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第１章 序論 

１．１ 天然ガスハイドレートによるガス貯蔵 

近年の中国、インドなどを中心とした新興国1の急速な経済成長に伴い世界的なエ

ネルギー需要が高まっている（Fig. 1.1）[1]。2000 年には世界で 97.99 億トンであっ

た一次エネルギー消費量は 2011 年には約 1.3 倍に増加し、2035 年には 2011 年のさ

らに約 1.3 倍にまで上昇する見込みである。資源量の少ない日本では消費する化石

燃料の 92%は輸入に頼っており[2]、特に東北地方太平洋沖地震を契機として原子力

発電の発電量が減少した 2011 年以降は、輸入量の増加が顕著である。現在は、エネ

ルギーセキュリティの観点から化石燃料の輸入元を分散する検討が始まっており、

2016 年以降には日本に米国のシェールガスを液化天然ガス（liquefied natural gas、略

記LNG）として輸入する計画になっている[3]。 

 

 
Figure 1.1 World energy demand. [1] 

                                            
1 人口増加と生活水準の向上によって各国のエネルギー市場が著しく拡大すると予

測される 10 カ国を Key growth と分類。ここでは、ブラジル、メキシコ、南アフリ

カ、ナイジェリア、エジプト、トルコ、サウジアラビア、イラン、タイ、インドネ

シアとした。なお、EU や日韓米などからなる OECD は現在 34 カ国が加盟している

が、このうちメキシコとトルコは経済成長がエネルギー需要の増加に直結するた

め、Key growth に含めた[1]。すなわち、Fig. 1.1 中の OECD32 とはメキシコとトルコ

を除く OECD 加盟の 32 カ国を指す。 
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天然ガス（Table 1.1）は、燃焼時の二酸化炭素（CO2）放出量が石炭の６割程度と

いう環境優位性の高さから世界的に利用は増加傾向にある。近年では、従来のよう

な 5 TCF2程度以上の大ガス田を対象とした在来型の天然ガスだけでなく、シェール

ガスや海底面及び海底面下あるいは永久凍土層に存在するメタンハイドレート

（methane hydrate, 略記MH）などの非在来型の天然ガス、また、採算が合わずに未

開発となっている中小ガス田（1 - 5 TCF）の利用に向けた開発も進んでいる（Table 

1.2）。 

 

Table 1.1 Typical gas compositions [4]. 

mol% Canada 
（Alberta） 

Western 
Coloradoa 

Rio Arriba County, 
New Mexico 

CH4 77.1 29.98 96.91 

C2H6 6.6 0.55 1.33 

C3H8 3.1 0.28 0.19 

i- and n-C4H10 2.0 0.21 0.05 

C5H12以上 3.0 0.25 0.02 

N2 3.2 26.10 0.68 

CO2 1.7 42.66 0.82 

H2S 3.3 0 0 
a: Total amount of gas composition is over 0.03 mol% than 100 mol% because of significant 

figures. 

 

Table 1.2 Classification related to reservoir. 

Availability class Reservoir type 

Conventional gas Gas field of over 5 TCF 

Unconventional gas 
Shale gas, tight sand gas, coalbed methane 

methane hydrate 

Stranded gas Gas field of 1〜5 TCF 

                                            
2兆立方フィート（trillion cubic feet）。1 TCF は LNG 年間 100 万トンを 20 年生産でき

る規模のガス量を示す。 
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在来型や非在来型といった天然ガスの賦存状態に依らず、ガス田等から生産した

天然ガスはパイプライン（pipeline、略記 PL ）で消費地に届けるのが一般的であ

り、世界の天然ガス貿易量の 7 割を PL が担う[5]。しかし PL は生産地と消費地の距

離が PL 敷設のコストに直結するため、日本のように天然ガスの生産地と遠く離れ

た地域には適さず、その場合は LNG として輸送される（Table 1.3）。LNG はガスを

液化することで大気圧でも約 600 倍もの体積のガスを貯蔵でき、エネルギー密度が

高いという特徴がある。距離に対するコストの増加は LNG 船の運航費が主となるた

め、LNG はより長距離の輸送に有利である。一方で、111 K（-162 ℃）の低温に冷

却して液化するための設備および冷却コストが大きいため、ガスの生産コストに見

合う大規模なガス田への適用に限られる。また、実用化に向けて開発が進む天然ガ

スの輸送・貯蔵手段の一つとしては、圧縮天然ガス（compressed natural gas、略記

CNG）がある。貯蔵温度は 243 K-253 K（-30 ℃〜-20 ℃）程度であるため LNG ほど

の低温は必要としないものの、20 MPa 程度の圧力を維持するための高圧設備を要し

[6, 7]、これが輸送にかかるコストを押し上げる要因になっている。こうした天然ガ

ス輸送の課題を抱える中、ガスハイドレートの一つの特性である自己保存現象を利

用した天然ガスハイドレート（naural gas hydrate、略記 NGH）による天然ガスの貯

蔵、輸送が提案された[8-10]。本手法では、例えば、年間 100〜300 万トンの天然ガ

スを天然ガスハイドレートによって 253 K- 258 K（-20 ℃〜-15 ℃）で 6000〜6500 

km の距離を海上輸送する場合、天然ガスハイドレートの製造、輸送、貯蔵、再ガス

化の初期投資は LNG の約 4 分の 3 に抑えられると試算されている[9, 11, 12]。 
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Table 1.3 Conditions of natural gas transportation [12, 13]. 

Transportation 

method 
Phase 

Distance for 

transportation 

Temperature 

(K) 

Pressure 

(MPa) 

Pipeline (PP) Gas 
Approximately 

below 1,000 km 
290 8〜10 

Liquefied 

Natural Gas 

(LNG) 

Liquid 

Over several 

thousands 

kilometers 

111 0.1 

Compressed 

Natural Gas (CNG) 
Gas 

Around a few 

thousands 

kilometers 

243 15 

Natural Gas 

Hydrate 

(NGH) 

Solid 

Approximately 

several thousands 

kilometers 

253 0.1 

 

１．２ ガスハイドレートとは 

１．２．１ ガスハイドレートの結晶構造と平衡条件 

ガスハイドレートとは、水分子が形成する籠状構造の内部の空間をガス分子が占

有したクラスレート化合物の一種である[14, 15]。代表的な結晶構造として、I 型

（structure-I、以下 sI）と II 型（structure-II、以下 sII）があり、5 角形 12 面からなる

12 面体の Small cage（以下、S ケージ）、5 角形 12 面と 6 角形 2 面からなる 14 面体

の Middle cage（以下、M ケージ）、5 角形 12 面と 6 角形 4 面からなる 16 面体の

Large cage（以下、L ケージ）から構成される（Fig. 1.2）。S ケージ 2 個と M ケージ

6 個を 1 単位とする結晶が sI、S ケージ 16 個と L ケージ 8 個を 1 単位とする結晶が

sII であり、それぞれのケージは内部の空隙直径に見合ったガス分子に占有される。

同じく水分子が形成する結晶には、氷（hexagonal ice、以下 Ih）があるが、Fig. 1.2

に示すようにガスハイドレートと氷は全く異なる構造である。 
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Figure 1.2 Crystal structure of gas hydrate for natural gas and ice. 
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 例えば、天然ガスの場合、空隙直径が 0.5-0.51 nm の S ケージはメタン分子に、同

0.58 nm の M ケージはエタン分子またはこれよりも小さいメタン分子に占有され

る。プロパン分子よりも大きなガス分子は３つのケージのうち最も大きい空隙直径

0.67 nm の L ケージのみ占有する（Fig. 1.3）。すなわち、ガスハイドレートを構成し

ようとする天然ガスの組成がメタンのみの場合は sI、プロパン以上の大きさの炭化

水素ガス分子を含む場合には sII を形成する（Fig. 1.4）[16]。 

 
Figure 1.3 Gases trapped in the cages. 
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Figure 1.4 Cages occupied as simple gas hydrate [16]. 

 

 これらのガスハイドレート結晶を生成するにはそれぞれのガス種及びその組成に

応じた適切な温度、圧力（平衡）条件にする必要がある。一般的には、ガスハイド

レートは標準状態（298 K, 0.1 MPa）よりも低温高圧条件で生成し、例えば、単組成

のガスからなるガスハイドレートであるメタンハイドレートやプロパンハイドレー

トは 278 K では順に 4.5 MPa 以上、0.5 MPa 以上のガス圧力雰囲気の下で生成する。

また、混合ガスハイドレートの場合は、原料となるガスの組成に応じた分圧に依存

して平衡条件が決まり、例えば、メタン 95%、プロパン 5%の混合ガスは 273 K に

おいて 1.2 MPa 以上の高圧条件でハイドレート化する（Fig. 1.5）[17]。 
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Figure 1.5 Equilibrium curves of simple and mixed gas hydrates calculated by CSMHYD 

[17]. 

 

１．２．２ ガスハイドレートの自己保存現象 

 前述のとおり、ガスハイドレートは平衡温度よりも低温、平衡圧力よりも高圧で

生成し、熱力学的にはこれらの平衡条件よりも高温、低圧になると分解する。しか

し、Yakushevらは、メタンハイドレートと氷の凝集体を 267 K、大気圧（0.1 MPa）

というメタンハイドレートの平衡から外れた条件で２年間保存すると、メタンハイ

ドレートと氷の凝集体中にメタンガス（1〜3 L / kg）を保持する現象を発見した。

彼らは、熱力学的な平衡条件から外れた温度、圧力下で、このようにメタンハイド

レートが分解せずに保存される現象を、ガスハイドレートの”Self-preservation effect”

（以下、自己保存）と名付けた[18]。同様の現象は、1986 年に既にDavidsonらによ

りメキシコ湾から採取したガスハイドレートでも報告されており[19]、これはガス

ハイドレートの分解により生成する氷がガスハイドレート自身を覆うこと（氷膜の

形成）により、更なるガスハイドレートの分解が抑制されるためと考えられた。

Takeyaらはメタンハイドレートを、大気圧下でも安定な 173 K以下の温度から昇温

する実験により、メタンハイドレート粒子表面の氷膜によるメタンガスの拡散抑制
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により、メタンハイドレートの分解が抑制されることを定量的に示した[20, 21]。こ

うした自己保存現象はメタンハイドレート以外にCO2ハイドレートでも確認されて

おり[22]、次の（１）—（３）のステップで発現する（Fig. 1.6）[18, 23, 24]。 

 

（１）氷点直下でガスハイドレートを急減圧する過程では、雰囲気圧力が平衡圧力

を下回るときに気相に面したガスハイドレートの表面が分解して水とガスが発生す

る。 

（２）ガスは気相に抜け、表面に残った水は氷としてガスハイドレート表面を覆い

氷膜を形成する。 

（３）その氷膜がガスの拡散を阻害することで、分解が抑制される。 

 

 
Figure 1.6 Self-preservation mechanism by ice film [18, 23, 24]. 

 

 2001 年にはSternらが、メタンガス雰囲気におけるメタンハイドレートの自己保存

の温度依存性を系統的に調査した。193 — 239 Kの任意の温度においては、メタンハ

イドレートを生成した後、平衡圧力以上の高圧メタンガス雰囲気から大気圧まで急

減圧（Fig. 1.6 のPressure release process、以下、減圧法）すると、減圧する温度が

高いほどその後のメタンハイドレートの分解速度は上昇し、239 Kでは 7 分間で初期

に包接していたガスの 88%が放出されることを報告した。また、より温度が高い
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242 — 271 Kでは、メタンハイドレートの分解速度がそれよりも低温域に比べて

1/1000 以下に遅くなる現象を見出した。しかし、平衡条件下にあるメタンハイドレ

ートを 193 K以下で大気圧まで減圧し、その後昇温（Fig. 1.6 のTemperature ramping 

process、以下、昇温法）しても、氷点直下の温度域ではこのような分解抑制は観測

されなかった。Sternらは、前者の減圧法による分解抑制状態を特異な自己保存現象

として”anomalous preservation”と呼んだ [25]。一方、昇温法の場合にも、窒素雰囲気

で行ったメタンハイドレートの粉末X線回折実験では氷点直下の温度域では、より

低温の場合よりも分解が抑制されており[26]、測定環境の気相雰囲気や試料の形状

によって分解抑制の強さが異なる結果が報告されている。また、メタンハイドレー

トやCO2ハイドレートではガスハイドレート試料のサイズが大きいほうが、すなわ

ち比表面積は小さいほうが分解抑制されやすいとの報告もある[27 28]。 

 その後のSternらの研究では、メタンハイドレートとよく似た炭化水素分子であり

ながらも、エタンやプロパンの単組成ガスやこれらの混合ガスのハイドレートでは

減圧法による”anomalous preservation” は生じないことが報告された[29]。また、昇温

法で見られたメタンハイドレートのような自己保存も確認されていない[26, 30]。こ

れは、エタンやプロパンの親水性（273 KにおけるエタンのBunsen吸収係数39.86 × 

102 mL / mL, 278 KにおけるプロパンのKuenen吸収係数469.57 × 103 mL / g）がメタン

（273 KにおけるメタンのBunsen吸収係数 5.56 × 102 mL / mL）に比べて高いために

[31]、ガスハイドレートの分解とともに生じる水にガスが溶存しやすく、ガスハイ

ドレート表面に膜状の氷が形成されにくいためと考えられている[22, 26, 32, 33]。一

方で、メタンとエタンの混合ガスハイドレートではエタン組成が 25%以下のときに

は、メタンハイドレートに似た分解抑制傾向を示したり[30]、メタン、エタン、プ

ロパンの混合する天然ガスハイドレート（本研究では、エタン、プロパン等の重質

炭化水素ガスを含む混合ガスを天然ガスとし、混合ガスハイドレートのうち、これ

らの総称を天然ガスハイドレートとする）であっても、ラウリル硫酸ナトリウム

（sodium dodecyl sulfate, SDS）の添加によって大気圧下、268 Kという、メタン、エ

                                            
3 気体の分圧が 760 mmHg であるとき、温度 t K の溶媒 1 mL に溶解する気体の体

積を 0 ℃、760 mmHg に換算した値。 
4気体の分圧が 760 mmHg であるとき、温度 t K の溶媒 1 g に溶解する気体の体積

を 0 ℃、760 mmHg に換算した値。 
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タン、プロパンの天然ガスハイドレートの平衡温度に比べて非常に高い温度でも保

存が可能であることが示された[34]。これは、SDSが界面活性剤として機能すること

で、ガスハイドレート試料内部の空隙を低減するよう生成が進んだためと考えられ

ており、空隙の無い密なガスハイドレート塊が自己保存現象の発現に大きく影響し

ていることを示している。実際に、SDSのような添加物が無くとも、メタン、エタ

ン、プロパン等の炭化水素ガスの天然ガスハイドレートを空隙を含まないペレット

に成形することで、大気圧下、253 Kでも自己保存することが報告されている[35]。

しかし同時に、天然ガスハイドレートペレットであってもパウダー状にした場合に

は氷点直下での分解抑制は確認されていない[35]。 

 以上のように、メタンハイドレート等のガスハイドレートの自己保存機構は徐々

に明らかになりつつあるが（Fig. 1.7）、天然ガスハイドレートの自己保存現象につ

いては特定のガス組成や塊、あるいはペレット状の試料で確認された例が数件ある

のみである。天然ガスハイドレートの場合、自己保存機構には様々な要因が複雑に

絡み合っており、天然ガスハイドレートによる天然ガス貯蔵技術の確立に向け、ペ

レット状の天然ガスハイドレートの自己保存機構の解明と、自己保存性を向上させ

るための技術の確立が重要である。 
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Figure 1.7 Summary of reported self-preservation mechanisms [25 - 27]. 

Gas hydrate Form Under equilibrium

Outside equilibrium

Methane hydrate
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Bare gas hydrate. Surface of gas hydrate
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hydrate surface because of
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surface.

Bulk

Bare gas hydrate. Surface of gas hydrate
dissociates to CH4 and H2O.

H2O becomes ice on the gas
hydrate surface because of
endothermic dissociation.

Ice covers the gas hydrate
surface, then dissociation is
suppressed.

Propane 
hydrarte Bare gas hydrate. Surface of gas hydrate

dissociates to C3H8 and H2O.
They are not separated
completely due to higher
hydrophilicity of C3H8 than
that of CH4.

H2O becomes ice on the gas
hydrate surface because of
endothermic dissociation, and
gases are excluded during ice
crystallization.

Bulkier ices that are formed 
from H2O interacting with 
gases covers the gas hydrate 
surface, then dissociation is 
suppressed.
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H2O
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H2O H2O

H2OH2O



 

   

16 

１．３ 天然ガス貯蔵を目的とした天然ガスハイドレートペレットの製

造方法とその性能 

１．３．１ 天然ガスハイドレートペレットの連続製造 

天然ガスをハイドレート化によって貯蔵する際には、ガスの包蔵量が多いこと

と、それを保持できることが最も重要である。さらに、製造・利用の観点からは天

然ガスハイドレートの力学的強度や流動性といったハンドリング性も重視され[36, 

37]、これらの要件を満たすには、ガスハイドレートのペレット化が有効である[38, 

39]。ガスハイドレートの一般的な製造方法としては、高圧ガス雰囲気でバブリング

や撹拌によって水中にガスを送り込むもの[40, 41]、高圧ガス中に水を噴霧するもの 

[40, 42, 43]、氷粒をガスで加圧するもの[23, 44]があり（Fig. 1.8）、ペレット化するに

は、これらの生成工程の後に成形工程が必要である。 

 

 
Figure 1.8 Standard ways to form NGH. 

 

天然ガスハイドレートペレットの工業生産を目的とした初代（第一世代）の天然

ガスハイドレートペレットの連続製造プラント（Process Development Unit、PDU）

では、最初の工程に Fig. 1.8a の水とガスの撹拌接触による天然ガスハイドレート生

成反応を採用し、第一生成、第二生成、冷却、減圧、成形の 5 工程を経ることで

徐々に天然ガスハイドレート率（単位重量あたりの天然ガスハイドレートの重量）

を高めながら天然ガスハイドレートペレットの製造が行われた（Fig. 1.9）[45, 46]。

天然ガスハイドレートの生成を第一生成、第二生成の２段階に分けることで天然ガ

スハイドレート率を 100%近くまで上昇させた天然ガスハイドレートパウダーを作る

こと、それを氷点下、大気圧の下で成形してペレットにすることを特徴としてい

る。 

 

Water sprayAgitator Ice particles

(a) (b) (c) 
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Figure 1.9 PDU Process flow [45]. 

 

ここで、天然ガスハイドレートペレットの代表的な製造条件を Fig. 1.10 に示す。

図を斜めに通る 2 本の線は、平衡計算プログラム CSMHYD[17]により求めたメタン

ハイドレートの平衡曲線と、天然ガスを模擬したメタン 92 %、エタン 6%、プロパ

ン 2%の混合ガスが気相に存在するときの天然ガスハイドレートの平衡曲線である。

図中ではそれぞれの線の左上の領域、すなわち平衡曲線で示した温度、圧力よりも

低温、高圧条件でガスハイドレートは生成し、それらの条件から外れるとガスハイ

ドレートは分解して水とガスになる。なお、氷点である 273 K を境に、高温側では

水―ガス―ハイドレートの、低温側では氷―ガス―ハイドレートの三相平衡とな

る。 
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Figure 1.10 Phase equilibrium for methane hydrate (MH) and natural gas hydrate 

(NGH). 

 

PDUでの天然ガスハイドレートペレットの製造ステップは、1. 5.5 MPaガス雰囲気

で生成、2. 253 Kまで冷却、3. 大気圧まで減圧、4. 成形、5. 貯蔵である。このように

して製造した天然ガスハイドレートペレットを、253 K 、大気圧の下で貯蔵する

と、二週間の間に天然ガスハイドレート率は 3.4%減少した（Fig. 1.11）[45]。天然ガ

スハイドレートパウダーの場合と比較すると、同様の貯蔵条件で 20%近く天然ガス

ハイドレート率が減少しており、天然ガスハイドレートパウダーのペレット化によ

って貯蔵性能が大幅に向上した。一方、天然ガスハイドレートペレットの密度 5は

0.7 g/ cm3に留まり（Fig. 1.12）[45]、粉末X線回折による既報値 0.927 g/ cm3(193 K) 

[48]に及ばなかった。このことから、天然ガスハイドレートパウダーをペレット化

する際の充填率が低いことが示唆されたため、吸収型のX線CTで観察すると天然ガ

                                            
5密度はメトラートレド社の天秤 XS-204 を利用したアルキメデス法で測定した

[47]。 
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スハイドレートペレット内部の空隙率は 3 割前後であった（Fig. 1.13、Table 1.4）

[45, 46]。天然ガスハイドレートペレットの密度は輸送や貯蔵時の容器への充填効率

にも直結するため[36, 38]、空隙の多い天然ガスハイドレートペレットは改良を要す

る。また、氷膜による自己保存機構（１．２．２参照）を考慮すると、空隙が多

い、すなわち比表面積が大きいと天然ガスハイドレートペレットの分解が促進する

と考えられ[35]、自己保存現象の観点からも天然ガスハイドレートペレット内部の

空隙削減は重要である。                                                                     

 

 
Figure 1.11 Stability of PDU-NGH pellets at 253 K under atmospheric pressure. [45] 
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Figure 1.12 Density of natural gas hydrate pellet made from natural gas hydrate powder. [45] 

 

 
Figure 1.13 Cross section image of gas hydrate pellet of PDU obtained by X-ray computed 

tomography. [45, 46] 
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Table 1.4 Measurement condition of X-ray computed tomography of gas hydrate pellet of 

PDU. 

Device SMX-225CTS-SV (Shimadzu) 

Aperture 4 μm 

X-ray generator Tube voltage = 70 kV, Tube current = 40 μA 

Field of view 3.8 mm 

Number of 

projections 
1800 / 360 degree 

Temperature of 

surroundings of the 

sample 

163 K − 183 K 

 

１．３．２ 天然ガスハイドレートペレットの成形雰囲気の影響 

PDUで製造した天然ガスハイドレートペレットから明らかになった、ペレット内

部の空隙の削減を目的として、第二世代の天然ガスハイドレートペレット連続製造

プラント（Bench Scale Unit、BSU）では、ペレット成形は平衡条件下、すなわち、

氷点以上の温度かつ高圧で行うよう変更された（Fig. 1.14）。成形工程の条件変更に

よって、生成・脱水した天然ガスハイドレートケーク6を液体の水が共存する状態で

成形することができるようになったため、成形と同時にさらに脱水を進めることが

可能となった。製造工程は 1. 5.5 MPaガス雰囲気で生成、2. 脱水、3. 成形、4. 253 K

まで冷却、5. 大気圧まで減圧、5. 貯蔵の 6 工程となった（Fig. 1.15、Fig. 1.16）[49-

51]。 

 

                                            
6 スラリーをろ過や圧搾等によって脱水したもの。ここでのスラリーとは、水に天

然ガスハイドレート結晶が懸濁した流体を指す。 
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Figure 1.14 Transition of the production process of natural gas hydrate pellet. 

 

 

 
Figure 1.15 Phase equilibrium for methane hydrate (MH) and natural gas hydrate (NGH). 
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Figure 1.16 Process flow of BSU. 

 

 BSUで製造した天然ガスハイドレートペレットの密度を測定すると 0.9 g/ cm3であ

り、PDUに比べて 3 割程度値が向上して既報値[48]と同等であった。また、吸収型

のX線CTによる観察では空隙率は検出限界以下（1%未満）にまで改善した（Fig. 

1.17、Table 1.5）[49]。さらに、253 K、大気圧下における 2 週間の貯蔵試験では、そ

の間の天然ガスハイドレート率の減少は 1.4%まで抑制された（Fig. 1.18）[49]。 

 これらの結果から、試料の単位体積あたりの充填率が高く、自己保存性の高い天

然ガスハイドレートペレットの製造が技術的に可能であることが示された。一方、

貯蔵開始初期の天然ガスハイドレート率の減少が大きく（Fig. 1.18）、貯蔵性能の向

上に向けたさらなる課題が明らかになった。 
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Figure 1.17 Cross section image of gas hydrate pellet of BSU obtained by X-ray computed 

tomography [49]. 

 

Table 1.5 Measurement condition of X-ray computed tomography of gas hydrate pellet of 

BSU. 

Device SMX-225CTS-SV (Shimadzu) 

Aperture 4 μm 

X-ray generator Tube voltage = 40-50 kV, Tube current = 40 μA 

Field of view 10.65 mm 

Number of projections 1800 / 360 degree 

Temperature of 
surroundings of the 

sample 
173 K −186 K 

 

 

1 mm 
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Figure 1.18 Stability of natural gas hydrate of BSU at 253 K under atmospheric pressure [49]. 

 

 なお、BSU のコンセプトをよりシンプルにかつコンパクトに反映した装置が Fig. 

1.19 に示す半回分式装置である。装置は生成反応器と一軸圧縮型の成形器から構成

され（以下、一軸圧縮型製造装置とする）、天然ガスを断続的に反応器に追加しなが

ら生成、脱水成形の 2 段階で天然ガスハイドレート率を上昇させることが可能であ

る[35, 52]。複雑な制御が不要ながら小規模に（包接天然ガス組成、天然ガスハイド

レート率の観点で）均質な試料を得られるため、要素試験に向いている。また、同

装置で製造した NGH ペレットも吸収型 X 線 CT による空隙率は検出限界以下であっ

た（Fig.1.20, Table1.6）。本章で出てきた製造装置の特性をまとめたものが Table 1.7

である。 
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Figure 1.19 Schematic diagram of semi-batch hydrate formation device. 

 

 

 

 
 

Figure 1.20 Cross section image of gas hydrate pellet formed by semi-batch hydrate 

formation device obtained by X-ray computed tomography 
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Table 1.6 Measurement condition of X-ray computed tomography of gas hydrate pellet 

formed by semi-batch hydrate formation device. 

Device SMX-225CTS-SV (Shimadzu) 

Aperture 4 μm 

X-ray generator Tube voltage = 40 kV, Tube current = 30 μA 

Field of view 22.7 mm 

Number of projections 1800 / 360 degree 

Temperature of 
surroundings of the 

sample 
163 K 

 

Table 1.7 Summary of the NGH pellet formation devices. 

 Continuous production Semi-batch 
production 

 Process 
Development Unit Bench Scale Unit 

One-directional 
compressing 

machine 

Capacity  0.6 t / d 0.24 t / d 100 g / d 

Molding type Casting Briquette Piston 

 NGH texture before 
molding  Powder Slurry Slurry 

 Surrounding temperature  253 K 274-281 K 274-281 K 

 Surrounding pressure  0.1 MPa 5.5 MPa 5.5 MPa 

 Pellet shape  Ball Pillow Cylinder 
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１．４ 第１章のまとめ 

 天然ガスの新しい貯蔵媒体として天然ガスハイドレートペレットの利用が期待さ

れている。天然ガスハイドレートペレットは自己保存することで、LNG に比べて温

和で容易に調整可能な条件である 253 K、大気圧で貯蔵可能であり、この現象を最

大限に利用することが、天然ガスハイドレートペレットによる天然ガスの貯蔵に必

要不可欠である。天然ガスとはメタン、エタン、プロパン等の複数の飽和炭化水素

からなる混合ガスであり、従来は単一組成のガスハイドレートであるメタンハイド

レートは自己保存するが、エタン等の重質ガスを含むガスハイドレートの自己保存

は確認されていなかった。近年、空隙の少ない密な試料における天然ガスハイドレ

ートの自己保存現象が報告されるようになったものの、その機構は明らかになって

いない。一方で、機構の解明に先立ち、天然ガスハイドレートペレットの製造技術

としては、ベンチスケールのプラントで製造プロセスの改良によってペレット内部

の空隙を削減し、天然ガスの貯蔵性能の向上に成功している。しかし、貯蔵開始直

後の天然ガスハイドレートペレットの分解がそれ以降に比べて大きく、製造技術と

してもさらなる向上が求められる状態にある。 

 

１．５  本研究の目的 

 天然ガスハイドレートペレットによる天然ガス貯蔵の実現に向け、連続製造方法

の改良による天然ガスハイドレートペレットの高品質化が必須である。この天然ガ

スハイドレートペレットの高品質化技術を確立するために、天然ガスハイドレート

ペレットの自己保存機構の解明が一つの課題になっている。 

 天然ガス貯蔵のための天然ガスハイドレートペレットに求められている条件とし

ては、 

1) 製造直後の天然ガスハイドレート率（初期値）がより高いこと 

2) 253 K の大気圧の下での天然ガスハイドレート率の減少度（分解速度）が小

さいこと 

であり、これら２点は、任意の時間の貯蔵を経た後に利用可能な天然ガス量に直結

する。本研究では、この初期値と分解速度の 2 つの指標を天然ガスハイドレートペ

レットの貯蔵性能とし、貯蔵性能が高い、すなわち、上述 1)、2)を共に満たすもの
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を高品質であるとした。そして、天然ガスハイドレートペレットの長期間の貯蔵を

実現するための知見を得ること、そこから得られた知見を元に天然ガスハイドレー

トペレットの自己保存モデルを構築することを本研究の目的とした。 

 具体的な研究目標は、以下のとおりである。 

 

天然ガスハイドレートペレットの長期間の貯蔵を実現するための知見を得ることに

対する目標 

１． 天然ガスハイドレートペレットの高品質化 

ベンチスケールの天然ガスハイドレートペレット製造装置で製造した試料の貯

蔵性能と内部構造を調査し、天然ガスハイドレートペレットの組織的構造から

推察される、より高品質な天然ガスハイドレートペレットを製造する条件を製

造工程にフィードバックして、天然ガスハイドレートペレットを高品質化する

こと。 

２． 天然ガスハイドレートペレットのサイズ検討 

天然ガスハイドレートペレットのサイズに基づく比表面積と貯蔵性能の関係を

調査し、天然ガス貯蔵に適するペレットサイズを提示すること。 

 

天然ガスハイドレートペレットの自己保存モデルを構築することに対する目標 

３． 自己保存現象への液相の影響の明確化 

空隙（ガス層）の影響をより明確化する基礎実験として、電解質を含むメタン

ハイドレートによる液相共存下の貯蔵性能を調査し、メタンハイドレートペレ

ットの自己保存性が発現する機構を理解すること。 
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第２章 天然ガスハイドレートペレットの内部構造解析 

２．１ 天然ガスハイドレートのイメージングにおける課題 

 天然ガスハイドレートペレットは天然ガスハイドレートと水で構成されており、

自己保存状態にある天然ガスハイドレートペレットの内部構造を取得する上では天

然ガスハイドレートと氷の識別が不可欠である。これまでにも、ガスハイドレート

試料の内部を可視化する研究は多数報告されている。従来の吸収型の X 線 CT で

は、ガスハイドレートの分解に伴う氷の分布の変化が確認されたが、キセノン、ア

ルゴンまたはクリプトンのような重い元素のガスハイドレートが対象であった[53, 

54]。放射光を利用した場合であっても、吸収型の X 線 CT ではガスハイドレートと

氷の識別はできず[55]、造影剤を添加することでテトラヒドロフラン(tetrahydrofuran: 

THF)ハイドレートと THF 水溶液との識別には成功した[56]。しかしながら、自己保

存状態の天然ガスハイドレートを対象とする場合には造影剤の自己保存効果への影

響が明らかになっていないことから、こうした手法は望ましくない。また、造影剤

が溶解した THF 水溶液が凍結した場合にも THF ハイドレートと識別できるかは不

明である。核磁気共鳴を利用したイメージング（Magnetic Resonanse Imaging: MRI）

では液体と固体の識別が可能であるため、水とガスハイドレート、あるいは水と氷

の識別は可能であるが、ガスハイドレートと氷は識別できない（Table 2.1）[57]。 
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Table 2.1 Imaging method for gas hydrates. 

Method Sample 
Density 

(g/m3) 

Discrimination between 

hydrate and ice 

 Hexagonal ice 
0.927 

(193 K) 
- 

Absorptive  

X-ray CT 

Lab. 
Mixture of THF 

and water 
0.978 N/A 

Lab. THF hydrate 0.971 N/A 

NSLS, 

24-26 keV 

THF hydrate 

with BaCl2 
N/A N/A 

SLS, 

8-11 keV 

Natural gas 

hydrate from 

Gulf of Mexico 

N/A × 

Lab. Xe hydrate 1.8 ○ 

MRI 9.4 T 
Methane 

hydrate 
N/A × 

  Thermography 
Methane 

hydrate 
N/A × 

Phase-contrast 

 X-ray CT 

PF, 

35 keV 

Methane 

hydrate 
0.934 ○ 

CO2 hydrate 1.136 ○ 

 

 このように既往のイメージング手法の延長線上では、天然ガスハイドレートと氷

の識別が困難な中、Takeya らは位相 X 線 CT システムに低温測定ユニットを導入す

ることで南極氷床氷中のエアハイドレートや THF ハイドレートにおけるケージ占有

率に起因する密度分布の三次元画像化に成功した[58, 59]。さらに、メタンハイドレ

ートペレットに於いては干渉計（X-ray Interferometric Imaging: XII）を用いた位相 X
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線 CT によって試料内部のガスハイドレートと氷の分布を、屈折法（Diffraction 

Enhanced Imaging: DEI）によって試料表面近傍の氷の分布を可視化した[48]。 

 位相 X 線 CT とは X 線が試料を透過する際に生じる位相シフトをコントラスト像

に変換するイメージング技術である。軽元素において位相シフトを与える散乱断面

積が、強度変化のそれに比べて 1000 倍以上大きいためソフトマテリアルの測定に優

れ[60]、天然ガスハイドレートと氷のように C、H、O のみからなる密度差の小さい

物質であっても識別が可能である。 

 本研究では同手法を用いて天然ガスハイドレートペレットのイメージングを実施

した。また、試料の結晶構造の取得には粉末 X 線回折を用いた。 

 

２．２ 位相 X 線 CT の原理 

 ここで、位相 X 線 CT の測定原理を説明する[60-67]。X 線を物質に入射すると透

過した X 線の位相と振幅が変化する（Fig. 2.1）。 

 

 
Figure 2.1 Change of phase and amplitude of X-rays through sample. 

 

 その際の屈折率は、入射ビームの屈折を実数部に、吸収や散乱のある物質ではそ

れらを虚数部に示す複素屈折率 n で表される。 

           n ＝ 1 – 𝛿 + i𝛽               (2.1) 

𝛿は位相シフトの大きさ、𝛽は吸収の大きさを意味し、それぞれ 

 

                                             𝛿 =
𝜆2𝑟e
2π

�𝑁j
j

�𝑍j + 𝑓′j�                

 

X-rays

Sample

Phase shift

Amplitude difference
X-rays

(2.2) 



 

   

33 

                                  𝛽 =
𝜆2re
2π

�𝑁j
j

𝑓"j                                                            

で与えられる。ここで、𝜆はX線の波長、reは古典電子半径である 2.818×10-15 m、𝑁𝐣

は原子密度、𝑍jは原子の電子数に相当する原子番号、𝑓′と𝑓′′は原子散乱因子の異

常分散項の実部と虚部である。 

 位相 X 線イメージングでは、Δp を位相シフトの信号として検出する。試料の厚さ

を t とするとき 

                                                            ∆𝑝 =
2π𝛿𝑡
𝜆

                                                                

であり、式（2.2）に代入することで 

                                                         ∆𝑝 = 𝑡𝜆re�𝑁j�𝑍j + 𝑓′j�                                          
j

 

を得る。一方、入射 X 線の強度減少比は 

 

                                                             ln �
𝐼
𝐼0
� = −𝜇𝑡                                                          

となり、線吸収係数𝜇は 

 

                                                                        𝜇 =
4π
𝜆
𝛽                                                                          

であるので、式（2.6）は 

          ln �
𝐼
𝐼0
� = −

4π𝛽𝑡
𝜆

           

 

                                                                   = 2𝑡𝜆re�𝑁j𝑓"j                                          
j

 

 

となる。式（2.5）と（2.8）の比較から、位相シフト量と強度減少比の違いは

𝑍 + 𝑓′と 2𝑓′′となる。一般に𝑍 ≫ 𝑓′であることから∆𝑝は軽元素に対しても一定量

以上の値を示すが、𝑓′′は吸収端から離れると無視できるほどに小さいため、
𝐼
𝐼0
は軽

元素に対してはより小さい値となる。したがって、軽元素では感度 S は 

(2.3) 

(2.4) 

(2.5) 

(2.6) 

(2.7) 

(2.8) 

(2.9) 



 

   

34 

                                                                   𝑆 =
∆𝑝

ln � 𝐼𝐼0
�

> 1000                                                               

となり、軽元素における位相シフト変化の感度は吸収に比べて 1000 倍以上となる

（Fig. 2.2）。 

 
Figure 2.2 Detection sensitivity ratio of phase shift to intensity difference. 

 

２．３ 位相シフトの検出方法と天然ガスハイドレートペレットへの適

用 

 位相 X 線 CT はソフトマテリアルに対する測定感度の高さが大きな特徴であり、

さらに位相シフトの検出手法によって試料に応じた測定の分解能を選択することが

できる。本研究では試料に必要なダイナミックレンジに応じて DEI 法と XII 法を 

利用した。 

 DEI 法は、屈折角 θが位相シフト p の空間的な微分の関数 

𝜃 =
𝜆

2π
d𝑝
d𝑥

                                                                                

として与えられることに基づき、試料によって生じた X 線の屈折角を検出し、それ

を空間的に積分することで位相シフトそのものを求める。ここで、λ は X 線の波

長、x は透過厚さである。屈折角はアナライザー結晶と呼ばれる単結晶のブラッグ

ケースの X 線回折を利用して検出する（Fig. 2.3）[63]。この場合、入射 X 線の反射

強度は屈折角に依存して変化するため、反射強度の空間的な分布（回折像）から屈

折角を求めることができる。 

 

(2.10) 
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       (a) 

 
 

       (b) 

 
Figure 2.3 Schematic diagram of DEI system (a) and photograph of arrangement of DEI 

system (b). 

 

 XII法は、結晶分離型のX線干渉計で位相シフトを強度に変換して検出する[64]。2

つの結晶ブロックを利用する本システムでは、第一結晶で入射X線を 2 つに分離し

て試料を透過する強度I0の物体波と強度Irの参照波をつくり、それらの波を第二結晶

で干渉させる（Fig. 2.4）。干渉波の強度Iiを検出することで、物体波と参照波の位相

のずれΔpを次式より求めることができる。 

𝐼𝑖 = 𝐼0 + 𝐼𝑟 + 2�𝐼0𝐼𝑟|𝛾|cos(∆𝑝)             

 なお、ここで γは干渉ビームの複素コヒーレンス度である。  

600 mm

Cryo-cell

Analyzer crystal

Asymmetric crystal

(2.11) 
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       (a) 

 
 

(b) 

 
Figure 2.4 Schematic diagram of XII system (a) and photograph of overview of XII system 

(b). 

 

 このように位相の検出方法が異なるDEI法とXII法では、前者はよりダイナミック

レンジが広く、密度分解能は〜0.01 g / cm3 (@35 keV)、後者はダイナミックレンジ

が前者より狭いが、密度分解能は一桁高く〜0.001 g / cm3 (@35 keV)である。また、

空間分解能については両者ともに約 40 μm である[48]。こうした手法の特性を活か

し、本研究においては、より密度差が大きいと想定される天然ガスハイドレートペ
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レットの表面を含む試料にはDEI法を、ペレットの内部にはXII法を適用した。これ

らのイメージングは、放射光科学研究施設において放射光単色X線を利用して実施

した。放射光科学研究施設BL-14Cに設置されている分離型大型XII装置は、世界最

大の干渉像を得ることができるため、天然ガスハイドレートペレットを実物大に近

いサイズで測定することが可能である。BL-14Cの平面図をFig. 2.5 に、仕様を

Table2.2 に示す。 
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Figure 2.5 Top view of BL-14C. 

 

Table 2.2 Specifications of BL-14C. 

Source Vertical wiggler 

Magnetic fields 5 T 

Accelerator energy 2.5 GeV 

Ring current 450 mA 

Energy range 8 keV-90 keV 

Beam size 6 mm (H) by 70 mm (V) 

Photon density 108 photons / mm2 / sec @ 33keV 

Site area 6400 mm (H) by 3700 mm (V) 
from top view 

Distance from the source 
point Over 35 m 
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Double crystal
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Slit Slit
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X-rays
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 また、天然ガスハイドレートを常圧で測定するために Fig. 2.6 に示すクライオチャ

ンバーを使用した[68]。本クライオチャンバーは主に試料用のセルとそれを外部か

ら冷却するジャケットからなる。試料用セルには酢酸メチル（液体）が入ってお

り、冷却は液体窒素蒸気で行う。試料はセルの上部から挿入し、その上部は水平に

回転可能な軸に固定されている。 

 

            (a) 

 
             (b) 

 
Figure 2.6 Schematic diagram of cryo-cell for gas hydrate measurement (a) and photograph 

of overview of cryo-chamber (b) [68]. 

 

２．４ 第２章のまとめ 

 天然ガスハイドレートペレットによる天然ガス貯蔵は 253 K で行われるため、貯

蔵状態の天然ガスハイドレートペレットは天然ガスハイドレートと氷から構成され

X-ray window
(Al, 25 mm (H) × 35 mm (V))

Methyl acetate

PID-controlled
heater 

Sample cell
(3.0 × 104 mm3) 

Sample

Thermo couple
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ている。天然ガスハイドレートと氷は密度が近いために、吸収型の X 線 CT では放

射光を利用しても識別できない。 

 位相 X 線 CT は天然ガスハイドレートと氷の識別が可能であり、放射光科学研究

施設ではダイナミックレンジの異なる DEI 装置と XII 装置によって、天然ガスハイ

ドレートペレットを実物大に近いサイズで測定することが可能である。天然ガスハ

イドレートペレットの表面を含む試料は DEI、表面を含まない試料は XII を利用し

て本研究を進めることとした。 
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第３章 天然ガスハイドレートペレットの定量解析および観察

方法 

３．１ 天然ガスハイドレートペレットの製造方法 

３．１．１ ベンチスケールの連続製造方法 

 天然ガスハイドレートの生成反応は氷点である 273 Kを境として大きく二つに分

かれ、273 Kよりも低温では氷とガス、273 Kよりも高温では水とガスの接触による

反応になる（Fig. 1.5）。一般的に氷とガスの反応は、水とガスに比べて接触面積が

小さいために遅いことが知られている。また、ガスハイドレートの生成駆動力は、

温度と圧力である。すなわち、原料水が純水のときは 273 K以上の温度範囲でより

氷点に近く、より高圧であるほどガスハイドレートの生成7は速い。特に、任意の圧

力Pexにおける温度Texと、同圧力におけるガスハイドレートの平衡温度Teqの差を過

冷却度⊿T（= Teq - Tex, 273 K < Tex < Teq）と呼び、⊿Tが大きいほど天然ガスハイド

レートの生成反応速度の上昇に有利に働く。 

 天然ガスハイドレートペレットの連続製造プラントである BSU（Fig. 1.16、Table 

1.7）では、より単位時間当たりの天然ガスハイドレート製造量を増大するため、天

然ガスハイドレートの濃度を高める工程（生成、脱水、成形工程）の温度、圧力を

274-281 K、5.5 MPa とし、より反応物質の接触面積が広く反応が速い水とガスによ

る生成が可能な条件とした [49]。 

 天然ガスハイドレートの原料ガスはメタン、エタン、プロパンからなる模擬天然

ガスまたはLNGを蒸発器でガス化したものとした。生成工程では、高圧反応器に原

料ガスと水を導入して天然ガスハイドレート率 15%のスラリー8を生成した。続い

て、脱水工程ではスラリーの脱水により天然ガスハイドレート率を高めて 40%のケ

ークとし、成形工程では脱水工程で得られたケークを、ブリケットマシン[51, 69]を

                                            
7 ガスハイドレートの生成は、ガスハイドレート結晶の核生成と、ガスハイドレー

ト結晶の成長の二段階で起こる。本研究ではこれらの区別はせず、核生成と結晶成

長の両方を合わせたガスハイドレート結晶重量の増加を生成と呼ぶ。 
8 液体中に固体粒子が懸濁する流体。ここでは、液体は水、固体粒子は天然ガスハ

イドレート結晶に相当する。 
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用いて圧搾成形して天然ガスハイドレート率 70〜90%のピロー型の天然ガスハイド

レートペレット（25×20×16 mm）を製造した（Fig. 3.1）。なお、試料中の残りの 10

〜30%はハイドレート化していない氷（未反応水）である。成形した天然ガスハイ

ドレートペレットは 5.5 MPaの高圧状態9で 253 Kまで冷却し、その後、大気圧まで

圧力を下げて製造装置から取り出した。 

 

 
Figure 3.1 Pillow type pellet. 

The pellet size is 25 mm (major axis) × 20 mm (minor axis) × 16 mm (thickness). 

 

３．１．２ 一軸圧縮型製造装置による製造方法 

天然ガスハイドレートペレット 

 要素試験用の天然ガスハイドレートペレット試料の製造には、製造条件の調整が

容易な Fig. 1.19、Table 1.7 に示した半回分式の一軸圧縮型製造装置を用いた。 

 反応器に水を入れ、メタンガスで 4.6 MPa まで加圧した後、メタン 89.8%、エタ

ン 5.6%、プロパン 3.1%、イソブタン 0.6%、ノルマルブタン 0.8%、イソペンタン

<0.1%の模擬天然ガスでさらに加圧して所定の生成圧力である 5.5 MPa にした。温度

は 281 K とし、sI のメタンハイドレートが生成しない条件で天然ガスハイドレート

スラリーを生成した。反応器で生成したスラリーは、その下部に位置するピストン

圧縮型の成形機に送り、一軸方向に複数回圧縮を行うことで φ33×100 mm 程度の円

筒状のペレットに成形した。その後、装置全体を 253 K に冷却した後、大気圧まで

減圧して円筒状の天然ガスハイドレートペレットを取り出した（Fig. 3.2）。 

 

                                            
9 生成、脱水、成形工程の温度である 274-281 K から 253 K に冷却した際の、温度

変化に起因する圧力低下を伴うため、実際の減圧前の圧力は 5 MPa 未満となる。 

25 mm 
20 mm 
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Figure 3.2 Cylindrical hydrate pellet. 

 

メタンハイドレートペレット（NaCl 含有） 

 ガスハイドレートの生成平衡条件は NaCl の添加によってより低温、高圧条件にシ

フトする。その度合いは添加濃度の高いほど顕著であり、NaCl 水溶液とメタンガス

から生成するメタンハイドレートの平衡曲線は Fig. 3.3 のようになる。３．１．１に

て記述したように、純水を原料水とするメタンハイドレートは、水が液体から固体

へと状態変化する 273 K を境に平衡曲線が屈曲する。一方、NaCl 水溶液は凝固点降

下によってより低温まで液体で存在するため、理論上はそれぞれの NaCl 濃度に応じ

た凝固点まで水（水溶液）―ガス―ハイドレートの平衡反応が可能である。例え

ば、3 wt% NaCl 水溶液はその凝固点である約 272 K [70]、10 wt% NaCl 水溶液の場合

は約 267 K [70] が水（水溶液）―ガス―ハイドレートの平衡反応の下限温度の目安

となる。 
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Figure 3.3 Phase equilibrium conditions of methane hydrate with or without NaCl. 

 

 メタンハイドレートの原料水として、精製水（工業用、古河薬品工業株式会社

製）に NaCl（特級、和光純薬工業株式会社製）を添加して 3 wt%と 10 wt%の NaCl

水溶液を調整した。天然ガスハイドレートペレットと同様に、一軸圧縮型製造装置

（Fig. 1.19, Table 1.7）の反応器に原料水を入れ、メタンガスを 5.5 MPa まで導入し

て、3 wt% NaCl 水溶液では 277 K、10 wt% NaCl 水溶液では 273 K でメタンハイドレ

ートスラリーを生成した。反応器で生成したメタンハイドレートスラリーはペレッ

トに成形した後、天然ガスハイドレートと同様に 253 K まで冷却し、大気圧まで減

圧して製造装置から取り出して試料に供した。 
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３．２ 天然ガスハイドレートペレット試料の保管および加工方法 

３．２．１ 保管方法 

 試料とする天然ガスハイドレートペレットおよびメタンハイドレートペレット

は、製造直後に解析する場合を除き、不要な分解を防ぐため、解析および観察の直

前まで 123 K以下、大気圧の液体窒素（沸点 77 K）蒸気雰囲気に保管した。また、

解析等のために試料を移動する際は 123 K以下の液体窒素蒸気環境に試料を保持で

きる低温輸送容器10を用いた。なお、本論文においては、天然ガスハイドレートペ

レットおよびメタンハイドレートペレットを、その状態を維持することを目的に主

に 123 K 以下の低温環境に静置することを保管とし、次節の分解ガス量の測定方法

のように 253 K程度の分解が起こりうる低温環境下で静置することを貯蔵とした。 

 

３．２．２ 製造直後の試料の加工方法（253 K、空気雰囲気） 

 ３．１．２にて、一軸圧縮型製造装置で製造した天然ガスハイドレートペレット

またはメタンハイドレートペレットは 253 K に冷却した後、大気圧まで減圧して装

置から取り出し、その直後に同条件の下で試料の整形を行った。未加工状態では

φ33×約 100 mm であった試料を破砕して、篩によって 10 - 20 mm、4.0 - 6.7 mm、1.0 

- 4.0 mm に分類した（Fig. 3.4）。また、天然ガスハイドレートペレットについては、

φ33×30 mm に切り出した試料も準備した（Fig. 3.4）。 

 
Figure 3.4 Samples for the storage test. 

                                            
10 デュワー容器の内側にある液体窒素吸収体に予め吸収させた液体窒素が徐々に蒸

発することで、容器内部をドライな状態（蒸気雰囲気）で 123 K 以下に保持する試

料輸送容器。ドライシッパーやベーパーシッパーと呼ばれる。輸送前に試料を保管

している容器の構造も基本的にはこれと同じである。 

φ33mm

10-20 mm

4-6.7 mm

1-4 mm
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３．２．３ 保管後の試料の加工方法（123 K 以下、窒素雰囲気） 

 液体窒素蒸気雰囲気に保管していた天然ガスハイドレートペレットおよびメタン

ハイドレートは、必要に応じて解析および観察の直前に、保管時と同様に 123 K 以

下の環境で加工した（Fig. 3.5）。 

 

 
Figure 3.5 Treating environment of natural gas hydrate pellets. 

 

 保管後の天然ガスハイドレートペレットおよびメタンハイドレートペレットは

123 K 以下の低温になっているために物理的衝撃に弱い。そのため、位相 X 線 CT の

試料に対しては、加工による意図しない割れ・破砕を起こさずに必要な大きさの試

料を得るために、試料の加工方法を検討した（Table 3.1）。加工後の試料の状態か

ら、試料の切り出しには薄刃ノコギリを、その他の細かな加工にはカッターナイフ

または小型グラインダーが適切であると判断した。 
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Table 3.1 Shaping tools for natural gas hydrate pellet. 

Process Tool 
Appearance 

of pellet after 
shaping 

Required time for 
shaping 

Cut Thin blade saw ○ Around 10 min. 

Cut Scroll saw × Several min. 

Shave Cutter knife ○ Over 10 min. 

Shave Small grinder ○ Over 10 min. 

Bore Drilling machine × Several min. 

○ : Keeping the size over 5 mm, ×: Crashing 

 

 また、DEI 用の試料は、薄刃ノコギリを使用して Fig. 3.6a のようにペレット上面

を残す加工を施し、XII 用の試料は、カッターナイフあるいは小型グラインダーを

用いて、試料に二次的な亀裂等を入れないよう気をつけながら表面を削り取った

（Fig. 3.6b）。これらの加工は全て、Fig. 3.5 に示す液体窒素蒸気中で行った。 

 

 

 

 

 

             
Figure 3.6 The way of shaping of the samples for DEI (a) and XII (b).  

 

３．３ 天然ガスハイドレートペレットの定量解析 

３．３．１ 分解ガス量の測定 

 天然ガスハイドレートペレットおよびメタンハイドレートペレットの分解速度

は、貯蔵中の分解に伴い放出されるガス重量により評価し（以降、貯蔵試験と呼

ぶ）、貯蔵期間は、天然ガスの産出地から日本までの輸送にかかると想定される時間

(a) (b) 

For DEI

For PXRD

For XII

Shaved ice and 
hydrate around the 
pellet



 

   

48 

を基準とした。仮に、天然ガスハイドレートペレット輸送船の速度を 15 knot11 (約

28 km / hr)とし、インドネシアから日本までの 2600 NM12 (約 4815 km)の距離をガス

輸送するとした場合、輸送日数は単純計算で 1 週間程度である[7]。荷積み、荷降ろ

し等の時間も考慮に入れた場合に必要な貯蔵期間は約 2 週間となるが、荷降ろし後

の長期貯蔵を視野に入れると数ヶ月単位の貯蔵まで検討することは有用である。ま

た、本研究において試料の貯蔵傾向を簡易的に評価する場合には貯蔵期間を 5 日間

とした（Table 3.2）。 

 

Table 3.2 Storage term for the situations. 

Storage 
Term Situation 

5 days Minimum period to evaluate the storage property. 

1 week Time for transportation from Indonesia to Japan. 

2 weeks Time for transportation from Indonesia to Japan 
including spare time. 

3 moths Longer storage in Japan. 

 

 BSUで製造した天然ガスハイドレートペレットの分解ガス量の測定は、ペレット

10 個をプラスチック製容器に入れて、大気圧、253 K13で貯蔵を行い、経時的に重量

を計測することにより行った。天然ガスハイドレートペレットは分解するとガスと

水が生じるため、容器内の圧力上昇を防ぐ目的でプラスチック製容器には外気に通

じるφ1 mm以下の小穴を設けた。分解したガスは容器から抜けるため、重量の減少

は天然ガスハイドレートの分解を意味する。貯蔵期間中は所定の時間が経過するご

とに重量を計測し、(3.1)式および(3.2)式により天然ガスハイドレート率Hと分解速度

∆Hを算出して貯蔵性能評価の指標とした。 

                                            
11 1 knot は毎時 1 海里の速度。1 海里は 1852 m。 
12 Nautical Mile、すなわち海里。 
13 大気圧、253 K の環境は、プレハブ低温室（三洋電機株式会社製）、ENGEL 冷凍

冷蔵庫（MT45F、澤藤電機株式会社）、ディープフリーザー（SC-DF25、ツインバ

ード工業株式会社製）のいずれかを用いて調整した。 
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𝐻 (%) =
(𝑤𝑥 − 𝑤𝑤) + (𝑤𝑥 − 𝑤𝑤) ÷ 𝑀𝑔 × 𝑛 × 𝑀𝑤

𝑤0
× 100                                           

 

∆𝐻 (% / 日) =  
𝐻1 − 𝐻2
𝑡2 − 𝑡1

 

 式(3.1)中のwxは所定の時間が経過したときの試料の重量、wwは貯蔵試験終了後に

室温で試料を完全に分解させた後に容器に残った水の重量、w0は貯蔵開始時の試料

の重量を示し、（wx－ww）は包接ガス重量に相当する。Mgは包接ガスの平均分子

量、nはガス分子を天然ガスハイドレートとして包接するために必要な水分子数（水

和数、ここでは 6.07 とした[73]）、Mwは水の分子量 18.0 であり、天然ガスハイドレ

ートの構造に含まれない水は未反応水とみなした。式(3.2)中の𝐻1は時間𝑡1のときの

天然ガスハイドレート率、𝐻2は時間𝑡2のときの天然ガスハイドレート率で、𝐻1＞𝐻2

である。なお、包接ガスが異なる場合にも、式(3.1)よりガスハイドレート率は算出

可能であり、NaClを含有するメタンハイドレートペレットについては、包接ガスの

平均分子量Mgを 16.04、水和数nを 6.05 [74]として代入したメタンハイドレート率を

用いた。さらに、貯蔵試験終了後に試料を分解して得られる水溶液から、試料中に

残留したNaCl濃度を導電率計（ES-51、株式会社堀場製作所製）の塩分測定モード

により取得した。 

 

３．３．２ 粉末 X 線回折 

 天然ガスハイドレートペレットは測定直前に液体窒素蒸気雰囲気（123 K 以下）

で粉末にすり潰し、試料が分解しない温度 123 K にて、6˚ < 2θ < 60˚、ステップ幅

0.02˚で測定した（Table 3.3）。NaCl を含有するメタンハイドレートペレットの場合

は、測定温度を 93 K から 253 K の範囲で段階的に変えて測定した。 

 

 

 

 

 

 

(3.1) 

(3.2) 
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Table 3.3 Measurement conditions of powder X-ray diffraction. 

Device Ultima II, Rigaku, Japan 

X-ray generator Tube voltage = 40 kV, Tube current = 40 mA 

Target material Cu (CuKα radiation = 1.5406 Å) 

Temperature of 
surroundings of the 

sample 

123 K (NGH) 

93 K – 253 K (MH with NaCl) 

 

３．４ 天然ガスハイドレートペレットの観察方法 

３．４．１ 位相 X 線 CT 測定 

 位相 X 線 CT システムでは貯蔵試験と同等の試料径である 5 - 10 mm 程度の天然ガ

スハイドレートペレットおよびメタンハイドレートペレットを観察することができ

るため、実物大に近い評価が可能である。 

 ３．２．３に従って形状を加工した試料は、表面に起因するアーチファクト（疑

似像）と分解による変化を避けるため、Fig. 2.6 に示したクライオチャンバーにて

188 — 193 Kに温度を調整した酢酸メチル液（0.928 g / cm3 @ 298 K、凝固点 175 K）

に浸して測定を実施した。個別の測定条件をTable 3.4〜Table3.6 に示す。 
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Table 3.4 Measurement conditions of XII. 

  

Gas hydrate Natural gas hydrate pellet 

Device BSU before improvement BSU after improvement 

Storage period 98 days 0 day 14 days 

X-ray energy 35 keV 

Detector 

CCD camera VHR (Photonic science) 

Field of view 53.0 mm (H)× 35.0 mm (V) 

Pixel size 25 μm 

Exposure time 1 s 1.5 s 

Number of scans 3 

Number of projections 255 / 360 degrees 500  / 360 degrees 

Temperature of surroundings 
of the sample 193 K 
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Table 3.5 Measurement conditions of DEI for natural gas hydrate pellets. 

Gas hydrate Natural gas hydrate pellet 

Device BSU after improvement Semi-batch system 

Storage period 0 day 14 days 93 days 0 day 

X-ray energy 35 keV 

Detector 

CCD camera VHR  
(Photonic science) 

Field of view 
50.1 mm (H) 

× 
33.0 mm(V) 

16.6 mm (H) 
× 

14.0 mm (V) 

53.0 mm (H) 
× 

33.0 mm(V) 

Pixel size 25 μm 6.5 μm 12.5 μm 

Exposure time 1 s 0.5 s 1 s 

Number of scans 11 points 15 points 11 points 11 points 

Number of projections 510 / 360 degrees 500 / 360 degrees 

Temperature of surroundings 
of the sample 193 K 
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Table 3.6 Measurement conditions of DEI for methane hydrate pellets. 

Gas hydrate Methane hydrate pellet 

Device Semi-batch system 

NaCl concentration 
in the feed water 3 wt% 10 wt% 

Storage period 0 day 1 day 1 week 0 day 1 week 

X-ray energy 35 keV 

Detector 

CCD 
camera 

VHR  
(Photonic science) 

Field of 
view 

50.1 mm (H) 
× 

33.0 mm(V) 

53.0 mm (H) 
× 

35.0 mm(V) 

50.1 mm (H) 
× 

33.0 mm(V) 

53.0 mm (H) 
× 

35.0 mm(V) 

Pixel size 25 μm 

Exposure time 1 s 

Number of scans 15 points 17 points 15 points 17 points 

Number of 
projections 500 / 360 degrees 

Temperature of 
surroundings of the 

sample 
188 K 
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３．４．２ 走査型電子顕微鏡観察 

 走査電子顕微鏡（Scanning Electron Microscope、SEM）にて、３．２に従って保管

した天然ガスハイドレートペレットおよびメタンハイドレートペレットを顕微鏡前

室で切断してペレット内部を露出させ、その表面を観察した。測定中の分解を防ぐ

ために、温度は 130 K 以下、真空度〜0.1 Pa の低温、低真空条件とし、電子線によ

る分解を抑えるため加速電圧は 3kV とした（JSM-6301F、日本電子株式会社製）。 

 

３．５ 第３章のまとめ 

 BSU および一軸圧縮型製造装置にて製造した天然ガスハイドレートペレットまた

はメタンハイドレートペレットの評価方法として、分解ガス量の測定、粉末 X 線回

折、位相 X 線 CT、走査型電子顕微鏡観察の方法を示した。以降の章では、これら

の実験結果と考察について記述し、実験条件は本章を参照することとする。 
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第４章 天然ガスハイドレートペレットの改良 

Reproduced in part with permission from Energy & Fuels. Copyright 2015 American 
Chemical Society. 
 

４．１ 天然ガスハイドレートペレットの貯蔵性能 

 本章では、長期間の貯蔵を実現するための知見を得ることを目的とした１つ目の

目標である、天然ガスハイドレートペレットの高品質化のための検討を行った。 

 Fig. 4.1 は３．１．１に従ってBSUで製造した天然ガスハイドレートペレットの

253 K、大気圧における 5 日間の貯蔵試験の結果である。試料の包接ガス組成はメタ

ン 91.9%、エタン 5.4%、プロパン 2.0%、それ以上の炭素数の炭化水素（イソブタ

ン、ノルマルブタン、イソペンタンの合計）1%未満であり、天然ガスハイドレート

率の算出に使用する包接ガスの平均分子量Mgは按分により 17.6 とした。貯蔵開始時

の天然ガスハイドレート率は 70%であり、貯蔵開始直後に 8%程度の減少があった

ものの、その後の分解は僅かであり、5 日間の貯蔵後には 61%となった。すなわ

ち、BSUで製造した天然ガスハイドレートペレットは 253 K、大気圧の下で確かに

貯蔵されることが示された。しかし、既往の研究[49]と同様に貯蔵開始直後の分解

が大きいことが依然として課題であることが確認された。 

 

 
Figure 4.1 Variation of mass fraction of hydrate. 
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４．２ 位相 X 線 CT および粉末 X 線回折による品質低下要因の検討 

 Fig. 4.2 に XII により取得した 2 つの異なる個体の天然ガスハイドレートペレット

の断層像を示す。ここでは密度差が色調に反映されており、背景の黒色が酢酸メチ

ル液、中間色の灰色が天然ガスハイドレート、白色が氷を示し、密度が小さいほど

明るく表示されている。また、天然ガスハイドレートが分解すると水とガスを生じ

るため、本観察においては氷の分布が分解の指標になる。試料の内部には線状に連

なった氷が存在し、それ以外の部分には密度に起因する構造物は検出されなかっ

た。試料表面に若干氷が見られるが、XII では測定直前に表面を削り落としている

ため、これは元々の試料表面に起因する氷ではなく、試料加工後から測定開始まで

の間に偶然生じたものである。なお、DEI にて天然ガスハイドレートペレットの表

面を含む試料の測定を試みたが、本試料では鮮明な画像を構成できなかった。理由

は明らかになっていないが、表面の氷に起因すると考えられる構造が測定のダイナ

ミックレンジを超え、アーチファクトが発生したものと考える。 

 

 
Figure 4.2 Cross-section images of a part of natural gas hydrate pellets after 98 days’ storage 

at 253 K under atmospheric pressure. Scale bar shows 2 mm in length. Gray scale reflects 

relative CT value. Each picture is obtained from different pellets that were formed at same 

conditions. 
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 次に、粉末 X 線回折により取得した回折ピークを Fig. 4.3 に示す。Rietveld 解析プ

ログラム RIETAN-FP [75]によるピークフィッティングから、試料は結晶構造 II 型の

ガスハイドレート（sII）と六方晶の氷（Ih）が sII / Ih = 64 / 36 で混合していること

が明らかになった。 

 

 
Figure 4.3 X-ray diffraction patterns of powdered natural gas hydrate. Lower line shows the 

deviation between observed and calculated intensities. Dashes represent peak positions of 

methane hydrate of structure I (top), natural gas hydrate of structure II (middle), and 

hexagonal ice (bottom). Bottom line shows deviation between observed and calculated 

intensities. 

 

 ここで、天然ガスのような複数のガスの混合物をハイドレート化する際は、過冷

却度が大きい場合には、包接するガスの組成が異なる複数のガスハイドレートが生

成する[76]。例えば、平衡計算プログラム CSMHYD [17]により計算した、圧力 5.5 

MPa におけるメタンハイドレートの平衡温度は約 281 K、メタン / エタン / プロパン 

= 92 / 6 / 2 の天然ガスハイドレートの平衡温度は約 288 K であり、それぞれの平衡温

度では前者は sI のメタンハイドレート、後者は sII の天然ガスハイドレートを生成

する。しかし、同圧力の下で天然ガスと水を、天然ガス中のメタン分圧（5.1 MPa）

におけるメタンハイドレートの平衡温度である 280 K 以下の温度（Fig. 4.4 の点 A に

相当する条件）にすると、そこではメタンハイドレートも天然ガスハイドレートも
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共に生成する条件であるため、sI と sII の混在するガスハイドレートが生成する

（Table 4.1）。実際に、本測定に使用した天然ガスハイドレートペレットを製造した

ときの生成工程の温度は 277 K であり、sI のメタンハイドレートも sII の天然ガスハ

イドレートも生成しうる条件であった。理論上は sI と sII の結晶構造が混在するは

ずの試料であるにもかかわらず、粉末 X 線回折の測定結果からは sI は検出されなか

った。これより、生成工程以降の製造工程で sI のガスハイドレートが分解している

可能性が示唆された。 

 
Figure 4.4 Formation condition of mixture of methane hydrate of sI and natural gas hydrate 

of sII at 5.5 MPa of natural gas (point A). Methane hydrate of sI do not formed at point B 

under natural gas circumstances. 
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Table 4.1 Assumption of hydrate formation from phase equilibrium conditions. 

Gas composition Pressure 
(MPa) 

Teq 
(K) 

Tex 
(K) 

Supposed 
hydrate 

CH4 5.5 281 281 sI methane  
hydrate 

CH4 5.1 280 280 sI methane  
hydrate 

CH4 / C2H6 / C3H8 
= 92 / 6 / 2 

5.5 
(Partial pressure of  

CH4 = 5.1) 
288 288 sII natural  

gas hydrate 

CH4 / C2H6 / C3H8 
= 92 / 6 / 2 

5.5 
(Partial pressure of  

CH4 = 5.1) 
288 < 280 

sI methane  
hydrate 

and 
sII natural  
gas hydrate 

 

 上述のように、生成工程以降の天然ガスハイドレート濃縮（脱水、成形）過程で

ガスハイドレートの一部が分解すると、分解で生じたガスの一部が天然ガスハイド

レートケークやペレットに残留すると考えられる。仮に、製造過程でペレット内部

にガスが残留した場合には、そのガスは大気圧に取り出したときに圧力低下に従っ

て体積が増し、ペレットに新たに亀裂を生じる可能性がある。また、位相 X 線 CT

では、Fig. 4.2 のように天然ガスハイドレートペレット内部に線状に連なった氷が存

在することが明らかになった。これらのことから貯蔵初期に亀裂が発生して、新た

な表面が生じることで亀裂近傍の天然ガスハイドレートが分解し、氷になったと推

定される（Fig. 4.5）。さらに、本試料製造における脱水、成形工程の一部では、天

然ガスハイドレートの不要な生成による閉塞を防止することを目的に温度を 282 K

（メタンハイドレートの生成平衡温度よりも高温、Fig. 4.4 の点 B に相当する条件）

にしていることを確認した。天然ガスハイドレートが配管等で生成・成長するとそ
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の部分が閉塞し、それ以上は天然ガスハイドレートペレットの製造を継続すること

ができないため、このように温度を高温にすることは連続製造運転の観点からは有

用である。しかし、メタンハイドレートの生成平衡条件（Fig. 4.4）に基づくと、同

温度では sI のメタンハイドレートは分解するため、分解で生じたガスによって Fig. 

4.5 に示した機構で貯蔵性能が低下していると推察される。したがって、天然ガス貯

蔵を目的とする天然ガスハイドレートペレットの品質上は、脱水、成形工程を 282 

K に昇温することは適切でないと考えられる。 
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Figure 4.5 Storage mechanism of NGH pellet with gas pore inside it.
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４．３ 貯蔵性能向上の検証 

 天然ガスハイドレートペレットの製造工程のうち、生成以降の工程の一部で温度

が高いことが原因となって、製造装置内で部分的に天然ガスハイドレートが分解

し、その結果、貯蔵開始時に亀裂に伴う分解が生じていることが示唆された。そこ

で生成工程とそれ以降の工程の温度条件を同等に調整することで、製造装置内にお

ける天然ガスハイドレートの部分分解を防ぎ、貯蔵初期の分解及びその主要因と考

えられる亀裂の発生が抑制されると仮説を立てた。 

 生成、脱水、成形工程の温度を 258 K ± 1 Kとして天然ガスハイドレートペレット

を製造し、5 日間の貯蔵試験を行った（Fig. 4.6）。試料の包接ガス組成はメタン

90.2%、エタン 7.5%、プロパン 2.3%であり、天然ガスハイドレート率の算出に使用

する包接ガスの平均分子量Mgは 17.5 とした（Table 4.2）。貯蔵開始時の天然ガスハ

イドレート率は条件変更前の 70%に比べて 10%程度向上して 83%となった。また、

貯蔵開始直後の著しい分解は見られず、5 日間の貯蔵中の分解は 1%程度に止まり、

貯蔵性能が向上していることを確認した。 

 

 
Figure 4.6 Variation of mass fraction of natural gas hydrate pellets formed at improved 

conditions. The error bars of the sample after improvement are included in the marks. 
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Table 4.2 Gas composition and molecular weight of natural gas hydrate pellets. 

Process 
condition 

Gas composition of natural gas hydrate (%) 
Average  

molecular 
weight  CH4 C2H6  C3H8 

i-C4H10,  
n-C4H10,  
i-C5H12 

Before 
improvement 91.9 5.4 2.0 < 1.0 17.6 

After 
improvement 90.2 7.5 2.3 - 17.5 

 

 改良後の天然ガスハイドレートペレットのうち、製造直後及び、253 K、大気圧下

の貯蔵期間が 2 週間、約 3 ヶ月の試料の位相 X 線 CT を DEI 法によって取得した

（Fig. 4.7）。図中に矢印で示した縁は試料の未加工面、すなわち、製造直後から貯

蔵環境に曝された天然ガスハイドレートペレット表面であり、それ以外の縁は測定

直前に加工した面である。製造直後の試料は全体の色調が均一であり、内部に空隙

を含まず密なペレットであることがわかった（Fig. 4.7a）。2 週間が経過すると未加

工面に沿った氷が出現し（Fig. 4.7b）、試料表面の分解を確認できるようになった。

製造直後には DEI 法の空間分解能以下であった未加工面の氷膜が貯蔵時間の経過と

ともに成長したものと考える。約 3 ヶ月後には試料表面の氷の厚さは 100 μm程度ま

で増加し、試料表面の分解がさらに進行していることを確認したが（Fig. 4.7c）、試

料内部については、製造直後のものと有意な差はみられず、依然として密に天然ガ

スハイドレートが存在していた。 
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Figure 4.7 Cross-section images of a part of NGH pellets by means of DEI: a) just after 

formation, b) after 2 weeks storage at 253 K under atmospheric pressure, c) after 

approximately 3 months storage at 253 K under atmospheric pressure. Scale bar shows 2 mm 

in length. Gray scale reflects relative CT value. 

 

 また、それぞれの貯蔵期間の天然ガスハイドレートペレットのスライス幅 1.25 

mm の断層像を並べたものが Fig. 4.8 - Fig. 4.10 である。いずれの試料も断層面によ

っては内部にわずかに線状の氷が存在するが、これが製造の段階で存在していたも

のか、あるいは貯蔵中の分解や試料加工に起因するものであるかは明らかでない。

しかし、より長い期間貯蔵した試料内部で線状の氷からさらに氷の分布、すなわち

分解が広がる様子や、それ以外の明確な氷の増加は見られず、製造直後の試料に見

られた線状の氷は天然ガスハイドレートペレット試料の貯蔵性能に大きな影響を及

ぼすものではない。 
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Figure 4.8 Cross-section images of a part of natural gas hydrate pellets just after formation by 

means of DEI. Images (a), (b), (c), (d) and (e) are different cross-section shown in (f). Width 

between each slice is 1.25 mm along z axis. Scale bar shows 2 mm in length.  
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Figure 4.9 Cross-section images of a part of natural gas hydrate pellets after 14 days storage 

by means of DEI. Images (a), (b), (c), (d) and (e) are different cross-section shown in (f). 

Width between each slice is 1.25 mm along z axis. Scale bar shows 2 mm in length. 
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Figure 4.10 Cross-section images of a part of natural gas hydrate pellets after 93 days storage 

by means of DEI. Images (a), (b), (c), (d) and (e) are different cross-section shown in (f). 

Width between each slice is 1.25 mm along z axis. Scale bar shows 2 mm in length. 
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 より密度分解能の高い XII では、製造直後と貯蔵 2 週間を経過した天然ガスハイ

ドレートペレットの断層像を取得した（Fig. 4.11）。なお、Fig. 4.2 の XII 像と同様、

本試料は測定直前に表面を削り落としているため、試料表面に見られる若干の氷は

試料加工後から測定開始までの間に、周囲の環境変化によって偶発したものであ

る。 

 

 
Figure 4.11 Cross-section image of a part of NGH pellets by means of XII: a) just after 

formation, b) after 2 weeks storage at 253 K under atmospheric pressure. Scale bar shows 2 

mm in length. Gray scale reflects relative CT value. 

 

 Fig. 4.12、Fig. 4.13 には、それぞれの貯蔵期間の天然ガスハイドレートペレットの

スライス幅 1.25 mm の断層像を示した。試料内部は製造直後と 2 週間後で大差な

く、天然ガスハイドレートの密な塊を維持していた。すなわち、高い密度分解能の

測定においても貯蔵中に天然ガスハイドレートペレットの内部に明確な分解は見ら

れず、本試料の密度分布については DEI と XII とは同等の像を得られることがわか

った。 
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Figure 4.12 Cross-section image of a part of natural gas hydrate pellet just after formation by 

means of XII. Images (a), (b), (c) and (d) are different cross-section shown in (e). Width 

between each slice is 1.25 mm along z axis. Scale bar shows 2 mm in length.  

(a)

(b)

(c)

(d)

z

x
y

(a) 

(b) 

(c) 

(d) 

(e) 



 

   

70 

 

  

 
 

Figure 4.13 Cross-section image of a part of natural gas hydrate pellet after 14 days storage 

by means of XII. Images (a), (b), (c) and (d) are different cross-section shown in (e). Width 

between each slice is 1.25 mm along z axis. Scale bar shows 2 mm in length. 
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 以上より、位相 X 線 CT によって改良後の天然ガスハイドレートペレットはその

内部に空隙を含まないことがわかったが、さらに詳細に天然ガスハイドレートペレ

ット内部の空間分布を観察するため、製造直後及び貯蔵約 3 ヶ月後の天然ガスハイ

ドレートペレットについては、SEM 観察を行った（Fig. 4.14）。SEM 写真中の滑ら

かな部分が氷、小さな凹が密集している部分が天然ガスハイドレートである[77, 

78]。製造直後の天然ガスハイドレートペレットの内部には、数十 μm の天然ガスハ

イドレート結晶が密集し、これらの隙間を埋めるように氷が存在している。すなわ

ち、位相 X 線 CT で均質に見えていた天然ガスハイドレートペレットの内部は、天

然ガスハイドレートと氷が細かく混在し、その平均として均質に見えていることが

新たにわかった。なお、この構造は貯蔵約 3 ヶ月後の試料についても同様であり、

ミクロ構造の観点からも空隙がないことと、貯蔵中の著しい分解がないことを確認

した。 
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Figure 4.14 Internal microstructure images of natural gas hydrate (NGH) pellets by means of 

cryogenic SEM: (a) NGH pellet flesh out of BSU, (b) enlarged image of the box outlined in 

image a, (c) NGH pellet after 93 days of storage at 253 K under atmospheric pressure, and (d) 

enlarged image of the box outlined in image c. 

 

 また、粉末 X 線回折からは、これらの試料はいずれも sI、sII、Ih の混合物である

ことが示され、製造工程の温度調整によって改良された天然ガスハイドレートペレ

ットには仮説のとおり sI が混在することが確認された（Fig. 4.15）。天然ガスハイド

レート率は製造直後、2 週間後、約 3 ヶ月後の順に、70%、70%、73%といずれも同

等の値になった。ここで求めた天然ガスハイドレート率は貯蔵試験（ペレット 10 個

の平均値）とは異なり、各々異なる 1 個体のペレットの値である。そのため、製造

直後の天然ガスハイドレート率が貯蔵試験に比べて低い点、約 3 ヶ月後の天然ガス

ハイドレート率がより貯蔵期間が短いものよりも若干高い点については、ペレット

の個体差に起因すると考える。ここでは、253 K、大気圧で貯蔵した天然ガスハイド

レートペレットは、（１）位相 X 線 CT から取得した組織的な特性が製造直後と約 3
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ヶ月後とで大差ないと判明したこと、（２）組織的な特性と天然ガスハイドレート率

を関連付けられたこと、（３）約 3 ヶ月後にも天然ガスハイドレート率 70%を維持す

ることが現実的に可能であると示されたことが重要である。 

 

 
 

Figure 4.15 Powder X-ray diffraction patterns of improved natural gas hydrate. Lower line 

shows the deviation between observed and calculated intensities. Dashes represent peak 

positions of methane hydrate of structure I (top), natural gas hydrate of structure II (middle), 

and hexagonal ice (bottom). Bottom line shows deviation between observed and calculated 

intensities. 

 

 

４．４ 貯蔵性能の高い天然ガスハイドレートペレットの製造条件と貯

蔵機構 

 以上のように、天然ガスハイドレートペレットの貯蔵試験、DEI 法、XII 法を利用

した位相 X 線 CT、粉末 X 線回折、SEM 観察を実施し、それらの結果を統合した。

天然ガスハイドレートペレット製造において生成工程の温度、圧力条件をその後に

続く脱水、成形工程にも適用することにより貯蔵性能の高い天然ガスハイドレート

ペレットの製造が可能となった（Table 4.3）。また、貯蔵性能の高い天然ガスハイド

2θ (degrees) 
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レートペレットは内部に空隙を含まず、その内部構造は約 3 ヶ月の間維持され、天

然ガスハイドレート率としては 70%以上を維持したことが示された。天然ガスハイ

ドレートペレットの表面では、貯蔵時間の経過に伴い徐々に氷膜を確認できるよう

になり、試料表面から分解が進行する様子が観察された。試料表面からの分解に起

因して生じる氷膜は貯蔵約 3 ヶ月後でも 100 μm程度であり、また、その内部では著

しい分解が起こっていないことが位相 X 線 CT によって明らかになった。これらの

結果から考えられる天然ガスハイドレートペレットの貯蔵機構は既往の自己保存機

構を支持するものとなった（Fig. 4.16）。 

 

Table 4.3 Summary of the relationship between temperature conditions of the process and 

self-preservation of the natural gas hydrate pellet. 

Formation 
temperature (Tf) Tf < TeqMH

a) 

Temperature after 
formation process 

(Ta) 
Ta < TeqMH TeqMH< Ta < TeqNGH

b) 

Self-preservation 
effect Higher Lower 

Internal structure Almost uniformly Some ices and cracks 

Crystal structure of 
hydrates Mixture of sI and sII sII 

a): Equilibrium temperature of methane hydrate at given pressure. 

b): Equilibrium temperature of natural gas hydrate at given pressure. 
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Figure 4.16 Storage mechanisms of NGH pellet. 

The detailed explanation of the bottom column is obtained from Fig. 4.5. 
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４．５ 第４章のまとめ 

 長期間の貯蔵を実現するための知見を得ることを目的に、天然ガスハイドレート

ペレットの貯蔵試験、粉末 X 線回折、位相 X 線 CT 及び SEM 観察を行い、天然ガス

ハイドレートペレットの高品質化のための検討を行った。 

 温度 253 K、大気圧での貯蔵開始直後の天然ガスハイドレートペレットの分解を

抑制するため、位相 X 線 CT と粉末 X 線回折を利用して原因を検討した結果、製造

工程のうち脱水、成形工程の一部が生成温度に対して高温であることが分解の引き

金になっていると特定した。温度が高いことで、以下の機序で貯蔵初期の分解が促

進されたと考えられた。 

 

 1. sII の天然ガスハイドレートと共存していた sI のメタンハイドレートが生成平衡 

  条件から外れたために分解。 

 2. sI のメタンハイドレートの分解で生じたメタンガスが天然ガスハイドレートケ 

  ークに残留。 

 3. 残留ガスとともに天然ガスハイドレートケークをペレットに成形。 

 4. ペレットを大気圧に減圧する際、ガス層の体積膨張あるいは大気との圧力差に 

  よるガス層の排出によって亀裂が発生し、新たな面が露出。 

 5. 新たな面が分解。 

 

 この機序に基づき、脱水、成形工程の温度と生成工程の温度を同等に調整するよ

う製造方法を改良した。その結果、天然ガスハイドレートペレットの貯蔵開始直後

の分解は解消され、天然ガスハイドレート率の初期値は 10%向上し、本章の目標で

ある天然ガスハイドレートペレットの高品質化を達成した。 

 さらに、空間分解能の異なる２つの観察手法として位相 X 線 CT と SEM を用いて

天然ガスハイドレートペレット内部の貯蔵中の変化を観察した。その結果、天然ガ

スハイドレートペレットは表面からのみ分解し、約 3 ヶ月の貯蔵中の分解によって

ペレット表面に存在する氷膜は 100 μm 程度の厚さになるが、内部には明確な分解が

ないことを明らかにした。すなわち、ガスハイドレート結晶粒子を対象とした既存

の自己保存モデルは、巨視的にはペレットを結晶粒子と見做すことで、そのまま適

用できることを示した。一方、微視的には、天然ガスハイドレートペレットの内部
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は数十 μm の天然ガスハイドレート結晶が密集し、これらの隙間を埋めるように氷

が存在していることが明らかになった。天然ガスハイドレートペレットの貯蔵にお

いては、この氷が既存の自己保存モデルにおける氷膜と同等の役割を果たすことで

分解が抑制されており、これは天然ガスハイドレートペレット特有の自己保存機構

に関する知見となった。 

以上より、天然ガスハイドレートペレットの製造工程の温度調整によってペレッ

ト内部の亀裂を低減することで、製造直後の分解を抑制できること、さらに、貯蔵

中の天然ガスハイドレートペレットの分解は、ペレット表面に貯蔵中に形成された

氷、及びペレット内部の天然ガスハイドレート結晶粒子の間に密に存在する、ペレ

ット成形時に形成された氷によって天然ガスハイドレート結晶粒子が外気と遮断さ

れることで抑制されることがわかった。 
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第５章 天然ガスハイドレートペレットの貯蔵機構への比表面

積の影響 

５．１ 試料径の異なる天然ガスハイドレートペレットの貯蔵性能 

 本章では、長期間の貯蔵を実現するための知見を得ることを目的とした２つ目の

目標である、天然ガスハイドレートペレットのサイズ検討を行った。 

 試料は３．１．２に従い、sII のみからなる天然ガスハイドレートペレットをモデ

ル物質として製造し、貯蔵性能に対する試料径の影響を調査するとともに第４章で

明らかになった天然ガスハイドレートペレットにおける表面からの分解進行を検証

した。天然ガスハイドレートペレットの包接ガス組成はメタン 84.5%、エタン

10.4%、プロパン 4.2%、イソブタン 0.4%、ノルマルブタン 0.4%、イソペンタン

0.1%であり、案分によって算出される分子量 Mw は 19.1 となった。 

 最初に、製造直後の天然ガスハイドレートペレットの粉末 X 線回折の結果を示す

（Fig. 5.1）。結晶構造は sII / Ih = 81 / 19 となり、想定通りペレットに sI は含まれな

いことを確認した。また、同試料の DEI 断層像を Fig. 5.2 に示した。試料はこれま

でと同様に、測定直前に液体窒素雰囲気で一部を加工しており、図中に矢印で示す

未加工の面には既往の報告[35]と同等に試料表面に沿って氷が存在すること、さら

に、試料の内部は空隙を含まず密であることを確認した。 
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Figure 5.1 X-ray diffraction patterns of powdered natural gas hydrate. Lower line shows the 

deviation between observed and calculated intensities. Dashes represent peak positions of 

natural gas hydrate of structure II (top), and hexagonal ice (bottom). Bottom line shows 

deviation between observed and calculated intensities. 

 

 

 
Figure 5.2 Cross section image of the natural gas hydrate (NGH) (a) and 3D image of NGH 

by DEI method (b). 

 

 Table 5.1 に天然ガスハイドレートペレットの試料特性を、Fig. 5.3 に貯蔵試験の結

果を示す。貯蔵開始時の天然ガスハイドレート率H0は試料径が大きい、すなわち比

表面積が小さいほど高い傾向にあり、試料径から球形近似で算出される比表面積が

188 m-1（試料径φ33×30 mm）のときは 75%、300 - 600 m-1（試料径 10 - 20 mm）のと
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きは 72%、896 -1500 m-1（試料径 4.0 - 6.7 mm）のときは 59%、1500 – 6000 m-1（試

料径 1.0 - 4.0 mm）のときは 34%になった。2 週間の貯蔵後には、天然ガスハイドレ

ート率Hxは比表面積が小さい順に 74%、67%、57%、32%になり、いずれの試料も

分解量は 5%以内に収まった。全体の傾向としては比表面積の小さいほうが貯蔵後の

天然ガスハイドレート率が高く、より高品質であるが、188 m-1（試料径φ33×30 

mm）と 300 - 600 m-1（試料径 10 - 20 mm）の天然ガスハイドレート率では有意差が

無いことから、試料のサイズ 10 mm以上であれば、天然ガスの貯蔵量に大差はない

結果になった。 

 

Table 5.1 Sample properties. 

Sample [mm] Specific surface [m-1] H0 [%] Hx [%] 

Cylindrical φ33×30 188 75 ± 4.4 74 ± 4.4 

Screening 10 - 20 300 - 600 72 ± 3.6 67 ± 3.6 

4.0 - 6.7 896 -1500 59 ± 4.3 57 ± 4.3 

1.0 - 4.0 1500 - 6000 34 ± 6.2 32 ± 6.2 

 

 
Figure 5.3 Variations of hydrate ratio with storage time. 

 

５．２ ガスハイドレート率に基づく氷膜厚さの推算 

 貯蔵試験に使用した試料は同一の円柱状ペレットを分割したものであるが、試料

径から算出される比表面積に応じて初期値が異なった。これは、貯蔵雰囲気である
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253 K、大気圧の下で試料を加工した際に出現した新たな表面に氷が生じたことが原

因である。ここで、未加工の円柱状ペレットの天然ガスハイドレート率H0を、粉末

X線回折により取得したsIIの比率である 81%とし、この値と各々の試料径の初期値H

（ < H0）の差分が、ペレットの分割・加工によって新たな表面ができることに伴う

天然ガスハイドレートの分解量であるとするモデルを考える。分解により生じた水

は氷として試料表面から内部に向かって均一に成長し、その際のガスハイドレート

から氷への体積変化は無視できると仮定すると、氷の厚さxは次式 (5.1) で表される

(導出は付録 2 参照)。 

𝑥 = 𝑟0 �1 − 𝛼
1
3� 

なお、r0は試料半径、αは天然ガスハイドレートの残存率であり 

𝛼 =
𝐻
𝐻0

  

である。φ33×30 mmの試料を除き、r0の値は対象とした粒径範囲の中央値を代表値

として計算すると、氷の厚さxは試料サイズによらず 150 μmから 450 μm程度の範囲

になった（Fig. 5.4）。 

  

  
Figure 5.4 Calculated thickness of ice film on natural gas hydrate particle by the experimental 

data. 

 

 天然ガスハイドレートペレット表面に発生した氷の体積は、球形近似した場合に

はその厚さの三乗に比例するため、同じ厚さの氷であっても、小粒径の試料では天
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然ガスハイドレート率に対する影響がより大きくなる。253 K、大気圧下では試料の

新表面は分解して氷が生じるため、貯蔵開始時に小粒径であるほど天然ガスハイド

レート率は低くなったと考えられる（Fig. 5.3）。一方、その後は新表面が無いた

め、試料径に因らず分解が抑制されたと推察される。 

 

５．３ 位相 X 線 CT による氷膜厚さの検証 

 ５．２で天然ガスハイドレート率から算出した氷膜厚さの妥当性を位相 X 線 CT

により取得した断層像から検証した。Fig. 5.5、Fig. 5.6 には、図上で相対的に左側と

右側に存在する 2 箇所の氷膜に対して、これを垂直に横切る線（Figs. 5.5a、5.5b、

5.5c、5.6a、5.6b、5.6c）に沿った相対 CT 値を 2.5 mm（100 スライス）ごとに示した

（Figs. 5.5d、5.5e、5.5f、5.6d、5.6e、5.6f）。いずれも一つのピークが存在し、この

幅が試料表面の氷の厚さに相当する。ラインプロファイルにおいて、ピークを除

き、より高い相対 CT 値を示す部分が天然ガスハイドレートであり、より低い部分

がバックグラウンドの酢酸メチルである。ここでは、天然ガスハイドレートの相対

CT 値の平均値よりも 0.15 高い値を氷と見做して、これを満たすピクセル数を求め

た。その結果、これら 2 箇所の氷厚さに相当するピクセル数は 9 から 53 に及び、こ

れらを 12.5 μm / pixel で換算すると氷の厚さの範囲は 100 μm 未満から 700 μm 近く

に及んだ（Table 5.2）。  
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Figure 5.5 Line profile across the ice film on the left side. 

Cross-section images are obtained at slice 0 (a), slice 100 (b) and slice 200 (c). Width 

between each slice is 2.5 mm along z axis. Line profiles across the ice film are described in 

(d) for (a), (e) for (b) and (f) for (c), respectively. Dashed lines in (d), (e) and (f) indicate a 

lower threshold of ice. The positions of line profiles are shown in (a), (b) and (c) as a red line. 
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Figure 5.6 Line profile across the ice film on the right side. 

Cross-section images are obtained at slice 0 (a), slice 100 (b) and slice 200 (c). Width 

between each slice is 2.5 mm along z-axis. Line profiles across the ice film are described in 

(d) for (a), (e) for (b) and (f) for (c), respectively. Dashed lines in (d), (e) and (f) indicate a 

lower threshold of ice. The positions of line profiles are shown in (a), (b) and (c) as a red line. 
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Table 5.2 Ice thicknesses of each slice number of right and left sides.  

 

 さらに、同様の氷膜厚さの解析を試料全体に適用した。Fig. 5.7aは試料の３次元像

であり、Right sideからLeft sideに沿った氷の厚さに相当するピクセル数をUpper side

から順にLower sideに向けて求めた。Fig. 5.7aをメルカトル図法14のように展開した

図がFig. 5.7bである。ここではピクセル数が大きいほど、すなわち氷が厚いほど明

るいトーンで表示している。 

 

  

                                            
14 地球を円筒面に投影して展開した地図投影法。メルカトルが 1569 年に航海用の

世界地図として発表したことからこのような名称で呼ばれる。日本で一般的によく

見られる世界地図の図法。 

 Left side Right side 

Slice No. pixel μm pixel μm 

0 15 187.5 ± 12.5 15 187.5 ± 12.5 

100 17 212.5 ± 12.5 53 662.5 ± 12.5 

200 23 287.5 ± 12.5 9 112.5 ± 12.5 
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       (a) 

 
 

      (b) 
 

 
Figure 5.7 Map of ice thickness on the natural gas hydrate pellet. 

A 3D image of the natural gas hydrate pellet (a). Expansion plan of ice on the natural gas 

hydrate pellet like Mercator’s projection (b).  
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 これを元に氷が無い部分である度数 0 – 50 μm を除外してヒストグラムを作成し

（Fig. 5.8）、対数正規分布近似して平均値を求めると 340 ± 22 μm となった。ま

た、Fig. 5.6b では 700 μm 近い氷膜が検出されたが（Table 5.1）、Fig. 5.8 より、度数

が小さいことから、このように厚い氷の分布は局所的であることが明らかになっ

た。従って、天然ガスハイドレートペレットの分解は全般的には表面から一様に進

行すると考えることが妥当である。実際に、表面から一様に分解するとして天然ガ

スハイドレート率から算出した氷膜厚さ（約 150 – 450 μm）は、DEI による実測か

ら得られた値に比べて、やや狭い範囲ながら同程度の値を示している（Fig. 5.9）。

なお、既往の報告では天然ガスハイドレートペレット（sII）の氷の厚さは 300 μm – 

500 μm [35]であり、算出値、実測値ともに既往の値と概ね同等のオーダーになっ

た。 

 

  
Figure 5.8 Histogram of ice thickness of the whole NGH pellet. 
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Figure 5.9 Ice thickness measured by DEI. 

 

５．４ 第５章のまとめ 

 天然ガスハイドレートペレット（sII）は 253 K、大気圧の貯蔵では、比表面積の

小さい方が貯蔵前、貯蔵後ともに天然ガスハイドレート率は高い傾向にあるが、試

料径が 10 mm 程度以上では貯蔵性能の高さに有意差はなかった。すなわち、実工程

において、天然ガスハイドレートペレット製造後に破砕が起こった場合にも、試料

径 10 mm 程度以上であれば体積に対する表面積の比率が小さいため、新たなハイド

レート分解による天然ガスの貯蔵量への影響は低いことがわかった。また、同貯蔵

条件においてはペレットの表面に 300 μm前後の氷膜が存在することが DEI を用い

た実測により明らかになった。さらに、既往の自己保存モデルに基づいてペレット

の表面からのみ一様に分解が進行すると仮定することで、天然ガスハイドレート率

を用いた計算からも同等の氷膜厚さを得られ、同モデル計算の妥当性が示された。

同計算法を用いれば、所定の試料径及び天然ガスハイドレート率の天然ガスハイド

レートペレットに氷膜が形成されたとき、どの程度天然ガスハイドレート率の低下

が起こるか見積もることが可能であり、天然ガスハイドレートペレットの貯蔵性能

の事前評価に有用である。 
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 第６章 不純物共存下におけるガスハイドレートペレットの

貯蔵機構 

６．１ 塩化ナトリウム濃度および試料径のメタンハイドレートペレッ

トの貯蔵性能への影響 

 天然ガスハイドレートペレットは天然ガスハイドレート結晶と氷で密になった固

体であり、その貯蔵性能は、ペレット内部のガス相（第 4 章）及び比表面積（第 5

章）の低減により向上することができた。本章では、天然ガスハイドレートペレッ

トの自己保存モデルを構築するために、ペレット中の相の影響をより明確化する基

礎実験として、自己保存現象への液相の影響を検討した。 

 天然ガスハイドレートが自己保存する環境は大気圧下の氷点下であるため、通

常、液相は共存しない。一方、佐藤らは、粉末状メタンハイドレートに塩化物（塩

化ナトリウム：NaCl、塩化カリウム：KCl、塩化マグネシウム：MgCl2、塩化アンモ

ニウム：NH4Cl）を中心とした電解質が高濃度に（例えばNaCl濃度で約 0.2 wt%）含

まれるとき、電解質と水との共晶点温度より高温では、たとえ氷点下であっても電

解質水溶液の共存によって自己保存性が弱まると報告している[79, 80]。また、近年

は自然界から採取したメタンハイドレートの粒界に海水の主成分であるNaClが分布

する様子が観察されており[78]、電解質と自己保存性の関係は資源として存在する

メタンハイドレートにとっても重要な知見となる。 

 ここでは、天然ガスハイドレートペレットのモデル物質としてメタンハイドレー

トペレットを、氷点下で液相を共存させる電解質の代表物質として NaCl を対象に、

ペレット内部に液相が存在する場合の自己保存機構を検討した。 

メタンガスと NaCl 水溶液からメタンハイドレートを生成する場合、NaCl は不純

物であるためメタンハイドレート結晶には取り込まれず、NaCl 水溶液として結晶外

に排出される。一軸圧縮製造装置にてメタンハイドレートペレットを成形する工程

では、生成器で生成したメタンハイドレートスラリー中の NaCl 水溶液を機械的に排

出することでメタンハイドレート結晶を濃縮してメタンハイドレート率を高めてい

る。このため、メタンハイドレートペレット中の NaCl 濃度は原料水に比べて低下す
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る。今回は 3 wt%と 10 wt%の NaCl 水溶液を原料水としてメタンハイドレートペレ

ットを製造した。その結果、メタンハイドレートペレット中の NaCl 濃度は前者は

0.5 wt%に、後者は 2.7 wt%になった（以降は、これらの試料は原料水の NaCl 濃度で

はなく、メタンハイドレートペレット中の NaCl 濃度で識別する）。また、これらの

試料の製造直後のメタンハイドレート率は順に 84%、82%となった。比較対象とし

て用いた NaCl を添加していないメタンハイドレートペレット（以下、純水メタンハ

イドレートペレット）のメタンハイドレート率と合わせ Table 6.1 に示す。 

 

Table 6.1 Quantitative properties of methane hydrate samples. 

 

 

 

 

 

 

 

Cfw: NaCl concentration of feed water, Pex: formation pressure, Tex: formation temperature, 

Teq: equilibrium temperature, Cmh: NaCl concentration in the methane hydrate pellet, H: 

mass fraction of methane hydrate, as-formed. 

a: Calculated by the phase equilibrium program CSMGem [81]. 

b: The sample sizes are 10 - 20 mm.  

 

 Fig. 6.1aに、試料径 10 - 20 mm（比表面積 300 - 600 m-1）のメタンハイドレート

率の経時変化を示す。温度 253 K、大気圧で 1 週間貯蔵すると、0.5 wt%のNaClを含

むメタンハイドレートペレットは 80%、2.7 wt%のNaClを含むメタンハイドレートペ

レットは 9%、純水メタンハイドレートペレットは 84%にメタンハイドレート率は

低下した。0.5 wt%のNaClを含むメタンハイドレートペレットの分解速度は 0.7% /日

となり、純水メタンハイドレートペレットの 0.3% /日には及ばないものの、この期

間であれば 80%以上の高いメタンハイドレート率を維持しており、0.5 wt%のNaClの

含有があっても実用上は適切な貯蔵期間の管理により許容されうる貯蔵性能であっ

た。一方、2.7 wt%のNaClを含むメタンハイドレートペレットは貯蔵 1 日後にはメタ

Cfw 
(wt%) 

Pex 
(MPa) 

Tex 
(K) 

Teq
a 

(K) 
Cmh 

(wt%) 
Hb 

(wt%) 

0 5.5 277 281 N / A 86 

3 5.5 277 279 0.5 84 

10 5.5 273 276 2.7 82 
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ンハイドレート率は初期値の半分に低下し、一週間後には一割未満にまで低下した

ため、253 K、大気圧の貯蔵には不適切であることが明らかになった。また、0.5 

wt%のNaClを含むメタンハイドレートペレットについては、4.0 - 6.7 mm（比表面積

896 - 1500 m-1）、1.0 - 4.0 mm（比表面積 1500 - 6000 m-1）のより小さな粒径でも貯蔵

試験を行い、比表面積の自己保存への影響を確認した。その結果、比表面積の増大

に伴い、0.5 wt%のNaClを含むメタンハイドレートペレットの分解は純水メタンハイ

ドレートに比べて増加し、NaClの影響がより顕著になった（Fig. 6.1b、Fig. 6.1c）。 
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Figure 6.1 Dependence of particle sizes on methane hydrate dissociation. Solid circles 

indicate methane hydrate with 2.7 wt% NaCl, solid squares indicate methane hydrate with 0.5 

wt% NaCl, and open triangles indicate pure methane hydrate. The variations in the specific 

areas are 300 - 600 m-1 (10 - 20 mm) in (a), 896 - 1500 m-1 (4 - 6.7 mm) in (b), and 1500 - 

6000 m-1 (1 - 4 mm) in (c). The error bars of the sample with NaCl fall within the plotted 

symbols. 
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６．２ 塩化ナトリウム含有メタンハイドレートペレットの分解進行過

程の観察 

 NaCl を含有するメタンハイドレートペレットの分解が進行する様子を位相 X 線

CT で観察した。前章までに、すでに天然ガスハイドレートペレットは 253 K、大気

圧の下で表面が分解することが明らかになっているため、今回は試料内部の変化を

取得することに主眼を置いて試料を加工した。試測定として、DEI にてこれまでと

同様の 193 K で測定を実施したが、NaCl を含有するメタンハイドレートペレットで

は、試料と酢酸メチル液の境界で分解に起因すると考えられる気泡の発生が顕著で

あり、試料が安定した状態で測定することができなかった。そのため、本試料につ

いては測定温度をより低温の 188 K とした。また、試測定によって測定中の気泡発

生が懸念されたため、本測定も DEI を用いることにした。 

 0.5 wt%の NaCl を含むメタンハイドレートペレットは、製造直後には試料内部に

顕著な氷や空隙はなく(Fig. 6.2a)、自己保存効果の高い天然ガスハイドレートペレッ

トで見られたものと同様の内部構造であった。しかし、貯蔵１日が経過すると周囲

のメタンハイドレートよりも低密度の部位が点状に所々出現し(Fig. 6.2b)、７日が経

過すると点状の低密度部位はさらに増加して、試料全体に広がった(Fig. 6.2c)。 

 2.7 wt%の NaCl を含むメタンハイドレートペレットは、製造直後にすでに試料内

部に歪な形状の低密度部位が現れており(Fig. 6.2d)、７日後にはよりコントラストの

強い点状の低密度部位が試料全体に広がった(Fig. 6.2e)。また、これら 5 つの試料を

スライス幅 1.25 mm の断層像で並べたものが Fig. 6.3 - Fig. 6.7 である。Fig. 6.4 - Fig. 

6.7 より、低密度部分が複数の断層面で確認できることから、NaCl を含むメタンハ

イドレートペレットは試料全体に亘って分解が進行していることが確認された。 
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Figure 6.2 Cross-section images of methane hydrate samples: a) just after formation 

containing 0.5 wt% NaCl, b) after 1 day storage containing 0.5 wt% NaCl, c) after 7 day 

storage containing 0.5 wt%, d) just after formation containing 2.7 wt% NaCl, e) after 7 days 

storage containing 2.7 wt% NaCl. Scale bar shows 2 mm in length. Gray scale reflects 

relative CT value. 
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Figure 6.3 Cross-section images of methane hydrate samples just after formation containing 

0.5 wt% NaCl. Images (a), (b), (c) and (d) are different cross-section shown in (e). Width 

between each slice is 1.25 mm along z axis. Scale bar shows 2 mm in length. 
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Figure 6.4 Cross-section images of the methane hydrate samples containing 0.5 wt% NaCl 

after 1 day storage. Images (a), (b), (c) and (d) are different cross-section shown in (e). Width 

between each slice is 1.25 mm along z axis. Scale bar shows 2 mm in length.  
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Figure 6.5 Cross-section images of the methane hydrate samples containing 0.5 wt% NaCl 

after 7 day storage. Images (a), (b), (c) and (d) are different cross-section shown in (e). Width 

between each slice is 1.25 mm along z axis. Scale bar shows 2 mm in length.  
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Figure 6.6 Cross-section images of the methane hydrate samples just after formation 

containing 2.7 wt% NaCl. Images (a) and (b) are different cross-section shown in (c). Width 

between each slice is 1.25 mm along z axis. Scale bar shows 2 mm in length.  
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Figure 6.7 Cross-section images of the methane hydrate samples containing 2.7 wt% NaCl 

after 7 day storage. Images (a), (b), (c) and (d) are different cross-section shown in (e). Width 

between each slice is 1.25 mm along z axis. Scale bar shows 2 mm in length. 
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 さらに、0.5 wt%の NaCl を含むメタンハイドレートペレットの微細構造を SEM に

より取得した（Fig. 6.8）。Fig. 4.14 と同様にサブミクロンサイズの凹が全体に広がっ

ており、メタンハイドレートが密集していることが示された [77, 78]。また、数 μm

～数十 μmの径の枠状の構造物（以下、枠状構造物）が多数見られた。同様の枠状

構造物はインドの Krishna-Gdavari 盆地から採取した天然のガスハイドレートからも

確認されている。天然のガスハイドレートに見られた枠状構造物は SEM 観察と同時

に実施した、エネルギー分散型 X 線分光装置によって NaCl であると同定されてい

る[78] 。 

 

  
Fig. 6.8 Micro structure of methane hydrate containing 0.5 wt% NaCl. The bar located at the 

lower left is a 2 μm scale. SEM image of methane hydrate after 1 day at 253 K (a). Enlarged 

SEM image of another site in the same sample (b). 

 

 ここで、メタンハイドレートペレットに含まれるNaClの試料中での構造を明らか

にするため、粉末X線回折を実施した。NaClを含有するメタンハイドレートが分解

しない温度である 93 Kで測定したところ、メタンハイドレートを示すsIのピークと

ともにIhが検出された（Fig. 6.9a）。NaClがメタンハイドレートペレット試料の中で

構成する物質としてNaCl結晶とNaCl・2 水和物（NaCl·2H2O）結晶を想定したが、

同温度ではsIのピークが強いためにNaClに由来する結晶構造を同定することができ

なかった。そこで、温度を 233 Kまで上昇したところ、メタンハイドレートの一部

が分解し、相対的にNaCl・2H2O結晶に起因するピークは大きくなった（Fig. 6.9b）。

一方、NaCl結晶に相当するピークは検出限界以下であった。さらに 253 Kまで温度

を上昇するとNaCl·2H2Oのピークは消失した（Figs. 6.9c, 6.9d）。その後、一旦 269 K
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まで温度を上昇し、再び 233 Kに温度を下げて測定したところ、メタンハイドレー

トは完全に分解してsIのピークは消失し、再びNaCl·2H2Oのピークが出現した（Fig. 

6.9e）。 
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Figure 6.9 Powder X-ray diffraction patterns of methane hydrate containing 2.7 wt% of NaCl. 

(a) Observed pattern at 93 K, (b) 233 K, (c) 243 K, (d) 253 K, (e) 233 K after elevating 

temperature to 269 K, (f) and (g) calculated intensities (line) and peak positions (dashes) for 

NaCl·2H2O and NaCl, respectively. Asterisks indicate typical hexagonal ice peaks and closed 

circle indicates typical methane hydrate peak. The peaks in the dashed-dotted line box result 

from mainly NaCl·2H2O. 
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 このような温度変化に対するNaCl·2H2O結晶の出現と消失はNaClと水の状態図に

よく一致した（Fig. 6.10）[70]。この図上では、メタンハイドレートペレットは点A

で製造、点Bで貯蔵、点Cで低温測定を行う。共晶点濃度であるNaCl 23.3%未満の範

囲では、共晶点温度である 252 K以上の範囲、すなわち貯蔵温度である 253 KでNaCl

は水溶液として存在する（点B）。そして、位相X線CT、粉末X線回折、SEM観察を

実施した、温度が共晶点温度未満の範囲では、水溶液中のNaClはNaCl·2H2O結晶と

なる（点C）。なお、氷点下ではNaClが 62%以上もの高濃度のときにNaCl結晶は析出

するため、本研究結果からはNaCl結晶の存在が同定されなかった。このことからハ

イドレートの形成で濃縮されたNaClは、位相X線CT、粉末X線回折、SEM観察を実

施したような温度まで冷却した際にNaCl結晶とはならず、NaCl・2H2O結晶として

析出すると推測された。 

 

 
Figure 6.10 Phase diagram of water and NaCl system. The methane hydrate procedure is 

indicated as A (formation), B (dissociation), and C (measurements). 

 

 すなわち既往の研究からNaCl由来であるとわかっているFig. 6.9 で観察された枠状

構造物は、粉末X線回折によってNaCl·2H2Oであると同定された。 
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６．３ 塩化ナトリウムと水の相図に基づくメタンハイドレートペレッ

トの貯蔵機構 

 Fig. 6.3 - Fig. 6.5 より、0.5 wt%のNaClを含むメタンハイドレートペレットの内部

には低密度部位が存在し、その割合は貯蔵時間とともに増加した。さらに、同試料

のSEM観察からは、メタンハイドレートペレット内部のメタンハイドレート結晶間

に枠状構造物が存在していることが明らかになり（Fig. 6.8）、粉末X線回折によって

それはNaCl·2H2Oの結晶であると同定された。一方、貯蔵温度である 253 Kは共晶点

温度である 252 Kよりも高温であるため、メタンハイドレート結晶間のNaCl·2H2Oの

結晶は、NaClと水の状態図（Fig. 6.10）よりNaCl水溶液に状態変化する。すなわち、

NaCl水溶液を原料水として製造したメタンハイドレートペレットを 253 Kで貯蔵す

る際、ペレット内部のメタンハイドレート結晶間は未反応水の凍結によって固化し

た氷で緻密になっているのではなく、NaCl水溶液が共存することになる。氷ではな

くNaCl水溶液がメタンハイドレートペレットの表面や内部の結晶間に存在すること

により、自己保存状態にならず、メタンハイドレートペレットの分解が抑制されな

い。従って、高濃度のNaClを含むメタンハイドレートペレットでより分解が促進さ

れたと考えられる（Fig. 6.11）。 

 また、粒径が小さいほど NaCl による分解促進効果が大きい点については、粒径縮

小に伴い比表面積は増大するため、表面の氷を融解する影響がより大きく反映され

たと推察される。 

 これまで、氷点直下、大気圧でのメタンガスハイドレートペレット、天然ガスハ

イドレートペレットの分解は、亀裂を含め気相に接する試料表面のみから進行する

と考えられていたが、本章の検討によって、メタンハイドレート結晶（固体）と

NaCl 水溶液（液体）のような境界があれば、そこから分解が進行する機構を新たに

提案することができた。
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     1) Eutectic temperature of H2O and NaCl. 

 

Figure 6.11 Storage mechanisms of methane hydrate pellets with NaCl.
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 ここで、位相 X 線 CT を実施した試料は、製造後に 10 - 20 mm 径に加工、貯蔵し

た試料を測定直前にさらに加工したものである。この試料径においては、0.5 wt%の

NaCl を含むメタンハイドレートペレットの分解は Fig. 6.1a より、NaCl を添加して

いない試料の貯蔵性能と大差なく、1 週間の貯蔵後のメタンハイドレート率の減少

は 5 %であった。このように比較的少量の分解であるにも関わらず、Fig. 6.5 では試

料内部に点状の分解箇所が広がっている様子が確認され、定量評価と画像評価とで

印象の異なる結果になった。分解で生じたメタンガスがメタンハイドレート結晶粒

界の NaCl 水溶液に留まり、重量に基づく指標であるメタンハイドレート率では検出

されなかったと推察される。この点についてはさらに SEM 等の高空間分解能の測定

と合わせて今後検証が必要である。 

  

６．４ 第６章のまとめ 

 天然ガスハイドレートペレット中に電解質が混在するモデル物質として NaCl を含

有するメタンハイドレートペレットの貯蔵性能を調べ、位相 X 線 CT、SEM、粉末

X 線回折を利用して NaCl を含むメタンハイドレートペレットの貯蔵機構を検討した。

253 K、大気圧の貯蔵雰囲気では NaCl 濃度の高いほうが貯蔵性能は低下し、これは

氷点下でもメタンハイドレートペレット中に存在する NaCl 水溶液が原因であること

が示唆された。貯蔵条件下では NaCl 水溶液はペレット内部のメタンハイドレート結

晶の粒界に存在するため、ペレットの表面からの分解だけでなく内部からも分解が

進行し、貯蔵性能は NaCl 濃度が高いほど低下したと考えられる。ガス層を含む天然

ガスハイドレートペレットの貯蔵性能低下の事例も考慮すると、ガスハイドレート

ペレット内部に相の異なる界面が存在すると分解が進行し、自己保存しないことが

新たにわかった。 
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第７章 結論 

 本研究では、天然ガスの貯蔵媒体として天然ガスハイドレートを利用することを

目的に天然ガスハイドレートペレットを製造し、定量評価として重量変化測定によ

る 253 K、大気圧の貯蔵試験、粉末 X 線回折を行い、また、試料の組織的変化の観

察には位相 X 線イメージング、SEM を用いて、以下を明らかにした。 

 

１．天然ガスハイドレートペレット連続製造プラントにおいて、貯蔵性能の観点か

ら、より高品質な天然ガスハイドレートペレットの製造を行うには、生成工程

で生じたガスハイドレート結晶を分解させないことが重要であり、そのために

は生成、脱水、成形工程を、メタンハイドレートの生成平衡温度以下に維持す

る必要があること。 

 

２．１に従って天然ガスハイドレートペレットの製造条件を改良することで、貯蔵

後の天然ガスハイドレート率が約３割向上すること。 

 

３．２の天然ガスハイドレートペレットは、直径数十 μm の微細なガスハイドレー

ト結晶とその粒界に氷相が存在する緻密な混合相であること。 

 

４．天然ガスハイドレートペレットはガスハイドレート結晶と気相との界面から分

解すること。 

 

５．緻密な混合相からなる天然ガスハイドレートペレットは表面から分解し、試料

径に因らず 300 μm 前後の一定の範囲の氷膜が貯蔵初期に形成されること、すな

わち小さいサイズのペレット試料は比表面積が大きいため、天然ガスハイドレ

ート率が低くなること。 

 

６．貯蔵性能の観点からは天然ガスハイドレートペレットは径 10 mm 以上のサイズ

が望ましいこと。 
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７．NaCl を少なくとも 0.5 wt%〜2.7 wt%含むメタンハイドレートペレットの貯蔵で

は、メタンハイドレート結晶の粒界に濃集した NaCl が NaCl 水溶液となり、そ

れを起点にペレット内部でも分解が進行すること。 

 

８．NaCl を 0.5 wt%程度含む径 10 mm 以上の径のメタンハイドレートペレットは、

NaCl に起因する貯蔵性能の低下が１週間は無視できる範囲であること。 

 

 以上のことから、本研究で用いた天然ガスハイドレートペレットの自己保存性能

の高さは「微細なガスハイドレート結晶とそれを緻密に取り囲む氷相の混合相」と

いう構造に起因することがわかった。本研究で使用した天然ガスハイドレートペレ

ット連続製造プラント及び一軸圧縮型製造装置では、生成された微細なガスハイド

レート結晶が水と混合したケーク状態あるいはスラリー状態から液体の水を圧搾除

去してペレット化することで内部空隙をなくし、必要最小限の水を天然ガスハイド

レート結晶の周りに残す機構になっている。そのためペレット内部に気泡が残った

り、粒界に NaCl 濃集相が残ったりすると、貯蔵中にそこを起点に新たな表面が形成

され、天然ガスハイドレートペレットの自己保存性能が低下する。従って、Fig. 1.6

に示す「ガスハイドレートの自己保存現象は緻密な氷相がガスハイドレート結晶を

覆うことで発現する」というこれまで提唱されている機構は、ガスハイドレートペ

レットにおいても普遍的なメカニズムであることを確認した。 

また位相 X 線 CT による非破壊観察から、天然ガスハイドレートペレットの内部

は以上のような機構で分解が抑制されるが、ペレットの表面層は貯蔵中にある程度

分解することがわかった。その量を定量的に見積もったところ、2 週間貯蔵しても

ペレットの大きさによらず表面から数百 μm 程度しか分解が進まないことを確認し

た。この結果から、工業的な規模での天然ガスハイドレートペレットの分解量を推

定するペレットの分解モデルを考案した。 

 

 さらに、これらの実験事実から、ガス相や電解質を含む天然ガスハイドレートペ

レットの分解現象を既存の自己保存機構を基に検討し、天然ガスハイドレートペレ

ットの自己保存機構として新たに提案した（Fig. 7.1）。 
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1) : Process temperature after hydrate slurry formation. 2) : Equilibrium temperature of methane hydrate. 3) : Experiments have not been 

conducted. 4) : Gas inclusion that occurred in the depressurization process. 5) : Equilibrium temperature of natural gas hydrate. 

Figure 7.1 Summary of storage mechanisms of NGH pellet. 
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 また、本研究で得た結果から今後、産業界において以下のような展開が期待でき

る。 

 

１．本研究で明らかにした天然ガスハイドレートペレット連続製造プラントにおけ 

  る運転温度条件は、実用化に向けてさらなる製造規模の拡大を検討する際に、 

  大型化プラントの基本仕様の一つとなる。 

 

２．天然ガスハイドレートペレットによる天然ガスの供給が実用化すれば、天然ガ 

  スの供給元として、現状では未開発の中小ガス田の天然ガスや原油生産時の随 

  伴ガスなどへ選択肢の幅が広がる。 

 

３．本研究で提案した NaCl を含む天然ガスハイドレートペレットの自己保存機構 

  は、同じく電解質を含んでいる、海洋に存在するメタンハイドレートの資源回 

  収・利用時の基礎的な知見の一つとして、広く活用されうる。 

 

４．天然ガスハイドレートペレットの位相 X 線イメージングは、NaCl を含むガスハ 

  イドレートの観察にも適用できることがわかったため、海洋に存在する資源と 

  してのガスハイドレートのように、電解質を含むガスハイドレートでも同手 

  法を適用した内部構造解析が可能である。 

 

 ここで上記４に関し、資源としてのガスハイドレートはその賦存状態から、砂層

型と表層型に大きく分類される。前者は砂粒の間を埋めるようにガスハイドレート

が存在し、後者は未だ調査段階ではあるが、ガスハイドレートが塊状で存在すると

報告されている[82]。表層型のガスハイドレートと同じく塊状のガスハイドレート

である天然ガスハイドレートペレットでは XII、DEI を利用した観察から有用な情

報を得られたため、表層型のガスハイドレートへの適用も期待される。また、砂層

型であっても、位相検出手法にダイナミックレンジの広い DEI 法を利用すれば測定

可能であると考えられる。 
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付録 

１．DEI の測定フロー 

 

 

Figure 1. 1 Measurement scheme of DEI (1/3). 
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Figure 1. 2 Measurement scheme of DEI (2/3). 
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Figure 1. 3 Measurement scheme of DEI (3/3). 
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２．ガスハイドレート率からの氷膜厚さの算出手順 

 初期の天然ガスハイドレートペレット体積V0と、分解して氷膜厚さがxになったと

きの天然ガスハイドレートペレットの体積Vは 

       V0 = 4/3πr0
3                         (1) 

       V = 4/3πr3 = 4/3π(r0-x)3                   (2) 

r0：初期の天然ガスハイドレート（＝ペレット）半径 

       r ：氷膜厚さ x になったときの天然ガスハイドレート半径 

(1)式と(2)式の両辺を割ると 

       V/ V0=((r0-x)/ r0) 3                         (3) 

となる。 

初期の天然ガスハイドレート率を基準とする分解率βは 

       β= (H0-H)/H0                                 (4) 

       H0 = 初期の天然ガスハイドレート率 

       H = 任意の時間貯蔵した後の天然ガスハイドレート率 

となるため、残存率αは 

       α=1-β=1-( H0- H)/ H0= H/ H0                (5) 

となる。 

 
Figure 2.1 Surface dissociation model of natural gas hydrate pellet. 
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 ここで、天然ガスハイドレートペレット（ハイドレートと氷の混合物）の密度を

ρp、試料の初期重量をw0、初期の試料中のハイドレート重量をwh0（w0と融解後の

水重量wwの差、すなわち初期のガス重量から算出）、貯蔵後の試料中のハイドレー

ト重量をwh（w0と貯蔵後の試料重量wxの差、すなわち分解で放出したガス重量から

算出）とすると、天然ガスハイドレート率H0、Hは 

       H0 = wh0 / w0                        (6) 

       H = wh / w0                           (7) 

のように定義される。 

 (6)、(7)より 

       H / H0 = wh / wh0 

             = Vρp / (V0ρp) 

               = V / V0                              (8) 

 (5)、(8)より 

       V = αV0                         (9) 

となるため、(3)、(9)より 

       α = ((r0-x)/ r0) 3 

       α(1/3) = 1- x/r0 

       x= r0 (1-α(1/3))                       (10) 

 となり、氷膜厚さxは初期の天然ガスハイドレート半径r0と天然ガスハイドレート

の残存率αから求められる。 
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