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１．はじめに
　天然ガスは燃焼時の二酸化炭素排出量が石炭や石油に比
べて少ないことからクリーンなエネルギーとして利用が
拡大している [1]。天然ガスの供給はパイプラインや液化
天然ガス（Liquefied Natural Gas: LNG）による輸送が主流
であるが，近年は圧縮天然ガス（Compressed Natural Gas: 
CNG），化学転換による液体燃料（Gas to Liquids: GTL），
天然ガス液（Natural Gas Liquids: NGL）等の形態による輸
送手段も検討されており，天然ガスハイドレートはそのう
ちの一つとして研究対象になっている [1-3]。
　天然ガスハイドレートとは，水分子の作る籠構造の中に
メタン，エタン，プロパン等の天然ガス分子が入った，氷
に良く似た密度と外観を備えた包接水和物（クラスレート
ハイドレート）である。一般的には低温，高圧の条件で水
とガスから生成するため，地球上でも水深数千メートルの
深海底面下や永久凍土層に存在し，特に包接するガスがメ
タンのみの場合はメタンハイドレートと呼ばれる。メタ
ンハイドレートの場合，体積の約 160倍のガスを包接し，
例えば 273 Kではおよそ 2.6 MPa以上の高圧条件下で安定
である。しかし，「自己保存（self-preservation）」あるいは
「anomalous preservation」と呼ばれる現象により，大気圧の
下，氷融点直下の温度域でも数か月以上もの間，準安定に
存在することが知られている [4-5]。自己保存効果は，ガ
スハイドレートの一部が分解して生じた水が氷となって自
身の表面を覆うことで発現すると考えられているが，その
氷の詳細な分布状況については明らかになっていない。こ
れは，メタンハイドレートや天然ガスハイドレートの密度
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Abstract
　天然ガスの新たな貯蔵手段の一つの候補として注目される天然ガスハイドレートをペレット状に製造し，その内部構
造を位相Ｘ線 CTにより調べた。ペレット状の天然ガスハイドレートは，温度 253 K，大気圧の下で約 3ヶ月間貯蔵した
後でも重量比 70%の天然ガスハイドレートを保持していた。また，貯蔵中にペレットの表面は分解し，約 3ヶ月で厚さ
100 μm程度の氷膜が生じたが，内部に顕著な分解は確認されなかった。

と氷の密度の差が小さいために，吸収型のＸ線 CTでは識
別が困難であり，造影剤の添加や天然ガス成分の炭化水素
ガスより分子量の大きいガスの使用が必要であることが要
因である [6-8]。
　位相Ｘ線 CTは，Ｘ線が試料を透過する際に変化する位
相から像を構成する非破壊観察手法である。試料が軽元素
から構成される場合，位相Ｘ線 CTによる測定の感度は強
度変化すなわち吸収型のＸ線 CTに比べて 1000倍以上で
あり [9]，天然ガスハイドレートと氷のように密度差の小
さい物質でも両者の識別が可能である [10-11]。
　今回は，天然ガスの貯蔵を目的として連続製造プラント
でペレット状の天然ガスハイドレートを製造し，その内部
構造を位相Ｘ線 CTを適用して調べた。本手法によって，
高い自己保存効果を示すペレット状天然ガスハイドレート
における氷の分布を取得したので紹介する。

２．実験方法
2-1. 天然ガスハイドレートの製造
　天然ガスハイドレート試料の製造プロセスを Fig. 1に
示す。反応器に模擬天然ガス（メタン 91.5%，エタン
6.7%，プロパン 1.8%）と水を導入して，温度 278 K，圧
力 5.5 MPaの下で天然ガスハイドレート重量比率（ハイド
レート率）15%のスラリーを生成した。続いて，同温度，
同圧力条件でスラリーを脱水して天然ガスハイドレート
率を 40%に高めた後，成形して天然ガスハイドレート率
70～ 90%，25×20×16 mmのピロー型ペレット状の天然ガ
スハイドレートを製造した（Fig. 2）。なお，試料中の残り
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Figure 3　Operating conditions of natural gas hydrate pellets.

の 10～ 30%は天然ガスハイドレート化していない水であ
る。成形した天然ガスハイドレートは 5.5 MPaの高圧状態
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（Fig. 3）。

2-2. 天然ガスハイドレート貯蔵試料の採取及び組成分析
　製造したペレット状の天然ガスハイドレートは，253 K，
大気圧で製造装置から取り出した直後，また，同条件で 2
週間（14日）及び約 3ヶ月間（93日）貯蔵した後にそれ
ぞれ採取し，それ以降の試料の分解を避けるため，約 85 
Kの液体窒素蒸気雰囲気で保管した。天然ガスハイドレー
トの包接ガス組成は，試料を室温で分解し，放出されたガ
スを回収してガスクロマトグラフィー（Micro GC CP4900，
Varian社製）により分析した。自己保存の指標となる天然

ガスハイドレート率は粉末Ｘ線回折（Ultima III，リガク社
製）により 123 Kにて，6˚ < 2θ < 60˚，ステップ幅 0.02˚で
取得した [11, 13-14]。

2-3. 位相Ｘ線 CT による天然ガスハイドレート測定
　ペレット状の天然ガスハイドレートの位相Ｘ線 CT
は，高エネルギー加速器研究機構フォトンファクトリー
の BL-14Cに設置された Fig. 4に示す屈折イメージング
（Diffraction Enhanced Imaging: DEI）システムにより実施し
た。本手法では，屈折角が位相シフトの空間的な微分の関
数として与えられることに基づき，試料によって生じたＸ
線の屈折角の検出とその空間的な積分から位相シフトを求
めることが可能である。試料である天然ガスハイドレート
は，不要な分解を防ぐため 150 K以下の液体窒素蒸気の雰
囲気で加工した後，測定中の分解防止と試料表面に起因す
るアーチファクトの低減のため，193 ± 1 Kの酢酸メチル
液に浸して測定した。主な測定条件は Table 1に示す通り
である。Ｘ線のエネルギーは 35 keVとし，密度分解能～
0.01 g/cm3 [15]，空間分解能 0.04 mm [10]でペレット状の
天然ガスハイドレートの DEI像を取得した。

３．結果
3-1. ペレット状の天然ガスハイドレートの貯蔵性能
　製造直後のペレット状の天然ガスハイドレートのガス組
成は，メタン 90.2%，エタン 7.7%，プロパン 2.1%であり，
原料ガス組成と同等ガス組成の天然ガスハイドレートが製
造されていることが確認された。また，253 Kで 14日間，
93日間の貯蔵を経たもののガス組成は製造直後の値に対
し，メタン，エタン，プロパンそれぞれが 1%point未満の
誤差範囲に収まり，包接ガス組成は貯蔵期間中ほぼ一定で
あった。粉末Ｘ線回折から求めた製造直後の天然ガスハイ
ドレート率は 70%，14日後は 70%，93日後は 73%であっ
た（Fig. 5）。天然ガスハイドレート率は各々別の個体のペ

Figure 2  Natural gas hydrate pellet at 253 K under atmospheric 
pressure.

Figure 1 　Production scheme of natural gas hydrate pellets.
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Figure 4 　Operating conditions of natural gas hydrate pellets.

Storage period 0 day 14 days 93 days
Field of view 50.1 × 33.0 mm 50.1 × 33.0 mm 16.6  × 14.0 mm
Pixel size 25 μm 25 μm 6.5 μm
Exposure time 1 s 1 s 0.5 s
Number of scans 11 points 15 points 11 points
Number of projections 510 projections / 360 

degrees
510 projections / 360 
degrees

510 projections / 360 
degrees

Table 1 Table 1 　Main measurement conditions of DEI.
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レットから求めたものであり，93日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。すなわち，
253 K，大気圧の下でペレット状の天然ガスハイドレート
を貯蔵した場合，約 3ヶ月間は急激な分解はなく，試料重
量の約 7割の天然ガスハイドレートが貯蔵されたことが示
された。

3-2. 位相Ｘ線 CT による氷の分布
　3-1のとおり高い貯蔵性能を示したペレット状の天然ガ
スハイドレートの内部の構造は，DEI法を利用した位相Ｘ
線 CTにより取得した。Fig. 6は 253 K，大気圧で 0～ 93
日間貯蔵したペレット状の天然ガスハイドレートの断層像
である。ここでは密度の違いが色調に反映されており，概
ね黒色が酢酸メチル液，灰色が天然ガスハイドレート，白
色が氷を示し，色調が明るいほど密度の小さい物質となる。
なお，Fig. 6bと Fig. 6cに見られる年輪状の模様はリング
アーチファクト（疑似像）であり，試料の密度分布に起因
するものではない。それぞれの図中に矢印で示した縁は試
料の未加工面，すなわち，製造後から貯蔵環境に曝された
表面（オリジナル面）であり，それ以外の縁は測定直前に
加工した面である。
　天然ガスハイドレートは，分解するとガスが抜けてその
場に水が残るため，本測定においては氷の分布が分解の指
標になる。Fig. 6aより，製造直後の試料は全体の色調が均
一であり，空隙を含まず密なペレットであることがわかっ
た。14日後になるとオリジナル面に沿って氷が出現し（Fig. 
6b），93日後にはその厚さは 100 μm程度になった（Fig. 

6c）。製造直後には空間分解能以下であったオリジナル面
の氷膜が貯蔵時間の経過とともに成長したものと考えられ
る。なお，Fig. 6aと Fig. 6bで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。しかしながら，試料内部のこれ以外の部
分には明確な氷の存在は確認されず，確かに天然ガスハイ
ドレートが保存されたことが重要である。
　以上より，ペレット状の天然ガスハイドレートの表面に
は貯蔵時間の経過に伴い氷膜の厚さの増加が見られるもの
の，その厚さは約 3ヶ月で 100 μm程度にとどまり，内部
の天然ガスハイドレートは保持されていることが位相Ｘ線
CTによって明らかになった。

４．まとめ
　天然ガスの貯蔵方法の一つとして天然ガスハイドレート
に着目し，その貯蔵特性と構造を調べた。連続製造プラン
トにて，天然ガスを模擬したメタン，エタン，プロパンの
混合ガスを包接するペレット状の天然ガスハイドレート
を製造し，253 K，大気圧で貯蔵を行った。その結果，約
3ヶ月後にも重量比で７割の天然ガスハイドレートを保存
することが可能であることが示された。このように高い保
存性を示すペレット状天然ガスハイドレートの形態観察を
DEI法を利用した位相Ｘ線 CTで行ったところ，ペレット
の表面は天然ガスハイドレートの分解により形成された厚
さ 100 μm程度の氷膜で覆われていることがわかった。一
方，その内部は密に成形された天然ガスハイドレートが分
解しないで保持されていることも明らかになった。本結果
は，ペレット状の天然ガスハイドレートの自己保存効果と
マクロな構造特性の相関を示すものであり，貯蔵の観点か
らの製造プロセスの妥当性を裏付けるものであると同時
に，ガスハイドレートの自己保存効果に対する基礎的な知
見としても意義あるものである。
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Figure 6	 Cross-section images of a part of natural gas hydrate pellets. 
Storage periods of the samples at 253 K are (a) 0 day (just 
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