
神戸大学・工学研究科・助教

科学研究費助成事業　　研究成果報告書

様　式　Ｃ－１９、Ｆ－１９－１、Ｚ－１９ （共通）

機関番号：

研究種目：

課題番号：

研究課題名（和文）

研究代表者

研究課題名（英文）

交付決定額（研究期間全体）：（直接経費）

１４５０１

若手研究(B)

2018～2016

非定常渦列発生の混合強化を応用した高速・高発熱反応の遷移状態解析

Transition state analysis of a rapid and highly exothermic reaction using mixing
 enhancement by unsteady vortex generation

２０５１３５５０研究者番号：

堀江　孝史（Horie, Takafumi）

研究期間：

１６Ｋ２１１６１

年 月 日現在  元   ６   ４

円     3,200,000

研究成果の概要（和文）：化学反応を自在に操るためには、反応速度解析が必須である。しかし、ファインケミ
カルの分野では非常に高速な反応が存在し、微小領域での迅速混合を達成しない限り、反応過程を捉えることは
難しい。微細流路に原料を流通させるマイクロリアクターによって、精密な反応速度解析を実現した例は報告さ
れているが、その混合速度は十分とはいえない。本研究では、バッフルを備えたマイクロ流路内の流れに振動流
を付与し、渦流動を非定常的に発生させることによって流路全域で迅速混合を実現した。さらに、本リアクター
を、高速反応のシュードイオノンの環化反応に適用したところ、精密な反応速度解析に成功した。

研究成果の概要（英文）：Reaction kinetic analysis is essential to manipulate chemical reactions 
freely. However, in the field of fine chemicals, many rapid reactions exist, and it is difficult to 
capture all the reaction paths unless rapid mixing in a minute area can be achieved. Although there 
are some reports about the reaction kinetic analysis using a microreactor which has a very narrow 
channel, the mixing rate is not sufficient. In this study, we applied the oscillatory flow to the 
feed in the microchannel with the baffle, and realized the rapid mixing in the whole channel by 
generating the unsteady vortex flow. Furthermore, when this reactor was applied to the cyclization 
of pseudoionone as a highly rapid reaction accurate reaction rate analysis could be conducted 
successfully.

研究分野： 化学工学
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  １版

令和

研究成果の学術的意義や社会的意義
多様な化学物質を生産するファインケミカル分野では、多くの高速反応が存在している。これらの反応経路や反
応速度定数を知ることは、反応選択性を高め、目的生成物を効率良く生産するために必要である。しかし、迅速
に反応が進行してしまうため、反応中間体を捉えることは難しい。本研究で開発されたマイクロリアクターは非
常に速い混合を達成でき、マイクロ流路の流れ方向に対しては混合を抑制することができるため、マイクロ流路
に沿って反応の進行を精緻に観察することができる。さらに、マイクロ流路の中間から精密に追加成分を与える
ことも可能であり、高速反応に対して新規合成経路を開発することも実現できる。



様 式 Ｃ－１９、Ｆ－１９－１、Ｚ－１９、ＣＫ－１９（共通） 
１．研究開始当初の背景 

 
マイクロリアクター（MR）は，伝熱や物質移動律速の反応系に利用され，ここ十数年で国

内外の研究および産業分野において大きな成功を収めている．中でも，混じり合わない二流体
を同時に反応管の中に流通させた際に発生する液‐液（もしくは気-液）交互流であるスラグフ
ローが，マイクロ流路に適用され，注目を集めている．通常の MR は，層流のため流路の半径
方向の混合が起こらないこと，および放物線上の速度分布のため反応物の滞留時間（＝反応時
間）に分布が生じることが問題であったが，スラグフローでは，内部循環流で径方向の混合が
行え，さらに，液滴形状を保ったまま流通することから，滞留時間の分布はほとんどない．そ
のため，比較的速く，発熱を伴う系の反応速度解析や中間体同定等に利用されている． 
 しかし，スラグフローマイクロリアクターにおける，混合は循環流に依存しているために弱
く，迅速さに欠けることから，さらなる高速な反応系への適用が難しい．また，同様の理由か
ら壁面への伝熱もさほど高くない．さらに，混じり合わない不活性液体を選定しなければなら
ないことも適用の自由度を低くしている．そのため新たな高速反応解析用マイクロリアクター
の開発が必要となった． 
 
２．研究の目的 

 
高速かつ大きな発熱を伴う反応系の解析を行うために，反応物の均一性および等温条件を確

保する迅速な混合に加え，反応管軸方向濃度分布を抑え，さらに，不活性流体の不要な反応器
として，マイクロスケールの流路をもつ Oscillatory Baffled Microreactor（OBR）を提案す
る．混合性能について調べると共に，大きな発熱を伴う高速なモデル反応系に適用し，反応速
度論解析を行う． 
 
３．研究の方法 
 

Oscillatory Baffled Microreactor（OBR）は振動流バッフル反応器と呼ばれ，迅速混合かつ
押出し流れ性能の高い管型反応器である．オリフィス状のバッフルを等間隔に備えており，前
後に行き来しながら進行する流れ（振動流）を付与することで渦流が発生する．図１の通り，
一般的な OBR は管径が数 mm～数十 cm 程度である． 

 
 
 
 
 
 
 
 
 

図 1 Oscillatory Baffled Microreactor（OBR：振動流バッフル反応器）模式図：円管内にオ
リフィス状バッフルを備えており，振動流れを与えると周期的に渦流が発生する 

 
本研究では，図 2 に示すOBR を製作し，径方向混合性能，軸方向混合抑制性能を調査した．

反応器は，ガラス面をエッチングし，バッフルも流路に加工したものを用いた． 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
図 2 Micro-scale Oscillatory Baffled Microreactor（OBR）模式図：ガラス面エッチングに

よって作製したマイクロ流路（矩形流路のためバッフルは側面の突起を利用） 
 
混合特性については，ローダミン B を用いて，高速度カメラ（Keyence VM-6000）で内部

の混合状態を確認した．また，ステップ的にローダミン B の着色液を流通させて，画像解析に
よるインパルス応答実験によって，流路内の滞留時間分布を調べ，軸方向への混合抑制効果を
調べた．さらに，Villermaux-Dushman 反応を用いて，ミクロ混合の性能を調べた．ピストン
ポンプで振動流を与え，振動条件は振幅 2.8 - 6.9 mm，周波数 1.3 - 3.2 Hz とした．サンプル
の吸光度(352 nm)を測定し，混合時間 tm [s]を，吸光度を用いた相関式より算出した． 



シュードイオノンから-イオノンへの環化をモデル反応とした．-イオノンは商業的にも有
用であり，ビタミン A の合成や香水に用いられる物質としてファインケミカル分野で生産され
ている．通常は，濃硫酸相と有機相（トルエン）の 2 相を形成する液中に，シュードイオノン
（PI）を滴下する半回分式の操作が用いられる．シュードイオノンは濃硫酸中で-イオノンへ
環化され，大きな発熱を伴う．反応完了後，濃硫酸相の希釈中に生成物は有機相に輸送される．
本研究においては，有機相は不要であり，濃硫酸中の反応のみをOBR によって追跡した．反
応器の滞留時間（反応時間）を変え，各滞留時間で得られた原料，生成物濃度から反応機構ネ
ットワークに基づいた反応速度論解析を行った．Solution1 (濃硫酸 (4M))と Solution2 (PI 
(0.4M))をそれぞれ同流量(6.7  33.6 mL·h-1, 反応時間 : 0.8  3.2 s)で μOBRに注入し，振動
流(振動レイノルズ数，Reo = 88)を与えた．反応温度は-10  10℃とした．ガスクロマトグラフ
ィーによって PI，および生成物である α-イオノン，β-イオノンの濃度を測定した． 
 
４．研究成果 

 
４．１ VD 反応による混合実験 
図 3 に示すとおり，VD 反応実験において，振動

流の強度を示す指標である振動レイノルズ数 Reo を
増大させると，相関式によって得られた混合時間 tm

は短くなり，混合状態の向上が確認できた．振動流
によりバッフル前後に渦流が発生し，Reo 上昇に伴
う渦流の成長によって，混合性能の向上が得られた
と考えられる． 
次に，図 4 に VD 反応における tmを同程度の動水

半径をもつ既存の MR と流通流量を基準に比較した．
μOBRの tmは既存のMRに比べて1桁以上小さく，
非常に高い混合性能を示すことがわかった．高速反
応であるシュードイオノンの環化反応は tm < 0.032 
s の条件下で反応器の混合状態影響を受けず，正確
な速度論解析ができるとされている．μOBRは幅広
い操作条件下で tm > 0.032 s を示しており，高速反
応を精密に解析することができる反応器と考えられる． 
µOBR と既存の MR について，エネルギー散逸率と tm の関係を図 5 に示す．µOBR は既存

の反応器に比べ，低いエネルギー散逸率で小さい tmを示した．一般的にマイクロミキサーは乱
流領域で使用されることが多く，大きな圧力損失を伴うため，混合時間を短くするには高い動
力を要する．一方，µOBRでは層流領域で操作を行っているため，低い動力をとったと考えら
れる． 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 
 
 
 

  
 

 
 
 
 

４．２ 混合の時空間パターン 
図 6 に µOBRの一つのバッフル区画の写真を示す．この

流路にローダミン B の着色液を流通させ，その際の経時的
変化を高速度カメラにて撮影した．さらに，短冊状の
Analysis part 部分をフレーム毎に切り出し，配列させたも
のを図 7 に示す．左が正味流量のレイノルズ数 Ren =15.9

図3 振動レイノルズ数Reoの混合時
間 tm に与える影響 （正味流量 7.5 
mL·h-1） 

図 4 既往の研究において利用された MR
に対する混合時間 tm の比較（流量 1.0 
mLmin-1） 
1: µOBR 2: Caterpillar 3: T-square 4: 
T-trapezoidal 5: Y-rectangular 6: 
Concentric 

図 5 既往の研究において利用された MR
に関する混合時間 tm とエネルギー散逸
率の関係及び µOBR（赤）との比較（流量
1.0 mLmin-1） 

図 6 着色したµOBRの流路 



で，左は Reoが 25 のとき，右は Reoが 90 のときである．振動レイノルズ数が大きいときに半
径方向に着色が広がっていることが観察され，混合性能が高まっていることがわかる．振動流
れに同期して交互に現れる着色部分と無着色部分の境界面が，振動レイノルズ数が大きいとき
にはっきりとしており，押出し流れ性能が高まっていることを表している． 

 
 
 
 
 
 
 
 

図 7 ひとつのバッフル区画の中心部分を短冊状に切り出した際の混合の時空間パターン：左
が Ren =15.9 で，Reo＝25 のとき，右が Reo＝90 のとき． 

 
４．３ 高速反応の速度論解析 
 PI の環化反応を µOBR で行った時の濃度変化を反応機構モデルに最小二乗法によってフィ
ッティングを行い，反応速度定数を求めた．なお，実際の反応機構は図 8 の左に示す通りであ
るが，右のように簡略化した．図 9 に滞留時間（横軸）を変化させた際の原料（PI）および生
成物（-イオノン，-イオノン）の規格化した濃度を示す．計算値と実験値は十分一致してお
り，正確な反応速度定数を求めることができたといえる．既報の反応速度定数と比較すると本
研究で求めた反応速度定数のほうが大きかった．次に，反応器内の混合状態が反応解析に与え
る影響を定量的に評価するため，混合ダムケラー数 Damix を定義する．先行研究の解析で用い
られたマイクロスラグフローリアクターでは 0.21 - 25.2 の範囲で µOBRでは 0.017 - 1.47 の範
囲で Damixを示すことがわかった．µOBR のほうが小さな値を示しており，より反応自体の混
合状態を無視できた正確な解析を与えることがわかった． 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
図 8 シュードイオノン（PI）の反応機構ネットワーク（左）と簡略化ネットワーク（右） 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
図 9 μOBRの滞留時間を変化させた際の原料（PI）及び生成物（および-イオノン）の

濃度（原料濃度により規格化）と反応モデルにより算出された濃度（原料濃度によ
り規格化）のフィッティング結果． 
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