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 第 309 回京都化学者クラブ例会（平成 28 年 3 月 5 日）講演

月例卓話

振動分光法で見る溶液
―不凍液の化学構造解析―

下　赤　卓　史＊・長 谷 川　　健＊

1．序論
エチレングリコール（EG）と水の混合溶液は，
代表的な不凍液として知られており，自動車の
ラジエータ等広く用いられている．とくに EG
のモル分率 xEG ≈ 0.3（60 wt%）で顕著な不凍
効果が現れ，約 -50℃まで液体状態を維持する
ことが知られており  1- 2），この原因を調べるた
めにさまざまな研究が行われてきた．熱力学量
の測定によると，水とEGの混合は全濃度領域
で発熱が起こり，不凍効果が最も大きい xEG ≈
0.3 での混合熱が極大を示すことから，混合溶
液中にはエネルギー的に安定な水和種が存在し，
この水和種が不凍効果を引き起こすと考えられ
てきた  3- 8）．
この水和種について分子論的に明らかにする
ために，NMR，振動分光法，広角 X線散乱
（LAXS）等の分光測定が行われてきたが  9- 12），
相図や熱力学量の変化と相関がある構造情報は
得られていない．特に LAXS 測定により得ら
れる 1 分子あたりの平均水素結合数は，純水
（xEG = 0.0）の 3.5 から純 EGへの 2.0（xEG = 1.0）
まで，濃度変化にともない直線的に変化してお
り，このことは理想的な均一混合を示唆してい
る  12）．しかしこの結果で不凍効果を説明する
ことはできない．
一般的に，分光測定で得られる情報は溶液に
含まれる分子全体の平均的なものであり，例え
ば，溶液中に微量に存在する化学種が不凍効果

の原因となるような場合，この化学種に関する
情報はうもれている可能性がある．
本研究では溶液中の分子構造や相互作用を調
べることができる赤外分光法に，スペクトルを
各成分の情報に分離することができる多変量解
析を組み合わせ，水－EG混合溶液の濃度変化
を調べた．

2．実験手法
水－EG混合溶液を，EGのモル分率xEG = 0.0

から 1.0 まで 0.1 ごとに調製し，赤外ATR 法
により赤外スペクトルを測定した．溶液中の成
分数は，スペクトルの主成分分析（PCA; 
principal component analysis）を利用して決定
し，ALS（alternative-least-square）回帰法を
用いて，各成分のスペクトルと量の変化を得た．

3．結果と考察
3.1　水－ EG混合溶液の赤外スペクトル
図 1に水－ EG混合溶液の赤外スペクトルを
示す．観測された各バンドは，濃度変化に伴い
連続的でなだらかな変化を示した．スペクトル
には数箇所の等吸収点が現れたことから，純水
と純EGの 2つのスペクトルの線形和で説明で
きるとみなしてよさそうだが，水の変角振動
（δ(OH2)）バンド等がシフトを伴って変化して
おり，純水とEG以外の成分が関わっている可
能性が示唆された．
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3.2　PCAによる溶液中の成分数の見積もり
溶液中の成分数を検討するため PCA解析を
行った  13- 14）．この解析は図 1a に示した各スペ
クトルの吸光度の値を横に並べた行ベクトル
axEGを作り，11 本全てのベクトルをまとめた行
列（A）を式（1）のように直交ベクトル（pn）
で展開する．

A =t1p1 + t2p2 + … +t11p11 （1）

行列 Aは，図 1b のようにスペクトルのデータ
点数次元の空間（今回の解析では 1481 次元）
にプロットした 11 の点を表し，式（1）により
プロットの空間的な広がりを効率よく説明可能
な軸 pnを求めることができる．この新しい軸
をローディング（loading）ベクトルといい，
行列 Aの固有値・固有ベクトル問題を解くこ
とで得られる．固有値は固有ベクトル方向の
データの広がり（分散）を示すことから，式（2）
で固有値（λn）を求めることで溶液中に含まれ
る成分数を見積もることができる．

ATApn = λnpn （2）

図 2に，行列 Aの PCA解析により得られた固
有値の値を因子準位に対してプロットした結果
を示す．式（3）で定義される各因子の寄与率
も併せて示す．

rn = λn / 
11

Σ
i=1

 λi × 100 （3）

図 1． （a）水－ EG混合溶液の濃度に依存する赤外スペクトル変化（xEG=0.0~1.0） 
（b）11 本のスペクトルを多次元空間にプロットしたイメージ
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もし，行列 Aを第 1 および第 2 主成分のみで
モデル化できれば，データ点が 2次元平面内に
分布していることを示し，図 1a のスペクトル
変化が 2成分で説明できることを意味する．図
2 は，第 1 および第 2 主成分により行列 Aを
97%モデル化できるがこれでは不十分で，第 3
主成分まで考慮（99.1%）する必要性を示唆し
ている．このように，行列 Aはおおまかに 2
成分の変化で説明できることから，図 1a に等
吸収点のような交差点が現れることがわかった．
しかし，δ(OH2) バンド等のシフトを説明する
には第 3の成分を考慮すべきである．そこで，
溶液中に 3 つの成分が存在することを仮定し
ALS 回帰法により解析した．

3.3　 ALS 回帰法による水－ EG混合溶液に含
まれる成分の量変化と化学構造解析

ALS 回帰法は，行列 Aを独立した純成分ベ
クトルをまとめた行列 Kと各成分の量の情報
をまとめた行列 Cでモデル化する classical 
least square（CLS）回帰法の一種で，未知行

列 Cと Kの要素すべてが正になる‘非負条件’
での収束解を得る手法である．PCAにより 3
成分の存在が示唆されたため，行列 Aを 3つ
の純成分スペクトル（k1, k2, k3）の線形和でモ
デル化する（式（4））．

A = CK + R
  c1,1 c1,2 c1,3
 
=
  c2,1 c2,2 c2,3 

 
k1
k2
k3
 + R （4）

  … … …
  c11,1 c11,2 c11,3

ここで行列 Rは実験的な要因で含まれるノイ
ズなどを格納する残余項行列であるが，Rに依
存せず Cと Kを計算することができる．
図 3a に ALS 回帰計算で得た，EGのモル分
率に依存する各成分の量変化を示す．PCA解
析で予測したように 3成分でうまく説明できる
ことがわかった．まずEGの濃度増加に伴い減
少する成分があり，この成分に対応するスペク
トルが図 3b の上段に示したスペクトルで，純
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図 3． ALS 回帰計算により得た（a）モル分率（xEG）に依存した各成分の量変化および（b）各成分の純
成分スペクトル
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水の測定結果とよく一致した．このことから水
－EG混合溶液中においても，xEG = 0.5 以下で
は純水と似た水素結合状態の‘バルク水’の存
在が明らかになった．また，EGの濃度増加に
伴い単調増加する成分もあり，対応するスペク
トル（図 3b の下段）が EG純液体のスペクト
ルとよく一致することから‘バルク EG’が存
在することもわかった．
第 3の成分は xEG = 0.3 で極大になる成分で

（図 3a），対応するスペクトル（図 3b の中段）
は水とEG由来のバンドが両方現れており，水
分子とEG分子の‘会合体’の存在を示唆する．
会合体の存在量が最大となる xEG = 0.3 は，不
凍効果が最も顕著な濃度と一致するため  1- 2），
会合体の存在により不凍効果が現れると考えら
れる．
本来，ALS 解析で得たスペクトルを分子数
と関連付けて議論することは困難だが，図 3b
のバルク水とバルクEGのスペクトルが，純水
および純 EGのスペクトルと“強度も含めて”
一致していることから，会合体中の水分子と
EG 分子の比を見積もることができる．図 3a
の xEG = 0.1 においてバルク EG の量はほぼ 0
のため，EG分子はすべて会合体の形成に使わ
れている．一方，水分子のモル分率（xW）は 0.9
でこのうち 0.5 がバルク水として存在すること
から，残りの 0.4 が会合体として用いられてい
る．よって，会合体はEG分子 1つに水分子が
だいたい 4水和していることがわかった．

3.4　 会合体の分子間相互作用と不凍効果にお
よぼす影響

水－EG混合溶液に存在する会合体が不凍効
果におよぼす影響を調べるため，図 3b の会合
体のスペクトルを詳しく解析する．水の δ(OH2)
バンド（1654 cm-1）は純水に比べて 14 cm-1 高

波数に現れ，純水中の水素結合よりも強い水素
結合が水－EG分子間で形成していることがわ
かった．図 3b に会合体とバルク水のスペクト
ルに現れたOH伸縮振動バンドの拡大図も示し
ている．この振動バンドはブロードな形状で，
ピークトップの波数による議論は困難だが，会
合体のバンドが全体的に低波数に現れており， 
δ(OH2) 領域の結果を支持する．
また，会合体の CH2 対称および逆対称伸縮
振動バンドは，バルクEGに比べて，それぞれ
8 および 13 cm-1 高波数側にあらわれている．
一般的に，この振動バンドのシフトの原因とし
てEG分子のコンホメーション変化と水酸基に
おける水素結合変化のふたつの可能性が考えら
れるが，純液体中および水溶液中ともに，ほぼ
すべてのEG分子がゴーシュ配座をとることが
知られており  10），バンドシフトの原因をコン
ホメーション変化で説明することはできない．
以前，メタノールの水和に伴うメチル基の CH
伸縮振動バンドの高波数シフトの原因について
調べ，メタノール純液体では水酸基における水
素結合が不十分な分子が含まれるのに対して，
水溶液中では水酸基での水素結合が進み高波数
シフトすることを明らかにした  15）．EGのメチ
レン基の環境はメタノールのメチル基と似てい
るため，図 3b の CH伸縮振動バンドのシフト
も同様に解析できる．EG純液体中では 1分子
あたりの水素結合数が 2 であるのに対し  12），
会合体は EG分子 1つが 4つの水和水と水素結
合していることから，EG分子の水素結合数の
違いにより，会合体のCH伸縮振動バンドの高
波数シフトを説明できる．
このように EG 分子が水和され，かつ水－
EG分子間で強い水素結合を形成した会合体の
存在が明らかになった．図 3a によると，もっ
とも大きい不凍効果を示す xEG = 0.3 の溶液に
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はバルク水やバルクEGも含まれるものの会合
体が支配的である．溶液が凝固するには，バル
ク水やバルクEGが結晶核を形成する必要があ
るが xEG = 0.3 では量が少なく，また会合体は
水－EG分子間で強い相互作用を形成し溶液中
で安定に存在しているため，解離してバルク成
分へと戻ることは考えづらい．このように，会
合体が支配的な xEG = 0.3 では結晶核の形成が
困難で，顕著な不凍効果が現れることがわかっ
た．
水－EGを混合して平衡状態に達するまでの
混合ダイナミクスについても，FT-IR のラピッ
ドスキャンモードを用いた，約 0.2 秒間隔の時
間分解測定で明らかにした．PCAによるノイ
ズ除去の後，CLS 回帰法により解析した結果，
濃度変化の解析で明らかになった 3成分（バル
ク水，バルク EG，会合体）の変化で説明でき
ることがわかった．詳細については原著論文を
ご覧いただきたい  16）．

4．おわりに
本研究は代表的な不凍液として知られる水－
EG混合溶液の不凍効果の分子論的原因を調べ
るため，赤外分光法と多変量解析を組み合わせ
た研究をおこない，水とEGの混合により生成
する‘会合体’が不凍効果を引き起こしている
ことを明らかにした．
このような溶液中に存在する溶媒和種を分離
して解析することはできないため，混合した状
態で得た分光データから情報を分離することが
できる多変量解析は，有用な手法といえる．
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