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研究成果の概要（和文）： 
海底メタンハイドレートが堆積物中に形成するすべてのパターン（形状）を THF 水溶液とガラ
スビーズを用いたモデル実験により再現することに成功した。この結果、結晶成長速度と異な
る粒径の混合比を変数として、形のダイアグラムにまとめ上げるとともに、パターン形成の定
性モデルを提案した。さらには、ゲスト分子の拡散律速の影響を低濃度 THF 水溶液を用いた実
験と、THF と水の二相境界面における実験により明らかにした。 
 
研究成果の概要（英文）： 
All patterns of natural gas hydrates found under marine sediments were first reproduced by model 
experiments using the mixture of THF water solution and glass beads. The hydrate patterns were found 
to be classified in a diagram as a function of growth rate of hydrates and the mixing ratio between two 
diameters of glass beads. Qualitative model of formation mechanism of hydrate patterns were proposed. 
In addition, the diffusion effects of guest molecules were clarified by the experiments using dilute THF 
water solution in glass beads and the experiments in THF/water concentration boundary. 
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１．研究開始当初の背景 

メタンハイドレートは水分子からなる格

子中にメタンをゲスト分子として取り込ん

だ結晶であり、海底堆積物中に大量に存在し

ている。メタンは温暖化ガスであるため、気

候変動との関連において注目されている。こ

のため、海底メタンハイドレートは温暖化ガ

スの巨大な貯蔵媒体として、その生成過程を

理解することは重要である。ところが、自然

環境下の極めて長い時間スケールにおける、

海底メタンハイドレートの形成過程の結晶

成長学的なダイナミクスはよく分かってい
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ない。 

これまで、メタンハイドレートの成長実験

が盛んに行なわれてきた。ところが、海底か

ら回収したコア中に見られる層状、塊状、粒

状など形態を再現できずにいる[1,2]。この

原因は、メタンは水への溶解度が低いので、

成長するハイドレートへのメタンの拡散が

成長を大きく律速してしまい、室内実験の時

間スケールでは観察可能なサイズまでハイ

ドレートが成長するには至らないためと考

えている。この困難を打開するために、研究

代表者は THF（テトラヒドロフラン）ハイド

レートによるモデル実験が有効と考えて、以

下の研究を行った。 

THF は水と任意の組成で混合できるため、

THF ハイドレートと同じ組成の溶液（19 重

量％）を用いれば、ゲスト分子の拡散が成長

を律速しない状況を実現できる[3,4]。さら

に、一方向凝固法という手法を用いることで、

任意の一定速度で成長を制御できる[3,4]。

また、堆積物粒子の複雑性を排除するために、

粒径が均一なガラスビーズを堆積物の代わ

りに用いるという工夫をしてモデル実験を

行なった。この結果、層状ハイドレートの成

長に世界でも初めて成功し、層の厚さが成長

速度とベキ法則をなすという重要な事実を

明らかにした[5]。 

ところが、依然として塊状や粒状は形成し

ておらず、生成のメカニズムについても解明

されていない。さらには、ゲスト分子の拡散

律速の影響についても、モデル系に考慮され

ていないので理解されていない。このように、

海底メタンハイドレートの注目度や重要性

の高さに反して、依然として多くの未解明の

謎が残されている。 

【参考文献】 

[1] E.D. Sloan.Jr, Clathrate hydrates of natural 
gases, 2nd ed., Marcel Dekker Inc. New York, 
1998. 
[2] R. D. Malone, Gas Hydrate Topical Report, 
DOE/METC/SP-218, U.S. Dept. of Energy, April 
(1985). 
[3] K. Nagashima(+以下 3 名), Fluid Phase 
Equilibria, 214(2003)11-24. 
[4] K. Nagashima(+以下3名), J. Physical 
Chemistry B, 109(2005)10147-10153.  
[5] K. Nagashima(+以下3名), J. Physical 
Chemistry B, 112(2008)9876-9882. 
 

 

２．研究の目的 

 本研究は、以下の三つの課題の解決を目的

とした。 

 

（１）「多様なハイドレートパターンの形成

機構の解明」 

 本研究は、前述のガラスパウダー中での

THF ハイドレートの成長実験を発展させたも

のである。前述の実験では粒径 2m のビーズ

もしくは、粒径 50m のビーズを用い、それ

ぞれ層状と分散状を形成した。そこで、これ

らのビーズを混合したときに、ハイドレート

のパターンがどのように影響を受けるのか

（粒径効果）、さらには、この効果により多

様なハイドレートパターンを形成すること

を目的とし、その結果を踏まえて多様なパタ

ーンの形成機構の解明を目指す。 

 さらには、結晶組成より低濃度の THF 水溶

液を用いることで、成長界面へのゲスト分子

の拡散律速性をモデル実験に取り入れて、そ

の影響を明らかにすることを目的とする。 

 

（２）「成長する THF ハイドレートと孤立粒

子の相互作用」 

 ハイドレートが堆積物中で形成するとき

に堆積物粒子の間隙サイズよりも大きなパ

ターン（ピュアなハイドレート領域）を形成

する。このため、成長界面が異物である土粒

子（本研究ではガラスビーズ）を成長方向へ

と押す（排除）機構を理解する必要がある。

そこで本研究は、液相中に孤立した一粒のビ

ーズが成長界面とどのような相互作用をす

るか、つまり、ビーズを排除するのか、成長

するハイドレート内へ取り込むかを実験的

に観察して、その排除機構の解明を目指す。 

 

（３）「ゲスト・ホスト二相境界面でのハイ

ドレート生成実験」 

 上記の研究は、メタンガスが水に溶存した

状況下でのハイドレートの生成過程のモデ

ル実験であるが、本研究はメタンガスが水中

にバブルとして存在する状況におけるゲス

ト・ホスト境界面でのハイドレートの生成過

程の解明を目指す実験的研究である。ゲスト

分子にはメタンの代わりに THFを用いて、THF

と水の濃度境界層において相互の拡散が起

こる状況でのハイドレート生成実験を行い、

その生成機構の解明を目指す。 

 

 

３．研究の方法 

（１）本研究で使用したガラスビーズは、粒

径が均一で球形なものであり、シリカマイク

ロビード（触媒化成工業）と高精度ユニビー

ズ（ユニオン社）である[5]。サンプルは、

ガラスビーズと THF 水溶液（結晶組成の THF



 

 

－17H2O 溶液）を混合したものである。ただ

し、拡散律速の実験には、結晶組成よりも低

濃度の THF 水溶液を用いた。成長セルは、二

枚の長方形のガラス板の間に 0.5mmのスペー

サーを挿入した薄層セルである。 

図１は、本研究で使用する一方向凝固装置

の模式図である。融点より低温と高温の二つ

の恒温ブロックからなる。それぞれの温度は、

サーモモジュールにより一定温度に制御す

る。成長セルを二つのブロックに橋渡しする

ようにセットすると、低温側にハイドレート

が生成する。次に、セルを低温側へ一定速度

Ｖで移動する。このときに、成長界面は二つ

のブロック間にとどまるので、結果としてセ

ルの移動速度 Vでハイドレートの成長速度を

一定に制御できる[3-5]。 

セルはＸ軸ステージに接続されており、パ

ルスモーター制御することで、移動速度を

0.4m/s 以上の一定値で制御できる。また、

コントローラーの改良により 0.04m/s の低

速実験も実現した。ハイドレートパターンの

観察には、高解像度のデジタルマイクロスコ

ープを用い、PC 上で形態やサイズを解析する。 

 

（２）サンプル試料として、10g の THF－17H2O

水溶液に対して、0.001g のガラスパウダー

（粒径 R = 2～50m）を混ぜ合わせたものを

使用した。この混合量では、溶液中のビーズ

は互いに分散状態にあり、孤立して存在する。

サンプルをセルに入れ、上述の一方向凝固装

置で THF ハイドレートを一定速度 Vで成長さ

せた。このときに、各ガラスビーズの粒径と

排除・取り込みの挙動をデジタルマイクロス

コープで観察し、解析した。 

 

 

（３）使用した実験装置の模式図を図 2に示
す。まず、恒温チャンバーにより温度を一定
値 Tに制御された薄層ガラスセル内の下方に
水を注入した後、水より比重の小さい THF を
ゆっくりと水面へと注入する。そうすると、
水と THF の濃度境界層が水平に現れる。その
まま放置すると、水と THF は互いに拡散しあ
い最終的には完全に混合して均一な濃度の
THF 水溶液となってしまう。そこで、ゲスト・
ホストの境界面での生成過程のモデル実験
を行うために、2液の濃度境界層の形成後、
ただちに冷却した針で刺激して強制的に核
形成を起こした。その後の時間変化の過程を
デジタルマイクロスコープにより観察し、PC
上で画像解析した。 
 
 
４．研究成果 
（１）粒径 2m と 50m の混合ビーズ中での
実験の結果、多様なハイドレートパターンを
すべて再現することに成功した。これにより、
海底メタンハイドレートの多様なパターン
形成は、堆積物の粒径の分布が重要な役割を
果たしていることを示唆する結果を示した。 

 図 3 は、形成した多様なハイドレート形状
を実験条件により分類した形のダイグラム
である。横軸は 2つの粒径のビーズの混合比
W50 / (W2+W50)を表し、横軸の右方向は 50m
ビーズの混合比が増加する方向である。縦軸
はセルの移動速度 Vを表し、バルクの成長速
度に対応する。 
 研究代表者による先行研究(J. Phys ChemB, 
2008)の結果(W50 / (W2+W50)＝0)と本実験結
果より、ダイアグラムの左側（2m ビーズリ
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図２. 二相境界面でのハイドレート生
成実験用チャンバー 

図 3. 成長速度と二つの粒径の混合比
を変数とする多様なハイドレートパター
ンのダイアグラム 



 

 

ッチ）の領域では層状を形成することがわか
った。ただし、速度 Vが大きいと分散状とな
る。また、50m ビーズの混合比が大きい場
合も分散状となった（ダイアグラム右側）。
また、中間の混合比では、粒状が形成し、V
が大きいと分散状、V が小さいと塊状となる
ことが明らかとなった。また、混合比= 0.7 の
V = 7.0m/s 程度の狭い範囲では、針状とな
る。このように、本研究は、既存の海底メタ
ンハイドレートの形状をすべて再現して、混
合比と成長速度 Vを変数として形のダイアグ
ラムに分類することに成功した。さらに氷の
霜柱の形成理論と結晶成長の形態形成理論
を応用して、それぞれのパターンの形成過程
の定性モデルを提案した。 
 次に、粒状や塊状という不定形の定量的評
価法は確立していないので、画像処理・解析
法を以下のとおり確立した。画像を二値化し、
ノイズ（極めて小さな光の点）除去した。そ
の後、画像の特徴の支配要因である大きな結
晶領域を抽出するために、全面積の 90％まで
採用する方法で大きな結晶領域を抽出した。
そして、ハイドレートの凍上量、ハイドレー
トの平均面積や粒子数等を定量化し、成長速
度依存性を示した。この結果、凍上量や平均
面積の解析値のオーダーレベルが明確に 3領
域に分かれ、低速成長の塊状構造、中速の粒
状、高速の分散状を定量的な方法で分類する
ことに成功した。これは見た目の判断に依存
しない点で優れており、他のモデル系や試掘
の結果との比較に生かされるものと期待で
きる。さらに、実験的に形態を定量的に特徴
付けたことで、今後、理論研究の進展を促す
と期待する。  
 さらに、低濃度 THF 水溶液を用いてゲスト
分子の拡散律速性の影響を評価する実験を
行った。粒径 2m ビーズを用いると層状の構
造を形成するが、このとき THF 濃度を低くす
ると、層構造の幅が狭くなることを実験的に
示した。これは成長界面における THF 濃度の
さらなる低下により成長が抑制（ゲスト分子
の拡散律速）された影響と考えられる。一方、
層の間隔は THF濃度によらず変わらなかった。
このことから、層構造の間隔には含水比分布
が支配要因であると結論付けた。 
 このように、モデル系を用いた実験により
ハイドレートのパターン形成に関する多く
の知見が得られた。今後、理論的な研究の進
展とあわせて、海底メタンハイドレートが自
然環境化の長い時間スケールで経験してき
た環境変化の履歴情報をハイドレート形状
から読み出す糸口になる可能性があり、メタ
ンハイドレートの成長の速度論の理解へ向
けた大きな前進と考える。 
 また、以上の研究成果は、国際ジャーナル
に 1 件公表され、さらに 1 件投稿中である。 
 

（２）THF 水溶液中に孤立するビーズと一定
速度で成長するハイドレートとの相互作用
を観察した。この結果、V = 9m/s で成長す
る界面は、最大で 28m の孤立ビーズを排除
（押すこと）可能であった（図４(a)）。つま
り、排除された最大の粒径 dmax＝28m であ
り、これよりも粒径の小さなビーズはすべて
排除され、これよりも粒径の大きなビーズは
成長するハイドレート内に取り込まれた。さ
らに、V = 13m/s のときは、最大粒径 dmax ＝
17m であり（図４(b)）、V = 80m/s のとき
には、最大粒径 dmax ＝3.8m であった（図
４(c)）。排除された最大粒径の粒子は、図中
に矢印で示されている。このように、THF ハ
イドレートが粒子を排除する速度に、臨界の
成長速度が存在することを示した。さらに、
臨界成長速度 Vc は、粒径 R が大きくなると
小さくなることが分かった。 Pötschke  
[J.Crystal Growth, 94(1989)726]らは、成
長する氷結晶と孤立粒子の相互作用の理論
を示し、粒子の排除は成長面と粒子の間の自
由エネルギーを低下させるために融液がそ
の隙間に流れ込み続けることにより起こる
と予想し、V∝R-1 の関係を示した。本研究の
実験結果をこの関数でフィッティングする
と、ほぼ一致することが分かった。これより
ハイドレートにおいても、成長面と粒子の間
の融液の流れが粒子排除の原因であり、臨界
速度が粒径や成長速度に依存することが多
様なハイドレートパターンを形成する一因
との結論を導いた。このように、堆積物中で
のハイドレートの成長理論の構築における
重要な基礎データを取得した。 

  

 
図4. 一定速度で成長するハイドレート
界面と様々な粒径の孤立したビーズ。V
はそれぞれ(a) V = 9m/s, (b) V = 
13m/s, and (c) V = 80m/s である。排
除された最大の粒径 dmax は、図中に矢印
で示されている。 



 

 

（３）ゲスト・ホストの二相境界面における
ハイドレートの生成過程を理解するために、
水と THF の 2液の濃度境界層におけるハイド
レートの成長過程を観察した。この結果は、
THF-水系においても THFと水の濃度境界層に
沿ってハイドレート膜が形成することを示
した。そして、成長過程の観察結果を解析し、
①過冷却度ΔT vs 水平成長速度 V、②過冷却
度ΔT vs 成長膜厚の関係を示した。結果は、
①過冷却度の増大とともに成長速度が速く
なる傾向、②過冷却度の増大とともに成長膜
厚が薄くなる傾向を示した。これは、既存の
研究結果と同じ傾向である。さらに本研究は、
③成長速度 vs 成長膜厚の関係も示した。結
果は、成長速度の増大とともに成長膜厚が薄
くなる傾向を示した。この関係は熱拡散モデ
ルの結果と同じ傾向である。この熱拡散モデ
ルは任意の過冷却度ΔT を与えれば、成長速
度と成長膜厚の関係を導くことができる。と
ころが、それぞれの値を一意に決めることは
できない。ハイドレート膜は、水分子とゲス
ト分子が拡散し合う物質拡散場で成長して
いるため、ゲスト分子の拡散という未知のフ
ァクターを含めた成長モデルの構築が重要
である。 
 さらに、本研究は、THF ハイドレート膜の
完成後に、多結晶集団が発生し水相と THF 相
で増殖するという新事実を示した（図 5）。図
5（a）はハイドレート膜を示し、矢印は初期
の強制核形成点である。図 5（b）から（e）
へと多結晶集団が、水相と THF 相の両相で増
殖して、最終的には両相は多結晶集団で満た
された（図 5（f））。多結晶集団の発生の開始
は、初期の強制核形成点近傍で起こったこと
から、膜状結晶内の粒界が 2液の輸送経路と
して働き、絶え間ない核形成を誘発したこと
が多結晶集団の発生原因と結論付けた。 
 次に、多結晶集団が水相を占める面積を測

定して、多結晶集団の増殖速度を求めた。多
結晶集団の増殖速度は、多結晶集団発生点の
膜厚が厚いほど、遅くなることを示した。ま
た、多結晶集団の発生点が多い程、増殖速度
が速くなる傾向を示した。さらに多結晶集団
の増殖は、バルクの液体を通じた物質拡散時
間である膜完成までの時間や膜を通じた物
質輸送が始まるまでの時間にも依存してい
ることを示した。 
 さらに、水相と THF 相の多結晶集団の増殖
速度の測定結果を示し、その結果を基に多結
晶集団の面積比（THF 相/水相）と膜を通じた
物質輸送について考察した。この結果、多結
晶集団の面積比（THF 相/水相）が一つの実験
中は一定に維持される事実が明らかとなっ
た。この結果は、ハイドレート膜を通じた水
と THFの輸送速度の比が一定であることを示
唆している。 
 さらに本研究では、光干渉法による THF 濃
度場の定量測定を実現した。図 6 は、THF 注
入直後の THF相と水相の濃度境界層における
THF 濃度分布をグレースケール表示したもの
である。THF 相（画像上部）は THF100wt％で
あり、水相（画像下部）は THF 濃度 0wt％で
ある。そして、THF 濃度が、97％から 1.1%へ
と急激に濃度変化する領域の厚さを濃度境
界層の厚さ（図 6 の場合は 1.3mm）と定義し
て測定した。この結果、初期の濃度境界層の
厚さが厚いほど成長膜厚は厚くなる傾向と、
初期の濃度境界層の厚さが厚いほど成長速
度は遅くなるという傾向を示した。前述の通
り、ハイドレート膜の厚さの違いが多結晶集
団の増殖速度にも影響を及ぼすことから、初
期の濃度境界層の厚さの違いが多結晶集団
の増殖速度にまで影響を及ぼすことが明ら
かとなった。 
 このように、二相境界面におけるハイドレ
ートの成長過程を物質拡散場の測定結果も
併せて議論することを初めて実現し、上記の
通り新規な知見が明らかとなった。本研究で
は堆積物による影響を除外して実験を行っ

多結晶集団

 

図 5． 多結晶集団の増殖過程 
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図 6． THF 注入直後の濃度分布 



 

 

たが、今後、ガラスビーズを含むセル内に、
水と THFの二相境界面を形成した実験により、
堆積物中でのガスと水の境界面におけるハ
イドレート生成のダイナミクスの解明に寄
与できると期待する。 

上記の研究成果は、国際ジャーナルに 1件
公表され、さらに現在 1件投稿準備中である。 
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