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環境浄化に寄与する活性炭吸着技術

クラレケミカル株式会社 前野 徹郎

Ilri1'1:i:ぷは内くて新しいI政府)'jIJと言われ、 1Tから多くの川進

で使川されてきている。，fj，は活性炭のj坂')IL-.や川i金IJH1eのイl'J~ 

に fìt ・ J~ して2511'- になるが、その r:1]起こ った環境問組と、それ

に対応して使川された活性炭の技術の進歩について、j1:えて

いるi:.なもののいくつかを紹介すると共に、今後JUH与される

吸お技術の進品どなどについて夜、見を述べてみたい。

i百1'U:k:は気掛 l 、Ì{)(初l を 1111 わずの~;'物を係jl\:ì~皮までl倣杭除

去できるのが特lえで、 X1史JIj;.ii:I~も簡単であるので、環境浄

化IIJ途によく似川されてきた。必央防止J去の~jlιi:::以降 、 1I(j布|

50"1:代になって、多くのj采尿 ド水処JIH坊でiMtiえを)11~、た

脱九%内がぷ.li/l:されるようになった。前t'I:以のrliJ))jが)1.;がっ
たわけであるが、、'ill;y(i低波1J，[、府lこppbオーダーの必!と:物n

の分析が|本|則自で 、 l以イfi止の測定、ライフの11f~定に |本| ったもの

である。 この川j主で特乍すべきは、 新しい添」引~'::7'J{1J日発され、

i!Jj 'ì;\'の ìlil"U尖では従米ライフの短かったものが、化"{:I以 ~YÍ"の

利JIlで JI~節目的にライフがJ.'J Iこした事であろう 。 これ以降 4止

のー工場での脱丸、 X家淀川空気ìl'd争終でも、 iゑ ~Yii;':: が平IJ JIlさ

れるようになってきた。

浄水l刈係では、1I(j和60年代になって水質の忠化がl:n.wとな

り、かび54などの除去のため、夏場にお}ぶjえを添加する浄水

坊が多くなった。χその後トリハロメタン (THM)の発ガン

性が疑われるようになり、子成にはいると、~~(の除去や

THMのfJS:械のため、粒状炭使用による1'::jISt処Jlf!を行う i'f'水場

が大将1IrliI..~.ìllを小心に 1(1})IIしてきた。 ここでのttWiの進広は

'1，'，物i川'1;1え処里1¥、いわゆるBACi:!;が探川された・Fであろう 。

!日J出ぷ処J:'ll を|じめてオゾン処~H を行い、 ilit'l:炭 1:に微 '1:，物を

鋭角I[ させ、 '1:，物処JlHをHわせる 'J~により、水町浄化のライフ

はIjiーなる物JlHI以JiのJj)jftに比べfllti?J)(I'~に t門大した。 又必iぷi添

加1:止をiはらしたため、 THMも減少した。 まさに'-!'i '，.(~の効

果である。i百性jえの位:l3iに関して言うと、 fit米ヤシ位以が i:，

に使JTJされてきたのが、イ[炭系が主流になってきたことがあ

る 。 かび~物質やTHM前駆物質の除去には議11孔の大きなイ i1災

系が優れていたのである。当事我々も前駆物質としてフミン

質の吸おテスト等を行い、浄水111として最適な活性炭のぷ.11

を行った

， Jy't成したTHMを除去しようとする要望が浄水~ifm途で

強い。(f'争点2i;は)[;々 、残ftH包求:ド一体の臭気除去が iミであった

が、現イ1:ではTHMの除去は必須で、その他環境ホルモンfliゃ

i政近では鉛の除去までぶめられるようになってきている。伐

WI ~l.lぷは ppmオーダーであるが、その他はppbから ppt オー

ダーで分析手段のjjß~;ーも 1 1 j1:しいものがある。

THMIま ì ，~'iti次に対する l汲心性が低く 、，fJl布もt'f:能 111J 卜.がぶ

められている。 どうすれば良いか、 l汲 ~(i' に最適な大きさの制11

イLを数多くもつものを作れば良いという引になるが、そう Nii
1れではない。綱11イLの構造も判っているわけではないし、以前

の方法も限られている。従って、ライフは少しずつ改良され

ているが、まだ卜分ではない。

、F成に人ると、ごみ焼却l施政で発'1:するダイオキシンの処

J1Hが問題となってきた。将;.l(ーは発生しないような、焼却i去や

ぷ備がIl日発されていくであろうが、現状では発生したダイオ

キシンを除去する・Fが必安で、 i丙1'1:i-.i.::の利川が急速に広まっ

た。んi去の一つは排ガスrl'への粉ぷ!災の吹き込みで、うまく

j引去されれば90%以 |二 の除去~{.!がJOH，\'でき、 l児イI:i12甘lìの改造

f'，\1止で利)j]できるため、まずlti初Jに ~Hr'}，えした。今一つは粒状

的性炭をl政Ji絡にプ'OJ'1し、i!Jj公 してダイオキシンを|訟ょする

)j法で、新たに設備を作る必~ーがあるが、 除去:J( は I1.OJい。 ダ

イオキシンは分了 111が大きく、 i4Il{(が，'::j"、ので、i同t'l:i;'::にl政

府されやすく、ある程度大きな制11イしと比1<1(1山iをねつijf，'1'I，炭

であれば、l汲Al"l，はOKである。ただ刈jiltで他JIIされるのでJf

火点の山b、下が必~である、 Xダイオキシンはð&必のため一

般の施ぷでは分析できず、前1'U;之の19.umの，;Hdliは楽ではな

し、。

今後とも環境浄化のために似川される活性炭は1¥1)JIIしてい

くと思われる。又今まで公がつかなかった段境問題も新たに

発生してくる可能性 もある。 ヅji円1'1:ぷの研究は色々な物質

に対するl汲必性能評価や、化学[，字的な扱いなど、応川的研

究は盛んであるが、前t'EJえの調11イし悦造、 i町市のメカニズム解

析~I~のJ主従的研究はあまり進んでいないように比受けられる。

化ヅ:式では、炭京、 C、だけなのであるが、"Kだにその構造は

IYJらかでない。I政府された物れが綱11イLI人lにどのようにイバ正 し

ているか、今もまだ推定の域を tHず、 ，ijf~ も凡たわけではない。

千十純分析機縦、Hi:-('以微鋭など、:';_'，jiliにj些少している 'Fで

もあり、説11イしを l白:扱仰ぎ誌できる 11 も~くないと JUWJーしているo

XJ拭活の研究が進み、制11イLのコントロ ールが，，]'能になれば、

的性炭の川途もさらに広がるであろう 。j也illに a 広一歩実現

にli'Jかつて進んでいければと与えている。

liij野徹郎 クラレケミカル株式会社

開発玄室長

目白l蛍 1I(j.j'rJ46iド 大阪大学」ン下内11)，i::，JII化学科修と

u~H"，\ 'i': X~ 

株式会11:クラレ入社

lIiHII51イ1'， クラレケミカル株式会社へ1l'，jI'J

iMU;.::川途IJfI1~ に fìt'Jl
‘l乙)vdN， Il日づE討{ヰ{hi:

現イ1:に官る

円
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第13回吸着シンポジウムのお知らせ

「化学物質の管理と吸着妓術J

主 催:114>:'汲lc/?会、社団法人環境科学会

日時 :2∞2"".8 JJ 22日 (木)-23日 (金)

場 所 :Jl:[京大午:生産技術研究所第 l会議室

υ|ーの政線駒場京大前駅より徒歩10分、http://www.iis.u-tokyo.ac.jp/map/index.html参!!の

参加賀 :円本l汲"vi学会貝、環境科学会員 :2，α)()円

Jド会以 : 4，α)()円

学生 1，α)()円

懇親会費 :会H.Jド会員 ・学生ともに : 3，α)()円
支払方法 :参加賀、懇親会費のいずれも当日受付けでお支払い下さい。

参加申込 ・閉会わせ先;

おrl l~1、所属、述絡先日xと E-mai l、会H/JI=会日の別、 ~UJl.会への参加/不参加の別を下記までお知らせ下さい。

点京大学生産技術研究所 迫田市必

I'ax: 03-5452-6351 E-maiJ: sakoda@iis.u-tokyo.ac.jp 

申込締切:8 JJ 911 (金)

プログラム(予定)

8月22日

13: 50-14 : 00 はじめに

迫ITft;i)主 (東京大学生産技術研究所)

( 円本吸Jf学会JI.Jl 'J ~、環境科学会企 Illij委H長)

く排出>

14: 00・15:00 PRTR:点源と非点源からの化学物質の排出

森下哲 (環境省環続安全ぷ)

15 : 00-16 : 00 燃焼プロセスからの微量元素成分の排出

守;J" 究 (岐阜大学大学院工学研究科)

16: 00・17:00 シックハウス :化学物質の室内濃度と吸活性建材によるその低減化

加藤信介(東ぷ大学生産技術研究所)

17: 00・ 懇親会

8月23日

くプロセス>

10: 00・11: 00 ゼオライトハニカムによる有機排ガスの濃縮分離

杉浦勉 (東洋紡総株式会社)

11 : 00-12 : 00 内分泌撹乱物質含有排水の吸着 ・触媒分解処理

村主公!力一(栗田工業株式会社)

<材料>

13: 00・14:00 金属酸化物系多機能材料による低濃度大気汚染物質等の吸着 ・分解

)1:上I総則 (株式会社神戸製鋼所)

14: 00・15:00 外場応答型新規吸着材による化学物質の吸泊

|別 法司 (大阪ガス株式会社)
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第16回日本吸着学会研究発表会のお知らせ

期 :平成14年10月18[1 (金)、19[1 (土)

場 : 信州大学理学部 (干 390~8621 長野県松本市旭3~l~ 1 屯話0263~35-46oo)

通 : JR松本駅前エスパ地下パス釆り場から「信州大学前経由浅間溢泉行きJ パス (10分~J):運!I去) に釆車、「大学西門j下

車。所要|時間約15分。タクシーで約1，200円。

総合受 付:信州大学理学部C棟2Fロビー

講演 会 場 :信州大学理学部C棟2F大会議室

ポスター会場 :信州大学理学部ANllF多目的ホール

発 表 要領 :仁Ili.IT発表 :諸i寅12分、質疑8分。OHPまたはビデオプロジェクター (PowerPoint)で発表願います。

ポスター :発表1時間 111寺IlU30分。パネル寸法は椴90cm、縦180cm。

発表申込 :E~mail または郵便はがきで、 1 .講演題目、 2.発表者氏名、 3.所属 (勤務先または大学名、郵便寄号、所在地、

屯話番号、 Fax番号、 E~ma i lアドレス ) 、 4. 希望発表形式 (口頭またはポスター) を記入しお中し込みください。

4.についてはご希望に添えない場合もございますが、ご了承ください。

予稿 原 稿 :A4版片l紙 1 ページに、講演題日、 l 行あけて所属 (略材、) 、氏名 (講i~í者の lìíj に0) 、 I 行あけて要旨を l 行あたり

45文字、 I 段送り で認紋し、lI~ f行に述絡先 (fE話、 Fax 、 E~mail) を記入 して ください。 原稿はなるべく E~mailの

添付書類 (MS~Word ver. 6.0以上)として下記宛先にお送りください。なおホームページに原稿のテンプレートフ

ァイルを斤J:li:、しま したので、可能な万はご利)TJください。

懇 親 会:鈴本東急イン(JR松本駅liij) 大学から懇親会場ーまではパスで送迎します。

参加登録授:主ilii. 協賛学会只 ・ 8，0∞円 (官学) 、 10，∞0円 (~) 非会只 :10，000円(1;>;・学)、12，∞o円(産) 学生 :4，∞0円

ただし、予約申込者は2，000円割引。参加登録伐には要旨集代も合まれます (要旨集のみ購入の場合3，∞0円)。

懇親会費:一般9，∞0円、学生6，0∞円。ただし、予約申込者は2，000円割引。

参加予約申込 :参加費、懇親会費共に本号に添付の郵便振替用紙を利用してお支払いください。

なお連絡欄に、送金内容の内訳(所属学会名、学生、懇親会参加、等)を記入願います。

郵便振替 : 口座番号 : ∞540~7~ 75688 加入者名:~16回吸着学会松本

発表申込締切・ 平成14年7月12日 (金)

予稿原稿締切 :平成14年 9月13日 (金)

参加予約および懇親会予約締切 :平成14年9n 13日 (金)

申込 ・ 連絡先 : 干390~8621 松本市旭3~1 ~ 1 信州大学理学部化学科 尾|刻寿美男

E~mail: jsa2oo2@dione .shinshu~u .ac.jp 

Tel: 0263~37~2567 Fax: 0263~37-2559 

ホームページ:http://dione.shi nshu~u.ac .jp/adsorb/ 
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宿 泊 情報 :学会開催時期は観光シーズンであり、また、他の1mしがあるとの情報を得ておりますので、平めにホテルを予約す

ることをお勧めいたします。「日本l汲"，1学会参加l名・Jと育っていただければ用意した部l五・数は優先的に予約できます

( 1ヶ月前まで)。

ホ テ ル
円』叫、川守手I 

(0263日)
かf 在 ルームチャージ 用立した部屋数

ホテルウェルカム松本 32・∞72 fí~1'駅より徒歩 5 分 ￥6，300 S 10室

校本グリ ーンホテル 35-1277 校本駅よりj，J)t'3分 ￥6，∞o S 20室

ホテルプエナビスタ 37-0222 般本駅より徒歩4分 ￥8，8∞ [209oOFF] 5・T7室

松本東急イン 36-0109 校本駅より徒歩2分 Yc7，400 [209oOFF] S 40室

ロイネ y トホテル松本 傘下記参!!日必~駅より tt*6 分 ￥7，4∞ [209oOFF] S 30室

静風~.t (民宿旅館) 46・侃39 大学へ徒歩 l分
￥4，∞0(2名以上l室)6室(30名)学生

￥4，500 (1名l室) さんにおすすめ

みやま荘 (ホテル)
46-1547 

1長!ilJi:.iJit内、大学へ ￥6，041 S ，￥5，810 T 
(公立学校共済) 'II5分 (徒歩可) 朝食っき {組合員価格)

-ロイネットホテル松本:予約はj己|刻がぷりますので、 jsa2∞2-hotel@dione.shinshu-u.ac.jp
へ7月15日までに宿泊者氏名をお知らせください。

バス停(信大西門前)

総合受付・講演会場
(理学部 C棟)

ポスター会場
(理学部A棟)

旭会館
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遠藤敦先生を偲んで

~る予1i)t 14 1f. 3月2日、本会評浜口で宇品目玉{大学教綬である速藤敦先生

が心筋核!2iiにてご逝去されました。平年59成です。

i事d指先生は東北大学博士課程を修了後、大谷石iJfで助手、ヴヰ111=-\大学字 i~!

，j，f，Jfの助教授、そして昭和田年から化学工学研究訟の教授として、数多く

の人材を育てて米られました。

宇都宮大学での先生は、教育、研究、学会活動、社会活動にと、;Aにバ

ランスよく活飽きれました。教育1百では化学工学分野の必礎的分野を議義

され、研究而では、宇津木研時代に伝熱、流iJiJJ、友I師処理[(改質)、大気環

境計測の分野でi'ii欲されました。教授手J.i隼fまはぷ而処理の応Jlll函で活縦さ

れ、生石灰の水利反応制御、疎水性を傾斜させたガラス基絞上での水滴移

動および微小重力下での水滴移動制御などの研究を般進されま した。学会

活動では、本学会の評議口、粉体工学会の~h:~n、そして化学工学会北関

京地区化学技術懇話会の理事、副会長、会長を原11:されました。さらに、

~6 匝旧本吸活学会研究発表会 (1992年) 、化学工学会l拘束支部の宇都宮大

会(l981iio)と日光大会(1990年)、第17阿粉体に附するJ-t治会 (1979年)

では、実質的な実行委員長として大会を取り仕切られま した。-}j、社会

活動I而でも厚生労働宇?の粉鹿対策指導委員をilfiめ、VAおよび市の委μを多

数派務され、さらにロータリー活動にと、多)J而で尽)J;されました。

以ヒのように忙しいはずの先生で したが、十!'f''ji.を股にも出さず、何時の

IIlJにか多くの行:'IJを淡々とこなされ、不思淡に思うこともありました。 こ

れからさらに活躍されるべき先生がご逝去されたことは誠に残念ですが、

先生から教わった人間性を大切にしていきたいとJ5・えています。先生の御

:x:制をお祈り致します。

鈴木 fI 
(宇都宮大学工学部応HI化学科)

遠藤先生 そちらはどうですか

!日11M rお元気ですかJと言うのも変ですが、もう 2ヵrJ'ドもお口に掛かっていませんが、こちらは相変わらずで、先生がこちらにいた

頃と変わっていません。先生もそちらの世界に少しは慣れましたか。

先生も人が思いですよ。こちらからそちらへ変わるってことは、少しはその気(兆候)があった時にコ-っといてくれなくっちゃ。第一、

~さんがー待可ぷ~，nでしたよ。 3 月 l 日(金)の18時から伸。~IJ入試の判定会議が入っていたから 、 今週の仙台へ仰るのは 2 Hの上n出日 にす

ると ，，っておいたのですね。でも、先生が仙台へ紛らないし、述絡もない。さすがに月限になって、I丸さん心配になって、夜仙台から単身

赴任うものマンションへ米て見つけたのですよ。駆けつけた拠さんの兄さんが、奥さんがよく気絶しなかったと汀っていたけど、奥さん、気

丈でしたよ。先生、奥さん誉めてあげてよ。

あっ、それから、先生が取り仕切るんだと娠り切って企|刈していた、定年退職のi支聖tJJt-先生の送別会。光生が判定会議のInlにホテル関

係.{j'と打ち合わせして泣いてくれたので、予定通り 8Rの金峨11にやりましたよ。のんべえの先生が欠席したので;f，lしかったけど、先生の話

組出ましたよ。くしゃみ出ませんでしたか。その日irの5日 (火)の謝恩会、先生活ないから、仙台のほうに向けて全uでl飲料したのですよ。

そちらにも聴こえましたか。浅野先生は先生の写』.IのIjijのお猪口に「これはいけるよ遠藤さんjと日本洞を満たしていま したよ。

すみません、先生。研究室の卒業旅行、予定通りはiIr温泉に行ってきました。先生の分、キャンセルしてね。今後どうするかをみんなで

考え、これまで通り、先生関illのテーマは佐藤正秀先生が主に見ることにしました。院生たちも一致団結していま したよ。先生行けなかっ

たけど、おを通しておかなくっちゃ。f奄は聞いてないなんて訂わないで下さいよ。

もう一つ、先生が一番心配していたことも報告しておきます。米るllJi28H-30日の粉体に関する討i論会。浅野先生は返上しろと言った

が、「先生の遺ぶだ。やる」と鈴木昇先生が宣言、佐藤先生とも"v1々 と準備に頑張っています。安心して下さい。仰とかします。

ざっと報告した通り、先生がそっちへ行っても、こちらは変わっていません。先生がよく新しく研究室に米た4年生に、もろ手を上げて

歓迎しますと訂っていましたが、先生がこちらに戻ってきても、スンナリ収まるし、もろ手を上げて歓迎します。そちらも飽きた頃でしょ

う。もうそろそろこちらへ戻ってきませんか。待っています。-lUあれば、迎えに行きます。
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ー三日
卒業論文等研究題目のご紹介について

Adsorption News編集局では会只の管隊の火i氏を深めるための一助として、平成11年度より全|五|の大学および高等専門や校にお

けるl吸着分野の卒業論文、修士i論文、 w上論文の題nのこ事紹介を行っております。今までに会日の特級よりお知らせ頂きま した予

成13年度までの研究組円を吸お学会ホームページ (http://athena4.cheme.kyoto-u.ac.jp/jsad/keijiban/daimoku.html)にてご紹介し

ております。是非一度-ご覧ください。

また、引き続き予成13if-皮研究題目を募集しております。お知らせ頂いた題日は、 ホームページならびに次号のAdsorptionNews 

(Vol. 16， No. 3)に掲依する予定です。掲松を希望される場合は、ご多忙'1'恐縮ですが以下の要領にて研究題目をお知らせください。

なおこの件に|対する御質問などはE-maillこて編集J"j(suzuki@cheme.kyoto叫 ac.jp)にお問い合わせください。

<要領>

1. 'y:成13年度のl汲Jf分野の卒業論文、修上論文、博上論文の題日をお知らせください。

2.題目はE-maiHこて編集局 (suzuki@cheme.kyoto-u.ac.jp)までお知らせください。Faxや郵便での述絡は受け付けておりません

のでご [if!>ください。

3. E-mailのフォーマァ卜はホームページ (http://athena4.cheme.kyoto-u.ac.jp/jsad/keijiban/appl y. h tml)をご参照ください。な

お、特にお願いしたい点は以下のj辺りです :

(イ)Subject欄には 「研究題目Jとご記入T.i'!き、続けて所以大学、研究室の略称をご記入ください。

(ロ)題IIは添付。'r;ij'iにせず、メールのみ:文'11にご記入ください。 I行口に研究室の名跡、 2行nには、ご希笠であればj1!

絡先E-mailアドレスと、 (ajf;先室のホームページアドレスを ï~J(J英数字でお占ーさmき (希望されない場合は空行に して

ください)、3行目より卒業論文、修れ論文、博士論文の阪で論文提出者氏名と z論文旭日をおiEきください。なお論

文j)f;L!¥.t;.氏名と論文題口の/11]は全11Jコンマで区切ってください。

4.締め切りは 7J 13111 (水)必おです。則I!J{以降にご応必頂いた場合、次号のAdsorptionNewsではご紹介できない場合もござ

いますのでご]';fcください(なおその場合でもホームページにはぬ，1誕させて]買きます)。

[新入会員1(平成14年 4月)

〈維持会員〉

株式会社凶部技研

〈正会只〉

金明徳(束;;r工業大学)

[ ~卜幸~l

会員異動

本会正会rt評議日の字書[1宮大学:工学部教J受 遠藤 教 氏は，去る 3Jl 2[1ご逝去されま した。謹んでご冥福をお祈り1"しヒ

げます。
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研究ハイライト

Carbon Whisker Membrane 

Akiyoshi Sakoda， Sang-Dae Bae， Takeshi Nomura 

1nstitute of 1ndustrial Science， University of Tokyo 

Yuan-Yao Li 

National Chung Cheng University 

Introduction 

Carbon whisker membrane (CWM) shown in Fig. 1 consists of ceramic particles forming a ceramic support， carbon layers 

deposited on the ceramic particles and carbon whiskers (also called vapor-grown carbon fibers， VGCFs) grown on the external 

surface of the ceramic support. This novel membrane has been recently developed in our laboratoIγ1.31 and we are aiming to use it 

for membrane filtrations with less flux decline and easier membrane cleaning as illustrated in Fig. 2. Carbon whiskers are expected 

to act as a secondary layer of the membrane so that particulate materials canl10t be directly attached on the membrane surface but a 

carbon whisk巴rlayer. As a consequence， the permeate flux can be improved and also a cake layer formed can be removed relatively 

easily by backwashing. 1n this paper， we briefly report the fabrication method of carbon whisker membrane by chemical vapor 

deposition with our 110vel recipes and an example of its applications in the membrane filtration. 

Feed 

圃吟 ・. 哨.手目|
Carbon Whlsker _ー__..¥V1.1. "I'l. f¥〆1'"..(.111 、¥1 .1 ith  Filtration 

emsitedcarbU X 「ザu主文ヘ壬)'-(ヘ| Eドla守m三i箇zi箇t』1 Cake Layer 離島Layer 
\ ‘、 ~t v' --' I' 、・、 :

Formation -'1 ..L-;..t. ，1 '1"ソ .. . .... 
白 ramlc…→日ノU仏 JL{_ノ| 旬... '開、，1.回.、‘目' 

.. ・.・・.
Ceramlc Support 

tJOOOOm • Backwash .・ ~II A lI ~jl . . 、

Carbon Membrane 
Carbon Whisker 

Membrane 

Fig， 1 Structure 01 carbon whisker membrane. 

Experimental 

Chemical vator detosition 

New recipes were found in our previous studies for the 

formation of vapor-grown carbon fibers.131 We employ ferric 

sulfate as catalyst precursor， nitrogen as carrier gas， methane as 

the carbon source for the growth of VGCFs. 40 cm long ceramic 

tubes with 13 mm 0.0. and 2 mm wall thickn巴sswere fi rstly 

coated with ferric sulfate solution by dipping and coating 

techniques and then dried at room temperature overnight. A 

modified chemical vapor deposition apparatus shown in Fig， 3 

Fig， 2 Advantages expected to carbon whisker membrane. 
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Fig. 3 Apparatus for preparing carbon whisker membrane 
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was employed for the fabrication. which allows to revers巴theflow in the tubular reactor:11 The tube was placed in the center of the 

reactor and then purged by nitrogen while the temperature raised to 1000 or 1100"C prior to deposition. While the temperature 

become constant at the scheduled temperature. a gas mixture of 20% methane and 80% nitrogen was introduced into the reactor 

with a flow rate of 5∞ml/min for a scheduled deposition time. The direction of the methane flow was reversed with scheduled 

freQuency. 

Membranefiltγati側

Membrane filtrations were carried out with a cross flow membrane system. 1t basically consists of a cross flow membrane 

module. a feed pump and a circulation pump. The feed steam contains 1はゆppmPMMA with a mean particle size of 0.8 micrometer. 

Backwashing was carried out for one minute in every 20 minutes filtration to remove PMMA particles attached. 

Resulls and discussion 

Fig. 4 shows the SEM observations of the nucleation of catalytic particles from catalyst precursor and the growth phenomena 

of carbon whiskers with the presence of the catalytic particles. As can be seen. the nano-scale catalytic particles were found on the 

surface of the ceramic support after the thermal treatment at 1∞O"C. After the stage of nucleation. hydrocarbons were introduced 

into the reactor and it was found that the whiskers were generated after 10 minutes of deposition time. With increasing the 

deposition time. the amount of the carbon whiskers increased. Fig. 5 shows a top view of a well-formed CWM. 1n the case of this 

CWM. the length and diameter of carbon whiskers are about a few micrometers and 0.1 micrometer respectively. 

10 min. S min Drposilion 0 l1Iin 

Fig. 4 SEM piclures 01 nucleation 01 calalyst and growlh 01 

VGCFs on ceramic suppo凡

Fig. 5 Top view 01 carbon whisker. 

Fig. 6 shows the length and diameter of carbon whisker versus the deposition time. As expected. the increase of deposition 

time led to increase the diameter and the length of the carbon whiskers simultaneously. However. the lengthening of carbon 

whiskers is faster in th巴beginningof the growth stage while the diameter incl巴asedlinearly. The maximum length and diameter of 

VGCFs can reach to a few millimeters and a few micrometers. respectively. 1n order to understand the nucleation process of 

catalyst precursor to catalytic particles. thermogravim巴tricanalysis (TGA) of lhe ceramic substrate. the catalyst precursor and the 

mix of the substrate and the precursor was studied. The results 

reveal that the weight of catalyst precursor rapidly decreased at 

the temperature from 550"C to 6叩"C.1t is believed that. in this 

period. catalyst precursor is converted to catalytic particles. The 

ceramic support is of good thermal stability at 10∞"C and lhe 

results show that there are no reactions between catalyst and 

ceramic support during the nucleation. 1dentification of catalytic 

particles was carried out by X-ray diffraction (XRD) analysis. 

From the X-ray traces of catalyst precursor (FeiSOゐ).catalyst 

precursor after heat treatment at 1000"C and iron oxide (Fe203). it 

was known that the patterns of catalytic particles well match 

with that of iron oxide. This suggests that ferric sulfate is 

converted to iron oxide during the nucleation. 

12 4.5 
Nitrogen/Methane = 80/20 

10 I Flow rate : 500 ml/min 
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Fig. 6 Changes in diameler and lenglh 01 carbon whisker. 
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Carbon membranes with whisker (CWM) and without 

whisker (CM) with a similar f1ux of distilled water were employed 

in the cross-f1ow membrane filtration to compare the 

performance of the permeability and the f1ux recovery by 

backwashing with distilled water. As can b巴 seenin Fig. 7， the 

f1ux decline through the carbon membrane is quicker than that of 

the carbon whisker m巴mbrane.After 20 minutes of filtration， 

f1ux recovery was tried by backwashing for one minute with the 

pressure of 2 kgf/m2 and then the next filtration step was 

continued. It was found that the f1ux recovery on the CWM is 

higher than that on the CM. The similar results were also found 

in the second and third cycles of the filtration. Fig. 7 is just the 

results of the first step toward applications. Future works should 

include enhancement of f1ux， proper design of cyclic operations， 

quantitative analyses of phenomena， and so on 
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Fig. 7 Effects of whisker on filtration and backwash 

Conclusive Remarks 

Carbon whisker membranes (CWMs) have been successfully fabricated with novel recipes by chemical vapor deposition. 1t 

consists of ceramic particles forming a ceramic support， carbon layers deposited on the ceramic particles and carbon grown on the 

external sUlface of the ceramic support. The primary cross-f1ow filtration experiments were carried out to investigate the potential 

applications of carbon whisker membrane. 1t was found that influent particles can be trapped in the carbon whisker layer rather 

than attached on membrane body or plugged within the pores of the membrane. 1t can be said that carbon whisker appears to be 

effective to reduce the rate of f1ux decline and also to assist the backwash cleaning. Combination of CWMs with our previous 

activated carbon membranes5.61 and activation of CWMs71 would be interesting future topics in our research group. 

Acknowledgement 

Ceramic tubes used in this work were kindly provided by KUBOTA Corp. 

References 

1) Li， Y.Y.， Bae， S.D.， Sakoda， A. and Suzuki， M.: Fabrication 

and characterization of carbon whisker， The 2nd Pacific 

Basin Conference on Adsorption Science and Technology， 

May 14-18， Queensland， Australia， 376-380， 2∞O. 

2) Li， Y.Y.， Ba巴， S.D.， Sakoda， A. and Suzuki， M.: Formation of 

vapor grown carbon fibers with sulfuric catalyst 

precursors and nitrogen as carrier gas， Carbon， 39， 91-1∞， 

2001. 

3) Li， Y.Y.， Bae， S.D.， Nomura， T.， Sakoda， A. and Suzuki， M.: 

Preparation of custom-tailored carbon whisker membranes 

by chemical vapor deposition， Proceedings of FOA久279-

286，2002 

4) Li， Y.Y.， Nomura， T.， Sakoda， A. and Suzuki， lvI.: 

Fabrication of carbon coated ceramic membranes by 

pyrolysis of methane using a modified chemical vapor 

deposition apparatus， ]oumal of Membrane Science， 197， 

23-35， 2002. 

5) Sakoda， A.， Nomura， T. and Suzuki， M.: Activated carbon 

membrane to water treatments: application to decol-

orization of coke furnace wastewater， Adsorption， 3， 93-98， 

1996. 

6) Sakoda， A.， Nakahara， ].， Nomura， T. and Suzuki， M.: 

Activat巴dcarbon membranes for water treatments， 

Proceedings of FOA6， 491-496， 1998 

7)しi，Y.Y.， Mochidzuki， K.， Sakoda， A. and Suzuki， M.: 

Activation studies of vapor-grown carbon fibers with 

supercritical f1uids， Carbon， 39， 2143-2150， 2001 

ハU
'
EA
 

迫国主主義

東京大学生産技術研究所 教授

1984年 東京大学大学院工学系研

究科化学工学専門謀程博

士課程修了

工学博士

1984年 東京理科大学理工学部助手

1987年 アメリカ 合衆国ミシガン

大学博土研究員

1989年 東京大学生産技術研究所

助手、講師、助教授

2000年 同教授

• 



技術ハイライト

金属酸化物系多機能材料による
大気汚染物質の除去

Removal of Air Pollutants 

Using Multifunctional Metal Oxides 

株式会社神戸製鋼所

KOBE STEEL， L TD. 

井 上 聡則、山下岳史、 高橋円、堀井雄二

1. はじめに

Toshinori Inoue， Takeshi Yamashita， 

Madoka Takahashi， Yuji Horii 

大気環境浄化に関する技術開発は、1970年前後から活発に

進められ、これまでに画期的な新技術が数多く開発されてき

た。例えば、光化学スモ yグ等の版肉となる;tぷ際化物

(NOx)を、工場なとずの問定発生源において除去するためのア

ンモニア選択的後制!還元法 (NH3-SCR法)や、移動発生源で

あるガソリン 'I[の排ガスからNOx、COおよひ‘炭化水ぷを除去

する三元触煤i去が開発された。

これらの技術は、現花もなお、大気環境の沖化にi'il欲して

いるが、これらのみでは対応できない新たな大気環境汚染源

やイ1・3物質が、近年、問題化してきている。

例えば、i1jJi山市排出ガスiJ!lJ定局(幹線道路沿いの大気環境

iJIIJ定点)におけるN02濃度は、 1980年以降、低下傾向が認め

られておらず1)、向動事NOxi去で指定された特定地践における

環境必準達成ギは36%(ゆ98年度)に留まっている。N02は光

化午過程を合む彼雑な反応を続てNOから二次的に生成する物

質であるため、生成機械は完全には解IYJされていないが、デ

イーゼル車から排出される肉!fi)J事排ガスが主な原閃である こ

とは問jJiいないとされている21。また、者1;市ごみ焼却施設から

羽I:/Llされるダイオキシンが大きな社会l/i]!.¥(iとなり、対策技術

の確立が緊急ぷ題となっていることはU.1苅lのとおりである。

Fig. 1 Image 01 NOx removal system lor road tunnel air 

if者らl立、 以上のような新たな大気環境汚染問題に対応で

きる除去斉IJおよび除去システムの構築を目的として、マンガ

ン首長化物 (MnOx)を 包とする金属般化物系材料を用いたl汲

府技術 ・触媒分解技術の開発に取り組んできた。マ ンガン酸

化物系材料は、活性炭とは異なって極性物質に対する高い吸

着親和性がf!lられること、低温での強力な際化削!奴活性が低

コストで仰られることを特徴としている。また、 MnOxにCu

やFe、Ruなどの遷移金属類を加えることによ って、{史川環

境 ・目的に適した活性を得ることができた3-11。

MnOxをセ体とする上述の金以酸化物系材料の特性を治IIJ

して 、 I~I 動 'Ii ト ン ネル換気ガス '-1-' のNOxのl汲，{i除去や 、 焼却

炉排ガス小のダイオキシンの酸化分解などへのj菌加を図って

きた結果を、本稿に纏めた。これらのl妓治剤 ・削!煤の特徴と、

その除去tttiEなどをSli介する。

2. 低濃度窒素酸化物の吸着除去

2.1 自動車トンネル換気ガスの特徴

大都dTI控|におけるNOxr:nwは、。|ガス対策がl村監if'なデイー

ゼル自動'IIの滑加と、似性的な交通渋滞に起因している2。こ

の交通渋滞を解消するための一方策として、地下山速道路の

建設が内部|羽を中心に，il-iilijされている。この地下道路には、

羽|ガスを地上へ排出するための換気所が約 1kmijj;に設置され

ることになっており、その周辺の大気環境を一昭悪化させる

恐れがある 。 この問題に対処すべ〈、 NOx除去袈i丘を換気J~f

に設置する，11問が進め られている (Fig.1) 121。

トン ネル換気ガスは、数ppmJ:Jfの低濃度NOxを含む常JLI

ガスであり、そのNOxi~皮は交通 'j( に応じて短時間に大きく

変動し、温度 ・湿度等の条件も季節 目天候や11手間417によ って

大きく民なる。Table1に示すよう に、その性状は，工場排煙と

は大きく民なり、既に技術的に確立されているNH3-SCRi去を

適用することはできない。

Table 1 Comparison 01 tunnel ventilation gas and boiler off gas 

Road Tunnel Boiler Off Gas Venlilalion Air 

Tempcrllturc Low (0-40"(;) High (> 300"c) 

Humidity Fluetu5a-u9n5g % 
(RH: 15-95%) Conslant 

NOx FluetuattnmE ) Conslanl 
Concentrntion (0.5・5pp (>IOOppm) 

NO: N02 90・10I01ol.r r3liol 100: 0 

Gas Flow Rale 0・2miLHaiorngeNm'. h) Large-Sman 

Sile Urban Area InduSlrial Area 

Dc・NOxProeess NOI ESlablished ESlablished (NH J-SCR) 

2.2 自動車ト ンネル換気ガス周のNOx吸着剤

トンネル換気ガスの浄化を目的として、新たなNOx除去刀

法が極々検討されてきた。この技術開発において最も困難な

課題は、 NOx(= NO+N02)の約90%を占め、反応性やl汲，((

性に乏しいNOを 、 rìi~. j品かつ条件当UUJの大きい環境において、

効率的かつ安定に除」ミする }j法を確立すること であった。こ

の問題に対処するために、排ガスに03を添加して、NOを1汲，{i
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μmのマクロ孔践に小さなピークを有し、ミクロ孔は実質的

にはイF伝しなかった。Cu/MnOx成形体にRu化合物をスプレー

法で担持して、十l的のNOxl吸liJ'iIJを符た。

Cu/MnOxおよびRu@持Cu/MnOxを用いたNO除去実験の結

果をFig.4に示す。実験はFig.4の脚注に示すとおり 、4hのNO

供給 (1汲治)と、 2hの加熱 (再生)を lサイクルとして、l吸

着/脱，uを繰り返して行い、 NOを供給 した4hのIUJの平均除去

率を|支l示した。なお、 NO含有ガスはSV= 40，∞Oh- 1でiJ~*a し

た。

Ruを担持していないCu/MnOxでは、NOIY.. UiとともにNOの

酸化が認、められたが、約50%のNOは変化せずに放出された。

一方、 Ruを担持すると飛躍的にNOI汲;t;・1字がJ(')1mし、 N02化は

好iど認められなかった。また、RuCh(RC)担持品に比べ、

K2Ru04 (KR)犯持品の万が向いNO吸着イ三を示した。

Cu/MnOxのNOI汲li率とNO酸化率 (N02化
3存)の和よりも、

Ru担持Cu/MnOxのNO吸お本の万が遥かに大きかった。この

1000 8∞ 6∞ 
Temperature [Oc] 

Fig. 3 O2・TPD01 Cu/MnOx. 
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性にIEむN02かそれ以上の高次酸化物に酸化して、それをア

ルカリ担持した活性炭問、アルミナlおなどに中.f11吸収させる

万法が検討された。あるいは、03i:f.iIJIl泣市1Ji，却の煩雑さや、過

剰U03除去の必要を避けるために、活性炭やCu+イオン交換ゼ

オライト l引にNOを直媛l汲，uさせる方法も検討された。

筆者らは純々の検討を通して、 i汚性炭吸着i去や03酸化併JfJ

l以泊法では、実使用11寺に求められる性能、耐久性、経済性、

安全性を総合的に満たすことは図餓との結論にi宝し3)、それら

に代わるl段，uJ'i!Jを探索した。その中で、 Mn02やその頒縁化合

物の一部は、 NOを古i-iLIでNOzに酸化することが可能であるこ

とが分かったので、これにNOztili拠能を賦与することができ

れば、同一材料上でNO~化と生成N02の捕捉が行われること

となり、 NOを常温吸才fさせうると期待した。

この考えを実現しうるマンガン酸化物系l汲li斉IJを探索、試

作した。その結果、CuとMnの複合般化物 (Cu/MnOx)にRu

化合物を担持することによって、針通な常温NOxl汲，u性能が

符られることを見出した5i)。すなわち、Fig.2に示すように、

PdやPtなどの賞金属労iをCu-MnOxにfll.持させても効来は認め

られなかったが、Ruを担持させると、 NO吸活性能が飛躍的に

向上した。
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Fig. 2 Ellect 01 noble metal impregnation on Cu/MnOx. 
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NO concentration = 10 ppm， noble metal content = 1.0wt% (as 

metal)， 1/8" <l> extrudates 
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Fig. 4 Changes in NO adsorption and oxidation rate. 
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2.3 RuI旦持Cu/MnOxの調製方法とNOx吸脱着特性

低濃度NOxlYJ.着剤IJITJのマンガン般化物として、 CuとMnの

複合酸化物 (Cu/MnOx) を用いた製自は、それが単なるNO

R変化剤としてではなく 、 ';i~'i品で酸化触媒として安定に機能し

続ける能)Jを有しているからである。すなわち、 Cu/MnOxの

場合には、複合酸化物化されたCuを介してのフェントン反応

(3.1参照)によって、NO酸化の際に還元されたMnが容易に

11J自主化されるため、 'ihlitで高い'M化状態を維持できるからで

ある3)。

Cu-MnOxl立、CUS04とMnS04を含む水溶液にKOH水海液と

KMn04水治液をi商下して、共沈 {CuとMnの複合水際化物化)

させるとともに 、 i盛式~化させて;J，\J製した 。 ì5ihl::酸化法を保

用した理由は、 Fig.3に示すように、空気酸化i去の場合よりも

低温域からR主化能が得られるからである。

このお}ぷを成形して何られた柱状Cu/MnOxのBET1七表面般

は約200m2/g、細孔符僚は約0.6cm3/gであった。その細孔は、

直径20および40nmH近のメソ孔域に2つのピークと、 1-2 
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結果より、 Ruの作mは、 Cu/MnOxの酸化)Jによって生成した

N02を羽HJEするだけではないものと判断される。

Ruの作JTJを調べるためにIR分析 (Fig.5)およびXPS分析

(Fig. 6)を行った。 NOI吸お後のCu/MnOxではIR分析におい

てN03のみが認められ、 RlI担持品ではN03の他にニトロシ

ル法NOと'I'IJ断される吸収 (1860cm-1
) が認められた。また、

XPS分析においては、 Cu/MnOxに担持したRlIは、参!!吉武料と

してAI203にm持したRu'こ比べて高エネルギー側にシフトして

おり、 Cu/MnOx上で部分的に高酸化状態 (RlI(咽)など)へ変

化している t可能性が示唆された。

以上の分析結果より、際化力の強いClI/MnOx上で得られる

高酸化状態(高酸化)J)のRuがN02化を促進している可能性

や、 RlIニトロシル5昔{本(fYlJえばRu(NO)しか L= NO， N02， 

N03， HzOなど) としてNOxl~，\可能を高めている可能性が与・え

られ、これらの効身栄ミが+相相nまつてF円ig.4の

れたのであろう。 -)J、Cu/MnOxに比べて敵化カの乏しい

AI203やTi02'こRlI化合物を担持させた場合や、 Ruニトロシル

錯体への変化が考え難いRU02をCu/MnOx'こ担持させた場合、

あるいはPtなどの賞金以を担持させた場合 (Fig.2)には刈い

Nor汲lf性能が符られなかったことも、 ヒ述の Ru1Q持

Cu/MnOxの推定NOI汲lf機椛を支持しているものと考えられ

る。

K2RuO，がRuCI3よりも向い効梁を示した翌日出は、K2RuO，1n
持の万がI':~~変化状態のRuが得られること 3) 、 あるいは、スプ

レー担持において 、 t~)町1:水浴液で、ある KzRu04の方が、 出法

性化合物であるCu/MnOx成形体の内部まで以透できるため刈

分散されたこと3)に起肉しているものと15・えられる。

Fig.4のNOx吸JJHi'実験における NOI~，m止と NOxIJHr!止の

関係、およびMn酸化数の公化をFig.7に示す。初期のl汲11見J;

サイクルにおいては、 NOI汲"Yj'盃;に相当するNOxの脱;{fが認め

られなかったが、 30サイクルを盆えると、 NOx脱着量がl立liil

に吸おしたNOの主に ー致した。また、数|ー同のl汲脱lfサイク

ルを経ても、 Mn~変化数は概ね3 .8価に維持されていた。以ヒ

の結果より、 K2Ru041t!持Cu/MnOxは、 l吸Jf初期に若子の不

可逆l汲lrが認められるものの、加熱再生によって吸i{JliiJの状

態を概ね向復できるものと判断される。

これらのこと から、主としてCu/MnOxの酸化力によ って

NOから生成したN02やN03ーなどが、RlI化合物と反応してニ

トロシル鈴体を生成することが 「吸"V(j現象であり 、加熱l時

の錯体分解によるNOxの紋出とRu化合物の再生に加えて、還
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元されたMnの碍酸化が、fJlR.着 ・再生J現象であると考えら

れる。 したがって本材料は、作用的には固体吸収斉1Iと見なす

Jjが適当であろう。しかし、 加熱再生のみで可逆的に元の状

態に戻り、 NOx除去活性を|叫復するので、実fl]fl(Jには、加熱

11J生方式のl吸li.剤と全く向線に扱うことができる。この点で、

使い捨てであったり、 PH土mの|祭に使JTli斉みのイf効l吸収成分

(伊1Iえば、{lj'id主題化したアルカリ )の除去と 、(新たなアルカ

リの)再担持操作を必~とする通常の l司体l吸収斉1I とは異なっ

ている。

2.4 自動車トンネル換気ガス用の浄化プロセス

自動車トンネル換気ガスへの適JIJ性に優れた、 NOx除去を

主とする空気浄化プロセスの概念をFig.8(こ示す。Ru化合物を

担持したCu/MnOxを充抗した複数のl汲必禄を川いることによ

り、除湿や03添加などのl日J処理を行うことなく、 NOおよび

NOzを述統的に吸着除去できる。 このl吸"vr剤は、 200'C付近で

はNH3-SCR触媒として機能するため8、再生工ねにおいて加

熱1I見活させたin縮NOxに凡合う NH3を添加すると、 Nzへの逃

J亡が進む。この再生操作を循環系で行うことにより、 NOxや

NH3の系外への漏洩を防止することができる。 また、非循環

系に比べて|呼生エネルギーが削減されるとともに、実質的に

1*い反応11寺山lを確保できるので脱jjj'i本も向上する。 また、後

述 (3.3参!!~O のように、換気ガスを処理する際にJ~吸必した

炭化水ぷ定!などは、加熱Ik'fに分解除去される。

実際のトンネル換気ガスを浄化 した尖験結果の例をFig.9に

示す。 この実験では、再生工程で先生した脱lI"NOxを

VzO;/TiOz系触媒で分解した。実験には首都高速i切手紙lの京浜

8..吋

ぬ換気所からの rI動 'II トンネル換気ガスをm~、た。処理!ガス

早ーは、実機の約1/10の160，OOONm3h-1である。本実験の主な

目標イ|立は、 NOx(= NO+N02) 除去率およひiN02除去守:~80%

以上であったが、 6ヶ刀以上にはって両t::ltJ:!fltiをク リアする

ことができた。 また、同実験設備において、 NOz除去川j)<，t

系吸"vi斉1IとRu担持Cu/MnOxからなる二層l吸"viシステムをflJい

た'A験 (SV= 6000h-1)も行った。 この場合には、6ヶ川以

上にi庇ってl吸着設fJiiill¥円からNOzが検出されなかった10)。

さらに、この実験では実質1.5年以上を経過しでも、 Ru-tll持

Cu/MnOxは顕著な性能低下を示さなかった。本実験では、!日j

記NOx除去性能以外のSPM、SOx、CO、炭化水ぷ類の除去性

能や、コスト、設nスペース、騒音 ・振iWJ、消Jtエネルギ一

等に対する当初の LI~を全てクリアすることができた。 以上

のように、実トンネル換気ガスをmいた実験において、Ru1.U

f寺Cu/MnOxの有効性が確認された。除iEやオゾン添加などを

必要としない簡便な乾式プロセスで排ガス浄化口襟を全て達

成できたことは、経済的かつ安全な大5，U罰筑浄化システムを

椛築 していく上で、大きな意義がイfるものと考えている。

3. その他の大気汚染物質の除去

マンガン酸化物を Eとする金属般化物材料をJIIいて、 liijr，'k

の低i~).îtNOxの除去の他lこ、。1，煙に合まれるダイオキシンや

NOxなどの除去に取り組んだ。その結果を以下に紹介する。

3.1 ダイオキシンの分解除去

都市ごみ焼却排ガスに含まれるダイオキシンは、現在、多

くの焼却胞設において、V20s/TiOz系触媒をJlJいた分解i去に

Ru-CulMnO. 
(asNOx.也。rbent)

Ru-CulMnO. 

(国NH3-SCR山 Iyst)r-=二一一
I Heatcr 目

噂・........................~

~ ーa 

〈seω 』診~ 
ー色E司'、

~ 40 

出e3Eω ・~ 20 

。

Fig. 8 Flow diagram 01 NOx removal process. 
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Fig. 9 NOx and N02 removal rate in the pilot plant test. 
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Fig. 11 Effecl 01 Mn/(Mn+Fe) ratios to DCB conversion. 
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よって除去されている。 しかしながらV205/Ti02系触媒は酸

性硫安の生成を避けるために210'C以上で使用する必袋があ

り、より低i~iで使用できる触媒が強く笠まれている IS)。

MnOx系材料は、比較的低温域で強力な酸化触媒t活性が~~}

られるので、上記ニーズに対応できる可能性が考えられた。

MnOx系角虫媒を、ダスト濃度の比較的向い都市ごみ焼却排

ガスに適JTIするためには、 j通気抵抗の少ないハニカム形状で

ある ことが必須である。 Mn02系材料のハニカム化成形に取り

組んだところ、高いR変化i首位を有するMnOx粉ぶを原料にm
いても、市活性なハニカム触媒が得られなかった。この原肉

を調べた結果、ハニカム成形時に原料粉ぷのパインダーと し

て朋いている有機物が、成形のためのがt成時 (約400'C)に

MnOxを泣疋し、活性低下をmいていることが分かった。

この問題を回避するために、Feの複合同友化物化を検討した。

FeとMnの複合酸化物 (Fe/MnOx)は、比較的高い耐熱性を

宥し、 Fig.10に示すフェントン反応によって、 MnのR変化数低

下防iI二がj山守される。すなわち、焼成過.tEにおいて有機パイ

ンダーによ ってFeとMnが逃元されても、還元されたFe

(Fe2+) は空気中のO2によって容易に再酸化され、その際に、

Feを際化 した02はO2や02
2に泣元される。これらの活性M

，~種は極めて向い酸化))をイ)するため、 J~イがする低価数Mn を

再酸化することができる。

以上の考えに基づいて、ハニカム成形体においてMも向い

酸化活性が符られるFeとMnの複合比を、代表的なダイオキ

シン校擬物質であるジクロロベンゼン (OCB)161の分解活性

によ って調べた。その結果、 Fig.11に示すように、Mn/

(Mn+Fe)lt ( 'tH1:;比)が0.7 までは 、 Mn合イf r{~が高くなるに

つれてOCB除去率の1l'l}JIIが認められたが、それ以上にMnが多

くなると活性低下が認められた。なお、f<il:た験条件 (210"(;) 

におけるV20s/TiOz系触媒のOCB除去唱は19%であり、

Mn/(Mn+Fe)比0.7のFe-MnOxの方がfJjい除去率が何られてお

り、完封|:ガスを用いたダイオキシン分解試験においても I'il傾

向が認められた9。

Mn/(Mn+Fe)比が0.7以 kとなると、上記フェントン反応に

よる泣元抑制効果が不卜分にな り、日活性がtlJられなくなっ

たものと .1'11断される。以 kのように、抜作化したF巴はMnの

再酸化効果を有しており、 NOの吸脱II操作l時 (2.3参moの

Cuと|白It'fiの機能を来たすことができる。

Raw Matcrial 
Powdcr of 
Fe/MnOx 

， 0 

Fe/MnOxは200'C以下の{仏海械で高いNOx除去事を示し、ま

た、全温度減においてリークNH3iO度を低く抑えられること

が分かった。 したがって、Fe/MnOxは、NOxiO度変動の大き

い場合においてもNH3供給庇を厳密に¥1日H却する必要がな く、

簡便なNH3注入量ifil1i.l1J)Jェにでも 、 NH3tll'lJ.U，P担を容易に il~ì た

すことが可能と考えられる。また、])111金に行った実験81では、

Fe/MnOxを250'C以上の尚j品で使用すると 、出口NOziO伎の

増加が認められた。Fe/MnOxは高い酸化活性を有しているた

め、 250"(;以上ではSCR反応の他にNon変化反応が顕在化して

くるものと判断される。

以仁の結果より、 Fe/MnOxは、相1，:tfスi弘度250'C以ドにお

3.2 窒索酸化物の還元除去

都市ごみ焼却l施設においては、近年、ダイオキシンと Idll時

lこNOxを除去するケースが地えてきており、その際には従来

のポイラ脱fij'jなどの場合に比べ低温 (2∞℃付近)で脱硝する

ことが求められる。排煙脱lij'jにはNHTSCR法が普及しており、

その|燃には所定の脱jij'j率を達成することはもちろんのこと、

還元Jrl NH3のリークを低〈抑えることも~・ボされる 。 MnOx系

材料は、以下に記すように、 仁記の目的に適した特性をイ{し

ている!;.。

!日l記Fe/MnOxの脱耐性能を、二砲のV20s/Ti02系触媒とと

もにFig・12に示す。本尖験では、NOxi:!&に対して過剰の

NH3を供給して、NOx除去性能および触媒IlHI側のリ ーク

NH3iOI.交を調べた。その結果、VzOs/Ti02系触媒に比べて、

F
同
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いて、簡便なNH3注入量市IJ御方式でrJiいIJ則自率が求められる

場ー合に、好Aiな材料と考えられる。

3.3 その他の大気汚染物質の除去

以上の結果を含め、粍々の大気汚染物質に対するRu担持

Cu/MnOxの除去特性をTable2に継めた。実験はデイ ーゼル

エン ジン排ガス等を含む模擬ガスを用いて行った。 Ru担持

Cu/MnOxは、S02やNH3などの極性物質に対 して高い除去性

能を示した。また、 アルデヒドなどの炭化水素類は、 1Î~'~鼠で

はI政治、200'C付近では自主化分解によって除去できる ことが分

かった。

Table 2 Removal prope同ies01 air pollutants by Ru impregnat-

ed Cu/MnOx 

.tRT 削 15().250"C

NO A(OJ:idalぬn-Adsor下山")A(Os.idat即時

NO， A (Adso叩lIon) D 

SO， A(Os.idat・on-A由。叩山")B (Olid舗 iOn→A由.."，胎")

SO， A (Adsorplion) A(Ad四叩Itcm)

CO C(O討d縦割0") A(Oxid且lion)

0， ^ (DttOml鳩山崎") A (D<<omposition) 

NH1 ^ (Adsorplion) 8 (Oxidalion) 

c‘"‘ C(Ad同巾(100) A(Olid制ぬ")

ClbCHO B (Ad四叩出") A(Odd副ion)

1.3・C4H6 C(Ad曲叩tion) A(Olid副ion)

日C.

C1H‘ 。 A(Ol.id剖k>n)

B，"回l'lpy問 問 B <Adsorpl恥") A(Olid畠tion)

Chlorinated A問問調1l(' A (Adso叩tlon) A(Oxidation) 

A: V~'Y .ωivC'. B: Failiy adive， C: Slightly active， 0: Inaclive 

4 おわりに

本稿は、平成13年度日本l汲活字:会技術賞-の受立対象技術で

ある「ルテニウム ーマンガン酸化物系多機能材料Jの大気汚

染物質除去特性をrl'心に記したものである。マンガン酸化物

を主体とする金属貫主化物系材料は、低温域での優れた酸化分

解活性や、錯体生成に よる特異なl汲治 (1扱I1又)活性を有して

おり 、NOxやダイオキシンを始めとする大気汚染物質の除去

に右効な材料と言えるであろう。このような複合的な機能を

利用して、あるいは、補完的に他の吸必剤や触媒などを併用

することによって、環境分野における同材料の利用が進展す

ることを期待している。

本稿のMnOx系材料の多くは、ズードケミー触媒株式会社

の協力に より開発されたものである。同社の吉崎皇彦氏、白

山好行氏、勅使川原I隊志氏に感謝致します。

また、自動車ト ンネル換気ガスの脱fIi'i実験は、国土交通省

関東地方整備局、日本道路公団、首都高迷道路公団、阪神高

速道路公団が一体 となって実施したものであり、神戸製鋼

所 ・清水建設JVが実験稼動業務を委託されたものである。ま

た、ダイオキシン分解触媒の開発は、新エネルギー ・産業技

術総合開発機構の助成(平成10年度提案公募卒業)を符て実

施したものである。関係各位に謝意を表します。
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関連学会のお知らせ

2002年度炭素材料学会先端科学技術講習会

「ポーラスカーボンの新しい息欧」

ポーラスカーボンとい う言葉で先ず頭に浮かぶものは、活性炭、分f-飾炭でしょう。これらの炭ぷは、mぷ化とそれに続く賦活

プロセスにより製法されているのはご存じの通りです。この賦活工程は一種の燃焼であり、ポアを多くしようとすればするほどそ

の収3苧が務ちるという問題を抱えておりますが、それ以上に深刻な問題は燃焼という制御されていない反応を用いるため賦活を進

めれば進めるほどポア分布が広くなる ことかもしれません。このため活性炭はあらゆるものを吸必することが可能ですがその効率

は必ずしも正:jいものではありませんし、分チ飾決においてもポアが卜分活用されているとは言えない状態です。 しかしながらlU近

これらの問題を解決する可能性のある研究や金属担持により新しい機能を追求した研究がなされ始めており、新しいポーラスカー

ボンの時代の到来が予見されるようになってきております。そこで20021jo・1支の先端講習会ではこの分野でM:先端の研究をなされて

いる先生)ïに j，，~:新の研究について講演いただき、新しいポーラスカーボンの可能性を探ってみたいと 4号えております。 多数の方々

のご参加をお待ちしております。

協ff学協会J131，α)()円

千 郷 氏

弘1;'i:氏

隆氏

tf;行氏

メLJ支

五〈谷

;j:J.(J 

巾川

催 :炭ぷ材料学会

賛 :11本l汲;，vi学会 他

日:2∞2iP)J29 [1 ()J) 10:∞-16:50 

所:化学会飢(東京 -お茶の水)

11(:)えぷ材料学会正会μ21，∞0円 炭オ;材料学会ff助会J127，O∞円

JI'会1137，0∞円 (消費税およびテキスト代合む)

間合わせ先:干113-∞33 東京都文京区本郷4-1-4 コスモス本郷ピル 炭ぷ材料学会事務局

Tel: 03-3815-8514 Fax: 03-3815-8529 E-mail: cb切 ntan02@rlz.co.jp

詳細はホームページ (http://www.digital-contents.com/ca/tanso.html)をご覧ください。

予定プログラム:

10:00-11:1 0 ポーラスカーボンのナノストラクチャー制御とその応JIl

1.ポーラスカーボンのナノストラクチャー制御について

2.ポーラスカーボンの分子餓炭ぷ (MSC)への応JlJ

3.ポーラスカーボンの浄水への応用

4.ポーラスカーボンのiE池、キャパシタへの応JTJ

5.まとめ

11:10・12:20 分子飾炭ぷ脱によるガス分隊

1. 無機分子前i朕によるガス分離のメカニズム

2.ポリイミドフィルムから得られる分子飾決ぷJJ只の制11イし構造¥ltlJ御

3.分子飾炭ぷ股のガス分離特性

4.燃料福池用水素精製技術としての可能性

5.ガス透過測定による細孔構造評価

13:30-14:40 鋳期法による炭素ミクロ孔、メソイL、マクロイLの精密制御

1.防状粘土鉱物を鋳型とした多孔質炭素の合成

2.多イLTTガラスとシリカゲルをj)i型とした多イL'i1炭ぷの合成

3. jJf型法によるマクロ孔の制御

4.シリカゾルを鋳型としたメソポーラス炭ぷの合成

5.メソポーラスシリカを鋳型としたメソポーラス炭ぷの合成

6.ゼオライトを鋳型としたミクロポーラス炭ぷの合成

14:40-15:50 I吸新法による多孔'l'i炭素の紺i孔構造の汗{Illi

1. 定平~ì去による吸着等温線の測定

2.釧イL桃ifiとl段着等温線の定性的な関係

3.制イしぶl自打iの算出法の理論と実際

学生 10，∞0円

カネボウ株式会社

産業技術総合研究所

京都大学

東北大学
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4.利1I孔径分布の鉱山法の理論と実際

5.創1I孔構造評価法の問題点とその適用限界

16:10-16:50 総括

1. IEIポーラスカーボンについて

2.最近のポーラスカーボンの研究紹介

3.新しいポーラスカーボンの特徴

4.ポーラスカーホ、ンの新しい流れについて

株式会社神戸製鋼所 四浮 節氏

第13回キャタリシススクール

主 催 :触媒学会関東地|豆TJg駐委只会

協 賛 :日本l吸着学会他

開催期日 :2∞2if'.9μ9日()J)ー13日 (金)

開 催 場 所 :東京 -早稲III大学理工学部

申 込 締 切 :定只 (50名)になり次第

参 加 賀:80，∞0円 (主催/協ft学会民)、100，∞0円(一般)

申 込 先 :〒169-8555 点京都新宿区大久保3-4-1

早稲田大学理工学部応用化学科 松Jj正彦

Tel/Fax: 03-5286-3850 E-mail: mmatsu@waseda.jp 

日本イオン交換学会・日本溶媒抽出学会連合年会

第18回日本イオン交換学会研究発表会・第21回溶媒抽出討論会

主 催 :円本イオン交換学会、 H本浴媒抽出学会

協 賛 :日本化学会、化学工学会、環境科学会、尚分子化学会、資源素材学会、ゼオライト研究会、屯気化学会、日本海水

学会、日本吸不t学会、日本原子力学会、日本生物工学会、日本分析化学会、1:1本1史学会、日本薬学会、無機マテリ

アル学会

日時:2002年10月10日(木)ー11日(金)

場 所 :千葉大学けやき会館

〒263-8522 千葉市稲毛区弥生町1-33 Tel: 043-251-1111 (大代表)

]R西千来日代北口 徒歩約 l分、京成みどり 台駅 徒歩約10分

懇 親 会 :千集大学学生会館21浩教職員食堂

講演申込締切 :7月12R (金) (ホームページ、郵送、 Fax)

講演要旨締切 :8月30円(金) (郵送) (郵送先は両学会共に千葉大学.Q;ì~t宛です)

講演申込方法 : (1)短目 、所属、発表者一(講演者にO印)、(2) 申込者氏名、 (3)申込者述絡先 (所属部謀、所在地、屯話番号、

Fax番号、屯子メールアドレス)、(4)100字程度の講演概要、 (5)英文に よる題何、氏名、所属、 (6)発表区分

(イオン交換、i容媒抽出のいずれか)、 (7)発表株式(口頭またはポスター)を明記し、下記宛にお送りください

([注]申込先はイオン交換と溶媒抗11出で異なります)。なお、円頭発表希望でも、発表件数多数の場合にはポスタ一

発表に変更させてT.tIくことがあります。
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諮 j寅時間 :1 lyJl (12分、質疑3分)、ポスター (90分予定)

口頭発表様式 :OHPIこ限定

参 加 賀 :寸止6，0∞円、学生2，∞0円 (f約rli込者は1，∞0円'!ilJ/J1、Ji'会11は予約外扱い)

懇親 会費 :J~約5，αm円、当日6，∞0刊

予約申込締切 :子成14"jo9刀3011(μ) 

予約申込方法 : (1)氏名、 (2)勤務先名林、 (3)述絡先所在地、所以部ぷ、'，I2J，fj併号、 Fax借り、 H1rメールアドレス、 (4)恕初会

参加lのイ{無 をご記入の 1--、shomu@jaie.gr.jpへお送りドさい。

務 j寅申込先 :<イオン火換>〒263・8522 千淀川i稲毛区協生IIIT1-33

下応大学 L午前l物質工'J.科 ):/ii It1'i行 Tel/Fax: 043-290-3379 

Home page: http://www.jaic.gr.jp/RENGO.html 

<泌総抗1111¥>〒310-8512 水}i di文京2-1-1

次械)('7:理学部地球生命環境科学科 )1ヰJ久目IJ Fax: 029-228-8403 

Home page: http://www.jaie.gl・.jp/RENGO.html

支払 方法 :1~;j民保持 加入者併な : 00160-6-138722 加入行名 :1S迎合"1'会

[iU]企業の)Jは参加l-?i-の11̂1人名を必ずIYJ記してください。

[i七2]10刀111以降は会場にておJL払いください。

第3回イオン交換国際会議
The 3rd International Conference on lon Exchange (ICIE '03) 

主 催 :II+:イオン交換学会

共 催 :11 +:化ヅ:会、化'-;:工'手会、広'UJHI"手会、I'，;j分 f・化ヅ:会、'jtiJf，iぷ材，}:会、ゼオライト研究会、低気化乍会、 11-1~ if，}.;!< 

'下会、 11+:1政府学会、 11+: 1);( (-) )"-;:会、日本生物 L学会、 11 --1~分析化学会、 1 1 -1，;)1史学会、 11 本長~r';:会、!!!H幾マテリ

アルザ・会

期 日 :July 14 -18，2∞3 

場 所: 金沢_[:!t大γー (石川県イ i川 ~il;附々 rlîJIITI')>)が[Í:7-1 )

セッション1.Fundamentals 2. Organic Resins 

3. Inorganic Ion Exchangers 4. Membranes/Battery Technology 

5. Environmental 6. Water Purification 

7. Separ勾ationlAnalytical Technology 8. Solvent Extraction 

9. Radio/Stable 1sotopes 10_ Catalysis 

11. Other Advanced Technologies 

使用言語:English 

KEY DATES : 2∞2: May 31: Second Circular/Call for papel 

Oct. 31: Oeadline for presentation and 100 word Abstract 

Oec. 31: Third Circular and Final Program 

2003: Jan. 31: Oeadline for full paper 

Apr. 30: Oeadline for advanced registration 

連 絡先 :小松催、同仙久雄

金i}~ lS~大学」了1;ðil環境系1m涜システム工学科

干921-8叩l 行}l 1~県石川郷里f々山田fl.1.)が託子l

Tel: +81-76-248-9216 Fax: +81-76-294-6736 E-mail: icie@jaie.gr.jp 

詳 細 : 本学会 ra~ホームページにて|制見下さし、。 rrl込み ~I'J:も全てWebにて行う予定です。

ホームページ:http://www.jaie.gr.jp/ 
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