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環境負荷低減と強度増進効果に優れた新たな地盤改良技術としての開発を目的とし，

TBAB セミクラスレートハイドレート改良土（以下 TBAB 改良土と称す）に着目した．

TBAB は大気圧・0~12 ℃の温度域でハイドレートを生成する特徴を有し，CO2 や N2 など

の比較的小さなガス分子を取り込むことができる．この TBAB 改良土を対象とし，強度増

進および CCS システムとしてのポテンシャルを評価するために，TBAB 改良土の一軸圧

縮試験，CO2 吸収試験を行った．試験の結果，TBAB 改良土は強度を有するとともに，改

良土中に CO2 を包蔵できることが明らかになった．  
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1．はじめに 

 

カーボンニュートラル社会を実現するためにあらゆる

分野で低炭素化が進められている．地盤工学分野では地

盤改良材としてセメントが広く用いられている．このセ

メント改良土は土の工学的特性を向上させるという利点

を有する一方で，多くの CO2 を排出する．そのため，土

の強度を向上させ，環境問題を軽減させるような地盤改

良技術の開発が進められている 1)．このような背景から，

建設部門において CO2 実質排出量削減を実現できる新

たな地盤改良材としてクラスレートハイドレートに着目

した． 
クラスレートハイドレートとは，ホストである水分子

の水素結合により形成されたかご状構造内に CH4 や CO2

などのゲスト分子が内包されたホスト－ゲスト化合物の

一種である．一般にクラスレートハイドレートは主に低

温高圧下において生成される．テトラヒドロフラン（THF）
など一部のゲストは大気圧下で生成するものの，可燃性

や有毒のゲスト物質がほとんどであり，地盤改良材とし

て好ましくない．そこで，穏和な温度・圧力条件下でハ

イドレートを生成するセミクラスレートハイドレート

（以下 SCH）に着目し，その中でも毒性がほとんどなく，

入手性が良く広く用いられている TBAB-SCH を選定し

た． 
TBAB-SCH とは，水分子で形成されたケージにテトラ

ブチルアンモニウムイオンが取り込まれ，臭素イオンが

ホストのかご状構造の一部となっているハイドレートで

あり，その最も重要な特徴は大気圧，0~12 ℃の温度域で

ハイドレート結晶を形成し，その相平衡温度は TBAB 水

溶液の濃度を変えることで調節可能であるという点であ

る 2)．一般的に，凍土は不凍土に比べて強度が大きく向

上するが 3)，TBAB を高速道路盛土等の社会基盤インフ

ラに用いることで常温下でも凍土と同じ強度が得られる

と考えられる．加えて，TBAB は空のケージの中に CO2

や N2 などの比較的小さなガス分子を取り込むことが可

能である 4)．したがって，TBAB-SCH は地盤改良材およ

び CCS システムとして利用できる可能性がある．しかし，

TBAB を土に適用した事例はほとんどなく，TBAB-SCH
の地盤中での挙動や諸特性については不明な点が多い． 

TBAB-SCH はハイドレートの核生成のためには大き

な過冷却が必要であるという課題があるが，多孔質媒体

を用いることでこれを克服できる 5)．しかし，多孔質媒

体の粒径と TBAB-SCH の生成挙動の関係については明

らかにされていない．Zhang ら 6)は，メタンハイドレー

トを用いて粒径とガスハイドレートの核形成時間の関係

を調べた結果，粒子サイズの大きい媒体は核形成時間を

短縮させることを明らかにした．TBAB-SCH においても

同様の傾向が見られるか，またはハイドレートが生成し

やすい粒径について明らかにすることが求められる． 
また，ガスハイドレート含有土の力学特性に関する既

往研究は多く行われている．Yun ら 7)は，ハイドレート

飽和度，有効拘束圧，粒径などを変化させて THF ハイド

レート含有土の三軸圧縮試験を行い，ハイドレート含有

土のせん断強度のハイドレート飽和度依存性について明

らかにしている．TBAB-SCH 含有土についても同様の力

学特性が見られるかについて検討する必要がある． 
本研究の目的は，TBAB 改良土の多孔質媒体における

ハイドレート形成特性と力学特性，CO2 吸収特性を明ら

かにすることであり，TBAB の地盤改良材および CCS シ

ステムとしてのポテンシャルを評価することである． 
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2．多孔質媒体における TBAB セミクラスレートハイ

ドレートの形成特性 

 

TBAB を地盤改良材として用いるためには土のような

多孔質媒体内でのハイドレート形成特性を明らかにする

必要がある．TBAB-SCH の形成において多孔質媒体の有

用性は示されている 5)が，粒径が与える影響は明らかに

されていない．そこで，粒径の異なる多孔質媒体でのハ

イドレート形成特性を明らかにすることを目的とした室

内試験を行った． 
 

2.1 試験方法 
 粒径の異なる多孔質媒体（以下，メディア）として東

北珪砂 8 号，豊浦砂，4 種類のアズワン社製ガラスビー

ズ用いた．供試体体積は 30 cm3 とし，メディアを質量濃

度 30 %の TBAB 水溶液で飽和させた．これらの供試体を

一度に 4 ℃（過冷却度約 7 ℃）の恒温室に入れ，12 時間

静置してハイドレート形成の有無について調べ，ハイド

レート生成率を算出した．12 時間という養生時間は事前

に行った予備実験の結果から，ハイドレート生成に十分

な時間であると判断したため採用している．なお，ハイ

ドレート生成率とは，形成観察実験の回数（12 回）のう

ちハイドレート生成が確認できた回数の割合である．ま

た，比較のために TBAB 水溶液のみの供試体を用意した．

実験ケースを表-1 に，試験中の供試体の様子を図-1 に示

す．実験中は，ハイドレートの生成形態を観察するため

に，高倍率カメラ（STC-MBS500U3V，オムロン株式会

社）を用いて 4 ℃の恒温室内で供試体の画像を 1 分おき

に撮影した． 
 

表-1 実験ケースの詳細 

 メディア 平均粒径 
[mm] 

間隙率 
[%] 

粒子密度 
[g/cm3] 

① なし － － － 
② 東北珪砂 8 号 0.12 52.8 2.641 
③ 豊浦砂 0.20 44.7 2.688 
④ bz-06 0.60 52.4 2.5 
⑤ bz-2 2.00 44.2 2.5 
⑥ bz-4 4.00 44.3 2.5 
⑦ bz-10 10.00 61.6 2.5 

2.2 試験結果 
 過冷却度約 7 ℃で 12 時間静置したときのハイドレー

ト生成率を図-2 に示す．東北珪砂 8 号のハイドレート生

成率が 75 %になったのに対し，それ以外のメディアは

100 %になり，今回の実験条件では平均粒径 0.20mm 以上

のメディアを使用すると生成率が 100%であった．また，

多孔質媒体を添加しないケース①はハイドレートを生成

しなかった．小さい過冷却度を与えた場合の TBAB-SCH
生成における多孔質媒体の有用性が示された．そして，

間隙率が 44.2~61.6 %の範囲では影響は確認できなかっ

た．また，ハイドレートがガラスビーズの間隙中に存在

する様子を図-3 に，砂の間隙中でハイドレートが存在す

る様子を図-4 に，結晶成長の模式図を図-5 にそれぞれ示

す．粒径の大きいガラスビーズでは粒子の周りに柱状の

ハイドレートが存在することが確認できた．図-4，図-5

に示されるように，ケース③では砂の間隙をつらぬくよ

うに柱状のハイドレートが成長する様子が確認された． 
 

図-4 砂の間隙中に存在するハイドレート 
（右図は左図の結晶部分を赤線で囲っている） 

図-3 ガラスビーズ中に存在するハイドレート 

(a) bz-2（ケース⑤） (b) bz-4（ケース⑥） 

2 mm 2 mm 

図-2 12 時間後におけるハイドレート生成率 

crystal 

図-1 実験に用いた供試体 

②① ⑦⑥⑤④③
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2.3 考察 
 室内試験の結果から，ハイドレートが生成し，成長す

る過程において間隙サイズが重要であるとの知見が得ら

れた．粒径の大きいガラスビーズではハイドレートが生

成するために十分な間隙サイズが確保される一方で，東

北珪砂 8 号は間隙サイズが十分な大きさではなかったた

めハイドレートの成長が遅かったと考えられる．また，

豊浦砂以上の粒径であれば 4 ℃の環境で 12 時間以内に

ハイドレートが生成することが明らかになった．したが

って，土粒子の粒径区分において豊浦砂以上の粒径（0.20 
mm 以上）の細砂および中砂以上の粒径の土粒子ではハ

イドレートが生成しやすいと考えられる． 
 

 

3．TBAB 改良土の力学特性の解明 

 

 2 章の実験結果を踏まえ，ハイドレート生成が期待で

きる豊浦砂で供試体を作製し， TBAB 濃度と強度の関係

を調べ，TBAB 改良土の力学特性を明らかにする． 
 

3.1 試験方法 

 供試体の作製では，豊浦砂（𝜌𝜌� � 2.668 g/�cm��，
𝜌𝜌���� � 1.645 g/�cm��，𝜌𝜌���� � 1.339 g/�cm��）を 300 g，

蒸留水を 40 g 使用した．蒸留水の質量は豊浦砂の最適含

水比である 13.4 %に合わせたものである．実験条件の詳

細（TBAB 濃度他）を表-2 に示す．なお，TBAB 濃度は

（TBAB 粉末の質量）／（TBAB 粉末の質量+蒸留水の質

量）として計算している．試験では，①豊浦砂と TBAB 粉

末をボウル内で混合し，均質にした後に蒸留水を加える．

②混合した試料を直径 5 cm，高さ 10 cm のモールドに 3

層に分けて入れ，各層を 25 回ずつ突き固める．③成形し

た供試体を-20 ℃の冷凍庫に置き冷凍させる．④供試体

を 4 ℃の冷蔵庫に移し，48 時間以上養生する，といった

方法で供試体を作製した．この養生条件は，今回の実験

ケースにおける最小 TBAB 水溶液濃度（0 wt%を除く）

の 15 wt%での相平衡温度が 7 ℃強であるのに対し，水は

0 ℃で相変化することによる．4 ℃で養生することによ

って間隙中に存在する氷（H2O）のみを融解させた．作

製後，養生を終えた供試体に対し，強度試験として一軸

圧縮試験を実施した．この時，ひずみ速度は毎分 1 %と

した． 
 

3.2 試験結果 

 TBAB 濃度と一軸圧縮強度の関係を図-6 に示す．1 ケ

ースにつき 4 回実験を行っており，点はその平均値であ

る．TBAB を含有していない砂のみの供試体（0 wt%）に

比べて TBAB 改良土は一軸圧縮強度が大きくなった．こ

の効果は，間隙水中に含まれる TBAB がハイドレート化

したことが要因と考えられる．また，一軸圧縮強度は

TBAB 濃度が 30 wt%を超えると急激に向上し，一軸圧縮

強度の最大値は 38 wt%で確認された．TBAB の最大融点

に対応する濃度は 40 wt%であり 2)，その濃度において強

度が最大値を取ると予想していたため，これは予想に反

する結果であった． 
 
3.3 考察 

 TBAB改良土の強度が 30 wt%を超えると急激に向上し

たのは，既往研究 6)で報告されていたのと同様に，間隙 

 

表-2 実験条件と用いた TBAB の質量 

TBAB 濃度 [wt%] TBAB 質量 [g] 

0 0.00 
15 7.06 
30 17.14 
32 18.82 
34 20.61 
36 22.50 
38 24.52 
40 26.67 

図-6 TBAB 濃度と一軸圧縮強度の関係 

図-5 砂の間隙中で成長するハイドレートの模式図 
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中のハイドレート飽和度が上昇し，せん断メカニズムが

変化するためであると考えられる．ハイドレート飽和度

とは，間隙においてハイドレートが占める体積の割合で

ある．ハイドレート飽和度の違いによるハイドレート含

有砂のせん断メカニズムの変化のイメージ図を図-7 に

示す．低ハイドレート飽和度（0~30 wt%）では，ハイド

レート結晶のせん断や砂粒子表面からの剥離が起こった

り，砂粒子の回転を妨げたりすることによって砂のせん

断抵抗力が向上すると考えられる．このとき，砂供試体

の強度はハイドレートと砂粒子の結合強度，ハイドレー

ト自体の強度，ハイドレート飽和度に依存すると考えら

れる．一方，高ハイドレート飽和度（30~40 wt%）では，

ハイドレートが砂粒子同士を固結させ，間隙を充填する

ことによってハイドレートが強度と剛性の両方を支配す

ることによりせん断抵抗力が低ハイドレート飽和度のと

きよりも高くなると考えられる．したがって，TBAB 改

良土には今回得られた 30 wt%の結果のように，強度が急

激に向上する TBAB 濃度の閾値が存在すると考えられる．

また，図-8 に供試体の乾燥密度を示す．30~40 wt%では，

濃度が上昇するとともに乾燥密度が上昇しており，強度

上昇の一因となったと考えられる． 
他方で，TBAB 改良土の強度が 38 wt%の TBAB 濃度の

ときに最大値を取った理由として，TBAB 結晶の多形性

が考えられる．TBAB ハイドレートの結晶には最大融点

が 12 ℃の Type A と 9.9 ℃の Type B がある．それぞれの

融点に対応する濃度は Type A が 40 wt%，Type B が 32 
wt%であるが，その 2 タイプの結晶が混ざり合っている

ために 38 wt%において最大値を取ったと考えられる．し

たがって，TBAB 改良土には強度が最大値となる最適

TBAB 濃度が存在すると考えられる． 
TBAB を含有することによる強度増加が明らかになっ

た一方で，TBAB 改良土として適用を想定している高速

道路盛土等の社会基盤インフラを対象に用いられている

気泡混合軽量土の設計一軸圧縮強度は 300 kN/m2 であり

8)，TBAB 改良土の 4000 kN/m2 の最大強度は過剰である

といえる．実験結果より，TBAB 濃度を 25~30 wt%まで

下げれば設計一軸圧縮強度に近い値が得られると考えら

れる．したがって，TBAB は強度の面では地盤改良材と

してのポテンシャルが期待できる． 
 
 
4．TBAB+CO2 改良土の力学特性および CO2 吸収特性

の解明 

 
 TBAB 改良土に CO2 を加圧し吸収させた供試体を作製

して一軸圧縮試験を実施し，CO2 を吸収させていない供

試体と強度を比較することで CO2を包蔵することによる

強度変化について基礎的知見を得る室内試験を実施した．

あわせて，供試体の CO2 包蔵量から TBAB 改良土の単位

体積あたりの CO2 包蔵量を算出することで，TBAB 改良

土の CCS システムとしてのポテンシャルを評価した． 
 

4.1 試験方法 

 供試体の作製条件を表-3 に示す．TBAB 濃度は 3.の

検討を参考に 25 wt%と 34 wt%とし，CO2 ガスの加圧の

有無によってガス包蔵なしの供試体と CO2を包蔵した供

試体を作製した．供試体はそれぞれ 3 本ずつ作製した．

なお，供試体の相対密度は 60 %で統一するとともに，圧

力容器の形状をもとに直径は約 2.7 cm，高さは 5.4~6.7 cm
とした． 

CO2 を包蔵した供試体の作製手順を示す．図-9 は作製

低低ハハイイドドレレーートト飽飽和和度度 高高ハハイイドドレレーートト飽飽和和度度 

水水溶溶液液 ハハイイドドレレーートト 

土土粒粒子子 

図-7 ハイドレート含有砂のせん断メカニズム 

図-8 供試体の一軸圧縮強度と乾燥密度 図-9 TBAB+CO2 改良土供試体の生成装置図 
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に用いた装置であり，A はチラー（東京理化器械株式会

社製 CTP-1000），Bは真空ポンプ（株式会社ULVAC製），

C は耐圧ガラス容器（耐圧硝子工業株式会社製 
HPG-96-3），T は温度計（株式会社シマデン製），G は CO2 
ボンベ（北酸株式会社製），P は圧力計（共和電業株式

会社製 PAB-A-2MP-P），F は封管である．まず，耐圧ガ

ラス容器に試料（豊浦砂，TBAB 水溶液）を入れ，相対

密度を 60 %にするためにガラス容器底面から 83 mm の

部分まで試料を突固める．次にガラス容器を装置に接続

し，ガスを加圧した際の圧力減少を抑えるためにガラス

容器を 12.5 ℃まで冷却する．冷却の後に V3 から系全体

を真空排気する．その後，温度を 12.5 ℃（相平衡 +1 ℃），

圧力が 1 MPa になるまで CO2 ガスで加圧し，V2 を閉め

て圧力・温度の安定を待つ．安定したら温度を 10.5 ℃（相

平衡 -1 ℃）に設定して過冷却させて再び温度・圧力を

安定させる．このときの圧力を記録し，これを生成前圧

力とする．次に液体窒素で冷やした金属棒を封管内に出

し入れし，ハイドレートの形成を促進させる．温度・圧

力が安定するまで待ち，安定したときの圧力を記録し，

これを生成後圧力とする．圧力記録後，ガラス容器を氷

水に入れて冷却しながら圧力を開放し，供試体を取り出

した． 
次に，CO2 包蔵量の算出方法について述べる．冷媒や

熱流体の物性値・熱物性・実験式データベースである

REFPROP9)を用いて生成前後の圧力から生成前および生

成後のガス密度 𝜌𝜌_1，𝜌𝜌_2 (g/L)を算出する．この密度差

にガス容積 𝑉𝑉 (L)を掛けることで CO2 包蔵量 𝑚𝑚 (g)を算

出できる．以下に算出式を示す． 
 

𝑚𝑚_���_2 � � �𝜌𝜌_1 � 𝜌𝜌_2 � � 𝑉𝑉 
 
そして，この CO2 包蔵量を供試体体積で割ることで供試

体の単位体積当たりの CO2 包蔵量（kg/m3）を算出する．

最後に，作製した供試体に対して一軸圧縮試験を行った．

この試験は室温が 4℃に保たれた低温室内において行わ

れ，ひずみ速度は毎分 1 %とした． 
 

4.2 試験結果 

 表-4に形成圧力 1 MPaにおける単位体積あたりの CO2

包蔵量を示す．TBAB 濃度 34 wt%のときに比べて 25 wt%
のときの方がより多くの CO2 を包蔵した．また，TBAB
改良土の単位体積あたりの CO2包蔵量は最も多いもので

約 8.4 kg/m3 となった． 
TBAB+CO2 改良土供試体の一軸圧縮試験の結果を図

-10 に示す．どちらの濃度においても CO2 を包蔵した方

が一軸圧縮強度の平均値が向上した．しかし，同ケース

内で強度にばらつきが見られた． 
 
4.3 考察 

 形成圧力 1 MPa における CO2 包蔵量が 34 wt%よりも

25 wt%の方が高かった原因として，TBAB の多形性が考

えられる．Hashimoto ら 10)は，形成圧力 1 MPa において

TBAB の CO2 包蔵量は不規則に高くなり，TBAB 濃度の

低い方において CO2包蔵量が多くなったことを報告して

いる．これは TBAB のガスを吸収しない構造の結晶が 1  
 

表-3 実験ケースと供試体材料 

Case TBAB 濃度 
[wt%] 

豊浦砂質量 
[g] 

水溶液質量 
[g] 

CO2

包蔵 
1 25 

60.10 
10.73 × 

2 ○ 
3 34 12.20 × 
4 ○ 

 
表-4 TBAB 改良土の単位体積あたりの CO2 包蔵量 
TBAB 濃度 

[wt%] 
CO2 包蔵量 

[g] 
単位体積あたりの

CO2 包蔵量 [kg/m3] 

25 
0.334 8.369 
0.321 8.057 
0.274 6.873 

34 
0.195 4.900 
0.213 5.337 
0.273 5.944 

図-10 TBAB+CO2 改良土供試体の一軸圧縮強度 

(1) 25 wt% 

(2) 34 wt% 
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MPa の比較的低い試験温度でより安定であるためであ

ると考察している． 
CO2 を包蔵した供試体の方が CO2 を包蔵していない供

試体に比べて一軸圧縮強度が高くなったのは，

TBAB-SCHのケージ内にCO2が取り込まれることでより

安定化したためであると考えられる．CO2 を包蔵した

TBAB-SCH の相平衡温度は純粋な TBAB-SCH の相平衡

温度よりも高い 11)．相平衡温度が上昇することによって

過冷却度が大きくなり，より多くの TBAB がハイドレー

ト化し，ハイドレート飽和度が上昇したことで強度増加

に寄与したと考えられる．強度にばらつきが見られた理

由として，供試体の不均質さや成型精度などが考えられ

る．そのため，今後は実験ケース数を増やし，より正確

な検討を行っていく必要がある． 
実験結果から，TBAB 改良土は CCS プラントに匹敵す

る CO2 包蔵性能を有する可能性が示唆された．さらに，

CO2 包蔵量は TBAB 水溶液量を増やす，形成圧力を大き

くすることでさらに増やすことが可能である．他方で， 
TBAB に CO2 を包蔵させても地盤強度に影響しないこと

から，TBAB 改良土は CCS システムとしてのポテンシャ

ルが期待できる． 
 
 
5．結論 

 
 本研究では，TBAB の地盤改良材および CCS システム

としての適用可能性を検証するために，多孔質媒体内で

のハイドレート形成実験，一軸圧縮試験および TBAB 改

良土供試体に CO2 を吸収させる実験を行った．以下に本

研究で得られた知見をまとめる． 
(1) 4 ℃に過冷却した環境で形成した供試体では，多孔

質媒体の粒径が大きい方が TBAB ハイドレート生

成率が高い． 
(2) 土粒子の粒径区分において豊浦砂の粒径以上の細

砂および中砂以上の粒径の土粒子ではハイドレー

トが生成しやすい． 
(3) TBAB を砂供試体に導入すると強度は向上し，

TBAB 濃度が 38 wt%のときに強度は最大となる．

加えて，TBAB 濃度が 30 wt%を超えるとせん断メ

カニズムの変化により強度は急激に向上する． 
(4) TBAB-SCH 改良土に CO2 を包蔵させることによっ

て，一軸圧縮強度が上昇する． 
(5) TBAB 改良土の CO2 包蔵量は形成圧力 1 MPa にお

いて不規則に多くなり，TBAB 改良土の単位体積当

たりの CO2 包蔵量は最も高いもので約 8.4 kg/m3 と

なる． 
 以上より，TBAB-SCH には地盤改良材および CCS シ

ステムとしてのポテンシャルが期待できる．一方で，本

研究では TBAB 改良土の安定性などの検討が行われてお

らず，地盤改良材としてのポテンシャルを評価するには

不十分である．そのため，TBAB 改良土を長期間養生し，

強度に変化があるかを調べる必要がある．長期安定性を

上げる方法として，一度 TBAB-SCH に包蔵した CO2 を

炭酸カルシウムに固定化する技術を併用する方法が考え

られ，この方法の有効性の検証を行う必要がある．他方

で，4 章で述べた実験においてデータのばらつきがあり，

強度の正確な検証が行えていない．今後は実験ケース数

を増やし，より正確な検証を行っていく必要がある．こ

れらの検証を行い，TBAB-SCH を地盤改良材および CCS
システムとして適用するために，TBAB 改良土の諸特性

の解明と技術改良を進めていく所存である． 
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Abstract 
The development of a new ground improvement technology with excellent environmental burden reduction and 
strength enhancement effects was aimed at, focusing on TBAB semiclathrate hydrate improved soil. TBAB has 
the characteristic of generating hydrates at atmospheric pressure and temperatures ranging from 0 to 12°C, and 
can absorb relatively small gas molecules such as CO2 and N2. To evaluate the strength enhancement and 
potential as a CCS system of TBAB semiclathrate hydrate improved soil, unconfined compression tests and CO₂ 
absorption tests were conducted. The test results revealed that TBAB improved soil possesses strength and can 
store CO₂ within the improved soil. 
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