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研究成果の概要（和文）：アンモニウム塩等のイオン性物質の水溶液から生成する準包接水和物は、特異なCO2
ガス分離特性を有していて、常温低圧でガス分離媒体として利用できる。本研究では、メタンや二酸化炭素、水
素等の混合ガスについて、相平衡条件の測定やガス分離特性、水和物構造の分析を行い、準包接水和物の特異な
ガス分離特性のメカニズムと発現条件の解明に取り組んだ。4種類のイオン性物質を用い、水溶液濃度や温度圧
力条件等をパラメータとして実験を行った。H2 + CO2混合ガス、CH4 + CO2混合ガスにおいて試験を行ったとこ
ろ、準包接水和物では同じイオン性物質であってもガス種によって異なるガス分離特性を示すことが明らかとな
った。

研究成果の概要（英文）：In this study, unique CO2 capture properties of semiclathrate hydrates were 
investigated by gas separation tests, equilibrium measurements and structure analyses. The 
experiments were performed on four major ionic substances which form semiclathrate hydrates. 
Experimental parameters were aqueous compositions of ionic substances, pressure and temperature 
conditions. Based on the tests under H2 + CO2 and CH4 + CO2 mixed gases, it was clarified that 
different gas capture properties can be obtained by semiclathrate hydrates formed with an ionic 
substance for the different mixed gas systems. 

研究分野： 熱工学
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研究成果の学術的意義や社会的意義
2050年のカーボンニュートラル達成を目指すにあたり、環境適合性の高いガス分離プロセス、CO2回収プロセス
が求められている。イオン性包接水和物は常温常圧に近い温度圧力条件で動作するガス分離媒体であり、本研究
によって多様なガス分離特性とその拡張可能性が示された。今後さらに研究を発展させることでイオン性包接水
和物のガス分離特性を向上させ、経済性や環境負荷の低いガス分離プロセスの開発につながることが期待され
る。

※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、研究者個人に帰属します。
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１．研究開始当初の背景 
準包接水和物（以下、水和物とも称す）は天然ガス資源として日本近海に賦存するメタンハイド
レートなどとして知られる包接水和物に類似の物質である。準包接水和物は第 4 級アンモニウ
ム塩などのイオン性物質の水溶液から生成する。これらのイオン性物質はカチオンとアニオン
の組み合わせにより数十種類に及び多様性に富む。イオン性物質のほか、メタンや二酸化炭素な
どの比較的小さなガス分子は水分子の水素結合ネットワークにより生成するかご状構造（ケー
ジ）に包蔵される。融点が氷点から 300 K 程度までと高く、常温付近で 1 MPa 程度の低圧でガ
スを包蔵することから、蓄冷やガス分離技術等への応用が期待されている。一方、近年エネルギ
ー・環境分野における未利用エネルギー資源の利用やCO2捕集に関連して、H2 + CO2、CH4 + CO2、
CH4 + N2 など様々な混合ガスの分離が必要とされている。準包接水和物の特性を利用した効率
的なガス分離技術の開発が期待される。 
 当課題担当者はこれまでの研究で、準包接水和物中で CO2 の分子形状に合わせて歪んだケー
ジ構造を発見し、従来の分子サイズによる分離ではなく分子形状により分離する新たなガス分
離メカニズムを提唱した [1–2]。また、最近取り組んだ煙道排ガス（N2 + CO2混合ガス）の分離
技術開発において、準包接水和物の基本構造に起因する特異な CO2ガス分離特性を見出した [3]。
本成果によりガス種に応じて分離特性を制御できる可能性が示されたものの、そのメカニズム
はまだ十分に分かっていなかった。 
 準包接水和物の水和物構造とそのガス分離特性は、イオン性物質と混合ガスの組み合わせに
より複雑に変化すると考えられる。準包接水和物の水和物構造には正方晶や斜方晶などいくつ
かの基本構造がある。イオン性物質やガスが包蔵されるケージのサイズや形状、数は基本構造に
より異なる。得られる水和物構造は主にイオン性物質により決まるが、ガスが包蔵されるほど構
造は安定化されるためガスによっても変化し得る。同じ基本構造であってもイオン性物質やガ
スに合わせて水和物構造にはわずかな変化が生じる。さらに混合ガス系においては、各ガス成分
がそのサイズや分子形状により選択的に包蔵される。以上のメカニズムを理解し制御すること
でガス分離特性の向上が期待される。また、温度圧力等の条件によって複数の異なる水和物相を
生成する多態性（ポリモーフィズム）[4] はガス分離性能を大きく左右すると考えられ、その発
生条件の解明が必要である。 
 
２．研究の目的 
 水とアンモニウム塩等のイオン性物質から生成する準包接水和物は、常温低圧でガス分離媒
体として利用できる。最近明らかになった準包接水和物の有する特異な CO2 ガス分離特性によ
り、多様なガスに対してイオン性物質を適切に組み合わせることで高いガス分離特性を発現で
きる可能性が示された。しかしながら、そのメカニズムや発現条件はいまだ解明できていない。
また複数の異なる水和物相が同時に生成するポリモーフィズム（多態性）もガス分離特性を左右
するため、その発生条件の解明が必要である。本研究では、メタンや二酸化炭素、水素、窒素等
を組み合わせたエネルギー産業上重要な混合ガスについて①相平衡条件の測定、②ガス分離特
性の分析、③水和物構造の分析を行い、準包接水和物の特異なガス分離特性のメカニズムと発現
条件を解明に取り組んだ。 
 
３．研究の方法 
 本研究においては、次のフローに沿って実験を行った。①相平衡条件の測定：各種イオン性物
質の水溶液と単成分あるいは 2 成分系混合ガスでの水和物の生成条件、すなわち 3 相（ガス相–
水和物相–水溶液相）平衡測定を行う。温度–圧力相図から水和物相の生成・転移条件の他、ポリ
モーフィズムの発生条件を考察する。測定には温度探索法を用いた。②各種混合ガスの分離特性
分析：準包接水和物の生成に伴うガスの消費量や混合ガス組成の変化、結晶形状等のデータから
ガス選択性と包蔵性を分析する。本実験のためガラスセルにより容器内部の結晶を観察できる
オートクレーブを製作する。③水和物構造の分析：準包接水和物の単結晶サンプルを生成し、X
線回折法やラマン分光法により水和物構造を分析する。以上の実験から、イオン性物質と混合ガ
スの組み合わせにより生じる特異なガス分離特性を解明に取り組んだ。 
 
４．研究成果 
 まず、H2 + CO2ガスのガス分離について研究を進めた。準包接水和物を生成する代表的なイオ
ン性物質である Tetra-n-butylammonium bromide（TBAB）および  chloride（TBAC）、Tetra-n-
butylphosphonium bromide（TBPB）および chloride（TBPC）を用い、H2 + CO2ガス加圧下にて準
包接水和物を生成した。ガス分離特性分析試験に先立って、水和物の生成条件を取得した。水溶
液中のイオン性物質濃度により水和物の生成温度圧力条件は大きく変化するため、10、20、30 
mass%の 3 通りの水溶液濃度について生成条件の測定を行った。測定圧力範囲は 1–5 MPa とし



た。測定結果から、イオン性物質によ
りいくつかの異なる水和物相が生成し
ていること、また同じイオン性物質で
あっても水溶液濃度や温度圧力条件に
より異なる水和物相を生成することが
示唆された。 
 次に、昨年度取得した相平衡条件デ
ータに基づいて H2 + CO2混合ガスにつ
いてガス分離特性分析試験を行った。
各実験条件において、水和物の生成駆
動力である過冷却度を同程度とし、そ
れぞれのイオン性物質により生成する
準包接水和物の H2/CO2 分離特性を試
験した。主なパラメータはイオン性物
質の水溶液濃度である。実験結果を図
1 に示す。各イオン性物質から生成す
る水和物中の CO2 ガス包蔵量は、イオ
ン性物質の水溶液濃度によって異なる
関係を持つことが分かった。TBAC お
よび TBPB は水溶液濃度の増加によっ
て CO2 ガス包蔵量も増加した。CO2 包
蔵量は TBPB 水和物が最も高く、TBAC
水和物は TBPB 水和物よりも低い CO2 ガス包蔵量を示した。これは、昨年度の研究によって示
された結晶構造の違いによるものと考えられる。TBPC 水和物は、低い濃度では TBPB 水和物と
同等の CO2ガス包蔵量を示し、高い濃度では TBAC 水和物に近い値を示した。一方で、TBAB は
ある水溶液濃度以上で、過冷却度のわずかな違いにより大きなCO2ガス包蔵量の増減を示した。
（図 1 中、質量分率 0.3 において TBAB と TBAB*で CO2 ガス包蔵量が大きく異なる。）これは、
ガスを包蔵する水和物相の生成が、TBAB 濃度の増加により抑えられたためと考えられる。以上
の挙動は昨年度に取得した相平衡データの挙動とも一貫性があり、合わせてこれらの準包接水
和物 H2/CO2ガス分離特性についての理解が得られた。 
 CH4 + CO2混合ガスについても同様のプロセスにてガス分離特性分析試験を行った。CH4濃度
はおよそ 50 mol%、試験圧力を 5 MPa とした。水溶液濃度は質量分率にして 0.2、0.3 とした。得
られた水和物中のCO2ガス濃度は、イオン性物質および水溶液濃度により異なる挙動を示した。
水溶液濃度 0.2 のときには、TBPC、TBAB、TBAC、TBPB の順に高い CO2濃度を示した。一方
で、水溶液濃度 0.3 のときには TBPB、TBAB、TBAC、TBPC の順となり、濃度により大きく順
序が変化した。各イオン性物質を用いたときの水和物中の CO2 ガス包蔵量は、概ね水和物中の
CO2ガス濃度と同じ序列となった。水和物中の CO2ガス濃度が比較的高い場合でも、一部の実験
条件においてはガス包蔵量が少なかったため、CO2 回収量としては他に劣る結果が得られるな
ど、H2 + CO2混合ガスを用いた場合とは異なる挙動であり、同じイオン性物質であってもガス種
によって異なるガス分離特性を示すことがガス分離特性試験によって明らかとなった。 
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