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論文要旨

クラスレート水和物とは，水分子が水素結合により作るかご状の構造の中に，メタンなどの分

子が閉じ込められることで形成される結晶状の固体である．クラスレート水和物は，新たなエ

ネルギー・環境問題の解決に可能性を秘めた物質であり，様々な応用が期待されている．本研究

ではメタンハイドレートに注目し，核生成過程，結晶成長過程，相平衡状態について分子動力学

(MD)シミュレーションを用いて解析した．

　最初に，200回の核生成シミュレーションを行い，核生成速度と臨界核サイズを求めた．解

析には mean first-passage time(MFPT)法及び survival probability(SP)法を用いた．両手法

から得られた核生成速度は共に良く一致し，先行研究とも良く一致した．一方，MFPT法によ

り求まった臨界核サイズについては先行研究よりも大きな値が得られた．これは本モデルに用

いられている近似に起因すると考えられるが，おおよその臨界核サイズを概算するには十分な精

度であると考えられる．本解析により，上記手法がメタンハイドレートのような複雑な構造の核

生成過程の解析に有用であることがわかった．

　次に，水/メタン界面付近でのメタンハイドレートの結晶成長シミュレーションを行い，成

長メカニズムの解析を行った．メタン分子がハイドレートのケージに取り込まれるとその挙動

が制限されることに注目し，そこから結晶成長過程を解析した．その結果，結晶成長過程はメタ

ン分子が結晶核上に吸着し，その周りにケージ構造が形成されることで進行することがわかっ

た．また，界面付近の結晶成長速度が他の場所に比べて速いことを明らかにし，界面に沿う方向

へ成長が進行していくという実験的事実に分子論的な解釈を与えることに成功した．

　最後に，水/メタン/メタンハイドレート共存系において温度・体積一定 (NVT )シミュレー

ションを行い，三相平衡条件を求めた．ハイドレートの崩壊あるいは成長に伴う系内の圧力及び

ポテンシャルエネルギーの変化を観測し，ある温度での平衡圧力を求めることに成功した．本

研究で得られた平衡圧力は，先行研究で温度・圧力一定 (NPT )シミュレーションで求められた

ものよりも高い値となった．この結果の違いは，本研究では先行研究と比較して長い計算時間，

大きな計算系を用いたこと，界面張力の効果を考慮した圧力計算を行ったことに起因している

と考えられる．特に，NPT シミュレーションでは界面張力の効果を無視して圧力制御を行って

いることより，圧力計算方法の違いが最も影響したのではないかと考えられる．本研究で用い

た NVT シミュレーションは，系内の圧力が計算中に自動的に変化するため，NPT シミュレー

ションよりも少ない計算量で平衡条件を見つけることが可能となる．また，界面張力を考慮しな

がら圧力を計算できるため，様々な多相共存系において相平衡条件を求める際に有用であると考

えられる．



Thesis Abstract

Clathrate hydrates are crystalline solids consisting of hydrogen-bonded water molecules

forming cages that enclose the guest molecules. Understanding mechanisms of formation

process and phase equilibrium states of clathrate hydrates is crucial for scientific interests

and various potential industrial applications. Molecular Dynamics (MD) simulations play a

significant role to cultivate understanding of various physical properties for hydrate systems

at molecular scale. In this study, the nucleation process, crystal growth process, and phase

equilibrium condition of methane hydrate were analyzed by MD simulations.

Firstly, the nucleation rate and critical nucleus size of methane hydrate were statistically

estimated using 200 nucleation MD simulations. The mean first-passage time (MFPT)

method and survival probability (SP) method were employed to calculate them. The nu-

cleation rates calculated by both methods were in good agreement, and the critical nucleus

size estimated by the MFPT method was higher than values obtained by the previous study.

Although more rigorous approach is required to calculate the accurate critical nucleus size,

these methods are useful to analyze the nucleation process.

Secondly, the mechanisms of crystal growth of methane hydrate near the water/methane

interface were analyzed. We found that new cages were stabilized when sharing faces with

the hydrate seed. Moreover, the calculated growth rate in the direction that covers the

water/methane interface was faster than that in the direction normal to the interface.

Finally, the three-phase equilibrium conditions of water/methane/methane hydrate sys-

tem were estimated by isometric-isothermal (NVT ) MD simulations. We found that the

calculated equilibrium conditions were higher than those reported by previous isobaric-

isothermal (NPT ) simulation studies and experimental data. The differences between our

results and previous simulation studies were caused by the long computational time, large

system size and more importantly the pressure calculation method employed. We moni-

tored the pressure in the methane phase, far from the interfaces, and confirmed that it was

higher than the total pressure of the system. This fact clearly highlights the difficulties in

the pressure control for multiphase systems. The pressure control is not required in NVT

simulations, which is beneficial to predict the phase equilibrium conditions for multi-phase

systems.
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1

第 1章

序論

1.1 クラスレート水和物

人類が現在直面している諸問題の中で，エネルギー・環境問題は喫緊の課題であり，持続可能

な社会の実現のためには，あらゆる手段を講じて解決を目指す必要がある．本研究で扱うクラス

レート水和物は，エネルギー・環境問題の解決に貢献できる可能性を秘めた物質の一つとして注

目されている．本節では，本研究の意義・目的への導入として，クラスレート水和物とその特徴

について説明し，期待されているエネルギー・環境関連技術を紹介する．

クラスレート水和物 (包接水和物，クラスレートハイドレート)とは，水分子が水素結合によ

り作るかご状の構造の中に，メタン，エタン，二酸化炭素などの分子が閉じ込められることで形

成される結晶状の固体である [1, 2]．かご状の構造はケージと呼ばれ，その内部に包接された分

子はゲスト分子と呼ばれる．多くのクラスレート水和物の結晶構造は構造 I，構造 II，構造 Hの

3種類に大別される．構造 Iは自然界で圧倒的に多く存在する構造であり，比較的小さい（0.4 -

0.55 nm）ゲスト分子を包接する．構造 IIは比較的大きい（0.6 - 0.7 nm）ゲスト分子を包接し，

人工的な環境下に多く存在する．構造 Hは両環境下に存在するが，分子寸法の小さい分子と大

きい分子の 2種類のゲスト分子が共存しているときにのみ生成する [2]．これら 3つの構造は，

それぞれ以下に示す 5種類のケージがいくつか組み合わさって結晶の単位構造を形成する．

512 　　　:　 5角形の 12面体

51262 　　:　 5角形 12面と 6角形 2面からなる 14面体

51264 　　:　 5角形 12面と 6角形 4面からなる 16面体

51268 　　:　 5角形 12面と 6角形 8面からなる 20面体

435663 　 :　 4角形 3面，5角形 6面，6角形 3面からなる 12面体

結晶の単位格子は構造 Iおよび構造 IIでは立方体であり，構造 Hでは 6角柱である．各結晶構

造の幾何情報を表 1.1に示す．

水和物のケージにフィットするゲスト分子についても調査が行われている．von Stackelberg
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表 1.1 水和物における 3種類の結晶構造の幾何情報

結晶構造 構造 I 構造 II 構造 H

ケージ Small Large Small Large Small Medium Large

表記法 512 51262 512 51264 512 435663 51268

単位格子中のケージ数 2 6 16 8 3 2 1

ケージの内径（nm） ∼ 0.51 ∼ 0.58 ∼ 0.50 ∼ 0.66 ∼ 0.50 ∼ 0.53 ∼ 0.86

単位格子中の水分子数 46 136 34

[3]はゲスト分子を分子径の大きさの順に並べ，そのゲスト分子が構造 I，IIの 4種類のケージ

のうちどのケージに入れば安定であるかを調べた．大きすぎる分子はケージの中に入らず，ま

た小さすぎる分子はケージを安定化できない．あるゲスト分子に対してどの結晶構造のケージ

が安定な構造かを判定するには，ケージ径と分子径の比率を求めることが有用である．Solanと

Fleyfell [4]はゲスト分子の分子径とケージ径の比が 0.78以上であれば，その分子はそのケージ

を安定化できるとしている．また，その比が 1.0を数 %超えるとその分子はケージに入ること

ができない．

上記のように，あるゲスト分子がどのケージに適合するかは分子径/ケージ径比により概ね判

断できる．本研究で扱うメタンハイドレートについて考える．メタンは 512 ケージ，51262 ケー

ジ，51264 ケージのいずれにも入り得る．しかし，上記した比を考えるとメタンは 512 ケージと

51262 ケージに対する適合性が良く，51264 ケージには小さすぎるのでメタンハイドレートは構

造 Iをとる．

クラスレート水和物は 19世紀初頭に Davy [5]，Faraday [6]によって発見され，その後，X

線回折法により多くの結晶構造やゲスト物質との関係が明らかになった．1930年代には欧米で

問題になっていたパイプラインの閉塞事故が，パイプライン中でのクラスレート水和物の生成に

起因することが明らかになった [7]．パイプラインの閉塞は，オイルメジャー企業にとってパイ

プライン運用の安全性，あるいはパイプラインのメンテナンスコスト低減という観点で極めて

重要な問題であり，パイプライン中でのハイドレート生成の抑制・阻害の研究は企業，研究機関

を通して盛んに行われている [8–12]．近年になると，多量の炭化水素がクラスレート水和物の

形で世界中の深海底下や永久凍土域に埋蔵されていることが確認され，これらを新たなエネル

ギー資源として利用することが期待され始めた [13–15]．特に，日本近海には南海トラフをはじ

め，非常に多くの天然ガスハイドレートが埋蔵されていることが確認されており，日本でもその

注目度は高い [16]．2001年より長期的なメタンハイドレート資源化プロジェクト (MH21)が立

ち上げられ，現在も研究・開発が行われている [17, 18]．その他にも，クラスレート水和物の利

用を視野にいれた様々な研究が進められている [19]．例えば，ガスの輸送・貯蔵 [20–23]，ガス

の分離・回収 [24–26]，蓄冷熱 [27–30]などへの応用が提案されている．
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1.2 メタンハイドレートの核生成，結晶成長及び相平衡

クラスレート水和物の工業的利用には，クラスレート水和物の生成過程及び相平衡状態に関

する理解が必要となる．本研究では，クラスレート水和物の代表的な一つであるメタンハイド

レートを対象に議論を進める．メタンハイドレートは，水/メタン系の水相内にて生成する．こ

の生成過程は，核生成及び結晶成長に分けることができ，それぞれのメカニズムは異なる．ま

た，メタンハイドレート系のとりうる相平衡状態の中で最も重要なのは，水/メタン/メタンハイ

ドレートの三相平衡状態である．本節では，メタンハイドレートの核生成，結晶成長，三相平衡

状態に関する先行研究を紹介し，それを基に本研究の焦点について述べる．

1.2.1 メタンハイドレートの核生成

核生成は生成過程における最初の過程であり，一般的には，準安定状態の相内から新たな相と

して小さな核が生成される活性化過程のことを指す [31, 32]．クラスレート水和物の核生成につ

いて，実験による研究結果が報告されているが [33]，核生成を実験で観察するのは，核生成が起

きる時間スケールと生成する核のサイズが非常に小さいため困難を極める．一方，分子動力学

(MD)シミュレーションは核生成のようなメゾスコピック領域での現象を解析するのに有用な方

法であり，これまでにメタンハイドレートの核生成を対象に多くの研究が行われている．2009

年，Walshらは水/メタン系内でのメタンハイドレートの核生成MDシミュレーションに成功し

た [34]．その後，メタンハイドレートの結晶核がどのように形成されていくかについて多数の

成果が報告された [35–38]．これらの研究により，メタンハイドレートの核生成では，まずアモ

ルファス構造が形成され，その構造転移によって構造 Iが形成されることが明らかになった．ま

た，クラスレート水和物の構造を判別するオーダーパラメータの開発も進められてきた [39–41]．

核生成の解析において，形成される結晶形を特定することは非常に重要である，しかし，複雑な

アモルファス構造まで判別するのは非常に困難であり，多くの研究者が苦しめられてきた．そ

んな中，Barnesらは水分子とメタン分子の位置関係からハイドレートの構造を定義する新たな

オーダーパラメータを開発し，これがアモルファス構造をもつ結晶についても有効であることが

示された [42]．

以上の研究は，そのほとんどが核生成中に形成される結晶構造の解析であり，核生成の解析に

おいて重要な，核生成速度や臨界核サイズに関する研究例はあまり報告されていない．ここで核

生成速度とは，単位体積，単位時間あたりに生成される核の個数を表す物理量であり，臨界核サ

イズとは，生成した核が核として安定に存在できる最小の大きさを表す物理量である [31, 32]．

メタンハイドレートの核生成は，MDシミュレーションにおいて「起こりにくい現象」であり，

観測にはマイクロ秒オーダーの計算が必要である．さらに，核生成は確率論的過程であるため，

核生成速度と臨界核サイズを求めるには多数の核生成現象を観測し，統計的な解析を行う必要

がある．よって，メタンハイドレートの核生成速度及び臨界核サイズの解析は莫大な計算コス
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トを要し，これが研究の歩みを緩める大きな要因となっていた．Colorado School of Minesの

研究グループは，スーパーコンピューターを用いることで計算コストの問題を克服し，これらの

解析を試みた．Walshらは，メタンハイドレートの核生成シミュレーションを 10回程度繰り返

し，その結果を基に核生成速度を算出した [43]．その後，Barnesらは同様のシミュレーション

を 200回行い，その統計データから核生成速度及び臨界核サイズを求めた [44]．

Barnesらの研究は，スーパーコンピューターを駆使することで成し遂げられたが，200回の

MDシミュレーション以外にも，解析の中で数千回以上のMDシミュレーションを追加で行っ

ている．これは決して容易なことではなく，莫大な時間・金銭コストを要する．そこで，メタン

ハイドレートに限らず，核生成過程の解析手法がどのように発展してきたかを振り返り，より簡

便な解析手法の可能性を探ることにする．MD シミュレーションを用いた核生成の解析は，比

較的に解析が容易な，単原子分子や水分子の液滴，気泡の生成シミュレーションを通して発展

してきた [45–57]．その中で，古典核生成理論 [31] をベースとした核生成速度及び臨界核サイ

ズの解析手法が提案されている．Yasuoka と Matsumoto はアルゴンの液滴核生成シミュレー

ションを行い，核生成速度及び臨界核サイズを求めるための Yasuoka-Matsumoto 法を開発し

た [45]．その後，WedekindらがMean First-Passage Time法 [58]を，Chkoniaらが Survival

Probability法 [59]を同様の解析に適用できることを示した．これらの手法は，MDシミュレー

ションのデータさえあれば，非常に短い計算時間で核生成速度及び臨界核サイズを算出すること

を可能にする．よって，これらの手法がメタンハイドレート系にも適用可能であれば，Barnes

らが解析のために追加で行った莫大な量のMDシミュレーションが不要となる．つまり，解析

にかかるコストを大幅に低減できる．さらに，古典核生成理論をベースとした理論モデルがメタ

ンハイドレートの複雑な核生成過程を説明することができるかどうかを確かめるという意味で

も，上記手法の適用を試す価値は大きい．そこで本研究では，Colorado School of Minesの研

究グループと協力し，メタンハイドレートの核生成MDシミュレーションの結果に上記解析手

法を適用することを目指した．特に，Mean First-Passage Time 法及び Survival Probability

法に注目し，これらを用いてメタンハイドレートの核生成速度及び臨界核サイズを算出した．

1.2.2 メタンハイドレートの結晶成長

水/メタン系内で核生成したメタンハイドレートは，さらに結晶を増大させる．この過程は結

晶成長とよばれ，実験でも観測可能である．これまで，実験による様々なクラスレート水和物の

結晶成長過程の研究が行われており，メタンハイドレートについても盛んに議論が行われてき

た [1]．1980年代より，実験データを基に結晶成長モデルの構築が行われ，ゲスト分子のハイド

レート表面への物質移動と，ハイドレート表面における結晶化によって成長メカニズムが説明

された [60–63]．また，Sugayaと Moriは HFC-134a (CF3CH2F)と水の界面上におけるハイ

ドレートの生成過程を観測し，ハイドレートの成長が界面に沿って進行することを明らかにし

た [64]．その後，メタンハイドレートについても同様の現象が確認され，界面に沿った成長過程

の理論モデルが開発された [65, 66]．この他にも，成長阻害剤の効果 [67–70]や，多孔質媒体中
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での成長過程 [71,72]など，応用を意識した様々な研究が行われている．

以上のように，結晶成長の研究は実験を通して著しく発展しており，そのメカニズムを説明す

るための理論モデルも多く提案されている．一方，結晶成長メカニズムを分子レベルで理解す

るために，MDシミュレーションを用いた解析も行われている．Vatamanuと Kusalikは，メ

タンを溶解させた水とメタンハイドレートの共存系において，メタンハイドレートの結晶成長

MD シミュレーションを行った [73]．その結果，ハイドレート表面上に形成されつつあるケー

ジ構造にメタンが一度トラップされると，そのケージは安定に存在し続ける傾向があることがわ

かった．このケージ安定性は結晶成長速度に影響しており，メタンハイドレートの方が，氷 Ih

よりも速く成長することが観測された．しかし，水相には溶解度にして実験値の 200倍以上の

メタンが含まれていたため，過飽和度が非常に高い条件下での結果であったことには注意が必

要である．実験値と同様の溶解度では，成長速度が大きく低下することも考えられる．Liangと

Kusalikは同様の結晶成長MDシミュレーションを行い，形成される結晶形について詳細な解

析を行った [74]．その結果，メタンハイドレートの基本構造である構造 Iのほかに，構造 IIで

見られる 512 ケージが連なった構造や，51263 ケージという特殊なケージが連なった構造が確認

された．この 51263 ケージは構造 I及び構造 IIには属さないが，核生成MDシミュレーション

でも形成されているのが確認されている [35–37]．Nguyenらは，過冷却度が高い条件下で構造

Iハイドレート表面に構造 IIハイドレートが形成される様子をMDシミュレーションで観測し，

その 2つの構造間に 51263 ケージが形成されていたのを確認した [75]．これより，51263 ケージ

は構造 Iと構造 IIをつなぐ重要な役割を果たしていると予測された．

以上のMDシミュレーションを用いた研究で，メタンハイドレートの結晶成長過程における

結晶形についての理解が深まった．これらの研究は，いずれも水/ハイドレート界面に注目した

ものであるが，水/メタン界面の影響に関する理解も重要である．本研究では，水/メタン界面

付近におけるメタンハイドレートの結晶成長に注目する．特に，実験で確認された気液界面に

沿ってハイドレートが成長していく現象 [64, 65]についてMDシミュレーションを用いて解析

し，成長メカニズムの分子論的な理解を得ることを目指す．

1.2.3 メタンハイドレートの三相平衡状態

クラスレート水和物の工業的応用の実現には，水，ゲスト分子，クラスレート水和物の三相平

衡状態に関する理解が不可欠である．メタンハイドレートを対象に言い換えれば，水/メタン/

メタンハイドレート共存系における三相平衡状態に関する理解が重要となる．ここで，水/メタ

ン/メタンハイドレート系において温度が一定に保たれているとする．すると，この系 (2成分 3

相系)の自由度はギブスの相律より 1であるため，三相平衡圧力が一意に求まる．つまり，メタ

ンハイドレートの三相平衡条件は，温度，圧力を軸とするグラフ上で 1本の線によって記述でき

る．このグラフは一般的に相図と呼ばれ，メタンハイドレートについて相図を得ることができれ

ば，温度・圧力によってハイドレートの生成/分解過程を制御することが可能となる．実験によ

るメタンハイドレートの相図取得はこれまで多く行われており，広い温度・圧力領域について相
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平衡条件が明らかになっている [76–81]．これまで，メタンハイドレートに限らず，様々なクラ

スレート水和物について相図を取得する実験が行われている．しかし，膨大な種類のクラスレー

ト水和物について相平衡条件を網羅するには，実験によるアプローチだけでは時間・金銭コスト

がかかりすぎる．そこで，クラスレート水和物の相平衡条件を予測するための理論的アプローチ

も進んでいる．van der Waals and Platteeuw モデルは，クラスレート水和物の相平衡条件予

測に広く用いられている統計熱力学モデルである [82]．相平衡状態では水相及びハイドレート

相の水分子の化学ポテンシャルが一致する．van der Waals and Platteeuw モデルは，これを

利用して相平衡条件を予測するモデルであり，必要な時間・金銭コストを鑑みると非常に強力な

予測方法である．しかし，計算の一部で実験データが必要であったり，モデルのシンプルさ故に

ゲスト分子の種類によっては予測精度が落ちるといった問題を抱えている．一方，分子シミュ

レーションを用いた相図予測方法の開発も多く行われている．以下に，メタンハイドレートを対

象に分子シミュレーションによって相図予測を行った研究例を挙げる．

ここでは，分子シミュレーションの内，モンテカルロ (MC)シミュレーションとMDシミュ

レーションを用いた研究に注目する．これらを用いてメタンハイドレートの三相平衡状態を再

現するためには，まず分子モデルの選定が重要となる．水分子及びメタン分子のモデルとして，

これまで様々なものが提案されているが，これらの組み合わせによって予測される相平衡条件は

異なる [83]．本研究では，議論が複雑になるのを避けるため，水分子モデルに TIP4P/Ice [84]

を用いた場合のみに絞って話を進める．本モデルは，最近の分子シミュレーションを用いたメタ

ンハイドレートの研究で一般的に用いられているものである．

まずはMCシミュレーションを用いた研究例について述べる．Jensenらは，熱力学積分法を

用いて水分子とメタン分子の化学ポテンシャルを求め，それを基にメタンハイドレートの三相

平衡条件を求めた [85]．熱力学積分法とは，ある 2つの状態間で状態に関するパラメータを変

化させていき，系の自由エネルギーを計算する手法である [86]．Jensenらはこの方法を応用し，

水相，メタン相，メタンハイドレート相における化学ポテンシャルが一致する条件 (平衡条件)

を探索した．しかしその結果は実験値からは大きくはずれたものとなってしまった．これによ

り熱力学積分法による相平衡条件の取得は困難であると思われたが，最近Waageらが手法を修

正し [87]，実験値と良く一致する結果を導くことに成功した．MD シミュレーションを用いた

相図取得法の研究も多く行われている．MD シミュレーションを用いる場合は，水/メタン/メ

タンハイドレート系においてメタンハイドレートが崩壊/成長しない温度・圧力条件を見つけて

くればよい．相平衡条件を見つけるという目的だけに限っていえば，そこに分子のダイナミク

スは必要ないため，MDシミュレーションを用いる方法は非効率であるように思える．しかし，

系が相平衡条件に到達するまでの分子の振る舞いが重要である場合もある．例えば，相平衡条

件を変化させる物質の影響について解析をする場合は，その物質のダイナミクスが必要となる．

よって，MDシミュレーションを用いて相平衡条件を正しく見積もれるかどうかは，今後の平衡

状態に関する研究の発展のためにも重要である．Condeと Vegaは温度・圧力一定 (NPT )MD

シミュレーションを用いてメタンハイドレートの三相平衡条件を求めた [83]．水/メタン/メタ

ンハイドレート系において温度及び圧力を変化させながら多くのシミュレーションを行い，メタ
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ンハイドレートが崩壊も成長もしない温度・圧力の組を探索した．その結果は実験値と良い一

致を示した．その後，Michalisらは計算時間を十分に長くして同様のシミュレーションを行い，

相平衡条件を再計算した [88]．Michalisらは，メタンハイドレートが相平衡状態においても部

分的な崩壊や成長を起こすことを確認し，短いシミュレーションではこれらが起きた場合に相平

衡状態かどうか判別できないことを指摘した．Conde と Vega のシミュレーションは数百ナノ

秒程度しか行われていなかったが，Michalisらは数マイクロ秒のシミュレーションを多数行う

ことで相平衡状態の誤判定を回避した．その結果，NPT MDシミュレーションによって予測さ

れる平衡圧力は，実験値よりも僅かに高くなることがわかった．

以上のように，分子シミュレーションを用いた相平衡条件予測方法は盛んに研究されている

が，MDシミュレーションによる予測方法については様々な問題がある．まず，Michalisらの

研究により計算時間が予測精度に影響を及ぼすことがわかったが，計算系の大きさについてもそ

の影響を検証する必要がある．これまでの研究では計算コストを抑えるため，比較的小さな系を

用いてシミュレーションが行われてきた．しかし，計算系の大きさは，系内のハイドレート相の

安定性に影響を及ぼす可能性がある．そこで本研究では，Michalisらと同様に長い計算時間を

確保するとともに，計算系を大きくしてシミュレーションを行い，その影響を調べた．また，先

行研究では温度・圧力一定 (NPT )シミュレーションが用いられたが，この場合は平衡温度・圧

力を見つけるために設定温度・圧力を変えながら沢山のシミュレーションを行う必要がある．一

方，温度・体積一定 (NV T )シミュレーションを用いれば，ハイドレートの崩壊/成長に伴って

系内の圧力が変化するため，NPT シミュレーションを用いるよりも少ないシミュレーション数

で平衡条件を見つけられることが期待される．これは，上述のギブスの相律より系の自由度が 1

であるからであり，この観点では NPT シミュレーションよりも NV T シミュレーションを用

いる方が適切であるとも考えられる．さらに，NV T シミュレーションでは圧力制御を行わない

ことも重要な点である．気体，液体，及び固体が共存する系では，各相の圧縮率の違いから圧力

制御が難しい．また，三相共存系は各相間に界面が存在するため，界面張力の効果も考慮して圧

力制御を行わなければならない．本研究では，NV T シミュレーションを用いて相平衡条件を求

め，手法の違いが結果にどのような影響を及ぼすかを先行研究と比較しながら検証した．

1.3 本研究の目的

上述の研究背景を基に，本研究の目的をまとめる．本研究では，メタンハイドレートの核生

成，結晶成長，及び三相平衡状態について分子動力学 (MD)シミュレーションを用いて解析を

行った．各解析における具体的な目的を以下に示す．

• 核生成の解析
メタンハイドレートの核生成MDシミュレーションにMean First-Passage Time法及び

Survival Probability法を適用し，核生成速度及び臨界核サイズを求める．

• 結晶成長の解析



第 1章 序論 8

水/メタン界面付近でのメタンハイドレートの結晶成長MDシミュレーションを行い，結

晶成長メカニズムの解析を行う．

• 三相平衡状態の解析
水/メタン/メタンハイドレート共存系において温度・体積一定 (NV T )MD シミュレー

ションを行い，三相平衡条件を求める．また本手法が結果に及ぼす影響についても調べ，

先行研究と比較する．

これらの研究は全てMDシミュレーションを用いた基礎的な研究であるが，全体を通して本

研究が目指すことは次の 2つに大別される．1つ目は，ハイドレートの生成過程に関する分子論

的な知見の獲得である．ハイドレートの生成過程に関して，実験では観測困難なスケールでの

現象メカニズムを解明すれば，実際のハイドレート生成制御法の発展が望める．2つ目はシミュ

レーションによる相図獲得スピードの加速と実験コスト削減である．ハイドレートの種類は多

岐にわたるため，多くのハイドレートに対して相図をシミュレーションで予測し，それを基に実

験を行えば，研究に要する時間・金銭コストを削減できる．本研究によってこれらが即座に実

現するわけではないが，その足掛かりになる知見，手法の獲得が本研究全体で目指すところで

ある．

本論文の構成は次の通りである．まず第 1章にて研究背景と目的について述べ，第 2章にて

分子動力学法の基本的な説明を行う．次章より各解析の結果にうつり，第 3 章にて核生成の解

析結果，第 4章にて結晶成長の解析結果，第 5章にて三相平衡状態の解析結果，を述べる．最後

に，第 6章にて結論を述べる．
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第 2章

分子動力学法

本章では，本研究で用いた分子動力学 (MD)法の原理及び手法について述べる．

2.1 概要

分子動力学法とは，ある粒子の集合に対し各粒子の運動方程式を差分化して解き，時間発展さ

せることで粒子の軌跡を追う方法である．粒子 iについての運動方程式は次式で表される．

mir̈i = Fi (2.1)

上式を差分化して解くことにより粒子の位置や座標を求め，それを繰り返すことにより系で起こ

る現象のダイナミクスを知ることができる．

2.2 初期条件

本節では，分子動力学シミュレーションを始めるための初期構造および境界条件の設定につい

て述べる．

2.2.1 初期構造

分子動力学シミュレーションにおいて結晶構造をもつ固体を扱う場合は，その構成分子の初期

配置を適切に設定する必要がある．気体や液体のような流体のバルクを扱うときは初期構造が

最終的な結果に直接影響を及ぼすことはない．しかし本研究で扱うクラスレート水和物は，水分

子が特異的な構造を形成しているので，その構造を再現するような初期構造を選ばなければなら

ない．クラスレート水和物を構成する水分子の酸素原子については，X線結晶回折による 3次

元座標データが報告されている [89]．また，水素原子に関してはポテンシャルエネルギーが最

小で，双極子モーメントがほぼ 0となる配置が報告されている [90]．本研究ではこれらに基づ

いてメタンハイドレートの初期構造を決定した．またメタンハイドレート内のケージ占有率は 1

とし，全てのケージにメタン分子が存在する状態のみを用いた．
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2.2.2 境界条件

液体や固体は現実の物質系では Avogadro数（1023）個程度の粒子によって構成されている．

一方，分子動力学シミュレーションを行うときに扱える粒子数は，計算資源のスペックや計算手

法等にも依るが高々 107 程度であり，このままでは現実系との整合性がとれない．そこで，この

問題を解決する手法として周期境界条件と呼ばれる境界条件が広く使われている．周期境界条

件を適用することによって仮想的にバルク状態の系を再現することが可能となる．

周期境界条件の模式図を図 2.1に示す．中央の実線で囲まれたセルをシミュレーションセルと

いい，実際の計算の対象はこのセル中の粒子のみとなる．系に三次元周期境界条件を適用した

場合は，図 2.1に二次元的に示しているように，シミュレーションセル中の分子の配置と全く同

じ構造をもったセルが x，y，z 方向に無限に繰り返し連なっていると考える．シミュレーショ

ンセル周辺のセルをレプリカセルという．ここで，ある粒子が運動して位置を変え，シミュレー

ションセルの外に出て右隣のレプリカセルに移ったとする．このとき，左隣のレプリカセルから

シミュレーションセルに同一の粒子が補充され，密度が一定に保たれるようにする．系にこのよ

うな条件を課すことにより，界面がバルクの物性に与える表面効果を原理的に取り除くことがで

きる．

また，周期境界条件下ではシミュレーションセル中における 2 体間相互作用を計算する際に

最近接粒子のみを選択することが多い．例えば図 2.1 において粒子 i と粒子 j との間の相互作

用を計算する場合，粒子 iから見て最も近い距離にある粒子 j′ とだけ相互作用しているとみな

す．これを minimum image convention という．シミュレーションセルの一辺の長さを L と

すると，長さ L/2以上遠くにある粒子情報は切り捨てることになるので，この方法を用いて計

算される相互作用のカットオフ半径 rc は最大で L/2 までしかとれないことに注意する．つま

り，minimum image conventionを用いる場合は，その相互作用が粒子間距離に対して速くゼ

ロに収束する短距離相互作用である必要があり，本研究では後述の Lennard-Jones相互作用と

Ewald法実空間項相互作用に対しこの方法を用いた．

2.3 原子・分子間相互作用

分子動力学法では分子に対して相互作用点という概念を導入し，その位置にさまざまな相互作

用を受けているとする．分子間相互作用を大まかに分類すると，静電相互作用，分極，分散力，

水素結合，斥力などに分類されるが [91]，分子動力学法ではそれらの全相互作用ポテンシャルと

して Lennard-Jonesポテンシャルと Coulombポテンシャルの和を用いて表現することが多い．
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図 2.1 周期境界条件の模式図

2.3.1 Lennard-Jonesポテンシャル

Lennard-Jones（LJ）ポテンシャルは分散力，斥力を表す 2体間ポテンシャルである．粒子 i

と j の間の LJポテンシャル uLJ(rij)は次式のように表される．

uLJ(rij) = 4ϵij

[(
σij
rij

)12

−
(
σij
rij

)6
]

(2.2)

ここで σ および ϵ は粒子の種類に依存するパラメータであり，LJ パラメータと呼ばれる．

rij < σ ではポテンシャルの勾配が急峻となり強い斥力がはたらく．よって σ は粒子の直径とみ

なすことができる．また，rij = 21/6σでは LJポテンシャルの極小値 −ϵを与えるが，この ϵは

引力の大きさを表しているといえる．

LJポテンシャルの距離 rij に対する −6乗の項は Londonの分散力に対応し，この力は van

der Waals力の一部であり，無極性分子に対してもはたらく．つまり，ある瞬間の系における分

子の配置において，分子を構成している多数の電子の配置は対称ではなく分極を生じて，瞬間的

に内部に双極子モーメントが発生する．それによって生じる電場が近くの中性原子を分極し，そ

の内部に双極子モーメントを誘起する．この 2つの誘起双極子モーメント相互作用が瞬間的な

引力を生じ，時間平均をとってもこの引力効果は残る．これが Londonの分散力であり，このよ
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うな量子力学的効果を分子動力学法では LJポテンシャルの距離 rij に対する −6乗の項として

モデル化している．また，LJポテンシャルの距離 rij に対する −12乗の項は斥力に対応する．

分子同士が接近して互いの電子の重なり合いが起こるようになると，2分子間のエネルギーは急

激に上昇し不安定となる．よって，原理的には斥力は距離の −12乗に比例する力ではなく，実

際のポテンシャル曲面はより急峻である．LJ ポテンシャルの斥力を距離の −12 乗ととってい

るのは計算の簡便さに由来し，指数型の方がそれをよく再現すると言われている．

2.3.2 Lorentz-Berthelot則

LJポテンシャルの表式（2.2）に従う粒子 iと j の相互作用を考える．粒子 iと j が同種粒子

で，LJパラメータ σi = σj = σ，ϵi = ϵj = ϵが成り立つならば，式（2.2）に σij = σ，ϵij = ϵ

をあてはめればよい．一方，異種粒子同士の LJ相互作用を考える場合，式（2.2）における σij

と ϵij については，以下に示す Lorentz-Berthelot則がよく用いられる．

σij =
σi + σj

2
(2.3)

ϵij =
√
ϵiϵj (2.4)

しかし，Berthelot則すなわち ϵij を評価するときに用いる幾何平均は過大に評価されてしまう

ことが指摘されており [92, 93]，扱う分子の種類によっては本結合則を修正した形が採用される

場合もある [94]．

2.3.3 Coulombポテンシャル

Coulombポテンシャルは静電相互作用を表す 2体間ポテンシャルである．水素結合はこのポ

テンシャルに由来する．粒子 iと j の間の Coulombポテンシャル uCoulomb(rij)は次のように

表される．

uCoulomb(rij) =
1

4πϵ0

qiqj
rij

(2.5)

ここで，ϵ0 は真空の誘電率 (= 8.854187817 × 10−12 C2J−1m−1)，q は各粒子のもつ電荷であ

る．分子動力学法では，Coulomb ポテンシャルを効率よく見積もる方法として，Ewald 法，

Particle Mesh Ewald法がよく用いられる．これらの方法については後で詳しく述べる．

2.4 運動方程式の数値解法

分子動力学法では，Newtonの運動方程式を微分方程式と見立て，差分方程式で近似して数値

積分し，時々刻々の粒子の位置と速度を追う．数値積分にあたっては精度よく効率的に積分を実

行する必要がある．数値積分法は様々あるが，ここでは，分子動力学法においてよく用いられる

Verlet法，Velocity-Verlet法，Leap-Frog法について述べる．
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2.4.1 Verlet法

差分方程式を解く手法として，分子動力学法では Verlet法が広く用いられる．以下にその導

出を示す．ある時刻 tから ∆t後の時刻 t +∆tと前の時刻 t −∆tの粒子 iの座標 ri(t +∆t)，

ri(t−∆t)に対して tまわりでの Taylor展開を行うと次のように書ける．

ri(t+∆t) = ri(t) + ∆tṙi(t) +
∆t2

2!
r̈i(t) +

∆t3

3!

...
r i(t) +O(∆t4)　　 (2.6)

ri(t−∆t) = ri(t)−∆tṙi(t) +
∆t2

2!
r̈i(t)−

∆t3

3!

...
r i(t) +O(∆t4) (2.7)

両式を足し合わせると次のようになる．

ri(t+∆t) + ri(t−∆t) = 2ri(t) + ∆t2r̈i(t) +O(∆t4) (2.8)

式 (2.1)を代入し，整理すると

ri(t+∆t) = 2ri(t)− ri(t−∆t) +
∆t2

mi
Fi(t) +O(∆t4) (2.9)

この式により，∆tだけ経過した後の粒子 iの座標 ri(t+∆t)は時刻 tでの粒子の座標および∆t

だけ前の座標から近似的に求めることができる．速度については式 (2.6)から式 (2.7)を差し引

き，次のように書ける．

ṙi(t) =
ri(t+∆t)− ri(t−∆t)

2∆t
+O(∆t2) (2.10)

式 (2.9)及び式 (2.10)が Verlet法の基本式にあたる [95]．これら 2式から位置と速度を計算で

きるが，位置の発展に関して誤差が O(∆t4)であるのに対し，速度の発展は O(∆t2)の誤差が生

じてしまうことに注意が必要である．

2.4.2 Velocity-Verlet法

Verlet 法では速度の時間発展の際に誤差が大きくなってしまうという問題点があり，また式

(2.9)及び式 (2.10)をそのまま用いると数値計算上の桁落ちも起きてしまう．これらの問題を解

決する方法として Velocity-Verlet法がある．Velocity-Verlet法は，Swopeら [96]によって提

案され，Tuckermanら [97]によって一般的な導出がなされた．式 (2.9)に (1/2)ri(t− 2∆t)を

足して引いて整理すると，速度について次式が求まる．

vi(t+∆t) = vi(t) +
∆t

2mi
[Fi(t) + Fi(t−∆t)] +O(∆t3) (2.11)

Verlet法では速度の誤差が O(∆t2)であったが，Velocity-Verlet法では誤差が O(∆t3)となり，

計算精度が向上している．位置に関して，Velocity-Verlet法では次のように計算する．

ri(t+∆t) = ri(t) + ∆tvi(t) +
∆t2

2mi
Fi(t) +O(∆t4) (2.12)
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この式は一見 2次までの Taylor展開のようであるが，vi を求める際に [Fi(t) + Fi(t−∆t)] /2

を用いているため O(∆t4)の誤差で求めることができる．Verlet法と Velocity-Verlet法は数学

的には同等の式であるが，数値計算上は大きな数と小さな数を分離して計算することが可能にな

るため，桁落ちを防ぐことができる．

2.4.3 Leap-Frog法

Leap-Frog 法は Velocity-Verlet 法と同様によく用いられている方法である [98, 99]．この方

法では式 (2.10)の代わりに，

vi

(
t+

∆t

2

)
=

ri(t+∆t)− ri(t)

∆t
(2.13)

とする．このとき，式 (2.9)よりただちに，

vi

(
t+

∆t

2

)
= vi

(
t− ∆t

2

)
+

∆t

mi
Fi(t) +O(∆t3) (2.14)

が得られる．これは，時刻 t−∆t/2における速度と，時刻 tにおける配置に基づいて計算した

力から，時刻 t+∆t/2における速度を求める式である．そして，この速度を用いて，式 (2.13)

と同等の式

ri(t+∆t) = ri(t) + ∆tvi

(
t+

∆t

2

)
+O(∆t4) (2.15)

に従って新たに時刻 t +∆tにおける粒子の位置を計算する．この方法では，式 (2.14)，(2.15)

から明らかなように，位置と速度の時間は∆t/2ずれており，交互に進んでいく．この進み方か

ら本手法は Leap-Frog法と名付けらている．Leap-Frog法は位置と速度が同じ時刻で表される，

Velocity-Verlet法とは対照的であるが，速度の定義が異なっているだけで，本質的には同じ方

法である．

2.4.4 数値積分法の選定

本研究では，分子動力学シミュレーションにおいて，数値積分法として Leap-Frog法を用い

た．前節で述べたように，これは 2 次精度の方法である．またこの方法では，シミュレーショ

ン中に全エネルギーが保存されることがわかっている [100]．これは，以上の方法がシンプレ

ティック解法の一種であり，シンプレティック解法は全て本来の物理系からの正準変換により

得られていることに起因する．この正準変換された物理系では，全エネルギー H に (∆t)p+2

のオーダーの小さな定数が乗った量 H ′ = H + O[(∆t)p+2] が必ず保存することが保証されて

いる．ここで p は各方法における次数である．分子動力学シミュレーションのように，長時間

粒子の運動を解析する場合には，このシンプレティック解法を用いることが妥当である．また

分子動力学シミュレーションにおいて分子の運動は，時間を逆向きに進めると，それまでの軌

跡に沿って正確に逆行しなければならない．これを時間可逆性という．Verlet 法をもとにした
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Velocity-Verlet 法と Leap-Frog 法では，時間可逆性が保証されている．その他にも，より精

度が良い数値積分法として，上記方法以外に Runge-Kutta 法などがあるが，これはシンプレ

ティック解法ではないため，全エネルギーが保存されない．以上のことより，分子動力学シミュ

レーションでは Velocity-Verlet 法と Leap-Frog 法が多く使われており，本研究でもそれにな

らって Leap-Frog法を用いた．

2.5 Coulomb力の扱い

Coulombポテンシャルは，粒子間距離の −1乗に比例する関数として記述される．このポテ

ンシャルは，LJ ポテンシャルに比べてゼロへの収束が遅く，より長いポテンシャルカットオ

フ距離をとる必要がある．Coulombポテンシャルを効率よく見積もる方法として代表的なのが

Ewald法である．本節では Ewald法について述べる．

2.5.1 Ewald法

Ewald 法は，Coulomb ポテンシャルのように長距離に作用するポテンシャルを限られた

シミュレーションセル内において，効率よく計算する手法のうちの 1 つである [101, 102]．

Coulomb対ポテンシャルは式（2.5）で表されるが，通常はこのポテンシャルの記述に従って 1

つ 1つの粒子に対して計算すればよい．しかしそのためにはレプリカセルをいくつもとらなく

てはならない．そこで Ewald法ではシミュレーションセルとレプリカセルで直に計算する領域

（以下，実空間）と，ポテンシャル関数の周期性を用いて計算する領域（以下，波数空間）に分け

て計算する．2つの空間に分けて計算する際，実空間におけるポテンシャルは補誤差関数により

強制的に収束させ，それより遠方の空間の計算は波数空間の計算に頼る．具体的には，Coulomb

ポテンシャルを次のような式で記述する．ただし，これらの数式はシミュレーションセルとして

立方体セルを仮定している．

UCoulomb = Ureal + Uwave + Uself (2.16)

Ureal =
1

2

∑
n

∑
i

∑
j(j ̸=i,n=0)

qiqj
4πϵ0

erfc(α|ri − rj + Ln|)
|ri − rj + Ln|

(2.17)

Uwave =
1

4πϵ0

2π

L3

∑
G̸=0

1

|G|2
exp

(
−|G|2

4α2

)
{∑

i

qicos(G · ri)

}2

+

{∑
i

qisin(G · ri)

}2
 (2.18)

Uself = −
∑
i

q2i
4πϵ0

α√
π

(2.19)
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ここで，Lはセル長，αは Ewald法のパラメータ，G = 2πk/Lは逆格子ベクトル，n，kは整

数のベクトルを表す．erfは誤差関数，erfcは補誤差関数であり，次のように定義される．

erf(x) =
2√
π

∫ x

0

exp(−t2)dt (2.20)

erfc(x) = 1− erf(x) =
2√
π

∫ ∞

x

exp(−t2)dt (2.21)

式 (2.19)は，波数空間内の Coulombポテンシャルについて，自身の寄与を差し引くための項で

ある．

2.5.2 Particle Mesh Ewald法

Particle Mesh Ewald 法（PME 法）とは，Darden ら [103] によって提唱され，Essmann

ら [104]によって修正された，Ewald法における波数空間の計算を粒子数 N に対し N2 ではな

く，N logN に比例する計算量で済ますことのできる方法である．この手法では高速 Fourier変

換（Fast Fourier Transform，FFT）を用いており，それによって N logN に比例する計算量を

実現している．具体的な計算手順は次のようになる．

1. FFTを実行するためには，情報が等間隔に並んでいる必要がある．しかし，粒子（電荷）

は計算空間に自由に分布している．よって，計算空間に K1 ×K2 ×K3 個の均等に分割

されたメッシュを設定し，そのメッシュ上に粒子の持つ電荷を割り振る．

2. 1．で得られた電荷密度に対し FFTを実行し，電荷密度の波数成分を求める．

3. 電荷密度の波数成分に対し Green関数の波数成分を乗じ，ポテンシャルの波数成分を求

める．

4. 2．と逆方向の FFTをポテンシャルの波数成分に対して実行し，各メッシュ上のポテン

シャルを求める．

5. 各粒子上のポテンシャルを，各メッシュ上のポテンシャルから内挿することで求める．同

様にしてポテンシャルの空間 1次微分を求める．

3．で用いた Green関数は Ewald法の式（2.18）の導出過程において収束の遅い関数 ψ̂0(r)を

Fourier変換した式であり，次式で表される．

ψ̂0(G) =
4π

|G|2
exp

(
−|G|2

4α2

)
(2.22)

また PME法では系の重心の並進運動量が保存されないので，実際の計算では数ステップおきに

これをゼロにする必要がある．

2.6 拘束動力学

複数原子からなる剛体分子（剛体回転子モデル）を表現するとき，原子同士の距離に拘束をか

ける方法がある．本研究ではその方法の内，SHAKE法を用いた．
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SHAKE法とは原子同士の位置に関する拘束の方法である [105]．原子 iおよび j が距離 dij

となる拘束条件をかけることを考える．この拘束に番号 k をつけるとして，拘束条件

gk = (ri − rj)
2 − d2ij,k = 0 (2.23)

が，全部でK 個あるとする．このとき，解くべき運動方程式は次のようになる．

mir̈i = Fi +
K∑

k=1

λk
∂gk
∂ri

(2.24)

ここで，λk は Lagrangeの未定乗数であり，右辺第 2項は拘束力を表す．上式を Verlet法を用

いて解く．式（2.9）より

ri(t+∆t) = 2ri(t)− ri(t−∆t) +
∆t2

mi

{
Fi(t) +

K∑
k=1

λk
∂gk
∂ri

}

= 2ri(t)− ri(t−∆t) +
∆t2

mi

{
Fi(t) + F

(k)
i (t)

}
= r′i(t+∆t) + ∆ri(t+∆t) (2.25)

となる．ここで F
(k)
i (t)は時刻 t = tにおける原子 iに対する k 番目の拘束条件による拘束力で

ある．r′i は分子間相互作用による力だけがはたらいている場合の位置であり，∆ri は拘束力に

よる原子 iの変位である．よって，t = t+∆tにおいて満たすべき拘束条件は

gk =
[
{r′i(t+∆t) + ∆ri(t+∆t)} −

{
r′j(t+∆t) + ∆rj(t+∆t)

}]2 − d2ij,k = 0 (2.26)

となる．ここで k 番目の拘束 gk に原子 iと j が関与しているとして，仮にこの系にはこの拘束

のみがはたらいているとする．このとき，

∆ri(t+∆t)(k) = γk
ri(t)− rj(t)

mi
(2.27)

となる．ここで γk = 2∆t2λk とした．同様にして，原子 j に対しては

∆rj(t+∆t)(k) = γk
rj(t)− ri(t)

mi
= −γk

ri(t)− rj(t)

mi
(2.28)

となる．以上より，[{
r′i(t+∆t)− r′j(t+∆t)

}
+

(
1

mi
+

1

mj

)
{ri(t)−∆rj(t)} γk

]2
− d2ij,k = 0 (2.29)

となり，これは γk に対する 2次方程式であるので，γk を代数計算から求めることができる．こ

れで 1つの拘束が単独で存在する場合の原子 i，j の位置の更新が可能になった．この過程をK

個の拘束に関して順次繰り返し，K 個の拘束条件をすべて満足する γk を求めるのが SHAKE

法である．

また，水分子の拘束のために考案された方法として，SETTLE法がある [106]．SETTLE法

では，オイラー角を利用することで，式 (2.24)中の拘束力を計算することなく，拘束された原子

の位置を直接更新することができる．本研究では，一部の計算において SETTLE法を用いた．



第 2章 分子動力学法 18

2.7 温度・圧力制御法

粒子数 N の系を考える．粒子の位置を q，運動量を pとしたとき，統計力学では (qN , pN )を

確率統計論的に解析し，系の性質を記述する．系の熱力学的状態を指定し，熱力学的に同じ状態

にある (qN , pN )を集めたものを統計集団 (アンサンブル)という．N が一定である場合は，系

の熱力学的状態は 2 つのパラメータで指定することができ，NV E アンサンブル，NV T アン

サンブルなどが規定できる．統計力学において最も基本的な NV E アンサンブルは，系の体積，

エネルギーが一定であり，粒子の運動はニュートンの第二法則 (式 (2.1))に従う．一方，実験室

での実験は，温度や圧力が一定のもと行われるのが普通なので，MDシミュレーションでも温度

や圧力が一定のアンサンブルを実現したい．その場合，系内の粒子の運動はニュートンの第二法

則だけでは記述できない．そこで，ニュートンの第二法則をより一般化したラグランジュ形式

やハミルトン形式を用いて力学を再構築し，体積・温度一定の NV T アンサンブルや，温度・圧

力一定の NPT アンサンブルを実現する方法が生み出された．本研究では，温度を一定にする

方法として Nosé-Hoover法を，圧力を一定にする方法として Parrinello-Rahman法を用いた．

本節ではこの 2つの方法について説明する．

2.7.1 Nosé-Hoover法

Nosé は運動量および時間をスケーリングすることによって NV T アンサンブルを実現する

Nosé熱浴を提案した [107,108]．Hooverはこれを改良し，Nosé-Hoover熱浴を提案した [109]．

Noséの熱浴では，現実系の運動量 pi と時間ステップ幅 ∆tを，一般化座標 sを用いて

pi = p′
i/s (2.30)

∆t = ∆t′/s (2.31)

のようにスケーリングし，現実系が熱浴と接した仮想系を考える．これは，仮想系では時間の流

れが現実系より s倍速いことを意味する．p′
i を仮想運動量，t

′ を仮想時間という．すると，仮

想系のハミルトニアン H は，

H =
N∑
i=1

p′2
i

2mis2
+ U(r) +

p2s
2Q

+ gkbT0logs (2.32)

と表せる．ps は Noséの熱浴の自由度 sに対する正準共役な運動量である．Qは熱浴の効果を

動力学的に解くために必要な仮想質量に相当する．kb は Boltzmann定数，T0 は設定温度であ

る．g は仮想系の自由度を表すパラメータであり，N 個の原子からなる系では，仮想時間 t′ に

ついて時間発展する場合 g = 3N + 1のように仮想変数分の自由度を加える．H から正準方程
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式を導き，式（2.30），（2.31）より現実時間 tについての運動方程式を求めると，

ṙi =
pi

mi
(2.33)

ṗi = Fi −
ṡ

s
pi (2.34)

ṡ = s
ps
Q

(2.35)

ṗs =

N∑
i=1

p2
i

mi
− gkbT0 (2.36)

となる．

Hooverは Noséの熱浴の運動方程式に対して次のような変数を導入した．

ζ ≡ 1

s

ds

dt
=
ds

dt′
=
ps
Q

(2.37)

この変数 ζ を用いると Noséの熱浴の運動方程式は次の 3式で表せる．

ṙi =
pi

mi
(2.38)

ṗi = Fi − ζpi (2.39)

ζ̇ =
1

Q

(
N∑
i=1

p2
i

mi
− gkbT0

)
(2.40)

これらの式をハミルトンの正準方程式から導出できるハミルトニアンは存在しない．すなわち，

式 (2.37)を用いることによってハミルトン形式ではなくなっている．しかし，

H ′ =
N∑
i=1

p2
i

2mi
+ U(r) +

p2ζ
2Q

+ gkbT0logζ (2.41)

は軌跡に沿って保存され，系は NV T アンサンブルを実現する．ここで重要なのは，Hoover形

式では全ての粒子の時間発展に共通なパラメータ sは無くなり，独立な熱浴変数 ζ と pζ が出現

していることである．つまり，系の一部分に独立に熱浴が接するようにも方程式を記述でき，熱

浴が別の大きな熱浴の中にあるといった状況も作り出すことが可能になる．これによりMDシ

ミュレーションにおける温度制御に幅は広がり，本手法は様々な問題に利用されている．

2.7.2 Parrinello-Rahman法

Parrinello-Rahman 法 [110, 111] はシミュレーションセルの各辺の長さが自由に変わると同

時に，セルの傾きも変化し，圧力の平均値 P0 が一定となるようなシミュレーションを可能にす

る．シミュレーションセルを表すのに，平行 6面体セルの各辺を表すベクトル a，b，cを用い
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て行列 Lを次のように定義する．

L =
(
a b c

)
=

 ax bx cx
ay by cy
az bz cz

 (2.42)

このとき，粒子の位置 ri は，0から 1までの値をとる成分からなるベクトル qi を用いて，

ri = Lqi (2.43)

と表される．ここで，計量行列Gを導入する．

G = LtL =

 a
b
c

( a b c
)
=

 a · a a · b a · c
b · a b · b b · c
c · a c · b c · c

 (2.44)

このとき，粒子 j から粒子 iに向かうベクトル rij の長さは

r2ij = |rij |2 = (qi − qj)
tG(qi − qj) (2.45)

と表せる．ここで逆格子を考えて，

2π

V
σ =

2π

V

(
b× c c× a a× b

)
(2.46)

とすると，

σtL =

 b× c
c× a
a× b

( a b c
)
= V I (2.47)

となる．ここで I は単位行列である．この系に対して NPT アンサンブルを実現させる場合，

取るべきハミルトニアン H ′ は，

H ′ =
1

2

∑
i

mis
2q̇t

iGq̇i + VN (qN ,L) +
1

2
Qṡ2 + gkbT0lns+

1

2
WTr(L̇tL̇) + P0V (2.48)

となる．H ′ から正準方程式を導き，現実時間 tについての運動方程式を求めると，

q̈i = − 1

mi

∑
j ̸=i

∂Vij
∂rij

qi − qj
rij

− ṡ

s
q̇i −G−1Ġq̇i (2.49)

s̈ =
s

Q

{∑
i

miq̇t
iGq̇i − gkbT0

}
+
ṡ2

s

=
2s

Q

3

2
Nkb(T − T0) +

ṡ2

s
(2.50)

L̈ =
s2

W

 1

V

∑
i

miLq̇i(Lq̇i)
t −
∑∑

i>j

∂Vij
∂rij

1

rij
L(qi − qj){L(qi − qj)}t

− P0I

σ +
ṡ

s
L̇

=
s2

W
(P − P0I)σ +

ṡ

s
L̇ (2.51)

となる．これを Parrinello-Rahman法と呼ぶ．
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2.8 温度・圧力の計算方法

前節にて，MDシミュレーションにおける NV T アンサンブルや NPT アンサンブルの発生

方法について述べた．本節では，それらのMDシミュレーションから得られる熱力学量として

温度と圧力の算出方法を記す．

まず，温度は等分配則から計算できる．並進運動に対しては，

3

2
Nk⟨T ⟩ = ⟨

∑
i

Mi

2
Ṙi

2⟩

= ⟨
∑
i

mi

2
ṙi

2⟩ (2.52)

となる．ここでRi は分子の質量中心を，ri は原子の位置座標を表す．回転に対しても同様に，

3

2
Nk⟨T ⟩ = ⟨

∑
i

1

2
ωt

iIiωi⟩ (2.53)

となる．ここで Ii は分子 iの対角化した慣性テンソルである．シミュレーションが正しく行わ

れていれば，並進と回転，また混合系に対しては分子種ごとの温度は，平均値としては系内で同

一になるはずである．

一方，圧力はビリアル定理から計算できる．単原子系で等方性流体を考えると圧力は，

⟨P ⟩ = Nk⟨T ⟩
V

+
1

3V
⟨
∑
i

ri · Fi⟩

=
Nk⟨T ⟩
V

+
1

3V
⟨
∑∑

i>j

rij · Fij⟩ (2.54)

となる．第一式がビリアル定理を表す．MD シミュレーションでは周期境界条件と minimum

image conventionを用いるため，第二式のように計算する必要がある．また，異方性の系に対

して圧力は 3× 3の二階テンソルで表され，

⟨P ⟩ = 1

V
⟨
∑
i

∑
α

miαṙiαṙiα⟩+
1

V
⟨
∑∑

i>j

∑
α

∑
β

rαβFαβ⟩ (2.55)

となる．ここで，ṙiαṙiα 及び rαβFαβ は内積ではなくダイアド積である．

2.9 分子モデル

本研究では水分子モデルとして TIP4P/Ice [84]を用いた．このモデルは酸素原子，水素原子

の他に，電荷は持っているが質量の無い粒子（仮想粒子）によって構成されている．TIP4P/Ice

の模式図を図 2.2に示す．また，メタン分子モデルとしては OPLS-UA [112]を用いた．このモ

デルではメタン分子を 1つの粒子とみなす．TIP4P/Iceと OPLS-UAにおける各種パラメータ

を表 2.1に示す．
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図 2.2 TIP4P/Iceの模式図．Mで表された粒子は仮想粒子である．

表 2.1 分子モデルの各種パラメータ

TIP4P/Ice OPLS-UA

σ 0.317 nm 0.373 nm

ϵ 0.882 kJ/mol 1.225 kJ/mol

l1 0.09572 nm

l2 0.01577 nm

qH 0.5897 (e)

qM −1.1794 (e)

θ1 104.52◦

θ2 52.26◦
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第 3章

メタンハイドレートの核生成過程

本章では，MD シミュレーションを用いたメタンハイドレートの核生成過程の解析について

記す．Barnesらはメタンハイドレートの核生成のMDシミュレーションを 200回行った [44]．

本研究では，その結果を用いて Barnesらと共にメタンハイドレートの核生成速度と臨界核サイ

ズの解析を行った．本章ではまず核生成過程の解析方法について説明し，それらを用いた解析結

果について議論する．

3.1 核生成過程

核生成とは活性化過程であり，準安定状態のバルク相から新たな相の小さな核が生成する過程

を指す [32]．活性化過程とは，図 3.1に示すような自由エネルギー障壁を越える過程である．こ

こで図 3.1中の γ は反応座標と呼ばれ，核生成においては核のサイズで表すことができる．この

過程の初期段階では自由エネルギーの増加が起きることになるが，これは熱力学第二法則に反す

るため起こり得ないことのように思える．しかし，統計力学の力を借りればこの現象を説明でき

る．統計力学では，熱力学的に実現するはずのない状態もゆらぎとして一定確率で実現すること

が認められている．よって，自由エネルギー障壁を越える過程はゆらぎによって実現可能なので

ある．またゆらぎが確率を用いて定義されていることより，活性化過程は確率論的な過程である

ことがわかる．時刻 tにおいて系の状態が (γ, γ + dγ)に存在する確率密度 P (γ, t)を考えると，

その振る舞いは Fokker-Planck方程式で表現することができる [32, 113]，本節では，非平衡統

計力学の枠組みから Fokker-Planck方程式を導出する．

非平衡状態における系の自由度 γ は，観測時間と系の大きさを小さくするにつれて増加し，系

内の粒子の速度，スピン配向，高分子のサイズ，相空間内でのオーダーパラメータなど様々な変

数で定義される．メゾスケールにおける系の状態が確率密度 P (γ, t)に従うとすると，系のエン

トロピーは Gibbsエントロピーの式より，

S = Seq − kB

∫
P (γ, t)ln

P (γ, t)

Peq(γ)
dγ (3.1)

で表される [114, 115]．Seq は自由度 γ が平衡なときの系のエントロピーを表す．また，kB は
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図 3.1 反応座標系における自由エネルギー障壁．γ は反応座標を表す．赤色の線が自由エネ

ルギーを表し，青色の球は系の状態を表す．核生成のような活性化過程は，系の状態が自由

エネルギー障壁を越えて遷移する現象であると考えることができる．

Boltzmann定数を表す．平衡状態での確率密度 Peq は，

Peq ∼ exp

(
−∆W (γ)

kBT

)
(3.2)

で表され，∆W (γ)は状態をつくるのに必要な最小可逆仕事を表す [116]．また，T は熱浴の温

度を表す．自由度 γ のダイナミクスに伴うエントロピーの変化は，式 (3.1)より

δS = −kB
∫
δP (γ, t)ln

P (γ, t)

Peq(γ)
dγ (3.3)

となる．また，γ 空間における確率密度の発展は以下の連続の式に従う．

∂P

∂t
= −∂J

∂γ
(3.4)

ここで J(γ, t)は，ある内部空間への密度の流れを示す．式 (3.3)，(3.4)よりエントロピーの時

間発展は以下のようになる．
dS

dt
= −

∫
∂

∂γ
JSdγ + δ (3.5)

ここで，

JS = kBJ ln
P

Peq
(3.6)

はエントロピーの流れを表し，

δ = −kB
∫
J(γ, t)

∂

∂γ

(
ln
P (γ, t)

Peq(γ)

)
dγ (3.7)
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はエントロピー生成を表す．このエントロピー生成に対して Onsagerの線形原理を適用すると，

式 (3.7)は

J(γ, t) = −kBL(γ, P (γ))
∂

∂γ

(
ln
P (γ, t)

Peq(γ)

)
(3.8)

となる．L(γ, P (γ))は Onsager係数と呼ばれ，γ と P (γ)に依存する．式 (3.4)，(3.8)より，以

下の式が得られる．
∂P

∂t
=

∂

∂γ

(
DPeq

∂

∂γ

P

Peq

)
(3.9)

ここで拡散係数 Dは，

D(γ) ≡ kBL(γ, P )

P
(3.10)

と定義される．また式 (3.9)は，式 (3.2)を用いて，

∂P

∂t
=

∂

∂γ

(
D
∂P

∂γ
+

D

kBT

∂∆W

∂γ
P

)
(3.11)

と表される．式 (3.9)，(3.11)は γ 空間内における確率密度 P (γ, t) の時間発展を表す Fokker-

Planck方程式である．また，最小仕事 ∆W が Gibbsの自由エネルギーで与えられる条件下で

は，式 (3.11) 内の ∆W は ∆G に置き換えられる．核生成過程では，γ は核の大きさを表し，

∂P (γ, t)/∂t = 0の定常状態であると考える．

3.2 核生成の解析方法

本節では核生成の解析方法について述べる．最初に，核生成における核の定義の仕方について

述べ，次にそれを用いた解析方法について述べる．

3.2.1 核の定義

クラスレート水和物は複雑な構造をもつため，核をどのように定義するかは，核生成を解析す

る上で非常に重要である．MD を用いた核生成研究の発展に伴って，核を定義する様々なオー

ダーパラメータが開発されてきた．その代表的な例として，水分子が構成する相を識別するも

の，クラスレート水和物を構成するケージを識別するもの，ゲスト分子の位置情報から核を識別

するものなどが挙げられる [35, 39–41, 117, 118]．しかしクラスレート水和物の核生成では，最

初にアモルファス構造が形成されることがMDで観測されており，上記オーダーパラメータで

はその判別が十分に行えない．そこで Barnes らは水分子とゲスト分子の位置から結晶構造を

判別する MCGオーダーパラメータを開発し，これがアモルファス構造も判別可能であること

を示した [42]．本研究では，メタンハイドレートの核の大きさを MCGオーダーパラメータに

よって定義した．以下にMCGオーダーパラメータの概要を記す．

MCGオーダーパラメータは，2つのゲスト分子の間に水分子が 5個あるいはそれ以上存在す

る状態を最小単位 (MCGモノマー)として考え，それを満たすゲスト分子が連なることで核を
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ゲスト分子	


水分子	


図 3.2 MCG-1モノマーの模式図．青色の球はゲスト分子を，赤色の球は水分子を表す．こ

の図ではモノマー中の水分子数が 5 となっているが，MCG-1 モノマーの定義では水分子が

5以上であれば良く，また図のようなリング構造を形成する必要もない．

形成すると考える．MCGモノマーおよび核を判別する方法は以下の通りである．まず，各ゲス

ト分子が 0.9 nm以内にいる場合，これらは隣接するゲスト分子であると考える．隣接するゲス

ト分子 i，j を考え，i-j ベクトルから 45◦ 以内の空間内で i，j からの距離が 0.6 nm以内に存

在する水分子の数 Nw を数える．Nw が 5以上である場合，”カウント”Nc を 1増やす．特定の

ゲスト分子に関して，隣接する全てのゲスト分子に対し上の判定を行い，Nc が閾値を超えたと

きに，それらを MCG モノマーと考える．本研究では Nc = 1 を閾値とし，そのときの MCG

オーダーパラメータは MCG-1 オーダーパラメータと呼ぶ．図 3.2 に MCG-1 モノマーの模式

図を示す．隣接するMCGモノマーを繋いでいくと核が定義され，MCGオーダーパラメータは

核を構成するゲスト分子の数で表される．図 3.3 に MCG-1 オーダーパラメータによって定義

される核の模式図を示す．

3.2.2 MDシミュレーションを用いた解析方法

核生成を解析するにあたり，核生成速度及び臨界核サイズを求めることは非常に重要である．

ここで核生成速度とは，単位体積，単位時間あたりに生成される核の個数を表す物理量であり，

臨界核サイズとは図 3.1 における自由エネルギーを極大にする核の大きさを表す物理量であ

る [31, 32]．本研究では，MDシミュレーションを用いてこれらを解析する手法として，Mean

First-Passage Time(MFPT)法と Survival Probability(SP)法を適用した．以下に各手法の概

要を記す．

MFPT法は，MDシミュレーションを用いた核生成の解析に有用な方法であり，自由エネル
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MCG-1 = 2	
 MCG-1 = 3	
 MCG-1 = 10	


図 3.3 MCG-1オーダーパラメータによって定義される核の模式図．青色の球はゲスト分子

を，赤色の線は 5個以上の水分子で構成される集団を表す．

ギー障壁が非常に高く，核生成の観測が困難な系においては特に効果的である [58, 59]．MFPT

法を用いる場合は大きな系でのシミュレーションを行う必要がなく，小さな系でのシミュレー

ションを多数行い，各シミュレーションで観察された現象を統計的に解析する．メタンハイド

レートの核生成のシミュレーションは非常に長い計算時間を要する．またMDシミュレーショ

ンにおける計算時間は，系を構成する分子数に大きく依存するため，小さな系で多数のシミュ

レーションを行う方が低コストになる．したがって，MFPT法はメタンハイドレートの核生成

を解析する上で有用である．

MFPT法は，式 (3.9)の Fokker-Planck方程式から導出できる．活性化過程のダイナミクス

は反応座標 xを用いて

∂P (x, t)

∂t
=

∂

∂x

(
D0

∂P (x, t)

∂x
+

D0

kBT

∂U(x)

∂x
P (x, t)

)
(3.12)

と表される．P (x, t)は確率密度関数，D0 は一般化された拡散係数，U(x)は自由エネルギー障

壁を表す．また kB は Boltzmann 定数，T は温度を表す．ここで反応座標 x は核生成におけ

る核のサイズとみなすことができる．MFPT τ(x0; a, b)は，図 3.4のような自由エネルギー障

壁が存在する一次元の活性化過程において，系の状態が始点 x0 から規定された領域 [a, b]を初

めて離脱するまでの平均時間と定義される．∂P (x, t)/∂t = 0の定常状態を考え，aは反射境界

(∂τ/∂x = 0 at x = a)，bは吸収境界 (τ = 0 at x = b)であるとすると，MFPTは以下の式に

従う [115]．
∂

∂x

(
D0

∂τ

∂x
− D0

kBT

∂U(x)

∂x
τ

)
= −1 (3.13)

式 (3.13)を解くと，MFPTは

τ(x0; a, b) =

∫ b

x0

1

D0
dy exp[βU(y)]

∫ y

a

dz exp[−βU(z)] (3.14)

と表される [119, 120]．ここで，β = 1/kBT である．このMFPTは始点 x0 の観点から考えら

れているが，MFPTのふるまいを bの観点から考えた τ(b)は図 3.5のようになる．これより，
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図 3.4 自由エネルギー障壁が存在する一次元活性化過程の概念図．aは反射境界を，bは吸

収境界を，x0 は系の状態の始点を表す．

系が初めて bに到達する平均時間がわかる．例えば，τ(b = x∗)は遷移状態 (自由エネルギー障

壁の頂点)x∗ に到達するのに必要な平均時間である．自由エネルギー障壁を通過する頻度 J は

τ(b = x∗)に関連しており [119,121]，

J =
1

2τ(x∗)
(3.15)

と表される．上式中の 1/2は，系は自由エネルギー障壁の頂点において 50 %の確率でどちらか

の状態に遷移することからきている．MFPT を表す式 (3.14) は式 (3.15) と最急降下法を用い

て，より有用な式に変形できる．以下にその過程を示す．

比較的に自由エネルギー障壁が高い場合 (βU(x∗) ≫ 1)，式 (3.14)の 1つめの expは自由エ

ネルギー U(y)の最大値付近で鋭いピークをもつ．よって，式中の積分は遷移状態 x∗ 付近の狭

い範囲に強く影響を受ける．U(y)は x∗ 付近で

U(y) ≃ U(x∗)− 1

2
| U ′′(x) | (y − x∗)2 (3.16)

と表される．また，式 (3.14)中の D0 は反応座標に依存するので，D0(x
∗)と置き換えることが
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図 3.5 MFPTのふるまいを吸収境界 bの観点から考えた場合の概念図．x0 は系の状態の始

点を，x∗ は系の遷移状態を表す．

でき，2つ目の積分の上限は x∗ で置き換えられる．よって，

τ(b) =
1

D0(x∗)

∫ x∗

a

dz exp[−βU(z)]

×
∫ b

x0

dy exp[βU(x∗)]exp

[
−1

2
β | U ′′(x∗) | (y − x∗)2

]
(3.17)

と書き直される．上式の積分変数を y から (y − x∗)に変えると，expの鋭さより積分範囲の下

限 (x0 − x∗)は −∞に置き換えられ，ガウス積分は誤差関数で表されるので，

τ(b) =
1

D0(x∗)
exp[βU(x∗)]

×
∫ x∗

a

dz exp[−βU(z)]
1√

| U ′′(x∗) | /2πkT
1

2

×

(
1 + erf

(√
| U ′′(x∗) |

2kT
(b− x∗)

))
(3.18)
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となる．また，遷移状態におけるMFPTは上式と式 (3.15)より，

τ(b = x∗) =
1

D0(x∗)
exp[βU(x∗)]

×
∫ x∗

a

dz exp[−βU(z)]
1√

| U ′′(x∗) | /2πkT
1

2
≡ 1

2J
(3.19)

となる．以上より，MFPTは

τ(b) =
τJ
2
(1 + erf((b− x∗)c)) (3.20)

で表すことができる．ここで τJ = 1/J，c =
√
| U ′′(x∗) | /2kT である．また，c については

Z = c/
√
π という関係があり，Z は Zeldovich因子と呼ばれる．

核生成におけるMFPTは，各系において核のサイズ nが初めて閾値 nt に到達した，あるい

は nt を超えた時間の平均である．よって，式 (3.20)は核のサイズ nを用いて，

τ(n) =
τJ
2
(1 + erf(Z

√
π(n− n∗))) (3.21)

と書き直すことができる．上式をMDシミュレーションの結果から求められたMFPTにフィッ

ティングすれば，直ちに，核生成速度 J，臨界核サイズ n∗ が求められる．本研究ではメタンハ

イドレートの核生成のMDシミュレーションの結果について，式 (3.21)より核生成速度と臨界

核サイズを求めた．

続いて，Survival Probability(SP)法について説明する．図 3.1に示す自由エネルギー障壁が

高い場合，臨界核サイズに比べて十分に大きな核の出現は無作為な現象と考えられる．そしてそ

の出現頻度は Poisson分布で表すことが可能であり，以下の式で記述される．

Pk(t) =
(t/τn)

k exp[−t/τn]
k!

(3.22)

ここで，Pk(t)はある時刻 tにおいて，サイズ nより大きな核が k個ある確率を，1/τn はそれら

の核が出現する平均の速さを表す．核生成現象を解析するにあたり，式 (3.22)中の k を k = 0

とした SPがよく使われ，次のように表される．

Sn(t) = P0(t) = exp[−t/τn] (3.23)

SP法は核生成速度を求めるのに有用な方法である．SPを求めるにあたり，まず以下の核生成

が起きる確率 Pnuc を表す式を導入する．

Pnuc(t) =
Nnuc

Nall
(3.24)

上式において，Nnuc は時刻 tにおいて核生成が確認された (核のサイズがあるサイズ nに達し

た，あるいは超えた)計算セルの数，Nall は全計算セルの数を表す．これをもとに SPPsurv は以

下のように表される．

Psurv(t) = exp

(
− t− t0

τJ

)
= 1− Pnuc(t) (3.25)
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ここで，t0 は全計算セルの中で最も速く核生成が観察された時間を，τJ は核生成時間を指す．

まず式 (3.24)より核生成が起きる確率を求め，それを式 (3.25)に代入して SPを求め，さらに

求めた SPを式 (3.25)中の expの項でフィッティングすれば核生成時間が求まる．核生成時間

が求まれば，核生成速度を求めることができる．本研究ではこの方法を用いてメタンハイドレー

トの核生成速度を算出した．

3.3 シミュレーション条件

BarnesらはWalshらが行ったシミュレーションを参考に，図 3.6に示すような，メタンの円

柱状の相が水相中にある系においてメタンハイドレートの核生成のシミュレーションを 200回

行った．赤色と白色の筒状の構造はそれぞれ水分子の酸素原子，水素原子を，緑色の球はメタ

ン分子を表す．水分子モデルは TIP4P/Ice [84]，メタン分子モデルは OPLS-UA [112]とした．

また水の分子数は 2944，メタンの分子数は 512とした．系の温度，圧力はそれぞれ T = 255 K，

P = 50 MPaとした．系の初期条件は，T = 550 Kにおいて水相中にメタンハイドレートの単

位格子を 64個溶かすことで作られた [34]．シミュレーションには GROMACS 4.5，4.6 [122]

を用い，200回のシミュレーションの内，90 %以上は最低 3 µs行われた．その他の計算条件を

表 3.1に示す．

表 3.1 計算条件

数値積分法 Leap-Frog法

境界条件 3次元周期境界条件

時間刻み dt 0.002 ps

一定条件 NPT

温度制御法 Nosé-Hoover法

圧力制御法 Parrinello-Rahman法

拘束動力学 SETTLE法

クーロン相互作用 Particle Mesh Ewald法
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図 3.6 水/メタン系のスナップショット．赤色の球は水分子を，緑色の球はメタン分子を表す．
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3.4 Mean First-Passage Time法による解析

200回の核生成のシミュレーションの結果，46個の計算セルで核生成が観察された．この結

果をもとに核のサイズ nを変えながら，各々の nに対するMean First-Passage Time (MFPT)

を計算した．その際，核のサイズの定義にはMCG-1オーダーパラメータを用いた．MFPTは

各計算セルにおいて，核がある大きさ nt に初めて達した時間の平均である．よって，全計算

セル 200個の中で，核生成が確認されなかった 154個の計算セルに関しては核生成時間が計算

できないことになる．ここで”核生成が確認された”とは，核のサイズが MCG-1 オーダーパラ

メータにして 80を超えたものが観察されたことと定義する．本研究では，核生成しなかったセ

ルについても考慮してMFPTを計算するために，以下の式を用いた．

τ =

∑NR

i=1 τi +
∑NNR

j=1 τj

NR
(3.26)

上式は，MFPTが幾何分布に従うと仮定した際にMaximum likelihood estimateを用いて導出

されたものである [43,123]．NR は核生成が確認された (核のサイズが nt に達した)計算セルの

数，NNR は核生成が確認されなかった計算セルの数，τi は核生成時間，τj は核生成が確認され

なかった各計算セルの全計算時間を指す．式 (3.26)を用いて，nt = 400までのMFPTを計算

した結果を図 3.7に示す．図中の白丸はシミュレーション結果から計算されたMFPTを，実線

は式 (3.21)によって得られたフィッティングカーブを表す．フィッティングにより，直ちに核

生成時間 τJ と臨界核サイズ n∗ が求められる．そして，核生成速度 J は J = 1/V τJ により求

まる．ここで V は水相の体積の平均値であり，V = 84.9 nm3 とした [44]．MFPTから求まっ

た核生成速度と臨界核サイズは，それぞれ J = 8.61× 1023 cm−3s−1，n∗ = 25.9であった．

式 (3.21) によるフィッティングの結果，図 3.7 中の 40 ≤ n ≤ 120 において，計算された

MFPTとフィッティングカーブが大きくずれた．この原因としては次のことが考えられる．n∗

= 25.9より大きな核は核として安定し，結晶成長を始める．結晶成長の時間スケールは核生成

の時間スケールに比べて非常に小さく，生成した核はその後速やかに成長をするはずである．

よって，核生成後の MFPT カーブは plateau な形になるはずである．しかし，メタンハイド

レートのようなクラスレート水和物は複雑な構造をしているため，核生成直後の小さな核の結晶

成長速度は非常に遅く，核生成と同様の時間スケールで成長しているのではないかと考えられ

る．この効果により，図 3.7中の上記の範囲でずれが生じたのではないかと予測される．フィッ

ティングに用いた式 (3.21) は核生成のみを考慮した式である．そこで Yi らによって考案され

た，結晶成長の効果も考慮した式を用いて再度フィッティングを行った [124]．結晶成長も考慮

したMFPTの式は次のようになる．

τ(n) = 0.5τJ [1 + erf(Z
√
π(n− n∗))] +G−1(n− n∗)H(n− n∗) (3.27)

上式の第 2項が結晶成長の効果を表す項であり，Gは成長速度を，H(x)はヘビサイド関数を表

す．H(x)は核のサイズが臨界核サイズを超えたときに有効となる．また，H(x)は誤差関数に
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図 3.7 200 回の核生成シミュレーションから得られた MFPT．τ は MFPT を，n は核の

サイズを表す．白丸はシミュレーション結果から計算されたMFPTを，実線は式 (3.21)に

よって得られたフィッティングカーブを表す．

よって近似することができる．よって上式は，

τ(n) = 0.5τJ [1 + erf(Z
√
π(n− n∗))] + 0.5G−1(n− n∗)[1 + erf(C(n− n∗))] (3.28)

と書き直すことができる．ここで C はヘビサイド関数を誤差関数に近似するための定数であり，

非常に大きな正の数を用いればよい．図 3.8に式 (3.28)によりフィッティングした結果を示す．

結晶成長を考慮しているため，図中の n ≥ 40においてグラフが傾きを有しているのがわかる．

これにより，図 3.7に比べて良いフィッティングが得られた．式 (3.28)を用いて得られた核生

成速度，臨界核サイズは，それぞれ J = 9.43× 1023 cm−3s−1，n∗ = 23.8であった．

本解析では，200個の計算セル中の 46個で核生成が起きているのを確認し，その結果をもと

に MFPT を求めた．MFPT は統計的な手法であるため，サンプル数 (= 解析に用いた計算セ

ル数)によって結果の精度が変化することが予想される．そこで，サンプル数が結果に与える影

響について検証を行うため，200個の計算セルから無作為に 20，50，100，150個の計算セルを

1回取り出し，それらを用いて核生成速度，臨界核サイズを求めた．図 3.9～3.12にそれぞれの

サンプル数から求めたMFPTと，式 (3.28)によるフィッティングの結果を示す．また，表 3.2

にそれぞれのサンプル数から求めた核生成速度，臨界核サイズを示す．
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図 3.8 結晶成長を考慮した式 (3.28) を用いて，200 回の核生成シミュレーションから得ら

れたMFPT．τ はMFPTを，nは核のサイズを表す．白丸はシミュレーション結果から計

算されたMFPTを，実線は式 (3.28)によって得られたフィッティングカーブを表す．
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図 3.9 20個の計算セルの結果から得られたMFPT．τ はMFPTを，nは核のサイズを表

す．白丸はシミュレーション結果から計算されたMFPTを，実線は式 (3.28)によって得ら

れたフィッティングカーブを表す．
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図 3.10 50 個の計算セルの結果から得られた MFPT．τ は MFPT を，n は核のサイズを

表す．白丸はシミュレーション結果から計算されたMFPTを，実線は式 (3.28)によって得

られたフィッティングカーブを表す．
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図 3.11 100個の計算セルの結果から得られたMFPT．τ はMFPTを，nは核のサイズを

表す．白丸はシミュレーション結果から計算されたMFPTを，実線は式 (3.28)によって得

られたフィッティングカーブを表す．
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図 3.12 150個の計算セルの結果から得られたMFPT．τ はMFPTを，nは核のサイズを

表す．白丸はシミュレーション結果から計算されたMFPTを，実線は式 (3.28)によって得

られたフィッティングカーブを表す．

表 3.2 各サンプル数における核生成速度と臨界核サイズ．Nall はサンプル数を，J は核生

成速度を，n∗ は臨界核サイズを表す．

Nall 20 50 100 150 200

J (1023cm−3s−1) 8.19 10.28 10.53 8.49 9.43

n∗ 21.84 24.90 23.64 23.05 23.82
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図 3.9～3.12より，サンプル数が 20，50の場合は，n ≥ 40において十分なデータが得られず，

グラフが断片的になっているのがわかる．一方，サンプル数が 100 を超えると，計算された

MFPTとフィッティングが良く一致しているのがわかる．以上より，サンプル数としては 100

以上あるのが好ましいと考えられる．しかし表 3.2を見ると，サンプル数による核生成速度，臨

界核サイズの結果に大きな違いは見られない．特に核生成速度に関しては，オーダーが非常に大

きいためサンプル数の影響はほとんどないと考えられる．よって，本研究で扱ったシミュレー

ション条件下では，サンプル数が 20 程度でも十分な精度で解析が可能であるといえる．しか

し，シミュレーション条件を変え，その影響を比較したい場合は結果の微妙な違いが効いてくる

ため，より多くのサンプル数を用いるのが好ましい．図 3.9からも明らかなようにサンプル数が

少ないと極端にグラフの概形が断片的になってしまうため，サンプル数は最低でも 100は必要

であると考えられる．

MFPT を用いて 200 のサンプルから求めた核生成速度，臨界核サイズは，それぞれ J =

9.43 × 1023 cm−3s−1，n∗ = 23.8 であった．一方，Barnes らが同じシミュレーション結果か

ら異なる方法で求めた核生成速度，臨界核サイズは，それぞれ J = 9.07 × 1023 cm−3s−1，n∗

= 16 であった [44]．Barnes らの結果と比べると，MFPT から求まる臨界核サイズは少し大

きな値となった．Barnes らは臨界核サイズ付近の大きさの結晶核を多数用意し，数千回の短

いMDシミュレーションを行った．そして，n = 16のときに成長/崩壊する確率が 50 %とな

ることを示した．この手法は多数のシミュレーションを要するため計算コストが高いが，その

代わりに臨界核サイズを高い精度で求めることができる．一方，本研究で用いた MFPT 法は

Barnesらの手法よりもサンプル数が少なく，さらに理論モデルのフィッティングによって臨界

核サイズを算出しているため，結果の過大評価が生じた．しかし核生成速度については，Barnes

らが maximum likelihood estimation を用いて算出した結果とよく一致している．以上より，

MFPT法は臨界核サイズの計算に関しては少し精度が下がってしまうが，低い計算コストで概

算が可能であることを鑑みると，メタンハイドレート系にも有用な方法であると考えられる．

3.5 Survival Probabilityによる解析

本研究では，上記したMFPT法を用いた解析の他に，Survival Probability法を用いて核生

成速度を算出した．その際，MFPT法での解析と同様に，Barnesらが行った核生成のMDシ

ミュレーションの結果を用いた．式 (3.25)によって求められた SPとそのフィッティングの結

果を図 3.13に示す．SPを求める際は，まず式 (3.24)により核生成が起きる確率を求める．こ

のとき，核のサイズがMCG-1オーダーパラメータにして 40に達した，あるいは超えた場合に，

核生成が起きたと判断した．これより最終的に核生成が確認された計算セルの数は 49 となっ

た．前節では，「200の全計算セルの内，46の計算セルで核生成が観察された」と述べたが，本

解析では核のサイズが 40以上であれば核生成したと判断しているため，核生成した計算セルの

数に差異が生じた．仮に核のサイズが 80 以上のときに核生成したと判断すれば，核生成した

計算セル数は 46 となる．つまり，3 個の計算セルにおいては核のサイズが 40 以上にはなった
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図 3.13 nt = 40における SPとそのフィッティングカーブ．点はシミュレーション結果か

ら計算された SPを，実線は式 (3.25)によって得られたフィッティングカーブを表す．

が，80には達しなかったことになる．これより，核のサイズの定義 nt によって SP法の結果が

変わってしまうことが予想される．nt が SPの結果に与える影響については後で議論する．図

3.13のフィッティングカーブより，SPは 70 µsにおいてほぼ 0になることがわかった．これよ

り，本研究で用いた条件下で 70 µsまでシミュレーションを流せば，全ての計算セルで核生成が

観察できるということがいえる．そうすれば，MFPTで用いた maximum likelihood estimate

に頼ることなく解析をすることができるが，現在のコンピュータのスペックでこの長さのシミュ

レーションを行うことは非常に困難であろう．シミュレーション結果から求めた SP の範囲は

0.76 ≤ Psurv(t) ≤ 1.00であった．この範囲について図 3.13を片対数グラフにすると，図 3.14

のようになる．この傾きから核生成速度を求めると，J = 9.31× 1023 cm−3s−1 であった．この

結果はMFPTの結果，Barnesらの結果と近い値になった．

核のサイズの定義 nt が SP に与える影響について調べるため，nt = 10，20，40，60，80，

100のそれぞれについて SPを求め，上と同様にして核生成速度を求めた．表 3.3にその結果を

示す．各 nt における核生成速度を求めた結果，nt の値による核生成速度の違いは 5 %以内に

収まった．この違いは核生成速度の議論において十分に許容できる範囲である．また全体の傾

向として，核生成速度は nt が大きくなるにつれて小さくなる傾向を示したが，nt = 20におい

て核生成速度は最小の値となった．これは，nt がMFPTと Barnesらの結果が示す臨界核サイ

ズに近い値であったことに起因していると考えられる．よって，SPを計算する際には，nt が臨

界核サイズより十分に大きい値である方がよいといえる．一方，nt が大きすぎる場合は，核が

結晶成長の段階に入ってしまっている可能性があるため，核生成速度が正しく算出できないこと
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図 3.14 nt = 40における SPの 0.76 ≤ Psurv(t) ≤ 1.00の範囲での片対数グラフ．点はシ

ミュレーション結果から計算された SPを，実線は式 (3.25)によって得られたフィッティン

グカーブを表す．

表 3.3 各 nt において，SPから求められた核生成速度．Nnuc は核生成したと判断された計

算セルの数を，J は核生成速度を表す．

nt 10 20 40 60 80 100

Nnuc 54 49 49 47 46 46

J (1023cm−3s−1) 9.52 8.98 9.31 9.25 9.10 9.10

が考えられる．nt を選ぶ際には，臨界核サイズより十分に大きく，結晶成長の効果が出ない範

囲で選ぶ必要がある．

3.6 本章のまとめ

本章では，MFPT法および SP法を用いてメタンハイドレートの核生成速度，臨界核サイズ

を求めた．結晶成長も考慮したMFPTと，nt = 40としたときに SPによって求められた核生

成速度はそれぞれ J = 9.43 × 1023 cm−3s−1，J = 9.31 × 1023 cm−3s−1 であり，非常に近い

値を示した．ここで，SPの nt を 40としたのは，臨界核サイズより十分大きく，かつ結晶成長

の効果が出るほど大きくないサイズであると判断したためである．これらの結果は Barnesらが

求めた核生成速度 J = 9.07 × 1023 cm−3s−1 とも近い値であった．これより，MFPT法，SP

法はメタンハイドレートのような複雑な構造をもつ物質の核生成速度を求めるのにも有用であ

るといえる．また，Barnesらの結果は臨界核サイズをあらかじめ求め，それをもとに式 (3.26)
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を用いて得られたものである．しかしMFPT法，SP法は臨界核サイズがわからなくても，シ

ミュレーションの結果から直接核生成速度を求めることができる．さらにMFPT法と SP法は

シミュレーション結果を理論式にフィッティングすれば直ちに核生成速度を求められるため，解

析時間が非常に短く，実装も容易である．これらがMFPT法，SP法の強みであるといえる．

また，MFPT法によって求められた臨界核サイズは n∗ = 23.8であった．この結果は Barnes

らの求めた n∗ = 16より大きな値となった．Barnesらは臨界核サイズ付近の大きさの結晶核に

ついて追加のMDシミュレーションを行い，n = 16のときに成長/崩壊する確率が 50 %とな

ることを示した．この手法は追加シミュレーションを要する分，計算コストが高いが，臨界核サ

イズを高い精度で求めることができる．一方，本研究で用いたMFPT法は Barnesらの手法よ

りもサンプル数が少なく，さらに理論モデルのフィッティングを用いているため，結果の過大評

価が生じた．よって，MFPT法は臨界核サイズを概算する際には有用であるといえるが，正確

に求めたい場合は Barnesらの手法を用いる方がよいと考えられる．
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第 4章

メタンハイドレートの結晶成長過程

本章では，MD シミュレーションを用いたメタンハイドレートの結晶成長過程の解析につい

て記す．本研究では，水/メタン界面付近での結晶成長シミュレーションを行い，そのメカニズ

ムについて解析した．特に，メタン分子の挙動に注目し，それから結晶成長がどのように進行す

るか，界面が成長速度にどのような影響を与えるかについて議論した．

4.1 シミュレーション条件

図 4.1のように水/メタン相を用意し，界面の中心にメタンハイドレートの結晶核を置き，そ

の成長過程を観測した．図 4.1 中の赤色の線は水分子，緑色の球はメタン分子，水色の線は結

晶核を構成する水分子と水素結合を表す．結晶核には，単位格子 (一辺 1.203 nm)を 2× 2× 2

で並べたものを用いた．また，水分子モデルには TIP4P/Ice [84] を，メタン分子モデルには

OPLS-UA [112]を用いた．系内の水分子数は 3724，メタン分子数は 1578であり，水相中には

モル分率 0.039になるようにメタン分子を挿入した．以上の計算系を作るために，まず水相，メ

タン相，メタンハイドレート相の平衡化計算を行った．水相，メタン相については，温度及び一

方向のみの圧力を制御する NLxLyPzT シミュレーションを T = 250 K，P = 50 MPaの条件

下で 0.2 ns行い，それらを結合させた．ハイドレート相については，T = 100，200，250 Kと

順に温度を変えながら NV T シミュレーションを 0.2 nsずつ行い，T = 250 K，P = 50 MPa

で NPT アンサンブルの計算を 0.2 ns 行った．その後，水/メタン界面にハイドレート相を置

き，1nsの NLxLyPzT シミュレーションを T = 250 K，P = 50 MPaで行って系を安定させ

た．結晶成長シミュレーション中は，結晶核の崩壊を防ぐためにその構成水分子を初期座標に固

定した．計算には GROMACS 4.5 [122]を用い，その他の計算条件は表 4.1のようにした．
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図 4.1 水/メタン/メタンハイドレート系のスナップショット．赤い線は水分子を，緑色の球

はメタン分子を，水色の線は結晶核となるハイドレートを構成する水分子を表す．

表 4.1 計算条件

数値積分法 Leap-Frog法

境界条件 3次元周期境界条件

時間刻み dt 0.002 ps

一定条件 NLxLyPzT

温度制御法 Nosé-Hoover法

圧力制御法 Parrinello-Rahman法

拘束動力学 SHAKE法

クーロン相互作用 Particle Mesh Ewald法
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4.2 結晶成長過程の解析

4.2.1 結晶成長のメカニズム

T = 250 K，P = 50 MPaにて 100 ns のMDシミュレーションを行い，メタンハイドレー

ト結晶核の成長過程を観察した．図 4.1に示したように，水/メタン界面は結晶核の中心に設定

したが，シミュレーションを開始すると水/メタン界面は図 4.1の右方向へ動き，結晶核は水に

覆われた．これはハイドレート平面が親水性であるからであり，実験においても確認されてい

る [125]．界面の移動は，水/メタン界面と結晶核/メタン界面が同一面上にくるまで続いた．つ

まり，結晶核は水相の奥へ入ることはなく，水/メタン界面付近に滞在し続けた．結晶成長は水

相内のみで起き，メタン相から水相へ移動してきたメタン分子，あるいは最初から水相内にいた

メタン分子が結晶核に吸着することで成長は進行した．

ここで結晶成長過程を詳しく解析するため，メタン分子の振舞いに注目する．メタン分子が結

晶のケージに取り込まれると，その可動範囲はケージ内のみに限定される．一方，メタン分子が
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図 4.2 メタン分子のトラジェクトリー．結晶核中に最初から取り込まれていた一つのメタン

分子 (Mb)を基準とし，これと注目したいメタン分子との距離を 1 nsおきに計算した．青色

の線は最初から結晶核内にいたメタン分子の動きを，赤色及び緑色線は計算中に結晶に取り

込まれたメタン分子の動きを表す．
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水相やメタン相内にいる場合は，自由に動き回ることができる．よって，メタン分子の動きを観

察することで結晶成長の様子が観察できる．メタン分子の動きは，結晶核中に最初から取り込ま

れていた一つのメタン分子 (Mb)を基準とし，これと注目したいメタン分子との距離を 1 nsお

きに計算することで追跡した．その例を図 4.2に示す．図 4.2中の青色の線は，最初から結晶核

に含まれていたメタン分子の動きを表している．このメタン分子はケージ内に閉じ込められて

いたため，Mb との距離 r は一定値を示し続けている．図 4.2中の赤色及び緑色の線は，結晶成

長により新たなケージに取り込まれたメタン分子の動きを表している．赤色の線は，t = 65 ns

までは不規則な挙動を示しているが，それ以降は一定値に収束している．これは，t = 65 nsに

メタン分子が結晶中に取り込まれたことを示す．また緑色の線は緩やかな減少を示した後に t =

68 nsから一定値に収束し，その後 t = 81 nsから別の値に収束している．これは，t = 68 ns

にあるケージに閉じ込められたが，その後ケージが崩壊し，別のケージに閉じ込められことを

示している．このメタン分子 (Mx)の t = 70 ns及び t = 100 nsでの様子を図 4.3に示す．図

4.3(a)は t = 70 nsにおけるMx(黄色の球)と結晶核 (水色の線)の位置関係を表している．Mx

は結晶核から離れた場所に形成されたケージに閉じ込められ，その周りにもメタン分子 (白色の

球)が集まってケージの集合体 (赤色の線)が形成されている．図 4.3(b)は，そのケージ集合体

を拡大したものである．各ケージは構造 Iを構成する 512 や 51262 のような形をしておらず，ア

モルファス構造となっている．よって，これらのケージは不安定であり，その形状を長時間維持

できずに崩壊した．その後，Mx は別のケージに取り込まれ，それ以降は安定に同ケージに滞在

し続けた．図 4.3(c)は t = 100 nsにおけるMx の様子を示しており，今度は結晶核と接する形

で形成されたケージに閉じ込められている．4.3(d) はその様子を拡大したものである．黄緑色

の線で示されたケージは面を結晶核と共有しており，形状も構造 Iに見られるものと似ていた．

これらの結果より，結晶核から離れた場所に形成されたケージは比較的不安定であり壊れやす

く，結晶核と面を共有しながら形成されたケージは安定に存在しやすいことがわかった．つま

り，結晶成長は結晶核上に吸着したメタン分子を中心に新たなケージを形成しながら進行するこ

とが示された．実はこれと同様の成長メカニズムが，実験データを基に構成された結晶成長モデ

ル [60–63]でも示されている．よって本研究のMDシミュレーションによる解析はこれらを支

持するものとなった．
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図 4.3 メタン分子 Mx の t = 70 ns 及び t = 100 ns での様子．黄色の球は Mx を，白色

の球はMx 付近のメタン分子を表す．赤色の線及び黄緑色の線はこれらのメタン分子を取り

込んだケージ構造 (水分子とそれらの水素結合ネットワーク)を表す．黄緑色の線で表された

ケージ構造は結晶核と面を共有している．水色の線は結晶核の水分子を，緑色の球はメタン

分子を表す．
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4.2.2 水/メタン界面付近での成長挙動

水/メタン界面が結晶成長過程に与える影響を解析するため，界面付近での結晶成長速度に注

目した．結晶成長速度は結晶に取り込まれたメタン分子の数の時間発展から算出した．また水/

メタン界面の効果を考察するため，界面付近と界面から離れた場所での成長速度をそれぞれ求め

た．界面付近と界面から離れた場所については界面からの距離で考えることとし，界面付近 (領

域 Aとする)を 0～2.4 nmの範囲，界面から離れた場所 (領域 Bとする)を 2.4～4.8 nmの範

囲とした．図 4.4に t = 100 nsにおける結晶中メタン分子を示す．黄色の球が領域 A内の結晶

中メタン分子，白色の球が領域 B内の結晶中メタン分子を表す．ここで，1 nsでのメタン分子

の移動距離が 0.2 nm以下である場合，そのメタン分子は結晶中に取り込まれていると定義して

いる．図 4.5 に領域 A 及び B における結晶中メタン数 (NA，NB) の時間発展を示す．最初か

ら結晶核に含まれていたメタン分子についてもこの中では数えられている．NA，NB の変化を

それぞれ直線でフィッティングし，その傾きから領域 A及び Bでの結晶成長速度 VA，VB を求

めたところ，VA = 0.221 /ns，VB = 0.160 /nsとなった．よって，領域 Aの方が領域 Bより

1.38倍成長速度が速いことがわかった．領域 Aの方が結晶成長速度が速いのは，メタン相から

メタン分子が供給されやすいことに起因する．メタン相から水相に入り，その後結晶に取り込

まれたメタン分子は全部で 19あり，その内の 17は領域 Aで取り込まれていた．以上の結果よ

り，水/メタン界面付近での結晶成長は界面に沿う方向に進行しやすいといえる．これは実験で

も確認されており [64,65]，本研究ではそのメカニズムを分子論的に説明することができた．
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図 4.4 t = 100 ns における結晶中のメタン分子．赤色の線は水分子を，青色の線は結晶核

を構成する水分子を，緑色の球はメタン分子を表す．黄色の球は界面付近 (領域 A)で結晶に

取り込まれたメタン分子を，白色の球は界面から離れた場所 (領域 B)で結晶に取り込まれた

メタン分子を表す．
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図 4.5 結晶中に取り込まれたメタン分子数の時間発展．最初から結晶中に存在していたメタ

ン分子についても数えられている．NA，NB は，それぞれ領域 A及び領域 Bで結晶に取り込

まれたメタン分子数を表す．VA，VB は，それぞれ NA 及び NB の時間変化を直線でフィッ

ティングしたものを表す．
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4.3 本章のまとめ

本章では，水/メタン界面付近でのメタンハイドレートの結晶成長メカニズムについてMDシ

ミュレーションを用いて議論した．メタン分子が結晶に取り込まれるとその動きが制限される

ことより，メタン分子の動きに注目して結晶成長過程を解析した．その結果，結晶核上に形成さ

れたケージ中のメタン分子は，そのケージ内に安定に存在し続けることがわかった．よって，結

晶成長過程は結晶核にメタン分子が吸着し，その周りにケージ構造が形成されることで進行する

ことが示された．また，水/メタン界面が結晶成長過程に与える影響を調べるため，界面付近と

界面から離れた場所での成長速度を比較した．その結果，界面付近での成長速度の方が速く，こ

れは界面付近の方がメタン相からメタン分子が供給されやすいことに起因することがわかった．

これより，結晶成長は界面に沿う方向に進行しやすいことが示された．以上の結果は実験によ

る研究でも示されており，本研究によってそのメカニズムを分子論的に説明することができた．

今後は，より大きな計算系で同様の解析を行ったり，結晶面による成長速度の違いを検証するこ

とで，結晶成長メカニズムに関するさらなる理解が期待される．
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第 5章

メタンハイドレートの三相平衡状態

本章では，MDシミュレーションを用いたメタンハイドレートの三相平衡状態の解析について

記す．本研究では，水/メタン/メタンハイドレート三相共存系において NV T (等温・等積)MD

シミュレーションを行い，メタンハイドレートの崩壊及び成長過程を観測した．MDシミュレー

ション中にハイドレートの崩壊あるいは成長が起きると系内の圧力が変化する．そしてハイド

レートの相変化が止まり，圧力が一定になったとき，その温度・圧力が三相平衡条件にあたる．

本研究では T = 285，290，295，300 K において平衡条件を求め，NPT (等温・等圧)MD シ

ミュレーションやモンテカルロシミュレーションによる先行研究結果と比較した．特に，計算

時間の長さ，計算系の大きさ，圧力の計算方法，Lennard-Jones相互作用の計算方法に注目し，

それらが平衡条件の計算にどのような影響を与えるかを議論した．(本論文ではこれまで圧力を

MPa表記してきたが，本章では bar表記 (1 bar = 0.1 MPa)を採用する．その理由は，圧力の

計算及び先行研究の比較が本章にて重要となるが，多くの先行研究では bar表記が用いられて

いるためである．)

5.1 シミュレーション条件

水/メタン/メタンハイドレート共存系を用意し，T = 285，290，295，300 KにおいてNV T

MD シミュレーションを行った．各温度において初期圧力を変えながらシミュレーションを行

い，メタンハイドレート相が崩壊あるいは成長する過程を観測した．メタンハイドレート相が

崩壊も成長しないときの圧力を平衡圧力とし，それぞれの温度についてこれを求めた．t = 0 ns

における計算系のスナップショットを図 5.1に示す．図 5.1中の赤色の線は水分子，緑色の球は

メタン分子を表す．メタンハイドレート相は単位格子 (一辺 1.203 nm)を 3× 3× 4で並べたも

のであり，ケージ占有率は 100 %とした．水相内の水分子数は 1656，メタン相内のメタン分子

数は 576とし，水分子モデルには TIP4P/Ice [84]を，メタン分子モデルには OPLS-UA [112]

を用いた．各初期温度・圧力条件における計算系は以下の手順で用意した．まずメタンハイド

レート相の平衡化計算として NPT シミュレーションを 0.2 ns行った．続いて水相，メタン相

についても NV T シミュレーションを 0.2 ns行い，各相を結合させた．最後に，結合させた系
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図 5.1 t = 0 ns における水/メタン/メタンハイドレート系のスナップショット．赤色と線

は水分子を，緑色の球はメタン分子を表す．

において 0.1 nsの NV T シミュレーションを行った．計算には GROMACS 4.5 [122]を用い，

その他の計算条件は表 5.1のようにした．

表 5.1 計算条件

数値積分法 Leap-Frog法

境界条件 3次元周期境界条件

時間刻み dt 0.002 ps

一定条件 NV T

温度制御法 Nosé-Hoover法

拘束動力学 SHAKE法

クーロン相互作用 Particle Mesh Ewald法



第 5章 メタンハイドレートの三相平衡状態 53

5.2 三相平衡条件の解析

5.2.1 平衡圧力の算出

T = 300 Kにおいて初期圧力 (P0)の異なるMDシミュレーションを 5つ行い，各シミュレー

ション中でのメタンハイドレートの相変化 (崩壊あるいは成長)に伴うポテンシャルエネルギー

及び圧力の変化を計測した．図 5.2に異なる P0 で行ったシミュレーションのスナップショット

を示す．図 5.2(a)は，P0 = 640 barで行ったシミュレーションの t = 1500 nsにおけるスナッ

プショットである．図 5.1 と比較すると，メタンハイドレート相が崩壊したことがわかる．系

内の圧力はメタンハイドレートの崩壊に伴って 834 bar まで上昇した．一方，図 5.2(b) は P0

= 1584 barで行ったシミュレーションの t = 3000 nsにおけるスナップショットを表す．今度

はメタンハイドレート相が成長したことがわかる．系内の圧力はメタンハイドレートの成長に

伴って 1109 barまで下降した．最後に，図 5.2(c)は，P0 = 999 barで行ったシミュレーショ

ンの t = 2500 ns におけるスナップショットである．メタンハイドレート相は崩壊も成長もせ

ず元々の大きさを維持し続けた (分子レベルで見ると僅かな崩壊や成長は起きている)．この時

の圧力は 989 barであり，初期圧力より僅かに低い値となっているが，これは揺らぎの範囲内で

あると考えられる．よって，T = 300 K におけるメタンハイドレートの三相平衡圧力は，999

bar付近であると予測される．しかしここで注意が必要なのは，P0 = 999 barから僅かにずら

した初期圧力を設定して同様のシミュレーションを流しても，メタンハイドレート相は崩壊も成

長もせずに一定の圧力を示す可能性がある．これは，MD シミュレーションにおいて得られる

熱力学的物性値は一定の揺らぎをもつことに関連するが，その幅について厳密に議論することは

難しい．また系が平衡状態に達したとしても，それによる圧力の変化は非常に小さいため一定値

に見えるかもしれない．ここで，図 5.3に T = 300 Kにおける 5つのシミュレーションで得ら

れたポテンシャルエネルギーと圧力の時間変化の様子を示す．図 5.3(a)，(b)における各色は同

じシミュレーションから得られたことを表す．この図中の赤色，紫色の線は，それぞれメタンハ

イドレート相の緩やかな崩壊及び成長を示している．緑色の線は平衡状態付近を表している (図

5.2(c)で示されたものがこれにあたる)と考えられるが，赤色，紫色の線も平衡状態に近づくに

つれてその変化が非常に遅くなっており，短い時間区間で見てみると一定に見えてしまう．これ

より，MD シミュレーションで扱える計算時間の中では平衡状態を厳密に定義するのが難しい

ことがよくわかる．そこで本研究では，平衡圧力は図 5.3(b)における赤色の線と紫色の線の最

後の部分で示された圧力の間に存在すると考えることにした．具体的には，赤色の線と紫色の線

で示された圧力の最後の 100 nsにおける平均値を計算し，それらの中間値を平衡圧力と定義し

た．その結果，T = 300 Kにおける平衡圧力は 1068 barとなった．



第 5章 メタンハイドレートの三相平衡状態 54

(a)	


(b)	


(c)	


図 5.2 T = 300 KにおけるMDトラジェクトリーのスナップショット: (a) ハイドレート

の崩壊が起きた場合の系の様子 (初期圧力 P0 = 640 bar, 現在 (t = 1500 ns) の圧力 Pc =

834 bar)，(b) ハイドレートの成長が起きた場合の系の様子 (初期圧力 P0 = 1584 bar, 現

在 (t = 3000 ns)の圧力 Pc = 1109 bar)，(c) ハイドレートの崩壊あるいは成長が起こらな

かった場合の系の様子 (初期圧力 P0 = 999 bar, 現在 (t = 2500 ns)の圧力 Pc = 989 bar)
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図 5.3 T = 300 Kにおける，(a) ポテンシャルエネルギーと (b) 圧力の時間発展．図 (a)，

(b)における各色は同じシミュレーションから得られたことを表す．
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T = 300 Kにおいて行った NV T シミュレーションと同様のものを，T = 285，290，295 K

においても行い，各温度での三相平衡圧力を求めた．図 5.4に T = 285 Kにおけるシミュレー

ションで得られたポテンシャルエネルギー及び圧力の時間変化を示す．図 5.4(b)を見てもわか

るように，低圧領域ではハイドレートの相変化に伴う系内の圧力変化が比較的小さくなること

が示された．一方，ポテンシャルエネルギーの変化は図 5.4(a)のようにはっきりと表れている．

これは，メタン相内の密度変化が低圧領域では小さいことを意味する．本研究では，系内の分子

数は一定に保たれているため，低圧領域でシミュレーションを行う場合はメタン相の体積が非

常に大きくなる．よって，ハイドレートの相変化に伴うメタン分子数の変化が，メタン相の密度

変化に与える影響は小さくなってしまう．これが低圧領域での圧力変化が小さくなった原因で

ある．したがって，低圧領域 (～300 bar)で相平衡条件を探索する場合は，ポテンシャルエネル

ギーの振る舞いにまず注目して相変化が起きているかを判断する必要があるといえる．図 5.4よ

り，紫色の線で示されたシミュレーションでは，三相が一定の大きさを保ち，平衡に近い状態に

なっていることがわかる．よって，T = 285 Kにおける平衡圧力は，図 5.4(b)中の緑色と黄色

の線の間に存在すると考えられる．T = 300 K のときと同様の方法で求めた平衡圧力は，266

barとなった．

図 5.5に，本研究で得られた相図を示す．図中の赤色の点が本研究で得られた三相平衡条件で

あり，その他の点が実験及びシミュレーションで過去に得られた相平衡条件である (各色につい

ては図中説明を参照)．本研究で得られた相平衡圧力は，どの先行研究で得られたものよりも高

い値を示した．これには様々な理由が考えられるが，次節にて詳細な考察を述べる．
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図 5.4 T = 285 Kにおける，(a) ポテンシャルエネルギーと (b) 圧力の時間発展．図 (a)，

(b)における各色は同じシミュレーションから得られたことを表す．
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図 5.5 メタンハイドレートの三相平衡条件．赤色の点が本研究によって得られた平衡条件を

表す．また，黒色の点は実験 [1]から，その他の色の点は分子シミュレーション [83,85,87,88]

から得られた平衡条件を表す．全てのシミュレーションは同一の水分子モデル (TIP4P/Ice

[84]) を用いている．Conde と Vega(紫色)，Michalis ら (青色) は NPT MD シミュレー

ションを，Jensenら (橙色)，Waageら (緑色)はモンテカルロシミュレーションによる熱力

学積分法を用いた．
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5.2.2 先行研究との比較

図 5.5にて示したように，本研究で得られた相平衡圧力は，過去の実験及びシミュレーション

で得られたものよりも高い値を示した．ここでは，まず相図を得るための本研究での解析手法の

妥当性について述べる．次に，シミュレーションによる先行研究との比較を行い，結果の違いが

生じた理由を明らかにする．

本研究では NV T シミュレーションを用いて三相平衡条件を算出したが，その際に厳密な平

衡状態を定義することが難しいことを述べた．例えば，T = 300 Kにおける平衡圧力を求める

場合は，図 5.3(b)中の赤色の線と紫色の線の間に平衡圧力が存在すると考えたが，この方法で

求められた各温度での平衡圧力の妥当性については議論する必要がある．これを確かめるには，

相平衡線の傾きを各平衡点上で求めればよい．各平衡点が正しく求められていれば，各点での傾

きが滑らかに接続されるばずである．相平衡線の傾きを求める際は，以下に記す Clapeyronの

式がよく用いられる．

dP

dT
=

∆H

T∆V

d lnP

dT
=

1

P

∆H

T∆V
(5.1)

ここで，∆H 及び ∆V は，それぞれハイドレートの相変化に伴うエンタルピー変化及び体積

変化を表す．ここで，Clapeyronの式を簡略化した (水相とハイドレート相のモル体積を等しい

とみなした)Clasius-Clapeyronの式は，高圧域で ∆H を正しく求められないことが指摘されて

いるので，本解析には適用できないことを注記する [126]．∆H と∆V は，ある温度・圧力条件

下で水相，メタン相，メタンハイドレート相のそれぞれについて独立な NPT MDシミュレー

ションを行うことで求めることができる [81]．本研究では，5000分子で構成される水相及びメ

タン相，単位格子を 3× 3× 4で並べたハイドレート相を用意し，それぞれの相について NPT

シミュレーションを行った．その際の温度・圧力条件は，図 5.5に示された 4つの相平衡点 (赤

色)である．これらのシミュレーションから ∆H と ∆V を直接求め，式 5.1より各相平衡点で

の傾き (d lnP/dT )を求めた．各条件下で得られた ∆H と，先行研究との ∆H の平均値の比較

を，表 5.2及び表 5.3にそれぞれ示す．温度・圧力に対する∆H の依存性は小さく，この傾向は

分子シミュレーションによる先行研究の結果と一致した [81, 87]．(今回の計算ではハイドレー

表 5.2 各平衡点上で求めた∆H．

Temperature (K) Pressure (bar) ∆H (kJ/mol CH4)

285 266 47.25

290 403 47.59

295 660 48.23

300 1068 48.98
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表 5.3 ∆H の平均値に関する先行研究との比較．Waageら [87]はモンテカルロシミュレー

ションによる熱力学積分法から，Huら [81]は本研究と同様のMDシミュレーションと実験

から，Guptaら [126]は実験からこれらを求めた．

This study Waage et al. Hu et al. Gupta et al.

(Exp.) (Sim.)

48.01 43.70 55.38 48.20 54.44

表 5.4 図 5.5における相平衡線の傾き

Temperature (K) Pressure (bar) Slope Intercept

285 266 0.09944 -22.76

290 403 0.09736 -22.23

295 660 0.08848 -19.61

300 1068 0.08066 -17.22

ト相のケージ占有率を 100 %としたが，厳密に ∆H(及び ∆V )の計算を行うにはケージ占有率

も考慮する必要があるだろう．)一方で，∆H の平均値は実験による先行研究の結果よりも 12

～15 % 小さな値となった．この実験値との違いは本研究で用いた水分子モデルの TIP4P/Ice

に由来していると考えられ，同モデルを用いた氷の ∆H も同様にずれることが報告されてい

る [84]．以上の計算から得られた相平衡線の傾きを，表 5.4及び図 5.5上の赤色の線で示した．

これらを見ると相平衡線は滑らかに繋がっており，NV T シミュレーションで得られるはずの相

平衡条件は正しく求められていたと考えられる．しかし表 5.4を見ると，相平衡線の傾きは厳密

には温度・圧力の上昇に伴って僅かに減少している．これは，今回のMDシミュレーションで

求められた∆H の温度・圧力依存性が小さいことに起因していると考えられる．

NV T シミュレーションを用いた場合の相平衡条件が正しく求められていたとすると，先行

研究との結果の違いはシミュレーション方法の違いに由来しているはずである．まずは Conde

と Vega [83]，Michalis ら [88] によって NPT MD シミュレーション (同一の分子モデルを使

用)で求められた結果との比較を行う．図 5.5より，Condeと Vegaは実験値に近い相平衡条件

の算出に成功していることがわかる．一方，Michalisらは実験値より高い平衡圧力を示してい

る．本研究で得られた平衡圧力もMichalisらと同様に実験値より高い値となったが，本研究と

Michalisらの研究で共通しているのは，マイクロ秒オーダーの長いシミュレーションを用いた

ことである．よって，長い計算時間を用いると実験よりも高い平衡圧力が得られやすいと考えら

れる．これに関連して，Michalisらはハイドレートの相変化における確率論的振る舞いについ

て指摘している．MD シミュレーションにおいて，系が平衡状態に達したとしてもハイドレー

ト相の部分的な崩壊や成長は揺らぎの範囲内で起こり得る．よって，ある時点ではハイドレート

相が崩壊していてもその後成長して元の大きさに戻ることも考えられ，崩壊の時点しか観測して

いなかった場合は相平衡条件ではないという誤判定を引き起こしてしまう．Michalisらはこれ
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を避けるために十分に長いシミュレーション (マイクロ秒オーダー)を行った．Condeと Vega

は数百ナノ秒オーダーの計算しかしておらず，相平衡条件の誤判定が起きている可能性があり，

彼らのシミュレーションが (実験値と良く一致しているという意味で)最も良い方法であるかど

うかは議論の余地がある．ハイドレートの相変化における確率論的振る舞いは，計算時間だけで

なく計算系の大きさにも影響を受ける．一般的に，小さな系を用いると物理量の揺らぎは大きく

なる．これを確認するため，単位格子を 2× 2× 2で並べたハイドレート相を含む三相共存系で，

T = 300 KにおいてMDシミュレーションを行ったところ，圧力は 300 barぐらいの幅で揺ら

いだ．本研究で用いた計算系はこの 7倍程度の大きさであり，圧力の揺らぎは数十 bar程度に

おさまった．系の大きさが小さすぎると，系の不安定性から誤った相平衡条件を算出してしまう

ことがあり得る．以上より，計算時間及び系の大きさは十分大きくする必要があるといえる．

三相共存系におけるシミュレーションでは，計算系の大きさは様々なところに影響する．

まず，三相共存系におけるメタンハイドレートの成長過程についてふれる．Conde と Vega，

Michalisらは，NPT MDシミュレーションを用いて三相共存系におけるメタンハイドレート

の成長を観測し，その過程は 2 つの異なる段階を踏むことが確認された．まず最初の段階はい

わゆる “普通の”成長過程であり，メタン分子がメタン相から水相に移動し，やがてハイドレー

ト相上に吸着することで成長が起こるというものである．この成長過程は前章で述べた解析で

も確認された．次の段階は，水相内にメタンの気泡が形成されることに起因する速い成長過程で

ある．前段階の成長でメタン相内のメタン分子がある程度消費されると，メタン相は表面積を小

さくするために球状あるいは円柱状の気泡に形を変える．この気泡は水相内に局所的な過飽和

状態を作り出し，結晶成長を加速させる．Conde と Vega は，この気泡形成は相平衡条件の探

索に影響を与えないと報告しているが，それとは対照的にMichalisらは気泡形成の影響を指摘

している．Michalisらは T = 300 K，P = 400 barにおけるシミュレーションでメタンハイド

レートが崩壊することを確認したが，Conde と Vega らの同条件におけるシミュレーションで

は結晶成長が観測された．この結晶成長は気泡が作り出した過飽和状態に起因するものであっ

た．よって，三相平衡条件を探索する上で計算系を構成する各相の状態は重要であり，特に気泡

の形成は避けるべきである．上記した先行研究では，メタン相内のメタン分子数は 64～128と

小さかったため気泡が形成されやすかった．そこで，本研究ではメタン分子数を 576と十分に

大きくした．その結果，全てのシミュレーションで気泡の形成は確認されなかった．

また NV T シミュレーションを用いた本手法の特徴としては，系内の圧力がシミュレーショ

ン中に変化することが挙げられる．これは，上述の NPT シミュレーションを用いた手法より

も少ないシミュレーション数で平衡条件を見つけられることを意味する．NPT シミュレーショ

ンでは，系の温度と圧力を一定に制御するため，ある温度における平衡圧力を見つけるために

は，設定圧力を変えながらたくさんのシミュレーションを行う必要がある．一方，NV T シミュ

レーションでは系内の圧力が計算中に変化するため，比較的少ないシミュレーションで平衡圧

力を見つけられる可能性がある．ハイドレート系でのシミュレーションは非常に計算コストが

高いため，この恩恵は大きい．しかし，この NV T シミュレーションの利点を活かすためには，

計算系の大きさに注意しなければならない．まず，計算系が小さすぎるとメタンハイドレート相
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が簡単に崩壊あるいは成長しきってしまい，三相平衡状態を見つけることができない．その場合

は，系の初期圧力を変えて別のシミュレーションを行わなければならず NPT シミュレーショ

ンを用いる場合と同様に多数のシミュレーションが必要となってしまう．よって，十分に大きな

計算系を用意することが望ましいが，系を大きくする場合も一点注意することがある．系の大き

さが十分に大きい場合，メタンハイドレート相の相変化に伴って系内の圧力は大きく変動するは

ずである．しかし図 5.1を見てもわかる通り，メタンハイドレート相の界面に沿った方向の格子

サイズは固定されているため，圧力変化が大きい場合は格子サイズの不整合が大きくなってしま

う．よって，大きな計算系を用いる場合も適当な格子サイズで図 5.3中の緑色の線で表されたよ

うなシミュレーションを行い，平衡状態がその辺りに存在することを確認する必要がある．

本研究で用いた NV T シミュレーションと，先行研究で用いられた NPT シミュレーション

の最も大きな違いは，圧力の制御を行うか否かにある．そこで圧力計算の方法が相平衡条件の

予測に与える影響について考察することにする．NPT シミュレーションでは全方向の圧力をそ

れぞれ制御することが可能である．この手法の最大の利点は，ハイドレート相の格子サイズが，

設定された熱力学的条件下の適切な大きさに調整されるところにある．前節で述べたように，

NV T シミュレーションでは計算系のサイズが一定であるためそれができない．しかし，NPT

シミュレーションは全方向の圧力を一定値にしてしまうため，各相間の界面が圧力に与える影響

をキャンセルしてしまうという欠点がある．通常，系内に界面張力がはたらいている場合，圧力

の界面に平行な成分は垂直な成分に比べて低い値となる [127, 128]．よって，全方向の圧力を同

一の値で制御するのは問題がある．本研究では圧力に対する界面張力の効果を除くために，メタ

ン相内の界面から離れた部分 (バルク領域)において圧力を計算した．相平衡状態になった場合

は各相のバルク領域における圧力は同じになるはずなので，そのときのメタン相の圧力は平衡

圧力を表していることになる．メタン相の代わりに水相及びメタンハイドレート相の圧力を用

いても問題ないが，水相の圧力を求める際は水相内のメタン分子の溶解を考慮する必要があり，

ハイドレート相は固体であるが故に圧力の計算が容易ではない．よって本研究ではメタン相の

圧力を用いた．とはいえ計算系内のメタン相バルク領域のみの圧力を直接計算するのは難しい

ため，以下の方法を用いてメタン相バルク領域における圧力を求めた．まず，NV T シミュレー

ション中のメタン相バルク領域のメタン分子の数密度を 1 nsおきに計算した．次に，ある時刻

での数密度と同一の数密度をもつ大きなメタン単相系 (分子数 5000) を用意し，NV T シミュ

レーションを行って圧力を求めた．これより，メタン分子の数密度と圧力の関係が求まるので，

それを基に三相共存系におけるメタン相バルク領域の圧力を計算した．図 5.6に各温度でのメタ

ン分子の数密度と圧力の関係を示す．図中フィッティングカーブは状態方程式を用いて求めた．

図 5.3中の緑色の線で示されたシミュレーションにおける，メタン相バルク領域の圧力 Pmet の

時間変化を図 5.7に示す．同図に，系内全圧の界面に垂直な成分 Pzz と系内全圧 Pall も示した．

Pmet と Pzz を比較すると，Pmet の方が僅かに高い値を示している．本来 Pzz には界面張力の

影響が及ばないため，両者は一致するはずである．この僅かな差異は，Pzz を求める際にハイ

ドレート相の圧力が厳密に求められていなかったことに起因すると考えられる．一方，Pmet と

Pall を比べると，100 bar程度の大きな差異が確認された．これは界面張力の影響であると考え
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図 5.6 各温度でのメタン分子の数密度と圧力の関係．フィッティングカーブは状態方程式を

用いて求めた．

られる．よって，本研究で得られた平衡圧力が先行研究の値より高くなった要因の一つは，界

面張力の圧力への影響を除外したことにあるといえる．MD シミュレーションのようなナノス

ケールの系で圧力制御を行う場合は，界面に垂直な方向のみを制御するのが望ましいだろう．

次に，図 5.5 に示した Jensen ら [85] とWaage ら [87] が求めた三相平衡条件との比較を行

う．両研究グループは，モンテカルロシミュレーションによる熱力学積分法を用いて平衡条件を

求めた．Jensenらが求めた相平衡圧力は，本研究や他の先行研究と比べて非常に低い値となっ

た．一方，Waage らは Jensen らの手法におけるメタン相のフガシティー計算に重大な問題が

あることを指摘し，それらを改善した同様の手法で実験値と非常に近い相平衡条件を算出するこ

とに成功した．Waageらは Michalisらの MDシミュレーションの結果が実験値からずれてし

まっているのは tail corrections の影響によるものであると指摘している．実は Michalis らも

同様の議論を行っており，tail corrections を適用するかどうかで，気相の密度計算において 5

～10 % の違いが生じることを報告している [88]．ここで tail correcionsとは，Lennard-Jones

相互作用のカットオフ距離よりも遠くの相互作用を補正する手法であり，非等方的で不均一な系

では適用することができない．つまり，本研究で用いたような三相共存系では tail corrections

を適用することはできないということになる．一方，Waageらが用いた計算手法では，各相を

切り離して独立なシミュレーションを行うため，tail correctionsを適用することが可能となる．



第 5章 メタンハイドレートの三相平衡状態 64

 800

 850

 900

 950

 1000

 1050

 0  500  1000  1500  2000  2500

Pr
es

su
re

 (b
ar

)

time (ns)

All
Z

Met

図 5.7 T = 300 KのあるMDトラジェクトリーにおいて異なる計算方法で求めた圧力の時

間発展．赤色の線は系内の全圧を，緑色の線は全圧の z 成分を，青色の線はメタン相バルク

領域での圧力を示す．

一般的に，tail correctionsを適用すると，適用しない場合と比べて圧力が低く見積もられるこ

とがわかっている．Lennard-Jones系において tail correctionsによる圧力の補正は以下の式に

よって行われる [129]．

Ptail =
16πN2

3V 2
ϵσ3

[
2

3

(rc
σ

)−9

−
(rc
σ

)−3
]

(5.2)

ここで，N 及び V は系内の分子数，系の体積をそれぞれ表す．ϵ及び σ は Lennard-Jonesパラ

メータであり，rc はカットオフ距離である．tail correctionsの影響を確かめるため，仮に本研

究で用いた計算系のメタン相に tail correctionsが適用できたとして，図 5.3中の緑色の線で示

されたシミュレーションにおける Ptail を計算してみた．このシミュレーションの t = 1nsにお

けるメタン相バルク領域の圧力は，Pmet = 999 barであり，このときの Ptail は，上式より Ptail

= -138 barとなる．ここで各種パラメータは，N = 333，V = 27.18 nm3，rc = 1.0 nm，ϵ及

び σ は OPLS-UA [112]の値とした．以上より，本研究で求められた平衡圧力がWaageらの結

果より高い値となった理由の一つとして，tail correctionsの影響があることが確認された．こ

れは三相共存系を用いたMDシミュレーションにおいて Lennard-Jones相互作用が正しく求め

られていないことを意味しているため，精度改善のためにはより大きな計算系を用意し，十分
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なカットオフ距離を設定する必要があると考えられる．Waageらの手法は，界面張力の効果及

びカットオフ距離の効果を除外できており，実験値とも良い一致を示しているため，メタンハ

イドレートの三相平衡条件を求めるのに有効であると考えられる．しかし，Waageらが用いた

モンテカルロシミュレーションでは，三相共存系での分子のダイナミクスを観察することはで

きない．よって，相平衡条件に到達するまでの分子のダイナミクスについて解析が必要な場合

(inhibitor の効果等) には，本研究で用いたような MD シミュレーションが必要となるであろ

う．そういう観点では，MD シミュレーションを用いて相平衡条件を求める試みは重要である

といえる．

5.2.3 本章のまとめ

メタンハイドレートの三相平衡条件を求めるため，水，メタン，メタンハイドレートによって

構成される三相共存系において NV T MDシミュレーションを行った．NV T シミュレーショ

ンでは，ハイドレートの崩壊あるいは成長によって系内の圧力が変化するため，同様の解析でよ

く用いられている NPT シミュレーションよりも少ない計算量で平衡条件を求めることが可能

となる．また，三相共存系では各相で圧縮率が違うことと界面の存在により圧力制御が難しい

が，NV T シミュレーションでは圧力制御を行わないためこれらを回避することができる．本研

究では，285，290，295，300 Kにおいてハイドレートの崩壊及び成長のシミュレーションを行

い，圧力とポテンシャルエネルギーの振る舞いから各温度での平衡圧力を予測した．その際，先

行研究よりも比較的大きな計算系と長い計算時間を確保し，ハイドレート相がとり得る不安定な

振る舞いが極力起きないようにした．

NV T MD シミュレーションによって得られた平衡圧力は，NPT MD シミュレーションを

用いた先行研究の結果よりも高い値となった．この原因としては，本研究で用いた大きな計算

系，長い計算時間の影響がまず考えられるが，圧力計算方法の違いも重要な原因の一つであると

考えられる．先行研究のシミュレーションでは系全体の圧力を一律に制御しているため，界面張

力の効果が無視されてしまっているという問題があった．しかし本研究では，界面張力の効果を

除外するため，メタン相のバルク領域において圧力を算出した．その結果，求めた圧力は界面張

力の効果を含めた系全体の圧力よりも高い値となった．よって，界面張力が圧力計算に与える影

響は大きいと考えられる．一方，熱力学積分法を用いた先行研究では，各相を独立に扱っている

ため界面張力の影響はないが，この場合も本研究より低い平衡圧力が示されていた．これは，本

研究で用いた三相共存系では tail correctionsが適用できないことに起因しており，より大きな

カットオフ距離を適用すれば結果の差異は小さくなると考えられる．

NV T シミュレーションを用いる利点は 2つあると考えられる．1つ目は，NPT シミュレー

ションよりも少ない計算量で平衡条件を算出できることである．本研究では，手法の妥当性を評

価するため多数のシミュレーションを行っているが，ハイドレート相の崩壊あるいは成長のみの

シミュレーションを流せば，平衡条件の概算は可能である．2つ目は，圧力制御を行わないこと

である．今回用いた三相共存系における圧力計算では界面張力の効果が大きく影響しているこ
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とがわかり，その中で圧力制御を行うことは困難であることが明らかになった．圧力制御を必要

としない本手法は，界面を有する共存系のシミュレーションにおいて特に有用であり，メタンハ

イドレート系に限らず様々な共存系にも適用可能であると考えられる．しかし，本手法の結果を

実験値に近づけるためには，分子モデルの選定やカットオフ距離の延長などの詳しい検証を行う

必要があるだろう．
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第 6章

結論

本研究では，メタンハイドレートの核生成，結晶成長，及び三相平衡状態について分子動力学

(MD)シミュレーションを用いて解析を行った．各解析の結果，以下の結論を得た．

• 核生成の解析
メタンハイドレートの核生成MDシミュレーションにMean First-Passage Time法及び

Survival Probability法を適用し，核生成速度及び臨界核サイズを求めた．両手法によっ

て求めた核生成速度は共に良く一致し，先行研究とも良く一致した．一方，臨界核サイズ

については先行研究よりも大きな値が得られた．これは本モデルに用いられている近似

に起因すると考えられが，おおよその臨界核サイズを概算するには十分な精度であると考

えられる．以上の手法は，アルゴンの液滴生成などの比較的単純な過程においてその有用

性が示されてきたが，本研究によって，メタンハイドレートの核生成という複雑な過程に

も適用可能であることがわかった．つまり，メタンハイドレートの複雑な核生成過程も単

純な理論モデルで解釈することがある程度可能であることが示せたことになる．これを

足がかりに，本手法で説明が不十分であった点について重点的に解析すれば，さらなる理

論の発展に期待できると考えられる．また本手法の大きな利点は，解析の計算コストが非

常に小さいことであり，メタンハイドレート以外のハイドレートに関しても同様の解析を

行う際にも計算コスト削減に役立つであろう．

• 結晶成長の解析
水/メタン界面付近でのメタンハイドレートの結晶成長MDシミュレーションを行い，結

晶成長メカニズムの解析を行った．メタン分子がハイドレートのケージに取り込まれる

とその挙動が制限されることに注目し，そこから結晶成長過程を解析した．その結果，結

晶成長過程はメタン分子が結晶核上に吸着し，その周りにケージ構造が形成されることで

進行することがわかった．また，界面付近の結晶成長速度が他の場所に比べて速いことを

明らかにし，界面に沿う方向へ成長が進行していくという実験的事実に分子論な解釈を与

えることに成功した．

• 三相平衡状態の解析
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水/メタン/メタンハイドレート共存系において温度・体積一定 (NV T )MD シミュレー

ションを行い，三相平衡条件を求めた．ハイドレートの崩壊あるいは成長に伴う系内の圧

力及びポテンシャルエネルギーの変化を観測し，ある温度での平衡圧力を求めることに

成功した．本研究で得られた平衡圧力は，先行研究で温度・圧力一定 (NPT )MDシミュ

レーションで求められたものよりも高い値となった．この結果の違いは，本研究では先行

研究と比較して長い計算時間，大きな計算系を用いたこと，界面張力の効果を考慮した圧

力計算を行ったことに起因していると考えられる．特に，NPT シミュレーションでは界

面張力の効果を無視して圧力制御を行っていることより，圧力計算方法の違いが最も影

響したのではないかと考えられる．また，熱力学積分法を用いた先行研究結果との比較

においても本研究の平衡圧力の方が高い値となっていた．熱力学積分法では界面張力の

影響を受けずに圧力計算をできるため，本研究の結果と近い値となっても良いはずであ

るが，結果の違いは tail correctionsの影響に起因したものと考えられる．三相共存系に

おけるMDシミュレーションでは，tail correctionsが適用できず，カットオフ距離以降

の Lennard-Jones相互作用を無視することになってしまう．計算精度を向上させるには，

十分に長いカットオフ距離を用いる必要があるだろう．本研究で注目した NV T シミュ

レーションによる相平衡条件探索方法には，2つの大きな利点がある．1つ目は，NPT

シミュレーションを用いる方法よりも少ない計算量で相平衡条件を見積もれることであ

る．NV T シミュレーションでは計算中に圧力が自動的に変化することで，NPT シミュ

レーションよりも早く相平衡条件を見つけることが可能となる．2つ目は，圧力制御を行

わないことである．複数の相が共存する系では，界面張力の効果等を考慮しながら圧力制

御を行うのが難しい．しかし，NV T シミュレーションではそれを回避することができ，

本研究で行ったように気相バルク領域の圧力を計算することで，系内の圧力を正しく評価

することができる．本研究で用いた手法は，メタンハイドレート系に限らず様々な多相共

存系において相平衡条件を求める際に有用であると考えられる．

本研究でMDシミュレーションによって得られた以上の成果は，メタンハイドレートの核生

成，結晶成長メカニズムに関して分子論的な理解を与え，相平衡条件獲得手法の新たな可能性

を示した．これらの結果，手法はいずれも基礎的なものであるが，今後も研究を広げていく際

に役立つものであると考えている．MD シミュレーションを用いたハイドレートの生成過程に

関する研究では，より大きな系や別の物質を添加した系にて同様の解析を行えば，ハイドレー

トの形状が生成過程に与える影響や，生成促進・阻害剤のはたらきについての議論も可能にな

るだろう．MD シミュレーションを用いた相平衡条件の解析については，さらに大きな系で

Lennard-Jones 相互作用のカットオフ距離の影響を調べる等を行って，平衡条件の予測精度を

高めることが必要である．NV T シミュレーションを用いた本研究の手法により，様々なハイド

レートについて平衡条件予測，並びに平衡条件をずらすような物質の研究が促進することを期待

する．
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[111] S. Nosé and M.L. Klein. Constant pressure molecular dynamics for molecular systems.

Molecular Physics, Vol. 50, No. 5, pp. 1055–1076, 1983.

[112] W.L. Jorgensen, J.D. Madura, and C.J. Swenson. Optimized intermolecular potential

functions for liquid hydrocarbons. Journal of the American Chemical Society, Vol.

106, No. 22, pp. 6638–6646, 1984.

[113] D. Reguera, J.M. Rubi, and J.M.G. Vilar. The mesoscopic dynamics of thermody-

namic systems. The Journal of Physical Chemistry B, Vol. 109, No. 46, pp. 21502–

21515, 2005.

[114] S.R. De Groot and P. Mazur. Non-Equilibrium Thermodynamics. Courier Dover

Publications, 2013.

[115] N.G. van Kampen. Stochastic Processes in Physics and Chemistry, Vol. 1. Elsevier,

1992.

[116] L.D. Landau and E.M. Lifshitz. Statistical physics, parts i and ii. Course of Theoretical

Physics, Vol. 5, p. 468, 1980.

[117] R.W. Hawtin, D. Quigley, and P.M. Rodger. Gas hydrate nucleation and cage for-

mation at a water/methane interface. Physical Chemistry Chemical Physics, Vol. 10,

No. 32, pp. 4853–4864, 2008.

[118] L.C. Jacobson, W. Hujo, and V. Molinero. Thermodynamic stability and growth of

guest-free clathrate hydrates: a low-density crystal phase of water. The Journal of

Physical Chemistry B, Vol. 113, No. 30, pp. 10298–10307, 2009.

[119] P. Hänggi, P. Talkner, and M. Borkovec. Reaction-rate theory: fifty years after

kramers. Reviews of Modern Physics, Vol. 62, No. 2, p. 251, 1990.

[120] S. Redner. A Guide to First-Passage Processes. Cambridge University Press, 2001.

[121] Y.I. Frenkel. Kinetic Theory of Liquids. Dover, 1955.

[122] B. Hess, C. Kutzner, D. van der Spoel, and E. Lindahl. Gromacs 4: Algorithms for

highly efficient, load-balanced, and scalable molecular simulation. Journal of Chemical

Theory and Computation, Vol. 4, No. 3, pp. 435–447, 2008.

[123] D.D. Dunlop and A.C. Tamhane. Statistics and Data Analysis: from Elementary to

Intermediate. Prentice Hall, 2000.



参考文献 79

[124] P. Yi, C.R. Locker, and G.C. Rutledge. Molecular dynamics simulation of homo-

geneous crystal nucleation in polyethylene. Macromolecules, Vol. 46, No. 11, pp.

4723–4733, 2013.

[125] Akihisa Hirata and Yasuhiko H Mori. How liquids wet clathrate hydrates: some

macroscopic observations. Chemical Engineering Science, Vol. 53, No. 14, pp. 2641–

2643, 1998.

[126] Arvind Gupta, Jason Lachance, ED Sloan, and Carolyn A Koh. Measurements

of methane hydrate heat of dissociation using high pressure differential scanning

calorimetry. Chemical Engineering Science, Vol. 63, No. 24, pp. 5848–5853, 2008.

[127] J.G. Kirkwood and F.P. Buff. The statistical mechanical theory of surface tension.

The Journal of Chemical Physics, Vol. 17, No. 3, pp. 338–343, 1949.

[128] R. Sakamaki, A.K. Sum, T. Narumi, R. Ohmura, and K. Yasuoka. Thermodynamic

properties of methane/water interface predicted by molecular dynamics simulations.

The Journal of Chemical Physics, Vol. 134, No. 14, p. 144702, 2011.

[129] Michael P Allen and Dominic J Tildesley. Computer simulation of liquids. Oxford

University Press, 2017.


