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研究成果の概要（和文）：本研究では氷惑星の氷マントル層に相当する高温高圧条件を発生

させ、メタンハイドレートやメタンについて100 GPa､3000 Kまでの高温高圧実験を行い、相変

化や安定性を明らかにし、これらの実験結果を基に惑屋内部での存在状態を推定した。具体的

にはメタンハイドレートは海王星マントル条件では分解溶融し存続できず、固体メタンは溶融

して分子重合が進み、最終的にはダイヤモンドが生成することがわかった。従来、この氷惑星

の中間層は“氷マントル”と呼ばれていたが、実際には、溶融した熱い内部海であることを実

験的に検証した。  
 
研究成果の概要（英文）：This study intended firstly to clarify phase changes and properties of 
methane hydrate and solid methane under high-pressures and high-temperatures comparable to 
those of interiors of icy planets and satellites, and then to infer the states and internal structures of 
the icy bodies based on the experimental results. High-pressures and high-temperatures were 
generated by using laser heated diamond anvil cells (LHDAC), and characterization of the samples 
were made by X-ray diffractometry and Raman spectroscopy. For methane hydrate, the 
high-pressure phase of filled ice Ih structure survived at least up to 90 GPa. The reasons for the 
remarkable high-pressure stability were examined. The orentaional ordering of guest methane 
molecules and symmetrization of hydrogen bond of host molecules might substantiate the 
outstanding stability of the filled ice Ih structure under extremely high pressure. For solid methane, 
X-ray diffractometry and Raman spectroscopy revealed the melting conditions to be above 
approximately 1100 K in a wide pressure range of 10 to 80 GPa. Above 1100 K, polymerizations 
occurred to produce ethane molecules and further polymerized hydrocarbons. Above 3000 K, 
diamond was produced. These changes proceeded depending on temperature rather than on 
pressure. The present study provides some experimental supports to theoretical predictions that the 
middle ice layer of giant planets such as Neptune and Uranus melts into a hot methane-rich ocean, 
and will help to improve our understanding of the chemical process of the giant planets’ interiors. 
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１．研究開始当初の背景 

メタンハイドレートは近年、燃える氷と
して化石燃料に変わる次世代のエネルギ
ー資源としで注目されているが、同時に、
メタンは二酸化炭素より20陪も高い温室
効果を示す物質という危険性も持ってい
る。一方、惑星科学においては、天王星や
海王星、タイタンなどの氷惑星や氷衛星の
重要な構成成分と考えられている。これら
の巨大氷惑星の組成や内部構造は、主に探
査機による分光学的・物理的測定や理論計
算によって推定されてきたが、実験的な検
証は未だなされていなかった。 

２．研究の目的 
本研究では、（1）氷惑星の氷マントル層に

相当する高温高圧条件を発生させ、メタンハ
イドレートやメタンについて、100 GPa､3000 
K までの高温高圧実験を行い、（2）これらの
物質の惑屋内部での存在状態を明らかにし、
（3）氷惑星の内部構造や進化を推定するこ
とを目的とした。 
３．研究の方法 

本研究の基本的な実験方法はレーザー加
熱ダイヤモンドアンビル(LHDAC)高圧法であ
る。ガスハイドレートは水分子の作る基本構
造とその内部に包有されるゲスト分子より
構成されることから、相変化を的確に捉える
ためには、Ｘ線回折により基本構造を、また、
ラマン分光によりゲスト分子の振動状態を
併せて測定する必要があり、両者を用いて高
圧下のその場測定を行った。 
４．研究成果 
平成 18 年度は、はじめに適切な加熱条件

の選定を行った。メタンハイドレート自身の
CO2 レーザーや YAG レーザーの吸収率や、白
金の吸収体を使用した場合の加熱効率を調
べた。放射スペクトルから妥当な温度測定が
できるように、装置のキャリブレーション・
調整を行った。圧力領域は 20 GPa までだが、
3000 K までの加熱を行うことができた。つい
で、海王星の氷マントルと呼ばれる層に匹敵
する条件下で実験を行い、最上部付近では、
メタンハイドレートは融解することが明ら
かとなった。 
平成 1９年度は、まず室温下で、90 GPa ま

での高圧実験を行った。メタンハイドレート
は 2 GPa で高圧相（filled ice Ih 構造）に
転移することが知られていたが、この高圧相
が 40 GPa で構造がわずかに変わり、
post-filled ice Ih 構造に転移し、そしてこ

の相が 90 万気圧にもおよぶ高圧まで存続す
ることが明らかとなった。40 GPa での構造変
化を調べたところ、構造のフレームワークを
なす水分子は、40 GPa までは水素結合をして
いるが、40 GPa 以上では、水素結合の対称化
が生じ、もはや分子性が失われ、イオン性と
なり、構造が強化されることが示された。こ
の、構造の強化が、90 GPa という高圧までの
安定性を保証していることが結論付けられ
た。 

平成20年度の研究においては、メタンハイ
ドレートは15 GPaから20 GPa付近でX線回折
による構造変化は観察されないが、ラマン分
光においてゲストメタン分子の振動モード
がスプリットすることが観察された。メタン
ハイドレートの構造中では、低圧下ではメタ
ン分子は自由な回転をしているが、15 GPa付
近から回転が抑制されて定方位配向する結
果であることがわかった。これは、固体メタ
ンに見られる分子配向によるラマン分光ス
ペクトルと、高圧下での分子間距離をハイド
レート中の距離と比較することによって、明
らかとなった。この定方位配向により新たな
相互作用が生じ、これが高圧安定性に寄与し
ていることが示唆された。 

平成21年度の研究においては、高温高圧実
験の基本的な方法を確立し、100 GPaまでの
加圧を行いながら、3000 Kまでの加熱を行う
ことが可能となった。そこで、この手法をメ
タンハイドレートと固体メタンに適用して、
これらの物質の高温高圧実験を、メタンハイ
ドレートと固体メタンに関してでは90 GPa, 
3000 K までの高温高圧実験（海王星氷マン
トル上～中部に相当する条件）を行った。そ
の結果、メタンハイドレートは海王星マント
ル内では存続できず、固体メタンは溶融して
、分子重合が進み、最終的にはダイヤモンド
が生成することがわかった。従来、氷マント
ルと呼ばれていたが、実際には、溶融した熱
いメタンと水の海であることを実験的に検
証した。 
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