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【はじめに】 電解質水溶液表面における分子レベルでのイオンの分布は、直接に観測するこ

とが困難であるために長らく未解明の問題で、一般に表面での濃度は小さいとされてきた。しか

し 2000年代に JungwirthとTobiasが  ,    ,    ,    を含む水溶液表面でのMDシミュレーシ

ョンを行い、  は水溶液の最表層には現れないが、原子番号が大きくなるにつれて表面活性種の

ようにふるまい、  は最表層に集まるという計算結果を報告した[1]。この理論予測に触発されて

液体表面の実験研究も進展し、液体表面の分子配向を鋭敏にとらえる和周波発生（SFG）分光に

よって様々な水溶液表面のデータが蓄積されてきた。しかし、SFGスペクトルから表面のイオン

分布や変化した水構造を一意的に解釈することは容易ではなく、そこで我々はMDシミュレーシ

ョンでの界面構造をもとに SFGスペクトルを直接計算する手法を開発し、応用を進めてきた。  

や   
 の表面活性イオンを含む場合は、相対的に表面活性の低いカウンターイオンと電気二重層

をなすことによって、表面の水分子を配向させ、SFGスペクトルの変化の要因となることを明ら

かにした。 

一方で、表面不活性なイオン種だけを含む電解質水溶液の場合にも、SFGスペクトルは純水の

場合とも異なる多様な変化を示すことが知られている。この結果は最表層だけのイオン分布では

なく、ある厚みにわたる構造変化を SFGスペクトルがとらえていることを示している。本討論会

では、      、   、    の三種の電解質の水溶液を取り上げる。どれも表面不活性なイオンか

らなり、最表層での水構造にはほとんど変化をもたらさないように見えるが、SFGスペクトルの

変化についてそれぞれに、強度増加、強度をほとんど変えない、強度減少という全く異なる結果

が報告されている。これらの水溶液において、イオンによる水分子の構造変化を詳細に明らかに

した[2]。 

【手法】       、   、    の水溶液表面について、電子分極かつ分子内振動を含めたMD

シミュレーションを行った。分極に関しては Charge Response Kernelモデルもしくは Point 

Dipoleモデルを用いた。MD計算の詳細は文献[2]を参照のこと。計算された SFGスペクトルは

実験結果の特徴を再現し、MD計算の構造の妥当性を保証している。 

【結果】 上記三種の電解質水溶液に含まれるどのイオン(   、   
  、  、   )も、水表面

での分布はバルク中よりも小さいという結果を得た。しかしながらその中にも表面から強く反発



 

 

されるもの、弱く反発されるものとあり、その程度は   
             の通りであった。

三種の電解質水溶液では、最表層の水分子の配向はほとんど変わらなかったが、水の配向の差異

は比較的内部の領域に見られた。 

      水溶液では、電気二重層が比較的深い領域で生成するために、水分子が双極子モーメン

トを凝縮相に向ける配向がその付近まで残っていた。それによって SFGスペクトルの強度が増加

することが説明された。 

   では、   と  の界面活性がほぼ等価であるため、明確な電気二重層が形成されない。その

ため水の配向も変化せず、SFGスペクトルの変化も起こらなかった。 

    水溶液の表面では水の双極子モーメントが気相側を向く構造が促進された。純水表面の水

分子が持つ配向構造と反対向きであり、SFGスペクトルの強度変化は減少となった。 

最表面に出ることを好まないこれら三種の電解質は、アニオンとカチオンの組み合わせによっ

て水表面の内部に形成される電気二重層構造がそれぞれに特徴的なものになり、水の配向構造も

それぞれに多様であることが明らかになった。図は水分子の配向分布を表す。配向の違いは、水

のギブズ面よりも    付近の比較的内部の領域で生じていることを示している。 
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図.  純水、および      、   、    各水溶液表面における水分子の双極子モーメントの

傾き角 の深さ分布。横軸の正は気相中、負は液相側を意味する。         は OHを気相側

に向けることを示し、         は、OHを液相側に向けることを示す。 


