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１．まえがき

温暖化抑制効果の大きな 海洋隔離の実現にCO2

は、海洋環境への影響評価が課題となっている 。( )1

当所が研究している貯留法 では、深度 以( )2 3500m
深の貯留サイト近傍の低 化を、もう一つの有望pH
な中層溶解法 では、深度 ｍ程度の海中に放( )3 2000

CO pH出された 液泡の溶解に伴う広大な海域の低2

化を、それぞれ精度よく評価する必要があると考え

られてきた。

一方、海洋生物への影響は、同じ レベルであpH
っても、 溶解水の場合の方が大きいことが分かCO2

ってきた 。にもかかわらず、 貯留実験で( )( )( )4 5 6 CO2

pH pHは、計測の手軽さもあって、 センサによる

の低下を測定し 、 濃度と の関係から溶解( )7 CO pH2

の影響を評価する方法が採られてきた。CO2

ところが、モンテレー湾海洋研究所とベルゲン大

CO OACE:学と共同で行った 貯留共同実海域実験(2

)において、予想にOcean Abyssal Carbon Experiment
反し、 変化をもたらす水和反応が 溶解拡散pH CO2

と同等かそれより遅いことが分かった 。このこと( )8

は、 計測値から 濃度を決定することは難しpH CO2

いことを意味しており、 海洋隔離の環境影響をCO2

正確に評価するには、直接 濃度を計測するこCO2

との重要性を示唆するものである。

そこで、 海洋隔離評価に役立てることを目的CO2

として、 溶解水の 指示値の時間遅れについCO pH2

てこれまでに判明した事実を整理することとする。

２． 化学反応pH
溶解に伴って の低下、即ち水素イオン濃CO pH2

度の増加をもたらす水和反応は次の 段階からなる2
と考えられている。

＋ ⇔ ( )H O CO H CO 12 aq 2 aq 2 3 aq( ) ( ) ( )

⇔ ＋ ( )H CO HCO H 22 3 aq 3 aq aq( ) ( ) ( )
- +

式( )で示される非イオン反応は の吸熱を1 74kJ/mol
伴い、ゆっくりと進行する 。また、イオン反応は( )9

式( )の後、2

⇔ ( )HCO CO3 + H 33 aq aq- -- +
( ) ( )

へと進行する反応も考えられるが、実際はさらなる

水素イオン生成をもたらす反応( )はほとんど生じ3
ない。

３．化学反応を伴う拡散現象

海洋隔離で扱う化学反応は、 濃度が一様CO CO2 2

な海水中ではなく、 が溶解拡散する非定常過程CO2

と重なって進行する。つまり、化学反応を伴う拡散

現象を扱う必要がある。そこで、対象とする化学反

応が 次のオーダー（反応速度が微量物質[本報告1
の場合、 ]の濃度に比例する）で表すことがでCO2

きると考えると、現象全体は次のような式で表され

る 。( )10

CO2∂ C
＝ ∇ ＋ ( )D C k CCO2-H2O CO2 CO2

2 4
t∂

ここで、 ： モル濃度、 ： 海水間C DCO2 CO2-H2OCO CO -2 2

の拡散係数、 ：一様化学反応係数。k
化学反応が拡散現象より十分速いときは、式( )4

の右辺第 項を省略した、通常の拡散方程式を解く2
こととなる。しかし、本研究では、逆に化学反応が

支配的な場合を考える必要がある。つまり、

CO2∂ C
＝ ( )k CCO2 5

t∂

を扱うこととなる。



さらに、実験で計測するのは、水素イオンモル濃

度を[ ]として ( [ ])で定義される であH log 1/ H pH+ +

ることから、式( )と( )が非定常となった場合の1 2
[ ]と[ ]の時間依存性が必要となる。これを理CO H2 +

論的に求めることは容易ではないため、実海域実験

の一部として以下の実験を行った。

４．実験方法

図１にモンテレー湾沖で行われた 反応速度実pH
験で使用された装置を示している。左側のセルに挿

入されているのが 電極で、中央に循環ポンプがpH
配されている。その右側に二つの制御弁が設けられ

ている。さらに右にある上下逆さまの透明容器は、

実験深度では海水より軽くなる液体 を一時保CO2

持するためのものである。最も右にある矢筒に入っ

ているのは、海水取り入れラインである。この取り

入れ口から、バックグラウンド海水や液体 下CO2

。 、方の リッチな海水を取り入れられる さらにCO2

HCl pH中央下方には 比較実験として別の酸 を、 （ ）

セルに注入するためのプラスチック製注射器が見え

460ml ROV Remotelyる。セルの容積は約 で、 (

)のコントロール下にある上記バルOperated Vehicle
ブを遠隔開閉することにより、 以浅の任意1000m
の深度で実験が可能となっている。 による比較HCl
実験は、 ／ 溶液 を注0.008N HCl 0.5N NaCl 900 Lμ
射器からセル内に注入することによりなされた。

900 L図２はデータ収録装置に示される映像例（ μ

） 。の 溶液を注入した場合 を示している0.008N HCl
pH HCl画面上を左から右に変化するデータから が、

溶液の注入と同時に定常値の から、 程度ま8.55 8.4
で急変することが示されている。その直後、 程8.5
度まで回復し、その後、 分ほどかけてゆっくりと5

が低下することが分かる。このゆっくりとしたpH
変化が本研究で問題としている 変化の時間pH pH

依存性を示している。ほぼ定常値に達した 分後に5
バルブを数回開閉することによりセル内をフラッシ

ュした。フラッシュ開始直後に見られる の変動pH
は、バルブ間の死水域に残っていた低 海水の排pH
出に伴うものである。 の安定化を待ち、次の実pH
験が行われた。

による 反応速度の計測実験は、約 のCO pH 1.0L2

液体 を溜めることのできる上下逆さまのポリCO2

カーボネイト製透明容器が使われた。液体 のCO2

図１ モンテレー湾沖の実験で使用された

反応速度測定装置pH

図２ データ収録装置のモニター画面例

3 2下面には、 イオンをメインとする高濃度HCO CO-

海水が溜まっており、ここに海水取り入れチューブ

。 、を のロボットアームを使って挿入する 次にROV
バルブの開き循環ポンプを運転しながら素早くバル

ブを閉じると少量の 高濃度海水が セル内にCO pH2

注がれる。

実海域実験は、 年 月にモンテレー湾の深2004 1
度 以内の海域で行われ、 反応速度の計測1000m pH
、 、 。 、は 深度 と で実施した また1000m 500m 100m

比較のため、大気圧下の実験室実験も行った。

５．実験結果と考察

最初の実験は深度 で行われた。図３は、1000m
前述の 溶液 を計測セル内へ注入した際HCl 900 Lμ
の 時間変化を示している。実験は同条件で繰りpH
返し３回行われた。図３から分かるように、 溶HCl

疇'n心



図３ 溶液を注入した際のセル内 変化例HCl pH

、 、液注入と同時に 高濃度 水が センサに達しHCl pH
値が急速に低下し、その直後、 値がかなり回pH pH

復する。その後、ゆっくりと平衡状態へと向かうこ

とが分かる。このような基本過程は 回とも同じ結3
果となったが、詳しく見ると、平衡に要する時間が

若干異なっている。これは、バルブ間に残っている

海水の洗浄が十分でなかったために実験ごとに平衡

時間に若干の違いが生じたものと考えられる。

溶液注入実験終了後、 溶解海水注入実験HCl CO2

を行った 回行った。図５は、 の場合と同様、4 HCl
高濃度海水が注入された直後、おおきな 低CO pH2

下が現れる。しかし、 の時のような の回復HCl pH
は生ぜず、 の極小値からゆっくりと平衡へと向pH

HCl pHかう この時 下降曲線となる とは異なり。 、 、

は上昇カーブを描く。つまり、逆方向から平衡状態

に近づくことが分かる。

3000m pH一方 深度 以深の実海域実験において、 、

平衡時間が非常に短いデータが得られていたことか

ら、 平衡時間の圧力依存性を明らかにすべく、pH
深度 と同様の実験を深度 および1000m 500m, 100m
大気圧下で行った。しかし、これらの実験が拡散プ

ロセスを含んでいるため、その影響の除去が十分で

なく、これまで明確なデータは得られていない。

次に、 平衡過程を次の指数関数pH

( ) ＝ ＋ ･ ( ) ( )for HCl pH pH pH exp -t/ 6-10 Δ τ

( ) ＝ ＋ [ ( )] ( )for CO pH pH pH 1-exp -t/ 6-22 0 Δ τ

( ： 初期値 ： 変化幅 ：時定数)pH pH , pH pH ,0 Δ τ

で近似した場合の半減期（ ･ ）求めた。ln2 τ

図４ 注入注入時のセル内 変化例CO pH2

図５ 注入時の 平衡過程例（深度 ）HCl pH 500m
pH 7.613, pH 0.012, 38.5 s0＝ ＝ ＝Δ τ

図６ 注入時の 平衡過程例（深度 ）CO pH 500m2

pH 7.395, pH 0.071, 76.9 s0＝ ＝ ＝Δ τ

図５と図６は、それぞれ、 と 溶解海水HCl CO2

を注入した際の 平衡過程例を示している。pH
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表１ 変化半減期データpH

温度 (℃) 深度 ( ) 半減期 ( ) 回数 備 考m sec
実験室 溶液・実験室4.2 187 1 HCl
実験室 溶液・実験室9.0 100 1 HCl
実験室 溶液・実験室11.7 87 1 HCl
実験室 溶液・実験室13.8 69 1 HCl

溶液・実海域10 100 57 3 HCl
溶液・実海域6 500 29 3 HCl
溶解海水・実海域6 500 49 3 CO2

溶解海水・実海域4 1000 46 4 CO2

表１は、実海域実験および実験室実験において得

られた 平衡過程データを基に求めた平衡過程半pH
500m 1000m減期を示している。表から、深度 と

における 溶解による 変化半減期は、 秒CO pH 502

近くあることが分かる。また、実験室におけるデー

、 。タから 高温ほど化学変化が速くなることが分かる

また、 溶液のデータから、圧力が高くなるほどHCl
反応が速くなる傾向が見られるが、 溶解海pH CO2

水については深度 と の実海域実験だ500m 1000m
けであり、ハッキリとした傾向は分からない。

まとめ

海洋隔離に伴う海洋環境への影響評価に使わCO2

れる 変化について、その反応速度を実海域実験pH
を通して調べたところ、平衡過程の半減期は深度

。500m 1000m 50と で 秒近くもあることが分かった

これは、 変化は瞬時に平衡に達しているとの従pH
来の仮定では十分な精度で の溶解速度を予測CO2

することが難しいことを示している。この事実は、

指示値から 濃度の正確な予測は難しいことpH CO2

も意味している。また、生態系への影響は、 変pH
化よりも 濃度の方が大きいという最近の研究CO2

結果と重ね合わせると、直接 濃度を計測するCO2

ことの重要性が増してきたといえる。

また、 溶液の場合は、高深度(高圧力)となるHCl
2ほど 平衡時間は短くなる傾向が見られるがpH CO、

については未だ十分なデータが得られていない。
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