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(57)【要約】
【課題】ガスハイドレートにおける反応を効率的に行う
ガスハイドレート反応生成物生成方法を提供する。
【解決手段】本発明によるガスハイドレート反応生成物
生成方法は、水分子がゲスト分子を包接する結晶構造を
有するガスハイドレート（Ｇ）を用意する工程と、光源
（１２０）から出射された紫外光（Ｌ）をガスハイドレ
ート（Ｇ）に照射することにより、ガスハイドレート（
Ｇ）の反応生成物を生成する工程とを包含する。好まし
くは、光源（１２０）はエキシマランプを含む。
【選択図】図１
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【特許請求の範囲】
【請求項１】
　水分子がゲスト分子を包接する結晶構造を有するガスハイドレートを用意する工程と、
　光源から出射された紫外光を前記ガスハイドレートに照射することにより、前記ガスハ
イドレートの反応生成物を生成する工程と
を包含する、ガスハイドレート反応生成物生成方法。
【請求項２】
　前記反応生成物を生成する工程において、前記紫外光は、波長変換されることなく前記
光源から前記ガスハイドレートまで伝搬する、請求項１に記載のガスハイドレート反応生
成物生成方法。
【請求項３】
　前記反応生成物を生成する工程において、前記光源はエキシマランプまたは発光ダイオ
ードを含む、請求項２に記載のガスハイドレート反応生成物生成方法。
【請求項４】
　前記ガスハイドレートを用意する工程において、前記ゲスト分子は炭化水素であり、
　前記反応生成物を生成する工程において、前記紫外光の波長は１５０ｎｍ以上２００ｎ
ｍ以下である、請求項１から３のいずれかに記載のガスハイドレート反応生成物生成方法
。
【請求項５】
　前記反応生成物を生成する工程において、前記反応生成物はアルコールを含む、請求項
１から４のいずれかに記載のガスハイドレート反応生成物生成方法。
【請求項６】
　前記反応生成物を生成する工程において、前記アルコールは、メタノール、エタノール
およびプロパノールの少なくとも１つを含む、請求項５に記載のガスハイドレート反応生
成物生成方法。
【請求項７】
　前記反応生成物を生成する工程において、前記反応生成物は水素を含む、請求項１から
６のいずれかに記載のガスハイドレート反応生成物生成方法。
【請求項８】
　前記ガスハイドレートを用意する工程において、前記ガスハイドレートは、粉砕、また
は、水のミスト化によって調製された微粒子を含む、請求項１から７のいずれかに記載の
ガスハイドレート反応生成物生成方法。
【請求項９】
　前記ガスハイドレートを用意する工程において、前記微粒子の平均粒径は１ｍｍ以下で
ある、請求項８に記載のガスハイドレート反応生成物生成方法。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は、ガスハイドレート反応生成物生成方法に関する。
【背景技術】
【０００２】
　メタノールは、代表的なアルコール化合物の１つであり、他の化学物質の材料、溶媒、
燃料および燃料電池の材料等の様々な用途で広く用いられている。一般に、メタノールは
、触媒の存在下においてＣＯおよびＨ2を加熱して生成されている。典型的には、メタノ
ールの生成は５０気圧～１００気圧および２００℃～３００℃の低圧条件下、または、１
５０気圧～２００気圧および３００℃～４００℃の高圧条件下で行われる。
【０００３】
　近年、石油や天然ガスに代わる新たな資源として、メタンハイドレートを代表とするガ
スハイドレートが注目されている。メタンハイドレートはメタンを内包しており、メタン
ハイドレートをメタノールに変換する研究が行われている（例えば、特許文献１参照）。
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特許文献１には、光触媒の存在下で、メタンハイドレートに、光源からの光を波長３１０
ｎｍ以下の成分をブロックして照射することにより、メタンハイドレートからメタノール
に変換することが開示されている。
【０００４】
　また、大量のメタンハイドレートが海底に存在することが広く知られており、現在、海
底のメタンハイドレートを採掘するための研究が進められている（例えば、特許文献２参
照）。特許文献２の採掘方法では、レーザから出射された波長３００ｎｍ～７００ｎｍの
光は、レンズを介して集光される過程で水中を進行した後、レンズを介してメタンハイド
レートの内部で集光し、集光時に生成した高次光により、メタンハイドレートからメタノ
ールが生成される。特許文献２の採掘方法において、このメタノールは分解促進剤として
利用される。
【先行技術文献】
【特許文献】
【０００５】
【特許文献１】米国特許第６２６７８４９号明細書
【特許文献２】特開２００９－４６８８２号公報
【発明の概要】
【発明が解決しようとする課題】
【０００６】
　しかしながら、特許文献１および２の方法では、ガスハイドレートにおける反応効率が
低く、反応生成物を効率的に生成できないことがある。
【０００７】
　本発明は上記課題を鑑みてなされたものであり、その目的は、ガスハイドレートにおけ
る反応を効率的に行うガスハイドレート反応生成物生成方法を提供することにある。
【課題を解決するための手段】
【０００８】
　本発明によるガスハイドレート反応生成物生成方法は、水分子がゲスト分子を包接する
結晶構造を有するガスハイドレートを用意する工程と、光源から出射された紫外光を前記
ガスハイドレートに照射することにより、前記ガスハイドレートの反応生成物を生成する
工程とを包含する。
【０００９】
　ある実施形態では、前記反応生成物を生成する工程において、前記紫外光は、波長変換
されることなく前記光源から前記ガスハイドレートまで伝搬する。
【００１０】
　ある実施形態では、前記反応生成物を生成する工程において、前記光源はエキシマラン
プまたは発光ダイオードを含む。
【００１１】
　ある実施形態では、前記ガスハイドレートを用意する工程において、前記ゲスト分子は
炭化水素であり、前記反応生成物を生成する工程において、前記紫外光の波長は１５０ｎ
ｍ以上２００ｎｍ以下である。
【００１２】
　ある実施形態では、前記反応生成物を生成する工程において、前記反応生成物はアルコ
ールを含む。
【００１３】
　ある実施形態では、前記反応生成物を生成する工程において、前記アルコールは、メタ
ノール、エタノールおよびプロパノールの少なくとも１つを含む。
【００１４】
　ある実施形態では、前記反応生成物を生成する工程において、前記反応生成物は水素を
含む。
【００１５】
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　ある実施形態では、前記ガスハイドレートを用意する工程において、前記ガスハイドレ
ートは、粉砕、または、水のミスト化によって調製された微粒子を含む。
【００１６】
　ある実施形態では、前記ガスハイドレートを用意する工程において、前記微粒子の平均
粒径は１ｍｍ以下である。
【発明の効果】
【００１７】
　本発明によれば、ガスハイドレートにおける反応を効率的に行うことができる。
【図面の簡単な説明】
【００１８】
【図１】（ａ）および（ｂ）は、本発明によるガスハイドレート反応生成物生成方法の実
施形態を説明するための模式図である。
【図２】本実施形態におけるガスハイドレートを生成するガスハイドレート生成装置の一
例を示す模式図である。
【図３】水およびメタンの吸収断面積の波長依存性を示すグラフである。
【図４】メタンハイドレートに紫外光およびγ線を照射した場合、ならびに、これらを照
射しなかった場合のガスクロマトグラフ質量分析の測定結果を示すグラフである。
【図５】本実施形態のガスハイドレート反応生成物生成方法におけるガスハイドレート半
径に対するメタノール濃度の変化を示すグラフである。
【図６】（ａ）～（ｃ）はガスハイドレートの反応領域とガスハイドレートの粒径との関
係を説明するための模式図である。
【図７】ガスハイドレート半径に対する反応体積比の変化を示すグラフである。
【図８】紫外光の照射時間に対するメタノール濃度の変化を示すグラフである。
【図９】本実施形態のガスハイドレート反応生成物生成方法にしたがって反応生成物を生
成するガスハイドレート反応生成物生成装置の模式図である。
【発明を実施するための形態】
【００１９】
　以下、図面を参照して本発明によるガスハイドレート反応生成物生成方法の実施形態を
説明する。ただし、本発明は以下の実施形態に限定されない。
【００２０】
　まず、図１を参照して、本実施形態のガスハイドレート反応生成物生成方法を説明する
。図１（ａ）に示すように、ガスハイドレートＧを用意する。図１（ａ）では、粒子状の
ガスハイドレートＧが反応容器１１０内に配置されている。典型的には、反応容器１１０
内は低温高圧に維持されている。例えば、反応容器１１０内の温度および圧力は、ガスハ
イドレートＧが熱力学的に安定に存在しうる温度・圧力境界より低温かつ高圧である。
【００２１】
　ガスハイドレートＧは、水分子がゲスト分子を包接する結晶構造を有している。ゲスト
分子は、水分子の水素結合で形成された籠状のハイドレートの中に位置している。ゲスト
分子は、メタン、エタンまたはプロパンであってもよい。また、ゲスト分子は、他の炭化
水素であってもよい。あるいは、ゲスト分子は、炭化水素に限定されず、窒素または二酸
化炭素であってもよく、さらには、ケトン、エーテルまたはアミンであってもよい。この
ように、ゲスト分子は、常温常圧下でガス状の分子に限られず、ゲスト分子は、ハイドレ
ートに包接される分子である。このようなガスハイドレートＧはクラスレートハイドレー
トとも呼ばれる。また、水分子は、軽水（Ｈ2Ｏ）だけでなく重水（Ｄ2Ｏ）であってもよ
い。
【００２２】
　次に、図１（ｂ）に示すように、光源１２０から出射された紫外光Ｌをガスハイドレー
トＧに照射する。紫外光Ｌの照射により、ガスハイドレートＧの反応生成物が生成される
。光源１２０はランプまたはレーザである。あるいは、光源１２０として発光ダイオード
を利用してもよい。紫外光Ｌの波長は、波長１５０ｎｍ以上２００ｎｍ以下であることが
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好ましい。本実施形態では、光源１２０から出射された紫外光Ｌは、多重励起で波長変換
されることなく光源１２０からガスハイドレートＧまで伝搬する。
【００２３】
　図１（ｂ）では、光源１２０は反応容器１１０の外側に配置されており、光源１２０か
ら出射された紫外光は気中を伝搬してガスハイドレートＧに到達する。ただし、光源１２
０は反応容器１１０内に配置されてもよい。
【００２４】
　紫外光Ｌは、ゲスト分子にほとんど吸収されない一方、水分子に高い割合で吸収される
。このため、ガスハイドレートＧのゲスト分子のラジカル化はほとんど起こらない一方で
、ホスト分子である水分子が紫外光Ｌを選択的に吸収することにより、水分子はラジカル
化し、水分子由来のラジカル種（ヒドロキシルラジカル）が生成される。このように、ガ
スハイドレートＧの水分子が選択的にラジカル化することにより、ガスハイドレートＧに
おける反応が進行し、反応生成物が効率的に生成される。本明細書において、ガスハイド
レートＧに紫外光Ｌを照射して得られる反応生成物をガスハイドレート反応生成物とも記
載する。
【００２５】
　本実施形態のガスハイドレート反応生成物生成方法では、光源１２０から出射された紫
外光ＬをガスハイドレートＧに照射するため、高次光への変換を必要とせず、ガスハイド
レートＧにおける反応に伴う反応生成物を効率的に生成することができる。また、このよ
うに、紫外光ＬをガスハイドレートＧに直接照射する場合、光源からガスハイドレートま
での経路を簡易に構成できるため、コストの低減を図ることができる。
【００２６】
　また、本実施形態では、１つの光源から出射される紫外光を比較的広い面積でガスハイ
ドレートに当てることができるため、ガスハイドレートにおける反応を効率的に行うこと
ができる。さらに、ガスハイドレートの周囲に１つまたは複数の光源を設置することによ
り、ガスハイドレートにおける反応を容易に行うことができる。
【００２７】
　ガスハイドレートでは、ゲスト分子が、水分子の籠に包まれている。このため、ゲスト
分子自体が水に溶けにくく疎水性を示しても、分子レベルでみた場合に互いに近くに位置
するゲスト分子と水分子の数を増大させることができ、結果として、ゲスト分子と水分子
の接触面積を増大させることができる。このため、本実施形態によれば、ゲスト分子単体
では比較的水と反応しにくい化合物であっても、ゲスト分子と水分子とを簡便に反応させ
ることができる。
【００２８】
　例えば、ゲスト分子が炭化水素である場合、紫外光によって適量のヒドロキシルラジカ
ルが生成されると、ゲスト分子はある程度酸化され、アルコールが好適に生成される。こ
のような酸化は部分酸化とも呼ばれる。また、紫外光によって生成されるヒドロキシルラ
ジカルの量が比較的多いと、ゲスト分子の酸化がさらに進行し、カルボン酸またはアルデ
ヒドが生成される。例えば、紫外光の強度および／または照射時間を増大させることによ
り、カルボン酸またはアルデヒドを好適に生成できる。なお、ゲスト分子が炭化水素であ
る場合、ゲスト分子と水分子とが反応した反応生成物として水素も生成されることがある
。
【００２９】
　また、波長２００ｎｍよりも長い波長の光に対して水分子の吸収断面積はそれほど大き
くない。この場合、例えば、ガスハイドレートＧの生成時に過酸化水素（Ｈ2Ｏ2）を添加
すると、紫外光の波長が約２５０ｎｍであっても、ヒドロキシルラジカルを容易に生成す
ることができ、反応生成物の生成効率を増大させることができる。
【００３０】
　なお、図１では、光源から出射された紫外光はレンズ等の光学系を介することなくガス
ハイドレートに照射されたが、本発明はこれに限定されない。紫外光はレンズ等によって
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進行方向を変化した後、ガスハイドレートに照射されてもよい。
【００３１】
　なお、紫外光はガスハイドレートに吸収されやすく、ガスハイドレートの表層において
反応が進行する。このため、反応生成物を効率よく生成するためには、紫外光を照射する
ガスハイドレートの粒径が比較的小さいことが好ましい。例えば、ガスハイドレートの粒
径は、１０ｍｍ以下であることが好ましく、１ｍｍ以下であることがより好ましく、数十
μｍ以下であることがより好ましく、１μｍ以下であることがさらに好ましい。
【００３２】
　ガスハイドレートの粒径は、ガスハイドレートを粉砕することによって小さくできる。
例えば、粒径の比較的大きいガスハイドレートを乳棒および乳鉢を用いて粉砕した後、ふ
るいを用いて粒径を選別したガスハイドレートを調製することができる。あるいは、高圧
低温下で水分子をミスト状に噴出してゲスト分子と反応させることにより、粒径の小さい
ガスハイドレートを生成することができる。
【００３３】
　ガスハイドレートは、例えば、水の封入された反応容器内にゲスト分子ガスを供給して
低温下で加圧することによって生成される。ここで、図２を参照してガスハイドレートを
生成する装置の一例を説明する。
【００３４】
　図２に、ガスハイドレート生成装置２００の模式図を示す。ガスハイドレート生成装置
２００は、反応容器２１０と、ガス供給部２２０と、撹拌部２３０とを備えている。反応
容器２１０内には水が封入されており、ガス供給部２２０はゲスト分子ガスを反応容器２
１０内に供給する。例えば、ガス供給部２２０は反応容器２１０内にメタンガスを供給す
る。
【００３５】
　反応容器２１０の内部が低温かつ加圧状態であると、気液界面においてガスハイドレー
トが生成される。ただし、気液界面の全面がガスハイドレートで覆われると、ガスハイド
レートの生成反応が停止してしまう。このため、撹拌部２３０は、気液界面を撹拌するた
めの撹拌棒を有している。撹拌棒によって撹拌を行うと、ガスハイドレートは粉砕され、
水中に懸濁する。ここでは、撹拌棒が上下方向に移動することにより、ガスハイドレート
で覆われていない界面を露出させ、ガスハイドレートの生成反応を進行させる。例えば、
撹拌部２３０は、永久磁石およびモータにより、撹拌棒の上下移動を行う。
【００３６】
　所定の量のガスハイドレートを生成した後、または、撹拌棒による撹拌が不可能になっ
た後、反応容器２１０から水を抜き、ガスハイドレートを取り出す。以上のようにしてガ
スハイドレートを生成できる。
【００３７】
　以下に、ガスハイドレートの一例としてメタンハイドレートを説明する。ここでは、メ
タンハイドレートに紫外光を照射し、メタノールを生成する。なお、上述したように、本
発明において反応生成物はメタノールに限定されず、ガスハイドレートはメタンハイドレ
ートに限定されないことに留意されたい。
【００３８】
　一般に、メタンは、水に溶けにくく疎水性を示すが、メタンハイドレートでは、メタン
分子が、水分子の籠の中に位置している。例えば、典型的なメタンハイドレートでは、メ
タン分子と水分子との割合は約１：６である。
【００３９】
　上述したように、特許文献１には、メタンハイドレードをメタノールに変換する際に光
触媒を利用することが記載されている。これに対して、本実施形態では、触媒を必須とす
ることなく、メタノールを簡便に生成することができる。例えば、本実施形態において、
海底から採掘した天然のガスハイドレートを用いてもよい。あるいは、ガスハイドレート
は、人工的に（工業的に）生成したものを用いてもよい。
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【００４０】
　上述の説明から理解されるように、メタンハイドレートに紫外光を照射すると、ヒドロ
キシルラジカルが効率的に生成される。図３は、水（Ｈ2Ｏ）およびメタン（ＣＨ4）の吸
収断面積の波長依存性を示すグラフである。水（Ｈ2Ｏ）の吸収断面積の波長依存性は、
Ｋ．Ｗａｔａｎａｂｅ　＆　Ｍ．Ｚｅｌｉｋｏｆｆ　（１９５３）　J．　Ｏｐｔ．　Ｓ
ｏｃ．　Ａｍ．，　４３，　７５３？７５５　および、Ｂ．Ａ．Ｔｈｏｍｐｓｏｎ　ｅｔ
　ａｌ．（１９６３）　Ｊ．　Ｇｅｏｐｈｙｓ．　Ｒｅｓ．，　６８，　６４３１？６４
３６　に示されており、メタン（ＣＨ4）の吸収断面積の波長依存性は、Ａ．　Ｙ．　Ｔ
．Ｌｅｅ　ｅｔ　ａｌ．（２００１）　Ａｓｔｒｏｐｈｙｓ．　Ｊ．，　５５１，　Ｌ９
３－Ｌ９６　に示されている。
【００４１】
　図３に示すように、水の吸収断面積は波長１５０ｎｍ以上２００ｎｍ以下の範囲にわた
って比較的高いのに対して、メタンの吸収断面積は波長１５０ｎｍ以上２００ｎｍ以下の
範囲では比較的低い。ここでは、この波長範囲内の各波長においてメタンの吸収断面積に
対する水の吸収断面積の割合は１０3以上である。したがって、メタンがラジカル化した
メチルラジカルをそれほど生成することなく、水がラジカル化したヒドロキシルラジカル
を効率よく生成できる。
【００４２】
　図４は、ガスクロマトグラフ質量分析の測定結果を示すグラフである。図４の横軸は、
ガスクロマトグラフ質量分析器における保持時間を示している。図４において、領域４ａ
はメタノール由来の成分を示す領域であり、領域４ｂは空気由来の成分を示す領域である
。図４には、メタンハイドレートに紫外光およびγ線を照射した場合のそれぞれの測定結
果を示すとともに、メタンハイドレートに照射を行わなかった場合の測定結果およびメタ
ノール標準溶液を測定した結果を併せて示している。
【００４３】
　図４に示すように、非照射の場合、空気由来の成分が検出される一方で、メタノール由
来の成分はほとんど検出されない。また、γ線を照射した場合、空気由来の成分の強度が
高い一方で、メタノール由来の成分の強度は低い。
【００４４】
　一方、紫外光を照射した場合、空気由来の成分だけでなくメタノール由来の成分の強度
も高い。以上から、紫外光の照射により、メタンハイドレートからメタノールが効率的に
生成されていることが理解される。
【００４５】
　なお、紫外光はメタンハイドレートに吸収されやすい。例えば、波長１７２ｎｍの光は
メタンハイドレードを１６５ｎｍ進むと、光の強度はほぼ１／１００になり、ほぼ９９％
の光が吸収される。この波長では、紫外光がメタンハイドレートに波長程度の深さだけ浸
透すると、紫外光の強度はほぼ１／１００に低減する。このため、反応生成物を効率よく
生成するためには、紫外光を照射するメタンハイドレートの粒径が比較的小さいことが好
ましい。
【００４６】
　メタンハイドレートの粒径は、メタンハイドレートを粉砕することによって小さくでき
る。例えば、粒径の比較的大きいメタンハイドレートを乳棒および乳鉢を用いて粉砕した
後、ふるいを用いて粒径を選別したガスハイドレートを調製することができる。
【００４７】
　例えば、メタンハイドレートは、図２に示したガスハイドレート生成装置２００におい
てガス供給部２２０からメタンガスを供給し、１０℃および１００気圧に加圧することに
よって生成される。その後、ガスハイドレート生成装置２００からメタンハイドレートを
取り出し、乳棒および乳鉢で粉砕した後、ふるいをかけ、平均粒径２～４ｍｍのメタンハ
イドレートを選別する。
【００４８】
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　その後、このメタンハイドレートに、低温下において紫外光が照射される。例えば、７
７Ｋの窒素雰囲気下において、Ｘｅエキシマランプから出射された紫外光を照射する。こ
の場合、紫外光の波長は１７２ｎｍである。
【００４９】
　図５に、ガスハイドレート半径に対するメタノール濃度の測定結果を示す。ここでは、
粒径の異なるガスハイドレートを用いてメタノール濃度を測定している。図５から理解さ
れるように、ガスハイドレート半径が小さくなるほど、メタノール濃度が増大する。
【００５０】
　上述したように、紫外光は、ガスハイドレート内に浸透し、反応を進行させる。例えば
、紫外光の波長を一定とした場合、ガスハイドレートの粒径に応じて単位体積当たりの反
応領域の比が変化する。
【００５１】
　ここで、図６を参照して、ガスハイドレートの粒径と反応領域との関係を説明する。こ
こでは、紫外光の照射によってガスハイドレートＧの反応する領域を反応領域Ｒ１と示し
、未反応の領域を未反応領域Ｒ２と示している。
【００５２】
　図６（ａ）に示すように、ガスハイドレートの粒径が比較的大きい場合、紫外光はガス
ハイドレートの表層に浸透するのみであり、反応はガスハイドレートの表層のみで起こる
。このため、ガスハイドレートの全体体積に対する反応領域Ｒ１の体積の比は比較的小さ
い。
【００５３】
　これに対して、図６（ｂ）に示すように、ガスハイドレートの粒径が比較的小さい場合
、紫外光はガスハイドレートの比較的内部まで浸透するため、ガスハイドレートの全体体
積に対する反応領域Ｒ１の体積の比は増大する。また、図６（ｃ）に示すように、紫外光
の浸透距離がガスハイドレートの半径とほぼ等しい場合、ガスハイドレート全体が反応領
域となる。このように、ガスハイドレートの粒子の半径が紫外光の浸透距離と同じまたは
それ以下となる場合、ガスハイドレートの全体体積に対する反応領域Ｒ１の体積の比を増
大させることができる。
【００５４】
　図７に、ガスハイドレートの半径に対する反応体積比の計算結果を示す。反応体積比は
、ガスハイドレートの全体体積（すなわち、反応領域Ｒ１および未反応領域Ｒ２の体積の
和）に対する反応領域Ｒ１の体積の比を示す。図７に示すように、ガスハイドレート粒子
の半径が比較的大きいと、反応体積比は小さい。ガスハイドレート粒子の半径が小さくな
るほど、反応体積比は１に近づく。
【００５５】
　図８に、照射時間に対するメタノール濃度の変化を示す。図８から理解されるように、
照射時間が長くなるほど、メタノール濃度が増加する。図８において、メタンハイドレー
ト固体中のメタンのモル濃度は８．１ｍｏｌ／ｌである。なお、例えば、紫外光の照射を
４時間行った場合の反応系全体のメタノールのモル濃度は４００μｍｏｌ／ｌである。
【００５６】
　ここで、図６（ａ）を参照して上述したように反応領域Ｒ１においてのみメタノールが
存在すると仮定した場合、反応領域Ｒ１の濃度は１．６ｍｏｌ／ｌとなり、転換効率は２
０％である。なお、液体窒素で冷却した条件下において、メタノールはガスハイドレート
粒子の表層に存在したままである。
【００５７】
　上述したように、ガスハイドレートの粒径は、粉砕して低減させることができる。ただ
し、ガスハイドレートを粉砕する場合、摩擦熱等により、意図しないガスハイドレートの
分解が進行することがある。このような分解を抑制するためには、粒径の小さいガスハイ
ドレートを直接生成することが好ましい。
【００５８】
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　図９に、ガスハイドレート反応生成物生成装置３００の模式図を示す。ガスハイドレー
ト反応生成物生成装置３００は、本実施形態のガスハイドレート反応生成物生成方法に従
って反応生成物を生成する。ガスハイドレート反応生成物生成装置３００は、反応容器３
１０と、ガス供給口３１２と、水供給口３１４と、光源３２０と、反応物精製容器３３０
とを備えている。
【００５９】
　反応容器３１０は鉛直方向に延びており、ガス供給口３１２および水供給口３１４は反
応容器３１０の上方に設けられている。反応容器３１０内には、ガス供給口３１２からゲ
スト分子ガス（例えば、メタンガス）が供給され、水供給口３１４から水が供給される。
光源３２０は、反応容器３１０の中央部分に紫外光を照射可能なように反応容器３１０の
外部に設けられている。反応物精製容器３３０は、反応容器３１０の下方と連絡している
。
【００６０】
　反応容器３１０内は高圧および低温に設定されている。反応容器３１０内にガス供給口
３１２からゲスト分子ガスを供給するとともに水供給口３１４から水を供給する。例えば
、反応容器３１０内の圧力は１００気圧程度であり、反応容器３１０内の温度は１０℃程
度である。この場合、微粒子状のガスハイドレートＧが生成される。ガスハイドレート反
応生成物生成装置３００において、粒径数十から数百ｎｍの水（ナノミストとも呼ばれる
）を噴霧することにより、同程度の粒径サイズのガスハイドレートを好適に生成すること
ができる。
【００６１】
　生成された微粒子状のガスハイドレートＧは、重力の影響によって下方に落下する。た
だし、粒子状のガスハイドレートＧの質量は極めて小さいため、ガスハイドレートＧはゆ
っくりと落下する。ガスハイドレートＧが反応容器３１０内において落下している最中に
光源３２０から紫外光が照射されると、ガスハイドレートＧにおいて反応が進行する。
【００６２】
　反応容器３１０の下方には水およびガスハイドレートＧが存在しており、ガスハイドレ
ートＧの表層に反応物（例えば、メタノール）が存在している。必要に応じて、反応容器
３１０内の下方においてガスハイドレートＧを適度に加熱することによって分解し、反応
生成物（例えば、メタノール）を含む水が生成される。
【００６３】
　反応物精製容器３３０は、反応容器３１０の下方と連絡しており、反応容器３１０の下
方の水は反応物精製容器３３０に流れる。反応物精製容器３３０は、水に溶解している反
応生成物の精製を行う。なお、反応物精製容器３３０から、所定の反応生成物を取り出す
とともに、溶解物のほとんどない水を分離し、この水を、水供給口３１４から反応容器３
１０に再度利用してもよい。このようなガスハイドレート反応生成物生成装置３００によ
れば、粒径の小さいガスハイドレートＧを直接生成するため、反応生成物を効率的に生成
することができる。
【００６４】
　図９に示したガスハイドレート反応生成物生成装置３００では、反応容器３１０内に水
を供給したが、本発明はこれに限定されない。ガスハイドレート反応生成物生成装置３０
０において微粒子状の氷を供給してもよい。この場合、微粒子状の氷とゲスト分子ガスと
の反応によってガスハイドレートを生成してもよい。
【００６５】
　なお、上述した説明では、光源から出射された紫外光を、反応容器内のガスハイドレー
トに照射したが、本発明はこれに限定されない。例えば、光源から出射された紫外光を、
海底のガスハイドレートに照射してもよい。ただし、この場合、紫外光は、水を介するこ
となくガスハイドレートに照射させることが好ましい。
【００６６】
　また、上述した説明では、ガスハイドレートは粒子状であったが、本発明はこれに限定
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粉末状のガスハイドレートを成型器で、例えば、バームクーヘン状に成形してもよい。例
えば、成形されたガスハイドレートの断面はドーナツ状である。
【００６７】
　このガスハイドレートに紫外光を照射すると、ガスハイドレートの表層に高濃度の反応
生成物が生成される。紫外光の照射後、表層に形成された反応生成物を剥離し、未反応表
面を露出することにより、反応生成物を取得してもよい。また、ガスハイドレートへの紫
外光の照射および反応生成物の剥離を繰り返すことにより、反応生成物を連続的に取得し
てもよい。
【００６８】
　なお、上述した説明では、ガスハイドレートの一例としてメタンハイドレートを例示し
、反応生成物の一例としてメタノールについて説明したが、本発明はこれに限定されない
。ガスハイドレートはエタンハイドレートまたはプロパンハイドレートであり、反応生成
物としてエタノールまたはプロパノールが生成されてもよい。
【００６９】
　また、上述した説明では、反応生成物として主にアルコールについて説明したが、本発
明はこれに限定されない。反応生成物は、アルコールよりも酸化の進行したカルボン酸ま
たはアルデヒドであってもよい。例えば、紫外光の強度および／または照射時間を増加さ
せることにより、ガスハイドレートからカルボン酸またはアルデヒドを簡便に生成できる
。
【００７０】
　また、上述した説明では、ゲスト分子の一例として、主に炭化水素、特にメタンについ
て説明したが、本発明はこれに限定されない。ゲスト分子は、炭化水素以外の化合物であ
ってもよい。例えば、ゲスト分子は、窒素を含み、一例として、アミン系化合物であって
もよい。あるいは、ゲスト分子は二酸化炭素であり、ガスハイドレートは二酸化炭素ハイ
ドレートであってもよい。なお、この場合、照射する紫外光の波長において、ゲスト分子
の吸収断面積は低いことが好ましい。
【産業上の利用可能性】
【００７１】
　本発明によれば、ガスハイドレートにおける反応を効率的に行うことができる。例えば
、本発明の実施形態は、メタンハイドレートを用いたメタノールの生成に好適に適用され
る。このようなメタノールは、他の化学物質の材料、溶媒、燃料および燃料電池の材料等
の様々な用途で広く利用される。
【符号の説明】
【００７２】
　１１０　　反応容器
　１２０　　光源
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