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研究成果の概要（和文）：ナトリウム-チタン合金は自然界には存在しないものの、高温ナトリウム相がチタン
ナノ粒子を包含する場合、その界面においてはチタンは負電荷、チタンに近接するナトリウムは強い正電荷を帯
び、チタン単独の露出面ともナトリウム相のみとも異なる電子状態をもつ。水分子がナトリウム表面に衝突する
際は、水素原子側から入射し、負に帯電した水素原子が結合した水素化ナトリウムを介して、別の水分子の正電
荷の水素原子と結合し水素分子として気相上に飛散する。チタンを含むナトリウム中では生成水素分子は負に帯
電し、チタン表面近傍にとどまる。水-ナトリウム反応によって発生した水素の形態の差が反応が抑止される変
容要因と考えられる。

研究成果の概要（英文）： We compared the sodium-water reaction in vapor sodium phase at 1273 K with 
that in the sodium/metal multiphase domain by applying the accelerated quantum chemical molecular 
dynamics method.
 When a water molecule collides with the surface of sodium medium, a water molecule collides from 
the hydrogen atom side, and the negatively charged hydrogen atom forms sodium hydride, and they 
become hydrogen molecule. Whereas, in sodium over the titanium, newly generated hydrogen molecules 
are negatively charged and staying around the titanium surface. Produced hydrogen molecule is 
difficult to scatter vigorously like on the sodium surface. The difference in this hydrogen 
morphology is considered to be a deterrent factor of the sodium-water reaction.

研究分野：安全設計
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研究成果の学術的意義や社会的意義
ナトリウムは伝熱特性に優れた冷却材としての利点を有する一方で、化学的に活性である為、空気中の水蒸気と
の接触により急激な化学反応を生じる。アルカリ金属が水や水蒸気と接触して起こす爆発反応によって水素ガス
が発生する。この激しいナトリウム-水蒸気反応は、ナトリウムがチタンナノ粒子を包含する場合、その激しさ
が緩和される事が実証されている。しかし、ナトリウム-水蒸気反応は非常に速く複雑で危険をともなうため、
発生した水素の分子または原子の形態は実測し難く、理論的観点からの解析が必要であった。チタンの有無によ
るナトリウム-水反応の差異を高速化量子分子動力学計算を用いて反応過程を解析した。

※科研費による研究は、研究者の自覚と責任において実施するものです。そのため、研究の実施や研究成果の公表等に
ついては、国の要請等に基づくものではなく、その研究成果に関する見解や責任は、研究者個人に帰属します。
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１．研究開始当初の背景 
ナトリウムは伝熱特性に優れた冷却材としての利点を有する一方で、化学的に活性であ
る為、空気中の水蒸気との接触により急激な化学反応を生じ、激しい反応： 

Na+H2O → NaOH + 1/2H2 によって水素ガスが発生する。 
この激しいナトリウム-水蒸気反応は、ナトリウムがチタンナノ粒子を包含する場合、そ
の激しさが緩和される事が実証されている。しかし、ナトリウム-水蒸気反応は非常に速く
複雑で危険をともなうため、発生した水素がどのような分子または原子の形態をとってい
るのか実測し難く、理論的観点からの解析が必要であった。  
これまで実験と理論計算双方の観点から、ナトリウムなどアルカリ金属液体と水蒸気の
反応の初期状態にはクーロン爆発が起こっている事を明らかにした研究例、水素化ナトリ
ウムNaHを遷移状態として水素発生にいたる化学反応機構の解析などが行われている。 
ナトリウム-水反応は、遷移金属チタンの有無によって異なるはずである。しかし、ナトリ
ウム-水蒸気反応と、遷移金属チタン上のナトリウム-水蒸気反応の差異については、第一原
理計算による、ナトリウム数原子とチタン安定面であるTi（0001）面との界面の電子状態の
解析が行われてきたが、水分子を含めた反応性の差異を量子化学的に解析した例が無かっ
た。また、ナトリウムと水の接触界面は気相、反応後に生成するナトリウム酸化物は固相、と
いうように混相域の分子夾雑な環境を理論的に解析するための、モデル化の難度が高い背景
があった。 
 
２．研究の目的 
本研究では、このような混相域の分子夾雑な環境を有限温度を考慮しながらモデル化し、
最も厳しい条件である高温ナトリウムと水の反応が遷移金属チタンの有無によって反応過程
に如何なる差異があるか、量子化学的に探ることを目的とした。tight-binding近似に基づく量
子分子動力学計算をさまざまな系に適用してきているが、本研究では、この高速な電子状態
計算と古典分子動力学法によるダイナミクス計算を活かした高速化量子分子動力学計算を、
ナトリウム-水反応と、チタン上のナトリウム-水反応とを解析する事に適用し反応過程を
比較した。 
 
３．研究の方法 
100 kPaにおいてナトリウムは融点370 K、
沸点1153 Kを有するため、1273 Kは気相域
である。 3次元周期境界セル内に含まれる
Na原子686個から成る1273 Kの気相密度を
もつナトリウムと水分子との化学反応を
解析するモデル(Lx = 3.2 nm、Ly= 3.2 nm、
Lz = 10 nm)を図１(a)に示す。チタン表面
上の気相ナトリウムと水分子との化学反
応を比較する混相モデル（Lx = 3.0 nm、Ly 
= 3.0 nm、Lz = 10.0 nm）を図１(b)に示す。
5層のチタン原子層から成るチタン表面Ti
（0001）はTi原子600原子、ナトリウム相は
Na原子686個から構成され、1273 Kの気相
密度をもつ。 
 高速化量子分子動力学計算は、温度1273 
K一定、水平方向の圧力を大気圧とした条
件下での下で行った。また、気相ナトリウ
ム上に水分子が順次衝突するモデルとな
っており、衝突落下させる水蒸気分子もま
た1273 Kの時のBoltzmann分布 
 

EH2O= 1/2mv2= 3/2RT 
m:分子量 
v:水分子の平均二乗速度 
R：ガス定数 
 
に従い、ナトリウム相に落下衝突する。 
 
 
 
 

 
図 1. (a) 水-ナトリウム 

(b) 水-ナトリウム/チタン反応モデル 

 



 
４．研究成果 
遷移金属チタンの有無に依存したナトリウム-水蒸気反応の差異を高速化量子分子動力学
計算を用いて、その反応過程を解析することで明らかにした。  
ナトリウムのみの場合は、全体で中性になるように均衡が取れた電子状態であるのに対
し、ナトリウム／チタン界面の電子状態は、ナトリウムは正、チタンは負に帯電しており、
チタン表面に近接したナトリウム原子は強い正電荷を帯び、チタン表面から遠ざかるにつ
れ中性を帯びる分布をもつ事が明らかとなった。チタンが存在する場合に、この一様でない
電子状態の分布をナトリウムがもつことがナトリウム-水蒸気反応を場所ごとに変容させて
いる可能性がある。限られた原子数で行われた既往の第一原理計算によるナトリウムとチ
タン表面の界面近傍の電子状態計算結果と良好に一致した。 
チタンが無いナトリウムのみの表面に水分子が衝突する際は、水素原子側から入射し、い
ったん負に帯電した水素原子が水素化ナトリウムとして存在し、新たに入射してくる水分
子の水素と水素分子を形成する際に、電子的に中性を帯びつつ気相上に飛散する事が明ら
かとなった。 
一方、チタンを含むナトリウム中では新しく生成される水素分子は僅かに負に帯電し、チ
タン表面近傍にとどまりながら勢いよく飛散しづらい挙動が見られ、この発生した水素の
形態の差が激しい反応を抑止する要因であると考えられる。 
 

高温気相ナトリウム-水反応 
水分子を含まない気相ナトリウムは、密度分布、電位分布から 1273 K における実測密度

0.74 gcm-3を持ち、電気的に中性であることがわかる。 
水分子中の正電荷をもつ水素原子 Hδ+が、ナトリウム相に吸着している負電荷をもつ吸着
水素原子 Hδ－と結合し、電気的に中性な水素分子となってナトリウム表面から脱離する様子
を示している。水分子がナトリウム相へ近づく際、水分子は、水素原子をナトリウム表面側
に配向しながら吸着した。 
 その後、新しく衝突してくる水分子の水素原子が既に吸着している水素原子と結合し、ナ
トリウム表面上には水酸化ナトリウムを生成し、水素分子として脱離した。 
 

g-Na:  Hδ+(…OH) + Hδ－(…Na) → H2↑ 
 

 

図2．1273 Kにおけるナトリウム相への      図 3.  水-ナトリウム反応過程. 
水分子吸着から水素分子生成に至る過程の 
水素と酸素の経時電荷. 
 

 



 

高温気相ナトリウム/チタン-水反応 
気相ナトリウム/チタン金属混相は、その密度分布および電位分布から、チタンは負電荷、
ナトリウムは正電荷を帯びている。Ti表面のナトリウム原子は大多数が正に帯電し、Ti原子
はナトリウムから電子を受け(Na/Ti → Naδ+ + Tiδ－）負に帯電している。これは、Paulingの
電気陰性度の序列χ = Ti 1.54 > Na 0.93と合致している。 
 ナトリウム上での水分子の反応過程と比較するため、チタン表面上のナトリウムと水分
子との反応解析を行った。 
ナトリウム相へ水分子が近づく際には、水分子は、水素原子をナトリウム表面側に配向し吸
着する様子が見られた。さらに水分子が衝突した後、水素原子がナトリウム表面に留まり、
負に帯電した吸着水素原子となった。 
 化学吸着した負電荷に帯電した水素原子ペアの共有結合エネルギーは、水素分子の共有
結合エネルギーの実験値－104 kcal/molより小さくエネルギー的観点からみると完全な水素
分子ではない。これらの水素原子は正電荷を帯びたナトリウム原子と水素-ナトリウム結合
(H–Na) –45.8 kcal/molを有し、実験値 H‐Na結合 44.4 kcal/molとも良く合致している事か
ら完全な水素‐ナトリウム結合を形成しているといえる。 
 

g-Na/Ti: Hδ+(…OH) ＋ Hδ－ (…Na/Ti) → H…H↓ 
 

  

図 4. 1273 Kにおけるチタン上ナトリウム  図 5.チタン表面上の水-ナトリウム反応過程 
への水分子吸着から水素‐ナトリウム結合の 
生成に至るまでの水分子水素と酸素の経時電荷. 
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