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研究成果の概要： 
人工的に生成したメタン・エタン混合ガスハイドレートの潜熱（解離熱）を低温高圧対

応型熱量計で直接測定した。その結果、モルあたりの潜熱はエタン濃度とともに増加し、
バイカル湖で発見された天然ガスハイドレートの解離熱値とよく一致した。また、単位重
量あたりの混合ガスハイドレート解離熱は純ガスのそれより大きいことが定量的に示され
た。一方で、混合ガスハイドレート解離時にエタンに富む新たなガスハイドレート生成が
同時に行なわれる可能性が示唆された。 
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１．研究開始当初の背景 
ガスハイドレートは、水分子が作るカゴ状

のフレーム内部にゲストガス分子を包接し
た、低温・高圧環境下で安定な物質である。
近年、水底（海底や湖底）堆積物中などに存
在する天然ガスハイドレートが新しいエネ
ルギー資源として注目される一方、地球環境
におけるその役割の解明が期待されている。
例えば、海底下のガスハイドレート鉱床の安
定性を決定する温度・圧力条件が何らかの原
因で変化すれば、ガスハイドレート層の解
離・崩壊が海底地滑りの原因となるだけでな

く、温室効果ガスであるメタンの大量放出が
全球規模の気候変動を引き起こす可能性が
ある。しかしながら、深海底や湖底を対象と
するフィールドワークは困難をともなうた
め、ガスハイドレートが水底下でどのように
生成し、維持され、そして解離するのか？に
ついては不明な点が多い。 
北見工業大学未利用エネルギー研究セン

ターでは、オホーツク海サハリン沖およびバ
イカル湖にて 2002 年より計 9 回にわたる野
外調査を実施し、ガスハイドレートを含む水
底堆積物コアの採取に成功した。これらの地
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点は全て「表層型ガスハイドレート鉱床」に
属し、水底下わずか 1m 深程度の堆積物中に
ガスハイドレートが発見されている。これま
でに得られた試料の産状は、サイズが 20cm
以上の塊状や厚さ数mm～数cmの層状だった。
解離ガスの主成分はいずれもメタンであり、
エタン・プロパン・CO2・硫化水素なども僅か
に含まれていた。 
2005 年 9 月にバイカル湖中央部の Kukuy 

K-2 泥火山で採取されたガスハイドレート含
有コアは極めて特殊であった。湖底下約 1m
深の深度方向わずか 10cm 足らずの間隔で 2
層のハイドレート層が存在し、上下それぞれ
の解離ガスのエタン濃度が 14%および 3%と大
きく異なった。特に、エタンが 10 数%も存在
する場合、ガスハイドレートの結晶構造がⅠ
型からⅡ型に変化することが知られており、
これらの試料については NMR測定によってそ
れぞれ構造Ⅱ型・Ⅰ型であることが確かめら
れている。熱量計を用いたサンプルの解離熱
（潜熱）測定結果では、エタンを多く含むガ
スハイドレートの解離ガス 1(mol)当たりの
解離熱は純粋なメタンハイドレートのそれ
より最大で 2割ほども大きかった。 

ガスハイドレートの相変化にともなう単
位重量当たりの解離熱は、氷の融解熱より大
きい。生成・解離過程ではその莫大な熱の発
生・吸収が環境の温度を変化させ、自身の安
定性に影響を及ぼすことで生成・解離過程そ
のものを規定すると考えられる。このように、
ガスハイドレートの解離熱は生成・解離過程
の理解に必要な熱物性値の一つであるにも
関わらず、詳細は未だによく分かっていない。
従来の研究例としては、Clausius-Clapeyron
式による相図からの導出や人工サンプルの
熱量計による直接測定などがあるが、いずれ
もゲストガス 1種類のガスハイドレートが対
象であり、天然ガスのような混合ガス系に関
する知見は極端に少ない。特に上記のバイカ
ル湖の例のようなメタン・エタン系でのガス
組成に対する結晶構造の変化は、ガスハイド
レート研究者の間ではホットな話題の一つ
であるが、XRD や NMR などによって結晶構造
や水和数などの情報が得られつつあるのに
対し、熱量測定からのアプローチはこれまで
皆無であった。 
 
２．研究の目的 
(1) バイカル湖で発見されたメタン・エタン

混合ガスハイドレートに注目し、任意の
ガス混合比の人工ガスハイドレートを生
成させ、低温高圧対応型熱量計を用いて
その解離熱のガス組成依存性を定量的に
求める。 

(2) 同様の測定系を利用して、水底温度圧力
条件（+数℃、数 MPa）におけるガスハイ
ドレート解離熱・比熱を定量的に求める。 

３．研究の方法 
(1)試料の生成方法 
解離熱測定に供するガスハイドレート試

料は、274.2±0.1K に温度制御された撹拌装
置付き耐圧容器で生成された。生成時には圧
力容器内部温度・圧力を記録した。使用した
ガスは高千穂化学工業製の高純度メタンお
よびエタンである。任意の混合比のガスはこ
の耐圧容器内で調合された。使用した水は脱
気された蒸留水である。試料の生成方法はバ
ッチ式であり、反応中の外部からのガス供給
などは行なわない。まず、耐圧容器に蒸留水
を入れ、脱気後にエタンを導入し、次いでメ
タンを導入することによって、予想されるメ
タン・エタン混合ガスハイドレートの平衡圧
＋2MPa まで加圧した。ガス導入時から試料生
成終了までは耐圧容器内の撹拌装置で撹拌
を継続した。ハイドレート結晶の核生成につ
いては、強い振動を与えることによって開始
した。核生成から 24 時間後に、耐圧容器内
のガス相およびハイドレート相の試料採取
を行なった。ハイドレート試料はそのまま液
体窒素温度で保存され、熱分析・ガス組成分
析・ラマン分光分析の 3用途に供された。 
 
(2)熱分析 
試料の解離熱測定にはSetaram社製BT2.15

型熱量計を使用した。試料容器には熊谷エン
ジニアリング製の小型耐圧容器（容積 3.7mL、
耐圧 50MPa）を使用した。試料の測定につい
ては、低温・真空状態から試料を昇温・解離
させる方法を用いた。まず、液体窒素温度下
で試料を微粉末にした後、試料約 1g を小型
耐圧容器に封入し、90K にあらかじめ冷却さ
れた熱量計本体にこれをセットした。その後、
0.15 K min-1の昇温速度で熱量計内部を温度
制御することにより、298K まで約 1日かけて
小型耐圧容器を加熱した。氷点下温度で試料
は氷とガスに解離し、氷点付近で氷が融解し
て最終的には水とガスになった。実験終了後、
水重量を求め、系の体積と温度圧力データか
ら状態方程式を用いて解離ガス量を求めた。 
 
(3)ガス組成分析およびラマン分光分析 
試料生成後の耐圧容器内の残ガスおよび

ガスハイドレートに取り込まれたガスそれ
ぞれのエタン組成比を求めるため、ガスクロ
マトグラフ（島津製 GC−14B、パックドカラ
ム：Sunpak-S）を用いてこれらを定量した。
また一方では、ハイドレート結晶構造の同定
を目的として、ラマン分光光度計（日本分光
製 RMP−210）を用いたハイドレート試料のラ
マン分光分析を実施した。エタンの C-C 対称
伸縮振動によるピークが観察されるラマン
シフト 1000 cm-1付近を中心に、露光時間 60
秒×10 回の積算を行なうことでラマンスペ
クトルを得た。 



４．研究成果 
メタン・エタン系でガスハイドレートが生

成した場合、ハイドレート相にエタンが選択
的に取り込まれることはよく知られている。
バッチ式で生成した混合ガスハイドレート
試料は、ハイドレート相が初期ガスよりエタ
ンリッチとなるため、逆に残ガス相はメタン
リッチとなる。ガスクロマトグラフで測定さ
れた、試料生成後の残ガス相およびハイドレ
ート相のエタン組成比は上記の傾向を示し
たが、非平衡状態で急激に試料が生成するた
めか、数値モデルで予想されるほどのエタン
濃縮は観察されなかった。 

エタンのC-C対称伸縮振動によるピークが
出現する、ラマンシフト 1000cm-1付近のラマ
ンスペクトルを詳細に調べたところ、あるエ
タン組成比の範囲内においてピーク位置が
シフトし、1001cm-1と 992cm-1付近にそれぞれ
ピークが出現した。これらは構造 I型および
II 型の大ケージにそれぞれ取り込まれたエ
タン分子のν3 C-C 対称伸縮振動モードに相
当し、ハイドレート相のエタン組成比が
10.9%以下および 71.0%以上の試料では構造 I
型、17.5%～30.1%の試料では構造 II 型であ
ることがわかった。これらの境界領域では、
構造 I型と II 型の混在を示すダブルピーク
が観察された。 

メタン・エタン混合ガスハイドレートの解
離熱[kJ mol-1]のエタン組成比依存性を図 1
に示した。純粋なメタンおよびエタンハイド
レートの解離熱については、Handa ほかの文
献値とほぼ一致しており、解離熱測定値の誤
差は大きく見積もっても±1 [kJ mol-1]以内
とみられる。図 1中の解離熱の値は、ガスハ
イドレートからガスと氷に解離する際の解
離熱に相当する。グラフより、ハイドレート
のエタン組成比が増加するとともに解離熱
も増加していく傾向が読み取れる。また、グ
ラフはやや上に凸の形に分布している。すな
わち、純粋なメタンハイドレートの解離熱が
18 [kJ mol-1]付近であるのに対し、ハイドレ
ートのエタン組成比が 1.2-3.7%の領域では
約 20 [kJ mol-1]であり、エタンが僅かに数%
含まれるだけで解離熱が約 1割も増加してい

る。バイカル湖の Kukuy K-2 泥火山の湖底堆
積物中に発見された天然ガスハイドレート
のうち、結晶構造Ⅰ型の試料はゲストガスの
エタン組成比がちょうど数%程度であった。
とりわけ、バイカル湖同地点の構造Ⅱ型試料
の解離熱は約 22 [kJ mol-1]であり（図 1）、
人工試料の解離熱値と良く一致した。このこ
とから、バイカル湖の他の地域でよく観察さ
れるメタン 99.9%以上の天然ガスハイドレー
トと比較して、エタンを数%～10 数%含む天然
ガスハイドレートは、生成熱の発生および解
離熱の吸収といった周辺の熱環境への影響
を考慮すると、相対的に生成しにくく、かつ
解離しにくい、と言える。 

メタン・エタン混合ガスハイドレート解離
時の解離ガスを一定時間おきに採取するこ
とで、解離ガス中のエタン組成比の変化を追
った図を図 2に示した。図中の 2例では、
-100℃から-20℃にかけて、ガスハイドレー
トの解離熱に対応する負のピークが見られ
る。通常、純ガスハイドレートではピークは
単一であるのに対し、両例ともピークが 2つ
に分かれているのが特徴的である。加えて、
それぞれのピークに対応して系の圧力が上
昇していることから、混合ガスハイドレート
の解離ステージは 2段階であることが分かる。
低温側の第一のピークではエタン組成比の
比較的小さいガスが出てきているのに対し、
高温側の第二のピークではエタン組成比が
急激に増加している。エタン組成比が大きい
とハイドレートはより高温・低圧側に平衡圧
がシフトすることから、これらの結果はメタ
ンに富む部分とエタンに富む部分のマクロ
な意味での「混合」ガスハイドレートである
ことを示唆している。その原因としては以下
のようなモデルが考えられる。すなわち、温
度上昇とともにメタン・エタン混合ガスハイ
ドレートが解離し始める一方、解離ガス中の
エタンは再びエタンに富むハイドレートと
して同時に生成し、オリジナルな部分のハイ
ドレートがあらかた解離した後、二次生成し
たハイドレートが解離し、第二の解離ピーク
を形成した、とみられる。この減少は当初、

図 1 解離熱のエタン組成比依存性。 
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構造Ⅰ型とⅡ型に対応するものと考えられ
たが、ラマンスペクトルから明らかに単一結
晶構造のガスハイドレートにおいても同様
にダブルピークが観察されていることから、
前述のエタンに富むハイドレートの二次生
成モデルが有力である。 

その他、本研究で得られた知見、ならびに
ガスハイドレートの熱物性（解離熱・比熱）
測定を基礎とする本研究から派生した研究
テーマについて、これまでに明らかになった
点を以下に挙げる。 

ラマン分光法あるいは数値モデルを用い
て水和数を推定することにより、ハイドレー
トからガスと水に解離する際のメタン・エタ
ン系ガスハイドレート解離熱が求められた。
その結果、エタン組成比とともに解離熱が増
加しており、増加の割合は前述のガスと氷に
解離する場合と比較して倍近く大きかった。
また、その増加傾向は構造Ⅱ型の出現パター
ンに対応しており、構造Ⅰ型→構造Ⅱ型→構
造Ⅰ型と変化する際の水和数の変化が影響
しているものとみられる。 

メタン・エタン混合ガスハイドレートの解
離熱を単位重量当たりの値に換算し、エタン
依存性について調べたところ、それぞれの純
ガスハイドレート（メタン・エタン）と比較
して、混合系では解離熱が 6-33%程度（ガス
と氷に解離する場合）、3-8%程度（ガスと水
に解離する場合）であった。 

低温高圧型熱量計を中心とする同システ
ムを用いて、水底温度圧力環境下における解
離熱・比熱の直接測定を試みた、従来の文献
では 85K～270Kまでのデータしか存在しなか
ったのに対し、本研究では 263K～283K まで
のメタンハイドレート、エタンハイドレート
に関する比熱の温度依存性、ならびに解離熱
値が定量的に求められた。 
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