
Fig.1 Pressure dependence of lattice volume 

for methane-methylcyclopentane hydrate 

sII (MMCPH-sII), methane-THF hydrate 

sII (MTHFH-sII), and argon hydrate sII 

(ArH-sII) phases. 
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1．背景と研究目的 

ガスハイドレートの圧力誘起構造変化のメカニズム，ゲストガス分子のホストケージ占有数は明らか

になっているとは未だ言い難い．そこで，静水または準静水圧力下にあるガスハイドレートの単結晶お

よび粉末試料の X 線回折測定を行い，詳細な構造解析を試みる．ガスハイドレートの代表的な構造には

sI 相，sII 相，sH 相があるが，高圧力下で生成する sH 相は 20 面体大ケージに複数のゲストが包接され

ているものが多く，それが解析を困難にしている．そこで，高圧力下で大ケージにゲストが１つだけ包

接されている sH 相ガスハイドレートを合成し，標準的な sH 相の XRD スペクトルを取得しておく必要

がある．今回は低圧領域で sH 相を形成することが確認されているメタン－メチルシクロペンタンハイ

ドレート（MMCPH）[1]が高圧力下で生成するかを高圧粉末X線回折測定より確認することを目的とした． 

 

2．実験内容 

WC 台座を用いた粉末および単結晶 X 線回折測定用ダイ

ヤモンド・アンビル・セル（DAC）にメタンガス，メチルシ

クロペンタン，水を封入し，MMCPH を合成した．作製し

た試料に対して粉末 X 線回折測定を約 2.8 GPa の圧力まで

行った．なお，試料の準備は岐阜大学で，X 線回折測定は

あいちシンクロトロン光センター；BL2S1 で行った． 

 

3．結果および考察 

粉末 X 線回折線スペクトルから，MMCPH は高圧力下で

sH 相ではなく sII 相を形成することを確認した．通常加圧

により sII 相から sH 相へ相変化する例はあるが，その逆の

例はまだ知られていない．また，存在圧力領域は少なくと

も 2.3 GPa 付近まであり，包接水和化合物としてはおそらく

最も高い圧力だと思われる．Fig.1 に評価した MMCPH-sII

相と比較のためのメタン－THF ハイドレート sII 相

（MTHFH-sII），アルゴンハイドレート sII 相（ArH-sII）の

格子体積の圧力依存性を示す．sII 相の 16 面体大ケージに包

接されるゲストの大きさはメチルシクロペンタン，THF，アルゴンの順で小さくなり，ゲストの大きさ

に応じて格子体積も大きくなっていることが分かる．また，2 GPa を超える広い圧力領域の測定ができ

たため，Murnaghan の状態方程式で最適化した Fig.1 の曲線により，比較的良い精度で等温体積弾性率

（BT [GPa] = 9.08 + 5.09P [GPa]）を評価することができた．今後は MMCPH-sII 相の存在圧力上限値の決

定を行いたい． 
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