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研究成果の概要（和文）： 
	 水中の極微量メタノールの分析には，ガスクロマトグラフ質量分析計を用いたヘッドスペー
スガス分析が有効であった．放射線を受けた天然ガスハイドレートでは，メタノールに加え，
ホルムアルデヒドが主に生成する．海底堆積物では，深度が深くなるにつれてメタノールやホ
ルムアルデヒド濃度の増加が観測された．天然ガスハイドレートの生成史を議論する上で不可
欠な，生成物の種類や生成効率，環境での存在度に関する情報を得ることができた．	 
 
研究成果の概要（英文）： 
I have investigated to develop a methodology to estimate formation age of natural gas 
hydrate. The remarkable findings are as follows. (1) Headspace analysis with gas 
chromatography mass spectrometry is one of the best methods to detect extremely low 
concentration of methanol in water. (2) Formaldehyde as well as methanol are main 
compounds formed by gamma-ray irradiation in methane hydrate. (3) Methanol and 
formaldehyde in pore water of deep-sea sediments gradually increase with depth. 
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１．研究開始当初の背景	 
	 天然ガスハイドレートとは水分子が天然
ガス（メタンが主成分）を包接した物質で，
「燃える氷」ともいわれる．日本近海の海底
下に存在しており，日本固有の天然資源とし
て注目を集めるほか，天然ガスの輸送手段と
してガスハイドレートを利用する試みが三
井造船を中心に実施されている．JOGMEC の発
表によれば，東部南海トラフにおけるメタン
ハイドレートの原始資源量は約 40	 TCF（約

1.1 兆 m3），このうちメタンハイドレート濃集
帯では 20	 TCF であることが，地震探査や掘
削調査により明らかとなった（藤井ほか，
2008）．石油・天然ガス資源の高騰を受け，
日本固有の天然ガス資源であるメタンハイ
ドレートの資源化に期待が集まっているが，
天然メタンハイドレートがいつどのように
生成し，分解されるのかといった「生成史」
に関する研究は少ない．メタンハイドレート
は水とメタンでできており，これに含まれる
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放射性同位元素に基づく年代推定は本質的
に不可能なためである．Fehn らは放射性同位
元素の 129I を用いたメタンハイドレートの年
代測定法を提案している（Fehn,	 et	 al.,	 
2000）が，南海トラフでは堆積物の年代より
も古い年代が出る（e.g.	 Tomaru,	 et	 al.,	 
2005）など，メタンハイドレートの生成史を
明らかにはできていない．研究代表者らは，
堆積物に含まれる自然放射性同位元素から
の放射線を天然ガスハイドレートが受ける
ことに着目し研究を進め，放射線をうけて水
が解離したときに生成するヒドロキシルラ
ジカル（OH·）がメタンと反応してメタノー
ルとなるラジカル反応を発見し，メタンハイ
ドレートに含まれるメタノールの量がその
形成年代の指標になりうるという「メタンハ
イドレート内部でおこる化学反応に基づく
年代推定法」を提案した（Tani,	 et	 al.,	 2008）．	 
	 しかし，予備実験によると天然メタンハイ
ドレートに含まれると考えられるメタノー
ル量は 100 年程度のハイドレートで数 ppb レ
ベルと推測され，分解水に含まれる極微量メ
タノールの新たな検出法が求められている．
その最有力候補に，中間赤外領域でのレーザ
ー吸収分光法とプロトン移動反応質量分析
（PTR-MS）法がある．前者は量子カスケード
レーザーを用いた吸収分光で，ppb レベルで
の気体の検出を行うことができるが，発振で
きる周波数範囲が 50	 nm 程度に限られるため
特定の気体しか検出できず，また，吸収波長
の近いガスが複数混合すると定量評価が難
しいことがわかった．一方，後者の PTR-MS
はソフトなイオン化による質量分析法の一
つで，水（H2O）にプロトン（H

+）が付加した
H3O

+のガス中に気体試料を導入し，H+が H3O
+

から対象ガスに移動しイオン化することで，
ガスを解離することなく質量分析できる手
法である．こちらも ppb レベルでの気体の検
出ができるが，質量分析法のため，同質量を
持ったガスがなければ大きな影響は少ない
といえる．よって，PTR-MS を用いて天然ガス
ハイドレートの分解水に含まれる微量ガス
成分，なかでも極微量と予想されるメタノー
ルの検出可能な装置を構築することで，天然
ガスハイドレートの生成史を明らかにする
ことができるとの着想に至った．	 
	 
２．研究の目的	 
	 天然ガスハイドレートに含まれると考え
られる極微量アルコール（メタノールなど）
を検出し，この極微量アルコールの量からハ
イドレートの形成年代を求め，天然ガスハイ
ドレートの生成史を世界で初めて直接評価
する手法を確立すること，および天然ガスハ
イドレートの生成・分解を考慮した資源量の
評価法を提案することを目指す．そのため，
（１）水中の極微量低分子有機化合物の分析

法を確立すること，（２）天然ガスハイドレ
ートにおいて放射線により生成する化合物
について精査すること，（３）天然ガスハイ
ドレートやその周辺の間隙水に含まれる極
微量低分子有機化合物の存在度について調
査することを研究課題とする．	 
	 
３．研究の方法	 
（１）研究課題１	 
	 当初予定していた PTR-MS 法とガスクロマ
トグラフ質量分析（GC-MS）法を用いて，水
中の極微量低分子有機化合物の検出感度や
再現性などの検討を行った．試料の導入には
ヘッドスペース法を用いた．ヘッドスペース
法とは，対象試料を封入したバイアル瓶をあ
る温度で保持し，その上部の気体（ヘッドス
ペースガス）を質量分析計に導入して分析す
る手法である．また，PTR-MS 法では，水溶液
試料の直接注入法の開発も行った．	 
	 PTR-MS に関する研究は，オーストリアのイ
ンスブルック大学に 2ヶ月短期滞在した際に
行った．GC-MS に関する研究は，科研費にて
装置を導入し，分析と結果の検討を行った．	 
（２）研究課題２	 
	 天然ガスハイドレートに含まれるガスの
主成分はメタンやエタンであることから，研
究室にてメタンハイドレートやエタンハイ
ドレートを合成し，加圧下 0℃という条件で
γ線を照射し，生成する低分子有機化合物の
分析を行った．照射試料を減圧することによ
り分解し，残った水溶液を GC-MS にて分析し
た．	 
（３）研究課題３	 
	 2010 年に日本海におけるガスハイドレー
トの調査に参加する機会を得た．ガスハイド
レート試料と海底堆積物から間隙水試料を
採取し，これらに含まれる極微量低分子有機
化合物を GC-MS にて分析した．ガスハイドレ
ート試料は，船上で用意した液体窒素温度保
存容器に入れて保管，輸送した．間隙水試料
は，船上でバイアル瓶に密栓し，冷凍庫にて
保管，輸送した．なお，本調査は MH21 のサ
ポートのもとに実施された．	 
	 
４．研究成果	 
（１）研究課題１	 
	 PTR-MS に直接水溶液試料を導入するため
の装置開発，ならびにその性能の評価を行っ
た．その利点は（１）サンプル処理が不要，
（２）実験結果が直ちに得られる，（３）検
出感度がよい（ヘンリー定数の大きいアセト
ニトリルやピリジンでも ppbw 以下で検出可
能），（４）数μℓという少ない試料量で分析
可能といった点である．しかし，メタノール
に関しては環境からのバックグラウンドが
大きく，検出限界は約 10	 ppmw であることが
わかった．本手法を用いて高感度検出を実現



させるためには，環境に含まれる（もしくは
キャリアガスに含まれる）メタノールを減少
させること，および酸素イオンの混入を減少
させることが必須であることが判明した．	 
	 一方，ガスクロマトグラフ質量分析計を用
いた研究では，水に含まれるメタノールの検
出限界は 0.1	 ppmw となり，高感度分析が可
能であることが明らかとなった．	 
（２）研究課題２	 
	 γ線を照射したメタンハイドレートやエ
タンハイドレートの分解後の水を分析した
ところ，メタノールやエタノールといったア
ルコール類，ホルムアルデヒドやアセトアル
デヒドといったアルデヒド類が主に生成し
ていることがわかった．また，アルデヒド類
の生成効率はアルコール類と同程度であっ
た．なお，水中のアルデヒド類の分析には誘
導体を用いて実験を行った．天然ガスハイド
レートの年代を推定するには，アルコール類
だけでなくアルデヒド類も候補となりうる
ことが明らかとなった．	 
（３）研究課題３	 
	 日本海の調査で得た間隙水試料は 500 を超
え，すべての試料に含まれるアルコール類の
分析は終了した．メタノールに関しては，深
度の浅い場所では増加がみられず，10-15	 m
より深くなると徐々に増加するという結果
となった．ホルムアルデヒドも同様の傾向を
示した．この原因については現在考察中で，
今後の研究により明らかにしていきたい．海
底堆積物におけるアルコール類の分布の報
告はこれまでになく，世界で初めての報告と
なる．	 
	 この結果から，海底からの深度が深い場所
で生成したハイドレートは，環境からメタノ
ールやホルムアルデヒドを取り込む可能性
が示唆された．	 
	 同じ航海で得られた天然ガスハイドレー
ト試料は，ラミナ状（層状）のものが多く，
堆積物とガスハイドレートを分離すること
は難しかった．間隙水を含まないガスハイド
レート部分の試料採取に向け，試料処理法の
再検討を行っている．処理法を確立した後，
天然ガスハイドレート試料に含まれるメタ
ノールやホルムアルデヒドの分析を進め，ハ
イドレートの形成年代の推定につなげたい
と考えている．	 
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