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要旨（和文 2000字程度） 
Thesis Summary （approx.2000 Japanese Characters ） 

本博士学位論文「減衰全反射赤外分光法と多変量スペクトル分解を用いた固液界面の定性･定量的分析」は以

下の 5 つの章から構成されている。 

第１章「序論」では、初めに固液界面における水の挙動と固体材料機能との関係を記述した。続いて、代表

的な従来の表面･界面分析手法を挙げ、それらの特徴と測定される物性や構造、そして固液界面の構造について

これまで明らかになったことを述べた。さらに、既存手法の課題や制限を述べ、本研究の目的を記述した。 

 第 2 章「減衰全反射赤外分光法と多変量スペクトル分解を融合した新しい界面選択的振動分光法の開発」で

は、本研究で開発した距離制御 ATR-IR と多変量スペクトル分解を組み合わせた新しい界面選択的振動分光法

について詳細に記述した。従来の振動分光法では、固液界面におけるバルク水分子と界面水分子の OH 伸縮振

動スペクトルが重なってしまい、界面水分子のシグナルだけを抽出することは不可能であった。本研究ではこ

の課題に対処するため、振動分光法と情報科学を融合することで界面水信号を抽出する技術を開発した。初め

に、従来の全反射型赤外分光法である減衰全反射赤外分光(ATR-IR)法において、赤外光が全反射するプリズム

と固液界面との距離を制御する機構を搭載した。距離制御の過程で複数の赤外吸収スペクトルを取得すること

で、バルク水信号と界面水信号の割合を変化させたスペクトルセットを取得した。その後、そのスペクトルセ

ットに対して多変量スペクトル分解(MCR)を行うことで、バルク水と界面水の OH 伸縮振動スペクトルを完全

に分離した。MCR 法は、化学的な違いに基づいてスペクトル分解を行う手法であり、本研究においては水素結

合状態の違いに基づいてスペクトル分解を行う。したがって本手法は、固液界面におけるバルク状態とは異な

る水素結合をもつ界面水分子全てを測定できる特徴を持つ。さらに、スペクトル分解で得られたバルクと界面

の信号プロファイルから、界面領域の厚さを導出することが可能である。本手法を用いることで、固液界面の

分子の挙動を、分光学の観点から定性的かつ定量的に分析することが可能となった。 

 第 3 章「各種モデル材料と水の界面構造の解析」では、本手法を用いて種々のモデル材料と水の界面を分析

した。モデル有機材料として広く使用されているポリジメチルシロキサン(PDMS)、および自己組織化単分子膜

(SAMs)と水の界面を分析した結果では、従来の界面選択的振動分光法で報告されている水素結合状態(孤立 OH

基や 4 配位構造など)をもつ水分子の存在を確認し、本手法の界面選択性を確認した。さらに、従来手法では把

握できなかった界面領域の厚さが明らかとなった。モデル無機材料の一つである石英(Quartz)と水の界面を分析

した結果では、Quartz 表面の電荷密度が増加するにつれて界面水の水素結合ネットワークが秩序化し、界面水

の厚さも増加することが確認された。ポリスチレン(PS)と水の界面を分析した結果では、プラズマ処理によっ

て PS 表面を改質したことで、生成した遊離高分子と水の intermixing が起こり、界面水の増加が確認された。 

第 4 章「圧力制御 ATR-IR と多変量スペクトル分解を融合したハイドロゲルの水和構造の解析」では、従来

の分光法では測定が困難であった、多量のバルク水を含むハイドロゲルの水和水を選択的に測定できる分光法

を開発し、その詳細を記述した。ハイドロゲルに含まれるバルク水を押し出すことでその信号を減少させる圧

力制御 ATR-IR を考案し、ハイドロゲルの水和水とバルク水の信号割合が異なるスペクトルセットを取得した。

その後、多変量スペクトル分解を行うことで、純粋な水和水スペクトルを取得した。本手法を用いて各種親水

性高分子を配合したゲルの水和構造を分析した結果、PNVP や PMPC を配合することで水和水が増加するだけ

でなく、高分子との相互作用をもたない水和水(=自由水)を多く含むことが明らかになった。特に PMPC を配合

した場合ではその変化は顕著であり、高分子近傍における水分子間の水素結合ネットワークを壊さない性質が

ゲルの高い潤滑性に寄与していると考えられる。ハイドロゲルの骨格素材を変更した場合においても水和構造

の変化が確認された。シリコーンを素材としたハイドロゲルでは、水和水中の自由水の割合が低いことが明ら

かになった。シリコーン系ハイドロゲルは潤滑性の低さが課題とされているが、今後の材料開発において、自

由水を多く含む親水性ポリマー(PMPC 等)を適切に配合することで、潤滑性の向上が期待できることが示唆さ

れた。 

第 5 章「総括と今後の展望」では、本博士論文の研究成果を総括するとともに、振動分光法と情報科学を融

合した本手法の今後の波及効果について記述した。 
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要旨（英文 300語程度） 
Thesis Summary （approx.300 English Words ） 

In this PhD study, I developed a novel interface-sensitive vibrational spectroscopy by combining linear spectroscopy and 

informatics. 

The behavior of water at solid-liquid interfaces plays an important role in determining the properties and 

functions of solid materials and has been extensively studied using various analytical techniques. However, a significant 

challenge in vibrational spectroscopy lies in the overlap between the spectra of OH stretching modes of bulk water and 

interfacial water. To address this issue, I applied multivariate curve resolution (MCR) method to separate the spectral signals. 

The set of spectra required for this spectral deconvolution was obtained by Gap-controlled ATR-IR, which was developed 

to precisely control the distance between a sample and a prism. From the signal profiles of the bulk and interface obtained 

through MCR, the thickness of the interfacial water was calculated. This method enables both qualitative and quantitative 

analysis of water at solid-liquid interfaces from a spectroscopic perspective. 

Using this approach, the interfaces between several model materials and water were analyzed. From the 

measurements of the PDMS- and SAMs-water interfaces, the interface selectivity of this method was confirmed by 

comparing with the previous findings obtained by conventional techniques. Furthermore, the thicknesses of the interfacial 

water were determined for the first time. Analysis of the quartz-water interface revealed that an increase in surface charge 

density leads to more structured and thicker interfacial water. Analysis of the polystyrene (PS)-water interface demonstrated 

that plasma treatment of the PS surface induces intermixing of dangling polymer chains with water, leading to increased 

hydration water. 

Finally, another new method was developed to analyze the hydration structures of hydrogels. The combination 

of Pressure-controlled ATR-IR and MCR method enabled the selective measurement of hydration water of hydrogels which 

contain a large amount of bulk water. This technique revealed that incorporating polymers with a large amount of hydration 

water and the ability to preserve the hydrogen bonding network of water near the polymers into hydrogels enhances their 

lubricity. 

 

 

 


