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研究成果の概要（和文）： 
 炭化水素ハイドレートの結晶構造に関して、低温における粉末中性子回折により研究を行っ
た。クラスレートハイドレートに特化した冷凍機の設計整備を行った。この冷凍機では液体窒
素を用いることで 100K 程度の低温で試料をセットでき、さらに試料位置で 10K 程度の低温まで
下げられることに成功した。この冷凍機を用いて、メタンハイドレート及びメタンと二酸化炭
素混合ガスハイドレート、エタンハイドレート、プロパンハイドレートの 4試料に対して、中
性子線を用いた測定を行い、結晶構造の違いについて明らかにした。 
  
研究成果の概要（英文）： 
 The crystal structure of hydrocarbon hydrate was investigated by powder neutron 
diffraction at low temperature. We developed a closed circle refrigerator specialized 
for clathrate hydrate. The sample could be mounted in the refrigerator keeping below 100 
K with liquid nitrogen. The lowest temperature was about 10 K in the refrigerator. We 
measured 4 samples (methane hydrate, mixed gas of methane and carbon dioxide hydrate, 
ethane hydrate and propane hydrate) with powder neutron diffractometer using by this 
refrigerator and clarified the difference of the crystal structure among these clathrate 
hydrate.  
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１．研究開始当初の背景 

日本近海の海底にメタンハイドレートが
大量に埋蔵されていることから、メタンハイ
ドレートは次世代エネルギー資源の一つと
して着目されている。天然ガスの主成分はメ
タンであり、次いで、エタン、プロパン等か

ら成る。メタンハイドレートを始めとしたガ
スハイドレートには幾つか取り得る結晶構
造があり、ガス分子の大きさの他、温度と圧
力によりその構造が変化することが知られ
ている。現状、水分子が取り得るカゴ状の構
造は１２面体、１４面体、１６面体、２０面
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体が知られており、これらのカゴ状の構造を
積み重ねた結晶構造をとる。ガス分子はこれ
らのカゴ状の構造の内部に内包されており、
回転を伴った動きをしている。そのため、内
包されたガス分子の様子を捉えるのは非常
に困難であった。申請者等は粉末中性子回折
を用いてマキシマムエントロピー法とリー
トベルト法を組み合わせた解析手法により、
内包されているメタン分子の様子を散乱長
密度分布として観測することに成功し、その
詳細な温度変化を明らかにした。これにより、
メタン分子に対応した密度分布はその内包
されているカゴの形状により変化すること
が明らかになり、さらに温度変化の様子もカ
ゴの形状により異なることが明らかになっ
た。つまり、メタン分子（ゲスト分子）は水
分子が作る外側のカゴ状の形状（ホスト構
造）と何らかの相関があると考えられる。中
性子の非弾性散乱の実験結果では内包され
ているメタン分子は自由な回転運動をして
いるとの結果が得られているものの、ラマン
散乱や NMR の結果では、内包されているカ
ゴの形状により、メタンの C-H 振動モードの
値が変化しており、ゲスト－ホスト相互作用
の存在が強く示唆されている。申請者等の研
究結果も、このゲスト－ホスト相互作用を支
持する結果が得られている。こうした中、メ
タン分子よりも対称性の低い構造を持つゲ
スト分子ではその密度分布がメタン分子と
どのように変化するのか興味深い。 
 
２．研究の目的 
本研究はガスハイドレート中に内包され

たガス分子が水分子による水素結合のネッ
トワークにどのような影響を受けて存在し
ているのかを調べるため、粉末中性子回折法
を用いてガスハイドレート中のガス分子の
観測を行うものである。 

メタンハイドレートおよびエタンハイド
レートの低圧側の相は Structure I と呼ばれ
る結晶構造を取り、プロパンハイドレートで
は Structure II と呼ばれる結晶構造を取る。
さらに、それぞれのカゴ状の構造の中に最大
一つずつガス分子が入る。 

申請者等はこれまでにメタンハイドレー
トに対して粉末中性子回折実験を行い、メタ
ン分子中の水素原子がカゴ状の構造により
変化していることを結晶構造解析により明
らかにした。このことは外側のカゴを形成す
る水分子との相互作用によるものと考えら
れる。この相互作用は内包されているゲスト
分子の形状により変化することが期待され
るが、メタン分子と比べて対称性の低いエタ
ン分子やプロパン分子を内包したエタンハ
イドレートとプロパンハイドレートに関し
て、カゴの形状に対する密度分布の変化は未
だ明らかにされていない。また、メタンとエ

タン及びメタンとプロパンの混合ガスハイ
ドレートに関しては全く構造解析が行われ
ていない。 
こうした中、本研究の目的は、メタンハイ

ドレート、メタンと二酸化炭素の混合ガスハ
イドレート、エタンハイドレート及びプロパ
ンハイドレートの構造解析からガス分子の
内包されている状態を明らかにすることで
ある。これにより、水分子の作るホスト構造
に対してどのようにガス分子が配向してい
るのかを解明し、その内包されるガス分子の
充填の様子を明らかにする。 
 
３．研究の方法 
 クラスレートハイドレートの粉末中性子
回折実験を行うに当たり、試料の温度は 100K
以下に保持した状態で低温の測定を行う必
要があったため、専用の冷凍機を開発し準備
した。また、クラスレートハイドレートをセ
ットするための専用の肉厚バナジウムホル
ダーとアルミホルダーキャップを用意した。 
 試料の準備に関しては、試料合成をするに
当たり必要な配管等を準備し、-40℃程度ま
で下げられる冷凍庫の中で、ボンベのガス圧
を用いて試料の合成を行った。はじめは普通
の水道水から作った氷の粉末を用いて、試料
合成のテストを何度か繰り返し、クラスレー
トハイドレートの試料を分解することによ
りでてくるガス量から試料合成がうまくで
きているかどうか判断し、試料合成条件を決
めていった。 
 粉末中性子回折実験を行うに当たり、軽水
の水素原子の非干渉性散乱を抑えるため、重
水から作られた氷を用意して、試料合成のテ
ストと同様に冷凍庫の中で、ボンベのガス圧
を用いて試料の合成を行った。それを、液体
窒素温度にて、専用のバナジウムホルダーへ
移し、インジウム線を用いて密封後、液体窒
素温度を保ったまま、冷凍機へセットして粉
末中性子回折実験を行った。 
 使用した粉末中性子回折装置は飛行時間
型粉末中性子回折装置（図１参照）で、J-PARC
の物質生命科学研究施設の BL20 にセットさ
れている茨城県材料構造解析装置を用いて
測定を行い、解析は z-Rietveld を用いて構
造解析を行った。 

 
図 1. 茨城県材料構造解析装置 



 

 

４．研究成果 
 はじめにメタンハイドレート、エタンハイ
ドレート、プロパンガスハイドレートに関し
ては単相の試料を合成することに成功した。
また、メタンと二酸化炭素の混合ガスハイド
レートに関しては試料合成のテストでは、試
料の分解時に得られたガス量から、ほぼ混合
ガスハイドレートができていることが期待
されたものの、実際の回折パターンを調べた
ところ、試料がドライアイスや氷などに分解
していることが判明した。これは、クラスレ
ートハイドレートの合成の際にドライアイ
ス（二酸化炭素）ができてしまったため、ガ
ス放出量からではクラスレートハイドレー
トが分解したことによるガスなのか、ドライ
アイスが分解したことによるガスなのか区
別できなかったため、このような結果になっ
たと考えられる。混合ガスによるクラスレー
トハイドレートの合成はそれぞれのガスの
分圧に気を付けて合成を行う必要があるこ
とが分かった。 
 メタンハイドレートの測定結果を図２に
示す。結果としては従来の報告を再現するよ
うな下記のようなリートベルト解析結果が
得られた。 
 

 
図２.メタンハイドレートの粉末中性子回折
パターン 
 

 

図３．Structure I の結晶構造 

基本的な結晶構造は図３に示すような
Structure I と呼ばれる５角形１２面をもつ
１２面体と、６角形２面と５角形１２面をも
つ１４面体を積み重ねた水分子によるネッ
トワークを形成しており、ゲスト分子である
メタン分子はその外側のカゴ状の構造によ
り影響を受けて、同じメタン分子の構造であ
りながら、１２面体と１４面体の中の平均構
造に違いがみられ、メタンの水素原子は水分
子の酸素原子方向というよりは、面の中心方
向を取りやすいことが分かった。 
 メタンと二酸化炭素の混合ガスハイドレ
ートに関してはメタンガス：７０％、二酸化
炭素：３０％のガスを用いて、重水の氷を用
いて、試料合成を行い、粉末中性子回折実験
を行った。そのリートベルト解析結果を図４
に示す。 
 

 
図４．メタンと二酸化炭素の混合ガスハイド
レートの粉末中性子回折パターン 
 
結果として、混合ガスハイドレートの他、バ
ナジウム、ドライアイス、氷 Ih、氷 Ic の５
相解析を行う事で、回折パターンをうまく説
明できる事が分かった。混合ガスハイドレー
トはメタンハイドレート同様 Structure I の
構造を取り、１２面体と１４面体の２種類の
かご状の構造のうち、１２面体にはゲスト分
子が存在せず、１４面体にはメタンと二酸化
炭素がほぼ半分ずつ存在するような興味深
い結果が得られた。これは試料の合成過程に
おいて、低温へ下げる際に、沸点の低い二酸
化炭素が選択的に凝縮された物が、試料に混
在してしまったため混合ガス比が変化して
しまったと考えられる。１２面体から選択的
にゲスト分子が抜けることはこれまでにも
報告されていたが、構造としてとらえたのは
初と考えられる。結晶学会および中性子科学
会にて研究成果の発表を行った。 
 エタンハイドレートの測定結果を図５に
示す。現状、水素原子位置を含めた詳細なリ
ートベルト解析を行うところまで至ってい
ないものの、結晶構造としては Structure I
から期待される結晶構造と一致しており、１
２面体および１４面体にエタンが内包され
ているような従来から報告されている結晶
構造であることが確認できた。これにより、



 

 

単相のエタンハイドレートの合成に成功し
たことが明らかになった。 

 
図５．エタンハイドレートの粉末中性子回折
パターン 
 

プロパンハイドレートの測定結果を図６
に示す。こちらも、詳細なリートベルト解析
を行うに至っていないものの、従来から報告
されている結晶構造から期待される回折パ
ターンに一致しており、単相のプロパンハイ
ドレートの合成に成功したことを確認する
ことができた。 

 

 

図６．プロパンガスハイドレートの粉末中性
子回折パターン 
 

 

図７．Structure II の結晶構造 

 

プロパンハイドレートは図７に示すよう
な Structure II と呼ばれる５角形１２面の
１２面体と、６角形４面と５角形１２面から
なる１６面体を積み重ねた水のネットワー
クを形成しており、その中の１６面体にのみ
にプロパンがゲスト分子として内包される
ことが知られている。 
今後、エタンハイドレートとプロパンハイ

ドレートに関してはさらに内包されている
ゲスト分子の水素原子位置を含めた詳細な
原子座標をリートベルト解析により明らか
にする予定である。本研究で得られたメタン
ハイドレートとエタンハイドレート、および
プロパンハイドレートの回折パターンはき
れいな単相のデータであることから、炭化水
素ガスハイドレートの内包されたゲスト分
子の様子を明らかにする上で、基礎となる重
要なデータを本研究で得ることができた。 
一方で、飛行時間型粉末中性子回折パター

ンからは難しいとされているマキシマムエ
ントロピー法による解析をソフトの開発も
含めて行うことにより、散乱長密度分布に関
しても今後明らかにしていきたいと考えて
いる。 
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