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<表紙写真説明>

フl)サ-ムは,スクレ-パ巽を内蔵した多重構造の

高粘度流体用のかき取り式熱交換器であり,医薬品･

化粧品･食品工業などに広く利用されている｡

特長は多重構造のため,伝熱面積と容積との比が非

常に大きく,コンパクトで洗浄性に優れる点にある｡

FRYTHERM is a new typeof a scraped･surface

heat
exchanger ar)d its most outstar]dir)g feature is

the multitude of ar)nular prduct chambers.

FRYTHERM is
suitable

for heat exchange of

viscous and pasty products, especially the viscosity

of those tend t'o change durir)g heatir)g or coolir)g.
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Crec]11ive Future by Higc[ku (CrecIIiye 511LJdy)

TIle expansion of semiconductor industry

human being very happy.

The key to the development is a creative
from nothing. This creative study which
future.

knows no limits.
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日本電信電話株式会社
NTT LSI研究所主幹研究員

工学博士原 田 常 幸
Harada Hiroynki

The technology of LSI will make

study by everybody, which yeilds something better

l call "Bigaku''is the essence of the promised

1.半導体産業

半導体産業は現在の社会で色々と話題を提供していま

す｡貿易摩擦,今後の成長産業等々です｡ここではまず,

半導体産業が今後どれだけ伸びてゆくか,さらに半導体が

21世紀の世の中をどう変えるのかVLついてお話ししますo

半導体は1970年紅1 K bit のメモ1)
-がアメ1)カで開

発され, 1985年に1 M bitとなり15年間で丁度1000倍に

なりました｡ 21世紀まであと15年,もう15年たったらまた

1000倍の1 Gbitになるだろうと考えています｡

第1匡IR:LS Iの進展の様子を示しますo この図は何年

か前に作ったもので,当時は図中に?マ-クをつけている

あたりが光の加工限界であると考えられていました｡さら

ケこその昔, 64 Kを開発している頃糾ま光の加=限界が2

FLm位と考えられていましたが,さらR:進んで,それが1

〃mとなり, 0･8/′mとなり最近では0･2/-位まで加工

できるようになってきました｡

このように半導体はもうこれが限界だと言われながら次

々と進んできているわけで,半導体の未来予測は誰がやっ

ても当らないと思いますo さらR:,半導体のデバイス技術

が上手FLなってきて,集積度を上げるのをこ,パターンほそ

んなに′J＼さくしなくても集積度を上げることも期待できる

ようになり,相乗的に未来はずっと発展することを予想で

きるようになってきましたo今年は4M bit が生産開始
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第1囲 LSIの進展

Fig. 1 Progress of LSI

となり, 16M bit の開発もほぼ終って開発の中心は64

M bitへと移っています｡

今の所LS I発展に限界はありませんo限界がなく非常

紅伸びてゆくということで半導体産業紅どんどん集まって

きています｡現に鉄鋼会社ほみな半導体のウエノ､-生産に

参入してきております｡こんなビックな会社がなぜ国内で

年1000′-2000億円位の/l＼さなマ-ケッT･に入り込もうと

するのか｡それは将来の発展の可能性を期待しているから

としか考えられません｡

I Cはパターンさえ′J＼さくできれば,いくらでも先R:近

めます｡このパターンを転写する方法はたくさんあり,慕

2囲に示します.現在主流KL_なっているのは水銀灯のgラ

インを用いマスクパターンを%′-1A:oに縮少して転写する方

法です.さら紅波長の短いiラインやエキシマレーザ-

光, Ⅹ線等ケこより微細なパターン形成方法も研究されてい

ます｡実ほこの図を書いた頃はgラインは1/皿が限界

と考えられていましたが,今は4M bitの0･8′αnも g

ラインでやっています｡たぶん0･5/Jmの16M bitもg

ラインということになると見られています｡ 1つの転写の

方法が使い古されたら次の方法に移って,そしてそれが使

い古されて次というように転写の方法に関しても,先の方

の技術がいっぱいあまって控えているという状態です｡超

LSI,超々LSIと現在超が次々について,超がいっば
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Fig. 2 The situation of precision processing for LSI
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いついているともう限界だと思われてしまうのですが,実

際はまだLSIの技術ほ始まったはかりということができ

ます｡

写真1はLS Iのバク-ン表面の写真です｡ O12FLmの

線幅で既に2-3年前のものです.さらに技術が進歩して

きている現在,面がまっすぐな細いパタ-ンが正確に転写

できるよう匠なってきていますo

古い話になりますが,こんなことがありました.酸化膜に

穴をあけて電庵の取り出し穴を作る工程で,表面R:鐘乳洞

のような変なパターンが全面にできてしまったことがあり

ました,水の汚染物によるのではないか,薬品が悪いので

は,空気ではと当時は大さわぎになりました.原因はいず

れでもなく,表面に十分洗い流されずに残っていたt/ジス

I.の/J＼さな点が,このようにエッチングされて残ったもの

とわかりました｡当時はドライエッチングの初期でエッチ

ングの切り口がジャ-プな垂直K=なることの初めての経験

でした｡従来の薬液エッチングの場合エッチング面は反応

が等方向に進むために斜めに入り小さなt/ジスllの点は削

りとられて,あとが残らなかったものが垂直方向の方向性

を有するドライエッチングでは全部出てきてしまったわけ

ですo このさわぎのおかげて水も,薬品も,空気も非常に

きれいなものR:なったという,思わぬ収穫のあった事件で

した｡

半導体産業でもうーつの大切なことは,公害を出さない

産業だということです｡半導体産業は鉄鋼や化学のように

大きな土地を使って,煙をたくさん出し,材料を大量に使

ってという型の産業でほなく,材料をそんなをこ多く使わな
くても製品が沢山できるという理由によります.しかし昨

今新聞をにぎわしているト1)クレンの問題がありますが,

日本の半導体産業で使っているト1)クレンの量は全体の5

%位です｡それなのになぜ半導体産業が目のかたきにされ

るのかと不息讃に思っていましたo 環境庁に聞いたとこ

ら,それほ今後この産業が大きくなることが予想されるか

ら,今から注意を喚起しているとのことでした｡それとも

うーつの要因は,ク1) -ニング屋さんや,町の機械屋さん

は,わずかしか使わず,全国に散らばっているから問題な

いが,半導体はそれらに比べると1カ所で大量に使用し集

中度が高いからということらしいです｡

半導体産業の大きくなる規模は今世紀末に100兆円を超

えるのではないかと思われます｡コスト低下などを考えて

どんな-こ少なく見積っても, 30兆円程度と現在の鉄鋼業

と同程度のものFLなることが予想されます. I-リク1/ンを

系外に出さない技術や廃水の回収技術もすでに確立してお

り,現在の5-6兆円の産業からこのようFL大規模な産

業となっても大丈夫と考えています｡

2. LSlとは

LSIの特徴を簡単なことはでまとめると次のようにな

ると考えています｡

1

2

3

限界が不明

五感の働きが全て可能

Happy な産業

まず, LS Iがどこまで発展するかということ7:･lすが,

P

諾
l-I

写真1 0.5/皿

Photo 1 0.2FLm LSI patterns (Trilevel resist)

今はその限界がいえないという状況と言えます｡さきほど

微細加工の限界が不確かという話しをしましたが, Tlラン

ジスタが微細になってゆくと物理的忙動かなくなるという

限界に関しても,昔は0･2 pmといわれていましたが,読

在では0･02 f皿位と理論予測そのものが動いてます｡こ

ういったことで限界を言うことができませんo とFL_かく,

かなり先まで微細化,高集積化が続き, LS Iほ発展し続

けることは確かです｡だから色々と,例えば超純水などの

分野でも何でもいいですから,とにかくこの半導体産業むこ

関係していれは損はないし,また,そうしていただけると

幸です｡

LSIに閲しもう一つよく考えねはならないことは, L

SIに何ができるかということです. LSIは人間の五感

の働きのすべての代わりが務まります｡このことは,いわ

ゆる空想科学小説でいっている人造人間が実現可能である

ということ,つまり,奴隷の提供が可能ということを意味

しますo従って, 21世紀R:は,人類は管玉様FL_なりますo

このことは社会に大変革をもたらします.

LS Iはまた非常R: Happyな産業です｡それはパイが

どんどん大きくなるからです｡鉄鋼や化学はそうではあり

ません｡以前,食品化学工業会が化学をとってしまって食

品工業会となりました｡また精密機械工業会が,機械がつ

いていると斜陽産業ということで精密工業会としてしまい

ました｡発展のない産業は給料を沢山はらうことはできな

いと思います｡ NTTの給料が良いことはありませんが｡

さらにHappyなことは半導体産業は人を大切㌣こすると

いうことです｡半尊体の作り方というのは結局は経験に基

づくところが多くありますQ従って職場の作業者が大切に

されます｡このことは企業が発展するための主要な素地と

言えます.反対に作業者すなわち人間を大事Rlしない企業

は絶対に伸びません｡その例がアメリカと言えます｡アメ

リカ人とプロセス自動化の話しをしていると,どうしても

合わない所があります｡それは彼らが,作業者がいるから

歩留りが低下するといいます｡それで計算機を使って自動

化して作業者を現場から追い出したいといいます｡こうし

たことではいつまでたっても歩留りは上りません｡日本の

半導体工場でそのようなことを考えている人はどこにもな

く,作業者がいるから歩留りが上ると皆考えています｡
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その理由は作業者が歩留りを上げるために,いろいろな

ことを工夫して,うまい方法をあみ出してきているからで

す｡これを長年つづけてきたので日本とアメリカの差がで

きました｡半導体工業ではきれいな水,きれいな空気が絶

対に必要といわれていますo しかしこれはうそですo神鋼

ファウドラーさんの技術をもってすれば,そのへんのどぶ

川からでも世界一の超純水を作ることができるでしょう｡

空気忙しても,川崎に多くの半導体工場がありますo ここ

ほ苦からあまり空気がきれいとは言えませんo空気に関し

てほ,フィルナレーション技術がありますo 空気がきれ

い,水がきれいというのは関係なく人が大事ということに

なります｡すなわち,きれいな水きれいな空気がある所と

いうのはいい人がいます.逆紅いい人というのはきれいな

空気ときれいな水がない所では育たないということです｡

以前九州のある半導体工場が新設された時行ったことがあ

りますが,空気も水もきれいで,また作業員の人がすばら

しいのにはおどろかされました｡村の自治組織がそのまま

スポーツと会社に入ったような感じで,職制ほ作らなくて

も勝手にできる｡皆が子供の時代から知っている仲間で,

信頼しあって非常にうまくいくといった具合ですo ところ

が東京でそういった職制を作ろうとしてもなかなかうまく

いきません｡

このようにLSIというのは人の面からみても非常R:

Happyな産業です.人が非常FL大事忙されているという

意味からです｡

3. LS]と21世紀

次にLSIが21世紀の世の中をどう変えるか,というこ

とを述べます. /]＼学生の子供さんに頼まれて1台, 2台と

持っておられると思いますが,今の計算機は非常にめんど

うで使いR:くいですねo これは人間に近くできていないか

らで,赤ん坊に近い状態といえますoそれで逆に人間の方

があくせくやらないと動きません｡赤ん坊に勝てる人は屠

ません｡これがLS Iの微細化･高度化が進み,どんどん

機能を増してゆくと人間の知能にだんだん近づいてきま

すo そうすると モァu とか≒ゥ〝 とか言うだけでお茶がで

てきたり,コーヒ-が出てきたりするようにななります.

計算機がめんどうだと思っておられる方はもう少し買うの

を待ったら良いと思います｡

21世紀-こは確実R:そういう技術がわれわれの身の廻りに

でき上ってきます.第3園に21世紀の姿を示します｡計算

機は人工知能化し胸の働きに近くなり,自分で学習もでき

るようになります｡また,五感の働きのすべてが代用でき

るわけですから,ロボットは人造人間になりますo これを

人間と同格にすると,神様が作った人間が怒り出すのでこ

の人造人間を奴隷と名付けます｡奴隷を持った人間は何か

というとそれは王様です｡従って皆様のご子息はみな王様

紅なるわけですから大事に育てなけれはならないわけで

す.これは確実ですo王様になるのは21世紀なのですが,

22世紀になると人間は神様のようになるのではと思いま

す.人間の寿命は今80年と言われていますo人間がどれぐ

らいまで生きてゆけるかと問うと明確な回答がもどってき

ません｡ 120才が人間細胞の情報伝達の限界という人がい

ますが,実際はわからないと思います｡判らないから研究

Compnter

Robot

Man

The terra

htelligence

Sl aye

KiI】g

The
solar system

第3図 21世発己

Fig. 3 21th.centtlry

するのだと思いますo判らないのVL判ったようなことをい

うのは迷信です. 22世紀紅なると少なくとも迷信というよ

うなものからは解き放たれもっと自由に,もっと創造性の

ある仕事をできるようになると思っています｡最近は老化

の研究が始まり,いろいろわからなかったことがわか-,て

きて,多分200才まで,さら紅300才そのうち1000年か

ら万年まで生きられるようになると思っています｡わから

ないから研究するのであって,寿命R:ついて研究する前か

らさも定まったような言い方をするのは間違いです｡

人間の活動も地球から太陽系紅移ってゆきますo これも

確実です｡東京や大阪が住みずらくなって,宇宙にゆくと

無限大R:ひろがっています｡少しア/レミ箔をひろげると,

太陽から我々が今地球上で手にするエネルギーから比べる

と,無尽蔵に近いエネルギーが簡単に手に入ります.ェネ

)t'ギ-コストが安くなると食べるのに困らない時代となり

ますo人=栽培のおばけT･マT･のようVL人間の作った環境

の中で人=飼育をすると,食べたい時に食べたいものがい

?でもでき,畑を耕したりすることなくほとんど人手なし

Kl農業ができるようになりますo特に地価の高い日本です

ると畑で作る野菜の値段より10倍高く,エネ/レギーコス†

が1/10になると今の畑を耕して自然の太陽の光を使って

するのと同じコスト乾することができますo地球からとび

出して太陽系の中で,パラボラ集光器を用いエネルギーを

安く手R:入れることができるようになると食べるの紅困ら

ない世の中がすぐにきます｡人間がそういう所に行って一

人で生活するということは,アフリカの奥地へ行って生活

するより大変なのですがこんどは奴隷がいります｡めんど

うなことは奴隷にさせて人間は寝ころがっていればよいわ

けです｡

こういう話を始めると私は職場を計算機に追われるんじ

やないかとだんだん落込む人がいるけれど,とんでもない

ことですo要するケこ神様の作ったのが人間で,人間の作っ

たのが機械であり,どういう住み分け紅なるかというとp,

ル-テンワークは機械が受け持ちクリエイティブなワ-ク

は人間が行います｡そうすると益々落込んでしまって,私

はもう21世紀には生きられないと心配する人がいるのです

が,皆様は実にク1)エイティブな仕事を不断からやってい

るのです｡それをクリエイティブな仕事だという認識に欠

けているだけです｡だからもっと人間の能力が引き出せ

て,もっと人間が快適な生活に早く近づいていいのです

が,クリエイティブなものとルーチンワークとが混在して

混沌として効率悪くやっているわけです｡この辺がLS I

の発展と共に整理されて考えられてゆくようになるので,

今後非常R=世の中明るくなると思っています.
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4.無学･有学･非学
=

仕事のやり方,進め方を考える時,以下の学の三形態と

いう区別をして考えることを私は提唱しています｡

<学の三形態>

(1)無 学

･(2)有 学

(3)非 学

無学というのは母親から出てきたままの状態,すなわち

学の無い状態です｡人間ほ親からおしえてもらったり,少

しだけお金を払うだけで大学まで行かせてもらったり,先

生から教えてもらってそれで有学の状態紅なりますo

この有学というのほいくらやっても世の中ほ良くならな

いのです｡なぜかというとこれは人からおそわっている,
･

要するにすでに学問の形態を成しているものを自分が知ら

ないからおそわっているだけだからです｡だから有学をい

くらやっても世の為,人の為にはなりませんし,金もうけ

にもつながりませんo

非学とは学にあらぎるもの,学Klなっていないものを学

K:することであり,これがク1)エイティブワ-クです.だ

から世の中にないものを作り出すク1)エイチイブな仕事-

非学-を認識をもって始めて,世の中匠ないものをどんど

んク1)エイティブしたら,一年もたたないうちに世の中非

常忙よくなっていく, 10年たてはものすごくよくなってい

く,ということK=なります｡

昔,よく大学の先生が基礎にもどって墓碑から研究をと

いわれました｡しかし基襟に戻ってという戻る所があると

いうのは非学ではないのです.非学とほ要するに世の中に

まだな忙もない状態なわけですから,戻るところがないわ

けです｡昔は大学もそれでよかったし会社自身もそれでよ

かったのです｡それはなぜかというと,アメリカ,ヨーロ

ッパが上にいて技術的に進んでおり,日本はそのあとを追

いかけていたわけです｡だからアメリカを勉強する,ヨー

ロッパを勉強する,でよかったわけで,このような非学を

始める必要ほなかったのです｡それで10年20年前は日本は

有学を一生;瞳命やっていたわけです.それで,研究所は金

喰い虫といわれました.有学-こは授業料が必要でしたo

この有学をやっているのか,非学をやっているのかとい

うこの区別,認識が非常紅大切ですo非学はこの無から有

を作り出すことをしようということです｡世の中にあるも

のをもっと良くする,皆が使いやすくする,これもやはり

無から有を作る中R:入れることができます.この間まで1

ドルが240円,それが1年もしないうち紅120円, 130円

となってしまい,それに対しアメ1)カの商務長官が1ド)I,

240円が120円-130円¢こなったの紅日本製品はアメリカ

で一向に高く売られていない,これはおかしいという発言

がありましたQ

しかし我々にいわせれは,アメ1)カの商務長官の考え方

がおかしいということになりますo 円とドルのレートが2

倍も変ったら製品の作り方を工夫してコストダウンをはか

り値康を上げないようにしないと売れなくな-'て倒産する

ということは日本の経営者は皆知っているのに彼は知らな

いのです. 240円の時には240円の作り方が, 120円K:な

Foundamental research
- Theme

Development
-

Term

第4図 研究とは無から有を造り出すこと

Fig･ 4 Foumdamental research is to create something from
nothing

ったら120円の作り方があり,その240円の時に120円の
作り方をだれもしないからそれはまだありません｡要する

に職場の作業員の方が全員一丸となって非学をし,12Q円

の作り方を創り出したのです.だから240円が120円紅な

っても商売はやっていけるということです｡こういうと経
営者の皆様はあまり賛同はされません｡いろいろな含みが

あって円高になって大変であるといった方がやり易いから

ではないかと思います｡日本の場合研究者とは名刺に書い

ている人だけが研究をしているのではなく,このように日

本人全員,職場で働いている人が全員が無から有を作り出

す非学をやっているからこのように240円が120円Kなっ

ても対応が可能なのです｡

5.研究と開発

一般紅研究(Foundamental research)とか,開発

(Develoment)とかいわれますが,ここで大切なことは研

究ほ何をするかというテーマが大事で,開発はいつまでに

するという期限が大事だということです(第4国)o なお

ここでお話しするのほ私の研究所のことで,他の研究所の

ことケよ一切含まれていません.私共の研究所は10年位前ま

では実用化研究所と礼々しく名前をつけてありましたが,

これは欧米が技術レベルが上で日本の技術レベ/レが下の時

に必要であったのです.実用化研究,これを今の言葉でい

えば後退研究ということ紅なりますo今でも実用化研究の

ことを研究と思っている人が多くこまっています｡このよ

うな実用化研究ではカモフラ-ジュするためR:新規性が大

切で,よそでは誰もやっていませんとよく言います｡真似

しているといわれるのが一番困るわけです｡たとえば,世

の中vLあるコップは全部丸いから,四角や三角を研究した

らどうか,こういうふうにしてしまうと何でももうテ-マ

になってしまうのです｡理由があって,丸いコップで飲む

と口が大きくなる,四角や三角のコップで飲むと口が′J＼さ

くなって皆が望んでいる｡従って四角や三角のコップをと

いうのならよいのですが,丸しかないから四角や三角をと

いうのではつき合っておれません｡

数年前にNT Tの寅藤社長に世界で始めて何々に成功し
ましたと新開発表`したらしかられたのです｡お前たちI ち

Mの研究所が発表する時に世界で始めてうんぬんという

か,そこから発表するのは世界で始めてに決まっているだ

ろうと｡実用化研究をしている頭でいくと,どうしてもそ

れをいわないとわさびのきいていない寿司のよう紅なって

しまうわけである｡

またこんなこともあります｡研究(開発)というのがあ

りますo研究ほ要する中こ何を研究するかというテーマが大

切で,ノ-ベル賞をもらえるようなテーマにうまくゆき当
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第1表 クリ-ンル-ムの歴史

Table 1 I‡istry of clean room

Level of devices 】Type of clean room lFe3qeTestedcleanliness

Class 1,000

(Man is the largest

垂吐

Class 100

Conventionaltype

Vertical 1aminar flow

type

16 KRAM

64 KRAM

1 h4RAM

i
4MM

Partially
vertical

lminar flow type

Class 10 or less

(Nothirlg hit Wafer be

kept from dtユSt)

Temperature25qC,42days

5.3

7.8

1.7

1.0

OA

0.1

∩
PVC PP PVDF PVDF PFA PEE王(

(Cleall
PVC)

(A) (C) (Linhg)

10

?ヽ
､､

tL)

【:

監 1.0
【可
qノ

Q)

U

I
亡‾1

0.1

0.05

Material

第5国 各種材料の封水TOC測定

Fig. 5 TOC release while irnprisoni喝teSt

ったら私ももらっていて,もっといい格好をしていたかも
知れません｡ところが,テーマを研究でなく開発のテーマ

にしてしまうと,さきほどの丸しかないコップを四角にす

る,三角R:するとかいっておれば充分で,寝ていてもテー

マができてしまうのです｡一方研究といっていると期限は

ない訳ですo期限むこついては開発でなく研究ということで

す.いいとこどり研究という専になります.

これを先はどの学の三形態で考えてみますと,有学であ

って非学ではありません.このことは研究者だけにあては
まるのではなく,一般の生産においてもあてはまります｡

自動車産業は,自動化が非常R:進んでいますo しかし結局

100%自動化ということはしないのです｡例えば溶接工程

などはロボッ†にすると100%自動化できるでのですが,

必ず作業者と組合せています｡それはなぜかというと,結

局ロボッT-紅100%任せると技術が延びないという考えか

らです｡現場での作業を外から見ていると)I,-テンワ-ク

をしているよう紅見えるのですが,人間は)i,-チンワ-ク

をやっているのではありません.同じことを同じようにや

っているようだけれども,その間色々と考えていて,ある
時ある考え方がバッとひらめくのです｡そのひらめきをも

と匠改善案が作られ,それが採用されて生きがいのある織

場になります0 日本の産業はこうして延びてきましたo研

第 2 表 ポT)エ-チ/I/エ-テルケトン

Table 2 Poly Ether Ether Ketone

O

十oニ〈∋-0-①一芸-①＋

Mechanical property IPEEK 】pvc IPVDF [(TPeflen)
Specific gravity g/c.c.

Tensile
strer)gthkg/cm2

El
asticity kg/cm 2

Temperattlre lirnit oC

1.30 】 1.43

930

4×104

･-･･240

500

1.78

500

lー‾

l竺竺し
50 1 120

2- 17

280

6 700

260

究者やごく一部の限られた人だけでなく,全員が非学をし

ているか,していないかによって今後延びていくかいかな

いかの差になると思います｡

次にこのようにして得られた成果がどう評価されるかと

いうことですが,私はやはりその成果にお客様がつくかつ

かないかということで決まるという気がします｡ノーベル

賞をもらう難しい学問的なテーマとしても,最終的にそれ

が世の中のため忙なるからノ-ベ)I,賞をもらえるわけで

す｡お客様ほ神様ですと言います｡英語ではこれを Cus-

tomer isalways right.と言いますo お客様はいつも正

しいということ,お客様が評価するということだと思いま

す｡

6.クリーン化技術

ここで半導体製造設備でのクリーン化技術の例を2, 3

ご紹介します.まずク1) -ン/I,-ムの例で第1表に示しま

すo 16K bit程度のLSIを使っていたころはコンベン

ショナル方式のクラス1000位のク1)-ンルームでした.

フイ)I,メ-が天上の一部に取りつけられていたので天上か

ら吹いてくる方式でしたが,空気はクリーンルーム内で渦

まいていました｡このころほ人間が最大の発塵源と日本で

も同じように唱えられていいました.しかしそれに対し現

場をよくみなさいということで改善が行われ,要するに人

間が発塵源であるのは当り前なのです｡そのことが良く認

識されると,これFL対しどう対処するかということ,それ

をうまくやっていけはもっと良い状況忙到達できる,それ

が研究であるといえます｡最近は人は発塵源だという言い

方はあまりしなくなりました｡ウエノ､-K:さえゴミをつけ

なければ良いといういい方に変ってきています｡

コンベンショナルク1)-ン/レームではク1)-ンエアが渦

をまいていますので,人間から出たゴミが,どの方向むこ行

くかわからないわけですo このため人からの発塵が問題に

なりました｡しかし,垂直層流方式のク1)-ン/i,-ムでは

ゴミは上から下へと行くことになり,ウエノ＼の/＼ンドリン

グをうまくエ天すると,ウエノ＼にゴミが着かなくなったわ

けです.こうして, K bitクラスからM bitクラスにど

んどん対応できる方法がj隔み出されて,今でほ局所垂直層

流方式という方式へと発展しク1)
-ン度R:余裕すらもでて

きました｡

ウエノ､ハンドリングでの問題としてはウエノ＼の大口径化
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二よる重さの問題があります｡今まで用いられているウエ

･､-の直径がだんだん大きくなって,現在6インチまで来

〔いますoその次は8インチさらにその次は10とか12イン

f-となりましょうかo現在は6インチで足ぶみしています

);,すぐR:大きくなると考えられます.例えば10インチ位

ニなったとすると,ウエハーを道銀する上で非常紅重たく

よることです.カセットとウエノ､-25枚あわせると5.5kg

こもなり持つのに結好骨が折れるようR=なりますo こうし

とことから注目されているの匠ポ1)エーテ/L'エーテ/レケト

/ (PEEK)第2表です.比重がテフロンの半分近く,磯

疫強度が非常KL_強くこれでカセットを作ると非常に軽くな

)ます.さらに加工精度が上ってロボッT･で扱うのが非常

こやりやすくなります｡この材料を超純水に使って評価さ

tるとク1)-ンな材料と認めていただけると考え,純水装

置メ-カ-さんに純水配管への使用をたきつけましたo第

5園忙超純水を封入し25 oC で42 日間おいた場合のT

OC溶出のデ-クを示します.このデ-クからもTOCの

溶出が非常に少なく良い材料であることがわかります.こ

ういったことでこの材料で作ったカセッTlが世の中で広く

使われるよう忙なることを願っています.このカセッT.が

普及しますと,プロセス自動化がもっと進み,その分作業

者の人は非学をする時間が増し,うまい作り方をどんどん

あみ出すことができるようになります.

む す ぴ

こうして何が問題であるかという問題をみつけて,物事

R:こだわらない目でみて,世の中が皆非学を行うようにな

るとどんどん良くなってくる,これからは非学によって発

展すると考えています｡
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AQUATECH Systemによるアルカリ性廃液

からの硝酸と水酸化ナトリウムの回収

Recoyery of NiTric Acid clnd Sodium Hydroxide

from Alkqline Wc]s†e LeqLIid by AQUATECH System
技術開発本部

佐々 木 隆
Takashi Sasaki

杉 揮 政 宣
Masanori Sugisawa

AQUATECH System
combining bipolar membrane and general ion exchange membrane has

a good performance to recover acid and base from neutral salt solution.
The recovering technology of nitric acid and bydroflouric acid from stainless steel pickling
liquor was already established using AQUATECH System.

More over･ it had
confirmed that this systeln Can be applied 也 recover potassium hydroxide

and bydroflouric acid from potassium flouride solution on alkylation process in the petro-
chemical industry.

This report describes the technology to recover nitric acid and sodium bydroxide from
waste

liquid of nickeトcadmium battery
manufacturing process.

This technology is the process which combines 2 compartment cell to separate sodium bydro-

Ⅹide and 3
compartment cell to recover nitric acid and sodium bydl･0Ⅹide from sodium nitrate.

●

a

ま え が き

ニッケルカドミウム電池(以後ニッカド電池と略す)の

製造工程において過アルカリ液である水酸化ナトリウムと

硝酸ナトリウムの混合廃液(以後NaOH-NaNO3廃液と略

す)が多量に生ずる｡現在このNaOHINaNO3廃液は,中

和処理することケこより中性塩溶液として放涼されているo

この中和処理により廃液中の水酸化ナトリウムは,中性

塩となりアルカリ性溶液としての環尭汚染は,防止されて

いる｡

しかし,中和処理された廃液中には多量の硝酸性窒素が

含まれており,このまま放流してしまうと河川海域などが

富栄養化し環境汚染につながるという問題点がある｡

さらには, '90年以降には,窒素規制が実施されることが

予想されており,本廃液中から硝酸性窒素を除去すること

の必要性がクローズアップされてきている｡

硝酸性窒素を除去する方法としては,生物学的脱窒法が

一般的である｡しかし,この方法で本廃液を処理する場合

には,生物にアルカリによるダメージを与えないように中

和を行い,さらに大量の水で処理可能な濃度まで希釈をせ

ねばならない｡このような前処理を必要とするため,本廃

液を生物学的脱窒法により経済的に処理することは難し

い｡

このような状況において, AQUATECH System (以下

ATシステムという｡)を応用することにより廃液中の窒

素を除去すると共に,水酸化ナナ1)ウムと硝酸を回収する

ことは,環境保全および経済性の両面において有意義であ

る｡

1.バイポーラ膜による水の分離

一般のイオン交換膜は,陰イオンを選択的に透過させる

性能を持つアニオン交換膜と,陽イオンを選択的忙透過さ

せる性能を持つカチオン交換膜の2種類であり,いわゆる

モノポ-ラ(MonofX)1ar)膜であるo

それに対してバイポーラ膜(以下Bipolar膜)とは, 1

枚の膜の片面がアニオン交換膜の性質を有し,反対側の面

は,カチオン交換膜の性質を有する膜である｡

このBiplar膜に第1図で示すように直流電流を通電

すると,膜の内部に自然浸透していた水(H20)が分離し

て,水酸基イオン(OH‾)は陽極側へ,水素イオン(H＋)

は陰極側へ,電気的な力で引きつけられる｡さらにBipolar

膜の陽極側は,アニオン交換膜の性質を有しているので,

水酸基イオンは選択的に通過する｡反対側の陰穣側は,カ

チオン交換膜の性質を有しているので,水素イオンは選択

的に通過するo このような原理シこよりBipolar膜は,水を

水酸基イオンと水素イオンに分離することができる｡

2･ 3室法による中性塩からの酸とアルカリの回

収

3室法とはBipolar膜,アニオン交換膜,カチオン交換

膜の3種類の膜を組合せることにより構成されており,中

性塩より酸とアルカリを回収する能力を持つものである｡

その原理を第2図に示す｡ここでは,処理する中性塩と

して硝酸ナトリウム(NaNO3)を例にして説明する.第2

図に示すように各々の膜を配列したものに直流電流を通電

すると電気的な力により硝酸ナトリウムは,硝酸イオン

(NO8つ とナトリウムイオン(Na十)に分離され,硝酸イ

オンは陽庵側へナナリウムイオンは陰極側へ引きつけられ

るo さらに硝酸イオンは, 7ニオン交換膜を選択的に通過

して酸(Acid)ライン-移動する｡このラインでは, Bipolar

膜から水素イオンが放出されており,この水素イオンと硝

④ ㊤
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0】】

()Il

魂
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-Ofl‾

72lo
1王＋

＋
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A : (Anion selective layer)

･･･････-･-- 1卜
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C : (Cation selective layer)

第1図 Bipolar膜による水の分離
Fig･ 1 Water･splittir)g by bipolar membrane
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酸イオンが結合して硝酸(HNO8)が生成される｡

一方,ナT11)ウムイオンは,カチオン交換膜を選択的に
通過してアルカリ(Base)ラインへ移動する｡このライン

では, Bipolar膜から水酸基イオンが放出されており,こ

の水酸基イオンとナトリウムイオンが結合して水酸化ナト

1)ウム(NaOH)が生成される｡

このような原理むこより3窒法では,中性塩から酸とア)I,

カリを回収することができる｡

しかし, 3室法では,使用している3種類の膜のなかで

アニオン交換膜がア)I,カ1)に対して弱いという性質を持っ

ており,本廃液のようにアルカ1)性の液の場合は,直接に

は,処理することができないという問題点がある｡

3. アルカリ性廃液の処理の検討

本廃液は,先にも述べたとおり強アルカリ性の液である

ので, 3窒法で直鼓処理することができない｡

この問題点を解決する手原として,中和法と2室法によ

る脱アルカリ処理について検討する｡

3. 1中和法による前処理

中和法による前処理とは,本廃液,すなわち NaOH-

NaNO3廃液に硝酸(ENO8)を添加して中和することによ

り廃液成分を全て硝酸ナTl 1)ウムに変えてしまうものであ

る｡

すなわち,アルカリ性である本廃液を中和法により中性

塩溶液とした後に3窒法処理を行い水酸化ナナ1)ウムと硝

酸を回収するものである｡

ここで回収した硝酸の一部は,次回の中和として再利用

するQ 第3園に中和法＋3室法の基本フローを示すo

3. 2 2室法による脱アルカリ処理

2窒法による脱ア)I,カ1)処理とは,本廃妻夜を2窒法処理
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A : Anion membrane C : Cation membrane
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第2図

Fig. 2

lVaste
ll･ater
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Fig. 3 General flow diagrm of neutralization
＋ 3 compartment

することにより水酸化ナト1)ウム溶液と硝酸ナT17)ウム溶

液むこ分離するものである｡

第4国に2窒法＋3室法Combinedプロセスの基本フ

ローを示す｡

第4図に示すように, NaOHINaNO8廃液は,初めに2

塁法で処理を行い水酸化ナT･ l)ウム落書夜と硝酸ナ† 1)ウム

溶液に分離される.こうして分離した水酸化ナト1)ウム溶

液は,回収再利用する.一方,中性塩溶液である硝酸ナTl

リウム溶享夜は, 3窒法で処理可能であるので, 3窒法処理

を行い,水酸化ナTI T)ウムと硝酸に分離し各々を回収す

る｡

次に第5図VL 2室法の原理を示す.

ここでは,本廃液と同じ NaOHINaNO8 の王昆合液を例

として説明する｡

2重法とは,第5図に示すようにBipolar膜とカチオン

交換膜を組合せることにより構成されておりアルカ1)性の

ミ夜からア)I,カリ成分を分離,回収する能力を持ったもので

あるo 2量法では,アルカ7)に弱いアニオン交換膜を使用

していないためアルカリ性の液の処理を行っても,膜の機

能は,損なわれる心酉己がない｡

第5図に示すようにBipolar膜とカチオン交換膜を配列

したもの忙直流電流を通電すると,電気的な力により水酸

化ナト1)ウム(NaOH)は,ナナ1)ウムイオン(Na')と

水酸基イオン(OH‾)に分離され,ナトリウムイオンは陰

極側へ引きつけられる｡さらにナトリウムイオンは,カチ

オン交換膜を選択的に通過して,アルカリライン-移動す

る｡このラインでは, Bipolar膜から水酸基イオン(OE-)

が放出されており,ナトリウムイオンと水酸基イオンが結

合して水軟化ナ†1)ウムが生成される｡一方,ナト1)ウム

と分離した水酸基イオンは,陽極側へ引きつけられるが,

Bipolar膜があるために廃液ラインから移動することはで

きないo しかし,この廃i夜ラインでは, Bipolar膜から水
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素イオンが放出されており,この水素イオンと水酸基イオ

ンが結合して水が生成される｡

従って2豊沃において,直流電流を通電し続けると,磨

液中の水酸化ナTl l)ウムはアルカ1)ラインへ全て移動し,

魔手夜ラインには,硝酸ナTI T)ウムのみを含む中性塩溶妻夜が

残ることになるo すなわち,水酸化ナト1)ウムと硝酸ナT.

リウムが完全に分離できる｡

4.実験方法と結果

4. 1供試廃液

第1表にニッカド電池製造工程で生ずる廃液の一般的濃

度であると思われる組成を示す｡

本実験で第1表の最高値である水酸化ナ† 1)ウム150 g

/e(3.75 mol/e),硝酸ナトリウム140 g/e(1.65 mol/e)の

模擬廃液を使用した｡

4. 2 2室法の実顛方法と結果

第6図に2室法の実験装置フローを示す｡

第6囲に示すとおりアルカ1)ラインには,連続的に水を

加えることにより,回収水酸化ナト1)ウム溶液をオーバー

第1表 既液組成

Table 1 Waste water compsition

NaOH 100
g/♂ (2.50 mol/♂)

1
- 150

g/e (3.75 mol/e)

NaNO 3 100 g/e (1.18 mol/e)
- 140

g/e (1.65 mol/e)

二 90
Q､､

80
”
U

5 70
U

=
LHQ) 60

q)

i)
50

＼&

NaOE

Recovery

base

1 2 3 4 5 6 7 8

Concentration ■of NaOE (Normal)

第丁因 水酸化ナトリウム濃度と電流効率の関係

Fig. 7 Relationship between cell efficiency

and corlCentration of NaO‡Ⅰ

フローさせると共に回収壌度を一定に保つよ

うに調節した｡

また,廃液ラインは,パッチ運転とし,脱

アルカリが100%行われた時点(pHが7.0と

なった時点)で運転を終了した｡この時の運

転条件は,温度40oC,電流密度10A/

dm2,回収水酸化ナ†l)ウムの濃度は, 1.6

メ- 8.4 Nの間で変化させた｡

第7図に回収水酸化ナ†リウム溶着夜の壊度

tank
と電流効率の関係を示す｡

第7固より回収水酸化ナトリウム溶享夜の潰

度が高くなるにつれて,電流効率は下がって

いるのが分かる｡

一方,実験結果によれば,回収水酸化ナT-

リウム溶液の最高濃度は, 8.4 Nが限界であった｡

また電流効率と並んでエンジニアリング上,重要な要素

であるものに水の移動量がある｡すなわち2窒法において

は,廃液ラインから回収アルカリライン-移動した水の量

である｡

この水の移動量は,各ラインの濃度差による浸透圧の変

化,電流効率の変化などによる電気浸透量の変化に影響さ

れる｡

すなわち,電気透析法における水の移動量はこれらの因

子の総合的なバランスで決定されるものである｡

2宝法では,回収水酸化ナT-リウム摸度が高い程,単位

時間当りの水の移動量が減少しているという結果が得られ

ている｡

この結果は,電気浸透による水の移動量が減′J＼した影響

の方が,壊度差の増大による水の移動量増加の影響より大

きいことを示唆するものである｡

4. 3 3室法の実鹸方法と結果

第8園に3室法の実験フローを示す｡
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第2 表 2室法における水酸化ナトリウム濃度と電流効率の関

係

Table 2 Relation of cell efficiency and concentration of NaOH

on 2 compartment cell

.?n,cee=tvrea,tio㌫a｡H
(N) ≡

cell
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1･6 : 87
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8.4 . 50

＼

60

＼Q

Q＼＼

h

U

志 5()

義
d,)

q)

U

4()

o＼+
J[h'O‥ :i:; h'

tLt'()+ (i.り＼

nNO= 丁.()㌔

二三よl
.)

Con=ltrこIti川1
0[ hT;i()I† (.1'()nll;ll)

第9図

アルカリラインにおけ

る水酸化ナトリウム濃

度と電流効率の関係

Fig. 9

RelatiollShip between

cell efficiency and

concentration of

NaOH on base loop

ここで処理した中性塩溶液は, NaOH-NaNO3溶液を2

窒法によって脱アルカ1)処理した硝酸ナトl)ウム溶i夜であ

る｡

この中性塩溶液の供給方法としては,循環タンク内の中

性塩洛音夜を一定1濃度に保つように,電気伝導計と注入ポン

プとを連動させて荘入した｡

使用したアニオン交換膜はH＋型で運転する必要があり,

Protonationを行うためp日二を3以下に保つようにpli計

とポンプを連動させて,中性塩溶液循環タンクに硝酸を断

続的に注入した｡

一方,アルカリラインには, 2室法と同様に連続的に水

を加えることにより,回収水酸化ナトT)ウム溶液をオーバ

ーフローさせると共に回収潰度を一定に保つように調節し

た｡さらに,酸ラインに流す液として水を使用した場合

は,電気伝導度が低く,また電流が流れにくいため運転立

ち上げが難しく,本実験でほ電気伝導度を若干上げるよう

に希薄濃度の硝酸溶液で運転をスターTlさせた｡

本運転では, [F7j収水酸化ナトl)ウムi容液のラ柴度を一定に

保ち回収硝酸溶液湧度を変化させ,各種データを収集し

たo また回収水酸化ナトl)ウム溶i夜壬農度については,数種

類について実験したo

回収硝酸溶液洩度およひ回収水酸化ナ1-リウム溶液濃度

と,電流効率の関係をアルカリラインについては第9国

に,酸ラインについては第10図に示す｡

なお実験結果によれは,回収硝酸溶液の最高濃度は,

7.4 Nが限界であった｡一方,回収水酸化ナトリウム溶液

の最高l柴度は, 5.7 Nであった｡

第9固よりア/レカ1)ラインでは,回収水酸化ナナリウム

洛i夜の壊度が高くなると電流効率が下がり,その上,回収

第 3 表 3室法における水酸化ナトリウム濃度､硝酸濃度と電

流効率の関係

Table 3 Relation
of cell efficiency and concentration of

NaOHand HNO3 0n 3 compartment cell

Concentration
of

Concentration
of

! cell efficiency
recovery NaOH (N) recovery HNO8 (N)喜 (%)

1.6 & 3.2 62

3.5 & 5.0
. 50

5.7 & 7.0 40

oNaOH 1.6N

60

さだ

ン.

岩 50

'C

≡
(山

u

40

こi5

3.5N

5.7N

1 5

Concentration of HNO:i (Norrrlall

第10図

酸ラインにおける硝酸

濃度と竃流効率の関係

Fig. 10

Relationship bet＼∇een

cell efficiency and

∽ncentration of

HNOa on acid loop

硝酸溶液のi箕度が高いと電流効率が低いということも分か

る｡

一方,第10図より酸ラインでも,回収硝酸溶液のi票度が
高くなると,電流効率は下がる｡

しかし,アルカリラインと酸ラインを比較した場合,ア

ルカリラインのi崇度の違いは,あまり電流効率に影響を与

えておらず,電流効率により大きな影響を与えるのは,回

収水酸化ナトl)ウム溶液のさ柴度ではなく回収硝酸溶液のi黄

塵であることが分かる｡

この理由は,水素イオンが膜を通過するのを阻+上するア

ニオン交換膜の性能と,水酸基イオンが膜を通過するの

を阻止するカチオン交換膜の性能の違いによるものであ

る｡

すなわちイオン半径の′トさい水素イオンの方が,水酸基

イオンに較べて膜の通過を阻止するのが難しいためであ

る｡

一方,水の移動量については, 2室法において述べたよ

うに,各ラインの主翼度差によって浸透圧が変化することに

よる影響,電流効率の変化などによる電気浸透量の変化な

どの影響があり, 3窒法においても同じようにこれら影響

のバランスにより水の移動量は決定されるo

3室法において酸ラインでは,回収硝酸溶液の濃度が高

くなると単位時間当りの水の移動量が減少するという結果

が得られている｡

この結果は,電気享受透による水の移動量が減少した影響

の方が, i濃度差の増大による水の移動量増加の影響より大

きいことを示唆するものである｡

一方,アルカl)ラインでは,回収水酸化ナトリウム溶i夜

の濃度が高くなると単位時間当りの水の移動量が増加する

という結果が得られている｡

この結果は, i濃度差の増大による水の移動量増加の影響

の方が,電気浸透による水の移動量が減少した影響より大
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きいことを示唆するものである｡

以上の実験結果にもとづいて,中和法による前処理と,

2室法による脱アルカ7)について比較検討を行う｡

第2表と第3表に2室法と3窒法における電流効率の一

部を示す｡

第2表と第3表とを比較すると, 3室法の電流効率は,

2室法の電流効率よりも非常に低い｡

このことは,中和法による前処理よりも2室法による,

脱アルカリを行った方が経済的に有利であることを示して

いる｡

すなわち,第1表を見れば分かるように本廃壬夜のうち水

酸化ナト1)ウムの占める割合(NaOE mol/NaOH ＋

NaNO3
mOl)は,約7割である｡したがって本廃液は,

脱アルカリを行えは液の7割は処理を終えたことになる｡

そして残りの3割を3窒法によって処理をすることになる

ので,全体としての電流効率は3窒法のみの電流効率より

も高くなる｡

これに対して,中和法による前処理では,廃字夜中の7割

を占める水酸化ナ1- 1)ウムを硝酸で中和することにより,

廃i夜全てを中性塩である硝酸ナトリウムVL_変

えてしまうことにより, 3室法での処理を可

能にしているのであるが,廃液中成分の全て

を電流効率の低い3室法のみで処理をしなけ

れはならないので, 2窒法と3童法を組合せ

たプロセスと比較して不利なものとなってし

まう｡

一例として,回収水酸化ナト1)ウム溶液i集

皮,回収硝酸濃度が各々5.0 Nの時について,

中和法＋ 3室法と2窒法＋ 3室法Combined

プロセスで比較する｡

1)中和法＋3窒法

第9図,第10固より5.0 Nの水酸化ナトリ

ウム溶液と硝酸溶i夜を3窒法により回収する

場合の電流効率は50 % である｡この場合

3窒法のみで処理を行うので,電流効率は

49.5 % である｡

2) 2窒法十3室法Combinedプロセス

第7図より5.0 Nの水酸化ナト1)ウム溶液

を2室法で回収する場合の電流効率は70 %

である｡

3窒法により5.0 Nの水酸化ナト1)ウム音容

液と硝酸溶液を回収する場合の電涜効率は,

例1で示したとおり 50%;である｡

2室法による処理量は全処理量の70 %,

3室法による処理量は全処理量の30 %であ

るので,全体としての電流効率は,

(70×1761)･(50×13o )-64%

となり,中和法＋3室法に比べて有利になる｡

5. 2室法＋3室法Combinedプロセ

スの検討
先に述べたとおり2室法＋ 3室法Com-

binedプロセスは,中和法＋3室法より有利

Salt

tank
NaNO3

_T(aNOユ

I)esa1ted

l＼,atしIr

taTlk

なことが明らかケこなったo

よって2窒法＋3窒法Combined プロセスについての

検討を行う.第11園に2窒法＋3室法Combined プロセ

スのフローを示す｡

2堂法＋3室法Combined プロセスは,すでに述べた

ようにまずはじめに NaOH-NaNO3 廃液を2室法で脱ア

ルカリを行い,水酸化ナト1)ウム溶液と硝酸ナト1)ウム溶

液に分離して水酸化ナTl 1)ウムを回収する｡次に2室法で

分離した硝酸ナTI T)ウム溶事夜を3重法で処理することによ

り,水酸化ナト1)ウム溶液と硝酸溶液に分離して各々を回

収するものである｡

しかし,このプロセスにおいて, 3室法で処理した硝酸

ナト1)ウム溶液は,脱塩された後に脱塩妻夜としてオ-パー

フローすることになる｡この液は,脱塩液ではあるが,普

だ約50 g/βの硝酸ナトリウムを含む中性塩溶液である｡

従ってこの脱塩液をこのままで河川海域へ放流してしま

うことは,環境保全および省資源上問題となってくる｡

この間題を解決する手段としては, 2つの方法が考えら

れる｡
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第14国 EDを利用した場合のフロー

Fig. 14 Flow diagram for using ED

まず第1に,第12国に示すように脱塩液を,アルカl)循

環タンク-連続的に注入する水や酸ラインのイニシャ/レ液

として利用する方法である｡この方法を利用すれば,硝酸

ナ†リウムは系外に排出されない｡

しかし,回収する硝酸溶毒夜と水酸化ナトリウム溶液中に

硝酸ナナl)ウムが含まれることになるため,純粋なものを

求める場合は不適当である｡

第2に,この問題を解決するために,本プロセスに中性

塩漬縮用電気透析装置(以下EDと略す)を導入する方法

がある｡第13園にEDの原理,第14園にEDを使用した時

のフローを示す｡

第13図に示すようにEDは,アニオン交換膜とカチオン

交換膜を組合せることにより構成され,直流電流を通電す

ることにより硝酸ナTlリウムは硝酸イオンとナトl)ウムイ

オンに分離され,硝酸イオンは陽極側へ引きつけられ,チ

t1 1)ウムイオンは陰極側-引きつけられる｡そして各々ア

ニオン交換膜とカチオン交換膜を選択的に通過して潰縮ラ

インへ移動する｡そして硝酸イオンとナトリウムイオンが

結合して硝酸ナトT)ウムが濃縮される.

NaOⅢ

Dilute Con° r〕ilute
E,'=scBii芸te

Cathode

A : Anion membrane C : Cation membrane

第13図 脱塩用ED

Fig. 13 ED for desalination

このような性能を持つEDを本プロセスに導入す

ることにより,脱塩液中の硝酸ナT11)ウムを3窒法

でのイニシャ/I,液である中性塩洛i夜に移動させるこ

とができるので,硝酸ナ† 1)ウムの系外への放出を

防ぐことができる｡

以上のようなプロセスを組むことにより本廃液を

環境保全の面並びに資源回収の面からもクロ-ズド

に処理できる技術として確立できた｡

6.本プロセスの特長

(1) 2室法による回収水酸化ナ† l)ウムの最高濃

度は, 8.4 Nである｡

(2) 3窒法による回収水酸化ナT- 1)ウムおよび硝

酸の最高環度は,各々5.7 Nと7.4 Nである｡

(3) 2室法と3室法を比較すると2窒法の方が電

流効率が良い｡従って, NaOH-NaNO3廃液を処理す

る場合ほ中和法で処理をして,全ての液を3窒法で処

理をするよりも, 2室法で脱アルカl)を行った後に3

宝法で処理を行う, 2室法＋3窒法Combined プロ

セスの方が経済的に有利である｡

(4)脱塩毒夜中の硝酸ナト1)ウムが系外に放出されてしま

うという問題は,脱塩液を酸ラインのイニシャル壬夜

と,ア/レカリラインの注入水として利用する方法か,

EDを導入することにより解決できる｡

む す ぴ

Bipolar膜を利用した技術として,鉄鋼分野で生ずる酸

洗廃液からの硝フッ酸回収技術は,すでに確立したo また

石油化学業界のアルキル化工程で生ずる,フッ化カリウム

溶液からのフツ酸,水酸化カリウムの回収技術も確立して

いる｡

さらに今回, NaOH-NaNO8廃寺硬から水酸化ナナl)ウム

と硝酸を回収する技術も確立するに至った.

今後もこのようにすぐれた性能を持つBipolar膜を利用

した有価物の回収技術は,いろいろな分野において使用さ

れることを期待するものである｡
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多孔性ガラス膜による有機溶剤の限外･;fI-過

UIfrdfi]11rCIIion of Orgonic-solyents

by Porous G[c]ss Membrcme

技術開発本部

原 龍
Tatsuo Hara

Controlled-p〇re silicaglass membrane and its mcldule have been developed for Ultrafiltration

process of organic-solvents. The accum山ated snicagel layer in the pore of glass was found

to play an imrx)rtant role in the classification of membranes. The module constructed by

inorganic-seal was durable to organic-solvents in the long-term performance test.

●

I

ま え が き

ガラスの分相現象を利用して作られる多孔性ガラスは,

その細孔径の大きさから,限外炉過膜の領域かこ属し,また

耐熱性や耐食性のすぐれた材質である｡ここでは,有機系

の限外辞退膜のアキレス腰といわれる有機溶剤を対象と

し,試作した多孔性ガラス膜モジュ-/レによる炉過テスト

を行ったので,その結果を報告する｡

1.多孔性ガラス膜について

1. 1製造法

多孔性ガラス膜は, 98%シリカ質で,第1図に示した

プロセスで作られるo 一般に分相現象を起こすようなガラ

ス成分および組成比を選ぶと,組成比の異なる二つの相を

持った不均質なガラスができる｡その中で連続

溝状構造を持つものがある｡ (例: 10 Na20-28

B203162 SiO2 〔wt%〕)ここで,分相処理すな

わち熱処理条件を変えることにより,細孔径を制

御することができる1)｡また酸処理を行う際,酸

に可溶な相(B203-Na20)の中にSiO2 成分も

含まれており,このSiO2は酸に対する溶解度が

低いため,細孔内でゲ/i,状に析出して二次構造を

作る｡この分相構造の細孔に析出するゲル状シl)

カは,第2図に示したように,最後に可溶相が溶

出した部分に拡散堆積する｡以上のことから,ガ

▲:＼して川11L11;11しゝ(】
トi】ic21gel 1;lさでt･さ

l'りl＼,eth＼-1ビ11Ll
film forL

I)re＼'(111tionりf

;lei(1s-;luこ1Ck

･1ci(ls
:＼Lti(lト

(a) (1))
OIIL,

Side1 1･＼hole stlr[こ1Cしゝ-

treatl1】LLIlt t‾l-eatmCIlt

第2囲 ガラス板の酸処理中に起こるゲル状s/1)カの

拡散堆積現象のモデル

Fig. 2 The accumulation behavior of silica-gel in

glass plates
durillg

acids-treatment.

ラス組成,熱処理条件および酸処理条件を変えることによ

り,種々の細孔構造を持った多孔性ガラスを作ることがで

きる2)｡特に最近,細孔内の二次構造の制御や表面改質技

術が開発されたため,無機質分離膜として脚光を浴びる13:

うになった｡

1. 2 特 長

多孔性ガラス膜の特長を,次に示す｡

(1)メソポア一領域の細孔径のものが得られ3),主とし

て限外炉過膜に適しているo (第3図)

(2)粒子をプレスして作る素焼セラミックスなどの無機

質分離膜と異なり,原理的に貫通恭田孔の割合が多く,

Xl乙1コ()-B203-SiO2 B20

” ()IllOge11eりし1S

lleat

i ｢eatlllellt
ー

Illl】11iscil)Ie

Acids

treatlll(､】1t

ー

gl;lSS glass

第1図 多孔性ガラスの製造法

Fig･ 1 Preparation process of tx)rous glass

Nanle Of I)川でS
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by IUl'AC

1les()I)Ore

&siO2
1l

,,lCI-oPOTe

I)()rou§ cel･amics

l'()rolls.i,一ass

RO LTF-org;l‖jc 】11elllbr;ltle lIF

1);=ticl(1ドize 川
2D

.-)n

loo
2UO

,-)川)

(▲･l)

11oleeulaI･＼＼,e】ght :)川) H):5 1L)l 川ニ 1りl;

t)[solute

第3図 無機質多孔性材料と膜の分画性能との関係

Fig. 3 Relation of
inorganic

porous･materialsand the c)assification of

rnembrar)es.
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かつ細孔径分布がシャープであるo (第4園)

(3)細孔径や細孔内の二次構造を制御できるため,ほか

の無機質分離膜と比べ,分画性能を任意に調節可能で

ある｡ (第5図)

(4)ガラスであるため成形性が良く,ホローファイバ-

やキャピラ1)
-塾の膜ができるため,単位膜面積当り

のモジュール容積が約1.4 βt/m2とチューブラー塑よ

り約1桁コンパクTlなモジュ-ルとなるo

(5)有機質の膜と比べて,耐熱性や耐薬品性,特に有機

溶剤に対する耐久性が優れている.弧長のn-ヘキサ

ン中における1週間浸漬テス1-の結果,特に分離性能

忙変化はみられなかったo

2.多孔性ガラス膜の基本性能試験結果

2. 1細孔径と分離性能との関係

多孔性ガラス膜の長所を生かした限外炉過膜の用途の一

つとして,高分子物質を含有した有機溶剤を選び,高分子

物質の分離性能を調べたo第5図は一般的な限外炉過膜の

評価に使われる,分子量が約6000のポ1)エチレング1)コ

ールと,卜/レエンとの分離性能を調べたものである｡使用

した多孔性ガラス膜は,細孔内に堆積したシ1)カゲ/t'を充

分除去したものである4)o 第5図の縦軸は一般に膜技術分

野で使われる溶質排除率で,次式であらわされる｡

｡< 40
～-
らl)

＼

U
U

⊂>
r･<

×

昌
20

＼

>･

A

第4国

Fig. 4

99

sE: 95

90

仁す

50

0

)

o -25 50 75 100 125 t:)()

Pol･eradius
r( A )

孔径制御した多孔性シ1)カガラスの細孔径分布(1)

pore size ditribution of controlled-pore silica glass (∩

102 1O:)

Solutions ; 0.5 (wt%) PEG6000･

Toluene sol.,
25 (oC)

Conditions ; press. 5 (kg/cm2) ,

linear velosity2 (m/see).
Pore dianletL･r ( A )

第5国 細孔径とRj値との関係

Fig. 5 Relationship between lX)re diameter of porous glass

rnembrane and Rj-Value.

Rj-(Cf-Cp)/CfX IOO 〔%〕

ここで

Cr ;原液中の不揮発成分濃度
C｡

;う声音夜中の不揮発成分濃度

なお,溶液中の不揮発成分漬度は,蒸発残分の重量を測定

することにより求めた｡その結果,細孔径が′J＼さくなる

と, Rj値が大きくなる,すなわち分離性能が良くなるこ

とがわかった｡また,膜の細孔径は第3図に示す分画対象

の溶質の分子量の目安とほぼ対応することを実証した｡

2. 2 細孔径と済過速度との関係

前述の試験での辞退速度の測定結果を第6園に示した｡

なお本試験では,純ト/レエンの透過試験も行ったが,ほぼ

同じ値となることを確認している｡図の縦軸は,単位膜面

積当り,単位圧力当りの透過流束(Flux値)を示してい

るo第6国では,細孔径が大きくなるとともに,炉過速度

が増加することがわかった.なお,分相構造の細孔内にゲ

ル状シ1)カを堆積させると,第4園の細孔径分布はブロー

ドとなり, Rj値が増大し, Flux値が減少することが知ら

れている4)0

3.モジュール化技術の確立

多孔性ガラス膜は,耐熱性や前述の有機溶剤に対する耐

久性などの特長を生かすため,無機質の材料でモジュール

化することが望まれる｡モジュ-ル化に必要な案件を次に

示す｡

1

2

3

4

5

原き夜と炉液とのシール機能を満足すること｡

膜以上の長期耐久性を持つシール材料であること｡

シ-ル部施工に当って,膜の機能を損傷しないことo

シール箇所がコンパクトであること.

安価で容易に,施工または補修ができること｡

一般に,有機質の膜モジュー/レでも,上記の案件を全て

満足するものは少なく,適用範囲を限定されるのが現状で

ある｡特に市販の無機質のシール材が少ないため,材料設

計,試作実験を繰返し最終的には,ゾル-ゲ/レ法と呼ばれ

る新素材製造技術を活用したモジュール化技術を確立し

た｡

これは,外径2mmの多孔性ガラス管端部を,ゾル-

ゲ)I,ガラスでシー)I,する技術で,次ケこその特長を上記の案

l()2 ｢------･･｢------･･- [

て岩

こと
＼

/

己 10 / Solutions ; 0.5しwt%) PEG6000･

Toluene sol.,
25 (oC)

Conditions ; press. 5 (kg/cm2),

linear
velocity

2 (m/sec).
Pore ⊂1i乙Ilneter( A )

第6園 細孔径とFlux値との関係

Fig. 6 Relationship between pore diameter of porous glass

membrane and
Flux-value.
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件と対比して述べる｡

(1)管端シ-ル部(厚み20mmx径25mm)のリー

クテストとして10 kg/cm2の加圧試験を行った結

果,ト′レエンのリーク量は,透過流束値の約1 %以

内であることを確認した｡

(2) s'-ル部は任意の材質を選択できるが,熱応力など

を考慮し,膜材質と同等のシ1)カ粉末とシリカ系の固

化剤を使ったo (SiO2純度>99.8 wt%)

50 oCトルエン･ 10 kg/cm2 ･

1000時間の連続加圧

テストの結果,特にシール部の破損などは認められな

かった｡

(3)セラミックス粉末とゾルーゲルガラスとを複合化し

たものを,常圧,低温で成型してあるため,膜素材に

過度な機械的応力や熱的応力がかかっていない｡

(4)シール部がコンパクトなため,単位膜面環当りのモ

i

J

写真 2 モジュール

Photo 2 Module

写真 3 テスト装置
Photo 3 Test plant

ジュール容積は,約1.4 et/m2と市販チューブラ-メ

ィアの1/10 となる｡

(5)膜素材,およびシ-ル部のl)-クが生じた場合で

も,容易に補修することができる｡

4.限外･L'J5過装置(テスト機)の構成

4, 1 モジュール

写真1に示したように,多孔性ガラス膜素材としては細

管形のものを採用し,管端を無機質の材料でシールした内

圧塾キャピラリーモジュールを試作した5)｡モジュールの

構成および外観を各々第7囲および写真2に示した｡な

お,写真2は, SUS304製サニク1)-管を使った例で,

膜の透視が可能なガラス製ケーシングも試作した｡

4. 2 装置の構成

第8図,および写真3忙,各々装置のフロ-シー7.,お

よび製作したテスト機の外観を示した.なお,有機溶剤を

対象とするため,電気機器類は耐圧防爆型としている｡

Feed
)

写真1多孔性ガラス膜素材

Photo I Porous
glass membranes

1}()r()us gl<1SS me】11l)r乙IneS

(JJ).24'× t().5 × L3O()mm)

P,n'lle

1
I)erme;tte

第7国 モジュールの構成
Fig. 7 ConstnlCtion of module

FLICd tanl(
PG

Ⅰ)

第8園 装置のフロ-シート

Fig. 8 Flowsheet
of test plant

丁IIOrgallic
sea一

h･･1odulビ

P

Perllleatetank
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第9国 孔径制御した多孔性シリカガラスの細孔径分布(2)

Fig. 9 Pore size ditribtltion of controued-pore silica glass (2)

5. テスト機による連続･^.i)過試験
多孔性ガラス膜は,第9国に示したような細孔径分布を

有するものを使った｡これは細孔径が600 (A)の多孔性ガ

ラス管の内側面近傍にシリカゲルの赦密薄層を形成させた

一睡の非対称膜である6)o これは前むこ述べた多孔性ガラス

製造時忙,細孔内にシ1)カゲ)I,が拡散堆積する現象をうま

く利用したもので,多孔性ガラス管外側面のみから酸処理

することにより内側面近傍にシリカゲルを拡散堆積させた

膜である｡第10国に,テス†機FL_よる連続押通試験結果を

示した｡使用した有機溶剤としては,前述のPEG6000-

トルエン落さ夜のほかに,塗料樹脂のシンナ-溶液を選ん

だ｡ 40度で1000時間という条件下で,多孔性ガラス膜お

よびモジュー/レシール部忙特忙異常は認められなかった.

6.今後の展開

現在,数多くの有機質の分離膜が市販されており,また

最近,孔径制御は難しいが,サブミクロンオ-ダーの細孔

径を持った多孔性セラミック膜も開発されつつある｡しか

し,多孔性ガラス膜における今後の展開としては,その特

9リ

i,こ 9r)

9(

:i

.Ilo

1)EIi[1t

----I---1r--------.-ll------------i--‾‾

●--.

_--------● -＼_ユニ巨L

101 1()L' 1O:

I)urati()u (hr)

Module; size 25中× 300L(mm) , membrane･area 0.08(m2).

Solutions ; ＋--->0.5(wt%)PEG60001Toluene sol., 40(oC).

■一寸50(wt%)Paint-resinand a sort of mixed

organic solvents, 40(oC) ,

Conditions ; Press. 3(kg/cm2) ,
linear

velosity 1 (m/see).

第10園 テスト機による連続炉過試験結果
Fig. 10 Restllts of long-termseparation test by pilot plant.

洗浄栽菌を必要とするホルモン,抗生物質または生理

活性物質などの分離精製プロセス

(4)多孔性ガラスの細孔内に存在するシラノール基を利

用した,有機溶蝶=蒸気からの溶媒回収プロセス

む す び

細孔構造を制御した多孔性ガラス膜モジュ-ルを試作

し,高分子物質を含有する有機溶剤を対象として,基本的

な限外辞退性能試験を行ったo その結果,細孔径と性能と

の関係の明確化,並びにモジュールの長期耐久性能の実証

ができた｡今後は,ナノスケールの分画プロセスへこの石

英ガラス膜モジュールを提供していきたい｡

分離膜装置のエンジニア1)ングに関する経験が豊富な当

社の新製品の一つとして,今後顧客のニーズVL_対してお役

に立つことを願っている｡

最後に,多孔性ガラス膜に関する技術指導をしていただ

いた,通商産業省･工業技術院･大阪工業技術試験所･ガ

ラス･セラミック材料部･機能性ガラス研究室の江口清久

先生,田中博史先生,矢沢哲夫先生,ならびに多孔性ガラ

ス膜の製造にご尽力いただいた, ㈱赤川硬質硝子工業所の

関係各位に深く感謝の意を表す｡
長を生かした次のような分野へ,商品提供していきたい｡ )∫

(1) 100 (A)以下の不純物を含有する酸の辞退精製など

の超高純度薬品製造分野

(2) 40(A)前後の細孔径を持った多孔性ガラス膜,お

よび細孔内表面を疎水化処理した素材を使った,未来

の有機溶媒間分離技術分野

(3)水蒸気および高温･高濃度しゅう酸溶液など苛酷な

〔参考文献〕

1)牧島, ｢機能性ガラス入門+ (1984), p. 99 ㈱アグネ

2)江口,日本金属学会報, 23(12), (1984), p. 989

3 )牧島,電気化学協会･第26回工業物理化学講習会要旨集,

(1986), p.

4)田中ら,

5)特開昭1

6)特開昭･
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窯業協会誌, 92(9), (1984), p. 492
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FRY仙A社の新しい製革紹介
-フリサームおよぴコポ-ル･ミルMSIOO-

InTrodLJCT;on'of New Progrc]m from FRYMA

- FRYTHERAA & CoBqll,.MHI MS_100 -

(化)技術部 妓術滞2課

谷 口 十
Toichi Taniguchi

New program FRYTHERM and CoBan-Mill MS-100, from FRYMA, CH., is introduced.

FRYTHERM is a new type of a scraped.1Surface heat exchanger, and its most outstanding
feature is the multitude of annular∴product chambers. FRYTHERM is suitable for heat ex-

change of viscous and pa.sty products, especially the viscosity of those tends to change during

heating or cooling. FRYTHERM isalso applied to the crystanization of viscous products.

cc'Ball-Mill, annular type stirrer beadsmill forultra-fine grindingand dispersing has been

getting reputation in Japanese market also. MS-100 is newly designed along the same lines on

the otherunits in the MS-12-65 rangewith a slight but very significant diffetence ;Athe grind-

1ng Vessel is arranged horizontally for easier handling.

ま え が き

当社はヨーロッパ有数の医薬品,化粧品,食品機械の専

門メ-カFRYMA杜(スイス,ラインフェルデン市)の日

本における総代理店とし,同社の特長ある萎望晶の販売を行

っている.すで忙そのいくつかについては,前報1)
R:て紹

介したo ここでは'88年6月に西ドイツ･フランクフ)I,I

で行われた化学機器の世界的な展示会ACEEMA '88 に

て注計を集めた2つの製品,高帯占慶事夜用の熱交換器7 1)サ

-ムと,一当社が技術提携により製作しているコボー)I,･ミ
ルの最大型機種MS-100 VLついて簡単に紹介する｡

1.ウリサーム

フリサームは,スクレ-パ巽を内蔵した,多重構造の高

粘度流体用の連続式熱交換岳であり,医薬品 化粧品をほ

じめとし,食品工業,化学工業に幅広く利用されている｡

1. 1機 構

甘eatlng ()1-

coollng media

pl･oducl %

､ql

l

l

lf

l

l
し≠コl[

V

l

_1e｡t霊｡,廿coolillg 】11edia

第1図 フリサーム

Fig. 1 Schematic FRYTHERM

Product

フ1)サ-ムは,第1囲およ甲その断面概念図である第コ
図に示すように,同芯円筒からなる多重円簡構造をしてま

り,製品が通過するチャンパー(製品チャンパ-)は,戸

外面を冷蝶または熱媒を通すジャケッTt (媒体チャンノ

ー)で囲まれている｡

製品は製品入口から,製品チャンバ- l忙ポンプで送yi

され,第1国のよう忙円筒軸方向忙流れるo端面で製品F二

製品チャンバーlから製品チャンバー2に.Uターンし, i

らVL製品チャンパ-3へとUターンし,十分なる熱交換弓

した後,出口より排出されZ,o各チャンバ-内ではスク!

-パ巽が回転t/ている.
7 〝レーバ琴は製品をチャンバr

内側から外側ヘおしつける方向と,その道の外側から内勺

-おしつける方向と紅交互に取り付けられており,製品弓

チャンパー内外面の伝熱面に接触させる役割をしている.

このため効率の良い,急速な熱交換をすることができる｡

スクレーパ巽は,ナイロン,
PTFEなどでできており,

フリサ-ムの伝熱面全体をカゝきと‾i,ているo接触圧は調垂
できるよう(,TLなっており,また回転速度も50-250 rpm6

範囲で使用される.処理される製品忙よって,みかけのi

熱係数(製品に対する撹群熱の影響を無視して,製品出;

口での温度差から計算される伝熱係数)が回転数によっ｢

異なるため,できるだけ可変連中こしている.一例として,

ある撞のエマ)I,ジョンを冷却した場合のスクレ-パ巽同寺

国 Media chambers

[:コ Pro血ctc

■′
scraper b

No. i Chamber

第2囲 フリサーム断面概念図
Fig. 2 Schematic cross

sectional view
_of

FRYTHERM
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汝n (rpm)とみかけの伝熟係数U (kcal/m2hoC)の閑

系を第3図に示す.これは13 oCの冷水を用いて, 55oC,

.000 cpの液体を30 oCに冷却したもので,その時の製

品粘度は40000 cpとなった｡

媒体チャンバーでは,冷水,プラインなどの冷媒または

くチームやサーモオイルなどの熱媒が,製品の流れ方向と

よ逆方向に流れているo蝶体チャンパー内ではスパイラ)I,

ヾッフルが付けられる場合が多く,より効果的な熱交換を

∃指している｡

. 2 特 長

(1)多重円簡構造であるため,伝熟面積と容積との比が

大きく,非常に効率の良い熱伝達ができるので,構造

が極めてコンパクTIR:なる｡

第4囲に伝熱面積3m2のものにつき,フ1)サーム

と従来型のかき取り式熱交換器との外形比較を一例と

して示す｡

(2)製品チャンバ-の幅が狭いため,得られた製品は一

様な温度条件となる｡

(3)スクv-パ巽のかき取り効果およぴ流体の混合効果

とあいまって,伝熱効率が非常に良いo このため処理

時間が大幅に短縮できる｡

(4)冷媒,熟練の種類を選ばず使用でき, -30

ocから200 oCの範囲で使用できる｡

(5)構造が簡単なため,容易R:分解,組立がで

き,洗浄忙手間がかからない.

. 3 仕 様

フ1)サームは,第1表に示すように伝熱面積0.7

-6m乏の4機種あり,主な仕様は次のとおりで

くD

8?

竜王
b8
志望
司

300

ある｡

適用粘度範囲: 500000 cpまで

適用温度範囲: -30′-200
oC

適用圧力範囲:製品,媒体とも標準仕様で4 kg/cm2

まで.ただしオプションとして8kg/

cm2 まで可能o

]妾液部材質: SロS316

写真1にSWT-30を示す｡

1. 4 適用例

フ1)サ-ムは次R:示すような分野で使用されているo

医薬･化粧品:クリーム,エマ/レジョン,軟膏,メイ

クアップ化粧品など

食 品 :ベビーフ-ド,ミ-トペースll,マー

ガ1)ン,ピーナツパタ-,チョコレー

トなど

化 学 :グ1)-ス,ワックスなど

そしてフリサームが得意とするのは

(1)冷却中に粘度が非常に高くなってくるものの処理

(2)冷却すると晶析するような物質の処理

3.18111.

I

,.‖亡==売==コIE:
ーl[■l‖⊂⊃

0.55 n

”
喝
く=⊃

第4園 フリサームと従来型かき取り式熱交換器本体(いづれも伝熱面

積3 m2)の大きざ比較
Fig. 4 Scale drawing

showing the comparison of sizes with3m2

cooling surface between conventional scraper cooler and

FRYTHERM

50 100 150 200

Rotatitlg Speed (rpm)

巨3園 ロータ回転数とみかけの伝熱係数との園係(一例)
Pig. 3 Example of rotating spped vs heat transfer coefficient

(ヮ1-1 000 cpぅで2-40000 cp, Tl-55 oC-T2-30 oC,

Q-1 500 kg/h, tl-13 oC-うt乏-16 oC

芹1表 フリサ-ムの仕様
Fable 1 Teclmical Date on FRYTIiERM

Type

Effective beat-

exchange surface
(m 2)

Dri▼?
capacl ty

O(”)

Dimensions (cm)

Leng. × Wid. × Heig.

SWT- 7

SWT-15

SWT-30

SWT-60

0.7

1.5

3

6

86 × 65 × 135

86 × 65 × 135

115 × 80 × 170

140 × 90 × 180
写真1

Photo 1
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① mixing vessel

@ pu皿p

(参FRYTHERM

②

%

(D

a

Continuous cooling

=D

写真 2

Photo 2

%

(丑

@ ③

Cooling in circulation

ED 第5囲 フリサ-ムの使用方法
Fig. 5 Usage of FRYTHERM

第2 表 フ1)サ-ムによる時間短縮例
Table 2 Comparison of conventional method

vs FRYTHERM

Batch size E 400 e E 1300 e 】 2400 e

Process iz)g

method

Total

manu facbring

time

Co皿pari son

VME.400

1 hour

40 min§.

1

45 mins.

3 hours

30 mins.

1/2 1 1

1 hour

15 mins.

1/3

5 bolユrS

10 mins.

1 hour

15 mins

1/4

であり,晶析の例では,炭化水素からのパラフィン,ワッ

クスの分離やマ-ガ1)ンの製造に使用されている.

フリサームは,撹搾槽とともに使用される例が多く,そ

の使用法は第5国に示すように,連続プロセスとバッチプ

ロセスの二つに大別される｡連続の場合VLは,撹拝槽で作

られた製品を連続的に抜き出し,フ1)サームを通過させ,

熱交換を行うものであり,バッチの場合は,撹拝槽とフリ

サームをつなぎ,一つの系とし熱交換をしながら反応を進

めるため循環使用するものである｡

次に一例として,ある医薬用軟膏(添加剤を加えたエマ

/I,ジョンタイプの軟膏)の製造を例むことり,フ1)サ-ムを

併用することにより処理時間を大幅に短縮できた例を第2

表に示した｡

これは超微粒乳化分散装置VMEl)単独で軟膏を製造し

冷却するのに比べ, VMEで軟膏を製造し,その後フリサ

ームを用いて冷却すると,非常に効率が上がることを示し

ている｡フリサ-ムの追加により, VMEで冷却の必要が

ないため,その処理効率が上がる. VMEが大型R:なれは

なるほどこの傾向は顕著であり,この結果,製品のコスナ

ダウンにつながっている｡

2. コボール･ミル MS-100

コボー)I,･ミ)I/は,粉砕窒を狭いアニエラー形状にて構

成し,粉砕室に一様な高エネ)I,ギ-を与え,効率良い微粉

砕,分散を行う新しいタイプの蝶体撹拝ミルとして,わが

国でも好評をもって迎えられ,塗料,製紙,化学,農薬fj

どの分野において使用されている｡また,その概説や粉啓

特性についても,すでFL紹介をした.2)3)

ここに紹介するコボ-ル･ミ)I, MS-100は,従来の毒

性能を損なうことなく,また, (9高いエネ)i,ギ一軒度をヰ

ったアニエラー形の粉砕室(む粉砕窒容積に対し冷却表面壱
の比が大きい｡ ④メディアが粉砕室内を循環する構造の六

め高半占度域のサスペンジョンの処理が可能④サスペンジ≡

ン粒子の粉砕室内でのショート･パスが無い｡ (彰洗浄性搾

優れるなどの特長をそのまま受け継ぎ,大量処理を可能拝

したものとして新しく開発されたものであるム

2. 1 # i%

コボ-ル･ミルMS-100は機構的には従来の製品群Z

同一であるが,最大の特長は写真2忙示すよう忙,粉砕∃

を従来の垂直型から水平型に変更した点むこある｡これは菱

置が大型化するにつれ機高が高くなり,操作性が悪くな々

という欠点を改良したものである｡

第6囲に概形を示すように,断面が逆三角形をした環七

の容器の内部を,水平な珂転軸に取付けられた同じ断面羽

状のロ-クが回転している.容器とロ-クとの隙間が粉石

室となり,ここに粉砕メディアが充てんされる｡サスペニ

ジョンはミル入口からポンプにより送液され,入口ギャ:

プを経て粉砕重へ入る. W形をした粉砕室で固体粒子が発

秤,または分散される｡処理されたサスペンジョンはギJ

ップ･セパレータにてメディアと分離され,ミ)I,から排と
される｡

メディアはW形の粉砕室を遠心力の作用により順次移毒

し,メディア･リターン襲の作用忙よりロータ･ノ､ブ部6

メディア循環用の孔から吸い込まれ,再びミル内のサスノ

Vol. 32 No. 3 (1988/12) 神鋼ファウドラー技報
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第7国 コポ-ル･ミルMS-100概形図
Fig. 7 0utline of G)Ball-Mill MS-100

第6囲 コボ-)I/･ミルMS-100

Fig. 6 Schematic CoBau･Mill MS1100

ンジョン入口に戻り循環するo メディア･ 1)ターン巽が従

来のコボ-ル･ミルMS-65同様FL採用されており,こ

の回転数を制御すること匠より,粉砕室内のサスペンジョ

ンの動きもコントロー/レする役目を果たしている.

2. 2 仕 様

MS-100の仕様を, MS-18 (当社テスT.センタ-に設

置)と比較して下記匠示す(第7図参照)o

MS-18MS-100

粉砕室容積(e):

冷却表面積(m9):

ロr-メ

170

0.065.4

ステ-メ 0.125.4

動力(kw): 11160′-225

処理量(e/h):

概形寸法(mm):

a

20′-80800-2000

13202700

b 5752000

Cl 10102700

C2 3710

2. 3 適用例

コポール･ミルMS-100の適用例としては,今後実験

を重ね七いく必要があるが,現在次のような分野を考えて

いる｡

(1)炭酸カ)I,シウム,カオ1)ン,メ)I,クなどの無機物の

粉砕

(2)時間当り1 ton程度処理する額'虫剤,除草剤などの

鼻薬の粉砕･分散

(3)時間当り1 ton程度処理する新聞紡用の印刷イン

キの分散J

(4)時間当り約2ton礎度処理する,コランダム･ミ

)i,1) FL_て前処理されたココア･ 1)カーの粉砕

(5)洗剤工業において燐化合物にかわって使用されて:}､

るゼオライ†の粉砕

む す び

前報1)に続き,当社と技術提携関係にあるスイスFRY

MA杜の特長ある高粘度用の熱交換器フリサーム,および

従来の優れた数々の特長を継東しながら大量処理用紅新し

く開発したコボ-/I,･ミ)I, MS-100について,その概要

を説明した｡

さら紅実際的なデ-グは,稿を改めてご紹介させて頂き

たいと考えている｡

〔参考文献〕

1)谷口:神鋼7アウドラ-技嵐 Vol･ 32, No･ 2(1988) p. 35

2)谷口:神鋼ファウドヲ-技報, Vo■1. 28, No. 2(1984) p. 5

3)谷口:神鋼ファウドラー技報, Vol. 30, No. 1 (1986) p. 26
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P V C重合機の高効率化
How to lmpr.ore the Efficiency

of PVC Polymer;zers

(化)技術部 技術界一課

新 開 敏 雄
Toshio Shinkai

With the recent trend for the larger-sized fascilities of Polyvinyl Chloride Resin the capacity

of polymerizer has also increased, but this has brought about some problems to dissolveや
connection withthe best removalof the heat ge血erated by reaction.

This paper describes bow to improve tile beat transfer efficiency and bow to calc山ate

the stress for the inner jacket construction ∇bicb is the most efficient in the beat transfer.

ま え が き

塩化ビニール樹脂(PVC)紘,塩ビモノマー(VCM)

の重合反応生成物として得られるが,ポリプロピレン樹脂

(pp) ･ポリエチレン樹脂(PE) ･ポリスチレン樹月旨

(PS)などと並ぶ代表的な汎用樹脂であるo硬質ある∨､

は軟質の各種PVC製品(管財･板材･シート材)はそれ

ぞれの特長に応じて各分野に広く用いられている｡

PVC重合反応R:は懸濁,乳化,塊状重合法があるが,

なかでも回分操作による懸濁重合法が,現在最も一般的F-

行われている｡最近,生産効率を上げるため,装置の集約

化の傾向にあり,この結果としてPVC重合磯が大容量と

なり,除熱性能の向上,鑑拝条件の最適化,材質の選定な

どの技術的課題の解決が迫られている｡

以下VLおいては, PVC重合機の高効率化を計る上で最

も重要と考えられる,除熱性能向上に対する技術的対応の

一端を紹介する｡

1. PVC重合機における除熱性能の必要性
P V C重合磯の中で行われる反応工程を時間経過につれ

初期,中期,後期の3.段階に分けたとき,それぞれ次のよう

な特徴がある｡

反応の初期においてはV CM混合液中Rl分散剤を加え,

髭拝による適正な液滴の形成を促進しながら反応開始温度

まで加熱昇温を行う｡反応中期はVCMの重合が進行する

過程であり,重合熱(単位モ/マ-当り発生熱量 q-370

kcal/kg)の発生が平行して進むため,反応熱除去が特に

重要な管理ポイントとなる｡反応後期は,生成したPVC

スラリーの均一混合をしながら,重合反応を完成させる過

程である｡

以上の反応工程の進行に伴って重合機の担う主要な役割

も変化するが,重合裸に必要とされる条件を理解し,基本

設計に折り込むことが必要となるo

一般にPVC重合機を大容量化する場合,概念的手法と

して幾何学的相似条件K:よるスケ-)I/アップの手法が用い

られているが,この場合,容量と伝熱面積ほそれぞれ代表

寸法の3乗および2乗に比例して変化するため,いわゆる

比表面積(単位容積当りの伝熱面横)は漸減し,大容量化

に伴って反応熱除去性能の不足をまねきやすくなる.

PVC重合における生産効率化のためには,バッチ当り

の生産量の増加と各バッチごとの反応時間の短縮の両者を

満たすことが必要であるが,このためには分散剤の改良ぞ

撹群条件の最適化などによるア7oローチに加えて,基本郎

には高熱負荷に対応した反応熱除去性能の改善が何にもま

して重要である｡

上述のような重合機の大容量化に伴う除熱性能低下を補

うため,槽長(L)と槽径(D)との比(L/D)をオリ

ジナ/レのものより大きくして,ある程度の比表面積の不R

を補うことは可能であるが, L/Dを増加させるのは均一

撹枠上,自づから限度があり,次のような対策が採用さil

ている｡

(1) 1)フラックスコンデンサ-の設置

(2)バッフ)I,やインベラーなどの内装部品に通水するこ

とによる冷却面積の増加

(3)重合機本体缶壁に関する総括伝熱係数の改善

RefltlX COndenser

(Shelland tube type)

Cooli喝baffle

第1図 下部挿入式撹拝磯付PVC重合機の一例

Fig. 1Anexample
of

PVC polyrnerizerwith the bottom

enteri王唱agltatlng System
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第1表 伝熱係数の改善

Table llmproすement
of

heat transfer coefficient

Coeffi･ E
cient

i
Items I Method

his Prevention of

scaling of polymer

Application of electro-

polishing
Shape of internal parts
Cleaning

of inner surface

h-

E
wRal17EtiicoAeosfs

b｡ lmcrease in
velosity

of cooling water

Adoption
of high tensile

strength steel
lmprovenlent Of jacket
constructlOn

hos 】Prevention
of

l SCalingandrustlng

Adoption of 3 layer

clad steel
Plating on inner

sLlrface

of jacket

E)ectro
A
polishing

幸150＋El'

善300＋EP

第2国 表面仕上げ比較

Fig. 2 Comparison of stlrface
finish

第1図はリフラフクスクーラーおよび通水式バッフルを有

するPVC重合機の例である｡

2.除熱性能の改善方法

伝熱量と総括伝熱係数は下記の関係式で決定される｡

Q-口 A』T

÷-去.-t･去＋去-＋去
L ≡

_｢土__＋丁旦hv kc/tc
■

kと/tb

Q:伝熱量

口:総括伝熱係数

A :伝熱面積
』T

:平均温度差
h :内面境膜伝熱係数

b｡:外面 〃 ク

hw
:缶壁の伝熱抵抗

his
:内面よごれ係数

h｡s:外面 ク //

k :使用材料の熱伝導度

(1)

(2)

(3)

(K cal/hr)

(Kcal/m2
･ hr･ oC)

(m2)

(oC)

(Kcal/m2 ･ hr･ oC)

( ク )

( 〃 )

( ;/ )

( 〃 )

(Kcal/m･hr
･

oC)

t :使用材料の板厚 (m)

(kおよびtの添字cおよびbはクラッド鋼の

クラッド材および母材を示す｡)

上式より総括伝熱係数Uの改善のためには(2)式の右辺各

項の改善が必要である｡ PVC重合磯の伝熱性能の改善

は, PVCポリマーの粒子形状や粒径分布など製品の品質

確保のための条件と,適用法規に合致した圧力容器として

の条件を満たすことを前提に考えなけれはならない｡第1

表ほ(2)式右辺各項の改善に寄与する影響因子をまとめたも

のである｡内面境膜係数biに関してはPVC重合機の場

合,モノマ-液滴の分散･形成やスラ1) -の均一夏昆合の最

適化に対して撹拝条件が決定される面が支配的なため,内

面境膜係数biの改善は二義的事項と考え,本表から除い

た｡

2. 1ポリマー付着防止

PVCポリマーの缶塵(伝熱面) -の付着は熱伝導性の

劣る薄膜を形成することにより,総括伝熱係数(U)を低

Mecbal一ical surface finish

i 150 Buffillg

羊30O Buffillg

下させる直接の原因となるo また,製品のコンタミを招く

ことがあるため,付着ポリマーの除去作業(缶内クリーニ

ング)は, PVCメ-か一にとっては重要な作業のひとつ

になっている｡ポ1)マ-の付着に対処するため設計時点で

配慮すべき点を次FL示す.

2. 1. 1電解研摩の適用

PVC産業発展の初期の段階においては,グラスチ-ル

製重合機が多用され,ポリマー付着防止匠よい結果が得ら

れたが,缶体の大型化やクラッド鋼板の品質安定化などの

結果,現在の商業規模のPVC懸濁重合機ほはとんどステ

ン1/ス･クラッド鋼にて製作されるようになった｡重合機

内部表面へのポ1)マーの付着を防止するため,一般的Rlよ

く知られているステンレス材の表面仕上げであるパフ研摩

にかわり,浸漬法による電解研摩を施行した場合, PVC

ポ1)マ-の付着しにくさや付着したポ1)マーの除去を容易

にする効果が顕著であり, PVC重合機におけるステンレ

ス材の表面仕上げとして評価されている｡

電解研摩は古体製作時に施行するのが望ましいが,既設

缶の現地電解研摩の施行も可能である｡1)

第2図はパフ研摩と電解研摩についての表面アラサ測定

記錠である｡表面アラサの尺度として,アラサ測定結果か

ら山と谷の寸法差を読みとりRma又として用いることが多

いが,両者においてこのRmaxに大きな差異ほ認められな

いといえる｡パフ研摩の場合にみる無数のジャ-プな山谷

が電解研摩においては,ほとんど取り除かれ全体R:大きな

うねり状のプロフイ)I,を呈していることがポ1)マ-付着防

止に効果的と考えられるo従ってポ1)マ-付着防止の目的

で電解研摩を施行する場合の表面状態をRma三の値で規定

するのは必ずしも適切でほなく,電解研摩面へのポリマー

付着のメカニズム解明と併せて今後の検討課題である｡

2. 1. 2 内装部品の形状

P V C重合機VLおいて撹拝巽の型式や回転数およびバッ

フルの型式やバッフル効果など,いわゆる撹拝条件の適切

な選択は重合機内の反応環境を良好V-し,ポリマーの品質

を一定に保つ上で重要であるo さらにこれらの内装部品の

型式や構造の決定Rl際しポ1)マ-付着防止の配慮も必要で

あるo特R:鑑拝冥は強度面や組立部品としての要件から構

造が複雑になり,コーナ-部のジャ-プエッジや隙間がポ

1)マ-の付着･成長の走己魚になりやすく,コーナ-の丸み

をもたせたり,凹部や隙間を可能なかぎり少なくするエ夫
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～/

第3図 クイックオープン式マンホール
Fig. 3 Quik opening maJlhole

が必要である｡また,撹拝忙よる内容液の流動が劣る部分

(/こついてもポリマーの付着･成長を促進しやすく,撹拝条

件の最適化と共に撹拝巽やバッフルの構造R:ついて内容液

の流動化という面からの構造検討が必要である｡

2. 1. 3 古内ク1)--ング

付着ポ1)マ-の除去のために高圧水による洗浄が有効で

あるが,洗浄装置の缶内への挿入や缶内での/､ンドリング

の面で,第1図にみるような下部挿入式撹拝機付重合磯

が,一般的な上部挿入式より有利な場合が多い｡

洗浄装置の挿入や点検作業用としてのマンホ-ル蓋は開

閉頻度や重量の面から第3図のようなクイックオープン式

マンホ-/レが使用されるケ-スが多い.通常のマンホ-ル

蓋に比し,ボ/I,一着脱作業がなくなり,作業時間短縮に効

果的である｡

2. 2 ジャケット構造の改善

pvc重合機のジャケットとしては,冷却水による冷却

性能を上げることを目的として,スパイラ)I,邪魔板付ジャ

ケットの使用が一般的である｡スパイラル邪魔板は本体ま

たはジャケッI-にさ容鼓されるが,他端は工作上の都合でi容

接は行われないため若干の隙間があり得るが,必要R:より

隙間を′J→さくすることは可能である｡第4図は隙間と外面

境膜伝熱係数の関係を示すものである｡

重合模本体は重合にあずかる内容物を包含する圧力容器

であり,内容液に直鼓接していることより熱伝導の直接の

媒体VLなっている｡このため本体板厚を減少させることは

反応熱除去性能の改善に役立つo使用板厚の決定において

は｢高圧ガス特定設備検査規則+のような法規や｢ASME

〇
Sooo

毒
E:

＼
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第4国 スパイラルパワフル隙間の影響
Fig. 4 InflllenCe Of the gap between

spiralbaffle and vessel wal

打ead taTlktop

1Vater Out一et

SheI】tank

Pal't)'Lionp一ate

Shell of ]lrmer jacket

Cool ]'r)il＼･ater)'r)Iet

第5国 内部ジャケット付容器

Fig. 5 Vessel
vith

inner jacket

Sec VIII+などの圧力容器としてのコードに規定された言

算式により算出されるが,使用材料紅関しても規定の範B

で可能なかぎり抗張力の高い材料を使用するのが使用板fj

を薄くする手段である.最近では｢JIS G3115 ･ SPV50 E

力容器用鋼板+忙おいても機械強度を低下させずクラッ

材(ステンレス鋼)の良好なミクロ組織を有するロール:

ラッド鋼が製作できるようになった｡製缶溶接作業にお＼

ても予熱･後熱などの熱管理や溶加財の適切な選定にく

り,安定した品質の缶体の製作が可能忙なったo

法規･コードに従って使用二枚厚を決定する場合は,使j

材料の選択の範囲での板厚減少効果を期待することがでさ

るが,新しい構造により伝熱面板厚を飛庭的に減少させ;

ことができる｡第5図はその実施例である｡本来の圧力名

器壁(本体胴)の内部に別のスパイラル状の仕切りを有｢

る冷却水用の圧力窒を設け,内部ジャケットとしたもの-

ある｡

重合機の内圧は本体胴と内部ジャケッ†胴で分担し, z

つ仕切板による補強効果のため,伝熱面としての内部ジ.

ケッ†胴の使用板厚ほ短めて薄くできる｡スパイラ/レ状(

仕切板は冷却水の流速を増し伝熱性能向上に寄与してt
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ヽ
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FJ
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/

(a) (b)

0
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普十

＋

＋G,-#l,衣?x)

一号1譜--品E(P3
1方

盲p-ニー

_/:=■･ヽ ･仁圭1

＋

十･l.瑞*(p3)
17T

t-'1エ
QE-一号e(px)

a
ロ

JL

c⇒

Iia.I
- 1640

Rat-- 1649

RaT- 1680

t,I-9

She一l of hrler jacket

Partition p一ate

Shell talll(

tl.-22

Characteristics

Youz]gs modLlhlS

E-1,95×104 kg/mm2

Poisson's ratio lノ=0,3

Allowable stress

o'ae-12.5 kg/mm2

(SM50B)

第丁国 内部ジャケット構造の荷重状態

Fig. 7 State
of load for血e inner jacket constmction

第6図 円形胴の円形断面一様分布荷重によるたわみおよび

曲げモーメント

Fig. 6 Deformationand bending rnornent of
a cylindrical

sheu by a load
llniformly distributed along a circular

section

るo本実施例にみる内部ジャケットを有する重合機は,倭

用板厚算出VLおいて,一般的な式が適用できないo一例と

して第丁図紅みる内部ジャケットについて内圧が作用する

場合の発生応力をチモジュンコの式2)などを用いて算出を

試みる｡

本体内部に内圧が作用するとき内部ジャケット胴,仕切

板および本体胴はそれぞれ弾性体として変形し,互いにカ

を及ぼしながらバランスを保っていると考える｡

(1)本体胴には仕切板を介して周上に一様分布荷重

FT kg/mmが作用するとき,仕切板取付部の本体胴の

半径方向変位w mmと長芋方向モ-メントMekg･mm,

周方向モーメン† Mp kg･mmおよび周方向軸力N9 kg

ほ下記となる｡

--轟Q(･Bx)
Me=一哉-紳)
M9 -

i,Me

Np--

ここで

Etrw

aT

β-

d悪妻漂
D=

E tT8

12(1-リ2)

p(βx) -e‾紳(cosβx十Sinβx)

め(Px) -e‾紳(cosβx- sinβx)

(4)

(5)

(6)

第6国は円形胴の円形断面一様分布荷重R=よるたわみお

よび曲げ毛-メンT.を示す｡

仕切り板は等間隔で配置され,それぞれに一様分布荷重

が作用していると考えられるため,対称とする仕切板取付

部には上下の仕切板ケこ作用する荷重が臣巨離∬ mmに応じ

て重ね合わされることになる｡このことより式(4), (5), (6)

および(7)を利用して,第7囲の数値を代入して,それぞれ

未知数はFTの関数としてあらわされるo

w-0.101 FT

Me-58.8 FT

M9-17.64 FT

Nアニー25.88 FT

(8)

(9)

(10)

8カ

このとき, 6e kg/mm2, 6p kg/mm2, qpm kg/mm2を

それぞれ長芋方向曲げ応力,

力とすると

6e-普-品

q9-普--哉訂
--普

周方向曲げ応力,周方向膜応

(12)

(1a)

(14)

となる｡

(2)仕切板について

仕切板は端末条件として両端開放の円筒と考えられ,本

体胴および内部ジャケットよりの反カFTおよぴFJによ

る一様分布荷重を受け弾性変形してつり合っている｡この

(7) とき中心からの距離rにLおける半径方向の変位w(r)は

次のとおりとなる｡

w(r)
-

HL)

｢字aI2
[(1-2u)r.芋]一号aT2[(1-2y)r･告]i(1a7

ここでE石は軸方向ひずみで下記となるo

-2L' 賢aL2一号a,2)
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2α
zl(2cr) l x2(2α) x8 (2α)

0.2

0.4

0.6

0.8

1.0

1.2

1.4

1.6

1.8

2.0

2.5

3.0

3.5

4.0

4.5

5.0

5.ーoo¢
2. 502

1. 674

1..267

1. 033

0. 890

0. 803

0. 755

0. 735

0. 738

0. 802

0. 893

0. 966

1. 005

1. 017

1.017

0. 0068

0. 0268

0. 0601

0. 1065

0. 100

0. 200

0. 300

0. 400

o.I.126377:I
o.I.550906

j 0.3170 : 0.689

≡;喜………i≡;……≡
o;':8:2::70:(i':o:喜5:
l･0580

;
1･050

tZ芸3Z毒壬:呂喜…

第2表

関数xl (2α), x2(2(y),

z3(2α)の値
Table 2

Value
of the function

xl(2α), x2(2α) and

z8 (2α)

上式を用い,内径およぴ外径VLIおける変位wI および wT

は, r-alおよびaT を代入して求めることができる｡

また,この時の発生応力として半径方向応力の6rkg/

mm2,およぴ周方向応力qekg/mm2ほ

_
k2/R211

(7r=
-

k乞-1

oo-阜欝

.

_里L_堅=ヰ竺∠堅._軍竺ーt k乏-1 七

生__堅±阜当堅.一里L
t k2-1 t

(16)

Q7)

ただし

k-aT/aT , R-r/aI

とする｡

(3)内部ジャケットについて

内部ジャケッ十は内圧を受けた円筒胴であるが外側に等

ピッチで1)ング状の仕切板を有し,本体胴と共に圧力に対

する補強となっている｡

圧力P,仕切板取付部FLおける反力FJおよび変位wJ

とすると

WJ=耽メェ

FJP[xl(2α)-÷懲]
-p-

-:J-t2J---I
Me-本(p-雷-J)x乏(2α)
Mp-リMe

q8)

q9)

(抑

(21)

ただしxl, Z2･

X3は2α-篇締二J)Jの関数で
第2表による

またβ-d悪評である｡
o･e kg/mm2,

6?kg/mm2,
qm kg/mm2ほそれぞれ長芋方

向曲げ応力,周方向曲げ応力,膜応力とすると

6e-普ニー蕗

6アニ普-港
6--E一芸

(22)

(23)

(24)

となる｡

周様に仕切萩中央部においては

Mc -

-2Dβ2(CICOSβx coShβ∬- C4SinPx sinhβE)位･

Mp -

i,Me C2

秒- --J

-蛋(p-警wJ)＋CISinpa
sinhpE

＋ C4COSβx cosh.Bx (2

となり,発生応力はそれぞれ

6e-普-為

69-普-港
6m=E ･一望史aJ

ただし

cl-蛋(p-箸･-J)

c2-蛋(p-普-∫)

(3

sinα cosbα-cosα sinbβ

cos壬1αSinhα＋sinα cost

cosα cosbα＋sinα cosllα

cosⅠ1α Sinbα＋sinα cos灯

式(8),色軌(19)を連立させ下記が得るられ,各部材の応3

算出に用いられる.

FJ-7.02 kg/mm, wJ-0.56 mm

FT-5A8 kg/mm, wT-0.55 mm

(4)応力の算出

本体胴,仕切板,内部ジャケット胴の発生応力を算出1

第3表虹まとめる｡なお本義中の胴長手方向膜応力q,nk

/mm2ほ

♂m
==

7raT2 ･P

7F ((2aT ＋ tT)tT十2(aJ ＋tJ)tJ)

として求めた｡応力の詳細な算出方法として,有限要素享

(FEM)による応力解析が有効であるが,基本設計段F

むこおける使用板厚の決定やそれに伴うU値の算出用とし-

は,木方法にて充分R:目的を達すると考えられるo,

コンペンS/ヨナ)I,ジャケットを使用する場合,ここで＼

う本体胴が伝熱面積となるが｢高圧ガス+の計算式によ∃

ばこのときの応力は

PDi＋1.2Pt 14×3360＋1.2×14×22
(7=

2t･7? 2×22×110 -10.8 kg/mⅡ

となり本体胴(伝熱面)の板厚ほ22 mmが使用できるc

従って,内部ジャケットを使用する場合,伝熟面の使用う

厚は22mmから9 mmと大幅紅減少できることにな

U値の改善効果は大きい｡

2. 3 スケール,発錆防止

本体外面V.-冷却水によるスケーリングや発錆があれは1

熱性が妨げられ,汚れ係数が増加し,使用年数経過をこ伴

伝熱性能低下の原因のひとつ忙なる｡クラッド鋼は経済1

のほか耐応力腐食割れ性や熱的特性など技術面のメリッ

から多く用いられる.しかし,ジャケッ†側が炭素鋼(二

ラッド鋼の母材)であるため冷却水による汚れの改善が･.

要になるo
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第 3 表 内部ジャケットの応力表

Table 3 Stress table of inner jacket

Lorlgittldinalstress
kg/mm 2

Attached

portio? of
parti tlOn

plate

Middle portion
b etween

partition plates

Circumferential stress

kg/mm 2

Attach ed

portioヮof

parti tlOn

plate

Middle. portion

between

partition pletes

Shell tallk

Bend ir]g

Membrane

Total

31 99(12)
1

3. 80(31)

7.99

?hen

Tota1 6. 89

3. 80(31)

F

【

≡:…喜:;:;i

1･ 20(13) !
6, 45(14)こ

7.65 【

o.93(23) ■ 0. 46(29)

6. 66(24) 6. 68(30)

5･32 【 7･59
】

7･14

Note : Epuation No.

Claddillg nlaterial

＼

hside

for stress calctllation shownin ( )

Base metal

Cladditlgmaterial

Outsi(le

第8園 3層クラッド鋼

Fig. 8 3 layer clad steel

2. 3. 1 3層クラッド鋼の使用

3層クラッド鋼は第8匡1に示すように母材の両側をステ

ンレス鋼としてロール圧延して製作したものである｡内面

側の合せ材は耐食性を保たせるため1.5-3 mm程度の厚
さを必要とする場合が多いが,外面側の合せ材はその目的

より厚さは必要とせず0.5-1 mm程度が用いられる｡

3層クラッド鋼はPVC重合機などの伝熱性低下を防ぐ

の忙有効であるが,ステンレス鋼は炭素鋼と比較して熱電

導性が劣るpため,合せ材(ステンレス鋼)はできるかぎり

薄くするのが伝熱性の改善に役立つ｡

2. 3. 2 メッキの施行

冷却水の発錆を長期にわたって防止する方法として前項

の3層クラッド鋼のj乗用のほかR:,ジャケッ†内面にメッ

キを施すことが有効である｡欠陥のない強固なメッキ層を

得るため無電解メッキ法紅よるNiメッキが挙げられる.

Niイオンを含むメッキ液に次重りん酸ナト1)ウムなど

の還元剤を混入させ90-100 oC紅温度管理しながら液を

循環することにより金属Niが沈着する｡3)無電解メッキ

は複雑な表面形状に対しても通液のみで均一な膜厚が得ら

れ,また,通電などの振作が不要のため,完成済のジャケ

ッ†内部へのメッキ施行に適する方法である｡メッキ施行

工程は

i堅至上ーi

-Lqト

至上ー｢‾L些_i-卜空撃_i十_撃Btl

通液･メッキ

i-i_竺竪j
であるが,丈夫なメッキ層を得るため前処理(素地調整)

が重要であるため,既設缶へのメッキ施行には難点があ

第 4 表 伝熱係数比較

Table 4 Comparison of heat transfer coefficient

sn,teionalllmpro(vA?
type

ihpr濡type
Conventional

DescT;ption Shell tank with

spiral baffle

jadくet

Shell ta止of

hightensile

streJ)gth steel

andthin cladding

hner jacket

withNi･plating

She一l tanl(

Materi al

Th ickness (mrn)

Corrosion allowance
(mm)

(SUS ＋SPV36)

Clad steel

25 (3＋22)

1.0

(SUS ＋SPV50

＋StJS)
3 layer claく】steel

19(1. 5＋17＋0. 5)

0

(Sワs ＋SPV36)

Clad steel

9(2＋7)

Fotユling resistance on

iTISide of shell

･
.

hf.

kcal/m 2hroC

Film coefficient of Ehlid

iIISid.eshell : h

kcal/m2hroC

丑esista皿Ce Of shell wall :

hv kcaVm 2hroC

Film coefficient of fluid

outside shell : ho

kcaVm2hroC

FouliJlg resistance
on

otltSide of shell : i.I

kcaVm2hroC

2 850

1 400

4000

2500

2 850

1800

4 000

10000

Overall heat transfer

coefficient =ロ
kcal/m祖roC

583 796

2850

3310

4 000

10 000

997

本目的のメッキ膜厚ほ30 /∠程度で充分と考えられるが,

通液時間の管理により所定の膜厚を得ることができる｡

3.総括伝熱係数の試算

前項まで伝熱性能改善の各種方法むこついて述べた｡実際

の適用にあたっては種々の制約条件を考慮しながら取捨選

択していくことになるが, 100 m3 の缶体における伝熱性

能改善効果をみるため

o従来型

o高抗蛮力クラッド鋼の使用

o内部ジャケットの採用

の3つのケ-ス(,TLついてU値を算出して第4表にまとめ

た｡

む す ぴ

P V C重合機の除熱性能の改善方法の各項目の解説を通

じて高効率化へのアブロ-チを試みたo 内部ジャケット方

式は伝熱面の板厚減少効果が大きく,伝熱性改善に効果が

あるが,強度設計R:特別な取り扱いを必要とするため,栄

生応力の算出方法の考え方について簡単な解説を加えたo

伝熱性の改善はPVC重合機のみならず,反応磯全般に

共通の問題であり,これらに対しても参考ケこなると考えて

いる｡

〔参考文献〕
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中･小規模プラントのCPU利用計装システム

tnstrLJment System LJ†ilized CPU for Botch Process PIcmt

(化)プラント部

野 口 収 次
Shuji Noguchi

Recently, batch process plants, wbicb can be accepteble for diversifing needs from customers

in chemical, pharmaceuticaland food industries, are moe popular than continuas process plants
being suitable for larger amollnt Of production.
We have successfully constructed many these mdti purpose batch process plants using

specialcontrol system with a micro ormini comptlter. To save manpower and to improve

uniformity and yeald of the products, the moot suitable control system of the multi purpose

plant shoald be selected. This report covers a

we have experlenCed.

ま え が き

近年製造業をとりまく環寛は著しく変化し,予測しがた

い多様な変化の中で企業成長をはたさなければならない状

態といえる｡

化学品,医薬品,食品などの製造R:おいても,連続製造

プロセスでの大量少品種生産から,多様化するニーズに応

えうる少量多品種生産へと移行しつつあるところである｡

当社が対応する中･′J＼規模プラン†においては,このよ

うな少量多品瞳生産設備のバッチ7Dロセスであることが多

く,計装においてはオペレ-クー(違転技術者)の省力化,

製品の均一化,歩留まり向上を計るため当然自動化を求め

られ,かつ内容が高度で多岐にわたっているため,従来の

単一/レ-プ処理用のアナログ計装では対応できないことが

しばしばあるo従って計装システムを構成する上でCPU

搭載機器を利用し,高度で多様なニーズに答えているのが

現状である｡

1. 導入 の背景

幾多の著名人により化学工業が分析,分類されている

が,その中でいわゆるファインケミカルと称される軽化学

工業FL_おいては,主たる装置である反応装置は多目的′ト塑

装置が主体になり,設備投資は小となるが売上計こ対する研

究投資は大きい場合が多い,人材においては

1

2

3

ケミストの能力が必要

研究者と運転技術者との分化が未熟

熟練工は分析工を除いて特に必要としない.

製品市場は比較的短期流動的で′J＼市場である｡設備は単

純な作業用容器(反応槽,分離槽,精製槽など)をパイプ

で連結してその間忙ポンプを配置し,それらを回分的Vt_使

用する多目的回分式プラント(マルチパーパスプラントと

呼ばれている)で多品種少量生産が行わjlている｡

この多品種少量生産性は,絶えざる新製品の開発研究が

必要となり,研究者VLケミスtlの能力を要求したり近代化

第1表 ディS}クル制御の要素

Table 1 Factor of
digital

control

few example of contlol system with a conputar

学=業的性格をいかんなく発揮するが,その一方で研究∃

と運転技術者との分化を未熟な状態紅留め置く傾向にも1

担する｡櫨端な場合には(例えば医薬など)研究現場j

即,生産現場となる場合さえある｡

こうした研究がメイン,運転技術が従となる研究と連年

技術の未分化は,運転管理技術の未熟さから工場の生B

性,能率性という面で他の化学工業(総合化学工業,重イ

学=業)と比較し優位R:立てない状況につながっている｡

しかし,最近のコンビュ-グシステム技術の発展はめざ7

しく,マルチパ-パスプラントの生産システムにおい-

も, PA (プロセスオ-トメージョン), FA (フ7ク

リ-オ†メ-S/ヨン)の導入むこより,生産現場の運転管ま

技術に変革を与え,運転管理個有技術を希薄なものとし,

回分的運転処理をかなりの範囲にわたって,コンビュー:

システムが受持てるようになってきた｡

しかし,連続プラントや,メカトロ化が進んでいる機ヰ

工業プラントと異なり,プロセスフロ-の異なる多種多才

なファインケミカ)I,ズの生産をシステム的にFA化を進～

ることは簡単とは言えない｡

次VL-コンピュータ制御(計算機制御-ディジタ)I/制御)

の概要と,当社が取組んできたCPU利用制御s,ステムイ

の実漬を紹介する.

2.制 御 装 置

2. 1アナログ制御とディジタル制御

1)アナログ制御(Analog control)

計測量を連続量として測り,これを計器内のアナログ≡

演算機構(電子式でほ回路)忙よって処理して,操作出二

を連続量として出力するものであるo

2)ディジタル制御(Digital control)

計測量を数字として間歓的に測り,これをディジタル≡

漬算機構によって処理して出力するも.のである｡出力ほ…

字のため,アナログ量に変換する装置およびそれを次のJ

カが出るまで保持するホー/レダーが必要であるo要素を三

1表中こ示すo

Anobject.Analog system-Cbnversion-Digital system ･→ Conversion I-> Analog system

Time ∈Continuitytime Sampler Separation time Electrode holder Continuity time

Data :Analog value A/D Digital value D/A Analog
valne
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良
A/D. D/A. 良 Comzlull一icati()llinlcr(iieL･

Ar】71fog

eoTltrOl
[er

SiLnlal

cl】[l＼‾erter

Signal

coll＼'erter

All;llo.i,

eLilltl･0】1eT･

SCR

control†er

･
SPC (Set PoiIlt Control)

第1図 SPC, DDC s/ステム構成
Fig. 1 SPC, DDC System formation

[コロ口

CPU. A/D. D/A & Commullicati6n hterface

SCR

contl･011er

DDC (Direct Digital Control)

2. 2 計算楼制御

計算磯を用いた制御を計算機制御(Computer control)

といい,そのループ橋成の仕方から分けると, SPCとD

DCとなる｡

1) S PC (Set point control)

設定値制御と呼び,計算機VL入ってきた種々情報を,計

算によって処理し,アナログまたはディジタ)I,調節計の設

定値を出力する方式(すなわち,カスケ-ドコントロ-)レ)

で,管理的な意図を用いるので,管理制御(Supervisory

computer control) s c cとも呼ばれる｡

2) DDC (Direct digitalcontrol)

直接ディジク7レ制御と呼び,計算機を直接プロセスを制

御する調節計として使用するもので,計算機のデータ処理

能力が高速性であるのを利用して,多数の制御変数を逐次

走査(Scanning)し,各々に対する操作出力を出すことWL_

より,多数のアナログ調節計を1台の計算機で代行させる

方式である｡

3)分散型総合計装制御システム

マイクロコンビュ-タを用いた, 8-50ル-プ単位の

DDCに,ミニコンを用いたSPCを組合わせたもので,-

総合的FL工場単位などで管理,制御匠嘩用されるものであ
る｡

第1囲および第2国に構硬を示す.

3.計 算 機

3. 1大型計算機(Comptlter)

通常運転制御には用いないで,システムの頂点で高級な

管理をするのに使用されるo生産管理のようなオンライン

業務に使うときには,故障にそなえてバックアップとして

主要部を2台持ち二重化しておくのが通常である.o

3. 2 中型計算機(A4ini comptlter)

プラントの運転Rl用いられるものは,多くはこのクラス

で,プロセス用計算寺幾と呼ばれ,マ)I,チプt/クサ-

(Mdtiplexer)で走査(Scanning)して, A/D変換し,

所要の演算処理をしてから, D/A変換をし捷作端VL出力

するため, 1点当りのサンプル周期が充分短く保てる能力

を持っており,制御アルゴリズムも自由度がある｡

○

○

Mini coITIPuter

DI) C DDC

第2国 分散型総合計装制御s/ステム

Fig. 2 Distributed total process

control system

(1) DDC (Direct DigitalControl)に適する.

(2)多数の測定点の確認と動機械の起動/停止制御など

のシーケンス制御

(3)最適化制御,前送り制御など多変数の計算制御

(4)多数のデータをこ複雑な計算を必要とする現場分析用

計装

(5)生産管理(銘柄管理など),在庫管理

などB:用いられる.

3. 3 小型計算棲(AIicro comptlter)

8′- 32ルーフo程度の処理が可能で,中型計算機の集中

型R=対比して,分散型計装システムと呼ばれ,複数の小型

計算機の上位に,管理用として小型またほ中型計算磯をお

いて階層系を構成しており,総合計装システムと呼んでい

る｡

故障が起きた時の被害範囲が限定される点で,中型のD

DCより有利と考えられる｡

マイクロコンピュータは, DDC的使用法のみでなく,

従来のアナログ計器では満足のいく成果を得ることができ

なかった面において威力を発揮する｡

(1)パラメータ-の自動変更

パッチ換作などでS/-ケンスの進行をこともない制御パ

ラメ-メ-の変更を要求されるプロセス

(2)むだ時間補償制度

むだ時間の大きいプロセス

(3)非干渉制御

多変数系でかつ相互干渉の強いプロセス

(4)前送り,負帰環制御と逐時制御の有機的結合

などの演算制御が可能となる｡

また,単一)I,-プ用のワンル-ブコン1-ロ-ラー(Single

loop computer controner)があるが,これは機能の制約

があり,高度な要求はできないが流量計の温度,圧力補

正,折線近似,関数変換,簡易なシーケンス動作(プログ

ラム的設定値変更など)などにおいては安価で自由度があ
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第4園 TICA･101展開接続図

Fig･ 4 TICA･101
connection diagram

るため,多く用いられている｡簡易なパッチプロセスにお
いては,シ-ケンサ- (プログラマブルコントローラー),

プログラム設定器などと組合せ,安価な自動運転システム

を構成することが可能であり,当社が建設するプラントに

おいてもかなり多く使用しているCPU搭載計器の一つで

ある｡

4.中･小規模のプラント向CPU利用計装例

4. 1プログラムパターンコントローラー＋プログラマブ

ルコントEl-ラー(シーケンサー)

簡易計装的な考え方のS'ステムであるが,温度制御には

充分使用可能である｡

コントローラーは各種制御パターン, PID定数を格納

しており,それをアナログ入力値,または外部のs/-ケン

サーにより選択して自動制御を行うものであるo

多晶蓮生産プロセスをこほ利用範囲は広いが,高度な演算

制御はできない｡またあくまで簡易的な計器であるため,

複雑なシ-ケンスとの結合は不可能であり,凍作には運転

技術者の7oログラム選択が要求される.よって通常運転の

キ-ボード操作においてオペレ-S'ヨンミスを生じやす

く,あまりプラント的とほ言えない｡しかし保有機能が多

い割VL-は安価であるため,簡易なプロセスの自動化にはユ

ーザ判断で選択するのもー利あるものと思われる｡

利用例を第3囲フローシーTl,第4図TICA-101展開

接続図,第2表プログラムパターンおよびs,-ケンス設定

図表,第3表パラメータ設定に紹介するo

4. 2 シングルループコントE)-ラー＋プログラマブルコ

ントローラー(シーケンサー)

(I(I Allun

n] S(･Il〉

1E2 C('nきL
rI3 ”;ul

Dl l与url1

05 Elld

O6 L(Kk

07 1'l)1

害毒l
20 TIO

gra

亡
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撃I7[_Alaterlaltank喜‾胃1､Vl J

I ;-CWR

pw;Y圃
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lJ

I

r-i,I

竺…■:sM2FL
ROrJ-i-1†-----I
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l
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I

I
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1

J
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]

Citc111atiTlgpurnpfor cooliTlg T ra11Sferpしtmpfor reactalltliqid

第3図 フロ-シ-I

Fig. 3 Flo∇sbeet

複数のシング/レ)I,-ブコントロ-ラーとシ-ケンサ-を

有機的紅結合し,プロセス制御はシングルループコンTLロ

ーラ-で,エ程歩進ほシ-ケンサーでと,役割分担し違専
制御するものである｡

シーケンサ-はシングルル-ブコントロ-ラ-の入出±

機能がノ､-ド的に限られているため,その補充の役割をも
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≡け持ち,コード化処理,演算処理も行う｡

このシステムは, s/ング)L'ル-ブコントロ

･ラ-の磯能に制約があるので,マルチパ-

ミスプラント向に使用する場合は, ROMの

､替,可変定数の設定値変更を伴う場合があ

'｡しかし従来のアナログ方式では考えられ

こい運転制御性を安価に生み出すことが可能

テあるo

拡張性は,計器, y-ケンサーのノ､-ドお

こぴそのソフT･の追加VL_連がるが比較的容易

テある｡

高芳占度反応を伴う樹月旨製造プラン†での使

1例を紹介する.

)システム概要

第5囲フローシーllに示すようRl, i/ング

･ループコンTtローラー3台(ⅩIC-101,
IQCA-102, TICA-103)と,単機能P I D｡

コントローラー2台(PICA-104,
TICA-

)5,)をシ-ケンサーと結合させ,全自動,工

至自動,遠隔手動運転の選択を可能VL_したも

)である｡

シング/レループコントローラーの制御例と

′て
ⅩICA-101の構成およぴソフトウエア

･を第6図
ⅩICA-101回転数制御概念図に

ローチャ-tおよぴデータS'-トを第7図

二示すo

)調節方法

第2 表 プログラムパタ-ンおよぴシーケンス設定図表

Table 2 Program pattern and settir)g chart

PatelllNo. 0.=)

120dc

100

0

o(%)

且ュd/

I ll I
StepIVo. 1 213 115(6 7t8

Setvalue ℃ 60 60 100 uO 110 80 80 25

Settir)gtime 貰 20 40 30 30 90 60 40 40

PIDconstants 1 2 1
.I

4 1 こI

1

1

Oulputlimitter 1 I i

.)

3

1

2

1 i 1

Absohteval□es[gnal 3 〇 3 3 6 3

Devjation一山esi卯al 3 1 i 2 2 3

Realtemperature

conpensationrar)ge

3 3 3 3 3 3 3 3

Torepeat:

Timeslgrlall. 9 9 9 i) 9 0 0 0

Times】gna12. 0 0 0 0 0 0 0 0

TjmeslgTlal3. 0 0 0 0 0 9 9 9

Timeslgna14. 0 0 0 O 0 0 0 0

Timeslgna15. 0 0 0 0 0 0 0 0

Timeslg11a16, 0 0 () 0 0 0 9 0

Timesigna17. 0 0 0 0 0 0 0 0

Timeslgna18. 0 0 【) 0 0 0 0 0

Timeslglla19. () 0 ” 0 0 0 0 0

TirnesigtlallO. O 0 I) l) 0 O O 0

反応槽温度VLより,調節計から回転数設定

巨へ回転数設定値を与え,回転数が第6園のパタ-ンとな

,ように調節する.スタート信号により調節を始め,反応
‡了自動判断VLより調節を止めるo 調節計紅は,回転数

･pm)が指示される｡撹拝機出力警報を出力する｡

■3 表 パラメーター設定

Ible 3 Parameter
setting example

こ芯1
PIDcoz)staJ)tS

(lltPut
Zimitter

Absolute

y.able
slgnal(oC)

D即iationTimeMin

v.blue

s.gnat(｡C)S''gnaZ首

p(%)ド(Ki叶(Ⅹt古,両 ｢市 ‾瓦【‾｢訂oNloFF
50.53.0 0.0100.0100 90 5S

104.00.72.098.0110 100 77

101.01.55.095.0120 115 1010

100.51.510.090.0130 125 1515

104,01.565 55

85 75

l.AllON
iAl10FF

慧浩tT.rna慧完e3(oC)
Scnsorcorrection

(oc)O10

警i:患t‰10 outputvariation(%)ヰolo
rate

4. 3 汎用コンピューター(パソコン) ＋プログラマブル

コントローラー(PC)

(当社製ソフトウェア PMX-98方式)

当社う虫白のソフ†ウェアVLよる,パソコンを使用したコ

ンT･ロー)I,システムで,制御はプログラマブ/レコントロ-

ラー(PC)で,監視および指令はパソコンで行うもので

あるo 制御点数はプログラマブ)I,コンT.ロ-ラーのPID

CWR

Total

conde【lSer

CIV

l･:ieclor

O((-gas ･ー･･････--I

partia一 k玉垣虹 ユhtfrl'al

A

Fi仙言nlater;al

ユFr

llOll
S【)

■
?口一

kL}aLiL)r

conderlSer

1FL

第5園 フロ-y-ト

Fig. 5 FIow sheet
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rpll一

Set station

Set valve for

Sing一eloop

colltrOller

-I-＋Alarm for reactor kW

--->SigLlal
for reaction end-

-
-

--
Sigrlatfor reaction startl

l

l-=-----1

Revolution(rpm)

P=K N T=PO7 (klY)
ControlforpoTYer COnStant

M
Speed

cbanger

PC

(Programmablecontroller)

:Ternperature
t

t

l

l
t

(

Reactヰ
l

l
1

1

制御点数などで決まるが,パソコン1 :PCxnの組合せ

が可能で16/i,-プ程度のシ-ケンスを伴う制御忙対して,

経済的で信頼性の高い高機能s/ステムを構成することがで

きる｡パソコンによる管理面においても,日報,月報作成

のデ-タロギングが行える.データディスクは,
MS-DOS

のファイ)I,として利用可能であり,またユ-ザにて,制御

プログラムを作成し,並行して走らせることができる｡

各種プログラマブルコン†ローラーへの対応は,ノ＼ンドラ

(制御機器と直接データをやりとりするプログラム)を機

種ごとに用意してS/ステムに組込み,内部では統一化され

たコマンドにて処理しているので,多くの市販制御機器を

同一概念で使用できるなど,運用面で自由度が高い｡

4. 4 分散型計装システム

横河電機(秩)製CENTUM, YEWPACK
･山武-ネウ

エル(樵)製TDCS に代表される計装システムで,多くの

実績をもち,計装の考え方を大きく変化させたシステムで

ある.分類的紅は, ′ト型計算機(Micro computer)に属

し, 8′- 32 )I,-プのPID制御と, s/-ケンス制御およ

CRT. Ee)･bord

国
CoIT)m⊂lnicatioll

irlterfaceunit

Printer

∈≡≡聖
Tうし1S

Bus col11nlロni･

･cation
fa□ctio】1
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･trol
function

Ⅰ叩□t&

ml【pしItCard

.111alog

蛭s:1a:壁国-
Recorder

Sigrtal

conl-erter

A】-1-u.IICiator
flmCtlOn

Arlthl】1elic

fllIICtion

1[lpしu良

o11tPtltぐard

R＼.

StTitch

l

-
-_I

Operating 良 moni-
l
･to11ng part

r)istril)lltedprocess coTltrOIs)下Ietn

第8園 s/ステムフロ-図
Fig. 8 System flow drawing

PD5

Pod

O

stlwt l T.r｡u三p.2POf,113Torque POl

I T POS : Reaction end

Terr)perattlre
Of reactorぐC)

第6園 ⅩICA-101回転数制御概念図

Fig. 6 Ⅹ1CA･101 Conceptロal drawing for rpm control

び各種アドバンスト制御が可能で,最近ではソフトウェフ

の向上で連続プロセス用DDCから,多目的,多品種生責

のパッチプロセス用VLまで幅広く使用されている｡

s'ステム構築は,オペレ-ジョン用グラフィック画面壱

はじめ,シーケンスに至るまで,デ-タシ-I.,マニュフ

ル,ソフトウェアーKおける各種ツールが整備されており.

特に専門的な知識がなくても,充分ソフ7.ウェアの作成,

変更が容易である.また分散機能なので,一方で運転,
-

方で改造ということが容易となり,メンテナンスや増設カ

たやすく行える｡

このクラスの特長は,高度なアドバンスll制御が行えj:

ことで,これが装置全体の効率化運転およぴ製品の安定イI

fこつながっている.

アドバンスト制御とは,プロセスの特性を的確にとら点

て行う制御で,システムのアブ1)ケ-ジョンモジュー/レカ

有効VL活用できるo

第8園システムフロ-図FL,当社製PMX-98と分散塁

計装システムのフロ-を示すo また,第9, 10図に分散璽
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Start

ControJJer set

Output tracking mode

Deley slgrlalto torque

(Ⅹ2-→delay一Ⅹ4)
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of start
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Datallame Rernarks Norlllal

Atlalog

input

Ⅹ1 Inputrprn(rpm)

XZ hpllttOrque(kgm) O･=･100

X3 InputreactorteTTlp.(℃) 0････300

X4 Delaysignaltotorque(kgm) 0=･･100

Ⅹ5

CompulatiorlaI

palJameler

P No.1settingtorqLle 3.00

P No.2settingtorque 13.80

P No.1settingtemp. 265.0()

P No.1settir[grpln 15.OO

l} No,2sett】ngrpm じ0.00

P N().3settillgrpm 12.()0

P Settir[gpoTVer 13.50

P Settingtorqueforreacti()nen(1 12.()O

P

P Setvaltteforpo eralarm 1t)I)O

t>u Se亡va7ueFor山 coTIS亡al止 5sec

Ⅰ〉 JudgelnentrPnforreactionen(I 2.3rpt11

I) h-o.2settinLrtel11P. 272.OO

Pトl IliglltOutPutlim i.r 0.998

Plr) L()Ⅵ′outputli]nit r 0.Ooユ
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value

KO Eysleresis O.0-a
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D
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OlltL)Llt
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Note

: Data (ト 1
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; N l.='.･
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6011)nl
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汚7国 プログラムフロ-チャ-I

Tig･. 7 ⅩICA-101 program folw chart
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LMAコニ程管理■GRAPHOO3003/017
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+二程ステッ7
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R-101 ET(!il収 ⊂‡ [コ □ [コ
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l El l

第9囲 グラフィック画面例

Fig. 9 Example
of graphic scope

計装s/ステムのグラフィック画面例(工程管理画面,プロ

セスフロー画面)を示す｡

む す び

中･/トの生産設備は,連続プロセスに比べ,一貫性の少

ない設備が混在した状態であることが多く,ユーザが困っ

ている問題の一つが,多品種少量生産をいかFL効率よく達

成するかであり,ストラテジィック･オ-トメ-ジョン

(Strategic Automation)という言葉があるよう忙,競争

力をアップするための自動化を充分検討する必要がある｡

CPU利用計装Iyステムは, CRTがあれば同時に動い

ているシステムを一瞬vLして把撞できるのでたいへん便利

であるが,設備が′+＼塾+＼規模であると,計装設備費が突出

EV171 / V178

LS

Vli9

3,00

0.00

1)17Ul
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i(GC2

0

2.31

hJh仕1G

El'171
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GRAPfIOO9 009/1

生気柄uLI

F902 椎rl: ul斗
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FIE.
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.=lE芹I
llT111'1

残LalA[I小[
1Fi埜Tfll
f'f■J'

ⅠくGC2 PV ≡ 1.68

1)1701 GROUl}OO6 T17n3 l}1903

第10国 グラフイブク画面図

Fig･ 10 Exa皿ple of graphic scope

すること.がある｡しかし多品種生産設備であっても,運

特性がそれぞれに定まっているプロセスであるならば, !

らずしもCRTを有する5'ステムを選択しなくても, P

類の組合せおよびその応用技術でもって,オペレ-i/冒

の容易な,経済的な計装システムを構築することが可能'

ある｡

当社はコンビュ-クではソフトウェアのパッケージ化.

めざし,ユ-ザの個々の--ズR=対してはアプリケ-ジ

ンソフT･の提供で応え,システム忙おいては最適機種セ

ク†およびその応用技術の駆使でもって,よりスーラテ

ィツクなプランT.をお届けするよう努力している次第で.
る｡
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現地電解研摩の施工法とその実施例

The Procedure cnd ActtJCl[ ExclmP]es of

Lm･s汁u Eleclyopolish盲ng

化工俄事美希 品管保証宝

青 木 一 章
Kazuaki Aoki

Recently, electropolisbing that is one of metal surface treatment technology is remarkable
in many industries, since electropolisbing on austenic stainless steel surface forms of oxide
layer (pa.ssivation) and the reduced of surface roughness･
These mlCrOSCOplC Surface modification of metal caused by electropolisbing lS made great

contribntion to improvement the purity of chemical products and the production technologies.

For this reason, our electropolisbing work for vessels and equlpmentS increased not o山y new

products
in our factories but also actual plants in our customers. In this paper, ∇e report

many procedures, advantages and plannlng COnSiderations of in-situ electropolisbing tecbnol-

ogleS Showing the actualapplication from the sman vessel to the big vessel over 40 m8 in

volume.

E え が き

当社でほ従来より石油化学工業,医薬品工業,食品工

臣,原子力=業といった分野の金属製反応機,貯槽,配管

頁の金属表面処理として電解研摩を施工してきた.これら

)電解研摩は,原則的に当社=場内で施工されていたo し

1､し,最近,金属表面処理技術への関心が高まり,金属表

面の改質が製品の品質や生産性の向上忙寄与し,また依存

｢ることから新造機器への適用のみならず,既存設備,機

暮への施工依頼が増加している｡

本文では電解研摩の特長,原型はできるだけ簡単に記述

｢るにとどめ,主として現地電解研摩技術の施工要領およ

[. 40 m8を超える大型反応槽,数m8の′ト型反応槽の実

直例を中心に,当社の現地電解研摩技術を紹介するo

電解研摩の原理と特長

電解研摩とは,電気化学的反応に基づき,外部電流によ

って金属表面を平滑および光沢化させる方法である｡その
基本概念図を第1図に示すo また,実例の概念図で,陽極

1Tl(研摩対象物)を電解槽とした場合を第2図,陰極側を

匡解槽とした場合を第3国に示す.各図に見られるよう

二,研摩対象物を直流電源の陽極に接続し,それを電解液

Pに陰極と相対させ,所定の外部電圧をかけることにより

匠気化学反応を強制的R:生じさせる.その結果研摩対象物

(陽極)表面の数ミクロン高さの凹凸を溶解し,光沢化さ

A

Anlllleter

V

Volt

meter

Rectifier

AtlOde

Ileater

削国 電解研摩の概念図

Pig. 1 Schematic diagram
of electropolisbiTlg

CatllOde

Therrn ometer

Electl･t)t＼･e

Ban

せる.このよう(,TL-,光沢化された表面は次のような特長を

有する｡

(1)表面層に特定成分の濃縮された不動態皮膜を生成す

ること｡

(2)実表面積が大幅に低減し,理論表面積に近づくこと｡

これらが起因して,

･耐食性の向上や鉄イオンの溶出量の低下

･付着の防止や洗浄性の向上

また,その他に表面残留応力の緩和や外観の向上といっ

た特長が掲げられる｡1)･2)

2.電解研摩の仕様

2. 1電解研摩面の仕上等級

電解研摩はその原理から,金属表面のミクロ研摩作用に

機能を発揮する｡従って,一般的に電解研摩は機械研摩

(パフ研摩など)と組合せて使用されるのが一般的であ

る｡ここで,機械研摩は電解研摩の前処理として

(1)金属素地表面の葦且さを低減する｡

(2)素地表面の傷,くぼみなどを除去し,なだらかな面

とする｡

(3)素地表面の酸化スケール,異材,異物付着の除去を

する｡

などの役割を果し,良好な電解研摩面を得るために実施さ

れる｡次に当社における研摩面の標準的等級をまとめる.

Cathode

Anode

(Vessel )

Electrotさ'e

第2園 概念図 その1

(陽極側を電解槽とする場合)

Fig. 2 Scbematic diagram of

electropolisbing

(Substitute anode for ba也)

A】10de

(Vessell＼･al】)

Gasket

Catbいdtl

EltlCt
rot)-ど

第3図 概念図 その2

(陰極側を電解槽とする易合)

Fig･ 3 Schematic diagram
of

e 1ectropo 1isb illg

(Substit口teCa血ode for bath)
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(1) EP-1 :パフ研摩(者150)十電解研摩

(2) EP-3 : 〃 (者320)＋ ク

(3) EP-5 : 〃 (♯400)十 ク

(4=) EP-6 : ^/ (#600)＋ //

上記外に,種類は限定されるが,近年ステンレス鋼材で

表面仕上が非常K良好な素樹が開発されている｡例えば,

薄鋼板の2B材,鋼管では光揮焼鈍管など,これらFLつい

ては素地に直接電解研摩することにより, EP-5相当程

度の仕上が得られるo また,外観性能を多少犠牲にして素

地に直接,電解研摩を施工することも可能であるo本方法

は電解研摩の機能性に主眼を置くとき,経静睦もあり非常

に有力な手法である｡

2. 2 電解研摩液

当社における電解液は, 1)ン酸一流酸系R:添加剤の混合

した混酸系である｡本電解液は,オーステナイトステンレ

ス系鋼種を主体紅適用できるように開発,調合されたもの

である｡

2. 3 電解研摩適用材料

基本的に電解研摩の可能な金属材料について述べると,

理論的VLは通電が可能なものは全てということむこなるが,

エ業規模で,かつ安定的に大面積㌢こわたって電解研摩が施

工できるといった条件がついた場合,かなりその範囲は制

限される｡当社における電解液はオ-ステナイトステンレ

ス系鋼撞を主対象としたものであり,実績として,第1表

に掲げる金属材料が電解研摩可能となっている｡

他の系統の金属材料についても別途電解液の使用や,改

良により電解研摩施工は可能であるが,対象物が大型,大

面積のものが多いため,液のコス十,廃液処理などFLよる

経済的な理由により,施工された例はきわめて少ない｡

3.現地電解研摩の現状

電解研摩処理による装置や機器の表面性能の向上が見直

されるVLつれて,新製作装置や機器のみならず,既存の設

第1表 電解研摩可能材料一覧表

Table 1 The list of object materials for electropolising

備,機器に対する現地での電解研摩施工の需要が増大し-

きている｡次に施=計画,要領などについてまとめるo

4.基本施エ方式

i. 1施工法の種類

現地電解研摩の施工法は大別して,ディップ法と称す;

浸漂法と,マット法と称する電極移動法がある.次VL_こ∃

らの施=法について述べる｡

4. 1. 1 ディップ法

ディップ法自身も細かく分類すれは,全ディップ法と寺

分ディップ法に分類することができる｡

(1)全ディップ法

一般に全浸済落と呼ばれており,研摩対象物を電解才

へ浸漬するかまたは,対象物自身を電解槽と陽極を兼ノ

して電解研摩を施工する方法である｡ (第2国)

本方法は比較的/J＼型の容器,部品類を対象として適ノ

される｡

(2)部分ディップ法

本方法は′+＼塾の電解槽を電解研摩対象面に押しつけ,

液の出し入れと通電を行ったあと,逐次K:槽を移動さ･

て行う｡一般に,電解研摩対象面が大きい場合に適用.

れる｡ (第3図)

4. 1. 2 マッTl法

マッ†法は電薩と研摩対象面との閤に,電解研摩液を一

浸させたクロスマットをはさんで通電し,電極を移動さ,

ながら施工する方法である｡ (第4図)マット法も電解ミ

の給液方式によりスプレー式と箱式R:分類できるo

これらの分類,適用基準について第2表にまとめた｡

5.施 工 要 領

5. 1施エ計画

現地電解研摩工事は,工場内施工と異なり充分な計画■

立て,客先との綿密な打合,取合が必要である｡ここで,

計画立案時客先との一般的な確認項目を示すと

NO.弓 Materia1 5 Solid I Clad E Forging Cast ing

1

2

3

4

5

6

7

8

9

10

ll

12

13

14

15

SUS 304

SUS 304L

SOS 316

SUS 316L

SUS 317

SOS 317L

SUS 321

SUS 329JI
SUS 347

NAS 144M

Carpenter 20

日asteloy B

Hasteloy C

hcolly

hcornel

◎

◎

◎

◎

◎

◎

◎

○

(◎)

○

○

△

○

△

16 1 Ni △

17 ; cr･MoSteel l △

◎

◎

◎

◎

◎

◎

◎

○

◎

○

○※

○※

(⊃※
○※

0

0

Note 1. ◎ : Mirror finish

O : Mirror finish but
partialy

dull finish

△ : Doll finish

Note 2. SP's standard electrolyte □se

-
: No

experience
※ : Sometimes dull finish by

cutting
direction

( ) : Presumed by experience

A110de

(Vessehvall)

CatllOde

Clotl1111at

＋

(IllCluddillgelectrob'(

第4園 マット法概念図
Fig. 4 Schematic diagra皿Of mat me血c
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第 2 表 現地電解研摩施工法の比較表

Table 2 Comparisonwithin-situ
electropolishing

list

Item I Method F Aplication i
･Equipment

Overall DIP

(Substitu te

anode for ba也)
DIP

Small
vessel

(Approx. 2 m3)

Electorode only

l Partial DⅡ)

㍗Box type

巨of EP head

Middle and

big vessel

The equipment vbicb

presses血e bead box

in necessa∫y.

Box type

of EP bead

MAT

Middle and

big vessel

shele tlSe Only

Spray type

of EP head

Middle and big

vessel mainly

used in bead

The eqtlipment wbi血

presses and
moves the

bead box in necessary

The equipment wbicb

presses and moves血e

head box in necessary

(1)電解研摩施工目的および仕様(EP面積,容量,材

質)

(2)電解研摩施工面の状況(付着物,突起物,ノズル位

置,方位など)

特KL_,突起物,バップル,同サポートなど缶内部品

類の取付状態並びに取りはずしの可能性など.

(3)缶体を含む設備の作業時の周囲環境(防爆他)

(4)缶体自身の周囲状況(断熱材など)

(5)ユーティリティの取合(電気,洗浄水,仮設機器据

付スペース)

(6)排水処理(電解研摩液,機械研摩後洗i争液等)

(7)工程計画

(8)施工法の確定および設備計画

(9)仮設足場計画

(10)電解研摩治具の巌入計画

などがあげられる｡

5. 2 施工手J噴

基本的な施工手順は第3表紅示すとおりである.本施工

手順は,対象容器の大小,施工法にかかわらず同じであ

るo ただし,電解研摩施=治具の規模との兼合いケこより,

治具の試運転調整などの項目が必要である｡

5. 3 施工管ヨ望

現地工事の施工管理は,現地電解研摩工事の完遂のため

の業務管理ばかりでなく,作業の安全管理,電解研摩の品

質管理について,充分な配慮が払われねばならないと言え

る｡

5.i. 1業務管理

大工程,詳細工程を順守するため,安全教育,手酉己部品

の納期確認,電解研摩治具の製作,部品,治具の巌入,受

入員数チェックや,ユ-ティ1)ティの取合,クレーンなど

の手配を含め,屋外にあっては降雨対策の配慮が必要であ

る｡

5. 3. 2 安全管理

本工事は,電気作業,高所作業,酸欠など以外に電解液

を扱うための薬品作業がある｡また,電解研摩作業中むこ水

素ガス,酸素ガスの発生があり,これらの希釈のための換

第 3 表 現地電解研摩施行手J慣囲

Table 3 The sequence of in-situ electropolishing

Start

‡
Specification

and plot plan

J
RoughschedLlle

and EP
procedure plan

J

ヰ一寸ーーく-トト←--Jig'sPlan and manufacturing
J

J

J

↓

J
J
J
J

J

J

J

J

J
↓

↓

J

J
Detaile schedule

J
Parts removal

↓-ナウ→-ナVessel's
parts

Stlrface inspection (EP at SP's factory)

(Visual)

↓

Mecbanical polishing

J
Surface cleaniTlg

J
Stlrface irlSPeCtion

(Visual)
A

EP jigs J

---ナウ→--す-Attached jigs and set up

J

El ectropo Iishirlg

J
Water cleaning (Rinsing)

l
Surface inspection

J --く--← Vessel's Parts

Parts
assemble (EP at SP's factory)

↓

End

気装置などにも充分注意されねはならない.

6.品質管理と疲査方法
6. 1品質管理

電解研摩工事の品質管理とは,とりもなおさず電解研摩

面の品質管理に帰着する｡本研摩面の品質管理は,いかに

客先の仕様に満足する研摩面を提供することができるかと

いうことである｡研摩面の品質管理は対象とする電解研摩

面素地の来歴や状況,施工法から適切な電解諸条件を選択

することと,これらの条件を付加した電解研摩施工基準を

順守して施工することにある｡

しかし,対象とする電解研摩面の素材特性紅よって研摩

面の仕上り状態が異なることはあらかじめ客先へ伝えてお

く必要がある｡例えば, ①溶接線部と母材部, ㊥圧延材と

鋳鋼品･鍛銅品などの鋼種差, ④素材中の成分(C,Mn, S

など)の影響による光択差などがあげられるo仕様条件が

厳密な場合では,テストサンプルを提示することも有効で

ある｡

6. 2 検査方法

電解研摩面の仕上り状態を評価する方法について種々の

方法があるo しかし,電解研摩を施工した広い範囲に渡っ

てその状態を客観的忙評価することはなかなか困費臣であ

る｡第4表に,従来より実施されている種々の検査方法に

ついて,その特長を示す｡施=された電解研摩面R:対して

どの検査方法を適用するかは,仕上面への客先要求の度

令,電解面仕上等級,経済性を加味して,決定する必要が

ある｡
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一般的には,外観目視検査のみか,仕上げや目的に応じ

て粗さ測定または写真検査を付加することが多い｡

7.施工実施例

現地電解研摩の施=実施例として,約2.5 m3の/]＼型反

応槽と40 m3を超える大型反応槽の二つの場合紅ついて

具体的に述べるo前者は,現地工事におけるディップ法の

全浸漬式であり, p後者は,マット法の箱式とスプレー式で

施行された一例である｡

7. 1小型反応樺の場合

‾本実施例は,反応機を用いて製造される樹脂の品質向上

つまり,母体金属表面より金属イオンの溶出量の低下と,

付着残量物の減少-こよる内容物の純度向上が目的である.

電解研摩対象機器は約2.5 m3の容量で,外套付

ステンレス･ソ1)ッド竪塑反応磯である｡客先より

提供された缶体の表面状況は,缶体製作時VL_パフ

♯400がほどこされたところに運用時の内容物の付

着残留物が表面に薄く付着している状態であるo こ

れらの施=手順と工程を次に示す.

丁. 1. 1現地施工宇J慣

手順1.反応機回り解体 :出入ロノズ/レの配管

および撹拝機の撤

去,但し断熱材は解

体せず｡

手順2.反応機内部品撤去:邪魔板,撹拝賀,堤

度計さや管,滴下管

などを工場ヘ送り,

缶体と同じ仕上の電

解研摩処理

手順3.反応機内面機械研摩:パフ ♯600仕上

手順4.機械研摩面清掃 :水洗およびアルカリ

洗浄剤による清掃,

脱脂｡

手順5.電解研摩装置組立:第5図紅示す電解研

摩施工流れ図とす

る｡

第4表 電解研摩面の検査方法(一例)

Table 4 Examplesthe inspection after electropolishing surface

手順6.反応機内電極組立

手順7,電気系統接続確認

手順8.電解研摩事変の仕込

手順9.電解研摩(通電)

手順10.電解研摩液の回収

手順11.反応機内面の水洗

手順12.反応機内電庵解体

CIt･;ImnE:ll-,l上er

IIiL･hpresstlrC

:第6園VL-示す電庵構造とな

っている｡

:短絡部などのないこ-とを確

認する｡

:仕込量,仕込面(液高さ)

を確認する｡

:全ディップ法

:下部パルプより排出

:第1次洗浄,高庄水の噴射

による.洗浄廃:水は下部^'

ルブより排出

E]lくectifiel･
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第5囲 現地帯解研摩s/ステム図
Fig. 5 Systern of in-situ electropolishing
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第6国 電極構造図

Fig. 6 Construction of electrode
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三順13.電解研摩面の水洗:第2次洗浄,高圧水噴射に

よる｡

三順14.電解研摩面検査 :外観目視,レプリカ採取お

よび残液の無いことの確認

;順15.電解研摩面の養生:

;順16.反応機内部品の組込:邪魔板など.

;順17.電解研摩装置の解体:

. 1. 2 現地工程

現地日程は施工環境,条件などR=より異なるが1缶あた

I 6日程度となっている.作業人員構成ほ,技術スタッ7

.名,現場監督1名,パフ作業2名,電解研摩作業3名と
:っている｡但し,本現地作業の着手前に電極設計･製作

｡=事計画の日雀が必要であり,表面忙で紅くいがこの計

毎時間の割合が結構多い.

. 2 大型反応機の場合

本実施例は,築造される樹脂の機内表面ヘの付着を減少

;せることによる設備の稼動率の向上と製品の純度向上で

)る｡

電解研摩対象機器は40 m3を超える大型重合磯であり,

ト套付ステンレス･クラッド鋼製竪型反応磯であるo

このような大型槽の場合は,客先より与えられる施工期

冒,およぴ電解研摩面に対する要求仕様から電解研摩方式,

巨工法が決まってくる.また,電解研摩装置の機械化が重

宇な因子となり,電解研摩装置は,静夜,給電方法を含め

Cable guide

up(Au7oo,wn∫
RotatL'oEl

(Mamlal)

ロp
-
down

cable

Cable drum

Drive unit stand

Variable gear and motor

Sub armswith oilcylinder
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(Cathode )

1･main arm

(Up･doll,)1)

8･gtliderollers
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口nder stage
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昏7囲 マット法現地寵解研摩装置構造図
Pig. 7 Constraction of in･sittl electropolishing device by

Mat method

た総合s/ステムとして=夫される必要がある.

7. 2. 1設備概要

本大型反応磯では, ′ト型反応機のような全浸漬法と異な

り,電解研摩部が移動するマッ下弦を採用するため, yス

テムとその機構ケこついて説明する.

(1)電解研摩装置

本装置は,第7図紅示す構造となっており,昇降用双胴

柱と端部R:電解研摩-ッドを取付けた昇降ア-ムおよぴア

-ムの昇降駆動ユニッT,上部,下部架台および運転制御

盤からなっている.昇降アームには,端部の電解研摩ヘッ

ドを引き込み,押し出すための油圧シ1)ンダを内蔵してい

る｡反応模本体に対する施工手順は,胴体部を上下昇降し

て施=し,鏡部は, -フド付アームを回転させて行うo従

って,ヘッドの移動速度,押しつけ圧力などが主要な操作
変数となる｡

(2)電解液給液装置

昇降アーム端部忙取付けられた電解研摩ヘッドは第8図

に示す構成で電解液が給液･回収され循環使用される.

具体的に,給液タンクからでた電解液は送液ポンプ,淀

量調整弁を経て,電1壷-ッドへ給液される｡ -ッド電庵面

より浸出した液ほ,反応機壁面をつたって底部排出口より

機外の回収タンクへ戻る.回収タンクに所定量の電解液が

回収されると上部給液タンクヘ送液される｡

CIeaning v.,ater

frigh pressure pump unit

Main ar7Tl

1ちT)tiJat]'or)aJ'r

Main post

Vessel inTlerSurface

(Anode )

Feed tarlk

Feed PUTTIP

21Box t〉,pe

Beads

(Cathode)

Recover),valve

㌔ヽ
Recovery

tank

ロead tank

(Storage)

FE,ectrot}･etZoIV

Recovery

Pump

第8国 マット法頚地電解研摩システム図
Fig. 8 System

of ill-Sittlelectropolishing
by Mat

method
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(8)給電装置

電解研摩のための給電装置は,
･直流電源の発生装置であ

る整淀器の選定と,電解研摩部の電魔の設計に要約される.

特R=,マット法のように移動電庵の場合,その面積,形

吹,強度,電気的短縮防止など細やかな配慮が必要である｡

ちなみVL,今回の整淀器は, 1次入力側, AC 220 V,

50/60 Hz･
2次出力鳳 DC 0-12 V, 0-4 000A,出力

安定化装置付を用いている｡

(4)手持式電解研摩装置

大型の機械化された装置では電解研摩が施エし紅くい場

節,たとえば,バッフルサボ-T,マンホ-ル蓋などは,

小型手持式の電解研摩装置も併用して施工することとな

る｡

本装置は第g囲のような構造となっており,手持式電庵

ヘッドを給液タンク,送液ポンプ,軽管,バルブなどが一

体化されたユニフ†からなっているo

(5)洗浄装置

電解研摩後の洗浄は,高圧水洗浄によっているo電解研

摩後の洗浄方法は種々考えられるが,一般に,電解研摩後

の使用目的などFLよって,使いわけがなされているo

今回紅おいてほ,高圧水の噴射洗浄を採用した｡使用し

たポンプは,吐出圧力が0-100 kg/cm2の可変塑であるo

7. 2. 2 現地施工手順

現地施=手順は,対象物の大小紅かかわらず, 7.1.1章

で述べた手順と大差はないが,大型対象物では仮設足場の

組立,撤去の作業が入ってくる｡本作業は,先行する機械

研摩や電解研摩および検査作業などとの取合カ;非常に大切

である｡

7. 2. 3 現地工程

本=程は客先の要請もあり,最短エ蕃となるよう紅設鳳

Mat

flalldy head

P7astl'chose

｢

Feed pt1111p

第9園 可澱式電解研摩装置

Fig･ 9 Portable electropolishing unit

Feed tanl

〔

および夜勤を含めた人員配置を行ったo構成要員は, 1i

あたり技術スタッフ1名,監督職1名,パフ研摩6名,育

解研磨7名,その他検査,電気関連各1名となっている｡
従って,所要日数は,現地教育,準鳳後片付を除き,メ

なりきつい工程であったが実作業は11日であった｡ (但し

足場の組立,撤去,クt,-ン作業は除く.)

む す ぴ

以上,電解研摩の簡単な基本原理とその特長,また,皇

社における電解研摩の内容および仕様等級,また,現地カ

工に係る施工法や,施エ計画および実施にあたる注嵐弓

や･実施例をまとめた.いずれの実施例においても,ま犬

他の実績についても客先の高い評価をいただいている｡ i

後,一層の技術向上や自動化率の向上をはかり,ユーザ=

-ズに対応していく所存である｡
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最近の水処理設備における計装システム

Recent lnsfrumentc[T;on System of

Wc)ller Trec111menl･ Fccili†盲es

Recently, programmable Logic Controller (PLC), or sequencer

system in each process field.

The PLC systems are adopted widely on our 甲ater treatment

and future prospects, this paper describes the application of

process for uslng the PLC on the demineralization facilities･

ま え が き

近年ますます高度の自動化の要望が多くなって制御も複

雑になってきているo 機能的には制御のみならず運転状

況,データ記録,アラーム発生時の処理など監視に関する

機能を強化したシステムを用いて,一層の効率的な運転が

できるようむこ考慮する必要がある.シ′-ケンサ-とパソコ

ンを組合せた実施例について述べる｡

1.概 要

現在,電気計装設備のシーケンス制御は,いまだハ-ド

ワイヤード1)レーシ-ケンスが使用されているが,次の間

起点を含んでいる｡

(1)ッフT-ウェアが固定していて,それを

変更するには,ノ､-ドゥェア(1)レーな

どの制御機暑芳,酉己線など)を変更する必

要がある｡

(2)標準化が難しい｡

(3)制御部品が多様化している｡

(4)中央への信号取出しに対し,端子など

の用意が必要である｡

最近はs,-ケンサーの性能向上,多機能化

に伴い,特に次の項目のメリットを生かした

シ-ケンサ-による計装化を進めている｡

(1)ソフト(特にシーケンス)が"可変o

である｡

(2) 1)レ-シ-ケンス(ノ､-ドワイヤード)

に比較して,工数,値段が妥当である｡

(3)拡張が容易で,かつきめ細い制御が可

能である｡

(4)中央ヘの情報収集が容易で,通信イン

クp-フェr-スエニッ†により,パソコン

などの接続が可能である｡

特に当社,水処理装置群(純水装置,圧力

式フイ)I,メ-など) -こおいて,入/出力のう

第1園 装置のシステム構成

Fig. 1 G)nfiguration of sequencer system

is applied

(環)生産部 電気計装課

尾 田 晃 朗
Akio Oda

遠 山 - 喜
Kazuki Toyama

(慕)技術部 鏡算課

西 海 静 男
Shizuo Nisbiumi

broadly as control

systems. As one of examples

controlling and monitoring of

ち出力が多いという特殊性がある｡現在s'-ケンサ-は,

各規模に応じモデ/レを選定でき,入出カードの分離･増設

(カ-ドを入れるボードを用意しておく)が簡単であるこ

とにより,採用がより一層進むのではないかと思われるo

2. システム構成

第1図に示すように,シーケンサ-は

･電源部
･ CPU (Central Processing Unit

:中央処理装置)

･入出力カード(Digital:
ON-/OFFなど)

･リンクユニッ†

の各モジュールにより構成されているo用途としては
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電 源 部;シーケンサーの電源を供給する.一般

的レこ入力電源は, AC 100 V/200 Vを

使用している｡

C P U;シ-ケンサーの中枢ユニットで,演

算,メモリ素子を装備している｡ソフ

ト機能の*Jb部であり,プログラムロ

-メ-を接続し,ソフトの書き込み,

読み出しをすることができる｡

入出力カ-ド;l)ミッT.スイッチ, I/ベルスイッチ,

振作スイッチなどの入力(Digital

ON/OFF)と,モータ制御,電磁弁な

どの出力(Digital ON/OFF)を出す

ものである｡なお,特殊入出力として

アナログDC4-20 mA などの信号を

やりとりするアナログ入出力ユニッ

ト,高速カウンタ-ユニッTlおよぴパ

ルス出力ユニッ†などがある｡

リンクユニット;オプションなどにより上位機種(コン

ビュ-メ,パソコンなど)と接続し

て,中央より制御,監視のシステムを

構築できるQ

シーケンサーを制御部の中心に置き,装置特有なプログ

S甘itch

闇さ､,

巳ヲ,,B

Tran9]ロCer

Ana】og & puI5

sigロal

BCl皿eaStln]1g i.111k
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ロ亘萱≡三コ
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ロ
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Anioll i

exchaI唱er

1
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l･
-I

llrasle water pl(

C(mtrol
panel

1 : hptltCard

0 : O11tpロtCard

.Ju
: Analog illr)u

1)ビmilleraI]Lzed ll･a[er [allk

Fr()111another contr')T

.q)'stem

rSZl:R

第2園 2B3T純水装置シーケンサー入力
Fig･ 2 Input of sequencer for 2B3T type demineralizationunit

ラム(一般R:は,リレ-シンボル式,ロジックシンポ.)ッ

ク)により,操作スイッチ,レベルスイッチ,温度スイッ

チなどを入力し,ポンプ類のモ-メ,空気式ON/OFF弁

用の電磁弁をプログラム(条件制御,タイマ-制御,ステ

ッビング制御など)忙従って,入/切,閲/閉を行い,装置

の運転を行う｡プログラムには"停電uなどR:より,人間

や装置に危害,影響を与えないように,特殊なメモリ-の

使用を考慮しなけれはならない｡なお,運転状況はラン

プ,アナンシェークを介し,知らされる.プログラム内容

は,シ-ケンサー付属のプログラマ- (全体を大きく見た

いときは別売のラダ-ブロワセッサー)により確認するこ

とができる｡

またシーケンスの内容およぴ=業計測器のプロセス値な

どは,現場制御盤に指示すると共R:,中央への1)ンクを利

用して,上位機種(パソコンなど)によりCRT画面に表

示し,プリンタ-により,アラームの印字,管理日報,月

報の作成をすることができる｡

3. 2B3T (2 Beds 3 Towers; 2床3塔式)純水

装置への応用例

2B3T純水装置は,第2, 3図Fこ示すように,入出力の

取合いが行われている｡標準的な装置について実際の入出

力を算定すると,

鞍点入力;
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第3国 2B3T純水装置シーケンサ-出力
Fig･ 3 0utput of sequencer for 2B3Ttype demineralization unit
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出 力;

モータなど 5′-6 点

電磁弁 24-25点

行程,アラーム35-40点

/計 64-71点

;＋#^jJ ;

流量パルス 1-2 点

水質 1点

pE l点

/計 3′-4 点

以上のようVL入力よりも出力の多い

シーケンスとなっている｡本装置は

≠通水p と≠再生oモードの2つの大

きな行程で運転している｡ "通水〝モ

-ドは純水槽へは水を出さずに,所定
時間循環を行い,水質(電気伝導度)

を確認して,通水に入る｡

通水流量または通水時間,および水

写真1パネル前面

Photo I

Front view of panel

質により"再生”モードに入る｡ "再生”

モ-ドに入るときは,
NaOH, HCL 計量槽,使用水の保

育,およぴ排液槽の受入れ可能などを確認するo再生行程

はカチオン塔;おおよそ6-8行程,アニオン塔;
8-ll

行程の各行程からなり,各々ラップしながら行程を進め,

最終的に水質を確認し終了する｡各行程はt,ベルなどの条

件要素,タイマー,カウンターの時間制御よりなり,原則

第4園

シーケンサーリフト

Fig. 4

Ladder sequence of

SequenCer

写真2 パネル内諾

PllOtO 2

Internalview of panel

的に≠再生行程”は前へ戻らない

より)システムを構成している｡

写真3 パネル裏面
PllOtO 3

Rear view of panel

(停電,人為スナップに

本設備を.)レ-シ-ケンス(タイマー,補助l)レ-など

によるノ､-ドワイヤ-ド方式)で組上げると,バネ)I, (刺

御盤)は非常に大きくなり,スペースの/j＼さい所では収め

にくいが,シーケンサ-計装化により,小さいスペ-スに
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収めることができるo また中央での監視,操作システムを

構築することも容易に可能である.実際に現場のみのS/ス

テムにて対応したパネル写真を写真1 -3むこ示す｡

写真1 ;バネ)I,前面部を示し,上部より,アラ-ム表

示灯および全体行程,プロセス(レベルなど)

の表示灯,モータの電淀計,再生表示灯,計

器(永質計,流量カウンター),振作スイッ

チを示す｡

写真2 ;パネル内部を示し,上

部より,アナンシェク

ーl)I/-,補助1)レ

-,シーケンサー,お

よび下半分は,電源分

岐部,モータ駆動用回

路部,端子台を示す｡

尚,右側面には計器群

のスイッチを見ること

ができる｡

写真3 ;バネ)I,裏面に電磁弁を

収納している｡自動運

転するための空気式自

動弁の開閉を,この電

磁弁を作動することに

より行っている｡自動

弁操作用の空気源は,

コンプレッサー,また

は工場空気により,所

定圧(通常は4kg/

cm2)にして送りこま

れる｡そのためのフィ

ルター付減圧弁,空気

圧監視のための圧力ス

Control cellter

‾1
1

＋

｢
-I-

l To al】0111errCnlOte

第5国 マスターおよびリモートⅠ/0
Fig. 5 Sequencer

of master & remote
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CRT
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c orrlPuter
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(TransdLICer )

Prillter
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CRT PriI一ter
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conlpし】ter

For alarlrl
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Seqし1enCer

(1)

Local

Sequencer
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第6図 上位機種との接続

Fig. 6 G)mputer system & sequencer

イッチ(左側面)および保守用自動弁閲/閉

スイッチ(右側面)を取り付けている｡

s/-ケンサ-のソフトを第4国に示すが, 1) i,-シ-ケ

ンスの読める人なら説明書により,誰でも容易に判読する

ことができる｡シ′-ケンサーのソフトは通常の停電(1週

間位)では,バッテリーにより保持され,異常なく再起動

運転することができるo また,万一ソフトが消失しても,

コピーしておいたプログラム(テープまたはフロッピーデ

ィスクにより保存)をロードすることによって,早急に復

帰できるo故障などによるシ-ケンサー断の対策として,

手動運転可能なようにシステムを構築することを原則とし

ている｡

4.シーケンサーより中央ヘ

シーケンサ-現場一括制御について述べてきたが,中央

よりディジタルⅠ/0を受ける方法として,マスタ-局シ

-ケンサーおよびリモ-TI I/0シ′ステムによるもの(第

5園)がある｡

プログラムはマスター局のみにあるが,遠隔にある入出

Sequencer

(3)

Local

Qer

‾｢

｢｢二

iJ
SequerlCer

(4)

Local

力ユニットの制御をデ-タリンクにより行うことができる

システムで,分散した遠距離入出力の配線工事の削減を目

的としている｡中央へのやり取りを行うには有意義であ

るoデータl)ンクは同軸ケーブ/I,,光デ-タリンクにより

行うことができる｡

第6図に示すように,通信インタ-フェースユニットを

介して,上位システム(コンピュータ,パソコン) R:接続

し,監視,制御を行うことができる｡数台のシ-ケンサ-

より情報を送り,パーソナ)I,コンビュ-タ虹技続し, CR

T,プリンターにより情報を監視している｡

本設備は,プロセスおよび警報の監視のために, 2系列

のラインを設け,次のように管理されている｡

プロセス用;プロセスのフローを数枚の画面に振り分け

機器の動作状況(ON･--赤, OFF･-･･

緑),装置の運転状況(通水,再生,再生

行程の内容)を示している｡またプロセス

の変量(流量,水質, ORPなど)をモニ

ターでき,かつ,所定時には必要なプロセ
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第7図 プロセス監視

Fig. 7 Monitoring of process

スの状況を管理日報として,プリンタ-に

出力し,できるだけ人の手間がかからない

ようになっている.

アラーム用;運転むこおける各アラ-ムの発生の日,時,

ァラ-ムNo.,および内容をCRT表示する

と共にプ1)ンクーにより出力しているo
ア

ラ-ムの対処方法は,アラームNo･にて読み

出すことにより,アラームの状況,対応が

cRTに表示され,取扱説明の一助となっ

ている｡

上記に示されている画面,プ1)ンクー(管理日報,

7ラームサマリ)について,プリンタ-出力を参考と

して第7,8園に示すoソフト開発を初期より行った

ため時間,工数がかかったが,今後の展望を示す一助

になれは幸いである｡

なお,当社においても,パソコン(PC-9800)と各

種制御ユニット(シーケンサ-など)をl)ンクケージ

させたエキスパ-Tlシステムに近いソフT-があるoプ

ロセスモニタ(PMX-98)の名称で,プロセスの運

転監視,制御システム構築用のパッケージソフllであ

る｡1)

一方においては,各メ-カが市販している,
DCS

(Digital Distributed Control System)を有効的R:

組合せ,当社の永年に渡って蓄積された水処理プラン

トのノーハウ(Know-How)をいかし,プラン†の異

常時における判断機能をもたせた,いわゆる初歩的な

人工知能(AI)を組込んだシステムの実績もあり,

今後各方面からの高度な要求に対応できるであろうo

む す ぴ

汎用シーケンサ-は,多くの機能を持ち,ますます高性

能となっていくと推察される｡また一方では, CRT･オ

ペレ-S'ヨンキーボードを備え,制御監視機能も合わせて

装置した一体形のコンパク†システムが市販されているo

今後,水処理装置のあらゆる分野にそれぞれの特長を生か

したタイ7｡の応用がなされるであろうo コンパク†な設

計,機能性,ソフトの柔軟性などのメリットを生かし,経

済的かつ,多機能的な当社独自のソフト, /＼-ドの構築に

努めていく｡

〔参考文献〕

1)神鋼ファウドラー技報, Vol･ 30, No･ 3 (1986) p･ 1
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超純水製造の新技術
●

New TechnologleS Of U11･rqpure Wqter

Treo†menI Sysl.em (環)技術部

宝 月 車 彦
Akibiko Hogetu

(環)技術部 計画第3課

牛 越 健
Kenichi Ushikoshi

Sbinko-Pfaudler has concluded a license agreement and distribubrship agreements with
Arrowhead Industrial Water Inc･ U･S･A･ on three unique technologies.
They are double pass RO system (ⅠIPLP) producing 1-5 ML2･cm pure water by only two

pass thin film composite RO systems, specialsanitization system for point of use distribution
loop (Trizone) injecting very lov level ozone, ion exchange resin conditioning system (0Ⅹitecb)
by 184･9nm ultra violet destructing TOC after resin regeneration.
By combination of Shinko-pfaudler's own technologies and these new three technologies we

have developed the most highly polishedultrapure water producing and well systemized
ultrapure water conditioning system for 4Mbit ULSI production.

ま え が き

産業のコメといわれる半導体産業はここ2-3年のリセ

J ッジョンがあったものの急速な成長を続け,今や日本の基
幹産業としての立場を確立している｡半導体製造技術の進

歩はとどめを知らぬものがあり DRAMベースにおいて

も, 256Kピッtから1 Mピッ†-と主流が交代しつつ

あり,ここしばらくの間に4 Mビットへと移行しようと

している.こうして急速な半導体製造技術のイ/ベーS/冒

ンと共に半導体製造に用いられる用水,すなわち超純水の

グレードも,さらに高度なものが要求されている.

当社はかねてより超純水製造設備を手がけ,これらの要

求に応えるべくたゆみない努力を続けてきたo近年になり

従来の技術の基礎のもとケこ, 0･07
Femの水中微粒子を計測

できるナノライザー,モジュール化超純水装置ピュアカブ

セ/レ,超高効率イオン交換装置,水溜のないユースポイン

ト配管システム,排水回収クロ-ズド化装置,プロセスモ

ニタ1)ングソフトその他の頚虫自技術を開発し,大幅な超純

水製造装置技術の向上を成し遂げている｡

ここで,さらに一層の技術的飛歴をするべく,このほど

∫ ?AT,&.TLwThe=a冨?nwduTJrBi慧w;La3tbTfNbc.;7t芸㌫表芸芸
携を行い,同社のユニークな技術として注目を集めている

ダブルパスROシ′ステム(ⅠIPLP),常温滅菌システム

(Trizone),イオン交換樹脂TO C低減システム(0Ⅹitech)

の3技術の製造･販売を行うことケこなった｡

当社独自による既存技術と共に,新たに導入したアロー

ヘッド社の技術を合理的に組合せることにより,最も高純

度な超純水を製造できる合理的な超純水システムを完成し

たo ここにアロー-ッド杜の技術を紹介すると共に,新し

い超純水装置について概説する｡

1.アローヘッド社よりの導入新技術

アローヘッド杜は米国で最大手の超純水装置メーカであ

る.同社は米国内に数カ所の拠点を持ち,米国半導体メ-

カーこ対する超純水製造装置の供給と樹月旨再生を含むメンテ

ナンスサービスを行っている｡このはど,同社は半導体用

超純水装置分野で画期的な新技術を開発･販売している｡

当社はかねてより同社の新技術に注目していたがこのほど

同社との間で,技術･販売提携に関する合意が成立し同社

技術の導入が実現した.これらは次に説明する3つの主要

技術より成立っている｡

1. 1ダブルパスROシステム(ⅠIPLP)

ダブルパスROシ′ステムは低圧複合膜を2段シl) -ズに

通すことにより, ROのみにより連続的紅超純水を得るこ

とを可能にしたシステムである.

本プロセスはナイロン系低圧合成複合膜を, 1台のポン

プで透過水シリ-ズに接合し処理を行い, 1段目のROと

2段目のROの間にアルカリを注入し処理することを特長

としている｡

一般に低圧複合膜は通常の100-200 FLS/cm以上原水の
処理において98′-99 %の高い脱塩率を持っている｡しか

し,これらの水のRO処理水,すなわち数FLS/cmの水に

対して再びRO処理をしても処理水電気伝導度はあまり改

善されず,高度な純水を得ることはできない｡この原因は

完全にほ究明されていないが,ガス体で溶解するCO2を

RO膜がほとんどフリーで通過させてしまうことや,膜表

面の荷電特性によるとされている.

ダブルパスROシ′ステムは, 1.段目のRO透過後残存す

るCO2ガスをア/I,カl)注入によるpli上昇によりHCO31,

COB--といったイオン状に変換し, 2段目のROに.より除

去可能なものにすると共に, pli変化による膜特性の変化

などにより, CO2のみならず, TOC,シ1)カなどの除去

率を高めるよう考えられたものであり,すでに米国VLおけ

る特許が成立し,日本にも特許申請がなされている.ダブ

/I,パスROシ′ステムのフロ-シ-ト例を第1国に示すo各

段のROは低圧合成膜のためネットの駆動圧力は, 15 kg/

cm2でよく,加圧ポンプは中圧ROと同様に30 kg/cm2

Pretreatrllellt

sl‾Stenl

tligh

preSStlre

pump

RO- Ⅰ
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feed

s)'stelll

RO,II

1)er】Ⅶeate

Product ＼＼-ater

tank

Brine

第1図 ダブルパスROフロ-シ-I

Fig･ 1 Typical flow diagram of double-pass RO system (ⅡP上p)
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Product ＼ヽ,ater

Filtered

water

tank

Tal止

Catioll

exchanger

Degasifier
Allioll

exehanger

Wast water

treat】¶ent

Product

water

tank

CorlVelltional

RO

第1表 ダブルパスROシ′ステム処理水質

Table 1 Pr.duct wate, quality by dotlble-pass RO system (ⅡPLP)

It｡,n i units !Raw water ■iPermRe.afleOflperRaa,tHe
Of

Te:I?s:≡三::tyiSQ'.nmi,...o5
200

･oc ipg/e
1

3000

pa,ticl｡ … PG/ml l 2.0×105

;(>0.2 FLm)i

SiO2 i mg/e 1 30

5
1 0.4

o.2
1 2.5

50-100 巳 10130
1

3.0×102 5.5×10

1.5 0.01

写真1 ダブルパスROシ′ステム

pl10tO 1 ⅠIPLP double pass RO system

程度で十分であるo回収率も2段目ROの濃縮水を1艮目

ROの入口に戻すことができるために, 1段ROと同じよ

うに60-80 %をとることができる｡

第1表にダブルパスROシステムによって得られた水質

の一覧表を示す｡本表によると処理水として2･5
MQ･cm

の比抵抗値を得ているが,一般に1-5 Mt2･cmの処理水

比抵抗値を期待することができる｡比抵抗値のみならず･

微粒子数, TOC,シリカなどにおいてもROl艮処理水

に比較して大幅に良い水質が得られている｡

このように高純度な純水をROのみにより得られること

により, 2床3塔型または温床塾イオン交換装置のように

再生を必要とするバッチシステムを必要としなくなったo

こうして,取扱いのめんどうな再生薬品が不要となると共

に,故障をおこしやすい再生s'ステムや,再生排液の処理

装鼠 さらには再生中の水を補給するための水槽まで省略

することができ,システムが非常に単純化し省スペース･

5(”

1くaw water Tl)S

(mg/P/ )

i

し)

ト+
,･-

r.U ;

Tc ∈

≠
ー＼

=>

,三

-

第3園 従来法とダブルパス

R O使用の経済比較

Fig. 3 Product water cost and

raw water dissolved

solid in comparison

vith double･pass RO

system and other

conventional systems

省薬品,省メンテナンスのシステムが実現化したo

第2図にダブルパスROシ′ステムと従来の方法とのフロ

ー上の比較を示す｡このようにシステムが非常に単純化さ
れる｡

ダブルパスROシステムの実現化と共に超純水装置の1

次純水装置は,従来のRO＋再生型イオン交換の方式は,

木方法におきかえることができ,システムジン7o;t'デザイ

ンを可能にしただけでなく, 1次純水々質を大幅に向上さ

せることができたo 1次純水比遮抗として10 ML2･cm以

上が求められる場合には,ダブ′レバスROs/ステムの後-こ

非再生ポ.)ジャを設置すれは容易K目的の比抵抗値を得る

ことができる｡

第3図は造水コスナと原水塩漬度との各方式の特性を示

しているが,ダブルパスROシ′ステムを用いた場合の経済

効果が概念的にわかるoもちろん計装の度合などF-よりコ

ストは変化するが,ダブ/レバスROシ′ステムは広い範囲に

わたり経済的に有効なs'ステムであることがわかる｡

ダブルパスROシ′ステムはこうした超純水の分野のみな

らず,無菌水製造用,ファインケミカ}t,用,ボイラ給水シ

ステム用として高度な純水を要求される広範囲な分野で応

用が可能であるo本システムは3年前に実用化され,米国

で既に20数件の実績を持ちその優秀性がみとめられてい

る｡

写真1にダブルパスROシ′ステムの写真を示す｡

1. 2 常温滅菌システム(TRIZONE)

トライゾーンシステムと呼ばれる常温滅菌システムは,

半導体用超純水供給s,ステムにおけるバクテリヤによる問

題を,一気に解決する画期的な方法である｡

半導体用超純水は極限にまで純度の高められた水であ

る｡にもかかわらずバクテリヤの増殖をとめることができ
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第4図 超純水中における生

菌増加

Fig. 4 Propagation
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ultrapure water
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Trizone-continuous sanitization
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第5園 超純水配管ループにおける生菌数

(03による連続殺菌と間歓殺菌)

Fig. 5 G)mparison between continuous versus

periodic sanitization

effect
on bacteria levels-High

purity

D.I. system

ず,超純水中に生息するバクテリヤは第4囲1)

に示すように短時間に増殖してしまう｡また

より完全なフィルターや限外炉過が開発され

ても2次側での増殖を防止できない｡このた

めバクテ1)ヤの問是酌ま従来より超純水システ

ムにおいて最もめんどうな問題であった｡さ

らにユースポイントにおける超純水中の微粒

子の80 %以上が,バクテリヤと何らかのか

かわりのある有機性コロイドであることが知

● られている2)｡

トライゾ-ンシステムは半導体ウエノ､-メ

ーカである米国モンサン一社が,自社製造ラ

インにおいて長年のテストの後に開発したプ

ロセスで,その技術の実施権がアローヘッド

社に委託されたものである｡
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＼
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第6園 トライゾーン法使用と従来法との生菌数差
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第7園 トライゾーン法採用による微粒子数変化
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第8図 トライゾ-ンシステムフロ-

Fig･ 8 Flov diagram
of ultrapure water treatment system ＼vitbTrizone system

T-ライゾーンシステムは,超純水装置出口にごく微量の

純オゾンを連続的に注入する方法であるが,半導体の製造

に悪影響を与えることなく,系内のバクテ1)ヤを葦買し,ユ

-スポイントを含め,すべて超純水のゆきわたる範囲にお

いて殺菌状態を保持することができる｡このシステムを用

いることにより,今まで必要としていた過酸化水素や熱水

KL_よる定期的な殺菌作業を必要とせず,工場の連続稼動が

可能となると共に,系内のバクテリヤ数を常に最少に保つ

ことが可能である｡こうしてガスなどと同じように,超純水

の水質を常にコンスタンTlな条件に保つ,半導体製造のク

1)
-ン度の管理ベースを作ることができるようになった｡

第5図3)に従来のような定期的な殺菌法による不安定な超

純水々質の推移と,トライゾ-ンシステムの採用ケこよる安

定した水質の状況を示す｡第6図4)にTlライゾ-ンを採用

した場合の各ポイントにおけるバクテl)ヤ数の実績を示

す｡本法の採用により超純水装置出口のみでなく,ユース

ボイン下そのものにおいても,バクテリヤをこのような低

レベルにコントロー/I,できることがわかる｡第7園5)に既

設の超純水システムに本システムを採用し水質の向上する

経過を示す.図よりわかるように本システムを用いること

により,バクテリアのみならず,これに伴う微粒子も低減

し,微粒子数もきわめて低いレベルに保つことができる｡

本システムを採用し安定した水質を得るまでの期間は,既

有の設備の状況によるがおおむね1′-2週間である.
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第9図 半導体製造プロセスでのトライゾ-ン法の効果

Fig. 9 Effect of Trizone process on semiconductor device

prOCeSSlng

第8囲に本システムを採用した典型的な2次超純水装置

のS/ステムフロ-を示す｡トライゾーンシステムにより純

オゾンが2次純水装置出口に連続注入されるo超純水槽が

オゾンに耐える材質でない場合には, i)メ-ン部に紫外線

殺菌器を設置しオゾンを分解して超純水槽に1)ターンさせ

れは良い｡ PVDF
ライニングのようなオゾンに耐える材

質のものが用いられている場合にはこの必要はないo

微量オゾンを注入することによる半導体製造への影響

は,綿密な前検討がなされており問題のないことが確認さ

れているo 第9図6)にトライゾーンシステムによるオゾン

を注入した場合のシl)コンクエ-に対する挙動を図解して

いる｡シ′リコンがエッチングされたあと,表面はきわめて

の
C

(弓
tー

〇

O

U
i<

C

CLl

Water qualit)- 1 Water qualit､｢ 2

EZ2) A mode lV EヨB mode 1-8V 匿≡aC mcKle 8十Ⅴ

A
comparison

between gate oxide
breakdowrl

VOltage
for water

quality 1 and water quality 2 (Obtained with the trizone

technology) is
shown above.

Field size 10 mm2

Gate oxide 230 A

第10図

Fig. 10

第 2 表

Table 2

†ライゾーン法のゲート酸化膜破壊電圧

0Ⅹide breakdown data before and after water change

超純水と半導体製造プロセス

Ultrapure water steps in semiconductor processing

2.0 um CMOS process-10 masking layers

Numwbaetre,ofs蒜cesslcom,p,a.t!三三;
sotxei,dsative

Masking (dry/wet)

0Ⅹidati ons

(pre/post cleans)

Pre･deposi t ion

cleans or rinses

Others (scmbs, etc.)

Total

38 1 29

1

16

1
16

9
1

9

8 4

1
71 1 58

58/71-82 %

80 to 85 % of all manufacttlrillg Steps that either precede
or

follow anultrapure water rinse step are
chemically compatible

with
an

oxidative process.

J4?

活性な状態にあり疎水性であることむこより水中に汚染物 )i

を含む場合,たちまちウエノ＼表面に汚染物が付着する｡

(Fig.-B)しかし本法によるオゾンの存在下においては,

水中の汚染物が相対的に少ない上VL (Fig.-C),活性化さ

れたシリコンウエノ､表面にすぐに酸素の単分子膜が形成さ

れる｡この膜は親水性であり,水中の汚染物質がウエ/､一

に付着するのを防止する役割を持つ(Fig.-D)｡即ち,本

s/ステムにより2重の意味でウエノ＼表面の清浄化に役立つ

技術であることがわかる｡

第10図7)に本法を用いた水(Water quality 2
;微粒子

<20個/ml, >0･2 〃m/TOC<20 ppb/バクテリヤ<2 cfu

/100 ml)を用いた場合と水質管理のいきとどいていない

水(Water quality 1 ;微粒子500-1 000個/ml, >0･2 /∠m

/TOC 100-150 ppb/バクテリヤ500 cfu/100 ml)を用い

た場合のゲート酸化膜破壊電圧の分布の差を示す｡こうし

て本法を用いた超純水により製造した場合の方がはるかに

良好な品質を示すことがわかる｡

T･ライゾ-ンシステムを採用するに当り必要な場合半導

体製造プロセスを十分チェックし,製造工程に支障のない

ことを確かめるのが良い｡第2表8)にCMOSにおける製

造プロセスの分類を示す｡この表より明らかなように,輿

造プロセス71ステップ中58ステップ,即ち82 %までが酸

化プロセスにかかわりオゾン注入により問題が生じないこ

とが確認されているo 残りのプロセスについては, †ライ

ゾーンシステム採用の予備調査として,各プロセスの入口

にオゾンを注入,問題の有無の確認を行うことができる.

その結果もオゾンが問題となるプロセスがある場合には,

そのプロセス入口の超純水ラインに小型紫外線殺菌器を組

込むことによりオゾンの分解が可能であり,無オゾン水を

供給することができる｡

トライゾ-ンシステムの採用に当っては超純水に接する

配管,ホース,部品などの耐オゾン性を考慮する必要があ

るが, PVDF, FrFE
のようなふっ素系樹脂,ステンレス

などは十分な耐食性がある｡ PVCについては注意を要す

るが4年間以上使用されて問題ない例も報告されている｡
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T.ライゾーンシステムは開発したモンサン一社を始め,

米国有数の半導体大手メ-カ紅採用され,現在1 M bit

↓ クラスのラインでも実動が始まったo本法の基本特許が本

年6月に米国で成立し日本特許も申請されている.

1. 3 イオン交換樹脂TOC低減システム(0ⅩIT】∃CⅡ)

半導体の集積度が上るにつれて,超純水のTOCレベル

は重要な問題となってきている｡ TOCの半導体の歩どま

りに対する影響について, 1986年General Electric社が

発表している(第11図)0

イオン交換装置は水中のTOC成分を既着する能力を持

ち,再生時に脱着される.しかも再生後TOCの流出が続

き再生直後では数百ppbに達する.この流出するTOC

は以後の超純.水系内でTO Cを増大させる｡

オキジテック-/ステムは184･9 nmの波長の紫外線を出

す低圧紫外線殺菌装置を用い,この再生直後に流出するT

OCを循環しながら酸化分解し, TOC流出を20 ppb以

下にまで低減させてからサ-ビスFL_供するo第12園にこの

システムのフロ-を示す.また循環と共FこTOCが低減し

てゆくデータを第13図に示す.この図よりわかるよう-こ,

J
第 3 表 超純水々質

T&ble 3 Table
of ultra ptlre Water analysis
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第12図 オキシテフクシステム

Fig. 12 0Ⅹitech system

1) 3 4 o

且､perage conditioning tinle (Eours)

□ Used resin ＋ New resin ◇ Untreated resin

第13園 オキS'テックシステムによるイオン交換樹脂コンディシ

ョニング
Fig･ 13 0xitech resin conditioning

再生後の混床塔をオキジテックシステムで処理することに

より2-3時間後に流出するTOCレベルが20 ppb程度

となり通水できるようになることがわかる｡

オキジテックシステムはこうして超純水装置内にある再

生型イオン交換装置および非再生型イオン交換装置に用い

ることの他ケこ,非再生型イオン交換装置の樹脂を再生供給

する樹月旨再生工場忙て使用することも有効である｡樹脂再

Paramaters

Country & Grads Standard in JapaneselmdllStry

1M DRAM ≡ 4M DRAM

SEMI 1986 l ASTM 1983 lsbink｡.Pfaudler･s
target fol

Attain-able l Accepトable l Type E･1 ! 4M b(t DRAM

Resistivity

TOC

Particle

Particle size

Live bacteria

Total silica

(M･ohm.cm/25oC)

(ppb)

(pcs/mβ)

(〃m)

(CFU/100 me)
(SiO2

,ppb)
Dissolved oxygen (0, ppm)
Sod ium

Potassium

Copper

Zinc

lron

Cbrom 主um

Mangan ese

Cb lori°e

Residue

(Na, ppb)
(K, ppb)
(Cu , ppb)
(Zl1,ppb)
(Fe, ppb)
(Cr, ppb)
(Mn, ppb)
(C】,ppb)
(ppm)

>17.5 1 >18 1 18.3

<50 <30
<10<30 i <1<
(o.2)(0.1) ≡ (0.2)(0.
<1

. <o.5
<5 <3

≡呈･1: ≡::;
‡壬･ ≡冒11
<1

■

<1
<1 <1

<1 <o.1

<1 l <0.5

<1 l <1

.喜
23.5

) i (J;)
3

0. 05
1

0.1

1 ::Z22
1

o. o2

0. 02

0. 05

l o･ o5

1 0.1

17. 9

50

1

(-)

6

5

0.2

0.3

0.1

0.1

0.1

0.1

0.5

0.2

0.3

18 (90% of time)
17 min.

<50

<2
(1.0)
< 1/me

<5

<1

<2

<1

<5

<2

<10

> 18.2

< 5-10

<1<20

(o.2) (0.07)
< o.1-1.0

<1

(< o.o5)
< o.o1

< o.o1
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第14図 超純水装置フロ-シ-ト

Fig. 14 Flow diagram of ultrapure water
treatment system

GOLD EP溶出テスト

Leach_Out data of
Gold EP Unit : mg/m2

1GOLDEPI
PFA 】 PVDF PEEK

TOC

Na

K

Ca

Cl

o.::2.喜7■i
4.8

1
17

:::;≡
■■ ■

.

o.oo13 買 L

3.5

0.15

0. 07

0. 113

0.ll

o Test conditions 80 oC, 5 days

o PFA, PVDF, PEEK leach out data

proc. 9th international Symp.

contamination control,
I.os Angels, Sept･ 1988

selection of plastic piping material
for

ultrapure
v√ater

by Koichi Yabe etc. (Converted to 5 days)

生工場で再生された樹月旨はオキジテックシステムで低TOC

流出型イオン交換樹脂とコンディショニングしたのち使用

に供するのがよいo

本システムは米国および日本特許申請中であるo

2.当社の4Mbit対応超純水装置

4 M bit DRAM対応の水質は今までむこない高純度の水

質が要求されている｡当社は当社独自の技術にアローヘッ

ド社の新技術を最も効果的に取り入れることKlより,最も

高純度で効率的なシステムを完成した｡第3表に日本にお

けるLS Iの水質の参考値,米国の基準値および当社の新

システムによる超純水々質の目標値を示す｡

第14図に当社の4 M bit対応超純水装置のフローを示

すo原水は水質の特性にあった前処理で除濁処理されたの

ち,ミクロンフィルターにて大きな粒子の流入を防ぎつつ

熱交換器にて温度が一定に調節され,高圧ポンプにて約30

kg/cm2に加圧されてダブルパスROシ′ステム(II PLP)

にて処理されるo
II PLP処理水の比抵抗値は1-5 ML2･cm

であるので,非再生型ポ.)シャ-を通して17-18ML2･cm

の1次純水を得る｡ 2次純水装置において,まず低圧UV

装置によりTOC分解を行い,さらにモジュ-ル塾超純水

Ptll-cCal)Sul〔lド

写真 2 ピュアカプセル

Photo 2 Pure capsule

T(_)C. SiO2

1TI(-ulOl＼.zeT

I)()illt

()f t】sp

0:i

Tri zolle

sさ'St(､111

写真 3 罪再生ポリシャ

photo 3 Polishing demineralizer

装置ビュ7カプセルによりポリシングの後,ユースボイン

Tへ送り一部循環される｡系内にて用いられる非再生型ポ

リシャ-の樹脂は,再生工場･樹脂工場において,または

超純水装置サイトに設置されたオキシテックシステムによ

り,コンディショニングされたTOC流出のないものを用

いる｡更VL,二次超純水装置出口にトライゾーン5/ステム

を設置し純オゾンを注入することにより,ユ-スボイン1-

配管系を常に殺菌状態に保持するo

また当社はステンレス鋼を電解研摩した後特殊な不動態

化処理することにより,超純水による溶出を極限にまで低

下させることのできるGold EP処理技術を確立している○

同処理による温超純水への溶出デ-タを第4表に示す｡こ
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第15図 排水処理/回収装置フロ-シート

Fig･ 15 Flow diagramof waste water treatment and reclamation system

J

●

の表よりわかるよう忙GOLD EP処理された材質は従来

の合成樹脂に比して2-3ケクのオ-ダーで溶出が少なく

おさえられることがわかる｡

当社の4 M bit対応超純水装置特長をまとめると次の

ようになる｡

(1)ジンプ/I,デザインによる4M bit対応水質をクリ

ヤする超純水製造システム

(2)ダブルパスROシ′ステム(ⅠIPLP)採用により,逮

続システムで高純度1次純水を製造し,かつ処理水T

OC,シリカ,微粒子の低減とゼロ再生廃水化を実現

(3)常温滅菌装置(TRIZONE)の採用による--スボ

イン十配管システムの常時滅菌｡従って熱水,過酸化

水素寮菌などの定期的なメンテナンス作業の省略によ

り工場の連続稼動可能

(4)モジュ-ル化2次純水装置(ピュアカプセル)の採

用による装置のシンプル化,省スペース化

(5)紫外線によるTOC低減システム(0ⅩITECH,低圧

UV)の抹用によりイオン交換樹脂からのTOC流出

防止,低TOC処理水

(6) 0･07
′～mの微粒子をオンラインで計測する微粒子計

測装置(NANOLYZER),プロセスモニタリングソフ

Tl (PROCESS MONITOR)を用いた計測監視システ

11203 dec(,.?lPOSerIon exchallge
s〉7Stelll

Reuse for ultrapure
lTater

Reuse i()r

utilit)-

D盲scilarge

ム

(7) GOLD EP (ステンレス低溶出化処理材)など低溶

出材料の選定使用

以上のとおり当社の4 M bit対応超純水システムは多

くの特長を持ち厳しい水質要求むこ応えることができる.

写真2にピュアカプセル,写真3に非再生ポ1)ジャの写

真を示す｡

なお参考に第15園に当社の排水処理･排水回収システム

のフローを示す｡こうして当社は超純水･排水回収･排水処

理の†一夕ルシステムを効率よく設計することができる｡

む す び

発展し高度化する超純水の水質要求に対し,当社は長年

の経験にもとづく独自技術の上に,アローヘッド社のユニ

ークな新技術を加えることFこより優れた超純水s/ステムを
完成した.こうした技術はさらに万全のサービス体制によ

り支えられている｡超純水装置の新規建設計画および歩留

向上のための既設超純水装置の改善に当り,当社の超純水

装置の特長をご理解いただき,お役に立てていただけれは

幸甚である｡

〔参考文献〕

1)-8)アローヘッド社技術資料より
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上水の高度処理技術

AdyclnCed TrecI†ment in Drinking Well.er

The KLa, nitrification and taste and odor removal in biofilm filtration,

(環)技術部 技術課

西 尾 弘 伸
Hironobu Nishio

技術開発本都

南 家 捷 成
Toshinari Nanke

are investigated. Re-

sults of these tests are as follows ;

(i)KLa depends on the size of the holes of air dispersion system and ULO and doesn't depend

on the packed particle size of media

(2)In nitrification, 8 100 (cal/mol) of Activation energy value was observed under the corela-

tion of Arrhenius plot.

(3)In removalof taste and odor, 50% removal of 2MIB, 65% removal of geosmin and 8514%

removal of Eumycetes vere obtained.

ま え が き

最近,水道原水の富栄養化,汚濁が進行し,従来の浄水

システム(凝集-沈澱-砂炉過)では微量有機塩素化合物

やかび臭などヘの対応が困難になってきているo このため

に水道事業体では,オゾン＋活性炭,生物処理といった高

度処理に対する実験,導入の動きが見られる.特に生物処

三哩においては,緩速炉過(生物膜処理)処理水の良さが

最近見直されている.当社は,この生物膜処理に多孔質の

充填材を使用し,急速炉過弛と同様な処理様式をとる生物

接触辞退を水道原水の前処理(アンモニア性窒素,かび臭

の除去)とする実験を行ってきたので,ここに現在までの

知見を報告する｡

1.生物接触辞退における酸素移動係数(KI･a)

生物処理において,その装置の持つ酸素溶解能力を把捉

しておくことは肝要である｡この酸素溶解能力を示す尺度

として酸素移動係数(以下, KLaと略)が上げられ,また

炉過槽内の流動状態の良否を示す指標とも考えられ重要で

ある1)｡

1. 1美浜方法および美浜条件

実験には, Q300 mm x 2600 mmfIの塩ビ製カラムを

使用し,これに平均粒径が4 mm, 8･5 mm,

ll.7 mmの多孔質充填材を1500 mm充填し

た｡第1図に実験フローを示す｡

ELa測定に使用した反応系は,

1/202 ＋ Na2SO3 - Na2SO4

である.貯槽(1 m8)に水道水を満たし,ここ

に触媒として塩化コパルT･を溶解させた後,所

定の量の亜硫酸ソーダを加えて貯槽内の溶存酸

秦(DO)を0むこする｡この水は,辞退槽に所定

の量が流量計を経て流れ込む｡ DOの測定は,

下部集水部(A/W式レオボルドブロックのス

ケールダウン)より流出して,すぐの所にDO

センサ-を取り付けて記録計にて記録した｡同

時に,ガスホ-ルドアップ(以下, ¢と略)を測

”

磨(以下, ULOと略)と空気空筒速度(以下, UGOと略)

を種々変化させた.

1. 2 実敦結果の整!里

KLaの算出には,次式を使用した2)0

dC/dt-KLa(Cs-C) at t oC

ここに, C :水中の酸素環度(mg/e)

t :時間(min)
Cs

:散気水深を考慮した水中の飽和酸素潰度

(mg/e)

Csは,次式むこて算出したo

Cs(t)-Cw(t) ･ ((1.033＋0.1b/1.033)＋Ot/21)
I 0･5at toC

ここ8こ, Cw(t) : t oCにおける飽和溶存酸素深度

(mg/の

Ot :出口ガスの酸素分圧 (%)

t oCで測定したKLa(t)を次式を使用して20 oC Fこおけ

る値に換算し基準化したo

KLa(20)-1.024(2O-ち) ･ KLa(t)

次に述べるKLaは全て20 oCにおける値である｡

Il11e亡
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ルバルブを急閉し,気液供給停止前後の液面差 第1図 実験フロー

から求めた.実験パラメータとして,液空筒速 Fig. 1 Flow
sheet
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Fig. 5
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申
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1. 3 実鹸結果

第2園に, UIJOが5m/h,第3図にULOが2.5m/h

の場合のKI+aとUGO との関係を示す｡これらより, ULO

が5
m/bの場合直線関係が認められ,傾き0.68が得ら

れた｡また,本実験範囲の充填粒子径の変化の幅では,

KLa と粒径との関係は認められない｡ ULOが2.5 m/h

の場合, UGOの値が3.5 m/hまではUGOの増加に伴い

● K,+aも増加し,その儀きは0.68とUL.が5 m/hの場合

と一致するが, UGO が 3.5m/h を超えると一足値5.7

1/hrとなることがわかる｡

ここで, KLaと粒径との関係を調べるために, U(10/¢と

充填層内の気液の相対速度(UGO-ULO)をプロットしたも

のを第4図に示す3),4)o これより,充填粒子径によらず良

好な直線関係が認められるが, ULOが2.5 m/hで相対速

度(UGO-UI,0)が6 m/h以内の範囲では直線上に無い

ことがわかる｡この第4固から次式の相関式が得られた｡

ただし, ULOは, 8.5m/b と 5.0
m/b の場合のみであ

る｡

UGO/?-115.5＋ 10(UGOIULO)

この式の定数項(115･5 m/也)は,この流動状態での静止

液中の気泡の自由上昇速度(以下, UBOと略)に相当して

いるものと考えられる4)｡ここで, ¢が気体の容積流量割

合で基準化された次式のように変形するo

¢/UGO/(UGO-ULO) -1/(10＋UBO/(UGO-ULO))

①

コOO

E)

△

J
J

?,A@'
A/o

/8e
8

△

ロ

○

^3
史

.(刀

且

ー1()
‖

.1り
2U

L:Lil,
-ill (n1/ll)

第4園 UGO/4,とUGO-ULOの相関

Fig. 4 Relationship
of UGO/4, and

UGO-UI,0

この式は,充填層に管群モデル(Hydraulic

radius model)として,垂直円管における相関

法の拡張されたものであると考えられる5)｡この

式で整〕重したものを,第5図に示すo これより,

第4図で直線上にのらない部分は, UBO/(UGO-

ULO)の値が15を超える,すなわち, 0≦(UGO-

ULO) ≦ 7.7 m/bの場合,上記の式からずれ,

別の相関関係(流動状態)を有するもの思われ

る｡

以上のことから,充填粒子径を変えても(4′-

11.7 mm),その気泡上昇速度は,相対速度(UGO

-ULO)で代表され,これにより決定されることがわか
る｡従って, KLa は,充填粒子径に依存しないと判断さ

れ,気泡径むこ依存するものと思われる.すなわち,下部集

水郭の空気吹き出し口の径(6 mm)に,
KLa は左右さ

れるものと思われる｡

次V-,第6図にKI.a と(UGO-ULO)の関係を示す. ULO

が, 5
m/h,

8.5
m/h の場合, KI,aは(UGOIULO)むこ

比例して大きくなっていくことがわかる｡ ULOが, 2.5

m/hの場合(UGO-ULO)が正の領域で一定値(5.7 1/h)

をとることがわかる｡

以上,気液向流充填層のKLaについて述べたが,今後

ULO (辞退速度),充填層高等の影響について調査し, KLa

を定量的に表わしたいと考えている｡

2.生物接触汐過における硝化

現在の浄水プロセスにおいて,おもに冬期におけるアン

モニア性窒素(以下,
NH'4-N と略)忙対処するために,

次式で示すような塩素による不連続点処理を行っているo

NH3 ＋ HOCl-NH2Cl＋ H皇O

NH2Cl＋ HOCl-NHC12 ＋H20

2NH2Cl ＋HOCl-N2 ＋II20 ＋ 3HCI

NfI十4-N 1 mg/eに対して,相当量の塩素が必要であるこ

とから,原水NH'4-N の変動に起因する塩素の過剰注入

が問題となり,これVLよる副次的に生成される微量有機塩

素化合物(トリ/､ロメタン,全有機ノ､ロゲン化合物)もま
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た問題となる｡このNH＋4-Nを除去するために,次式で

示すような生物処理(硝化)を行えば,これらの問題は緩

和されると思われる｡

2NH4＋ ＋302-2NO2‾ ＋ 2H2 ＋4Ii＋

2NO2‾ ＋ 02-2NO3-

2. 1美戟方法および美浜条件

実験に供した水は, N市K浄水場の原水(着水井より取

水)を使用した｡実験フローおよび実験装置は, 1.の酸素

移動係数で述べたものと同一である｡また,これに使用し

た充填材は平均径4 mmの多孔質炉材である｡逆洗は週

1回の頻度で行い,気洗浄-気水同時洗浄-水洗浄の順で

行った.実験には, NH4Clを所定の量の壊度に調整し原

水ラインに兼任ポンプを使用し注入した. NE＋4-N濃度

はα-ナフll
-ル法6)で,

NO‾2-N十NO‾3-N環度はCu-

Cd還元力ラム法6)で,塩素要求量はセントラ/I,科学製の

塩素要求量計(CD-20)で分析した｡

2. 2 美浜結果

生物接触炉過の硝化における処理特性を把握するために

次式で示すようなNH4＋-N負荷速度, NH4＋-N除去速度

を使用した｡

NE＋4-N負荷速度-Cin･Q/Vm (g-N/m3･d)

NIi＋4-N除去速度- (CIA-coat) ･Q/Vm

(g-N/m3 ･d)

ここに, C,n, C.ut :原水,処理水のNH4＋-N濃度(g/m3)

Q :原水流量(m3/d)
Vm

:充填炉材量(m3)

ここで,負荷速度,除去速度ともに単位充填炉材当り, 1

日R:負荷された,除去されたNH＋4-N量を表わし,負荷

速度と除去速度の比はNE＋4-Nの除去率となる｡

100

㌔ (こ)

Q＼

(勺

○

巴 50
a

l
＋

[□
a

/g'e /

○: Load 25 ±10 (ど-N/mコ･d)

e: Load 140 ±15 (g-N/mヨId)

①: Load250 ±20 (ど-N/mB･d)

() 10

Watertell叩. ( oC )

第8園 水温とNH4＋-N除去率

Fig. 8 Relationship of water temp and

NH4＋-N removal

2()

Q

2. 2. 1硝化における水温の影響

第7図に,水温が7.5-11oCの負荷速度と除去速度の関

係を示す｡これより,負荷が250g-N/m3･dまでは,負

荷に関係なくNH4LNを90 %除去できることがわかる｡

次VL_第8図に,負荷を25土10, 140土15, 250士20 ど-N/

m3･dと変化させた場合の水温とNfI＋4-N除去率を示す｡

これより,負荷が, 25 g-N/m3･d と低い場合には7 oC

まで水温の影響を受けず高効率に除去することがわかる｡

負荷が, 140 g-N/m3･dの場合90 % の除去を得るため

には,水温が8-9 oC以上,また負荷が, 250 g-N/m3･d

の場合ではグラフを外挿しておよそ14 oC以上必要である

ことがわかる.第9図に,水温とNH＋4-N負荷との関係

を示す｡これより,水温の減少とともに除去率90 %を得

るためのNH＋41N負荷が,直線的VL_減少することがわか

る｡

化妄孟芸･T%91苧;芸孟孟K(諾;E蓋孟,f=警志望墓完慧,L芸
&

式で示すようなArrbeniusの式1)･7)で表わされると思わ

れる｡

dβ｡r/dT - E/R/T
2

積分して次式を得る｡

enr -

e｡B-E/R/T

ここに,

r :硝化速度(g-N/m3･d)

B :積分定数(-)

E :活性化エネルギー(∫/mol)

R :気体定数(∫/mol)

T :温度(oK)

このArrheniusの式で整理したものを第10図に示す｡こ

れより,水温8-14 oCで直線性が見い出され,儀きE/R

-4088.6を得た｡このE/Rの値から,活性化エネルギー

を算出すると8100 cal/molとなり,生物学的反応の活性
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化エネルギーとして知られている値8000′-18000 cal/

molとほほ一致する8).本実験で得られた活性化エネルギ

-が,原水水質によって変わるのかは今後の調査･研究の
課題である｡また,水温8 oC以下の硝化速度として,こ

のArrbeniusプロッ†を外挿して求めることに対して疑

問が残る｡これに関しては,水温8 oC以下の硝化につい

て実験中であり別の機会に報告したいと考えている｡

2. 2. 2 その他の特性

NB＋4-N が,亜硝酸に酸化されるとき水中のアルカリ

分を消費し, (理論的にはNH＋4-N 1 mgに対してアルカ
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第11因 原水,処萱担水のp甘とNH4＋-N

Fig. ll Variation of p甘and NH4_'-N of influent

and effluent

1)度7.14 mgを消費する) pEを低下させる｡第11国に,

実験期間中の原水,処理水のNH＋41N壊度とpEを示すo

これより,硝化されるNE＋4-N濃度が余程高くない限り,

pHの低下は0.2-0.3であることがわかる｡しかし原水

のNH'4-N洩度が高く,原水のアルカ1)度が低い場合R:

生物処理を通用するとなれば,ア/レカワ分を添加するなど

の処置を考慮しなくてはならない｡

次に,第12図に原水,処理水のNH＋4-N, NO-2-N＋

NO‾31Nを示す.これよ り, NH＋4-NとNO-21N＋

NO-3-N の和(全窒素)は,原水と処理水とでは持とん

ど変化がないことがわかる｡従って,原水中のNH＋4-N

濃度が10 mg/eを超える場合は,処理水中のNO‾2-Nと

NO‾3-Nの潰度が水質基準の10 mg/eを超える可能性が

あるので,原水中のNE＋4-N漬度は10mg/β以下でなけ
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Fig. 14 Structural formula of musty materials

ればならない｡しかし, 10 mg/β以上で水道水源と

して代替のない場合は,硝化脱窒を考慮しなくては

ならず,最近その基礎研究が発表されている9)｡

次に, NH'4-N洩度と塩素要求量の関係を第13国

FL示す.これより,直線関係が認められ傾き7･69

第1表 臭気除去特性

Table I Characteristic of removal of
taste and odor

＼忘-----一軍＼㌔8/17 ㌔8/19 ≡.8/21 ㌔9/16 ;. 9/18 ㌔9/21

Water temp

Lv (m/d)

2MIB (ng/e)

2MIB removal
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Ge removal
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TON removal
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[1l-'8ii{L_-----I
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l18聖竺
て 68.3

800/300

62. 5

(imf luent/effhlent)

が得られた｡これは, NH'4-N濃度の7･69倍量の

塩素が必要であることを意味するoまた･切片の値5mg/ど

は, NIi＋4-Nによらず他の安定な有機物による一定の値

であると思われ,これ以下むこは生物処理で塩素要求量を下

げることができないと思われるo

3.生物接触･L'f･過における臭気除去10'

ぉもVL,夏期(水温20 oC以上)忙起こる異臭味問題

は,毒性がないと言われているものの,ll)不快感を与える

と言った問題となっている○これは,藻類が発するかび臭

物質(第14図),なまぐさ臭が原因であるo 現在の浄水7o

ロセスは,これらを全く除去できず,粉末･粒状活性炭で

対応している｡最近,この異臭味を生物処理で除去する研

究が盛んである12)0

3. 1実鼓方法および実車条件

実験に供した水は, 0市Y浄水場の原水(着水井より取

水)を使用したoこの臭気除去実験に用いた生物接触炉過

槽は, 1.の酸素移動係数で使用したものと,充填材は･
2･

の硝化で使用したものと同一であるo

実験フローおよび生物挨触炉過槽の逆洗は, 2･の硝化と

同一である.生物接触炉過槽は固定層式であり･炉過速度

(Lv)は100-360 m/d,空間速度(Sv)は3･3-10
br‾1･

EBCT (Empty Bed Contact Time)は6-18 minと変

化させた｡

なお,臭気除去に対する曝気量の影響を調査する以外

は,曝気は行わず溶存酸素のみで実験を行ったo

実験には,臭気物質として和光純薬製の2-メチルイソボ

○

l

ユノ

:≡
1J

'=

'<
F

;) 1():)

TOhTし)I illflueut 卜)

第15因 原水TONと処理水TON

Fig. 15 Relationship of
TON of

influent and TON of effluent
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壱
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I)I)

iu

i)”

:)U

ルネオー/レ(以下, 2MIBと略),ジオスミン(以下,
Ge

孟警ヲ芸芸冒jLfy=言こ孟芸≡雪雲警芸芸B?霊買苦?=苧芸芸芝Q

は,一定期間臭気物質を注入してから行い,
2 MIB, Ge

ともにパージアンドトラップ法VLよるガスクロマ†グラフ

質量分析計により定量した13)0

3. 2 実顔結果

3. 2. 1臭気除去特性

第1表に,生物監触炉過における臭気除去特性を示すo

これらより,同じようなLvでも原水壊度が異なると,処

理水濃度,除去率ともFこ異なっていることがわかるo
しか

し, TON (臭気強度)の除去に関しては, Lvなどによ

らず良好な結果が得られた. #15国に,原水と処理水の

TONの関係を示す｡これから,指数関数的に生物接触炉

過でTONを除去していることがわかる｡ここで,臭気除

去特性を2 MIB, Geの除去率だけで評価するのではな

く, 2.の硝化で述べたような負荷速度,除去速度(単位は

ともQ-i, mg一兵気物質/m3-充填炉材･d)を定義したo

第16図に2 MIB,第17園にGeの負荷速度と除去速度の

関係を示すoこれらより,
2MIB･ Geともに直線性が見

Q
い出され次式を得た｡

2 MIB除去速度-6.19＋0.5･(2 MIB負荷速度)

Ge除去速度-0.24＋0.65･(Ge負荷速度)

従って,生物接触炉過において2MIBで50 %･ Geで

65 %臭気除去できることがわかるo

q)

/

/
lot) 15O 2州

21′IIBIoこId (Tug/rTl'･d)

第16図 2MIB負荷と2MIB除去速度

Fig. 16 Relationship of
2 MIB load

and
2 MⅡ‡ removal

rate

ミ

≡

3

14Ol
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1OLl

占()

ti()

4O

?∩

,/o

I

州 1りり

(;e l=a(I (u唱/nf･d)

150 200

第17園 Ge負荷とGe除去速度

Fig. 17 Relationship of
Ge load and

Ge
removal

rate
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次に,臭気除去に曝気速度が,どのような影響を与える

かを調査した｡実験条件として, Lv は120 m/dで一定

とし曝気速度を 0, 100, 200, 300 m/d と変化させた｡臭

気物質は,原水環度として2 MIBを153, 297
ng/e,Ge

を117, 224ng/β注入した｡第18, 19園に2 MIB,第20,

21図にGeの負荷速度と除去速度の関係を示す.これらよ

り, 2 MIB, Ge ともに臭気除去において曝気速度は,影

響を与えないものと思われる｡

3. 2. 2 その他の除去特性

第2表に,原水,処理水の濁度,色度, pH, KMnO4消

費量を,第3表に生物数数(数値は, 1β中の群体数,個体

数を表わす｡)を示す｡第2表より, 9月中の処理特性が

悪くなっているが,これはL∇を上げて実験を行ったため

であると思われる｡各項目の平均の除去率は,濁度で60.2

%,色度で48.6 %, KMnO4消費量で31.8%を得た.

第3表より,藍藻類のAnabaenaの除去率が88.6 %,

同じMicrocystisで77.5 %と高い除去率を得た｡他の

藻類についても70 %以上の除去率が得られた｡すべての

藻類を合計した生物総数の除去率で85.4%を得た｡これら

の処理特性として固定層方式が上げられる｡

む す び

以上,生物鞍触炉過における酸素移動係数,硝化,臭気

除去について述べた｡最近,おいしい水,安全な水を要望

する声が高くなってきており,生物接触炉過はこれに充分

に応えられるものであり,今後よりおいしい水,より安全

な水を目指して更に研究開発を続けていきたいと考えてい

る｡

暑で]G
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Fig. 20

第 3 表 藻類の除去

Table 3 Removal of eumycetes

ALTこ山()n
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Ge除去速度と曝気速度

Relationship of Ge removal

rate and aeration velocity
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Rh i
zopod

a
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0

0
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高品位素材を追求-ソフト面もアプローチ

神鋼ファウドラーは,創業以来,グラスライニング(G

L)の1-ツプメ-カとして多様化するユ-ザニーズ中こ応え

る製品開発KL_積極的WL_取り組んできた.耐食性,耐衝撃

性,耐摩耗性などの性能の向上を図ることで,ファインケ

ミカルの発展を支えてきた.さらR:多品種少量生産におけ

る生産の効率化を高めるため,自動化,多機能化を進め,

FA化VL対応したシステム開発やソフt･からのアブロ-チ

も強力に推進する.

GL製機器は優れた耐食性から製品の品質管理のシビア

な製造工程の心臓部に幅広く使われている.とくに化学,

食品工業などでフ7イン化が進み,従来に増してGL製機

器の持つ重要性が注目され始めている｡

同社のGL製機器製品群には高品位生産を目的とした優

れたグラス｢グラステール9000+が使用されている｡これ

はGLの持つ優れた耐酸性を保ちながら,耐アルカリ性を

従来に比べ2倍紅向上させた.さらに内装品R:ついては,

耐酸,耐アルカリとともケこ,耐衝撃性,耐摩耗性を加味し

たヌーセライ十(結晶化グラス)を採用しているo また素

材からの性能向上とともVL_自動化,省力化の研究紅も力を

入れているo FA化に合致したGL製センサー｢メゾンデ

T+ (温度計), ｢メゾンデP+ (警報器), ｢メゾンデpE+

(測定計)など自動化のためのセンサーを取り揃えてい

る｡そして一つの釜で多目的使用を可能とした,軸と巽が

容易K:脱着可能な｢クライオロック･アジテータ-+など

機能を追求した豊富なアクセサリーも撤えている｡

さらに,急速に進むファイン化紅対応するため,多機能

反応装置の開発, FA化のためのプロセスコントロールシ

ステムの開発など,ソフ1-面での技術確立でも同社は業界

をリードしている｡

そして子会社である神鋼ファウドラー･サービスが同社

の製品の据え付け,ア7クーサービスなどを担当｡常に最

高の状態で使用できるように万全を期しているo同社はフ

ッ素樹脂ライニング,各種耐食金属も手掛けており,耐食
総合メ-カ--とLしてさらに発展を続けていくため,あらゆ

る要望に応える体制を整えているo

('88.6.29 化学工業日報)

米アローヘッドと提携一極東で純水装置の製

版権

神鋼ファウドヲ-は25日,米国の純水装置メーカ,アロ

-ヘッド杜(社長･L･Sスレ-クー氏,本社･イ1)ノイ)

との提携K:より,台湾,韓国など極東地区における同社の

純水装置の製造･販売権を得たと発表した｡

これはアローヘッド社が開発した純水装置の製造技術を

神鋼ファウドラーが譲与してもらい,日本や台湾,韓箆な

どK:向けて製造･販売するロイヤ1)ティ&イニS/ヤ/レ契

約｡今回は低圧合成逆浸透膜を用いて超純水を製造する

｢ダブルパスROシ′ステム+と常温滅菌s'ステム｢トライ

ゾーン+,ポI)ジング用イオン交換樹脂の有機物低減s/ス

テム｢オキ5'テック+の3磯種の技術供与を受け,順次製

造･出荷して行くものという｡

アローヘッド社は,米国の超純水装置の†ップメーカ

で,これらの3機種も米国の電子･電機分野や原子力発

鷲,半導体産業など幅広い用途中こおいて高い評価を獲得o

神鋼ファウドラーも.これらの実績に基づき,アロー-ッド

杜と提携したもので, 3機種で年間20-40シ′ステムの受注

が見込めるとしている｡ ('88.8.26 日木工業新聞)

三星重工業(貴国)に技術供与-ABCシス

テム嫌気性廃水処理法

神鋼7アウドラーは,このほど韓国の三塵重工業との間

で正式紅ABC (嫌気性廃水処理) s/ステム技術供与協定

書に調印し,技術者TIV-エソグも完了したo

同社のABCシ′ステムは,従来の!衆気性処理の最も難題

であった,バクテリアの高濃度維持を克服し,従来の3′-

4倍以上の処理能力を発揮する嫌気リアクタ-がノウハウ

となっている.このほか同s/ステム紅は(∋汚泥発生量が約

4分の1以下になり,処分費が大幅紅節減できる(多発生す

るメタンガスを有効利用できる(多消費電力費が30%以下むこ

節約できる④メンテナンスが容易-など多くのメ1)ット

があり,同システムの出現により,わが国内の微生物K:よ

る廃水処理が好気性処短から嫌気性生物処理へと大きく変

革している｡

同システムほ1982年7月販売開始以来,国内では長田産

業をはじめ既FL14カ所の実続を有し, 1)アクタ-容量は延

べ9100 m3に達している.

かねてより,三星重工業から同5/ステムの技術供与申し

入れがあり,検討中であったが,ソウ/レオリンピックを実

機とした韓国では環菟保全･整備事業の気運が高まってき

ていることから,同社では/＼-ド対応よりソフ†対応がベ

ターと判断し技術供与vL踏み切った.

三星重工業では,早々と第1号磯として同じ三星グ)t'-

プの第一合繊向けR:1)アクタ-容量約1000 m3の同シス

テムを決定しており(我国内ベースで3億円相当),引き続

き引合も活発で神鋼ファウドラーからの応援も求められて

いる｡

同社では,今後韓国においても1慣詞な経緯を辿るものと

期待するとともに,アジアNIES向けに同システムが広

く採用されるものと期待して積極的に技術供与を展開する

方針｡

なお, ABCシ′ステムに関する問い合わせは同社大阪支

社水処理営業部(06-390-1355)あるいほ,東京支社水処

理営業部(03-459-5926)まで｡

('88.9.5 水道産業新聞)
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