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Gas hydrates allow for compact storage of various gases in the hydrate-cages composed of 

water molecules.  The storage and transport systems of natural gas or hydrogen, which take 

advantage of the characteristics of gas hydrates, have been a focus of constant attention as 

new techniques.  The formation of hydrogen hydrate, however, requires severe conditions of 

high pressures over 100 MPa or extremely low temperatures.  The addition of another guest 

species has been thought to be most likely way to overcome severe conditions, while it 

decreases the storage density of hydrogen.  In this review, the thermodynamic stabilities of 

mixed gas hydrates and the hydrate-cage occupancies of hydrogen and additional guest 

species are described.  From the viewpoints of the formation condition and storage density 

for the mixed gas hydrate, the capability of gas hydrates as hydrogen storage medium is 

briefly discussed. 
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１． 緒   言 

ガスハイドレートは、水分子によって構築されたホス

トケージ（図１）の中にゲスト分子が包接された固体結晶

である。結晶構造として、立方晶の構造I型、II型、六方

晶の構造H型の三種類が広く知られている。各構造には、

共通してS-cage（512, 5角形12面体）が存在している。S-cage

に加えて、構造I型ではM-cage（51262, 5角形12面+6角形2面

の14面体）、構造II型ではL-cage（51264）、構造H型では

S'-cage（435663）、U-cage（51268）と呼ばれるケージが、表

１に示したように、一定割合で組み合わさることにより各

構造の単位格子を形成している。結晶構造は、主として包

接されるゲスト分子のサイズや形状で決定するが、系の温

度・圧力 [1-3] やゲスト組成 [4-6] によっても構造相転移す

る。また、水素 [7]やアルゴン [2]など例外も報告されてい

るが、基本的に１つのケージに１つのゲスト分子が包接さ

れる。 

近年、ガスハイドレートの特徴の１つである「ガスを圧

縮して貯蔵可能」という長所を生かして、天然ガスや水素

などの輸送・貯蔵にガスハイドレートを利用することが検 

 

 

図１. ハイドレートケージの模式図 

（○は水分子の酸素原子を表している） 
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表 1 構造I型、II型、H型各構造のまとめ 

討されている。本稿では、ガスハイドレートを利用した水

素輸送・貯蔵技術の可能性を検討する上で必要不可欠な水

素ハイドレートならびに水素系混合ガスハイドレートの

熱力学的安定性、水素の包蔵量について、他研究者の既報

結果もまじえて解説する。 

 

２． 水素ハイドレート 

 

水素は、その分子サイズがあまりにも小さいためハイド

レートケージを支えきれず、水素を単独のゲスト分子とし

た水素ハイドレートは生成しないと考えられてきた。

1988年にヘリウムがハイドレート構造を作る[8, 9] と（厳

密には、上述した一般的なハイドレートではなく、氷II

型の構造にヘリウムが侵入した固溶体であった）報告され

たことから、水素ハイドレートの研究に注目が集まった。

やがて、ダイアモンドアンビルセルを用いた数GPaレベル

の超高圧力域での研究で水素ハイドレートに関する報告

[10]がなされたが、ヘリウムと同様に氷II型構造に水素が

侵入したものであった。一方、厳密な意味での水素ハイド

レートは、Dyadinら[11]によって、その熱力学的な安定境

界曲線が初めて測定された（図２）。図２中のβ相はMao

ら[10]によって報告された氷II型構造への侵入型と一致し

ており、α相は同様に氷Ih型構造への侵入型、G, L1はそれ

ぞれガス相、水相を表し、水素ハイドレート(H)は100-360 

MPaの圧力範囲で存在する。Dyadinら[11]は水素ハイドレ

ートの構造を明言しておらず、水素ハイドレートの構造は、

Maoら[7]によって構造II型であることが報告された。加え

て、Maoら[7]は、水素分子が１つのケージに１つの割合で

包接されるのではなく、構造II型を構成するS-cageには２

分子、L-cageには４分子がそれぞれ１つのケージを多重占

有し、水素ハイドレートを構成する水素と水の分子数比が、

おおよそ１：２（容器の重量を考慮していない質量水素密

度で5.3 mass%）であることを報告した。この報告が引き

金となり、一般的な水素吸蔵合金より軽く、「水」という

クリーンで最も身近な物質を利用したガスハイドレート

を水素貯蔵媒体として利用する可能性について研究が盛

んになったと思われる。しかしながら、水素ハイドレート

を安定に保持するためには常に極低温もしくは100 MPa

以上の圧力を保持する必要があることから、燃料電池自動

車などの移動型かつ汎用的な機器のための水素貯蔵媒体

として利用することは困難である。 

 

図２. Dyadinら[11]の報告を元に作成した水素＋水系の温

度・圧力相図（α、β相はそれぞれ氷Ih, II型構造への水素

侵入型固溶体であり、厳密な意味での水素ハイドレートの

三相(ハイドレート相＋水相＋ガス相)平衡曲線は100-360 

MPaの範囲にあるHL1G曲線）□：Dyadinら[11], ●：Mao

ら[10] 

 

３． 水素＋テトラヒドロフラン混合ガスハイドレート 

 

水素ハイドレートの極低温もしくは超高圧力という厳

しい平衡条件を緩めるために、補助剤を加えることが考え

られる。しかし、ハイドレートケージに包接されることな

く平衡条件のみを温和にする物質の存在は確認されてお

らず、補助剤自身がケージの一部を占有し、ハイドレート

結晶内にゲスト分子が複数種包接された混合ガスハイド

レートとなる。当然、補助剤が包接されることによって、

 構造 I型 構造 II型 構造H型 

単位格子中

のH2O 数 
46 136 34 

ケージ 512 51262 512 51264 512 435663 51268 

略称 S M S L S S' U 

ケージ数 2 6 16 8 3 2 1 

配位数 20 24 20 28 20 20 36 

空隙径 (nm) 0.51 0.58 0.50 0.67 ~0.50 ~0.53 ~0.86 

結晶形 Cubic Cubic Hexagonal 

格子定数 a = 1.20 nm a = 1.73 nm 
a = 1.23 nm 

c = 1.02 nm 
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水素包蔵量が減少する。現在、補助剤として、テトラヒド

ロフラン（THF）を用いた水素＋THF混合ガスハイドレ

ートが最も広く研究されている。本節では、THFハイド

レートと水素＋THF混合ガスハイドレートの熱力学的安

定性ならびに水素包蔵量について述べる。 

３.１. テトラヒドロフラン（THF）ハイドレート 

THFは有機合成等で一般的に溶媒として使用されるが、

水にも極めて良く溶ける。また、大気圧以下の圧力であっ

ても容易にハイドレートを生成することができることか

ら、ハイドレート研究においても使用頻度の高い物質であ

る。THFハイドレートは構造II型結晶で、THF分子は

L-cageのみを占有し、S-cageは空のままで安定に存在する。

すなわち、THF：水のモル比は１：１７となり、この化

学量論組成（〜 0.056）がTHFハイドレートでは重要な数

値となる。THFハイドレートの三相平衡曲線を図３に、

水溶液組成と平衡温度の関係を図４に示す。図３において、

HIIは構造II型THFハイドレート相、L1は化学量論組成より

水が高濃度な溶液相、L2は化学量論組成よりTHFが高濃度

な溶液相、Gはガス相、S1は氷相を表し、HIIL1GやHIIS1L1G

は、それぞれ相当する三相共存曲線、四相共存点を示して

いる。図３、図４より、THFハイドレートは化学量論組

成の水溶液から調製した場合に277.45 Kの最高温度点を

持つ。この化学量論組成では、ハイドレートと溶液相の組

成が同一であり、徐々に昇圧してガス相がなくなると、ほ

とんど温度変化をせず二相平衡状態（HIIL1=L2）となる。

このHIIL1=L2曲線(組成は量論のまま固定)は、0.2 GPa, 268 

Kまで続きTHFハイドレートの構造が相転移する[1, 13]。

一方、化学量論組成よりTHFの濃度が小さい場合、大き

い場合とも、THFハイドレートの平衡温度が277.45 Kより

小さくなる。 

 

図３. THF＋水２成分系の圧力・温度相図[12] 

 

図４. THF＋水２成分系における水溶液組成・平衡温度

関係の投影図[12] 

 

３.２.水素＋THF混合ガスハイドレートの相平衡関係 

水素＋THF混合ガスハイドレートの相平衡関係をTHF

ハイドレートの三相平衡曲線と併せて図５に示す。水素＋

THF混合ガスハイドレートの安定境界曲線は、水溶液相

において同一のTHF組成をもつTHFハイドレートの安定

境界曲線上から発し、1 MPa付近までほぼ等温で高圧力へ

推移する。また、1 MPa以上の圧力域では、圧力-温度相

図における安定境界曲線の勾配（dp/dT）は緩やかになる。

この安定境界曲線の挙動は、THF組成が1.0 mol%、2.4 

mol%、13.0 mol%のいずれの場合でも同様であり、THFハ

イドレートの量論組成（5.6 mol%）から組成が変化すると、

平衡曲線は、その形状にほとんど差は見られないものの、

低温側へシフトする。すなわち、THFハイドレートの量 

 

 

図５ THFハイドレート[12]ならびに水素＋THF混合ガス

ハイドレートの相平衡関係[14,15] 
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論組成である5.6 mol%の場合に、水素+THF混合ガスハイ

ドレートの安定境界曲線は最も高温側に存在することに

なる。量論組成の安定境界曲線は、Florusseら[15]の結果

と一致している。 

３.３. 水素＋THF混合ガスハイドレートにおける水素分子

のケージ占有性 

 水素＋THF混合ガスハイドレートにおける水素分子の

ケージ占有性については研究者によって異なる結果が報

告されている。代表的なものを表２にまとめる。Leeら[16]

は、NMRによって水素分子が多重占有しているスペクト

ルが得られていると主張しているが、他の研究者の別の研

究手法では確認されていない点が重要な相違点である。 

 我々が測定した各THF組成における水素＋THF混合ガ

スハイドレートの水素分子に対応するラマンスペクトル

を図６に示す。水素分子については、回転ラマンスペクト

ル(図６(a))および水素分子内の伸縮振動に対応するラマ

ンスペクトル(図６(b))が検出される。伸縮振動に対応する

スペクトルは、気相とハイドレート相で大きくスペクトル

形状が異なり、気相では４本の鋭いピークが観測されるの

に対して、ハイドレート相では低波数側に肩を持つブロー

ドなピークが4131 cm-1に観測される。一方、図６(a)●印の

ピークはTHFの環呼吸振動に対応するラマンスペクトル

であり、図には示していないが、この振動に対応するスペ

クトルは、ハイドレート相と水溶液相で異なるピーク形状

をもつ。これを利用することで、ハイドレート相のラマン

スペクトルが、水溶液相の影響をうけていないことが確認

できる。図６から、ハイドレート内の水素、THFに関連

するピークに関して、その位置および形状に組成依存性が

なく、THFの組成によって水素のケージ占有性に変化は

ない。Leeら[16]は、THF組成を2.0 mol%より小さくするこ

とにより、L-cageに水素が包接されはじめ、水素貯蔵密度 

表 2 水素＋THF混合ガスハイドレートにおける水素分子

のケージ占有性について既報のまとめ 

文献 
占有分子数 / 1ケージ 

測定手法 
S-cage L-cage 

Florusseら[15] 

量論組成のみ 

1 or 2 * 0 (THFのみ) NMR 

1 0 (THFのみ) 分解法 

Leeら[16] 2 
0〜4 (THF組

成で変化) 

NMR & Raman 

& 分解法 

Strobelら[17] 1 0 (THFのみ) NMR & 分解法 

Andersonら[18] 1 0 (THFのみ) DSC & 分解法 

* NMR線幅から2分子占有の可能性を言及しているが、

平均してS-cageに1個程度とのこと 

 

 

 

図６ 異なるTHF組成から調製した水素+THF混合ガスハ

イドレート単結晶のラマンスペクトル（I: 1.0 mol%, 276.26 

K, 11.0 MPa; II: 5.6 mol%, 280.80 K, 11.3 MPa; III: 13.0 mol%, 

280.28 K, 11.2 MPa）●はTHF由来を示し、残りのピーク

は水素の回転(a)および振動(b)に対応している。I, II, IIIにお

ける1030 cm-1付近は、水素およびTHF由来のピークが重な

っている 
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が純水素ハイドレートへ近づくと報告しているが、我々の

研究結果は、THF組成が5.6 mol%の系と同様に、水素が

L-cageには包接されずS-cageのみに包接されていることを

示唆するものである。 

THFハイドレートに加圧した水素を接触させると、構

造を維持したまま、水素分子がハイドレートケージ内を拡

散し、THFハイドレートに存在する空のS-cageに包接され

る。また、減圧すると構造を維持したまま水素が放出され、

再度加圧することで再利用できる。この性質（現在、水素

しか、このような現象は報告されていない）を利用して、

水素分子のS-cage１個あたりの占有数を推定するため、

pVT測定装置により水素吸蔵実験を行った。THF組成5.6 

mol%の水溶液から調製したTHFハイドレートに加圧水素

を接触させたところ、277 Kにおける最大水素貯蔵密度は、

30 MPaで0.5 mass%, 65 MPaで0.8 mass%であった。全ての

S-cageに均等に１つの水素分子が包接された場合、水素貯

蔵密度は約1 mass%となることから、平均するとS-cageに

１つ以上の水素分子が包接されているとは考えにくい。し

かしながら、水素分子の多重占有について、THFなどの

補助剤の含まれていない水素ハイドレートでも温度・圧力

の影響があることが、重水素(D2)を利用した中性子散乱測

定[19]やMC計算[20]により報告されており、より詳細な研

究が必要である。 

 

４.  新規補助剤の探索 

 

水素貯蔵媒体として使用することを念頭に置いた場合、

理想的には、貯蔵・輸送条件が温和で、水素貯蔵密度が高

く、環境への負荷が小さく、安全性・利便性に優れた補助

剤を探索することが望まれる。補助剤としてTHFを使用

した場合、前節で述べた通り、277-278 K, 30-60 MPa付近

の温度・圧力条件で、水素貯蔵密度が1 mass%を越えるこ

とは期待できない。さらに高圧力and/or低温度を利用する

ことで貯蔵密度が向上する可能性はゼロではないが、

THFを用いる場合より温和な貯蔵・輸送条件と高い水素

貯蔵密度の両立が可能な新規補助剤を探索することが別

の研究課題として重要である。 

水素貯蔵密度が低い理由は、水素分子がS-cageに僅か１

分子しか包接されないためであり、貯蔵密度を増加させる

ためには、水素分子がS-cageへ多重占有する、S-cageより

大きなM-cageやL-cageなども占有する、もしくは補助剤と

一つのケージを共有することのいずれかが必須になる。

我々の研究では、構造I型を構成する二酸化炭素や炭化水

素系のゲスト分子では補助剤とならず、THFと同様に構

造II型を構成するゲスト分子であれば補助剤として作用

し、S-cageを水素が占有する結果が得られている。構造I

型にもS-cageは含まれているが、構造II型のS-cageよりも

僅かにサイズが大きいとの報告[21]があり、この僅かなサ

イズの違いによって影響を受けている可能性が高い。 

 

図７ TBABハイドレートの構造模式図 

 

 

図８ 水素＋THFならびに水素＋TBAB混合ガスハイド

レートの相平衡関係 

 

見方を変えると、水素分子単独では広すぎるM-cageや

L-cageなどの空間を補助剤が占有し、同一空間内に水素分

子にとって「居心地のよい」適当な空間を残すようなゲス

ト分子を発見すれば水素包蔵密度を増大できる可能性が

あると考えている。我々は、その候補の１つとして、4本

のアルキル鎖をもった４級アンモニウム塩を選択し研究

を行っている。そのうちの一つが臭化テトラブチルアンモ

ニウム(TBAB)である。TBABハイドレートは、構造I型, II

型, H型のいずれの構造とも異なり、窒素原子と臭素がケ
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ージの水分子の位置にある図７のようなセミクラスレー

ト構造であることが報告[22]されている。TBAB水溶液か

ら水素＋TBAB混合ガスハイドレートを調製すると混合

ガスハイドレートが生成し、その相平衡関係は図８のよう

にTHFよりも8 K高温側にシフトした[23]。さらに、臭素

をフッ素に置き換えたフッ化テトラブチルアンモニウム

(TBAF)ではTHFより24 K高温側にシフトし、300 K付近で

水素系混合ガスハイドレートを生成させることが可能と

なった。残る課題は水素貯蔵密度であるが、我々の研究で

は今のところTHFを越える値は得られておらず、ブチル

基と水素分子の「同居」状態は実現していない。しかし、

最近掲載された論文[24]では、実験条件等の記載が少なく

詳細は不明であるが、我々の発見した水素＋TBAB混合ガ

スハイドレートにてTHFを越える貯蔵密度の値が報告さ

れており、側鎖をもつアルキル鎖に変えることや、アルキ

ル鎖の長さ、調製時の水溶液組成、調製温度・圧力など検

討の余地があるのかもしれない。 

 

５.  結 言 

 

ガスハイドレートを利用した水素貯蔵について、その可

能性を語る上で重要な相平衡関係と水素貯蔵密度につい

て既報をまじえて解説した。研究者によって異なる結果が

得られているが、今の段階では、補助剤を添加した水素系

混合ガスハイドレートでは35 MPa圧縮水素の貯蔵密度さ

え越えることは難しいのではないかと思われる。本稿では、

水素貯蔵という応用利用を見据えた記述をしてきたが、大

学の研究者として、基礎研究的な面でみると興味深い現象

が数多く存在する。その１つが、ハイドレートが形成する

過程での大きなエンタルピーを必要とせずに、圧力操作の

みで水素の吸収・放出が行えるハイドレート結晶内の水素

分子の拡散性である。その要因は、特定の結晶構造なのか、

補助剤のもつ何らかの相互作用なのか、ハイドレート骨格

をなす水分子の水素結合の性質なのか定かではない。この

要因を究明し、新しい補助剤の探索という基礎的な研究を

継続することはもちろん、「水」を使うことのメリットを

どう考えるか・・総合的な判断が望まれる。 
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