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親⽔性分⼦ナノ多孔質細孔に閉じ込められたエンタティック状態の⽔ 
 

東京理科⼤学理学部 ⽥所 誠 
 
 

１−１. ナノポーラス結晶内のエンタティック状態の⽔の物性 

エンタティック状態 (entatic state) 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。(1) タンパ
クなどの活性中⼼にある⾦属イオンは、タンパク
全体に渡るゆがみを受けて通常の⾦属錯体では取
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。(2) 私たち
はこのようなタンパク内部の微少な歪みの連続的
な重ね合わせがエンタティック状態をつくり、タ

ンパクなどの活性中⼼が触媒活性作⽤をもつための根幹であると考えている。
そして、このようなエンタティックな状態は、結晶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 (Water Molecular Cluster: 

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は
エンタティック状態にある H2O であると考えられる。例えば疎⽔性のナノ細孔
をもつカーボンナノチューブ（CN）に取り込まれた H2O がつくる WMC は、
バルク⽔と⽐較して異常な振る舞いをすることが注⽬を集めている。(4)  例え
ば融解・凝固を起こす相転移の臨界点(5)の理論的な予測、⼝径が 2 ~ 3 nm ⼤き
な CN では WMC の凝固と同時に H2O が系外へ⼀⻫に放出される dry-wet 転移
(6)、疎⽔性界⾯の影響で WMC が安定化され、融点が室温以上になるような氷
(7)の存在、あるいは中⼼付近の H2O のみが異常に速く動く理論的な予測(8)など
がある。これらはすべて H2O と疎⽔性相互作⽤をもつ外壁界⾯との弱いファン
デルワールス相互作⽤に起因する。CN 内部に形成された WMC は、空間的に
狭く制限されているためにバルク氷と同じように H2O が安定な正四⾯体構造を
もつ⽔素結合ネットワークを成⻑させることができない。そのため、この
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WMC の中⼼付近には、特異な⽔素結合形態をもち、エンタティックな状態を
もつ H2O が存在し、異常な性質を⽰す起点となっていると考えられる。 

 
１−２．疎⽔性と親⽔性のナノ細孔に閉じ込められた⽔ 

親⽔性および疎⽔性ナノ細孔に閉じ込められた WMC の H2O は、バル
クの氷にみられる安定な正四⾯体の⽔素結合構造をとりにくく、エンタティッ
クな状態になるため、特異な物性を出しやすくなっている。図１a には親⽔性
のカルボキシル基のＯ原⼦が、ナノ細孔の壁⾯で⼀定の間隔で現れている多孔
質結晶内の親⽔性分⼦ナノ細孔（親⽔性の官能基や分⼦は⾚太線）と 図 1b に

CN のような疎⽔性の芳⾹族環
で囲まれたナノ細孔（疎⽔性相
互作⽤をもつ界⾯を⻘太線）の
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

く⽔素結合されて構造化されており、第１の構造⽔層（structural water layers）
を形成している。そのため、次に⽔素結合した H2O の第２⽔和層では、第 1 層
の H2O を起点とした安定な正四⾯体をもつ⽔素結合に強制され、バルク氷のよ
うな⽔素結合を成⻑させていこうとする。しかし、第 3 ⽔和層の H2O は、ほぼ
ナノ細孔の中⼼にあり、安定な正四⾯体型の⽔素結合をとることができない。

(9) (10) この第３層⽬
の特異な⽔素結合
にある H2O が、エ
ンタティックな状
態にある H2O とな
る。この H2O が原
因で、例えば親⽔
性ナノ細孔に閉じ
込められた WMC

は、ナフィオン膜

図1���エンタティック状態の水
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図２　  (a)側面からみた親水性のナノ細孔に閉じ込められた第1層の水の構造水
と  (b)疎水性ナノ細孔に閉じ込められたものの構造の比較



 3 

と同等なプロトン伝導度（~10–2 S/cm）をもつような異常な物性を引き起こす
のである。(11) ⼀⽅、CN のように疎⽔性ナノ細孔に閉じ込められた H2O は、
疎⽔性芳⾹族の炭素⾻格から作られた壁⾯と強く⽔素結合することはできな
い。すなわち、親⽔性のナノ細孔壁⾯のように親⽔性官能基とピンポイントな
⽔素結合をつくらないで、むしろ WMC は CN の疎⽔性壁⾯と 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、疎⽔性界⾯では WMC 内部の H2O 同⼠の分⼦間 O-H···O ⽔素結合がより
強固になり、界⾯に沿った準２次元的な⽔素結合をもつ H2O ネットワークを安
定化させるのである。 

これらの親⽔性と疎⽔性のナノ細孔に閉じ込められた WMC の⽔素結
合を側⾯から⾒たものを、図 2 に模式的に⽰してある。親⽔性のナノ細孔の
WMC は、親⽔性官能基によるピンポイントな⽔素結合によって、⼀定の間隔
で規則的に発⽣するクラスター構造を有することが分かる。この WMC の H2O

はタンパクの表⾯に吸着された H2O のように壁⾯との⽔素結合によって動きが
制限され、ナノ細孔の中⼼部分に⾏くほど動きやすくなる傾向がある。⼀⽅、
疎⽔性の壁⾯でも H2O 同⼠の⽔素結合によって界⾯は構造化されているが、疎
⽔性壁⾯との相互作⽤は弱く、WMC の巨⼤な１つの塊として動きやすくなっ
ているであろう。直径 ~１nm 以下の⼩さな空孔でも、CN の WMC の融点が観
測されるのは(7)、WMC が 1 次元的に動きやすい性質をもっており、WMC 全体
に渡って相転移による構造のゆがみを伝えやすいためであろう。直径 ２~３ 

nm 程度の CN では、凝固したときに WMC の中⼼付近からバルクの氷を作ろ
うとする傾向がある。しかし、それでも CN のナノ細孔は狭いので、疎⽔性相
互作⽤によって強要された異常な条件下で凍結構造をとろうとする。そして、
バルク氷の構造がナノ細孔の不安定な WMC を凍結させるより安定化される場
合には、WMC ごと外部に押し出され、バルク氷となる ”dry-wet 転移”(6)が起こ
るのである。  

ＣＮのような疎⽔性ナノ細孔に閉じ込められた WMC は、H2O の準２
次元的な⽔素結合をベースにして、疎⽔性壁⾯に対して逆⽅向に強い⽔素結合
をもった H2O ネットワークをもつことになる。また、壁⾯に親⽔性官能基があ
るとピンポイントな⽔素結合によって WMC を安定化できるが、疎⽔性界⾯の
H2O では擬２次元的な⽔素結合によって周辺部分が安定化した特殊な構造⽔層
をもつことになる。CN のような疎⽔性ナノチャネル細孔の WMC も、第２⽔
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和層において H2O がバルクの氷の安定な正四⾯体の⽔素結合をとろうとする
が、第３⽔和層ではエンタティック状態になっているために、異常な WMC の
性質を⽰すことになる。より⼩さなサイズをもつ親⽔性のナノ細孔の WMC

は、周期的に点接触で安定化された WMC が、ほとんど動けないため融点のよ
うな⽔の集団的な性質を早くから失ってしまう。しかし、擬２次元的に連結し
た⽔素結合をもつ疎⽔性ナノ細孔の WMC は、外壁との相互作⽤が⼩さいため
に、ある程度⼩さなサイズのナノ空孔でも集団的な性質を失うことがない。 

 
１−３．親⽔性の準⼀次元ナノチャネルをもつ分⼦性多孔質単結晶 

我々は分⼦構築素⼦をデザインすることによって、WMC が内包され
た直径〜1.5 nm の⼤きさをもつ準⼀次元の親⽔性ナ
ノチャネルをもつ多孔質分⼦結晶を先に合成するこ
とに成功した。(12)このナノチャネル空孔内部には、
準⼀次元の構造をもつ WMC が安定していることが
分かった。通常、親⽔性のナノチャネルを持つ多孔
質結晶は、メソポーラスシリカ (MCM-41) やシリカ
ゲルなどの無機系のアモルファス
に近い材料で⽔を吸着させ、その
熱的物性などを調べている。(13) し
かし、私たちが新たに⽬を付けた

分⼦性多孔質結晶は、弱い結合⼒をも
つ⽔素結合によって主として構築され
ているため、ナノ細孔の強度は弱い。
しかし、その分だけミリメートルオー
ダーの単結晶を容易に成⻑できること
が分かった。そのため、新たに
「WMC 構造」をスタートさせた。こ
こでは、すでに 1998 年に Shu らによ
って合成が報告された内部に 1 次元

ab
o

図3�結晶1のチャネル方向 (c軸) からの結晶構造の投影図
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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。(14) この
ナノ多孔質結晶は、Scheme 1 に⽰したように構築素⼦の[Ni(cyclam)]2+ (cyclam: 

1,4,8,11-tetraazacyclotetradecane) と TMA3– (trimesate) を⽔中で再結晶するだけ
で⻘⾊単結晶 {[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して積層すること
で、準 1 次元ナノチャネル細孔を持つ単結晶を形成している。（図 3）そのチ
ャネル⾻格の単位空孔を模式的に図 4 に⽰した。さらに、この WMC は融点 Tm

を 197 K に持つことが DSC (differential scanning calorime try) 測定や精密熱測定
によって明らかになっている。図 5 に 2 K から 298 K までの精密熱測定の昇温
過程の結果を⽰す。(15) ちょうど 196.9 K のところに 1 次相転移に由来する吸熱
ピーク Tm が観測された。（この値は結晶 1 の Suh らの論⽂通り構成単位あた
り 24H2O として計算してあるが、実際の結晶は湿度 90％RH 以上で 34~35 H2O

を有している。）熱⼒学的なパラメータは、∆H* = 186 J/mol と∆S* = 0.96 J/Ｋ
mol となり、273 K の 1 atm でバルクの⽔̶氷相転移の値 (∆H* = 6.0 kJ/mol と

∆S* = 22.0 J/Ｋmol)(14) と⽐較して、エ
ンタルピーで 22 倍、エントロピーで
30 倍ほど⼩さな値をとなっている。こ
れは WMC を構成するすべての H2O

が、相転移の時に⼩さなエネルギーで
動いているわけではない。バルク⽔の
ように⾃由に動ける H2O の数はほと
んど少なく、壁⾯との⽔素結合では動
きにくい構造化された H2O が多いため
である。このような WMC は、壁⾯に
近づくほど構造化するため、主に中⼼

付近に存在する H2O を中⼼に相転移していることが原因である。また、融解状
態でも WMC をつくる H2O の位置は、結晶内でほぼ定まっており、凍結したと
きに H2O の構造を⼤きく変化させないため、相転移に伴う融解熱がバルク⽔よ
り⼩さい由縁であろう。この内包された WMC のガラス転移温度は 87 K と測
定されており、バルク⽔に⽐べて遙かに低い温度になっている推測され、
WMC が構造化されやすいことを⽰している。 

 

196.9 K

Phase I

Phase II

phase transition

∆H* [J/mol] ∆S* [J/Kmol]

I – II 186 0.96
bulk 22.006008

図5�結晶1の精密熱測定の結果



 6 

1−４．親⽔性の準⼀次元ナノチャネル閉じ込められた WMC の構造 

結晶 1の⽔素結合した WMC のネットワーク構造を、(a) 極低温 100 K

で凍結したもの、(b) 173 K で凍結したもの、(c) 223Ｋで融解しているもの、の
それぞれ 3 種類のＸ線結晶構造解析に成功した。(図 6)H2O の揺らぎが激しい
ため H2O の O···O 間⽔素結合距離を ~3.5 Å 以下と⻑めに設定し、なるべく正
四⾯体構造をとるように⽔素結合として連結させた。図 6c の 223 K の WMC

の結晶構造は、ナノ細孔を構築している [Ni(cyclam)(H2O)2]2+ の Ni2+イオンに
配位した 6 個の H2O と TMA3– の６つの –COO– 基の O 原⼦を含む⽔素結合か
らなる第 1 ⽔素結合層によって WMC 全体が安定化されていた。⼀⽅、第１⽔
素結合層の H2O と –COO– 基の１つの 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、それぞれの O-H···O ⽔素結合を⾚線で結
んで図６に表した。また、⻘⾊の太線は、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 を表している。さらに、緑⾊の⼤きな球の
H2O は WMC の中⼼部分（第 4 ⽔和層）の 2 個の H2O に相当しており、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。第
4 ⽔和層の２つの H2O は占有率 0.5 で互いにディスオーダーしているものとし
て解析している。 

これに対して、図６b に⽰したように Tm より低温で、173 K で凍結し
た状態の WMC の X 線結晶構造解析に成功した。図 6c に⽰す 223 K での融解
状態の構造と⽐較して、Tm の前後で第 1 ⽔素結合層と⾚線で⽰した第 2 ⽔和層
の構造はほとんど変化しなかった。しかし、Tm を境に⻘⾊の太線で⽰された

(c) 223 K
O(17)

O(16)

O(17)*
a

c

o
b

(b) 173 K

O(10)*
O(10)

O(6)

O(6)*

a

c

o
b

(a) 100 K

O(9)

O(9)*

a

c

o

b

図6�結晶1に含まれるWMCの結晶構造の温度変化
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15 個の H2O からなる第 3 ⽔和層（18 個の H2O に⾒えるが、この内 6 個の H2O

が占有率 0.5 のため、実質 15 個の H2O からなる。）と緑⾊の第 4 ⽔和層に捕
らえられている H2O の⽔素結合の位置が異なっていた。図 6a で⽰した極低温
100 K で凍結した結晶構造では、第 4 ⽔和層の緑⾊の H2O の位置以外は 173 K

での凍結状態とほとんど同じ構造をとっていた。特に 100 K で第 4 ⽔和層の
O(9)と O(9)*の 2 つの H2O は互いに占有率 0.5 として解析を⾏っているが、ほ
ぼ 1 個の H2O がカゴ状構造の WMC の中⼼部分に局在化しているものと考えら
れる。173 K での結晶構造解析は、第 4 ⽔和層の H2O が 223 K での O(16)と
O(17)の H2O と同じように、O(9)と O(10)の２箇所に観測される。これは 173 K

では、まだ H2O が動いており、2 カ所に H2O の電⼦密度を観測できるが、100 

K では、ほぼ H2O の運動が停⽌していると考えることができる。もし、そのよ
うな描像であるなら 173 K の低温でも H2O が凍結しないのは、この第 4 ⽔和層
にある H2O がエンタティックな状態にあるため、1 次元的に WMC の中⼼付近
を動けるからであろう。 

 
1−５．親⽔性のナノチャネル閉じ込められた WMC の中空構造 

 WMC の中⼼付近の H2O が、エンタティック状態にあり、⾮常に動き
やすくなっている（あるいは抜けやすくなっている）ことは、中空構造の
WMC が安定に存在することからも推測できる。この WMC が含まれている結
晶 1の合成はすでに 1998 年に Suh らによって合成されていた。(14) しかし、そ
のときの報告は、組成式が{[Ni(cyclam)] 3(TMA)2·24 H2O}n (1´) であり、X 線結
晶構造解析によると図 7a に⽰したように、298 K で WMC の中⼼付近が中空
構造をもつものとして解析されていた。分⼦性ナノ細孔に閉じ込められた
WMC では、しばしば中空構造としてＸ線結晶構造解析で報告されている例が
存在する。(17)  しかし、このような空間的に何もない”真空”の状態が存在する
ことは、298 K での WMC 状態ではあり得ない。そのため、中⼼付近の H2O が
蒸気のようになってディスオーダーしており、WMC の構造が確認できず、壁
⾯では H2O が⽔素結合され、構造化されているため観測されるのだろう。そこ
で、私たちは 298 K で 100％RH の湿度に加湿したガラスキャピラー中に封管す
ることで、結晶１の X 線結晶構造解析の測定を 223 K で試みた。すると、先の
報告では WMC の中空であった場所に、図 7c のようにはっきりと H2O が存在
することが明らかになった。これは差 Fourier による電⼦密度マップの解析で
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もはっきりと WMC の中⼼部分に H2O に由来する電⼦密度が観測できる。さら
に、結晶１を結晶化⽔溶液から取り出して、298 K で⼤気中 30 分間⾵乾した。
その単結晶を 223 K まで急冷し、X 線結晶構造解析を測定した構造を図 7b に
⽰した。すると、結晶 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 H2O のディスオーダー部分を加味す

れば、ほとんど結晶 1´ と結晶構造は⼀致した。すなわち、この結晶 1 は⼤気
中に放置することによって、WMC の中⼼付近の H2O が⼤気中に希散した状態
をＸ線結晶構造解析によって捕らえることができる。⼀部の H2O が WMC から
抜けたことで、H2O が⽔蒸気 (緩和時間 ~10–11 s) のようにナノ細孔内を⾃由に
動けるようになって中空構造になったと考えられる。Ｘ線結晶構造解析では、
⻑時間 (およそ~104 s の測定時間スケール) 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

の平均滞在時間が⻑くなり、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。 

 
1−６．親⽔性のナノチャネル閉じ込められた WMC の熱分解挙動 

o

b

a

(b)

c
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b
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a

a

223 K298 K 223 K

図7�結晶1の大気中に晒すことによる中空構造をもつWMCの構造解析
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結晶１の⼤気下での温度変化 TG (thermogravimetric analysis) と 298 K

の湿度変化 TG について図８に⽰した。TG 測定では、初めの 298 K から 310 K

までで、15 個の H2O がすでに
希散している。すなわち、室
温では希散しやすい 15 個の
H2O が存在することを⽰して
いる。⼀⽅、図 8b のように
298 K で湿度を⼀定に制御した
TG 測定を⾏うと、85%RH 以
上では初めに抜けやすい 15 個
の H2O は、⼤気中に希散せず
60 時間たっても安定な結晶１
のままであった。しかし、
75%RH と湿度を 10％RH 低下
させただけで、24 時間でほぼ
15 個の H2O が希散することが
分かった。85％RH と 75%RH

の中間の 80%RH の湿度では、
15 個の H2O がすべて希散する
のに ~ 60 時間程度かかり、
83%RH では、100 時間たって

も完全に 15 個の H2O を希散できなかった。この 298 K の TG 測定で、得られ
た結晶 1から 15 個の H2O が希散することを図 6c の 223 K の結晶構造に基づい
て考えてみる。ちょうど⻘⾊の太線部分で描かれた WMC の第 3 ⽔和層が 15

個の H2O からできている。⼀⽅、結晶１の⽔和構造と温度を上昇させて希散す
る H2O の個数を⽐較すると、A: 310 K までで (15 H2O)、B: 319 K (9 H2O)、C: 

337 K (7 H2O)、D: ＞363 Ｋ (4 H2O) の計 35 個の H2O が TG 測定によって希散
した。しかし、結晶１の各⽔素結合層や⽔和層に含まれる H2O 数の分布は、第
3 ⽔和層 (15 H2O)、第 2 ⽔和層 (6 H2O)、第 1 ⽔素結合層 (6 H2O)となり、最後
は [Ni(cyclam)]2+ の上下に配位した H2O 数 (6 H2O)、第 4 ⽔和層の H2O を 2 個
の H2O とすれば計 35 個の H2O 数になる。恐らく TG 測定の場合、第 4 ⽔和層
の H2O は、室温ですでに希散していると考えれば、TG 測定で希散する 15 個の
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図8�結晶 1 の熱分解および湿度による影響
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H2O は WMC の第 3 ⽔和層を形成している H2O である。TG 測定で温度を徐々
に上昇させたときに、初めの第 3 ⽔和層の⾶びやすい 15 個の H2O が希散す
る。しかし、希散する H2O 数と結晶構造の各⽔和層の H2O 数が⼀致しないの
は、15 H2O が希散すると同時に WMC の構造が変化するためであると考えてい
る。 

 
１−９．親⽔性のナノチャネル閉じ込められた WMC の電気的挙動 

 さて、結晶１について、90％RH の湿度で 100 Hz から 1MHz まで粉末
ペレットでインピーダンスの測定した結果を図 9 に、100%RH の湿度で 125 K

から 273 K まで 1.65 GHz のマイクロ波空洞共振器摂動法で単結晶を測定した結
果を図 10 に⽰した。前者は潰れた半円を描くことから、伝導性と共にある程
度誘電性を兼ね備えた物質であることが分かる。後者は空洞をもつ銅製の容器
内でマイクロ波が共振している状態に伝導性物質を加えたときの共鳴周波数の
変化から伝導度を計算するものである。(18) この⼿法はペレットなどに成形せ

ずに、また端⼦付けの
ために Au ペーストな
どを塗ることなく、単
結晶のまま測定できる
点が有利である。⼀般
に、H2O は電⼦レンジ
のような GHz オーダー

の早い周波数をもつ光に対しても、H2O

の単分⼦回転などの早い運動が観測さ
れ、MHz オーダーの遅い周波数ではいく
つかの H2O の⽔素結合オリゴマーを介し
てプロトン移動などが観測できる。図 9

では WMC を流れるプロトンの運動を表
しており、
1.55×10–5 

S/cm の伝導度
を観測した。
これは、
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WMC を D2O に置換した結晶の伝導度が 1.08×10–5 S/cm と遅くなることから、
伝導性キャリアーはプロトンであることが分かる。⼀⽅、図 10 に⽰した伝導
度では Tm と同じ 200 K 程度から伝導成分が現れ、273 K で 6.0×10–3 S/cm の伝
導度を観測した。しかし、WMC を D2O に置換した結晶では、ほとんど伝導成
分に変化がなかった。そのため、H2O ⽔素結合の切断による伝導度ではない
（プロトン伝導ではない）と考えられた。図 6ｃの 223 K の WMC にみられる

ように、第 4 ⽔和層には⾮常に移動し
やすい２つの H2O (O(16)と O(17)) が
存在する。この H2O は互いにディスオ
ーダーの関係に有り、⾮常に接近して
いることが分かる。スキーム 2 に⽰し
たように、この第 4 ⽔和層に存在する
１つの H2O が⽔素結合を切断せずに
GHz オーダーの早い周波数で H2O の
双極⼦を反転する応答が観測されてい

るものと考えた。この反転運動は 200 K 付近から急激に観測されるが、この
173 K の温度でも凍結せず動けるエンタティックな状態にある H2O と考えられ
る。この実験事実から図 6b の 173 K での結晶構造では O(6)と O(10)の H2O が 2

カ所に観測されるが、この温度でもまだ H2O が動いているためであろう。 

  
１−１０．親⽔性のナノチャネル閉じ込められた WMC を利⽤した蒸散実験 

 メタセコイアは 〜150 ｍ もの巨⽊に成⻑するが、この巨⽊の⾼さに
沿って H2O を送るメカニズムは、はっきりと分かっていない。(19) (20)  植物の道
管を通して 150 m まで H2O を送⽔しなければならないが、単に⽑管現象や根か
ら⽔を引っぱる根圧だけでは説明することができない。⼤気圧での真空の管の
中では、Hg 柱が⼤気圧と釣り合う 76 cm までしかあげることができない。し
かし、図 11 のように⽔柱を素焼きのポットの蒸散⼒を使って Hg 柱を引くと
76 cm よりも⾼くあげることができる。(21) このように巨⽊には根から葉までの
道管を満たした H2O の連続的な⽔柱が存在し、また蒸散⼒や根圧で道管を送⽔
しているといわれている。私たちは、結晶 1の 3.0 × 3.0 × 10.0 mm3 の単結
晶を作成し、図 12a のようにセルを組み上げて蒸散実験を⾏った。結晶化を⾏
った⺟液の電解質⽔溶液に空気中と遮断するため、流動パラフィンで 3 mm ほ
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図11�素焼きのポットを利用した蒸散力による実験
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どの仕切りを作り、H2O の蒸発を防いだ。このセル中に単結晶を貫通させて、
上部は空気中に下部は⽔溶液中に浸かるようにセルを作成した。すると、図
12b に⽰すように 2400 時間後には 0.6 cm3 (2.3×1015 個の H2O 数) の⽔溶液界
⾯の減少を記録した。（⾚⾊四⾓■）コントロールとしての結晶を貫通してい

ないセルの⽔溶液界⾯は全
く減少しなかった。（⻘⾊
菱形◆）結晶構造解析によ
る１つのナノチャネル空孔
の⼤きさは、18.4 × 18.4 

Å2 (3.4×10–12 mm2) と⾒積
もれるから、１つのナノチ
ャネルから 1 秒あたり 900

個の H2O が蒸散されてい
ることが分かった。このよ
うに結晶 1は、塩類が解け

ている電解質⽔溶液から H2O のみを選択的に蒸散する機能性をもつことが分か
った。図 13 に⽰したように、結晶 1のナノ細孔中では構造化された H2O が、1

次元の H2O 単分⼦チャネルのエンタティック状態にある領域を作り出す。そし
て、”⽔膜” の形で塩の侵⼊を防いで H2O のみ室温で蒸散しているものと考え
た。エンタティック状態にある H2O は、⾮常に動きやすく、弱い⽔素結合で連
結されており、僅かな熱で蒸発できるからである。このような原理を⽤いて
H2O を 1 分⼦ずつ塩⽔溶液から
蒸留する装置ができるかもしれ
ない。(22) 

 
１−１1．まとめ 

親⽔性 1 次元分⼦ナノ
細孔に閉じ込められた H2O は、
壁⾯に存在する親⽔性の官能基
との⽔素結合を形成すること
で、WMC に階層性と周期性を与
えることができる。特に H2O の
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3 層ぐらいの階層性は、壁⾯と⽔素結合した第 1 層⽬の H2O が、外壁の官能基
と⽔素結合するため、通常の安定な正四⾯体の⽔素結合と異なって、特異な形
の⽔素結合を形成する。そのため、次に⽔素結合する第 2 層⽬の H2O は安定な
正四⾯体をとれず、不安定な⽔素結合の構造を作ることになる。そして、中⼼
付近の第 3 層⽬の H2O は、周辺の H2O からの歪みを受け、特異な働きをする
H2O となる。この H2O を利⽤して、173 K でも運動を凍結しない H2O や誘電性
をもつマイクロ波に応答する H2O、中⼼付近の動きやすい H2O を利⽤した蒸散
実験などを⾏った。親⽔性ナノ細孔に閉じ込められた H2O は、壁⾯との⽔素結
合相互作⽤のため、階層構造をもつことは重要な点である。特に中⼼付近では
特異な⽔素結合をもつエンタティック状態の H2O が存在し、バルク⽔と⽐較し
て異なる性質を持つことになる。例えば、燃料電池などに使⽤されるナフィオ
ン膜の内部 WMC もエンタティック状態にある H2O の流れと構造化されている
H2O の境界で激しくプロトンが流れているのではないかといわれている。(23) 

今後、ナノサイズの経路を進む電解質⽔溶液の科学であるナノフルイディクス 

(Nanofluidics) を研究する上でもエンタティック状態にある H2O が重要になっ
てくるのではないだろうか。 
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