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解説

Takeo HONDOH and Tsutomu UCHIDA 1992 Formation process of clathrate air-hydrate 

crystals in polar ice sheets. Low Tel刊teratureScience， Ser. A， 51. 

極地氷床における空気包接水和物の生成過程*

本堂武夫

(低温科学研究所)

内田 努

(北海道大学工学部)

(平成4年 11月受理)

Abstract : Structure and nature of clathrate hydrate crystals were summarized. The 

crystals were formed by a reaction between ice and air under high overburden pressure 

in th巴 icesheet， and become more important in the recent study of core analysis 

Theoretical consideration was also made for understanding the growth process of th巴

crystals in terms of diffusion kinetics of. gas molecules and water molecules. Some 

implication is giv巴nfor the distribution of constituents of the air in the ice sheet. 

要旨.氷床コア解析で最近とみにその重要性を増している空気包接水和物について，その基

本的な性質を解説し，氷床における生成過程を理論的に検討する。特に，生成に伴う拡散過程

と空気組成気体の分布について考察する。

Key words : clathrate， air-hydrate， ice core， crystal growth 

キーワード:クラスレート，空気水和物，氷床コア，結晶成長

1.はじめに

南極やグリーランドなどの極地の氷床は，過去数万年から数十万年にわたって降り積もった

雪が圧密きれて氷化したものである。この時，雪粒子の間にある空気が外気と遮断されて氷の

中に閉じこめられるために，氷床の氷は多数の気泡を含んでいる。したがって，氷床は過去の

大気を保存している貴重な存在である。例えば，南極ボストーク基地で採取された深層ボーリ

ング・コアから過去 15万年の気温と CO
2
濃度の変動が読みとられている 1)。

ところが，氷床中の空気は単に気泡として存在するのではなく，深層部ではクラスレート水
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198 本堂武夫・内回努

和物と言われる透明な結晶に変わる。それに伴って，空気組成気体の分布も変化する。このよ

うな氷床中の空気の挙動に関する一連の過程が明らかにされるにつれて，水和物結晶は，氷床

コア解析における新たな情報源として注目を集めるようになってきた。

この解説では，氷床における空気の挙動という観点から，クラスレート水和物の生成過程の

全体像を明らかにしたい。まだ定量的なデータに不満足な部分が多いが，氷床中のクラスレー

ト水和物の生成に関して，現時点で可能な理論的解釈を示す。

II. クラスレー卜水和物の基礎

1.クラスレート水和物の結晶構造

分子が作るかご型構造を一般にクラスレート(clathrate:包接)構造と呼んでいる。気体水

和物の多くがこの構造をとることが知られており，構造名であるクラスレートと物質名である

ハイドレート (hydrate:水和物)を組み合わせて，クラスレートハイドレート(包接水和物)

あるいはクラスレート水和物と呼ぶ。

かご型構造の骨格を作るのは水分子の水素結合で、あり，第 1図の右側に示す 3種の多面体

ケージ(cage)が古くから知られている o クラスレート水和物は，このケージの中に他の分子

を取り込むことによって生じ，取り込まれる分子をゲスト (guest)分子，骨格を作る水分子を

ホスト (host)分子と呼ぶ。

ケージの特徴を表すために，ケージを構成する多角形の数を使って，次のような記号が使わ

Structure I 

2[ぜ2)・6[ヲ262J

Structure II 

16[ヂ]・8巴F64]

12.0λ 
46 water mol巴cules

17.2A 
136 water molecul巴S

4咽ドー

4‘ー-

small 

12 [5'L] 

12-hedron 
16 cag巴S

第 1図 クラスレート水和物の結品構造

cages 

larg巴
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れる。例えば， 12面体の場

合，正五角形 12個で構成さ

れているから， [512]と表現

される。同様に， 14面体と

16面体は，それぞれ [512

62]， [51264]となる。この言己

号を使うと，ケージを構成

する水分子の数も容易にわ

かる。すなわち，どのケー

ジにおいても各水分子は 3

個の多角形の頂点にあるか

ら，多角形の角数の総和の

3分の lがケージを構成す

る水分子数である。例えば，

16面体の場合， (5 x 12+ 

6 x 4)/3 =28である。

3種のケージの組み合わ

せによって，第1図の左側

に示す I型と II型の2種類

の結品が作られる。 I型は，

2個の 12面体と 6個の 14

面体で単位胞が構成され，

上記の記号では， 2 [512] ・

6 [51262] と表現される。

I個の水分子は 4個のケー

ジに共有きれるから，この

単位胞に含まれる水分子の

数は， 46個である。同様に，

II型は， 16 [512]・8[51264J 
と表され， 136個の水分子

を含んでいる。第 I表に氷

とクラスレート水和物の結

晶構造パラメータをまとめ

て示した。氷のケージとは，

第2図に示す格子間位置で

ある。氷もクラスレート水

和物同様，分子サイズの

極地氷床における空気包接水和物の生成過程

第1表 氷およびクラスレート水和物の格子構造パラメータ

jK 1h 

結晶系 -ノL、n一，七J"日H 
格子定数 (nm) a=0.452 

c=0.736 

水分子数/単位胞 4 

0-0間距離 (nm) 0.276 

密度 (Mg/m3) 0.918 

ケージ数/単位胞 Tc; 1 

Tu;2 

C 

G 

(a) 

(b) 

第2図氷hの格子関位置

I型

lL方品

a=1.20 

46 

0.279 

0.796 

12-hedra ; 2 

14-hedra; 6 

Tc ; capped trigonal site 

T u ; uncapped trigonal site 

II型

lL方品

a=l. 73 

136 

0.279 

0.785 

12-hedra ; 16 

16-hedra; 8 

199 



200 

キャビティを持っている。

氷床中の空気分子の挙動を

理解するには，クラスレー

トだけでなく氷のキャビ

ティ構造も重要で、ある o 第

2表と第 3表に両結品の

キャビティ構造の大きさを

まとめて示した。第3表は，

隣接するケージを接続する

ネックの大ききを示してお

り，拡散のメカニズムを知

る上で重要である。

I型と II型の違いは，大

きい方のケージが14面体

か 16面体かという点にあ

る。したがって，大きいゲ

スト分子はII型，小きいゲ

スト分子は I型というのが

以前の図式であった2)。

ところが，最近の構造解

析の結果，非常に小さいゲ

スト分子はII型になること

が明らかになった3，4)。すな

わち，第 4表に示すように，

大きい分子と小さい分子は

II型になり，中間の分子だ

ゲスト 沸点 分子径 構

分子 ('C) (nm) 造

Ar 185.9 0.38 II 

N， 195.8 0.41 II 

0， 183.0 0.42 II 

本堂武夫・内問努

第2表 氷とクラスレート水和物のキャビティ

71< Ih クフスレート水和物(I型.II型)

T， Tu 12面体 14面体 16面体

構成分子数 8 6 20 24 28 

平均半径 (nm)• 0.279 0.295 0.391 0.433 0.468 

キャビティ平均直千歪 0.28 0.31 0.50 0.59 0.66 

(nm)事

分子径/キャビティ径

He (0.28 nm) 0.82 0.74 0.46 0.39 0.35 

H20 (0.28 nm) 1.0 0.90 0.56 0.47 0.42 

Ar (0.38 nm) 1.4 1.2 0.76 0.64 0.58 

N， (0.41 nm) 1.5 1.3 0.82 0.69 0.62 

0， (0.42 nm) 1.5 1.4 0.84 0.71 。.64
CH， (0.44 nm) 1.6 1.4 0.88 0.75 0.67 

CO， (0.51 nm) .1.8 1.6 1.02 0.86 0.77 

* ケージとそれを構成する水分子(酸素原子)の中心間距離の平均。
* * ([平均半径]ー[水分子の vander Waals半径0.14nm])の2倍。

第3表格子間拡散経路の大きさ

7.k Ih クラスレート水和物

Tu←→Tu Tu←→Tc 五員環 六員環

キャヒ、ディ・ネックの直径 0.24 0.25 0.10 0.28 

(nm) 

分子径/ネ yク径

He (0.23nm) 0.96 0.92 2.3 0.82 

H，O (0.28nm) 1.2 1.1 2.8 1.0 

Ar (0.38nm) 1.6 1.5 3.8 1.4 

N， (0.41nm) 1.7 1.6 4.1 1.5 

0， (0.42nm) 1.8 1.7 4.4 1.5 

CH， (0.44nm) 1.8 1.8 4.4 1.6 

CO， (0.51nm) 2.1 2.0 5.1 1.8 

第4表気休水和物の構造と生成パラメータ

四重点Q， 四重点Q， 生成温度 水和数 密度 生成熟(kJ/moleG) 

TCC)， P(atm) TCC)， P(atm) TCC)，latm n Mg/m3 I+G W十G

-0.8 87 None 124 6.2 l.1 0.70 2.80 

-l.3 141 None 126 6.0 l.0 0.91 2.96 

-l.0 10日 None -120 6.1 1.0 0.76 2.82 

CH， 161.5 0.44 I I -0.25 25.4 None -78.7 5.8 0.92 1.09 3.07 

Xe 108.1 0.46 I 。。 1.5 None 10.4 7.6 1.56 l.38 3.99 

CO， 78.5 0.51 I -0.1 12.6 10.0 44.4 55 7.3 1.11 1.37 3.42 

C，H6 88.6 0.54 I I -0.03 5.23 14.7 33.5 ← 32.0 8.3 0.96 1.5 4.30 

C3H， ← 42.1 0.63 II 0.0 1. 74 5.7 5.45 -11.6 ------

CCl3F 十23.8 0.64 II -0.1 0.08 8.5 0.65 +8.5 16.6 1.15 8.46 
L 
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けがI型になる。

この原因は，キャビティとゲストの大きさに最適な関係があることによるものである。これ

を見るために，分子の vander Waals径とキャビティ径の比を第2表と第3表に示した。中聞

の分子は 12面体では窮屈で 14面体と強い相互作用をし I型になり，小さい分子は 12面体と強

い相互作用をし， 12面体を多く含むII型になる。これに加えて， II型のホスト格子の方が四面

体配置に無理がなく，エネルギー的に有利であることが小さいゲスト分子の水和物をII型にす

極地氷床における空気包接水和物の生成過程

る。

また，従来7Aより大きい分子は，クラスレートにならないとされてきたが，最近になって，

メチル・シクロヘキサンなどの 7Aを超える分子をゲストとするクラスレート水和物が合成き

れるようになった。この構造は， 20面体ケージ [51268Jを含む六方品形の新たなクラスレート

水和物であり， H型と名ずけられているヘ

2.気体一水系の相図

クラスレート水平日物は高圧下でのみ安定に存在し得る結品であり，ある圧力以下では，気体

と水(氷)に分離してしまう。この転移点の圧力は解離圧と呼ばれ，温度に依存する。また，

解離圧はゲスト分子が大きいほど低下し，フロンカ、、スなどでは温度を下げるだけで大気圧下で

安定である o

第3図に，気体一水系の P-T相図を概念的に示した。四重点 Qlは，水・氷・ 7ゲス・水和物

の共存点であり ，Q2は水・ヵース・液化方、ス・水和物の共存点である。空気組成気体と数種の気

ー」
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第3図
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体に対して，四重点，水和数，密度および生成熱を第4表に示した。水和数とは，

M の水和物の分子式を M'nH20と表した時の η である。ゲスト分子はホスト格子に吸着され

た状態にあり nは化学量論的な値ではない。

氷床中の水和物を考える場合，相線H-I-Gが重要である。解離圧を九(atm)，絶対温度を

T(K)とすると，この相線は

ゲスト分子

日本堂武夫・内202 

(1) lnPk=a-b/T 

H=l atmの時の Tの値も載せた。と表される。第4表には，

氷床中のクラスレート水和物

1.氷床における解離庄曲線

氷床における水和物の生成条件を見るために Shojiand Langway6)にならって， N2， O2お

よびその混合物である空気の水和物の解離圧曲線を代表的な氷床の垂直温度フ。ロファイルと共

に第 4図に示した。各温度プロファイルについている点を施した範囲は，フラクチャゾーン

(fracture zone)を示しており，この領域のコア氷は極めて壊れ易い。また，白丸は顕微鏡で

観察できるほどの大きさの水和物が見いだされた深きであり，黒丸の地点ですべての気泡が消

失して水和物に変わっている。

この図から，ダイスリーでもボストークでも，ほぽN2水和物の解離圧に相当する深きで水和
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氷床の垂直温度フ。ロファイルとクラスレート水和物の解離圧曲線

九は、水和物中と同じゲスト分子濃度をもっ気体の圧力

第4図
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物が発生し初め，遷移を完了するのに，深さにして数百m，時間にして数千年から数万年もか

かっている。このような長時間を要する理由は，次節で述べるように，水和物結品の核生成が

極めて起こり難いことによる。

また，水和物の生成が活発になると共にフラクチャゾーンが終息することにも注目すべきで

ある。この領域における氷の破壊は，掘削によって外圧が解放された時に，気泡の内圧が高い

ために生ずる。したがって，深部のコアほど破壊し易くなる。ところが，水和物を氷体内に維

持するための圧力は解離圧よりもはるかに低いので，むしろ深部の氷は，温度さえ低く保たれ

ていれば，安定である。簡単に言うと，水和物の生成は氷床コアの内圧を平均的に低下させる。

もちろん，水和物が発生していない気泡の内圧は深さと共に増加するが，破壊を決定づけるの

は気泡の内圧と平均間隔であり，平均間隔は水和物の生成と共に急激に減少し，破壊が抑制さ

れる。また，フラクチャゾーンの始まりが，ボストークの方がダ、イスリーよりも浅いのは，温

度が低いために氷がbrittleになっている(塑性変形による応力緩和が生じ難くなっている)た

めと考えられる。

第4図の直線Hは，水和物中のゲスト分子濃度と閉じ濃度の気体を得るために必要な圧力

であり ，H=kT/ngである o ただし， ng は水和物中のゲスト分子密度の逆数(分子容)であり，
これを温度・圧力に依らない定数 (2.7X 1O-2Bm3) と仮定した。ボストークでは，九以下の圧

力で水和物の生成が終っているのに対して，ダイスリーの生成域はこの圧力を超える深さに及

んでいる。すなわち，ダイスリーの約 1200m以深では，元の気泡よりも大きな水和物が生ずる。

ただし，氷の体積を含めた全系としては，体積は減少する。

2.気泡の消失と水和物の生成

第4図の白丸から黒丸の間では，気泡が減少して水和物が増加する。この過程は，気泡の表

面における水和物の核生成とその後の結晶成長の 2つの過程からなる o それぞれの過程の頻

度・速度の定量的なデータはまだ不十分で、あるが，全過程のアウトラインは把握できている。

第 5図に一連の過程を模式的に示した。まず，氷体内に閉じこめられた気泡は，圧力の増加

と共に収縮し (A→B)，解離圧より十分高い圧力で一部の気泡に水和物の核が発生し (B)，

それが成長して気泡を水和物に変える (B→C→D)。この核生成以後のBからDに至る結晶成

長過程は，比較的短い時間で進行するが，核発生頻度が非常に低いので，気泡と水和物の共存

状態が広い深度範囲で存在する。したがって，気泡から水和物に向かう空気分子の拡散が生じ，

水和物の多くは希薄環境相からの結晶成長時に特有な多面体の外形を持つ単結晶となる

(C) 7)。

全ての気泡が消滅した後，単結晶の角がとれて丸みを帯びると共に，水和物のサイズ分布が

大きい方へ徐々にずれる(D→E→F) 0 これは，小きい結晶が消滅あるいは移動合体すること

によって，大きい結晶をさらに大きくする粗大化過程である。前半の成長の駆動力は，気体分

子の気泡状態と水和物状態の化学ポテンシャルの差である。気泡が消失した後の成長は，氷と

水和物の界面張力を駆動力として，小さい結晶が収縮・消滅する過程である。以下に，各生成

過程をもう少し詳しく見てみよう。
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第5図 氷床における気泡の収縮とクラスレート水和物の生成

A→B → C →D:気泡の収縮と水和物の核生成。核生成頻度は極めて低い。氷を通して気体分

子が供給される時、多面体の単結晶が成長する (C)
D→ E → F 水和物結晶の粗大化。氷と水和物の界面エネルギーを駆動力として、極めて

ゆっ〈り進行する

3.水和物結晶の核生成

第6図に氷の表面に発生

した水和物結晶のクラス

ターをす莫式的に示した。温

度をT，ゲスト分子気体の

圧力をPとし，氷および水

和物の表面エネルギーをそ

れぞ、れ rr，rH，氷と水和物

の界面エネルギーを rIHと

した。大きさ LXLXhの

クラスターの発生による自

由エネルギーの変化ムG

は，

第6図 氷表面におけるクラスレート水和物の核生成

y， 氷の表面エネルギー (-100mJ/m2)， 
γH クラスレート水和物の表面エネノレギー (-100mJ/m2)、
YIH 氷とクラスレート水和物の界面エネルギー (-60mJ/m2) 

f1G= -(Vh/Og)ムμg一(L2h/Ow)L1μw十VL1r十4LhrH ( 2 ) 

と表される。ここで，f1r二戸十rrH-rrであり， Og， Owはそれぞれ水和物中のゲ、スト分子と水
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分子の分子容 (ug=2.7X 1O-28m3， uw=3.75 X 1O-29m3) である o また，ムμgとムμwは，それぞ

れ，気体分子の気体状態と水和物状態での化学ポテンシャルの差，および水分子の氷状態と水

和物状態での化学ポテンシャルの差である。前者は，

ムμg二 kTln(P/孔) ( 3 ) 

と表される o 後者は，過冷却度ムT=Tk-Tを用いて，

ムμw二 IlH6.T/n (4) 

と表される o ただし， IIHは氷から水和物に変わるときの水分子 1個あたりの潜熱である。

( 4 )式は， (1)式を用いて圧力の関数として，次のように書き直すことができる o

AμW=({IH T/b)ln(P/H) ( 5 ) 

また，ムGを最も小さくするクラスターの形がh/L=ムγ/2卯であること 8)を利用して， (2) 

式を Lで微分すれば，臨界核の大きき Lcとエネルギー障壁ムGcを以下のように得る。

Lr= I ， ~I 4m 
c一(kT/ug十IIHT/buw) 

( 6 ) 

16Y~YIH 
ムGc r I l-'T" _ I :V !r.tl/~ ~ [(kT/ Ug + llH T/buw)ln(P/HP (7) 

ただし YHこれと近似した。

第4図に示きれている水和物の生成範囲を (6)，(7)式に代入すると，Lとして最低でも

30 nm， 6.Gcとしては数百eV以上という極めて大きなエネルギー障壁を超えなければならな

いことになる o これでは，到底核発生は起こり得ず，事実に反する。池田の実験町こよると，

30C，過飽和比P/H=2.4， 16日間で気泡 1000個に 5個の割合で，水和物が発生している。こ

れから逆算すると，ムGは上記の値より 2桁から 3桁小さいことになる。このように，実際の

核生成頻度は理論的予測よりもはるかに大きい。しかしそれでも氷床中で核生成が完了する

のに数千年から数万年もかかる。

4.気泡の水和物への遷移過程

第5図の過程A→B→Cをも 7少し詳しく見ると第7図のようになる。まず，気泡の表面に

水和物の核が発生し (A)，短時間の内に気泡の表面を覆う (B)。次に，その厚さを増す (B

→C)。高圧力下での顕微鏡観察では，氷と水和物の界面はほとんどその形を変えずに内部での

み成長が生ずることが確認されている 10)。すなわち，水和反応は主として気体と水和物の界面で、

生じていると考えられ，第 7図のCに示すように，水分子が水和物中を拡散して水和物表面に

供給きれなければならない。この拡散過程が，成長の律速過程であろう。

結晶中の拡散は，点欠陥の移動によって生ずる。クラスレート構造中の自己拡散のメカニズ

ムは良く分かっていないが，氷と同じく格子問機構で生ずると仮定して以下の議論を進める。

議論の本質的な部分は，空孔機構であっても同様に成立する。
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第7図 気泡から水平日物への遷移過程

気泡表面における水和物の核発生 (A) とそれに引き続〈表面に沿う成長 (B)o氷

から水和物を通して供給される水分子が、気体ー水和物界面で気体と反応して水和

物結晶を成長させる

水和物表面では，新たな水和物の生成のために，水分子が内部から表面に移動する。すなわ

ち， SI (Self-Interstitial :自己格子間分子)の濃度Nが，表面近傍で熱平衡濃度l込より低く

なる。この時，表面での水和反応がSIの拡散よりも十分速ければ，新たな生成層と内部との聞

にSIの平衡状態が成り立つ。すなわち，6.μw+ムμSI=O。ムμwは(5)式と同じであり， 6.f1s1は

N が平衡濃度からずれることによる化学ポテンシャルの変化である。

ムμSI= kT ln(N/N戸) ( 8 ) 

また，氷結晶中の拡散の方が水和物中よりも速いから，水和物と氷の界面では， SIの平衡濃度

が保たれていると考えてよい。

以上の条件の下で，成長速度dr/dtは次のように表される。
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ft=可手子了OwDx(N-品(9 ) 
ここで，Dxは水和物中の SIの拡散係数である。平衡条件から(5 )式と(8 )式が等しいとお

いて， (9)式から N を消去すると，次の速度式を得る o

dr rODHII 旦 ___'_0HH~Ln (P-H) 
dt r(η-r)kbP 

(10) 

た丈fし，

DH=OwDxNe (1l) 

は，水和物中の水分子の自己拡散係数である。また， (10)式の導出において，IIH/紡 <<1とし

て近似を用いた。

また，水和物の成長によって，気泡の内圧Pが変化するが，これは九を用いて次のように表

される。

P=Ph-(Ph-Po)(ro/r? (12) 

ここで，灼と fるは，水和物の生成が始まった時の気泡の半径と内圧である。

(10)， (12)式から以下のことが言える。

(1) rの変化があまり大きくない範囲では，成長速度が過飽和量P-Hに比例する。

( 2 )成長速度の測定から水平日物中の水分子の拡散係数品を求めることができる。

(3 )乃が九より低い場合(ボストークの場合)，水和物の成長に伴って内圧が下がり，成長

速度も遅くなるo しかし，実際の遅い成長過程では，氷および水和物の塑性変形によって，内

圧はほぼ一定に保たれると考えられる。

(4) POが五より高い場合(ダイスリーの場合)，水和物の成長に伴って内圧が上がり，加速

度的な成長をすることが予想される。しかし，内圧の上昇によって，内部から外へ向かう気体

の拡散が生ずる。その結果，氷と水和物の界面での水和反応が活発になり，元の気泡よりも大

きな水和物が生成されると考えられる。

( 5 )高温(-10
o
C以上)では，第 4図から分かるように常に (4)の条件になるo

5.孤立した水和物結晶の成長

状況を簡単にするために，第 7図Cで，真ん中が水和物，それを囲む斜線部が氷，一番外側

が空気と考えると，前節の議論がほぼそのまま適用できる。 (10)式の IMを氷の自己拡散係数

あるいは氷結晶中の空気分子の拡散係数とすればよい。ただし，第 8図に示したように，界面

で空気分子の過飽和が必要となるはずであり，これの見積りと空気分子の拡散係数の実測値が

ないことが残された問題である。前者は 3節と同様の議論が可能で、あるが，氷中の気体の固

溶濃度のデータが必要である o また，実際は点在する気泡を空気の供給源として，点在する水

和物が成長するのであるから， もっと複雑な拡散場を解く必要がある。



努回本堂武夫・内208 

NヮO?
/dぅ←θ

h・n-..
S.1. 

AIR 
BUBBLE 

ICE C凶相臥.TE

HY凹ATE

X~ 1.8 

Z
O
戸

dz↑Z
凶

υzou

¥ぞ〈て

¥ 

X~H-tl IlX 

孤立した水和物結晶の成長7)

XI_Be;気泡と平衡にある氷結品中の気体濃度

XI_He;水平日物と平衡にある氷結品中の気体濃度

S.!. ; Self-Interstitial (H，O) 
X1_B e > X1_B eであるために水平日物に向かう気体の拡散流が
生ずる

第8図

気泡が消滅した後の成長過程も上記と同様の取扱いが可能で、ある。この場合，水和物は界面

張力によって，2YIHI rの収縮力を受ける。すなわち，水和物の周りの氷中の気体濃度は，小さ

い水和物ほど大きくなる。したがって，第7図Cにおいて，一番内側を水和物としてそれ以外

はすべて氷とし r=roの外側では点在する微小な水和物から放出される気体によって一定の

濃度が保たれるとすればよい。この場合も，上記と同じ問題が残っているo

6.氷結晶における気体の拡散

氷結晶中の気体の拡散係数は，まだほとんど測定されていないが， He12)と空気川および自己

格子間分子(SI)14.15)の平衡濃度と拡散係数が第 5表のように得られている。特に，強調しておき

たいことは，氷結晶中で優勢な点欠陥は空孔ではなく SIであること，および自己拡散は SIに

支配されていることである 14-16)。

気体の拡散機構については，ほとんど分かっていないが，次のことがその機構を知る手がか

りになる。もし，空孔機構で拡散するならば，気体分子の拡散係数品は，気体分子の空孔への

ジャンプ頻度目町ジャンプ距離 λgvおよび空孔濃度 Cvを用いて，次のように表される。
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(l3) 

ここで， αgvは等価なジャンプ経路の数である。一方，格子問機構の場合は，

(14) 

となって，点欠陥の濃度とは無関

係になる。ただし，自己拡散係数

の場合は， CIが掛かることに注意

されたい。

rgvもCvも正確な値は分から

ないが CvはSIの平衡濃度より

小きい(<10-6) ことは確かであ

り， rgVはオーダーとして 1010Cl

程度と考えられる。したがって，

Heの拡散係数は空孔機構では説

明し得ない大きな値であり，格子問機構と考えるのが妥当である。第5表の空気(N2)についても

同様で、ある。C02については，その拡散係数がこれらよりも何桁も小さいということしか分かっ

ていないので，はっきりしたことは言えないが，その分子サイズから考えても空孔機構による

拡散の可能性がある。いずれにせよ，空気組成気体の中で， Ar， N2， 02が選択的に拡散移動し，

Dg=α'glrglAgf 

C02が取り残きれる可能性は大きい。

第5表氷結晶における Self-Interstitial(S.!.)および気体の

拡散係数

気体分子|平衡濃度(モル比) I拡散係数

形成エネルギー 活性化エネルギー
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7. クラスレー卜水和物におけるゲス卜分子の拡散

クラスレート水和物中のゲスト分子の拡散については，測定データは皆無であるが，第 2表

と第 3表を使って簡単な議論をしてみよう o

まず，キャビティの収容能力をゲス

ト分子径との比17)で表した第 2表を見

て頂きたい。この表で一番大きな C02

でも，その直径は 12面体キャビティと

同程度である。したがって，これらの

分子は，全てのケージに入り得る。し

かし，相互作用の大きさは分子の大き

さと形に依存する o計算によると，C02

は12面体ケージの 53%，14面体ケー

ジの 88%を占有する問。すなわち， 12 

面体との相互作用は弱いということで

ある。これに対して， N2， 02の場合は，第 6表に示すように， 12面体の 80%，16面体の 75%

を占有する。すなわち， N2， 02にとって 12面体はちょ 7ど良い大きさであり， 16面体はむし

第6表 グリーンランド氷床中の空気包接水和物の構造

結晶構造 II型

格子定数 17.21 A 

ケージ占有率

12面体 0.8 

16面体 0.75 

空気分子の数密度 3.7 X 1027 m-3 

水分子の数密度 2.67X1028 m-3 

水手口数 7.2 

組成比 N2/02 1.6-1.9 

密度 0.98 Mg. m-2 

*測定温度 30.C 
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ろ大き過ぎるということであるo 実際， 16面体中の N2，02は，ケージの中心を離れた位置に

安定位置をもつことが分かっている4，20)。

つぎに，ケージ聞のジャンプについて考えてみよう。第3表から分かるように，五員環のキャ

ビティ・ネックは非常に細<，氷結晶中の格子問ジャンプよりもはるかに通過し難い経路であ

ることが分かる。すなわち， 12面体に包接されたゲスト分子は，五員環構造を崩きない限り，

ケージの外へ出ることはできそうにない。

これに対して，六員環の方は，通り易きに違いはあるが，この表のすべての分子が通過可能

であろう。したがって，ゲスト分子の拡散は六員環を通るジャンプによって生ずると考えられ

る。そうすると，この拡散係数は， (13)式の Cvを (1-&)で置き換えた形式で表される。た

だし&は大ケージ (14面体あるいは 16面体ケージ)の占有率であり Cvが 10-6以下である

のに対して，(1-&)は 0.1-0.2という大きな値であり，大きな拡散係数をもたらす。

II型の場合は， 16面体同士が六員環を接して 3次元的につながっており，任意の方向への拡

散が可能で、ある。ところが型では， 14面体が直線状につながっており，この経路のみでは，

単位胞の稜と平行な方向の 1次元的な拡散しか許されない。したがって 1型で3次元的な拡

散が生ずるためには，ホスト格子の空干しが関与するか，五員環を一時的にでも切断する必要が

あり， II型に較べて，はるかに小さい拡散係数にならざ、るを得ないと推定される。

8.空気組成気体の弁別

3節から 5節まで、の水和物の生成過程の説明てすま，空気を 1種類の気体として扱った。しか

し，いままで述べた水和物の生成過程からもわかるように，気泡中の気体がそのまま水和物に

変わる訳ではない。氷および、水和物を通した拡散過程が関与しており，これは気体の種類に依

存するはずで、ある。また，解離圧の違いはケージと気体の相互作用の大きさの違いであり，元

の大気組成がそのまま水和物中に保存されるとは考えられない。

一般に，解離圧PAの気体AとA の気体Bの混合気体の解離圧PABは，それらの濃度(モル

分率)を XA，XBとすると，

PAB = XAPs + XBPA (15) 

で与えられる。第4図の空気の解離圧曲線は， N2と02だけを考えて， (15)式を適用した結果

てやある21)。

氷床中の水和物は， II型であることが確かめられている4) 1型である C02はN2，02よりは

るかに低い解離圧を持つが，上に述べた理由によって，分圧の低い C02は水和物の生成にほと

んど寄与しない。 1型の水和物が生成されるためには， C02が大幅に濃縮される必要がある。

ただし， N2， 02によって生成されたII型の水和物中に C02が取り込まれることは大いにあり得

ることである。

6節で述べたように，氷結晶中の空気の拡散で， C02が取り残きれるとすると，第5図のB

→C →Dの過程では，先に浅い所で発生した水和物では， C02が希釈され，深部で発生した水

和物では逆に濃縮されることになる。さらに，ほとんど全ての N2と02が抜けてしまった気泡
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では 1型のC02水和物を生成するのに十分な条件になり得る。例えば，ボストークの温度で

は， C02の解離圧は約1気圧であり，深度400m付近でC02濃度が数%に達すると，これが可

能となる。このためには， N2と02の99%が抜ける必要がある。この場合でも，直径数μmの

結晶が得られるから，顕微鏡で観察できるし，強力な X線を使えば構造解析も可能で、あるo

このように，氷床中の空気組成は水和物の生成によって様々に変化すると考えられる。これ

が現在行われているコア解析にどのような影響を与えているか，また，どんな新たな解析法が

考えられるか， という点については，稿を改めて議論したい。

IV. おわりに

以上述べたように，氷床における空気包接水和物の生成過程のアウトラインは理解できるよ

うになった。定量的な測定は，困難を極めながらも進行中であり，やがて全体を定量的に記述

できるようになろう。しかし，われわれは，この研究を水和物生成のメカニズムの解明で終わ

らせるつもりはない。これを氷床コア解析の重要な柱に育てたいと目論んでいる。

というのも，ボストークコアに含まれる水和物の解析が進むにつれて，水和物の重要性が明

らかになってきたからである。最も重要な点は，水和物の平均体積が水素同位体組成 δDと極め

て良い相関を示し，新たな温度指標となり得ることである。しかも，その分布が関与している

と思われる細かい層構造も見いだされている。すなわち，従来の同位体組成の測定では，不可

能であった短周期の気候・環境変動を再現できる可能性がでてきたのである o また，大気組成

の復元に関しては，水和物は測定の信頼性に関わる重要な存在であり，これを解析する新たな

非破壊測定法の可能性もある。

前節で述べたように，水和物の生成がなければ，コア氷は深くなるほど壊れ易くなり，コア

解析どころかコアを大気圧下に取り出すことさえできなかったであろう。いわば、，水和物は天

恵、の物質である。これを粉砕・融解して分析する前に，可能な限りの情報を引き出してこの天

恵に少しでも報いたいというのが，われわれの念願である o

ここで紹介した研究の発端は，庄子仁博士(現富山大)がダイスリーの掘削現場で，クラス

レート水和物の結晶を発見したことにあり，同氏にはその後コア試料の搬送や結果の討論にお

いて多大のご尽力を賜った。ここに記して感謝いたします。また，ボストーク・コアの入手と

解析に関しては， P.Duval博士(フランス， LGGE)とV.Ya.Lipenkov博士(ロシア， AARI) 

のご好意に負うところ大であり，両氏に深甚の謝意を表します。

また，本解説の内容は，北海道大学工学部において行われた研究を基にまとめたものであり，

同大学東晃名誉教授および前晋爾教授，東信彦博士(現長岡技術科学大)，ならびに直接実験に

携わった多くの学生・大学院生に深く感謝いたします。
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