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1.はじめに

クラスレート水和物（ガスハイドレート）は包接化合

物の一種で,水分子がホストとなり,その水素結合ネッ

トワークによって形成する多面体かご型構造（ケージ）

中に,メタンや二酸化炭素などの分子（ゲスト）を包接

する氷状の結晶である.高圧（～数MPa）条件下,も

しくは大気圧下においてはマイナス数十度以下の低温条

件で,体積の約100－170倍ものガスを貯蔵することが

できる.ガスハイドレートはガスと水のみで構成される

結晶のため環境に優しく,メタンを主成分とする天然ガ

スを包接する天然ガスハイドレートが新たな天然ガス資

源として注目されている.また,ガス貯蔵・輸送媒体と

しての実用化に向けた研究も進められている.その結晶

構造は, 型（Pm 3n）, 型（Fd 3m）,Ｈ型（P 6/

mmm）と呼ばれる３種類の結晶構造が良く知られてお

り,水分子の12面体（5,456）,14面体（56）,

16面体（56）,20面体（56）の多面体ケージの組

合せにより構成されている（Sloan&Koh,2008）.

氷点下温度の大気圧下でガスハイドレートが分解する

と,ゲスト分子は気相中に放出され水分子は氷へと変化

するが,一部のガスハイドレートは分解せずに長期間保

存される.ガスハイドレート粒子の外表面に氷膜が形成

されることによりガスハイドレートの分解が抑制される

との予想から,この現象はガスハイドレートの自己保存

（self-preservation）と名付けられた（Yakushev &

Istomin,1992）.我々は,温度一定条件でのメタンハイ

ドレートの分解実験を行い,195K以下の低温領域のメ

タンハイドレートの分解で,メタンハイドレートの分解

表面に形成される氷膜中のメタンガスのガス拡散により

分解速度が律速されるという,固体内拡散モデルを提案

した（Takeya e al.,2001,Takeya e al.,2002）.Stern

ら（2001）は,氷融点直下の特定温度領域においてメタ

ンハイドレートの分解速度が極端に遅くなるという

〝anomalous preservation"を報告した.242K－271K

の温度領域において生成条件圧力から大気圧まで急減圧

した場合（減圧法）,242K以下の低温領域に比べメタ

ンハイドレートの分解速度が極端に遅くなるが,一方

で,大気圧下でもメタンハイドレートが安定な195K

以下の低温から昇温によりメタンハイドレートを分解さ

せた場合（昇温法）,その分解速度は温度上昇に伴って

単調に増加する.（図１）

その後,我々の昇温実験（150～250K）では,温度

に依存して氷膜の形態が変化し,それに伴いメタンハイ
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クラスレート水和物の分解と氷の結晶成長
― 自己保存現象のメカニズム―

氷点下温度でのクラスレート水和物の分解は,分解によって放出される水分子の凝固により成長す

る氷膜により抑制されると考えられ,クラスレート水和物の自己保存性と呼ばれている.この現象

は,分解時の温度・圧力履歴やゲスト分子の種類,さらには成長する氷の形態変化に依存することが

明らかになってきた.本稿では,自己保存性に関する最近の研究を紹介するとともに,そのメカニズ

ムについて考察する.

Dissociation of clathrate hydrates and ice growth

― Mechanism of self-preservation―

Satoshi Takeya
 

Dissociation process of clathrate hydrates is considered to be depressed due to formation of ice layer caused
 

by the hydrate dissociation,which is called self-preservation phenomena.Recently,it has been clarified that the
 

phenomena is depend on thermal and pressure history and type of guest molecules.In this paper,recent studies
 

on the self-preservation phenomena are summarized and the mechanism of self-preservation is discussed.



ドレートの分解速度が変化すること（Shimada et al.,

2005）,メタンハイドレートの分解速度は試料の粒径サ

イズに反比例することなどが明らかになった（Takeya
 

et al.,2005）.Kuhsら（2004）は,メタンハイドレート

結晶から氷結晶へと変化する過程の中性子線回折法を用

いたその場観察を行い,240K以下の温度では,メタン

ハイドレートの分解により立方晶氷（Ic）が形成され,

Icは240K以上の温度で六方晶氷（Ih）に相転移する

ことを明らかにした.一般に,Icの結晶中にはIhの結

晶中よりも多くの格子欠陥が含まれていることから,

Kuhsらは,240K以下の温度ではIc中の格子欠陥中を

メタンガスが拡散することにより比較的早い分解が生じ

るのに対し,240K以上でIcからIhに相転移すること

により氷膜中の格子欠陥が減り,ガス拡散が抑制され分

解速度が遅くなると考えた.我々やKuhsらの研究は,

分解速度低下の原因は異なるものの,何れも固体内拡散

モデルに応用可能な現象であった.しかし,Sternらに

より報告された〝anomalous preservation"は固体内

拡散モデルで説明できるものではなく,この現象の理解

のためには,更なるメカニズムの検討が必要とされてい

た（竹谷2005）.

最近の研究から,氷点下温度でのガスハイドレートの

分解のメカニズムに関し,ゲスト分子の種類や温度・圧

力履歴とガスハイドレートの分解挙動との相関等,多く

の新たな知見が得られてきた.ここでは,我々の研究の

進展を中心に紹介するとともに,これまでに報告された

研究成果に基づき,氷点下温度において発現するガスハ

イドレートの〝anomalous preservation"のメカニズ

ムを検討する.

2.ガスハイドレートの分解挙動

2.1 ガス種依存性

Handa（1986）は,キセノンハイドレート,クリプ

トンハイドレートの熱量測定実験により,氷点下温度で

のガスハイドレートの分解過程で,ガスハイドレートの

分解によって形成される氷により,ガスハイドレートの

分解が抑制され,氷が融解して水になるまで一部のガス

ハイドレートが保存されることを示した.実験結果に基

づき,氷中にガスハイドレートが保存された状態では,

氷が圧力容器の働きをし,解離圧以下の大気圧下におい

てもガスハイドレートの分解が抑制されると考えられ

た.また,Hallbrucker& Mayer（1990）は,水蒸気

蒸着法で生成したアモルファス氷から窒素,酸素,一酸

化炭素,アルゴンハイドレートを生成し,形成されたガ

スハイドレートの一部は氷の融点近傍まで分解せずに保

存されることを示した.

ガスハイドレートの分解挙動がゲスト分子の種類によ

り違いがあることは,Sternらにより初めて示された.

Sternら（2003）は,メタンハイドレートの〝anoma-

lous preservation"が出現したのと同じ実験方法で,メ

タン＋エタン混合ガスハイドレートの分解実験を行っ

た.メタン＋エタン混合ガスハイドレートは,解離圧が

メタンハイドレートよりも低く,メタンハイドレートよ

りも安定で分解しにくいはずであるにも関わらず,（図

２）メタンハイドレートのような〝anomalous preser-

vation"現象は発現しなかった.Takeya& Ripmees-

ter（2008）は,表１に示すような多くの種類の微粉末

状のガスハイドレートに関し,常圧の乾燥窒素雰囲気下

で,粉末Ｘ線回折法による昇温法での分解実験を行っ

た.興味深いことに,解離圧が高い種類のガスハイド
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図1：Sternらにより測定された常圧メタンガス雰囲気におけるメタンハイド
レートの分解速度の温度依存性
242K－271Kの温度領域がメタンハイドレートの〝Anomalous preserva-
tion"領域（Stern et al.,2001をもとに作成）



レートは昇温過程で分解が抑制されるのに対し,解離圧

が低い種類のガスハイドレートは200－220K程度の低

温温度領域ですぐに分解してしまうことが明らかになっ

た.この結果は,ガスハイドレートの分解を抑制する要

因は,熱力学的な安定性や結晶構造に依存するものでは

ないことを示している.一方,メタンなどの分解速度が

抑制されるガスハイドレートだけでなく,エタン,プロ

パンなどの容易に分解するガスハイドレートも同様に,

200K付近の温度領域での分解にともない氷Icが形成

された.一般に,低温（130～150K）で水蒸気を凝結

すると氷IhではなくIcができる.ガスハイドレートか

ら氷Icができる場合は,この温度領域よりも若干高温

側であるものの,ガスハイドレートの分解に伴い,低温

で水分子が凝結するために氷Icの生成が確認された

（Takeya& Ripmeester,2008）.もし,Kuhsらが考え

たように氷Ic相からIh相への相転移により分解速度が

遅くなるのであれば,全てのガスハイドレートにおいて

も〝anomalous preservation"現象が観察されるはず

である.従って,氷IcからIhへの転移は,240K以上

の温度で特異的に生じる〝anomalous preservation"

の直接の要因とは言えない.

2.2.温度・圧力履歴依存性

Sternら（2003）は,クライオチャンバーを装備した

走査型電子顕微鏡（SEM）で〝anomalous preserva-

tion"を発現したメタンハイドレートを観察し,表面が

非常に緻密な氷膜で覆われていることを報告した.

Falenty& Kuhs（2009）は,様々な温度圧力条件下で

分解した炭酸ガスハイドレート表面の様子をクライオ

SEMで観察するとともに,中性子線回折実験によるガ

スハイドレートの分解率との比較を行い,240K以上の

温度領域で自己保存された二酸化炭素ハイドレート表面

は,分解初期に形成された氷の焼結により緻密な氷膜で

覆われており,試料の切断面の観察により,氷膜の膜厚

は僅か数μm程度の場合もあることを明らかにした.

Takeya& Ripmeester（2010）は,高圧セルを設置

したＸ線回折装置を用い,高純度のガスハイドレート試

料を高圧セル中で生成し,高圧容器の中から試料を取り

出すことなく,Ｘ線回折法によるガスハイドレートの分

解実験を行った.図２においてＡ→Ｂ→Ｄの手順で温度

圧力条件を変化させた場合（減圧法）,エタンおよびプ

ロパンハイドレートや,メタン＋エタン混合ガスハイド
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表1：ガスハイドレートの自己保存性のガス種依存性
表中で,P は273Kでのガスハイドレートの解離圧を示す.T ,T はゲスト分子の融
点,沸点,また,体積と最長径は,ゲスト分子のサイズを示す.表中で,自己保存性を
示さないものは●,自己保存性を示すものは○で示している.ただし,CF は自己保存
性を200K付近のみで示した.（Takeya&Ripmeester（2008）をもとに作成）

Guest  Self-
preservation

 
P ［MPa］
at 273 K  

Structure  T /T［K］
Volume［Å ］/
Max length［Å ］

HS ● 0.1  sI  188/213  25.2/3.8
 

CHF ○ 0.2  sI  131/195  33.5/4.7
 

CHF ● 0.2  sI  137/221  38.9/5.2
 

Xe ● 0.2  sI  161/165  42.2/2.2
 

CH ● 0.2  sII  85/231  62.4/6.7
 

CHF ● 0.3  sI  118/191  42.9/5.2
 

CH ● 0.5  sI  90/185  45.6/5.6
 

CO ○ 1.2  sI  195
(Sublimation)

33.3/5.4
 

Kr ○ 1.5  sII  116/120  34.5/2.0
 

CH ○ 2.5  sI  91/112  28.6/4.3
 

CF Δ 4.2  sI  89/145  49.4/5.3
 

Ar ○ 10.5  sII  84/ 87  27.8/1.9
 

O ○ 11.9  sII  55/ 90  20.6/3.9
 

N ○ 15.9  sII  63/ 77  21.7/3.9

図2：メタン,エタン,プロパンハイドレートの相図
図中の灰色の部分は,ガスハイドレートが安定に存在しない
領域を示している



レートではメタンハイドレートのような〝anomalous
 

preservation"現象は観測されなかった.一方,メタン

ハイドレートが減圧法で〝anomalous preservation"

現象が発現する際,メタンハイドレートの分解に伴い,

氷融点直下の温度域では,氷のベーサル面（002）が優

先的に広がっていくことが明らかになった.（図３）さ

らに,氷融点直下の270.5Kで減圧法により分解が抑

制されたメタンハイドレート表面の氷膜の厚さは,僅か

100μm程度以下であることが斜入射Ｘ線回折測定によ

り分かった.一方,エタンやプロパンハイドレート,メ

タン＋エタン混合ガスハイドレートでは,熱力学的な安

定性はメタンハイドレートよりも高いのにもかかわら

ず,大気圧まで減圧すると,すぐに分解し氷へと変化し

た.また,メタンハイドレートの場合のような異方的な

成長は観察されなかった.以上の結果から,ガスハイド

レートの分解に伴い成長する氷の形態が,ガスハイド

レートのガス種によって変化するということ,この時,

減圧法によりガスハイドレートの分解を抑制するために

は,僅か100μm程度以下の氷膜で十分であることが分

かった.

ここで,氷融点直下の気相における氷（雪）の成長や

形態変化について考えてみる.単結晶氷（雪）の晶癖変

化は中谷ダイヤグラム（中谷1938）,その後の小林ダイ

ヤグラム（Kobayashi,1961）として,氷の晶癖が温度

と氷に対する水蒸気の過飽和度で分類されている.低過

飽和状態では,273K～269Kでは六角板状に成長し,

269K～263Kでは細長い六角柱状,263K～251Kでは

再び六角板状,251K以下では再び六角柱状となる.過

飽和度が増大するにつれ,氷結晶の角等が優先的に伸び

始め,樹枝状結晶などが出現する.では,Takeya &

Ripmeester（2010）の実験結果と氷の晶癖変化とをあ

わせて考えると,メタンハイドレートの場合は,メタン

ハイドレートの分解速度が小さく,ガスハイドレートか

ら気相への水分子の供給は少ないので低過飽和度での氷

成長と考えられる.また,エタン,プロパンハイドレー

トの場合は分解速度が大きいため,高過飽和度での氷成

長と考えられる.実際,分解速度が大きければ,ガスハ

イドレート結晶から水分子が放出される量が多くなり,

樹枝状結晶のような結晶が成長しやすくなるということ

と,エタン等のガスハイドレートの粉末Ｘ線氷回折の結

果が異方性を示していないことは矛盾しない.また,メ

タンハイドレートの場合,氷のベーサル面が卓越してい

る.これは,メタンハイドレートの分解表面に沿って,

氷のベーサル面が卓越した六角板状結晶が成長している
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図3：ガスハイドレート結晶から氷結晶へと変化する過程の時分割Ｘ線回
折プロファイル
(a)メタンハイドレート（b)メタン＋エタン混合ガスハイドレート
（CH：CH＝42.5：57.5）
268K,窒素雰囲気の常圧での２分毎の測定,図中の数字は結晶（氷：Ih
およびＩ型ハイドレート：sI）の面指数



ことを示唆している.実際,ガスハイドレートの分解は

吸熱反応であり,ガスハイドレートの分解に伴い,その

試料温度は局所的に温度低下することが知られているこ

とから,メタンハイドレートの分解表面に沿って,六角

板状の氷結晶が成長していくと考えられる.

一方,Melinkovらは,メタンハイドレート（Melin-

kov et al.,2009）,プロパンハイドレート（Melinkov et
 

al.,2007）の氷融点直下温度での分解に伴い,はじめは

過冷却水が生じ,その後は過冷却水が凍結して氷になる

ことを光学顕微鏡観察により明らかにした.その後,

Ohnoらはエタンハイドレートに関しても,顕微鏡と

Raman分光測定から同様の現象を明らかにした（Ohno
 

et al.,2011）.今までのところ,氷のベーサル面の優先

的な成長と過冷却水の形成との関連は明らかにはなって

いない.しかし,これらの現象により,分解せずに残っ

ているガスハイドレートを緻密な氷膜が覆い,融点直下

の温度においてもガスハイドレートは保存されると考え

ている.

3.非破壊内部構造観察

ガスハイドレートの分解メカニズムを理解するうえ

で,分解過程におけるガスハイドレートとその分解によ

り形成される氷の三次元分布を把握することは非常に有

効である.例えば,Ｘ線は物質透過性に優れ,物質内部

を非破壊でイメージングすることができるため,Ｘ線に

よる非破壊観察は,医療・産業用に吸収コントラストＸ

線CTが普及している.しかし,吸収コントラスト法は

Ｘ線が物質を透過する際に生じるＸ線透過率の差を検出

するため,Ｘ線透過率の差からメタンハイドレートと氷

のように密度差が小さい物質同士を識別することは困難

である.Ohnoら（2011）は,ガスハイドレートと氷の

Ｘ線透過率の差が比較的大きいアルゴンハイドレートと

クリプトンハイドレートの245Kでの分解過程の経時

変化を,吸収コントラストＸ線CT観察により行った.

アルゴンハイドレートの場合は,数時間～１日程度で,

徐々に分解した氷膜が表面を覆うように,徐々に内部に

分解が進行するのに対し,クリプトンハイドレートの場

合は,非常に短時間で全体的に分解が進行する様子が観

察された.

位相コントラストＸ線CTはＸ線が物質を透過する際

に生じる位相シフトを利用し,吸収コントラスト法より

も水素,炭素,酸素等の軽元素で構成される低密度な物

質に対しても,高い密度分解能での測定が可能な手法で

ある.実際,位相コントラストＸ線CTにより,193K

で氷（密度：0.927g/cm）とメタンハイドレート（密

度：0.934g/cm）の識別が可能である（Takeya et al.,

2011）.我々は,減圧法で取出された数cmサイズのペ

レット状ガスハイドレートサンプルを,－20℃の大気圧

条件下に２－３週間放置し,位相コントラストＸ線CT

を用いた内部観察を行った.その結果,共に薄い氷の層

に覆われ,メタンハイドレートの場合の氷の膜厚は100

μm程度であり（Takeya et al.,2011）,この結果は

Takeya& Ripmeester（2010）の結果と良い一致を示

している.また最近,図４に示されるように,エタンや

プロパンなども含む,天然ガスの組成を模して作成され

た天然ガスハイドレート（82.4％ CH,11.9％ C

H ,4.8％ CH ,0.5％ iso-CH ,0.4％ n-C

H ,＜0.01％ iso-CH ）の場合,氷膜の厚さは１

mm程度で（Takeya et al.,2012）,メタンハイドレー

トの氷膜の厚さよりは厚いものの,内部のガスハイド

レートは保存されていた.Uchidaらはメタン＋エタン

混合ガスハイドレートに関し,大きいサイズのものはメ

タンハイドレートの場合（Takeya et al.,2005）と同様

に,分解が遅いことを確認しており（Uchida et al.,

2011）,これらの結果は,エタンやプロパン,天然ガス

など微粉末状では非常に分解しやすいガスハイドレート

においても,サイズ等を調整することにより,大気圧下

での保存が可能になることを示唆している.

クライオSEMを用い,253Kの大気圧条件下に３週

間放置された天然ガスハイドレートの切断面を観察した

ところ,天然ガスハイドレート中には気泡やクラックな

どが無く,天然ガスハイドレートと分解生成した氷膜の

界面は密に結合している様子が観察された（Takeya et
 

al.,2012）.また,位相差Ｘ線CTの観察結果では,メ

タンハイドレートと天然ガスハイドレートの何れの場合
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図4：保存された天然ガスハイドレート
大気圧下の253Kで３週間保存した後に測定
(a)位相コントラストＸ線CT三次元像 (b)位相コントラストＸ線CT二次元断面像
(c)クライオSEM像（Takeya et al.,2012をもとに作成）



も,ガスハイドレート表面の氷の膜厚は均一ではないこ

とから,ガスハイドレート試料表面の結晶粒界やボイド

等,分解しやすいところから分解を開始するが,氷膜に

よりガスハイドレート表面が𨻶間なく覆われた後は,分

解が抑制されると考えられる.

4.ガスハイドレートの分解モデル

以上に紹介した研究結果をまとめ,大気圧下における

ガスハイドレートの分解機構を検討する（図５）.

4.1 昇温法

低温領域（＜～200K）では,ガスハイドレートの分

解により,氷Icの微結晶がガスハイドレートの分解表

面に形成される.この氷は温度の上昇に伴い（～230

K＜）,氷IcからIhへと相転移し,結晶粒成長や焼結

により比較的緻密な氷膜へと変化する.温度の上昇に伴

う氷膜の成長により,ガスハイドレートの分解速度の抑

制効果は発現するものの,基本的には,温度上昇により

分解速度は大きくなる.その結果,氷融点近傍に至るま

でにはガスハイドレートの大部分は分解してしまう.こ

の際,メタン,アルゴン,酸素,窒素などの水分子との

相互作用が比較的小さいと考えられるガスの場合,ガス

ハイドレート中からゲスト分子が放出されても,氷の成

長を妨げにくいため,分解速度が昇温にともなう氷膜の

形態変化により遅くなると思われる.一方,エタンやプ

ロパンなどの場合,ガスハイドレート中のケージ構造に

取り込まれるのに必要な平衡圧力が低いことから,メタ

ンよりも水分子との相互作用が比較的大きいと考えられ

る.これらガスの場合,ガスハイドレート中から分解に

より水分子と同時に放出された際に,水分子が氷へと変

化するのを阻害し,ガスハイドレートの分解を抑制する

効果が少ないと考えられる.また,早い分解により過剰

な水分子が供給されることにより,樹枝状の氷が成長

し,ガスハイドレートの分解速度をより加速させると思

われる.

4.2 減圧法

氷融点近傍で,急激にガスハイドレートの分解が生じ

ると,ガスハイドレートの分解により過冷却水が生じ,

その後,凍結し緻密な氷膜がハイドレートを覆う.また

は,過冷却水は形成されず直接に氷が成長する場合も,

ガスハイドレートの分解表面を覆うように氷の六角板状

結晶が成長することにより,緻密な氷膜がハイドレート

を覆うことになる.従来の固体内拡散モデルでは,ガス

ハイドレート相と氷膜との間にガス相が介在し,ガス相

の内部圧力がガスハイドレートの解離圧になることで,

ガスハイドレートが平衡状態になると考えられた.しか

し,僅か100μm程度以下の非常に薄い氷膜が数MPa

もの圧力差に耐えられるとは考えられず,ガスハイド

レート相と氷相が密に接合することにより,ガスハイド

レートの分解開始（ガス相の形成）を妨げていると考え

られる.

5.今後の課題

本稿では,最近のガスハイドレートの自己保存性の研

究に関する進展について紹介するとともに,これまでに

未解明課題として残されてきた問題点について検討を

行った.

ガスハイドレートの自己保存性は,全てのガスハイド

レートに普遍的なものではなく,また,ガスハイドレー

トの分解にともなう氷の成長はゲスト分子のガス種に依

存することが明らかになった.各種のガスハイドレート

の内,メタンハイドレートや炭酸ガスハイドレートなど

は,自己保存性を発現しやすいガスハイドレートであ

図5：ガスハイドレートの分解モデル
灰色矢印は昇温法,白色矢印は減圧法の温度・圧力操作手順
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り,減圧法による100μm程度以下の薄い氷膜の形成に

より〝anomalous preservation"現象が生じることが

明らかになった.

一方で,ガスハイドレートの自己保存性とゲスト分子

のガス種との関連や,分解に関わる初期段階の理解な

ど,分子レベルでのメカニズムは未解明のままである.

これらの現象は,ガスハイドレート結晶の分解だけの問

題ではなく,ゲスト分子と水分子との相互作用や氷の結

晶成長機構とも密接に関係していると思われる.

今後は,ますます高速化する計算機を用い,従来の計

算機実験をより長い反応時間の計算へと進展させること

により,ガスハイドレートの分解過程のみの短時間の計

算から,その後の氷の成長過程までを含めた長い反応時

間の計算へと進展させることも可能になってくると期待

している.さらに,実験と理論による総合的な現象の理

解が,ガスハイドレートを用いた新らたなガス貯蔵・輸

送技術の確立に繫がればと期待している.
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