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１．はじめに

クラスレートハイドレートとは，水素結合によって形

成した水分子のホストケージ構造の中にゲスト分子が包

接された水和化合物である．クラスレートハイドレート

の内，包接されるゲストがガス分子である場合ガスハイ

ドレートと呼ぶ．ガスハイドレートであるメタンハイド

レート，二酸化炭素ハイドレートは，環境・エネルギー

問題に関連する物質として注目を集めると同時に，その

有効利用を目的として様々な分野で精力的に研究が行わ

れている ．一方，クラスレートハイドレートとしての

特異な物性に焦点を当てた基礎研究も非常に多くなされ

ている．高圧セルを用いたクラスレートハイドレートの

圧力誘起相転移，ゲスト分子のケージ占有性に関する研

究もその一つである ．一般にクラスレートハイドレー

トの組成は，全てのホスト水ケージにゲスト分子が包接

されるとは限らないため，構造から予測される理想的組

成にはならない．よって，「一つのホスト水ケージには，

多くとも一つのゲスト分子が包接される」と説明されて

いることが多い．しかし最近，アルゴンハイドレート，

窒素ハイドレートおよびガスハイドレートの圧力誘起高

圧相においてゲストガス分子の多重占有を示す結果が報

告されており ，ガスハイドレートのケージ占有性に

新たな論議が巻き起こっている．一般に構造を決定する

ためには，X線および中性子構造解析が最良の方法であ

ると考えられるが，ガスハイドレートは理想的組成比を

維持していないため，ゲスト分子の占有性の情報を正確

に知ることは困難である．これに対し，ラマン散乱分光

測定はゲスト分子の環境を反映した分子スペクトルを提

供するため，ゲスト分子がラマン活性な振動モードを

もっていれば，有効な占有状態の情報を直接得ることが

可能である．また，ゲスト分子の占有状態の変化に伴う

転移はラマンスペクトルの変化のみならず，ガスハイド

レート単結晶の顕微鏡観察によっても可能である．例え

ば，水和数（ゲスト１分子あたりの水分子数）の減少を

伴う占有状態の変化は必ず余剰の水（氷）を生み出すた

め，余剰の水（氷）とガスハイドレートの界面での光の

屈折現象から容易に変化（転移）を読み取ることができ

る．こういった観点から，顕微鏡観察による相転移の観

測は，ガスハイドレートに関しては非常に有効な手段で

あると考えられる．

本稿では，上述のガスハイドレート単結晶の顕微鏡観

察とラマン散乱分光測定の有効性を利用した最近のアル

ゴンハイドレート，クリプトンハイドレート，窒素ハイ

ドレート，メタンハイドレートの実験結果を紹介すると

ともに，それらから得られた圧力誘起相転移，ゲスト分

子のケージ占有性の結果について説明する．また，ラマ

ンスペクトルの格子振動領域はガスハイドレートの結晶

構造を反映した情報を含んでいる．そこで，これまであ

まり注目されていない200cm 以下の低波数ラマンス

ペクトルを調べ，結晶構造の同定の可能性，ゲスト分子

のケージ内振動の観測の可能性について考察する．

２．ガスハイドレートの構造

現在までに知られている代表的なガスハイドレートの

構造を図１に示す．後の議論を助けるために，ここで簡

単に説明する．低圧力下で形成するガスハイドレートの

構造として，構造 型（sI；cubic），構造 型（sII；

cubic），構造H型（sH；hexagonal）の３つがよく知ら

れている．sIは正12面体のS１ケージ２個と14面体の

M１ケージ６個で，sIIは S１ケージ16個と16面体のL

ケージ８個で立方晶系のユニットセルを形成している．

また，sHは，S１と S２の２種類の12面体小ケージをそ

れぞれ３個と２個，非常に大きな20面体のLLケージ１

個で六方晶系のユニットセルを形成する．この sHは低

圧力下では，LLケージとS１，S２ケージで包接するゲ

スト物質が異なるダブルハイドレートとして知られる．
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３章 クラスレートハイドレート研究のフロンティア

顕微観察および高圧ラマン散乱測定によるガスハイ
ドレートの圧力誘起相転移とケージ占有性の研究

ダイヤモンド・アンビル・セルを用いた単結晶顕微観察およびラマン散乱分光測定は，ガスハイドレー

トの圧力誘起相転移およびゲストガス分子によるホスト水ケージの占有性の変化を調べる上で非常に

有効な手段である．本稿では，これら手法の特徴を解説するとともに，これまで我々が調べてきたア

ルゴンハイドレート，クリプトンハイドレート，窒素ハイドレート，メタンハイドレートの圧力誘起

相転移，ホスト水ケージのゲストガスによる占有性の結果について考察を行う．
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なお，図１中のケージタイプ名の右括弧内に示してある

記号は Jeffrey によって定義されたもので，通常のサ

イズの数字がケージを構成する面の形を，上付きの添字

がその数を表している（例えば456 は４角形３つ，５

角形６つ，６角形３つで構成された12面体の意）．ガス

ハイドレートがどの構造をとるかは，ケージのサイズと

ゲストガス分子の関係に依存する ．

高圧力下においては先述の３種類の構造に加えて構造

T型（sT；tetragonal) ，構造O型（sO,filled ice；

orthorhombic) の２種類の構造が存在することがわ

かっている．sTはいびつな14面体のM２ケージ２個で

正方晶系のユニットセルを形成している．また sOは水

分子が形成した構造（氷）の𨻶間にゲスト分子が入り込

んだもので，“filled ice”とも呼ばれ，もはやクラスレー

トハイドレートではない．なお，sHは高圧力下ではダブ

ルハイドレートとしてではなく，LLケージを多数個の

ゲスト分子が占有した形で存在することが分かってい

る ．

３．ガスハイドレートの単結晶作製と圧力誘起
相転移の顕微鏡観察

ガスハイドレートは水とガス分子の化合物であるた

め，生成したガスハイドレートの周辺環境は水であった

り，ゲストガス物質であったり非常に複雑である．多結

晶状態（またはそれに類する状態）のガスハイドレート

の顕微鏡観察およびラマン散乱測定を行う場合，多様な

周辺環境は大きな障害となる．これを避けるために，１

個のガスハイドレート単結晶を作製し，周辺環境に左右

されない実験を行うことは，圧力誘起相転移の観察，正

確なラマン散乱測定を行う上で大変意義がある ．ここ

では，ガスハイドレートの単結晶作製およびその高圧力

下における顕微鏡観察結果について解説する．

3.1 高圧力発生装置ダイヤモンド・アンビル・セル

(DAC）

ガスハイドレートの単結晶作製には，図２に示すダイ

ヤモンド・アンビル・セル（DAC）と呼ばれる高圧力発

生装置を用いる．詳細は他の解説に譲り ，簡単に構造に

ついて説明しよう．基本構造は試料室になる直径

30～400μmφ，厚さ30～300μmの穴の開いた金属ガス

ケットをダイヤモンドでできたアンビル（ダイヤモン

ド・アンビル）で挟み込んで加圧するといった至って簡

単なものである．本体のサイズは４～５cm程度で非常

にコンパクトだが，ガスケットの材質や試料室のサイズ，

ダイヤモンド・アンビル先端のキュレットの形状のセッ

図１ ガスハイドレートの構造．

図２ ダイヤモンド・アンビル・セル（DAC）．
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ティングによっては，200GPa（1GPa １万気圧）の超

高圧力を発生することもできる．DACは可視光に透明な

ダイヤモンドをアンビルとして使用しているため，高圧

力下の試料を直接顕微鏡で観察できる上，レーザー光散

乱分光測定等を容易に適用できるメリットがある．なお，

圧力の決定にはルビー蛍光法 を用いているため，

DACの試料室に試料とともにルビー小片を封入してい

る．

3.2 ガスハイドレート単結晶の作製

ガスハイドレートの単結晶作製は，DAC試料室に純水

とゲストガスを封入して行う．加圧してゲストガス-水-

ガスハイドレートの３相共存状態を実現した後，温度ま

たは圧力を調整し，１個のガスハイドレート単結晶と水

またはゲストガス物質との２相共存状態にする．２相共

存時のガスハイドレートとの共存物質が水かゲスト物質

であるかは試料封入時の水とゲスト物質のモル比に依存

する．図３は室温下におけるメタンハイドレート単結晶

作製の様子である．メタンハイドレートを例に具体的に

説明しよう．水と少量のメタンガスを封入後加圧し，図

３⒜のメタンガス-水-メタンハイドレートの３相共存状

態を実現する．泡状の丸いものが高密度流体メタン，結

晶状のものがメタンハイドレート（MH-sI），𨻶間を埋め

ている液体が水である．この状態ではメタンハイドレー

ト単結晶が多数存在し，このまま結晶成長させるとメタ

ンハイドレート単結晶と周辺物質との区別がつかなくな

るため，圧力（負荷）を調節しながら図３⒝のようにメ

タンハイドレート単結晶を１つだけ残す．さらに，徐々

に加圧することにより図３⒞のように１個のメタンハイ

ドレート単結晶と水の２相共存状態を実現する．なお，

メタンガスが消失するとメタンハイドレートの成長は止

まる．メタンハイドレートとメタンガスの２相共存状態

にする場合は試料封入時にメタンガスを多めにすると良

い．

3.3 圧力誘起相転移の顕微鏡観察

図４に3.2節の手順に従い作製した⒜アルゴンハイド

レート，⒝クリプトンハイドレート，⒞窒素ハイドレー

ト，⒟メタンハイドレートの各単結晶を室温で加圧した

時の相転移の様子を示す．１個のガスハイドレート単結

晶を加圧しているため，顕微鏡観察のみからガスハイド

レート自身の相転移とガスハイドレート周辺の水または

高圧氷の相転移を容易かつ確実に判別することができ

る．なお，ここで示す全てのガスハイドレートは水（氷）

との共存状態である．顕微鏡観察によって確認できた各

ガスハイドレートの結晶相に図４の各写真左上に示すよ

うに名前をつけた．また，左下にX線または中性子回折

実験より決定されている構造を示した．なお，MH-II’の

ように右肩に“’”のついている結晶相への変化は，X線

および中性子回折実験では確認されていない．

顕微鏡観察からガスハイドレートは相転移をする際，

低圧相が分解しながら高圧相を生成する傾向があること

が確認できた．この結果，相転移すると（例えばMH-sI

からMH-IIのように）ガスハイドレート単結晶の形状に

明らかな変化が起こる．特に顕著だったのはアルゴンハ

イドレートのAH-IIIからAH-IVへの転移である．AH-

IIIを加圧すると約1.4GPaでAH-IIIは，流体アルゴン

と水に完全に分解した（1.4GPaの圧力では水は氷- 相

へ転移しているが，おそらくアルゴンガスが水に溶解し

ているためにこの圧力でも液体状態を保っている）．この

状態から減圧すると約1.05GPaでAH-IVのようなア

メーバ状の結晶が成長する．なお，通常は周辺の水が氷-

相へ転移するときに圧力が下がりAH-IVへの転移を

促すため，AH-IIIが完全に分解した状態はめったに観測

できない．

これに対して，顕微鏡で観測できた変化の中には，結

晶の外形をほとんど維持したまま，内部に非常に細かい

斑点状の模様が発生するものもあった．“’”のついている

結晶相がそれに対応し，このような変化はX線および中

図３ DACを用いたメタンハイドレート単結晶の作製．MH-sIは構造 型（sI）のメタンハイドレートを示す．
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性子回折実験では確認されていないことから，結晶構造

を維持したままゲスト分子のケージ占有性が変化してい

る可能性が考えられる．つまり，加圧によって一部のホ

スト水ケージが崩壊し，分解したゲスト分子が他のケー

ジを圧迫占有，すなわち多重（２個以上）占有すること

によって構造を維持していると考えられる．このように

考えると，一部のケージが分解して余った水が結晶内に

残るので，斑点模様の発生も容易に説明がつく．メタン

ハイドレートのMH-IIからMH-II’への変化もそのひ

とつであるが，より正確な観測を行うためにMH-IIの単

202

図４ 各ガスハイドレート高圧固体相の顕微鏡観察写真（T＝296K）．各写真の左上に顕微鏡観察によっ
て命名した結晶相の名前，左下にＸ線または中性子回折実験によって決定されている構造名，右下に圧力
を示す．
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結晶作製を試みた ．図５はメタンハイドレートの温

度圧力相図である．A，Bで示した破線はDyadin et al.

によって決定されたメタンハイドレートの３相共存曲線

で，この境界より低温側でメタンハイドレートが存在す

ることを表し，C，D，Eは顕微鏡観察によって見出した

室温における転移圧力である．この相図に従い約0.9

GPaで転移したMH-II単結晶を図５の太い矢印のよう

に約50℃まで加熱して“流体メタン-水-MH-II”の３相

共存状態を作り，１つのMH-II単結晶を作製後室温に戻

した．これが，図４⒟に示した0.94GPaのMH-II単結

晶である．特徴的なのは非常にきれいな６角柱状の形を

呈していることである．すなわち，これはMH-IIが六方

晶系に属する結晶であることを示唆している．このきれ

いなMH-II単結晶を加圧するとによって，1.36GPaの

MH-II’のように六角柱の外形を維持したまま細かい斑

点が現れることを観測することができた．

顕微鏡観察（MVO）によって得られた各ガスハイド

レートの相転移圧力を図６にまとめる．また，X線回折

（XRD）または中性子回折（ND）実験によって得られた

相転移圧力と決定されている構造についても示した．図

６から，各ガスハイドレートの圧力誘起相転移には，低

圧力下で形成する sIまたは sIIの初期構造から sHを経

て最終的に sOへ転移する共通点が見られる．また，ゲス

ト分子サイズはアルゴン，クリプトン，窒素，メタンの

図５ メタンハイドレート（MH）と水（H O）の温度－圧力
相図．Ａ，ＢはDyadin et al. によるメタンハイドレートの
３相共存曲線，Ｃ，Ｄ，Ｅは顕微鏡観察によって見出された相
転移圧力．太い矢印はMH-II単結晶を作製するときの経路を
表す．

図６ 顕微鏡観察（MVO）およびラマン散乱測定（RS）によって得られた各ガスハイドレートの相転移圧力（下段）．上段はＸ
線回折（XRD）または中性子回折（ND）実験によって得られた相転移圧力と結晶構造．
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順で大きくなるが，分子サイズが大きくなると sHへの

転移圧力も大きくなる傾向が見られる．図６の比較から

クリプトンハイドレートでは1.0GPa，窒素ハイドレー

トでは0.50GPa，メタンハイドレートでは1.3GPaの

圧力でX線回折または中性子回折実験では確認できて

いない変化（転移？）があることが容易に分かる．先に

述べたように，これらの変化はゲスト分子のケージ占有

性の変化に関係すると考えられ，このような変化はX線

および中性子構造解析から見出すのは困難である．これ

らガスハイドレートの構造に関連するゲスト分子のケー

ジ占有性については次章で議論する．

４．高圧ラマン散乱測定とゲスト分子のケージ
占有性

ガスハイドレートの圧力誘起相転移およびゲストガス

分子（原子）の占有状態を調べる手法として，ラマン散

乱測定は優れた方法の一つといえる．なぜなら励起レー

ザー光を試料上で数μmのサイズまで絞ることができ

るので，ガスハイドレートと周辺の水（氷）からのラマ

ンスペクトルを容易に分離することができる上，分子の

結合状態，構造の対称性を反映するラマンスペクトルは，

ゲスト分子の占有状態，圧力誘起相転移に関する情報を

有しているからである．当然のことながらゲスト分子の

占有性に関してX線や中性子構造解析でも同様なこと

ができるが ，解析の困難さから時として適用不可能に

なるため，ラマン散乱測定は構造解析の結果を検証する

上で重要な情報をもたらすことが期待される．

ここでは，前章で示したガスハイドレート単結晶作製

および圧力誘起相転移現象の顕微鏡観察と組み合わせて

得られた高圧ラマン散乱スペクトルから，ガスハイド

レート構造の同定の可能性を述べるとともに，ゲスト分

子のケージ占有性について議論する．なお，全てのラマ

ン散乱分光測定には光源にアルゴンイオンレーザーの

514.5nmの励起波長を，分光器には日本分光製NR-

1800ポリクロメーターを使用している．

4.1 アルゴンハイドレート ，クリプトンハイドレート

アルゴンハイドレート，クリプトンハイドレートは共

にゲストは単原子分子であるため，分子内振動は存在し

ない．従って，観測されるラマンスペクトルは基本的に

ホスト水ケージの振動のみである．図７，図８に，それ

ぞれアルゴンハイドレートとクリプトンハイドレートの

格子振動領域のラマンスペクトルの圧力依存性を示す．

図中の“▽”の印はガスハイドレートからの信号ピーク

を示す（アルゴンハイドレートの1.39GPa，2.91 GPa，

図７ アルゴンハイドレートのラマンスペクトルの圧力依存
性．“▽”はアルゴンハイドレートの信号を示す．

図８ クリプトンハイドレートのラマンスペクトルの圧力依
存性．“▽”はクリプトンハイドレートの信号を示す．太い矢
印はKH-II（sI）で消失している130cm のピーク位置を示
す．
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クリプトンハイドレートの1.89GPa，3.36 GPaのラマ

ンスペクトルは周辺の氷の信号を差し引いてある）．な

お，ガスハイドレート構造同定の可能性を探るために，

30cm の低波数領域まで測定している．一般に氷の格

子振動領域のラマンスペクトルは，100cm 以下は横音

響的な水分子の振動，100～220cm は圧力依存性の大

きい水分子間のO-O振動を示すことが分かってい

る ．このことからガスハイドレートで観測されている

200～250cm に出現する強度の強いピークは，ガスハ

イドレートを特徴付ける水分子間のO-O振動と考えら

れている．

まず，図６で示されている結晶構造を基に，得られた

ラマンスペクトルから結晶構造を同定することができる

か判断してみよう．図７に示したアルゴンハイドレート

のAH-I（sII），AH-II（sH），AH-III（sT）を見ると，

これらラマンスペクトルは非常に類似しており，sII，

sH，sTの区別は簡単にできないことが分かる．また，図

８に示すクリプトンハイドレートのKH-I（sII），KH-III

（sH？），KH-III’（sH？）のラマンスペクトルも同様で

ある（Desgreniers et al. は，KH-III，KH-III’の領域

の構造を sHと明言してはいないが，我々のラマンスペ

クトルから積極的に sHを否定する結果も得られていな

いので，ここではKH-III，KH-III’を sHとして取り扱

う）．これに対し，図８のKH-II（sI）の格子振動ラマン

スペクトルは，矢印の130cm 付近に信号が現れていな

いため，sII，sH，sTと明確に区別することができる．

また，図７のAH-IV（sO）と図８のKH-IV（sO）のス

ペクトルも，100cm あたりのスペクトルと200～250

cm で現れるO-O振動の周波数シフトの値に明らかな

変化が見られるため，ラマンスペクトルから sOの判別

ができることが分かった．なお，図７，1.40GPaのスペ

クトルはアルゴンハイドレートが水とアルゴンガスに分

解したために何の信号も観測されていない．

アルゴンハイドレートのゲスト分子占有性に関して

は，Manakov et al. によって図９⒜のように sIIの L

ケージに２個包接されている可能性が示されている．

Kuhs et al. の中性子回折実験は，窒素ハイドレート

のNH-I（sII）においてアルゴン原子よりも大きい窒素分

子がLケージに２個包接されていることを示している．

このことから，アルゴンハイドレート sIIにおいて２個

のアルゴン原子がLケージに包接されている可能性は

極めて高い．Lケージに２つのアルゴン原子が内包され

た場合，内包アルゴン原子間のAr-Ar振動が145cm

に現れることが Itoh et al. によって理論的に予測され

ている．さらに，アルゴンハイドレートでは図９⒝，⒞

のようにAH-II（sH）のLLケージに５個，AH-III（sT）

のM２ケージに２個のアルゴン原子が包接されている

ことが報告されている ．しかし，本実験で得られた

sII，sH，sTのアルゴンハイドレート，クリプトンハイ

ドレートのラマンスペクトルは多少の強度の違いこそあ

るが，ほとんど同一と見なせることから，多重占有した

ゲストの存在を示すAr-Ar振動またはKr-Kr振動は残

念ながら観測されていない．

次に，アルゴンハイドレートとクリプトンハイドレー

トの格子振動領域のラマン周波数シフトの圧力依存性を

図10，図11に示す．100cm 以下の横音響的な水分子の

振動は圧力にほとんど依存せず，ガスハイドレートを特

徴付ける200～250cm のO-O振動は正の圧力依存性

を示していることが分かる．200～250cm のO-O振動

モードに注目すると，アルゴンハイドレートとクリプト

ンハイドレートともに sOへの転移に際して，低波数側

へ大きな周波数変化を示す．200～250cm のO-O振動

は基本的に水素結合の方向に振動するモードと考えら

れ，このような振動は圧縮（加圧）によって水素結合距

離が短くなると敏感に周波数が変化する，すなわち大き

な圧力依存性を持つモードである．このことから，O-O

振動の低波数側への大きなとびは，相転移によって水分

子間の距離が伸びたことを示すと考えられる．これは籠

状構造が高圧力下で破綻をきたし，ホスト水ケージを持

たない“filled ice”構造へ転移したことによって大きく

図９ アルゴンハイドレートにおけるゲストアルゴンのケージ占有状態．ホスト水ケージ中のボールはアルゴン原子を表す．
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水素結合距離が変化したためと考えられる．

クリプトンハイドレートに関しては，X線回折実験

で確認されていない変化が顕微鏡観察によって1.0GPa

（KH-III-KH-III’）で見出されている．この圧力でラマン

周波数シフトは若干の変化を示すが基本的なスペクトル

の構造は変わっていない．考えられる可能性として，①

sTなどの他のクラスレート構造への転移，②sHを維持

したままゲスト分子の占有性が変化（例えばLLケージ

を占有するクリプトン原子数が増加），③全く未知の構造

へ転移，などが考えられるが，X線回折実験の結果を尊

重すると，②のケージ占有性の変化と考えるのが妥当で

あろう．

4.2 窒素ハイドレートのラマン散乱

窒素ハイドレートは，アルゴンハイドレート，クリプ

トンハイドレートとは異なり，ゲスト窒素分子の振動を

観測することができるため，ゲスト分子のケージ占有性

を反映したN-N伸縮振動スペクトルを得ることができ

る．図12に窒素ハイドレートの⒜格子振動領域，⒝N-

N伸縮振動領域のラマンスペクトルの圧力依存性を示

す．窒素ハイドレートの⒜格子振動領域のラマンスペク

トルに関しては，ケージ内窒素分子の回転ラマンスペク

トルの影響かバックグラウンドが大きく裾を引き，200

cm 以下の低波数領域の微細な構造を得ることはでき

なかった．また，顕微鏡で確認されたNH-I（sII）から

NH-I’（sII），NH-II（sH）への転移点において，観測で

きた200～250cm のガスハイドレート特有のO-O振

動モードのラマンスペクトルに目立った変化は見られな

い．また，図13の⒜格子振動領域のラマン周波数シフト

の圧力依存性においても，NH-I’（sII）からNH-II（sH）

への転移点で若干の低波数側へのとびが確認できている

のみである．しかし，NH-III（sO）へ転移すると，ガス

ハイドレート特有のO-O振動モードのスペクトルは消

失し，周辺の氷［ 相（1.48GPa）， 相（2.45GPa）］

のスペクトルのみが観測され，一見窒素ハイドレートが

分解したような変化を示す．このスペクトルの変化が分

解によるものでないことについては後述する．

NH-I（sII）からNH-I’（sII），NH-II（sH）への転移

点で，格子振動スペクトルから相転移と判断できる明確

な変化が確認できなかったのに対し，ゲスト窒素分子の

⒝N-N伸縮振動スペクトルは，各相転移点で明瞭な変

化を示す．自由な窒素分子は１本のラマンピークしか示

さないため，ピークの本数およびスペクトルの形の変化

は窒素分子の環境の変化を敏感に表す．顕微鏡観察に

よって見出されたNH-I（sII）からNH-I’（sII）への変

化は，中性子回折実験 では確認されていないが，この

図10 アルゴンハイドレートのラマン周波数シフトの圧力
依存性．縦の点線は相転移点圧力を示す．強度の弱いピーク
は，点線で示した．

図11 クリプトンハイドレートのラマン周波数シフトの圧
力依存性．縦の点線は相転移点圧力を示す．強度の弱いピーク
は，点線で示した．
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圧力領域でN-N伸縮振動スペクトルは非常に複雑な様

相を示す．図12⒝において，若干ブロードなNH-I（sII）

のN-N伸縮振動スペクトルは一見何の変化も示さな

い．しかし，図13⒝のラマン周波数シフトの圧力依存性

を見ると0.5GPaで圧力勾配が小さくなっていること

が分かる．この圧力領域でホスト水ケージのO-O振動

モードのラマン周波数シフトの圧力依存性に大きな変化

が見られないことから，結晶構造には大きな変化がない

ことが理解できる．つまり，ホスト水ケージに包接され

たゲスト窒素分子に何らかの変化が起こった可能性が高

い．Kuhs et al. は中性子回折実験より，NH-I（sII）

のLケージの一部を窒素分子が２重占有していること，

さらに加圧によってこの２重占有されたLケージ数が

増加することを見出している．すなわち，0.5GPaでの

圧力勾配の変化は，２重占有されたLケージ数の増加が

飽和したことに起因すると考えられる．なお，Loveday

図12 窒素ハイドレートのラマンスペクトルの圧力依存性．⒜の“▽”は窒素ハイドレートからの信号を示す．⒝N-N伸縮振動
モードの0.92，1.22GPaの高波数側のピークは，NH-II（sH）を構成する１つの大きなLLケージ中の，低波数側は５つのＳ１，
Ｓ２小ケージ中のゲスト窒素分子からの信号にそれぞれ対応し，スペクトルの下にはピークの積分強度比を示した．

図13 窒素ハイドレートのラマン周波数シフトの圧力依存性．縦の点線は相転移点圧力を示す．
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et al. によるとNH-Iの圧力領域では，sIIとともに sI

が共存することが報告されているが，我々は常に１個の

単結晶を作製しているため，おそらくこのような共存状

態は起こっていない．さらに，NH-I（sII）における窒素

分子のスペクトルを詳細に調べたところ，NH-I（sII）単

結晶を作製する若干の温度環境の違いによって，図14に

示すように様々なスペクトルが得られることが分かっ

た．これらスペクトルは基本的に３つのピークに分離す

ることができる［図14⒝］．Klaveren et al. によるL

ケージ２重占有を仮定して計算した sII窒素ハイドレー

トのN-N伸縮振動スペクトル（a＝ 17Å，T ＝ 273K）

は，１重占有Lケージ（2330.0cm ），２重占有Lケー

ジ（2332.5cm ），１重占有S１ケージ（2335cm ）か

らの３つのピークの出現を予測しており，これは我々の

実験結果とよく対応している．彼らの結果を基に考える

と，図14⒝の３つのピークは低周波数側から１重占有L

ケージ，２重占有Lケージ，１重占有S１ケージからの

信号であると推察できる．なお，図12⒝のNH-I（sII）

の若干ブロードな信号は，１重占有Lケージと１重占有

S１ケージからの２本のスペクトルが重なった結果と考

えられ，Lケージはほとんど２重占有していない状態と

みなせる．このように考えると，加圧によって窒素分子

のLケージ占有数が増加すれば，もっとも低波数側の信

号の強度が小さくなり，真ん中の２重占有Lケージから

の信号が強くなるため，NH-I（sII）において見かけ上N-

N伸縮振動スペクトルが大きめの圧力依存性を示すこ

とが理解できる．このように，NH-I（sII）ではLケージ

に窒素分子が１個および２個包接された２つの状態が混

在している相と考えられるため，多様なゲスト窒素分子

スペクトルが観測されるが，0.5GPaを超えてNH-I’

（sII）になると常に１本のブロードなスペクトルになる．

上述の考察から，この結果は0.5GPaで窒素分子のL

ケージ占有状態がほとんど２重占有状態へ移行したこと

によると考えられ，顕微鏡で観測された斑点は，Lケージ

の２重占有化によって余った水と窒素ハイドレートの界

面による光の屈折によって観測されたものと理解でき

る．

0.85GPaのNH-I’（sII）からNH-II（sH）への相転

移で，図12⒝のように窒素分子N-N伸縮振動スペクト

ルは強度のほぼ等しい２本のピークに分離する．この相

転移で，図13⒜のO-O振動スペクトルに大きな周波数

の変動がないことから，ホスト水ケージの水分子間の距

離はほとんど変わっていないと思われる．また，sHが S

１，S２，LLケージ各々３個，２個，１個でユニットセ

ルを形成していることを考えると，NH-I’（sII）で観測さ

れる振動数に近い低波数側の信号がS１，S２の小ケー

ジに包接された窒素分子，高波数側の信号がLLケージ

に包接された窒素分子からのラマンスペクトルである可

能性が高い．また，図15のように sHのユニットセルに，

大きさのほぼ等しいS１，S２小ケージ群に3＋2＝ 5

個，LLケージに５個メタン分子が内包されることを仮

定し，N-N対称伸縮振動モードのラマン散乱強度が単

位体積中の窒素分子数に比例することを考慮すると，ラ

マンスペクトルは強度比 I ：I ＝１：１（＝５：

５）の２つのピークが観測されることが推測できる．こ

れは実験事実とよく合っていることから，NH-II（sH）

においてLLケージに窒素分子が５個入っている可能性

は非常に高いと考えられる．

２本に分離した窒素分子のN-N伸縮振動は1.45

GPaのNH-IIIへの転移で再び１本のピークになり，測

定を行った６GPaの圧力までスペクトルに変化は見ら

れなかった．なお，Hinsberg et al. のラマン散乱測定

ではNH-IIは 1.8GPaの圧力まで存在しているが，彼

らの実験は我々の実験と異なる窒素ハイドレート-液体

窒素の２相共存状態での実験である．また，Loveday et
 

al. の X線よび中性子回折実験では，1.3～1.6GPaの

領域で sTを見出しているが，我々の実験からはこの転

移を見出すことはできなかった．このような差異は，窒

素ハイドレート周辺の環境（平衡状態）の違いに起因す

ると考えられる．窒素は2.5GPaまでは液体であり，

NH-IIIで観測されているN-N伸縮振動の周波数シフ

トがほとんど液体窒素の信号と一致すること，NH-IIIで

ガスハイドレート特有のO-O振動が観測されていない

ことを考慮すると，1.45GPaで窒素ハイドレートが氷-

図14 NH-I（sII）におけるゲスト窒素分子の振動スペクト
ル．⒝では，点線，破線，細線によって３つのピークに分離で
きる様子を示してある．
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相と液体窒素に分解した可能性も考えられる．しかし，

液体窒素は2.5GPaで固体ß-N へ相転移すると，N-N

伸縮振動は約２cm 高波数側へシフトし，更に4.6GPa

で固体δ-N へ転移すると２本のピーク（2339.5，2345.5

cm ）に分裂する ．NH-IIIで観測される１本のN-N

伸縮振動は4.6GPaよりさらに高圧の６GPaまで存在

することが確認できていることから，NH-IIIは明らかに

ガスハイドレートであり，１本のN-N伸縮振動はNH-

IIIが１種の窒素サイトしか持たない sOであることを

裏付けている．しかし，何故アルゴンハイドレート，ク

リプトンハイドレートの sOと異なり，ガスハイドレー

ト特有のO-O振動スペクトルが観測されないのかは依

然謎のままである．

4.3 メタンハイドレート

最後に，ガスハイドレートとして最も有名なメタンハ

イドレートについて説明しよう．メタンハイドレートの

圧力誘起相転移はMH-sI（sI）から，約0.9GPa，1.9 GPa

でMH-II（sH），MH-III（sO）へ転移する．3.3節の顕

微鏡観察ではこれら以外に約1.3GPaで結晶に斑点が

現れる変化を見出している．図16にメタンハイドレート

の⒜格子振動領域，⒝C-H対称伸縮振動領域のラマンス

ペクトルの圧力依存性を示す．MH-sI（sI）の格子振動ス

ペクトルはクリプトンハイドレートのKH-II（sI）とほと

んど同じスペクトルの形をしており，sIを特徴付ける

130cm の信号の消失が起こっている．言い換えると，

この結果はKH-IIが sIであることを支持している．ま

た，MH-II（sH），MH-II’（sH）のスペクトルはAH-II

（sH），KH-III（sH？）と類似しており，格子振動スペク

トルは各ガスハイドレート間で概ね整合性が取れた結果

になっている．しかし，図17での比較から分かるように，

低波数側によく注意してみると，MH-sI（sI）の最も低波

数側の50cm あたりに現れるピークの周波数は対応す

るKH-II（sI）のピークより８cm ほど高い．また，図

18⒜に示したメタンハイドレートの格子振動のラマン

周波数シフトの圧力依存性を見ると，50cm のピーク

は明らかな正の圧力依存性を示している．この領域のホ

スト水分子の横音響的な振動モードは圧力にほとんど依

存しないことから，MH-sI（sI）の50cm のピークはこ

れとは異なったケージの圧縮に敏感なモードであること

が推察される．Tse et al. ，Baumert et al. の分子動

力学計算によると，MH-sI（sI）における内包メタン分子

の振動ピーク（Rattling mode）は，Sケージに対して70

cm ，M ケージに対しては52cm ，32 cm に現れるこ

とが予測されている．ラマンスペクトルで観測されてい

る50cm の信号が内包ゲストメタン分子の振動のひと

つであれば，圧縮によるケージの収縮がゲストメタン分

子の振動に直接影響を与えるため，正の圧力依存性の原

因は容易に理解できる．しかしながら，低波数領域の水

分子ネットワークのラマンスペクトルは非常に複雑であ

るので，これを明らかにするためにはさらに詳細な実験

および検討が必要である．

MH-III（sO）になると窒素ハイドレートのNH-III

（sO）同様，アルゴンハイドレート，クリプトンハイド

レートで確認された sO特有のO-O振動スペクトルは

消失し，図16⒜のように周辺の氷［ 相（1.83GPa）］

のスペクトルのみ観測される．最近の Iitaka の第一原

理分子動力学計算によると，室温下で観測困難であるこ

れらの信号は，30Kの低温下では出現することを予測し
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図15 窒素ハイドレートNH-II（sH）におけるゲスト窒素分子のケージ占有性．
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ている．

次に，ゲストメタン分子のラマンスペクトルに注目し

よう．窒素ハイドレート同様にメタン分子の振動スペク

トルはゲストメタン分子の周辺の環境であるホスト水

ケージの情報およびゲスト分子の占有性を反映してい

る．図16⒝のゲストメタン分子のC-H対称伸縮振動ス

ペクトルの圧力依存性を見ると，MH-sI（sI）では２本の

ピークが観測されている．自由なメタン分子のC-H対

称伸縮振動は１つのピークなので，この２本のピークは

2905cm に現れる低波数側のピークがM１ケージ，

2915cm が S１ケージに内包されたメタン分子の信号

と解釈されている ．また，図16⒝から，これら２つの

ピークの積分強度比はMH-sI（sI）の全ての存在圧力領

域においてほとんど I ：I ＝３：１になっていること

が分かる ．図19⒜に示すように，M１ケージ６個，

S１ケージ２個によってユニットセルが形成されている

sIのM１，S１各ケージにメタン分子が１個ずつ均一に

包接されているとことを仮定すると，予測されるラマン

スペクトルの強度比は I ：I ＝３：１（＝６：２）にな

り，上記実験結果とまったく矛盾しない．

0.9GPaでMH-II（sH）へ転移すると図16⒝のC-H

対称伸縮振動モードは１本のブロードなスペクトルにな

り，さらに1.3GPaのMH-II’になると２本のピークに

分裂する．実験当初は２本のピークの間隔が加圧ととも

に大きくなるために分裂しているように見えると考えて

いたが，MH-II（sH）単結晶の顕微鏡観察および詳細な

ラマン散乱スペクトルの測定から，これは転移に伴う変

化であると結論した．なお，この転移は可逆で約0.2GPa

の圧力ヒステレシスを持つため１次の転移である．しか

し，3.3節の顕微鏡観察でも説明しているようにMH-II’

への転移は結晶の外形をほとんど変えていないこと，X

線および中性子回折実験 では転移を確認して

図17 メタンハイドレートMH-sI（sI）とクリプトンハイド
レートKH-II（sI）の格子振動スペクトルの比較．50cm 付
近のピークを除き，よく一致している．
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図16 メタンハイドレートのラマンスペクトルの圧力依存性．⒜の“▽”はメタンハイドレートからの信号を示す．⒝1.39GPa
のMH-II’では，スプリットしたスペクトルを２本のピークに分離して点線で示してある．高波数側のピークは，MH-II’（sH）を
構成する１つの大きなLLケージ中の，低波数側は５つのＳ１，Ｓ２小ケージ中のゲストメタン分子のC-H対称伸縮振動モード
にそれぞれ対応する．MH-sI，MH-II’のスペクトルの下には２つのピークの積分強度比を示した．
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いないことから，結晶構造の変化を伴わない転移である

ことが推察される．Loveday et al. は X線および中性

子回折実験から，MH-IIは LLケージにメタン分子が５

個包接された sHであることを報告している．MH-II’を

sHと仮定して考えると，MH-II’において現れる低波数

側の2918cm あたりのピークはMH-sIの S１ケージ

に包接されたメタン分子の信号と周波数が近いことか

ら，sHの S１，S２小ケージに包接されたメタン分子の

信号と考えられ，また高波数側の2930cm あたりの

ピークはLLケージに多重占有したメタン分子の信号で

ある可能性が高い．Loveday et al. の結果をもとにS

１，S２ケージに各１個，LLケージに５個のメタン分子

が包接されていることを仮定すると，ユニットセルには

大きさのほぼ等しいS１，S２小ケージが３＋２＝５個，

LLケージに５個メタン分子が存在することになるの

で，推測されるラマンスペクトルは強度比 I ：I ＝

１：１の２つのピークが観測されることになる．実際こ

のようなスペクトルが図12⒝の窒素ハイドレートの

NH-II（sH）で観測されている．しかし，MH-II’での積

分強度比は I ：I ＝２：１であり，このことから想

定されるLLケージ中のメタン分子数は，図19⒝に示し

たように平均で2.5個，つまり２～３個と考えられる．

また，MH-IIにおいて観測されている１本のブロードな

信号は，S１，S２，LLケージに各１個程度のメタン分子

が入った状態のスペクトルであることが予想される．つ

まり，MH-IIからMH-II’への転移は sHのLLケージ

のメタン分子の占有数が１個程度から２～３個の状態へ

突然変化することによって起こったものと考えることが

できる．また，このような転移は，顕微鏡観察で確認さ

れている六方晶系の六角柱の外形を維持したまま結晶内

部に斑点が現れる現象と矛盾しない．しかし，構造解析

の結果はLLケージに５個のゲストメタン分子を想定し

て得られたものであり，ラマンスペクトルによる結果は，

これに再考を促すものである．

1.9GPaでMH-III（sO）へ転移すると図16⒝のC-H

対称伸縮振動モードは１本のシャープなピークになる．

MH-IIIにおいてガスハイドレート特有の格子振動モー

ドが観測されていないことと，ゲストメタン分子のスペ

クトルが固体メタン（プラスチック相）のスペクトルと

明確な差が無いことから，一見メタンハイドレートが固

体メタンと氷- 相に分解したように見える．しかしなが

ら，X線および中性子回折実験は，sO“filled ice”への

転移を明確に示している．アルゴンハイドレートとクリ

プトンハイドレートで観測される sO特有のスペクトル

が，何故窒素ハイドレート，メタンハイドレートで観測

されないのかは依然明確な答えは出ていないが，これを

明らかにするために，今後 Iitaka の予測に従い，低温

下のラマンスペクトルを調べる必要がある．なお，MH-
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図18 メタンハイドレートのラマン周波数シフトの圧力依存性．縦の点線は相転移点圧力を示す．
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III（sO）は40GPaの超高圧力まで存在することがHirai
 

et al. の X線回折実験により示されており，土星最

大の衛星タイタンの厚いメタンガス大気の存在理由の証

拠として注目されている．また，超高圧力下のMH-III

（sO）の安定性に関しては第一原理計算によっても詳細

に調べられている ．

５．最後に

本稿では，アルゴンハイドレート，クリプトンハイド

レート，窒素ハイドレート，メタンハイドレート単結晶

の超高圧力下顕微鏡観察およびその場ラマン散乱測定に

よるガスハイドレートの圧力誘起相転移，ゲスト分子の

ケージ占有性の研究成果について簡単に説明を行った．

得られた結果を以下に簡潔にまとめる．

① 顕微鏡観察およびその場ラマン散乱測定は，ゲス

ト分子のケージ占有性に係わる転移（変化）の観測

に有効である．

② 低波数ラマンスペクトルを観測できる場合，その

スペクトルから sI，sOの判別は可能．

③ MH-sI（sI）の格子振動スペクトルは50cm の

ピークを除きKH-II（sI）のスペクトルと一致してい

る．また，MH-sI（sI）の50cm のピークは明らか

に正の圧力依存性を示し，ホスト水ケージの信号と

は異なる性質を持つ．（内包メタン分子の振動の可能

性）

④ 窒素ハイドレート，メタンハイドレートの sO

“filled ice”ではホスト水ケージのラマンスペクトル

を観測できない．

⑤ ゲスト分子の振動スペクトルから，窒素ハイド
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図19 メタンハイドレート⒜MH-sI（sI），⒝MH-II’（sH）におけるゲストメタン分子のケージ占有性．

ガスハイドレートの圧力誘起相転移



レートでは sIIの Lケージにおいて２重占有が，sH

のLLケージにおいて５重占有が確認できた．メタ

ンハイドレートでは，sHにおいてX線および中性

子構造解析結果のLLケージに５個のメタン分子と

いう提案に対して，ここでは２～３個が占有されて

いることを示した．

ここで，④の窒素ハイドレート，メタンハイドレートで

何故ガスハイドレートのスペクトルが観測されないの

か，相転移圧力が実験によって異なるのは何故か，MH-II

は本当に sHなのか等，不明な点もまだまだ尽きないの

が現状である．複雑な実験結果を生み出しているのはお

そらく生成したガスハイドレートの環境（平衡条件）に

あるのではないかと考える．本研究は複雑なガスハイド

レート周辺の環境を作らないように，全ての実験は１個

のガスハイドレート単結晶を水または高圧氷との２相共

存で行っており，この環境の中では実験の再現性は極め

て高い．そういった意味で，ガスハイドレートの高圧研

究において普遍性のある結果を見出すためには，ガスハ

イドレートの環境を緻密に制御しながら実験を行う必要

があり，これが今後の高圧ガスハイドレート研究の鍵に

なっているのではないだろうか．
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abstract:

Microscopic observation and in-situ Raman scattering
 

studies on high-pressure phase transformations and cage
 

occupancies of single-crystalline Ar, Kr, nitrogen, and
 

methane hydrates were reviewed. In this article we ex-

plained the characteristics of these experimental methods
 

for ascertaining high-pressure phase transformations and
 

cage occupancy of guest molecules. We also discuss the
 

results of the pressure-induced phase transformations and
 

cage occupancy for gas hydrates.
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