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本研究は，メタンハイドレート生成における水素同位体分別のケージサイズ効果を探るものである．メタ

ンハイドレートのメタンは 14面体の大ケージと 12面体の小ケージの両方に包接される．しかしながら，水

素同位体分別がこの 2 種類のケージサイズに依存するかどうかは未解明である．本研究では，テトラヒド

ロフラン等を用いた混合ガスハイドレート（GH）を利用して，小ケージのみにメタンを包接させる実験を

行った．純粋なメタンハイドレートと混合GHとの比較から，水素同位体分別のケージサイズの影響を評価

した．その結果，小ケージより大ケージの方がより軽いメタンを包接しやすい傾向が明らかとなった． 

 

１． はじめに 

ガスハイドレート（GH）は低温高圧下で安定な

結晶で，水分子で構成されたカゴ状構造にゲスト

分子を包接する．GH の結晶構造はゲストガスの種

類に依存し，例えばメタン（C1）ハイドレートは

14面体の大ケージと 12面体の小ケージで構成され，

ケージ個数比が 3:1 の結晶構造 I 型となり，プロパ

ン（C3）ハイドレートは 16面体の大ケージと 12面

体の小ケージで構成され，ケージ個数比が 1:2の結

晶構造 II 型となる．純粋な C1ハイドレートでは両

ケージに C1が包接され，純粋な C3ハイドレートで

は大ケージのみに C3が包接される． 

C1 は炭素と水素で構成される分子であり，それ

ぞれの元素には安定同位体（炭素の 13C，水素の 2H）

が存在する．このため，C1は組み合わせ的に 12CH4，
13CH4，CH3

2H の 3 種類が存在し，純粋な C1ハイド

レートであっても，実際には異なる同位体分子種

（アイソトポログ）を含むゲスト分子で構成され

る混合GH，ということになる． 

例えば，C1・CO2混合GH（結晶構造I型）では，

CO2が C1よりも結晶内へ優先的に包接されること

が知られている 1)．これと同様に，異なるアイソト

ポログ間でも，一方の同位体分子がもう一方より

も結晶内へ相対的に取り込まれやすい，あるいは

取り込まれにくいという現象が起こる（ゲスト分

子の安定同位体分別）．実際，C1ハイドレートにお

いては，12CH4と13CH4との間には差がみられないも

のの，CH3
2Hは相対的に結晶内へ取り込まれにくい

ことが判明している 2)．このことは，異なるアイソ

トポログ間のハイドレート平衡圧の差で定性的に

は説明が可能である 3)． 

一方，C1・C3混合 GH（結晶構造 II型）では，C1

の水素同位体分別は純 C1ハイドレートの場合より

小さくなる 4）．その原因として，結晶構造 II型のケ

ージ全体の 2/3 を占める 12 面体の小ケージに包接

された C1の水素同位体分別が相対的に小さいから

ではないか，と考察されている 5)．このことは，C1

の水素同位体分別にケージサイズが影響する可能

性を示している．しかしながら，前述の C1・C3混

合GHでは，C1が大ケージにもいくらか包接される

と考えられ，大小ケージそれぞれの C1同位体分別

効果の分離が課題となっていた． 

本研究では，テトラヒドロフラン（THF）等を

用いることで結晶構造 II 型大ケージを占有させ，

結晶構造 II型の 12面体小ケージのみにC1を包接さ

せた混合 GH を調べた．大小ケージの両方に C１が

包接される純粋な C1ハイドレートと混合 GH との

水素同位体分別の比較を行い，ケージサイズ効果

について定量的に検討した． 

本研究の最終的な目標は，ガス安定同位体比解

析から天然GHの生成・維持・解離過程を理解する

ことにある．例えば，GH の生成・維持過程におい

ては，間隙水溶存ガス等の結晶を取り巻くガスと，

GH 包接ガスとの間に前述の安定同位体分別がみら
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れるはずである．一方，解離過程においてはGH包

接ガスが環境のガスに混入して違いがみられなく

なる．このことは，サハリン島北東沖やロシア・

バイカル湖で採取された天然GHの状態に関する議

論に既に利用されている 6–8)．したがって，前述の

安定同位体分別で生じる定量的な差は，天然GHの

状態の判断に重要であるものの，結晶構造の違い

により異なる値となることが予想される．結晶構

造I型の天然GHが大半を占めるとは言え，C3を5%

以上含む結晶構造 II型の天然GHについても世界中

で報告例がある 9–12)，このようなハイドレートでは，

C3が大ケージを占めるために，C1が小ケージに多

く包接されると考えられる．本研究で明らかにさ

れる，C1 水素同位体分別に及ぼすケージサイズ効

果の理解は，天然GHの生成・維持・解離過程を正

確に把握する上で不可欠である． 

 

２．実験方法 

２．１ 試料生成方法 

単体では結晶構造 II 型大ケージのみに包接され

る THF，テトラヒドロピラン（THP），シクロペン

タン（CP），1,3-ジオキソラン（1,3-DIOX），1,4-ジ

オキサン（1,4-DIOX）のいずれかを，添加薬品と

して用いた．これらの薬品が結晶構造 II 型大ケー

ジを占有するだけの量を秤量し，低温室内のミク

ロトームで削り出した微粉末氷 1.0 g とともに，容

量42 mLの耐圧容器に封入した．その後，ガス導入

システム（図 1）を用いて，42 mL 耐圧容器を液体

窒素温度まで冷却し，実験系全体を真空状態にし

た後，164 mL耐圧容器に高純度 C1（純度 99.99%，

高千穂化学工業）を導入し，42 mL耐圧容器へこの

C1をトラップした．その後，42 mL耐圧容器を 273 

Kに設定した恒温槽に約 1～2日静置し，C1と THF

等を包接した混合GH試料を作成した．なお，C1の

導入量については，C1 ハイドレート生成終了後の

圧力（これを生成圧力と定義する）が 273 K で 2.2 

MPa 程度となるように予め調整することで，純 C1

ハイドレートの生成・混入の可能性を排除した．

なお，比較実験として実施した C1・C3混合 GH の

場合も同様の生成圧2.2 MPaを目指し，純C1ハイド

レートの場合は生成圧を 3.3 MPaとした． 

 

２．２ ガス分析 

試料生成後，混合 GH に包接されなかったガス

（以降，残ガス）を採取し，さらに液体窒素温度

下でGH試料を取り出した．混合GHに包接された

ガス（以降，包接ガス）については，真空ライン

中でGH試料を分解させて得た．残ガス・包接ガス

のいずれについても 1.2気圧程度に調整し，安定同

位体比質量分析装置（Delta V，Thermo Fisher 

Scientific）にシリンジインジェクションで導入し，

C1を熱分解炉で分解し，水素（1H2ないし 1H2H）を

得ることで，C1水素同位体比を測定した． 

また，C1・C3混合GHの残ガスと包接ガスについ

ては，ガス組成分析を行った．前述の安定同位体

分析時に得られた残ガス・包接ガスをシリンジイ

ンジェクションにより 100 μL ずつ採取し，ガスク

ロマトグラフ（GC-2014，島津製作所）に導入して

求めた． 

 

２．３ 結晶解析 

純 C1ハイドレートを除く全ての GH 試料につい

ては，C1 が小ケージのみに包接されているかどう

かの確認のために，ラマン分光分析装置（RMP-

210，日本分光）を使用した．C1の C-H対称伸縮モ

ードが確認される波数 2900 cm−1付近のラマンスペ

クトルを測定した． 

 

２．４ C1溶解による影響評価実験 

C1が THF 等に接触・溶存することにより，残ガ

ス・包接ガスの C1水素同位体比に影響を及ぼす可

能性がある．そこで，C1 と THF，THP，CP，1,3-

DIOX，1,4-DIOX をそれぞれ接触させた場合におけ

る，残ガスの C1水素同位体比への影響を調べた．

以降，溶存テストと称する． 

 

３．実験結果および考察 

 C1 に関する水素同位体分別および溶存テストの

結果を図 2に示す．水素同位体比については δ2Hで

表記し，上横軸の Δδ2H（残ガス δ2H－包接ガス δ2H）

が正の値の場合は GH が軽い C1を濃縮しやすいこ

とを示す．下横軸は溶存テストの Δδ2H（元ガス
図 1 ガス導入システム模式図 
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δ2H－残ガス δ2H）を示し，正の値の場合は THF 等

に重い C1が溶存しやすく，相対的に残ガスに軽い

C1 が濃縮しやすいことを示す．これらの測定結果

から，ケージサイズの違いが C1水素同位体分別に

及ぼす効果について考察する． 

まず，溶存テストにおけるそれぞれの Δδ2H は，

誤差範囲内で全て約 0.0‰であった．この結果は，

包接ガス等の取り出し時に C1が薬品を含む水溶液

に触れて安定同位体分別を引き起こすことはない，

あるいはその効果は無視できることを示している．

また，図 2 から，純 C1 ハイドレートの Δδ2H は

+8.0‰，小ケージのみに C1が入る場合の Δδ2Hはい

ずれのケースにおいても約+3.2‰との結果を得た．

前者の値は先行研究 2)で得られた値とほぼ同様であ

り，後者の値が相対的に小さいことは別の先行研

究 4, 5)の結果と調和している． 

結晶構造 I 型の純 C1ハイドレートは大小ケージ

（個数比が 3:1）全てにC1が包接されるわけではな

く，一部のケージは空のままである 13)．そこで，

CSMHYD モデル 14)を用いてケージ占有率の概略値

を求めた結果，大ケージでは約 97％，小ケージで

は約 87％であることがわかった．このケージ占有

率を仮定すれば，大小ケージに C1が包接される純

C１ハイドレート，および小ケージのみに C1が包接

される混合GHの Δδ2Hから，大ケージのみに C1が

包接される場合の Δδ2H を推定できる．これを計算

すると+9.4‰となり，小ケージの Δδ2H（+3.2‰）よ

りも明らかに大きい．したがって，結晶構造 I型の

14面体大ケージは 12面体小ケージと比較して，相

対的にさらに軽い C1を包接しやすい，と結論づけ

られる． 

 

４．まとめ 

本研究では，C1ハイドレートの C1水素同位体分

別が，結晶構造 I型の大小ケージのサイズに依存す

るかどうかについて調べた．結晶構造 I 型の 14 面

体大ケージと 12 面体小ケージそれぞれに包接され

る C1の水素同位体分別（Δδ2H）を見積もった結果，

大ケージのみに C1 が包接される場合の Δδ2H は

+9.4‰となり，これは小ケージのみに包接される場

合の+3.2‰よりも大きく，大ケージは小ケージより

も相対的に軽い C1を包接しやすいことを示してい

る．一方で，Δδ2H がケージサイズ毎に異なる原因

については，今後は分子動力学モデル等を用いた

計算化学分野での解明が期待される． 

C1の水素同位体比は C1の起源を推定する指標の

一つとして提案され 15)，これまでに多くの研究者

が天然ガス中の C1の起源に関する議論に用いてき

た．しかしながら，安定同位体比の数値のみから

ガス起源を推定することはできない．またその安

定同位体比の数値に至った素過程の理解なしに利

用することは危険である 16, 17)．本研究は，結晶に包

接された C1と環境の C1との安定同位体比の差が

GH 結晶構造に依存することを実験的に明らかにし

た．この知見は，安定同位体比の絶対値の議論か

ら離れ，異なる相の間における安定同位体比の差

に注目した点で，将来的な利用が期待される． 
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