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   Figure 1 循環型水素溶解度測定装置 
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【緒言】演者らは、食品工業や飲食業から廃

出される泥状の脂肪酸・油脂混合物であるト

ラップグリースを石油化学工場の水素化反応

炉に供給し、バイオ燃料（Bio Diesel Fuel, BDF）

を得る、いわゆる第二世代 BDF 合成法を検討

してきた。Toba
1)らによれば、既存のニッケル

-タングステン脱硫触媒を用いた場合、573.15 

K、5 MPa において脂肪酸・油脂は C15-18 の

直鎖パラフィンに転換されることを報告して

いるが、反応プロセスの最適化に必要な相挙

動は不明なままである。そこで本研究では不

飽和脂肪酸の１つであるオレイン酸に対して

熱的に安定な温度・圧力領域の Henry 定数を

得て、状態方程式により、反応条件の相平衡

のみならず反応速度をも予測しうる手法を提

案する。 

【実験】Figure 1 に実験装置をしめす。装置は

本研究のために設計した循環型装置のもので

ある。セルは両側面に観察窓を有しており内

容積 145 cm
3の SUS316 製であり、523 K にお

いて 15 MPa の耐圧性を有する。温度および圧

力測定には、分解能がそれぞれ 0.001 K および

0.001 MPa の交流白金ブリッジ（ASL F252）

お よ び 20 MPa 圧 力 セ ン サ (Kyowa 

PHB-A-20MPa)を使用した。また、シリコン恒

温油槽は内容積 90 L のものであり、昇降機に

より装置全体を浸漬させることができる。 

測定では配管内を十分に脱気後、水素をボン

ベ内の自圧で導入する。引続きオレイン酸を

HPLC ポンプ（GL Science PU716）で充填し、

所定の温度および圧力に設定する。攪拌翼お

よび２つの循環ポンプを使用して、気相およ

び液相を十分に攪拌した。数時間で温度、圧

力が概ね一定値をしめすので、平衡温度およ

び圧力を記録する。次に攪拌翼および２つの

液相循環ポンプを停止させ、液相循環経路内 

の試料採取用ボンベに備え付けられているバ

ルブを閉塞し、液体試料の一部を採取する。 

 

試料採取用ボンベは市販の携帯ボンベ

（Swagelok 304L-HDF4-150）を施工したもの 

であり、内容積 150 cm
3、耐圧 12.4 MPa であ

る。試料採取後はシリコン恒温油槽を降下さ

せ、試料採取用ボンベ取外後、内容量を最大

3.2 kg、最小感量 10 mg の天秤 (Shimadzu 

BX-3200)で秤量し、引続き水素放散システム

内に試料採取用ボンベを接続する。放散シス

テムの吐出口には湿式ガスメータ（Shinagawa 

W-NK-0.5A）が接続されており、放散する水

素を 0.1 cm
3まで定量する。 

【オレイン酸への水素溶解度】はじめに

353.19 および 473.20 K におけるシクロヘキサ

ンへの水素溶解度を測定したところ、Connolly

らの文献値 2)とよく一致し、得られるデータ

は健全なものとみなした。次に 353.19、413.20

および 473.19 K におけるオレイン酸に対する

水素溶解度を測定した。Figure 2 にオレイン酸

への水素溶解度をしめす。図より、水素溶解

量は圧力に比例し、測定領域では尐なくとも

Henry 則に従うことがわかる。ただし、温度上

昇に伴い水素溶解量は増大し、通常の気体と

は異なる温度依存性が認められる。 

一般に Henry 定数は次式で相関可能である

ことが知られている 3)。 
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  Figure 2 オレイン酸への水素溶解度 
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Figure 3 573.15 K における水素(1)＋オレイン酸(2)

の気液平衡関係の推算結果 
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Figure 4 573.15 K における圧力変化に対する 

反応速度の推算 

Table１ 最適化したパラメータ 

H0 [MPa] A [-] B [-] 

153.6 2.898 -3.284 

 

     000 ln1ln TTBTTAHH   (1) 

ここで 0T および 0H は基準温度および基準

温度における Henry 定数であり、本研究では

基準温度を 298.15 K とし、実測値から 0H お

よび定数 A、 B は実測値から最適化し、次表

の値を得た。 

 Figure 2 に(1)式による相関結果を併記した。

図より相関結果は良好である。なお、Toba ら
1)によると脂肪酸・油脂の反応は 573.15 K 以

上の高温で進行する。この温度における相平

衡を調べるために 573.15 K における Henry 定

数に合致するように状態方程式のパラメータ

を最適化し、相平衡関係を計算した。用いた

状態方程式は次式にしめす Peng-Robinson

（PR）式であり、(3)式中の異種分子間パラメ

ータを Henry 定数から求めた。                                     
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Figure 3 は最適化したパラメータを用いて

計算した 573.15 K の水素＋オレイン酸の気液

平衡関係である。Toba ら 1)は水素/油脂体積比

が 670 NL/Lの条件で 5 MPa反応炉に導入して

おり、これは、概ね x=0.9 の組成に相当する。

すなわち、大部分が気相領域となり、水素化

反応は次式に従い進行していると考えられる。 

 C17H33COOH + H2 → C17H35COOH 

  23317 HCOOHHCkr      (5) 

状態方程式を用いた気液平衡計算では、飽

和気相および液相密度も同時に算出する。し

たがって、(5)式の各成分の濃度は次式で与え

られる。 

   2

2123317 )/(HCOOHHC Vvyy  (6) 

Figure 4 は標準大気圧 101.3 kPa で規格化し

た温度と反応速度の関係をしめした。見かけ

上、圧力に対して擬一次反応となることがわ

かる。 
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