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研究成果の概要（和文）：本研究では，金属箔ベルト生成法を用いてTBABハイドレートを生成する実験を行い，
TBABハイドレートの結晶成長について議論した．水溶液濃度40％では，タイプA水和物のみが出現し，生成速度
1mm/min以下では結晶成長支配，それより高速になると核生成支配の凝固により連続生成が可能となることを生
成過程の観察により明らかにした．一方，水溶液濃度10％では，主としてタイプBを含有する板状固相を連続的
に取得できるものの，タイプAの存在も確認された．これは，タイプBの結晶成長速度が著しく低いため，ある程
度の生成速度では水溶液濃度上昇を伴う氷結晶の発生が避けられないことに起因すると結論付けた．

研究成果の概要（英文）：This study conducted an experiment to make plate-like TBAB hydrate using a 
metal foil belt and discussed growth of TBAB hydrate crystal. Wherein an aqueous solution 
concentration is 40w%, only type A hydrate appears. From the observation of the process, at a 
velocity of 1 mm / min or less, crystal growth is dominant. In contrast at higher speeds, continuous
 formation is possible by nucleation-dominated solidification. In the case of 10w%, a plate-like 
solid phase mainly containing type B could be continuously obtained, but the existence of type A was
 also confirmed. It was concluded that this is because growth rate of type B crystal is extremely 
low, and ice crystals that cause an increase in the concentration of the aqueous solution are 
unavoidable at a certain velocity.

研究分野：熱工学

キーワード： 結晶成長　水和物　凝固
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研究成果の学術的意義や社会的意義
これまで知見の少ないTBABハイドレートの高過冷度域において，二種類の異なる結晶構造の結晶挙動を明らかに
した．また，従来法と大きく異なる，安定かつ高速，固液分離が容易などの特徴を持つ新たな生成方法を提案し
た．これらの成果は，現在，検討されている蓄熱やガス分離等への展開において，限界生成速度などのシステム
設計の指針，スラリー搬送の閉塞や冷却面での固着などの解明，結晶選択的生成技術の確立など様々な観点から
貢献することが期待される．

※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。



様 式 Ｃ－１９、Ｆ－１９－１、Ｚ－１９（共通） 
 
１．研究開始当初の背景 
包接水和物は，産業技術への活用が期待され多くの研究がなされてきた．高いガス包蔵性を利

用したガスの貯蔵・輸送技術，生成熱・解離熱を利用した蓄熱技術，選択的反応を利用したガス
分離・回収技術などが挙げられる．その中でも TBAB ハイドレートは，常圧下で生成可能であ
り，融点が 5～12℃であることから，冷房用蓄熱材への活用が期待されている．従来の氷蓄熱と
比較し，冷房に最適な融点を持つため冷凍機の負荷が小さく，スラリー状態で生成することが容
易であるため高い搬送性を有する．更に，TBAB ハイドレート生成時に特定の気体分子を結晶内
に取り込む特性があるため，ガス捕集・分離・貯蔵技術への応用が期待されている． 
 しかし，包接水和物の活用には低生成速度が実用化への障害になることが多い．この TBAB
ハイドレートは，構造・水和物が異なる２種類の結晶が出現すること，また，水溶液濃度や温度
によってそれら結晶の成長の優先性が変化することから，その凝固過程が複雑になり，不明な点
が多いのが現状である． 
 
２．研究の目的 

本研究では，はじめに，固体壁面と接した過冷却状態の TBAB 水溶液中を成長する TBAB ハ
イドレート結晶を観察し，温度及び濃度が結晶の成長速度や結晶形状に与える影響を明らかに
する．次に，金属箔ベルトを用いた生成方法にて TBAB ハイドレートを生成し，凝固先端の結
晶状態の観察を行う．その際，この生成方法の特徴である生成速度の保持と調整が容易であるこ
とを利用し，結晶成長や結晶選択特性に与える生成速度の影響ついて定量的に評価することを
目的とする． 
 
３．研究の方法 
以下の 3 つの実験を実施することで研究を進める． 
 
(1) 微小スケール観察 

図 1 に用いた実験装置を示す．上側アクリル板と下側ガラス板の間に厚さ 0.5 mm のスペー
サーによって設けられた空間に TBAB 水溶液を満たし，ガラス板の直下の冷却液でガラス板お
よび水溶液の温度を凝固点以下の一定温度に保持する．核生成により生じた TBAB ハイドレー
トは，ガラス板表面を成長する．その様子を上方からの顕微鏡により偏光観察を行った． 

 
図１ 微小スケール観察装置 

 
(2) 金属箔ベルト生成 

本実験のために製作した金属箔ベルト生成装置の概要を図 2 に示す．2 本のローラーによって
引張されたステンレス製金属箔ベルト（厚さ 0.1 mm，幅 150 mm，周長 577 mm）は，ステッ
ピングモーターにより速度制御され回転することが可能である．TBAB 水溶液は，ベルト外側下
面に接する水槽に満たされ，攪拌されつつベルトを介して冷却板によって冷却される．冷却板に
接するベルトの下面（140×100 mm．以降，冷却面と呼ぶ）で TBAB 水和物を生成させ，ベル
トを一定速度で送ることで，板状の TBAB 水和物を連続生成することが可能である．ベルト上
流側の固相先端の凝固の様子は，カメラ A により観察する．排出された板状の固相（以下，固
相層）で白濁なく透明なものについては，透過偏光観察をカメラ B にて行った． 
 
(3) 準静的融解による結晶種組成分析 
アクリル容器内に固液分離のための多孔シートを設置し，その上部に金属箔ベルト生成装置

によって生成された固相層を設置する．容器内温度を長時間間隔でステップ的に上昇させるこ



とで，準静的に融解させた．その様子を上部からのカメラで撮影し，融液を十分に撹拌した上で
その濃度を計測した． 

     
図 2 金属箔ベルト生成装置       図 3 融解過程観察装置 

 
４．研究成果 
(1) ハイドレート結晶初期結晶の観察 
成長初期の TBAB ハイドレート結晶の観察画像を図 4，5 に示す．図中に示す時間は結晶の出

現を確認した時刻を 0 とし，出現した結晶タイプの凝固点との温度差を過冷度 ΔT として示して
いる．観察から，タイプ A，B ともにその初期結晶は矩形となり，低過冷度になるほど，また，
タイプ B より A の方がその異方性が強くなる傾向を持つことが確認された． 

 
図 4 濃度 40w％タイプ A 単結晶の成長   図 5 濃度 10w％B 単結晶の成長 

 
(2) ハイドレート結晶の成長速度 
 以上のような観察画像から，各条件における結晶成長速度を取得した．40wt%におけるタイプ
A の場合，固液それぞれの濃度がほぼ等しいことから，成長速度は時間によらずほぼ一定とな
る．対して，10wt%のタイプ B は，固相が高濃度であることで凝固進行とともに水溶液濃度の
低下が発生し，成長速度が時間とともに低下する．ここでは，成長開始直後の最も成長速度が高
い値を抽出し，過冷度とともにプロットしたグラフを図 6 として示す．両タイプともに過冷度
の増加とともに成長速度が増加するが，タイプ A は最大で 10 倍程度タイプ B より高い成長速
度を持つことが分かる． 
 

 
図 6 ガラス面上を伝播する TBAB ハイドレート結晶の初期成長速度 

 
(2)  金属箔ベルト固相生成の安定条件 
 金属箔ベルト固相生成装置を用いて 10 および 40wt%の TBAB 水溶液を冷却し，一定速度で

(b) ΔT = 8.8 K (a) ΔT = 2.9 K (a) ΔT = 2.7 K (b) ΔT = 5.4 K 



ベルトを送った結果，特定の実験条件下において固相層を取得可能であることを確認した．連続
生成可否の条件を図 7 に示す．横軸はベルト送り速度 Vb，縦軸は冷却板温度 Tcp を表している．
本研究では，固相先端の形状や位置がほぼほぼ一定，かつ十分な厚さを有して固相層を回収でき
た条件を連続生成可能とし，その一方で，固相の先端位置がベルト移動に追従できず後退する，
または，固相層の厚さが薄く回収が困難な条件を連続生成不可能と判断した．プロットから，高
Vb，高 Tcp であるほど固相層の回収は困難になることから，図中の青色の領域では連続生成可能，
黄色の領域では連続生成不可能であることが推測できる．  
 

 
図 7 固相層連続生成可能条件（青丸は生成可，×は生成不可） 

 
(4) 凝固先端の構想層の観察 

40wt%水溶液の連続生成可能な条件における凝固先端の冷却面垂直方向からの観察結果を図
8 に示す．界面形状（点線部分）を比較すると，(a) では，凹凸の少ない弓形状であるのに対し， 
(b) では，凹凸が多くみられる．また，この界面前方に結晶が存在していることが確認できる．
これは，高速度域では結晶成長がベルト速度に追従できないが，核生成が発生することで安定し
た固相生成を維持していることを示している． 

 
(a) Vb = 1.0 mm/min          (b) Vb = 2.0 mm/min 

図 8 濃度 40w％における固相層先端の様子 
 
 10wt%の安定生成条件における凝固先端の観察結果を図 9 に示す．低速度である(a)は固相が
すべて白濁している，一方，高速度である(b)においては白濁する結晶の前方に透明な固相
部分が存在することを確認した．この透明な固相は，ベルト送り速度を大きくするほど領域
を拡大する傾向があった．この透明な固相は，TBAB 水和物の結晶成長速度と比べて極めて
大きな Vb ≈ 15.0 mm/min でもベルトと同等の速度で成長したことから，氷結晶と推測され
る．さらに，氷表面上に観察された白い点は，凍結濃縮によって水溶液の TBAB濃度が高め
られたことによって核生成した TBAB 水和物であると考えられる．  
 

   
図 9 濃度 10w％における固相層先端の様子 

 
 

10 mm 



(5) 濃度 10w％で生成した固相層の結晶種組成 
 濃度 10w％において各ベルト送り速度 Vb において生成した固相層の TBAB 濃度 Cs を図
10 に示す．同じベルト送り速度でばらつきがあるものの，ベルト送り速度の増加に伴って
Cs が減少し，徐々に水溶液濃度に漸近していることが分かる，高 Vb 条件下では，固相形成
時に氷の割合が増大するためと推測する．なお，固相層は取り出しまでに 8 ℃程度に保た
れた水槽内，及び，恒温庫内を移動するため，固相層内の氷は融解し，固相から離脱，もし
くは固相内に液相として残留すると考えられる． 
 

   

図 11 準静的融解時の固相層 
 

 
 生成した固相の結晶状態をより検討すべく，Vb = 0.5 mm/min で採取した質量 12.63 g，最大
厚さ 5 mm 程度の固相について，温度を十分に長い時間間隔で段階的に上昇させて融解した時
の様子を観察した．各温度において一定時間保持した際の観察結果を図 11 に示す．固相は，ベ
ルトに接していた面が下側となるように置かれている．8 ℃程度では固相層が融解する様子は
見られず，さらに固相温度を上昇させて 10.5 ℃程度に保持した過程で固相の大半が融解するこ
とを確認した．10.5 ℃において液相，及び，残留した固相の TBAB 濃度を測定した結果，それ
ぞれ 23.7 wt%，36.7 wt%であった．タイプ A，B の調和融点濃度，および，融点から，残留
した固相はタイプ A,融解した部分はタイプ B であると言える．このことから，生成した固相は
タイプ A，B，及び液相から成ると仮定し，特定の条件下ではあるものの組成比の算出を行っ
た．以下の仮定によって計算モデルを構築し，用いた数値を表 1 に示すとおりである． 
i) 液相はタイプ A, B いずれかに取り込まれる（両タイプに接する液相は平衡状態では最終的に

いずれかの相に取り込まれるため） 
ii) 水溶液はその温度における接したタイプの平衡濃度に維持される 
iii) 固相界面間での溶質移動は生じない 
 
計算結果を表 2 に示す．組成比としては，タイプ B が最も高く，水溶液，タイプ A の順となっ
た．10 wt%TBAB 水溶液濃度において，タイプ B の凝固点温度が最も高いにも関わらずこのよ
うな結果となったのは，固相形成時に成長する氷によって凍結濃縮が発生し，タイプ A が生成
したためと推測する． 
 

表 1 組成比計算に使用した物性値及び実験値 

 
表 1 Vb = 0.5 mm/min で生成した固相層の 8℃における組成比計算結果 

 

図 10 濃度 10w％における固相層
濃度とベルト送り速度 
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