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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、
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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) 
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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

(123) 
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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。

， 
，゚ ←←----、ユ

長§ 器o.6' 
~I I -、にぃ＿卓→._→-4^んし-←キ....^「--’—吋

§ 
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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
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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 
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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
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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
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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6 不純物の影響：その 2、数％の油を溶解させた

C応液泡の溶解過程

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CO2注入管(3.2mm))

写真11 クラスレート膜で被われた単一C応液泡の溶解過程（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CO2液泡の溶解過程（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C応液泡の溶解過程（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C0.2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COi1溶解過程例（時間間隔： 1日、流速： 0.12cm/s)

(132) 
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