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研究成果の概要（和文）：分子性細孔をもつナノポーラス結晶中で安定化された巨大な1次元水ナノクラスター
にメタンやXeなどを閉じ込めると、室温でもガスハイドレートを形成し、20 気圧ぐらいの高圧では、ハイドレ
ートの中に多量のXeやメタンのガスを可逆に吸蔵できることが分かった。一方、ナノ細孔中の水クラスターに電
解質イオンを導入すると、そのイオン伝導性はバルクの水溶液と同じぐらい高くなり、恐らくナノ細孔中を規則
正しくイオンが並んだことによるコヒーレントな相互作用が発現するものと考えている。

研究成果の概要（英文）：The 1-D water nanotube-like cluster (WNT) stabilized by channel pores in a 
nanoporous molecular crystal  can confine some gases as methane and xenon. Their WNT forms a gas  
hydrate stabilized even at room temperature and in the high pressure  at ~20 atm, we have found that
 they reversibly can take and release a great deal of methane and xenon gas. Meanwhile, when the 
electrolytic ions are confined to WNT, the ionic conductivity is as high as that in bulk aqueous 
solution. That is the reason why the coherent interaction would be probably caused of the 
electrolytic ions with 1-D regular arrays.

研究分野：錯体科学
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１． 研究開始当初の背景 
分子で作られた親水性ナノ細孔に閉じ込められ
た水分子クラスターは、階層的な構造をもち、Xe
や CH4 の加圧で、室温でも安定なガスハイドレ
ート構造をとることが明らかになった。これは、疎
水性のカーボンナノチューブなどに閉じ込められ
た水クラスターではハイドレート構造をとらない
ため、室温で安定な水素ハイドレートなどの創成
を目指すものである。また、このような分子性ナ
ノ細孔に閉じ込められた水クラスターは電解質イ
オンを導入することで、単結晶のためコヒーレン
トなイオン伝導を起こす可能性がある。このよう
な”Nanofluide”の分野に関連して、ナノ細孔を通
るイオン伝導性を構造科学的に解明することを
提案した。 
 
２． 研究の目的 
親水性分子多孔質結晶内部に安定化された水
のハイドレートクラスターにエネルギーガスなど
の気体を可逆的に貯蔵させると共に、この階層
的水クラスターを通した水溶液中の電解質イオ
ンの伝導を調べることを目的にあげた。 
 
３．研究の方法 
分子性ゼオライトとして、[RuIII(H2bim)3]

3+ (H2bim: 
2,2’-biimidazole) (1)と TMA3– (trimesate) (2) か
ら作られる単結晶 {[RuIII(H2bim)3](TMA)}n (3) 
は、ある条件で 3 次元的なナノ多孔質骨格へ水
素結合し、内部に巨大な 1 次元ナノチューブ型
の水クラスター (Water Nanotube: WNT) を安定
化することが分かった。この階層性のある水クラ
スターの中心部分の水分子は、他の水分子より
も抜けやすく、湿度を 55％RH に調製することで
取り除くことが可能である。この中空構造をもつ

水クラスターの中へ
Xe,および CD4 の圧
力を約 4〜12 atm か
け、固体の 124Xe-
NMR や 2H-NMR を

測定することで、その気体の運動挙動を明らか
にして、ガスを導入できるか否かを判断した。一
方、電解質イオンの導入では、水溶液中で各種
濃度に溶かした NMe4Cl, HNMe3Cl, H2NMe2Cl, 
H3NMeCl, NH4Cl,などの一連のアンモニウムイオ
ンや KCl, NaCl, Mg2Cl2 などの、通常の電解質塩
を溶かして、単結晶を成長させるか、水のみを含
むものを電解質水溶液に浸すことで取り込ませ
ることに成功した。 
 
研究成果	
	
(1) 中空構造をもつ水ナノチューブクラスター	
(WNT)	の創成	

{[RuIII(H2bim)3](TMA)}n の組成式をもつ分子性ナ
ノ多孔質結晶は水素結合で連結された 2 次元
シート構造を積層し、水クラスターの入る空孔を
作っている。しかし、THF 共存下で単結晶を組み
上げると 3 次元的な水素結合ネットワーク構造
をとり、中心付近に THF の分子を取り込んだ人
工 THF ハイドレートを構築することが分かった。

この単結晶を湿度 55%RH 下・
常温常圧で静置しておくと THF
のみ希散して、中空構造をもつ
WNT が安定に単離された。こ
の構造は 243 K で凝固-融解
の相転移挙動をもつことが分か
った。低温では X 線結晶構造

解析により、その中空構造を確認することに成
功したが、室温でも同様な構造が得られ、構造
水としての挙動が現れているものと考えている。 
 
(2) 人工クラスレートハイドレートの創成	
この中空構造をもつ WNT は、種々の有機溶媒
の共存下で、再結晶したり、つけ込んだりするこ
とで、人工的なクラスレートハイドレート（CH）を
合成することに成功した。この中空構造が構築
する CH の構造単位	は、天然には存在しな
い ”4461074” 型のクラスター構造をもち、このカゴ
型のクラスターの空孔部分は、種々の有機溶媒
を取り込むことが分かった。面白いことに THF
や MeOH のような親水性の溶媒では CH クラス
ター構造との水分子との交換が NMR によって
観測されるが、ヘキサンのようなものは温度変
化しても水分子の交換は起こらなかった。これは
ミクロの疎水性・親水性相互作用を示しているも
のと考えている。	
	
(3) 固体 129Xe-NMR による Xe ガスの取り込み

と 2H-NMR による CD4の取り込み	
中空構造を有する WNT に気体分子の導入を
試みた。55%RH で処理した結晶と Xe	ガスまた
は	CD4 ガスを φ = 5 mm のガラスキャピラリー

管に導入し、液体窒素で凍結さ
せて、焼き切ってサンプリング試
料とした。それぞれ固体の 129Xe-
NMR または 2H-NMR を用いて、
その動的挙動を解析した。129Xe-
NMR では、Xe ガス自身のシフト
値で管内の圧力を見積もること
ができる。6.5 atm で 225 ppm の

低磁場のところに Xe ハイドレートに由来するピ
ークが観測された。これら CH に取り込まれた
Xe は、低温で WNT が凝固するにつれて増加し
てくる。〜11 atm では単位クラスターあたり４つ
の Xe が最高だが、〜25 atm のような高圧では
249 ppm に観測された積分値が 20 原子以上に
なることが分かった。WNT 構造も同時に変形し
て取り込み能を増加していた。一方、CD4の 2H-
NMR による測定では、やはり CD4ガスの部分
（–7.1 ppm）と異なったところ	(16.7 ppm) にピー
クが現れており、ちょうど WNT の凝固温度で激
しくブロードニングしていた。このピークが CH に
吸収された CD4である考えている。室温付近で
も吸着が観測されることから、室温でも安定なメ
タンハイドレートを形成しているものと考えてい
る。（但し、取り込み量は少ない）	
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(4) 電解質 NH4Cl および NMe4Cl 水溶液を取り
込んだ WNT の構造と伝導性 

分子多孔質結晶によって安
定化された WNT に電解質を
導入して、そのイオン伝導度
を測定することを目標に挙げ
た。通常のバルクの電解質溶
液は 3次元的にイオンが動
けるために、1次元ナノ細孔
で閉じ込められたイオン系で
は、伝導度が低下することが
予想された。しかし、実際のイ
オン伝導度はバルクの伝導と
同じぐらい増加している。
NH4Cl と NMe4Cl の電解質イ

オンを導入した結晶は、それぞれ異なった WNT
構造をもつことが分かった。水素結合性の NH4

+ 

カチオンをもつ NH4Cl では、図 2(a)のように
WNT に NH4

+が水素結合したネットワーク構造を
もち、Cl–イオンは中心部分の空孔に位置してい
た。一方、 NMe4Cl では図 2(b)のように NMe4

+カ
チオンが中心の空孔に位置しており、Cl–イオン
が外側の水クラスター部分に水素結合している
ことをもっていた。NMe4Cl を導入した結晶の場
合、室温で交流伝導度が 2.6 × 10–3 S/cm となっ
た。–25 ˚C から 50 ˚C までの伝導度の測定で
は、3 種類の活性化エネルギー Eaに別れてお
り、–10˚C までは 1.47 eV と明らかに大きな Eaを
もつが、25˚C までは 0.32 eV と Gröttuss 機構の
伝導性を示唆しているが、これより高温側では
0.084 eV とプロトン伝導よりも Eaが低く、移動し
やすいキャリアを持っていることが分かった。こ
の高温側で現れている伝導メカニズムが、プロト
ン移動よりも速いイオン伝導であると考えてい
る。WNT 中を 1 次元にすき間なく配列した
NMe4

+ あるいは Cl– イオンがコヒーレントの伝導
に関与しているものと考えている。 
 
(5) KCl を導入した直流伝導度の測定 
KCl や NaCl などはよく知られた電解質塩であ
るが、溶液中の直流イオン伝導度の標準物質と
して使われることが知られている。KCl (1M・
25˚C)で、20 mS/cm である。通常、イオン伝導度
は濃度に対してある程度比例するが、希薄溶液
中では一定になることが知られている。本研究
で用いた{[RuIII(H2bim)3](TMA)}n の多孔質結晶に
KCl 水溶液につけ込むことで KCl を導入し、その
直流伝導度を測定することに成功した。セル使
用に関しては、自分たちで設計している。その結
果、1M KCl 水溶液を導入した多孔質結晶は、

12.9 
mS/cm の
伝導をも
つことが
分かった。
これは
2~3 nm の
空孔サイ
ズをもつメ
ソポーラス

シリカでは、0.14 mS/cm (Lab on a Chip,16-

19(2016), 3824)や ~6.7 nm の空孔サイズのメ
ソポーラスカーボンでは 0.14 mS/cm 
(JACS,136, (2014), 35)に比較して 2 桁も大きい
値であった。さらに、大きな伝導度を示すイオン
がないかどうか、あるいはこのように速くイオン
が動ける伝導性メカニズムについて実験してい
きたいと考えている。 
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