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Abstract

An international joint research team "Ocean Abyssal Carbon Experiment (OACE)" was organized
by National Maritime Research Institute (NMRI), Monterey Bay Aquarium Research Institute (MBARI),
and University of Bergen (UoB) with financial support from the New Energy and Industrial Technology
Organization (NEDO) with a view to examining feasibility of CO ocean storage in 2002. The team has2

accomplished three-time complex field experiments leaded by Dr. Brewer with supporting laboratory
experiments and theoretical analysis leaded by Dr. Aya, Prof. Haugan, and Prof. Johannessen.

In early 2003, the team conducted a preliminary experiment of CO release into an inverted box at2

684m depth. Then, they manufactured a benthic flume for creating controlled flow conditions, and
conducted regular experiments of CO release using the flume at 3942m depth in late 2003 and late 2004.2

At the depth, they confirmed that the liquid CO in the flume was covered with thick CO hydrate2 2

membrane and stably stored after left in a natural weak ocean current for two days. Also, from the
experiments using a seawater recirculation loop on dilution process of the seawater with high concentration
of CO and HCl, they found out that it took a measure of time for CO liquid or CO hydrate to generate2 2 2

hydrogen ions, and pointed out that electrical conductivity of seawater should be additionally taken into
account in order to accurately estimate CO solution rate into seawater nearby the CO source.2 2

Prof. Haugan's group at UoB observed and analyzed the fluid dynamics of the liquid CO surface.2

Dr. Aya's group at NMRI simulated these field results in their 40MPa pressure vessel system. Prof.
Johannessen's group at UoB developed a sensitive and high-pressure resistant pH sensor.

The results of these field experiments were included in the "IPCC Special Report on Carbon
Dioxide Capture and Storage."
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緒言1.

年 月 日、温暖化防止のための京都議定2005 2 16
書が、採択から 年余りを経てようやく発効した。8
これを機に、実効ある温暖化対策の早期確立を目指

した開発がこれまでになく活発になってきている。

そうした中で、 年に米国の研究者によって提1977
案された 海洋隔離 は、温暖化対策技術に求めCO2

1)

られる「処理量の超大量性」という要件をよく満た

2005 9しており、その実現が期待されている。 年

月にモントリオールで開かれた「気候変動に関する

Intergovernmental Panel for Climate政府間パネル（

以下 」総会において決定された各国Change, IPCC）
IPCC Special Report onの政策決定者向け特別報告（

Carbon Dioxide Capture and Storage Summary for
）では 「 海洋処理技術は現在研究Policymakers CO、 2

段階にある」としながらも、 の回収と貯留CO2

（ ）技術の一つとして取り上CO Capture and Storage2

げられている。

一方、当所では、温暖化が解決すべき重要課題と

考えられる契機となった米国上院における気象学者

の証言から 年後の 年に、大阪支所において2 1990
海洋隔離に関する実験的研究が開始された。CO2

が 以深の深海ではハイドレートとなるこCO 500m2

とから、その未知の性質に関する研究を実施すると

ともに、 投入技術に関するアイデアの原理を確CO2

かめるための実海域実験など、 海洋隔離の実用CO2

化に不可欠な様々なデータを蓄積し、これまで 回2
にわたって総合報告を行ってきた 。2), 3)

今回の報告は、 深海貯留サイト近傍の環境影CO2

響を明らかにする際に必要となる基礎データを蓄積

するため、独立行政法人新エネルギー・産業技術総

合開発機構（以下 ）の支援を得て ～NEDO 2002
年に実施した グラント課題「 深海2005 NEDO CO2

実 験 （ 以 下Ocean Abyssal Carbon Experiment,
」の成果をまとめたものである。OACE）

研究の背景2.

年、米国の研究者により、温暖化対策技術1977
として、分子数で大気の 倍を有する広大な海洋430
に火力発電所などの集中発生源から分離・回収した

を隔離するというアイデアが提案 された。こCO2
1)

のアイデアは「 年の米国上院における気象学1988
者の温暖化に関する証言」と 年の「第 回気1997 3
候変動枠組み条約締約国会議（以下、 」を経COP3）
て、有望な革新的温暖化対策技術としてその実現が

期待されるようになった。

一方、 海洋隔離法として、これまでに数多くCO2
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の提案 がなされているが、それらの代表的なも4)-6)

のとして、深さ ～ の中層に を液1000m 2000m CO2

体で放出し、広大な海洋に溶解希釈させる「溶解

法」と、 が 溶解海水より重くなり密度的にCO CO2 2

安定となる 以深の深海底窪地に溜める「貯3500m
留法」を挙げることができる 。いずれの方法も、7)

問題の本質である「処理量の超大量性」を充分CO2

にクリアしていることが、実現が期待される大きな

理由となっている。しかしながら、いったん海洋に

処理した が永遠に海洋に留まるとは考えにくCO2

く、例えば溶解法の場合、海洋循環数値シミュレー

100 300ションの結果などから、その隔離期間は ～

年程度であると考えられている（ただし隔離期間は

処理海域と深度に依存する 。これに対して、貯留）

法の場合は、海洋鉛直循環周期の 年以上が期2000
待できると言われている。さらに、溶解法ではいっ

たん処理してしまうと原理的に元に戻すことができ

ないのに対し、貯留法ではいざとなればポンプで汲

み上げることができ、万一の場合に原状回復するこ

とがほぼ可能である。このように、貯留法は、処理

深度が深いためコスト的には不利であるが、隔離期

間が長いことと可逆性が備わっているという大きな

利点がある。 深海底貯留の概念を図 に示す。CO -12

図- 深海底貯留のイメージ1 CO2

以上のような背景のもと、当所では、上述の米国

上院における証言から 年後の 年より、貯留2 1990
法をターゲットとして実験を中心とする 海洋CO2

隔離研究を開始し、 海洋隔離法の評価に不可欠CO2

とされる ハイドレートに関する様々な物性デCO2

ータ を提供してきた。 年 月には、貯留法8) 1999 3
の弱点である高深度放出の問題を克服するため、低

温 が浅海でも海水より重くなるという性質をCO2

COSMOS CO Sending Method利用した浅海投入法 （ 2

）の基本特許を取得した。またfor the Ocean Storage
同年より、 開発のための基礎データの取COSMOS
得を目指し、 の助成事業として、ノルウェーNEDO
のベルゲン大学（ 以下 ）とUniversity of Bergen, UoB
の 年間の国際共同研究を実施した。3

さらに 年からは、 年より米国のモンテ2002 1998
Monterey Bay Aquarium Researchレー湾海洋研究所（

以下 ）と共同で進めてきた 貯Institute, MBARI CO2

留実海域実験を、ベルゲン大学を加えた新たな国際

共同研究 （ ）OACE Ocean Abyssal Carbon Experiment
として の助成の下に活動を開始し、 年NEDO 2005
月に、目標としていた成果を得て成功裏に終了し3
た。

プロジェクトの実施3. OACE

プロジェクトの目的3.1 OACE
深海貯留を実現するためには、 プロCO COSMOS2

ジェクトで行った技術開発のほか、社会的容認を得

るための科学的な環境影響評価データが必要となる。

図 は、 貯留サイト近傍の環境に影響を与え-2 CO2

ると考えられる未知現象を模式的に描いたものであ

る。 プロジェクトでは、将来、 深海貯留OACE CO2

法の有効性に関する政策決定を行うための判断材料

として、科学データを提供することを念頭に置き、

図 に示す未知現象に関する基礎データを蓄積す-2
ることを主たる目的として、実海域実験とそれを補

完する陸上高圧実験、及びこれらの解析評価を各機

関で分担・実施した。

図 窪地の途中まで溜める 貯留の概念と貯留-2 CO2

サイト近傍で生じる未知現象

プロジェクトメンバーの構成と役割3.2
当所の 深海貯留研究も 数年を経て、そのCO 102

実現性を分かりやすい形でアピールするための実海

域実験の重要性がますます増してきた。そうした中

で、 年度末までに 回の共同実海域実験を行2001 4
ってきた との協力関係を強化すべく、MBARI

チームのメンバーであった を加えたCOSMOS UoB
新たな国際共同研究チーム（ チーム）を結成OACE
した。 の助成による国際共同研究（ 年NEDO 2002

•⇒ 
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～ 年）における役割分担を表 に示す。役割2004 -1
の決定においては、各メンバーの専門性と本プロジ

ェクトに投入可能な実験設備を考慮した。各メンバ

ーにはそれぞれ数人の研究スタッフが含まれており、

実質的には本報告の著者 名がプロジェクトに参12
加した。また、 に配属された 名のポスドMBARI 2
クもプロジェクトを支えた。

表 チーム各メンバーの役割分担-1 OACE

メンバー組織名 分 担 内 容

・ チームの活動計画のとりまとめOACE

・ 及び計測器類の提供MBARI ROV, RV

( ) ・年 回の実海域実験の指揮P. G. Brewer 1

・取得した科学データ及び映像データの

管理、米国内での公表

・各種高圧設備を用いた、実海域実験を

越える広範なパラメータに対する模擬

海技研 実験の実施

( ) ・ 深海貯留の評価に必要な未解決現I. Aya CO2

象の解明

・実海域実験への参加

・実海域実験における観察とモデル化

・海底に堆積した 塊の挙動観察と低UoB CO2

( ) トレーサー雲の挙動を調べ、実海域P. M. Haugan pH

実験規模から大規模スケールについて

数値シミュレーションの実施

・高耐圧･高精度 センサの開発pH

( ) ・実海域実験における 塊からの溶解T. Johannessen CO2

量の計測

実海域実験3.3
実験サイト3.3.1
プロジェクトの中核をなす実海域実験が行OACE

われた場所を図 に示す。-3

図 における実海域実験サイトの位置-3 OACE

予備実験サイト及び本実験サイトは、サンフラン

シスコ南方 にあるモンテレー湾内の地点150km
（ ）の深度 、及びモンテレー湾外の地点▲ 684m
（ ）の深度 の海底にそれぞれ位置してい▲ 3942m
る。

モンテレー湾外からモスランディングにかけては、

グランドキャニオンを凌ぐ規模の海底峡谷が続いて

おり、 は深海実験を実施するのに理想的なMBARI
場所に位置している。深度 以浅の予備実験1000m
は日帰り、 級本実験は、 日（往復各 日、4000m 4 1
現場海域で予備日を含み 日）の航海と数日の準備2
期間を加えた約 週間で、それぞれ実施することが1
可能である。

実験主要機材3.3.2
OACE MBARI実海域実験で使用した主要機材は、

所有の （ ）とその母ROV Remotely Operated Vehicle
船 （ 、 貯留容器と貯留水路RV Research Vessel CO） 2

（ 、計測器類のほか、当所から持参Benthic Flume）
したハイドレート生成実験装置がある。

3.3.2.1 ROV RV及び

深度 の予備実験では、深度 以浅用の684m 1000m
ROV Ventana -4 Point Lobos号（図 、及びその母船）

号（図 ）を使用した。-5

図 号が海中に降ろされる様子-4 ROV Ventana

図 号の母船 号-5 ROV Ventana Point Lobos

▲ 

りJ
 
イ
↓己

瓜
•{

Rゞ

↑

シンt
 

サ

関km
1,  
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図 では、 の中段に制御系が、 の下段-4 ROV ROV
に 容器や 送り込みポンプなどの必要機材CO CO2 2

がそれぞれ搭載されている。

また、深度 の本実験では、深度 級3942m 4000m
ROV Tiburon -6 Western用の 号（図 ）及びその母船

号（図 ）を使用した。Flyer -7

図 深度 級実験用 の 号-6 4000m ROV Tiburon

図 号の母船 号-7 ROV Tiburon Western Flyer

貯留容器及び貯留水路3.3.2.2 CO2

年 月の予備実験は、液体 が周囲の海2003 2 CO2

2水より軽くなる深度（ ）で実施したため、684m CO
貯留容器として、透明なアクリル容器（ ×32cm

× ）を上下反転させて使用した。予備実32cm 15cm
験で使用した主要実験装置を図 に、実験装置を-8
海底に設置した様子を図 にそれぞれ示す。-9

図 予備実験で使用した主要実験装置の配置図-8

 
アクリル容器（0.32×0.32×0.15）

pHセンサー1

pHセンサー2

pHセンサー3

pHセンサー4

自動記録計

ビーコン

図 に示すように、予備実験では、透明アクリ-8
ル容器のほかに、 センサ、流速・塩分濃度自動pH
計測・記録計、及び設置位置を母船に知らせるビー

コンを使用した。

図 前記実験装置を海底に設置した様子-9

図 において、アクリル容器は海底から 上方-9 1m
に、 台の自動記録計は容器下流側とその地点から2

の位置にそれぞれ設置されている。1.9m
2003 10 1 2004 11 2年 月（第 回）及び 年 月（第

回）に深度 級の深海底で行われた本実験で4000m
は、 が海水より充分に重くなることを考慮し、CO2

特別仕様の海底水路（ ）を使用した。Benthic Flume
第 回本実験で使用した海底水路が試験水槽へ導か1
れる様子を図 に、第 回本実験で使用した改良-10 2
型海底水路が深度 の深海底に到着する際の3942m
様子を図 にそれぞれ示す。-11

図 第 回本実験で使用した海底水路-10 1

図 の右手に見える赤いプロペラは、人工流を-10
起こすためのスラスタである。
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図 第 回本実験で使用した改良型海底水路-11 2

図 において、プラスチック製水路の寸法は-11
× × である。水路の左手には、桃1.5m 0.4m 0.4m

色のスラスターと造波板が設置されている。また、

水路の右手には、図 に示すような センサ及-12 pH
び 次元流速計が設置されている。後方のレンガ状3
のものは浮力調節用浮体である。

図 改良型海底水路に設置された センサ及び-12 pH
次元流速計3

また、 らが独自に行った深海底実験Dr. Brewer
（深度 ）において観察された「 液体 が3627m CO（ 2

急速にハイドレートを形成することによって起こ

る）あふれ現象」 は貯留 の安定性にとって9) CO2

望ましくないことから、本実験における深度ではこ

の現象が発生しないことを確認するための補足（安

定貯留）実験を行った。この補足実験において、

貯留容器として使用した リットルビーカーをCO 42

図 に示す。-13

送り込みポンプ3.3.2.3 CO2

に搭載した を深海底に設置した貯留容ROV CO2

器に送り込むため、図 に示すような特殊なポン-14
プを使用した。このポンプでは、セパレーターを介

して 側の圧力と深海圧力を常にバランスさせCO2

る工夫が施されているため、ポンプの耐圧限界内で

2あれば、深度によらずわずかのポンプヘッドで CO
を送り出すことが可能となっている。

図 リットルビーカーに注がれる 液泡が-13 4 CO2

安定貯留する様子

図 液体 送込ポンプ-14 CO2

反応速度測定ループ3.3.2.4 pH
変化をもたらす化学反応速度の圧力依存性をpH

明らかにするため、図 に示すような海水再循環-15
ループを製作した。

図 海水再循環ループ-15

-15 pH図 の左手に見える再循環容器から、上方に

センサが伸びている。画像中央に見える銀色の円筒

容器が再循環ポンプである。

液体CO2 深海水

セパレーター

海水ポンプ
（油圧駆動）

至貯留
チャンバー

ナイロンチューブ

Oリング
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実験手順3.3.3
回の実海域実験の手順は予備実験と本実験で異3

なるため、それぞれについて主要手順を紹介する。

深度 の予備実験3.3.3.1 684m
図 に母船 号のコントロールルーム-16 Point Lobos

内の配置を示す。

図 母船 号の船内配置-16 Point Lobos

、操舵室の下にある コントロールルームにはROV
研究者数名と パイロット 名が陣取り、チーROV 2
ムリーダーの が実験中の総指揮を執った。Dr. Brewer

パイロットが指示された実験内容に則してROV
とそのロボットアームを操り、船長がスラスROV

MBARI Dr.ターを用いて船位を保った。また、 の

が実験記録を取った。海技研及び からPeltzer UoB
参加した研究者は、それぞれの立場から実験内容に

ついてリクエストを行った。

深度 の予備実験サイトまでは、母港のモス684m
ランディング港から 時間程度を要する。この間を2
利用して、実験機材の最終調整及び積み込みを行っ

た。図 にその様子を示す。-17

図 実験機材を へ積み込む様子-17 ROV

、ROVが潜水を開始し、海底に到着するまでの間
つり上げ用クレーン操作、リモートケーブルROV

（光ファイバー通信 系統、三相 動力線を3 3000V
束ねた索）の浮力調節ブイの装着、船舶の定位置保

持操作、ビーコンレーダーにより と の相ROV RV
対位置を確かめながらのパイロット操縦などの諸作

業を連続して行った。

が深海底に到着した後、 のプラットホROV ROV
ームに搭載されていた実験機材をロボットアームで

引き出し、深海底の所定の位置（ 台の 計測記2 pH
録装置の水平距離は ）に設置した。図 及21.9m -18
び図 にその様子を示す。-19

図 実験機材を深海底に設置する様子-18

図 実験機材設置後の様子-19

図 及び図 より、機材を設置する際に深海-18 -19
底泥（ ）が舞い上がり、視界がかなり遮らsediments
れるが、その後、舞い上がった泥が流されたり沈殿

したりすることで徐々に視界が開けてくる様子がわ

かる。

深度 の本実験3.3.3.2 4000m
基本的には予備実験と同様の手順で実験が行われ

た。予備実験と本実験で異なる部分を以下に列挙す

る。

1 150km( ) 実験海域がモスランディング西北西約

沖合の深度 の太平洋であるため、航海時3942m
間が約半日かかり、実験全体では 週間の船内泊1
まり込みとなった。
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( ) 回の本実験を同一ポイントで実施するため、2 2
ビーコンレーダーを使用した。

( ) 予備実験よりも使用機材が多いため、 で3 ROV
運びきれない機材を母船の船尾から自然沈降させ

るエレベーターを使用して海底に運んだ。実験終

了後は、重錘を外して自然上昇させることで機材

を回収した。計測器群がエレベーターに積み込ま

れる様子を図 に示す。-20
( ) とエレベーターが母船から深海底に到着4 ROV
するまでにはそれぞれ数時間を要するため、その

間を利用して、実験手順と計測内容について討論

を重ねた。

図 計測器群がエレベーターに積み込まれる様-20
子

実験サイトの海洋データ3.3.4
ここで、実験サイトの各種海洋データを示してお

く。

まず図 は、モンテレー湾における酸素濃度、-21
透明度（光到達距離 、温度、塩分濃度と深度との）

関係を示したグラフである。

図 モンテレー湾における海洋データ-21

図 において、縦軸は深度を圧力で表している。-21
以浅の対流圏の温度は寒流の影響を受け、他500m

の海域に比べかなり低い。酸素濃度は深度 付700m
近で極端に低くなっており、この深度付近の生物密

度が低く、溶解法における拡散域として有望である

ことを示している。

次に、モンテレー湾における海水温度の鉛直分布

とそれぞれの深度における の状態を図 に示CO -222

す。

図 モンテレー湾の海水温度鉛直分布と の-22 CO2

状態

図 において、 （灰色の-22 Hydrate Stability Zone
。部分）が ハイドレートの生成する領域であるCO2

モンテレー湾では海水温度が大西洋よりも低いため、

ガスからハイドレートが生成する深度域がわずCO2

かに存在する（ ～ ）という特徴は注目に345m 400m
値する点である。

最後に、 種類の計測基準によるモンテレー湾の3
自然 の鉛直分布を図 に示す。 スケールpH -23 NBS

National Bereau of Standardはアメリカ合衆国の

NBS; National Institute of Standard and（ 現在は

（ ）と名称変更）によるもので、化Technology NIST
学者にとっては最もなじみ深い計測基準である。

スケールは基本的に と同じだが、さらにNBS+ NBS
栄養塩の濃度影響を考慮して計算したものである。

スケールは海水を基準としたもので、 とSWS NBS+
同様に栄養塩の濃度影響を含んでいる。

図 より、いずれの計測基準においても、深度-23
によって がかなり変化していることがわかる。pH
＝ が必ずしも自然 となっていない点は注pH 7 pH

意を要する。なお、 実験では スケールOACE NBS
を基本とした。
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図 モンテレー湾における自然 の鉛直分布-23 pH

実験許可3.3.5
我々が予備実験を実施する前年の 年には、2002

溶解法をターゲットとした他の研究グループによる

中規模実海域実験が、環境保護団体などの反対を受

けて実験サイトの変更を余儀なくされたり、申請書

がノルウェー政府に承認されなかったりした。こう

した背景から、 実験は当時世界唯一の 実OACE CO2

海域実験として海洋隔離に関わる専門家の間で注目

を浴びた。

当所と は、 実験を実施する以前のMBARI OACE
数年間にわたり、モンテレー湾保護区内において

の原理確認のための共同実海域実験を続COSMOS
けており、米国海洋大気局（ ）所轄のモンテNOAA
レー湾保護区事務所より、 回につき リットルの1 2

を上限とする実験許可を得ていた。しかし、モCO2

ンテレー湾内で実施する 予備実験では リOACE 20
ットルの が使われることから、新たな許可をCO2

Dr.得ることが必要となった。チームリーダーの

は、 リットルという量は米国民一人当たBrewer 20
りが排出する の 日分にも満たないこと、こCO 12

うした実海域実験を行わなくても 排出総量のCO2

半分近くが海面を通して海洋に吸収されており、本

実験による影響は無視できること、 海洋隔離がCO2

実現しない場合でも海洋の 濃度は増加の一途CO2

をたどり、海洋の 高濃度時代の先駆的研究とCO2

して本実験が重要であることなど、実験の必要性と

2003 1安全性を粘り強く説明した。その結果、 年

月 日に、図 に示すような新たな実験許可証を30 -24
得ることができた。

深度 級の本実験については、 使用量は4000m CO2

予備実験より多いが、保護区から遠く離れているこ

とから許可は不要と判断し、実験許可の申請は行わ

ずに実験を実施した。

図 モンテレー湾保護区事務所発行の実験許可-24
証

一般公衆への啓蒙3.3.6
の海洋隔離に関する研究をさらに進めるためCO2

には、一般公衆の理解と賛同が必要不可欠である。

幸いなことに はモンテレー湾水族館と姉妹MBARI
関係にあるので、このことを利用して、各母船の数

カ所に設置されたビデオカメラの映像を、定時にモ

ンテレー湾水族館の大画面に生中継した。この活動

により、我々の研究活動に関する情報を一般公衆に

提供し、 海洋隔離に対する理解と賛同を得るたCO2

めに役立てることができた。

実験概要3.3.7
予備実験と 回の本実験の概要を表 に示す。2 -2

表 実海域実験一覧-2 OACE

実施日 実 験 内 容

・深度 の予備実験684m

・ リットルの液体 を、海底から20 CO2

の高さに設置した上下逆さまの透1.2m

明容器に溜めて観察

・流速 の下では、容器内の乱2003.2.20 10~40cm/s

流渦により高密度となる 溶解海水が~2003.2.24 CO2

下面より流出し、界面に生成するハイド

レート膜は薄く保たれるが、 の溶解CO2

を ～ 程度に抑制することを確認1/2 1/3

・溜めた は 日以内に溶解CO 22
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・ 回目の本実験1

・深度 級で行われた世界初の実験4000 m

（深度 ）3942m

・ リットルの を矩形の水平水路に40 CO2

溜め、スラスターと造波装置による人工2003.10.24
流中及び自然流中に置き、境界層中の~2003.10.28
変化と 濃度分布を計測pH CO2

・ 変化をもたらす化学変化速度を推定pH

・あふれ現象が生じないことを確認

・ 回目の本実験を前回と同一地点（深2

度 ）で実施3942m

・ リットルの を前回よりさらに工90 CO2

夫を凝らした矩形水路に貯留し、自然条

件下ではハイドレート膜がよく発達する2004.11.1
こと、 程度の人工流中ではハイド~2004.11.6 20cm/s

レート膜が数時間で薄くなることなどを

確認

・波長が波形に及ぼす影響を観察

・ 依存発色染料により 濃度分布をpH CO2

可視化

陸上実験3.4
模擬実験3.4.1

実施に多額を要する実海域実験を補完し、さらに

実海域実験では実施困難なパラメータ効果を調べる

ためには、陸上模擬実験を行うことが不可欠である。

本プロジェクトでは、図 に示すような大型高圧-25
タンクを用いて、 溶解速度、貯留安定性、流速CO2

効果、 鉛直分布、ハイドレート生成などの陸上pH
模擬実験を実施した 。10)

図 陸上模擬実験に使用した大型高圧タンク-25

、大型高圧タンクの内径及び深さはそれぞれ 1.1m
。3.0 40MPa 60MPamで、使用圧力は （耐圧 ）である

6 pHタンク内部には、 組のカメラと照明ランプ、

センサ、熱電対及び流量計が設置されている。深海

流を模擬することができるように、タンク下部には、

水平方向の循環流を起こすための装置が設置されて

いる。

ハイドレート生成核実験及び水中 濃度計3.4.2 CO2

測

ハイドレートが結晶として成長するためには、そ

の基点となる生成核の存在が必要と考えられている。

一方で、図 に示したように、海洋ではハイドレ-22
ート生成限界深度が存在する。限界以深の海水中に

はハイドレートに起因する微細な生成核が存在する

と考えられる。このことを実証するため、図 に-26
示すような小型装置を製作した。一方の円筒容器に

ハイドレート核が存在すると想定される深海水を、

もう一方の容器に核が存在し得ないと想定される浅

海水を入れ、チューブを通してこれらに を注CO2

入することによってハイドレート生成状況がどのよ

うに異なるかを観察する実験を、 陸上タンク5MPa
及び実海域において行った。11)

ハイドレート生成核に関する実験では、使用する

試験水中のトータル 濃度を知る必要がある。CO2

そこで、モンテレー湾の海水を含む様々な試験水に

溶解する 濃度を大気圧換算分圧として求めるCO2

実験を筑波大学と共同で行った。分圧計測には、当

所の最新型ガスクロマトグラフィを使用した。

図 ハイドレート生成核実験装置（高さ：-26
）30cm

ハイドレート膜厚計測実験3.4.3
当所では 年に ハイドレートの物性研究1990 CO2

を開始して以来、 海洋隔離の評価に不可欠なハCO2

9
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イドレート生成条件下における 溶解度 やハCO2
12)

イドレート膜強度の特異性 などの新たな知見を13)

世界に先駆けて明らかにしてきた。しかし、ハイド

レートの性質には依然として謎が多く、いまだに不

明な性質が多く存在する。

本プロジェクトでは、筑波大学と共同して、特異

なハイドレート膜強度のメカニズムに関連する膜厚

計測を行った 。 用レーザー光干渉法による14) 5MPa
膜厚計測装置を図 に、干渉法の原理を図 に-27 -28
それぞれ示す。

図 レーザー光干渉法による膜厚計測装置-27

図 レーザー光干渉法の原理-28

図 の装置において、上下が逆になっているビ-28
CO 5MPaーカー内に上方から液体 を供給すると、2

の圧力で水より軽い液体 はちょうどビーカーCO2

の底に溜まる恰好となり、液体 と水との界面CO2

に ハイドレート膜が生成する。この ハイCO CO2 2

ドレート膜に斜め下方からレーザー光を照射し、膜

の両面で反射した光により形成される干渉縞の本数

及びレーザー光波長などから、 ハイドレートのCO2

膜厚を算出することができる。

実験結果と成果4.

プロジェクトで得られた成果を、実海域実OACE
験、陸上実験、数値解析及び新型 センサの開発pH
に分けて報告する。

実海域実験4.1
)4.1.1 安定貯留の確認 15

深海貯留実現のための絶対条件の一つとして、CO2

「 を深海底の窪地に安定貯留することができCO2

る」ことが挙げられる。すなわち、貯留 が重CO2

力的に安定することが重要となる。 及び種々のCO2

海水の密度と深さとの関係を図 に示す。-29

図 及び種々の海水の密度と深さとの関係-29 CO2

海域によって温度の鉛直分布が異なる（例えば深

度 付近で、北大西洋と北太平洋では ～ ℃600m 7 8
の温度差がある）ために、海水密度がやや異なるが、

いずれの海域においても約 以深では圧縮性2700m
、の大きい の方が高密度となる。しかしながらCO2

はハイドレート膜で覆われても溶解することかCO2

ら、その安定貯留のためには、液体 が 溶CO CO2 2

解海水より重くなることが必要となる。

これまでに、複数の研究機関で 溶解海水のCO2

密度が測定されている。図 に示す当所の測定デ-30
ータ によれば、 濃度 重量 当たりの密度増16) CO 1 %2

加は となっている。一方、 に2.8kg/m Makogon3 17)

よれば、 ℃ の海水中の ハイドレート2 , 34MPa CO2

の溶解度は 重量 であり、比重としては海水よ7.03 %
りも だけ大きくなる。この数値を海水の比0.0197
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重に加えると、 密度が ハイドレート飽和海CO CO2 2

水密度とバランスする深度は 程度（図 に3400m -29
おいて の破線との交差深度）と”With CO hydrate”2

なる。

さらに、ハイドレートが生成可能な圧力・温度条

件下では、準安定的な溶解度として、ゲスト分子、

すなわち 分子の溶解度（ハイドレート非共存溶CO2

解度）を示す場合がしばしばある 。図- より、18) 29
密度が ガス飽和海水密度とバランスする深CO CO2 2

度は 程度（ の実線との交3800m ”Sat. with CO gas”2

であることがわかる。差深度）

図 溶解海水の重量％当たりの密度増加量-30 CO2

2 ROV以上の考察より、 回の本実験の深度を

の潜行可能深度 よりわずかに浅いTiburon 4000m
とした。この深度は、 ら がハイドレ3942m Brewer 9)

ート急成長による「あふれ現象」を観察した深度

よりも深く、安定貯留が期待できる。3627m
図 は、 回目の本実験において、 リットルの-13 1 4

ビーカーに「あふれ現象」の観察実験と同じ方法で

を液滴として溜める様子を示したものである。CO2

液泡は重力効果によって鉛直方向に潰れた形状CO2

をしているが、実験終了までの 時間にわたって2
「あふれ現象」が生じることはなく、安定貯留が確

認された。
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安定貯留実験中、ビーカーに深海魚が近づく様子

を図 に示す。深海魚がビーカー近傍にこのよう-31
に近づく様子はたびたび観察されたが、逃げ出す様

子は見られなかった。このことは、海水に対する

の溶解がわずかである（ビーカー上部に形成さCO2

2 2れる 溶解海水が密度成層を形成し、溶解CO CO
がビーカー内に留まって外部流出が抑制されてい

る）こと、深海魚が 濃度の増加をあまり感知CO2

しないこと を示唆しているものと思われる。19)

図 安定貯留実験中にビーカーに深海魚が近づ-31
く様子

図 に示した改良型海底水路を使用して行った-11
回目の本実験では、 によって海底に運んだ2 ROV
リットルの を水路に溜め、 の溶解とそ90 CO CO2 2

れに伴う 分布を調べる一連の実験を行った。図pH
に、自然条件下で 日間放置した後の の様-32 2 CO2

子を示す。水路に貯留された液体 は、ゼリーCO2

状の厚いハイドレートで覆われ、極めて安定してい

ることがわかる。このような安定貯留は、 上方CO2

の密度成層が期待どおりに の上方への溶解・CO2

拡散を抑制することによって実現したものであり、

図 に示した「深海底の窪地の途中まで を溜-2 CO2

める」という著者らの提案 の有効性を示すもの20)

である。

図 回目の本実験において、自然条件下で 昼夜放置した後の海底水路内の の様子-32 2 2 CO2

三
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表 ハイドレート生成の分類（文献 の表を和訳）-3 21)

分 類 支 配 因 子 ハイドレートの様相

水側拡散支配 水（溶液）側の乱流拡散 流速に応じて膜厚一定

静的生成 ハイドレート内
ハイドレート膜内の固体拡散 膜厚が徐々に増加

拡散支配

ゲスト分子と水分子の直接接触
急速成長動的生成

（化学ポテンシャル差の直接作用）

針状ハイドレートの急速
過飽和状態からの解放析出

成長（動的生成に類似）

ハイドレート非生成
非ハイドレート共存溶解度非生成

核生成によりやがて
（圧力温度条件は生成条件内） 準安定状態

静的 動的生成へ移行or

また、図 の安定貯留後、水路に設置されたプ-32
ロペラによって水路上方の流速を 程度に引20cm/s
き上げると、 時間後には厚いハイドレート膜がほ1
とんど溶解し、膜の存在が分からないほどの薄い膜

厚になる様子が観察された。

以上の事実は、 上方における密度成層の発達、CO2

ひいては、貯留 の溶解性及び安定性が海底水CO2

路（実際の貯留サイトでは海底窪地）上方の流速に

強く依存することを示唆している。すなわち、海底

の流速は 貯留サイト選定要件の重要な要素のCO2

一つであると言える。
21)表 は、綾らによるハイドレート生成の分類-3

を示したものである。図 において見られる厚い-32
ハイドレート膜は、表 中の「静的生成」のうち-3
の「ハイドレート内拡散支配」に該当するもので、

が流れによって密度成層外に持ち去られないたCO2

めに、膜厚が徐々に増加する。一方、高流速時の薄

いハイドレート膜は、静的支配の「水側拡散支配」

に該当するもので、ハイドレートの生成速度と溶解

拡散速度とが一致するような膜厚に保たれる。一般

にその厚みは流速に依存するが、ハイドレートの膜

厚計測の項で述べるように、 オーダーと非常にµm
薄いものである。このように、実海域においても、

理論から予測されるとおりの現象が起こっているこ

とが確認された。

密度成層の存在確認4.1.2
安定貯留にとっては、貯留した液体 上方にCO2

密度成層が存在することが重要なポイントとなる。

そこで本研究では、 に依存して色が変化する染pH
料を使用して密度成層の存在を確認するための実験

を行った。

図 は、 回目の本実験において、矩形水路に-33 1

溜めた液体 の上方を約 の速度で右かCO 10cm/sec2

ら左へと流れる海水中に 依存発色染料を注入しpH
た際の発色の様子を示したものである。

図 の右側は液体 と海水の界面上にプルー-33 CO2

ムが存在する領域、左側は をほとんど含まなCO2

い外部海水と混合する領域であり、発色染料はそれ

pHぞれ黄色、赤色を呈している。実験で使用した

依存発色染料（ ）には、 がCresol Red, C H O S pH21 18 5

（黄色）から （赤）で色が変化する性質がある6.6 8
ことから、図 右側のプルームには が多く含-33 CO2

まれているために が低くなっている、すなわち、pH
液体 上方に密度成層が存在していることがわCO2

かる。

図 依存発色染料による密度成層の確認実験-33 pH
の様子

ハイドレート生成の確認4.1.3
の海洋隔離の有効性を評価する上で、ハイドCO2

レートの生成は上述の密度比較とともに重要な現象

であることから、当所においても様々な陸上高圧装

2置を使用して精力的に研究を進めてきた 。2), 3) CO
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ハイドレートの生成深度は海水温度の影響を受け、

温度の高い北大西洋では 以深、北太平洋では900m
以深となっている 。モンテレー湾は寒流で500m 22)

あるカリフォルニア海流の影響を受けて対流圏の温

度が低いため、ハイドレート生成深度は他の海域に

比べて浅く、図 に示したように 以深とな-22 345m
っている。

図 は、予備実験において、上下逆さまの透明-34
容器内に を吹き込んだ際にハイドレートが生CO2

成する様子を示したものである。

この深度（ ）では、液体 は海水よりも684m CO2

軽いため、下方からノズルを通して吹き込むと、

液泡群が逆円錐状に集まる。この時の 液泡CO CO2 2

群は全体がハイドレート化しているわけではなく、

2ハイドレート膜で覆われた直径 ～ 程度の1 2cm CO
液泡の集合体となっている。

図 上下逆さまの透明容器内に を吹き込ん-34 CO2

だ際の様子

図 からしばらく時間が経過した後の 液泡-34 CO2

、群の様子を図 に示す。図 からわかるように-35 -35
液泡は時間の経過とともに合体し、液体 のCO CO2 2

浮力によって界面（青線で表示）が図 で見られ-34
るよりもフラットになっている。

2図 図 からしばらく時間が経過した後の-35 -34 CO
液泡群の様子

の溶解拡散を可視化するために、図 に引CO -352

き続いて 依存発色染料（ ）を吹き込pH Cresol Red

んだ際の様子を図 に示す。-36

図 の溶解拡散を可視化するために 依存-36 CO pH2

発色染料を吹き込んだ際の様子

が海水より軽いこの深度では、 が海水よCO CO2 2

り重くなる場合（図 ）とは異なり、 が溶け-32 CO2

込んだ重い海水が下方に沈降するために、界面付近

に 濃度の高い密度成層が発達しない。そのたCO2

め、図 に見られるように、 依存発色染料が中-36 pH
性を示す赤色のままとなっている。この場合には、

溶解と釣り合っているハイドレートの膜厚が薄く、

密度成層による ハイドレートの溶解抑制は期CO2

待できない状況となる。

溶解と 分布4.1.4 CO pH2

深海貯留が注目され始めた 年代前半にCO 19902

は、 ハイドレートの難溶解性が期待されたが、CO2

当所におけるその後の実験研究から、 ハイドレCO2

ートの溶解度は ガスの ～ 程度 と、期CO 1/2 1/32
12)

待していたよりも大きく 「 ハイドレートは溶、 CO2

解する」ことが明らかとなった。その結果、 ハCO2

2イドレートの溶解拡散現象を解明することが、CO
深海貯留法の有効性を評価する上で重要となった。

予備実験において、 ソース近傍で 変化をCO pH2

計測した際のデータの例を図 に示す。-37

図 予備実験における ソース近傍の 変化-37 CO pH2

（ ：図 のセンサ 、 ：図 のセUpper pH -8 1 Lower pH -8
ンサ ）2
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図 の 、 とは、図 における-37 Upper pH Lower pH -8
センサー 、 センサー によって計測されたpH 1 pH 2

データをそれぞれ示している。横軸の はYear-Day
世界標準時を示す。

この海域では、潮汐変化に伴う大きな潮流（最大

水平流速： ）が深海底にも及んでおり、図-0.5m/sec
の計器群が潮流の下流側にくる際に、容器直近の8
センサー が大きな 変化を記録している。pH 1 pH

5cm pH 2 pH海底より 上に位置する センサー では、

センサー ほどの大きな変化は見られない。1
CO 1.9m次に、予備実験において、 ソースから2

離れた地点で 変化を計測した際のデータの例をpH
図 に示す。-38

図 予備実験における ソースから 地点-38 CO 1.9m2

pH Upper pH -8 3 Lower pHの 変化（ ：図 のセンサ 、

：図 のセンサ ）-8 4

図 の 、 とは、図 における-38 Upper pH Lower pH -8
センサー 、 センサー によって計測されたpH 3 pH 4

データをそれぞれ示している。

図 では、潮流方向がアクリル容器と重なった-38
ときのみ、 センサー 及び にわずかな変化がpH 3 4
記録されている。最大変化量で比較すると、海底よ

り 上に設置した センサー では 、海底よ1m pH 3 0.4
5cm pH 4 0.7 pHり 上に設置した センサー では の

変化がそれぞれ記録されている。これは、周囲の海

水密度と比べると 溶解海水密度の方が大きいCO2

ため、アクリル容器から溶け出して流れに乗った

溶解海水が海底を這うように広がっていったもCO2

のと推測される。

さらに、固定設置した センサーとは別に、ロpH
ボットアームを使用して センサーを自由に移動pH
させることによって、アクリル容器内やその周辺各

位置における 変化量を記録した。その結果、アpH
クリル容器内外のほとんどの位置では に変化がpH
見られず、深海流れの下流でアクリル容器縁の一部

においてのみ、 程度の 変化が確認された。0.5 pH
この傾向は、固定設置した データの結果と一致pH
していた。

23), 24)4.1.5 pH反応の時間・圧力依存性
ソース近傍の （図 のセンサ ）をCO Upper pH -8 12

拡大したものを図 に示す。 に見られる-39 D , D , D1 2 3

小刻みな変動は、 分子がセンサーに到達するわCO2

ずかの時間差が大きな 変動をもたらすこと、すpH
なわち、 あるいは ハイドレートが海水に溶CO CO2 2

解して水素イオンが生成される 反応には、予想pH
以上に時間を要することを示唆している。

図 ソース近傍の 変化の拡大図-39 CO Upper pH2

そこで、図 に示した海水再循環ループを使用-15
して、 高濃度海水の希釈平衡過程について調べCO2

た。 溶解海水について、実海域で行った実験パCO2

ラメータ及び実験結果を表 に示す。これによれ-4
ば、 変化の半減期（平衡半減期）は 程度でpH 50s
あることがわかる。

表 高濃度海水の希釈時 変化半減期-4 CO pH2

温度(℃) 深度( ) 半減期( ) 回数m s
6 500 49 3
4 1000 46 4

の場合と比較するため、塩酸（ ）の希釈CO HCl2

時反応速度についても陸上と実海域において調べた。

実海域実験において 溶解海水を希釈した場合HCl
のデータ収録装置のモニター画面の例を図 に示-40
す。また、高濃度 溶解海水を希釈した場合のCO2

セル内 変化の例を図 に示す。pH -41
HCl CO pHこれらの比較から、 と では希釈時の2

平衡過程が逆の方向に進むこと、すなわち、 溶HCl
解海水の場合には が徐々に減少して平衡に至るpH
のに対して、 溶解水の場合には、いったん低下CO2

した が徐々に増加して平衡に至ることがわかる。pH

s
m「5
ゴ

T rYrG :u~(：：：' 
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図 実海域実験において 溶解海水を希釈した-40 HCl
場合のデータ収録装置のモニター画面の例

図 高濃度 溶解海水を希釈した場合のセル-41 CO2

内 変化の例（希釈を 回繰り返した場合）pH 3

図 は、深度 の場合について、 溶解-42 500m CO2

海水の希釈時平衡過程の詳細を示したものである。

図 注入時の 平衡過程の例（深度-42 CO pH2

）500m

pH 7.395 pH 0.071この場合、初期 は 、 変化量は

で、平衡半減期は となっている。表 及び図76.9s -4
から、 希釈時に平衡に要する時間は 分前-42 CO 12

後であることがわかる。この時間が長いか短いかは、

対象とする現象の時間スケールによるが、 ソーCO2

ス近傍の データから 溶解速度を求める際にpH CO2

は、 データが正確に 濃度を反映していないpH CO2

ため注意を要する。 溶解速度を正確に見積もるCO2

ためには、 濃度を反映する海水の電気伝導度のCO2

データも合わせて考慮する必要がある。

また、 の場合には、圧力（深度）が高いほどHCl
反応速度が速くなる傾向が見られた。しかし、pH
の場合、現状ではデータが不足しており、圧力CO2

依存性を判断できるまでには至っていない。

25)4.1.6 ハイドレート核生成実験

予備実験の一環として、図 に示した実験装置-26
を用いてハイドレート核生成実験を行った。深度

におけるハイドレート核生成実験の様子を図500m
に示す。深海水中にはハイドレートに起因する-43

微細な生成核が存在するために、浅海水よりもハイ

ドレートが生成しやすいのではないかと思われたが、

深海水（左容器）と表層水（右容器）とで、明確な

差異は見られなかった。

期待したような差異が見られなかった原因を探る

ため、 陸上タンク を使用して、イオン交換5MPa 11)

水と蒸留水について同様の実験を行った。図 に-44
実験の概念図を示す。

図 深度 におけるハイドレート核生成実験-43 500m
の様子

図 陸上タンク（直径： 、高さ： ）-44 5MPa 1m 3m
にハイドレート生成核実験装置（図 ）を内装し-26
たハイドレート核生成実験の概念図
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イオン交換水と蒸留水におけるハイドレート生成

核実験の結果を図 及び図 にそれぞれ示す。-45 -46
これらの図において、 及び はハイドレートが生● ▲

成（特に では速やかに生成）したことを、 はハ● ×

イドレートが生成しなかったことを示している。

図 イオン交換水中のハイドレート核生成実験-45
データ

図 蒸留水中のハイドレート核生成実験データ-46

図 と図 の比較から、イオン交換水の場合-45 -46
15 20ppmには、水温にも依存するが、おおむね ～

の 濃度で核が生成されるのに対し、蒸留水のCO2

場合には、その数十倍の濃度でも核生成が起こりに

くいことがわかる。この事実は、イオン交換水には

大気中 と分圧平衡に達した があらかじめCO CO2 2

溶解しているのに対し、蒸留水では初期 濃度CO2

が であるという違いが反映しているとも考えられ0
2 2る。しかし、大気中の と分圧平衡にあるCO CO

濃度は 程度であることから、 の溶解状200ppm CO2

態の影響を受けていることをも示唆している。

いずれにせよ、実海域実験において深海水と表層

水とでハイドレートの生成に差異が現れなかった理

由の解明は今後の課題として残された。

海洋環境データ4.1.7
実海域実験で得られたデータを解析評価する上で、

実験サイト周りの海洋環境データは不可欠である。

その例として、予備実験で記録した流速データを図

に、塩分濃度・海水温度及び圧力を図 にそ-47 -48
れぞれ示す。

図 予備実験で記録したサイト周りの 日間の-47 2
流速データ

図 予備実験で記録したサイト周りの塩分濃度-48
・海水温度及び圧力データ

図 からわかるように、最大流速は を超-47 40cm/s
え、支配的な流れ方向は 度（モンテレー湾を昇240
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る方向）であまり変化していない。図 には、周-48
期約 時間の潮汐流の影響が強く現れているが、12
これは予備実験サイト（図 を参照）がモンテレ-3
ー峡谷と呼ばれる大規模海底谷に位置するためであ

る。図 の流速データとの比較から、深海底から-47
海底谷を昇る流れが顕著となるときに海水の温度が

下がっていること、水圧の変動幅から、干満差が

強であることなどがわかる。1m
以上のことより、図 で示したような安定貯留-32

を実現させるためには、貯留サイトとして潮汐流の

影響の少ない深海底窪地を選ぶ必要があることが理

解できる。

陸上実験の結果4.2
) )4.2.1 模擬実験 10 , 26

陸上模擬実験は、実施に多額を要する実海域実験

を補完することを主たる目的として行ったことから、

ここでは模擬性と実海域実験との違いに着目して実

験結果を紹介する。

図 は、模擬実験に用いた大型高圧タンク（図-49
）の底面に横たわる 液泡を、図 は、実際-25 CO -502

の深海底に溜まった大小さまざまな 液泡の様CO2

子をそれぞれ示している。

図 大型高圧タンクの底面に横たわる 液泡-49 CO2

（直径数 ）cm

図 深度 の深海底に溜まったさまざまな-50 3000m
寸法の 液泡CO2

-49 -50 30MPa 3000m図 及び図 ともに圧力が （深度

相当）で、縮尺も同程度であるので、両者を直接比

較することができる。図 の方が液泡どうしの密-50
度が高いが、同寸法の液泡については、当所の大型

高圧タンクを使用した実験によって、実際に実海域

の海底に溜まった 液泡の形状を再現・模擬すCO2

ることができた。

次に、図 に示した状態の 単一液泡の溶解-49 CO2

速度を調べた結果を示す。温度・圧力条件がハイド

レート生成条件を充分に満足しており、ほとんどの

場合、 の注入と同時に液泡がハイドレート膜でCO2

覆われる様子が観察された。 単一液泡の溶解速CO2

度は、当所で以前に行った直径 以下の小液泡1cm
、の溶解実験 によっておおよそ調べられているが27)

この模擬実験には、より大きな液泡に対しても同様

のことが言えるかどうかを確認するという意味も含

まれている。これまでの研究から、 液泡がハイCO2

ドレート膜で覆われている場合、その溶解速度は、

ハイドレートの溶解度が ガス溶解度の ～CO 1/22

程度となることにより、それと同程度に溶解速1/3
度が遅くなることが知られている。

図 は、初期直径 の 単一液泡が流速-51 2.5cm CO2

という非常にゆっくりとした流れの中に置か4mm/s
れた場合について、その直径が溶解に伴って減少す

る過程を示したものである。

2図 流速 における初期直径 の-51 4mm/s 2.5cm CO
単一液泡の直径変化

図 には、実験値との比較のために、まったく-51
流れのない場合と流速 の流れがある場合と4mm/s
について、解析予測値が合わせて示してある。実験

開始から 時間までは溶解が遅くなっているが、そ2
の理由は定かではない。それ以降 時間までは、流8
速 の解析値と同程度の直径減少速度で溶解4mm/s
していることがわかる。しかし、 時間を超えると8
溶解速度が減少している。これは、タンク底付近の

濃度が の溶解により増大したことによる溶CO CO2 2

解抑制効果と考えられ、先の実験結果 と矛盾し27)
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ない。なお、濃度変化のない場合の溶解速度は、流

速の 乗に比例することが、理論的にも実験的に1/2
も明らかにされている 。28)

最後に、大型高圧タンク実験（圧力 ）に40MPa
おける 溶解に伴う鉛直 分布の時間変化を図CO pH2

に示す。-52

図 実海域実験と同じ圧力の大型高圧タンク実-52
験における 溶解に伴う鉛直 分布の時間変化CO pH2

図 より、タンクの底部に近いほど の低下-52 pH
が大きくなっていることがわかる。これは、重い

溶解水が密度成層を形成していることを示すもCO2

のであり、実海域実験で観察された現象が模擬実験

でも実現していることを意味している。しかし、バ

ックグラウンドとしての （タンクの底部から上pH
方 や の高さにおける ）が時間とと17.5cm 27cm pH
もに低下している点が、開放的な実海域実験と異な

る点である。

ハイドレート膜厚計測4.2.2
深海貯留法を評価するためには、 を覆うCO CO2 2

ハイドレート膜の性質のうち、ハイドレート溶解度、

膜強度及び膜の厚さが特に重要である。このうち、

溶解度 及び膜強度 については、本プロジェク12 13) )

トが始まる前にほぼ解決していたが、 ハイドレCO2

ートの膜厚計測については計測成功例が報告されて

いなかった。

図 は、ハイドレート膜の厚さを計測する目的-53
で、当所で最初に製作したレーザー光干渉膜厚測定

装置を示したものである。

40MPaこの装置では、耐圧を実海域実験と同じ

としたために装置重量が大きくなった結果として、

レーザー光の光軸合わせなどのような微調整が困難

となり、充分なデータが得られなかった。わずかに

得られたデータの中から、高圧（ ）環境下36.5MPa
で得られたレーザー光干渉縞の例を図 に示す。-54
干渉縞が不鮮明であるため、補助線を書き加えた。

なお、図 中の と は図 中の と にそれ-54 -28θ θ θ θ1 2 1 2

ぞれ対応している。

図 レーザー光干渉法を利用した ハイドレ-53 CO2

ート膜厚計測装置（耐圧： ）40MPa

図 高圧（ ）環境下で得られたレーザー-54 36.5MPa
光干渉縞の例

図 の装置を使用して計測された ハイドレ-53 CO2

ートの膜厚を、 ら によって計測されたハOhmura 29)

イドロフルオロカーボン（ ）ハイドレートの膜HFC
厚データと比較した結果を図 に示す。-55

図 図 の装置を使用して計測された ハイ-55 -53 CO2

ドレート膜厚データと ハイドレート膜厚デーHFC
タ との比較29)
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図 より、ごく初期段階を除けば、 ハイド-55 HFC
レートは時間とともに成長し、その厚みを増してゆ

くことがわかる(表 におけるハイドレート内の拡-3
散に支配される静的生成に該当 。当所における）

ハイドレートの実験では膜厚の経時変化を追尾CO2

CO Timeしていないため、 膜厚データは縦軸上（2

＝ ）にある 点（温度 ℃に対する 点（ ）0 3 10 2 □

及び温度 ℃に対する 点（ ）のみである。8 1 ■）

の膜厚は、 ～ のオーダーとなっており、CO 10 25 m2 µ
ハイドレートの膜厚と同じオーダーとなってHFC

いることが注目される。

次に、計測作業を容易にした耐圧 の膜厚計5MPa
測装置（図 ）により、筑波大学と共同で計測を-27
実施した結果について述べる。

新しい膜厚計測装置によって得られた干渉縞の例

を図 に示す。-56

図 新しい膜厚計測装置によって得られた干渉-56
縞の例

図 の場合、膜厚は 程度と計算される。こ-56 5 mµ
の数値は、 装置（図 ）による計測値 ～40MPa -53 10

（図 参照）と大きく異なるように見えるが、25 m -55µ

この差異については次のように考えることができる。

ハイドレート生成の分類（表 ）の立場に立てば、-3
海水界面に生成するハイドレート膜は静的に成CO -2

長するが、このときの膜厚は周りの流動条件によっ

て変化し、実験ごとに膜厚値が異なることになる。

例えば、図 に見られる「ところてん」状のハイ-32
ドレートは、下方で溶解が進行している図 の場-35
合よりもはるかに厚くなっているものと考えられる。

筑波大学との共同研究は、従来計測できなかった

ハイドレート膜厚を計測できる技術を取得したCO2

点に大きな意義があると考えている。

 

11 Stripes

水中 濃度計測4.2.3 CO2

ハイドレート核生成実験（ ）において未解決4.1.6
となっている の溶解状態の解明に資することCO2

を目的として、水中に溶解する を正確に計測CO2

する技術開発を筑波大学と共同で行った。

まず、当所のガスクロマトグラフィに搭載したメ

タンコンバータを使用して、濃度が既知の 溶CO2

解水に対する積分電圧の関係を求めたところ、図

に示すような精度の高い検量線が得られた。次-57
に、この 濃度 積分電圧値の直線関係を使用しCO -2

2て、濃度が不明な各種サンプル水の大気中換算 CO
濃度（溶解水と接した大気が濃度平衡に達したとき

の 濃度）を調べた。一例として、モンテレーCO2

湾表層水に対するガスクロマトグラフィの出力を図

に示す。図 の左方に現れているのはキャリ-58 -58
アガスである窒素のノイズである。山型のピーク全

体を積分した面積が 濃度に対応している。CO2

図 濃度 積分電圧値の検量線-57 CO -2

図 ガスクロマトグラフィ出力例（モンテレー-58
湾表層水）

自然水及び人工サンプル水の大気中換算 濃CO2

度の測定結果を表 及び図 にそれぞれ示す。-5 -59
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表 各種サンプル水の大気中換算 濃度-5 CO2

サンプル水 換算 濃度CO2

（ ）ppm
1461海水（モンテレー湾表層）

1373海水（モンテレー湾表層）

1533海水（モンテレー湾表層）

20ml 500 l 11117海水 ＋ 飽和水µ
20ml 1000 l 20199海水 ＋ 飽和水µ

405大気

51ヘリウム（空気混入）

9 181蒸留水（ ℃）

20 313イオン交換水（ ℃）

9 10909河川水（ ℃）

9 2531水道水（ ℃）

80 157水道水（ ℃）

9 535屋外水槽（ ℃）

20 991人工海水（ ℃）

図 自然水及び人工サンプル水の大気中換算-59
濃度CO2

図 より、各種サンプル水の大気中換算 濃-59 CO2

度には大きな違いがあることがわかる。特に、河川

水の 濃度が大気の 濃度（ ）と比較CO CO 405ppm2 2

して著しく高くなっている。このような高い濃度が

大気と平衡状態にあるとは考えにくく、一時的に

（非平衡状態で 、 以外の溶解有機物やプラン） CO2

クトンに起因する が大量に溶解していることCO2

が河川水の 濃度が著しく高い原因であろうとCO2

考えられる。

このように自然水の溶解 濃度が大きくばらCO2

ついていることは、 ハイドレートの生成実験のCO2

実施及びそのデータの解釈にあたっての要注意事項

である。

数値解析4.3.
プロジェクトにおける数値解析は、 のOACE UoB

のグループが担当した。その解析結果Prof. Haugan

の概要を以下に述べる。

貯留期間の予測4.3.1
貯留期間は 深海貯留法の実現性を判断するCO2

上で重要項目であることから、財団法人地球環境産

業技術研究機構（以下 ）においても検討がなRITE
されたことがある。それによると、深度 の5182m
海底窪地（ × × ［高さ］＝発電容809m 809m 18m

2量 の火力発電所から 年間に排出される1GW 1 CO
量）いっぱいに貯めた が の深海流にさらCO 3cm/s2

CO 240された場合、貯留 がすべて溶解するために2

年を要すると報告されている 。この数値は、当30)

所が以前に崇城大学に研究委託した際に得られた解

析結果（ 溶解速度 ～ 年） と同程CO 0.07 0.66m/2
31)

度のオーダーである。

これらの推定値は貯留期間として充分ではなく、

2 2また、数値モデルに ハイドレートの存在がCO CO
の溶解速度を ～ に抑制する効果が考慮され1/2 1/3
ていないなど、解析上の問題点がある。そこで

プロジェクトでは、当所における基礎研究でOACE
明らかになった ハイドレートの性質 と実海CO2

12)

域実験で計測されたデータ を取り入れた数値解32)

析を新たに実施した 。今回解析した ケースの33) 10
条件を表 に、これらのケースに対する解析結果-6
を表 にそれぞれ示す。-7

表 数値解析ケース一覧-6

ケース 密度効果u K KX Z

( ) ( ) ( )m/s m /s m /s2 2

無視1, 1H 0.05 10 0.01
無視2, 2H BBL 10 BBL2 2

無視3, 3H 0.20 10 0.01
考慮4, 4H BBL K =Ahu* BBL3 3

X

考慮5, 5H BBL K =Ahu* BBL4 4
X

CO w=01 全ケース、 ハイドレートの界面速度2

の鉛直分布を境界層理論（ ）か2 u Boundary Layer Theory

u=0.05m/s, =0.15ら求めた。境界層外は Γ

ケース と同じ。ただし 溶解に伴う密度変化を考3 2 CO2

慮

u=0.20m/s, =0.254 3ケース と同じ。ただし Γ

X Z表 において、 は水平方向の流速、 及び-6 u K K
は水平方向及び鉛直方向の拡散係数、Γは混合効率、

は定数、 は開水路流れの深さ、 は摩擦速度をA h u*
それぞれ示す。また、 が附記されたケースでは、H
ハイドレートの影響を考慮していることを意味して

いる。表 において、 は各ケースに対応するピ-7 VP

ストン速度（物質輸送係数の実効値に相当）を示す。
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表 深海底 貯留湖からの溶解に関する解析結果一覧-7 CO2

ケース 溶解速度 貯留湖の が完全にV CO COP 2 2

10 m/s cm/ *（ ） （ 年） 溶解するための所要時間（年）
-7

1 8.5 169 29.6
1H 7.9 61 82.4

2 5 99 50.4
2H 4.8 37 135.6

3 22.6 450 11.1
3H 22.1 170 29.5

4 0.9 18 280.3
4H 1.6 12 407.7

5 16.0 317 15.8
5H 21.1 162 30.9

× × （初期高さ）の 貯留湖から が完全に溶解するに要する時間* 500m 500m 50m CO CO2 2

深度 ℃における 密度 を用いると、初期 量は × トン3000m, 5 CO 1050 kg/m CO 1.31 102 2
3 7

この量は、発電容量 の火力発電所から排出される の 年分に相当する。1GW CO 2.252

表 より、貯留湖の が完全に溶解するため-7 CO2

の所要時間（溶解時間）について以下のことが言え

る。

・ハイドレート膜の存在は、溶解時間を 倍1.45
（ケース ）～ 倍（ケース ）程度まで引き4 2.78 1
延ばす。

1.7・境界層を考慮することによって、溶解時間は

倍程度まで延びる。

・水平流速が 倍になると、溶解時間は 倍に4 1/2.7
なる。

・ 溶解海水の密度増加は、溶解時間を延ばす効CO2

果があるが、その程度は混合効率に大きく依存す

る。例えば混合効率が の場合、溶解時間は0.15
倍（境界層なし）～ 倍（境界層あり）25.3 13.8

にも達するが、混合効率が の場合、溶解時0.25
間の延びは 倍～ 倍にとどまる。1.4 1.05

このように溶解時間が混合効率の値に大きく依存

して変化する理由は、次のように考えることができ

る。混合効率が の場合、 溶解海水からなる0.15 CO2

密度成層が乱流混合に打ち勝つために密度成層が壊

れず、 の上方への拡散が効果的に抑制される。CO2

ところが混合効率が の場合には乱流混合効果0.25
の方がまさり、密度成層が壊れてその効果がほとん

ど失われる。すなわち、混合効率 から の0.15 0.25
間に、密度成層が壊れるか否かのしきい値が存在す

ることになる。

貯留期間は「 貯留湖からの溶解時間」とCO CO2 2

その後の「海中拡散により海表面から が大気CO2

に環流するまでの海中滞留期間」の合計と考えられ

る。今回の解析結果の中では実際に起こる状況に最

も近いと考えられるケース の場合の貯留期間は、4H

深度 以深の深海からの海中滞留期間と考え3000m
られている 年を考え合わせると 年程度とな300 700
り、溶解法と比較して倍以上の長さとなる。

しかしながら、 らによる解析が海底Prof. Haugan
窪地の頂部まで を貯めた場合について行われCO2

たのに対して、当所が提案している貯留法は密度成

層の効果が強く表れる窪地の途中まで貯める方法で

あることと、貯留規模がより大規模であることから、

貯留期間はさらに長くなる可能性がある。また、今

回の解析では、密度成層が崩れるかどうかの重要な

指標である境界層内の混合効率をパラメータとして

扱っているが、図 に見られるように密度成層が-32
極めて安定する場合があることから、実海域実験を

通じて混合効率のしきい値を求めることによって、

解析の信頼性を高めることも可能であろう。

なお、海水が密度成層をなす実例として、紅海に

おいて塩分濃度の濃い海水層が安定的に存在すると

いう報告 がある。紅海の場合は塩分濃度差に34 , 35) )

起因する成層、著者らが目指しているのは 濃CO2

度差による密度成層であり、成層の生じる原因こそ

異なるものの、原理的に実現が可能であると考えて

いる。

)4.3.2 CO -2 海水界面の形状 36

のグループによって行われたもう一Prof. Haugan
つの課題が、 海水界面の形状解析である。海底CO -2

水路に設けた造波板を前後に振動させた場合に現れ

る典型的な 海水界面の波動形状（本解析の対CO -2

象）を図 に白線で示す。また、界面形状解析の-60
体系を図 に示す。図 では、スラスタの下流-61 -61
にハイドレートのかたまりが溜まることが強調され

ている。
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図 海水界面間に現れる規則的な平面波-60 CO -2

図 界面形状解析の体系-61

数値解析の結果、 海水界面に現れる波は重力CO -2

2波の散乱として表現できる（深度 では3942m CO
と海水との密度差が大きくなり、その結果として、

表面張力の影響よりも重力の影響の方が相対的に大

きくなる）ことがわかった。数値解析によって得ら

れた波長と波の成長率との関係を図 に示す。-62

図 数値解析による波長と波の成長率との関係-62

図 の つのグラフにおける異なる 本の曲線-62 3 4
13.0,は、下方から上方に向けて界面せん断速度

。17.1, 18.0, 19.2cm/sの場合にそれぞれ対応している
実際の波形と一致するパラメータは、波長 、λ=0.8cm
ハイドレート膜張力 となった。このハγ=0.075N/m
イドレート膜張力の値は、当所で以前に得られた薄

いハイドレート膜の強度データ とほぼ一致して13)

いる。

本解析を通じて、深海に貯留された 界面をCO2

覆うハイドレートが流れの中でどのように挙動を示

すかという点について理解を深めるとともに、流れ

・密度成層及び溶解の相互関係をモデル化する技能

を向上させることができた。

新型 センサの開発4.4 pH
従来から使用している センサ（電位法）は、pH

短時間計測では精度が高い一方で、実海域における

校正が不足していること、液体接点での大きなゼロ

点移動（オフセット）と電位ドリフトにより精度が

Prof.悪 く な る な ど の 問 題 点 を 抱 え て い た 。

のグループは、深海中の連続計測を可Johannessen
能にする新形式の 検出システムを開発した 。pH 37)

計測原理は、 に依存して透過光のピーク波長がpH
Thymol Blue Sodium大きく変化する特殊な染料（

）を使用して、 を高速計測するSalt, C H NaO S pH27 29 5

pH -63というものである。開発された センサを図

に示す。

図 開発された新形式の高感度・高耐圧・高速-63
センサpH

すべての電子機器・光源及び内部コンピュータは

高圧容器（図 中央）内に収納されている。また、-63
圧力補償ダイアフラムを設置したソレノイドポンプ

及びソレノイド弁は、シリコンオイルを満たした容

器（図 右下）に内装されている。 計測時には、-63 pH
光源用配線及びサンプル水用導管が深海 センサpH
用の高耐圧マニフォルドに接続される。

深海用新型 センサは、インテリジェント化にpH
より消費動力を最小化することで、実海域での稼働

時間を長くすることが可能となった。これは、新た

に作成したベーシックプログラムにより、各計測サ

。
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イクル中の分光信号をチェックし、読みやすいよう

に指示範囲の最適化を行うことで実現されたもので

ある。また、このベーシックプログラムには、計測

手順とデータ解析のためのインターフェイスが組み

込まれており、使い勝手も良くなっている。

新型 センサ用高耐圧フローセルを図 に、pH -64
新型 センサの性能確認のために実海域テストをpH
行った際に得られたデータの一例を図 にそれぞ-65
れ示す。横軸の は世界標準時を示す。図Year-Day
の縦軸 目盛りが に相当することから、-65 1 pH=0.001

この センサの感度がいかに高いかがわかる（横pH
軸 目盛りは 時間に相当 。1 1.2 ）

図 オイルが封入された光学ガラスファイバー-64
管を取り付けた高耐圧フローセル

図 新型 センサの実海域テストデータの例-65 pH

今回の実海域実験において新型 センサを使用pH
することを目指したが、結果的には間に合わずに使

用を断念した。現在、開発の最終段階を迎えている。

今後 主導で実施される予定の実海域実験でMBARI
は、使用できるものと期待している。

今後の展望5.

プロジェクトを通じて論文 件と口頭発OACE 29
表 件の成果を公表し、また、 の特別報告91 IPCC

IPCC Special Report on Carbon Dioxide Capture and（

） において、こStorage Summary for Policymakers 38)

れらの成果が多数引用されていることから、本プロ

ジェクトの初期の目的は達したものと考えられる。

では 「産業革命以前は地表の炭素循環に含IPCC 、

まれていなかった化石燃料を大量に燃焼することに

よって炭素循環総量が増え続けているため、温暖化

の抑制のためには の回収と隔離が不可欠」とCO2

考えられるようになり、上記の特別報告がなされた

という経緯がある。しかしながら、その特別報告で

は隔離の方法として海洋隔離に比して地中隔離の方

が優位な評価を受けている。それは、海洋隔離が海

洋環境に悪影響を及ぼすのではないかという懸念が

あるためである。従って、 海洋隔離のいかなるCO2

技術開発においても、こうした懸念の払拭という大

きな壁が立ちはだかっている。その壁を少しでも低

くするためには、環境影響の程度を早急につまびら

かにすることが最も重要であると考える。

2地球温暖化がこのまま進行すれば、海水中の CO
濃度の増加も続き、やがて海洋生態系に影響をもた

らすほどに海洋の酸性化が深刻となることが予想さ

、れる。今回の プロジェクトで培った技術はOACE
今後の 深海貯留開発のみならず、こうした海CO2

洋酸性化の影響解明を目的とした実海域実験にも活

用することが期待できる。

結論6.

年 月末、 年間にわたって精力的に実施さ2005 3 3
れた日・米・ノルウェーの国際共同研究 プOACE
ロジェクトが無事終了した。本プロジェクトの成果

を以下にまとめる。

( ) 深度 級深海底へ を送り込むという1 4000m CO2

世界で初めての実海域実験を国際共同研究チー

ムの共同作業として成功させた。

2 4000m( ) 流れの弱い自然条件下において、深度

の深海底に設置した開放容器（海底水路）に貯

留した液体 の表面にハイドレート膜が成長CO2

し、安定貯留が実現した。

、( ) スラスタにより流速を 程度に上げると3 20cm/s
ハイドレート膜は非常に薄くなり、 の溶解CO2

が速くなった。従って、貯留サイトとしてでき

るだけ流速の遅い海底窪地を選定する必要があ
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る。

( ) 溶解に伴う の低下は 分程度の遅れが4 CO pH 12

2 2あるため、 溶解速度は だけでなくCO pH CO
濃度に依存する電気伝導度も合わせて考慮して

求める必要がある。

( ) を溜めた容器に深海魚が頻繁に接近すると5 CO2

いう事実は、 の溶解が微弱であるか、あるCO2

いは深海魚が溶解 をあまり感知できないこCO2

とを示唆している。

( ) 高圧タンクによる模擬実験を成功させ、実施に6
多額を要する実海域実験を補完した。

( ) レーザー光干渉法により、 ハイドレート膜7 CO2

厚さを測定する技術を取得した。

( ) 実海域実験と陸上実験から、 ハイドレート8 CO2

が静的成長することを確認した。

( ) ハイドレートの溶解特性を考慮した数値解析か9
ら、貯留 上方の密度成層が安定であれば、CO2

× × （高さ）の窪地に溜めた500m 500m 50m
が完全に溶解するには 年を要することCO 4002

が分かった（海洋隔離期間は、これに拡散期間

年を加える必要がある 。300 ）

( ) 海水界面の波動解析から、 ハイドレ10 CO - CO2 2

ート膜に作用する張力として という0.075N/m
値を得た。

( ) レーザー光ピーク波長の 依存性染料を使11 pH
った高耐圧・高精度 センサをほぼ完成させpH
た。

、( ) プロジェクトで培った実験ノウハウは12 OACE
今後の大規模 貯留実海域実験、温暖化の進CO2

行とともに深刻化する海洋酸性化の解明のため

の実験などに活用することができる。

( ) プロジェクトの成果は、 の特別報13 OACE IPCC
告に引用された。
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