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研究成果の概要（和文）：熊野海盆海底泥火山および、下北八戸沖石炭層の掘削によって得られた堆積物試料か
らメタンを抽出し、メタンの生成温度の指標となるクランプトアイソトープを測定した。この結果、熊野海盆泥
火山では断層を通じた水の供給により活性化した微生物によるメタン生成の寄与が非常に大きいことが明らかに
なった。八戸沖石炭層では海底下の微生物の生息限界に近い海底下深部（2500m）でもメタン生成が行われてい
ることが明らかとなった。

研究成果の概要（英文）：We extracted methane from drilled sediment samples from the submarine mud 
volcano at Kumano basin and the coal-bearing formation off Shimokita. Based on methane clumped 
isotope, which is a proxy of formation temperature of methane, we revealed the large contribution of
 microbial methanogenesis in deep subseafloor at both site.

研究分野：地球化学
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１．研究開始当初の背景 
 メタンは海底下地殻内環境における事象
に密接に関係する物質の一つであり、主に海
底下浅部において、微生物により生成される
微生物起源メタン、海底下深部の高温下（>60
〜100 C̊）で有機物の熱分解により生成され
る熱分解起源メタン、その他、無機炭素化合
物から触媒を介して非生物的に生成する非
生物メタンがある。これらはその生成場から、
流体とともに断層や破砕帯などを通じて移
流・拡散していくことから、流体中のメタン
の起源を推定することで、流体の移動経路を
推定したり、直接観察することが難しい地殻
内での生物地球化学的過程（微生物活動や有
機物の分解・熱熟成過程など）を調べたりす
ることができる。  
 従来、メタンの起源を知るための指標とし
て、その炭素･水素安定同位体比が用いられ
てきた。これらの安定同位体比は、メタンの
前駆体の持つ同位体比の違いや、それぞれの
生成過程における物理化学条件の違いに伴
う同位体分別により複雑に変化するため、メ
タンの起源を確定する指標としては不完全
であった。しかし近年、メタンの生成温度を
知るための画期的な方法が発表された。これ
は、クランプトアイソトープと呼ばれる、重
い同位体同士である 13Cと Dの 13C-D結合をも
つメタン分子（13CH3D）の存在量が、メタンの
生成温度に依存することを利用し、メタンの
生成深度を見積もるという手法である。 
 
２．研究の目的 
 本研究は、海底下地殻内環境における、微
生物活動、炭化水素鉱床の形成、地震活動に
伴う流体移動といった物質循環過程の理解
を最終的な目標とした。そのために、これら
の事象に密接に関係するメタンの挙動の詳
細をまず明らかにすることをめざして、メタ
ンの生成温度の指標となる特殊な同位体分
子（一つのメタン分子中に重い同位体 13C と D
両方を含むメタン分子：13CH3D）の定量システ
ムを開発し、上記の様々な地殻内環境から得
られたメタンの 13CH3D 分析を行い、従来メタ
ンの起源の推定に利用されている他の化学
指標と組み合わせて、これまで不確定であっ
たメタンの起源深度や移動過程についての
定量的な情報を得ることを目的とした。 
 
３．研究の方法 
 レーザー同位体分光法を用いたΔ13CH3D の
高精度の分析システムを確立した。メタンの
クランプトアイソトープを定量するために
扇形磁場型質量分析計が用いられているが、
存在量が数 ppm 以下の 13CH3D を定量するため
には、高分解能（m/Δm: 20000〜25000）の
同位体質量分析計が必要であり、さらに妨害
イオンの影響を補正する必要があるためそ
の分析は非常に難しい。これに対して、量子
カスケードレーザーを用いた波長可変赤外
レーザー差分吸収分光法による、メタンのク

ランプトアイソトープの定量法が報告され
ている（Ono et al., 2014）。この手法は、
赤外領域におけるメタンの同位体分子それ
ぞれの吸収波長が異なることを利用し、その
吸光度から目的とする同位体分子を定量す
るものである。分析手法が確立できた後、ケ
ーススタディーとして様々な地殻内環境の
メタンについて分析を行った。  
 
４．研究成果 
（1）レーザー同位体分光法を用いたメタン
クランプトアイソトープ分析システムの確
立 
 平成 26 年度に、メタンのクランプトアイ
ソトープ定量のためのレーザーユニットを
選定し購入した。当初の予定では、このレー
ザーユニットを二酸化炭素のクランプトア
イソトープ測定用検出器に取り付ける予定
であったが、調整なしでは充分な感度を得る
ことができないことが明らかとなった。 
 このため、研究計画を変更し、レーザー同
位体分光システムを確立していたマサチュ
ーセッツ工科大学との共同研究として、平成
27 年度以後に予定していた様々な地殻内環
境メタンのクランプトアイソトープの測定
を依頼した。 
 メタンのクランプトアイソトープの測定
システムは平成 28 年度に完成した。平成 26
年度に購入済みのレーザーユニットを取り
付ける検出器プラットフォームを導入し、自
動開閉バルブ・可変ボリューム調整ベローズ
を組み合わせたガス試料導入部を自作して
分析システムを確立した。またメタンクラン
プとアイソトープ分析のために、ガスクロマ
トグラフと、自動切り替えバルブで構成され
るメタンの自動精製・濃縮ラインを作成し、
様々なタイプの試料からメタンの抽出を行
えるシステムを確立した。 
 
(2) 熊野海盆海底泥火山のメタン 
 マサチューセッツ工科大学との共同研究
として、地球深部探査船「ちきゅう」によっ
て熊野海盆の海底泥火山の掘削試料から得
られたメタンについて、メタンの生成温度の
指標となるクランプトアイソトープの測定
を依頼した。紀伊半島沖熊野前弧海盆に位置
する海底泥火山の山頂付近の堆積物中には
メタンハイドレートが多く含まれ、メタンが
海底下から泥火山を通じて大量に供給され
てきた可能性が示唆される。掘削によって得
られた試料中のメタンの炭素・水素同位体比
および、メタン/エタン濃度比から熊野海盆
海底泥火山のメタンの 90 パーセント以上が
微生物起源であることが示唆されていた。こ
のことから、泥火山の存在する熊野海盆の海
底下の地層中、もしくは泥火山の噴出泥内部
で、メタンハイドレートを形成するほど大量
のメタンを生成する活発な微生物活動があ
ることが示唆されるが、堆積物中のどこでメ
タンが生成されているはわからなかった。測



定が行われたガス試料は、圧力を保持したま
ま地層試料を採取した保圧コアから抽出し
ており、掘削試料の回収中におけるメタンの
コンタミや脱ガスの影響がない試料である。
クランプトアイソトープの値はメタンの生
成温度が約 30℃であることを示し、低温下で
の微生物によるメタン生成という推定と整
合的な結果が得られた。メタンの 90 パーセ
ント以上が微生物起源である場合、微生物起
源メタンの生成温度は 17℃～30℃であり、泥
火山周辺の地温勾配からメタンが生成した
深度は海底下 400～1000ｍと推定される。こ
の深度は泥火山の噴出泥の起源と考えられ
る高間隙圧層の深度（400m～700m）と整合的
であり、泥火山を噴出させた「泥だまり」の
中で微生物によるメタン生成が活発であっ
たことを示す(投稿中,学会発表①、③、④、

⑥)。 
 
図 1 熊野海盆泥火山のメタンクランプトア
イソトープから明らかになった泥火山内の
メタン生成場の概念図 
 
（3）下北八戸沖石炭層のメタン 
 マサチューセッツ工科大学との共同研究
として、国際統合掘削計画(IODP)第 337 次航
海において下北八戸沖の海底下 2km の石炭
（褐炭）層より採取したメタンのクランプト
アイソトープの測定を依頼した。測定が行わ
れたガス試料は、掘削孔内に下ろした現場型
採水器によって圧力を保持したまま採取し
た地層水試料から抽出したものであり、炭
素・水素同位体比とメタン/エタン濃度比か
ら、メタンが水素酸化型メタン生成によって
生成したことが示唆されていた。クランプト
アイソトープの測定結果は、メタンの生成温
度が約 70℃であることを示した。石炭層の深
度での温度は約 55℃であり、70℃という生成
温度は、石炭層中のメタンが石炭の埋没の過
程で微生物によって生成され蓄積されてい

ったものではなく、現場付近の深度で微生物
により生成された可能性が高いことが明ら
かとなった。この結果はメタンのクランプト
アイソトープが、メタンの生成過程や生成環
境を知る上で重要な手がかりとなることを
示す（雑誌論文⑥）。 
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