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研究成果の概要（和文）：本研究の目的は、CO2 を海底下地層中に圧入する際に生成する CO2

ハイドレート膜の生成メカニズムと膜厚に与える影響因子の解明、およびハイドレートの生成

が CO2の流動挙動に及ぼす影響を明らかにすることである。膜厚計測結果より、温度および流

速の増加に伴い膜厚が減少することを確認した。また、CO2流動実験結果より、修正レイノル

ズ数の増加に伴いハイドレートが CO2の流動に及ぼす影響が小さくなる可能性が示唆された。 
 
研究成果の概要（英文）：The purpose of this study is to reveal the film formation mechanism 
of CO2 hydrate, the influential factor of the film thickness, and the influence of the hydrate 
on the flow of liquid CO2 injected in a packed bed as simulating seabed. As the result, the 
measured CO2 hydrate film thickness decrease with increase in temperature and flow 
velocity. As the result of comparing friction factor, it is suggested that the influence of the 
hydrate on the flow of liquid CO2 as flow resistance becomes small as Reynolds number 
increases. 
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１．研究開始当初の背景 
 地球温暖化主因である人為起因の CO2 を
回収・隔離する技術（CCS：CO2 Capture and 
Storage）の開発・実用化が喫緊の課題とさ
れている。CCS のうち、深度 500m 程度の海
底下地中帯水層に隔離する方法は、①従前提
案されている深度 3500m 超の海底貯留法に
比べてコストが安いこと、②海底表面の環境
に影響を及ぼさないこと、③地殻変動等によ
る漏洩被爆リスクが小さく長期・安定的な貯
留が可能なことから最も現実的な方策とし
て注目されている。 
 一方、我が国の周辺海域である北緯 30 度

以北の有望なサイトについてみると、CO2ハ
イドレートの乖離温度近傍の生成領域に該
当し、CO2の圧入貯留の際、ハイドレート膜
の生成により円滑な流動拡散が阻害される
ことが懸念されている。加えて、当所のこれ
までの研究の中で、この領域においてはハイ
ドレード膜の強度異常（突出して強くなる）
現象が生じることを発見しており、この現象
が流動拡散のさらなる阻害要因となり、閉塞
障害を惹起する可能性は十分あり得るもの
と危惧しているところである。 
 しかしながら、帯水層における圧入貯留技
術については、非ハイドレート生成領域での
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流動動拡散特性に関する実験的研究が緒に
就いたばかりであり、ハイドレート生成領域
における現象、特に、CO2ハイドレート膜強
度異常に関しては、この現象を律則する詳細
な条件、およびハイドレート膜生成に至るメ
カニズムについてほとんど明らかにされて
いないのが現状である。 
 
２．研究の目的 
 CCS 技術実用化に際し、海底下帯水層との
関わりが深いと考えられるゲストに液体
CO2を用い、ホスト（水）側の条件を系統的
（温度・圧力、水質[各種海水]、ハイドレー
ト膜に対する流体乱流強度）に変化させ CO2

ハイドレート膜生成メカニズムと膜厚に与
える影響因子の解明を行う。 
 また、上記実験結果を踏まえつつ、高耐圧
ステンレス管内に海底下地層を構成する砂
を模擬したガラスビーズを充填した実験装
置を用いて、ホスト水の温度、液体 CO2の流
量を変化させて液体 CO2 の流動実験を行う。
流動観察、ハイドレート生成に伴う温度変化
および流動抵抗によって生じた圧力損失の
計測を通して、ハイドレートが液体 CO2の流
動挙動に及ぼす影響を明らかにする。 
 
３．研究の方法 
(1)膜厚計測実験 
 CO2 ハイドレート膜厚の計測が可能な実験
装置を用いて、ハイドレート膜周囲の水の温
度、および流速を変化させて膜厚の計測実験
を行う。 
 図 1 に膜厚計測実験装置全体の概略図を示
す。実験装置は、ハイドレートを生成するテ
スト部、水および CO2をテスト部に送り込む
ポンプ系統、回流部、計測系から構成される。
テスト部には液体 CO2貯留用ビーカー、熱電
対、圧力計、観察用窓、膜厚計測用レーザー
の入射光、反射光を透過させる窓が取り付け
られている。また、回流部に流量計が設置さ
れている。図 2 に光学系装置の概略図を示す。
光学系は Argon レーザー（波長 457 nm）、誘
多膜平面ミラー、ビームエキスパンダー、球
面平凹レンズ、球面平凸レンズ、スクリーン、
CCD カメラから構成される。 
 実験方法は以下のとおりである。タンク内
の蒸留水をポンプ、コンプレッサーにより実
験装置内に流し込む。水が実験装置内に満た
され、所定の圧力まで昇圧した後、直流電源
に繋がったモーターを作動させプロペラを
回転させる。これにより、回流部およびテス
ト部に水の循環を作り出す。モーターの回転
数を調整し、所定の流量にする。この際、二
重管構造となっている回流部の外側を流れ
る不凍液の温度をクーラーにより制御する
ことでテスト部の温度を所定の条件にする。
温度が所定の値となった後、液体 CO2をポン

プによりテスト部に設置されたビーカーに
注入し、ハイドレート膜を生成させる。次に、
レーザー光を膜に照射させる。光源より照射
したレーザーを誘多膜平面ミラーで反射さ
せ、ビームエキスパンダーにより拡大させる。
次に、球面凹レンズにより拡大させた後、球
面平凸レンズにより平行光にする。膜上にレ
ーザーが集光するように、もう一枚の球面平
凸レンズの位置やテスト部内のビーカーの
位置を調節する。これにより、ハイドレート
膜の上面、および下面で反射される光の位相
差により干渉縞がスクリーンに形成される。
このとき、CCD カメラを用いてスクリーンに
映った干渉縞を撮影する。干渉縞の本数、お
よび縞間隔はハイドレート膜厚により決定
するため、これらを計測することによりハイ
ドレート膜厚を算出する。干渉縞と膜厚の関
係は以下の式で表される。 
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図 1 膜厚計測実験装置 
 

図 2 光学系装置 
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ここで、はハイドレート膜厚、はレーザ
ー光の波長、M は干渉縞本数、nhはハイドレ
ート屈折率、nw は水屈折率、は干渉縞間の
角度、 y は干渉縞の間隔、L はハイドレート
膜からスクリーンまでの距離を表す。 
 全ての実験は圧力 6 MPa で行い、ハイドレ
ート膜生成後 20-30 分経過したときの膜厚を
計測した。温度の影響を調べる実験において
は、流速 0 mm/s、温度を 4.6 ℃、6.0 ℃、8.2 ℃、
9.2 ℃とした。流速の影響を調べる実験にお
いては、温度 6 ℃、流速を 10 mm/s、20 mm/s、
30 mm/s とした。なお、流速 u は回流部で計
測された流量 Q より以下の式を用いて算出
した。 

 
A

Q
u       （4） 

ここで、A は回流部管内断面積である。 
 
(2)液体 CO2流動実験 
 高耐圧ステンレス管内に海底下地層を構
成する砂を模擬したガラスビーズを充填し
た実験装置を用いて、ホスト水の温度および
液体CO2の流量を変化させて液体CO2の流動
実験を行う。流動観察、ハイドレート生成に
伴う温度変化および流動抵抗によって生じ
る圧力損失の測定を行う。また、温度計測結
果から流動中に生成するハイドレートの量
を見積もる。さらに、単相条件において、充
填層内の圧力損失に関して提案されている
Ergun の式と実験結果の比較を行い、ハイド
レートが液体CO2の流動挙動に及ぼす影響を
明らかにする。 
 図 3 に実験装置の概略図を示す。実験装置
は主にテスト部、液体 CO2バッファシリンダ
ー、CO2 ボンベ、タンク、ポンプ、コンプレ
ッサー、シリコンヒーターおよび計測機器か
ら構成されている。テスト部上端を原点とし、
重力方向に z 軸をとる。テスト部は長さ 2.0 m、
内径 97.1 mm のステンレス製円筒容器である。
テスト部上部には長さ 1.0 m、内径 97.1 mm
のステンレス製バッファシリンダーが設置
されている。z = 0.1、0.7、1.3、1.9 m の位置
に、圧力センサー、熱電対および流動観察窓
が取り付けられている。海底下地層を模擬す
るため、テスト部にはガラスビーズ(粒径
0.85-1.0 mm)がテスト部の z = 0.12 mの位置ま
で充填されている。 
 実験方法を以下に示す。タンクからポンプ、
コンプレッサーを用いてテスト部にイオン
交換水を注入する。CO2 ボンベから液体 CO2

をバッファシリンダーの観察窓の位置まで
注入する。z = 0.1 m の観察窓で水と液体 CO2

の界面を確認する。その後、テスト部の温度
を所定の値に設定する。温度が一定の値にな
った後、液体 CO2を押し込む際の圧力を一定
にするため、シリコンヒーターを用いて加熱
した CO2ボンベから加圧を行う。圧力が所定

の値になった後、下部のバルブを開くことに
よって液体 CO2 を粒子充填部に流入させる。
流動の様子を観察窓から観測すると共に、差
圧と温度を同時計測する。 
 本実験では、ハイドレート生成条件下と非
生成条件下においてそれぞれ実験を行い、ハ
イドレート有無の影響について調べた。テス
ト部の空隙率は約 0.39、液体 CO2を押し込む
際の圧力は約 6 MPa としており、このときの
ハイドレート生成の上限温度である乖離温
度は約 10.3 ℃である。ハイドレート生成条件
下の実験は初期温度を 5.0 ℃、7.0 ℃、9.0 ℃、
非生成条件下は初期温度を 14.4 ℃としてい
る。また、ハイドレート生成条件下の実験に
おいては、z = 0.1 m の観察窓から水と液体
CO2 の界面でハイドレート膜が生成している
ことを確認してから実験を行う。 

 
４．研究成果 
(1)ハイドレート膜厚計測 
① 温度の影響 
 図 4 に温度を変化させて計測したハイドレ
ート膜厚と CO2溶解度の二元性に基づき、流
れがない場合において算出したハイドレー
ト膜厚を比較した結果を示す。横軸は温度、
縦軸はハイドレート膜厚である。図 4 より、
温度の増加に伴いハイドレート膜厚が減少
することが確認できる。温度の増加に伴いハ
イドレートが生成していない場合における
水中の CO2飽和濃度は減少し、ハイドレート
が生成している場合における水中の飽和 CO2

濃度は上昇する。そのため、両者の差である
過飽和分の CO2が減少し、ハイドレート膜厚
が減少したと考えられる。また、CO2 溶解度
の二元性に基づき算出したハイドレート膜
厚も同様に、温度の増加に伴い減少した。ハ
イドレートは乖離温度より高い場合には生
成しない。本算出結果は、温度の増加に伴い
膜厚がゼロに近づいているため、現象に対し
て整合性があるものと考えられる。 
 ここで、ハイドレート膜乖離温度近傍であ
る 9.2 ℃におけるハイドレート膜厚に着目す
る。従来、ハイドレート膜乖離温度近傍では
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図 3 海底下地層模擬 CO2流動実験装置 



ハイドレート膜強度異常が確認されている。
そのため、ハイドレート膜乖離温度近傍では
ハイドレート膜厚が増加すると考えられて
いる。しかし、本研究で計測されたハイドレ
ート膜乖離温度近傍である 9.2 ℃におけるハ
イドレート膜厚は、3.7 m であり、膜厚の増
加は観測されなかった。これは、実験体系の
違いが原因であると考えられる。本研究は圧
力 6 MPaにおけるハイドレート膜厚を計測し
ている。それに対して、Aya らは圧力 40 MPa
におけるハイドレート膜の強度計測を行っ
ている。圧力 6 MPa においては液体 CO2の密
度より水の密度が大きいため、水が液体 CO2

の下方に位置する。このとき、CO2 が溶解し
た水の密度は周囲のCO2が溶解していない水
の密度よりも大きいため、CO2 溶解水は液体
CO2 と水との界面から離れる。しかし、圧力
40 MPa においては水の密度より液体 CO2の
密度が大きいため、液体 CO2が水の下方に位
置する。そのため、CO2溶解水が液体 CO2と
水との界面に積もる形となる。これにより、
膜生成に必要なCO2濃度境界層の厚さが両者
で異なると考えられる。圧力 6 MPa において
は CO2濃度境界層が薄いため、生成されたハ
イドレートの膜厚も薄かったと考えられる。
それに対して、圧力 40 MPa においては CO2

濃度境界層が厚いため、生成されたハイドレ
ートの膜厚も厚く、強度異常が確認されたと
考えられる。 

図 4 膜厚計測結果(温度変化) 
 
② 流速の影響 
 図 5 に膜周囲流速を変化させて計測したハ
イドレート膜厚とCO2溶解度の二元性に基づ
き、流れがある場合において算出したハイド
レート膜厚を比較した結果を示す。横軸は水
の流速、縦軸はハイドレート膜厚である。図
5 より、流速の増加に伴いハイドレート膜厚
が減少することが確認できる。流れにより液
体 CO2 と水との界面は常に更新されている。
そのため、CO2 濃度境界層は薄くなり、析出
するハイドレートの膜厚が減少したと考え

られる。この現象は流速の増加に伴い顕著と
なると考えられる。また、CO2 溶解度の二元
性に基づき算出したハイドレート膜厚も同
様に、流速の増加に伴い減少した。よって、
ハイドレート生成時の膜厚は、ハイドレート
生成前後における過飽和分のCO2量により支
配される可能性が示唆された。 

図 5 膜厚計測結果(流速変化) 
 
(2) 液体 CO2流動実験 
① CO2ハイドレート生成量と流量の関係 
 図 6 に粒径 0.85-1.0 mm の条件において、z 
= 0.7 m の地点の温度計測結果と以下の式を
用いて算出したハイドレートの体積割合と
流量の関係を示す。 
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ここで、Q'はテスト部内に存在している水、
液体 CO2 およびガラスビーズのすべてがT
温度上昇するのに必要な熱量、h はハイドレ
ート生成の際の反応熱、Hydrate はハイドレー
トの密度、mw、mCO2、mgはそれぞれ液体 CO2

の前面がテスト部下部に到達した際にテス
ト部内に存在している水、CO2、ガラスビー
ズの質量、cw、cCO2、cg はそれぞれ水、CO2、
ガラスビーズの比熱、Teは液体 CO2の前面が
テスト部下部に到達した際の温度、Tiniは初期
温度である。図の横軸が流量、縦軸がテスト
部全体に対して流動中に生成したハイドレ
ートの体積割合を示している。図より、各初
期温度の条件において、流量の増加に伴い、
生成したと予想されるハイドレートの体積
割合が減少している様子が確認できる。これ
は流量が増加することで液体CO2がテスト部
を流動する時間が短くなり、ハイドレートの
生成・成長が減少していることが原因として
考えられる。また、各流量の条件において、
初期温度の低下に伴いハイドレートの生成
量が増加している様子が確認できる。これは、

50

40

30

20

10

0H
yd

ra
te

 f
il

m
 th

ic
kn

es
s 


[
m

]

121086420

Temperature [℃]

 Experiment
 Mass transfer model

30
27
24
21
18
15
12

9
6
3
0H

yd
ra

te
 f

il
m

 th
ic

kn
es

s 


[
m

]

4035302520151050

Flow velocity u [mm/s]

  Experiment
  Mass transfer model

 



Uchida らや Tabe らによって報告されている
ハイドレートの成長速度がサブクール度の
増加に伴い増加することが原因として考え
られる。また、生成したハイドレートの体積
割合はテスト部の体積に対して最大で約
2.5 ％という値となっていることが確認でき
る。 

 
② 摩擦係数の比較 
 図 7 に粒径 0.85-1.0 mm の条件において液
体 CO2の前面が z = 1.3 m に到達した際に、z = 
0.7-1.3 m の区間で計測した差圧から算出し
た摩擦係数と Ergun の式を比較した結果を示
す。横軸は粒径に基づくレイノルズ数に空隙
率を考慮した修正レイノルズ数、縦軸は摩擦
係数 f を示しており、以下の式で定義される。 
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ここで、dp は粒径、u'は充填層外の見かけ流
速、は密度、は粘性係数、は空隙率、QH2O

は水の流量、A'は充填層外の管断面積、P は
差圧、L'は管路長を表しており、物性値には
水の値を用いている。図より、いずれの初期
温度においても、ハイドレート生成条件下お
よび非生成条件下共に Ergun の式よりも高い
値を示している。これは、Ergun の式が単相
条件での式であり、本実験では水と液体 CO2

の二相流となっていることが原因として考
えられる。また、ハイドレート生成条件下と
非生成条件下の摩擦係数を比較すると、両者
に大きな差が生じていない。これはハイドレ
ートの生成割合がテスト部の体積に対して
非常に小さな値となっていることが原因と
して考えられる。また、ハイドレート生成条
件下である初期温度 5.0 ℃、7.0 ℃および
9.0 ℃の摩擦係数にも大きな差が生じていな
いことが確認できる。これは初期温度によっ

てハイドレートの生成量に大きな差が生じ
ていないことが原因として考えられる。以上
のことから、中流部において、ハイドレート
が液体CO2の流動に及ぼす影響は小さい可能
性が示唆される。 
 図 8 に粒径 0.85-1.0 mm の条件において液
体 CO2の前面が z = 0.7 m に到達した際に、z = 
0.1-0.7 m の区間で計測した差圧から算出し
た摩擦係数と修正レイノルズ数の関係を示
す。図 7 と同様に、いずれの初期温度におい
ても、ハイドレート生成条件下および非生成
条件下共に Ergun の式よりも高い値を示して
いる。また、ハイドレート生成条件下である
初期温度 5.0 ℃、7.0 ℃および 9.0 ℃の摩擦
係数を比較すると、これらに大きな差が無い
ことが確認できる。ハイドレート生成条件下
と非生成条件下の摩擦係数を比較すると、修
正レイノルズ数が約 11 の場合、ハイドレー
ト生成条件下のほうが約 1.5 倍高い値を示し
ていることが確認できる。しかしながら、修
正レイノルズ数の増加に伴い、ハイドレート
生成条件下と非生成条件下の摩擦係数の差
が小さくなっている。これらのことより、修
正レイノルズ数を増加させることで、液体
CO2 の流動に及ぼすハイドレートの影響が小
さくなる可能性が示唆される。 
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図 6 ハイドレートの体積割合と流量の関係
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図 7 摩擦係数の比較 

(計測区間：z = 0.7-1.3 m, CO2 front at z = 1.3 m) 
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図 8 摩擦係数の比較 

(計測区間：z = 0.1-0.7 m, CO2 front at z = 0.7 m) 
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