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【序】塩を水に溶かすと，生成するイオンの効果により水の水素結合ネットワークが変化すると言われ

ている。しかしその測定や解析が十分に行われているわけではない。我々は，塩を溶かしたときの水

の水素結合ネットワークの変化を近赤外分光法により観測してきた[1]。水の近赤外吸収スペクトルに

は，OH 伸縮振動の倍音の領域に，水素結合をした OH による吸収と水素結合していない（あるいは

弱く水素結合した）OH による吸収がわずかにシフトして重なり合い一つの吸収帯として観測される。

温度を変化させたり塩を溶かしたりすると，水素結合の様子が変化して吸収帯の形が変化する。本研

究では，約 40 種の塩の希薄水溶液の近赤外吸収スペクトルを 3 つの異なる温度で測定し，ケモメトリ

ックスの手法を用いてその変化を解析した。 

【実験】カチオンが Na+の塩 16 種，Mg2+の塩 5 種，NH4
+の塩 11 種，アニオンが Cl-の塩 9 種，SO4

2-

の塩 5 種を用いた。重複があるので塩の総数は 40 種である。電気抵抗率が 3 M cm 以上のイオン交

換水にモル分率で 0.1～0.5%（0.1%刻み）で塩を溶かし，光路長 1 mm の石英セル（スクリューキャ

ップ付）を用いて，20，25，30℃で近赤外吸収スペクトルを測定した。試料の温度は，アルミブロッ

ク恒温槽（タイテック，CTU-Mini）を改造して作製した温度調節機能付きセルホルダーで安定化した。

スペクトルは，FT-NIR 分光光度計（Bruker，MPA，分解能 8 cm-1，積算回数 64 回）で測定した。

ケモメトリックスによるスペクトルの解析は，Excel 上で自作したプログラムにより行った[2]。 

【結果と考察】カチオンが Na+の塩の測定例を図１に示す。測定したままの生スペクトルでは変化を明

確に見ることができないので，観測されたスペクトルから純水のスペクトルを引いた差スペクトルと

して示してある。Na2CO3を溶かしたときには，塩濃度の増大と共に高波数側の吸収が弱くなって低波

数側の吸収が強くなっていることから，水素結合が強くなったことがわかる。一方 NaClO4と NaI の

水溶液では，Na2CO3 の水溶液とは反対の変化が見られており，水素結合が弱くなったことがわかる。

さらに良く見ると，Na2CO3と NaClO4の水溶液に見られる変化は単純に反対になっているわけではな

い。Na2CO3を溶かしたときには 6200 cm-1付近の吸収が著しく増大しているが，NaClO4を溶かした

ときの強度変化は 6700 cm-1付近で最大となっていて，6200 cm-1の領域の吸収は若干弱くなっている

に過ぎない。NaClO4 を溶かしたときと NaI を溶かしたときの変化は類似しているが，これらについ

ても等吸収点の位置が異なることや，高波数領域の吸収強度増大と低波数領域の吸収強度減少の大き

さの比率が異なるなどの違いが見られる。 

 

図１ それぞれ 5 つの濃度で測定した 3 種の塩水溶液の近赤外吸収スペクトル（20℃で測定）。 

溶液のスペクトルから純水のスペクトルを引いた差スペクトルとして示した。 
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溶かす塩の種類によって，水のスペクトルはさまざまに変化す

る。しかし主成分分析を行うことにより，これらのさまざまな変

化の大部分が 3つの成分の重ね合わせで説明できることが明らか

になった。図２に，測定されたすべてのスペクトル（40 種の塩に

ついて 3 つの温度，5 つの濃度で測定したスペクトルに 3 つの温

度で測定した純水のスペクトルを加えた 603 のスペクトル）に対

して平均中心化することなく主成分分析を行うことにより得ら

れたローディングの最初の 3 つを示す。これらが，塩の溶解およ

び温度変化により引き起こされるスペクトルの変化を最も良く

説明する 3 つの成分スペクトルに対応し，この 3 つですべてのス

ペクトルの 99.999%を再現できる。P1 は平均スペクトルに対応

し，P2 と P3 がスペクトル変化の成分である。P2 は純水の温度

を変化させたときに観測されるスペクトル変化の成分に非常に

近い。一方，P3 は低波数側（6600～6200 cm-1）の吸収の

強度を大きく変化させる成分であり，強い水素結合を形成

している水分子の量の変化に対応するスペクトル成分であ

る。すなわち，塩を溶かしたときの水の水素結合状態の変

化は，水を温度変化させたときに起こる水素結合状態の変

化と，それよりも強い水素結合の生成消滅という二つの成

分の重ね合わせになっていることがわかった。後者は主に

水溶液中の pH（H3O+と OH- の濃度）に関係した変化だと

考えられる（本討論会のポスター発表，1P030 を参照）。 

図３はNa+をカチオンとする16種の塩の水溶液について

20℃で観測されたスペクトルのスコアプロット（それぞれ

のスペクトルが P2と P3を含む量をそれぞれ横軸と縦軸に

とって示した図）である。横軸は，P2 のスコア（成分量）

を表している。左に進むと，純水で温度を上昇させたとき

に見られる変化に対応する変化となる。縦軸は，P3 のスコ

アを表しており，下に進むと低波数の吸収が強くなる（強

く水素結合した水分子の増加に対応）。塩の水溶液のプロッ

トは，純水のプロット〔座標 (0.35, 0.03) の■〕を出発点としてそれぞれ塩の種類によって決まる特

定の方向に，濃度を大きくするにしたがってほぼ直線的にシフトしてゆく。この直線的なシフトは，

Na+をカチオンとして持つ塩の水溶液だけではなく，すべての塩について共通に観測された。 

塩濃度を変えたときに観測されるスペクトルの変化では，等吸収点の波数位置が塩の種類により

移動する（図１参照）。一般に等吸収点の存在は，測定対象が二成分系であることと同義と扱われる。

しかしここでの測定対象はすべて水なので，塩の種類により等吸収点の位置が変化することは不思議

に感じられる。図３から，塩を溶かしたときのスペクトル変化が 2 つのスペクトル成分 P2 と P3 から

なること，それら 2 つの成分比は塩の種類ごとに決まり，濃度を変化させても一定であることがわか

る。この状況は，溶かす塩の種類ごとに異なる位置に等吸収点が観測されることを合理的に説明する。 

以上はスペクトルの変化を数値的に解析して得られた結果であり，塩を溶かしたときや温度を変化

させたときに起こる水の水素結合ネットワークの変化の具体的な描像を示すものではない。今後，今

回の解析結果と矛盾しない分子論的な描像を検討する必要がある。 
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図２ 塩の水溶液のスペクトルの主成

分分析で得られたローディング（成分

スペクトル）。P1，P2，P3 がそれぞれ

第 1，第 2，第 3 主成分に対応。 

図３ 20℃で測定した Na+をカチオンとする

16 種の塩の水溶液（5 つの異なった濃度）およ

び純水のスペクトルの主成分スコアプロット。 


