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研究成果の概要（和文）：1. LASおよびSDSは顕著なガスハイドレート生成促成効果を示した（LASの方が優れていた）
2. ハイドレート生成促進物質を含んだ系で成長したハイドレートは無数のミクロンサイズの空隙を有し、ポーラス結
晶仮説を支持する結果であった
3. 数百ナノメーターオーダーのサブポーラス構造が全ての試料で観察されたが、添加物の有無や種類による系統的な
違いは認められなかった

研究成果の概要（英文）：1. LAS and SDS were effective kinetic hydrate promoters (KHPs) (LAS performed 
better), while DTACL showed hydrate inhibition.
2. Hydrates formed with the KHPs contained considerable amount of voids of micro-meter size, supporting 
the porous-hydrate hypothesis.
3. Mesoporous structures, with a pore diameter in the range of several hundred nanometers, were observed 
for all samples (no clear difference between the systems).

研究分野：物理化学
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１． 研究開始当初の背景 
ある種の界面活性剤をシステムに添加す

ると、エネルギー機能材料であるガスハイド
レートの生成速度が劇的に増大することが
知られているが、ハイドレート生成促進現象
発現機構の詳細は明らかになっていない。 
 
２． 研究の目的 
 本研究では、界面活性剤が結晶の多孔性
を引き起こすことで物質の移動度が高まり、
ハイドレートの生成速度が促進されるとい
うアイデア（ポーラス結晶仮説）の検証を
試みた。 
 
３．研究の方法 
 水に疑似天然ガス（93%メタン、5%エタン、
2%プロパン）を加圧して、ガスハイドレート
生成実験を行った。水に界面活性剤（Sodium 
dodecyl sulfate（SDS）、Dodecyl trimethyl 
ammonium chloride（DTACL）もしくは Lineral 
alkylbenzene sulfonate（LAS））を 300ppm
添加して、界面活性剤がハイドレート生成に
与える影響を評価した。ハイドレートの生成
速度を測定するとともに、走査型電子顕微鏡
（SEM）を用いて、結晶成長促進効果の発現
レベルに応じて、物質輸送を促すようなポ
ーラス構造が形成されるかどうか調べた。 
 
４．研究成果 
 実験の生成物をラマン分光分析したとこ
ろ、いずれの系においても 2 型のクラスレー
トハイドレートが出来ていることが確認さ
れた（図 1）。 

天然ガスハイドレートの生成速度を測定 
したところ、LAS および SDS を添加した系で
顕著な生成促進効果が確認された（効果は
LAS の方が特に高い）。それとは逆に、DTACL
はハイドレート抑制物質として作用するこ
とが明らかになった（図 2）。 

 
実験終了時（22 時間の反応後）、コントロ

ール系で約 60%、SDS を添加した系で約 65%、
DTACL を添加した系で約 50%、LAS を添加した
系で約 90%の水がハイドレートに転化してい
た（表 1）。 
 
 生成促進効果が確認されたサンプル（SDS
および LAS）は、無添加システムと比べてラ
フな表面形態を有し、ミクロンオーダーのボ
イドが頻繁に観察された（図 3、4、6）。その
傾向は強いハイドレート生成促進効果を示
した LAS 系で顕著であった。DTACL サンプル
においても比較的凹凸の多い表面が観察さ
れたが、ポーラスな構造を示唆するものでは
なかった（図 5）。 
全ての試料において、これまでの研究で報

告されているようなサブミクロンスケール
のまだらなパターン（meso-porous）が散見
されたが、系による明瞭な違いは認められな
かった（図 3、4、5、6）。 
生成促進効果とミクロンスケールの空隙率
の間に正の相関が見られた事実は、ポーラス
結晶仮説を支持するものである。その一方で、

図 1. メタン-エタン-プロパンガスハイドレートの C-C 
（~1000 cm-1）および C-H（~2900 cm-1）対称伸縮振動

（@ –150 ºC、大気圧）: (a) コントロール; (b) 300 ppm 
SDS; (c) 300 ppm DTACL; (d) 300 ppm LAS. 

図 2. メタン-エタン-プロパンガスハイドレート生成に

よる反応容器内の圧力変化 

表 1. 22 時間反応させた後の総ガス消費量およびハイド

レートへの転化率（ハイドレート化した水分子の割合） 
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高倍率の観察結果は、促進物質を添加しても、
ハイドレート生成を律速する要素の一つと
考えられていたサブミクロンスケールの微
細構造は大きく変化しないことを示唆して
いる。 
 本研究では界面活性剤の種類がハイドレ
ート生成に与える影響を評価したが、今後は
同一添加物における濃度依存性を調べる予
定である。また、ハイドレート生成を律速す
る過程として、今回調べた結晶成長速度に加
えて、結晶核生成頻度があるので、界面活性
剤がハイドレートの核生成頻度に与える影
響を評価することが重要であると考えてい
る。 
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