
｢複雑系｣

水の水素結合網の幾何学と動力学
松本正和 ･大峰巌I(総研大 ･†名古屋大)

1 はじめに

MDの結果から､水分子が常温の液体状憩で集団的な運動をおこ
なっていることはすでに多くの研究者か指摘している｡こ･の集団運

動をさらに詳しく見ていくと､以下のような■連動を鼓別することが

できる｡

1.集団的鎖状並進運動､鎖状水素結合再横成[1】【2】

2.連動の不均一性 -｢硬い領域｣の存在【3】

3.間欠的な構造変化【4】

4.時間方向の尺度不変性【5】

これらを､できるだけシンプルなモデルで説明するのか我々の目的

である｡モデルを構成するにあたって､以下の点に留意した｡

1.分子が大きくジャンプする時には､複数の水素結合の協調的な

組替えが必要｡少ししか結合が姐替わらなくても多くの水分子

が移動できる.

2.水の水素結合の組替えの挙動はわかりやすい=個別の分子の運

動は単純な力学にしたがっている｡

3.8ip一丑op運動によって､水素結合のポテンシャルエネルギーを

そっくり隣りにわたすことかできる｡水素結合の切断一結合の

際に大きなエネルギーバリアを感じない｡

4.水素結合ネットワークのトポロジーは常温から過冷却までほと

んど変化しない｡

2 構造一括性相関

ネットワークの蔑何と､その上でおきる水素結合の組替えのあい

だに相関をみつけられないかという考え方は､古くはいわゆるアイ

スバーグモデルまで遡ることができる｡この直感的なモデルを､微

視的な分子配置と整合させた試みが､StanleyのPercolationモデ

ルである｡【6】【7】このモデルでは､水素結合網は､隣接数4のBond

PercolationNetworkとみなされ､4本の水素結合をもつ水分子を､

氷的な ｢固い｣構造と同一視することによって､水の静的､動的な

性質を統一的に説明しようとしている｡その後､Speedyらか水素

結合のn旦環を単位にした集団運動のモデルを提案した｡【8】また､

Ruoccoらは､5本の水素結合をもつ水分子か活性な欠陥となって

水の構造変化を促進させるというアイディアを示した｡【8】彼らに
よると､配位数4の水分子に比べて､配位弊 3や 5の水分子は短

時間の拡散係数が大きいという.

我々はこ.れらのモデルについて､色々な方法で検証を試みたが､

構造を連動をうまくむすびつけているといえる結果は得られなかっ

た｡たとえば､Ruoccoの説については､配位数と短時間拡散係数

のあいだの相関係数を求めてみたか､有意な借を得ることはできI
なかった｡ネットワークに由来するパラメータと､座標に由来する

パラメータの間の相関を､いろいろな組合せで調べてみたが､一般

的に相関係数は非常に小さい｡そこで､我々は分子運動の指標とし

て､水素結合の組み替えを選んだ｡単分子の静的な構造の指標とし

ては､Stanleyらか注目した隣接数の他に､全水素結合数､受容水

素結合数､供与水素結合数などを選び､動的な構造変化の指標とし

て､全水素結合数変化､受容水素結合数変化､供与水素結合数変化､

短時間拡散係数など､非常に雑多な蔑何学指標のあいだの同時相関

をとり､相関係数または相互情報量の大きい組合せを抽出した｡

その結果をまとめると次のようなことが言える｡

1.受容結合数が2以外の場合､受容結合数を2に戻そうとする

力か強く働く｡

写･供与結合数が2以外の場合､供与結合数を2に戻そうとする

力が強く曲く｡

3.受容結合数と供与結合掛ま相関しない｡

4.受容結合数の増減と､供与結合数の増減は相関しない｡

受容結合数と供与結合数が独立に2本を指向する結果として､｢

つの分子に注目すれば､結合数4を指向しているようにみえる｡一

見しただけではStanleyらのモデルとの違いがわかりにくいかもし

れないが､上のデータからよみとれるのは次のようなことである｡

もし､受容結合数､供与結合数がそれぞれ2本の ｢RJ3gularな｣水

分子が､もう1本水素結合を受容した場合､それが原因で切断され

るのは､その分子の受容結合2本のいずれかであって､供与結合の

2本は影響をうけない｡このため､連鎖的な水素結合の組替えかお

きるときに､仲介する水分子は､連鎖を､隣接する約4分子の水分

子のうちの半分にしかったえることかできない｡水素結合網は､静

的には4面体型の節点をくみあわせることで､強度にバーコレート

しているように見えるか､結合に方向性があるために､その上での

フラストレーションの伝播は空間的に強い制約をうけているという

ことになる｡従って､Si02のような無向性のネットワーク形成物質 .

とは､熱力学的に類似の性質をもっていたとしても､動的にはまっ

たくことなる振弄いをすると考えられる｡
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