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柔軟な水素結合による水と氷の多様性の発現機構： 
CH4, CO2ハイドレートの相挙動；水溶液との平衡

*田　中　秀　樹*

On the Phase Behaviors of CH4 and CO2 Clathrate Hydrates; 
Equilibrium with Aqueous Phase

*Hideki Tanaka*

 We explore the solubilities of guest CH4 or CO2 in the aqueous state coexisting with the 
corresponding hydrate. The equilibrium conditions are estimated by calculating the chemical potentials 
of water and guest species in the hydrate on the basis of a statistical mechanical theory using pairwise 
inter molecular potentials. This requires the least computational cost while covering a wide range of 
tem perature, pressure, and composition of guest species even for the binary hydrate. The two-phase 
equil  ibrium concerning to CO2 hydrate is evaluated considering a low but finite value of CO2 solubility 
in water. It is found that the finite solubility gives rise to a small systematic deviation of the dissociation 
temperature of CO2 hydrate. The solubility of CO2 coexisting with fluid CO2 decreases with temperature 
but the opposite temperature dependence is obtained in the presence of hydrate as in the case of CH4.

　ハイドレートと共存する水溶液中のゲスト分子の溶解度の計算方法を開発して，ゲストCH4/CO2に適
用した．これは，分子間ポテンシャルを用いた統計力学理論に基づいたハイドレート中の水とゲスト種
の化学ポテンシャルの計算を通じて行われ，最小限の計算資源で二成分ハイドレートの広範囲の温度，
圧力，ゲスト種の組成を扱える．CO2ハイドレートに関する二相平衡は，水中のCO2溶解度が低いが無
限希釈ではなく有限の値であることを考慮して評価した．有限の溶解度により，CO2ハイドレートの解
離温度に系統的偏差が生じることが分かった．流体CO2と共存するときのCO2の水への溶解度は温度と
ともに減少するが，CH4の場合のようにハイドレートが存在する場合は逆の温度依存性が得られる．

*田中　秀樹　フェロー

１．は　じ　め　に
　包接水和物（以下ハイドレート）は非化学量論的化合
物であり，ホスト格子にゲスト分子が取り込まれてい
る1）．ハイドレート格子は水分子が氷に類似の四面体配
置をした構造であるが，ゲスト分子を取り込む空洞を有
している．ハイドレートの非化学量論性はこの空洞の占
有が部分的であることに由来している．その占有率
（occupancy）は，ハイドレートの研究における主要な課
題の一つであり，温度 （T），圧力 （p），および収容され
るゲスト種に大きく依存する2–5）．ゲスト分子を含まな
いこれらのハイドレートの熱力学的および力学的特性
も，実験的および理論的観点から研究されている6–7）．
　様々なゲスト分子を包含するハイドレートは，天然ガ
スとしてのエネルギー資源，CO2を含むいくつかの分子
の貯蔵媒体，脱塩材料として期待されている8，9）．これ

までに，統計力学的理論を用いてハイドレートの相挙動
を計算する手法の開発に多くの努力が払われてきた．
van der WaalsとPlatteeuw （vdWP） によって提案された
方法は10，11），幾つかの経験的パラメータは必要であった
が様々なハイドレートに適用され，三相平衡における解
離圧力とゲストの占有率を予測してきた．
　我々は，ゲスト分子と水の分子間相互作用モデルを用
いてvdWP理論を拡張し，経験的なパラメータを出来る
だけ排除してきた12–17）．また， 空洞の多重占有 （複数の
ゲスト分子が占有する空洞）12）および二相平衡13，14）の取り
扱い方法を提案した．さらに， 個々のゲスト種の熱力学的
安定性と占有率などに関して， CH4とCO2の2元系（混
合）ハイドレートの相挙動への展開も行ってきた15–17）．
　気体の炭化水素や希ガスは，水に溶解する際に温度上
昇とともに溶解度が低下する18）．一方，ハイドレートと
接する場合，すなわち水／ハイドレート境界におけるゲ
ストの溶解度の温度依存性は，ゲスト流体と接する場合
とは逆である19–21）．Figure 1では，0.1 MPaにおける
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２．理論と計算方法
2.1.	 氷またはゲスト流体とハイドレートの平衡
　ゲスト分子種 i のハイドレート空洞 j への配分は，
Lagrange未定乗数μ iを導入して，以下のように占有率xij

により表される13，14）．

  （μ i – fij）
 exp ［ ———— ］  kB T
  xij =  —————————— , （1）
  （μ i – fij）
 ∑i exp ［ ———— ］ + 1
  kB T

ここでkBはBoltzmann定数，fijはゲスト種 iが空洞種 j 

に入ったときの自由エネルギーである．この自由エネル
ギーは球形として扱うCH4では

 2πmi kB T）
fij = –kB T ln［（  ————— ）

 
exp（–βψ ij（r））dr］， （2）

 h2

また線形のCO2分子に対しては
 

fij = –kB T
　	

（3）

 （2πmi kB T）   32 2π Ii kB T
ln［（  ————— ） ———— h2  sh2

exp（–βψ ij（r,Ω））drdΩ］，
となる．ここで，miと Iiは i種ゲスト分子の質量と慣性
モーメント，CO2分子の対称数 sは2，また jタイプ空洞
におけるゲスト種 iと周囲全ての水分子との相互作用が
ψ ij（r,Ω）であって，rとΩはゲスト分子の位置と配向であ
る13，14）．この中で，μ iはゲスト iの化学ポテンシャルであ
るが，それはハイドレート中の値であるμ i = μ i

（hy）に注意
する必要がある．これ以下では上付添字（hy），（aq）また
（fl）により，ハイドレート，水，ゲスト流体相を区別す
る．各空洞のゲスト種 iの占有率とそのモル分率yi

（hy）は以
下のように関係付けられる．

  ∑ j α j xij
yi
（hy） = y（hy） zi

（hy） = 	 —————— . （4）
	 	 ∑i,j α j xij + 1

ここでy（hy）ゲストのモル分率，また zi
（hy）はゲスト全部に

対する i種の割合である．またα jは水分子数に対する空
洞種 jの比である．一成分ゲスト（ここではCO2）ハイ
ドレートの一定圧力下の状態図をFigure 2に描く．この
図の実線（水／ハイドレート境界）の左側は水（水溶液
または氷）との，また破線（ハイドレート／ゲスト流体
境界）の右側ではゲスト流体との共存領域であり，さら
に実線と破線の交点はハイドレート解離温度と呼ばれ，
三相（水，ハイドレート，ゲスト流体）が共存する．こ
の三相共存よりも高い温度ではハイドレートは存在せ
ず，ゲスト水溶液とゲスト流体が共存している．
　ゲストのハイドレート中での化学ポテンシャルは与え
られたyi

（hy）に対して（1）と（4）を解くことにより得られ
る．二元系ハイドレートでは実際には連立（4）式をexp

CH4の水／ゲスト流体境界での溶解度の実験値を，計算
値と比較している22）．計算された溶解度は実験値より少
し高いが，温度依存性はよく再現されている．
　水溶液と共存する相は，低温ではハイドレートであ
り，高温ではゲスト流体相に入れ替わる．これまでに
我々は，ハイドレート存在下でのCH4の溶解度，すなわ
ち水／ハイドレート境界での溶解度を計算する方法を提
案してきた13，14）．
　水／ハイドレート共存が出現する温度領域では，水／
ハイドレート境界でのゲストの化学ポテンシャルは水／
ゲスト流体境界よりも低く，それに応じて溶解度も低い
と予想される．CH4ハイドレートとCO2ハイドレートに
おいて，ゲストの化学ポテンシャルが何故またどの程
度，一方の境界から他方の境界へと移動する際に変化す
るのかを明らかにすることは非常に興味深い．
　これまでの研究では，ゲスト種は水にほとんど溶けな
いと仮定していた14）．CO2も低圧では水不溶性ゲスト種
として扱ってもよいであろう．その溶解度はCH4より一
桁高いが，0.1 MPaではモル分率で10–3未満と依然とし
て低い23，24）．しかし，純水の化学ポテンシャルを使用す
ることは，高圧下のCO2水溶液中の水については，もは
や良い近似値ではない．実際，氷の融点におけるCO2ハ
イドレートの解離圧である1 MPa以上になると，溶解度
は10–2より高くなると予想される．したがって，ハイド
レートの安定性に関する理論計算において，この有限溶
解度を考慮することによって，CO2ハイドレートの相挙
動がどの程度影響を受けるかを検討する．本研究では，
ハイドレート相および水溶液相における水とCO2の化学
ポテンシャルを自己無撞着的に評価することにより，水
／ハイドレート境界の予測が可能であることを示す．

Fig. 1 Solubilities of CH4 (blue open circle) and CO2 (red open circle) 
in water coexisting with fluid (solid line) at a low pressure of 
0.1 MPa as well as experimental measurements (cross).
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（μ i
（hy）／kB T）に対して解く．以下では，二元系ハイドレー
トのゲストCH4とCO2をmとcで表す．ゲストの化学ポ
テンシャルμ m

（hy）とμc
（hy）はT, V/Nw, ym

（hy）とyc
（hy）またはT, V/Nw, 

y（hy）, zm
（hy）の関数として表す．

2.2.	 ゲストの水への溶解度
　疎水性ゲスト分子の水への溶解度は過剰化学ポテン
シャルμ i

e,を通じて計算することができる．過剰化学ポテ
ンシャルは無限希釈を仮定して以下のように得られる．

μ i
e（T, p） = –kB T  ln 〈exp（– φ i ⁄kB T）〉T, p . （5）        

ここでφ iはゲスト種 iと全ての水の相互作用を，また
〈…〉は水の配置の平均を意味する25）．
　炭化水素の水への溶解度は非常に低く，0.1 MPaにお
いてモル分率で，10–4以下である18，22）．CO2の溶解度は
CH4よりも高いが圧力100 MPaにおいても5×10–2を越
えることはない．そのために，ゲストーゲスト相互作用
を無視して，水溶液中のゲスト i の化学ポテンシャルは
μ i
（aq）は密度 ρ i

（aq）（T, p）と以下のように関係付けられる．

μ i
（aq）（T, p） = kB T ln（ρ i

（aq） λ i
3） + μ i

e（T, p） + fi
（rot）（T）  （6）

ここでλ iは熱de Broglie波長，また fi
（rot）（T）は剛体直線

分子としてのCO2の回転の自由エネルギーを指す．流体
相でのゲストの化学ポテンシャルμ i

（fl）（T, p）は，状態方程
式から以下のように計算される43）．

 μi
（fl）（T, p, y（fl）） = kB T ln （ ρi

（fl） λ i
3） 

 + μ i’ （T, p, ρ（fl）） + fi
（rot）（T）,   

 （7）   

ここでμ i’ （T, p）は状態方程式から決定される．ここでρ
とyはそれぞれ各数密度（ ρ 1, ρ 2, ･･･）とモル分率（ y1, 
y2, ･･･）．である．ゲスト種 i の水／ゲスト流体境界での
化学ポテンシャルが等しいことから以下が得られる．

    ρi
（aq）（T, p） 

 μ i’ （T, p, ρ（fl）） – μ i
e（T, p）

= ρ i
（fl）（T, p） exp ［ —————————— ］.   （8）

 kB T  

また，ゲスト iのモル分率は  

 ρ i
（aq） （T,	p）

yi
（aq）（T,	p） = ———————————
 ρ w （T,	p） + ∑ j ρ j

（aq） （T,	p） （9）

  ρ i
（aq）（T,	p）

 ≈ —————  ,
  ρ w

0 （T,	p）

となる．ゲストがCH4の場合は，水の数密度ρ w（T,	p）は
純水の密度ρ w

0 （T,	p）で置き換えてもよい．CO2では数%

の誤差を生じるが，以下の議論に影響を及ぼすことはな
いと考えられる．
　温度が解離温度（三相平衡）以下では，Figure 2のよ
うに水溶液とゲスト流体の間にハイドレートが介在する
ことになる．ハイドレート中のゲストの化学ポテンシャ
ルが分かれば，溶解度y	=	（ y1, y2, ･･･）は，

 μ i
（aq）（T, p, y（aq）） = μ i

（hy） （T, p, y（hy））. （10）

により得られる．実際には水溶液が非常に希薄であるた
め，上式の y（aq）はそれぞれ対応するゲスト種 i に対する
yi
（aq）だけの関数としてよいであろう．そうすれば，その
密度は，化学ポテンシャルμ i

（hy）（T, p）から

   ρi
（aq）（T, p）  

（11）
 μi

（hy）（T, p, y（hy）） – μi
e （T, p） – fi

（rot）（T）
= λi

–3 exp ［ ———————————————— ］.     kB T

により得られることになる．この密度から，ハイドレー
トと共存する場合のモル分率としての溶解度も同様に計
算することが出来る．
2.3.	 水の化学ポテンシャル
　氷の融点Tm，以下の温度では水／ハイドレート境界は，
空のハイドレートの化学ポテンシャルμh

0 （T,	p）を用いて

μ ic （T,	p） = μh
0 （T,	p） + kB T   α j  ln （1 – 

j
 xij ）, （12）

 j

から決めることができる．ここでμ ic （T,	p）は氷の化学ポ
テンシャルをさす10，11）．氷と空のハイドレートの化学ポ
テンシャルは，それぞれの非調和自由エネルギーの大き
さがほぼ等しいと仮定し，また独立変数を体積から圧力
に変換している13，14）．温度T ≥  Tm ,に対しては水溶液と
平衡にあり，そこでの水の化学ポテンシャルμw （T, 	p, 
y（aq））を用いて上記の水／ハイドレート境界は

μw （T, 	p, y（aq）） = μh
0 （T,	p）  

（13）
 + kB T   α j  ln （1 – 

j
 xij ）.  j  

から決められる．

Fig. 2 Phase diagram for single guest component (CO2) hydrate at a 
pressure around 100 MPa. The hydrate is stable within the area 
surrounded by the solid and the dashed lines.



16 柔軟な水素結合による水と氷の多様性の発現機構：CH4, CO2ハイドレートの相挙動；水溶液との平衡

　純粋の水の温度T = Tm + ∆T，圧力pにおける化学ポテ
ンシャルμw

0 （T,	p）は

 μw
0 （T,	p）≈  μ ic （T,	p） – ∆s （Tm, p） ∆T 

  ∆cp （Tm, p）  （14）
 – ————— ∆T 2, 
  2Tm

のように計算することができる．ここで∆s （Tm, p）と∆cp 

（Tm, p）は水と氷のエンタルピー差と熱容量差である．こ
れらは，MDシミュレーションによるエンタルピー hか
ら∆s = ∆h /Tと ∆Cp = ∂∆h/∂Tのように得られる．任意の
圧力における融点は，0.1 MPaにおける当該ポテンシャ
ルでの氷点Tmとdp/dTの値から求めることができる26）.

　ゲストCO2の水への溶解度を考慮すれば，水の化学ポ
テンシャルは純水の μw

0 （T,	p）から多少のずれがあると考
えるのが妥当であろう．しかしながら，そのときでも
CO2の濃度は希薄であるので，ゲスト–ゲスト相互作用
は無視できて，水溶液中での水の化学ポテンシャルμw 

（T, 	p, y（aq））は以下の式で近似できる．

μw （T, 	p, y（aq）） = μw
0 （T,	p） + kB T  ln（1 –

i
 yi
（aq））   （15）

式（15）は（13）と併せてxij, を経由して繰り返し計算に
より解くことが出来る．溶解度を求めるためには，式
（1）と（2）から得られるゲストのハイドレート中の化学
ポテンシャルμ i

（hy）（T, 	p, y（hy）） を用いる．
2.4.	 分子間相互作用とハイドレート及び氷の分子配

置
　ハイドレートはホストである水とゲストCH4，及び
CO2分子から成る．水－水の相互作用は氷 Ihやそのほか
の氷と水の相挙動をよく再現できるTIP4P/iceモデルを
用いた 14，26）．
　ゲストであるCH4分子は単一のLennard-Jones（LJ）
相互作用をしている球として扱う27）．一方，CO2分子は
各原子がCoulombとLJ相互作用をする剛体直線分子と
する28）．この時の相互作用パラメータをTable Iに記載す
る．ホストとゲストの化学ポテンシャルや空洞占有の自
由エネルギーの詳細は既報を参照のこと15，16）．異種原子
のLJ相互作用についてはLorentz-Berthelot則を適用す
るが，ホスト－ゲスト間に関しては解離圧の実験の温度
273 k付近における一致を図るために，Berthelot則に補
正係数cを掛ける14，15）．

Table I   Interaction site parameters for charge and LJ size (s), energy 
(e) for guest species, CH4 and CO2, along with the correction 
factor c. The C-O distance in the CO2 molecule is 0.1149 nm.

site q (e) s  / nm e  / kJ mol–1 c

CH4 0 0.3882 1.1390 0.983

C 0.652 0.3493 0.6099 0.883

O –0.326 0.2994 0.4796 0.883

　水素原子位置に関して無秩序であるハイドレー CS-I

と Ih（hexagonal）構造を，GenIceを用いてそれぞれ
100個の配置を生成した29，30）．CS-Iと氷 Ihはそれぞれ水
分子368と1,120からできている．ここで生成した各々
の結晶構造は，ice ruleを満たし全体としての分極をし
ていない配置とした31，32）．
2.5.	 分子動力学（MD)法と粒子挿入法
　液体の水のなかでのゲスト分子の化学ポテンシャルを
計算するためWidomによる粒子挿入法を用いる．ここ
では，無限希釈を仮定するが，その場合純粋な液体の水
の多数の配置が必要となる．このために，温度と圧力一
定のMDシミュレーションを実施した33–35）．MDシミュ
レーションの温度範囲は269 kから2 k間隔の305 kと
し，また圧力は0.1, 1, 2, 3, 4, 5, 7, 10, 20, 30, 40, 50, 70, 

100 MPaに設定した．水分子数は1,000として，最初の
平衡化の時間を除いて，5 ns の15,000配置を用いた．全
ての相互作用は1.4 nmで滑らかにカットして36），振動
解析を容易にするが 37），LJ相互作用の長距離部分は均
一な分子配置を仮定して補正した．この部分の計算にお
いては，Table Iにあるホスト–ゲスト相互作用に関する
補正因子は，ここでは考慮せず，この因子は1としてい
る17）．

３．結果および考察
3.1.	 CH4またはCO2の溶解度
　水の中でのCH4やCO2の過剰化学ポテンシャルμ m

e

（t, p）と μ c
e （T, p）は式（3）により計算されFigure 3に描か

れている．CH4,の過剰化学ポテンシャルは大きな正の
値であり，その溶解度は非常に低い．一方，CO2の場
合，|μ c

e （T, p）|は小さく，これはCO2と水分子の幾分強い
相互作用の反映である．そのため，CO2の溶解度はCH4

よりも高いことが期待される．
　ゲストの過剰化学ポテンシャルから，圧力0.1 MPaに
おけるCO2流体との平衡にある水溶液への溶解度は（6）
と（7）式から求まる．CO2の溶解度はFigure 1にCH4の
場合とあわせてプロットしてある．これらは，イオンへ
の解離やCO2同士の会合を考慮していないが，0.1 MPa

において実験値とかなり良く一致する23，24）．
　CO2の溶解度は100 MPaでは数モル%にのぼるかも
しれない．これは水／ハイドレート境界を決める際に
無視できる濃度ではないが，前節の議論のように水の
化学ポテンシャルを求めるときには理想混合とみなし
てもよい．そのために，（13）式に基づいて水の化学ポ
テンシャルを計算してもよいであろう．有限のCO2の
溶解度は水の化学ポテンシャルを低下させて，水／ハ
イドレート境界の位置を変える．そのために，ハイド
レートに接している場合の溶解度は（1），（2）と（13）
式を自己無撞着的に繰り返し計算により解くことが出
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来る．ハイドレートと平衡にある10 MPaにおいて，繰
り返し計算の各回に得られた溶解度を，Figure 4に温
度に対してプロットする．明らかに混合部分を無視し
た純水の化学ポテンシャルでは不十分である（繰り返
し回数 0）．しかし，2 – 3回程度の繰り返し計算で収束
することが分かる．一方，CH4ハイドレートの場合に
は，CH4の溶解度は1桁以上低いためこのような繰り
返し計算は不要となる．

　CH4とCO2のハイドレート／ゲスト流体の境界におけ
る温度に対する溶解度をFigure 5にプロットしてある．
これらは負の傾きを持つ．ハイドレートが共存するとき
のCH4とCO2の水への溶解度もFigure 5に示されてい
る．これらは実験でも測定されて，Figure 5に与えられ

ていとおり今回の計算結果と比較的良好な一致がみられ
る19，21）．CH4の場合には，Figure 1の0.1 MPaの場合と
同様に，一定のずれが見られるが，以後の温度圧力依存
性の議論に影響を与えることは無い．ハイドレートと共
存している場合の水溶液のCH4とCO2の溶解度は100 

MPa程度の高圧でない限り，圧力にほぼ無関係である．
それぞれの圧力での2つの溶解度曲線の交点は三相平衡
である解離温度を与える．CH4ではこの温度範囲では例
え100 MPaであっても溶解度は低い．
　Figure 2のように常に水／ハイドレート境界はハイド
レート／ゲスト流体境界よりも左にある．つまり，水／
ハイドレート境界のゲストの量はハイドレート／ゲスト
流体境界よりも少ない．ゲストのモル分率yが減少する
につれゲストの化学ポテンシャルが低下することは
（1）と（2）式から明らかである．このゲストの化学ポテ

Fig. 3 Excess chemical potentials of CH4 (blue) and CO2 (red) in water 
against temperature at 10 (solid), 50 (dot-dash), and 100 (dashed) 
MPa.

Fig. 4 Solubility of CO2 in water against temperature (k) in equilibrium 
with CO2 hydrate at 10 MPa after 0 (cyan), 1 (green), 2 (orange), 
and 3 (red) cycles along with as solubility in contact with fluid 
CO2 (blue).

Fig. 5 Solubilities of (a) CH4 and (b) CO2 in water against temperature 
in equilibrium with hydrate (solid lines) and with guest fluid 
(dotted lines) at pressure of 1 (cyan), 10 (green), and 100 (red) 
MPa. The curves are obtained by fitting the raw data (circles). 
Open triangles indicate experimental measurements for CH4 at 
50 MPa and for CO2 at 30 MPa.
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ンシャルは，ハイドレート／ゲスト流体と水／ハイド
レート境界間の組成範囲で計算できるが，それぞれの温
度と組成 y の関係をFigure 6の挿込に示した．この
Figure 6（b）はFigure 2の上部である．ハイドレート中の
CH4とCO2の化学ポテンシャルは右のハイドレート／ゲ
スト流体境界から左の水／ハイドレート境界に近づくに
つれて低下している．

　Figure 5の水／ハイドレートとハイドレート／ゲスト
流体の二つの境界での溶解度差が，この化学ポテンシャ
ルの低下の程度を決める．たた，CH4の化学ポテンシャ
ルはほぼ温度に無関係であるが，CO2では温度に大きく
依存する．100 MPaにおけるCH4の組成に対する急激
な化学ポテンシャルの低下は，Figure 5のように二つの
境界でのCH4溶解度の大きな差をもたらす．

3.2.	 CO2ハイドレートの三相平衡
　ハイドレートを含む三相平衡，すなわち一般に任意の
温度に対する解離圧もしくは圧力に対する解離温度は各
二相平衡の交点から得られる．CH4とCO2のそれぞれに
ついて，水への溶解度を無視したときの温度に対する解
離圧をFigure 7にプロットする．これらは，分子間相互
作用パラメータの差はあるが，以前の結果とほぼ一致
し15–16），また実験値との一致も非常に良い1）．CH4ハイ
ドレートのQ1（氷–水–ハイドレート–ゲスト流体；
273.1 k, 2.563 MPa），CO2ハイドレートのQ1（氷–水–

ハイドレート–ゲスト流体；272.9 k, 1.256 MPa）とQ2

（水–ハイドレート–ゲスト気相–ゲスト液相；283.0 k, 

4.499 MPa）の各4重点も実験をよく再現している1）．
　水への溶解度のため，水／ハイドレート境界の位置は
純水との平衡とは多少なりとも変化する．ただ，CH4で
は100 MPaであっても溶解度は低く，水の化学ポテン
シャルの変化は僅かである．しかし，CO2では高圧での
溶解は数%に及び，無視するには大きすぎるかもしれな
い．事実，Figure 4のように，より正確な，CO2の溶解
度は数回の繰り返し計算により収束した値が求まる．こ
のようにして得られた水の化学ポテンシャルからCO2の
溶解量が定められ，最終的には三相平衡が決まる．この
ようにして得られた解離圧もFigure 7にプロットした．
CO2のある程度大きな溶解度は解離温度を2 – 3 k程低
下させるが，水の凝固点に近づくにつれ溶解度を無視し
た場合との差は小さくなる．

Fig. 7 Dissociation pressures against temperature neglecting the solubil-
 ity of guest in water for CH4 (blue) and CO2 (red) hydrates along 
with the experiments (open symbol). The dissociation pressure 
taking account of the solubility of CO2 (cyan circles) is also 
given. Q1 and Q2 indicate a quadruple point of ice-water-hydrate-
fluid coexistence and of water-hydrate-CO2 gas-CO2 liquid.

Fig. 6 Chemical potentials of (a) CH4 and (b) CO2 in stable hydrate at 
p = 10 and 100 MPa and at T = 275 (blue), 280 (cyan), 285 
(green), 290 (orange), 295 (red) k. Either end to form stable 
hydrate is marked by open circle. In the insets, the phase 
boundaries of hydrate with water (solid lines) and with guest 
fluid (dashed lines) at 100 MPa are shown with the horizontal 
lines along which the chemical potentials of guest are depicted.
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４．結　　　　　論
　水，CH4，CO2分子の分子間ポテンシャルを用いた厳
密な統計力学的理論から，ゲスト種であるCH4とCO2水
溶液がハイドレートやゲスト流体と共存する二相平衡で
のゲストの溶解度について調べた．すべての平衡条件
は，平衡に関与する化学ポテンシャルによって決められ
る．高圧下における水とハイドレートの二相平衡のより
正確な予測を行うため，水の化学ポテンシャルを計算す
る際に，水相におけるCO2の有限溶解度を考慮した．新
しい相境界は，ハイドレート中のCO2の化学ポテンシャ
ルの変化を引き起こす．これらの過程は自己無撞着的に
繰り返すことにより達成できる．CO2の水への溶解度を
収束させるには，2 – 3回の繰り返しで十分であることが
分かった．
　ゲスト流体と共存するCH4とCO2の溶解度は加熱に
より減少するが，これは液体に溶解した気体の典型的な
挙動である．CH4またはCO2のいずれかを含む単純なハ
イドレートの存在下でのゲストの溶解度は，ゲストとハ
イドレート中の水の化学ポテンシャルから見積もられ，
空洞占有の自由エネルギーを用いて計算される．水／ハ
イドレート境界におけるゲストの溶解度は，温度の上昇
とともに増加する．以上は既に2024年に公表されてい
る成果の一部である38）．
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