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研究成果の概要（和文）： 包接水和物結晶の核生成時においてみられるメモリー効果（いった

ん結晶ができると再び核生成しやすい）の発現機構の解明のため、構造が似ており常圧で扱う

ことのできる準包接水和物結晶を用いて、その発現条件を詳しく調べた。Type A, Type B の二

つ種類の結晶について、ともに調和融点濃度での実験よりも、水溶液濃度が低い方がメモリー

効果による核生成が発生しやすいことが明らかになった。 
 
研究成果の概要（英文）：  We investigated into mechanism of memory effect during 
nucleation of clathrate hydrate crystals using semi-clathrate hydrate, because of its 
stability and similarity.  Both type A and type B crystals have high ability of memory 
nucleation in lower density in water solution than congruent melting point density.   
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１．研究開始当初の背景 
 (1)  包接水和物（clathrate hydrate）結晶は、
水分子が形成するカゴ構造の中にガス分子
が取り込まれた結晶で、低温・高圧条件下で
安定である。大気成分（窒素・酸素など）を
含んだ包接水和物は南極氷床の中で過去の
地球大気を保存しており、天然ガス（メタ
ン・エタンなど）を含んだ包接水和物は大陸

棚や凍土地帯の地中に存在しており次世代
のエネルギー源として研究・開発が進んでい
る。一方、準包接水和物（ semi-clathrate 
hydarate）結晶は、アルキル塩などのより大き
な分子がカゴ構造の一部を壊して取り込ま
れた結晶で、構造は包接水和物結晶と多少異
なるものの良く似た性質を持っており、室温
近くの条件下でも安定なものもある。 



 
 (2) 包接水和物結晶の核生成は、氷結晶に
比べると非常に困難であり、平衡温度よりも
数十℃の過冷却が見られる。これは包接水和
物結晶が氷結晶に比べて単位格子が大きく
複雑な構造を持つためであると考えられる。 
ところが、一旦包接水和物結晶が核生成した
ものを平衡温度よりも数℃高い温度で解離
させて再び平衡温度以下にすると、平衡温度
を僅かに下回ったところで包接水和物結晶
が核生成する。このような現象を「メモリー
効果」と呼んでおり、平衡温度以上数℃では
包接水和物結晶の構造が残っているのでは
ないかと考えられているが、低温高圧条件下
での実験手法は限られるため実体はよくわ
かっていない。 
 
 (3) Tetra-n-butyl ammonium bromide (TBAB) 
hydrate は、その水溶液の温度を下げることに
よって準包接水和物結晶を形成する。ところ
が形成する結晶は二種類存在し（Type A, Type 
B）、それぞれの物性・結晶構造が明らかにな
ってきた。結晶構造は、Type A, Type B とも
水分子が作る 12 面体、14 面体、15 面体から
なり、TBAB が一部の構造を壊しているが、
全体としてはガス包接水和物結晶とよく似
た構造であった。一方、物性もよく似た性質
を持っていることが分かった。しかし、根本
的に異なる性質が一つあり、一方にはメモリ
ー効果が存在するのに対して、もう一方には
存在しない。 
 
 (4) このようなメモリー効果は、特定のガ
スを取り込んだ包接水和物結晶に対して存
在する・存在しないという報告はあったが、
メモリー効果の発現機構は未だ解明されて
いない。 
 
 
２．研究の目的 
 (1) メモリー効果の発現機構の解明のため
には、まず、どのような条件でメモリー効果
が発現するか詳細に調べる必要がある。 
 
 (2) 使用した準包接水和物結晶には、Type 
A, Type B の二つの種類の構造が存在する。わ
ずかに構造や物性が異なるが、予備実験では
一方にはメモリー効果が見られ、もう一方に
は見られなかった。このような、わずかな構
造の違いによるメモリー効果発現の差異が
どの程度あるかを調べる必要がある。 
 
 
３．研究の方法 
 (1) TBAB 水溶液を作成し、分光光度計用
ガラスセルに満たし、この中で TBAB 準包接
水和物結晶を核生成し、観察する。温度を一

定に長時間保ち、観察に適した実験装置を作
製した。観察にはビデオカメラを用い、長時
間観察できるようタイムラプスビデオで記
録し、解析を行った。 
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 実験装置の概略図 
温度安定性の理由から空冷式でセルを温度調

節した。顕微鏡にはワーキングディスタンス

の長い実体顕微鏡を用いた。 
 
 
 (2) 平衡温度以下で核生成した TBAB- 
hydrate は、ある程度成長した時点で温度を平
衡温度以上にすることにより解離させる。再
び平衡温度以下まで冷却したとき、直ちに
TBAB-hydrate が生成するかどうかで、メモリ
ー効果の有無を判別する。待ち時間は 6 時間
とした。 
 また、平衡温度以上何℃までメモリー効果
が持続するか（メモリー効果有効温度）も調
べた。 
 

 
 温度変化とメモリー効果の有無 
 
 
 (3) 水溶液濃度の効果を調べるため、さま
ざまな濃度で上記の実験を行った。 
 
 
 (4) 上記の実験を Type A, Type B の二つの
種類の結晶に対して行った。 
 
 
 
 



 ４．研究成果 
 (5) これらの結果から、メモリー効果発現
の条件を絞りこむことができた。今後、ほか
の測定方法などを利用したメモリー効果発
現機構の解明の第一歩になったと考えられ
る。 

 (1) メモリー効果発現のための平衡温度か
らの上限は、約 3℃から 5℃で、用いた水の
純度にも依存することがわかった。 
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