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本研究では N2O ハイドレートの 4 重点近傍における平衡圧の精密測定を行い，解離熱および水和数を求め

た．平衡圧曲線からクラウジウス＝クラペイロン方程式を適用して，4 重点における解離熱を求めた結果，

24.3 ± 0.8 kJ mol−1（ハイドレート→ガス+氷），および 68.1 ± 0.4 kJ mol−1（ハイドレート→ガス+水）となった．

熱量計を用いて直接測定された解離熱は 22.5 ± 0.2 kJ mol−1（ハイドレート→ガス+氷）であり，平衡圧曲線か

ら求めた値よりやや小さかった．また，4重点における 2つの解離熱から推定された水和数は 7.3 ± 0.2とな

り，大ケージ占有率 100％を仮定した場合，小ケージ占有率は 7～24％であることがわかった．また，4 重

点近傍の温度圧力にて生成した N2O ハイドレートの水和数をラマン分光分析によって求めた．その結果，

水和数は 6.6 ± 0.2の範囲にあり，４重点近傍の生成圧力では水和数が大きく変化することが示唆された． 

 

１．はじめに 

ガスハイドレートは水分子で構成されたカゴ状

構造にゲスト分子が包接されてできる結晶であり，

ゲストの種類によって結晶構造が変化する．本稿

で扱う N2O（亜酸化窒素）は，CO2の約 300倍もの

地球温暖化係数を有する温室効果ガスとして知ら

れており，京都議定書においては排出規制ガスの

一つに定められている．CO2と同様，N2Oはハイド

レートを形成することが古くから知られており 1)，

結晶構造Ⅰ型を構成する 2)．これは CH4ハイドレー

トや CO2 ハイドレートと同じ結晶構造であるが，

エネルギー資源や CO2 貯留技術等で注目されてき

たこれらに対し，N2O ハイドレートに関する研究

は少ない．特に，平衡圧に関する先行研究のデー

タは断片的であり，クラウジウス＝クラペイロン

方程式を用いて平衡圧曲線からガスハイドレート

の解離熱と水和数を推定する方法が適用できない．

本研究では，精密な平衡圧測定を実施することで，

4 重点（ハイドレート・ガス・氷・水の共存する温

度・圧力）における解離熱および水和数を求めた．

また，これらの値については，熱量計を用いた熱

量測定で得られた解離熱の直接測定値，およびラ

マン分光分析で得られた水和数との比較もあわせ

て行った． 

 

２．平衡圧，解離熱，水和数について 

ガスハイドレートの平衡圧は，任意の温度にお

いてハイドレート・ガス・氷，もしくはハイドレ

ート・ガス・水の3相が共存する圧力である．また，

これらの平衡圧曲線 2本が交わる 4重点が存在し，

これを境に平衡圧曲線の傾きが大きく変化する特

徴がある．N2Oハイドレート平衡圧の文献値は 2例

あり 3, 4)，4重点前後のデータは存在するものの，ク

ラウジウス＝クラペイロン方程式を適用して解離

熱を推定するにはデータが少なく，また精度的に

も問題があった． 

ガスハイドレートの解離熱は，ガスハイドレー

トがガスと氷，ないしガスと水に分解する際に必

要な熱量 [kJ mol−1]である．前述のように，平衡圧

曲線の傾きから解離熱を推定することが可能であ

る．これに対し，熱量計を用いることにより，ガ

スハイドレートがガスと氷に分解する際の解離熱

を直接的に測定できるため，異なる手法での解離

熱値の相互検証が可能である． 

ガスハイドレートの水和数は，ゲスト分子1個に

対する水分子の個数である．結晶構造 I型は水分子

46個により，大ケージ6個，小ケージ2個で単位胞

を構成するため，全てのケージにゲスト分子が包

接される場合の水和数は 5.75 となる．しかしなが

ら，CH4ハイドレートの水和数は 6.00 ± 0.015) と報告

されていることから，全てのケージにゲスト分子

が包接されるわけではない．C2H6 ハイドレートの

場合，水和数は 7.67 ± 0.02 5) の報告例があり，大ケ

ージのみにゲスト分子が包接され，小ケージはほ
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ぼ空であることを示す．N2O ハイドレートの水和

数については，粉末X線回折での報告例 6) があり，

2 点のみのデータではあるものの，高圧になるほど

水和数が減少する傾向が示された．最近の我々の

研究グループによる報告例では，ラマン分光分析

でも N2O ハイドレートの水和数に同様の生成圧力

依存性があることが明らかとなっている 7) ． 

 

３．実験方法 

３．１ 解離熱測定 

−20℃の低温室内でミクロトームを用いて削り出

した粉末氷 3 gを容積 42 mLの耐圧容器内に封入し，

これに N₂O ガスを導入して加圧した．その後，耐

圧容器内の温度を 0℃まで上昇させ，粉末氷からの

融解水と高圧 N₂O ガスを接触させる方法でハイド

レートを生成した．耐圧容器は 0℃を 1日保ち，容

器内の圧力が変化しないことを確認した上で，液

体窒素温度下でハイドレート試料をクエンチして

取り出した．その際，固体となった N2O がコンタ

ミになることを防ぐため，クエンチと同時に真空

ポンプによる脱気をあわせて行った．得られたハ

イドレート試料については，Tian-Calvet 式熱量計

（BT2.15, Setaram）を用いて約−180℃から+25℃ま

で 0.15℃ min-1 で昇温し，N2O ハイドレートがガス

と氷に分解する際の解離熱を直接測定した． 

 

３．２ 平衡圧測定 

粉末氷 1 gを容積 8 mLの耐圧容器に封入し，N2O

（日産化学, 純度 99.99%）を適量導入して N₂O ハ

イドレートを生成した．その後，容器内の過剰ガ

スを一部排出して，3 相共存（ハイドレート・ガ

ス・氷）の状態を実現した．耐圧容器や圧力セン

サごと精密恒温槽に沈め，先行研究 8）の手法を踏

襲して，−4.0℃から +4.0℃まで，0.4℃上げては

0.2℃下げる作業を繰り返し行うことで，N₂O ハイ

ドレートの平衡圧を求めた．この作業により，あ

る設定温度につき2点の平衡圧データが求まる．平

衡圧の真値はこれらの間にあると考えて，2 点の平

均値を平衡圧とした． 

 

３．３ ラマン分光分析 

粉末氷 0.1 gを 42 mLの耐圧容器内に封入し，N2O

ガスを4重点直上の温度・圧力（−0.7℃・約0.9 MPa）

付近で加圧し，−0.7℃に設定した恒温槽に 1日静置

することで N2O ハイドレートを生成した．ハイド

レート試料については，液体窒素温度で固定し，

耐圧容器から取り出した．この作業時に，耐圧容

器内で加圧されていた約 0.9 MPa分の N2Oガスが昇

華凝結して固体 N2O となり，ラマン分光分析時に

コンタミとなる．そこで，試料をラマン分光分析

装置にセットした後に，試料ステージ温度を

−136℃から−83℃まで昇温させて固体 N2O を昇華さ

せ，さらに−136℃に冷却することで，ハイドレー

ト試料のみのラマンピークを観察した．結晶構造 I

型の大小ケージにそれぞれ包接された N2O 分子の

NO伸縮振動に起因するラマンピークを，Voigt関数

でピークフィッティングにより分離し，それぞれ

のピークの面積比から熱力学モデル 9)を援用して水

和数の算出を行った． 

 

４．実験結果 

４．１ 解離熱の測定結果 

熱量計による解離熱の測定結果を図1に示す．赤

線は試料温度の上昇によって変化する熱流量（試

料の発熱を正方向とする）を表し，ハイドレート

の解離によって−110℃から−50℃付近にかけて吸熱

反応が起きていることがわかる．これと同時に，

ハイドレートの解離によって生じたガスが容器内

圧力（図中の青線）を増加させている様子もわか

る．また，図中に示すようなベースラインを引き，

熱流量の負のピークを時間積分することで解離熱

が求まる．計3回の測定による解離熱の平均値およ

び標準偏差は，22.5 ± 0.2 kJ mol−1（ハイドレート→

ガス＋氷）となった．N2O ハイドレートと同じ結

晶構造 I 型で，ゲストガスの分子径がやや小さい

CH4 ハイドレートの解離熱は 18.13±0.27 kJ mol−1

（ハイドレート→ガス＋氷）5）である．ガスハイ

ドレートの解離熱は，「解離ガス 1 [mol]を得るため

図１ N2Oハイドレートの解離過程における

熱流量と容器内圧力の変化 

0.00

0.05

0.10

0.15

-30

-20

-10

0

-200 -150 -100 -50 0 50

Heat Flow

Pressure

P
re

s
s
u

re
[M

P
a

]

Temperature[℃]

H
e

a
t 
F

lo
w

[m
W

]
ベースライン



北海道の雪氷 No.42（2023） 

Annual Report on Snow and Ice Studies in Hokkaido 

－91－ 

Copyright©2023 公益社団法人日本雪氷学会 

The Japanese Society of Snow and Ice 

に必要な熱量」で定義されていることから，これ

らの解離熱の差は，主として水和数の違いに起因

すると考えられる． 

 

４．２ 平衡圧測定結果 

N2Oハイドレート平衡圧の測定結果を図 2に示す．

先行研究 3, 4) の結果と比較すると，氷点以上の温度

領域におけるデータは概ね一致しているものの，

氷点下におけるデータは食い違っている．今回の

研究では，4 重点の存在とその上下温度で平衡圧曲

線の傾きが変化する様子が見て取れる．平衡圧曲

線から温度の逆数，圧力の対数のグラフを取り，4

重点前後で傾きが変化する2本の回帰直線の交点か

ら，4 重点における温度・圧力を求めた結果，4 重

点の温度は−0.7℃，圧力は 0.846 MPa となった．加

えて，グラフの傾き dP/dT，気体定数 R，解離熱 H

とすると，クラウジウス＝クラペイロン方程式は

(1)式で表される． 

𝐻 =
𝑑𝑃

𝑑𝑇

𝑅𝑇2

𝑃
            (1) 

ここで，ハイドレート→ガス＋氷，ないしハイド

レート→ガス＋水に分解する際の解離熱をそれぞ

れ H1，H2とする．(1)式に 4 重点におけるそれぞれ

の値を代入すると，H1は24.3 ± 0.8 kJ mol-1，H2は68.1 

± 0.4 kJ mol-1 となった．また，水和数は(2)式で計算

できる． 

水和数=
𝐻2 −𝐻1
𝐻𝑤𝑎𝑡𝑒𝑟

          (2) 

ここで，氷の融解潜熱である Hwaterは 6.01 kJ mol-1で

ある．(2)式にこれらの値を代入すると，水和数は

7.3 ± 0.2 となった．この数値は，大ケージ占有率を

100%と仮定すると，小ケージ占有率が 7～24%程度

であることを示している．これに対し，先行研究 7)

では水和数は 6.0～6.2の範囲に収まっており，小ケ

ージ占有率は 70%以上と見積もられることから，

本研究と先行研究では小ケージ占有率に大きな差

がある． 

 

４．３ ラマン測定結果 

ラマン分光分析の結果の一例を図 3 に示す．N2O

分子のNO伸縮振動に起因するラマンピークは，結

晶構造 I型の大小ケージにそれぞれ対応した 2つの

ピークに分かれる．これらのピーク面積比は，大

小ケージそれぞれのケージ占有率の比を表すと仮

定すれば，熱力学モデル 9) によって水和数を求める

ことができる．そこで，大小ケージそれぞれのピ

ークをフィッティングにより分離し，ピーク面積

比から推定された水和数と試料の生成圧力との関

係を表 1にまとめた．4重点近傍の温度圧力環境下

では，試料毎の水和数のばらつきはやや大きいも

のの，4試料の水和数平均値とその標準偏差は 6.6 ± 

0.2 となった．この値は，0℃・1.0～2.8 MPa の温度

圧力条件で生成した試料についての結果（水和数

が 6.0～6.2 の範囲）7)と比較すると，かなり大きい．
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ピーク 

生成圧力　MPa 水和数

0.86 6.3±0.2

0.90 6.7±0.1

0.91 6.5±0.2

0.96 6.6±0.2

表１ 生成圧力と水和数表１ 4重点近傍の温度圧力下で生成した N2O

ハイドレート試料のラマン分光分析に

よる水和数測定結果 

図２ 本研究で得られた N2Oハイドレートの

平衡圧，および文献値との比較 
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一方，前節で平衡圧データから求められた，4 重点

すなわち 0℃近傍で最も低圧な環境での水和数推定

値である 7.3 ± 0.2と比較すると，水和数はいくらか

小さく，先行研究 7) との中間の値を示している． 

 

５．考察およびまとめ 

−4.0～+4.0℃の範囲における，N2O ハイドレート

平衡圧の精密測定を行った．得られた平衡圧曲線

にクラウジウス＝クラペイロン方程式を適用して，

4 重点における解離熱を求めた結果，24.3 ± 0.8 kJ 

mol−1（ハイドレート→ガス+氷），および 68.1 ± 0.4 

kJ mol−1（ハイドレート→ガス+水）と見積もられた．

一方，熱量計を用いて直接測定された解離熱は

22.5 ± 0.2 kJ mol−1（ハイドレート→ガス+氷）であり，

平衡圧曲線から求めた値よりわずかに小さかった．

4重点における 2つの解離熱から推定された水和数

は 7.3 ± 0.2となり，大ケージ占有率 100％を仮定し

た場合，小ケージ占有率は 7～24％であることを示

唆する．平衡圧曲線から求めた解離熱と熱量計か

ら求めた解離熱が約 2 kJ mol−1 異なることについて

は，解離温度条件が大きく異なることによる N2O

ハイドレートと氷との比熱の差 5) であると考えられ

るが，一方では試料の水和数の違いが影響してい

る可能性もある．また，4 重点近傍の温度圧力にて

生成した N2O ハイドレートの水和数をラマン分光

分析によって求めた結果，水和数は 6.6 ± 0.2の範囲

にあった．この値は，大ケージ占有率 100%を仮定

した場合，小ケージ占有率は 38～59%であること

を示す．平衡圧から求めた4重点における水和数，

ラマン分光分析から求めた水和数，先行研究 7) によ

る水和数をまとめて比較すると，4 重点近傍の生成

圧力では小ケージ占有率が大きく変化することで

水和数に影響している様子が示唆された． 
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