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ガスハイドレートの核生成挙動に関する研究
～メタン・プロパンを用いた研究～
内田　努 1)，杉渕　廉 2)，葉山　雅斗 2)，山崎　憲慈 1)

　ガスハイドレートの生成過程を制御する技術は，Flow assuranceのリスクマネジメントやガスハイド
レートの産業利用技術開発などで重要である．ガスハイドレートの生成過程の一つである核生成過程
は確率的現象であり，実験的研究が遅れている分野である．その理由としては核生成過程が，反応容
器の大きさや温度・圧力条件など様々な要因が影響する可能性が高く，同一条件で繰り返し実験をす
る必要があるためデータの集積が困難であることが考えられる．筆者らはこの研究に取り組み，これ
まで各種単一ガスハイドレートの核生成実験を行い，混合ガスハイドレートの核生成研究に発展させ
てきている．本論文では，著者らのグループが進めてきたメタンとプロパンをゲストとするガスハイ
ドレートの核生成実験を概観し，単一ガスハイドレートの核生成から，混合ガスハイドレートの核生
成実験の成果をまとめた．そして実験結果から検討した核生成プロセスの提案と，今後の課題につい
て述べる．

Studies on the nucleation behavior of methane and propane hydrates

Tsutomu Uchida1, Ren Sugibuchi2, Masato Hayama2, and Kenji Yamazaki1 

For controlling the gas hydrate formation process is important for risk management in flow assurance and the 
development of industrial applications of gas hydrates. The nucleation process, the initiation of the gas hydrate 
formation process, is a stochastic phenomenon, but its experimental approaches is rather poor. This is likely due to 
its high sensitivity to various factors, such as the size of the reactor, reaction temperature and pressure conditions, 
making it difficult to collect data, and due to the requirement for repeated experiments under identical conditions to 
obtain the quantitative data. The authors have been working on this research, conducting nucleation experiments on 
various single-gas hydrates and expanding their research into mixed-gas hydrate nucleation. In this paper, we provide 
an overview of our nucleation experiments on gas hydrates using methane and propane as guests, and summarize the 
results of experiments on the nucleation of single-gas hydrates and mixed-gas hydrates. We then propose a nucleation 
process based on the experimental results and discuss future challenges.
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1．Introduction

ガスハイドレートは一般的に水（ホスト）とガス（ゲスト）

が豊富に存在する環境で，低温・高圧条件下で安定な物質

である．このガスハイドレートは，高圧のガスと水を扱

うプラント等において，流路の閉塞をおこす可能性のある

物質として生成を抑制する技術が長年開発されてきている

（Sloan and Koh, 2007）．こうした技術は，事業の経済性を

左右する大きな課題であるため，ガスハイドレートの研究

開発の中でも重要な柱として現在でも多くの研究が続けら

れている．（e.g., Sloan, 2003; Masuda et al., 2016）

一方，ガスハイドレートの高いガス包蔵性や熱容量など

の特性を利用した，技術開発が近年提案されてきている．

ガスの包蔵性の高さから，天然ガスの輸送・貯蔵媒体とし

ての利用や，温室効果ガスの貯蔵媒体としての利用が検

討されている（e.g., Horiguchi et al., 2011; Takeya et al., 2017; 

Veluswamy and Linga, 2021）．また熱容量の大きさから，氷

に代わる蓄冷熱媒体としての利用が検討されている（e.g., 

Castellani et al., 2014）．こうした産業技術にガスハイドレー

トを利用するためには，生成過程を促進する必要がある．

ガスハイドレートの生成過程は，大きく分けて核生成と結

晶成長の連続する過程からなる．結晶成長の促進は，成長

の駆動力を大きくすることで達成できる．しかし，核生成

は確率的現象であるため（Bishoi and Natarajan, 1996），制御

が本質的に困難である．特にホストが水の場合，水素結合

ネットワークで構成されるため，氷と同様に安定条件下に

してもすぐに核生成する訳ではなく，過冷却（あるいは過

飽和）という状態が比較的長く続く（安定条件下で核生成が

始まるまでの時間を，"待ち時間（induction time）”と呼ぶ）．

これまで検討されている促進技術の一つは，撹拌方法を工

夫したり（吹き込み法，巻き込み法，流路法など），界面活

性剤等の物質を添加したりして，ガスと水との接触面積を

増やす技術である（Uchida et al., 2022）．

もう一つは，ガスハイドレートの解離水を用いると過

冷却度が小さくなるという「メモリー効果」の利用である．

このメモリー効果のメカニズムとしては，ガスハイドレー

トの結晶構造が水中に残留するという説（Makogon 1981; 

Lederhos, et al., 1996）が有力である（そのため，「メモリー

効果」と呼ばれた）．純水であっても水素結合ネットワーク

が存在し，特にハイドレート生成条件のような低温では

ネットワークが発達するということが考えられているた

め，この「結晶構造残留説」は有力な説の一つである．し

かし一般的に水素結合ネットワークの「構造」の寿命はピ

コ秒オーダーであるため，ハイドレートの生成過程で観

測される待ち時間のオーダーの現象を直接説明するのは

困難である．これまで解離水中に残留する構造を観測し

ようと，様々な実験が試みられているが（例えばBuchanan 

et al., 2005），明瞭な結果は得られていなかった．最近
Machidaらのグループが，セミクラスレートハイドレー

トの解離水中に残留構造と思われる構造体を電子顕微鏡

（Machida et al., 2018）や放射光のX線小角散乱法（Machida et 

al., 2020）で発見し，メモリー効果との関係性を報告した．

ゲスト分子が解離後に水中から離脱する速度は気体分子

より遅いと考えられるが，結晶構造残留説を支持する有

力な実験的証拠として注目されている．

これに対してガスハイドレートのゲスト分子が疎水性

であることから，メモリー効果の要因としてこの難溶性

ガスが水中に残留するためであるとする「ガス溶存説」が

シミュレーション研究から提案された（Roger, 2000）．ガス

ハイドレートの解離過程をシミュレートしたところ，分

子単位で液相中にゲスト分子が放出されるため，過飽和

状態となりやすいと考えられる（e.g., Yagasaki et al., 2014; 

Bagherzadeh et al., 2015）．

筆者らの研究グループは，ガスハイドレートの解離水

中に相当量の超微細気泡（Ultra-Fine Bubbles：UFBs）が存

在することを実験的に確認するとともに，UFBsの存在が

メモリー効果発現のカギとなることを示した（Uchida et al., 

2016; 2018; 2020; 2021; 2022; 2024）．そして，UFBsが水中

に存在することで溶液中のゲスト分子過飽和状態が一定期

間保たれること，気泡界面が気液界面として核生成サイト

図1：ガスハイドレート生成実験装置概略図（Uchida et al., 2022）
HV: 高圧容器, S: 電磁撹拌機, SB: 攪拌羽根, TB: 恒温槽, TC: 熱
電対（K type）, PG: 圧力計, R: 記録計, B: ガスボンベ, V1: レギュ
レーターバルブ
Figure 1: Experimental apparatus for hydrate formation (Uchida et 
al., 2022)
HV: high-pressure vessel, S: electromagnetic stirrer, SB: stirring 
blade, TB: constant temperature bath, TC: thermocouple (K type), PG: 
pressure gauge, R: recorder, B: gas bomb, V1: gas regulator valve.
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になりうる可能性があること等から，これまでのメモリー

効果の要因仮説のハイブリッド的な仮説の一つとして認知

されるようになった（Maeda, 2018; Wei and Maeda, 2023）．

本稿では，筆者らのグループがこれまで行ってきた研究

のうち，天然ガスの主成分であるメタン（CH4）とプロパン

（C3H8）を使ったガスハイドレート核生成に関する実験的研

究をまとめた．最初にCH4ハイドレート，C3H8ハイドレー

トの核生成頻度の測定結果を紹介し，UFBsの核生成頻度

への効果についてまとめる．次にCH4＋C3H8混合ガスハイ

ドレートの核生成頻度の測定結果を紹介し，実験条件が核

生成頻度に及ぼす影響とUFBsの効果との比較を紹介する．

最後にこれらの研究から考察される核生成プロセスについ

て紹介し，今後の課題を述べる．

2．単一ガスハイドレートの核生成頻度測定と
　  UFBsの効果

2.1　単一ガスハイドレートの核生成頻度測定
核生成過程は本質的に確率的現象であるが，メモリー効

果に相当するバイアスは計測可能である（Sowa and Maeda, 

2015）．それを計測するためには，毎回実験条件をそろえ

て，10回程度の繰り返し実験が必要となる．また核生成

に及ぼす要因は多岐にわたり，特に実験装置依存性が大

きいと考えられている．そのため，ある研究成果が報告

されても，その結果を定量的に他の研究施設で再現する

ことが困難である．こうした実験の困難さが，これまで

核生成に関する定量的な研究報告があまり多くない要因

となっている．筆者らは，下記に示すような容器を使っ

て，攪拌条件で生成することで，実験装置の壁面効果（疎

水・親水性特性や表面の凹凸など）やガス種の違いによる

溶解度や気液界面積の違い等の影響を低くする工夫をし

た．また同じ実験装置を繰り返し使うことで，装置依存

性を回避した実験を行った．

用いた撹拌子付き高圧容器（HV）の概略を図1に示す．内

容積は232.2 cm3で，仕込み水量を約50 cm3で一定として

いる．この高圧容器を恒温槽中の不凍液（TB）中に沈める

ことにより，±0.3K以内で温度制御している．また気液接

触を促進するため電磁攪拌式の撹拌子を備えており（S～
SB），撹拌速度約300 rpmで統一した．この実験装置系を

使って，CH4，エタン（C2H6），C3H8，二酸化炭素（CO2）の

単一ガスハイドレートの生成実験を行った（Uchida et al., 

2016; 2018; 2020; 2021; 2022）．このとき，ガス種間の比較

をしやすいように，生成温度は約274Ｋで一定とした．

さらに原水の性質をそろえるため，1回実験が終わるご

とに容器を取り出して乾燥させた後，新しい試料水を用

い同じ条件で繰り返し実験を行った．そしてガスハイド

レートの生成条件に達した時刻から，系内でガスハイド

レートが生成して顕著な昇温・降圧が認められた時刻ま

での時間をinduction time（tind）として計測した（図2）．各条

件において，最低でも10回繰り返し実験を行い，一定時

間（本研究では3000分）以上生成がない場合「核生成なし」

として実験を中断した．そして，tindを短い順に並べて累

積分布を作成し，核生成頻度分布として解析した．この時，

核生成なしの試行がなかった場合，最大のtindで核生成頻

度割合が1となるようにしている．

ガスハイドレートは，ゲスト分子の種類によって解離

条件が異なる．例えば温度274.2KにおけるCH4ハイドレー

トの解離圧は，P2F Hydrate Calculator （Kunneman and Sum, 

2025）を使って計算すると2.90 MPaだが，C3H8ハイドレー

トの解離圧は0.20 MPaとなる．これら異なるガス種の結果

を比較するため，一つの指標として，結晶成長過程の駆

動力のひとつである過飽和度σ（式（1））を一定にして検討

した．

		  σ＝P／ Pd(T)－1	 （1）

ここでPd(T)は，温度Tにおける，そのガスハイドレート

の解離圧とする．なお駆動力としてP－Pdを取ることもあ

り，その場合（1）式では一定とはならないが，ここでは過

飽和度で整理した．

生成初期圧力Pexpは，CH4ハイドレートは5.0MPa，C3H8

ハイドレートは0.45MPaとした．C3H8ガスは液化しやすい

図2：典型的な高圧容器中の温度（青線）と圧力（赤線）の時間変化
tind：核生成が起こるまでの待ち時間
Figure 2: Measured temperature and pressure during one run in the 
high-pressure vessel. (Uchida et al., 2022)
tind : induction period
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ため，条件をそろえるために気体状態で用いた．実験開

始から核生成までの間，試料の温度・圧力は時刻ととも

に変化する（図2）．そして実験毎に核生成するまでの時間

が異なるため，温度・圧力が実験によって異なる場合が

ある．そこで得られたデータを整理するため，核生成し

た時刻における温度（Tf），圧力（Pf）を計測し，過飽和度σf

を求めた．実験の代表値としては，それぞれの平均値±標

準偏差を用いた．

得られた核生成頻度分布は，図3のようになる．この図

から，CH4ハイドレートに比べてC3H8ハイドレートの生成

頻度が低く，tindが長い，すなわち核生成しにくいことが

わかった．CH4ハイドレートが24時間（1440分）以内にほぼ

生成しているのに対し，その時間ではC3H8ハイドレート

は核生成率5割程度である．また核生成しやすさの目安と

なる核生成確率が0.5になる時間（tind
0.5）も，CH4ハイドレー

トが24.5 minであるのに対し，C3H8ハイドレートはその約
80倍にもなる．

この核生成頻度分布のグラフに式（2）の確率分布Π(t)を

フィッティングさせることで，核生成頻度Jとoffset time τ0

を見積もることができる（Takeya et al., 2000; Toschev et al., 

1972）．

		  Π(t) = 1 – exp [ －J (t – τ0)]	 （2）

フィッティングは，Origin Proの非線形曲線フィッティ

ング（MnMolecular fitting）を用いた．その結果を表1に示す．

なお，実験データは先行研究のデータに新たに得られた

データを加えて再解析した．

2.2　単一ガスハイドレートの解離水中UFBsと
　　 その核生成促進効果
前章において核生成過程を調べたが，この核生成頻度分

布が解離水によってどのように変化するか調べた（Uchida 

et al., 2016; 2020; 2022）．生成された各ガスハイドレート

を採取し，100mLの純水中に5～ 10ｇ投入して溶解し，解

離水（DW）とした．この解離水をフリーズフラクチャレプ

リカ法で凍結割断面のレプリカ試料を作成し（JEOL, JFD-

9010），透過型電子顕微鏡（TEM：JEOL, JEM-2010F）で観察

した（FFT法）．

図4aに示すTEM像のように，CH4ハイドレート解離水

中には多くのサブミクロンオーダーの「穴」が存在してい

た（Uchida et al., 2016）．同様にC3H8ハイドレートの解離水

についても，図4bのような観察結果を得た（Uchida et al., 

2020）．これらの結果からUchidaらは，解離水中にはUFBs

内田　努，杉渕　廉，葉山　雅斗，山崎　憲慈

図4：フリーズフラクチャレプリカ法（FFT法）で作成した（A）CH4ハイ
ドレート（B）C3H8ハイドレートの解離水中UFBの典型的TEM像．スケー
ルバーは（A）500 nm（Uchida et al., 2016），（B）100 nm （Uchida 
et al., 2020）を示す．図4（A）中，（a）, （b）は解離後1時間の解離水，
（c）, （d）は解離後3時間の解離水のもの
Figure 4: Typical TEM images of UFBs in the replica (A) after CH4 
hydrate dissociation. (a), (b) One hour after dissociation. (c), (d) Three 
hours after dissociation. Each scale bar shows 500nm. (Uchida et al., 
2016) (B) after C3H8 hydrate dissociation. Each scale bar shows 100 
nm. (Uchida et al., 2020)

(A)

(B)

図3：純水を用いたCH4ハイドレート（●），C3H8ハイドレート（◆）の核
生成頻度分布（Uchida et al., 2022にデータ追加した物）
Figure 3: Nucleation probabilities of simple gas-hydrates with pure 
water
Circles: CH4 hydrate, diamonds: C3H8 hydrate (some new data are 
added to previous data: Uchida et al., 2022)
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が多数存在していることを発見した．彼らはまたこの
TEM像を解析し，UFBの数密度と平均粒径が時間ととも

にどのように変化するかを調べた．その結果，UFBの大き

さとしては平均直径数百μm，数密度は108 mL-1のオーダー

であり，時間とともにゆっくりと大きさが増大し，数密

度が減少することがわかった．この経時変化はガス種に

よって大きくは違わなかった．また数密度の変化率とし

ては，1週間室温に放置しておいても108～107 mL-1オーダー

で推移した．なおUFBの水中での安定性については未だ議

論が続いているが，TEM観察の結果からはUFBは十分観

測可能な期間，安定に存在していることが示された．

次に上記と同じ条件で作成した解離水（DW）を約50 cm3

高圧容器に入れ，各ガスを用いて純水の時と同じ条件で

生成実験を行った．図5に，（a） CH4, （b） C3H8の各ガスを

用いた際の核生成頻度のグラフを示す．そして式（2）を

フィッティングさせ，Jとτ0を求めた結果を表2に示す．ま

た純水（PW）を使った時の値（表1）と比較するため，tind
0.5と

Jについて，その比も示した．

さらに「UFBがあれば，ハイドレート構造を経験して

いない水でも生成促進効果（メモリー効果と同等の作用）

が得られるのではないか」という仮説を立て，UFB水を用

いた生成実験を行った（Uchida et al., 2020; 2022）．UFB発

生装置は，市販のマイクロバブル発生器（Aura tech, type 

OM4-GP-040）を用い，108 mL-1オーダーのUFBが発生でき

る条件（ガス圧250 kPa条件下で，1Lの純水を1時間循環さ

せる）で処理した．解離水と同様にFFT法でUFBの平均径

と数密度を測定した結果，ほぼ解離水と同程度のUFBが含

まれていることを確認した．図5には，このUFB水（UW）

を用いて各ガスハイドレートの生成実験を行った結果も

載せている．

図5に示すように，各ガスハイドレートとも純水を用い

た核生成頻度（□）に比べ，DWを用いた核生成頻度（▲）も
UWを用いた結果（◆）も短時間側へシフトしており，核生

成が促進されていることがわかる．また，純水では最終

核生成率が100％に達しない場合がCH4，C3H8で見られた

CH4・C3H8 ハイドレートの核生成挙動

図5：（a）CH4ハイドレート，（b）C3H8ハイドレートの核生成頻度分
布（Uchida et al., 2022 and 2020, respectively）．□印: 純水（PW）使
用,▲: 解離水（DW）使用, ◆: UFB含有水（UW）使用. 
Figure 5: Probabilities of nucleation of various simple-gas hydrates, 
(a) CH4, and (b) C3H8. Open squares (□): with pure water (PW), solid 
triangles (▲): with dissociated water (DW), and solid diamonds (◆): 
with UFB-including water (UW). (Uchida et al., 2022 and 2020, 
respectively)

(a)

(b)

表1：非線形フィッティングによる核生成頻度，offset timeの見
積もり（Uchida et al., 2022より再計算）
Table 1: Fitting results of nucleation probabilities of CH4 and C3H8 
hydrates from pure water (PW) (recalculated for some additional data 
on Uchida et al., 2022)

tind
0.5：核生成率50%となるtind

gas CH4 C3H8

Tf [K] 274.5±0.3 273.7±0.2
Pf [MPa] 4.90±0.12 4.90±0.12

σ 0.64±0.04 1.21±0.15
tind

0.5 [min] 24.6 1939.7
J [x10-2 min-1] 4.5±0.9 0.033±0.004

τ0 [min] 0.21±1.8 —195±172
R2 0.95 0.92

表2：非線形フィッティングによる核生成頻度，offset timeの見
積もり（Uchida et al., 2022）
Table 2: Fitting results of nucleation probabilities of CH4 and C3H8 
hydrates from dissociated water (DW) and UFB containing water 
(UW) (Uchida et al., 2022)

DW: dissociated water, UW: UFB water, tind
0.5

0 and J0: 50%-probability 
induction time and nucleation rate with pure water, respectively

gas CH4 C3H8

Pexp [MPa] 5.0 0.45
σ 0.72 1.1

water DW UW DW UW
tind

0.5 [min] 6.4 14 348 276
tind

0.5/ tind
0.5

0 0.26 0.57 0.25 0.20
J [x10-2 min-1] 4.3±0.5 6.1±1.4 0.111±0.029 0.196±0.029

J/J0 1.1 1.6 2.9 5.1
τ0 [min] 3.2±5.2 –0.54±1.8 –279±117 –76.9±35.5
R2 0.91 0.90 0.85 0.95
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が，UFB含有水を用いるとこの確率も高くなることがわか

る．CH4ハイドレートについては，Jの値がPWとあまり変

わらないように見えるが，図5aを見ると核生成率の分布が

狭く短い方向に集中している様子がわかる．Sloan and Koh 

（2007）の解析による「確率的性質の減少」に相当すると考

えられる．すなわち解離水による核生成促進は，結晶成

長における駆動力の増加と同じ効果があると言える．ま

たC3H8ハイドレートに関しては，Jの増加とともにτ0の短

縮，総生成確率の増加というように全てにおいて核生成

が促進されたことがわかる．すなわち，「試料水中にUFB

が含まれていること」でメモリー効果が発現することを確

認した．
Uchidaらは，UFB水がガスハイドレートや氷の結晶を経

験していない水であることから，メモリー効果の発現す

る要因が「結晶構造残留説」よりは，「ガス溶存説」の方が

有力であることを主張した．そして溶液中でのガスの貯

蔵庫としてUFBがあり，UFBが存在することで溶液が常に

過飽和状態を保っていると考えた．そしてメモリー効果

は，特に純水からの生成に時間がかかるC3H8ハイドレー

トのような，sII構造でσが十分大きく取れないハイドレー

トに関して有効であると言える．逆にflow assuranceの問題

のように，ハイドレート生成を抑制する必要のある場合

にはこの促進効果は注意が必要であろう．

3．メタン・プロパン混合ガスハイドレートの
　 核生成頻度測定

次に，これまでの単一ガスを使った研究を一歩進め，

天然ガスの主成分であるCH4とC3H8を混合したガスを用い

てハイドレート生成実験を行い，混合ガスを用いたとき

に核生成が単一ガスハイドレートの時と比べてどのよう

に変化するかを調べた．

これまで核生成に関する実験的研究は，ほとんど単一

ガスハイドレートに関するものであった（Khurana et al., 

2017）．混合ガスを用いた核生成実験としては，Slaon 

and Fleyfel （1991）がFalabella （1975）のCH4＋C2H6（組成比
90：10）を用いた実験データを解析し，氷＋気相系にお

いてinduction timeがほぼないことを報告している．一方
Skovborg et al. （1993）は，同じCH4＋C2H6（組成比90：10）

混合ガスを用いて，274.95 K，2.05 MPaの条件下（すなわ

ち水＋気相系）で1～ 2.5時間のinduction timeがあったこと

を報告している．またMenezes et al. （2019） は，CH4+C3H8（組

成比92：8）を用いて等容積法で比較的高圧（高過飽和度）

条件下の実験を行った．彼らは核生成に関する解析は行っ

ていないが，Uchida et al. （2024）では彼らのデータを再解

析した．

ここでは，著者らのグループが行ってきている結果に

ついて，初めに組成依存性（Uchida et al., 2025）について紹

介する．続いて，結晶成長駆動力パラメータである圧力

や温度の効果について，紹介する．

3.1　メタン・プロパン混合ガスハイドレートの核生成
　　  頻度の組成依存性（Uchida et al., 2025）

実験方法は，2.1と基本的に同じである．実験に用いた

水はイオン交換水で，ガスは高純度CH4ガスとC3H8ガス

（いずれもエア・ウォーター産業・医療ガス社製）を，実験

組成のガスが初期圧力になるように分圧を調整して用い

た．組成はCH4：C3H8＝100：0～ 0：100の範囲で行った．

なおCH4：C3H8＝99：1の混合ガスについては，分圧によ

る調整が難しく実験毎の誤差が大きくなってしまうため，

標準ガス（エア・ウォーター産業・医療ガス社製）を用い

た．C3H8ハイドレートのデータは，先行研究（Uchida et al., 

2020）のものを引用した．恒温槽温度はT = 274 ± 0.5 Kに

固定し，初期圧力もP2F Hydrate Calculator （Kunneman and 

Sum, 2025）より求められるその組成の平衡圧力Pdの2倍（す

なわち過飽和度σ＝1）にした．CH4ハイドレートについて

は，2章で示したデータとは別に，σ=1となるように初期圧

を高めて，新たにデータを取り直している．また分圧で混

合させた供給ガスの組成を正しく評価するため，実験開始

前の高圧容器中ガスを少量サンプリングし，ガスクロマト

グラフィー（Shimadzu, GC-2014）にて組成分析を行った．

温度Tf ＝ 274.7±0.4K，過飽和度σf = 0.99±0.18の条件で各

種組成における各生成頻度分布を測定した結果を図6に示

す．当初の予想としては，図3で示されたCH4ハイドレー

トとC3H8ハイドレートの核生成頻度分布の間に混合ガス

ハイドレートの核生成頻度分布が収まると考えていた．図

6に示すとおり，CH4＋C3H8混合ガスハイドレートの核生

成頻度分布は，CH4濃度が高いほどtindが小さいほうにシフ

トしており，核生成が促進されていることを示した．C3H8

ハイドレートの核生成頻度分布は，混合ガスハイドレー

トの核生成頻度分布の組成依存性の延長上にあり，最も
tindが長く核生成頻度が小さかった．しかしながら，C3H8

が10％以下のCH4-richな混合ガスハイドレートの核生成頻

度分布は，CH4ハイドレートの核生成頻度分布に比べてtind

が短くなった．すなわち少量のC3H8が含まれているガス

の方が，純粋CH4ガスに比べて生成が促進された．

図6に式（2）をフィッティングさせて得られたJの組成依

存性を図7に示した．なお初期温度・圧力は，σ＝1となる
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条件で実験を開始したが，生成までの間に実験室の周囲

温度の変化等から温度・圧力が変化することもあり，得ら

れた結果に対するσf値はガスハイドレートが核生成したと

きの温度・圧力により計算した．その結果，実験によりσf

の値が0.76～ 0.98の間で変動した．σの値が実験条件ごと

に異なることを補正するため，後述する先行研究（Uchida 

et al., 2024）で得られたJとσとの関係式（5）を用いてJの値を
σ = 1の条件に補正した<J>も求めた．

		  <J>／ J = (1／ σf)
n,	 （3）

ここで定数n＝2.6を用いた（Uchida et al., 2024）．

図7より，C3H8を含む範囲では，C3H8の比率が高くなる

ほどJが小さくなる傾向が見られた．そしてCH4ハイドレー

トでは，気相にC3H8が1％含まれる条件より1桁小さいJの

値となった．またCH4ハイドレートとC3H8ハイドレートを

除くCH4＋C3H8混合ガスハイドレートにおける<J>と気相

組成との関係は指数関数的になっており，C3H8の組成比

をｘとすると

		  <J> = 1.1×10－2 exp(－0.034x),	 （4）

という関係があることがわかった（R2 ＝ 0.90）．この回

帰線の外挿から，この関係式はC3H8ハイドレートには整

合するが，CH4ハイドレートの値は外挿値より1桁小さい

値になることがわかった．

3.2　メタン・プロパン混合ガスハイドレートの核生成
　　  頻度の圧力依存性（Uchida et al., 2024）

次に，天然ガス組成に近い組成CH4：C3H8＝90：10に調

整した標準ガス（エア・ウォーター産業・医療ガス社製）を

使用し，温度274Kにおける核生成頻度の圧力依存性を調

べた．使用したガスの組成では274.2Kにおける平衡圧力Pd

が0.55MPaと計算できる（P2F Hydrate Calculator, Kunneman 

and Sum, 2025）．そこで初期圧力を1.1～ 2.5 MPaの範囲で

変化させ，過飽和度σが1～ 3.6の範囲で実験を行った．な

おこの範囲は，C3H8が274.2Kで液化しない分圧になる範

囲として選んだ．水は先行研究で用いたものと同じ純水

（PW：電気抵抗率＝15 MΩ cm）を用いた．

また得られた結果とUFBの効果を調べるため，この混

合ガスを使用して生成したガスハイドレートを170K以下

の温度で常圧にして回収し，室温でその一部（約10ｇ）を
50 cm3の純水中に投入して解離させた試料水（DW）と，こ

の混合ガスをマイクロバブル発生器に供給し（Aura Tec, 

OM4-MDG-045，250 kPa），1時間循環通気させて作成した
UFB水（UW）を用いた実験も行った．

得られた核生成頻度分布から，それぞれの過飽和度σに

おける核生成頻度Jをフィッティングで求め，Jのσ依存性

を図8のように求めた（PW：●）．この図から，Jの値はσの

べき乗に比例して増加していることがわかった．

	 	 J = K σn,	 （5）

回帰解析の結果，各定数はK = 5.5x10-2, n = 2.6となった

CH4・C3H8 ハイドレートの核生成挙動

図7：CH4 + C3H8 混合ガスハイドレートの核生成頻度J（〇印）の
C3H8 組成比依存性（Uchida et al., 2025）各実験の過飽和度を1に補
正した核生成頻度<J>（◆印）のC3H8 組成比依存性の回帰曲線を
点線で示した
Figure 7: Nucleation probability J (open circle) and σ-corrected 
probability <J> (solid diamond) depending on C3H8 concentration in 
CH4 + C3H8 mixed gas hydrates (Uchida et al., 2025)

図6：様 な々組成比を持つCH4 + C3H8混合ガスハイドレートの核生成
頻度分布（Uchida et al., 2025）．生成温度：Tf～ 274K，生成過飽和
度σf～ 1 
Figure 6: The nucleation probability distributions of CH4 + C3H8 
mixed gas hydrates of various composition conditions at fixed 
temperature and supersaturation conditions (Uchida et al., 2025)
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（R2＝0.98）．なお核生成頻度分布のフィッティング時に同

時に求められるτ0については，過飽和度にほとんど依存せ

ず，全て1 min程度であった．

先行研究（Natarajan et al., 1994; Kashchiev and Firoozabadi, 

2003）で，単一ガスハイドレートのtindがfugacity（f）で示

される結晶成長の駆動力（fg
v/feq – 1）に依存して指数関数的

に短くなり，ばらつきが小さくなることが示されている．

本研究では駆動力としてfugacityではなく圧力を用いてい

るが，定性的に一致した．またNatarajan et al. （1994）は，

単一ガスハイドレートの核生成頻度Jに対する過飽和度σ

の依存性が（5）式の様にべき乗であらわされるという実験

式を結晶成長理論から導出した．つまり本研究の結果は，

彼らの示したJのσ依存性が，混合ガスに対しても成り立つ

ことを示した．

また図8に示すように，純水（PW：●）を用いたときに比

べ，解離水（DW：△），UFB水（UW：□）を用いたときは，
Jの値が大きくなっていることから，混合ガスハイドレー

トにおいてもUFBによる核生成促進効果があることが確

かめられた．ただし混合ガスハイドレートの場合その促

進効果の大きさは，単一ガスハイドレートの場合と比べ

ると，CH4ハイドレートに近い比較的小さい値であるこ

とが分かった．これは今回使用したガスの組成がCH4-rich

だったことに起因するかもしれない．

そして純水を用いた時の過飽和度依存性と比較してみ

ると，UFBによるJに対する生成促進効果は，混合ガスハ

イドレートのσ依存性より小さい効果しかないことがわ

かった．すなわちσ＝1.1の条件で混合ガスハイドレートを

生成させる際，UFB含有水やハイドレート解離水を用いて

生成を促進するより，初期圧力を上げてσを増加させた方

が，核生成促進効果は大きいということがわかった．今

後UFB含有水を使用した核生成実験を異なった過飽和度

で検証し，その依存性を調べる必要があるだろう．

3.3　メタン・プロパン混合ガスハイドレートの核生成
　　  頻度の温度依存性（Uchida et al., 2025）

前章で，核生成頻度Jの値は圧力，すなわち過飽和度σに

依存して増加することが示された（Uchida et al., 2024）．こ

の時生成温度は一定にして実験を行ったが，温度の違いに

よってはどれほどJの値が変わるかについて，CH4：C3H8

～ 95：5のガス組成について274.3Kと275.4Kの2つの温度

帯のみではあるが測定し，同時に圧力の設定も2種類行い，
Tやσの変動によるJの変化について検討を行った．

実験条件と，得られた核生成頻度分布の結果，および

フィッティングで得られたパラメータ値について，表3と

図9にまとめた．これらの結果から，温度が1.1K違うだけ

でσの値をほぼ同じにしてもJの値が2桁も異なることがわ

かった．しかし予想に反して，温度が高い方がJの値が大

きくなった．過飽和度で言うと，温度が高い方がσの値が

小さくなるので，前章で得られたσ依存性に温度の効果を

入れることができないことが示された．なお同じ温度であ
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図9：CH4 + C3H8（組成比95:5）混合ガスハイドレートの異なるT, σ条
件下での核生成頻度分布（Uchida et al., 2025）各実線は，式（2）を
フィッティングさせた結果を示す．核実験条件は以下の通り．
（1）CH4 : C3H8 = 93 : 7, Tf = 275.4 K, σf = 0.96
（2）CH4 : C3H8 = 93 : 7, Tf = 275.4 K, σf = 0.77
（3）CH4 : C3H8 = 96 : 4, Tf = 274.3 K, σf = 0.98
（4）CH4 : C3H8 = 92 : 8, Tf = 274.2 K, σf = 0.82
Figure 9: The nucleation probability distributions of CH4 + C3H8 
(composition 95:5) mixed gas hydrates at various T, σconditions 
(Uchida et al., 2025). Each solid line shows the regression line with 
equation (2). Each experimental condition is shown below:
(1) CH4 : C3H8 = 93 : 7, Tf = 275.4 K, σf = 0.96
(2) CH4 : C3H8 = 93 : 7, Tf = 275.4 K, σf = 0.77
(3) CH4 : C3H8 = 96 : 4, Tf = 274.3 K, σf = 0.98
(4) CH4 : C3H8 = 92 : 8, Tf = 274.2 K, σf = 0.82

図8：各種試料水（PW：●，DW：△，UW：□）を用いてCH4+C3H8（組
成比90:10）混合ガスハイドレートの生成実験を行った時の核生成頻
度Jの過飽和度σ依存性（Uchida et al., 2024）
Figure 8: Supersaturation σ dependence on nucleation probabilities 
J of CH4+C3H8 mixed-gas hydrates (CH4:C3H8 = 90:10) with pure 
water (PW: ●). Dotted line shows the regression line of these J data. 
J values with dissociated water (DW: △) and with UFB containing 
water (UW: □) are also shown at σ= 1.1.
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れば，σの値が小さいほうがJの値が小さいことから，（5）

式は定性的に成り立っている．

以上のように，CH4＋C3H8混合ガスハイドレートの核生

成頻度の測定結果から，以下のことがわかった．

・混合ガスハイドレートの核生成は，組成によって制御さ

れる

・結晶成長の駆動力（温度，圧力）は核生成頻度に影響を及

ぼすが，過飽和度としてまとめることは困難である

・UFBの核生成促進効果は混合ガスハイドレートの核生成

でも確認されたが，実験条件の違い（本研究の場合一定

温度・一定組成下での圧力の違い）による核生成頻度の

違いに比べると，比較的小さい

これらの知見から，次章ではガスハイドレートの核生

成プロセスについて検討を行う．

4．混合ガスハイドレートの核生成プロセス

核生成メカニズムについては，これまでいくつか提唱さ

れてきている（例えばEnglish & MacEloy, 2015; Ripmeester 

& Alavi, 2016; Khurana et al., 2017）．Sloanら（Sloan & 

Fleyfel, 1991; Christiensen et al., 1994）はゲスト分子の周囲

にケージ状構造を水分子がとることから核生成が始まる

とする「Labile Cluster仮説」を提唱した．後にこのモデルを

気・液界面で起こる現象として発展させた「界面核生成機

構（Nucleation at Interface Mechanism）」が提唱された（Long 

et al., 1994; Kvamme et al., 1996）．またLabile Claster仮説と

は逆に，ゲスト分子の構造化が核生成を誘導するという

「局所構造化機構（Local Structure Mechanism）」も提唱され

た（Radhahnshna and Trout, 2002）．これらはいずれも単一

ガスハイドレートの核形成をモデル化するものであった．

しかし形成されたクラスターが集合して結晶化する際に，

ホスト格子の再構築が必要となるという欠点も指摘され

ている．一方，アモルファス相から核生成が始まるとす

る「Blob仮説」が提唱された（Jacobson et al., 2010a; 2010b）．

さらに，アモルファス相から結晶構造へ変化する2段階生

成モデル（Vatamann et al., 2010; Lauricella et al., 2014; He et 

al., 2017）や，これらが複合して起こるとするMultipathway 

Nucleation Model（Bai et al., 2012）なども提案されている．

これらは混合ガスハイドレートにも適応可能なモデルで

あるが，実験的研究の不足から未だ発展途上である．
CH4＋C3H8混合混合ガスハイドレートは，C3H8が1％で

も含まれれば平衡状態ではsII構造になるので（Smith et al., 

2017），本研究で得られたハイドレート結晶はCH4ハイド

レート以外はすべてsII構造をとると考えられる．しかし，

核生成の初期構造からsII構造になるとは限らない．CH4

＋C3H8混合ガスハイドレートの核生成に関する実験的研

究は多くはないが，生成初期にはsIとsII構造とが共存す

るような現象もみられている（Uchida et al., 1990; Schicks et 

al., 2006; Uchida et al., 2007; Schicks and Luzi-Helberg, 2015; 

Klapproth et al., 2019, de Menezes et al., 2019; Li et al., 2021）．

一方シミュレーション研究の成果からは，C3H8濃度が高い

ほど核生成が早くなる（Zhang et al., 2020），C3H8ハイドレー

トの形成にはゲスト占有ケージの形成とともに空ケージ

の形成も重要である（Chen et al., 2020），CH4＋C3H8混合ガ

スハイドレートではCH4の512ケージ占有がsII構造の生成前

に観測される（Chen et al., 2021），などの現象が予測されて

いる．空のケージの形成が結晶核生成過程において重要

であることは，Blob仮説でも主張されている（Jacobson et 

al., 2010b）．そこで本研究の考察として，ゲスト分子のsII

構造への包接状態の違いが，核生成頻度を制御するので

はないかと仮説を立てた．
sII構造ではC3H8分子が包接される51264（LII）ケージは，

512（SII）ケージの半数ある．CH4はSII, LII両方のケージに包

接されうる．またC3H8はCH4よりも優先的にハイドレー

ト結晶中に取り込まれる性質を持つ．従ってC3H8の組成

比が高くなるほど，すなわちCH4の割合が少なくなるほ

ど，SIIケージの占有率は下がっていくと考えられる．図
7から，C3H8の組成比が高くなるほどJが小さくなること

がわかったので，Jの値はSIIケージの空の割合が増えると

小さくなると考えた．気相組成に対する平衡状態でのSII

ケージCH4占有率θSをP2F Hydrate Calculator （Kunneman and 

Sum, 2025）で計算し，JのC3H8濃度依存性のグラフ（図7）と

重ねてみると，Jの値の変化の傾向とよく一致しているこ

とがわかった（図10）．ここでθSのC3H8組成比x依存性を回

CH4・C3H8 ハイドレートの核生成挙動

表3：CH4+C3H8（95：5）混合ガスハイドレートの平均生成条
件と核生成頻度分布のフィッティングパラメータ（Uchida et al., 
2025）各実験番号は，図9中の番号に対応する
Table 3: Summary of average formation conditions and fitting 
parameters for CH4+C3H8 mixed-gas hydrates at various P, T 
conditions (Uchida et al., 2025) Each experimental number (1st 
column) corresponds to the number shown in Fig. 9.

DW: dissociated water, UW: UFB water, tind
0.5

0 and J0: 50%-probability 
induction time and nucleation rate with pure water, respectively

Exp. Composition Pf Tf σf J <J> σ0 R2

CH4 C3H8 MPa K x10-3 min-1 x10-3 min-1 min
(1) 93 7 1.70 275.4 0.963 273 301 –0.92 0.923
(2) 93 7 1.53 275.4 0.770 44.8 88.4 –3.7 0.938
(3) 96 4 1.50 274.3 0.980 7.50 7.91 –21 0.956
(4) 92 8 1.37 274.2 0.822 1.36 2.26 –103 0.950
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帰フィッティングすると，式（6）で近似できる（R2 = 0.97）．

		  θS = 66.8×10
-2 exp(–2.5x),	 （6）

すなわちJとxとの関係（式（4））も同じ指数関数で近似で

きることから，仮説が妥当であると考えた．つまり，CH4

＋C3H8混合ガスハイドレート（sII構造）の核生成の速さは，

主に空の512ケージの形成過程に律速されているのであろ

う．もちろんCH4の割合が高くtindの短い条件では，sII構造

の形成に先立ってsI-like構造が形成され，その構造選択時

間がtindに含まれる可能性は否定できない．図10において，
JのC3H8組成比依存性とθSの曲線とのずれが低C3H8濃度で

大きいのは，この影響かもしれない．

本研究の実験系で言えば，C3H8が51264ケージのみを占有

することから，LII-cage Likeな構造が最初に安定的に形成

されることが想像される．CH4はSII, LII両ケージを占有し

うるので，CH4の占有による構造決定には時間がかかると

考えられる．実際CH4ハイドレートの生成過程においては，
sI構造に先立ってsII-likeな構造が形成されることが，実験

的にも観測されている（Schicks and Luzi-Helberg, 2015）．そ

のためCH4＋C3H8混合ガスハイドレートでは，C3H8が占有

されたLII-cage likeの周りにCH4分子が配置され，sII-likeな
Blobが形成されるという核生成初期プロセスが提案でき

る．そのため，核生成にかかる時間としてはC3H8分子の

凝集過程とその周りにCH4分子が配置されるプロセスにか

かる時間の和として考えられる．C3H8組成比が高くなる

ほど，前者の時間は短くなるが，後者の時間が長くなる

と想像される．しかもCH4が配置されればホストの構造化

は安定するが，「空のケージ」を構成するためにはさらな

るゲストの配置が必要となるため，後者の時間が長くな

るであろう．このことが，CH4＋C3H8混合ガスハイドレー

トの核生成頻度が指数関数的に低下していくことを定性

的に説明する．

一方CH4ハイドレートに比べてCH4：C3H8＝99：1混合

ガスハイドレートの核生成頻度が1桁大きいという事実か

ら，C3H8分子，すなわち51264包接ゲスト分子が少しでも含

まれている方が，核生成を促進するということがわかっ

た．前述のようにsI構造を生成するCH4ハイドレートにお

いても，生成初期には512ケージ中のCH4に加えてsII-likeな

構造をとることが実験的に示されている．そのためCH4分

子の周りの水分子もLII-cage likeな構造をとりやすいと考え

られ，sI構造を形成するにはその構造を51262-cage likeな構

造に再編しなければならない．その際C3H8分子の存在に

より，その構造をとったままBlob構造を構成することが

できれば，核生成にかかる時間が短縮されることが予想

される．すなわちC3H8分子がCH4分子の作るBlobの安定化

剤として働くのではないだろうか．CH4：C3H8＝99：1の

気相と相平衡にある混合ガスハイドレート中の組成はP2F 

Hydrate Calculator （Kunneman and Sum, 2025）の計算による

とCH4：C3H8＝68：32である．すなわち結晶核生成時は
CH4がSIIケージ，C3H8がLIIケージを占有する棲み分けが成

立しうる組成である．従ってゲスト分子の凝集によって

形成されるBlobが最も早く安定になる条件であると考え

られ，核生成頻度Jが最も大きくなったのではないかと推

測される．

以上がCH4+C3H8混合ガスハイドレートの核生成プロセ

スモデルであるが，ここで核生成頻度の圧力・温度依存性

についても考えなければならない．ガスハイドレートの核

生成過程を考える際，一般的に核生成に関係するパラメー

タとして臨界核半径 R*がある（Ankiam and Firoozabadi, 

2004）．

		  R* = 2 γ vw / Δμw	 （7）

ここでvwはハイドレート層の水の部分モル体積， γは気

液界面張力，Δμwは水の化学ポテンシャル差を示す．Δμwが

核生成の駆動力であることを考えると，この式から，σが

大きいほどR*が小さくなり，核生成が起こりやすくなる

と考えられ，核生成頻度の圧力依存性が定性的に説明で

きる．またγの値も定数ではなく，圧力の影響を受けるこ

とが知られている．Naeiji et al. （2019）によると，単一ガス

内田　努，杉渕　廉，葉山　雅斗，山崎　憲慈

図10：CH4+C3H8混合ガスハイドレートの核生成頻度J（○），<J>（◆）
のC3H8組成比x依存性（図7とデータは同じ）に，平衡条件計算ソフト
（P2F Hydrate Calculator（Kunneman and Sum, 2025））により計算さ
れた512ケージ占有率θSのx依存性（点線）を重ねたもの（Uchida et al., 
2025をもとに修正）
Figure 10: Comparison of J or <J> and θS (calculated by P2F 
Hydrate Calculator (Kunneman and Sum, 2025)) depending on C3H8 
concentration x (revised from Uchida et al., 2025)
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でも混合ガスでも，ガスの圧力が上がるとγの値が小さく

なることが示されている．従って高圧ほどR*がさらに小

さくなり，より核生成しやすくなるためJの値が大きくな

ると考えられ，本研究の結果を定性的に支持する．そし

て核生成モデルとしてBlob仮説を考慮すると，アモルファ

ス相に凝集するゲスト分子の数密度が高圧ほど高くなる

ことが期待されるので，エネルギー的に安定なBlobを構成

する確率が高まるだろうと期待される．

しかし温度依存性については，結晶化駆動力の考察か

らは逆の結果となった．また上述するように，式（7）から
R*の大きさは温度が高いほど大きくなり，エネルギーバ

リアが高くなることが予測される（Ke et al., 2019）．これは，

本研究結果とは逆の傾向である．この食い違いを検討す

るため，実験方法を見直した．本研究では核生成時刻と

して，系内である程度の量の結晶が生成し，圧力の減少

や温度の上昇が計測できる状態を定義している．そのた

めこの温度依存性は，核生成過程だけでなく，続くバル

ク結晶成長過程の両方を含んでいると考えた．すなわち

核生成頻度Jは，臨界核の生成に関する情報ばかりではな

く，初期の結晶成長過程までを含めた時間に関するもの

であることが考えられる．後者のガスハイドレート結晶

成長プロセスは熱活性化過程であることから，高温ほど

速いプロセスになることは定性的に整合する．また前者

の核生成過程に関しては，上述したBlob仮説を考慮する

と，高温ほど凝集体であるBlob内での分子の再編成頻度が

高くなり，より早くエネルギー的に安定な構造にたどり

着くことができる可能性はある．なお，Uchida et al. （2025）

で示された結果は温度依存性を求める実験ではなかった

ため，定量的な議論をするには不十分であることには注

意が必要である．それでも1Ｋ程度の違いでJの値がけた違

いに変化することから，定性的に温度の効果を考察して

おく必要がある．

4．まとめと今後の課題

著者らは，ガスハイドレートの解離水中にUFBを発見

（Uchida et al., 2016）して以来，ガスハイドレートの結晶成

長研究の中で残されていた課題であった核生成の研究に

取り組み始めた．それまでは，「核生成は確率的な現象な

ので，数式化することは困難である」と考えていたのだが，
10回以上繰り返し実験データを積み重ねると，核生成頻

度分布という形で定量比較ができることがわかってきた．

もちろん10回より100回の方が精度は高まるが，高圧容器

をひたすら開閉してじっと待つ実験はそれなりに忍耐を

必要とするものであるため，10回を最低限の回数として

設定している（Uchida et al., 2018）．

単一ガスハイドレートの研究から，UFBによる核生成促

進効果が様々なゲスト分子で確かめられたことから，最

近ではメモリー効果の要因仮説として「UFB説」が認知さ

れるようになった（Maeda, 2018; Wei and Maeda, 2023）．し

かし，UFBがどのように核生成を促進しているかについ

ては，未だ推測の域を出ていない．特にUFBの表面が気・

液界面であることから，ここが核生成サイトになってい

る可能性がある．しかしそれを実験的に支持する結果は，

まだ明瞭には得られていない．UFBの核生成促進効果の大

きな条件において，UFB数密度を変化させるなどの工夫

や，直接観測する手法の開発が必要だろう．

混合ガスハイドレートの核生成頻度は，当初の予想に

反して，単一ガスハイドレートのものより大きくなる条

件が発見された．CH4ハイドレートよりも少しC3H8を含ん

だガスの方が核生成しやすいということは経験的に知ら

れていたが，筆者らの研究により定量的に捉えることに

成功した．一方でUFBの核生成促進効果が，組成依存性や

過飽和度依存性に比べて不明瞭になったことも，重要な

発見であった．すなわちUFBの核生成促進効果と，混合ガ

スによる核生成促進効果とは，異なるプロセスである可

能性が示唆された．今後は，UFBの効果についてより詳細

に検討する必要がある．

本稿では，天然ガスの主成分であるCH4とC3H8に焦点を

当てた研究を紹介した．今後は同様にCH4＋C2H6混合ガ

ス系や，CH4＋C2H6＋C3H8の3種混合ガス系などに発展さ

せて，核生成プロセスの変化を調べる必要があるだろう．

特にCH4＋C2H6系はsI構造を主としてとるが，組成によっ

てはsII構造を取る（Subramanian et al., 2000; Uchida et al., 

2002）など，バルク結晶の安定相も変化することから，核

生成段階では非常に複雑なプロセスが生じていることが

予想される．こうしたプロセスをその場観察できるよう

な計測手段を導入して，実験的なエビデンスをそろえつ

つ，計算機シミュレーションの結果などと対比させなが

ら核生成メカニズムを明らかにしていく必要があるだろ

う．そうすれば，UFBの核生成促進機能を解明する糸口が

つかめるかもしれない．
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