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１．緒言 

制限ナノ空間内の水は，通常サイズの水とは異なる性質を示す[1]．

たとえばナノ細孔における水の非常に高い輸送度[2]や，プロトン伝

導度[3]などがその一例である．このようなナノ空間内の水の性質を

理解することは，高性能なナノ流体デバイスの開発や生体膜のチャ

ネル機構の解明など，基礎科学からナノテクノロジーに至るまで幅

広い分野において必要とされている． 

ナノサイズの空洞を有する物質は数多く存在し，その空洞次元，

空洞サイズ，空洞壁の性質（親水/疎水性）などはさまざまである．

た と え ば 図 １ に 示 す よ う に ， 単 層 カ ー ボ ン ナ ノ チ ュ ー ブ

（single-walled carbon nanotubes; SWCNTs）は炭素原子のみから成る

ナノ構造物質であり，疎水性の 1 次元空洞を有する[4]．一方，Mobil 

composition of matter 41（MCM-41）はシリカ材料から合成され，親

水性の 1 次元空洞を有する[5]．本研究では，このようなナノ空洞の

性質が，内包水の性質（構造やダイナミクスなど）にどのように影

響するかに着目した．炭素ナノ材料である SWCNT とゼオライト鋳

型炭素（zeolite templated carbon; ZTC）[6]について内包水の性質を

調べ，その結果を親水性空洞に内包された水と比較した．X 線回折

（XRD）実験，核磁気共鳴（NMR）測定，示差走査熱量（DSC）測

定などの実験を行い，得られた実験結果は古典分子動力学（MD）

計算を用いて解析した．本研究において，MD 計算は非常に重要な

役割を果たした．実験に即した条件で計算を行うことにより，内包

水の構造やダイナミクスに関して分子レベルのミクロな描像を得る

ことができた．そこで本稿では，MD 計算から得られた成果を中心

に報告する． 

２．カーボンナノチューブに内包された水 

さまざまなナノ空洞物質の内，本研究では SWCNT と ZTC に着目

して研究を行った．本稿では紙面の都合により，SWCNT に関して

得られた成果を中心に述べる．これに先立ち，本節では SWCNT に

内包された水の性質について，これまでの研究によって明らかに

なっていることを簡単に紹介する． 

 

図１ さまざまなナノ空洞物質の模式図．どの物質も，その内部空

洞に水を内包することができる．これらの物質は，空洞次元，空洞

サイズ，空洞壁の性質（親水/疎水性）などの特徴が異なる．このよ

うな空洞の特徴は，内包水の性質に大いに影響すると考えられる．

ゼオライトの模式図は、文献(7)から引用した。 

 

SWCNT は，グラフェンのリボンを筒状に丸めてつなげた中空円

筒空間（直径 1 nm から 4 nm 程度）を有する 1 次元性のナノ炭素物

質である[4]．疎水性である炭素原子から構成されるにも関わらず，

SWCNT はその空洞内に高密度の水を内包することができる．比較

的直径の小さい SWCNT（1.1 nm < D < 1.5 nm）においては，これま

でにさまざまな計算機シミュレーションや実験が盛んに行われ，内

包水は低温で液体-固体様転移を起こし，筒状の氷（ice-NT）を形成

することが明らかになった[8-11]．一方，より直径の大きい SWCNT

（1.6 nm < D）については実験，シミュレーションともに報告が少な
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く，最重要課題の一つとして残されていた．計算機シミュレーショ

ンでは，D > ~1.5 nm の SWCNT に内包された水の低温構造として，

多層筒状氷や螺旋構造の多層筒状氷が予測されている[12,13]．しか

し実験による検証は未だ十分に行われていない．また大部分の計算

機シミュレーションでは，SWCNT の長さ方向に周期境界条件を課

した「無限に長い SWCNT」を扱っていた．そこで本研究では，比

較的直径の大きい SWCNT（D > ~1.5 nm）について，種々の実験と

有限長 SWCNT を用いた古典 MD 計算を行い，内包水の構造とダイ

ナミクスを調べた． 

３．一般的な古典 MD 計算の概要 

物質の構造や物性を評価・予測するための手法として，モンテカ

ルロ（MC）法，分子動力学（MD）法などの計算機シミュレーショ

ンが広く用いられている．MC 法や MD 法は多数の原子や分子から

なる集合を主なシミュレーション対象としている．MC 法では，原

子や分子の集団の配置を，その出現確率がボルツマン分布に従うよ

うにコンピュータの中に発生させ，配置のアンサンブル平均として

集団系の性質を解析する．したがって，この手法では静的性質を得

ることはできるが動的性質を議論することはできない．一方 MD 法

では，原子・分子を古典力学の運動方程式にしたがって運動する質

点あるいは剛体とみなし，その運動を時々刻々と追っていく．よっ

て，時間に依存した性質や振る舞いを調べることが可能である．本

研究では，古典 MD 法を用いた．図２に，古典 MD シミュレーショ

ンの計算フローを示す．以下ではこのフローチャートに基づき，古

典 MD 法の計算プロセスの概要を述べる（詳細は，文献(14)，(15)

などの専門書を参照）． 

 

 
図２ MD シミュレーションの計算フローチャート． 

 

 まずユニットセルのサイズを決め，そのセル内に分子（または原

子）を配置する．単にセル内に分子を並べた場合，それは表面を持っ

たクラスターとなる ．表面はバルクと異なった性質をもつため，表

面に注目しない場合には周期境界条件を用いる必要がある．周期境

界条件とは，ユニットセルとまったく同じセル（イメージセル）が

周囲に続いていると仮定して計算する手法である．周期境界条件を

用いると，系は疑似的にサイズ無限と考えることができる．これに

より，表面のないバルクでの性質を調べることができる． 

 次に，分子間にはたらく相互作用を仮定する．一般に，分子間相

互作用にはファンデルワールス相互作用と静電相互作用を考慮する

ことが多い．すなわち， 

int er vdW est
IJ IJ IJV V V                         (1) 

vdW
IJV は斥力相互作用や分散相互作用などからなるファンデルワー

ルス相互作用であり，次式のようなレナード・ジョーンズ（LJ）ポ

テンシャルがよく用いられる． 
12 6

vdW 4 ij ij
IJ ij

i I j J ij ij

V
r r
 


 

    
             

             (2) 

ここで，
ijr は原子 i と j との間の距離であり，  ij と ij

の組を，分

子 I中の原子 i と分子 J中の原子 jとの間の LJ パラメータとよぶ．

この関数の概形を図３に示す．一方， est
IJV は静電相互作用であり，

電荷間のクーロン相互作用として以下のように表現することができ

る． 

est

04
i j

IJ
i I j J ij

q q
V

r 

                                    (3) 

ここで， iq は原子 iの有効点電荷， 0 は真空の誘電率を表す． 

 

 

図３ 2 原子間におけるレナード・ジョーンズ（LJ）ポテンシャル

関数の概形． ij はポテンシャルエネルギーの深さ， ij
はポテンシャ

ルエネルギーがゼロとなるときの 2 原子間距離に対応する． 

 

以上のような準備を終えたら，いよいよ MD 計算を行う．MD 計

算では運動方程式を解く（すなわち，2 階微分方程式を解く）ので，

初期条件として初期配置と初期速度の両方が必要である．これらは

任意のもので構わない．互いに力を及ぼし合って運動している N個

の粒子からなる物質系の運動方程式は， 
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 2

2 ( )i
i i

d t
m t

dt
r

F   ( 1, 2, , ) i N                        (4) 

と表せる．ここで im ， ir ， ( )i tF はそれぞれ，粒子 i の質量，位置

ベクトル，粒子 i が他の粒子から受ける力である．この式を時間に

ついて積分すれば，任意の時刻での各粒子の速度や位置を予測する

ことができる．ただし ( )i tF が ir の複雑な関数の場合には，解析解

を求めることは困難なので，MD 法では数値解法を用いる．微分方

程式の数値解を求める方法には，これまでさまざまなものが提案さ

れている．その内，MD 計算でよく用いられている方法には，差分

近似法，予測子-修正子法，時間発展演算子法などがある．ここでは，

並進運動に関して最も広く用いられているベルレの差分近似法につ

いて説明する． 

 まず，現在の時刻 tから t だけ未来と過去での粒子 i の位置

( )i t tr を，時刻 t tのまわりでテイラー展開する． 

2 32 3
4

2 3
( ) ( ) ( )( ) ( ) ( )

2! 3!
i i i

i i
d t d t d tt tt t t t t
dt dt dt

        
r r rr r    (5) 

2 32 3
4

2 3
( ) ( ) ( )( ) ( ) ( )

2! 3!
i i i

i i
d t d t d tt tt t t t t
dt dt dt

        
r r rr r    (6) 

式(5)と式(6)を足し合わせ，式(4)を代入して整理すると，以下のよ

うになる． 

2
4( ) 2 ( ) ( ) ( ) ( )       i i i i

i

tt t t t t t t
m

r r r F             (7) 

これは，粒子 iの現在の位置と力，そして t秒前の位置を用いて t
秒後の位置を求めるものである．ここで，力は粒子間ポテンシャル

関数の位置微分として，以下のように表される． 

1 2( , , , )  i i NVF r r r                                     (8) 

つまり，力は t tでの分子集団の位置から直接計算することができ

る．式(7)の計算を未来に向けて繰り返し実行すれば，系の時間発展

を求めることができる．このとき粒子の速度は，式(5)から式(6)を差
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と求まる．なお実際には数値計算の桁落ちを防ぐために，式(7)と式
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らば，系の全エネルギーE は保存される．すなわち，扱う粒子集団
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ミクロカノニカルアンサンブルでは，系の温度や圧力は計算の結果
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これにより，系の温度を一定に制御することができる． 

４．水内包 SWCNT の MD 計算 

４．１．計算条件 

本研究では周期境界条件は用いず，有限長の孤立 SWCNT1 本に内

包された水分子の MD 計算を行った．図４(a)に示すように，SWCNT

の両端には，水分子との相互作用の小さい人工の壁を配置した．こ

れは高温や非熱平衡状態において，SWCNT の外部へと水分子が飛

び去ってしまうことを防ぐためである．また，SWCNT 内部に座標

を固定された水分子を数個配置し，水クラスター全体が並進運動や

回転運動をすることを防いだ．SWCNT を構成する炭素（C）原子は

空間に固定し（すなわち，SWCNT の分子内振動，並進運動，回転

運動の自由度はないものとし），C-C 原子間の結合長は 0.142 nm と

した．水分子には，剛体の SPC/E モデル[16]を用いた．SPC/E モデ

ルは単純な点電荷モデルであり，酸素（O）原子と水素（H）原子に

それぞれ， O 0.82 [C]q e  と H 0.41 [C]q e  の部分電荷が置かれ

ていると仮定する．ここで，e は電気素量である．SPC/E モデルの

模式図を，図４(b)に示す． 

SPC/E モデルの水分子間の相互作用は，O 原子間にはたらく LJ

ポテンシャルと，O，H 原子の位置にそれぞれ置かれた部分電荷間

にはたらくクーロンポテンシャルとの和で表される．SPC/E モデル

の LJ パラメータは， OO B 78.5Kk  ， OO 0.317 nm  である．

SPC/E モデルと SWCNT との間における分子間相互作用は，O 原子

と C 原子との間の LJ ポテンシャルとし，LJ パラメータは
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OC B 46.9Kk  ， OC 0.329nm  とした．ここで OC と OC は，

CC B 28.0Kk  ， CC 0.340nm  として，ローレンツ・ベルテロー

則（Lorenz-Berthelot rule）を用いて求めた．ローレンツ・ベルテロー

則は，異種原子間の LJ ポテンシャルを決定するために用いられる混

合則であり，以下のように表される． 

ij ii jj    ，     
2

ii jj
ij

 



                         (11) 

LJ ポテンシャルとクーロンポテンシャルのカットオフ距離は，とも

に 2.0 nm とした． 

数値積分法には予測子-修正子法の一種である Gear 法を用いた．

Gear 法におけるテイラー展開の次数は 5 次までとし，数値積分の時

間刻み幅 1.0fst  として計算を行った．系の粒子数と体積は一定

とし，温度は速度スケーリング法によって制御した． 

直径の異なる 7 種類の SWCNT について図４(a)のようなシステム

をそれぞれ作成し，内包水分子の MD 計算を行った．各システムの

詳細を表１に示す．まず温度を 360 K 一定としてシミュレーション

時間 2 ns 程度の MD 計算を行い，系を熱平衡状態にした．その後，

降温速度 25-50 K/ns で徐々に 100 K まで冷却した．また，この徐冷

MD計算の結果から 10 Kごとに系のスナップショット構造を抽出し，

各温度で熱平衡状態になるまで MD 計算を行った．シミュレーショ

ン時間は，3-10 ns 程度である．ただし低温（おおよそ 200 K 以下）

においては，このシミュレーション時間で系を十分な熱平衡状態に

することはできなかった．これは水分子の運動の相関時間が低温で

は長いためである． 

 

 
図４ SWCNT に内包された水の MD 計算条件．(a) 水内包 SWCNT

システムの模式図．SWCNT の両端を人工の壁で塞ぎ，人工壁と

SWCNT は空間に固定した．周期境界条件は適用していない．(b) 

SPC/E モデルの模式図．赤球は酸素（O）原子，青球は水素（H）原

子を表す．HOH 角度 HOH 109.47  ，OH 間距離 OH 0.10 nmr  で

ある． 

 

 

 

表１ 7 種類の水内包 SWCNT システムの構成．ここで，カイラル

指数(n, m)は SWCNT の構造を指定する整数組である．SWCNT の

直径と長さは，炭素原子を質点とみなしたときの値を示した． 

 
 

４．２．計算結果の解析法 

得られた MD 計算結果を用いて，系のポテンシャルエネルギーの

温度変化や水分子の配位数の温度変化などを求め，内包水の相転移

挙動のようすを調べた．また，内包水のダイナミクスを解析するた

めに，水分子の回転運動の時間相関関数（回転相関関数）を計算し

た．回転相関関数とは，分子が集団の中でどのような回転運動を行っ

ているかを表す関数である．さまざまな定義があるが，本研究では

以下に示す相関関数を用いた． 

   ( ) cos ( ) cos (0)C t P t P   
                         (12) 

ここで  cos ( )P t
はルジャンドルの多項式であり， 1( )C t は誘電分

光， 2 ( )C t はラマン散乱や NMR 測定と関係づけることができる量で

ある．本研究では，NMR 測定の結果と比較するために 2 ( )C t を求め

た．注目している分子軸方向の単位ベクトルを ( )i tu とすると， 

 22
2

1 1( ) 3cos ( ) 1 3 ( ) (0) 1
2 2 i iC t t t    u u           (13) 

となる．ここで， ( )t は ( )i tu と (0)iu との間の角度である．一般に，

液体に対する 2 ( )C t は 0t  において 1 から出発し，分子の回転運動

が速ければ急速に，遅ければゆっくりと 0 へ収束していく． 

回転相関関数 ( )C t
の時間減衰が非指数関数的な場合，その時間

変化は以下に示す Kohlrausch 式によりしばしば表現される． 

( ) exp ( ) , 1C t t      


  
                           (14) 

ここで定義される は，回転相関時間と呼ばれる．式(13)より，分

子の回転運動が速いほど，回転相関時間は短くなることが分かる．

なお本研究において， SWCNT 内包水の回転相関関数は，
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0.5 1.0  
でよく再現された． 

４．３．結果と考察 

４．３．１．SWCNT 内包水の構造 

図５に，温度 360K と 100 K における内包水の構造の一例を示す．

360K では，SWCNT 直径 D に依らず内包水は乱れた液体様の構造で

ある．一方 100 K では，その構造は D に依って著しく異なることが

分かる．すなわち低温において，D = 1.15，1.32，1.41 nm では，水

分子が規則的に配列した ice-NT 構造（中空 ice-NT または充填 ice-NT

構造）が形成されるのに対し，D = 2.40 nm では，内包水は低温でも

乱れた液体様の構造である． 

これらの構造変化は，系のポテンシャルエネルギーの温度変化や，

水分子の配位数の温度変化からも明白に見てとれる．図６に，水分

子の配位数の温度変化を示す．図の縦軸は，系の全水分子数に対し

て配位数 4 の水分子数が占める割合，f4 とした．ここで配位数とは，

ある水分子に着目したときに，その水分子に最隣接する水分子の数

のことである．本研究では，水分子同士の O-O 原子間距離 dOO を測

定し，着目した水分子を中心として dOO ≤ 0.33 nm の範囲に存在す

る水分子を最隣接分子と定義した．図６を見ると，1.15 ≤ D ≤ 1.41 nm

では，ある温度 Tm 以下で f4 が著しく変化することが分かる．この変

化が，液体から ice-NT への液体-固体相転移挙動に対応している．

本研究で得られた Tm は，X 線回折実験や，条件の異なる MD 計算

（たとえば無限長 SWCNT や，異なる水モデルを用いた計算）によっ

て求められた値とおおよそ一致する[8-12,17]． 

一方 1.69 ≤ D ≤ 4.07 nm においては，f4 は降温とともに緩やかに増

加し，相転移様の挙動は見られない．また，D が大きいほど f4 は低

温で増加する．このような f4 の振る舞いについては，次項で実験結

果と比較しながら議論する． 
 

 
 

図５ SWCNT 内包水のスナップショット構造．D = 1.15，1.32，1.41，

2.40 nm での結果を代表例として示した．SWCNT は非表示とし，内

包水分子のみを表示している．赤球が酸素原子，青球が水素原子を

表す．左図は 360 K，右図は 100 K における構造である．それぞれ，

SWCNT のチューブ軸に平行な方向から見た図（top）と，チューブ

軸に垂直な方向から見た図（side）を示している． 

 

 
図６ SWCNT に内包された水分子の配位数の温度変化．図の縦軸

は，系の全水分子数に対して配位数 4 の水分子数が占める割合，f4

である．上図は 1.15 ≤ D ≤ 1.41 nm，下図は 1.69 ≤ D ≤ 4.07 nm での

結果を示す．比較を容易にするために，D = 2.98 nm での結果は両方

の図に示している．また，下図には ZTC 内包水の結果も示した． 

 

４．３．２．SWCNT 内包水の回転ダイナミクス 

 図７(a)に，本研究により求めた内包水の回転相関時間 の温度

変化を示す．1.15 ≤ D ≤ 1.41 nm では， はある温度以下で急激に増

加する．これは，配位数に見られた急激な温度変化（図６）と同様

に，内包水がある温度以下で ice-NT を形成するためである．一方，

1.69 ≤ D ≤ 4.07 nm での は，  0 0exp B T T     で表現される

Vogel-Fulcher-Tammann （VFT）型の温度依存性を示し，直径が大き

いほどその温度依存性も強い．この特徴は，図７(b)に示す NMR 測

定の結果[18]と定性的に一致する．このような VFT 型の温度依存性

について，その起源を以下に考察する． 
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分かる．すなわち低温において，D = 1.15，1.32，1.41 nm では，水

分子が規則的に配列した ice-NT 構造（中空 ice-NT または充填 ice-NT

構造）が形成されるのに対し，D = 2.40 nm では，内包水は低温でも

乱れた液体様の構造である． 

これらの構造変化は，系のポテンシャルエネルギーの温度変化や，

水分子の配位数の温度変化からも明白に見てとれる．図６に，水分

子の配位数の温度変化を示す．図の縦軸は，系の全水分子数に対し

て配位数 4 の水分子数が占める割合，f4 とした．ここで配位数とは，

ある水分子に着目したときに，その水分子に最隣接する水分子の数

のことである．本研究では，水分子同士の O-O 原子間距離 dOO を測

定し，着目した水分子を中心として dOO ≤ 0.33 nm の範囲に存在す

る水分子を最隣接分子と定義した．図６を見ると，1.15 ≤ D ≤ 1.41 nm

では，ある温度 Tm 以下で f4 が著しく変化することが分かる．この変

化が，液体から ice-NT への液体-固体相転移挙動に対応している．

本研究で得られた Tm は，X 線回折実験や，条件の異なる MD 計算

（たとえば無限長 SWCNT や，異なる水モデルを用いた計算）によっ

て求められた値とおおよそ一致する[8-12,17]． 

一方 1.69 ≤ D ≤ 4.07 nm においては，f4 は降温とともに緩やかに増

加し，相転移様の挙動は見られない．また，D が大きいほど f4 は低

温で増加する．このような f4 の振る舞いについては，次項で実験結

果と比較しながら議論する． 
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結果を示す．比較を容易にするために，D = 2.98 nm での結果は両方
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に，内包水がある温度以下で ice-NT を形成するためである．一方，

1.69 ≤ D ≤ 4.07 nm での は，  0 0exp B T T     で表現される

Vogel-Fulcher-Tammann （VFT）型の温度依存性を示し，直径が大き

いほどその温度依存性も強い．この特徴は，図７(b)に示す NMR 測

定の結果[18]と定性的に一致する．このような VFT 型の温度依存性

について，その起源を以下に考察する． 
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図７ SWCNT に内包された水分子の回転相関時間の温度変化．(a)

は MD 計算，(b)は NMR 測定により求めた．(a)の上図は 1.15 ≤ D ≤ 

1.41 nm，下図は 1.69 ≤ D ≤ 4.07 nm での計算結果を示す．比較を容

易にするために，D = 2.98 nm での結果は両方の図に示している．ま

た，(a)の下図には ZTC 内包水の計算結果も示した．(b)において，

NMR 測定は重水を内包した 5 種類の SWCNT 試料および ZTC 試料

について行い，2H 核スピン-格子緩和時間 T1 を測定することにより

 を求めた[18,19]． 

 

図６を見ると，1.69 ≤ D ≤ 4.07 nm において，f4 は Dが大きいほど低

温で増加することが分かる．f4 は，水素結合に寄与している水分子

の割合の指標であると見なすことができる．つまり，D が大きいほ

ど，内包水の水素結合が低温で発達することを示している．これは，

直径の大きい SWCNT ほど水素結合に対する空間的な制限が緩いと

考えれば矛盾しない．そこで， の VFT 型（もしくは非アレニウス

型）の振る舞いの一因は，水素結合の発達の温度依存性にあると推

測し， を f4/Tに対してプロットした（図８）．図８より，少なくと

も高温においては，  0 0 4 Bexp E f k T  という式で の温度依存

性をおおよそ表現できることが分かる．これは，降温とともに f4 が

増加（すなわち水素結合が発達）することにより，水分子の回転の

活性化エネルギーE0f4 が増加することを示唆している．なお図８よ

り，E0/kB の値は 2500-2900 K 程度と見積もられた．これは典型的な

水素結合の結合エネルギーである 2400 K とおおよそ一致している． 

 

 

図８ SWCNT に内包された水分子の回転相関時間の温度変化．横

軸を f4/Tとしてプロットした．上図は 1.15 ≤ D ≤ 1.41 nm，下図は 1.69 

≤ D ≤ 4.07 nm での結果を示す．比較を容易にするために，D = 2.98 

nm での結果は両方の図に示している．また，下図には ZTC 内包水

の結果も示した． 

 

４．３．３．空洞次元と水分子ダイナミクス 

本研究では SWCNT に加えて，ZTC に内包された水のダイナミク

スも調べた．ZTC とは，Y 型ゼオライトを鋳型として合成された新

しい多孔性炭素材料であり，均一な直径（1.2 nm）のナノ空洞，お

よび鋳型である Y 型ゼオライトに由来する規則的な 3 次元構造を有

する[6]．ここでは SWCNT の 1 次元空洞と ZTC の 3 次元空洞とで，
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内包された水分子の運動にどのような違いが生じるかを比較する． 

図７に，MD 計算と NMR 測定から得られた回転相関時間 をそ

れぞれ示す．図より，ZTC 内包水の は VFT 型の温度依存性を示し，

SWCNT に比べて温度依存性が強いことが分かる．また図６を見る

と，ZTC 内包水の f4 は，低温で SWCNT（1.69 ≤ D ≤ 4.07 nm）より

も増加している．以上の結果は，４．３．２．で述べた「 が VFT

型の温度依存性を示すのは，内包水の水素結合が降温とともに発達

するためである．」という議論と矛盾しない．SWCNT の 1 次元空洞

に比べて，ZTC の 3 次元空洞は水素結合に対する空間的な制約が緩

く，降温とともに ZTC 内包水は 3 次元的な水素結合のネットワーク

構造を発達させる．そのため，ZTC では の温度依存性がより強く

なったと考えられる． 

 

４．３．４．空洞壁の親水/疎水性と水分子ダイナミクス 

 次に，空洞壁の親水/疎水性が，内包水の運動にどのように影響す

るかを議論する．これまでの研究により，SWCNT の空洞壁は疎水

的（もしくは弱親水的）であることが示されている[20]．そこで本

研究では，SWCNT と親水性 1 次元細孔である MCM-41 とで，内包

水のダイナミクスがどのように異なるかを比較した．図９(b)に，

NMR 測定によって求められた内包水の回転相関時間を示す．ここ

で，MCM-41 内包水のデータは文献(21)より引用した．図より，

MCM-41 に比べて，SWCNT 内包水の は温度依存性が弱く，低温

では 2 ケタ以上値が小さいことが分かる．すなわち，親水的な

MCM-41 と比べて，疎水的な SWCNT 内部において，水分子は低温

まで速い回転運動をしている． 

このような空洞壁の性質に依存する の振る舞いの起源を明らか

にするため，MD 計算を行った．本 MD 計算では，SWCNT 内の C

原子と水分子内の H 原子との間の LJ パラメータ， CH の値を変化

させることにより，SWCNT 空洞壁の疎水/親水性を人工的に変化さ

せた． CH の値が大きければ SWCNT 壁と水分子の H 原子との間の

相互作用が強くなり，水分子が SWCNT 壁に留め置かれやすくなる．

図９(a)に示すように， CH を大きくすると内包水の液面形状はより

親水的（下に凸）になり，それと同時に，内包水の はより強い温

度依存性を示した．この結果は，水分子と空洞壁との間の相互作用

が内包水のダイナミクスに著しく影響することを示唆している．親

水的である MCM-41 では，水分子は MCM-41 壁のシラノール基と

容易に水素結合をつくる．これにより内包水の水素結合発達が促進

され，降温とともに回転運動は急速に遅くなっていく．一方疎水的

な SWCNT では，SWCNT 壁と水分子との間の相互作用はファンデ

ルワールス相互作用が支配的であり，これは水分子同士の相互作用

に比べて非常に弱い．よって，水分子は空洞壁に留め置かれること

なく，低温でも速い運動をすることができるものと考えられる．  

５．結言 

 本研究では，炭素ナノ材料に内包された水分子の回転ダイナミク

スを調べた．実験結果と比較可能な MD 計算を行うことにより，

内包水のダイナミクスがナノ空洞の次元，サイズ，親水/疎水性に

どのように影響されるかを分子レベルのミクロな視点から明らか

にした．SWCNT の疎水性 1 次元空洞（D > ~1.5 nm）では，SWCNT

直径が小さいほど内包水の回転運動は速い．また，ZTC の 3 次元

空洞や MCM-41 の親水性 1 次元空洞と比べて，SWCNT に内包され

た水は低温まで速い回転運動をしている．このような運動性の違い

は，内包水の水素結合の発達に起因することが示された．本研究成

果は，ナノ空洞に内包された水の物性理解に留まらず，新たな親水

/疎水性ナノ材料の開発や高性能ナノ流体デバイス（水分離膜やプ

ロトン伝導膜など）の設計などに役立つ知見を与えることが期待さ

れる． 

 

 
図９. ナノ空洞物質に内包された水分子の回転相関時間の温度変化．

(a)は MD 計算，(b)は NMR 測定の結果．(a)の MD 計算では，SWCNT

壁の疎水/親水性を人工的に変化させた．挿入図は，温度 285 K にお
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構造を発達させる．そのため，ZTC では の温度依存性がより強く

なったと考えられる． 

 

４．３．４．空洞壁の親水/疎水性と水分子ダイナミクス 

 次に，空洞壁の親水/疎水性が，内包水の運動にどのように影響す

るかを議論する．これまでの研究により，SWCNT の空洞壁は疎水

的（もしくは弱親水的）であることが示されている[20]．そこで本

研究では，SWCNT と親水性 1 次元細孔である MCM-41 とで，内包

水のダイナミクスがどのように異なるかを比較した．図９(b)に，

NMR 測定によって求められた内包水の回転相関時間を示す．ここ

で，MCM-41 内包水のデータは文献(21)より引用した．図より，

MCM-41 に比べて，SWCNT 内包水の は温度依存性が弱く，低温

では 2 ケタ以上値が小さいことが分かる．すなわち，親水的な

MCM-41 と比べて，疎水的な SWCNT 内部において，水分子は低温

まで速い回転運動をしている． 

このような空洞壁の性質に依存する の振る舞いの起源を明らか

にするため，MD 計算を行った．本 MD 計算では，SWCNT 内の C

原子と水分子内の H 原子との間の LJ パラメータ， CH の値を変化

させることにより，SWCNT 空洞壁の疎水/親水性を人工的に変化さ

せた． CH の値が大きければ SWCNT 壁と水分子の H 原子との間の

相互作用が強くなり，水分子が SWCNT 壁に留め置かれやすくなる．

図９(a)に示すように， CH を大きくすると内包水の液面形状はより

親水的（下に凸）になり，それと同時に，内包水の はより強い温

度依存性を示した．この結果は，水分子と空洞壁との間の相互作用

が内包水のダイナミクスに著しく影響することを示唆している．親

水的である MCM-41 では，水分子は MCM-41 壁のシラノール基と

容易に水素結合をつくる．これにより内包水の水素結合発達が促進

され，降温とともに回転運動は急速に遅くなっていく．一方疎水的

な SWCNT では，SWCNT 壁と水分子との間の相互作用はファンデ

ルワールス相互作用が支配的であり，これは水分子同士の相互作用

に比べて非常に弱い．よって，水分子は空洞壁に留め置かれること

なく，低温でも速い運動をすることができるものと考えられる．  

５．結言 

 本研究では，炭素ナノ材料に内包された水分子の回転ダイナミク

スを調べた．実験結果と比較可能な MD 計算を行うことにより，

内包水のダイナミクスがナノ空洞の次元，サイズ，親水/疎水性に

どのように影響されるかを分子レベルのミクロな視点から明らか

にした．SWCNT の疎水性 1 次元空洞（D > ~1.5 nm）では，SWCNT

直径が小さいほど内包水の回転運動は速い．また，ZTC の 3 次元

空洞や MCM-41 の親水性 1 次元空洞と比べて，SWCNT に内包され

た水は低温まで速い回転運動をしている．このような運動性の違い

は，内包水の水素結合の発達に起因することが示された．本研究成

果は，ナノ空洞に内包された水の物性理解に留まらず，新たな親水

/疎水性ナノ材料の開発や高性能ナノ流体デバイス（水分離膜やプ

ロトン伝導膜など）の設計などに役立つ知見を与えることが期待さ

れる． 

 

 
図９. ナノ空洞物質に内包された水分子の回転相関時間の温度変化．

(a)は MD 計算，(b)は NMR 測定の結果．(a)の MD 計算では，SWCNT

壁の疎水/親水性を人工的に変化させた．挿入図は，温度 285 K にお
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ける内包水のメニスカス（液面形状）である．(b)に示した MCM-41

内包水の実験結果は，文献(21)から引用した． 
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