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1.はじめに

クラスレートハイドレート（ガスハイドレート）は,

水分子でできた籠（ケージ）にゲスト分子が包接された

化合物で,一般に低温・高圧力条件において安定な物質

である.メタンやエタンといった炭化水素だけでなく,

窒素や二酸化炭素,硫化水素,キセノンなどがゲスト分

子となり,その結晶構造や状態図に関する研究が行われ

てきた（詳細はSloan and Koh,2008などを参照）.メ

タンハイドレートを例とすると,親水性の水分子ででき

たケージに疎水性のメタン分子が包接されている.これ

がガスハイドレートの大きな特徴の一つである.

包接化合物を利用すれば,ラジカル種や不安定な分子

をケージに包接することができ,より高温まで安定化で

きるのではないか（Peiser,1960;Rice,1962）.そのよう

な興味から,ガスハイドレートにおける光照射や放射線

照射により生成するラジカル種の研究は始まっている.

Goldberg (1963,1964) は,イオウを含むH Sや

CHSH,CHSHをゲスト分子とするガスハイドレー

トに紫外線照射する研究を行い,ラジカル種をはじめと

する活性種がガスハイドレートにおいて比較的安定（活

性種は－20℃で徐々に減少するが,40分後でも観測で

きる）に保存されることを示した.一方,Bednarek et
 

al.(1996) らは,水酸化テトラメチルアンモニウム

（TMAOH）を包接するセミクラスレートハイドレート

にＸ線照射する研究を行い,生成するラジカル種は

150Kでも減少することを報告した.これらの実験は,

ラジカル種によってガスハイドレートに安定に保持され
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るものと保持されないものがあることを示している.

メタンやエタンなど飽和炭化水素から生成するアルキ

ルラジカル（例えば,メチルラジカルやエチルラジカル

など）は水分子と反応せず,ケージ内に安定に包接され

ると予想される.そこで,私たちは炭化水素を中心とし

たガスハイドレートを対象に,γ線照射により生成する

ラジカル種の研究を行ってきた.例えば,メタンハイド

レートに関する研究（Takeya et al.,2004,2005）には

じまり,エタン（Takeya et al.,2007a）,エチレン

（Takeya et al.,2007b）,プロパン（Ohgaki et al.,

2008）,イソブタン（Kobayashi et al.,2012）,SF

（Takato et al.,2011）,キセノン（Takeya et al.,2011）

などである.また,韓国のグループは,水素ハイドレー

トやセミクラスレートハイドレートにおける水素原子

（Yeon et al.,2008;Koh et al.,2012）や,セミクラス

レートハイドレートに包接されたスーパーオキシドアニ

オンラジカル（Cha,et al.,2010）について報告してい

る.

ところで,ガスハイドレートではゲスト分子は水分子

でできたケージを構成する五角面や六角面などにより

「隔離」されているが,ゲスト分子間での相互作用はな

いのだろうか.本稿では,アルキルラジカルが隣接する

ケージに包接されたゲスト分子から水素を引き抜く「水

素原子移動反応」や,水素原子移動反応に伴って起こる

「ラジカル種の二量化反応」といった,ラジカル種の観

察から見えてきたガスハイドレートの特徴について紹介

する.

2.実験方法

ガスハイドレート試料は,高圧容器にて所定の温度圧

力条件により水とガスから合成し,－20℃の冷凍室にて

試料を取り出した.ゲスト分子として用いた気体はメタ

ン,エタン,プロパン,イソブタンの４種類で,それに

加えSF やメタンとプロパンの混合ガスハイドレート

も準備した.また,ホスト分子には,軽水だけでなく,

重水も用いた（以下,重水を使用した場合は明示する）.

これをプラスチック製の容器にいれ,液体窒素に浸した

状態（77K）でγ線を照射し,電 子 ス ピ ン 共 鳴

（ESR）法により計測した.計測温度はESR温度可変

装置を利用して設定した.また,反応生成物について

は,気体の赤外線吸収分光,および質量分析計により評

価した.実験条件の詳細については,それぞれの論文を

参照していただきたい.

3.結果と考察

3.1 水素原子（重水素原子）

すべての試料を120Kで観察すると,水素原子（水

素ラジカルともいう）の存在が確認された.重水をホス

トとした場合は,重水素原子（D ）のほか,水素原子

（H ）も確認され,γ線はゲスト分子とホスト分子の両

方を解離していることがよくわかる.水素原子のESR

スペクトルをよく見ると,メインピークの両脇に小さな

信号がある（Fig.1）.これらは,水素原子がガスハイ

ドレートの水素（ゲストかホストかは問わない）と相互

作用することによる「スピンフリップライン」によるも

のと考えられる（Miyazaki et al.,1990;Takeya et al.,

2011）.なお,水分子から生成するOH （もしくは

OD）は77Kでも観測されず,ゲスト分子と次のよう

に反応して消滅しているものと考えられる（Ｒはアルキ

ル基）.

OH ＋RH → HO＋R

これら水素原子や重水素原子は温度上昇とともに減少

し,200Kを超える温度では,アルキルラジカルしか観

測されなかった.よって,以下の議論ではアルキルラジ

カルのみがラジカル種としてガスハイドレートに包接さ

れているとし,話を進める.

3.2 ラジカルを介したゲスト分子間での水素原子移動

反応

プロパンハイドレートでは,２種類のアルキルラジカ

ル種（ノルマルプロピルラジカル（n-propyl）とイソプ

ロピルラジカル（isopropyl））が120Kで観察された

（Ohgaki et al.,2008）.240～265Kにおいてラジカル種

の観察を続けると,n-propylの量が減少し,isopropyl

の量が増加した（Fig.2）.ラジカル総量に変化がな

かったことから,プロパンハイドレート内部で水素原子

移動による反応が起こっていることが明らかとなった.

水素原子の移動には,分子内水素移動,分子間水素移
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図1：γ線照射後のメタンハイドレートにおけ
る水素原子のESRスペクトル.77Kでの測定.
メインピーク（★）の両脇にサテライトピーク
（▼）が見られる.
Fig.1：ESR spectrum of atomic hydrogen at

 
77 K in methane hydrate after gamma-
irradiation.



動,およびホスト分子である水分子を介した水素移動の

３つの可能性が考えられる.そのメカニズムの解明に迫

るため,プロパンとSF（ともに構造 型の大ケージを

占有する）を1：1で混合したガスハイドレートを準備

した.分子間で水素原子が移動するためには,プロパン

分子が数珠つなぎになる必要があり,この混合ハイド

レートでは分子間での水素移動は起こりにくくなる.一

方,分子内での水素原子移動やホスト分子を介した水素

原子移動は,この混合ハイドレートでも同様に起こるは

ずだと考えた.

実験の結果,混合ハイドレートでは n-propylは

250Kでもほとんど減少せず,isopropylへ変化する速

度がかなり遅くなることがわかった.このことから,水

素原子は分子間で移動していることが明らかとなった.

つまり,ラジカル種（n-propyl）とゲスト分子（プロパ

ン）の間で水素原子移動反応（水素引抜き反応）が起こ

り,プロパンのβ-Hの移動により,isopropylへ変化す

ることが分かった（Fig.3a）.

一方,α-Hが移動する場合,反応前後でラジカル種

の種類も量も変化しないことからESRでは観測するこ

とができないが,β-Hのみが移動するとは考えにくい.

よって,プロパンハイドレートにおける n-propylを介

した水素原子移動反応では,プロパンのα-H移動によ

り n-propylが見かけ上ハイドレート内を伝搬し,β-H

移動によりisopropylへ転換,水素移動反応が終了する

という２つの反応が起こっていると考えられる.

同様の結果はイソブタンハイドレート（重水）でも観

察された（Kobayashi et al.,2012）.イソブタンハイド

レートでは,イソブチルラジカル（isobutyl）と tert-

ブチルラジカル（tert-butyl）の２種類のアルキルラジ

カルが120Kで観察された.プロパンハイドレートと

同様に,ラジカル種（isobutyl）とゲスト分子（イソブ

タン）の間で水素原子移動が起こり,イソブタンのβ-

Hが移動した場合,isobutylが減少し,隣接するケー

ジに包接されたイソブタンが tert-butylへ変化すること

が分かった（Fig.3b）.また,長時間反応させると tert-

butylのみのESRスペクトルを示すことから,水素原

子移動反応は不可逆な反応であることがわかる.

これら２つの系では,プロパンやイソブタンは構造

型の大ケージ（56の16面体）に包接される.この大

ケージは４つの六角面を共有して連なっていることか

ら,プロパンやイソブタンで見られる水素原子移動は六

角面を通じて行われている.六角面より小さい五角面を

通じても同様の分子間水素移動反応は起こるのか.それ

を調べるため,メタン-プロパン混合ハイドレート（重

水）を用いて研究を行った（Sugahara et al.,2012）.ガ

スの混合比を調整することで,プロパンが大ケージに,

メタンが小ケージ（5 の12面体）に包接されるハイド

レートを準備した.この場合,プロパンとメタンは五角

面を共有し隣接している.

この系では,２種類のプロピルラジカルのほか,メチ

ルラジカルの生成を120Kで確認した.メチルラジカ

ルのESRスペクトルは２種類のプロピルラジカルのス

ペクトルに完全に重なるため,その定量評価は難しかっ

た.そこで,２種類のプロピルラジカルとその総量を評
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図2：γ線照射後のプロパンハイドレートにおける
２種類のプロピルラジカル量とその総量の変化
（Ohgaki et al.,2008）.260Kでの結果.●はノル
マルプロピルラジカル,○はイソプロピルラジカ
ル,△はプロピルラジカルの総量を示す.
Fig.2：Representative results of isothermal an-
nealing experiments at 260 K in propane hydrate

 
after gamma-irradiation.● stands for n-propyl

 
radicals,○for isopropyl radicals,and△for total

 
number of propyl radicals.Reproduced from

 
Ohgaki et al.(2008).

図3：水素原子移動反応のモデル（Kobayashi et al.,2012）.
⒜プロパンハイドレート,⒝イソブタンハイドレート.α-H
が移動すると,引き続き水素原子移動反応が起こり,ハイド
レート内部でアルキルラジカルが拡散する.β-Hが移動す
ると,イソプロピルラジカルや tert-ブチルラジカルが生成
し,水素原子移動反応は終わる.
Fig.3：Intermolecular hydrogen-picking models in(a)pro-
pane hydrate and (b)isobutane hydrate.Reproduced

 
from Kobayashi et al.(2012).



価したところ,Fig.4のようになった.240Kでは観測

開始から150分くらいまでプロピルラジカルの総量が増

加し,その後一定となった.それにあわせて,iso-

propylの増加は150分を境に緩やかとなっている.純

粋なプロパンハイドレートの場合と比べると,150分後

以降のESRスペクトルは２種類のプロピルラジカルの

みのものであることがわかった.このことから,150分

以降では純粋プロパンハイドレートで見られた n-

propylとプロパン間の水素原子移動が起こっているが,

150分まではメチルラジカルの減少も同時に起こり,プ

ロピルラジカルの総量が増加したと考えられる.このこ

とは,五角面を通じてメチルラジカルとプロパン分子間

で水素原子移動による反応が起こることを示している.

ホスト分子の違い（軽水と重水）により水素原子移動

反応の反応速度はどの程度変化するのだろうか.240～

265Kの各温度における n-propylとisobutylのラジカ

ル量の減少速度（１次反応で減少する）を求め,アレニ

ウスプロット（Fig.5）に示した（Kobayashi et al.,

2012）.黒色で示した n-propylラジカルの減少速度に

は,軽水と重水による明瞭な差異はみられず,活性化エ

ネルギーも軽水で34±3kJ/mol,重水で39±5kJ/mol

となり,誤差内で同じとなった.また,isobutylの減少

速度は n-propylに比べて遅くなるが,活性化エネル

ギーは35±3kJ/molと大きな差はなく,こちらも誤差

内で一致しているといってよい結果となった.このこと

は,アルキルラジカルとゲスト分子がケージの六角面を

通じて相互作用する際のエネルギー障壁が,水素原子移

動反応の起こりやすさを決める主要な要因となっている

のであろうと考えられる.

それでは,水素原子移動反応はどのようなモデルなの

か.予察的ではあるが,現状で考えているモデルを紹介

する.120Kのような低温では,アルキルラジカルや水

分子の運動は穏やかで,アルキルラジカルを含むゲスト

分子はケージに安定に捕獲されていると考えられる.温

度上昇とともに,分子の運動は活発になり,またケージ

を構成する水分子間距離の変動も大きくなることが予想

される.このとき,ラジカル種と隣接するケージのゲス

ト分子との距離が水素原子移動反応を起こせる距離に近

づく確率が増え,反応が進むのではないかと考えてい

る.

ガスハイドレート内部でのラジカル種の変化を追う一

連の実験は,隣接するケージに捕獲されているゲスト分

子間で明らかに相互作用している様子を明らかにした.

3.3 水素原子移動の後に見られるラジカル反応

メタンハイドレートでは,メタンから生成するメチル

ラジカルが主なラジカル種として観測された（Takeya
 

et al.,2004）.その熱安定性を種々の圧力下で調べたと

ころ,メタンハイドレートが十分に安定な温度圧力条件

（例えば10MPa,200K）でもメチルラジカルは２次反

応により減少することが明らかとなった（Tani et al.,

2006,2011;Ishikawa et al.,2007）.また,メチルラジカ

ルの減少速度を160～220Kの各温度で計測しアレニウ
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図4：メタン＋プロパン混合ハイドレート（重水）での
240Kにおける２種類のプロピルラジカル量とその総量
の変化（Sugahara et al.,2012）.●はノルマルプロピル
ラジカル,△はイソプロピルラジカル,□はプロピルラ
ジカルの総量を示す.
Fig.4：Representative results of isothermal annealing

 
experiments at 240 K in methane＋ propane mixed

 
hydrate with DO after gamma-irradiation.●stands

 
for n-propyl radicals,△for isopropyl radicals,and□
for total number of propyl radicals.Reprinted with

 
permission from Sugahara et al.(2012).Copyright
(2012)American Chemical Society.

図5：水素原子移動によるラジカル減少速度のアレニウスプ
ロット（Kobayashi et al.,2012）.■はプロパンハイドレー
ト（軽水）,□はプロパンハイドレート（重水）,○はイソブ
タンハイドレート（重水）の結果を示す.
Fig.5：Arrhenius plots of decreasing rates for n-propyl

 
radicals in propane hydrates with HO(■)and DO(□),
and isobutyl radicals in isobutane hydrate with DO(○)
after gamma-irradiation.Reproduced from Kobayashi et

 
al.(2012).



スプロットに示すと,圧力によらず減少速度は同じ,活

性化エネルギーも同じ（21±1kJ/mol）であることが

わかった（Fig.6）.また,γ線照射済みのメタンハイド

レート分解後の気体を赤外分光で分析したところ,エタ

ンの生成が確認できた.メチルラジカルが減少している

温度域では,それ以外のラジカル種は観測されないこと

も考慮すると,メチルラジカルは3.2節で紹介した水素

原子移動反応により見かけ上メタンハイドレート内部を

拡散し,２つのメチルラジカルが合一する二量化反応に

よりエタンとなることで減少していると考えられる.

さらに,メチルラジカルの熱安定を高温域まで詳細に

評価（Fig.7）したところ,活性化エネルギーは235K

以下では20.0±1.6kJ/mol,235～270Kでは54.8±

5.7kJ/molと温度で変わることがわかった（Takeya
 

et al.,2005）.この活性化エネルギーは,低温域ではメ

タンハイドレートが氷とメタンガス分解する分解エンタ

ルピー（18.13～23.37kJ/mol）と,高温域では水とガス

に分解する分解エンタルピー（54.19～67.85kJ/mol）

とよく似た値を示した（De Roo et al.,1983;Frost and
 

Deaton,1946;Handa,1986）.高温域といえども氷点以

下であるため,液体の水が存在するかは定かではない

が,少なくともメチルラジカルの二量化反応は片方のメ

チルラジカルがケージを抜け出す必要があることから,

ホスト側の水素結合が235K付近で何らかの変化をし

ている可能性が伺える.

包接されたラジカル種の減少を追う一連の実験は,ラ

ジカル種がケージから抜け出し,ラジカル同士の合一反

応がガスハイドレートにおいて起こっていることを示唆

している.

4.まとめ

飽和炭化水素ハイドレートにおいて放射線照射により

生成するアルキルラジカルの観察を行うことで明らかと

なった,アルキルラジカルを介したゲスト分子間での水

素原子移動反応やアルキルラジカルの合一反応について

紹介した.アルキルラジカルの種類により温度は異なる

が,結果を３つの温度域でまとめると次のようになる.

低温域では,アルキルラジカルはケージに包接されるこ

とで安定化される.中温域では,アルキルラジカルは隣

接したケージのゲスト分子と相互作用をはじめ,水素原

子移動反応によりアルキルラジカルは見かけ上拡散,も

しくは変化する.高温域では,アルキルラジカルはケー

ジを抜け出し,ラジカルの合一反応により減少する.こ

のことは,温度域によりゲスト分子間で相互作用しうる

ことを示している.今後もガスハイドレート特有の面白

さを追求していきたいと考えている.
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図6：γ線照射後にメタンハイドレートに観察されるメチル
ラジカルの種々の圧力下における減少速度のアレニウスプ
ロット（Ishikawa et al.,2007）.メチルラジカルは,圧力に
よらず同じ速度で減少していることがわかる.
Fig.6：Arrhenius plots of decreasing rates for methyl

 
radicals in gamma-irradiated methane hydrate under dif-
ferent pressures.Reproduced from Ishikawa et al.(2007).
Copyright(2007)The Japan Society of Applied Physics.

図7：γ線照射後にメタンハイドレートに観察されるメチ
ルラジカルの減少速度のアレニウスプロット（Takeya et

 
al.,2005）.メチルラジカルが減少する活性化エネルギー
は,230～235Kを境に変化することがわかる.
Fig.7：Arrhenius plots of the decreasing rates for methyl

 
radicals in gamma-irradiated methane hydrate at 210～
260 K Reprinted with permission from Takeya et al.
(2005).Copyright(2005)American Chemical Society.
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