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【緒論】近年、超臨界水を含む高温高圧水の特性

を最大限引き出した環境調和型の新規化学プロセ

スが数多く提案されている。これらプロセスの実

用化には、高温高圧水環境における物性データの

蓄積が不可欠である。我々は、特に溶解や解離と

いった反応の平衡定数データの測定手法の確立、

更には溶液化学の体系化を目的として研究を進め

ている。本研究では、磁気浮遊天秤を用いた高温

高圧流体の密度と溶質溶解度の同時測定装置の開

発に関して、特に測定重量の浮力補正時に不可欠

となる流体の密度測定を通して、測定精度の確認

と更なる高精度測定を目指した装置改良の指針を

明確にすべく検討を行ったので結果を報告する。 

【実験】装置の概略図を図 1に示す。装置は主に

送液部、予熱部、磁気浮遊天秤部、圧力制御部、

溶液回収部から構成される。磁気浮遊天秤部は、

電磁石、永久磁石部、位置センサー、サンプルバ

スケット(SB)連結機構、制御ユニット、電子天秤

部で構成されている。電子天秤の底の鈎から下げ

た電磁石が制御ユニットにより永久磁石部を浮遊

状態に維持し、さらに制御ユニットは永久磁石部

と電磁石との距離を一定に制御する。これにより

セル内部の SB とセル外部の電子天秤が非接触の

状態を維持でき、サンプルの重量変化の測定が可

能となる。よって、実際の測定部(電子天秤部)が

セル内の温度、圧力、流体の影響を受けないとい

う利点を有する。測定セルの耐温、耐圧は 500 ℃、

50.0 MPaである。また、体積・重量が既知で測定

温度・圧力域で体積変化を無視できる流体密度測

定用のチタン合金製シンカーを備え付けている。 

次に、重量測定の概略を図 2 に示す。測定は 3

段階の工程を経て、制御ユニットにより自動的に

行われる。まず永久磁石部と SB との連結が行わ

れていない状態でゼロ点補正をする。その後、永

久磁石部をSBと連結させ浮遊状態とし、SBの重

量を測定する。また、流体密度を測定するために

SBの重量測定中にシンカーを持ち上げ、SBとシ

ンカーの総重量を測定し、ρ=(m0-m)/Vの関係より

流体密度を算出する。なお、ρ は流体密度[g/cm
3
]

を、m0、m はそれぞれ大気中および流体中におけ

るシンカーの重量[g]を、V はシンカー体積[cm
3
]

を示す。なお、m0およびVは定数とし、20℃、0.1 

MPaにおける実測値を用いた。 

図 1. 磁気浮遊天秤測定装置の概略図 

図 2. 磁気浮遊天秤による重量測定の概略図 
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実験は、0.5 g/minで送液した純水を予熱炉で所

定温度まで加熱後、測定セル内に導入し、その後、

セル内部の測定部を通過させ、冷却、減圧後に回

収し、この間のシンカーおよび SB の重量を磁気

浮遊天秤により測定した。なお、温度および圧力

の測定範囲は 30～450 ℃、0.1～50.0 MPa、変動は

±0.1℃、±0.1 MPaおよび±10
-3
g以内であった。 

【結果と考察】図 3に実験条件を、図 4に測定値

と文献値 1)の差異の密度依存性を示す。図より低

密度側および高密度側では両者は比較的一致して

いるものの臨界密度(ρ=0.322g/cm
3
)近傍で誤差は

最大 0.239 g/cm
3となった。この原因として、低密

度および高密度での差異は算出に用いた m
0 値や

V 値が装置購入時と異なっているためであり、臨

界密度近傍での差異は、セル内の温度分布や対流

の影響と考えた。そこで、まず、m0およびV値を

再度測定し、その値を用いて流体密度を再評価し

た。図 5にm
0、Vの再測定前後の算出密度の比較

を示す。図 5より低密度側および高密度側では誤

差が縮小したものの臨界密度近傍を含む中密度域

では逆に増大したことから、m0、V値の影響より

もセル内の温度分布による影響の方が大きいと考

える。セル内の温度は図 6に示したように、流体

密度測定用シンカー下部に接続されたフックおよ

び SB の真下に設置した熱電対で測定していた。

そこで、シンカー周囲のより正確な温度を測定で

きるように、SBとフックを取り外して熱電対の位

置をシンカーの直下に設置し、測定をおこなった。

結果を図 7 に示す。一例として 350℃, 20 MPa, 

0.6004 g/cm
3 の条件では改良前は文献値との誤差

が-0.0326 g/cm
3 であったのに対し、改良後は 

0.0034 g/cm
3と劇的に小さくなった。このように、

測定を行った全密度範囲で測定精度は改善された。

このことから現状ではセル内温度分布が大きく臨

界密度近傍の測定において誤差を多く含むことが

わかった。現在、セル内の温度分布や対流の抑制

を目的とした改良型の小型セルを作製中である。 
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図 3. 実験条件 

     

0 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0

-0.2

-0.1

0

0.1

0.2 20MPa
25MPa
30MPa
50MPa

ρH2O,Lit
[g/cm3]

ρ
H
2
O
,E
x
p
-ρ

H
2
O
,L
it
[g
/c
m

3
]

0 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0

-0.2

-0.1

0

0.1

0.2 20MPa
25MPa
30MPa
50MPa

ρH2O,Lit
[g/cm3]

ρ
H
2
O
,E
x
p
-ρ

H
2
O
,L
it
[g
/c
m

3
]

 

図 4. 測定値と文献値の比較 
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図 5. m
0、V値の影響 
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図 6. 熱電対位置の改良 
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図 7. 熱電対位置改良後の測定値と文献値の比較 


