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研究成果の概要（和文）：クラスレートハイドレート（以下ハイドレート）による海水淡水化技術の開発を目指
して実験的研究を行った。ハイドレートは水とゲストと呼ばれる物質からなる固体化合物である。二酸化炭素を
ゲストとし、ハイドレート生成条件に対応する相平衡条件の測定および生成過程の観察を行った。その結果、二
酸化炭素が他のゲストに比べてエネルギーコストを低減することが示唆され、塩分によりハイドレート生成過程
に変化が生じることが明らかになった。

研究成果の概要（英文）：The experimental study was performed to develop the desalination technology 
utilizing clathrate hydrates. Clathrate hydrates are solid compounds composed of water and so-called
 guest materials. The phase equilibrium conditions corresponding to the formation conditions of 
clathrate hydrates were measured in the system of water and carbon dioxide. The visual observation 
of the formation process of carbon dioxide hydrates was also performed. It was suggested that carbon
 dioxide could reduce energy cost for desalination and salts vary the formation process of clathrate
 hydrates.

研究分野： 熱工学

キーワード： 海水淡水化　クラスレートハイドレート　熱工学　結晶工学　二酸化炭素

  ２版

令和

研究成果の学術的意義や社会的意義
本研究では成果として、塩分を加えた場合のクラスレートハイドレート生成系の相平衡条件ならびに液体の水と
気体の二酸化炭素からクラスレートハイドレートが生成する際に塩分の及ぼす影響が明らかになった。これらの
成果はクラスレートハイドレート生成の物理化学の理解を深めるとともに、クラスレートハイドレート法による
海水淡水化技術の構築に向けた基礎的情報でかつ根幹をなすもので、技術開発のあらゆる場面で利用され続ける
ものと期待される。



様 式 Ｃ－１９、Ｆ－１９－１、Ｚ－１９、ＣＫ－１９（共通） 
１．研究開始当初の背景 

地球上の水分のうちおよそ 97 %は海水、2 %は氷床や氷河であり、淡水の占める割合はわず
か 0.5 %である 1。人類はこのうち表層付近にあるわずかな量を飲料水や産業用水、農業用水と
して利用してきた。しかしながら、近年、著しい人口増加、気候変動、産業活動の発展に伴っ
て世界的に深刻な水不足に陥っている。この課題を解決するために様々な海水淡水化技術が検
討され開発されてきた。現在確立された手法として多段フラッシュ法 2や逆浸透法 3などがある。
一方でより効率の良い技術の開発が進められていて、その候補の一つにクラスレートハイドレ
ート（以下ハイドレート）を用いたハイドレート法 4,5がある。ハイドレート法は 1990 年代に
実用化が検討され、一度は多段フラッシュ法や逆浸透法に効率の面で劣ると結論づけられた 6。
しかし、その後の海水淡水化技術以外のハイドレート関連技術の進展に伴いハイドレートとい
う物質への理解が進み、2010 年代に入り各所でハイドレート法による海水淡水化を見直す動き
が出てきている 4,5。 

ハイドレートは、水分子が水素結合によって作る籠状構造の内部に他の物質の分子（ゲスト
分子）が取り込まれてできる氷状の固体化合物である。ハイドレートは系の温度·圧力条件が相
平衡温度・圧力条件よりも低温・高圧であるときのみ生成する。ハイドレートが生成・分解す
る条件や安定に存在することのできる条件は熱力学的な相平衡条件と対応関係がある。そのた
めハイドレート法による海水淡水化技術を進展させる上で、ハイドレートの相平衡条件を把握
することは不可欠である。海水を用いてハイドレートを生成すると海水中の水のみがハイドレ
ートに取り込まれ、塩分はハイドレートに取り込まれない。こうして生成されたハイドレート
を分解することによって淡水を得ることができる。その一方でハイドレート生成過程において
残っている海水の塩分濃度が上昇していく。相平衡条件は塩分濃度に依存するため、塩分濃度
の変化に伴い相平衡条件も変化する。したがって遷移していく塩分濃度に対応した情報が必要
である。 

また、ハイドレート法の実用化にあたっては、ハイドレートが海水と共存する条件下でどの
ように生成するかを明らかにすることが重要である。そうした情報をもとに反応器の設計やハ
イドレート生成を行う条件が決定されるためである。 

このように、ハイドレート法の効率を正確に評価し、その実現可能性を探るためには、海水
淡水化技術に対応した系の熱物性である相平衡条件や動特性であるハイドレート生成過程の様
子を明らかにすることが重要である。 

 

２．研究の目的 

本研究では「１．研究開始当初の背景」に記述した学術的背景を鑑みて、ハイドレート法に
よる海水淡水化技術の実現可能性を探るため、熱物性と動特性の双方を明白にすることを目的
として実験的研究を行った。 

 

３．研究の方法 

実験は相平衡条件の測定と生成過程の観察実験を並行して行った。ハイドレート法による海
水淡水化ではハイドレート生成が容易であり、なおかつ得られる淡水の飲料水としての安全性
が高いため二酸化炭素が有力なゲスト物質の 1 つである 4,5。そのため、いずれ実験も、ゲスト
物質には二酸化炭素を用いた。相平衡条件の測定では、当初予定していた海水を模擬した塩化
ナトリウム水溶液を用いた実験が予定よりも順調に進んだため、期間の後半では実海水の組成
を再現した合成標準海水を用いた実験も行った。生成過程の観察実験は塩分のハイドレート生
成に及ぼす影響を探るために純水および塩化ナトリウム水溶液を用いて実験を行った。 

実験では二酸化炭素、塩化ナトリウム、合成標準海水の塩成分はメーカーから供給されたも
のをそのまま使用した。また、純水は水道水をもとに実験室で逆浸透純水製造装置を用いて精
製し、使用した。相平衡条件の測定は、塩化ナトリウム水溶液系において塩分質量分率 wNaCl = 

0.035–0.105、合成標準海水系では塩分質量分率 wss = 0.035–0.104 において行った。合成標準海
水は一般的な海水の組成をもと用意した。また、生成過程の観察実験では純水および wNaCl = 

0.200 の塩化ナトリウム水溶液を用いた。塩分質量分率の不確かさは u (w) = 0.001、拡張係数 k = 

1 と見積もられる。いずれの実験も、ハイドレート法による海水淡水化技術でハイドレート生
成時の温度条件として想定される 260 K–280 K の温度域で測定を行った。 

相平衡条件を測定するために用いた実験装置の主要部はステンレス鋼製の容器で構成され、
200 cm3の内容積をもつ。実験装置内の空気は真空ポンプを用いて取り除き、ゲストとなる二酸
化炭素はガスボンベから供給する。実験装置には容器内の攪拌を行うための電磁攪拌機が取り
付けられている。電磁攪拌機は外付けのモーターによって回転させる。実験装置の温度は温度
調整された液槽に浸すことによって管理を行う。液槽内は質量分率 weg = 0.5 のエチレングリコ
ール水溶液で満たされ、投げ込み式クーラーとヒーターによって温度が調整されている。容器
内の温度を測定するために容器内には白金測温抵抗体（Class A、アズワン株式会社製、測定不
確かさ U (T) = 0.1 K, 拡張係数 k = 2）が取り付けられている。本研究で用いた白金測温抵抗体
は株式会社佐藤計量器製作所にて校正されたサーミスタ測温体（JCSS 校正証明書番号; 認校
151148）によって校正を行った。容器内の圧力はひずみゲージ式圧力変換器（PHB-A-5MP、株
式会社共和電業製、測定不確かさ U (p) = 0.011 MPa、拡張係数 k = 2）によって測定することが
できる。白金測温抵抗体とひずみゲージ式圧力変換器によって測定された温度と圧力はそれぞ



れロガーに表示・記録される。 

本研究では相平衡条件の測定方法として定容積法 7 を用いた。定容積法はバッチ状態の系の
内部で温度調節によりハイドレートを生成・分解させ相平衡条件を決定する方法である。系の
状態は温度·圧力の履歴によって判断する。はじめに、測定する系の相平衡条件について既に知
られているデータを用いたり予備実験を通じて概算し、その高温·低圧側、ハイドレートが不安
定な領域に初期条件を設定する。その後、系をバッチ状態にして冷却する。系の温度が相平衡
条件よりも十分に低温になるとハイドレートの生成が起こる。ハイドレートが生成すると気相
のガスが取り込まれることによる圧力の低下が見られる。ハイドレートの生成は相平衡条件に
近い圧力になるまで続くので、温度を一定に保ち系を定常化させる。その後、段階的に温度を
上昇させ、各温度条件で定常状態を達成させる。すると、はじめのうちはハイドレートの分解
に伴う大幅な圧力の上昇がみられる。ハイドレートがすべて分解すると系の圧力上昇は気液平
衡の変化にともなうわずかなものになる。このような操作を経て、ハイドレートが少量だけ存
在する時の温度·圧力条件を相平衡条件として決定する。 

ハイドレート生成過程の観察実験は主要部がガラス製の圧力容器を用いて行った。圧力容器
の内容積は 10 cm3である。圧力容器内部にあらかじめネオジウム磁石が入れられていて、外部
から別のネオジウム磁石を操作することで内部を攪拌することができる。実験でははじめに大
気圧下で純水もしくは塩化ナトリウム水溶液を容器に 3 cm3程度供給した。その後、相平衡条
件の測定実験と同様に、真空ポンプを用いた脱圧、ガスボンベから供給される二酸化炭素によ
る加圧を行い、所定の圧力条件に設定した。圧力容器は、投込みクーラーとヒーターにより温
度制御されたアクリル製のエチレングリコール水溶液槽に浸すことで温度調節を行う。エチレ
ングリコールの質量分率は weg = 0.5 である。圧力容器近傍に設置された白金測温抵抗体（Class 

A、アズワン株式会社製、測定不確かさ U (T) = 0.1 K, 拡張係数 k = 2）によって実験温度を測定
することができる。容器内部の圧力はひずみゲージ式圧力変換器（PG-100KU、株式会社共和
電業製、測定不確かさ U (p) = 0.021 MPa、拡張係数 k = 2）によって測定する。実験は圧力 p = 1.0 

MPa–2.0 MPa で、平衡温度よりも 3 K–5 K 低温となる条件で行った。平衡温度の推定には本研
究で得られた相平衡条件のデータを使用した。所定の温度・圧力に達したのちに、ネオジウム
磁石を用いて内部を攪拌することでハイドレート生成を促した。その際のハイドレート生成過
程および生成したハイドレートを液槽外部より CMOS カメラによって撮影した。 

 
４．研究成果 
塩化ナトリウム水溶

液系および合成標準海
水系における相平衡条
件の測定結果を p–T 線
図上にプロットしたも
のを図 1 に示す。また、
これまでに報告されて
いるデータ 8–14 および
純水系におけるデータ
15、相平衡条件計算プロ
グラムの CSMGem16 で
決定した相平衡条件も
あわせて示す。 

図 1 より、塩化ナトリ
ウム水溶液/合成標準海
水の塩分質量分率が高
くなるにしたがって相
平衡条件は低温・高圧側
に遷移していることが
読み取れる。塩化ナトリ
ウム水溶液系/合成標準
海水系の質量分率によ
る相平衡条件の変化を
定量的に評価するため
に本研究で測定したデ
ータおよび Adisasmito 

et al.15 (wNaCl = 0: 純水)

によるデータについて、
Clausius–Clapeyron の式
（式 1）を変形して得ら
れた式 2 を用いてフィ
ッティングを行った。 

 

図 1 塩化ナトリウム水溶液/合成標準海水と共存する二酸化
炭素ハイドレート生成系の相平衡条件。本研究: , wNaCl = 

0.0350、▲, wNaCl = 0.0700、◆, wNaCl = 0.1000、◼, wNaCl = 0.1050、
, wss = 0.0350、▲, wss = 0.0700、◼, wss = 0.1035。文献データ: 

, wNaCl = 015、, wNaCl = 0.028、, wNaCl = 0.048、, wNaCl = 

0.029、▲, wNaCl = 0.059、◼, wNaCl = 0.109、◆, wNaCl = 0.159、, 

wNaCl = 0.0300–0.030210、, wNaCl = 0.050010、, wNaCl = 

0.100–0.10210、, wNaCl = 0.150010、, wNaCl = 0.0511、, wNaCl 

= 0.050012、▲, wNaCl = 0.100012、, wNaCl = 0.05513、, wNaCl = 

0.10014、実線, wNaCl = 0.03516、破線, wNaCl = 0.07016、一点鎖線, 

wNaCl = 0.10516。 



 

表 1 Clausius–Clapeyron の式に基づくフィッティングパラメーター: ln (p/MPa) = a (T−1/K−1) + b 

d lnp

d 1/T
 = − 

H

zR
 (1) 

ln (p/MPa) = a (T−1/K−1) + b (2) 

ここで∆H はゲスト 1 mol あたりの生成・分解熱、z は圧縮係数、R は気体定数を表す。a およ
び b は無次元のフィッティングパラメーターである。塩化ナトリウム水溶液系/合成標準海水系
および純水系における決定したパラメーターa、b および決定係数 R2を表 1 に示す。フィッテ
ィングによって得られた経験式に測定した圧力範囲に収まる代表的な圧力（p = 2.0 MPa、p = 2.5 

MPa）をそれぞれ代入し、純水系と各質量分率による平衡温度差、すなわち凝固点降下度を比
較した。その結果、wNaCl = 0 と wNaCl = 0.105 において p = 2.0 MPa、2.5 MPa ともに 5.0 K の温度
差であった。また wss = 0 と wss = 0.104 において p = 2.0 MPa、2.5 MPa ともに 4.6 K の温度差で
あった。同様に他の濃度でも凝固点降下度は平衡圧力にあまり依存しなかった。これらの結果
から純水と塩化ナトリウム水溶液系/合成標準海水系の凝固点降下度は圧力にあまり依存して
いないといえる。 

二酸化炭素を用いたハイドレート法による海水淡水化技術を評価するために、塩化ナトリウ
ム水溶液系における氷と二酸化炭素ハイドレート、シクロペンタンハイドレートの凝固点降下
度とを比較した。本研究の結果と Haghighi et al.17が報告している wNaCl = 0.01–0.18 の範囲で測
定された氷の凝固点降下度、Sakemoto et al.18と Kishimoto et al.19が報告しているシクロペンタン
をゲスト物質としたハイドレートの凝固点降下度を図 2 に示す。図 2 よりハイドレートの凝固
点降下度は氷よりも小さいことがわかった。これは氷よりもハイドレートの方がよりマイルド
な条件で運用が可能であるということを示す。また二酸化炭素ハイドレートの凝固点降下度は
高濃度領域においてシクロペンタンハイドレートの凝固点降下度よりも小さくなる傾向が見ら
れた。 

ハイドレート生成過程
の観察実験のうち、p = 2.0 

MPa、平衡温度 Teqと実験
温度 Texpの差Tsub = 3.0 K

で行った際の観察画像を
図 3 に示す。図 3a は純水
系で、図 3b は塩化ナトリ
ウム水溶液系（wNaCl = 

0.200）にて撮影した画像
である。いずれの系におい
ても、画像上部では気相、
画面下部では液相とハイ
ドレートが混在している。
ハイドレート生成に伴い、
気相側では圧力容器内壁
を覆うようにハイドレー
トが生成し、液相側では気
泡を覆うようにハイドレ
ートが生成した。それに加
えて、液相側では気体と接
していないハイドレート
も生成していることが確
認できる。これらはいずれ
もネオジウム磁石による
撹拌の効果で生成したも
のである。図 3a に示す純
水系では、液相側において、
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図 2 純水系と塩化ナトリウム水溶液系の平衡温度差。: 二酸
化炭素ハイドレート生成系、本研究（p = 2.0 MPa）。: 二酸化
炭素ハイドレート生成系、本研究（p = 2.5 MPa）。: 氷の凝固
点降下 17。: シクロペンタンハイドレート生成系 18,19。 



気体と接触していないハイドレートは圧力容器下部に沈む様子が見られた。これは二酸化炭素
ハイドレートの密度 20が 1140 kg/m3（173 K にて測定）と純水の密度よりも大きいためである
と考えられる。一方で、塩化ナトリウム水溶液系では気体と接していないハイドレートは沈ま
ずに液相上部に浮遊していた。この要因として、液相が塩化ナトリウム水溶液であったために
その密度が大きくなっていたことが挙げられる。供給した塩化ナトリウム水溶液濃度が質量分
率 wNaCl = 0.200 と高かったうえに、ハイドレート中には塩化ナトリウムは取り込まれないため、
ハイドレート生成に伴い、液相においてさらに塩分が高濃度化していたと想定される。このよ
うに、本研究では純水系では沈殿していたハイドレートが塩化ナトリウム水溶液系では浮遊し
ている様子が観察された。ハイドレート法による海水淡水化では生成したハイドレートを反応
容器から取り出してから分解させる必要がある。その際、ハイドレートが沈殿しているか浮遊
しているかによって取り出すための機構が異なる。そのため、海水淡水化の運転条件において
ハイドレートが沈殿するか浮遊するかを見極めることが重要である。特に、本研究で観測した
ように高塩分濃度になったときに現象に変化がみられる系においては注意を要すると考えられ
る。 
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