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１．はじめに

CO2 地中貯留において，地下深部の帯水層は有望な貯留

層の一つである．ところが，我が国の帯水層は，砂岩と泥

岩それぞれの薄い層が交互に堆積した地層（砂岩泥岩互層）

を形成していることが一般的である．このような互層にCO2

を貯留する場合，各岩層で鉱物組成や粒径分布等の違いに

依存して遮蔽性能やCO2 の流動性，さらには地化学プロセ

スまでが変化するため，単一の岩層の場合と比較してCO2 の

挙動がより複雑になることが予想される．したがって，貯留

後のCO2 の挙動を評価する際には，互層全体について，物

理的，化学的両方の側面から体系的な解析を行うことが必

要となる．

貯留後のCO2 の挙動は複雑かつ長期にわたるプロセスを

含んでおり，直接観測することも困難であるため，通常そ

の予測は数値シミュレーションに依存している．しかしな

がら，現行のシミュレーションには，種々の仮定や未知の

パラメータが多数設定されているため，信頼性の向上に向

けこれらの不確定性を排除していかなければならない．本

稿では，これら未知のパラメータのうち，特に砂岩泥岩互

層内での遮蔽性能を決定づける2つのパラメータ，すなわ

ち，物理的観点からの毛管圧（スレッショルド圧）とより

長期の化学的観点からの炭酸塩鉱物の反応速度について，

現在取り組んでいる研究内容を紹介する．

２．砂岩泥岩互層に対応したスレッショルド圧の測定

CO2 地中貯留では，浮力に起因してCO2 が上昇し地表に漏

洩することを防止するために，泥岩やシルト岩のような低浸

透性の岩層の下部にCO2 を注入することが想定されている．

これらの岩層の下面では，CO2 にかかる上向きの圧力（単位

面積当たりの浮力あるいは注入圧）と下向きの毛管圧が作

用しているが，CO2 圧が毛管圧よりも大きくなると泥岩あるい

はシルト岩内部にCO2 が浸透する．したがって，岩石の遮蔽

性能は，CO2 が試料内部に浸透を開始する際の毛管圧であ

るスレッショルド圧を計測することにより評価される．しかし
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ながら，スレッショルド圧は岩石内部の局所的な構造に支配

されるため，天然の岩石ではその値に大きなばらつきが生じ

ることが予想される．すなわち，対象とする岩石が取り得る

スレッショルド圧の範囲を把握するためには，単一ではなく，

多数の試料についての計測が不可欠となる．しかも，大規模

なCO2 地中貯留の実施に際しては，広域的に遮蔽性能を評

価する必要がある．ところが，現実的には貯留サイトにおい

て採取できる岩石コアの数は限られており，必ずしもサイト

全域にわたってコア試料を入手できる訳ではない．

これに対して，筆者らは，内部構造を制御した人工試料

を用いて単純な系からより複雑な系へと順次拡張していくこ

とにより，スレッショルド圧のばらつきを人為的に再現する

手法を提案している（徂徠ほか，2011）．この手法を適用す

ると，岩石試料を手当たり次第に測定することなく，岩石が

持ち得るスレッショルド圧のばらつきの範囲を予測すること

が可能となる．その第一段階として，砂岩泥岩互層が岩相に

応じて異なる粒径分布を持つ点を踏まえ，シリカビーズから

なる焼結体を作製し，粒径（0.1，0.2，0.5，1，5，10μm）

を種々に変えることで浸透率を変動させた．CO2 の浸透実験

は，地下1000 mの環境条件に相当する10 MPa，40˚Cに

おいてあらかじめ試料内部に水を充填しておき，次に試料の

下部からCO2 を10 MPaより高い圧力で段階的に加圧注入す

ることにより行った．このとき，試料両端の差圧と水，CO2そ

れぞれの流量の測定に加えて，試料上面をカメラで観察した．

第1図に，0.1μmの粒径試料を例として試料表面の観察

結果を示す．はじめは毛管圧の効果によりCO2 は試料を貫通

することができないが（第1図a），CO2 を加圧させていくこと

により，やがて試料表面からCO2 のブレークスルーが起こる．

この際，試料内部で粒子は比較的均質に充填されていたに

も関わらず，CO2 のブレークスルーは特定の1点から開始し

た．その後，差圧の増加に伴いこの点を通過するCO2 量が

増加したが （第1図b），さらに差圧を増加させていくと，ブ

レークスルー点が徐々に増加し，最終的に表面全体が覆わ

れた（第1図c）．本研究では，最初のブレークスルーが確認

されたときの差圧をスレッショルド圧として定義した．

得られた焼結体試料のスレッショルド圧と，別途水に対し
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て測定した浸透率の関係を第2図に示す．均一粒子の最密

充填を仮定した場合には，両者のパラメータは両対数グラフ

上で直線関係として表わされるが，実際には焼結体内部の

粒子はランダムに充填しているため，測定値は最密充填直

線の周囲に分散し，その傾向は低浸透率側でより大きく

なっている．これまでの解析からは，試料の焼結条件によ

り粒子の充填状態が変化し，粒子充填の不均質性が卓越す

ると直線の上側，全体的には均質であるが局所的に亀裂の

ような不均質構造が含まれる場合には直線の下側にくるこ

とが示唆されている．なお，第2図には各種堆積岩に対す

る測定結果も併せて示した．全般的に焼結体よりも下方に

プロットされているが，これは天然の岩石に含まれる粒子

のサイズや形状，鉱物組成が多様であることに起因してい

る．言い換えると，これらの因子により岩石のスレッショ

ルド圧は大きく変動することになる．

このようなスレッショルド圧の変動は，注入後のCO2 プ

ルームの広がりを予測する際にどの程度影響するのであろ

うか．ここでは，層厚が100 mの砂岩層と泥岩層からな

る砂岩泥岩互層を設定し，深度950 ～ 1050 mの砂岩層

にCO2 を年間100万トンずつ50年間注入した場合のCO2

プルームを計算した．各層の鉛直方向の浸透率をそれぞれ

10 mDおよび0.1 mDと仮定し，泥岩層のスレッショルド

圧に対して0.1 mDに対応した実験の上限値1.2 MPaと下

限値150 kPaを与えて比較したところ，特に注入終了後の

期間においてCO2 プルームの広がりに大きな影響がみられ

た．すなわち，スレッショルド圧を高くした場合は，CO2

の大部分が長期にわたり注入層内に留まっていたのに対

して（第3図a），スレッショルド圧を低くすると，CO2 は

注入終了後も浮力により泥岩層内を上昇し注入終了から

1000年後には1層上の砂岩層にまで到達した（第3図b）．

このように，スレッショルド圧の値は貯留後のCO2 挙動の

予測に大きな影響を及ぼす．今後は岩石のスレッショルド

圧の変動範囲を決めることが課題となるが，次のステップ

として，異なるサイズの粒子を混合することによる粒径分

布の効果に加えて，粒子の形状，鉱物組成等がスレッショ

ルド圧に及ぼす影響についても検討を進めている．

３．炭酸塩鉱物の現場反応速度の測定

帯水層に貯留されたCO2 は地層水に溶解して炭酸とな

り，周囲の岩石に含まれる鉱物を長期的な時間スケールで

溶解させる．通常，鉱物の反応速度はきわめて遅いが，例

外的に炭酸塩鉱物であるカルサイトやアラゴナイト（いず

れも炭酸カルシウム）は反応性が高い．炭酸塩鉱物の溶解

が砂岩泥岩互層の中で起こると，特に各層の厚さが薄い場

合には，より上位の層への漏洩経路の形成につながる可能

性がある．一方で，砂岩層中の鉱物から溶出した陽イオン

が炭酸成分と結合することで炭酸塩鉱物の沈殿も起こり得

る．この場合には，砂岩層の目詰まりにより遮蔽性能が強

化される．このように，炭酸塩鉱物の反応はCO2 地中貯留

に伴われる最も重要な化学プロセスの一つであり，その速

度を知ることはCO2 地中貯留の地化学シミュレーションに

a) b) c)

第 1 図　 試料表面からの CO2 のブレークスルーの様子：a) ブレークスルー前，b) 試料表面上 1 点からの CO2 のブレークスルー，c) 試料全面か
らブレークスルー .

第 2 図　 焼結体および各種堆積岩におけるスレッショルド圧と浸透
率の相関性（直線は球状粒子の最密充填を仮定した場合の
計算値）．　　  
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おいて不可欠となっている．

一般的に，実験室で鉱物の反応速度を計測すると，反応

時間，表面積，表面状態（欠陥，コーティング），間隙水組成，

物質移動，生物作用等のさまざまな因子が影響すること

で，天然における反応速度と著しく乖離することが指摘さ

れている（Blum and Stillings, 1995; White and Brantley, 

2003）．そこで筆者らは，日本各地の炭酸泉や炭酸水素塩

泉をCO2 地中貯留の模擬サイトとみなし，あらかじめ用意

した炭酸塩鉱物試料をこれらの温泉水中で反応させること

により，現場での反応速度を求めることを試みている．こ

れらの温泉には，炭酸塩鉱物が過飽和条件で成長する場合

と未飽和条件で溶解する場合がそれぞれ含まれる．いずれ

のサイトにおいても，炭酸塩鉱物の劈開片試料を複数個，

温泉水中に最長1 ヶ月間浸漬させ，所定時間ごとに1個ず

つ回収して劈開面の変化量を解析した．この際に，実験前

後で変化しない基準面とするために，あらかじめ劈開面の

一部について金コーティングあるいはゴム被覆を行った．

はじめに，第4図aに，山梨県増富温泉における過飽和

温泉水中で反応させたカルサイト劈開面の微分干渉顕微鏡

像を示す．実験開始直後から成長丘と呼ばれるピラミッド

型の成長パターンが多数形成し，これらの成長丘は時間の

経過とともに拡大と合体を繰り返す様子が明らかとなっ

た．ここで興味深いことに，金をコーティングした領域で

は，菱面体を呈するカルサイト単結晶が沈殿することが示

された．このことは，結晶面上への均質な溶質のフラック

スに対して，カルサイト結晶面では直接溶質が取り込まれ

て成長丘が形成するが，金コーティング面では溶質を取り

込めないため，カルサイトが新たに核形成することを意味

している．これに対して，第4図bに大分県七里田温泉に

おける未飽和条件での実験結果を示す．ここでは実験時間

が長く反応量が多かったために，第4図aと比較して画像

のスケールが異なっている．この場合は，溶解パターンで

ある逆ピラミッド型のエッチピットが形成し，時間の経過

とともにエッチピットの拡大と合体が観察された．

次に，これらのカルサイト劈開面に対して，ナノレベル

からの鉛直分解能を有する位相シフト干渉計およびレー

ザー顕微鏡を用いて基準面と反応面の段差量の計測を行っ

た（Sorai et al ., 2007）．第5図に，第4図の実験に対応し

た段差量の経時変化を示す．段差量は，前者においては基

準面からの成長としてプラスに，後者においては基準面

第 3 図　 泥岩層のスレッショルド圧の違いが CO2 プルームに及ぼす影響（実線は砂岩層の上端，破線は泥岩層の上端を示す）：
泥岩層のスレッショルド圧が a) 1.2 MPa，b) 150 kPa．

第 4 図　 カルサイト劈開面の微分干渉顕微鏡像：a) 増富温泉での成長実験（反応開始 30 分後），b) 七里田温泉での溶解実
験（反応開始 336 時間後）．

CO2 地中貯留における砂岩泥岩互層の遮蔽性能評価
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からの後退としてマイナスに表示した．第5図における近

似直線の勾配からは，カルサイトの成長速度および溶解

速度が，それぞれ3.3×10-5 mol m-2 s-1 および3.2×10-6 

mol m-2 s-1 と見積もられた．ところが，地化学シミュレー

ションで一般的に用いられる米国地質調査所のデータベー

ス（Palandri and Kharaka, 2004）に基づいて，同じ温度，

pH条件での反応速度を抽出すると，成長速度は4.5×10-5 

mol m-2 s-1，溶解速度は2.9×10-6 mol m-2 s-1 となり，特

に成長速度に関して今回の値の方が30%近く減少するこ

とが示された．上記のデータベースでは，温度，pHおよ

び飽和度のみの関数として反応速度が定義されており，溶

液中に含まれる不純物の影響は考慮されていない．しかし

ながら，特にマグネシウムイオンの存在下では，カルサイ

トの核形成および成長が抑制されることが古くから知られ

ており（例えば，Morse et al ., 2007），今回の実験でも，

主としてマグネシウムイオンに代表される微量溶存成分に

より成長速度が低下した可能性がある．一方で，溶解速度

については実測値と計算値がほぼ同等であったことから，

カルサイトの溶解プロセスに対する不純物効果は小さいこ

とが予想される．

４．おわりに

CO2 地中貯留の実用化に向け，貯留後のCO2 の挙動を予

測する手段として，数値シミュレーションが果たすべき役割

は重要である．しかしながら，数値シミュレーションは多く

の不確実性のもとに成り立っており，入力パラメータ１つの

違いでその結果は大きく左右される可能性があることを忘れ

てはならない．本稿では，砂岩泥岩互層へのCO2 地中貯留

に際してCO2 の挙動を特徴づける2つのパラメータに注目し

て，その計測結果を紹介した．ただし，これらのパラメータ

はあくまでも代表例にすぎない．今後，より一層数値シミュ

レーションの信頼性を上げていくために，実証試験でのモニ

タリング結果や室内実験，ナチュラル・アナログ研究などを

適切に参照しつつ，不確定性の高いデータや仮定を一つ一

つ地道に検証していくことが求められている．
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