
 

 ⽔圏で形成される有機無機複合体結晶の創出と機能開拓 

堀内新之介（東⼤院総合⽂化） 

材料界⾯に位置する⽔分⼦はバルクの⽔とは異なる様相を⽰すため、材料表⾯近傍の⽔分⼦の集合
構造とその性質解明は、材料設計・機能発現の理解において重要な知⾒を与える。原⼦レベルで制御
された⾦属単結晶界⾯に並んだ⽔分⼦の場合、原⼦間⼒顕微鏡によってその 2 次元的な⽔素結合様式
が観測されており、⽔ 5 量体を主とした⽔素結合ネットワークの形成が報告されている 1。しかし有
機材料のような凹凸のある材料の場合、界⾯で形成する 3 次元的な⽔素結合ネットワークを明らかに
することは依然として困難である。⼀⽅近年の錯体化学・超分⼦化学・結晶学の発展により、ナノサ
イズの細孔を持つ結晶性化合物を⽤いることで、細孔界⾯近傍に位置するゲスト分⼦の⽴体構造、動
的挙動、集合構造を単結晶 X 線構造解析によって可視化できることが⽰されてきた 2。本研究では、
コンポーネントを分⼦間相互作⽤で複合体化させた新しいタイプの細孔性結晶が⽔圏で合成できる
ことを⾒出し、その細孔界⾯に位置する多数の⽔分⼦の動的挙動や集合構造を調べた。 

環状有機ホストとカチオン性 Ir 錯体を⽔圏で混合し、ゆっくりと濃縮させると板状結晶が⽣成し
た。単結晶 X 線構造解析を⾏ったところ、コンポーネントが分⼦間相互作⽤によって複合体化した超
分⼦結晶であることが分かった（Figure 1a）。また、この結晶には 1 次元細孔が存在し、細孔界⾯近
傍に⽔分⼦由来の電⼦密度を観察できた。そこで細孔界⾯近傍における⽔分⼦の性質を明らかにする
ため、さまざまな測定温度で単結晶 X 線構造解析を⾏った。その結果、室温では細孔界⾯と強く相互
作⽤した⽔分⼦が少数観測されただけであり、細孔内部の⽔分⼦は室温ではバルクの⽔のように⾼い
流動性を持っていることが分かった。次に測定温度を下げると観測可能な⽔分⼦の数が増え、包接⽔
和物でも観測されるような⽔ 5 量体の⽔素結合ネットワークが細孔界⾯の凹凸に沿って形成している
様⼦が観察された（Figure 1b）。その後、測定温度をさらに変化させると、細孔中央部にも⽔素結合
ネットワークが広がり、観測可能な⽔分⼦の数がさらに増えた。この細孔性結晶の細孔界⾯は⽔圏で
機能する材料界⾯のモデルとして理解できることから、⽔圏における材料界⾯近傍の特異な⽔分⼦の
様相と 3 次元的な⽔素結合ネットワークを原⼦レベルの分解能で可視化することに成功した。 
 
 
 
 
 
 
 

 
 

Figure 1. (a) Schematic representation of the formation of the supramolecular crystal and (b) the X-ray structure 
of the water cluster on the pore surface. 
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