分子結晶の生成実験
水分子が籠状構造を作り，その内部に「ゲスト分子」を閉じ込めることによって生成する化合物をクラスレートハイドレートと呼ぶ。本実験では二酸化炭素をゲストとする二酸化炭素ハイドレートの生成実験を行い，その生成の際に消費される水とゲストの量について推算する。
1. 背景
クラスレートハイドレート（Clathrate Hydrates，以下ハイドレート）は水分子が水素結合によって結びつき籠状構造（Cage，ケージ）を作り，その内部にゲスト分子を閉じ込めることで生成する氷状の固体化合物である1。ゲストにはメタンやエタンといった炭化水素，キセノンやクリプトンなどの希ガス，さらには空気の構成成分である窒素・酸素・二酸化炭素にいたるまで幅広いものがある。1810年にその存在が明らかにされ2，1934年に石油/天然ガスパイプラインの閉塞がハイドレートによるものであることが指摘されて3以降，産業と強いつながりをもって研究が進められてきた。近年では世界中の深海底に存在するメタンハイドレートの資源としての利用4や天然ガス輸送・貯蔵媒体5あるいは空調・冷凍機の作動媒体6としての利用などハイドレートを積極的に利用する技術開発も進められている。
二酸化炭素（化学式: CO2，分子量: 44.0095，Carbon Dioxide）はハイドレートの代表的なゲストの一つとして知られている7。二酸化炭素と水を適切な温度・圧力環境下で反応させると図1に示すような結晶構造をもつ二酸化炭素ハイドレートが生成する。水分子同士は互いに水素結合によって結びつく一方で二酸化炭素分子と水分子の間や二酸化炭素分子同士には強い結合はない。ゲスト分子や水分子がその分子構造を変化させることなく結合して形成されるためハイドレートは分子結晶の一種である。そのためハイドレート生成は化学反応をともなわず液体の水から氷が生成するような相変化とみなすことができる。
混合ガスからハイドレートを生成すると特定の成分がハイドレートに優先的に取り込まれるため残る気相とハイドレート相の間で組成が不均一になる。このことを利用した技術に二酸化炭素分離8,9がある。大規模火力発電所などの排ガスには物質量基準で二酸化炭素が15 %から20 %，酸素が5 %から9 %含まれ残りは窒素である。二酸化炭素は酸素や窒素よりも優先的にハイドレートに取り込まれるので，この混合ガスからハイドレートを生成するとハイドレート相では二酸化炭素の割合が60 %弱まで上昇する一方，残る気相の二酸化炭素濃度は10 %程度になる10。このようにしてハイドレート相で高濃度化した二酸化炭素を貯留することで大気中への二酸化炭素排出量を低減することが可能である。二酸化炭素が関わるハイドレートを用いた技術はこの他にも多く，海水淡水化技術での使用11や食品としての二酸化炭素ハイドレートの利用12などがある。図1 二酸化炭素ハイドレートの結晶構造
○: 水素原子， ●: 酸素原子， ●: 炭素原子

二酸化炭素分離技術ではハイドレートの生成量に応じてハイドレート相・気相の組成が変わる。そのため，供給した水に対してどの程度がハイドレート化しているか，供給したゲストのどの程度がハイドレート生成に消費されているかを知ることが重要である。本実験課題では二酸化炭素ハイドレートの生成実験を行い生成時に消費された水・ゲストの量を推定する計算を行う。
2. 実験の概要
2.1 材料
表1に本実験で使用する材料の情報を示す。水は水道水を逆浸透純水製造装置（型番: RFP742HA，東洋濾紙株式会社製）により高純度化したものを用いる。二酸化炭素は株式会社おきさんによって供給されたガスボンベをそのまま使用する。
2.2 実験装置および方法
実験系の概略を図2に示す。実験系は投込みクーラー（型番: ECS-0，東京理化器械株式会社製）とヒーター（型番: TR-1a，アズワン株式会社製）によって温度を調整されたアクリル製のエチレングリコール水溶液槽（質量分率0.5）に内容積10 cm3のガラス製圧力容器（型番: HPG-10-1，耐圧硝子工業株式会社製）が設置されたものである。圧力容器内部の試験管の外径は18 mmである。液槽の温度は白金測温抵抗体（型番: TSA-1.6-150K-L，アズワン株式会社製）によって測定する。圧力容器内部の圧力はひずみゲージ式圧力変換器（型番: PG-100KU，株式会社共和電業製）によって測定する。温度と圧力はデータロガー（型番: midi LOGGER GL840-SDWV，グラフテック株式会社製）に出力して記録する。水槽の外部にはCMOSカメラ（型番: EOS Kiss 
表1 実験で使用する材料の情報カメラ
ヒーター
投込みクーラー
エチレングリコール水溶液槽
真空ポンプ
ガスボンベ
減圧弁
データロガー
バルブ
圧力容器
圧力変換器
白金測温抵抗体
図2 実験系の概略

	材料名
	化学式
	供給
	純度

	二酸化炭素
	CO2
	株式会社おきさん
	モル分率 x ≥ 0.995

	水
	H2O
	実験室で精製
	電気伝導率 σ < 0.1 μS/cm


X7，キヤノン株式会社製）を設置し，圧力容器内部の様子を撮影する。圧力容器は2つのバルブと減圧弁を通じてガスボンベと真空ポンプ（型番: N810.3FT.18，株式会社ケー・エヌ・エフ・ジャパン製）に接続されている。2つのバルブのうち圧力容器側のバルブから圧力容器までの流路の体積は10 cm3と見積もられる。
実験では，はじめに圧力容器内の試験管に5 cm3の水とネオジム磁石を供給したうえで圧力容器の組立てを行う。ネオジム磁石は外部から別のネオジム磁石を用いて内部を撹拌するために利用する。その後，温度を1.0 °Cに設定した液槽に圧力容器を設置して配管の接続を行う。データロガーでの記録を開始したのちに，圧力容器内を真空引きして内部の空気を排出する。さらにガスボンベから二酸化炭素を圧力が1.7 MPaになるまで供給する。一度バルブを閉じて系をバッチ状態にしたのちに二酸化炭素の溶解促進のために系を撹拌する。その後は圧力を0.3 MPaずつ上昇させて系を撹拌することをハイドレートの生成が起こるまで繰り返す。ハイドレートの生成を確認したのちに液槽の温度を10.0 °Cまで上昇させてハイドレートを分解させる。ハイドレート生成前後の様子はそれぞれCMOSカメラによって撮影する。
3. 課題と配点
3.1 実験日の演習（計30点）: 実験で配布する資料に記入してMicrosoft Teamsで提出
・供給した水の物質量の計算（5点）
・ハイドレート生成で消費した二酸化炭素の物質量の計算（10点）
・ハイドレート生成で消費した水の物質量の計算（10点）
・ハイドレート転換率の計算（5点）
3.2 ディスカッション（動画資料）の演習（計30点）: Microsoft Formsで提出
・論文のタイトル調査（10点）
・論文のDOI調査（10点）
・論文誌のImpact Factor調査（10点）
3.3 レポート（計40点）: 自由書式，Microsoft Teamsで提出
・緒言（5点）
テキストの「背景」と事前説明の資料をもとに作成する。
・実験装置および方法（5点）
テキストの「実験の概要」と事前説明の資料をもとに実際に行った操作を反映させて作成する。
・結果（20点）
以下の点について結果をまとめる。
(1)	CSVファイルから作成した温度・圧力–時間線図
(2)	撮影した写真を整理
・考察（10点）
以下の点について考察する。
(1)	ハイドレートの生成促進に有効な温度・圧力条件
(2)	ハイドレートの生成促進に有効な方法
*3.1，3.2，3.3のいずれかが未提出の場合はこの実験の評価が不可
補足
A. 相平衡条件
異なる相が共存することができる条件を相平衡条件と呼ぶ。例えば大気圧下で液体の水（液相）と氷（固相）が共存することができる0 °Cは「液体の水と氷の2相平衡条件」である。相平衡条件は温度・圧力などの示強性状態量で表される。ある系において相平衡条件の自由度Fは平衡する相の数P，成分の数Cを用いて
	F = C − P + 2
	(1)


で表されるギブスの相律によって決定することができる。Fと同じ数の示強性状態量を定めると他のすべての示強性状態量が決まる。先の例ではP = 2（液相・固相），C = 1（水）でありF = 1 − 2 + 2 = 1と自由度は1である。平衡圧力pを大気圧（p ~ 1013.25 hPa）と定めているため平衡温度を含めた他の示強性状態量はすべて決まる。図A.1 二酸化炭素ハイドレート生成系の相平衡条件

水と二酸化炭素ハイドレート，気体二酸化炭素の相平衡を考える。この場合P = 3（水の液相，ハイドレート相，二酸化炭素の気相），C = 2（水，二酸化炭素）でF = 2 − 3 + 2 = 1である。すなわち，ひとつ示強性状態量を定めると系の状態が決まる。例えば平衡温度を定めると平衡圧力も決まる。表A.1にこの系の相平衡条件7,13を示す。また，図
表A.1 二酸化炭素ハイドレート生成系の相平衡条件
	平衡温度Teq/K
	平衡圧力peq/MPa
	文献番号

	273.75
	1.339
	13

	274.3
	1.42
	7

	274.35
	1.422
	13

	274.85
	1.517
	13

	275.5
	1.63
	7

	275.75
	1.708
	13

	276.8
	1.90
	7

	277.6
	2.11
	7

	279.1
	2.55
	7

	280.6
	3.12
	7


A.1に縦軸を圧力p，横軸を温度Tとしたグラフに相平衡条件をプロットする。この図中で相平衡温度・圧力条件よりも低温・高圧な条件では二酸化炭素ハイドレートが安定相であり，その結晶成長が起こる。Teq
Texp
q
図C.1 伝熱による結晶成長モデル

B. 二酸化炭素ハイドレートの組成
二酸化炭素ハイドレートは結晶である。結晶は分子が規則的に並んだ固体で，その規則性の最小単位を単位格子と呼ぶ。二酸化炭素ハイドレートの単位格子中の水分子の数は46で水分子が大小2種類のケージを構成している。単位格子中の大ケージの数は6，小ケージの数は2である。二酸化炭素分子はこの大ケージの100 %，小ケージの71 %を占有することが知られている14。
C. 結晶成長と伝熱
ハイドレート生成は発熱反応である。そのため結晶成長が起こる際の成長端の温度は周囲の温度よりも高温になっていると想定される。図C.1に結晶成長端の温度が平衡温度Teqと同じ，すなわち局所平衡が達成されると仮定した場合の結晶成長モデル15を示す。周囲の温度は実験温度Texpである。結晶が成長し続けるためにはハイドレート生成熱が取り除かれなければならない。ハイドレート結晶成長端から周囲への除熱は熱伝達によって起こると想定され，その熱流束qは式2のニュートンの冷却則であらわされる。
	q = h (Teq − Texp)
	(2)


ここでhは熱伝達率であり流体力学的な条件に依存して決まる。
参考文献
1. E.D. Sloan Jr, Nature, 2003, 426, 353–359
2. H. Davy, Philosophical Transactions of the Royal Society of London, 1811, 101, 1–35
3.	E.G. Hammerschmidt, Industrial and Engineering Chemistry, 1934, 26, 851–855
4.	Z.R. Chong, S.H.R. Yang, P. Babu, P. Linga, X.-S. Li, Applied Energy, 2016, 162, 1633–1652
5.	H. Mimachi, S. Takeya, A. Yoneyama, K. Hyodo, T. Takeda, Y. Gotoh, T. Murayama, Chemical Engineering Science, 2014, 118, 208–213
6.	X. Wang, M. Dennis, L. Hou, Renewable and Sustainable Energy Reviews, 2014, 36, 34–51
7.	S. Adisasmito, R.J. Frank III, E.D. Sloan Jr., Journal of Chemical and Engineering Data, 1991, 36, 68–71
8.	P. Babu, P. Linga, R. Kumar, P. Englezos, Energy, 2015, 85, 261–279
9.	H. Dashti, L.Z. Yew, X. Lou, Journal of Natural Gas Science and Engineering, 2015, 23, 195–207
10.	P. Linga, R. Kumar, P. Englezos, Journal of Hazardous Materials, 2007, 149, 625–629
11.	S. Ho-Van, B. Bouillot, J. Douzet, S.M. Babakhani, J.M. Herri, Journal of Environmental Chemical Engineering, 2019, 7, 103359
12.	H.D. Nagashima, S. Takeya, T. Uchida, R. Ohmura, Scientific Reports, 2016, 6, 19354
13.	Y. Nema, R. Ohmura, I. Senaha, K. Yasuda, Fluid Phase Equilibria, 2017, 441, 49–53
14.	K.A. Udachin, C.I. Ratcliffe, J.A. Ripmeester, Journal of Physical Chemistry B, 2001, 105, 4200–4204
15.	Y.H. Mori, Journal of Crystal Growth, 2001, 223, 206–212


演習（計30点）
1.	供給した水の物質量nH2O,i（単位mol）を計算してください。（5点）
供給した水の体積: VH2O = 5.0 cm3
水のモル質量: MH2O = 18.0 g/mol
水の密度: ρH2O = 997 kg/m3

2.	ハイドレート生成で消費した二酸化炭素の物質量nCO2,hを計算してください。（10点）
圧力容器内容積+流路体積: V = 20.0 cm3
気体定数: R = 8.314 J/(K mol)
実験温度: Texp =        °C =           K
実験圧力（加圧後・ハイドレート生成前）: p1 =        MPa-g =        MPa
MPa-g: ゲージ圧（絶対圧と大気圧の差）の単位
大気圧: patm = 0.101 MPa
実験圧力（撹拌後・ハイドレート生成後）: p2 =        MPa-g =        MPa
二酸化炭素は理想気体で水への溶解度は無視できるほど小さいとする
理想気体の状態方程式: pV = nRT

3.	ハイドレート生成で消費した水の物質量nH2O,hを計算してください。（10点）
単位格子あたりの水分子の数: NH2O = 46
単位格子あたりの大ケージの数: NL = 6
単位格子あたりの小ケージの数: NS = 2
大ケージの占有率: θL = 1.00
小ケージの占有率: θS = 0.71

4.	供給した水のうちハイドレート生成に使用された水の量をあらわす転換率rを計算してください。（5点）
273.75	274.3	274.35000000000002	274.85000000000002	275.5	275.75	276.8	277.60000000000002	279.10000000000002	280.60000000000002	1.339	1.42	1.4219999999999999	1.5169999999999999	1.63	1.708	1.9	2.11	2.5499999999999998	3.12	T/K


p/MPa
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