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【序】 
 ガスハイドレートは水素結合による氷状構造を形成する水分子からなる包接化合物で極地の永

久凍土域や水深 500m 以上の海底に広く分布している[1]。自然界では空のガスハイドレートは見

つかっておらず、第二の構成要素、ゲスト分子を含むことでその構造が安定化される。ゲスト分

子の大きさにより二種類のハイドレート(Structure I ; sI, Structure II ; sII)構造が見つかってい

る。sI ハイドレートはゲスト分子が比較的小さい時－例えば二酸化炭素やメタンのような分子－

に形成する。より大きなゲスト分子－例えばプロパンのような分子－ではゲスト分子を閉じ込め

るためにより大きな空隙を持つ sII 構造が必要とされる。両構造とも単純立方の結晶格子を持っ

ていて、二つの異なるサイズの cage を含んでいる。図 1 に sI のユニットセルを示す。sI のユニ

ットセルには水分子 20 個からなる small cage(12-hedron)二つと水分子 24 個からなる large 
cage(14-hedron)六つが含まれている[2]。 
 ガスハイドレートは体積にして約 180 倍もの天然ガス

を閉じ込めることができるので将来のエネルギー源及び

液化天然ガスにかわる新しい天然ガスの貯蔵・輸送手段と

しても期待されている。さらに温室効果ガスの削減方法に

二酸化炭素ハイドレートの生成が含まれており、二酸化炭

素ハイドレートがどのように生成し、成長するかという研

究も行われている[3]。このような研究においてはハイド

レートの動的性質の理解が重要となる。特に疎水性のゲス

ト分子がなぜハイドレート構造を安定化させているのか

という疑問に答えるため、ハイドレート中でゲスト分子が

どのような動的挙動を示すかという問題は興味深い。 
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 これまでハイドレートの動的性質を研究するために分

子動力学法が有力な方法として用いられ興味深い結果が

得られている[4,5]。しかしこれらの分子動力学シミュレー

ションでは分子間相互作用を表すために古典的な有効ポ

テンシャルモデルが用いられており、経験的に分子間ポテ

ンシャルのパラメータを与える必要がある。また、このポ

テンシャルは二体相互作用のみ考慮しているため、多体効

果を正確に表せない。我々は経験ポテンシャルを用いること

分子動力学シミュレーションを行うために原子間(分子間)ポ
求める。 
 

図 1 sI のユニットセルと sI を構成する
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【方法】 
 sI ガスハイドレートのクラスターモデルを考え、ゲスト分子の種類を変えて NVT 一定の分子

動力学シミュレーションを行い、ゲスト分子の運動の違い、small cage と large cage での運動の

違い、温度によるゲスト分子の運動の違いを調べる。数値積分には予測子－修正子法を用い、温

度を一定に保つために Nose の方法を用いる。分子(原子)間相互作用の計算には半経験的分子軌道

計算を用いる。 
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