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【序】電解液中のイオンは様々な科学現象において重要な役割を果たす。 例

えば，生体膜中のイオンチャネルでの選択的イオン透過，バッテリー・電気二

重層キャパシタでのイオン輸送など電解液中イオンの挙動が機能の発現をコ

ントロールしている。 1 , 2 これらイオン挙動が起因する機能の発現はナノサイ

ズに制約された空間 (ナノ空間 )中でおきることが知られており，ナノ空間中で

の電解液挙動の解明は極めて重要な課題となっている。 理論的研究，特に分

子動力学シミュレーションを用いて，これまでナノ空間中電解液のメカニズム

解明に向けた研究がなされている。 3 , 4 これらの研究により，ナノ空間が効率

的にイオンを識別し分離できること，バルクと比べ著しい脱水和がみられるこ

とが明らかとなった。 また，ナノ空間中での重金属イオンの脱水和は実験的

にもサポートされている。5 しかしながら，ナノ空間中での電解挙動の解明に

は未だ様々な検討が必要とされる。  

 我々はこれまでナノ空間中の水の挙動・構造の解明に取り組んできた。 6 , 7 

ナノ空間中では水はクラスターを形成し安定化していることが明らかとなっ

ている。 この系に対し，イオンが加わった電解液の挙動の解明も同様に調べ

ることで，ナノ空間中の電解液挙動の解明へのアプローチができると考えられ

る。 本研究ではナノ空間中の NaCl 水溶液の構造・挙動を X 線散乱，および

モンテカルロシミュレーションを用いて解明に取り組んだ。 8 – 1 0 本要旨では

実験によって得られた結果を要約する。  

【実験】ナノ空間を提供するものとしてスーパーグロース法で合成されたカー

ボンナノチューブ（ CNT）を用いた。 11 CNT 中に水，1 mol L- 1  NaCl 水溶液を

入れ，SPring-8 にて X 線散乱測定をおこなった。（波長 0.1000 nm，温度  303 K） 

ここで，CNT 中への電解液の導入は CNT の真空脱気後，電解液を導入した。 

続いて，吸着平衡のため 5 日間静置し，CNT 外表面の電解液を濾過・洗浄後，

湿度 80－ 90％でコントロールすることで CNT 内部のみに電解液が導入された

サンプルを調整した。 CNT 中への水の導入も同様におこなった。  

【結果】電解液，水を吸着した CNT の X 線散乱プロファイルと真空における

CNT の X 線散乱プロファイルとの差から主に CNT 中に吸着した電解液，水の

X 線散乱プロファイルが得られる。 これら X 線散乱の差プロファイルから電

子動径分布関数を求めた (図 1)。 バルクにおける電解液，水の電子動径分布

関数も同様に求めた。 バルクにおける最近接分子間距離は電解液，水ともに
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0.31 nm であり， 0.5， 0.7 nm に第 2，第 3 近接分子間距離に相当するピークが

みられた。 それに対し，CNT 中の水は 0.30，0.40–0.53，0.72–0.80 nm にピー

クがみられ，特に第 2 近接分子間距離 0.40–0.53 nm のピークが他の系と比べ著

しかった。 これは CNT 中でナノスケールの氷を形成しているためであると

考えられる。 7  

 CNT 中の電解液の場合， 0.34 nm に最近接分子間距離由来のピークがみられ

た。 これは水分子間距離が他の系よりも 0.03 nm 伸長しており，イオンと水

との相関が強められたことを示唆している。 また，第 2 近接分子間距離に由

来するピークは CNT 中の水と比べ著しく弱められる。 CNT 中の水は強い水

素結合によりクラスターを形成し，それによって第 2 近接分子間距離に著しい

ピークがみられるが，CNT 中の電解

液では水分子間の相関が弱められる

ことを示唆している。 また，遠距

離側の電子動径分布関数から長距離

秩序性がみられず，CNT 中の水と同

様 の 構 造 で あ る と 推 測 さ れ る 。 

CNT 中の電解液は水分子間の水素

結合が弱められ，イオンと水との水

和構造が強められることから， CNT

中の電解液は水分子間の水素結合が

弱められる代わりに強固な水和構造

が形成されると考えられる。  
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図１ CNT 中の電解液，水，およびバルクにお

ける電解液，水の電子動径分布関数。 
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