 sに

達する温度をTgと定義すると，65 wt.% ジエチレングリコー

ル水溶液では約 185 K 付近でガラス転移が起こると結論づ

けている.また，β（ν）緩和が空間的に制限された領域にお

ける非協同性の局所的分子運動に起因すると解釈し，特

にTg以下では緩和時間が Arrhenius 則に従うことを示した．

（Sudo et al., 2004）

緩和強度（Δε）の温度依存性についても，Sudo らは明瞭

なクロスオーバーを報告している（図 5（a））．高温域では

単一の緩和過程の強度が温度低下とともに一貫して増加す

るが，TC付近を境に β（ν）緩和が出現し，その強度が急激

に立ち上がる．他方，α緩和の強度はTCを下回ると減少に

転じる．しかし，両者の和（Δεα + Δεβ）は温度の逆数に対し

て滑らかに増加を続け，高温域での単一緩和過程の外挿と

連続的に接続する．Sudoらはこの結果から，TC以上では単

一の緩和過程が支配的であり，温度低下に伴ってそれが協

同的なα緩和と局所的なβ（ν）緩和に分岐するという描像を

提示している（Sudo et al., 2004）．

本研究で我々が60 wt.%グリセロール水溶液に対して

行った圧力依存性の解析では，Sudo らが報告したジエチ

レングリコール水溶液の温度依存性（Sudo et al., 2004）とよ

く対応する挙動が確認された．具体的には，α緩和とβ（ν）

緩和がもともと1つであった誘電緩和から分離し，ガラス

転移点付近ではそれぞれの緩和強度が逆方向に変化する

点，および両者の緩和強度の和が熱力学変数（温度もしく

は圧力）の変化に対して単調な挙動を示す点が共通してい

る．さらに，緩和時間の圧力依存性のプロファイルも，横

軸を温度の逆数から圧力に置き換えただけで，特にガラス

転移点付近では類似した振る舞いを示していた．これらの

振る舞いはグリセロール水溶液（Sudo et al., 2002），フルク

トース水溶液（Shinyashiki et al., 2008）とも共通している．

このような顕著な対応関係は，グリセロール水溶液にお

いても，温度の低下によるガラス化と圧力の上昇によるガ

ラス化が，本質的に同様の分子動力学的変化――すなわち，

協同運動の凍結と局所運動の分離――を引き起こすことを

示唆している．誘電応答を通じたこの観測は，水溶液のガ

ラス転移現象が熱力学的制御変数の種類にかかわらず共通

の物理機構に支配されていることを示すものであり，ガラ

ス転移現象の普遍性と，誘電分光法による分子動力学の抽

出手法の有効性を改めて支持する結果といえるだろう．

3.3　電気伝導とν緩和緩和時間
図4（b）に示すように，本研究で用いた198 K，高濃度

グリセロール水溶液では，導電率の圧力依存性が，少な

くとも0.6–1.0 GPaの圧力範囲においてν緩和の緩和時間の

圧力依存性とよく似た傾向を示すことが分かった．この

ことは，この温度・圧力・組成条件の下では，液体中の

電荷輸送が協同的な分子運動（α緩和）ではなく，より局所

的な分子運動（ν緩和）と強く結びついている可能性を示し

ている．

一般に，常圧下の液体における電気伝導は荷電粒子の

熱的拡散輸送によって担われており，その拡散係数は液

体の粘性率ηと密接に関係している．実際，イオン性液体

（Wojnarowska et al., 2013） や電解質水溶液（Nakanishi et al., 

2012） では，導電率σと粘性率が強く連動し，粘性率が増

大すれば荷電粒子の運動性が低下するため導電率も減少

することが知られている．したがって，電荷輸送は液体

全体の粘性に律速される現象として扱うのが，ひとつの

標準的な描像である．

ガラスの物理の文脈でも，α緩和の緩和時間ταが液体の

粘性率ηと強くカップルしていることが多くの研究により

示されている（Angell, 1991）．特に過冷却液体では，ταとη

の間にほぼ比例関係が成り立つ場合が多く，その結果と

して導電率がταと逆相関を示すことがしばしば報告されて

きた（Köhler et al., 2008）．このような結果に基づけば，「電

荷輸送のダイナミクスは基本的には α緩和の時間スケール

に従う」という理解が自然である．一方で，イオン性液体

や高分子電解質などでは，導電率がταやηから部分的に「ず

れる」いわゆるσ–τα decouplingが報告されており，必ずしも

すべての系で単純な比例関係が成り立つわけではないこ

とも知られている．

本研究で調べた高圧下の高濃度グリセロール水溶液の

場合，圧力依存性に関して導電率はα緩和の緩和時間とは

ほとんど連動せず，ν緩和の緩和時間とよく似た挙動を示

す．これは，本系が「σがτα によって一義的に決まる」とい

う単純な図式から外れており，高圧下の水系溶液におけ

る σ–τα decoupling の一例になっていると解釈できる．同様

の傾向は，1気圧下でいくつかの水溶液の温度依存性を調

べた研究でも報告されており，そこでも導電率が液体全

体の粘性ではなく，より局所的なダイナミクスと結びつ

く可能性が指摘されている．本研究の結果は，このよう

な decoupling 的な振る舞いが，高圧下・高濃度グリセロー
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ル水溶液においても現れうることを示す具体例と位置づ

けられる．

ここで我々は，電荷輸送機構として，水素結合ネット

ワークを持つ水系溶液で一般に起こりうるメカニズムの

ひとつとして，水分子の回転運動に伴うプロトンの連鎖

的な跳躍輸送を想定している．この過程は空間的には局

所的であり，液体全体の粘性率や構造緩和とはある程度

独立した時間スケールで進行しうる．そのため，電荷輸

送の時間スケールが ν緩和の時間スケールと一致して観測

されることは，水分子の局所的な再配向ダイナミクスが

電気伝導に直接寄与しているという解釈と整合的である．

ただし，本研究のデータのみからこの機構を唯一のもの

として特定することはできず，有力な候補の一つとして

位置づけるにとどまる．

一方，本研究では高圧下の圧力依存性に焦点を当てて

おり，同じ高濃度グリセロール水溶液について常圧下で

の温度依存性を系統的に比較してはいない．そのため，

本試料が常圧条件でも同様のσ–τα decouplingを示すかどう

か，また本節で議論したメカニズムがどの程度まで一般

の水系溶液に拡張できるかについては，今後，常圧・高

圧の双方で温度・圧力依存性を系統的に測定し，他の組

成系とも比較することが必要である．

4．おわりに

本研究では，高濃度グリセロール水溶液（60 wt.%）に対

して圧力を変数とした高圧力下誘電緩和測定を行い，協同

的および局所的な分子運動の圧力応答を検討した．その結

果，従来の温度を変数とした大気圧下の研究と類似した挙

動が圧力によっても再現されることが明らかとなり，水溶

液における協同運動と局所運動の分離という普遍的な動力

学的特徴が，温度・圧力のいずれの制御変数においても現

れることを示した．

さらに，本研究で対象とした198 K，高濃度グリセロー

ル水溶液の高圧条件においては，導電率の圧力依存性がν

緩和の緩和時間の圧力依存性と高い相関を示すことが分

かった．これは，1気圧下で温度依存性を調べた一部の水

溶液系で報告されている結果と同様に，少なくとも本研究

で扱った条件のもとでは，電荷輸送が局所的な分子再配向

運動に強く結びついている可能性を示唆している．本結果

は，高圧下の水系溶液において電気伝導を議論する際に，

局所的な分子ダイナミクスの役割を考慮する必要があるこ

とを示す一例である．

今後は，圧力・温度の二変数制御による詳細なマッピン

グや，他の溶質系との比較検討を通じて，水溶液における

局所運動の起源や電荷輸送メカニズムと圧力の関係につい

て，さらなる検証を進める必要があると考えられる．
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