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吉田亨次　伊藤華苗　山口敏男
（福岡大） 
高原周一　橘高茂治（岡山理大） 
M.-C. Bellissent-Funel（LLB) 
P. Fouquet（ILL) 

制限空間の水のダイナミクス


「拡大IRT研究会シリーズ　—3号炉の将来計画を視野に入れて—」  
日時：２００９年８月４日（火）13:00　—８月８日（土）15:00  

多孔性シリカ材料MCM-41に 
閉じ込められた水


○　ナノスケール（数nm）の細孔に閉じ込められた水の
性質はバルクと異なっている。 

○　2 nm 以下では氷の均一核生成は起こらない 

○　タンパク質分子などの生体分子の表面水と性質が　
似ている 

○　水の液ー液転移（第２臨界点の存在）との関連


ナノ流体


多孔質ガラス  バイコール（コーニング社）


(1)細孔径を数nm～約10µｍの間で制御可能であり、シャープな細孔分布を持つ  
　多孔体が得られる。  
(2)骨格が酸化物からなるため耐熱性に優れ、種々の有機溶媒や酸の影響を受け  
  ず微生物にも侵されない。  
(3)機械的強度に優れ、反応容器内での寸法安定性が高い。  
(4)表面修飾が容易である。  

 無機多孔質材料は分離膜や触媒担体など多方面に応用 
 酵素・微生物等の固定化担体としてバイオテクノロジーへの応用


MCM-41　　(Mobil Composition of Matter) 
1992年　　　Mobile社が発表


空間的に規則配列した液晶相を自己組織的に形成する。
このような分子集合体を高度に規則化したnmオーダー
の鋳型として利用することにより、極めて規則性の高い
微細な細孔構造を持つセラミックスが合成できる  

ミセル形成多孔質シリカガラス


FSM (folded sheet mesoporous materials) やSBAも規則性メソ多孔体の一種


Adsorption isotherm of Methanol on MCM-41 (C14) at 298 K. 

Surface hydroxyl Water molecule 

dried sample       　monolayer sample     capillary-condensed sample 

TEM image of MCM-41 (C10) 

ミセル形成多孔質シリカガラス　MCM-41 

単層吸着


毛管凝縮

MCM-41 C10  
細孔径    2.1  nm      
表面積　　1096 (m2/g) 

細孔の大きさと向きがそ
ろっている


1barにおける密度の温度依存性 
(Kell, 1967) 

４℃ 

水の異常性

・ 4℃で最大密度 
・ 46℃で等温圧縮率が極小


過冷却状態では？
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水


水分子は正四面体構造を形成する


氷


X線散乱による水の動径分布関数

氷Ihの構造


氷の第１配位圏　第２配位圏


氷構造の隙間に 
入り込んだ分子


・正四面体構造がくずれる　体積減少 
・熱膨張　　　　　　　　　　　　体積膨張


4℃で最大密度


温度が増加すると．．．


水の構造は氷と類似しているが、 
正四面体構造の隙間に入り込んだ 
分子が存在する 

配位数　４　(氷)　　　　 4.4　(水）


Ｃ
MCM-41中の水のDSC (示差熱分析)測定


さまざまな細孔径2.38 ～ 
4.19 nmを持つMCM-41に 
重水を吸着


C10 (2.1 nm)では均一核生成は 
生じない


MCM-41 C10では過冷却状態での 
測定が可能


細胞内の不凍水のモデルとして 
も有用


QENS測定


軽水を吸着させたMCM-41 
(2.14 nm, 2.84 nm) 

Method A: 
delta + Lorenz 

Method B: 
delta + stretched 
exponential 

Method C: 
stretched 
exponential 

並進運動については 
右の３種類の方法で解析


Q = 3.1 -10 nm-1 

238 – 298 K 

Takahara, et al. 
J. P.C.B 109, 11231 (2005) 

Mibémol@LLB, Saclay 

並進運動の緩和時間の逆数
 stretched exponential 関数の指数　β


298 K 

283 K 

2.14 nm 

2.84 nm 

2.14 nm 

2.84 nm 

いずれのモデルを用いた解析においても 
　　細孔水の並進運動はバルク水に比べて２倍程度遅い 

細孔のサイズが小さくなると、運動は遅くなる 

緩和時間に分布が存在する　β = 0.66 – 0.80 
  c.f. バルク水（室温）　β = 1 

中間散乱関数？ 

より低温(230 K 以下）での挙動？ 

Coherent散乱? 

Ｃ
MCM-41中の水のQENS測定のまとめ


ＮＳＥ測定
 A(Q)  Debye-Waller 因子 
τ(Q)   緩和時間  
β(Q)  stretched exponent  
p(Q)  シリカからの寄与  

MCM-41 C10中のD2Oの中間散乱関数


Q = 17nm-1 

Kohlrausch-Williams-Watts (KWW) stretched exponential function 

フーリエ時間  
2 ps から0.6 ns  

MCM 41 C10 
吸着量　0.5 g/g 

IN11@ILL 

分解能測定 
50 Kの試料
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MCM-41 C10中のD2Oの中間散乱関数


Q = 17nm-1 

○　室温では、バルクの値(2 ps)に比べてτ(Q)はやや大きい。　~ 4 ps 
     


○　τ(Q)は温度の減少とともに大きくなる         ~ 20 ns   @ 200 K 
                  290 K – 200 Kの変化に対し、 τ(Q)はおよそ500倍 

○　しかし、200Kでも流動性が残っている


フーリエ時間  
2 ps から0.6 ns  

MCM 41 C10 
吸着量　0.5 g/g 

IN11@ILL 

分解能測定 
50 Kの試料


細孔の内のD2O の緩和時間


τ(Q)はS(Q) におけるQ0 の 
位置で極大になる


coherent　散乱 

モード結合理論の 
結果と一致


stretched exponent  β


温度が下がると緩和時間の分布は広くなる.  

c.f. 
MCM-41中のH2O  
β = 0.66 – 0.80  
Takahara (2000) 

～230Kまでのバルク水 
β = 0.56 - 0.62 

 Torre (2004) 

Vogel-Fulcher-Tamman (VFT) equation  

τ0(Q) pre-exponential factor 
D(Q) fragility 
T0(Q) ideal glass transition temperature 

MCM-41 C10 中のD2O 

水分子の緩和時間の温度依存性


緩和時間の温度依存性に変曲点が存在する


Q = 17.9 nm-1 

ガラス形成物質の動力学


粘性率の温度依存性


Strong液体　　SiO2, GeO2 

　　　　　四面体ネットワークが発達している


Angel (1988) 

Vogel-Fulcher-Tamman (VFT) equation  

Fragile液体　イオン液体、単純な分子性液体 

　　　　　比熱や熱膨張係数が比較的大きい


Arrhenius equation  

Vogel-Fulcher-Tamman (VFT) equation  
τ0(Q) pre-exponential factor 
D(Q) fragility 
T0(Q) ideal glass transition temperature 

MCM-41 C10 中のD2O 

水分子の緩和時間の温度依存性


Fragile液体
 Strong液体


HDL? LDL? 
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試料： 
バイコールガラスに25%の軽
水を吸着   （単層吸着） 

IN16　（ILL) 
エネルギー分解能　1 µeV 

J.M. Zanotti (2005) 

高密度水(HDL)と低密度水(LDL)の平衡曲線がある温度・圧力で消失する


HDA (High Density Amorphous ice) 1.17 gcm-3 

LDA (Low Density Amorphous ice)　 0.94 gcm-3 

三島　修、高圧力学会誌より転載（２００３）


水の第2臨界点仮説


２種類のアモルファス氷が存在


高密度アモル
ファス固体 
（HDA) 

低密度アモル
ファス固体 
（LDA) 

高密度水 
High Density 
Liquid (HDL) 

低密度水 
Low　Density 
Liquid (LDL) 

・密な構造 
・温度増加とともに体積増加


・隙間の多い構造 
・温度増加とともに体積減少


“常温常圧下の水はこれらの混合物である” 

ある熱力学条件（温度、圧力）下でHDL, LDLが存在するか？


水の異常性を説明する仮説


L.Liu (2005）


MCM-41S（18Å）中の水 

ケージ緩和モデル


第２臨界点？


○　タンパク質の表面水についてもFragile-Strong 転移が見られた 
○　動的転移（ダイナミクスに非調和性が出現する）と同じ温度


水中でのタンパク質の機能発現を第２臨界点仮説によって 
説明できる？？


水を吸着させたリゾチームの中性子後方散乱測定　


Fragile Strong 
調和 
振動


非調和 
振動


S.-H. Chen et al. (2006) 

I(Q
,t)

 / 
I(Q

,0
) 

t / ns 

190 K 
210 K 
230 K 
250 K 
270 K 
290 K 

Q = 6 nm-1 

単層吸着の水のNSE測定　


MCM 41 C10 
吸着量　0.2 g/g フーリエ時間 6　ps から0.6 ns  IN11@ILL 

分解能測定 
50 Kの試料
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☞　ミセル形成多孔性シリカ材料MCM-41に水を閉じ込めることにより、 
　　安定な過冷却状態を達成することができた 

☞  細孔中の水のダイナミクスは室温ではバルクよりやや遅いが、温度
の低下とともに急速に遅くなる。 

☞　 ~230 K 以上における水分子の緩和時間はVFT式に従う (fragile
液体).  
    HDL ??? 

☞　 ~230 K 以下における水分子の緩和時間はArrhenius 式に従う 
　 (strong液体).  

    LDL ??? 

☞　単層吸着の水はStrong液体 
　　（220 K前後で活性化エネルギーが変化） 

細孔水のＮＳＥ測定のまとめ


試料 

☞　細孔表面を修飾　（疎水性表面） 
☞　硬い壁（シリカ、カーボンナノチューブ）と 
    柔らかい壁（デキストランゲル）の比較 
☞　水以外（アルコール、非プロトン性溶媒など）を吸着


今後の展開


装置 

Ｑ　範囲　 S(Q)の第１ピーク（17nm-1）をカバー　　　 

☞　GHzダイナミクス　　フーリエ時間　10 ns程度 
☞　THzダイナミクス　　エネルギー範囲　数meV 
                                        （水のフォノン励起）　



