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共水性ガスとその鉱床

(その8)

福田理(燃料部)
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表60水の異常性とその自然界における意味

2.4付随水の物理的性質

2.4.1水とは何か

1)水の異常性

水は地球上におけるもっともありふれた

物質の1つであり生命にとっても不可欠

のものである.水を物理化学的に調べれ

ば調べるほどそれカミ他の化合物とは異な

っていることカミ浮び上ってくる.表60に

は水の異常性とその自然界における意味と

が示されている.

この水の異常性と生命現象との深いかか(堀部1970)

わり合いについてはHENDERSON(1912)の

名著“TheFittnessoftheEnvironment･

(梶原三郎訳r自然環境の適合性｣1943)にくわ

表61水素,酸素の同位体と水の主な分子種

しくその大要は今日でもほとんど動かな

へそして表･･に示された水の異離の=

ほとんどすべてがHENDERSON(1912)の水素軽水素(P､｡ti,m)･H(H)99.98%

著者の中にも特記されている.これは重水素(D･uterium)2H(D)0.0156%

水の異常性の自然界における意味のうちで超重水素(T･itium)3H(T)～10一･･(T/且)1z5yr

もとくに重要なのは生命現象とのかかわ酸素1斗O

椵　

りにおけるものであることを示している.

�����

ユ700.0374%

2)水の組成1800.2039%

水分子は1個の酸素原子と2個の水素原190

子から構成されている･水素には3種類分子種1存在比(･)

の同位体(1H,2HまたはDおよび畠HまたはT)

H星16099.73

かありまた酸素には6種類の同位体(1里O,H呂｡｡oo.20

150･ユ60･170･ユ80･および190)がある･こH,1700,037

れ等の存在比および半減期は表61に示されHD1個00.03

ている.これ等のうちトリチウム(T)

(堀部1970)

は主として宇宙線と窒素原子との衝突によ

って高層で生成されるが地球上での濃度

は条件によって非常に異なる.また1壬O,

150,および190は半減期カミ短いので地球上ではほとん子種の混合体の性質にほかならない.

ど存在し放い･天然に存在する水はこれ等の同位体

を含む水の混合物である｡それぞれの水の分子種の濃3)水の分子

度も表61に示されているカミ大部分は1H･160の分子種で原子の一番外側にある電子すなわち外殻電子はお

ある･一般に水の性質とされているのはこれ等の分もに2つの方法で化学結合にあずかる.ある種の原子

性質�他の化合物との比較�自然界における意味

沸点･融点�第6属元素の水素化合物の中�常温で液体として存在.

�でいちじるしく高い�

融解熱�N正Isを除くと最高�0℃で定温槽の役割をする

蒸発熱�最高�定温槽の役割をする

密度�4℃で最高�海水･湖水の垂直温度分布に重要

表面張力�最高�細胞の生理に重要

誘電率�最高�水の溶媒としての性質に貢献

電離�小さい�H+,OH'は重要

熱伝導度�最高�細胞中で重要�
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図97酸素分子の表わし方

文字は原子核･は外殻の電

子を表わす
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は電子を放出する能力をもって正のイオンとなりまた

ある種の原子は電子を獲得する能力をもって負のイオン

と狂る.相反する符号の荷電粒子は静電気力によって

互いに引き合う･このようなカで2種類の原子カミ精び

つけられることをイオン結合という.正(または陽)

イオンはバッテリｰの陰極(カソｰド)に引きつけられ

るところから英語ではカチオン(cathion)と呼ばれる.

同様にして陽極(アノｰド)に引きつけられるところ

から負(または陰)イオンは英語ではアニオン(aniOn)

と呼ばれる.

原子番号11のナトリウムはその外殻に1個の電子を

もちその電子を放出して原子番号10のネオンの安定

な電子配列となってナトリウム･カチオン(Na+)となる.

一方原子番号17の塩素は原子番号18のアルゴンに比べ

て電子が1個不足していてその外殻のM殻は他の電子

1個を引き込んでクロｰリｰン･アニオン(C1一)とな

る.Na+およびC11は符号カミ反対で等量の電荷をもっ

ており両者は引き合いイオン結合によって塩化ナト

リウムすなわち食塩の結晶を作る･

このようなイオン結合よりはるかに強くさらに広く

行われている原子の結合様式が共有結合である･これ

は1対の電子を互いに分配して成立する結合である･

単体の水素および酸素はいずれも共有結合で結ばれた

2原子分子(H･およびO･)である･

水素分子は2つの原子核からなりそのまわりを2つ

の電子がまわってヘリウムの構造をしている.2つ

の原子核をとり囲んで運動する2つの電子は大部分カミ

原子核の間に集中しているので水素分子の電子構造は

普通H:Hと書かれる･この記号で文字は原子核

また2つの点は電子を表わしている.この電子の配列

を図96のようにして説明している学者もある.

酸素についても2原子が二重に分配された電子の一

対つまり共有結合によって互いに結びつけられて1
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図98水のでき方

この単純化した図は水分子カミ2個の水素原子と1

個の酸素原子の相互作用でつくり上げられることを

表わす･正電気と負電気は均等に分布しないで

正負の極をなすように分布しているから水は有極

性分子である.

B図は水素原子と酸素原子あるいは正と負の電荷

が分子中で達した平衡な位置を単純な図で示してい

る･(DAvIs&DAア1961)

分子を作っていると考えられる･この状態は図97のよ

うに表される･このように酸素の各分子は一対にな

らない電子2個をもっている･このことから気体

液体および固体のどの状態でもO｡カミ磁石に引きつ

けられる性質をもつことを説明できる.金属や金属塩

を除くとこのような性質はきわめてまれである･

このようなH｡と02の中の電子分布のためにそれぞ

れの分子の中の正および負の電荷分布カミ不均等になって

いる.この不均等によって水素と酸素とが化合して

水を作る時の結合型の種類カミ決定される.こうしてで

きた水H･Oのようなものを有極分子(po1armo1ecule)

という･この名称は正･負の電荷が中心の周囲に平

等に分布しているのではなく正･負の種カミ非対称的に

分布しているところから来ている｡図98は水素原子2

個が酸素原子1個に付着して水分子を作る方法を単純化

して図示したものである.

図99のように水の分子は酸素原子を頂点とする二等

辺三角形の形をしておりO-H原子間の距離や酸素の原

子価角の正確な測定が多くの研究者によって行われた･

水の主な3種の分子の原子間距離(｡｡)原子価角(2α､)

およびX,Y,Z軸のまわりの慣性能率(I､｡､)の値をま

とめて示したのカミ表62である.

水はほとんどイオンに分離しない.厳密にいえば

純水な水1ton申にはH+イオンカミO.1mgまたOHiイ�
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表62水の3種の分子種の慣性能率,原子間隔,原子価角

分子種�H20�HDOD20�

慣'性能率×10409cm2∫躬�2.9376�4.2715�5.6698

1砂�1.9187�3.0654�3.8340

1ε�1.0220�1.2092�1.8384

原子間距離×!08cm(7ε)�0.95718�0.9571�0.9575

原子価角(2α日)�104.52,3'�104052.91�104.47.4'

�1冊.1甘.1πは羊れギ'加､第1.1図σ)γ一1～一12･劇1杉商品♪ヰスｰ麿栓台畠求7;･族ス寺チ■��

1店,風ムはそれぞれ第1.1図の北,ツ,2軸を軸とする贋性能率である.また

原子間距離原子価角の値は分子の振動･回転のない状態を仮想したときの値であ

る.

(堀部1970)

図99水の分子

分子はY-Z平面上にあり座

標の原点は分子の重心である.

またZ軸は酸素の原子価角の

二等分線と一致している.

(堀部1970)
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図100水の双極子モｰメント(DAvIS&DAY1961)

オン1.7mgカミ含まれている｡このように純水な水は

電気の不良導体である.それは水はほとんどイオン

に分離せず2つの電極を純粋在水の中に立てても電

流になる荷電粒子があまりにも少たいためである.

水はイオンにはほとんど分離しないが図100に示す

ように水自体がイオンの性質をもっている.本図には

水は1個の酸素イオン(o2■)に2個の水素イオン(H+)

カミ付いたものとして表わされている･このような分子

は電場内にあると正電気端が負の電極にまた負電

でご

気端カミ正の電極に向う強い傾向カミある.挺子のモｰメ

ント(能率)に準じて双極子モｰメント(dipolem.m.nt)

と呼ばれているこの傾向の強さは分子内の電荷カミ分離

している距離に明らかに依存しており水の分子ではこ

の分離間隔がきわめて大きい.したがって水の双極

子モｰメントは異常に大きい.

そのため電場内におかれた水の分子は電場を打ち

消すような方向に並ぶ･一般にこれはr水の双極子

モｰメントか異常に大きいので水の誘電率は異常に大

きい｣と表現されている.かりに真空の誘電率を1と

すると水の誘電率は80もある(DAvIs,K1S.&DAY,J.

ん,1969)･このことは純水中で2つの電荷が引き合

ったり斥け合ったりする力は真空中に比べて僅か1/

80であることを意味する.

このような水分子の性質は水が多くの物質をよく溶

かすことについてある程度の説明になっている.例

を挙げて説明しよう.NaC1(食塩)はNa+とC1一とカミ

CoUL0MBの引力によって引き合うことによって形成さ

れている･この結合は比較的弱く食塩の結晶を水に

入れて切り離すと再び結びつけることはできない.

それは溶解した符号の反対のイオン間の引力は水の

誘電率カミ高いために減少して空気中または真空中の

1/80になってしまうからである.食塩から生じたNa+

は水分子の負電荷を帯びた酸素に引きつけられまた

C1一は水素の正電荷に引き寄せられる傾向が自然に生ず

るため食塩のイオン化傾向カミますます促進され逆に

集って結晶になる傾向カミますます弱められる.

4)水素結合

しかし水の双極子モｰメントだけカミ水が溶媒とし

て著しい能力をもつすべての原因ではない.この他の

原因を理解するには水素結合(hyd｡｡g･nb･ndi㎎)と

いう新しい概念を導入し狂ければならない(DAvIs&

DAY,1969).上に述べたように強い共有結合で一体�
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化されている水同士はこの水素結合によって結びつけ

られてたぐいまれな強さで一体になり連続した構造

をとっているのである.

どんな物質でも分子同士カミ十分に接近した時だけ目

立つようにたる弱い引カガミすべての分子間に作用して

いる.この分子間のカはファン･デル･ワｰルスカ

(VANDERWAALs'force)として知られており一般に

重い分子の間のこの引力は軽い分予間のそれよりも強

い･液体カミ蒸発するということはファン･デル･ワ

ｰノレスカに送って分子が飛び出すことにほか狂らないの

で重い分子からなる物質の沸点は軽い分子からなる

物質のそれより高い道理である｡

水の化学式はもちろんH･Oであってその分子構

造は化学式が亘｡Te(Teはテルル)H･Se(S･はセレン)

およびH･S(硫化水素)で示される物質のそれによく似て

いる.これ等の物質のうち分子量が129のH･Te

80のH･Seおよび34のH･Sの沸点と凝固点はそれぞ

れ〔一4℃と一51.C〕〔一42℃と一64.C〕および〔一61℃

と一82.C〕である.これから外挿すると図101にみ

られるように分子量が18のH･Oの沸点および凝固点は

それぞれ一80℃および一100℃となるカミよく知られ

ているように実際には100℃およびO℃である.こ

れは水の分子間にはファン･デル･ワｰルスカより

もはるかに強いあるカガミ作用していることを示している.

このカこそ水素結合によるものでその本質は静電気

的な力である.図98をみていただきたい･水の分子

では2つの水素原子と1つの酸素原子とが電子を分け

合っているため水素の原子核である陽子が外界に露出

しているようにみえる･これ等の露出した陽子は他

の単独の電子や一対に狂っていない電子に引力を及ぼ

す.そして酸素原子のL殻は一見3対の電子をもっ

ているカミ図97として示した酸素分子の構造から明らか

恋ようにそのうち2個の電子は本来一対を狂すもの

では狂い.その結果図102に示されているように

水素結合によって水1分子は水4分子と結ばれる.

それがもっとも完全に行われているのカミこの図102や

図103として示した氷の結晶である.

水素結合が水の氷点や沸点に及ぼす影響については

すでに指摘しておいたが水の異常に大きい熱容量や

NH･を除くと最高の値を示す融解熱(79ca1･)最大の値

を示す気化熱(m℃で536ca1s)等も同様に説明できる.

ちなみに水1g分子すなわち18g中の水素エネノレギｰ

の総量は6000ca1s.もあると計算されている.水の表

面張力で明らかだ水の異常に大きい凝集力もまた水が

ユ00.C

温

度O℃…一……'…一一一

``一'l11一一'一61

``'一“'.･一82
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-64､

概固､lI三

一1006C

○ユ8345080100129150

H2(〕H2SH2SeI一一2Te

分子量

図101且2TeH呈SeH.Sおよび且｡Oの沸点と凝固点

このグラフは水の異常性をもっとも効果的に表わして

いる.上の曲線は水と水に似た分子構造の三つの

物質の沸点を結んだものである.下の曲線は同様に

凝固点を結んだ曲線である･この曲線を右から左へ

たどるとテルルセレン及びイオウの化合物は滑ら

かにつながっている.破線はこの曲線をそのまま水

且｡Oまで延長した場合を描いている.破線の予想に

比べると水の氷点は一95℃のかわりに0℃に上が

り沸点の予想が一80℃であるのに反して実際は

10ぴCに上がっている.(DAvIs&DAY1961)

＼

図102水の結晶の中の水分子の配列

○酸素原子ABCDE

･水素原子

はしご水素結合

この図ではCDの酸素原子を

含む水分子の水素原子は描かれて

いない.BCDEが四面体を構成

しその中心にAがある.

(堀部1970)

広く様々な物質に付着してr濡らす｣著しい能力も同

様に水素結合によって説明される.

例えば水が硝子を濡らすのは水分子の中の露出し

た水素原子核(陽子)と硝子の表面の構成分子である

酸素分子とカミ水素結合を作るためでほとんどの硝子は�
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上よη見た図

�

横から見た図

図103もっとも普通な水(I型)

の構造

(堀部1970)

�

図104

米国鉱山局制定の露点テスタｰ
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SiO｡という化学式をもったシリカでできている.同じ

方法で水は木綿織緯のよう在セルロｰズ(C､凪｡0｡)や

粘土等の酸素カミ重要な成分である物質を濡らす.

氷カミ水に浮くことすなわち氷の比重が水のそれより

小さいことも水素結合によって説明できる･先に述

べたように水分子の中では電子の対は他の原子と分

配し合ったり1つの原子だけに局在したりして特殊

な電子配列となっているため分子同士の結合方向には

4つありその各方向は105｡すなわち水分子中の正電

荷の間の角度をなしている.その結果氷の分子の中

の水分子の配列は図102に示すようになっており1つ

の分子の中の酸素原子を囲む他の分子中の酸素原子は

正四面体の頂点に位置している･水の温度を降下させ

ると4.Cに達するまでは密度が増加するのは水の分

子運動が減少するにつれて収縮するからであるカミ4.C

に達すると水素結合が収縮する傾甫よりも強い影響を

もつようになる｡すなわち4.Cで水分子は水素結合

の線に沿って配列を始め結合線に沿って隙間や開きが

できるようになる.このようにして0.Cに至るまで

水は少しずつ隙間を増して膨張するため密度は減少す

る.

2.4.2天然ガス中の水分測定法

天然ガスに対する水の溶解は蒸気の状態でガス中に

入っている水分の問題である.水分の測定に使われる

おもな方法は次の3つである.

i)露点テスタｰ

ii)固体吸着剤

iii)液体による吸着とKARLRISC肥R試薬による滴定

i)露点テスタｰ

中級の物理学の教科書にあるルニョｰの湿度計(REG沖

AULT'shygrom.te｡)と原理を同じくする米国鉱山局制定

の露点テスタｰ(Bure･uofMin･sdew-p･intt･ster)か

広く使われている.これは銀メッキされた金属鏡にガ

スからガス中の水分が凝結する温度を測定するもので

水和物が形成される温度以上のところについてガスの

実際の平衡飽穐温度が測定できる.図104はこの装置の

断面図であるが冷却源は省略されている.バルブA

からこの装置に入るガろは冷却された鏡Cに当るよう

にノズルBによって曲げられる.この鏡は銅製の冷

却桿Fによって冷される.この冷却桿を冷しているの

は冷却器Gの中のプロパンニ酸化炭素またはある

種の液化ガスのような冷却剤の蒸発である.銀メッキ

された鏡の面の水が凝結して曇り始める圧力･温度条件

を記録するには圧力計および水銀球温度計が使われる.

ドライ･アイスとアセトンとの混合物を冷却剤として使

うとこの装置は2500psia(170atm)の高圧一60甲

(一51.1℃)の低温まで使える.�
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図105

メタン･ブタン･水システ

ムの水分量に及ぼすメタン

･ブタンの平均分子量の影

響

各曲線に付された数字(16

30405060)はメタ

ン･ブタンの平均分子量で

ある

�������

αO0040.O01αO020.O040.01α02

水のモル分卒

α04α10.20.4

ii)固体吸着剤

これは単体の揮発性炭化水素類およびそれ等の混合物

中の水分の測定によく使われている.過塩素酸マグネ

シウム〔Mg(C1O｡)･〕のような固体吸着剤を使いその増

量からガス中の水分を正確にきめることができるカミ

それには吸着剤の量浮カおよび半浸透性の継目を通

して行われる水の拡散等について綱心の注意を払う必

要カミある.このよう荏固形乾燥剤はか狂り水分を含

む低圧天然ガスに使われる･しかし少量でも高分子

量の炭化水素やディエチレン･グリコｰルのような液体

乾燥剤を含む高圧の天然ガスの水分を固形乾燥剤を使

って測定することは誤った結果を導き易い･

iii)カｰル･フィッシャｰ試薬の使用

水分の測定に使われるカｰル･フィッシャｰ試薬(KA･

RLFISc肥R｡｡ag.nt)はヨウ素ピリジン(pyridine,

C.H.N)および二酸化硫黄(SO｡)のメタノｰル溶液であ

る.この試薬と水との主反応は次のとおりである.

○甘g甘“㎜

一･○一○一

カｰル･フィッシャｰ試薬を炭化水素ガス中の水分の

決定に応用したのはBRIcKELL,W.F.(1952)である.

低圧の場合にもまた高圧の場合にも定量されている

ガスに溶解している水をディエチレン･グリコｰルに

吸収させる･そしてこのディエチレン･グリコｰル

溶液中の水をカｰル･フィッシャｰ試薬で滴定する･

この方法によれぱガスMMcf(10･ft畠=28317ml)中に

0.61b(約2729)しか含まれていない水分まで測定できる.

2･4･3天然ガスに対する水の溶解

天然ガスに対する水の溶解は蒸気の状態でガス中に

入っている水分の問題である.LELANDeta1.(1955)

によって熱カ学的に導かれた結論およびMcKETTA&

KATz(1948)の実験結果等によって作図された図105に

ついてみるとガスの分子量が大きくなると水の分子量

が減少することが知られる.McKETTA&KATz(1948)

の実験はメタンｰブタンｰ水システムについて行われ

たものでガス比重はおよそO.555から2,071にまた分

子量はおよそ16から60にまたがる｡本図について注目

されるのはガスの比重または分子量の増加に伴う水分

量の減少は小さくかつ一般に無視できる程度であるこ

とである.

また図106はD0Ds0N&STANDING(1944)の実験結

果に基づいて作図されたもの(FRIcK1962)で比重O.6

の炭化水素ガスに含まれる水分(純水)に関するダイァ

グラムである･天然ガス中に含まれる水分は一般に塩

類を溶解しているから本図は塩分補正およびガス比重

補正を施すことカミできるように準備されている.本図

中のガス比重補正係数(0σ)および塩分補正係数(C8)

はそれぞれ次のように定義されている.�
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0｡=比重Gのカス中に含まれ導火分1bs

比重O.6のガス中に含まれ｡水分1b昌

C､=重水と壬伽にあ季カス中の水分1bs

淡水と平衡にあ勾ガス中の水分1bs

図106天然ガス中の水分

ガス比重･塩分両補正用の

ダイアグラムを含む

(FRICK1962石油鉱業便覧より)

oθ=ム重Gのガス中に含まれる水分1bs

比重06のガス中に含まれる水分1bs

0ぶ=一塩水と平衡狗態にある雲ス中の水分1bs

純水と平衡状態にあるカス中の水分1bs

〔例題〕圧力204.14atm温度65.56℃で比重0.9の炭

化水素ガスカミ塩分3%の塩水と接しているとき28,317

×103Sm3(15.♂C,1･t㎜)のガスは何kgの水を含むか.

圧力=204.14×14.6960二3000(Psia)

温度二65.56×9/5+32=150(｡F)

ガス量=28,317×35,315=106(ft3)

これを使って図106に示した破線にしたカミって比

重0.6の炭化水素ガス28,317×103Sm3中に含まれる純水

量を求めると1051bsとなる.次に図106中の補正用

ダイアグラムを使って0θおよび08を求めるとそれぞ

れ次のようになる.

0θ=0.9808=0.93

したカミって1051bsにガス比重･塩分両補正を施すと

105×0θ×C8=105×O.98×O.93

����猩

となるこれは

95･6/2･2046=43.36(kg)

である.

2.4.4水に対するメタンの溶解度

圧力と温度の関数であるメタンの純水に対する溶解度

はCULBERs0N&McKETTA(1951)カミ実験的に求めた

図107から求められる.本図においては縦軸はモル

分率によるメタンの純水に対する溶解度の103階で与え

られているからこれからNm3/k1で示された溶解度を

求めるには縦軸の0～8.0という数字に1,244を乗ずれ

ばよい.何と怒れば水の1g分子は18.01529であり

またメタンの10-3g分子の容積はおよそ22.4136Ncm3で

あるからである.すなわち後者の数値を前者の数値

で割ると1,244が得られる.

図107にはガス水和物(gashydrate)カミできる下限を

示す破線も与えられている.DAvIs.&DAY(1961)に

よると1956年4月刊行の“ScientificAmerican"誌上

に当時の化学者にとってはまことに暫くべき2つの自

然現象を紹介した随筆r水｣が掲載された.第一は

天然ガス輸送のパイプ中では水は68.F(約20.C)と

いう高い温度で凍ってしまうこと･である.このため

パイプはやわらかい雪で塞ってしまいガスは止ってし

まう.これを現代流にいうとガス水和物カミ形成され

とうもろこL

たのである.第二は玉蜀黍は正常な氷点(32.F)よ

りも8.Fも高い40.F(約4."C)まで温度が下ると結氷に

よる被害が出ることである.

次にメタンを例にとって説明しよう.メタンの分子

と水の分子との間にはきわめて微弱ではあるが引カガミ

働くためメタンは僅かながら水に溶解する.ちなみ

にメタンの分圧が1atmの場合14.Cにおいて単位

容積の純水が吸収するメタンの標準状態における容積は

0.03779に過ぎない.ところカミ驚くべきことにこ

の僅かなメタンの溶解に伴って莫大な熱カミ放出される

のである.通常溶質と溶媒との反麻で放出される熱

は溶解し易いほど大きいと予想されている.それ故

メタンが溶け易いヘキサンに溶解する場合にはメタン

カミ水に溶解する場合の何10倍もの熱が放出されてよさそ

うなものである.ところが事実は正反対でメタン

が水に溶解する場合にはヘキサンに溶解する場合の10

倍もの熱が放出されるのである.

この莫大な熱はどこから発生するのであろうか.メ

タンと水との間の引力はこのことを説明するためには�
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あまりにも微弱である･研究の結果はメタン分子の

周囲を篭のようにとり囲んでいる水の分子からこの熱

は引き出されていることを明らかにしたのである.

メタン分子はおよそ水の分子の2倍の容積を持ってい

る･水に溶けたメタン分子はかなり大きいのでその

側面に相当数の水の分子を抱え込んで水分子同志の間

の引力を断ち切ってしまう･そのため水とメタンと

が接している境界層で水の分子は氷の結晶構造をとる

ようになる.つまり水は実際に凍るのである.こ

れは氷に圧力を加えると一たとえばスケｰトの走者

の見下では一通常の融点よりもずっと低温で氷か融け

る現象のまさに逆の現象である.圧力が減少すると

逆の効果を凍結に及ぼすことになり高い温度で氷がで

きるのである.結晶化して凍った水化物(hyd.ate)に

在ると結合したメタンと水は溶液外に沈澱する.

同様のことが蛋白質分子と水分子との間の境界面でも

起こる.どんな蛋白質の分子でも水の分子よりはるか

に大きくメタンと同様に無極性でイオンでない原子

を数多く集団で含んでいる･その結果蛋白質の分子

の表面に沿って水の分子カミ結晶する強い傾向がある.

かりに特殊な環境下におかれてこの傾向が実現して水

が突然氷になると急に膨張して生物の組織を決定的に

破壊してしまう･玉蜀黍の結氷の被害が40.Fでも起

るのはこのためである.

以上のガス水和物関連の説明のほとんどはDAvIS&

DAY(1961)の邦訳(月目ヨ･小暮1969)によった.

実際の間隙水は塩水であることが多いから塩分補正

が必要に放るかそれにはD0Ds0N&STANDENG(1944)

カミ実験結果から求めた図108を使えばよい.彼等が実

験に使ったガスの組成は表63に示されている.また

彼等の実験は純水および表64のようだイオンを含む2種

の塩水について行われた.したがって図108によって

塩分補正を行うことはメタンについては完全なものと

はいえない.しかし表63の混合炭化水素ガスはモル

分率でO.8851ものメタンを含んでいるから図108によ

って塩分補正を行うことは実際問題としてさし支えな

v､.

同じ混合炭化水素ガスを使って彼等が求めた純水に対

する溶解度の図109が使われることもあるが純メタン

に対する図107カミある以上それは避けるべきであろう.

図109からsm3/k1で示された溶解度を求めるには縦軸

の数値にO.1781を乗ずればよい.何となれば1m8は

35,315ft3でありまた1k1は6.2892bb1であるからで

ある.そして6.2892/35,315が0.1781にほかならな

い.それからさらにNm3/k1で示された溶解度を求め
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�啌��ぎ�������

幽

睡

匙

儀

廿

く

璃

越1.O

睦

恕.

��

缶

く

壌O.8

　

図108

15ぴF

lOO千

〳〰㌴　

㈵��

200･I=

�㈰㌰

率分(o/oo)岬刈0･3

メタン主成分とする炭化水素の水に対する溶解

度の塩分補正

�い�並協������

表63D0Ds0N&STANDINGの実験に使われたガスの組成

成�分�,�モ�ル分�率

�������

C2H届�0.0602����

C旧8�0.0318����

オ･C月10�0.0046����

伽一C4H1o�0.0085����

ま･C.H.o�0.0098����

慮��癩敲���
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(D0Ds0N&STANDING194近)�
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るにはさらにO.9460を乗ずれぱよい.何と狂れば基

準状態は15一ぴCかつ1気圧で規定されているからであ

る.結局図109を使って初めからNm3/k1で示された

溶解度を求めるには図109の縦軸の数値にO.1685を乗

ずればよい.便法としてメタンのBUNSENの吸収

係数(表65,図110)とHENRYの法則とを組合せてメタ

ンの純水に対する溶解度を求めそれに図108を使って

塩分補正を施すこともよく行われているがHENRYの

法則が気体の分子の大きさを無視した気体の分子運動論
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表64DODSON&STANDINGの実験に使われた塩水の組成

�単位�1/106��

成分�■�塩水A�1�塩永3

����〉��〰�

������〉�

�����㌸〉�

S04■�0.0�5.3��

CI一�4,680�20,000��

HCO呂■�696�980��

I■�0.0�130��

,�㈹･1�34,115.3��

���並協������

表65C恥の純水に対する吸収係数(1気圧)
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図1101気圧におけるCH4の純水に対する溶解度

(BUNs酬の吸収係数)

(kineticth.oryofgas.s)から導かれることからも明ら

かなようにこれはかなり過大な溶解度を与える.

図108の塩分補正ダイアグラムは塩分と温度との関数

として与えられているのに対してガス付随水の分析表

にみられるc1■は一般にmg/1またはg/1で与えられて

いる.20.Cにおけるそれがいわゆる塩素度であるが

これは一般に室温で測定されているからg/1で示され

たC1■を塩素度(chlo･osity)と考えてさし支え狂いこと�
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が多い.しかし塩分(｡alinity,%)を塩素度から求

める式はないから次に盗素度と塩素量(｡h1.rinity,%)

との関係を求める必要がある･SvERDRUPeta1･(1942)

によれば塩素度と塩素量との間には表66に示すような

関係がある･これを直角座標にプロットしてみると

両者によって規定される諸点は肉眼的にみて一直線上

に並んでいる.したがって表66から両者の関係はお

よそ次のようになる(図111).

塩素量(%)=o.424+0,954×塩素度(g/1)

そして塩分と塩素度との関係は

塩分(%)=1.80655×塩素量(%)

であるから塩素度→塩素量→塩分という順序で塩素

度から塩分を求めることができる.

上の塩素度から塩素量への換算式は本来表66に示さ

れた範囲内に限定して使用されなければなら狂い.し

かし表66から読みとれるように塩素度と塩素量との

差は両者カミ小さくたるほど小さくなっているから塩

素量<15.00%で塩素度<15.289/1のところに対し

ては

塩素量(%)=0,982×塩素度(g/1)

という式(図11!)を使って塩素度から塩素量を求めて

も実際問題として差し支完ない.以上に述べたこと

はもともと現在の海水について定義されたことを地

表66塩素量(ch1orinity)と塩素度(ch1orosity)

塩素量,0/oo

塩素度,g/L

差
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図111塩素量と塩素度との大体の関係

下の塩水にも適用できると仮定した上での話しである.

〔例題〕塩素度20g/1の塩水に対する140.6kscで65.6.C

におけるメタンの溶解度(Nm呂/k1)を求めよ.

塩素量=0,424+0,954×20=19,504(%)

塩分=1.80655x19,504=35,235(%｡)

圧力=140.6×14.2235=2000(Psia)

温度=9/5x65.6+32=150(｡F)

溶解度=1.65×10'3モノレ分率

=ユ.65×1,244=2,053(Nm畠/k1)

補正率=0183

溶解度=2,053x0.83=1,704(Nm呂/k1)

次にこれをBUNsENの吸収係数とHENRYの法則から

求めてみよう.表66から60℃と70.Cとの間のBUNsEN

の吸収係数の変化が直線的であるとして65.6.Cにおけ

るそれを求めると0.01882となる.これから65.6.Cで

140･6kscにおけるCH･の純水に対する溶解度を求めると

���㋗���㈬��

となる.これに先に求めた塩分補正率を乗ずると

㈬�������

となるこれは先にCULBERs0N&McKETTA(1951)

の実測によるグラフを使って求めた値1,704の28.87%

すたわち3割弱増しという大きな値である.

2.4.5地層容積係数

圧力の関数として水の地層容積係数(W.t.rfO.mation

vo1umefacto･)をプロットすると一般に図112のよう

になる.圧力が1)｡からP｡に減ずると流体の膨脹の

ため地層容積係数βωの値は増加する.圧力がP･以下

に狂るとガスカミ発生するが天然ガスの塩水に対する溶

解度は小さいので液相の容積係数の増加率の減少は比

較的小さい･この増加率の減少は通常液体の膨脹する

割合を下まわるので圧カガミ飽和圧を超えない隈りβω

は増加し続ける.しかし圧力の低下に伴う容積係数

の増加率は圧力かP｡以上のところよりP｡以下のとこ

ろにおいて小さい.狂おわが国では地層容積係数を

略して容積係数と呼ぶことカミ多い.

圧力が飽和圧以下の場合の水一地層容積係数の実験値

は図113に示されているとおりである｡この図表は

表64に示した組成の炭化水素ガスを使ってD0Ds0N&

STANDING(1944)が得た資料に基づきBURcIK(1957)

によって作図されたものである.各対をなす曲線のう

ち上の方の曲線は溶存ガスを含む純水について定温

下における圧力の関数として水一地層容積係数βωを�
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示したものである.また下の方の曲線は定温下に

おける圧力の関数として純水の水一地層容積係数βω

を示したものである.圧力の減少に伴ってβ､は明

らかに増加するが実験された圧力の範囲内ではその

増加率は僅かである.

図113は飽和圧以下の場合のβωの値を求めるのに使わ

れる.塩水の場合にはまず純水の場合についてβω

の値を求めそれに図108を使って求められる塩分補正

を乗ずればよい.

【例題】100万分の20,000の全固形物を含む塩水につい

て136.1atm65.6.Cにおけるβωを求めよ.

1-1､｡､

品

圧力(Psia〕→

図112滴(ガス)層温度における水一地層容積

係数の圧力による模式的な変化

��捉���

����

���伽･｡η��a!…18｡｡��

�����他･･伯糾･･ぴ･��

���帖!･･…t･･｡1､｡､����

����ρ"･1畑､,��200叩�

��Wa!er��十･池･･18｡｡���

���鮎晦���150｡�F

���Wa!･～･1､､､'��8aS��

���ρ"･･伯伽,���工｡o叩�

�����

塩分=20×103/106=20%

圧力=136.1×14,696=2000(Psia)

温度=65.6×9/5+32=150(叩)

図109は表64に示された組成の炭化水素ガスを用いた

実験に基づいて作成されているから図109を使って

2000psia150叩における純水および塩分20%の塩水に

対する上記炭化水素ガスの溶解度を求めるとそれぞれ

11.9Sft3および10.7Sft3となる.図113から11.9Sft3

の炭化水素ガスの溶解に起因すβωの増加は

�����㌽�〰�

である.また10.7Sft呂の炭化水素ガスの溶解に起因

一するβωの増加は

(10･7/11.9)xo.004=o.0036

に過ぎないであろう.したがって求めるβωの値は

��㌫�〰㌶����

である.

�〶

ド05

2.4.6圧縮係数

飽和圧を超える圧力下におけるβωの値はガスで飽

和された同源水の圧縮係数によって決定される.圧縮

係数は温度(｡F)および圧力(psia)の函数として図114
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圧力(Psia)→

図113水一地層容積係数の圧力による変化(BURcIK1957)
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図114水一圧縮率に及ぼす溶解ガスの影響
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に与えられている.本図の上の方の図は純水またはガ

スを含ま狂い塩水の圧縮係数である.また下の方の

図は溶解ガス(表64)による圧縮率の増加にかかわる補

正率を得るのに使われる.

【例題】ガスで飽和された20,000ppmの全固形物を含む

塩水の2000psiaで150.Fにおける圧縮係数を計算せよ

(BURcIK1957)･

図115の上の方の図からガスを含まない塩水の与え

られた条件下の圧縮係数は3.o×10■6bb1/bb1/psiaであ

る.また図109から与えられた条件下におけるガス

の溶解度は10.7sft3/bb1であるからこのガスで飽和さ

れた上記塩水の圧縮係数の補正率は図114の下の方の

図から1.1である.したカミって求める圧縮係数は

㈮�

2.∞

11則

�

超

�潯

��

��

�由�

�ノ�

〉�

3050100ユ50

温度｡F叫

図1151気圧における純水および塩水の粘度の温度

および濃度(g/1009)による変化

��捉���

㈰　

昭和56年12月1目

工業技術院

地質調査所では12月1目付で次のとおり人事

異動が行われました｡

表67純水の粘度の圧力および温度による変化

圧力

�卩�

���

��

�㈲　

温度

･･プ

1.79c.P･

����

1.65c.p､

…叩1

���倮

�㌵�瀬

�㌳��

･･叩1

�����

�����

�����

167叩

�㌹���

�����

�����

�剉����㈶楮�剃����

3.o×10-6×1.1=3.3×10■6bb1/bb1/psia

である.

与えられたガスで飽和された水の圧縮係数も図114

を使っていかなる温度および圧力の場合にでも求め

ることができる.したカミって飽穐圧を上まわるどん

な圧力範囲における平均圧縮係数も計算できる･飽穐

圧を上まわる圧力下におけるβωの値は次の式を使っ

て算出される.

βω=βω･{1-0α他σ(P-P8)}

ここにβω:飽和圧を上まわる圧力Pにおける水一地

層容積係数の値

βω8:飽和圧P8における水一地層容積係数の値

Cα他σ:Pから1〕8までの圧力範囲における平均圧

縮係数

2.4.6粘度

純水の粘度(粕陛)に及ぼす圧力の影響はBRIDGEMAN

(1926inBURcIK1957)によって研究された.表67は

彼カミ得た結果の一部である･本表に見られるように

純水の粘度は温度によって大きく変化するカミ圧力によ

る変化は小さい.水に塩分を加えると図115に見ら

れるように粘度は増加する.本図は1気圧下におけ

る1009の水にO,5,10,15,20および25gのNaC1を

加えた場合について示されている.これにさらにCH｡

などの気体が溶解していると粘度は減少すると推測さ

れる(BURcIK1957).以上に述べたことから地下の

ガス付随水(地層水)の粘度が必要な場合には実際問

題として図116のNaC1が0の線から1気圧における値

を求めて使っても差し支えないことカミ知られる･
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