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メタン発酵残渣の超臨界水酸化による無害化処理の研究 
 ――分解条件の決定と触媒を用いた２段処理法の検討―― 
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 ―― A two-step processing method using a catalystt ―― 
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Abstract 
 
  Ninety-one million tons of livestock excrement are discharged annually in Japan. A fast and effective process for treating it is needed. 
Methane fermentation is a promising technique for converting organic waste into fuel. However, an economically viable process for treating 
the fermentation residue has yet to be developed.  
 The purpose of this study was to develop a technique for detoxifying fermentation residue using water at high temperature and pressure. The 
methane fermentation residue was decomposed using supercritical water oxidation. Carbon atoms in the residue were converted into CO2 

through total incineration at 723K and 15 MPa for 20 min. in a 1:5 oxygen supply ratio. On the other hand, nitrogen atoms were efficiently 
converted into harmless nitrogen gas through incineration at 923K and 15 MPa for 15 min. in a 1:2 oxygen supply ratio. Judging from the 
results, methane fermentation residue can be optimally (completely and cleanly) incinerated at 923K and 15 MPa for 15 min. in a 1:2 oxygen 
supply ratio. 
 

概    要 
 

  メタン発酵施設の普及課題となっている発酵残渣の新たな処理方法として、超臨界水酸化を提案し、実験により最適な処理
条件を決定した。さらに、処理装置の初期コストを低減するための触媒を用いた 2 段処理法を検討した。完全分解条件の検討
ではバッチ式の反応管で行い、メタン発酵残渣の有機成分は反応条件 923K、15MPa、15min、酸素比 1.2で二酸化炭素と窒素ガ
スおよび水に完全分解された。また、より穏やかな反応条件 723K、15MPa、20min、酸素比 1.2では、窒素成分の約 80％がアン
モニア体として残存していたが、炭素成分は 99％以上が二酸化炭素に分解された。このことから、穏やかな反応条件で分解後、
残存するアンモニアを触媒で分解する二段工程にすることで、超臨界水酸化装置をより安価な材質で製作できると考え、触媒

を用いた分解も検討した。 

 

 

§１． はじめに 
 
 メタン発酵技術は、有機性廃棄物の処理･資源化に有

効な技術の一つである。得られたバイオガスは、熱源、

発電、自動車燃料等に利用できる反面、発酵（消化）

液は高濃度の窒素成分等を含有し、液肥として利用可

能であるが、わが国の散布可能な地域は限定され、そ

れ以外の地域では液肥利用以外の用途利用あるいは廃

水処理等を実施し、浄化放流しなければならない。こ

の際の廃水処理に係る初期投資および維持管理費が著

しく経済性を圧迫し、普及課題の１つとなっている 1)。 
 近年、超臨界水酸化技術の有機性廃棄物処理・資源

化への適用研究開発が活発になってきており、その有

効性が示唆されている 2) 3)。この 2つの技術を融合し、

メタン発酵技術でエネルギーを回収し、連続式超臨界

水酸化技術で発酵液を無害化可能であれば、有機性廃

棄物の処理資源化に大きく貢献できる技術の創出が可

能となる。 
 しかしながら、超臨界水酸化技術による有機物の完

全分解は、その特徴である高温・高圧条件により、反

応装置の材質が高価なものとなってしまうため、実用

化のための大型化がコスト的に難しい。 
 本件研究開発では、超臨界水酸化により発酵液を完

全分解・無害化するとともに、課題である高価な材質

の反応管を安価なものに変更するために、触媒を用い

た 2段処理法により穏やかな反応条件での超臨界水酸
化技術の開発を進め、融合システムの実現性を推進す

る。 
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§２. 実験方法 
 

２.１ 超臨界水酸化方法 
 超臨界水酸化実験では分解対象物として、消化液（固

形物濃度 4wt％、有機物濃度 2.6wt％）を使用した。
図－１にバッチ式小型実験装置を示す。反応容器には

内容積約 9cm3の SUS316 製容器を用いた。実験方法
として、反応容器内に消化液と過酸化水素水を所定量

添加後密閉した。その後反応温度（723～923K）に加
温しておいたサンドバスに入れた。この入れた時刻を

反応開始時刻とした。また反応温度はサンドバス内の

砂の温度と同じであると仮定し、反応圧力は反応容器

に仕込んだ過酸化水素水中の水とサンプル中の含水の

合計の水量、反応容器の内容積、反応温度から水の

P-V-T 関係を用いて計算した。一定時間分解後、反応
容器をサンドバスから取り出して水に浸けて急冷し、

反応を止めた。冷却後、反応容器内の分解生成物を回

収し、ろ過した。ろ液は、イオンクロマトグラフによ

ってアンモニア生成量を測定し、その結果からサンプ

ル中の窒素分のアンモニアへの転化率を求めた。また

TOC計により、ろ液中の有機炭素残存量を測定し、サ
ンプル中の炭素の転化率を決定した。一方、反応後、

反応容器全体を液体窒素で冷却することで気相中の亜

酸化窒素を固化した後、ふたを開けて容器を室温まで

加熱して生成ガスをテドラーバッグに回収した。ガス

クロマトグラフにより亜酸化窒素生成量を測定し、サ

ンプル中の窒素分の亜酸化窒素への転化率を求めた。 
 

２.２ ２段処理法 

２.２.１ 第１段水熱酸化反応 

 水熱酸化実験では有機性廃棄物の模擬試料としてピ

リジンを使用した。ピリジンは複素環式化合物で、比

較的分解されにくく、分子構造に１つの窒素原子をふ

くむため、窒素の挙動を把握しやすいため用いた。図

－２に流通式第１段水熱酸化実験装置を示す。反応容

器には内容積約 30cm3の SUS316製容器を用いた。実
験方法として、高圧送液ポンプとシリンジポンプでピ

リジンと過酸化水素を所定の流量で送り、ソルトバス

中で加温された反応管で、酸化反応させた。反応時間

はポンプの流量によって調節した。反応物は冷却後、

フィルターを通して自動背圧弁により常圧にしてから、

気液分離を行った。液相については、イオンクロマト

グラフによってピリジンの残存濃度を測定し、ピリジ

ンの分解率を求めた。また、TOC計により、有機炭素
残存量を測定し、サンプル中の有機炭素分解率を求め

た。一方、気相は、テドラーバッグに回収し、ガスク

ロマトグラフにより亜酸化窒素生成量を測定し、サン

プル中のアンモニアの亜酸化窒素への転化率を求めた。 
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図－１ バッチ式超臨界水酸化実験装置
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図－３ 第２段流通式水熱接触酸化装置 

図－２ 第１段流通式水熱酸化反応装置
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２.２.２ 第２段水熱式接触酸化法 
 水熱式接触酸化実験では分解対象物として２種類の

模擬サンプルを使用した。１つは NH3 10,000ppm の
アンモニア水、もう一方はTOC 600ppmになる量の酢
酸とNH3 1500ppmの混合液を作成した。図－３に流
通式水熱接触酸化実験装置を示す。触媒には、チタン

酸化物に数種類の酸化金属を担持したハニカム状のも

のと、粉体の二酸化マンガンを造粒して粒径を 0.7～
1.4mmにふるったものを用いて比較した。実験方法と
して、プランジャーポンプとシリンジポンプでそれぞ

れサンプルと過酸化水素水を所定の流量で送り、電気

炉であらかじめ気化させた。気化されたサンプルと過

酸化水素（酸素＋水蒸気）は、触媒を詰めた反応管で

反応させた。ポンプ流量と触媒体積を変えることで、

サンプルの分解率に対する滞留時間の影響を調べた。

また滞留時間は、流量を見かけの触媒体積で除した空

間速度（SV）の逆数とした。反応物は冷却後、フィル
ターを通して背圧弁により常圧にし、気液分離を行っ

た。液相については、イオンクロマトグラフによって

アンモニアの残存量を測定し、サンプル中のアンモニ

アの分解率を求めた。また、TOC計により、有機炭素
残存量を測定し、サンプル中の有機炭素分解率を求め

た。一方、気相については、テドラーバッグに回収し、

ガスクロマトグラフにより亜酸化窒素生成量を測定し、

サンプル中のアンモニアの亜酸化窒素への転化率を求

めた。 
 

 

§３. 実験結果 

 

３.１ 超臨界水酸化実験結果 

 図－４に、消化液の超臨界水酸化分解における炭素

分の二酸化炭素への転化率の時間、圧力依存性を示す。

反応温度は 723K、有機物を完全酸化するために最小限
必要な酸素量（化学量論量）を１とした時のO2添加率

を表す酸素比は 1.5（化学量論量に対して 50%過剰を
添加）、消化液中の固形分濃度は 4.0wt％、その中に含
まれる有機分濃度は 2.6wt%である。今回の実験では、
炭素分の転化率が 96％以上の時、TOC の目標値（廃
液中のTOC＜80ppm）をクリアすることになる。従来
しばしば用いられている超臨界水酸化条件の 923K、
15MPa、反応時間 15 分、酸素比 1.2 では、消化液中
の炭素分を完全に二酸化炭素に変換することが出来た
4)。一方、図－４に示すように 723Kでは、反応圧力が
10MPa の時、反応時間 20 分では炭素分の転化率は
82％だったが、時間と共に上昇し 40 分では 96%にな
った。一方、15MPaでは 20分以上で常に 99％以上の
転化率が得られた。以上の結果から、消化液中の炭素

分の二酸化炭素への転化率に関して、723K、10MPa、
40分以上あるいは 15MPa、20分以上といった従来に
比べて比較的穏やかな反応条件でも消化液中の炭素分

の 96％以上を二酸化炭素に変換し、当研究開発の目標
値である廃液中の TOC＜80ppm をクリアできること
が明らかになった。 
 図－５に、消化液の超臨界水酸化分解における窒素

分のアンモニア及び亜酸化窒素への転化率の温度、圧

力依存性を示す。従来の分解条件である 923K、15MPa、
反応時間 15分、酸素比 1.2では、アンモニアと亜酸化
窒素をほぼ完全に生成させることなく、窒素ガスに変

換が可能であった 4)。一方、今回の 723K、10～15MPa
という低温条件でも、反応時間と共にアンモニアへの

転化率は減少し窒素ガスへ転換したが、依然として、

10MPaでは反応時間 20分で全窒素の 100％、40分で
86％、60 分で 70％、15MPa では 20 分で 74％、40
分で66％、60分で48％がアンモニアに転化していた。

図－５ アンモニアおよび亜酸化窒素への転化率 
    の時間、圧力依存性 
（反応温度723K、酸素比1.5、固形分濃度4wt%、有機分濃度2.6wt%） 
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この時、723K、15MPa における窒素分の亜酸化窒素
への転化率は 20分では 5%、40分では 6%、60分では
10%である。 
 以上の結果から、消化液中の有機分を一段で二酸化

炭素、水、窒素ガスまで完全分解するためには、923K、
15MPa、15分、酸素比 1.2の条件が必要であることが
明らかになった。この場合には処理プロセスはシンプ

ルだが、分解反応器は 923K、15MPaの高温・高圧で
使用可能な材料、例えばニッケル基合金のインコネル、

ハステロイなど高価な材料で製作する必要がある。 
 一方、723K、15MPa、20分、酸素比 1.5という低
温の超臨界水酸化では、炭素の転化率は 99％以上だっ
たが、窒素分のアンモニアへの転化率は 74%という高
い値だった。反応器材料の点から言えば、773K以下の
反応温度では汎用材料のステンレス鋼が使用できるた

めに、装置の大型化と装置コストの大幅な低減が可能

になる。このために今回得られた実験データを基に、

723K、15MPa、20分、酸素比 1.5の条件で消化液中
の炭素分を完全に二酸化炭素に変換し、一方、窒素ガ

スに転換できずに、アンモニア態として残存する窒素

成分を超臨界水酸化反応器の後段にアンモニア分解触

媒装置等の既存のアンモニア分解法を取り付けて処理

するプロセスは、大型処理プラントの建設コストの低

減、運転条件の緩和の点から有望である。 
 
３.２ ２段処理法の実験結果 

３.２.１ 第１段水熱酸化実験結果 

 図－６に、水熱酸化におけるピリジン残存率の時間

依存性を示す。反応温度は 723K、酸素比は 1.5で行っ
た。 

反応時間の経過と共にピリジンを分解することができ

た。また、反応圧力が高くなるほど分解がより速く行

われた。超臨界水酸化実験の結果と同様に、反応温度

が 723K でもピリジンを分解することができた。水熱
酸化によるピリジンの分解は以下の反応が起こってい

ると考えられる。 

Pry + O2 → TOC + CO2 + NH3 + N2 + H2O    (1) 

 図－７にピリジンの水熱酸化反応の速度解析結果を

示す。ピリジンにつてｎ次の反応速度式 

n
A kCr =−                                  (2) 

を用いて解析した。ここで、 Ar ：A の速度式、k ：速
度定数、C ：濃度とする。式(2)を解くと 

ktnCC nn =−− −− )1/()( 1
0

1              (3) 

となる 5)。ここで、 0C ：初期濃度とする。式(3)の n
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に数字を代入してデータの近似線が最も原点を通る直

線になるようなｎの値は 3.1=n であった。よってピリ

ジンの分解反応は 1.3次反応であると考えられる。 
３.２.２ 第２段水熱式接触酸化実験結果 

 図－８に、水熱式接触酸化におけるNH3分解に対す

る滞留時間の影響を示した。まずは、MeO/TiO2（酸化

チタンに数種類の酸化金属を担持したハニカム状触

媒）とMnO2（粉末の二酸化マンガンを造粒した触媒）

の触媒活性について比較した。反応温度は 273K、圧力
は 15MPa、酸素比は 1.65である。今回の実験では、
MeO/TiO2の触媒活性の方が高かった。しかしながら、

MeO/TiO2触媒の本来の使用条件は乾式で、常圧であ

るため、写真－１上段に示したように、実験後はハニ

カム構造がもろくなっていた。また、湿潤状態になる

と、担持成分等が溶解しており、さらに長時間実験し

た場合、急激に活性が低くなることが考えられる。一

方、MnO2触媒はMeO/TiO2触媒よりも活性は低いが、

写真－１の下段に示したように実験前後の形状に、大

きな変化は見られなかった。このことから、2 段処置
法の触媒として MnO2を用いて実験を行っていくこと

とした。MnO2触媒では、60秒で約 99％以上のアンモ
ニアを分解することができた。 
 図－９にアンモニアと酢酸の混合水溶液を MnO2触

媒で水熱接触酸化実験を行ったときの、残存率の時間

依存性を示した。アンモニア、酢酸の残存率はともに

滞留時間が長くなるほど減少し、同じ割合で減少した。 
 図－10にアンモニア＋酢酸の混合水溶液の速度解析

結果を示した。アンモニアと酢酸それぞれの酸化反応

を 
cCbBA →+                    (4) 

とおくと、この反応の速度式は 

BAA CkCr =−                   (5) 

となる。ここで、 cb, は CB, の反応係数、 BA CC , は

BA, の濃度、k は反応速度定数とする。式(5)の解は、 
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                     (6) 

となる 5) 6)。ここで、 ABB CC=θ 、 01 AAA CCx −=
とする。式(6)に実験結果を代入すると原点を通る直線

が得られたので、この反応は分解対象物と酸素につい

て２次反応であると考えられる。アンモニア、酢酸の

反応定数は、それぞれ 0.0072と 0.0068[L2/(mol･ｇ･h)]

実験後 

写真－１ 実験前後の触媒 
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であった。このことから、アンモニアと酢酸の分解速

度はほぼ等しいと考えられる。 

 

 

§４. 二段式水熱接触酸化法の提案 

 

 汎用材質である SUS316と比較すると、耐熱・耐腐
食性に優れたニッケル合金（ハステロイ HC276）は、
約５倍も値段が高く、現在は材料が入手しにくくなっ

ている。したがって、ステンレスを採用できれば、よ

り普及に貢献できるものと考えられる。 
 
 
§５. おわりに 

 
 本研究開発では、超臨界水酸化によるメタン発酵残

渣の処理方法をラボスケールの実験で行ってきた。こ

れらのデータをもとに、今後はさらに、写真－２に示

した反応管内容積３０L、耐圧 22MPa、耐温 923Kの
超臨界水酸化措置を稼動させ、実用に向けた実験を行

っていく。また、超臨界域での 1段処理のデータ収集
後は、後段に内容積約１L の触媒反応層を設置し、ス
テンレス鋼の使用が可能な 2段処理の検討を行ってい
く予定である。 
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