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1. 研究目的 

 近年、化石燃料の過剰使用によるエネルギー問題や環境問題が顕在化してきている。これらの問題の

同時解決を図るアプローチの１つとして、CH₄ハイドレート開発における CO2-CH4ハイドレート置換法が

提案されている。これは、CH₄ハイドレート内の CH₄を CO2で置き換える手法であり、CCS技術との抱き合

わせで CH₄ハイドレート開発ができると期待されている。しかしながら、CO2-CH4ハイドレート置換プロセ

スには未解明な点が多い。そこで、本研究では温度と圧力、そして、置換に用いるガス組成を様々に変

化させることで置換プロセスの解明を試みた。 

 

2. 実験方法 

セル内を 2 ℃に保った状態で CH₄を 9.8 MPa圧入することで CH₄ハイドレートを生成した。24時間経

過後に CO₂あるいは CO₂と N₂の混合ガスと気相中の CH₄を入れ換え、置換を開始した。以降、ガスクロ

マトグラフィーによって気相中のガス組成を連続的に測定した。状態方程式を用いて、ハイドレート生成

時の圧力減少量から CH₄ハイドレート生成に使われた CH₄量を、ガスクロマトグラフィーによって測定した

ガス組成から置換中の気相内の CH₄量を算出し、これらの値から CH₄回収率を算出した。 

 

3. 実験結果・考察 

本実験の中で最も大きな回収率を示したのは、全圧(N₂分圧)を変化させた場合であった(図 1) 。このこ

とから、置換において CO₂と同時に圧入する N₂が重要なファクターであることが推測できる。そこで、純粋

な N₂のみを用いて置換実験を行い、気相中の N₂と CH₄の物質量の変化量を測定した。結果、図 2のよう

になり、気相中の N₂の減少量と CH₄の増加量は同量かつ同様の変化傾向を示した。本置換実験におけ

る温度・圧力条件を N₂ハイドレートの平衡状態と合わせて考えると、N₂ハイドレートは生成されないはずで

ある。しかしながら、気相中の N₂が減少し、N₂減少量と同量の CH₄が増加したことから判断すると、ハイド

レートの籠状構造が崩壊することなく、N₂が CH₄ハイドレート内部の CH₄を追い出し、ハイドレートの籠状

構造内に留まったと推察することができる。 

 

図 1 本実験条件における CH₄回収率       図 2 N₂置換による気相中のガス変化量 
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