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研究成果の概要： 

(和文) ハイドレート籠を非破壊で、圧力操作によって水素を可逆的にハイドレート中へ貯

蔵•放出できることを発見した。ハイドレートへの水素吸蔵プロセスは、ハイドレートへの水

素吸着と、ハイドレート籠を通じた水素拡散の二段階で成り立ち、両段階においてハイドレー

ト内外の水素フガシティー差が推進力となる可能性がある。検討した添加剤で、現状の水素貯

蔵量は最大で約 1.0 mass%、吸蔵に要する時間は、最短で約 3時間である。 

 

(英文) It was revealed that the reversible H2 storage and release could be performed by 

H2 pressure swing without destroying hydrate-cages. H2 absorption process contains the 

following two steps: H2 adsorption and diffusion for hydrate. In both steps, the 

difference of H2 fugacity between inside and outside of hydrate may play a role as the 

driving force. In the present study, the storage amount and absorption period of H2 are 

about 1.0 mass% and 3 hours, respectively. 
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１．研究開始当初の背景 
 地球温暖化阻止の切り札として、水素エネルギ
ーが注目を集めている。各家庭や自動車などオン
サイトでのエネルギー利用を想定した場合、水素
をコンパクトかつ高効率で分離・精製、あるいは

貯蔵する技術が不可欠となる。しかしながら、現
存する技術が来るべき水素エネルギー社会の要請
に応えるとは言い難く、さらなる技術革新が望ま
れる。クラスレートハイドレート(以降、ハイドレ
ート)は、水分子が水素結合して構築した籠の中に、



ゲスト分子が包接された固体結晶であり、大小 2
種以上の籠から単位格子が構成される。主な特徴
として、「ゲスト分子サイズの差異が安定性を左右
する」、「ガスを圧縮して貯蔵可能な固体である」
点が挙げられる。私は、これらのクラスレートハ
イドレートの持つ特徴に着目し、混合ガスからの
水素の分離・精製、水素の高密度貯蔵・輸送材料
としてハイドレートを利用することを提案した。 

(2) ハイドレート膜に対する水素の透過速度測定
： あ ら か じ め 膜 状 に 調 製 • 成 形 し た
Tetrahydrofuran(THF)ハイドレートに対して、上
流側から水素で目標圧力まで加圧した。下流側は

大気圧とし、湿式ガス流量計を用いて透過した水
素の流量を測定した。なお、実験温度は 275.1 K
に制御し、上流側の水素圧力はレギュレーターに
より一定に保った。 

 上記の応用技術確立の成否を握るハイドレート
の安定性の制御に係る基礎研究に係る、水素を含
む混合系における特筆すべき知見として、水素分
子の籠包接性に構造依存性があること、適当な添
加剤の存在下では、水素単体のハイドレートと比
較して劇的に穏和な条件で水素が籠に包接される
ことを初めて発見した。また、水素分子サイズは、
ハイドレートを構成する最小の籠が持つ五角形面
より小さいため、籠を壊すことなく水素はハイド
レート内を自由に拡散・透過できると考えられる。
実際に、添加剤ハイドレートに対して、水素加圧
による吸蔵実験を予備的に行ったところ、水素は
拡散しながらハイドレート内を占有し、その貯蔵
量は圧力に対する平衡値に達することも判明した。
THF のような適当な第二成分のハイドレートは大
気圧下・室温付近で安定に存在できることを踏ま
えると、ハイドレートは省エネルギーな水素の「分
離膜」・「貯蔵庫」となり得ると考えた。 
 
２．研究の目的 図 1 ハイドレートへの水素吸蔵•放出実験に用い

た装置の概略図  本研究の主目的は、ハイドレート籠を通じた水
素分子の拡散機構の解明とそのモデル化である。
モデル化が実現すれば、操作条件の選択やスケー
ルアップの際の指針となるなど、当該応用プロセ
スの実現に大きく貢献できる。そのための基礎研
究として、1. ハイドレートへの水素貯蔵量•吸蔵
速度の定量的評価、2. ハイドレート膜に対する水
素の透過速度測定の二項目に特化して研究を行っ
た。 

 
４．研究成果 
(1) ハイドレートへの水素貯蔵量•吸蔵速度の定
量的評価：構造II型のTHFハイドレートにおいて、
ハイドレート籠非破壊の可逆的な水素の吸蔵・放
出が可能であることを確認した。水素吸蔵量は圧
力の上昇に伴って増大し、約80 MPa付近で構造II
型単位格子の最大吸蔵量 1.05 mass%に到達する。
各温度における水素吸蔵量は、圧力に対して
Langmuir型の吸着等温線でフィッティング可能で
あり、低温になるほど同圧力条件における吸蔵量
は増大する(図2参照)。また、THFハイドレートと
同 様 に 構 造 II 型 を 形 成 す る
Tetrahydrothiophene(THT)およびFuranハイドレ
ートの水素吸蔵速度は、THFと比較して約3倍大き
かった。また、これらのハイドレートへの水素吸
蔵プロセスは、ハイドレートへの水素吸着と、ハ
イドレート籠を通じた水素拡散の二段階で成り立
ち、両段階においてハイドレート内外の水素フガ
シティー差が推進力となることを見出した。 

 
３．研究の方法 
(1) ハイドレートへの水素貯蔵量•吸蔵速度の定
量的評価：用いた実験蔵置の概略を図1に示す。平
均粒径 750 μmに制御した種々の添加剤ハイドレー
トを高圧セルII内に封入した。バルブIIを閉じた状
態でセルIおよびラインを真空に引き、目標圧力まで
水素を導入し、バルブIIを解放することにより水素
とハイドレートを接触させ水素吸蔵を開始した。圧
力変化が停止した時点を吸蔵終了とし、吸蔵前後の
圧力差からビリアル型の状態方程式を用いて水素吸
蔵量を算出した。その後バルブIIを閉じてセルIおよ
びライン内の水素をパージし、目標圧力まで減圧し
てバルブIIを解放することによりハイドレートから
の水素放出を開始した。水素吸蔵時と同様、圧力変
化が終了した時点を放出終了とし、ビリアル型状態
方程式より水素放出量を算出した。なお、恒温水を
循環させた水槽内に設置することにより、高圧セル
およびラインを一定温度に保持した。 

 さらに、Tetra-n-butyl Ammonium Bromide(TBAB)
および Trimethylamine(TMA)ハイドレートに対し
ても水素吸蔵実験を行ない、一度水素を吸わせた
TBABあるいはTMAハイドレートは、二回目以降に
その水素吸蔵量・速度共に劇的に増大することを
世界で初めて発見した。以上の知見は、ハイドレ
ート内におけるガス拡散性の解明につながる重要
な情報であり、省エネルギー・高効率なガス分離・ 



貯蔵技術の開発に不可欠である。また、これらの
知見は国内外に類を見ない新しい発見であり、し

たがって同領域の研究者に対して与えるインパク
トは計り知れない。今後は、これらの情報を元に、
高密度水素貯蔵と高速水素吸蔵を両立する新たな
添加剤分子の探索を進める必要がある。 
図2 THFハイドレートにおける水素貯蔵密度の圧
力依存性 
 
(2) ハイドレート膜に対する水素の透過速度測定
：ハイドレート薄膜製造装置を設計•開発した。そ
れらの装置を用いて、ハイドレート膜に対する水
素の透過速度を測定した。当初予想していた、ハ
イドレート膜の調製法ならびに膜厚では、水素の
透過は難しく、最適化が必要である。 
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