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　誘電庵答スペクトル分梼法による

動態としての水の微観的評棚法の闘発

森脇利文＊1秋重幸邦＊＊・坂本一光＊＊

　　　　Tosh1hum1M0RIwAKI，Yukikuni　AKIsHIGE　and　Ikko　SAKAM0T0

Deve1opment　of　Est1mat1on　method　of　Structure　and　Dynamics　of　Water

　　　　　　　　Based　on　Die1ectric　Re1axation　Spectroscopy

Abstract

Waterp1ays　an1mportantro1e1ntheenv1ronmentthroughthe1nteract1onw1thcoex1st1ngchem1ca1spec1es　In

th1s　study　we　deve1oped　the　s1mp1e　and　easy　method　of　d1e1ectr1c　re1axat1on　spectroscopy　for　the　fma1purpose

of　the　est1mat1on　of　structure　and　dynam1cs　of　water　m　the　env1ronment

WemadeaTef1ond1skce11for11qu1d　Thed1sk1s11mmmd1ameterand15to27mm1nhe1ght　Aho1eof5mm
m　d1ameter　was　ho11owed　out　m　the　center　of　the　d1sk　and　the　bottom　was　sea1ed　w1th　copper1eaf　In　the

measurement　of　e1ectr1ca1capac1ty，the　ce11f111ed　w1th11qu1d（O03to　O05cm3）was1nserted　between　two　meta1

d1sk　e1ectrodes　We　measuredthee1ectr1ca1capac1t1esofsomeso1vents　andso1ventm1xturesco▽er1ng1MHzt0

18GHz　frequenc1es　by　usmg　th1s　ce11and　corre1ated　the　va1ues　w1th　d1e1ectr1c　constants　m11teratures

We　a1so　d1scussed　the　d1e1ectr1c　re1axat1on　of　a1coho1s　and　the1nf1uence　of　so1vent－so1▽ent　mteract1ons　on

the　e1ectr1ca1capac1t1es　of　so1vent　m1xtures

　Wecanmeasurethee1ectr1ca1capac1t1estoprec1s1onof±15％byth1smethod　Theadvantagesofth1smethod
are　as　fo11ows．

　1．The　measurement1s　s1mp1e　and　easy

　2．On1y　a　sma11amount　of11qu1d（O03to　O05cm3）1s　requ1red

　3　The　t1me　of　measurement1s　short

1、研究の目的

　水の惑星・地球という言葉に象徴されるように，生命

の存在する地球環境にとって，水は本質的に重要な決定

的役割を果たしてきたし，また現に果たしている。した

がって，地球環境における水の動態評価はきわめて重要

な関心事であるが，その微視的評価法は未だ確立してい

ない。環境中に存在する水が，共存するさまざまなイオ

ンや分子といった多様な化学種と水素結合。配位結合。

静電的相互作用などをすることによって複雑な構造をつ

くるからである。本研究では，環境による水の構造の違

いが外部電場の時間的変化に対する応答遠度の違いとし

てあらわれていること（誘電緩和）に注目し，この原理

に基づく分析法による環境中の水の動態の微視的評価法

を確立することをめざした。

　誘電緩和という視点で動態としての水の運動を見た場

合，水分子の回転や並進運動による誘電緩和周波数は，

自由水で10～100GHz，高分子や蛋白質などの表面にとら

えられた束縛水で1～1000MHzのラジオフリークエンシ

ー（RF）域に現れる。一方，高分子や蛋白質に由来する

分散は概ね1MHz付近に現れる。電解質や蛋自質を含む環

境系や生態系の水を取り扱う場合，電解質や蛋白質にと

らえられた束縛水の運動の様子を知ることがきわめて重

要となる。その意味で，RF域での水の誘電率の測定が簡

便にでき，その評価法が確立すれば，環境科学，食晶学，

医学など広い分野での応用が期待される。本研究では，
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RF域での主に水を対象とした誘電応答スペクトルの簡易

測定法の開発を行った。

2、測定装置および方法

　動態としての水の誘電測定を行うためには，微量の試

料を迅速に測定できることが重要となってくる。本研究

では，固体のインピーダンス測定用に開発されたヒュー

レット。パッカード社のR　Fインピーダンス／マテリア

ルヴナライザー（HP4291A）と誘電体電極（HP16453

A）を使用し，微量液体の誘電率測定を試みた。そのため

に，液体試料用セルを新たに考案した、なお，本装置で

は，1MHzから18GHz周波数帯で，1mHzの周波数
分解能，O．8％の確度で，迅速なインピーダンス測定が，±

065％の確度で電気容量測定が可能である。
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図1　テフロンセルの構造

2－1。液体用セル

　液体用セルζして，テフロン製のドーナツ状セル（図

1）を試作した。直径11㎜のテフロン棒を厚さ約2mmに

カットし，円柱の中央部に直径5mmの穴を開けた。セル

の両面を平行にするため，一方は面だしを行い，カット

した面は，耐水ぺ一パーで平行になるように磨いた。こ

のセルを4枚製作した。最終的なセルの厚さは2．07mmに

なった。また，面の一方を銅箔シールでシールした。

　4枚のセルについて，セル自身の電気容量の値（Co）

は1．14±O．03pFであった。測定溶媒は注射器を用いてセ

ル中央の穴に入れ，その溶媒の量は，セルの厚さとほぼ

同じになるようにした（約O．05m1必要）。同一のセルに同

一の溶媒を入れて4～7回の測定を繰り返しても電気容

量はほぽ一定の値を示した。しかし，まれに極端に低い

値を示すこともあった。データの解析は，そのような値

を省いて行った。

　図2に，セルを電極にはさんだときの模式図を示す。

この測定では，セルを電極ではさんだときに電極表面が

直接液面に触れるため，一回の測定の度に電極表面につ

いた溶媒をキムワイプで拭取るようにした。セルの電気

容量（Co）とセルに溶媒を満たした時の電気容量（C）

を数回測定し，平均値を求め，C／Coを計算した。

　また，原理的にセルの厚さはC／Coの値に影響しない

が，そのことを確認するため，厚さの異なる155mmと

2．70mmのセルを作成し，厚さの影響について検討した。

←r電極

N

　　　　　　　　　　　　　ノレ

　　　　　　　　テフロンセル

　　　7mm一

図2　電極とテフロンセル

2－2。セルの電気容量の補正

　セルの電気容量Coはテフロンの容量C。と間隙である空

気の容量Caの和として，また，セルに液体を満たしたと

きの電気容量Cはテフロンの容量C、と間隙に満たされた

液体の電気容量Csの和として表わされる。すなわち，

Co　：Ca＋C1

C＝Cs＋C1
（2－1－1）

（2－1－2）

この2式を用いて比C／Coを求めると
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C　Cs＋C1
Co　Ca＋C．

　　Cs／Ca＋C1／Ca
1＋C1／Ca　　　　　　　　（2－2）

ここでC。／Ca＝α，Cs／Ca＝εとすると

C　　ε十α

Co　1＋α
（2－3）

この式（2－3）はC／Coがεに関して傾き1／（1＋

α），切片α／（1＋α）の直線で表せることを示す。セル

定数αカ喉まればC／Coの値から液体の誘電率εを決定す

ることができる。

2－3。セルの厚さの補正について

　図2に示すような少し大きめの穴あきテフロンセルが

電極の間にはさまれた場合の電気容量Coについて考える。

試料の入る空隙部分の電極面積をS，テフロン部分の電

極面積をS1とし，並列接合の等価回路を仮定すると，

　　　S　　　Sl
Co：ε〇　十εT－
　　　d　　　d

（2－4－1）

となる。ここで，真空の誘電率をε。，テフロンの誘電率を

ε。，電極間距離をdとした。同様にして，誘電率εの液体

試料がこの空隙に入ったときの電気容量Cは，

　水（H．O），ジメチルスルホキシド（DMSO），エタノ

ール（EtOH），1一プロパノール（1－PrOH），1一ブタノー

ル（1－BuOH），2，2，2一トリフルオロェタノール（TFE），

ベンゼン（C6H6），アセトン（AC），アセトニトリル（AN），

プロピレンカーボネート（PC）

　これらの溶媒の誘電率は低周波，25℃で測定されてお

り，その値を表1に示す。測定に用いる溶媒は蒸留した

ものを使用した。あわせて溶媒の蒸留方法も示す、

溶媒の蒸留方法

。H．O　　　：水遣水を蒸留して得た蒸留水をイオン交

　　　　　　　換した。

0MSO　　：水素化カルシウム（CaH。）で予備乾燥後，

　　　　　　　窒素気流中約12mHg減圧下，68℃で蒸留

　　　　　　　した。

。EtOH　　：酸化カルシウム（CaO）で予備乾燥後，

　　　　　　　金属カルシウムを加え蒸留した。

・1－PrOH　：CaOで予備乾燥後，金属カルシウムを加

　　　　　　　え蒸留した。

・1－BuOH　：CaOで予備乾燥後，金属カルシウムを加

　　　　　　　え蒸留した。

。C．H。　　：無水硫酸カルシウム（CaSO。）で予備乾

　　　　　　　燥後，蒸留した。

。AC　　　　CaH。で予備乾燥後，蕪留した。

・AN　　　：CaH。で予備乾燥後，蒸留した。

“C　　　：CaH。で予備乾燥後，窒素気流中約13

　　　　　　　mHg減圧下，115℃で蒸留した。

　　　S　　　Sl
C＝ε　十ε。一
　　　d　　　d

（2－4－2）
表1　溶媒と誘電率

溶媒　　　　　　　　誘電率1）

となる。ここで，CとCoの比をとると

C＿（εS＋εTS’）／d
Co　　　（εoS＋εTS1）／d

　　εS＋ε。S’

εoS＋εTS1 （2－5）

従って，C／Coの値は，原理的には，極板距離dに依存

しないことになる。

2－4。測定に用いた各種試薬

　今回の測定には既に誘電率が知られている次の溶媒を

標準試薬として用いた。

H．O

DMSO
EtOH
1－PrOH

1－BuOH

TFE
C．H．

AC
AN
PC

78．30

46．70

24．55

20．33

17．51

26，70

2，272）

20．70

35．95

64．40
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3。結果と考察

3－1。周波数とC／Coの関係
　表1に示した溶媒のC／Coの値を周波数が1MHz～1．8

GHzの範囲で測定した。その中で，周波数を変化させて

もC／Coの値がほぼ一定となる溶媒をC／Coとεの相関

を調べるための基準溶媒とした。基準とした溶媒のC／

Co値と周波数の関係を図3に，また，アルコール溶媒の

C／Co値と周波数の関係を図4に示した。次に，周波数

の代表値として選んだ40MHzにおけるC／Coの値とその

溶媒の誘電率（文献値）の相関を調べ検量線を作成した。

検量線の作成には，基準溶媒とアルコール溶媒のEtOH，

1－BuOHを用いた。検量線のグラフを図5に示す。どの

溶媒のC／Coの値も直線に乗っているとみなせる。この

直線を解析するとセル定数の値はα＝11．30であり，直線

は式（3－1）で表わせる。

C／Co＝O．0813ε十〇．9187 （3－1）

◎

o
o

3

2

110o　　　1O1　　　102

　　　　　　　　　周波数／MHz

図4　周波数によるアルコール溶媒のC／Coの

　　　変化
　　　（○）：EtOH　　　（㊥）：1－PrOト1

　　　（△）：1－BuOH　（△）：TFE

8

103

この式（3－1）を変形して溶媒の誘電率εが求められる。

それを式（3－2）に示す。

C／Co－O．9187
ε＝
　　　　O．0813

（3－2）

この式（3－2）を用いて，測定したC／Coを誘電率εに

換算した。

6

8

6
◎

9　4
o

2・

◎

0　　4
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40MHz

AN

　　　AC1．BuOH　　　　EtOH

C6H6

DMSO
　⑧

PC
Hつ0

0　　100　　　101　　　102　　　103

　　　　　　　周波数／MHz

図3　周波数による溶媒のC／Co変化
　　　　（○）：C6ト16　（㊧）：AC　（A）：AN

　　　　（□）：DMSO（團）：PC（◇）H20

O 20　　　　　　　40　　　　　　　60　　　　　　　80

　　　　　　　　溶媒の誘電率

図5　40MHzにおける溶媒のC／Coと誘電率
　　　の関係

3－2．セルの厚さとC／Coの関係

　セルの厚さによるC／Coの違いと，同じ形状のセルで

あっても，セルの機械的精度からくるC／Coの値のぱら

つきについて検討した。表2は厚さが異なる3種類（1．55

mm，2．07mm，2．70mm）のセルを複数用いて測定した

基準溶媒のC／Coの値である。例えば，厚さ2．07mmの

セルを3個用いて，溶媒DMSOを測定した結果は，3つ

のセルでC／Coの値が最大でO．1違うことを示している。

このことから，機械的精度からくるセル間のぱらつきと

して，±O．1の誤差があると言える。

　次にセルの厚さによるC／Coの違いを見るために，表

2の結果を基に各溶媒でC／Coの平均値を求め，図5と
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同様の検量線のグラフを作製した（図6）。この図より，

それぞれのセルの厚さで求めたC／Coと溶媒の誘電率εと

の関係式は次のようになる。なお，セル定数αを括弧内に

示す。

155mm
2．07mm．

2．70mm

C／Co＝O．0878ε十〇．9121　（α＝10．4）

C／Co＝O．0813ε十〇．9187（α＝11．3）

C／Co：O．0791ε十〇．9209　（α＝11．6）

　原理的にはC／Coには，厚さの影響がないはずである

が，測定をしてみると厚さによっての違いが生じた。し

たがって，この測定には多少の厚さの効果があるといえ

る。

。10

8

　　6◎

O
b　　4

2

40MHz

届

0　　　　　　　　20　　　　　　　40　　　　　　　60　　　　　　　80

　　　　　　　溶媒の誘電率

　図6　C／Coとセルの厚さの関係
　　　　　セルの厚さ［mm］
　　　　　（○）：1．55（一一）

　　　　　（㊥）：2．07（一）

　　　　　（△）：2．70（一一）

表2　セルの違いによるC／Coの値

セル1 セル2 セル3 セル4

「1．55mm」

H20　　　7．9283±O．0139（3）

PC
AC　　　　2．5695±0．0216（3）

「2．07mm」

H．O＊

DMSO
AN＊

AC＊

PC＊

C．H。＊

7．4423ニヒO．0596（1Φ

4，790i±O．0137（3）

3．7685±O．0138（6）

2．6194±O．0177（6）

6．0393＝ヒO．0323（5）

1．1048±O．O053（6）

「270mm」

H20　　　7．5318±O．0429（5）

PC　　　　　5．8903±O．0109（3）

AC　　　　2．3588±O．0329（4）

8．1487土O．O150（4）

6．3914±O．0110（3）

2．6121±O．0135（3）

4．7356＝ヒO．0316（5）

7，066±O．0103（3）

5．8009＝ヒO．0667（3）

2．3789±O．0430（3）

5．9278±O．0137（2）

4．6884＝ヒO．0324（3）

6．1240＝ヒO．2218（7）

＊：ランダムにセルを使用した。また，（）の中の数字は測定回数を，±の数値は測定値の平

　　　　　　均誤差を示す。

3－3．アルコール溶媒の誘電率変化

　アルコール溶媒ではEtOH，1－PrOH，1－BuOH，TFE

を測定に用いた。図7に周波数と誘電率の関係を示した。

40MHz付近の誘電率を文献値と比較しても，誤差は十

〇．4～十1．42であり，文献値に近い値が得られた。また，

各アルコール溶媒で，周波数が高くなるにつれ誘電率の

減少（誘電緩和）が兄られる。一分子中の炭素鎖が長く

なるにつれて，誘電緩和を示す周波数が低周波側へ移動

している。これは，炭素鎖が長くなると速い周波数の変

化に分子運動がついていかなくなるためと考える。
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　誘電損失と周波数の関係は図8に示す。このグラフか

らもわかるように，EtOHとTFEは極大値が測定周波数域

に入ってこなかったが，1－PrOHと1－BuOHは極大値がみ

られ，炭素鎖が長いアルコールほど極大値が低周波側に

きている。その極大値をとるときの周波数（緩和周波数）

は，1－PrOHが600MHz，1－BuOHが458MHzである。こ

のことからも，一分子中の炭素鎖の長さが誘電損失に影

響していると考えられる。

3－4。混合溶媒の誘電率について

　混合溶媒の誘電率ε1に関しては，Onsagerが次の理論

式3）を導いている。

（ε1－1）（2ε1＋1）

　　　9ε1

φA（ε1A－1）（2ε1A＋1）

9ε’A

　φB（ε1B－1）（2ε1B＋1）
十　　　　　　　　　　（3－3）
　　　　　9ε1B

（φ。，φ。は溶媒A，Bの体積分率，ε1。，ε’。は溶媒の誘電率）

この式は次のように近似される。

30

20

10

010o 1O1　　　102　　　103

周波数／MHz

図7　アルコール溶媒の誘電率変化
　　　（○）：EtOH　　　（⑳）：1－PrOH

　　　（△）：1－BuOH　（A）：TFE

　　ε1＝φAε1A＋φBε’B　　　　　　　　　　　　　　　　　（3－4）

　この式は混合溶媒の誘電率が成分溶媒の体積分率に対

して直線的に変化することを示している。また，この式

に示されるように混合溶媒の誘電率が直線的になるのは，

混合溶媒の溶媒間相互作用が弱いときである。溶媒間の

相互作用が強い時には体積分率に対する直線から大きく

ずれることが知られている。

　今回は，H．Oと有機溶媒の混合溶媒で測定を行った。

成分溶媒間の相互作用が強い例としてはH．O＋DMSO混

含溶媒とH．O＋TFE混合溶媒を，成分溶媒間の相互作用

が弱い例としてはH．O＋AN混合溶媒とH．O＋EtOH混

合溶媒を用いた。その結果を図9に示す。
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　　　　　　有機溶媒の体積分率／％

図9　水と有機溶媒との混合溶媒の体積分率と

　　　誘電率
　　　（㊧）：D，MSO　（○）：AN

　　　（A）：EtOH　　（△）：TFE

　H。〇十DMSO混含溶媒では，誘電率の変化は上に凸の

曲線を示し，H．O＋TFE混合溶媒では下に凸の曲線を示
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し，成分溶媒間の相互作用が強い場合には，誘電率の変

化は体積分率に対する直線から外れることを確かめられ

た。

　H．O＋AN混合溶媒とH．O＋EtOH混合溶媒では，誘電

率の変化が体積分率に対して直線的であり，溶媒間相互

作用が弱いことがわかる。

　本測定法からも混合溶媒中の誘電率の変化は，溶媒間

相互作用の影響を受けていることが確認できた。

4、まとめ

　本測定方法での溶媒の誘電率測定における利点は，次

のようなものが挙げられる。

　1。測定方法が簡便である。

　2。試料溶媒が微量（約O．05m1）でよい。

　3。一回の測定が短時間で行える。

　また，誘電率の絶対値は厚さ2mmのセルを用いれば，

1．5％の精度で求められる。この精度では誘電率の正確な

絶対値を求めるのには不十分であるが，簡便に短時間で

全体的な誘電率の変化の流れを把握するためには十分な

誤差の範囲であると考える。この点が本測定方法の最大

のメリットだといえる。

　今後の課題としては，測定中の温度。湿度の制御の問

題や測定周波数域（1～100MHz）で誘電緩和が兄られる

蛋白質を含んだ水溶液での実験を進めることが挙げられ

る。
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