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Fig. 1 Experimental apparatus 
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１．序論 

 メタンハイドレート(以下 MH)は，水分子が水素結合によって作る結晶構造内に，メタン分子が包含

された包接化合物であり，低温高圧の条件下で安定となる物質である．MH は，低温・高圧の生成条

件を満たす極域の永久凍土層や世界各地の大陸縁辺部の海底で賦存が確認され，莫大な資源量がある

と推定されている．MH から生産される CH4 ガスは，単位発熱量当たりの二酸化炭素排出量が石油・

石炭と比較して少なく，環境への負荷が小さいことなどから，次世代のエネルギー資源として注目さ

れている． 

この MH の最も現実的とされる開発手法とされているのが減圧法である．しかし，この手法によっ

て MH 開発を行う際，パイプ管内部で閉塞が起こり，パイプ管が破損するといった懸念がある．これ

は，管内に流れ込んだメタン気泡の表面に MH が再生成し，それが凝集することで閉塞の原因となる

ためである．このため，MH 生産の際には管内の気泡の挙動を知り，閉塞の起こる条件を探ることが

重要となってくる．そこで本研究では，当研究室において飯田[1]が開発した格子ボルツマン法を用い

たシミュレータを元にして，MH が表面を被覆した気泡が管内を上昇していく際の気泡運動を再現す

るシミュレータを開発することを目的とする． 

また，このシミュレータを開発するにあたり，水中において MH 同士が接触した際の吸着効果を考

慮すべきか調べる必要がある．しかし，いくつかの種類のハイドレートの吸着力は測定されているも

のの，MHの吸着力を測定した研究は未だ行われていない．そこで，MHの単位面積当たりの吸着力を

測定できる実験装置を開発し，MHの吸着力の測定実験を行う． 

  

２．MH同士の吸着力測定実験 

2.1 実験手法 

 Fig. 1 のような実験装置を用いて MH 同士の吸着力

を測定した．実験に使用した MH 試料は産業技術総合

研究所所有の既存の装置を用いて生成させたものであ

り，冶具を用いて試料ホルダーに装填・成型し，圧力

容器内部にハンドリングにて取り付けた．実験中の圧

力容器内部はメタンガスで満たされており，温度・圧

力はそれぞれ恒温槽とシリンジポンプによって調節す

ることで，MH の安定条件を保つことが可能である．

吸着力は，上下に取り付けた試料を電動によって制御

しながら設定した力で圧着をさせた後に，これを引き

剥がす際に必要な力を装置内部に取り付けたロードセ

ルを用いて測定した． 

本研究では，メタンガス中での MH同士の吸着力の

測定に加え水中での測定も行うため，試料ホルダーに

装具を取り付けることでMH同士が水中で接触するよ

う工夫を行った．また、比較実験として空気中におけ

る氷同士の吸着力の測定も行った．実験条件は圧力を

常に一定に保ち，その下で温度・接触力・接触時間を

変化させてそれらに対する吸着力の依存性を調べた． 
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Fig. 2 Picture of MH in the pressure vessel 

Table 1 Experimental condition and results 

 
 

2.2  実験結果 

実験条件及び実験結果を Table. 1に示す．表中の Subcoolingとは，実験温度が 3相平衡温度よりもど

のくらい低いのかを表し，その値が大きい程低温であることを意味する．また，吸着力の値は No.1で

は 3回の測定の平均値を，No.4-No.9 では 10 回以上の測定の平均値の 95 %信頼区間を示した．なお，

No.2と No.3の吸着力は実験装置の測定限界である 0.01 kPaよりも小さく測定不能であった．実験結果

より MH同士の吸着力について以下のことが分かった． 

 

・ 氷同士のそれと比べると著しく小さい． 

・ 水中ではあらゆる条件において微小である． 

・ メタンガス中において，平衡温度よりも十分低温であればあらゆる条件において微小である． 

・ メタンガス中において，平衡温度付近では、平衡温度に近づくにつれて増加する． 

・ メタンガス中において，接触力が大きい程増加する． 

・ メタンガス中において，接触時間が長いと大きくなるが、ある時間を超えると接触時間依存見ら

れない． 

 

2.3  実験考察 

ここでは，水中での MH同士の吸着力が計測不可能なほど微小であったことについて考察する． 

高圧容器には，MH 吸着力の測定時に内部を観察することが出来るように，サファイアガラス性の

覗き窓を設けている．吸着力が測定されたメタンガス中での吸着力測定時の MH 試料の様子を観察す

ると，吸着力が発生した条件では MH 試料の表面に薄い水の層が形成されていることが分かった．こ

のときの写真を Fig. 2 に示す．しかしながらこの層は，メタンガス中においても吸着力が微小であっ

たNo.3では見られなかった．つまり，測定された吸着力は主にMH表面に存在した水の張力に起因し，

3 相界面にのみ働いているものだと考えられ，また，Fig. 2 からも水が上下の MH に吸着している様子

が分かる．これが MH の吸着の主なメカニズムだとすれば，水中での測定実験では 3 相界面は存在し

ないので，吸着力が微小という結果と合理性がある． 

なお，この吸着のメカニズムは，シクロペンタンハイドレート同士の吸着力を測定した Aman et al. [2, 

3] によっても提唱されており，水中でのシクロペンタンハイドレートの吸着力はガス中よりも大幅に

小さく微小であることが示され，本実験の結果と類似している． 

 以上より，水中での MH 同士の吸着力が微小であることは，吸着力が主に MH 表面に存在した水の

張力に起因するためであると考えられる． 

 

３．MH被覆気泡の上昇シミュレーション 

3.1  数値計算手法 

流体シミュレーションを行うためには様々な手法が開

発されているが，MH 被覆気泡の挙動を再現する本研究で

は，飯田[1]が開発した，格子ボルツマン法を用いたシミ

ュレータを改造する．このシミュレータでは，本来なら

ば膜であるはずの MH 被膜を粘性の非常に大きな流体と

して扱っており，そのため気泡内部の流体と気泡外部の

流体がせん断力により接線方向に連続性を持ってしまう

という問題が存在する．そこで本研究では，MH被膜を膜

として扱う手法を開発する． 

Exp.NO Sample Surroundings Subcooling(℃) Contact force(kPa) Contact time(s) Cohesion force(kPa)

1 Ice Air 0.9 6.4 10 6.1

2 MH Water 0.0 ~0.6 2.5 ~ 10.2 10 ~ 1200 ~0.01

3 MH CH4 Gas 0.5 ~ 2.5 ~ 10.2 10 ~ 300 ~0.01

4 MH CH4 Gas 0.4 2.5 10 0.15～0.17

5 MH CH4 Gas 0.2 2.5 10 0.24～0.26

6 MH CH4 Gas 0.2 5.1 10 0.28～0.30

7 MH CH4 Gas 0.2 7.6 10 0.29～0.31

8 MH CH4 Gas 0.2 5.1 50 0.43～0.45

9 MH CH4 Gas 0.2 5.1 120 0.42～0.45
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 格子ボルツマン法は空間と時間と速度を離散化して扱う．本研究では，各格子点において 3 つの速

度分布関数 
 
， 

 
，  の時間発展方程式を計算する．また，離散化モデルには Q15D3モデルを用いた．

時刻 tにおいて位置 xで粒子速度  を持つ粒子の分布関数        と 
 
      の時間発展方程式及び局所平

衡分布関数はそれぞれ式(1)~(4)で，界面パラメータ と流速の予測値  は式(5)，(6)で計算する．また，

  の時間発展方程式及び圧力 p は式(7)，(8)で計算する． 

 

  
 
                

 
        

 

  
  
 
        

 

  
        

 
 

  
 
                

 
        

 

  
  
 
        

 
             

 

 
                        

 
 

  
 

                 
 
       

 

 
    

                           

 

  
 
                    

 

 
      

  
 

 
   

 

 
               

 

     
 

 

            
 

 

 

  
              

     
 

  
   
        

      
 

 
  
   
 

   
          

 

 

 

3.2  MH被膜における境界条件 

 本研究では，MH被膜を膜として扱うため，速度と圧力に関わる速度分布関数 
 
と  の計算を MH被

膜の内側と外側で分離して行う．速度分布関数 
 
と  の並進過程における境界条件にはそれぞれ，Mei 

et al. [4]と Bouzidi et al. [5]の手法を適用した．Mei et al.の手法では， MH被膜の速度が必要になるが，

MH 被覆気泡に関する研究は少なく，MH 被膜の挙動は不明な点が多い．そこで本研究では MH 被膜

について以下の 3つの仮定を設けた． 

 

i. MH 被膜の厚みはなし． 

ii. MH 被膜を法線方向自由表面とする． 

iii. MH 被膜の速度は周囲の流体の速度によって決まる． 

  

仮定ⅱとⅲにより，MH 被膜自身の接線方向速度は MH 被覆気泡速度の同方向成分と等しく，法線

方向速度は MH被膜に接する流体の法線方向速度と等しいとして数値計算を行う． 

3.3  開発したシミュレータの妥当性検証 

 開発したシミュレータを用いて MH 被覆気泡の上昇シミュレーションを行うにあたり，その妥当性

を検証する必要がある．ここでは，1 つの MH 被覆気泡が水中を自由上昇する際の終端速度を，シミ

ュレーション結果と佐藤ら[6]が行った実験結果を比較することによって検証を行う． 

 実験は圧力と温度がそれぞれ 6 MPaと 4 ℃の水中でメタン気泡表面に MHを生成させ、それを上昇

させるもので，球等価直径が 7.8 mmの場合のMH被覆気泡の終端速度は約 0.21 m/sであった．そこで，

同様の条件のもと，直径が 7.8 mmの MH 被覆気泡を上昇させるシミュレーションを行った．それによ

って計算された MH 被覆気泡の上昇速度

の時間経過を Fig. 3 に示す．なお，波線は

終端速度の実験値である．Fig. 3 よりシミ

ュレーションによる MH 被覆気泡の終端

速度は、実験値である 0.21 m/s程度になる

と考えられ，本研究で用いる数値計算手法

の妥当性が示された． 

3.4  単一気泡によるパイプ管内閉塞シミ

ュレーション 

 MH 同士の吸着力測定実験結果より，シ

ミュレーションにおいて吸着力を考慮す

る必要がないことが分かった．この場合，

何がパイプ管を閉塞させる原因になるの

(1) 

(2) 

(3) 

(4) 

(5), (6) 

(7), (8) 

 
Fig. 3 Velocity of rising bubble from calculation and experiment 
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かについては，以下の 2つが考えられる． 

 

i. 狭い流路に多量の MH被覆気泡が流れ込む場合 

ii. MH 表面において MHが生成する場合 

 

本研究では，前者が原因となる閉塞現象に着目し，Fig. 4 のような途中

で直径が小さくなるパイプ管の内部で 1つの MH被覆気泡が上昇するシミ

ュレーションを行い，狭まる部分のパイプ管の直径 x を変化させることで

閉塞現象を再現する．また，MH で被覆されていない通常のメタン気泡の

場合と比較を行う． 

計算条件は，3.3節と同様の直径 7.8 mmの気泡を用い，MH被覆気泡の

場合には，パイプ壁との接触角が 89.9°と 0°の 2パターン計算した．前者は

MH 被膜が壁との接触時に破れる場合であり，後者は破れない場合である． 

Table 2 に結果を示す．結果は，○(閉塞すること

なく狭部を通過)，×(閉塞)及び△(閉塞はしないがパ

イプ壁に張り付く)の三つで評価した． 

Table 2 より，通常気泡よりも MH 被覆気泡の方

が閉塞を起こしやすく，それに加え，同じ MH 被

覆気泡であっても接触角が 89.9°の場合の方が 0°

の場合よりも閉塞を起こしやすいことが分かった． 

x=6 mm の時の閉塞時の気泡の様子を Fig. 5 と

Fig. 6 に示す．接触角が 0°の場合の方は狭部にほ

とんど入り込まずに閉塞を

起こしていることが分かる．

しかしながら接触角が 0°の

場合，x が 8 mm の時には閉

塞を起こさないことから，狭

部に入り込むことができれ

ば閉塞を起こさずに通過で

きると考えられる． 

 また，閉塞しないケースの

狭部通過時の気泡形状は MH

被覆気泡の場合は水平方向

に伸びるが，通常気泡の場合

はパイプの形状に合わせて

鉛直方向に長くなることが分かった． 

 

４．結論 

 本研究では，製作した吸着力測定装置を用いて，MH 同士の単位面積当たりの吸着力を測定するこ

とに成功した．MH 同士の吸着力は，主に MH 表面に存在する水の張力に起因し，この張力が働かな

い水中では微弱な分子間力程度であり，本実験装置における測定限界の 0.01 kPa 以下であることが分

かった． 

 また，MH が表面を被覆した気泡が管内を上昇していく際の気泡運動を再現するシミュレータを開

発するに際し，MH 被膜を膜として扱い，気泡内外で流体計算を別々に解くことに成功した．開発し

たシミュレータを用いて，単一気泡によるパイプ管内閉塞シミュレーションを行った． 
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Fig. 4 Conceptual picture 

of calculating area 

Table 2 Results of simulation 

 

                      x

Bubble type
6 mm 8 mm 10 mm 12 mm

Covered with MH

(θ w  = 89.9°)
× × ○ △

Covered with MH

(θ w  = 0°)
× ○ ○ ○

Normal bubble ▬ ○ ○ ○

 
Fig. 5 State of stoppage (θw = 0°) 

 
Fig. 6 State of stoppage (θw = 89.9°) 


