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研究成果の概要（和文）：Methane Hydrateは特異な氷構造をもつため、低温・高圧な条件でのみ安定に存在可能であ
る。我々の研究室では、 新たな分子性ナノ多孔質結晶を形成させ、その空孔内部に中空の1次元ナノチャネル形の水分
子クラスター (Water Nanotube: WNT) を、常温常圧下で安定化させることに成功した。特に、H2O/THF = 8/2 (v/v) 
の混合溶液中で合成した多孔質結晶は、Clathrate Hydrate と同様にTHFを構成単位あたり3分子包接し、50%RHの湿度
でTHFのみを除去し、中空のWNTにを常温常圧で形成できる。このWNTにXeガスやメタンなどを包接させた。

研究成果の概要（英文）：Gas Hydrate such as Metane Hydrate can maintain the framework structure only 
under the extreme condition at low temperature and high pressure due to a unique ice structure. Wa have 
found that the molecule-based nanoporous crystal formed from [Ru(Hbim)3]3+ complexes and TMA3-(trimasate) 
spacer is stabilized a huge hollow water cluster (WNT) in the 1-D nanochannels. First of all, the 
nanoporous crystal are obtained as THF Hydrate, whose THF molecules can remove under a 50%RH humidity for 
1 hour to obtain the hollow water clusters. The hollow WNT cluster can clathrate Xe gases and the 
absorption can be reversibly release Xe gases at 243 K and 7 atm.

研究分野：錯体化学

キーワード： 水クラスター　ガスハイドレート　キセノン　多孔質結晶　超分子　固体NMR　金属錯体　ガス吸蔵
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１．	
 研究開始当初の背景 

Methane-hydrate（MH）は、277 Kの
温度で約 5 MPa (水深 500 m以下) の低温・
高圧領域でしか安定化しない氷の多形であ
る。もし、このMHを室温で安定に取り出そ
うとするなら、約 40 MPa以上の高圧下で取
り扱わなければならない。天然ガスの運搬で
も、メタン(CH4)の液化を維持するために１ 
atmで 111 K以下の低温維持が必要なため、
運搬コストが高くなる。  (Geochemical J.,38,129 

(2004)) 私たちは、Gas-hydrate (GH) を安定化
するために必要な低温・高圧をナノチャネル
細孔内で補ってやり、内部に安定化される水
分子クラスター(Water Nanotube: WNT)を、
人工 GHとして単離・合成し、エネルギーガ
スなどの臨界液体を常温常圧で貯蔵・放出す
る材料の開発を目指した。そのため、従来か
ら分子性一次元ナノ多孔質結晶のもつナノ
チャネル細孔で安定化されたWNTの研究を
行ってきた。本研究では、新たに見いだされ
た自己組織化型のナノ多孔質結晶が、GH の
ようにガスを吸蔵可能かどうか、まずキセノ
ン(Xe)や CH4を用いて導入・放出する挙動を
検討し、水素(H2)や CH4を吸蔵できるかどう
か確かめたい。水分子の運動は氷になると停
止するが、低温における速度論的な効果（水
分子の運動が徐々に凍結すること）を利用し
て、ガスをナノ空孔内に閉じ込めてやれば、
水を用いた安価な新しい吸蔵材料を作るこ
とができる。CH4や H2などの臨界液体を水
分子によってWNT内に捉えることが可能で
あれば、氷をつくる低温でガスを大量に閉じ
込めることが可能であると考えている。 
	
 	
 	
 MHなど氷によってガスが閉じ込めら
れる Clathrate hydrate(CH)化合物は、次世
代の石油に代わる代替エネルギーとして注
目を集めている。しかし、その存在は海底深
い大陸棚に沿って分布している。このMH中
の CH4 などの天然ガスを海底から地上まで
氷を溶かしながら運搬する作業は膨大なコ
ストが掛かり、現実的にエネルギー源として
実用化するに至っていない。一方、水素貯蔵
材料では、H2自身は室温で高圧にしても液化
せず、爆発する危険性がある臨界液体である。
そのため、燃料電池自動車に使用する安全な
水素貯蔵ボンベの開発が望まれている。現在、
最高 700 atm までのボンベの開発が実現し
ようとしているが、H2の高圧気体はボンベの
金属を劣化させる水素脆化を招くため、安全
性の問題点が指摘されている。この点から水
を使った水素ハイドレート(HH)などは H2の
貯蔵・運搬材料として、水素を水だけで氷の
中に固定化できるため注目を集めている。(理
想的には 5.6 wt%)しかし、HHの生成は 2000 
atm, 24 Kの極限状態でしか安定化しない。
最近、HH の中に THF を共存させると 120 
atm, 270 K (4 wt%（?）)で HHを作ること
が可能であることが示された。(H. Lee, Nature, 434, 

743 (2005))また、alkyl ammonium (NR4+)を包接

させた Semi-clathrate hydrateでは、さらに
穏和な条件で(10 atm, 283 K)HHが生成され
ることが見いだされている。 (B. Tohidi, 

JACS,129,746(2007)) しかし、この CH は THF や
NR4+が共存する分だけ、水素の包接量が減少
し、実用化の目安である 5 wt%にはおよばな
い、1〜4 (?) wt%の吸蔵量にとどまっている。	
  
	
 	
 今回、私たちの研究では人工的につくら
れた一次元ナノチャネルをもつ分子性ナノ
多孔質結晶を使って、水分子からなる WNT
を安定化し、その中に CH4や H2などの燃料
ガスを吸蔵させることを目指した。このガス
は CHが氷化する温度で空孔内に閉じ込めら
れる(理論的には 10 wt%以上)であろう。MH
や HHでは、安定化するために低温・高圧の
極限条件が必要となるが、我々の開発した
WNT では、常温・常圧の WNT の氷化温度
でガス分子を捉えることができると考えて
いる。（内径 10 Åをもつカーボンナノチュー
ブ内の水は融点が 300K と室温まで上昇す
る。）このような単結晶中で不安定な CH を
安定化する試み、および安定な GHを形成す
る試みを行っている化学的な研究者は、我々
の知る限りまだいない。一方、ある程度の低
温と常圧で水素貯蔵できれば、燃料電池自動
車のボンベ内に詰める安全なガス吸蔵緩衝
材料として役立つことになる。さらに、天然
ガスの運搬では常温常圧での吸蔵材料とし
て運搬輸送費の節約に貢献するであろう。 
 
２．	
 研究の目的 
	
 	
 	
 私たちは、不安定なGas-hydrate (GH) 
を安定化するため、必要な低温・高圧をナノ
チャネル細孔で補ってやることを計画した。
そして、内部に安定化される水分子クラスタ
ー(Water Nanotube: WNT)は、人工的な GH
として取り扱い、エネルギーガスなどの臨界
液体を常温常圧で貯蔵する材料の開発を目
指した。この GHの部分構造を多孔質空孔内
で再現・安定化することによって、臨界ガス
のH2や CH4を GHの氷化する温度で大量に
吸蔵できると考えられる。安定な人工 CH構

造をつくる設計は、GHの
ような不安定な空孔構造
をもつ氷を安定化させる
ために親水性の外壁をも
つナノチャネル細孔をつ
くることが重要である。そ
の結晶中に安定化された
WNT の中心部位の水分
子のみ取り除くことで、チ
ューブ状の WNT を構築
し、この中空構造の

WNTに対してガスを注入し、
人工 GH を安定化しようとするものである。
 現在、知られている水分子の GHの
結晶構造は 3 種類しかない。まず、I 型構造
は水分子クラスターの 5 員環が 12 個水素結
合して作られた 12面体（S1-512空孔系：7.88 
Å）と、5員環 12個と上下の頂点部分が 6員
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環からなる 14面体（M-51262空孔系：8.6 Å）
が、それぞれ 2個と 6個結合して作られた単
位格子からなる。(図１) この GHの部分構造
を多孔質空孔内で再現・安定化することによ
って、GH が氷化する温度で臨界ガスの H2
や CH4 を結晶中に大量に吸蔵できると考え
られる。これは CH4 の液化に–80˚C 以下で
40MPa に圧縮する必要があること(水素は常
圧で–253˚C 以下)を考えると経済的な保存方
法になりえる。 

CHが低温・高圧でのみ存在し、不
安定性である原因は水分子から得られる氷
の骨格構造が不安定な水素結合構造をもつ
ことに起因する。常圧で安定な氷の構造は、
相 Ih にみられるように正四面体形に水分子
の水素結合が連結している。MHは CH4が鋳
型となって水分子の脆弱な水素結合からな
る空孔構造を安定化しているが、その安定化
はCH4のC-H···Oによる弱い van der Waals
力（水素結合）で支えられているにすぎない。
その CH構造を維持するためには、氷化させ
る低温と、包接されたガスをにがさない（揺
らぎを押さえる
ため）ように高
密度に保つ高圧
が必要である。
人工的に安定な
CH 構造をつく
るためには、不
安定な空孔構造
をもつ氷を安定
化させるため、
親水性の外壁をもつナノチャネル細孔をつ
くることにある。このナノ多孔質結晶のチャ
ネル空孔に、水分子を入れて CHの部分構造
を安定化させた。一方、ガス分子がその空孔
内から分散しないように、ある程度圧力をか
けことが必要である。ガス圧をかけた液体状
態の中空水分子クラスターのWNTを穏やか
な条件で氷化してやれば、その気体を速度論
的に閉じ込めることができるであろう。 

我々が開発した分子性多孔質材料
は 、 TMA3–(trimesate) と [RuIII(H2bim)3]3+ 
(biimidazolate ruthenium (III) complex)の
各分子を水中で自己組織化したものである。
この結晶は
NH···O の
相補的な水
素結合で連
結されたミ
リメートル
オーダーの単結晶が容易に生成される。この
単結晶のナノチャネル内には、図 3のような
WNT が形成されていた。この WNT の構造
はCH-I型の部分構造である51262型の水分子
クラスターが連なった歪んだ 1 次元の構造
（図２の変色部分）をもつことが分かった。
（図 4）この多孔質チャネル空孔の大きさは
〜16 Åであり、この 1次元細孔には（何れも
水分子間のO···O水素結合を直線で結んであ

る）水分子の 3 層の
水素結合構造をもっ
た WNT が安定に挿
入されていた。この
結晶１は 219 Kに融
点が観測され、WNT
自体が凝固・融解の
相転移を起こす。253 
K でのＸ線構造解析
による結晶構造は、
WNT の融解状態を
表した構造を示して
いる。通常の水は激しく
運動し、構造はつくらな
い。しかし、ナノチャネ
ル内の水は外壁との水
素結合を受けた水分子
が比較的長く水素結合
構造を維持できるため、
Ｘ線結晶構造解析の測
定時間内では平均化さ
れて「液体の構造」とし
て電子密度を観測でき
ることになる。このよう
な融解状態の WNT の
構造を観測することに成功した。この WNT
の特徴は全ての水分子が運動しており、
WNT 内部の 3 層に渡って水素結合によって
動く場所を決められた水の構造をとってい
ることが分かった。(Chem. Lett.,39,186(2010)) 
	
 	
 この融解状態の WNT の構造が、CH-I
型と類似していることから、GH のように
WNT 内部にガスを吸蔵できるのではないか
と考えた。しかし、チューブ内部も水で満た
されており、ガスの入る余地はない。詳細は
実験計画のところで述べるが、この多孔質結
晶内に生成したWNTの３層構造は温度と湿
度を調節すると（T = 25˚C、RH = 50%以上）、
WNT の中心部分の水分子のみ除くことがで
き、チューブ状のWNTを形成できる。この
中空構造をもつWNTに対してガスを注入し、
冷却して人工的なGH構造を安定化しようと
するものである。 
 
３．	
 研究の方法 
	
 	
 研究計画では、まず nanoporous な多
孔質結晶を TMA3–と[RuIII(H2bim)3]3+ の
分子構築素子の相補的な水素結合を使って
水中で組み上げ、空気中に出しても安定な
ポーラス構造をつくることを目指した。従
来までの nanoporous に閉じ込められた水
の研究では、meso-porous silica や silica 
gel などが使用されてきた。これらのナノ
多孔質構造は本質的に外壁がアモルファス
であり、良質な単結晶の中に安定化された
WNT の性質と異なるだろう。私たちが合
成したナノ多孔質結晶は、 TMA3–と
[RuIII(H2bim)3]3+ の相補的な水素結合か
ら作られており、合成法によってはミリメ
ートルオーダーの結晶をつくることができ
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る。このような単結晶の中に水を閉じ込め
たため、WNT の融解・凝固の相転移をは
じめ、X 線や中性子を用いて構造科学的に
水クラスターの研究をすることができるよ
うになった。(Chem.Comm.,42,1247(2006)) 
	
 	
 	
 はじめの研究では、 TMA3–と
[RuIII(H2bim)3]3+ の相補的な水素結合か
ら つ く ら れ る 結 晶 {[RuIII(H2bim)3] 
(TMA)·20H2O}n(1)は、2次元ハニカムシー
ト構造がナノ空
孔を揃えてｃ軸
方向に積層した
構造であった。
内部には WNT
が形成されてお
り、この WNT
は可逆な融点
（219 K）-凝固
点 (264 K)の相
転移をもつ。さらに、このWNTは熱量測
定からバルクの相転移の熱量（ 1440 
cal/mol）よりも、遙かに小さな値（〜数十
cal/mol）で転移を起こし、非常に制限され
た空間を運動しているものと考えられた。
この WNT の IR 測定による OH 伸縮振動
は、乾燥体との差スペクトルから得られた。
この WNT の OH 伸縮振動(3620 cm–1)は,
バルク水（3408 cm–1）や 氷（3250 cm–1）
とは異なって、水蒸気のOH伸縮振動(3657 
cm–1 〜3756 cm–1)に近いため、非常に柔ら
かい性質をもったWNTである。（図 5）こ
れはＸ線結晶構造解析からもとめた WNT
の密度でも確認されている。すなわち、バ
ルク水(1.0 g/cm3)や氷(0.9 g/cm3)と異なっ
て、WNTの密度は0.7 g/cm3とかなり低い。
すなわち、ナノ空孔に閉じ込められた水は
バルク水とは全く異なるものになっていた。
図 4に示したように、閉じ込められた水は、
ほぼ擬一次元の構造をもち、すべて多孔質
の外壁の影響を受けた構造水になっていた。
(JPC,B,114,2091(2010))このWNTは、これ自体界
面にある構
造水として
研究するこ
とが可能で
ある。構造
水は非常に
薄い層から
なり、分光
化学的にも
界面の凹凸
影響でその
性質を見い
だすことが難しい。しかし、このようなナ
ノ細孔に閉じ込められたWNTの物性やク
ラスター構造を明らかにすることで、構造
水の新しい化学にも寄与できるものと考え
ている。 
	
 	
 次にこの WNT が、CH と同じように
THF-hydrate(TH)のような低分子の溶媒

を取り込んだ CHをつくることをみいだし
た。モル比で THF/H2O = 1/17の割合をも
つ溶液から TMA3–と[RuIII(H2bim)3]3+ の
結 晶 {[RuIII(H2bim)3]2(TMA)2·30H2O· 
3THF}n(2)が得られた。
253 KでのＸ線構造解
析によって 1と同様に
WNT を形成すること
が分かった。（図 6）こ
の 2の中のWNT構造
は、水分子だけから得

られた１のWNTとは
異なっており、図 7に
示した新しい 4661074 型の多角形の繰り返

し単位からなる 1 次元チューブ状の WNT
であることが分かった。クラスター構造は

第 2水和層までしか確認できないが、WNT
の単位構造の内部には、3分子の THFがデ
ィスオーダーして挿入された人工的な TH
を生成していることが分かった。 (RSC 
Advances, in press (2012)) さらに、2は 1の多孔質
骨格の配列構造とは異なっていた。2 は
TMA3–と[RuIII(H2bim)3]3+ が、3 次元的な
分子間水素結合のネットワ−クによって連

結されており((10,3)-b net)、内部の THを
真空中で完全に除去しても、大きな空孔構

造を大気下で単結晶として維持できること

が分かった。 
	
 ガスをWNTに入れる場合には、真空乾
燥した 2を再び水中に浸けて、水分子のみ
の WNT を 再 形 成 さ せ た 結 晶

{[RuIII(H2bim)3]2(TMA)2·46H2O}n(3) を 用
いてガスの取り込み反応を計画している。

2 の空孔中で、ディスオーダーしていた
THFの場所に、ディスオーダーして構造の
決まらない 16 個の水分子が挿入されてい
ることが TGで分かった。この中心付近に
存在する 16 個の水分子は湿度を調節する
だけで取

り去るこ

とができ

る。3 に
対して温

度 を

25˚C に

した湿度

調整によ

る熱重量分析(TG)を行った。図 8は 3を 5
時間ごとに湿度を 10％ずつ下げたときの
TGを示している。湿度 50％のところに変
曲点が観測され、>10% の重量減少が観測
され、ディスオーダーした 16 個の水分子
の重量に相当することが確認された。図 9
は表 1のように化学湿度を湿度 76%に調節
した飽和 NaOAc の蒸気下で調整されたキ
ャピラリー中に単結晶 3を封かんし、Ｘ線
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結晶構造解析したものである。空孔の中心

付近にある第 3水和圏の水分子の電子密度
は、開始後 50時間ほどでほとんど消えた。
これに対して第 2水和圏と第１水和圏の水
分子の電子密度は明確に残っていることが

分かった。すなわち、3を 25℃で湿度 90%
〜50%の間に保持してやれば、WNT の中
心付近の水分子のみ蒸発した中空構造をも

つWNTを合成できる。 
	
 
４．研究成果	
 

まず、常圧・低温の条件で最も
GH構造をつくりやすい Xe-hydrate(XeH)
をつくる Xe ガスを用いて、結晶 3 の GH
構造が合成可能かどうか確かめた。キャピ
ラリー型の封入管に表 1のように飽和電解
質溶液（例えば湿度 76％をもつMeCOONa
飽和溶液の蒸気）と結晶をサンプリングし
て、Xeガスを封入する。この結晶の温度変
化を行い、XeHの生成を確認するつもりで
ある。この確認は 129Xe-NMR の測定を行
い、結晶内に挿入された Xe ガスが、キャ
ピラリー内で XeH になったものとナノ空
孔内に取り込まれた XeH のものを緩和時
間の違いによって見分けることを目的とす
る。すでに、129Xe-NMR研究例が、豊富に
存在するため、過去の論文例などを参考に
東京理科大学機器セ
ンターに設置されて
いる CMX-300 固体
専用 NMR装置で測
定を行った。ガスを
取り扱う場合に、高
圧に対応する器具類
が不足しているため、
耐圧ガラスレベルの
実験しかできないことが欠点である。そこで、
いきなり CH4や H2などの高圧ガスを取り扱
うのではなく、比較的温和（1 atm, 263 K）
な条件で合成できる。Xe-ハイドレート
(Xe-HD) を 結 晶 {[RuIII(H2bim)3]2 
(TMA)2·30H2O}n(4)の中で安定化させた。結
晶 4に生成したXe-HDを 129Xe-NMRスペク
トル(I(129Xe)= 1/2)で解析することに成功し
た。(図 10)この Xe-HDの確認は 242 ppmに
Xe-HD に特有なピークがみられることであ
る。バルクの Xe-HDも同様に 242 ppmのと
ころに、512の small cage に内包された Xe
ピークが観測されている。セル内の圧力は、

存在するXeガスのシフト値から20 atmの高
圧であることが分かった。結晶４の中に室温
でガス分子の導入を計るには、大気中の水分
量とガスの圧力、及び温度が重要なファクタ
ーになる。湿度が低すぎると結晶４のハイド
レートが乾燥し、高すぎればせっかく空けた

空孔を水分子
で埋めつくし
てしまうこと
になる。この
結晶 4 のナノ
細孔に完全に
水分子が満た
された場合、
いくら高圧で
ガスを導入し

ようとしても、ガスハイドレートを作ること
ができなかった。そこで、ガスが導通するよ
うに水クラスターの中心部分を取り去るこ
とを計画した。WNT の細孔に接した水分子
は外壁との水素結合によって構造化されて
おり、また中心部分は完全な水素結合をとれ
ないで自由に揺いていることから、WNT は
乾燥時に中心部分から蒸発していくものと
考えて実験を行った。一方、7 atmの低圧で
も Xe を導入した結晶 4 を調整することに成
功した。この場合、湿度の調整はできていな
いが、温度変化によって吸脱着特性が観測さ
れた。図 11 に示すように昇温過程でも、降
温過程でも 240 K のところで、Xe-HD の積
分値が急激に減少・増加していることが観測
された。この現象におけるヒステリシスは観
測されなかった。この結晶 2のハイドレート
は、凍った状態では Xe を吸蔵トラップして
おり、温度上昇による融解とともに Xe を放
出していることが分かった。この現象は、湿
度を調整しないで低圧実験でしか行ってい
ないので、加湿した高圧下についても実験を
行うことを計画している。申請した予算の中

から温度−湿
度−ガス圧の
環境を、自動
制御するよう
なガラスキャ
ピラリー封入
装置を作り上
げ 、 固 体 の
NMR のキャ
ピラリーや、
Ｘ線や中性子
による粉末パ
ターン、構造

解析を容易に行えるようにセッティングし
て、ガス吸蔵の構造科学的なメカニズムまで
追求したいと考えている。 
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