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Ⅰ 研 究の成果(1000字 程度)

(図表 も含 めて分か りやす く記入のこと)

本研究は超臨界水酸化 を汎用的な実廃水処理プロセス技術 とす ることを 目指 してい る。

超臨界流体 を用いたプ ロセスは液相及び気相プ ロセス と比較 して歴史が浅 く、反応器の設

計に欠かせ ない知見が不足 してお り、実用化 ・汎用化 の妨 げとなっている。超臨界水酸化

反応 は一般 に、気相燃焼反応 と同様の ラジカル連鎖反応で進行す ると考えられているが、

その反応場 は高温高圧であ り、密度 ・拡散速度 ・イオン積 ・誘電率などが気相反応場 とは

大 きく異なる。 このため、反応場の物性が反応速度や反応機構 に影響 を与 えることが考え

られ、単純に気相反応の外挿 と捕 らえてよいかどうかには十分な検討が必要である。

本研究では素反応 の組み合 わせによ り反応 メカニズムを再現す る 「素反応モデル」 を用

いたシ ミュレーシ ョンが、超 臨界水酸化反応 の気相反応 との違い を明確 にす るのに適 して

いると考 えた。 この素反応 シミュレーシ ョンにより反応機構の解析 を行 うことによ り、超

臨界水酸化反応 の特徴 を以下の項 目について検討 した。

拡散の影饗 ：超臨界水の拡散速度が気相 に比べて1桁 程度遅 くなることが反応に対 して ど

の程度影響を与えるかについて検討 した。個々の素反応 に対 しては最大で25%程 度 の速度

の減少 が起こる可能性があることが分かったが、超臨界水中の拡散速度は総括 の反応には

ほ とん ど影響 を与 えない とい う結果が素反応 シ ミュ レーシ ョンから得 られた。

水濃度 の影響 ：超臨界水酸化反応の重要な特徴 として、水が系内に高濃度で存在すること

が挙げ られる。本研究では特に反応物 としての水の効果 について検討 した ところ、気相燃

焼反応 では水が生成す る方向に進むCH3+OH=CH4+H2Oな どの反応 について、超臨界水酸

化反応場では水が高濃度に存在することにより逆反応 の進行が重要 とな る場合があること

が確認 された。一例 として、メタノールの超臨界水酸化反応では、メタノールの初期濃度

の上昇 によ り転化率が増加 する領域 と減少する領域が現れるとい う興味深い現象が実験 に

よ り観察 され、 この現象は上記の ような水が反応物 として寄与す る反応 により起きること

が素反応シ ミュレーシ ョンに より明 らかになった。

イオン反応の寄与 ：亜臨界域 ではイオ ン積が非常に高 くな る領域があ り、また水の密度が

非常に高い ことか ら酸化反応 においてイオ ン反応が進行する可能性 が十分 ある と考 えられ

るが、検討例はほ とん どない。本研究では フェノール の酸化反応を例に、特にイオン積 の

高い亜臨界水 中で、実験により得 られた総括反応速度定数 が大きくなる現象がイオン反応

を考慮す ることにより説明できる可能性があることを、量子化学計算によ り示 した。現在、

素反応 シ ミュ レーシ ョンによりイオン反応 が寄与す るメカニズムを解析す るため、イオン

反応 の速度定数 を見積 もることを検討 中である。
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Treatment by Supercritical Water Oxidation, 7th Symposium on Asian Academic 
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Teerada Ruamchat, Ruri Hidano, Eisuke Yonekura, Rumiko Hayashi , Somkiat 

Ngamprasertsith and Yoshito Oshima, A Novel On-site System for Treatment of 

Pharmaceutical Laboratory Wastewater by Supercritical Water Oxidation , 7th 

Symposium on Asian Academic Network for Environmental Safety and Waste 

Management, Tokyo, Japan, September 19-21, 2005. 

Rumiko Hayashi, Kazuo Yamamoto, Yoshito Oshima, Pilot-Scale Laboratory Waste 

Treatment by Supercritical Water Oxidation, The 2005 International Chemical 

Congress of Pacific Basin Societies, Honolulu, Hawaii U.S.A., December 10-20 , 2005.

国内会議

口頭発表

林瑠美子,大 熊浩正,戸 野倉賢一,大 島義人,亜 臨界及び超臨界水 中でのフェノールの酸化

反応にお けるイオ ン反応 の寄与,化 学工学会第37回 秋季大会,岡 山,岡 山,2005年9月

15-17日.


