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CO2 の ク ラ ス レ イ ト水和物化 に よ る深海処 理 に つ い て

正 員 古　林　義　弘
＊

The 　Formatien　and 　the　Storage　of　CO2　Clathrate　Hydrate　in　the　Deep　Ocean

by　Yoshihiro　Kobayashi，ル4ember

Summary

　Alarge　amount 　of 　refrgeration 　capacity 　is　required 　for　the　formation　of 　CO2　hydrate　due　to　the
emlssion 　of 　reaction 　heat．　This　fact　leads　to　the し嘴nfeasible 　facet　of 　onboard 　production　of　hydrate．

　Author　introduced　the　new 　method 　of 　hydrate　formatlon　utilizing 　the　vast 　low　temperature 　capacity

of　deep　sea 　water 　without 　addition 　of 　the　extra 　energy 　to　CO2．

　The　 well 　stirred 　mixt し1res 　of　COz　liquid　 and 　 sea 　 water 　are 　lead　to　the 　inlection　pipes　installed
vertically 　toward 　the 　deep　sea ．　The 　fiuid　is　cooled 　down 　through 　the　pipe　wall 　below 　the　level　of　1  ℃

necessary 　for　the 　hydrate　formation　and 　the　further　stirring　is　given 　to　tlle　Huid　at　a 　few　appropriate

positions 　of 　pipe　depth．　During　these　process 　fomlation　rate 　is　heightened　to　the 　full　level．

　After　being　deposited　on　the　sea　bottom　very 　long　term 　stabitity　is　considered 　to　be　vitaUy 　essential

items　for　the　storage   f　hydrate．　Author 　studied 　analytical ｝y　the　hydrate　decomposition 　accompanied

with 　CO2　diffusion　through　the　hydrate　caused 　by　the　molecular 　density　gradient，　The 　upper 　and 　lower
limits　of 　hydrate　decompesition 　for　a　hunClred　years　were 　indicated　under 　some 　numerical 　assumptions

as 　well 　as 　the 　temperature 　change 　of 　hydrate．

　R −11 （CC13F）hydrate　experiments 　were 　carried 　out ，　and 　the　formation ，　decomposition　and 　phenom −
ena 　at 　the　interface　of　both　liquids　were 　observed ．

1．緒 言

　 1992年 6 月 に リオ デ ジ ャ ネ イ ロ で 開催 され た，国連環 境

開発会 議 （地 球サ ミ ッ ト）で ，拘束力 こ そな い が 「1990年

代末 ま で に CO ， の 排出量 を 1990年 レ ベ ル に 戻 す 」内容の

地 球 温暖 化 防止 条約 に 各国の 調 印 が な され た。こ れ を受 け

て 各国 と も行動 計画 を作成中で あ る 。 日本で も温暖化要因

と され る CO2 の 排出量抑制 に 主 眼 をお い た 法 の 改正 ， 制定

が な され，環 境 基 本法 の 検討が な され て い る。一
方米鬨に

お い て も 新政権発足 と共 に，環 境 政 策 が 前向 きに 転 じ，温

暖 化 に 関 して も 「温 室 効 果 ガ ス を 2000年 に 90 年 水準 で 安

定化」 を計 る こ と を基本 とす る 方針が 示 され た。こ の よ う

に 温暖化対策 も掛 け声だ け で な く ， 具体的行動 を考 え る 段

＊
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階 に さ しか か っ て い る。

　温暖 化 ガ ス と し て 大気中で 最大濃度を占め ， また 我々 の

生活 に 関連深 い
， CO2 ガ ス の 大 気中濃度の 増加 の 技術的な

抑制方法 に つ い て は 各種研究 さ れ て い る。そ の 中で 深 海環

境 を利用 した 貯蔵，あ るい は 拡散 ， 溶解す る 方 法 は ，処理

量 対応力，即効性，永続性，あ る い は 技術 的 可能 性 か ら一

つ の 有効な 手段 と して 基 礎的な研究が各国の 研究機関 に て

行な わ れて い る。

　著者は CO2 を固 化，あ る い は 液化 して 深海 に 投入 す る 場

合 の 物 理 的，熱的挙動 に 関 し て 研究発 表
1｝2， して来 た。一方

CO2 は 海水 と反 応 して Clathrateと して の 水 和 物結晶体

（以 下 Hydrate とす る ）を作 る こ とが 知 られ て お り
3，，深海

に 到達 した CO2 は 最終的 に は 全量 Hydrate 化 され る の で

は な い か ，あ る い は最初か ら Hydrate と して 貯蔵 す る 案
4〕

も出 され て い る。さ ら に は 貯蔵 さ れ た 液化CO2 　（以 下 LCO ，

と す る ） を 自然 生 成 さ れ た Hydrate の 薄 膜 で カ バ ーし，

LCO2 の 拡 散 を 押 え る 考 え
5 ）6 ｝ も提案 さ れ て い る

。

　本研 究は CO2　Clathrate　Hydrateを対象 と し て，海洋 の
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低温 ， 高圧 環境 を利用 した Hydrateの 生成 プ ロ セ ス，お よ

び 深 海底 に 蓄積 し た Hydrate の 分解挙動 を 巾心 と し た 安

定 性 に つ い て述 べ た もの で あ る。

2． CO ， の 深海処理形態と海上輸送方法

　 火 力発 電所 等 の CH 燃 料 の 燃 焼 サ イ トに お い て，排ガ ス

中か ら 捕捉 され た CO2 ガ ス を そ の ま ま高圧 ガ ス に し て パ

イ プ ラ イ ン で ， 温 度躍 層 を越 え る程度の 比 較的に 浅い 海域

に 導 く方法 も提案 され て い る
7
  本方法 は 大気界面 か らの

隔 りが 大 き くな い こ と ， それ に 伴 い 海水 へ の 溶解の た め の

距離確保が 小 さ い 等，今後の 解明 問 題が あ る。長期安定貯

蔵 あ る い は溶解の 安 全 マ ージ ン を と っ て 考える な らば
， 深

海 域 の 高 圧 ， 低 温 は よ り 適 格 な 条 件 で あ

ろ う。従 っ て COz の 形態 と して は液体（LCO ，），固体 （SCO2）

あ る い は Hydrate 　（HCO2 ）と し て 十分に 凝縮 さ せ た も の が

好 ま し い
。

　 （1）　 LCOz 輸送船

　 LCOz の 場合 に は 液化温度 は 三 重点 で
一56．6℃ と LPG

並 で ある が，Fig．1 の 相 平 衡 図 に 示 す よ う に 平 衡圧 力 が

5．2bar と高 い
。 従 っ て タ ン ク 形式 は IMO 　 Gas 　 Carrier

Code の type　C の 分 類 とな る 。 球形 タ ン ク の 場合の 概念図

を Fig．2に 示す。

　（2）　SCOz 輸送船

　SCO2 は 大気圧 下 で の 存 在 も可 能 で あ り，
こ の と きの 平

衡 温度 は一79℃ で あ る 。 従 っ て 貯蔵 ホ
ー

ル ド と し て は 直線

構造 で よ く， 格納 ス ペ ース の有効 率あ る い は SCO2 ブ ロ ッ

クの 荷 役 の 容 易 さ を考慮す れ ば，Open　Hatch 　Bulk　Car −

rier 方式の ホ
ー

ル ド形状が 望 ま しい
。 また 昇華ガ ス が 不 活

性 の 気 体 で あ る た め 断 熱材 へ の 侵 透 に 伴 う問題点 の 解決が

可 能 で 内部断熱方 式 も考え られ，ホ ール ド構造 材 と して は

非低温 材 の使用 が可 能 とな る 。 概念図 を Fig，3 に 示す 。 、

　 （3）　正ICO ， 輸送船

　CO2 　Clathrate　Hydrate の 全般の 特性 に つ い て は 3 に お

い て 述 べ る の で，本 項 で は輸 送 ， 貯 蔵 お よ び Hydrate の 生

成 エ ネル ギ に 絞 っ て 記 す。先ず Hydrate の 分 解点 は Fig．4
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Fig．2　LCOz 　carrier 　of 　spherical 　tank　type
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Fig．3　SCO2　carrier 　of　integrated　hold　type

の 相平 衡 図 に 示 す よ う に P ≒ 45bar
，
　 T ＝10℃ s｝

で あ るか

ら ， 貯蔵時に は 若干 の 過冷却 を行 っ て，且 つ ，高圧 タ ン ク

が必要 とな る。従 っ て球形 タ ン ク等 の採用 とな ろ う 。

　 荷 役 の 観 点 か ら は ， Hydrate が 結晶構造の 固体 で あ る た

め，例 え ば 50％ 重量濃度程度 の 海水一Ilydrate ス ラ リーと

し て 流 動 性 を与え ， 流体 と しての 荷役 を行 う こ と に な る 。

　COz を Hydrate の 形 で 輸送す る 場合，正 味 の CO2 に 対

して 重量的 に 約 3．5倍の 量 とな り，50％濃 度 の ス ラ リーに

すれ ば約 7倍 の 重 量 とな る 。
こ れ ら を 考慮 す れ ば，タ ン ク

構造上 も，輸送効率 の 点 か ら も陸 上 で Hydrate を 生 成 し

て ，そ れ を海上 輸送 す る こ とは 得策 で は な い
。

　（4 ） 深 海処理 海域 で Hydrate を生成す る場合

　（3 ）で 述 べ た よ うに Hydrateの 海上輸送 を避 け る た め

に ，LCO ， を洋 上 基 地 ま で 輸送 し，そ こ で Hydrate 化す る

案 に つ い て，その 生 成 プ ロ セ ス と必 要 なエ ネル ギ に つ い て

述 べ る。な お こ こ で は ， CO ， と海水 と を当量比で 反応 さ せ

た場合 に っ い て 述べ る。

　  先ず
一57℃ の LCO 、 と 20DCの 海 水 と を 45　bar以 上 の

圧 力 の も とで 重 量 比 0−29 ：0．71 の 当量 比 で 混 合 す る。本圧

力下で は LOO2 が 気化 す る こ と は な く，また 熱容量 比 か ら

海水 が 氷 結す る こ と もな い
。

　  周 囲 か らの 熱 の 出入 りを制限 した適当な 断熱タ ン ク 内

で 撹拌すれ ば、結果 と して重量 比 で 10℃ の Hydrate　5％ ，

同温 度の LCO2 ／H20 混 合 液 95％ が 得 ら れ る （50％ 濃 度 の

ス ラ リーと して の 混 合 割合 で あれ ば ， 14℃ の 混 合 液 100％
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Fig．4　002　clathrate 　Hydrate　phase　diagram

が 得 ら れ る ）。 Appendix 　 I 参 照 の こ と。

  Ilydrateの生成 が 5％ と小 さい の は．　Hydrate生成 が

発熱反応 で あ る こ と に起因 し ，組成 が CO ，
・7．3HzO の 場 合

発 熱 量 は 11．52kcal ／rnol 　Hydrate ，　78．1kcal ／kg

HydrateS， と大 き い 。こ の 値 は CO2 の 凝 固 熱 と H20 の 凝 固

熱 と を合計 した もの に ほ ぼ 等 し い 。

  Hydrate 生成熱 を適当な冷却装置 に よ っ て 除去 す る 。

24　，　OOO　me 　aV　LCO2 船 2隻 が 3 日 を 1サ イ クル と して の 輸

送計画 の 場合，LCO ， の 平均処理量は お よそ 700　mS ／h とな

る。全量 を冷却す る に 必 要な 冷凍機能 力は2．2× 108kcal／h，

冷媒 と し て R −12相当を用 い れ ば，所要動力は 4e，000　kW

と 非常 に 大 き くな る
。
50％濃度ス ラ リー状 と すれ ば更 に 大

きい 値 とな る 。
こ の こ と は Hydrateを構成 して い る お よ そ

71％の 水 を凝固 さ せ る に 必要な熱量 まで 冷却 して い る こ と

に 起 因 して い る。Appendix　II参 照 の こ と。

　以 上 の よ うに CO2 を Hydrate の 形 で 陸上，あ る い は 海

上 で 生成 す る こ と は 輸送効率上 も所要 エ ネ ル ギ上 も問題が

多い
。

3． COz　Clathrate　Hydrate の 特 1生

　多 くの 気体 や液体 は ， 水分子 が水素結合 して 作 っ た カ ゴ

状 の 3 次 元 結晶格 子 （Host ）の 空 孔 の 中に ， そ れ らの 気 体

や 液体分子 が
一・

定組成 で Guest と し て 取 り込 ま れ た 特定

の 結 晶 構 造 体 を 形 成 す る 。 こ れ を 包 接 水 和 物 Clathrate

Hydrate と称 し て い る。分子 レ ベ ル 構造 は Fig．5 に 示 すよ

1．2　nm

STRUCTURE　一一　1
　2S＋ 6闇

S−CAGE
12−HEDRON

　M−CAGE
14−HEDRON

Fig、5　Crystal　structure 　of 　CO2　Hydrate

うに 酸素 原子 を 丸印で 示 し た 大 き さ の 異 な る S，M −
cage

で 表現 さ れ，S−cage は 五 角形 の 12 面 体，　M ℃ age は さ ら に

2個 の 六 角形が 加わ っ た 14面体 で ある 。CO2 の 場合 に は 2

個 の S−cage と 6 個の M −
cage で ユ ニ ッ トセ ル が 構成 さ れ

て い て structure 　 I と称 され る。1型 は 46個 の 水 分 子 で 構

成 され たす べ て の 空 孔 に ゲ ス ト分子 （水和剤分子 ）が 1個

つ つ 入 っ た 結 晶 構造 を し て い て 8　CO2 ・　46　H20 あ る い は

CO ，
・5％ H ，O と表 わ され て い る 。 しか し こ れ は CO2分子

が す べ て の 空 孔 を満 し た 場合で あ り，実際 に は，特 に 海水

の 場合 に は 水分子 数 は 6．O−v6．1s）で あ る と言 わ れ て い る。

本論 文 で は以 下 CO2 ・6H ，O と し て い る。

　 CO2 　Hydrate の 相 平 衡 図 を Fig．4 に 示 す。　A は臨 界 分 解

点で （10．00℃ ， 44．99bar ），B は氷 との 共晶点で ←
−1．48℃，

lO．42　bar）で あ る。　 AB は気相 CO2水和 物生 成線 ，
　 AE は

液相水和物生成線，AD は CO2 の 凝 縮 線，　 BC は氷 の 存在

下 で の 気相水 和物生成線，BF は 水の 氷点で あ る。

　 そ れ ぞ れ の 生成線 よ り低温，高 圧 側 で Host と Guestの

各相 で の Hydrate が 存在 して い る 。 深 海の 数 1000　m 深 さ

で の 温 度 ， 圧 力条件下で は LCO ， と海水の 形で の Hydrate

の 形成が な さ れ る こ とが 本平衡図 よ り読 み と れ る。

　Hydrate 生成時 に は 気体 → 液体 → 固 体の 相変化 を伴 う

か ら， Guest分 子 の 凝縮熱 と凝 固熱，お よ び Host分 子 （H20 ）

の 凝 固熱 を 発生 す る 発熱反 応 で あ る。生成熱 の 大 き さ は

AB ラ イ ン を ク ロ ス す る と き に は 14　．　32　kcal／mol

Hydrate，97．6kca1／kg　Hydrates ｝，　AE ラ イ ン を ク ロ ス す

る と き 11．52　kcal／mol ， 78．1kcal／kg　Hydrateで あ る D
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Hydrateが 分解する と きに は同量 の 熱を逆 に 吸熱 す る。

　 Hydrateの 比 重 量 は X 線 回析 に よ る理 論 値 が 求 め ら れ

て い る が ，こ こ で は 1112kg ／m3 と した 。 5000　m レ ベ ル で

の 深 海 で は LCO ， の 比 重量 よ り大 き く， 従 っ て 生 成 し た

Hydrateは LCO ， の 下 に 沈 降 す る こ とを意味 し て い る。比

熱は H20 の 氷 と液 の 値の 間 に あ る と さ れ て お り，こ こ で は

O．6kca1 ／kg ℃
6） と し た 。海 水 との ス ラ リーを 作 る 場合 に

は 海水 と の 重 量成 分比 に よ る 平均値を用 い て い る。

4． CO2 　Clathrate 　Hydrate の 海中投入管内生成

　 2 で 述べ た よ うに Hydrate を海 上 で 製 造 す る こ と は 大

き い 電 力 を必 要 とす る こ と が 分 っ た 。必要エ ネ ル ギ の 大部

分 は Hydrate 生成時の 反 応 熱の 吸収 の た め で ある 。 そ こ で

投入 す る際 の 深海 の 低温 を利用す る こ と で Hydrate を 投

入 管内で 生成す る こ とを 考 え て み る 。 温度差 が 大 き く とれ

な い 点 は，伝 熱 面積 を大 き く 目 つ 時 間 を か け て ， す なわ ち

比 較的大径 と し て 流速 を押 え，さ ら に 良 い 投入 管 を用 い る

こ とに よっ て 解決 し よ う とす る もの で あ る 。

　 4．1 全体系の 概念 と Hyd 職 te生 成プ ロ セ ス

　 Hydrate 生成 の 概 念 を Fig．6お よ び Fig．7に 示 す。　Fig．6

に 示 す よ う に
一57℃ の LCO2 の 低 温顕熱 を利用 し て 海水 を

冷却 し，低 温 の LCO ノ海水 の 混合流体 を作 る。海水量 は

50％ 濃 度の ス ラ リーと し て 流動性 を良 くす る た め ， 当量 の

約 2倍 量 とす る 。 混合撹拌タ ン ク は 海水 温 度 の LCO ， 飽和

圧 力以 上 に 保持 し て LCO ， の 蒸 発 を防 ぎ，同時 に 蒸発 潜 熱

に よ る 水 の 氷 結 を防 ぐ。 LCO ，／海水 を直接混 合 して も両者

の 熱容 量 の 差 か ら海 水 の 凍結 は 起 きな い
。 混合流体 は 両液

の 分子 が 十分 な接触 を持 つ よ う に 必要な 撹拌 を与 え る こ と

が 重要 で あ る 。 両液 の 混合割合 に よ っ て は タ ン ク 内温度が

生成温度 （10℃ ） に な る場 合 もあ る が，こ の と き は 部分 的

な Hydrateの 生 成 を 意味 し， 温 度 が さ らに 低下 る こ と は な

い 。撹拌流体 は 投入 管内に 導 か れ，管内を流下 しな が ら，

表 層海域 で
一・
且温度 ヒ昇 す るが ， 温 度躍層 を通過 した 辺 り

か ら次第 に 冷却 され て 行 く。冷却時 に は流 体 の 撹 拌 を促 す

た め に，例 えば Fig．8 に 示 す よ うな 動力式の リボ ン 翼 を持

っ た 撹拌 装 置 を設 け ， あ る い は 旋 回 流 を与 える 。

　（1）　LCO2／海水 の 混 合 流 体

　
一57℃ の LCO2 と 20℃ の 海水 を 50％ 濃度 の ス ラ リー

の

組 成で 混合 し た と き の 平均 温 度 θ．（℃ ）は 次 の 熱平 衡 式 か

ら得 ら れ る。

WEe20 ・Clru〔エ（2 一θ．）一トu ／rtrel．．HR ＝w ⊂o ：

・Ccot（θm
一
ト57）　　　　（1）

た だ し全 流体重 量 を W （kg＞とす る と各 記 号 お よび 組成 は

tv ［ho
＝O．855　W （海水量 ），

’
wcog　

・＝e．145W （LCO2 量 ），　 tvHR ：

生成 さ れ た Ilydrate量，臨 ＞ 10℃ の と き u ）HR ＝O，　 LfSR：

Hydrate の 反 応 熱 78．lkcal／kgh，　 c 。 、。 ：海 水 比 熱 1．O

kcal／kg
°C，　 ccot ：LCO2　Lヒ熱 0．5kcal ／kg

°C とな り，　こit

か ら 砺 一14．0℃，巴〃朋
篇0 を得 る Q

　（2 ）　投入 管内で の 混合 流 体 の 温 度 変 化

LCOz／SEA　WATER
MIXED　FLUID

／iX
Fig．6　LCOz／sea 　water 　stirring　system 　on 　hoard

（
EV

エ
に
器

缶
ト

筆
《

田

の

　 　 　 　 　 　 　 　 DO！　HYDRAτE
TEMPERArURE （℃ ）　 　 FOR胡ATIO国

0　　　　1

　FORON

Fig・7　Concept　of　CO2　Hydrate 　formation　in　the　injec−
　　　 tion　pipes

　混 合 流 体 温 度 が 10℃ を越 え た 範 囲 で は
， 単 な る顕 熱 変 化

と して 温度が 変化す る。流 体温度は混 合平均温度 と し て 取

扱 い
， 圧 縮率の 大 き い LCO2 に つ い て は 断熱圧 縮 と し て，圧

縮仕事 に 伴う温度上 昇 効 果 を考慮 す る。管内の 流 れ 方 向 の

定常状態 で の エ ネル ギ 方 程式 は 次 の よ うに 表わ され る2j
。

　　rc・婿 務一（・＋崩 霊望… （e．一θ）

　　　　　＋　… t｛A ’tZ、ll’：　… 1

θ3
＝a

．fb　erfc 　KV

θ＝θ） atx ＝0

（2）
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ROT

18R

．　．M

1NJECTlON　PIPES

N　TYPE　BLADES

F亘g．8　LCOz ／sea 　water 　stirrer 　installed　through　pipe

た だ し，θ ：混合流体 の 平均温度，∬ ：管 に 沿 っ た深 さ，θ。
：

海水温 度，6h：投入 管入 口 で の 温 度で 14．0℃ とす る。ん ：

渦熱伝導率，こ こで は 0 と し軸方 向 に つ い て は 層流熱伝 導

を仮 定 した。nyEO、；LCO2 の 混 合割合 O．145。混 合 流 体物性

値 は LCO 、 物性値 × 0，145＋H20 物性 値 × O．855 と し て 両

液の 加重 平均値として 与 え る。そ の 他の 記号の 意味 は文献

2）に 依 る。LCO ， 処 理 量 は 8．OOO　m3 　x 　2隻 を 3 日サ イ ク ル

で 運 航 す る と し て 平 均的 に 8．OOOmax2 隻 ／3× 24h「≒ 220

M3 ／h とす る。こ の と き混 合 流 体 は LCO ，　220　ms ／h × 1．18

ton／ms ＝260ton／h，海 水260 × 0．855／0．145 ＝ 1，540ton

合計約 1，760　ms ／h， 1，800　ton／h とす る。

　海水物性値 は γ
一1000　kg ！m3 ，　 cp ・・＝1．OkcalXl｛g ℃ ，　 A・−

0．5kcal ／kg
°C，μ

忌183x10
−apoise

　（0
°C），　134xIO

−4

（lo℃ ），　 lo3 × lo　 4
（20℃ ），レ 司 ．79xlo

−fi
　m21sec （o

°
c），

1．31× 10
−o

（10℃ ）．1．01x10
−6

（20℃ ），　 P．− 13．6 （0℃ 〉，

9．6 （IODC），7、1 （20℃ ）とす る。

　 そ の 他の 数値 は 文献 2）に 依 る。

　 （3） 投 入 管 内 で の Ilydrateの 生成

　混 合 流 体 の 温 度 が ， Hydrate の 生成 温度 で あ る 10℃ ま で

低下 す る と Hydrate の 生成 が 始 ま る。生成の 割合は 十分 な

撹拌 が な され て い れ ば反 応熱 に相当す る発 熱 量 を外部 か ら

どれ程 吸 収 で きる か に 依 っ て い る 。 系全 体 は CO ， と海 水 の

反応 が 終 了 す る ま で は 理 論上 は 10℃ に 維 持 さ れ る。そ こで

Hydrate の 生 成速 度 が 低 温 海 水 へ の 熱 流 出 量 に 比 例 す る

と して 次 の 生 成 速 度 式 を立 て た 。

　　傭 一 聖 一（・
．・の ・・

一醐 写幅 　（・）

た だ し， γHR ：Hydrate比 重 量 ll12　kg／m3 ，　 A ：管断面 積

mU ，伽 ：Hydrate の 生 成割合 （fraction＞， θ 二混 合流体の

温 度 10℃，w ：混 合 流 体流 量 kg／m2 　h で あ る。

　 初期条件 と し て τ
＝・O で nyHR＝0 で あ り，　 u を管 内 の 流 速

と す れ ば ∬
磊

  とな る か ら，η1、R は 投入管の 深 さ X の 関数

と し て 次式 で 求 ま る。

　　伽
一

。諞 ∫惰 （・
一

・e・）一 學司ぬ （・・

　（4） Hydrate 生成完了 後の ス ラ リー温 度変 化

　 Hydrate と海水の 固液混合流体 は 管内 を流
一
ドす るが ，同

時 に 海水 か ら の 冷却効果 の た め温 度降下 が 起 る。支 配 方程

式 は式 （2 ＞と な り，物性値 は Hydrate 　50％，海水 50％ の 加

重 平均値 を 用 い る。

　 （5＞　数 f直言卜算 と諷 西

　 （1），（2）， （3 ）お よ び （4 ）の 各 プ ロ セ ス で の 数値計算

結果 を Fig．9，
10，11 お よ び 12 に 示 す。投入 管 の 仕様 は次

の 通 りで あ る。た だ し d ：直径（m ＞，t ：肉厚 （mm ），λp ：

管 材 熱伝 導率 （kcal／mh ℃ ），
　 n ：管本 数 で あ る。

　Fig．9 ：鋼管，4 ；1．0，　 t＝20，λ广 40，π
＝2

　 Fig．　IO ：鋼管 ，
　 d・−O．5，

　 t− 20，
　 Ap＝40，

　 n
…2

　Fig』 ： アル ミ合金管，4 ＝0．5，　 t ＝20，　 Ap　・＝ユ00，　 n − 2

　Fig．12 ；鋼管，　 d 二1． ．　 tz20 ，あ ‘40，　 n − 1

　前 3者 は 1，leO　m 前後の 深 さ で Hydrate の 生成 が 開始

さ れ ， 4，eeo〜4，800　m 狸度で 生 成完了す る こ とが 分 る 。 最

後 の lm 径 の 鑼管 1 本 の ケ
ー

ス で は，生成開始点 は 1，250

m 稈 度 で ， 5，000m 深 さ で も約 78％ の 生成率 で あ る。

5， 海底貯蔵時 の Ilydrateの安定
ll

生

　投 入 管か ら放出 され た ス ラ リーは Hydrateの 比 重 が 大

きい た め直 ち に 水 と分離 し て 海底 に 向 っ て 沈降 して 行 き ，

堆積 され た Hydrate層を形 成 す る。数 1000　m レ ベ ル の 深

海 は 温度，圧力共 に Hydrate の 安定域 に あ る た め ，長期貯

蔵 に 最適 と み られ るが ，
Hydrate 内に Guest と し て 包接 さ

れ た CO2分子 に 着目する と 周囲海水 と の 間に は 大 きなCO2

濃度差が 存 在 す る こ と に な る。一
方 Clathrate　Hydrate は

通常 の 化学結合 に よ る 化合物 で は な く
9
  分子 間の 結合 は

van 　der　Waals 力 の み で あ っ て 弱い 1°）
。 従 っ て COu 濃 度 差

が 駆動力 と な っ て，CO ， の 拡散移動 が 生 じ，　Hydrate構造

の 崩壊 が 懸 念 され る。

　5．1Hydrate 内の CO ・ の 拡 散移 動

　 （1 ）　 流 動海水 中 へ の 拡散

　
一

般 に 1 次 の 反応 を伴 う拡 散 方程 式 は ， 流 動 は 小 さ い と

して 無視 す る と次式 で 表 わ され る 。

　　響 一・・

∂

診一nCH 　 　 　 （・）

た だ し，C ，、 ：モ ル 濃 度 ，
ρ ，， ：拡 散係数 ，

　k ：反 応 速度宛数

N 工工
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で あ る。本式 を Hydrate内 の CO2 成 分 に あ て は め れ ば，一

旦 分解した COz は拡散の 途中で 再反 応 し な い と 考 え て
，
　 k

＝0 とす る 。 Hydrate 内の CO2 の 初期 モ ル 濃度 を CH。 ， 海

水 中の CO2 成分 濃度 を Clv。 と す る。一
方海水が 流動 して

い る 場合 に は，海水側に 拡散 し て 来た CO ， は直 ち に運 び去

られ て 常 に 新鮮 な海 水 雰 囲気 に あ る と考 え られ る
。 従 っ て

初期条件 お よ び境界条件 は次 の よ うに な る。

二二1：：臨 ｝　 　 　 …

　Hydrateの 深 さ は数 m あ る とす れ ば Dtlが 小 さ い た め

こ の 系 は 半無限長 （OKx ＜ 。。 ）で 考 え る こ と が で き ， 式

（5）， （6）の 解 が 次 の よ う に 求 ま る。こ の 解 は 同時 に

Hydrateの モ ル 濃度 で もある。

C・
・”・附 ・ （砺

一… ）・… 纛 （7）

　Hydrate 構 造 か ら拡散 に よ っ て CO2 が 移動 し た 分 だ け

Hydrateの 分解が起 る と考え られ る か ら ，
Hydrate の 分 解

割合 ε は 次式 で 与 え られ る。

　　ε
＝（C ”。

− Cの1C廾 o　　　　　　　　　　　　　　　 （8）

　（2 ）　静止 海 水 中へ の 拡散

　Hydrate 上 の 海水 が 静 止 し て い る 場合 に は界 面 に お い

て移動 して 来た COz は海水 に 流 さ れ る こ と な く，海水中 を

さ らに 拡散 す る。す な わ ち 海水／Hydrate界面 を接点 とす

る両半無限長 の 複合溶 媒中の 拡散 と して 扱 う こ とが で き

る。（1 ）と 同様 に 溶媒濃度 は 小 さ い た め 流動項 は 無視で き

る か ら ， そ れ ぞ れ の 溶媒中の 拡散方 程式 お よび初期 条件 ，

境界 条件 は次 の よ うに な る。

海水側

Hydrate　uaTl

驚儻 剄

鷙 黛：
°‘ ” 〈 °°

｝

喫 艶
跏

劉

（9 ）

（10）

（11）

た だ し，SuMx 叩 ，
　H は それ ぞれ 海水側 お よ び Hydrate側

を 示 す 。こ れ ら の 解 は 次 式 で表 わ す こ とが で き る。

・ ・
＝＝CB ・ （・ u・・

− C ・・）・・ftr

C・ 鵡 ・ （° H ・

一
・CB）… i7ili　i

’

（12）

（13）

た だ し CB＝’（C ．oVb 厂十 C ，toMI ）！（VbJ
’
十 VblA

’
）：界 面

に お け る COz 濃度 を表わ す。

　 （3）　数値計算

　 LCOz の 海水 中拡散係 数 は 分 子 拡散 の 場合 Wilke −

Chang の 推 算 式 を 用 い て 1）w ＝3．Oxlo
−6m21h

と 定 め

た
1，。次 に Hydrate 内の LCO ， 拡 散係数 は ，分 子 間 結 合力 の

抵抗 が あ る こ と，結晶 固体中の 拡散 で あ る こ と を考慮 し て

海 水 中の 分子 拡散係数 の 1／10 と した 。 す な わ ち D κ
＝3，0 ×

lO
一

ア
1n2 ！h と した。

　 Hydrate内の CO2濃度 は C ． ，
＝1112×

441ユ52kg ！m3 ！44　kg ！kmot　
＝7．32　kmol！m “

とな る 〔こ れ は

Hydrate濃度 で も あ る ）。深 海中の CO2 濃 度 Cwo は CO2，
HCO ，

一
，　 CO ，

2『一
の 合 計 で 考 え 2x10．．“ kmol ！rnHM と し た。

　流動海水時 の Hydrate 内の CO2 濃 度変化 を Fig，13に

示 す。同様 に静 止海 水 時 の Hydrate内 お よび 海水中の CO2

濃 度変化 を Fig．14 に 示す。こ れ らの 曲線群 か ら Ilydrate
の 分解割合 は 式 （8 ）に よ っ て 容 易 に 求 め る こ とが で き る 。

　 実 際 の 深 海 で の 濃度分布 は 水平，垂直方向共 に 乱流 拡散

で あろ うか ら Dw は もっ と大 きい 値 に な る こ と， 深海で も

ゆ る や か で はあ る が 海流が 存在す る こ と等 を考慮す れ ば，
Fig．13と Fig．　14 の 間に あ る と 想像 さ れ る。

　5．211ydrate 分解に伴 う温 度変化 と氷生成の 可能性

　 （1）　 現 象 の モ デ ル 化

　 Hydrate が 分 解 す る と き は ， 生 成時の 発熱量 に 相当す る

熱 を 周囲 か ら奪 い ．温度降下 を誘起す る。深海貯蔵時 の

Hydrate へ の 入 熱 は海水 との 界 面 部か らの み で あ るが ， 海

水 との 温 度差 は 1〜2℃ と小 さ く，か つ 界面 で の 対流 も小 さ

い か ら 海水側 か ら の 入 熱量 は 制限さ れ て い る。こ の 環 境下

で Hydrate の 分解が 行な わ れ る と， 周囲の 水 分子 を温度低

下 さ らに は凍結 させ る 可能性が 生じる。本現象 は 分解速度

に 比 例 す る か ら， Hydrateの 界面部で 大 き く，氷結 は界面

か ら 生 ず る。氷結層 は CO2 の 拡 散 を 阻 止 す る
一

種 の Bar −

rier と して 機 能 す る こ と も期 待 さ れ る。温度，圧 力 共 に 安定

範囲に あ る状態 で の COz の 濃 度差 に 基 づ く強 制 分 解 に 上

記 の 吸 熱現 象 を あて は めて 解析の た め の モ デ ル 化を行う。

　Hydrate 分解 に 伴 う吸 熱量 は （γ，inLHHICII 。）∂CH！∂τ で 表

わ さ れ る か ら ， この 項 を Hydrate 層の エ ネ ル ギ 方 程式の 右

辺 に 自己発 熱項 と して 付加 して ， 次 の 伝熱式 を得 る 。

rHR・・謬一λ’・・票 ・
ノ幾帆 要、・≦ x く ・ ・

r＝0 ： θ置島

x − o ・ 鵬
一θ）一一ん署

）41（ー
　 Ilydrateの 分解速度を式（7）よ り求め，上 式 に 代入 し変

形す れ ば次式を得 る。

　　 ∂θ　　，IHn　 ∂
2
θ　　 LtlR

　　 ∂v　　γHftCpn 　∂1　c2 　　2Cp．CHO

　　　　・ f繍
・％ expC

、謝 　 ・・5・

た だ し Su 伍 x 册 〜 は Hydrateの 物性値 を示 す 。 θ。 ：海水

温度 2℃ ， h ：Hydrate ／海水界面で の 乱流熱伝達率 を示 し，

Nu 数 は 水平強制対流値で 取扱 う （u ・＝O．Ol　m ！sec ，　 L ＝100
m

， v ・＝1．79　x 　lO
−6m2

！sec ，　Pr・＝13．6，　IVu　＝・　O．036　Pri’3
　Ret’s

＝＝　3410，Colbum 式 の とき h − 16．2　kcal／m2h ℃ とな る ）。

　Hydrate 温度 が 凝固点 ま で 降下 し た あ と の 氷の 生 成割

台 を ηご （fraction） とす れ ば
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　 1．OFig

．13　COz　difflision　and 　concentration 　in　the　Hydrate

　　　　under 　sea 　water 　 current

2x10 一ヨ

2
SEAWATER

MOLARCO 四CE断 R灯 10裡 OF　CO2 （κ皿oI ！  〉

00
2．0 4．o 6．0 8．0iDAY

番00DAYS

2
1YEAR

4

5YEARS

6COzHYDRA 正

D霜3× 10
−7

  ／h
10YEARS

8

0
100yEARS

　　・尸 黔
・
（・ ’・・

一鋤 H2 ・L ・・e 　 　 （16）

た だ し，γ］b、o
；loeo　kg〆m3 ．　 Li．。

＝79，6　kcal！kg 水 の 凝 固

熱で あ る。氷 層成生後の Hydrate 内 の CO2拡散方程式 は，
海 水 側は 流動状態で あ る と し て 次式で 表 わ され る 。

　 　 　 　 　∂
2CII

∂Clt
　 　 ・・＝　Dt，

∂τ　 　 　 　 　 ∂xz

FO ； C げ
；Hydrate界面温度が 0℃ に

　　　　　 な っ た と きの 式 （7 ）の 値

x − ・・ P ・籌 一aG 乎
゜

（17）

た だ し，D ， ；氷 中の CO2拡散係数，　g ：氷層厚 さで
， 例 えば

ηi ≧ 0．99 に な る xf 直を と る。

　 （2）　数値計算

　h− 16、2kcaVm2h ・d の 場 合 の Hydrate温度変化 を Fig．
15 に 示 す。時間 変化 をた ど る と ， 初期 に 界面部 で比 較的 大

きな温 度降 F を起 す が，内部 に は 及 んで い な い
。 時間 と共

に 内部 に ま で 拡散影 響 が 現 わ れ て 来 て 温 度が 下 っ て くる が

表 面 部は 海水 か ら の 入 熱 に よ っ て 温 度 園 復 す る こ と が 分

る 。 し か し な が ら分 解 速 度が 小 さ い た め界面温度 が 0℃ 以

下に Fる こ とは な く， 氷 生成 は み られ な い 様 で ある。

6． R −−11　Hydrate 生成実験

　R−11CCI3Fは 臨界分解点 が 6．5℃ ，0．546bar ，結 晶構 造

は CC 】．，F ・16．6H20 で 表 わ さ れ る。　COz と異 り，水へ の溶
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Fig．14　CO2　diffusion　and 　concentration 　in　the　Hydrate
　　　　and 　sea 　water 　 under 　the　g．　till　 water

解度で 0．Uwt ％ と 非常に 小 さ い 。従 っ て Hydrateの 生成

は CO ， に 比 べ る とむ つ か しい と思 わ れ る が，生成 ・分解 ・

拡散等の Hydrate特有の 挙 動観察が 吋能 で あ る。

　 （1 ）　Hydrate 生 成実験

　R −ll と H ，O と の 混合比 を ，   当量，  水過 剰 ，   R −11
過 剰 の 3 条 件で ，プ ロ ペ ラ 撹拌 （3V の モ ー

タ
ー

）と冷却を

行 っ た 。 lt ビ
ー

カーに 数 100　mt の 量 の 場合 1〜2 分 の 撹

拌 で 液 が 白濁 し，Hydrate 結 晶 が 発 牛 し て 来 る 。 さ ら に 撹

拌 をつ づ け て 2〜3 分 で Hydrate が 生 成 され る 。 水 過 剰の

場合 に は 0．1mmXlmm 前後 の 結 晶体 が 水中 を浮遊 し て

い る が ，比 重 差 で す ぐに 沈 降 し 30秒 も静置す れ ば ビーカ底

に Hydrateが 積層 しス ラ リー状態 で の 流 動 性 は 良 好 で あ

っ た 。 R −11過剰の 場 合 に は Hydrate の 方が 小 比 重 の た め

R −11 の 表面 に 浮上 凝集 して 来 る。い ず れ の 場合 も最 初 は全
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Fig．15　COz　 Hydrate　Temperature　during　Hydrate

　　　　decomposition　under 　sea 　water 　current

く変化 な く，撹 拌 を続 け て あ る 時点 か ら急速 に 生 成 が 始 ま

る 。 Hydrateの 発生 を誘起 す る何 らか の 核 が 最初 に 必要の

よ うで あ る。また冷 却が 重 要 で ある こ と も分 っ た。

　（2 ） Hydrate の 自然 貯 蔵実験

　次 の 3種 類 の 状態で 1℃ ，大気圧 の 恒 温 槽 内 に 静 置 して

水中 で の 挙 動 観 察 を 行 っ た。  Hydrate 　55　mm 深 さ ＋ 水

105mm
，   R −ll液 15　mm ＋ Hydrate　15　mm 一

卜水 16e

mm ，  R −ll　Va　15　mm ＋ 水 110　mm 。 最初の 状態 を Fig．16

に 左側 か ら  ，  ，  で 示 し，そ れ ぞ れ の 物質の 界 面 を
一

・

で 示 す 。
こ の 状態 で 容器上 部 に 栓 を して R −11 の 拡散 を 止

め て 2 日程 経 過 し たが 全 く変 化 な い 。途中で 栓 を取 る と R
−11 の 刺激臭が あ り，底面 の Hydrateお よ び R −11液か ら

拡散 して，上部の 空 間 に 溜 っ て い る こ とが 観察 され た。次

に 栓 を す べ て は ず し て オ
ープ ン に し て

一
週 間 後 の 状 態 を

Fig．17 に 示 す 。  Hydrate の み の 場 合 は Hydrate が 自然

生 長 し て ，そ の 生 長 高 さは お よそ 10mm で あ っ た。そ し て

Hydrate の コ ア 部の Eに 深 さ 約 10　mm の 細 か い ヒ ゲ状 の

結 晶が ビー
カ
ー

側壁 を中心 に 上 に 伸 び て い る 。 こ の ヒ ゲ 状

結晶 は 非常 に 不 安 定で．ピー一
カ
ーを動 か す と す ぐに 浮遊 し，

止 め る と再 び す ぐ に 沈降す る。こ の ヒ ゲ は Hydrate 層 か ら

拡 散 し た R −11が 水 層 を 移 動 中 に 水 分 子 に つ か ま り

Hydrate 結晶 を作 っ た も の と思 わ れ ， これ が 核 とな っ て

Hydrateが上 方 へ 生 長 し て 行 くもの と思 わ れ る。  R −ll

液 十 Hydrate の 場 合 に は 比 重 の 大 小 か ら R −11 →

Hydrate → 水 の 順位で 層化 し て い て
， 丁 度深 海 で LCO ， を

Hydrate で カ バ ・一し た 状態 に 類似で あ る 。 Hydrateの 生長

は小 さ い が 数 mm 見 られ た 。
　R −11液の ビー

カ
ー

側壁部は

うす 白 く濁 り， 最初の 透明度 は 見 られ な い 。Hydrate層を

通 して 水が 拡散 し ビ ー
カ
ー
側 壁 部 で Hydrate 化 し て い る

と も考え られ る。  R −11液の み の 場合 は 全 く変化 は み ら

れ な い
。 両 液 の 界面 お よ び ビー

カ
ー
側壁 に は 何 も生成 され

て い ない 。Flg．18に 示 して い る の は lt の ビーカー
の 中 に

約 300ml の Hydrate を作 り上 部 に 水 を入 れ，恒 温槽 内 オ

ー
プ ン の 状 態 で 2 日程 静 置 し た もの で あ る 。 最初 の 水 位位

置 ま で Hydrateが 生長 し，水 は殆 ん ど結 晶 化 して い る。

Hydrate は やわ らか く， 水 っ ぽ い
。

　以上の よ うに R−ll　Hydrateの 観察 で は，一
定条件下 で

Hydrateは Guest分子 の 拡散方向 に 生 長 し，そ の 量 は 母 体

とな る Hydrate 層 が 厚 い 程大 き い 。Guest 分 子 の 拡 散 を阻

［ltす る と生 長 は な い 。しか し核 とな る Hydrateが な い 場合

に は 両液 を 直接 コ ン タ ク トさせ て お い て も Hydrate の 自

然発 生 は な い 。また Guest液へ の 水の 拡散 に よる Hydrate

Fig．ユ6　Start　of 　3　phase　experiment 　R −11　Hydrate ／

　　　　HzO ／R −11

Fig．17　Views 　of 　IO　days　later
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Fig．18　Full　formation　of　R −11　Hydrate 　in　beakers

化 も部分的 に は見 られ る 。 Hydrate界面か らの Guest分子

の拡散 割 合 を知 っ て ， Hydrate の 自然生畏速度 を求 め る こ

とが 可能 で あ る。しか し これ らは い ずれ も静止 水中で の 現

象 で あ り，既 述 の よ うに ヒ ゲ 状 Hydrateは 非常 に 不 安 定で

あ るた め ， ゆ る や か な 海水流動 が あ れ ば流 さ れ て 行 き ，

Hydrate と して の生 長 に つ な が る か ど うか は 疑問で あ る。

7． 結 論

　 COt　Hydrate 　de中心 と し て，先 ず CO2 の 深海 処 理 形態 毎

の 輸送 手段 に つ い て 述 べ た。Hydrateの 場合 に は，生成エ

ネ ル ギ に も触 れ ， 輸送効率 ， 所要動力 の 双 方か ら陸上 ， 海

上 で の 生 成 は不利 で あ る こ とを示 した。そ こ で Hydrate 生

成エ ネ ル ギの 大部分 を 占め る 生 成時の 発熱量 吸 収の 手 段 と

して ， 深 海 ま で 導設 す る 投 入 管内 で 深海の 低温 を利用す る

方法 を示 し た。

　次 に 海底貯蔵時の Hydrate内の COz濃度勾配 に も とつ

く拡 散 移動 に よ る 分 解 現 象 を解析 し，深 海 状 況 に よ っ た

100 年 間に 互 っ て の 上 限 と下 限 を推 定 した。分 解熱 に よ る

Hydrate の 温度低下 と凍結を論 じ，分解速度 が お そ けれ ば

氷層生 成 な い こ と を 示 した。

　最後 に R −11Hydrate実験 を行 い ，水 との ス ラ リー生成

と取扱 い が 可能 で あ る こ と，Guest分 子 の 水 巾拡散 と 共 に

Hydrate が 生 長 して 行 くこ と，生 長速 さ に は Guest拡散 の

母 体 と な る Hydrate層 の 厚 さ が 関 係 し て い る こ と ，

Hydrateの 下 の Guest液体の 方 に も部分 的 に は 生 長が み

られ る こ と等が 観察 され た 。

一方 Hydrateの 生長に は 最初

の 核の 存 在が 重 要で あ り，単 に Guest液 と水 と を静 置 した

だ けで は 変化 な い こ とが 観察 さ れ た。

　以 上 Hydrate 挙 動 に 関 す る い くつ か の 興味深 い 現象 の

指摘 を 行っ た。他 の 現 象解析 と違 い ，深海 ・Ilydrate とい

う未 だ十分 に 解明 さ れて い な い 分野 で あ る た め 諸物性値や

特性 に 不 明 な点 が 多 い 。今後 の 基 礎的研究成果が 待た れ る 。
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Appendix　 I

　Hydrateの 重量比 50％ の ス ラ リーの tZft．
　CO2 　．　6　H20 の

Hydrateに 加 え る 海 水 量 は 分子 量 比 か ら 8．45　HzO と な

る。こ の と き LCO2 ：H20 の 重 量比 は 0．145 ：  ．855 で あ

る 。 比 熱を Cc。，，　 CH ，。 と し混合平均液体温 度 θ肌は

　　0．145xcco2（θ．一ト57）＝0．855× cH20 （20一θ． ）

か ら求 ま り，臨 ＝14．0℃ とな る。

Appendix 　n

　処 理 す る LOO 　2 を wkg ／h と す れ ば ， 生 成 さ れ る

Hydrate 量 は w ／O．29 とな る 。 混合流体温度 を 12℃ と仮 定

し こ れ を 10℃ ま で 冷却 し，さ ら に Hydrate化 す る の に 必

要 な 冷却量 Q は ， 混合流体 の 比 熱を O．6 と す れ ば

　　Q＝3．45w （2 × 0．6十 75．8）＝＝265．6tv　kcai！h
7ao　m3 ／h の LCO2 で あ れ ば

　　Q ≡265．6× 700xl180 　＝　2．19 × leskcal！h

と な る。一方 冷 却 装 置 の 方 は R−12相当の 冷媒 を 用 い る と
，

凝縮 温度 30℃ ，蒸発 温度 2℃ ，過 冷 ・過 熱度 を 平 5℃ と し

て，圧 縮仕 事 量 を求 め る と次 の よ うに な る 。

　 　 即
＝3．99xlO4kW
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