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研究成果の概要（和文）：　反応器外部から光を照射して流動触媒粒子がどこまで光を受光するか調べた。外側
から数mmしか光が透過しなかった。そのためマイクロ流動層の基本的形状は厚みを5 mm以下に設定した幅30 mm
の薄型の流動層に設定した。触媒粒子への受光量は光応答型粒子を作成し評価した。流動層内のガスの流動は層
入口の形状に大きく影響する。特に薄型の場合は壁面とガスの粘性抵抗の影響が大きく均一な粒子混合が難し
い。検討の結果流動層前に20 mmの助走区間を設けることで混合状態が均一になることが明らかとなった。さら
にガス流入口を平行流ではなく流れ方向から傾けかつ流入孔列を互い違いに傾けることで更に流動状態の均一性
が向上した。

研究成果の概要（英文）：  A micro fluidized bed reactor is designed by establishing a new concept 
for reaction engineering with respect to photocatalytic reactors.  The photocatalytic reactors 
require homogenous irradiation to every photocatalyst particles in the reactor.  Transmittance of 
irradiated photons was evaluated as ca. some millimeters from the outer surface of the reactor.  So,
 the dimension of the photocatalytic micro scale fluidized bed reactor should be less than 5 mm 
thickness.  Homogeneous mixing is very important for efficient photocatalytic fluidized bed 
reactors.  The geometry of the inlet of gas should require takeoff region ca. 20 mm from the 
entrance of the fluidized region for stable well-mixing of fluidized bed.  Sloped inlet holes 
structure is also very effective for the well-mixing in the fluidized bed reactor. 

研究分野：触媒反応工学

キーワード： マイクロ流動層　光触媒　連続反応器　光応答型トレーサー粒子　粒子流動状態　受光量最大化　カー
ボンリサイクル

  ２版
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研究成果の学術的意義や社会的意義
通常の不均一触媒反応では空間速度で生産量が決まる。しかしながら光触媒反応では反応原料と触媒との接触だ
けではなく、全ての触媒粒子に光が照射されなければ反応は進行しない。そのため充填層連続反応器では触媒全
粒子に光を照射することが不可能であり、従来の反応工学的反応器設計論が適応できない。
本研究では流動層形式を選択し、光が全ての触媒粒子に照射されるよう薄型のマイクロ流動層型光触媒反応器の
設計法の確立を目指した。反応器形状や流動ガスの流入状態を詳しく検討するために3Dプリンターを用いて様々
な反応器を作成した。本研究の成果は連続光触媒反応の反応器設計論を確立するために大きな役割を果たすと確
信している。

※科研費による研究は、研究者の自覚と責任において実施するものです。そのため、研究の実施や研究成果の公表等に
ついては、国の要請等に基づくものではなく、その研究成果に関する見解や責任は、研究者個人に帰属します。
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１．研究開始当初の背景 

 光触媒反応は熱反応と比べて常温でも反応が進行し、熱反応系とは異なる生成物，選択性が得
られ、反応させたい特定の分子だけを活性化できるなどの多くの利点がある。さらに、再生可能
エネルギーである太陽光を利用することで、サステナビリティ−の高いプロセスの実現が期待で
きる。光触媒反応をしばしば工業的に使用される固定床反応器で実施することは極めて効率が
悪い。従来の反応工学的設計論が適応できない。反応器内の触媒粒子全てに光を照射するために
は充填層のような触媒粒子が固定された反応器ではなく触媒粒子を激しく動かして光照射領域
に導く必要がある。これらの新規な設計手法を開発することが、光触媒反応を連続反応プロセス
として実現するためには避けて通ることができない。 

反応器内で固体触媒を移動させる方式には、流動層反応器や回転充填層（Rotating Packed Bed）
などがあるが、これは反応流体と触媒（あるいは固体の反応物）との接触を高める目的で利用さ
れている。これらを光触媒反応器に活用すれば，触媒粒子（あるいは固体反応粒子）を頻度高く
光照射領域に導くことができる。特に流動層方式は，固体粒子の運動が極めて活発で流体中の反
応物との混合を高めるだけでなく、触媒粒子が頻繁に光反応領域に侵入することでより効率的
に反応が進行すると期待できる。 

 

 

２．研究の目的 

 連続型光触媒反応器の実現を目指して流動層型反応装置を基本形として取り上げ、流動層内
の触媒粒子に効率的に光照射するためにはどのような条件が必要なのかを明らかにすることを
目的とした。株式会社カネカとの共同研究で開発した光応答型トレーサー粒子を用いて、流動層
反応器内で流動する触媒粒子が効率的に光エネルギーを吸収できるマイクロ流動層反応器の形
状（特に十分な光量を得るために必要な反応器の厚さ）、光源の配置，適切な流動状態を最適化
する．これまで，連続式光触媒反応に関して反応装置内で光触媒が受取る光エネルギーを最大に
する反応装置工学的研究は皆無で、極めてユニークであり高い独自性を有すると考えられる。こ
れを明らかにすることで、連続式光触媒反応プロセス創成を可能とすると確信する。 

 

 

３．研究の方法 

光応答型トレーサー粒子の調製 
 既報[1]に従って光応答型トレーサーを調製した。 

プリンターによる流動層反応器の作成 
 CAD ソフト Fusion 360（AUTODESK Inc.）を用いて、実験に用いる流動層反応器を設計した。
その設計した反応器にソフトウェア PreForm(formlabs co.)を用いて支持構造を作成した。その
PreFormで作成した設計図を 3Dプリンターである Form 3（formlabs co.）で用いてプリントした。
プリントには専用の無色樹脂 Clear Resin(formlabs co.)を使用した。その後、プリントされた反応
器を専用洗浄機である FormWash（formlabs co.）を用いて 10 分間自動洗浄し、付着した余分な
樹脂を洗い落とした。 

マイクロ流動層反応器の流動化実験 
3D プリンターで作成した流動層反応器に光応答型トレーサー粒子を充填層高さ 20 mm にな

るよう充填し、そこに N2を流量計(IDM-10R, アイ・エイ・シー株式会社)を用いて 0-160 mm/s の
範囲で流入し流動化させた。その様子をビデオカメラ（SONY HDR-CX47, 絞り F3.1）で撮影し、
流量を変化させ、そのときの流動層高さを測定し最小流動化速度を算出した。 

光反応実験 
反応装置および反応条件 

窒素ガスを用いてトレーサー粒子を流動させ、反応器表面の 400 mm2の光学窓に 1.5 mW/cm2

の紫外光を照射して反応を開始した。光源は紫外線 LED照射装置（λ=365 nm, LED365-9UV033B, 

Optcode Co.）を用い、反応器に対して垂直距離 3 cmとなるように設置した。反応の様子は撮影
ボックスに付属しているライトで照らしビデオカメラで反応器に対して斜めから 30 分間撮影し
た。 

色変化の解析 

 動画再生ソフトウェアである GOM player（GRETECH co.）を用いて、撮影した動画から 5 秒
間隔で静止画像を切り出した。そして、濃度変位計測ソフトウェアである Gray-val（Library Ltd.）
を用いて、各静止画像内の特定領域の RGB値を得た。その時、切り出した各静止画像に測定領
域を指定し、得られた RGB 値の平均値をその時間時点の RGB値とした。得られた RGB 値を連
続的に繋ぎ合わせ、それを光応答型トレーサーの色の経時変化とした。得られたトレーサーの色
の変化から、メチルオレンジの仮想濃度を算出し、反応速度定数を求めることで、光吸収効率を
評価した。 

反応器厚みが光吸収効率に及ぼす影響 



充分に触媒を有効に利用でき、ガスの処理量を上げられる流動層厚みを探索するため、横幅 30 

mm、高さ 70 mmで、厚みの異なる流動層を作成し、光反応実験を行なった。トレーサーは、充
填高さ 20 mmになるように充填した。 

 
 
４．研究成果 

１．連続式光触媒装置の評価方法 
 光触媒反応では触媒と反応物との接触だけでなく触媒粒子にいかに効率的に光を照射するか
が重要となる。本研究ではマイクロ流動層内の触媒粒子の受光量を評価するために光応答型ト
レーサーを用いた。代表的な色調変化の実験結果とシミュレーションから求めた速度定数 k1 が
受光量を表す重要なパラメータであるので以後 k1 を粒子の受光しやすさの目安とし光吸収効率
と呼ぶこととする。 

２．マイクロ流動層における最小流動化速度 
 3 Dプリンターで作成した流動層反応器（横幅 30 mm、厚み 3 mm）を用いて流動化実験を行
った。光応答型トレーサーの原料である PVC 粒子を充填高さ 1.85 cm になるよう充填し、そこ
に N2を線速度 0 ~ 9.26 cm/s の範囲で流入し流動化させた。その様子をビデオカメラで撮影し、
流量を 50 ml/min毎に変化させ、そのときの層高さを測定した。そして、h0を充填層高さ hを流
動層高さとして層の高さの無次元量(h-h0)/h0 の N2 流の線速度依存性を調べた。線速度が小さい
領域では、流動が起きず充填層のままである。ある線速度以上で流動が開始し、流動高さは千億
度の上昇に伴い直線的に増加した。直線的に増加する領域で、その直線と横軸が交わるときの線
速度が最小流動化速度であり、1.34 cm/s と求まった。理論式より算出された最小流動化速度は
1.06 cm/s と算出された。実験値は推算値と近い値を示したが、わずかに実験値が推算値よりも
高い値を示した。これは流動に用いた PVC 粒子が完全な球形でないことや、マイクロ流動層の
厚み 3 mm が極めて狭く壁面と粒子との衝突の影響や N2の壁面との粘性抵抗が無視できないた
めであると推測される。 

３．k1値の N2線速度依存性 

 N2の流速を変え実験を行い、シミュレーションから得られた k1をプロットし調べた。流動し
ていない充填層時が最も k1が大きく、流速の増加とともに減少し線速度 7.41 cm/s 以上で一定と
なった。低流速で流動せず充填層のときは色調変化は壁面に接している粒子だけに限られ内部
の粒子は全く変色していなかった。さらに流速を上げ流動が始まると徐々に k1 が減少する。こ
れは流動層内で粒子が運動を開始しているがその混合状態は十分ではなく不均一な変色が進行
していると考えられる。7.41 cm/s 以上で一定となるのは流動層内での混合攪拌が十分早くなり
粒子が均一に変色していると考えられる。すなはち、均一な光触媒反応を起こすためにはこのし
きい値である 7.41 cm/s の線速度が必要である。このときの k1をもってそのマイクロ流動層反応
器の受光能力とする。 

４．マイクロ流動層の形状による混合効果 
 マイクロ流動層内の粒子（ポリ塩化ビニル）は 1.34 cm/s 以上で流動することがわかったが、
反応器内，特に流動層下部で流動が不均一になり淀み領域がときどき生成することが観察され
た。そこで Autodesk 社の CFD（Computational Fluid Dynamics：数値流体力学解析）計算機シミュ
レータを用いて流動層反応器内の流れ状態を検討した。計算の結果、マイクロ流動層下部のガス
入口付近では入口付近の中心に流速の大きなポテンシャルコア形成される。コアの両脇には淀
み領域が見られこの部分での流動状態が不良であることが予想される。横幅方向の速度分布も
極めて大きい。流動層入口から 30 mm 進んだ場所で安定した流れ状態が得られることがわかっ
た。この結果より、流動層反応器入口に 30 mm の助走区間を設け、その後方に流動層領域を設
けることで安定した流動状態が得られると考えた。この助走区間を設けた新たなマクロ流動層
反応器を用いてガス線速度と流動高さの関係を再度測定した。助走区間無しの反応器とほぼ同
様な結果が得られたことがわかる。 

助走区間を設けた流動層反応器を用いて層厚みを 3 から 5 mm と変えて色調変化の様子を観
測し光吸収効率 k1をシミュレーションより求めた。N2ガスの線速度は、安定流動領域以上とし
た。厚み 3 mmではほぼ一定の k1を示したが、4 mmおよび 5 mmの反応器では一旦 k1の値が増
加し最大値を示した後ガス流速とともに減少することがわかった。光吸収効率の変化の要因と
して、粒子の混合性の向上と気泡の合一による粒子希薄領域の拡大の二つがあげられる。厚み 3 

mmの流動層では、低い線速度でも充分に粒子が混合されている。一方、粒子量が多い厚み 4 mm

および、5 mmの流動層では低い線速度では粒子の混合速度トレーサーの反応速度と比べて低い。
この流動層中の粒子の水平方向の混合速度は線速度の増加により早くなることが知られている
[2]。 そのため、線速度の増加により粒子がよく混合されるようになり、光吸収効率が上昇した
と考えられる。また、光が浸透する粒子の厚みは 2~3 mm程度であり[2]、厚み 3 mmの領域では
ほとんどの領域に光が浸透するが、4 mm、5 mmの厚みでは厚み方向に光が浸透しない領域が増
える。さらに、線速度を上げると気泡のサイズが大きくなる。これにより、光照射領域内での気
泡が占める体積が上昇し、トレーサー粒子の占める体積割合が減少する。これにより、線速度が
増加すると光吸収効率が低下すると考えられる。線速度 110 mm/s 付近までは混合による影響が
大きく、それ以上の線速度では層の膨張による影響が大きい。 

６．ガス流入方向による混合状態の改善 



 これまではマイクロ流動層反応器のガス入口は反応器流れ方向に平行な多孔板を使用してい
た。流動層反応器内の混合攪拌を更に高めるために、入口多孔板形状を改良した。全ての孔列を
同じ向きに傾けた平行型と 1列ごとに向きを変える交差型の 2種類を 3Dプリンタで一体型マイ
クロ流動層反応器を作成し検討した。従来型の角度 0°のものより 20°の平行型は光吸収効率
の若干の増加が見られた。交差型では、さらに光吸収効率の向上が見られその割合はおおよそ
20 %であった 0°から 29°で角度を変えて一体型流動層を作成した。0°から 10, 20, 29°と角度
をつけるに従って光吸収効率が増大することが示された。これは、ガス流入方向を流動層反応器
の流れ方向からずらすことで流動層反応器内の横方向での乱れを起こしより高度な混合攪拌が
達成されたためだと考えられる。 
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