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電子を用いた新しい水計測法の開発とその応用
Development of a Novel Measurement Method for Aqueous Solutions Utilizing Electrons and 

Its Applications

由井 宏治
Hiroharu YUI

水溶液中で作動する電極・触媒表面や細胞内小器官の間隙，酵素の反応ポ
ケットといった界面・ナノ空間に存在する水の微視的構造環境を計測できる
技術への要望が高まりつつある。そのような局所空間の水は絶対量が少ない
だけでなく，埋もれた環境に存在するため，その計測技術には高感度性だけで
なく測定空間選択性も要求される。本研究はラマン散乱分光法をベースとし，
電子を信号増強プローブとした新しい水の局所構造分析法を提案するもので
ある。ラマン散乱スペクトルは水の微視的構造環境変化を鋭敏に反映するた
め，電子を目的計測部位に選択的に生成する技術と組み合わせることができれ
ば，新しい水計測法の開発につながると期待できる。

New analytical tools that enable the measurements on water in nanometer-sized 

interfacial and confined nanospaces have been required. Water in such 

restricted nanospaces plays important roles for chemical processes at the 

surfaces of electrodes and catalysts, in nanospaces between intracellular 

organelles, and in reaction pockets of enzymes. However, such analytical tools 

have to meet the requirements both high-sensitivity and site-specificity, because 

the total amount of water in such nanospaces is extremely small and it is 

generally buried in surrounding aqueous solutions. Here we developed a new 

Raman spectroscopic technique based on a signal enhancement utilizing 

transiently generated electrons. Since Raman spectra sensitively reflect local 

water structures, it can be expected that the electron-enhanced Raman 

technique will provide a new tool to measure water in restricted environments 

when it is combined with site-selective electron-injecting methods.

はじめに

細胞内小器官に挟まれたナノ空間，酵素の基質代謝のた
めの微小反応空間，水溶液中の電極・触媒表面といった
局所空間における水の構造環境が，生命科学や材料合
成の分野で注目を集めている。代謝反応や化学反応が進
行するこのような不均一ナノ空間では，水はバルク中の
ように水素結合を正四面体様に発達できない。その結果，
微視的な構造がバルク中と異なり，さらにミクロな粘性や
誘電率といった物性も変化するといわれている。このよ
うな局所空間における水の微視的構造や物性の特異性

が，局所反応場における分子の輸送速度や分子間の静電
相互作用を変え，化学反応に本質的な寄与をしていると
考えられている。

しかしこれらの水計測には，対象となる水分子が少ない
ため，これを克服する高感度さが要求される。さらに測定
部位が他の大多数の水分子に埋もれているため，空間選
択性も要求され，その計測を極めて難しいものとしてい
る。このような背景のもと，著者らは電子を信号増強プ
ローブとした新しいラマン散乱増強分光法を提案した。
ラマン散乱は水の微視的構造環境，すなわち水素結合
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ネットワーク構造の違いを鋭敏に反映するため，もし電
子を目的部位に生成することができたら，目的部位にお
ける水の微視的構造環境を高感度で計測可能な新しい
分析ツールとして応用できると期待される。

電子増強ラマン散乱効果との出会い

本研究の発端は全くの偶然であった。著者らは原子力発
電所の冷却水や半導体洗浄水中の微小不純物の同定・
カウンティングを目的として，レーザー誘起ブレイクダウ
ン分光法（Laser-Induced Breakdown Spectroscopy：
LIBS）と光音響分光法（Photoacoustic Spectroscopy：
PAS）を応用した計測装置を開発していた。LIBSはレー
ザー光の強い光電場により物質を誘電破壊しプラズマ化
させ，観測される元素固有の発光線から測定対象の原子
組成を分析する分光法である［1］。このとき固体は液体に
比べてプラズマ化のための初期電子を放出しやすく，光
照射強度を適切に設定すると，光を連続的に照射してい
ても，液体中の集光領域に固体不純物が通過したときの
み，それをプラズマ化することができる。一方PASは，物
質が光を共鳴的に吸収して温度上昇し，このときの体積
変化に基づく超音波を捉える分光法であり，光の波長を
掃引することで，物質識別的高感度計測が可能になる［2］。
著者らは流水中の固体微粒子を誘電破壊し，プラズマ化
する際の急激な体積膨張による超音波発生と，プラズマ
からの発光を利用して，超純水中の不純物微粒子の計
数・分析を行っていた。このような実験中，著者らは以下
のような奇妙な現象に気がついた。同じ光強度のパルス
レーザーを流水中に集光照射しているにも関わらず，固
体微粒子が集光領域をよぎりプラズマ化したときのみ，
水の誘導ラマン散乱（Stimulated Raman Scattering：
SRS）が強く放射された（Figure 1）。さらにプラズマ化し
たときのみに観測されるにもかかわらず，そのスペクトル

は水がまだ常温液体の状態にあることを示していた。

時間分解分光による増強機構の探査

この一見不可思議な現象を明らかにするため，著者らは
時間分解分光を行った。その結果10ナノ秒のパルス励起
にも関わらず，プラズマの再結合放射が観測される前，
ほんの一瞬だけ前述のラマン散乱の増強が起きているこ
とが判明した［3］。水がプラズマ（電離気体）に相転移する
前に，光学現象に劇的な影響を与える可能性があるのは，
水中におけるアバランシェイオン化＊1による電子の多量
生成である。著者らのレーザー集光条件では電子密度が
1020 個／cm3程度に達すると想定される。このような多
量の電子が生成しやすい光入射方向（後方）のラマン散
乱光も観測し，水和電子クラスターにおける振動エネル
ギー領域の光脱離スペクトルと比較検討した。その結果，
水中環境に過渡的に生み出され，多量に溶けている電子
が，前述のラマン散乱の増強に関与していることをつき
とめた。著者らはこの現象を電子増強ラマン散乱

（Electron Enhanced Raman Scattering：EERS）と名
付けた［3］。このとき強い光電場によって，非線形光学効果
の一種である誘導効果＊2が起こり，プラズマ発光による
妨害にも関わらず，たった1回きりの光励起で目視できる
ぐらい強い信号が出ていたこと，また通常観測しない励
起光前方からもプラズマ発光を観測していたことの2つ
の幸運が重なって，本現象の発見につながった。

レーザー電場による誘導破壊における物質の状態変化と
EERS，LIBS，PASの信号発生の関係をFigure 2に示す。
最終的にはプラズマ化するものの，水がまだ液体にある
環境からEERS信号を得られていることに加え，水のラマ
ンスペクトルにおける3,000 cm－1〜3,800 cm－1のOH伸縮
振動バンドは，水の微視的な水素結合ネットワーク構造

の違いを鋭敏に反映するため，著者ら
はこの増強現象を水の微視的構造環境
の計測に応用できないものかと考えた。

電子増強ラマン散乱の特徴

ラマン散乱の増強といえば，その代表
格として1970年代半ばに発見され現在
もその原理と分析化学的応用が試みら
れている表面増強ラマン散乱（surface 
enhanced Raman scattering：SERS）

（側方） （前方）

誘導ラマン散乱

集光レンズ 純水 スターラー 1cm 1cm

レーザーパルス
電子高密度
領域の生成

循環水の流れ

Figure 1　 LIBS，PASによる循環水中の極微量固体不純物の光・音響検出。固体不純物が集光点を通過
した際にのみプラズマ化するような励起エネルギーに調整してある。固体不純物が集光領域を
横切り，プラズマ化した際にラマン散乱が異常増強する現象を見出した（図右）。
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が挙げられる［4］。しかしこの信号増強の恩恵に与るには，
特殊処理された金属表面への測定化学種の吸着が必要
になるため，その適用は基本的に金属固体表面に限定さ
れる。一方，EERSは電子さえ供給できれば，その適用は
溶液中でもかまわない。X線や中性子線構造解析により，
水分子は水中ではほぼ6員環構造が積み重なった氷の構
造に近い，隙間の多い四面体構造をとっていると言われ
ている［5］。そこで代表例として6員環構造のDFT計算を
行い，電子付加によるラマン散乱増強度を比較検討した

（Figure 3）。電子はその存在が雲のように広がり，安定な
水素結合ネットワーク構造が改変されていないことに注
意されたい。その結果，EERSの増強度は水中で普遍的

にみられる水素結合ネットワーク構造に対しては102〜
105程度と見積もられた［3］。増強度に関してEERSは，種々
の条件さえ揃えば1014にまで達するSERSに対して及ばな
い。しかしSERSではなぜか金属表面に存在するはずの
水分子からの増強信号が得られないこと［6］，また金属粒
子を導入することが困難な生体細胞内にもEERSは原理
的に適用可能なことなどをふまえると，本法は緒言で述
べた目的に対する水の新しい高感度計測法としての応用
途が広がっていると考えられる。
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Figure 2　 水溶液中におけるレーザー誘起プラズマ生成に伴う物質の状態変化と対応する信号。EERSは，プラズマに相転移する前の液体状態において数psから数百ps間，
過渡的に観測される。電子は水分子のつくる水素結合ネットワーク構造中に雲のように分散しており，その数は水分子100に対して電子1程度の割合である。

Figure 3　 光の集光により誘起されるプラズマ（図中，白い矢印）。星のような白い球には自由電子が多く含まれる。プラズマを水溶液中の分析したい場所に作り出せば，増
強ラマン信号を得ることができる。SERSでは，式中の外部電場（I）（黒矢印）を金属表面を用いて増強する。EERSでは，分子分極率（赤矢印）の変化を電子で誘
起する。図中式の左辺は散乱球面電磁波の強度を表す。増強度は102〜105，直接電子と相互作用する場所で107に達する。図は水の代表的な6員環構造と分極
変化を示す。計算は基底関数：O：6-31＋＋g＊＊＋3SP，H：6-31＋＋g＊＊，B3LYP，Gaussian 03を用いた。
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応用への試み

著者らはこれまでにEERSを用いた電子と相互作用する
水の初の振動スペクトルの観測や，溶液化学や食品分野
等で重要なエタノール水溶液における水素結合ネット
ワーク構造などの解析を行ってきた［7，8］。ここでは今後の
応用展開をにらんだ2つの試みを紹介したい。

1例目として超臨界水を選んだ。超臨界水は，難分解性有
機物の溶解・分解などといった汚水処理だけでなく，新
しい化学合成場としても期待されている［9］。超臨界水中
では，水分子が気体とも液体ともつかない，様々な大きさ
をもつクラスターとして存在しており，表面の割合が大き
い。さらに温度圧力制御により，液体のような状態から気
相のような状態まで密度を広く振ることができるのが特
徴である。このような超臨界水における電子と水分子の
相互作用は，超臨界水中における酸化・還元反応，電子
移動反応，放射化学などの理解にとって欠かせない。こ
のような重要性から1970年代頭頃からその分光学的研究
が進められてきた。しかし，40年近く解けていない謎とし
て，超臨界水中に電子を発生させて，水の密度を液相に
近いところから気相に近いところまで変えても，電子の光

吸収スペクトルにほとんど変化がみられないことが挙げ
られる［10］。ここでは電子と相互作用する水分子にEERS
分光を適用することでこの謎に迫った。Figure 4に通常
の水，亜臨界水，超臨界水のEERSスペクトルを示す。通
常温度を上げていくとラマンシフトのピーク位置は高波
数側にシフトしていくが，亜臨界あたりから低波数側の
成分の上昇が観測され，超臨界では完全に低波数シフト
を示した。これは超臨界水中に発生した電子が，電気双
極子を有する水分子を引力相互作用で積極的に糊付け
しているような状況を表している。電子が水分子を積極
的に水和していると考えると，水の密度変化に対する電
子の吸収スペクトルの不感応性を良く説明できる［11］。ま
た，低波数シフト量からDFT計算と合わせて，計測した
温度・圧力条件下での水和数の平均値が3と見積もられ
た。この結果は，MDシミュレーション［10］により理論的に
予測されていた水和数とよい一致を示し，著者らの計測
したEERSスペクトルが，初の実験的検証を与えることに
なった。

2例目は気体（空気）／水，水／固体（銀）不均一界面への
適用である。空気／水界面における物質の取りこみには
たす水の役割は，大気化学や環境化学などで重要であ
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Figure 4　 高温・高圧環境や，不均一界面におけるEERSスペクトルの取得。左図は超臨界状態に移行する様子（黒線：バルク水のスペクトル，赤線：電子に水和した水
のスペクトル）を示す。右図はSERSでは計測できない空気／水界面や水／金属界面の水の微視的環境を表すEERSスペクトル。それぞれの界面でバルク水中
よりOH伸縮振動が束縛されている水の存在を示している。いずれも積算せずに1回の光励起でスペクトルが取得できる。
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る。また河川水中の有害有機物を自然酸化分解する水酸
基ラジカルの発生には，太陽光により光励起された腐植
物質（フミン物質）が増感剤として働き，水との反応により
生成する水和電子が重要な働きをしていると考えられて
いる［12］。一方，水／固体界面における水と電子との相互
作用は，固体表面と水中の溶質との間の電子移動が本質
的な電気化学や，酸化・還元反応といった触媒化学反応
の理解にとって重要である。いずれもこのような不均一
界面では，水分子が正四面体ルールに則った水素結合
ネットワーク構造を発達できず余ってしまうOH基がバル
ク中に比べて多く発生すると予想される。逆にできるだ
けエネルギー的に得をしようと水中にはない水素結合
ネットワークを発達させているケースも考えられる。この
ときOH基のH原子が正に分極しているため，水素結合
ネットワークにおける構造不整合な点は，負電荷を有す
る電子が局在を好むサイトとして機能すると考えられる。
今回，気体としては通常の大気中の空気を，一方固体と
しては銀を選んだ。その理由とし，銀は代表的なSERS活
性基板であるにもかかわらず，なぜか銀表面の水の
SERS信号が得られていないので，EERSとSERSとの増
強機構の違いを浮き彫りにするのに格好の材料であると
考えたためである。

結果をFigure 4に示す。空気／水界面，水／銀界面とも，
バルク水中には見られないピークが新たに観測されてい
ることが分かる。今回，我々はレーザーをこれらの界面に
垂直に集光したので，深さ方向の空間分解能はせいぜい
共焦点長（数 μm）程度である。一方，界面は分子数層，
場合によっては一層分しかないものと思われる。1 nmに
水分子は3〜4個ほど並ぶので，集光領域に関して深さ方
向の分子数の比を考えると，バルク水が103〜104に対し
て，界面領域の水分子は1程度しかない。それにも関わら
ずバルク水からの信号と同等もしくはそれ以上であるこ
とは，先の理論的な増強度の見積もり（最大で102〜105程
度）とオーダーとして良い一致をしている。得られたスペ
クトルの解釈には今後理論計算とつき合わせていくなど，
より詳細な検討が必要であるが，全く同じ励起方法で不
均一界面に適用した場合，バルク水中には見られない界
面固有な信号が観測されることは，界面特有の水の構造
を反映しているはずであり大変興味深い。不均一界面へ
の適用は始まったばかりであるが，電極・触媒表面だけ
でなく，シングルイベントでの計測が要求される，河川
水・海水表面における光化学反応や，レーザー表面微細
加工プロセスにおける冷却・洗浄水/加工表面のオンラ

イン計測などへの応用展開も考えられる。

おわりに

電子をラマン散乱分光の増感剤とした，局所空間の水の
分析法としての新しい応用展開が，いくつかの具体事例
とともに見えてきた。しかしアバランシェイオン化に基づ
く電子注入法では，たとえ1回の励起でラマンスペクトル
が計測できても破壊分析法の範疇を免れない。そこで緒
言で述べたような生体や材料分析の非破壊・in situ分
析への展開をめざし，著者らはタンパク質の局所物性計
測に長年実績のある電荷移動型色素の作り出す溶媒へ
の電荷移動状態（charge transfer to solvent state：
CTTS）＊3からの電子放出や，材料表面でナノメートルの
分解能を有する走査型トンネル電子顕微鏡からのトンネ
ル電子を利用する新しい電子導入方法について検討を
開始した［13］。一方，水中放電プラズマを用いた新しい環
境浄化・汚水処理といった水処理プロセシングや外科医
療器具への応用が近年盛んに検討され始めている。この
ような新たなプラズマ/水界面化学反応場における水計
測にも対応すべく，水中放電プラズマを用いた新しい取
り組みも展開しつつある［14］。科学・技術分野で普遍的な
粒子でありながら，質量が極めて軽く光電場に鋭敏に応
答し，しかもその存在確率が雲のように広がって分布す
る不思議な粒子－電子―をプローブとした，新しい高感
度水計測法への応用とそれを支える原理の詳細を今後も
追求していきたい。
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用語解説

*1：アバランシェイオン化

初期に放出された電子がレーザー電場で加速されて別の水分子に

衝突し，そこからさらに電子を放出し，その電子が加速され…を繰
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りかえし，わずか数ピコ秒の間に溶液中の電子密度が劇的に増大

する現象。プラズマ化が起こる密度の閾値は1018 個／cm3程度とい

われている。

*2：誘導効果

レーザーの放射原理にもなっている非線形光学効果。ここではラマ

ン散乱光の電場と励起光の電場が作り出す場におかれた分子に，

さらに励起光が導入されると，それがラマン散乱光へと誘導される

効果。3つの光電場が同時に作用しなくては起こらないので，導入

される光電場の強度に閾値が存在する。ここではEERS効果は，閾

値を超えるためのラマン散乱光の電場増強に寄与している。

*3：溶媒への電荷移動（CTTS）状態

基底状態にあるアニオンの電子はアニオンの原子核に補足されてい

るが，光励起された電子は，周囲の極性溶媒分子に補足されている

状態。光イオン化による溶媒への電子放出の前駆状態であり，しば

しばハロゲンイオンなどの原子状アニオンが研究に用いられる。
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