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研究成果の概要（和文）：クラスレートハイドレートのケージ内でのガス分子の分布状態、およびガスの包接量を決定
するため、位相コントラストX線イメージング測定と粉末X線構造解析とによる解析方法の最適化した。本研究では、メ
タン等のガス分子が他の分子と混合した2種類以上の分子を包接したクラスレートハイドレートを主な研究対象とし、
これら計測手法を用い、二酸化炭素ハイドレートの非破壊解析やブタン＋メタン混合ガスハイドレートの結晶構造解析
や結晶の密度を解析、評価した。

研究成果の概要（英文）：To understand distributions and cage occupancies of guest molecules within host wa
ter cages of clathrate hydrate, binary gas hydrates including methane or carbon dioxide as guest molecule 
were investigated in this project. In this respect, we optimized the analysis method by phase contrast X-r
ays imaging measurement and powder X-ray structure analysis. Herein, density evaluations of the nondestruc
tive analysis of a carbon dioxide hydrate, the crystal structure analysis of butane + methane mixture gas 
hydrates were successfully performed.
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１． 研究開始当初の背景 
 

クラスレートハイドレート（以下、ハイド
レート）は氷状の結晶で、水分子により形成
された籠型構造（ケージ）中にガス分子を包
接することにより結晶が安定化し、体積の150
倍以上ものガスを結晶中に取り込むことがで
きる。水とガス分子以外は含まないクリーン
かつ安全性から、ハイドレートの高密度ガス
包蔵性を利用したメタン等の貯蔵・輸送や炭
酸ガス貯留などの新規技術として期待されて
いる。しかし、ハイドレート生成には低温高
圧条件が必要であり、別の分子（たとえばTHF、
エタノール等）を添加することにより、通常
のメタン（または二酸化炭素）ハイドレート
の相平衡条件を、大気圧、室温条件に近づけ
るための研究が盛んに行われている。一方、
ハイドレート中に包接されるメタン（または
二酸化炭素）の量は、添加する分子のケージ
占有による減少や、別の結晶構造への相転移
に伴う変化などが知られている。 
最近の基礎研究では、添加する分子と水分

子間での分子間相互作用なども明らかになり
つつある。従って、メタン（または二酸化炭
素）以外に分子を添加する場合には、これら
の分子間相互作用が及ぼす影響がいかなるも
のかを理解することが重要で、かつ制御でき
なければならない。 
この研究課題の解決のため、まず、どれだ

けの数のメタン（または二酸化炭素）と添加
した分子がハイドレートのケージ中に包接さ
れる（占有率）か、正確に解析する必要があ
る。しかし、2 成分系以上の種類の分子を包
接するハイドレートのケージ占有率や密度に
関しては、これまでの報告例は非常に限られ
ている。 
 
２． 研究の目的 
 

クリーンなエネルギーであるメタンや温室
効果の高い二酸化炭素が、他の分子と混合し
た 2 種類の分子を包接したハイドレートを主
な研究対象とし、ケージ内でのガス分子の分
布状態を決定する。さらに、水分子で形成さ
れたケージ中でのガス分子と水分子との相互
作用を検討し、ガスの貯蔵メカニズムを明ら
かにすることを目指している。 
本研究では、位相コントラスト X 線 CT 法

による結晶組織の可視化画像を用いた密度解
析手法を確立し、得られた密度結果と非経験
的粉末Ｘ線構造解析とを併せ、ハイドレート
結晶中に非化学両論的に 2 種類以上の分子が
包接された状態の解析を可能にする。 
 
３． 研究の方法 

 
 以下の異なる二つの異なる計測手法を用い、

ハイドレート結晶の測定、解析手法を個別に
最適化する。両手法で個別に得られる共通の
パラメーターはハイドレート結晶の密度であ
り、この物性値を指標とし、解析方法、結果
の検証が可能になる。 
 
(1) 可視化手法を用いての密度解析 
医療用 X 線 CT のように、X 線が試料を透過
する際の X 線の透過率の違いから試料内部を
非破壊観察する吸収コントラストX線CTの場
合、密度分解能は通常 0.1g/cm3程度で、ハイ
ドレートと水や氷の識別は困難である。一方、
位相コントラスト X線 CT の場合、放射光を用
いた干渉性の高い X 線を用い、X 線が試料を
透過する際に生じる位相シフト量を画像化し
ており、独自に開発したクライオセルを用い
ることにより、水および氷中のハイドレート
の可視化が可能である。 
位相シフトを検出する方法としては、試料を
透過した X 線と、試料を透過していない参照
波と干渉させる方法（干渉法）、単結晶の回折
により位相シフトの空間微分を検出する DEI
法、高い平行度を有する X 線を用いて試料と
フィルム間を伝播する間にフレネル回折によ
って強調する方法、回折格子を用いたタルボ
効果により検出する方法などが知られている。
これらの光学系のうち、X 線干渉法は、特に
高い密度分解（～数 mg/cm3）での測定が可能
であるが、密度のダイナミックレンジが狭い
（～数 100 mg/cm3）。一方、DEI 法は、X 線干
渉計と比較すると密度分解は若干劣るものの、
密度のダイナミックレンジが広い（～数 1000 
mg/cm3）といった特徴を有する。 
本研究では、X 線干渉計を用いる方法と DEI
法とを併用し、様々な試料の状態にあわせた
高分解能（密度分解能：～数 mg/cm3）な測定
を目指した。 
 
(2) 粉末 X線回折による結晶構造解析 
実空間において初期構造モデルを作成し、

それを出発点として構造モデルから求めた粉
末Ｘ線回折パターンが実測値にどの程度よく
似ているかを定量的に判断し、より良い構造
モデルを導きだした。有機分子の場合、分子
構造が既知であれば結合距離と結合角度を固
定して剛体分子として扱え、特にハイドレー

図 1 ハイドレートのケージ構造（左図）
とケージ中のメタン分子 



トのゲスト分子に着目した解析を行なう場合、
ケージ構造が既知であればパラメーターの数
を大幅に減らすことができる（図 1）。この解
析より得られる結晶構造モデルを初期値とし
てリートベルト解析を行なうことにより、ケ
ージ構造中に存在するガス分子数およびその
分布状態を精密化することが可能である。 
 
４． 研究成果 

 
(1) 可視化手法を用いての密度解析 
 -80℃の温度条件下で低温型位相コントラ
スト X線 CT 測定により、二酸化炭素ハイドレ
ート、エア(窒素+酸素)ハイドレート、THF ハ
イドレートの非破壊内部観察を行い、本手法
の問題点の検証と改良を行った。 
DEI 法による位相コントラスト X線 CT測定

で、二酸化炭素ハイドレートの測定を実施し
た。ハイドレート部分、未反応で残された水
が凍結して氷になった部分、ハイドレート生
成時の未反応物としての固体の二酸化炭素
（ドライアイス）が共存する条件下で、これ
らを識別し、得られた画像の位相情報から、
試料内部の密度解析を実施することに成功し、
密度分解能の評価を行うことができた。位相
コントラストX線CTによる密度誤差の大きな
要因は、その測定中に生じる温度変動、勾配
に起因する部分が大きい。一方、本研究で用
いている光学系は、装置設置室内の温度変化
や、機械的振動に非常に敏感に影響を受けて
しまうが、低温であっても温度変動±1K で制
御し、位相コントラスト X線 CT 法を可能にし
た。 
さらに、位相コントラストＸ線ＣＴ撮影に

おける測定条件の最適化を行った。クラスレ
ートハイドレートと氷とが複雑に混在するよ
うな試料でも内部構造撮影が可能な条件が明
らかとなった。この最適条件に従った測定を
行うことにより、従来の同一試料内のみでの
密度比較ではなく、異なる試料の内部構造の
非破壊測定の結果に基づく密度測定、比較、
評価が可能になる。 
 

図 2 二酸化炭素ハイドレートの DEI 像 

従来のハイドレートの非破壊イメージング
方法として、MRI（核磁気共鳴画像法）が活用
されてきたが、この方法では、ハイドレート
と水との識別は行えたが、ハイドレートと氷
との識別はできなかった。そこで、低温型位
相コントラスト X線 CT 測定で、常圧下におい
ても＋4℃まで安定に存在可能なテトラハイ
ドロフラン（ＴＨＦ）ハイドレートを用い、
同一の試料の温度変化過程のイメージング実
験を実施した。具体的には、－20℃（氷と共
存状態）と＋3℃（水と共存状態）でのその場
観察を行い、造影剤なしでのガスハイドレー
トと氷および水との共存状態での可視化を実
現した。 
 一連の研究により、X 線干渉計を用いた手
法と DEI 法を用いたハイドレート測定におけ
る問題点（温度精度、密度分解能）の検証と
改善を行うことができた。その結果、本研究
により、同イメージング測定は、ハイドレー
トの空間的な密度分布を三次元的に可視化し
うることが確認された。 
 
(2) 粉末 X線回折による結晶構造解析 
天然ガスにも含まれるブタンは、構造異性体
（ノルマルブタン、イソブタン）を有するア
ルカンの中では最も小さい分子である。いず
れのブタンもハイドレートを形成することが
知られているが、ノルマルブタンは単独では
ハイドレートを形成せず、メタンのような比
較的小さなサイズの分子と一緒の場合、ハイ
ドレートを形成することが知られている。一
方、イソブタンに関しては、小さなサイズの
分子の有無にかかわらず、ハイドレートを形
成することが知られている。これら一連の径
の構造を詳細に比較検討することにより、メ
タンのような小さな分子の構造安定性に及ぼ
す影響の理解に有効と考えられる。そこで、
本研究では、ノルマルブタン＋メタンハイド
レート、イソブタン＋メタンハイドレート、
イソブタンハイドレートに関する粉末 X 線構
造解析を実施し、包接される分子に依存した
ハイドレートの結晶構造の相違点を調べた。 
粉末 X 線回折測定の結果、いずれのブタン

に関しても、ブタンを包接するハイドレート
は同程度の単位格子サイズであり、格子サイ
ズは、構造異性体の種類によらないことが明
らになった。しかし、同じ結晶構造であって
も、エタン＋メタンハイドレートやプロパン
＋メタンハイドレートの格子サイズと比較す
ると、ブタン＋メタンハイドレートの場合は
明らかに大きくなることが分かった。これは、
ブタンの場合はその分子サイズから、水分子
で形成されるケージを膨張させるためと考え
られる。 
また、得られた回折データに基づく結晶構

造解析により、ブタンを包接する三種類のハ
イドレートの、ケージ占有率、ケージ構造と
ケージ中におけるブタン分子の平均分布を明
らかにした。さらに、各ハイドレート結晶の
密度を解析により求めることに成功した。一



方で、得られた結晶構造モデルから、いずれ
のブタンもケージ中心で自由回転しているよ
うに等方的に分布していること（図 3）、ケー
ジ構造はいずれもほぼ同じであるという結果
が得られた。また、粉末 X 線解析結果に基づ
くハイドレート構造をもとに、分子動力学計
算（ＭＤ）によりブタンのケージ中での分布
を調べたところ、X 線回折実験とよく一致す
る結果が得られた。この結果は、ブタンの場
合、水分子で形成されるケージを膨張させは
するが、ブタン分子と水分子間での分子間相
互作用の効果は小さく、ケージ中心で自由回
転しているということを示唆している。 

図 3 ハイドレートのケージ構造およびケージ中の

イソブタン分子 
 
 

 今回の一連の研究においては、二つの異な
る計測手法を用いてのハイドレート結晶の測
定、解析手法を個別に最適化することができ
た。今後は、これらをあわせ総合的な解釈が
可能になるような実験の実施を予定している。 
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