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要旨 異なる濃度のNaCl溶液で飽和した、ガラス粉体中のテトラヒドロフラン(THF)クラスレートハイドレートの生成過程を観察した。粉体中のハイド
レートは、NaCl濃度、含水比、冷却速度によって、レンズ状、樹枝状、間隙中のハイドレートと形を変えた。NaCl濃度が高くなると、ハイドレ

ートの成長面温度が下がり、成長速度が速くなるため、レンズ状の結晶成長は維持できなくなると考えられる。

Formation process of clathrate-hyderate in porous glass powder saturated with THF-NaCl-water mixture was observed using directional freezing apparatus. THF hydrate 
changes the crystal shape with increasing NaCl concentration; that is lens-like hydrate, granular hydrate and pore hydrate.  At higher NaCl concentration, the hydrate formed 
at lower temperatures and higher growth rate, inhibiting lens-like formation of THF hydrate.
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ハイドレートって重要なの？

ハイドレートってなに？ Clathrate hydrate

水分子が籠状の格子を作り、
その中に

気体分子：メタン・二酸化炭素など
揮発性溶液：アルコール、THFなど

を取り込んで結晶化したもの。

一般に高圧低温下で生成
（例えば永久凍土内や海底堆積土中）

メタン
THFなど

なにがわかってて、なにがわかってないの？

!平衡時の諸性質
熱容量、解離点
熱伝導率、密度など

結晶構造・組成

埋蔵量・分布

溶質の影響
種・濃度など ?非平衡過程

成長過程など

土壌の効果
土壌中の様子

粉体中のハイドレートの生成過程を直接観察
成長形と粒子・溶質の影響を明らかにする

目的

アイスレンズ層

ハイドレート層 CH4なら1万Gt以上！

メタンガスの放出
エネルギーとして利用

二酸化炭素の埋設

パイプラインの閉塞事故
CFCsに替わる新冷媒環境？

産業？

溶質？生物活動？

はじめに 試料と方法
試料

均一粒径の多孔質ガラス粉体
（触媒化成工業, P600, d = 2 µm）

＋ テトラヒドロフラン
（THF; Aldric, 99.9%, 環状エーテル）

＋ 純水（脱気）

＋ NaCl

THF : 水のモル比 1 : 17

1:17 solution THF-Hydrate Water Ice Glass powder
Thermal cond. Wm-1K-1 0.562 0.525 0.561 2.14 Mean diameter µm 2.2
Specific heat kJ kg-1 K-1 4.21 2.123 4.217 2.11 Mean pore size nm 3.3
Density kg m-3 997 997 1000 917 Specific pore volume m3 kg-10.3×10-3

Melting point ℃ 4.4 0 Specific surface area m2 kg-1129×103

Latent heat kJ kg-1 260 333 Density kg m-3 2120
Diffusion coef. m2 s-1 - - 1.0×10-9 f - Hydraulic cond. m s-1 1.9×10-8

表１．試料の諸物性 図２．THF:水比と融点
THF concentration, wt%

図１．ガラス粉体
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一方向冷却実験

図３．一方向冷却実験の概要
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モル比 1 : 17

常温常圧下で
ハイドレート化!!

おわりに

結果

考察

粒子間隙その場で結晶化 樹枝状ハイドレート レンズ状ハイドレート

取りだして
火をつけると？

図４．ガラス粉体中に析出したTHFハイドレートの様子（24時間冷却）

土中の間隙氷 土中の樹枝状氷 土中のレンズ状氷
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図５．THFハイドレートの形（NaCl濃度） 図６．THFハイドレートの形（冷却速度）
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粒子が過剰にある → 間隙で結晶化
粒子が十分に少ない → 自由成長（樹枝状）

Vc =
Δγ

6ηd '(n)

Ｖｃ：結晶が粒子を押し出す臨界成長速度
Δγ：結晶と粒子間の表面張力
Η：結晶成長面近傍の溶液の粘性
ｄ’：見かけの粒径

ｎ：粒子の数密度

塩の吐出しに伴う成長速度の変化と界面不安定
→ 樹枝状化

ハイドレートの形は
含水比 ↑：間隙状 → レンズ状 → 樹枝状
NaCl濃度 ↑：レンズ状 → 樹枝状 → 間隙状
冷却速度 ↑：レンズ状 間隙状

ガラス粉体中のTHFハイドレートの形成過程を直接観察し、成長形と塩濃度依存性

氷との成長過程の違いなどが明らかになった。
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図７．ハイドレートの成長温度

成長速度∝成長温度


