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研究成果の概要（和文）： 
ナノサイズの空間における構造と相挙動および物質移動、イオンチャンネルを想定した水と

種々のイオンのダイナミクスの微視的描像を確立することを目的とする。これまでに見出され

た制約空間における水の特異な相挙動に加えて、異方かつ限定的な水和によるイオンの輸送過

程を、計算機シミュレーションにより明らかにした。ナノ細孔としてクラスレートハイドレー

トと呼ばれる水が作る籠状の空間について、ゲスト分子の種類により結晶構造はどのような影

響を受けるかどうかについて詳細に調べた。 

 
研究成果の概要（英文）： 
We examine structure, phase behavior, and transport process in an ideal model of ion channel to 

establish a microscopic view of dynamics of ions. Anisotropic and limited hydrations of ions in a nano 

space are investigated by molecular dynamics simulations as well as peculiar phase behaviors of water 

in a nano space. In addition, we propose a strategic method to search for a new clathrate hydrate by 

investigating the selectivity of its crystalline structure, which is another type of confinement.  
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１．研究開始当初の背景 

研究代表者はこれまでに、ナノサイズの制

約空間における水の構造やダイナミクスを

調べ、制約空間における相転移や新規な結晶

を発見した。以後、ナノ細孔に閉じ込められ

た水と疎水性溶質についても詳細に調べら

れてきた。さらに、このようなナノ空間にお

ける新たに発見された水はその直径に応じ

て単層から 2 層へと様々な構造をとり、また

相間の転移の挙動は、通常の 3 次元空間にお

ける振る舞いとは大きく異なることを見出

した。当時から、イオンチャンネルの生体内

での役割とその重要性のため、計算機シミュ

レーションも含めた理論的な研究が数多く

なされてきた。しかし、ナノ空間からバルク

相への境界、ナノ空間独自の結晶構造の生成

過程の機構、電解質水溶液を含めた相挙動の

全体像は依然明らかではなく、固液臨界点の

存在などの理論的な裏づけとあわせて、解決

を迫られる重要な課題であった。 

 
２．研究の目的 

これまでの細孔やイオンチャンネル内の

水を含む様々な物質の移動についてのシミ

ュレーションによる研究では、ポテンシャル

モデルの精密化や分子集団としての特性（ア

ンサンブル）に対する実在系への志向が優先

されてきた。それらは、例えば水やイオンの

ダイナミクスの理解に一定の貢献をしてき

たが、ナノ空間の特性と複雑なポテンシャル

モデルやアンサンブル（部分開放系）などが

複雑に絡み合った現象の理解には、必ずしも

有効ではなかった。 

一方、圧力や温度の制御に加えて、制約空

間への水の導入や制約空間の厳密な調整な

どの実験的困難が、相転移の性格や構造につ

いての解釈を曖昧にしている。計算において

は理想化されたモデルによる実在系への対

応と統計的な誤差や時間空間の規模などに

よる難点を抱えていることは否めない。従っ

て、理論計算と実験とがナノ空間の物性にお

いて相補的役割を果たすことは明白であり、

ここでは理論計算を主にするが、それと同時

に実験研究者を協力者として、密に情報交換

を行いながら本研究を遂行する。 

これまでに行われた研究成果を発展させ

て、準一次元系における水の相転移と種々の

溶質の水和構造の特徴を調べる。また制約空

間におけるイオン移動度と水和構造の関係

を明らかにすることを目的とする。ここでは、

計算機シミュレーションによりクーロン力

の作用する溶質の水和に、単純な制約が及ぼ

すイオンの水和構造、熱力学量およびダイナ

ミクスについての関係をより直接的に得る。

イオンチャンネルにおけるイオンの移動度

に対する溶媒としての水の役割を探り、その

直接の水和構造と準一次元の空間的制約の

関係について明らかにする。 

以上を踏まえて、本研究では、ナノ細孔中

のイオンの水和構造とダイナミクスにおけ

る、ナノサイズの制約の役割を系統的に調べ

る。ナノ空間としては、純粋な制約空間対応

する疎水性壁からゼオライトやイオンチャ

ンネルのような親水的環境に至るまで、広範

囲の条件を設定する。またその際、アンサン

ブルの差異についても十分検討する。これら

の結果、制約空間の相挙動や輸送現象の基礎

かつ包括的な知見を得ると共に、実在系への

展開へ大きく寄与するものと期待される。 
 
３．研究の方法 

準一次元系における相挙動、特に一次相転

移と連続的な変化は、そのサイズ（チューブ

の直径）に大きく依存することを示してきた。



また、液体状態においても水和されたイオン

の移動度は、チューブの直径に大きな影響を

受けることは想像に難くない。そこで本研究

では、相挙動と水和構造については、イオン

チャンネルの機能と特性のうち、ナノ空間に

焦点を絞り、空間の制約がもたらす特徴的な

相挙動や構造とそれに由来するダイナミク

スの検討を温度と縦圧力を固定した分子動

力学シミュレーションにより行う。 

より具体的には、通常の 3 次元空間におけ

るバルク相の挙動とは大きく異なるナノ空

間の相挙動がイオンに及ぼす効果の検証と

その基礎理論の追求を行う。長時間のシミュ

レーションにより、ナノ空間における反作用

場エネルギー計算とそこでの局所的な誘電

率を評価する。それにより、例えばイオンの

水和の場合に直接作用するクーロン相互作

用と溶媒間の長距離相互作用の拮抗が、ナノ

空間においてどのように水和の際の安定化

に寄与するのかを、後述の近似理論との対応

に基づき解明する。これらは、ナノ空間のサ

イズに大きく依存するが、実在系を直接に扱

うよりもむしろ段階的に現実系に近づける

アプローチをここでは採る。最終的にイオン

チャンネルにおけるイオンの輸送過程も包

含する段階を踏むことにより、上記の制約空

間のイオンのダイナミクスの理解が容易に

なると期待される。 

水の相転移のダイナミクスに関しては、定

圧かつ工夫された定温の分子動力学法によ

って、長時間トラジェクトリー計算を実行し、

ナノ空間中での水の氷化の全過程をシミュ

レートする。得られた氷化のトラジェクトリ

ーを解析し、結晶化の後期過程である結晶成

長、すなわち縦方向の秩序形成がどのように

なされていくのかを探る。また、それらの過

程における、密度揺らぎと熱揺らぎの効果な

どを明らかにする。特にダイナミクスに直接

関連する縦方向の全体の角運動量の中でロ

ーカルな回転が、結晶成長の最終段階におい

て如何なる寄与をしているのかを調べる。 

ナノ空間の中で、以上とは逆に水に他の小

分子が閉じ込められた系を扱う。クラスレー

トハイドレートの生成解離過程や熱力学的

安定性を正確に理解して、その基礎理論を発

展させる。具体的には、ハイドレートを利用

した低圧での水素貯蔵を目指し、自由エネル

ギー計算と計算機シミュレーションから水

素クラスレートを安定化するプロモーター

分子の分子種と組成の包括的な探索を実施

して、実験に対する的確な指針を供する。特

に、メタンと二酸化炭素ハイドレートの熱力

学的安定性を自由エネルギーや占有率の計

算結果に基づいて予測する。また疎水性物質

の氷や水への溶解のシミュレーションを行

い、化学ポテンシャル一定の開放系での、溶

解（吸着）量から系の安定性の評価を行い、

これにより生体分子の構造にも非常重要な

疎水性水和などの分子論の確立に寄与する。

また、クラスレートハイドレートの多形の可

能性についても、理論的立場から探索方法の

開発を行う。 

 

４．研究成果 

これまでに見出された制約空間における

水の特異な相挙動に加えて、異方かつ限定的

な水和によるイオンの輸送過程を、計算機シ

ミュレーションにより明らかにした。 具体

的には、等温かつ軸方向に対する一定圧力条

件における、カリウムと塩素イオン水溶液の

様々なナノチューブ内における構造とダイ

ナミクスを、分子動力学シミュレーションに

より調べた。チューブサイズが1 nm以上では

、イオンの安定配置への緩和は初期配置に強

く依存するが1 ns以内に完了する。チューブ

サイズが1 nm以下では軸方向へのイオン交換



には非常に長時間要する。このときの安定構

造は、正負イオンが交互に軸方向に並んだ配

置であるが、イオンの拡散はナノチューブの

サイズに対して減少することを見出した。拡

散係数がバルクの値に収束するチューブ直

径は、イオンや水の大きさに依存するが、お

よそ2.5 nm程度であることが判明した。 

 ナノ細孔としてクラスレートハイドレ

ートと呼ばれる水が作る籠状の空間がある。

格子を形成する水は、通常の氷(六方晶氷)と

同様に最近接の水分子と 4本の水素結合をし

ている。普通のクラスレートは、CS-I および

CS-II と呼ばれる結晶型をとる。このほかに、

二種類以上のゲスト分子存在下のみで生成

する HS-III 型や Br2をゲストとする HS-I 型

が知られている。メタンやプロパンは CS-I

と CS-II の結晶型をとる。これらの構造以外

に安定な構造は無いのか、また、ゲスト分子

の種類により結晶構造はどのような影響を

受けるかどうかについて詳細に調べた。これ

らに基づいて、クラスレートハイドレートの

熱力学的安定性の理論と包括的な構造探索

方法を開発した。 
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