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短　　　報
Short Article

1.　緒　　　言

石油資源の枯渇がそう遠くない未来に現実のものとなる

ことから，石油に代わるエネルギー資源の開発が急がれて

いる。世界各地の海底堆積層，およびシベリア，カナダ

などの永久凍土層に大量に埋蔵されているメタンハイド

レートも，未利用エネルギーの 1つとして注目を集めてい
る。日本近海では，試験生産が実施された南海トラフ（例

えば Yamamoto et al., 2017）をはじめ，日本海上越沖（例
えば八久保ほか，2012），奥尻島沖（例えば Tamaki et al., 
1990；八久保ほか，2012），オホーツク海網走沖（例えば
渋谷ほか，2018）などに存在することが明らかになってい
る。しかしながら，その資源化にあたっては，海底などに

安定に存在するメタンハイドレートを天然ガスとして回収

するための手法を確立する必要がある。先に述べた，南 
海トラフでは，減圧法による試験生産が実施されたが，メ

タンハイドレート回収においては，一度地層で分解したメ

タンハイドレートが配管内で再生成し管閉塞を起こす可能

性が想定されており，この対策も含めて今後乗り越えなけ

ればならない技術的課題が山積みであり，メタンハイド

レートの物理的・化学的特性解明に向けての基礎的研究の

蓄積は必要不可欠である。

メタンハイドレートは，水分子のつくる籠状の構造

（ケージ）の中にメタン分子が取り込まれた（包接された）

物質であり，安定に存在するためには高圧・低温の条件

を必要とする。同位体分別については，水分子に関して

は，ガスハイドレート生成時に氷凍結時と同様の安定同位

体（D, 18O）の濃縮がみられる（Maekawa and Imai, 2000； 
Maekawa, 2004）。しかし，生成したメタンハイドレートで
は，包接ガス分子のメタンとカゴを形成する水分子の間に

はファンデルワールス力による相互作用はあるが，「カゴ

の中に閉じ込められた気体分子」とみなされてきている。

そして，包接ガス分子のメタンについては，炭素同位体分

別がないものと考えられてきている。これまで，我々は，

海底下・湖底下・永久凍土中に存在する天然のガスハイド

レートの生成過程解明を目的として，メタンおよびエタン

に関するガスハイドレート生成時の包接ガス同位体分別を

詳しく調査してきた。その中で，メタンの水素同位体に関

して数‰のわずかな分別があることを確認し（Hachikubo 
et al., 2007），ハイドレート相にはより軽いメタン分子が包
接される傾向にあることを明らかにするとともに，その一

方で炭素同位体については有意な分別がみられないことを

明らかにした（Hachikubo et al., 2007）。しかしながら，海
底下・湖底下で回収されたガスハイドレートの包接ガスと

堆積物間隙水溶存ガスとの間のメタンの炭素および水素安

定同位体組成の差は，必ずしも先行研究で示唆される値で
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はない（Hachikubo et al., 2009；2010）。天然のガスハイド
レートでは、包接ガスと堆積物間隙水溶存ガスのメタンの

炭素安定同位体組成（δ13C）が異なるものも観測されてい
る。また，水底下からのガス湧出が活発な地点では明瞭な

メタンの水素安定同位体組成（δD）の差が確認できるも
のの，差がほとんどみられない地点の方が多い。その理由

としては，堆積物間隙水溶存ガスの炭素および水素安定同

位体組成がガスハイドレート生成時と異なる組成に変化し

たと考えられ，包接ガスと堆積物間隙水溶存ガスのメタン

のδ13Cは異なり，δDには差がみられない場合もある。
あるいは生成が止まりガスハイドレートが分解するステー

ジにあったと考えられ，この場合は，包接ガスと堆積物間

隙水溶存ガスのメタンのδ13CおよびδDに差がみられな
いことなどが考えられる。しかし，この点を明らかにする

ためには，同位体分別から得られる知見に加えて，形成さ

れたガスハイドレートの包接ガスと周囲のガスとの交換が

どの程度進行するかを知ることが必要不可欠である。そこ

で，本研究では，ガスハイドレートとして人工的に合成し

たメタンハイドレートを用い，ハイドレート包接メタンと

気相メタンの交換過程について調べた。

2.　実　　　験

2.1 使用器具および試料
Fig.1に実験に使用した装置の概略図を示す。メタンハ

イドレートの生成には，ステンレス製耐圧容器（pressure 
cell，V＝ 31 cm3）を使用した。耐圧容器へのメタンの導

入には，ステンレス製容器（buffer tank，V＝ 143 cm3）を

使用した。各容器の圧力とガス導管の圧力の計測には，そ

れぞれ 0.01 MPaと 0.1 kPaの分解能の圧力計を用いた。耐
圧容器を±0.1 Kで温度制御された恒温槽に静置した。本
研究では，純度 99.99 mol％のメタン（CH4（A）で示す，
δ13C ＝－42.3‰，Takachiho Chemical Industry Co. Ltd., 
Tokyo, Japan）と純度 99.9 mol％ のメタン（CH4（B）で示す，
δ13C＝－66.9‰，Air Water Inc., Osaka, Japan）を用いた。

2.2 人工メタンハイドレートの合成
人工メタンハイドレートサンプルの合成は CH4（A）を
用い，Hachikubo et al. （2007）と同様の手順で行った。メ
タンハイドレート生成の完了は，48時間以上恒温槽に静
置し，容器内圧力の変化がなくなったことにより確認した。

2.3 気相メタンの交換
人工メタンハイドレートを合成し，2日間 274.7 Kの恒

温槽に移し静置し圧力変化がないことを確認した後，系

内の気相ガスの入れ替えのために液体窒素温度（77 K）に
冷却して系内を真空排気（約 6時間）した。その後，液体
窒素温度で CH4（B）を所定量導入後，再び 274.7 Kの恒温
槽に移し，７～ 50日間ハイドレート包接メタンと気相メ 
タンの交換を行った。

2.4 メタンの炭素同位体組成の測定方法
所定日数経過後，気相メタンとメタンハイドレート包接

メタンの炭素安定同位体組成を測定した。気相メタンにつ

いては，ハイドレートの分解を防ぐため耐圧容器内が平衡

圧以下にならないようにして，気相の一部を別の容器に取

り出した。次に，耐圧容器からメタンハイドレートを取り

出し，その一部を分解容器に詰めて全量を解離させ，メ 
タンハイドレート包接メタンを得た。両メタンの炭素安定

同位体組成の測定には，連続フロー型安定同位体質量分 
析装置（Thermo Finnigan 製 DELTA plus XP）を用いて
メタンのδ13Cを求めた。なお，炭素安定同位体組成は
VPDB（Vienna Pee Dee Belemnite）標準試料からの千分率
偏差δ13C（‰ , VPDB）で表した。

3.　結果と考察

Table 1にメタンハイドレート生成時の CH4（A）の導入
量，最終圧，包接 CH4（A）および気相 CH4（A）の量を示
す。さらに，メタン交換時の最終圧，交換のために導入し

た CH4（B）の量，交換日数，包接メタンと気相メタンの 
δ13Cの測定結果も合わせて示す。メタンハイドレートの
生成は，274.7 Kにおいて CH4（A）を 0.103－ 0.106 mol導
入して行った。ハイドレート生成時の最終圧力は 5.33－
5.46 MPaであり，その温度における平衡圧（3.04 MPa，

Fig. 1　Schematic diagram of experimental apparatus
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Sloan, 1998）よりも高い。この時の包接メタンの量と気
相のメタンの量は，それぞれ 0.040－0.045 molと 0.061－
0.063 molであった。また，Table 1の Sample1に示したよ
うにハイドレート包接メタンと気相メタンの炭素同位体

組成はそれぞれ－42.4‰と－42.3‰であり，気相ガスの交
換にあたり，メタンハイドレート生成時におけるメタン

の炭素同位体分別がないことを確認した。この結果は，

Hachikubo et al. （2007）の報告を支持するものである。次
に，ハイドレート生成の 2日後，気相に残った CH4（A）
を液体窒素温度で真空排気により取り除き，その後 CH4

（B）を 0.051 mol導入し，274.7 Kにおける気相 CH4（B）
と包接 CH4（A）の交換について調べた。CH4（B）を導入
した直後の初期圧と 7日間交換後の最終圧力は同じ 4.56 
MPaであり，新たなハイドレート形成がほとんどないこ
とを示している。7日後に気相メタンと包接メタンにつ
いて炭素同位体組成を分析した結果を Table.1の Sample2
に示す。メタンハイドレート包接メタンの炭素同位体組

成は－47.1‰であり，Sample1の値（－42.4‰）よりも小
さい値であった。一方，気相メタンの炭素同位体組成は 
－62.5‰であり，CH4（B）の値（－66.9‰）よりも大きい
値であった。同様の手順で交換日数を変えたときの結果

を Table.1の Sample3～ 7に示す。Fig.2はその結果をプ
ロットした図である。縦軸が炭素同位体組成δ13C（‰，
VPDB），横軸が経過日数（Day）を表している。また，図
中の●が CH4（A）の炭素同位体組成－42.3‰，■が CH4（B）
の炭素同位体組成－66.9‰，中央付近の点線が包接メタン
と気相メタンの量比から計算した系全体の炭素同位体組成

の平均値－55.6‰である。メタンハイドレート包接メタン
の炭素同位体組成についてみると，日数の経過に伴いそ

の値は，－42.3‰から徐々に減少し 50日で－52.9‰まで減
少した。一方，気相メタンについての値は，－66.9‰から 
－58.8‰まで増加し，2つのメタンの炭素同位体組成の平
均値へ近づく挙動が見られた。このように，ハイドレート

包接メタンと気相メタンの交換が進行し，ハイドレート包

接メタンの同位体組成が変化することが分かった。

4.　ま　と　め

人工メタンハイドレートを用いてハイドレート包接メ 
タンと気相メタンの交換を行った。交換日数の経過に伴い，

メタンハイドレート包接メタンの炭素安定同位体組成の値

は小さくなり，気相メタンの炭素安定同位体組成の値は大

Table 1 Carbon isotope compositions of clathrate phase and gas phase methane undergoing methane exchange over time at 
274.7 K

Sample Hydrate formation Methane exchange Day Clathrate phase Gas phase
Introduced 
methane A

Final 
pressure

Clathrate phase 
methane A

Gas phase 
methane A

Final 
pressure

Introduced 
methane B

δ13C δ13C

（mol） （MPa） （mol） （mol） （MPa） （mol） （‰ VPDB） （‰ VPDB）
Methane A － － － － － － － －42.3
Methane B － － － － － － － －66.9

1 0.103 5.40 0.040 0.063 － － － －42.4 －42.3
2 0.103 5.37 0.043 0.061 4.56 0.051  7 －47.1 －62.5
3 0.106 5.44 0.045 0.061 4.52 0.051 14 －49.6 －60.8
4 0.103 5.46 0.041 0.062 4.37 0.051 21 －50.4 －61.5
5 0.103 5.42 0.042 0.061 4.57 0.051 29 －51.4 －59.6
6 0.103 5.33 0.043 0.060 4.51 0.051 35 －51.7 －59.1
7 0.103 5.39 0.043 0.060 4.47 0.051 50 －52.9 －58.8

Fig. 2 δ13C values of clathrate and gas phase methane 
undergoing mutual methane exchange over 
time in a closed system

Open and solid circles indicate the carbon isotope composition 
of clathrate phase methane and initial value of clathrate phase 
methane, respectively. Open and solid squares indicate the 
carbon isotope composition of gas phase methane and initial 
value of gas phase methane, respectively.
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きくなった。また，メタンハイドレート包接メタンと気相

メタンの炭素同位体組成は両メタンの平均値に近づく挙動

を示した。以上のことから，メタンハイドレート包接メタ

ンと気相メタンの間で交換が起こることが分かった。本研

究結果より，天然のメタンハイドレートにおいても同様に

メタンハイドレート包接メタンと周囲のメタンの交換が起

こる可能性が高いことが分かった。
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