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研究成果の概要（和文）：本研究課題では、環状金属錯体を用いたボトムアップ合成により生成する金属錯体ナ
ノチューブを基盤としたチューブの開口径/電子状態の制御や、ゲスト導入/ドープ量の制御による伝導性のコン
トロールを中心に機能性材料の開発と物性発現を目指した。
その結果、種々の環状白金錯体を原料とする、0.2～1.5 nmの5種類の開口径を持つ計16種類の多様な金属錯体ナ
ノチューブの合成に成功した。特に、開口径が1 nm程のナノチューブにおいてはチューブ内部の疎水性空間に特
異な水分子クラスターの形成が確認され、クラスター間の水素結合ネットワークを介した超プロトン伝導性を見
出すことに成功した。

研究成果の概要（英文）：Recent years, "confined water" in narrow hydrophobic nanosapce have 
attracted significant attention. This is because confined water shows unique cluster structure and 
dynamic behavior which are quite different from those of the bulk derived from the restriction of 
hydrogen bonding without any interaction with the outer wall.
We focused on the bottom-up type metal-organic nanotubes reported by our group. Taking the advantage
 of bottom-up protocol, we have succeeded in syntheses and structural determination of a total of 16
 metal-organic nanotubes, with the 5 kinds of aperture sizes. Also, we have successfully confirmed 
unique ice-tube formation and very high proton conduction realized in a hydrophobic channel of 
metal-organic nanotubes. This is the first experimental observation for synthetic nanotube systems.

研究分野：錯体化学、固体物性化学
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１．研究開始当初の背景 
 多孔性材料として広く知られているカー
ボ ン ナ ノ チ ュ ー ブ (CNTs: Carbon 
Nanotubes)は分子吸着能だけではなく、その
導電性や高い耐久性から、我々の生活の場で
使用されるエレクトロニクスや構造材料な
どの機能性材料への応用が期待されている
物質であるが、CNTs の合成には黒鉛を放電
やレーザーで 1000℃以上に加熱し蒸発させ
たりする等の極端な条件が必須であり、生成
するチューブのサイズや三次元的な形状、そ
して物性を精密に設計・制御し作製すること
は非常に困難である。CNT の発見以来、種々
の無機物質・有機物質を基盤としたナノチュ
ーブ(SNTs: Synthetic Nanotubes)の作製が
報告され注目されているが、いずれにおいて
も合成法の困難さや構造の剛直性に乏しい
ことから、将来的な実用に対して抱える困難
は多い。 
 
２．研究の目的 
本研究において、研究代表者は金属錯体を

使用した簡便なボトムアップ合成により生
成する、プロトン/電子混合伝導性を示す多孔
性金属錯体ナノチューブを基盤材料として、
チューブの開口径/電子状態の制御や、ゲスト
導入/ドープ量の制御による伝導性のコント
ロールを中心に機能性材料の開発と物性発
現を目指した。 
 
３．研究の方法 
多孔性金属錯体ナノチューブを基盤材料

として選択し、従来のカーボンナノチューブ、
無機ナノチューブに代わる第三のナノチュ
ーブ材料としての可能性を探るべく、ボトム
アップ合成による構造設計に基づく金属錯
体ナノチューブの系統的な空間設計と物性
制御を第一に掲げ、金属錯体ナノチューブが
有する内空間に基づく超プロトン伝導性、金
属(超)伝導性の発現、およびそれらが共存す
る系や、太陽電池を志向した機能性材料の開
発を目指す。そのための手段として、まず第
一に種々の環状錯体を用いた開口径の制御
や機能分子修飾等による、種々の金属錯体ナ
ノチューブの創成を行い、次に得られた金属
錯体ナノチューブに対し、ガスや有機分子等
のゲスト分子導入や表面修飾等による物性
探索を行った。 
 
４．研究成果 

CNTs を用いた研究に関する最大のボトル
ネックは、開口径の整ったナノチューブを系
統的(自在に)作成することの困難さにある。
CVD 法を用いた合成においても実際に得られ
るナノチューブの開口径・構造・サイズの分
散を避けることはできない。しかし、金属錯
体を構成要素として用いるボトムアップ合
成を用いれば、開口径や構造、サイズにばら
つきの無い均一な多孔性のナノチューブを
一義的(定量的)に得ることが可能になる。こ

のようなナノチューブの系統的な開口径の
制御技術により、疎水性空間内の水分子の数
(すなわち水分子のクラスターサイズ)が系
統的に制御可能となる。今回我々が着目して
いる金属錯体ナノチューブでは、正方形型の
環状錯体の配位子を伸長することにより系
統的な開口径の制御が達成できる。このよう
な指針の元、様々な有機配位子 (CN–, 
pyrazine, 1,4-bis(4-pyridyl)benzene, 
1,3-bis(4-pyridyl)propane)と cis位をキャ
ップした白金(II)錯体から合成できる正方
形錯体を用いて、およそ 0.2 nm ～ 1.5 nm
の開口径を有する種々の金属錯体ナノチュ
ーブの合成と単結晶 X線構造解析に成功した
(図 1)。 

 
 まず、cis 位がキャップされた Pd(II)錯体
とcis位がキャップされたPt(IV)錯体の反応
から、架橋配位子がシアン化物イオン(CN–)
となった混合金属型の新規金属錯体ナノチ
ューブ、[Pd0.5Pt0.5(dach)(CN)X]4(NO3)4・4H2O 
(X = Cl, Br, I)を合成することに成功した。 
一 方 で 、 Pt(II) 四 角 形 錯 体 で あ る
[Pt(dach)(CN)]4(NO3)4 を原料として、Br2 酸
化を行うと、同形構造の金属錯体ナノチュー
ブ[Pt(dach)(CN)Br]4(NO3)4・4H2O を得ること
に成功した(図 2)。これらの錯体は、約 2 Å
という非常に小さな開口径を有する「世界最
小径のナノチューブ」と呼ぶべき構造である
ことが単結晶 X線結晶構造解析から明らかに
なった。SEM/EDX マッピングから、混合金属
型のナノチューブにおいては Pt、Pd イオン
が結晶中に均一に分散していることが確か
められ、さらに興味深いことに、加湿下にお
ける交流インピーダンス測定の結果、Ptイオ



ンのみからなるナノチューブは、混合金属型
ナノチューブに比べて 100倍もプロトン伝導
性が高いことが明らかになった。 

 
有機配位子に 4,4’-bipyridine を用いた

新 規 の 金 属 錯 体 ナ ノ チ ュ ー ブ 、
[Pt(dach)(bpy)Br]4(SO4)4·32H2O (dach: (1R, 
2R)-(–)-1,2-diaminocyclohexane; bpy: 
4,4’-bipyridine)を新規に合成に成功した。 
単結晶 X線構造解析の結果から、開口径のサ
イズが 0.6 nm × 0.6 nm のナノチューブに
おいては内部の疎水性空間に拘束された水
分 子 ( 結 晶 水 ) が リ ン グ 状 の 4 量 体 
(tetramer)や 8量体 (octamer)といったバル
ク状態にはない特徴的なクラスターを形成
していることが明らかとなった(図 3)。さら
にこれらのクラスターが弱い水素結合によ
り一次元のネットワーク(アイス・チューブ)
を構築している。このような背景から、交流
インピーダンス法を用いてプロトン伝導度
を測定したところ、ナノチューブ内に存在す
る水素結合ネットワークを介して 10–2 S cm
–1 オーダー (25℃, 98% RH)に達する超プロ
トン伝導性を見出した。これは、理論的に指
摘されている疎水性空間における速いプロ
トン輸送を実験的に確かめた例である(論文
投稿中)。 

 
また、多様な金属錯体ナノチューブの合成

を行う過程で、環状配位子を用いた Ni(II)2
核錯体を原料に用いて Br2、Cl2で酸化反応を
行うことで、あみだくじ状の特異な二次元シ
ート構造を持つ梯子型混合原子価錯体、
[Ni2X2(bpce)]X3 (bpce = 1,2-bis(1,4,6,8,11
‐ pentaazacyclotetradecane ‐ 6 ‐

yl)ethane, X = Br, Cl)の合成にも成功した。
この錯体では二次元シート内で特異な
Ni(II)/Ni(III)混合原子価状態が発現して
おり、磁化率測定の結果、一次元鎖間および
鎖内で反強磁性的な相互作用をした特徴的
な磁性を示すことを明らかにした(図 4)。 
さらに、柔軟なメチレン鎖を有する有機配

位 子 か ら な る 菱 形 白 金 環 状 錯 体
[Pt(en)(bpp)]2(NO3)4 (en: ethylenediamine; 
bpp: 1,3-bis(4-pyridyl)propane)を原料錯
体として、Br2 酸化により新規の金属錯体ナ
ノチューブ、[Pt(en)(bpp)Br]2(NO3)4·5H2O の
構築に成功した。単結晶 X線結晶構造解析の
結果、この錯体は各菱形白金環状錯体の白金
イオンが臭化物イオンにより架橋され、2 本
鎖型の明瞭なナノチューブ構造を有するこ
とが明らかとなった。また、この錯体ナノチ
ューブでは、従来得られている四角柱型の 4
本鎖ナノチューブと異なり、bpp 配位子の柔
軟性(ディスオーダー)により約 2 ～ 4 Å の
狭い開口径を持つ歪んだ疎水性内空間が形
成されており、この空間内にディスオーダー
した結晶水が取り込まれていることが明ら
かとなった。水吸着組成等温線測定、交流イ
ンピーダンス測定から、比較的高い(～10–4 
Scm–1)プロトン伝導性が観測された(図 5)。
興味深いことに、温度可変プロトン伝導度測
定の結果、プロトン伝導の活性化エネルギー
はおよそ 0.8 eV であり、この値はこれまで
に得られた錯体ナノチューブの中で最も高
く、錯体 2におけるプロトン伝導はヒドロニ
ウムイオンの直接的な拡散(ビークル機構)
が支配的になっていることが示唆された(投
稿準備中)。 
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