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研究成果の概要（和文）：統計力学理論と分子シミュレーションを用いて、制約空間における相

転移と相平衡についての研究を行った。特に、新規なシミュレーション方法の開発と理論の展

開により、準一次元系における水の構造と相挙動について、また水素を吸蔵するクラスレート

ハイドレートと氷の水素占有率と熱力学的安定性の関係について詳細に検討した。 
 

研究成果の概要（英文）：Phase transitions and phase behaviors of water in confined spaces 
have been investigated with a statistical mechanical theory and molecular simulations. 
Examined are a phase behavior of water confined in quasi one dimensional spaces and the 
thermodynamic stability of clathrate hydrates containing hydrogen on the basis of a newly 
developed theory and simulation methods.   
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１．研究開始当初の背景 
分子の柔らかさは、分子の持つ内部自由度に

関するポテンシャルエネルギー曲面とその自

由度内での揺らぎをもたらす熱運動に依存し、

それ自身蛋白質や膜などのように多様な機能

を有する構造を形成するとともに、多彩な化

学反応の場を提供する。また、その柔らかさ

と結合様式の多様性により、固体のみならず

液体やアモルファスにおいても多形が近年発

見され、これらの構造的特性に注目されると

ともに、その物性について多岐にわたる研究

が精力的になされるようになった。この分子



または分子集合体としての柔らかさは、我々

の観測する時間スケールにも依存すると同時

に混合状態や外場にも大きく左右されて、そ

の構造と機能の発現の機構が異なる。これら

は、部分的な構造の揺らぎとして現れたり、

また相転移として構造全体が変化する結果を

伴う。単一の低分子などのサブナノ領域では

見られないこのような構造的揺らぎや相挙動

は、化学的、生理学的、電気的に有用な機能

を持ち、その工業的応用に大きな期待が寄せ

られている。この柔らかい分子系では複雑な

配置空間のポテンシャルエネルギー曲面と状

態密度分布をもち、その両者を併せてはじめ

て系の重要な特徴の一つである熱揺らぎ程度

のエネルギーでの大きな構造変化の原因の理

解がなされ、また新規な構造の予測が可能と

なる。 

 

２．研究の目的 
温度や圧力などの外部条件が分子の柔らかさ

やエントロピーを通じて、系全体の構造変化

をもたらす空間揺らぎと相転移を引き起こす

機構を明らかにする。これらは、温度・圧力・

混合状態・外場に敏感であり、これらの現象

を明らかにするためには、分子間の相互作用

に由来するエネルギーのみならず、分子の配

置コンフォーメーション等に関するエントロ

ピーに注目してナノスケールでの構造的揺ら

ぎや時間発展の長時間ダイナミクスとの関連

を探る。このような柔らかい分子系によって

形成された構造によってもたらされる新規な

物性に対し、ナノスケールの配置空間におけ

る特徴の系統的な理解を得ることを目指す。

エントロピーの正確な評価法の開発は、それ

自身の重要な研究課題であるとともに、化学

反応ダイナミックスに密接に関連して、素反

応過程の微視的解明に統計的な側面から寄与

することができる。凝集系でこれらの問題を

より正確に取り扱え、またナノサイエンスで

も極めて重要である低次元分子集合体の構造

とダイナミクスに本研究では注目する。カー

ボンナノチューブ程度の大きさの準一次元空

間でのイオンの水和構造とそのゆらぎや、氷

の準一次元結晶のような低次元系での相挙動

は、拘束条件の性質に依存して非常に多様で

あるが、直接観測するのが困難であるためバ

ルクにくらべて未知である。これらは、例え

ば生体内のイオンチャンネルでの部分的に溶

媒和されたイオンの構造や移動の機構を明ら

かにするうえでも重要である。これらの分子

論的描像を得るため適切なオーダーパラメー

タ群の選択とその縮約された空間内でのエン

トロピー計算方法の開発をする。これにより、

複雑な分子系での化学反応における反応経路

が明らかになり、また相転移等の変化を少数

のオーダーパラメータ空間で自由エネルギー

と関連付けることが可能となる。これを低次

元空間でのイオンの移動や水和物生成反応さ

らに相転移に適用し、不均一低次元系で期待

される新規な構造を予測し、また実験と協力

して相挙動とダイナミクスを解明する。 

 

３．研究の方法 
低次元系における液体と結晶の正確な自

由エネルギーの計算方法を開発する。この計

算は熱力学積分を主に、その他の方法も併用

するが、参照系と摂動パラメータの選択に注

意を払い、詳細な収束性と効率についての検

討を実施した後、低次元系についての計算に

用いる。溶液内反応の反応座標の選択や多自

由度系におけるオーダーパラメータの自由

エネルギーに関連付けた適切な選択方法を

見出す。 

低次元系としては、準一次元系のカーボンナ

ノチューブを想定した円筒状の空間に閉じ込

められた水と水溶液の系全体および溶媒和構



造とダイナミクスを計算機シミュレーション

により調べ、また溶媒和のエントロピーの正

確な評価から、準一次元系に固有の新規な構

造と物性を探る。束縛空間による多様な安定

構造の出現と揺らぎの減少は理論的に予想さ

れ、また計算機シミュレーションにより新規

の構造とダイナミクスとして観測が期待され

る。すでに我々は、カーボンナノチューブ内

での水のチューブ状の氷への転移や、このチ

ューブ状氷への無極性分子の包接を報告して、

その後の実験による発見を誘った。さらに未

解決の水を含む溶液と結晶に関する重要な理

論的課題として、(1)イオンの水和構造とその

移動過程における脱水和機構の解明によるイ

オンチャンネル内でのイオンの移動速度の微

視的描像の確立(2)非電解質分子水和物の構

造とその生成解離の平衡の理論の確立、(3)新

規な準一次元氷の予測と生成条件の予測、(4)

実験的に上記の項目に関する大域的ポテンシ

ャル曲面と構造変化の関係の解明、目指す。

正確なエネルギー、エントロピーの評価によ

り、これらの系の分子理論を確立すると同時

に物性と生成する条件を理論的に予測し、実

験に対する指針を提供する。 

 

４．研究成果 

（1）制約空間中の水の相挙動 

制約空間中の水の相挙動を動力学シミュレ

ーションによって調べた。その結果、ナノチ

ューブ直径 17Å以下の直径領域に９種類の

固相があることが判明した。固相の高温領域

は液体または気体相である。また異なる固相

間の境界は構造相転移点を示している。以下

に、シミュレーションの方法、固体構造、相

挙動、固液及び固固相転移について説明する。

カーボンナノチューブ内部の水のモデル系

に含まれる分子数 180, 200, 210 のいずれか

を採用した。水分子間相互作用は TIP4P ポ

テンシャル、水とカーボンナノチューブ間相

互作用はカーボン原子−水分子間 LJ ポテン

シャルをチューブ表面に渡って積分した関

数を用いた。分子動力学シミュレーションは

等温−等圧アンサンブルで行った。ここで圧

力はカーボンナノチューブ軸方向の圧力テ

ンソルであり、バルク系の圧力ではない。シ

ミュレーションは温度 100-300 K、チューブ

直径 9-17 Åの範囲内の状態で行った。その

状態点の数は 460 以上である。これらの条件

で、システムサイズ（軸方向のシミュレーシ

ョンセルの長さ）は 39−246 Åである。いく

つかの状態点に関して２倍の分子数で計算

を行い、有限サイズ効果が無視できることを

確認した。1 ステップは 0.5 フェムト秒、各

点における計算時間は最低 30 ナノ秒、最長

1.6 マイクロ秒である。 

 ９種類の固体（氷）はすべて液体を冷却す

る過程で自発的に形成する。最も小さい直径

では梯子型構造の一次元氷[構造を(2,0)で表

す。以下同様にインデックス(n, m)で各氷の

構造を表す]が得られる。次の直径領域では螺

旋型の氷(3,1)である。さらに直径が大きくな

るにしたがって、４角柱氷(4,0), ５角柱氷

(5,0), ..,８角柱氷(8,0) が得られる。ここまで

の準一次元固体はすべて単層（チューブ軸を

中心とする動径分布は単分子層をしめす単

一ピークをもつ）であるが、さらに大きな直

径では二重層、三重層氷が得られる（これら

の多層氷はインデックスの代わりに DL, TL

氷と略記する）。一分子当たりの水素結合は、

梯子型氷では三本、その他の氷は基本的に４

本である。これらの氷の一部はこれまで報告

されていない構造をとるが、その他は 2001

年にシミュレーションで得られたもの、その

後実験およびシミュレーションで確認され

たものと同一のものである。 

 ナノチューブの直径の変化と共に現れる



これらの氷の構造には共通点がある。それは、

単層氷を二次元面に開くといずれも二次元

四角格子を形成しているという点である。す

なわち、異なる単層氷は二次元四角格子の巻

き方の違いがもたらした構造なのである。ち

ょうどカーボンナノチューブの構造がグラ

フ ァ イ ト の シ ー ト の 巻 き 方 を 指 定 す

る”rollup vector”で表現されるように、

準一次元単層氷の構造も二次元四角格子の

巻き上げベクトル（n, m）で表現できる。た

だし観測されるほとんどの氷は多角柱型氷

(n,0)であり、螺旋型氷は(3,1)のみが自発的 

ここで扱っているような準一次元液体の凝

固が、一次相転移として観測されるか、連続

転移としてあらわれるかは決して自明では

ない。われわれのシミュレーションの結果は、

一般的常識「直径の減少と共に一次相転移の

鋭さが単調に失われ連続転移となる」が成り

立たないことを示している。また凝固点に関

しても「直径の逆数に比例して凝固点は単調

に低下する」（Gibbs-Thomson 式）ことはな

い、ということが明らかになった。直径 10.8 

Å付近で凝固点は最大値 290 K を示す。その

直径からの乖離（いずれの方向に対しても）

とともに凝固点は低下する。さらに細かく見

れば、各固体相に対しても融点が最大値を示

す直径があり、その直径からの乖離に伴い融

点は低下する。 

 固体−固体間の相境界は 0 K においては簡

便かつ精密に決定できる。なぜなら、相境界

は各氷相のGibbs自由エネルギー曲線の交点

で与えられるが、0 K では G=H、すなわちエ

ンタルピー曲線を計算すればよいからであ

る。液体から自発的に形成される９種類の固

体構造のエンタルピー曲線とその交点が低

温極限における安定相とそれらの相境界を

与えている。この領域では、安定相である

(8,0)と DL 氷以外に、(9,0), (8,1), また中空部

分を分子がつまった(8,0), (9,0)充填氷なども

準安定相として存在し、曲線の交点が狭い範

囲に集中している。事実、MD シミュレーシ

ョンをこの直径付近で行った場合、融点近傍

ではこれらの固体相が一時的に形成するこ

とが観測される。 

(2) 水素を吸蔵するハイドレート相挙動 

アセトンを包接したクラスレートへの水素包

接量を調べるため、水素についてのGCMCシ

ミュレーションを行った。温度、圧力、水素

の化学ポテンシャルを固定し、体積、水素の

粒子数を変数とするシミュレーションである。

ホストである水分子、包接されているアセト

ンの粒子数は固定した。初期配置として、ク

ラスレートⅡの配置の水分子1088個と大ケ

ージの中心にアセトン分子を配置した。大ケ

ージの数に対して0, 1/2, 3/4, 7/8, 15/16, 

31/32, 63/64, 1の割合のアセトン分子数につ

いて、それぞれGC/NPT MCシミュレーショ

ンを行った。アセトンが一定量占有した条件

下での、水素クラスレートの種々の圧力にお

ける熱力学的安定性と占有率を、理論とシミ

ュレーションを組み合わせることにより、容

易に計算することが可能であることを示すこ

とができた。空洞への占有率の圧力依存性を

シミュレーションと上記の理論に基づいて計

算した。水素を包接する氷C1では圧力低下に

伴って占有率は徐々に低下するが、C2では変

化は急激である。化学ポテンシャルから相図

を予測した。例えば、温度273 Kにおける組成

―組成平面におけるC1とC2の存在領域など、

高圧における水素吸蔵氷の占有率と安定性を、

比較的容易に予測することができ、またその

結果はGC/NPT MCシミュレーションの結

果ともよく一致することが示された。 
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