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１．はじめに  
メタンハイドレート(MH)は将来のエネルギー資源として注目されている．MH 結晶

の表面積は結晶の生成・解離速度に関わる重要な要素と考えられるが，その大きさの

実測例は極めて少ない．先行研究では，MH の単位重量当たりの表面積である比表面積

（specific surface area: SSA）の測定に窒素吸着を利用しており 1)，0.3344 m2g-1 の値

が得られている．しかしながら，窒素を用いたガス吸着法では液体窒素温度における

窒素の蒸気圧（大気圧）が高いため，SSA が 1 m2g-1 以下の比較的小さい試料の測定に

は不向きである．また一方では，メタンを用いたガス吸着法により 0.8～1.2 m2g-1 の値

が得られているものの 2)，電子顕微鏡写真はサブミクロンオーダーの微細な凹凸が MH
結晶表面に存在することを示しており，結晶表面が解離することで SSA が増加してい

る可能性がある．そこで本研究では，MH 結晶表面の解離を防ぎ，メタン吸着法により

MH 結晶表面の SSA を測定し，これらの先行研究の結果との比較を行なった．  
 

２．試料生成および測定方法 

SSA 測定にはガス吸着法を利用した自作の装置を用いた 3)．まず，一定量のヘリウ

ム（非吸着ガス）を液体窒素温度の試料容器内に拡散させ，その圧力変化から試料容

器内のデッドスペース体積を測定した．次に，メタン（吸着ガス）に関して同様の測

定を行なった．ヘリウムとメタンそれぞれの測定結果では，試料表面にメタンが吸着

する分，両者の圧力に差が生じる．このメタン吸着量には圧力依存性があるため，BET
法 4)を用いて．吸着等温線から BET プロットを求めた．本研究ではメタン飽和蒸気圧

の 7-20%の領域で BET プロットの直線関係が得られ，その切片と傾きから単分子吸着

量と吸着熱を求め，分子占有面積と試料質量を用いて SSA に換算した．  
以下，詳細な実験手順について述べる．まず，蒸留水を凍結させた氷から微細な粉

末氷をミクロトームで約 5g 削りだし，これを耐圧容器（容積 30mL）に入れ，上記の

方法で粉末氷の SSA を測定した．次に，粉末氷を液体窒素温度に保ったままメタンを

液化させて耐圧容器内に導入し，これを 0℃までゆっくり昇温させ，気化したメタンで

平衡圧以上に加圧した．耐圧容器内では氷が融解し始める温度で急激に圧力が減少し，

氷がほぼ全て MH に変換されて圧力はほぼ一定値となった．その後，氷を完全に融解

させ MH に変換させるため，耐圧容器を+1℃で約１日間保持した．生成した MH を液

体窒素温度に保ち，液化した余剰メタンを真空ポンプで数時間かけて排気し，今度は

MH の SSA を測定し，元の粉末氷の SSA と比較した．最後に，耐圧容器温度を常温に

して MH を完全に解離させ，ガス重量・水重量をそれぞれ求め，MH の水和数が 6 であ

ると仮定して，その純度を計算した．  
なお，MH 生成時に粉末氷が 0℃で急激に融解し，結晶サイズおよび比表面積が大幅
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に減少した可能性を考え， -18℃の低温室に耐圧容器を保存し，粉末氷の表面だけに

MH を生成させた別実験を実施した．また一方では，MH の SSA 測定後，液体窒素温

度で真空状態にした耐圧容器を密閉したまま-50℃，-30℃，-20℃，-10℃の各温度で約

１日保存し，MH 解離後の試料の SSA についても同様に測定した．その場合，最後に

測定するガス重量はそれぞれの温度で解離せずに残った MH に取り込まれたメタンの

ものであり，MH 解離前の MH 重量については，MH の純度が 100%であり，水和数が

6 であると仮定して水重量から推定した．  
 

３．測定結果および考察 

MH を生成する前の粉末氷，および MH 生成後の MH の SSA の測定結果を図 1 に示

した．測定は計 10 回実施され，粉末氷および MH の SSA はそれぞれ 1400～2400m2g-1，

1700～2700m2g-1 の範囲にあった．これらの試料の MH 純度は，後述する実験番号 9 と

10 を除き，93～96%の範囲にあり，粉末氷のほとんどが MH に変換されたことを示唆

する．なお，実験番号 2 と 4 については，ミクロトームのステージ上昇率を小さくし

て極めて微細な粉末氷を生成したものであり，他の試料と比較して SSA が大きい．こ

のように，粉末氷の SSA は試料ごとに異なるものの，粉末氷から MH に変化した場合，

SSA はほぼ同じか，やや増加するものが多かった．  
試料によって SSA 増加率にこのような違いがみられる理由については不明な点が多

い．特に，粉末氷を 0℃で融解させる際，氷の融解速度が早すぎて粒子そのもののサイ

ズが増加した可能性は否定できない．その場合，MH の SSA は氷のそれよりも減少す

ることが期待される．しかしながら，-20℃で粉末氷の表面だけに MH を生成させた実

験番号 9 と 10（MH の純度はそれぞれ 48%，46%）の結果は他の試料と同様，MH の

SSA が増加している．したがって，実験番号 1-8 では，MH 生成時の粉末氷の極端な融

解による粒子肥大化は起こらず，粉末氷のサイズ・形状がそのまま MH にほぼ引き継

がれたと考えられる．実際，MH 試料を耐圧容器から取り出すと，+1℃で約 1 日置か

図 1 粉末氷と MH の比表面積 SSA 
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れたにもかかわらず，MH 粒子は極めて細かく，最初の粉末氷と区別がつかなかった．

ただし，現段階では定量的な議論ができないため，粉末氷と MH 粒子それぞれの粒度

測定については今後の課題である．  
最後に，MH の SSA 測定後に試料容器を密閉したまま一定温度に静置し，MH 解離

後の SSA が元の粉末氷の SSA からどのように変化したかを図 2 に示した．-50℃の試

料を除き，MH 解離後の SSA はいくらか減少し，元の粉末氷の値を下回った．これは，

試料容器内で MH が解離して生成した氷の焼結過程が進んだものとみられる．一方，

-50℃では MH 解離後に唯一，SSA が増加している．水蒸気圧は温度低下に対し指数関

数的に減少するため，氷の焼結過程は進みにくい．すなわち，一部解離せずに残った

MH 表面の凹凸に加え，MH が完全に解離した後に氷表面に残された凹凸が SSA を増

加させたとみられる．  
 

５．まとめ 

粉末氷から MH を生成した場合，MH の SSA は粉末氷のそれから約１～２割増加し

た．これは MH の結晶表面がミクロに凸凹しておらず，SSA は氷よりやや大きい程度

に留まることを示唆している．窒素を吸着ガスに用いた先行研究 1)の結果とは，オーダ

ーはほぼ同じと言えるが，一方で Kuhs 他の先行研究 2)とは 1 オーダー近くの違いが見

られる．これらの先行研究に関しては，MH 試料の取り扱いやその生成方法に不明な点

が多く，試料への霜の付着や，MH 結晶表面での解離による凸凹の形成など，二次的な

変化をとらえている可能性もある．  
今後は，これらの試料表面での電子顕微鏡観察を実施し，解離していない新鮮な MH

結晶表面に本当にミクロな凸凹があるのか，また昇温させると結晶表面はどのように

変化するのか，などを調べていく予定である． 
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図 2 MH の解離による SSA の変化 
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