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研究成果の概要（和文）：新たに発見された氷XVIとその他のハイドレート格子に対して、負の熱膨張率をはじめ種々
の物性を理論的に予測・計算した。さらに、これらにゲスト分子が導入されてクラスレートとなったときに起こる、ゲ
ストによる収縮や負の膨張率の消失などの物性の大きな変化の機構を解明した。また、ハイドレート分解過程の大規模
並列計算により、実験に近い穏やかな条件でのメタンハイドレートの分解のシミュレーションを行い、分解機構を明ら
かにした。さらに、氷VII相に隣接するプラスチック相について、高温高圧側では、その相境界は一次相転移としてで
はなく、臨界線として現れること大規模長時間のMDシミュレーションから示した。

研究成果の概要（英文）：We have calculated various thermal properties of ices including ice XVI such as 
the negative thermal expansivity. It is also found a possible mechanism for contraction of ice upon 
accommodation of guest spaces and disappearance of the negative thermal expansivity. Large scale 
molecular dynamics simulations, which are much closer to laboratory conditions, have been performed to 
investigate a dissociation mechanism of methane clathrate hydrate. A large and a long time molecular 
dynamics simulation reveals that a plastic phase of water transforms to ice VII via second order phase 
transition in high temperature and pressure condition, whereby a critical line replaces the usual phase 
boundary of first order.

研究分野：化学
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  １版



１．研究開始当初の背景 

水は我々のもっとも身近にあるという意味

での液体の代表ではあるが、典型的な液体で

はない。同様に氷も、低温での負の熱膨張率、

残余エントロピー、圧力融解、16 を超える結

晶の多形、複雑な結晶とアモルファス氷の対

応、固溶体であるガスハイドレートの存在、

など枚挙に暇が無い。古くから知られた相に

ついての状態図であるが、1 GPa 以下に多く

の相があり、また近年も準安定であるが新規

な構造が発見されている。さらに、最近の理

論予測も含めれば、大気圧から 1TPa まで広

範囲にわたり、温度も 極低温から 2000 K に

分布している。これらは100年以上をかけて、

高温や高圧における測定法の発展により、順

次発見されるに至っている。多様な氷の研究

は、物理化学的に重要であるだけでなく、彗

星や天王星・海王星およびその衛星での存在

予想からも、相と構造の同定が期待されてい

る。 

多様な氷構造を決定している要因を、水素

結合ネットワークも含めた構造の観点から

理解することは、それ自体学術的に興味深い

だけでなく、新規な氷の発見の手掛りを与え

る点でも重要である。低圧での氷構造は、4

水素結合により特徴付けられていることは

明白である。このことは、ナノスペースに束

縛された新規な結晶構造においても成立す

ることを指針として、チューブ状やシート状

の氷を予測し、後に実験で確認された(甲賀、

田中ら, Nature 2000,2001)。また、高圧領

域(1-10GPa)で実験的に不確定な融解曲 

線を説明するために、プラスチック氷の存在

を予測して、この分野の研究の端緒を開いた

（田中ら J. Chem. Phys. 2008）。 

更なる多様性は、疎水性ゲスト分子との混

合による固溶体（ガスハイドレート）により

もたらされる。我々は、現在までに未発見の

構造も含めて、ケージ構造とゲスト分子の相

互作用の一般的な関係を見出した(松本、田中、

J. Phys. Chem. B, 2011)。水素やメタンを含

めた種々のガス貯氷はゲスト分子の貯蔵や蓄

冷手段としての可能性を広げるためにも、そ

れらが安定・準安定に存在する熱力学的条件

やゲスト種の特定が期待されている。 

 
２．研究の目的 

系統的な探索のために、個別の結晶構造の

検討に優先して、まず大域的な圧力領域での

構造決定要因を検討する。これまでに分かっ

ている相挙動は、圧力印加による氷の相と構

造においては、低圧から高圧に向かって、水

素結合による四面体構造、空間の充填率が順

次支配的な因子であることを示唆している。

この主要な因子が大域的圧力領域での基本

的な構造を決定し、次の因子の制御下に移行

するまでは、圧力の増加に伴う小規模な体積

減少と歪の増大などによる大域内の多形、の

ような階層を考えることができる。 

上記の圧力領域に対して、ガスハイドレー

トを除いて、低圧での構造探査は、ほぼ完了

していると考えられる。本研究では、(1)こ

れまであまり考慮されてこなかった空間充

填の効果が支配的な圧力領域(1-100GPa)に

おける新規な氷、(2)ガスハイドレートのゲ

スト種と熱力学的条件と設定による新規な

構造を、主な研究対象とする。 

水素結合の重要さを有しながらも、低圧の

氷では犠牲にしてきた充填の効果が支配的

になる場合における、新規な氷を探索する。

前述のように、プラスチック氷では圧力上昇

にしたがって、数種類の新規な構造が現れる

ことを我々は示してきた。この結果を基礎と

して、幾つかの候補が考えられる水素結合網

を保持した氷の可能性を探り、またプラスチ

ック氷の相挙動を明らかにするとともに、実

験に対する指針を提供する。 

ガスハイドレートの構造候補は、合金に対



する Frank-Kasper 相の双対構造であり、そ

の構造自身とゲスト分子による安定化につ

いて、安定相の選択則を見出した。これらを、

複数ゲスト種も含めた具体的分子に適用し

て、準結晶構造や水分子の一部がゲストと置

き換わったセミクラスレートも含めた新規

なガスハイドレート生成のための条件を探

る。これらの結果から、ガス貯蔵の最適な条

件を明らかにし、水素やオゾンのようなガス

貯蔵へのより簡便な実用化への基礎を提供

する。 

本研究では、氷の既知の相の構造と安定性

の包括的な理解を目指し、それに基づいて新

規な相の予測・提案を行うことを目的とする。

そのために、低温中圧での結晶での水素結合

の役割、低温での特異な物性、ガスハイドレ

ートの水素結合ネットワークとゲスト分子の

役割、に注目して、熱力学的条件と構造・エ

ネルギーの関連を明らかにする。このために、

我々が開発した結晶の自由エネルギー計算を

行い、新規な準安定もふくめた相の可能性と

その物性を探る。 

 
３．研究の方法 

（１）ゲスト分子を包接していない氷 XVI で

は、体積が固定された場合の系の熱力学ポテ

ンシャルはHelmholtz自由エネルギーであり、

(i)相互作用エネルギーが極小である分子配

置におけるエネルギー、(ii)振動自由エネル

ギーと(iii)プロトン位置の乱雑さに由来す

る残余エントロピー項からなる。低温では格

子をなす水の振動を良い近似で調和振動的

であるとみなすことができる。当該の氷 XVI

の水分子間相互作用エネルギーには、配向の

自由度のためかなり大きな分布がある。この

ために、大きな系（分子数）かつプロトン無

秩序な構造を多数（100 程度）生成する。こ

のようにして生成した構造について、適切な

水分子間相互作用を選択して、対応する相互

作用エネルギー極小構造を求め、振動解析に

より調和振動の自由エネルギーを計算する。

一定圧力下(p)では、この体積 V と温度 T を

変数とする熱力学ポテンシャルに pV 項を加

えた関数が、最小値をとるような Vが、平衡

の体積を与えるという原理を適用する。この

ようにして、与えられた温度と圧力下の平衡

体積をはじめ種々の熱物性を計算できる。ま

た、クラスレートハイドレートに関しては、

これまでに我々が提案してきた統計力学的

方法をさらに発展させることにより、ゲスト

分子による熱力学ポテンシャルへの寄与を

導出する。すなわち、平衡のクラスレートハ

イドレートの対応する熱力学ポテンシャル

は、ゲストを包接しない氷 XVI の自由エネル

ギーに加えて、ゲスト分子の化学ポテンシャ

ルと空洞占有の自由エネルギーにより記述

できることを導く。この熱力学ポテンシャル

から、平衡でのゲスト占有率をはじめ熱膨張

率などを計算する。ゲストと水の引力の役割

を検証するため、液体論の摂動法に基づいて

引力項を除去し、斥力のみを有する仮想的な

ゲストなどについても調べる。注目するのは

低温での物性であるが、小さなネオンやアル

ゴンではゲスト分子の空洞中での水分子と

の相互作用に由来するポテンシャルはキセ

ノンとは異なり非調和性が大きいので、空洞

中心から動径方向のポテンシャルに対応し

た Schrödinger方程式を数値的に解くことに

より得られたエネルギー固有値から、空洞占

有の自由エネルギーを計算する。 

（２）天然ガスの回収や、ハイドレートを利

用したガスの保存・輸送過程を効率的に進め

るためには、ハイドレート分解過程の理解が

欠かせない。このため大規模並列計算を行い、

実験に近い穏やかな条件でのメタンハイド

レートの分解のシミュレーションを実施す

る。 



（３）我々が示した液体と氷 VII の間に介在

すると期待されるプラスチック氷の、相転移

の性質とより高圧における多様なプラスチ

ック氷の物性と相挙動を明らかにする。より

具体的には、体心立方のプラスチック相が出

現する 10 GPa 程度以上の圧力における、結

晶-プラスチック転移の挙動をMDシミュレー

ションなどにより調べ、より正確な相挙動に

ついての提案をおこなう。 

 
４．研究成果 

（１）水素ハイドレートや filled ice は、

水素貯蔵手段の一つとして期待されている。

我々は実験家、理論家の双方が利用する標準

理論である van der Waals-Platteeuw 理論を

拡張して相平衡を取扱うために、圧力と温度

を独立変数として、さらに籠構造内のゲスト

の多重占有なども考慮された新しい理論手

法を構築した。これにより、実験測定が容易

ではない、極めて高い圧力におけるハイドレ

ートの物性予測を、比較的簡易に行うことが

可能となった。 

新たに発見された氷XVIはクラスレートハ

イドレート構造の一種(CS-II)から、ネオン

を減圧除去した準安定氷であるが、クラスレ

ートハイドレートは Frank-Kasper 構造と双

対であり、ほかに多数の結晶構造があり得る。

例えば CS-I（立方）,CS-II（立方）, HS-I

（六方）, TS-I（正方）など多種の格子に対

して、最安定構造を探索し、それらに期待さ

れる低温での負の熱膨張率をはじめ種々の

物性を理論的に予測・計算した。また、これ

らにゲスト分子が導入されてクラスレート

となったときに起こる、ゲストによる収縮や

負の膨張率の消失などの物性の大きな変化

の機構を明らかにした。 

（２）ハイドレートから放出されたメタンの

泡の生成により、分解速度が上昇するという

機構を見出した。また、海水中に存在する

NaCl や、メタンハイドレート生成抑制剤とし

て石油産業で広く利用されているメタノー

ルにより、分解機構がどのように変化するか

を、分解の中間状態の自由エネルギーの観点

から明らかにした。 

（３）氷 VII 相に隣接するプラスチック相に

ついて、高温高圧側では、その相境界は一次

相転移としてではなく、臨界線として現れる

こと大規模長時間の MD シミュレーションか

ら示した。また、この一次と二次相転移の境

界である三重臨界点の位置とその付近での、

臨界指数のクロスオーバーなどの物性につ

いても明らかにした。 
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