
北海道の雪氷 No.42（2023） 

Annual Report on Snow and Ice Studies in Hokkaido 

－85－ 

Copyright©2023 公益社団法人日本雪氷学会 

The Japanese Society of Snow and Ice 

空気ハイドレートおよび窒素・メタン混合ガスハイドレート生成時の 

ゲスト安定同位体分別 

Stable isotope fractionation of guest gases during the formation of air hydrate  

and nitrogen + methane mixed-gas hydrate 

 

滝澤 楓 1，八久保 晶弘 1，竹谷 敏 2 

Kaede Takizawa1, Akihiro Hachikubo1, Satoshi Takeya2 

Corresponding author: hachi@kitami-it.ac.jp (A. Hachikubo) 

 

空気ハイドレートは南極やグリーンランド氷床に存在し，その包接ガスの窒素同位体比は過去の気候変動

解明に利用されている．本研究では，空気が水分子と反応して空気ハイドレートに変化する際の窒素同位

体分別を測定し，14N15N がハイドレート相に 0.16±0.03‰濃縮する傾向を確認した．加えて，メタン＋窒素

混合系での窒素およびメタンの水素について同様の測定を行った．メタンの水素同位体分別については，

ハイドレート中の窒素の割合に依存しないのに対し，窒素同位体分別に関しては，ハイドレート中の窒素

の割合が少ないほど 14N15Nがより多く包接される傾向を確認した． 

 

１．はじめに 

空気ハイドレートは南極やグリーンランド氷床

深部で発見されている 1, 2)．そのゲスト分子の起源

は積雪中の空隙にあった空気である．降雪後の積

雪内の空気は移動可能であるが，圧密によって積

雪密度が増加し，氷の中に気泡として空気が閉じ

込められる．氷床コア中の気泡の酸素／窒素比は

過去の日射量変動等，気候に関する情報を保存し

ていることから，氷床コア解析分野で注目されて

きた．氷床コア中の気泡は，圧密によってやがて

空気ハイドレートに変化する．気泡から空気ハイ

ドレートに遷移する際に，気泡と空気ハイドレー

トの間にガス分別が生じるため 3)，そのメカニズム

について詳細な調査が行われている 4, 5)． 

ガス組成に関する分別以外にも，例えば同じ窒

素でも 14N2および 14N15Nのアイソトポログ（同位体

分子種）に関する分別（いわゆる安定同位体分別）

が同時に起こりうる．後者は中性子が1個多いだけ

であるが，これらの物理的性質の差がハイドレー

ト構造に包接されやすいかどうかの違いを生じる．

ガスハイドレート生成時のゲスト安定同位体分別

については，メタン，エタン，二酸化炭素，窒素

について調べられており 6–8)，重い分子ないし軽い

分子のどちらが包接されやすいか，はゲストによ

って異なる． 

空気ハイドレートは主として窒素と酸素からな

る混合ガスハイドレートである．複数成分のゲス

トガスからなる混合ガスハイドレートの場合，ゲ

スト分子のサイズやハイドレート結晶のケージ

（カゴ状構造）サイズに応じて棲み分けや競合が

起こる．したがって，ゲスト安定同位体分別に関

しては，純ガスハイドレートとは異なる挙動がみ

られる可能性がある．混合ガスハイドレートでは，

それぞれの成分の純ガスハイドレート平衡圧の大

小関係に対応して，平衡圧の低い成分がハイドレ

ート相に取り込まれやすい傾向がある．空気ハイ

ドレートでは酸素が，窒素＋メタン系ではメタン

が包接ガス中に濃縮される．また，結晶構造に関

しても，空気ハイドレートは結晶構造 II 型をとる

のに対し，窒素ハイドレートは同じ結晶構造 II 型，

メタンハイドレートは結晶構造 I型である．したが

って，窒素＋メタン混合系ではガス組成に応じて I

型，II型のどちらかを取りうると考えられる． 

本研究では，混合ガスハイドレート形成時にお

けるゲスト（窒素および水素）安定同位体分別の

機構の解明を目的としている．空気（窒素＋酸素）

ハイドレートおよび窒素＋メタン混合ガスハイド

レートについて，結晶生成時の窒素同位体分別お

よびメタンの水素同位体分別を測定した．また，

包接ガスおよび包接されずに耐圧容器中に取り残

されたガス（残ガス）に関するガス組成分析，お

よび結晶に関するラマン分光分析を実施した． 
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２．実験方法 

255 K の低温室にて，蒸留水を凍結させた氷から

ミクロトームで削り出した粉末氷0.7 gを容量42 mL

の耐圧容器に封入した後，純空気（空気組成，大

陽日酸）を耐圧容器内に導入した．その後，任意

の温度に設定した精密恒温水槽に耐圧容器を入れ，

空気ハイドレート試料を生成した．生成開始後 1～

2 日経過したのち，試料の予想平衡圧を下回らない

ように注意しながら残ガスを採取し，さらに液体

窒素温度下で耐圧容器からハイドレート試料を取

り出した．包接ガスについては，真空ライン中で

ハイドレート試料を分解させて得た．残ガス・包

接ガスのいずれについても真空ライン中で 1.2気圧

程度に圧力調整した後，シリンジインジェクショ

ンで安定同位体質量分析装置およびガスクロマト

グラフに導入し，残ガス・包接ガスそれぞれの窒

素同位体比およびガス組成を測定した． 

 窒素＋メタン混合ガスハイドレートの場合は，

窒素（純度99.999％，エア・ウォーター）およびメ

タン（純度 99.99％，高千穂化学工業）を任意組成

でそれぞれ導入し，空気ハイドレートの場合と同

様の方法でハイドレート試料を生成した．なお，

生成温度については精密恒温水槽を用いて 263 Kに

固定した．その後，空気ハイドレートと同様に試

料を採取し，残ガス・包接ガスそれぞれの窒素同

位体比，メタンの水素同位体比，およびガス組成

を測定した．また，ハイドレート結晶のラマン分

光分析を実施し，メタンの C–H 対称伸縮振動モー

ドに対応するラマンピークを観察した．このラマ

ンピークはハイドレート結晶の大小ケージでラマ

ンシフトが異なり，2 つに分離してみえるため，こ

れらのピーク面積比からメタンの存在比を求め，

結晶構造を推定した． 

 

３．実験結果および考察 

空気ハイドレート試料については，223～272 K

の温度範囲で計 13 試料を生成した．安定同位体比

はδ値（標準試料の安定同位体比からの偏差を千分

率で表記）で表し，本研究では包接ガスのδ値から

残ガスの δ 値を差し引いた値を Δδ 値と定義する．

この Δδ 値について，生成温度を横軸にプロットし

たグラフを図1に示す．空気ハイドレートの窒素同

位体分別は，いずれの温度においてもΔδ15Nが正の

値であり，包接ガス相に 14N15N を濃縮する傾向が

示された．Δδ15Nは 0.16±0.03‰であり，先行研究 7)

で求められた純粋な窒素ハイドレートのΔδ15Nであ

る 0.23±0.04‰と比較するとやや小さい．空気ハイ

ドレート，窒素ハイドレートのいずれについても，

この温度範囲では Δδ 値の生成温度依存性はみられ

ず，概ね一定値であることが示された． 

これらのガス組成分析の結果を図2に示す．縦軸

は窒素組成，横軸は生成温度を表す．生成時に耐

圧容器内に導入したガスのほとんどが残ガスとし

て残存するため，残ガスの窒素組成はほぼ初期ガ

ス組成と同じ 78％で一定である．これに対し，包

接ガスの窒素組成は 223 Kで 67％，272 Kで 71％で

あり，より低温で包接ガス相に酸素を濃縮しやす

い傾向が明らかとなった．この傾向の原因として

は，低温になるほど窒素ハイドレートに対する酸

素ハイドレートの平衡圧の比が小さくなり，酸素

図１ 各生成温度における空気および窒素ハイ

ドレート中の窒素同位体分別の測定値

（本研究：◇，窒素ハイドレート 8)：○） 

図２ 各生成温度における包接ガスおよび

残ガス中の窒素組成  
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が包接されやすくなるからと考えられる．それに

もかかわらず，Δδ15N は概ね一定（図 1）であるこ

とから，空気ハイドレート中の酸素の濃縮は窒素

同位体分別にさほど影響を与えないことが示唆さ

れる． 

窒素＋メタン混合ガスハイドレート試料につい

ては，全て 263 Kで生成し，実験ごとに窒素・メタ

ン組成を変更することで6試料を得た．ラマン分光

分析の結果，C–H 対称伸縮振動モードに相当する

ラマンピークは，いずれの試料でも大小ケージに

対応する2ピークに分離した．大ケージに起因する

ピークは小ケージのそれよりも明らかに大きいこ

とから，今回生成した窒素＋メタン混合ガスハイ

ドレート試料はいずれも結晶構造 I型であると推定

される． 

窒素＋メタン混合ガスハイドレートの同位体分

析（メタンΔδ2H，窒素Δδ15N）を包接ガス中の窒素

組成に対してプロットした図をそれぞれ図 3，図 4

に示す．凡例はハイドレート生成時の初期ガスの

窒素組成である．窒素ハイドレートの平衡圧はメ

タンハイドレートのそれよりも高く，窒素＋メタ

ン混合ガスハイドレートを生成すると，メタンが

ハイドレート相に優先的に取り込まれ，包接ガス

中のメタンは濃縮される傾向にある．凡例にある

初期ガスの窒素組成と横軸の包接ガスの窒素組成

が大きく食い違っているのはこのためである． 

図3から，メタンの水素同位体分別については，

包接ガスの窒素組成にかかわらずΔδ2Hは−8 ～ −6‰

程度であり，窒素組成が 0％（メタン 100％）の結

果 9) とほぼ変わらない．したがって，包接ガス中の

窒素組成はメタンの水素同位体分別に影響を及ぼ

さないと結論される．一方，窒素同位体分別につ

いては，包接ガス中の窒素組成が小さいほど Δδ15N

は増加する，つまり 14N15N が多く包接される傾向

を得た（図4）．窒素100％でのΔδ15Nは0.23±0.04‰
8) であるのに対し，包接ガス中の窒素組成が 7％の

ケースでは，Δδ15Nは 1.15‰に達した． 

 

４．まとめ 

空気ハイドレート生成時の窒素同位体分別を定

量的に明らかにした．包接ガス相は 14N15N をわず

かながら濃縮する傾向があった．Δδ15N は 0.16±

0.03‰で，純粋な窒素ハイドレートで報告されてい

た差（0.23±0.04‰）と比較するとわずかに小さか

った．223～272 Kの実験温度範囲では，Δδ15Nの生

成温度依存性はないことが確認された．一方，メ

タン＋窒素混合ガスハイドレートを任意の組成で

生成し，窒素およびメタンの水素について同様の

測定を行った．メタンの水素同位体分別について

は，ハイドレート中の窒素の割合に依存しないこ

と，Δδ2H は純粋なメタンハイドレートの水素同位

体分別とほぼ同じであることが明らかとなった．

これに対し，窒素同位体分別に関しては，窒素の

割合が少ないほどΔδ15Nが増加することがわかった． 
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