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研究成果の概要（和文）： 

 本研究はハイドレート利用のガス分離技術の開発を目的とし，ハイドレート構成分子および

分離プロセスにおける最適操作条件を検討した．親水性と疎水性溶媒系のクラスレートハイド

レート粒子に対する H2 ガスの拡散速度は挙動が異なるものの，ケージサイズの縮小に伴い増

加傾向にあった．第 4級アンモニウム塩を用いたセミクラスレートハイドレートの相平衡推算

モデルより算出した H2/CO2選択率は高温ほど高く， 100を超えたことから分離システムへの

適用性を確認した． 

 
研究成果の概要（英文）：Characteristic structural changes that occur in hydrates and 

semi-clathrate hydrates are important for understanding hydrate properties for gas 

separation application.  In this work, gas adsorption equilibria for H2 and for CO2 with the 

organic liquids clathrate hydrate particles and with the quaternary ammonium salts 

semi-clathrate hydrate particles.  The higher temperature, the H2/CO2 selectivity was 

higher.  In 2.6 mol TBAB semi-clathrate hydrate, this value is higher than 100, the 

hydrates was confirmed adaptability to the gas separation process. 
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１．研究開始当初の背景 

 化石燃料の代替として，バイオガスや水素
エネルギーを中心としたエコシステムに高
い関心が集まっている．このシステム実現に
は，再生可能資源を元に省エネルギーの生産
プロセスを確立する必要がある．バイオマス
資源を利用する際には，腐食性ガスや水分と
いった不純物が混入するため，これらを除去
する前工程が必要となっており，さらなるコ
スト低減に向けて省プロセス高効率の分離
技術の開発が求められている．現在主要な水
素ガスをターゲットとした分離技術は，ゼオ

ライトや活性炭などの吸着剤を用いた圧力
スイング吸着法または高分子膜や金属系分
離膜による膜分離法である．ゼオライトや活
性炭は水分により不活性化しやすいため事
前に冷却することで水分を取り除く必要が
ある．また分離係数が非常に高い金属系分離
膜は 300℃以上の高温を伴い，さらに希少資
源を使用するといった課題がある． 

 このような背景を受けて，室温程度の低温
域で高い分子認識機能を有するハイドレー
ト利用の応用分離プロセスについて検討し
た．ここでハイドレートとは，水素分子の水
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素結合ネットワークからなる籠状ケージに
ゲスト分子を取り込んだ包接水和物のこと
を指し，減圧操作のみでガスを完全に放出可
能であり，かつ使用する溶媒は水と少量の添
加物のみであることから，安価かつ使用後の
劣化もなく再生可能といった特徴を有する．
また，ガス種であるゲスト分子のサイズによ
りケージへの取り込まれる優先度が異なる
ことから，ケージへの吸着とケージ内拡散の
2 つの観点から高度な分離制御が可能となる
が，複雑な現象把握が要求される．これまで，
furan や tetrahydrothiophene(THT)を添加した
ハイドレート粒子への水素ガスの吸着速度
は tetrahydrofuran(THF)添加時に比べ劇的に向
上することが報告され，ハイドレートの構成
分子種によりガス分子の吸着速度の制御が
可能であることが示唆されたが，そのメカニ
ズムは解明されておらず，また，膜状など他
のハイドレート形状に対する知見は皆無で
ある． 

 

２．研究の目的 

 高効率のガス分離材として利用する際に
は短時間でのガスの吸着・放出を行うことが
でき，かつターゲットとするガス種の選択率
が高いことが望まれる．その目的を達成する
ために，ガス分子がケージに吸脱着する過程
を促進させる操作因子を明らかにし，プロセ
ス条件を最適化させる必要がある． 

 本研究では，メタンガスからの水素精製プ
ロセスに着目し，H2および CO2ガスに対して
検討を行った．まず，ハイドレート粒子への
水素ガスの吸着・拡散挙動とハイドレートの
ケージ関連性を見出し，ガス吸着促進効果の
支配因子の特定を試みた．熱力学的安定性の
観点から重水素化合物を含めた，種々のホス
ト分子(H2O, D2O)・ゲスト分子(THF, THF-d8, 

furan, cyclopentane (CP), THT)を対象に水素混
合クラスレートハイドレートの形成速度を
測定し，新規速度論モデルにより定量化した．
その際，形成したハイドレート粒子の XRD

測定を行い，リートベルト解析により格子定
数を算出した． 

 続いて，上記のハイドレートに比べより安
定であり，不揮発性の添加物である第 4級ア
ンモニウム塩を用いたセミクラスレートハ
イドレート粒子に対する H2, CO2の吸着量お
よび吸着速度を測定した．ここで得られたパ
ラメータおよび相平衡推算モデルにより
H2/CO2 選択率の温度依存性について評価を
行い，最適なプロセス操作条件探査を試みた． 

その際，添加する第 4級アンモニウム塩のア
ニオン種により大きく物性が変化するため， 

tetra-n-butyl ammonium bromide (TBAB), 

tetra-n-butyl ammonium chloride (TBAC), 

tetra-n-butyl ammonium fluoride (TBAF)を用い
てアニオン種が吸着速度に与える影響やセ

ミクラスレートハイドレートの構造制御法
について検討した． 

 

３．研究の方法 

 図 1にハイドレート粒子を出発源とするガ
スの吸着速度測定装置の概略図を示す．表 1

に示す条件にて形成させたハイドレートを
液体窒素化にて凍結粉砕し，ふるいにより分
級を行った粒子を，ガス吸着による圧力降下
量が同程度になるようにセルに仕込んだ．そ
の後，リザーバータンクに所定圧まで圧入し
た後，ハイドレート形成セルに圧入すること
でハイドレート形成を開始した．この間，温
度・圧力を測定し，水素に関する物質収支に
より水素消費量を算出した．クラスレートハ
イドレートに関しては水素消費量を占有率
（ガスが包接された Sケージ数/全 S ケージ
数）とし，セミクラスレートハイドレートに
関しては構造が明確ではないため，（ハイド
レート中のガス分子の物質量）/（ハイドレー
トを構成する水分子の物質量）と定義した．
実験条件は，温度 269 K, 圧力 1 – 8 MPa とし
た．なお，疎水性溶媒系ハイドレートの場合，
氷共存下となるため 1

H NMRによりハイドレ
ートの存在比を算出した． 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

表 1 ハイドレート粒子形成条件 

Clathrate hydrate (dp: 500 – 600 m) 

Run Host 

molecules 

Additive 

molecules 

Conc. 

[mol%] 

Tform 

[K] 

1 H2O THF 5.6 274 

2 D2O THF 5.6 274 

3 H2O THF-d8 5.6 274 

4 H2O Furan 6.6 274 

5 H2O CP 6.1 274 

6 H2O THT 5.7 274 

Semi-clathrate hydrate(dp: 250 – 355 m) 

Run Host 

molecules 

Additive 

molecules 

Conc. 

[mol%] 

Tform 

[K] 

7 H2O TBAB 3.7 283 

8 H2O TBAB 2.6 274 

V1

V4

V5

Vent

7

8

9

P

P

2 3

4

5

5

V3V2

6

1

2

図 1  形成速度測定装置の概略図

1: Gas cylinder, 2: Glycol jacket, 3: Reservoir tank,

4: Vacuum pump, 5: 4-wire Pt thermometer, 6: Chiller,

7: Hydrate formation cell, 8: Inner cell,

9: Window (for in-situ Raman observation)



 

 

9 H2O TBAC 3.2 274 

10 H2O TBAF 3.0 295 

11 H2O TBAF 3.3 295 

dp: hydrate particle diameter,  

Conc.: concentration, 

Tform: hydrate formation temperature 

 

 図 2に相平衡測定装置の概略図を示す．所
定濃度(10および 41 wt%)の TBAB 水溶液 0.5 

cm
3をセルに仕込み，混合ガス(H2/CO2=4)を

所定圧まで圧入し，冷却することで H2-CO2- 
TBAB 混合ハイドレートを形成させた．その
後，段階的に昇温させ，その間温度・圧力を
記録した．平衡点は 3相領域(Hydrate + Liquid 

+ Vapor) と 2相領域(Liquid + Vapor)の dP/dT

の不連続点の解析より算出した． 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

４．研究成果 

 図 3, 4に親水性溶媒系および疎水性溶媒系
ハイドレートにおける水素占有率の経時変
化を示す．親水性溶媒系において，THFハイ
ドレートと THF ハイドレート(D2O)粒子に対
する水素吸着速度は同等であるのに対し，
THF-d8 ハイドレートにおける吸着速度は向
上した．このことから，吸着速度はホスト分
子よりゲスト分子の寄与が大きいことが示
唆された．疎水性溶媒系において，吸着速度
は furan, CP, THT の順に増大した．一方，初
期過程における吸着速度はCPよりも THTの
方が速いことから，初期過程と後期過程では
吸着速度の支配因子が異なることが示唆さ
れた． 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 そこで 2種類の吸着機構が支配的となる領
域があると仮定し，Two stage adsorption (TSA)

モデルの構築を行った．図 5 に TSAモデルの
概略図を示す． 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

粒子表面付近の吸着機構は，多孔質層である
ため迅速に粒子内部に水素分子が進行し，非
局在的にケージに占有されると仮定し，(1)

式で表現した． 

 

 

                 …(1) 

 

粒子内部の吸着機構は，未吸着コア半径の収
縮速度が律速となる固体拡散であると仮定
し，(2)式で表現した． 

 

 

 

 

 

 

                 …(2) 

 

本モデルにおいて，非局在化領域区間 L, 非
局在化領域における総括速度定数 K, 固体拡
散領域における吸着速度定数 kaおよび有効拡
散係数 De をフィッティングパラメータとし
て相関した結果，図 3, 4の実線に示すように
良好に再現可能であった．ガス吸着促進効果
を考察する際には，特に有効拡散係数が重要
となる．そこで XRD より算出した格子定数
を元に推算したガス分子が吸着される Sケー
ジと有効拡散係数との関係を図 6に示す．親
水性溶媒系ハイドレートにおいては，S ケー

1
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1: Gas cylinder, 2: Magnetic stirrer, 3: Phase

equilibrium cell,4: Temperature controller, 5: Chiller,

6: Ethylene glycol aqueous solution bath.

図 2  相平衡測定装置の概略図
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図 3  親水性溶媒系ハイドレートにおける
水素占有率の経時変化 (Run 1 – 3)
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図 4  疎水性溶媒系ハイドレートにおける
水素占有率の経時変化 (Run 4 – 6)
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図 5  Two stage adsorption (TSA)モデルの概略図



 

 

ジサイズ増大に伴い僅かながら有効拡散係
数は増加傾向を示した．一方，疎水性溶媒系
ハイドレートにおいては，S ケージサイズ増
大に伴い有効拡散係数は減少し，これらの相
関性は異なった．したがって，ガス吸着促進
効果を高めるためには，ケージサイズだけで
なく，ハイドレート粒子の形成過程も重要で
あることが示唆された． 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 Furan ハイドレート粒子において水素拡散
速度は大幅に向上したが，furan は揮発性が高
いため，分離後の水素純度を低下させてしま
うといった課題が生じた．そこで，不揮発性
であるTBAB, TBACおよびTBAFを用いたセ
ミクラスレートハイドレート粒子を形成さ
せ，H2および CO2ガスの吸着速度測定を行っ
た．その結果を図 7, 8 にそれぞれ示す． 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

H2 ガスの平衡吸着量においては 2.6 mol% 

TBAB, 3.0 mol% TBAF, 3.2 mol% TBAC, 3.7 

mol% TBAB, 3.3 mol% TBAB ハイドレートの
順に大きい値を示し，最も大きい値は小さい
値の 7倍近く増大した．これよりアニオン種
により形成されるセミクラスレートの構造
は異なることが明らかになり，分離プロセス
に応用する際には構造制御が非常に重要で
あることを示唆した．一方 CO2ガスの平衡吸
着量においては 2.6 mol% TBAB, 3.2 mol% 

TBAC, 3.7 mol % TBAB, 3.0 mol% TBAF, 3.3 

mol% TBAF ハイドレートの順に大きくなり，
H2ガスとは異なる挙動を示した．これより添
加物のアニオン種はハイドレート構造だけ
でなく，ガス吸着にも影響を及ぼすことが明
らかとなった．3.0 mol% TBAF ハイドレート
におけるCO2吸着量の順位が小さくなったの
は，F

-の電気陰性度が他のイオンより大きい
ことから，CO2 分子の負の四重極の影響をよ
り顕著に受けたためであると考えられる． 

 混合ガスを用いた相平衡測定および相平
衡推算モデルによりガス吸着に与えるガス
分子間の相互作用について検討を行った．図
9にH2-CO2系TBAB混合セミクラスレートハ
イドレートの相平衡測定および相関・推算結
果を示す． 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

相 平 衡 相 関 お よ び 推 算 は ， van der 

Waals-Platteeuwの包接化合物モデルに基づい
た Parrish and Prausnitzのガスハイドレート系
の相平衡モデルをTBABハイドレート系に拡
張したモデル（式(3) – (5)）を用いて行った． 

 

                 …(3) 

 

 

 

                                  …(4) 

 

 

                                  …(5) 

H2-TBAB 混合ハイドレートおよび CO2- 
TBAB 混合ハイドレートの相平衡データに対
して Langmuir 定数 C をフィッティングパラ
メータとして相関を行い，得られたパラメー
タを用いて H2-CO2-TBAB 混合ハイドレート

図 7  セミクラスレートハイドレートにおけ
るH2ガス消費量の経時変化 (Run 7 – 11)
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るCO2ガス消費量の経時変化 (Run 7 – 11)
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図 6  Sケージサイズと有効拡散係数との関係



 

 

の相平衡推算を行った．その際，ガス分子同
士の相互作用の考慮なしで相平衡の挙動を
良好に再現したことから，純ガス成分系で得
られた Langmuir 定数は混合ガス成分系へも
適用可能であることが示唆された．そこで，
相平衡モデルより得られた Langmuir 定数の
温度依存性より H2/CO2選択率の温度・圧力依
存性に関してシミュレーションを行った．そ
の結果を図 10に示す． 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

H2/CO2選択率は 42.5 – 101 となり，現状の高
性能高分子膜の選択率(30 程度)に比べて高い
ことから，分離システムへの応用の可能性が
示唆された．また，圧力依存性は微小ながら
低圧ほど高い値を示し，温度依存性は大幅に
増大した．0.6 mol%時に形成する構造の方が
3.7 mol%時に形成する構造より大幅に高い値
を示したことから，構造を制御することで優
れた分離材として機能することを確認した．  

 図7, 8の結果より得られたLangmuir定数お
よび吸着速度の傾向を元に，セミクラスレー
トハイドレート粒子を用いた分離プロセス
のシミュレーションを行った．図 11にH2/CO2

選択率の経時変化を示す．なお，図 10 の結
果に比べ選択率の値が低いのは 269 Kと低い
温度にて実験を行ったためであると考えら
れる． 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

H2/CO2 選択率は 2.6 mol% TBAB, 3.7 mol% 

TBAB, 3.0 mol % TBAF, 3.2 mol% TBAC, 3.3 

mol% TBAF ハイドレートの順に高く，これは
吸着開始から 200時間までの CO2吸着量の順
に一致した．選択率が最も高く，またその増
加速度も速いことから 2.6 mol% TBAB ハイ
ドレートが有効であることが示唆されたが，
十分な選択率が確保されるまで 40 時間と非
常に時間がかかることから粒子を用いた分
離プロセスにおいてはCO2の吸着速度をより
増大させる必要があることを確認した．一方，
他のハイドレートにおいては H2 の吸着速度
が早く，CO2 の吸着速度が非常に遅いことか
ら膜状ハイドレートを用いることでこれら
の特性は優位に働くことが示唆された． 

 以上のことから，ハイドレートを用いた分
離プロセスは高温・低圧ほど効率的になる省
エネルギープロセスであることを確認した．
さらに高効率化を目指すためには，構造制御
およびアニオン種がガス種に与える影響に
留意した膜状ハイドレートの開発が重要で
あることが判明した． 

 

【記号】 

L:非局在化領域区間[m], r:半径[m],nH2:水素吸
着量[mol], t:時間[s], S: Sケージにおける占有
率[-], K:非局在化領域における総括速度定数
[m/s], ka:固体拡散領域における吸着速度定数
[m/s], De:固体拡散領域における有効拡散係数
[m

2
/s], CH2:水素モル濃度[mol/m

3
], Np:粒子数

[-],w
H
:ハイドレート相の水の化学ポテンシ

ャル差[J/mol], w

:empty hydrateの化学ポテン

シャル[J/mol], w
H
:ハイドレート相の水の化

学ポテンシャル[J/mol], w
L
:液相の水の化学

ポテンシャル差[J/mol], w
L
:液相の水の化学 

ポテンシャル [J/mol], R:気体定数 [ml・
MPa/(K・mol)], T0:273.15[K], w,0

L
:標準状態

における液相の水の化学ポテンシャル差
[J/mol], hw:empty hydrate と液相の水のエン
タルピーの差[J/mol], vw:empty hydrate と液
相の水のモル体積の差[cm

3
/mol], w:水の活量

係数[-], xw
L
:水のモル分率[-], vS:単位格子当た

りの Sケージ(5
12ケージ)数/水分子[-], vL:単位

格子当たりの Lケージ数/水分子[-], CSj:Sケー
ジ(5

12ケージ)に対する j分子の Langmuir定数
[MPa

-1
], l:構造種, CL:L-ケージに対する TBAB

分子の Langmuir定数[MPa
-1

], fj
G
:ガス j種のフ

ガシティー[MPa], fTBAB
L
:TBAB のフガシティ

ー[MPa], 

【添字】 

Bulk: バルク相，p: 粒子, s: 固体拡散領域に
おける界面，c:未吸着コア, st1:ステージ 1, st2: 

ステージ 2. 

 

 

 

 

 

 

図 11 セミクラスレートハイドレート
におけるH2/CO2選択率の経時変化
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