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１．はじめに

北海道大学低温科学研究所共同利用研究集会「氷，水

及びクラスレート水和物のコンピュータシミュレーショ

ン」は，平成７年12月に始まった．当該研究会は，当時

水分子に関連する研究を行っていた北海道大学の研究者

を中心として，その固体である氷及びクラスレート水和

物に関する情報交流をすべく実施された．この研究会の

経緯等の詳細は他稿に譲るとして，本稿はこの研究会と

ともに発展してきたクラスレート水和物研究について概

説したい．まずクラスレート水和物という物質について

簡単に紹介し，そのあと当該研究集会で発表され議論さ

れてきたクラスレート水和物に関する研究の流れを概観

する．そしてこの研究会で議論されてきたクラスレート

水和物研究を中心に，シミュレーションによる手法，実

験的手法の観点からこの10年間における研究の進展を

論じ，最後にこれらの融合研究の必要性と今後の展開に

ついて述べたい．なお，本研究会で発表された内容につ

いては「参考文献」としては標記せず，一般論文に発表

された内容について後述の参考文献一覧に載せた．

２．クラスレート水和物の物性

クラスレート水和物とは，メタンのような疎水性の分

子と水分子とから生成される氷状固体物質である．水分

子が低温・高圧条件下でクラスレート水和物生成分子（ゲ

スト分子と呼ぶ）と接すると，図１に示すような籠状構

造（ケージと呼ぶ）を作ってゲスト分子を包接する．

その発見の歴史は古く，19世紀にファラデーによって

発見された．その後1930年代までにＸ線回折法の発展に

より結晶構造の解析が進み，数多くのゲスト分子と結晶

構造との関係が見出された．1950年代に入ると，寒冷域

に敷設された天然ガスパイプラインの閉塞事故がクラス

レート水和物によるものであることが判明し，生成条件

の把握とその回避方法の研究が盛んに行われた．この研

究は，天然ガス源が大水深化しているなどの理由から，

現在でもなおクラスレート水和物研究の一つの大きな研

究テーマである．1990年代には，地球温暖化ガスの地球

大循環の究明と制御技術の開発テーマとして，再びクラ

スレート水和物研究がクローズアップされた．そして21

世紀にはいると，日本近海に多量の天然ガスがクラス
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図１：クラスレート水和物の結晶構造（左Ｉ型，右 II型）
図中立方体は各結晶構造の単位胞を示し，長さはその１辺を表す．
色をつけた多面体（Ｉ型は12面体と14面体，II型は12面体と16面体）が各結晶構造の基本ケージを表し，ケージの頂点は水分
子となる．
ゲスト分子はこれらのケージ中に１分子包接されて，クラスレート構造を安定化する．

３章 クラスレートハイドレート研究のフロンティア

「氷，水及びクラスレート水和物の物性に関する研究集会」に
見るクラスレート水和物に関する物性研究の発展

クラスレート水和物の物性研究は，この10年間で長足の進歩を遂げている．その理由は，様々な実験

的手法がクラスレート水和物の測定に応用できるようになって来たこと，コンピュータの進歩により

大規模かつ高精度なシミュレーションが可能になってきたこと，そしてそれらを融合してクラスレー

ト水和物という複雑な物質の性質を解明しようと努力してきた研究者の熱意があったからである．本

稿では，こうした研究の発展経緯を，一つの研究集会で発表されてきた研究課題をレビューすること

で解説する．

1732005 低 温 科 学 vol.64



レート水和物として賦存している可能性が指摘され，一

次資源に乏しい日本は国家プロジェクトとしてこの開発

に取り組んでいるところである．

クラスレート水和物を生成する温度・圧力条件はゲス

ト分子の種類によって異なり，例えば０℃の温度状態に

おける生成圧力は，ゲストがメタン分子のCH hydrate

の場合2.5MPa以上，二酸化炭素分子のCO hydrate

の場合1.2MPa以上，空気分子のair hydrateの場合は

なんとその10倍の12MPa以上の圧力が必要となる．そ

のため，水深500m以上の深海底ではCO はクラスレー

ト水和物になることがわかる．地球温暖化の主要因とさ

れるCO を回収し，大気中への放出を抑制しようとする

研究が行われているが，そのひとつのオプションとして

海底に注入することでクラスレート水和物として海底に

固定するという提案がなされているのは，こうした物性

を反映したものである．

また結晶構造もゲスト分子の種類によって異なり，気

体分子をゲストに持つようなクラスレート水和物（ガス

ハイドレート，と呼ばれることもある）は，主として図

１に示すようなＩ型（立方晶，格子定数1.2nm）や II型

（立方晶，格子定数1.7nm）の結晶構造をとることが知ら

れている．通常ひとつのケージには１分子までゲスト分

子を包接することができる．従って各結晶構造における

ゲスト分子１分子に対する水分子の数（水和数）は，Ｉ

型大小ケージ占有ゲスト分子の場合5.75（CH hydrate

など），Ｉ型大ケージのみ占有するゲスト分子の場合

7.67（エタン分子をゲスト分子とするC H hydrateな

ど），II型大小ケージ占有ゲスト分子の場合5.67（空気分

子をゲスト分子とするair hydrateなど），II型大ケージ

のみ占有するゲスト分子の場合17（プロパンをゲスト分

子とするC H hydrateなど）となる．つまり，氷状の固

体でありながら非常に多くのゲスト分子を含んでいると

いう特徴を持つ．例えばCH hydrateの場合は０℃，0.1

MPa下において約170倍ものメタンガスを包接してい

ることになるので，CH hydrateに火をつけると，炎を

あげて燃える（図２）．CH hydrateが「燃える氷」と呼

ばれて，近未来の化石燃料の一つとして注目されている

のはこのためである．

こうした物性値は，ゲスト分子の種類のみならず，生

成条件によっても異なる非化学量論的数値であることが

知られている．したがって，生成条件によってその物性

値（例えばゲスト分子のケージ占有率が異なれば，その

密度が変化する）が変化するという特異な物質であるこ

とがわかる．クラスレート水和物の物性値測定が重要で

あるのは，こうした物質の多様性によるところが大きい．

しかしながら低温・高圧条件下でのみ安定な物質である

ため，既存の分析手法ではなかなかその測定が難しい物

質であった．

以上のように，クラスレート水和物は基本的には水分

子が作る結晶であるため，氷の多形として捕らえる傾向

がある．本研究会でも，水分子が作る固体のひとつとし

て研究テーマに取り上げられている．そのため研究手法

も，氷の研究に用いられてきた手法を適応することから

始められている．1995年に始まった本研究会が，日本に

おけるクラスレート水和物研究の発展に大きく貢献して

きたことは，こうした背景によるものである．次に，本

研究会において発表，議論されてきたテーマを概観し，

その研究の発展を振り返ってみたい．

３．10年間の研究会での
クラスレート水和物研究の進展

はじめにも述べたように，この研究会は水分子に関連

する研究を行っていた研究者が集まり，その固体である

氷及びクラスレート水和物に関する情報交流をすべく実

図２：CH hydrateの燃焼「燃える氷」
（提供：産業技術総合研究所メタンハイドレート研究ラボ）
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施された．当該研究分野の大先生から，研究に携わり始

めた学生に至るまで幅広く参加し，様々な立場，レベル

からの研究発表が行われた．その結果，この研究会は次

のような特徴を持つユニークなものとなった．

１)コンピュータシミュレーションによる計算化学的研

究と，実験的研究という二つの研究の流れをうまく引

き合わせ，お互いの長所を生かした研究アプローチか

らそれぞれにメリットのある議論を展開していく．

２)研究内容についての議論は，主として「現象を科学

的に理解する」ことに主眼が置かれ，コンピュータシ

ミュレーションによる微視的，理想的条件から実験等

における巨視的，複雑な条件まで妥協を許さない議論

を行う．

３)開始当初，まだ認知度の低かったクラスレート水和

物を，氷の多形のひとつとして統一的に扱い，氷物性

研究で蓄積されてきた知見，ノウハウなどを積極的に

クラスレート水和物研究に取り入れていく．

筆者らを始めこの研究会に参加する若手研究者は，し

ばしば上記１），２）の特徴のためしばしば戸惑い，驚き，

そして先輩研究者から叱咤激励され，育てていただいた．

そして何より，開始当初あまり知名度が高くなく研究者

人口が少なかったクラスレート水和物の研究について

は，本研究会を通じて多くのことを学び，研究協力を受

け，次第にその基盤を築いていくことができた．

クラスレート水和物の研究が，本研究会の発展ととも

に発展してきたことは，次のようなデータからも読み取

れる．図３は，研究会における発表数の推移を示す．開

催期日２日間，という時間的制限の中で順調に発表数が

増えていることがわかる．これら発表のうちクラスレー

ト水和物に関連する発表について，シミュレーション研

究（斜線）と実験的研究（点描）について内数を調べる

と，年代によりややばらつきがあるが大体５割前後の割

合を占めており，総発表数の伸びとともにクラスレート

水和物に関する研究発表数も伸びていることがわかる．

特にここ数年間における実験的研究発表数の伸びが大き

いことがわかる．こうした数字的な変化をより具体的に

みるため，シミュレーション研究，実験的研究それぞれ

について，研究内容の発展を概観してみた．

3.1．クラスレート水和物のシミュレーション研究

本研究会の第１回には，カナダ国立研究機構

（National Research Council of Canada）の John S.

TSE博士による特別講演が行われた．日本でのクラス

レート水和物の研究は，この頃まだ黎明期であったと思

う．

本研究会では初期の頃より，クラスレート水和物に関

するシミュレーション研究が報告されていた．そのひと

つが，分子を剛体球として記述し，水分子－水分子相互

作用，水分子―ゲスト分子，ゲスト分子－ゲスト分子相

互作用をそれぞれ異なるモデルで表した分子動力学

（MD）シミュレーションである．この手法は，分子間力

だけを考慮するので比較的大きな系を取り扱うことがで

き，また計算できる時間スケールもその当時で数十ピコ

秒程度と長いという利点を持っているため，実験で取り

扱える時空間スケールに近づけることができる．この手

法に用いる分子のポテンシャルを最適化するため，田中

はグランドカノニカルモンテカルロシミュレーションを

適応した．この最適化により，水分子－ゲスト分子相互

作用をより正確に記述できるようになった．こうした

MDシミュレーションにより，C H のような非球対称

分子をゲスト分子に持つクラスレート水和物の基準振動

図３：研究会におけるクラスレート水和物関連研究発表数の推移
斜線棒グラフはシミュレーション研究，点描棒グラフは実験的研究をあらわす．折線グラフは全発表数に対するクラスレート水和
物研究の発表数の割合を０～100％で表したものである．
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を解析した結果，氷よりもクラスレート水和物の熱膨張

率が大きいという特性は，ゲスト分子のケージ内振動の

影響が大きいことに起因することが明らかになった．

その一方で，河村の研究室で開発されたKKYポテン

シャルを用いたMDシミュレーションが本研究会で報

告されてきた．このシミュレーションは構成分子を原子

集合体として取り扱うため，分子内振動が計算で求めら

れ，各原子の存在状態を知ることができるという利点を

持っている．そのため，中性子非弾性散乱やラマン分光

法などの実験的研究成果と対比しやすいのである．N

ハイドレートや，メタンハイドレートのゲスト分子の分

子内振動モードが，ケージ毎にどういう振動数変化があ

るかを明らかにした．

研究対象も，始めは南極氷床氷中に存在するair
 

hydrateであった．これは，研究会開始当初において，参

加研究者の間で最も積極的に研究されており，分光学的

測定を始め多くの定量的データがそろっていたためであ

る．この研究によりMDシミュレーション法によるクラ

スレート水和物の物性研究が確立されると，air-hydrate

については氷中における空気分子の拡散過程といった

air hydrateの生成過程に関連した研究や，空気分子（ゲ

スト分子）と水分子（ホスト分子）との相互作用といっ

たair hydrateの物性的研究へと発展していった．

一方実験的研究対象の多様化に伴って，MDシミュ

レーションの研究対象もゲスト分子がCO やCH のク

ラスレート水和物へと発展していくこととなる．ゲスト

分子が空気分子（N やO）のような２原子分子からCO

（３原子分子），CH （５原子分子）と構成原子が増加す

るに従って計算に必要なポテンシャルパラメータの精密

化がだんだん難しくなっていった．研究会では毎年のよ

うに実験データと計算結果との比較が行われ，次第にそ

の精度を高めていった．堀川らは，KKYポテンシャルに

よりCO ハイドレートのMD計算を行ない，ケージ内

での分子の配向，ケージサイズによるN 分子の分子内

振動数の違いを明らかにした．

またシミュレーション手法も実験データに基づく経験

的パラメータの決定法から，半経験的分子軌道法や非経

験的分子軌道法を用いたものが導入され，その精度を高

めていくことになる．近年伊藤らは，アルゴン（Ar）等

の希ガス分子をゲスト分子とするクラスレート水和物の

MDシミュレーション計算 により，後に行われる中性

子散乱やラマン分光などの実験的研究に先立ち分光学的

データを提供することができるようになった．希ガス分

子は例えばラマン分光法等では実験的に決定できないた

め分光学的研究はほとんど行われていないが，ゲスト－

ホスト相互作用からゲスト分子のケージへの占有状況を

任意に変化させたときのホスト格子の分光学的データを

計算することができるのである．またクラスレート水和

物の籠状構造の中には，２つ以上にゲスト分子は包接さ

れないとされてきたが，条件によってはこの過程が成り

立たないことが実験から示唆されていた．この結果をシ

ミュレーションによって検証する研究を行われ，計算化

学的手法の有効性とその進歩を示した．

半経験的，あるいは非経験的分子軌道法を用いた研究

は，MDシミュレーションのパラメータ精密化に用いら

れるばかりではなく，クラスレート水和物の構造安定性

や実験で得られたデータの解析にも積極的に導入され

た．例えば，堀らはair hydrateの氷中での成長を解明す

るために，氷中の気体分子の拡散機構を分子の移動に対

するポテンシャル障壁を計算することで考察した．また

ゲスト分子の違いによるクラスレート水和物の構造選択

性（Ｉ型，II型，Ｈ型など）を解明するために，凝集エ

ネルギーを求めて考察した．さらに近年では，C H 分子

の基準振動を解析し，NMRで得られたスペクトルの解

析を行っている．

3.2．クラスレート水和物の実験的研究

クラスレート水和物の物性に関する実験的研究につい

ては，大まかに言って２つの流れとして考えることがで

きる．ひとつはクラスレート水和物の物性を測定するた

めの測定手法の開発研究で，Ｘ線回折法を用いた構造解

析やその場観察実験，ラマン分光法を用いたゲスト分子

占有率やゲスト分子の振動状態の解析，及び中性子線の

散乱や回折を用いたゲスト分子の振動状態の解析などが

含まれる．もうひとつは，そうした測定方法を駆使した

クラスレート水和物の物性を総合的に理解する研究であ

る．例えばCH hydrateの高圧相の研究や，過冷却水の

構造に関する研究などが挙げられる．以下にそれらにつ

いて概観してみる．

クラスレート水和物の物性測定法としては，本研究会

が開始された当時，Ｘ線による結晶構造の決定やラマン

分光法によるクラスレート水和物中に存在するゲスト分

子の判別等の研究が主であった．いずれの手法も，常温・

常圧下で用いられてきた分析手法を，クラスレート水和

物の測定用に低温で測定できるように改造して用いられ

ていた．

Ｘ線回折法により，空気分子やAr分子のような小さ

なゲスト分子が II型構造をとること や，分子のファ

ンデルワールス径が７A以上の大分子がゲスト分子と

なるＨ型クラスレート水和物の発見 等，構造解析の分

野でもいくつかのトピックスがあった．本研究会では，
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これらのトピックスに加えて，CH hydrateの精密構造

解析によるゲスト分子占有率の評価法が提案された．ま

たCH -エタン（C H ）混合ガスから生成されるクラス

レート水和物（CH -C H hydrate）が，その組成によっ

て結晶構造がＩ型から II型へ変化することを確認し，格

子定数など基礎的物性値の精密測定が竹谷らによって報

告された．

一方こうした研究手法のほかに，Ｘ線を透過する材質

を用いた高圧容器を開発し，クラスレート水和物の生

成・解離過程をその場観察できるようになった．これは

研究室レベルで最も出力の大きいＸ線発生装置と，Ｘ線

を透過させながら十分な耐圧・耐冷熱特性を持つアルミ

ニウム合金の使用により，世界で初めて可能になった技

術である．竹谷らは，この装置を用いてCO やCH をゲ

スト分子とするクラスレート水和物の生成・解離過程の

その場観察を行い，これまで光学顕微鏡などを用いた目

視による生成反応の観測法から，Ｘ線回折による結晶相

の定量評価（特に氷とクラスレート水和物の区別など）

を可能にした．彼らはさらに氷からクラスレート水和物

に変化するときの生成速度を測定し，そのメカニズムを

解明した．すなわち核生成に及ぼす気体分子の影響評価

や，クラスレート水和物の成長に係わるクラスレート相

中の物質移動速度などを定量的に議論することに成功し

た．

ラマン分光法は，クラスレート水和物中に含まれる分

子の振動が他の相（例えば気相や液相）に比べて異なる

スペクトルを示すことから，クラスレート相中に包接さ

れる分子種の同定に利用されていた．南極やグリーンラ

ンド氷床氷中に発見された気体包有物がair hydrate結

晶であると確認されたのも，ラマン分光法による解析で

あった ．これに引き続き，CH hydrateのラマン分光測

定が行われ，クラスレート水和物中のCH 分子のスペク

トルが２つに分離すること，またその強度比が大小各

ケージ中に含まれる分子量に比例することなどが明らか

にされてきた ．この結果，ラマン分光法がゲスト分子

の占有状態を定量的に把握できる手段としてクローズ

アップされてきた．これはNMR法による手法の解析と

いう先行技術があったが，可視光を用いるという実験の

手軽さと応用範囲の広さから，様々な相や状態下でのラ

マン分光測定が実施されるようになって来た．

Air hydrateについては，南極氷床氷コア中に含まれ

る気泡からair hydrate結晶に至るまで深さ方向の精密

測定が実施され，気泡からair hydrateへ変化するとき

の含有気相の組成変化（分別過程）が明らかになった．

また気泡が消滅したあとでのair hydrate結晶の成長過

程におけるゲスト分子組成の観測から，空気分子の氷結

晶中の拡散過程が明らかになった ．すなわち，太古の空

気を保存しているはずの氷床氷試料も，深部ではair
 

hydrateの成長に伴い気体の移動現象がおきていること

が確認されたのである．この問題はシミュレーション研

究へと受け継がれ，氷結晶中をどの分子がどれほど拡散

することができるか，という定量評価がなされている．

CH hydrateや CO hydrate，及 び CH -C H

hydrateなどに関しては，ラマン分光法で得られたゲス

ト分子の包接状態に関する測定を元に，その生成過程の

解析が進められてきた．例えばCH hydrateの生成過程

では，水溶液から結晶が成長する際水溶液中でクラス

レート構造が存在するというメカニズム（図４）が提唱

されていたが ，これまでその実験的確認がなされてい

なかった．

岡部らは，高圧容器中のCH を溶解させた水溶液のラ

マン測定を行い，その存在を追跡した．その結果水溶液

中に溶存したCH 分子のスペクトルからは，クラスレー

ト構造の大小ケージの中間程度の大きさの空間にCH

分子が存在していることが示唆された．さらにCH

hydrate結晶の周辺では，水溶液中にもかかわらずクラ

スレート構造と同じダブルピークが存在することを発見

した．これらの結果から，水溶液中のCH 分子の周辺で

は疎水性水和に対応する水の構造化が生じるが，結晶構

造に対応する籠状構造は自発的には生成しないと考え

図４：水溶液中からのクラスレート水和物生成メカニズムのモデル（Christiansen and Sloan より作図）
水の中にクラスターが存在するが，そこに気体分子が溶解することでケージ構造ができ，それがクラスレート水和物の核へと成長
する，というモデルである．
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た．ただし結晶周辺では籠状構造が水溶液中でも存在す

ることから，籠状構造は水溶液中でも準安定に存在する

と考えられる ．さらに内田らは，溶媒を液体C H や液

体CO などに変えて溶存CH のスペクトルを観測し，

ゲスト－ホスト分子の相互作用が大きいとスペクトルが

変化することを見出した．すなわち溶存CH 分子のスペ

クトルのピーク位置はそのCH 分子の自由空間の平均

的大きさを表し，そのスペクトルの広がりは相互作用が

大きいほど広がることがわかった．このことはMDシ

ミュレーション研究と対比が行われ，メタン分子の溶媒

中での動きを解析することで確認された．ラマン分光法

で調べられたゲスト分子のクラスレート水和物中での運

動状態は，その後中性子線回折法やNMR法によりさら

に詳細に検討されていった．例えば木田らは，NMRを用

いてプロパン（C H ）やCH -C H hydrate等のゲスト

分子のスペクトルを測定し，構造との関係を詳細に調べ

て報告している．

これらの他にゲスト分子の振動状態を明らかにした実

験として，中性子を用いた研究がある．伊藤らは，クラ

スレート水和物中の異なるガス分子（Ar，Xe，N ，O）

の低振動数モードを非弾性中性子散乱により観測し，さ

らに各ホスト格子の振動スペクトルも異なることを示し

た．また，N hydrateに関しては，200MPaという高圧

条件で作成したサンプルでは，大ケージの二重占有がお

こっていることを確認した． 池田らは，CO hydrate

の中性子線回折により，CO 分子のケージ占有率と水和

数とを求めた．ここではCO 分子が小ケージをも占有し

ており，占有しているケージ自身の歪みも少ないことが

明らかにされた．この研究は，NMRによる報告 と合

致している．加美山らは，CH hydrateの中性子線回折

を行い，ケージ中のCH 分子の運動状態を詳細に検討し

た．その結果，CH hydrateが中性子の減速材としても

適正を有していることが明らかになった．山室らはSF

やXeといったゲスト分子と水蒸気とを真空蒸着させ，

アモルファスクラスレートという相を生成し，その中性

子線小角散乱を測定した．この相は，アモルファス氷＋ゲ

スト分子相という混合相ではなく，昇温するとクラス

レート相に相変化を起こす．その温度による相変化の様

子を詳細に観測した．また田中らはクラスレート水和物

を生成するTHFやアセトンなどのゲスト分子を含む水

溶液の中性子線準弾性散乱，弾性散乱を測定し，水溶液

の動的相関や疎水性相互作用による水溶液中局所構造の

観察を行った．このように中性子線による実験は，中性

子実験施設という限られた場所でしか行うことができな

いが，格子振動の観測からホスト－ゲスト分子間に働く

相互作用を解明，定量化する上で非常に重要なデータを

提供してくれる手法である．

そして最近では，CH hydrateにγ線を照射し，ケー

ジ中に包接されているCH 分子をラジカル化するとい

う研究も行われている．そしてラジカル化されたCH 分

子の存在状態は電子スピン共鳴（ESR）法により観測さ

れる．谷らはこの研究結果から，CH ラジカルのライフ

タイムが，クラスレート構造中ではその構造が崩壊する

までという非常に長いものであることを見出し，クラス

レート構造の持つ特異的な特徴をまたひとつ発見した．

この発見により，天然に存在するCH hydrateの年代測

定ができる可能性が示唆された．

クラスレート水和物は，氷の多形としても捉えること

ができる．このとき，クラスレート水和物の熱伝導率が

アモルファス物質並みに低いこと，及び格子を構成する

水素結合の秩序化がしにくいといった特異性があること

が知られている．これらの特長については，比熱や熱容

量といった熱的特性を測定したり，誘電率を測定したり

することで検討が進められた．その結果こうした特性の

原因は，水分子が作る格子のほかに自由振動するゲスト

分子が存在する事にあることがわかってきた．例えば熱

伝導率の低さは，格子を伝わる熱振動のエネルギーがゲ

スト分子のケージ内での自由振動によって弱められてい

るのである．

以上のようにクラスレート水和物の物性研究に用いら

れる測定手段は，この10年間で非常に開発が進められ，

様々な角度から現象を理解することが可能になってき

た．そして様々な分析手法を持つ研究者が協力して，ひ

とつの現象を理解するために研究を行うという共同研究

のスタイルが，本研究会では自発的に行われるように

なっていった．そこで次に，クラスレート水和物の総合

的研究について述べる．

本研究会で話題になったトピックスのひとつに，過冷

却水の構造化がある．水が凍結して氷になるとき，水の

中で徐々に構造化が進み，あるとき核が形成されるとそ

こから固相への変化が進行する，というのが一般的に受

け入れられているシナリオである．このときの水の構造

化とは当然氷の構造を反映したものであると考えられて

いたが，横山らによるＸ線構造解析により，それは氷よ

りもクラスレート構造に近いものであるということが提

唱された．この結果を受けて，水のラマンスペクトルを

研究していた冨永らは，これまで氷のラマンスペクトル

を用いても説明できなかったか冷却水のラマンスペクト

ルのいくつかのピークが，クラスレート構造を想定する

ことで解決されることを見出した．
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こうした結果は，クラスレート構造がゲスト分子を溶

存させることでのみ形成される特殊なものではなく，水

分子が自発的にとりやすい構造であるという直感を生む

こととなった．前に述べたラマン分光法によるCH 溶存

水のスペクトル解析から，CH 分子の周囲の疎水性水和

構造がクラスレート水和物のケージ構造に似たものであ

ることも，この結果を支持するものであった．またシミュ

レーションによる水のクラスターの安定構造単位が，氷

結晶を作る六員環ばかりではなく，クラスレート構造の

基本単位である五員環もあることも，この結果を説明す

るのに都合の良いものであった．

研究はさらに，クラスレート構造を作るゲスト分子を

含む水溶液のクラスター構造の分析へと進んだ．これは

レーザー光線を使ったRayleigh-Bullouin散乱を用い

て，水溶液の長距離秩序の形成に関する情報を得たり，

質量分析法によってクラスター構造を解析したりする手

法が用いられた．また中性子の準弾性散乱や弾性散乱を

用いた研究も行われた．クラスター構造自体がコン

ピュータシミュレーションで扱うような微小空間，短時

間現象であるため，実験的な確認を得るためにはまだ超

えなければならない技術的問題は数多く残されている

が，徐々に両者の時空間的ギャップを埋める技術開発が

進められていることは確かである．

もうひとつのトピックスとしては，クラスレート水和

物の高圧相の研究が挙げられる．これはダイアモンドア

ンビルセルなどの高圧容器の中に水とCH などのゲス

ト分子とを封入し，一定温度条件下で圧力を上昇させ，

その相変化を観測するものである．上記で述べて来たク

ラスレート水和物に関する研究は，比較的相平衡条件に

近い圧力下での観測であり，せいぜい30MPa程度まで

であった．ダイアモンドアンビルセルを用いると，圧力

範囲は一気にGPaオーダーにまで達し，クラスレート水

和物の新しい物性が見出されることになる．世界的にも

クラスレート水和物の高圧相の研究は注目されており，

イギリスやカナダ，ロシア等の研究者も競って論文を発

表してきている ．本研究会に参加している筑波大学，

岐阜大学のグループが，当該研究の日本におけるフロン

トランナーであり，海外の研究者を凌駕する緻密で精巧

な実験を行ってきた．ダイヤモンドアンビルセル内の観

測が可能であるため，光学顕微鏡を用いた結晶の外形観

測が可能である．そこで目視観測をしながら，そのとき

の結晶中のゲスト分子の包接状態をラマン分光法で観測

し，結晶構造をＸ線回折法で同定する，という手法を用

いた．その結果例えばCH hydrateでは，圧力を挙げて

いくことでＩ型からＨ型，斜方晶系結晶，そしてFilled

 

Ice構造というような様々なクラスレート構造をとるこ

とが明らかになった．これは主としてクラスレート構造

が氷と同様𨻶間の多い構造を持っているため，圧力に対

して柔軟な構造変化をとりうることに起因していると考

えられる．

高圧相の研究はCH hydrateに限らず，ゲスト分子が

Arやクリプトン（Kr）といった希ガスクラスレート水和

物，及びN や水素（H ）といった気体クラスレート水

和物についても研究が進められた．こうしたゲスト分子

は，クラスレート構造の持つケージ構造よりも十分小さ

く，圧力によりゲスト分子の多重包接の可能性が示唆さ

れていた．これらの研究結果は，前述の通りコンピュー

タシミュレーションによる研究と対比されていくことと

なった．前述のCH hydrateの高圧相は，実験的に約40

GPaまでFilled ice構造が保持されることが示された

が，その構造が崩壊するところまでは観測できなかった．

それを受けて，コンピュータシミュレーションによる解

析（第一原理計算）が行われている．

さらに圧力による構造の変化としては，加圧による構

造の崩壊，すなわちアモルファス化がトピックスとして

挙げられる．鈴木らはTHF hydrateを用いて実験的に

アモルファス化の研究を行った．ダイアモンドアンビル

セルを用いた場合，Ｘ線構造解析を行うまでの試料の取

り扱いによって構造が保たれないことがあった．そこで

彼らはこの点に配慮し，高密度アモルファス氷を取り扱

うときの手法を適応してクラスレート構造からのアモル

ファス化を確認することに成功した．

実験的研究としては，上記のような様々な物性測定研

究のほか，CH hydrateをいかに効率的に生成させるか

といった研究テーマも発表された．本研究会では，こう

したエンジニアリング的なテーマに対しても物性研究的

なアプローチから検討し，生成メカニズムを司る律速過

程から，それをどのように促進したら効果的かという議

論を行ってきている．

４．まとめと今後の展望

クラスレート水和物に関連する研究について，10年間

の研究会で発表・議論されてきた話題を中心にその発展

の過程を概観した．本研究会の研究テーマから，コン

ピュータシミュレーションを用いた研究と，実験的研究

とに大別して述べてきたが，研究が進むにつれてそれぞ

れの分野の長所，短所が明確に認識されるようになり，

長所を利用する研究，短所を補う工夫などがなされるよ

うになって来た．そして得られた結果について各研究の
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テーマに沿って解釈を加え，それぞれの研究へフィード

バックをかけてさらに発展させるようになって来た．こ

うした傾向は最近では一般的にも見られるようになって

きたが，10年前に本研究会が目指した方向性が，実に的

を射ていたものであったということができよう．

クラスレート水和物に関連する研究に限ってみても，

実験的研究とシミュレーション研究とのコラボレーショ

ンは前述の通り多彩であることがわかる．こうした状況

が実現された背景には，コンピュータ技術の発達，シミュ

レーションソフト開発の進展のほか，実験手法の多様化

といったハード，ソフト面の充実が大きな要因として挙

げられる．しかしながらそうした背景を後押しする原動

力となったのは，シミュレーション研究者，実験研究者

がお互いに問題意識を明確に持ち，それぞれのアプロー

チの長所を生かすようなコラボレーションを進めてきた

ことに他ならないと思う．アプローチは異なっても，そ

の根底にある「現象を科学する心」があってこそなしえ

た発展であり，これからの研究活動の原動力でもあるだ

ろう．

本文中でも述べたとおり，シミュレーションと実験と

では，観測できる対象の時空間スケールがまだ十分整合

性が取れていない領域にあることは否めない．しかしな

がらいずれのアプローチからもこの不整合を乗り越える

べく努力がなされており，実際にかなりのレベルで

フィードバックが掛けられる程度まで成果のやり取りが

可能になってきている．今後はこうした発展を維持しつ

つ，これまで十分に検討ができていなかった困難な領域

へ歩を進めていくことを期待している．
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Progress in physical property studies on clath-

rate hydrates:a review of the ILTS discussion
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abstract:

Physical property studies on clathrate hydrates have
 

remarkably advanced in the last decade. This has been
 

supported by researchers seeking to reveal the physical
 

properties of the complex material, clathrate hydrates.

Application of various experimental techniques to the
 

measurement of clathrate hydrates and performing large-

scale and accurate simulations utilizing new computer
 

technologies are also reasons for this advancement.

Here we review the studies on clathrate hydrates present-

ed at this meeting and state the progress being made in
 

hydrate research.
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