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細孔中に生成したメタンハイドレートの熱分析

およびメタン安定同位体分析

太 田 有 香1，八久保晶弘2＊，竹 谷 敏3

要 旨

海底堆積物中に存在する珪藻のような，大きな比表面積を有するサブミクロンオーダーの細孔は，

メタンハイドレートの生成・解離過程に影響を及ぼすと考えられる．本研究では，シリカゲルおよび

珪藻土の細孔中にメタンハイドレートを人工的に生成し，生成時のメタン安定同位体分析を実施する

とともに，熱分析により解離過程を観察した．細孔中のメタンハイドレートがメタンガスと氷に分解

する際の解離熱は，バルクのメタンハイドレートより約 15%小さかった．また，メタンハイドレート

生成時の炭素・水素安定同位体分別について調べたところ，ハイドレート相の δDはガス相と比較し

て 5.5±0.8‰小さく，バルクのメタンハイドレートに関する先行研究（Hachikubo et al., 2007）の結果

と一致した．一方，ハイドレート相の δ
13
C はガス相と比較して 1.1±0.6‰大きくなり，バルクのメタ

ンハイドレートとは異なる結果を得た．
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1． はじめに

メタンハイドレート（MH）は，ホスト分子とし

ての水分子の水素結合ネットワークによって形成

されたカゴ状構造にメタン分子を包接した包接水

和物で，低温・高圧条件下で安定な氷状の結晶で

ある．世界各地の大陸斜面の海底で発見されてい

るメタン湧出域では，堆積層深部から供給される

メタンが海底断層や泥火山，ガスチムニー（堆積

層中の流体の通り道）等を通じて海底面上にガス

プルーム（音響探査で可視化される，ガス気泡で

構成される柱状構造）を出現させる．こうした海

底表層部では，メタンと海水（ないし堆積物間隙

水）の存在，および低温高圧条件が揃うため，天

然MHが生成される（Milkov and Sassen, 2002；

松本，2009）．海底堆積物に含まれる珪藻はサブ

ミクロンオーダーの穴が無数に空いている多孔質

体であり，その細孔の存在がMHの核生成を助長

する可能性が指摘されている（Kraemer et al.,

2000）．MH 含有堆積物の鉱物組成の約半分が珪

藻由来のオパール A であった，との報告もある

（Bahk et al., 2013）．一方，Handa and Stupin

（1992）は細孔半径 7.0 nm のシリカゲル中に生成

したMH の平衡圧がバルクMH の場合の 1.2〜2

倍も高くなるとの結果を得た．また，Uchida et al.

（2002）は直径 4〜100nm の細孔をもつ多孔質ガ

ラス中にMH を生成し，バルクMH との平衡温

度の差が細孔径に反比例すること，および細孔径

が 100nm の場合の平衡圧はバルクMHのそれに

かなり近づくことを示した．これらの実験結果

は，より微細な孔隙の存在がMH平衡圧を低温高

圧側にシフトさせ，MHが生成しにくくなること
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を意味する．電子顕微鏡で観察される海底堆積物

中の珪藻の細孔径はサブミクロンオーダーである

が，種によっては数 10nmの細孔径を持つものも

あり，比表面積が 1×105m2 kg−1 を超えることも

ある（例えば，Lim et al., 2015）．したがって，堆

積物粒子の細孔が天然 MH の生成過程に及ぼす

影響を明らかにすることは重要である．

細孔中に生成したMHはバルクMHと同じ結晶

構造で立方晶 I型構造（空間群：Pm-3n，格子定数：

1.2 nm）をとると考えられるが（例えば，Liang et

al., 2011），その物性値はバルクMHのそれといく

らか異なる．例えば，メタン分子に対する水分子

の個数比を表わすMHの水和数は，前述の細孔半

径 7.0 nm のシリカゲル中に生成したMH で 5.94

（Handa and Stupin, 1992）と見積もられているの

に対し，バルクMHの水和数は 6.00±0.01（Handa,

1986）と報告されている．このシリカゲル中の

MH に関する，MH からメタンと氷への解離熱，

およびメタンと水への解離熱はそれぞれ，15.83

kJmol−1 と 45. 92 kJmol−1 である（Handa and

Stupin, 1992）．これらの値は，Handa（1986）が報

告しているバルクMHの解離熱（それぞれ 18.13

±0.27 kJmol−1 および 54.19±0.28 kJmol−1）よ

り小さい．なお，珪藻の存在する堆積物混じりの

天然環境を模した条件下での MH 解離熱の測定

例は，上記の例を除いて他に存在しない．

その他，MHの生成時には，ホスト分子である

水の安定同位体分別（Maekawa, 2004），ゲスト分

子であるメタンの安定同位体分別（Hachikubo et

al., 2007）が報告されている．メタンの安定同位体

比そのものは，海底堆積物の浅層でメタン生成菌

が CO2 を還元して生成した微生物起源メタンか，

あるいは深層で有機物が地熱により分解して生成

した熱分解起源メタンか，を知る指標として用い

られる（例えば，Bernard et al., 1976；Whiticar,

1999）．MH 生成時のメタンの安定同位体分別で

は，MHは水素同位体比の小さいメタン分子をハ

イドレート相に優先的に包接する一方，炭素同位

体比についてはガス相とハイドレート相で違いは

みられず，顕著な安定同位体分別はないとされて

いる．上記のメタン水素同位体分別は，ガス起源

の推定に影響を与えるほど大きなものではないと

結論されているが（Hachikubo et al., 2007），天然

MHと堆積物ガス中のメタンとの間の安定同位体

比の差は，天然MHが現在の周囲に存在するメタ

ンを包接して生成した比較的新しい結晶なのか，

あるいは生成後に周囲のメタン安定同位体比が時

間経過により変化した古い結晶なのか，など生成

年代を議論するための判断材料の一つになりう

る．例えば，Hachikubo et al.（2010）はオホーツ

ク海北東沖で採取された天然 MH と周囲の堆積

物ガス中のメタンの安定同位体比を詳細に調べ，

ガス相とハイドレート相との間の水素同位体比の

差から，天然MHが現在の堆積物中のメタンを起

源とするか否かをガス湧出域毎に論じている．し

かしながら，堆積物粒子の細孔がMHの物性を変

化させることで，こうしたメタン安定同位体分別

過程に及ぼす影響は明らかでない．

本研究では，珪藻のような大きな比表面積を有

する細孔が，MHの生成・解離過程に及ぼす影響

を明らかにするため，細孔の存在がMH熱物性お

よび結晶生成時のメタン安定同位体分別に与える

影響を調べた．先行研究（Handa and Stupin,

1992）の実験をベースにシリカゲルおよび珪藻土

の細孔中にMHを生成し，メタンの炭素・水素安

定同位体比の測定を行なった．また，そのMH試

料を熱量計内で昇温させ，結晶の解離過程を観察

し，解離熱を求めた．

2． 実験方法

2．1 試料の生成

細孔を有する 2種類の物質（シリカゲルおよび

珪藻土，いずれも Sigma-Aldrich 製）を試料生成

に用いた．前者は細孔直径 15.0 nm であるが，後

者については不明であるため，いずれの試料につ

いても比表面積をガス吸着法により測定した．用

いた測定装置は積雪比表面積測定用の自作の測定

系（Hachikubo et al., 2014）であり，吸着ガスには

積雪等で用いられるメタンではなく，大きな比表

面積（おおむね 103m2 kg−1 以上）の試料の測定

に向いている窒素を代わりに用いた．また，珪藻

土については電界放出形走査電子顕微鏡（JSM-

7400F，日本電子製）による細孔の観察も合わせ

て行なった．

まず，乾燥させたシリカゲル 3g を耐圧容器（容

積 30mL）に入れ，常温の飽和水蒸気圧下に数日
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間置くことで水蒸気を十分に吸着させた．また珪

藻土の場合は，予め乾燥させた珪藻土 3g とミク

ロトームで削りだした微粉末氷 0.6 g（平均粒径

50 μm）を−20℃の耐圧容器内で十分に混合した．

これらの容器を液体窒素温度で真空引きした後，

メタンで約 10MPa に加圧し，0℃環境下で氷を

徐々に融解させ，細孔中にMHを生成した．この

ように，ゆっくりと氷を融解させることで融解水

とメタンを接触させる方法では，純度の高いMH

を生成することができる（例えば Stern et al.,

1996）．用いたメタンは純度 99.99% の高千穂化

学工業製であり，炭素・水素安定同位体比が僅か

に異なる 2種類のボンベを使用した．MH平衡圧

以上で圧力が安定した後，耐圧容器の温度を+1℃

に制御し，残存する可能性のある氷を全て融解さ

せてMHにした．その後，耐圧容器内に残ったメ

タン（残ガス）を別の耐圧容器に採取し，MH結

晶については液体窒素温度で採取・保存した．

2．2 熱分析

熱分析には低温・高圧対応型熱量計（BT2.15，

Setaram製）を用いた．基本的な分析手順につい

ては，八久保ら（2009）と同様である．まず，1日

かけて約−180℃まで熱量計内部を冷却させ，0.9-

1.7 g の試料を封入した専用の小型耐圧容器（容積

3.7mL）を熱量計にセットした．小型耐圧容器は

常温の別の耐圧容器（容積 150mL）と圧力計（AP-

10 S，Keyence 製，精度 5×10−4MPa）に接続し，

系内を真空引きした．シリカゲル試料の場合，

−140℃で内圧が約 0.005MPa である先行研究

（Handa and Stupin, 1992）との比較のため，−150

℃で内圧が同程度となるよう，系内にメタンを導

入した．その後，0.15℃ min−1 の昇温速度で常温

まで約 1日かけて昇温し，MHを解離させた．こ

の昇温時の小型耐圧容器の温度・圧力，および熱

量計のヒートブロックから容器に出入りする熱流

量を測定した．MHの解離熱に相当するピークを

時間積分して解離熱を，またガスの温度・圧力・

体積から理想気体の状態方程式を用いて解離ガス

量をそれぞれ求め，細孔中に生成したMHの解離

熱［kJmol−1］を算出した．理想気体と実在気体

との差については，第 2ビリアル係数（日本化学

会，2004）を用いて補正した．なお，MHの解離

熱ピーク面積の検出限界は 0.2 J であり，またバ

ルクのMH試料を計 20 回測定して得られた解離

熱の測定精度は，±0.3 kJmol−1 と見積もられて

いる．最後に，熱量測定後の試料については 150

℃で乾燥させ，乾燥前後の重量測定により，元の

試料の含水率を求めた．

2．3 ラマン分光分析

試料中に MH 結晶が生成していることを確認

するために，ラマン分光光度計（RMP-210，日本

分光製）を用いてMH結晶のラマン分光分析を実

施した．本装置はグリーンレーザー（Nd：YAG

レーザー，波長 532nm，出力 100mW）を光源と

し，光学配置はシングルモノクロメータ（焦点距

離 30cm），1800 grmm−1 の回折格子が使用され，

波数分解能は約 0.9 cm−1，スリット幅は 14 μmに

設定され，検出器には CCD が用いられている．

測定時には，試料温度を−190℃に保ち，露光時間

60 秒×10 回の積算を行なった．メタン分子の

C-H 対称伸縮振動モードによるピークがみられ

る，ラマンシフト 2900 cm−1 付近を中心にラマン

スペクトルを記録した．また，試料測定毎にポリ

プロピレン標準試料の 1460 cm−1 ピークを参照

することで波数校正を行ない，随時ネオン輝線を

用いて波数を確認した．

2．4 メタン安定同位体分析

MH試料生成時の残ガスおよび解離ガス試料に

ついては，以下のように真空ライン（図 1）を用いて

安定同位体分析用の試料ガスを採取した．真空ラ

インは外径 1/4 インチの SUS 管と複数の Swagelok

バルブで構成され，ヘリウムボンベ・圧力計・真
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図 1 真空ライン配管図．



空ポンプがそれぞれ接続されている．残ガスの場

合，この真空ラインに残ガスの入った耐圧容器を

接続し，ガス試料を拡散させて大気圧程度に減圧

した．一方，解離ガスの場合，液体窒素温度下で

長さ 10cm の SUS 管（容積 1.3mL）にMH試料

を充填し，温度を保ったまま真空ラインに接続し，

MH 試料に混じった液体窒素や液化メタンを脱

気・蒸発させた後，約 70℃まで約 3 分間加熱し，

MH試料を解離させた．解離ガス量が少なく真空

ライン内が大気圧に満たない場合は，ヘリウムを

真空ライン中に導入して大気圧程度に調整した．

真空ラインに組み込まれた，シリコンゴムをセプ

タムとするサンプリングポートから，ガスタイト

マイクロシリンジを用いて試料ガスを採取した．

なお，MH解離過程でメタンの一部が細孔中に

再吸着することでガス試料の安定同位体比が変化

するおそれがあるため，以下の検証実験を実施し

た．試料生成手順でメタン加圧過程のみを省いた

試料を準備し，MH試料と全く同様のガス採取方

法を適用した．試料を加熱する過程で，既知の安

定同位体比のメタンをライン中に導入し，水分を

含んだ状態の多孔質試料を大気圧のメタンにさら

した．また，水分を全く含まない状態の多孔質試

料でも同様の実験を行なった．

これらを連続フロー型安定同位体質量分析装置

（Delta V，Thermo Fisher Scientific 製）に導入し，

それぞれのメタン炭素・水素安定同位体比を測定

した．安定同位体比の表記については，国際標準

試料（炭素については V-PDB，水素については

V-SMOW）からの偏差を千分率で表し，炭素同位

体比を δ13C，水素同位体比を δDとした．測定精

度は δ13C で±0.1‰，δDで±0.6‰である．

3． 実験結果および考察

3．1 多孔質媒体の比表面積および試料の含水率

ガス吸着法によって測定された比表面積は，シ

リカゲルで 2.75×105m2 kg−1，珪藻土で 0.78×

105m2 kg−1 だった．シリカゲルは細孔直径 15.0

nm の多孔質体であり，メーカーで公表されてい

る比表面積 3.00×105m2 kg−1 と，本研究のガス

吸着法で求めた比表面積とは良い一致を示してい

る．一方，珪藻土の比表面積はシリカゲルの比表

面積の 3割程度であった．細孔直径を真球状の孔

隙の集合体と仮定して，この比表面積測定値から

細孔直径を計算すると 35nm となる．実験に使

用した珪藻土の電子顕微鏡写真を図 2に示す．珪

藻の遺骸には規則正しく並んだ微細な細孔が観察

され，そのサイズは種によって異なるものの，小

さいものでは直径 100nm以下であった．

シリカゲルについては，計 4回の一連の測定（ラ

マン分光分析・熱分析・メタン安定同位体分析）

を実施した．熱量測定後の重量測定による試料の

含水率は 48.3±4.5% であり，試料の約半分近く
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図 2 本実験で用いた珪藻土の電子顕微鏡写真．（a）

は 1,000 倍，（b）および（c）は 33,000 倍．



の重量が細孔中に吸着した水であったことを示し

ている．一方，珪藻土については計 2回の測定を

実施し，含水率は 16.2% および 21.8% であった．

試料生成時の配合比から予想される含水率は 16.7

% であり，後者については試料中の水分布の不均

一性によるものと考えられる．

3．2 細孔中のMHの解離過程および解離熱

熱分析の結果の一例を図 3に示す．グラフ中の

熱流量については，負方向が吸熱を表わし，MH

の解離熱および氷の融解熱はいずれも負方向の

ピークとなる．本研究のシリカゲル試料に関す

る，MHおよび氷を合わせた吸熱ピークは珪藻土

試料のそれと比較してかなり大きめであるが，こ

れはシリカゲル試料の含水率が珪藻土試料の 2.5

〜3 倍であることに加え，珪藻土試料は比較的低

密度であり，熱量測定時に相対的に少なめに耐圧

容器に封入されたことが原因と考えられる．

次に，本研究とほぼ同様のシリカゲルを用いた

先行研究（Handa and Stupin, 1992）と比較すると，

シリカゲルの場合は双方とも−100℃〜−90℃付

近でMHの解離が始まり，吸熱ピークとともに耐

圧容器内の圧力が上昇している．先行研究では

MH解離に対応するピークが 2 つに別れており，

低温側（−82℃）がシリカゲル細孔中のMHの解

離，高温側（−62℃）がバルクのMHの解離と解

釈されている．本研究の試料ではバルク MH の

解離に対応するピークは観察されず，バルクMH

の解離ピークの検出限界が約 0.2 J，および細孔中

MH のピークが約 20 J であることから，バルク

MH は細孔中 MH の 1% 以下であると見積もら

れ，試料中にほぼ存在しなかったことがわかる．

また，−50℃付近以上の温度域でも，細孔中の氷

により抑制された MH の解離とみられる吸熱お

よび圧力上昇が続いている．−10℃付近で圧力上

昇は止まり，一方で熱流量は負方向に増大して

0℃付近での氷の融解熱ピークに至っている．先

行研究ではバルク氷の小さな融解ピークが 0℃に

達した直後にみられるが，本研究の試料では確認

されていない．これらのことから，先行研究では

シリカゲル表面にバルク MH およびバルク氷が

いくらか存在していたのに対し，本研究ではほぼ

全ての水がシリカゲル細孔中でハイドレート化し

ていた，と解釈される．

一方，珪藻土の場合はシリカゲルと同様，−90℃

付近にMHの解離ピークがみられるが，−50℃付

近以上の温度域における，MHの解離ピークや圧

力上昇は観察されなかった．すなわち，珪藻土の

細孔はシリカゲルの細孔よりも大きいため，細孔

中の MH は−80℃付近であらかた解離したもの

と考えられる．また，この細孔のサイズ効果から，

珪藻土の MH の解離ピーク温度はシリカゲルの

MHの解離ピーク温度より高いことが予想される

が，実際には僅かに逆転している．これは図 3で

示されるように，MH解離時のシリカゲル試料の

試料雰囲気圧力が高い（約 0.01MPa）ため，圧力

効果によりピーク温度が高温側にシフトしたこと

が原因とみられる．図 3 を詳細に検討していく

と，珪藻土のMHは−110℃付近から圧力が増加

しているのに対し，シリカゲルのMHはこれより

やや遅れて，−100℃〜−95℃付近から圧力が増
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図 3 細孔中に生成したMH の解離過程における熱

流量および圧力の温度による変化．先行研究

はHanda and stupin（1992）．図中の点線枠は

0℃近辺のバルク氷の融解ピーク（先行研究お

よび本研究の珪藻土試料）の拡大図．



加している．また，細孔中MHの解離終了ととも

に圧力増加が緩やかになる温度は，珪藻土のMH

ではシリカゲルの MH より低温である．熱流量

変化を時間積分して得られる細孔中 MH の解離

熱は，珪藻土のMHで 21.1 J（−133℃〜−53℃の

温度範囲で解離熱ピークを時間積分），シリカゲ

ルのMHで 20.4 J（−117℃〜−70℃の温度範囲で

同様に時間積分）であり，解離ピークのサイズは

同じ規模である．すなわち，シリカゲルの細孔中

MH の解離ピークが高温側に数℃ずれているの

は，僅かなメタンの存在によっていくらか解離し

にくくなっていることが原因，と推察される．な

お，氷の融点降下に及ぼす細孔の効果は−20℃付

近から現れ，氷の融解ピークは珪藻土の細孔に

よって融点が低下した氷，およびバルク氷の 2つ

に分かれている．

細孔径の減少とともに，細孔内部の氷の融点は

低下することが知られている（例えば，Handa et

al., 1992）．昇温測定で得られる融解熱のピーク

温度は実際の融点よりも高くなり，また試料重量

にも依存するため解釈には注意が必要であるが，

氷の融解熱のピーク温度は珪藻土試料のバルク氷

（+1.6℃），珪藻土試料の細孔中の氷（−1.0℃），

シリカゲル試料の細孔中の氷（−2.8℃），の順に

並んでいる．このことは，細孔の比表面積の大小

関係にも対応していると考えられる．

前述の細孔中MHの解離熱を解離ガス量で除し

て求められる，解離ガス 1mol 当たりの細孔中MH

の解離熱（MHからメタンガスと氷へ解離）は，シ

リカゲル試料では 15.3 kJmol−1，珪藻土試料では

15.4 kJmol−1 の値を得た．いずれも，シリカゲル

を用いた文献値である 15.83 kJmol−1（Handa and

Stupin, 1992）に近い．これらの値はバルク MH

の解離熱（18.13 kJmol−1，Handa, 1986）より約 15

%小さく，Handa and Stupin（1992）が指摘して

いるように，細孔中のMHがバルクのそれに対し

熱力学的に不安定であることを示唆している．ま

た，比表面積が（0.78〜2.75）×105m2 kg−1 の範囲，

すなわち細孔直径に換算して 15〜35nm の範囲

では解離熱に差がみられないことがわかった．

3．3 細孔中のMHのラマンスペクトル

シリカゲル入りMH 試料のラマンシフト 2900

cm−1 付近のラマンスペクトルを図 4 に示す．通

常の MH では，水分子の O-H 伸縮振動による

ピークのテーリングによって図 4のベースライン

は右肩上がりになるのに対し，逆にわずかに左肩

上がりになっているのは，シリカゲルそのものの

ラマンスペクトルの影響とみられる．バルクMH

と同様に，メタン分子のC-H 対称伸縮振動モード

に起因するピークがラマンシフト 2903 cm−1，お

よび 2914 cm−1 の 2 つに分かれ（例えば，Sum et

al., 1997），シリカゲル細孔中でのMHの生成を示

している．ラマンシフト 2903 cm−1 のピークは

結晶構造 I 型の大ケージ，2914 cm−1 のピークは

小ケージにそれぞれ包接されたメタンによるもの

である．結晶構造 I 型における大小ケージの個数

比は 3：1であり，全てのケージにメタンが包接さ

れた場合（8CH4・46H2O）の水和数は 5.75 である．

しかしながら，実際には空のケージが存在する方

が熱力学的に安定であり，5.75 より大きい水和数

となる．図 4についてVoigt 関数でピークフィッ

ティングを行なうことで，ピーク面積比すなわち

大・小ケージに包接されたメタンの存在比を求め，

これに熱力学モデルを援用することで（Sum et

al., 1997；Uchida et al., 1999），MH結晶の水和数

を求めた．シリカゲル細孔中のMH試料の場合，

水和数は 6.00±0.03 と推定された．この値はバル
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図 4 シリカゲル細孔中に生成したMHのメタン分

子の C-H 対称伸縮振動モードによるラマン

ピーク．



クMH試料のものとほとんど違いがなく，例えば

ラマンピーク面積比から求められた，Sum et al.

（1997）による MH 水和数の報告値は 6.04±0.03

である．また，熱量計を用いて全く異なる原理で

求められた，Handa（1986）による報告値は 6.00

±0.01 である．なお，珪藻土と粉末氷を混ぜて生

成したMHについては，珪藻土由来と考えられる

蛍光のために，メタンのラマンピークがバックグ

ラウンドに埋もれ，観察できなかった．したがっ

て，細孔中のMHがバルクのそれに対し熱力学的

に不安定であるが，水和数についてはバルクMH

と変わらないことがわかった．

3．4 細孔中のMH生成時のメタン安定同位体分別

MH試料生成時のハイドレート相，残ガス相お

よび初期ガスそれぞれのメタン炭素・水素両安定

同位体比の関係を図 5に示す．実験に用いた 2種

類のメタンをそれぞれ，初期ガスA（δ13C：−42.0

‰，δD：−166.6‰），初期ガスB（δ13C：−43.2‰，

δD：−182.2‰）とする．多少のばらつきはある

もの，A群・B群ともにハイドレート相は残ガス

相よりも δ13C で 1.1±0.6‰大きく，δD は 5.5±

0.8‰小さくなった．なお，初期ガスとハイドレー

ト相との差と比較して，初期ガスと残ガス相との

差が小さい理由は，試料生成時の初期圧力約 10

MPa に対し，MH 生成による圧力低下がシリカ

ゲル試料で約 1MPa，珪藻土試料で 0.4MPa と相

対的に小さく，マスバランス的に残ガスの安定同

位体比が初期ガスのそれからほとんど変化しな

かったことに起因する．Hachikubo et al.（2007）

は，バルクMHの生成過程でハイドレート相のメ

タン δDは残ガス相のそれよりも数‰小さくなる

一方，メタン δ13C では分別はみられないと報告

している．本研究においては，メタンの水素同位

体分別（δD）に関してはバルク MH，細孔中の

MHともに先行研究と違いはみられない．しかし

本研究において，シリカゲルと珪藻土ともに細孔

中のMHでは δ13C の大きい，重いメタン（13CH4）

がわずかながらハイドレート相に入りやすくなる

ことが示された．

メタンの水素同位体分別に関しては，その差は

δD で数‰程度とわずかではあるが，MH 生成時

にCH3Dは残ガス相に取り残され，結晶には相対

的に CH4 を取り込みやすいと考えられる．この

傾向は，先行研究のバルク MH も同様である

（Hachikubo et al., 2007）．一方で，炭素同位体比

においてもハイドレート相，残ガス相との間に差

がみられた点については，先行研究と結果が異な

る．これはバルクMH と細孔中MH の違いに起

因し，現段階では想像の域を出ないものの，
13CH4 は細孔表面近傍に MH として濃縮されて

いると考えられる．ただし，その濃縮の度合は極

めて小さく，自然界における13C の存在割合約 1.1

% のさらに 1.1±0.6‰だけ濃縮されているに過ぎ

ない．

最後に，MH解離過程における，細孔中へのメ

タン再吸着がガス試料のメタン安定同位体比に及

ぼす影響について調べた検証実験の結果を以下に

まとめた．元のメタン安定同位体比からの変化量

は，シリカゲルの場合で 0.0±0.4‰（δ13C）および
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図 5 各試料のメタン安定同位体比である δD およ

び δ13C との関係．A 群と B 群はそれぞれ，

MH生成時に用いた初期ガスのメタンボンベ

2種類の違いを指す．



0.0±0.9‰（δD），珪藻土の場合で 0.4±0.2‰

（δ13C）および−0.3±0.2‰（δD）であった．一方，

水分を全く含まない状態の多孔質試料で同様の実

験を行なったところ，シリカゲルの場合で 0.0±

0.1‰（δ13C）および 0.2±0.7‰（δD），珪藻土の場

合で 0.1±0.2‰（δ13C）および 0.2±0.5‰（δD）で

あった．含水率 16.7% の珪藻土試料には軽いメ

タン（12CH4）がいくらか吸着する，と解釈できる

ものの，細孔中へのメタンそのものの再吸着が測

定値に与える影響は安定同位体比の測定誤差程度

におおむね留まることが示された．

したがって，本研究で得られたメタン安定同位

体比の変化は，細孔中にMHが生成する際に生じ

たものであることが明らかになった．メカニズム

の詳細については現段階では不明であり，今後の

さらなる研究が必要である．

4． まとめと今後の展望

シリカゲルおよび珪藻土の細孔中に MH を生

成し，熱分析，ラマン分光分析，およびメタン安

定同位体比の測定を行なった．その結果，熱分析

ではシリカゲル入り，珪藻土入り双方の試料とも

先行研究（Handa and Stupin, 1992）と同様の熱流

量の温度変化が得られ，またシリカゲル入り試料

においては MH の存在がラマンスペクトルで確

認されたことから，細孔中にMHが生成したと判

断される．細孔中に生成した MH からメタンガ

スと氷への解離熱は，シリカゲル入り試料で 15.3

kJmol−1，珪藻土入り試料で 15.4 kJmol−1 であ

り，バルクMHに関する文献値より小さいことが

定量的に示された．これらの試料の生成時には，

バルク MH 生成時と同様のメタン水素安定同位

体分別が確認された．一方でバルク MH ではみ

られなかったメタン炭素安定同位体分別もみら

れ，シリカゲル入り，珪藻土入り双方の試料で，

ハイドレート相は残ガス相より約 1‰大きくなっ

た．すなわち，珪藻等を多く含む堆積物中で生成

した天然MHでは，従来はないとされていたメタ

ン炭素同位体分別が実は検出可能なレベルである

ことを，本研究の結果は示している．炭素同位体

比で約 1‰の差は，ガス起源の解釈等に影響を与

えるものではないが，結晶に包接されたメタンと

堆積物間隙水に溶存するメタンないし堆積層深部

からガス体で湧昇するメタンとの間の炭素同位体

比を精密に測定すれば，結晶の生成が過去のもの

なのか，あるいは現在に近いのか，などの解釈が

可能となる．細孔中 MH での炭素安定同位体分

別のメカニズム解明については今後の課題である

が，堆積物粒子の存在する天然環境下では，実験

室内でバルク MH を生成して得られた知見がそ

のまま適用できないことを本研究の結果は示唆し

ている．なお，本研究では細孔を有する市販のシ

リカゲル・珪藻土を使用しているため，今後は天

然 MH を胚胎する堆積層の堆積物粒子を用いて

同様の結果が得られることを確認する必要があ

る．
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Abstract: Submicron-order pores, such as diatoms in sea-bottom sediments, have large specific surface

area and affect the formation and dissociation processes of methane hydrates. We formed synthetic

methane hydrates in mesopores of silica gel and diatomaceous earth, and we observed their dissociation

process by using calorimetric techniques. The dissociation heat from the methane hydrate in mesopores to

gas and ice was about 15% less than that of bulk methane hydrate. Isotopic fractionation of carbon and

hydrogen in methane during the formation of hydrate was also investigated. The δD of the hydrate-bound

methane was 5.5±0.8‰ lower than that of residual methane in the formation processes, which agrees well

with the results of bulk methane hydrate reported in previous research. The δ
13
C of the hydrate-bound

methane was 1.1±0.6‰ higher than that of residual methane; no difference was found in the case of bulk

methane hydrate.

（2016 年 4 月 7 日受付，2016 年 6 月 13 日改稿受付，2016 年 7 月 12 日最終改稿受付，

2016 年 7 月 19 日受理，討論期限 2017 年 3 月 15 日）

雪氷 78 巻 5 号（2016）太 田 有 香，他290


	BGW78501_PH
	BGW78502_MG
	BGW78503_02
	BGW78504_03
	BGW78505_06
	BGW78506_08
	BGW78507_01
	BGW78508_04
	BGW78509_07
	BGW78510_05
	BGW78511_SY
	BGW78512_SI
	BGW78513_NT
	BGW78514_NY
	BGW78515_GY
	BGW78516_HE
	BGW78517_PR
	BGW78518_ME
	BGW78599_OK

