
　水の表面はバルクよりも酸性なのか塩基性なのか，さかんに議論されている．そのきっかけは，
Jungwirthらによる分子動力学（MD）シミュレーションの研究であった 1．彼らは，水の表面とバル

クでのヒドロニウムイオン（H3O
+）の自由エネルギーの差をMDシミュレーションによって計算した．

そして H3O
+は表面ではバルクよりも 3 kcal mol–1安定で，それによって表面の pHはバルクよりも 2.2

低くなる，と結論した．これは，振動和周波発生（VSFG）2,3と第二高調波発生（SHG）4,5のいくつ

かの実験によって定性的に支持された．しかし，界面・コロイド化学者からはほとんど支持されてい

ない．純水中の気泡や油滴が負の電荷を帯びることは，長く確立された実験事実であり，これはプロ

トンの方が水酸化物イオン（OH–）よりも水に対する親和性が高く，OH–が気体／水界面や油／水界

面に優先的に吸着するためである，と解釈されている 6．気泡の電気泳動の pH依存性の実験では，バ

ルクの pH 4.3以下では気泡のゼータ電位は正（つまり気泡は正に帯電），4.3以上ではゼータ電位は負

になることが報告されている 7．Beattieは，この実験結果などをもとに，水の表面の pHはバルクよ

りも約 3高い，と強く主張している 8．エレクトロスプレー質量分析の実験も電気泳動と整合する結

果を与えると考えられている 9．

　以上のように，水の表面の pHについて正反対の 2つの主張がある中で，我々は独自に開発したヘ

テロダイン検出電子和周波発生（HD-ESFG）分光法 10-15を水の表面の pH指示薬に適用し，初めてバ

ルクの pH測定と同じ原理の測定を表面に対して行なった．図 1(a)に pH指示薬の酸塩基平衡式を示

す．この pH指示薬はそのアルキル鎖によって界面活性であり，バルクの水に溶解しない．図 1(b)と
(c)は HD-ESFGによって測定した水の表面の pH指示薬の二次非線形感受率（χ(2)）スペクトルの虚部

と実部である．χ(2)の虚部は紫外可視吸収スペク

トルに対応する absorptiveなバンド形を示し，実

部は dispersiveなバンド形を示す．表面の吸着脱

離平衡は pHを変えても移動しないので，スペク

トルのバルク pH依存性は pH指示薬の酸塩基平

衡の移動のみによる．虚部と実部のいずれのスペ

クトルも，バルク pHによって値の変化しない “等

吸収点” を示している．このことは測定の信頼性

を担保すると同時に，紫外可視吸収スペクトルに

よって酸塩基平衡の定量を行なうのと全く同じよ

うにしてこれらの χ(2)スペクトルを解析できるこ

とを意味している．

　図 2(a)は図 1(b), (c)のデータを解析して得られ

た指示薬の解離度のバルク pH依存性である．バ

ルクの pH 11.4のとき解離度は 0.5となっている．

これは指示薬の表面過剰が 2.6 nm–2の場合である

が，図 2(b)の実験結果が示す通り，表面過剰を減

らすと解離度 0.5を与える pHは減少する．表面

過剰ゼロの極限では，バルク pH 10.7のとき解離

度 0.5となり，図 2(a)の赤線がこれに対応する．

通常，解離度 0.5を与える pHは pKaであるが，図
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図 1. (a) pH 指示薬の酸塩基平衡．(b, c) 水の表面の pH 指示
薬の χ(2) スペクトルの (b) 虚部と (c) 実部．バルクの pH を図

中に示す．



2(a)の赤線の示すバルク pH 10.7は pKaではない．

なぜなら，図 2(a)では表面の指示薬の解離度がバ

ルクの pHに対してプロットされているからであ

る．バルクではなく表面の pHに対してプロット

すれば，pKaを得ることができる．そこで表面と

バルクの pHの差を Dとすると，図 2(a)の上の横

軸により解離度を表面 pHに対して仮想的にプロ

ットすることができる．その結果，表面での pKa

は 10.7+Dと表される．

　pKaは図 1(a)の酸から塩基への反応の標準反応

ギブズエネルギー（DrG⦵）によって与えられる．

DrG⦵は酸，塩基，プロトンの標準化学ポテンシャ

ル（μ⦵）で決まる．μ⦵はその化学種の周囲の環境

に依存する．今回の酸塩基平衡系の周囲の環境は，

塩基の溶媒和発色によって評価できることが報告

されている 16．図 3(a)は塩基の紫外可視吸収のピ

ーク波長と環境の（実効的）比誘電率の関係を示

している．図 1(b)の塩基の χ(2)の虚部のピーク波

長は 365 nmなので，水の表面の実効的比誘電率

は 39と決定される．さらに図 3(b)に示すように，

比誘電率と pKaの関係も混合溶媒を用いて既に測

定されている 17．バルクの水（比誘電率 78）では
pKaは 7.8であるが，誘電率が低くなるほど pKa

は大きくなり，実効的比誘電率 39の表面では pKa

は9.0である．解離度から求められたpKa 10.7+Dと，

溶媒和発色から求められた pKa 9.0は同一なので，

Dは –1.7となる．今回の研究によって，表面はバ

ルクよりも酸性であることが初めて定量的に示さ

れた．
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図 2. (a) pH 指示薬の解離度の pH 依存性．黒丸は図 1(b, c)
のデータから得られた解離度で，破線はフィット．赤線は (b)
から得られた，表面過剰ゼロの極限での解離度．(b) 解離度 0.5
を与えるバルク pH の表面過剰依存性．赤丸は実験データで，
実線はフィット．破線は誤差の範囲を表す．
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図 3. (a) pH 指示薬の共役塩基の紫外可視吸収のピーク波長
と比誘電率の関係．白抜き丸と実線は文献 16 のデータで，
点線は誤差の範囲を表す．青丸は水の表面の pH 指示薬の
ピーク波長 365.3 nm を実線上にプロットしたもので，表面
の実効的比誘電率 39 を与える．(b) pH 指示薬の pKa と比誘
電率の関係．黒丸と実線は文献 17 のデータ．青丸は水の表
面の実効的比誘電率 39 を実線上にプロットしたもので，表
面での pKa 9.0 を与える．


