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１．はじめに

地球表層の土壌や岩石に含まれる代表的な粘土鉱物に

スメクタイトという鉱物がある．スメクタイトは，層状

アルミノケイ酸塩化合物で，しばしば，層がいくつも積

み重なった状態で観察される（図5.1）．スメクタイトの

層状結晶は，化学組成に由来する永久負電荷を帯びてお

り，この負電荷を電気的に補償するために，層と層の間

（層間）にナトリウムやカルシウムなどの陽イオンを保持

している．さらに，これらのイオンが水和するため，水

分子をも層間に保持する．このような特徴から，スメク

タイトには，水を吸って膨張する性質や，イオン交換能，

分散液の増粘作用などの特異的な性質があり，土木，医

薬，材料，環境などの幅広い分野で応用されている ．

スメクタイトに関する研究は多岐にわたるが，中でも

スメクタイトの層間に吸着された水の物性に関する研究

は非常に多い．これまで，さまざまな実験方法（赤外分

光法，核磁気共鳴法，中性子散乱，誘電緩和測定，蒸気

圧測定）を使って，スメクタイトの層間の水の物性が研

究されてきており，スメクタイト表面近傍の水とバルク

水の物性の相違が，たびたび論じられてきた ．これら

の研究では，スメクタイトの表面近傍の水の構造，誘電

緩和特性，拡散特性などがバルク水と異なる可能性が示

唆されたが，異なる測定手法で得られた情報から，スメ

クタイトの層間の水の物性を統合的に解釈しようとする

と，いくつかの矛盾点が存在することが分かってきた ．

例えば，界面付近の分子レベルの水の構造と，水分子の

運動性，熱力学特性の関係などである．それぞれの実験

手法では，スメクタイトに含まれる水の性質の一部（例

えば，振動スペクトル，熱力学特性など）を特徴付ける

ことができるが，それぞれの性質の直接的な関係までは

明らかではない．異なる実験手法で得られた情報をシー

ムレスに解釈するためには，分子レベルの水の構造や運

動性などの詳細な描像を明らかにする必要があった．

1990年代に入り，スメクタイトの研究に，分子シミュ

レーション法が利用されるようになってきた．この理論

的手法では，計算機内で，スメクタイトと水の分子構造

を再現し，原子，分子の位置や速度ベクトル，エネルギー

に関する情報から，統計力学的に分子レベルの構造や物

性を導くことができる．すなわち，分子シミュレーショ

ン法を使えば，１つのシミュレーションの結果から，複

数の異なる物性を解析することができるため，それらを

シームレスに比較することが可能である．例えば，Skip-

per は，モンテカルロ法により，スメクタイトの最適な

結晶構造と，層間における水分子やイオンの分布を示し

た．また，Refson は Skipper の結果を受けて，分子動

力学法により，スメクタイト内の水の運動性について調

べ，拡散特性の違いから水分子を分類した．しかし，水

分子とイオンの動径分布関数や配向構造などについては
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図5.1 スメクタイトの断面の透過電子顕微鏡写真．黒い筋
（矢印）が，スメクタイトの単層に相当する．

１章 コンピュータシミュレーションが拓く水系物質研究のフロンティア

分子動力学シミュレーションによる
スメクタイト層間水の構造と物性の研究

ナトリウム型スメクタイトの層間水の分子構造と鉱物― 水相互作用の関係について分子動力学法に

より研究した．層間水の振動スペクトルは3365と3500cm にピークを持ち，赤外吸収測定結果とほ

ぼ一致している．後者は粘土表面に向かって配向したO-H結合に帰属され，前者は配向していない

O-H結合に帰属される．水素結合距離（Ｈ...Ｏ距離）は，水分子― 粘土表面間（0.22nm）の方が水

分子― 水分子間（0.19nm）よりも長く，振動数との関係も調和的であった．
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計算できるものの，実験による結果と比較ができるよう

な現象については，まだ再現することはできなかった．

特に，研究例が多い赤外吸収スペクトルの計算を行うこ

とは，水分子を剛体として扱うそれまでの手法では全く

不可能であった．赤外吸収スペクトルは，層間水の配向

や，水素結合の強さの推定に利用できるので，層間水の

物性の研究では極めて重要な情報である ．

一方，河村らのグループは，分子動力学法で，水分子

を剛体として扱うのではなく，水素と酸素が自由に運動

できる原子間ポテンシャルモデルを開発した ．この手

法の開発により，バルク水や氷の振動スペクトルの計算

が可能となった．図5.2に，分子動力学法により得られ

たバルク水の振動スペクトルと，実測の赤外吸収スペク

トルを示した．1640cm 付近の水分子の変角振動モー

ドと，3000－3700cm 付近の伸縮振動モードがよく再

現されている．さらに，河村らは，スメクタイトについ

ても全構成原子が全自由度で運動可能なモデルの開発に

成功し，スメクタイトと水の混合系について，いくつか

の物性の計算に着手した ．本稿では，Suzuki  and
 

Kawamura を元に，スメクタイトの層間水の振動スペ

クトルと分子構造の関係を研究した例を紹介する．さら

に，スメクタイト層間における水分子の自己拡散係数の

計算結果を，バルク水や拡散試験の結果と比較し，層間

水の拡散特性について論じる．

２．スメクタイト水和物の分子動力学
シミュレーション

本稿では，理想的なNa型バイデライトの化学組成（式

5.1）を持つスメクタイトのシミュレーションを行った．

Na Al(Si Al )O (OH)･nH O （5.1)

分子動力学シミュレーションにおいては，周期境界条件

が適用されており，図5.3に示すユニットセルには，化

学式（5.1）で表されるスメクタイトが72分子ふくまれ

る．本稿では，式5.1の水分子数n＝ 4.0の系について，

NPTアンサンブル（粒子数一定，温度293K，圧力0.1

MPaでスケーリング制御）でシミュレーションを行い，

振動スペクトルや自己拡散係数などの解析を行った．な

お，シミュレーションには，河村によって開発された分

子動力学コードMXDTRICLを使用した ．原子間相互

作用モデル，および，そのポテンシャルパラメーターの

詳細については，Suzuki and Kawamura を参照いた

だきたい．

３．結果と議論

3.1 層間水の振動スペクトルと構造の関係

図5.4にスメクタイトの層間水の振動スペクトルを示

す．振動スペクトルには，3365cm と3500cm にピー

クがある．偏光スペクトルの計算より，3365cm のピー

クは，スメクタイトの層構造に平衡に振動する成分に，

一方，3500cm のピークは，スメクタイトのc軸（ほぼ

表面の法線方向に等しい）に振動する成分に相当するこ

とがわかった．

図5.2 分子動力学法によりシミュレートされた水の水素お
よび酸素の振動スペクトル（上）と，赤外吸収分光法（ATR
法）により測定された水の赤外吸収スペクトル．The Amer-
ican Chemical Society（ACS）の許可を得て転載．

図5.3 分子動力学法によりシミュレートされたスメクタイ
ト水和物のスナップショット．ユニットセルには，２枚の単層
が含まれており，周期境界条件が付されている．ACSの許可
を得て転載．
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層間の水分子の配向構造を調べてみると，水分子の分

子回転軸はスメクタイトのc軸に対して約60度の方向

にピークを持ち分布している（図5.5）．これは，水分子

のO-H結合の一方が，スメクタイトのc軸とほぼ平行

になるように配向していることを意味している（図

5.6）．すなわち，3500cm のピークは，スメクタイトの

表面と水素結合を形成しているO-H結合に帰属され，

一方，3365cm のピークは，近接する水分子と水素結合

を形成しているO-H結合に帰属される．

水素と酸素の二体相関関数の解析より，水分子の水素

とスメクタイト表面の酸素，または，水分子の水素と酸

素の最近接距離（分子内結合を除く）を求めたところ

0.22nmおよび0.19nmであった．後者は，バルク水中

の水素－酸素距離とほぼ等しかった．求められた水素

―酸素距離は，水素結合距離に相当すると考えることが

できる．一般に，O-H結合の伸縮振動数は，水素結合距

離が長いほど（結合が弱いほど）高くなる傾向がある ．

層間水でも，スメクタイトの表面と水素結合を形成して

いるO-H結合（3500cm ）の方が，水分子間で水素結

合を形成しているO-H結合（3365cm ）よりも，振動

数が高く，水素結合距離の解析結果と調和的である．こ

のように，スメクタイトの表面近傍では，水分子が配向

させられているものの，表面との水素結合は，水分子間

のそれに比べて弱いことがわかった．

以上の，解析結果を，Farmer and Russel の層間水

の赤外吸収スペクトルの結果と比較した．彼らは，定方

位試料の層間水（H O）を重水で置換し，重水のO-D結

合の赤外吸収スペクトルから層間水の構造について研究

した．これは，スメクタイトが，結晶構造中にO-H結合

（約3620cm ）を持っており（式１），この結合による吸

収ピークと，層間水（H O）による吸収ピークを区別す

ることができないためである．層間水のD O置換によ

り，O-D振動による吸収ピークはすべて層間にある重水

分子（D O）によるものと考えることができる．重水によ

る吸収帯には，2520－2560cm に幅広いピークと2690

cm にやや鋭いピークが確認でき，その形状はシミュ

レートされたの層間水（H O）の振動スペクトル（図5.4）

と調和的である．偏光スペクトルの測定より，2690cm

のピークは，赤外光の入射角に対してその強度が変化し

ており，重水分子が配向していることを示唆している．

また，入射角が浅いほど，2690cm のピーク強度が増加

していることから，このピークは，表面の法線方向の振

動成分に相当する．この結果は，先述の分子動力学シミュ

レーションの結果と一致していた．

以上のように，分子動力学シミュレーションで得られ

た水分子の配向構造と，偏光振動スペクトルの関係は，

Farmer and Russel による重水の赤外吸収スペクトル

から予測される水分子の配向構造とよく一致していた．

このことは，分子動力学シミュレーションで使った原子

間ポテンシャルモデルが，現実のスメクタイト水和物を

シミュレートするのに，適切であったことを意味してい

る．

図5.4 分子動力学シミュレーションにより得られた層間水
の振動スペクトル．‘a-b plane’は，スメクタイトのa-軸，ま
たはb-軸方向の振動成分の平均スペクトル，c-axisはスメク
タイトのｃ軸方向の振動成分のスペクトルである．ACSの許
可を得て転載．

図5.5 水分子の対称回転軸とスメクタイトのｃ軸がなす角
度のヒストグラム．角度約55-60°にピークがある．ACSの許
可を得て転載．

図5.6 水分子の配向構造の模式図．ACSの許可を得て転
載．
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3.2 スメクタイト表面近傍の水分子の拡散

3.1節では，シミュレーションで使用した原子間ポテ

ンシャルモデルが適切であったことが示された．特に水

分子―スメクタイト表面間の水素結合が，水分子間より

も弱いという結論は，シミュレーションを行うことでは

じめて定量的に確認することができた．次に，このモデ

ルを使って，スメクタイト表面付近の水の拡散について

論じる．なお，分子動力学シミュレーションは，NPTア

ンサンブルについて，温度5-100℃，圧力0.1MPaの条

件でスケーリング制御して行われた．

層間水の自己拡散係数は，各元素の平均二乗変位から，

アインシュタインの公式を使って求められる ．平均二

乗変位は，時間 tが小さな値では t に比例して増加する

が，やがて時間の一次関数になる．そこで，平均二乗変

位が時間に比例して増加する部分について，線形最小二

乗法によりその傾きを求め，自己拡散係数を得た．

図5.7に，バルク水と層間水の水分子の自己拡散係数

の温度依存性（アレニウスプロット）を示した．どちら

の拡散係数も温度とともに増加しているが，層間水の自

己拡散係数は，すべての温度でバルク水中の拡散係数の

60-80％であった．拡散の活性化エネルギーを計算したと

ころ，それぞれ，20.1kJ/mol（バルク水）および19.7kJ/

mol（層間水）でほぼ同じであった．

この結果を，水素の同位体トレーサーの拡散実験によ

り求められた水分子の自己拡散係数と比較する．拡散実

験法では，スメクタイト中の水の自己拡散係数は，

1.7－4.6×10 m/sと求められており ，分子動力学

シミュレーションの結果に比べて，１桁程度小さい．こ

れは，拡散実験で求められた拡散係数は，間𨻶構造の影

響（屈曲度等）を含んでおり，層間水の自己拡散係数と

厳密に比較することはできないためである．これに対し，

拡散の活性化エネルギーは，局所的な水素結合の切れや

すさなどを反映しており，間𨻶構造とは直接的な関係が

ないと考えられるので，拡散の活性化エネルギーについ

て，シミュレーションと実験の結果を比較した．トリチ

ウム水や重水などの拡散の活性化エネルギーは，おおむ

ね23±５ kJ/molと求められており ，実験的に求めら

れたバルク水中の拡散の活性化エネルギー（18.8kJ/

mol） と大差がない．これらの結果は，スメクタイトの

表面近傍の水には，氷のような水素結合による強いネッ

トワーク構造がないことを示唆している．もし，強いネッ

トワーク構造が形成されているならば，層間水の活性化

エネルギーも，氷の中程度（65.6kJ/mol） に上昇する

と期待される．しかし，拡散試験の結果からも，分子動

力学シミュレーションの結果からも拡散の活性化エネル

ギーが，バルク水に近いことが示された．

以上のように，分子動力学シミュレーションにより，

スメクタイトの表面近傍では，水分子が配向しているも

のの，その自己拡散係数は，バルク水よりやや小さい程

度であることが示された．このことは，スメクタイト表

面において，水分子はその回転運動がある程度拘束され

ているが，併進運動については，バルク水とあまり大差

がないことを示唆している．また，振動スペクトルや，

水素結合距離も，バルク水のそれに近く，総じてスメク

タイトの層間水は，バルク水に近い性質を持っていると

結論付けられる．
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（2006年１月23日 改訂受付)

Study of molecular structure and properties of
 

interlayer water in Na-beidellite by molecular
 

dynamics simulations
 

Satoru Suzuki
 

Institute of Research and Innovation

 

Katsuyuki Kawamura
 

Tokyo Institute of Technology

 

abstract:

The relationship between molecular structure and the
 

water-clay interaction of interlayer water in sodium type
 

smectite were discussed using molecular dynamics (MD)

simulations based on the free flexible force field model.

Two distinct bands were found at 3365 and 3500 cm in
 

the stretching vibrational spectrum of interlayer water.

The former was assigned to the O-H bond that was not
 

bound to the clay surface,while the latter was attributed
 

to O-H vibrations bound to the clay surface through
 

hydrogen bonding. The hydrogen bond distance (H...O
 

distance) between water and the clay surface (H ...

O ＝ 0.22 nm) was larger than that between water
 

molecules (H ...O ＝ 0.19 nm). Detailed compari-

sons of simulation results with IR spectroscopic observa-

tions indicated good agreement.
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