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研究成果の概要（和文）：　相対湿度、圧力を制御するガスハンドリングシステムを立ち上げ、フーリエ変換型赤外分
光器用加圧セルを利用してCO2, N2 Xeガスの吸蔵実験を行った。ケージ内に存在する水分子の脱水に適した相対湿度を
見出した。ナノ空間における水和効果、骨格分子中の電荷サイトによる界面相互作用による電荷の偏りを示唆する新た
な赤外吸収バンドを見出した。また、詳細なマイクロ波伝導率と赤外分光実験から、ナノ空間に閉ざされた水分子ネッ
トワークにおけるプロトンとプロトンホールは局所的に歪んだアイゲン型の水和物を形成し、こうしたキャリヤは、骨
格分子に直接水素結合する水分子の自己解離により生じることを明らかにした。

研究成果の概要（英文）：The gas handling apparatus was made to control relative humidity and pressure insi
de the pressure cell, which is equipped in our Fourier transformed infrared spectrometer. Employing the sy
stem, we tried the experiments on gas sorption of CO2, N2, Xe into the 14- and 18-sided cavities consistin
g of water molecules in the nanochannel. The appropriate relative humidity was determined to dehydrate the
 water molecules inside the water cage. In spite of infrared inactive molecular vibrations, noble infrared
 band due to the gas molecule hydrated in the water cage seems to appear, because charge polarization may 
be induced owing to strong hydrations and interfacial interactions. From the microwave conductivity and in
frared spectra, we clarified that proton and protonic hole in the water network form an Eigen-type hydrate
 with a local distortion. The proton and protonic hole are generated by the self-dissociation of water mol
ecules directly hydrogen bonded to the framework molecule.
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様 式 Ｃ－１９、Ｆ－１９、Ｚ－１９、ＣＫ－１９（共通） 

１．研究開始当初の背景 
新たな代替エネルギーを目指したガス貯

蔵の研究が、ゼオライト、金属有機構造体
(MOF)などの高表面積材料において精力的に
進んでいる。特に水素の吸蔵は、自動車、ガ
スタービンによる発電などにおいて、需要が
期待される。また、メタンは日本周辺の深海
に大量に埋蔵されており、メタンハイドレー
トを効率的に採掘できれば、日本が資源大国
に換わる転機が訪れるかもしれない。採掘だ
けでなく、同時にガスの安全な輸送、および
大量に貯蔵する技術の開発が急がれている。 
 申請者は、これまで TMA3-（トリメシン酸）
と[CoⅢ(H2bim)3]3+（2,2’ビイミダゾール CoⅢ

錯体）からなる分子性ナノ多孔質結晶
{CoⅢ(H2bim)3](TMA) 20H2O}n (以後 Co-WNT
と表記する)のナノチャンネル中に形成され
た水ナノチューブにおいて、赤外分光実験と、
マイクロ波伝導率測定を行ってきた。その結
果、水ナノチューブを媒介とした準 1 次元高
プロトン伝導性を見出すことができた。この
成果は、 J. Phys. Soc. Jpn. Vol. 79 (2010)  
103601 に掲載され、注目論文賞を受賞し、科
学新聞（2010 年 10 月 22 日第 3313 号 第 2 面）
に記事が掲載された。Co を Ru に置き換えた
結晶(以下では Ru-WNT 結晶と記述する)の水
分子ネットワークも同様に高プロトン伝導
体であるが、I 型ガスハイドレートにみられ
る水分子 14 面体ケージが 1 次元的に連なっ
た特徴的な構造をもつ。しかし、こうした水
分子ネットワークをプロトンがどのような
水和物を形成し、どのように伝搬するか、分
かっていなかった。 
一般に、ガスハイドレートは低温高圧下で

生成され、かつ、そうした環境下でなければ
構造的に不安定となる。一方、Ru-WNT 結晶
中のナノチャンネルに内包された水分子 14
面体ケージは、常温常圧で安定している。試
料は溶液中で、自己組織化することで水分子、
骨格分子を取り込みながら徐々に成長する。
こうしてできた 14 面体ケージには、ケージ 1
個当たり 2 個の水分子が内部に含まれる。こ
うした水分子は第 3 水和圏に分類され、水素
結合が第 1，2 水和圏に比べて弱い。したが
って、脱水しやすいはずである。14 面体ケー
ジを構成する水分子を残すように脱水がで
きれば、ガス分子を内包できる空間が出現す
るはずである。分子性ナノ多孔質結晶は省エ
ネルギーで合成できるため、ガスを安定的に
常温常圧で水和できる環境が整えば、エネル
ギー問題の観点から重要な貢献ができるは
ずである。また、ナノ空間にガスを閉じ込め
ることができれば、ガスボンベのような高圧
充填よりも高密度の貯蔵が可能になる。14 面
体の水分子ケージはすでに形成済みなので、
低圧力におけるガス吸蔵の可能性も期待さ
れる。 

 
２．研究の目的 
本研究では、相対湿度、圧力、時間、ガス

の種類をパラメータとして、フーリエ変換型
赤外分光器(FT-IR)用ガス加圧セル(加圧セル)
を利用してガス吸蔵に向けた基礎研究を試
みた。ガス吸蔵にともない、14 面体ケージを
形作る水分子の OH 伸縮振動と OH 変角振動
に変化が現れるはずである。したがって、ガ
ス分子が 14 面体ケージ中に導入されると、
水素結合する水分子間の酸素原子間距離が
変化することが期待される。 
水分子 14 面体ケージ中に、ガス分子が水

和することにより、プロトン伝導性にどのよ
うな影響が生じるかにも興味がある。しかし
ながら、ナノ空間に閉ざされた水分子ネット
ワークにおいて、どのようにプロトンが移動
するか、基礎物性が解明できていない。この
機構が分からずして前に進むことができな
いため、通常の水分子 14 面体ケージについ
て、マイクロ波伝導率、および赤外分光実験
を詳細に研究する必要があった。水分子系を
介したプロトン伝導性は、それ自体、センサ
ー応用、神経伝達などとも関係する学際的に
重要な研究テーマである。 

THF 分子(C4H8O)を含む水溶液中で成長さ
せた試料(Ru-WNT(THF)試料)についても研
究を行った。この系の水分子ケージは 14 面
体から 18 面体に形状が変化し、ケージ内の
空間の体積も増加する。合成の際、THF はケ
ージ内に収まっているが、試料が入った水溶
液を大気中に放置しておくと、THF が蒸発す
ることが分かっている。THF が抜けた後は、
ケージの構造を保ったまま、その内部に水分
子が存在することが X 線結晶構造解析から
分かっている。ケージ構造の違いにより、ケ
ージの安定性、ケージ中の水分子の脱水に適
した相対湿度や、ガス吸蔵の行われやすさが
どのように変化するか調べた。 
以下、テーマごとに目的を述べる。 

・ 加圧セルのガス操作を行うためのガスハ
ンドリングシステムを構築する。加圧セル内
部の相対湿度の調節は、微小流量用温湿度制
御装置で行う。各種ガスに対応した高圧用ガ
スレギュレータを、ガスハンドリングシステ
ムに接続できるようにする。また、加圧セル
の温度を－5～30 ℃の範囲で制御できるよう
にするため、加圧セルに不凍液を循環させる。 
・ 水分子 14 面体ケージにおけるプロトン伝
導率の起源を、空胴共振器摂動法に基づくマ
イクロ波測定、および赤外分光スペクトルの
研究から明らかにする。 
・ Ru-WNT 結晶について、二酸化炭素、窒
素、キセノンなどのガス吸蔵に適した相対湿
度、ガス圧、温度を調べる。次に、同様な実
験を、Ru-WNT(THF)試料についても行う。 
 
３．研究の方法 
本研究で取り上げた Ru-WNT の水分子ケ

ージ、および Co-WNT の水ナノチューブの構
造を図 1 と 2 に示す。図 1 では、第 1, 2 水和
圏の水分子を赤丸、図 2 では第 1 水和圏を赤
丸としている。また、図 3 に Ru-WNT(THF)
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試料に形成された 18 面
体ケージの構造を示す。
なお、本研究で使用した
試料は、すべて東京理科
大学・理学部・化学科の
田所誠教授から提供を
受けた。 
 
既存の FT-IR 分光器

の試料室内に、加圧セル
を設置することで、最高
14 MPa の環境下で赤外
域(800～7800 cm-1)の透
過スペクトルの計測を
可能にした。図４に示すよ
うに、粉末状の試料を、表
面にシリコングリースを
塗ったシリコン基板（直径
6mm）上に、均一にまき
散らした。相対湿度とガス
圧を調節するガスハンド
リングシステムは1/8イン
チのステンレス管を使用
して配管を行った（図 5
の左図に示す。右図は加圧
セルである）。配管の接続
には、スウェージロックの
付いたバルブ、および継ぎ
手類を用いた。また、安全
弁を付けることで、過度の
加圧を避け、配管等の破裂
などの事故防止対策を施
した。加圧することにより、
O リングにブリスター現
象と呼ばれる破損が多発
した。試行錯誤の結果、解
決は困難であることから、
減圧は時間を掛けて行い、
また、1 度加圧を経験した
O リングは交換することにした。さらに、実
験のたびに、O リング箇所、配管接続部に石
鹸水を掛けてガス漏れ試験を行い、爆発事故

等起きないように細心の注意を払った。ガス
ハンドリングシステムには、1 種類のガスボ
ンベのみを、実験ごとに接続するようにした。 
研究計画の初年度、加圧セル内の相対湿度

調節は、所定の塩を溶かした水溶液を利用し
ていた。しかし、この方法ではガス循環が不
十分なため加圧セル内の相対湿度が不正確
であることが判明した。その状況を改善する
ために、2 年度目には、微小流量用温湿度制

御装置をガスハンドリングシステムに組み
合わせた。相対湿度調節したガスを加圧セル
に循環させることにより、正確に相対湿度を
調節できるようにした。 
マイクロ波空胴共振器摂動法は非接触で、

微小な試料の電気伝導率、プロトン伝導率を
測定できる。大気圧における実験は、共振周
波数16 GHzの円筒形空胴共振器を利用した。
共振周波数が低いほど、共振器サイズが大き
くなる。安全性を考慮して、加圧用には、共
振周波数 50 GHz の小型銅製円筒形空胴共振
器を製作した。円筒部分の写真を図６に示す。

発信器と検出
器から、円筒
形空胴共振器
までのマイク
ロ波伝送には
矩形導波管を
利用した。ガ
ス加圧により
円筒形空胴共
振器からガス

漏れが起きないようにするため、導波管と共
振器の境はテフロンシートと O リングを利
用してシールした。これにより、5 MPa まで
加圧できるようになった。 
マイクロ波発生器の周波数は、2-20 GHz の

掃引に限られているため、スーパーヘテロダ
イン方式を採用することで、50 GHz 付近の計
測をできるようにした。また、システムの制
御はパソコンで自動計測する。 
 
４．研究成果 
 今回ガス吸蔵を試みた試料は、Ru-WNT 結
晶と Ru-WNT(THF)結晶の 2 種類の分子性ナ
ノ多孔質結晶である。赤外分光実験では粉末
状の試料を、マイクロ波測定では長さ 1 mm
程度の大きめの単結晶試料を使用した。 
 
(1) Ru-WNT 結晶のプロトン伝導特性 
 ガス吸蔵の研究を着手するにあたり、ナノ
チャンネル中に閉ざされた水分子ネットワ
ークの構造的特性、および水分子を媒介した
プロトン伝導性を十分に抑えておく必要が
ある。それは、ガス吸蔵による赤外分光スペ
クトルやマイクロ波伝導率の変化を判断す
るために必要不可欠だからである。 
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マイクロ波空胴共振器摂動法に基づき、試
料を円筒形空胴共振器内の電場最大の位置
に配置して、その内部をほぼ 100%に近い相
対湿度に保った。このとき、ナノチャンネル
は完全に水和した状態にある。試料の置き方
を換えて、水分子 14 面体ケージが連なる c
軸方向、および、それに垂直方向のマイクロ
波伝導率を測定することに成功した。図 7 に
その結果を示す。図中の赤丸と青色の四角が、
それぞれ c 軸方向と、垂直方向のマイクロ波
伝導率の温度変化を表す。黒色の三角は共振
器内を真空排気して試料を完全に脱水した
状態における伝導率の温度変化である。この
とき、ほとんど温度変化せず、かつ、マイク
ロ波伝導率はゼロに近い値になる。つまり、
水分子ネットワークを囲む骨格分子は、絶縁
体であることが分かる。したがって、水和し
ているときのマイクロ波伝導率は、水分子の
応答であること
は明らかである。 
図 7 の c 軸方

向のマイクロ波
伝導率は、熱活
性型の振る舞い
を示している。
活性化エネルギ
ーは約 0.3 eV で
あり、以前報告
したCo- WNTに
おける値とほぼ
等しい。熱活性
型の温度変化の
起源を実験的に明らかにするために、ナノチ
ャンネル中に重水分子で水和した試料につ
いても、c 軸方向のマイクロ波伝導率測定を
行った。その結果を、図 7 の緑色の四角で示
す。X 線結晶構造解析から、重水分子におい
ても、水分子とほぼ等価な 14 面体ケージを
形成することが分かっている。水分子と重水
分子では電気双極子の大きさはほぼ等しい。
自由水であればマイクロ波域に水分子双極
子に起因した集団励起が観測されるが、同位
体効果はほとんど生じない。270 K 付近で比
較すると、水分子からなる 14 面体ケージの
方が、2.6 倍ほど重水分子からなる場合より
も大きいことが分かる。このことは、マイク
ロ波伝導率に明確な同位体効果が観測され
たことを示している。つまり、プロトン伝導
が Ru-WNT の水分子ネットワークを媒介し
て起きていることの実験的な証拠といえる。
ただし、古典的なプロトン伝導の場合は、伝
導率の比が 1.4 になるはずだが、それよりも
今回の値は大きいため、プロトンが単独で移
動するのではなく、水分子ネットワークと絡
んだ移動であることを表している。 

Ru-WNT の赤外スペクトルには、1600 と
3400 cm-1付近に、水分子に起因した HOH 変
角振動と OH 伸縮振動を観測した。OH 伸縮
振動バンドは、3 個のローレンツ曲線で再現
できる。最も低波数(3200 cm-1付近)の成分が、

全体の 60%ほどの積分吸光度を有する。OH
伸縮振動バンドが出現する波数は、水素結合
で結ばれた水分子の酸素原子間距離を反映
している。X 線結晶構造解析から、約 60%の
酸素原子間距離が、2.7～2.8 Åにあることが
分かっており、3200 cm-1付近の吸収バンドの
割合と矛盾しない。氷の場合は、2.75 Åであ
り、この場合も 3200 cm-1 付近に吸収バンドが
現れる。 
特徴的な吸収バンドを 2200 cm-1 周辺に観

測した。このバンドの吸光度は、HOH 変角振
動と同程度であり、フェルミ共鳴には帰属で
きない。さらに、c 軸方向に平行方向と垂直
方向に赤外光を偏光させた実験を行ったと
ころ、2200 cm-1の吸収バンドは平行方向にの
み観測されることが分かった。マイクロ波伝
導率から、c 軸方向はプロトン伝導が起きる
方向であり、2200 cm-1のバンドがプロトン移
動に関係することを示している。 
水分子に関係する 2200 cm-1 の吸収バンド

は OH 伸縮振動に帰属することができる。14
面体ケージを構成する水分子の酸素原子間
距離は 2.7 Å以上ある。しかし、2200 cm-1の
OH 伸縮振動バンドの出現は、2.56 Åという
狭い酸素原子間距離の存在を証拠づけてい
る。水分子ネットワーク中で、伝導に寄与す
るプロトンが配置することで、その周辺に水
素結合する水分子が引きつけられ、局所的に
歪むことを示している。これは、正電荷をも
つプロトンが水分子をまとった、いわゆるプ
ロトン水和物の出現を表している。プロトン

水和物には、ア
イゲン型とツン
デル型の 2 タイ
プが提案されて
いる。解析の結
果、プロトンは
2.56 Å 離れた 2
つの酸素原子の
中 心 位 置 か ら
0.25 Åだけずれ

た等価な 2 点に配置できることが分かった。
この結果から、図 8 のようなアイゲン型のプ
ロトン水和物(H3O+(H2O)3)と同定できた。 
それでは、プロトンはどこから来たのだろ

うか？試料提供者の田所らは、中性子線結晶
構造解析を行い、骨格を形成するトリメシン
酸のカルボキシレート(COO-)に水素結合す
る水分子を観察した。この水素結合に寄与す
る水分子の水素原子の位置は特定すること
ができた。しかし、この水分子のもう一方の
水素原子は揺らぎが大きいため観測できな
かった。このことは、この水分子からプロト
ンが自己解離する傾向が強いことを示して
いる。プロトンが自己解離すると、OH-が残
ることになるが、カルボキシレートの負電荷
と反発することになる。周りにある水分子か
らプロトンを受け取ることで、水分子に戻り、
負電荷をもつプロトンホールが放出される
ことになる。結局、プロトンとプロトンホー



ルが同時に生成されることが分かった。 
 ナノチャンネル中で、水分子ネットワーク
が安定化される原因についても調べた。分子
性ナノ多孔質結晶が有するナノチャンルは
親水性である。その起源は、負電荷を帯びた
カルボキシレート、正電荷をもつ Ru3+イオン
による。前者は直接水分子に結合するが、後
者はクーロン場を介して間接的に水分子に
影響を与える。こうした静電的なクーロン相
互作用は、水分子間に作用する水素結合を増
強する働きをもつ。こうした相互作用を、界
面相互作用と呼んでいる。ナノチャンネルは
基本的に 6 回対称な場を提供しており、c 軸
に対して垂直な面内に対しては、ほぼ等方的
である。高次の水和殻ほど界面相互作用は減
少することが期待できるが、規則性が発達し
た水分子系が実現していることから、その影
響は十分に及んでいることになる。よりナノ
チャンネルが狭い分子性ナノ多孔質結晶
{CoⅢ(H2bim)3](TATC) 7H2O}nについても、異
方的な界面相互作用の研究に着手した。界面
相互作用は、ナノ空間の機能性、或いはプロ
トン伝導を利用したデバイス作りに役立つ
だろう。 
 
(2) Ru-WNT 結晶と Ru-WNT(THF)結晶の相
対湿度依存性とプロトン伝導性 
 赤外分光スペクトルから、Ru-WNT 結晶中
に内包された水分子は、相対湿度 80%以下で
は徐々に脱水が始まることが分かった。
Ru-WNT(THF)結晶における赤外スペクトル
の相対湿度変化も測定した。3500 cm-1付近に
出現する OH 伸縮振動は、相対湿度 50%以上
では積分吸光度に変化がなく、脱水が起きな
いことが分かった。50%以下では積分吸光度
が減少するため、脱水が起きる。しかし、相
対湿度 15%においても、OH 伸縮振動が観測
されることから、骨格壁への水和が Ru-WNT
結晶に比較して強いことが分かった。HOH 変
角振動バンドは、50%までは観測されるが、
それ以下の相対湿度では強度が減少するた
めに、明確な吸収ピークを観測できない。 
 Ru-WNT(THF)結晶の OH 伸縮振動バンド
は、3530 と 3640 cm-1に共鳴周波数をもつ２
つのローレンツ曲線で再現できる。3530 cm-1

の成分が６割近くを占める。これとは対照的
に、Ru-WNT の場合には、3300 cm-1のバンド
のウェイトが最も大きい。この相違は、
Ru-WNT(THF)結晶では、単に水分子が増えて
ケージが大きくなるだけでなく、酸素原子間
距離も増加することを意味する。3640 cm-1の
成分が、相対湿度 50%以下で、急速に減少す
ることから、主にケージの内部に含まれる水
分子に関係することが分かった。 
 以上のことから、ケージの内部にある水分
子 を 取 り 除 く に は 、 Ru-WNT 結 晶 、
Ru-WNT(THF)結晶で、相対湿度をそれぞれ
80%, 50%程度に調節して行うとよいことが
分かった。 
 Ru-WNT 結晶と Ru-WNT(THF)結晶のマイ

クロ波伝導率を比較すると、両者の活性化エ
ネルギーはほぼ同じ 0.3 eV だが、後者の伝導
率は 270 K 付近で約半分程度に低下する。自
己解離の具合に多少の変化が生じたのかも
しれないが、酸素原子間距離の増加により、
プロトンの周りに励起される局所的な歪み
が入り辛くなったと考えられる。また、Ru- 
WNT(THF)結晶における 2200 cm-1 付近のバ
ンドは、Ru-WNT 結晶に比べてブロード化し
ており、プロトン水和物の移動は妨げられる
結果を示している。 
 
(3) ガス加圧下における赤外分光とマイク
ロ波実験 
 ケージサイズが大きい Ru-WNT(THF)結晶
について、二酸化炭素ガスを吸蔵させる試み
をまず行った。相対湿度 70%で、最高 4 MPa
まで加圧した環境下で実験を行った。二酸化
炭素の分子振動、その高調波などに起因する
強い強度の吸収バンドが多数観測された。水
分子の OH 伸縮振動バンドにも重なって現れ
るため、水分子の状態変化をこのバンドから
調べることはできなかった。1600 cm-1付近の
スペクトルに注目すると、3 MPa 以下では吸
収バンドを見出すことはできないが、4 MPa
にすると明確な吸収バンドが出現する。OH
伸縮振動バンドの積分吸光度には増加する
傾向は見出せないため、ケージ内の水分子数
が増加することは考えられない。今のところ
原因はよく分からないが、ケージ中に二酸化
炭素分子が取り込まれたことにより、水和効
果による束縛を強く受けることで二酸化炭
素の C=O に電荷の偏りが生じ、気体では赤外
不活性な振動モードが活性化され、新たな吸
収バンドが成長した可能性が考えられる。
Ru-WNT結晶についても同様な実験を行った
が、1600 cm-1付近には吸収バンドの成長は観
測されず、ケージ内に二酸化炭素分子が取り
込まれ難いことが分かった。この結果は、ケ
ージのサイズと形状が二酸化炭素の吸蔵に
関係することを示唆している。マイクロ波測
定についても、二酸化炭素ガスで加圧した環
境下で試みたところ、プロトン伝導率に低下
がみられた。現状では室温だけの実験に限ら
れるため、冷却することで、活性化エネルギ
ーがどのように変化するか研究する必要が
ある。そうすれば、二酸化炭素分子水和物が、
プロトン水和物の形成に対して、どのように
影響するか分かるはずである。 
 研究計画 2 年目の中盤から、窒素ガスを用
いたガス吸蔵の実験も試みた。一般に、窒素
ガスハイドレートは、二酸化炭素に比べてよ
り低温高圧が必要であるが、冷却実験、およ
び微小流量用温湿度制御装置の扱いに習熟
するために安全性の高いガスを選んだ。-5～
20 ℃で、最高 8 MPa の圧力下で実験を行っ
た。温度を一定に保ち、ガス圧をレギュレー
タで階段状に増加させた。各圧力で数時間保
持してスペクトルの変化を観察したが、特に
明確な変化は見出せなかった。ナノ空間中に、



窒素ガスを閉じ込めることで、本来赤外不活
性な N≡N 振動が、水素結合等により電荷の
偏りが生じることで活性化されることが報
告されている。加圧セル内にわずかに大気中
の二酸化炭素ガスが混じるために、その分子
振動に重なってしまうが、2300 cm-1付近のバ
ンドがわずかな変化を示す。これは、ガス吸
蔵を示唆する結果である。ガスがナノ空間に
閉ざされることにより、水和効果、および界
面相互作用が働くことで、赤外活性化される
分子振動モードが存在することは、ガス吸蔵
全般の研究にとって大変有益である。 
 予備的な実験ではあるが、年度末キセノン
ガスの吸蔵を試みた。キセノンガスは高価な
ため、加圧することはできず、キセノンガス
と、相対湿度を調節した空気の混合ガスを加
圧セル内に封入した状態で赤外分光実験を
行った。室温だけの実験であり、顕著なスペ
クトル変化を見出すまでには至っていない。
今後継続して、温度、および相対湿度を変化
させて、水分子の分子振動、並びにマイクロ
波伝導率の変化を実験する。そして、キセノ
ン水和物とプロトン水和物がどのように相
関するかを明らかにするつもりである。 
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