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ガスハイドレート生成時のゲストガス安定同位体分別

八久保　晶弘 1)，水谷　優斗 1)

　ガスハイドレートが生成する際，結晶に取り込まれたガスと周囲環境のガスとの間にゲストの安定
同位体分別が生じる．本稿では，安定同位体分別のゲスト依存性や温度・圧力依存性等について，こ
れまで実験的に明らかにされてきた情報を網羅した．また，安定同位体分別とガスハイドレート平衡
圧の関係や，ケージサイズ別にみた安定同位体分別について議論し，地球科学的な意義とその応用に
ついて解説する．

Isotopic fractionation of guest gas during formation of gas hydrates

Akihiro Hachikubo1, Yuto Mizutani1 

During the formation process of gas hydrates, stable isotope fractionation occurs between the hydrate-bound and 
ambient gases. This paper comprehensively reviews experimentally demonstrated information regarding the effect 
of guest species, temperature, and pressure on stable isotope fractionation. Relationships between stable isotope 
fractionation and equilibrium pressure of gas hydrates, as well as stable isotope fractionation observed for different 
cage sizes, are discussed. Geoscientific significance and applications of stable isotope fractionation in gas hydrates are 
reviewed.
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1．はじめに

ガスハイドレートは水分子で構成されたカゴ状構造に

ゲスト分子を包接した，低温高圧条件下で安定な結晶であ

る．自然界では，主として炭化水素を包接した天然ガスハ

イドレート（いわゆるメタンハイドレート）が海底・湖底堆

積物中や永久凍土中にあることが知られている．天然ガス

ハイドレートは将来のエネルギー資源として注目され，各

国で研究開発が進められている．そして，温室効果ガスで

あるメタンを地球表層に大量に固定している観点から，地

球環境変動における役割の解明が期待されている物質でも

ある．また，過去の大気を包接した空気ハイドレートが極

地氷床中に存在している．古気候復元の観点から，氷床深

部で氷中に閉じ込められた気泡が空気ハイドレートに遷移

する過程が，研究者の間で近年注目されている．

自然界で確認されているガスハイドレートの結晶構造に

ついては，I型，II型，H型の3種類がある．これらは，水

分子のカゴ状構造（ケージ）で異なるサイズ・形状の組み
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合わせで構成される．例えば，I型は12面体のS-cage（SC，
512）と14面体のM-cage（MC，51262），II型はS-cageと16面体

のL-cage（LC，51264）のそれぞれ2種類のケージの組み合わ

せからなる．ケージの個数比（SC:MC，ないしSC:LC）はI

型が1:3，II型が2:1であり，小さいケージはI型よりII型の

方が相対的に多い．H型では構成ケージの1/6の割合で20面

体のU-cage（UC，51268）が存在し，イソペンタンやメチル

シクロヘキサン等の大きなゲスト分子を包接することがで

きる．これまでに報告されている，メタンを主成分とし

た天然ガスハイドレートの結晶構造の大半はI型であるが，

プロパンやブタンを包接可能なII型がメキシコ湾（Davidson 

et al., 1986）やマルマラ海（Bourry et al., 2009）で報告され，H

型はバンクーバー島沖（Lu et al., 2007）で見つかっている．

なお，極地氷床中の空気ハイドレートはII型である（Hondoh 

et al., 1990）．

自然界に存在するこうしたガスハイドレートが，いつど

のように生成したか，については情報が少なく，それを得

る手段も限られている．例えば，14Cを用いる放射性炭素

年代測定法は，天然ガスハイドレート中の炭化水素に適用

可能である．ただし，わかるのはメタンの起源である有機

物が生物として地球表層で生きていた年代であって，ガス

ハイドレート結晶の生成年代ではない．「少なくともその

年代より後に結晶が生成した」ということがわかるだけで

ある．これに対し，ガスや水の安定同位体比は，包接ガス

そのものの起源推定や環境変動の解釈等に用いられてきた

歴史がある．ガス起源推定のよりどころとなるのは，天然

ガス分野で利用されてきた経験的なダイヤグラム（例えば
Bernard et al., 1976; Whiticar, 1999; Milkov and Etiope, 2018）

である．比較的浅層でメタン生成菌によって作られる微生

物起源ガスでは，13Cの相対的に乏しいメタンが主成分で

あるのに対し，堆積層深部で地熱により有機物が分解して

生成する熱分解起源ガスでは，エタンやプロパン等の割合

が増加し，メタンは13Cが相対的に多くなる．また，異な

るガス起源同士の混合や熟成，堆積層中の移動過程等の考

察にも応用できる．しかしながら，安定同位体比の絶対値

をもってガス起源が決定できる，との考えは本質的に誤

りである．例えば，メタンの安定同位体比から「地温の高

い深層で有機物が熱分解してできた」と解釈しても，最初

の有機物そのものの安定同位体比が「通常」と異なれば，解

釈は変わるかもしれない．メタン安定同位体比を変化さ

せる過程は複雑である．例えば，Whiticarダイヤグラム上

でのメタン水素同位体比（δ2H，横軸）を用いた分類につい

ては多くの疑問が投げかけられている（Waldron et al., 1999; 

Yoshioka et al., 2008）．メタン炭素同位体比（δ13C）の値から，

かつては熱分解起源ガスと解釈されていたものの一部が，

油の生物分解により発生したCO2をメタン生成菌が水素で

還元して生成する，二次的微生物起源ガスであることがわ

かっている（Milkov and Etiope, 2018）．

天然ガスハイドレート結晶の生成時，構成材料である

水・ガスのアイソトポログ（同位体分子種）の違いに起因す

る，安定同位体分別が起きる．水の場合は，H2Oよりも重

い1H2HOやH2
18Oが水蒸気から水へ，水から氷へと濃縮され

ることはよく知られている．ハイドレート結晶を構成する

ホスト分子である水についても同様であり，I型のメタン

ハイドレートおよびII型のクリプトンハイドレート生成時

のホスト安定同位体分別は，いずれの結晶構造でも水・氷

間の安定同位体分別と同程度の分別係数である（Maekawa, 

2004）．しかしながら，ゲストの安定同位体分別については，

そもそも分別があるのか？検出可能なのか？と約20年前に

は疑問視されていた．水素結合で構成されるホスト（水）分

子とは異なり，ゲスト分子はカゴに1個ずつ閉じ込められ

ただけのように想像されるからである．

本稿では，北見工業大学のハイドレート研究室で20年近

くにわたり継続実施された実験結果を中心に，ガスハイド

レート生成時のゲスト分子に関する安定同位体分別を調べ

た研究についてレビューを行い，アイソトポログ間のガス

ハイドレート平衡圧差との関連，最近わかってきたケージ

サイズ毎の安定同位体分別に関する考察，およびゲスト安

定同位体分別の応用について述べる．

2．安定同位体比の表記法

本稿で取り扱う安定同位体比は，メタンの水素同位体

比を例に挙げれば，CH4に対するCH3
2Hの存在割合である．

相変化に伴うその割合の変動は非常に小さいため，同位体

地球化学では（1）式によるδ値で表記する（例えば，Hoefs, 

2021）．

	 	 （1）

RsampleとRstandardはそれぞれ試料と標準物質の安定同位体比

である．水素同位体ではV-SMOW（Vienna Standard Mean 

Ocean Water）， 炭 素 同 位 体 で はV-PDB（Vienna Peedee 

Belemnite），窒素同位体では大気窒素が国際標準物質であ

る．試料Bの安定同位体比に対する試料Aの安定同位体比

の割合は，分別係数αA–Bと定義される．平衡状態にある2

相の間の安定同位体比の差は本来この分別係数で表記す

べきだが，本稿では2相それぞれのδ値の差をΔδ値と表記

し，ハイドレート結晶を取り巻く環境のガスのδ値から包
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接ガスのδ値を差し引いたもの，と定義する．なお，試料A，
Bそれぞれのδ値であるδA，δBとの間には近似的に（2）式で

表される関係があり，αA–BはΔδ値から概ね推測可能である．

	 	 （2）

3．ゲストガス安定同位体分別の実験

耐圧容器中にガスと水を封入してガスハイドレート結晶

を生成し，結晶に取り込まれたガス（包接ガス），および結

晶に取り込まれなかったガス（残ガス）をそれぞれ適切に採

取し，安定同位体分析を行うことにより，同位体分別の有

無やその程度を求めることができる．我々の研究室では，

比表面積の非常に大きな微粉末氷（> 350 m2 kg−1）と目的の

ガスを耐圧容器内で接触させ，高純度の試料を生成する

（例えば，Hachikubo et al., 2023c; 2024）．残ガスについては，

実験温度におけるガスハイドレート平衡圧を下回らないよ

うに採取する．包接ガスにとってコンタミとなる残ガスは，

ガスハイドレート結晶の回収前に完全に除去する必要があ

るものの，耐圧容器を開けるために大気圧まで残ガスを排

出すれば，結晶は解離する．そこで，結晶試料を液体窒素

等の寒剤で固定しながら，液化・凝華した残ガスを真空ラ

インで蒸発・昇華させて完全に分離し，包接ガスのみを得

る方法が工夫されている．

実験では，包接ガス，残ガス，および初期ガス（ボンベ

ガス）の3種類のガス試料と，安定同位体比が既知である

標準ガスを加えた4試料をセットとして，連続フロー型同

位体比質量分析計（CF-IRMS）にシリンジインジェクショ

ンで導入し，これらを5セット以上を測定することでそれ

ぞれの安定同位体比を求めた．試料は混合ガス系の場合

もあるため，目的のガスをその他の成分から完全に分離

できる適切なキャピラリカラムを選択し，CF-IRMS本体

に接続されている前処理装置のガスクロマトグラフでこ

れを使用した．

4．純ガスハイドレートに関する実験結果

表1は，これまでに測定された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実験結果である．Δδ値は

符号が正となるケースが多い，すなわちアイソロポログ同

士のうち，軽いほうが相対的に結晶に包接されやすいもの

の，負となるケースも報告されている．まず，純ガス系（単

一のゲストガス成分）について順に詳しく見ていくことに

する．

ガスハイドレート生成時のゲストガス安定同位体分別

について，初めて報告されたのはメタンハイドレートであ

る（Hachikubo et al., 2007）．耐圧容器内でメタンハイドレー

トを人工的に生成し，包接ガス，残ガス，および初期ガス

の3種類の安定同位体比が測定された．その結果，メタン

水素同位体比に有意な差が見出され，包接ガスは残ガスよ

りもCH3
2Hが少なく，Δδ値は274.1 Kで+4.8±0.4‰，243.2 K

～ 265.2 Kで+9.0±0.9‰だった．図1は氷点下温度で行われ

た実験結果の一例である（Hachikubo et al., 2023b）．残ガス

と初期ガスはほぼ同じ同位体比で約−154‰，包接ガスが

約−162‰であることから，約8‰の差がある．この差は温

度の上昇とともにわずかに減少しているものの，220–270 

Kの温度範囲ではほぼ不変であり，ゲストガス安定同位体

分別の温度依存性は小さいと言える．一方で，圧力依存

性については図2に示すように，圧力増加に伴いΔδ値が減

少する結果が報告されている（Hachikubo et al., 2023b）．な

お，メタン炭素同位体比については有意な差がみられず，

その後の報告（Luzi et al., 2011; Lapham et al., 2012）でも同

様である．

エタンハイドレートは，生成圧力が数MPaのオーダーで

あれば，構造I型のMCのみに包接される．水素同位体比に

関するΔδ値は+1.1±0.7‰であり，その差はわずかではある

が，メタンと同様に軽いゲストを包接しやすい．一方で，

構造II型のLCのみに包接されるプロパン，イソブタンの
Δδ値はそれぞれ，+4.4±1.0‰と+1.2±0.6‰であり，炭素数

図1：メタンハイドレート生成時のゲスト水素同位体分別の
温度依存性（Hachikubo et al., 2023b）．赤のひし形は包接ガス，
黄緑の丸は残ガス，青の四角は初期ガスを表す．温度範囲は
224.8–268.2 K，圧力条件については約5 MPaのデータを選んで
プロットしている．包接ガスのδ2Hが最も低く，メタンハイド
レートは重いゲストであるCH3

2Hを相対的に包接しにくいこと
がわかる．Δδ2Hは7.8–10.3‰であり，温度の上昇とともにわず
かに減少する（分別が小さくなる）傾向がある．なお，有限の体
積の耐圧容器でバッチ式で試料を生成するため，結晶にδ2Hの
低いガスが固定された分，残ガスのδ2Hは初期ガスよりもわず
かに高くなっている．
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が多くなると分別は小さくなる，とは一概に言えないこ

とがわかる．なお，エタンの炭素同位体分別については，

メタンと同様に有意な分別はみられない（Hachikubo et al., 

2007）．

炭化水素以外のゲストに注目すると，CO2の炭素同位体

分別についてはΔδ値は+1‰前後であることから（Luzi et al., 

2011; Kimura et al., 2021），アルカンの水素同位体分別と同

様，軽いゲストを包接しやすい．亜酸化窒素ハイドレート

の窒素同位体分別についても，Δδ値は正である．これに対

し，窒素ハイドレートの窒素同位体分別（Hachikubo et al., 

2023c），一酸化炭素ハイドレートの炭素同位体分別（水谷

ほか, 2025）ではΔδ値が負である．つまり，Δδ値は必ずし

も正であるとは限らない．なお，硫化水素ハイドレートの

硫黄同位体分別については報告例（Carvajal-Ortiz and Pratt, 

2013）があるものの，Δδ値の正負に関しては確かなことは

言えない．

5．ゲストガス安定同位体分別とガスハイドレート
　  平衡圧との関係

混合ガス系のハイドレート平衡圧は，それぞれの純ガ

ス系のハイドレート平衡圧の間の値となり，純ガス系で

相対的に平衡圧の低い成分がハイドレート相に濃縮され

る．残ガスと包接ガス両方のガス組成の測定例は少ない

ものの，例えば窒素＋CO2系（Kang et al., 2001）ではCO2が，

窒素＋酸素系（Takizawa et al., 2025）では酸素がそれぞれハ

イドレート相に濃縮されることがデータで示されている．

メタンを例にとると，同じ「メタン」であってもアイソ

トポログ同士は質量数が異なるため，CH3
2HとCH4の混合

ガス系とみることができる．メタンの水素同位体分別の

結果では，包接ガスは残ガスよりもCH3
2Hが少なく，CH4

を濃縮していることになる．このことから，CH3
2Hハイド

レートの平衡圧はCH4の平衡圧よりも高いことが予想され

る．CH3
2Hのほか，C2H4，13CH4をそれぞれ包接するハイ

ドレート平衡圧を精密に測定した結果（Ozeki et al., 2018; 

Hachikubo et al., 2021）を図3に示す．これらの中で平衡圧

が最も高いのはC2H4ハイドレートであり，その次にCH3
2H

ハイドレート，最も低いのは通常のCH4ハイドレートとな

る．すなわち，メタンハイドレートのゲスト水素同位体

分別については，ハイドレート平衡圧の大小関係と調和

していると言える．また，13CH4ハイドレートの平衡圧は

八久保　晶弘，水谷　優斗

図3：メタンのアイソトポログを包接するハイドレートの平
衡圧．青い四角はC2H4，赤い丸はCH3

2H，緑のひし形は通常の
CH4（Ozeki et al., 2018），橙色の三角は13CH4（Hachikubo et al., 
2021）．白い三角，四角，ひし形，丸はそれぞれ，Roberts et 
al.（1940），Deaton and Frost（1946），Adisasmito et al.（1991），
Nakamura et al.（2003）で，全て通常のCH4．ハイドレート平衡
圧はC2H4が最も高く，次にCH3

2H，通常のCH4，と並ぶ．13CH4

を包接するハイドレートの平衡圧は通常のCH4の平衡圧とほと
んど差がない．

図2：メタンハイドレート生成時のゲスト水素同位体分別の
圧力依存性．緑の四角はHachikubo et al.（2007）によるデータ
で，温度範囲は243.7–265.2 K，圧力範囲は3.31–5.56 MPa．ピン
クの丸はHachikubo et al.（2023b）によるデータで，温度範囲は
224.2–268.2 K，圧力範囲は1.71–19.47 MPa．氷点下の広い温度
範囲で，Δδ2Hは5 MPa以下の低圧では8–10‰であるが，圧力の
増加とともにΔδ2Hは減少し，20 MPaで約6‰に達する，明瞭な
圧力依存性がみられる．



169

通常のCH4ハイドレートとほぼ同じであることから，メタ

ンハイドレートのゲスト炭素同位体分別がない，との事

実と一致している．

6．混合ガス系における実験結果

あらゆるガスの組み合わせが考えられる混合ガス系で

は，その混合比により結晶構造が変わり，ケージサイズ

が変わるだけでなく，ケージ毎にゲストの棲み分けが起

こる場合もある．中でも興味深いのはメタン＋エタン系

であり，メタンハイドレートとエタンハイドレートはい

ずれもI型であるものの，特定の混合比の範囲でII型とな

る（Subramanian et al., 2000a; 2000b）．ロシア・バイカル湖

ではメタン＋エタン系のI型とII型の共存が報告されてお

り（Kida et al., 2006），2019年までに報告された60ヶ所の

天然ガスハイドレート採取地点のうち，実に8ヶ所でII型

の存在が確認されている（Hachikubo et al., 2023a）．メタン

＋エタン系のエタン水素同位体分別に注目すると，I型の

場合はΔδ値が+1～ +2‰であるのに対し，II型では+8.8～
+12‰と相対的に大きいことが示された（松田ほか, 2018）．

これらの傾向は，バイカル湖のKukuy K-2泥火山で報告さ

れたII型のメタン＋エタン系天然ガスハイドレートのエタ

ンδ2Hが，共存するI型のそれより明らかに小さいことと

符合する（Hachikubo et al., 2009）．また，同様の傾向はエ

タン＋アルゴン系においても確認されている（松田ほか, 

2019）．

最近，メタン＋窒素系および窒素＋酸素系で新しい知

見が得られた（Takizawa et al., 2025）．図4は，Δδ値がガ

ス組成によって変化することを示したグラフである．窒

素ハイドレートの場合の窒素同位体分別に関するΔδ値は
−0.23±0.04‰と負の値であり，14N2に対して相対的に重い
14N15Nがハイドレート相に濃縮されることを示唆する．混

合ガス系では，メタンの割合が増加するとΔδ値がさらに

減少する一方，酸素の割合が増加すると逆にΔδ値は増加

し，ある組成で正の値に転じる．メタン＋窒素系では，包

接ガス中の窒素組成が8割以下のデータではI型であること

がわかっており，またメタンがMCに，窒素がSCにそれぞ

れ包接されやすいことは，CSMHYDモデル（Sloan, 1998）

の計算結果からも示唆される．これに対し，窒素＋酸素

系では南極氷床中の空気ハイドレートのラマン分光分析

により，窒素はLCに，酸素はSCにそれぞれ包接されやす

いことがわかっている（Ohno et al., 2007）．これらの結果は，

「SCは14N15Nを濃縮し，LCは14N2を濃縮する」と考えれば，

統一的な説明が可能となる．

7．ゲスト分子をSCのみに包接させた
　  安定同位体分別実験

ゲストガス安定同位体分別は，ハイドレート結晶構造

を構成するケージのサイズ毎に異なるのではないか？と

の考えが，前述の混合ガス系での実験結果から浮上した．

しかしながら，混合ガス系ではI型のMCとSC，ないしII型

のLCとSCに複数種類のゲストを完全に棲み分けさせるこ

とは困難である．そこで，テトラヒドロフラン（THF）に代

表される，II型のLCを完全に占有できるゲストを利用し

て，目的のゲストをSCのみに包接させる実験を行った（水

谷ほか, 2024a; 2024b; 2025）．LCを埋めるゲストとしては，
THFのほか，テトラヒドロピラン（THP），1,3-ジオキソラ

ン（1,3-DIOX）が用いられた．

水谷ほか（2024a）では，THF等にメタンを加えた実験結

果を整理し，THF等との混合系では，メタン水素同位体

分別のΔδ値が273 Kで+3.1±0.4‰だった．この値はすなわ

ち，II型のSCのみに包接させた場合のΔδ値ということに

なる．同温度でのメタンハイドレートのΔδ値が+8.0±0.4‰

であることから，Δδ値に明瞭な差がある．メタン＋エタ

ン系，およびメタン＋プロパン系のメタン水素同位体分

別のΔδ値はそれぞれ，+3.7±1.1‰および+3.1±1.0‰である

（表1）．メタン＋THF等混合系と同様にΔδ値が約+3‰程度

であるのは，エタン・プロパンがMC・LCに包接され，メ

ガスハイドレート安定同位体分別

図4：Δδ15Nの窒素組成依存性（Takizawa et al., 2025）．水色の
丸は窒素＋酸素系（268 K），黄色の四角はメタン＋窒素系（263 
K）．白色の丸と四角は純窒素ハイドレートで，それぞれ268 K
と263 Kでの値（Hachikubo et al., 2023c）．純窒素ハイドレートで
はΔδ15Nが約−0.2‰であるのに対し，窒素＋酸素系では窒素組
成が減少するにつれてΔδ15Nは増加し，符号が反転して+0.6‰
以上に達した．一方，メタン＋窒素系では窒素組成が減少する
につれてΔδ15Nは減少し，−1.2‰以下に達した．
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タンの大半がSCに包接された結果，とみることができる．

したがって，Δδ値に対するSCの寄与は約+3‰ということ

になる．メタンハイドレートのケージ占有率（Hachikubo et 

al., 2024）を用いて，またI型・II型それぞれのSC（同じ12

面体でも，前者は後者よりわずかにサイズが大きい）に関

するアイソトポログの包接性が同等であると仮定して，I

型のMCのみにメタンを包接させた場合のΔδ値を推定する

と，+9.2±1.9‰となった．したがって，I型を構成するメタ

ンハイドレートはMC，SCともにCH3
2Hを包接しにくいも

のの，その傾向はMCの方が大きいと考えられる．その他，
THF等に二酸化炭素ないし一酸化炭素を加えた実験におい

て，それぞれのゲスト炭素同位体比を調べたところ，差

は小さいものの，メタン水素同位体比と同様にMCに包接

されるゲストの方が相対的にΔδ値が大きいようである（水

谷ほか, 2024b; 2025）．

8．ケージに対するゲストのサイズ比と
　  Δδ値との関係

LC，MC，SCのケージサイズに対するゲスト分子の大

きさの比（Sloan and Koh, 2008）を参考に，Δδ値との関係に

ついて考察を試みる．図5は，表1の結果についてサイズ比

八久保　晶弘，水谷　優斗

表1：各ゲストを包接したハイドレートの結晶構造，対象とするゲストの安定同位体比，生成温度・圧力条件，および包接するケージ
種類毎のΔδ値．naはデータなし．

ゲスト 結晶構造 対象ゲスト同位体比 温度 [K] 圧力 [MPa] Δδ値 包接ケージ reference
純ガス系

CH4 sI CH4 δ
2H 274.2 3.9 ~ 5.3 +4.8 ± 0.4 MC, SC Hachikubo et al. (2007)

CH4 sI CH4 δ
2H 243.7-265.2 3.3 ~ 5.9 +9.0 ± 0.9 MC, SC Hachikubo et al. (2007)

CH4 sI CH4 δ
2H 223.3-268.2 1.7 ~ 19.5 +5.7 ~ +10.3 MC, SC Hachikubo et al. (2023b)

CH4 sI CH4 δ
2H 273 na +8.0 ± 0.4 MC, SC 水谷ほか (2024a)

CH4 sI CH4 δ
13C 243.7-274.2 3.3 ~ 5.9 0.0 ± 0.2 MC, SC Hachikubo et al. (2007)

CH4 sI CH4 δ
13C 268 8 −0.1 MC, SC Luzi et al. (2011)

CH4 sI CH4 δ
13C 277 2.5 < 0.3 MC, SC Lapham et al. (2012)

C2H4 sI C2H4 δ
2H 273 na −3.6 ~ −0.5 MC

C2H6 sI C2H6 δ
2H 274.2 0.6 ~ 2.4 +1.1 ± 0.7 MC Hachikubo et al. (2007)

C2H6 sI C2H6 δ
13C 274.2 0.6 ~ 2.4 0.0 ± 0.1 MC Hachikubo et al. (2007)

C3H8 sII C3H8 δ
2H 273 na +4.4 ± 1.0 LC

iC4H10 sII iC4H10 δ
2H 273 na +1.2 ± 0.6 LC

CO2 sI CO2 δ
13C 268 2.5 ~ 5 +0.7 ~ +1.1 MC, SC Luzi et al. (2011)

CO2 sI CO2 δ
13C 226-278 na +1.0 ~ +1.5 MC, SC Kimura et al. (2021)

CO2 sI CO2 δ
13C 273 na +1.1 ± 0.0 MC, SC 水谷ほか (2024b)

CO sI CO δ13C 273 na −0.20 ± 0.0 MC, SC 水谷ほか (2025)
N2 sII N2 δ

15N 224.8-271.2 14.1 ~ 19.0 −0.23 ± 0.04 LC, SC Hachikubo et al. (2023c)
N2O sI N2O δ

15N 273 1.2 ~ 2.6 +0.14 ~ +0.67 MC, SC
H2S sI H2S δ

34S 248 ~ 280 0.035 ~ 0.23 −3.2 ~ +1.8 MC, SC Carvajal-Ortiz&Pratt (2013)
混合ガス系

CH4+C2H6 sI CH4 δ
2H 273 na +3.7 ± 1.1 SC

CH4+C2H6 sI C2H6 δ
2H 273 na +1 ~ +2 MC 松田ほか (2018)

CH4+C2H6 sII C2H6 δ
2H 273 na +8.8 ~ +12 LC 松田ほか (2018)

CH4+C3H8 sII CH4 δ
2H 273 na +3.1 ± 1.0 SC 鎌田ほか (2020)

CH4+C3H8 sII C3H8 δ
2H 273 na +5.5 ± 1.3 LC 鎌田ほか (2020)

CH4+Ar sI CH4 δ
2H 273 na +7 ~ +8 LC, SC

CH4+Ar sII CH4 δ
2H 273 na +6 LC, SC

CH4+N2 sI, sII CH4 δ
2H 263 7.4 ~ 14.5 +5.4 ~ +9.1 LC, MC, SC Takizawa et al. (2025)

CH4+N2 sI, sII N2 δ
15N 263 7.4 ~ 14.5 −1.10 ~ −0.15 LC, MC, SC Takizawa et al. (2025)

CH4+THF等 sII CH4 δ
2H 273 2.2 +3.1 ± 0.4 SC 水谷ほか (2024a)

CH4+THF等 CH4 δ
2H 273 2.2 +9.2 ± 1.9 MC 水谷ほか (2024a)

C2H6+Ar sI C2H6 δ
2H 273 na −3.0 ~ +0.6 MC 松田ほか (2019)

C2H6+Ar sII C2H6 δ
2H 273 na +4.2 ~ +6.6 LC 松田ほか (2019)

CO2+THF等 sII CO2 δ
13C 273 na +0.4 ± 0.1 SC 水谷ほか (2024b)

CO2+THF等 CO2 δ
13C 273 na +1.4 ± 0.3 MC 水谷ほか (2024b)

CO+THF等 sII CO δ13C 273 na −0.3 ± 0.1 SC 水谷ほか (2025)
CO+THF等 CO δ13C 273 na −0.2 ± 0.2 MC 水谷ほか (2025)

N2+O2 sII N2 δ
15N 268.2 17.6 ~ 19.3 −0.15 ~ +0.64 LC, SC Takizawa et al. (2025)



171

（ゲスト／ケージ）とΔδ値との関係を表したグラフである．

メタンに注目すると，SCよりもMCのほうが「ゆるく」包接

され，Δδ値は大きい．したがって，グラフ上では「右下が

り」の関係となる．エタンについても同様で，MCよりも
LCのほうが「ゆるく」包接され，Δδ値は大きい．同じサイ

ズのケージ内で比較すると，LCに包接される炭化水素の
Δδ値は大きい順にエタン，プロパン，イソブタン，と並ぶ．

いずれにせよ，ゲストのサイズが大きくなり，ケージの

サイズに近づくと，Δδ値は減少するようにみえる．一酸

化炭素，二酸化炭素のΔδ値についても，やや弱いものの

同様の傾向がみられる．

9．ゲストガス安定同位体分別の応用と
　  今後の展望

ゲストガス安定同位体分別に関する知見がどのように

応用されるのか，についてはまだ未知数の部分が多いも

のの，限定的ながら天然ガスハイドレートの生成過程に

関する解釈に役立つ場合がある．本稿で紹介した安定同

位体分別は同位体平衡状態におけるものであり，ガスと

ハイドレート結晶が長期間接触したまま維持されれば，

その状態に達すると考えられる．海底下で常に堆積層深

部から天然ガスが供給され，海底表層のハイドレート結

晶と共存する状態では，環境のガスと包接ガスとの間に

は表1のΔδ値で表される安定同位体比の差がみられるはず

である．一方，ハイドレート結晶の生成によりガス供給

路が閉塞し，堆積物間隙水中の溶存ガス濃度が低下する

ことにより，結晶の解離が進む場合もありうる．前にも

述べた，バイカル湖のメタン＋エタン系天然ガスハイド

レート（II型）は，湖底表層堆積物中でガス供給を絶たれた
I型結晶が部分的に解離して，二次的に生成したものと考

察されている（Poort et al., 2012）．このような場合，結晶が

解離して環境に存在するガスと，解離しつつある結晶の

包接ガスの安定同位体比は等しいため，Δδ値はゼロとな

る．Δδ値が表1にあるような関係から外れていれば，結晶

は現在の環境にあるガスによって維持されておらず，解

離過程にあるか，あるいは環境のガスの安定同位体比が

今まさに変化しつつある可能性が高い．このような，Δδ

値を用いた考察は既に，バイカル湖やサハリン島北東沖

で回収された天然ガスハイドレート結晶の生成過程の理

解に役立てられている（Hachikubo et al., 2009; 2010）．

これまで紹介してきたように，最近の研究の進展によっ

て，Δδ値はガス組成依存性や結晶構造依存性があること

がわかってきた．例えば，天然ガスハイドレート中のメ

タン安定同位体分別については，I型とII型ではΔδ値が異

なり，後者のほうが小さくなる．メタンを主成分とする

天然ガスハイドレートでは，純粋なメタンハイドレート

のΔδ値が利用できるものの，熱分解起源ガスのプロパン

やブタンを含むII型の場合はΔδ値が異なることから，生成

過程等の解釈に影響することになる．今後は，様々な天

然ガス組成がメタンのΔδ値に及ぼす影響を網羅的に調査

する必要がある．

海底・湖底堆積物中や永久凍土中の炭化水素を主成分と

した天然ガスハイドレートだけでなく，窒素・酸素・ア

ルゴンを包接する極地氷床中の空気ハイドレート（Uchida 

et al., 2022），沖縄トラフで報告されている熱水域でのCO2

ハイドレート（Sakai et al., 1990），また冥王星の氷地殻深部

での存在が推定されるメタンや一酸化炭素を包接するハ

イドレート（Kamata et al., 2019）等，期待される応用例は多

岐にわたる．宇宙探査機に搭載される質量分析計や分光

ガスハイドレート安定同位体分別

図5：Δδ値をケージサイズに対するゲスト分子径の比に対して
プロットしたグラフ．aは炭化水素のΔδ2H，bはCOおよびCO2

のΔδ13Cを表す．各ケージサイズとゲスト分子径の数値はSloan 
and Koh（2008）による．同一ゲストで比較すると，サイズ比が
大きくなるとΔδ値が減少する．すなわち，ケージに対しゆるく
包接される場合は軽いゲストが，きつく包接される場合は重い
ゲストが相対的に包接されやすい傾向がある．
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分析装置の将来の進展に大きく依存するところもあるも

のの，ガスハイドレートのゲストガス安定同位体分別に

関する知見が役立つ将来に期待したい．
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