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Abstract 
This report consists of two Parts. Part I deals with a bibliographical survey 

concerning methods of CO2 sequestration in the ocean. In chapter 1, the background 

of the earth warming issue and the authors'position on this matter are discussed. In 

chapter 2, two basic measures of CO2 treatment in the ocean, that is, the ways to 

dissolve CO2 in the ocean and to store CO2 in the ocan basin, are introduced, and 

unsolved problems in both of the methods are explained. 

Part Il treats in detail the results of various kinds of experiments conducted by 

using two high-pressure-loop tanks which simulate the pressure and temperature of 

the ocean at 700 meters and 3000 meters deep respectivaly. In chapters 3, the 

dissolution rate and ascending velocity of a single CO2 droplet in the condition of 

about 500 meters deep ocean are discussed and the maximum diameter of CO2 droplets 

permitted in the dissolution method is estimated. 

In chapter 4, the results of serveral experiments indispensable to the assessment of 

CO2 storage method in the ocean basin, such as the temperature dependence of 

dissolution rate of a CO2 droplet covered with CO2 hydrate film and the stability of 

stratified CO2 -rich water layer appeared above a stored CO2 lake, are explained. In 

chapter 5, pH numbers of CO2 -rich sea water at 30 MPa which represent the impact 

of the acidification around a CO2 storage site on the ocean environment are treated. 
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ま き

1987年に国連から 'OURCOMMON FUTURE'と題

した報告書が提出されたのを契機に、大気中に存在する

二酸化炭素 (CO2)などの温室効果ガス濃度の増加によ

る地球温暖化がマスコミを中心に社会的に大きく取り上

げられるようになった。著者らは、かつて船舶用消火剤

としてCO2を取り扱った経験があり、大気中のC年によ

る地球温暖化に注目した。そして、舶用機関からの排ガ

スに含まれるCO2を海洋の表層水に吸収させることはで

きないかと考え、平成2年度に一般研究「二酸化炭素の

海中溶散技術に関する基礎研究」として検討を行った。

その結果、表層海水のC応濃度は大気中CO2濃度とほぼ

釣り合っており、排ガス中のCO2を表層海水に溶解除去

できたとしても、溶解CO2のほとんどは速やかに大気ヘ
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環流するため、余り意味のないことが判明した。一方、

上述の国連報告の数年前に、人為起源のCO2を深海で処

理するアイディアが米国の研究者らにより提案されてお

り、マスコミもCO2固定化として海洋処理法に期待を寄

せる論調が続いた。

このような背景の下に、 C伍海洋処理法評価のための

基礎データを得ることを目的として、平成3~5年度に

重点基礎研究「高圧海水中の二酸化炭素固定化技術に関

する基礎研究」を実施した。本報告は、主としてこの重

点基礎研究において得られた結果をとりまとめたもので

あり、第 I部で調査研究の結果について、第11部で調査

研究を踏まえた甚礎実験の結果についてそれぞれ述べる。

第 I部の調査研究の結果は以下の通りである。

(1) C応海洋処理法は、 CO2を深度 1ooom,...,,,2ooomの

中層海域に溶解拡散させる「溶解法」と、 Cかを深海底の

特定場所に集める「貯留法」とに分類することができる。

(2) C伍溶解海水は濃度とともに密度が増すことを考

慮すれば、深海貯留の必要深度は、 CO2が飽和CO2溶解

海水より重くなる3500m以上となる。

(3)これらのCO2海洋処理法は、いずれも海洋環境に

悪影響を及ぽす可能性があるため、影響評価を適正に行

うことが重要である。

(4)両処理法の影轡評価を行うには、深度 500,...,,,1000

m以深の海中で生成する包接化合物の一種であるCO2ク

ラスレートの性質についてのデータが不可欠である。

第11部では、深度700mと3000mの深海圧力と温度を

模擬できる二つの実験装置を製作し、 CO2クラスレート

の溶解速度の測定や貯留模擬実験等を行い、以下の成果

を得た。

(5) C応液泡の上昇速度と液泡径の関係から、 CO2液

泡が単位距離上昇する間の溶解量は液泡径によらずほぼ

一定となる。これは、処理海域のCO2濃度もほぼ一定に

なることを意味しており、 C応溶解法にとって望ましい

性質である。

(6)液体溶解法における初期液泡径を上昇速度と液泡

径の関係から試算し、深度lOOOmから500mまで上昇す

る間に溶解する初期液泡径として 7.2mmを得た。

(7) C伍固定化法として期待されていたC027ラスレー

トは、 CO2-（海）水界面上に膜状として生成されるが、

深海条件下で徐々に溶解することが判明した。その溶解

速度は、低温ほど遅くなり、 1~2℃では液体CO2の 1

/3程度となる。

(8) CO2クラスレートの溶解性を前提として、深海底

の窪地の途中までCO2を貯留するという新貯留法を提案

した。この新貯留法では、液体C年の上面と窪地との間

にはC年を溶解した密度成層が形成されるが、下方ほど

溶解濃度が高くなり高密度となるため、密度成層自身は

安定化する性質がある。

(9) この密度成層を不安定化させる要因である深海流

やクラスレート生成熱の影響を調べるための模擬実験の

結果を、リチャードソン数を基に実海域に適用したとこ

ろ、密度成層の厚みが 100m以上あれば、流速 0.66

m/sまでの深海流に対して安定であると予測された（ほ

とんどの深海底における流速はこの限界流速より小さい

と考えられる）。

(10)安定な密度成層を上方に通過するCO2フラックス

は、分子拡散程度となり、事実上窪地外への溶解はない

と考えられる。

(11)以上の他、貯留法評価に必要なCO2溶解水の密度

とpH数及びクラスレート膜強度の計測を行った。クラ

スレート膜強度については十分なデータが得られておら

ず、今後に残された重要課題となっている。

第 l部 2海洋処理法に関する調査

第 1章地球温暖化について

1.1 大気中CO2濃度の変遷

地球表面上の水はほとんどが液体である。水が液体で

ある温度。圧力条件は、蒸気表からも明らかなように極

めて限られている。このことを、天文学的には、地球の

軌道が少しでも太陽に近くても遠くても地球上に液体と

しての水は存在し得ないと説明されている。この液体の

水が地表の70.8％をおおっており、地球上に生命を育む

氷の深さ {m)
500 1,000 1,500 2,000 

,...‘←、) ’ 
2 2 

゜ ゜i二； -2 ．ヒQ 一~
-4 

-6 -6マ
-8 -8 
-10 -10 

•` 一i． 300 300 
280 

28 0 ヽー<>260
260 

240 240 
220 220 Q O 
200 200 
180 180 

700 

600 

500.ヽ名―c → 

且
400 

贔00

図1 南極の氷床コア中に残された16万年前までの

大気中CO2メタン濃度と気温の変動(21

(93) 
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穏和な環境を創成してきた。ところが、近年、この微妙

な地球表面温度に異変が起こっており、しかもその原因

が人間の活動に起因するのではないかとの懸念が広まっ

ている。

その異変とは、二酸化炭素 (CO2)やメタンなど、温

室効果ガスの大気中濃度の増加による地球温暖化現象で

ある。大気中の温室効果ガスの内、濃度の高いCO2の影

響が最も大きく、1880年からの100年間の全温度上昇幅

0.79℃の 71％に当たる 0.55℃の地表温度上昇をもたら

している1110

ところで、原始大気の約97％はC応であり、その分圧

は 30気圧にも達していた12)が、サンゴなどの生物活動を

通してゆっくりと炭酸カルシウム等として固定化が進み、

新生代では数 100ppmまでに減少した。図 112)は、南極

のヴォストーク基地の氷床コア分析から明らかにされた

16万年前までの大気中C応濃度、メタン濃度と気温の変

動を示したものであるが、これらの間に強い相関のある

ことが分かる。この図から、沖積世におけるC応濃度は、

氷期 (2~8万年前）には200ppm程度、後氷期 (1万

年前以降と12万年前後）では270ppm程度であったこと

が分かる。氷期と後氷期との全球平均温度差は約 5℃

（極地の約半分）とされているが、この温度変化幅は、

70ppmのC応濃度差から予想される 1~2℃の温室効果

からは説明できないため、「何らかの原因で気温の変化

が起こり、正のフィードバック効果としてCO2濃度が変

化した」と考えられている13)。氷期や後氷期といった気

温変化の原因は不明であるが、図 1の気温と温室効果ガ

ス濃度との相関の良さが、「今回の地球温暖化現象も、

たまたま地球が温暖化時代に入ったことが真相で、 CO2

濃度の増加は結果である」とする考えの一つの拠り所と

なっている。
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しかしながら、図 2町こ示されるごとく、数千年にわ

たり270,...,_,280ppmで安定していた大気中C応濃度が、産

業革命にともない森林伐採がヨーロッパ全土で盛んに行

われるようになった19世紀初頭と時を同じくして増加を

始めたことは、今回の大気中CO2濃度の増加が人為起源

であることを示す分かりやすい証拠である。産業革命以

降は、化石燃料消費の急増も加わり、人為起源CO2排出

量の増加とともに、大気中C伍濃度も加速度的に増加し、

既に350ppmに達している。 C応濃度は、図 3叫こ示され

るように、現在も、 l.5ppm／年の割合で増え続けてい

る。

図3は、ハワイのマウナロア山での観測例であるが、

恒常的な大気中C応濃度の増加に周期変動が重なってい

る。この変動は、陸生植物の光合成の季節変動によるも

のである。大陸から遠く離れた所にまで、季節による植

物活動の違いがCO2濃度の変化となって現れていること

が分かる。南半球におけるC応濃度の季節変化は、北半

球と逆位相になっているが、その振幅は南半球に植物が

少ないこともあり、数分の 1程度となっている(5)。

1.2 CO2対策の緊急性

現在の大気中CO2濃度の増加は人為起源であるとする

意見が、大方の専門家の見方であるが、上述したように、

一部の専門家は、現在のC応濃度増加は氷期ー後氷期サ

イクルからくる温暖化により、例えばツンドラ地帯の土

壌からCO2やメタンがなどの温室効果ガスが大気に供給

される結果であると考えている。しかし、地球が温暖化

傾向にあることと大気中C応濃度が増加を続けているこ

とは事実である。また、 CO2は温室効果ガスであり、そ

の濃度低下は温暖化抑制に有効であることも事実である。

従って、温暖化傾向が人類にとって不都合な現象である
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以上、その原因が人為起源であるか否かにかかわらず、

C応濃度増加を人工的に抑制することは意味のあること

と言える。

ところで、大気中のC応総量は 732X 1015 gであるが

その大気滞留時間は190年程度と考えられている13)。これ

は、 C正の人為起源放出量を現状で固定しても当分は直

線的に大気中C応濃度は増加し、ある時点で完全にCO2

の排出を 0としても、 C応濃度が産業革命以前の自然平

衡値に戻るには同程度の時間を要することを意味してい

る。

一方、平均地表温度は大気と海洋が熱平衡に達したと

きの温度であるが、現在のように温暖化が進行している

場合には、海洋の熱的時定数を考慮しなければ真の平衡

温度は求められない。海洋の熱的慣性が大きいため、平

衡温度に達するまでには数十年を要すると考えられてい

る1310

以上のことから、温暖化がより顕在化してから、或い

はそのメカニズム及び影轡の程度と範囲が解明されてか

ら対策を立てるのでは手遅れとなる可能性が高い。

1.3 炭素循環から見た地球温暖化

ここで、地球表層の炭素循環を考えてみる。図412)は、

産業革命以前と現在 (1980-1989年）の炭素循環を示し

ている。この図によると、産業革命以前は、大気から見

れば収支は釣り合っており、大気中の蓄積量、すなわち

C応濃度が一定に保たれていたことが分かる。ところが、

現在 (1980-1989年）では、化石燃料 (FossilFuel) 

の燃焼と森林消失 (Deforestation) という人為起因

Cかの約半分が大気に蓄積され、 C021濃度の増加をもた

らしている。残りの半分は、陸生生物（主として植物）

MAUNA LOA, HAWAII 

と海洋へそれぞれ同程度流れている。

海洋中の循環については、産業革命以前は流入と流出

量のバランスが保たれていたが、現在では、表層域から

中層・1深層域へ差し引き162億トン／年の炭素の流れが

存在する。本研究の課題であるCO2の海洋処理はこの表

層域から中層R深層域への自然循環を人工的に促進する

ことに相当すると言える。

なお、海面におけるC応濃度は平均すると大気中の

CO2分圧とほぼバランスしているが、局所的には海面温

度や大気中濃度の違いにより、中緯度で吸収が、赤道付

近で放出が行われている14)。また、海洋一大気一土壊一

河川間にも小さな循環があり、この循環では、土壌に 2

億トン／年の炭素が蓄積されている。

中層パ架海のCO2蓄積量は大気の51倍程度もあり、し

かも溶解C応濃度は飽和からはるかに低いレベルにある

ことから、海洋の持つ潜在的C応処理能力の大きさが理

解できる。

海洋と土壌に蓄積されたC応量が大気中の蓄積量より

大きいことと、これらの間を移動するC応総量（差し引

きではない）が人為起源CO2量の十数倍であることが、

「現在のC伍濃度増加は人為起源ではない」との考えが

生まれる一つの背景となっている。これに対し、人為起

源説に賛成する側は、「人為起源CO2量は、全炭素循環

量から見れば多くはないが、産業革命以前には数千年に

わたってバランス（平衡）していた循環をアンバランス

（非平衡状態）にしている」と考えている。

1.4 温暖化の程度と影響

CO2など温室効果ガスの大気中濃度増加による地表気

温の変化予測については、 IPPC(International Panel 

ppm 
MONTHLY AVERAGE CARBON DIOXIDE CONCENTRATION ML0-85 
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図 3 ハワイマウナロア観測所における大気中C応濃度の推移4)
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（単位はギガトン／年[1ギガトン＝10億トン］）

表 1 大気循環モデルCO2 2倍増、 4倍増による

気温および降水量変化 Ill

- - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - → 

研究者名（論文発表年） C止の増加気温変化降水量変化

(2: 2倍増、 4:4倍増） ［℃］ ［％］ 

Getes, et al. (1981) 

Mitchell (1983) 

2
 4 

2 

2 

Mitchell and Lupton (1984) 4 

Manabe and StoufferC1979,1980) 4 

and Manabe, et al. (1981) 

Wetherald et al. (1984) 4 

Hansen, et al. (1984) 2 

Washington and Meehl (1984) 2 

Wetherald and Manable (1986) 2 

0.20 -1.5 

0.46 -3.3 

0.16 -2.5 

2.25 5.2 

4.7 7.5 
--------------------

4.1 6.7 

4.8 10.0 

4.2 11.0 

3.5 7.1 

4.0 8.7 

for Climate Change :気象変動に関する政府間パネル）

を初めとして、多くの組織や研究者が発表している。表

1 Illは、 C伍濃度が 2倍あるいは 4倍になった場合の地

表平均温度と降水量の変化予測例を示している。この表

から明らかなように、大気循環モデルの違いにより、気

温変化に最大10倍もの差があることが分かる。最近では、

従来考慮されていなかった雲の影響を入れるなど、大気

循環モデルの改良が進められている。ただ、いずれのモ

デルにおいても、温暖化傾向は地球全体で平均的に生じ

るのではなく、極に近いほど顕著に現れるという特徴が

ある。これに関連する事実として、氷河期と後氷河期と

(96) 

の地表気温差は平均で 5℃であったが、南極では約10℃

であった13)とされる（図 1参照）。

地表温度の上昇がもたらすと考えられている現象とし

て、極地方の一部氷河の融解と海水温度上昇による海面

上昇、降水量変化、光合成の活発化6)などがある。

1.5 地球温暖化問題解決の困難さ

地球温暖化問題の解決がいかに困難なものであるかを、

技術的側面と社会的側面から考察する。

1.5.1 技術的困難さ

図4に示される大気中炭素の増加速度 34億トン／年

をCO2量に換算すると、 125億トン／年となる。この数

値は人間が処理する量としては極めて大量である。具体

的に示すと、日々の処理量は20万トンタンカー171隻分

に相当する。全世界の 4.7％の人為起源CO2を排出する

わが国だけでも、毎日 8隻分ものC応を回収魯処理しな

ければならない。この大量性が、地球温暖化ガスとして

のC応を大気から隔離する際の技術的困難さをもたらし、

従来の公害物質にはなかった性質である。言い換えれば、

人類はこれほど大量のCO2を大気に排出し続けているの

である。

これまでに、 CO2の回収響処理を目指した、化学的、

光化学的、電気的、生物的、物理的手法に基づく様々な

ァイディアが発表されているが、上述の大量処理の条件

を満足するものは少ない。もっとも、困難な地球温暖化

問題の解決に当たっては、一つの方法のみに頼らず、法

的。行政的手段も含め総合的に対処しなければならない

ことは当然だが、採用される方法は、大量性に適してい
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ることが望ましく、本研究の対象であるC年の海洋処理

は大量性に適している。このように、地球温暖化抑制策

としてC伍処理を考える際には、大量性という条件を常

に念頭に置かなければ、誤った検討を行う危険性がある。

例えば、珊瑚礁によりCO2を固定化させる場合、100万

kWクラスの火力発電所から排出される 1.8万トン／日

のC伍処理には200岡もの広大な珊瑚礁が必要になると

の報告7)がある。上述の 1日当たり 20万トン級タンカー

8隻分のC年は100万kwクラスの発電所の89倍に相当す

ることを考えると、珊瑚礁の育成による解決は非現実的

であることが容易に理解できる。珊瑚礁がCO2の固定化

に有効であったのは、地質的年代という人類の活動時間

の何桁も長い時間を通してゆっくりと行われてきたから

である。言い換えれば、今の大気中CO2濃度の増加速度

は、珊瑚礁の固定速度から見れば、急速に過ぎるという

ことである。

ところで、 C年は、化学的にはエネルギーを取り出し

た後の抜け殻であり、化学ポテンシャルは低く、新たな

物質に変換するには、エネルギーが必要となることが多

い。そのような中、高分子錯体を利用する方法18)は、原

理的には廃熱レベルの低エネルギーが利用でき、大量性

にもある程度適している。

1.5.2 社会的困難さ

本報告は、現在の温暖化傾向を「地球及びそれを共有

する全生命にとって望ましくない現象」との前提で執筆

している。しかし、自然現象か人為CO2起因かといった

温暖化の原因はともかく、温暖化抑制対策に余り熱心で

ない大国がある。地球温暖化の抑制は、全世界の国々が

一致協力して対処しなければ、ほとんど無意味であるに

もかかわらず、この問題について国際的なコンセンサス

は得られていない。

人為起源C年の排出量を減少させることは、地球温暖

化問題の解決法として、直接的で分かりやすく、地球環

境に対して何の副作用ももたらさない。そのため、温暖

化による海面上昇の被害を真っ先に受ける恐れが高いと

考えているオランダ等を中心に、 C応排出に対して税金

をかける「炭素税」という考えが浮上してきた。しかし

これもまた、各国間で意見に大きな隔たりがあり、その

差は埋まりそうにない。例えば、わが国政府は、時期尚

早との立場をとっている。

1.6 エネルギー問題・人口爆発との関わり

ほとんどの人為起源C応は化石燃料の燃焼、即ちエネ

ルギーを取り出した後の廃物として大気に捨てられてい

る。従って、地球温暖化問題はエネルギー問題であると

も言える。

当然のことながら、エネルギー消費を少なくできれば、

その分C応排出量を少なくすることができる。その方法

として、省エネルギーの推進が挙げられる。例えば、ゎ

が国では、石油ショック時代は石油消費量を少なくする

ことを目的に、又、最近はC応排出量の低減を目指した

様々な開発。工夫が検討されている。その結果、工業先

進国の中では、国民一人当たりのエネルギー消費量は少

ない方である（例えば、米国の 1/2.5(9)）。しかしなが

ら、単なる省ェネルギーのみでは、大幅なCO2排出量の

低減は望めそうにない。やはり、 C応排出の少ない既存

及び新エネルギーのシェア拡大に努めることが効果的で

ある。なお、残念なことであるが、脱石油の一環として

進められている火力発電所の石炭化は、地球温暖化傾向

の抑制という立場からは望ましくないことである。

もう一つのエネルギー問題として、南北格差の是正が

ある。先進工業国との比較において、発展途上国の国民

一人当たりのエネルギー消費量は相当少ないレベルにあ

るが、経済発展の著しい地域では、急迅:に上昇している。

それ以外の国でも、エネルギー消費の増大を願っている

ところが多い。このような傾向が続けば、わが国など先

進工業国で行っている省ェネルギー努力は、地球温暖化

抑制から見れば、ほとんど無意味化する危険性がある。

さらに深刻な問題として、多くの発展途上国で人口爆

発が起こっている。人口爆発は、砂漠化とともに、人道

上見過ごすことのできない悲惨な状況を各地でつくり出

しているが、増加を続ける人々のために新たな薪炭エネ

ルギーが必要となり、それが森林を消失させ、 C応排出

を加速させるという悪循環をもたらす。

このように、エネルギー問題や人口爆発といった解決

困難な問題が、地球温暖化問題と表裏一体をなし、問題

解決を一層困難なものとしている。

1.7 光合成への期待

無尽蔵な太陽光をエネルギー源とし、 CO2と水を原料

に、固体有機物を生産する光合成は、人為起源CO2の十

数倍という大量のC年を一時固定化している。そのため、

マスコミを始め多くの人々から、地球温暖化抑制対策の

主役としての期待が寄せられている。しかし、図4を注

意深く見ると、陸生植物が取り込むC応量と、土壌経由

を含め植物から放出されるC応量は釣り合っている。こ

れは、植物が固体有機物に変換したC応は、石炭になら

ない限り、やがて腐食して大気に戻ることを意味してい

る。つまり、光合成は完全にCO2を固定化しているので

はなく、一時 (50～数100年）固定化しているバッファー

の働きがあるのである。そのため、上述の文章で、'—

時固定化という形容詞を付したのである。従って、光

合成にCO2の完全な固定化を期待するのは行き過ぎであ

る。

光合成は炭素循環のバッファーであるという事実は、

民間研究機関が1993年に行なったアンケート調査におい

て、「C応対策技術」としての森林再生への期待度が、

一般回答者で高かったのに対し、専門家では余り高くな

かった00)ことと符合する。

(97) 
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しかしながら、 CO2の大きなバッファーである森林が

人間の都合（薪炭源）と公害（酸性雨）により消失が続

いていることは、地球温暖化に拍車をかける結果をもた

らしており、容認できることではない。

1.8 第 1章のまとめ

以上、現在の地球温暖化問題の背景と技術的＂社会的

問題点を考察してきた。その解決のためには、人為起源

C応の排出量を産業革命以前のレベルに引き下げること

が安全で分かりやすい。しかし、当時と比較して人口が

数倍に膨れ上がり、なお加速度的に急増を続けている。

一方、一人当たりのエネルギー消費を当時のような低い

水準に逆戻りさせることは、世界の経済魯政治状況が許

すとは考えられない。つまり、人為起源CO2の排出量を

産業革命以前のレベルに引き下げることは事実上不可能

であると言わざるを得ない。従って、温室効果ガスの大

気中濃度増加による温暖化傾向を抑制するには、人為起

源c伍排出量の相当部分を何らかの方法で回収し、工学

的或いは生物学的手法により大気から隔離する措置を執

る必要がある。処理しなければならないCO2の量が極め

て膨大となるため、大量処理に適したあらゆる方法の成

否を予め検討し、我々及び我々の子孫に、できるだけ多

くの有望なオプションを準備しておくことが緊急かつ重

要である。

回収したC年の大量処理には海洋処理が有望と考えら

れる。次章でその研究の現状と問題点を述べる。

第 2章 CO2海洋処理法

2.1 CO2海洋処理研究の経緯

海洋のCO2処理能力に着目した気候制御法゜りが、 1980
年に米国の研究者らにより提案された。この提案は、現

在のC応海洋処理研究の原型をなすものであるが、当初

は注目されるまでには至らなかった。ところが、 1988年

の米上院における気候学者の「地球温暖化傾向に関する

証言」(12)をきっかけとして、 C応海洋処理が、基本的に

は困難な新技術の開発を不要とするところから、にわか

に大きな関心を集めるようになった(13)。このように、本

格的なC切海洋処理研究は緒についたところである。

c伍海洋処理に期待が高まる一方、海洋環境を犠牲に
するものではないかとの批判も相次いだ(14)。そのため、

CO2海洋処理研究は、海洋環境への影轡解明を最大の課

題として進められている。

2.2 海洋のCO2処理能力

化学反応は分子間で行われるため、微量物質の濃度は、

質量割合ではなく、分子数で比較する方が合理的である。

そこで、大気と海洋の総分子数を比較してみる。空気と

水の平均分子量はそれぞれ 28.8と18である。大気の質

量はほぼlOmの厚みの水に相当するのに対し、海洋の平

均水深は3795mで、 70.8％の地表を占有している(15)ので、

(98) 

海洋と大気の分子数比は、(28.8/18)X (3795 X 0. 708) / 
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純水中へのCO2の溶解度

（文献(16)のデータから作図）

200 

10=430となる。つまり、海洋は大気の430倍もの分子

数を有するのである。

図5 （文献16のデータから作図）は、純水中へのCO2

溶解度を示している。水深500mに相当する 50atm（約

5MPa)辺りまでは、溶解度はヘンリーの法則に従っ

て圧力に比例して増大するが、それ以上の圧力では飽和

状態に近づく。また、溶解度は温度が低いほど大きくな

り、水温 2~3℃の深海では 8~9質量％の溶解度が期

待できる。この溶解度は、大気圧下の約40倍にも当たる。

海洋の水の分子数の多さと深海水の溶解度の大きさか

ら、海洋のC応溶解能力は極めて膨大である。ちなみに、

海洋の溶解度を平均 5％と見積もると、溶解可能なCO2
量は9.59X 108億トン（71 となり、これを前述の大気中

C年の増加速度125億トン／年で除すと、 767万年になる。

2.3 海中におけるCO2の状態

図6は水（純水）ーCかの相平衡図(17)を示している（水

中に溶解したCO2は比0(1)の中に含まれる）。 C切は

'hydrate'と表示された領域において、水と反応してク

ラスレート鬱ハイドレート (Clathrate-Hydrate:以降

単にクラスレートという）と呼ばれる包接化合物を生成

する。クラスレートは水素結合で結ばれた結晶構造をし

た固体であることから、一時期、有望なCかの固定化と

してマスコミを中心に大いに関心が持たれた(18)。4本の

曲線が集まっている点が、いわゆる 4重点 (Quadruple

Point: Q2) で、水ークラスレートー液体CO2一気体

c正の 4相が共存できる点である。 Q2の圧力と温度は、

1971年のデータによれば、それぞれ、 4.468MPa, 10.15 
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の鉛直温度分布 (41)

℃である (19)。なお、 CO2の3重点は0.511MPa, -56.5 

℃である (20)0 

CO2の海洋処理において重要な境界線は、 4重点Q2

から上方へ伸びる線で、この線上では水ークラスレートー

液体C応が平衡状態として存在し得る。つまり、この平

衡線より高温側では、クラスレートは生成できず、低温

側では生成可能である。この平衡線は圧力に非常に鈍感

で、 2:5MPaの圧力上昇に対する温度上昇は 2℃程度と

僅かである。また、 4重点Q2やそこから出る平衡線は、

異物質の溶解により低温側ヘシフトする。シフト量は、

（水の凝固点降下）x（氷の融解熱）／（クラスレート分解

熱）で求められる (19)。この関係を海水に適用すると、温

度降下は1.3℃程度となる。なお、 Kimuroらの人工海水

を使った実験(21)によると、温度降下は 1.5℃程度と若干

大きくなっている。

海水による温度降下を1.3℃とし、深度を圧力と見立

ててCO2の相図を描き直すと図 7のようになる。図 7に

は、海洋の鉛直温度分布の例が記載されている。この鉛

直温度分布は、太平洋と大西洋の南北断面等温線図(22)か

ら、代表的な 2地点を選んで著者らが曲線として描いた

ものである。海水温度は場所によりかなり異なり、北大

西洋の方が、わが国近海の北太平洋より、深度 600mと

lOOOmでそれぞれ 8℃と 3℃程度高くなっている。

C応は、飽和線 (SaturationLine)より下方の温度。

圧力条件で液体となるので、北太平洋では 450m以深で、

北大西洋では520m以深で液体となる。そして、北太平
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洋では500m以深で、北大西洋では900m以深で、クラス

レートが生成可能となる。また、 Q2 （飽和線と T=8.7

℃の交点）からの斜め左にのびた一点鎖線と飽和線で囲

まれた三角形領域は、 CO2ガスからのクラスレート生成

域を示しているが、実際の海水温度はこの領域を通らな

いので、 C伍ガスからクラスレートが生成される深度は

存在しない。

C応の状態ばかりでなく、海水との密度差も、液化

C応の海洋処理を分類する上での重要な要素である。図

8は、深度に換算した圧力下における海水とCO2の密度

（比重）の変化を示したものである。ここでは、密度計

算には、圧力ばかりでなく図 7に示される温度分布も考

慮した。そのため、 CO2の密度曲線は海洋の場所により

異なるが、海水の密度は、図 7で示される程度の温度差

ではほとんど差がないため、ほぼ一本の線となる。

2.4 CO2海洋処理の分類

処理する海域、深度により温度馨圧力が異なり、 CO2

の状態が気体、液体あるいはクラスレートに分かれる。

そこで、 CO2の海洋処理法は、クラスレート化を目指し

た深海貯留法とクラスレートを利用しない溶解法（非ク

ラスレート化）とに大きく分類することができる。以下、

それぞれの処理法の特徴と問題点（研究課題）を整理す

る。

なお、海洋中ではドライアイスが安定して存在する領

域が存在しないので、ドライアイスを利用する方法は、

C年の最終形態からは、溶解法と貯留法を含むこととな

るが、それらの割合は、主として投入されるドライアイ

スの大きさに依存する。

2.5 溶解法の特徴と問題点

溶解法は、文字通りC年をできるだけ速やかに溶解拡

散させる方法であって、「大気の430倍もの分子数を有す

る海洋に均質に溶解させれば、海洋中C応濃度の増加は

僅かであり、海洋環境への影響もほとんどないであろう」

という考えをその基本理念としている。

2.5.1 気体溶解法

気体溶解法は、 C応ガスを図 7で示す飽和線より浅い

海域で放出させ、 C伍気泡が海面に達するまでに溶解さ

せるものである。 C応が溶解した海水は回りの海水より

比重が大きくなるため、海底へと沈降することが期待⑬

できる。気体溶解法における放出水深は数百mの浅海で

あるため、他の海洋処理法と比較して経済的に有利と考

えられている。しかし、以下の未解決課題が存在する。

(1) C応溶解海水は酸性を呈する。処理海域における

pH値と溶解CO2の拡散過程が処理海域とその近傍の海

洋環境にどのような影響を与えるか。

(2)大規模なCO2気泡上昇プルームに誘起される海水

の上昇流が、 C応溶解海水の沈降性にどのような悪影響

(100) 

を及ぼすか。もし、C応溶解海水が海面まで達すると、

CO2を再放出する可能性が高い。

(3)海面に達するまでに溶解が完了する最大気泡径は

いくらか。

(4) C応溶解海水が拡散沈降する場合にあっても、下

方の高密度低温海水と密度がバランスする水深で水平に

広がる。そのバランス水深が 500m程度と言われる自由

対流圏24)より浅い場合には、比較的早期に溶解CO2が海

面まで達する可能性がある。

(5)深度450,....,,500mの飽和線上での気体CO2の容積が

液体CO2の6~5倍(25)であるため、液体として扱う他の

海洋処理法より大規模な設備を必要とする可能性がある。

上記の課題の内、この方法の成否を決定づけると考え

られる課題(2)の解明に向け、わが国とノルウェーとの共

同研究が始められようとしている (26)0 

2.5.2 液体溶解法

液体溶解法は、液体状態で溶解させる方法と一時的に

クラスレートの生成を許す方法がある。 C年がクラスレー

トを生成しないという条件を付ければ、図 7からその適

用可能範囲は、北太平洋ではほとんどなく、北大西洋で

も 900,_,500mの狭い領域に限られる。

一方、クラスレートは、クラスレート生成域において

も安定ではなく、徐々に溶解することが本研究の予備実

験(27)やそれに続く確認実験(28)から明らかにされた。また、

クラスレート生成域にあってもC応は必ずしもクラスレー

トになるとは限らない(29)ことも判明した。従って、図 7

の飽和線より下方で、 C応が海水より軽い 2千数百m以

浅という広い領域で液体溶解法が適用できる可能性が出

てきた。その結果、わが国においても、液体溶解法が見

直され、大量のC応液泡が中層 (600m) に放出された

際の混合い溶解過程を明らかにするための模擬実験(30)や

C伍液泡溶解実験が行われるようになった。

液体溶解法は、気体溶解法より深い海域に放出させる

必要があることから、経済的に不利ではないかとも考え

られるが、処理容積が気体溶解法の数分の 1で済むため、

設備の小型化に結びつくという利点もある。また、処理

水深が自由対流圏より深いことは、 CO2溶解海水が海面

まで上昇し、 C応を大気へ逆流させる可能性が低いこと

を意味している。

この液体溶解法にも、気体溶解法と同様、海洋環境へ

の影響や液泡上昇フ゜ルームの影響などの他、以下のよう

な未解決課題がある。

(1)飽和線まで上昇する間に完全溶解する許容最大液

泡径。

(2)液化C年の生産コストと耐圧輸送容器製作の面か

らは、 1MPa,-40℃程度が経済的であろうと言われて

いる（24)。海中の放出地点では、 lOOOm以上の相当長い注

人パイプを通しての熱交換によりC応温度はある程度上

昇するが、なお、氷点以下であると考えられる。このよ
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うな低温放出では、結氷とクラスレート化が複雑に絡み

合うことが予想されるが、これに関する知見はほとんど

ない。

(3)密度が海水の1.1倍程度(31)のクラスレートの生成率

次第では、 CO2と海水の密度がバランスする 2650m,......,

2750m以浅でもクラスレートを含んだC年は海水より重

くなり、クラスレートとC応が分離しなければ、沈降し、

深海へと移行する可能性がある。

2.6 深海貯留法

広大な深海は低温＂高圧でもあるため、 Coleらの試

算町こよるまでもなく、そのC伍処理能力もまた膨大で

ある。 C年の深海貯留法は、この深海の持つ膨大なCO2

処理能力に着目し、 C年をできるだけ深海底の一定場所

（貯留サイト）に長期間留めようとするものであり、貯留

手段の違いにより、クラスレート膜による液体CO2の完

全＇閉じこめ型＼沈殿物などとの＇中和反応型’、'窪地貯

留型'、'メタンクラスレートとの＇置換型’や’クラスレー

ト貯留型’などがある。

2.6.1 必要水深

図8から分かるように、液体CO2の比重は 2650m,......,

2750m以深では海水より大きく、クラスレートの生成い

かんにかかわらず、 C応は自然に海底まで沈降する。そ

れゆえ、これまで、 C応深海貯留深度として、 3000mで

十分とされてきた。しかし、 C応を深海底に安定して貯

留するためには、少なくとも、 C応が回りのC応飽和溶

解海水より重いことが必要であり、 C応深海貯留界面

（液体CO2と海水との境界）の深度は、 3500m以深でなけ

ればならない。

2.6.2 閉じこめ型

クラスレートはCO2と海水との界面に膜状として形成

されることが多くの研究者によって確かめられてい

る(33)(34)。さらに液体CO2の密度がクラスレート膜より重

くなれば、クラスレート膜が液体CO2中に沈降すること

もなく、安定度が高まる⑮）。これが、理想的なクラスレー

卜膜による完全’閉じこめ型’である。クラスレートの密

度は約1.1(31)であるので、このような絶対安定条件（密度

条件：海水＜c応溶解海水＜クラスレート膜＜液体CO2)

を満足する海域は、 6000m以深となり、適用可能海域は

海溝など極めて限られる。

2.6.3 中和反応型

わが国でC応海洋処理研究が始まった1990年当時、

CO2クラスレートは深海条件下で安定に存在し得るもの

図9沈殿物との中和反応を利用した深海貯留法の概念(38)

(101) 
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との前提或いは期待があった⑱）。しかし、クラスレート

の溶解性に対応できる方法として、＇中和反応型’が提案

されていた。これは、一旦深海底に貯留したC応が溶解

しても、酸性化をもたらす有害な炭酸イオン (HCO3-

ゃco3←)は深海底に大量に堆積しているアルカリ土類

塩（炭酸カルシュームなど）と中和反応し、無害な重炭

酸イオンに変わるため、問題はない (37)という考えである。

図 9はその概念図(38)である。確かに、 CO／溶解海水は回

りの海水より重く、深海底の低い方へと流れる性質があ

るが、上方に拡散する炭酸イオンも皆無ではなく、その

割合と拡散状況の解明が必要である。

2.6.4 窪地貯留型

CO2の深海貯留が実現すれば、 CO2は深海底に湖のよ

うに貯留されることとなる。この湖面（液体CO2と海水

との界面）にはクラスレート膜が生成され、その上方に

はC応溶解海水層が現れる。 C応溶解海水は回りの海水

より高密度であるため、安定成層となる性質がある。も

し、 CO2溶解密度成層が安定であれば、そこを通過する

C応の流れは分子拡散程度となり、事実上CO2の溶出が

防止できる。

しかし、深海底には、深海流の他、 C応溶解熱、クラ

スレート生成熱や地球内部からの熱流など、この密度成

層に対する幾つかの不安定化要因がある。そこで、これ

らの不安定化要因の影響を避けるため、図10に示すよう

に、 C応を深海底窪地の途中まで溜めるというアイディ

ァ(29)(39)が生まれた。これが、窪地貯留型である。

r“
竺

丁鱈溶密02c
 

数 km

-- 深海流

C 02輸送は

分子拡散のみ↑

クラ

C 02 

［深海のくぼみ］

図10 安定密度成層を利用した新C伍深海貯留法(41)

2.6.5 置換型

メタンクラスレート鉱床(40)からメタンを回収した後の

空間に液体C立を貯留できる可能性がある。この方法は、

エネルギー源の生産とその後始末が同時にできるという

一石二鳥の魅力があるばかりでなく、メタンクラスレー

トの存在自身その場所が地質年代を通して安定であった

ことを立証しており、 CO2深海貯留に対する反対意見の

(102) 

一つである海底火山活動の心配がほとんどない。

メタンクラスレートは、温度と生成圧力の関係から、

高緯度地方ほど深度が浅くなるため、この方法が採られ

る場合には、 C応が液化する最低深度の条件の下、シベ

リアやカナダ北方から手が付けられると予想される。

置換型には、メタンクラスレート中のメタンとCO2を

化学的に置換する化学的置換の可能性もあり、現在、我

が国において実験的検討が行われつつある。

2.6.6 クラスレート貯留型

比重1.1のCO2クラスレートは、海溝などを除く深海

で密度的に安定となる。この性質を利用して、クラスレー

ト化したC応を深海底に貯めようとするのが＇クラスレー

ト貯留型である。クラスレートは（海）水とC正の界面

に膜状として生成されるため、クラスレート化率を大幅

に上げる技術開発がこの方法の課題である。また、第1I

部の実験から明らかになるクラスレートの溶解性もこの

方法の実現を阻む要因と考えられる。

2.6.7 深海貯留法の特徴と問題点(41)

最も安定な＇閉じこめ型＇の成立条件は深度から見て

厳しすぎ、また、＇クラスレート貯留型’は高クラスレー

ト化技術の開発が必要であるため、現実的とは考えにく

い。そこで、 2.6.3,,....,,2.6.5項で紹介した方法に共通する

特徴（利点）と問題点を考える（個々の特徴と問題点は

既に述べた）。

まず、 C応深海貯留は液体CO2を拡散や溶解させない

で一定の場所に留めるため、海洋環境に悪影響を及ぼす

範囲が、生命活動の極めて希薄な深海の一部に限定され

る。また、氷河期再来など、大量のC正が必要となった

際に、貯留C応をくみ出すことができる。 CO2の再利用

に備えることを強調する場合には、＇貯留’に代わって＇貯

蔵＇という用語が使用される。

C応を液体状態で貯留する理由は、さらに、 2000年程

度の周期を持つと言われている海水の鉛直循環(42)の影響

を受けないこと、及び、クラスレートとして貯留する場

合より容積が 1/6以下であることが挙げられる (2.9節

参照）。

しかし、 CO2ー海水界面は数10犀と広大であること、

及び、 6000m以浅ではクラスレート膜はC応より重いた

め、ちぎれて沈降する危険性がある。もし、そのような

場合には、クラスレート膜の沈降が繰り返され、最終的

には全てのC応がクラスレート化し、容積がCO2の6倍

以上となり、環境影響範囲が拡大することになる。クラ

スレート膜がちぎれるか否かは、クラスレート膜の力学

的特性（引っ張り強度など）次第であるが、これに関す

るデータはこれまでのところ皆無である。

また、貯留サイト或いはその近傍で海底火山活動が起

こり、 C伍温度が10℃に達すると、密度が回りの海水よ

り小さくなるため、貯留C応が上昇し、 C応ガスが海面
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に噴出することが考えられる。大量の溶解CO2が気化し

て大気中に放出されるいわゆる＇シャンパン現象’ によ

る災害例として、 1986年にカメルーンにおいて数千人の

住民が死亡したニオス湖ガス突出事故(43)がある。このよ

うな災害が起こる危険性のない貯留サイトを探す必要が

ある。

2.7 ドライアイス法

ドライアイスは、密度が 1.56g/C吋（市販品には気泡

が含まれl.4g/c吋程度）（3”であり、図 8で示した深海水

と比べて十分重い。従って、ドライアイスの塊を海上か

ら放り投げると、融解（浅海では昇華）と溶解を伴いな

がら海中を自由落下する。初期寸法次第で、途中で融解

が完了したり、一部が海底に達したりする。従って、ド

ライアイスを利用する方法は、海洋から見れば、溶解法

と貯留法が混在した方法といえる。

ドライアイス法は、耐圧輸送容器と海中への注入設備

が不要である点が魅力である。しかし、ドライアイス生

産過程における生成率が約50％と低いため、生成率を上

げるには何度も加圧冷却を繰り返す必要があり、液化

C応より生成エネルギーを必要とする。この他、溶解

C応が浅海から深海まで広範囲にわたり、処理法として

の特徴がぽけるだけでなく、融解率の鉛直分布が初期寸

法や投棄密度等の影響を受けるため、その評価法の確立

が困難である等の難点がある。

なお、自由落下中の融解挙動については、実際の海中

落下試験などの結果を基に、予測式が提案(44)されている

が、融解後の溶解吋広散過程については、現象が複雑な

こともあり、未検討のままである。

2.8 関連技術

図9や図19-20に見られるように、 C伍海洋処理を実

現させるためには、 CO2回収技術などの利用が不可欠で

ある。本節では、 C応海洋処理の実現にとって重要だと

思われる事項についての現状の概略を述べる。

2.8.1 CO2回収技術

本研究で対象とするCO2の海洋処理では、何らかの方

法で回収された純C応が利用できるとの前提で検討を進

めている。

物理吸収法

物理吸着法ーロ
固定層式

深令分離法
循環流動層式

膜分離法 ［膜分離＋物理吸着法

複合システム 物理吸着＋深冷分離法

酸素燃焼法 膜分離＋化学吸収法

図11 排ガスからの代表的なCO2分離回収技術体系(45)

図1lは現在検討が進められている代表的な排ガスから

のCO2分離回収技術体系(45)を示している。これらの他、

燃料改質（触媒を利用し、例えば、メタノールを

C止と水素に変換）や燃料電池利用（燃料として炭化水

素を使用する場合の排ガスは、水とCO2)などの方法が

考えられている。また、不完全燃焼法（化石燃料中の水

素成分のみを燃焼させ、炭素成分を煤として除去）（46)の

ように、直接炭素成分を分離するアイディアもある。当

所においては、これらの回収技術の内、アミン法（燃焼

ガス中のC応をアミン溶液に吸収させ分離）（47)と燃料電

池利用48)について研究を実施している。

なお、回収CO2を液化するためのエネルギーの一部と

して、 LNGの冷熱を利用する方法が考えれれる。

2.8.:2 海上輸送方式

大量に回収されたCO2をどのような状態で処理サイト

まで輸送するかという問題も重要である。 C応は常温常

圧では気体であるため、常圧の気体として輸送すること

が先ず考えられる。しかし、処理すべき量が余りにも膨

大であるため、低圧の気体では容積が大きくなりすぎて

非現実的である。従って、液体状態で運ぶか、固体（ド

ライアイス）として運ぶかが問題となる。これまでのと

ころ、操作性のよい液体輸送の考えが主流となっている。

その場合の経済的圧力R温度条件は、 1 MPa,-40℃程

度とされている。液体輸送を前提とした場合、 LNGタ

ンカーでは経験しなかったような大型耐圧容器が必要と

なる。これまでに、圧力条件をさらに若干緩和した 0.6

MPa(-54℃)（49)と 0.74MPa(-50℃)(50)の場合について

検討がなされている。

2.8.3 注入方式

海上投入の可能なドライアイス方式以外では、パイプ

を通してC立を海中に導く必要がある。気体注入の場合

には、圧送エネルギーと注入管寸法の大型化から経済的

に不利となる。一方、陸上や海上輸送時と同じ液体とし

て注入する場合は、液体CO2と海水との密度差が余りな

いので気体注入方式に比べて有利となることが期待でき

る。

図12は、 CO2の比重 (pco2/ p WATER)が温度と深度

によってどのように変化するかを示したものである。点

A (LOMPa, -45℃)で示される洋上基地の状態から断

熱的に中層放出口（深度600m) まで注入する場合の

Pco2/r PwATER (1.14前後）は、全区間にわたって点線

で示される海水の比重 (1.026,..,_,1.030)より大きいため、

放出口のCO2圧力は水圧より十分高くなり、自由落下さ

せることができる。また、放出口まで直線的に温度上昇

し、出口で丁度海水温度になると仮定した場合に、 CO2

が海水より重くなる深度範囲は 54%（北太平洋） ～46 

％ （北大西洋）となり、注入エネルギーは不要か、必要

としても僅かであることが分かる。尾崎ら (53)は、 3000m

(103) 
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の深海放出の場合における注入管と海水間の伝熱問題を

解き、出口C応温度は一12℃程度となると予想している。

31MPa,-12℃でのCO2の比重 (Pco2/PWATER=l.097) 

は、海水の比重 (1.042)より大きいので、注入管全域

に亙ってCO2の方が十分密度が高くなり、総静圧差は2.5

MPaにも達し、注入用ポンプが不要となるばかりでな

く、むしろ、静圧差と注入管内の摩擦損失とのバランス

をとるための減圧弁が必要となる (52)0 

2.9 クラスレートについて

クラスレート研究のバイブルとされる 'Clathrate

Hydrates of Natural Gases'ci9)を参照し、概略を紹介

する。

水分子中では水素原子（陽子） 2個が酸素原子の片側

に遍在しているため、分子近傍は電気的な偏りがあり、

陽子の粗な部分と別の水分子の陽子とが引き合う。この

結合様式を水素結合と言い、結合の強さは共有結合（或

いはイオン結合）と分子間引力 (vander Waals力）の

中間である。水の特異な性質は全てこの水素結合から説

明されている（4℃前後で密度が最大、 46℃で圧縮率が

最小、熱容量が非常に大きいことや分子量から見て沸点

が 250℃程度も高いことなど）。水素結合は、液体状態

では温度低下とともにその割合が増加し、氷の状態で100

％となる。通常の氷は水素原子が正4面体の頂点に、酸

素原子は正4面体の中心にくるような配置となるのに対

し、液体中の水素結合の形状は、モンテカルロ法を使っ

た数値シミュレーション(19)によると、 5角形となる確率

が圧倒的に高い。

クラスレートは、この 5角形の水素結合を主たる構造

要素とする立体的なかごの中に、ゲスト分子として別の

分子が入り込むことにより、かご構造が化学的に安定と

なったものである。ゲストとなり得るのは、電気的に大

きな分極がなく、また余り細長くもない適当な大きさの

分子であればよい。従って、化学的に不活性とされるネ

オン、アルゴン、クリプトンやキセノンといった希ガス

までもゲスト分子となり得る。

図13にクラスレートを構成する代表的な 3種類のキャ

ビィティー (19)を示す。 (a)は、正 5角形12個からなる正

12面体（正多面体中で最大容積）を、 (b)は、正 5角形

12個と正 6角形 2個からなる14面体の王冠構造を、 (c)

は、正5角形12個と正6角形4個からなる16面体を示し

ており、内径は、 (a)、（b)、（c)の順に780pm、870pm、

940pmと大きくなるため、この順に大きな分子をゲスト

とする。また、最近、これらとは別のより大きな20面体

（正 5角形12個と正6角形8個、内径：1070pm) も発見

されている (53)0 

X線回折から、実際のクラスレートとして、図14(19)に

示されるような 2種類の結晶構造が確認されている。構
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図12 海中におけるCO;！の比重（標準状態の水との密度比）（著者作釦

(104) 
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図13 クラスレートを構成する 3種類の基本キャビティー (19)

(a)正12面体、 (b)14面体（正 5角形12、正6角形 2)

(c)16面体（正5角形12、正 6角形4)

造 Iは、正12面体と14面体が 2: 1の割合で、構造IIは、

正12面体と16面体が 2: 1の割合で結合した結晶である。

ゲスト分子は図13のどのキャビィティーにも入れる訳で

はなく、主にキャビィティーとゲスト分子の寸法比から、

ゲスト分子の種類ごとに、入ることのできる構造とキャ

ビィティーが決まっている。例えば、本研究で取り上げ

ているC応は、構造 Iの14面体のみに、メタンは、構造

Iのどのキャビィティーにも入ることができるなどであ

る。各ゲスト分子が入ることができるキャビィティーは

全て埋まっている訳ではなく、その充填率は圧力に依存

し、圧力の増加とともに 1に近づく。

CO2クラスレートの反応を形式的に書けば、

4 CO2 +23H20←→ (4CO山 (23H心） （1） 

となる叫

2.10 第 2章のまとめ

主たる温室効果ガスであるC年による地球温暖化問題

の特徴は、従来の公害とは異なり、温暖化傾向を緩和す

るための処理量が極めて膨大となる点にある。そのため、

大気の430倍の分子数を有する海洋で処理する方法に期

待が寄せられるようになった。これまで、海洋処理法と

して、溶解法と深海貯留法とが考えられているが、この

分野の研究が開始されてから 7年程度を経たに過ぎず、

いずれの方法においても、海洋環境への影響について未

解決な問題点が数多く残されている。特に、 C年は1500

m,._,lOOOm以深の海中では水と反応してクラスレートを

生成するが、その深海中の性質についてはほとんど明ら

かにされいない。その解明がC応海洋処理法の正否を判

断する上で不可欠となっている。

以上の調査研究の結果を踏まえ、当所では、液体溶解

法と深海貯留法に関する実験的研究を行うこととした。

(bl) 

図14 クラスレートの結晶構造 (19)

(a)構造 I （正12面体と14面体の構成比は、 2:1)

(b)構造Il （正12面体と16面体の構成比は、 2:1)

(105) 
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第 11部 2海洋処理法に関す

第 3章液体溶解法の検討

本章では、液体溶解法の実現性検討にとって必須の

C伍溶解速度と放出C応液泡の許容径を明らかにするた

めに行った実験結果を紹介する。

3.1 実験装置

C応液体溶解法の適用海域の深度は、 2.3節で述べた

ように、 450,.....,52om以深、 2千数百m以浅である。従っ

て、実験装置の耐圧は少なくとも 5MPa以上となる。

このような、高圧装置の設計に当たって重要な仕様は、

設計圧力と容積である。圧力については、実験の容易さ

と溶解法が実現した場合の経済性などを考慮し、 7MPa

とした。また、容積は、実海域における放出CO介夜泡径

が数mmと予測されるところから、 0.004rrf (4 JZ) 程

度とした。

T I>-: Thermocouple 

基礎実験
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c伍亜深海注入模擬実験装置［低圧実験装置］

底の気体部を暖めて、 5,_,7MPaの容器内へ液体

C年を飽和圧力で注入する。 C年の注入量は垂直管直下

のバルブで調節される。注入CO2の温度は、内径約10

mm、長さ lmのアルミ製助走パイプを通過する間の熱

交換により冷却され、容器内の水（又は海水）と同程度

となる。一方、水はプランジャーポンプにより、吐出圧

4,.,_, 7 MPaの所定圧で供給される。垂直管内の水を亜

深海の温度場とするため、注入水は、プランジャーポン

プに入る前に、熱交換器により 2~10℃に温度制御され

るとともに、垂直管からの熱の侵入を補償するため、垂

直管の回りを冷媒流量が調節可能な冷却コイルで巻き、

さらにその外側を断熱材で遮熱している。垂直管内の流

れ場設定も、このプランジャーポンプからの供給により

行った。

注入されたC応液泡の挙動などをビデオ又は目視観察

するために、垂直管の 3カ所にそれぞれ一対（透過光に

よる観察を可能とするため）の計6個の耐圧窓（可視部：

40mm¢)が設けられている。

その他、図中のPとTで示される点で、それぞれ圧力

と温度を計測した。

なお、水はおおむね水道水を使用したが、海水との違

いを確認するため、若狭湾の表層海水を使用した場合も

ある。

3.2 CO2液泡の上昇速度(55)

所定の深度で全てのCO2を溶解させるためには、 CO2

液泡の上昇速度と液泡径との関係を明らかにし、放出液

泡径と放出深度を決定する必要がある。そこで、液泡の

上昇速度を、図15の装置を用い、 250mm離れている観

察窓間を単一CO2液泡が上昇する時間から求めた。時間

は、目視とストップウオッチで計測した。垂直管内径が

最大液泡径 6mmの8倍以上あるため、上昇速度に及ぼ

す壁の影響は無視できるものと考えられる。

100 

眉

図15は、そのような考えの基に製作した「C伍亜深海

注入模擬実験装置」（以降、単に「低圧実験装置」と呼ぶ）

の概略を示している。本装置は、内径49.5mm、高さ約

2m、内容積3.8［の鋳鋼製垂直管を中心に構成されて

おり、その特徴は、 C応注入のために自己加圧方式を採

用している点である。つまり、逆さまにしたCO2ボンベ

(106) 

0
 

1
0
 

: Density Diff. 

I I, / pf: 転 terDensity 

0.1 
Radius cm 

図16 単一C応液泡の上昇速度

（圧力： 4.5,._,5.5MPa、温度： 6℃） 
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図16は、上記の方法で得た単一C応液泡の上昇速度と

液泡半径の関係を示している。図には、太い実線①で剛

体球の沈降速度（上昇速度と同じ）を、点線②で液泡の

上昇速度の理論値を示している。剛体球の沈降速度と液

泡の理論上昇速度は、それぞれ次式のように表される（お）。

ひ＝2r 2 g(p t-Pcoz)/9町 剛体球 (2) 

ひ＝2r2g(pt-Pco2)/3μt

(for 叫02~ 加） 液泡 (3) 

ここで、ひ：上昇速度、 r：液泡半径、 p:密度、μ

：粘性係数； CO2: CO2ヽ f:水（流体）を表す。

式(2)、（3)とも、上昇速度は液泡半径の 2乗に比例する

という特徴がある。実験データは、密度比 (Pf-Pco2)

／かが0.05の剛体球の関係に近いことを示しているが、

上記の実験条件における密度比は 0.1程度であることを

考えると、式(3)よりかなり低速であることが分かる。剛

体球側にずれる理由は今のところ不明であるが、実験は

クラスレート生成域で行っており、 C応液泡表面を被う

クラスレート膜が影響している可能性がある。

なお、図16には、参考のため、大気圧下の空気泡の上

昇速度の既存実験値（細線）（お）も示されている。

3.3 CO2液泡の溶解速度

次に、 C伍液泡の溶解速度を見積もる実験を行った。

CO2は高圧水中によく溶けるが、直径数mmのC応液泡

の溶解過程を実際に上昇させながら観察するには、 2m 

の高さでは短すぎる。そこで、観察窓から水平に出した

外径 3mmの細管を止まり木として一つのC応液泡を止

まらせ、上昇速度にほぼ見合う下降流中に置いた場合の

液泡径の減少過程をビデオ観察した。写真 1は、ビデオ

のコマを 4分間隔で示したもので、初め4mm程度であっ

た液泡が徐々に溶解して行く様子が分かる。

写真 1 単一C応液泡の溶解プロセス

（流速： 20cm/s、円柱の Re数： 3800)

数mm程度の液泡の場合、上昇中の形状はほぼ球形で

あるか、細管に止まらせるとほぽ半球の形状をしている。

半球の断面は細管に接しており、溶解に寄与しない面で

あることを考慮すれば、球形でも半球でも直径の減少速

度は同じであると考えられる。この考えの基に、ビデオ

記録の液泡径と経過時間との関係を整理すると図17のよ

うになる。実験は 2回行ったが、いずれも液泡径と経過

時間との関係はよく似ている。
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図17 C応液泡径の径時変化

後述の考察が正しければ、これらの関係は直線となる

はずであるが、データはやや上に凸となっている。その

理由として、液泡形状が完全な半球ではないことと、液

泡寸法の減少に見合って、流速を減少させなかった（実

際は一定とした）ことが考えられる。ちなみに、欠球側

面積（底面を除いた面積）の体積割合は、次式(57)で表さ

れる。

As/'V= 6 r /h {3 r -h} (4) 

ここで、 As:欠球側面積、 V:欠球体積、 h:欠球高

さ、である。

o_r 

ー
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3
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図18 欠球体積に対する側面積（底面を除いた面積）

の割合

図18は、式(4)を示している。 As/Vは、完全球 Ch=

(107) 
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2r)と半球 Ch=r)ではともに 3/rであり、両者間

(r~h~2r) では最大で 10％程度の差があるが、薄い欠

球 Ch<r)では、急激に表面積割合が増加し、溶解に

伴う径の減少速度が増すことが分かる。なお、縦軸が

r-1単位となっているのは、表面積割合が径に逆比例す

ることを示している。

3.4 上昇中CO2液泡の溶解特性

ここで、上昇中CO2液泡の溶解特性について考察する。

図16から明らかなように、直径 2mm以上のCO2液泡の

上昇速度は15cm/s以上であるが、この速度は図17の勾

配から求められる液泡径減少速度（以下、溶解速度とい

う） 5X 10-4cm/ sと比べて充分速い。従って、深度50

om前後を自由に上昇するCO2液泡の回りにはC伍溶解

層がほとんど未発達であり、 C応の回りは常に新鮮な水

に囲まれることになる。すると、溶解質量速度（単位時

間当たり溶解するC正の質量）はC応液泡の表面積に比

例するという以下の近似が成り立つ。

dm/dt=-kS (5) 

ここで、 k:比例定数、である。式(5)に、 m=（4冗／3)

f 3 p CO2、S=4冗 r2を代入し、積分すると、

r=r。-kt (6) 

が得られる。この式は、図17のデータと同様、 C伍液泡

径が時間とともに直線的に減少することを示しており、

上記の仮定が妥当であることを意味している。図17のデー

タに合致する Kの値は、概ね 5XlO―4cm/s程度である。

Cか液泡の溶解質量速度が表面積に比例するという事

実と、 3.2節で述べた、 C応液泡の上昇速度が直径の 2

乗に比例するという事実を重ね合わせると、密度変化が

小さい場合は、一定距離上昇する間に溶解するC応の量

は、液泡径に依存せず、一定となる。ただし、上昇距離

が長い場合には、上昇とともにCO2の密度が減少し、密

度差が大きくなる分上昇速度が増加するため、単位距離

当たりの溶解時間が短くなり、その間の溶解量は浅いほ

ど小さくなる。例えば、深度lOOOm付近の密度差（か—

Pco2) は、 500m付近の約1/2（図8参照）であるため、

500m付近の溶解量はlOOOm付近の約1/2倍となる。

しかし、溶解質量速度が液泡径に依存しないことは、

液体溶解法設備の設計に当たって極めて重要な性質であ

ることには変わりはない。

ミ
Power station 

Pump 

heat sink 

Exhaust gas 
treatment 

凸 Coolin 

Plants 

齢 rinetransportation 

＼ L a r g e s h ． p 

to駒 rinedischarge base 

図19 C応海洋処理の流れ

(108) 
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3.5 許容最大液泡径

450,..._,52omの飽和線に到達した時点で丁度溶解が完了

することが液体溶解法にとって理想であり限界である。

これを実現するための最大初期液泡径は、放出深度が深

いほど大きくなることは言うまでもないが、具体的な数

値が重要である。そこで、式(2)と(6)を使ってその値を推

定する。

液泡が溶解消滅するまでに上昇する総距離h(m)は、

h=S udt=S {2r2g(pt-Pco2)/(9 μt)}dt 

= f 2(r。―kt)2g(p f-Pcoz)/(9 μ t)dt 

= 2/27• r。3g (pf-Pco2)/(μ f~) (7) 

となる。深度450,..._,52omにおける物性値と溶解速度定数

Kの値を(7)式に代入し、深度500m近傍において、 lOOm

の上昇により完全に溶解する初期液泡径を求めると、

2 r 500=3. 7mmが得られる。深度lOOOm近傍のlOOm上

昇で溶解する液泡径は、単位距離上昇中の溶解量が500

m付近の 2倍とれ、溶解量は表面積に比例し、つまり

r。2に比例するため、 2r 1000は、 21/2X3.7=5.2mm程度

となる。 lOOOmから500mまで上昇する間に溶解する初

期液泡径 2R1000は、式(7)より、

2 R1()(I()=2 [500/{(100/r3500+100/ rい）／2}J 1/3 
=7.2mm 

と推定される。

3.6 実海域適用時のシナリオ

液体溶解法が実海域に適用された場合を想定し、全体

的なシナリオについて考えることにする。

図19は、 C応を大量に排出している火力発電所や大型

船舶などからのCO2の回収（例えば、アルカノールアミ

ン法）から、臨海貯蔵所への陸上輸送、さらにCO2タン

カーによる海上輸送を概念的に示したものである。さら

に、沖合に展開した液体CO2海中投入用洋上プラントの

概念を図20に示す。

C応処理単位として、 100万kWクラスの火力発電所か

らの回収C応を考える。 100万kW石炭火力発電所の定格

運転時のC伍排出量は約18000トン／日 (49)であり、 208kg

/sに相当する。深度600m放出を仮定した場合、最大液

泡径は約3.7mmとなるので、少なくとも毎秒780万個も

のC応液泡を排出しなければならない。従って、実際の

液体溶解法に当たっては、大量の上昇液泡群に誘起され

る上昇流と高密度のC応溶解海水の沈降挙動という相反

する影響を見極める必要がある。

図20で想定している処理海域幅は 200m程度である。

また、処理深度範囲を600,..._,500mとすると、溶解に利用

される海洋断面は200X 100=20000m 2である。この程度

の亜深海における流れとしては少なくとも 5cm/sは期

待でき、溶解に関わる海水量は 1000トン／sを越える。

溶解断面を通過した後の海水のC応濃度増加は0.02質量

％程度である。この水深におけるCO2の溶解度は 7質量

％を越えるため、溶解度から見る限り、上記の寸法で充

分余裕がある。

また、 C応溶解濃度増加によるpHの低下は、 0.02質

量％で 0.2程度と小さい（第 5章のpH計測値参照）。
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液体C応海中投入洋上フ゜ラント例

第4章深海貯留法に関する実験

本章では、クラスレートの生成と溶解特性、高濃度

C応溶解水の密度、貯留模擬実験およびCO2溶解水の

pHなどについての実験結果について述べるとともに、

クラスレートの溶解性を前提として提案した＇窪地型貯

習の成立性について検討する。深海貯留法が適用され

る深度では、 CO2が海水と反応してクラスレートを生成

するため、 2.6節で紹介したいずれの貯留法においても、

海洋環境への影響を評価する上で、本章の結果が活用で

きる。

本章の実験は、主として次節で述べる「C応深海貯留

模擬実験装置」を使用したが、溶解法の実験で使用した

「低圧実験装置」も適宜使用した。

4.1 CO2深海貯留模擬実験装置

図21及び写真 2 (p.39)に「C伍深海貯留模擬実験装

置」（以降、単に「高圧回流水槽」と呼ぶ）を示す。本装

置の使用圧力は、深海温度条件下ではCO2と海水が同密

度となる 2650,._,2750mより若干深い3000mに対応する、

30MPaとした。また、容積については、注入CO2によ

るC応濃度の変化をできるだけ低く押さえることを考慮

して、低圧実験装置（図15)の約 8倍程度とした。

図から分かるように、本装置の最大の特徴は、深海流

(109) 
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図21 CO2深海貯留模擬実験装置［高圧回流水槽］

を模擬するため、ループ型とするとともに循環（団流）

装置を付加した点である。材料としては、高濃度C伍溶

解水が鉄製ビスを溶解させる程の強い酸性を呈すること

を考慮し、耐海水性ばかりでなく、耐酸性にも優れたS

U S316を使用した。

左側鉛直部外面に不凍液（エチレングリコール水溶液）

を満たした冷却部が設けられ、その内部には、冷却器に

直結した冷却コイルが挿入されている。ループ内温度は、

不凍液温度をファジー制御することにより 0~20℃の範

囲で土0.2℃の精度で制御できる。

30MPaという圧力はCO2の臨界圧 (7.38MPa) より

相当高いため、低圧実験装置で採用したようなCO？の飽

和圧を利用した自己注入方式がとれない。そこで、上下

逆さまにしたCO2ボンベからの液体C年を、定格吐出圧

50MPa、定格流量10¢/hのプランジャーポンプで注入

することにした。注入CO2の温度は、 4.2.3項で述べる

ように、クラスレートの生成に与える影響が大きいため、

不凍液で満たされた冷却部を通過させることにより制御

(110) 

される。

当初、注水、加圧及びC応注入を、バルブの切り換え

により、一つの中流量プランジャーポンプで行おうとし

た。しかし、どのようにバルブ操作を工夫しても、注入

管内で残留水と注入CO2との接触が避けられず、クラス

レートが生成し、天然ガス供給ラインにおけるトラブル

と同様の閉塞をもたらすことをたびたび経験した。これ

を避けるため、満水までの注水は通常の低圧渦巻きポン

プで行い、所定圧までの加圧は、 CO2注入用プランジャー

ポンプとは別の低流量プランジャーポンプで行うよう改

めた。

循環流速は、 20mm/s以下の低流速の場合、溶解

C応濃度や温度の非均一性に起因した自然循環力の影響

が無視できないため、水中を浮遊する微細なごみの運動

から、その都度ストップウオッチを使って流速を推定し

た。 20mm/s以上では、予め求めておいたプロペラ駆動

モーターの回転数と流速との関係から推定した。

下方水平部と鉛直部の 2点における温度計測は、本研



究では現象速度が遅く、応答性より精度が優先されるた

め、測温抵抗体により行った。圧力は下方観察部に設け

られた高圧圧力計 (50MPa用）をモニターと計測に使

用した。これらのデータはパソコンに収録される。

現象観察窓は、図に示されるように、下方水平部と右

側鉛直部に設けられ、いずれも透過光或いは間接光によ

る観察が可能なように、 3方向に設けられている。通常

の照明用光源では、発熱が大きく、本実験のような低温

実験では障害となる。そこで、レーザー光をファイバー

で導く冷光源を利用した。実験担当者の安全を確保する

ため、観察は主にCCD小型ビデオカメラを通して行い、

できるだけ目視観察を避けた。なお、実験装置に対する

安全設備としては、安全弁とリリーフ弁が設けられてい

る。

装置製作に当たっては、プロペラ駆動機構の高圧シー

ルを油圧でバランスさせる等特別な工夫を行った。

以上の主要諸元をまとめると、表 2のようになる。

表 2 高圧回流水槽の主要諸元

使用圧力

内容積

管材料

ループ長さ

温度範囲

温度制御

循環流速

CO2注入

加圧ポンプ

観察部

観察用光源

30MPa 

33.131!, （大気圧，10℃)

SU S316 

9m 

0 ~20℃ 

土0.2℃ （ファジー制御）

0,_,200mm/ s 

50MPaプランジャーポンプ

低流量プランジャーポンプ

径20mmの耐圧ガラス窓10個

ファイバー導入レーザー光

Obsevation 

Window 

Wire Net against 
Carried away 

, Vide 
i Camera 
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図22は、クラスレート膜に被われた単一C応液泡の安

定性を調べる実験に供した観察窓の詳細である。管軸

（流れ方向）に垂直に置かれたステンレス網の円筒籠の

中にC応液泡が一つ置かれ、長時間にわたる溶解特性が

調べられる。その際、ステンレス網は、液泡の位置を一

定に保ち、正確な観察を容易にする。

4.2 CO2クラスレートの生成特性

CO:！の深海貯留法を検討するには、 C027ラスレート

の性質を知る必要があるため、深海貯留法そのものの模

擬実験に入る前に、先ず、本研究によって明らかとなっ

たC09ラスレートの性状について詳述する。

写真 3は、液体C応の中に入り込んだC応液泡が見え

るところを撮ったものである。この現象は、 5MPaの

亜深海条件下でC伍液泡の上昇速度を調べる実験中に偶

然気がついたもので、観察窓の中央より上は液体C年で、

写真 3 液体C応の中でも見えるC応液泡

/＇,＇― ’’`‘/9  
＇ヽ

-， ‘‘PO..,. 凸ColdLight 

I ， Water or 
Sea胃ater

図22 CO2クラスレート溶解実験に使用した観察部詳細

(111) 
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下方が水である（この圧力温度条件ではCO2は水より軽

い）。本来、 C応液泡がCO2内に入り込んだ時点で見え

なくなるはずであるが、下方の放出口より上昇してきた

C応液泡群が水ーC伍界面を突き破って液体CO2内に入

り込んだ後もなおくっきりと液泡が見えるのである。こ

の現象は、「液泡表面がクラスレート膜で被われていた」

と考えることにより説明できる。

4.2.1 生成形態に及ぼす注入法の影響

溶解法実験に供した低圧実験装置（図15)を使って、

クラスレートの生成状況を調べた。 CO2の注入は、溶解

法実験と同様、飽和圧を利用した自己注入法に依った。

写真 4は、注入法によってクラスレートの生成状況が大

きく異なることを示している。 (a)は、注入ノズル（内

径10mm)の先端に焼結合金を取り付けた場合で、クラ

スレートは細かい雪状となる。この写真から、微細孔を

通すとCO2の表面積が増え、クラスレート化が内部まで

及んでいるように見える。 (b) と Cc) は、ノズルから

直接注入した場合であるが、 (b)では、注入系に加圧用

プランジャーポンプの振動が伝わっている点が異なる。

注入口に振動が作用すると、反応が促進するためか、液

泡CO2の回りに厚いクラスレート膜が生成され、写真

(b)のように煙突状となる。このクラスレートはかな

り堅いらしく、しばしばノズルを閉塞させた。ごく普通

にゆっくりと注入した場合が Cc)であるが、薄いクラ

スレート膜で被われたC伍液泡が次々と成長と離脱を繰

り返し、全体としてはブドウの房のように見える。 CO2

液泡がノズルから離脱する際に、クラスレート膜が破れ、

ちぎれた膜が水中を漂う光景もよく観察された。

4.2.2 注入速度の影響

クラスレートの相図に現れる平衡線近傍でクラスレー

トを生成させるには長時間を要することが多い(19)。その

ため、筆者らは、当初、ホスト物質である水とゲスト物

質であるCO2との接触時間が重要と考え、ゆっくりと注

入した方がクラスレートができやすいと予測していた。

しかし、実験結果は逆で、勢いよく注入した場合の方が、

速やかにクラスレートが生成されることが判明した(58)。

勢いよく注入した場合は、乱流効果により界面が乱れ、

両物質の接触面積が、ゆっくり注入する場合に比べて、

飛躍的に増大する。この接触面積の増加が、一定時間内

でクラスレートを生成させるには効果があるということ

らしい。後に、これと同様の指摘が、別の研究者によっ

てもなされている (59)0 

また、 C伍注入噴流が管壁などの障害物と衝突する地

点においてもクラスレートが生成しやすいことを確認し

た。

4.2.3 CO2温度の影響

速やかにクラスレートを生成させるには、水温を平衡

(112) 

(a) Snow Type 

(b) Cylindrical Type 

(c) Grape Type 

写真4 注入法によるクラスレート生成の差異

温度より 5℃程度下げる必要がある。この事実は、速や

かなクラスレート生成のためには相当なサブクール度が

必要であることを示している。そこで、注入直前にCO2

を冷却した場合と冷却しない場合を比較した。その結果

は、予測した通り、冷却した場合の方がはるかにクラス

レートが容易に生成した。そして、注入C応を充分冷却

すれば、水側のサブクールが 5℃より小さい場合でも、

容易にクラスレートが生じることも明らかとなった。た
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だ、注入管の外面に気化後のC伍を吹き付けるという冷

却方法を採ったため、注入C応温度を任意に変えること

ができず、注入温度の影響を定量的に明らかにすること

はできなかった。

注入c正の冷却は、高速注入より効果的であるため、

その後、確実にクラスレートを生成させたい場合に用い

た。

4.2.4 水の履歴の影響

水がクラスレートを生成したことがあるか否かでクラ

スレート生成の難易に大きな差がある。 4.5節で詳述す

るように、一旦生成されたクラスレートも、徐々に溶解

する。クラスレート溶解実験で溶解させたCO2量は高々

1gで、完全溶解後の質量濃度は、約33kgの総水量から

見れば、わずか30ppm以下である。わずかではあるが、

一度クラスレートを溶解させた水を使えば、ゆっくりと

Cかを注入しても、また、平衡温度からのサブクールが

1~2℃と小さい場合でも、注入CO2液泡は速やかにク

ラスレート膜で被われる。

C応溶解水は密度を増すため、ループ内の水を循環さ

せないと、高濃度溶解水がループ下方に沈殿する (4.6

節参照）。これを防止するため、ほとんどの溶解実験で

は、ループ水を 1,.....,2 cm/sの速度でゆっくり循環させ

た。クラスレートを一度溶解した水中のC応液泡は、必

ず、流れに対面した頂点からクラスレート膜が成長を始

める。直径数mmの液泡を被い尽くすに要する時間はサ

ブクールが小さいほど時間がかかり、サブクール 2℃程

度では 5~6秒、 6~7℃では 2秒程度であった。クラ

スレート膜が流れに向かった頂点から始まることは、水

中にクラスレートの生成核となる水素結合体が存在する

ことを示唆しているとともに、クラスレートが結晶体で

あることの証の一つである。

なお、 5MPa水中におけるクラスレートの撮影は容

易（例えば、写真 3、4)であるが、 30MPaの清水中

のクラスレート膜は、肉眼では識別できるものの、ビデ

オを通しての識別は困難であるため、これまで撮影に成

功していない。しかし、文献(19)の Sloanらは、クラ

スレート膜が厚くなる高サブクール条件下での撮影に成

功している。

4.2.5 不純物の影響

高圧回流水槽による実験開始後、 C応注入量をコント

ロールするため、注入ラインにモニタ用圧力計（ブルド

ン管）を設けた。その際、導圧管内の油を洗浄するのを

忘れたまま実験を行った。 C応液泡はそれまでと同様の

速度で溶解していったが、最後に数日経っても溶解しな

い部分が残った。

写真 5 (p.39)は、そのような非溶解液泡の一例であ

る。非溶解液泡がクラスレートであるかどうかを確かめ

るため、30.lMPaから徐々に減圧していった。水ークラ

スレートー液体C伍間の平衡圧力 (4.468MPa) に達し

ても、また、水ークラスレートー気体CO2間の平衡圧力

(3.1℃では1.7MPa、図 6参照）以下になっても一向に

分解しない。このことから、非溶解物質はクラスレート

ではなく、プルドン管の導管内に残っていた液体co』こ

よく溶ける油であろうと推定された。なお、直径約 8

mmの液泡初期寸法との比較から、油の含有率は 5％程

度である。

そこで、今度は、意識的に潤滑油をC切に溶かし込ん

だCO2液泡の溶解過程を詳しく観察した。溶解が始まっ

てしばらくすると、液泡表面に小さな窪みが多数現れ、

溶解の進行とともに、窪みが発達する。写真 6 (p.39) 

は、そのようなC応液泡の状態を示したものである。液

泡の大きさは (a)で9mm程度である。 (b) まで溶解

が進むと、まるでゴルフボールのようになる (60)0 

さらに溶解が進むと、軟体動物のようなぐねぐねとし

た運動をすることがある。これは、界面近傍の不純物濃

度勾配が大きくなり、界面張力の不均ーが生じることに

よる一種のマランゴニ運動と思われる。そして、最終的

には写真 5のようになり、溶解は停止する。

溶解速度という観点から見れば、油混入による影響は

なかったが、不純物の影響は他にもあると思われ、系統

だって調べる価値があるものと考えられる。

4.2.16 クラスレートの析出

クラスレートは結晶体であるため、高濃度水溶液から

の析出も起こる。本研究では、ステンレス製テーブル上

の単一C応液泡を溶解させる30MPa実験において、ルー

プ循環をさせない場合に、テーブル端からクラスレート

が霜柱のように成長するのを観察した。これが氷でない

ことは、 3~5℃という水温から明らかである。金属面

に析出しやすいのは、クラスレート化に伴う反応熱が逃

げやすく、温度が上がりにくいため、生成核が生じやす

いことが考えられる。

そこで、ループ全体を、 CO2がクラスレート化しない

温度 I（例えば、15℃)で、 6~7質量％の高濃度CO2溶

解水で満たし（高濃度溶液の作り方は、 4.6.4項参照）、

これをゆっくりと冷却すると、濃度に依存したある温度

で溶解しているC応の一部がクラスレートとして析出す

る。写真 7 (p.39)は、ステンレス網から成長した析出

クラスレートを示している。寸法は 5mm程度と小さい

が、樹木型の形状は冬季の窓にできる氷の結晶とよく似

ており、メタンクラスレートの析出状況(40)とも酷似して

いる。 写真8 (p.40)は、 C応液泡溶解実験中に現れ

た析出クラスレートとその溶解過程を示している。 1コ

マ目は、注入直後で、直径約10mmのC応液泡が、注入

管にぶら下がるように網の上に乗っている。ところが、

10分後の 2コマ目（カメラのアングルが上を向く）では、

注入管から左上にコロナのように広がったクラスレート

雲が見られる（この時、残りのCO2液泡が注入管にぶら

(113) 
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下がっているはずであるが、写真には写っていない）。
このクラスレートは、注入管を起点に析出したクラスレー
トの霜柱であるが、その成長速度は相当速いことが分か

る。また、 3コマ目以降、析出クラスレートが比較的速

やかに溶解して行く過程が示されている。

4.3 クラスレート生成率と貯留深度

co 2 -!Jラスレートが深海中で安定であれば、クラスレー
ト化するCO2の割合（クラスレート生成率）が大きい方
が望ましい。ところが、 4.2節で述べたように、通常の
注入方法ではクラスレートは反応物質間の界面、つまり、

液体CO2の表面に膜状として形成されるため、クラスレー

ト生成率は余り高いとは言えない。

一方、 4.5節の溶解実験から明らかとなるが、クラス
レート膜で被われた液泡内のCO2のみが溶解するという

ことはない。また、深海貯留深度では、 CO2とクラスレー

トはともに回りのC伍溶解海水より比重が大きいため、
両者が分離するという現象も観察されていない。

以上のことから、何とかクラスレート生成率を上げる
方法はないものかと様々な努力がなされた (59)。本研究の

データでは、例えば、写真4の中では、焼結合金を通し
た場合の雪状クラスレートが他に比べて生成率が高いよ
うに見える。しかし、高圧低温下で生成するCO2クラス

レートは、化学的結合力が弱く、大気圧中では数分間で
分解してしまうため、高圧実験装置から取り出してクラ

スレート生成率を直接調べることは難しい。そこで、ク

ラスレートと液体Cかの密度の違いを利用した以下の測

定法を考えた。

水分子間の水素結合距離はクラスレートの生成により
影響を受けないとの仮定叫こ基づけば、純粋なCC厄クラ

スレートの密度は、その結晶構造から、 1.116kg／と推

定される。図23は、 5℃における液体CO2ークラスレー
卜混合物の比重が、混合率と圧力によりどのように変化
するかを示したものである。図から、クラスレート混合
率が高いほど、また、高圧ほど比重が大きくなる。図24
は、 0℃と10℃についても図23と同様の計算をし、その
結果を、 CO2ークラスレート混合物が純水と同比重にな
る圧力（深度）とクラスレート生成率の関係を温度をパ
ラメータとしてまとめたものである。この図から、混合

物が純水と同比重になる圧力は、クラスレート生成率が
高いほど、また、低温ほど低くなることが分かる。つま
り、クラスレート生成率を高くできれば、放出深度を相

当浅くできることになり、 CO諫海貯留の適用海域の選

定と経済性に大きなメリットをもたらす。

以上の事実を念頭に、図21に示す高圧回流水槽の
Sample Bからの液体C応注入速度を変化させ、 C応液
泡の沈降開始圧力（深度）を調べたが、有意な差は見ら

れなかった。このことから、高速注入により注入深度を

浅くできる効果は僅かであることが分かる。

しかし、今後、クラスレート生成率を大幅に増加させ

(114) 

る技術が開発された際の貯留深度の評価には、図23と図

24が利用できる。
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図24 液体CO←クラスレート混合物と純水の密度が

等しくなる圧力

4.4 クラスレート膜の成長速度と引っ張り強度

クラスレート膜の成長速度と引っ張り強度は、 2.6節
で紹介したいずれのCO2深海貯留法の実現性を検討する

上で必要となる。クラスレート膜の成長速度や引っ張り

強度への圧力の影響は小さいと考えられることから、実

験の容易な低圧実験装置（図15)を使って実測した。
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4.4.1 クラスレート膜の成長速度

CO2深海貯留湖の界面上を進展するクラスレート膜の

おおよその成長速度を知るため、次のような実験を行っ

た。

CO←水界面（下方が水）が観察窓の中央付近にくる

よう水位を調節し、圧力を 5MPaに保ちつつ、温度を

クラスレートのできない10℃以上から徐々に下げていっ

た際の界面の様子をビデオ観察した。界面近傍の温度が

6℃まで下がったとき、クラスレート膜が急に成長した。

写真 9は、その時のビデオ映像を示している。コマ (a)

と (b)の時間差が 3秒であることと写真中央の円柱寸

法（直径6.9mm)から、この温度におけるクラスレー

卜膜の成長速度は 0.5mm/s程度であると推定される。

(a) 

(b) 

写真 9 水ーC凸界面上を成長するクラスレート膜

（界面下方が水）

クラスレート膜の成長速度は、温度の他、生成膜厚に

影響を与える水側の溶解CO2濃度 (4.5.3項参照）の影

響も受けるものと考えられ、今後、詳細な検討が必要で

あろう。

4.4.2 クラスレート膜の引っ張り強度

液体C応がクラスレートより重くなる深度6000m以深

に貯留することは、現実問題としては困難であるが、そ

れより以浅では、クラスレートの方が下方のCO2より重

くなり、クラスレート膜が重力によりちぎれて沈降する

可能性がある。これを評価するには、クラスレート膜の

機械的強度のデータはどうしても必要となるが、液体

CO2と水（或いは海水）との界面に生成するクラスレー

卜膜の機械的性質についての研究はこれまで皆無であっ

た。

写真10 クラスレート膜の引っ張り強度の測定

（界面下方が水）

写真10は、直径6.9mmのテフロン円柱にクラスレー

トを付着させたまま液位をゆっくり下げていった時の様

子を示している。予めバネ定数が求められたコイルバネ

につながれた円柱は、膜に対して相対的に引き上げられ、

ある高さで膜が破断する。破断直前のバネの伸びと両液

体の密度差から、クラスレート膜の単位長さ当たりの引っ

張り強さを求めると、 1.3N/mという値を得た。この

値は、同温度の水の表面張力の約17倍である。ただ、ク

ラスレート膜が破断する前に円柱からはがれたことも考

えられ、この場合のクラスレート膜の強さは上述の値よ

り大きいことになる。

上の実験ではクラスレート膜の厚みを考慮していない。

しかし、クラスレート膜の強さは膜厚に依存するはずで

あり、現実にも、 4.5.3項で述べるように、高濃度CO2

水中にできるクラスレート膜は明らかに厚いように見え

る。これまで、膜厚が直接計測された例はなく、その測

定は今後の重要な課題であろう。

4.5 クラスレートの溶解性

CO2ー水界面に現れるCO2クラスレート膜は、クラス

レートが結晶構造を持った固体であることから、クラス

レート生成条件が維持されていれば、時間の経過ととも

に厚み方向にも成長するか、少なくとも金属の酸化皮膜

のように内部の液体CO2の溶解を阻止する働きがあるも

のと期待していた。しかし、クラスレート膜で被われた

C応液泡も徐々に溶解し、溶解速度はクラスレート膜で

被われていない場合よりも最大で 1/3程度まで遅くな

る（図28参照）ことが、本節で述べる著者らの実験から

明らかとなった。

クラスレート膜で被われたC応液泡の溶解が発見され

た当初、この現象のメカニズムとして、クラスレート膜

そのもは溶解しないとの立場からは、

① クラスレート膜を透過する液体CO2の溶解（化学

ポテンシャル説）

(115) 
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②クラスレート膜の欠陥部分からのCO2の溶解（膜

欠陥説）などのモデルが出された。しかし、

①クラスレート膜で被われたC応液泡径が小さくなっ

ていっても、クラスレート膜はゆるむことなく、常にピ

ンと張っており、液泡が完全に溶解した後は、クラスレー

卜膜の痕跡が見られない。

②ほぼ100％がC応クラスレートである、樹木状析出

クラスレート（写真 7) も溶解する。などの現象を説明

することが困難である。そこで、「CO2クラスレート膜

自身も溶解する」との考えが研究者間で認められるよう

になり、溶解速度を律する物理魯化学モデルの模索が始

まった(28)0 

以下、クラスレート膜溶解モデル研究の発端となった

高圧回流水槽による溶解特性実験の結果について詳述

する。

4.5.1 静止水中CO2液泡の溶解速度

静止水中におけるC伍液泡の溶解実験用として、図25

に示す直径35mmのステンレス製テーブルを下部観察部

内（図21参照）に設置した。テーブルの中心軸に沿って

直径4mmのC応通路が通っており、 CO2供給系とつな

がっている。テーブル上面は、 C応液泡が転がり落ちな

いように、僅かな窪み（深さ0.5mm)がつけられてい

る。観察部直下のバルブを調節し、直径20,....,25mmの単

-C伍液泡を作り、溶解速度に合わせて、撮影間隔を決

め、自動撮影を行った。

写真11(p.40)と写真12(p.40)は、それぞれ、クラ

スレート膜で被われた場合とそうでない場合の単一CO2

液泡の溶解過程を示している。テープルの側面は、観察

を容易にするため、黒く塗装されている。写真11のクラ

スレート膜は薄く、写真からはその存在がはっきりしな

いが、 4.2.4項で述べたように、クラスレート膜が液泡

を被うのを肉眼で確認している。圧力はいずれも30MP

aであるが、温度は写真11ではクラスレート生成領域の

3℃であるのに対し、写真12ではクラスレートの生成し

得ない15℃である。なお、 30MPaのCO2は、 3℃では

水より重い (Pcoz/ P H2o= 1.032)が、 15℃では水より

軽くなる (Pco2/ P H2o=0.990)。そのため、液泡の形

状が、写真11では若干横に扁平であるのに対し、写真12

では逆に鉛直方向に長くなっている。写真12の水より軽

い液泡が上昇しないのは、液泡が下方の供給系とつながっ

ており、界面張力により辛うじてテーブル上に止まって

いるためである。

三
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図25 静止水中溶解実験用テーブル

写真11と12とでコマ間の時間間隔が異なることに注意

して両者を比較すると、クラスレート膜が存在する場合

の方がC応液泡の溶解速度は明らかに遅いことが分かる。

しかし、重要なことは、これらの写真は、「クラスレー

卜膜の存在如何にかかわらず、 CO2液泡が溶解すること

を示している」という点である。

図26は、ビデオ記録から計測した液泡径と経過時間と

の関係をプロットしたものである（●は写真11、△は写

真12から求めた。 0は写真11と同じ実験条件のもの）。

クラスレート膜の有無にかかわらず、液泡径の減少速度

はそれぞれ一定であることが分かる。図26の勾配から液

泡径減少速度を求めると、クラスレート膜で被われてい

る場合は 3.9Xl0→m/s、クラスレート膜で被われてい

ない場合は 8.5x10-1m/sとなる。

4.5.2 流水中CO2液泡の溶解速度

深海底には微弱な流れがあり、これがCO2液泡の溶解

速度に与える影瞥を調べるために、流速を20,_,30mm/s 

一定として実験した。前項の実験で使用したフラットな
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図26 単一CO2液泡径の経時変化（静止水中： 30MPa)
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テーブルでは、液泡が流されるため、図22に示されるよ

うな、ステンレス網でできた水平円筒内にC伍液泡を置

くようにした。 CO2注入口（写真 8の2コマ目以降に見

られる黒い穴）はステンレス籠の中心付近にあり、液体

C応が紙面後方より注入される。この場合のCO2液泡は

C応注入系とつながっておらず、外気温の変動による呼

吸現象（テーブル上面とバルブ間にあるCO2の膨張叫又

縮）の影響を受けない。

本溶解実験では、ステンレス篭の中に単一液泡を作る

ため、 CO姜静かに注入せざるを得なく、クラスレート

膜ができない場合が普通であった。そこで、クラスレー

卜膜を生成させたい場合は、注入CO2の冷却 (4.2.3項）

やクラスレート生成経験のある水の利用 (4.2.4項）な

どの工夫を行った。注入直後にクラスレート膜ができな

いと、ほとんどの場合、 8mm前後の液泡が完全に溶解

するまでクラスレート膜ができず、溶解途中でクラスレー

卜膜が自然に生成されるのはまれであった。クラスレー

トを生成させる場合以外、注入C応温度は特にコントロー

ルしなかったが、 C伍液泡と循環水との熱平衡時間は、

溶解に要する時間に比して極く短時間と考えられるので、

温度の影響の整理には循環水温度を用いた。

単一C伍液泡の溶解過程について、クラスレート膜で

被われた場合を写真13(p.41) （時間間隔： 20分）に、

被われていない場合を写真14(p.41)（時間間隔： 10分）

にそれぞれ示す。前項の静止水中の場合と同様、クラス

レート膜が溶解速度を低下させていることが分かる。こ

こで注目すべきことは、写真14は、 30MPaにおけるク

ラスレート生成平衡温度12℃ （図6参照）より 10℃以上

も低温であるにもかかわらず、クラスレート膜が生成さ

れていないという点である。この事実は、相図ではクラ

スレート生成域にあっても、クラスレートが生成されな

い場合があるということを意味しており、相図を利用す

る場合の注意事項である。

図2'7は、写真13などのビデオ映像記録を基に、 C応液

泡径の経時変化をプロットしたものである。静止水中の

場合と同様、クラスレート膜の有無にかかわらず、液泡

径は時間の経過とともに直線的に減少する。図28は、溶

解速度（単位時間当たりの液泡径の減少速度）を水温と

の関係で示したものである。クラスレート膜のない場合

は、 2℃以下を除いて、溶解速度はほぼ一定である。ク

ラスレート膜のある場合は、溶解速度は平衡温度 (12℃)

付近ではクラスレートがないものと同程度であるが、平

衡温度からのサブクール度に比例して低下し、最大％

程度まで低下する。クラスレート膜のある場合について、

流水中と静止水中の溶解速度を比較すると、図28から、

3℃における溶解速度は 7x 10-1m/s程度で、同温度

の静止水中の 3.9x10-1m/sの約 2倍である。なお、 1

℃以下のクラスレート膜のないデータがないのは、 1℃ 

以下ではどうしてもクラスレート膜ができてしまうため

である。

図28には、温度が 4.3℃前後の人工海水のデータも記

した。データ点は少ないが、クラスレートのある場合と

ない場合ともに、清水の場合より約25％低い値となって

いる。

4.5.. 3 高濃度C027に中のCO2液泡の溶解速度

窪地型深海貯留サイトでは、液体C応が前後左右数

kmに及ぶ湖のように貯められる（図10参照）。海水と

の界面にはクラスレート膜が生成し、クラスレート膜上

の海水の溶解C応濃度は、深海流の下流ほど高濃度とな

る。従って、溶解速度に対するC伍濃度の影響を調べる

ことは、深海貯留法の評価に当たって不可欠である。

溶解C応濃度を 0~7％の範囲で変化させ、クラスレー

卜膜のある場合とない場合について実験を行い、 C伍液

泡の溶解速度のデータを得た。圧力は30MPaで、温度

は 8.5℃とした。ここで、高濃度C応溶解水の生成は、
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図28 単一CO2液泡の溶解速度に及ぼす温度の影響（流水中： 30MPa)

4.6節の方法を、クラスレート膜の生成は、 4.2.3項や4.2.4

項の方法をそれぞれ用いた。

写真15(p.42)は、 8.5℃で約 7％の高濃度CO2溶解

水の流水中におけるクラスレート膜で被われたCO2液泡

の溶解過程のビデオ記録である。各コマの時間間隔は 2

時間で、 10時間経過した時点でもほとんど溶解していな

いことが分かる。クラスレート膜は、清水中（写真11や

13) と比べて、明らかに厚いように見える。注入直後に

見られるクラスレート膜の凹凸は時間の経過とともに滑

らかとなっている。なお、写真15の圧力。温度条件では、

高濃度C応溶解水は液体C年より重い（密度の具体的数

値については 4.6節参照）ため、写真13や14とは逆に、

注入管を止まり木として浮かぼうとしている。

C応を溶解させようとする駆動力は、飽和濃度C。と

実際の濃度Cとの差であると考えられる。そこで、溶解

速度Kが次式で表されると仮定する。

I(, =A  CC。―C)尺 (8)

ここで、 A(m/s)は比例定数で、 nは指数(-)である。

C応水溶液の飽和濃度のデータ（例えば、図 5) は、

クラスレートの非生成域 (12℃以上）については存在す

るが、クラスレート生成域については全くない。しかし、

8℃前後では、 7％以上にCO2を溶解させることは困難

であったことから、 C。=0.07として本項のデータを整

理することにする。

図29は、以上の考え方の基に、本項で得たクラスレー

卜膜のある場合とない場合のC応液泡の溶解速度のデー

タを水中CO2濃度との関係としてまとめたものである。

クラスレート膜のあるデータにフィットする実験式は、

式(8)において、 A=O.Olm/s,C。=0.07,n =3.5とした

場合である。なお、 3％以上の濃度 (C。― C<0.04)

では、クラスレート膜ができやすく、クラスレート膜の

(118) 

ないデータはない。
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図29から、飽和濃度近くではクラスレート膜で被われ

たC伍液泡はほとんど溶解しないことが分かる。この事

実は、クラスレート膜上方の海水中C応濃度を飽和濃度

程度まで高めることができれば、 CO2の溶出を事実上抑
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制できる可能性を示唆しており、 C伍深海貯留方式を検

討する上で重要である。

4.5.4 CO2貯留法の限界界面積

CO2液泡がクラスレート膜で被われている場合でも、

クラスレート膜と内部の液体CO2が一定の溶解速度で溶

解する。深海に貯留されたCO2と海水間の界面は、液泡

のように球面ではなく平面であるが、界面に接する海水

が新鮮であれば、液泡の場合と同様の溶解速度となるも

のと考えられる。すると、 C応深海貯留サイトに一定の

割合でC正の供給を続けると、供給量と溶解量が等しく

なる点で、界面積が最大となる。この時の界面積を限界

界面積と呼ぶことにする。例えば、あるサイトで 100万

kWの石炭焚火力発電所からの回収CO2(16200トン／日

=.=190kg/s)を貯留する場合、限界界面積は、 4.5.1項

の静止水中の溶解速度 3.9X10→m/sを用いれば、 0.5

岡程度である。界面が流れに接する場合は、溶解速度

が増すため、限界界面積は更に小さくなる。しかし、 4.

7節で述べるように、界面上方に安定した濃度境界層が

形成される場合の限界界面積は逆に大きくなる。

以上は、貯留サイトの地形が上方ほど広がっていると

いう前提の下における論議であるが、もし、円筒形に近

い窪地貯留においては、界面が頂部に達するまでは濃度

境界層の形成により溶解が事実上無視できるため、 CO2

の供給とともに界面は上昇を続ける。そして、溶解量が

溶解速度の増す頂部付近で供給量と釣り合う場合はその

高さに留まり、供給量が勝る場合は、溶解し切れない

C応が窪地からあふれ出すこととなる。

4.6 CO2溶解海水の密度

CO2を溶解させた水（或いは海水）が重くなることは、

液泡が沈む写真13と液泡が浮く写真15との比較からも明

らかであるが、 C応溶解海水の挙動を考察する上で重要

なC応溶解海水の密度のデータが存在しない。そのため、

溶解熱から溶解水の密度を推定する方法（高密度＝分子

間距離の短縮→ポテンシャルエネルギーの放出→発

熱）（23）が提案されたりするのが現状である。本研究では、

高圧回流水槽（図21)を使ってC応溶解水の密度を計測

した。

4.6.1 小濃度溶解実験

先ず、液泡よりは大量で、飽和濃度よりは少量の溶解

実験（小濃度溶解実験）におけるC応溶解過程を調べた。

注入個所は、液泡溶解実験と同じ下方観察部から行った。

図30と図31は、 85gのC応をクラスレート生成域 (4

℃)で溶解させた場合と、非クラスレート域 (20℃)で

溶解させた場合の圧力記録である。注入前の圧力はとも

に 25MPaで、 C応注入直後の圧力は30MPaである。

両図の時間スケールが 1桁違うことに注意して比較する

と、クラスレート生成域の溶解速度は、非生成域の場合

の10分の 1以下となっていることが分かる。
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この違いの理由について、 4.5.1項や4.5.2項で明らか

となったクラスレート膜の影響が考えられる。ただ、こ

の実験では、注入後のC応が回りの水の密度との大小関

係から、ループ頂部あるいは底部に停留しつつ溶解し、

観察窓から確認できる位置には存在しないため、クラス

レート膜の有無は確認できていない。しかし、図30の時

間軸はほぼ 2日であり、液泡溶解実験より長時間を要し

ている。クラスレートができにくい場合でも、長時間を

かければ界面にクラスレートが生成される (52)との報告が

あるところから、図30においても、クラスレート膜が生

成されていたものと推測される。

しかし、クラスレート膜による溶解抑制効果のみから

では、溶解速度が10分の 1以下になることを説明できな

い。その他の理由として、クラスレート生成域では溶解

駆動力としての飽和溶解度そのものが小さいこと（これ

に関しては、 4.7節で詳しく述べる）、及び、低温域では

液体002は水より重くループ底部に沈むため、溶解の進

行とともに、回りのC応濃度も増加し、溶解駆動力

cc。―-c)が減少すること（高温域では、 C応はループ

頂部にあり、 CO2溶解水は沈降するため、常にC応濃度

の低い水と接する）、などが考えられる。

4.6.2 小濃度溶解実験における密度変化

図30、31から、 CO2の溶解の進行とともに圧力がゆっ

くりと減少することが分かる。これは、 C応溶解水の密

度が、濃度とともに増加することを直接示している。そ

して、下部注入ライン（図21参照）から注入された 85

gのC応全てが溶解した後の圧力 (28.8MPa)は、注入

(119) 
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直後の圧力より1.2MPa程度低下しているが、注入前か

らは 3.8MPa高い。つまり、 C応が水に溶解すると、

別々に存在する時より体積は減少するが、水のみの容積

より増加することになる。つまり、 C応溶解後の水分子

間の距離は水のみの時より少し押し広げられることを意

味する。

微少な密度変化を評価するには、総質量と対象として

いる空間の正確な容積を知る必要がある。耐圧30MPa

の回流水槽と言えども圧力や温度によって容積が変化す

る。これを見積もるために、水で30MPaまで加圧した

後、水を少しづつ抜くことにより、圧力と抜水量との関

係を調べたところ、 lOMPaの減圧に要する抜水量は高

圧で若干多いが、 0.15kgとほぽ一定であった。この抜水

量が容器の容積変化を直接表しているのではなく、水の

圧縮性(61)を考慮しなければならない。図32は、このよう

な考えに基づいて求めた回流水槽の容積変化の圧力と温

度依存性を示したものである。図32から、 lOMPaの圧

力増加は0.01307Qの容積増加をもたらすことが分かる

が、これは、水の圧縮性効果の約1/10である。この値

は、材料力学的検討結果とも一致した。温度効果につい

ては、構成材であるステンレス鋼の線膨張係数 1.8X

10-5℃-l (62)から求めた。なお、圧力に対する高圧回流水

槽の容積増量が一定であることは、少なくとも30MPa

までは、水槽の変形が弾性領域にあることを示している。

図32を使って、図30の小濃度溶解実験データから溶解

に伴う密度変化を求めると、表 3のようになる。温度は、

o. 06 

／ 

ト

'--'o. 04 r 
＞ 
<l 

3~6℃の平均として4.5℃とした。表 3より、 C応濃

度 0.2534％の溶解水の密度差は、 1.014132-1.013522= 

0.000610kg/ P,、つまり、密度増加は僅かに 0.061％で

ある。

この小濃度溶解実験では、強制的に循環させなかった

ことから、次項で述べるように、高濃度C応溶解水がルー

プ下部に沈降しており、ループ全体に均質に溶解してい

た訳ではない。しかし、溶解濃度自身は非常に小さく、

密度変化は線形領域にあるため、原理的には上記の方法

で濃度と密度変化の関係を論じることができる。

4.6.3 CO2溶解水の沈降性

低温低濃度溶解実験（図30)の後、下方水平管下部

（図21の SampleA) と右側鉛直管（同SampleB :下

部から約1.5m上方）の両抽出部から内部のC応溶解水

を注射器で採取した。溶解水が注射器（目盛付）に入る

と同時に、大気圧飽和濃度以上に溶解していたCかが気

化した。両地点のガス部分と液体部分の容積は、それぞ

れ (85mP,,13mい、 (6mP,,54m £)であった。注射器

内の水は室温飽和濃度であるから、これらのデータを基

にそれぞれの地点における余剰濃度を見積もると、 1.28

％と0.022％となる。これに、室温飽和濃度 0.15%(16)を

加えると、 1.43％と0.172％となる。平均濃度0.253％を

考慮すると、水平管下部に高濃度溶解水が沈殿していた

ことになる。両地点の密度差は、 0.00303kg / 1!,（約

0.303%）であり、この微少密度差が拡散力に抗してこ

- 10__..;; o. 03921 

! 邑0.02

o. 0 |- • v• vavこ// V =33.13L 

(120) 

-o. 02 
ll) 20 30 

゜（大気圧） 圧力 (MPa) 

図32 高圧回流水槽容積の圧力と温度の依存性

表3 小濃度溶解実験に基づ<CO2溶解水密度の計算

容積 (28.8MPa)

容積 (25.0MPa)

総質量（水＋ CO2)

溶液密度 (28.8MPa)

水の密度 (28.8MPa)

33.13-0.01789 X (10-4.5)/10+0.01307 X 2.88=33.15780 f!, 

33.13-0.01789 X (10-4.5)/10+0.01307 X 2.50=33.15284 f!, 

33.15284/0.988415(25MPaの水の比容積）＋0.085(C02)=33.6264kg 

33.6264/33.15780 =1.014132kg/ f!, 

1/0.986658(28.8MPaの水の比容積）＝1.013522kg/f!, 
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図33 高濃度C応溶解水生成過程における圧力曹温度変化

のような成層化をもたらすことが分かる。また、成層化

傾向が強いことは、強制循環においても、 20mm/s以

下の低流速域では、プロペラの回転数のみでは流速を制

御できないことを意味しており、流速値が必要な低流速

実験ではその都度、別の方法（例えば、微少浮遊物の移

動速度から）で流速を推定する必要があった。

以上の結果は、本回流水槽では、強制的に循環させな

ければ、密度差による成層化が著しく進行することを示

している。

なお、本実験で示された強い成層化傾向は、 CO／溶解

海水の沈降性が期待されている溶解法 (2.5節参照）に

とって明るい材料である。

4.6.4 高濃度溶解実験

一度の溶解では飽和濃度まで溶解させることができな

いので、先ず、高濃度溶解水の作り方を述べる。 lOMPa

まで水で加圧した回流水槽内に、 CO2を下部注入ライン

（図21参照）から注入して 25.2MPaまで加圧する。こ

の時注入されるC応量は、 4.6.2項で述べた、水と液体C

応の圧縮性および容器の弾性を考慮すると、 257.5gと

なる。 CO2注入と同時に、 C伍溶解水が沈降しないよう、

数cm,/sの循環流速を保つ。このC応が完全に溶解する

と、圧力は22MPa程度まで低下する。次に、下部水平

管からC伍溶解水を抽出し、圧力をlOMPaまで低下さ

せる。そして、一回目と同量のC応を注入し、 2回目の

溶解を待つ。この操作を繰り返し、これ以上の溶解は困

難となるまで続ける。

図33は、この繰り返し溶解過程における圧力と温度変

化のデータである。温度は、非クラスレート領域である

14℃一定に保つようファジー制御したが、気温変化によ

り、土0.2℃程度の揺らぎは除けなかった。 1回目の注入

後の圧力は、図31とほぼ同じペースで減少している。一

日目は 3回の注入。溶解を行うことができたが、 C応濃

度が増すに従って溶解速度が落ちるため、 2日目は 2回、

(121) 
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それ以降は 1日1回の操作となった。結局、 9回目の

溶解がほぼ 1日を要したので、高濃度化はここまでとし

た。最後は抽出する必要がないため、抽出は 8回行った

ことになる。この溶解実験に計6日を要した。最終圧力

は、 22.65MPaであった。

以上9回の注入と 8回の抽出におけるマスバランスを

整理すると、表4のようになる。

最終の温度。圧力条件 (14℃,22.65MPa)における飽

和濃度を、文献(16)のデータから外挿すると、 7.56質量

％と推定される（図 5の縦軸は、質量濃度ではなく、

g-co2/lOOg-H20溶解度で表示されていることに注意）。

従って、本実験の最終濃度は、飽和濃度より 0.88％ほ

ど低いものと思われる。

なお、溶解水抽出後の圧力を大気圧（この方が、繰り

返し回数が少ない）としなかった理由は、一旦大気圧ま

で減圧すると、溶解したC応が気化する恐れが強いため

である。上述と同様の方法で 14℃、 lOMPaにおける飽

和濃度を推定すると、 7.09％であり、最終濃度6.68％よ

り高いため、抽出による減圧時にCO2が気化することは

なかったと言える。

また、上記の圧力範囲 (14℃、 10,...._,25MPa) におけ

るC応の比重は、 0.90,...._,0.99(25)であるが、最も密度の近

い1回目の注入直後の水の比重が 1.0106(14℃、 25MPa)

であり、かなりの密度差があるので、 CO2は常にループ

の上部に止まりながら溶解したことになる。このことは、

下方水平部（図21のSampleA)からの抽出時に、万一、

溶解が完了していない場合にあっても、液体CO2を抽出

することはなかったことを意味している。

本実験での濃度計測は下部抽出のみで行ったが、強制

循環時の濃度の均一性は、4.7.1項でのクラスレート析出

実験において、高さが 1.5m程度異なる 2点間における

析出熱による温度上昇の同一性と同期性から確認されて

いる。

4.6.5 低濃度。高濃度溶解実験の比較

CO2;深海貯留や溶解法の評価に当たって必要な量は、

密度差（△ p)或いは、密度差比（△ p/p) である。

ところが、 4.6.3項や4.6.4項の検討から明らかなように、

マスバランスを基に△ pを求める際には、 4桁程度の桁

落ちが避けられない。従って、この方法で求めた△ pに

はかなりの誤差が含まれる可能性がある。そこで、小濃

度溶解実験と高濃度溶解実験から求めた△ pを比較する

ことにする。

両溶解実験の濃度に大きな開きがあるので、 1％濃度

当たりの△ pを計算すると、それぞれ、 0.000610/0. 2534= 

0. 002407 (kg/ f2)／ ％ と 0.013822/6.68= 0.002069 

(kg/ f2)/％という値が得られる。これらの値には、

14％程度の違いがある。その違いが、実験誤差、使用し

た蒸気表の有効桁数が 4~5桁であることによる誤差、

或いは密度変化の非線形性によるものかは、現時点では

判断できない。

なお、大隅ら (63)は、振動式液体密度計を用い、 3.0℃、

34.3MPaにおけるCO緯解水の密度上昇幅 0.00272(kg 

/［）／％を得ているが、根拠となるデータには30％近

いばらつきが見られる。

4.7 深海貯留模擬実験

一旦生成されるクラスレートが溶解するという新事実

を受けて、著者ら (41)及びShindoら(39)が新たなC応深海貯

留法を提案した。これは、図10に示すように、深海底の

窪地の途中まで貯留した液体CO2、及びC応界面に生成

したクラスレート膜の上方に安定したC伍溶解水の密度

成層を形成させ、下方からのCO2及びそのクラスレート

の溶解を分子拡散レベルに押さえ、事実上CO2を一定場

所に留めるものである。この新提案が実現可能かどうか

は、クラスレート膜上方の密度成層が安定であるか否か

にかかっている。

そこで、これまで使用してきた図21の高圧回流水槽に、

加圧下に観察資料テーブルを上下させることのできる観

察部（図34)を新たに下部水平管部（これまでの観察部

の左側）に設け、 C応溶解密度成層の安定性を調ぺる模

擬実験64)~(66)を行った。

表4 高濃度溶解実験に基づ＜c伍溶解水密度の計算

初期水量 (10MP  a) 33.15023（容器容積）／0.99624（比容積） =33.2753kg 

注入C応量 (9回合計） 0.2575X 9 = 2.3175kg 

抽出C伍量 (8回合計） 1.602(8回総抽出量） X0.0317(8回抽出平均濃度） ＝ 0.0508kg 

抽出総水量 (8回合計） 0.198 X 2 +0.200 X 3+0.202 X 3 = 1.6020kg 

最終総質量（水＋CO2) 33.2753-1. 6020 + 2.3175 -0. 0508 =33.9400kg 

溶解C伍量 (9 回後） 2.3175-0.0508 = 2.2667kg 

最終濃度 (9 回後） 2.2667 /33.9400 = 0.0668 

最終容積 (22.65MPa) 33.13+0.01789 X0.4+0.01307 X 2.265 =33.16676 £ 

溶液密度 (22.65MPa) 33. 9400/33.16676 =1.023314kg/ R 

水の密 度 (22.65MPa) 1/0.99060(22.65MPaの水の比容積） =1.009492kg/ 12 

密度 差 (22.65MPa) 1.023314-1.009492 =0.013822kg/ f!., 

(122) 
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図34 C伍深海貯留模擬実験用観察部

4.7.1 クラスレート生成域におけるCO2溶解度

（飽和濃度）

C応濃度成層を通過するCO2フラックスを見積もるに

は、低温。高圧な深海条件におけるCO2の溶解度を知る

必要がある。非クラスレート領域におけるCO2の高圧水

中への溶解度データ (16)（S7)(68）からクラスレート生成域の

溶解度を外挿すると、 30MPaにおいては、 8~9％に

達することになる（図 5参照）。しかし、クラスレート

生成域では、そのような高濃度溶解水は、一部の溶解

CO2がクラスレートとして析出する（写真 7参照）こと

から、溶解度は非クラスレート領域からの外挿値より相

当小さいはずである。高濃度溶解水からの析出現象を利

用して、クラスレート生成域におけるC応の溶解度を求

める。

先ず、冷却過程時に現れる現象全体を調べる。図35は、

非クラスレート領域で作った約6％の高濃度C応溶解水

(4.6.4項参照）を循環させながらゆっくりと冷却していっ

た際のループ内圧力と下部観察窓近傍温度及び冷却用不

凍液温度を示している。冷却開始後 1時間弱 (3400秒）

に現れる最初の変化はクラスレート析出によるもので、

生成熱によりループ内温度がステップ状に上昇するとと

もに、クラスレート密度が溶解水より大きいため圧力が

僅かに減少している。ループ内温度がこれ以降一定であ

ることは、クラスレートの析出により循環が停止(69)した

ままになっていることを物語っている。循環が停止した

ため、冷却負荷が減少し、不凍液温度が急激に低下して

いる。 1時間20分付近 (5000秒）で、冷却部の結氷が始

まり、ループ内圧力が上昇（氷の密度が小さいため）に

転じている。氷生成に伴う凝固熱が熱交換器の負荷を大

きくし、不凍液温度の減少速度が落ちている。 2時間40

分付近 (9500秒）で、ループ内圧力が最高使用圧力の30

MPaに達したので、冷却を停止した。不凍液温度は直

ちに上昇したが、ループ圧力は少し上昇 (1.5MPa) し

た後、断熱材を通しての受熱により低下を始めた。
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図35 高濃度C伍溶解水の冷却過程
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以上の諸現象の内、 C年の溶解度に直接関連するもの

は、クラスレート析出現象である。図36は、クラスレー

卜析出に伴う温度上昇部分の拡大例である。析出は一気

に起こり、 1分前後で完了する。析出開始温度、時刻及

び上昇幅△Tは高さが約 1.5m異なる 2点間で非常によ

く一致しており、ループ全体が同濃度になっていると言

える。このような、ループ冷却時のクラスレート析出に

伴う圧力と温度変化は、 Reedら(70)も同様の報告をして

いる。

， 
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長§ 器o.6' 
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図36 クラスレート析出によるループ内温度の上昇例

（初期濃度 7%) 

3000 

次に、初期濃度と△Tの関係を求める実験を初期圧力

30MPaの下で行った。同じ濃度であっても、実験ごと

に析出開始温度と△Tが異なることがあるため、同一条

件で 2回づつ実験を行い、その平均をとった。図37は、

それらのデータをまとめたもので、初期濃度の低下とと

もに、△Tも減少し、濃度が4.3％で△Tが 0となるこ

とを示している。つまり、初期濃度が4.3％以下の溶解

水を 0℃まで冷却してもクラスレートの析出は起こらな

いということである。従って、この濃度が、 30MPa、

2~3℃という深海条件における飽和濃度と考えること

ができる。
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図37 初期C応濃度とクラスレート析出によるループ内

温度上昇幅△Tの関係

(124) 

4.7.2 溶解度の温度依存性

C年に限らずガスの非クラスレート領域における溶解

度は圧力とともに温度にも依存するが、クラスレート生

成域においても温度の影響を受ける。初期濃度と△Tの

関係を求める実験において、同農度であっても、何らか

の理由で、冷却過程の早期にクラスレートが析出すると、

充分に温度が低下しておらず、△Tも小さくなる傾向に

ある。逆に、充分冷却されてからクラスレートが析出す

る場合の△Tは大きくなる。つまり、△Tは、初期濃度

が同ーであっても、析出開始時の温度（過冷却の程度）

に依存してばらつく性質がある。

図36を例に説明する。クラスレート析出後の温度は約

7℃であるが、この温度における溶解度を△Tを使って

推定する。

C応水溶液からのクラスレート生成熱のデータが見当

たらないので、 CO2と同じ構造 Iでゲスト鬱ホスト比が

ほぼ同じエチレンオキサイドの水溶液からのクラスレー

ト生成熱92.46cal/g(H心）（53）を利用する。また、現実

のCO2クラスレートのホスト鬱ゲスト比は6.09(53)である

(2.9節で述べた 23/4=5.75とは若干異なる）ので、水

（分子量18)に対するCO2 （分子量44) の質量割合は、

44/ (6.09 X 18) =0.401である。△ T=2.7℃に相当す

るC伍濃度は、 (2.7 /92.46) X 0.401 = 0.0117となる。

従って、析出後のC応濃度 (7℃の溶解度）は、 7.0-

1.17=5.83％と推定できる。この値は、前項で求めた 2

~3℃の溶解度より大きい。つまり、クラスレート生成

域のC伍溶解度には正の温度依存性があることを示唆し

ている。

なお、図37のデータは析出開始温度が同一の条件下の

△Tを表しているのではないことに注意する必要がある。

もし、 7％溶解水のクラスレート析出開始温度を 2~3 

℃まで下げることができれば、△Tは図36の 2.7℃より

大きくなる。

4.7.3 角型ビーカーからのCO2溶解実験

本実験に備え、回流水槽（図21)に図34で示される新

たな観察部を設けた。出来るだけ実海域条件とするため、

人工海水を利用した。プランジャーポンプで30MPaま

で加圧するとともに、海水温度を 2℃程度に保つ。次に、

別のプランジャーポンプを使って、上下逆さまにしたボ

ンベからCO2を導き、観察部中央のテーブル上に置かれ

た角型ビーカー（縦魯横。高さ［外寸法］ ：30mm) をCO2

で満たすが、この時点では、 C年は海水より重いので、

容易に注入できる。そこで、水槽左下方のプロペラの回

転数を調節し、一定の低速循環流速 (1,...._,25mm/s)

を与える。

循環開始直後は、 C年界面上方にはまだ濃度境界層が

発達していないため、ビーカー内のC切は比較的速やか

に溶解する。溶解が進み、界面位置がビーカー上端より

数mm下がった適当な時期から、観察に入る。この時、
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界面上方には濃度境界層が十分発達している。また、回

流水槽容積は、新たな観察部の追加により若干容積が増

しているが、 34£と大きいため、内容積0.0176£のビー

カー内のCO2が全て溶解しても、水槽内平均C応濃度は

0.052％増すだけで、ほとんど変化しない。

観察開始時点から、溶解速度により、 2時間～ 1日の

一定時間間隔でビデオ映像記録を撮った。写真16(p.42) 

において、角型ビーカー内の下方の盛り上がった丘がC

伍界面で、この界面の低下速度から溶解速度を見積も

ることができる。この例では、循環用プロペラを停止し

ていたが、温度を一定に保つため、ループ左側の熱交換

器が働いており、最高密度温度以下に冷却され、わずか

に密度の小さくなった海水が上昇することにより弱い自

然循環が存在する。従って、写真16における流れ方向は、

右から左となる。海水中の微少浮遊物の運動から、流速

は0.12cm/sと推定される。

4.7.4 密度成層を横切るCO2溶解速度

密度成層を横切るCO2のフラックスNEX（モル／m2s)

は、次の 1次元拡散方程式で表される。

NEX=CDEX/(1-XA) • (dxA/dz) (9) 

ここで、 C:局所モル密度（モル／面）， DEx:見かけ

拡散係数， xぃ局所モル分率（無次元：溶質100％のと

き1),z：密度成層内拡散方向座標 (m)，である。

モル分率勾配 (dxA/dz) は、飽和モル分率 XsAT~

1であるので、密度成層厚みhとXsATを使って、 (0-

XsAT) /hで近似できる。 CとXAも、密度成層の平均

値で近似できる。すると、 NEXは写真16などの界面低下

速度から求められるので、見かけ拡散係数DEXを計算す

ることができる。
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図38

3
 

密度成層内の見かけ拡散係数に及ぼす外部速度

V"'の影響

クラスレート膜が生成されているCO2界面上方の密度

成層が安定かどうかは、上記の方法で求めたDEXとCO2

の水中分子拡散係数Dco2とを比較すればよい。図38は、

このようにして得られた DEx/Dco2とビーカー外の流

速VOOとの関係を示している。 Dco2としては、文献 (71)

からの値1.81X 10-9面／sを使った。 6.3mm/s以下の低

流速域で分子拡散より小さくなっている理由として、ク

ラスレート膜による溶解抑制効果や実験誤差（写真16か

らも分かるが、溶解速度は非常に小さい）などが考えら

る。しかし、流速が 6.3mm/s以下では DEX/Dco2が

ほぼ一定であることから、本小規模実験においては、こ

の限界流速以下では密度成層は安定であり、 C切移動は

分子拡散のみにより行われると言うことができる。

4.75 実海域への適用

本模擬実験と実際の貯留サイトとは寸法が余りにも違

うため、 6.3mm/sという限界流速をそのまま実海域に

当てはめることはできない。そこで、密度成層の安定性

の指標とされるリチャードソン数Riを使って、上記実

験結果の評価を試みる。 Riの物理的意味は（重力） ／ 

（慣性力）であり、一(1/p)(dp/dh)/(dV /dh)2 [p: 

圧力， v：流速， p ：密度成層平均密度］で定義(72)され、

C応溶解密度成層のように密度勾配が一定と近似できる

場合は、密度成層上下の密度差△ pを使って、

Ri＝△ pgh/ p V2 

と簡略化できる。

本模擬実験で得られた安定限界流速 (0.63cm/s) 時

のh=0.97cm、と4.3質量％のC伍飽和溶解海水に対す

る推定密度を式(10)に代入して Riを求めると、 19.3が得

られる。この値が実海域にも適用できると考えると、密

度成層厚みh （界面から窪地の頂まで）に対する安定限

界流速V1MTは、式(11)から求められる。

V1MT=｛（△ p / p) (gh/Ri)} v2 

3

2

 

5
 ．
 ゚

(
S
/
E
)

ヒ
3

>

図39

V LMT=｛（△ p/p)(9h/Ri)}0・5 

0.21。
100 

Diffusion Height, 

(10) 

(11) 

1000 
h(m) 

実海域におけるC応溶解密度成層厚みh

と限界流速VMAXの関係

図39は、限界Riを20とした場合のVLMTとhの関係を示

している。この図から、 hが大きくなるほど限界流速も

(125) 
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大きくなることが分かる。具体的に数値を示せば、 h=

10mの場合、 0.21m/s、100mの場合、0.66m/sとなる。

実海域においてこの程度の成層厚みを得ることは困難で

はなく、また、ほとんどの深海底における流速は、後者

の値より小さい。従って、密度成層の安定性から見る限

り、窪地型C応深海貯留法は有望である。

なお、本実験における安定限界Riは、密度成層の安

定論における安定限界値 0.25(73)の77倍と大きく異なっ

ている。この違いの理由として、本模擬実験の場合、流

れがビーカー内にも及んでおり、 hが上記の値より大幅

に小さくなっている可能性が考えられる。しかし、限界

Riが大きくなることは、安定限界流速が小さくなるの

で、貯留法の評価では安全側になる。この他、 CO2溶解

密度成層を不安定化させる要因として、クラスレート生

成熱やC応溶解熱が考えらる。本実験には、これらの効

果が自動的に含まれているが、その影轡の定量的解明は

今後の課題と考えている。

最後に、 CO2溶解密度成層が安定である場合のCO2の

溶解は事実上無視できることを、式(9)を使って確認して

おく。 4.3質量％の飽和濃度におけるCO2のモル濃度と

モル分率はそれぞれ、 5.414X 104モル／面と0.018であ

るので、式(9)のXAには密度成層の平均値として、 0.009

を代入する。 h=lOmの場合、

N =5.414 X 104 X 1.81 X 10-9 / (1-0.009) X (0.018 

/10)=1.78xo-1モル／面s

となる。年当たりに直すと、 5.61モル／面年となる。こ

れを液体C応の厚みに換算すると、わずか 0.25mm/

年である。 h=lOOmの場合は、さらに、この 1/10と

なる。

第 5章 CO2溶解水のpH計測と若干の考察

本章では、 C応海洋処理による海洋環境への影響を、

特に、 C応溶解海水の酸性度を高圧回流水槽を使って調

べた実験結果を紹介するとともに、今後の課題について

検討する。

5.1 co濃解水のpH計測

C応が水に溶けると炭酸水となり酸性を帯びる。酸性

をもたらすものは水中の陽子、つまり水素イオンである

が、通常その濃度は水素指数 (pH) という単位で表示

される。 pHの定義は、水素イオンモル濃度の逆数の常

用対数であるため、強酸になるほど小さい数値となり、

pHが1小さくなると、水素イオン濃度は10倍になる。常

温魯大気圧下の水のpHは7であり、これが中性を意味す

AC lOOV 
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図40 pH計測の系統と計測用電極の取付位置
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る。中性のpH値の温度依存性は大きいが、圧力依存性

は小さい。例えば、 300℃の飽和水の中性pHは8程度と

1も大きくなる (74)のに対し、高圧下における海水のpHは、

20MPaで、6.8程度と大気圧より僅かに下がるだけであ
る(75)0 

CO2の場合、解離（電離）している場合（化学溶解）

と、分子のまま水分子間に混ざっている場合（物理溶解）

があるが、これらの割合が問題である。大気圧下の

HC03―への解離定数 (pK)は 6.51(76)である。

この解離定数が高圧下でも不変であれば、高濃度CO2

溶解水のpHは、理論的に求めることができる。しかし、

解離定数は温度魯圧力によって変わる (77)とされており、

高圧下の高濃度C応溶解水のpHはっきりしない。そこ

で、図21で示される高圧回流水槽を用いて、人工海水中

にC応を溶解させた状態でpHを直接計測することとし

た。

図40は、 pH計測の系統と、二つの電極（計測電極と

比較電極）の設置位置を示している。図から分かるよう

に、計測電極Aは右側鉛直部中央付近に、比較電極Bは

下部水平部の観察部にそれぞれ取り付けた。 pH計測は、

圧力30MPa、温度 2~3℃の人工海水中に0.25,_,.5.5質

量％の範囲でC年を溶解させて行った。計測はクラスレー

トと共存した状態で行ったが、濃度 1％未満では、クラ

スレートが生成しない状態も再現できるので、クラスレー

トがない状態も計測した。図41にその結果を示す。高濃

度になるほどpHは下がり、酸性度が増すが、クラスレー

トの存在はpHには余り影響しない。実線は、 Haugan⑳

が上述の方法で計算した予測値であるが、全体的に計測

値よりpHで0.5程度酸性側にシフトしている。解離定数

一定の仮定から予測されるpH値と計測値の傾向が一致

していること、及び、予測値の方が危険側（酸性側）に

出ていることから、この方法でpHを予測しても、

C広溶解法適用海域及びC応深海貯留サイト近傍の環境

変化を論ずる上で、大きな障害とはならないように思わ

れる。

5.2 炭酸カルシウムの溶解

海底沈殿物の主成分に炭酸カルシウム (CaC03)が

ある。これは、解離CO2(C 03 2一）のアルカリ土類イ

オンとの中和沈殿物の一種であり、 C年の固定化にとっ

て理想的な物質と考えられている。ところで、海中には、

ァルカリ土類イオンが 0.5質量％以上も溶解しており、

この量は、 C応解離イオンと全て中和反応するとすれば、

人為起源のC伍全てを 2万年以上に亙って処理できる

量 24)である。問題は、 CO32ーとのイオン対が沈殿する

か否かである。

図4:2は、海底沈殿物中の CaC03の占める割合を示す

データ (78)を基に著者らが作成したものである。図から、

沈殿物中の CaCO3の割合は、深度とともに減少し、あ

る深度以深では、 CaC03がほとんど存在しないことが

分かる。この深度は炭酸塩補償深度 (Carbonate-

Compensation Depth)と呼ばれている。このような深

度が存在する理由は、 CO32ーとのイオン対の沈殿は、

酸性雰囲気では起こりにくい性質があり、実際の海洋は、

深度が増すほどCO2濃度が高く、酸性になっているため

である。

貯留サイトからC応が溶出して回りのpHが下ると、

沈殿 CaCO3が逆に溶け出し、周期約2000年と言われて

いる海水の鉛直循環に乗って、やがて表層に達し、大気

圧下の飽和濃度を超えたCかが気化し大気に環流する危

8
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図41 高圧C応溶解海水のpH計測値と予測値（23) との比較 (30MPa、 2~3℃)
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険がある。従って、貯留サイト近傍のpH分布の評価は

この意味からも重要である。
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図42 海底沈殿物中の炭酸カルシウム割合の深度依存性

（文献(78)のデータを基に作成）

第 6章第II部のまとめ

6.1 第 II部の成果

第 3章では、深度 700m対応の低圧実験装置を用いて、

亜深海環境におけるC応液泡の上昇速度と溶解速度を計

測し、①C応液泡が単位距離上昇中に溶解する量は、液

泡径によらず一定であること、②CO2液体溶解法におけ

る許容放出液泡径、を明らかにした。

第 4章では、主に深度3000m対応の高圧回流水槽を用

いた各種実験を行い、③CO2クラスレートの生成形態と

生成条件、④クラスレート膜で被われたC応液泡の溶解

速度とそれに及ぼす温度と溶解CO2濃度の影響、⑤CO2
溶解水の密度、⑥C応深海貯留サイト上方のC伍溶解成

層水の安定条件、を明らかにし、 C応深海貯留法の評価

に有用な資料を得た。

第 5章では、 C伍深海貯留サイト近傍の環境影轡評価

に有用なデータを得るため、 30MPaにおけるC応溶解

水のpHを計測し、⑦クラスレートの存在はpHにほとん

ど影響を及ぼさないこと、及び⑧計測値は理論値と同様

のC伍濃度依存性を示すが、理論値より 0.5程度高pH

側にシフトすること、を明らかにした。

6.2 今後の課題

今後当所で行う予定の課題として、①深海貯留法に関

しては、 CO2クラスレート膜の力学的特性の解明、②海

洋環境影響評価に関しては、 C応溶解密度成層外部に生

じる乱流拡散現象の数値シミュレーション、などがある。

(128) 
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(a) 

(b) 

写真 2 CO2深海貯留模擬実験装置 写真 6 不純物の影響：その 2、数％の油を溶解させた

CO2液泡の溶解過程

写真 5 不純物の影響：その 1、CO2に溶けていた油の残骸、油の直径は約 3mm（外回りの大きな円弧

は、図22で示されるステンレス網で、直径20mm)

写真 7 ステンレス網（図22参照）から成長した析出クラスレ ー ト

(129) 
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写真 8 液泡からの溶解直後に析出したクラスレート (2コマ目以降に写っている黒い円はC応注入管(3.2mm))

写真11 クラスレート膜で被われた単一CO2液泡の溶解過程（静止水中： 30MPa、3℃)

(130) 
写真12 クラスレート膜で被われていない単一CO2液泡の溶解過程（静止水中： 30MPa、15℃)
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写真13 クラスレート膜で被われた単一COげ夜泡の溶解過程（流水中： 30MPa、0.4℃)

写真14 クラスレート膜で被わていない単一CO2液泡の溶解過程（流水中： 30MPa、1.7℃) 

(131) 
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写真15高濃度CO2溶解水中におけるC広液泡の溶解過程（流水中： 30MPa、8.5℃、CO2濃度約 7%) 

写真16 角型ビーカーからのCO2溶解過程例（時間間隔： 1日、流速： 0.12cm/s)

(132) 
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