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論文内容の要旨

超臨界流体を利用したプロセスの設計や操作の際tc.， その基礎物性となる混合物の高圧相平衡関係を事

前に理解しておく乙とは重要である。と乙ろが，これらの混合物の高圧相平衡関係は， しばしば固相を含

むことがあり，非常に複雑となる。現在のと乙ろ，こうした複雑な相挙動を熱力学的推算法を用いて予測

することは，困難である。本研究は，超臨界流体の工学的利用のための基礎研究として，超臨界流体を含

む 2 成分系混合物の高圧相平衡関係を実験的に明らかにする乙とを目的としている。そして本論文は，以

下の 2 つの主要なテーマについて，その研究成果をまとめたものである。

まず第 1 部では，多相平衡や臨界軌跡などの高圧相挙動を 1 6 の 2 成分系K対して実験的に明らかにし

ている。実験には，内部可視型の高圧容器を用い，乙の中に仕込んだ 2成分系混合物に対して，圧力また

は温度を変化させ，相転移を注意深く観察した。超臨界流体成分には室温付近に臨界温度を有する C02'

C2H4' C2 H 6 およびCHF3 を選び，他の成分にはインドール，キノキサリン， ピラジンおよびピリミ

ジンを使用した。これら後者の成分の融点範囲はおよそ 2 O~5 OOcである。実験で対象とした温度範囲

は- 6 0 ~ 8 ooC，また圧力範囲は 30MPa までである。 2 成分間の分子レベルで、の大きさ・形状・極

性や化学的'性質の違いが増すにつれて，その高圧相挙動は，種々の型に分類する乙とができる。本研究で

取り上げた 1 6 の 2 成分系に対しては，各系の相挙動は 4種類の型を示した。これらの混合物の示した相

境界，すなわち 3 相平衡曲線・ 4 相平衡点や気液・液液の臨界軌跡等の圧力一温度関係より，任意の温度

・圧力における相平衡関係，たとえば定温での圧力一組成関係等を定性的あるいは半定量的に予測する乙

とが可能となる口従って，乙れらの高圧相境界に関する情報は，基礎物性として大変有用である。

第 2 部では，インドーJレおよびその誘導体の超臨界流体中への、溶解度について述べている。超臨界流体
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中への固体成分の溶解度については，実験データが少なく，また推算法も十分には確立していない。さら

に，溶解度におよぼす置換基(官能基)の影響についても，詳細な研究はほとんどなされていなし、。本研

究では，国体成分であるインドールと生化学的に重要で:あるその誘導体，すなわちスカトールおよび 5 ー

メトキシインドールの超臨界流体中への溶解度を測定し，置換基が溶解度におよぼす影響について考察を

行った。実験装置Kは，組成分析のための超臨界流体クロマトグラフを組み込んだ回分式装置を新たに開

発した。使用した超臨界流体は第 1 部の実験と同じであり，各成分の臨界温度よりもわずかに高温側の35

OCで、溶解度の測定を行った。測定圧力範囲は 5~2 OMPa である。実験結果より，置換基の極性が大き

くなるほど，また置換基そのものの大きさが大きくなるほど溶解度が低下する傾向が現れた。溶媒として

は， CHF3 の溶媒能力が最も大きいことが明らかとなった。溶解度におよぼす置換基の影響は，乙れま

でのと乙ろ実験的あるいは理論的にほとんど取り扱われていないことからも，本研究で得られたデータは

貴重な情報を提供している。

論文の審査結果の要旨

本研究は超臨界流体を含む 2 成分系の高圧相平衡関係を工学的立場より研究したもので，研究成果は 2

部にまとめられている。

第 l 部は 2 成分系多相平衡の温度一圧力関係に関するもので，内部可視型相平衡測定装置を用い，約30

MPa まで、の圧力範囲で測定を行っている。測定系としては臨界温度が室温付近にある C02' C2H4' 

C2H6' CHF3 と，融点が室温近くのインドーノレ，キノキサリン， ピラジン，ピリミジンとの組合せよ

りなる 1 6 の 2 成分系である。そして， 4 重点， 3 相平衡曲線，臨界軌跡等をはじめとし，液窓と呼ばれ

る液 1 相領域を持つ相挙動等の貴重な結果をえている。

第 2 部はインドールとその誘導体であるスカトー jレ， 5 ーメトキシインドーjレの高圧下における超臨界

流体中への溶解度に関する研究で，超臨界流体としては前記の 4種を用い，合計 1 2 種の系について 3 5 

℃において測定を行っている。測定圧力は 5~2 OMPa の範囲にわたっており，これら国体の溶解度が

流体Iとより，また圧力によって如何に変化するかを示すとともに，置換基の溶解度に及ぼす影響を論じて

いる。

乙れらの研究成果は超臨界流体の工学的応用に関して数多くの新しい知見を与えており，化学工学の発

展に寄与するところが少なくない。よって本論文は博士論文の価値あるものと認めるo
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