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(57)【要約】

【課題】ゲスト分子と水分子の相互拡散を促進すること

により、ハイドレート膜の成長を大幅に早めることがで

きるハイドレートの製造方法を提供すること。

【解決手段】ハイドレートを形成するゲスト分子に高圧

低温下で水分子を反応させることによりハイドレートを

製造するハイドレートの製造方法において、ゲスト分子

と水分子の反応をハイドレートの解離温度付近で行うよ

うにする。

【選択図】　図１
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【 特 許 請 求 の 範 囲 】

【 請 求 項 １ 】

ハ イ ド レ ー ト を 形 成 す る ゲ ス ト 分 子 に 高 圧 低 温 下 で 水 分 子 を 反 応 さ せ る こ と に よ り ハ イ ド

レ ー ト を 製 造 す る ハ イ ド レ ー ト の 製 造 方 法 に お い て 、 前 記 ゲ ス ト 分 子 と 水 分 子 の 反 応 を ハ

イ ド レ ー ト の 解 離 温 度 付 近 で 行 う こ と を 特 徴 と す る 解 離 温 度 近 傍 の 温 度 揺 ら ぎ を 利 用 し た

ハ イ ド レ ー ト の 製 造 方 法 。

【 請 求 項 ２ 】

ハ イ ド レ ー ト 製 造 装 置 の 圧 力 容 器 内 に 、 ゲ ス ト 分 子 を 、 ゲ ス ト 分 子 の 飽 和 圧 力 を 利 用 し て

送 り 込 む こ と を 特 徴 と す る 請 求 項 １ 記 載 の 解 離 温 度 近 傍 の 温 度 揺 ら ぎ を 利 用 し た ハ イ ド レ

ー ト の 製 造 方 法 。

【 請 求 項 ３ 】

ハ イ ド レ ー ト の 製 造 を 開 始 す る に 当 た っ て 、 ハ イ ド レ ー ト 製 造 装 置 の 圧 力 容 器 内 に 、 ハ イ

ド レ ー ト 溶 解 水 を 供 給 す る こ と を 特 徴 と す る 請 求 項 １ 又 は ２ 記 載 の 解 離 温 度 近 傍 の 温 度 揺

ら ぎ を 利 用 し た ハ イ ド レ ー ト の 製 造 方 法 。

【 発 明 の 詳 細 な 説 明 】

【 ０ ０ ０ １ 】

【 発 明 の 属 す る 技 術 分 野 】

本 発 明 は 、 ハ イ ド レ ー ト の 製 造 方 法 に 関 し 、 特 に 、 ゲ ス ト 分 子 と 水 分 子 の 相 互 拡 散 を 促 進

す る こ と に よ り 、 ハ イ ド レ ー ト 膜 の 成 長 を 大 幅 に 速 め る こ と が で き る 解 離 温 度 近 傍 の 温 度

揺 ら ぎ を 利 用 し た ハ イ ド レ ー ト の 製 造 方 法 に 関 す る も の で あ る 。

【 ０ ０ ０ ２ 】

【 従 来 の 技 術 】

ハ イ ド レ ー ト は 、 ハ イ ド レ ー ト を 形 成 す る ゲ ス ト 分 子 に 高 圧 低 温 下 で 水 分 子 を 反 応 さ せ る

こ と に よ り 製 造 す る こ と が で き 、 通 常 は 、 ゲ ス ト 分 子 と 水 分 子 の 接 触 界 面 に 生 成 さ れ る 膜

状 ハ イ ド レ ー ト の 成 長 を 利 用 す る こ と に よ り 行 わ れ る 。

【 ０ ０ ０ ３ 】

こ の 場 合 、 従 来 で は 、 ゲ ス ト 分 子 と 水 分 子 の 接 触 の 確 率 を 高 め る た め に 、 高 圧 低 温 下 に あ

る ゲ ス ト 分 子 の ガ ス 中 に 水 を ス プ レ ー 状 に 噴 霧 し た り 、 あ る い は 、 水 中 に ゲ ス ト 分 子 ガ ス

を 吹 き 込 み 攪 拌 す る 方 法 が 採 ら れ て い る 。

【 ０ ０ ０ ４ 】

【 発 明 が 解 決 し よ う と す る 課 題 】

し か し な が ら 、 ハ イ ド レ ー ト は ゲ ス ト 分 子 と ホ ス ト で あ る 水 分 子 と の 包 接 化 合 物 で あ る た

め 、 ハ イ ド レ ー ト 膜 中 に お け る 両 分 子 の 拡 散 が 生 成 速 度 を 律 す る と し て も 、 通 常 は 固 体 中

の 分 子 拡 散 は 非 常 に 遅 い た め 、 ハ イ ド レ ー ト 生 成 速 度 も 遅 く な る と い う 宿 命 が あ る 。

【 ０ ０ ０ ５ 】

本 発 明 は 、 上 記 従 来 の ハ イ ド レ ー ト の 製 造 方 法 が 有 す る 問 題 点 に 鑑 み 、 ゲ ス ト 分 子 と 水 分

子 の 相 互 拡 散 を 促 進 す る こ と に よ り 、 ハ イ ド レ ー ト 膜 の 成 長 を 大 幅 に 速 め る こ と が で き る

ハ イ ド レ ー ト の 製 造 方 法 を 提 供 す る こ と を 目 的 と す る 。

【 ０ ０ ０ ６ 】

【 課 題 を 解 決 す る た め の 手 段 】

上 記 目 的 を 達 成 す る た め 、 本 発 明 の 解 離 温 度 近 傍 の 温 度 揺 ら ぎ を 利 用 し た ハ イ ド レ ー ト の

製 造 方 法 は 、 ハ イ ド レ ー ト を 形 成 す る ゲ ス ト 分 子 に 高 圧 低 温 下 で 水 分 子 を 反 応 さ せ る こ と

に よ り ハ イ ド レ ー ト を 製 造 す る ハ イ ド レ ー ト の 製 造 方 法 に お い て 、 前 記 ゲ ス ト 分 子 と 水 分

子 の 反 応 を ハ イ ド レ ー ト の 解 離 温 度 付 近 で 行 う こ と を 特 徴 と す る 。

【 ０ ０ ０ ７ 】

こ の 解 離 温 度 近 傍 の 温 度 揺 ら ぎ を 利 用 し た ハ イ ド レ ー ト の 製 造 方 法 は 、 ゲ ス ト 分 子 と 水 分

子 の 反 応 を ハ イ ド レ ー ト の 解 離 温 度 付 近 で 行 う こ と か ら 、 解 離 温 度 直 近 で 解 離 温 度 を 超 え

る 分 子 の 水 素 結 合 の 緩 み を 利 用 し て 、 ゲ ス ト 分 子 と 水 分 子 の 相 互 拡 散 を 促 進 す る こ と に よ

り 、 ハ イ ド レ ー ト 膜 の 成 長 を 大 幅 に 速 め る こ と が 可 能 と な る 。

【 ０ ０ ０ ８ 】
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こ の 場 合 に お い て 、 ハ イ ド レ ー ト 製 造 装 置 の 圧 力 容 器 内 に 、 ゲ ス ト 分 子 を 、 ゲ ス ト 分 子 の

飽 和 圧 力 を 利 用 し て 送 り 込 む よ う に す る こ と が で き る 。

【 ０ ０ ０ ９ 】

こ れ に よ り 、 ハ イ ド レ ー ト 製 造 装 置 の 圧 力 容 器 内 に ゲ ス ト 分 子 を 送 り 込 む た め の ポ ン プ が

不 要 と な り 、 ハ イ ド レ ー ト 製 造 装 置 の 機 構 を 簡 略 化 す る こ と が で き る 。

【 ０ ０ １ ０ 】

ま た 、 ハ イ ド レ ー ト の 製 造 を 開 始 す る に 当 た っ て 、 ハ イ ド レ ー ト 製 造 装 置 の 圧 力 容 器 内 に

、 ハ イ ド レ ー ト 溶 解 水 を 供 給 す る こ と が で き る 。

【 ０ ０ １ １ 】

こ れ に よ り 、 ハ イ ド レ ー ト 生 成 開 始 に 要 す る 時 間 を 事 実 上 ゼ ロ に 短 縮 す る こ と が で き 、 ハ

イ ド レ ー ト の 製 造 を 迅 速 、 か つ 円 滑 に 行 う こ と が で き る 。

【 ０ ０ １ ２ 】

【 発 明 の 実 施 の 形 態 】

以 下 、 本 発 明 の 解 離 温 度 近 傍 の 温 度 揺 ら ぎ を 利 用 し た ハ イ ド レ ー ト の 製 造 方 法 の 実 施 の 形

態 を 図 面 に 基 づ い て 説 明 す る 。

【 ０ ０ １ ３ 】

図 １ ～ 図 ２ に 、 本 発 明 の 解 離 温 度 近 傍 の 温 度 揺 ら ぎ を 利 用 し た ハ イ ド レ ー ト の 製 造 方 法 の

一 実 施 例 を 示 す 。

こ の 解 離 温 度 近 傍 の 温 度 揺 ら ぎ を 利 用 し た ハ イ ド レ ー ト の 製 造 方 法 は 、 ハ イ ド レ ー ト を 形

成 す る ゲ ス ト 分 子 、 例 え ば 、 メ タ ン や 二 酸 化 炭 素 に 、 高 圧 低 温 下 で 水 分 子 を 反 応 さ せ る こ

と に よ り ハ イ ド レ ー ト を 製 造 す る も の で 、 前 記 ゲ ス ト 分 子 と 水 分 子 の 反 応 を ハ イ ド レ ー ト

の 解 離 温 度 近 傍 で 行 う よ う に し て い る 。

な お 、 ハ イ ド レ ー ト の 解 離 温 度 は 、 反 応 時 の 圧 力 や ゲ ス ト 分 子 の 種 類 に よ っ て 変 化 す る 。

【 ０ ０ １ ４ 】

こ の 解 離 温 度 近 傍 の 温 度 揺 ら ぎ を 利 用 し た ハ イ ド レ ー ト の 製 造 方 法 に 用 い る ハ イ ド レ ー ト

製 造 装 置 と し て は 、 例 え ば 、 図 ２ に 示 す よ う な 、 圧 力 容 器 １ と 、 こ の 圧 力 容 器 １ に 液 体 二

酸 化 炭 素 を 供 給 す る 二 酸 化 炭 素 ボ ン ベ ２ と 、 供 給 さ れ た 液 体 二 酸 化 炭 素 を 多 数 の 小 液 泡 ３

と し て 清 水 ４ 中 に 放 出 す る 直 径 １ ～ ２ ｍ ｍ の 多 数 の 小 孔 か ら な る ノ ズ ル 部 ５ と 、 圧 力 容 器

１ の 上 部 に 形 成 さ れ た 不 活 性 ガ ス 室 ６ と 、 こ の 不 活 性 ガ ス 室 ６ の 下 に 形 成 さ れ た ハ イ ド レ

ー ト 溶 解 水 の 導 出 部 ７ と 、 導 入 さ れ た ハ イ ド レ ー ト 溶 解 水 か ら 二 酸 化 炭 素 ハ イ ド レ ー ト を

分 離 す る ハ イ ド レ ー ト 分 離 器 ８ と 、 こ の ハ イ ド レ ー ト 分 離 器 ８ に よ り 分 離 さ れ た ハ イ ド レ

ー ト を 回 収 す る ハ イ ド レ ー ト 回 収 タ ン ク ９ と 、 ハ イ ド レ ー ト 分 離 器 ８ で ハ イ ド レ ー ト が 除

去 さ れ た 水 か ら 二 酸 化 炭 素 と 水 と を 分 離 す る 二 酸 化 炭 素 ・ 水 分 離 器 １ ０ と 、 圧 力 容 器 １ 内

に ポ ン プ １ ３ を 介 し て 清 水 を 補 給 す る 清 水 タ ン ク １ ２ と 、 圧 力 容 器 １ 内 に ハ イ ド レ ー ト 溶

解 水 を 供 給 す る ハ イ ド レ ー ト 溶 解 水 タ ン ク １ ６ と を 備 え た も の を 用 い る こ と が で き る 。

【 ０ ０ １ ５ 】

ハ イ ド レ ー ト を 製 造 す る に 当 た っ て 、 運 転 圧 力 は 、 工 業 的 に は 低 圧 ほ ど 有 利 で あ る こ と か

ら 、 液 体 二 酸 化 炭 素 － 水 系 に お け る ハ イ ド レ ー ト 生 成 条 件 で 最 も 低 い 圧 力 （ ４ ． ５ Ｍ Ｐ ａ

） よ り 少 し 上 の ５ Ｍ Ｐ ａ を 選 ぶ よ う に し て い る 。

こ の 圧 力 に 対 す る 二 酸 化 炭 素 ハ イ ド レ ー ト の 解 離 温 度 が 約 １ ０ ℃ で あ る た め 、 解 離 温 度 近

傍 の 温 度 揺 ら ぎ 効 果 を 最 大 限 に 利 用 で き る ８ ℃ 程 度 が こ の 場 合 は 望 ま し い 。

こ の た め 、 熱 交 換 器 １ ５ は 、 ハ イ ド レ ー ト 生 成 に 伴 う 反 応 熱 を 除 去 し 、 タ ン ク 内 の 温 度 を

８ ℃ に 保 つ よ う に す る 。

【 ０ ０ １ ６ 】

一 方 、 二 酸 化 炭 素 の 飽 和 圧 力 は ２ ０ ℃ で ５ ． ７ Ｍ Ｐ ａ 、 ２ ５ ℃ で ６ ． ４ Ｍ Ｐ ａ で あ る た め

、 ポ ン プ を 使 わ ず に 、 二 酸 化 炭 素 を 圧 力 ５ Ｍ Ｐ ａ の 圧 力 容 器 １ 内 に 自 己 注 入 方 式 で 送 り 込

む こ と が で き る 。

こ の 場 合 、 二 酸 化 炭 素 の 流 量 は 、 流 量 調 整 弁 １ ４ で 制 御 す る 。

【 ０ ０ １ ７ 】

カ バ ー ガ ス は 、 防 災 上 安 全 な 窒 素 が 使 え る と コ ス ト 的 に は 好 ま し い が 、 上 記 の 運 転 条 件 で
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は 窒 素 ハ イ ド レ ー ト が 生 成 さ れ る た め 、 使 用 す る こ と が で き な い 。

上 記 の 運 転 条 件 で 、 工 業 的 に 利 用 可 能 な 不 活 性 ガ ス で ハ イ ド レ ー ト が 生 成 し な い の は ヘ リ

ウ ム の み で あ り 、 こ こ で は ヘ リ ウ ム を 用 い る よ う に す る 。

【 ０ ０ １ ８ 】

ハ イ ド レ ー ト 溶 解 水 は 、 ハ イ ド レ ー ト を 溶 解 さ せ た 水 を ハ イ ド レ ー ト の 生 成 条 件 下 に 保 持

す る と 、 ク ラ ス タ ー （ ハ イ ド レ ー ト の 最 小 単 位 ） 構 造 が 保 持 さ れ た ま ま 溶 解 し 、 そ の 存 在

が ハ イ ド レ ー ト 生 成 開 始 に 要 す る 時 間 を 事 実 上 ゼ ロ に 短 縮 す る こ と （ メ モ リ ー 効 果 ） か ら

、 ハ イ ド レ ー ト の 製 造 を 開 始 す る に 当 た っ て 、 ハ イ ド レ ー ト 製 造 装 置 の 圧 力 容 器 １ 内 に 、

予 め ハ イ ド レ ー ト 溶 解 水 タ ン ク １ ６ に 貯 蔵 し て お い た ハ イ ド レ ー ト 溶 解 水 を 供 給 す る よ う

に す る 。

こ の よ う に 、 わ ず か な 量 の ハ イ ド レ ー ト 溶 解 水 を 圧 力 容 器 １ 内 に 送 り 込 む こ と に よ り 、 二

酸 化 炭 素 の 供 給 と 同 時 に ハ イ ド レ ー ト の 生 成 が 始 ま る よ う に す る こ と が で き 、 ハ イ ド レ ー

ト の 製 造 を 迅 速 、 か つ 円 滑 に 行 う こ と が で き る も の と な る 。

ち な み に 、 圧 力 容 器 １ 内 に ハ イ ド レ ー ト 溶 解 水 を 供 給 し な け れ ば 、 ハ イ ド レ ー ト 生 成 開 始

ま で に 要 す る 時 間 は 、 サ ブ ク ー ル 度 （ 解 離 温 度 か ら の 温 度 差 ） が ２ ℃ 程 度 で あ る た め 、 数

日 を 要 す る も の と 予 想 さ れ る 。

な お 、 一 旦 ハ イ ド レ ー ト の 生 成 が 始 ま る と 、 自 身 の 持 つ メ モ リ ー 効 果 に よ り 、 ハ イ ド レ ー

ト （ ハ イ ド レ ー ト 膜 ） の 生 成 は 順 調 に 進 行 す る 。

【 ０ ０ １ ９ 】

そ し て 、 図 ２ に 示 す ハ イ ド レ ー ト 製 造 装 置 を 用 い る こ と に よ り 、 二 酸 化 炭 素 ボ ン ベ ２ か ら

供 給 ら れ る 二 酸 化 炭 素 は 、 直 径 １ ～ ２ ｍ ｍ の 多 数 の 小 孔 か ら な る ノ ズ ル 部 ５ を 通 し て 、 無

数 の 二 酸 化 炭 素 小 液 泡 と な っ て 圧 力 容 器 １ 内 の 清 水 中 を 上 昇 す る 。

こ の と き 、 温 度 が 解 離 温 度 よ り ２ ℃ 程 度 低 く 保 た れ て い る た め 、 温 度 揺 ら ぎ に よ り 通 常 の

ハ イ ド レ ー ト 膜 よ り １ ０ 倍 程 度 厚 い ハ イ ド レ ー ト 膜 が 液 泡 を 包 む よ う に な る 。

と こ ろ で 、 こ の ハ イ ド レ ー ト 膜 の 膜 厚 は 、 絶 対 値 と し て は 高 々 １ ０ μ ｍ 程 度 で あ り 、 ま た

、 二 酸 化 炭 素 ハ イ ド レ ー ト の 密 度 が 清 水 の １ ． １ 倍 程 度 あ る が 、 こ の 温 度 ・ 圧 力 に お け る

二 酸 化 炭 素 は 清 水 よ り 軽 く な る た め 、 ハ イ ド レ ー ト 膜 で 被 覆 さ れ た 二 酸 化 炭 素 液 泡 は 清 水

よ り 軽 く 、 水 中 を 上 昇 す る こ と と な る 。

な お 、 こ の と き 、 二 酸 化 炭 素 と 清 水 と の 乱 流 接 触 確 率 を 大 き く す る た め 、 攪 拌 機 １ ７ に よ

り 圧 力 容 器 １ 内 を 積 極 的 に 攪 拌 す る こ と が 望 ま し い 。

こ の よ う に し て 生 成 さ れ た ハ イ ド レ ー ト 膜 で 被 覆 さ れ た 二 酸 化 炭 素 液 泡 群 は 、 圧 力 容 器 １

の 上 部 に 接 続 し た 導 出 部 ７ 内 へ 流 れ 込 み 、 ハ イ ド レ ー ト 分 離 器 ８ へ と 導 か れ る 。

こ の ハ イ ド レ ー ト 分 離 器 ８ 内 で 、 比 重 の 大 き い 二 酸 化 炭 素 ハ イ ド レ ー ト が 分 離 さ れ 、 ハ イ

ド レ ー ト 回 収 タ ン ク ９ へ 導 か れ 、 二 酸 化 炭 素 と 水 は 、 二 酸 化 炭 素 ・ 水 分 離 器 １ ０ へ 送 ら れ

、 二 酸 化 炭 素 と 水 に 分 け ら れ 、 分 離 さ れ た 水 は 、 圧 力 容 器 １ へ 導 入 さ れ 、 ま た 、 二 酸 化 炭

素 は 、 二 酸 化 炭 素 ボ ン ベ ２ か ら 圧 力 容 器 １ へ の 導 入 路 １ １ へ 導 か れ る 。

こ の よ う に 、 図 ２ に 示 す ハ イ ド レ ー ト 製 造 装 置 を 用 い る こ と に よ り 、 二 酸 化 炭 素 の 注 入 か

ら ハ イ ド レ ー ト の 分 離 回 収 ま で の 操 作 を 連 続 し て 行 う こ と が で き る が 、 そ の 間 、 ハ イ ド レ

ー ト の 生 成 に 消 費 さ れ る 二 酸 化 炭 素 と 水 を 補 給 し 、 圧 力 容 器 １ 内 の 液 位 を 一 定 に 保 つ よ う

に す る 。

【 ０ ０ ２ ０ 】

と こ ろ で 、 本 願 の 発 明 者 は 、 図 １ に 示 す よ う に 、 ハ イ ド レ ー ト の 解 離 温 度 （ こ の 図 で は １

２ ℃ ） の 近 傍 で は 後 述 す る 「 温 度 揺 ら ぎ 」 に よ っ て ハ イ ド レ ー ト 膜 内 の 拡 散 が 促 進 さ れ 、

ハ イ ド レ ー ト 膜 の 成 長 が 従 来 の 製 造 温 度 に 当 た る 低 温 時 に 比 較 し て 最 大 で １ ０ 倍 に 達 す る

こ と を 発 見 し た 。

こ の 現 象 を 通 常 の ハ イ ド レ ー ト 製 造 方 法 に 適 用 す る こ と に よ り 、 図 １ に 示 す よ う に 、 ハ イ

ド レ ー ト の 生 成 速 度 を 最 大 で 従 来 の １ ０ 倍 に す る こ と が で き る 。

こ れ に よ り 、 例 え ば 、 二 酸 化 炭 素 を ハ イ ド レ ー ト 化 し て 深 海 に 貯 留 す る 方 法 、 メ タ ン を 主

成 分 と す る 天 然 ガ ス を ハ イ ド レ ー ト 化 し て 貯 蔵 ・ 輸 送 す る 方 法 や 、 各 ゲ ス ト 分 子 の ハ イ ド

レ ー ト 物 性 研 究 の 進 展 へ の 貢 献 を 期 待 す る こ と が で き る 。
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【 ０ ０ ２ １ 】

こ こ で 、 「 温 度 揺 ら ぎ 」 に つ い て 説 明 す る 。

物 質 が あ る 温 度 を 示 し て い る と い う こ と は 、 構 成 す る 各 分 子 の 持 つ 平 均 エ ネ ル ギ ー が そ の

温 度 レ ベ ル に あ る と い う こ と で あ る が 、 個 々 の 分 子 は そ の 平 均 値 の 周 り を 統 計 熱 力 学 で 定

ま る あ る 一 定 の 分 布 を し て い る 。

言 い 換 え れ ば 、 あ る 温 度 を 示 す 物 質 に お い て 、 分 子 個 々 の 温 度 は 、 平 均 温 度 （ 指 示 温 度 ）

の 周 り に 分 布 す る こ と に な り 、 分 子 レ ベ ル に お い て は 「 温 度 揺 ら ぎ 」 が あ る こ と に な る 。

【 ０ ０ ２ ２ 】

ま た 、 「 解 離 温 度 近 傍 に お け る 拡 散 促 進 」 に つ い て 説 明 す る 。

解 離 温 度 か ら の サ ブ ク ー ル 度 が 大 き い 場 合 は 、 た と え 個 々 の 分 子 に 温 度 揺 ら ぎ が あ っ て も

、 ハ イ ド レ ー ト を 構 成 す る 化 学 結 合 力 で あ る 水 素 結 合 は 緩 む こ と が な く 、 両 分 子 の 相 互 拡

散 は 固 体 内 の 遅 い レ ベ ル に あ る 。

し か し 、 解 離 温 度 直 近 で は 、 あ る 分 子 の 温 度 レ ベ ル は 解 離 温 度 を 超 え て お り 、 水 素 結 合 が

緩 む 。 そ の 水 素 結 合 が 緩 ん だ 瞬 間 、 両 分 子 の 相 互 拡 散 が 促 進 さ れ 、 ハ イ ド レ ー ト 膜 の 成 長

が 進 む こ と に な る 。 こ れ が 、 解 離 温 度 近 傍 で 固 体 で あ る ハ イ ド レ ー ト 膜 内 の 拡 散 が 促 進 さ

れ る 基 本 メ カ ニ ズ ム で あ る 。

【 ０ ０ ２ ３ 】

す な わ ち 、 本 実 施 例 の 解 離 温 度 近 傍 の 温 度 揺 ら ぎ を 利 用 し た ハ イ ド レ ー ト の 製 造 方 法 は 、

ゲ ス ト 分 子 と 水 分 子 の 反 応 を ハ イ ド レ ー ト の 解 離 温 度 近 傍 の 温 度 域 で 行 う こ と か ら 、 解 離

温 度 直 近 で 解 離 温 度 を 超 え る 分 子 の 水 素 結 合 の 緩 み を 利 用 し て 、 ゲ ス ト 分 子 と 水 分 子 の 相

互 拡 散 を 促 進 す る こ と に よ り 、 ハ イ ド レ ー ト 膜 の 成 長 を 従 来 に 比 較 し て 大 幅 に 速 め る こ と

が で き る 。

【 ０ ０ ２ ４ 】

以 上 、 本 発 明 の 実 施 例 を 説 明 し た が 、 本 発 明 の 解 離 温 度 近 傍 の 温 度 揺 ら ぎ を 利 用 し た ハ イ

ド レ ー ト の 製 造 方 法 は 、 こ の 実 施 例 の 記 載 に 限 定 さ れ る も の で は な く 、 そ の 趣 旨 を 逸 脱 し

な い 範 囲 に お い て 適 宜 に 変 更 す る こ と が 可 能 で あ る 。

【 ０ ０ ２ ５ 】

【 発 明 の 効 果 】

本 発 明 の 解 離 温 度 近 傍 の 温 度 揺 ら ぎ を 利 用 し た ハ イ ド レ ー ト の 製 造 方 法 に よ れ ば 、 ゲ ス ト

分 子 と 水 分 子 の 反 応 を ハ イ ド レ ー ト の 解 離 温 度 付 近 で 行 う こ と か ら 、 解 離 温 度 直 近 で 解 離

温 度 を 超 え る 分 子 の 水 素 結 合 の 緩 み を 利 用 し て 、 ゲ ス ト 分 子 と 水 分 子 の 相 互 拡 散 を 促 進 す

る こ と に よ り 、 ハ イ ド レ ー ト 膜 の 成 長 を 従 来 に 比 較 し て 大 幅 に 速 め る こ と が で き る 。

こ れ に よ り 、 例 え ば 、 二 酸 化 炭 素 を ハ イ ド レ ー ト 化 し て 深 海 に 貯 留 す る 方 法 、 メ タ ン を 主

成 分 と す る 天 然 ガ ス を ハ イ ド レ ー ト 化 し て 貯 蔵 ・ 輸 送 す る 方 法 や 、 各 ゲ ス ト 分 子 の ハ イ ド

レ ー ト 物 性 研 究 の 進 展 へ の 貢 献 を 期 待 す る こ と が で き る 。

【 ０ ０ ２ ６ 】

ま た 、 ハ イ ド レ ー ト 製 造 装 置 の 圧 力 容 器 内 に 、 ゲ ス ト 分 子 を 、 ゲ ス ト 分 子 の 飽 和 圧 力 を 利

用 し て 送 り 込 む よ う に す る こ と に よ り 、 ハ イ ド レ ー ト 製 造 装 置 の 圧 力 容 器 内 に ゲ ス ト 分 子

を 送 り 込 む た め の ポ ン プ が 不 要 と な り 、 ハ イ ド レ ー ト 製 造 装 置 の 機 構 を 簡 略 化 す る こ と が

で き る 。

【 ０ ０ ２ ７ 】

ま た 、 ハ イ ド レ ー ト の 製 造 を 開 始 す る に 当 た っ て 、 ハ イ ド レ ー ト 製 造 装 置 の 圧 力 容 器 内 に

、 ハ イ ド レ ー ト 溶 解 水 を 供 給 す る こ と に よ り 、 ハ イ ド レ ー ト 生 成 開 始 に 要 す る 時 間 を 事 実

上 ゼ ロ に 短 縮 す る こ と が で き 、 ハ イ ド レ ー ト の 製 造 を 迅 速 、 か つ 円 滑 に 行 う こ と が で き る

。

【 図 面 の 簡 単 な 説 明 】

【 図 １ 】 本 発 明 の 解 離 温 度 近 傍 の 温 度 揺 ら ぎ を 利 用 し た ハ イ ド レ ー ト の 製 造 方 法 に お い て

、 二 酸 化 炭 素 ハ イ ド レ ー ト の 反 応 時 の 温 度 と 生 成 速 度 と の 関 係 を 示 す グ ラ フ で あ る 。

【 図 ２ 】 本 発 明 の 解 離 温 度 近 傍 の 温 度 揺 ら ぎ を 利 用 し た ハ イ ド レ ー ト 製 造 方 法 に 使 用 す る

ハ イ ド レ ー ト 製 造 装 置 の 一 例 を 示 し 、 （ ａ ） は 正 面 図 、 （ ｂ ） は 圧 力 容 器 の ノ ズ ル 部 の 断
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面 図 で あ る 。

【 符 号 の 説 明 】

１ 　 　 圧 力 容 器

２ 　 　 二 酸 化 炭 素 ボ ン ベ

３ 　 　 液 泡

４ 　 　 ハ イ ド レ ー ト 溶 解 水

５ 　 　 ノ ズ ル 部

６ 　 　 不 活 性 ガ ス 室

７ 　 　 導 出 部

８ 　 　 ハ イ ド レ ー ト 分 離 器

９ 　 　 ハ イ ド レ ー ト 回 収 タ ン ク

１ ０ 　 二 酸 化 炭 素 ・ 水 分 離 器

１ １ 　 導 入 路

１ ２ 　 清 水 タ ン ク

１ ３ 　 ポ ン プ

１ ４ 　 流 量 調 整 弁

１ ５ 　 熱 交 換 器

１ ６ 　 ハ イ ド レ ー ト 溶 解 水 タ ン ク

１ ７ 　 攪 拌 機

【 図 １ 】 【 図 ２ 】
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