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1．はじめに

すべての生命現象において水の存在は不可欠であり，酵素や

遺伝子などの生体高分子物質が本来の構造を維持して正常な機

能を発現するには，それらの物質の水和状態が天然の状態に近

いことが必要である。乾燥によって取り巻く水が減少すると，

タンパク質などでは水和数が不足することで変性を生じ，本来

の構造を維持できなくなるであろう 1,2）。水の存在の重要性は，

生命活動に限ったことではない。われわれを取り巻く多くの物

質が設計どおりに期待される物性や機能を発現するためには，

適度の水分と想定された水和状態を維持していることが必要と

なる。たとえば，繊維の着色にかかわる染料の溶解性には，水

和状態あるいは溶媒和の議論が非常に重要である 3）。さらに，

染色という現象を根本から理解するには，繊維自体の水和ある

いは溶媒和状態の議論も重要であることは疑う余地がない 4）。

しかし，現実的には水和の状態を詳細に検出して，たとえば水

和数などを具体的に決定する実験的な手法で定着しているもの

はないのが現状である。この総説では，注目する分子や官能基

の1モル当たりに水和する水分子のモル数（水和数）を具体的

に決定することができ，水和状態の寿命などを議論することが

できる超高周波数域誘電スペクトル測定法を紹介し，その利点

と問題点を議論したい。

2．水のダイナミックス

水和現象を議論するためには，液体状態における水分子の分

子運動（ダイナミックス）が有する階層性を理解しておくこと

が重要である。一気圧で水は0～100℃まで液相であるが，温

度上昇にともない当然分子運動が激しくなる。分子運動の速さ

は，水分子がその方向を変えるまでの特性時間（再配向時間

τw）を用いて議論することができる。水の沸点が分子量18の小

さい分子としては非常に高い理由は，分子間に水素結合と呼ば

れる比較的強い分子間力が作用していることはよく知られてい

る。結晶のような整然とした構造をもたない液体状態において

も，注目する一つの水分子は水素結合を介しておおむね4個の

別の水分子に取り囲まれている 5）。水分子間の水素結合には寿

命があり，寿命が尽きれば切断され，また別の水分子との間に

新たな水素結合を形成することを繰り返す。一つの水分子に注

目して観察すると，その水分子は水素結合の寿命が尽きて結合

相手の水分子を交換するたびに分子の方向を変えることを繰り

返すことになる。ところで，水分子を形成する酸素原子は，水

素原子より電気陰性度が高いために，水素原子に由来する電子

が酸素原子側に引き寄せられていくらか局在する。その結果，

水分子は小さな分子であるにもかかわらず1.8 Dという比較的

大きな（永久）電気双極子を有する極性分子となる。電気双極

子を有する水分子が水素結合の切断と形成を繰り返しながら回

転する様子は，誘電スペクトルを測定することで追跡すること

ができる。上の議論で推測できることだが，水素結合の寿命と

再配向時間τwは本質的に同じものだと考えて差し支えない。

25℃における水の再配向時間τwは8 ps程度の値であり，その

活性化エネルギーは19 kJmol–1程度であることが知られている5）。

τwよりも短い時間域（遠赤外域に相当）では，水素結合のネッ

トワークに拘束され重心位置を変えない水分子の減衰振動が数

種観察され，さらに短い時間域（赤外域）においては，OHの

伸縮や変角に関係する分子内の振動が観察される 5）。しかし，
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要　　　　旨

水に溶解する高分子物質の水和挙動が，50 GHzに及ぶ超高周波数域誘電緩和スペクトルに基づいて精密に議論できる。水分子は比

較的大きな電気双極子を有するだけでなく，液体状態でも密に張り巡らされ，ある長さの寿命をもった水素結合ネットワークを形成し

ている。水溶液中で最も高い周波数域で観測され純水の再配向時間と同じ緩和時間を有する緩和過程は，水溶液中の自由な水分子の

分子運動を反映するので，その緩和強度から溶質高分子の水和数を見積もることができる。一方，緩和時間が純水の再配向時間より

も長い二番目の緩和過程は，高分子に水和した水分子と自由水との交換過程を反映する。
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