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CO2の日本海溝貯蔵とGASHYDRATEの利用
CO2StorageintheJapanDeepandUtilizationofGasHydrate

1．はじめに

地球温暖化やオゾン層破壊など従来の公害問題より

はるかに大規模な環境問題の深刻化が指摘され，この

問題に対する国際協力的な対策が急速な展開を見せて

いる．なかでも地球温暖化の主要因とされるCO2問題

は，人類の継続的発展と地球環境保全との両立を計る

上で決して避けて通れない課題である．

地球上での炭素循環調査に基づき地球を大気・陸・

海洋・岩石圏の4システムで考えると，各システム間

の炭素フラックスは図-1の様である．年間約400

Tmolの化石燃料を掘り出し，最終的にはこれをCO2

として大気に放出しており，結果として年間約100

Tmol以上のCO2が大気に蓄積される．大気と海洋間
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図－1地球の炭素循環モデル
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での溶解・発散の平衡関係を除けば基本的には光と水

が関与する酸化還元可逆反応に関わるフラックスが支

配的であり，その意味では化石燃料由来のCO2を人為

的にこの可逆サイクルに供給するのが理想であり，生

物・化学的手法によるCO2固定・再資源化技術の開発

が重要な課題であろう．しかしながら取り扱うべき

CO2が余りにも膨大であることを考えれば，この手法

によるCO2固定の実現への道のりは遠いと言わざるを

得ない．少し異なる立場での検討課題としてCO2を海

洋に投棄することも提案されているが'0)，新たな海洋

汚染の問題を引き起こす可能性が強いことや,CO2の

分離濃縮に関わるエネルギー投棄とも孝えられ，エネ

ルギー有効利用の観点からみても実際的ではないこ

のような背景の中で，最後の歯止め的な技術として検

討しておく必要があると思われるのが気体の海底貯蔵

である．この方法は海洋汚染の問題や処理量の問題い

ずれに対しても有効と考えられ，かつ必要に応じて

CO2を汲み上げ再利用できる点でも興味を引く課題で

ある．

ここで考えている気体の海底貯蔵法では，水とCO,

が反応した包接化合物(hydrate)が海底貯蔵庫の屋

根を形成し，海水とCO2流体の界面での派生流動を抑

制するさらにこのhydrate屋根は，海底からの湧

水流等により部分破壊が生じても直ちに破壊部分を修

復する能力がある．ここで海底6000m以深の自然形

を利用する理由の一つは，この水圧より高圧域で初め

て海水・hydrate・液体CO2の順に比重が大きくなる

ため，貯蔵庫の構造的安定性が確保でき，結果として

長期安定貯蔵が期待できるからである5)．

2.CO2海底貯蔵のプロセス

ここで提案するCO2海底貯蔵全体のフ･ロセスの概略

(註)本学会第8回エネルギーシステム・経済コンファレンス

(H.4．2.7)にて講演

原稿受理(H.4.5.29)
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図－2気体の海底貯蔵プロセスの概略図

を図 -2に示すまたモデルケースとして年間約1

Tmolの炭素を利用している電力企業を例にとって

(日本全体の化石燃料消費の約45％に相当する）発生

するCO_を全量海底に貯蔵することを想定する．重油

中の炭素を空気雰囲気で燃焼させると，年間1Tmol

の炭素では変換効率を0.4として約210PJの電気エネ

ルギーか得られ（実際にはこのうち約8％程度のエネ

ルギーか所内動力として使われるが，総生産エネルギー

として210PJ/Tmol-Cとする）同時に約5Tmolの

N2と1TmolのCO2を排煙として排出する

海底貯蔵を4フ･ロセスに分割して各プロセスでの検

討課題を個別にあげると次のようである．

2．1濃縮プロセス

約15,Y:o1%のCO2を含む排煙からCO2を分離濃縮す

る手法としては，吸収法と吸着剤を用いるPSA法な

らびに透過を利用した分離膜法などが考えられる．そ

のうち比較的詳しく検討され，実績もあるエタノール

アミン吸収法の場合，混合気体をエタノールアミン溶

液と接触させ，その後吸収したCO2をストリップする

CO2のストリツピングには発電所のスチームを利用す

るとしてそれにともなうタービン出力減少による生産

電気エネルギーの低下が27.7PJで，水の循環で使用

する3.8PJ,合わせて31.5PJの電気エネルギーが必

要である．得られるCO2は純度99.9mol%以上である

(エタノールアミン法では一般に高純度のCO2が得ら

れ，例えばこれを90mol%の純度に下げることによっ

て，使斥するエネルギーを大幅に低減することは出来

ない)．また冷却水は2.3xlO'2kgにのぼるとみられ，蒸

発により損失するエタノールアミンは年間1.2xlO6kg

を上回ると見られる．いずれにしても，分離プロセス

だけで年間生産電気エネルギー210PJのうち約15%に

相当する31.5PJを消費する．もう一つの吸着を利用

したPSA法は吸収法と同じく高純度の気体を得る目

的で開発されたもので，基本的にはパッチ式のものを

多塔使用することで処理量を上げることが可能である

加圧と減圧を繰り返し用いるので，排熱を利用する吸

収法より多量の電気エネルギーを消費する

本研究で提案するCO2混合流体の純度を90mol%以

上と設定した理由はおもにこの分離濃縮コストを如何

に低減するかが本貯蔵法の一つの鍵と考えたからであ

るすなわち，比較的低い純度の製品ではエネルギー

コストが低いこと，また大量処理に適しているのは膜

分離ではないかと考えたさらに膜素材は現在も開発

中であることを考えれば，純度90mol%以上の分離濃

縮は不可能な数字とは思えないエネルギーコストを

考える場合濃縮プロセスが最も不確定要素の多いプロ

セスであり，最近では酸素燃焼ボイラー技術の開発が

手掛けられ，排煙そのものが既に95mol%以上のCO2

であるとも言われていることから，なおも詳しく検討

する必要がある．

2．2圧縮・陸上輸送プロセス

モデルとして考えている電力企業が10の発電所を持

ち合計でlTmol/yearのCO2を排出しているとす

れば，各火力発電所で年間100Gmolの濃縮および圧

縮工程を設備することになる．各発電所で処理した

CO2は高圧パイプで陸上ターミナルに輸送集積される

本研究では90mol%以上のCO2とN2との混合気体を5

0℃,9MPaの状態に圧縮することを想定するその

理由は，パイプ輸送中に不均一相を生じさせないこと，

および100km以上のパイプ°輸送における圧力損失を極

力抑えるためである．圧縮器を出た混合流体はいわゆ

る超臨界混合流体であり，陸上ターミナルに届く途中
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ならず常に一相領域である．

Soave-Redlich-Kwong状態方程式を使って混合

流体のモル体積を推算し，この圧縮プロセスに必要な

最小電気エネルギーを計算すると約14PJ/yearであ

り，これは生産電気エネルギーの6.7％に相当する

（実際には断熱効率等を考慮すると約7.9％程度になる）

・濃縮プロセスでさらに高純度CO2が供給できれば圧

縮プロセスの流体圧力が低下でき消費エネルギーも低

減される．すなわち圧縮と濃縮プロセスはエネルギー

消費の点で相関関係があり，実際の操作では最適な濃

度範囲にともなって圧縮圧力が設定されることになる．

超臨界混合流体をパイプ輸送する場合の利点の一つは

その輸送物性にあり，低粘度のため液体CO2と比較し

て圧力損失は20%以下となる．陸上輸送分では約100

km程度の長さで結局圧力損失は0.2MPa程度となり，

圧縮エネルギーコスト的にはほとんど影響無い．

こうして輸送されるCO2液体は最終的に陸上ターミ

ナルに約1.5xlOakm/sの速度で集績される．海上輸送

としてタンカー輸送を考えているため，送られてきた

均一混合液体は一時的に陸上タンクに貯蔵されるが，

一日の貯蔵分として約16xlO4㎡の容積が必要である．

2．3海上輸送と投入プロセス

－日に処理されるCO2混合流体は約13xlO7kgであ

り，10万トン級タンカーによるピストン輸送が必要で

ある．海上輸送に関しては石谷ら3)の方法が妥当と考

えられるのでここでは詳しく述べない．日本海溝真上

に設置された海洋ステーションまでの距離は約250km

以上と考えられるため最低二隻のタンカーが必要とな

る．海底貯蔵庫の特徴の一つとして，海底輸送のパイ

プの先端は液体CO2と接触しているのでhydrateに

よる閉塞が生じないため常にCO2を投入し続ける必要

が無い．そのため海洋ステーションには大きな貯蔵設

備は必要ない．ただし，パイプの施工法をはじめ自重

と強度を考えた材質の選択あるいは新素材開発などは

さらに詳しい検討が必要と思われる．また貯蔵庫起ち

上げ時の操作法も重要で，パイプ施工法と関連して考

慮しなければならない課題である．当然のことながら

緊急遮断弁や，パイプの振動，海洋ステーションの固

定法なども，定常運転時のみならず自然災害時をも想

定して検討する必要がある．なお，投入口でのCO2流

体は約20℃,9MPaの操作条件でタンカーに直接接

続すればよい．

2．4海底貯蔵プロセス

貯蔵庫起ち上げ時の操作方法が技術的には最も困難
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図－3貯蔵プロセスにおけるCO2流体の温度・圧力
状態

で自然冷却され均一な混合液体となる．この間のCO2

とN2の混合流体の状態変化は図-3に示すように(A)

→(B)→(C)であり，二相領域に入らず，相転移

を起こさず超臨界流体から液体へと変化する．この問

題は二成分混合物系の高圧相平衡と混合系の気液の臨

界軌跡を検討すればさらに明確になる．CO2とN2と

からなる混合系の各等温線における圧力-組成関係と

臨界軌跡をSoave-Redlich-Kwong状態方程式9)で

推算した結果を図-4に示す．図中矢印で示す部分が圧

縮プロセスでの混合流体に対応するが，温度が低くなっ

ても9MPa一定であればこの混合物は二相共存域に
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図-4Soave-Redlich-Kwong状態方程式により推

算したCO2(1)-N2(2)混合系の圧力・組成関係と

臨界軌跡
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な課題となる．その理由はhydrate屋根がパイプの

吹き出し口より上部に形成されるまでは，パイプ先端

部でhydrateが生成してパイプを閉塞する可能性が

あるためである．日本海溝深部では液温約2℃で圧力

は80-50MPa程度であり，この条件ではhydrate生

成速度がかなり迅速であると考えられる.hydrate反

応を抑制するアルコールを添加するかパイプ先端部を

10℃以上に加熱することも考えられるが，操作法だけ

で貯蔵庫起ち上げ時の問題を解決することが望ましい．

海底貯蔵庫の水深を6000m以上と設定した最大の理

由はこの圧力になってはじめて海水,hydrate,液体

CO2の順に重くなり貯蔵庫としての構造的強度が確保

でき長期安定貯蔵の必要条件が満足されるからである．

貯蔵庫の屋根の役割を果たすhydrate層は自己修復

性があるだけでなく派生流動等に対する抑止効果も期

待できる．また貯蔵庫lki当りのCO2貯蔵量は約25T

molであり，これは日本全体の排出CO2量を上回る．

日本海溝全体では世界の総排出量の5000年分に相当す

る．

海底貯蔵プロセス全体にわたって簡単にその概略を

述べてきたが，本技術開発にとって最も重要な役割を

演ずるのはCO2と水の反応物であるhydrateと言う

ことになる．換言すれば，海底貯蔵庫付近の環境下で

のhydrateの物性・反応速度やhydrate膜の成長速

度・成長機構がほとんど明確にされていないことが本

技術開発の大きな障害となっている．

3.GasHydrateの構造と熱力学的物性

gashydrateに関する研究は非常に古くから行わ

れその起源は19世紀にさかのぼり,DavyらのCl2

hydrateの発見が最初のものである．続いてCailletet

らによりCO2,C2H4,CHｨ,Ar,Krなどのhydrate

反応に関する研究が1850-1890年にかけて進展した．

Hammerschmidtらによる天然ガスのパイプライン

512

S－cage

20

51262
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図－5三種類のhydratecageの模型

エネルギー・資源

中での混合hydrateの問題提起が引金となり,gas

hydrateの研究は飛躍的な発展を遂げた.1950年代に

vanderWaals(grandson)とPlatteeuwによる

Langmuir型の吸着モデルに基‘づく取扱がgas

hydrateの統計熱力学的研究を発展させ，現在でも彼

らのモデルを基礎とした考察が行われている．

Hammerschmidtが提起したように，本来gas

hydrate反応を如何にして防ぐかがこれまでの問題

の中心であった．したがって，これらの研究の対象は

比較的低温・低圧のice-hydrate-gas三相共存曲線

に向けられていた．本研究ではむしろgashydrate

反応を積極的に利用して，より高圧域でその安定性や

反応速度を検討することになる．

3.1GasHydrateの分子レベルの構造

気体分子を包み込んだH20のclathrateは図-5に示

すように酸素原子を丸印で示した大きさの違う三種類

のS,M,L-cageで表現される．このうち2個のS-

cageと6個のM-cageからなるOH3=Pm3Nユニッ

トセルを構成するものをstructure-Iと呼び,S-cage

が16個とL-cageが8個からなるOh7=Fd3"ユニット

セルを構成するものをstructure-Ⅱと呼ぶ（最近の

報告では，これだけでは不十分なことが指摘されてい

る'')).各cageの下の数字はそのcageを構成する

H20分子数で,cageの上の記号はS-cageが五角形

の12面体,M-cageはさらに2個の六角形が加わった

14面体,L-cageは4個の六角形が加わった16面体構

造であることを示す.gashydrateの構造がstructure-

I型となるかⅡ型となるかは，基本的には気体分子の

サイズに大きく依存することが知られており，本研究

で取り扱うCO2とN2はいずれもstructure-I型の

clathrateである.structure-I型のユニットセル中

Structure-I

2S＋6M

46

図-6Structure-I構造の単位結晶格子模型
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表1Gashydrate結晶の単位結晶格子の構造と物性

379

gaseousCO2の三種類のhydrateを含む三相共存曲

線ならびに水-liquidCO2-gaseousCO2の三相共存

曲線が描かれている．全ての三相共存曲線は四相共存

点(hydrate-水-liquidCO2-gaseousCO2)で連結

し，このうちliquidCO2とgaseousCO2が共存す

る二本の曲線は純粋CO2の飽和蒸気圧曲線とほとん

ど一致する．ここではhydrateの生成と分解の条件

が重要なので,hydrate-水-liquidCO2,hydrate-

水-gaseousCO2の二本の三相共存曲線についてはそ

れぞれ生成と分解に対応する二種類の三相共存曲線を

併せて示す．生成時の三相共存曲線は分解時のものと

比較して約2K低温側にシフトする．この温度圧力関

係とClapeyron式からCO2のhydrate反応の総括の

エンタルピー変化が求まる．生成時の総括エンタルピー

変化は237Kで-76,281Kで-57kJ/mol(ここで

molはhydratelmol当りである）となる，温度上

昇に影響されるものの，かなり大きな反応熱が発生す

る．同じ温度（圧力は異なる）での分解に伴う吸熱量

は生成熱と絶対値はほぼ一致する．熱力学的には，生

成曲線・分解曲線いずれもいわゆる準安定状態と見な

すのが一般的であり，これら二曲線とも平衡曲線とは

見なさない．従来の研究では分解曲線を平衡曲線と見

なす傾向があるが，その根拠は明確でない．いずれに

してもこの問題は複雑であり，これ以上の詳しい議論

は別の機会に譲る．

図-7中の実線は統計熱力学的手法により計算した三

相共存曲線である.Langmuir型モデルではH20分

子のみからなる仮想的な空cage中にたかだか1個の

CO2分子が吸着的に包接され,cageのH20分子の化

学ポテンシャルエネルギーは共存する水相中での

H20化学ポテンシャルと等しいと考える4).この時

cage中のCO2分子はcageを構成するH20分子と相

互作用しながら分子内的には理想気体状態と同じであ

ると仮定し,cage内ではその自由体積中で回転，振

動，並進運動をしているものとする．H20とCO2分子

間の相互作用を木原ポテンシャルモデルを用いて表現

しcage積分よりLangmuir定数を求め,cageの吸

着占有率を計算する．この時CO2のフガシチーはIU

PACの推奨値を用いた1).しかし棒状分子であるCO2

はM-cage内でもその回転運動が束縛されることから，

このままのモデルでは不十分である．ここでは棒状分

子に対する形状因子を導入し,Langmuir定数の計

算値を補正した．具体的にはこの形状因子をフィッティ

ングパラメーターとして，計算値と実験値が一致する

にはS,M合わせて8個のcageがあり，水分子46個

から構成されているのですべてのcage中に気体分子

が包接されれば一気体分子に対して平均5.75個の水

分子が使われていることになる．しか'しCO2とN2分

子は全cageを完全に占めることが出来ず，一分子に

対して平均6個の水分子であり，化学式ではCO2･

6H20,N2･6H20と表現される.structre-I型の

ユニットセルの模式図を図-6に，またその構造物性を

structure-Ⅱのものとあわせて表1に示す．

3.2GasHydrateの熱力学的検討

適当な条件下でCO2と水が接触すると,CO2が水に

溶解し飽和濃度に達したところでhydrateが生成す

る．熱力学的にはhydrate,水,CO2の三相が共存す

る条件は，温度を選べば圧力が自動的に決定されるの

で図-7に示すように温度と圧力の関係が曲線で表され

る．この図ではhydrate-水-liquidCO2,hydrate-

水-gaseousCO2,およびhydrate-liquidCO2-
15
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図－7三相共存下でのCO2hydrateの生成・分解点

の圧力・温度関係
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StructuresofGasHydrates

hydrateのタイプ structure-Istructure-n

unitcell中のH20分子 46 136

構成するcageの種類 S M S L

cageの数 2 6 16 8

cageの直径/nm 0.795 0.860 0.782 0.946

配位数 20 24 20 28

自由空間直径/nm 0.51 0.58 0.50 0.67

unitcellの一辺の長さ/nm 1.2 1.7
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ように決定する．CO2の木原ポテンシャル定数は第二

ビリアル係数に合うように決定し,H20との混合系

の定数は一般的な混合則を用いたこうしたLan-

gmuir型の吸着モデルがhydrateの三相共存曲線を

計算するのに有効なことが判る．しかしながら．hyd

rate反応が吸着機構からなると言うのではなくパラ

メーターを使って相関できたに過ぎず，その意味では

hydrate反応の分子レベルでの反応機構を明らかに

することが重要であろう

4.GasHydrate結晶のセミマクロ的構造と

その成長機構

海底貯蔵庫の温度圧力条件（2℃,60MPa)でCO2

が海水と接触すると,CO2が海水に溶解し，飽和濃度

に達したところでhydrateが生成する現時点では

海底に相当する圧力条件でのhydrateの生成速度や

その成長機構は明らかでないが，先に述べた三相共存

点が2℃で約1.7MPaであるから60MPaの高圧では

かなり速い反応が予想される反応したhydrateが

どの様な経過を経て結晶へと成長するのかを明らかに

することはhydrate屋根の安定性を考える上で重要

な課題であるばかりでなく，溶液からの結晶成長に関

する研究の面からみても興味深い．こうした観点にたっ

て,hydrate結晶の成長過程ならびに溶液構造と溶

液からの結晶成長を電子顕微鏡（以降SEMと省略）

を用いて検討した．

4．1水溶液からの結晶成長機構

水溶液を長時間静置すると重力方向に密度勾配が生

じることを先に報告した6)この現象は基本的には溶

図－8クエン酸結晶と水溶液の界面を捉えた電子顕微

鏡写真

エネルギー・資源

液の不均一性によるものであり，溶液が比較的均一な

部分と溶質分子が局所的に凝集した部分（以降溶質

clusterと呼ぶ）とからなると考えられる．したがっ

て，溶質clusterを含む溶液を瞬時に凍結すれば"生

きたまま”の溶質clusterが観察されるのではないか

と考えて微小液滴の凍結法を開発した7)．図-8には溶

液と結晶の界面を捉えた顕微鏡写真を示す水溶液側

ではclusterの凝集体（以降clustercystと呼ぶ）が

ネットワーク的に連なり,結晶側でも孤立したcluster-

Cystが観察される．さらに"単結晶”を観察すると

図-9の様にclustercystの密な面と従来ステップ。と呼

ばれていた断層面が観察された．

水溶中に存在する溶質clusterは溶液濃度の増加と

ともにその数密度を増し，凝集してclustercystとな

る.clustercystは，ある充填率(Alder転移による

ものとすれば充填率は0.49)に達するとclustercyst

結晶となる．ここでcluSterCyst結晶とはclustercyst

が格子点を占める結晶格子のことであるこの時

clustercystの直径がcluster径の約3倍となり，

clustercyst内部のclusterも同じようにcluster結

晶となり,cluster内部も結晶構造となるさらに

clustercystの供給が進むと,clustercyst結晶は

Alder転移点に対応する単純立方格子から充填率が

高い構造へと結晶内相転移を起こすが，この時相転移

に伴う体積変化により結晶内でズレが起こり断層面が

出現するものと思われる

このように溶液から成長した結晶はフラクタル的で

cluster内部の結晶化,cluster結晶化(clustercyst

内部の結晶化),clustercvst結晶化および空隙部

図－9単結晶と考えられていたクエン酸一水和結晶の

断面写真

－74－
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図-10電子顕微鏡観察によるCO2hydrate結晶とその成長機構

分の結晶化の少なくとも4段階から構成されること，

また結晶化におけるトリガーはclustercystであるこ

とを示した．この考えは従来の結晶核発生理論とは大

きく異なっており，詳しい議論が必要であるが，ここ

では触れない

4.2CO2Hydrateの成長過程

ここでは2．Cで生成させたhydrateを水溶液の時

と同様の手法でSEM観察した.hydrateの場合レプ

リカ作成時の真空条件では分解するため,hvdrate

粒子を割断すると同時に白金蒸着した．反応時間を変

えて観察したhydrateのSEM写真を図-10に示す．

図-10-aでは比較的はやい段階でのhydrateを示すが，

まだ十分結晶化が進行していない．約20nmのcluster

が存在する領域と，それを包み込んだclustercvstが

存在する領域との境界が確認できる．さらにcluster

凝集が進みclustercystが確認できるさらにcluster

凝集が進みclustercystの結晶化が進行すると図-10-b

の様になる．これはhydrateのように反応を伴う結

晶成長も水溶液からの結晶成長と類似の機構であるこ

とを示唆している.hydrate結晶の場合もclusterと

clustercystの直径比はほぼ1:3となっていること

は興味深い．またhydrateの化学量論比よりも過多

の水分子を含む条件で生成したhydrateは図-11に示

すように同サイズのclustercystの凝集体である．こ

れがシャーベット状hydrateと呼ばれているもので，

海底貯蔵庫の屋根の上部の構造に近く，図10で示し

たhydrate結晶は屋根中心部での構造に近いと考え

られる．
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5．海洋汚染問題と海底貯蔵の安全性

CO2対策の一つの試みとして海洋投棄法があること

はさきに触れた．海洋投棄に関する研究は投棄される

CO2の状態によって三つに分類できる．まず固体状態

のドライアイス塊を海上から投入するもの，圧縮気体

として水深200-500m付近に吹き出し海洋中に溶解拡

散させるもの，また液体状態として3000m付近で吹

き出し液体CO2の自重で海底に投棄するものがあげら

れる．

ドライアイス投棄の長所は海底輸送が不必要なこと，

またドライアイス塊を大きくすれば海中落下時の拡散

が抑制できることがあげられる．問題点としては液体

CO2から製造されるドライアイスの収率が約50%と

低く投棄目的のドライアイス製造コストがかなり高い

ことであろう．溶解拡散法は温度躍層以深でCO2濃度

が減少していることに着目した方法で，水深200-

500mで圧縮気体のCO2を海水中へパイプから吹き出

させる．日本近海の水温調査8)によると，黒潮域

(32.5｡N,135.5｡E),対馬海流域(37.5｡N,134.5｡E),

親潮域(41.5｡N,144.5｡E)各点での冬期と夏期の水

温の鉛直分布は図-12の様になっている．図中点線で

示す曲線はCO2とC2H6のhydrateを含む三相共存曲

線に対応するもので各曲線より深部ではhydrateが

生成する．したがって，黒潮域の水深300mより浅い

ところではCO2hydrateは生成しないが，日本海側

や寒流域では200m前後ですでにhydrateが生成す

る.hydrateが生成しない条件であればこの付近の飽

和濃度（モル分率で約0.025）までCO2を溶解する．

しかし地球の炭素循環でみたように，投棄されたCO2

のほとんどがわずかな滞留時間の後に大気中に気化す

る可能性があることが問題である．

水深3000mの投棄の根拠は，この圧力で初めて海

水比重1.03より液体CO2の比重が大きくなることを

考慮したことである．また深海流は40000畑／6000

yearと言われる緩やかな流れなので，海洋拡散がか

なり抑制できることをその利点としている．したがっ

て，海洋汚染防止の観点では,3000m投棄の方が有効

と考えられるものの石谷ら3)は投棄開始後100年で

CO2が大量に拡散し深海が死の海になる可能性がある

と指摘している．彼らの数値シミュレーションでは使

用したCO2の拡散係数の値2)が余りにも大きすぎるこ

とからこのような結果になったものと考えられるが，

いずれにしてもCO2の海洋投棄の問題は二つあげられ，

エネルギー・資源

分離濃縮エネルギーの投棄であることおよび海洋汚染

の可能性が強いことであろう．

本研究で提案した海底貯蔵法ではこの海洋汚染の問

題をどう捉えるのかを簡単に検討してみる．海底貯蔵

庫は図－2に示したように日本海溝を想定している．

海溝部は最深部8000mから5000m程度だから，貯蔵

庫として8000～6000mの間を使用すればhydrate屋

根が6000mの位置で形成され，屋根から深海流域

5000mまでは約1000mの静止海域がある.hydrate屋

根の上部で分解により生じたCO2が海水に溶解拡散し

てこの1000m静止海域を通過するのにかかる時間を見

積る．海溝地形により外部の深海と遮断された静止海

域であることとhydrate屋根が静止した固体壁であ

ることから，分解したCO2の拡散に対して自然拡散の

条件がほぼ確保されていると考えてもよいであろう．

自然拡散が適用できるとすれば,CO2の水中での拡散

係数が1.39X10-9㎡/sとされるので1000m静止海域

を上昇するにはおよそ1億年の歳月を要することにな

る．しかしながら，日本海溝の圧力条件で,hydrate

結晶が液体CO2側で生じるのかあるいは海水側で生じ

るのか，またCO2は分子レベルで拡散していくと考え

て良いのかなど現段階では不明な点が多いことも考慮

しなければならない．

6．むすび

CO2問題に関連して気体の海底貯蔵法を提案し，分

離濃縮から海底貯蔵までの各プロセスにおけるCO2の

状態と検討課題，ならびにCO2hydrateに関する熱

力学的性質とhydrate結晶の成長機構を考察した．

あわせて，海洋汚染の問題に対する本貯蔵法の有効性

と日本海溝での長期安定貯蔵の可能性を評価した．

現在我々 は，日本海溝最深部でのCO2hydrateの

生成過程を検討するため，耐圧約100MPaの大型高圧

容器を用いて海水中でのhydrate生成速度・分解速

度ならびにhydrate屋根の強度や厚みあるいは境界

上面で生じる高イオン濃度層の影響などに関する基礎

情報を得る実験を計画中である．こうした課題と併せ

て，日本海溝内の状態・海底火山の分布・海溝内での

生物分布・太平洋プレートの運動などの自然条件に対

する詳細な調査ならびに貯蔵操作の起ち上げ法・海底

輸送パイプ強度・海洋ステーション固定法等技術的課

題さらには陸上輸送の土地確保・法律上の諸問題等検

討すべき課題が山積している．しかし冒頭で述べたよ

うにここで提案する貯蔵法は最後の歯止め的技術であ

－76－
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り，その意味で本技術を現実のものとする前にCO2問

題が解決されることを強く期待する．同時に，最悪の

事態を想定すれば，本貯蔵法の可能性について今から

検討しておくことも重要であろう．
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