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【緒論】高温高圧水は,常温常圧水と異なる物

理化学的性質を示すため,その特性を最大限に

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,高温高圧水溶液の物性データの蓄積が

不可欠である。しかし，密度測定データに関し

ていえば,純水ですら臨界密度近傍では報告例

がなく,超臨界域全体でも実測データは限られ

ている。そのため,測定手法の改良や高温高圧

下での温度圧力の制御および測定精度の向上

に加え，新たな測定法の開発が不可欠と考えて

いる。本研究では,高温高圧流体中における流

体密度の測定手法として,磁気浮遊天秤測定装

置を用いた重量法による流体密度の測定手法

を確立することを目的としている。まずは,純

水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て装置改良の指針を明

確にすべく検討を行った。 

【実験】装置の概略図を図 1に示す。磁気浮遊

型天秤装置は,重量測定部(天秤)がサンプルバ

スケット(SB)と切り離され,測定雰囲気にさら

されないため,セル内の温度,圧力,流体の影響

を受けず測定が可能となる。磁気浮遊天秤部は,

電子天秤の底の鈎から下げた電磁石に流す電

流量を制御することにより,セル内の永久磁石

部の位置を変え,電磁石と永久磁石部との距離

を一定に制御する。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。重量測

定の概略を図 2に示す。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=(m
0
-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,m

0
,m はそれぞれ真

空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。また,Vは以

下の式から算出した。 
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ここでV 0は30 ℃,20.0～50.0 MPaにおけるシ

ンカー体積,Δl は温度によるシンカー長さ,E,

νはそれぞれシンカー材質である Haynes 242 

のヤング率とポアソン比,ΔPは圧力差である。 
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図 1. 磁気浮遊天秤測定装置の概略図 
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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

に回収した。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,測定

温度，圧力は 20～450 ℃,20～50 MPaである。 

【結果と考察】 図 3に測定値と文献値 1,2)の差

異の密度依存性を示す。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=0.322 g/cm
3
)近傍で誤差は最大-54.3 %

となった。これは,密度算出の際に本装置納品

時のm0値やV値を用いたこと,さらに,セル内に

温度分布や対流が生じていることに起因する

と考えた。そこで,まずm0およびV値を実測し，

その値を用いて流体密度を再評価した。その結

果，低密度側および高密度側では誤差が若干減

少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。次に図 4 に示すように,熱電

対の位置をシンカーの直下に設置した。この場

合,SB質量測定の工程が省略されゼロ点補正と

シンカー質量測定の 2工程となる。その結果を

図 3 に示す。一例として 380 ℃,  25 MPa, 

0.446 g/cm
3 の条件では,改良前は文献値との誤

差が 56.2 %であったのに対し,改良後は 4.87 %

と劇的に小さくなった。また,改良後に測定し

た全密度範囲で測定精度は劇的に改善された。

このことから,測定値と文献値の誤差はセル内

温度分布による影響が大きく,特に臨界密度近

傍の測定において誤差を多く含むことが明ら

かとなった。そこで,高精度の測定に向け,セル

内の測定部体積を 79 cm
3から 50 cm

3へと大幅

に減少させた小型セルの開発を行った 3)。小型

セルを用いた流体密度の測定結果を図 5 に示

す。小型セル導入後,測定値と文献値の差異は

さらに減少した。特に臨界密度近傍におい

て,385 ℃, 25 MPa, 0.294 g/cm
3
 の条件下では,

導入前は文献値との誤差が 17.6 %であったの

に対し,導入後では 2.70 %と誤差を大幅に減少

させることに成功した。また,比較的高圧側の

方が文献値との誤差が減少した。しかし,小型

セルの導入前と同様,臨界密度近傍では理論値

との誤差が依然として残る。臨界密度近傍では,

微小の温度変動が大きな密度変動を起こすた

め温度制御の向上が不可欠と考える。現在,さ

らなる高精度測定を目標として,セルの保温方

法の改良を進めている。 
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図 3. 測定値と文献値の比較 
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図 4. 熱電対位置の改良 
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図 5. 小型セル導入後の測定値と文献値の比較 
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