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研究成果の概要： 

水和・溶媒和組織構造を観察する実験と、数値組織モデルを作成するためのコンピュータシ
ミュレーションをおこなった。 

研究室に既設の X 線回折装置に付属の簡易小角散乱測定アタッチメントを用いて、X 線小角
散乱測定をおこなった。溶媒に不飽和系、飽和分散系それぞれに、試料容器を開発した。簡易
小角では X線がラインビームであるので、通常のポイントビームと異なり、さらなる補正手続
きが必要で、そのコンピュータプログラムを開発した。解析は新たに開発した自作プログラム
によりおこなった。Ｘ線小角散乱実験を実施し、解析手法を構築した。実験は、水に不飽和な
系と水に分散系でおこなった。不飽和系では、相対湿度の上昇に伴って、構成粒子の次元から、
楕円体から球状へ変化していることがわかった。分散系では円板状から、凝集しやすい系では
楕円体となっていることがわかった。 

  組織構造のメソスケールシミュレーションは、専用のメソスケール粒子動力学法プログラム

を開発した。原子 100 個程度を１個のメス粒子とし、粘土分子内、分子間の相互作用に従い、

差分方程式を用いて多体系の運動方程式を解いた。粒子間の相互作用は分子シミュレーション

で用いている原子間相互作用モデルから計算されるものと調和的なものを設定した。相互作用

パラメータと計算条件により、多様な粘土組織構造が生成されることがわかった。 

  実験観察とメソスケールシミュレーションから有効な粘土組織モデルが導出・提案できるこ
とがわかった。 
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１．研究開始当初の背景 

地球最表層固体物質、すなわち土壌や堆

積物、堆積岩などの多くは粘土鉱物を本質

的に含み、石英や長石などの造岩鉱物や水

溶液などと共に構成され、複雑な組織構造

をもっている。一方、原子力発電における

使用済み燃料の処理などから高ないし低レ

ベルの放射性廃棄物が生じ、その地層処分

において用いられる人工バリア材としては、

粘土鉱物と石英砂の混合物を押し固めた物

が用いられることが考えられており、これ

は人工堆積物・岩とも言える。また、堆積

岩地層への処分では、周囲の堆積岩が天然

バリアとして機能することが期待される。 

 

このような物質はナノスケールにおいて

非均質複合材料物質であり、粘土鉱物が一

般に極めて小さな微粒子であることから、

複雑な組織構造をもっているものとされて

いる。たとえば代表的な粘土鉱物の１つで

あるスメクタイト（モンモリロナイト、バイ

デライトなど）は１ナノメートルの厚さと数

１０ｎｍから１μｍの広がりをもつ層状体

が数層から数１０層重なって積層体を形成

しているとされており、粘土鉱物積層体微

粒子が、造岩鉱物、間隙水としての水・水

溶液、空隙などとともに集まって数μｍの団

粒構造をつくり、さらにそれが集まって粘

土（ベントナイト）を形成しているという、

複雑な階層構造をしていると考えられてい

る。ただしこのような組織構造が定量的に

観測されているということではなく、証明

されているわけではない。 

 
粘土鉱物はまた有機化合物と組み合わさ

れて、有機粘土ナノコンポジットとして
種々の機能材料に用いられている。 

 
ここで述べたような物質系において、そ

れらの弾性および塑性変形、透水、拡散な
どの挙動において、組織構造が大きく関わ
り、しばしばそれらの挙動を定量的に決定
付けている。 
 
 
 

２．研究の目的 
本研究はベントナイトなどの粘土・土壌や

粘土質堆積岩の組織構造を、広角と小角Ｘ

線回折・散乱実験、分子シミュレーション

計算、そして新たに開発するメソスコピッ

クコンピュータシミュレーションを駆使し

て解明するものである。それらを併せて、

粘土鉱物積層体の積層数分布（鉱物サイズ分

布）、粘土鉱物層間距離分布（水和数分布）、

間隙サイズ分布などの解析手法を構築し、

それらを定量的に明らかにする。 

 

本研究で求められた組織構造は、堆積

岩・堆積層の生成環境、続成作用のプロセ

スなどの解明のための必須の情報であると

ともに、それらが接している大気・地表水

との相互作用、吸着分子の化学構造とプロ

セスの解明にもちいられる。さらに、分子

シミュレーションによる局所構造物性とと

もに、均質化解析に用いられ、ナノ－ミク

ロ－マクロ統合力学解析に用いられ、化学

結合と原子・分子からのマクロ物質の精密

な長期挙動予測が可能となる。有害廃棄物

処分の人工バリアの性能予測、堆積岩や堆

積層の変形・透水などの本質的かつ精密な

解析が可能となる。 

 
 
 
３．研究の方法 
［Ｘ線回折実験と解析］ 

研究代表者の研究室には３台の試料水平型

（θ-θ駆動型）Ｘ線回折装置が設置されて

おり、各種特性Ｘ線（Ｃｒ、Ｃｕ、Ｍｏ、Ａ

ｇ）による散乱・回折実験が可能となってい

る。これらの装置には本研究代表者が製作

した３種の温度・湿度・圧力・雰囲気制御

試料室が備えられている。これらの既設の

Ｘ線回折装置を用い、広角散乱・回折法と

小角散乱法を併用し精密な回折・散乱強度

データを得る。その測定結果は中距離ない

し長距離構造に関する種々の情報を含んで

いる。スメクタイトの場合では、１０Åか

ら１８Åの底面間隔ピーク形状を詳細に解

析するとともに、小角領域、数ｎｍ（数１０

Å）から１００ｎｍのメソスコピック構造に



 

 

関する情報、すなわち粒子間、粒子形状な

どの情報を得る。 

解析は、広角散乱に関しては、確率過程

を用いたモデル計算により行い、正問題と

して扱い、実験データとの比較を行う。 

 

小角散乱法については、通常のGuinier 

プロット、動径分布関数、Debye-Buecheプ

ロットなどを用いて可能な限りの情報を取

得し、後述のメソスケールシミュレーショ

ンとの比較により組織構造の検討を行う。 

 

水に加えて有機イオン・溶媒を用いた系

に測定対象を広げ、水・水溶液系との違い

を観察する。すなわち、分子双極子や誘電

率の違いによる組織構造の違いを系統的に

測定する。 

 

［分子シミュレーション計算］ 

粘土鉱物間、粘土鉱物－水・水溶液界面、

粘土鉱物－造岩鉱物粒界などの局所構造と

局所物性の情報を得るため、分子動力学シ

ミュレーションを行う。計算には河村が開

発してきたMxdorto/mxdtriclとその並列計

算版を、機能拡張して用いる。原子間相互

作用モデルはH2O系と各種粘土鉱物のための

汎用モデルを中心に 2003 年頃に本研究者が

精密なモデルを提案しており、それを用い

る。系の空間スケールとして３次元系で、

周期境界条件のサイズが 10ｎｍ（100Å）程

度までであり、そこでの局所構造と局所物

性を調べることになる。このような系は粘

土鉱物粒子（分子）を１ないし数個を含むも

のである。造岩鉱物はマクロ粒子であり、

このような系の中では表面を与えるものと

して含まれる。粘土鉱物表面・端面のモデ

ルは一部は使用段階にあり、さらにこれを

広げる。計算される構造物性としては、粒

界水に形成される電気２重層、拡散層の構

造・拡散係数・粘性など、粘土鉱物分子の

弾性変形挙動、粘土鉱物と造岩鉱物の表面

での水と塩水溶液の濡れ性などである。さ

らに有機イオンや有機溶媒を含む原子・分

子間相互作用モデルの開発を行う。 

 

さらに、水・水溶液を間隙水とする系に加

えて、有機溶媒を間隙液体とする系につい

て分子動力学法シミュレーションを行い、H

１９年度と同様な局所構造と局所物性の解

析を行う。有機分子の場合には水分子と同

様かそれ以上に分子間・分子集団の配向性

が重要となる。そのような構造と局所物性

の関係を明らかにする。 

 

［メソスコピックコンピュータシミュレー

ション］ 

分子動力学法シミュレーションに比べて１

桁以上空間的に大きな系を扱うため、原子

を個別の運動の単位としては扱えない。し

たがって粗視化を行うことになる。そのた

めに１ｎｍ厚のスメクタイト分子を、径１

ｎｍの「球状粒子」の集合体とし、そのよう

な集合体（粗視化高分子）を多数（数 100 個

から数 1000 個）含む系を構成し、球状粒子

間の相互作用を与え、粒子（分子）動力学法

シミュレーションを行う。これには確率過

程も含める。このようなメソスコピックシ

ミュレーションのアルゴリズムとコードを

新たに開発する。系は当面は２次元とす

る。 

 

有機イオン・溶媒を用いた系に測定対象

を広げ、水・水溶液系との違いを観察する。

すなわち、分子双極子や誘電率の違いによ

る組織構造の違いを系統的に測定する。 

 
開発されたコンピュータコードを用いて、

粒子連結長・面積を変え、粒子間の相互作

用を変化させて、粘土組織を生成する。生

成した構造から広角Ｘ線回折・散乱強度パ

ターンおよび小角散乱強度パターンの構造

に対する系統的変化を検討する 

 

[総合] 

以上の結果を総合して、粘土、粘土質堆積
岩、有害廃棄物処分人工バリア体、有機－
粘土ナノコンポジットなどの組織構造を取
りまとめる。さらに、ナノ－ミクロ－マク
ロ統合力学解析に対して、解析に利用可能
なミクロ組織構造モデルを提案する。 
 
 
 
４．研究成果 
水和・溶媒和組織構造を観察する実験と、

数値組織モデルを作成するためのコンピュ
ータシミュレーションをおこなった。 
研究室に既設のX線回折装置に付属の簡易

小角散乱測定アタッチメントを用いて、X 線
小角散乱測定をおこなった。溶媒について
不飽和系および飽和分散系それぞれに、固
有の試料容器を開発した。研究室の簡易小



 

 

角散乱装置ではX線がラインビームであるの
で、通常の専用小角散乱装置で用いられる
ポイントビームとは異なり、さらなる補正
手続きが必要で、そのための解析用コンピ
ュータプログラムを開発した。解析はすべ
て自作プログラムによりおこなった。 
   

Ｘ線小角散乱実験を実施し、解析手法を

構築した。実験は、水に不飽和な系と水に

分散系でおこなった。。測定されたX線小角

散乱パターンを次に示す 

 
このデータを解析した結果、下図のように、

不飽和系では、相対湿度の上昇に伴って、

構成粒子の次元から、楕円体から球状へ変

化していることがわかった。分散系では円

板状から、凝集しやすい系では楕円体とな

っていることがわかった。 

 
組織構造のメソスケールシミュレーショ

ンは、専用のメソスケール粒子動力学法プ

ログラムを開発した。原子100個程度を１個

のメソ粒子とし、それをビーズ状に連ねた

ものを２次元のメソ粘土粒子とした。粒子

間の相互作用は分子シミュレーションで用

いている原子間相互作用モデルから計算さ

れるものと調和的なものを設定した。粘土

分子内、分子間の相互作用に従い、差分方

程式を用いて時間発展的に多体系の運動方

程式を解いた。これを用いて、空間スケール

数 10nm から数千 nm でのメソスケールのシ

ミュレーション計算が可能となった。 
 
粘土分子間の相互作用や、初期条件などに

より。多様な粘土組織構造が生成されること

がわかった。下図に、粘土層間相互作用が強

い場合と、弱い場合の結果の組織構造を示す。 
 
 
 

 



 

 

 

 
 
  これら本研究に示し、用いた手法を用いて、
実験観察とメソスケールシミュレーション
から有効な粘土組織モデルが導出・提案で
きることがわかった。 
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