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【緒言】	 Clathrate Hydrate (CH) は水分子が水素結合によ
ってかご状の構造体をつくり、その中に気体分子やイオンな

どが内包されてできる氷の結晶である。代表的な CHである
メタンハイドレートや水素ハイドレードなどは環境に優しく、

高いガス貯蔵効率などから、有益なエネルギー源として期待

されている。しかし、準安定な氷の構造であるため CHの生成には低温・高圧という厳しい
条件が必要であった。 
	 本研究では電解質イオンがゲストとして取り込まれる Ion 

Clathrate Hydrate (ICH) に注目した。ICHは常温常圧下に
近い条件で安定化され、高いイオン伝導性をもつことからガ

スの貯蔵・分離のほか、固体電解質などへの応用も検討され

ている。当研究室では、まず水素結合型金属錯体 
[Ru(H2bim)3]3+ (H2bim = 2,2´-biimidazole) と水素結合スぺ
ーサーのTMA3– (＝ trimesate) を水溶液中で自己組織化させ

ることにより、内部にナノチューブ型の水分子クラスター 
(water nanotube: WNT) を閉じ込め、多孔質結晶 {[Ru(H2bim)3] (TMA)·20H2O}n (1) の合
成に成功した。一方、電解質を導入した ICHの構築には、3 mol% のMe4NCl 水溶液中で

結晶１と同様にナノ多孔質結晶を成長させたところ、WNTの構成単位に平均で 0.5個の
Me4NClを内包した緑色単結晶として{[Ru(H2bim)3]2 (TMA)2· 31.5H2O· 0.5Me4NCl}n (2) を
得た。結晶 2 の単結晶 X線構造解析を行ったところ、ディスオーダーした Cl– イオンがWNT

の水素結合骨格に組み込まれ、またMe4N+ イオンはWNT中心の空孔空間へ取り込まれて
いルことが分かった。(図 1) 今回、このチャネル内のMe4NClの濃度を変化させるため、1, 3, 
5, 7 mol% の濃度に調整した 4種類のMe4NCl電解質水溶液中で合成を行い、それぞれの単

結晶 {[Ru(H2bim)3]2(TMA)2·(32−m)H2O·mMe4NCl}n を得ることに成功した。内包された
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図1 3の内部に構築されたICHの図



Me4NClの正確な濃度は、イオンクロマトによる Cl– イオンの定量によって正確に決定した。

また、7 mol% の電解質水溶液から得られた単結晶は、WNTの構成単位に平均で１個の
Me4NClが含まれており、カチオンのディスオーダーのない構造であるため、Ｘ線構造解析
やイオン伝導性、WNTの運動性を調べた。 

   【結果と考察】	 Me4NCl水溶液の濃度を 1, 3, 5, 7 mol% に分けてそれぞれ成長させた
結晶をイオンクロマトで Cl– イオンの定量を
行った。その結果、WNTの構成単位中にそ

れぞれ 0.31, 0.54, 0.80, 1.00個のMe4NClが
内包されていた。電解質濃度が高いほど結晶

内に取り込まれるMe4NCl量が増加すること

が分かった。さらに、得られた結晶について、

298 Kで交流インピーダンス測定を行い、伝
導度の算出を行った。結晶 1 では、WNTし

か含まれていないが、バルク水（5.70×10–8 
S/cm）よりも 3桁も伝導度が高い 2.45 × 10–5  S/cmを示した。3 mol%のMe4NCl濃度から
析出した結晶 2では、さらに 2桁も高い 2.6 × 10–3  S/cmの伝導度を、7 mol%からの結晶で

は、5.1 × 10–3  S/cmの伝導度を観測した。内包されるMe4NCl量の増加とともに伝導度も増
加した。また、Me4NClが 1個含まれる 7 mol %水溶液から得られた単結晶 3の伝導度の温
度依存性を調べた。交流周波数を 10 MHz〜1 Hz、温度変化は 253 K〜323 Kまで 5 Kずつ

昇温させながら測定した。（図 2）273 Kと 298 Kを境に伝導度の傾きに変化が見られた。273 
Kから 298 Kの中間領域における伝導度の活性化エネルーは 0.33 eVであり、これは典型的
な Grotthuss機構のプロトン伝導度の活性化エネルギーに相当する。一方、298 Kから 323 K

の高温および 273 K以下の低温では、そ
れぞれ 0.085 eVと 1.36 eVの活性化エネ
ルギーを得た。273 K付近でWNTの構

造相転移が起こり、プロトンが動きやす

くなる変化が起きる。298 Kからは主に
Cl–イオンによる伝導性が関係している

ものと考えられる。一方、D2Oを導入し
た結晶 3の 2H-NMRの緩和時間 T1の温

度変化を測定した。（図 3）この活性化エ

ネルギーは、3つに分かれ活性化エネル
ギーが、それぞれ低温領域から 0.02 eV, 0.22 eV, 0.45 eVとなっており、伝導度の変化と関
係していることが明らかになった。当日は、この各種電解質の濃度変化させた単結晶につい

ての電導性の起源について議論していきたいと考えている。 
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図3  結晶3の固体2H-NMRによる緩和時間T1

0.00001	

0.0001	

0.001	

0.01	

3	 3.2	 3.4	 3.6	 3.8	 4	 4.2	3.0 3.2 3.4 3.6 3.8 4.0 4.2
10−5

10−4

10−3

10−2

1000/T / K–1

σ
 / 

S 
cm

–1

図2 結晶3の伝導度の温度依存性
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