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研究成果の概要（和文）：塩は通常の氷にはほとんど取り込まれることがない。しかし、高圧氷にはかなりの量の塩分
を含みうることが、最近の研究でわかってきている。この塩を含む高圧氷は、低温高圧下でアモルファス氷から結晶化
するという特殊な方法で生成されている。本研究期間では、この生成過程の基礎研究、すなわち塩分濃度の違いによる
アモルファス化や結晶化の温度圧力を調べる研究を行い、またこの特殊な生成過程を応用した新規塩水和物の結晶構造
解析にも成功した。

研究成果の概要（英文）：Salt is generally not incorporated into normal ice. Recent researches revealed, 
however, that high pressure form of ice can incorporate significant amount of salt into its structure. 
This salt-incorporated high pressure ice is derived from a specific method - crystallized from an 
amorphous ice. I conducted fundamental study for this crystallization from the amorphous ice; for 
instance, crystallization temperature and pressure for different salt composition, and structure 
determination for a newly found high pressure form of salt hydrate.

研究分野：高圧結晶学
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１．研究開始当初の背景 

地球は水の惑星と言われる。しかし、‘氷’とし

てならば地球以外にも水は大量に存在する。例

えば氷は、彗星はもちろん、天王星や海王星とい

った惑星やその衛星、海王星軌道の外側を周る

カイパーベルト天体等の太陽系外縁天体を構成

する主成分であり、さらに、それらの天体のもとと

なる星間ガスから凝縮した氷の微粒子も宇宙空

間に漂っている。氷と言えば、通常目にするのは

六方晶の結晶構造を持つ氷であるが、大気圧以

下で存在しうる氷には、六方晶氷の他にも立方

晶氷およびアモルファス氷の少なくとも３種類が

知られている。３種類の氷のうち、安定相は六方

晶氷だけであるが、宇宙空間のような低温下では、

準安定相である立方晶氷やアモルファス氷も天

文学的な時間スケールで存在することも十分に

考えられる。 

近年、水溶液からアモルファス氷を介した後

に結晶化した氷には、通常の氷には溶け込まな

い塩などの不純物が、かなりの量溶け込んでいる

ことが明らかになってきた(Klotz et al., Nature 

Materials, 8, 405, (2009))。もし氷天体にアモル

ファス氷が存在するならば、氷と塩とは相容れな

いとする従来の考えを捨て、氷天体モデルの中

に塩の存在を考慮しなくてはならないだろう。 

一方、アモルファス氷を介した相転移について、

水素の配置も含めた構造研究を展開するには、

低温高圧下での X 線・中性子回折実験技術が

欠かせない。しかし一般に、低温高圧下で X 線・

中性子回折のその場観察を行うことは決して容

易ではない。私はここ数年、-200～200 ℃、0

～10 GPa 程度までの試料環境で中性子回折が

行えるよう、多くの研究者と協力しながら準備を

進め平成 23 年度に装置を完成させた。特に低

温下でも加圧・減圧でき、さらに本研究に必要な

大気圧まで減圧できるという特徴を合わせ持つの

は世界でも本装置だけである。また、同時に東京

大学地殻化学実験施設において、同様の温度

圧力条件でX線回折実験が行える環境も整えて

きた。温度圧力を自由に変えながらX線・中性子

回折測定ができる環境は世界的に見ても極めて

稀で、本研究はこれを最大限に活かして進めて

きた。 

 

２．研究の目的 

本研究の目的は、水-塩系において、アモルフ

ァス氷を介して得られた結晶の X 線・中性子回

折実験から、その相と構造の変化を追うことであ

る。 

ここでは主な研究成果として、新規に発見され

た塩化マグネシウム１０水和物の構造解析(論文

[11])について述べる。 

 

３．研究の方法 

塩化マグ ネ シ ウ ム水和物は ，化学式

MgCl2·nH2O で表され，これまで n = 1, 2, 4, 6, 8, 

12 の少なくとも 6 相が存在することが知られてい

た。このような塩水和物は高圧下でさらに多くの

相を持つ可能性があるが，その結晶学的研究は

あまり進んでいない。その理由はおそらく，塩水和

物の高圧相が，良質な単結晶にも良質な粉末に

もどちらにもなりにくいためであろう。塩水和物高

圧相ができる過程で氷の高圧相が析出すること

も多く，析出した氷高圧相もやはり良質な単結晶

/粉末のいずれでもないことが多い。しかし筆者ら

は，試料を一度急冷してアモルファス化させ，さ

らに低温のまま目的の圧力まで加圧して，その後

昇温することで結晶化させる，という手法をとるこ

とで，新規塩化マグネシウム水和物の良質な粉

末試料を得ることに成功した。 

 

４．研究成果 

 

Fig. 1 は MgCl2·25D2O という組成になるよう調

整した水溶液を，約 0.5 GPa で高圧セルの試料

室に封入した後，100 K まで冷却し，その後，荷

重を28トンまでかけた状態で加熱していった過程

の中性子散乱強度を示したものである。246 K以

下ではアモルファスに対応するブロードなピークが

見られるのみであるが，249 K 付近から徐々にピ

ークの本数が増え始め，284 K付近で氷VII 相の



 

 

強いピークとともに新規塩化マグネシウム水和物

に対応する複数のピークを確認することができる。

同じ組成で室温のまま加圧しても同じ場所にピー

クは出現するものの，粒径が粗大になるためにピ

ーク強度は実験ごとに大きくばらつく。今回，一旦

アモルファスを経由することで，試料室全体が均

質な固体となって，ランダムな配向を持つ多くの

結晶核が生じ，良質な粉末を得ることができたも

のと考えられる。 

Fig. 1 (a) 低温高圧下におけるアモルファス氷か

らの塩化マグネシウム 10 水和物の結晶化過程

の中性子回折パターン (b) 実験した温度圧力

パス (c) 新たに見出された塩化マグネシウム 10

水和物の結晶構造。 
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