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最近の研究動向

1．エンタティック構造の水

エンタティック構造（entatic structure）は，金属タンパク
などの活性中心に使用される生物無機化学（bioinorganic 
chemistry）の言葉である．タンパクなどの活性中心にあ
る金属イオンは，タンパク全体にわたるゆがみを受けて
通常の錯体ではとりえない配位構造をとり，金属イオン
の異常な酸化状態やスピン状態を安定化できる.1）そし
て，このようなエンタティック構造は，固体の新たな物
性開発の指針として役立つものである．ナノ細孔に閉じ
込められた水分子クラスター（WMC）は，バルクの水に
比べて異常な性質をもつが，その本質を決めているのは
エンタティック構造にあるH2Oである．
親水性および疎水性ナノ細孔に閉じ込められたWMC

は，バルク氷に見られる安定な正四面体型の水素結合を
とりにくく，エンタティックな構造のため，特異な物性
を出しやすい．図1aには親水性のCOOH基のO原子が，
ナノ細孔の壁面から一定の間隔で現れている親水性ナ
ノ細孔（親水性の官能基や分子は赤太線）と図1bにCN
（Carbon Nanotube）のような疎水性のナノ細孔（疎水性相
互作用をもつ界面を青太線）中に，それぞれ閉じ込められ
たWMCの模式図を示している．親水性ナノ細孔の外壁
では，壁面に露出した親水性官能基によって，H2Oがピン
ポイントで強く水素結合し構造化されており，第1の構造
水層を形成する．そのため，次に水素結合するH2Oの第2
層では，第1層のH2Oを起点とした安定な正四面体型の
水素結合に強制される．しかし，第3層のH2Oは，ほぼナ
ノ細孔の中心にあり，安定な水素結合をとりえない.2）,3）こ
の第3層目の特異な水素結合にあるH2Oが，エンタティッ
クな構造をとっている．一方，CNのように疎水性ナノ細
孔に閉じ込められたH2Oは，疎水性芳香族骨格から作ら
れた壁面と強く水素結合できない．すなわち，親水性の
壁面のようにピンポイントな水素結合を作らず，むしろ
WMCは疎水性壁面とOH…πあるいはOH…Cなどの弱い
水素結合やファンデルワールス接触が優先される．その
ため，WMC内部のH2Oの分子間O-H…O水素結合がより

強固になり，界面に沿った準二次元的な水素結合ネット
ワークで1つのWMCを安定化できるのである．

2．親水性ナノ細孔に閉じ込められたWMC構造

通常の親水性のナノ細孔は，メソポーラスシリカ（MCM-41）
やシリカゲルなどの無機系アモルファス材料が使われており，水
を吸着させた熱的物性などが調べられている.4）分子性ナノ多
孔質結晶は，弱い結合力をもつ水素結合などによって構
築されているため，ナノ細孔としての強度は弱いが，その
分mmオーダーの単結晶が容易に成長する．ここでは，すで
にShuらによって合成が報告された一次元WMCが取り込
まれたナノ多孔質結晶を用いた実験について紹介する.5）,6）

このナノ多孔質結晶は，構築素子の［Ni（cyclam）］2+と
TMA3－を水中で再結晶すると青色単結晶｛［Ni（cyclam）］3

（TMA）2･34～35 H2O｝n（1）として得られる．結晶1の構造
は，ab面に沿ってカゴメ格子状に配列した［Ni（cyclam）］2+

層と（6,3）ネットワークに配列したTMA3－層がc軸に沿っ
て交互に水素結合によって積層することで，準一次元ナ
ノチャネル細孔をもつ単結晶を形成している（図2）．
結晶1のWMCの構造を，（a）極低温100 Kで凍結した
もの，（b）173 Kで凍結したもの，（c）223 Kで融解して
いるものをそれぞれ3種類の温度でX線結晶構造解析を
行った（図3）．揺らぎが激しいためH2OのO…O間水素結
合距離を～3.5 Å以下と長めに設定し，正四面体構造をと
るように水素結合を連結させた．図3cの223 Kの結晶は，
［Ni（cyclam）（H2O）2］2+のNi2+イオンに配位した6つのH2O
とTMA3－の6つの－COO－基のO原子との水素結合からな
る第1水和層によって全体が安定化されている．一方，こ
の第1層のH2Oと－COO－基のO原子（赤色の球）に直接
水素結合した12個のH2Oを第2水和層として，水素結合
のO…Oを赤線で結んだ．また，青色の太線は，第2水和
層のH2Oと直接水素結合した第3水和層に属する15個の
H2Oを表す．さらに，緑色の大きな球はWMCの中心部分
（第4水和層）の2個のH2Oに相当し，WMCは全部で35個
のH2Oからなる4つの層の水素結合構造から作られてい
た．図3では第2～第4水和層を示し，第4層の2つのH2O
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は占有率0.5で互いにdisorderしていた．
図3bはTm（融点197 K）より低温の173 Kで凍結した 

WMCのX線結晶構造を示している．Tmの前後で第1と
第2層の構造はほとんど変化しなかった．しかし，Tmを
境に青色太線の第3層（18個のH2Oのうち，6個が占有
率0.5として解析）と緑色の第4層のH2Oの位置が異なっ
ていた．図3aの100 Kの凍結状態では，第4層のH2O以
外は173 Kの構造とほとんど同じである．特に100 Kの
第4層のH2O（O（9）とO（9）*）は占有率0.5であり，ほぼ
1個のH2Oがカゴ状WMCの中心に局在化していた．第4
層のH2Oが223 KのO（16）とO（17）と同様に，173 Kでは
O（6）とO（10）の2カ所に観測される．これは173 Kでも
まだH2Oが動いており，H2Oの動的な電子密度を2カ所
で観測したが，100 KではほぼH2Oの運動が1カ所に停止
していた．173 KでもH2Oが凍結しないのは，第4層にあ
るH2Oがエンタティックな構造だからである．WMCの
中心付近のH2Oが，エンタティックな構造にあり，非常
に動きやすく（抜けやすく）なっていることは，中空構造
のWMCが存在することから推測できる．

Suhらによって報告されたWMCの構造は，組成式が
{［Ni（cyclam）］3（TMA）2･24 H2O}n（1’）であり，298 KでWMC 
の中心付近が中空構造であった（図3d）．しかし，この空
間的になにもない“真空”状態は，298 KのWMCではま
ずあり得ない．WMC中心付近のH2Oが一部抜けて気体
のように振る舞っており，壁面ではH2Oが水素結合され，
構造化しているためであろう．私たちは298 Kで100％RH
に加湿したキャピラー中に結晶1を封管することで，X
線結晶構造解析の測定を試みた．すると，WMCの中空の
場所に，図3fのようにはっきりとH2Oが存在していた．
差Fourierによる電子密度マップの解析でも，はっきりと
WMC中心にH2Oの電子密度を観測した．さらに，1を大
気中に取り出して，298 Kで30分風乾した．その結晶を
223 Kまで急冷し，X線結晶構造解析を測定した構造を
図3eに示した．すると，1’と同様な中空構造をもつWMC
が得られた．WMCの中心付近では，温度因子の大きな
O（7）のdisorderを加味すれば，ほとんど1’と結晶構造が一
致した．すなわち，1は大気にさらすと，WMCの中心付近

のH2Oが希散した状態をもつ．H2OがWMCから部分的に
抜けることで，水蒸気（τ0～10－11 s）のようにナノ細孔内
をH2Oが自由に動ける構造になったためであろう．X線
構造解析は，長時間（～104 s）の測定であるため，すべて
の元素の電子密度は時間平均で求められる．ナノ細孔の
壁面との水素結合によってH2Oの平均滞在時間が長くな
り，構造化されて見える動的なWMCとして，中空構造を
観測しているのではないだろうか．
このような親水性ナノ細孔中のエンタティック構造を
もつH2Oは，その特異な水素結合構造の性質によって，
H2Oの分子内反転に起因する特異な誘電挙動やH2Oの
みを通す蒸散実験による塩透過膜の新原理の確立など
も報告されている.6）

エンタティック構造に関する議論は，大阪大学名誉教
授の中筋一弘教授とのディスカッションに感謝したい．
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図2　 結晶1のチャネル方向（c軸）の構造投影図.（Down 
view of channel direction along c axis on crystal structure.）
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図3　 結晶1のWMC温度による構造変化と中空構造 . 
（WMC structural changes depending on temperatures 
and hollow structures.）

Hydrophobic surface

疎水性ナノ細孔

(b)

Hydrophilic group

親水性ナノ細孔

（a）

= Water Molecule

図1　 階層的エンタティック構造の水 .（Water cluster in 
hierarichical entatic structure.）
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