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【序論】 

 クラスレートハイドレート（以降、ハイドレートとよぶ）は、水分子によって構成されるかご

状の格子（ケージ）中にゲスト分子を取り込むことで安定化する包接水和物結晶である。ハイド

レートはその包接特性により、安定かつ高密度に気体分子を貯蔵可能であるため、エネルギー資

源となる気体分子の輸送媒体や貯蔵媒体として期待されている。近年特に、水素をゲストとする

水素ハイドレートが、クリーンエネルギーである水素の貯蔵媒体として注目される。 

 水素ハイドレートのホスト格子は、II 型構造と呼ばれる立方晶系（空間群 Fd3m）をとる。こ

の II 型構造の単位格子は、136 個の水分子から成り、8 個の 16 面体（以降、L ケージとよぶ）と

16個の 12面体（以降、Sケージとよぶ）によって構成される。ハイドレートは非化学量論物質で

あるため、ケージ中のゲスト分子の含有率（ケージ占有率）は、温度・圧力等の熱力学条件に依

存して変化する。水素ハイドレートの場合、温度 160 K、圧力 200 MPaの条件で、最大のケージ

占有率（Lケージの占有率（L）= 4、Sケージの占有率（S）= 1）になると報告されている[1]。

水素ハイドレートの実用化を実現する上で、現存の水素貯蔵媒体の水素重量比を超える高いケー

ジ占有率を有するハイドレートの生成・保管法を確立することが重要となるが、最大ケージ占有

率の達成条件や熱力学条件の変化に伴う占有率の変化の過程には不明な点が多く残されている。

さらに、包接するゲスト分子の運動状態や占有率の変化に伴ってホスト格子に歪みが発生するこ

とが分かっているが[2]、複占有に伴うケージ歪みおよび歪みに起因した構造安定性の変化につい

ては明らかではない。 

 本研究では、ケージ間の分子移動の誘因となるケージ複占有のメカニズムを解明することを目

的として、水素ハイドレートの分子動力学計算を行った。この結果を基に、ケージ占有率の変化

に伴うホスト格子の構造歪みを解析した。 

 

【実験】 

本研究では、水分子 1088個から成る 2×2×2の 8ユニットセルを格子とする計算系を用いた。ケ

ージ占有率については、Sを 1に固定し、L を 1-4の範囲で 1刻みに変化させた。計算条件は

NTP アンサンブルとし、圧力は 220 MPa、温度は 10Kとした。 

分子動力学計算には、プログラム MXDORTO[3]を用いた。原子間相互作用の計算には、

KAWAMURAポテンシャルモデル[4]を使用した。また、計算ステップは 0.4 fs/step とした。 

 



【結果と考察】 

ケージを構成する水分子の密

度分布の変化を解析した結果、L

ケージ、S ケージ共に、L ケージ

の占有率の増加に伴ってケージ

が膨張し、構造歪みが大きくなる

ことが明らかになった（Fig. 1）。

Lケージ中にゲストとして包接さ

れる水素分子は、複占有によりケ

ージ中心から外側に外れて分布

する。このことから、Lケージの

構造歪みについては、包接する水

素分子と水分子との反発相互作

用によって引き起こされたもの

であると考えられる。一方、1 個

の水素分子のみを包接するSケー

ジの膨張については、Lケージの

膨張に伴う水分子の配置の変化

に起因したものであると考えら

れる。 

さらに、ケージを構成する水分

子の熱振動の変化を解析した結

果、L ケージ、S ケージ共に、L

ケージの占有率の増加に伴い、熱

振動の振幅が減少することが分

かった。高占有率の状態では格子

の構造歪みが増大しているにも

関わらず熱振動の振幅が減少す

ることから、複占有のハイドレー

トに発生する格子歪みには構造安

定化の効果があると考えられる。 

 以上の結果を基に、占有率の増加に伴うケージの構造歪みのメカニズムについて議論する。 
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Fig.1 (a)Lケージ、(b)S ケージを構成する O原子の密度分布。 
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