
CO2 ハイドレートの生成熱を用いたメタンハイドレートの採掘
- CO2/水エマルジョンの作製法の検証-

池川 洋二郎 1∗

1 正会員　電力中央研究所　地球工学研究所 (〒270-1194 千葉県我孫子市我孫子 1646)

*E-mail:ikegawa@criepi.denken.or.jp

次世代の天然ガス資源として期待されるメタンハイドレート (MH)は固体で流動性がないため，採掘す

るには加熱や減圧でメタンガスと水に分解する必要がある．このMHの分解に CO2 が使えれば，エネル

ギー資源の確保と地球温暖化問題への対応を経済的にできる可能性がある．これまで CO2 ハイドレート

(COH
2 )の生成熱でMHが濃集するタービダイト層を加温することを提案し，室内実験と数値解析で CO2

が必要な加温性能を有することを評価している．一方，液体 CO2(COL
2 )は浮力で上昇するため，本報告

では CO2/水エマルジョン (COE
2 )を注入して COL

2 を砂層に分散させる方法を新たに提案した．しかし，

従来の COE
2 中の COL

2 滴径は砂の粒径に比べ小さいと言えないため，新たな CO2 液滴の微細化法を提案

し，室内実験で検証した．
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1 緒言

新たなエネルギー資源と期待されるメタンハイドレー

ト (CHH
4 ) は，大陸縁辺の海洋堆積層や永久凍土層に多

量に存在することが確認1)されている．紀伊半島沖の南

海トラフのタービダイト砂泥互層に，現在の我が国の天

然ガス消費量の 100年分相当が探査結果から推定されて

いる．

CHH
4 は低温高圧環境の海洋堆積層では安定な固体で

あるため，採掘するには地層内で CHH
4 を CH4 ガスと水

に分解する必要がある．メタンハイドレート資源開発研

究コンソーシアム (MH21)2)では，CHH
4 を分解する方法

として温水循環でタービダイト層を加温する加熱法や生

産井の水位を下げてタービダイト砂層の間隙圧を下げる

減圧法を検討している．両手法の有効性は永久凍土地帯

のマッケンジーデルタでの試験で確認され，南海トラフ

の賦存状態には減圧法の方が効果的と推測されている．

一方，CO2 を枯渇油田に注入して石油の増進回収

(CO2-EOR)が，主に米国で行われている．このように

CHH
4 の採掘においても CO2 を有効に利用する手法の開

発が望まれる．

そこで著者は CO2 ハイドレート (COH
2 ) の生成熱に

着目し，この生成熱で CHH
4 が濃集するタービダイト層

を加温する方法を新たに提案した．タービダイト層での

CO2 の加温性能を解明するため，タービダイト砂層の

指標として使われている豊浦砂を用いた室内実験の結果

を用いた数値解析で，間隙率 40% の豊浦砂を約 9 C̊加

温できると評価3)している．この評価結果より，CO2 は

必要な加温性能を有すると考えられた．そこで 2.では，

提案する CO2 の生成熱を用いた CHH
4 の採掘法の概要

を示す．

COL
2 を砂層に注入した場合，COL

2 は海水より密度が

小さいため上昇4)する．このため，COL
2 をタービダイト

砂層に均質に分散させることで，COH
2 の生成を促進さ

せるなどの制御を行い，COL
2 が海底面にまで達するま

でに固体で流動性がない COH
2 を生成させることが望ま

れた．

しかし，タービダイト砂層の指標として用いられてい

る豊浦砂5)の粒径は 100-600µmに対し，従来6)7)のCOE
2

中の COL
2 の滴径は 200-300µm と十分に小さいとは言



えない．

そこで CO2 液滴がトラップされることなく，砂の間

隙を流れるように COE
2 中の CO2 液滴をさらに小さく

するため，高圧ガス雰囲気で COL
2 を噴霧する COE

2 の

作製法を新たに提案し，室内実験で有効性を検証したの

で概要を 3.に示す．

2 CO2 を利用するメタンハイドレート採掘法

の検討

図-1 に模式的に示すガスハイドレートは，水分子が

作る格子の中にガス分子が取り込まれた構造をとり，

包接化合物として分類される．外観は氷の結晶や雪に

類似して区別が難しい．格子の中に取り込まれる分子

には CH4，エタン (C2H6)，プロパン (C3H8)，ブタン

(C4H10)，CO2，空気などがあり，主にメタンが取り込

まれた場合，メタンハイドレート (CHH
4 )と呼ばれる．

図-2には，海洋堆積層を想定した CHH
4 の状態図を模

式的に示す．太い曲線の低温かつ高圧 (深度が深い) 側

は CHH
4 の安定領域で CHH

4 は分解しない．一方，高温

低圧側では CHH
4 は CH4 ガスと水に分解する．点線の

曲線は海水温度を示し，深度が深くなるとともに海水

温は低下することを示す．実線の線分 AB は地温勾配

(30 C̊/km)を示す．A点で示す水深 2500mの海底温度

が 3 C̊ の場合，CHH
4 の安定領域は深度 2500m-3100m

である．このように地温勾配が一定の場合，海底温度が

低いほど CHH
4 が安定して存在する可能性がある深度範

囲が広くなる．

図-3 には CO2 と CH4 の状態図を示す．温度軸に平

行な 2本の曲線のうち，上側の水平な曲線の低温高圧側

は COH
2 の安定領域を示し，下側の水平な曲線の低温高

圧側は CHH
4 の安定領域を示す．圧力軸に平行な曲線の

低温側は，氷の安定領域を示す．例えば，図-3中央の矢

印 (A→B) のように地層温度が上昇すると，CHH
4 は分

解する．このように地層温度を上昇させて CHH
4 を分解

する方法を加熱法 (thermal stimulation)と呼ぶ．

一方，図-3に示すように COH
2 の安定領域は CHH

4 の

安定領域より，高温低圧側に広がっている．図-3の灰色

で示す矩形状の範囲では，地層の間隙水は氷ではなく液

体で，COH
2 は生成するが，CHH

4 は分解する温度・圧力

である．ここで COH
2 の生成が発熱反応であることに着

目すると，CO2 ハイドレートの生成熱で，図-3 の矢印

A→B のように地層温度を上昇させることができれば，

CHH
4 が分解すると考えられる．

図-4 には，COH
2 の生成熱に着目した COH

2 と CHH
4

H2O molecule 

Gas molecule

図-1 ガス・ハイドレート (水分子が作る格子
の中にガス分子が取り込まれた構造を

とる)

図-2 海洋堆積層におけるメタンハイドレート
の状態の模式図 (引用修正8))

の置換模式図を示す．手順は次のように考えられる．

1)COE
2 を地層内に均質に分散させる．2)COH

2 の生成熱

で地層を加温する．3)CHH
4 を分解するとともに CO2 を

COH
2 として固定する．

COE
2 を地層に注入する効果や利点としては，以下が

考えられる．

(1) 地層への COE
2 の均質な分散．

(2) COL
2 と水の界面の面積増加による COH

2 の生成

促進．
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図-3 COH
2 と CHH

4 の相図 (引用修正9))

図-4 提案する CHH
4 と COH

2 の置換模式図 (濃
い灰色の範囲が本報告の研究範囲)

(3) COE
2 中に分散する CO2 液滴の浮力による上昇の

抑制．

(4) COE
2 中の CO2/水の比，および COE

2 の温度調整．

(1)は，COE
2 中の CO2 滴径を地層の間隙より小さく

すれば，途中でトラップされにくくなり，注入するCOE
2

の流れによって CO2 液滴が地層に均質に分散すると考

えられる．(2) は，界面の面積を大きくすることは，化

学工学で反応を促進する一般的手法である．(3) は水の

粘性抵抗に対して CO2 液滴の浮力が小さくなるため，

浮力による上昇速度が低下する．(4)は COE
2 の作製で，

必要な温度の水を必要量，用いることで CO2/水の比，

COE
2 の温度などが調整可能になる．ここに図-2のよう

に深度により海水温は低下する．
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図-5 CO2 を有効利用した CHH
4 の採掘想定図

図-5には CO2 を有効利用して CHH
4 を採掘する想定

図を示し，採掘の手順は次のように考えられる．1)CHH
4

の上部に COH
2 でシール層を形成する．2)CHH

4 の下部

から COH
2 の生成熱を利用して，地層の温度を上昇させ

CHH
4 を分解する．3) シール層にトラップされた CH4

ガスを回収．4)CHH
4 採掘後の地層は，COH

2 を用いて地

層の強度を復旧する．ここに本報告の研究範囲は 2) に

限定される．しかし，COE
2 の均質な分散性の実用性が

確認されれば，シール層の形成や地層の補強に COE
2 が

利用できる可能性が生じると考える．

以上では，CHH
4 の採掘に CO2 を有効利用するため，

COH
2 の生成熱に着目し，CO2 を地層の加温材として用

いることで CHH
4 を加温分解する方法を提案した．また，

この CO2 を利用するメタンハイドレート採掘法の要素

技術の 1つとして COL
2 を地層の間隙に均質に注入する

ため COE
2 を注入する方法を提案した．

CO2 の加温性能は，タービダイト砂層の指標として用

いられる豊浦砂を用いた室内実験と数値解析で評価3)し

ているので，次章では新たに提案する COE
2 の作成方法

の概要を示す．

3 CO2/水エマルジョン中の CO2 液滴の微

細化

図-6 には，東部南海トラフの砂泥互層からなるター

ビダイトのうち，CHH
4 が濃集する砂層試料から求めら

れた通過質量百分率を示す．従来の実験による検討で

は，CHH
4 が濃集する海洋堆積層の砂層の指標として豊

浦砂5)が用いられ，本章の検討でも豊浦砂を用いる．た

だし，20% 前後含まれる粘土 (粒径 0.005～0.001mm)

とシルト (粒径 0.075～0.005mm)の影響は，今後の課題

と考える．

化学分野などにおける微細化法10)としては，バブリン

グ法11)，噴霧法6)，攪拌法7)が挙げられる．バブリング



図-6 通過質量百分率 (凡例に示す豊浦砂以外は
南海トラフの砂層，引用5))
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図-7 微細化実験装置の模式図 (C0:COL
2 用の耐

圧容器，C1:COL
2 微細化用の耐圧容器，

C2:顕微鏡観察用の耐圧容器，M:実体顕
微鏡，P:圧力計，T:温度計，V:バルブ)

法は液中で気泡を発生させる方法であるが，気体に比べ

COL
2 の密度は大きいため，適用は困難と考えられる．攪

拌法は気液などの界面を羽根で攪拌する方法であるが，

十分な微細化には高速回転のモーターと電源が必要であ

るため，高圧環境の海洋堆積層内で実施するには技術開

発が必要である．

一方，噴霧法には滴径数 10µmの水の噴霧に使われる

既存の噴霧ノズルがある．そこで，水の噴霧用のノズル

を用いて高圧ガスの雰囲気で COL
2 を噴霧する方法を提

案し，COE
2 中の CO2 液滴の微細化の有効性を室内実験

で検証したので概要を示す．

(1)実験の概要

図-7 には COE
2 の作製に用いた装置の模式図を示す．

装置は主に 3つの耐圧容器 (C0, C1, C2)で構成される．

C0は COL
2 用，C1は COL

2 の微細化用，C2は顕微鏡観

察用の耐圧容器である．

実験手順は次の通りである．1) 耐圧容器 (C1) 内を

CO2 ガスで満たし，耐圧容器 (C0) の CO2 と同圧に

する．2)C1 内の水をスターラーで混ぜる．3)C0 内の
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図-8 微細化時の CO2 セルの圧力と温度

COL
2 を湯煎で加温し，約 1MPa昇圧させる．4)C1内の

COL
2 をノズルから噴霧し，COE

2 を作製する．5)V8 のバ

ルブ (図-7参照)を微小量解放し，C0の CO2 の圧力を

用いて COE
2 を耐圧容器 (C2) に注入する．6) 顕微鏡で

観察と撮影をする．

図-8には，実験手順 3)と 4)で COL
2 を入れた耐圧容

器 (C0) の温度と圧力の経時変化を示す．湯煎で温度と

圧力が上昇し，噴霧した 10 秒間，温度と圧力が低下し

ている．噴霧時間は図-9 の噴霧ノズルに 1MPa の水圧

を作用させて水を噴霧した場合の流量から噴霧時間を設

定した．初期温度は室温 (19 C̊)で，耐圧容器内の COL
2

の圧力は約 5.2MPa である．図-8 に示すように圧力が

1MPa，温度が 6 C̊上昇した時に噴霧を開始した．ここ

に CO2 の相状態は気体ではなく，液体である温度と圧

力を設定した．

図-9 には用いた噴霧ノズルの図面を示す．ノズルの

材質は S303，先端の噴出口はセラミックス製である．ノ

ズル先端のセラミックスの噴出口で 2条の螺旋流が衝突

し，微細な CO2 液滴が噴霧される．このノズルの仕様

で，常圧でノズルの内圧を 1MPaにして水を噴霧した時

の水の液滴の直径は 30-40µmである．

図-10 には，作製した COE
2の 顕微鏡観察に用いた耐

圧容器 (C2)の平面図と断面図を示す．厚さ 10mmの強

化ガラスの間の円筒形の試料室に COE
2 を入れ，60倍固

定の実体顕微鏡を用いて観察した．

(2)結果

図-11 には作製した COE
2 の顕微鏡写真を示し，水中

に無数の CO2 液滴が存在していることが分かる．左側

にある縦の実線の幅は 0.1mm，(a),(b),(c)と記す四角の



(mm)

図-9 噴霧ノズルの図面 (①②セラミックチ
ップ，③パッキング (PTFE)，④本体
(S303)，⑤スプリング，⑥ストレーナ

図-10 顕微鏡観察用の耐圧容器 (図-7の C2, 単
位mm)

領域は 0.5mm×0.5mmである．

図-12 には図-11 の四角の領域 (a),(b),(c) の CO2 液

滴の直径 Dと個数を計測し，通過質量百分率を計算した

結果を示す．これより，図-9の噴霧ノズルを用いて作製

した COE
2 中の CO2 滴径は，0.01mm～0.1mm で豊浦

砂の直径及び従来の報告より小さい．

以上より，本章に示した COE
2 中の COL

2 の微細化実験

で得られた結果より，次の知見が得られた．1)COE
2 中

図-11 COL
2 の微細化 (図-10の耐圧容器を用い

て撮影した顕微鏡写真)
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図-12 直径－通過質量百分率の関係 (Dは直径，
(a),(b),(c)は図-11の四角の領域での計
測結果，■は平均値)

の CO2 液滴の微細化方法として提案した高圧ガス雰囲

気で COL
2 を噴霧する方法は，既存の噴霧ノズルが利用

でき，実用性が高い．2)図-12から，従来の COE
2 中の

COL
2 の滴径，及び豊浦砂の粒径より，小さい CO2 液滴

が作製できることを室内実験と観察で示した．

4 結語

本報告では，これまでに提案している COH
2 の生成熱

を利用した CHH
4 の採掘法の実用性に必要な技術として，

タービダイト砂層に COL
2 を均質に分散するため COE

2

を注入する方法を提案した．

しかし，COL
2 をタービダイト砂層に注入した場合，

COL
2 は海水より密度が小さいため上昇するので，砂層

に分散させることが難しい．また，タービダイト砂層の



指標として用いられている豊浦砂の粒径は 100-600µm

に対し，従来の COE
2 中の COL

2 の滴径は十分に小さい

とは言えなかった．このため，CO2 液滴がトラップされ

ることなく，砂の間隙を流れるように COE
2 中の CO2 液

滴を微細化することが望まれた．

本報告では，新たに提案した高圧ガス雰囲気で COL
2

を噴霧して COE
2 を作製する方法を室内実験で検証し，

CO2 滴径を豊浦砂の最小粒径 (100µ)以下にできること

を示した．以上より，CO2 液滴を微細化することで，砂

層に COE
2 を均質に分散できる可能性を示した．

今後は，数値シミュレーションで CO2 の生成熱を用

いたタービダイト層の加温方法の検討が必要と考える．
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