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材料分子と水の界面において生ずるスペクト
ルの特徴的変化に関わる電子構造論的解析
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水と材料の分子レベル・ナノ集合

レベルでの相互作用を捉えるにあ

たっては、分光学的測定による解

析が有力な一手法ですが、従来の

経験則に基づいた解析を超えて、

より詳細かつ正確に解析しようと

すれば、理論計算との組合せが、

望ましい方法論です。本研究では、

第一期で解析対象とした OH 伸縮

振動に加えて、HOH 変角振動や材

料分子側の水素結合受容官能基の振動モードなどを対象

として、分子間相互作用による振動モードのレスポンス

の詳細を明らか

にし、これらを

総合的に捉えた

多面的解析を実

在系に応用展開

することを図り

ます。

水圏材料の軟 X線分光理論計算による
不均一構造の解明
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分子レベルにおける水の構造およ

びダイナミクスはその物性と直結

しており、水溶液の機能発現を探

る鍵の１つです。構造を探るツー

ルとしての軟 X 線分光法は元素選

択的励起が可能であり、励起原子

周辺の局所構造の情報を獲得でき

ます。本研究では今までの水に対

す る 知 見 を 活 か し、PINIPAM, 

Nafion のような水圏機能材料に対

し、第一原理に基づく理論計算によるモデル化と、軟 X

線による先端計測の情報と比較することにより真の水の

局所構造モデ

ルを構築して

いきます。

水圏機能材料：注目の研究
「テラヘルツ分光による水和状態解析と材料機能」

テラヘルツ（=1012 Hz）周波数領域には、水の集団的な回転

運動や過渡的に孤立した水分子の運動が存在するため、この

領域の分光を行うことで材料の詳細な水和状態が解析できま

す。特に、わずかなスペクトルの変化から、「弱く影響を受

けた水」（≒第二水和圏の水）まで含めた水和量を同定でき

るのが特徴です。この「弱く影響を受けた水」は、生体親和

性高分子の機能に関与している「中間水」（ニュースレター

No.3 を参照）と密接に関わると考えられ、この水を in situ

で観測できる本手法が注目されています 1)。また本手法によ

り、水は束縛だけでなく、加速されることも明らかになって

います。これは材料表面から比較的遠いところに存在する「弱

く影響を受けた水」の特徴です2)。

我々は A02 と A03 で共同し、15 種類の有機低分子（オスモ

ライト）の水和状態とそれらの分子のタンパク質安定化効果

の関係性の本手法で検証しました。すると、束縛する水の量

が多い分子ほどタンパク質の安定化効果が大きく、反対に水を

加速する分子ではタンパク質を不安定化し、変性温度を下げる

ことが分かりました（下図）3)。このことは、タンパク質の安

定性に対するオスモライト分子の効果が、直接的な相互作用と

いうよりも、水を介した間接的な相互作用に依っていることを

意味しています。この結果は、「弱く影響を受けた水」がタン

パク質の安定性を左右している可能性を示すものです。これは、

たとえばタンパク質を変性させにくい生体親和性材料を開発す

るための基礎学理として非常に重要です。
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