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総 説

サハリン島沖の海底表層型ガスハイドレート

八久保晶弘1＊

要 旨

サハリン島北東沖，南東沖，南西沖に存在する海底表層型天然ガスハイドレートは，海底下のガス

チムニー構造や海底から立ち上るガスプルームを伴っている．結晶に包接されたガスは，微生物起源

から熱分解起源まで広範囲にわたるが，後者の熱分解起源ガスはエタンやプロパンなどが少ないため

に，結晶構造 I 型の結晶を構成する．ガスハイドレート結晶に関するラマン分光分析の結果，結晶に

包接された硫化水素やエタンが検出された．これらの濃度はいずれも最大で 1〜2% であり，平衡圧

に与える影響は小さいと見積もられた．

キーワード：ガスハイドレート，タタールトラフ，硫化水素，エタン，安定同位体
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1． はじめに

海底堆積物中に存在する天然ガスハイドレート

（GH）は，次世代のエネルギー資源として，また

温室効果ガスであるメタンを大量に包蔵する存在

として注目されている．GH 結晶は低温高圧環境

下で安定であり，堆積層深部からメタンを主成分

とする天然ガスが供給されるような海底下で多数

発見されている．天然に存在する GH は，正確に

は包接水和物（Clathrate Hydrate）であり，氷の

多形とは異なるものの，雪氷の研究者にとっては

「海底下の雪氷」とも言うべき存在であり，大変興

味深い研究対象である．

海底下の天然 GH は，海底から数 100m 深付近

の深層型 GH と，海底下数 m 深程度に存在する

表層型 GH に大別される．前者については，例え

ば砂泥互層中に胚胎する南海トラフの天然 GH が

これに相当し，メタンハイドレート資源開発研究

コンソーシアム（MH21）によって第 2 回海洋産

出試験が進行中である（メタンハイドレート資源

開発研究コンソーシアム，2016）．一方で，後者は

海底表層近くに胚胎し，時には海底に露頭が存在

する（例えば Sassen et al., 1998；松本ら, 2009）．

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（海底下の地

層が乱された構造で，ガスや水の通りみちを示唆）

等を通じて海底面上にガスプルーム（海底から湧

き上がる天然ガス気泡で構成される，高さ数 100

m規模の柱状構造）を出現させる（例えばMilkov

and Sassen, 2002）．これまでにサハリン島沖で発

見された天然 GH の採取地点では，例外なくガス

プルームが存在し，かつ多くの地点では海底断層

やガスチムニーと重なっている．このことは日本

海上越沖など（松本ら，2009），他の表層型天然

GH賦存域でも共通する特徴である．

ガスプルームとガスチムニーはそれぞれ，エ

コーサウンダーやサブボトムプロファイラ等の音

響・音波探査装置によってイメージをとらえるこ

とが可能である．特に，魚群探知機を用いて可視

化されたガスプルームと海底の表層型 GH との関

連は古くから指摘されており（Merewether et al.,

1985；Zonenshayn et al., 1987；Paull et al., 1995），

その視覚イメージからガスプルームはガスフレア

と呼ばれることもある（Obzhirov et al., 2004；

Greinert et al., 2006；Salomatin and Yusupov,
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2011）．表層型 GH の存在地点がこうした遠隔探

査により多数特定され，同地点で海底表層堆積物

のコアリングを行なうことで天然 GH 結晶が回収

されてきた．

本総説では，北見工業大学がこれまでに進めて

きたサハリン島沖の表層型天然 GH 研究を中心に

最新の研究成果を紹介し，特に GH 結晶特性に影

響を及ぼすガス組成の多様性について，何がどこ

までわかったのか，についてまとめる．

2． オホーツク海天然 GHの研究史

オホーツク海では，世界各地における天然 GH

の研究史の中でも比較的早い時期に発見され，研

究が進められてきた．1980 年代後半，千島列島パ

ラムシル島北西沖にて表層型 GH の存在が報告さ

れたのを皮切りとして（Zonenshayn et al., 1987；

Lein et al., 1989），サハリン島北東沖の海底下数

m の浅層において微生物起源のメタンを主成分

とする天然 GH が発見されている（Ginsburg et

al., 1993；Cranston et al., 1994；Ginsburg and

Soloviev, 1998）．その後，ロシアとベルギーの各

研究機関からなる KOMEX（Kurile-Okhotsk Sea

Marine Experiment）プロジェクトが発足し，1998

年から 2004 年にわたり，オホーツク海における

地質学・地球物理学・地球化学・古気候学等の各

分野にわたる国際共同研究が行なわれた（Biebow

and Hütten, 1999；Biebow et al., 2002）．ロシア科

学アカデミー極東支部太平洋海洋学研究所（POI）

所属の調査船，Akademik Lavrentyev 号による

LV29 航海では，サハリン島北東沖で多数のガス

プルームが観測された（Obzhirov et al., 2004）．

オブジロフ・フレアと名付けられたガスプルーム

の一つでは，実際に表層型 GH が回収され，間隙

水地球化学の観点から天然 GH の形成過程につい

て考察されている（Matveeva et al., 2003）．

我が国における表層型 GH 研究の一端は，この

サハリン島沖の天然 GH から始まっている．2001

年に北見工業大学で発足した未利用エネルギー研

究センター（現：環境・エネルギー研究推進セン

ター）は，ロシア・韓国・ドイツ・ベルギーの各

研究機関との国際共同研究プロジェクトである

CHAOS（hydro-Carbon Hydrate Accumulations

in the Okhotsk Sea）を立ち上げ，2003〜2006 年

にかけてサハリン島北東沖ラブレンティエフ海底

断層北側にてガス湧出域を多数発見した（Shoji et

al., 2005）．当地では海底表層堆積物コア 23 本か

ら天然 GH 結晶が回収され，その結晶特性や間隙

水，包接ガス，溶存ガスの特徴等が報告されてい

る（Takeya et al., 2006；庄子ら，2009；南ら，2009；

八久保ら，2009b；Hachikubo et al., 2010a）．その

後，後継プロジェクトの SSGH（Sakhalin Slope

Gas Hydrate）プロジェクトにより，ラブレンティ

エフ海底断層南側のガスプルーム密集域にて天然

GH が回収されている（Hachikubo et al., 2011；

Minami et al., 2012）．最近では，サハリン島南東

沖のテルペニヤリッジ，および南西沖のタタール

トラフにおいて天然 GH が発見され（Jin et al.,

2013），引き続き調査が進められている．このよ

うに，サハリン島沖では水深 300-1000m 程度の

大陸斜面における海底表層の天然 GH の存在が明

らかにされつつある．

3． サハリン島周辺の表層型 GH賦存域

前述の CHAOS，SSGH 両プロジェクトによる

天然 GH採取地点を図 1 に示す．サハリン島北東

沖では，水深 390mの地点名Giselle から水深 960

mの地点名CHAOSまで，幅広い水深にわたって

いる（Hachikubo et al., 2010a）．天然 GH 採取地

点の海底付近の水温は，水深の浅い Giselle の

−0.6℃を除き，+1.8〜+2.4℃程度であり（Jin et

al., 2006），いずれの地点でもメタンを主成分とす

る天然 GH が存在可能な温度圧力環境下にある．

サハリン島北東沖の天然GHの産状は，直径約 10

cm の堆積物コアの大半を占める塊状ないし非常

に分厚い層状（図 2c, 2d），小さな塊状（図 2a），層

状や脈状（図 2b, 2e-g）など様々である．また，

サハリン島南東沖（図 2h）では水深 1050m，南西

沖（図 2i）では水深 322mで採取され，層状ない

し脈状である．

サハリン島南西沖における天然 GH採取地点は，

日本海最北部のタタールトラフに位置し，SSGH

プロジェクトによる 2012 年の LV59 調査航海で

初めて発見されて以来，LV62，LV67，LV70 の

各調査航海で計 9 本の天然 GH含有堆積物コアが

回収されている（八久保ら，2016）．このうち，サ

イト A（6 コア）とサイト B（1 コア）では水深
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図 1 CHAOS，SSGH両プロジェクト（2003〜2015 年）による，サハリン島周辺での天然GH

採取地点．右図はサハリン島南西沖タタールトラフにおける採取地点の拡大図．サイ

トAでは 2地点で採取された．網掛け部分は深度データのない領域．

図 2 サハリン島沖で採取された天然GH（海底堆積物コア中の白い部分）．堆積物コアの直径

は約 10cm．a）LV32-09GC（北東沖Kitami），b）LV32-13GC（北東沖Hieroglyph），c）

LV36-15H（北東沖 KOPRI），d）LV36-39H（北東沖 KOPRI）e）LV36-61H（北東沖

Giselle），f）LV36-74H（北東沖Dungeon），g）LV50-33HC（北東沖），h）LV62-08HC

（南東沖），i）LV70-07HC（南西沖）．



322-323m，サイト C（2コア）では水深 600mで

ある．特に興味深いのは水深の浅いサイトA・サ

イト B で，サイト Aにおける海底付近の水温は

+0.84℃，塩分濃度は 34.0‰である（Jin et al.,

2013）．CSMHYDモデル（Sloan, 1998）は，原料

ガス組成や塩分（NaCl 濃度）などのパラメータを

与えることで，GH 相平衡を予測することができ

る数値モデルである．海水中には NaCl 以外にも

他の溶存成分が含まれるが，ここでは文献で報告

されている海水の塩分濃度を NaCl 濃度と仮定

し，また純粋なメタンハイドレートであると仮定

して，CSMHYD モデルで上記の水温・塩分条件

下の GH 平衡圧を推定すると 3.27MPa となる．

この圧力は，海水中の水温・塩分プロファイルを

勘案すると，水深に換算して約 310m 相当であ

り，海底表層の天然 GH は平衡圧に極めて近い状

態に置かれていることになる．筆者の知る限り，

世界で最も浅い水深の海底下に存在する天然 GH

である．

通常，海底は天然 GH にとって最も安定な温度

圧力環境である．海底下では圧力はさらに増加す

るものの，地熱の存在により，海底から深部に向

かって地温は上昇し，ある深度で GH はガスと水

に解離する．この深度では音波反射面が形成され

るため，音波探査では海底疑似反射面（BSR：

Bottom Simulating Reflector）として知られる反

射面が検出される（例えば日本エネルギー学会，

2014）．場所は異なるものの，サハリン島北東沖

の音波探査データでは島に向かって水深が浅くな

るとともにBSR深度（海底からBSRまでの距離）

も浅くなり，水深 300m 付近で BSR は海底に達

している（Jin et al., 2006）．すなわち，サハリン

島南西沖のサイトA・サイトBの天然 GHは海底

表層型GHであると同時に，BSR近傍の GH でも

ある．当地の水深 250〜330m にかけて，極めて

多数のガスプルームが観測されており（Jin et al.,

2013），BSRが海底面と接する地点でBSR下部に

集積した天然ガスが湧出していると考えられる．

4． 結晶特性を決定するガス起源

図 3 はバーナード・プロット（Bernard et al.,

1976）と呼ばれる経験的ダイヤグラムであり，天

然 GH を解離させて得たガス中のメタン炭素同位

体比（δ
13C，V-PDBスケール）と，エタン（C2）・

プロパン（C3）の和に対するメタン（C1）のモル

比であるC1/（C2+C3）との関係を示している．す

なわち，海底に堆積した有機物が，比較的浅層で

メタン生成菌により酢酸発酵ないし CO2 還元経
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図 3 GH解離ガスのバーナード・プロット（メタン炭素同位体比とガス組成との関係）．デー

タは，サハリン島北東沖（Hachikubo et al., 2010；2011），サハリン島南東沖（八久保ら，

2014），サハリン島南西沖（八久保ら，2016），パラムシル島北西沖（Lein et al., 1989），

日本海上越沖海鷹海脚・上越海丘（Hachikubo et al., 2015）．



路を経てメタン（12CH4 に富む）主体の天然ガス

に変換されたのか，あるいはより深層の高温環境

下で地熱により熱分解されて13CH4 に富む天然ガ

スとなったのか，を判断する指標となる．なお，

C1/（C2+C3）が 10 以下の場合，解離ガスの 10%

以上をエタンないしプロパンが占めていることか

ら，天然GH結晶は構造 II 型となる（Milkov, 2005；

Bourry et al., 2009；Hachikubo et al., 2010b）．こ

れは，構造 II 型をとるプロパンが解離ガスの 10

%以上を占める（例えば，メキシコ湾やカスピ海，

マルマラ海など）こと，またメタン・エタン混合

ガス系では，ガス組成により構造 II 型を生成する

（Subramanian et al., 2000a；2000b）ことが理由で

ある．特に後者では，バイカル湖中央湖盆Kukuy

泥火山群で得られた天然 GH の解離ガス組成の約

14〜15%が熱分解起源エタンであり（Kida et al.,

2006；2009；Hachikubo et al., 2010b），またこのタ

イプの構造 II 型はバイカル湖中央湖盆・南湖盆で

普遍的に存在することが明らかになりつつある

（Khlystov et al., 2013）．このことから，ガス起源

が第一義的に結晶構造を決定し，その物性に影響

を及ぼしていると言える．

既に多数のデータが蓄積されているサハリン島

北東沖では，メタン δ
13C が−73.5‰〜−63.2‰，

C1/（C2+C3）が 1,500〜50,000 の範囲にあり（図

3），バーナード・プロット上では微生物起源ガス

と判断される．これに対し，サハリン島南東沖は

メタン δ
13C が北東沖と同程度であるものの，エ

タンの割合がやや大きく，C1/（C2+C3）は 1デー

タを除いて 100〜350 の範囲にある．サハリン島

南西沖サイトBではこれらの中間にあり，C1/（C2

+C3）が約 1,100 である．南東沖・南西沖サイト

Bもおおむね微生物起源ガスの範疇にあり，メタ

ン生成菌の作り出したメタンが主体であるが，南

東沖ではエタン・プロパン等の濃度の高い熱分解

起源ガスがいくらか混合しているとみられる．

興味深いのは，サハリン島南西沖サイトA・サ

イト C のガスデータが典型的な微生物起源・熱

分解起源・両者の混合領域，のいずれの範疇にも

入らないことである．メタン δ
13C は−50.6‰〜

−41.6‰で比較的大きいのに対し，C1/（C2+C3）

は 280〜750 の範囲にあり，熱分解起源ガスとし

てはエタン・プロパンの割合が少なすぎる．同様

の例として，日本海上越沖の海鷹海脚・上越海丘

で得られた天然 GH 解離ガスが挙げられる

（Hachikubo et al., 2015）．これらは南西沖サイト

A・サイトCと比較してC1/（C2+C3）がさらに 1

桁大きいものの（図 3），海鷹海脚ではメタンは

δ
13C が約−35‰とかなり大きい．元々はエタンや

プロパンに富む熱分解起源ガスであったのが，深

部からのガス移動による分別効果（門澤ら，2006；

早稲田・岩野，2007）によりエタン・プロパン等

が地層に吸着し，メタンのみが海底近傍に達した

と解釈されている．また，上越海丘の一部とパラ

ムシル島北西沖の天然 GH では，こうしたガスに

海底表層の微生物起源ガスが混入して，メタン

δ
13C がいくらか小さくなったと考えられる．

熱分解起源ガスは通常，構造 II 型出現の要因と

なるエタンやプロパンに富んでいる．しかしなが

ら，前述のように何らかの要因でエタン・プロパ

ン等が減少し，主として熱分解起源メタンを包接

する構造 I 型結晶をとる場合がある．同様の例と

しては，前述の日本海上越沖（Hachikubo et al.,

2015）のほか，カナダ・マッケンジーデルタの永

久凍土層下（Lorenson et al., 1999），中米海溝グ

アテマラ沖（Kvenvolden, 1995），バイカル湖の

Gorevoy Utes 原油湧出域（八久保，2013）が挙げ

られるが，エタン・プロパン等の除去過程の詳細

については，現段階ではいずれも推測の域を出て

いない．エタンおよびプロパンは微生物によって

選択的に酸化分解されるケースもあることから

（早稲田ら，2002；早稲田，2009），微生物による

分解過程が天然 GH の結晶構造を間接的に決定し

ている可能性がある．

5． ラマン分光分析による包接ガスの同定

サハリン島沖の各地点で得られた天然 GH 結晶

のラマン分光分析の結果を図 4に示す．結晶の解

析方法については，Hachikubo et al.（2012）およ

び太田ら（2016b）と同様である．メタンの C-H

対称伸縮モードに起因するピークは，ラマンシフ

ト 2904 cm−1 および 2915 cm−1 に分離され，面積

比がおおむね 3：1であることから（図 4a），それ

ぞれ構造 I 型の大ケージ・小ケージに包接された

メタンであることを示唆する．すなわち，前述の

ガス組成が示すように，いずれもメタンを主成分
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とする構造 I 型の結晶である．ラマンスペクトル

を拡大すると，サハリン島南東沖の天然 GH では

2891 cm−1 にショルダーがあり，2946 cm−1 には

明瞭なピークが存在する（図 4b）．これらは構造

I 型の大ケージに包接されたエタンに起因する

ピークであり（Uchida et al., 2002；Zhong et al.,

2016），南東沖の GH 解離ガスの C1/（C2+C3）が

比較的小さい（図 3）ことと調和的である．

ラマンシフト 2600 cm−1 付近には，硫化水素の

S-H 対称伸縮モードに起因する 2595 cm−1（大

ケージ）および 2605 cm−1（小ケージ）にそれぞ

れ対応するピークが現れる（Dubessy et al.,

1992）．この部分を拡大すると（図 4c），サハリン

島北東沖，南西沖サイト Aおよびサイト C の天

然 GH 結晶で，小さいながらもこれらのピークが

観察される．なお，2571 cm−1 のピークはメタン

の変角振動モードである．メタンが深部から大量

に供給される海底付近の堆積層では，海水から供

給される SO4
2- イオンを酸化剤として，微生物に

よる嫌気的メタン酸化（AOM：Anaerobic Oxida-

tion of Methane）が起こり，硫化水素を生成する

（例えば Knittel and Boetius, 2009）．硫化水素ハ

イドレートの平衡圧は，メタンハイドレートのそ

れと比較して 1 オーダー小さい（Sloan, 1998）．

すなわち，海底表層型 GH ではその生成環境から

ほぼ必然的に硫化水素が GH 結晶周辺で発生し，

またメタンに対して硫化水素は GH 相に相対的に

取り込まれやすいことから，メタン・硫化水素系

の混合GHが生成しやすいと考えられる．

6． メタン以外の包接ガスが GH平衡圧に及

ぼす影響

これまでみてきたように，天然ガスの主成分は

あくまでメタンであるが，サハリン島沖の表層型

GH の解離ガスには硫化水素が含まれている．解

離ガス中の硫化水素濃度には大きな幅があり，サ

ハリン島北東沖では 0〜1.5% の範囲である（八久

保ら，2009b）．ラマン分光分析による表層型 GH

の結晶表面の 2次元マッピングにより，数ミクロ

ンのスケールで硫化水素濃度に顕著な不均一性が

みられた，との報告もあり（Schicks et al., 2010），

少なくとも均一な混合比の混合ガスから結晶が一

様に生成したとは考えにくい．また，サハリン島

南東沖ではエタン濃度が 1% 近くに達する地点が
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図 4 天然GH結晶のラマンスペクトル．a）メタン分子のC-H 対称伸縮振動モード，b）同拡

大図，c）硫化水素の S-H 対称伸縮振動モード．データは，サハリン島北東沖（八久保

ら，2009b），サハリン島南東沖（八久保ら，2014），サハリン島南西沖（八久保ら，2016）．



ある（図 3，ただしプロパン濃度は数 100ppm 以

下である）．このエタンの炭素同位体比から，エ

タンは熱分解起源であると推定されている（八久

保ら，2014）．ここでは硫化水素とエタンに焦点

を絞り，これらのガスが GH 平衡圧に与える影響

を検討してみる．

3 節で用いた CSMHYD モデル（Sloan, 1998）

は，原料ガス組成を入力して包接ガス組成が出力

される仕様であるため，実際の天然 GH 結晶の包

接ガス組成となるように，原料ガス組成を試行錯

誤して調整する方法で平衡圧の計算を実施した．

水深が 322-323m と極めて浅いサハリン島南西

沖サイト A で得られた LV62-17HC コア中の天

然 GH（硫化水素濃度：2.4%，エタン濃度：360

ppm，八久保ら，2016）について，3節で用いたの

と同じ温度・塩分条件下（+0.84℃，34.0‰，Jin et

al., 2013）における平衡圧を CSMHYD モデルで

再計算すると，3.18MPa となる．この値は，純粋

なメタンハイドレートであると仮定して計算した

場合（3節参照）より約 0.1MPa 小さく，水深に換

算して約 10m 程度の差となる．なお，この試料

のエタン濃度は，硫化水素濃度と比較するとかな

り小さく，平衡圧低下にはほとんど寄与していな

い．

一方，サハリン島南東沖で得られた，LV62-

08HC コア中の天然 GH（硫化水素濃度：0.72%，

エタン濃度：1.02%，八久保ら，2014）についても

同様に計算すると，海底における温度+2.30℃・

塩分濃度 34.4‰（Jin et al., 2013）の条件下では，

平衡圧は 3.70MPa となる．純粋なメタンハイド

レートの場合の平衡圧は 3.76MPa であり，その

差は 0.06MPa（水深換算で 6m）でしかない．エ

タンが平衡圧を下げる効果は硫化水素よりもさら

に小さく，影響は限定的であると考えられる．結

論として，サハリン島沖の天然 GH にみられるよ

うな 1〜2%程度の硫化水素やエタンは，GH平衡

圧を劇的に低下させる存在ではないことが示され

た．

7． おわりに

サハリン島沖で得られた表層型の天然 GH は，

メタン以外にも硫化水素やエタンを最大で 1〜2

% 程度包接している．硫化水素とエタンはそれ

ぞれ，GH平衡圧を低下させる効果があるものの，

GH 包接ガスのガス組成では影響が小さいことが

わかった．しかしながら，サハリン島南西沖の水

深 322m の海底で発見された天然 GH は，現段階

では最浅記録であるものの，周辺には水深 200m

台の海底からもガスプルームが上がっている．ロ

シア・バイカル湖でみられる構造 II 型のメタン・

エタン混合 GH は，構造 I 型の結晶が一部解離し

て二次的に生成した結晶であり（Manakov et al.,

2013），室内実験でも二次生成過程が検証されて

いる（太田ら，2016a）．すなわち，エタンだけで

はなく硫化水素も濃縮するような同様のプロセス

が存在すれば，さらに浅い水深でも天然 GH が見

つかる可能性がある．その場合，高濃度の硫化水

素やエタンは GH 物性，例えば GH 解離熱に影響

を及ぼす．メタン・エタン系混合 GH の解離熱の

ガス組成依存性（八久保ら，2009a）にしたがい，

バイカル湖の構造 II 型結晶の解離熱が構造 I 型

結晶の約 2割増（Hachikubo et al., 2012）となるよ

うに，メタン・硫化水素系（松田ら，2013）にお

いても硫化水素濃度とともに解離熱が増加すると

考えられる．
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