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研究成果の概要（和文）：日本近海に大量に賦存し，新エネルギー資源として注目されているメタンハイドレートを有
効に活用するために，それらの弾性的性質，構造安定性を調べることは大変重要である．そこで本研究では，ラマン・
ブリュアン散乱分光等の測定より，メタン－プロパン混合ガスハイドレート（MPH）および重水素化メタンハイドレー
ト（FDMH）におけるガス分子の包有量および圧力誘起相変化，MPHの弾性的性質の圧力依存性の評価を試みた．
その結果，同じメタンハイドレートでも重水素化物ではメタン分子と水分子の相互作用が異なる可能性があること，包
接されるガス分子の種類，ガスハイドレートの構造が変わると弾性的性質が変わることがわかった．

研究成果の概要（英文）：In order to utilize a large amount of methane hydrate which exists under the deep 
sea floor and attracts much attention as an alternative energy resource, it is very important to investiga
te its elastic properties and structural stability. The purpose of the present study is to estimate the ga
s storage capacities, the pressure-induced phase transformations, and the elastic properties of methane-pr
opane mixed gas hydrate (MPH) and fully deuterated methane hydrate (FDMH) by using high-pressure Raman and
 Brillouin scattering spectroscopies.
As a result, it is found out that the interaction between methane and water molecules of FDMH is possibly 
different from that of methane hydrate and the elastic properties of gas hydrates depend on their structur
es and the encaged gas molecules.
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様 式 Ｃ－１９、Ｆ－１９、Ｚ－１９（共通） 

１．研究開始当初の背景 

メタンハイドレートは日本近海の海底堆
積物中に大量に賦存しているため，石油に替
わる新エネルギー資源として国内・国外を問
わず大変注目されている．このメタンハイド
レートに代表されるガスハイドレートとは，
ホストケージと呼ばれる水分子のカゴ状構
造の空隙中にゲストと呼ばれるガス分子が
包接された水和化合物のことを言う．また，
天然に産出するメタンハイドレートはメタ
ン以外にもエタン，プロパンなどのガス分子
を含むため，純粋なメタンハイドレートが形
成する sI相以外にも sII 相，sH 相を生成する
ことが知られている． 

海底下に存在するメタンハイドレートか
らメタンガスを安全に採出し，海底および大
気の環境を維持するためには，メタンハイド
レートおよびエタン，プロパンなども含む混
合ガスハイドレート（sI, sII, sH）の弾性的性
質，構造安定性を評価することが必要である．
しかしながら，構造安定性等の評価を正しく
行うためには，ホストケージにおけるゲスト
分子の占有状態を明らかにし，その単結晶試
料に対して詳細な弾性定数を評価する必要
がある．ガスハイドレートの単結晶作製が困
難であるため，この手法で決定できたのは，
我々が行ったメタンハイドレートの sI 相の
研究[Shimizu et al., Phys. Rev. B, 65, 212102 

(2002)]のみである． 

そこで我々は，混合ガスハイドレートおよ
びメタンハイドレートの単結晶試料を作製
し，その構造（sI, sII, sH），ゲスト分子（メタ
ン，エタン，プロパン）のホストケージ占有
状態，弾性的性質の圧力依存性を我々独自の
高圧ラマン・ブリュアン散乱，NMR の分光
学的手法を用いて精密に決定することを最
終的な目標とした． 

 

２．研究の目的 

海底に存在するガスハイドレートの代表
的構造である sI 相をメタンハイドレート
（MH）が，sII 相をメタン－プロパン混合ガ
スハイドレート（MPH）が形成することから，
主たる研究対象物質としてMPHを選定した．
また，重水素置換効果によって，ホストケー
ジ－ゲストメタン分子間の相互作用がどの
ように変化するか調べるため，完全重水素化
メタンハイドレート（FDMH）も測定物質に
加えた．上記物質を研究対象に，以下の 3つ
の項目を本研究の目的とした．  

 

(1) MPH，FDMH の高圧ラマン散乱分光測定
を行い，圧力誘起相変化，ゲストガス分子の
ホストケージ占有状態を調べ，MPHに対して
はゲストガス比率に対する生成構造および
その存在圧力領域を，FDMH に対しては重水
素置換によって，ホストケージ－ゲストメタ
ン分子間相互作用にどのような影響を与え
るかを明らかにする． 

 

(2) 高圧 13
C-NMR 分光測定より，生成した

MPH の構造および MH 高圧相（sH）におけ
るゲストガス分子の各種ホストケージ占有
状態を明らかにする． 

 

(3) MPH-sII 相の高圧ブリュアン散乱分光測
定を行い，解析することによって弾性定数の
圧力依存性を決定する．それを MH-sI 相の結
果と比較することによって，ガスハイドレー
トの構造と各種ゲスト分子がガスハイド
レートの弾性的性質，構造安定性においてど
のような役割を有するのかを解明する． 

 

３．研究の方法 

(1) MPH, FDMH の高圧ラマン散乱分光測定 

高分解能ラマン散乱分光装置（日本分光製，
NR-1800）の CCD 検出器を更新し，ホストケー
ジおよびゲスト分子からのラマンスペクトルを高
感度，高分解能で得ることができるように改良す
る．MPH はゲストであるメタン－プロパンガスの
比率を変えながら sII 相単結晶を作製し，それら
結晶におけるゲストガスのホストケージ占有状態
を高圧ラマン散乱測定により明らかにする．また，
それら作製した結晶を加圧し，sII 相の存在圧力
領域を調べる．FDMH については，高圧ラマン
散乱分光測定を行い，得られたC-D伸縮振動ス
ペクトルから圧力誘起相変化，重水素化メタン
分子のホストケージ占有状態を調べる．なお，高
圧ラマン散乱測定の励起用光源には，532 nm

の Nd:YVO4 固体レーザーを使用し，圧力セル
にはダイヤモンド・アンビル・セル（DAC）を用い
た． 

 

(2) MHの高圧 13
C-NMR 分光測定 

メタンの 13
C をターゲットとした高圧

NMR 分光測定を行うために，13
Cの核種に対

応した高周波増幅器（5-220 MHz）を用いて既
有の高圧 1

H-NMR分光装置の検出回路系を再
構築する．高圧セルは，良質な NMR スペクトル
を得るために，筐体に非磁性の BeCu 合金を用
い，8 mm

3 の大容量試料室を有するものを作製
した．また，高圧セルに通常用いるダイヤモンド
は炭素でできているため，測定に影響を与えな
いサファイアをアンビルとして採用した．再構築
した高圧 13

C-NMR 分光装置を用いて，MH

（13
CD4-nD2O）-sH 相の測定を行い，sH 相に

おけるゲストメタン分子のホストケージ占
有状態を明らかにする． 

 

(3) MPH-sII 相の高圧ブリュアン散乱分光測
定 

(1)の高圧ラマン散乱分光測定よりゲスト
分子のホストケージ占有状態が明らかに
なった MPH-sII 相単結晶を作製し，その高圧
ブリュアン散乱測定を行う．高圧ブリュアン
散乱測定は，分光器は JRS 社製 3パス・タン
デム型ファブリ－ペロー干渉分光計，励起用
光源に 532 nm の Nd:YVO4固体レーザーを使
用し，圧力セルには DAC を用いた．得られた
ブリュアンスペクトルを解析し，MPH-sII 相



の弾性定数の圧力依存性を決定し，ガスハイ
ドレートの弾性的性質，構造安定性のガスハ
イドレートの構造およびゲスト分子依存性
を明らかにする． 

 

４．研究成果 

(1) MPH, FDMH の高圧ラマン散乱分光測定 

sII 相は小ケージ 16 個，大ケージ 8 個より
立方晶のユニットセルを形成している．メタ
ン分子が小ケージ，プロパン分子が大ケージ
を理想的に占有した場合，ゲストガスのモル
比はメタン：プロパン＝2：1になる．メタン
－プロパンガスの混合比率を変えながら
MPH-sII 相単結晶を作製し，ラマン散乱分光
法より C-H 伸縮振動スペクトルを測定した
結果，理想的なモル比率よりもメタンガスが
多い場合は，ほぼメタン分子は小ケージに，
プロパン分子は大ケージに棲み分けて占有
していることがわかった．このとき，余剰の
メタンガスは混合ガスハイドレートを形成
せず，sI 相の MH を形成する．生成した
MPH-sII 相を加圧し，測定した C-H 伸縮振動
ラマンスペクトルを図１に示す．2.05 GPaま
でMPH-sII相のラマンスペクトルに変化が見
られないことから，棲み分け占有した
MPH-sII 相は約 2 GPaの圧力まで存在するこ
とがわかった．これは MH-sI 相の存在圧力領
域 0.9 GPaの約 2倍である．さらに加圧した
ところ，MPH-sII 相は分解の挙動を示したが，
詳細はまだ明らかになっていない． 

一方，理想的なモル比率よりもメタンガス
が少ない場合は，形成した MPH-sII 相の小
ケージの多くはメタン分子が包接されてい
ないことがわかった．この MPH-sII 相を加圧
すると，比較的低圧で分解し，MPH-sII 相と
プロパンハイドレートの高圧相を再形成し
た． 
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図１ MPH-sII相の C-H伸縮振動ラマンスペクトル 

 

次に FDMH の高圧ラマン散乱測定を行っ

た結果を示す．FDMH は MH とほとんど同じ
0.9 GPaと 1.9 GPaの圧力で sI相から sH相へ，
sH相から sO相へ相変化することが確認でき
た．しかしながら，そのラマンスペクトルは
MH とはかなり異なる．その一例として図２
に FDMH-sI 相の C-D 伸縮振動ラマンスペク
トルを示す．sI 相は小ケージ 2個，中ケージ
6 個で立方晶のユニットを形成するため，
MH-sI 相の場合，0.85 GPaの圧力では占有し
ているケージのサイズを反映して明確に強
度比 3（中ケージ，低周波数側）：1（小ケー
ジ，高周波数側）のスペクトルが分離して観
測できる．しかしながら，FDMH-sI 相の場合
は，スペクトルがブロードなうえに，重水素
置換効果を考慮してもピーク間の周波数差
が小さい．これは，同じ sI相のメタンハイド
レートでも，ゲスト分子－ホストケージ間相
互作用が若干異なる可能性があることを示
唆していると考えられる． 
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図２ FDMH-sI相の C-D伸縮振動ラマンスペクトル 

 

(2) MHの高圧 13
C-NMR 分光測定 

MH の高圧 13
C-NMR 測定を行うために，図

３のような非磁性 BeCu 筐体の大容量サファ
イア・アンビル・セルを開発した．NMR 高
周波回路の調整の困難さから，今回は解析に
十分なスペクトルを得ることができなかっ
たが，MH の高圧 13

C-NMR 測定を行うための
基礎を構築することができた． 

 

  
 

図３ 高圧 NMR用サファイア・アンビル・セル 

 

(3) MPH-sII 相の高圧ブリュアン散乱分光測
定 



棲み分け占有したMPH-sII相単結晶を作製
し，その高圧ブリュアン散乱測定を行った．
その解析の結果得られたMPH-sII相単結晶の
弾性定数の圧力依存性を以前測定した MH-sI

の結果とともに図４に示す．なお，弾性定数
の圧力依存性を決定するためには，格子定数
の圧力依存性が必要である．MPH-sII 相とア
ルゴンハイドレート（ArH）-sII 相の O-H 伸
縮振動モードのラマン周波数シフトの圧力
依存性はほぼ一致しているため，今回は
ArH-sII 相のデータを代用した．sII 相は立方
晶であるため，C11, C12, C44の 3つの弾性定数
が存在する．図４から一見して，MPH-sII 相
とMH-sI相の弾性的性質が異なることがわか
る．特に C11 の圧力依存性の違いは顕著であ
る．また，せん断応力に対する強さを表す C44

はMPH-sII相の場合明らかに負の依存性を示
している．図４からは MPH-sII 相の方が高圧
側で C11, C44が小さく弾性的に脆弱に感じる
が，実際には MH-sI 相の 2倍もの安定した存
在圧力領域を有するため，単純に弾性定数の
圧力依存性のみから構造安定性を評価する
ことは困難であることがわかった．より詳細
なガスハイドレートの構造安定性を評価す
るためには，今後せん断応力下での弾性的性
質の決定，顕微鏡観察による分解挙動の観察
が必要である． 

 

本研究により，同じメタンハイドレートで
も重水素化物ではホストケージ占有性が異
なる可能性があること，ゲスト分子の種類，
ガスハイドレートの構造が変わると C11，C44

の弾性定数の圧力依存性が大きく変わるこ
とが明らかになった．特に sI 相と sII 相で弾
性的性質，構造安定性が大きく変わることか
ら，海底に眠るエネルギー資源であるメタン
ハイドレートを利用する際には海底環境の
変化に十分注意しなければならない． 
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図４ MPH-sII相，MH-sI相の弾性定数の圧力依存性 
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