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研究成果の概要（和文）：ハイドレートは氷や水との密度の差が僅かで、従来のＸ線ＣＴ測定では、ハイドレー
トと水や氷との識別は困難であった。本研究では、35keVの放射光単色Ｘ線を用いた位相コントラスト法、およ
び、吸収コントラスト法で、氷と共存するTBABハイドレートの非破壊観察に成功した。氷結晶を基準とするＸ線
ＣＴのグレーコントラストに基づく比較から、結晶構造が既知の水和数38のTBABハイドレートの試料内部の分布
に関する検証を可能にした。さらに、Ｘ線ＣＴによる内部構造の密度比較や密度解析解析に向け、計測・解析方
法の最適化を進めた。

研究成果の概要（英文）：The density difference between hydrate and ice or water is miniscule, and it
 is difficult to distinguish hydrate from water or ice using conventional X-ray CT measurements. In 
this study, we succeeded in nondestructive observation of TBAB hydrate coexisting with ice by the 
phase contrast method using 35 keV synchrotron radiation monochromatic X-rays and the absorption 
contrast method. Comparison based on gray contrast of X-ray CT with reference to ice crystals 
enabled verification of the distribution inside the sample of TBAB hydrate with a hydration number 
of 38, for which the crystal structure is known. In addition, optimization of the measurement and 
analysis methods was carried out for density comparison and density analysis analysis of the 
internal structure by X-ray CT.

研究分野：物理化学
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研究成果の学術的意義や社会的意義
本研究で実現したハイドレートの評価手法は、ハイドレートや氷以外の等の物質にも応用可能なものである。例
えば、環境・エネルギー分野に貢献する低環境負荷な材料が求められ、水素・炭素・窒素・酸素などの軽元素で
構成される軽元素材料の需要が高まっている。新規材料の製品への利用のためには、材料の構造・形態と物性の
相関の理解が求められている。このため、三次元構造の定量解析が重要で、三次元イメージング手法に対する計
測ニーズが高まっている。密度差の小さな樹脂などの高分子材料等、様々な三次元計測への応用も可能で、社会
的な意義が高く波及効果は大きいといえる。

※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 
クラスレートハイドレートは、氷と同様に水分子の水素結合ネットワークによって形成される
結晶で、水分子（ホスト）の多面体かご型構造（ケージ）中に分子（ゲスト）を包接する化合物
である。クラスレートハイドレートは、結晶構造によりガスハイドレートとセミクラスレートハ
イドレートに大別される。ガスハイドレートの一種であるシクロペンタンハイドレートは、天然
ガスハイドレートと同じ結晶構造で、シクロペンタンを包接熱量する 51264ケージと空の 512ケ
ージとで形成されている。セミクラスレートハイドレートは、第四級アンモニウム塩または第四
級ホスホニウム塩と水とで形成される。アニオンは水分子の水素結合ネットワークの一部に取
り込まれ、カチオンがケージ構造の隙間に包接された結晶構造となる。 

0℃以上の大気圧でも安定なクラスレートハイドレート（以降、ハイドレート）を、相変化材
料（Phase Change Materials, PCMs）とする潜熱蓄冷熱システムの研究開発が進められている。
例えば、シクロペンタンハイドレートは大気圧下 6.8℃で融解し、その際に 284 J/gの潜熱を生
じる。セミクラスレートハイドレートは、大気圧下で 0〜30℃の温度域で融解し、約 180〜240 
J/gの潜熱を生じる。一般にセミクラスレートハイドレートは、ガスハイドレートと比べると潜
熱は小さいが、氷やガスハイドレートより高温域で潜熱が得られることは利点である。臭化テト
ラ n-ブチルアンモニウム（TBAB）をゲストとする TBABハイドレートの場合、水和数 38、36、
32、26、24の 5種類の結晶構造が報告されているものの(Rodionova et al., J. Phys. Chem. B 
117 (2013) 10677)、水和数 38以外の結晶構造については未解明の部分が多い。水和数 38の結
晶(C16H36BrN·38H2O、図 1)と水和数 26の結
晶(C16H36BrN·26H2O)の二種類が安定構造と
考えられている。 

TBABハイドレートを溶液中で生成すると、
シャーベット状のハイドレート結晶を含有す
るスラリーとなる。この時、生成条件によって
は、安定なハイドレート構造と準安定な構造が
共存することが報告されている。しかし、なぜ
ハイドレートの準安定相は形成されるのか？
については分かっておらず、このメカニズム解
明が求められている。ハイドレートの結晶構造
が変化すると、熱物性や力学特性なども変化す
る。装置冷却部への結晶凝集や、凝集にともな
う配管の閉塞、ハイドレート結晶と液相との分
離などの技術課題の解決に向け、準安定相の形
成メカニズムの理解は重要である。 
 
２．研究の目的 
本研究では、ハイドレート凝集体の非破壊 X 線 CT 測定の実現を目的とする。複数の結晶相
が共存する生成条件を調べ、マクロスケールでのハイドレートの三次元分布の可視化を実現し、
準安定相の発現のメカニズムの解明を目指す。 
溶液中で生成した結晶のモロフォロジー観察は、ハイドレートの結晶構造をマクロスケール
で識別するには有効な手段である。しかし、溶液中で成長した微結晶の凝集体やスラリーの場合、
光学観察では内部形態は見ることができない。また非破壊観察手法として広く用いられている
医療用 X線 CT（吸収コントラスト X線 CT）等、X線の透過率の違いから試料内部を非破壊観
察する場合、密度分解能は 0.1 g/cm3程度で、ハイドレートを水や氷と識別することは困難であ
る。 
本研究では、水和数の異なるハイドレート結晶の密度が異なることに着目した。放射光を用い
た単色 X 線 CT 測定法を用い、得られる非破壊断面画像を用いた比較によりハイドレート試料
中の結晶構造の違いを検出するための方法論の確立を行った。セミクラスレートハイドレート
の一つである TBABハイドレートを主な研究対象にした X線 CT測定の実施と、粉末 X線回折
法を用いて得られる TBAB ハイドレートの密度を指標として、X線 CT 画像に基づく三次元密
度解析を行った。 
 
３．研究の方法 
本研究は、以下の(a)～(c)の順で研究を進めた。 
(a) 粉末 X線回折(XRD)測定により、異なる生成条件で作成したハイドレートの回折パターン
から、結晶構造の同定（または推定）と密度解析、昇温 XRD測定による結晶の安定性評価の実
施。 
(b) 低温環境下での X線 CT測定法により、ハイドレート試料内の高感度な非破壊三次元測定。

 

図１TBABハイドレート（水和数 38） 

図中の、白丸は水分子中の酸素原子、灰色は

空の 512ケージを示している 



X線 CT画像より、ハイドレートの生成条
件と、ハイドレートの空間分布の観察の実
施。尚、X線 CT測定は、0℃以下の低温
測定とハイドレートの融点近傍の高温(～
10℃)測定との形態比較により行う。 
(c) X 線 CT 画像のグレーコントラスト
は物質の密度に比例することを利用し、X
線 CT 画像から各結晶相の密度[g/cm3]を
決定。 密度の基準となる二つ以上の物質
のグレースケール値が得られれば、X 線
CT画像から密度の絶対値を決定すること
ができる。本研究においては、密度の基準
として、氷もしくは純水を用いることが有
効である。 
 
４．研究成果 
様々なゲスト種を内包したハイドレー
トの X 線画像コントラストを、X 線減衰
係数の算出により検討した。減衰係数は X
線光子エネルギーに依存し、エネルギー分
解型 X 線 CT において物質分解を定量化
するための重要なパラメータである。その
ため、XRD 測定により、各種ハイドレー
トの結晶密度を算出した（図 2）。その値
をもとに、質量減衰係数を 10-100 keV
のエネルギー範囲で計算により求めた。
ゲスト種の種類に依存する最適な X 線
エネルギーを、シミュレーションした。
その結果、氷と共存する Ar、TBAB ハ
イドレートのセグメンテーションが可
能であることがわかった（図 3）。また、
密度に関係なく、減衰係数がハイドレー
トのセグメンテーションに大きく影響
することが示唆された。実験的には、
35keV の単色 X線 CTを用いて、氷と共
存する TBAB ハイドレートのセグメン
テーションに成功した（図 4）。また、ゲ
スト分子のＫ吸収端でハイドレートの
減衰係数が突然変化することを立証し
た(S.Takeya er al, Phys. Chem. Chem. 
Phys., 2020, 22, 27658-27665)。より
コントラストの高い X 線 CT 画像を得
るためには、X線エネルギーを低くする
ことが一般的である。しかし、対象とな
るハイドレートの種類によっては、図 3
に示されるように、高い X線エネルギー
の方が効果的な場合もあることが分かっ
た。また、水や氷と共存する CH4や CO2ハ
イドレートのセグメンテーションは達成
できなかったが、吸収コントラスト X線
CTが、Arや Cl2ハイドレートなどの物性
をモデル化できることが明らかになっ
た。このような物質の高精度な画像を得
るためには、その方法を十分に理解する
ことが重要である。 
さらに、X 線 CT 像で可視化された氷
と共存する TBAB ハイドレートには、氷と
TBABハイドレートの中間の密度の物質の
存在が示唆され、この部分が準安定相に
相当すると思われる。この部分の安定性
評価について、今後の検証が必要である。 
 

 
図 3 ハイドレートのＸ線画像のエネルギー依存性 

 

図 2 TBABハイドレートの 

X線回折パターン（上図）とその解析により得

られた密度の温度変化（下図） 

 

図 4 TBABハイドレートのＸ線 CT像 

図中の薄灰色部分が決勝断面に相当 
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