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ガスハイドレートの水和数は結晶中にガスがどれだけ占有されているかを表す指標である．重量測定法に

よる水和数の推定は，混合ガスハイドレートにも容易に対応できる利点を有する．一方で試料生成時の氷の

残存によって水和数を過大評価する欠点もある．本研究では，重量測定法と粉末 X 線回折法を組み合わせ

て，結晶構造 II 型の一酸化炭素・アルゴン混合ガスハイドレートの水和数を推定した．生成圧力の増加にと

もない，水和数はわずかに減少し，他のゲストガスのハイドレートと同様の水和数の圧力依存性が確認され

たものの，一酸化炭素の多重占有については確認できなかった． 

 

１．はじめに 

ガスハイドレートは，水分子（H2O）がホストと

して形成する籠状の構造にガスが包接された結晶

であり，包接されるガス（ゲスト）の種類によって

結晶構造が異なる．例えばメタンハイドレートは結

晶構造 I 型，アルゴンハイドレートは結晶構造 II 型

である．I 型の単位胞は 12 面体の小ケージ 2 個と

14 面体の大ケージ 6 個，II 型の単位胞は 12 面体の

小ケージ16個と16面体の大ケージ8個でそれぞれ

構成される 1)．また，ガスハイドレートは一般に低

温・高圧環境下で安定であるが，ゲストの種類によ

り平衡温度・圧力条件は異なる． 
ガスハイドレートの水和数は，結晶に包接される

ゲスト 1 個当たりのホスト分子（水分子）の数であ

る．ホストケージには空のケージが存在し，生成温

度・圧力によって水和数は変化する．特に，生成圧

力とともに水和数が減少する，水和数の圧力依存性

は古くから知られているが 2, 3)，平衡圧が数 MPa 以

上のガスハイドレートの水和数に関する情報は乏

しい．水和数の測定方法には，ガス・水重量を直接

的に測定する方法（重量測定法）のほか，ラマン分

光法，核磁気共鳴（NMR）法等が挙げられる．ラマ

ン分光法と NMR 法では，大ケージと小ケージそれ

ぞれに包接されたゲストガス由来のピークをフィ

ッティングし，統計熱力学モデル 4)を用いて推定す

る．しかしながら，大小ケージにそれぞれ包接され

た一酸化炭素のピークを完全に分離することは難

しく，またアルゴンは単原子分子のため，ラマン分

光法では観測できない弱点を有する．そこで本研究

では，重量測定法を用いて一酸化炭素・アルゴン混

合ガスハイドレートの水和数を推定した． 
一酸化炭素は宇宙に豊富に存在する．低温・高圧

環境下では，一酸化炭素ハイドレートが原始太陽系

星雲や惑星，衛星に存在する可能性が指摘されてい

る 5, 6)．例えば，太陽系内においては，準惑星である

冥王星にメタンとともに一酸化炭素を含むハイド

レートが存在する可能性がある 7)． 
一酸化炭素ハイドレートは生成初期段階（~2.5 

weeks, 243 K, 17 MPa）では結晶構造は I 型であるも

のの，生成から 5 週間後に温度圧力条件を変更し，

長期間保存した場合（~17 weeks, 252 K, 10 MPa）に

は II 型へ移行し，その大ケージには一酸化炭素が多

重占有することが報告されている 8)．II 型で全ての

ケージにガス分子が包接された場合，水和数は 5.67

となる．一酸化炭素による多重占有が起こる場合に

は，水和数はこれよりさらに小さくなると考えられ

るものの，先行研究 8)では水和数に関して言及され

ていない． 
本研究の目的は 2 つある．1 つ目は高圧で生成す

る必要がある II 型の一酸化炭素ハイドレートの水

和数の圧力依存性を確認することである．2 つ目は

重量測定法により，II 型で多重占有するとされる一

酸化炭素ハイドレートの水和数が 5.67 を下回るか

どうかを直接的に調べることである．しかしながら，

II 型の一酸化炭素ハイドレートは前述のように長

い生成時間を要するため，実験は容易ではない． 

そこで本研究では，結晶構造が II 型となるアルゴ

ンを一酸化炭素に混ぜることで，結晶の生成初期段
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階からの II 型生成を促し，一酸化炭素が大ケージに

多重占有する可能性を探った．また，一酸化炭素・

アルゴン混合ガスハイドレートの包接ガス組成と

結晶構造の変化の関係も同時に調べた． 

重量測定法で水和数を導出する際，試料のハイド

レート化率（試料全体の H2O に対する，ハイドレー

トを構成するH2O の重量比）を求める必要がある 9, 

10)．本研究では，粉末X 線回折法を用いて試料のハ

イドレート化率を見積もった． 

 

２．実験方法 

２．１ 一酸化炭素・アルゴン混合ガスハイドレー

トの生成 

粉末氷の比表面積（単位質量あたりの表面積，

SSA）は，ガス吸着式装置（BET）11)で測定可能であ

り，また反応面積（接触面積）がハイドレート化率

に影響する 12)ことから，本研究では SSA が 300 m2 

kg-1 以上の微粉末氷を用いることで，ハイドレート

化率の高い試料の生成を目指した．蒸留水を凍結さ

せた氷 5 g を約 253 K の低温室にてミクロトームで

削り出し，氷試料を実容積約 42 mL の耐圧容器に封

入した．氷試料の SSA 低下を防ぐため，すばやく耐

圧容器を液体窒素に移した．その後，液体窒素温度

下で耐圧容器内を真空引きし，高純度一酸化炭素

（純度 99.95%，日本酸素）と高純度アルゴン（純度

99.999%，エア・ウォーター）を耐圧容器内にトラ

ップした．これを液体窒素温度から 273 K までゆっ

くり昇温させ，一酸化炭素とアルゴンをガス化させ

ることで一酸化炭素・アルゴン混合ガスハイドレー

トを生成した．試料温度が273 Kに到達した時点で，

273 K に温度設定した恒温槽に移し，約半日間静置

した． 

２．２ 粉末X線回折法による結晶構造の同定およ

びハイドレート化率とガス組成の導出 

一酸化炭素は I 型，アルゴンは II 型のガスハイド

レートを形成するため，混合ガス系では 2 つの結晶

構造が混じる可能性がある．また，前述の試料生成

方法では未反応の氷が残存する可能性があり，重量

測定法による水和数導出に大きな影響を及ぼす．そ

こで，一酸化炭素・アルゴン混合ガスハイドレート

試料の結晶構造の同定，および試料中におけるハイ

ドレート化率の導出のために，粉末 X 線回折法を

用いて結晶構造解析を行った． 

一酸化炭素・アルゴン混合ガスハイドレート中の

ガス組成については，ガスハイドレートからの解離

ガスを採取し，シリンジインジェクションによりガ

スクロマトグラフ（GC-2014，島津製作所）に導入

して求めた． 

２．３ 重量測定法による水和数の導出 

一酸化炭素・アルゴン混合ガスハイドレート試料

の生成後，耐圧容器を液体窒素温度に冷却し，ガス

相を昇華凝結させた．その後，真空ポンプで余剰な

一酸化炭素およびアルゴンを昇華蒸発させること

で，耐圧容器内に一酸化炭素・アルゴン混合ガスハ

イドレートと未反応の氷試料だけが残る状態を実

現した．その後，耐圧容器のバルブを閉めたまま，

常温にて一酸化炭素・アルゴン混合ガスハイドレー

トを解離させ，試料の重量測定を行った．次に，空

気が混入しないように耐圧容器のバルブをゆっく

り開放し，大気圧下まで減圧させ，再度重量測定を

行った．耐圧容器内に残存する一酸化炭素およびア

ルゴンの重量については，理想気体の状態方程式お

よびガスクロマトグラフで求めたガス組成におけ

る平均分子量を用いて求めた． 

 

３．実験結果 

３．１ 粉末X線回折測定結果 

測定結果を図１に示す．回折パターンの左隣の数

字は包接ガス中のアルゴン組成を示し，氷 Ihのピー

クの位置は図中の薄緑の網掛けで示した．ガス組成

の異なる，最終圧力が 14.1〜14.6 MPa の各試料を粉

末 X 線回折法で測定した結果，包接ガス中のアル

ゴン組成が 26.6%に達すると，一酸化炭素・アルゴ

ン混合ガスハイドレートは完全に II 型になること

がわかった．また，アルゴン組成がこれより低い場

合，結晶構造は I 型と II 型の混合になり，さらにア

ルゴン組成が 0.69%以下になると，純粋な一酸化炭

素ハイドレートと同じく I 型となった． 

また，氷の混入率を見積もったところ，II 型の試

料（アルゴン組成 26.6%）では 1%以下であった． 
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図１ 粉末X 線回折測定結果 
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３．２ 重量測定法による水和数測定結果 

一酸化炭素・アルゴン混合ガスハイドレートの水

和数の測定結果を図２に示す．図中の縦のエラーバ

ーは，測定不確かさと氷の混入による不確かさを合

わせた，標準合成不確かさを示す．なお，氷の混入

率は粉末 X 線回折測定の結果から 1%以内とした．

これらの包接ガスのアルゴン組成は 26.8 ± 1.0%の

範囲にあり，先行研究 2, 3)と同様に，生成圧力の増加

にともない水和数が減少する傾向が確認された．な

お，水和数は 5.99（生成圧力 18.0 MPa）〜6.17（同

13.4 MPa）の範囲にあった． 

 

４．考察 

４．１ 水和数の圧力依存性 

アルゴンハイドレートおよび一酸化炭素ハイド

レートの水和数を調べた先行研究 9, 10)と，一酸化炭

素・アルゴン混合ガスハイドレートの本研究の結果

を図３で比較した．生成圧力を規格化するために，

生成圧力Pを各ハイドレートの273 Kにおける平衡

圧力 Pe で除した．なお，本研究で扱ったガス組成

（アルゴンが約 27%）の一酸化炭素・アルゴン混合

ガスハイドレートの平衡圧は実測値がないため，一

酸化炭素ハイドレートとアルゴンハイドレートの

273 K におけるそれぞれの平衡圧を用いて，包接ガ

ス中の組成比から簡易的に求めた． 

図３より，II 型のアルゴンハイドレートの水和数

の圧力依存性は相対的に大きい．一方，II 型の一酸

化炭素・アルゴンハイドレートの水和数は，I 型の

一酸化炭素ハイドレートとほぼ同じであり，圧力依

存性は小さい．アルゴンのように大・小ケージのど

ちらにも包接される II 型のハイドレートの場合，ケ

ージ占有率の圧力依存性が大きいと考えられる小

ケージの存在割合が大きいため，水和数の圧力依存

性も必然的に大きくなると予想された．しかしなが

ら，本研究の結果はこの予想に反しており，一酸化

炭素はアルゴンよりも小ケージに入りやすい傾向

があることを示している． 

４．２ ゲストガスの多重占有の可能性 

先行研究では，252 K・10 MPa の環境下で I 型か

ら II 型へと相転移した一酸化炭素ハイドレートは，

大ケージにゲスト分子が多重占有していた 8)．本研

究の生成環境は 273 K・約 18 MPa であるものの，

同じ II 型であるため，一酸化炭素分子の大ケージへ

の多重占有が起こる可能性がある．本研究で測定さ

れた水和数の最小値は 5.99 であり，包接ガスのアル

ゴン組成は 26.8 ± 1.0%だった．この条件で，包接さ

れた一酸化炭素の一部でも多重占有しているかど

うか，について考察する． 

まず，アルゴンは 160 MPa 以上で II 型の大ケー

ジに多重占有することが示唆されており 13)，これよ

り 1 桁小さい本実験の圧力範囲では，アルゴンは多

重占有しないと考えられる．ここで，全てのケージ

をゲストが占有する（空きケージがない）と仮定し，

かつ大ケージに包接される全ての一酸化炭素が多

重占有する場合の水和数について検討する．本研究

では包接ガスのアルゴン組成が 26.8 ± 1.0%であり，

一酸化炭素とアルゴンの大小ケージへの棲み分け

は不明である．そこでアルゴンが小ケージに占有さ

れた場合と，大ケージに占有された場合の，両極端

な 2 ケースに分ける．前者では大ケージに一酸化炭

素が多重占有し，小ケージに残りの一酸化炭素とア

ルゴンが占有するため，水和数を計算すると 4.25 と

図２ 一酸化炭素・アルゴン混合ガスハ

イドレートの水和数の生成圧力依存性 
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なり，これが水和数の考えうる最小値である．後者

では大ケージをアルゴンおよび多重占有する一酸

化炭素が占有し，小ケージを残りの一酸化炭素が占

有する．ガスハイドレート中の全ガスの分子数を N，

水の分子数を nw，大ケージの個数を nL，小ケージ

の個数を nS，包接ガスのアルゴン組成を xArとする

と，水和数 n は以下の(1)式で表される． 

 𝑛  (1) 

このときの水和数を求めると 5.38 となり，これが

最大値である．すなわち，一酸化炭素が多重占有す

る場合の水和数は 4.25〜5.38 となり，本研究での測

定結果（5.99〜6.17）と比較すると明らかに範囲外で

ある．したがって，本研究で生成した II 型の一酸化

炭素・アルゴン混合ガスハイドレートにおいては，

一酸化炭素による多重占有の可能性は支持されな

い．しかしながら，上記の計算では全てのケージを

ゲストが占有していることや，大ケージに包接され

る一酸化炭素は全て多重占有する，といった仮定に

立脚している．一部の分子のみが多重占有している

可能性については，今後の課題である．  
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