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研究成果の概要（和文）： 
 低級炭化水素や CO2・硫化水素など複雑な多成分系で構成される天然ガスハイドレートでは、
ゲストガス成分が結晶構造や水和数などの結晶物性を決定する。本研究では、バイカル湖およ
びサハリン島沖の天然ガスハイドレート結晶および人工ガスハイドレート結晶について、ガス
分析ならびに結晶解析を実施し、多成分系ガスが天然ガスハイドレートの結晶構造安定性に及
ぼす影響を調べた。 
 
研究成果の概要（英文）： 
Natural gas hydrates contain light alkanes, CO2, and hydrogen sulfide. These guest gas components 
decide crystallographic properties of natural gas hydrates. This study showed results of gas analysis and 
crystallographic characteristics not only for natural samples retrieved at Lake Baikal and off Sakhalin 
Island, but also for synthetic mixed-gas hydrates, to clarify the effect of multicomponent gases on 
stability of natural gas hydrates.  
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１．研究開始当初の背景 
 ガスハイドレート（以下、GH）は、水分子
が作るカゴ状のフレーム内部にゲストガス
分子を包接した、低温・高圧環境下で安定な
結晶である。近年、海底・湖底堆積物中に存
在する天然 GHが新しいエネルギー資源とし
て注目される一方、地球環境システムにおけ
る振る舞いや役割の解明が期待されている。
例えば、海底下の温度・圧力条件が何らかの
原因で変化すれば、GH 鉱床の解離・崩壊が
海底地滑りの原因となり、温室効果ガスであ
るメタンの大量放出が地球規模の気候変動

を引き起こす可能性がある。 
 北見工業大学環境・エネルギー研究推進セ
ンターは、ロシア・ベルギー・韓国との国際
共同研究体制の下、平成 13 年度よりサハリ
ン島沖・バイカル湖にて野外調査を継続し、
水底下わずか 1m 深程度の堆積物中に塊状や
層状、脈状に産する表層型 GHを多数採取し
てきた。結晶分析・ガス分析の結果、異なる
GH 結晶構造の混在した産状が見つかるなど、
これまでに多数の発見がもたらされた。メタ
ンを主成分（99%以上）とする微生物起源ガ
スは結晶構造 I 型をとり、純粋なメタンハイ
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ドレートに極めて近い一方、熱分解起源エタ
ンの混入により結晶構造 II型が出現すること
などが判明した。すなわち、多成分系ガス組
成が結晶構造をコントロールし、ガス包蔵性
に関わるケージ占有率などを決定している。
しかしながら、多成分系混合 GHの結晶物性
に関する現段階での知見は断片的であり、ま
た一方では未知のゲストガス成分の天然 GH
発見が期待されている。 
 
２．研究の目的 
 本研究では、天然・人工 GHを研究対象と
して、まずガス分析（ゲストガス組成・安定
同位体比）により多成分系ガスの素性を把握
し、さらに GH研究分野において十分確立・
検証された信頼性の高い解析手法である
PXRD分析・ラマン分光分析により、試料の
素性（結晶構造・水和数・ガス成分毎のケー
ジ占有率）を明らかにした。天然 GH試料は、
ロシア・バイカル湖およびサハリン島沖で実
施される国際共同研究プロジェクトから得
た。人工 GH試料については、既にメタン・
エタン系やメタン・CO2系で研究代表者らが
確立した混合 GH試料生成法を用いて、バイ
カル湖天然 GHの主要ガス成分として検出さ
れるプロパンやブタン等の炭化水素、および
オホーツク海天然 GHに含まれる硫化水素に
焦点をあて、これらの成分がガスハイドレー
トの結晶構造安定性に及ぼす影響を調べた。 
 
３．研究の方法 
 バイカル湖・サハリン島沖で採取された天
然 GH、ならびに人工的に合成された混合 GH
に関して、ガスクロマトグラフを用いたガス
組成分析、および炭化水素ガス等の安定同位
体比分析を実施した。また、GH 結晶について
は粉末 X線回折測定、ラマン分光測定、熱量
測定を実施した。 
 
４．研究成果 
 サハリン島沖では 2010 年～2012 年に計 3
回の調査航海が実施された。まず、北東沖の
Lavrentyev 断層南側の新領域で GH が採取さ
れた。メタン・エタン炭素同位体比から、堆
積物表層の活発な微生物活動で作られた炭
化水素ガスを GHが取り込んでいると推測さ
れる。しかしながら、GH 採取地点から遠ざ
かるほどこれらの炭素同位体比はさらに小
さくなること、また GH含有堆積物コアは周
辺と比較してエタンの割合がやや大きいこ
とから、わずかではあるが熱分解起源ガスの
寄与があるとみられる。結晶構造は I 型であ
り、水和数・解離熱とも Lavrentyev断層北側
の従来の試料と変わらなかった。2012年には
サハリン島南東沖テルペニヤリッジ、および
南西沖タタールトラフにて GHが初めて採取
された（いずれも結晶構造 I型）。ガス分析結

果からは、前者がこれまでにサハリン島北東
沖で見つかっているタイプと類似している
一方、後者の試料は熱分解起源メタンを包接
し、エタン・プロパン等の成分が少ないため
に結晶構造 I 型が生成したと推察される。こ
のガス組成等の条件は日本海上越沖で見つ
かっている表層型 GHと酷似しており、熱分
解起源メタンからどのようにエタン・プロパ
ン等が除去されたのか、などの疑問点の解明
が今後の課題となる。 
 バイカル湖では、2010 年～2012 年の 3 ヶ
年で計 16ヶ所の新地点で GHが採取された。
また、中央湖盆南部の Kukuy K-3、K-4、K-10
泥火山と Kukuy Pockmark、および南湖盆東部
の PosolBank ガス湧出域において、GH 解離
ガスから高濃度（炭化水素ガスの約 14%）の
エタンを検出した。結晶構造 II型が最初に見
つかった Kukuy K-2泥火山の同様の、構造 I
型の塊状 GHの上部に直径数 mmの粒子状構
造 II型 GHが存在する産状は、中央湖盆から
南湖盆にかけてひろくみられることから、何
らかの普遍的な生成過程によるものと考え
られる。これらの一部の結晶についてはラマ
ン分析・PXRD分析が実施され、結晶構造が
同定された。また、中央湖盆北側の Gorevoy 
Utes オイルシープ域では原油の混じった GH
が採取された。ハイドレート解離ガスにはエ
タン・プロパン・ブタンなどの炭化水素はほ
とんどなく、ロシア側の研究者が実施した
PXRD 解析の結果、結晶構造 I 型であること
が確認された。2002 年からの 10 年以上にわ
たる調査の結果、GH 結晶に包接される微生
物起源・熱分解起源ガスの端成分が明らかと
なり、これらの混合系として多様なガス成分
が GHを形成していることが分かった。一方
では、北湖盆の温泉地帯では安定同位体比の
極端に異なる非生物起源メタンが採取され、
このことはバイカルリフト帯で深部からガ
スが供給されている可能性を示し、非生物起
源メタンを包接する GHが今後採取される可
能性を示している。 
 バイカル湖の構造 II型 GHには、ブタンお
よびペンタンが包接されていることがガス
分析結果から示唆されている。そこで、イソ
ブタン・ノルマルブタン・ネオペンタンを包
接する人工 GH試料を作成し、PXRD分析お
よびラマン分光分析を実施した。作成された
GH試料は構造 II型で、リートベルト解析の
結果、メタン・ブタン系混合 GHではイソブ
タン・ノルマルブタンともに大ケージの中心
付近に等方的に分布することが判明した。ま
た、構造 II型の大ケージに入ったブタン・ペ
ンタン分子のラマンピークを測定するため、
分子径の小さい希ガスをヘルプガスとして
試料を生成し、メタンやエタン等、他の炭化
水素ガスを含まない状態でのこれらのラマ
ンピークを同定した。こうしたデータは将来、



ラマン分光分析によって試料非破壊で包接
分子の素性を把握するための基礎試料とな
る。さらに、メタン・硫化水素系混合 GHを
人工的に生成し、解離熱測定を実施した。純
粋な硫化水素 GHの解離熱は相図から求めら
れた推定値（文献値）と一致し、混合系では
結晶構造の変化はみられず、混合 GHの解離
熱はメタン・硫化水素それぞれの純粋な GH
解離熱のおおむね中間にあることがわかっ
た。 
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