
Title 氷およびクラスレートハイドレートの照射効果と年代測定·環境評価への試み : 星間空間のアモルファス
氷から海洋底のガスハイドレートまで

Author(s) 谷, 篤史; Tani, Atsushi; 法澤, 公寛 他

Description 3章 クラスレートハイドレート研究のフロンティア

Citation 低温科学, 64, 223-230

Issue Date 2006-03-22

Doc URL https://hdl.handle.net/2115/8337

Type departmental bulletin paper

File Information TEION223-230.pdf

Hokkaido University Collection of Scholarly and Academic Papers : HUSCAP



１．はじめに

氷やクラスレートハイドレートのような固体の物質に

放射線が照射されるとどのような変化がおきるだろう．

私たちの研究室では，電子スピン共鳴（electron spin
 

resonance：ESR）法，ルミネッセンス法，吸光光度法な

どにより物質の照射効果の研究を行っている．ここでは，

水分子が主要な構成要素である氷やクラスレートハイド

レートの照射効果の研究を紹介するとともに，年代測定

や環境評価といった地球惑星科学への応用を議論する．

1.1 地球や惑星における放射線と氷・クラスレートハイ

ドレート

放射線には，α線やβ線，γ線といった放射性同位元

素から放出される放射線，中性子線やニュートリノなど

の宇宙線，紫外線などがある．こうした放射線は物質と

相互作用することでエネルギーを失う．このとき，物質

中で起こる変化のことを照射効果という．大きくは，放

射線のもつ電離作用と粒子線による衝突作用があり，ど

ちらも物質中に点欠陥を作る．この点欠陥が光を吸収す

ると色中心といわれ，物質に色が付いたように見える．

照射効果を調べる意味はどこにあるのか．純粋に物質

科学の立場からみると，物質と放射線の相互作用と，照

射効果により変化した物質の特性を知ることが主な目標

になる．では，地球科学や惑星科学といった立場でみた

場合はどうであろうか．

私たちの身近なものだけでなく，私たち自身も放射線

にさらされていると言ってよい．岩石に含まれているウ

ラン238やトリウム232系列，カリウム40等の天然放射

性同位元素は原子核の崩壊に伴い放射線を出す．また，

地球外から宇宙線がやってきている．ただ，こうした自

然放射線は強度が小さいため，数日程度では変化を検出

することは難しい．ところが，数千年から数十万年とい

う時間をかけて欠陥が固体内に蓄積されると，ESR法や

ルミネッセンス法などにより照射効果を検出できるよう

になる．過去から現在までの被曝線量に応じて信号強度

が増加することから，被曝線量を見積もることができ，

線量率で除することにより年代を求めることができ

る ．また，蓄積した欠陥は熱や光により消滅するので，

こうした欠陥を利用することで固体の熱や光の履歴評価

を行うことができる．宇宙空間では，磁気圏や大気で守

られている地球とは異なり，もっと多くの放射線や粒子

線が飛び交っている．惑星や彗星，惑星間塵も放射線を

浴び続けており，物質中では照射効果による反応が進ん

でいるといえる．

放射線と水分子の反応では，反応性の高い水素原子お

よびOHラジカルが生成される．

H O＋radiation→H＋OH （1.1)

つまり，氷やクラスレートハイドレートの照射効果では，

水素原子やOHラジカルによる化学反応を伴うことが

容易に予想される．

1.2 電子スピン共鳴（ES R）法とルミネッセンス法

物質を構成している原子は他の原子と結合し分子を

作っている．水分子を例にとると，２つの水素原子と１

つの酸素原子が共有結合している．共有結合では，２つ

の電子（対電子）が同じエネルギーを持ち，それぞれ異

なるスピン量を持っている．右回りと左回りのダンス（ス

ピン）をしていると想像してもらえばよい．したがって，

対電子ではスピン量は相殺されてゼロになる．

しかし，先に紹介したOHラジカルなどは，相手のい

ない孤独な電子（不対電子）を持っているため，スピン

量が現れる．こういった不対電子は，強い磁場中で特定

の電磁波（マイクロ波）を吸収する．この現象を「電子

スピン共鳴（ESR）」という．ESR法ではラジカル種の同

定，及び定量評価することができる．よく似た手法には，

核磁気共鳴（nuclear magnetic resonance：NMR）があ

り，医療施設で磁気共鳴画像（magnetic resonance imag-

ing：MRI）として用いられている．不対電子による磁気

共鳴の条件は，
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hν＝ gβH （1.2)

と表される．ここで，hはプランク定数，νはマイクロ波

周波数，gは不対電子の軌道を反映した g因子と呼ばれ

る係数，βはボーア磁子，H は磁場の値である．測定で

は一定の周波数のマイクロ波を導入しておき，磁場を掃

引することで共鳴吸収を測定している．このため，ESR

により得られるスペクトルは横軸が磁場で表されている

場合が多い．このほか，原子核が持つ核スピンとの相互

作用がある場合にはESRのスペクトルに超微細構造

（hyperfine structure：hfs）が現れる．

これに対しルミネッセンス法では，物質が熱や光にさ

らされると，放射線により欠陥に捕獲されていた電子や

正孔が抜け出し，安定な場所へ移動する時に発する光を

検出する．前者を熱ルミネッセンス（thermoluminescen-

ce：TL）法，後者を光刺激ルミネッセンス（optically
 

stimulated luminescence：OSL）法という．発光温度や

励起光波長，発光波長により信号が特徴づけられている．

ラジカル種を直接同定することはできないが，光子計数

（photon counting）法を用いた検出により高感度で定量

評価することができる．ただし，ルミネッセンス法によ

る測定を行うと欠陥は消えてしまうため，繰り返しの測

定はできない．

本稿ではESRによる氷およびクラスレートハイド

レートの照射効果の研究を中心に紹介する．

２．照射効果と年代測定・環境評価への試み

2.1 星間アモルファス氷中の化学反応

⑴ アモルファス氷

分子星雲で星間ガスが凝縮すると鉱物の微粒子の表面

に氷が凝縮し，氷星間塵が生まれる（図１）．この時，CH ，

NH ，COなどの揮発性分子も氷と一緒に凝縮する．この

様な氷星間塵と紫外線等の宇宙線による照射効果で，氷

表面で化学反応が進み，より分子量の大きな有機分子が

生成されるといわれている．赤外線望遠鏡による観測で

も，星間空間に有機分子が存在することが分かっている．

これまでは氷星間塵の氷として六方晶の氷（I ）が考え

られてきたが，星間空間の高真空・極低温という条件か

らアモルファス氷が近年重要視されている．暗黒星雲の

赤外スペクトルからもアモルファス氷の存在が強く示唆

される．実験的にはアモルファス氷は150K以下の温度

の基板に，水蒸気を真空蒸着することにより作製できる．

アモルファス氷はその多孔質構造から揮発性ガスを吸

着しやすく，アモルファス氷を一種の触媒とするような

化学反応が重要視されている．実験室では，揮発性ガス

を吸着させたアモルファス氷への紫外線照射による有機

分子生成機構の研究が行われている ．実験室でCH ，

NH ，COなどの簡単な分子を混ぜたアモルファス氷に

紫外線を照射すると，グリシンやアラニンなどのアミノ

酸が生成することが知られていたが，その反応過程は明

らかではなかった．これまでに行われてきた多くの実験

において反応過程が明らかにならなかった理由は，出発

物質としてH O，CH ，NH ，COなど複数の分子種で

作成した混合氷を用いているため，系が複雑すぎて化学

反応式を個別に追いかけることが困難なためである．し

かしながら，近年，H O-COの混合アモルファス氷とい

う単純な系を用いることで，その反応式が分かってき

た ．

ここでは，単純な系について，特に反応中間体である

ラジカルをESRによって検出することで氷星間塵での

反応過程を明らかにする試みについて述べる．

⑵ アモルファス氷のESR

蒸着速度にもよるが，アモルファス氷は150K以下に

冷却した基板に水蒸気を真空蒸着させることで作成でき

る ．真空蒸着法という点では，半導体薄膜の製造方法と

同じであるが，ESR測定の点においては多少の困難を伴

う．ESR測定は試料をマイクロ波キャビティの中に置い

て行われるが，使用するマイクロ波の波長によってその

サイズが厳しく制限される．また，キャビティ側面を流

れるマイクロ波電流を妨げると著しく感度が落ちるた

め，光学測定用の窓のサイズや位置も制限される．その

ため，アモルファス氷のESRを測定するためには特殊

なクライオスタットが必要になる．

図２に紫外線照射後のアモルファスH O氷，D O氷

のESRスペクトルを示す．アモルファス氷試料は10

Paの真空中で水蒸気を77Kに保った銅基板に吹き付

けて作成し，低圧水銀ランプで紫外線を照射し，ESR測

定を行った．それぞれHO，DO ラジカルの生成が確認

された．

図１ 氷星間塵での分子の化学進化

224 氷，クラスレートハイドレートの照射効果



次に温度を上昇させ，スペクトル線形の変化（図３），

強度の変化（図４）を調べた．77Kで紫外線照射を行い，

その後，基板の温度を上昇させ測定を行った．温度上昇

とともに信号形・強度ともに150K付近で著しく変化し

た．150K付近でアモルファスから立方晶の氷（I ）への

相転移が起こることが報告されており ，結晶化に伴っ

てアモルファス微結晶表面の不安定なHO ラジカルが

消滅し，残されたバルク内部の安定なHO ラジカルの

スペクトルが観測されたために線形が変形したと考えら

れ，信号強度の急激な減少も説明できる．

⑶ 惑星科学・天文学への展望

アモルファス氷の150Kでの結晶化に伴って微結晶

表面のHO ラジカルが大量に放出されることが分かっ

た．HO ラジカルは酸化剤として，他の有機分子種を酸

化する．星間ガスが凝縮し分子雲から原子惑星系円盤に

成長する過程での氷星間塵の蒸発や凝縮のサイクルの中

で，氷星間塵上でのHO ラジカルの酸化剤としての働

きが，ガスの化学組成にまで影響を及ぼす可能性がある．

また今回示したγ線・紫外線による照射効果以外に

も，電子線（e ），プロトン（H ），水素原子（H），その

図２ アモルファスH O⒜，アモルファスD O⒝中に紫外線照射で生じたHO，DO ラジカルのESRスペクトル．実線は77K
での実験結果，破線はシミュレーション結果．シミュレーションのフィッティング結果より，HO，DO ともに g値は g ＝
2.0050，g ＝2.0090，g ＝2.0355と求まった．g値は不対電子軌道を反映しているため，その値には同位体効果は殆ど見られな
い．また，HO のスペクトルはＨの超微細構造（I＝1/2）によって2I＋１＝２本に分裂しており，その値はA ＝0.4，A ＝0.6，

A ＝1.2mTと求まった．Ｄにも I＝１によって2I＋１＝３本に分裂した超微細構造が存在するが，Ｄの核磁気モーメントがＨ
の0.3倍と小さいために線幅に隠れてしまっている．

図３ アモルファスH O氷中HO ラジカルのESRスペク
トルの温度変化

図４ アモルファスH O氷中HO ラジカルのESR信号強
度の温度変化．ESRスペクトルは吸収の１次微分であり温度
上昇とともに線形が変化している（図３）ことから，スペクト
ルの２回積分値をもってESR信号強度とした．
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他の粒子線による照射効果も惑星科学・天文学の立場か

らは重要である．

2.2 地球の氷と環境評価

⑴ 地球の氷

地球表層では水分子のほとんどは液体として存在して

いるが，標高の高い山や極地では固体（氷河や氷床など）

として存在している．たとえば，南極大陸は面積の約

98％を氷床で覆われており，その平均的な厚さは2500

m，もっとも厚いところでは4700mに達する．高地や極

域に降る雪は，大量の空気と一緒に氷になるため，それ

らの氷は過去の大気のタイムカプセルとなっている．南

極の氷には約100万年分の過去の大気が閉じ込められて

いると考えられており，今後の地球大気の変動を予測す

る上で，氷に含まれる大気の分析と年代の決定は重要で

ある．氷に閉じ込められた過去の大気の情報を取り出す

ために，氷のコアを採取し，酸素同位対比，過酸化水素，

ガス分析，電気伝導度などの測定が行われている．

地球上では，温度圧力条件から六方晶の氷（I ）が安定

相となる．一方で，南極氷床では準安定相の立方晶の氷

（I），氷床や凍土，深海底の堆積物中ではガスハイドレー

トがそれぞれ存在することも知られている．

⑵ 六方晶の氷（I ）と照射効果

放射線による照射効果で，氷中には不対電子を持つラ

ジカルが生成される．図５に77Kでγ線照射を行った

H O，D Oの氷（I ）のESRスペクトルを示す．それぞ

れH O，D O分子から水素原子（H），重水素原子（D）

がとれたOHおよびODラジカルのスペクトルが得ら

れる．HおよびDは常磁性でESRを示す．しかし，氷

（I ）中では熱的に不安定なため，4.2Kで数時間程度安

定に存在するものの，60K以上では測定されない ．OH

ラジカルは77Kで数ヶ月程度安定に存在する．100K以

上の温度になると式（2.1），（2.2）の反応に従い，OHラ

ジカルは減衰することが知られている．

OH＋OH→H O （2.1)

OH＋H O →HO＋H O （2.2)

⑶ 南極の氷および霧氷で測定された二酸化窒素

（NO）のESRスペクトル

氷（I ）中のラジカルは地上の温度では熱的に不安定で

あるため，天然の氷試料のESRはこれまでほとんど調

べられてこなかった．一方，南極では氷表面での光分解

によるNO生成の可能性が報告されている ．天然の氷

の照射効果を明らかにするために，反応中間体であるラ

ジカルを直接検出できるESRを用いて研究を行った．

図６にγ線を照射した深さ10mの場所の南極氷床コ

ア試料のESRスペクトルを示す．γ線照射温度，およ

び，測定温度は77K．試料は第24次南極地域観測隊によ

り1983年12月南やまとで採取された（長さ100m，直径

0.12m）．γ線を照射する前の試料ではESR信号は測定

されなかったが，照射後にはおもにOHラジカルの信号

が得られた（図６a）．135Kで５分間アニールした後に

77Kで測定を行った試料ではOHラジカルは消滅し，

NO（g ＝ 2.004，A ＝ 6.4mT）の信号と未同定の

信号が得られた（図６b）．NO は Nの核スピン（I ＝

１）のため，信号は３本に分裂する．NO の信号はアニー

ル前には測定されなかったため，OHラジカルとNO

などが反応してNO が生成された可能性が考えられ

る．ESRの信号強度からNO の濃度を見積もり，NO

がNO から生成されたと仮定するとNO の濃度は

およそ0.05ppmとなり，南極の氷中でのNO の濃度

とよい一致を示す．

図７にγ線照射した天然の霧氷のESRスペクトルを

示す．霧氷とは過冷却の水蒸気が氷点下の物体に接触し

図５ H O⒜，D O⒝中にγ線により生成されるOHおよびODラジカルのESRスペクトル．OHラジカルの g値は ＝
2.050， ＝2.008，ODラジカルは ＝2.045， ＝2.008であった．OHラジカルのスペクトルはＨの超微細構造（I ＝1/2）
によって２I＋１＝２本に分裂しており（A＝4.2mT），ODラジカルにはＤ（I ＝１）によって２I＋１＝３本に分裂した超微細
構造が存在する（A＝0.6mT）．γ線照射温度：77K．測定温度：77K（H O）；111K（D O）．
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て形成される，気相成長の氷．天然では，標高の高い山

などで，木の枝などに湿度の高い空気が吹き付けられて

つくられる．試料の霧氷は2001年２月に奈良県の高見山

で採取された．南極氷床試料と同様に，γ線を照射する前

にはESR信号は測定されなかった．77Kでγ線照射を

行い，77Kで測定されたESRスペクトル（図７a）では

主にOHラジカルの信号がみられる．図７aから純粋な

氷中でのOHラジカルのスペクトル（図７b）を引くと，

図７cの差スペクトルが得られた．差スペクトルには

Nの核スピンで３本に分裂したNO の信号が見られ

た．南極の氷ではOHラジカルが消滅した後にNO の

信号が得られたのに対して，霧氷中の信号にはOHラジ

カルが消滅する前からNO が存在している．図７dは

比較のためにNaNO 水溶液から作った氷にγ線を照

射して得られるスペクトルを示してある ．

イオンクロマトグラフの測定から，試料の霧氷中の

NO の濃度は2.2ppmであった．霧氷が採取された高

見山は大阪から60km，名古屋から110kmと市街地か

らの距離が比較的近い．そのためNO の発生源が周囲

に多く，南極の試料よりもNO の濃度が高くなってい

る．一方で，南極の氷では焼結や再結晶化が進み，不純

物が結晶の界面に濃集している．天然氷中でのNO の

生成過程には，試料中のNO の濃度の違い，あるいは

氷の履歴の違いが影響していると考えられる．

⑷ 環境評価への展望

ESRを用いて南極の氷および霧氷の照射効果の研究

を行った．氷中にNO を検出し，不純物濃度，あるいは

氷の履歴の違が，NO の生成過程に影響を与えている可

能性が示された．検出限界はイオンクロマトグラフなど

の手法がすぐれている．しかし，ESRを用いて，ラジカ

ルの生成過程の違いを明らかにすることで，氷の履歴，

あるいは氷のおかれていた環境を評価することができる

と考えられる．氷河や氷床は氷と珪酸塩ダストとの混合

物であり，今後はそのような混合系での照射効果の研究

が必要である．

2.3 ガスハイドレートの照射効果

⑴ 天然メタンハイドレートの放射線被爆

自然界には氷と同じように水分子の水素結合が作るク

ラスレートハイドレートまたはガスハイドレートと呼ば

れる固体結晶の存在が報告されている．それらの物質は

ゲスト分子と呼ばれるガスを内部に含んでいる．メタン

ハイドレートの場合，水とメタンから構成される結晶で

あり，メタン分子を包むように水分子が水素結合によっ

て連結し，籠のような構造を作っている ．その外見は

シャーベット状で，雪を押し固めたようなものである．

しかし，この物質はメタンガスを内包しているために容

易に燃える．内包されるメタンガスの量はそれ自体の体

積のおよそ200倍である．

この結晶は高圧，低温の条件下で成長することが知ら

れており，地球上では永久凍土や海底堆積物中に膨大な

埋蔵量が確認されている．その埋蔵量は日本近海の南海

トラフにおいては４兆2000億立方メートルともいわれ

ており，これは現在の日本における天然ガス消費量の

100年分に匹敵する ．この埋蔵量や排出する炭酸ガス

が少ないことなどからメタンハイドレートは次世代のエ

ネルギーとも言われている．

自然界に存在する鉱物類は自然放射線と呼ばれる地中

からの放射線を常に浴びている環境にあり，その年間線

量は数mGy/yrと見積もられる．天然に存在するメタン

図６ γ線を照射した南極の氷のESRスペクトル．照射温
度，および測定温度は77K．アニール前のスペクトル⒜，お
よび，135Kで５分間アニールした後のスペクトル⒝．

図７ γ線を照射した霧氷⒜および純粋な氷⒝のESRスペ
クトル．照射温度，および測定温度は77K．⒞は⒜から⒝を
引いて得られた差スペクトル．⒟はNaNO 水溶液からつ
くった氷にγ線を照射して得られたスペクトル ．
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ハイドレートも鉱物同様にその周辺の堆積物から自然放

射線を浴びており，内部に欠陥を誘起していると推測さ

れる．メタンハイドレートに対する照射効果については

既に報告しており，詳細は参考文献を参照されたい ．ガ

スハイドレートは現在注目を集めている物質であること

から，地球科学，および物理化学の見地から照射効果に

関する研究およびデータの蓄積が望まれる．

⑵ 放射線によりメタンハイドレート中に誘起されるラ

ジカル種

⒜ メチルラジカル

メタンハイドレートにγ線を照射することにより結

晶内に誘起されるラジカルの１つにメチルラジカルがあ

る（図８）．メタン分子が正四面体であるのに対し，メタ

ン分子から水素原子が一つ外れたメチルラジカルは平面

構造を取る．このラジカルには不対電子が一つ存在し，

その電子軌道は平面に垂直な p軌道をもつ．

１気圧の条件下において，メタンハイドレートは193

K以下で安定に存在する．結晶内のメチルラジカルは結

晶が安定状態に保存されていれば消滅反応は進行せずラ

ジカル濃度は変化しない（図９）．これはラジカルが結晶

内部の籠構造に捕らわれて孤立して存在することを示し

ている．一般にラジカルとは不対電子を有していること

から化学反応性に富んでおり，単体で存在できるのは特

殊な条件下に限られる．ハイドレート内のメチルラジカ

ルはその特殊な籠構造ゆえに安定に存在できる．

また，結晶内に誘起されるメチルラジカルの濃度は10

kGyのγ線までは放射線線量に比例して増加していく

（図10）．

⒝ 水素原子

メチルラジカルの他に水素原子が観測された．水素原

子は最も単純なラジカルと言え，ただ一つの電子が陽子

の周りを回っている構造をしている．氷（I ）の場合，77

Kでは水素原子は熱的に不安定なため測定されないが，

メタンハイドレートの場合は水素原子が測定された．

メチルラジカルはメタン分子のCH結合の一つが切

れることにより生成する．このとき同数の水素原子が生

成される．しかし，水素原子のスピン濃度はメチルラジ

カルの100分の１程度しか観測されない．これは発生し

た水素原子同士が結合して水素分子になって拡散するた

めと考えられるが，水分子の欠陥への寄与も考えられる．

水分子から生成するOHラジカルはこの水素原子に

よって修復されるため，照射された氷（I ）で見られる

OHラジカルはハイドレート中では観測されていない．

⑶ 構造の安定性評価への応用

ラジカルが籠に守られているために安定化していると

すると，ハイドレートが安定な温度圧力条件ではラジカ

ルは極めて安定に存在しえるといえる．温度を上昇させ

ることによりその量は減少を始めるが，その速度は非常

にゆっくりで氷点近くでも30分近く観測される．これ

は，ラジカルの消滅が結晶内部の籠構造の変化と相関し

ていることを示唆しており，ラジカルが消滅するために

は互いに衝突しあう必要があり，そのような状況が起こ

るためには結晶の籠構造が壊れる必要がある．したがっ

て，ラジカル量（スピン濃度）の減衰は籠構造の崩壊を

示しており，スピン濃度の観測によって結晶構造の状態

を説明可能にする．

一般にESR法は対象内部の不対電子を観測し，電子

スピンの磁気的パラメータを求める方法であるが，周辺

構造などを知ることは難しいため結晶変化の追跡には適

図８ γ線を照射したメタンハイドレートで測定されたメチ
ルラジカルのESRスペクトル．不対電子の周りに存在する３
つの水素の核スピン（I ＝1/2）によるhfsのため，スペクト
ルが４つに分裂している．γ線照射温度77K，測定温度120

K．

図９ 温度を変化させた場合のメチルラジカル信号強度の変
化．大気圧下で150Kから10度ずつ温度を上げ，その変化を
調べた．大気圧下でのメタンハイドレート安定臨界温度193

K（縦線）以上でラジカルが減衰を始めた．

228 氷，クラスレートハイドレートの照射効果



していない．しかし，ガスハイドレートに対しては放射

線照射と組み合わせることによって内部に観測可能な欠

陥を作り出し，その欠陥をプローブとし，構造の安定性

を評価することができると考えている．

３．まとめ

磁場中におかれた不対電子が特定の電磁波（マイクロ

波）を吸収する「電子スピン共鳴（ESR）」を用いること

で，不対電子の定量評価やラジカル種の同定をすること

ができる．氷星間塵に存在すると考えられているアモル

ファス氷の研究からは，150Kでの結晶化に伴って微結

晶表面のHO ラジカルが大量に放出されることが判明

し，星間ガスの化学組成に影響を及ぼす可能性が示され

た．南極の氷および霧氷においてはNO のESRスペク

トルが得られた．検出限界は，イオンクロマトグラフな

どの手法のほうがすぐれているが，反応中間体であるラ

ジカルを直接検出することができるESRを用いること

で氷の履歴の違いを明らかにできる可能性がある．メタ

ンハイドレートの照射効果の実験から，ラジカルをプ

ローブとした結晶の構造変化の追跡にESRが有効であ

ることが示された．
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図10 放射線量に対するメチルラジカルのESR信号強度の
応答．γ線線量を変えて信号強度を測定したところ，10kGy
までは線形に信号強度が増加している．堆積物中の線量率を
数mGy/yrとすると数百万年に相当する．
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abstract:

Radiation effects on amorphous ice, Antarctic ice, rime
 

ice and methane hydrate have been studied by electron
 

spin resonance (ESR)for chronological applications and
 

environmental assessments. In amorphous ice,HO radi-

cals formed by UV light exposure decay around 150 K,

followed by phase transition from amorphous ice to ice

(I ). In Antarctic ice and lime ice,NO was detected after
 

gamma-ray irradiation, suggesting that ESR signals of
 

NO may be used as a tracer of NO or NO in ice. In
 

methane hydrate,methyl radicals formed by gamma-ray
 

irradiation decayed over 193 K,dissociation temperature
 

of methane hydrate. The radical may be stabilized in the
 

cages formed by water molecules.
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