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1 は じ め に

ジメ チル エー テル （ DME） は 人体へ の 毒性の ない 安 全で 使い や す い ガスと して 知ら れ て い る 。 こ れ が 国

際的に も 脚 光を 浴び て い る の は 、 自動車用、 家庭用と して クリ ー ン で 取り 扱 い が 容易 な燃料で あ る こ と と 、

石炭や 炭層メ タン など を 原料に す る た め 、 エネル ギー と 環 境問題の 双方に 効果的で あ る 点に あ る 。 石炭を

採掘す る 際に 発生す る 炭層メ タン は 、 坑内火災を 防止す る た め 大気 中に 放出さ れ て い る が 、 そ の 温室効果

は CO2 の 数十倍に も 上る 。 こ れ を 回収し、 エネル ギー と して 使用す る こ と は 、 地球 環 境か ら 見て も 極め て

有益 で あ る 。 現在日本で は 年間 10万ｔ 製造さ れ て い る が 、 2006年よ り 発電用燃料と して 利用す る た め に 年

間 170万ｔ を 製造す る 計画が 進め ら れ て い る 。

近い 将来、 大量に 製造、 貯蔵、 輸送さ れ る こ と に なる が 、 そ の 過程に お い て 、 生じ る 可能性の あ る 予想外

の 漏え い など に よ り 、 大気 を は じ め と す る 環 境全般に ど の よ う な影 響を 及 ぼ す か を あ ら か じ め 把握 して お く

こ と が 重要で あ る 。 本研究 で は 、 種々 の 漏え い 条件を 想定し、 実験及 び 計算に よ り DME に よ る 環 境影 響

に つ い て 評価す る 。 評価は 大気 環 境汚染 (オゾン 生成)、 土壌汚染 (地下水汚染) に 関 して 行っ た 。

2 大気 環 境影 響（ オゾン 生成）

2.1 DME大気 中光化学反応モ デル の 構築

大気 中光化学反応に よ る オゾン の 生成は 、 次の よ う な機 構で 起 き る と 考え ら れ る 。
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図 1: DME光化学反応モ デル

一 般的に 有機 化合物が 大気 中に 放出さ れ た 場合、 そ の 有機 化合物は

NOx と 太陽光の 存在下で 光化学的に 反応し、 光化学オキシダン ト（ 主

と して オゾン ） を 生成す る 。 有機 化合物が 放出さ れ た 時に 観 測さ れ る

オゾン 濃度は 、 NOx-air‐ hν 系に お け る NOx の 光分解に よ っ て 生成

す る オゾン 濃度に 比べ る と 遥か に 高濃度で あ る 。

こ の 事は 有機 化合物の 存在下で は 高効率で NO→NO2 の 変換 が 起 き

て い る 事を 意 味して い る 。 そ れ は 有機 化合物の 大気 酸化反応の 過程で

生成さ れ る ペ ル オキシラ ジカル RO2 と NO と の 反応が NO→NO2 変

換 を 促進して い る か ら で あ る 。

こ こ で 、 一 般的に 大気 中で 有機 化合物は 主に OH ラ ジカル 、 NO3 ラ ジカル 、 オゾン と 反応す る 。 DME

に 関 して は 、 オゾン や NO3 ラ ジカル と の 反応は 重要で は ない （ Wallington,T.J., et al Int.J.Chem.Kinet.

19, 243-249(1987)）。 そ の た め 、 本研究 で は 流出した DME が 主に 大気 中の OH ラ ジカル と 反応す る と して

反応モ デル を 構築した 。 図 1 に 主要反応を 示す 。

2.2 光化学反応計算
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図 2: DME の 光化学反応

計算は 、 東京大学情報基 盤セン ター の Ｈ Ｉ Ｔ ＡＣ Ｍ-６ ８ ０Ｈ を 用

い 、 擬定常状態法Ｒ ＭＣ Ｈ Ｓ Ｓ に 基 づ く プ ロ グラ ム ＡＫ Ｉ Ｔ ＡＣ を 使

用した 。 す なわ ち 、 Ｄ ＭＥ の オゾン 生成量を 調べ る た め に 、 先の 反応

モ デル と 大気 中で 起 き る 無機 反応や 有機 反応を 考慮し、 一 つ 一 つ の 反

応の 微分方程式を 数値的に 解い た 。

計算結果を 図 2 に 示す 。 縦軸は 濃度（ ppm） 横軸は 時間 （ 分） で あ る 。

初期 濃度は DME、 NO、 NO2 そ れ ぞ れ 0.1ppm、 0.09ppm、 0.01ppm

で あ る 。 光が 照射して い る 時間 を ６ 時間 と して 計算した 。



2.3 チャ ン バ ー 実験

DME光化学反応モ デル を 評価す る た め に チャ ン バ ー 実験を 行っ た 。 大気 中光化学反応を 研究 す る 上で 、

チャ ン バ ー 実験は 重要な手段で あ る 。 チャ ン バ ー 実験は 、 反応容器 中に NOx、 有機 化合物、 airなど を 導

入し、 紫外線を 照射して 反応を お こ し、 反応物、 生成物の 濃度変化を 追跡す る も の で あ る 。 実験装置を 図 3

に 示す 。
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図 3: 紫外線照射装置

 0

 1

 2

 3

 4

 5

 6

 7

 8

 9

 10

 0  50  100  150  200  250  300  350

c
o

n
c
e

n
tr

a
ti
o

n
(p

p
m

)

time(min.)

NO

NO2

O3

DME

図 4: DME の 光照射実験実験結果

初期 濃度を DME、 NO、 NO2 そ れ ぞ れ 10ppm、 5ppm、 1ppm と した 。 測定時間 は 6時間 と して 1時間

毎に 記 録した 。 測定結果を 計算結果と と も に 図 4 に 示す 。 測定結果は 計算値と よ く 一 致し、 反応モ デル の 信

頼性を 得た 。

2.4 他の 有機 化合物と の 比較
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図 5: 各有機 化合物の オゾン 濃度の 経時変化

チャ ン バ ー 実験に よ り DME の 光化学反応モ デル の 妥当性

が 評価で き た 。 こ の モ デル を 用い て 計算を 行い 、 他の 有機 化

合物と 比較 す る こ と で DME の オゾン 生成ポ テン シャ ル を 評

価す る 。 パ ラ フ ィ ン 系炭化水素の 中か ら n-ブ タン 、 オレ フ ィ

ン 系炭化水素の 中か ら プ ロ ピ レ ン 、 他に ホ ル ム ア ル デヒ ド、

ア ル デヒ ドら に よ る オゾン 生成と DME に よ る オゾン 生成

を 比較 した 。

各有機 化合物の 初期 濃度を 1.0ppm と した 時（ 初期 濃度

NO0.09ppm、 NO20.01ppm） の オゾン 濃度の 経時変化を 図

5 に 示す 。 こ れ に よ り 、 DME は プ ロ ピ レ ン など と 比べ る と

オゾン 濃度の 立ち 上が り が 遅く 、 ま た 、 オゾン 生成ポ テン

シャ ル が 低い と 認知さ れ て い る パ ラ フ ィ ン 系炭化水素と 同程

度の オゾン 生成ポ テン シャ ル で あ る こ と が わ か る 。

2.5 漏え い 事故を 想定した 評価

大気 中に 微量の DME が 存在す る 場合（ DME の 初期 濃度が 低い 場合（ 1ppm） 程度） は ほ と ん ど オゾン

を 生成しない こ と が わ か っ た 。 実際の 漏え い 事故で は 、 一 度に 30m3（ 液 体状態） 程度の 大量の DME が 漏

え い す る 場合が あ る 。 大量の DME が ど の 程度の オゾン を 生成す る か 、 DME は ど の よ う に 拡散を す る か を

調べ た 。



2.5.1 DME の 初期 濃度と 最大オゾン 濃度と の 関 係
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図 6: 最大オゾン 濃度と DME の 初期 濃度

大気 光化学反応は 太陽光が 照射して い る 時間 、 す なわ ち 6

時間 程度しか 進ま ない 。 しか し、 仮に 継続的に 6時間 以 上

照射が 続く と して 、 オゾン 濃度が 最大に なる ま で 計算を 行っ

た 。 最大オゾン 濃度と DME の 初期 濃度の 相関 を 図 6 に 示

す 。 こ れ に よ り 、 DME の 初期 濃度が 大き い 場合に は 、 濃度

の 上昇と と も に 最大オゾン 濃度は 0.3ppm程度に 収束す る こ

と が わ か っ た 。

2.5.2 DME の 拡散

大量の DME が ど の よ う に 拡散を す る か を 調べ る た め に 、 次の 拡散方程式を 差分法に よ り 解き 計算した 。

∂C

∂t
+ u

∂C

∂x
+ v

∂C

∂y
+ w

∂C

∂z
=

∂

∂x
(Kx

∂C

∂x
) +

∂

∂y
(Ky

∂C

∂y
) +

∂

∂z
(Kz

∂C

∂z
) + Q (1)

C は 濃度、 u, v, w は 風速、 K は 拡散係数、 Q は 単位 時間 あ た り の ガスの 発生量で あ る 。

漏え い した DME が 液 体状態で 30m3相当（ 船か ら 陸揚げ 作業中の 事故の 想定）、 風速が x、 y方向へ 1m/s

（ 微風： 拡散が 起 こ り に く い 状況を 想定） の 場合の 1、 2、 3時間 後の 計算結果を 図 7 か ら 9 に 示す 。 z軸が

DME濃度、 x、 y軸が 距離で 、 漏え い 地点は 原点で あ る 。
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図 7: 1時間 後
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図 8: 2時間 後
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図 9: 3時間 後

3 土壌環 境影 響（ 地下水汚染）

DME の 特性と して 、 沸点-25.1 ℃ （ 気 化しや す い ）、 液 密度 0.067g/cm（ 水よ り 軽い ）、 ガス比重 1.59（ 空

気 よ り 重い ）、 水溶性（ 水 1 リ ットル に 37 リ ットル 溶け る ） など を 考慮に 入れ る と 、 土壌へ 漏洩 した 場合

の DME の 挙動と して 考え ら れ る の は 次の 二つ の 場合で あ る 。

• 地表面で 地中に しみ込み、 地下水面ま で 達した 後、 そ こ で 留ま り 水中を 拡散す る 。

• 地表面付近で 大部分が 蒸発し、 大気 に 拡散して い く 。

本研究 で は 、 土壌中に あ る 気 相が 環 境に 与え る 影 響は 小さ い と し、 DME の 液 相が 地下水面ま で 到達す る 可

能性が あ る か ど う か を 調べ た 。



3.1 野外漏え い 実験
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図 10: 土壌漏え い 実験実験装置

クラ フ ト材容器 （ 直径 30cm高さ 100cm） を 用い て 実験を

行っ た 。 土壌と して は 、 一 般的な土壌と して 東京大学工学部

柿岡実験施設内の 敷地土壌（ 含 水率 30％ ）、 ま た 、 しみ込み

や す い 土壌と して 乾 燥砂（ ケイ 砂 5号： 平均粒径 0.5mm)、

そ れ に 水分を 含 ま せ た 湿潤砂（ ケイ 砂 5号： 含 水率 20％ ） を

用意 した 。 熱電対を 土壌面か ら 10cm、 20cm、 30cm、 40cm、

50cm、 60cm に 埋め 込む こ と が で き る よ う に 加工し、 状況

に よ り 測定位 置を 変え た 。 温度測定に よ っ て DME の 液 相の

位 置を 知る こ と が で き る 。 実験装置を 図 10 に 示す 。 実験は

先の 3種類の 土壌に 対して DME を 液 面深さ 10cm（ 7 リ ッ

トル 程度） を 流し込み、 土壌へ の DME の しみ込み挙動を 調

べ た 。

柿岡実験施設内の 敷地土壌（ 含 水率 30％ ）、 乾 燥砂（ ケイ 砂 5号： 平均粒径 0.5mm) で の 実験結果を 図 11

図 12 に 示す 。
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図 11: 柿岡実験施設内の 敷地土壌（ 含 水率 30％ ）
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図 12: 乾 燥砂（ ケイ 砂５号： 平均粒径 0.5mm)

4 ま と め

4.1 大気 環 境影 響

大気 中の DME は 低濃度（ 1ppm程度） で 、 プ ロ ピ レ ン など と 比べ る と 光化学反応に よ る オゾン 濃度の 立

ち 上が り が 遅く 、 ま た 、 オゾン 生成ポ テン シャ ル が 低い と 認知さ れ て い る パ ラ フ ィ ン 系炭化水素の n-ブ タ

ン と 同程度の オゾン 生成ポ テン シャ ル で あ る こ と が わ か っ た 。 事故に よ り DME が 多量に 漏え い し高濃度に

存在す る 場合に は 、 オゾン 濃度は 最大で 0.3ppm程度に なる 可能性が あ る 。 ま た 、 そ の オゾン 濃度は 微風で

あ っ て も 、 １時間 後に は 環 境基 準値（ 一 時間 に 0.06ppm） 以 下に なる こ と が わ か っ た 。

4.2 土壌環 境影 響

DME が 漏洩 した 場合の DME の 土壌中へ の 浸透は 、 土壌の 含 水率に 大き く 影 響を 受け る 。 乾 燥した 土壌

で は しみ込みが 早い の に 対し、 含 水率が 高い 土壌で は 、 土壌中の 水分が DME の 気 化熱に よ り 凍結し、 そ れ

が DME の 浸透を 妨げ る 。 一 度凍結した 水分は す べ て の DME が 気 化す る ま で 、 凍結した ま ま で あ る た め

に 、 大部分の DME は 大気 中に 蒸発す る 。 実際の 土壌で は 水分が 含 ま れ て い る 場合が 多い た め 、 特殊な環 境

以 外で は 土壌へ の 浸透（ 地下水汚染） は 考え なく て も よ い の で は ない か と 考え る 。


