
科学研究費助成事業　　研究成果報告書

様　式　Ｃ－１９、Ｆ－１９－１、Ｚ－１９ （共通）

機関番号：

研究種目：

課題番号：

研究課題名（和文）

研究代表者

研究課題名（英文）

交付決定額（研究期間全体）：（直接経費）

１２１０２

挑戦的萌芽研究

2016～2015

二酸化炭素貯留に向けたCO２ハイドレート生成・成長のその場計測

In situ measurement of CO 2 hydrate formation and growth for carbon dioxide 
storage

１０２４１７２０研究者番号：

阿部　豊（ABE, Yutaka）

筑波大学・システム情報系・教授

研究期間：

１５Ｋ１３８７９

平成 年 月 日現在２９   ６ １６

円     3,000,000

研究成果の概要（和文）：CO2ハイドレート膜生成前後における液体CO2の溶解挙動の解明、およびハイドレート
膜内における分子拡散を明らかにすることである。高圧条件下における液体CO2の可視化実験より、水中におけ
るCO2分子の物質移動係数、CO2溶解度の時間変化を、直接可視化画像より取得した。また分子動力学計算より、
膜内における分子欠損の増加に伴って分子拡散係数が増加する傾向を示した。これより、ハイドレート内におけ
る分子拡散係数を定量的に評価可能な手法を構築した。

研究成果の概要（英文）：The purpose of the present study to reveal the dissolution behavior of 
liquid CO2 into water during CO2 hydrate formation and, and the molecular diffusion behavior of H2O 
and CO2 in the CO2 hydrate. As the result, a time change of the mass transfer coefficient of CO2 in 
water and CO2 solubility of in water were derived by directory visualized image. As the result of 
molecular dynamics simulation, molecular diffusion coefficients in the CO2 hydrate increased with 
increase in molecular defects. It indicates that the method can evaluate the coefficients 
quantitatively in CO2 hydrate is now developed.

研究分野：機械工学・熱工学

キーワード： 物質輸送　CO2ハイドレート
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様 式 Ｃ－１９、Ｆ－１９－１、Ｚ－１９、ＣＫ－１９（共通） 

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二酸化
炭素（CO2）を回収および隔離する技術
（CCS：Carbon dioxide Captured and Storage）
の開発および実用化が喫緊の課題である。
CCS 技術は種々提案されている。本申請では、
CO2 を大量にかつ安定的に処理可能とされて
いる深海の窪地に貯留する深海貯留法に着
目する。CO2を貯留する際に、海水と液体 CO2

の界面に CO2ハイドレート（以下、ハイドレ
ート）が生成するため、ハイドレートの生成･
成長時の物質移動特性の解明は、深海貯留法
の実現に必要不可欠である。 

申請者らの先行研究において、ハイドレー
ト生成後に見られるCO2の水に対する溶解度
の低下、すなわち CO2 溶解度の二元性を用い
て、ハイドレート膜厚のモデル化を試みた。
しかしこれらはハイドレートが完全に静止
した後の定常状態を仮定しているため、実現
象を考慮すると、ハイドレートが界面から生
成し時々刻々と変化する非定常なハイドレ
ート膜厚の予測が必要となる。また、より精
緻なモデル化のためには、ハイドレート膜内
のCO2分子および水分子の分子移動特性の解
明が極めて重要である。 

 

２．研究の目的 

ハイドレートの生成･成長過程における物
質移動特性を明らかにし、非定常性を考慮し
たハイドレート膜厚予測モデルを構築する
ことで、世界規模の地球温暖化対策に貢献す
ることを目的とする。 

ハイドレート膜近傍におけるCO2濃度境界
層厚さの変化を可視化実験により計測する
ことで、CO2 濃度境界層厚さと生成されるハ
イドレート膜厚の関係を明らかにする。また、
ハイドレート内でのCO2分子および水分子そ
れぞれの透過速度を可視化により計測する。
これに分子動力学法を用いたシミュレーシ
ョンを併用して膜成長のメカニズムを解明
する。以上、実験結果とシミュレーション結
果の融合と補完をとおして、ハイドレートの
膜厚予測モデルを構築する。 

 

３．研究の方法 

(1)高圧条件における液体 CO2の溶解実験 
ハイドレート生成時における液体CO2の溶

解挙動の可視化観測実験により、膜厚予測モ
デルに用いられる物理量の計測を行う。実験
装置を図 1 に示す。本実験装置は耐圧 15 MPa

の透明アクリル製テストセクション内で液
体CO2と蒸留水を接触させることにより液体
CO2 の溶解挙動およびハイドレートの生成・
成長挙動を可視化する。テストセクションの
上下はステンレス製フランジにより密閉さ
れており、圧力の制御および CO2の注入はプ
ランジャーポンプを用いて行う。実験時の圧
力変化はテストセクション上部に設置した
デジタル圧力計を用いて記録し、温度は熱電
対で H2O 温度、CO2温度および恒温室内温度 

 

図 1 実験装置外略図 

を計測する。テスト部内の様子はデジタルビ
デオカメラを用いて撮影を行い、実験は温度
調節が可能な恒温室内で行う。実験手順とし
ては、まず、実験温度が設定値で安定した後、
実験装置内の目標水位まで蒸留水を注入す
る。その後ガス CO2 をテスト部内に圧入し、
テスト部内の CO2を全て液相となるまで、さ
らに昇圧を続ける。液体 CO2の水への溶解挙
動を撮影し、界面水位の時間変化から、水と
液体 CO2 の体積変化に変換する。そこから、
水中における CO2濃度 C、CO2溶解度 So を
算出する。 

 
(2)分子動力学計算  

Abe らによって構築された膜成長予測モデ
ルに従い、膜内においていずれの分子も透過
する可能性を考慮するため、新たに CO2分子
の膜透過を記述する。膜を通過する CO2の質
量流束から、水−ハイドレート膜界面で新規
に生成する速度を算出する。膜成長モデルの
概略図を図 2 に示す。 

 

図 2 膜成長予測モデル 

膜厚の成長を予測するためには、膜内を透
過する分子の挙動を正確に見積もる必要が
有り、膜内の分子拡散係数を定量的に明らか
にしなければならない。そこで H2O と CO2

の両分子拡散係数を分子動力学計算（以下、
MD 計算）から算出し、この膜成長予測モデ
ルに組み込むこととした。まず、ハイドレー
トの単一セルを 4×4×4 倍に拡張した、図 3

の様な I 型ハイドレート構造（4.812 × 4.812 × 

4.812 nm3）を構築した。構成としては、2944 

H2O 分子と 512 CO2分子である。アンサンブ
ル平均としては NVT 条件を適応し、速度スケ
ーリングスキームを 0.5 ps ごとに適応する
ことで、温度を一定に保った。先行研究の実



験は、液体 CO2と水の界面にハイドレートを
生成しているため、実験条件と同程度の温度
の T = 280 K を適応した。分子の共有結合は
LINCS solver を使用し、時間刻みを 2 fs とし
て  10 ns 計算した。CO2 分子のモデルは
OPLS-AA、水分子のモデルは SPC/E モデルを
用いた。 

既存研究の報告に従い、本計算体系では 8

個の H2O 分子を計算体系から除外した、合計
2936 H2Oと 512 CO2で構成された分子構造を
初期条件として MD 計算を開始する。先行研
究で、ハイドレート内において CO2分子につ
いても欠損があることが計測されている。そ
こで、CO2分子を取り除き、体系内の CO2充
填率を変化させて MD 計算を実施する。CO2

分子と同様に、H2O 分子についてもランダム
に除去することで、膜内分子欠損と分子拡散
係数の相関を取得することを試みる。各計算
条件において、10 回ずつ MD 計算を実行する。 

 

図 3 ハイドレート構造 

 
４．研究成果 
(1)高圧条件における液体 CO2の溶解実験 
まずテスト部内に蒸留水を圧入し、気体

CO2 を蒸留水と接触させた際にビデオカメラ
で撮影した画像を以下の図 4 に示す。 

 

図 4 水側 pH 指示薬の時系列変化 

この時、水側にはメチルレッドをあらかじめ
溶解させ水溶液を黄色く着色し、CO2 の溶解
に伴って水が赤く着色すると想定し、17.7 °C、 

4 MPa の条件で計測を行った。この結果、気
体 CO2を圧入した時刻 t = 0 s からわずか 10

秒程度で水側の水溶液の変色反応が終了し、
メチルレッドの反応領域の下限である pH = 

4.6 を下回ったことを確認した。さらに低い

pH 値の変化を観測するため、pH 指示薬とし
てブロモフェノールブルー（pH 3.0 ~ 4.6）を
用いた。テスト部内の CO2を全て液相に変化
させ、液体 CO2−水界面を観測した。本実験
条件と、それらの時系列変化を図 5 に示す。
これより、Exp. A は実験終了時でもハイドレ
ート生成条件下であったことに対して、Exp. 

B, C, D は解離条件近傍であったことが確認
できる。図 6 は実際に撮影した画像であり、
画像上部の透明な領域が液体 CO2、下部の着
色された領域が溶解水であり、蒸留水には pH

指示薬を予め溶解させている。図 6 で撮影し
た画像から、テスト部中心を抽出し、時系列
で並べた時空間図を作成し、図 7 に示す。こ
の結果から、時間とともに界面水位が上昇し
ていることが確認された。ここで、Exp. A, B, 

C ではハイドレートの生成を確認したが、
Exp. D ではハイドレートは生成しなかった。
界面水位を画像処理により算出し、質量％濃
度の時間変化を算出した。界面中心の水位変
化と、壁面近傍の界面位置変化をそれぞれ取
得すると、どちらも時間とともに増加傾向に
あることがわかる。 

 

図 5 温度と圧力の時間変化 

 

図 6 液体 CO2溶解の様子 

 

図 7 中心軸における界面水位の時間変化 



 

図 8 質量％濃度の時間変化 

 
図 9 溶解度と温度の関係 

 

図 8 の Calc. A, B, C, D は先行研究の溶解度
の本実験条件下における質量％濃度である。
Exp. D は実験時間が短く溶解が平衡に達し
ていないが、Exp. A, B, C より大きな値をとっ
ており、ハイドレートの生成による溶解度の
変化が確認された。Exp. A, B, C においてはお
よそ 400 min 程度で平衡に達している様子が
確認された。Exp. B, C は非常に良い一致を示
し、再現性が確認された一方で、Exp. A は 500 

min 程度から再度増加する挙動が確認された。
また、全実験において先行研究より小さな溶
解度に収束する結果となった。実験終了時の
濃度から溶解度を算出し、図 9 に示す。図 9

から、ハイドレートの生成による溶解度の変
化が本実験からも確認された。一方で、全実
験で溶解度が先行研究の 70 ~ 75% に集束し
ていることから、液体 CO2の溶解度は従来の
知見より小さい値である可能性が示唆され
た。この原因として、多量の液体 CO2を溶解
水と接触させ、可視化した例は本実験が初で
あることから、溶解度の計測手法の違いが考
えられる。 

次に、本実験結果から得られた物質移動係
数と Fujii らにより提唱されている伝熱式を
物質拡散に適用した値の比較を図 10 に示す。
界面濃度は常に飽和濃度に保たれることか
ら、実験から算出した溶解度を用いた。無限
遠濃度は溶解水濃度と非溶解の間の値であ
るが、推算は難しいため、それらの中間値で
あるとした。図 10 から Exp. D の物質移動係
数は Exp. A, B, C と比較して大きな値をとる
ことが確認され、ハイドレートの生成により
液体CO2の溶解が抑制されることが確認され

た。これは、CO2 の深海貯留はハイドレート
を伴わない他の CCS 技術と比較して CO2 の
外部への漏洩が抑制され、環境への負荷を軽
減しているといえる。また、本実験結果は実
験式より総じて大きな値をとる結果となっ
た。理由として、実験式のパラメータである
拡散係数として、高圧条件下でも適用可能で
あるとされている Wilke-Chang 式から算出さ
れた値を用いているが、実測例は希少であり、
値の正確性が確認されていないことが考え
られる。拡散係数を計測することは困難であ
るが、可視化結果からオーダーを推算するこ
とを今後の課題とする。以上より算出された
物理量を用いて本研究グループにより提案
されている膜厚予測モデルから生成時の膜
厚 δ を算出した。結果を図 11 に示す。図 11

から、Exp. A については膜厚計測実験の計測
値と一致した傾向を示している一方で、Exp. 

B, C については計測値より小さい値で収束
していることがわかる。これは、本実験終了
時において Exp. A はハイドレート生成領域
にあったことに対して Exp. B, C はハイドレ
ート解離条件近傍あることが原因として考
えられる。既往研究より、ハイドレート膜厚
と圧力に相関がないことが確認されつつあ
るが、解離条件近傍における膜厚の計測結果
は皆無である。以上より、本実験結果から解
離条件近傍では膜厚は薄くなり、そのオーダ
ーは 10 µm 以下である可能性が示唆された。 

 

図 10 物質移動係数と温度の関係 
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図 11 生成時ハイドレート膜厚と温度の関係 



(2)分子動力学計算  
図 12 に、CO2分子欠損数とハイドレート内

の分子拡散係数の相関を示す。図中のプロッ
トは計算結果の平均値を示し、エラーバーは
標準誤差を示している。この結果、CO2 の欠
損増加に伴って拡散係数が上昇し、一定の欠
損条件以上においては拡散係数が急上昇し、
ハイドレート構造が崩壊する挙動を確認し
た。続いて、図 13 は CO2欠損が 40 個の条件
において、H2O 分子を取り除き、拡散係数と
の相関を示す。この結果、H2O 分子の欠損数
増加に伴い、いずれの拡散係数も上昇を確認
した。これらの条件における、水分子の拡散
係数が CO2分子の拡散係数を上回り、両者の
値の差異は 1 オーダー程度であることを定量
的に示した。ここで、ハイドレート構造が崩
壊しない条件において、計算結果を、以下の
図 14 にまとめる。図中の曲線は既存のマク
ロモデルを用いて実験結果を再現可能だと
想定される膜内分子拡散係数であり、実線が
最大値、点線が最小値をそれぞれ示している。
すなわち、これらの曲線内における H2O およ
び CO2の拡散係数が、膜の成長を予測可能な
値である。この時、両分子拡散係数はおおよ
そ、10-13 ~ 10-11 m2/s 程度の値を示している。 

CO2 分子を系から取り除いた図 12 の条件を
Condition 1 として図 14 に示している。また、
H2O 分子を系から取り除いて行った図 13 の
条件を Condition 2として図 14に表している。
両条件において、黒線で囲まれたプロットは
それぞれ図 12 と 13 における平均値のプロッ
トを示しており、黒線で囲まれていないプロ
ットは同じ欠損条件における全ての計算結
果を示している。ここで、欠損がない条件に
おける分子数を N、欠損分子数を n として、
分子の欠損率を n/N と定義する。この結果、
Condition 1 でハイドレートが崩壊した際の
CO2 欠損率は 15% 以上の条件であり、既存
研究で Salamatin らが計測した値と近しい結
果を示した。図 14 において、CO2分子を構造
が崩壊するまで取り除いた Condition 1 の条
件はマクロモデルで実験結果と一致すると
されている領域（実線と点線で囲まれた箇
所）には到達していないことが確認された。
一方で、Condition 2 の条件においては、両線
で囲まれた領域まで拡散係数が上昇し、さら
には実線を超過する計算条件も数回確認さ
れた。単純に取り除いた分子の数で比較する
と、Condition 1 は最終的に合計 70 個程度ま
で分子を取り除いているのに対して、
Condition 2 では分子欠損数は 62 個程度に留
まっている。このため、ハイドレート膜内の
分子拡散係数は、ゲスト分子である CO2の欠
損よりも、ハイドレート構造の骨格である
H2Oの欠損に大きく依存していることが明ら
かとなった。 

ここで図 14 で、点線に一番近い平均値を
示した条件（CO2を 40 個、H2O を 21 個除去
した条件）で得られた拡散係数をマクロスケ
ールモデルに代入し、ハイドレート膜の成長 

 

図 12 分子拡散係数と CO2欠損の関係 

 

図 13 分子拡散係数と H2O 欠損の関係 

 

図 14 分子拡散係数と構造欠損の関係 

を予測した。その結果を図 15 に示す。両分
子の拡散係数の平均値を用いて算出した膜
厚を δave、上記欠損条件内において両分子の
拡散係数の最大値を用いて算出した膜厚を 

δmax、両分子の拡散係数の最小値を用いて算
出した膜厚を δmin、として、既存研究の実験
結果と比較した。実験条件はAbeらによって、
約 280 K、6 MPa の条件で 6 時間程度計測し
たものである。時刻 t = 0 の膜厚 δ(0) は、
膜生成を確認した後に初めて計測した値で
ある 12.29 µm を適応した。この結果、実験
結果は δave と δmax で囲われるように両者の
間に位置していることが確認でき、MD 計算 



により算出した拡散係数を用いることで計
測した膜厚の時系列変化を予測可能である
ことを示した。このときの分子欠損率は、H2O

が 0.7% 程度、CO2が 7.8% 程度であり、そ
の程度の欠損を有する必要があることが示
された。以上より、MD 計算を用いてハイド
レート内部における各分子の拡散係数を算
出し、本研究グループのマクロモデルと組み
合わせることで、ハイドレート膜の成長を予
測した。その結果、H2O の拡散係数は 2.61 × 

10-12 m2/s、CO2の拡散係数は 1.89 × 10-12 m2/s 

が必要であり、この値を用いて計測膜厚を予
測可能であることが示された。この条件で得
られた膜厚は計測から 6 時間程度経過した時
刻に置いて 9.70 ± 6.6 µm 程度の制度であり、
実験結果の 11.75 µm と良い一致を示した。 

以上から、ハイドレート膜内における分子
構造と分子の拡散係数を初めて定量的に評
価することができ、液体 CO2–水界面に存在
するハイドレート膜の成長を、ミクロスケー
ルのMD計算とマクロスケールのモデルを組
み合わせて予測可能となった。 

 

図 15 分子動力学計算と膜成長予測モデル 
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