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第 1 章 緒言 

 

1.1 研究の背景及び目的 

バイオマスは、大気中の二酸化炭素を増加させない環境負荷の少ないエネルギー源であ

り、化石燃料の代替エネルギーになりうるとされている。バイオマスをエネルギー利用す

るにあたり最も簡単な手法は直接燃焼することだが、一般的にバイオマスは含水率が高く、

逆に多大なエネルギーが必要となるという問題がある。また、バイオマスは多種多様な物

質から構成されていることから、有害物も含まれている場合もある。高温高圧水処理はバ

イオマスの乾燥工程が必要なく、無機物を除去しつつ有機物をガス化できる技術であるこ

とから、バイオマスのエネルギー利用に効果的な技術であると考えられている。クリーン

なエネルギーであるバイオマスを利用する場合はエネルギーの優位性だけでなく、環境影

響にも十分考慮することが求められる。図 1-1 に日本におけるバイオマスエネルギーの利用

可能量の割合［%］を示す。 

 

現在では世界の人口増加や新興国の経済発展で肥料の需要が増えている。肥料の原料であ

るリンは鉱物資源であるため、採取できる国が偏っている。さらに、供給国側が輸出制限

を強めているという問題もあり、近い将来、リン鉱石の枯渇が予想されている。そのため、

国内で消費するリンの全量を輸入に頼っている日本はもちろん、世界的に見ても限りある

リン資源を回収することが今後さらに求められると考えられる。例えば、下水処理の工程

で発生する下水汚泥には窒素とリンが多量に含まれている。富栄養化等の原因物質である

窒素やリンについては高温高圧水処理に伴う検討が十分ではない。これまで過剰に窒素や
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リンを使用したことで結果的に環境汚染を引き起こしてきたことから、今後バイオマスの

エネルギー利用に向けて付随して起こる負の影響についても早急に対処する必要がある。

従って、バイオマスの高温高圧水処理による窒素とリンへの影響の検討が必要とされる。

生物にとって窒素とリンは核酸やタンパク質等を構成するために必要となる重要な元素で

ある。 

本研究では、実バイオマス及び窒素とリンを含むモデル物質を対象として、含窒素・リン有機

化合物の高温高圧水処理による窒素・リンの挙動を明らかにすることを目的とした。 

 

1.2 本論文の構成 

 本論文は第 1 章から第 6 章までで構成されており、以下が各章の概要である。 

 第 2 章では、バイオマスの現状や窒素とリンについて、超臨界水ガス化技術の概要及び

既往の知見を整理した。内容は、バイオマスの分類や国のバイオマス利用に関する取り組

み等についてと窒素とリンの現代における問題点を取り上げ説明した。さらに、バイオマ

スの高温高圧水処理に関する既往の研究を概説した。 

 第 3 章では、本研究で使用した実験試料、実験装置の概要や設計・操作方法、実験方法、

分析方法について説明した。実験の目的によって使用する反応装置の詳細は異なったが、

第 3 章ではそれらに共通する基本的な部分について説明した。 

 第 4 章では、バイオマスの超臨界水ガス化の対象として下水汚泥を選定し、下水汚泥に

含まれる窒素とリンの挙動の検討を行った。 

 第 5 章では、超臨界水ガス化によって窒素とリンがどのような挙動を示すかに関する知

見を得ることを目的として、窒素とリンのそれぞれについてモデル物質を選定し検討を行

った。 

 第 6 章では、本研究の総括と今後の展望について述べた。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 



6 

 

第 2 章 バイオマスの高温高圧水処理の概要 

 

2.1 バイオマスの現状  

 バイオマスとは、ある一定量集積した動植物を起源とする有機性資源を指し、多種多様

なものから構成される。バイオマスは、エネルギーとして利用する際に燃焼しても大気中

の二酸化炭素を増加させないクリーンなエネルギーであることから、化石燃料の代替エネ

ルギーとして注目されている。バイオマスは、発生の過程から廃棄物系バイオマス、未利

用系バイオマス、生産系バイオマスに分類することが出来る。廃棄物系バイオマスとして

は、下水汚泥や、家畜排せつ物、食品廃棄物等がある。バイオマスをエネルギー源として

利用する場合にはそれぞれに利点と問題点が存在する。 

図 2-1 にバイオマス資源の分類図を示す[1]。資源系バイオマスは比較的安全に利用するこ

とができるが、廃棄物として処理される物ばかりではないためバイオマス資源を得るため

にコストが必要になる場合がある。また、問題点として安定した資源の確保が困難である

ということがある。廃棄物系バイオマス資源系バイオマスとは異なり廃棄物として処理さ

れる物を利用することになるので、廃棄物処理に要する費用を得ながらバイオマスも得る

ことができるというメリットがある。しかし、資源系バイオマスと同様に安定した資源の

確保が困難なことや、地域住民の理解、最終残渣の処理等に関する問題がある。プランテ

ーションバイオマスはバイオマスを得るために栽培することになるので必要な量を生産す

ることができる。しかし、生産に必要な全てのコストが必要となるという問題がある。ま

た、全てのバイオマスの問題点として、実際にバイオマスを利用する際には発生した状態

のまま利用することは困難であるので、各々利用しやすい状態に変換してから回収する必

要がある等の問題点も存在する。 

バイオマスの有効利用が国の政策として実現したのは、2002 年に閣議決定が行われたバ

イオマスを最大限活用して持続的な社会の実現を目標とした、「バイオマス・ニッポン総合

戦略」である。この政策では、2010 年度における廃棄物系バイオマスの 80%以上の有効利

用や、未利用バイオマス 25%以上の活用が掲げられた[2]。現在では、2015 年におけるバイ

オ燃料の技術開発についての普及拡大[3]や、2020 年までにバイオマスを活用することによ

る地球温暖化の防止、バイオマスを利用することによる新産業の創出・農山漁村の活性化

等が目標として掲げられている[4]。 

 

2.2 窒素とリン 

窒素とリンは生物にとって核酸やタンパク質を構成するために必要となる重要な元素で

ある。窒素は大気中の約 78 %を占めているが、窒素ガスをそのまま利用できる生物は一部

の原核微生物のみである。一般的に生物が窒素を利用する場合には、アンモニアや硝酸塩

といった形態で利用される。リンは、全ての生物にとって欠かすことのできない元素であ

る。しかし近年、肥料散布による窒素及びリンの環境への放出、化石燃料やエネルギー消
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費に伴う窒素酸化物の排出が増加傾向にある。その結果、河川や湖沼などの閉鎖性水域で

窒素とリン化合物による富栄養化が急速に進んでいる。環境汚染の原因となっている窒素

とリン及び環境中に放出する前の窒素とリンを除去することが必要である。図 2-2 に日本の

1999 年における有機性廃棄物中に占める窒素とリン酸の発生量を示す。窒素が有機性廃棄

物中に占める割合は約 4.7%であり、リン酸の占める割合は約 2.2%である。従って、窒素は

一年間で約 132 万ｔ、リン酸は約 62 万ｔ発生しているということが報告されている[5]。 

窒素とリンを多く含むバイオマスとして下水汚泥があり、下水汚泥からリンを回収・再

利用するための技術開発が盛んに行われている。表 2-1 に下水及び下水汚泥に含まれている

リンの回収実験例[6]をまとめた。 

さらに近年では下水汚泥からリンを回収するだけでなくエネルギーを効率よく回収する

手法が注目されている。このような新規汚泥処理法としてオゾン＋アルカリ処理がある。

この方法は、嫌気性消化の前にてオゾン＋アルカリ処理を行うことでリンを汚泥から分離

すると共にメタンガスを従来の技術より多く得ることが可能となる手法である。さらに消

化が促進されることにより処分すべき汚泥量が減少するので処分に要するエネルギーも減

少させることが可能となる。具体的な処理過程は、汚泥に対してまずオゾン処理を施す。

オゾンの強い酸化力によって有機物が分解される。そして、そのオゾン処理された汚泥に

NaOH を添加し一定時間反応させ、pH を調整することでオゾン＋アルカリ処理が完了とな

る。図 2-3 にオゾン+アルカリ処理のフローを示す。このオゾン＋アルカリ処理によって細

胞の細胞壁が一部破壊され溶解性の有機物質が溶出する。固液分離によってリンと固形物

を分け、この溶解したリンに対してカルシウムを使用し凝集沈殿を行うことでリンを固形

物として回収することができる[7]。この時沈殿するのは主にリンであり、その他の有機物は

溶解した状態で残っている。この有機物と溶け残りの汚泥を用いて嫌気性消化処理を行う

ことが可能である。 

超臨界水ガス技術を用いることによって下水汚泥や家畜排せつ物からのリン回収につい

ても調査がなされており、ガス化率を高めることでリン鉱石と同じ濃度でのリンの回収が

可能であることが報告されている[8]。また、鶏糞、豚糞、牛糞を超臨界水ガス化することに

よってエネルギー生産及びリンの回収を同時に行うことができ、エネルギー自立型のリン

回収システムが可能であることが報告されている[9]。同様に亜臨界水を用いることで下水汚

泥からリン及び窒素を回収することが検討されている[10]。亜臨界水中では下記のような反

応が起こり、リンはオルトリン酸、窒素はアンモニアへ変換される。 
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この溶出液に水酸化マグネシウムを添加することでリン酸マグネシウムアンモニウムの結

晶性不溶性塩が生成するので、これを肥料として有効利用することができるとされている。 
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図 2-1 バイオマス資源の分類図[1] 

 

 

 

 

 

 

 

 

図 2-2 日本の有機性廃棄物中に占める窒素とリン酸の発生量[5] 
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表 2-1 下水及び下水汚泥に含まれている物質と回収実験例[6] 

回収対象 回収物質名 回収方法 国名 

都市下水 リン、アンモニア イオン交換法 イタリア 

下水 リン フォストリップ法 日本 

人工汚水及び消化槽脱離液 リン及び窒素 ストラバイト結晶化法 日本 

返流水 リン MAP 造粒法 日本 

都市下水 リン、アンモニア イオン交換法

(RIM-NUT プロセス) 

イタリア 

アメリカ 

 

  

 

 

 

 

 

 

 

 

図 2-3 オゾン+アルカリ処理のフロー[7] 
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2.3 高温高圧水処理の概要 

 水の温度を高くしていくと、ある点で水と水蒸気の区別ができない状態となる。この 647 

K、22.1 MPa の点が臨界点とされ、この臨界点以上の温度、圧力の水が超臨界水と呼ばれ

る。図 2-2 に示しているように、超臨界水は飽和蒸気圧曲線の先に存在している。また、超

臨界状態では水熱条件と比べると水のイオン積が極めて低くなることが特徴であり、さら

に誘電率も超臨界状態では非常に小さな値となる。従って、有機物をよく溶かし、無機物

がほとんど溶解しない状態となる。図 2-3 に水のイオン積と温度の関係を示す[11]。また、

超臨界水状態より少し温度、圧力の低い状態は亜臨界水と呼ばれる。亜臨界水は超臨界水

と同様に有機物の溶解性と加水分解性を持ち、扱いが超臨界水よりも容易であるため様々

な用途に用いられている。本研究では、亜臨界水と超臨界水を併せて高温高圧水と呼ぶ。  

バイオマスを超臨界状態の水中で反応させることによって熱分解や加水分解が起こる。

さらに分解が進むと可燃性のガスが生成され、これが超臨界水ガス化と呼ばれる。超臨界

水ガス化によって生成するガスは水素、メタン、二酸化炭素、一酸化炭素が主であり、ご

く少量のエタン、エチレンなどの炭化水素を含んでいる。バイオマスのガス化に関連する

主な化学反応は、 

① 燃焼反応 : C + O₂ → CO₂ (発熱)、H₂ + 1/2O₂ → H₂O(gas) (発熱) 

② 部分酸化反応 : C + 1/2O₂ → CO (発熱) 

③ 発生炉ガス化反応 : C + CO₂ → 2CO (吸熱) 

④ 水性ガス化反応 : C + O₂ → CO₂ (吸熱) 

⑤ 水素化 : C + 2H₂ → CH₄ (発熱) 

⑥ シフト反応 : CO + H₂O(gas) → CO₂ + H₂ (わずかに発熱) 

⑦ メタン化反応 : CO + 3H₂ → CH₄ + H₂O(gas) (発熱) 

⑧ リフォーム反応 : CH₄ + H₂O(gas) → CO + 3H₂ (吸熱) 

である[1] 。 

超臨界水ガス化技術は、含水率の高いバイオマスにおいて無機物を除去しつつ有機物を

ガス化できる技術であり、従来の流動層ガス化や急速熱分解に利用することが困難であっ

たバイオマスの再利用法として有効的な技術であると考えられている[1]。超臨界状態におい

ては、水は有機溶媒と似た性質を持ち、有機物は容易に溶解され、即座に加水分解される。

同時に、高温であるために有機物の熱分解も迅速に進行する。反応後の物体は基本的には

ガスであり、生成物を冷却することによって、自然にガスを分離することが可能であるこ

とから燃料として非常に使い勝手が良い。超臨界水ガス化にはしばしば炭素系触媒や、ニ

ッケル触媒、アルカリ触媒が用いられる。触媒を用いることでガス化効率を上げることが

できるからである。一方で超臨界ガス化の問題点としては、触媒の被毒や反応器の腐食及

び高温高圧であることから管理とその維持コスト等がある。 

現在、含水性のバイオマスの利用技術にはメタン発酵が一般的に行われているが、超臨

界水ガス化はこれよりも 4000～10000 倍速い反応[1]であり、処理速度が速く、生成ガスも

高圧で圧縮されているため、反応器がコンパクトにできるという利点もある。メタン発酵
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では反応に 2 週間程度を要し、反応器容積も大きくしなければならない。また、メタン発

酵では発酵残渣の発生と処理が問題とされるが、超臨界水ガス化は発酵残渣が生成しない

という利点もある。 
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図 2-2 水の状態図[1] 

 

 

 

 

 

 

図 2-3 水のイオン積と温度の関係[11] 
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2.4 高温高圧水処理の既往研究 

高温高圧水を用いたバイオマスの分解やガス化技術の調査は様々な条件で検討がなされ

ている。M. Sasaki らは、亜臨界・超臨界水を用いることでセルロースを迅速に単糖に分解

できることを確認している[12]。さらに、M. Sasaki らは詳細な実験と解析を行うことで、

結晶性セルロースの変換における反応速度及びメカニズムを解明した[13]。A. Kruse らは、

バイオマス中のリグニンのモデル物質としてピロカテコールを用いてガス化の検討を行っ

た。500℃、25 MPa の条件下で回分式反応器を用いて 1 時間処理を行った結果、5%の濃度

までなら KOH を添加することで一酸化炭素の減少と水素及び二酸化炭素の収率の増加を

確認している。また、カテコールの濃度を倍にすると水素収率並びにガス化効率の低下に

もつながるということも確認されている[14]。T. Yoshida らは、673 K、25 MPa の条件下で

ニッケル触媒を用いてセルロース、リグニン、ヘミセルロースの混合物を用いて相互作用

を検討した[15]。その結果、リグニンが少しでも存在すると水素の生成量が大幅に減少する

ことを報告している。 

亜臨界水を用いた検討についても、H. Yoshida らが魚あらを亜臨界水によって加水分解

する実験を行っており、亜臨界水分解によってアミノ酸や、リン酸、EPA、DHA 等の付加

価値の高い有用資源に転換することができる可能性を見出している[16] [17]。亜臨界水の可溶

化に焦点を当てた研究が多い。 

 バイオマスの高温高圧水処理による主要な分解反応や分解経路を調べるためにモデル物

質や化合物を研究することによって理解することができるということが知られており、各

バイオマスの反応特性を明らかにするために様々なモデル物質を選定し、検討が行われて

いる。Yoshida らはバイオマスのモデル化合物としてリグニンとセルロースの混合物と実バ

イオマスとして稲わらとおがくずを用いてガス化による検討を行っている [18]。また、A. 

Kruse らは、バイオマスの分解反応経路を明らかにするために調理されたニンジンとジャ

ガイモから構成されるベビーフードをモデル物質として、反応温度 330~410℃、反応圧力

30~50 MPa という亜臨界・超臨界水の条件で回分式反応装置によって実験を行なっている

[19]。Schmieder らはバイオマスと有機廃棄物の水熱条件下でのガス化の検討のためにセル

ロースのためのモデル化合物としてグルコースを、リグニンのためのモデル化合物として

芳香族化合物を、タンパク質のモデル化合物としてグリシンを用いて 2 つの流通式管型反

応器とバッチオートクレーブによる調査[20]を行っている。 

 含窒素有機化合物をモデル物質として用いている例もある。例えば、農薬や、織物、ゴ

ム製品、医薬品などの広い範囲の合成において溶媒として利用されるピリジンをモデル化

合物として高温高圧水によって処理したという報告[21][22]がある。その報告の Crain らは反

応温度 426~525℃、反応圧力 27.6±0.4 MPa、滞留時間 2.1~10.7 sec、流量 35±0.1 g/min

として酸素とモデル物質ピリジンを供給するモル比を 0~2.64 と変化させて実験を行った

[21]。その結果、500℃以下の反応温度ではピリジンの加水分解は 1%以下であった。また、

最大のピリジンの加水分解は反応温度 521℃、滞留時間 7 秒より前における条件で 4.2%で

あった。他の含窒素化合物として、佐藤らは反応圧力 30 MPa、反応温度 260~340℃でモ
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デル物質をグリシンとして高温高圧水中における分解速度に関する検討を行っている[23]。

その結果、グリシンの分解によってアミン類や有機酸類、炭酸が分解生成物として確認さ

れたと報告している。同様に、佐藤らは反応圧力 20 MPa、反応温度 200~340℃の範囲で

アラニン、ロイシン、フェニルアラニン、セリン及びアスパラギン酸の 5 種のアミノ酸を

用いてそれぞれの分解反応速度の検討を行っている[24]。その結果、分解速度はアスパラギ

ン酸、セリン、フェニルアラニン、ロイシン、アラニンという順で減少が見られた。また、

アミノ酸の主要な反応には脱炭酸、脱アミノ化が知られているが、アスパラギン酸の分解

は脱アミノ化の方に優位性があることを見出した。しかし、これらの含窒素化合物につい

ての検討はバイオマス試料の生成ガスの特性や分解反応、モデル物質自体の反応経路を明

らかにすることが主である。含窒素化合物に着目してはいるが、窒素自体の挙動に焦点を

当てている例はほとんどない。 

 含リン有機化合物を高温高圧水処理した検討には、リンを多く含有するバイオマスとし

て下水汚泥を対象として検討を行っている例がある。Zhu らは、高温高圧水処理において、

バイオマスからのエネルギー回収や水素収率を促進させる触媒などの検討がほとんどであ

り、無機物質の挙動がわかっていないことからリンに着目し調査を行った[25]。その結果、

リンは高温高圧水処理の過程でそのほとんどが固相中に存在し、有機リンは超臨界水ガス

化の過程でほとんどが無機リン酸塩に変換されるということが確認された。また、超臨界

水ガス化過程におけるリンの変換過程は、加熱中に非アパタイト系無機リンが溶解とアパ

タイト系リンの沈殿が起こり、超臨界状態中に有機リンへの変換、非アパタイト系無機リ

ンの沈殿、アパタイト系リンの加水分解が起こると推測している。また、有機リン化合物

であるメチルホスホン酸を用いて超臨界水中での分解速度の検討を行っている Sullivan ら

の報告もある[26]。Sullivanらは、メチルホスホン酸濃度0.5~1.0 mM、酸素濃度1.0~3.8 mM、

反応温度 478~572℃、酸化速度に与える反応圧力の影響を、138~277 bar、滞留時間 3.0~9.5 

sec の範囲で、実験を行った。その結果、主要な炭素含有生成物は一酸化炭素、メタン、二

酸化炭素で、リン含有生成物はリン酸であることを報告している。これらのようなリンの

挙動の検討やモデル物質を用いた検討は少なく、リンについてはバイオマス中からのリン

の分離やバイオマスを何らかの方法で処理した後の残渣中からリンを分離する検討が多い。

下水汚泥及び河川や海洋堆積物中のリンを全リン、無機リン、有機リン、非アパタイト系

リン、アパタイト系リンに分画しそれぞれ定量したことを報告している[27]。貫上らも二つ

の下水処理場から下水処理の工程で発生する様々な汚泥を用いて下水汚泥中のリンの存在

形態を報告している[28]。以上のように含リン有機化合物については、バイオマス中からの

リンの回収方法の検討が盛んに行われているが、含窒素有機化合物と同様にバイオマスの

利用過程（高温高圧水処理等）中におけるリンの挙動自体に焦点を当てた研究はまだ十分

なされていない。従って、含リン有機化合物についてもさらに詳細な調査が必要である。 

超臨界水は有害物の分解・無害化の分野においても利用されている。Yamasaki らは、回

分式反応器を用いた350℃の反応で3~4 mol/Lのアルカリを使えばPCB(カネクロール300)

をほぼ 100%脱塩素化できることを確認している[29]。また、Sako らは、PCB 混合物の脱塩
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素化に成功している[30]。その他にも、固形有機物の完全酸化、有機塩素化合物処理、ケミ

カルリサイクル、材料製造等の様々な分野に応用[31]されており、今後さらに実社会におい

て超臨界水技術が適応されることが考えられる。 
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第 3 章 実験装置及び方法 

 

3.1 実験試料  

 本実験の試料には、窒素とリンを含む有機化合物を対象として、下水汚泥とモデル物質

を選定した。下水汚泥は国内下水処理場 A から採取した。窒素のモデル物質は、グリシン（試

薬特級、和光純薬工業株式会社）、アラニン（試薬特級、和光純薬工業株式会社）、アルギ

ニン（和光特級、和光純薬工業株式会社）、アデノシン-5’-三リン酸二ナトリウム（生化学用、

キシダ化学株式会社）を用いた。リンのモデル物質は、アデノシン-5’-三リン酸二ナトリウ

ム（生化学用、キシダ化学株式会社）を用いた。図 3-1、図 3-2、図 3-3、図 3-4 にそれぞ

れのモデル物質の構造式と特徴を記す。本研究で実バイオマスの試料として下水汚泥を選

定したが、グリシン、アラニン、アルギニンは一般的な下水汚泥中の構成アミノ酸である

と報告されている[1]。 

 

3.1.1 下水汚泥 

 下水汚泥は国内下水処理場 A から採取した脱水汚泥を使用した。性状は泥団子状であっ

た。本実験で用いた下水汚泥は国内下水処理場 A の下水処理プロセスにおける汚泥処理施

設から採取した。具体的には、濃縮槽によって濃縮させた汚泥を脱水機で脱水した後の返

送汚泥にあたる。使用時以外は冷凍保存し、使用するときは解凍を行ってから使用した。

また、亜臨界水処理を行う際は含水率が 80%となるように水を加えてから実験を行った(最

初の脱水汚泥の含水率は 76%であった)。 
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3.1.2 グリシン 

  

                                                                         出典[2]                                                                                                                          

図 3-1 グリシン構造式 

 

特徴 

・非必須アミノ酸の一つ 

・タンパク質を構成するアミノ酸の中で最も単純な構造を持つ 

・不斉炭素を持たないので、D-、L-の立体異性を持たない 

・調味料や緩衝材などの添加剤として使用されている 

・血中コレステロールを低下させる働きを有する 

・グリシンの製造法には加水分解法と化学合成法とがある 

選定理由 

・構造が非常に単純であるということから選定 

 

3.1.3 アラニン 

 

出典[3] 

図 3-2 アラニン構造式 

 

特徴 

・非必須アミノ酸の一つ 

・グリシンに次いで 2 番目に小さなアミノ酸 

・ほとんどすべてのタンパク質に普遍的に見られる 
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・疎水性アミノ酸、非極性側鎖アミノ酸に分類される 

・タンパク質構成アミノ酸のひとつ 

選定理由 

・構造が似ているグリシンとの比較のために選定 

 

3.1.4 アルギニン 

 

 

出典[4] 

特徴 

・非必須アミノ酸の一つ 

・タンパク質を構成するアミノ酸の中で最も塩基性が  

高い 

・アンモニアの生体内解毒に作用する尿素回路の中間 

体 

・成長ホルモンの分泌の促進、免疫力の増加、血液の 

循環も助ける 

図 3-3 アルギニン構造式 

 

選定理由 

・側鎖が比較的長く複数の窒素を持つので、また窒素の二重結合も含まれているので選定 
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3.1.5 アデノシン-5’-三リン酸二ナトリウム(ATP-2Na) 

 

 

図 3-4 アデノシン-5’-三リン酸二ナトリウム構造式 

 

                                       出典[5] 

特徴 

・エネルギーの放出・貯蔵、物質の代謝・合成の重要な役目を果たしているヌクレオチド 

・エネルギーを必要とする生物体の反応過程には必ず使用される 

・筋収縮や、能動輸送、生合成等の役割を担っている 

選定理由 

・生体内に広く分布しており、エネルギーを必要とする生物体の反応過程には無くてはな

らない化合物であり、窒素及びリンの両方を含んでいるので選定 
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3.2 実験装置 

 本実験では、条件に応じて回分式反応器と連続式反応器の 2 種類を用いて行った。回分式

反応器は、昇温時間が長くなりタールやチャーといった副生物ができるので連続式反応器

に比べてエネルギー効率が低いと考えらえているが、前処理を行う必要がないことや、メ

ンテナンスが容易であるという利点がある[6]。一方で連続式反応器は、連続的に試料を供給

することから詰まりによるトラブルが発生することがあり、頻繁なメンテナンスが必要と

なるが、昇温時間が短いことや回分式に比べエネルギー効率がよく実験後の生成物の回収

も容易であるという利点がある。 

 

3.2.1 回分式反応装置 

 本研究で使用した SUS316 製の回分式反応装置の概略図を図 3-5 に示す。下水汚泥を高

温高圧水処理する際に回分式反応装置を用いた。回分式反応装置の構造は、内容積 29.3 mL、

内径 14.8 mm、長さ 10 cm とした 3/4 inch 管の片端に 3/4 inch キャップ、もう一方に 3/4 

inch 管と 1/8 inch 管を接続する径違いユニオンを取り付け、30 cm の 1/8 inch 管を接続し

た。さらに、その 1/8 inch 管は T 型継手に接続した。T 型継手の他端には、圧力をモニタ

ーするための圧力計（株式会社キーエンス、AP-16S）を、もう一方にはガスをサンプリン

グするためのバルブを接続した。 

  

‹回分式反応装置の実験手順› 

本研究における回分式反応装置の実験条件を表 3-1 に示す。また、実験装置の操作手順を

以下に示す。実験は再現性を得るためにそれぞれ 2~3 回行った。 

 

表 3-1 回分式反応装置の実験条件 

 

 

1) 回分式反応器の中に所定の試料と水を投入する。必要に応じてニッケル触媒（日興リカ

株式会社、D-2311L）を所定量加える。 

2) 溶融塩浴を加熱し、設定温度まで昇温する。 

3) 反応器を溶融塩浴内に浸漬し、30 分間反応させる。 

4) 反応時間経過後、速やかに溶融塩浴から反応器を取り出し、水浴に投入し反応を停止さ

せる。 

5) 冷却後、回分式反応器をガスサンプリング装置に接続しガスを回収する。 
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3.2.2 連続式反応装置 

 本研究で使用した SUS316 製の連続式反応装置の概略図を図 3-6 に示す。連続式反応装

置では、モデル物質を用いた実験を行った。所定の濃度に調製したモデル物質水溶液と純

水とを、それぞれの設定流量（モデル物質水溶液：純水＝1：4）に合わせ HPLC ポンプ（日

本精密科学株式会社、NP-KX-500-40）によって送り出した。流量はモデル物質水溶液と純

水の重量を 10分間の間隔で測定し算出、調整を行った。実験中は常に流量の測定を行った。

なお、反応時間をきっちりと区切るために水はあらかじめ予熱部において設定温度に達す

るまでの十分な加熱を行った。所定の滞留時間（0.5~60 秒）で反応器を通過した試料は、

速やかに冷却部において冷却される。本研究において予熱部とは純水を溶融塩浴内で所定

の温度（400~500℃）まで加熱するための部分であり、冷却部とは設定温度（400~500℃）

に保たれている反応器を流体が通過した後に、液体試料を室温まで冷却するための部分で

あるが、これらの部分は反応を速やかに開始もしくは終了させるために必要であった。実

験中の反応系の温度と圧力は常にモニタリングし、必要に応じて調節した。反応系の温度

は、反応器入口部、出口部、溶融塩浴内部を T-35 型シース熱電対 K タイプ（坂口電熱株式

会社、T35101）を用いて常にモニタリングした。また反応系の圧力は、モデル物質水溶液

と純水を供給する HPLC ポンプのそれぞれの出口部、背圧弁の入り口部をモニタリングし

た。連続式反応装置の配管は、外径 1/8 inch、肉厚 0.7 mm の SUS316 管を用いた。 

  

‹連続式反応装置の実験手順› 

本研究における連続式反応装置の実験条件を表 3-2 に示す。また、連続式反応装置の操作

手順を以下に示す。 

 

表 3-2 連続式反応装置の実験条件 
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1) それぞれの HPLC ポンプから装置に純水を供給する。 

2) 背圧弁を調節し、反応器内を所定の圧力まで昇圧する。 

3) HPLC ポンプの流量を所定の流量に設定する。 

4) 冷却水を流す。 

5) 溶融塩浴を加熱し、設定温度まで昇温する。 

6) 予熱部と反応器を溶融塩浴内に浸漬する。 

7) 試料供給用 HPLC ポンプを純水から試料溶液に切り替える。 

8) HPLC ポンプで試料溶液の供給を開始してから配管の出口に達するまでの時間が経過し

てから、サンプリング装置を設置し生成物を回収する。この時、ガスバッグは内部を真空

状態にする。 

9) 所定のサンプリング時間の終了後、サンプリング容器内の液体とガスバッグ中の気体を

回収する。気体は直ちに GC-TCD を用いて分析する。 

10) 滞留時間を変えるために設定流量を変更し、全ての滞留時間の条件で 8)-9)までを繰り

返す。 

11) 全てのサンプリングを終えたら、試料供給用 HPLC ポンプを純水に切り替える。 

12) 電気炉の電源を切り、昇温を止める。 

13) HPLC ポンプで純水の供給を開始してから配管の出口に達するまでの時間が経過した

ら、予熱部と反応器を溶融塩浴から取り出す。 

14) 反応器内の温度が室温程度になったら背圧弁を徐々に開いて、大気圧にまで減圧する。 

15) HPLC ポンプと冷却水を停止する。 
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図 3-5 回分式反応装置 

  

 

 

図 3-6 連続式反応装置 
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 3.2.3 溶融塩浴 

 溶融塩浴は、固体の硝酸カリウム、亜硝酸ナトリウム、硝酸ナトリウムを重量比 6:5:1 で

混合し、加熱して液体にしたものを使用した。この塩浴には、熱電対（坂口電熱、T-35 型

シース熱電対 K タイプ）を接続し、塩浴内部の温度変化を確認できるようにした。また、

本実験における溶融塩浴の最大設定温度は 500℃、最小設定温度は 200℃である。 

 

 3.2.4 ガスサンプリング装置 

 2 つの圧力計と真空ポンプを付属したガスサンプリング装置を使用した。圧力計は、条件

に応じて AP-13S（キーエンス、±100 kPa の範囲）と、AP-16S（キーエンス、0～1 MPa

の範囲）の 2 種類を使用した。本実験で使用したガスサンプリング装置の概略図を図 3-7

に示す。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

図 3-7 ガスサンプリング装置 
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3.3 分析機器 

 高温高圧水処理後の生成物を気体、液体、固体のそれぞれの成分に別けて分析を行った。 

 

 3.3.1 CHN コーダー 

 下水汚泥中に含まれる C、H、N、O、S の含有率の測定は、東京大学大学院理学系研究

科化学専攻有機元素分析室に委託した。下水汚泥はあらかじめ乾燥させ、含水率を 0%とし

たもの 0.5～1 g を分取し送付した。有機元素分析室では、CHN コーダー（ヤナコ分析工業、

MT-6）を用いて、検出器は熱伝導度検出器を、焼却炉の温度を 980℃、還元炉の温度を 500℃

に設定し分析を行っている。 

 

3.3.2 全窒素全リン計 

 液体成分中の全窒素、アンモニア、全リンはポータブル簡易全窒素全リン計（東亜ディ

ーケーケー株式会社、TNP-10）を用いて定量した。 

 

‹全窒素測定の原理と分析手順› 

[原理] 

 有機窒素及び窒素酸化物をペルオキソ二硫酸塩を加え加熱分解して硝酸とする。さらに

これを金属亜鉛粉末で亜硝酸に還元し、生成した亜硝酸をナフチルエイレンジアミン吸光

光度法により測定する。 

1) 全窒素の測定可能範囲である 0.200 ～10.0 mg/L に納まるようにそれぞれのサンプル

を調整する。 

2) 希釈した試料 5 mL を分解管に分取し、全窒素測定試薬キット（東亜ディーケーケー株 

式会社、143C191）に付属している、TN1（ペルオキソ二硫酸塩類）及び TN2（酸性溶液） 

の 2 種類の試薬を添加する。 

3) 分解管を 120℃に設定したヒーターで 20 分間加熱する。 

4) 加熱後、室温にて 5 分以上放冷する。 

5) 放冷後、25℃近傍に調節した水に 5 分間以上浸漬し冷却する。 

6) 全窒素測定試薬キットに付属している測定試薬容器に冷却した試料を 2 mL 入れ、試薬 

A（アルカリ性溶液）を添加した後直ぐに 30 秒間振り混ぜ 10 分間静置する。 

7) 測定試薬容器を全窒素全リン計にセットし、全窒素濃度を測定する。測定結果に希釈倍

率を考慮し、液体生成物中の全窒素濃度を求める。 

 

‹アンモニア測定の原理と分析手順› 

[原理] 

 インドフェノール青吸光光度法によりアンモニウムイオン濃度を測定する。 

1) アンモニアの測定可能範囲である 0.060～2.50 mg/L に納まるようにそれぞれのサンプ 

ルを調整する。 
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2) アンモニア測定試薬キット（東亜ディーケーケー株式会社、0BB00009）に付属の測定 

試薬容器に冷却した試料を 2 mL 入れ、直ぐに 10 秒間振り混ぜ 15 分間静置する。 

3) 測定試薬容器を全窒素全リン計にセットし、アンモニア濃度を測定する。測定結果に希

釈倍率を考慮し、液体生成物中のアンモニア濃度を求める。 

 

‹全リン測定の原理と分析手順› 

[原理] 

 無機リン及び有機リンをペルオキソ二硫酸塩を加え加熱分解してリン酸とする。モリブ

テン青吸光光度法によりリン酸イオンを測定する。 

1) 全リンの測定可能範囲である 0.050～5.00 mg/L に納まるようにそれぞれのサンプルを 

調整する。 

2) 希釈した試料 5 mL を分解管に分取し、全リン測定試薬キット（東亜ディーケーケー株 

式会社、143C192）に付属している、TP1（ペルオキソ二硫酸塩類）及び TP2（酸性溶液） 

の 2 種類の試薬を添加する。 

3) 分解管を 120℃に設定したヒーターで 20 分間加熱する。 

4) 加熱後、室温にて 5 分以上放冷する。 

5) 放冷後、25℃近傍に調節した水に 5 分間以上浸漬し冷却する。 

6) 全リン測定試薬キットに付属している測定試薬容器に冷却した試料を 2 mL 入れ、試薬 

TP（アルカリ性溶液）を添加した後直ぐに 10 秒間振り混ぜ 10 分間静置する。 

7) 測定試薬容器を全窒素全リン計にセットし、全リン濃度を測定する。測定結果に希釈倍 

率を考慮し、液体生成物中の全リン濃度を求める。  

 

3.3.3 イオンクロマトグラフ(IC) 

 液体試料中の亜硝酸態窒素、硝酸態窒素、アンモニア態窒素、リン酸態リン、メチルアミ

ン、エチルアミンをイオンクロマトグラフ（日本ダイオネクス株式会社、DX-120）を用い

て定量を行った。 

 

‹分析条件› 

亜硝酸態窒素、硝酸態窒素、リン酸態リンの陰イオンの分析には、カラムは IonPac AS12A

を、溶離液には 2.7 mmol/L の Na₂CO₃、0.3 mmol/L の NaHCO₃(和光純薬工業)を使用し

た。また、溶離液の流量は 1.5 mL/min、検出器電流を 100 mA とした。 

アンモニア態窒素の分析には、カラムは IonPac CS12A を、溶離液には 2 mol/L のメタ

ンスルホン酸（和光特級、和光純薬工業）を 20 mmol/L に調製したものを用い、流量を 1.3 

mL/min、検出器電流を 50 mA とした。 

メチルアミン、エチルアミンの分析には、カラムは IonPac CS12A を、溶離液には 5 

mmol/L のメタンスルホン酸(和光特級、和光純薬工業)を用いて、流量を 1.0mL/min、検出

器電流を 50 mA として測定した。 
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‹分析手順› 

1) 試料溶液をそれぞれ希釈する。 

2) 陰イオンを測定する際は、陰イオン混合標準液(イオンクロマトグラフ用、和光純薬工業) 

を用いて亜硝酸、硝酸、リン酸の標準液を作製する。陽イオンを測定する際は、陽イオン 

混合標準液(イオンクロマトグラフ用、和光純薬工業)を用いてアンモニアの標準液を作製す 

る。メチルアミン、エチルアミンを測定する際は、40%メチルアミン溶液(和光純薬工業)、 

70%メチルアミン溶液(和光純薬工業) を用いてメチルアミン、エチルアミンの標準液を作 

製する。 

3) イオンクロマトグラフを用いて 2)で作製した標準液を測定する。 

4) それぞれ 5~50 ppm の測定範囲に収まるように希釈した試料を測定する。 

5) 2)、3)の結果から検量線を作成し、1)のそれぞれの濃度を算出する。 

 

3.3.4 ガスクロマトグラフ(GC-TCD) 

生成ガス中の水素、窒素、酸素、一酸化炭素、二酸化炭素、メタン、亜酸化窒素を GC-2014

（島津製作所）を用いて定量を行った。 

 

‹分析条件› 

検出器は熱伝導度型検出器（TCD）、キャリアガスはアルゴンガス、注入口及び検出器の

温度は 170℃、カラム槽温度は 120℃、検出器電流は 60 mA とした。カラム温度は最初 45℃

で 12 分間保持し、その後 1 分間に 10℃上げていき 120℃で 20 分間保持した。サンプル注

入量は 100～1000µL とした。ガスのサンプリングは、回分式では回分式実験装置内に、連

続式反応装置では出口部にアルミニウム製ガスバッグ（ジーエルサイエンス、CEK-1）を

接続し生成ガスを採取した。採取したガスはガスサンプリング装置によって所要量を分取

し分析を行った。 

 

‹回分式反応器によって生成したガスの分析手順› 

1) 検量線を作製するために、H₂: 4.80%、N₂: 53.48%、CO: 16.23%、CO₂: 20.38%、CH₄:  

5.11%を含んだ標準ガスボンベ（東京高圧山崎）からアルミニウム製ガスバッグを用いて標 

準ガスを採取し、ガスタイトシリンジにより 100µL、500µL、1000µL 取り出し GC-TCD 

により分析した。 

2) 実験後に回収した生成ガスをシリンジを用いて 1000 µL 採取し GC-TCD に打ち込み分 

析した。 

3) 1)の結果から検量線を作成し、2)の生成ガスの組成と濃度を算出する。  

4) 生成ガスの総量は以下の手順によって算出した。  

実験前から回分式反応器内に入っている気体の量を n₀ [mol]、大気圧を P₀ [MPa]、気体

定数を R [J/K・mol]、室温を T₀ [K]、投入水量を𝑉𝑤 [mL]回分式反応器容積を𝑉𝑅 [mL]と

すると、 
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n0 =
𝑃0(𝑉R − 𝑉W)

𝑅𝑇0
 

として求めることができる。さらに、実験前からガスサンプリング装置内に入っている気

体の量を n₁ [mol]、減圧後のガスサンプリング装置内の圧力を P₁ [MPa]、反応器を除いた

ガスサンプリング内の体積を𝑉𝐺𝑆𝑆 [mL]とすると、 

 

n1 =
𝑃1𝑉GSS

𝑅𝑇0
 

として n₁を求めることができる。また、反応器のバルブを開放した後のガスサンプリング

装置内の圧力を P₂ [MPa]として、生成ガス回収後のガスサンプリング装置内部に存在する

気体を n2 [mol]とすると、 

n2 =
𝑃2(𝑉R + 𝑉GSS − 𝑉W)

𝑅𝑇0
 

となる。従って、生成したガス量 nP [mol]は、 

n𝑃 = n2 − n1 − n0 =
𝑃2(𝑉R + 𝑉GSS − 𝑉W) − 𝑃1𝑉GSS − 𝑃0(𝑉R − 𝑉W)

𝑅𝑇0
 

として算出することができる。 

 

‹連続式反応器によって生成したガスの分析手順› 

1) 回分式反応装置で用いた手法と同様の手法で検量線を作製する。 

2) ガスタイトシリンジにより空気を 100µL、500µL、1000µL 採取し、GC-TCD により分 

析し酸素の検量線を作製する。 

3) 連続式反応装置による実験後にガスバッグに得られたサンプルガスをシリンジにて 

1000 µL 採取し、GC-TCD に打ち込み分析した。 

4) 1)、2)の結果から検量線を作成し、3)の生成ガスの組成と濃度を算出する。  

5) 生成ガスの総量は以下の手順によって算出した。（※理想気体と仮定の下、計算を行った。） 

連続式反応装置によりガスバッグ中に採取した気体サンプルのうち酸素は反応に伴い生

成はせず、もともと生成試料を捕集するために設置したサンプリング容器中に入っていた

分である。従って、サンプリング容器内部の気体とガスバッグ内部の気体とが完全に混合

していると仮定すると、酸素の体積比から高温高圧水反応によって生成した各々の気体の

量を算出することができる。本研究において空気の組成を、窒素が 780900 ppm、酸素が

209500 ppm、二酸化炭素が 300 ppm として計算に用いた。 

 連続式のサンプリング容器の内容積及び、容器とガスバッグまでの内容積との和を V 

[mL]とし、実験前から連続式のサンプリング容器及びステンレス配管内に存在している窒

素、酸素、二酸化炭素の体積をそれぞれ VN₂,0、VO₂,0、VCO₂,0 [mL]とすると、 

VN₂,0 = 0.7809V    

VO₂,0 = 0.2095V    
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VCO₂,0 = 0.003V    

と表すことができる。また、生成ガスのサンプリング終了後にガスバッグ内に存在する酸

素の体積を VO₂,bag [mL]、気体 A の体積を VA,bag [mL]、サンプリング容器及びガスバッグま

での配管内に存在する気体 A の全体積を VA [mL]とすると、 

VO₂,0：VA = VO₂,bag：VA,bag 

が成り立つので、VAは、 

V𝐴 =
𝑉O₂,0𝑉A,bag

𝑉O₂,bag

 

として求めることができる。従って、高温高圧水反応によって生成した気体の体積を VA,z 

[mL]とすると、 

VA,z = 𝑉𝐴 − VA,0 

として求めることができる。従って、気体 A が窒素と二酸化炭素以外の場合は、 

V𝐴,𝑧 = V𝐴 =
𝑉O₂,0𝑉A,bag

𝑉O₂,bag

 

から求めることができる。また、気体 A が窒素と二酸化炭素の場合は、高温高圧水反応に

より発生した体積をそれぞれ VN₂,z 、VCO₂,z [mL]とすると、 

V𝑁₂,𝑧 = V𝑁₂ − V𝑁₂,0 =
𝑉𝑂₂,0𝑉𝑁₂,bag

𝑉𝑂₂,bag

− V𝑁₂,0 

V𝐶𝑂₂,𝑧 = V𝐶𝑂₂ − V𝐶𝑂₂,0 =
𝑉O₂,0𝑉CO₂,bag

𝑉O2,bag
− V𝐶𝑂₂,0 

として求めることができる。 

 

‹炭素ガス化率と水素ガス化率の算出方法› 

炭素ガス化率を CGE [%]、原料中の炭素含有量（下水汚泥の場合には CHN コーダの結

果から、モデル物質の場合には理論値を用いた）を CC [mol]、気体生成物中の炭素のモル

量を YC [mol]とすると、 

CGE =
𝑌𝐶

𝐶𝐶
× 100 

水素ガス化率を HGE [%]、原料中の水素含有量（下水汚泥の場合には CHN コーダの結果

から、モデル物質の場合には理論値を用いた）を CH [mol]、気体生成物中の水素のモル量

を YH [mol]とすると、 

HGE =
𝑌𝐻

𝐶𝐻
× 100 

としてそれぞれ算出することができる。 

 

3.3.5 TOC/TN 計 

TOC 計(島津製作所、TOC-V𝐶𝑃𝑁)を用いて液体試料中の全炭素、有機炭素、無機炭素、全窒
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素の定量を行った。TC 標準液は特級試薬のフタル酸水素カリウム(和光純薬工業)、IC 標準

液は特級試薬の炭酸水素ナトリウム(和光純薬工業)と炭酸ナトリウム(和光純薬工業)を、TN

標準液は特級試薬の硝酸カリウム(和光純薬工業) を使用し、作製した。 

 

‹分析手順› 

1) 1L のメスフラスコに 2.125 g のフタル酸水素カリウムを入れ、標線まで純水を加え撹拌

することで 1000 mg-C/L の TC 標準液を作製する。 

2) 1L のメスフラスコ 3.50 g の炭酸水素ナトリウムと 4.41 g の炭酸ナトリウムを入れ、標

線まで純水を加え撹拌することで 1000 mg-C/L の IC 標準液を作製する。 

3) 1L のメスフラスコに 7.219 g の硝酸カリウムを入れ、標線まで純水を加え撹拌すること

で 1000 mg-N/L の TN 標準液を作製する。 

4) サンプル溶液をそれぞれ 10~100 ppm の測定範囲に収まるように希釈する。 

5) 標準液と試料の全炭素、有機炭素、無機炭素、窒素の濃度を測定し、それぞれの測定値

に希釈倍率を考慮し結果を算出する。 

  

3.3.6 GC-MS 

 ガスクロマトグラフ質量分析計(島津製作所、GC-MS2010QP)を用いて液体試料中の生成

物について分析を行った。カラムは Inertcap Wax、注入口温度は 200℃、インターフェー

ス温度は 200℃、注入モードはスプリットレスに設定し、分析を行った。分析用試料は測定

範囲に収まるように適当に希釈をし、1µL を注入した。また、キャリアガスはヘリウムを

使用した。昇温プログラムは、最初はカラムオーブン温度を 40℃とし 40 分間保持し、10 ℃

/min で昇温後 70℃にて 30 分間保持し、同様に 10 ℃/min で昇温後 100℃にて 20 分間保

持し、10 ℃/min で昇温後 200℃にて 30 分間の保持を行い分析した。 

 

3.3.7 HPLC 

 高速液体クロマトグラフ(日本分光、LC-2000)を用いて液相中の生成物の定量を行った。

測定対象物質は、グリシン、アラニン、アルギニン、ホルムアミド、アセトアミド、2-ピロ

リドン、2-ピペリドン、アデノシン-5’-三リン酸二ナトリウムとした。検出器は、グリシン、

アラニン、アルギニンの測定には FP 検出器を、ホルムアミド、アセトアミド、2-ピロリド

ン、2-ピペリドン、アデノシン-5’-三リン酸二ナトリウムでは UV 検出器(UV-2070Plus)を

使用した。カラムは粒子径 5 µm、細孔径 12 nm、カラム内径 4.6 mm、カラム長さ 250 mm

の YMC-TriartC18 を全ての測定で用いた。カラム温度も全条件で 40.0℃とした。グリシン、

アラニン、アルギニンのアミノ酸の測定時には NBD 化を行ってから分析を行った。アデノ

シン-5’-三リン酸二ナトリウムを測定する際は 50 mM の KH₂PO₄と K₂HPO₄を混合し pH

を 6.8 に調製したもの使用した。溶離液の流量は 0.425 mL/min とした。ホルムアミド、ア

セトアミド、2-ピロリドン、2-ピペリドンの測定時にはアセトニトリルと水を 1:9 の体積比

で混合したものを用いた。溶離液の流量は 1.0 mL/min とした。また、UV 検出器を用いる
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際の測定波長はそれぞれ、ホルムアミド、アセトアミドの測定時は 196nm、2-ピロリドン、

2-ピペリドンの測定時は 210nm、アデノシン-5’-三リン酸二ナトリウムの測定時は 260nm

とした。また、アミノ酸の分析には以下の手順の NBD 誘導体化を行ってから測定を行った。 

 

‹アミノ酸の分析手順› 

1) リン酸二水素カリウムとリン酸水素二カリウムを水に溶かしそれぞれ 20 mM の水溶 

液を作製する。 

2) リン酸二水素カリウム水溶液とリン酸水素二カリウム水溶液を混合し pH が 6.5 になる 

ように調整する。この水溶液を溶離液 A とする。 

3) 溶離液 A とアセトニトリルを 1:1 の割合で混合し溶離液 B を作製する。 

4) 流量を 1.0 mL/min に設定し溶離液を流す。その際に、流量は 0 分時は溶離液 A : B = 85 :  

15 の割合で流し、30 分時には A : B = 75 : 25 となるように設定する。 

5) ベースラインが安定化するまで待つ。 

6) NBD-F18.5 mg をアセトニトリル 1 mL に溶解し、NBD-F 試薬を作製する。調製後は 

冷凍して保存。 

7) それぞれの試料 15 µL、100 mM に調製したホウ酸(pH9.0)135 µL、NBD-F 試薬 50 µL 

を分取し混合する。 

8) 60℃で 1 分間加熱する。 

9) 氷水で 2 分間に冷却する。 

10) 50 mM に調製した塩酸 200 µL を加える。 

11) 測定量を 20 µL とし測定を行う。 

12) 検量線用溶液を 1~100 ppm の範囲で作製し、試料も測定範囲に収まるように希釈し作 

製する。 

13) それぞれのサンプルごとに 6)~ 11)を行い定量を行う。 

 

3.3.8 混酸分解処理 

 下水汚泥の全リン濃度を測定するために硝酸―硫酸による混酸分解を行い定量を行った。 

 

‹混酸分解の分析手順› 

1) 試料 100 mg と硝酸 5 mL をテフロンビーカーに分取する。 

2) 時計皿をし、ホットプレートを用いて 140℃で 1 時間加熱する。 

3) 加熱後、硝酸 2.5 mL と硫酸 2.5 mL を加え時計皿をし、170℃で 7 時間加熱する。 

4) 時計皿をはずし、190℃で蒸発乾固させる。 

5) 蒸発乾固後、硝酸 3.0 mL と硫酸 2.5 mL を加え時計皿をして、170℃で 2 時間加熱する。 

6) 時計皿をはずし、190℃で蒸発乾固させる。 

7) 蒸発乾固後、硝酸 2.0 mL と硫酸 1.0 mL を加え時計皿をして、170℃で 2 時間加熱する。 

8) 6)~ 7)の操作を試料が完全に溶けるまで行う。 
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9) 完全に溶けきったらホットプレートからテフロンビーカーを移動させ、硝酸 2.0 mL を 

加えてから、純水で 50 g にメスアップする。 

10) 200 g/L の NaOH で pH を 7 に調製する。 

11) TNP 計を用いて全リンの定量を行う。 
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第 4 章 下水汚泥の高温高圧水処理による窒素とリンの挙動 

 本章では、廃棄物系のバイオマスである下水汚泥を試料として、高温高圧水処理による

窒素とリンの挙動についての調査を行った。本研究における下水汚泥中の窒素及びリンの

重量を表 4-1 に示す。また、本研究で用いた下水汚泥の元素分析の結果を表 4-2 に示す。超

臨界水ガス化処理後の元素分析については回収量が非常に少ないため分析することができ

なかった。 

 

4.1 下水汚泥の高温高圧水処理による窒素の挙動  

 本研究において超臨界水ガス化処理後の固相成分は生成量が少なく回収し分析すること

が不可能であったため、超臨界水ガス化処理後の固相中全窒素の重量は、下水汚泥を 250℃

で亜臨界水処理した後の液相、固相中窒素の重量から超臨界水ガス化処理後の気相、液相

中窒素の重量を減じることによって算出した。 

 

4.1.1 亜臨界水処理による液相中の窒素の重量 

 図 4-1 に反応温度を 175℃、200℃、225℃、250℃、反応時間を 30 分とした時の液相中窒

素の重量を示す。反応温度を高くするほど、液相中に窒素が溶け出すという結果が得られ

た。汚泥を 175℃で亜臨界水処理した時、全窒素中の液相中に占める窒素の割合は 30%、

同様に 200℃の時、窒素の割合は 33%、225℃の時、窒素の割合は 42%、250℃の時、窒素

の割合は 52%ということが確認された。 

 

4.1.2 亜臨界水処理汚泥の超臨界水ガス化処理による液相中の窒素の重量 

 図 4-2 に 250℃で亜臨界水処理した汚泥を用いて、反応温度を 500℃、反応時間を 30 分、

反応圧力を 22.8 MPa(触媒無し)、23.4 MPa(触媒使用)、ニッケル触媒無・使用(7.7 g)を加

えた時の液相中窒素の重量を示す。亜臨界水処理によって液相中に移動した窒素の存在量

が触媒無しの条件では 61%、触媒使用の条件では、84%減少することが確認された。液相

中の窒素が減少するという結果から、窒素の触媒表面や反応器壁への吸着や、窒素のガス

化が促進されたことで液相中から移動したと考えられる。また、図 4-3 には試料液中の全窒

素に占めるアンモニア態窒素の存在率を示す。また、図 4-4 には試料液中の全窒素に占める

亜硝酸態窒素の存在率を示す。亜臨界水処理による液相中に占めるアンモニア態窒素の割

合は各反応温度で 25～32%であったが、超臨界水ガス化処理による液相中のアンモニア態

窒素の割合は触媒無しで 65%、触媒使用で 69%となり、液相中の全窒素中に占める窒素の

割合はアンモニア態窒素が最も多いという結果が得られた。超臨界水中では、液相中から

の窒素の気相中及び固相中への移行と、液相中の残存窒素によるアンモニアの生成が起こ

っていると考えられる。また、本研究では亜臨界水処理の段階では硝酸態窒素の微量検出

を確認したが、超臨界水ガス化処理では硝酸態窒素は検出されなかった。一方で亜硝酸態

窒素は亜臨界処理の反応温度が高い程減少する傾向が見られ、続く超臨界水ガス化処理で
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さらに顕著な減少が見られた。 
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表 4-1 下水汚泥中の全窒素・全リンの重量 

原料中全 N重量 原料中全 P重量 

15.0 mg-N/g-下水汚泥(wet) 7.10 mg-P/g-下水汚泥(wet) 

 

 

 

 

表 4-2 下水汚泥中の元素分析結果 

 

 

 

 

 

 

 

 

図 4-1 亜臨界水処理後の液相中全窒素重量 
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図 4-2 亜臨界水及び超臨界水処理後の液相中全窒素重量 

 

 

図 4-3 亜臨界水及び超臨界水処理後の液相中のアンモニア態窒素の割合 

 

 

図 4-4 亜臨界水及び超臨界水処理後の液相中の亜硝酸態態窒素の割合 
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4.1.3 下水汚泥の超臨界水ガス化による窒素の挙動 

本研究で行った亜臨界水処理により液状化した汚泥を超臨界水ガス化処理するというプ

ロセスにおけるそれぞれの処理過程の窒素の挙動の全体図を図 4-5、図 4-6 に示す。図 4-5

は超臨界水ガス化の過程で触媒を使用していないものであり、図 4-6 は触媒を使用した結果

である。図 4-5 の結果から、下水汚泥を反応温度 250℃、反応時間 30 分、含水率 80%

の条件で亜臨界水処理することによって気相中に約 6.5%、液相中に約 52.1%、固相中

に約 28.1%の割合で窒素が分配されることが確認された。また、未検出部分については

反応容器壁の吸着等の原因で回収できずに反応器内に残存していると推測される。亜臨

界水処理において反応温度が低いとタールやチャーが生成しやすいということが報告

されている[1]。本研究においても反応温度が低い亜臨界水処理の条件においてはタール

やチャーの生成を確認していると共に、タールやチャーを回収することは困難であった。

従って、タールやチャー等の副産物中に窒素が含まれることによって窒素は反応器内に

存在していると考えられる。図 4-5 の結果から、亜臨界水処理後の汚泥試料中の窒素分

のうち、8.0%が気相に、20.4%が液相に存在することが確認された。固相成分について

は生成量が少なく分析に必要な量が採取できなかったことから亜臨界水処理後の液相、 

固相の量から超臨界水ガス化処理後の気相中、液相中の全窒素量を減じることで 51.8%

が固相中に存在することが推測された。また、それぞれの相における窒素の存在形態の

割合は、気相中は窒素ガスが 100%を占めており、亜酸化窒素は検出されなかった。ま

た、亜臨界水処理後の液相中の窒素の存在形態の割合は、硝酸態窒素 1%未満、亜硝酸態

窒素 5.0%、アンモニア態窒素約 32.1%、その他の窒素約 62.9%であった。また、超臨界水

ガス化処理後の窒素の存在形態の割合は、亜臨界水処理と同様に気相中は窒素ガスが

100%を占めており、亜酸化窒素は検出されなかった。また、液相中に存在する窒素の存

在形態の割合は、硝酸態窒素未検出、亜硝酸態窒素 1.0%、アンモニア態窒素約 65.3%、そ

の他の窒素約 33.7%であった。同時に液相中から窒素が大幅に減少することが確認された。

また、図 4-6 の結果から、超臨界水ガス化処理によって亜臨界水処理後の汚泥試料中の窒

素分のうち、11.3%が気相に、8.7%が液相に存在することが確認された。固相成分につ

いては触媒無しの時と同様に算出し、60.0%が固相中に存在することが推測された。超

臨界水ガス化処理によって窒素の存在形態の割合は、亜臨界水処理、触媒無しの条件と同

様に気相中は窒素ガスが 100%を占めており、亜酸化窒素は検出されなかった。また、

液相中に存在する窒素の存在形態の割合は、硝酸態窒素未検出、亜硝酸態窒素 1.9%、アン

モニア態窒素約 69.4%、その他の窒素約 28.7%であった。触媒無しの条件で見られたのと

同様に液相中から窒素が大幅に減少することが確認された。超臨界水ガス化処理及び触媒

が存在することで液相中の窒素の成分が減少する理由は、ガス化の促進や触媒表面や反応

容器壁への吸着、分解に伴い固形化合物が生成したためだと考えられる。また、液相中の

全窒素に占めるアンモニア態窒素濃度が高いことに関しては、既往研究でも反応温度を上

げることで増加することが報告されている[2]。従って、本研究においても同様に反応温度が

高いために生じた結果だと考えらえる。また、炭素ガス化率及び水素ガス化率は亜臨界水
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処理の反応温度 250℃、反応時間 30 分、含水率 80%の条件では、それぞれ 4.7%(CGE)、

0%(HGE)であった。続く触媒無しの超臨界水ガス化処理によって 11.4%(CGE)、

14.0%(HGE)であった。また、触媒使用の条件では 41.2%(CGE)、50.4%(HGE)であり

汚泥が分解されガス化反応が進行していることが確認された。 
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図 4-5 下水汚泥の高温高圧水処理による窒素の挙動(触媒無し) 

 

 

 

 

 

 

図 4-6 下水汚泥の高温高圧水処理による窒素の挙動(触媒使用) 
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4.2 下水汚泥の高温高圧水処理によるリンの挙動 

 本研究において超臨界水ガス化処理後の固相成分は生成量が少なく回収し分析すること

が不可能であったため、超臨界水ガス化処理後の固相中全窒素の重量は、下水汚泥を 250℃

で亜臨界水処理した後の液相、固相中窒素の重量から超臨界水ガス化処理後の気相、液相

中窒素の重量を減じることによって算出した全リンの重量も同様の手順で算出した。 

 

4.2.1 下水汚泥の亜臨界水処理による液相中のリンの挙動 

図 4-7 に反応温度を 175℃、200℃、225℃、250℃と変化させ、反応時間を 30 分とした

時の液相中リンの重量を示す。下水汚泥中に含まれていた全リンは亜臨界水処理により、

液相中に 5.9~7.5%が溶出するがその他は固相中に留まったまま存在しているということが

確認された。また、亜臨界水処理の反応温度が高くてもリンの液相中への溶出にはほとん

ど影響を与えないということも確認された。 

 

4.2.2 下水汚泥の超臨界水ガス化処理による液相中のリンの挙動 

図 4-8 に 250℃で亜臨界水処理した汚泥を用いて、反応温度を 500℃、反応時間 30 分、

触媒無し・使用(7.7 g)、反応圧力 22.8 MPa(触媒無し)、23.4 MPa(触媒使用)を加えた時の

液相中リンの存在量を示す。図 4-8 の結果から、亜臨界水処理によって液相中に移動したリ

ンの存在量が触媒無しの条件では約 95%、触媒使用の条件では、約 99%減少することが確

認された。触媒が存在することで液相中のリンの成分が減少する理由は、触媒を用いたこ

とによってリンが触媒表面や反応容器壁への吸着により液相中から移動すると考えられる。 
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図 4-7 亜臨界水処理後の液相中全リン重量 

 

 

 

 

 

 

図 4-8 亜臨界水及び超臨界水処理後の液相中全リン重量 
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4.2.3 下水汚泥の高温高圧水処理によるリンの挙動 

窒素の挙動と同様に、亜臨界水処理により液状化した汚泥を超臨界水ガス化処理すると

いうプロセスにおけるそれぞれの処理過程のリンの挙動の全体図を図 4-9、図 4-10に示す。

図 4-9 は超臨界水ガス化の過程で触媒を使用していないものであり、図 4-10 は触媒を使用

した結果である。また、本研究においてリンは亜臨界水反応、超臨界水ガス化反応の全て

の条件において気相中からは検出されなかった。図 4-9 の結果から、下水汚泥を反応温度

250℃、反応時間 30 分、含水率 80%の条件で亜臨界水処理することによって全リンは

液相中に 7.5%、固相中に 69.5%の割合で分配されることが確認された。また、未検出

部分については反応容器壁の吸着や反応に伴う固体生成物の生成等の原因で回収でき

ずに反応器内に残存していると推測される。また、亜臨界水処理後の汚泥試料中の窒素

分は超臨界水ガス化処理を行うことで、0.37%が液相中に存在することが確認された。

固相成分については生成量が少なく分析に必要な量が採取できなかったことから亜臨

界水処理後の液相、固相の量から超臨界水ガス化処理後の気相中、液相中の全窒素量を

減じることで 76.1%が固相中に存在することが推測された。また、亜臨界水処理後の液

相中のリンの存在形態の割合は、リン酸態リン 55.2%、その他のリン 54.8%であった。ま

た、超臨界水ガス化処理後の液相中に存在するリンの存在形態の割合は、回収量が少なく

分析を行えなかった。また、図 4-10 の結果から、超臨界水ガス化処理によって亜臨界水処

理後の汚泥試料中のリン分のうち、0.05%が液相に存在することが確認された。固相成

分については触媒無しの時と同様に算出し、76.4%が固相中に存在することが推測され

た。超臨界水ガス化処理及び触媒が存在することで液相中のリンの成分が減少する理由は、

触媒表面や反応容器壁への吸着が考えられる。また、リンが高温高圧水処理の過程で固体

中に残存するという結果は既往の研究とも一致した[3][4]。さらに、バイオマスの高温高圧水

処理に関してシミュレーションを行ったグループがあり、その報告によればリンはカルシ

ウムと反応しアパタイト等の無機塩となって固相中に存在することが示唆されている[5]。本

研究においても下水汚泥中のカルシウムやマグネシウムとリンが反応し、無機塩類が生成

することで固相中にリンの多くが存在すると考えられる。 

本研究の総括として、リンは亜臨界水処理の段階で未検出部分も合わせると 90%以上が

固相中に留まり、後続の超臨界水ガス化処理の結果からも、固定されたリン成分がほぼ溶

出しないことが確認された。回収できず反応器内に存在しているリンも存在するが、本研

究において固相成分はほとんど回収できなかったことから、固体の量自体が減少している

ことが推測される。しかし、リンのほとんどは超臨界水ガス化処理の過程で固相中に存在

することから、固相中でのリンの濃縮が起こっていることが推測される。本研究では回収

することができなかったが、固相成分中のリンをより回収できる条件で再度超臨界水ガス

化プロセスによるリンの挙動を確かめる必要がある。リン成分のほとんどが固相中に残存

するということがわかれば、固相中からリンを分離する技術を用いて高濃度のリンを得る

ことが可能であることが示唆される。 

また、炭素ガス化率及び水素ガス化率は窒素で算出したものと同様の値であり、汚泥が



44 

 

分解されガス化反応が進行していることが確認された。 
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図 4-9 下水汚泥の高温高圧水処理によるリンの挙動(触媒無し) 

 

 

 

 

図 4-10 下水汚泥の高温高圧水処理によるリンの挙動(触媒使用) 
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第 5 章 モデル物質の高温高圧水処理による窒素とリンの挙動 

 

5.1 含窒素モデル物質の高温高圧水処理による窒素の挙動  

 

5.1.1 グリシンに関する検討 

 反応圧力を 25 MPa、反応温度を 400℃、450℃、500℃、試料濃度を 10 wt%、滞留時間

を 0.5 ~ 60 秒として実験を行った。 

 グリシンの高温高圧水処理による炭素ガス化率と水素ガス化率を図 5-1、図 5-2 に示す。

炭素ガス化率は高温高圧水反応の開始後、急激に増加し滞留時間の増加と共に安定すると

いう結果が得られた。また、炭素ガス化率は反応温度が高く滞留時間が長い程、増加する

傾向が見られたが、滞留時間が増加すると反応温度による炭素ガス化率の差は反応初期に

比べ小さくなった。水素ガス化率も同様に高温高圧水処理後に増加するが、炭素ガス化率

のように安定せずに緩やかに増加し続ける傾向が見られた。また、炭素ガス化率と同様に

反応温度が高く滞留時間が長い程、増加する傾向が見られ、反応温度 500℃の時の水素ガス

化率は反応温度 400、450℃の時の 2 倍程度高かった。一方で、本研究では窒素がガスとし

て生成することはなかった。 

反応温度を 400℃、450℃、500℃、試料濃度を 2 wt%、滞留時間を 1~8 秒と変化させた

時の高温高圧水処理後の液相中のグリシン濃度を図 5-3 に示す。グリシンは高温高圧水処理

の条件下では反応開始後速やかに分解されるということを確認した。これは佐藤らが行っ

た 340℃でのグリシンの分解と同様の結果である[1]。また、分解は反応温度が高く滞留時間

が長い程、促進されるという傾向が見られた。 

 グリシンの高温高圧水処理による液相中の全窒素濃度を図 5-4 に示す。高温高圧水処理の

前に始めから液相中に含まれる全窒素濃度と実験後の濃度に変化は見られなかった。この

ことから、窒素は気相中や固相中には移行せずに実験を通して液相中に存在しているとい

うことが確認された。反応温度 400℃の条件では滞留時間 60 秒まで実験を行ったが、同様

に変化は見られなかった。従って、滞留時間を増加させても液相中の窒素は影響を受けな

いということが確認された。 
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図 5-1 グリシンの高温高圧水処理による炭素ガス化率 

 

 

 

 

 

 

図 5-2 グリシンの高温高圧水処理による水素ガス化率 
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図 5-3 高温高圧水処理による液相中のグリシン濃度 

 

 

 

 

 

 

 

 

図 5-4 高温高圧水処理による液相中の全窒素濃度 
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図 5-5 にグリシンの高温高圧水処理による液相中の pH を、図 5-6 に液相中のアンモニア

態窒素濃度を示した。pH は高温高圧水処理後直ぐに増加することが確認された。また、反

応初期においては反応温度が高く滞留時間が長い程 pH が増加する傾向が見られたが、滞留

時間が増加するほど反応温度に関係なく pH が収束する傾向が見られた。同様にアンモニア

態窒素濃度は高温高圧水処理が開始されると直ぐに増加した。また、反応温度が高い程ア

ンモニア態窒素濃度が増加することを確認した。反応温度 400℃の条件では滞留時間 60 秒

まで測定を行い、アンモニア濃度が滞留時間の増加と共に緩やかに増加し続ける傾向が見

られた。グリシンの主要な分解生成物はアンモニアとアミンであるという報告がある[2]。図

5-7 に液相中のメチルアミン態窒素濃度を示した。メチルアミン態窒素濃度は高温高圧水処

理が開始されると直ぐに増加し、反応温度が高く滞留時間が長い程メチルアミン態窒素濃

度が増加することを確認した。本研究においては一部の条件でエチルアミンも検出された

が極微量であった。pH の増加はアミン及びアンモニアの生成によって引き起こされること

がわかっている[3]。本研究においても pH の増加とアミン、アンモニア態窒素濃度の増加が

同様に起こっていることからこれらは関連していると考えられる。 

 その他の窒素の生成物として、GC-MS で検出されたホルムアミド、アセトアミド、2-ピ

ロリドンについて定量を行った。図 5-8 に液相中のホルムアミド態窒素濃度を、図 5-9 にア

セトアミド態窒素濃度を、図 5-10 に 2-ピロリドン態窒素濃度を示した。本研究においては

他のモデル物質で生成が確認された 2-ピペリドンについても分析を行ったが、検出はされ

なかった。しかし、グリシンのような単純な構造を持つアミノ酸からでもジケトピペラジ

ン類を生成することが報告されている[3]。本研究においても 2-ピロリドンは生成したため、

他の環状の構造を持つ窒素化合物が生成していることが考えられる。図 5-8 の結果から、ホ

ルムアミド態窒素濃度は滞留時間が増加する程緩やかに減少する傾向が確認された。また、

図からは反応温度 500℃における初期のホルムアミド態窒素濃度は低くなっているが、これ

は既に滞留時間が 0.5 秒より前で最大になり分解が進んでいるために低くなっていると考

えられる。反応温度 450℃でも同様に滞留時間が 1 秒より前に最大になっていると考えられ

る。図 5-9 のアセトアミド態窒素濃度は反応温度が高い程早く生成されることが確認された。

また、反応温度及び滞留時間が増加すると緩やかな減少は見られるが安定していることか

ら生成と分解が平衡に達していると考えられる。最終的に滞留時間が増加しても反応温度

が低い方がアセトアミド態窒素濃度が高いことから、反応温度が高い方がアセトアミド態

窒素濃度の分解が少し進むことで生成と分解が平衡に達している、そのために反応温度が

低い方がアセトアミド態窒素濃度が低いと考えられる。図 5-10 の 2-ピロリドン態窒素濃度

の結果から、反応温度が低い程滞留時間が増加するにつれて 2-ピロリドン態窒素濃度が増

加するという結果が得られた。これは、反応温度が高い程 2-ピロリドンの分解が迅速に起

こったためだと考えられる。従って、反応温度 450、500℃では滞留時間 1 秒の段階で生成

と分解が平衡に達していると考えられる。また、滞留時間が延びるほど 2-ピロリドン態窒

素濃度が低下することからも同様のことが示唆される。 
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図 5-5 グリシンの高温高圧水処理による液相中の pH 

 

 

図 5-6 グリシンの高温高圧水処理による液相中のアンモニア態窒素濃度 

 

 

図 5-7 グリシンの高温高圧水処理による液相中のメチルアミン態窒素濃度 



51 

 

 

図 5-8 グリシンの高温高圧水処理による液相中のホルムアミド態窒素濃度 

 

 

図 5-9 グリシンの高温高圧水処理による液相中のアセトアミド態窒素濃度 

 

 

図 5-10 グリシンの高温高圧水処理による液相中の 2-ピロリドン態窒素濃度 
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図 5-11 に反応温度を 400℃としてグリシンを高温高圧水処理した後の液相中の窒素の存

在形態の割合を、図 5-12 に反応温度を 450℃として同様の処理を行った結果を、図 5-13

に反応温度を 500℃とした時の結果を示した。反応温度が低く滞留時間が短いと高温高圧水

処理後の窒素の存在形態はその他の窒素が大部分を占めるが、反応温度が高く滞留時間が

長くなるとアンモニア態窒素とアミン態窒素が 70~80%を占めるという結果が得られた。こ

れは、アミノ酸の主要な反応の脱アミノ反応と脱炭酸反応が起こっているからであると考

えられる。窒素以外の主要生成物として酢酸が最も大きなピークとして GC-MS により検出

された。また、ギ酸やプロピオル酸等のカルボン酸や等のメタノール等のアルコールも微

量検出を確認した。 

 

 

 

 

 

その他の窒素については、エチルアミン以外の 2-プロパンアミンやジメチルアミノエタ

ノールのようなアミン態窒素やホルムアミド、アセトアミドよりも分子量の大きな N-プロ

パンアミドのようなアミド態窒素が存在していると考えられる。 
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図 5-11 グリシンの反応温度 400℃における液相中の窒素の存在形態の割合 

 

 

図 5-12 グリシンの反応温度 450℃における液相中の窒素の存在形態の割合 

 

 

図 5-13 グリシンの反応温度 500℃における液相中の窒素の存在形態の割合 
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5.1.2 アラニンに関する検討 

反応圧力を 25 MPa、反応温度を 400℃、450℃、500℃、試料濃度を 10 wt%、滞留時間

を 1 ~ 4 秒として実験を行った。 

 アラニンの高温高圧水処理による炭素ガス化率と水素ガス化率を図5-14、図5-15に示す。

グリシンと同様に炭素ガス化率は高温高圧水反応の開始後、急激に増加し滞留時間の増加

と共に緩やかに増加するという結果が得られた。また、炭素ガス化率は滞留時間が長い程

増加する傾向が見られた。しかし、グリシンほど反応温度による違いは見られず滞留時間 1

秒以外は反応温度 450、500℃ではほとんど差が見られなかった。水素ガス化率も同様に高

温高圧水処理開始直後に増加した。グリシンの時と同様に炭素ガス化率とは異なり、水素

ガス化率は滞留時間が増加する程緩やかに増加し続ける傾向が見られた。さらに、反応温

度が高い程水素ガス化率は増加する傾向が見られた。一方で、グリシンと同様に本研究で

は窒素がガスとして生成することはなかった。 

高温高圧水処理後の液相中のアラニン濃度を図 5-16 に示す。図 5-16 からアラニンは高

温高圧水処理の条件下では反応開始後速やかに分解されるということが確認された。また、

反応温度が高く滞留時間が増加する程アラニンの分解は迅速に促進された。アラニン濃度

は反応温度 500℃では反応開始後直ぐに、450℃では滞留時間 4 秒で完全に分解しているこ

とから、400℃においても滞留時間を増加させることで完全に分解させることが可能である

と考えられる。 

 アラニンの高温高圧水処理による液相中の全窒素濃度を図 5-17 に示す。高温高圧水処理

の前にもともと液相中に含まれる全窒素濃度と実験後の濃度に変化は見られないことから、

アラニン態窒素として存在していた窒素はグリシンの時と同様に気相中や固相中には移行

せずに実験を通して液相中に存在しているということが確認された。従って、アラニンで

もグリシンの時に見られたように反応温度、滞留時間を増加させても液相中の窒素は影響

を受けないということが確認された。 
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図 5-14 アラニンの高温高圧水処理による炭素ガス化率 

 

 

 

 

 

 

図 5-15 アラニンの高温高圧水処理による水素ガス化率 
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図 5-16 高温高圧水処理による液相中のアラニン濃度 

 

 

 

 

 

 

図 5-17 高温高圧水処理による液相中の全窒素濃度 
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図 5-18 にアラニンの高温高圧水処理後の液相中の pH を、図 5-19 に液相中のアンモニア

態窒素濃度を示した。図 5-18 から pH はグリシンと同様に高温高圧水処理後直ぐに増加す

ることが確認され、反応初期においては反応温度が高く滞留時間が長い程 pH が増加する傾

向が見られたが、滞留時間が増加するほど反応温度に関係なく pH が収束する傾向が見られ

た。また、図 5-19 からアンモニア態窒素濃度は高温高圧水処理が開始されると直ぐに増加

し、反応温度が高く滞留時間が長い程アンモニア態窒素濃度が増加することを確認した。

アラニンの主要な分解生成物はアンモニアとエチルアミンであると報告されている[4]。図

5-20 に液相中のエチルアミン態窒素濃度を示した。エチルアミン態窒素濃度は高温高圧水

処理が開始されると直ぐに増加することが確認された。そして、反応温度が高く滞留時間

が長い程エチルアミン態窒素濃度が増加する傾向が見られたが、反応温度 450℃においては

生成よりも分解が促進されるという結果が得られた。一方で反応温度 400、500℃において

は生成と分解が平衡に達しエチルアミン態窒素濃度安定するという結果が得られた。また、

本研究においては一部の条件でメチルアミンも検出されたが極微量であった。pH の増加は

アミン及びアンモニアの生成によって引き起こされることがわかっている[3]。アラニンにお

いてもグリシンと同様に pH の増加とアミン、アンモニア態窒素濃度の増加が同様に起こっ

ていることからこれらは関連していると考えられる。 

 その他の窒素の生成物として、グリシンと同様に GC-MS で検出されたホルムアミド、ア

セトアミド、2-ピロリドン、2-ピペリドンについて定量を行った。図 5-21 に液相中のホル

ムアミド態窒素濃度を、図 5-22 にアセトアミド態窒素濃度を、図 5-23 に 2-ピロリドン態

窒素濃度を、図 5-24 に 2-ピペリドン態窒素濃度を示した。図 5-21 の結果から、滞留時間

が増加する程ホルムアミド態窒素濃度が増加する傾向が見られた。また、反応温度 500℃に

おいてはホルムアミド態窒素濃度が反応温度 400、450℃の時の 2 倍となり濃度が増加する

ことが確認された。グリシンでは緩やかではあるが滞留時間の増加と共に濃度低下が見ら

れたことから、滞留時間をさらに増加させることでホルムアミド態窒素の分解が促進され

濃度が低下すると考えられる。図 5-22 では反応温度 450、500℃における初期のアセトア

ミド態窒素濃度は 400℃の時より低くなっているが、これは既に滞留時間が 1 秒より前にア

セトアミド態窒素濃度が最大となり分解が進んでいるために低くなっていると考えられる。

また、滞留時間が増加する程アセトアミド態窒素濃度が低下することが確認され、反応温

度 450、500℃では滞留時間が 4 秒の段階でその他の物質に変換されるという結果が得られ

た。図 5-23 の結果から、反応温度 400、500℃では滞留時間の増加と共に 2-ピロリドン態

窒素濃度が増加すると傾向が見られたが、450℃では減少するという傾向が見られた。グリ

シンでは、滞留時間の増加と共に 2-ピロリドン態窒素濃度が減少したことから、アラニン

でも滞留時間をさらに増加させることで分解が進むと考えられる。図 5-24 の結果から、反

応温度が低い 400℃では 2-ピペリドン態窒素の生成までに時間を要することが確認された。

図では、500℃の方が 450℃の時より 2-ピペリドン態窒素濃度が低いが、これは反応温度が

高い程分解が促進されるために起こったと考えられる。従って、反応温度 450、500℃では

滞留時間が 1 秒より前に 2-ピペリドン態窒素濃度が最大になったと考えられる。また、滞
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留時間が延びるほど 2-ピロリドン態窒素濃度が低下することからも同様のことが考えられ

る。 
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図 5-18 アラニンの高温高圧水処理による液相中の pH 

 

 

図 5-19 アラニンの高温高圧水処理による液相中のアンモニア態窒素濃度 

 

 

図 5-20 アラニンの高温高圧水処理による液相中のエチルアミン態窒素濃度 
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図 5-21 アラニンの高温高圧水処理による液相中のホルムアミド態窒素濃度 

 

 

 

 

 

 

 

図 5-22 アラニンの高温高圧水処理による液相中のアセトアミド態窒素濃度 
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図 5-23 アラニンの高温高圧水処理による液相中の 2-ピロリドン態窒素濃度 

 

 

 

 

 

 

 

図 5-24 アラニンの高温高圧水処理による液相中の 2-ピペリドン態窒素濃度 
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図 5-25 に反応温度を 400℃としてアラニンを高温高圧水処理した後の液相中の窒素の存

在形態の割合を、図 5-26 に反応温度を 450℃として同様の処理を行った結果を、図 5-27

に反応温度を 500℃とした時の結果を示した。図 5-25 の結果から、反応温度が低く滞留時

間が短いと高温高圧水処理後の窒素の存在形態はアンモニア態窒素及びアミン態窒素が

50%、その他の窒素が 50%を占めていたが、反応温度が高く滞留時間が長くなるとアンモ

ニア態窒素とアミン態窒素が最終的には 70~80%を占めるという結果が得られた。これは、

グリシンと同様に脱アミノ反応と脱炭酸反応が起こっているからであると考えられる。ま

た、図 5-25 の結果から反応初期においてはホルムアミド態窒素が比較的生成されているが、

滞留時間の増加と共に分解が促進されていることが確認された。同時にアンモニア態窒素

とアミン態窒素が増加していることからホルムアミドが分解され、アンモニア態窒素とア

ミン態窒素が生成していると考えることができる。 

その他の窒素については、グリシンと同様にエチルアミン以外の 2-プロパンアミンのよ

うなアミン態窒素やホルムアミド、アセトアミドよりも分子量の大きな N-プロパンアミド

のようなアミド態窒素が存在していると考えられる。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 



63 

 

 

図 5-25 アラニンの反応温度 400℃における液相中の窒素の存在形態の割合 

 

 

図 5-26 アラニンの反応温度 450℃における液相中の窒素の存在形態の割合 

 

 

図 5-27 アラニンの反応温度 500℃における液相中の窒素の存在形態の割合 
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5.1.3 アルギニンに関する検討 

反応圧力を 25 MPa、反応温度を 400℃、450℃、500℃、試料濃度を 10 wt%、1 wt%、

滞留時間を 1 ~ 30 秒として実験を行った。 

アルギニンの高温高圧水処理による炭素ガス化率と水素ガス化率を図 5-28、図 5-29 に示

す。グリシン、アラニンと同様に炭素ガス化率は高温高圧水反応の開始後、急激に増加し

滞留時間の増加と共に増加するという結果が得られた。また、炭素ガス化率は反応温度が

高く滞留時間が長い程、増加する傾向が見られた。グリシン、アラニンと異なる点として

滞留時間が増加するほど、炭素ガス化率が再度増加する傾向が見られた。特に反応温度

500℃においては炭素ガス化率が直線的に増加するという結果が得られた。水素ガス化率も

炭素ガス化率と同様に高温高圧水処理後に増加し、緩やかにガス化し続ける傾向が見られ

た。また、炭素ガス化率と同様に反応温度が高く滞留時間が長い程、水素ガス化率は増加

する傾向が見られた。一方で、滞留時間を長く設定しても、グリシンやアラニン程水素ガ

ス化率は増加しなかった。また、グリシン、アラニンと同様に本研究ではアルギニンから

窒素がガスとして生成することはなかった。 

高温高圧水処理による液相中のアルギニン濃度を図 5-30 に示す。図 5-30 からアルギニ

ンはグリシン、アラニンと同様に高温高圧水処理の条件下では実験開始後速やかに分解さ

れるという結果が得られた。また、反応温度が低い条件では、滞留時間を増加させてもア

ルギニンは完全に分解はされずに液相中に残存するという結果が得られた。一方で反応温

度が高い条件では、滞留時間の増加と共にアルギニンは完全に分解されるという結果が得

られた。 

 アルギニンの高温高圧水処理による液相中の全窒素濃度を図 5-31 に示す。図 5-31 から

窒素は高温高圧水処理の前にもともと液相中に含まれる濃度と実験後の濃度に変化は見ら

れないことから、グリシン、アラニンと同様に窒素は気相中や固相中には移行せずに実験

を通して液相中に存在しているということが確認された。アルギニンでは滞留時間をグリ

シンやアラニンよりも長く設定したが、液相中の全窒素濃度に変化は見られなかった。従

って、本研究で用いたアミノ酸では反応温度、滞留時間を増加させても液相中の窒素は影

響を受けないということが確認された。これらのことから、本研究で検討したように窒素

はアミノ酸の単体からは反応してガスとして生成することも固体として析出することもほ

とんどないと示唆された。 
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図 5-28 アルギニンの高温高圧水処理による炭素ガス化率 

 

 

 

 

 

 

 

図 5-29 アルギニンの高温高圧水処理による水素ガス化率 
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図 5-30 高温高圧水処理による液相中のアルギニン濃度 

 

 

 

 

 

 

図 5-31 高温高圧水処理による液相中の全窒素濃度 
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図 5-32 にアルギニンの高温高圧水処理による液相中の pH を、図 5-33 に液相中のアンモ

ニア態窒素濃度を示した。pH もアンモニア態窒素濃度も高温高圧水処理が開始されると急

激に増加することが確認された。また、pH は反応温度、滞留時間が増加しても変化は見ら

れず、条件に関わらず pH 値は安定した。一方でアンモニア態窒素濃度は反応温度が高く滞

留時間が長くなる程緩やかに増加し続けることが確認された。アルギニンによるアンモニ

ア態窒素濃度はグリシンやアラニンと比べるとかなり高く、本実験における最も長い滞留

時間ではアンモニア態窒素のみで全窒素中の 60~70%を占めている。 

その他の窒素の生成物として、グリシン、アラニンと同様にメチルアミン、エチルアミ

ン、ホルムアミド、アセトアミド、2-ピロリドン、2-ピペリドンについて定量を行った。本

研究においてはメチルアミン、エチルアミン共に検出されなかった。図 5-34 に液相中のホ

ルムアミド態窒素濃度を、図 5-35 にアセトアミド態窒素濃度を、図 5-36 に 2-ピロリドン

態窒素濃度を、図 5-37 に 2-ピペリドン態窒素濃度を示した。図 5-34、図 5-35 の結果より、

アルギニンからは、ホルムアミドやアセトアミドはほとんど生成されなかった。しかし、

同じアミノ酸のグリシンやアラニンからはホルムアミドやアセトアミドが生成しているこ

とから、その他の分子量の大きいアミドが生成していると考えられる。一方で 2-ピロリド

ンや 2-ピペリドンについてはグリシンやアラニンよりも顕著に生成されるという結果が得

られた。図 5-36 の結果から、反応初期は反応温度 400℃の方が 500℃よりも 2-ピロリドン

態窒素濃度が高くなっているが、これは滞留時間が 1 秒よりも前に 2-ピロリドン態窒素濃

度が最大となり、分解が起こっているためだと考えられる。また、図 5-37 の 2-ピペリドン

態窒素濃度の結果では、滞留時間が短い反応初期においては高温高圧水処理の反応温度が

高い程 2-ピペリドン態窒素濃度も増加するという結果が得られた。そして、滞留時間が長

くなる程 2-ピペリドン態窒素濃度が減少することから分解が促進されるということが示唆

された。これらの結果から、アルギニンのような比較主鎖が長い構造をもつ化合物はグリ

シンやアラニンではあまり見られなかった環状化合物態窒素を生成しやすいと考えた。さ

らに、反応温度が高く滞留時間が長くなる程環状化合物態窒素濃度が増加する傾向が見ら

れた。また、アミドでは見られなかった滞留時間が増加する程環状化合物態窒素濃度が増

加するという傾向が見られたが、これは 2-ピロリドン、2-ピペリドンよりも大きな環状化

合物が生成し、分解されることで 2-ピロリドンや 2-ピペリドンが生成するのではないかと

考えられる。 
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図 5-32 アルギニンの高温高圧水処理による液相中の pH 

 

 

図 5-33 アルギニンの高温高圧水処理による液相中のアンモニア態窒素濃度 

 

 

図 5-34 アルギニンの高温高圧水処理による液相中のホルムアミド態窒素濃度 
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図 5-35 アルギニンの高温高圧水処理による液相中のアセトアミド態窒素濃度 

 

 

図 5-36 アルギニンの高温高圧水処理による液相中の 2-ピロリドン態窒素濃度 

 

 

図 5-37 アルギニンの高温高圧水処理による液相中の 2-ピペリドン態窒素濃度 
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図 5-38 に反応温度を 400℃としてアルギニンを高温高圧水処理した後の液相中の窒素の

存在形態の割合を、図 5-39 に反応温度を 450℃として同様の処理を行った結果を、図 5-40

に反応温度を 500℃とした時の結果を示した。それぞれの図の結果から、反応温度が低く滞

留時間が短いと高温高圧水処理後の窒素の存在形態はアンモニア態窒素が約 30%で、それ

以外のほとんどがその他の窒素で占められていたが、反応温度が高く滞留時間が長くなる

程アンモニア態窒素濃度が増加し、最終的には約 60%以上をアンモニア態窒素が占めると

いう結果が得られた。これは、グリシン、アラニンと同様に脱アミノ反応が起こっている

からであると考えられる。一方でメチルアミンやエチルアミンは検出されなかった。これ

は、アルギニンの脱炭酸化生成物であるアグマチン[5]等の他のアミン態窒素が生成している

と考えられる。また、図のそれぞれ結果から反応初期においては環状化合物態窒素濃度が

が増加しているが、滞留時間の増加と共に分解が促進されていることが確認された。同時

にアンモニア態窒素が増加していることから環状化合物態窒素が分解され、アンモニア態

窒素として生成していると考えることができる。 

その他の窒素については、グリシンやアラニンと同様にエチルアミン以外の 2-プロパン

アミンのようなアミン態窒素やホルムアミド、アセトアミドよりも分子量の大きな N-プロ

パンアミドのようなアミド態窒素、2-ピロリドンや 2-ピペリドンよりも分子量が大きい環

状化合物態窒素が存在していると考えられる。 
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図 5-38 アルギニンの反応温度 400℃における液相中の窒素の存在形態の割合 

 

 

図 5-39 アルギニンの反応温度 450℃における液相中の窒素の存在形態の割合 

 

 

図 5-40 アルギニンの反応温度 500℃における液相中の窒素の存在形態の割合 
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5.1.4 アデノシン-5’-三リン酸二ナトリウム(ATP-2Na) に関する検討 

反応圧力を 25 MPa、反応温度を 400℃、450℃、500℃、試料濃度を 1 wt%、滞留時間

を 1 ~ 60 秒として実験を行った。 

ATP-2Na の高温高圧水処理による炭素ガス化率と水素ガス化率を図 5-41、図 5-42 に示

す。他のモデル物質と同様に炭素ガス化率は高温高圧水反応の開始後、急激に増加し滞留

時間の増加と共に緩やかに増加するという結果が得られた。また、炭素ガス化率は反応温

度が高く滞留時間が長い程増加する傾向が見られた。滞留時間が長くなる程反応温度によ

る影響の差が小さくなった。水素ガス化率も同様に高温高圧水処理開始後に増加し、ガス

化し続ける傾向が見られた。また、炭素ガス化率と同様に反応温度が高く滞留時間が長い

程水素ガス化率は増加する傾向が見られた。反応温度が 500℃の時は他の反応よりも著しく

水素ガス化率が高かった。炭素ガス化率、水素ガス化率は共に他のモデル物質よりも高か

った。他のモデル物質と同様に本研究では ATP-2Na から窒素がガスとして生成することは

なかった。 

高温高圧水処理後の液体中の ATP-2Na 濃度を図 5-43 に示す。この結果から、全てのモ

デル物質で高温高圧水処理を行うと迅速に分解するということが確認された。また、アル

ギニンと同様に、反応温度が高く滞留時間が長い条件下においても ATP-2Na が微量に存在

しており、完全に分解されることなく液相中に残存するという傾向が見られた。 

 ATP-2Na の高温高圧水処理後の液体中の全窒素濃度を図 5-44 に示す。図 5-44 から

ATP-2Na においても窒素は高温高圧水処理前にもともと液体中に含まれる濃度と実験後の

全窒素濃度がほとんど変わらないことから、ATP-2Na 態窒素も気相中や固相中には移行せ

ずに実験を通して液体中に存在しているということが確認された。全てのモデル物質で同

様の傾向が見られ、本研究におけるモデル物質の高温高圧水処理においては窒素が固相中

や気相中に移行することは起こりにくいと考えられる。 
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図 5-41  ATP-2Na の高温高圧水処理による炭素ガス化率 

 

 

 

 

 

 

図 5-42 ATP-2Na の高温高圧水処理による水素ガス化率 
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図 5-43 高温高圧水処理による液相中の ATP-2Na の存在量 

 

 

 

 

 

図 5-44  ATP-2Na の高温高圧水処理による液相中の全窒素濃度 
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図 5-45 に ATP-2Na の高温高圧水処理による液相中の pH を、図 5-46 に液相中のアンモ

ニア態窒素濃度を示した。図 5-45 の結果から pH は高温高圧水処理により迅速に増加し、

他のモデル物質で見られたよう滞留時間が長くなる程反応温度に関わらず pH は安定した。

一方でアンモニア態窒素濃度は反応温度が高く滞留時間が長くなる程緩やかな増加傾向が

確認された。また、他のモデル物質と比べると全窒素中に占めるアンモニア態窒素の割合

が高いという結果も得られた。これは、他のモデル物質と異なり試料の初期濃度が低いた

めに反応が促進されたためだと考えられる。 

ATP-2Na でも他のモデル物質と同様にその他の窒素含有生成物として、エチルアミン、

メチルアミン、ホルムアミド、アセトアミド、2-ピロリドン、2-ピペリドンについて定量を

行った。図 5-47 にホルムアミド態窒素濃度を、図 5-48 にアセトアミド態窒素濃度を、図

5-49 に 2-ピロリドン態窒素濃度を、図 5-50 に 2-ピペリドン態窒素濃度を示した。図 5-47、

図 5-48 の結果から、ATP-2Na の高温高圧水処理によりホルムアミドとアセトアミドは反

応開始後直ぐに生成し、分解されるという傾向が見られた。また、反応初期の濃度は反応

温度が低い方がホルムアミドもアセトアミドも高いが、これは反応温度が高い方が滞留時

間 1 秒より以前に生成し分解が進行するために起こっていると考えられる。図 5-49 の 2-

ピロリドン態窒素濃度の結果についても反応開始後直ぐに生成し、分解するという結果が

得られた。これは、ホルムアミドやアセトアミドの時と同様のことが起こっていると考え

られる。一方で、図 5-50 の 2-ピペリドン態窒素濃度については同様に反応開始後直ぐに生

成されるが、緩やかな増加傾向が見られ、本研究における滞留時間では分解は促進されな

いという結果が得られた。これらの結果から、アルギニンと同様に比較主鎖が長い構造を

もつ化合物からは環状化合物態窒素が生成しやすく全窒素中に占める濃度も比較的高い傾

向にあるということを確認した。 
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図 5-45 ATP-2Na の高温高圧水処理後の液体中の pH 

 

 

図 5-46 ATP-2Na の高温高圧水処理による液相中のアンモニア態窒素濃度 

 

 

図 5-47 ATP-2Na の高温高圧水処理による液相中のホルムアミド態窒素濃度 
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図 5-48 ATP-2Na の高温高圧水処理による液相中のアセトアミド態窒素濃度 

 

 

図 5-49 ATP-2Na の高温高圧水処理による液相中の 2-ピロリドン態窒素濃度 

 

 

図 5-50 ATP-2Na の高温高圧水処理による液相中の 2-ピペリドン態窒素濃度 
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図 5-51 に反応温度を 400℃として ATP-2Na を高温高圧水処理した後の液相中の窒素の

存在形態の割合を、図 5-52 に反応温度を 450℃として同様の処理を行った結果を、図 5-53

に反応温度を 500℃とした時の結果を示した。図 5-51 の滞留時間が 1 秒の結果ではアンモ

ニアがほとんど生成されていないが、図 5-52、図 5-53 の反応初期においてアンモニア態窒

素が全窒素中の約 60%を占めていることから、アンモニア態窒素の生成は高温高圧水処理

の過程で反応温度が高い程促進されるということが確認された。また、どの条件において

も滞留時間の増加と共にアンモニア態窒素濃度が増加し、最終的には 70~80%をアンモニア

態窒素が占めるという結果が得られた。 

また、図 5-51 の結果から反応初期においてはホルムアミドや環状化合物態窒素が生成さ

れアンモニア態窒素がほとんど生成されていないが、滞留時間の増加と共にホルムアミド

や環状化合物態窒素の分解とアンモニア態窒素の生成が確認された。他の条件でも同様の

傾向が見られたことから、ホルムアミドや環状化合物態窒素が分解され、アンモニア態窒

素として生成していると考えることができる。 

その他の窒素については、他のモデル物質と同様にアミン態窒素、環状化合物態窒素が

様々な形態で存在していると考えられるが、全窒素中に占める最も多い窒素の存在形態は

アンモニア態窒素であることが確認された。 
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図 5-51 ATP-2Na の反応温度 400℃における液相中の窒素の存在形態の割合 

 

 

図 5-52 ATP-2Na の反応温度 450℃における液相中の窒素の存在形態の割合 

 

 

図 5-53 ATP-2Na の反応温度 500℃における液相中の窒素の存在形態の割合 
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5.1.5 含窒素モデル物質の反応経路 

 本研究結果から、図 5-54 の反応経路を想定した。グリシンやアラニンのように比較的単

純な構造のものは反応後すぐにアンモニア態窒素やアミン態窒素になる経路及びアミド態

窒素を経由してアンモニア態窒素やアミン態窒素を生成する経路があると考えた。また、

環状化合物態窒素も微量検出していることから、環状化合物態窒素の分解によるアンモニ

ア態窒素、アミン態窒素生成の経路も考えられる。一方で、アルギニンやアデノシン三リ

ン酸のように主鎖が比較的長いものは反応後すぐにアンモニア態窒素を生成する経路と含

窒素環状化合物態窒素を経由してアンモニア態窒素を生成する経路があると考えた。また、

アミド態窒素も微量検出していることから、アミド態窒素の分解によるアンモニア態窒素、

アミン態窒素生成の経路も考えられる。 

また、本研究における含窒素モデル物質の高温高圧水処理において反応温度が高く滞留

時間が長い程、アンモニア態窒素やアミン態窒素が生成されるという傾向が得られた。ま

た、グリシンやアラニンでは全窒素中に占めるアンモニア態窒素の割合が 30～40%であっ

たが、アルギニンやアデノシン三リン酸では、窒素中に占めるアンモニア態窒素の割合が

70%以上と高く、比較的主鎖が長い含窒素化合物程アンモニア態窒素が生成されるという

結果が得られた。 

 

 

 

 

図 5-54 含窒素モデル物質の高温高圧水処理による反応経路 
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5.2 含リンモデル物質(ATP-2Na)の高温高圧水処理によるリンの挙動 

反応圧力を 25 MPa、反応温度を 400℃、450℃、500℃、試料濃度を 1 wt%、滞留時間

を 1~ 60 秒として実験を行った。 

図 5-55 に ATP-2Na の高温高圧水処理による液相中の全リン濃度を、図 5-56 にリン酸態

リン濃度を示した。図 5-55 の結果からどの反応温度の条件でも滞留時間が長くなる程液相

中に存在する全リン濃度が低下するという結果が得られた。さらに、反応温度が高い程液

相中に存在する全リン濃度が低下するという傾向が見られたが、滞留時間が増加すると全

リン濃度は同程度になることが確認された。また、図 5-55 と図 5-56 の結果から液相中の

リンの存在形態は反応後も最初のリン酸態リンとして存在していることが確認された。バ

イオマスの高温高圧水処理によってリンは固相中に多く存在するという報告[6]があり、無機

塩として存在していると推測されている[7]。本研究においても下水汚泥の高温高圧水処理に

おいてリン成分の 90%以上が固相中に存在するという結果を得た。しかし、本モデル物質

中にはカルシウムやマグネシウムが存在していないので下水汚泥で推測されたようなカル

シウム塩類生成以外の原因による装置表面への析出が起こったと考えられる。本実験にお

いても生成物中の固相部分は確認することが出来ない程に微量であった。従って、カルシ

ウム等の無機塩が存在していなくても高温高圧水処理はリンの液相中からの移行に影響を

及ぼすと考えることができる。 
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図 5-55 ATP-2Na の高温高圧水処理による液相中の全リン濃度 

 

 

 

 

 

図 5-56  ATP-2Na の高温高圧水処理による液相中のリン酸態リン濃度 
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第 6 章 本研究の総括及び今後の展望 

 

6.1 本研究の総括 

本研究では、含窒素・リン有機化合物の高温高圧水処理による窒素とリンへの影響を調

べるために下水汚泥やモデル物質を用いて実験を行った。 

その結果、下水汚泥中に含まれる窒素は超臨界水ガス化処理の過程で触媒の有無に関わ

らず半分以上が固相中に存在しているということが推測された。また、液相中に存在する

窒素の約 70%がアンモニア態窒素であるという結果が得られ、下水汚泥の高温高圧水処理

による液相中の窒素の主要形態はアンモニア態窒素であるということが確認された。リン

については亜臨界水処理の過程で 90%以上が固相中に存在したままであり、固相中に固定

化されたまま存在するということが確認された。続く超臨界水ガス化処理においても同様

の傾向が推測された。 

本研究で用いたモデル物質の超臨界水ガス化処理において、全てのモデル物質で窒素は

気相や固相中に移動せず液相中に留まるということが確認された。また、超臨界水ガス化

処理後の主要な窒素の存在形態はアンモニアやアミンとして多くが存在するという結果が

得られた。さらに、その反応は反応温度や滞留時間に大きく影響されるということが確認

された。また、リンについては超臨界水ガス化処理の過程で液相中からの減少が見られ、

固相中へ移動するということが推測された。さらに、反応せずに液相中に存在するリンは

超臨界水ガス化処理する以前のリン酸態リンの形態のまま存在しているということも確認

された。 

下水汚泥及び本研究で用いたモデル物質の超臨界水ガス化処理において共通してみられ

ることは、液相中の窒素は主にアンモニア態窒素として存在しているということである。

さらに、アンモニア態窒素は反応温度が高く滞留時間が長い程全窒素中に占める割合が高

くなるということも確認された。また、リンについては下水汚泥及びモデル物質のどちら

においても液相中からの減少が見られたことから、その多くが固相中に存在するというこ

とが推測された。 

今後、窒素とリンを含む様々なバイオマスについて高温高圧水技術を用いてエネルギー

化する際に、エネルギーを得ると共に本研究で得られた知見を活かして、窒素とリンの固

定化による回収及び再利用が実現することが必要である。それらのことを実現するために

は、さらにモデル物質を用いて窒素とリンの知見を加えより詳細に窒素とリンの挙動を明

らかにすることが必要である。 

 

6.2 今後の展望 

 本実験において下水汚泥と含窒素・リン有機化合物質を高温高圧水処理することによる

影響を調べその挙動の知見を得ることができたが、さらに他のモデル物質を選定し同様の

調査を行い窒素とリンの挙動を詳細に明らかにする必要がある。例えば、下水汚泥には様々
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なアミノ酸が含まれている。本研究で行ったように 1 種類のアミノ酸だけではなく、アミ

ノ酸同士の相互作用も考えられることからアミノ酸混合物を用いた高温高圧水処理による

検討も必要であると考えられる。さらに、下水汚泥には無機塩類も多く含まれていること

から、無機塩類との相互作用の検討も必要であると考えた。また、アミノ酸や無機塩類以

外の化合物との相互作用も検討するべきである。それらの調査を行い詳細に窒素及びリン

の挙動を把握することによって最終的には窒素とリンの固定化を行い再利用することが可

能であると考えられる。 
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使用記号一覧 

 

CC       :  原料中の炭素含有量  [mol] 

CH       :  原料中の水素含有量  [mol] 

CGE   :  炭素ガス化率  [%] 

HGE   :  水素ガス化率  [%] 

YC     :  気体生成物中の炭素のモル量  [mol] 

YH     :  気体生成物中の水素のモル量  [mol] 

n₀     :  実験前から回分式反応器内に入っている気体の量  [mol] 

n₁     :  実験前からガスサンプリング装置内に入っている気体の量  [mol] 

P₀     :  大気圧  [MPa] 

P₁     :  減圧後のガスサンプリング装置内の圧力  [MPa] 

P₂     :  反応器のバルブを開放した後のガスサンプリング装置内の圧力  [MPa] 

R      :  気体定数  [J/K・mol] 

T₀     :  室温  [℃] 

V    :  連続式のサンプリング容器の内容積及び、容器とガスバックまでの内容積との

和  [mL] 

𝑉𝐺𝑆𝑆    :  反応器を除いたガスサンプリング内の体積  [mL] 

𝑉𝑅      :  回分式反応器容積  [mL] 

𝑉𝑤      :  投入水量  [mL] 

VN₂,0      :  実験前から連続式のサンプリング容器及びステンレス配管内に存在している窒

素の体積  [mL] 

VO₂,0      :  実験前から連続式のサンプリング容器及びステンレス配管内に存在している酸 

素の体積  [mL] 

VCO₂,0    : 実験前から連続式のサンプリング容器及びステンレス配管内に存在している二 

酸化炭素の体積  [mL] 

VO₂,bag    : 生成ガスのサンプリング終了後にガスバック内に存在する酸素の体積  [mL] 

VA,bag    : 生成ガスのサンプリング終了後にガスバック内に存在する測定対象の気体 A の 

体積  [mL] 

VA       : サンプリング容器及びガスバックまでの配管内に存在する気体 A の体積 [mL] 

VA,z      : 高温高圧水反応によって生成した気体 A の体積  [mL] 

VN₂,z      : 高温高圧水反応により発生した窒素の体積  [mL] 

VCO₂,z      : 高温高圧水反応により発生した二酸化炭素の体積  [mL] 
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