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 吸 着 水 や ナ ノ 空 間 中 の 水 を 含 む 界 面 の 水 は 、物 理 、化 学 、生 物 に お け る 様 々

な 過 程 、 例 え ば 、 疎 水 性 相 互 作 用 、 生 体 分 子 間 の 特 異 的 相 互 作 用 、 生 体 に

お け る 優 れ た 潤 滑 、 な ど に お い て 重 要 な 役 割 を 担 っ て お り 、 そ の 構 造 と 特

性 は 解 明 す べ き 必 須 課 題 で あ る 。 本 課 題 では表 面 力 測 定 と和 周 波 発 生 ( S F G )

振 動 分 光 法 により、シクロヘキサン中 のシリカ表 面 に吸 着 した水 を対 象 とし、吸 着 構

造 ･特 性 の分 子 論 的 理 解 と制 御 を目 的 として研 究 を行 った。  

 表 面 力 測 定 では、水 濃 度 3 3± 9 ,  5 0± 8  p p m (飽 和 濃 度 ) ,  シクロヘキサン：水 ＝４：

１ (過 飽 和 条 件 )において、それぞれD = 1 5± 4 ,  9 0± 1 0  n m ,  約 9 0  n mから、水 吸 着 層

の接 触 ･橋 掛 けによる引 力 を見 いだした。表 面 の引 き離 しに必 要 な力 (接 着 力 )から、

水 吸 着 層 -バルク界 面 エネルギー (γ )を見 積 もると、飽 和 濃 度 ではγ = 7 9± 2  m N / mと

なり、これは過 飽 和 濃 度 のγ = 5 2± 1  m N / m、および相 分 離 界 面 のγ = 5 0 . 6  m N / mより

高 く、吸 着 水 が規 則 構 造 を形 成 し界 面 の分 子 配 向 性 が高 いことが示 唆 された。  

 S F G振 動 分 光 法 より、飽 和 濃 度 以 下 では氷 様 構 造 に帰 属 されるνO Hピークが観

測 され、濃 度 上 昇 に伴 い強 度 が増 大 し位 置 が低 波 数 にシフトした。これより、飽 和 濃

度 以 下 では水 吸 着 層 が氷 様 構 造 を形 成 し、濃 度 上 昇 に伴 いその構 造 の規 則 性 が

高 くなることが示 された。過 飽 和 濃 度 では氷 様 構 造 のピークが高 波 数 シフトし、 3 4 5 0  

c m - 1付 近 の液 体 様 構 造 のピークが現 れたことから、構 造 の規 則 性 が低 下 することが

示 された。これは、表 面 力 測 定 から考 えられる水 吸 着 層 の構 造 変 化 とよく対 応 してい

る。以 上 の結 果 より、水 の吸 着 構 造 、特 性 は相 分 離 以 下 、相 分 離 状 態 の僅 かな違

いで変 化 することが示 された。  

 このように、先 端 計 測 法 による界 面 水 の 構 造 ･特 性 の 解 明 、知 識 の 蓄 積 に よ り 、

生 体 表 面 か ら 先 端 材 料 科 学 ･技 術 の 発 展 に 貢 献 で き る と 考 え て い る 。  
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欧文概要ＥＺ  

  Adsorption at the solid-liquid interfaces from binary liquid mixtures is one of the important 

adsorption system because the elucidation of properties and structures of the liquid adsorption 

layers on solid surfaces is becoming increasingly important in advanced materials science and 

technology in nanometer scale.  Previously, we found that alcohols, carboxylic acids and amides 

adsorbed on the silica surface form ordered structures extending to several tens of nanometer 

through hydrogen bonding (interfacial molecular macrocluster), by using a combination of surface 

forces measurement, ATR-FTIR spectroscopy, adsorption isotherm measurement.     

  In this study, we investigated the structure and property of interfacial water on silica surface in 

a water-cyclohexane binary liquids using colloidal probe AFM and SFG vibrational spectroscopy.   

It was found that the adsorbed water formed an ordered ice-like structure (macrocluster) by the 

hydrogen-bonding interactions with the silanol groups on silica as well as among water molecules 

at water concentrations less than the saturated concentration of water (C*) in cyclohexane.   On 

the other hand, water layer formed by phase separation at water concentration above C* was 

found to be in less ordered liquid-like structure.   This study interestingly demonstrated that the 

structure and properties of water adsorption layers are different depending on small difference in 

its concentrations below and above C* in cyclohexane for the first time.    

 

 


