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わ れ わ れ を と り ま く環 境 に は様 々な ガ ス状 汚染 物 質 が 77･在 し､ 生 iLT.一環 境 に 権 ノフの 影 皆 を

_I_}･え て い る,)その 中で も､揮 発 件 有 機 化 合物 (以 下 V0C と略 す ) につ い て は 人 気 に 放 .Lb

され た もの その もの､ あ るい は､ そ れ が 介 在 してJl-じる )ヒ化 学 オ キ シダ ン トが 人休 の 健 康

に被 害 を 与 え る危 険 性 か あ り､ 近 年 ､ I‡=人j外 て排 出貰 削 減 につ い て 議 論 され ､ 総 排 出 量 規

制の 法 制 化 が 始 ま って い る, また､ 人 都 市 部 にお け る人 気 中- の V()C発 /L源 を 考え た場

合､ 移動 発生 源 て あ る ｢1動TV排 ガ スの 寓 i+も人 き く､ I右目号に排 .Luされ る 窒 素 蚊イヒ物 に よ る

汚染 も深 刻 で あ る｢.これ らV()Cや 窄 素 酸 化 物 を処 叩 す るた め に､ 高 濃 度 用 には 加 熱 触 媒

醇化 や 熱 分解 か､ 低濃度 fl]に は 薬液 吸 収 ､ 物 理 吸 着､ 化 学 吸 着 な どの技 術 が 犬用 化 され て

きて い るが ､ 中低 濃度 に お い て 吸着 法 は その 吸着 容 量 か 限 られ て い るた め に 頻 繁 な交 換 が

必 要 で あ る とい う こ と､ 吸 収 法 は 吸 収 剤 の 後 処理 が 必 要 な こ とか 問 題 点 と して指 摘 で き る( .

本 研 究 で は､ 従 来の 除 去技 補 で は 除 去 効 藻 の悪 い ､ 外 気 ､ 作 業 環 境 あ る い は低 濃度 の 排

気カ ス 中 に 含 まれ る数 百ppb～ 数 百ppmの 濃度 鈍 Pflに お け る新 しい 除 去技 術 と して､非熱 平

衡放 電 プ ラズ マ や UV光照 射 あ るい は 光 触 媒 によ りJt成 した反 応 所 作_柚 と吸 着j=Jを利 用 し

たベ ンチ スケ ール の処 理 ソ ステ ムを 製 作 し､ 実験 的 研 究 か らそ の 基 礎特LVl-を 把捉 し､ それ

ぞれ の 方 式 の適 用 分 野 を 明 確 に し､ 実 用 化 の ため の システ ムを 検 討 す る こ と を R的 と して

い る｡

以 下 に各 方 式 の 結 果 と ま とめ を そ れ そ れ 不 すo

(1)非 熱 平衡放 電 プ ラズ マ に よ るガ ス 除 去

非 熱 平衡放 電 プ ラズ マ の 方 式 には ､ パ ル ス コロナ 放 電､ 強 誘 電 体 パ ック ドベ ッ ト放 電､

キ ャ ピラ リー管 h.iI流 放 電､ お よ び キ ャ ビラ リ-管交 流 放 電 の 4柁 類 を探 JllL､ そ れ ぞ れ の

反応 器の 特 性 を 比 較 す る こ と も Fl的 と したC 処理 対 象 ガ スは作 業 環 境 あ るい は排 気 ガ ス濃

度 に か か る比 較 的 高 濃 度 (数 十～数 Jli-ppm)の トル エ ンまた は キ シ レ ン､ お よ び トリク ロロ

エチ レ ン (以 卜TCI二と略 す ) と したc V0C濃度 200ppmで流 量 lL/n川の ガ ス 除 去 率 は

パル ス コ ロナ放 屯 (滞 留 時 間25S) ､ パ ック ドベ ッ ド放 電 (ir,1.r･留 時 間 1.1 s) て ほ ほ ほ 10

0%の 除 去 率 が 得 られ､ キ ャ ピラ リー 管 方 式 て ほDCタイ プ (滞 留 時 間6_Ims)､ ACタイ

プ (滞 留 時 間 170ms)=)E･に80丸の除 去蓬 か 得 られ た ｡ エ ネ ル ギ - 効 率 しこ こ て は ､ 単 位 投

入 エ ネル ギ ー 当た りの 除 去-V 0 C量 と定 義 ) は反 応 器 の 方 式 や 運 転 条件 に よ り若 干 異 な る

が､ 3-9g/kYhの 範 utlに入 り､ 特 徴 と して 除 去率 を 向 上 させ る条 件 (印加 電 圧 を 人 き くす

る､ 処理 流 量を 少 な くす る ) で は 情 が 小 さ くな る傾 向 に あ る こ とが 分 か った C .次 生 成物

と して CO=J､ H_,0､ CO､ ()っ､ ＼ 10､ H＼ O -が 検 .Lliされ ､ トル エ ン､ キ シ レ ンか らは

数 E'l個 /cml柁 度 の 校 了一扶物 笥 (>03/im)が､TCEか らは微 量 の C0Cl_,が 特 徴 的 に検

出 され た,_ また､ D Cタイ プ の キ ャ ビラ リ- 管 jj式 て は ()′1､ ＼ JO､ H～(),,は検 出 され す

～O･lが 検 出 され た｡ 有 害 な 二 次 /-L成 物 の .LJて は､ COを 除 くカ ス は プ ラス マ反 応 器の 後 段

に接 続 した活性 炭 フ 7ル タに よ り除 去 て きた,.これ らの 結 果か ら､非勲 ､t,衡 放 電 プ ラ ス マ

技術 の 一 つ の応 用 と して､ 後段 に ~次 年 成 物 処 理の ため の 吸着 材 と エ ア フ ィル タ を 設 け た

低濃 度 の 排 気 処 理 システ ムか考え られ る｡ Jji･用化 の た め に は､ さ らに徹 qujlの .二次 /｢成 物 の

定性 的か つ定 宗的 分析 に よ る､ 処 理 後の ガ スの安 全 性 評 価 か必 基 と lci-ろ う_



(2)波 艮1849nmUV尤照 肘 に よ る ガ スの 微 粒子 化 除 ム

L:V此源 には2537rlnと 1849nnIを .出 力波 長 に含 む 低 Ll二水 銀 ラ ンプ を用 い た) 処 雌 対 象

ガ スは ､ 大 都 r-h邦 の環 境 ./IJ一染 の進 行 した 外 気 に 対応 させ て ､ 放ppm程 度 のN()と ＼I:()Cを 含

/L/た空 気 と した｡ まず TJ傭 実 験 て､ ＼0 シ ク ロヘ キ セ ン 一一空気 系 の 集 験 に よ り､ 1849

nmUV光の 照 射 に よ る反 応 か オ ソ ンと の 気相 反 応､ あ る い は オ ソ ンと2537nnの LV )L,H.くi
肘 との 組 み 合 わ せ た反応 系 と比較 して 粒 7-化 の 点て 非 常 に優位 て あ る こ とを 確 認 した｡ 流

石5L/m n (滞 留 時 間約 5m)n) の とき､ N()x除去 率 は80%以 上､ シク ロヘ キ セ ン除 fJ,勘 ま

iOO先で､0.2/Lmに モ ー ドを 持 つ 持 + の /ト戒 か 確認 で き た ｡ 次 に＼O R㍗ X 空 気 系

(ここ で BT Xは ベ ンセ ン､ トル エ ンま た は キ シ レ ンを 示 す ) ての 比 較 実 験 に よ り､ I3'1､

X閲の 除 去率 は 各 1〕T Xの OHラ ジカ ル との 反 応速 度 定 数 に依 存 し､ ま た､ NO∧除 去 率 は

13TXが存 /tす る こ とに よ り若 丁低 FL､ そ の 低 卜す る 割 合 は ベ ンゼ ン < トル エ ン<キ シ

レ ンの 順 序 て あ る こ とか 示 され たC これ らは OlIラ ジカ ル に対 して NOxと †うT xが 競 争反

応 を起 こ して い る こ とが 原 関 と考 え られ るC この こ とか ら､ 処 理 対 象物 賓 の ()llラ ジカ ル

との反 応 速 度 定 数 か わ か れ ば お お よ そ の 除 去 率 が予 測 可能 で あ る こ とが わ か ったO さ らに､

N0--ベ ンゼ ン ー空気 系 て 後 段 に複 合 金 属 酸 化 物 オ ソ ン分 解 触 媒 を 設 置 した rj:験 か ら､ 低

/蛇度 時 は触 媒 か 吸 着 材 と して 作 用 し､ N (つ x除 去 率95%､ ベ ンゼ ン除 去率80%に達 し､ 温度

40%RH時 は 071ラ ジカ ル との 微 粒 子 化反 応 が 促 進 され ､ N 0,除 去率95%､ ベ ンゼ ン除 去 率

90 %と な った｡ この よ うに 184.9nmUV光 照 射 と複 合 金 属 酸化 物 触 媒 を 組 み 合 わ せ る こ と

に よ り､ 広 範 閲 な 湿度 に 対 して N0,､ V()Cいず れ の 除 去率 も高 い 空 気 浄 化 シス テ ム の 可

能 性 か 示 され た｡ UV光 強 度 の 大 きい ラ ンプ 近 傍 に処 理 ガ スを 有 効 に流 す こ と に よ りに さ

らな る 除 去 率 の 向 上が 期 待 て き る(,

(3) 光触 媒 と波 長253.7nfnUV光照 射 に よ る ガス 除 去

光触 媒 (二 酸化 チ タ ン) と 波 長253.7nmを 有 す る UV光 照 射 に よ りク リ- ンル ー ムや 一

般 居 室 に お け る低 濃度 (Ippm以 下 ) の V 0Cガ スを 合ん た 空気 を処 理 対 象 と した 実験 を実

施 した Q トル エ ン ー辛 気 系 の 実 験 に よ り､ トル エ ン濃度 400ppb､滞 留 時 間 7mlnの と き ト

ル エ ン除 去 率 95%か 得 られ た｡ 初期 トル エ ン濃 度 が 高 い ほ ど､ ま た､ 流 量 が 高 い ほ と除ム
奉 は低 ｢す るか 照 射 ラ ンプ 本 数 を相 やす こ とて ､低 卜の 精 度 を 抑 制 で き る こ とか 分 か っ た(

ま た､ ヘ ンゼ ン 空気 系 で の Hj:験 に お い て も除 去率 は90%に適 した｡ これ らの 'R験 て､ オ

ソ ンや 桜 7-の 発Jtは 見 られ な か った こ と か ら､ 反応 時 間 か 十 分 確保 で き る密 閉 空 間 な との

場 合 ､ 媒 体 の 空 気 か らの ~_次 生 成物 の 発 生 が な い本 方 式 の 利 用 か 有 効 で あ る と考 え られ る ,

反 応 活 性柁 お よ び吸 着 材 を Jllい た 3方 式 の ガ ス除 去技 術 につ い て､ 塵 本 的 な 特 作 (除 去

率 と⊥ な ~次 4-'成 物 の 定件的 分 析 ) を把握 し､ それ それ の 方 式 に適 した 対 象 カ スの 適 用 濃

度 範 囲､ 適 用 分 野 か提 案 で き た亡 今 後､ これ らの技 術 の 実 用 化 の ため に は ､ 反 I,JL.活 性梢 に

よ り/-Lじる一 次 生 成物 の 詳細 な 分析 評 価 と､ A_吹 /-L成 物 除 去の ため に 補 完 的 に 作 用 す る 吸

着材 の 寿 命 に つ い ての 長,uJ･J的 デ - 夕の 取 得 力＼重 妥 で あ る と思 わ れ る _

以 ｣-_
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嘉 iTrJ Jl･ 論

1 1 研究の背 景

1 1 1 frrた な 空気 浄化 技 術 の 必 要 件

われ わ れ を と りま くF射射 二は様 々なガ ス状 汚 染物 質 か 77正 し､ 斗 活 環境 に種 々の 影 響 を

与え てい る｡ その 中 で も､ 揮 発 性 有機 化 合物 (＼′〔)Iatllc,OrganlCC()mTjOunds･以 F＼/()C

と略 す ) につ い て は 大 気 に放 出 され た もの その もの､ あ る いは､ そ れか 介在 して 生 じる光

化 学 オ キ シダ ン トか 人体 の健 康 に板 書 を 与え る危険 性 が あ り､ 近 年､ 国 内外 で排 出 量 戸川減

につ い て 議論 され､ 総 排 卸屋 規 制 の 法 制 化 か 始 まって い る( 例 えは ､ 1991年 ､光 岡 ､ カ ナ

ダ､ lJ.C､ Ft',ドT A､ 東欧諸 岡等 加 盟国 2 3カ周に よ って ､ ヨ- ロ ッパ お よ び北 米 地 域 の

VO Cの 故用量の (jll減 に関す る EC ll'/ (国連 ヨー ロ ッパ 経 済 委 員会 )議定 書 が締 結 さ れ て

お り､ ま た､ 米国 にお いて は､ 1990叶 の 空気 浄化法 (CleanAlr Act) の 人幅改 定 に よ りL

89柿 額 の 有害 大気 汚 染物 質 が 定 め られ､2000年 まて に 対 象 とな るす - て の排 JJ.漉‖こ対 して､

排 出規 制 を実 施 す る よ うに定 め て い る 】′√､さ らに､ 日本 に お い て も､ 人気 中 に含 まれ る物

質 で､ これ まで規 制 のかか って い なか った物 質 に対 して も､ 大 気 環 境 を通 して人 の健 康 に

有害 な 影響 を及 ぼ す 可能性 が あ る物 質 を 規 制 対象 とす べ きであ る とい う提 言が､ 環 境 庁 か

1994J年 に取 りま とめ た報 11+,一書 ｢有 害 人気 汚 染物 賃対策 検 討 会報 J,]E･害 ｣ てな され て い る 21'

--̂ ､ V0Cの 排 日1.線 は多様 で､ 対策 技 術 もVOCの 種 類､ 濃 度 ､ 処理流 量 な どに応 じ

て最 適 の 方法 が 異 な って くるD 印刷 業､ 塗 装 ⊥業､ 洗 浄 業 や各 手重化 学 ｣-_業な ど大 量 に使 用

す る業 椎 にお いて は 高濃度 V0Cに対す る回収 技術 あ るい は除 去 技 術が必 .妾 とされ ､ 作 業

環 境 や 大気 環 境 濃 度 な どの よ うに 一度 拡 散 され希釈 され た V()Cを処 理す る ため に は､ 低

濃度 多風量 の処 理 技 術が必 要 と され る｡ また､ 居住 環 境 に お い て ほ ､ 建材 か ら放 出 され る

V()Cか オ フ ィス ワーカ - た ちの シ ック ビル症 候群 の原 関 にな り 3 1) 半導 体 製造 r_場 や

液 Hq,基 板 製造 工場 に お いて は､ 洗 浄 剤 や プ ロセ ス材 料 と して用 い られ てい る V0 Cが 循 環

空 気 中 に漏 れ ､製 lt.['.歩留 ま りに悲 影 響 を 与え て い る との 報 告r')もあ る(,これ らの場 合 は 問

題 とな るV0C濃 度 は Jppm以 下 と非 常 に低 く､製 造 プ ロセ スな どに よ って は密 閉 あ る い は

半密 閉 空 間 に お け る処 理技 術 か 要 求 され る場 合 が生 じるC.

ま た､ 人 都 市部 に お ける大気 lrIへ の VOC発 生源 を考 え た場 合､ 移 動発 /卜源 で あ る 日 動

申排 ガ スの 寄 与 も人 き く､rnlL特に排 出 され る窒 素酸 化 物 に よ る汚 染 も深刻 て あ る｡ 都 市部

での 幹線道 路 沼線 左 とては 交 通 ifを_の 集 中 に伴 い､デ ィー セ ル 中か らの排気 カ スを起 源 とす

る窒 素 酸化 物 か 局 所 的 に人気 環 境 基 ･'I.Lを 満足 て きな い状 態 にあ る'''ノ. これ は､ 昭 和 ∠10

年 代か ら問題 とな って い る 人気汚 渠物 質､ いわ ゆる 従 来 型 の汚 染物 賓 の 申て､ こ こ 1 1r･来

ほ とん どの 測 定 局 で､ f分 に環 境 基 r酎 直を 卜LLllって い る とい う点 て 一応 の解 決 を 兄 た とい

え る硫黄 酸 化物 ､ 降 卜煤塵 に 対 して､ 窒 素 酸化 物､浮遊粒 子 扶 汚 染物 質 な とに関 して は､

その ⊥た る発 /ト源 か｢l動 車な どの 移動 発 生源 て あるが ため に､ 対 策 抜 術の適応 が難 し く､

また､ 物流手段 と しての 日動 車の 利用 の 増 大 に よ り､ 交 通 か 集 中 す る商業 中核 の 人師 直に

お い て は､ その 影 響 が顕在 化 して､ 環 境 基 準 未達成 とい う形て 表 れ て い る h 二

二れ ら＼'OCや窒 素酸化物 を 処叩 す る た め に､ これ まて加 熱 触 媒 酸 化､ 熱 分 解､ 薬液 n)i

I



収 ､ 物 理 吸 着 ､ 化 'l;:L吸着 や 凝 縮 な との さ ま さ まfJ技 術 が 研 究 され ､ rkJfj化 され て き て い る

各 抜 術 の Lな 特 徴 をTabl(,A lに 示 す 封 に､ 低 濃 度 (致ppm～ 数 百ppm)の ガ ス の 処 JqH-f術

と して は ､ 活 性 炭 や ケ ミカ ル フ ィル タを )十日 ､た吸 着 材 が 最 も--般 的 に)机 ､られ て い る が ､

対 象 物 質 か 多 様 に な る と 化 芋 的 世 態 か 異 な り､ 吸 着 効 果 が な い 物 質 か 存 在 した り､逆 に そ

の 物 質 の た め に 対 象 とす る ガ スの 吸 着 が 阻 害 され た りす る と い う課 題 か ノ巨して い る ‖ ま た､

鋒 時 的 な 除 去効 率 の 低 下 や脱 離 とい う抜 補 的 な 問 題 り̀ と､ 吸 着 刃 の 交 換 に よ り､ ラ ン二 ン

ク コス トが か さむ とい う鋒 済 的 な 問題 か 含 まれ て い るr. ま た ､ 蓮 液 吸 収 は 其 減 の 後 処 理 設

備 が 別 途 必 要 と な り設備 が 人 か か りに な る とい う問 題 か あ る｡ 熱 分 解 や加 熱 触 媒 酸 化 は カ

ス全体 の 温度 を 上 け る必 妾 が あ る た め エ ネ ル ギ -か 多 く必 嬰 と な り､ 低 濃 度 カ ス の 処 IIijに

はィ､向 き て あ る｡

Tablc 1.1 L要 な カ ス処 理 技 術 の 特 徴 比 較

ガ ス処 理 技 1/Fil 長 所 短 所

吸 着 法薬液 吸 収 .薬液 酸 化 法 :笠 若誌 慧 嘉 冨 責 苦 孟夏｡抜 い 容 易 仁 禁 宏 芸 警 lnB誓 書 'ndJ-1-処 L-Ji'-'

I.次 公 害 が な い .維 J寺質 が 比 較 的 高 い
･大 風 最処 理 も可 能

JTT:登甑 巨諾否 煎 - ー T 要 語 芸盃 喝を嘉 か電 ~L-5-
..低 濃 度 ガ スに は イミ向 き

直 接 燃 焼 ili触 媒 燃 焼 法 :豊 芸 慧 志 し用 ｢ :恵 裏 { t 意 志 ~

･高 濃 度 向 き .建 設 費 大

悪 疫 軒 .煤- fヾ5-H 違 憲 f き一 一

l芸 諾 諾 宣 誓 語 左 左宕ち 装 置ユ●低 濃 度 ガ ス に は 不 向 き

イ オ ン交 換 榛川旨･再生 可 能 .中 性 ガ ス除 去-は や や 難 しいI

これ らガ ス 処 理 技 術 の 昭 徴 か ら､ 吸 着 法 は そ の 吸 着 容 量 が 限 られ て い る た め に 頻 繁 な 交

換 が 必 要 で あ る と い うこ と､ 吸 収法は そ の 吸 収 剤 の 後 処 坪 が 必 要 な こ と､ 燃 焼 は カ ス (,Lill皮

を 卜け る た め に 大 き な エ ネル ギ ー か 必 要 で あ る ことか問題 点 と して 指 摘 で き る｢ そ こ て､

近 年 ､ そ れ らの 欠 点 を 補 うた め の 折 た な ガ ス処 理技 術 と して､ 反 応 活 性 椎 を 用 い た ガ ス処

埋 技 術 か 提 案 され て い る ) こ れ は 竜了､ イ オ ン､ ラ ジカ ル な ど の 反 応 活 性 柏 を 用 い る こ と

に よ っ て 処 理 カ ス 温 度 を l昇 させ る こ と な く､ 投入 エ ネ ル ギ ー を 化 Jデ反 応 に lJ効 に 利 ｣1]す

る技 術 て あ る,: 木 bL)F充 て は ､ この 反 応 活 性 椎 を 用 い た い くつ か の !,tjt案 され て い る カ ス処 埋

技 fJrlJに 眉 E]し､ ＼′OCの 処 理 伎'lJhと して の 特 性 を実 験 的 に 明 らか に し､ その 実 用 化 の 目す能

性 を 検 討 す る もの て あ る.I



I. 1. 2 反応 活 rfL_椎 を用 い た ガ ス処 門‖支術の既 往 の 研 究

本研 究 で は､jF熱 平衡 プ ラズ マ '反 応 ､ I)E丘L84.9nmを 自す る LVた照射 に よ る カ ス の 微

粒17化 反 応 ､ )ヒ触 媒 とLTV)L照 射 を 組 み 合 わせ た反 応 の 3つ を 反 ).tj.T,性椎 利用 技 術 と して

着日 した〕 それ ぞ れ の 方 式の 従 来 の 研 )7tL動 向 の 階略 を 'Ttす ｢

非熱 平衡 プ ラ ズ マ は､ 放電 あ る い は 電 子 ビ- ムに よ り反 応 性 の 高い ラ ンカル を 高 密 )皇‖こ

発/A:させ､ 対 象 ガ ス を 分脈 除 去 さ せ る と こ ろに特徴 を もつ し た た し､ 既jiの研 究 は 燃 焼排
ガ スの 処 理 10ノや､ フ レオ ンガ スの 分 解 11: な と､ 高 濃度 の ガ ス を 対 象 に進 め られ て い る が､

低 濃度 (数 ppm～ 欽 百ppm)の ガ ス に 対 す る適 用 性の 検 討 の 例 は 少 な い ,J また､ JJ式 も研 究

者 に よ って パ ル ス コ ロナ 放 電 ､ パ ッ ク ドベ ッ ド放電､ 無 声 放 電 ､ 沿 而 放 r̀-Eな ど様 々 な放電

形 式か 提 案 され て い るか ､ 他 の 放 芯 プ ラ ズ マ 方 式 と比 較 した 議 論 は 少 ない

また ､反 応 活 性 椎 を 利 用す る他 の 技 術 と して､紫 外 光 (以 卜LV)とと略 す ) に よ る )ヒ化

学反J′い こよ りガ ス状 物 質 を粒 J'-化 させ て 除 上す るノ/法 が 考 え られ る.･す な わ ち､ 実 際 に 人

気 車で 起 こ って い る 妃化 芋反 応 を ､ 人 亡的 に造 り.LH.し､ さ らに 促 進 させ る ｢.夫 を加 え る こ

とによ って ､ 窒 素 酸 化物 や V0Cな との ガ ス状 物質 を 粒 子化 さ せ る技 術 て あ る ｢ 光 源 に は

低 ,IT_水 銀 ラ ンプ を 用 い て ､ エ ネ ル ギ ー の 高い 低波長 (1849nm) を 照 射 す る こ とに よ り､

オ ､ノンや OHラ シ カ ルか 多量 に /生成 し､ 処 理 ガ スとの反 応 か 促 進 て き るE､ さ らに､ それ に

粒 子捕 集 の 機 構 を 組 み合 わせ る こ と に よ って､ ガス状 物 質 を 除 去 す る システ ムか 考 究 て き

る｡ こ の技 術 を 川 い る と､ 大気 で の 光化 学 反 応 によ り粒 子 什 成 か 知 られ て い る アル ケ ン類

'2)や テル ペ ン類 t 3)以 外 の ガ ス状 物 質 に 対 して t,容 易 に粒 (一化 した り､ ま た､ 物 質 に よ っ

て は粒 子 を 生 成 しな い場 合 て も､ 極 性 ガ ス- の 変換 が起 こ り､ 二 次 処 理 と して 触 媒 や 吸 着

材 を利 用 す る こ と に よ り触 媒 や 吸 着 材 の ガ ス除 去効 率 を促 進 さ せ た り､ ま た､ 一 次 処 理 に

よ るガ ス濃 度 の低 減 に よ りそ の 寿 命 か 延 び た りす る 可能 性 か あ る｡

さ らに､ 対 象 ガ スが低 濃度 (t ppm以 下 ) で処理 時 間 か ｢分 に 確保 で き る場 合､ 有 害 な 二

次 生成 物 を て き る た け発 什 させ る こ と な く対象 ガス を 除 去 す る 方 法 と して､ 光 触 媒 と U V

光 を組 み 合 わ せ た 抜 純 が 有 望 と考 え られ る,: 光触媒 は 一種 の 半 導 体 て､ その バ ン トギ ャ ッ

プ以 卜の エ ネ ル ギ ー の 光照 射 を 受 け る と､ ､I′導 体 内 部 に 電 子 と止 孔 が 生 成 す る. ニ の 電 E

と正孔 を 表 面 に取 り出せ ば 半導 体 豪 面 て 酸 化 還 元反 応 か 進 行 す る ｡ 対 象 ガ スを表 面 に 吸 着

し､ 光照射 に よ り活 性 化 した 触 媒 表 面 上で 対 象 ガス を 分解 す る 作 用 か 期 待 で き る.: 水 中 の

Tj楼 化 合物 の 分解 の 研 先 日 か この 技 術 を 柑 い て行 わ れ て い る｡ バ ン ドギ ャ ップの 小 さい 酸

化 チ タ ンを )ヒ触 媒 に 用 い る こ とに よ り波 長400nm以 F~の LrV光 照 射 て あ れば 反 T,t､は 進 目 し､

2537nnl(オ ゾ ン分解 線 )の UV照 射 に よれは オソ ンを 発 /f-せ ず に 有 機 化 合物 を除 去 て き

る と,uJ-1待 て き る( L川1にお け る ガ ス 処理 に )L触 媒を FT]い た例 は 道 路 沿 道 での 人工 中 .TitO ＼除

去 '5.や 自動 車中 L̂Jでの ＼'()C除 ム の 研 究 ■''‥か 実施 され て い る か ､ 連 続 系 で の253.7nnlの

U＼･'光 を 横 柄 的 に 利 用 した ＼()L除 上 につ い ての報 告 は 少 な い

ljlIl一近 年､ 英 語 て ●'n()n thE}rmal plasmdl'あ るい は'ln()n-(▲qulllbH um p】asma‥と表記 され る

人 気圧 下 て コ ロ ナ放電 な どに よ り誘 起 され る低 温 の プ ラ ズ マ を 環 境 対策 技 術 と して 利

用す る研 究 か 日本 て t)活 発 に 行 わ れ て お り､ 日本 の 研 究 者 の 問 で は その 訳 語 を 非 勢

平 衡プ ラ ズ マ i と統 一す る動 き に あ る 〔 よ って､ 本 論 文 で は そ の 訳 言uftを 使 用す る

3



1 2 研 究 の R的

本 AJF')JL.Jて は ､ 国 内外 で排出量規制の動 きに あ る＼p0Cにつ い て ､ 従 来の除 去 技術 て あ る

吸着や 燃 焼 法 ては 除 ム効率 の 悪 い ､ 外気 ､ 作 業環境 あ るい は低 濃 度 の釧気 力 ス rPに 含 まれ

る敷石 ppb～ 敷 (l/ppnの濃度 抱 囲 に お け る新 しい除去技 術 と してー非熱 平衡 放 電 プ ラ ズマ や

UV)L照 射~に よ りノIJJEした反 応 活 性椎 を利 用 したベ ンチ スケ - ル の処 理 ンステ ム を 製作 し､

'長験的研 先か らそ の 基礎 特 性 を 把 握 し､ それ それのjJ式 の適 用分 野 を 明 確 に し､ 実̀用 化 の

ための シス テ ムを 提 官す る こ とを 【吊勺と して い る｡

Tabl(､1.1の特 徴 の 中に も華 け られ て い る よ うに､処 理 技 術 の 適 合 性 は処 理 ガ スの 種 期

と濃度 に 人 き く伎 存す るし,そ こで､ 反 応 活性 椎 を用 い た ガ ス処 理 技 術 につ い て も その技 紬

に適 した除 去 対 象 ガ スの 柏類 と濃 度 を 設 定 して評価 す る必 要 が あ る,) 本研 究 で は ､ 既 往 の

研究か ら得 られ た結 果か ら適 性 を 判 断 して､ 処 理ガ ス濃度 に応 じて処 叩 ノ)止 を 対 応 つ け る

よ うに した ､.す な わ ち､ VOCを 大 蒜に使 用 す る作 業環 境 あ る い は排 気ガ ス濃 度 にか か る

比較的 高濃 度 (数 L-数 百ppm) の V 0 Cガ ス処理 につ い て は非 勲 平衡 プ ラ ズマ を､ 人都 巾

部の環 境 汚 染 の 進 冒 した外 気 に お け る比 較 的低 濃度 (数 ppm) の N ()と V 0 Cの 混 合 カ ス処

理 につ い て は 波 長 184.9nmを 含 む LV光 照 射 によるガ スの 微 粒 了 化 を ､ さ らに ク リ- ンル

ームや一 般 居 室 に お け る低 濃 度 (Lpprn以 卜) の V ()C ガ ス処 理 につ い ては 光触 媒 と波 長2

537nmの北 を 石 す る LV光照 射 に よ るノJ法 を 用い る ことに よ り､ それ ぞれ の 濃 度 レベ ル に

対す る各 方 式 の特 性 を把 握 したC 二の こ とが 反 応活性種 利 用 技 紬 の実 用化 の可 能 性 を 判断

す る⊥ て重 要 で あ る と考 え た か らて あ る.,～

ここで､ 非 熱 平衡放 電 プ ラス マの ノJ式 には ､パル ス コ ロナ放 電 ､ 強 誘 電体 パ ッ ク ドヘ ッ

ド放電､ キ ャ ピラ リー管 直流 放 電､ お よ び キ ャピラ リー管 交 流 放 電 の 4種 類 を 採 用 し､ そ

れ ぞれ の反 応 器 の 特 性 を比 較 す る こ と も R的 と した｡ ガ ス状 物 質 の柁 √化反 応 で は LV光

源 には253.7nmと 184.9nmを .LrJ.力 彼 良 に含 む 低 圧水 組 ラ ンプを 川い たO また､ これ らの ラ

シカル反 応 に よ る二 次 生成物 の処 岬 と対 象 ガ スの除去効 率 を さ らに 向 上 させ るた め に､n)i

着朋 あ るい は触 収 を 陵合 的 に組 み 合 わせ た技術 と して､ キ ャ ビラ リ- 管方 式 放 電 と峻着 付

との組 み合 わ せ､ UV光 照 射 とオ ソ ン分 解 触 媒 との組 み合 わせ の 実験 を行 い､ 吸 着 材 と組

み合わ せ技 術 と しての評 価 も行 え る よ うに した｡)ヒ半導 体 触 媒 に は酸 化 チ タ ンを川 い､ そ

の ときの UV光 源 には ,lH.)Ji_波 長 か253.7nnlの低廿 水銀 ラ ンプ を 用 い た o



1 3 GJr-先の概 要

本論 文 は 仝 5号 か ら構 成 され て い る､

第 1章 て は､ 研 究 の 背 景 と H的 を速 へ て お り､反 応 活 性 種 を 用 い た 研究 の 必 要竹 と意 義

を明確 にす る と と もに､ 研 究 の 今 体 の構 成 を 説 明 して い る(,

第 2章て は､ パ ル ス コ ロナ 放 電 ､ 強 誘 電体 パ ック トベ ッ ト放 電 ､ キ ャピラ リー管 血 流 放

電､ お よび キ ャ ピ ラ リー 管 交 流 放 電 の ,11柿 頬 の jL一勲 ､l′衡 放 電 プ ラ スマ反 J,L､器 につ い て ＼'()

Cの処 理 '夫験 を 行 い ､ V()C除 去 率､ エ ネ ル ギ ーー効 率､ 反 /JL､~.吹/†成 物 の 紀 黒か ら､ ≠ノ)一

武 の昭 徴 を と らえ る｢,処 理 対 象 の V()C濃 度 は 作業 環 境 あ る い は 低 濃 度 の 俳 ガ ス緯 度 で あ

る濃度 鈍 間 (放 Lppm～ 欽 仁=〕pm)て/行 う. ま た､ キ ャ ビラ リ- 管 巾琉 放 電 につ い て は､ 反

応 後段 に吸 着材 層 を 言IRLけ､反応 _吹/IL成 物 と未 反応 ガ ス の 除 ム 効 果を 計測 し､井熱 平衡 放

'.Eプ ラ スマ と吸 着 材 とを 組 み 合 わ せ た ガ ス除 去性能 を 把 捉 す る‖ これ らの 結 果か ら､ jlJ熱

平衡放 電 プ ラ ス マ に よ るガ ス 除 去技 術 の 美 川 化 の評 価 を 行 う｡

第 3茸 で は､ L V光 照 射 に よ る )ヒ化 芋反応 を 利用 して ､ V()C とN Oを 含 む ガ スの微 粒

(化 に よ る除 去 に つ い て 実験 を行 い､ カ ス 除 去 率､ 生 成 粒 子数 と 滞留 時 間 ､ 水 分 濃 度 ､ i)J

期 ガ ス濃度 との 関 係 を 把 握 す る｡ V0 C とN ()の濃 JjLは それ そ れ 汚染 の著 しい 人気 農技 程

度 の独 自ppb～ 数 ppmとす るこ.ます ､ LI'･備 実 験 と して､ 波 長 184.9nmの UV)とを .白す る こ と

の効 果を 明 らか に し､ V0Cの 椎 蝕 と除 去 率 の 関係 を それ らの OHラ ジカ ル との反 応 性 か

ら議論 す るO ま た ､ ヰ 成 オ ソ ンの 分解 触 蝶 と して複 合 金 F5.酸 化 物 を後 段 に 設 け､ オ ソ ン分

解 性能 と未 反 応 ガ ス に 対 す る 除 去 効果 - の水 分 濃度 影 響 を測 定 し､ L:V光 照 射 に よ るガ ス

の微 粒 子化 と複 合 金 属 酸 化 物 とを 組 み 合 わ せ た カ ス除 去性 能 を 把 握 し､実 用 化 の評 価 を イ了

うO

第 4童 で は､ 化 触 娘 と U V光照 射 に よ る､ V O C除 去 の 実 験 を 行い､ V 0 C除 去率 と反

応 時 間､ 初 )lJ]V0C濃 度 ､ 照 射 UVラ ンプ本 数 との 関係 を 把 握 す る｡ VOC濃 度 は ･般 壬

内あ るいは ク リー ンル ー ム 内 で の 数 山ppbとす る( 光 触 媒 を 用 い た場 合の VOC除 去 葦､ オ

ゾ ンや粒 子状 物 留 な どの 二次 /i成物 か らの 特 徴 を と らえ ､ 実 用 イヒの評 価を '行 う｢

第 5華 て は､ 第 2章 か ら第 1章 まで で得 られ た結 果 か ら反 応 活 性 梢 をJllい た 拓カ ス除1､

技 術 を 要約 し､技 fIr.Jの 比 較 を '日 う ことて総 持 し､実用 化 の 可能 性 お よ び そ の た めの 課 題 に

つ いて述へ る.)
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第 2章 井 熱 平衡プ ラ ス マ に よ る ガ ス除 ム

2 1 非 勲 ､l′~衡 プ ラ ズ マ

2 1 〕 井熱 ､l′衡プ ラ ス マ 反応 器

近 年､井勲Tr,衡プ ラ ズ マ技 術 か ､ 環 境 対 策 技 術 と して lI)F荒 さ れ て きて い る - I ｡井 熱 平

衡 プ ラ ズ マ の 発生 方 式 は ､ パ ル ス コ ロナ放 電 3 5 ､誘 電 バ リア 放 電 '̀L n･､ 浴 17巾放電 7 9 日

強誘 電 体 パ ック ドベ ッ ド (蛾 誘 電 セ ラ ミック ) ` ■ 日 や 直 流 (DC) コ ロ ナ 放 電 ま た は ク

ロー 故 も '3･な との 放 電技 術 に よ る もの と､ 電 子 ビー ム H HJに よ る もの とが あ るく､以 I/に

5つ の 様 態 の 放 'iiiプ ラ ス マ に つ い て の 原 叩 1 3 を概 略 示 す ,J

(1)パ ル ス コ ロ ナ放 電

コ ロ ナ 放 電 の 電 極 に ､ 育 ち ⊥ か り時 間 が 数 十 nm､ 持 続 L馴 鞘が 1 /iS程 度 以 卜の パ ル ス 高

竃LLを 印 加 す る と､ 放 電 電 極 か ら練 J一に 伸 び る ス ト リー マ 放 電 が 発 隼 し､ 電 極 間 の Jiい 範

PFlを プ ラ ス マ 化 で き る,. 止パ ル ス ス トリー マ 故 ''LLに お い て は 多 数 の ス トリー マ が 進 展 す る､ノ

負パ ル ス ス トリー マ 放 電 は 止 極 性 の 場 合 よ り範 囲が 抜 くな る か ､ 放電 電 極 近 傍 で の ス ト リ

- マ の 発 生 が 見 られ る( 直 流 印 加 帖 の コ ロ ナ放 電 で は､ 放 電 電 極 の こ く近 傍 か 発 凡す る の

み て あ る が､ パ ル ス ス トリー マ 放 電 て は は る か に広 い 領 域 を プ ラ ス マ化 て き るO この 坤 FJl

は､ パ ル ス ス トリ- マ 放 電 で は IE'(流 コ ロナ 放 電 での ス パ ー ク 電 圧 よ り高 い 電 圧 が 瞬 間 的 に

印力nされ ､ 高 電界領 域 を Fi.くで き る こ と､ ま た､ 直 流 コ ロナ で は イ オ ン空 間 電 荷 に よ り放

電 電 極 近 傍 の 電 離 域 の 電 界 強 度 が 低 卜す る た め 放 電 か 抑 制 され る が ､ パ ル ス ス トリー マ叔

竃 で は 電 圧 の 立 ち lか りが 急 峻 な た め 空 間 電 荷 電界 に よ る放 電 抑 制 か わ ず か て あ る こ と な

どの 埋 山 に よ る｡

(2) 部 分 放 電

バ リア 放 電 の 一種 て ､ 強 誘 電 体 パ ック トベ ッ ト方 式 か これ に 含 まれ る, 直 径 1-5m程 度

の 強 誘 電 セ ラ ミッ ク製 の ペ レ ッ トの 允 墳 層 の 両端 に 金 網 電 極 を 設 け､ 交 流 電 圧 を 印加 す る

こ と に よ り､ 充 填 層 内 に 強 い 部 分 放 電 を 発 隼す る こ とか で き るn 放 電 エ ネル ギ ー は ペ レ ッ

トの 誘 電 率 を 変 え る こ と や､ 電 圧 波 形 を 変 え る こと に よ り制 御 て き る｢ この 部 分 放 電 プ ラ

ズマ は ガ ス流 路 全 体 を プ ラ ズ マ 化 て き る た め ､ 気 相 化 学 反応を 起 こす こ と に 適 して い る｡

(3) D Cコ ロナ 放 電

針や ワイ ヤ状 の 尖 っ た放 電 電 極 と 平板 あ る い は 円 筒 状 の 滑 らか な 対 向 電 極 を 向 か い 合 わ

せ､ 直 流 高rJTTを 加 え る と､ 放 電 も挿 北 端 付 近 か 高 電 界 と な っ て 気 体 の 絶 縁 破 壊 か 起 こ る′

この よ うな気 体 の 局所 的 な 絶 縁 帖 塊 が コ ロナ放 ''-Bて あ る｢ 空 気 小の コ ロ ナ放 電 は ､ 放 1.･EO,Il

極 の 周 凶 を市 紫 色 に 弱 く )JLる プ ラ ズ マ か 取 り巻 い て お り､冠 の よ うに 見 え る , 化 学 反 応 を

促 進 させ るた め に は ､ 処 理 流 休 を 効 率 よ くプ ラ ス マ 領 域 に 接 触 させ る こ と か Llj_要 で あ り､

キ ャ ピ ラ リー 管 を 流 路 と し､ 流 路 を 挟 め て､ ｢)Cグ ロ ー 放 電 あ る い は ス パ ー ク放 置 節 域 を

有効 活 用 す る 方法 な どが 考え られ る

(1) 触 声 放 電

放 電 極 と接 地 棒 の 問 に ガ ラ ス や セ ラ ミ ソク ス 定 と の 誘 電 体 を 挿 入 し､ 交 流 高芯 圧 を 印 加

す る こ とに よ りプ ラ ズ マ を 作成 す る キ ャ ビラ リ- 管 ノj式 ∧ C コ ロ ナ放 ･.･i主は これ に棚 当す

る｡ 放 電 極 を リン グ状 あ る い は コ イ ル扶 と し､ キ ャ ピラ リー 管 中 の 内 壁 に 接 す る よ うに 設

7



置 し､ カ ラ ス製 の キ ャピラ リー管 外豊 山 に接地 極を 設 許 した もの か キ ャ ピラ リーJLEf･ノJ∫しコ

ロナ放 電 て あ るへ 誘 IrLi体 が 局所 的 な 竜 渥強度 を減 じるた め､ プ ラ スマか rlLl故屯 し放 電 の

制御を 容 易 にす る 特 徴 を打つし

(5)沿 dJl放 電

セ ラ ッ ミク スな どの板状 の 絶縁 体 に幅 放 mrr】の 幅状 の 電 極 を数 mm聞隔 て多 数 設 置す る｡ 絶

縁 体 内 部 に板 状 の 誘 導 電極 を 坤 め込 ん て お く(,長l面電極 と誘 導 電 極 との 胤 に 交 流 電圧 を 印

ノ]口す る と､ 栴 状 電 極 周辺の絶 縁 体 表 rrllに 出 面政 竃が 発/i て きるっ 熱 伝導 の よ い セ ラ ミック

スを用い る と電極 の 冷却が よ く行 え､ オ ソ ン発 生器 と して 日勤 に 利Jllて きるこ

2 1 2 非 熱 平衡 プ ラズマ の ガ ス処 理技 術への応 用

非勲;l'J衡プ ラス マ は ､放 屯 あ るい は 電 Fビー ムに よ り反 応 性 の 高 い ラ ジカ ル を 高'･.i.:反 に

発作 させ､ 対 象 カ ス を 分解 除 去 させ る と ころ に特 徴 を もつ 非 熱 ､l′衡 プ ラス マに お い て ､

電子 ､l'-均 エ ネ ル ギ - は周囲ガ ス 中の 化 /nh物 の もの よ りか な り高 く､ 電気 エ ネル ギ ー の 大 部

分は イ オ ン生 成 や ガ ス加熱 よ りもむ しろ 電 子の生成 に 符や され る,,プ ラ ズマ に お け る エ ネ

ル ギ ー は､ この よ うに 屯子衝 突 分解 やパ ック ブラ ン ドガ スの イオ ン化 に よる ラ ジカル の生

成､ す な わ ち､ 空 気 'I'の処坪 対 数 の V()Cを分解す る機 構 に 向 け られ て い る と.-1え るし こ

の こ とは V0 Cを 分 解 す るた め にガ ス全体 を加 熱す る熱 プ ラズ マ や他 の ガ ス 除 去技 価 (直

接燃焼 ､ 触 媒 燃 焼 な ど) とは 対照 を [よす 点 て あ る '. r,

ガ ス処 理 に放 電 技 価を用 い るよ うにな った の は､ - つ は 電気 集 塵 技 術 か らの発 展 か らと

考 え られ ､ 電 気 集 塵 装 置内での N O xの反 応 か その 初 期の もの と と らえ られ る 日 ｡ 燃 焼 緋

気 ガ ス小の N0,､ S0xの除 去技 術 と して 電 子 ヒ- ムが 提案 され て い る .7㌦ この -TF;,.1T ヒ-

ム法 は､ エ ネ ル ギ ー 効蓬 が 高い との 報 告 もな されて い る lR)か､ 装 置が 人か か りとな り､ X

線 の発 生 に伴 う安 全 対策 や管 理 が必 要 と な り､ また､ 電 f-ど- ム透 過 窓 の維 持 管理 が 必 要

とな る点 に問題 か あ る( --jJ､ パ ル ス コ ロナ放 電を 用 い て プ ラ ズ マを発 生 す る技 術 は 'i子

ビー ム法 よ り設備 か 簡単 て取 り扱 い か比 較 的容 易な こ とか ら､ N0A､ SOx処 理 抜 循 と し

て､ ロ本 】9 ~ 2 】⊃以 外 に も､ 米 同 日''､ 欧州 23こな との研 究機 関 で 研 究 され て い るC 電子 ビ-

ム法､ コ ロナ放 電 法 の いずれ の場 合 も､ 排 気 ガ ス中 に プ ラ スマ を 発 生 させ含 まれ る N Oや

SO zを 酸化 し､ )黍J]nした7 ンそこ アな どの還 )-L刑 との反 応 を 進 行 させ て硝 安 や 硫 安 な どの

固形物 を 生成 させ て､ 後段 の 電気 集塵 製粒あ るいは バ グ フ ィル タて捕 集 す る もの で あ る 1',ド

また､ ア ンモニ ア の 替 わ りに炭 化水 素 を 還 Jt剤 に用 い た混 式 の パ ル ス コ ロナ放 電 Jj式 の 研

究 ‥ J､ 放 電 極 に ノ ズルを用 い ノズ ルか ら7 ンモ二 7 を 噴霧 す る 両流 コ ロナ 放 電 に よ る N ()

メ除去 シ ステ ム JS.や 沿 llli放電 と無声 放 電 とを 重昔 させ た反 応 器 -'r'',か提 案 され て い る､.

ま-/=､ フ レオ ンを 含め た V()C除 去 に 非勢 ､l′衡放 電 プ ラスマ を 利 用 した もノF先 につ い て は､

沼 血放 電 を TT]い た もの L̀ 日 ､ パ ッ ク ドヘ ッ トまたは パ ル ス コ ロ ナ放 電 を用 い た らの ')･や 無

声放 電 を 用 い た もの ｣∵か 報 告 され て お り､ いずれ も役人 電 力 を 1拝 させ る こ とに よ り100

%近 い 除 去 ;辛:を達 成 してい る

たた し､ これ らの 研 究ては処 理 ガ スか 燃焼 排 ガ スや フ レオ ンガ スであ って､ 高 濃度 の排
気 ガ スを 対象 に進 め られ てい る もの か 多 く､ 作業者環 境 あ るい は 低 濃度 ijF宗 ガ ス (妄如 pm-

数 百ppm) 封 す る適 用軒 の 検討 の 例 は少 な い. また､ パル ス コ ロ ナ放電､ パ ック トヘ ッ ド放

電､ 無 声 放 電 ､沿 面 放 電な ど様 々fi放 電 形 式が 提案 され て い る か ､ 非熱 平衡放･tGプ ラ スマ
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I:よ る ガ ス除 jd:件 能 を評価す るた め に は､ 処理り象 ガ スの 濃 度 の 低 減 率 を ′トす 除去 率 た け

では fiく､ 役 人 エ ネル ギ ー (電 気 エ ネ ル ギ - ) J'Iた りに 除 上 目J能 な カ ス _&二､ す な わ ちエ ネ

ル ギー効 ;i7(り十位 :L,/kWh)と､ 反 止､~~.次′J成物 の 'Jl折 を行 う必 要 か あ る,: これ らの 上 を評

価墳 Flと して 各 非 熱 平衡放 電 プ ラ ス マ jJ式 を 比 較す る こ とに よ って ､ 各 方 式 の 低 濃 度 の カ

ス処理 技 術 と して の Iji川 面 で の適 用机 を 把 捉 す る こ とか 可能 とな る と 考え る .

2 2 研 究 H的 と本 草の相 成

2 2 1 研 究 lj的

非 1′衡 放 電 プ ラ スマ 方式 の 小か ら､ 比 較 的 処 埋流量が 大 き く とれ ､ か つ 多 く&)f先 され て

い る点 て パ ル ス コ ロナ放 電 を､ ペ レ ッ トが 触 媒 の抑 休 と して利 用 か て きる 可能 性 を 含 ん た

技 術 て あ る こ とか ら強誘 電休 パ ック ドヘ ッ ド放 電を､ ま た､ 装 置 が 最 も コ ンパ ク トに で き

るirr規 方 式 と して キ ャピラ リー管 方 式 D L コ ロナ一放 電 と､ キ ャ ピ ラ リー管jJ式 ∧Cコ ロ ナ

放 電の 4ノJ式 の プ ラズ マ反 応 器 につ い て､50-200ppnlの低 濃度 の ＼′()C処 irp_実 験 を '実施 し､

電気 的特 性 ､ V0 C除 去率 とエ ネ ル ギ ー 効 率 の測定 と､ ~~.次 #_成 物 の 定 作 的 な 分 析 か ら､

それ そ れ の 反 応 器 の 特件 を 把 握 し､ j三周 竹 を 比較評 価 す る こ とを 本 章 の RnJJとす る , ,

プ ラ ス マ反 応 器 の 政 吉lコ ンセ プ トに は 2通 りあ り､ 1つ は ガ ス流 路 の 断 面 積 に 対 して プ

ラ スマ TJ.i三城 を 広 くす る こ とて 反 応 を 促 進 す る考 え方､ も う ▲方 は､ ガ ス流 路 を 絞 る こ と て

処 理 対 象 ガ ス と プ ラズ マ との 接触 確 率 を 増 し､ 反応 を 促 進 す る考 え 方 て あ る｡ パル ス コ ロ

ナ政 F.Eは 前者 ､ 強 請 屯体 パ ッ ク ドヘ ッ ド放 屯 ､ キ ャ ビラ リ-管 ノj式 r)Cコ ロナ放 電 とキ ャ

ピラ リー管 方 式 A C コ ロナ放 電 は 後 者 の タ イ プ に属 す るr

処 理 J､†象 とす る V(JCは溶 剤 や 洗 浄 剤 等 で よ く用 い られ る こ とか ら､ 芳 香 族 炭 化 水 素 の

中か らは､ トル エ ン (CI,ll E,Clll) ま た は､ O--キ シ レ ン (Cr,HA(CH3)2)を ､ 塩 素 系

化 合物 か らほ トリク ロ ロエ チ レン (以 下 ′】､CJ三と略 す :C217Cl3) を代 表 と して 遜 /Uだ｡

また､ キ ャ ピラ リー管 jJ一式 DCプ ラ ス マ 放 電 につい て は､ トリク ロ ロエ タ ン (以 FTC∧

と略す :Cl,H,Cll)お よび エ チ レ ング リコー ルモ ノエ チ ル エ ー テ ル (以 ｢E(.;M と略 す

:C,lHぅOCHコCHコ()H)につ い て も実 施 した｡

2 2 2 本 章 の 梢 J)i

第 2章の 構 成 は ､ 今 7節 か らな るr

2 1 jt熱 平衡 プ ラズ マ では､非熱 JL'衡放 電 プ ラズ マ技 補 の 概 要 と既 往 研 究 を ,jJl

L､ い ま ま で の 6Jf究 の 北 越 と して､低濃 度 (敬白-ppm以 下 )の V ()Cの処 理 の 実施 例 が 少な

特 性を 明 らか に す る必 要か あ る こ とを 述 へ る -

｢2, 2 研 先 L]的 と本I;'･Iの 構 成 て ほ ､ 前填て 述 へ た課 題 雛 ･(Jtの た め の 机 能 比 較 対 象

とな る非 熱 平衡 放 電 プ ラスマ 方 式 の L4jj式 (パ ル,ス コ ロ ナ放電､ 強 誘 電体 パ ック トヘ ッ ト

放 電､ キ ャ ビラ リー 管 ノJ式 Ⅰ)C コ ロナ 放 ･L竜､ キ ヶピ ラ リー管方 式 ∧Cコ ロナ 放 電 ) の選 定

哩 ll]を 述 へ､ 本 音 で の bJF究H 的 を 示す :
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次 に､ ｢2. 3 パ ル ス コ ロナ放 電 プ ラス マ反応 器 か ら 2. Hキ ャ ビラ リ-管 ノJ武

∧Cコ ロ ナ放 ･Laプ ラズ マ反 応 器｣ て は そ れ それ､ 4つ の井 熱 平衡放電 プ ラス マ反 応 器 に よ

る､ V0C除 去J実 験 の 方法 と結 果 を 示 し､ 結 果 に対 して簡 単な 考 察 を加 え るc

r2 7 本 責 の ま とめ て は､ プ ラ ズマ化,-F反 J,L､の反 応 様 相 を 簡 単に述 べ､ 実 験 で 'fPf

られ た各 非 熱 平衡放 電 プ ラ ズマ方式 の ＼′()C除 去性 能 を ヽ ()C除 去 率､ エ ネル ギ ー効 率､

二次小成 物 の 3つ の項 E=こつ い て比 較 し､ 各 方 式の特 徴 を 明 らか にす る とと もに､ 実 用 化

への適 用 性 につ い て触 れ るC
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2 3 パ ル ス コ ロ ナ放 Tiプ ラス マ反 応 器

2 3_ 】 r川くJ

YamdmOt()らか 本 研 究 と同 じ反 応 器を Illい て実 施 した 夫験 報 吾 に よ る と､ トル エ ン48ppm

を含む 流 量0.7I_/m川の トル 1 ン ー空 気 系 へ 電 LLを25kV以 卜印 加 した と き､ 除 i,i,-Jl100%を

達 成 してい る こ と ′】か ら､ 今 lulは処 J机 ､ナ象 の V()C と して､ 芳 香 族 炭 化 水 素 か らは()キ シ

レン (以 降 ､ 本 章 で は キ シ レ ンと略 す ) を 塩 素 化 合物 か らは TL＼r二を 選 択 したし. ＼/し)C濃

度 は約 200ppm､処 理 空 気 の 流 qLJ,I伎o.3- I0L/m川 (滞 留 畔fa]て84-2.5S) の範 囲て 行 っ

たC高 湿度 (95醐Il以 ⊥ )条 件 て の 'j;験 ､ お よ び､ キ シ レ ンと TCrTJとを 混 合 させ た 実 験

も行 った )足独 椎 の V0Cに 対す る､ ま た､ 混 合 ガ スに対 す るパ ル ス コ ロ ナ放 電 プ ラ スマ

による基 本 的 な 除 去性 能 (VO C除 去 率 ､ エ ネ ルギ ー効 率､ ~~次 !-t放 物 ) を 把 握 す る こ と

を 臼的 と して い る｡

2 3 2 r実験 装 置

Flg.2.3.Lにパ ル ス コ ロナ 放 電 プ ラズ マ反応 器を 用 い た 実 験 袋 帯 フ ロー 閲 を 示す o 約 200

ppnlの 範 L#lの 濃度 の V()C蒸 気 を 含 /L/た 処 理 対 象辛 気 を､ キ シ レ ンJllに は 75Lの テ ドう ー

バ ック に､ 1､c l二用 に は50Lの テ フ ロ ンサ ンプ リングバ ック に 用 意 した O 処 埋 対 象 7F_気 の

調 製は､ まず ､ 必 要 量の V 0 C試 薬 を 容 器 にJll意 し､ そ こへ 圧 縮 容器 詰 標 準●空気 (0 2 : 2

0%､ N jバ ラ ンス ) を必 要 量供 給 して､ VOC試薬 を 完 今 に揮 発 させ る こ と に よ り､ サ ン

プ リングバ ッグ 内 に所 定 量､ 所 定 濃度 の V0Cを含 ん だ 対 象 空 気 を 調 製 した｡ サ ンプ リ ン

グバ ッグ内 の V()Cを 含 /i/た 空気 は ポ ンプ で 吸 引 して反 応 器 に 供 給 した｡ 流 品 は フ ロー ト

タイ プの流 量計 で 計 測 した｡ 加./.I.11を必 裳 とす る場合 は､ 反 I,E:器 へ 導 入 す る空 気流 を バ フ ラ

ー中の純 水 を通 して 作 ったO 加 ･/I,-目貫を川 い た と きの 窄気 流 の 相 対 湿 度 は 95%以 して あ った｢

パ ル ス電 源 は､YamamOtOらに よ り既 報 の 4ニDC高 電圧 電 源 ､ ロー タ リー スパ - クギ ャ ッ

プ と､ それ に適 合 させ た 抵抗 と コ ンデ ンサ ー で 構成 した｡ 電圧 ､ 電 流 波 形 は オ ンロ ス コー

プ (NJC｡1cL450)て 測 定 したu

V()C濃 度 は ガ ス ク ロマ トグ ラ フ (H J):HP5890口､ 検 LLJ'.器 ･F 】D ) て 分析 したo｢l

動 サ ンプ リング に よ りガ ス ク ロマ トグ ラ フに試 料を 注 入 す るか ､ また は ､ 試 料 を シ リン ジ

で採 取 して､ 手動て 汗人 し分 析 したし. 1次 Jl=_成 物の う ちOlは紫 外 吸 収 オ ゾ ン分析 器 (ThC

rrn()ErlVlrOnmビntと11】nsLrLImCntS:M()d(､149)､ N0xは 化 苧 発 光.㌔O x計 (Thernl()EnVlr【〕

nnlentaJInstrum(tnts N()dej42)て 分析 した I､T1-IR分 光 分 析 器 (lj10帖dLab【)rat

()rlCS:FT S -40∧) と10m長 )L路 ガ ス セ ル 日nrrdr｡,dlndhsIS M4 10)を 月lい て カ

ス扶 二 次 tF.成 物 の 定 性 分析 を 実 施 した(､光 散IiL式パ ーテ ィ クル カ ウ ンタ ー (リオ ン :KC

-0日3､ 0.3 /1m)を 用 い て プ ラ ズマ反 JJL;器の 下流 て 1 7 ロソ )L,粒径 分 布 と梱数 濃度 を 測

定 したr

･パ ル ス コ ロ ナ プ ラ スマ反応器

臭験 に使用 した パ ル ス コ ロ ナ放 '.lEプ ラ ス マ反 応 器 を ｢lg,232に 示 す こ 高 電 JLパ ル ス電源

に接続 した 中心 ワ イ ヤ ー と接 地 ス テ ン レスF'j筒 ,7､らな る. ワイ ヤ - とH 筒 の 距 経 は 11.5m

mで円 筒長 さは 127mmで あ る ′ 放 電 ワイ ヤ ー は 綿緩0.2mmで 長 さ LOOrnmと した｡ この 長 さが

ll



仔効 長 とな る 反 I,L､器の 百効 '/iiL柿 は約42L.mlとlcLlる . パ ル ス周 波 数 は ､ 以 前 の 6)F')lLL｣ か ら

最 t)よい と分 か っ て い る300Hzと した 急 峻 な パル ス竃LL与川hHす る こと に よ りFi-L,る ス

トリー マ コ ロナ放 電 の エ ネル ギ ー に よ り強 烈 な プ ラ ス マが /i一成 す る 一.二の プ ラズ マ 債 域 に

お いて気相 化 学 反 応 は 非 常 (ニ促 進 され る こ とに な る ,J オ シ ロ ス コ ー プ に よ る 電圧 城形 の 測

定 か ら､パ ル ス の ､1/.ち｣_が り時 rじ=ま約 20nsで ､ 放電 後 の テ -ル ほ 約 2 /iSで あ った 1

2 3. 3 結 果 と考察

(1) キ シ レ ン除 上実 験

流 量 は0.3､07､i.0J,/mlTlと し､0.3Lmlnの と きに は､ 初 ,uJJキ シ レ ン濃 JiLは ､ 極 端 に

高い レベル 日260ppm)に 設定 した｡ 涜 3,が 07L/mlnと 10L/mlnの と き は､ 初,KJjキ シ レ ン

濃度 は200pprn(206210ppm,)と した..反応 器 内 の滞留 時 閲 は そ れ それ ､83､ 36､2.5Sと

tiLる､_印加 竜LLは 15､20､25､3D kVと した また､ 流 量07L/nlnに }うい て は､ 水 分 を 添

加 したIjS験 (川 村 温 度 95 %L川以 上 ) を 行 っ た

Flg.2.3,3に キ シ レ ンの 除 去 率 の 電 圧依 存 性を示 すo 電圧 か 大 き くな る に従 い､ ま た 流量

か 少な くな る に 従 い､ 除去 準 は rE]くな って い る ｡ 流 罷03 L/mlnで 印 加 竃 TT20kVの と き 除

去率100%が 得 られ た｡ 示 して い る電 汁 は ピー ク電止 で は な くDC高)r:電 源 の 読 み 取 り旭 で

あ る｡FIピ.2.3.3に 見 られ る よ うに､ キ シ レ ンを含 /Uた 気流 に水 分 を 添 )JIJす る こと に よ り､

除 ム率 は低 T/した(一

Flg.2.3.4に､ 印加 電圧 に封 す る プ ラズ マ反 応 Zl;｢流 での エ ア ロ､ノル柁 + 濃 度 を 示 す ｡ キ

シ レンを含 ま な い 空 気 流 ては､ エ ア ロゾル 濃 度 が 15kVて最 小仲 を 示 して お り､ 印 加 電 JLの

増 ノ)nに従 って､ エ ア ロゾル濃 度 は 単 調 に増 加 す る0200ppmの キ シ レ ンを 含 /Uだ 空 気 流 につ

い ては､ エ ア ロ ソ ル 粒 子は 15kVで突 然増 加 し､20kVで 減 少 す る｡ 粒 f一散 は 最 大､2×105

[parLICles/0.01｢了]まて観 測 され たr5.0 LLm以 _Lの粒 径 の粒 子 は 計 測 され な か ったc

Flg.2.35aとFlg2.35bに 電圧 を 印加 した と きと して い な い と きの 代 長的 な FT-_1R

スペ ク トル を 示 す ｡FIR.2.35aに は は っき りと キ シ レ ンの ピー-クが 観 察 され ､FIE.2.3.5b

に見 られ る FT - IRスペ ク トル か ら､ 放 電 _次生 成物 に C O _,､ 0,､ C O､ LIzO､ El＼

0､とN･_,Oが観 察 され た. 印 加 電圧 に対 す る､ 放 電 二 次 /十戒物 の 州 対 濃 度 (α IF(吸 収 率)

をFlg2.3.6に示 す O 二こて､ 波 数 の741.LO52.t326,1696.2124,2210.2362cm 'は それ それ､

キ シ レ ン､ O J､ H ド (),,､ H _,()､ CO､ ＼ JO､ C OJを表 して い るL FIg.2 3.6に 見 られ

るよ うに､印加 電 圧 の埋日日に従 って ､ キ シ レ ン濃度 は減 少 して い る 一方 で､ これ ら I次 ′十

成物 の 濃度 相 対 値 は 増加して い る｡ しか し､ 放 電二 次 /1~成物 と して lTO コは 観 拝 さ れ な か っ

た ｡

パ ル ス コ ロナ 故';liの ピー ク電 流 (-LO0 日で の芯 丁一密 度 は 10hcm-{と高 い た め ､ キ シ レン

は 屯 7-衝突 に よ り､ LLn g分離 あ るい は イ オ ン化 し､ ラ ジカ ルを 形 成 す る と 考 え られ るー 後

述 の非 熱 平衡 プ ラ スマ に お け る トル エ ンの 反 応 で示 され るよ うに､ キ -/ レ ン t)同 様 に空 気

か ら発生 した 0､ ().や OIIラ ジカル との 反 応 が環 粟 TLキ ン レン分解 過 程 で あ る しか しな

が ら､ 反 応 /.T.性 椎 の ()や () ,の 反 応速 度 は O H ラ ジカ ル と比 へ る と比 較 的 小 さい iゥ

の よ うに､Flg_2▲33か らFlg2.35に 'TIされ る よ う に､ 主要 な キ シ レ ン分解 遇 梢 は ､ 次 の

ス テ ップで 起 こ っ て い る と考 え られ るく:

11電子 に よ る 0 3､ N二､ キ シ レ ンの 分解 と イ オ ン化 に よ る 〔)､ (ト ､ ＼､ l上 炭化 水 素 ラ ジ
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カル と イオ ンC,)形 成 か ら開 拓す る

2)ラ シカル 規 イ 分 子 反止､と イオ ン 分 7反 応 か らの 071の 形 成

3)OH う シカ ル や 負 イ オ ンに よ るキ シ レ ンの 分解 か らの 炭 化 水 素 の 形成

41炭 化 水 素 の 酸化 に よ る C O､ COl,. lI_I()の 形成

5)軍,Jtと酸 素 の 糖 化 に よ る ＼ 0人､ 0tそれ に最 終物乍'1の 微 量 lr=,()と HNO lの 形 成

6日大化 水 素 と窒 素 化 合物 か らの イ オ ン接 エ ア ロソル Jr_成 上〔 に よ るエ ア ロソ ル打 了の 形成

(2)TCrJ除 圭 実 倹

流量 は03､0.7､ I.0I./mlnと し､ 初)tjl′｢CE濃 度 は 200ppm(189 190ppm)と した. EI]加

竜/Lは 15､20､25､30､35kVと した ま た､ 流 量0.7IJ/m川 に お い て は､ 水 '/Iを 添 JJILした

実験 (相 対 湿 LuI95現.H廿以 卜) i)行 ったし

｢1g2.37に い くつ か の ErHJnFY&圧 につ い て の､ ガ ス流 量 に 対 す る200ppm(189 190ppm)㍗

CEの 除 去 率 を 示 す ｡ 高 い 電 止 (30-35kVt)の と きよ り､ 低 い 竃 ノし(25kV)の と きに 高 い 除 1､

年か 得 られ た｡ 二 の 叩 由 は､ パ ル ス波 形 の 遷 移が約 26kVあ た りて佳 した た め た と 考 え られ

るo この遷 移 竃J王以 下で は､ 電圧 波 形 は テ イル が 長 く､ 消失 が 緩 やか で あ る(つ しか し､ 遷

移電什 を適 え る と､ 電 圧 波 形 の テ イル か 鋭 く減 衰す る｡ これ は ロー タ リー ス パ ー クギ ャ ッ

プの シ ングル ギ ャ ップ 凹路 の 特 徴 で あ る4'こ､この結 果 か ら､ 今 帽 の流 量 粂 什 て ほ 遷 移 'LiEJL

以 下て 操 作 す る ほ うが 有 利 と な る とい え る｡

流 量0.7L/mlnの と きの 広 範 rJiJの 電圧 (15 kVか ら35 kV) につ い て､ 水 分 の 200ppm'rC

Eの 除 去 率- の 影 響 を プ ロ ッ トしたr これ らの紙 製を rlg.2.3.8に′rtして い る｡ キ シ レ ン除

去の と き とは 違 っ て 遷 移 電 圧 をノ越え た と き に も､ 水 分 の イJ加 に よ り､ 除 去率 は 大 き く増 JIJn

して い る｡

代 表 的 な FT 1R分 光 分 析 スペ ク トル を Fユg.2_3.9に示 すO また､Flg-2.3 10に放 電'-i

圧 に対 す る､ エ ア ロ ソル 濃 度 及 び 放 電 二次 !]7_成 物 相 対 濃 度 を 示 す｡ Flg2_3,9とFlg_2.3.J

Oに示 され て い る よ うに､ ()･'､ CO､ H20､ HN O 3､ CO2､ C0 CL･.Jと ＼ _,0が ｣三な 1.

次生 成物 と して観 察 され た1 印加 'rlin-'の 増 加 に従 って､ T CE濃 度 か減 少 し､ 一方 ､ CO

2､ C O､ 0-､ 日 コ0､ HT＼0 ,と111,〔)の 濃度 は増 加 して い る

パル ス コ ロナ放 ''-6時 に は か な りの 高い 竃 j'-濃度 か 発 生 され る た め､T Cl二は FiZ-(巾 接 待

実 に よ り､ 後 述 (2. 7. ] プ ラ ズマ 化 学反 応 に よ るV0Cヵ 解 )の よ う に 分解 あ る い

は イオ ン化 して い る と考 え られ るr′

この よ うに T C E二は コ ロナ 放 電 に よ り発 隼 し7ニラ シカ ル に よ る酸 化 遇 柁 に よ り3,1解 され

得 る( しか しなが ら､Changらに よ り提案 され てい る化 芋反 応 モ デル 7ノに 其 つ くと､ CI､

C ､ CO .∴ C O 4 ､ CIO ､ HCLl､ HCコC1 な との 負 イオ ンも分 解 週 堤 に お い て

重安 な役 割 を 働 い て い る こ とか 示 され て い る｡ これ らの 宗f/牡 は､ 17_,()､ C ()､ C0v･や撒

量C0Cl,Jの よ う な 放 '.LL _次 ′1成 物 か ら観 察 て きる｡ ドT 1Rで は観 察 さ れ な い か Cl

が 最終 の 塩 素 化 合 物 の _次 Jl成 物 て あ る と 考 え られLる｢ 吸 収 率 の 波 数 ピー ク 1793cnl■は微

品 C()C巨 と特 定 され るか ､ 二の ピー クは排 気 d侶二設 置 した 活 性 炭 フ ィル タを 通 過 後 に､

完全 に 除 去 され た ｢Jg23_3とrlbT23 10か ら､ T CEは パ ル ス コ ロナ反 応 器 て は エ ア ロ

ソル 持 + 形成 以 相 に分 解 され るの て､ コ ロナ 放 電場 て は エ ア ロ ソル粒f一形成 は 人 き く減 /J'

してい る と推 定 さ れ る｡
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(3)混 合 カ ス除 f/i;験

流 量 は0.7､ L.0L/mlnと し､ 初期 キ シ レ ン濃 度1日 ppm､ 初 JU]T CL二濃 度 IH ppnlを今 /L,

だ混 合 カ スを対象 と した′ 印 加 竃廿 は 15､20､25､30kVと した ｡

FltiJ.23_Haに流 iEjT.0.7 L/m川 に お け る キ シ レンと TC Lの 混 合 ガ ス(LH ppmの キ シ レ ン

と HIpprnの ′L､CElの 除去 率 を 示 す ｡ キ シ レ ンの除 去 /辛目まパ ル ス コ ロナ の ＼′OClJ解 に 打

す る遷 移 竜U を 適 え て も向 卜した か ､ rl､CE除 工率 は 型成 分 の と きの除 去率 と比 較 して か

な り減 少 した､一

流lI辻を 増 加 させ て 1.0L/mlnと したt,LL合 力 ス(lH ppnlの キ シ レ ン と LllppJnの T C LlI､Iを 反

応 器 に 導 入 した と きの キ シ レ ンとT cr.;の 除 ユニー率をFIH2_3Hbに -,Tこす - 間 に,i;され る よ う

に､ 流 岩は除 去 率 に 重 要 な影 響 を 及 ほ して い る

(/1) V ()C除 上 の エ ネル ギ ー効率

L)C竃 独 か らの 一次 電 力 E v.･と コ ロナ 反 応 器での 概算消 費 竃 ノJ上∴ Hの 両方 の ,7Jr骨 に 基つ

い て､ パ ル ス コ ロ ナ反 応 器 に よ る キ シ レ ン除 去 とTCl二除 去 の エ ネ ル ギ ー 効 率 を1:lg23

12に 示 す｡ こ こて ､ エ ネル ギ ー 効 率 は ､ 1kWhの 人 力 電 力で 除 上 され る V 0 C ･_Elと定 義 して

計算 したc L､Ig.2.3.12か ら､ E… と ト∴ '･は 印JJrl竃J軒の増 加 に 従 い 減 少 し､ ll: ､･Rと l∴ rJの オ

- ダー は それ そ れ 0,7か ら3.5と0.2か ら0.5g(VOC)/kWhで あ る こ とか 示 され る ｡

2 3 4 ま とめ

パ ル ス コ ロナ反 応 器 に よ る 空 気 Fr'の キ シ レ ン､TCEと それ ら混 合 ガ ス除 上 を 実 験 的 に

研 究 した｡ そ して､ 次 の よ うな結 論 が 得 られ たr

(11運 転 条 件 と流 量 に よ って､ キ シ レ ン もT CEも1O0%の 除 去 率 か 達 成 され た′.

(21高 い 除去 率 は 高電圧(3035kV)よ りむ しろ､ それ よ り低 い 電 圧 (25kV)で 得 られ たO こ

れ は 約26kVィ､｣近 に 牛 じるパ ル ス波 形 の 遷 移 電圧 に起 因 して い た｡

(3)混 合 ガ スを導 入 した場 合 ､ 聖 体 物 質 の と き と比 較 して T CLT,除 去率 は減 少 し､ キ シ レン

除 去 率 は 上昇 した ｡

(4､)キ シ レ ンの j･L.要 な 分解 二 次 ノt=,成 物 と して､ CO2､ CO､ H _,0､ H N 0 ,とエ ア ロゾル

粒 子 が特 定 て き た √ .

(5､)′l'C Eの 上 婁 な 分解 J_次 生 成物 と して､ CO二､ C O､ Ⅰ巨 O､ Cllと HN 0 -か 特 定 て

きた ｢ また､ 微 少 宗の COCl｡も観 察 され た｡

(6､)か な りの t(Eをの オ ､ノンの 生 成 か 観 察 され た . しか し､ 空 気 中 の 1ーcEとキ シ レ ンの コ ロナ

放 電 分 解 て ほ 共 に N()xは 観 察 され す ､ 少 量 の hl,,Oと HN ().か 観察 され たー

(了､)流 量 IL/nlln時 ､ ,iJJ0.2か ら3.5g(VOC,/川hの ＼'()C分解 エ ネ ル ギ ー 効 率 か 枯 られ た ,

14



Fig.2.3.1パル スコロナお よびパ ック ドベ ッ ドコロナ放電 プラズマ反応器

実験装 置 フロー 図
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Fig.2.3.2パル スコロナ放電プラズマ反応器
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Fig.2.3.5キシレン-空気系へのパルスコロナ放電 プラズマ処馴 こよる処

理前後のガス成分の FT-IR分光分析 スペ ク トル ((a)処理前､

(b)処理後)
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Fig.2.3.9TCE一空気系へのパルスコロナ放電プラズマ処理 による処理

前後のガス成分の FT- IR分光分析スペ ク トル ((a)処理前､

(b)処理後)
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2. 1 強 誘 電 体 /マッ ク トヘ ッ ト放 電 プ ラ スマ 反応 器

2 4. 1 HrJtJ
無Jii放 電 (あ る い は 誘 電 - リ7 放 TIEt) と 同 じカテ ゴ リー に 入 る パ ック トヘ ッ トプ ラ ズ マ

反 応 器 は 交 流 電 IJJLjtラ イ ン と 同 程 度 あ る い は /iJL高い 程 度 の 低 い 周 波 数 て 電LL印 加 した 強 誘

電 ペ レ ッ トを 用 い る パ ック トベ ッ ドプ ラ ズ マ反応 器 は ､ 誘電 板 が 敷nlmで 分か れ て ､ 交 流

電源 ラ イ ンか ら敬 kH7ま て の 周 波 数 を m い て い るい わ ゆ る無声 放 電 J｡ とは ･rJL笛 を 異 に す る(

パ ンク ドヘ ッ ドプ ラ ズ マ技術 の研 究 は 粕 + 扶 物 賃の 削'fJIJ川ノと オ ソ ン/rlLJJkの制御目 抜 絢 と

して 開 始 した′-V ()L分 解 に 井目 ､られ た の は 1988什 か らで あ り､ パ ック トヘ ッ ト反 応 器 お

よ びパ ル ス コ ロ ナ反 応 器 を IT]い る こ と で トル エ ン､ メチ レ ン､ 塩 素 ､ し｢C H3の 分 解 に成 功

して い る d LJ 1-'= C これ らの こ とか ら非 熟 ､l,-勅 プ ラ ス マ の 利 用 は 比 較 的 低 濃 度 の ＼10 C 分

解 に適 して い る と期 待 され て き た ､現 /l､報 JJ.され て い る他 の 適 用 分 野 に は CL)Iの 分 解 1

3:､ ヽ H .と臭 気 の 分 解 " ､ 凹塩 化 l-炭素 の 分J/liI' /i:とか あ る O

某 験 壬 規 模 の パ ッ ク トヘ ッ ドプ ラ ズ マ 反 応 器を製 作 し､ VO C に は トル エ ン､ キ シ レ ン､

1'CIT.を 選 び､ V 0 C濃 度 は 57-235 ppm､ 処 理'TJL'気 の 流 量 は 0.2- J.0L/mln(滞 留 時 間 で

L.6-0_33 S)の 範 I-)lJで 行 った〈 高 湿 度 (95%rt'Ll以 上 ) 条 件 で の 実 験 ､ お よ び､ キ シ レ ン と

1､CJことを 脱 会 させ た実 験 も行 った O 単独 椎 の ＼′O Cに 対 す る､ ま た ､ キ シ レ ン と ′I､CE

の混 合 ガ ス に 対 す る パ ッ ク トベ ッ ド放 電 プ ラ ス マに よ る 基 本 的 な 除 去性 能 (VO C除 去 率､

エ ネル ギ ー 効 率 ､ .吹 /生 成物 ) を 把 握 す る こ とを 目的 と して い る ｡

2. 4 2 実 験 法 違

パ ッ ク ドベ ッ ドプ ラ ス マ反 応 器 の た め の 実 験 装 置 フ ロ ー 関 は Flg.2.3.1に示 した パ ル ス コ

ロナ 放 電 プ ラ ズ マ 反 応 器 の た め に 用 い た もの と 同様 で あ るo V0C濃 度 も同様 に トル エ ン

とキ シ レ ンにつ い て は75 Lテ ドラ ーバ ッグ に､ また ､ T C l二に 対 して は50Lテ フ ロ ンサ ン

プ リ ン グバ ッグ に 調 製 して用 意 した｢ 加湿 噂 は 空気 流 を バ ブ ラ ー 中 の 純 水 を 過 して ､ 相 対

湿度95 %RH以 Lの 加 湿 空 気 と した｢

パ ッ ク ドベ ッ ト反 応 旨.;の 電 源 に は60日Zの ネ オ ン トラ ンス か lB kll,/の イ ンバ ー タ ー トラ ン

スの い ず れ か を 用 い た｡ 電 圧 ､ 電 流 波 形 は オ シ ロス コー プ (hllCOleL450) で測 ',Jiiした ,

分 析 器､ 計 測 器 類 は パ ル ス コ ロナ放 電 プ ラ ズ マ反 応 器 で 用い た i)の と 同 じ く､ V0C潰

度 は ガ ス ク ロマ トグ ラ フ (H I) 171)5890日､ 検 1-lJ.盟 :ド ID)､ ()～は 紫 外 吸 収 オ ソ ン分

I 析 器 (Therm(,FJn､.｢‖nmLlnTal lnslrL.nlLtnLs‥,W('de149)､ :tTOxは化 学 発 ノLN ()言 ｢ (ThLlr

moEnvlrOnmenLal lnstrL州(tnls .VりdL､142〕 て 分析 した .- r/′l'- lL(汁 )L分 析 器 (HH)Hd

dLab()TatOrleS:ドTS 40∧ ) と LO m丘 )L路 カス セ ル ([nJrared lnalVsIS i/14-LO) を

用 い て カ ス扶 二次 /=t-成 物 を 定 性 的 に LJI析 したー JL散 乱 式 パ - テ ィ クル カ ウ ン ター (リオ ン

一にC OLJ工 0 3 /Irn)を 用 い て プ ラ ズ マ反 応 器 の 1.1̀濡 て エ ア ロ ソ ル 粒 径 分 布 と佃 致 農 Ji=を

制定 した

(1) パ ッ ク ドヘ ッ ドプ ラ ス マ 反 応器

パ ッ ク ドヘ ッ トプ ラ ス マ 反 応 器 は 強 誘 電 体 (高比 誘電 葦 セ ラ ミ ック )ペ レ ッ ト層 を 允 填

した管 扶 反 応 器 と60Hzま た は 18 kHzの A C電 源 と を 組 み 合 わ せ て用 い たL F】g2.｣.1に 示
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してい る よ う に ､ 政 経 L-5mmの 範 囲 のdaTJ()1 (201しの 比 誘 電 ヰ LL IO000)を ､ rL.:]JL∧

L電源 に 接 続 した 2枚 の 金 属 メ ッ ン ユ電 極 (25mの 間 隔 ) に よ り内 径251nlrnの パ イ レ ッ

ク スガ ラ ス 管 内 に 保 持 した .

それ ら高 誘 電 体 層 問 に外 郡か ら∧し､竃 I手か 印j7lLされ る と､ ペ レ ッ トは 分 極 し､ 各ペ レ ッ

ト接触 キロn｣り に JJrj3電 照 か 圧 し､ 非 熱 平 衡部 分 放 '.旨と な る . 竃 (一衝撃 (電 子 混 度 )か 極 端 に

高 い接 触 ･.'1.の 近 くて ほ TTJ所 的 に混度 が 吊 くな ったC 高周 波 イ ンバ ー タ トラ ン スを 用 い た と

きに この 現 象 は 顕 著 で あ った,. しか しな が ら､ 全休 的 な /lr1度 卜7Ltで い う と 下流 カ ス渦 度 は､

60Hzを 使 っ た と き で 30'JC､ I8kHZトラ ンス を 依 った と きて50℃ は 超 え な か った.､ 尾 大 人

力電 力 は 60H7の トラ ンスの と きて450Wで 18kH7トラ ン スの と き で 23DWて あ った , 読 ):川上

トラ ンス は 601l-/ネ オ ン トラ ン スに 対 して､rLJ加竃什 ほ か な り低 か っ た (16kVに 対 して 4

kV)か ､ 人 力 電 力 は か な り高 か った し

(2) 電 気 的 牛上作

ペ レ ッ トサ イ ズ Imm､ rJfL昌 I L/nlln､ 乾 燥 空 気 て の パ ック トベ ッ ド反 応 器 の 時 間 11;･均 電

Jl､ 電 流 ､ 一.AEノJ特 件 をFlg24.2に L可小 す る｡ オ シ ロ ス コ ー プ に よ る ∧CILi流 波 形 の 観 測 か

ら､FIE.2.4.3に 見 られ る よ うに､ 電 流 は ､ ナ ノセ カ ン ド (1-10ns)オ ーーダ ー の パ ル ス間

隔 でお び た た しい /モル スを伴 った 非 止弦 波 て あ る こ とか わ か るO

電 力 は 2通 りの 方法 て 比積 も った ｡ 一つ はFlg.24.3に 示 す よ う に 電 )_王と 電 流 の 直 接 積 算

であ る｡ 電 力 は シ ンプ ソ ン法 (こ こで ､ オ シ ロス コ ー プ の 分 解 能 は 5nsて あ る ) を 用 い て 電

力 曲線 の 面 積 を 債 分 したL Jサ イ クル 日 6.7nlS)て の 電 圧 と電 流 は ス プ レ ッ ドシ ー トプ ロ

グ ラ ム を 用 い て 分 析 した｡ 2つ 臼の方 法 は ､ 消 費電 力 を VIcos(0)と して 計 算 て き る よ うL:､

反応 器 の 電 流 曲 線 を T｢弦 波 と仮 定 した C こ の 場 合､ _次 電 圧 は 通 常 ､ 高 電 圧 プ ロー ブ (Sl

mpsonElectric,maX40kV)を 過 してSlnlPS()n360を 用 い て 測 定 し､日日)｡し∧C電 源 の 読 み 値

やパ ッ ク ドベ ッ ド反 応 器 に 接 続 したNICr)lelオ シロス コー プ と比 較 した｡ 二 次 電流 は ま た､

HJP(日∧ C電 工原の メ ー タを 読 ん たこ..梓 川 の 見 積 も りは 500か ら650 の 範 凶 の 測 定 値 て あ った

(こ こ で は 559 を 用 い た ) ｡ 後 者 で 計 算 した消 鐙一L電 力 (Flg2_42)は 前 者 の 拍 接 横 算 法 よ

りか な り高 か ったo ペ レ ッ トサ イ ズ と周 波 数 か 等 しい場 合 ､ 今 回 の 実 験 の 流 蒜p_-_範 凶 お よ び

VOCの 濃 度 範 凶て は 消 費 電 力 は ほほ 等 しか った‥､

郎分 放 電 は A C電 JLを 印 加 す る と開 始 し､ lサ イ ク /L/て み る と ピー クに 達 した 向後 に 現

れ な くな る (Flg2.43)｢ 部/JI放 '屯か消 失す るの は 空 間 電 荷 効 果 が 頂凶 と して 考 え られ る

この 郎分 放 電 は 電 召 ,L‖i-か 非 常 に Iで.J】く､ これ に よ り化 T J丈 応 を 開 始 させ る ラ シカ ル ､ 励 起

原 tや 励 起 分 子椎 か 発 /tす るこ,

2. 4. 3 結 果 と考 察

(1) トル エ ン除 去

､1'-均伴 が 1､3､5mnlと 3通 りの ペ レ ッ トを そ れ そ れ 充填 した 場 合 に つ い て ､ 低 濃 li;(57

60ppm､】と 高 濃 度 (.229235pprll)の 初 期 トル エ ン濃度 に 対 す る 除 去率 の 印加 竃 Jj1-_に よ る 変 化

につ い て (,判定 したG 流 量 (Q ･) は081./mlnと した この と き､ 空 隙 率038の 'k測 †thH二基

つい た滞 留 時 間 は 0_41Sて あ った. ま た ､ 流 巌 が02i_′mln(滞 留 時 間 か 164S)につ い て

も電圧 へ の 依 存 性 に つ い て 測 定 した . さ らに､ 流 量 I.0L/m日1の 条 件 卜て ､ ＼()xと ()､の /T
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成濃度 を 測 定'した′

l実験 の 初 め に､ 電 /1,O.オ フの と きに ガ ス を 琉 通 させ て､ バ ッグ ･rr､反応 器 人 nお よ び 出目

で トル エ ン濃 度 を 測 定 した｡ 3カ所 て の 濃 度 はほ と/Lど差･が な く､ バ ッグ や 管 や 反 応 器-て

の トル エ ンの 損 失 は な い こ とが 確 認 て きた｡

｢川 2144に流詣 (Q )か08し/m川の と きの トル エ ン除 去 率 の 石庁 依 存 性を ,]<す ペ レ

ッ ト允 Jl'!層 の 空 隙 率 の '-k洲が 038て あ る こ とか ら滞留 時 間 で は0.4lsとな る,IFLg242.1二

F川 ･2414か ら電 力 換 算 の トル エ ン除 工率 か 計骨 了購 巨とな る,,異 な るペ レ ッ トサ イ ズ と初期

トル エ ン濃 度 (C .) につ い て プ ロ ッ トして い る( ペ レッ ト怪 か 人 き くな る に往 い ､ コ ロナ

開始'lEJJiは 低 くな って お り､ 反 対 に､ ペ レ ッ ト径 が 小 さ くな る に 従 い､ スパ ー ク電lL_は ｣_

171して い る,,EJJ加 '.EFr_か コ ロナ 開 始 ･iilLJ-_以 卜にな って 分解 が 始 ま り､ 除 去 ,i,jLは ∧C竃LLAの

相加 に応 じて 卜タ=]す る..最 小 の ペ レ ッ ト径 て ､EIJ加 屯JlL4kVの と き､ 100 %除 ム 率 (あ る

いは､ GCの ピー クな し-残 存濃度 が Lppm以 下)か 得 られ た､ こ こて の 竃 作 の 読 み は R＼′l

S仙 て あ るく)

付 相 を 550 と仮 定 した と き､ 比 エ ネル ギ ー効率(役 人 'aiソJを 流 最で 除 した もの ) は330

｣/Lで あ っ た ｡ 最 小 径 の ペ レ ッ ト (直 径 lnlm) を用 い る と､ よ り高 い 電 圧 (18kV) に お い

て電 流値 は 低 く得 られ た｡ これ は 低 い 電 力 の ままよ り高 い除 去 率 か 得 られ る とい う こ とを

'JTして い るC この こ とは プ ラ ズマ 領域 か よ り効 率 よ く広が って い る こ とに起 閑 して い る と

考え られ ､ 実 際 に 高性 能 カ メ ラに よ る捕 影 画 像 に よ って 植 認 され て い る√ さ らに､ 試験 を

したい ず れ の サ イ ズ の ペ レ ッ トにつ い て も､ 低 濃度 (5760ppm)の と きの jj か､ 高濃 度

(229-235ppm)の と きよ り高 い 除 去率 が 得 られ た｡

流量 が 0_2I./mln(あ る い は 滞 留 U'i･rli]が 164S) の と きの トル エ ン除 去率 を｢1224.5に

･1--1すC 小 粒 径 の ペ レ ッ トで は､運 転 電 rEか 低 い とさて も､ ほ とん ど 100丸の 除 ムが 得 られ たし

ペ レッ トサ イ ズか 小 さい ほ ど､ そ して 濃 度 か 低 いほ と､ 除 ム 率 は 高 い とい う傾 向が 示 され

たHFig.2,4.4とFlg_2.45か ら､ 明 らか に 流 量 が除 去率 に大 き く影 響 して い る｡ 炭 素の マ

スバ ラ ンス か ら報 告 され て い る よ うに 4 '1 31'; トル エ ンの 分 解 物 は ほ とん どが C()2､ H

･0と CO で あ り､ また､ 一別は R視 確 認 に よ りペ レ ッ ト表 面 に 付 着 した 少 量の黄 色 あ るい

は茶 色 の タ ール 扶 物 質 と して 生 成 され て い るC また､ この 突 破 か ら､ 放 電 に よ るエ ア ロ ソ

ル粒 子J生成 か 確 認 され た 3b c.1mmペ レ ッ トか 伯､に,rli:て最 人 除 五 年 を 得 た の で､ これ 以 降 は

3mmと5.71mの ペ レ ッ トを 使 った実 験 は 省 略 した (

FIR.24.6に､ 反 応 器 辿 遇 乾 燥 空 気 流 量 か 1.0IJ/m川の と きの ､ 0 ,.､ .N'Oー NOl,の濃 度

を示す｡ O i濃度 は 印加 7.1EI-LIが 増 加 す る に 従 い 増加 し､6kVで最 大 濃 度 (530ppblに 達 す る

そこで､ 0 ,濃 度 は 急 に 減 'i/した 後 ､ LFEI王と と もに ゆ っ く り増 加 す る〔 (),濃 度 か 低 いの は､

電子衝 突 か 極端 に /｢して い る ペ レ ッ ト接 触 点 付 近 て の 局所 的 加 熱 か /,LlJ,'出 て あ ろ う′, NO コ濃

度は竃rLと と もに ゆ っ く り増 加 し､ ()､濃 度 が 急激 に低 ｢す る8kVT 増 加 し始 め る( 万､

･Tt0濃度 は N ()ご濃 度 に 比 例 して 154kVて20ppm以 Irに収 ま って い るし (〕4Jt戒の 逆 転 条 件

と＼02与I戒 の 運 転 条 件 の モ ー トか 存 在 す る こ とを 示唆 して い る｡ ()､とヽ0,の 濃 度 は ＼,I()
C濃度､ 流 量 ､水 分岸 の相 加 と と もに 減 少 す る._ 本反 応 器 で は 電 力 を調 整 す る こ とて 二叛

輿.F,文物 を 調 整 て き る 可能 件 が /下唆 され た(.

(2)キ シ レ ン除 去
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流JI'Cj.･D_3､07､L0L/Hl川の と きの し.-2DDpp】11日gOl97ppn川 こ封す る キ シ レ ン除 よ

I,6-iの印 加 揖JL との 閲 係を 測I,正 した ノ また､ 流 il-i_07L/mlnに お い て は ､ 水 分 を 添DLlした 実 験

(相対湿度95Mi‖以 卜)を行 った(

nJ止 のJiBり､測定 d'rJ-にバ ッ グの LF･､ 反 応 器の人 ｢I､ 出 目で キ シ レ 二′濃 度 を 測定 した√ こ

れ らの 場 所 で の キ シ レ ン濃度 は 変 化 な く､ バ ッグや 砦 や HaTl01で の TrJTHIY]--が は とん と な か っ

た ことか 椎uEて き た I

r川 2.J1 7に ､ (ト 07L/n]nの と きの CL1200ppmH90197ppn高 二封 す る キ シ レ ン除ム

童の'lEJLl仏 存性 を ホ して い るC 対応す る滞 留 時 間は 0.49Sて あ った , キ ン レ ン除 王 は 印加

'LJFか コ ロナ開 始 電圧 以 仁とな っ て 開 始 す る一-,除 去率 は A C電)_l･の 増 加 と と もに 卜封 す る〔

印)｣｢]∧C電圧 164kVの と き90㌦の 除 去率 か 待 られ た..水 分 の添 加 に よ り約 109n除 去 率 か減

少 したo 同 様な 傾向は トル エ ンや塩 化 メチ レンにつ い て 相 法 され て い る q H L'､

rlH2.4.8に､ 3段 階 の 印加 電 ri=(V ,)に つ い て､ 流 量を 変化 させ て持 た除 去率 を プ ロ ッ

トした.Flg24_8か ら､ 琉 竜 と印加 電圧 は除 去率 - の ,I,i/3皆 が 大 きい ことが わ か る｢流F10

31Jmln(対応 す る 滞 留時間てL.09S)で V レ 16.4kVの と き､ 除1率JOO九が 得 られ た (-)流 LrfJ.

の増加 に と もな い 除 去率 は減 少 した L

Flg249aとFlg.249bに､ パ ック トベ ッ ド70ラ ス マ反 応 器 に よ るキ シ レ ン処 理 の と き

の放 電 前後 の 代 長 的 な FIT - j l～分 光 スペ ク トルを 小 すo 放 電 反 応 器の ｢流 で は キ シ レ ン､

H_10､ COZの み か 観 測 され て い る (Flg249a)(, しか しなが ら､ Vr,-12kVの と き ｢流 で

は､未反 応 の キ シ レ ンと と もに微 品 の N?()､ lJCN､ NO_,が 観測 され てい る(Flg.24.9

b)｡ キ シ レ ンの ほ とん どは 〔:O 2､ CO､ llL,0とエ ア ロ ゾル に 変 換 した ｡ パ ック ドベ ッ ド

反応 器 で は 検 山 で き る ほ どの オ ソ ンは 観 測 され てい な い｡ また､ 10kVか らL4kl′の 印 加 電

臼 穐出 て は他 の ~一次 吐 成物 は検 出 され な か った r

(3)TCE除 去

流 量Qr･-0.3､0_7､LOL/mlnの と きの C.-200pprn(195198ppmMこ対 す る TCE除 去率

の''1=u-L一依 存 ,Vtを 測 定 した｡ また､ 琉晶07L/Tnlnに お い て は､ 水 分 を添 加 した実汚臭 (相 対 湿

度95‰以 [-.)を 行 った ｡ さ らに､ 流 量 0_7､1,0L/mln時 にお い て 電 源 に 18kH,/_の イ ンバ ー

タ トラ ン スを 用 い 7こ場 合 の 除 去 率 を 測 定 した｡

TCE濃度 は -)塵の 測 定 の 前に‥ ックの 中 と反応 器 の 前 後 て 測 定 し､ これ らの結 米 か ら

バ ックや 管 やBaT103て のIljl収 は な い こ とを 確 認 した｡ QL-07lJ/mlnて C ,-200ppnJ(195-i

98ppnl,て の ､ 水 分 を 含/Lた場 /LTと含 /i/て い な い場 合 の TCltI除 去率 の IniLF一依 存性 を Flg.2

4.0に 示 す ( 除 ム 率 は 幾 分低 い か ､ キ シ レ ンの 除 上 と同様 の 傾 向 が 観測 され た

水分 を 添 加 した 場 合､ ′I､し､lIJ除 圭 は3 IO ./u韓加 した これ は 他 の ＼:()Cに 対 す る 前 の '実

験 ｣ ■2'i二二とは傾 向 か異 な る′ TLr,除 去 て 生 して い る と思 わ れ る反 応 機 用 は 励起 酸 ,4日)

子かェ チ レ ン基 と反応 し､塩 素 ラ シカ ル か直 ち に ()11と反応 した 11Clの 形 放 ては Jiい か と

考え られ る｡

Flg2.4 日に､ ＼ nを 120､140と 16｣k＼一の 闇 て 変 化 させ た と きの し 200ppm(195-19

8 ppm=二対 す る TCl二除 去,.F:の 流 量 イt(/iPl･を 示 した ガ ス流 Fl･か 低 い と き に 高 除 去 率 が 得

られた｡

高周 波 数 トラ ン ス日8川 Z､)を用 い た と きの Q･07と 1_0L/mlnて の200ppmTCl二の 除 去
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準の電f1依 存 を ｢】L,.2.4.12に /ドした 運 転 電 LFが 最 大て li:い と さて も､20lnln逆転 後 に は

反応 器･豪 LLL-(JPn度 は 100C以 ~卜て は あ るか 非常 に高 くな った√ 二 の こ と悠 ラ シ カ ル や励 起 物

胃に加 え て ､ 一部の 分解 は 温 度 の 影 轡 を 受 け てい る こ とを ′下して い る

｢1g24.】3に示 す よ うに､ V0Cを含 ん だ場 合 と含 /I,て い な い場 合 につ い て､ 印 加 電Jl

に閥 して､ パ ック ドヘ ッ トプ ラス マ反応 器の ~卜流 て の エ ア ロソ ル粒 子濃度 を 測定 した √ こ

こてQr0.71一/mlnてC ▲200pprnと した, 結 果か ら､0.3 /=Tlか ら5JJmの 粒 径範 囲の エ ア

ロソル粕 fか パ ンク トヘ ッ ド材 料 の スパ ッタ リング､ N0V-EI!0プ ラ ス マ 反 ),L､∵∩ 及 び キ

ノレンや T CEの 放 電 分 解 .~次 Jヒ成物 に よ り'F成 して い る こ とが わ か る.FIL,_24.13か ら

はまた､ エ ア ロ､ノル 紺 千の 発 /上は 12kVu tて大き く増 加 して い る こ とか 示 され る , この 急

激 /CL'粒 子の 増 加 は イ オ ン誘 起 エ ア ロソル 形 成 =bあ る い は スパ ッ タ リ ング物 FIFlに よ る不 均 一

相接 生成 に起 凶 して い る の か も矢IIれ な い T CEで の 粒 イ /生成 は キ シ レ ンに 対 して の 場 合

よ りや や 少 な い r

Vp-12kV､ ()･･0.7L/m〕n､ C 200ppmて の､ パ ック ドヘ ッ トプ ラ ズ マ反応 器前後 て の

ドT ∫R分 析 ス ペ ク トル をFlg.2_4_I4aとrlg2.4 14bに /ITす･:. Il＼(つ{､ N ?()､ C(ト､

0､､ トl_,0､ C ()と L0 C J_,の 微 量 二次牛 成 物 か 観 測 され た(,キ シ レ ンとは 異 な り､ T c

Eは COI,と CO に 変 換 す る だ け て な く､ 微 量 の C()Chを /A:成 して い る 〔 rT - 1]～では

測定 で きて い な い か 塩 化 物 と して C lZが 形 成 してい る よ うて あ る ー プ ラ ズマ 誘 起 の T CE

分解 ∴ 次 少 成 物 の 組 成 は 印 加 電)_EV｡-10kVか ら14kVの 範 囲 て は 変イヒは な か ったし

Flg,2.4.L5に Vp -12kV､ Q.Ilo.7L/nllnで rR験 した 'JJt=_よもの FT - IR分 析 スペ ク トル を

'JTすu F1g.2.4.9bとFlg.24.14hか らこの デ ー タを 差 し引 くこ と て､ それ ぞ れ キ シ レ ンとT

CEの プ ラ ズ マ 誘 起 二次 生 成 物 か 得 られ る,J オ ソ ン濃 度 は -一般 的 に lppmよ り低 く､ この低

オ ソ ン濃 度 は 特 に ペ レ ッ ト接 触 点 ィ､｣近 の カ ス温 度か 高 い こ とに 起 閃 して い る の で あ ろ うr

NOl､ 0 3や 微 量 C0Clコな どの 二次 生 成 物 は 活性 炭 フ ィル タに よ り効 果 的 に 除 去 され る

IJ)
:)

(4)混 合 ガ ス除 去

滝 壷を0.7L/mlnと し､ 初,rrJJキ シ レン濃 度 111ppm､ 初期 TCE濃 度 LH ppnを含 ん だ 混 合

ガスを 対 象 と した二 印 加 '-Gll_は 12､14､16kVと した｡

FJg2.4_16に混 合 ガ ス(111pprnキ シ レ ン と IllppmTCE､)中 の キ シ レンと T Cl二の 除 去

･TC;iを 示すE,流 墨は 07L/mlnに維 持 した｡ ′｢C†二除 去 率 は 単体 て の 除 去 と比 較 して 減 少 して

いる 方 て､ キ ン レ ンの 除 去 率 は 向1して い る ことか 観 測 され たこ ほ とん ど の ラ ジカル あ

るいは励 起 物 質 は //J船 しや す い キ シ レ ンと反 応 し､ よ り分 解 しに くいTCEとは あ ま り ラ

ジカルが 反応 しな い よ うで あ る ,混 合 カ スに 対す る 促 進 ､ あ るい は 減 少 の 程 度 は そ れ そ4/i

の化 合物 の 電 Ir衝 突 断 Ln櫨 や イ オ ン化 ポ テ ン ノ ヤル (キ シ レ ンで 856PV､ TC7.二で945

(､＼■)に関係 してい る よ うて あ る, 即 ち､ 電召 grJ実 に よ る分 損 の 小 さい (あ る い は ､ 高･TEl

衝突 断 血債 な ) ほ と､ そ して イ オ ン化ポ テ ン シ ャル か 低 い ほ と､ '分解 除 土 か ,KJJ行 され る

(5)＼~OC除 上 の エ ネル ギ ー 功 率

パ ック ドヘ ッ ト反 応 器に よ る ＼()C捨土 の エ ネル ギ - 効 ′辛目ま投 入 竜 ))量Iklhて F,'TT去 す る

VO Cの 重 量 (i,huh)で 定 義 し.7順 二され る 各＼0Cの 比 エ ネ ル ギ - 密 度 (投 入 電 力 を 流
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..=r'･-て 除 した もの､ J′lJ)を1､abJL-｣5 [に 小 した この 実験 て くま､ ㌔ ()し濃 度 は 57235ppm

の 抱 Ptlて､I.に力は ＼■圧()S(()lて 算 化 した()濃 度 の増 加 と電 力の 滅 /iJに よ りエ ネル ギ - 効 率 は

人 き く増 加す る一J <ji測 デ ー タに 基づ い た 最 入 エネ ル ギ ー 効 率 をTdble2.4 1に ,77した､ 一夫 際

の プ ロセ スの最適 化 設 封 に は 適 切な スケ -ル ア ップ 技 法 と と も に これ らの パ ラ メー クを 把

捉 す る こ とか 必 要 とな って くる､

Table24.1V()Cに 対 す る エ ネルギ ー効率 と比 エ ネ ル ギ ー1.辛皮

Ty.P C OfVr)Cs r二nL､Tgy EfflClenCy (g/ k WhL1 Sp ec｣FIC E ∩ L, r g ン

(57 -2 35ppm1 JlTT4Tvー ｢- ~ 一 - ーt Jiang p Denslly aLL4kV(｣/1､1

'roluenc 9, J4 L 3.526 0.09 2

2. 4. 4 ま とめ

実験 室 ス ケ ール の 大 丈uI･_パ ック ドヘ ッ ドプ ラズマ 反 応 器 の VO C除 去特 性 につ い て実 験

的 に研 究 した結 果､ 次 の 知 見 が 得 られ た .

(日滞 留 時 間 1_1S以 Fで､230ppmの トル エ ン及び200ppmの キ シ レンに対 して 100%の 除 去

率 か 達 成 され た｡

(2)TCE除 去 率 は キ シ レ ンよ りやや 低 い が ､ rLJjL実 験 条 件 で200ppmTCl･:に対 して98丸

の 除 去 が遥 せ られ た｡

(3)小 粒 径 のペ レッ トの 方 か ､ ま た､ V0 C濃Jji=か 低 い 方 が 高い 除 去 率が 得 られ た C

(い水 分 を 添加 した 場 合､230pprnの トル エ ンと200ppmの キ シ レ ンの 除 去 率 は 約 10%低 卜し

た が､ZOOppl[の TCJ･Iの 除 去率 は約 310‰上昇 した｡

(51111ppmの キ シ レ ンと 111ppnlの TCEを 混 合 ガ ス と して導 入 した 場 合､ .W休 化 合物 の ガ

ス除 去 と比 較 して､ キ シ レ ンの 除 去 は 向 ヒしたか ､ ㍗CE除 去は 低 下 した ′
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Fig.2.4.4 トルエ ンー空気系へのパ ック ドベ ッ ドコロナ放電プラズマ処理

による トルエ ン除去率-の印加電圧の影響 (流量 :0.8L/m上n)
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Fig.2.4.7キ シレンー空気 系へのパ ック ドベ ッ ドコロナ放電プラズマ処理

によるキ シレン除去率への印加電圧の影響 (流量 :0･7L/m上n)
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Fig.2.4.10TCE-空気系へのパ ック ドベ ッ ドコロナ放電 プラズマ処理に

よるTCE除去率への印加電圧の影響 (流量 :0.7L/min)
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ドコロナ放電プラズマ処理 によるTCE除去率への印加電圧の
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Fig･2･4･13TCE一空気系へのパ ック ドベ ッ ドコロナ放電 プラズマ処理に

よる生成粒子粒径分布へ の印加電圧の影響
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分の FT-IR分光分析 スペ ク トル
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2. 5 キ ャ ビラ I,r- 管 ノJ式 l)C コ ロナ 放 電 プ ラ ズマ 反 応 器

2 5. 1 H的

キ ャ ピラ リー管 ))式DC コ ロナ放 電 プ ラ スマの 放 電 様 態 は ､ 直 流 コ ロナ 放 電 あ る い は 直

流グ ロ ー放 電 に属 す る｡ キ ャ ビラ リー 管 内の 扶隙 な 流 路 ■Flに封 対 針 の ,i.日･1電 極 を 設 け て ､

カ ス流 を プ ラス マ域 に右 Jj)Jに 接触 させ る プ)式 てー 反 応 装 置か 非 常 に コ ンパ ク トて あ る特 徴

を持つ o PalutL11らは キ ャ ビラ リ-管 方 式 プ ラ スマ 反 応 器 内 に RU火 スパ ー ク放 電 を 斗 L,させ

る こ と に よ り､ ア ル 二1ンLPの4矢.＼･｡1程 度 の C0_,濃 度 を 低 減 す る ことに成 L))して い る 1 7 r

また､ 本 研 究 に 先 立ってIjg施 した ア ル ゴ ン中 の5先日)l濃 度 の メ タ ンの 除 去 美 醜 を 実 施 し､

カ ス状 二次 生 成 物 の 1:'1､- 7R分 光分 析 波 形 か らは､ C-_,H'1､ C3トト‥ (∴ Ji,,の Fjす る 吸

収波 形 か 観 察 され て iJtり､ 目視 観 察 に よ りキ ャピラ リー管 FJl壁 に 茶色 の 薄膜 が 形 成 され て

い る こ とか 観測 され た 1b

本研 究 て は ､ キ ャ ビラ リ- 管 方 式 DCコ ロナ放 電 プ ラ ズマ反 応 器 を 初 め て 空気 ｢卜の 汚 染

ガスの 除 ･i-にJlJい る こ とに よ り､ 本反応 器の V()C除 去 特 竹 を 明 らか に し､他 の 放 ′竜 プ ラ

スマ反 応 -ud言との 比 較 を 行 え る デ ー タを 提 供 す る こ とを [川Jllと して い るっ その ため ､ 処 理対

象 V0 Cは､ トル エ ン､ TC E (トリク ロ ロエ チ レ ン)､ T C∧ (トリク ロ ロエ タ ン )､

L二CM (エ チ レ ン グ リコ- ル モ ノエ チ ル エ ー テ ル ) の 1種 類 て ､ 初 期 濃 度 は 50-2,300pp

mと し､ 流 晶 範 岨0_26-10L/mュn(滞 留 時 間 で23-061ms)を 実験 条 件 と した｡,各 V(〕C

につ い て V()C除 去率 ､ エ ネ ル ギ ー効 率､ 二次 生成 物 を 測 定 したo また ､ 反 応 器後 段 に-

ニカ ム状 活 四 炭 の 吸 着 材 層 を 設 置 し､ 吸 着材 に よる放 電 二 次 /JI成物 の処 理 性 能 も併 せ て 把

握す る こ とを n的 とす る｡ これ に よ り､ プ ラズ マ反 応 二次 生 成 物 の処 理 手 法-が 明 らか とな

る｡

2. 5. 2 実 験 装 置

｢ユg 2.5_lに実 験 装 置の フ ロー一閃 を示 す｡ 処 理 対 象 ガ スの トル エ ン､ ′｢C F∴ TC A また

はECMは 乾燥 空 気 て希 釈 して､ 所 定 の 濃度 に 調繁 した もの を 実 験 にFT]い た【 乾 燥 空 気 の

ライ ンは 2系 統 あ り､ ど ち ら も フ ロー ト式 琉堤 計に よ って 琉 _pep-_を 制 御 して い る ､ 2ラ イ ン

の うち､ 1つ は 液 体 ＼′()Cの バ ブ ラーへ 導 入 されて お り､ バ ブ ラ ー通 過 後 は VnC飽 和 気

体 とな るし この 気 体 と､ も う一 方 の 乾 燥 空 気 を 流 q=巳i淵 乾 した 後 混 合 し､所 定 の V0C渡 度

としたo ま た プ ラ ス マ処 理 後 の _次 生 成物 除 去用 に､ 反 応 器後 段 に - 二 カ ム状 の 活 性 炭 フ

ィル タ を 設 け たJ

処理 ガ スの V0C初期濃度 調 整 には ､ ＼ ()Cメー ター rVLC Hm rL.｢･を用 い た, ま た処 理

カスqrの V o c濃 度 は 活 ･L/j炭 チ ュー ブ で サ ンプ リン グの 後 ､ ㌔ i()SH法 の 標 準 的 な ノJ法

によ り溶 媒 抽 甘,して ガ ス ク ロ マ トク う 7 日 LlrlLln3600､校.LH.器 .･J･'IL))で 分 析 したこ カ

ス二との カ ラム とそ の 温 度 条 件 をTdbl(､25.1に ,lL､す カ ス 成 分 の 'JiI性分 折 に は､ 光路 長 1

00mmの カ スセ ル に サ ンプ リングの接 ､ ドT -ti～ (tj川 RadmodL､IFTS401t)を 用 い て 'lJ

った｡ ま た ､ 反応器 下流 の処 理 ガ スにつ い て は､ 光 散乱 式粒 子計数 器 ｢リオ ン製 :LC Olb ′

を用 い て 発 iL-_校 了 の 粒径 /Jl/(,-も測 定 した り -
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'｢Llb圧､2 5 1カ ス ク ロて トグ ラ フ!JI析 条 什

VOC C(,1un:n i l(,ndltl(,nS い 川SFl

l 1 帖 lhod

TOtuen(～ sr'b l L40cc 5nln.10 oC !min､r10oC 事 15001

oー53nlZllX30m p｣ _ ._ ___p ー _ __ i

TCE spBl r40cU 5rn1∩.用 cc/min,lLOLC 宅 10220_.5_3_mm_×r30_nH :_ __ _ ｣_

'rC !＼ sL'PClc｡u" JO 】50〔C 5n'n.5oC/mln.IOOcC l 1003

0.53mmX30m 】___A___I ___ A.__ I _ ー __ I _ _ Pーl_ _ _

E(捕 10… ｢.I" 十 40 ℃ 川n11n l l403

lTlg2.5.2に キ ャ ピラ リー管 プ ラスマ反J,i.器 を,I(すこ,この反 応 器 は､ プ ラ ズマ反 応 器の設

iLコ ンセ プ トの 中の 1つ の ガ ス流 路 を絞 る こ とで処 埋 対 象 ガ ス とプ ラ スマ との 接触 を増 し､

反応 を 促 進 す る 考 え 方 に基づ いた Jj一式 て あ る し.この反応 器は､ 小 口径 の カ ラス管 内 に､ 針

て､電極 間 に ス トリー マ コ ロナ､ 或 い は 間 欠 スパー ク放 電 か圧 しる｡ キ ャ ピラ リー 管 は､

内径25mrn､ 長 さ 100mmの ガ ラス管 を 用 い たL反 応 器 に電 力を 棋給 す る高 電圧 発 生 装 置に

は､保 蓮 回 路 と して 抵抗 を付 け､ 過 剰 な 電 流 が 流れ な い よ うに して あ る｡

2. 5 3 結 巣 と 考察

(1)電 気 的特 性

Flg.2.5.3に代 表 的 な 電流､ 電圧 の 波 形 を 示 す｡ この 凶か ら､ 竃他 聞 には 間 欠 スパ ー ク放

'Eか 4 kH7.の周 期 て!f-してい る こ とか わ か るo rlg2.5.4に､ 咋 FE'rJス ケ ー ル を さ らに短 くし

た電流､ 電圧 の 波 形 を 示す｡

Flg2_5.5に､ 流 量を 変化 させ た場 合 の ､ 電 圧 電流特 作 LLb線 (＼:I-(動線 )を 示す ｡ な

お電FLは､ ガ ス流 路 と逆 ノノ一向 に加 え て い る (Fig25_2参照 ) ,J この Llか ら､ 電流 値は電J]

増加 に対 し､ 里 調 に 減 少 して い くこ とが わ か る｡ また､ ガ ス流 速 が 小 さい場 合 (10m/S以

ド)､ l Vnu綿 は ガ ス流速 の 影響 を ほ と/L/ど受 けない こ と もわ か るく しか しなが ら､ カ

ス流速 が 人 き い場 合 (21[1/su 上 ) に は､ 同 じ電流 佃 を流 す /こめ に､ よ り高い電口.を 加 え

なければ な らな い こ と も読 み とれ る.

(2)IT_力損失

Flg2_56に､ キ ャ ビラ リ- 管 プ ラ ズマ 反 応 Z.;の圧 力損 失昭 性 を ′TTtす 流 量 の増 加 に 伴 い､

LL力損 失 は 里淵 に 増 加 してい る ことが わ か る( また放 電 に よ って庁 力降 卜が 促進 され る こ

ともわ か る｡ この 理 由 は､ 放 電 に よ るガ ス温 度 の 卜罪､ 或 いは 放 電 に よ って ガ ス全 体の /jJ

t量のI,ir加 に よ っ て､ ガ スの体 積か増 加 した ため と考 え られ る〈
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(3) トル エ ン除 ム

初期 トル エ ン濃 度 500ppmに つ い て､ 流 ilflIを05-10L/nllnと し､ 放 電 電 流 を20nlLlと し

た とさの 除 去 率 を 測 定 した｡ また､ 流量 L1.′′m川に お い て 放 電 電 流 を 10-20nllと変 化 さ

せ て除 上 率 を 測 定 した また､ 初期 トル エ ン濃度 を50ppm程度 に設 定 したIJjt験 も夫 施 した

I:1g.257aに ガ ス流 石に対 す る トルエ ン除 ム葦の 変 化､｢1g2-57bに′L[L流 的､ 及 び トル

エ ン濃度 に 封 す る 除 去 率 の 変 化 を それ それ 小すrFlg2.57aか ら トルエ ンの 除 去率 は ､ 涜

岸の 増 加 (つ ま り反 応 器 内 滞 留 時間 の減 少 ) に 対 し､ 概 ね lrl調 に減 少 して い る こ とか わ か

る｡ しか しFlg.2_5.7bを 見 る と､ 除 去 率 は 電 流値の 増 加 に 対 して qIi調 に は 減 少 して い lcLlい

ことが わ か る,J

二の叩‥tは ､ 放 電 伏 態 の 変 化 に よ る もの と 考え られ る｡ 放 電 電流 か 1m:＼以 Fの 場 合 に は ､

ス トリ- マ か イ＼安 定 な た め 多 くの ス トリー マ の通 り道 が 形 成 さ れ る｡ この結 果､ プ ラ ズマ

領域か 拡 大 し､ 除 去 率 は 高 い傾 向を 示 す,: 電 流か i mrlを越 え る と､ ス トリー マの 通 り道 か

安定 して くる た め ､ 結 果 と して プ ラ ス マ 領 域 か縮小 し除 去 率 が 減 少 す るの で あ る(.但 し初

朋濃度 か 高 く､ 滞 留 時間が 長 い場 合 には､ 堅調 に増 加 す る傾 向 t)見 られ た t.

Flg2.5.8に､ キ ャ ピラ リー 管 プ ラズ マ反 応 器通過 前 後 の カ ス の ト､T -∫R分 析 波 形 を 小

す｡ ガ ス状 の 二次 /1三成 物 と して検出 され た ものは､ CO､ CO1､ .1'()2と HvJOで あ る｡ し

か し､ 通 常 の コ ロ ナ放 電 時 に ft Lる と され て い るオ ゾ ンは､ 検 侶 され な か った こ

また､ '_次 Ji-成 物 と して は､ ガ ス状 物 Jf3Jfの ほかに 茶 色 の 微 粒 +か反 応 器,LHHHI近 に付 着

してい るの か 旅 認 され たO これ らよ り､ トル エ ンは 3'I解 され カ ス状 の C ()や C()2､ 或 い は

†1_･〔)に な る か ､ 炭 素 系､ あ る い は窒 素 含有 炭 化水 素 系 の 物 質 に 変化 し､ 微 粒 子 や タ ール 状

の物質 とな る こ と か わ か った,,｢1g.259に エ 7 ロ ソル の 発 生 晶 を /7てす,

(Ll) T C Eの 除 去

初期 TC E濃 度 500ppmにつ い て､ 流 量 を 0.5-川 L/m川 と しー 放 電 電流 2.0mノlの と き の

除去i=+i:を 測 定 した ｡ また ､ 放 電 電流 を 1.0-20rn:＼と変 化 させ た 場 合 の 除 去率 も測定 したー′

Flg2.510aに ガ ス流 量 に対 す る TCF:除 去 率の 変 化､ド】只.2.510bに電 流 値 に対 す る T

CE除 去 率 の 変 化 を それ ぞれ 示 す r T C Eの 場 合 も トル エ ン同 様 ､ 流 量の 増 加 (滞 留 I.f間

の減少 ) に 対 して は 単調 に減 少 し､ 電 流 値 に射して は J mlあ た りを極 人肺 に持 つ結 果 と な

ってお り､ この JT_rbも先 に述 べ た ことに よ る ものと 考 え られ る｡

Flg_2 5.11に ､ キ ャ ピラ リー管 プ ラ ズ マ 反 応 器通 過 前 後 の ガ ス の ト'T -IR分 析 波 形 を

示す ガ ス状 の __【次 '_生_成 物 と して 検 LLH,され た ものは ､ CO､ し(ト ､ lTOi､目 し二1､ C()C

Lコであ る.

なお カ ス状 J_吹 /J-JJil物 と して､ 毒件 の 高 い C ()C 上か 検 LIJ,され てい るが ､ プ ラス マ反 応

器後段 に設 置 した TlT.Vl一炭 フ ィル タに よ り100帰京上 され て い る

(5) ′1､C ∧の 除 ム

初期TC∧濃 度 5OOppmにつ い て､ ,JTt品 を 1L,mlnと し､ 放'.lLi電 流 を 卜0-20TJllと した場

合の除 上率 を 測定 した.

Flg25.L2に､ 電 流 伸 に 揖す るT LA除 上 ,i,-,;の変 化 を 示 す 傾 laHま前記 の 2搾 と ほほ 同

様てあ るが ､ 極 人 情 を と る･;-Li流 の 値か 約 1_5m＼と少 々高 くな って い る . ま た 反 応 器 後段 に
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取 り付け T=iLT,･件 炭 フ ィル タを 適 す と､ そ の ほ と/L,どが F,7,+:て き て い る

Flに 2.5 13に ､ 反 応 器通 過 前後 の カ ス の FT Ir〈分 析 波 形 を ホ す ｡ カ ス扶 一次 ノト成 物

と して 検 廿.され た もの は ′L'し 卜この 場 合 と ほ ほ 同様 て あ った(

(6) F.(,IM の 除 上

初期 L二(iM濃度500ppmに つ い て､ 流 量 を lL/mlnと し､ 放 電 'lE流 を 10-2Onl.＼と した場

合の 除 上 率 を 測定 したr

Flg2_5 14に､ 'FE琉佃 に 対 す る FI(_;M除 去率 の変 化 を 小 す ー ′rc ^ と 同 様 ､ 約 1_5m＼て

極 入植を と って い る｡

T:1g_2.5.J5に､ 反 応 器 通 過 前 後 の カ スの F′｢ TR分析 波 形 を ,TTす ｡ ガ ス 状 ~次 /卜成 物

と して は ､ C(_)､ C()i,､ ヽ ()2､ IlL,()の ほ か に､ HN 0<か 観測 さ れ た r L二(:＼1に お い て

のみ ､ 明 酢 に 硝酸 ガ スか観測 され た土l_u由 と して は､ I:,し,I.11分 了 に 01日Lfか 含 まれ て い る の

て､ これ と/LJ戊さ れ た N ()3とが 反 応 し､ ニ トロ化 合 物 と硝 酸 とか/J成 した た め と考 え られ

るし

(7) エ ネル ギ - 効 率

FIに.2.5.16に､ 竃柚 Jg]の 電T_+に 対 す る 放 電 芯 流 l､ 消 費 ru力W,,､ q'!､ エ ネ ルギ ー 効 率

('電力 1kWhあ た りに 除 去 て き る V0 Cの +q･最) Evp､ E､ の 変 化 を ､ 各 物 質 ご と に小 す ぐ (添

字 p､ ｢ ほ それ ぞ れ 装 置 全休 ､ 反 応 器 部 分 を 示 して い る｡ )

これ らの 図 か ら､ エ ネ ル ギ ー 効 率 は 各 物 質 に よ って 異 な るか ､ 反 応 器 瓢 て 見 る と20-1

0-8g(VOC)/kWh､ 装 置 合 体 で 見 る と0_3-3_Iど(VOCl/kYhと な っ て い る こ とか わか る｡

2. 5 4 ま と め

キ ャ ビラ リ- 管 プ ラ ス マ反 応 器 を 用 い て､平 気 rPに 含 まれ る V〔)Cの 除 去 実験 を 行 っ た

結果､ 次 の こ と か 明 らか に な っ た｡

(日V 0 C除 去効 率 は ､ ガ ス 流 量の 増 加 (滞 留 時 間 の 減 少 ) に 対 して ほ ほ ほ 単調 に減 少 す る

か ､ 放 電 電 流 の 増 加 に 対 して は 単調 に は 増 加 しな い,: ま た エ ネ ル ギ ー 効 率 も､ 放 電 電 流

の増加 に 対 して 単調 に 増 加 しな い(

(21TCl･:に つ い て は ､ 短 い 滞 留 時 間 (6.I ns)に お い て も約 80%の 高 い 除 去効率 か 得 られ

たぐ この こ とか ら､ 短 い 滞 L=uJl時 r.IElを 保 ち な が ら も､ 人流 量 を 処 理 す る場 合 は反 応 器 を 並

列 に 並 へ る こ と に よ り､ ま た 効 率 を 11.け る場 合 は 直 列 に 並べ る こ と に よ り､ そ れ それ 対

応 す る こ とが 可 能 て あ る｡

(3)-_吹 /1･蔵物 と して は ､ C ()､ し () J､ ～()=等 の ガ ス状 物 省 と､炭 化 水 素 ･窄 素 酸 化 物 等

が 変 換 した 微 粒 fや タ ー ル 状 物 賓 か 観測 され た._
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Fig･2･5･1キ ャピラ リー管方式 DCコロナ放電 プラズマ反応器実験装置 フ
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Fig･2･5･2キ ャピラ リー管方式 DCコロナ放電プラズマ反応器
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2 h キ ャ ビ ラ リー 管 ノJ式∧し コ ロ ナ 故 ･rEプラ ス マ反 応Z.n,

2. 6 1 ト=JIJ

非 熱 平衡 放 電 プ ラ ス マ が 環 境 対 策 抜 砧 と して 利 用 さ.れ る 一つ の 契 校 に な っ た の は 前 述 の

辿 り'.'u気 集 塵 機 か らの 発 展 で あ った E'I, -ノ)で､ 放 電 に よ り化 了 反 応 を 促 進 させ る と い う

発 想 の 萌 芽 は L+.く は オ ゾ ナ イ ザ の 開 発 に 遡 る こと が て き る.,非熱 tl′衡 放 電 プ ラ ス マ の ITlの

無声 叔 'TEは オ ソ ナ イザ と して 改 良 を 加 え られ てい る が ､ そ の 開 発 の 延 長 と して ､ 空 気 浄 化

抜 紬 へ の 適 月lか 図 られ て い る ') もこ し,キ ャ ピラ リー管 ノ)式 ∧ Cコ ロ ナ 放 電 プ ラ ス マ反 応 器 も

佃 I17故 'tもあ る い は 沿 面放 電 の 形 態 と考 え られ る一 流 路 を 絞 る と い う コ ンセ プ トは I)C タ

イプ と 同 様 で あ る が ､ 後 述 の マ ル チ コイ ル 7rri.)は キ ャ ビ ラ リー 管 の 長 さ ノJ向 へ の 延 長 に よ り

滞 1-'IJJ叫 間 の FTF_保 か 比 較 的 容 易 て あ る 特 徴 が あ る ′実験 は f:rrしい ノJ式 て あ る L)C タイ プ と の

比 較 と い う観 点 か ら'夫施 した . V()Cの 種 類 は トル エ ンに 絞 り､ 濃度 は5OOppn1.で 琉 壷 は O

5-10レ′n】川 の 穐 Lif‖二夫 験 し､得 られ た 除 1:.特 性 (V ()し除 去 率 ､ エ ネ ル ギ -効率 ､ .二 次 隼

成 物 ) か ら他 ノノ式 と の 比 較 を 行 う(

2. 6. 2 実 験 装 置

実 根 装 置 の 概 略 図 は Flg.2 5 -に 示 した フ ロ-岡 で DC タ イ プ の 反 応 器 を 苗 tJ,I,',.を 含 め て A

Cタ イ プ に 置 き 換 え た もの て あ るー 希 釈 空 気 と して 高圧 Jl縮 容 器 .I;.i.:め 標準空 気 (N_I:80%､

()77.20%) を 用 い ､ 処 埋 対象 VOCに は トル エ ンの 試 薬 を 用 い た r r'j:験 等 か らの 希 釈 空 気

は 2つ の 流 路 に 分 け､ 各 琉 品 を フ ロ ー ト式 流 量 計 で 制 御 したO - jJの 空 気 流 は 液 休 の トル

エ ンを 内 容 した バ ブ ラ ー に導 入 す る｡ V0C蒸 気 で ほ とん ど飽 和 した 空 気 を も う- )jの 空

気 と混 合 し所 定 の V0C濃度 に希 釈 す る｡ トル エ ン濃 度 は ガ ス ク ロマ トグ ラ フ (島 津 製 作

所 ･(:C -14A､ 検 川 器 :ド JD ) ､ パ ッ ク ドカ ラム (信 和 イヒ⊥.:S R S 200(3m)) を Jl]い

て計 測 した｡ 処 理 空 気 は 放 電 の 前 後 に ､ プ ラ ズ マ反 応 器 下 流 で 採 取 し､ ドT IR分 光 分

析器 (BIO-HadnodeL ド′1ーS -40∧)と 10m長 北 路 ガ ス セ ル (lnlrarぐd ,＼nalysIS.M4 10)

を用 い て 定 性 的 に 分 析 した｢. ま た ､ プ ラ ズ マ 反 応 器 の 卜流 で の エ ア ロ ゾル 粒 子の 粒 径 分 布

と佃l致 濃 度 を 光 散 古L式 粒 {-カ ウ ン タ (リオ ン .KC Olt3､ >0.3/Im)に よ り測 定 したし

この 反 応 器 の 概 略 Lxlを Flg.2,6 日=示 す ,, 2柁 類 の タ イ プ の 反 応 器 を m 意 した, -つ は 内

径3.0mmで 長 さ 用Ol¶mの パ イ レ ッ ク ス ガ ラ ス 管 内に 2つ の リ ン ク状 電 極 を 対 極 させ ､ 管 外

面に EL]筒 接 地 極 を 愉 え た リ ン グ 型 (l･l梢 .26 ld)で ､ も う-･つ は 300mmの パ イ レ ッ ク ス ガ

ラス管 1̂)に200巻 の コ イ ル 型 電 椀 と ガ ラ ス 外 側 の P日昌】型 の 接 地 極 か ら な る マ ル チ コ イ ル JE!J

(FIR.2.6日〕)て あ る 絶 縁 物 (ガ ラ ス fiI･) を 介 して ネ オ ン トラ ン ス に よ り ∧ C高 電 圧 を

印加 す る こ と に よ りキ ャ ピラ リー 管 内 に 無 /:了放 電 に よ る プ ラ ス マ 域 か 形 成 され る 流 路 か

扶い こ とか ら処 理 ガ スか 効 率 よ くプ ラ ズ マ域を 通 過 し､ 高 い 処 叩 効 率 が 期 待 で き る -

2 H.3 結 果 と 考 察

(1)TE支川二月‡作

典 型 的 な 電流波 形 ､ 電圧波 形 を Flg26.2に ′ドす 〔 二の 場 合 ､ l･1.q2_6.2に 見 られ る よ う

に部 分 放 電 が 高 周 波 で 繰 り返 さ れ ､ 印 加 へ C電Hか そ の 部 分 放 ,,Liに よ り賎 /,Iか ぷ日野を ri･り

てい る Lhangらに よ り提 案 さ れ て い る よ う-li流体 安 定 化 効 果 ' i-' に よ り､ この 場 合 電 流
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波形や 竃Jf波形 は ガ ス流 に よ り大 さ くは 影9,.等を受 け ない

(2)圧 力抗火

車 ャ ピラ リー符 jJ式 の プ ラ ズ マ反 応器 に閲 して 涜 墨 とIt力 損失の 関 係を LllLt.2_63に ,7くす

を CJの た め に 内径20mmの と きの キ ャ ピう り一瞥 ノJiu)C コ ロ ナ放 電 反応 話芸のJl力損 失 の

結果 も加え たし 反 応器キ ャ ピ ラ リー管長 につ いて マ ル チ コ イ ル 型 の 方か2巷 リング型反 応

器と比 較 して約 3倍 の 長 さか あ る た め､ JLJノ｣損 失 も高 い . 同 し流 量て (例 え は 10L/m川 )

比較 して み る とき､ 内径2mnlに 対 す るu力損 失は 内径3mmの もの の 約 5倍 で あ った

(3) トル エ ン除 去

初期 トル エ ン濃度 を500ppmと し､65kV､50Hzの ∧ C高電Jf を 2リ ンク型､ マ ル チ コ イ

ル里反 応 器 に印加 し､ 流 量 範 FIFIO.5- 用 L/nllnて トル エ ン除 去 率 を 測 定 した｡

Iril -の放 電 rkn て の 2リ ン ク と マル チ コイル反 応 器の ガ ス流 量を 横 軸に した トル エ ン除

ム率 をFlg2.64に 小 すし こ こて､ 比 較 の ため DCキ ャ ピラ リー-憲 の結 果を破 線 で 示 して い

る,,Flg.26▲4か ら､ トル エ ンカ ス除 去率 は V0Cを 含 む ガ ス流 量の増)]lr(あ るい は 滞 留 時

間の減 少 ) に伴 い減 少 して い る こ とが /JTされ るー トルエ ンの 除 去 率 は またFユg2_64に 見 ら

れ るよ うに マル チ コ イル P..11の 万が リ ング型 よ りIL=J;い結 果 が 得 られ た｡ ここで ､ ∧ Cマ ル チ

コイル 電極 反 応 器 の 除 -3､率 は い ず れ の 場 合 もDC反 応 器 と比 較 して 高いo キ ャ ビ ラ リ- 管

反応 器 に お い て､ V0Cを 含 /i/た 空気 の存 在す る空 閲 は い つ も 高 エ ネル ギ ーの 電 子 に さ ら

されて お り､ 電 Fと V()C分 子 との衝 突 は 電 子-お よ び VOC密 度 に比 例 す るC 除 去 率 は 滞

留時 間 に ほ ぼ 比 例 す る,. こ こ て､ マ ル チ コイ ル反丘､器て は 初 期 トル エ ン濃度 500ppmに 対 し

て竃什4kVで滞 留 時 間 か 170ms(流 量 0.5L/m川)の と き､80%の 除去率か達 成 され て い る{

キ ャ ピラ リー智 の DCお よ び ∧ C反 J,L､器 につ い て､ ガ スtJfL昂 の 関 数 と しての トル エ ン除 去

のエ ネル ギ ー効 率 をFlg.2.6_5に 示 す O 結 果 か ら､ 実 験 を 実 施 した 3つ す べ て の反 応 器 に対

して ガ ス流 量 の増加 に 伴 い ､ トル エ ン除 去 の エ ネル ギ ー効 率 は 増 )Jr)して い るr しか しな が

ら､ マル チ コイル y_Jて の エ ネ ル ギ ー 効 率 は 2リンク型 の もの よ り 2倍以 上高 く､ I)C反 応

器の 半分 以 Fで あ る･_ 放 電 glr1-後 の 典 型的 な ドT IR分 光 スペ ク トル 出 力を ｢1g2.66に示

す｡Flg.2.66か ら､ I)C反 応 器 て は CO ご､ C ()､ ＼ 01､ Hv70な どの ガ ス状 ~二次 f｢成物

か生成 され ､ -ノ)､ ∧ C反 応 器 で は､ C Ol､ CO､ N ,_,0､ IJN O 一､ 0､や TJC ()0 Hか

観測 され て い る(.カ ス扶 _一次 J_-卜成 物 に加 え て､ プ ラ ズマ反 応 器 の ,LIJ.rl側付 近 に か な りの _qFll

の茶色 の 粒 子や タ ー ル の 沈 着 が 観 察 され てい る′

2 6_ ∠1 ま とめ

聖女し流 中の V 0 C除 去 に 対 して'-L験 宅 スケー ルの キ ャ ビラ リ- f昌ノj式 AC放 電 プ ラ ス マ

反応 器を 用 い て ､ 次 の 結 論 か 侍 られ た.I

日一号 ル エ ン除 上ノ勘 ま巻数 の 増 加､滞 留 時 間 の増加の 増 加 に伴い増 加 しT二

1121マ ル チ コイ ル1.-し‖a_毒反 応 器 に よ J',トル エ ン除 1､率 は ､ わ ず か な 滞 留 町間 口70mゝ )の とさ

て t)80狛二通 した

(3)AC反 応 器に よ り､ トル エ ンは C ():､ し ()､ tlC()O Jl､ Hヽ 0 .とエ ア ロ ゾ ル 柏 7-と

ター ル に酸イヒ､ 分析 す るー
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Fig･2･6･1キ ャ ピラ リー管方式 ACコ ロナ放電 プ ラズマ反 応器 ((a)リング

型､ (b)マルチ コイル型 )
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Fig.2.6.3キ ャピラ リー管方式 ACコロナ放電プラズマ反応器の圧力損失
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ズマ処理による トルエ ン除去率への流量の影響
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Fig.2.6.6 トルエ ンー空気系へのキ ャピラ リー管方式ACコロナ放電プラ

ズマ処理による処理前後のガス成分のFT- IR分光分析 スペ

ク トル ((a)処理前､(b)処理後)
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2 7 第 2章の ま とめ

2 7･ ] プ ラ ス マ 化 -i-/･反応 に よ る ＼′･()し分解

竺糾 ｣て の プ ラ ス マ化 pi･反 応 は ､ 空 気 用 成 分 了で あ る酸 圭 ､ I-,hTt-の 分解 か ･Tl要 な,A,.:-反 応

とな り､ /用 した イ オ ンや ラ ンカル が さ らに 化,:JL,.反 応 を 促 進 さ せ る こ こて は､ 電 /衝 ･JT

か ら闘 台す る 空 気 申 分-Fと fな VOCガ スの 素反応 式 を 勘 プる｡

(]) プ ラ ス マ 化 学 反 応

非 熱 平衡 プ ラ ズ マ 反 応 ZSt･こよ る 辛 気 中 て の 化 苧 反応 は 酸 素 あ る い は 窄 真 の )JkJけ ら開 始

する,･･'竃 f種1'*'過 程 は以 Fの 通 りで あ る .

el〔) 1,-,O 2~ - 2e

e -O 1,-,O l十0 +2e

c づ0 _,一,0 2J-c

e-O_I-O ⊥ 0 '-c

e +O 1,- 0 I0

e-O･1-I02-0_,T0_,

同様 に､

elN 1,-,N 2' J2e

e↓N ド , lTt' irtJ ｢2e

erN i, ･N 2 ' , C

e JN l,一,N I N T十 e

的 は 簡 突 イ オ ン化

分解 イ オ ン化

励 起

分解

分解 ィ､J加

三体 衝 突

直 接 衝 突 イ オ ン化

分 解 イ オ ン化

励 起

分解

ここで､ 添 え 字 ､は それ そ れ ､ 負 イ オ ン､ l←イオ ン､ 励 起 椎 で あ る･_ 酸 素､窄 素 ラ ジカ

ルは他 の //J子 と反 応 して別 の ラ ジ カ ル を 形 成 す る｢ 水 LJIの 存 在 下 て は､ O ITラ ジカ ル が I1

-,Oの 苗 Li･衝 突 分 狛 こよ り什 成 し､ ().と ()舟 らの 励 起 射 -[が 以 下 の よ うに 隼 しる と と らえ
られ る,.

(〕●-El｡() ,20 日

O-o H M-ノ0 ･J.一･V (.u l0 _･ ()r N ?)

＼ー()C,JJ狛 こつ い て の ラ ジカ ル 閲 雪･の 詳 細 な反射 まい ansに よ っ て 研究 され て い る へ: ラ )

カル反 応 に加 え て､i,!イ オ ンか 最 終 放 電 -1次 ′川 物 の 発 ′lに 影 轡 を 与 え る との 報 告-が あ る

こプ ラ ズ マ 過 梓 に よ り生 成 した これ ら ラ ジ カ ルや 負 イ オ ンは VO 〔を 分 解 す る た め に (7

批 作用 す る そ れ ら化 学 反 応 は 以 Fの よ うに ′Jけ こ とが て き る
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()｢＼:()L51.し () lf2() ･b㌧pH)ducts

()H -＼'〔)Cs ′C () , H_() .恒 pr｡ducts

Ol-V 0 Cs ,L O ^-1上,() 恒 pr()ducts

X 1 V ()Cs -C ()..rH_,() トbH〕｢()ducts

c -10 2･V 0 L㌔ ,( ()llll_･O -h叩 rOducls

(bypr()ducLSは V ()Cに伎 /'7･す る )

ここで､ X は 負 イ オ ンで ＼-1か ら2(C()ま た は C ()_I) で あ る 7L Nラ ジカ ル や N は ＼′■()

C閑適 の反 応 に は 人 き くは ,Ff轡 しな い か ､ 八 ,0v--_7'J('l成 物 () に NO J) を 発 生 す る･

(2) トル エ ンの 分断

島エ ネ ル ギ - 電 子誘 起 プ ラ ス マ に よ る ＼,()C分解 の 原 雌 的 メ カ ニ ス ム は ''lu1.7や ラ ジ カ ル

などの 分 子- の 衝 突 に よ る分 解 て あ る 7 日 . ｡ トル エ ンにつ い て は ∩ と ()日 ラ ジカ ル の 役 割

か屯 要 で あ り､ 0 I.ほ .6-要 で は な い し これ らの 反応 の 速 度 定 数 を 以 l二に 示 す り

C･.H､C H )- O -,C ｡H ～C トL,()-iH k-8 4×10 ■'cm'/s

C∫,日 ､C Il､ト〔)､ ･C ｡H SC H O _, ←H ,O k- i5× 101-'･'col/s

cb115C H･.トO ll - >C.,llSC H ,-TH,0 k 7_0×10- 日 cmリS

･ c r,H､C H,0H k-5.2×10 --'cnlJ/S

一･万､ トル エ ンの イ オ ンとの 電 荷 移 動 や トル エ ンイ オ ンと馬丁 と の 巾結 合 は 重 要 で あ る 目

しか しな か ら､ イ オ ン密 度 は ラ ジカル 密度 と比 較 して､4か ら54わ低 い c

c ちH5C H 31 O r,O 2'.～ ..orN _, ,C ,.H5CH3T O .()･2 N .()rlN'_･

k - 10× 10~'o cml/s

C,,‖bc Tト 了 ト C ,CしH r, .C Jl4 1トー10×1017cm'3/S

この よ うに､ rfrtLr･衡 突 分 解 が 最 も確 率 の 高 い 反 応 て あ るL一.~E子 衝 突 分 kJiに よ り､ か な りの

旨の H C O O H､ C H ..C ()0 日､ C ,̀H hC ()OIl､ C トト N H I,と C,.H ..()ITか エ ア ロ ソル

柁7と して 観 ･(,糾さ れ '-I､ C ,H､.か }̂-L川 で 観 察 され た 丁･〔 二の こ とは 電 子衝 突 分解 に よ る _

次JF_威 物 の 形 成 が あ る こ とを 裏 付 け て い るr そ の 分 解 ~次 '生 成 物 は さ らに､ 放 電 / 次 Jf'放

物と して 0 ｡､ C ()､ C()J､ ＼()｣や 11Ll0か 椛 認 され る よ うに 7′､ プ ラ ス マ プ ロセ ス で ′｢

成す る酸 素 ラ ジカ ル ､ 年 表 ラ ジ カ ル や 水 素 ラ ジカル と反 応 す る(

この よ うに して ､ 高 エ ネル ギ ー ',昌子誘 起 プ ラ ズマ プ ロセ ス に よ る ＼ ()し 分解 の 機 構 は 以

下の よ うに ま とめ る こ とか て き る T

t高速 電 子と苗 f加 熱 の JrH'丈

2唱 F衝 突 分 躯 と ＼V()し及 ひ 空 文しの イ オ ン化

3㌧フ リー ラ ジ カ ル の 形 成 と酸 化

いエア ロ ソル 柁 7･とJ/i'･定 -_次 牛 蔵 物 の 形 成

5)付着 エ ア ロ ゾル 棺 f･と放 電 J.次 生 成 物 との 表 Ln反 応
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(3)′｢CJ･:の //)解

T CI二は 電 T･lul接 衝 突 に よ り､ 次 の よ うに いず れ か の 分解 あ るい は イオ ン化 反 応 が 起 こ

ってい る と考 え られ る,.

CJ‖ C J･ L e-)C _,C I, IH -e

-･C _H C l= r C I I c

･ LJC H C J J C C l_, . e

-C _JH C ト 2C

- し _,HC I J 卜 Cl ･2e

･C_,C1' - H -2｡

とい うの は､前述 の 通 り､ パ ル ス コ ロナ放 電 に よ りか な りの 高 い ･nif濃 度 か 発 生 で き るか
らてあ る｡

'｢cEは コ ロナ放 電 に よ り発少 した ラ ジカル によ る酎 ヒ過 程 に よ り分解 され うる√ しか

しなが ら､ Changらに よ り提 案 され て い る化 学 LRF,LTモ デ ル 7,に基 づ くと､ C l ､ C ､C()

･､ C () 4 ､ C IO ､ H C い -､ H C-JC一一な どの 負 イ オ ンも分 解 過 程 に お い て 弔 砦 な 役割

を果 た して い るか も知 れ 机 ､o これ らは､ H IJO､ C O､ C OL,や微 壷 C O C J_,の よ うな 放

'i--一次 生 成 物 か ら観 察 て き るC 最 終 の放 電 二 次 ′ト成 物 中 に HClか 観 察 され て い な い こ とか

ら､ ド′｢- 1Rで は 糾察 され な いか C12か 最 終 の培 養 化 公 物 で あ る と考 え られ るC

以上 は､ 反 応 活 性 椎 に よ り開 始 す る ＼/O C分 解 の 開始 反 応 の み を 示 して お り､ V ()Cの

プラズ マ化 J-f･反 応 に よ り生 成 の nl能 性 の あ る化 学種 を 示 唆 す る もの で あ るO
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2 7- 2 各 放 電 プ ラ ス7 1J式 の 比 鞍

(1)放 電特 性 と ＼′'()C除 去 率

各放 電 プ ラズ マ ノ)'式 の 放電電 札 あ る いは 放電 電流 と ＼,I-()C除 去 率 との特 性 を 小 す ′

(a)パ ル ス コ ロナ 放 電 プ ラス マ 反 応 器

キ ン レ ン､ TC L:い ず れ の 場 合 も滞留 ‖紺Jq3.6Sの 条 件 (流 量07i,}'m rl) で あ れ ば､印
加電JfJ条 件 を 最適 化 す る こ とて､ 除 去 ′辛目00%か得 られ る′ 一般 的 に印加電 廿 か増加 す る に

従い除 去 率 は L男 す るか､ ,lCル ス コ ロナ ノ),=いこおい て は T LEの 除 ム尖験 結 果 に 見 られ た

よ うに､ ｢冊iI電JLが 遷 移 電Lfを超 え た場 合､ 除 去率 か 低 下す る現 象 か細認 て きた (F Jg2

37)〔 二の ことか ら､ 反 応 器 の 大 き さに応 じて決 定 され る遷 移 電 JJ･を 比l握 して お く こ と が

必裳 で あ る こ とか わ か る O

(b)強誘 電休 パ ッ ク トヘ ッ ト放 ･EEプ ラズ マ 反 応 器

電 圧 を 挙 げ る こ とに よ り トル エ ンお よ び キ ン レンは 描 rBJ時 間 IIsで 100%の 除 去 率 が 得

られ､ ′rCJ二も95久一以 Lの 高 除 去 率が 得 られ た ｢ パ ック トヘ ッ ド方式 にお い て は原 理上 ､

印加電 圧 を L男 さ せ た場 合 ､ スパ ー クか 発 ′卜し､ガ ス の 分 解 は 行 われ な くな る,. 従 って､

印加 電 )tは 放 電 開 始 電lj一以 上 で､ で き る だ け スパ ー ク屯 J亡近 くで 退 転 す る こ とが 高 除 去 率

を得 る ため に は 重 要 て あ る｡

(C1キ ャ ピラ リー管 方 式 DCコ ロナ放 電 プ ラズ マ反 応 器

放電 特 性 と して 電 極 間 電圧 と 屯̀流 の 閲 に 負 の 相 関 か あ る (Flg2.5.5参 照 ) こ とか ら も､

間欠スパ ー ク放 電 に近 い 様 態 で あ る こ とか わ か るぐ 放 電 'frtl流 の 増 加 ､ す な わ ち 印加 電圧 の

増血 に 対 して V(つC除 去率 か 単調 増 加 せ ず に ピ- クを 持 つ 婿 性 か あ る の ほ 興 味 深 いC 一 般

に､?Tt=閲 の 竃 f5.:度 が L罪 す れ ば ､ 化 学 反 応 も促進 され るはず て あ るが､ キ ャ ピラ リー 管

jj-式 rつCコ ロナ赦 芯 の 場 合､ 放電 電 流 が J昇 す ると､ 電 極 間 の領 域 で 電子 辞.'度 が非 常 に 高

くなる 部分 か 現 れ る 一方 ､ プ ラス マの 領 域 と しては 狭 くな る の て は な いか と考 え られ る｡

ちょう ど､ 放 電 開 始 ''&圧 付 近 での VOC除 去率 か 高 くな って い る の は ､ 放 電 の 繰 り返 しか

不安定 な た め に 多 くの 放 ′t=Liの パ スか で き､ 空支川,の ガ ス と反 応 活 性 椎 との 接 触 確率 が 高 く

なるた め て あ る と 考え られ る｡ イLlL､ う ま く接 触 推 率 の 高 くな る よ うな状 態 に で き れ ば 非

常に短 い滞 留 時 間 で 高除 去 率 か 得 られ る こ とは 胴 長 と な る..I'j;I.E与企て は TCEて805tuの 除 去

率､ 高 濃度 トル エ ン (約 2.000pprn)帖 に､80%以 仁の 除 去4㌦が得 られ て い るー

(dlキ 1,ピラ リー管 ノj式 AC コ ロナ放揖 プ ラ ズ マ反 応 器

マル チ コイ /L/型 の場 合､ (I:i;留 町 聞 170_】1トて500ppm濃 度 トル エ ンに 対 して 除 去率80 ‰か得

られたし 管長 を 長 くす る こと で､ さ らに 除 去 率 を向 卜させ る こ とが 可能 て あ る と考 え られ

る.
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(2) エ ネ ル ギ - 効 率

パ ル ス コ ロ ナ 方 式 ､ パ ノク トへ ソ トム 式､ キ ャ ピ ラ リー 管 方 式 (【〕C タ イプ､ ∧ し 夕 ･

プ)の L'1方 式 に よ る ＼;()C除 王寺 お よ ひ エ ネ ル ギ ー 効 率 の 比 較 をTLll)l(-2.7 1に 小 す ､ ∧ し

パ ック ドベ ッ トと パ ル ス 同 軸 コ ロナの 場 合 は 初期VOC濃 度 は 約 200 ppmで ､ キ ヤ ピラ リー

行 方式 日)C タ イ プ､ ∧ し タイ プ )の 場 合 は 初付目'()C濃度450-620pfM,て 行 っ た '実 験 結

った- 二 こ て 示 した エ ネル ギ ー効 率 (川 Llrgy L､H ILLL､nC()は Lji付 電 力 あ た りに 処 理 て き る

V0C鼓 (rp-I_追 ) を 意 味 して い る,.

TablE,2 7 r 谷井勲 平紬 放電 プ ラ スマ反応 岩呂に よ る

＼ ()Cl焦土室 と エ ネ ル ギ 一･一効 率

lfeacL()∫ V()C ｢1∴ :昔 荘 V㍗ :,;rl,;::Jt- iF-LL.誉 ン

PackL､d-†it.d T()】LlL､nL､()Xyl(､n〔､TCE(卜XンlcnL､ 0_80.70_7 亨喜三 言 ｣ 宜 …:-去
Pu]S〔ゝd 0_7 U20Tt-｢-87" 1 2l 十 -7JL 6一 :- L3-す ~

Cnr()∩a TCE 07 190 J_ "0 7 20 1 7 6 + 5.7

Cap一日aryTube (DC〕 T()luc.rーLtTCE 1.0卜Ol_0 46三日 去≡ 鳥 ∴ 三二喜 . ;二三

Cap一日aryTube (1C) T()lU〔∩(､ - 5To- ～ ~竜 一pTJ4NI:-9~丁 JL~ 3｢ 一 一! L l

エ ネ ル ギ ー 効 率 は､ 高 濃 度 の カ ス 日 .OOO pp.I.:以 上 )の 一次 処 叩 に迫 川 す る場 合 な と に E巨

要な指 標 で あ る ,

Tablp 2.7 1に jJてされ て い る エ ネ ル ギ ー 効 率 の抱 囲 は､ 2_3-9 Lg/kVhて あ る(.運 転 条 件

のそろ え 万 に よ っ て､ ノjJ=L問 の 優遇 は 変 動 す る ため ､ 反 応 Z.ntに よ って特 徴 的 なJTの み を を

挙げ る ｡

(日パ ル ス コ ロナ 方 式 とパ ノク トへ ソ トノJJ=Lは ､ ＼ ()Cの 柁郡 や ガ ス流 E.三に 付 して 消 費 芯 力

の影 響 は ほ と/L,と受 け -/iい.

(2､lAC タイ プの キ ャ ピラ リー:ill;ノJ式 は 他 の ノ｣式 と1じ校 して 消 費 電力か 2(J lと 大 き く､ プ ラ

ズマ 化 学 反 応 に 枇 わ れ 互 い エ ネ ル ギ ー は カ スを 加 熟 し､ エ ネ ル ギ ー 効 率 か 蝿 い 数 肺 を ,ド

して い る と 考え られ る

(3日)Cタイ プの キ ャ ピラ リーー管 プ)式 に よ る T CIIJ処 理 時 の 消 費 IiiJ]か 高 い 埋 畑 は ､ 6''j-速 の

よ う に ､ 放 電 開 始 ri;圧 近 傍 の 電 LF.値 か 高 く放 芯 竃 (Jii値 の 低 い 状 態 で あ る ため で あ る ま

た､ 運 転 条 件 に よ って は ､Fl.i,,.265に 見 られ る よ うに ､ 流 量 10 LrrlHlの と き に ､23只

/kWhと い う高 い エ ネル ギ ー 効 率 を 示す 可能 性を 持 っ た ノj式 で あ る とい え る
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(4)｢lg26･5に 示 され て い る よ うに､ 般 的 には fJit晶 か 増 加す る とエ ネ ルギ ー,fJ)率 か 増 加

す る とい う傾 向 か 兄 られ るt ま た､rLK2312の 結 果 か らは 印 加 'tも.圧 を 増 加 させ る と､

エ ネ ル ギ ー効 率 は 低 卜す る〔 これ らの こ とか ら､ エ ネ ル ギ ー効 率 を 高め るため に は ､ 除

去 率 は低 ｢す るか ､ 印加 電 圧 は低 く､ 流 量は増 や して 運 転す る こ とか 有 効 てあ る こ とを

示 して い る(

(3)反 応 _次 '_ト一成 物

//)(に､ 各 プ ラ ズ マ反 応 器 に よ る処 理 後 の ガ スを FT - 1R分 光 L/)析 した結 果の スペ ク ト

ル千 ヤ- 卜で の ピー ク値か ら､ 一.次 ノ｢_成 物 の 定 性的 な 相 対 比 較 を 行 った (TablC272)J

今回用 い た 活 性 JIR フ ィル タの､ それ それ の -_次 生成 物 に 対す る 吸着 効 果 を 石欄 に 小 した

放 '竃様態 に よ って ノt_成 物 J指が 人 き く異 な る こ とがわ か る,) プ)式 に よ る特 徴 を 示すっ

(11オ ソ ンを 発 t仁す る条 件 で は hToや ＼(う 2は 検 i'.され ず に Hド ()､へ と酸 化 か逓/Uて い るC

(21パ ル ス同 *Jllコ ロ ナ ノJ式 と ACタ イ プ の キ ャ ピラ リー管方 式 は ､鍾 著 にオ ソ ンを 発什す る.

(31DCタイ プの キ ャ ビラ リ- 管 ノJ-式 は 比 較 的 高温 と な る ため オ ソ ンは ′｢成 せず に ､ ～ () .,

が 発 ′とす る｡

(4.1ACパ ック ドベ ッ ド方 式 は 微 妙 な 電 圧 条 件 や対 象 V0 Cに よ って､ オ ゾ ン発 生 と NO＼

発 J廿 の モ ー ドか 変 化 す る｡

TablL,2.7.2非 熱Jl;衡 放 電 プ ラ ス マ処理 に よ る反 応 二 次 作 成 物 の

l･''r 1R分 化分 析結媒

P H L'd LkL､d Hpd､ PC P U h (､d C(〕r()ni-1､ LT 〔 apl lldry T u be

e V L､rl l ar gL､ P(､uk､ /ノ I arLtL､P L､u k､ '･< Nf) d(､Ie L 1､ 二＼() data

i r()r rlgh l c｡tLLmnS / tI/つ い rLL､Cl 目 し､ hlL亘j(.い 目 し､､ 一 ･㌔(〕 dal u

‥ gョs and pC､lh い b()r n p tlr lJL1(､S
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2･ 7- 3 ま とめ

･マル ス コ ロ ナ放 ･･に､ 強誘電イ本′キック トベ ッ ト放 竜､ キ ャ ビラ リ-一管 ノ)式n Cコ ロナNuFG､

キ ャ ピラ リー 管 JJ-式 ∧ しコ ロナ放･･-Eの り 一式 の井熱 平衡 放 電 プ ラ ズ マ反 応 器を川 い て ､ ･1

糾 '0)低 濃 度 (200ppm) の ＼;()Lを 除 ム す る 美験 を 行い ､ ＼ ()C除 去 ,+こ､ エ ネル ギ ー 効 午･:､

一次 ノ上成 物 につ い ての みノ)式 の 性能 比 校 か ら､ 次 の 知見か -lPfられ た,.

･パ ル ス コ ロ ナ放 JrEまたは 強 誘 ･･E休 パ ッ ク トヘ ッ ト放 電反 応 器 を用い ′こ場 合､200ppnfLt･度

の低 濃 度 の ＼′-()Cて い 00痛 い 除 l藩 が 得 られ るし･キ ァ ピラ リー 管 方 式 AL､コ ロナ放電

で80%の 除 去 率 でキ ャ ピラ リー㌍ 方 式 ()C コロナ 放 電 t)運 転 条 件 か 合 致 す れ ば ､ す f=わ

らプ ラ ズ マ領 域 か うま く流 域 に広 が れ ば8m の 除 去一率カ､達 成 で き る

･エ ネ ル ギ ー 効 率 は､ 除 去対 象 ノス テ ム のか た能力 に依 存す るー す folわ ちP,餌 (,;I:-を 要 求 す

る場 合 は EIJノJlI'E-m -が 高 く必 要 とな り､ また滞 馴 用 も長 くな る (-処 Il摘 講か 少 な くな

る ) た め ､ エ ネ ル ギ ーか 勘 封氏くな る-jJI射 こfiるt,逆 に い え は ､ エ ネ ル ギ -;J膵 を I.(I

るた め に は 除 云 率 を 低 くす る条 件 に設 定 す る こ と に な る(

r･次 侶 裁物 は 力 式 に よ って オ ソ ンと･iE-一票 酸 化 物 につ い て の 差 異 が 期 署 であ った o パ ル ス

コ ロナ放 芯 と キ ャ ビラ I)一 管 方式 ∧ C コ ロ ナ鋸 昌は オ ゾ ンを 高 濃 度 に 発JJ-し､ キ ャ ピラ

リー 管 JJ一郎 )C] ロナ放 電 は N02を 発 什 し､オ ソ ンは発 生 し机 ､ ･) 強 誘 引 ネパ ッ ク ):ヘ

ッ ド放 電 は 運 転 状 態 に よ りN 〔) -･を 発 乍 した りオ ゾ ンを発 生 した りす る場 合 が あ る｡ また､

有害 な ~一次 -rF･成 物 は後 段 に 吸 着 フ ィル タを 設 け る こ とに よ り除 去 て き る｡ た だ し､ C ()

につ い て は処 理 VOC濃度 か 高 く COの 収 率 が高 い場 合 は処 理 か 必 要 と/=るO

2･ 7 ∠l 空 気 浄 化 技 術へ の適 用 ･r,と

最適 な実 用 先 と して､ 総 じて低 濃 度 (50-200ppm) の排 気 シス テ ムへ の 可能性 は 高 い ,

ただ し､ JIJ象 VOCか 芳 香族炭 化 水 素 の 場 合 ､ 多 くの粒 子 か 発 生 す る ため エ ア フ ィル タ な

との除 塵 装 置か 必 要 と-/iろ うLJ ま た ､ 勘 二度 射 ヒ合 物 の処 理 の と きは 毒性の あ る: 次 廿 蔵

物のfF在 が 確 認 され てお り､ 別 途 除 去用 の 吸 着 材 ま た は触 媒 が 必 要 と な る

作業 環 境 な ど で ､ 循 環 空気 の 処 岬 と して 片〕い る場 合 は､ 同様 に 吸 L-=材 また は触 媒 を 設 け

てオ ゾ ン､ その 他 の 百割 勿皆 の を 除 去 す る必 要 があ る J た だ し/ト成 CO濃度 か 高 い 場 合

(>10ppm) は使)侶ま難 しい,
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第j童 _ LV光軋封 に よ るガ_去ーli,'京王

3 1 ガ ス伏 /fj染物 弘 の 粒 7･化反 応

従来 よ り､ 人 '-xLL化 ''iIに お い て､ 人LAJ,.T.動 を 発 ■L.関 とす る窒 素 鞍 化 物 ､ _酸 化 析 1馬や ガ ス

状炭 化 水 素 な どの 汚 渠物 鴇 が 1 ネル ギ ー の rLi･jい 括 外 域 の 入隅 凡 を ･受 け て )L化 学 反 応 を 起 こ

し､ 人 イン付こ健 康 被 害 を もた らす オ ソ ンや lJ∧ ＼ (ベ ル オ キ シア セ チ ル ナ イ トレー ト) な と

の所 謂 オ キ ン タ ン トを /仁成 す る こ とが 知 られ て い る. 二の 一連 の 大気 化 学 反 応 に お け る 'i

成物 の 中 に は､伍 酸 や 硝 酸 が ミス ト化 した もの ､ あ る い は ジ カ ル ボ ン酸 な どの 炭 化 水 ,素-山

菜 と推 定 され る低 揮 発 性の 有 機 化 合物 か ら構 成 され る ~次粒子も含 ま れ て い る 十 . そ の 村

(化 反 応 機 構 は 大 気 環 境 化 学 の亀紺 こくか ら､ 実 測 お よ び チ ャ ンバ 実 験 な との 形 て 研 TLされ て

きて い るO 現 在 ､ 知 られ て い るガ ス状 物 現 の 桂 7-変 換 機 欄 に は 次 の よ うな もの か あ る -',

1) S0 xの 水和 に よ る ミス ト化 あ る い は 塩 基･r/[化 合 物 との ll月D反 応 に よ る 監 生 成

均 一相 反 応

a〕直 接 的 )ヒ化 学 反 応

b:)rlFD接 的 光 化 丁反 止､

･.不均 一木目Jk 応

a〕液 滴 中 で の 酸 化

b力夜滴 中 て の 接 触 酸 化

C)粒子 長 rhlで の 接 触 酸 化

光 .(つ2.LIJO

光 .IEC.＼ 0 1,日 10
→ H 2S ()′1

0 日 日 0 ∴ R Oコ等

液 滴
S() ? >S0_'b｡

() 2

NTT､･H ≡s01,SO J.I,｡- >N ll了 + S()′了

SO 2-

S() 2

0 2.液 滴

市金属イオ ン

O_, H コ()

カ ー ボ ン,絹 子

>S() . コ

> H _, S O ,.

2)N0xの 水和 に よ る ミス ト化 あ るい は 培 )iL･Vt化 合 物 との 中 和 反止､に よ る塩 Jj･成

均 一 相 反 止､

a＼)無 機 塩/r成

b)f)機 配 /JJJk

ィ､均 一-札｣反 止､

a､J液 滴反 応

btJ魁 7-表 面て の 接 触 酸 化

()Lf- N (〕ご 一一.>H卜､()3

Jjh ()< N H1-- >N llAN O {

1く()-N⊂)_･ >RO .TtT0

ド ()ご-＼0_,-1 >fそ0 _,llO･_,

ir



3)炭 化 水 /41ミの 酸 化 に よ る tf:,(牛成

･均 相反応

d)()日や ()･il=_よ る低 ′'juz-t庁 有機 物 賃 へ の 酸 化

大 武 に 存 在 す る 粒 7扶 物 riiの う ち､ そ の 令 室i.享の 約 30%を 占 め る 3:(.t機 物 'h;-の か な りの 割

合か _次 粒了､ す な わ ち [F'L接 村 /と して )(xLに 抜 出 され る の で は な く人zxL'I'て 要11-rL粒 JJ'

とliった 成 分 か ら な っ て い る ′1㌦ 実 F,I75の 人気 に お け る )L化 守 反 応 に よ って 一 次 的 に 生 成 し

た と 考 え られ る 重 機 粒 子 状 物 胃 の 同 定 を 行 った 研 究 か らは ア ジ ピ ン酸 ､ ク ル タ ル 幣 な ど の

低揮 発 r/】の 〔!,H I_'F.'能 横 型 化 /r干物 か 相 当 量の 馴 合 を .IJめ て い る こ とか 示 さ れ て い る ■一J h.

これ らは シ ク ロ ア ル ケ ン邸 の 酸 化 JL成 物 て あ る こ と か ら､ 人気 車 で/｢成 す る _ 次 有 機 粒 子

代物 lHの ILl朱 と して ､ シ ク ロ ア ル ケ ンの 光化 学 反 応 の 研 究 が 多 く な され て き て い る り 日

ンク ロ ア ル ケ ンは オ ソ ン と の 反 応 牡 が 高 く､ ま た､ Jr成 した 有 機 侵T_+扶 物 質 て あ る ノカ ル

ボ ン酸 頴 の 飽 和 71J.ititJJ_かjt--･r'L.L‖こ低 く苓 射 こ柁 + 化 す る こ と 日 か ら くる もの て あ る し ま た ､

窒 素 酸 化 物 は 大 気 ■r'の )L化 学 反 応 で オ ソ ンを /1-成 す る qJ_要 な 化 学 純 て あ る こ とか ら､ シ ク

ロア ル ケ ン - N ()い 空 気 系 て の )ヒ化 学 反 応 の 研 究 か 多 くな され て きた 13 日 )｡ 一 方 ､ 大 気

中に比 較 的 高 濃 度 存 在 す る 芳 香 族 炭 化 水 素 頒 ‥′に つ い て の 研 充 て は ､ 0 11ラ ンカ ル と の 反

応 が 支 配 的 な 開 始 反 応 で ､ 最 終 的 に は 置 換 基 と して ]つ な い し複 数 の ホ ル ミル 基 ､ カ ル ホ

キ ンル 基 ､ ニ トロ 甚 を 石 す る ベ ンゼ ン誘 導 体 が 生 成 す る と 報 告 さ れ て い る 】 r'′｡ しか しな が

ら､ そ れ らは あ く ま で 人 気 汚 染 防 止の 観 点 か ら実 際 の 大 気 中て の 妃化 芋 反 応 を 明 らか に す

る 口的 で 実 施 さ れ た もの て ､ ガ ス ー純 子 変 換 を 積極 的 に 空 気 浄 化 技 紬 と して 利 用 す る た め

に行 っ た もの で は な か った ｡ 二の 光 化 学 反 応 に よ る ガ ス の 粒 子 化 を 空 気 浄 化 技 術 と して 応

用す る こ と を 考 え た 場 合 ､ も っ と も閃 ,q とな る の は 反 応 時 間 の 短 縮 で あ る,J こ の 解 決 策 と

して､ 光 源 に エ ネ ル ギ ー の 高 い 低 波 長 を 有 す る UVラ ンプ を 用 い る こ と に よ り､ 反 応 の 促

進か 計 れ るO オ ソ ンを /Tf成 す る低 波 長 (184.9nn)) を 有 す る L:V光 を 利 月]し､ ア ン モ ニ ア

や硫化 水 素 な と の 悪 臭 物 質 の 除 去 の 研 究 報 て1.か あ る が '7､､ 他 の EJf究 例 は 少 な い｡

3 2 研 究 ｢川勺と 本 章 の 相 成

3 2 1 研 究 E]的

本 章て は 反 応 rlT.1性 沌 を 用 い て 空 文t浄 化 を /(了う技 術 の -つ と して ､ 'R 際 の 大 気 環 境 て Jj し

す る こ とを ヒ ン トに ､ 太 陽 光 の 替 わ りに 1849nm波 長 を (-[す る L'＼ ラ ンプ を 用 い て ､ カ ス

扶汚 染 物 質 を 積 極 的 に粒 了▲化 し､ 持 + 捕集 川 の エ ア フ ィル タ に よ り拘 + 扶 ir,J葉物 1Jirと 同 LILf

にガ ス状 汚 渠 物 質 を 除 JLす る と い う蹄 しい 空 気 浄 化 技 術 の粘性 を 把 捉 す る こ と を 目的 と し

てい る r 処 川対 象 カ スの 除 去 率 ､ 粒 /-Jl成 数 ､ また ､ '実用性 の 評 価 の た め に 複 合 酸 化 金属

オソ ン分解 触 媒 と 組 み 合 わ せ て用い た と きの オ ゾ ン除 去 率 と ガ ス 除 去率 を 測 定 し､ 性能 を

評価す る｡

処理 対 象 ガ スは ､ 大 都 市 の 交 通 量か 逓 ′.辛.:/O:場所 tJと て 高 濃 度 仲 を 小 して い る軍 兵 酸 化 物

および 炭 化 水 素 と した 等 弄 酸 化 物 に は 口動 化排 カ ス を .rな 排 LLl-用 iと して い る ＼ 〔)を ､ 炭

TZ



化ノ帰 日二は射 しの 研 究 か 招 日帰 化 を ′｢しや す い こ とが 知 られ てい る ソ ク Uヘ キ セ ンお よ

び人 狛 Ti葉物 腎 と して 大気 へ の 描 LP.規 制 の 対 象 と な るへ ンゼ ン と トノノエ ン､ オ ル トキ ン L,

ンを 用 い る 処 理 ガ スの 濃 度 レヘ ル は 数 ppmと し､ i)i際 の 系 に近 づ け る た め ＼ 〔)と 炭 化 ノ吊 ;･

を両 方 含 ん た 系 に 対 す るJ夫.験 と した

3 2. 1 本 章 の 相 成

第 3勘 ま､ 令 7節 か らな る_

E3 1 ガ ス 状 汚 染物 棺 の 柁 /･化反応 _ では ､ 人 気 環 境 てJLして い る ガ ス状 物 質 の 粒

(･化 反 応 に rxlす る l址往 の 研 究 を 紹 介 し､ ガ ス 一拍 r一変換 が 新 しい 空 気 浄 化 技 術 と して利用

でき る こ とを ′T;し､ ･jJ､ 高 エ ネ ル ギ ー の 波 長を 持 つ い √ラ ン プ .H.官財 に よ る 空 揖 机 ヒ技 術

の例 は JL常 に 少 な く､ 新 た に 研 究 す へ き余 地 か 多 い こ とを 運 へ る0

3 2 研 究 U的 と 本 草 の 偶 成 て は､ 研 究 の 馴 艮点 と､ 新 しい ･J.L瑞 ,･争化技 術 と して

紺 1け る た め の 除 去 対 象 ガ ス を ′)こし､ 複 合酸 化 金属 オ ゾ ン分解 触 媒 と組 み 合 わ せ た ,L験 で､

実用 卜の シ ス テ ム と して も酎 Fuす る こ と を 述 べ るL

3･ 3 UV 尤照 射 に よ る粒 子′帰 日 ヒ較 実 験 Iて は､ ト｡ -シ ク ロヘ キ セ ン 辛気系

への実 験 て､JB4･9nmの 波 長 を 持 つ UV光 照 射 に よ りガ スの 梢 √化 が 非 常 に 促 進 され る こ

とをオ ゾ ン と/l占舎 させ た 場 合 と､ さ らに 冊 立長 が253･7nmの UV)とを 照 射 させ た場 合 と比

較 して 評 価 す る｡

｢3･ 4 ＼ 0 ･-シ ク ロヘ キ セ ン 空 気 系 に お け る UV尤 照 射 ･て は ､ 既 往 研 究 で 粒 √

化 し易 い と分 か っ て い る シ ク ロ アル ケ ンを 用 い て ･T<0除 上 平 ､ シ ク ロヘ キ セ ン除 ユ了奉とJ生

成粒子 数 を 温 度 条 什 を 変 化 させ て 計測 し､ こ の 系 に お け る湿 度 の 影 響 を 示 すn

r3▲ 5 ヽ0--B′｢X -空 気 系 に お け る UV光 照 射 ｣ で は､ ンク ロヘ キ セ ンよ り投 了

化 しに くい 芳 香 族 炭 化 水 ,素頚 (ベ ンゼ ン､ トル エ ン､ キ シ レ ン) を 川 い て ､ ガ ス除ム 準 と

対象 ガ スの 化 '字 的 性hrか ら (=｣ラ ジカ ル と そ の ガ ス との 反 応性 が 除 去 射 二人 き く閥 係 して

いるこ とを 示 す )

3- 6 L VうL照 射 と 触 媒 との 組 み 合 わ せ に よ るガ ス浄 化 lで は ､ 実 用 化 ノ ステ ム を

考えて､ し'V光照射 と 複 合 酸 化 斜Ll湖山媒 を 組 み 合わ せ た シス テ ム につ い て ,i:験 し､ その カ

ス除 去 作能 測 定 iLl,某 を ､ 触 媒 の nJi石材 と しての 働 きか ら説 明 す る,

･-3･ 7 第 3号 の ま とめ ･て は､ 美 堀 で 得 られ た 除 上 手こ､ ′=長粒 伸 行 /JJイtJに 対 す る

カス梢 や湿度 の ,HZ皆 につ い て ま とめ て運 へ ､ 本 方式 の 空 気 (･Pイヒ技 術 と して の 適 肝 侶 二つ い

て触れ る
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3･ 3 し＼′~凡照 射 に よ る柁 +/LI机 ヒ 校 実 験

3. 3. J H的

本 研 ',Jtて は､ 空 気 浄 化技 術 と して )L化 芋反 [･tlに よ る ガ ス 一粒 -[変 換 機 用 を 利,lHす る た め､

実験 装 lqLlは 止 続 系 と し､ ま た 反 応件 を 高 め る ため (=日 枝長 と して253･7nnと 184.9,川.を (]

す る高出 力 の し ＼'ラ ンプ を 採 用 して い る しか し､ )い照射 に よ るガ ス 粒 f変 換 機 船 こつ

い ての 既 往 の 研 ,7tLは ほ とん と が 大 気中 て の 九Jt,:i-'戒 応 の Fy,rJ1.mを ｢川 ｣と して い る た め ､ 照 射

机 二は J849nmの 低 波 長 は 合 まれ てい な い一･そこ で､ 184･9nmを 有 す る U＼i化を Inい る 効

果を 確 認 す る た め に､ 処lLuI対 象 空 気･/JfLに オ ソ ンを 導 入 して反応 させ る方/ll､ オ ゾ ンを 導 入

しか つ253･7nmの L'吊 Lを 照 射 す る方 法 の 合 わせ て 3通 りにつ い て 柁 7-生 成 の 比 較 ･夫験 を

夫施 す る･. 処 理 対 数 と して ､ 附1-0)研 究 9-t'Jか ら 人気 申､)t化 学 反 応 (:よ る微 粍7-化 か わ

か って い る シク ロ ヘ キ セ ンを 上肌 ､た

3. 3. 2 実 験 装 ILh'

(i)'美煉 装 置

Flg･3･3･lに 実 験 装 帯 の フ ローrjlを ,i-{す 圧 締 空 気 を 冷 却 ･除 湿 した後 ､ 病 性 炭 フ ィル タ

と上川 PAフ ィル タで 処 叩 した 乾 燥 空 気 (水 分含有 量 l･000ppm､ 柚対 湿 度 的= MI)に 高

濃度 圧 縮 容 器詰 標 準 ガ ス 用 ()‥490ppm･ ･u Jバ ラ ンス :シ ク ロヘ キ セ ン :500ppm, N =

バ ラ ンス･ ロム 酸 素 製 ) を そ れ そ れ の 容 器か らTJiTL竜 調 整 して混 合 し､ 反 応 容 器 に 導 入 す る(

導入 され た ガ スは 容 器 内 の U Vラ ンプてU V光を 照 射 され た の ち､ 芥 器 か ら別冊.され る J

反応 容 器 は 内 径210mm､ 外 径25〕mmで 長 さ750… の パ イ レ ック ス ガ ラ ス管 と､ そ の 両 端 を

挟ん だ テ フ ロ ン板 か らtiる 内 容 積 約 25Lの IlJ筒管 で あ るC 長 さ580mmの U字 状 の 高 出 力 タ

イプの い /ラ ンプ (ラ ンプ 出 力 :65I､253･7nmUV光 照 度 I150mW/C川 2/5cm)を 用 い､

容器 の If･央 に 設 置 した(.主 波 長 に 184･9nmと253-7nmを 有 す る UVラ ンプ (-7.共 電 気 .lC

UL65SIIZ)と 2537nmの み を il波 長 とす る UVラ ンプ (T J巨昆気 ･CL L65S=)を

用い たし- ま た､ し'V ラ ンプ (cU J･65SH7J)は オ ソ ナ イ ザ と して もm い た ｡

(2)成 分分 析

'T成 徴 紹+の粒径分 布 の 測定 に つ い て は､ 小 粒径 較 凶 (7nm～300nm)で は r).VA (′r

S l:･W()de1307J)で 'Jl級 し､ CN C (I-､s I:LV()deI3022)て･封 致 したし ま た ､ 粒 径 Oj

大きい 範 囲 (65nm-11000 nm) で は 光 htH L式 粒 川 数 Z詰 (PM S HS I,A S)を 用 い

て計測 した･ な お ､ 光 散 乱 式 粒 71計 数 器 (以 卜OPC と略 す - 使 用 に Ill,Iた っ て は ､ 粒 子 を女

濃度 に応 じて 清 (1l空気 に よ る 希 釈 を rlっ た また､ 生 成 微 持 了･の だ 数 の 出 ,ulJE二C ＼ Cを 用

いた｢

ガ ス成 分 に つ い て は ､ ＼ (-),濃 IyjL-は ヽ ()､計 (日本 サ 1-モ エ レ ク トロ ン .W(,dL･142)､ オ

ソン濃 度 は オ ソ ンr-3'J (什 頂 実 業 製 ･C(;2001)で モ ニ タ リ ンク L､ ソ ク ロヘ キ セ ン濃 度 ･:i

ガス ク ロ マ トク ラ フ 日石 Lr製作 )･rr:(;C l4A､ 検出 器 -I:- )､ パ ッ ク トカ ラ ム 日昌 ‖

lL r_ sHs-200(3m,) を 川 い て iL･,,J.IIjした.-

(3) N 0,と シ ク ロヘ キ セ ンの 除 工率の測定
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処珊対象 ガ スの 濃 JR-は 高TJL:b{度 圧 縮 容 器p1.I;め ＼ ()と ノ ク ロヘ キ セ ン棋 .(,Lガ ス と空1:Lの 流 量

比か ら.1lJg,して 調 製 し､F川 3.3 1に ′｣てした )Ll'ヒ苧 反 応 器は IH=お い て L夫際 に測定 した L

Vラ ンプ点 灯 前 後 の ＼ (),と シ ク ロヘ キ セ ンの Il"J定 植 か ら求 め た 減 少 率 を それ それ の 除 去 ,i,･･:

と定義 した √

3 3 3 結 果 と 考察

処 蛸 ガ ス の 条 件 は ､ ～O濃 度 JOpPm､ シク ロヘ キ セ ン濃 度 LO ppm､ 流 量5L/mln～25 L/

rn川 (滞 留時 間49- 12mLn) と した

FJLJ33.2に滞IL7jJ時制に 対 す る＼()､除去 率 と､反 応 容 器 情 L｣の オ ソ ン濃度 の 'Z'1化 を 示 す､

滞留日時問 12mlnで 72‰､-19nllnて85%の II-I:)い N O よ除 ム葦 か 得 ら れ て い る - オ ゾ ン濃度 と ＼

()ド除 去 率 に は よ い ｣fの 相 聞 か あ る一､- 万 ､ 1849nmの 波 長 を flさ な い し V光 の 照 射 の み て

の'ノ臣与鋸 ニお い て は ､ ＼ 0の -一部 (1-6%) か N 〔)Jに 変 換 され る に適 さず ､ N()､濃 度=の 減

少は 高 々 L%て あ っ た ｡ 反 応 容 器 内 控 の 山 色 の 付 着物 を 純 水 て rJLい 流 し､ イ オ ンク ロマ トク

ラフて 分 析 した 結 果､ N 0I,か 検 出 され たし この こ とか ら､ ～ O は 酸 化 反 応 か進 み ､ 制

は HN O lの ミス トとな り､ 系 内 に 捕 集 され て い る こ とか わ か る ｡ ま た､ いず れ の 条 件 に お

いて も､ 処 理 カ ス rPか らは シ ク ロヘ キ セ ンは 検 出 され ず ､ 除 去 率 は 100%で あ っ た へ シ ク ロ

ヘキ セ ンは オ 'ノ ン との 反 応 机 か 届 く J ､ 高 濃度 (数 tLIPpm)の オ ､ノ ンか 存 在 す る と､ 分 解 や

jl機 エ ア ロ ソル 化 か 著 し く進 む た め て あ る と 考え られ るr.

Flg3.3.3に 生 成 梢 + の 粒 径 分 布 を 示 す ｡ 流 量希 釈 倍 率 167倍 て ､ 〔)I)Cて 計測 し､ 換 算

した もの て あ る｡ LV光 照 射 に よ り生 した微 粒 子の 粒 径 モ ー ドは 0.4 /in什 近 て､ これ は

般人気 箆 の 0.1LLm付 近 と比 較 して もか な り大 粒径 側 に位 置 して い る とい え る(,HCを 含 /L,

たガ ス に お い て は ､ 有 機 硝 酸 塩 Ft一成 か らエ ア ロソル 化 す る か ､ オ ､ノンや 短 波 長 184ー9nnの

照射 に よ り 有機 エ ア ロ ゾル 化 した 一次 核 粒 (-か 核 とな り､ そ の 表 nIに 硝 酸 ミス トが 拡 散 付

着凝縮 し､ 成 長 して い る と 考 え られ る｢

LV)との 照 射 の 効 果を 確 認 す る た め ､ 処 理 ガ スに し ＼,九 を 照 射 せ ず オ ソ ンの み を 混 合 し

た場 合 ､ お よ び オ ソ ンカ ス を 混 合 した処 埋 ガ ス に､ 主 波 長 と して 2537nmの み を 付 す る L

V)とを 照 射 した 場 /riLの 生 成 微 粒 7･総 数 を CヽCで測 定 した 結 果 を Flg3▲3,4に 示す , 比 較 デ

ータ と して ､ 波 長 184.9nmを ;17す る LVラ ンプ を照 射 した と きの 生 成微 粒 子 総 数 も示 す ,

オソ ンの み を 混 合 させ た 暗 反 応 の 場 合､51./mLnの 場 合 を 除 い て ､ 容 器 内 で の 滞 fLJ時 間 の 短

いとさ の /l成微粒 F数 は して＼ 光 の 照 射 と研 用 した と きの jJが 5倍 以 Lに tiっ て い る 一 二 の

ことか ら､微 粒 tの /[戒 に L-＼V)し照 射 か人 さ く寄 与 して い る こ と が わ か る｡ さ らに ､ 波 長

LB49r川の し＼,I)■Lの 照 射 は オ ソ ンと2537nmLf＼′)ヒ照 射 の 場 /,lLの 2倍以 ⊥の エ ア ロ ､ノル を

生 成 して い る こ と か ら､ 反 応促 進 に と っ て 重 要 であ る こ とが わ か った

3 3 1 まとめ

(1､)＼O ノ ク ロヘ キ セ ン-空 気 系 (水 分 念 力 rLJI000ppm)に 波 長 184,9nmを /jす る し'＼

光を照 射 した 場 合 ､ 約 1分冊 の 反 応 容 器 内 滞 留日日.一与lて ､ ン ク ロヘ キ セ ンは 100%除 上 さ れ ､

70‰以 Lの N0,除 去効 率 か 得 られ た

(2)除 上 され た N()､は 硝酸 ミス トと して 系 内 へ 付着 す るか ､ オ ソ ンと シ ク ロヘ キ セ ン との

/〕



反 応 に よ る 侶 JkEllH酸 且･LJLJ)i, あ るい 肌 用 エ 7 ロ ソ ル 表 面へ の 付 着 に よ りエ ア ロ ソル 化 し

てい る と 考え られ る.

E3J* ソ ンは混 合 せ ず に 18｣9∩沌 -L波 kとす るし＼′)Lの み を照 射 したl･AL.,一合の ノトJJif打 数か､

処理 ガ スに オ ソ ンの み を 混 合 させ た場 合 や､ さ ら(= L波 長 と して253-7nmの み を hす る LJ

v)t･を 照 射 した場 合 と比 べ て-)F侶 二多 か った ことか ら､ エ ア ロ ゾル の 生 成 L=は､ ()･.以 外 に

波艮184･9nmの LV尤照 射 あ るい は OILラ ジカルか 寄 与 して い る こ とが わ か った - また城
山 二は シク ロヘ キ セ ンの/17(T･か 大 き く寄 与 してい る と考え られ る J よ って､ 流 通 系 で の反

応を 効 糾 Jに促 進 させ る た め に は､ 波 長 18419nmを 出 力波 長 に 有 す る Ut･ラ ンプ を 使 JIけ

るこ とか 撮 過 て あ る と 考zLられ るC
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Fig.3.3.1UV光照射 による粒子生成比較実験実験装置 フロー図
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3 /1 lTtT() ソ ク ロヘ キ セ ン IL'気 系 に お け る U＼′叱照射

3 1 1 11的

i=波 長 に 253.7 nmと I84 9 m[を TJす る I.-nZJLLI'.力 (65 l') の L;＼;ラ ンプ を Jllい る こ と に よ り､

).() シ ク ロヘ キ セ ン ー'JF気 系 の 流通 系 に お い て ガ ス の 微 粒 千化 か 偉 効 に 促 進 され る と い

う結 果 が 得 られ た か ､ 発/lオ ソ ン濃 度 か 致IEJDP刊と ,rui く､ ま た 流 量 に 対 して 運 転 '電 力か通人

て あ っ た た め ､ Ij;際 の 系 へ の 適 用 を 考 え て ､ 低 ･t-Ti九 (6W) の し ＼pラ ンプを (.JlH｣した 流 通反

JJlt系 に つ い て ､ ガ ス 除 -JJ'I-1能 に lJ･え る影 響 閃 rを把 握 す る た め の 尖 験 を 'jI施 した､ 処 叩 対

象ガ ス は 同 様 に N ()- シ ク ロ ヘ キ セ ン 空 気 系 と した:.

3. 1. 2 rjI験 装躍

11)I-i;験 装 置

rlg 34.1に 'jI験 装 Lr''プ ロ- 図 を 示 す し 供 給 空 気 に は ､ )L締 空 気 を 冷 却 ･除 (.A"'･した後 ､ lrTI

1ri炭 フ ィル タ に よ り炭 化 水 素 を 除 去 し､ H E PAフ ィル タ に よ り粒 了･状 物 質 を 除 去 した も

のを Tr]い たC 供 給 空 気 の 一郎 を 温度 調 整 した 純 水 -Ilに 導 入 し加 湿 したこ NO 及 び シ ク ロ ヘ

キセ ンは､ そ れ そ れ 高 濃 度 Jl締 容 器 詰 標 準 ガ ス (～O 490 ppm, ＼:2バ ラ ン ス ;シ ク ロヘ

キセ ン :500ppn. N _,バ ラ ン ス, 日本 酸 素 製 ) か ら供 給 して 調 製 した ｡ な お ､ Flg 34 llrJ

OHlCガ ス 発 生 器 は ､ 高 濃度 圧 締 容 器 詰 め 標 準 ガ スか得 られ な い 場 合 の た め の 対 象 とす る

HCの 発 生 装 置 で あ る｢

反 応 器 の 概 略 E2Jを FIL,.34 2に 示 す (.容 器 部 分は 内 径210mm､ 外 径250mmて 昆 さ750 mrnの

パ イ レ ッ ク ス ガ ラ ス 管 と､ そ の 両 端 を 挟 ん だ テ フ ロ ン板 か らな る 内 容 積 約 25Lの 円 筒 管 で

ある｡ Ji応 容 器 の ガ ス入 日直 後 に は 整 流 板 を 設 け､ 容 器 内 の 流 れ の 均 一化 を 計 って い るo

LVラ ンプ は 主 波 長 185nmと254nmを ･自す る 出 力6I′(二共 電 気 CL6ZH)の もの を ､

容器 管 長 を 3分 割 した 中段 と 後 段 に5本 ず つ 設 置 して お り､ 今 回 は ､ 後 段 中 火 の 1本 の み を 点

付 させ て 実 験 した ｡

(2) 成 分 分 析

空 気 -l'カ ス成 分 で ､ ＼O x濃 度 は rl()x計 (ThL､rm()l二lpclr()∩.M()d(､142)に よ り､ オ ､ノ

ン濃 度 は オ ゾ ン討 (荏原̀i:業 .E(7 2001) に よ [')モ ニ タ リ ン グ し､ 炭 化 水 素 (シク ロヘ キ

セ ン) 濃 度 は カ ス ク ロマ トク ラ ブ (島 津 製 作 所 (-,IC 14∧､ 検 出 器 .ド ID)､ パ ッ ク ト

カラ ム (信 和化 工 :SH ㌔-ZOO(3111)) を 用 い て 計 測 したし ま た ､ 生 成 粒 了･は r).11^ (T S I

JlodL､｣3071) て 分 級 した 後 ､ L ～ L (T s I.＼11()dp13022, 粒径7nm以 ｣_) て 計 数 した

さらE:､ 反 応 生 成 物 の !)I折 に は ド′r Ilく (17人バ イ オ ラ ソトラ ボ ラ トリー ス l･'T S -40

八) を 用 い たし こ の 際 ､ 生 成 した 粒 子 状 物 現 は 石英 フ ィル タて 捕集 した 故､ VLrit'nl化 炭 煮 て

油川 し､ セ ル 艮O immの 液体 セ JL,与 川 い て ､ ｢′r I!〈ス ペ ク トル を 測 定 した ま た ､ カ

ス扶 の 反 応 生 成 物 に は LO mk )L蹄 カ ス セ ル (lllfrLlred ＼naLysIS ＼11 10ノを 旧 い た

(3)N(-),と シ ク ロヘ キ セ ンの 除 去 率 の (,Lu定

処 理 対 象 ガ ス の 濃 度 は 高 濃 度 圧 縮 容 器 詰 め ＼ Oと シ ク ロヘ キ セ ン標 準 ガ ス と空 気+Lの 流 布

7g



比か ら.i-卜算 して 調 製 し､｢1g3:11に 小 した 光 化学反 応 器 LlH｣に お い て 美 作 に測 定 した LT

Vラ ンプ .,-!･{｣J前後 の N()､と シ ク ロヘ キ セ ンの 測定 情 か ら求 め た 減 少 葦 を そ れ そ れ の 除 去 率

と定 義 した ,

3 4. 3 実 験 結 果

(I)＼ 0 空 気し系 に お け る ＼ 0{除 工率に 対す る湿 度 の 影 響

本 研究 に お け る 共通 の '畑掩粂 件 は ､ 初 期 N()農度 4-5ppnl､ 流 Ytup15L/n川 と し､ 必 要 に応

じて 水 分 や 炭 化 水 素 を加 え たr ます ､ 炭 化 水 素 を 合 まな い と き の ､ LV照 射 に よ る ＼ (),除

1､率 に 及 ぼ す 温 度 の 影隼 につ い て 調 へ た F川.3.43に そ の 結 氷 を 示 した か ､ オ 'ノン濃 度 の

変化 も仰 せ て ,T して お い た .

湿 度 の増加 に 従 い ､ ド (Jy除 ム 率 が 増 加 し､ オ ソ ン濃 度 は 減 少 したし 特 に ､ 湿度 か 75-2

5%h-‖(水 分 濃 度 .3.700-6.200ppm) の 問 に お い て､ N0 x除 去弓壬は 急 激 に 変化 した(. ま た､

｢1g.34_4に は D.Vl∧ C lrC て測 定 した 什 成 抱 (一致 の 粒 径 分布 を 示 した _ 湿 度 が 増 加 す る

に従 って､ 生 成 純 子 数 の 増 加 か 観 察 さ れ た が ､ 粒径 の 成 長 は 抽 著 に は 現 れ /iか った｡

また ､ L V 九照 射 Il1-に 反 応 器 の '次 側 で 処 理 ガ ス 中の 約7･を フ ィル タて 捕 集 した 後 ､ そ

の フ ィル タの 付 帯 料 7-を 純 /畑 こ溶 断 させ ､ イオ ンク ロマ トグ ラ フ て 分 析 した結 果､ N0 1

が 推 認 され た｡

(2) hTO シ ク ロヘ キ セ ン 空 気 系 に お け る N 0x､ シ ク ロヘ キ セ ン除 去 率 に対 す る 混 度 の

影響

N O お よ び シ ク ロヘ キ セ ン蒸 気 (5 ppm) 香 /utん だ 平 気 に UV 九 を 照 射 した と き の 成 分 ガ

ス (Tt0xお よ び シ ク ロヘ キ セ ン) 除 去 準 お よ び/i=成 粒 J'数 に 与 え る 湿 度 の 影 響 に つ い て調

へ た(,,初期 NO濃 度 は4-5ppm､ 流 量 は 5L/mJnて あ り､ (1) に 小 した NO 空 気 系 と 同

様の 条 件 で あ る(.Flg.34.5に 温 度 (水 分 濃 度 )に 対 す る シ ク ロ ヘ キ セ ンの 除 去 率 と ヽ Ox

除去率 の 変 化 を 示 す o シ ク ロヘ キ セ ンの 濃 度 は 湿度 に よ らず ガ ス ク ロ マ トグ ラ フの 検 出 限

升値 以 卜て､ 除 去 率 は 100⊥3(礼) に通 した0 --方 ､〟O 入除 去 率 は ､ 温 度 の 増 加 に 伴 っ て

増加 して い た が ､ ソ ク ロヘ キ セ ンを 含 ま な い と きと比 較 す る と除 ム 字 の 低 卜か 見 られ たくノ

生 成 粒 子 の紺祥 分 布 を ｢1L,3.46に 示 す .Flg34.4に /77した シ ク ロヘ キ セ ンを 含 ま な い

場合 と比 較 して 生 成 柑 + の 粒 径 か 人 き くな って い る こ とか わ か っ た,〉 さ らに ､ 批 IB:の増)州

に応 じて､Ji_I)k持+数 か 著 し く増 加 す る こ と も鮭認 で き た｡

さ らに､ 同 じ く初 ,TlJl＼ ()濃 度 は4-5ppnl､ llJitJLtUtHま5L/mlnの 条 件 て ､ 初 ,明 シ ク ロヘ キ セ ン

蒸気 濃 度 か0_075-42ppmの 範 囲 に つ い て ､ 成 分ガ ス除 去 率 と当一成 持 + 苦女へ の 将,_度 髭 豊 に

つい て 'ji騒 て 調 へ た lTLg3｣了に 初,AJlシ ク ロヘキ セ ン蒸 気 濃 度 に 対 す る ＼(〕 ,除上 薬 を ノト

す ･こ の 絹 製 で も帯日豊の 高 い ノJが ヽ ()､除 古手か.･'rlH ､とい う傾T･JlJが 見 られ た_ また ､初 期へ

ンセ ン蒸 /-xL濃 度 濃 度 の 増 加 に 伴 い ITll()描,'1-:ム 字 は低 下 して い る な お ､ ノ ク ロヘ キ セ ン除 去

射 まい ず れ の 条 件 に お い て t,HJCl9..て あ っ た

｢1g348に 初期 シ ク ロヘ キ セ ン蒸気濃度 に 対す る rE_成 粒 子 数 粒 径 分 布 の 変 化を 示す シ

クロヘ キ セ ン,i気 濃 度 か 増 加 す る (=つ れ て 生 成陀/数 が 増 加 す る し､ rTTJ時 に､ 粒 径 t)人 き

くな る 傾 向 に あ る こ とか わ か る
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ま た ､ 流 量 は5 lJ'm川 ､ 初 朋 trO濃 度 J pいnて ン ク ロヘ キ セ ンの 濃 度 を LOJ ppnlに .Lujめ て ､

カ ス 伏 / 次 牛成 物 を 定 r/川勺に 酢 認 す る'夫験 を 'I1-っT= この と き の ,.rJ度 は｣ 帰 日以 十 と した

その 処 理 ガ スの 卜､′｢ 11く分 )ヒ分析 ス ペ ク トル と 処 理 aJIJ-の カ ス の //J析 スペ ク トル の 差 分 ス

ペ ク トル をFLg.3 4.9に 示 す 明 らか tcこ ~次 生成物 と して ､ ().､し (上 ､ し ()と と も に 1日

HO と H C()()lrか 確 認 て き る,ぢ 考 の た め ､ ホル ム ア ル テ ヒ トと蟻 酸 の スペ ク トル 波 形

を'-fす0

3 4 ′1 考察

(i)八 O -空 気 系 で の 棉 +Jt成

＼O 空 気 系 に お け る/｢ 成 粒 7･は ､ 硝 酸 ミス トHlh (),)｡(ll]()i.を 接 と した ､ 均 川 核

JI一成 に よ る物 nLlて あ る と 考え られ る,,そ の 反 応 経路 で の ､ 水 分 の 与え る 影 昔 を 考 察 す る(

(日 オ ゾ ンお よ び (JHラ シカ ル の 什 成 過 程

如 波 長 185nmを 発 Jl~す る UVラ ンプ を 仙 川 してい る た め ､ 酸 素 分 子 の LTT_接 光 解 離 か らオ

ゾ ンかFt_成 され る LEqs (Ly(2日O オ ソ ンか再びJL解 離 す る 際 に 隼 成 さ れ る il十四酸 素 ()(】D)

が水 と反 応 す る こ と に よ り､ 0日 ラ ジカ ル か 什 成 さ れ る｢Eqs (3).(∠日 ｡

0_'I h レ 0 10 (ス _243nm) 〔日

0 I 0V,lM ,0 --M (M :Oコ()r ～2) (2)

()3 ⊥ h レ - ()i-0(Jr)〕 ()L<320 nm) (3)

H2OJ()('D う- 20 日 (41

生成 した OHラ ンカ ル は チ ェ- ンキ ャ リア と な り､ さ らに オ ､ノンとの 連 鎖 反 応 を 進 め LE

qs(5),(6)｣'R′､ 疑 定 常 伏 態 ての オ ゾ ンの 濃 度 を低 卜させ る｢

O ll I01 )H ()_,･ ()コ

lIOl'-0 ､ 一,O L1 203

(21N Oの 酸 化 水 和過 程 ;一一

＼ O は O -､ 酸 素 掠 7･や 日()二に よ り ＼ 0 1- と容 易 に 酸 化 され る 二｢qs.(7l.(8;,(9上 C こ

れ と (H Iラ シカ ル との 反 応 に よ り､ さ ら に 硝 酸 へ と 酸 化 され る LEq rl(=l,- ま た､ ＼ り _･か

慨素原 子 や 0 ,に よ り＼ (),や ＼ _0【,へ と さ らに 酸化 L Eqs (lい .(121.(13日､ それ か 7 ル

テ ヒ ドな どの 炭 化 水 素 (佗H )や 水 と反 応 して 硝酸 を 生 成 す る t[qs (14㌧rl5J反 応 経 路 か

ある.ニ 但 し､ ～ ()･･llま1':分解 され や す い た め 二日 ､ し-＼光 照 射 下て は､ ＼ ()つの rくり との 反応

Eq (14上 や ＼ ご()-.を 介 して の 反 応 Eqs r131.日5･へ の 寄 与は 小 さ くな り､ よ って ､ ＼ ()

-･と()ltラ シカ /L,に よ る t)の [二q_(10) フ'J､iた る 硝酸生 成 反 応 と tcL-る と 考 え られ る′

ト 0 ･()I,-＼0 :-Ol

㌔ 0+0--＼ U_

N 0 †日 ()_ ,N ()｣- ()H
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＼()_･-()Ir I＼T 11＼ 〔)1 ㌧l

NOJ･() ′ヽ (),.

N ()J ()-i,N () -OI,

N (-)I- ＼ () _J-＼_I(.) ,,

_TJl() 3 1 fそH ,日＼ 0 j T〈

N -,()5 日_,()-ナ2HN0.

0

-

2

3

.d｢
5

-

7-.

ーヽ

/ーI､

(

′′し

(3＼】核 生 成遡れ!.

硝 酸 )J召 ま他 の 硝酸 分 子や 水 分 tと結 合 し､哨慨 ミス ト核 を 形 成 す る H･Iq (L6)

m TTN 0 . n H ,10 ,日I.～ ()､l--(H20:), 日(‖

一 連 の反 応 のJ7Jで､ 水 分 [-の 果 たす 役 割 は -tfI栗で､ 硝酸 の /卜成 rLq (lot)1を促 iitさせ る た

めの ()H ラ ジ カル の 供給 源 rF.q (4〕工 お よび 異)JJ′接 形 成 時 の 水 分 7-'F,q H6十 の 供 給 源 と

な って い る｡

Flg.343とFlg.3.4.4に 示 した結 果 は､ 水 分 子の 増 jJUに伴い ノt成 した ()Hラ ジカ ル が 触

媒的 に (〕jを 分断 しrTIqs.(5十(6)l､ 見掛 けの オ ソ ン濃度 を減 少 させ ､ さ らに､ ll:tTO 1形 成

の促 進 と TlコC)濃 度 の 増 加 に よ り､ 異 分 子 核 生 成が促 進 され ､ 生 成 粒 √数 を 増加 させ た もの

と考え る こ と に よ り､ 論理 的 に 説 明 で き るC, また､Flg344か ら粒 径 モー ドは湿 度 か 増 加

す るに 従 い､20nmか ら30nnl- と 大 き くな って お り､ /i 成和 子 か 凝 集 成 長 して い る様 J'-が

わか るoFlg.3.43の .～O､除 去 率 の 変化 と比較 して､ /l一成 粒 (の 増 加 か 人 きい理 r屯は､ 水

分濃度 の増 加 に よ り気 相 の 硝 酸 か ミス ト化 LEq.tl6)jす る割合 が 大 き く増 加 して い る た め て

はな い か と推 察 さ れ る(.

(2) N n -シ ク ロヘ キ セ ン-空 気 系 で の 粒 /-牛成

(口 シ ク ロヘ キ セ ンお よ び .N () xの 除 去 率

シク ロヘ キ セ ンは､ 0Hよ り もむ しろ オ ソ ンとの 反 応 性 か 高 く､ 二弔結 合 か 比 較 的容 易

に閉環 し､ 低 押 発 性の シカル ホ ン酸 劫 へ と酸 化 が逓 む LEq.(17).-')/た め､ 低 湿 度時 て も除

去率が 十 分 高 く､ そ の た め に ､ 除 ム 準- の 混度 の.p開 署 な 影響 は 現 れ な か った もの と推 定 さ

れる｢

0十

03 ,1 0 >
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(CD･orl-iCccrr.一一>Ccco.0.-:･- (18) )

jj､ _Ttr()∧の 除 去率 か ､ シク ロヘ キ セ ンを 合 まな い 場 合 と比 較 して 低 下 して い る の は､

()Hラ シカ ル に 対 す る ＼ ()､と シ ク ロヘ キ セ ンの競争 反 応 か 起 こ って い るた め て あ る と 考 え

られ るし す な わ ち ､ O Jlラ ジ カ ル の .TV()_,及 び シク ロヘ キ セ ンと の 反 応 速 度 定 数 は そ れ ぞ れ

1.1八10 H H)､64,10 日 ' l_cmつm()lecuILl-S .Iと ノク ロヘ キ セ ンかN O､と 比 侵 して

JIL'J6倍反 応 速 度 か 人 きい た め ､ H N ()1の ′1成 速 度か シ ク ロヘ キ セ ンの 添 加 に よ り滅 '少 した

ことが ､ i:1g.3,4 5に ,I;す 除 1､-宰低 Tの i=な 規 因で あ る と考 え られ るr 二の こ と は ､ rLR 3

4_7に示 され た よ う に､ (<n,rlJlシ ク ロヘ キ セ ン,蒸気濃度 が 高 い ほ と N O ,除 去率 が 低 卜す る と

い う傾 向 か ら ら説 明 か つ く ま た ､ シ ク ロヘ キセ ンは 190rl両寸近 に 紫 外 線 吸収 波 長 を 石 し

てい る こ とか ら､ し･V化の 直接 吸 収 に よ る影 響 t)柴 関 と して考 え られ る｡

(2〕ガ ス状 _次 生 成 物

[:1g-3.4_9の 分 析 結 果 か ら､ 乾燥 した 条 件 下 (4M H以 卜) で の N O ソク ロヘ キ セ ン

空気 系 へ の UV九 照 射 に よ る ガ ス状 二 次 生 成 物 と して 確 認 され た TICO()Hや H CH Oは

シク ロヘ キ セ ンの オ ソ ンに よ る 閉 環 反 応 の 分 解 ,/i成物 と して 報 告 され て い る物 '賃 で あ り-I)

COや C02は そ れ の さ らに 酸 化 か 進 行 した 分 解/十戒 物 て あ るO 水 分 濃 度 か 低 い こ と か らLi=

成 01-1ラ ジカ ル 濃 度 は低 い と考 え られ ､ この こ とか ら も､ シ ク ロヘ キ セ ンは オ ソ ン と の 反

応 か 高 く､ ま た ､ 支 配 的 て あ る こ とか い え る ー

(3)粒 7-Jt_皮
N() 'Thy気 系 と は 異 な り､ 反 応(ln . ( L81て 生 成 した 低 蒸 気 圧 の ア ル テ ヒ ト､ ま た は カ ル

ボ ン酸 が 一次 核 と な って か ら､ 水 や 硝 酸 ミス トを吸 収 ま た は 凝 集 しな か ら半立l'-を 成 長 させ

るィ､均 一 相 接 生 成 に よ り村 仔 か 大 き くな って い たた め､ II() ∧ lr系 に 対 して '1-_成 した 粒 子

の粒 径 か 大 粒 祥 側 に シ フ トして い る もの と考 え られ る u な お､ こ こ て 相 対 (.F'k度 か50㌔Hll以

⊥て得 られ た 粒 Tの 最 大 モ - 卜は G r()S｣ranら 10′に よ る シ ク ロヘ キ セ ンの 犀 外 チ ャ ンバ ー

実賦 に よ り'得 られ て い る持 + の そ れ と ほ ぼ 一 致 して い た.- ま た ､ シ ク ロヘ キ セ ン 空気 系 へ

の LTV)L.LLt!,射 に よ る実 験 て は ､ 佃 を女濃 Ji=の 粒径 分TFTに お い て約 200nmに モ ー ドを 持 つ 粒 丁

が発 生 し､ 加 混 し た 場 合 は ､ 同 様 の 粒 径 分 /I)を 示す か 粒 + 数 が や や増 加す るイ射 L'･Jか 組 察 さ

れたく一 二の 様 に ､ /卜成 粒 子 の 粒 '(,-i/JI在 に 関 して､ rtl()の 自無 に よ る鋤 暑 ti差 は 現 れ な か っ

たため ､ こ こて 悠 ン ク 亡コヘ キ セ ン '空気 系 て の 紀某 に つ い ては 省 略 す る L

Hl持 + 組成

削りjNO濃 皮 ､ ソ ク ロヘ キ セ ン濃 度 各20ppnl､混 度50%.ul､ 流 量5L'nlln､ 照 射 し ＼ ラ ン

プ後段 中火 1本 て ､24Lけ問運 転 した と きの ′上成 持 [-を 石 英 フ ィル タ に抽生 し (サ ンプ リ ン グ

流量 31ノ/nlln) ､ 5nlt.の Pq塩 化 炭 素 て柚 出 して､ ド㍗ lRス ペ ク トル を 測 定 したー その

結果をド1g3.4 用 に 示す
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シ ク ロヘ キ セ ンの 初JrJ]濃 比 か ら描 ',よした､ フ ィル タを透 過 した 呪 ,Fi応 お よ び 人反 Fふ シ ク

ロヘ キ セ ンの 和 と して の モル を'Jは 39＼10'lln()1 と管.LIJ.て きる : そ こて ､ モ ル 比 で 0_25倍 の

班酸 と､ 15倍 の ホ ル ム アル デ ヒ ドの 川 塩 化 炭 素 法政 の F′r IRスペ ク トル を それ それ 測

定 し､ それ らを 参 照 した.:柁 日南集 サ ンプル か らは カ ル ボ キ シル 花の し こ()伸縮 振 動 に 基

づ く吸 収 は 1720cm )に顕 著 に 確認 され たが､ Eq.日2Iに現れ る ホ ル ミル 射 よは っき り と俺

認て き なか った この JI2lTrと して は フ ィル タに捕集 され た粒 子 に 対 して絶 え ず 高濃 度 の オ

ゾ ンを 含ん だ 空 気 か 通 過 して い くた め に､ ホ ル ミル 某が 最 初 は 存 在 して い た と して t)酸 化

が進 み ､ カ ル ボ キ ンJL,基 に酸 化 され た T･J能 性 か あ る か､ この 点 の 解 りH=は 更 に検 .Jか 必 要

てあ る∴

3. 4 5 ま と め

(L)＼O一空 気 系 - L波 長J85nnlと254nmの UV)Lを 照 射 した場 一合､ 湿 度 が 高 い ほ ど N (日 陰

上平か向 LL､25M 日で ＼ Ox除 去 率 は80‰以 lとな り､50‰HHて90%を超 え た( ま た､ 生

成粒+ は20-30nmを モ ー ドと し､ I.ULk度 の 増 加 に伴 い 散 も増 加 した

(21NO シ ク ロヘ キ セ ン 平 気 系 に LiV光 を照 射 した 場 合､ シク ロヘ キ セ ンは 湿度 に よ らず､

ほとん と除 去 され たが ､ ～O九除 去 .勘 まシク ロヘキ セ ンを含 まな い 系 の 場 合 と比 較 して､ や

や (5-10‰柁 度 )低 下 したr‥ この ),GJ,凶 と して ､ 0日 ラ ジカ ルの .rh-0,と シク ロヘ キ セ ンと

の競争 反応 が 推 定 され た｡

(31N O シ ク ロヘ キ セ ン-空気 系 か ら生 成 した撞 仁の 粒径 は ､ シ ク ロヘ キ セ ンを 含 ま な い 系

か ら生 成 した もの と比 較 して､ よ り大 きな粒 '(,'t(～-200nm) に モ ー ドを 持 って い た｡

84



CompressedGas

Fig.3.4.1NO-HC-空気系でのUV光照射実験装置 フロー図

｢uJreui芸.,lU @,+ (UiVIL5axm27.). l

禁 当 請.杏, 一I :.!

丈.
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I GasO

④crosssection

Fig.3.4.2UV光照射反応装置
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3 5 N (J HT X 空 気系 に お け る U＼光照 射

3 5 1 ｢川tj

N 0 -シク ロヘ キ セ ンー空 気 系 にお い て､ UV)L照 射 に よ る 光化 学反応 に よ り､ ＼ ()′お

よび シク ロヘ キ セ ンか 微 粒 + 化 あ るい は 分解 し､ 高 い 除 去 率 が 達 成 され た.. さ らに ､ ガ ス

状tlJ渠物 質 と して､ ンク ロヘ キ セ ンよ り鋸 ･･､7.7-化は起 こ りに く く､ 今 後 大気 汚 架物 皆 と し

て規 制 の 対 豪 と され るへ ンゼ ン､ お よび 同 じ く芳 香族 炭 化 水 素 難 の トル エ ン､ オ ル トキ ン

レン (以 降 FH ､Xと略 す )を 含 む 空 気 流 に 対 しての ､ L.＼一九照射 に よ るガ ス除 去の ･性能 を

把握 す る ことを H的 と し､ ＼ O tjT X 一空 気 系に お け る し-V光 .L灯を射 美服 を 実 施 した く

3. 5 2 Lji:験 装 聞

(l) 実験 装 置

･NOx､ 炭 化 水 素 の 光化苧反応 に よ る粒 7-化実験 に用 い た jI験 装 置 フ ロー L射 まF'g 3_4_I

に,I,'した もの と同棲 で あ る, 低 濃 度 ベ ンゼ ン含 LJ空 気 を 調 製 す る ため に拡 散 管 を利 川 して

いる｡ ＼0お よ び トル エ ン､ キ シ レ ンは､ それ ぞれ 高 濃 度 圧 縮 容 話芸詰 標 準 ガ ス (N0 .Li9

0ppnl, ～ ?バ ラ ン ス :トル エ ン ‥50Cppm. N2バ ラ ンス :オ ル トキ シ レ ン :277ppm, ＼ー

バ ラ ンス､ 口本 酸 薫 製 )か ら供 給 して調 製 した｡ ま た､ ベ ンゼ ンは試 薬 (特 組､＼99.5%､

関東化 芋 製 )を ガ ラ ス 製の 拡 散 管 に注 入 し､FIg.3.4 1,r7の ITCガ ス発車 器 (ガ ス テ ック

:ドT)- 11う) を 用 い てベ ンゼ ン蒸 気 を 発 生 させ たこ- 一定 内径 の 拡 散管 を 通 る蒸気 の 拡 散

速度 は 管 径 や 温 度 に よ り決 定 され る原 理 を利 用 して所 定 濃 度 に 調 整 した -'Z; o

反応 器はF.g-3･42とr司様 の 内容 積約 25Lの 円筒 管 の 形状 の もの を用 いた｡ UV ラ ンプ の

運転条 件 も同様 に､ 後 段 中火 の 1本 の み を 点 灯 させ て 実 験 した C

ま た､ U V光 照 射 に よ る Lj'rXの tIJL接 分 解 の割合 を 把 梶 す る 実 験 を 行 った｡ r1g 3 4_I

に小 した'i験 装 置 で､ 乾燥 空 気 の 代 わ りに Nj高濃 度 圧 縮 容器 詰 標準 カ ス (純 寧素 し グ レ

ー ド､ ､999999%･､ 大陽 東 洋 酸 素 製 )を 吋 ガ ス と して 川 い､ HTXの みを 含 AJた ガ ス に U

Vラ ンプ 1本 を 亘灯 させ てー 点 灯 61･i後の r3T X濃度 を 測 定 し､ 除 去率 を算 ,.I･.L,たr トル エ

ン､ キ シ レンは BL･)一連 の 高 濃度 1-L締 容 器 詰 標 準 ガ スか ら､ ま た､ ベ ンセ ンは 高 濃 度 圧 縮 容 器

請ti等準 ガ ス (543 ppn一､ ヽ Jバ ラ ンス､ 日本 酸 素製 )か らィ,11月こしたo

(2)成 分分析

空気 中 ガ ス成 'JJて､ ＼O x濃 度 は ＼ () 吉I(Thcrn一日 1･:lL､H r｡n MudeIJ2) に よ り､ オ

ソン濃 度 は オ ソ ンF=I(丑原 失 業 E(;200日 によ りモニ タ リ ン グ し､炭化 水 素 (riT i,)

濃度 は カ ス ク ロマ トク ラ フ (島津製f/HlJ仁 (;C l4A､ 挨 拙 技.?ニト､Ii),､ ′マ ック ドカ ラ ム

(信 和 化 l'_SRS 200(3m)) を 用 い て 計測 した( ま た､ ′l成玲 ft.まr)＼J!∧ (-rs i ＼1(,(L

e13071)て分 級 した 後､ C ＼ し 日 ､tq l･＼′lode13022.粒径7 nm以 L,て 計をJLLた さ ら

に､ ガ ス状 の反 応 生 成物 の 分 析 に は ドT 1R分 )L分 析 器 (L]木 ノ＼イオ ラ ッ トラボ ラ トリ

ーズ ･FT S-JO∧ ) と LO n-長 兄鉛 ガ スセ ル (Lnrrared ㌔-1ahsIS.V74 tO)を 川 い た
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(3) N ()Jと Li'1､Xの 除 去 走 の .,,Hlj定

処 理 対 象 ガ スの 濃 度 は 高濃 度 圧 縮 石 器詰 め ＼〔)､ トル エ ン､ キ シ レ ン (lFLl_接 分 解 実 験 に

お い て は ベ ンゼ ン も含 む ) 標 準 カ ス と拡 散 管 に よ る ベ ンゼ ン発 生 量 と空 気 の 流 量 比 か ら計

算 して 濃 度 調 整 し､F)に 3.4 上 に 小 した 兄化 学 反 応 器I日日 に お い て 夫̀側 した( U V ラ ン プ

3 5. 3 実 験 紀 果

(1) N O x､ IjTx除 ｣､′-'[‖こ対 す る湿 度 の 影響

11O及 びT3'｢X/蒸気 を 含 /L,7こ乍六 に LlV)Lを 照 射 した と き の 成 分 カ ス (ltO xお よ び L3'(､

X) 除 工 率 お よ LHI-一成持 + に 与え る 温 度 の 影 響 に つ い て 調 へ た L 初期 ＼ 0濃度 は LIppm､

流U･-は 5 I./m上n (反 応 容 器 内 滞 留 町 rLiJ 47nl川 ) で あ る ､ r3'rXは い ず れ か の 蒸 気 濃 度

が 5 ppm に な る よ うに 添 加 した ま た ､ 比 較 の た め ､ rjT Xを 合 まず ､ N() (｣ pprn) の

み を 含 /Uだ N0-'JP気 系 につ い て t)同 様 の 条 i/Lて実 験 を 行 っ た｡ い ず れ の 場 合 も反 応 容 器人

口カ ス 温Jji:'は2012℃ に 調 節 したL′仁成 オ ゾ ン濃 度 は ､ 温度25-90%Rllの 範 阿 て ､49-2

6ppmで あ った ⊂

Flg3.5.1に湿 度 (水 //1濃 度 ) に 対 す る 各 r3′1､Xの 除 去 率 の '&.'化 を 示 す √ い ず れ の B′｢

Xに 対 して も湿 度 の 増 加 に よ る 除 去 率 の 向 上 か 踊 著 に 観 察 で き た ｢ ｢うTX問 の 比 較 て は ､

キ シ レ ン､ トル エ ン､ ベ ンゼ ンの 服 に 除 去 率 か 高 い とい う傾 ｢;.Jが み られ た｡ 朴は†湿 度 50‰

紺 て キ シ レ ン､ トル エ ン､ ベ ンゼ ンは そ れ ぞ れ90､82､64%の 除 去 率 が 'TElfられ て い るO -･

ノJ､ 流 量51J rnlnt 初期濃度 4-5ppm で 実 施 した U V光 照 射 に よ る 1うTXの Il■t接 光 分 解 実

験 て は､4-8%の 鞄 関 の 除 去 率 か 得 られ た ｡

F lg_3_5.2に /_.L.lk度 に 対 す る NO メの 除 去 率 の 変 化 を 示 す ( 比 較 の た め IjTXを 含 ま な い場

合の 結 果 を 加 え て 小 したこ と の 場 合 も湿 度 の 増 加 と 共 に 除 去 藻 が 向 卜して い る か ､ LjT X

を含 ま な い 場 合 が 最 も除 去 率 が 高 く､ 次 い で ベ ンゼ ン､ トル エ ン､ キ シ レ ンの ｣帆 で 除 去 葦

が高 か っ た｡ BTX問 の 比 較 で は ､ r3'rx蒸 気 の 除 去 率 の 傾 向 と は 逆 の 傾 向 か 見 られ た,.

例え は fLL対 湿 度50%Le日 の と き キ -/ レ ン､ トル エ ン､ ベ ンセ ンを 含 ん だ 系 で の NO く除 去 葦

はそれ ぞ れ 78､82､91‰と な り､ これ らは D T Xを 含 ま な い 場 合 の 除 去 窄92%よ りほ い ず

れ も低 か っ た C

代表 的 な 什 成 粒 √の テ - 夕 と して ､ N () ベ ンゼ ンー空 気 系 に お け る(.FF･_)i=25黙,RHと70紺Il

の場 合 の /t三成 柁 7･の 杓祥 /Jj･-布をrlE353に ′JTす 粒径 の モ ー トは 100-200nn付 近 に 呪托､

湿度 の 増 加に よ り､ 粒 径 の 成 上昌まや や 人 きい 側 に シ フ トして い る Jlur度 て あ る が ､ 粒 f･を女の

増加 は .DFl巧者 て あ っ T=,

(2) ＼ ()､､ トル エ ン除 工 率 に 対 す る 初,蛙jj濃度 の ,宗3,響

R′1､Xの 小か ら トル エ ンを 代表 に 選 び ､ h O及 び トル エ ン蒸 気 を 含 ん だ 空 /I-いこし＼ 把を

照射 した と き の 成 分 ガ ス (＼ ()xお よ び トル エ ン) の 初 期 濃 度 が そ れ そ れ の 物 日 の 除 去 率

に 与え る 影 響 につ い て 調 べ た - 'JitJL量 は 5 L/mln (反 応 容器 内 滞 留 時 間 -47m】n) で 入日

ガス温 度 は20-2℃ ､ 湿 度 は 25‰州 と した 初期 ＼ 0濃 度 を 54二 0_i ppnlと B1,,i-三し､ 初 期

輿



トル エ ン濃 度 を 0 9-2Lppnlと 変 化 させ た 場 合の ＼Oy除 去 ,-i:.と トル エ ン除 去 率 の 変 化 を ｢1

g3.54 に 'Tlす 初期 トル L ン濃度 の増加 に 従 い､ トル エ ン除 去′辛目ま92九か ら55 机こ､ ＼

0^除ム ノ辛目ま86rk,か ら72 机二減 少 した

次 に､ 初 期 トル ェ ン濃 度 を 49-02ppm と 同定 し､ 初 ,rljjN()濃度 を 1.1- 18ppmと 変 化

させ た 場 /LjLの 除 去 率 の 変 化 を ｢lg.3.55 に ,171す 結 果 は 初 ,朋 トル エ ン濃度 を 変 化 さ せ た 場

合 とは 異 な り､ 初,uJlN()濃度 の 増加 に伴 って ､ トル エ ン除 I1-I率 は88鮎か ら76狛こ減 少 す る

が ､ ＼ () 除 去 率 は 58‰か ら85机こ増 加 す る 傾向か 見 られ た

また ､ ト ()と トル エ ンの 初 期 濃 度 を そ れ そ れJ7ppm と した と き の カ ス扶反 応 生 成 物 の ド

T Ir(分 化 分 析 波 昭 を 1:1g_356 に 小 す 一.示 した 図 は 反 ]/L､後 の ガ スの スペ ク トル 波 形 か

ら反 応 I)IF｣の ガ スの ス ペ ク トルlJif形 を 差 し引 い た波 形 て あ るr こ の Ijil験 で は ､ rJIJ径 100 nl.l..､

長 さ390mmの パ イ レ ッ ク スガ ラ ス管 (内 容 杭 約 3 IL)の 円 筒 管 内 の 後 段 中 火に ､ U 〉 ラ ン

プ を 1本設l'iI''-した 小 型反 応 器 を用い た( 流 量は 1L/mn(反 応 容器滞 %J時 間 ･33LnLn)て

混 度25%HLlと した( 明らか な 一炊/上成 物 と して は し ()?､ C ()､ 03､ Hi()､ IIC0 ()H､

3. 5. 4 考 察

(1) N O x､ tiT X除 1<率 に 封 す る湿度 の 届壬皆

(LIRT X除 去 率

Flg.3_5.1 に 示 した よ うに､ fiT Xの 除 上 帝 は水 分 濃 度 が 増 加 す る ほ ど向 lして お り､

ま た､ どの 水 分 濃 度 に お い て もキ シ レ ン､ トル エ ン､ ヘ ンセ ンの 鵬 て 品 くな っ て い るO こ

れ は物 質 ご と の ､ O Hラ ジカ ル との 反 応 速 度 に 関係 して い る と 考 え られ るー 前 節 で は ～ O

-シク ロヘ キ セ ンー管 主i系 で は UVI)い照射 に よ り､ シ ク ロヘ キ セ ンは水 分 濃 度 に 関 係 な くほ

ぼ 100%除 去 さ れ る と い う結 果 を 報 '1.･したO この説 JUlと して､ 既往 研 究 て 述 べ られ て い る よ

うに ン ク ロヘ キ セ ン と オ ソ ンとの 反 応 性 の 高 さ2l.か 挙 げ られ る1. へtklnSULlらは ､ シ ク ロヘ

キ セ ン と オ ソ ン と の 反 応 速 度 定 数 を 1.0×rO -1L｢C汀l'lm()1〔,cultゝ 1 s 日 と報 J.]j--して お り

日. ､ これ は ベ ンゼ ンの 7,くLO -'tや トル エ ンの L5x101-'-J日,と比較 して GHT精 度 も 高 い(､

方､ BT x に つ い て は オ ソ ン との反 応 性 は 非 常 に 低 く､ UV光 照 射 に よ る )ヒ解 離 と O II

ラ ンカ ル と の 反 応 か 支 配 的 て あ る と 考え られ る

既 'fiの チ ャ ンバ - 実 験 に よ る川 )先 て､ J芳 香 族 炭化 水 素 の ()llラ ンカ ル との反 応 は ア ル キ

ル置換 基 あ る い は へ ンゼ ン環 の C II 結 合 か らの水 素 原 子 の 引 き 抜 き とベ ンゼ ン環 へ の (〕
Hラ シカ ル の 付JJHと い う形 て 開 始 す る と報 1㌧され て い る 】 ,､TtlbLL.3.5 1に (H lラ ジカ ル

と 各物 質 と の 反 止､速 度 定 fJl 】 '̀ -日 を ノう､す ま ,+∴ 参 考 の た め に オ ソ ンと の 反 応 速 度 正 数

も併記 したー 11′1､＼ の り''｣で ti､ キ シ レ ン､ トル エ ン､ ヘ ンセ ンの 順 て ()11ラ ン カ ル と の 反

応 性か 高 く､ い す れ の 水 分 濃 度 の 粂fJl(25-90㌔RIJ､〉て t,∩Txの 除 去 率 の 相 対 的 な 順 番 に

-･致 して い る こ とか ら､ ()ttラ ジカ ル との 反 応性の n㍗ .Y除 去 葦 へ の 寄 Lj-が高い こ とか わ

か る( さ らに ､ 直接尤 'JI解 に よ る lう1､_I(除 去耳 (4-8%)か ､湿 度259拍日持 て の ＼ 〔) nT

X 'IL'気 系 へ の し ＼光 照 射 畔 の lう′｢＼除 去 率52-85Puに 対 す る 割 合 は､6- 15鮎の 租 F鋸 二と

と まって い る こ とか ら も､ ()H ラ ノカ JL/との )丈応 が 重要 て あ る と いえ る た だ し､ Li守 X
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の除 去率 の 芹 か そ れ らの (H Iラ ノカ ル との 反 応速 度 定 菱1の 差 ほ と大 き くない の は ､ 0 日 ラ

ノカル は LjT x と -一次 反 応 と して 作 用す る た けては な く､ その /J-成 物 との_ //I(反 応 性 か 人

きい ため ､ 最 終 的 /よ除 去zi･=.･と して の 差異 は さほと大 き くは よれ て い な い と考 え られ る -

Tuble35 1()11ラ ンカル お よ び オ ソ ン と

各化 芋 物 質 との反 応 速 度 定 数

k..tl kリ

N O W, 1_lX10 H 3_3/Jo t

EiLー llZ(､n(､ l _ 3 x lO ■ 7.0,<l0 -日

T()l l｣し､rtL､ 6 . 2 ,X lO-" i_5,< LO l J

()h lL､n(､ i.5J<LC. 1'

(2)N r),除 工 率

r3T Xを 含 ん だ 場 合 の 1'()八 除 1二幸 は ､ nTXを 含 ま な い場 合 と 比 較 して､ 他 くな る仰

向が あ るし この反 応 系 て は大 量の オ ソ ンか 発 隼 して い る た め ､ N()は速 やか に N () _,に 酸

化 され て い る し ょ って､ I_:Ll除 去J;lt;-の /Tは､ 011ラ ンカ ル に対 す る .TtFO _,と HrrXの 綴 Lf,

反応 か 働 い て い る こ とか原 L月で あ る と考え られ るこ. lT()x除 1､の経 路 と して 重要 だ と 考 え

られ る硝 酸 - の 酸 化 適 才IJに 丘 婁 な 0 71ラ シカ ルか 前 述 の 過 り T3T Xか反 応 を 閑柏 す る と さ

に消 費 され る ため ､ N 0_,と 0 1-1に よ る硝 酸 生成反 応 か 抑 制 さ れ る か らてあ るL Table.3

5.Lに示 した よ う に､ 0Hラ ジカル と r3TXの反応 速 度 定 数 は N()_,と 同程 度 て あ る た め､

＼ぐ)x除 去 率 低 卜へ の 影響 も細君 にJ=Aれ て い るo

L31､x に よ る ＼ O入 除 去 率 は､ ベ ンゼ ン > トルエ ン >キ シ レ ンの )llBJl,とな って い るC こ

れは OHラ ジカ ル と IICとの 反 応 速 度 定 数 の 小 さい順 で あ り､ N O J と OH ラ ジ カ ル との

反応性 が 朴 対 的 に この 川LriJ享て 高 くな る た め､ ＼O,除 去 率 か 高 く現 れ て い る と 考 え られ る｡

(2) N ()x､ トル エ ン除 ム 率 に 対 す る 初 期 濃度 の 影 響

rlg.3.54に/I(され るよ うに 初,flA トル エ ン濃度 の 増加に従 い トル エ ン除 11-率か 減 少 して

いるの は､ トル エ ンの 一次反応 を 起 こす O H ラ ジカ ルの 生 成 か トル エ ンの濃皮 lF;(.･加 に 村応

で きて い Iiい た め て は fよい か と思 わ れ るし そのため反応 速 度 的 には (H Jラ ジカ ル と等 分 f

Err_i_//Iの トル 1 ンに つ い ての 反 応 速 度 は 上 昇 す るか ()H ラ シカ ル との 反 応 に浴 さな い トル エ

ンの割 合 が ILi一加す る た め ,絞'.合 的 に は 除 去 率が 低 卜して い る と考 え られ る1 この こ と は N (｣

は ()H ラ シカ ル に 射 して競 争 反 応 を 起 こ して い る と 考え られ る ため ､ トルエ ン濃 度 の 増加

によ り､ ()卜lラ ン カ ルか与 く消 許 され ､ ＼ ()Jの反 応す る ()H ラ ン 乃ル 張度 の 低 卜に つ な

が り反 応 ;BT-_か 減 少 す る と考 え る と説 明 か つ くrLDL､ ド 0 ,除 II,%':の減 少は トル エ ン除 上

巻 と比 較 して緩 や か で あ るー これ は ､ ド (),が持 J'化 (ミス ト化 ) す る ため の 摘 酸 化反 応

と して ()11を 介 在 L,た反 応 _式 日 I と しな い 反応 式 (2､ト (6】 が あ るため､ 開 始 反 応 に
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011ラ ジカル を必 要 とす る トルエ ンに比 較 して.W,響 か 小 さい た め だ と 考え られ る一 二の こ

とは ､ 初期 ＼ ()濃 度 を 変化 させ た と きの 集 験 結 iI圭(FLg355) にU･lJ著に 長れ て い る(,初

期 N ()濃度 か増 )Jnす る に従 い､ ()Jlラ ジ カル に 打す る競 争反 応 に よ り､Flg3.5.4 と同 様

に トル エ ン除 去 率 は 減 少 して い るが､ ＼ (), に関 して は NOの 濃 度 増 加 に よ り､ 式 (2ト-

(61の 反 応 速 度 が 増 JJIlL､ L'＼:光照射 に よ る ＼0 ､や ＼ _.()､ の分 解 に も増 して 011ラ ジカル

との 反 応 か よ り俊 付 に な る た め､ ㌔ ()/ 除 上薬が 土.･昇す る 傾 向 に あ る の て は な い か と拙･,,,/Ji
され る｡

＼0 _, - OJl･M -,lLrt:()H M

＼ ()_,L0 ,N ().

N ()_,-()･. ･N (JJT(_)_,

ヽ O .｣N 0 1,･＼J()㌔
N 0t-RH - H ～ (),.IR

ド_I() ～ -17 _,O -2H～-() -

.̀一

Jヽ

ー

Iヽ

1)

1ヽ

-

2

3

1日u｢
⊂J
6

′t

(

(

(

ー

′-＼

(3)反応生 成 物

(日定 性 分 析

N0 -BT JY 平 気 系 で の O H ラ ジカル に よ る反応 は.lLkJnS('nらに よ って 研)先 され て お り､

水素 原 子 引 き抜 き 反 応 ､ あ る い は 071姓 の 付 加 反応 の結 果､ 最 終 的 に ノ･F_/成す る比 較 的 収 率

の高 い物 質 と して ､ ベ ンゼ ンか らは フ ェ ノー ル (mp.41.0-)､ ニ トロベ ンゼ ン(mp‥5.851が .b′

トル エ ンか らは ベ ンズ ア ル デ ヒ ド(mp∴565㌦ O.m.p-ク レソ ー ル (mp.31,日.9,34.7)､m

ニ トロ トル エ ン(mp･151い が 日 ､ キ ノ レ ンか らは ｡ トル アノノデ ヒ ト(llq_)､2.3一,3.4

ンメチ ル フ ェ ノー ル (mp‥75･63-4)､3-,4二 トローキ シ レ ン(mp:14.228.5)が -' '';確 認 され

てい る｡ これ らの 物 質 は アル デ ヒ ド匁1を 除 い て融点 が 苦 塩 以 上 あ る い は それ 付 近 の もの で､

接生成 の 拍躯 物 質 と な ってい る 可能性 が 高 いO さ らに､ 本 研 究 で は ､ 同時 にオ ゾ ン も多 く

発生 してい る た め ､ ベ ンズ7 ル デ ヒ トや('-トル アル デ ヒ ドな との ア ル デ ヒ ド頚 も さ らに 酸

化か進 ん で､ よ り融 点の 高い 安息 香酸 (np･L225)や O トル イ ル酸 (mp･107.5吊こ変 換 され て

いる ‖J能 性 もあ る｡ Ill.し､ ,ik気圧 の観 点 か らは ､今 何 の実 験 粂什温 度20uCで は 安 息 香 酸 の

約0･5ppmを 除 くほ とん との物 ni;rか､ 反丘､隼 成 物 量か ら推 定 され る濃 度 よ り高 い 蒸 気 圧 を打

してい るの で､ 過 飽 和に 達 しない ためITt接 持 + は隼 しな い｡ しか しな が ら､ そ の -部か 凝

緑を起 こ し-一次 接 と ti-1て､ それ へ の 他 成 分 の 拡散 付 着"(,I--に よ り粒 T-が 成 長 し､ loo-200

nmに和 洋 モ ー ドが 現 れ る エ ア ロソル 粒 子 か 生 成 す る の で は な い か と 考 え られ るし

また､ ＼()｣lmaらほ RTJXの ヘ ンセ ン接 の 開 裂 によ るJ日成物 質 と して､ グ リオ キ サ ー ル や

メチ ル ク リオ キ サ ー ル の 観 測 を 鞘 /i1-して お り :-､ 木 実 験 にお い て は ､ さ らに エ ネ ル ギ ー

の高い185nm の 波 長 を 含む し-＼′把を 照射 して いる こ とか ら､ こ の よ うな 開裂 に よ る生 成物

も検 討 しな けれ ば な らな い しか し､ I:lbr･3-56て 観測 され た ⊥ 要 な ガ ス状 物 質 は ､ C()

-･､ CO､ 0.､ 日 -I()､ llC(-)()H､ Cll･し()0H て あ りク リオ キ サ ー ル ほ 明憶 に は 検知

され なか った 1 こ れ らの 物 空目ま､ トルエ ンの 酸 化分 解 _ 次 Jt成 物 の グ リオ キ サ ー ル 湖 の さ

らに慨 化 反 応 が 進 /i/た物 質 て あ る と推 察 され る

次 に､ 物 質 か特 定 て さ て い な い 波 形 ピー クに つい て 考察 を加 え る 波 数790cm l侶 正の

95･



吸 収 ‡iHま 一.遊牧 ベ ンゼ ンの 隣 接 水 素 の 面 外 変 角振 動 を ホ 唆 し､ 1160Lm '付近 の 暇 収帯 は ヘ

ンゼ ン接 の 面内変FJ振動 と捉 え る こ とが て き る. ま た､ Ili() の 吸 収 一.ti‖こよ り明純 な 波 形

は 確 認 で きな い か ､ 1540cm 斗ナ迫 の 大 き な [JR収帯 は ニ トロ基 (C N O_,)の 非 対称伸縮 振

動 の特 徴 を 小 して い る これ らの 結 果か ら､ ニ トロ基 を 含 め て 置換 基 を ~っ 以 卜右 した ベ

ンゼ ン誘 導 休 か ノト戒 して い る 可能 性か 不 唆 され るL これ は ､ (I,r()sJ(､a[らに よ る()ク レソ ー

ル か ニ トロ ク レソ ー ル を 経 付 して シニ トロ ク レゾ ー ル と な っ て 拍 + 化 す る と い う報 告 --' h J

に定 性 的 に 一致 す る

121生 成 粒 子 の 収 率

トル エ ンを代 豪 と して 'L成 粒 f-の 収 ,+,:につ い て 考察 す る｡ 混 度 50肌用の と きの 冥 騒 デ ー

タを 利 )l]した この と きの ､ トル エ ンの 初llJj濃 度 (/1ppm) と除 去藻 (82机 か ら トル エ ン

除 去 量 は3.28×LO '' Lm㍉′cm3とrJHJ,され る . これ を 炭 素 pLE rFiLi濃 度 に換 笥 す る と 1.15,yrO へ

LlC/crn 'iとな る｡ ま た ､ /十戒 相 子 の 佃致 濃 度 粒 'KjJ布 か ら計 測 粒 径 WLi山 内 (00】6-0 300

/Im) て･の』JJi粒 子 の 総 体 砧 は 295×10'/iml/cTnJ と算 .LIP.で き るO こ こ て､ 17Umlらか 報

告 して い る､ 乾 燥空気 小で の 炭 化 水 素 の 光 酸 化 反応 に よ り生 成 した エ ア ロ ソ )L,に 閲 す る 某

験 結 果 J 9 ′ て､ 単 位 イ村 17エ ア ロ ソ /L'に 含 まれ る炭 素 重 量値 0.49 g C/cm5と､ 混度 50机 11と

水 分 を 含 ん だ 条 什 て の トル エ ンか らの 生 成 粒 f･車の 凝 縮 姓TT機 物 の 体 積 比086を 用 い て ､

粒 r変 換 分 の 炭 素 重 量 濃度 を 計 算 す る と 】.24×[0 ■J LTC/cm3と な る〔 これ らか ら､ トル エ

ンの 除 去 昂 か ら粒 子変 換 した 分 の 収 率 を 計 算 す る と約 H %と な り､ lzuml らの報 告 した 4

9%よ り大 きな 収 率 とな っ た ｡ 二の 差 は ､ トル エ ンと ＼ 0の 初期 濃 度 と光 源 と して 主 波 長 1

85nmを 有 す る UV凡 を 用 い た こ とに よ る影 幣 と推 定 され る か ､ その 詳 細 は 明 らか で は な い｡

3. 5. 5 ま と め

(ll N 0-BT X-空 気 系 へ 主 波 長 185nmの UV妃を 照 射 した 場 合 ､ 湿 度 か 高 い ほ と N 0 x

除 去 率 お よ び B′rX除 去 率 は 向 lL､ 什 成 粒 子敬 は 増 加 した｡ 相 対 湿 度 50‰"日時 で ､ N0

x除 去 率 は78-91%､ キ シ レ ン､ トル エ ン､ ベ ンゼ ンの 除 去 率 は そ れ ぞ れ 90%､82%､64

㌔て あ った｡

(21 F3T Xガ ス除 去 藻 は､ キ シ レ ン､ トル エ ン､ ベ ンゼ ンの JILBて 高 くな って お り､ これ は

lうTX ガ ス と O Irラ ンカ ル と の 反 応 速 度 定 数 と TEの 相 関 が あ る ｡ BT Xガ ス を 合 む こ と に

よ り､ 含 まな い場 合 と比 較 して ､ ＼Ox 除 去 率 は若 T低 卜す る ｡ 低 下 す る割 合 は ､ ベ ンセ

ン､ トル エ ン､ キ シ レ ンの 順 で 少 ti:い これ は ()日 ラ ジカ ル に 対 す る N0x と Ij㍗ Xガ ス

の航 争 反 応 か 原 閥 と 考 え られ る この こ とか ら､処 理 対 象 に 含 ま れ る HT Xの (H Jラ ンカ

ル との 反 応 速 度 か ら除 ム率 を 推 定 す る ･.]能 作が /Jて唆 され た

(3､-′l戒 拍子 は L3'｢Xを 含 ま な い 系 か らJr二成 した もの と比 較 して､ i.:/-I(+モー ドか 100-200

nrnとよ り人 き な '仔 に (i(i_L,たこ 混度50Mll､ 初期 トル エ ン濃 度 5ppm､ 初期 V ()(,'1%度 5pp

mの条 件 卜で､ N O トル エ ン 空 ふし系 へ の し'＼尤,H!.拍 Tに よ り生 成 した 粒 f-の 収 率 は 炭 素 屯plrl-!.

濃度 換 算 て約 11‰て あ った 1jT X頚 が OHラ ジカ ル と反 応 を 開 始 し､ 最 終 的 に ′t成 した

管塩 で 液 ･団 fHの 化 学 物 質 か 前 駆 物 質 と な って粍11核 生 成 反 応 へ とつ な が っ た と推 測 され

るC
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3･ (i L＼弓ヒ照 射 と触 媒 との組 み 'rllわ せ に よ るガ ス除 ム

3_ 6. 1 日的

ベ ンセ ン､ トル エ ン､ オル トキ シ レ ン (rjT X) の 3柚 の 芳 香 族 炭 化 水 素に 対 す る T1-()

LiT X 'LF.気 系 へ の LVJL照射 に よ る除 去･ラ日東の 結 果､ も っ と も除 去 率 か 低 か った ベ ン

セ ンを 対象 に､ 手波 長 185nmと254nmの LV光照射 に よ る )ヒ化 学 反 応 機 用 と､ 一夫｣11システ

ムを 考 え て ､ そ こて J発生 す る オ ソ ンの 除 去 .丁~を 考慮 して 設 け た 触 媒 の r･&新 機 構 とを 組 み 合

わせ た 複 /ul的/iカ ス扶 汚 染物 賀除 1､シ ス テ ムの特 性を把 捉 す る ことを LlRi｣とす る

3. b 2 美̀験装躍

(1) 実験装 丘

Flg･31611に NOxとベ ンゼ ンを 合 む 空 気 流 に UV妃を 照 射 し､)ヒ化 ;T':反応 に よ る柁 (一化

な らび に触 媒 を 梢 い た ガ ス除 去実 蟻 に 使用 した実験 装 置 フ ロー 岡 を,7<すL.供 給 ･,F気 に は ､

圧縮 容 器記標 準 空 気 (O ･･ 20%､ rL,- ラ ンス､ H本願薫 製 ) を JI]い ､ H い 〕∧ フ ィル タ

に よ り柁 71人物 ILfを 除 ム して 供給 した L 供 給 等.気の 刊 を ･混 変 調 紫 した純 水 中 に 導 入 し加

'(,Pkした〉 1日 )お よ び ベ ンゼ ンは､ それ ぞれ 高 濃酎 f縮 容 器詰 標 準 ガ ス (＼ ()=490ppm, ＼

2バ ラ ンス ;ベ ンセ ン :543ppm, N 2バ ラ ンス､ =本 酸 素 製 )か らイJt-給 して 調 製 した｡)

ま た ､ L V光 照 射 反JJL､容 器 の後 段 に､ 未反 応 オ ソ ンの 分解 用 と して rLJ祥23.4∩一m(外 径2

5･4mm)の ステ ン レス管 卜=こチ タ ン､ ケ イ素及 び ジル コニ ウ ム か らな る複 合 酸 化 物 を 主 成

))と した厚 み 100mの ‥ 二 カ ム状 の オ ソ ン分解 触媒 (F]本 触 媒 イヒ苧｣_業製 )の処 印 刷 (体

槌43cml) を 設 け たO

反 応 器 の 概 略 図 を FLh,3･62に示 すO 反 応 器の容 器 部分 は ､ 内 径100mm.有 効 長 390mmの

パ イ レ ック スガ ラ ス管 と､ そ の両 端 を 押 え るテ フ ロ ン製 の板 か らな る (内 容積 3.1L)C さ

らに そ の外 側 に 内径150mmの パ イ レ ック スカ ラ ス管 を 設 け､ _重 管 の 閲 に 温度 調 整 した 平

気を .(JiiL-辿 させ反 応 器 の 外 側 の 空気 温度 変 動 の影 響を /i:くす よ うに して い る(_ LVラ ンプ に

は j波 長 185nll-と254nnを Tlす る 出 力6u'(三 共rla気 二C I,6ZH)の低 Jl_水 銀 ラ ンプを 用

い､ 反 応 器 管 長 を 2分 割 した 後段 中央 に 1本 設 置 したT

(2) 成 分分 析

空 気中 カ ス成 分 て､ ＼ ()誹度 は ト ()言｢(′｢hぐrjn(,E l(､ctr('nMr)dL､142) に よ り､ オ

ゾ ン濃 度 は オ ､ノン計 (芹 ),ry夫 業 ･I･二(11200日 に よ り モニ タ リ ング し､ 炭 化 水 /+･(T3,l･X )

濃度 は ガ ス クロマ トグ ラ フ (lLP製 ‥l購 890､ 検.LtJ.2g‥r J｢))､ キ ャ ピ ラ リー カ ラム

(CHRONl)1CL製 ･50mxOIJ2rnmld-､LP h= 8川 ､ l-2 /Lm厚 ) を 用 い て .汗測 したn_ま た､

'L'成粒 7･は DM 八 日､S I ＼1()d(､】307日 で分 級 した後 ､ CITC 日､sl へ1(,de13022.

粒径7nm以 卜) で 訂 致 した

(3) ＼ ()xとベ ンゼ ンの 除 上平 の 測定

処理 対 象 ガ スの 濃 度 は 高 濃 度圧縮 J'd器詰 め ＼ ()､ ヘ ンセ ン標 準 カ ス と空気 の流.up-T比 か ら

用0



.lirl,I-.･Jして 濃 度 調 誓 し､r川 .36.H=-,77した )L化,l･反 応 pJHHLlに お い て'夫側 し1こ し ＼ ラ ン7

,卓出 d'u-徳 の N Oメ とへ ンセ ンの測定値 か ら求 め た減 少 率 を それ そ れ の )ヒ化 ′TJ丈 応 に よ る除

去率 と'&義 し､ LTVラ ンプー)巨?.JLJ時 の 光 化 学 反 応 器.lJ‖｣ (-オ ゾ ン分銅 触 媒 層 人 目 ) とオ

ソ ン分 解 触 媒層.llJ.日 にお け る測 定 植か ら求 め た減少 率 を 触 媒 中仙に よ る除 去,7･と定 義 したこ

また､ U＼Jラ ンプ 立付6'JJ'の 光化 学反 応 器LuH と.LJ.I.幻 1liの オ ､ノン分 &'r'触 媒 ItL'‖卜Hlに お け る減

少率 を 光化 芋 反応 ･触 媒 に よ る除 去 率 と定 義 した,i

3. 6. 3 J夫醸 結 果

(】)UV光 照 射 と触 媒 とを 組 み 合 わ せ た 反 応 系の 滞留 時 間 の 影 響

まず ､ し＼′一九,[!.':i.BJに よ る生 成粕f'､ ＼ Oxとへ ンセ ンの 除 去 塞 お よ び触 媒 通遇 彼 の へ ンセ

ン除 1､率 お よ び オ ソ ン除 去性 能 に対 す る反 応 器内t,:;,r･fJ.71時 間 の 員/3興 につ い て 調 - る*j;験 を rjI-

施 した｡ 実 験 は /.I..7.度23-LuL､ 水 /JI濃 度6.000ppm(仙対湿 度 約 24九Rtl,lて､ 初,gJ＼ ()濃 度

4ppmの 空 /5'吊二へ ンゼ ンを 含 まな い場 合 と､ 初 期へ ンセ ン濃度 を 4ppmと した場 合 に つ い て､

流 量 を 2-5L/rnln (U＼′光反 応 器 内滞 留Ilう一問 .I89-0_927nlln) の 馳 囲 て 変 化 させ て 行 っ

たし

(1〕ガ ス 除 去 性能 に 対 す る滞 留 時 間 の 影 響

Lk応 器 内 滞 qLl日l手間 に 封す る生成 オ ゾ ン濃 度 と触媒 に よ るオ ゾ ン除去 率､ ベ ンゼ ン除 去 率､

hTO ,除 去 率 の 関 係 を それ それF】R.3_6.3､｢1g_3_6.4､FlR3.6.5に示 すO ベ ンゼ ン除 去 率

につ い て は オ ソ ン分 解 触 媒 通 過後 の デ ー タ も示 した,J

Flg.3.63に示 され る よ うに隼成 オ ソ ン濃 度 は､4ppmflT.度 の ヘ ンセ ンの 有無の 影 響 を ほ

と/i,ど受 け な い ｡ 触 媒 の オ ､ノン分解 率 は､ オ ソ ン濃 度 か 高 くな る に従 い､ ま た 空塔 速 度 か

大 き くな る に従 い イ氏 卜し､反応 器 内滞 留 時 間 1_44mln以 土.(触 媒 で の 空 塔 速 JjiF2050hrLL以

F〕て は､ 触 媒 に よ り100‰オ ソ ンが 除 去 され ､ 滞f=#時 間 12lmLn以 卜(空 塔 速 度2740hr

以 Llで は0.Ippnlを 越 え るオ ソ ンが処 理 され す に透 過 したO .

滞 留 時 間 0.927mlnの と きの ベ ンセ ン除 上 平 は44九で､Fig.3.6_4に 示 す よ うに､ 滞J=&J時

間の 増 加 に伴 い 除 1､率 は 向 卜し､ L89mlnの と き86射こ蓮 して い る｡ さ らに､ 後 段 の触 媒

遡遇 に よ る 除 去 率 の l･′日 か 見 られ､描鳥目封印0927rl11nの 場 合 に お い て も､84‰を 超 え るL/,'r?

とこ率 か 得 られ て い る

Flg.365か ら､ 滞 留 "口調の増加 に従 って､ NO x除 去 率 か 同 卜して い る こ とが わ か る

また､ 舶速 の よ うに ､ HCの共 (I,--urfに は Ollラ ノカ ル に 対 して の 禍-,fT反 応 か 起 こ り､ 除 去

率は低 IJす る傾 向 か 酢認 て き る, しか し､ ベ ンゼ ンを 含 ん だ場 余 で さえ ､ 滞摺日日柑0_927

mlnて N0x除 去 ,i,:81A.か 得 られ て お り､非常 に 芹nl'JA除 去葦 が 実 現 て きて い る′ 触 媒 通 過 後 の

＼Ox濃 度 も測定 した が､触 媒 には 卜 ()<を 吸 脱 着す る特 性 か あ ,:,ため ､ 実 娘 の履 襟 か 人 き

く影響 し､ 今 lLlは 規 ,H.IH/Lの あ るデ -一夕は 得 られ なか ったー

(2)粒 7-/t戒 に 対 す る 滞 rJJJ時 間 の 去;･壬響

反 応 器 内滞fL'時 r別の 1.i,--f･/iJJいこ 与え る影 響 を 計測 した ベ ンセ ンを 含 ま 1=い 場 合 の､描

10 L



T.'''llH訪日こよ る /F.J友校 了の 佃 致 濃 度 /JlflJを ｢lg36.6に､ 体 積 濃 度 分 布 を ｢川 367に 示す

滞 留時 間 が0.927 rnlnと持 い と さで 個 数 濃 )1=の モー一一ドは 15nm付 近 に 現 れ ､描IL'1!,J時 間 が 長 く

fiる に 従 い 大 粒 祥側に 移 動 し､ L.89m川 の と き て25n〔州 道 とな る→ ま た､ 滞 留 時 問 の 増加

に従 い 小 粒 径 の 粒 /は 凝 集 か 進 む た め､fLSr数 濃 度 は 減 少 し､ 粒 径 の 人 き な粒 1-個 数 か 増 加

す る･ その 立は FLg367の 体 積 濃 度 分 布 の ク ラブか 特 徴 的 に′Jlして い る

4ppmの ヘ ンセ ンを 含 ん た場 合 の ､ 滞 留rr寺間 によ るJi成粒 1-の 個 数 藍 [3I//)布を ｢1㌢36,8

に､ 体 積 濃度 分 布 を l:tg36_9に ,17す .佃数 濃 度の モ ー ドは､帯留 時 制か 良 くな る に 従 って

50nnlか ら100nn1- と 人 き li粒 径 側 に 移 っ て い く傾 向 は ヘ ンゼ ンな しの 場 合 と 同様 て あ る

Flg369か ら､ 滞 1.-LJ時 間 の 増加に 従 い ､ 大 き な粒 了の 体 積 濃 度 が 顕 烏 に増 加 して い る こ と

か わ か る 粒径 範 因 LO〔mか ら450rlnl,の 村 (-に つい て 個 数 濃 度 と 休 析 濃 度 の 合 計 を 覧Jr.し､

滞留時 間 に対 して の ｢LE日,4:杏 ,J;した の かFlg_3.610で あ る 休 撞 濃 度 は 滞留時 ｢'TT]の 増 加 に 従

って 早 調 に 増 加 して お り､偶数 濃 度 は 滞 f.Jl時 間 の如 い Jjが 多 い 傾 向 に あ る.

(2) U V 光照 射 と触 媒 とを組み /LiLわ せ た反 応 系に お け る ＼ ()xと llC除 去 率 へ の 湿 度 の t]/;

響

し ＼′■光 照 射 と触 媒 を 併 用 した ＼ (),お よ び へ ンセ ン除 去 ノス テ ム で の ･/.r.J度 の 宗壬聖 を 実 験 に

よ り測 定 した(,前 の 実 験 で 得 られ た 知 見 か ら､ オ ソ ン分 解 触 媒 は 条 件 に よ り NO ､や ベ ンセ

ンに対 して l吸 着 材 と しての 作 用 を ,FlL､ ガ スへ の展 累 の 履 肝 や 通 過 す る ガ ス の 条 件 に よ り

吸脱 着 性能 に 変 化 を 小 す 可能 性 か あ る こ とが 分 か っ た｡ そ の 影 鞘 を 環 小 にす る た め ､ 使 用

す る触 媒 は 事前 に 水仇い L iU関 目黙 乾 燥 させ た後､50 ℃ て lH間加 温 乾 燥 させ て そ れ そ

れの 実 験 条 件 で の 初 期 状 態 を 揃 え た(,ま た ､ 各 実験 条 件 に お い て､ 触 媒 通 過 後 の N0x濃 度

お よ び ベ ンゼ ン濃 度 を 一一定 時 閏 暴 露 させ た 後 測 定 した｡ 触 媒 の み に よ る nj1着 能 を 測 定 す る

際 に は 通 気 l時 間 後 に ､ また､ UV光照 射 後 の ガ ス を 触 媒 に通 過 させ る 条 件 に お い て は ､

UV ラ ンプ 点 灯 の 30分 後 に 濃 度 を 計 測 す る よ うに したu rR 験 は t.Vl度 23-IoC､ 初 期 N O濃

度を4pprn､ 初 期 ベ ンセ ン濃 度 を4ppmと し､ 水 Jjl濃 度 を250ppm(約 1州 IJ) お よ び 10.000

ppm(約 40%RH) と した 場 合 に つ い て､ 流 量 を 2-5L/m川 (LV光 反 応 器 内 滞 f･f7H.=汀]-,1.89

-0.927m】n)の 範 岨 て 変 化 さ せ て /17った,

日')hl0 ,除 去 率 に 対す る湿 度 の 髭 皆

Flg36.lldにi.uLkJ射 乳,RHの と きの ＼ O x除 去 ,i':､｢lg.3.6▲lLbに 湿 I封 0‰RHの と きの N ()

x除 去率 の 流 量 に 対 す る l泣日系を 〉下す 乾燥 時 に は触 媒 の み に よ っ て t)65-86gnの P,f上 /;くが 得

られ､ さ らに U＼叱,H.!1.肘 と組 み 合 わ せ る こ と に よ り94‰以 卜の 高 い 除 去 率 か 得 られ て い る.

方､ 加 湿 時 (混 度40鮎川 ｢ は､触媒 に よ る 除 1-<率 は5㌔以 卜と 小 さ く､ 水 分 濃 度 の L昇 に

よ り触 媒 泰 山1-の 吸 i.1･能 か 爪 卜して い る こ とか 分 か る しか しな フJJ-ら､ 加 湿 時 は し＼■尤照 射

によ る除 去率 が 高 く左 り､ L;～)L照射と触 媒 を 肌 み 合わ せ た シ ス テ L と して の 除 去 率 は 90

㌔以 卜と Fi]い 性 能 を 小 して い る.

(2､-ベ ンセ ン除 去 率 に ILJす る温 度 の 影 轡

FlH56.12aに /.(.t.度 l頼りの と きの ヘ ンゼ ン除 去守 ､ 卜1g3_6 12bに 温度40醐Ilの と きの べ

川ご



ンゼ ン除去 ;i,･J:の 流 ･tiTi二対す る楳日系を 小す っ ＼ (),除 去 率 の場 合 と 同 様 に 乾燥 町 二は 触 媒 のみ

に よ って も33-5｣ %のLE,'TI上率 か 得 られ ､ さ らに い 凡照 射 と組 合 せ る こ とに よ りlEl]R一人82礼

のF,'F上率 か 得 られ た, ま た､ 加 混 帖 は触 媒 の 敗 者能 は LO‰以 下 に 低 ｢したr L日 t照 射 に

よ る除 去率 は 流 量 (滞 留 時 間 )の 影 響 が 人 き く､触 媒 と組 合 せ た ソス テ ム と して の 除 去 率

は60-90%て あ っ た

(3')オ ゾ ン分 解 触 媒 の特 性

低 f定圧 時 (1 M tJ)､ 加 混 u'i(10M lJ)の L-＼′)棋'].卦‖こよ る生成 オ ､ノン濃度 は､ そ れ そ れ4

7･ト Il3ppm､347-672ppmて あ ったか ､ オ ソ ン分解 触 媒 適 迎 接 は､ 流量2L′m■｡噂 (辛

塔速度 で2790hr-)に お い て は いず れ の 湿 度 て もオ ソ ンは 検 知 され /eL･か った

3. 6 /1 考 察

日 ) LV光 照 射 と触 雌 とを 組 み 合 わ せ た反 応 系の 滞 留 11Ⅲ 胃の 影 響

今 rn日射 月して い る触 媒 は /lLdJk=24‰州 で U＼/)LをI捌 ､jして い な し､粂 i/L卜の ガ ス流 通 後 1時

閲の定 射 人態 に お い て は ､へ ンゼ ンを ほ と/Uど吸着 しな い (5 %以 卜) こ とを Y,偏 試験 で確

認 して お り､ この 結 果か ら､ U＼′ラ ンプ 点 灯 特 は触 媒式 h-にnR薪 して い たベ ンゼ ンが 朋 は

豪面 て オ ソ ンか 分 解 す る 際 に 生 した活 性 酸 素 椛 と反 応 し､ 除 去 され る こ とに よ り､ 触 班長

加ての 吸 着 容 昌か 卜が り､ ヘ ンセ ンを 吸 着 除 去 す る作 用 か現 れ た の で は な い か と考 え られ

るC この よ うに U V叱照 射 に よ り/1=_成 した オ ソ ンな どの 反 応 は 性 格 とオ ソ ン分解 触 媒 との

表面反 応 は ､ H Cを 除 ムす る -･つ の も 効 な 下段 と して考 え られ る｡

(2) UV光 照 射 と触 蛸 とを 組 み 合 わ せ た反 応 系の 湿度 の影 響

UV光 照 射 に よ る ガ ス除 去 率 の 湿度 に よ る変 化 に つ い て考 察 す る｡ ド Ox除 去 率 につ い て

は混度 1 %R冊封 二は 20-55九で あ った のか ､ 湿 度40%R‖帖 に は82-93%と非 常 に 高 い 除 去率

に達 して い るo ま た､ ベ ンセ ンにつ い て も同様 に､ 粘度 1%RH時 は20-30%の 除 去 率 か湿度

40%Ht亨は45-82丸に まで 向 上す る.,これ は 前述 の よ うに､ 混度 か 高 い場 合､ L V光 照 射 に

よ りノ｣成 す る OHラ ジカ ル tup-1が増 ノJnL､ 粒 子 化 の)又応が 促 進 され る ため て は な い か と考 え

られ る｡

オ ソ ン/JI解 触 媒 の 果たす 役 割を 考察 す る｡ し ＼∫光を照 射 しな い 場 合､ 混度 lM tlの低湿度

時には触 場 長 LhJカ､暇/J･f｣と して作 用し､ ト ()xて65-86ur･l-度 ､ ベ ンセ ンて33-54%の 板 石

能を.自す るC ま /こ､ L＼●)Lを 照 射 した場 合､ U ＼′光照射 に よ り除 去 され なか った 末反 J,Lカ

スが､ 同 様 に触 媒 表 血 に 吸 着 し除上 され る効果が期待 され るが ､ ,夫測され た 除 上華 (9卜

99‰)は､ 両 jJの 効 果を 掛 け /ULわ せ て 見積 も った除 去率 (77-9L訊･) と比較 してか な り良

い結 果 を ′J',-して い る この 現 象 の理Illと して､ 触媒 表 面か 暇 着 l何と して の 働 き とll7J町 こ､

し'＼忙照 射 に よ り生 成 した オ ソ ンや (川 ラ ジカ ルな どの irT.,牲酸 素 椎 と対 象カ スが 長 山 で反

応を起 こ して触 雌 の 吸 石谷 rriilを増 加 させ て い る ため て は な いか と考 え られ る この ことは､

本触媒 の 応用技 術 と して､ オ ソ ンとの 組 み 合 わ せに よ る脱 臭綴 能 が 睦 .=J.i,Lされ て い る とい う

報告 10′に ･敦 す るく また､ ベ ンゼ ンの 除 去 率 につ い て t,r･,日射 こ､ LT目 し照 射 に よ る除 1-月･.

20-30‰が 66-81‰へ と向 Lした- m -光照 射 と触 媒 に よ る吸 新 二よ り見積 らられ る除 L

川3



射 ま45-6日 で あ る こ とか ら､ ;i.(),除 去 率 の 場 (-Tと Iu圧 く触 媒 長 巾rて の 反 応 糾 令去 ,i,.:,向 I

に 寄 与 して い る こ と か うか か わ れ る

･方 ､ ′.I"J･-J空の 高 い 場 合 (40 M =) は ､ 触 媒 か吸 着 材 と して 働 く作 用 は 小 さ く､ 〟 (I),除 去

耳:-て5‰以 卜二 へ ンセ ン除 去 J字で 10%以 r:と 低 い糾 直を 示 して い る L こ れ は ､ 触 媒 表 l†11の 岐

点 南 か 水 分 自 二よ り削 っれ て 吸 着 効 果 が 薄 れ た た め て あ る と 考 え られ ら ( ま 7こ､ し;＼-)ヒ照

射 と 組 み 合 わ せ た 場 合 も､ 除去 率 の 向 卜は 5-LO ‰程 度 しか 見 られ な い こ れ は ､ 触 媒層 で

の 処 1棋 †象 カ スの 除 去 反 応 か ､ 対 象 ガ ス が 触 媒 11qに吸î･して か ら即日Lulす る 必 要 か あ る こ と

を 示 唆 して い る′

3. 6 5 ま と め

U V 光 を 照 射 す る反 応 器 と 未反応 の オ ソ ン分 析 触 媒 層 を 組み 合 わ せ て ､ 辛 気 ･Jrの カ ス扶

汚 染 物 質 て あ る N O x及 び 卜】C ガ ス を 微 粒 子 化 して 除 去 す る シ ス テ ム の 基 本 hJ･)な 性 能 を 測定

し､ 以 卜の 知 見 か 得 られ た .

(ll N ()-ベ ンゼ ン 7Ttp気 系 に 対 して LV)い棋 寸と オ ソ ン分 解 触 媒 を 組み 合 わ せ た 場 合 ､

低 湿 度-吋 (fM Ll混 J3ll州 ‖)､ 加 湿 時 (jl=J対湿伎25州 日､40 ‰Rll)の い ず れ の 場 合 も ､ 1,O

x(4ppm)に 対 して 90㌔以 上 ベ ンセ ン(4ppm)に対 して80‰以 Lの 除 去 率 か 得 られ た ｡

(21＼ 0 -辛 i-(系 あ る い は N O ベ ンゼ ン 空 気 系 に LV光 を 照 射 した 場 合 ､ 反 応 器 内 滞

馴 手間 か 長 い 相 ､ 凝 集 や ィ､均 一 相 接 叶 成 か 進 行 し､ 生 成 祐 子 は 大 粒 径 側 に 移 行 す る o 滞 留

時 間 189m川 の と き､ ＼ () 空 気 系 ､ N O ベ ンゼ ン 空 気 系 で は ､ そ れ そ れ ､ 偶 数 濃 度

の モ ー ドは 25nm､90nm付 近 にLIJ.現 した｡

(3-)低 湿 度 吋 は U V光 照 射 に よ る 粒 子 化 お よ び触 媒 に よ る 吸 着 の 相 乗 効 果 に よ っ て ､ ヽ O

x､ ベ ンゼ ンか 除 上 さ れ ､ さ ら に 触 媒 の 哀 LET反 J′己二等 に よ っ て 除 去 が 増 進 さ れ た,, 加 湿 時 は 触

媒 に よ る 吸 着 割 合 は 非 常 に 小 さ くな る - 力 ､ UV光 照 射 に よ り !T.成 した OHラ ジ カ ル の 増

加 に よ りガ ス の 粒 ･(一変 換 等 の 光 化 ::Ill-･反 応 か 促 進 され ､ こ れ か キ な ガ ス 除 去 機 相 と な っ た と

考え ら れ る 〔 広 純 な 湿 度 条 件 へ の 適 用を 考 え た 場 合 ､ 尤 化 7 反 応 に よ りFf成 す る オ ゾ ンの

除 去 の た め た け て な く炭 化 水 ,lkiガ ス の 除 ム 勘 ムJLの た め に も触 媒 の 併 用 か 有 効 て あ る,,

川｣



CompressedGas

Fig.3.6.1N0-ベ ンゼ ンー空気 系で の UV光照射 と触媒 によ るガス処理

実験装置 フロー図

@-@ crosssection

Fig.3.6.2 UV光照射反応器 とオ ゾ ン分解触媒層
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3 7 第 3章の ま とめ

3･ 7 1 本 研 究 の 成 果

カ ス扶汚 染 物 賀 と して 芸 ,表一酸 化 物 と炭 化水,Ft蒸気 (シ ク ロヘ キ セ ン､ へ ンセ ン､ トル エ

ン､ ま た は キ シ レ ン) を 微量(農度 合 ん た 空 気流 のfl.rしい 浄 化 技術 と して し＼′光 照 射 に よ る

徴 拍 手化 お よ び _I/)解 な どの )L化,,=･反 応 を 利 用 した除 去 [:つ い て ､ L夫験 等 規 模 の 装 置 に よ る

美 験 を 'ITい ､基 本 的 な特 性を 測 定 した結 果､ 次 の よ うな /I-n兄 が 得 られ た

(1)～ ()- シ ク ロヘ キ セ ン -空 京 系 て の L)i験 に よ り､ 空 気 Lrlの 微 ･'l'･カ ス扶 汚 渠 物 質 を 除

去す る ノj/主と して は オ ソ ン住 人 の み に よ る帽 反 ,r,Ltよ り も､ さ ら に 主波長2547｢川の し ＼'尤

照 射 を 加 え る こ と に よ る処 叩 か 微 粒 千化 を 促 進 し､ 除 去 等 が 向 卜.す る こ とか 分 か った L さ

ガ ス 除 ム 率 を 向｢さ せ る こ とが 分 か った.波 長 L849nnlを 合 む UV 光.RR射 に よ り､ 空 気 rrl

に /i-_成 す る 0 ,や O H ラ シカル な との反 応 活性 柁濃,rji:の 増 加 ､ お よ び 高 エ ネ ル ギ ー の 波 長 L:

よ る 直 接 /71解 か 微 粒 子 化 促 進 や 除 ム 窄 向 Lに･有 功 に 寄 与 して い る と考 え られ る o ま た､空

気小の 水 分 濃 度 の 増 加 に よ り､微 粒 子 化 は 促進 され ､ 除 去 率 は 向 卜す る｡ これ は ､ 反 応 rr/i

の 抗 い (〕11ラ ジカ ル の 濃 度 の 増 加 に よ る 光化 学 反応 の 促 進 と､ 水 JJI子 F_l体 の 濃 度 増 加 に よ

る 硝 酸 ミス トな と の 水 和 物 の 凝 集 成 長反 応 の 増 進が 寄 与 して い る もの と推 矩 され る｡

(2) UV尤 (i波 長 184.9nm)照 射 に よ り シ ク ロヘ キ セ ンは オ ソ ンとの 反 応 性 か 高 い た

芳香 族 炭 化 水 素 の ベ ンゼ ン､ トル エ ン､ キ シ レン (F3TX) は O H ラ ジカ ル との 反 応 が 主

な 開 始 反 応 で あ り､ そ の 除 去 率 に は OH ラ ジ カル と の 反 応 速 度 定 数 と よ い ‖二の 相 関 か 見 い

た され たo BTXの 除 去 率 は キ シ レ ン> トル エ ン>ベ ンゼ ンの 川BJll-て あ っ た｡ ま た ､ ～ 〔)

xと T3TXと が )H l･す る場 合 は OHラ ジカル に対す る 競 争 反 応 が 生 じ､ ～0xの 除 去 率 は や

や低 卜した -,

ほ とん どか 硝 酸 ミス トで あ る と 考え られ るo 炭 化水 素 (シ ク ロヘ キ セ ンま た は fjT )く) 杏

含 む 系 に お け る 牛 成粒仁は rO0-200nt11と比 較 的大 き fdI粒 径 に モ ー ドを 持 つ 粒 径 分 /11を 示 し

た｡ これ は 炭 化 水 素 の オ ソ ンに よ る 閉 環 反 応 や OIIラ ジカ ル と の 水 素 rjLき抜 き反 応 を 開 始

反 応 と して 1三成 した ;Li,1日.J..11て液 ･rT7日FTの 化 学 物 質 (ンカ ル ボ ン酸 ､ ンニ トロ化 合 物 -/cL.ど )か

Ijl｣駆 物 質 と な って 粒 f枝 Jf-_戒 反 応 に つ な が った と推 測 され る, これ らFt蔵相 /-は 反 応 容 器

帖 帯留 時 間 の 増 加 ､ 水 ')I.農度 のIL!,.加 や ガ ス濃度 の増 加 に よ り､ /L戒 を士の 増 加 あ るい は凝縮

成長 に よ る 大 粒'(+化 の 傾向が n((認 で き た

(I) 校 合 金 属 酸 化 物 を IJ茂//-1とす る オ ソ ン分 解触 媒 と し'＼ 叱照 射 を 組み 合 わ せ た シ ス テ

ムに お い て ､ 触 媒 は し'＼'7t照 射 に よ り/t成 す る オ ソ ンの 分解 た け て ほ tcこく､ 鮎 に 低 湿 度 時

(日,用旧 に は 対 象 ガ スの 暇 石材 と して 作用 し､総 合 的 な カ ス除 去性 能 を 向 卜させ た ま た､

加 温 時 は 触 媒 の 暇 着 能 は 低 卜す るか ､ U＼一光照 射 に よ る 生 成 0 日ラ ジカ ル 濃 )iの増 加 に よ

tl3



り､ 総 合 rltH二は 高 い F,'J=去性 能 を綱目 す る こ とか で き た. この よ うに 両 ノJのガ ス除去 特 性 か

I(･lLJ度 に 対 して 補 完 し合 う関 係 に あ る ことか ら､ オ ､ノ ン分解 触 媒 と し'＼')i,rl.L1.9､1の組 み 合 わ せ

はJi龍 山 tdl混 度 条 件 に 人目心て き るガ ス除 去 シ ステ ム と して,XJJ待て き る′

3･ 7. 2 空気 浄 化技 術 へ の 適用 性

小 )てり反 JJL､容 器 (約 3lL)の 後段 l/2の 箇17)-rに設 置 した LT＼ ラ ンプ (打射i-185nrn､6m

1本 に よ る札は†湿 度 40賦1上 流還21_/mlnの ＼() ベ ンゼ ン 空気 系へ の LV凡照射 に よ

る＼Ox､ ベ ンセ ン除 工率 は､ それ それ､94､8390て あ った｡ さ らに オ ソ ン分解 角山菜を 通遇

す る こ と に よ り､ ～ (),､ヘ ンセ ン除 去率 は95､9J‰とrLJ⊥ した｡ 2L/mlnに お け る 凡照 射

時 間 (反 応 時制 ) は約 47秒 と推 定 され る の て ､ U＼'ラ ンプ 本 数 を増 加 す れば ､ ＼ ()く や 反

I,i,性_の 高 い炭 化水素を 合 ljす る汚染 空気 を さ ら!:速 い流 速 て よ り人 qulに処 rlPで き る 丁冊 巨作

か あ る｡ ＼ O li′rJT 'JF,/xL系 にお け る LV)L照射 に よ る除 去率比 較 実験 の結 果 か ら､ へ

ンセ ンは B't､Xの 中 で t)つ と も除 上平 の 低 い物 貿 て あ る こ とか 分か って お りー LTV)し照 射

と複合 金 属 酸 化 物 触 媒 と組 み 合 わせ たガ ス除 去にお い て他 の トル エ ン､ キ シ レンに お い て

は さ らに ['-JJI.､除 上 平 か 得 られ る こ とが推 察 て きる(】 さ らに､ 本 研 究 の結 果か ら他 の 炭 化 水

素 につ い て も ()H ラ ジカ ル との 反応 性が 既 知 てあれ は ､ 炭 化 水 素の 除 去率 な らび に ヽ ()メ

除去 率 に つ い て の 人体 の 予測 か 可能 て あ る一､

UV光 照 射 と 複 合金 属 酸 化 物 触 媒 との 並用 に よ り､ 乾燥 IJF気 にお い ては､ UV光 照 射 に

よ り生 成 す る Ol】ラ ジカル に よ る 光化 学 反 応 と触媒 表 面- の 吸 着 の 両jfが ガ ス除 1,-に 寄 ijJ-

し､血混 空 気 に 対 して は､ 触 媒 へ の吸 着 効 果 は低 卜す るか 生 成 O H ラ ジカル量 か 増 加 し光

化 学 反 応 が 著 し く高 ま る こ とに よ り､ い ず れ も高い 除 去 率 が 得 られ る｡ この よ うに ､ 光 化

学反 応 に よ り生 成 す る オ ソ ンを処 理 す る とい う｢l的 た け で は な く､ 広 範 囲 な湿 度 条 件 に お

いて も高 い カ ス除 去 率 か 得 られ る とい う点か らも複 合 金属 酸 化 物 触 娘 の利川が 有 効 て あ る

と言 え る｡

さ らに､ 実 用 シ ステ ム- の 適 川 を 考え る場 合､連 続 使 用の 観 点 か ら∴ 次 生 成 物 の 処 理 用

複合 金 属 酸 化 物 オ ソ ン分解 触 媒 の寿 命 や ､ 吸 着 能の 保持 時 間 を 確 認 す る と と もに 寿 命 の 建

長や 吸 着 能 の 向 卜に つ い て も検討 して い くこ とが軍 装 て あ るO

LH
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第｣ .7･ 尤触岨 と し ＼1-)冊 ミ射 に_よ るガ_ろ 除ム

4 1 光 触 媒 の 利 川は iJF.I

1 1 l 兄触 媒 の 反 応 機 構 】

1972り二に 本 多 藤 嶋 か 二酸 化 チ タ ン電 極 を )L損射 す る ことに よ り水 の分 解 か 起 こ る こ と

を 裡 !rI.-して 以 来 ､ JLェ ネ ル ギ ー の 化了 的変 換 が11-日され ､ 金 属 酸 化物 や金 属 抗 化 物 の )L触

媒 作 用 か 広 く検 討 され て きた )

光触 媒 は 凡 ､l′導 体 で､ その 半導 体 に バ ン ドギ ャ ップ以 卜の エ ネ ル ギ ーを 持 つ 波 長 の )とて

励 起 す る と､ 半導 休 内 部 に'.EJ▲･rl孔 対 が ′卜成 す る√ この 屯 F､ 山jLを 豪 両 に取 り出 し､

吸Jt'ti'物 'Elと反 J,LLさせ る こ とか て きれは ､ 酸 化 還 ノし反 応 が 進 行 す る , これか JL触 媒 反 応 て あ

る.･ 光触 媒 で 最 もよ く使 われ て い る酸 化 チ タ ンのバ ン ドギ ャ ップ は約 3(､Vて あ り波 長 に lIrl

す と約 4OOnmに な るr,酸 化 チ タ ンの特 徴 は 励起 電 了▲か 持 つ 還 ノ｣ノブよ り t)[ヒ孔 の持 つ 酸 化 力

の 撒 き で あ る･.】400nmの )との 持 つ エ ネ ル ギ ーか30.000℃以 卜の 熱 エ ネル ギ ー に 相 当す る こ

と に な る-, この よ うな 端iT点て は 有 機 物 は す くに ~~倍 化 炭 素 と 水 に 分k'r'され て しま うほ との

エ ネ ル ギ ー か あ る｡ 一方 の還 ノし反 応 は その 媒 体 とな ってい る水 しいあ る いは 平 気 小 の 酸 素 の

還 )-Lて あ る｡ この よ うに､ 光触 媒衣｢巾は 光の 照 肘を 受 け て 活 性化 し､ いわ ゆ る反 応 活 性 柚

と して の 働 きを 持 ってい る と い え る｡

1 1. 2 光 触 媒 の 曙墳 浄 化 技 'VFJへ の 応 川

水 中 汚 楓 物 質 の 分解 と して 有 機 酸 ､ フ ェ ノール類､ アル コー ル 類 ､ 界 rh-活性 剤 ､ シア ン

化 合物 ､ 有 機 塩 素 化 合物 (TCE､ I)C 〔うな と )の 除 去 につ い て 研 究 され て い る ∠ノo ま た､

オ ゾ ン と組 み 合 わ せ て殺 虫剤 や 除 草 剤 の 分 解 も1J-わ れ て い る ''U

ガ ス状 汚 染 物 質 の 除 去 と して は､＼′nC､ ア ルデ ヒ ド､ ケ トン､ アル コール ､ フ ェ ノ ー

ル斯､ 有 機 塩 素 化 合物 ､ 牛黄酸 化 物 ､ 悪 臭物 'Ar(ア ンモニ ア､ 硫 化 水素 な ど )が 研 究 され

て い る ∴J 指 宿 らほ 開放 系 で の 太 陽 光 に よ る励 起 と､ 閉鎖 系 で の 人 L北 に よ る N O ､除 去の

EJf先 を 実 施 して い る ′''し また､ 日動 中 の Ft内の 複合 悪 臭 物質 (トル エ ン､ キ シ レ ン､ 硫 化

水 ,TLft､ -_硫 化 炭 素 な ど) の 浄 化 に利 )Hして い る ''),J また､ SanchL.Zらは トル エ ンと キ シ レン

の 除 去 に用 い て い る ''･,I

この よ うに 止 純 な適 用 先か 考 え られ て い る 尤触岨 で あ るが ､ い か に 付効 に 光を 触 媒 豪 面

にH現 寸す るか ､ ま た__酸 化 チ タ ンは 粉末 で あ るのて､ 豪両 后､ す な わ ち反 応 LLu'債 を い か に

FJ,;小 二確保 す るか が､ I.享 的 /=課 題 と して あ るの と同 時 に､ ~_酸 化 チ タ ン も- 椎 の 吸 着 材

て あ る の て､空気/!f化技 術 と して 利 川 す る た め に､ 処理 ガ ス は低 濃 Jlの簸川 て 有 効 で あ ろ

う と 考 え られ る - そ こて､ 本 研 究 て ほ ､ 居作 環 境 に お い て は シ ッ ク ヒル ･/ ン ドロ ー L の 掠

因の 一一つ と 考え られ てい る/iit材 や オ フ ィス機 器か らの ＼ 0 Cの 除 去 技 術 と して､ ま た ､ 道

1日ま持 仁に よ る汚 梁 よ りむ しろ ク リ- ンル ー ム ÎJの 微 量 ガ ス成 分 を 問題 に して き て い る ,ド

華日本製 造 産 業 あ る い はl液晶基板 製造 正 業 で の カ ス除 去技 術 と して一 桁 触.rLR'の 利 用 か 考 え ら

れ る

llT



'1 2 もノ【先日 的

第 2章 て ほ 井 熱 平衡 放 電 プ ラ ス マ を 用 い て ､ 壬生Ippn-数 lTlppmの 濃 度 の ＼し)し二の 除 ム̀k
娘 を ′丈施 し､ 第 3草 て は､ 1849nnlの 高 エ ネ ル ギ ー の 波 長 を fJす る し＼●)ヒ照射 を JHい て､

放ppniの .N ()と ＼'O Cを 含 ん だ 空 気 の 処 理 を 実 施 した い ず れ の ノJtL-も､ 処 理 カ ス LErに 多 量

の 反 応 1lT,r/l-梢 を 1 成 す る た め ､ 反 応 後 に bオ ゾ ンあ る い は ＼ () tヽJとの '_炊Jf二J長物 か 発/卜し､

反 応 器 後 段 に は そ の 処 Ⅰ一川 Jに 触 媒層 あ る い は 吸 着 材 層 を 設 け る 必 要 が あ ったこ しか し定 か

ら､ 処 理 対 象 ガ ス 濃 度 か lppm以 卜の 非 常 に 低 濃度 の 場 合 は ､ オ ソ ンt=どの J丈応 清 作 椎 を 允

/I--_す る こ と は 好 ま し くな い そ こで ､ urた な 環境 浄 化 技 7･FJと し て 11日 lさ れ て い る )し触 媒 と

U ＼′)L,qTf.肘 (⊥ 波 長 253.7nm)とを 組 み /Jわ せ た 処 理 ノ ス テ ム が 考 え られ る. 本 章の 州 究

目的 は ､ 居 住 環 境 や ク リー ンル ー ム 環 境 で の 'Jt･.L'̂ 浄 化 技術 に対 応 て き る よ う な 非 常 に 低 濃

皮 (LPpnJ以 下 ) の ＼'()し除 1､の /jTr/卜を Iul渥 す る こ と に あ るへ 除 去 対象 の ＼′(_)C に は 人 穴 中

て も 比 較 的 濃 度 の 高 い ガ ス状 成 分 の -つ て あ る トル エ ンお よ び 発 癌 件 左 とか 指 摘 され て い

る ベ ンセ ンを Jllい た ､

4. 3 TうT Xの 除 去

4 3 1 H的

本 iJf先 で は ､ 様 々 な と こ ろ て 問 題 とな って い る徴 Ltjull汚 染 ガ ス の 処 理 と して ､ ケ ミカ ル フ

ィル タ ー 法 に 代 わ る化 学 的 処 理 法 と して の L'V光 照 射 と光 触 媒 反応 を 川 い た 技 術 の 特 性 を

把 捉 す る た め に ､ 第 3_章で 実 施 した 光化 学 反 応 に よ る ガ ス状 汚 染 物 質 の ガ ス ーhLLr変 換 機

梢 を 利 用 した 粒 子化 と比 較 して た 基 礎 的 検 討 を 行 っ たし 対 象 物 質 は ､ トル エ ンお よ び ベ ン

ゼ ンて あ る .

1. 3. 2 実 験 装 置

F川 .43.1に ′実験 フ ロ ー LxJと 光触 媒 反 正､器 を ′トす 一 徹 買汚 染 カ ス と して V()C (トル エ ン

お よ び へ ンゼ ン) は N 'バ ラ ン ス の 標準 ガ ス か ら供 給 したし 希 釈 に は ヽ _,ま た は TTf浄 空 気 を

Jljい た｡ 希 釈 ガ ス を 加湿 器 に 適 す こ とで 湿 度 調 整 を 行 い ､ ま た ､ 清 浄 等 気 に 184 9nmを 含

む UV尤 照 射 を 行 う こ と に よ りオ ゾ ンを 発 /｢した(.

反 応 器 は パ イ レ ッ ク スガ ラ ス管 (500mmy170mm¢1 と 両端 を 押 さえ る テ フ ロ ン板 か ら

fよる (容 積 的 】OL)｡ 内 部 は t)'u半 部 と後 半 部 の 2つ に 分 か れ て お り､ Ir-I-半 部 に は J85nmを

含 む 紫 外 線 ラ ンプ (6V) 2本 と 日波長254nnlの 紫 外 線 ラ ンプ (6甘)3本 が 設 置 して あ る

ま た ､ 後 半 部 に は Tr波 長254nmの 紫 外線 ラ ンプ (6") 5本 が 設 置 して あ る 光 触 媒 反 応 実

験 を 行 う と き に は 反応 器 後 半 'nyIIiに 調 製 した )し触 媒 付 き ガ ラ ス搾 (L5rnm*2°〕nln¢ /<8本､

20nlm>･200mm,,t･< ]本 ) を 設 I-･'IIす る_ 光 触 ほ は l｣本 エ ア ロ シル 社 の ′r )()I･(P25)を ガ ラ

ス に 塗 り､ 150;Lに て 24時聞 乾 燥 させ た t'の で あ る 一 な お ､ こ こ て 用 い た触 媒 の 総 3-_は 0

06tiで あ る(.

反 応 器 を 通 過 した カ ス状 成 分 の うち､ オ ソ ンは 化 学 允 凡法 オ ソ ンn:I' h川(川)製 V‖dL､)

8061ド)､ 炭 化 水 /i::は ガ ス ク ロ マ トグラ フ (州 rmUZLt製 (;C-141㌧F1l)) を 用 い て 吉l測 し

た な お ､ オ ゾ ンが /生 成 す る 際 に は CLの 61日こオ ､ノ ン ス ク ラバ ー (kl) を 設 置 し､ オ ゾ ン
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除 1､を 行 った -,

また ､ 4:.成 した粒 (扶 成 分 は 走 査 叩 モ ビ リテ ィ- 粒 f-'lnUJJIIii器 S EM S (TSt製 ･Vod

eI3934)に よ り柁祥 分 /I' (/10nm)を ､凝縮 核 柁 7-測定 器 :Cド C (TSI製 MudeL1302

2一日 に よ り粒 (個数 濃 度 (>7nrn)を 計 測 したL,

4. 3. 3 結 果 と 考察

(1) L V叱照 射 に よ る処 理

a)185nmUV)t照 射

反応器が｣半 邦 の L85nmを 含 む UVラ ンプ L本 を 照 射 して実験 を行 った.,llC濃度 は 乾 燥

空 気L(R H)5 ‰) ま た は加 湿 辛気 (RH <90 %) に て希釈 し､ それ それ 調 整 し､ 流 速 3 L

/m川て 反 応 を 行 った｡ この 結 果 をTablLt43.Lお よ び rTlg_4.3_2に 7JTす O この と きの 滞 留 時

間 は約 3分 で あ る｡ 乾 燥 条 件1､では､ H C濃 度 の増 加 と と もに､ 柁 ｢の 成 長 お よ ひ 粒 子 牛
/

威 か促 進 され た ｡ これ は H C濃度 の増 加 に伴 って反 応 速 度 と反 応 品が 増 加 した ため ､ 凝 縮

お よび 凝 集 が 促 進 され た ため と考 え られ るo それ ぞ れ の 濃 度 に お い て､ 乾 燥 条 件 下 に比 べ

)]U湿 条 件 下の 方 が 抱 T･数 が 多 く､ 粒 径 も人 きか った.: これ は トル エ ンか オ ゾ ンとの 反 応 性

か低 い た め C)11ラ ジカ ル との 反 応 件 か 支 配 的 で あ る こ とか ら式 (L1-(5)の 過 程 に よ り生 成

す る O H ラ ジカ ル 濃度 が 増 した ため ､ 反 応 速 度 と反 応 品か 増加 した もの と考 え られ る｡

H2O 卜hLJ ()1ノ242nm)-0H 一日

0 2 1h レ (A.243nnl) > 20 (3p)

0 (ll)) i02-M一 〇 ,TM (M -N2Or 0?)

0,-h LJ (A 3̀20nm)一〇(■D)

O (-D) 十H_,()- 20 II

)

)

)

)

~ヽノ

ー
･
2

3

4

5

(

(

(

(

(

Table4.3_L トル エ ン ー空気 系 へ の 185nm UV光 照 射 に よ り4_成 した粒 子 の 平 均 径 と総 量

ToJuene R.H. TotalNa) TotalSa) TotalVa)Dp(N)b)Dp(N)b)Dp(N)b) 03

lppb] [%] [/cm3] lnm2/cm3] lnm3/cm3] lnm] lnm] lnm]lppb]

200 く 5 1.93×104 2.42×108 4.05×109

400 く 5 4.53×104 1.17×109 2.77×1010

600 く 5 6.99×104 2.46×109 6.77×1010

55 101 150 98

77 142 183 102

90 165 206 93

200)90 l.22x105 2.63x109 6.05x1010

400〉90 1.35×105 4.93×109 1.43×1011

600〉90 9.70×105 5.90×109 2.10×1011

69 138 183 40

89 173 216

116 214 252

r_

VtH

4

4

a)TotalN:totalnumber,Totals:totalsurface,TTotalV:totalvolume

b)Dp(N):meannumberdiameter,Dp(S):meansurfacediameter,Dp(V):meanvolumediameter
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加 /比条 件 卜の み の 反 応 の 比 較 て ほ､ 乾燥粂什 卜と 同様 に llCの 増 加 に よ り､ THtdl ＼'と

平 均 粒 径 の埋用 1か ら粕 /か 成 長 して い る ことが分か るO しか し､H C濃度か100ppbか ら6

00ppbへ と増加 した と き､杓 ['一致 は 応少 してい るこ とかTablct4-31か らわ か る｡ これ は既

に生 成 してい る粍 (-- の凝 縮 及 び凝 集効 果が 支配的 とな り､ 粒 子 数 が減 少 し､体 積 濃 度 か

増 加 した もの と考 え られ る｡ この ことはrl､able4.3.LのT()talVとTotdl＼の比 較 か ら もわ

か るC

ま た､ 窒素希 釈 に て 同様 の 実 験 を 行 った｡L85[1mを 含む 紫 外 線 ラ ンプ を 1本照 射 し､ )ヒ

化 学 反 応 を行 った r )Jn泥 器 に窒 素 ガ スを 通す ことで 温 度 調 整 を 行 い ､ この ガ スに て H Cを

希 釈 して 濃度 を400ppbに調 等 した. この 時の流速 は3L/nlnて あ る C ,走去果 をドIgl433に示

す(, この 時､ 窒素 希 釈 の み て は 光 照 射 を 行 って t,トル エ ンは ほ とん ど除 去 されず ､ 加 湿 を

'1-Tうに従 い トルエ ンの 除 去 率 か 向 卜した ,: この系て は 酸 素か 存在 しない ため ､ 式 (2十-(51

に よ る ()ト音ラ シカ ル は生 成 しな いっ これ らの事 によ り185∩〔1紫 外 光 に よ る光照射 て は ､ 式

(口に よ る水 の追 抜 分 解 に よ る 011ラ ジカル /｢威か トルエ ンの 除 I1-Jに寄 与 す る割合 も大 きい

と考 え られ る(

い オ ソ ン添加 r254nmUV光 照 射

254nm紫外 光 の 光 照射 卜で の オ ゾ ン添加 に よる トル エ ンの 除 去･率 - の 影響 をFlg4.3.4に

/Tくすo この時 の トル エ ンの 初期 濃度 は400ppb､湿 度 50 %､流 速 3L/Tnlnにて 実験 を 行 ったC

光 照 射 の み､ また､ オ ソ ン添加 の み ては いず れ も トル エ ンの除 去 は 見 られな か ったO - 方､

254nTnUVラ ンプ 6本 の光 照 射 下 ての オ ゾ ン添)un時 に は トルエ ンの 除 去 が 見 られ たC これ

は 先 に述 へ た反 応 式 (4㌦ (5)に よ り発生 した OHラ ジカ ル に よ り トルエ ンか 分解 した と考

え られ るC その た め オ ゾ ン添 加 量 の増加 に よる O H ラ ジカル 濃 度 の 増加 の た め､ トル エ ン

の 除 去率 も向 上 した もの と考 え られ る｡

(2)光触 媒反 応 (254nnl紫 外 )ヒ照 射 )

a)光触 媒 反 応 に よ る トル エ ンの 除去

Table4.31に示 した よ うに 185nmの紫 外線 照射 に よ る HCの 分 解 て は高 濃度 の 0 ｡か 拝

成す る ため､ 0 3を 発 什 しな い 254nnlの紫外線 照射 下 て光 触 媒 を Jllい､HCの処 理 を 検 討 し

た (｢lg4.35)C 光触 媒 は反 応 器 後 半 部 に設 置 した｡ 希 釈 は乾 燥 空気 (Rl】く 5 %) で行

い､ 初期 トル エ ン濃 度 は400ppb､流 速 は L5L/mln､ 滞 留 時 間は約 7分 であ る｡ 反 応 器 に

トル エ ンを流 し､ 濃度 か 安 定 した と ころ で反 応器後 半部 の 紫 外 線 ラ ンプを 5本 点 灯 した｡

1時 間 ほ とて一定 な濃度 に達 し､ この時 の トル エ ンの 除 1､一率 は95%に達 した.v

l2帖 問照射 後 紫 外線 ラ ンプを 5本 か ら 1本 に変え た と ころ､ 1時 聞 ほ どで 安定 し､ トル

エ ンの 除 去率 は85%を維 持 して い た この こ とか ら光 触 媒 に よ る トル エ ン除 去 輩 は)t強度

依 存 性 か あ る もの の､ ラ ンプ 1本 で もか な りの除去 率 か 得 られ る こ とか わか った.､な お､

この と き tlCの測 定 と同日射 二組 7-とオ ゾ ン濃度 も測 定 したが ､ い ず れ の /ll戒 も見 られ なか

った｡

hlトル エ ンの 初期 濃度 影響

トル エ ンの 初期 濃 度 を 変 化 させ､254nm紫外 光に よ る光 照射 に て 光触 媒反応 を 行 った_,
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二の 結 果をFlg.436に,i,-すこ この と き湿度 5 %以 下 ､ 流速 3L/mlnに て′夫験 を /fTった (､ ト

ル エ ンの 濃度 の増 加 と と もに､ トル エ ンの除 去率か 減 少 してい るの か わか る､. しか も､ 化

強 度 の 少 ない と きの 方か この傾 向か研 磨 に現れ てい る,J 光 触 媒 反 応 は 先に よ り =孔 と'T711-

に 分 か れ ､ これ が 様 々な物 質 と反 応 す る.､ その ため､ トル エ ン濃度 か相加 す る と､ その 光

触 媒 L-_の 吸着 割 合 か 減 り､ そ の ため ､除 去率が 減 少 す る と考え られ る｡ また､ 尤 強度 が低

い 場 合 は 光触 媒 _Lの 反 応活 性 椎 の 岸か 少 な い ため､ トル エ ンの 初期 濃度 の 影 響 を大 き く受

け た ため と考 え られ るl

cl流 速 の岸/;響

トル エ ンの 初,flJ]濃 度 を400ppbに一定 と し､ 湿度 を 5 %以 下 と し､ 流速 を Lけ光 触 媒 反応

を 試 み た .}その結 果 をFlg4_37に示す｡ この結果 も トル エ ンの 初期 濃度 と 同様 の 結 果 か得

られ た｡ 流速 の相 加 に伴 い､ トルエ ンの 除 1､ノ勘 ま減 少 した｡ そ して この傾 向 は 九強 度 の低

い 方 が 顕 著 に 見 られ た｡ これ につ い て も､ トルエ ンの 初期 濃度 と同様 に､ 流 速 か 卜が る こ

とに よ って汚 架 物 質 の供給量 が 増 し､ それ に対 す る光 触 媒 卜の 活性 推 量か 不 足 す るた め､

トル エ ンの除 去率 か 減 少 した もの と考 え られ る｡

d)光 触 媒反 応 に よ るベ ンセ ンの除 去

トル エ ンと同様 に ベ ンゼ ンにつ い て も254nnl-UVラ ンプ 5本 を光照 射 した ときの 光触 媒

反 応 実 験 を'行 ったO この結 果 をFlg.4.3.8に 示す ｡ この ときベ ンゼ ンの初期 濃度400ppb､

fJ.Jk度 5 %以 下､ 流 速 3L/rnlnに て実験 を行 った｡ ベ ンゼ ンも トル エ ンと同様 に高 い 除 去 率 が

得 られ たO また､ これ は長 時 間 この他 を ほぼ維持す る もの と推 定 され た｡

4. 4 ま とめ

(1)185nrn紫 外線 照 射 卜での光 化 学反応 に よ る乾燥 空 気 rTlの トル エ ンの粒 子化 は HC濃 度 の

痩 )urlにつ れ て､ 粒 子成長及 び粒 子 数 の増加 が 見 られ た｡ また､ 媒 体 の加 湿 に よ り､ HCの

除 去 率 は 向上 し､ 粒 (一成長及 び +_成 粒 子 数 の増加か 観 測 され た｡

(2)254nTn紫 外線 照 射 下 での光 触媒 反 応 に よ る トルエ ン､ ベ ンゼ ンの 除 去/勘 まそれ それ 95

%､90%が 得 られ た｡ 光触 媒反 応 は光照射 の み ては本 来 な ら反 応 しない光 強 度 で､ O I,､粒

子 と もに発 ノトさせ る ことな く､ ガ ス処理 を 行 うことが で きるの で､ 新 た な化 学 的 ガ ス処 理

の方法 と して期 待 され る,_.
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Fig.4.3.1光触媒反応器および実験装置 フロー図
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Fig.4.3.2 トルエ ン-空気系での185nm-UV光照射 による生成粒子個数濃

度分布 に対す る初期 トルエ ン濃度の影響
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Fig.4.3.3 トルエ ンー窒素系での185nm-UV光照射 による トルエ ン除去率

に対す る初期オ ゾ ン濃度の影響
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Fig.4.3.4 トルエ ン-オゾンー空気系での254nm-UV光照射 による トルエ
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第 を章一 耗_揺

〇 . 1 得 られ た 成 果 と 各 ノJ式 の 特 徴

美 験 結 果か ら､ 反 応iJ.性 柿 を 利 用 した '空 気 lT.カス扶 汚 染物 質 の 除 去 技 旅 と して ､ 放 電 プ

ラ ス マ 反J,i;器 ユ吸 着 材 ンステ ム､185nnlLy＼′光 tオ ソ ン分解触 媒 シス テ ム､ それ と254rlm

U V)L l)L触 媒 ('ll J0 _) シ ステ ムの 3つ の 方式 を 提 案 した､.

1人験 結 党 に 基づ く各 ノj式 の 特 徴 をT{lblC,5 1に,77す .な お､ 放 【̀Eプ ラ ス マ は､ 特 に 除 去率

か .',吊 ､とい う理 由 か ら､ パ ル ス rrl｣帥 コ ロナ ノ｣式を代 表 に選 /Uた ､,

(い非 熱 平衡 放 ′rEプ ラ ズ マ ノJ'式 は､ 数 rppnlか ら放 R ppnlの ､ 比 較 的 高 濃 度 の ＼ 0 い 二封 して

も8090以 ⊥の 高 効 率 て 除 1､か ■冊 巨て あ り､ 反 応時 間 が 払 秒 以 卜と短 い こ とか特 長 で あ る ､

ま た ､ プ ラス マ ノJ式 に よ って 次 /i成 物 の 成 分 (特 に､ オ ゾ ン と窒 素酸 化 物 IJか 異 な る

こ と が 把 握 で き た｡ エ ネ ル ギ ー 効 率 は 一般 的傾向 と して､ 除 ム 率 か しか る条 目 (印加電

圧 大 ､ 琉 品 小 ) て は 卜か る の て､ 用途 に よ って ど ち らを擾 lLす るか て､ 決 定 す - きて あ

ろ う,

後 段 に 吸着材 あ るい は触 媒 を 設 け る こ とによ り､ ほ と/L,どの 二 次 /卜成 物 の 除 上 が 可能

とな る｡ なお､ 実 用 化 の た め に は 対 象 物 質 を処理 した と き に 発 生 す る ,次 生成 物 を把 握

して お くこと と､ 後 段 の 吸 着 材 の 丘朋 的 な性 能の 測 定 か 必 要 とな ろ う･,

(21185nmの 波 長 を 百す る LV光 に よ るガ ス状 汚染 物 質 の 処 理 に よ って､ NO,は 硝 恨 ミス

トあ るい はニ トロ化 合物 と な り､ また､ H Cは低 蒸 気 圧 化 合 物 に な る こ と に よ り多 量 の

粒 + が 1_成 す る こ とが わ か った ｡ ()11ラ ジカ ル との反 応 が ‡:_た る反 応 形 態 とTiる HCに

つ い ては ､ 0Hラ ジカル との 反応 性 と HC除 去率 に､ よ い相 関 が 見 い た され たO 二の こ

とか ら､ 0Hラ ジ カル との 反 応 速 度 定 数 が 既 畑の 物 質 につ い て は お お よ そ の 除 去 率 を 兄

横 も る こ とか き る､ 反 応 器 後 段 の複 合 舎属 酸化物 オ ゾ ン分解 触 媒 は ､ 低 湿 度 時 は 発 年 オ

ソ ンの処 理 とLnlllて‖二枚 合 金属 酸 化 物 オ ソ ン触 媒は 来処 理 の IJCを 除 去す る働 きを 持 つ こ

とか わか った ., ま た､ L:V)L照 射 強度 を しけ る こ とに よ って ､ 反 応 時 間 を さ らに 短 縮 す

る可 能 性 か 示 唆 され た

(3〕反 応 時 間 が l･分 とれ る場 'LI､ オ ゾ ンあ るい は その 他 の 百l害 ~~一次什 成 物 の 発 11-を 擁 力避 け

る ノ)法 と して､254nnの し ＼-化 と )ヒ触 雌 との網み 合 わ せ が 有 望 で あ る 把触払Eの 表 r面積

を 増 加 させ る こ と に よ り､ 反 応 時 間 を 虹 覇す る こ とが 考 え られ る な お､ この ノJ式 は 触

媒式 Lbて の反応 が 工作 であ るた め､ 長 期 的 な触媒 の 力 命 と湿 度 (水 分 )に 打す る耐 久 性

につ い て 調 査 して お く必 要か あ ろ う

J粥



L■ubLE15 し反 応 rrT.･件 柚 を 川 い た 3JJ式の 生気 浄 化 システ ム の カ ス除去 r/‖IEの 比 暇

lrL.Lil.mL､nl h sLLtrn Hey,ldビrlCeT=ne F行 m(ハLllElflLLPnい th pr-uLluLth

｣1)(､;lCtnr†tlupplementary JVL.lh()d 嵩 ｡∫-ふ(､lh()d i ＼̀': i-T ()】uerlピ 瑞 lご､. ' tlnbT:nt('､

J'uls(:d L()r()na t)ldSnld 0.1mln-0_2mln lOOh Ort,情0t L'0,hl_,()
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l85nn1LlV 】.lHhL(),/.()n(t LaLalVsl 0.8m1,l,0.'mln (42OpnHl ト 正 臣 C.p co

5. 2 今 後 の 課題

(11J非 熱 平衡赦●.'Eプ ラズ マ に よ る カ ス 処 世 技 術 につ い て は 除 去率 も高 く､ 反応 時 .HJも 高

々秒 オ ー ダ ー で処 理 が UJ能 で あ る とい う特 徴 を 持 つ こ とか 分 か った ｢ この ノJ式の 出 題 は ､

プ ラ ス マ反 応 に よ る 二次 iJ=成 物 の 処 理 に あ るL 処 理 対象 ガ スか 低 濃 皮 の 場 合 て も､ 高 い 除

ム 準 を 得 る た め に は､ オ ソ ンや 窄 ,嘉一酸 化 物 の よ うな 等気 を 原 料 と した 有 '･吾な 二次 生 成 物 か

発 /t･し､ ま た ､ 処 理 対 象カ スか らの 二 次 作成 物 の 'flに も除 上す へ き物 質 が 存 /tす る場 合 が

あ り得 る:二 本 研 究 て は､ 主 た る ~.吹 /_L,成 物 の 定 性 的 li分析 を 行 った か ､ 徴 品 であ って ら毒

性 の 高 い 化 ′羊物 質 をJt成 して い る 可能 性 も 持 してい るL,従 って､ これ ら徴 品 の二 次 生 成 物

の 定 札的 か つ 定 量 的 分析 か 今後 の 課 題 と /iって くるO

ま た､ 非 熱 平 衡 プ ラズ マ と 他 の ガ ス除 去技 /(JFljを 組 み 合わ せ る ノ]法 か ′ろえ られ る｡ 例 え は ､

パ ッ ク ドベ ッ ト^ 式 の場 合 て､ ペ レ ッ トに あ る触 媒 を TLI_持 させ て､ 対 象 カ スの除ム 率 を Ihj

卜させ る と と もに､ 石墨 な 二 次 生 成 物 の 発 生 を抑 え る とい った T_大 を施 す必 尖が あ ろ う｡

ま た､ 本 研 究 て JT]い た よ うに プ ラ ズ マ反 応 器の 後段 に暇 斉 材 や触 媒 層 を 設 け て､ 二次 生 成

物 の 除去 を 図 る た め に も､ fJ効 な 吸 着材 の 選 定 の た b/)の 定 性的 ､ 定 量的 な化 学 分 析 デ ー タ

の 蓄 椿 か 必 要 で あ る

(2 I 18-1.9nlll波 長 を †)す る し'＼ 尤照 射 に よ るガ スの 微杓 + 化 は ､ 大風 ES_の外 気Jd.叩 川 と し

て は ､ ま た ､ 反J.LJrHTL.｣か 1I/I道 くか か り長 い とい え る( さ らに 反 応 速 度 を 高 め る ノ)/i;と し

て ､ 流 路 を し ＼･ラ ンプの Jii'傍 に 挟め ､ 照 射強 度 を 高め る こ とか考え られ るー /-HiTJの 'L験 に

お い て は､ 内 径 か 210 mmと 100 m の 反 応 器を用 い て 'fTったか ､ その 方 に よ って も除 去率 の

明らか た‖ ･L･lJ_か 見 られ てい る 今後 さ らL:､ 流 れ を ｣_大 して し'＼'ラ ンプ 強度 の 高 い 領 域 に

lj効 に 処 理 カ スを iLB過 させ る 二とに よ り､ あ るい は､ し ＼ ラ ンプ を 多数 本 使 用 して 照 射 強

度 を 高 め る こ と に よ り､ 反 応 町 問 の 'tlJ稲 を 図 る こ とが .必要 とな ろ う また､ オ ゾ ン分解 触

媒 との JJl11]に よ って､ fHi‖lb'J-i:に よ り広 い 湿 度 範 囲 に お け る高 い除去-藻 か 迅 成 され た か ､

二の デ ー タに つ い て は に,FtJ]的Td.tデ ー タILl得 :二よ り､ 1日JJH_を 睦 認 す る必 要.か 出て こよ う

巨ILl



(3)光触 媒 を用 い る ことに よ り､ 波 長253.7nnの 比較 的帆 エ ネ ルギーの )し照 射 に よ って

も反応 時 m を あ る程 度 確保 した場 合､ V()Cガ スを 除 去 で きる とい う)rL本 的 昨能 か 明 らか

に riった )ヒ触 媒 の反応 は触 媒 豪而して/L-している ため､ ガ スtJfLの )し触媒 との 接触 伽砧 を

広 くと り､ かつ､ その豪 L面に有 効 に )とを照射す るよ うな設計 をす るこ とが 市宴 て あ る･ 課

題 と しては､ 光触 媒 11体 か 一紙 の吸着材 と しての作 用 を flしてい るため､ 処 理 対 象 ガ スの

吸 1.-'-に よ る破過 の 速 度 か､触 媒)Lk応 の速度 を超 えな い濃度範囲 を 把捉す る ことにあ るの で

は ない かC
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