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プレゼンター
プレゼンテーションのノート
中性子ラジオグラフィによる超臨界水熱合成反応器内の混合状態に及ぼす反応器幾何学形状の影響の検討と題しまして、東北大学大学院　小澤恭兵が発表させていただきます。
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流通式反応器による超臨界水熱合成 

超臨界状態 

T. Adschiri et al., J. American Ceramic Society, 75, 1019 (1992)  

平均粒子径及び 
粒子径分布の変化 

混合状態 
 ・速度分布 
 ・温度分布 
 ・濃度分布 
 ・過飽和度分布 

（急速昇温） 

金属イオン 
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ナノ粒子 

高い核発生速度 

・反応速度が極めて高い 
・溶解度が極めて低い 

|| 
高過飽和状態 

臨界温度：374℃ 
臨界圧   ：22MPa 

超臨界水熱法によるナノ粒子合成プロセス 2 

プレゼンター
プレゼンテーションのノート
超臨界水熱法は、金属イオンを超臨界状態にすることで、粒子を合成する方法です。超臨界状態は、反応速度が極めて高く、溶解度が極めて低い、つまりは高過飽和状態であるため、高い核発生速度となり、ナノ粒子が得られます。流通式装置を左に示します。金属塩水溶液を超臨界水と混合することで、超臨界状態にし、ナノ粒子を合成します。混合状態、つまり記載のようなものがナノ粒子の大きさ、分布に大きく影響します。そのため、最適化にはこちらの超臨界状態、混合状態の把握が非常に重要になります。



反応器幾何学形状の影響（AlOOH粒子）  
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SCW (460℃, 
        0.55m/s) 

0.02 M Al(NO3)3 
0.025 m/s 

SCW (460℃,  
      0.4m/s) 

(A) Side injection (B) Counter current 

0.02 M Al(NO3)3 
0.012 m/s 

i.d. 1.8mm i.d. 1.8mm 

T. Adschiri et al., J. Am. Cer. So., 75, 2615 (1992)  

混合状態の違いは？？ 
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プレゼンター
プレゼンテーションのノート
混合状態を変化させるひとつの要因として、反応器幾何学形状の影響があります。例えば、酸化アルミニウム粒子を例にとってみると、左に示したように垂直方向に超臨界水、常温水を衝突させ、混合させると左図のようにある程度粒径のそろった粒子が生成されます。また、右のように水平に衝突、混合させると粒径がまばらな粒子が生成されます。



・中性子ラジオグラフィ 
・数値シミュレーション 

 
金属製高温・高圧反応器内の 

温度分布の把握 

本研究の目的 

超臨界水熱合成用流通式反応器内の 
混合状態に及ぼす 

反応器幾何学形状および流量の影響の検討 

目的 
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プレゼンター
プレゼンテーションのノート
そこで、本研究では、中性子ラジオグラフィにより実装置内の水密度分布を把握し、超臨界水熱合成用流通式反応器内の混合状態に及ぼす反応器幾何学形状の影響を検討しました。
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  金属を透過 超臨界水と常温水の密度差 

From NIST database 
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質量減衰係数 密度 

25MPa 

中性子ラジオグラフィ 

金属製高温・高圧反応器内の超臨界水と

常温水の混合状態の可視化が可能 
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プレゼンター
プレゼンテーションのノート
まず、実験手法について説明いたします。中性子ラジオグラフィは中性子線を利用した可視化手法です。左に元素番号と中性子線の質量減衰係数との関係を表したグラフを、右に25 Mpaにおける水の温度と密度の関係を示します。左の質量減衰係数のグラフからわかるとおり、中性子線は金属に対する透過性は高い反面，水素や水に対して低い性質を有しています。また、右の水の温度と密度の関係からわかるとおり、超臨界水と常温水の密度差が大きいことがわかります。質量減衰係数と密度の積が減衰率となるため、減衰率の差も大きくなります。以上より、金属製高温・高圧反応器内の超臨界水と常温水の混合状態の可視化が可能となります。



実験装置 

中性子線源：京都大学原子炉実験所B4 

原子炉の 
熱出力        5 MW 5 MW 1 MW 

SUS製混合部 

6 

プレゼンター
プレゼンテーションのノート
次に、実験装置を示します。原子炉から照射された中性子線が、写真で示した混合部を通り、シンチレータにより蛍光に変換され、CCDカメラにより画像を得ます。今回実験はこちらに示した三つの形状で行いました。垂直方向に超臨界水、常温水を衝突させるものをたて横入れ替えて二ケース、水平に衝突させるものを一ケースの計三ケースです。なお、実験はすべて京都大学原子炉実験所で行い、中性子線の出力は、ケース１、３が５MW、ケース２が１MWです。



画像解析 

減衰係数µと温度の関係を用いて、温度を算出 

従来：質量減衰係数µmが一定を仮定、減衰率から密度を算出 
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温度と密度の関係(NIST Database)から、密度を算出 

プレゼンター
プレゼンテーションのノート
従来は、質量減衰係数が一定と仮定し、減衰率から密度を算出していましたが、今回は、画像解析にこちらの温度と減衰係数のグラフを用いて、温度を算出し、水の物性値を用いて密度へと変換しました。こちらは実験値なのですが、誤差は、減衰係数が急に低下する辺りから±5℃の範囲では	±2℃以内，±5～±20℃の範囲では	±10℃以内です。



数値シミュレーション（格子分割，境界条件） 

常温水：21℃ (294 K) 
超臨界水：  387℃ (660 K) 

管外壁面：断熱 

Element : 2,102,246 

管外壁面 
  熱伝達率 400W/m2K 
  周囲流体 280K 
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ANSYS Fluent ver. 12.1を使用 

水の物性値(25MPa)は 
NIST Databaseの値を利用 



流量の影響 9 

常温水流量増加に伴い、   

横管の温度(密度)成層が強くなる 
混合後の温度が下がり、亜臨界領域が広くなる 

QRT = 2 g/min QRT = 4 g/min QRT = 1 g/min 

Room-temperature 
water 

Supercritical 
water 

Room-temperature 
water 

Supercritical 
water 

Room-temperature 
water 

Supercritical 
water 

QSC = 8 g/min 



流量の影響 10 

混合部の上部に強い温度(密度)成層が現れる 
混合後の温度が下がる 

Room-temperature 
water 

QRT = 2 g/min QRT = 4 g/min QRT = 1 g/min 

Supercritical 
water 

流量増加に伴い、 

QSC = 8 g/min 



流量の影響 11 

常温水が流入する横管の温度(密度)成層が強くなる 

QRT = 2 g/min QRT = 4 g/min QRT = 1 g/min 

Room-temperature 
water 

Supercritical 
water 

流量増加に伴い、 

QSC = 8 g/min 



数値シミュレーション 12 
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t = t0 + 40 s t = t0 + 60 s 

t = t0 t = t0 + 20 s 
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数値シミュレーション(Case 2) 
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数値シミュレーション(Case 2) 

常温水が流入する縦管に浮力対流による渦が発生 
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数値シミュレーション(Case 3) 

中性子ラジオグラフィと数値シミュレーション
により粒子合成場の情報を得た 



ガドリニウム濃度：0.087wt% 
注入開始0～26分後 

原料水が超臨界状態になる位置で 
粒子が堆積 

粒子合成場の可視化 

QRT = 2 g/min 

QSC = 8 g/min 

Room-temperature 
water 

Supercritical water 

温度分布 



結言 

中性子ラジオグラフィおよび数値シミュレーション
により、実際に金属酸化物ナノ粒子の超臨界水熱
合成に利用している流通式反応器の混合状態に
及ぼす反応器の幾何学形状および流量の影響を
明らかにした。 
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