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研究成果の概要（和文）：　ガスハイドレートの構造安定性、ホスト-ゲストの分子間相互作用を明らかにする
ことを目的に、ガスハイドレートの結晶構造と温度依存性の解析を実施した。
　結晶構造評価としての粉末X線回折法、マクロスケールでの構造評価としての位相コントラストイメージング
法を用い、異なるサイズスケールでのガスハイドレートの解析が、これらの構造の安定性評価のために有効であ
ることを示すことができた。

研究成果の概要（英文）：Gas hydrates were analyzed by different size scale using a phase contrast 
imaging method in macroscopic texture analysis and using a powder X-ray diffraction method in a 
crystal structure analysis. Validity of these observation methods to analyze the temperature 
dependency and the structural stability of gas hydrates were shown.
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１．研究開始当初の背景 
ガスハイドレートは包接化合物の一種で、

水分子が形成するかご型のケージ構造（ホス
ト）中に、ガス分子（ゲスト）を包接する結
晶である。結晶中には、体積の 100 倍以上も
のガスを取り込むことができる。ガスハイド
レートに包接されるゲスト分子には 150 種以
上が知られているが、数 100MPa までの圧力
領域では、臭素、ジメチルエーテルをゲスト
とする二つの例外を除き、図 1 に示す三種類
（I 型、II 型、H 型）のいずれかの結晶構造で
ある。ガスハイドレートの構造安定性は、(i)
各ケージには 1 分子までのゲストが包接され、
(ii)異なるケージに含まれるゲスト分子は独
立、(iii)ゲスト分子はケージに影響を与えない、
という仮定をもとに、van der Waals and 
Platteeuw のモデルにより、ゲスト分子のケー
ジ占有性と結晶構造、平衡関係の関連付けが
なされてきた。 
一方、ゲスト分子の種類に依存したガスハ

イドレート結晶の単位胞サイズの膨張・収縮、
テトラヒドロフラン(THF)ハイドレートの極
低温（～5K）での正方晶への相転移が報告さ
れている[1]。最近の研究では、包接される分
子の種類によっては、ゲスト分子（THF など）
とホストの水分子が水素結合を形成するな
ど、従来の理論だけでは対応できないような
ガスハイドレートの存在も明らかとなって
きた。しかし、THFハイドレート以外の I型、
II 型ガスハイドレートで、温度変化に伴う相
転移は見つかっていない。 
このような状況のもと、新たなホスト‐ゲ

スト化合物の設計を目指すためには、ゲスト
分子の種類やケージ構造に依存するホスト
‐ゲスト分子間相互作用に関し、これまで以
上に詳細な理解が必要となる。 

 
２．研究の目的 
本研究では、ガスハイドレートの結晶構造

と温度依存性を精密に解析し、ガスハイドレ
ートの構造安定性、ホスト-ゲストの分子間相

互作用を明らかにすることを目的としてい
る。 
ガスハイドレートの I 型、II 型、H 型以外の

構造多形の存在や、温度変化に伴う構造変化
について、これまではほとんど調べられてい
ない。本研究では、サイズや官能基の異なる
ゲスト分子を包接するガスハイドレートの
精密構造解析により、ケージ構造の膨張や歪
みとケージ中のゲスト分子の分布を定量的
に求め、ゲスト分子中の原子や官能基、ケー
ジ中におけるゲスト分子の分布、のケージ構
造との相関関係を明らかにする。 
 
３．研究の方法 
ガスハイドレートは氷によく似た結晶で、

ガスハイドレートと氷とを識別することは
非常に困難である。本研究では、測定対象の
試料に対し、空間的（mm~μm）にこれらを
識別する方法として位相コントラストイメ
ージング法を用い、結晶構造解析（~nm）に
は粉末 X 線回折法を用いた。 
（1）位相コントラスト X線イメージング 
放射光を用いた低温型位相コントラスト X

線イメージング測定により、ガスハイドレー
ト試料の非破壊内部観察を実施した。ガスハ
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等を識別した上で、ガス
ハイドレート部分の密度解析も可能である。 
同手法では、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 線イメージング法の場合のおよそ 100
倍以上の高密度分解（10 mg/cm3程度）での可
視化が可能となっている[2]。これにより、
理論的には例えばメタン分子のケージ占有
率換算で、およそ 10％の高精度での密度評価
が期待される。 
（2）粉末 X線回折 
ガスハイドレートが安定な氷点下温度（～

-180℃）の低温粉末 X線回折測定を行うこと
により、ガスハイドレート試料の結晶構造を
同定した。直接空間法による非経験的な粉末
Ｘ線構造解析により、水分子で形成されるホ
スト構造、さらに、剛体球モデルを用いた各
ゲスト分子のケージ占有率、ケージ中のゲス
ト分子の平均分布位置をパラメーターとす
る構造解析を実施した[3]。 
 
４．研究成果 
（1）位相コントラスト X線イメージング 
常圧下においても＋4℃まで安定な THF ハ

イドレートに関し、低温型位相コントラスト
X線 CT 測定により、その温度変化過程のイメ
ージング実験を実施した。－20℃（氷と共存
状態）と＋3℃（水と共存状態）でのその場
観察を行った。密度標準試料として、シリカ
ビーズ、バルク氷も併せて測定することによ
り、同手法の密度分解能の評価とダイナミッ
クレンジの評価を行った。 
図2に示されているように、氷（0.917 g/cm3 

図 1 ガスハイドレートの結晶構造とケー

ジ構造 (a)Ⅰ型、(b)Ⅱ型、(c)H 型 



at 273K）、THF ハイドレート（0.967 g/cm3 at 
273K）、水（1.00 g/cm3 at 273K）を画像のグ
レースケールの違いから容易に識別するこ
とができる。さらに、図中のポリエチレン（ビ
ーズ）の一般的な比重が 0.92-0.96 であるこ
とを考慮すると、同手法が、密度 0.9～
1.0g/cm3の領域で、非常に高い密度分解能で、
これらの物質毎の識別が可能なことは明ら
かである。 
ここで特筆すべき点は、この THF ハイドレ

ートのように、数 10～数 100μm 程度の微細
構造を有する場合においても、高い密度分解
能での観察が可能な点である。バルク状態
（cm～mm サイズ）である場合、同イメージン
グ手法でゲスト分子のケージ占有率換算で、
およそ 10％の高精度での密度評価が可能で
あることが先行研究で示されていることか
ら[4]、今回の結果は、同計測手法が、ガス
ハイドレート試料のサイズスケールの異な
る構造体双方の物性、もしくは挙動を連成さ
せる解析（マルチスケール解析）にも有効で
あることを示している。 
 

（2）粉末 X線回折 
粉末 X線回折により、メタンと同様の四面

体構造のハイドロフルオロカーボをゲスト
分子として包接するI型構造ガスハイドレー
ト、および、メタンとプロパノールをゲスト
分子として包接するⅡ型構造ガスハイドレ
ートに関し、粉末 X線回折による結晶構造解
析を実施した。大気圧でもガスハイドレート
結晶が安定な低温（約-100～-180℃）で粉末
X 線回折測定を行うことにより、結晶構造解
析を行った。初期構造モデルの無い状態から、
直接空間法とリートベルト法を用いた解析
により、水分子で構成されるケージ構造中に
おけるゲスト分子の占有率、平均分布位置を
明らかにすることができた。 
① HFC ハイドレート 
ハイドロフルオロカーボン（HFC: CH3F, 

CH2F2, CHF3, CF4）はメタンと同様の四面体構
造で、これらのみをゲスト分子として包接し、
メタンと同様のI型構造を形成することが知
られている。そこで、ゲスト分子と結晶構造
との相関を調べるため、精密構造解析を実施
した。 

その結果、CH3F, CH2F2, CHF3 がゲストの場
合、ゲスト分子サイズはメタンと比較して大
きいにも関わらず、いずれもメタンとほぼ同
じ単位胞サイズであった。しかし、CF4がゲス
トとなると、単位胞サイズは優位に大きくな
ることが、明らかとなった。この結果は、こ
れまでに報告されている単位胞サイズとゲ
スト分子サイズの比例関係と異なる結果で
あった。ケージ占有率に関しては、CH3F はメ
タンと同様に大小ケージをほぼ 100％占有す
るのに対し、CH2F2と CHF3は大ケージの 100％
占有と一部の小ケージを占有、CF4では大ケー
ジのみを占有するといった、ゲスト分子サイ
ズに依存し、小ケージの占有率が減少する傾
向が示された。 
これらゲスト分子は、ケージ中でのゲスト

分子の平均分布位置が、ゲスト中のフッ素原
子の数に応じた異方性が示され、単位胞サイ
ズとゲスト分子の関係は単純なものではな
く、ケージを構成する水分子とゲスト分子と
の相互作用に大きく依存することが初めて、
実験的に示された。 
 
 

② プロパノールハイドレート 
メタンと 1－プロパノールもしくは 2－プ

ロパノールとを含む混合ガスハイドレート
に関し、同様に結晶構造解析を行った。その
結果、メタン＋2－プロパノール混合ハイド
レートの場合にのみ、温度低下させるとケー
ジ内における 2－プロパノールの分布位置の
変化と、結晶構造が立方晶から正方晶へと相
転移することが明らかとなった。 
上述のⅡ型構造のＴＨＦハイドレートで

の極低温での低温相への構造相転移では、結
晶構造などの詳細は不明のままであり、低温
相の結晶構造とゲスト分子のケージ内にお
ける分布を明らかにしたものはこれまでに
報告例が無く、今回の結果が世界で初めての
ものである。 

図 2 ポリエチレン製ビーズの空隙に形成
された THF ハイドレートの位相コントラス
ト X線 CT 像  
外側の円の直径は 12ｍｍ 

図 3 I 型構造の各種 HFC ガスハイドレート 
(a)CH3F、(b)CH2F2、(c)CHF3、(d)CF4 

 



 

これら一連の研究の結果、X 線の回折や位
相イメージングを用い、ガスハイドレートの
結晶構造および数10μm程度の微粒子のスケ
ールの構造解析の有効性を示すことができ
た。さらに、その場観察技術を組み合わせる
ことにより、ガスハイドレートのガス貯蔵材
料としての、マクロ～ミクロスケールでの挙
動を追跡することも可能である。 
ガスハイドレートの精密結晶構造解析に

より得られるホスト－ゲストの相互作用の
理解と併せ、上述のようなマルチスケールで
の特性の理解が可能になれば、ガスハイドレ
ートの機能性材料としての特性の更なる理
解に役立つものと期待される。また、測定技
術の観点からは、現状のイメージング技術の
空間分解能を 1 桁（～2 桁）向上させること
により、より広い空間スケールでの構造と機
能に関する理解を深めるための方法を発展
させていく必要があると考えている。 
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