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【緒言】ある固体物質と溶液の固-液界面の境界にある水は構造水と呼ばれ、その詳
細な性質やクラスターに由来する構造はほとんど分かっていな

い。これは構造水が界面からナノオーダーの限られた薄水層か

ら構成されているため、より大きくて複雑な物質界面やその動

きに邪魔され、分光学的に詳細なクラスター構造を解明できな

いからである。このような構造水を研究するためには、従来の

ように界面に生じる水分子の数十層分の薄層を研究対象にする

のではなく、水クラスターを分子性ナノ多孔質結晶内に挿入し

安定化させ、水クラスターを無数の周期的な単位からなる単結

晶として研究することが必要である。そのため、我々は金属イ

オンを含む水素結合型錯体（[MIII(H2bim)3]3+）を新たに設計し、有機スペーサー（TMA3–）
との自己組織化によって~1.6 nm の一次元ナノ多孔質をもつミリサイズの分子結晶
の構築を行った。（図1）このナノ空孔内に安定化された水分子クラスター（WNT）
を研究することで、結晶全体に渡ったマクロな構造水の相変化などを観測できる。[1] 

[MIII(H2bim)3]3+(M = Co(1), Cr(2), Ru(3), 
Rh(4))で表される錯体とTMA3–の結晶は、ナノ

チャネル空孔内部に水分子を取り込み、WNTを
安定化していることが分かった。ナノスケール

の大きさをもつWNTが、融解̶凝固の相転移を
もつことが特徴的である。その転移温度はバル

ク水とは異なって273 K以下に存在し、わずかな金属イオン半径の違い（3と4）によ
って ~30 K 以上も変化することがわかった。さらに、中性子結晶構造解析により、
このWNTは融解状態でも多孔質外壁にあるカルボキシル基との水素結合で安定化し
ていることが分かった。[2] また、WNTのプロトン伝導度に関して、結晶に電極を着
けること無しに、非接触でマイクロ波空洞振動共鳴法を測定したところ、Nafion膜に
匹敵するプロトン伝導度（~10‒2 S/cm）を観測した。[3] WNT中に何もドープしてお
らず、ナノ細孔に水を入れただけで、高いプロトン伝導性をもつことは興味深いと考

えている。さらに、WNTの構造が水の包接水物と非常によく似た構造を取ることが
分かってきた。[4] 今回は最新のデータも含めてお話ししたいと考えている。 
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