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研究成果の概要（和文）：二酸化炭素ガスハイドレートの温度－圧力状態図を実験で確認し、この図から得られ
る理論熱サイクルを明らかにした。また、上で述べた熱サイクルでは相変化の応答時間が不明確なため、反応速
度を実験により明らかにした。ガスハイドレートの相変化は解離反応と生成反応で構成されるが、これまでの研
究成果から、長い時間を要する生成反応の速度を安定して高速化することができた。

研究成果の概要（英文）：Temperature-pressure phase diagram of carbon dioxide gas-hydrate is 
confirmed by experiment, the theoretical heat cycle obtained from this diagram was clarified. 
Moreover, in the heat cycle described in the top, the response time of phase change is indefinite. 
Therefore, it clarified by experiment also about reaction velocity. Although the phase change of 
gas-hydrate consists of dissociative reaction and generation reaction, this result of study has 
realized improvement in the speed of the generation response that requires long time.

研究分野：エネルギー工学
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  ２版
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研究成果の学術的意義や社会的意義
二酸化炭素ハイドレートによるエネルギー貯蔵密度とエネルギー輸送量の実験を行い、エネルギー貯蔵密度が見
積もりできるようになった。この結果、十数度の温度差で得られる二酸化炭素ハイドレートによるエネルギー貯
蔵量と、ガスハイドレート熱サイクルを示すことができるようになった。大気の熱と未利用廃熱で駆動する電力
変換システムは、これまでにないエネルギー変換経路である。



様 式 Ｃ－１９、Ｆ－１９－１、Ｚ－１９、ＣＫ－１９（共通） 
１．研究開始当初の背景 
ガスハイドレートの工業利用では、メタンなどの可燃ガスの貯蔵や輸送以外に、生成時と解離時の圧
力差を用いた高圧アクチュエータによる発電技術などがある。ガスハイドレートによるエネルギー輸送
や貯蔵では気液相の微視的な接触確率の増大が重要であるが、攪拌に要するエネルギー消費と反
応速度の低さが課題であった。 
 
２．研究の目的 
本研究の目的は以下のとおりである。 
(1) ガスハイドレートの生成に活性を示す酸化鉄―炭素混合ミリング触媒に着目し、触媒層の三相界
面でのガスハイドレート生成特性を実験で解明した上でモデリングを行い、三相界面の最適構造を明
らかにする。 
 
(2) 外部仕事を要さないガスハイドレートの高速生成機構が明らかとなり、ガスハイドレートを媒体とす
る小温度差発電や、革新的なエネルギー高密度貯蔵および輸送の基本特性を得る。 
 
３．研究の方法 
本研究の方法は以下のとおりである。 
(1) 触媒層を担持した炭素繊維を充填した伝熱プレート上でガスハイドレートの生成・解離性能と生
成・解離速度の実験を行い、その際のガスハイドレートの生成量および解離量から、触媒層の三相界
面の状態と活性化エネルギーの関係を明らかにする。 
 
(2) 上で述べた(1)の結果から、触媒層の界面構造とガスハイドレートの生成反応および解離反応につ
いてモデリングし、ガスハイドレートの生成および解離過程の状態変化を伝熱解析と共に高い精度で
予測できるようにする。 
 
(3) さらに、ガスハイドレートの理論熱サイクル性能とエネルギー貯蔵密度の実験を行って、モデリング
の妥当性を評価する。 
 
４．研究成果 
本研究により以下の成果を得た。 
(1) ガスハイドレートの生成速度を活性化する触媒層の界面構造と、ガスハイドレートの生成反応およ
び解離反応についてフガシティモデル（Englezos et al, Che. Eng. Sci, 75, 1997）、物質移動モデル
（Matthew et al, Che. Eng. Sci, 60, 2005）、野尻・佐藤（東京大学修士論文, 2014）のモデルに基づい
てモデリングした。 
 
(2) この結果、ガスハイドレートの生成および解離過程の状態変化を一定の精度で予測できるようにし
た。しかしながら、未知のパラメータの存在があるものと予想され、この扱いについて多くの時間を使っ
て調査した。 
 
(3) ガスハイドレートの生成は氷点近傍の水中で大きく成長し、この生成反応は発熱を伴うことから、三
相界面（図 1 中の紫色の曲線上）での温度場に伝熱制御を導入して管理した。三相界面での伝熱制
御方法を解明するために、高精度の赤外線サーモグラフィーにより触媒層の熱の状態を把握できるよ
うに工夫した。温度場が低温であるため、熱電対などの他の温度測定結果と比較することで試験を繰
り返した。 

 
(4) ガスハイドレートを媒体とする理論熱サイクルおよびエネルギー貯蔵の性能を実験により得た。 
 
(5) ガスハイドレートによるエネルギー貯蔵密度を増加させるため、カーボン繊維に酸化鉄系触媒を塗
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図1  ガスハイドレートの状態図
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布して生成過程の速度増加を確認した。図 2 は触媒の有無とガスハイドレートの生成量の試験結果で、
反応容器の熱伝導率の影響を調査するために、ステンレスのほかにアルミと銅の容器材料について得
られた結果である。 
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図2 カーボン繊維塗布触媒の効果
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