
Title 天然ガスハイドレート結晶構造に及ぼすガスの組成とその起源 ： ロシア・バイカル湖の結晶構造Ⅱ型ハ
イドレートの例

Author(s) 八久保, 晶弘

Citation 低温科学, 71, 141-151

Issue Date 2013-03-31

Doc URL https://hdl.handle.net/2115/52367

Type departmental bulletin paper

File Information LTS71_017.pdf

Hokkaido University Collection of Scholarly and Academic Papers : HUSCAP



1.はじめに

海底・湖底堆積物中や永久凍土中などに存在する地球

上の天然ガスハイドレートは,将来のエネルギー資源と

して期待されると同時に,温室効果ガスであるメタンを

大量に包蔵していることから,地球環境変動に関わる要

因の一つとしても注目される.ガスハイドレートの諸物

性は多くの研究者によって調べられてきたが,なかでも

結晶構造の違いやその変化は,水和数・ケージ占有率や

解離熱などの諸物性に大きな影響を与える.結晶構造に

ついては,これまでに 型, 型,Ｈ型の３種類

（Sloan and Koh,2007）が自然界で確認されている.こ

れらは,水分子の水素結合によって構成されるカゴ状の

多面体の組み合わせが異なり,例えば 型は12面体

（5）と14面体（56）, 型は12面体（5）と16面

体（56）それぞれの大小ケージからできている.Ｈ

型はさらにサイズの大きな20面体（56）を持ち,大

きなゲスト分子を包接することができる.

包接される天然ガスの起源とそのガス組成は様々であ

る.炭化水素を主成分とする可燃性天然ガスは,生物起

源ガスと非生物起源ガスに大別され,前者の生物起源ガ

スはさらに微生物起源ガスと熱分解起源ガスの２種類に

分けられる.微生物起源ガスは,古細菌に分類されるメ

タン生成菌が嫌気条件下で生成するメタンを主成分と

し,CO を水素で還元する経路と酢酸を分解する経路

が知られている.これに対し,熱分解起源ガスは堆積層

深部の有機物が地熱によって熱分解（クラッキング）し

て生ずるものであり,メタン以外にも炭素数の異なる炭

化水素（エタン,プロパン,ブタンなど）が含まれる.

後述するように,メタンに対する他の炭化水素成分の割

合やそれらの炭素同位体比によって,ガス起源を推定す

ることが可能である.

これまでに世界各地の海底堆積物中で見つかっている

天然ガスハイドレートのゲストガスの主成分はメタンで

ある.その大半はCO 還元経路により生成した微生物

これまでに世界各地で発見されている天然ガスハイドレートの大半は結晶構造 型であるが,天然

ガス組成の多様性によって他の結晶構造をとる場合がある.本稿では,ロシア・バイカル湖で採取さ

れた結晶構造 型・ 型が共存する天然ガスハイドレートの話題を中心に紹介し,結晶構造を決定す

る重要な因子であるガス組成,およびその背後にある天然ガス起源について議論する.
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起源メタンであり（Milkov,2005）,エタンやプロパン

などの他の炭化水素成分が極めて少ない.純粋なメタン

ハイドレートは結晶構造 型をとることから,これまで

に見つかっている天然ガスハイドレートの結晶構造のほ

とんどは 型であると言ってもよい.沖縄トラフの熱水

域で発見された天然のCO ハイドレート（Sakai et al.,

1990）は,ゲストガスの主成分が例外的にCO であり,

メタンや硫化水素を僅かに含むと考えられるものの,そ

のガス組成からやはり結晶構造 型とみられる.

一方,他の結晶構造については,グリーンランド氷床

氷中の空気ハイドレート（Shoji and Langway,1982）

やメキシコ湾の天然ガスハイドレート（Davidson et
 

al.,1986）で結晶構造 型が発見されている.結晶構造

Ｈ型は,メキシコ湾のハイドレート試料の解離ガス組成

からその存在が示唆されていたが（Sassen and Mac-

Donald,1994）,PXRD（粉末Ｘ線回折法）および

NMR（核磁気共鳴）分光法で直接的に確認されたのは

カナダ・バンクーバー島沖の天然ガスハイドレートであ

る（Lu et al.,2007）.酸素・窒素分子の分子径はメタン

のそれよりも小さく,空気ハイドレートが結晶構造 型

をとるのは例外的であるが,結晶構造 型やＨ型の大

ケージのサイズは 型のそれよりも大きく,プロパンや

ブタン,さらに大きな炭化水素分子を包接する.例え

ば,メキシコ湾の 型試料のゲストガスにはプロパンが

15％近くも含まれ（Brooks et al.,1984）,マルマラ海の

型試料ではプロパンが約19％,イソブタンが約10％

も含まれる（Bourry et al.,2009）.バンクーバー島沖の

Ｈ型試料ではメチルシクロペンタンやメチルシクロヘキ

サン等がゲストガスとなっている（Lu et al.,2007）.熱

分解起源ガスはエタンやプロパン,ブタンを多く含み,

メタンとこれらとの混合ガス系では平衡圧が大幅に下が

り（Sloan and Koh,2007）,安定化する.原油にまみれ

た天然ガスハイドレートが見つかる場合もあり（例えば

Sassen and MacDonald,1994;Sassen et al.,1999;

Chapman et al.,2004;Khlystov et al.,2012）,ペンタ

ン,ヘキサン等の異性体が結晶に入り込む可能性があ

る.すなわち,多様な天然ガス組成がガスハイドレート

の結晶構造を決定し,未知の組成の混合ガスハイドレー

トが今後さらに発見されるかもしれない.

結晶構造 型はホスト（水）分子による大小２種類の

ケージで構成され,その数量比は3：1であり,メタン

は 型の大小ケージそれぞれに包接される.分子径のや

や大きいエタンは,数100MPaの高圧下で 型の大小

両ケージに包接されることが確認されているものの

（Morita et al.,2000）,天然ガスハイドレートが存在す

る数MPa～数10MPa程度の圧力下では小ケージの占

有率は極めて小さいとみられる.Udachin et al.(2002)

によれば,大小ケージの占有率はそれぞれ1.0と0.058

であり,分子径とケージサイズの大小関係（Sloan and

 

Koh,2007）から想像される通り,エタンはほぼ 型の

大ケージにのみ包接されるとみてよい.したがって,純

粋なメタンハイドレート・エタンハイドレートとも結晶

構造 型をとるが,メタン・エタン混合ガス系ではある

特定の混合比で結晶構造 型が出現する（Su-

bramanian et al.,2000a;2000b）.結晶構造 型は 型

と同様に大小２種類のケージで構成され, 型と比較し

て大ケージはやや大きく,小ケージは僅かに小さい.

型の大小ケージの数量比は 型とは逆転して1：2であ

り,エタンは小ケージに入りにくいために,水和数・

ケージ占有率や解離熱がメタン・エタン混合比に対して

不連続に変化する（Uchida et al.,2002;Kida et al.,

2007；八久保ほか,2009；Hachikubo et al.,2012）.こ

のようなガス組成の違いによる結晶構造変化の例は,メ

タン・シクロプロパン混合ガス系でも起こることが知ら

れており（Makino et al.,2005）,極めて興味深い現象

であるが,これと同等のケースが自然界で見つかったこ

とは注目に値する.

本稿では,ロシア・バイカル湖の湖底堆積物コア中に

見つかったメタン・エタン混合ガス系のガスハイドレー

トに関する話題を中心にレビューし,結晶構造 型・

型が共存する特異な産状とその成因について焦点をあ

て,その背景に存在するバイカル湖の天然ガス起源の多

様性について紹介する.

2.バイカル湖の表層型天然ガスハイドレートの

探索

ロシア・シベリアに位置するバイカル湖は,現在も幅

が広がりつつある世界最深の地溝湖である（図１）.そ

して,天然ガスハイドレートの存在する淡水湖としては

現在のところ,唯一である.地形的には南湖盆,中央湖

盆,北湖盆で構成され,南湖盆と中央湖盆の間にはセレ

ンガデルタによる堆積域,中央湖盆と北湖盆の間にはオ

ルホン島とアカデミシャンリッジ（湖嶺）が存在する.

湖底には多数の泥火山や断層,水・ガス湧出域,地熱流

量の特異点などがあり,シベリア・タイガの静かな神秘

の湖という印象とは裏腹に,地質活動が極めて活発であ

る.

1997年,Baikal Drilling Projectにより南湖盆の湖

底面から121m深・161m深の堆積物中にガスハイド

レートが発見されて以来（Kuz’min et al.,1998）,湖底

面から僅か数mまでの深度に存在する表層型ガスハイ

ドレートの産状が相次いで報告されている（Van Rens-

bergen et al.,2002;Matveeva et al.,2003;Klerkx et al.,

2003;Khlystov,2006;Hachikubo et al.,2010;Khlystov
 

et al.,2012）.表層型ガスハイドレートは,夏季には調

査船から,冬季には湖氷上から長さ数mの重力式コア

ラーを用いて比較的容易に採取することができ,時には
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透明な結晶が観察できるほど新鮮な試料が得られる.

バイカル湖では近年,ロシア科学アカデミーシベリア

支部陸水学研究所（イルクーツク）,ゲント大学（ベル

ギー）,北見工業大学などの国際共同研究によって表層

型ガスハイドレートの調査が継続的に進められており,

2011年までに南湖盆および中央湖盆の計21ヶ所で表層

型ガスハイドレートが採取されている（Khlystov et al.,

2012）.このうち,11ヶ所の発見は2010-2011年の最近

の２年間に集中している.これらの成果は主として,水

平分解能が20m平方,垂直分解能が１m以下のマルチ

ビーム音響探査装置を用いた詳細な湖底地形図

（Cuylaerts et al.,2012）によって,これまで分からな

かったマウンドやポックマークなどの微細な特異点が多

数明らかにされたことに起因している.ガスハイドレー

トの回収された地点の水深は,410m（Goloustnoye
 

G-2ガス湧出域）から1402m（St.Petersburgガス湧出

域）まで幅広く,またこうした地点では湖底から立ち上

るガスフレア（ガス気泡の集合体）が魚群探知機で見つ

かることもある.今後も発見が続くものと期待されてい

る.

3.バイカル湖の天然ガス起源の分類

天然ガスハイドレートの結晶構造に影響するガス組成

は,ガスがどのような起源であるか,ということと密接

な関係がある.経験的には,嫌気環境下で有機物を微生

物（メタン生成菌）が分解してできた微生物起源ガスは

メタンに富み,メタン・エタン炭素同位体比（δ C：

標準物質であるVPDBとの差を千分率で表現する）が

小さくなる（δ Cが－60‰以下）.一方,さらに深層

の高温環境で有機物が熱分解してできた熱分解起源ガス

はメタンに対するエタン・プロパン等の割合が高く,こ

れらのδ Cは元の有機物の値（δ Cが約－30～－20

‰）にいくらか近づく.そこで,天然ガス試料の炭化水

素ガス組成比（C/C ,メタンに対するエタン以降の

炭化水素ガスのモル比）とメタンδ Cとの関係をダイ

ヤグラム化したもの（Bernardプロット）が,ガス起

源の推定に広く利用されている（Bernard et al.,

1976）.

図２はバイカル湖の天然ガスの文献値から代表的なも

のをピックアップし,Bernardプロットにまとめたも

のである.Kalmychkov et al.(2006)は,バイカル湖の

各地で得られた天然ガス試料のC/C とメタンδ C

との関係をまとめ,微生物起源ガス（C/C ＞1000,

Cδ C＜－60‰）,有機物の熱分解起源ガス（C/C ＜

100,Cδ C＞－55‰）,両者間の混合ガス,およびマ

ントル起源・マグマ起源とも言うべき非生物起源ガス

（C/C ＞1000,Cδ C＜－30‰）に分類した.中央湖

盆と南湖盆の間にはセレンガ川が作り出した巨大なデル

タ地帯とその堆積物が存在し,典型的な微生物起源ガス

を包接したガスハイドレートが周辺域で得られている

（Hachikubo et al.,2010）.また,中央湖盆では熱分解

起源ガスがハイドレートに含まれ,エタン濃度が増加す

ることで後述する結晶構造 型出現の遠因となってい

る.図２の縦軸は対数となっているため,微生物起源ガ

スと熱分解起源ガスとの混合ラインは下に凸のカーブを

描く.非生物起源ガスは無機炭素化合物からの化学反応

（例えばフィッシャー・トロプシュ型反応）によって生

成すると考えられ,メタンδ Cの大きいことが特徴で

ある.堆積物のほとんどない海底熱水系,ないしある種

の火成岩・変成岩中にみられるガスが代表的であるが,

バイカル湖はユーラシアプレートとアムールプレートの

境界にあって現在も広がりつつある,言わば地球の「裂

け目」であることから,このようなガスが存在しても不

思議ではない.非生物起源ガスを包接したガスハイド

レートとしては,沖縄トラフの伊是名海穴熱水域で見つ

かったCO ハイドレートが挙げられ,ヘリウムの同位

体比からマグマ起源のCO であると考えられる

（Sakai et al.,1990）.炭化水素系では未発見とは言え,

バイカル湖北湖盆から中央湖盆にかけての湖岸の温泉域

でメタンδ Cの極端に大きなガスが湧出しており

（Kalmychkov et al.,2006）,今後発見される可能性は十

分高い.地球上でみられる,あらゆる起源の炭化水素ガ
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図1：バイカル湖の天然ガスハイドレート採取地点
（赤丸）21ヶ所,および天然ガス湧出地点（ピンク
三角）４ヶ所.地点情報はそれぞれKhlystov et al
(2012),Kalmychkov et al.(2006)による.緑四角は
BDP-97による深層掘削地点を示す.
Fig.1：Distribution map of the 21 sites(red circles)
where gas hydrates have been retrieved(location

 
data:Khlystov et al.,2012)and 4 gas seep sites
(pink triangles,location data:Kalmychkov et al.,
2006)in Lake Baikal.The green square indicates

 
the location of the BDP-97 borehole.



スが存在するバイカル湖の天然ガスの多様性には驚かさ

れる.

4.バイカル湖の天然ガスハイドレートのゲスト

ガス

南湖盆のMalenky泥火山は,2000年にバイカル湖で

表層型ガスハイドレートが初めて採取された地点である

（図１）.Malenkyのガスハイドレートは結晶構造 型

であり（Takeya et al.,2005）,ゲストガス中の炭化水

素ガス組成はメタンが99.99％以上,メタンのδ Cは

VPDBスケールで約－66‰,エタンのそれは約－39‰

であることから,微生物起源ガスに僅かに熱分解起源ガ

スが混入したものと判断される（Hachikubo et al.,

2010）.近隣の泥火山（Bolshoy,Malyutka）で得られ

たガスハイドレートのゲストガスもほぼ同様のガス組

成・安定同位体比であり,メタン主体のいわゆるメタン

ハイドレートである.

バイカル湖の天然ガスハイドレートのゲストガスは,

Malenky泥火山の試料と同様,メタンを主体とした微

生物起源ガスである場合が多く,これにエタンを含む熱

分解起源ガスの混入した混合ガスが幾つかの地点でみら

れる.図３はメタン・エタンのδ Cをそれぞれ両軸に

とったグラフであり（Milkov,2005）,図２と同様に文

献値をプロットした.微生物起源ガスと比較して,熱分

解起源ガスはエタンを桁違いに多く含むことから,微生

物起源ガス・熱分解起源ガスの混合ラインは図のように

Ｌ字型となる.南湖盆のPeschanka P-2泥火山ではメ

タン・エタンともにδ Cが－60‰以下であり,微生物

起源ガスの端成分とみられる.同じ南湖盆のMalenky,

Bolshoy,Malyutka泥火山では熱分解起源ガスは僅か

に混入し,その混入割合は南湖盆東岸のGoloustnoye

ガス湧出域,中央湖盆のKukuy K-2泥火山の順に急激

に増加する.中央湖盆北部に位置するGorevoy Utesオ

イル湧出域ではその名の通り,湖底から原油が滲み出て

いる様子がMIR潜水艇による潜水調査で確認されてい

る（Khlystov et al.,2012）.メタン・エタンのδ Cは

それぞれ約－44‰,約－23‰であり（Khlystov et al.,

2007）,バイカル湖における熱分解起源ガスの端成分で

ある.Gorevoy Utesで得られた湖底堆積物コア中のガ

スハイドレートにも原油が混じっているため,当初は結

晶構造 型やＨ型の存在が期待された.しかしながら,

Khlystov et al.(2012)によれば結晶構造は 型であり,

C/C 比は584であることから,メタン・エタン系とし

てみてもエタン組成は 型を作るほど高くない.Gor-

evoy Utesでなぜエタン以降の炭化水素が少ないのか,

については今後解明すべき疑問の一つとして残されてい

る.
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図2：バイカル湖天然ガスのBernardプロット.Malenky,Bolshoy,
Malyutka,Peschanka,Goloustnoye,Kukuy K-0,K-2は各泥火山
（MV:mud volcano）ないしガス湧出域（Seep）で産する天然ガスハ
イドレートの解離ガス（Hachikubo et al.,2010）.Gorevoy Utesはオ
イル湧出域で産する天然ガスハイドレートの解離ガス（Khlystov et

 
al.,2007）.Frolikha,Kotelnikovsky,Zmeinaya,Goryachinskは
湖底ないし陸上の温泉域で産する天然ガス（Kalmychkov et al.,
2006）.灰色の線は微生物起源ガス・熱分解起源ガス両者の混合線.
Fig.2：Bernard plot for natural gas in Lake Baikal.Hydrate-
bound gases(MV Malenky,MV Bolshoy,MV Malyutka,MV Pes-
chanka,Seep Goloustnoye,MVs Kukuy K-0 and K-2,Oil seep

 
Gorevoy Utes)and natural gas obtained at the hotsprings(Frolikha,
Kotelnikovsky,Zmeinaya,Goryachinsk),from the dataset available

 
in the literature(Kalmychkov et al.,2006;Khlystov et al.,2007;
Hachikubo et al.,2010).A line(light gray)shows the mixing line

 
between microbial and thermogenic gases.



5.バイカル湖における結晶構造 型の発見とそ

の成因に関する議論

2005年に中央湖盆のKukuy K-2泥火山で得られた表

層型ガスハイドレート（Khlystov,2006）は,後に極め

て特異な産状であることが判明した.堆積物コア中のガ

スハイドレートの上層は直径数mmの粒状の結晶の集

合体であり,下層は層状ないし塊状の結晶である（図

４）.ゲストガス中のエタン組成は上層で13.4％,下層

で約2.6％であり（Kalmychkov et al.,2006）,前述の

Subramanianほかの結果に照らし合わせれば,上層は

結晶構造 型であると推定された.その後,NMR

(Kida et al.,2006;2009)によって上層・下層の結晶構造

がそれぞれ 型・ 型であることが証明され,その後の

PXRD(Manakov et al.,2007)およびラマン（Hachi-

kubo et al.,2012）の測定結果もこれを裏付けている.

このような,同一の堆積物コア中に異なる結晶構造・ガ

ス組成のハイドレートが共存している産状はバイカル湖

では決して稀ではなく,Kukuy K-2泥火山で少なくと

も11コア,その他にもKukuy K-4・K-10の両泥火山,

さらに遠く離れた南湖盆のPosolBankシープ（ガス湧

出域）で相次いで見つかっていることから（Khlystov
 

et al.,2012）,何らかの普遍的な生成機構が存在すると

考えられる.

上層の 型と下層の 型のどちらが先に生成したの

か,については以下の２つのモデルが提出されている.

Hachikubo et al.(2009)は,上層の 型ハイドレートが

先に生成し,のちに下層の 型ハイドレートが生成し

た,との仮説を提示した（図５）.メタン・エタン混合

ガス系ではエタン組成が大きいほど平衡圧が低いため,

同じ温度・間𨻶水溶存ガス分圧の下ではエタンに富む混

合ガスハイドレートの核生成頻度が高く,かつ生成速度

も速いはずである.堆積物下層からのガス供給について

は不明な点が多いものの,生成速度との兼ね合いで相対

的に供給が追いつかない,すなわち間𨻶水中に取り残さ

れたガスがエタンに乏しくなることで,エタン組成が約

14％の 型ハイドレートの生成過程から,同数％程度の

型ハイドレートの生成過程に不連続に移行した,と考

えられる.2006年に採取された2006St2GC30コアで

は, 型ハイドレートの下層に１m以上の長さにわた

る 型ハイドレートの垂直構造が観察されており,ゲス

トガスのエタン組成は深さ方向に対して3.2％から

1.4％に減少していた.図２からも分かるように, 型

ハイドレートの解離ガスのC/C は約６で一定してい

るのに対し, 型ハイドレートのそれは13～80とばら

ついていて, 型のエタン濃度は幅が広いことを示して

いる.また,メタン・エタンについてはガスハイドレー

ト生成時のゲストガス安定同位体分別の存在が知られて

いて（Hachikubo et al.,2007）,ハイドレート相には

CHD・CHDが僅かながら取り込まれにくい傾向が

ある.Kukuy K-2泥火山の 型ハイドレートのエタン

δDは 型ハイドレートのそれと比較して10-20‰程度

小さく（CHDが少ない）, 型ハイドレートから先に

生成して軽いエタンを先にハイドレート相に固定し,後

に生成した 型ハイドレートには残りの重いエタンが濃

集したと考えられる.

一方, 型ハイドレートが先に生成し,後にその上層

に 型ハイドレートが生成した,とするManakov et
 

al.(2007)の仮説は,両者間のおおまかなガス組成の関

係からみると妥当に思われる.エタン組成が2-3％の
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図3：バイカル湖ハイドレート解離ガスのメタンδ Cとエタンδ C
との関係.起源の分類はMilkov (2005) に基づく.データセットは
Khlystov et al.(2007)およびHachikubo et al.(2010).灰色の線は微生
物起源ガス・熱分解起源ガス両者の混合線.
Fig.3：Relation betweenδ C of methane and ethane,based on the

 
classification of Milkov(2005),from the dataset available in the

 
literature(Khlystov et al.,2007;Hachikubo et al.,2010).A line
(light gray)shows the mixing line between microbial and ther-
mogenic gases.



型ハイドレートの一部が何らかの理由で解離したとする

と,その解離過程が急激であれば,エタン組成2-3％の

混合ガスが間𨻶水溶存ガスないしガス気泡となって周辺

にそのまま放出される.このメタン・エタン混合ガスか

ら新たにハイドレートが形成される際には,さらにエタ

ンが濃縮されてエタン組成が15％近くに達すると予想

される.Poort et al.(2012)はKukuy K-2泥火山周辺の

熱流量測定を行ない,熱流量の複雑な空間分布が深部か

らの流体（水・ガス）とその流路を塞ぐガスハイドレー

ト生成との相互作用によるものであると結論した.ガス

湧出がハイドレート生成によって妨げられれば別の湧出

経路を作ると考えられ,ガス供給の乏しくなったハイド

レートは解離し,エタンに富むハイドレートが二次的に

生成した可能性がある.

なお,圧力条件は全く異なるが,熱量計を用いた室内

実験で興味深い結果が得られている（Hachikubo et al.,

2008）.メタン・エタン混合ガスハイドレート試料を人

工的に生成し,93Kの真空状態から0.15K min の昇

温速度でこの試料を加温すると,オリジナルの混合ガス

ハイドレートが解離し終わる頃にもう一つの解離ピーク

が現れる（図６）.熱流量データは吸熱方向を示し,解

離ガス中のエタン濃度が急激に上がり,閉鎖系である試

料容器内圧がさらに上昇することから,この現象はメタ

ン・エタン混合ガスハイドレートの解離にともなう,さ

らにエタンリッチな混合ガスハイドレートの二次生成と

その解離であると結論される.以上の室内実験は比較的

低圧下での温度上昇によるものだが,10MPa程度の高

圧下で溶存ガス濃度を下げることで同様の現象を確認で

きれば,Manakov説を支持する有力な実験的証拠にな

りうる.

6.バイカル湖でメタン・エタン系がみられる理

由

天然ガスを構成する炭化水素の中で結晶構造 型（大

ケージ）に取り込まれる成分としては,プロパンやイソ

ブタン,ノルマルブタンなどが考えられ（ただし,ノル

マルブタンについては小ケージを占有するヘルプガスが

必要）,結晶構造 型であると確認されているメキシコ

湾やバンクーバー島沖,マルマラ海のガスハイドレート

には,これらの成分が少なくとも１％程度,多い成分で

は20％近くも含まれている.その他,カディス湾

（Mazurenko et al.,2002）,カスピ海（Ginsburg and
 

Soloviev,1998）の両試料も典型的な熱分解起源のガス

組成であり,結晶構造 型であると推定される.実際に

ハイドレートのケージに入っているかどうかは疑問が残

るが,イソペンタン,ノルマルペンタンの報告もある.

詳細については,2005年頃までの天然ガスハイドレー

トのガス情報に関する文献を網羅したMilkovのレ

ビューを参照されたい（Milkov,2005）.

しかしながら,バイカル湖でこれまでに発見されてい

る結晶構造 型のガスハイドレートは例外なく,エタン

組成が13-15％程度で残りのほとんどはメタン,言わば

メタン・エタン混合ガスハイドレートである.Kukuy
 

K-2泥火山の 型ハイドレートの解離ガスに含まれるプ

ロパンは300ppm以下であり（Hachikubo et al.,

2010）,エタンと比較するとわずか500分の１に満たず,

ブタン以降はさらに少ないとみられる.メタンδ Cは

約－58‰,エタンδ Cは約－27‰であり,前述の
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図4：バイカル湖中央湖盆Kukuy K-2泥火山で採取された
2006St2GC30湖底表層堆積物コア.湖底より95cm深およ
び120cm深付近に粒状の結晶構造 型ガスハイドレート
が,その直下からは塊状ないし脈状の結晶構造 型ガスハイ
ドレートが存在する.Hachikubo et al.(2009)の図を一部改
変.cmblfはcm below lake floorの略.
Fig.4：Photo of a section of sublucstrine sediment core

 
2006St2GC30 recovered from the MV Kukuy K-2,Lake

 
Baikal(Hachikubo et al.,2009).Granular sII gas hydrates

 
locate at 95cmblf and 120cmblf.Massive or vain like sI

 
gas hydrates locate under the layer of sII.cmblf:cm

 
below lake floor.
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図5：バイカル湖中央湖盆Kukuy K-2泥火山の結晶構造 型・ 型が共存するガスハイド
レートに関する生成モデル（Hachikubo et al.,2009）.エタン組成３％の間𨻶水溶存ガスか
ら結晶構造 型ガスハイドレート（エタン組成14％）の核生成が起き,低い平衡圧のため急
激に成長が進み,間𨻶水溶存ガスのエタン組成は 型を生成する下限である0.6-0.8％（Su-
bramanian et al.,2000b）まで低下する.その後,結晶構造 型ガスハイドレート（エタン
組成４％）が成長し始め,比較的高い平衡圧のためゆっくりと成長する.エタンはハイド
レート相に固定されやすいために,間𨻶水溶存ガスおよび結晶構造 型ガスハイドレートの
エタン組成はともに次第に減少していき, 型のエタン組成は結果的に 型よりも広い範囲
にわたる（図２）.
Fig.5：Schematic model of the formation process of double structure gas hydrates in

 
Kukuy K-2 mud volcano,Lake Baikal(Hachikubo et al.,2009).Nucleation of sII hydrate
(14%C)occurred from dissolved gas in pore water(3%C)due to low equilibrium

 
pressure.The C concentration of dissolved gas was hereby reduced below the critical

 
concentration of 0.6-0.8%C to form sII hydrates(Subramanian et al.,2000b).As a result,
sI hydrate(4%C)started to form,but this time more slowly due to the rather high

 
equilibrium pressure.Because both C concentrations of sI hydrate and dissolved gas

 
decreased due to the preferential consumption of C into hydrate phase,the range of C
compositions in sI hydrate became larger than those in sII hydrate as shown in Fig.2.

図6：熱量計を用いて測定された,人工メタン・エタン混合ガスハイド
レート（エタン組成41.3％）の解離過程（Hachikubo et al.,2008）.縦
軸（heat flow）は負方向に試料の吸熱を表す.－180℃から室温まで,
0.15℃ min の昇温速度で試料の温度制御を行なった.バルクの試料の
エタン組成が41.3％であるにもかかわらず,最初に解離して出てきたガ
スはメタンに富み,解離ガスのエタン組成は温度とともに増加する.ガ
スハイドレートの最初の解離ピークではエタン組成が５-20％であるが,
二次ピーク出現とともに70％近くまで急激に増加する.
Fig.6：Heat flow and C concentration changes plotted against tem-
perature(Hachikubo et al.,2008).Dissociation process of synthetic

 
mixed-gas(composition:58.7%C and 41.3%C)hydrate was observed

 
by using a calorimeter.Temperature of the sample was controlled

 
from-180℃ to room temperature at a rate of 0.15℃min .Although

 
the C concentration for total dissociation gas must be 41.3%C,
C-rich gas first generated and the C concentration of the dissociated

 
gas increased with temperature.In the first peak of dissociation the

 
C concentration increased gradually from 5%C to 20%C,and then

 
rapidly increased and reached to 70%C in the second peak of dissocia-
tion.



Malenky泥火山のガスと比較すると,微生物起源ガス

に対する熱分解起源ガスの混入割合はかなり高く,エタ

ンはほぼ全量が熱分解起源である.それでは,元々存在

したはずの熱分解起源プロパンがどこに消えてしまった

のか,謎が残る.Kalmychkov et al.(2011)は,中央湖

盆のNovosibirsk,Kukuy K-1,K-8,K-10の各泥火山

のハイドレート解離ガス中に含まれるプロパンのδ C

が極端に大きく,結晶構造 型の存在するK-10泥火山

では＋８‰にも達することを指摘し,微生物による軽い

プロパン分子の選択的分解（biodegradation）が原因で

あると推定している.このような例は日本国内の天然ガ

ス田でも見受けられ（早稲田ほか,2002）,プロパン等

を選択的に酸化分解する微生物の存在が指摘されてい

る.嫌気的環境下において,メタン生成菌の活動と同時

に別の微生物によって炭化水素が酸化分解されるのであ

れば,その酸化剤は一体何であるのか,嫌気条件での酸

化とはどのようなものであるのか,疑問の種は尽きな

い.微生物学的視点からの研究の進展が待たれる.

関連して,プロパンだけでなくエタンすら数100ppm

しか存在しないにもかかわらず,ハイドレート解離ガス

のメタン・エタンδ Cが典型的な熱分解起源ガスの領

域にある例として,日本海上越沖（門澤ほか,2006；松

本ほか,2009；Hachikubo et al.,2011）,ガテマラ沖中

央アメリカ海溝（Kvenvolden and McDonald,1985）の

２つが挙げられる.熱分解起源ガス成分のうち,メタン

に対してプロパンだけでなくエタンも極端に少なくなっ

ている理由として,熱分解起源ガスが海底堆積物深部か

ら上昇する際に分別が起こり,分子量の小さいメタンの

みが選択的に海底表層まで到達している可能性（Loren-

son et al.,1999）,エタン以上の炭化水素ガスが地層中

の吸着作用によりトラップされるジオクロマト効果の存

在（早稲田・岩野,2007）,比較的高温の海底堆積物深

部においてエタンリッチなハイドレートとして固定され

ている可能性（松本ほか,2009）,などいろいろ考えら

れているが,確固たる結論は出ていない.八久保ほか

（2012）は,日本海上越沖の天然ガスハイドレート採取

地点付近にて長さ約40mの堆積物コアのガス分析を実

施しているが,下層に向かってエタン・プロパンが増加

している証拠は得られていない.そもそも,堆積層深部

でこれらが分離・固定され続ければ,地底はエタン・プ

ロパン（のハイドレート？）でいつか溢れかえることに

なる.我々は,上記のような何らかの過程でエタン・プ

ロパンがトラップされ始めた,非定常状態の瞬間を見て

いるのであろうか？

一方で,レイリー分別蒸留の例で明らかなように,同

位体分別過程における安定同位体比の値自体は相対的に

変化しうるため,同位体比の絶対値のみでガス起源を断

定することに警鐘を鳴らす向きもある.Pohlman et al.

(2009)によれば,バンクーバー島沖の深層掘削（IODP

 

Expedition 311）で得られた炭素同位体比約－40‰の

メタンは熱分解起源ではなく,炭素同位体比の極端に大

きいCO から微生物によるCO 還元によって作られた

もの,と結論づけている.微生物がCO からδ Cの小

さいメタンを作り続ければ,残り物のCO のδ Cは相

対的に大きくなっていく.つまり,これまではメタン

δ Cから熱分解起源と結論されたケースでも,エタン

やプロパンが少なく,原材料の関係でたまたまメタン

δ Cが大きい,そういった微生物起源ガスである可能

性も慎重に検討しなければならない.このように,結晶

構造 型やＨ型を作る原因となるような,熱分解起源ガ

ス中の大きな炭化水素分子の行方は今後の大きな研究課

題であるが,安定同位体比そのものの解釈については今

後とも十分注意を払う必要があり,結論が大きく変わる

かもしれない.

7.おわりに

「地の底,海の果てには何があるか分からない」,とは

中谷宇吉郎の言葉である.バイカル湖の底にこれほど多

様な種類・起源の天然ガスが存在し,これらが複雑に入

り交じりつつ,湖底堆積物中に結晶構造の異なる天然ガ

スハイドレートを生成している事実は驚くべきことであ

る.ガスハイドレートの材料である天然ガスに関して

は,堆積物中のガス生成・変質過程において不明な点が

多く,どうやら微生物プロセスが解明の鍵を握っている

ものと思われる.海底・湖底の「雪氷」である天然ガス

ハイドレートが,物理学・化学・地質学だけでなく生物

学も合わせて総合的に解明すべき研究対象であることを

強調したい.
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