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研究成果の概要（和文）：環境負荷の少ない持続可能な新しいエネルギー源として、海水と淡水の塩分の濃度差
を利用して発電するエントロピー電池について理論と分子動力学法を用いて考察した。また、海水中に二酸化炭
素やメタン等が溶解した場合の熱伝導度や比熱などの熱物性の変化についても系統的に考察し、更に海水に硝酸
イオンや硫酸イオン等が混入した場合の構造や輸送現象等の変化についても考察した。また、バイオ電池の電解
質のモデルとして有機物が生理食塩水に溶解した場合についても考察した。更に、燃料電池に用いる溶融塩混合
系や、アルカリハロゲン化物と貴金属ハロゲン化物の混合固体電解質についても考察した。

研究成果の概要（英文）：As a new sustainable energy source with low environmental impact, we 
investigated the entropy battery which generates electricity by using the difference of salinity of 
seawater and fresh water with the theory and molecular dynamics method. The changes in thermal 
properties such as thermal conductivity and specific heat when carbon dioxide and methane, etc. were
 dissolved in seawater were also systematically considered. In addition, changes in the structure 
and transport phenomena such as nitrate ion and sulfate ion were mixed in seawater were also 
investigated.  It was also considered when the organic matter is dissolved in physiological saline 
as a model of the electrolyte of the bio-cell. Furthermore, the molten salt mixture system used in 
the fuel cell, and the mixing system of the alkali halide and noble metal halide were also 
discussed.

研究分野：物性物理学

キーワード： 分子動力学　シミュレーション　電解質水溶液　温室効果ガス　熱伝導度　誘電率　溶融塩混合系　超
イオン導電体

  １版

令和

研究成果の学術的意義や社会的意義
濃度差を利用して発電するエントロピー電池については、化石燃料の燃焼によらない環境負荷の少ない新しいエ
ネルギー源として意義がある。海水中に二酸化炭素やメタン等が溶解した場合の熱伝導度や比熱などの熱物性の
変化や、海水に硝酸イオンや硫酸イオン等が混入した場合について考察することは、温室効果ガスや大気汚染物
質の影響を知る上で意義がある。バイオ電池の電解質のモデルとして有機物が生理食塩水に溶解した場合の考察
も、環境や人体に害の無いエネルギー源として意義がある。燃料電池に用いる溶融塩混合系や、アルカリハロゲ
ン化物と貴金属ハロゲン化物の混合固体電解質についても持続可能なエネルギーの輸送手段として意義がある。



様 式 Ｃ－１９、Ｆ－１９－１、Ｚ－１９、ＣＫ－１９（共通） 
１．研究開始当初の背景 
最近、環境負荷の少ない持続可能な新しいエネルギー源として、河川の河口付近での海水と淡
水の塩分の濃度差(浸透圧)を利用して発電する「エントロピー電池」がスタンフォード大学等
のグループによって提案されている。高価なイオン分離膜を使わないため、 セルの構造が簡単
で高い変換効率が期待できるという利点がある。淡水と海水を混合する際にエントロピーが増
加するので「エントロピー電池」と呼ばれている。河口では、淡水と海水は常に混合され、エ
ントロピーが増加しているが、このエネルギーを利用して発電できる量は、日本の発電電力量
の倍に相当すると言われている。 
一方、近年大気中の二酸化炭素の温室効果については多くの研究が行われてきた。しかし、大
気中とともに、海水中の二酸化炭素濃度も同時に増加している。申請者のこれまでの研究で、
海水に二酸化炭素が飽和するまで溶解した場合には、海面下約 8000m の深海に相当する圧力
を加えると顕著な「熱伝導度の低下」が見出されており、海水が熱を伝えにくくなるという異
常が起きていることが予想される。もう一つの温室効果ガスであるメタンに関しては、エネル
ギー資源としてメタンハイドレートが注目を集めているが、これまでの我々の研究で、海水に
メタンが混入した場合も、深海で熱伝導度の著しい低下が認められている。また、海水に硝酸
イオンや硫酸イオン等の汚染に係わるイオンが混入した場合の水質変化も重要な問題である。 
溶融塩混合系については、環境への影響が少ない燃料電池の電解質として用いられている。反
応イオンが炭酸イオンの場合、陰極側に二酸化炭素が濃縮される。これを利用して大気中の二
酸化炭素を回収する試みも始まっており、温室効果による地球温暖化を防ぐ観点からも注目さ
れている。溶融塩混合系の動的性質などの融体の物性は、我々のこれまでの溶融炭酸塩混合系
に関するシミュレーションによる研究も含めて数少なく、十分調べられていない。更に、アル
カリ金属ハロゲン化物と貴金属ハロゲン化物の混合系の中にはRbAg4I5のように室温で超イオ
ン導電体となる物質があり、低温で使用できる電池等への応用が期待される。申請者は初めて
RbAg4I5の融体での分子動力学法による研究を行い、種々の物性について考察してきた。 
 
 
２．研究の目的 
海水の濃度差による発電については、混合による溶液中のエントロピーの変化に直接関係する
誘電率の濃度依存を理論的に考察し、エントロピー電池の発電効率を最適化する条件について
検討する。同時に、分子動力学シミュレーションを行って誘電率の濃度変化を求め、理論式か
ら求めた結果と比較検討する。海水中に二酸化炭素やメタンが溶解した場合の物性の変化につ
いて、海水の水質変化について、より実際に近い海水のモデルを用いて分子動力学シミュレー
ションを行い、熱伝導度や比熱などの熱物性も含めて系統的に調べ、温室効果ガスが混入した
海水は熱を溜め込みやすくなるのか、という点について考察していく。更に、硝酸イオンや硫
酸イオン等が海水に混入した場合の物理化学的な変化について研究を進めていく。 
エネルギーを伝達する溶融塩の研究については、溶融塩混合系の分子動力学シミュレーション
を行い、種々の物性について考察する。また、貴金属ハロゲン化物とアルカリハロゲン化物の
混合系については、遮蔽されたイオン間のポテンシャルを用いて分子動力学シミュレーション
を行い、得られた結果と実験を比較検討する。 
 
 
３．研究の方法 
(1) 海水の濃度差に起因するエントロピー及び誘電率の差異による電池、及び温室効果ガスや大
気汚染ガスが海水に溶解した場合の理論及びシミュレーションによる研究 
環境にやさしいエネルギー源として、海水の濃度差を利用して発電する電池に関しては、これ
までの我々のグループの水溶液の理論及び分子動力学法(MD)による研究を踏まえて、エントロ
ピーと誘電率に着目して研究を行なう。海水の濃度差が変化することによる混合のギップスの
自由エネルギーの変化、さらに誘電率の変化を MD と理論で考察する。発展的な研究として、
バイオ電池の電解質として、有機物が生理食塩水に溶解した場合についても、水溶液中の第一
原理計算によって有機分子のイオンの形状を決定し、次にMDを行なって溶液中の輸送現象と、
濃度の変化による誘電率の変化について考察する。 
温室効果ガス等が海水に溶解した場合については、これまでの研究で海水に二酸化炭素が飽和
するまで溶解した場合には、海面下約 8000m の深海に相当する圧力を加えると顕著な「熱伝
導度の低下」が見出されており、海水が熱を伝えにくくなるという異常が起きていることが予
想されている。本研究ではこの点についてさらに詳細に研究を行なう。 
(2) 燃料電池に用いられる溶融塩混合系についての研究 
燃料電池の電解質として用いられる溶融塩の混合系に関して、分子動力学シミュレーションを
行い、融体の構造や輸送現象、さらに動的性質について考察する。その際、我々のこれまでの
溶融炭酸塩混合系の研究を踏まえて研究を遂行する。スクリーニングの効果を考慮した二体ポ
テンシャルを用いて分子動力学シミュレーションを行ない、二体分布関数や輸送係数を求めて
実験の結果と比較検討する。さらに、我々のこれまでの室温で超イオン導電体となる銀ハロゲ
ン化物とアルカリハロゲン化物混合系 RbAg4I5の研究を踏まえて、新たな系の分子動力学シミ
ュレーションによる研究を行う。その際に遮蔽されたポテンシャルを用いて、シミュレーショ



ンと実験で得られている種々の物性を比較検討する。 
 
 
４．研究成果 
本研究において得られた主な結果は以下の通りである。文末の番号は論文の番号に対応してい
る。 
エントロピー電池の研究に関しては、電力創出と密接に関連する電解質水溶液中の誘電率につ
いて分子論的手法によって考察し、電解質のイオンの周囲の水分子の配向を考慮することによ
って、電解質溶液中の誘電率の濃度依存について検討した。さらに電解質イオンの周囲の誘電
率を表す関数を仮定し、実験データを概ね再現できる結果を得た。さらに、海水のモデルとし
ての塩化ナトリウム水溶液に二酸化炭素及びメタン等が飽和するまで溶解した場合の海水の物
性変化について、海面直下から深さ 10000m に相当する 100MP までの圧力を加えた場合の物性変
化について分子動力学シミュレーション(MD)によって考察した。二酸化炭素に関しては、電離
して炭酸水素イオンになった場合についてもシミュレーションを行った。特筆すべき現象とし
て、80MP 以上の圧力を加えた場合に顕著な熱伝導度の低下が見られた。また、二体分布関数か
ら二酸化炭素やメタンの周囲の配位数の減少が見られた。これらの物性異常が海水中の錯体形
成によるものと考え、炭酸水素イオンの回転相関を求め、炭酸水素イオンと水分子との錯体の
life time を求めた。海水に硝酸イオンが混入した系についても考察し、構造と輸送現象の濃
度変化について考察した。特筆すべき現象として、海水中のイオン電導度が Nernst-Einstein
の関係式から予想される値から大きく減少するとういう結果が得られた。これは、溶液中に硝
酸イオンを含む錯体が形成され、イオン伝導に寄与するイオンの数が大きく減少するためと考
えられる。(7)，(8)，(9). 
電解質水溶液については、さらに硫酸イオンが海水に混入した場合について考察した。硫酸イ
オンの形状と電荷を量子化学計算ソフト Gaussian を用いて決定し、MD を用いて溶液中の水分
子とイオンの位置関係を推定した。さらに輸送係数、粘性係数等の硝酸イオンの濃度による変
化を求めた。特筆すべき事項として、実験的に得られているイオン電導度は、シミュレーショ
ンによって Nernst-Einstein の関係から予想されるイオン伝度々の約 1/3 程度であった。これ
は溶液中に硫酸イオンを含む錯体が形成され、イオン伝導が阻害されているためであると予想
し、回転相関関数を用いて錯体の life time を推定した。 
有機物の水溶液に関しては、グリシンの水溶液による二酸化炭素の吸収について、吸収される
二酸化炭素濃度の違いによる構造と輸送現象の変化について、MD によって考察した。第一原理
計算によってグリシンと二酸化炭素の結合を再現し、結合エネルギーを見積もった。電解質水
溶液における誘電率に関しては、周波数依存性について検討を行った。溶融塩混合系に関して
は、当初予定していた炭酸溶融塩混合系についてはすでに多くの先行研究が行なわれているた
め、MDによる研究が行なわれていない系を先に実施することにして、今回は室温近傍でガラス
転移して超イオン伝導ガラスとなる AgI-AgPO3系について MDによる研究を行なった。転移温度
以下での構造はガラス状態の性質を示していることが、ボロノイ多面体解析等から確かめられ
た。(4), (5), (6). 
溶融塩混合系に関しては、特に貴金属ハロゲン化物とアルカリ金属ハロゲン化物の混合系の内，
ガラスの網の目構造を形成する P，B，Mo 等の酸化物を含まずにガラス転移を起こして室温で
超イオン導電体となる銀ハロゲン化物とアルカリハロゲン化物の混合系である AgI-AgCl-CsCl 
系について、融体とガラス転移による構造と輸送現象の変化を求め、電子状態の変化について
も第一原理計算によって考察した。(3). 
有機物の水溶液については，安全な生物電池として有望な乳酸、グリコール酸等の水溶液につ
いて MDによる研究を行った。乳酸、グリコール酸は生分解性ポリマーを形成することでも知ら
れている。生分解性ポリマーが生体内や皮膚の表面で分解する際に生成する乳酸やグリコール
酸が燃料となって動作するバイオ電池が提案され、実用への応用が期待される。本研究では、
乳酸と酸化物であるピルビン酸、及びグリコール酸と酸化物であるシュウ酸の、それぞれの陰
イオンの形状と電荷を、量子化学計算ソフト Gaussian を用いて決定した。次に、バイオ電池の
電解質のモデルとして、これらの有機分子を塩化ナトリウム水溶液に溶解した溶液において MD
を実行し、二体分布関数を求めて水分子とイオンの位置関係を推定した。さらに、溶液の輸送
係数、粘性係数等の輸送現象や動的性質についても考察した。特筆すべき事項として、溶液の
電気的性質である誘電率について、有機分子の低濃度側でこれまで知られていない異常が見出
された。これまで有機物の水溶液の誘電率に関する考察は多くはなく、この誘電率の異常につ
いてはさらに継続して詳細に考察していく必要がある。(1), (2). 
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