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水素結合は、DNA やタンパク質などの生体分子がその構造、機能を維持するために重要な役割

を果たし、液体の水や氷を形作っている身近な相互作用のひとつである。水素結合を直接的に観

測するのは難しいため、これまで、分子振動の変化を検出する方法や X線回折による構造の情報

から水素結合の研究が行われてきたが、近年、より直接的な軟Ｘ線を用いた電子状態観測手法に

よる研究が可能になった。大気中では急速に減衰してしまう軟 X線領域の光を用いた分光実験を

液体において可能にしたのは、100nm程度の厚さの薄膜を窓材として用い軟Ｘ線を直接、液体に

照射して実験を行う溶液セルや真空中に液体を開口径数十 μm 程度のガラスキャピラリーなどか

ら圧力をかけて噴出させる液体分子線を利用するなどの新しい実験技術である。このような、新

しい技術の登場によって、近年、液体や溶液の研究が盛んになってきた。 

Fig.1 に示したのは、SPrng-8 BL17SU ビームラインにおいて 2003 年ごろに開発が開始された

薄膜窓材を用いた液体フローセルである。化学反応中の電子状態観測を実現させたいと考えたた

め、開発が行われた装置は液体を送液すること

が可能な設計となっていて、薄膜窓材で真空と

大気圧下の液体試料を仕切り、大気圧側で液体

試料を送液するようになっている。 

本発表では、液体フローセルを使った軟 X線

発光分光実験[1-3]によって得られた水の液体

構造に関する新しい知見と、その研究によって

明らかになってきた軟 X 線分光法の水素結合

への敏感性を利用した、水と有機溶媒の混合系

における水素結合に関する研究について発表

を行う。 

有機溶媒との相互作用による軟X線発光スペ

クトルの変化を調べるために行ったのが、

Fig.2 に実験結果を示した有機溶媒中の水の

 

Fig.1 軟 X 線分光用液体フローセル断面図とポン

プ等の周辺機器の配管図 



研究である[6]。試料に重水を用いているのは、軟Ｘ線発光のピーク形状が軽水より細く、スペク

トル解析が容易になるからである。水の電子状態を選択的に観測するため、有機溶媒には水との

混和性が良く、なおかつ酸素を含まないものを選んでいる。酸素をふくまない溶媒を選ぶことで、

酸素 1s軟 X線吸収と発光によって溶媒中の水分子の電子状態を選択的に観測することができる。 

このようにして測定した、有機溶媒中

の水の軟Ｘ線発光スペクトルを見る

と､特にアセトニトリル、3-メチルピリ

ジン中の水は、液体の水に特有の 1b1ピ

ークの分裂が消え、気体のスペクトル

に近い 3 本ピークの構造になっている

ことが分かる。これは､有機溶媒中に分

散することで水同士の水素結合が切断

され水の液体構造がなくなったためで

ある。このような希薄な系では水同士

の相互作用の寄与が混ざってこないた

め、特定の相互作用による水分子の電

子状態への影響を調べることが可能で

ある。 

本発表では、実験手法、実験装置およ

び軟Ｘ線分光による液体の水の研究を

紹介し、有機溶媒中の水に関する実験

結果を元に水素結合による水分子の電

子状態の変化について考察する。 
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Fig.2 アセトニトリル(AN)、3-メチルピリジン(3MP)、エ

チレンジアミン(EDA)中の水(D2O)の軟Ｘ線吸収、発光スペ

クトル。軟Ｘ線発光測定の励起エネルギーは 550eV の非

共鳴の条件である。気体の水の軟 X 線発光 (XES)は

Weinhardt らが報告したもの[4]、軟Ｘ線吸収(XAS)につい

ては Myneni らによる報告[5]である。 (参考文献[6]より転

載) 
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