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【序】 疎水性界面における水の挙動は種々の化学反応や生化学活性の発現に

強く影響を及ぼす。 特に疎水性ナノ空間において水は疎水性表面とは異なり

比較的低い水蒸気圧で凝縮することが知られているが、その挙動は十分には明

らかとなっていない。 カーボンナノチューブはカーボンのみで構成された１

次元の疎水性ナノ空間を有しているため、疎水性ナノ空間の水挙動を調べるの

に適している。1 カーボンナノチューブ中で高圧下において特異な水リング構

造が発現することが分子動力学シミュレーションにより示されている。2 この

ような中で我々は室温におけるカーボンナノチューブ中の水の特異なクラス

ター構造の発現や高速輸送機構の解明について報告してきた。 3 - 5 本研究では

カーボンナノチューブのチューブ径に依存した水の集合構造について報告す

る。 6 

【実験】 本研究では４種類の直径の異なるカーボンナノチューブを用いた； 

HiPCO 法によって合成されたカーボンナノチューブ（ Unidym Inc.）、 Super 

Growth 法によって合成されたカーボンナノチューブ（Hata Group）、２種の一

般的な化学蒸着法によって合成されたカーボンナノチューブ（ NanoLab Inc.）。
7 今後、下記実験により得られたチューブ径から 1nm-、2 nm-、3 nm-、5 nm-CNT

と 呼 ぶ 。  カ ー ボ ン ナ ノ チ ュ ー ブ の 平 均 直 径 を 透 過 型 電 子 顕 微 鏡 観 察

（ JEM-2100F; JEOL Co.）、 77 K での N2 吸着等温線、ラマン分光（NRS-3100; 

JASCO Co.）測定から求めた。 カーボンナノチューブを真空下で処理 (< 0.1 Pa, 

2 h)をおこなった後、 303 K で水蒸気をカーボンナノチューブに吸着させた。 

その後、カーボンナノチューブ中に導入された水の X 線回折を SPring-8 にて測

定をおこなった。（ = 0.1000 nm）  また、モンテカルロ法によるカーボンナノ

チューブ中の水分子シミュレーションをおこなった。 ここで用いたポテンシ

ャルモデルとして水分子間には TIP5P モデルを水－炭素間には Lennard-Jones

ポテンシャルモデルを用いた。 8 , 9  

【結果】 図１にカーボンナノチューブの透過型電子顕微鏡像、およびカーボ

ンナノチューブ径分布を示す。 チューブ径分布は２００本以上のカーボンナ

ノチューブの内径から求めた。 ここで得られたチューブ径は窒素吸着等温線

から得られた平均チューブ径とも大まかに一致している。 Raman 散乱からは

チューブ径の小さなカーボンナノチューブのみ検出することができ、 1 nm-、 2 

nm-CNT では 2 nm 以下のチューブ径に由来するピークが観察された。  これら

カーボンナノチューブに水を吸着させ、Ｘ線回折を測定することで吸着した水
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の構造を調べることができる。 水を吸着したカ

ーボンナノチューブのＸ線回折パターンからカー

ボンナノチューブのみのＸ線回折パターンを差し

引くことで吸着した水のＸ線回折パターンを得る

ことができる（図２参照）。 第一ピークのＸ線回

折パターンをバルクの水のＸ線回折パターン、お

よび 1 nm の氷を仮定したときのＸ線回折パター

ンでフィッティングすると 2 nm-、 3 nm-CNT では

1 nm サイズの氷のパターンに近いパターンとなり、

おおよそ８０％の水が氷様の構造を形成している

ことが示唆される。 よって、カーボンナノチュ

ー ブ 中 で ク ラ ス タ ー を 形 成 す る と 考 え ら れ る 。 

このことは分子シミュレーションを用いた解析に

よっても示唆されており、 2 nm-、 3 nm-CNT では

水素結合数が多く、5 nm-CNT ではバルクの水と同

程度であり、1 nm-CNT では水素結合数はバルクよ

りも少なくなった。  

以上より、 5 nm のカーボンナノチューブ中の水

はバルクと同様の構造を形成するのに対し、 2－ 3 

nm のカーボンナノチューブ中の水は著しくクラ

ス タ ー 形 成 が 誘 起 さ れ 氷 様 の 構 造 が 発 現 す る 。 

さらに 1 nm のカーボンナノチューブでは水素結

合数から超臨界水と同様の構造であると推測され

る。 これらの結果から、カーボンナノチューブ

のナノ空間サイズに応じた多様な水集合構造を形

成していることが示唆された。  
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図２ カーボンナノチューブ中

の水のＸ線回折差パターン (a) 

1 nm-CNT、(b) 2 nm-CNT、(c) 

3 nm-CNT、(d) 5 nm-CNT 
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図１ カーボンナノチューブの

透過型電子顕微鏡像（a－d）と

直径分布（e） 
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