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1. 惑星とガスハイドレート 現代の惑星研究は，（１）観測・探索による天文

研究，（２）ダイヤモンドアンビルセルやレーザー

加熱を使った高圧実験研究，（３）第一原理分子シ

ミュレーションに基づく分子シミュレーション研

究からなる（図２）．この３者連携の研究は，すで

に地球鉱物に対する高圧X線回折実験において大

きな成功を収めている[3,4]．いま地球惑星科学の

対象は地球からガス惑星，氷惑星，さらには太陽

系外惑星へと広がりつつある．新学術領域研究「高

温高圧中性子実験で拓く地球の物質科学」では，

高圧実験用中性子ビームラインを東海村の

J-PARC に建設中である[5]．中性子線では，X 線

では難しかった水素の位置，フォノン，磁性など

の観測に新たな発展が期待される．我々の研究目

的は，惑星をつくる元素や分子およびその複合物

である鉱物やガスハイドレートなどの高圧力下で

の構造と物性を第一原理分子シミュレーションに

より明らかにすることである． 

地球を含む太陽系の惑星は，約４６億年前に宇

宙のガスと塵が集まってできたと考えられている．

Si, Fe, Ni, Al, Ar, Mg, Ca, H2, H2O, NH3, CH4などの

元素や分子が含まれる．太陽に近い水星，金星，

地球，火星では，水，メタン，アンモニアなどの

揮発性分子が凝縮するには温度が高すぎたため，

おもに金属や岩石から構成される．水素は宇宙最

多の元素であるが，地球は小型の岩石型惑星なの

で重力が弱くその形成過程で大気中の水素分子は

宇宙へ拡散し，現在では水素は水(H2O)や含水鉱物

（OH 基）などの化合物あるいは鉱物やマグマ中

の不純物として存在する．それに対して，木星か

ら外側の惑星は，凝集して固体になった揮発性物

質を取り込み，大きな質量を持つようになった．

木星型惑星（木星・土星）は，その強大な重力で

周囲の水素やヘリウムガスを取り込み巨大ガス惑

星となった．木星型惑星の氷衛星や天王星型惑星

（天王星・海王星）は，形成時に十分なガスを取

り込めず，おもに水，メタン，アンモニアなどの

氷から構成される．さらに太陽系外惑星もこの十

数年間に多数見つかっている．太陽系外惑星の大

きさ，成分構成，中心星までの距離は太陽系内惑

星に比べて遥かに多様性に富んでいる．例として

図１に 2009 年に Charbonneau らが Nature に報告

した GJ 1214b という水が豊富な大型惑星内部の

予想図を示す[1,2]．外側から順に水素ガス，水，

珪酸塩，鉄とニッケルの層となっている． 

 

 地球・惑星の研究方法 

 

 
図１ 水惑星 GJ 1214b [1,2] 
 

 
図２ 地球・惑星の研究方法 
 

2. メタンハイドレート(火星・タイタン・エンケラドゥス) 
 
探査船により土星の最大の衛星タイタンや火星

の大気中に相当量のメタンが測定されている[6]．

大気中のメタンは太陽光によりすぐに光分解して

しまうので，惑星のどこかにメタンの供給源があ

るはずだ．第一の可能性は，メタン生成菌のよう

な生物起源である．第二は，蛇紋岩化作用のよう

な地学起源である．地球ではメタン排出の９割以
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上が生物起源であり，地学起源のものはわずかだ．

ひょっとすると火星やタイタンに生命が存在する

のではと推測される所以である．第三の可能性と

して，地殻やマントルに貯蔵されているメタンハ

イドレート(MH)起源が考えられる．地球では，あ

るとき地球最深部ポストペロブスカイトから成る

D”層付近で高温のマントル上昇流が発生した．上

昇流は地殻に到達すると深海底に堆積したメタン

ハイドレートを融解させメタンガスを大量放出さ

せた[7]．メタンには二酸化炭素の約 20 倍の温暖

化効果があり，気候を激変させ生物種の 95％が絶

滅した[8]．．．と言われている． 

 
図３：土星の衛星エンケラドゥスの南極付近で

氷の粒子および水蒸気を噴出しているひび割れ

(Tiger Stripe) NASA/JPL提供[38] 
http://www.youtube.com/watch?v=rBhAPz5pqYg 

タイタン形成史の従来理論[9]によると，タイタ

ン内部のメタンハイドレートは圧力 1～2 GPa で

氷とメタンに分解，メタンは大気中に放出され光

分解されるはずである．これではタイタン大気に

含まれる大量のメタンの謎を説明できない．タイ

タン大気をはじめ木星・土星系の謎を解明するた

めに，1997 年に NASA と ESA は国際共同研究プ

ロジェクトとして探査船 Cassini-Huygens を打ち

上げた[10]． 

 
カッシーニ探査船は，2005 年に土星のもう一つ

の衛星エンケラドゥスの南極付近で氷の粒子およ

び水蒸気を噴出しているひび割れ(Tiger Stripe)

を発見した（図３）[38]．これは，地下に巨大な

ガスハイドレートの塊があって，それが分解する

とき引き起こされる現象であると考えられる[39]． 

いっぽう地上の実験では，2001 年に Loveday ら

[11,12]が X 線および中性子線回折実験により室温

高圧下のメタンハイドレートが作る未知の構造を

発見した．従来のカゴ構造メタンハイドレート(sI
型, MH-I)を加圧すると，約 0.8 GPa で MH-II (sH
型，カゴ構造) 約 1.9 GPa で MH-III (氷構造)とい

う高圧相に転移し，MH-III は 10 GPa 以上まで安

定であった．平井ら[13]と Chou ら[14]も同様な結

果を得ている．MH-I，MH-II では，水分子が水素

結合して作るカゴ構造にメタン分子が閉じ込めら

れているのに対し，MH-III ではカゴ構造の代わり

に氷構造を作り，その隙間にメタン分子が詰まっ

ている．氷構造はカゴ構造よりも隙間が少なく体

積が小さいので高圧下でより安定になる．平井・

町田らは最近メタンハイドレートが室温で 86 
GPa まで存在するという実験結果を報告している

[15]．これらの高圧相の発見により，メタンガス

がタイタンの氷マントル内に 100 km 厚程度のメ

タンハイドレート層として貯蔵され，そこから放

出され続けている可能性が出てきた[11]． 

このようなメタンハイドレートの重要性にもか

かわらず，メタンハイドレートの基礎物性は未解

明の謎に満ちている．どのような温度圧力範囲で

メタンハイドレートの各相は安定に存在するのか．

とくに MH-III は何 GPa まで安定か（安定性の謎）．

そのとき水分子とメタン分子はどんな構造をとる

のか（構造の謎）．メタンハイドレート各相はどの

ように結晶化し，そして分解するのか（生成分解

の謎）[16]．メタンハイドレートは光をどう吸収

反射するのか（スペクトルの謎）．高圧下で水分

子はどこまで分子でいられるか（水素結合対称化

の謎）などなど． 

 
図４：MH-III における水素結合対称化．  

(左) 2GPa, （右）80GPa. 
 

http://www.youtube.com/watch?v=rBhAPz5pqYg
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図５：MH-III の格子定数：実線は第一原理分子

シミュレーションによる理論値[18]．記号は平井

らの測定値[15]． 
 
メタンハイドレート各相の結晶構造は，X 線・

中性子線回折により測定される．実験で得られた

回折データから，結晶対称性，格子定数，原子位

置を推定するのだ．それでも明確に決まらないと

きは第一原理分子シミュレーション[17]が力を発

揮する．本計算[18]では周期的境界条件・Vanderbilt
型擬ポテンシャル・平面波基底展開による，絶対

零度・定圧下での第一原理分子シミュレーション

を用いた．交換相関相互作用には GGA-PBE 汎関

数を用いた．図４は MH-III の結晶構造である．水

分子の配向は秩序相を仮定した．MH-III の格子定

数の計算結果を平井らの X 線回折による実験値

[15]とともに図５に示す．数 GPa から 42 GPa の圧

力範囲で両者は良く一致していて，実験およびモ

デルの妥当性を支持している． 

図６：MH-III 相の８０ＧＰａにおけるフォノン分

散図 [18]（密度汎関数線形応答理論[22]により計

算）． 
 

さて，MH-III はどこまで高圧で安定だろうか．

氷の X 相が 170 GPa 以上まで安定である[19,20]こ
とと比較して大変興味深い問題である．最近，町

田らはメタンハイドレートを 86 GPa まで観測し

ている[15]． 図６は，MH-III の基準振動を密度

汎関数線形応答理論[22]を用いて計算し，波数の

関数として表したものである．全ての基準振動の

振動数が正の実数となっていて，絶対零度 80 GPa 
の MH-III 結晶が原子位置の微小変位に対して安

定であることを示している [21]．このことは

MH-III が低温でこの圧力まで安定に存在する可

能性を示唆しているが，有限温度(T > 0)における

厳密な安定性（熱力学的安定性）に関しては今後

の実験的理論的研究が待たれる．それにしても，

他のガスハイドレートに比べてなぜメタンハイド

レートだけが超高圧まで安定なのかその理由はい

ぜん謎のままである．メタンハイドレートとは実

に不思議な物質である． 
MH-III が数十 GPa まで安定であるとすると，水

素結合の対称化という面白い現象が観測されるは

ずである．高圧下の氷では水素結合の「対称化」

が起きることが知られている[23-29]．水素結合し

ている水分子の酸素原子の周りには，４個の水素

原子が存在する．その酸素原子に近い２個は酸素

原子と共有結合をして水分子 H2O を形成し，隣の

酸素原子と水素結合を形成する．その酸素原子か

ら遠い２個は隣の水分子に属し，その酸素原子と

は水素結合をしている．加圧により酸素原子間距

離が短くなると，酸素水素間距離の違いがだんだ

んなくなり，水素原子は二つの酸素原子の中央に

存在するようになるのだ（図４右）．メタンハイド

レートでは，この水素結合の対称化が MH-III で約

40-70 GPa で起きると予測される．そこで MH-III
を使えば氷よりもはるかに低圧で容易に水分子の

水素結合対称化を研究できると期待される．ここ

で水素結合に対する温度効果について触れておこ

う．室温高圧下での氷の対称化[19]の説明として，

Benoit らは「三段階説」を提唱した[20]．圧力の

上昇により，水素原子が一つの分子に束縛されて

いる「分子状態」，熱エネルギーにより水素原子が

ポテンシャル障壁を乗り越えて分子間を行き来す

る「イオン化状態」，水素原子が酸素原子間の中心

に位置する「対称化状態」と遷移するという説だ．

酸素原子間距離に基づく議論および有限温度分子

動力学の結果によれば室温の MH-III では約 40 
GPa でイオン化，約 70 GPa で対称化が起こると推

定される[18]．すなわち MH-III でも三段階説が有

効であると考えられる． 
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4 まとめ 
近年における惑星科学，高圧実験，計算物質科

学の発展にともなって，鉱物中の水素，宇宙にお

ける氷[37]やガスハイドレートを扱う「次世代鉱

物学」は，ますます発展し面白くなる分野であろ

う．科研費新学術領域研究「高温高圧中性子実験

で拓く地球の物質学」計算班では近々公募研究を

募集する予定である．分子シミュレーションを武

器にこの分野に飛び込もうという諸君の活躍を期

待したい． 

図７ MH-III における水素結合の動的対称化

（イオン化） 

相

http://www.iitaka.org/mh.html 
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