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知的好奇心と水
一＝

オルガノ株式会社山本周治

寒く澄み切った夜空に満天の星、宇宙の存在が実感できる

光景です。しかし、よく見ると全く星の光のない暗黒なとこ

ろがあります。その部分を普通の望遠鏡で見ても何も見えま

せんが、超高性能な望遠鏡で観測すると無数の星が確認でき

ます。すばる望遠鏡のHPには、視野角2分、露光12時間

で撮影された深宇宙の赤外線写真が載っています。光の色に

よって何億光年の星という区別がされ、100億光年かそれ以

上の宇宙の初期に生まれた星もあるとのこと。感l嘆するのは、

視野角の狭さ、途方もない露光時間をかけて撮影された画像

で、10時間以上も露光していながら結像にズレを生じていま

せん。宇宙軌道上ではなく地上の、しかも光学式望遠鏡でと

いう関係者のこだわり、情熱を感じます。究極的な事象を見

極めようとすれば研究手段、施設、考え方などに革新性が必

要になります。

その思想は多くの分野に共通し、なぜ、どうして、という

疑問を掘り下げていくと未知が解明され、不可能なことすら

可能になります。

の仕事であり、それを可能にするのは知恵だと思います。知

恵は知識をベースにアイデアや考え方を創造的に組み上げた

ものであり、それ自体が高度な知識として認識され、創造的

に応用されることにより画期的なものを生み出します。研究

開発の価値はここにあると思います。

知識ではなく知恵が大切なのだ、ということも言われます。

しかし科学技術の世界では浅薄な知識では素晴らしい知恵が

湧くはずはなく、多面的かつ高度な知識が必要になります。

そのように考えると、研究活動の日々は人類のために価値あ

る知識を創造することであり、大きな知恵となって社会に還

元されてこそ評価されるものだと思います。

さて、私共の仕事の対象になっている「水」はまことに特
異な特性を持ち、それ自体で十分に知的好奇心を満足させて

くれます。多種多様な切り口、見方をされる現代の妖怪です。

地球環境問題と水は密接に関連しているため、これからは

物質としての水を研究することが益々必要になると思います。

水は宇宙に普遍的に存在する物質といわれますが、液体の

水が存在する条件は極めて限られています。水で覆われた地

球は生きているともいわれます。水は不思議な物質で、凍結

水（氷)、常温、高温、熱水、高圧高熱水、超臨界水などの

形で工業的に利用され、河川湖沼水などの自然水も千差万別

です。しかしどの水もモノをよく溶かす性質があります。そ

のため、水を利用するには浄化が必要となり、水処理技術の

出番が来るという次第です。水は科学の器、という比嶮もあ

るくらい総合的な科学技術で成り立っています。

水が面白くないはずはありません。

以上、知的好奇心、知識の価値と知恵、水の特異さなどに

ついて日頃感じていることを概括的に述べさせて頂きました。

オルガノは多くの水処理技術の開発を通じて産業の発展に

寄与し、ベンチャー企業から今日の姿へと成長しました。創

業以来、技術立社を標傍し、間断なく研究開発を続けており

ますが、この間、研究者の若返りと共に思考方法、実験方法

なども変わりつつあります。

「水」に対しても、究極的な事象や根源的な状態、例えば

水の構造と水処理技術との関係などを考えはじめています。

そもそも水とはどういうものなのか、積み上げ方式でやって

いる現在の水処理技術はこれでよいのか、水の榊造まで考え

るのはミクロすぎるのかなど、日夜頭を悩ます課題です。

知の探求が深みを帯びてきたのかも知れません。現象の追

求がより根元的な事象を把握するというレベル、即ち原子レ

ベルのミクロな世界をその場で観察するという域に近づいて

いるのでしょう。

般後になりましたが、吸着学会の数多くの研究成果がよりよ

い社会の実現に役立つことを祈念して巻頭言と致します。

水処理技術は吸着・分離・イオン交換の各技術を根幹とし、

それらの発達分化させ、更に他の補完的付加的な技術が全体

最適で組み合わされたものです。

水処理技術自体は大変に古い工業技術で、商業化は16世紀の

半ばの飲料水用の施過装置を基点とするとのこと。以来250

年も分離技術としての漉過は進歩を続け、現在も膜分離とい
う形で更なる発展を期して研究開発が続けられています。知

識の積み重ねです。

知識は日々新たなものを積み重ねていくものであり、過去

のものと合いまって企業力を左右するものです。

私は、学会等で発表される研究論文は質の高い「知識」だ
と思います。論文は、見て、聞いて、本で読んで分かるとい

う知識レベルから、一定の条件下で再現性があることを検証

し、仮説なり定説に導く科学的なアプローチの成果まで含み

ます。特に専門的に細分化され、段階的に深く掘り進められ

た研究成果は特に価値のある人類共通の知識と考えています。
その知識を社会的に価値あるものに変えていくのが私ども

山本周治

略歴

1960年3月日本大学工学部工業化学科卒業

1960年4月㈱オルガノ商会入社

「現オルガノ株式会社」

1985年環境技術部長

1990年環境事業部長

1996年取締役総合研究所長

1998年常務取締役プラント事業本部長

1999年常務取締役・研究開発担当

自己紹介

水処理事業の最前線で40年間仕事を続け、テニス、読

書、オーディオ、パソコンとも長い付き合いをしている。

もって生まれた好奇心は未だ衰えず技術の進歩を楽しく

ウオツチングしている。水の話を特に好む。
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第12回吸着シンポジウムのお知ら廿

主
日
会

吸着技術の鍛新応用展開

平成12年8月24日(WJ13時～25日("12時

日向勤労総合福祉センター「日向ハイツ」

（宮崎県日向市大字日知屋字米の山682-254、TEL:0982-53-0666)

題
時
場

プログラム

第1日目

講演1

8月24日附13：00～17：0O

伊藤睦弘（富士シリシア化学株式会社）

湿度スイング冷房(HSA)による空調システムの可能性

岡野浩志（株式会社西部技研）

吸若式デシカント空調用低温再生型ハニカム除湿ローダ

松野工業株式会社（東臼杵郡門川町南町1150-3、TELO982-63-0344)

ガラスビーズの製造及びこれを利用した多孔質ガラスパイプの製造システム

富士シリシア化学株式会社（日向市大字日知屋字木原16303-3、TELO982-53-7051)

シリカケルの工業生産及びその利用

18：30～20:00(日向ハイツ）

講演2

見学1

見学2

懇親会

第2日目8月25日㈲9:00～12:00

講演3音羽利郎（関西熱化学株式会社）

活性炭電極を応用した脱塩法

講演4神保隆志（東洋カルゴン株式会社）

最近の水処理の話題と活性炭

講演5川村佳秀（富士紡績株式会社）

吸着剤としてのキチン・キトサンの可能性

宿泊会場の日向ハイツには西日本観光に依頼し約40名分を確保しています。本号に同封の別紙によりお申し込みください。

会場へのアクセス：宮崎空港でJRに接続しています。日豊本線特急で日向市まで約1時間です。日向市駅より日向ハイツまで

タクシーで約15分（公共交通機関はありません）ですが、時間を決めて送迎バスを用意します。

（割引航空券、JR券の予約は西日本観光にお申込ください）

参加費吸着学会会員：5,000円、学生会員:2,000円、非会員:10,000円

懇親会費：6,000円

参加申込締切8月10日(杓（定員50名になり次第締切）

（但し、西日本観光への宿泊等の申込は7月25日㈹まで）

参加申込方法(1)氏名、(2)会員番号、(3)連絡先の住所、所属、電話･FAX番号・E-mailアドレス、(4)懇親会の参加／不参

加を記入して、葉書またはFAX、E-mailで下記までお送り下きい。

大阪市立工業研究所安部郁夫

〒536-8553大阪市城東区森之宮1-6-50

TEL:06-6963-8045FAX:06-6963-8049

E-mail:abe@omtri.city・osaka.jp
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第14回日本吸着学会研究発表会のお知らせ

日本吸着学会・日本溶媒抽出学会連合年会

第14回日本吸着学会研究発表会

第19回日本溶媒抽出討論会

主催：日本吸着学会，日本溶媒抽出学会

会期：平成12年10月19日(",20日(翁

会場：日本原子力研究所東海研究所先端基礎研究センター棟および大講堂

（〒319-1195茨城県那珂郡東海村白方白根2－4）

発表申込締切：平成12年7月7日(封

予稿原稿締切：平成12年9月14日(利

参加登録予約申込締切：平成12年9月14日(利

発表申込方法: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（勤務先又は大学名、郵便番号、所在

地、電話、FAX、E-mail)を記入し、下記あてにお申し込み下さい。

申込先・連絡先:E-mail:rengou@nucef.tokai.jaeri.go.jp

郵便：〒319-1195茨城県那珂郡東海村白方白根2－4

日本原子力研究所物質科学研究部抽出分離化学研究グループ内連合年会事務局長縄弘親宛

TEL(029)282-6256FAX(029)282-6723

(詳細は次号に掲赦）

FOA7スクェア

1．FOA7に向けての準備進捗状況

現在、N.Lemcoff博士とG.Baron教授の助けも得て、参加者の募集、およびプログラム案が進行しつつあります。2月20

日現在で50件を超える論文発表の申し込みを受けております。申し込み者の中には、まだAbstractを送ってきていない方もい

ますので、こちらの方には催促をしています。

エクスカーションは有田焼の窯元めぐりと決まりました。詳細なスケジュールを検討しております。また、参加者の増加が予

想されますので、現状のルークプラザホテル、ホテルニュー長崎に加えてプリンスホテルの利用も交渉中です。最新情報は下記

ホームページでご確認ください。

2．ホームページヘのご案内

アドレスはhttp:"pchem2.s.chiba-u.ac.jp/FOA7/です。本会議までの予定、暫定的なプログラム等、随時更新してお

りますので御覧下さい。長崎の地図や交通機関に関する既存のサイトにはリンクできるよう設定してありますのでご利用くださ

い。英文での会場、長崎に関する情報ページは独自に作成中です。3月中には公開する予定ですので、海外の方に宣伝していた

だけると幸いです。

3．Abstractの締め切り

Abstractの締め切りは既に過ぎております。論文発表を希望される方で未提出の方はA4用紙一枚のAbstractを至急お送

り下さい。また口頭あるいはポスターの発表形式の希望、連絡先もお知らせ下きい。原稿はそのまま学会当日の要旨集として編

集いたします。原稿はMS-Wordによる添付ファイルとしてe-mailでお送りいただくか、あるいはカメラレデイの原稿を御郵

送ください。送付先は、下記の通りです。

FOA7@pchem2.s.chiba-u.ac・jpあるいは、

〒263-8522千葉市稲毛区弥生町1－33干葉大学理学部化学科鈴木孝臣宛
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少し早い研究回藤 、
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豊 橋技術科学大学堤和男

この度は「日本吸着学会学術賞」を授与いただき、大変名
誓に思うと共に学会員ならびに関係各位に深く感謝いたしま

す。

私が最初に「吸着」に関与したのは昭和40年頃かと思う。

当時修士の研究で「金属酸化物のメカノケミストリー」をテー
マとして、金属酸化物にメカニカルなエネルギーを加えるこ

とによりどのようなケミカルな変化が起こるかを調べていた。

バルクの構造、表面構造、粒子の集合形態などが変化してケ

ミカルな特性に影響を与えるわけだが、特に表面構造につい

ては吸着関連の特性の解析が必要であった。しかし、その頃

研究室には適当な装置もなく、当時の「労働省衛生研究所」

および「東京工業試験所」のお世話になった。労衛研では松

村博士（現日本吸着学会監事）のご指導のもとで容量法吸着

装置を用いて窒素の吸着等温線を測定し比表面積を計算した。

それまでガラス製の真空装置を扱ったことが無かったので、

水銀を用いた拡散ポンプにはややビビッた。東工試では熱測

定の第一人者天谷博士（その後群馬大学教授）のご指導で試

作中の熱量計を用いて溶解熱および浸潰熱の測定を行った。

溶解熱はともかく浸漬熱は測定がかなり困難であった。それ

は浸潰熱が表面状態に敏感で（だからこそ表面解析の貴重な

手法でもある)、実験条件を適切に制御することが難しかっ

たわけである。当時はLehigh大学のグループが浸漬熱の測
定により表面の解析を活発に行っており、かなり悔しい思い

をした。しかし、その頃手をつけた「カロリメトリー」への

興味がその後の私の研究方向を決めた。

博士課程では「ゼオライト」を研究対象とした。ゼオライ

トは当時触媒としての機能が注目され始め米国モービル社が

世界をリードしていた。ゼオライトの触媒活性は様々な観点

で議論されていたが、そのうちの一つが「静電場説」であっ

た。静電場と聞くと修士課程の頃に読んだZettlemoyerら
の浸漬熱についての文献を思い出し、また当時苦労した熱測

定の手法が役に立った。各種ゼオライトの静電場強度を浸潰

熱により測定すると同時に結晶櫛造を基にした計算も行って、

ゼオライト表面の静電場が活性に寄与することを立証し学位

論文の一部として結実させた。

その後フランスへ留学する機会を得て、「複合材料の界面」

をテーマとした。複合材料が形成する界面は固一固あるいは

その前駆体としての固一液であって、吸着より「付着」の問

題であった。したがって、熱測定で対象とするエンタルピー

または内部エネルギーの問題とは異なって、自由エネルギー

が対象である。熱力学を少しでもかじると明らかだが、

Gibbs-Helmholzの式からこれらは似て非なるパラメータ

であって、熱測定でいくら精密な実験をしても自由エネルギー

を定量化できない。もっとも余り深く考えなければ、経験的

な式は多数ある。留学中にリヨンの触媒研究所のGravelle

博士やマルセーユの熱化学研究所のRouquerol博士の研究
室を訪ねて、表面解析を対象とした精密な熱測定装置に驚嘆

した。

帰国後は熱測定でも「吸着熱」の直接測定に熱中した。こ

れは、滞仏中に聞いたGravelleの言「化学反応は物質収支

とエネエルギー収支が重要なのにエネルギー収支が軽視され

ている｣、および「固体表面の活性を吸藩熱の測定で解析す

ると素晴らしく美しい結果を得る」というRouquerolの言
葉に触発されたからである。幸いに良き共同研究者に恵まれ、

自分の思っていたことおよび望んでいたことはこの時期にか

なり達成された。

数年で現在の任地に赴任してからは、「複合材料、多孔材

料、微粒子」を対象として「付着と吸蒲」を研究テーマとし

た。留学中に何となくモヤモヤしていた「Adhesionと

Calorimety」を積極的に関連付けようと試み始めた。もと

もと、吸着も付着も表面（界面）現象には相違なく、熱力学

的導出はともかく両現象共に自由エネルギーの低下を伴って

起こることは自明である。上記の三つの材料は用途あるいは

形態が異なるために、吸着・付若面での解析をするにしても

手法が異なってくる。その結果、吸着（熱)、浸漬熱、接触

角、クロマトなど多岐に亘るホームメードの装置を駆使する

ことで、モヤモヤが少しずつ解決しているのが最近の状況で

ある。もちろん、この間には科学の示す現象が美しい吸着熱

として反映された多くの例を得ているし、かくも明確に理論

を再現するかと言いたくなるような吸蒜挙動も得ている。そ

の点では、「熱測定はごみ箱あさりみたいなもので、そこか

ら真実をつかまえるのが研究者である」と明言された先達に、

胸を張ることができる。

このように「三つ子の魂百まで」の通り研究生活のほとん

どが「吸着」に関連しており、今までに発表した学術論文も

約半数が「吸若」関連である。現在大学から与えられている

任務は研究ではなく管理である。しかし、「アガリ」と言わ

れても興味は持ち続けている積もりであり、本年7月にはリ

ヨンでの「触媒カロリメトリー」の国際会議で非才も省みず

老骨に鞭を打って基調講演を行う予定である。

この微を励みにもう少しは頑張って次の回顧談では後輩に

訓辞でも垂れようかと思います。

堤和男豊橋技術科学大学副学長

略歴

1968剣 東京大学大学院理学系研究科博士課程中途退学

東京大学生産技術研究所助手、講師、豊橋技術

科学大学助教授を経て、

豊橋技術科学大学物質工学系教授

現職

現在に至る

1986年

1996年
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単一シリンダー状細孔内における相転移

PhaseTransitionsinaSingleCylindrical
Pore

岡山理科大学理学部化学科

雛::¥馳胤詫謡淵y零c§鰹､畠『
森重國光

KunimitsuMorishige

1．はじめに

メソ多孔性固体への気体の吸着は通常吸着等温線中にヒス

テリシスを伴う吸着量の急激な増大(ステップ)を生じる!)。

このステップは細孔内で気体から液体への相転移が生じるこ

とによる。細孔内液体は、冷却により凝固する。このような

メソ細孔内での吸着層の相変化についての研究は長い歴史を

もっており、これまでにも膨大な量の情報が蓄穣されている。

しかし、シリカゲルや多孔性バイコールガラスなどの従来の

メソ多孔体は複雑な細孔構造を有しており2)、そのため測定

結果の解釈に大きな困難をともなう。単一の細孔の形状によ

る効果と細孔が連結していることによる効果とを区別して取

り扱うことができないことが多い。1990年代に入り、MCM-

413)やFSM-16‘)などの規則性メソ多孔体が開発されたこと

によって、このような状況は一変することになる。これら規

則性メソ多孔体は細孔径が一様で､互いに独立したシリンダー

状細孔を有している。個々の細孔は連結していないため、細

孔内の吸着相は互いに独立した挙動を示すと考えられる。多

くの理論的検討は単一のスリット状細孔やシリンダー状細孔

モデルに基づいて行われることが多く、理論やシミュレーショ

ンの結果との直接的な対比が可能となる。細孔内での相転移

全般に関する研究動向については総説5）を参照していただ

きたい。本稿では、我々がここ数年間にわたり集中的に取り

組んできた結果を紹介する。

2．実験

2.1試料

測定試料としてMCM-413)メソポーラスシリカとSBA-

15‘)メソポーラスシリカを用いた。SBA-15は酸性条件下で

非イオン性界面活性剤を用いて合成される。MCM-41と同じ

六方配列栂造のシリンダー状細孔を有する。MCM-41は

Beckらの方法3)を参考にして、研究室独自の操作で合成し

た。SBA-15は膨潤剤としてのメシチレンとCIoEOmあるい

はPluronicP123界面活性剤とを用いて、Zhaoらの方法‘）

により合成した。多孔体中の鋳型有機物は813K(MCM-41)

あるいは773K(SBA-15)で8時間空気流通下で焼成すること

によって取り除いた。液体窒素温度でのN2吸着等温線はす

べて毛管凝縮に基づく明瞭なステップを示した。これら規則

性メソ多孔体の表面積と細孔容積から完全なシリンダー状細

孔を仮定して細孔径(r)を求めた。

2.2．測定

液体窒素温度以外での吸着等温線の測定は、閉鎖循環型冷

凍機を用いたクライオスタットと自作の半自動型吸着測定装

置を使って行った7)｡X線回折の測定は対称透過法でMoK｡

線を使用して行った。回折装置は回転対陰極のX線発生源

と半導体検出器を備えた2軸粉末回折計（リガク、RINT

2500）である8)。試料温度は閉鎖循環型冷凍機を用いたX

線回折用のクライオスタットにより制御した。

3．結果と考察

3.1．気液相転移（毛管凝縮）

毛管凝縮にともなうヒステリシスの機榔は長年にわたり多

くの研究の対象となってきた,:。微視的統計力学理論，．'｡)か

ら、このヒステリシスは単一の細孔内における準安定状態の

存在によっても生じることが示されている。この理論によれ

ば、毛管凝縮にともなう吸着のジャンプ（吸着量が圧力に対

して不連続的に増加する）は温度上昇とともに減少して、細

孔臨界温度(Tc｡)で消失する。Tcpは細孔径に依存するが、

バルク流体の臨界温度(TJよりかなり低い。これにともなっ

て、ヒステリシスループも温度上昇とともに縮小して、最終

的にヒステリシス臨界温度(Tch)で消失する。細孔内での準

安定状態はTcpで消失するため、一般的にTcpとTchは等し

いと考えられてきた。T>TCpで吸着と脱離等温線は一致し、

T<Tc,でヒステリシスループが生じる。しかしながら、多

孔体は必ずある程度の細孔径分布をもつために、毛管凝縮に

よる吸着ジャンプはなだらかになり、そのために吸着ジャン

プそのものの消失に基づいて実際のメソ多孔体系でのTcpを

決定することは困難である。その代わりに、多くの研究者は

上に述べたような温度に対する吸着ジャンプの変化が実際の

多孔体系では温度上昇にともなうヒステリシスループの縮小

と最終的な消失という形で現れると信じてきた。

我々は以上のような理論的予測を確かめるために、単一の

シリンダー状細孔を有するMCM-41メソ多孔体を用いて、

Ar,N2,02,C2H4およびCO2の吸着・脱離等温線を広い

温度範囲で測定した7．m)。典型的な測定例をFig.1と2に示

す。単一細孔内での準安定状態を考えた理論的予測と一致し

て、ヒステリシスループは温度上昇とともに縮小して、最終

的に消失している。ヒステリシスが消失する温度から、Tch

としてr=1.2nmの細孔に対して約62K、r=2.1nmの細孔に

対して約100Kという値が得られる。次に、TchがTcpに等

しいかどうかを確かめるために、吸着等温線中のステップの

勾配について温度依存性を調べた。2次元臨界温度の測定に

用いられた方法聰'に従って、吸着ステップの勾配の逆数を温

度に対してプロットした。Tcp以上の温度でこの量は急速に

増大し､一方より低い温度では小さな値をとるものと予想さ

れる。しかしながら、MCM-41のような実際の多孔体に対し
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ては、シリンダー状細孔のもつ擬－次元性や細孔径の不均一

性などにより、毛管凝縮にともなう吸着ステップはなだらか

になる。Fig.3に示すように、温度に対するステップの勾配

の逆数のプロットはTchで折れ曲がらず、もっと高い温度

で変化している。多くの研究者が考えてきたようにTchと

Tcpが等しいのならば、Tchで折れ曲がるであろう。明らか

に、MCM-41の独立細孔内ではTchとTpは同じではない。

プロットが折れ曲がる点から、r=1.2nmの細孔内のArに

対してTcpは約98Kと推定される。TopはTc,､よりはるか

に高温である。

細孔半径の逆数に対するTchとTc・のT｡からのずれの

プロットはFig・4のようになる。理論'･'0'によれば、この

ようなプロットは直線になるはずであり、実験結果はこれと

一致している。CO2¥C2H1を除く気体に対して、d/rpと

(T@-Tch)/Tのプロットは原点を通る単一の直線上にのっ

ている。バルク値からのTc,のずれはTchに対する場合よ

りかなり小さい。この図には、他の研究者たちによるバイコー

ルガラスおよびシリカケルに対するTchの結果ものせてあ

る。これら連結細孔構造を有する多孔体に対するTchのバ

ルク値からのずれはMCM-41に対するものよりかなり小さ

い。Gubbinsら‘)は、このような差は細孔構造の違い、す

なわち従来の多孔体が連結細孔構造をもつために生じると考

えている｡連結細孔構造をもつ規則性メソ多孔体のMCM-48

を用いた同様な測定を行う必要がある。ごく最近、Bhatia

ら'3-'‘'はわれわれの実験結果を解析して、かれらの理論的予

測と一致することを見出している。

I
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Smoothcurvesareguidesfortheeyes. 非常にブロードであり、細孔水が過冷却状態にあることがわ

かる。242Kに冷却すると、急速に回折パターンが変化し、

凝固が始まる。28＝12°付近の主ピークに、固体に特有な

シヤープな成分と液体に特有なブロードな成分が重なってい

ることから、液体と固体が共存していることがわかる。すな

わち、この細孔内の水の凝固は一次の相転移である。各ピー

クは立方晶氷の(111)、(220)、(311)反射に指数付けできる。

冷却の後、温度を上げていくと凝固点と融点の間に約6Kの

ヒステリシスが観測された。ところが、凝固・融解のヒステ

リシスは細孔半径が2.1nmまで減少するとなくなった。

r=2.1nm以下の細孔に対して、主ピークの幅と位置を温度

に対してプロットするとFig.6およびFig.7のようになる。

Fig.6から、細孔水の凝固点は細孔径の減少とともにさら

に低温側に移動することがわかる。r=1.2nmの細孔内の水

の凝固は非常にゆっくりと進行し、凝固点を特定することが

できない。Fig.7からは、水から氷への変化が密度の減少を

3.2.液固相転移

多孔性シリカのメソ細孔内における水の凝固・融解挙動は

半世紀以上にもわたりざまざまな手段によって調べられてい

る'"。これらの研究から、以下のようなことがわかっている。

細孔内には、中心部の自由水と細孔壁近くの束縛水の2種類

の水がある。自由水の凝固・融解にはヒステリシス効果が存

在し、形成される氷は通常の六方晶氷ではなく、準安定な立

方晶氷である。束縛水の凝固・融解は自由水よりもより低温

で非常にゆっくりと生じ、ヒステリシス効果を示さない。し

かしながら、何故準安定な立方晶氷が細孔内で形成されるの

か、ヒステリシスの起源は何かなど、多くの問題が未解明の

ままである。Fig.5はr=2.9nmの細孔内の水に対して、X

線回折パターンの温度変化を示している｡バルクの融点273.2

Kよりもかなり低い244Kにおいても、まだ回折パターンは

1
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ともなうことに対応して、凝固によりピーク位置が低角に急

激に移動することがわかる。細孔径がr=1.2nmになると、

ピーク位置の移動も連続的になり、密度変化が徐々に生じる

ことを示している。これらのことから、r=1.2nmのメソ

細孔内でアモルファスな氷が生じているように思われるが、

実際には結晶性の氷が生成している!‘1．

束縛水の厚み(t)はほぼ2分子層であるとされているの

で''1、その厚みを細孔半径から差し引くと、円柱状の自由水

の半径(r-t)が求まる。その逆数に対して融点．凝固点の降

下度をプロットするとFig・8のようになる。融点の降下度

はほぼ原点を通る直線関係を示している。束縛水の厚みを考

慮しないと、このプロットは原点を通らなくなる。また、こ

の図から、細孔径が減少して凝固点降下が40K以上になると、

凝固・融解のヒステリシスが見られなくなることもわかる。

凝固・融解のヒステリシスを説明するために、単一のシリン

ダー状細孔に基づいたいくつかの仮説が提出されている"-2‘'。

しかし、それらのほとんどのものは今回観察したヒステリシ

スの細孔径依存性を説明することができない。ヒステリシス

はある大きさ以上の細孔で生じ、それ以下で消失する。細孔

内の空間に液体を制限することによって、サイズ効果による

相図の移動が生じる（熱力学的過冷却)。また、液体は一般

に結晶化に対するエネルギー障壁の存在のためにその熱力学

的凝固点以下の温度まで過冷却できる(真性の動力学的過冷

却)。均一核形成では、このエネルギー障壁は過冷却度を増

すことによってのみ減少させることができる。しかしながら、

バルクの液体は熱エネルギーがその減少したエネルギー障壁

とほぼ等しくなる温度（最大過冷却温度）より低温に過冷却

することができないことがよく知られている。したがって、

メソ細孔内の液体の性質がバルク液体とほぼ同じであるなら、

細孔内の液体もその温度以下に過冷却することは不可能であ

る。言葉を換えて言えば、サイズ効果に基づく熱力学的過冷

却によってその液体本来の最大過冷却温度以下に過冷却され

た液体は、凝固・融解間にヒステリシスを生じなくなる。水

の最大過冷却温度は233Kである鰯)｡Fig.8を見ると、丁度

この温度の付近でヒステリシスが消失していることがわかる。

以上のような動力学的過冷却によるヒステリシスは塩化メチ

ル")やメタノール")に対しても観察される。したがって、こ

れら液体の凝固は細孔中心部での均一核形成を通して進行す

るように思われる。

メタノールは同じく水素結合性の液体であるが、非常に

複雑な凝固・融解挙動を示す27)｡r=3.9nm以下の細孔内で

メタノールは冷却するとガラス状態になる。これ以上の大き

さの細孔内で、凝固により結晶性固体が形成されるが、相転

移温度や固体構造の細孔径依存性は複雑である。おそらく細

孔内の液体メタノールの性質が細孔径に大きく依存するため

であろう。r=2.9nm以下の細孔内でのN2、CO、Krの凝

固・融解にヒステリシスはほとんど見られなかった湖1．熱力

学的過冷却による凝固点降下が液体本来の最大過冷却温度を

上回るために、ヒステリシスが見られなかったものと恩われ

る｡N2、CO,Kr、CH3Clの場合には、ある細孔径以下の細

孔内において液体のガラス化が生じた｡これらの液体では､バ

ルク融点に対する相対的な凝固点降下度が水よりも2から3

倍と大きく、その比は0.3から0.5近くに達する。バルク融点

(T｡)とガラス転移温度(Tg)を結びつける経験則2'1(Tg/TO=

2/3）から、このような大きな過冷却は細孔内液体のガラス

化に容易につながることが示唆される。
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1．はじめに

酸素や一酸化炭素などの気体に対する遷移金属表面の吸着

作用は、吸着熱の減少や2原子分子の解離吸着能の低下に示

されるように、周期律表の左側から右側に位置する原子の金

属へ行くと共に弱くなる。この変化は、金属のフェルミ準位

が低下（仕事関数が増加）し、吸着気体分子への電子移行の

能力が低下するためによる。この金属の種類に固有の表面の

吸着作用を人為的に変えることは出来ないであろうか。吸蒲

作用にとどまらず、吸瑞後に表面で起こる原子の組み替え過

程に対する作川、すなわち触媒作用も人為的に制御できない

であろうか。

金属や酸化物の表面の吸着・触媒作用は、表面原子の配列

織造および電子榊造によって決定される。この両因子は、表

面原子の原子間距離の関数であることから、表面に与える摂

動として、表面格子を早い周期で強制的に大きく変位するこ

とができれば、表面原子の配列構造および電子状態を変え、

吸着のみならず触媒作用をコントロールできることになる。

この動的格子変位の概念を図1に示す。

このような格子変位は、自発分極軸を揃えた強誘電体結晶

に圧電効果よって生じる弾性表面波(SurfaceAcoustic

dynamiclatticedisplacement

Fig．1Amodelofdynamiclatticedisplacementinacoustic

waveexcitation.

Wave:以下SAWと略す）および共鳴振動(Resonance

Oscillation;以下ROと略す)!!において発生できる。

SAWでは、図2に示すように、強誘電体表面上のクシ型

(InterdigitalTransducer:IDT)電極へ高周波電力の正

および負砿圧を交互に印加させることによって、強誘髄体表

面近傍を伝搬する波による格子変位が生じる。一方、ROで

は、強誘電体結晶の表喪に取り付けた電極への高周波電力印

加により、材料定数および形状によってきまる特定の共鳴周

波数で格子が著しい変位を起こす。これらの結晶表面に触媒

を接合した場合に、触媒表面にも同様な変位が生じる。触媒

作用に関してはいくつかの総説2．3があり、本解説では、吸

蒲作用および反応の選択性に及ぼす格子変位の効果を中心に

述べる。

2．酸化物の吸着作用に及ぼすSAWの効果

気体吸着あるいは触媒活性化に用いるSAW素子は、高周

-10-
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Fig．4SurfaceconductivityincreasesofZnOsurfaceby

ethanoladsorptionintheabsenceandpresenceof

RayleighSAW.

AdsorptiontemperatureTa==468K,SAWpower

J=1W,PressureofethanoIPe=0.7kPa

Ferroelectric

substrate

Fig.2StructuresofSAW(a)andRO(b)samples

し、SAW伝搬による温度の増加は外部電気炉を用いて補正

し、吸藩実験中表面の温度を一定に保った。

、－型半導性酸化物であるZnO表而へのエタノールの吸

着においては、電子はエタノールからZnO表面へ移行する

ため、酸化物中の電子濃度が増加し、電気伝導度の増加とな

る。図4に示すように、20MHzのSH-LSAWを1Wで伝

搬させた場合に、この電気伝導度地加は促進された4．定常

に達した時の伝導度は、SAWが伝搬しない場合に比べ2.8倍

も高い値となった。一方、p－型半導性酸化物であるNiO

表面に03を吸蒲させた場合に、吸蒲酸素によってN10表

面の電子が受容されるため、電気伝導度が増加する。図5に

示すように、1WのSAW存在下で、この電気伝導度増加は

1.8倍増加した』。気相の酸素を排気すると、NiO表面から

酸素の脱離により電気伝導度の低下が生じるが、この低下

(脱離）速度もSAW存在下で増加する結果となった。図6

の脱離速度の印加磁力依存性に示されるように、印加電力に

対し脱離速度は非線形的に蛎加した。一般的に、酸化物表面

への気体吸請において、強い吸藩が起こる場合には、脱離は

困難となり、逆に脱離が起こりやすい場合には吸着は弱くし

か起こらないしかし、電気伝導度変化から見るとSAWの

効果は吸着麓と脱離速度の増加を共に引き起こしており、両

過程を促進する特徴を持つことがわかる。

吸着と脱離に対するSAWの特徴的な活性化は、SAW伝

搬により酸化物表面の格子が周期的に変化することに関連す

ると考えられる。すなわち、周期性の格子変位により、吸着

サイトが吸若を促進する強吸若状態と脱離を起こす弱吸着状

態を時間的に交互に持つとすると、気相O霞存在下の平衡状

Metaloxide IDT

l ／
AuelectrodeTI

口 7

卜
F=J/m7z ブ鋼
／

|」I

Fig.3ASAWsampleforconductivitymeasurements.A

thinmetaloxidefilmwasdepositedbetweentwo

IDTsandcoveredwithAuelectrodesforconductiv-

itymeasurements.

波電力入力用のIDT髄極と受信用のIDT電極の中間に金属

や酸化物を薄膜で接合した柵造を持つ。

NiOあるいはZnO酸化物表面の吸蒜作用に及ぼすSAW

の効果を見る目的で、図3に示すように、SAW伝搬路上の

酸化物表面上に伝導度測定用の四端子の金電極を取り付けた。

SAWとの干渉を避けるため伝導度測定の電流方向は、

SAW伝搬方向と垂直にした。強誘電体結晶として、SAW

の振動方向が表而に平行なShear-horizontalleakySAW

(SH-LSAW)波が発生できる36.回転YカットLiTaO3jS

よび振動方向が表面に垂直なRayleighSAW用の128．回

転YカットLiNbO3単結晶を用いた。SAW伝搬中の表面温

度は、非接触型の放射温度計、およびSAWの周波数が温度

にほぼ比例して変化することを用いて周波数シフトより測定

ト
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Fig.5SurfaceconductivityincereasesofNiObyoxygen

adsorptionintheabsenceandpresenceofSH-

LSAW.

Taこ=503K,Js=1W,PressureofoxygenPo=0．7
kPa．

Fig.7Changesinethyleneandacetaldehydeproductionin

ethanoldecompositiononCuwithSAW-onand

SAW-o什．

●;ethylene,m,acetaldehyde,SAWfrequencyf=

20MHz,J=1.75W'ReactiontemperatureTr=

513K.

るが、周期格子変位に応じて電荷の密な時と疎の疎の変化を

交互に繰り返すことになる。この周期的な電荷の集積と離散

現象により、電荷の移行を伴う吸着と脱離の両過程が促進さ

れるものと思われる。

金属の吸若作用に及ぼすSAWの効果を直接測定した結果

はこれまでに得られていないが、KingらはPt(100)面上

のCO酸化反応において、RayleighSAWが酸素の付着確

率の増加やCOの脱離を促進する効果を持つことを指摘して

いるs'。

0.1
~

0

，円

翌
～

FO.05

0
3．反応の選択性に及ぼすSAWの効果

触媒作用の中で璽要な反応選択性に及ぼすSAWの効果に

ついて、Cu表而上でのエタノール分解反応について調べた。

この反応は、生成物として脱水反応によるエチレン、また脱

水素反応によるアセトアルデヒドを同時に与える。図7に30

nmのCu上での同反応の経時変化‘)を示す。両生成物が一

定速度で生成される状態で、20MHzのSH-LSAWを1.75W

で伝搬させた時に、エチレン生成が直ちに増加したが、アセ

トアルデヒド生成は、ほとんど増加しなかった。SAW印加

中エチレン生成は高い活性を維持し、SAW伝搬を停止した

場合に、増加エチレン生成は印加前のレベルに低下した。

SAW伝搬により再び高いエチレン生成となった。この結果

より、エチレン生成の増加に対するSAWの活性化は、

SAW伝搬中のみ存在し、可逆的に起こることがわかる。

0 0．51

Power/W I

Fig.6DesorptionramofoxygenfromNiOasafunction

ofSH-LSAWpower.Ta=503K.

態では強吸蒜が起こり遜気伝導度の増加として反映され、一

方、気相O,を排気した条件では、強から弱吸着状態へ変換

が起きた場合に、吸着酸素種が容易に脱離することになる。

SAW伝搬は、伝搬路に酸化物薄膜が存在する場合に減衰

を起こす。この減衰の程度は酸化物の電気伝導度に関係して

おり、特定の電気伝導度で最大の減衰となる。この結果は、

SAWが酸化物中のキャリヤーと相互作用することを示して

いる。すなわち、SAWによって酸化物中の電荷は、その格

子変位の形状によって決まるポテンシャルによって分布され

－12－
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Fig.9EfmctsofTEandTSmodeROontheethanolde-

compositionovarAg/z-LNandAg/x-LN.m;eth

ylene,O;acetaldehyde.J=3W,f=3.5MHz.

いて、反応中にAg/z－LNのTE振動モード7'を3MHz、

3Wで発生させた場合に、アセトアルデヒド生成は殆ど変

化せず、エチレン生成が約5倍増加した。反応の温度依存性

より、このTE振動モードは、エチレン生成反応の活性化エ

ネルギーを、156kJmol-1から115kJmol-1に低下させる

ことが示された。一方、類似の条件でのx-LNのTS振動

モード8}発生によっては、エチレンおよびアセトアルデヒド

生成は共にほとんど変化しなかった。

TE振動モードにおける活性およびエチレン反応選択性の

印加電力依存性”を図10に示す。印加迩力を増加させても、

アセトアルデヒド生成活性はほとんど噌加しないのに対し、

エチレン生成活性は3W以上の緬力で顕著にiW加した。これ

に伴いエチレン生成の選択性Sは、非ROの58%から、5W

でのROで96%にも増加した。この結果は、印加電力を変え

ることによって、この範囲で反応の選択性を任意に変えるこ

とができること、すなわち外部からの信号（高周波電力）に

よって反応選択性の人為的制御が可能なことを示している。

TE振動モードにより、触媒活性をどの程度高めることが

出きるであろうか。Pd触媒上のエタノール酸化反応に対し、

3WのTE振動モードにより、Pdの触媒活性は、1880倍も

増加した，'。この場合に、同反応の活性化エネルギーは156

kJmol-!から、12KJmol-1へと著しく減少した。Pdの

エチレンおよびアセトアルデヒドの生成速度をそれぞれ

VeおよびVaとした場合のエチレン生成の反応選択性S=

Ve/(Ve+Va)×100の値は、SAWが無い場合の45%から80

％に増加した。これらの結果より、SAWによって、Cu表

面は吸着エタノール分子からH20分子のみを優先的に引き

抜くように変わることが分かる。

4．反応選択性および活性に及ぼすRO効果

ROを発生させるために、自発分極軸が結晶表面に垂直な

zカットLiNbO3(z-LN)および表面に平行なxカッ

トLiNbO3(x-LN)強誘電体単結晶を用い、結晶の表裏

に触媒として作用する金属を接合した。この金属は、高周波

入力用の電極としても働く。z-LNは、厚み方向(Thick-

nessextension:TE)振動モード、またx-LNは、ずれ

方向(Thicknessshear:TS)振動モードを持つ。図8に

示すように、前者は結晶表面に対し垂直、また後者は平行な

振動を持つ。異なる振動モードのROが反応選択性にどの

ような違いをもたらすかを調べた。

図9に示すように、Ag触媒上のエタノール分解反応にお
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Fig．11Athreedimensionalpanernofdynamiciatticedis-

placementofTEmodeROmeasuredatroomtem-

peraturewithalaserDopplermethod.J==3W,

f＝3，5MHz．

他、NiおよびAg金属について、ROによる活性化エネル

ギーの低下割合を比較すると､Pd>Ag>Niの順となった101°

この金属触媒間での序列は､非RO時のエタノール酸化反応

の活性化エネルギーの大きさの順､Pd(156kJmol~!)>Ag

(76)>N1(36)と一致した。このことは、非RO状態での

活性化エネルギーが商いほど、TE振動モードの効果が大き

く現れることを意味している。

触媒反応中に反応分子に対する吸着作用がTE振動モード

のROにより変化することが、Pd表面上のエタノール酸化

反応の反応次数の変化から見ることができる。反応動力学的

解析から、この反応次数の変化は、非RO状態のPd表面で

は、反応中にエタノール分子は比較的強く吸着し、酸素吸着

は弱いが、TE振動モードによって、エタノールの吸着が弱

く、酸素吸着が強くなる結果となった'1．この酸化反応では、

吸着エタノール分子のCH2基から吸着酸素原子によるH原

子の引き抜き過程が律速段階であることから、ROにより強

く吸着した酸素吸着種が水素原子の引き抜き過程を容易にす

るため、高い活性増加となる機柵が考えられる。ROは吸着

酸素種に強い影響を与えることを示すこの結果は、反応分子

として酸素が存在しないエタノール脱水・脱水素の反応系に

おいては、ROがH2よりも酸素原子を含むH20の引き抜

きを促進することに対応しており、TE振動モードのROに

よりアセトアルデヒド生成は影響を受けず、エチレン生成の

みが活性化される結果に説明を与える。

5.SAWおよびRO効果の機構

SAW"ROによって、表面の格子はどのような影響を受

けるかを見るため、変位の大きさレーザードップラー法によ

り測定した。SH-LSAWの伝搬において表面に垂直方向の

変位を持つ不規則な定在波のパターンが観測された6．図11

の3次元パターンに示されるように、TE振動モードにおい

ても類似の格子変位パターンが発生しア、最大格子変位は3

Wで70nmに達した。一方、TS振動モードにおいては、表

面に垂直な格子変位は著しく小さかった。これらの結果より、

高い活性および反応選択性の変化をもたらすTE振動モード

の効果は、表面に垂直で非常に大きいダイナミックな格子変

位と|卿係することがわかる。

ROによる格子変位は大きいが、変位が結晶表面に均等に

及ぶと仮定すると、金属表面の原子結合に与える変位は0.07

％以下と小さく、原子間距離の変化が吸着や触媒作用に直接

影響を及ぼす可能性は小きい。しかし、格子変位が格子欠陥

や転位などの不整櫛造に集中することがあり、これらの特異

的な場が触媒活性サイトとして機能する場合には、格子変位

が原子の微視的構造に影響を与え、触媒作用に変化を与える

ことも考えられる。

強誘電体結晶は、分極軸方向によって、結晶表面に正と負

分極面を露出している。表面電位の測定において、TE振動

モードのROの場合に、正分極面に対しては負の電位が、ま

た負分極面では逆に正の電位が発生した''。また、SH-SAW

伝搬に用いた36LTは、表面に正分極軸成分を多く持つが、

SAW伝搬中に表面には高い負の電位が発生した6)｡ROお

よびSAWいずれにおいても、正分極面で負電位の発生、お

よび負分極面で正砥位が発生することは、電位の発生に表面

に垂直な分極場が関与することを示している。RO¥SAW

による周期性の早い格子変位が電子と相互作用し、エネルギー

を受けた電子がこの分極場に沿って表面に集積（あるいは離

散）したことにより、負電位（あるいは正電位）が発生した

ものと考えられる。

金属表面に光の波長を変えて照射し、表面から電子を放出

させる光エネルギーの値（閾値:E｡)から、その金属の仕

事関数が求められる。円盤状のストロンチウム添加チタン酸

ジルコン酸鉛強誘電体基板に接合したAg触媒において、こ

の強誘電体試料は、TS振動モードに類似した経方向振動モー

ドを持つが、この場合のROでは電子放出パターンは非RO

時の場合と完全に同じであり、E此の値に変化は見られなかっ

た。一方、TE振励モードにより電子放出パターンは非RO

時に比べ変化し、Ei,'は低エネルギー側にシフトした12)。こ

の結果は、TE振動モードにより金属の仕事関数が変化する

ことを示しているoTE振勤モードによる触媒の高活性化と

反応選択性変化は、金属表面と反応分子との相互作用に対し

ては最も重要な因子である仕事関数を変化させたためと説明

される。

以上のことから、TE振動モードのような表面に垂直な動

的格子変位が、固体表面の吸着と触媒作用を制御するために

有用であると言える。

5．おわりに

圧電効果によって強誘電体結晶に発生できるSAWとRO

は吸着作用を高めるのみならず、吸着種の脱離を促進する効
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果、および触媒反応の選択性を変化させる効果をもつことを

示し、この効果が表面に垂直でダイナミックな周期格子変位

に基づくことを明らかにした。この動的格子変位の効果は、

吸着や触媒作用の制御に新しい概念をもたらすものであり、

今後は、動的格子表面上の吸藩種の分光学的解析や気体セン

サーで重要な選択的吸着作用の制御への展開が望まれる。
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技術ハイライト

活性炭によるごみ焼却炉排ガス中の

ダイオキシン類除去

ReductionofDioxinsfromMunicipalSolid
WastelncinerationwithActivatedCarbon

㈱荏原製作所

EbaraCorporation

安武重雄
ShigeoYasutake

1．はじめに

近年、ごみ焼却施設におけるダイオキシン類の発生が大き

な社会問題となっており、連日新聞、テレビ等のマスコミで

取り上げられている。一方、厚生省はこの様な状況に対処す

るため、水道環境部に「ごみ処理に係るダイオキシン削減対

策検討委員会」を設置し、平成9年1月に衛環第21号をもっ

て「新ガイドライン」を各自治体に通知した｡新ガイドライ

ンによると、緊急対策を要する既設炉の排出基準として

80ng-TEQ/N㎡、今後新設される全連炉については欧米並

みの0.1ng-TEQ/N㎡等の数値が示された。

更に、平成10年12月にはダイオキシンを法規制するための

｢大気汚染防止法施行例」とダイオキシン発生源である廃棄

物焼却炉の規制を目的とした「廃棄物の処理及び清掃に関す

る法律施行令」が一部改正されると共に、平成12年1月には

｢ダイオキシン類対策特別措置法」が施行され、大気、水質、

土壌に対する環境基準が整備された。

2．ダイオキシン類とは

一般にダイオキシンと呼ばれている物質は、正式にはポリ

塩化ジベンゾパラジオキシン(Eolyghlorinated4ibenzo-

p-dioxinS)のことであるが、類似の性質と櫛造を有する化

合物であるポリ塩化ジベンゾフラン(Eolyghlorinated

dibenzofurans)も合わせて、「ダイオキシン類」と総称さ

れる。それぞれ頭文字をとってPCDDsおよびPCDFsと

略記される。

これらの物質の基本的な構造式はFig.1に示すとおりであ

るが、塩素の置換位置および置換個数の違いによって各々75

種および135種の異性体を持ち、毒性の強さも異なる。

塩素の置換数は1個から8個まであるが、置換数の順に

MCDDs(mono-)、DCDDs(di-)、TrCDDs(tri-)、

TeCDDs(tetra-)、PCDDs(penta-)、HxCDDs(hexa-)、

Cl

、 念血：哀(x）6 i-CI(y)CI(x)64
PCDFs

Chemicalformofdioxins

PCDDs

Fig．1

2

3

Cl（y）

HpCDDs(hepta-)、OCDDs(octa-)、およびMCDFs、

DCDFs、TrCDFs、TeCDFs、PCDFs、HxCDFs、

HpCDFs、OCDFsと略記される。

ダイオキシン類の渡度はTEQ換算の値で表記される。こ

れは「毒性等価物斌」(Ioxicity旦quivalentguantity)

換算値のことで、各成分の雍性を簸も誰性の強い2,3,7,8-Te

CDDの毒性基準に換算して総和を求め、評価するものであ

る。

3．ダイオキシン類の生成機棡

ダイオキシン類の生成機柵には大きく分けて二つの経路が

ある。一つはごみの燃焼課程における生成であI)、未燃の炭

化水素、塩化水素、酸素の反応により生成される。

CxHv+HCl+02→ダイオキシン類

もう一つは燃焼ガスの熱回収、冷却、除塵の課程における

生成であり、クロロベンゼン(CB)、クロロフェノール

(CP)などのダイオキシン類の素となる前駆物質と、塩化水

素、酸素、一酸化炭素、触媒の反応により生成される。この

反応はDeNovo合成と呼ばれ、300℃付近での生成が最も

多いと言われている。燃焼排ガスの場合、煤塵に含まれる銅

などの金属がこの反応の触媒となる。

前駆物質+HCl+02,CO+触媒→ダイオキシン類

4．ダイオキシン類低減方法の概要

1）燃焼の安定性(3Tの原則）

ダイオキシン類の低減のために娘も重要なことは、燃焼炉

で安定した燃焼を行うことである。燃焼の安定性を増すため

の3Tの原則と呼ばれているものがある。

．高い燃焼温庇(Temperature)

・高温での十分な滞留時間(Time)

・未燃ガスと空気の良好な乱流混合(Turbulence)

これらは何れも不完全燃焼を起こさないための条件であり、

できるだけ完全燃焼させ、素になる未燃の炭化水素や一酸化

炭素を減らすことがダイオキシン低減のための第一歩と言え

る。燃焼の安定性を保つためには炉は連続で燃焼させること

が必要であり、運転一休止を繰り返す間欠運転では、炉の立

ち上げ、立ち下げ時の燃焼が不安定になりやすい。

2）排ガスの低温化

炉内での生成を抑えた次に亜要となるのが、DeNovo合

成反応の抑制である。前述のようにDeNovo合成は300℃

付近が至適温度であるため、排ガス温度を速やかに300℃以

下まで下げる必要がある。また、低温側ほどダイオキシン類

のガス化率も下がるため、集塵装世による除去率も向上して

くる。一般に、集塵装置がEPの場合は240℃以下、BFの

場合は160℃以下とすることが望ましい。

3）集塵装置のBF化

ダイオキシン類は気相だけでなく固相にも含まれるため、

排ガスの煤塵除去も亜要である。この除塵を行うのが集塵装

置の役割であるが、集塵機能は静迩的に集塵する電気集塵機
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(以下、EPと記す）よりフィルタろ過を行うバグ・フィル

ター（以下、BFと記す）の方が高い。また、EPでは低温

腐食の問題があるため、ガス温度をあまり低くできないとい

うマイナス面もあり、DeNovo合成の抑制が難しい。

恒久対策のためには、集塵装置のBF化が不可欠と思われ

る。

4）排ガスの高度処理

ダイオキシン類低減のための恒久対策としてはかなり厳し

い値が求められており、安定した対処を行うためには、上記

の三つの対策に加えてさらに高度な処理が必要となってくる。

①粉末活性炭の吹き込み(湿度:BF150～160℃､EP240～250℃）

②活性炭系吸藩塔

粉末涜桂崖

150～1“℃

炉
Ⅱ■■■■Ⅱ■■■■

ボイラ
一一

ガス冷却墨
■■■■■■ ~扉W扇弱扉詞1-g

③ダｲｵｷｼﾝ麺分解触媒150~1"℃ 麺～210℃

④粉末活性炭吹き込み＋ダイオキシン頚分解触媒

1“～160℃2”～210℃

粉末活性炭

Fig．2Flow-chartofdioxinremovalprocess

Table、1 Propertiesoftypicalpowderactivated

carbon(Brand:EBADIA5AP-2)for

dioxinsremoval

項目

乾燥減量(％）

粒度

ヨウ素吸着力(mW)
発火点(℃）

比表面稜(m2E)
細孔容穫(mm")
マイクロポア

ﾒソポァ

物性分析例

4．1

325m"h以下が98％

965

820(･)以上

1020

446

186

(＊)社団法人産業安全協会による発火試験結果

排ガス中のダイオキシン類処理方法として提案されているフ

ローをFig.2に示す。

5．活性炭によるダイオキシン類低減化技術

5.1粉末活性炭処理

粉末活性炭によるダイオキシン類の低減化は、前記排ガス

の高度処理例の①や④に示すように、BF¥EP等の集塵装

置の手前で粉末活性炭を噴霧してダイオキシン類を吸若除去

するもので、活性炭は助剤的役割を担う。

5.1.1粉末活性炭選宏上の留意点

ダイオキシン対策用粉末活性炭を選定する際、使用環境を

考臘して、下記の様な点に留意する必要がある。

①除去対象がダイオキシン類に限らず、様々な前駆物質を含

む所謂多成分系を形成するため、比表面穂が大きいだけで

なく、マイクロポアからメソポアまで比較的幅広い細孔分

布を持った活性炭が求められる。

②接触時間が短い(EPの場合は特に短い）ため、吸着速度

が速い活性炭が求められる。従って、粒径は集塵機の効率

に影響の無い範囲内で、小さいほど有利となる。

③200～300℃の高温下で使用されるため、安全性の面から熱

安定性の高い活性炭が求められる。

上記の様な点を考慮したダイオキシン類除去専用活性炭の物

性例をTable､1に示す。

5.1.2ダイオキシン類の低減効果

1)EP設置炉での実施例

ダイオキシン対策の基本原則は、前述の様に排ガス温度を

出来るだけ低くすることにあり、活性炭を助剤として併用す

る場合もこの原則は重要である。Table.2は実プラントで粉

末活性炭を噴霧した場合のダイオキシン類低減効果を示した

ものである。

本来、EPの運転至適温度は300℃前後であるが、ダイオ

キシン類再合成の温度領域でもある。RUN2は240℃前後ま

で排ガス温度を下げているが、DeNovo合成によってEP

内でダイオキシンの増加現象が見られ、粉末活性炭噴霧の効

果も不十分である。一方、RUN1で示したように、設備改造

や運転管理改善を実施し、排ガス温度を200℃前後まで下げ

る事により、粉末活性炭併用の効果を最大限に発揮する事が

出来る。即ち、200mg/Nm3の粉末活性炭添加でダイオキシ

Table.2Dioxinsremovaleffectbypowderactivamdcarbon

(Brand:EBADIA5AP-2)atEPsysmm

RUN1(EP内温度:197～203℃） RUN2EP内温富:230～244℃）

1－1 1－2 1－3 1－4 2－1 2－2 2－3 2－4

活性炭添加率 200 0 150 200 275

(mg/Nm3)

02渥度(%) 10．2 10．3 10．0 10．1 13．1 13．0 12．9 13．3

CO漫度(%) 3 3 2 4 － 一 ■U■■■■■ 一

ダイオキシン 96．4 98．2 97．0 98．3 －145 8．．1 13 78

除去率(％）

－17－



Table.3Dioxinsremovaleffectbypowderactivatedcarbon

(Brand:EBADIA5AP-2)atBFsystem
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3Effectsofporesizedistributionsadsorptionon
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0．1

炭（活性炭A:ビート系活性炭，活性炭B:石炭系活性炭エ

バダイヤ5AP-2)について、代表的なダイオキシン前駆

物質である1，2，3，5－テトラクロロベンゼン(TCB)

に対する平衡吸蒜最を比較したものである。

Fig.3から判断すると、前駆物質には様々な化合物が考え

られるが、TCBのような比較的分子戯が低い成分が多く含

まれると推定されるため、ダイオキシン対策用活性炭として

は、マイクロポアを比較的多く含み、比表面積が大きな活性

炭が有利と考えられる。

4）異性体の挙動

前述の様に、ダイオキシン類には200種以上の異性体が存

在し、それぞれ物性が異なる｡例えば、塩素置換数が多く成

る程、沸点や融点が商<なる等の現象が挙げられる。この様

な物性の述いが活性炭の吸蒲特性に影郷を与える可能性があ

る。

Fig.4は実際の焼却場で粉末活性炭処理前後で各異性体の

存在比率を比較したものである。この例では、ガス冷出口の

Fig

ン類除去率は90数％以上に達し、煙突出口のダイオキシン濃

度は0.1ng-TEQ/㎡(NTP)以下まで低減された。

2)BF設悩炉での実施例

Table､3は集塵装世がBFの例であるが、粉末活性炭添加

率が65mg/N㎡でも97%台のダイオキシン除去率を、100~

350mg/N㎡の添加率では99%以上の極めて高いダイオキシン

除去率を達成することができた。その他の実施例なども総合

して判断すると、BF方式であれば、粉末活性炭添加率50~

150mg/N㎡の噴霧でダイオキシン除去率90数％以上を達成で

き、最も厳しい規制値0.lng-TEQ/N㎡を完全にクリアー

している。

3）細孔分布とダイオキシン前駆物質吸蒲特性

Fig.3は異なった比表面積と細孔分布を持つ2種類の活性

－18－

RUN1 RUN2 RUN3 RUN4

BF入口温EE㈹） 170 165 160 160

HCl遷度(mg/NNma) 71 122 150 150

活性炭添加率(mWNma) 65 100 350 500

02漫度 （％） 10．4 10.5 10.8 10.7

ダイオキシン類除去率（％） 97．2 99．0 99．7 99.9
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Table.4PropertiesofTypicalGranulerActivatedCarbon

(Brand:EBADTAAG-400X)forDioxinsRemoval
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Photolコンテナ式活性炭噴霧装置

ダイオキシン類異性体の多くは、P5CDFc、H6CDFsであ

り、活性炭処理した後でも、その濃度分布に大きな変動はな

い。活性炭は異性体の種類に拘わらず、比較的万遍なく吸着

できることが伺える。

51．3粉末活性炭噴霧装置

一般に、煙道中への粉末活性炭の添加は容積型の切出し装

溌によって行なうが、貯蔵タンクが必要となる。この際、現

場での移し替え時の粉塵による環境汚染が問題となる。大規

模連続炉では、大型のホッパーやサイロを設置し、タンクロー

リー搬入によることが多いため、この様な問題は特に発生し

ないが、準連炉やバッチ炉のような中．小規模の炉では、フ

レコンバッグで搬入し、現場でホッパーへの移し替えが必要

な場合が多く、粉塵対策が重要となる。この様な問題に対処

するため、最近、Photolに示す様な脱着可能な金属コンテ

ナを付帯した可搬式定量噴霧機を川いるケースが多い。金属

コンテナは搬送容器と噴霧機ホッパーの両機能を兼ね備えた

もので、工場で活性炭を充填し、現場で簡単に空ホッパーと

交換し繰り返し使用するので、環境に優しい装置と言える。

5.2粒状活性炭処理

ダイオキシン類除去用粒状活性炭は、前述の排ガス高度処

理例②などで使用され、BF等の集塵機の後段に設置した固

定層や移動層式吸着塔に充填される。

1）粒状活性炭選定上の留意点

吸着塔で使用する粒状活性炭は前記粉末活性炭の項で述べ

たような細孔特性と熱安定性が求められるが、更に次のよう

3
使用済吸着剤
Contaminatedcarbondischarge

Fig50utlineofmovingbedsystemwithcylindrical

activatedcarbon

な要件が必要となる。

①充填時あるいは層移動の際の物理的ストレスに耐える強度

を有すること。即ち、微粉化によるぱいじん濃度の上昇や

破砕に伴なう圧損上昇を招かないような高い硬度と圧壊強

度が必要である。

②通気抵抗が小さいこと。

このような要件を満足する活性炭として、よく使われる

のがペレット（円柱）状成型炭である。

Table.4はダイオキシン類除去用粒状活性炭の代表的な

物性例を示したものである。

2）実施例'）

Table..4のペレット状成型炭を用いた新しいタイプの上

向流移動層式充填塔の概念図をFig5に示す。本方式の特長

は活性炭層とガスがカウンターフローで移動しながら接触す

るので、活性炭の利用効率が高く、経済性に優れている。

Fig6は本装置の実施例を示したものであるが、ダイオキ

シン類の除去率は定常的に99％以上を維持し、吸着塔出口の

－19－
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ダイオキシン類濃度は0.1ng-TEQ/N㎡を大きく下回って

いた。また、通気速度0.2～0.25m/sの範囲における圧力損

失は0.8～1KPa/(m一府高）であった。

6．おわりに

現在、我が国には都市ごみ焼却施設だけでも1800余りが稼

動しているが、新ガイドラインによると、5年後に86％、10

年後に98％、20年後にはほぼ100%のダイオキシン類削減を

目指している。活性炭はダイオキシン対策の強力な武器とし

て期待されているが、一方、ダイオキシン類対策特別措置法

が施行された今、使用後廃炭の取り扱いが問題となろう。粒

状活性炭については、廃炭を焼却炉へ戻し、場内で無害化処

理したり、将来的には専用の活性炭再生炉で再生再利用する

ことも可能であるが、飛灰を含む粉末活性炭廃炭は分解また

は固定化等による無害化処理が必要となる。既に、確立され

ている技術もあるが、今後、更に低コストで環境に優しい技

術開発が必要になると考える。

安武亜雄
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I研究室紹介
ヘーヘーハノへ〆 口 ヘハ

名古屋大学工学部分子化学工学科

エネルギー利用学講座(併坦）

大学院工学研究科エネルギー理工学専攻

エネルギー変換工学講座架谷研究室
，

教授：架谷昌信助教授：小林敬幸

助手：渡辺藤雄・小林潤

はじめに

セントラルタワーズができて間もない名古屋駅から直線距

離にして約8キロ、市のやや東寄りに居を構える名古屋大学

の、これまたできて間もない工学部新1号館に我が研究室の

居室があります。教授から4年生の学部学生まで、併せて総

勢28名(博士課程5名、修士課程16名、4年生3名)の大所帯

で、学科内スポーツ大会ではそのパワーの大きさを思う存分

発揮しています。

本研究室の大学内での位置としては、大学院工学研究科エ

ネルギー理工学専攻の基幹識座であると同時に分子化学工学

科エネルギー利用学講座を併担した形となっており、エネル

ギーの有効利用とその周辺環境技術の確立をメインテーマと

する研究を展開しています。現在では、工場などから排出さ

れる未利用のエネルギーの質を向上させることによって、こ

れを有効に利用するヒートポンプ技術の開発、廃液処理を目

的とした気液混合燃焼技術の開発、燃焼時における伝熱促進

等が主な研究内容です。

会が行われます。その他に、定期的に研究室全員による中間

発表会が行われ、進行状況の芳しくない場合は容赦なく厳し

い指摘をされることになります。

1人1テーマと言うことで数多くの実験装置がありますが、

分析機器についても蛍光X線元素分析装置、水蒸気吸着等温

線測定装置、窒素吸着装置(ASAP)、SPM、ESCA、原子

間力顕微鏡、などを所有し、高い頻度で活用されています。

他研究室からの分析依頼も多く、年度末になると分析の順番

待ちの状態にもなります。

研究室の特徴

4月の新歓カレー会で教授自らが作るカレーライスとお酒

の歓迎を受けた新配属の4年生は、その後も5月の工学部野

球大会、6月の化工ソフトボール大会(一昨年準優勝、昨年

優勝)、7月の6大学ソフトと、研究以外での行事をこなさ

ねばなりません。そうこうしているうちにも8月の院試は容

赦なく近づき、その後はまた9月の工学部野球大会、10月の

講座旅行、11月の化工ソフト(一昨年優勝、去年3位)となり

ます。しかし年が明けて2月には卒論発表が(嫌でも)待って

おり、研究を進める事の難しさ、計画性の重要さを痛感する

はずです。しかしそれは自主的な研究姿勢を作ることになり、

結局「要求されることは多いが、学ぶことも数知れない」当

研究室の特徴になっているのでしょう。

まもなく年度末を迎える現在では、発表、論文提出に向け

てパソコンが大活躍、建物の灯りが消えることはありません。

新しい建物に移ったはいいのですが、古く雑然とした居室

と実験室に憤れた我々にとってはやや使いづらい事もあり、

また今同、実験室のスペースが狭くなってしまい、今後の研

究場所の確保に頭を痛める毎日です。

研究概要

当研究室に所属する学生が遂行する研究テーマ（卒業研究

など）をテーマ別に挙げます。

蓄熱・増熱・ヒートポンプ

Ca,Mg,Ba系反応・吸着を組み合せた高温化学ヒートポ

ンプ

電力調和型蓄熱技術に関する研究

高性能コンパクトシリカ／水系吸着ヒートポンプの開発

ゼオライト／水系吸蒲を利用する電力貯蔵

吸着ヒートポンプ用超高性能吸着材の開発

燃焼技術

気液混合燃料の混焼処理技術に関する研究

気液混燃バーナーの燃焼特性

給湯器用多孔体バーナーの燃焼機構

循環流動層の混焼特性

純酸素を用いた燃焼技術の開発

伝熱促進

誘導加熱による樹脂成型に関する研究

パルス流動層における伝熱特性

LaboratoryofEnergyConversionEngineering,

FacultyofEnergyEngineering,NagoyaUniversity

Furo-cho,Chikusa-ku,Nagoya464-8603,JAPAN

〒464-8603名古屋市千種区不老町

Phone:052-789-3841Fax:052-789-3842

専攻HP:http://www.eesnagoya-u.ac.jp/

学科HP:http://www.nuce.nagoya-u.ac.jp/

研究室HP:http://www.nuce.nagoya-u.ac.jp/e7/

mhlab-HomePage.htm

研究体制としては、基本的に学生1人に対し1テーマが与

えられ、テーマ別に大まかなグループ分けが行われます。ド

クターコースの学生が下級生の指導をし、2週間～1ケ月に

1度、グループのリーダーと教官のみによる進行状況の報告
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関連学会のお知らせ

The2ndPacificBasinContrenceonAdsorptionScienceandTechnology

Mayl4-18,2000

Brisbane,Australia

ThePacificBasinConferenceCommitteeispleasedtoannouncethesecondPacificBasinConferenceonAdsorption

ScienceandTechnologytobeheldinBrisbane,AustraliaintheperiodofMayl4-18,2000.Fourkeynotespeakerswill

presentanin-depthoverviewofkeymajorresearchareas:materials,molecularsimulations,equilibria,kinetics,

processes,usefultoallresearchersinadsorption.Importanttopics,relevanttoadsorptioncommunitywillbepre-

sentedinoneoralsessiontoensuremaximumparticipationanddiscussion.Otherspecialisedfieldswillbepresented

inapostersession.

PlenarySpeakers

ProfessorKatsumiKaneko(Japan)

ProfessorWilliamSteele(USA)

ProfessorDouglasRuthven(USA)

ProfessorRalphYang(USA)

Forfurtherinformationandon-lineregistration,visitthewebpage

Website:http:"www.uq.edu・au/apc/

DepartmentofChemicaIEngineering

TheUniversityofQueensland

St・Lucia,Queensland4072,Australia

E-mail:pacific・adsorption@cheque・uq.edu.au

なお、渡航手続き（ビザ・航空券の手配等）は下記の代理店に頼んでおりますので、ご活用

下さい。

㈱アルファプラス〒541-0046大阪市中央区平野町3－1－9産興ビル5F

TEL.06-6204-4880FAX.06-6204-1126担当：伊勢森(2PBCAST参加用と告げて下さい）

Detailedprogram
Sunday:14May2000
2:00-6:00:RegistrationatNovotelhotel

6:00-9:00:WelcomingReception@hotel

Monday:15May2000
K．Kaneko,"Cluster-mediatedfillingofwaterandalcohol

onmicroporousca巾onalloys"pgl

M.Jagtoyen,J.Pardue,T.RantellandF.Derbyshire

"Porosityofcarbonnanotubes"pg289

Y.Y・Li,S.D・Bae,A・SakodaandM.SInznnki

"Fabricationandcharacterisationofcarbon

whisker",pg376

H.Tamon,T.YamamotoandT.Suzuki,"Freeze

dryingforpreparationofmesoporouscarbon",

pg598

Y.Hattori,K.Kaneko,F・Okino,T・Touhara,T.

Kyotani,andA.Tomita,"Adsorptivepropertiesof

designednuorinatedcarbonnanotubes",pg309

L.A.Chernozatonskii,N.G.Lebedev,A､O.Litinskii,

1．V・Zaporotskova,E.G.Gal'pern,I.V.Stankevich

andA.L・Chistyakov,"Carbonsinglewalled

nanotubesasadsorbentsoflight(H,0,C,Cl)and

metal(Li,Na)atom",pgl25

Z.Hu,M.P.Srinivasan,Y.NiandX.Shi,"Mesoporous

highsurfaceareaactivatedcarbonproducedfrom

coconutshell",pg269

S.S.Chen,Y.W.ChenandA.S.T.Chiang,"Mesoporous

silicawithlocalD5Rstructure",pgl30

B・CharmasandR.Leboda,"Structureandenergetic

propertiesofcarbon-mineraladsorbentssurface

preparedbypyrolysisofmethylenechloride",

pglll

R.T・Yang,"Newadsorbentsforgasseparationbyweak

chemicalbonds",pg21

Y.Artem'ev,N.N.Kol'tsova,U.Oberhageman,M.
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Jeschke,F.RoessnerandO.Klepel"Photoadsorp-

tionofoxygen,hydrogen,andmethaneonMCM-41

modifiedbyV-oxidenanoparticles",pg51

T.Masuda,N.Fukumoto,M.Kitamura,S.R.Mukai

andK.Hashimoto,"Modificationofeffectivepore

openingofMFI-typezeoliteutilisingcatalytic

crackingofsilane",pg411

J.U.Keller,H.Rave,M.SeelbachandR.Staudt,$JA

noteonoldandnewmeasurementmethodsforgas

adsorptionequilibria'',pg329

P・CoolandE.F.Vansant,"AlOx-graftedporousclay

heterostructures(PCH)withcombinedmicro-and

mesoporosity",pg638

T.S.JakubovandD.E.Mainwaring,"Capillarycon-

densationandthegeneralisedKelvinequation",

pg294

J.C.Groen,M､C・DoornandL.A.A・Peffer,"MCM-41

andtheBdBcorrectedKelvinequationforaccurate

mesoporesizedistributionfromgasadsorption

data",pg229

C.Aharoni,"Interactionbetweenadsorptionandcon-

densationprocessesinapore-Relationbetween

condensationpressureandporewidth",pg31

Tuesday:16May2000
W.Steele,"Computersimulationstudiesofwettingonheteroge-

neoussurfaces",pgl4

C.A.Koh,R・Nooney,R.WestacottandS.Tahir,

"Molecularsimulationandexperimentalstudiesof

gasseparationinmicro-andmesoporousmateri-

als",pg351

A.Neimark,P.l.RavikovitchandA.Vishnyakov,

"Molecularapproachtoadsorptionhysteresis",

pg461

R.Radhakrishnan,K.GubbinsM.S.Bartkowiakand

K.Kaneko,"Understandingfreezingbehaviourin

pore",pg234

M.Miyahara,H.Kanda,M.ShibaoandK.

Higashitani,"Extraordinarilyskewedsolidliquid

co-existencefortensilefluidinnanoporesandits

origin:Amoleculardynamicsstudy",pg431

R・Rees,I.K.Snook,T.S.JakubovandD．E.

Mainwaring,"Onthethermodynamicstabilityof

adsorbedfilmsandcapillarycondensationby

molecularsimulation",pg568

T.SuzukiandH.Tamon,"AnMOstudyonadsorptive

interactionbetweenmicrographitesandadsorba-

tes",pg588

Y・Miura,H.T・Chang,A.Oskouie,K.E.Noll,S.

YamashitaandE.Furuya,"Dependencyofhighest

occupiedmolecularorbital(HOMO)electron

densityonFreundlichexponent",pg219

K.Thomson,J.PikunicandK.E.Gubbins,"An

improvedmodelofmicroporouscarbonmorphol-

ogyusingmolecularsimulation",pg239

S.Maurer,A・MersmannandW・Peukert,"Anew

modeltopredictadsorptionequilibriaonthebasis

ofHamakerconstantsofsolids",pg421

N.Quirke,"Theoryandsimulationofmixedgas

adsorptioninactivatedcarbon",pg507

E.A.Ustinov,"Multicomponentadsorptiononzeolites

andstateofadsorbedphase",pg613
”

J.Olivier,"Thermodynamicpropertiesofconfined

fluidsl・ExperimentalmeasurementsofKrypton

adsorbedbymesoporoussilicafrom80Ktol30K",

pg472

D.Shen,M.Engelhard,F.Siperstein,A.MyersandM.

Bulow, "Comparisonofsorptionheatsfrom

isostericandcalorimetricexperimentsfornitro-

gen,oxygenandcarbondioxideonzeolitesoftypes

LTAandFAU",pglO6

W.RudzinskiandT.Panczyk, "Analysisof

thermodesorptionspectrafromheterogeneous

solidsurfacesbasedonemployingthestatistical

ratetheoryofinterfacialtransport",pg547

V.Kh.Dobruskin, @lPhysicaladsorptionin

micropores:Acondensationapproximation

approach",pg204

1．1.SalameandT.J.Bandosz,"Effectofsurfacechem-

istryandporestructureonadsorptionofwaterand

methanolonactivatedcarbons",pg61

L.Zhou,P.Chen,M.Li,Y.SunandY.Zhou,"Prying

thenatureofsupercriticaladsorptionviaisotherm

spacetransformations",pg717

N.V.Choudary,S､G.T.BhatandR.V・Jasra,"Solid

stateionexchangeinzeolitebodies",pg76

Wednesday:17May2000
D.M.Ruthven,"Directmeasurementoftransientconcentration

profilesinmolecularsieveparticlesandcolumnsbyMRI｡，

pg6

F.B.Aarden,R.M.E.Valckenborg,L.Pel,P.J.A.M.

KerkhofandK.Kopinga,"Measurementof

adsorbatedensityprofilesinactivatedcarbonwith

theaidofH-MRI",p926

M.Jaroniec,V・AntochshukandM.Kruk,"Method

developmentforadsorptioncharacterisationof

modifiedmesoporoussilicas",pg299

J.Karger,U・SchemmertandS.Vasenkov,

"Applicationofinterferencemicroscopy-Anovel

routeofstudyingintra-crystallinezeoliticdiffu-

sion",pg324
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S・Ozeki,T・Tazaki,Y.Matsubara,J.MiyamotoandH.

Sato, "Adsorptioncontrolduetolocal

magneticfieldgradientonadsorbents",pg492

A.M.RubelandJ.M.Stencel,"Effectofcompactionof

amicroporouscarbononitsrateofadsorptionof

methane",pg542
”

Y.Teraoka,Y.Fukunaga,Y.M.Setoguchi,I.

Moriguchi,S.Kagawa,N・Tomonaga,A.

YasutakaandJ.Izumi,@lAdsorptionofsulfurdiox-

ideonmesoporoussilicaandaluminsilicates

synthesizedbyrapidroomtemperaturemethod",

pg603

S.Allen,0.GugganandL・Whitten,"Adsorptionchar-

acteristicsandisothermrelationshipsofactivated

carbonsdevelopedfromligniteandpeat",pg41

J.Mugge,H.BoschandT.Reith,"Gasadsorption

kineticsinactivatedcarbon",pg451

T.Otowa,andH.Oda,"Novelmethodtoremovelight

ionicsubstancesbyactivatedcarbonelectrode",

pg487

V・Norberg,C.HansenneandB.L.Su,"Changeinben-

zeneadsorptionpropertiesofKLzeoliteupon

coadsorptionofammoniaandmethylamine",

pg583

R.Charmas,"Fourlayermodeloftheenergetically

heterogeneouselectrolyte/metaloxideinterface

appliedforthequantitativedescriptionofsimple

ionadsorptionandrelatedcalorimetriceffects",

pgll6

J・Guo,D.B.ShahandO.Talu,"Effectofwaterloading

oneffectivediffusivityinindustrialadsorbents",

p9558

M.Yoshikawa,A.Yasutakeandl・Mochida,"Low

temperatureselectivecatalyticreductionofNOxby

metaloxidessupportedonactivecarbonfibres",

pg707

H.Yoshida,S.Oehlenschlaeger,Y・MinamiandM.

Terashima,"AdsorptionofCO2oncompositesof

anionexchangeresinsandchitosan",pgs688,693

1．Zannoni,J.Weigle,J.PhillipsandL.Radovic,"On

thefeasibilityofCO,sequestrationincoalmines:

ComparisonofheatsofadsorptionofCO2and

CH4",p9512

1.M.Bendiyasa,S.SyamsiahandS・Indriani,

"Equilibriumadsorptionofsingleandbinary

componentsofphenoliccompoundsinaqueous

solutionontoactivatednaturalzeolite",pg593

Thursday:18May2000
G.DesmetandG・Baron,"Sheardrivenchromatogra-

phy:Performinghighvelocityopentubular

chromatographicseparationsatzeropressure

drop",pg66
”

F.DaSilvaandA.E.Rodrigues,"Propylene/propane

separationbypressureswingadsorption",pg537

H.Tsutaya,A.Yasutaka,J.Izumi,M.HatanoandH.

Amekawa,"WaterremovalwithusingVPSA

conditiong,pg284

A.P.MathewsandA.A.Pota,"Effectsofisotherm

non-linearityonadsorptiondynamicsoflayered

beds",pg416

，°C.S.AzevedoandA.E.Rodrigues,"Effectsof

adsorptionkineticsonsimulatedmovingbed

performance",pg532

P.Webley,C.Beh,J.He,S.WilsonandS.Todd,

"Numericalsimulationandexperimental

validationofmultiplelayernon-isothermal,

bulkgaspressureswingadsorption",pg658

Md.Amanullah,S.FarooqandS.Viswanathan,

"Effectofadsorptioncapacityofthesolidsupport

ontheperformanceofabiofilter",pg209

K.T.Chue,H.T.BumandS.H・Cho,"Recoveryofgaso-

linevaporfromcontaminatedair:Experimental

studyonadsorptivebufferandPSAunits",pgl59

M・Yoshida,A・Kodama,M.Goto,T.HiroseandJ.

Ritter!!TwostagePSAforenrichmentoftrace

xenonfromatmosphericair",pg254

A.Hauer,"Heating,coolingandheatstorageinopen

sorptionsystemsforresidentialuse",pg249

C.BrasquetandP.LeCloirec,"Modelingofthebreak-

throughcurvesoforganiccompoundsobtainedin

activatedcarbonclothfiltersbytheutilizationof

neuralnetwork",pg356

Poster

mSTERMONDAY

l.S.Allen,M.McCallen,M.G.Healy,M・Wolkiand

P・Ulbig,"Theuseofeggshellmembraneasan

adsorbentforthetreatmentofcolouredwaste

effluent3,pg46

2.LDing,S.IsmadjiandS.K・Bhatia,

$!Characterisationofporestructureofactivated

carbonsbygasandliquidphaseadsorption",pg81

3.C.G.SonwaneandS.K.Bhatia,"Amodelforad-

sorptionofcondensablevaporsonnonporousmate-

rials",pg86

4.C.G.SonwaneandS.K・Bhatia,"Characterisation

ofMCM-41usingregulization",pg91

5.T.C.Chen,M.F.Shue,K.C.HuangandY.L.Yeh,

"Theadsorptionandtransportofphosphorousas

influencedbymacroporeinlysimeters",pgl21

6.H.L.Chiang,andP.C.Chiang,"Physicochemical
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characterizationofozonationactivatedcarbon",

pgl35

7．K．Chihara,K.Sumitomo,M・Omote,T.

Shimokawatoko,M.Takubo,K・KonoandT.

Kawai,"Supercriticalpropaneregenerationof

activatedcarbonfiberadsorbedheavyoil",pgl40

8.K.H.Chu,M.A.Hashim,P.C.NgandM.T.Chong,

"Palmoilfuelashasanadsorbentforheavymet-

als",pgl54

9.A.Derylo-MarczewskaandA.M.Marczewski,

"InfluenceofpHandadsorbatestructureon

adsorptionofbenzenederivativesonactivated

carbon",pgl74

10.C・NguyenandD.D.Do,"Studiesofadsorption

phenomenabymeansofaheatexcitationmethod",

pgl94

11．C・NguyenandD.D.Do,"Poresizedistributionof

amicro-mesoporousadsorbentsdeterminedby

meansofthemultilayeringandcapillarycondensa-

tiontheory",p9l99

12.C.H.Turner,J.Brennan,K.E.GubbinsandJ.K.

Johnson,"Effectsofconfinementonchemical

reactionequilibrium",p9244

13.H.Sabti,R.Brooks,R.StewartandMd．M.

Hossain,"Selectiveremovalofgoldfromnatural

watersbyadsorbingcolloidflotation",pg259

14.Z.Hu,M.P.SrinivasanandY.Ni,"Adsorptionand

desorptionofphenolsanddyesonmicroporousand

mesoporousactivatedcarbon",pg274

15.M.Ishii,Y.Sekiguchi,T.ShirahaseandK.

Minegishi,"Designofnewinorganicmaterials

fromwastesludgebetweendifferenttwosteelwork-

productionprocessesanditsadsorptiveproper-

tieg,p9279

16.M.KrukandM.Jaroniec,"Thermodynamic

approachtothesurfaceareaandporesizeanalysis

ofactivecarbong,pg304

17.K.MurataandK.Kaneko,"Determinationofthe

interfacebetweengasandadsorbedphasesinhigh

pressuregasadsorption",pg314

18.H.Rave,R.StaudtandJ.U.Keller,"Measurement

ofthesorptionandswellingbehaviourofpolymer/

CO2systemsbyacombinedoscillometric-

gravimetricmethod",p9341

19.J.H.Ferrasse,P・ArlabosseandD.Lecomte,

"Directtotalheatofdesorptionmeasurementfrom

coupledTGA-DSCanalysis",p9366

20.J.daCosta,G.LuandV・Rudolph,"Transport

mechanisminweaklybranchedsilicafilm",p9381

21.X.S.Zhao,G.Q.LuandX.Hu,"Chemicalmodifica-

tionandcharacterisationofMCM-41and

adsorptionstudy",pg386

22.C.J.Kepert,T.J.PriorandM.J.Rosseinsky,

"Microporouschiralframeworkmaterialsbased

on3-foldcoordinationnetworks"-

23.C.J.KepertandM.J.Rosseinsky,"Coordination

andhydrogenbondedframeworks:Desorptionand

sorption"-

24.S.Manocha,J.Bhagat,M.Patel,N.PatelandL.M.

Manocha,@!Adsorptionbehaviourofcarbonsfrom

biomass",pg727

25.M.Marciniak,R・Leboda,W・Grzegorczykand

V.M.Gun'ko,"Porosityofcarbonisedmesoporous

silicagel/CVDtitania",pg391

26.L.Marcussen, "Mathematicalmodelfor

multicomponentadsorptionequilibriausingonly

purecomponentdata",pg396

27.L・Marcussen,K.Aasberg-PetersenandA.Kroll,

"Predictionofpurecomponentadsorption

equilibriausinganadsorptionisothermequation

basedonvacancysolutiontheory",pg401

28.L.Markovska,M.MinchevaandV.Meshko,

"Modelsfortheadsorptionofdyesfromaqueous

solutionsonnaturalzeolitesasadsorbents",pg406

29.C.W.Cheung,K.H.Choy,J.F.PorterandG.

McKay,"Combineddiffusionmodelforbatch

adsorption",pg426

30．K．Nakagawa,H.Tamon,T.SuzukiandS.

Nagano, "Improvementofmesoporosityof

activatedcarbonsfromPETbynovelpre-treatment

forsteamactivation",pg456

31．B.M.Odintsov,R.L.Belford,R.B.Clarkson,V.D.

Skirda,A.N・TemnikovandR.Sh.Vartapetian,

"Characterisationofporousmaterialsbymeansof

advancedmagneticresonancetechniques",pg466

32．C.Rascon,"Theinfluenceofgeometryinfluid

adsorption:Fromwettingtocapillarycondensa-

tion",-

33.A.J.Ramirez-Pastor,V・PereyraandJ.L.

Riccardo,"Adsorptionthermodynamicsoflinear

adsorbatesinhomogeneousandheterogeneous

surfaces",pg522

34.F.J.Roma,A.J・Ramirez-PastorandJ.L.

Riccardo,"Entropycalculationinmultisite-

occupancyadsorption:Thermodynamicintegra-

tionfromartificialHamiltonians",pg527

35.Q.ShiandC.Li,"Astudyofthepreparationand

adsorptionofhighlyefficientCOadsorbentsCuCl/

H"_",pg563

36.P.McMahonandl・Snook,"SmallangleX-ray,

ultrasmallangleX-rayscatteringfromsome

fractalporoussolids-Theoryandexperiments",
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pg573

37.M.SweatmanandN.Quirke,"Newmodelsfor

gasesinpores",-

38.N.J.ColemanandM.Thomas,"Anewgelderived

mesoporousgassorptionreferencematerial:

Supportingmecuryintrusiondata",pg608

39.E.A.Ustinov,N、S.PolyakovandT.S・Jakubov,

@@Statisticalthermodynamicsanalysisofbinary

mixedgasequilibriumadsorptiononactivatedcar-

bon",pg618

40.P.CoolandE.F.Vansant,"Microporouspillared

layeredmaterialsfOrinorganicgasandorganic

vapouradsorption",pg633

41.M.Mathieu,M.Baltes,P・VanderVoortandE.F.

Vansant,"IncorporatedandsupportedVOx/MCM-

48catalysts:Acomparativestudy",pg643

42.P.VanderVoortandE.F.Vansant,"Thecreation

ofhydrophobic,stableMCM-48/MOxcatalysts,

usingalkylchlorosilanesascouplingagentsforthe

depositionofMOxsurfacestructures",pg648

43.R.G.DingandZ.F.Yan,"Physicalandchemical

adsorptionstudiesofthemetalcatalystsforcarbon

dioxidereformingwithmethane",pg668

44.D.Liu,G.H.Que,Z.X.WangandZ.F.Yan,@!In-situ

FT-IRstudyofCOandhydrogenadsorptiononPt/

Al203",pg678

45.T.C.K.Yang,S.Y.Lin,W.Guo,T､H.Chuang,S､F・

WangandS.H.Y.Tsai,"In-situstudiesofthe

photodegradationofadyeadsorbedonTiO2parti-

clesbytheDRIFTS",pg683

mTER1UESDAY

l.A.Ahmadpour,"Isostericheat:Acriterionfor

equilibriummodelselection",pg36

2．F・Adib,A.BagreevandT.J.Bandosz,"Effectof

surfacechemistryontheperformanceof

un-impregnatedactivatedcarbonsasH2Sadsorb-

ents",pg56

3.H.Satriada,Rochmadiand1.M．Bendiyasa,

!@Kineticsofsumithionadsorptiononricefield

soil",pg71

4.B・BuczekandL.Czepirski,"Methanestorageby

physicochemicallymodifiedactivatedcarbon",

pg96

5．B・Buczek,S.BiniakandA・Swiatkowski,

"Diffbrentiationofadsorptioncapacitytowardsse-

lectedheavymetalionsthroughoutoxidised

activatedcarbongranule",pglO1

6.Y・Hongwei,C.B.Ching,F.PingandS.C.Ng,

"Liquidchromatographicretentionbehaviourand

enantioseparationofmuoxetineonanew

b-cyclodextrinbondedphasecolumn",pgl44

7．S.C.Ng,L.Chen,Y､C.Peh,C.B.Ching,L.F.

Zhang,P・FuandY.Chen,"Synthesisandchroma-

tographicstudyofanovelCSPforenantiomeric

separation",pgl49

8.L.CzepirskiandB.Laciak,"Interpretationofhigh

pressuregasadsorptionequilibriumandkinetic

dataforactivecarbon",pgl64

9.A.Derylo-Marczewska,J.Goworek,A・Borowska

andR.Kusak,@@Adsorptionfrombinaryliquid

mixturesonMCM-41",pgl69

10.J・Goworek,A.Derylo-MarczewskaandA.

Swiatkowski,"Studiesofadsorptionequilibriain

thesystemsliquidmixtures-Activatedcarbonof

differentiatedburn-off",pgl79

11.H､D.Do,I.PrasetyoandD.D.Do,"Surfacediffu-

sionofhydrocarboninactivatedcarbon",pgl84

12．H､D.Do,l.PrasetyoandD.D・Do,"Diffusionand

flowofhydrocarbonsinactivatedcarbonfromlow

tocapillarycondensationregion",pgl89

13.M.Dupont,P.H.NguyenandF.Toribio,

"Dessicantsolarairconditioningprototypetested

inGuadeloupe",pg732

14.R.Fu,L.Liu,X.GuoandH.Zeng,!!Thedynamic

competitiveadsorptionoforganicvapoursonACF-

P",pg214

15．M.Goldsmith,D.Sudarmana,P.RogersandF.

Roddick,"Adsorptionofhopcompoundsfrombeer

ontoactivatedcarbon",pg224

16.S.QiaoandX・Hu,"UsinglocallAStheoryand

poresizedistributionconcepttopredictbinary

adsorptionkineticsofgasesonactivatedcarbon",

pg264

17.S.Tezuka,Z.M.Wang,K.OoiandH.Kanoh,

"AmmoniamoleculeinsertionintoHollandite-type

manganeseoxideinagasphase",pg319

18.J.U・Keller,J.D.PopernackandR・Staudt,"A

generalisationofLangmuir'sadsorptionisotherm

toadmoleculeswithinteraction",pg336

19.J.N.Kim,J.H.Park,J・Yang,S.HanandS.H.

Cho,"OptimisationofH2PSAprocessusing

doublelayeredbeds",pg346

20.A.Subrenat,P・LeCloirecandP.E.Blanc,

"RemovalofVOCbyadsorption-desorptioncycles

usingactivatedcarbonclothfilter:Regenerationby

Jouleeffect",pg361

21.C.ChunandC.H.Lee,"Comparisonofadsorption

dynamicsofternaryhydrogenmixtureatequilib-

riumandkineticseparationbeds",pg371
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