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研究成果の概要（和文）：　イオン性クラスレートハイドレートは常温近傍でも生成する結晶固体であり、メタ
ンや二酸化炭素などのガスを包蔵するため、空調技術およびガス分離技術への応用が期待されている。本研究で
はこれらの機能的性質を制御すべく、生成するために必要となるイオン性ゲスト物質をカルボキシ酸等の様々な
アニオンによりデザインした。生成したハイドレートについて、融点や生成分解熱などの熱力学性質測定および
結晶構造解析によるガス包蔵特性の解析を行った。以上により、工学利用に向けたイオン性クラスレートハイド
レートのガス分離特性および熱力学性質の制御に関わる知見を得た。

研究成果の概要（英文）：Ionic clathrate hydrates (ICHs) are crystalline compounds which can form at 
around room temperature. They also incorporate small gases under their gas pressure. Based on these 
properties, industrial applications for air conditioning and gas separation are suggested. To form 
ICHs, ionic guest substances are necessary. There is potential to control the functional properties 
by designing the ionic guests. In this study, ICHs were formed by the tetra-n-butylammonium cation 
with various organic acid anions, and their properties were characterized.
New ICHs were formed with hydroxycarboxylic anions. ICHs with the carboxylic anions were also formed
 under a gas pressure to incorporate it. Their formation conditions with CH4 or CO2 gas were 
measured, and the hydrate phases were identified by X-ray diffraction. Gas separation experiments 
were also implemented with a CH4 + CO2 mixed gas. From the results, knowledge for controlling the 
functional properties of ICHs was obtained.

研究分野： 熱工学
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１．研究開始当初の背景 
 イオン性クラスレートハイドレートは常
温近傍でも生成することが可能な結晶固体
であり、メタンや二酸化炭素などのガスを包
蔵するため、空調技術やガス分離技術への応
用が期待されている。イオン性クラスレート
ハイドレートは水を主成分としていて、イオ
ン性ゲスト物質と呼ばれるテトラブチルア
ンモニウム（TBA）塩などの水溶液から生成
する。TBA カチオンはその分子形状によって
水が水素結合によってかご（ケージ）状のネ
ットワーク構造を構築する手助けをする。融
点は 270–300 K 程度であり、一般的な氷より
も高い。対アニオンとしてハロゲンや有機酸
など様々な物質を付加することで、異なる融
点を持つ多様なイオン性クラスレートハイ
ドレートを生成することができる。その結晶
構造においては、TBA カチオンを内包するケ
ージの他に、より小さいメタンや二酸化炭素
などのガス分子を包蔵するケージも生成す
る。ガスの圧力下でイオン性クラスレートハ
イドレートを生成すると、これらのケージに
ガスを包蔵することができる。水とガスのみ
から生成するガスハイドレートは 280 K 付近
の温度で3 MPa程度以上の圧力を必要とする
のに対し、イオン性クラスレートハイドレー
トを用いると同温度条件において1 MPa程度
の圧力で生成でき、プロセスの低圧化が可能
となる。これらの性質から、蓄冷熱やガス分
離などの産業技術への応用が期待されてい
る。イオン性クラスレートハイドレートを利
用した技術として、すでにオフィス向け蓄熱
空調システムが市販化されている。また、化
石燃料の燃焼排ガスや水性シフト反応ガス
などの混合ガスの分離技術についても開発
が進められている。 
 これまでは主にハロゲンを対アニオンと
する TBA 塩をイオン性ゲスト物質とするハ
イドレートについて研究が行われてきた。対
アニオンのサイズにより融点が変化するこ
とや、ガスを包蔵するケージの形状変化によ
り選択性が大きく異なることが示された。こ
れらの形状変化はイオン性ゲスト物質とガ
ス種の組み合わせにより生じていて、種々の
イオン性ゲスト物質により異なるガス選択
性が得られると期待される。カルボキシ酸等
の有機酸を対アニオンに選ぶと、従来のよう
にハロゲンを対アニオンとする場合よりも
複雑な形状変化を引き起こすことができる。
これを利用することでガス選択性の向上が
期待される。さらに、対アニオンの選択は融
点等の蓄熱特性にも影響する。対アニオンに
ヒドロキシ基などの親水性官能基を導入す
ると、周囲の水分子の置換などによりハイド
レート構造の安定性が変化する。 
 以上のように、イオン性クラスレートハイ
ドレートを用いた技術は開発が進む一方、イ
オン性ゲスト物質の分子構造や結晶構造に
基づく機能的性質の理解はそれらを制御す
るには不十分である。例えば、イオン性ゲス

トカチオンと対アニオンの組み合わせによ
る結晶構造と融点の基本的な関係、対アニオ
ンとしてハロゲンではなく有機酸を用いた
ときのガス包蔵特性、これらの対アニオンに
おける官能基がイオン性クラスレートハイ
ドレートの構造の熱力学的安定性に与える
効果、などである。これらの課題を解決する
ことにより、工学的応用技術の開発がさらに
飛躍する。 
 
２．研究の目的 
 イオン性クラスレートハイドレートを用
いたガス分離や蓄熱技術等の工学的応用技
術の開発に向けて、ガス包蔵特性や熱力学的
性質を明らかにすることが本研究の目的で
ある。特にイオン性ゲスト物質の対アニオン
に着目し、アニオンにより生成するハイドレ
ートの性質の理解、アニオン種による傾向の
解明に取り組んだ。実施にあたって次の 3 つ
のテーマを設定した。 
(1) 有機酸対アニオンへの官能基導入による
新規なセミクラスレートハイドレートの生
成および蓄熱特性分析 
(2) カルボキシ酸を対アニオンとするイオン
性クラスレートハイドレートの CO2 または
CH4ガス包蔵性の解明 
(3) CH4 + CO2混合ガスを用いたガス分離 
 新規なイオン性ゲスト物質の探索を通じ
て、イオン性クラスレートハイドレートの融
点や生成分解熱等の熱力学的性質の解明と
制御技術開発のためのデータ取得に取り組
んだ。有機酸であるカルボキシ酸を対アニオ
ンとしてガス加圧化でイオン性クラスレー
トが生成する際の生成温度圧力条件の解明
およびハイドレート相の同定を行った。さら
に、混合ガスを用いてハイドレートを生成し、
ガス分離実験を行い、カルボキシ酸を対アニ
オンとすることによるイオン性クラスレー
トハイドレートのガス分離特性への効果を
確認した。 
 
３．研究の方法 
(1) 有機酸対アニオンへの官能基導入による
新規なセミクラスレートハイドレートの生
成および蓄熱特性分析 
 イオン性ゲスト物質のカチオンには、これ
まで広く研究に用いられてきた TBA を用い
た。対アニオンには、親水性官能基であるヒ
ドロキシ基をカルボキシ酸に付与したヒド
ロキシカルボキシ酸を用いた。炭素鎖長の異
なるヒドロキシカルボキシ酸を用いてハイ
ドレートを生成し、光学的な結晶観察とそれ
に基づく融点測定、示差走査式熱量計を用い
た生成分解熱測定、単結晶 X 線回折法による
結晶構造解析を行った。なお、本実験はすべ
て大気圧条件下で行った。 
 
(2) カルボキシ酸を対アニオンとするイオン
性クラスレートハイドレートの CO2 または
CH4ガス包蔵性の解明 



 対アニオンとして、アクリル酸や酪酸等の
カルボキシ酸を用い、イオン性クラスレート
ハイドレートを生成した。代表的なゲストガ
スであり、産業・環境においても重要な物質
であるメタンおよび二酸化炭素のガス加圧
下で行った。等方的な形状を持つメタンガス
に対し、二酸化炭素は棒状の分子形状を有し
ている。これらの分子形状と対アニオンの組
み合わせにより生じる生成温度圧力条件や
結晶構造の違いを確認した。 
 ハイドレート生成温度圧力条件の測定に
は、低温高圧のオートクレーブを用いた。装
置は主に水槽、冷却器、温度制御ヒータ、温
度計、圧力計から成る。オートクレーブに濃
度調整したイオン性ゲスト物質の水溶液を
充てんし、水槽へと沈めた。ゲストガスを充
てんし、攪拌しつつハイドレートを生成した。
ハイドレートが分解するときにガスを放出
することを利用し、圧力の変化を観察するこ
とでハイドレートの分解温度条件を探索し
た。 
 結晶構造の同定には、単結晶 X 線回折法を
用いた。イオン性クラスレートハイドレート
の単結晶生成のため、単結晶生成用オートク
レーブ装置を製作した。これは耐圧ガラス窓
を有する高耐圧容器で、高圧条件下で結晶を
観察しながら育成することができる。生成し
た単結晶サンプルは冷却後に取り出し、分解
しない温度条件下にてX線回折装置で分析し
た。 
 
(3) CH4 + CO2混合ガスを用いたガス分離 
 カルボキシ酸を対アニオンとして用い、
CH4 + CO2 混合ガス加圧下でイオン性クラ
スレートハイドレートを生成した。ガスクロ
マトグラフによりハイドレート生成前後の
ガス組成を分析し、ガス組成の変化を確認し
た。ガス組成の変化から、ハイドレートに取
り込まれた各ゲストガスの割合を算出した。 
 
４．研究成果 
(1) 有機酸対アニオンへの官能基導入による
新規なセミクラスレートハイドレートの生
成および蓄熱特性分析 
 TBP 塩と TBA 塩の基礎的な融点の傾向を
把握するため、水酸化 TBP ハイドレートの融
点と結晶構造を解明した。融点は 290.2 K で
あった。結晶構造は最もガス包蔵量が少なく
密度が高くなる Cubic 構造をとっていて、こ
れが高い融点の要因であると考えられた。本
結果により TBA 塩および TBP 塩のうち、ハ
ロゲン化物および水酸化物のイオン性クラ
スレートハイドレートについて、その融点と
結晶構造の傾向が明らかになった。（図 1） 
 TBA カチオンに対し、乳酸を対アニオンと
して付加してイオン性クラスレートハイド
レートを生成した。結晶の写真を図 2 に示す。
本図の通り、イオン性ゲスト物質の水溶液濃
度によらず多角形状の結晶が生成した。融点
を測定した結果 284.8 K となり、空調用途に 

 
図 1. TBA 塩および TBP 塩により生成したハ
イドレートの融点および結晶構造の傾向。□
（青）, 水酸化 TBP; □（白）, 水酸化 TBA;△
（赤）, フッ化 TBA; ◇（赤）, 塩化 TBA; ◇
（青）, 塩化TBP; 〇（白）, 臭化TBA; 〇（赤）, 
臭化 TBA; 〇（青）, 臭化 TBP; ×, 硝酸 TBA; 
＊, 硝酸 TBA; ＋, 塩素酸 TBA。 

 

図 2. 乳酸 TBA ハイドレートの結晶。A: 水
溶液モル濃度 0.0161, B: 0.0228, C: 0.0326, D: 
0.0353。 
 
適した蓄熱温度を有することが分かった。生
成した単結晶サンプルを X 線回折測定に供
したところ、Tetragonal 構造を有することが
分かった。構造中で、乳酸アニオンはケージ
を構成する水分子の一部と水素結合をして
いた。（図 3） 
 乳酸よりも炭素鎖が長い 2-ヒドロキシ酪
酸を対アニオンとして 2-ヒドロキシ酪酸
TBA ハイドレートを生成し、融点、生成分解
熱、結晶構造の同定を行った。同じ TBA カ
チオンに対し、対アニオンとして直鎖カルボ
キシ酸であるプロピオン酸と酪酸を基点と
し、ヒドロキシ基もしくはメチル基を付加す
ると、融点が顕著に変化する傾向が示された。
（図 4）プロピオン酸を対アニオンとして選
択するとハイドレートの融点は 291.2 K であ
り、2-位置にメチル基を付加した 2-メチルプ
ロピオン酸では融点が 283.0 K まで低下する。 



 
図 3. ハイドレートケージ内における乳酸ア
ニオン（球表示）。緑: 炭素, 赤: 酸素、オレ
ンジ: ケージ内の水分子。水素原子は省略し
ている。 

 
図 4. 対アニオンのヒドロキシ基付加による
融点変化。□（赤）, 乳酸; □（黒）, プロピ
オン酸; □（白）, 2-メチルプロピオン酸; 〇
（青）, 2-ヒドロキシ酪酸; 〇（黒）, 酪酸; 〇
（白）, 2-メチル酪酸。 
 
同位置にヒドロキシ基を付加した乳酸を対
アニオンとすると、融点は 284.8 K まで回復
する。酪酸を基点としても同様の傾向であり、
それぞれ 290.2 K、280.9 K、285.3 K というよ
うに変化した。以上の結果から、これらの対
アニオンの 2-位置をヒドロキシ基によって
置換すると、メチル基による置換と比べてハ
イドレートを安定化することが分かった。こ
れは、ガスのみから生成するメタンハイドレ
ートなどの場合とは異なる傾向であった。 
 
(2) カルボキシ酸を対アニオンとするイオン
性クラスレートハイドレートの CO2 または
CH4ガス包蔵性の解明 
 メタンもしくは二酸化炭素をゲストガス
としてアクリル酸および酪酸をアニオンと
して付加した TBA 塩のイオン性クラスレー
トハイドレートを生成した。これらの系にお
いて気相－液相－ハイドレート相の 3 相平衡
測定を実施した。得られた相図により、アク
リル酸 TBA ハイドレートおよび酪酸 TBA ハ
イドレートに対するメタンおよび二酸化炭
素ガスの適合性はそれぞれ異なることが分 

 
図 5. 相平衡測定実験結果。〇（黒）, TBA ア
クリル酸 + CH4ハイドレート; 〇（白）, TBA
アクリル酸 + CO2ハイドレート; □（黒）TBA
酪酸 + CH4ハイドレート; □（白）, TBA 酪
酸 + CO2ハイドレート。 
 
かった。 
 また、ゲストガスとしてメタンまたは二酸
化炭素を含むアクリル酸 TBA もしくは酪酸
TBAハイドレートについて4つの単結晶サン
プルを生成し、単結晶 X 線回折により測定し
た。その結果、いずれの系においても
Tetragonal 構造のハイドレート相が生成して
いることを同定した。各々の結晶格子は、メ
タンよりも二酸化炭素を含むハイドレート
の方が長かった。これは、非球状分子である
二酸化炭素の包蔵により格子が伸長したた
めと考えられる。ガス包蔵量や原子位置等の
精密な解析が困難であった。しかしながら、
メタンと二酸化炭素をそれぞれゲストガス
とした場合で結晶格子に明確な違いが見ら
れたため、これらのハイドレートに対するメ
タンと二酸化炭素の適合性には差があるこ
とが示唆された。これを利用したガス分離へ
の応用技術開発が期待される。 
 
(3) CH4 + CO2混合ガスを用いたガス分離 
 臭化 TBA をイオン性ゲスト物質として
CH4 + CO2混合ガス加圧化において単結晶を
生成し、X 線回折により分析した。その結果、
Orthorhombic 構造のハイドレートに CO2が選
択的に包蔵されていることが分かった。 
 さらに、アクリル酸 TBA をイオン性ゲス
ト物質とし、バッチ式の小型反応装置を用い
て CH4 + CO2混合ガス加圧化でハイドレート
を生成し分離実験を行った。その結果、ハイ
ドレート相へのCH4の濃縮を示唆する結果が
得られた。反応容器のサイズが小さかったた
め、信頼性の高い分離データを得るには至ら
なかった。今後の課題としてより大きな系で
の実験が必要である。 
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