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【序】ナノ細孔内の水分子クラスターは、チャネル界面の影響を受けてバルクの水と

異なった挙動をすることが知られている。例えば１~２nmのチャネル空孔をもつカ
ーボンナノチューブ（CNT）内に挿入された水分子は、そのCNTの大きさによって性
質の異なったチューブ状の水分子クラスターを構築する。このようなクラスターは理

論的には氷—水転移の臨界点が観測
されることが予測されており[1]、実験

的には1.17 nmをもつCNTで環状の
ペンタマーが積層したチューブ状の

構造をもち、室温まで氷の状態を安定

に保つことが観測されている[2]。私た

ちはCNTとは異なって、ナノメートルスケールの親水性のチャネル構造をもつ分子性
多孔質結晶{[CoIII(H2bim)3][TMA]}n(１)を、自己組織化反応を利用して組み上げること
に成功し、その内部に巨大なチューブ状の水分子クラスター（Water Nanotube: WNT）
を安定化することに成功した。[3]この結晶１は[CoIII(H2bim)3]3+とTMA3–の分子構築素子

を水中で混合するだけで巨大なWNTクラスターを含む
結晶を作ることができる。この１は、ＤＳＣの測定によ

り、–38˚CでWNTが融解から凝固へ、また–29˚Cで凝固
から融解への可逆な相転移挙動をもつことが分かった。

WNTを凝固点以下の温度（–75˚C）で凝結させたINT 
(Ice Nanotube) のＸ線結晶構造解析によって得られた
繰り返し単位の構造を図1に示した。一方、WNTの構造
は水分子自身の激しいディスオーダーによって、Ｘ線結

晶構造解析では決めることができなかった。そこで、今

回、中性子線結晶構造解析を行って、WNTの構造を明
らかにすることを目指し、同時に中性子散乱を行うこと

でWNTの動的な挙動について研究を行った。  図1　INTの結晶構造
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【結果と考察】中性子線結晶構造解析に必要な大きな結晶は濃度と温度の詳細な条件

検討によって水溶液中からミリメートルオーダーの大きなもの（3.3 mm x 1.5 mm 

x0.5mm）を析出させることに成功した。原研のBIX-IIIにて収集したデータは、先に解

析した室温のX線結晶構造解析データを参考に解析を行った。図２は1つのチャネル単

位をc軸方向から投影してみたものである。中性子散乱能はプロトンと酸素原子では

反対の符号を持つため、動いている水分子は平均化されて観測することができない。

このことから、WNTの中心付近の水分子が激しく動いており、外側は外壁との水素

結合で安定化されていることが分かった。多孔質骨格を形成しているTMA3–分子のカ

ルボキシル基の酸素原子と水素結合した水分子はすべて観測され、WNT特有な構造
水を形成していることが確認された。この構造水に水素結合した第2水和圏にあたる
水分子は一部のみ観測され、大部分が観測されなかった。さらに、第3水和圏にあた

るWNTの中心付近の水分子は全く
観測されなかった。このため、中心

付近の水は液体状態であると考えら

れる。中性子の準弾性散乱の実験か

ら、WMTの中心付近で動いている水
分子はバルクの水より数倍大きな拡

散定数をもつことが明らかになった。

すなわち、構造水によって擬1次元
的に制限された空間のため、この動

きやすい水分子は安定なテトラヘド

ラル型の水素結合構造をとることが

できずに、不完全な水素結合によっ

て移動しやすい状態にあるためであ

ると考えている。 
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