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研究成果の概要（和文）：分子シミュレーションを用いて，メタンをはじめとした様々なゲスト分子に対応した
相平衡条件の予測が可能となる計算方法を確立した．クラスレート水和物／水／ゲストの系において，温度・体
積一定の分子動力学シミュレーションを用いて相平衡条件を求める直接的な方法を提案し，実験結果および先行
研究と比較し，本研究の妥当性を示した．また，クラスレート水和物・ゲストの系から充填率を自動的に再現す
るギブスアンサンブル・モンテカルロシミュレーションの計算方法を提案した．これらの計算とメタンや水素等
の実験の相平衡データと比較し，本方法の検証を行い妥当な結果を得た．

研究成果の概要（英文）：To develop prediction methods of three-phase equilibrium conditions of 
methane hydrate by molecular simulations, we examined the use of NVT (isometric-isothermal) 
molecular dynamics (MD) simulations. NVT MD simulations of coexisting solid hydrate, liquid water, 
and vapor methane phases were performed at four different temperatures.  We found that the 
calculated equilibrium pressures tended to be higher than those reported by previous simulation 
studies using the same water model. The deviations of equilibrium conditions from previous 
simulation studies are mainly attributable to the employed calculation methods of pressure and 
Lennard-Jones interactions.  Isobaric-isothermal Gibbs ensemble Monte Carlo simulations of methane 
hydrates in equilibrium with bulk methane are performed to calculate large and small cage 
occupancies. The simulations provide comprehensive predictions of large and small cage occupancies 
for temperatures and pressures. We also performed hydrogen hydrate system.

研究分野：熱工学

キーワード： クラスレート水和物　分子動力学シミュレーション　モンテカルロシミュレーション　充填率　平衡条
件
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研究成果の学術的意義や社会的意義
分子動力学シミュレーションによってクラスレート水和物の相平衡状態を求める方法が提案された．この方法を
用いることにより様々なクラスレート水和物の相平衡状態を求めることできる．また，本方法を発展させること
により固体・液体・気体の３相平衡状態を求めることができるようになる．また，ギブスアンサンブル・モンテ
カルロシミュレーションにより充填率を求めることができるようになり，様々なクラスレート水和物の充填率を
計算できるようになった．

※科研費による研究は、研究者の自覚と責任において実施するものです。そのため、研究の実施や研究成果の公表等に
ついては、国の要請等に基づくものではなく、その研究成果に関する見解や責任は、研究者個人に帰属されます。



様 式 Ｃ－１９、Ｆ－１９－１、Ｚ－１９（共通） 
１．研究開始当初の背景 
 クラスレート水和物を利用した工学的な応用は幅広く，日本国内では 2000 年前半から LNG
に代わる天然ガスの輸送手段として検討されてきた．また，最近では氷を利用した冷熱の蓄熱に
かわるクラスレート水和物を利用した冷熱の蓄熱が実用化されている．さらに，クラスレート水
和物を用いて高い温度でクラスレート水和物を生成し，低い温度で分解することにより冷凍サ
イクルへ利用することが検討されている．この他にも二酸化炭素の分離回収など熱工学の様々
な分野での応用が期待されている．これらの応用には，クラスレート水和物／ゲスト／水の熱力
学的な相平衡条件を知ることが重要である．これまでに，数多くの相平衡条件を得るための実験
的研究が行われており，基本的なゲスト分子の系においてはその相図が発表されている[1]．し
かしながら，実験的に相図を調べることは多くの時間と金銭なコストを要するため，必要とする
ゲスト分子に対応する相図を直ぐに調べることは難しい． 
 そこで，いくつかの理論的な予測方法が開発されてきている．これまでに最も多く行われてい
る方法は，ファンデルワールス・プラトーの理論に基づく統計熱力学的手法を用いたものである
[1]．この方法では，実験のデータを元にしてゲスト分子と水分子が作るかごの間の相互作用パ
ラメータをフィッティングにより求め，相図を予想することができる[2]．しかし，実験データ
を用いたフィッティングであることから，多くの実験データが必要となる．また，ゲスト分子の
種類が２種類以上になった場合には，広範囲な温度・圧力条件へのフィッティングが困難である
ことが知られている．この問題を解消するために，水とゲストの間のポテンシャルを分子シミュ
レーションにより求める方法も提案されているが，相図を予測する方法には至っていない[3 ,4]  
 これに対して，分子レベルのシミュレーションのみで予測する方法が 2 つ提案されている．1
つは，熱力学的積分法を用いた方法でクラスレート水和物，水のそれぞれの系の化学ポテンシャ
ルを計算することにより，相図を計算する方法である（[5, 6]）．現在発表されている結果は，実
験結果に近い結果と実験結果からかなり離れている結果があり，方法の信頼性が確保できてい
るとはいえない．また計算のコストが非常に大きくなることが知られていることから，工学的に
利用できるようにするには，方法の習得とともに計算時間の確保が重要となる． 
 もう１つの方法は，クラスレート水和物／水／ゲスト物質の 3 相平衡状態を一つの系の中で
実現して，相平衡条件を求める直接的な方法である．この方法もいくつかの研究が発表されてい
るが[7-9]，それぞれの結果は大きく異なっており，方法の確立が求められている． 
 
２．研究の目的 
 分子シミュレーションを用いて，メタンをはじめとした様々なゲスト分子に対応した相平衡
条件の予測が可能となる計算方法の確立を行う．クラスレート水和物／水／ゲストの系におい
て，温度・体積一定の分子動力学シミュレーションを用いて相平衡条件を求める直接的な方法を
確立する．また，クラスレート水和物・ゲストの系から充填率を自動的に再現するギブスアンサ
ンブル・モンテカルロシミュレーションの計算方法を確立する．これらの計算とメタンや水素等
の実験の相平衡データと比較し，本方法の検証を行うことを目的とする． 
 
３．研究の方法 
(1)直接計算によるメタンハイドレートの相図取得[10] 
メタンハイドレート／水／メタン系の 3 相平衡条件を求めるため，分子動力学シミュレーショ
ンを行った．上記のように，温度あるいは圧力を一定にしたシミュレーションを行い，相図の作
成を目指した．このような複数の相が共存する系では，各相の圧縮率の違い，界面張力の影響が
大きいため圧力を制御することは難しい．そこで，粒子数・体積・温度一定（NVT 一定）のシ
ミュレーションを実施することにした．温度は，285, 290, 295, 300 K とし，各温度で初期圧
力の異なるシミュレーションをいくつか実施し，相平衡圧力を求めた．初期圧力によってハイド
レート相の成長あるいは分解が起き，それに伴い系内の圧力が変化する．成長，分解のどちらも
起きない状態が得られた場合，それは三相平衡状態となり，その時の圧力が平衡圧力となる．本
研究では，成長/分解シミュレーションの最後の 100 ns で得られた圧力の間に平衡圧力が存在
すると考え，それらの中央値を平衡圧力とみなした．ここで，圧力の計算ではメタン相の圧力を
計算することとした．界面が圧力計算に影響を及ぼすのを避けるため，界面から離れた場所の数
密度を求め，その数密度における圧力を算出した．数密度と圧力の関係は，別途メタン相のシミ
ュレーションを行って求めた．圧力計算は他の相に適用しても問題ないが，ハイドレート相は固
相であるために圧力計算が難しく，水相にはメタン分子が溶解しているため，溶解度も考慮して
圧力を計算しなければならないことに注意が必要である．計算には汎用分子動力学計算用パッ
ケージの GROMACS を利用した．水分子モデルには TIP4P/Ice，メタン分子モデルには OPLS-
UA を用いた． 
 
(2)ギブスアンサンブル・モンテカルロシミュレーションによる充填率取得 
 メタンハイドレート[11]，水素ハイドレートについて[12]，様々な温度・圧力条件下での充填
率をギブスアンサンブル・モンテカルロシミュレーションで計算した．ギブスアンサンブル・モ
ンテカルロシミュレーションでは，ハイドレートとゲスト分子のバルク相を用意し，両者間でゲ
スト分子の化学ポテンシャルが一定になるようにゲスト分子の移動を行う．その結果，平衡状態
でのハイドレート相の充填率が取得できる．メタンハイドレート系の温度・圧力条件は，それぞ



れ 270〜290 K，2〜40 MPa とし，水素ハイドレート系の温度・圧力条件は，それぞれ 150〜
300 K，30〜1000 MPa とした．計算には汎用モンテカルロシミュレーションパッケージの
MCCCS Towhee を用いた．水分子モデルには TIP4P/Ice を，メタン分子モデルには OPLS-UA
を，水素分子モデルには Silvera-Goldman モデルを用いた． 
 
４．研究成果 
(1) 直接計算によるメタンハイドレートの相図取得 
 メタンハイドレート／水／メタン系で求めた相図を図 1 に示す．実験や他のシミュレーショ
ン手法から求められた相平衡条件も同図内に示した．まず，各温度で得られた平衡点が妥当なも
のであったかどうかを確かめるために，各点における相平衡線の傾きを Clapeyron の式を用い
て求めた．ハイドレート相の相変化に伴うエンタルピー変化と体積変化は，平衡温度・圧力下で
水相，メタン相，メタンハイドレート相の温度・圧力一定シミュレーションをそれぞれ行って求
めた．これより得られた相平衡線は図 1 中の実線のようになり，それぞれが滑らかに繋がって
いるのが予測できる．よって，温度一定シミュレーションから本分子モデルの相平衡条件が求ま
ったと考えられる． 
本研究で得られた平衡圧力は，どの先行研究よりも高い値を示した．図 1 中の Conde and 

Vega[8]と Michalis ら[13]の結果は，温度・圧力一定シミュレーションによって得られた結果で
ある．Conde and Vega の結果は実験値に近い値を示しているが，Michalis らがより長時間（マ
イクロ秒オーダー）のシミュレーションで同様の解析を行ったところ，実験よりも高い平衡圧力
が得られることがわかった．本研究でも同様の長時間シミュレーションを適用しているが， 
Michalis らの結果との違いは，主に圧力の取扱方法の違いに起因すると考えられる．温度・圧
力一定シミュレーションでは，三相共存系の圧力成分（Pxx，Pyy，Pzz）を同じ値で制御している
と思われるが，これは界面張力の効果を無視していることになる．界面張力の影響により，圧力
の各界面に平行な成分は垂直な成分よりも低くなるはずである．300 K での温度一定シミュレ
ーションから求めたメタン相の圧力と系全体の圧力（（Pxx + Pyy + Pzz）/3）を比較したところ，
メタン相の圧力の方が約 100 bar 高い値を示していた．一方で，メタン相の圧力は界面に垂直な
圧力成分（Pzz）と概ね一致したため，圧力を制御する場合はこの成分のみを制御するのが適切
であろう． 
図 1 中の Jensen ら[6]と Waage ら[14]の結果は，モンテカルロシミュレーションによる熱力

学積分法を用いて得られたものである．Jensen らが求めた平衡圧力は，他と比べて非常に低い
値を示した．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手法で実験値と近い値を得ることに成功した．本研究
の結果が，Waage らの結果よりも高い平衡圧力を示したのは，主に Lennard-Jones（LJ）相互
作用の取扱方法の違いに起因すると考えられる．Waage らの手法では，各相を切り離して独立
なシミュレーションを行うため，カットオフ距離（1.0 nm）よりも遠くの LJ 相互作用も tail 
corrections によって計算できる．一方，本研究では 3 相共存系におけるシミュレーションを行
っているため，tail corrections を適用できない．一般的に，tail corrections を適用すると，適
用しない場合に比べて低い圧力が得られることがわかっている．本研究ではメタン相の数密度
から圧力を算出しているため，300 K のメタン相の数密度から tail corrections を用いて圧力を
再計算したところ，138 bar ほど圧力が低くなることがわかった（本研究のメタン相の数密度は
共存系のシミュレーションから求められているため，厳密には tail corrections は適用できない
ことを注記しておく）．よって，共存系のシミュレーションから平衡圧力を求めたい場合は，よ
り大きなカットオフ距離を適用する必要があるだろう． 
以上より，分子動力学シミュレーションから 3 相共存系の相平衡条件を直接求める際は，特

に圧力の取扱，LJ 相互作用の取扱に注意が必要であることがわかった．温度一定シミュレーシ
ョンを用いた手法は，圧力に自由度を持たせているため，温度・圧力一定シミュレーションより
も少ないシミュレーション数で平衡条件を求めることが可能である．ハイドレート系のシミュ
レーションは計算コストが大きいため，これは重要な利点といえるだろう． 

 
図 1. メタンハイドレートの 3 相平衡条件．●が本研究によって得られた結果．×は実験[1]か

ら，その他の点は分子シミュレーション[6, 8, 13, 14]から得られた結果を表す． 

(Reprinted from [10], with the permission of AIP Publishing.) 
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(2) ギブスアンサンブル・モンテカルロシミュレーションによる充填率取得 

メタンハイドレート相とメタン相を用意し，ギブスアンサンブル・モンテカルロシミュレーシ

ョンを用いて充填率を求めた．メタンハイドレートは構造 I をとるため，ハイドレート相内には

大ケージ（51262）と小ケージ（512）の２種類のケージが存在する．よって，充填率はケージ毎

に求めた．本研究と先行研究によって得られた充填率を表 1 に示す．異なる分子モデル（水：

TIP4P/Ew，メタン：TraPPE-UA）を用いたギブスアンサンブル・モンテカルロシミュレーショ

ンの結果[15]と比較すると，低圧域において本研究の方が高い充填率を示した．これは用いた分

子モデルの違いに起因するが，ラマン分光法の結果[16]と比較した場合，本研究で用いた分子モ

デルの方が大ケージの充填率においてよい一致を示すことがわかった．最後に，充填率計算で一

般的に用いられている理論モデル，van der Waals and Platteeuw モデルとの比較を行うため，

10 MPa において CSMGem[17]で充填率を計算したところ，本研究の充填率は全体的に高い値

となったが，定性的によい一致を示した． 
水素ハイドレート相と水素相についても同様の計算を行った．水素ハイドレートは構造 II を

とるため，大ケージ（51264）と小ケージ（512）の２種類のケージが存在する．よって，充填率

はケージ毎に求めた．本計算の結果は，グランドカノニカル・モンテカルロシミュレーション

[18]や理論モデル[19]による予測結果とも良い一致を示した．また，これまで実験や理論モデル

による様々な研究で，1 つのケージに複数の水素が入ることができるかについて議論が行われて

きたが，本計算では 225, 250 K, 300 MPa という条件下で 0.1 %の小ケージに 2 個の水素分子

が存在しているのを確認した．この結果は，今後の水素ハイドレートの充填率や安定性の研究に

おいて有用な知見となる． 
 本研究により，ギブスアンサンブル・モンテカルロシミュレーションによって，幅広い温度・

圧力領域の充填率が求められることが示された．実験が難しい高圧領域でも計算可能である点

はとても有用である．今後も手法の改善は必要であるが，様々なハイドレートの充填率計算への

応用が期待される． 
 
表 1. メタンハイドレートの充填率．左から実験（ラマン分光法）[17]，別の分子モデルによる

ギブスアンサンブル・モンテカルロシミュレーション[16]，本研究の結果[11]を表す． 
  Uchida et al. [17] Henley et al. [16] This work [11] 

T [K] p[MPa] Total Large Samll Total Large Small Total Large  Small 
273.6 2.99 0.925 0.980 0.760 0.827 0.902 -.600 0.938 0.967 0.852 
273.8 5.00 0.946 0.976 0.857 0.884 0.940 0.715 0.960 0.979 0.902 
274.2 5.92 0.935 0.978 0.804 0.897 0.948 0.743 0.965 0.982 0.914 
278.1 7.81 0.930 0.978 0.787 0.904 0.953 0.758 0.967 0.983 0.920 
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