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構を持った混合乾燥機として,広く御使用頂いておりますo特に,日々.高

品質化.多[]l=R種化していく医薬品業界では.洗浄性の向上や品質の安定化が
求められています.これは.そういった要望にお応えして開発された.槽壁

面の付着物を掻き取るスクレーパーです｡取り付けも容易に行えるため.省
力化にも貢献します｡

当社では.この挿か,液体反応=程やろ過乾燥=程などの単体機器の最適
プロセスの設計.製作及び効率的なプラント建設も行っております｡

SV MIXER have been installed widely
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mTxlng mechanism.
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These Items are helpful in work savng･ SHINKO-PANTEC can serve not only

manufacturing the mach亨[e of reactor drying. mixing. filtering for Liquid and
powdery materiaJs, but aJsD PJannhg and construction of chemical and
powdery plant.



<巻頭言>
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循環型社会の構築に向けての技術開発

-エコ.テクノロジーのすすめ
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京都大学名誉教授

立命館大学エコ.テクノロジー研究センター長

平 岡 正 勝
Masakatsu Hiraoka

わが国は,資源が少なく多くの人口を有しながらも,国民の努力により,繁栄と豊かさの実現を

図り,第二次大戟後わずか半世紀の間に欧米諸国のレベルに達する経済成長を遂げてきた｡しかし,

一方で,社会システムが大量生産,大量消費,大量廃棄型となり,有害物質を含めた環境負荷の増

大が深亥r]fi社会問題化し,循環社会への転換が求められている｡このよう到膏勢の中で,循環型社

会の構築に向けた技術のあり方が議論されている｡

すなわち,今後生産者責任が問われる中で,製造技術も廃棄された段階での環境負荷の低減を考

慮に入れた設計が必要であり,また,このような技術展開の中で環境ビジネスは今後大きな成長分

野である等様々な議論が展開されている｡

筆者は長年京都大学で環境装置工学,環境システム工学の研究教育に携わってきた｡この間一環

して追求してきたのは,静脈系の概念に基づいたシステム化技術の開発である｡

環境を含めた全体のシステム(環境システム)を,人間活動を主体とした人間生態システムと,

環境の場としての自然生態システムに分けると,両システムは環境サイクルによって微妙なバラン

スが保たれている｡それぞれの生態系を流れ系と捉えると,物質,エネルギーおよび情報は,シス

テムを相互に結びつける媒体である｡すなわち,人間生態システムでは,入力としてこれら物質お

よびエネルギーを自然生態システムから取り入れ,種々の廃棄物を出力とする生産系(動脆系)に

射し,動脈系の出力を入力とするリサイクル･処理のシステム(静脈系)がバランスよく構築され

る必要があるというのが筆者の主張であった｡そして, 1)生産系をクローズド化する技術,

2)リサイクルを推進する技術, 3)環境サイクルを護る技術をエコ･テクノロジーと定義している｡

筆者はこのような基本理念に基づいて廃棄物処理を中心に環境技術開発の研究を行ってきた｡し

かし,最近は筆者の予測を超えた技術展開が見られるようになった｡それは,フィードストックリ

サイクリングといわれる技術,例えば,エコ･セメントの製造,高炉への廃プラスチックの吹き込

み,熱分解･ガス変換プロセスによる有機性廃棄物からの一酸化炭素,水素の合成ガスの回収等で

ある｡筆者はこれらの現象を静脈の動脈化と言っている｡すなわち,動脈と静脈がとぎれのない輪

として社会システム及び産業構造が変革を始めつつあると言えるのではないだろうか｡

環境装置メーカーも単に処理装置を受注生産するだけでなく,生産とリサイクル･処理プロセス

が一体となっていく産業構造の変化に取り残されないように努力する必要があろう｡

幸い,この概念に基づいた産学協同研究のためのエコ･テクノロジー研究センターが立命舘大学

に設立された｡循環型社会構築に向けた技術開発のお役に立ちたいと考えている｡
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再生可能エネルギーの動向と今後の課題

Trends in Renewable Energies and Their Future Prospects

/で監あ /＼
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(技)開発企画室

水 上 俊 r
Shunichi Mizukaml

地球温暖化問題が現実になろうとしている今日,再生可能エネルギーの開発と導入による問題解

決への努力が,世界の各地で推進されている｡本報では,来たる21世紀における世界的規模のエネ

ルギー転換のシナリオ,各種再生可能エネルギーの特性およびそれに水素を組合わせた二次エネル

ギーシステムの開発状況について紹介した｡さらに,現在直面している課題を,公開されている資

料をもとに整理し,今後の更なる普及に対して展望した｡

As the global warmlng effect becomes more of a reality, many efforts are being

made across the world to help solve the problem by deveroplng and introducing

renewable energy tecbnologleS.
In this report are shown the scenario of the world-wide

energy conversion during the comlng 21st century, the characteristics of each type of

renewable energy and secondary energy system projects in which renewable energy and

hydrogen are combined. Finally, the subject of the
future

spread of renewable energy

with which we are now confronted
is
considered, on the basis of published material.

再生可能エネルギー

クリーンエネルギー

太 陽 光 発 電

風 力 発 電

廃 棄 物 発 電

ま えがき

人類が本格的に化石燃料を使い始めた産業革命の

ころから,地球親模でCO2濃度が増し始め,近年

の急激な増加は地球温暖化をもたらす大きな問題と

なってきた｡この間題は,従来の排ガス公害と異な

り,世界的に資源･環境･経済の3分野にわたる課

題を有するため, 21世紀のエネルギーシステムの根

Renewable energy

Clean energy

Photovoltaic power generation

Wind power generation

Waste power generation

元に係わるものである｡このような背景のもと,

1997年12月に温暖化防止京都会議(COP 3)が開催

され, 200∂-2012年に向けて先進各国の温室効果ガ

ス削減目標値が定められた｡

本稿では,前述の問題の解決手段の一つである再

生可能エネルギー導入の必要性と動向を概観し,そ

れらエネルギーの貯蔵媒体としての水素を組合わせ
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たクリーンエネルギーシステムのプロジェクト開発

状況,さらには,これら技術の導入に際しての課題

について言及する｡

1▲ 再生可能エネルギー導入の必要性
1. 1地球環境変化の予測

第1図1)に示すように,産業革命時(1800年頃)

に280ppm程度であった地球上のCO2濃度は,当

初1年当たり約0.1ppmで増加していた｡しかし,

現在は約370ppmのCO2濃度となり,その増加割

合も1.5ppm/年となっている｡このまま制約なく,

経済原則に則ってCO2が排出され続ければ, 2070

年には550ppm, 2100年には700ppmになると予測

されている｡ 550ppmの時点で,地球の平均気温

は約2 ℃上昇し,海面水位は50cm程度上昇すると

の予測もある｡その後も温室効果ガスの排出を無制

限に許容し続ければ,国土の水没,台風の巨大化,

大干ばつによる凶作や疫病の蔓延などが起こるもの

と推測されている｡

1. 2 世界規模のエネルギー転換シナリオ

前節の環境変化を抑制するためには, CO2に代表

される温室効果ガス濃度の増加を止めなければなら

ない｡新エネルギー･産業技術総合開発機構

(NEDO)の委託により地球環境産業技術研究機構

(RITE)が実施した調査研究2)では,世界エネルギー
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需給モデル(DNE 21モデル: Dynamic New Earth

21)でCO2排出量と削減･貯留量を予測計算し,

各種CO2対策技術の総合的評価と将来の具体的対

策シナリオの作成を行った｡

そのシナリオによれば,まず,世界の経済活動を

維持し,かつ環境の壊滅的破壊に至らない現実的な

レベルのCO2濃度を550ppmと設定した｡そして,

2100年のCO2濃度を550ppmまでの上昇にとどめ,

その後は550ppmのレベルを維持するものとした｡
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第1図 大気中二酸化炭素濃度の経年変化
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Load

Photovoltaic elements

第3図 太陽光発電の原理

Fig. 3 Principle of photovoltaic power generation

このケースにおける2100年までのCO2排出量の変

遷が,まったく制約のない場合の排出量との比較で,

第2図3)に示されている｡両者の差である排出削減

量-の寄与についても,各種の対策別に示されてい

る｡

550ppmケースのCO2正味排出量を見ると,

2030年頃までは増加し続けるが,その後は550ppm

の維持に向けて減少することになる｡ CO2削減-の

各種対策の寄与予測を見ると, 2100年時点では,省

エネルギー1/3,代替エネルギー1/3, CO2回収･

処分1/3とほぼ均等である｡経年的には2030年頃ま

で省エネルギーの寄与が主体であり, 21世紀半ばに

なると再生可能エネルギーの寄与が大きくなる｡こ

の時期は,技術の進歩もあろうが,天然ガス可採年

数(56年)や石油可採年数(45年)の終了時期とも

関係があると考えられる｡

このシナリオには多くの仮定が前提にあり,実際

には予測を大きく下回るものや,予想以上の技術の

ブレークスルーで大きく寄与するものも出てくるで

あろう｡その中で再生可能エネルギーは,長期的に

環境-の負荷がきわめて小さく,その多くは賦存エ

ネルギー量に限りがないという特徴をもつため,確

実な対策として最も期待されている｡

2.再生可能エネルギーの年寺徴と導入状況･

計画

再生可能エネルギーとは,太陽光,風力,水力,

バイオマス,などである｡先に述べた特徴を持つに

もかかわらず普及が十分でないのは,いずれもエネ

ルギー密度,気候による変動,発電コストなどに問

題点を持ちあわせているからである｡以下に主な再

生可能エネルギーの現状と日本における導入見通し

について述べる｡

2. 1太陽光発電

太陽光発電は第3図3)に示すように,シリコンな

wind d〉

wind
Cd〉
ToⅦer

N acelle

Blade

i

Rotatiorl

axis

FBIade

Speed-i工旧`eaSl11g gear

Brake Generator

Rotation

axis

Tower

第4図 風力発電機の構造

Fig. 4 Structure of wind power generator

どの半導体に光が当たると電気が発生するという光

電効果を応用したものである｡市販のシリコン単結

晶モジュールの電力変換効率は最大で14%,多結

晶モジュールでは12%程度である｡この発電方式

は,騒音もをくメンテナンスがほぼ不要であること

が長所であるが,気候や時間によって発電量が大き

く変動することが短所である｡また,現状の生産規

模では設備費が周辺設備を含めて約100万円/kWで

あるため,火力発電設備コストの20-30万円/kW

にどれだけ近づけられるかが課題である｡現在,政

府は｢住宅用太陽光発電導入基盤整備事業+として

個人住宅への太陽光発電システムに1kW当たり,

上限で34万円を補助し,普及に伴うコストの低減を

誘発するなど,需要拡大に向けた支援策を講じてい

る｡

1997年のわが国における太陽光発電導入量は5.7

万kWである(全世界で約20万kW)0 1994年12月

に閣議決定された新エネルギー導入大綱によると,

今後の導入計画は, 2000年目標40万kW, 2010年460

万kWとされ, 1998年6月の通産省長期需給見通

しでは, 2010年500kWとさらに上方修正された｡

ただし, 2000年における発電モジュール目標コスト

(周辺設備含まず)として10-20万円/kW,発電コ

スト20-30円/kWhも設定されており,目標値達成

には相当厳しいものがあると思われる｡

より安価な太陽電池製造の可能性を求めて,

CVDをどの薄膜製造技術を使ったアモルファスシ

リコン薄膜型太陽電池の開発が進められている｡

1998年7月に開催された太陽光発電の国際学会

(2nd World Conference and Exhibition on

photovoltaic Solar Energy Conversion (Wien,

Austria))では, 3層薄膜で単結晶シリコン並み

の15%の変換効率を実現したとの報告もあり,将

来の大幅なコストダウンが期待されている｡

神鋼パンテツク技報 Vol･ 42 No･ 1 (1998/9)



2. 2 風力発電

風力発電は第4囲4)に示すように,風力エネルギー

をブレードで回転エネルギーに変換し,増速ギアを

経由して電力を得るものである｡太陽光発電と異な

り, 1基当たりの発電量が数百kW-1.5MWと大

きく,個人住宅よりも事業用に適した発電方式であ

る｡しかし,気候や季節により発電量が変化するこ

とや,風況,騒音,景観などの点で設置場所に制限

があることが課題となっている｡

風力発電の導入状況は,第1表1)で示すとおり

1996年末で世界で約6200MW (620万kW)に達し

ている｡地域別に見ると,アメリカ,ヨーロッパ諸

国,インドなどでの発電量が多く,日本は1.4万kW

(約70基)ときわめて少ない｡地形的に日本国内へ

の設置は必ずしも不適とは言えず, 1995年あたりか

ら急激に導入量が増している｡先に述べた新エネル

ギー導入大網では, 2000年で2万kW, 2010年で15

万kWの導入が計画されたが, 1997年で2.3万kW

と,すでに2000年目標を上回っていることから,長

期需給見直しで2010年30万kWと大幅に目標が引

き上げられた｡

設備建設コストは,比較的安価な海外(デンマー

ク,オランダ,ドイツなど)の大型風力発電機を導

入することで,かなり低減され,最近の新聞では25

-40万円/kWという値が報道されている｡ただし,

日本では風況のよい場所つまり,常に風が強い所は

第1表 世界の風力発電設備
Table 1 World-wide totalization of wind power

genrators

Region Country

Totalscaleof

powergeneration

(MW)

Europe

Germany

3384

1576
Denmark

.785
Netherlands 305

UnitedKingdom 264

Spain 216

Sweden 105

Italy 70

Greece 28

North

U.S.A

1839

America 1794

Canada 23

CostaRica 20

Asia

India 820

China 57

Japan 14

Others 58

Total 6172

電力需要のある場所から離れているため,多額の据

付工事費や送電設備費を要することが多く,発電コ

ストを引き上げる要因となっている｡風力発電にも

通産省の｢導入促進対策補助金制度+が適用されて

おり,民間事業では800kW以上の設備に1/3,也

方公共団体では1200kW以上の設備に1/2の補助

金が支給される｡

2. 3 バイオマスエネルギー

バイオマス(生物体)エネルギーとは,農林水産

資源や有機性産業廃棄物,都市ゴミ,汚泥などの有

機物を利用して得るエネルギーである｡有機物を燃

やすとCO2が発生するが,利用と同時に同量のバ

イオマスを育成すればCO2は固定されるため,大

気中のCO2バランスを崩すことはない｡これが再

生可能エネルギーと言われる所以である｡ただし,

太陽光や風力エネルギーと異なり,植林などの人間

活動によって再生産環境を維持していかなければな

らない｡

地球上のバイオマス既存量は約2兆トンで,この

内毎年2000億トンが光合成により再生産されている｡

Case of reinforced policy
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第5図IPCCによる将来の一次エネルギー供給シナリオ

Fig. 5 Scenario of future supply of primary energy

by IPCC (Intergovernment Panel on Climate

Cbange)
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この再生産量をエネルギーに換算すると世界輝エネ

ルギー消費量の約7倍にもなるが,実際はごく一部

が利用されているに過ぎない｡いっぼう, IPCC

(気候変動に関する政府間パネル)の報告5)によれ

ば, CO2抑制政策を強化した場合は,第5固に示し

たように21世紀後半ではバイオマスエネルギーがエ

ネルギー生産の最大シェアを占めることになる｡

現在,わが国でエネルギーとして利用されている

バイオマスエネルギーの大部分は,都市ゴミや産業

廃棄物の焼却によるものである｡国内の廃棄物発電

量は, 1995年で56万kWであり,新エネルギー大

綱の2000年目標は200万kW, 2010年見直し後は500

万kWとなっている｡諸外国では,農作物を原料

とした液体燃料(エタノール等)への転換が大規模

に行われている｡しかし,バイオマスから得られる

液体燃料コストは,化石燃料と比較して高価である｡

特にわが国では,立地環境から生産量とコストの両

面で困難が大きい｡そのため,国家としても東南ア

ジアなどバイオ資源の豊富な国との連携を深めつつ,

技術開発を進める方向にある｡最近,国内のビール

Power

grid

Poyer
loglC

control

Wj rid
turbines

工場で,排水中の有椀物を嫌気発酵させて,得られ

たメタンガスを燃料電池に導いて発電するシステム

が相次いで導入された｡これなどは,民間レベルで

開発された新しいバイオマスエネルギー利用形態と

して,今後の需要が注目されるものである｡

2. 4 その他エネルギー(水力･地熱)

その他の再生可能エネルギーとしては,水力,地

熱などがある｡水力は世界の総発電量の約2割(紘

エネルギーの6%)を供給しているが,大規模な水

力資源は環境や建設コストなどの制約から先進国で

はほぼ限界にあり,小規模な建設にとどまるものと

見られている｡しかし,発展途上国では約2倍の発

電量が期待されている｡

地熱エネルギー量は,わが国だけでも2500万

kWと推定(NEDO)されており,現在の世界およ

び日本の地熱発電量はそれぞれ720万kWと52万

kWとなっている｡ 1994年6月の総合エネルギー調

査会供給部会中間報告では, 2000年目標60万kW,

2010年目標は280万kWと設定された｡しかし,発

電可能地域が限られていることや発電コストの高さ

i)公C)

一ー･---

Electricity

Electrolyzer

*
Hydrogen

第6国 風力発電･水素･燃料電池接続型独立給電システム

Fig. 6 Wind, hydrogen, fuel cell isolated power system

Fuel cell

･Eydrogen storage
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(補助金による掘削コスト低減を考慮しても15円/

kWh程度)などが障害となり, 2010年目標の達成

はかなり厳しいと言われている｡

3.再生可能エネルギーを用いた水素利用

エネルギーシステム-各国のプロジェクト一
再生可能エネルギーに共通する一次エネルギーと

しての問題の多くは,発生量に時間的変動が大きい

ことと,地域的な偏在にあることが,前章での概観

で理解していただけたと考える｡この再生可能エネ

ルギーを効率的に利用するために,究極のクリーン

エネルギーである水素をエネルギー変換媒体として

輸送や貯蔵に用いる二次エネルギーシステムの開発

が各国で精力的に推進されている｡次にそのいくつ

かを紹介する｡

3. 1 U.S. DOE水素プロジェクト

アメリカでは, 1996年にHydrogen Experts

Future法が制定され,水素の製造,貯蔵,利用等

に関する技術開発を促進することにをった｡ U. S.

DOE (Department of Energy)は上記の法律の

もとに20年ビジョン6)を策定し,民間企業や研究所,

大学に多くの研究補助金を提供して,個別に研究開

発を進めている｡予算は1998年は16百万ドル(22.4

億円), 1999年は24百万ドル(33.6億円)である｡

これら開発プログラムの中には,次の項目が含まれ

ている｡

(∋再生可能エネルギーの導入による水素製造

(参水素による電力貯蔵および発電システムの開発

(勤都市部における自動車用水素燃料供給システム

のデモンストレーション

④水素製造コストダウン技術の開発

⑤安全性,信頼性ある水素エネルギーシステムの

普及に向けた法律や標準規格の整備

(参のテーマの中には第6図7)に示すように,アラ

スカの村落向けの独立した電力供給システムの開発

がある｡そこでは,燃料費が高いことや送電設備が

完備していないなど,遠隔地特有のエネルギー事情

がある｡ DOEレポート8)によれば,現在の技術レ

ベルであっても,風力＋水素製造＋貯蔵＋燃料電池

(リン酸型)の組合わせで,ディーゼル発電設備を

新設する場合と比較して,運営経費が50%以下に

削減できるという予測計算結果が報告されている｡

今後の技術開発による水素価格のコストダウンで,

このシステムは地球上のより広い地域で適用される

可能性がある｡現実に,エネルギー供給設備の整備

されていないインドなど,発展途上国への設置計画

が進められている｡

3. 2 太陽一水素-バイエルン(SWB)プロジェ

クト

SWBは, 1986年に水素エネルギー利用の研究会

社としてドイツで設立された｡資本金はバイエルン

州が70 %, BMW, Linde, Siemensの各社がそれ

ぞれ10%出資している｡絵予算は145百万DM (約

120億円)であLる｡このプロジェクトは先のU. S.

DOEの場合と異なり, -箇所に個々の単体機器を
集合して,システムとして実証しようとするもので

ある｡プロジェクト全体の設備概要を第7図9)に示

す｡主な設備は次の通りである｡

(五大陽光発電(受光面積4000m2, si単結晶,多

結晶等合計372 kW)

②水電解水素製造装置(3基,低圧アルカリ型,

低圧固体高分子型,高圧アルカリ塑,各22-25

Nm3/h水素製造, 100-111 kW)

(勤ガス貯蔵タンク(水素2基計5000m3,酸素1

基500 m3)

(彰1)ン酸型燃料電池(79kW,水蒸気リフォーマ

および水素PSA装置による水素供給形式)

(釘熱量調整ガス燃焼ボイラー(天然ガスに水素を

5
-95 %混ぜて燃焼)

⑥高分子電解質膜燃料電池搭載フォークリフト

(10kW, 8時間連続稼動, 20Nm3水素タンク

搭載)

⑦自動車用液体水素燃料供給設備(タンク容量3

m3, 120L (ガソリン34L相当)を2.6minで

供給)

SWBにおける研究の成果として, 1999年には

Munich空港内の輸送に,液体水素を燃料とする自

動車システムが採用される予定であ,る｡

3. 3 WE-NET (Wor一d Energy Network)プロ

ジ工クト

このプロジェクトは,わが国で1993年から2020年

までの28年間に1兆5500億円の総研究開発費で実

施する大規模なプロジェクトである｡再生可能エネ

ルギーに恵まれた地域で,水電解技術によって安価

に水素を製造し,需用地へ輸送･貯蔵して燃料ガス

や電力として利用することで,世界規模のクリーン

エネルギー利用ネットワークを構築することを目的

としている｡本プロジェクトの詳細は,本誌Vol,

40, No.1 (1996) p35-42に記述しているので参照

していただきたい｡

3. 4 その他のプロジェクト

その他,カナダ･ケベック州とEUの間で進行中

の｢ユーロケベック水力ー水素パイロットプロジェ
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第2表 再生可能エネルギーを用いた発電のコスト比較

Table 2 Comparison on generation cost of electric power using renewable energy

Costofelectricpower

Photovoltaicpowergeneration 70-100yen/kWh

Windpowergeneration 16-25

Wastepowergeneration 9-15

Geothermalpowergeneration 14-15

Hydropowergeneration 14-15

note : Current cost of fired power generation is 8 I
10 yen/kWh

クト+10)ll)やドイツとサウジアラビア間で進行中の

｢HYSOLARプロジェクト+10)ll)が規模の大きいプ

ロジェクトとして知られているが,本報では洗面の

都合で参考文献の紹介だけにとどめておく｡

4.再生可能エネルギー導入への課題

世界的に莫大な予算を費やして,再生可能エネル

ギーを用いた一次･二次エネルギーシステムの開発

が進められている｡ここで改めて,再生可能エネル

ギー導入への課題を整理し,今後の展望とする｡

4. 1経済性

各再生可能エネルギーを用いた発電コストを通産

省･給合エネルギー調査会の最新資料12)等から第2

表に示す｡表から明らかなように,火力による発電

コスト(8-lo門/kWb)と比較して, 2倍以上の

ものが大部分を占める｡特に太陽光発電は,発電セ

ルの製造コストが高いため,量産や薄膜化による低

廉化が必須となっている｡風力発電は,事業用電力

の売電価格が当面の課題である｡これまで電力会社

は,風力発電による電力を事業者から購入する場合,

発電技術が発展途上段階にあるものとして,販売単

価と同一価格(業務用高圧: 16円/kWh前後)で購

入してきた｡しかし, 1998年4月以降に設置された

風力発電桟からの購入価格は,電力会社によって若

干異なるものの11.5円/kWh前後と設定され,今後

の導入促進に向けて,さらなるコストダウンの努力

が必要となっている｡

4. 2 性能,安定性

最近の太陽光発電モジュール(単結晶,多結晶)

や風力発電機の耐用年数は, 20年程度と見なされて

おり,単体機器としては商品としての完成域に達し

ている｡しかし,エネルギー供給の安定性に優れた

独立型の二次エネルギーシステムとして導入を促進
するには,さらに信頼性ある水素製造技術の確立が

求められている｡

これまで,水電解による水素製造にはアルカリ水

電解法が多用されてきたが,最近ではコストダウン

と安定性向上の可能性が高い固体高分子型水電解法

に期待が寄せられている｡国体高分子型水電解法で

は,電気分解セル内の電流密度を1.4A/cm2と,ア

ルカリ水電解法の0.2A/cm2と比較して7倍も大き

くすることができる｡その結果,電解槽を約1/7

のコンパクトな形にできる｡その他,得られる水

素の純度が高く,ア)I,カl)塩(25%KOE水溶液)

による腐食の問題もないなど,普及への要件を有し

ている｡当社ではこの固体高分子型水電解装

置を HHOG (High-purity Hydrogen Oxygen

Generator)13)14)15)として製品化し,化学工場,半導

体工場,発電所(タービン冷却用)などで実用に供

しており,エネルギーとしての水素利用分野にも適

用すべく,さらなる技術開発に努めている｡

4. 3 社会制度,評価方法の整備

再生可能エネルギーの導入に際して,制度的な整

備の遅れが障壁となっているケースがわが国ではよ

く見られる｡例えば,風力発電機は構造物としての

機長が高いため,現行法下では航空法や自然公園法,

建築確認申請など-の対応が必要となる｡また廃棄

物発電の導入の場合は,都市ゴミや産業廃棄物の遠

距離運送やRDF (廃棄物固形燃料)化に対する,

政令･条例への対応が必要となっている｡国や地方

公共団体による規制媛和が望まれている｡

また,再生可能エネルギーを含む新エネルギーの

導入においては,その公共性から,従来のエネルギー

との比較で,その効果を適正かつ公平に評価する必

要がある｡その手法として, LCA (Life Cycle

Assessment)がある｡再生可能エネルギーを最終

的に利用するまでの機器製造･転換･輸送などの過

程におけるCO2発生量を考慮して評価するのであ

る｡それがひいては,パブリックアクセプタンスへ
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の最短の方策ともなろう｡

む す び

地球温暖化問題を背景に,再生可能エネルギーの

現状と将来予測および導入への課題について整理し

た｡当社は,環境装置や水素製造装置などを製品と

して有しており,今後ともクリーンな社会形成に貢

献できることを願うものである｡本報が少しでも読

者の参考になれば幸いである｡
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超臨界水酸化法の解説

Explanation of Supercritical Water Oxjdation
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●

I

当社は米国Eco Waste Technologies (EWT)社より超臨界水酸化法(SuperCritical

Water Oxidation: SCWO)に関する技術導入を行った｡ EWT社は1994年にSCWOによる世

界初の商用廃水処理設備を建設し,その技術はスウェーデンのChematur Engineering社へも

供与されている｡本稿では超臨界水の物性,超臨界水酸化法による有機性廃水やスラッジの分解,

無害化方法,並びにEWT社のプロセス,実績について解説する｡

Shinko Pantec has contracted with Eco Waste Technologies (EWT) in the United

States to transfer SuperCritical Water Oxidation: SCWO technology. EWT built the

first commercial waste water treatment plant uslng SCWO in 1994 and its

technology has also been introduced to Chematur Engineerlng in Sweden. This

paper describes characters of supercritical water, organic waste water and sludge

treatment method uslng･ SCWO, and EWT process and activities.

超 臨 界 水

超臨界水酸化

高濃度有機廃水

有害廃棄物処理

ま えがき

近年の日本に於ける産業廃棄物の発生量はおよそ

4億トンと推定される｡その処分方法としては焼却

による減容化及び埋立が主流であり,有機性汚泥の

一部は海洋投棄も行われてきた｡しかし焼却炉から
発生したダイオキシンによる汚染が各地で報告され,

1996年のロンドン条約改正から有機性汚泥の海洋投

棄は全面禁止へと向かうなど,廃棄物問題は日々深

刻化している｡更に,従来技術では十分に処理でき

ない難分解性有機物質や,有害化学物質を含む廃水,

スラッジの発生が増加しており,従来技術からの脱

却と同時に,環境に対する負荷がより小さい廃棄物

処理技術の開発が強く求められている｡

Supercritical water

Supercritical water oxidation

Hig･h strength organic wastewater

Hazardous waste treatment

この難問の解決方法として,水を高温,高圧の超

臨界状態に保ち,それに有機性廃棄物及び酸素を注

入して酸化分解する超臨界水酸化(SuperCritical

Water Oxidation: SCWO)技術に大きな関心が

寄せられている｡この技術は

1)短時間(数分間)の処理により,ほとんど全て

の有機物質を二酸化炭素と水に酸化分解可能

2)排気ガスにはNOx, SOx,ダイオキシンなど

有害成分が含まれない

3)酸化反応熱を効率的に回収利用することが可能

などの数多くの優れた特長を有している｡そのため

1980年代から実用化へ向けての研究が盛んに行われ,

1994年にはEWT社により米国テキサス州オースチ
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ンのTexaco (現Huntsman)社に,世界初の商用

SCWO廃水処理設備が納入された｡本稿では優れ

た特長を生み出す超臨界水の物性とSCWOの原理

について述べ, EWT社の廃水処理プロセスについ

て解説を行う｡

1.起臨界水の解説

一般的には水の3態として｢気体･液体･固体+

が知られているが,水を高温(374.2℃以上),高

症(22.1MPa以上)に加熱,昇圧すると,気体で

も液体でもない｢第4の相+ 7うゞ出現する.これが

｢超臨界状態+と呼ばれる状態である｡第1図には

水の状態図を模式的に示した｡温度374.2 ℃,圧力

22.1MPaの点は臨界点と呼ばれ,これは水に固有

な物性値の一つである｡超臨界状態では水分子が幾

つかのクラスター結合を作り,気体状態の分子のよ

うに激しく熱運動を行っているものと考えられてい

る｡そのため超臨界水は気体並の小さな粘性率と,

液体並の分子密度を兼ね備えた,極めて反応性に富

む状態であると考えられる｡

水の物性は臨界点を超えることにより劇的に変化

する｡常温での水の誘電率は約80,イオン積(Kw)

は約lo-14であるが,通常よく用いられる400-600℃,

Pressure

[MPa]

22.i

＼

uperCrl
base

Critical polnt

374.2

Temperature [℃]

第1図 水の模式状態図

Fig. 1 Simplified phase diagram of water

Water

Organic compound

[incluingN,P,S,Cl]

0Ⅹidant

Beat recovery

†

25MPa前後の超臨界条件では,誘電率は2前後,

Kwは10L23程度まで変化する1)｡したがって超臨界

水中では非極性の有機化合物が完全に溶解し,逆に

極性を有する無機塩類の溶解度は極めて低下する｡

第1表には超臨界条件下での主な無機塩類の溶解度

を示す｡無機塩を含む水溶液を超臨界状態にまで加

熱,加圧すると,塩類は析出して不均一相を形成す

る点に注意が必要である｡つまり,通常の液体の水

は無機塩類や極性化合物のための反応溶媒として用

いられている｡これに対して,超臨界水は｢水+と

いう安全性はそのままに,有機化合物の反応場とし

て極めて優れた要素を有することが分かる｡

2.超臨界水酸化(SCWO)の概念とメカ

ニズム

SCWOとは超臨界水を有機物質の酸化分解の反

応場として用いる方法である｡ SCWOの概念を第 l
2図に示す｡すなわちSCWOでは,水と混合され

た有機化合物は超臨界水による加水分解を受けなが

ら,酸化剤(純酸素,空気,過酸化水素など)によ

り速やかに酸化され,炭酸ガスと水に分解される｡

また,有機化合物中の窒素(N)は窒素ガスヘ,リ

ン(P),硫黄(S),塩素(Cl)などヘテロ元素は

酸を生成する｡

SCWOを有機性廃水･廃棄物処理に応用する場

令,次のような利点が挙げられる｡

第1表 主な無機塩類の超臨界水-の溶解度2)

Table 1 Solubilities of several in organic salts in

supercritical water

co-pound
Pressure

Te-p･(℃) So(I,upbili)ty(MPa)

NaCI

NaHCO3

NaNO3

KNO3

KOH

30.0

29.8

27.6

24.8

27.7

500 200

509 86

500 540

475 275

450 331

第2図 超臨界水酸化の概念
Fig. 2 Conceptual diagram of supercritical water oxidation

-----→ CO2, N2, Ⅲ20

ー･ Acid or salt [PO43‾,SO42‾, Cl1
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第2表 有害化学物質のSCWOによる分解例3)4)

Table 2 Destruction or hazardous chemical compounds with SCWO

Compound Temp. (oC) Time (see.)
Concentration (mg/1) Destruction

ln Out Efficiency (% )

GB 450

VX 450

Mustard 450

PCDD 500

PCDF 500

30

30

30

50

50

10 000

10 000

10 000

5.3*10

1.4*10

Bdl

Bdl

Bd1

3.1*10-6

>99.999

>99.999

>99.999

99.4

7.0*10‾6 95.1

Note: Bdl: Below detection limit

PCDD : Polychlorinated dibenzo-para-dioxin

PCDF : Polychlorinated dibenzofuran

●

I

写真1 Huntsmanプラントの外観

Photo.1 Overview of liuntsman plant

oxygen Oxyg甲

pump VaPOnZer

re

a

Liquid / Gas
separator

Off-gas

Effluent

tank

第3図 Huntsmanプロセス

フロー図
Fig. 3 PFD of I寸untsman

plant
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1)焼却に比べて反応温度が低いため, No∑, Sox,

ダイオキシン等が発生しない

2)有機性廃水を処理する場合, 2次処理なしで直

接河川もしくは下水放流可能な処理水質が得ら

れる

3)酸化反応で生じる反応熱を効率的に回収･有効

利用できる

また,極めて反応性に富む超臨界水の特性から,

通常の方法では分解が困難なダイオキシン,化学兵

器(ⅤⅩガス,マスタードガス)といった有害化学

物質でさえ, SCWOでは極めて短時間のうちにほ

ぼ完全分解可能であることが報告されている｡第2

表にその実験結果のうち幾つかを例示する｡

3. EWT社のプロセス

たとえどんなにSCWOが理想的な廃水･廃棄物

処理方法であるとしても,その実用化のためには,

高温高圧のSCWOプラントを制御する優れたエン

ジニアリング技術がなければ机上の空論に過ぎない｡

次にEco Waste Technologies (EWT)社が

Huntsman社に納入した,世界初の商用SCWO廃

水処理設備のプロセス,並びにその性能について解

説する｡

3. 1 PFD及びプロセス説明

写真1にHuntsmanプラントの外観を示し,莱

3図にはプラントのPFDを示す｡ Huntsman社で

の被処理水は主にポリオ-ル,アミン,グリコ-ル

を含むプロセス洗浄廃水であり, 50000ppm以上

のTOC値を示し,アミン類を最高で5wt%含む｡

この廃液は有機物濃度10wt%に濃度調整された

級, 5GPMの流量にて反応器へと送られる｡被処

理液は反応器の熟回収のため二重管式熱交換器のチュ-

0Ⅹygen

ブ側を通過し,更にガスヒーターにより反応開始温

度まで加熱される｡反応器の直前にて酸素が注入さ

れ,酸化反応が進行する｡反応器は超臨界条件下で

の過酷な腐食環境に耐えるため,高ニッケル合金が

用いられている｡反応器からの流出液は熱交換器の

シェル側を通過した後,さらに廃熱回収のためにボ

イラーへと導かれる｡ Huntsmanにおいては250

psiのスチームが得られ,全熱量のうちおよそ3分

の1にも及ぶ熱量をスチームとして回収利用が可能

である｡ボイラーを通過した流出液はエアクーラー

にて冷却され,圧力制御弁にて減圧された後,気液

分離装置にてガスと処理水に分離される｡

3. 2 温度制御方法

実用プラントにおいては,高い分解率を得るため

に出来る限り反応温度を高く保ち,しかも設計温度

を超えないように制御することは極めて重要な要素 l
である｡反応温度は被処理液の有機物濃度や反応開

始温度により変化するが, EWT社では第4図に示

した反応器の数カ所に酸素及び冷却水(Quench

Water)の注入口を有するMulti-Stage型反応器

を開発することで制御を可能にした5)｡

この反応器は酸素及びQuencb Waterの注入口

により,幾つかのセグメントに分けられている｡反

応器へと被処理液が送られると,まず最初に反応を

開始するために必要な量の酸素が注入される｡以降

の注入口においては,一定量の酸素をQuench

Waterと同時に注入する｡これにより反応器の温

度を運転温度の最高値付近に保つことが可能である｡

各々の注入口を最適な位置に設置することで,ある

点にて注入された酸素は次の注入口に到達するまで

に全て消費され,かつ酸素不足による反応温度の低 l

Feed Seg･ 1 Seg. 2 Seg. 3 Seg. 4

Quench water

第4図 Multi-stage型SCWO反応器
Fig. 4 Multi-stage

plug
flow
reactor

Effl ue nt
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第3表 デモンストレーション運転での水質分析結果
Table 3 Selected results from the May 1994 demonstration run

Parameter Contract limit Detection limit Sample

Alkalinity, Total as CaCO3
Bicarbonate, Total (HCO3)
Carbonate, Total (CO∃)
COD

Ammonia
Nitrate

pH
TDS

267

20

6-9

10
10

1

2

0.01

0.5
0

1

ll 400

13 900

20

16
2.7

6.4

7.5

130

＋A11 values showen in ppm except pH

第4表 デモンストレーション運転での排出ガス分析
結果

Table 4 Exhaust emissions from the May 1994

demonstration run

Parameter Testl Test2 Test3

●

I

No∑ (ppmvd)

CO (ppmvd)

02(%)

CO2(%)

THC (ppmvd as Methane)

SO2 (ppmvd)

NfI3 (ppmvd)

03 (ppmvd)

Moisture (%)

0.8 0.1 0

65 52.5 61

8.75 11 9.38

25.0 25 25

237 168 205

0.1 0.1 0.15

8.9 8 5.7

0.48 0.76 0.33

ll.28 10.92 7.34

下を防止することも可能である｡

3. 3 Huntsmanプラントの性能

3. 3. 1処理水質

SCWOによる処理水は極めて良好な水質を示し,

オースチン市の公共下水ヘ直接放涜される他,一部

は再利用が可能である｡第3表には本格操業にさき

がけて行われたデモンストレーション(1994年5月)

で得られた処理水の水質を示す｡重炭酸塩(HCO｡)

の濃度が高いのは処理水が有機物の酸化で生じた炭

酸ガス(CO2)で飽和しているためであり,水質分

析前に充分に時間をかけて脱ガスを行えば濃度は低

くなるものと考えられる｡

この処理水のCODは僅かに16ppmであった｡

SCWOによる酸化分解過程では,様々な有機化合

物より反応中間体として酢酸が生成し,それが比較

的難分解性で処理水中に残留しやすいことが明らか

にされている6)｡そこでこのCOD値が全て酢酸に

由来するものと仮定すると処理水のTOCは6ppm

となり, TOC除去率は実に99.988%に達している.

窒素成分に関しては,アンモニア濃度は2.7ppm

と,許容値である20ppmよりも遥かに小さいもの

であった｡さらに硝酸性窒素の濃度も6Appmと低

いものであり,一般的な許容レベル以下であること

が分かる｡

3. 3. 2 排出ガス

Huntsman社はそのデモンストレーション運転

中に,包括的な排出ガス分析を行い, SCWOの排

出ガスの評価を行った｡その結果を第4表に示す｡

排出ガスの主成分は炭酸ガス,酸素,及び水分で

ある｡酸素は酸化反応を促進するために若干過剰量

が注入されるため,排出ガス中の濃度はおよそ10%

であった｡炭酸ガスの濃度が25%になっているの

は,分析機器の測定限界によるものであり,実際に

は80 %近くが炭酸ガスである｡

一酸化炭素濃度は50-60ppm程度,炭化水素濃

度は200ppm前後と比較的大きい値を示したが,

これらはHuntsman社における排出ガス成分目標

値を満足するものであった｡さらに,これらは最適

な操業条件が確立される前のデモンストレーション

運転によるものであって,安定な操業状態ではいず

れも0-50ppmの低濃度を示すことが明らかにさ

れている｡

また,当初より予想されたように窒素酸化物及び

硫黄酸化物濃度は最大でも0.8ppmであり,燃焼法

に比べ格段にクリーンな排出ガスであることが伺える｡

4.その他のEWT社の活動･研究内容
4. 1パイロットプラント

EWT社はテキサス大学オースチン校(The

University of Texas at Austin; UT)にパイロッ

トプラントを建設し, Huntsmanプラントの設計

のためのデータを得るなど, UTのGloyna教授ら

と共同的に様々な実験･研究を続けている｡写真2

にはそのパイロットプラントの全景を示す｡この装置

の最大処理量はおよそ1GPMであり,最高で10%

程度のSSを含むスラッジを処理することが可能で

ある｡ EWT社では工場廃水や下水汚泥など,数多

くの廃水･スラッジ処理実験の経験を有している｡

一例として,近年EWT社にて行われた実験のうち
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第5表 EWT社での近年の実験例および結果

Table 5 Recent pilot plant experiences or EWT

Waste stream Contaminant
Concentration in feed Destruction Duration

(ppm) (%) (Days)

Organic-laden wastewater

Municlpal
sludge

Refinery sludge

Paper mill sludge

Paint sludge

Mixed solvents

TOC

TOC

TS

COD

TS

COD

TS

COD

COD

50 000

22 380

66 850

68 949

31715

54 732

33 353

>500 000

412 600

99.9

99.9

71.7

97.1

50.5

99.9

57.8

99.9

99.6

幾つかを第5表に示す｡いずれの実験においても,

従来の方法では達成困難な高分解率が得られている

ことが分かる｡また, EWT社はUT以外にも米国

の国立研究機関(Lo§ Alamos National Labora-

tory等)と共同研究,情報交換をするなど,商用

機開発のための更なる改良,改善に取り組んでいる｡

4. 2 ヨーロッパにおける活動

EWT社の技術は当社のみならず,スウェーデン

のChematur Engineering (Chematur)社へも

技術提供されている｡ Chematur社はスウェーデ

ン,イギリス,米国などに活動拠点を有し,エタノー

ル,アミン,火薬製造プラントなどのプロセスエン

ジニアリングを手掛けている｡ SCWOに関する活

動は1995年のEWT社からの技術導入に始まり,

1998年2月にはスウェーデン国内にパイロットプラ

ントの建設を完了した｡ Chematur社のパイロッ

トプラントは最大225kg/也 (1GPM)の処理能力

を有し,廃水,スラッジ,高濃度有機廃水,及び高

濃度の塩類を含む廃水の分解実験が行えるように設

計されている｡

現在Chematur社では,スウェーデン国内の化

学工場廃水の分解実験を行っており,将来的には広

くヨーロッパ各国の企業,自治体からの廃水やスラッ

ジをテストする予定である｡

5.技術課題
前述のように極めて優れた特長を有するSCWO

であるが,超臨界水の物性に由来する幾つかの技術

的困難,課題点があり,中でも無機塩の析出と材料

の腐食が主要な問題として挙げられる｡

上記第1章にて解説したように,超臨界水に対す

る無機塩の溶解度は事実上0になるため,廃水やス

ラッジに含まれる塩類が反応器内に析出し,管内の

閉塞を引き起こす危険性がある｡これを避けるため

に,反応器の一部を臨界温度以下に下げて塩類を溶

解させる方法や,反応器の壁面より超臨界水を注入

し,塩類の付着を防止する方法などが考案されてい t
る7)8)｡ EWT社においても独自の方法により反応

器の最適構造を研究しており,将来的には数%の塩

類を含む廃水の処理を目標としている｡

また,高温高圧を用い,しかも溶存酸素量の大き

い反応器内は極めて厳しい腐食環境にさらされる｡

写真 2 パイロットプラントの全景
Photo.2 SCWO pilot plant at The Universlty Of

Texas at Austin
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しかも反応性に富む超臨界水の物性は,特に塩素が

共存する際に従来の知見を越えた劇的な腐食作用を

示すことがある｡

一般的に,反応器には応力腐食割れの危険性から

ステンレスは採用されず,高ニッケル合金が使用さ

れる｡ Huntsmanプラント設計のためEWT社に

おいて腐食テストを行ったところ,比較的腐食成分

(醍,ハロゲン)の含有量が少ない Huntsman社

の廃水できえ,通常は極めて耐食性に富むハステロ

イC-22を著しく腐食することが明らかになった｡

そのためEWT社では他の材料を採用することで反

応器の腐食を防止した｡しかしながら,現段階では

高濃度のハロゲン元素を含む廃水を処理することは

難しく,更なる材料と最適構造の研究が必要である｡

む す び

超臨界水の特性と,超臨界水酸化法(SCWO)

による廃水処理の実例を解説した｡ SCWOでは,

超臨界水の物性を利用することで,難分解性有機化

合物や有害物質でさえも短時間で分解,無害化が可

能である｡

その反応熱は効率的に回収が可能であり,処理水

質,排出ガスとも極めてクリーンなものである｡こ

連絡先

の事実は,既存のエネルギー大量消費型の廃棄物処

理方法からの脱却と,環境親和性の高い廃水･廃棄

物処理が可能となることを示している｡多種多様の

廃水やスラッジをSCWOで処理するためには,幾

つかの問題点を解決するために更なる改良,研究が

必要であろう｡しかし, SCWOが決して実現不可

能な技術ではないことは, Huntsman社の例から

も明らかである｡今後の技術開発にともない,

SCWOはさらに注目を集める技術となることが予

想される｡
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下水汚泥の浮上濃縮の予測と改善手法に関する研究

PREDICT10N AND IMPROVEMENT OF CONCENTRAT10N

OF ACTIVATED SLUDGE IN FLOTAT10N

{&～

(環)技術部計画第2課

平 井 孝 明
Takaaki Hirai

浮上濃縮機構のシミュレーションモデルを構築し,そのモデルを用いて実験的に求め難い各因子

が濃縮汚泥濃度に与える影響について検討を行ない,濃縮メカニズムの解明を試みた｡その結果,

フロス濃度は気固比,固形物負荷およびSVIに強く影響を受け,有効応力や透水係数等その他因

子による影響は少ないこと,実機では掻取機による撹乱作用によりフロス濃度が低下すること,浮

上濃縮過程は庄密過程と云うよりむしろ気泡の挙動過程であると云えること,等が明らかになった｡

Based on theoretical consideration, a simulation model of flotation of waste activated

sludge is presented. Using this simulation model, effects of
influential factors on froth

concentration, which have been hardly investigated

optlmum COnditions in designlng and operatlng･

indicated, Results of this simulation show that the

tremendously by Solid-loading rate, Air-Solid ratio,

by experiments, are discussed and

for current flotation plants are

concentration of froth is influenced

and SVI
but little by the coefficient

of permeability, the effective pressure, the transmission proportion of effective

pressure, the thickness of froth and hydraulic pressure
in the froth. Comparison of

results of the calculation with those of the experiments indicates that the solid

concentration decreases by the affection of devices such as collectlng device and is

influenced stronger by the change or gas fraction than of the effective pressure because

thickenlng Of the solids finishes almost in the lower layer of the froth.

浮 上 濃 縮

余 剰 汚 泥

シミュレーションモデル

フ ロ ス 濃 度

ま えがき

近年,汚泥の有機物含有率等の増加に伴い重力濃

縮過程における濃縮効率の低下が問題となり,機械

濃縮法が採用されている｡その中でも浮上濃縮法は,

他の処理法に比べ比重が1ないし1より小さい懸濁

物質でも除去できる特長を有しているので,余剰汚

flotation (thickening)

activated sludge

simulation model

solid concentration

泥のような難濃縮汚泥の濃縮に多用されている｡

浮上濃縮法は汚泥に気泡を付着させて見掛け比重

を液相のものよりも小さくすることにより分離濃縮

する方法で,汚泥性状,操作因子,気･固･液三相

間の相対運動などが複雑に関与する物理･生物･化

学過程である｡現在までに,それらに関する研究も

18 神鋼パンテツク技報 Vol. 42 No. 1 (1998/9)
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数多くなされているが,これら研究の大部分は実験

的なもので,操作因子である気固比や固形物負荷等

いくつかの操作変数と分離濃縮効果の関係を議論す

る程度に限られており,浮上分離濃縮機構の解明が

十分になされているとは云えない｡

本論文は,加圧浮上分離濃縮機構の解明の一環と

して,浮上濃縮過程のモデルを構築し,このモデル

を用いてシミュレーションを行う際に必要な条件お

よび濃縮機構に関する基礎関係式や実験式を提示し,

また,実際にシミュレーションを用いて実験的に求

め難い各因子毎の浮上濃縮効果に与える影響および

実装置との差異について検討し,浮上濃縮分離装置

の改善に貢献することを目的とする｡

1.浮上濃縮機構のモデル化
浮上濃縮機構は,第1図に示すように原理的には

Froth collection device

Water level

I

I

固相(湿潤状態での汚泥),気相(気泡),液相(水)

の三相から構成される混合流体の連動であるためこ

の系において,汚泥粒子(固相)の水中重量,汚泥

粒子間接触による有効応力,気相による浮力,間隙

水が庄密により下方に流れる際に固相に対して作用

する流体粘性力,間隙水が気相に対して相対運動す

るときに気相に作用する応力,およびフロス層内で

の気泡径がある程度以上となると気泡も有効応力を

伝達しうるとした報告1)に基づいた汚泥粒子に挟ま

れている気泡の変形分による有効応力の代替的伝達

分の力が作用し,これらの応力の総力が釣合ってい

ると考える｡厳密には,上述の諸力のほかに気･固･

液相間の運動による慣性力も存在しているが,各相

のレイノルズ数は1より十分小さく慣性項を無視で

きるため,無視するものとする｡

Inlet

第1図 浮上濃縮の模式図
Fig. 1 Concept of flotation thickening

Ps＋ △Ps

△pI Pg ＋ △Pg

elPl･G e5Ps･G egpg･G

慣亨
PI P5. Fg

%t
I
1

1

㊨

○

Force

Velocity

Solid phase

Gas phase

Liquid phase

Unit volume
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また,仮定として

1 )汚泥性状は均一である｡

2 )汚泥粒子および液体の圧縮は無視できる｡

3 )汚泥粒子の濃縮と液体の排出は-軸的に行われ

る｡

4)各相のレイノルズ数は慣性を無視できるほど小

さい｡

5 )汚泥の各相聞の相対速度は,汚泥全体の移動速

度に影響されない｡

6)フロス層表面まで,液体は毛管現象により引き

上げられる｡

をもとに連続式および運動方程式よりモデル式を

導く｡

連 続 式

液 相

固 相

気 相

%･%-o

%･%-o

告＋晋-f(I,i)

eg
-

cg器
Ng - Cgvg

”- elVl

ti - esvs

Vg - EgVg

es＋el＋eg
- 1

(1)

(2)

(3)

(4)

(5)

(6)

(7)

(8)

(9)

ここに,

E :体積分率
Ⅴ :体積速度
〃 :実速度

l,s,g:添字で,それぞれ液,固,気相を示

す｡

Cg
:汚泥単位体積当りの気相分の質量

Ng :単位水平面当りの質量速度

f (I, i) :汚泥単位体積当りのガス発生速度
R
:気体定数
T
:絶対温度

Ra :水圧

Pu :表面張力による気泡内圧力
∬
:座標軸(鉛直上向正)

t
:時間

である｡

運動方程式

全

体‥怠(pl･Rs･Pg)I(es(ps--pL)
＋eg (pg-pl))g - 0

液

相‥雷一昔(志(v一望)

･志(v一望))
-o

(10)

(ll)

固相‥雷一昔志(”-晋)
(12'

I

-G(Es)(Vg一旦-tE)es

＋ノ鮎s(psu,-pl)g

＋ (117,)eg(pg-PL)g-0

ここに,

Pl
:過剰間隙水圧
Rs
:有効応力
Pg
:気相が伝達する応力

psw :固相湿潤密度

βJ :液相の密度
pg :気相の密度

〝 :液相の分子粘性係数

K:透水係数

G(es) ‥気,固相聞の相対速度を応力変換する l
関数

β,γ :有効応力の固相および気相の負担比率を

示す係数

である｡

また,気相の運動方程式は,全体の式より固相及

び液相分を差し引いたものとなる｡

次に仮定として,

7)固,気相間の相対速度は無視できるほど小さい｡

8 )気泡表面の粘性抵抗は気泡が十分小さいので固

体壁についてのものと同一である｡

とし,非定常流の考え方を適用する｡

式(3)に式(4)および式(5)を代入した式と,式(1),

(2)との和をとり,式(9)を適用した式を,数値計算

の便宜のため固相分の質量を基準とした座標(w, i)

に変換し,仮定7)および時間による水圧の変化割
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合は,汚泥によるガス発生速度に比べ無視できる程

小さいという事実,およびガス発生速度はある特定

の汚泥塊では,フロス下端に付着した後(フロス形

成後)の経過時間t'のみの関数として扱ってよい

ことなどを考慮し,非定常モデルの基礎式(13), (14)

が導かれる｡

” -

es/ow土器g(t･)dw
i(es･eg)

〔espsw雷＋βEs(pswIPL)g〃

＋ (1-γ)Eg(pg-Pl)g〕

● 去告＋es2孟-(芸)

(13)

(14)

また,数値計算に際しては,楠田ら2)の表現方法

と同様に,固相に作用する有効応力は固相分率その

ものが有効応力に及ぼす影響の方が,固液相間の相

対速度等による影響分よりはるかに大きいことより,

8Ps
.
dPs aEs

∂w des ∂w
(15)

と表し,式(15)を用いて,モデル式を差分化し数値

シミュレーションを行う3)｡

2.シミュレーションの結果および考察

モデルのシミュレーション結果の一例を第2図に

示す｡図中のプロットは掻取りを連続的に行うとし

■ て境界条件を定め,定常状態に達したときの固相

(湿潤汚泥)分率の鉛直分布を示したものであり,

縦軸の0点は水面(仮想水面)位置を,横軸は固相

分率を示す｡計算に用いた値は,パイロットプラン

トによる実測値4) (第1表, Run)を使用し,図中

の実線はその実験における実測値を示す｡固相分率

は下端より鉛直上方に向かうにしたがい増加するが,

フロス層下部の約10cmは変形が大きく構成則が異

なっている｡これは,汚泥にはある程度塑弾性的性

質があるため,汚泥がフロス下端に着き互いに接触

し始めても汚泥の変形が大きく力学的に一義的な関

数となるまでにある程度の時間を要するためと考え

られる｡計算結果と実験結果を比較すると,実測値

の方に多少のばらつきがあるが,全般的によく合っ

ており,本モデルは現象をよく再現しうることが解

る｡国中,計算結果では上方に向かうにしたがい徐々

▽WL
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第2図 固相分率のフロス鉛直分析
Fig. 2 Vertical distribution of solid

fraction

に庄密が進行し,固相分率が増加しているのに対し,

実測値ではフロス層上部において固相分率が低下し

ている｡固相分率の低下は,ここで仮定した条件下

では物理的に生じえないことから別の外的要因が作

用したものと考えられる｡この外的要因として,フ

ロスの掻取り以外には考えられず,本パイロットプ

ラントにおけるフロスの掻取りは固相分率を低下さ

せることが解る｡この固相分率の低下は,最終的に

は液相分率の増加につながり,ひいてはフロス濃度

の低下となる｡浮上濃縮設備においては,フロスの

掻取りは最終過程であり,最終過程での濃度低下は

設備全体の性能に影響を与える｡したがって,掻取

り時にフロス層の撹乱による間隙水の上方-の移動

をいかに低めるかが,今後の実装置の設計上の課題

となる｡

3.濃縮に係わる国子の検討
浮上濃縮機構は多数の因子が複雑に関与している

ため,ある特定の因子のみが,濃縮汚泥濃度に与え

る影響を実験的に求めることは非常に困難である｡

本報では浮上濃縮に作用する因子として,操作因子

(A/S, Ls),汚泥性状に係る因子〔汚泥性状に起因

する因子(K, Ps, β,γ, g(t'))および汚泥固有の
性状を示す因子(psw, psd, α)〕,フロス厚および水
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庄について,第1表の基本数値欄に示す数値を基準

値とし,ある因子のみを変動させたときの濃縮乾燥

汚泥濃度(以下フロス濃度) Csに与える影響につ

いて検討する｡

3, 1操作因子(A/S, Ls)

実装置で用いられるA/Sは通常,設備運転の設

定値としてのA/Sが用いられ,実際にフロス内に

実存するA/Sとは区別する必要がある｡ここでは

第1表 実験結果及び計算基本数値
Table 1 Conditions

and standard values
for
calculation

設定条件としてのA/SをS-A/S,フロス内に実存

するA/SをR-A/Sとして扱うものとする｡この

s-A/SとRIA/Sの関係は装置の構造等に左右され

るものと考えられるが,ここでは,パイロットプラ

ント実験4)による実験式

R-A/S
- 3.93 (S-A/S)10L32 (16)

Symbol item unit

Values

Run standardforcalculation

” Viscoslty kg.m‾11S‾1 0.001

R
gasconstant

J10Ⅰぐ1･kg‾1 286.8

a gravitationalacceleration
m･s‾2 9.8

Pao atmosphericpressure
N.m‾2 101300

Pup surfacetension N･m 720

pl densltyOfliquidphase kg･mー3 1000

Pg densltyOfgasphase kg･m‾3 1.29

g(t') asproductionrate kg.kg‾l･s‾1 whent'<Ta,g(t')-0.13/Ta

t'≧Ta,g(t')-0

Ta 02depletiontime See 10800(3hr)

Tf frothcollectlnglnterVal SeC 600(10min)

β(γ) transmissionratioofeffectivepressure
β-Es/(es＋eg)

γ-Eg/(Es＋Eg)

K coefficient,ofpermeability m2 1.84×1011〔E[3(l-el)‾2〕0･927

Ps effectivepressure Pa 2.57×103(1-el-0.165)2･97

Ls solidloadingrate kg･m‾2･d‾1 139.6 100

S-A/S air-solidratio(settingvalue) kgAir.kgSS‾1 0.0279 0.02

R-A/S air-solidratio(realvalue) kgAir.kgSS‾1 0.0141 3.93(SIA/S)o･32

T temperature oⅠく 298 293

Psto wetsoliddenslty kg･m‾3 1667 1667

Psd drysoliddenslty kg.m‾3 1030 1030

α volumetricratioofwetanddrysolid (-) 21.75 21.75

?
芦:

を

C3
⊂:

･B(1コ
i一

;=
q)
U

〔=
く⊃
U

T‾ロ

(⊃

〔′つ

♂ Q'

0

(I

()

o.o2 0.04 0.06 0,08 0.10 0,12 0.14

Calculated

M easured

o.16 0.18 0,20 0.22 0.24 0,26 0.28

s-A/S [kg-air/kg-drySS]

第3図 気固比とフロス濃度との関係

Fig. 3 Relationship between S-A/S and Cs
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第4図 固形物負荷とフロス濃度との関係
Fig. 4 Relationship between Ls and Cs
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●

I

を用い計算を行うものとする｡

第3. 4図はそれぞれS-A/Sおよび固形物負荷

Lsを変化させた場合のCsの変化を示したもので

ある｡図中の点線(--)は計算結果, ○●点およ

び一点鎖線(---)は,実測値5)6)を引用したもの

である｡

第3固より, S-A/S値が比較的小さい(0.04以

下)ところでは,実測値および計算値とも, S-A/S

値が大きくなるにしたがいフロス濃度Csも増加し

ている｡これは,気泡量の増加による浮力の増加お

よび気相分率の増加による液相分率の低下が主因で

ある｡ただし, S-A/S値が0.04を超えると, Csは

ほぼ横這いとなっている｡これは,フロス層内にあ

る程度以上気泡量が増加すると気泡の抜けが発生し

ているためと考えられる｡つまりフロス層内にある

程度気泡量が増加すると,気泡間の距離が短くなり,

系の表面自由エネルギーの減少つまり安定状態への

移行が進み易くなり,その結果,気泡は合体を繰り
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第5図 透水係数とフロス濃度との関係
Fig. 5 Relationship between K and Cs
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第6固 有効応力とフロス濃度との関係

Fig. 6 Relationship between Ps and
Cs

104

返し,気泡がある径以上となると気泡の浮力が,気一

国間の界面張力を越え,気泡の抜けが起こるものと

考えられる｡気泡の抜けがないとした場合には,フ

ロス層は最終的には,固相と気相とのみにて構成さ

れ,その時のフロス濃度は7.43% (基本数値で算

出)となる｡これらのことより,フロス層内に保持

されるA/Sの値には限界があり,その限界点はフ

ロス掻取りおよび気,液,固相聞の界面張力に左右

され,フロス到達濃度は,最高値(理論値)に比べ

かなり小さくなる｡このことは, SIA/S値がある

値を超えるとフロス濃度はほとんど変化しなくなる

とした野中7)およびKroftaとWang8)らの研究結果

とも一致する｡また,空気量(S-A/S)を必要以上

に増加させた場合,液面下の濃度は低くなる傾向に

なるとした東京都の調査結果9)は,このフロス層よ

りの気泡の抜けによる撹乱が原因であると考えられ

る｡

Lsの変化(第4図)では,計算値,実測値とも

Ls値の増加にともないフロス濃度Csは低下する｡

Ls値に対するCsの変化割合は,計算値,実測値

とも40-60kg/m2/dを境として, Ls値が小さい程

大きく, Ls値が大きい程小さくなっている｡この

ことは, Ls値が大きい程,供給汚泥濃度の変動等

による負荷変動に対し,濃縮への影響が少ないこと

を意味している｡実プラント設備においては,浮上

濃縮設備は汚泥処理系の前処理的な役割を担うため,

濃度の変動は発生汚泥量の変動をきたし,後段設備

に多大な影響を与える可能性がある｡したがって,

汚泥処理設備全体として見た場合ある程度濃度を犠

牲にしてLsを大きめの値(60kg/m2/d以上)に

て,設備を稼働させる方がよいと考えられる｡
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第8図 酸素消費速度とフロス濃度との関係

Fig. 8 Relationship between Ta and Cs

3. 2 汚泥性状に係る因子(K, Ps, β,γ, g(t'))
第5, 6, 7図は,汚泥性状に係る因子が変化し

た場合にフロス濃度Csに与える影響を示したもの

で,それぞれ透水係数K,有効応力ps,有効応力

の負担比率β･γとCsの関係を示す｡なお,第5,

6図の横軸は,実験で求まった値3)を基準値として

無次元化したもので基準値からの倍率を示す｡これ

らの結果より,透水係数,有効応力,負担比率が変

化してもフロス濃度はほとんど変化しない｡これは,

ある程度汚泥粒子が圧密されると有効応力等の変動

に対する庄密の感度が低下することによるものと考

えられる｡つまり,フロス層の下部を除きある程度

フロス層の骨格が形成された状態では,既に庄密は

ほぼ限外近くまで完了してしまっており,水の透水

性や庄密力が変動しても濃縮度合つまりフロス濃度

にはほとんど影響をあたえないものと考えられる｡

第8図は,フロス層のガス発生(酸素消費)速度

g (t')が変化した場合におけるフロス濃度の変化を

示したもので,横軸は酸素が消費されて気相の変化

がなくなる(酸素消費)により, 13%気相体積が

減少する10)までの時間℃を示す｡また℃--は酸

素消費がない場合,つまり,フロス層内で気泡の変

化がないとした場合の計算結果を示す｡酸素消費速

度が速い(Taが小さい)場合は,フロス濃度は少

し低下する｡これは, ℃が比較的小さい値(℃<

1000sec)の場合は,フロス下端についた汚泥がフ

ロスの骨格の構成則を形成するまでに酸素を消費し

てしまい,実質上A/Sの低下となるためであると

考えられる｡しかし, ℃が1000sec以上では,フ

ロス濃度はほとんど変化しない｡したがって,フロ

ス骨格が形成されるまでのガス発生(酸素消費)逮

度は,フロス濃度に影響を与えるが,一旦骨格が形
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第9図 SVIとフロス濃度との関係
Fig. 9 Relationship between SVI and Cs

成されてしまうと,ガス発生速度による影響は無視

できる程小さいものとなる｡

3. 3 汚泥固有の性状を示す因子(psw, psd, α)
汚泥固有の性状を表す指標としては,湿潤汚泥密

度psw,乾燥汚泥密度psd,および湿潤汚泥体積/乾

燥汚泥体積αがあり,これらの因子の間には次の

関係がある｡

pl十型- psw＋9i
α α

(17)

I

上式において,液相の密度を一定とすると,汚泥

固有の性状は2つの因子により定まる｡また,汚泥

固有の性状を表す因子は,一般にSVIとの相関4)が

指摘されている｡ I

psw -1037A-0.0231 (SVI) r-0.999 (18)

a -16.51＋0.0152 (SVI) r-0.974 (19)

ここでは,上述の関係を用いSVIとフロス濃度

Csの関係について検討する｡

第9図は, SVIとフロス濃度Csの関係を示した

もので,図中点線(--)は上記実験式を代入した

場合の計算結果を示し,一点鎖線(---)および

○,●点は引用した実測値6)を示す｡ SVIが小さく

なるほどフロス濃度が増加する｡これより沈降性の

良い汚泥は,浮上性もよい11)12)ことが分かる｡また,

実測値,計算値ともほぼ同様の軌跡を示しているこ

とより, α, psw, psdはSVIにて代表されうるもの

と考えられる｡ただし,実測値(○,●)のばらつ
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きには, A/SまたはLsの変動に起因するものも含

まれると考えられるが,汚泥性状に起因するものも

含まれると考えられるため,詳細な検討が必要であ

る｡

3. 4 フロス厚

フロス厚さは,固相の庄密時間と考えることがで

き,仮想水面位置より掻取り面までの間隔Hsを変

化させることにより,フロス厚さを調節できる｡

第10図は,掻取り位置を変化させて計算を行った

フロス厚みとフロス濃度の関係および実測データ13)

を示したもので,点線は基本数億による計算値,一

点鎖線は実測値を示す｡計算値では,フロス厚が10

cmぐらいまでは,フロス濃度は急激に増加し,そ

の後40cmぐらいまでは,厚みの増加と共に徐々に

増加するが, 40cm以上となるとほぼ横這いとなる｡

● フロス厚を庄密時間に換算すると,汚泥はフロス層

下端に付いた後,約30-40分で急激に濃縮が進み,

その後2.5時間程度までで圧密が完了するというこ

とになる｡これは,野中7), vrablik14)の報告とほぼ

同‾じ結果となる｡一方,実測値では圧密が完了する

までに約1mのフロス厚を要している｡これは掻

取りによる撹乱の影響と考えられるが,計算値の

0.4mに対し,倍以上のフロス厚みを必要としてい

る｡いいかえれば,実装置の運転に際し,掻取りに

よる界面の乱れを吸収するために,圧密に必要なフ

ロス厚以上の厚みを必要としていることになる｡一

般に設計倍としてのフロス厚は0.5-2.Om13)14)が採

用されているが,掻取りによる界面の乱れがないも

のとすれば,フロス厚は0.5m程度で済むことにな

る｡したがって,掻取り装置の改良は,槽深等の設

′I 備のコンパクト化に対しても有効であるといえる｡
3. 5 水圧による影響

フロス内における気泡は,水圧により体積が変化
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第10図 フロス厚とフロス濃度との関係
Fig.10 Relationship between thickness of froth and

する｡気泡の体積変化は浮力に影響を与え,ひいて

はフロス濃度に影響を与える｡第11図は同一条件で,

水圧による気泡の体積変化を考慮した場合と体積変

化がないものとして計算を行った場合の,フロス濃

度の鉛直分布を示したものである｡図より,水圧の

影響がないとした場合は,ある場合に比べ,仮想水

面位置付近までは,フロス濃度が低く,仮想水面位

置を越えると逆転している｡したがって,掻取りフ

ロス濃度は水圧補正がある場合の方が濃くなってい

る｡これは,フロス層内では,水圧の影響の有無に

かかわらず,固相の庄密がフロス層下部にてほぼ完

了してしまっており,浮力の総和として表される庄

密力(有効応力)が増加しても固相の庄密が進行し

ないこと,および水深が浅くなることによる気泡の

膨張(気相分率の増加)分がそのまま液相分率の低

下となっていることによるものと考えられる｡つま

り,フロス濃度は,有効応力の変化より気泡の挙動

(気相分率の増減)により左右される｡これら･のこ

とより,浮上濃縮機構は,固相の庄密過程ではなく,

気泡(気相)の挙動過程として扱うことができる｡

む す び

下水余剰汚泥の浮上濃縮機構について理論的考察

を加え,実験結果をあわせてシミュレーションモデ

ルを作成し,そのモデルの実装置への適応性および

シミュレーションにより濃縮機構に作用する各因子

が濃縮汚泥濃度に与える影響および実装置の設計,

運転条件について検討した｡得られた結果は以下の
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とおりである｡

1)実装置のフロスの掻取りは,フロス層を撹乱し,

フロス濃度の低下の原因となる｡

2)気固比(設定A/S)を大きくすると,フロス

掻取濃度は増加するが,フロス層内に実際に保持

される気泡量(実A/S)には限界値が存在し,

実装置における限界値はノズル効率や気泡のぬけ

等により理論限界値に比べ小さくなる｡

3)固形物負荷が大きくなれば,掻取りフロス濃度

は低下するが,固形物負荷が大きい程,掻取りフ

ロス濃度の低下率は減少する｡

4)固相の庄密はフロス層下部にて,ほぼ完了して

しまうと考えられ,通常運転範囲では,透水係数,

有効応力,有効応力伝達率の変化が掻取りフロス

濃度に与える影響は他因子に比べ小さい｡

5)フロスの掻取りを考慮しない場合では,概ねフ

ロス厚0.4mで庄密が完了するが,実装置のよう

な場合,掻取りにより界面が撹乱され庄密が完了

するまで倍以上のフロス厚(約1m)を要する｡

6)汚泥の物性を表す指標(湿潤汚泥密度,乾燥汚

泥密度,汚泥の湿潤状態と乾燥状態の体積比)は,

SVIにて代表される｡また,浮上濃縮機構を考

慮するに際しては,汚泥性状に起因する因子(有

効応力,透水係数,ガス発生速度等)が,フロス

掻取り濃度に与える影響が小さいことより, SVI

は汚泥性状に係る因子を総括し代表しうる｡

7)固相の庄密は,フロス層下部にてほぼ完了して

しまい,掻取りフロス濃度は有効応力より気相分

率の変化に左右され易い｡
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グラスライ=ング製放電電極用ガラスに関する検討

Examinatjon of GLass for Glass-Lined Discharge Electrodes
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各種元素をソーダガラス(15Na20･15CaO･70SiO2)にト3mol%添加し,それらの元素が比誘
電率に及ぼす影響について調べた｡グラスライニング製放電電極のコーティング層の構造に関し

て誘電体層の絶縁破壊電圧と比誘電率の観点から検討した｡ほとんどの希土類元素(Pr, Lu,

Eu, Gd, Sm)が他の元素より誘電率の増加効果が大きいことが分かった｡グラスライニング

層の絶縁破壊電圧の観点から,最適な改善効果を得るためには低い誘電率の下引きガラスを使用

せず高い比誘電率の上引きガラスを直接母材金属上へライニングすることが望ましいことが分かっ
た｡

実験の結果3CoO･3NiO･3MnO2･3Pr6011･30Bi20,･20BaO･50B203 (mol%
;CNMPBBB)ガラ

スは比誘電率が16と高く,母材との優れた密着性を持っていた｡ CNMPBBBガラスはグラスラ

イニング製放電電極として有望であることが分かった｡

In this work, we studied the effect of Various elements on the relative dielectric

constant, e,, by adding 1-3mol% of an element to soda glass, 15Na20･15CaO･70SiO2,

the mother glass. The structure of the dielectric coating layer for the glass-lined
discharge electrode was investigated in terms of the breakdown voltage and 8,. It was

found that most rare-earth elements (Pr, Lu, Eu, Gd, Sm) are more effective in

increasing E, than other elements. From the viewpoint of the breakdown voltage of

the glass-lined
layer, it is desirable that a cover coating with a high8, is directly

coated onto the base metalwithout uslng a ground coating with the
low e,, to obtain

the optimum
improvement effects.

As the results of experiments, the 3CoO･3NiO･3MnO2･3Pr601ユ･ 30Bi203･ 20BaO I 50B203

(mol% ;CNMPBBB) glass was found to
have a high e, of 16 and g･ood adhesion with

steel. CNMPBBB glass is highly promlSlng for use in the glass-lined discharge electrodes.

比 誘 電 率

放 電 電 極

グラスライニング

密 着

Bi203･BaO･B20｡系ガラス

Introduction

There are some devices, such as an ozoni-

zer,1) laser,2) and
corona discharge surface

treatment device,3) which utilize discharge
be-

tween opposite dielectric coating discharge

electrodes at high
frequency and high voltage.

Relative dielectric constant

Discharge electrode

Glass lining

Adhesion

Bi203- BaO･ B203 glasses

Ceramic electrodes with
a metal layer deposited

on one side are utilized in small equipment. On

the other band, glass-lined electrodes and glass

tube electrodes with a metal layer deposited

inside the tube are utilized in
large equlpment.

It is expected that the performance of such
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equlpment Will be improved by increaslng the

discharge power. The discharge power of the

ozonizer
is glVen by the following equation,4)

W -f･Cg･2V事(2‰-(1＋Co/Cg)･2V')

wher･e ”
is the discharg.e power, i is the fre-

quency of the power source, Cg is the electro-

static capacity of the dielectric coating layer,

C｡ is the electrostatic capaclty Of discharge

space, ‰ is the crest value of applied voltage

and V'isthe discharge sustenance voltage.

Therefore, 1nCreaSlng the electrostatic capa-

city of the dielectric coating･ layer
is one

method of effectively lnCreaSlng the discharge

power. It is possible to
increase the electro-

static capacity of a dielectric coating
layer by

tbinnlng the dielectric coating layer or by

increaslng the relative dielectric constant, e,. It

is more advantag･eous to increase 8, rather than

to thin the dielectric coating layer, in terms of

the breakdown voltage. Some ceramics are

known as high e, materials. Coste et al.s) re-

ported that the efficiency of ozonization should

be improved by uslng high E, Ceramics as the

dielectric coating layer of the discharge elec-

trode. However, this is thought to be unsuitable

for a large discharge electrode because of the

restriction of the formability and workability

of ceramics.
It has been reported that the

efficiency of ozonization can be i皿prOVed by

increaslng 8r Of a dielectric coating layer com-

posed of a mixture of glass and barium tita-

nate.6) However, e, was not so high, about

5.8-6.6, contrary to the expectation. The reason

is considered
to be that a part of the bigb-

dielectric-constant ceramics, BaTiO3 , Changes

from crystalline to amorphous due to reaction

with the glass at high temperature during

enameling.

In this work, we studied the effect of various

elements on e, by adding･ 113mol% of an ele-

ment to soda glass, 15Na20･ 15CaO･70SiO2, the

mother glass. The structure of the dielectric

coating layer for the glass-lined discharge

electrode was investigated in terms of tile

breakdown voltage and E,. On the basis of the

results, glasses which
are suitable

for use in

glass-lined discharge electrodes
are examined.

1. Experimenta一

Reagent grade chemicals were used as star-

ting materials. A batch of well mixed reagents

was皿elted
in
atmosphere. The でrit for the

glass lining was prepared by water quenching,

which means that the melt was directly poured

into water. On the other hand, the slip for the

glass lining was prepared by milling the でrit

with mill additions. 15Na20
I 15CaO ･ 70SiO2 (NCS ;

mol%) glass
was selected as the mother glass.

Sample glasses were prepared by adding 3

mol% of each element (Pr6011,Lu203, Rh203 and

Hf203 Were 2mol%, Ru203 and Eu203 Were 1

mol%)
to the mother glass.

Samples for the measuremerltS Of 8r Were

polished
to the dimensions of 15× 15× 1mm3

and silver paste was applied to both sides of the

sample as electrodes. Samples for the measure-

ments of the breakdown voltage and the adhe-

sion were prepared by lining glass on lOOX 100

X3.2 mm3 shaped steel.

The relative dielectric constant was calcu-

lated from the obtained electrostatic capacity

which was measured uslng an impedance ana-

1yzer (Yokogawa Hewlett-Packard, HP4192A).

The glass transition temperature, Tg, and sof-

tening point were determined by differential

thermal analysis (DTA ;Rigaku, TG8110). The

thermal expansion coefficient, α, was
deter-

mined uslng a thermomechanical analyzer

(TMA;Rigaku, TMA8140). The breakdown

voltages were measured in insulating oil uslng

dielectric strength test equipment (Musasbi

Electric, IPK150). Forthe evaluation of adhe-

sion, samples were pressed by a 12.7-mm dia-

meter be皿ispherical die with the load of 1.33 ×

104N and loading time of 30
s. Adhesion was

evaluated
from the area of the left glass layer

on the impression.

2. Results and discussion

2. 1 Effects of each efement on8r

Figure 1 shows the effect of each added

element on E,. The longitudinal axis shows the
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第1図 添加した元素の比誘電率への影響
Fig. I Effect of adding various metal cations on

relative dielectric constant.

ratio of measured E, for each sample to E, Of the

mother glass, while the horizontal axis shows

groups of the periodic table.
It is found that

most rare-earth elements (Pr, Lu, Eu, Gd, Sm)

are more effective in increasing 8, than other

elements. Furthermore, some non-rare-earth

elements, e. g.,
Bi, Ti, Nb, Ta and ln, also show

good
improvement

effects on e,. It is known

that the addition of
Bi, Ti or Ba, increases e, of

glass.7) In particular, Bi shows an excellent

improvement of e, in this study. However Pb, V

and
Te
showed only a slight improvement,

contrary to the expectation. This is because

their vapor pressures during melting are higher

than those of other elements. For the borate

glass system, Ba, Bi and Nb were added to the

mother glass of 15BaO･ 15Na20･70B203 (BNB;

mol%) and
the effects of each element

on e,

were investigated. The behavior of 8, improved

in the borate glass system, showing a tendency

similar to the silicate glass system, as shown in

Fig. 2.
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70B203 mother glass,

e, : Relative dielactric constant. of 15BaO･15Na20･

70B203 glasses containing various metal cations.

第2図 添加した元素の比誘電率への影響

Fig. 2 Effect of adding various metal cations on

relative dielectric constant.

2. 2 Effects of each elementon Tgand a

The
effect of various elements added to NCS

on Tg is shown in Fig. 3. The effect of various

elements added to NCS on a is shown in Fig. 4.

As expected, elements which cause a rise of Tg

decrease α. Rare-earth elements which greatly

increase e, also tend to raise
Tg but decrease a,

while
Bi greatly Increases e,, decreases Tg and

increases α. Based on the above results,
Bi is

suitable as an additive
to the glass lining to

increase E, and to adjust α of the glass to that

of the base metal.

2. 3 Composition ofglassforglass lining

2, 3. 1 Silicateglasses

Tbe borosilicate glasses have large thermal

expansion coefficients between Tg and the sof-

tening point. Therefore they tend to generate

the crack defect called the strain-line during

enameling. Generally the corrosion resistance

of the borate glasses are inferior to those of

silicate glasses and borosilicate glasses. There-

fore silicate glasses were investigated first. The
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Fig. 3 Effect of adding variotlS metal cations on

glass transition temperature.

addition of Ba induces a large improvement of

8, and barium carbonate
is
available as the

starting material. The melting temperature
is

expected to decrease, and the agitation effect
is

also induced by evaporation of carbon dioxide

during melting when uslng a Carbonate as a

starting material. As a result of the experi-

ments, Bi was found to induce the largest

improvement
effect on e,, other than rare-earth

elements. The addition of
Bi is easier for ad-

justing α to that of the base metal than the

addition of other effecive elements. Therefore

the Bi203-BaO-SiO2 glass system was investi-

gated.
The glass formation region for the Bi203-

BaO-SiO2 glass system is relatively wide.8)
For

the glass linlng, Slow heating and cooling are

generally required
in order to prevent the

iユ1trOduction of defects since t上e base metal

possesses the large heat capacity.
In particular,

more time than in the usual application is

necessary for heating and cooling with the

glass-lined electrode application, to prevent
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Fig. 4 Effect of adding various metal cations on

tbermal expansion coefficient.

distortion. Therefore the crystallization of the

glass is difficult to avoid
in this glass system.

2. 3. 2 Borateglasses

Tbe borate
glass system was also similarly

investigated as in the case of the silicate glass

system. The low corrosion resistance is a prob-

lem in borate glasses. However, the electrode
is

mostly used under the dry atmosphere condi-

tion, like the electrode of an ozonizer, so it is

decided that the borate glasses can be used
in

electrode application. The Bi203-BaO-B203 glass

system was selected for the same reason as in

the case of the silicate glass system.
It was

found that 30Bi203･20BaO
･

50B203 (BBB ;molO/o)

glass is suitable
for
adjusting

the thermal

expansion coefficient to approximately
1 x lO‾5

/℃ in order to line the steel and
for
preventing

crystallization during the glass
lining process.

To induce a large improvement effect on 8,,

Pr was also added
to the BBB glass. Therefore

3Pr6011 ･30Bi203･
20BaO

I

50B20｡ (PBBB;mol%)

glass was selected
from the compositions of Pr

β♂ 神鋼パンテツク技報 Volt 42 No. 1 (1998/9)



added to BBB. Table 1 shows the physical

properties of PBBB glass. The relative dielectric

constant of conventional glasses used as the

glass lining for steel
is
estimated to be approxi-

mately 6 to 8. On the other hand, 8, Of PBBB

glass is 17. The firing temperature of
PBBB

glass is 570℃ which is 200℃ lower than that of

conventional glasses.
The lower firing tempera-

ture is advantageous for
electrode applications

due to reduced distortion.

2. 4 Voltage asslgnment and breakdown

condition of mu】川aye｢

The glass lining layer consistsp of two layers

called the ground coat layer G/C and the cover

coat layer C/C. The function of the G/C is to

maintain a good adhesion with the base metal,

while C/C has properties wbicb are suitable for

the intended application. When the step voltage

V is applied at time-0, the change on standing

of electric field, E, is expressed as follows,9)

where the values of thicknesses of G/C and C

/C are dl and d2, the respective electric fields

are El and E2, the respective conductivities are

ol and o2, the respective relative dielectric con-

stants are 81 and 82 and the external applied
AC

voltage is V.

⊥
C/C dl,El, 01,81

G/C d2, E2, 02, e2

T

El-
U2

cTld2＋02dl

Ⅴ＋
e2 02

old2＋ 02dl )

･ v･exD (-÷)

where, I
- (81d2＋e2dl)/(old2＋02dl).

The conductance of the glass used for the glass

linlng lS Very Small, approximately lO‾13sm‾1,

therefore the strength of electric fields is de-

cided by the capacity of each layer
durlng a

short period. When the high-frequency AC

voltage is applied to the glass-lined layer, the

electric field in each layer is shown as follows;

El-
e2

eld2＋e2dl

Ⅴ,

第1表 3Pr601l ･ 30Bi203･ 20BaO ･ 50B203ガラスの

物性
Table 1 Physical Properties of 3Pr601l･30Bi203･

20BaO･50B203 glass

Properties Measuredvalues

Relativedielectricconstant
17

(at150kHz)

tans(at150kHz) 4×10‾3

Breakdownvoltage 14MV/m

Firingtemperature 570℃

T5hoe瑞o8x)pansion1.07×10ーソ℃
Corrosionresistance nodeliquescencein

atmosphere

E2-
El

eld2＋e2dl

Ⅴ.

Consequently, the ratio of G/C to C/C is

E2 : El -

El : 82. When the breakdown voltages of

G/C and C/C are approximately equal, it is

possible that the layer which has the smaller

E, Will be broken down. A multilayer which

consists of the two
layers corresponds to a

series connection of condensers as the equlVa-

1ent circuit. Therefore the electrostatic capacity

of the multilayer is strongly affected by the

layer which has the smaller 8,. If E, Of only one

layer is
raised, the electrostatic capacity of the

multilayer does not become high. When C/C

with high E, overlies G/C with low E,, a, Of the

multilayer is not high. Furthermore, if G/C is

broken down due to unequal voltage asslgn-

ment, the high voltage will be applied only to

C/C, breaking it down. Normally the thickness

of G/C is 0.2mm, while the thickness of C/C is

0.8 mm. If E,S Of G/C and C/C are, respectively,

7 and 17, 8, Of the multilayer is estimated to be

approximately 13. If a highvoltage Vh is ap-

plied, the electric field of G/C is estimated to be

1.89 Vh MV/m and the electric field of C/C to be

0.78 Vh MV/m. If the vaLlues of breakdown

voltage of G/C and C/C are almost equal at

approximately 14 MV/m, it is necessary that

the maximum applied voltage is below 7.4 kV (-

14/1.89) to prevent the breakdown of G/C. In

the case of using G/C with low E,, it is necessary
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A

A : 3CoO･3NiO･3MnO2･3Pr6011･30Bi203･20BaO･50B203 (mol% ; CNMPBBB) glass,

B : 3Pr6011･30Bi203･20BaO150B203 (moIQ/. ; PBBB) glass.

第5園 密着テスト後のテストピース表面写真

Fig. 5 Surface photographs after adhesion test.

that the applied voltage is set at a
low level even

if C/C with high8, is used. From the viewpoint

of the breakdown voltage of the glass-lined

layer, it is desirablethat C/C withhigh8, is

directly lined on the base metal without uslng
a

G/C with low 8,, tO achieve optimum improve-

ment effects.

2. 5 Improvementoftheadhesion between the

glass and the base metal

Normally Co, Ni and Mn are added to the

conventional G/C in order to increase the adhe-

sion between the glass and the base metal,10)

because the adhesion
is
generally preferred to

be very high. Therefore Co, Ni and Mn were

added to PBBB glass to improve the adhesion,

in the form of a compound with the composi-

tion of 3CoO ･3NiO
I

3MnO2･ 3Pr6011
･30Bi203･

20BaO･50B203 (mol% ;CNMPBBB).
The result

of the adhesion test is shown in Fig. 5. It can be

seen from the figure that a part of the CNM-

PBBB glass layer remained after presslng,

while the
PBBB glass layer was completely

removed after presslng. Moreover, the proper-

ties of the CNMPBBB glass system glVen in

Table 2 show that 8, Of CNMPBBB glass is 16

which is lower than 8, Of PBBB glass due to the

第2表 3Coo ･ 3NiO I 3MnO2･ 3Pr6011 ･ 30Bi203･

20BaO I

50B203ガラスの物性

Table 2 Pbysical Properties of 3Coo･3NiO･3MnO2･

3Pr60ユ'･30Bi203･ 20BaO ･ 50B203 glass

Properties Measuredvalues

Relativedielectricconstant
16

(at150kHz)

tans(at150kHz) 4×10‾3

Breakdownvoltage 14MV/m

Firingtemperature 570℃

T5hoe:B描pansion 1.05×10I5rC
Corrosionresistance nodeliquescencein

atmosphere

addition of Co,
Ni
and
Mn. In

conclusion,
from

the viewpoint of 8, and adhesion, CNMPBBB

glass is highly promlSlng for use in glass-lined

discharge electrodes.

Conclusion

Tbe results of this study
are summarized as

folloⅥ7S.

(1) The effect of various elements on the

relative dielectric constant (8,) was investi_

gated by adding
1-3mol% of an element to

soda g･1ass･ It was
found that most rare-earth

32 神鋼パンテツク技報 Vol･ 42 Not 1 (1998/9)



elements (Pr, Lu, Eu, Gd, Sm) are more

effective
in increaslng 8, than other elements.

(2) From the viewpoint of the breakdown

voltage of the glass-lined layer, it is desirable

that a cover coa.t with high
E, is directly lined

on the base metal without uslng a ground

coat with low E,, in order to obtain the opti-

mum improvement effects.

(3) 3CoO･3NiO･3MnO2･3Pr6011･30■Bi203
･

20BaO
･

50B203 (mol% ;CNMPBBB) glass has a hig･b

e, of 16 and good adhesion with steel.

CNMPBBB glass is highly promislng for use

in glass-lined discharge electrodes.
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SPプロセス法(金属Na分散体法)による

PCB汚染油の脱塩素化

Dechlorination of PCB Contaminated Oil by SP Process

(sodium Pulverulent Dispersion Oil Put on Process)
(技)研究開発部
川 井 隆 夫

rrakao Kawai

中 西 勉
Tsutomu Nakanishi

服 部 孝 弘
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苅 谷 英 明
Hideaki Kariya

神鋼パンテツクはPCB汚染廃棄物中のPCBの化学的脱塩素化処理技術(SPプロセス(ナト

リウム粉末分散抽添加法))を開発し､実機規模装置でそれぞれ10mg/kg, 100mg/kg, 1 %,

10 %の汚染濃度の汚染油処理実証実験を行った｡化学的処理工程では, 100mg/kg濃度までは

90℃, 1 %以上では200℃以下の比較的低温で残留PCB濃度を20/Jg/kg以下に低減できた｡

分解に要した時間は, 100mg/kg以下では1時間以内, 1%以上でも3時間以内であった｡脱塩

素プロセスで生じた廃液中にはPCB処理過程で二次生成した有機物が含まれ,しかも褐色を呈

しているが,生物学的処理法で90%以上分解し,排水基準を十分達成できた｡処理過程におけ

る副生成物のモニタリングを行い,いずれの過程においてもダイオキシンやコプラナ-PCBの

新たな生成は認められなかった｡反応過程で生ずる排気ガスの分析でもPCB等は検出されなかっ

た｡本処理装置はコンテナサイズに収納し,移動容易な装置であるのでPCB汚染物保管サイト

にて処理することが可能である｡

A chemical treatment Process for the dechlorination of PCB contaminated
in waste

material, named SP process,
has been developed and the pilot scale test has been

applied to a
PCB contaminated electric insulatlng Oil･ The experiment of the

concentration of long/kg, 100mg/kg, 1 % and 10 % were carried out and completed
the dechlorination to lower than 20FLg/kg, respectively. When the PCB concentration

of 10 and lOOmg/kg, dechlorination was completed within an hour, and also

completed in three hours when the concentration of 1 % and 10 %･ The wastewater

formed via dechlorination process is dark brown colored, and this dissolved organic

matter, which is by-product of the dechlorination process･ This wastewater is

biologlCally treated and more than 90 % of organics is decomposed and cleared the

wastewater disposal standard. From the analyses of dioxins, furans, coplanar PCBs

and hydroxy PCBs, it is recognized that these substances were not produced but

reduced in this dechlorination process. Even in the exhaust gas, the analytlCal data of

PCBs, dioxins and furans proved that these toxic substances does not exist･ Since

this equlpment facilitate in container size as mobile type, it is able to treat on site of

storaglng PCB
contaminated wasts.

PCB汚染廃棄物

化 学 処 理 法

脱 塩 素

ナトリウム分散絶縁油

PCB contaminated oil

Chemical method

Dechlorination

Sodium pulverulent dispersion
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ま えがき

1881年にドイツで初めて合成されたPCB (Poly

Chlorinated Biphenyl
:ポリ塩化ビフェニル)は

化学的に安定で熱分解しにくく,酸化されにくいこ

と,酸･アルカリに安定で金属を腐食しないこと,

水に極めて溶けにくいこと,絶縁性,耐熱性,耐薬

品性に優れることから,トランス,コンデンサーな

どの電気絶縁油や熱交換器の熱媒体,感庄複写紙な

どに使用され,世界的には約100万トン以上,日本

では5万9千トンほどが生産され, 5万4千トンが

国内消費されている1)｡

しかし, 1968年のカネミ油症事件などにより

PCBの毒性が問題化し, 1972年製造中止となり,

1974年には特定化学物質に指定されるに伴い,

PCBに汚染されたトランス,コンデンサーなどの

↓ 廃棄物は特別管理廃棄物に指定され,保管および数

量の届け出が義務づけられて今日に至っているが,

'i

年月を経て,保管物が所在不明となるなど,維持管

理が必ずしも万全ではなく,保管容器の老朽化とと

もに二次汚染を防止するための早急な対応が求めら

れている｡

1997年6月に廃掃法が改正され, 1998年6月より

化学法による処理が実施可能になったが, 1986年の

廃掃法改正によりPCBの燃焼処理が唯一の処理法

として認められているにもかかわらず,日本では一

般市民感情にはこれらの廃棄物処理に対する強いア

レルギーがみられ,理性的な解決が難しく今日に至っ

ており,法改正後も困難な場合も少なくないと考え

られる｡

この原因の一つとして次のようなことがあげられ

る｡つまり,旧来より開発されてきたPCB処理技

術はPCBから脱塩素をおこない無害化する方法の

みであり,この処理の結果派生する廃液については

特に処理法が議論されてこなかった｡この背景とし

て, PCB処理先進国であるアメリカ,カナダでは

濃度レベルが2ppm (2mg/kg)以下では一般廃

棄物とみなされること,そのため,処理廃液はすべ

て一般廃棄物として処理することが可能であること

があげられ,これでは日本の一般市民に受け入れら

れる余地は非常に少ないと言える｡

そこで,われわれは一般市民に受け入れられやす

いプロセスを検討してきた｡すなわち,海外で実績

の高いPCBの効率的かつ安全性の高い脱塩素法

(金属Na分散体法)と,脱塩素化処理の過程で生

成する廃液を生物処理によって含まれる有機物を減

少させるプロセスを組み合わせて,処理システムか

ら極力廃棄物を生じさせないことを考慮したプロセ

スで, SP プロセス (Sodium Pulverulent

Dispersion Process)と称し,すでに報告した2)0

いうまでもなく, PCB汚染物の移動に関する規

制は厳しいものがあり,できる限り移動させずに保

管場所にて処理できること,これに要求される設備

はコンパクトで,系外に二次的な有害副生成物を発

生させないもの,又,処理方法としては複雑でなく,

扱いやすい方法であることが望まれる｡処理対象の

性格上,保管場所に出向いて処理が可能であること

は処理をおこないやすくする重要な要因と考えられ

るので,機動性に富む,コンテナタイプの装置仕様

で処理が行えるよう設計した｡

このたび,本法の性能確認のため,実機規模試験

装置を製作し,試験をおこなう機会を得たので,実

験結果を報告する｡

実証実験に用いる装置は,保管場所への移動が容

易なコンテナ規模の外形寸法を有し,被処理油の一

時受入槽や窒素ガス,生物処理設備以外の脱塩素反

応処理装置はすべてコンテナ内に設置した｡

1. SPプロセス法の基本原理
SPプロセス法のプロセスフローを第1図に示す｡

本法は(1)汚染油中のPCBから脱塩素処理す

る工程と, (2)反応生成廃液を生物処理によって

有機物量を減少させて排水基準以下の水質に改質す

る工程からなっている｡各工程の概要を述べる｡

1. 1.脱塩素工程

脱塩素工程の基本となる化学反応は次に示す反応

式で示される

nBpClm＋n(mNa) -n(mNaCl)＋n(Bp)反応1

BpClm＋2mNa＋mROH -

mNaCl＋mNaOR＋BpHm 反応2

Na＋ROH - NaOR＋1/2H2

or Na＋H20
-十NaOH＋1/2H2 反応3

R :炭化水素基

Bp:ビフェニル環((10-m)のHを含む)

m-1から10

脱塩素工程の原理は次のように要約される｡すな

わち,超微粒子金属Na (ナトリウム)を電気絶縁

油中に分散させた懸濁油を被処理油中に添加撹拝し

て,被処理渦中に含まれるPCBと金属Naを反応
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Fig. 1 Process flow diagram of SP process

させてNaClを生成させるとともに,同時に添加し

たプロトン供与体からCl (塩素)の抜けた部位に

プロトンを供給する事によりビフェニル類に変換し

て安定化をはかる｡

本反応は金属Naによる還元反応である｡従って,

本反応によるダイオキシン類の生成がないのが特徴

である｡

1, 1. 1.反応促進剤

1Pおよび20P規模の基礎実験から,低濃度の場

合プロトンは絶縁油から供給される量で充足するの

で,プロトン供与体(反応促進剤)を添加しなくて

も脱塩素反応は進み,かつビフェニルの重合-ポリ

マー化は生じにくいことが判明している｡だが,高

濃度の場合,促進剤の種類および量によって脱塩素

反応速度が大きく影響を受ける結果,塩素含有ポリ

マーが新たに生成したり,脱塩素化率が目標に達し

ないなどの現象が生ずる｡従って,促進剤として,

低濃度の場合には極微量の水を,高濃度の場合には

イソプロピルアルコールを添加して反応の維持を図っ

た｡

1. 1. 2.反応温度

反応温度は低濃度汚染油の場合約90 ℃である｡

1 %以上の高濃度汚染油の場合は1 %で120℃, 10

%で170-180 ℃に設定した｡

1. 2.生成廃液の生物処理工程

脱塩素反応によって生じたビフェニルは飽和溶解

度までは絶縁油中に溶解するが,油に溶解しないで

水溶液中に懸濁した有機物については, SPプロセ

スでは生物分解法により処理して系外に排出させな

いことを意図しているのも特徴の一つである｡

2.実験設備の概要ならびに安全対策
2. 1.設備の概要

実証試験に使用した装置設備の平面配置図を第2

図に,装置の全景を写真1に,コンテナ装置の内部

を写真2に,処理装置の内容を模式的に第3図に,

それぞれ示す｡

それぞれの処理槽の容量は約650P,処理能力と

しては低濃度PCBの場合で500ゼ/batchである｡

これはコンテナサイズに装置を集約して, PCB保

管場所に移動可能な可搬型処理設備として設計した

もので,実操業装置とほぼ同じ規模である｡

この処理設備は大きく区分して,主体である反応

処理設備と火災時に対応する防火･消火設備からなっ

ている｡

反応処理設備は次に示す機器構成からなっている｡

被処理油受け入れのための貯留槽,泊加熱器,減
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庄蒸留槽,反応薬剤貯留ならびに計量槽,反応槽,

抽出槽,静置分離槽,排ガス･トラップ,ならびに

生成廃液の生物処理槽から構成される｡

2. 2.環境汚染対策

環境汚染対策として次の項目を実施した｡

(1)装置を設置するにあたっては基礎として全体を

防抽填で囲み,万一の場合にも土壌への汚染など

の二次汚染を引き起こさないようにした｡

(2)装置室内部は換気扇により強制排気を行い,排

気は活性炭フィルターを通過して外部に放出され

るようにした｡

(3)受け入れ槽以降,静置分離槽までは密閉式となっ
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ており,しかもサンプリングバルブを設け,系外

へのPCB漏洩はサンプリング液を除いて一切な

いようにした｡

(4)減圧蒸留槽および反応槽での工程で発生する飛

散物が系外に排出されないように,オイル･トラッ

プおよび活性炭フィルターを設置した｡

(5)被処理油を保有する装置部には設置床部全面に

防液堤(オイル･パン)を設け,外部に漏洩する

ことなく回収できるようにした｡

(6)生物処理槽では処理油以外の副生成物(懸濁液

状)を生物処理により分解し,環境基準に適合す

る水質に改質するようにした｡

2.3.防火対策

装置全般について,安全増モーター防爆仕様の電

気機器ならびに本質安全防爆機器の使用により電気

火花による着火を防止し,また,アース配線を確実

にして漏電あるいは静電気による着火の防止をはかっ

た｡

反応薬剤貯槽ならびに計量槽と,反応槽までの配

管経路には,まず加熱したトランス油,続いてN2

ガスにて配管内をクリーニングするとともに,酸素

などナトリウムを酸化させる物質の接触がないよう

に,運搬用容器とともに密閉系で移し替えを行うよ

うにした｡

2. 4.火災予防対策

火災予防対策として,自動火災報知器を設置し,

制御室ならびに事務所で監視した｡また,消火設備

として,ナトリウム分散体用にアルゴンガスとメタ

リックス20型消火器を装置室に設置,絶縁油用に

写真1 装置の外観

Photo.1 The outlook of the facility

写真 2 装置室内の状況

Photo.2 The inside of the container

ABC薬剤消火器を同じく設置した｡

2.5.安全管理

(1)実験にあたっての開始時点検では配管系の漏洩

や腐食などのチェックの他に,ドレーンの掃除,

試料のサンプリングをおこない,分析にで性能確

認を行った｡

(2)実験の開始前後に装置周辺土壌,および集水ピッ

トの雨水を採取し,分析により, PCBの漏洩の

有無を検査した｡また,実験中は排気ガスならび

に室内空気のサンプリングをおこない, PCB飛

散漏洩の有無を検査した｡

(3)被暴したときの対策として洗浄用シャワーや洗

眼台を設置したo

3.実験方法
3. 1.試料ならびに反応薬剤

実験に用いた試料は,希釈用の低濃度汚染トラン

ス油と濃度調整用の高濃度PCBトランス油である｡

これらの試料を必要な濃度に応じて秤量し,減圧蒸

留槽内で混合して濃度調整をおこなった｡

希釈用トランス油のPCB濃度は10mg/kgである｡

濃度調整用には高圧トランス(25kVA)充填の

トランス油でPCB濃度は36.2%である｡反応薬剤

は新しいトランス油に金属Na微粒子を分散懸濁さ

せたもので,実験室にて調製したものを使用した｡

金属Na濃度40wt%,金属Naの最大粒径10〃m,

平均粒径2 -

3f∠mである｡
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3. 2.試料の調整および反応の手順

3. 2. 1.低濃度汚染油(10ppmおよび100ppm)

はじめに汚染抽貯槽から所定量の汚染油を減圧蒸

留槽に導入し, 95℃に加熱しながら水分等の揮発

成分を除去した｡この後, 100ppm濃度の場合は

100mg/kg濃度となるように,高濃度PCB抽を秤

量し,専用の導入管を用いて減圧蒸留槽に導入し

た｡

減圧蒸留後,反応槽に試料を移送し, 90℃に保

持,撹拝しながら反応させた｡試料を反応槽に導入

徳,反応終了までN2ガスを流しながら02を遮断す

るとともに反応過程で発生するH2ガスを系外に排

出した｡

3. 2. 2.高濃度汚染抽(1%および10%濃度)

低濃度汚染油貯槽から減圧蒸留槽に導入し,低濃

度汚染油の処理と同じく減圧蒸留した後,目標濃度

に調整した｡その後,イソプロピルアルコールを所

定量添加した｡この調整液を反応させた｡液温維持

のため1%濃度では120℃から130℃に, 10%濃度

では170℃から190℃に加熱した｡

被処理液の反応槽注入完了時を反応開始とした｡

反応槽の雰囲気条件は低i農度汚染油の場合と同じで

ある｡

写真 3 処理泊のサンプリング状況

Photo. 3 Pbotograph showlng the sampling of

treated oil

3. 3.中和ならびに油水分離

反応液の分析により残留PCB濃度が20FLg/kg

以下であることを確認の後,反応液を反応槽から中

和槽に移しながら反応条件に応じて2-11Nm3の

CO2ガスと20-120Pの水を反応液に混合撹拝し,

過剰のNaを中和した｡中和槽ではサンプリングに

より中和を確認ののち,静置分離槽に移送し,ここ

で12時間以上静置して処理油と廃液に分離した｡

3. 4.廃i夜の生物処理

廃液をpH7に調整し生物処理を行ない, 2日経

過後,粉末活性炭を添加し,ブフナ-漏斗で漉過を

おこない,この渡液を最終処理水とした｡

4.サンプリング

4. 1.反応液のサンプリング

第3図に示すように,所定時間経過後,反応槽の

下方側面に設置したサンプリングバルブを開いて,

反応液を採取した｡開いてはじめの200mlを廃棄し

た後,約100mlの採取をおこない,ただちに等量の

水を添加し強く撹拝して反応を停止させてPCB濃

度分析用試料とした｡サンプリングの状況を写真3

に示す｡

試料容器は低温の場合はポリエチレン製試料ビン

を,高温の場合はポリカーボネート製試料ビンを用

いた｡

4. 2.処理油,廃液ならびに生物処理排水

処理油は静置分離槽で静置分離後,分析用に採取

した｡廃液は同じく分析用に採取し,そのほかは

20Pを生物処理に用いた.生物処理水も同様に分析

用試料を採取した｡

4. 3.環境影響調査

試験前後に土壌,集水ピット雨水及び排気ガス等

のPCB分析用サンプリングをおこなった｡代表例

として写真4に土壌のサンプリング状況を示す｡

写真 4 土壌のサンプリング状況
Photo.4 Pbotograph

showlng the soil sampling
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5.分析方法
5. 1.残留PCB濃度

被処理油のクリーンアップとしてDMSO処理の

後多層シリカゲルカラムクロマトグラフィ処理3)を

おこなった｡廃液,処理水の前処理は公走法によっ

たが,試料の油汚染の程度に応じて油の前処理に準

じて処理をおこなった｡

PCB濃度測定にはキヤピラリーカラムGC-ECD

法によった｡キヤピラリーカラムにはSPELCO社

製カラムSPB-5を用い,スプリットレスで測定し

た｡ CBO/o値ならびに測定条件は宮田らの方法4)に

従った｡

5.2.コプラナーPCB,ダイオキシン類,塩素化

フェノール類

これらはダイオキシン分析マニュアル等の分析方

法に準じてGC-MS法卜6)にて行った｡

5. 3.その他の分析項目

その他の分析項目の分析方法についてはJISに指

定されているものについてはJIS法に従い,それ以

外は一般的に標準とされている方法に従った.

5. 4.急性毒性試験および変異原性試験

急性毒性試験および変異原性試験は(財)日本食

品分析センターに依頼した｡

6.実験結果ならびに検討
6. 1.脱塩素化反応

PCB残留濃度測定結果を第4-6図,この時の

液温の状況を第7, 8図に示す｡いずれの場合も最

終的にはPCB残留濃度20FLg/kg以下となった. 10

ppm濃度の場合には10分後には20〃g/kg以下となっ
た. 1 0/.では40分後, 10 %では3時間後に20FLg/kg

以下となった｡

第1表に示すように,ダイオキシン類は10ppm

および100ppmの低濃度試料では定量下限値

(0.005ng-TEQ/g)以下,高濃度試料では1 %試料

第1表 処理試料(絶縁油)のダイオキシン類分析結果

Table 1 AnalytlCal result of total dioxins in treated oil

で200ng/ど (5.8ng-TEQ/g), 10 %試料で690ng

/g (33ng-TEQ/ど)であったが,処理後はいずれ

も定量下限値(0.005ng･-TEQ/ど)以下であった｡

コプラナ- PCBは処理後は10ppmおよび100

ppm処理では8.4ng/ど (0.99pg-TEQ/g)および

5.3ng/ど (0.70pg-TEQ/g), 1%および10%試

料で16ng/ど (2.5および2.3pg-TEQ/ど)であっ

た｡ヒドロキシフユノールはいずれも定量下限値

(5ng/ど)以下であった｡

塩素分析結果より塩素収支計算をおこなった結果,

処理前の試料に含まれる量に対する廃液中の塩素含

有量の割合は,いずれの場合も誤差範囲内でほぼ

100%であり,しかも,廃液中の塩素は無機塩素の

形態で存在することからほぼ完全にPCBの塩素は

NaClとして脱塩されたと考えられた｡

6. 2.廃液の生物処理 ＼

廃液の生物処理結果を第2表に示す｡ pH, BOD,

COD, TOC, n-Hexane抽出量は処理によりいず

れも排出基準を十分に充たす値に下げることができ

た｡第3表に示すようにBOD, COD, TOC,

n-Hexane抽出量の除去率はいずれも90 %以上で,

ほとんどは96-99 %以上の除去率であった｡

最終処理水のPCBは定量下限値(0.5pg/A)以

下,ダイオキシン類は定量下限値(0.08ng-TEQ/

A)以下であった｡このほかの重金属類,有機化合

物類も水質汚濁防止法排水基準値以下を充たしてい

た｡

6. 3.環境影響調査

本実験の前後および最中における装置周辺の環境

へのPCB排出を調べた結果は第4表に示すように,

実験設備周囲の土壌,設備内の大気,防油堤に溜まっ (
た雨水,それぞれに変化は認められなかった｡実験

中の反応装置から排出される排気ガス中の全PCB

濃度も0.02pg/Nm3以下であった｡

Con°.

Items

10ppm 100ppm 10/o 100/o

Before After Before After Before After Before After

T.Dioxins[ng/g]
N.D.'1 N.D.*1 N.D.*1 N.D.*1 200 N.D.*1 690 N.D.*1

(T.PCDDs＋T.PCDFs)

[ng-TEQ/g]

N.D.'2 N.D.*2 N.D.*2 N.D.書2 5.8 N.D.*2 33 N.D.*2

*1)DetectionlimitT4-P5CDD/DF:0.008ng/g,H6-H7CDD/DF:

0.02ng/g,08CDD/DF:0.04ng/g

*2)DetectionlimitO.005ng-TEQ/g
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第2表 脱塩素処理後廃液の(生物＋活性炭)処理水質分析結果
Table 2 The result of treated water quality after biological and activated carbon treatment

Con°.

Items
10ppm 100ppm 10/o 10%

pH[-]
6.0 6.0 6.0 6.5

BOD[mg/A] 1.6 0.9 9.7 1.1

COD[mg/A] 30 17 20 5.5

TOC[mg/A] 30.4 5.4 42 4.9

n-Hexaneextracts[mg/P] 0.6 <0.5 1.4 1.2

PCB[FLg/P] N.D.*1 N.D.*1 N.D.*1 N.D.*l

Totaldioxins[ng/i'] N.D.*2 N.D.*2 N.D.*2 N.D.'2

(T.PCDDs十T.PCDFs)
[ng-TEQ/P]

N.D.*3 N.D.*3 N.D.書3 N.D.'3

EffluentstandardofWater*1)DetectionlimitO.5Flg/A

PollutionControILaw*2)DetectionlimitT｡-P5CDD/DF:

pH5.8-8.60.1ng/A
BOD二<160mg/At16-H7CDD/DF:

COD:<160mg/AO.4ng/A

n-Hex･:<5mg/AO8CDD/DF:0.8ng/A
PCB:<0.5FLg/P*3)DetectionlimitO.08ng-TEQ/A

第3表 脱塩素処理後廃液の(生物＋活性炭)処理による有機物除去効果

Table 3 Effect of decreaslng Organic matter
by biologlCal and activated carbon treatment

Condition

Items

10ppm 100pprn 1% 10%

Raw Treated Removal Raw Treated Removal Raw Treated Removal Raw Treated Removal

water water rate water water rate water water rate water water rate

BOD[g] 168 0.5 99.7% 115.5 0.2 99.80/o 168 2.1 98.80/. 57 0.1 99.7%

COD[g] 392 9.7 97.5% 266 4.7 98.20/. 236 4.2 98.20/o 56 0.7 98.70/o

TOC[g] 231.2 9.8 95.7% 333.2 4.2 98.70/o 148.8 8.9 94.0% 37.3 0.7 98.20/o

n-Hexaneextracts[g]
14.8 0.2 98.7% 52.5 0.1 99.70/o 3.2 0.3 90.7% 0.1 0.1

Removalrate[%]-

(Con°.ofrawwater[g]-Cone.oftreatedwater[g])÷Conc.ofrawwater[g]

6. 4.マウスを用いた急性毒性試験

マウス雄雌それぞれ10匹を用いて代表例として

100ppm処理および10 %処理試験の生成廃液なら

びに処理水をそれぞれに20mP/kg経口投与し, 4

週間後剖検をおこない異常の有無を観察した｡その

結果,死亡例はなく,異常は認められなかった｡

6. 5.変異原性試験

代表例として100ppm処理および10 %処理試験

の生成廃液ならびに処理水の4種類について評価し

たo 5菌株を用い, 200-12.5pP/平板の試験用量

で評価した結果,いずれも陰性であった｡

6, 6.処理油の再利用性の検討

脱塩素処理後の処理油の再利用については,

(1)絶縁油としての再利用

(2)ボイラー等の燃料としての再利用

の2点が考えられるが,特に(1)については本処理法

の処理温度が比較的低温のため変性が少ない特徴が

あり,導入元のPowertecb社でも絶縁油として再

利用している｡この選択の条件として油の必要特性

はもちろん,新油と再生油とのコストメリットが重

要である｡

6. 6. 1.電気絶縁油としての再利用可能性

絶縁油として再利用するためには処理油中の不純

物を除去するために酸性白土による精製があらたに

必要であるが,本実験ではろ紙によるろ過のみをお

こなった試料について評価に用いた｡評価項目は
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第4表 環境影響調査結果(全PCB)

Table 4 Total PCB analysts Of environment of test facilities

＼-sampling
Sample

Beforeoperation

≡
I

F

DuringoperationAfteroperation

Soilnearthetestfacilitiesl N.D.*1 N.D.*1

I,2 // //

''3 // i//

Atmosphereintestfacilities N.D.*2(n-3) N.D.*2(n-3) N.D.*2(n-2)

Exhaustgasfromreactor N.D.*2(n-7)

Accumulated

water

i

inplt N.D.*3(n-2) N.D.*3

inoilpan N.D.*3(n-2) N.D.*3(n-2)

*1) Detection limit 2ng/磨, *2) (Detection limit 0.02〟g/Nm3), *3) (Detection limit 0.2pg/A)

ノJ 第5表処理油の電気絶縁油としての性状

Table 5 Physical
property try of treated oil as insulation oil

Items
JIS Stadard

(JIS C 2320:93)
Treated oil

Denslty(at15℃)[g/cm3] <o.91jo.86
Viscoslty(at40℃)[cSt] <13 9.6

Viscoslty(atlOO℃)[cSt] <5.5⊆2.5

Flowpolnt[℃] <-27.5 <-42.5

Flashingpolnt(P.M)[℃] >130 134

Totalacidvalue[mgKOH/g] <0.02 <0.01

Dielectricbreakdownvoltage(2.5mm)[kV] >30 54

*Methods of examination is based on JIS C 2101

JISに定められた項目である｡分析の結果は第5表

に示すように,再生油の必要特性は十分にJIS規

格をみたすものであった｡

3
6･ 6･ 2･燃料としての再利用可能性

電気絶縁油は基本的に鉱物抽であり,燃料油と原

料は同質である｡したがって,再生油も基本的には

燃料として使用可能と考えられるので,燃料として

の性状をJIS法により測定し,結果をJIS規格と

対比して第6表に示した｡これより,発熱量はA重

油と同等であり,他の不純分もいずれも低い値を示

し,燃料としても十分再利用可能であることが明ら

かとなった｡

6. 7.設備の操作性

6.7. 1.脱塩処理

今回の実験ではテスト装置として濃度条件を変え

た試料をテストしたので,分析により処理の確認を

おこなうのに時間を要したが,処理条件が決定され

た被処理油については,バッチ処理ではあるが,逮

次処理が容易である｡従って,低濃度の場合には脱

ガスから反応終了までおよそ2時間以内で1バッチ

の処理が進行し,第1バッチ以降は反応待ち時間の

間に脱ガス処理がなされるため,定常状態では約6

-8バッチ/日, (4m3/日)程度の処理が十分可能

であると考えられた｡濃度の異なる汚染抽,特に高

濃度汚染油を処理する場合は反応時間そのものも長

くなることから, 100/o濃度で約600P/日程度の処理

量となると考えられた｡

本処理の基本は汚染油中のPCB濃度の把握が鍵

となる｡本処理技術は所定の濃度範囲に対して比較

的広い試薬配合比で処理が対応できるが,被処理試

料の分析が基本となる｡この点については処理プラ

ントに分析設備を付帯させること,技術開発拠点

(当社においては技術研究所)にGC-ECD,

GC-MS (四重極型:低-申分解能型), GC-MS

(磁場型:高分解能型)を設置し,自社の品質保証

体制を確立することで迅速な処理を確保する予定で

ある｡
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第6表 処理油の燃料としての性状

Table 6 Physical property of treated oil as fuel

Items

AHeavyoil

JISStadard

(JISK2205:91)
Treatedoil

Methodof

examination

Specificgravlty(at15℃)[一] (≒0.84*1) 0.86 JISK2249

Reaction[-] neutral neutral JISK2252

Flashingpolnt[℃] >60 134 JISK2265

Viscoslty[cSt] <20 6.5 JISK2283

Flowpolnt[℃] <5 <-42.5 JISK2269

Residualcarbon[wtO/o] <4 0.01 JISK2270

Sulfur[wtO/o] <0.5 0.08 JISK2541

Watercontent[wt%] <0.3 <0.1 JISK2275

Ash[wtO/.] <0.05 0.01 JISK2272

Totalgeneratedheat[kcal/kg] (≒11000*2) 10950 JISK2279

*1),*2) Specific gravity and total generated heat are shown as an example on the market

6.7.2.廃液処理

廃液処理は前段に生物処理,終段には活性炭処理

を実施するが,脱塩素処理工程で発生する廃液の量

は少ないのでバッチ処理をおこなった｡生物処理工

程では有機物の分解反応も良好で,今回設計の槽容

量で十分対応できることが確認できた｡

廃液処理は処理の過程で排水が系外に排出される

ことから,従来の水質基準を充たすだけでなく,ダ

イオキシン類や コプラナ- PCB,ヒドロキシ

PCB等の水質管理が非常に重要である｡このため,

廃液処理の保証は6. 7. 1.と同様に自社保有装置に

よる迅速な品質保証体制で臨む計画である｡

む す び

SPプロセス法によるPCB汚染油の脱塩素処理

実験を,容量600Pの反応槽を有す実証試験設備を

用いておこなった結果,濃度10%までの汚染抽中

のPCB濃度をGC-ECD装置の分析限界である20

〟g/kg以下に分解できることが明らかになった｡

処理後の抽は燃料用および電気絶縁油用にも再生

連絡先

利用可能であることが明らかとなった｡

分解で生ずる廃液の生物処理により,廃液中の有

機物の95 %以上が除去され,最終処理水の水質は

排出基準を十分充たすことが明らかになった｡

本設備からの周囲環境へのPCB等の拡散放出は

認められなかった｡

本結果から, SPプロセス法の汚染油中のPCB

分解性能が実証された｡また,装置性能としても実

操業に十分耐える装置設備であることが確認できた｡
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洗米排水の嫌気性処理及び発生メタンの有効利用

Anaerobic Treatment of Rice Washing Wastewater and

Practical Use of Generated Methane Gas

(環)製品開発室

野 中 信

Shinichi Nonaka

a

)

可溶化槽とUASB式嫌気リアクタ-で構成される,洗米排水処理システムの開発を行った｡

可溶化槽では水理学的滞留時間(HRT) 7.5hrにて90%の可溶化率が得られ,嫌気リアクタ-

ではBOD負荷10kg/m3･dにて900/.のBOD除去率が得られることが確認できた｡また,発生メ

タンガスを剛又し,エネルギー源として有効活用することで運転コストを削減できることも確認で

きた｡コスト試算の結果,本開発システムは凝集沈殿法や活性汚泥法に比べて,運転コストが1/2

-1/3に削減でき,設備敷地面積が23-43 %低減できることが判った｡

An anaerobic system was developed for treatment of rice-washing･ wastewater from

sake brewery having high BOD and SS content･ The system is composed of a

solubilization tank and a UASB anaerobic reactor･ A pilot test, uslng actual wastewater

confirmed the 90% SS solubilization at HRT 7.5 hr and 90% BOD removal ratio at

BOD loading rate of lOkg/m3･d. Generated gas was recycled for boiler fuel. The

operating cost was reduced
to 1/2 to 1/3 in comparison with conventional coagula-

tion/sedimentation or activated sludge systems. Required installation space is also

reduced by 23 to 43%.

洗 米 排 水

S S 可 溶 化

メ タ ン 発 酵

P ANBI C-G

ま えがき

中小企業事業団においては中小企業の技術向上を

支援するため,労働力確保のための職場環境の改善

や省力化,知識集約化のための基盤技術の確立,石

油代替エネルギーの有効利用の促進,エネルギー使

用の合理化の促進など,中小企業にとって開発の必

要性が高くかつ,その円滑な実施が困難な技術につ

いての技術開発が行われている｡

Rice-washing wastewater

SS
solubilization

methane fermentation

PANBIC
-G

その一環として1994年度から1997年度までの4カ

年で｢洗米排水の嫌気性処理技術及び発生メタンの

有効利用システムの開発+に係わる研究が行われた｡

従来,酒造工場の排水処理は凝集沈殿法や活性汚

泥法が採用されてきたが,これらの処理法は排水処

理に係わるコスト負担が大きいため,コンパクトで

処理コストが安く,かつ運転管理が容易な高効率の

排水処理システムが望まれている｡
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開発システムは嫌気性処理を導入しており,高濃

度の洗米排水を効率よく処理し,かつ処理過程で発

生するメタンガスを回収して有効利用することから,

設備のコンパクト化,省力化,運転費の低減化の達

成が期待できる｡

当社と財団法人造水促進センターは中小企業事業

団からこの開発事業の委託を受け,共同で実用化の

ための研究開発を実施した｡灘五郷酒造組合の御協

力の下に,兵庫県内の酒造工場に実験装置を設置し,

第1表 酒造工場排水の種類,特長

Table 1 Characteristics of Sake Brewery Wastewater

1996年度から1997年度の2カ年に亘って運転研究を

実施し,所期の成果を得ることができた｡この研究

成果の概要を次に報告する｡

1.開発の目的･目標
1. 1開発の目的

清酒は,その製造に大量の水を必要とするが,環

境問題･排水規制強化の進展等に伴い,その排水処

理対応が大きな課題となってきている｡

特に米の磨き工程で発生する洗禾排水は,高濃度

Wastewater

characteristics∃c｡nScSe･ntBr?t?.ns
Rice-washing

Seas()nalwastewater High

(mainlyinwinter)

Bottle-rinslngEbS.冒琵eerpiln?s:isghfaaScilni?y
Low

Miscellaneous
1cleanslngWaterfor
lmachinery,tanks,floor

Medium-High

i) Coagulation only

Bottle rinsing

wastewater

Rice-washing

wastewater

C2= Combined aerobic

pH controll

Coagulation
treatment

Bottle rinsil-g一斗prl controll
wastewater l

Rice-washing
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第1図 従来の洗米排水処理システム

Fig. 1 Conventional Rice-washing Wastewater Treatment Systems
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のSS, BODを含んでおり,従来の処理方式では広

大な設備面積と大きな処理コストを必要とするとと

もに,洗米かすが短時間で酸化･腐敗するため,腐

敗臭防止対策も必要となってくる｡

そこで,高濃度の洗米排水を効率よく処理するこ

とができる嫌気性処理技術を確立するとともに,処

理時に発生するメタンを有効に活用するシステムを

開発し,その成果を広く中小企業に普及することを

目的とする｡

1. 2 開発の目標

(1)洗米排水に対する嫌気性処理方式の実用化

(2)洗米排水に対する可溶化技術の実用化

(3)処理時に発生するメタンを嫌気性リアク夕-の

温度維持,あるいはボイラーの熱源等に活用でき

るシステムであること

..メ
(4)設備がコンパクトであること

(5)設置コスト･ランニングコストが低廉であること

(6)保守管理が容易であること

2.洗米排水処理システムについて

2.1従来の処理システム

酒造工場から排出される排水は第1表に示すよう

に3種類に分類できる｡洗米排水は他の2排水に比

べてSS, BOD濃度が高く, 1年の1/3-1/2の期

間しか排出されないのが特長である｡一方,雑排水

第2表 嫌気性処理と好気性処理の比較

Table 2 Comparison of Anaerobic and Aerobic

Treatments

Anaerobic Aerobic

Installationspace Small Large

RunnlngCOSt Low High

Generatedexcess

sludge

Low High

Energyrecovery≡possible■Impossib上e
Maintenancecost Easy

Slightly

difficult

Effluentquality
rlnferior

Good

llice-washing

wastewater

は水量や水質が大きく変動することがある｡このた

め,排水処理システムを選定するに当たっては次の

要因を考慮する必要がある｡

･排水の放流先(下水道,河川),処理目標水質

･年間を通じた排水の水量,水質の変動幅
(総合廃水処理,分別処理の選択)

･維持管理性,経済性
従来の洗米排水処理システムを第1図に示すが,

主として凝集沈殿及び好気性生物処理が採用されて

いる｡しかし,従来法では次の間題点があり,これ

らに対する改善が求められている｡

a)好気性生物処理におけるバルキングの発生及び
高い曝気コスト

b)汚泥発生量が多く,処理･処分が困難

c)負荷の変動が大きく,処理水質が不安定
2. 2 開発システム

生物処理には嫌気性処理と好気性処理があるが,

その比較を第2表に示す｡嫌気性処理はメタンガス

によるエネルギー回収ができ,好気性処理に比べて

余剰汚泥発生量が少なくランニングコストが低廉な

ことが大きな特長である｡

開発システムでは嫌気性処理を導入することによっ

て, a) -c)の従来法の問題点の解決を図った｡
なお,本システムでは第2図に示すように下水道放

流の場合は嫌気性処理単独とし,河川放流の場合は

嫌気性処理と好気性処理の組合せとする｡

嫌気性処理は嫌気リアク夕- (メタン発酵槽)早

独の1相で行う場合と,可溶化槽(酸生成槽) ＋嫌

気リアク夕-の2相で行う場合がある｡洗米排水は

第1表に示したように高濃度のSSを含有しており,

処理効率を高めるためには,可溶化槽でSSを可溶

化した後でメタン発酵する2相式が望ましいと考え

られるo ここで嫌気リアク夕一には各種方式がある

が,近年,高負荷処理が可能なUASB式嫌気リア

ク夕-が開発され,食品排水を主に多くの導入実績

を有している｡

本システムの嫌気性処理設備には処理水循環式の

可溶化槽とUASB式嫌気リアク夕-を採用した｡

Anaerobic treatmerlt

systeロコ

For discharge t() sewer

Aerobic treatment

system

For die,charge i() river

第2図 洗米排水の処理システムの選択
Fig･ 2 Selection of treatment systems for Rice=washing Wastewater

Treated water
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この嫌気性処理設備は次の特長を有している｡

【特長】
･ 2相式の採用により,水量や水質の変動に強く,

安定した処理水質が得られる

･可溶化槽,嫌気リアクタ-ともに担体を使用して

いないため閉塞の問題がない

･特別な汚泥管理が不要のため維持管理が容易

一方,河川放流の場合の嫌気性処理の後の好気性

処理(後処理)設備には,一般的に用いられる活性

汚泥法を採用した｡嫌気性処理設備及び後処理設備

の処理フローシートを第3. 4図に示す｡

3.運転研究
兵庫県内の酒造工場にパイロット実験装置を設置

し, 1996年度から1997年度の2カ年に亘って運転研

究を実施した｡

J 3.1研究課題及び目標値

1)研究課題

本研究の主要課題を次に示す｡洗米排水の嫌気性

処理では固形成分であるSSの可溶化率が高いほど

嫌気リアクタ-でのBOD除去性能が向上するため,

可溶化槽におけるSS可溶化の高効率化が重要とな

る｡一方,嫌気リアクタ-では安定したBOD除去

を行うための運転条件としてpH,温度が重要であ

るが,これらはランニングコストに係わるので,処

理効率を考慮して適切な備に設定する必要がある｡

a)可溶化槽のSS可溶化性能を高めるための運転

i?
AllaerObic

treatment

water

Over flow

Storage Feed

tank pu血p

第4図 後処理設備フローシート

Fig. 4 Flow sheet of post treatment

FI

Blower

冒

条件の確認

b)嫌気リアクタ-のBOD除去性能を高めるため

の運転条件の確認

c)有効利用可能なメタンガス発生量の確認

d)装置の長期停止後の再運転における処理性能の

確認

e)後処理設備のBOD除去性能の確認等

2)目標値

本研究における目標値を第3表に示す｡嫌気性処

理におけるBOD, SS除去率として90%以上を目

標とした｡

3. 2 実験装置

実験装置の仕様を第4表に示す｡嫌気性処理設備

の可溶化槽及び嫌気リアクタ-の形状は円筒形で,

有効容積は各々4.4m3, 8m3である｡一方,後処理

第3表 研究の目標値
Table 3 Test Target Value

Raw Anaerobic Post

water treatment treatment

Amountof

treatment(m3/d)
10 2

SS(mg/A) 5000 500 30

BOD(mg/e) 4000 400 20

Dehydrator unit Dewatered cake

Measurlrlg

tank

Di ffuser

Aeration tank

Return

sludge

pump

Settl i一喝

tank

E[
Effluent
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第4表 洗米排水処理装置の仕様

Table 4 Specification of Rice-washing Wastewater
Treatment System

Components Q'ty Specification

Anaerobic

treatment

No.1StorageTank 1 Type:Cylindrical,vertical,closed

Measurements:2690dia.×3000Ii

Effectivecapacity:ll.4m3

No.2,&3Storage leach Type:Angular,w/agitator
Tank Measurements:1000wX1700Lx1200fl

Effectivecapacity:1.4m3

SolubilizationTank 1 Type:Cylindrical,vertical,closed

Measurements:1500dia.×3000r(

Effectivecapaclty:4.4m3

Anaerobicreactor 1 Type:Cylindrical,vertical,closed

Measurements:1600dia.×450011

Effectivecapacity:8m3

Gasholder 1 Type:Cylindrical,vertical,wet-seal

Measurements:1200dia.×2000日

Effectivecapaclty:2m3

Recyclingunit

formethanegas

Boiler 1 Type:Smallpercolation,vertical(GX140S)
Heatingarea:1m2

Maximumsteamgeneration:40kg/h

PostTreatment

AerationTank 1 Type:Angular(Diffusertypestandard

activatedsludgemethod)
Measurements:800wXIOOOLx16001i

Effecitivecapaclty:1m3

SettlingTank 1 Type:Cylindrical,vertical,w/scraper

Measurements:800dia.×1000s且

Effectivecapaclty:0.5m3

DehydratorUnit 1 Type:Travellingfilter(RF300U)

Measurements:1200wX1700Lx1600E

設備の曝気槽の形状は角形で有効容積は1 m3である｡
3. 3 嫌気性処理設備運転方法

第3図に示したように,実験原水となる洗米排水

は既設調整槽から原水移送ポンプで間欠的に取水さ

れ, No.1原水槽に一旦貯留される｡ No.1原水槽

からはポンプで連続的にNo.2原水槽に供給される｡

No.2原水槽の手前には外部から調整槽に混入した

粗大爽雑物を除去するためにスクリーンが設けられ

ている｡原水は, No.2原水槽一可溶化槽一No.3

原水槽-嫌気リアクタ-の順に流れる｡ No.2原水

槽とNo.3原水槽にて各々pHと温度コントロール

を行うことによって,可溶化槽と嫌気リアクタ-の

pH及び温度が一定備に維持される｡可溶化槽と

No.2原水槽,及び嫌気リアクタ-とNo.3原水槽

の間では,排水と汚泥の混合･接触効率を高めるた

め,各々ポンプ循環が行われる｡

可溶化槽及び嫌気リアクタ-で発生したメタンガ

スはガスホルダーに貯留される｡メタンガスは小型

ボイラーで燃焼され,発生した蒸気はNo.2, No.3

原水槽の加温に利用される｡

第5表 実験原水の水質(平均値)
Table 5 Quality of Test lnfluent (Average)

Testlnfluent

pH(-)
3.8

SS(mg/e) 3790

BOD(mg/A) 3840

COD｡,(mg/e) 5090

CODMD(mg/e) 1920

Totalsulfur(mg/A) 21.9

Totalnitrogen(mg/A) 87.3

Totalphosphorus(mg/磨) ll.0

3. 4 研究結果

3. 4. 1実験原水の水質

実験先の洗米排水は,当初想定した中小の酒造工

場の平均的な水質よりSS, BOD濃度が低かったた

め,洗米排水に白糠(米粉)を添加して実験に供し

た｡期間中の実験原水の平均水質を第5表に示す｡
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第6表 嫌気リアクタ-の処理水質(平均値)

Table 6 Effluent Quality after Anaerobic Treatment (average)

WaterQuality

BODload

BOD SS
Acetic

Acid

mg/A mg/e 0/o
mg/e mg/e %

mg/e

5kg/m3･d 3740 277 92.6 2470 237 90.4 <10

10kg/m3･d 5580 273 95.1 3970 139 96.5 <10
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第5図 滞留時間とSS可溶化率の関係
Fig. 5 HRTs vs SS Solubilization rates

20 25

実験原水はSSが3 790mg/eで, BODが3 840mg/磨

であった｡生物処理に必要な窒素,リンの無機栄養

塩は十分に含まれていた｡

3. 4. 2 嫌気性処理設備の研究結果

1 )可溶化槽のSS可溶化性能

可溶化槽の滞留時間とSS可溶化率の関係を第5

図に示す｡滞留時間7.5hrにおいて概ね90%のSS

可溶化率が得られることが判った｡

)酢芸芸1nE芸,in&諾諾芸LS=Skn&q＋iS;?tlT=ら;･る君慧芸孟
間と有機酸転換率の関係を第6図に示す｡可溶化槽

の残存有機物(TOC)を基準としたときの有機酸

転換率は滞留時間が短いほど高くなった｡これは滞

留時間が長いと可溶化槽で生成した酢酸がメタン生

成反応によって除去されるためである｡第5, 6固

より,本実験範囲では可溶化槽の滞留時間は7.5-

10hrが適切と考えられる｡

2)嫌気リアク夕-のBOD除去性能

BOD負荷5kg/m3･dと10kg/m3･dにおける嫌

気リアク夕-処理水の平均値を第6表に示す｡処理

水のBOD及びSSはそれぞれ280mg/磨, 240mg/A

以下が得られ,目標とする90%以上のBOD, SS

除去率を達成できることが確認できた｡処理水酢酸

濃度はいずれも10mg/ゼ以下となっており,メタン

亘
q)

【勺
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第7図 BOD負荷とBOD除去率の関係(嫌気リアク夕-)
Fig. 7 BOD volumetric loads vs. BOD remoral

efficiencies

発酵が完全に行われていることも確認できた｡

嫌気リアクタ一におけるBOD負荷とBOD除去

率の関係を第7図に示す｡ BOD負荷10kg/m3･d

より更に高い負荷でも目標値を達成できる可能性が

第7図から何える｡

3)有効利用可能なメタンガス発生量

嫌気性処理では可溶化槽と嫌気リアクタ-の両方

でガスが発生するが,原水流量10mソd, BOD負
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第7表 嫌気性処理で得られる発生ガス量及びメタンガス濃度
Table 7 Generated gas

Solubilization Anaerobic Tatalgas

tank reactor generated

Gasgeneration(Nm3/m3) 0.3 1.7 2.0

CH4COnCentration(%) 69 75 74

CO2COnCentration(%) 31 25 26

Totalmethanegas

(Rawwater:10m3/d)
10m3/dX2Nm3/m3×0.74-14.8Nm3/d

荷5kg/m3･dにおけるガス発生量の平均値を第7

表に示す｡原水流量当たりのガス発生量は原水

BOD濃度に影響されるため変動することが多いが,

平均的には可溶化槽で0.3Nm3/m3,嫌気リアクタ-

で1.7Nm3/m3であった｡発生ガスの成分は主とし

てメタンガス(CH4)と炭酸ガス(CO2)であり,そ

の他に水素(H2)等が含まれる｡発生ガスのCH4

濃度は第7表に示したように,可溶化槽が69%,

嫌気リアクタ-が75%であり,総ガスでは74%と

なる｡

これらの結果より,前述の条件における有効利用

可能なメタンガス量は14.8Nm3/dとなる｡なお,

このガス量は一般家庭での平均的なガス使用量の

10日分に相当する｡(1)メタンガスの保有熱量は

35790kJ/Nm3であることから,有効利用可能な熱

量は約530MJ/dとなる｡このメタンガスをボイラー

で燃焼して蒸気を発生させ, No.2, No.3原水槽

の加温に利用する場合,計算上は冬季(10℃)の加

温に必要なエネルギーの約50 %を賄えることになる｡

本研究において,ボイラーを運転し蒸気を加温に

用いた場合と,ボイラーを運転しない場合の電力消

費量を積算メータから求め,発生ガスを有効利用し

た場合の電力削減率を調査した｡調査の結果,電力

消費量はボイラーを運転しない時が22.5kWに対し

て,運転した時は13.OkWであり,電力削減率は

42.2 %と大幅な削減が可能であることを確認できた｡

4) pH調整剤の低減化の検討

研究当初はpHコントロール値を可溶化槽を6.5,

嫌気リアクタ-を7に設定して運転した｡この時の

原水供給量と苛性ソーダ注入量の関係を第8図に示

す｡原水流量10m3/dの場合,苛性ソーダ注入量は

総量で1050mg/ゼであるが,個別に見ると可溶化

槽で960mg/A,嫌気リアクタ-で90mg/eとなり,

大部分が可溶化槽に注入されている｡

苛性ソーダ注入量の低減化を図るため,主として

中

主
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第8図 原水量と苛性ソーダ注入量の関係
Fig. 8 Relation between flow and NaOH

injection

可溶化槽の設定pHを6, 5.5, 5と段階的に下げ

て運転し,所要注入量と処理性能に対する影響を調

査した｡この結果を第8表に示すが,可溶化槽の

pHを5に,嫌気リアクタ-のpHを6.7に設定して

運転することによって苛性ソーダ注入量を低減化で

志言三…芸芸言7:ら.I,n&”諾;EIL=警警芸塁t

量に変化は見られなかった｡

5 )長期停止後の再運転における処理性能の確認

酒の仕込みは一般的に秋季から冬季にかけて行わ

れ,洗米排水もこの時期にのみ排出される｡このた

め,洗米排水処理装置の運転期間は約半年となり,

残りの半年は運転休止となる｡

好気性処理の場合,汚泥は長期間保存すると腐敗

化して汚泥量が減少するとともに臭気が発生するの

で,通常は運転停止の時点で全量引き抜いて外部処

分される｡ UASB式嫌気リアクタ-の場合,長期

間運転を停止してもグラニユール汚泥は量及び形状

の変化がほとんどないため,リアクタ-内にそのま

ま貯留でき,再運転に際しても短期間で良好な処理

水質を得ることができる｡
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第8表 pH調整剤の低減化検討結果
Table 8 Possible Reduction of pH controlling agent

∫

pHsettlng Solubilization:6.0 Solubilization:5.5 Solubilization:5.0

Anaerobic:7.0 Anaerobic:7.0 Anaerobic:6.7

ActualpH(-) Solubilization

tank
6.3 5.3 5.3

Anaerobic

reactor
7.0 7.1 6.7

NaOHinJeCtion

(mg/e)

Solubilization

tank
1110 560 0

Anaerobic

reactor
10 770 700

Total 1120 1330 700

BODload(kg/m3･d) 4.9 5.7 4.6

BODremovalratio(%) 92.6 88.5 93.5

Tatalgasgeneration(Nm3/d) 20.8 24.1 19.2

Methanegasconcentration(Q/.) 74.0 75.3 82.9

Methanegasgeneration(Nm3/d) 15.4 18.1 15.9

00

亘
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>
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第9図 長期間停止後の再運転における処理性能
Fig･ 9 BOD removal efficiency on restartlng after

the plant 6-month shut down

本研究は1996年度から1997年度の2カ年に亘って

)窒墓誌芸表芸芸klL99,L7芋呈豊富孟k99%7芸ヱBL票差芸
再運転における嫌気リアクタ-の保持グラニユール

汚泥量及び処理性能の立ち上がり状況を確認した｡

運転停止時と再運転開始時の嫌気リアクタ-のグ

ラニュ-ル汚泥濃度(MLSS)はそれぞれ,

18200mg/A, 17000mg/eであった｡再運転時の

汚泥濃度は運転停止時の93.4%であり,僅かしか

減少しないことを確認できた｡

つぎに再運転から2週間のBOD除去率の推移を

第9図に示す｡嫌気リアクタ-は, 1週間程度の短

期間で運転停止前の処理性能が得られることが確認

できた｡

3. 4. 3 後処理設備の研究結果

1)処理水質

嫌気リアクタ-処理水の一部を活性汚泥法により

亡⇒

妻
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第10図 活性汚泥処理装置の処理水質の推移

Fig. 10 Chamges of Effluent Quality
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第11図 BOD負荷とBOD除去率の関係(後処理設備)
Fig.ll BOD volumetric loads vs. BOD remoral

efficiencies

処理した｡活性汚泥処理水のBOD, SS濃度の推移

を第10図に示す｡処理水のBODは15mg/e以下,

SSは30mg/e以下となり,それぞれの目標処理水

質を安定して得ることができた｡

2 ) BOD除去性能に及ぼすBOD負荷の影響

Vol. 42 No. 1 (1998/9) 神鋼パンテツク技報 ∂β



Methane
gas

Proposed

system

Rice･washing
wastewater

M iscel lalleOuS WaSteWa[er

Bo一t le-rir)slng WaSteWater

Solut)iIiza Lion

Neutralization

Anaerobic reactor '1､reated
＼vater

Excess
s)udge

Cor)ventiona]

(I)

Rice-washing
wastewater

Miscel laneous wastewater

Bottle･rinsing wastewa ter Nelltralization

Coagulation
Treated lVater

Excess
sltldge

ConveTltjonal

(2)

良ice-washing
wastewater

Bottle-rims)ng wastewater

＋

Miscellaneous
wastewater

Neutrali
zation Aerati on Settling

Excess
sludge

Treated tvater

第12図 経済性比較における各処理フロー

Fig. 12 Sample Flows for cost Calculation

第9表 コスト試算条件
Table 9 Basis for Cost Calculation

Wastewater

Amount SS BOD CODc,

(m3/d) (mg/A) (mg/e) (mg/ゼ)

Rice-washing 20 2700 3200 4800

Bottle-rinslng 45 40 60 80

Miscellaneous 15 1300 2400 2400

Mixed 80 941 1130 1700

BOD負荷とBOD除去率の関係を第11図に示す｡

BOD負荷1kg/m3･d以下で運転すれば目標とする

95%のBOD除去率が得られることが判った｡

4- 経済性の評価
4. 1試算条件

1)処理フロー

本開発システムを基にした提案法と, 2つの従来

法の3方式について試算し,経済性を比較した｡

処理フローは,酒造工場から排出される3種類の

排水を処理対象とし,かつ下水道放流の場合を想定

した｡各々の処理フローを第12図に示す｡

2)試算条件

試算における各排水の水量及び水質を第9表に示

す｡第9表はアンケート調査及び訪問調査より,中

小の酒造工場の代表的な値として想定したものである｡

試算の範囲は,設備一式を含むシステム全体のコ

ストについて求めた｡なお,それぞれの工場により

大きく変動すると思われる用地費,人件費及び下水

道放流費は除いた｡

4. 2 試算結果

各方式の建設費,運転費及び敷地面積を第10表に

示す｡提案法の建設費は,従来法とほぼ同様の値と

なった｡ただし,提案法はコンパクトであり,従来

法に比べて敷地面積が23-43%削減でき,用地費

まで含めて考えた場合,優位性が増すことが期待さ

れる｡
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第10表 コスト試算結果
Table 10 Cost comparison

Cost Construction Operatlng Annualoperatlng* Installation

(-) (Yen/m3) (1,000Yen/year) space(m2)

Proposedsystem 1 83 1200 180

Conventional(1) 1.03 249 3590 235

Conventional(2) 1.03 179 258P 314

Note: *Calculated on a basis of 180 working days per year

Site cost, wages and sewage dues are excluded.

運転費を見ると,提案法は従来の1/2-1/3であ

り,年間で130-230万円程度のコスト低減がなされ

J這芸豊妄悪霊霊監誓…慧s'<'F芸芸志≡芸二
ていた汚泥処理の手間が簡略化されることが期待さ

れるため,排水処理に対する管理負担は全体として

軽減されるものと考えられる｡したがって,ここで

は人件費を運転費から除外しているが,人件費につ

いても厳密に求めた場合には本提案法が更に優位に

なると思われる｡

む す び

本研究開発は中小企業事業団殿の委託開発事業で

あり, ｢洗米排水の嫌気性処理技術を開発し,その

処理過程で発生するメタンの有効利用システムを開

発し,エネルギー使用の合理化に資する+という所

期の目的を達成することができた｡

本技術は,エネルギー使用の合理化の促進の観点

から有意義な開発であり,中小の清酒製造業者に大

メ

連絡先

きく寄与するものと思われる｡ユーザーが本開発シ

ステムを導入するに当たっては,導入効果が高く,

安価で,管理が容易であることなどが導入決定の大

きな要素になると思われる｡

ついては,今後,本開発成果を中小企業ユーザー

に普及させていくため,次の課題について更なる改

善,改良,評価の実施が期待される｡

(1)処理フローの簡略化による装置の低価格化

(2)小規模装置の場合,少ないメタン発生量に対応

できる効率的な有効利用システムの研究

最後に,本研究に当たって,実験場所のご提供等

にご協力を頂いた灘五郷酒造組合様ならびに,ご意

見,ご助言を頂いた検討会の各委員様等,関係各位

に深謝いたします｡
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膜法によるボイラ補給水の前処理

Pretreatment of Boi一er Make-Up Water Using

Membrane Separation Method

(環)製品開発室

杭 出 義 也
Yoshiya Kuide

(環)設計部設計第1課

梶 山 吉 則
Yoshinori I(ajiyama

ボイラ補給水の前処理装置に,従来法の代替技術として膜法が適用可能である｡従来法である

凝集沈殿-ろ過と,精密ろ過膜法及び限外ろ過膜法を比較した結果,処理水質安定性や維持管理

の簡便さなどにおいて凝集沈殿一砂ろ過よりも精密ろ過膜法及び限外ろ過膜法が優れている結果

が得られた｡

Three filtration methods of coagulo-sedimentation(CS), microfilteration(MF) and

ultrafiltration(UF)
were compared

for application to pretreatment of boiler make-up

water. The test uslng river water confirmed that MF and UF were superior to CS in

view of stable performance and easy maintenance.

精 密 ろ 過

限 外 ろ 過

ボイ ラ補給水

ま えがき

ボイラ補給水処理システムは,工業用水や水道水

または河川表流水などを原水とし,原水中の濁質を

除去する前処理装置と,原水中の塩類を除去する純

水装置で構成される｡

前処理装置は凝集沈殿-ろ過が一般的であるが,

大きな設置スペースが必要である｡また設置スペー

スをより小さくする目的でスラッジブランケット型

Microfiltration

Ultrafiltratlon

Boiler make-up water

凝集沈殿装置などを採用する場合は,運転管理が難

しく,水質不安定などの問題も生じる場合がある｡

これらの課題に対し膜分離技術を使用した水処理

システムが注目されており,補給水処理設備の省ス

ペース化,維持管理の簡易化,前処理水質の向上に

よる純水装置負荷低減などが期待できる｡

当社はボイラ補給水の前処理装置に従来法の代替

技術として膜法が有効であることを確認するため,
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約1年間の実証試験を行った｡ここにその結果を報

告する｡

1.試験概要
従来法の代替技術として膜法が適用可能であるこ

とを確認することを目的とし,既設ボイラ補給水前

処理設備の原水を用いて膜処理試験を行った｡試験

用の膜として懸濁物の除去に用いる精密ろ過膜

(MF膜),懸濁物及びコロイド物の除去に用いる限

外ろ過膜(UF膜)を選定した｡

1. 1ボイラ補給水前処理設備

既設ボイラ補給水前処理設備のフローを第1図に

示す｡原水は工業用水,凝集沈殿装置はスラッジ･

ブランケット型,ろ過装置は圧力式縦型急速砂ろ過

である｡処理水質を良好に保つためには凝集沈殿装

置のブランケット層を正常な状態で維持する必要が

J あり,原水性状が大きく変動する場合はブランケッ

ト濃度管理など多少運転上の配慮が必要である｡

1.2 膜試験装置

試験に用いた膜の仕様を第1表に示す｡ MF膜は

SP-MEMCOR膜ろ過装置を用いた｡膜はポリプ

ロピレン製中空糸膜で公称孔径0.2 /∠m,ろ過方式

は外圧式,圧縮空気を用いて膜を膨張･解放するこ

とで膜の汚れをはじき飛ばすという物理洗浄が特徴

である｡

UF膜は酢酸セルロース製中空糸膜で分画分子量

150000である｡ろ過方式は内圧式,微生物の繁殖

により膜が損傷する恐れがあるため,定期的に行う

物理洗浄の際に洗浄水中に次亜塩素酸ナトリウムを

添加した｡

膜試験装置のフローシートを第2図に示す｡原水

中に含まれるきょう雑物を除去するため目開き0.2

mmのプレフィルターに通水した後,それぞれMF

膜装置, UF膜装置に送水した｡

運転制御方式はMF膜UF膜共に透過水量を一

定に制御する走流量運転とした｡

MF膜は処理水質向上を図る目的で凝集剤を注入

し凝集槽で反応させた後,全量ろ過方式で通水した｡

膜のファウリング防止のため物理洗浄として60分間

隔で600kPaの圧縮空気を用いて逆庄空気洗浄を

行った｡

UF膜は原水のきょう雑物除去のみで,凝集剤の

注入は行わずに膜に供給し,通水方式は供給水を中

空糸内で循環させながらろ過を行うクロスフローろ

過とした｡物理洗浄方法は, UF膜透過水の一部を

UF膜透過側から供給側へ逆方向に加圧通水し,

UF膜に付着した汚れを除去する逆庄水洗浄方式を

用いた｡その際, UF膜を殺菌する目的で微量の次

亜塩素酸ナトリウムを洗浄用水中に注入した｡

2.試験結果
2. 1 MF膜処理方式

MF膜装置の膜間差庄の経日変化を第3図に示す｡

期間中の装置運転日数は169日間で,国中の

Chemical cleaning表示は薬品洗浄実施を意味す
る｡

透過流束4m/dで運転した場合は,膜間差庄の上

昇が早く不安定な運転となったが,透過流束3m/d

Industri al

water

coagulation /

sedimerltat ion

Sand

filtration

Treated

water

第1図 ボイラ補給水前処理設備フロー
Fig･ 1 Shematec diagram of make-up water treatment system

第1表 膜仕様
Table 1 Specifications of membrane

MF UF

Typeofmembrane Microfiltration Ultrafiltration

Poresize 0.2FLm

Molecularweightcutoff 150000

Material Polypropylene Cellulosetriacetate

Typeofmodule Hollowfibertype Hollowfibertype

Externalpressuretype Internalpressuretype
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第2図 試験装置のフロー

Fig. 2 Shematec diagram of test equipment
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第3図 膜間差庄の経日変化(MF)

Fig. 3 Transmembrane pressure difference (MF)

180

に下げて運転を行うことにより,膜間差庄は安定し

て運転することが可能であった｡

2. 2 UF膜処理方式

UF膜装置の膜間差庄の経日変化を第4図に示す｡

期間中の装置運転日数は140日間であった｡透過流

束は3m/dで運転したが,試験の前半は差庄の上

昇が早くファウリング防止効果が低い結果となった｡

膜のファウリング状態を観察した結果,この時の運

転条件はクロスフローによる膜面洗速を0.8m/s

としたが,膜面流速を上げたため中空糸内で循環入

り口と出口の差圧が大きくなり,循環入り口付近の

膜間差庄が高く負荷が集中していることがわかった｡

そこで膜面流速を0.4m/sに下げて運転した結果,

P
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第4図 膜間差庄の経日変化(UF)

Fig. 4 Transmembrane pressure difference (UF)

o 30 60

透過流速3m/dで膜間差庄は安定した｡

2. 3 従来法及び膜法の処理水質

原水, MF膜透過水, UF膜透過水及び凝集沈殿-

砂ろ過水(以後砂ろ過水)の濁度を第5図に比較す

る｡

試験期間中の原水濁度は最高50.5度,蔑低o.2度,

平均7.7度であった｡原水濁度はほとんどの期間は

5.0度以下の値で,梅雨や大雨による急激か可川増

水が原因で時々高くなることがあった｡

原水低濁度の場合は各処理法ともほぼ濁度測定下

限値の0.1皮付近であった｡原水が高濁度状態では

砂ろ過水濁度が1.0度を超えることがあったが, MF

膜及びUF膜の透過水はそのような場合も常に0.1
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度以下の良好な値であった｡

全鉄濃度を第6図に示す｡原水中の全鉄濃度は平

J
均0･2ppmであったo各処理水ともほぼ0･01ppm

以下であるが, MF膜及びUF膜透過水の値が低い

値で安定しているのに対して,砂ろ過水の全鉄濃度

はやや変動して高い値であった｡ MF膜透過水の全

鉄濃度はPAC注入有りと無しで異なり, PACを

注入した場合の全鉄濃度の値は0.001 ppm-0.004

ppmでありUF膜と同等の値であったが, PAC療

しの場合の値は0.008-0.010 ppmと高い値を示した｡
全アルミニウム濃度を第7図に示す｡ UF膜透過

水,砂ろ過水, MF膜透過水の順に処理水質が良好

であった. UF膜透過水の値は常に測定下限値0.01

ppm付近の値であった｡砂ろ過水の値はほぼ0.04

ppm以下の値であったが,原水高濃度時において

0.12ppmと高い値を示した｡ MF膜透過水の値は

0.04ppmから0.07ppmであり,砂ろ過水よりも

高くなったが,これはPAC注入により溶解性アル
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ミニウムが膜を透過すると考えられる｡ PAC無し

の条件におけるMF膜透過水の値は0.01ppm-

0.02ppmと低い値でありUF膜と同等の透過水質

となった｡

除濁性能をUF膜とMF膜で比較する場合,逮

過水濁度では両者の値が測定下限値の0.1度以下を

示すため比較が困難である｡そこで濁度よりも低濁

質の指標に使われているFI値を用いて除濁性能の

比較を行った｡ FI値はSDI値と同じであり,一般的

にRO膜処理の前処理除濁指標とされている｡ FI

値を第8図に示す｡膜透過水は全期間を通じて砂ろ

過水よりも良好であった｡ MF膜は運転開始後-か

月間は不安定であったが,それ以後はほぼFI値2.0

以下の値である. UF膜はほぼ全てにおいてFI値

2.0以下であった｡砂ろ過水は4.2から6.7であった.

3.ま と め

試験結果を次にまとめた｡

1 ) MF膜処理方式及びUF膜処理方式共に透過流

速3m/dで運転が可能であり,また膜処理方式

の透過水濁度は常に0.1度以下で特に問題なく運

転を行い,ボイラ補給水の前処理設備として膜法
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が十分適用可能であることが確認された｡

2)従来法の凝集沈殿一砂ろ過方式は原水濁度が高

くなると処理水濁度が1.0度以上を示す場合があ

り,処理水質安定性及び維持管理簡便さにおいて

膜処理の方が優れている結果となった｡

3 ) UF膜透過水が末凝集でも全鉄の除去が良好で

あったこと及び, UF膜透過水のFI値が常に2.0

以下であった辛からUF膜処理水質の方がMF

膜より優れていると評価される｡ MF膜透過水は

PACを注入する事でUF膜と同等の全鉄除去性

能となったが,その場合はMF膜透過水の全ア

ルミニウム除去性能がUF膜よりも低いことになっ

た｡またMF膜の透過水FI債は運転初期に2.0

以上を示すことがあった｡

連絡先

む す び

従来処理方式のボイラ補給水前処理装置では,原

水性状変動時や起動･停止時に処理水質悪化対応な

どの運転配慮が必要であった｡膜分離装置は原水水

質や起動･停止などの変動に強く,より簡単な管理

で良質な処理水を供給できるため,今後の普及が大

いに期待される｡
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高純度水素酸素発生装置のコストダウン

Cost reduction of HHOG

J

(技)研究開発部

平 井 清 司

警yoshiHirFAl子

uc

sA#kfo
Miyake

森 岡 輝 行
Teruyuki Morioka

固体高分子電解質膜を使った水電解装置は種々の特長を有したオンサイト型水素発生装置であ

る｡当社ではこの固体高分子電解質膜を使った水電解による高純度水素酸素発生装置HHOG

(High-purity Hydrogen Oxygen Generator)を開発し,商品化してきた｡今回, HⅢOGの

構成機器の機能の見直し,コンパクト化等により設備費を従来のHHOGに比較して

50%削減した｡また電解触媒にIrの採用,および高温電解により電力費を従来のHHOGに比

較して, 20%削減した｡

Water electrolyzer, HHOG (High-purity Hydrogen Oxygen Generator) using

proton exchange membrane
is an on-site hydrogen generation system having many

merits･ The cost of HHOG has been reduced● to 50 % in comparison with conventional

HHOG by reviewing COmPOnentS･ The cost of electriclty for water electrolysis has

been
reduced

to 80 % by applylng lridium to electrocatalyst and high electrolysIS

temperature.

水 素

固体高分子電解質膜

水 電 解

水素発生装置

オ ン サ イ ト

コ ス ト 削 減

ま えがき

水素は半導体工業,化学工業のプロセスガスとし

て使用されている｡また発電機の冷却用ガス,原子

力発電プラントの応力腐食翻れ対策用ガスとしても

使用されている｡一般的にこれらの水素は高圧容器

に充填されてユーザサイトに運搬される｡このため

あるまとまった量の水素が貯蔵される場合には爆発の

危険性があり,安全対策に万全を期さなくてはならな

い｡このような背景から第1表に示すようなオンサイ

Hydrogen

Proton exchange membrane

Water electrolysIS

Hydrogen g･enerator

On-site

Cost reduction

ト型水素発生装置が使用されている｡固体高分子電

解質膜を使った水電解装置(PEM Electrolyzer)

以外の水素発生装置にはガス純度,エネルギー効率,

操作性,メンテナンス性等に問題がある｡

固体高分子電解質膜を使った水電解装置は1970年

代に宇宙船等の生命維持装置として開発されたのが

最初である｡(1)一般的には水電解により製造した水

素は高価であり,経済的に成り立たないと考えられ

ていた｡しかし固体高分子電解質膜を使った水電解
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第1表 オンサイト型水素発生装置の比較

Table 1 Comparison or on-site hydrogen generators

PEM Alkaline Methanol Naturalgas Ammonia

Electrolyzer electrolyzer reformer reformer disassociator

Feedstock
Deionized Deionized 加1ethanol& Naturalgas&

Ammonia

water water&alkaline deionizedwater Steam

Waste

Material
Nowaste

Alkaline

water

99.90/o

CO&CO2
CO,CO2&

Hydrocarbon
N2

Purity 99.9990/o 99.990/o 99.990/o 99.990/o

Impurity 02,N2
02,

Alkalinemist
CO,CO∃,N2

CO,CO2,

Hydrocarbon
N2

Startup Prompt
30min 30min 2--3hours 30min

required required required required

Operation

range
0-1000/o 20-1000/o

Maintenance Deionizer
Deion.izer

Erros19n&
COrrOSIOn

Deionizer

&catalyst
Catalyst Catalyst

装置には次のような特長がある｡

･運転操作が容易である｡

･発生ガスが高純度である｡

･装置がコンパクトである｡

･メンテナンスが少ない｡
当社ではこの優れた点に着目し,固体高分子電解質

膜を使った水電解による高純度水素酸素発生装置

(HHOG, High-purity Hydrogen Oxygen Gener-

ator)を開発,商品化してきた｡そして半導体製

造プロセスガス,化学プロセスガス,発電機冷却用

ガス等のオンサイト型水素発生装置として納入実績

を有している｡(2)

近年地球温暖化問題の点から石油,石炭等にかわ

る燃料として,燃焼時に二酸化炭素の排出がない水

素への期待が高くなっている｡ ｢水素利用国際クリー

ンエネルギーシステム技術+ (WE-NET)計画では,

この水素を世界各地に未利用の形で存在する水力,

太陽光,風力などの自然エネルギーと固体高分子電

解質膜を使った水電解装置を組み合せて発生する技

術の開発がなされている｡(3)

このような背景の中でHHOGのはたすべき役割

は今後,ますます大きくなるものと考えられる｡特

に燃料としての水素には安価であることが要求され

る｡このためにはHHOGの設備費の削減,エネル

ギー効率の向上が必要である｡今回,水素発生単価

を安価にするためにHHOGの設備費,電力費の削

減を行った｡その結果について報告する｡

1.ガス発生の原理

HHOGにおけるガス発生の原理を第1図に示す｡

固体高分子電解質膜は第2図に示す構造のスルホン

酸基を持ち,プロトン伝導性のあるフッ素系カチオ

ン交換膜である｡電解電圧を下げるために白金族金

属の電解触媒が国体高分子電解質膜の両面に接合さ

れている｡純水を固体高分子電解質膜の陽極側に供

給し,固体高分子電解質膜の両極に直流電流を通電

する｡純水は次式に従って,電気分解される｡

陽極 2H20-4H'＋02＋4e (1)

陰極 4H＋＋4e‾-2_H2 (2)

酸素が陽極側に発生する｡陽極側に発生したプロト

ンが固体高分子電解質膜中を移動して,陰極側で電

子と結合し水素になる｡結果として次の式に従って,

水は水素と酸素に電気分解される｡

2H20 - 2H2＋02 (3)

水を電気分解する電解セルは第3図に示すように

電極板,白金族金属を両面に接合した固体高分子電

解質膜,給電体,ガスケットから構成されている｡

陽極側の電極板には純水を供給するポートと酸素と

純水を放出するポートが設けられている｡また陰極

側の電極板には水素と純水ミストを放出するポート
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が設けられている｡水素発生量にあわせて必要な固

体高分子電解質膜の表面積が決まる｡その結果,莱

3図に示した構造の電解セルの必要数が決まり,こ

れらの部品が積層されて,電解モジュールが構成さ

れる｡

2.水素発生単価
水電解における水素発生単価C (¥/Nm3)は次

式により計算される｡

C -電力単価(¥/kWh) ×電力原単位(kWh/Nm3)

＋設備費(¥)×年償却率(%)/
年間水素発生量(Nm3)

J

(4)

電力原単位(kWh/Nm3) -電解電流(kA) ×電解

モジュールの電圧(Ⅴ)/水素発生能力(Nmソb)

(5)

年間水素発生量(Nm3) -年間稼働時間(h)

×水素発生能力(Nm3/h) (6)

Ca

Hヮ0 甘20 -･･o2＋4e-一F〕

第1図 ガス発生の原理
Fig. 1 Princlple of gas generation

Deiorlized water

Electrode plate

Electrical

pnwer supplier

Electrode plate

水素発生単価はHHOGの水電解に消費される電力

費と設備費の合計になる｡すなわち水素発生単価を

下げるためにはHHOGの電力原単位と設備費の両

方を削減する必要がある｡

3.電力原単位の低減方法

電解電流と水素発生量Q (Nm3/h)の関係を次

式に示す｡

Q-電解電流(kA) × (22.4/2)× (1/96485) ×3600

× 77F (7)

叩F:電流効率

CF-CF2＋nCF2-CFz

I TFE

0

CF2

CF-CF3

i
0

I
CF2

】
CF?

SO2F

第2図 固体高分子電解質膜(フッ素

系イオン交換膜)の構造

Fig. 2 Structure of proton exchange

membrane (Perrluorosulfonic

acid polymer membrane)

Bolt
and llut

Gasket

Mixture of oxygen

and deionized 帆,ater

Mixture of hydrogpn a-1d
deiollized water･ 1TllSt

Proton exchange membrane

第3図 電解セルの構造

Fig. 3 Structure of electrochemical cell
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固体高分子電解質膜を使用した電気分解の場合電

極反応に関与するイオンはH＋イオンのみであり,

他種イオンの副反応による電流効率の低下がない｡

また循環液が非導電性の純水であるためアルカリ水

電解にみられるような漏洩電流などによる損失もな

い｡しかし発生したガスの一部が膜中を対極に向かっ

て透過し,対極で再結合反応を起こすことによる電

流効率の低下があり数値としては約0.98である｡

電圧効率は次式で示される｡

叩アニ理論稼働電圧(Ⅴ) /電解電圧(Ⅴ) (8)

上記電流効率および電圧効率によって電力から水

素へのエネルギー変換効率(17E)が次式で示される｡

77E
-

77FX叩v (9)

エネルギー変換効率を上げることが電力原単位の

低減につながる｡電流効率(T7F)は既に1000/.近く

大巾な改善は望めなく,電圧効率(叩v)の向上,

すなわち電解電圧の低減のみが電力原単位の低減の

手段となる｡

3. 1電解セルの電解電圧(4)

電解セルの電解電圧は以下の電圧から構成される｡

V - V＋qc＋17a＋IR

V :電解セルの電解電圧
Ⅴ :理論電解電圧

77c :陰極側過電圧

17a :陽極側過電圧

IR:オーム損失

(10)

3. 1. 1理論電解電圧

水の電解反応式において理論電解電圧は次式で表

される｡

Ⅴ
-

vo＋2.303RT/2FX

log (PH2Po2i/2/aH20)

vo:

R :

F :

T :

I?H2 :

Po2 :

aH20

標準理論分解電圧(Ⅴ)

気体定数

ファラデイ定数

電解温度(K)

水素の分圧(atm)

酸素の分圧(atm)

水の活量(-)

(11)

HHOGの場合,純水を直接電解するため, aH20
- 1

となる｡ VOは電解温度の関数で,標準ギプスエネ

ルギー変化△GからVO-△G/2Fで与えられる｡

またVOは電解温度によって次のように近似される｡

vo - 1.52-1.54×10L3T

＋9.52×10L5T･lnT

十9.84×10‾87'2 (12)

水素側と酸素側を同庄のP (atm)で運転した場合,

電解温度Tにおける純水の飽和蒸気圧をPH20 (atm)

とすると次のようになる｡

PH2 - P-PH20 (13)

Po2 - PIPH20 (14)

例えば25℃, 1気圧の条件では△G-237.19kJ/

∽oJであるから, VO-1.229Vとなる｡圧力によ

る理論電解電圧の上昇は少ない｡ 25℃, 30気圧の

条件で電解を行うとⅤは1.294Vとなり, 1気圧の

時と比較して5%の上昇になる｡

電解セルに供給されるべき,水を電気分解するた

めの全エネルギーは(3)式のエンタルピー変化△H

に相当する｡このような電解セルにおける熱的平衡

電圧,あるいは理論稼働電圧はVd-△H/2Fで表

される｡実際の水電解槽においてはVdとVtの差に

相当する電力,もしくは熱量を供給する必要がある｡

通常の工業電解セルでは過電圧,オーム損失などに

起因する発熱がこれに利用される｡工業用水電解の

1.6

己1.4

q)

bD

【勺

(⊃
:i

･宗A
○
ト

i3 1.2
(】J

[上〕

20

Theoretical
operational

electrolysis voltage

Theoretical clectrolysIS
γolヒage

40 60 80

Temperature rc]

第4国 電解温度と理論電解電圧,
Fig. 4 Relation between the

100 120 140
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電圧効率,エネルギー効率は,通常この理論稼働電

圧を基準に評価される｡

Vdは電解温度によって次のように近似される.

vd - 1.42＋2.21×10‾4T

＋1.0×10‾8T2 (15)

1気圧25℃, 1気圧の場合には1.48Vとなる｡各

温度における理論分解電圧と理論稼働電圧を第4図

に示す｡電解温度の上昇に伴って,理論分解電圧は

下がり,理論稼働電圧は若干上昇する｡

3. 1. 2 過電圧

水電解用電極の活性化過電圧と電解電流密度には

次式の関係がある｡

lJ

メ

〟- 2.303(RT/2αF)

× log(i/i事)

電解電流密度

標準交換電流密度

(16)

α :移動係数

i'は電極材料の性質,例えば有効表面積,あるいは

活性点密度により決まる｡また電解温度の上昇によ

る電極反応の活性化エネルギーの減少に対してi-

2,4

2.2

2

E= 1･8

(じ

ら(〕
く1コ

き 1.6

1.4

1.2

Pt[＋トPt卜]

Rb[＋トPt卜]

Ir[＋トPtト]

Ar10de

overvol ta苦e

/
SvaiFvo.a.etage/

Ohmic loss

Theoreti cal

electrolysis

voltage

t) 0.4 0.8

Current derlSity 〔A/cm2]

第5国 電解セルの電圧

Fig. 5 Electrochemical cell voltage

1.2

は指数関数的に増大する｡その結果(16)式に示すよう

に電解温度が上昇すると過電圧は減少する｡

HHOGの場合,固体高分子電解質膜にはH'が

伝導しており,強酸性となるため,固体高分子電解

質膜に接合されている電解触媒は耐酸性,触媒活性

の点から白金族金属,およびこれらの合金,酸化物

が使用される｡

第5図に陰極側にPt,陽極側にPt, Rh, Irを

接合した場合の電解電圧の測定例を示す｡陰極側の

過電圧は0.1V以下と小さい｡これに対して陽極側

過電圧は電解電圧の内,大きな部分を占める｡また

触媒金属の種類によって,大きく変化する｡白金族

金属の場合, Pt, Rh, Irの順で陽極過電圧が低く

なる｡

3. 1. 3 オーム損失

固体高分子電解質膜を使った水電解の場合,第3

図に示す電解セルの構造においては電解により発生

した水素と酸素は給電体側に抜けるため,生成ガス

気泡による抵抗はほとんど無視できる｡

固体高分子電解質膜の抵抗はイオン交換基濃度が

高く,膜厚さが薄いほど小さくなるが,固体高分子

電解質膜中を対極に向かって拡散移動する水素,酸

素の量が増加する｡この結果,ガス純度,電流効率

が低下する｡また機械的強度は低下する｡この点から

使用する固体高分子電解質膜には適正な厚さがある｡

第3図に示す電解セルの構造においては,固体高

分子電解質膜-電解触媒金属一給電体一電極板間の

それぞれにおいて接触抵抗が生じる｡固体高分子電

解質膜と電解触媒金属の接触抵抗は接合技術を選択

することによってほぼゼロにすることができる｡電

解触媒金属と給電体,給電体と電極板間の接触抵抗

1

1.1
>

･ち
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U

q.)

Q)

(⊃
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巴 1
〔′〕

(⊃

U

20 40

Current derlSity : 1.4 A/cm2

Desigrl pOlnt

/

60 80

Electrolysis temperature rc]

100 120

第6図 電解温度と電力費の関係

Fig. 6 Relation between the electrolysis temperature

and the cost ratio of electriclty

Vol. 42 No. 1 (1998/9) 神鋼パンテツク技報 65



は電解セルの構造,電解セルの締め付け力,給電体

の形状等によって決まる｡

3. 2 電解触媒

第5図にしめすようにIrが最も陽極側過電圧が

低い｡今回のHHOGにおいては通産省大阪工業技

術研究所の指導を受けて,無電解メッキ技術により

固体高分子電解質膜の両面にIrを接合した｡

3. 3 電解温度

既に述べたように電解セルの電圧は電解温度を上

げるほど低下する｡しかし固体高分子電解質膜の膨

潤による機械的強度の低下,固体高分子電解質膜中

のガス拡散量の増加による電流効率の低下などから,

電解温度の上限は150 ℃程度である｡

第6図に電解電流密度を1.4A/cm2にしてIrを

電解触媒とした場合の電解温度による電力使用量の

変化を示す｡第6図の縦軸は電解温度を80℃にし

た時の電力債用量を1にし,この電力に対する比を

示す｡電解温度が低下すると電力使用量は増加する｡

この結果からも電解温度を高くする方が良い｡今回

のHHOGにおいては汎用品を使用し,コスト削減

を行うこと,およびチタンの水素脆化を考慮して,

電解温度を80 ℃で設計した｡

4.設備費の低減方法
4. 1電解電流密度

HHOGのように固体高分子電解質膜を使用した

水電解装置の場合,設備費全体にしめる電解モジュー

ル費用の割合が高い｡電解電涜密度を上げると電解

モジュールは小さくなり,設備費が安価になる｡し

かし第5図に示すように電解電流密度を上げると電

解電圧が上昇するためエネルギー効率が低下する｡

一方電解電流密度を下げると電解モジュールは大き

l

A
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'⊂

U

(U

Q)

○

･Bぐt3
i..I

の

⊂)

i)

ElectrolysIS temperature : 80 oc

0.6 0.8 1 12 1A 1.6

Current density [A/cm2]

第7図 電解電洗密度と電力費の関係

Fig. 7 Relation between the current density
and

tbe cost ratio of electriclty

くなり,設備費が上昇する｡そしてエネルギー効率

は上昇する｡このような関係があるため,水素発生

単価を最小にする電解電流密度を決定する必要があ

る｡

電解温度を80℃,電解触媒をIrにし,電解電流

密度を変えた時の電解に必要な電力費の変化を第

7図に示す｡第7図の縦軸は電解電流密度を

1,4A/cm2にした時の電力費を1にし,この電力費

に対する比を示す｡電力密度を0.6A/cm2までさげ

ると,電力費は8%さがる｡

電解温度を80℃,電解触媒をIrにし,電解電流

密度を変えた時の電解モジュール費用の変化を第

8図に示す｡第8図の縦軸は電解電流密度を

1.4A/cm2にした時の電解モジュールの費用を1

にし,この費用に対する比を示す｡電洗密度を

o.6A/｡m2までさげると,電解モジュールの費用は t

2.4倍になる｡

電力費の減少よりも電解モジュール費の増加の方

が圧倒的に大きいため, 1.4A/cm2で電解モジュー

ルを設計した｡

4. 2 コンパクト化

装置のコストダウンには全体を小型化すると同時

に輸送,据付を容易にすることが不可欠である｡よっ

て,まず装置全体を4トントラックに積載可能なス

キッド架台上に組み込む前提で電解タンク,水素ガ

スクーラ等全体を小型化した｡

4. 3 電解タンク

電解タンク内のモジュールに供給された循環純水

は電解セル内酸素側に供給され,発生した酸素とと

もに電解タンク内へ流出して純水と酸素に分離され

る｡
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第8図 電解電流密度と電解モジュールのコストの関係
Fig. 8 Relation between the current denslty and

tbe cost ratio of electrolysIS module
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今回は水素発生に必要な電解セルのすべてを1つ

のモジュールに積層し,電解タンクのコンパクト化,

電解タンクの小型化を行った｡すでに述べたように

設備費の削減のために高電流密度で電解を行う｡こ

のためには電解モジュールを構成する個々の電解セ

ルに循環純水を一様に流して,個々の電解セルを確

実に冷却する必要がある｡電解モジュール内循環水

の分配について検討し,冷却に問題が無いことを確

認した｡

4. 4 水素ガスクーラ

従来は運転温度が45℃と低いため,水素と酸素

側から固体高分子電解質膜を透過した純水を水素分

離タンクで重力分離しているのみであった｡今回は

電解電圧低減のため,電解温度を80℃にしており

水素を冷却する必要がある｡個別に水素分離タンク

J とガス冷却器を設置すると設置面積,設備コストと

も増加するので両者の一体化により小型化,コスト

ダウンを行った｡第9図に示す水素ガスクーラは多

管式熱交換器を縦型に設置してその下部液たまり部

の容積を大きくすることにより水素ガス分離タンク

の機能を持たせた｡水素は管内を上昇する間に管外

胴部の冷却水にて冷却され,発生する凝縮水は下部

液たまりに流下する｡

Electrolytic tank

Make up

water

AV-1

Make
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Make up
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Circulation

pump
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∫
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/
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第9図 水素ガスクーラ
Fig. 9 Hydrogen gas cooler

02

Deionized water leve一

Ho: High

< Lo:Low

ElectrolytlC module
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Deionized lVater level
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AV-2

Drainage valve

第10図 レベルコントロール

Fig.10 Level Control
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4. 5 レベルコントロール

電解モジュールの酸素側のみを循環している循環

水の内わずかな量が水素ガスクーラヘ移動する｡一

方電解タンク内のモジュールは冷却のために水没し

ていることが必須であり,電解モジュールが水面上

に露出しないように水面制御している｡水素ガスクー

ラへ移動した循環水は溶解した水素を脱気した後に,

酸素側へ戻される｡電解に伴い消費される純水と水

素ガスクーラから流出する水素,および電解タンク

から流出する酸素に含まれる水分の合計に相当する

水量が補給される｡

200
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ElectrolytlC tank

/
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第11図 水位の時間変化

Fig.ll Deionized water level

第2表 HHOGの主要諸元
Table 2 Specifications of HHOG

Capacity 10Nm3/h

Hydrogengaspressure 9.5kg/cm2G

Hydrogengaspurity 99.999%

Hydrogengasdewpoint 180℃

ElectrolytlCtemperature 80℃

Dimensions
LengthWidthHeight
2.2mX3.2mX2.7m

第3表 水素ガス純度分析結果

Table 3 Impurities in hydrogen

電解タンク,水素ガスクーラの水面制御は簡易化

のため,第10図に示すように補給水ポンプPlと補

給水弁AV-1,水素ガスクーラ排水弁AV-2の3

部品のみの動作の組み合わせによって行っている｡

水位制御の時間変化の一例を第11図に示す｡

4. 6 安全対策

可燃性ガスである水素を発生する装置であるため,

従来のHHOGと同様に万全の安全対策を施してい

る｡大気中に水素が漏洩した場合には水素ガス漏洩

検知器が作動し,直ちにHHOGを停止する｡水素

ガスクーラおよび電解タンクには二重に安全弁を取

り付けて異常な圧力上昇を防止している｡酸素中の

写真1
Photo. 1

HHOG全景

Complete View of HHOG
System

N2 CnHm CO2 CO 02 Ar Purity

(ppm) (ppm) (ppm) (ppm) (ppm) (ppm) (o/.)

0.28 0.02 0.20 0.01以下 3.60 0.01 99,9996
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第14図 電解タンクの圧力変化

Fig.14 Pressure of electrolytic tank

水素濃度を濃度計で常時監視し,異常時に水素が酸

素側に混入した場合には水素濃度1 %でHHOGを

} 停止する.電解モジュールが電解タンク内の水面より

上にでた場合にもHHOGを停止する｡整流器の出力

を監視し異常電流,異常電圧でHHOGを停止する｡

5. HHOG装置

写真1に装置の全体を,第12図に鳥轍図を示す｡

第2表には主要諸元を,第13図には全体のフローを

示す｡

装置の主要部は内部に電解モジュールを設置した電

解タンクと,電解モジュールの酸素側のみに純水を循

環させる循環ポンプライン,発生した水素を冷却･除

湿する水素ガスラインおよび補給水ラインで構成され

ている｡

連絡先

5. 1ガス純度

第3表に水素の純度分析結果を示す｡ガス純度と

しては99.999%が確保されている｡

5. 2 制御応答性

装置全体がコンパクトでガスが占める容積が少ない

ため昇庄時間が短い｡水素側と酸素側の差圧制御を

実施しているにもかかわらず圧力は変動することなく

ほぼ一定に保持されている｡昇圧時間の一例を第14図

に示す｡

む す び

従来のオンサイト型水素発生装置としてのHHOG

だけでなく,近い将来実現するエネルギー分野への

適用を考慮して設備費,電力原単位の両方をコスト

ダウンしたHHOGを開発した｡今後様々な分野で

HHOGが使用されるものと期待される｡今後もユー

ザーニーズに沿ったHHOGとしで性能,コスト面

でより完成度の高い装置にしていく所存である｡
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アトマイジンゲウェットスクラバー(AWS)

の実績紹介

Atomizing Wet Scrubber

(気)大気環境室

野 田

Akira Noda

アトマイジングウェットスクラバー(AWS)は,その名の如く,分散･微粒化された水滴を捕

集媒体とした集塵装置である｡非常にシンプルな構造であり,数十g/m3Nのような高ダスト濃

度であっても処理可能である｡ AWSは,高性能集塵機の前処理装置(簡易集塵機)として多くの

分野に実績を積み重ねてきた｡

一方,集塵の依頼を受ける場合,その排ガス中には,ダストの他に有害ガスや悪臭ガスを含ん

でいる場合も多い｡このような場合に,ダストとガス状成分を同時に除去するにはAWSのよう

な湿式スクラバーが有効となる｡

本報では, AWSの特長とともに, AWSを有害ガスや悪臭ガスの除去に適用した納入事例を

紹介する｡

Atomizing Wet Scrubber(AWS) is, as the name explains itself, the dust collector

whose collecting medium
is the dispersed and atomized water droplet. AWS consists

of very simple construction, and can treat high dust concentrated gas such as several

ten
ど/m3N. And

it has been delivered in many fields as a pretreatment unit of high

performance dust collector.

On the other hand, in almost cases when dust collection
is
required, the g･as

contains noxious gases and odors besides the dust. In these cases, wet scrubbers

such as AWS are effective
in
order to remove dust and noxious gases simultaneously.

This paper introduces AWS's advantages and examples of application
for the

removal of noxious gases and odors.

湿式洗浄装置

集 塵 装 置

有 害 ガ ス

脱 臭

微 粒 化

Wet scrubber

Dust
collector

Noxious gas

Deodorization

Atomization
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ま え が き

1996年4月に悪臭防止法,翌年4月には大気汚染

防止法が各々改正されたように,最近,悪臭や有害

ガスに対する規制が徐々に強化されつつある｡集塵

装置は,有用粒子成分の回収という目的で使用され

る場合もあるが,大気汚染防止対策機器として,坐

産プロセスの最終段階で,排気ガスの浄化を目的と

して数多く用いられてきた｡

集塵装置は,その捕集原理により数多くの種類が

あるが,大きく湿式法と乾式法に区分することがで

きる｡両者ともに長所及び短所を持っているが,堤

式法には,ダストとガス状成分が同時に除去できる

という大きな利点がある｡排ガス処理設備を計画す

る場合,ダスト成分のみ(逆に有害ガス成分のみ)と

いうケースは意外と少なく,多くの場合,ダストと
有害ガスが共存している｡前述したように,最近,

悪臭や有害ガス.に対する規制が厳しくなったことに

より,今まで集塵だけ行っていた工場でも,有害ガ

ス対策が必要となってきている｡また,逆のケース

として,目的は悪臭や有害ガスの除去であるが,ダ

ストが含まれるために,活性炭吸着装置や触媒式燃

第1表 集塵形式

Table 1 Dust collection types

焼装置で直接処理することができない場合もある｡

これらの場合, AWSは,ダストと有害ガスの同時

除去が可能なため有効となる｡ AWSは,これまで

簡易集塵機として多くの実績を作ってきたが,湿式

法であるという特長を生かして,最近,有害ガスや

悪臭ガスの除去を目的とした納入事例ができてきた｡

本報では, AWSのシステム機構と,新しい用途

に適用した納入事例を中心に報告する｡

1.集塵装置の分類

ガス中からダストを分離する集塵の原理は,重力,

慣性力,遠心力,拡散力,電気力等の作用力を利用

している｡これら作用力の違いによる集塵形式と,

各形式の一般的な対象ダスト粒径及び圧力損失を第

1表に示す｡ AWSは,慣性力,拡散力,遠心力等

を利用しており,洗浄集塵装置に分類される｡

洗浄集塵装置にも多くの種類があり,代表的なも

のとして第2表のようなものがある｡ AWSは,鰭

水式スクラバーに属し,集塵効率は中間的位置にあ

る｡ AWSは,集塵効率としては,櫨布集塵,電気

集塵,ベンチュリースクラバー等の高性能集塵装置

と比べて劣るが,設備コストが安価なこと,有害ガ

Typicalequlpment
Pressuredrop

[mmH20]

Dustdiameter

[FLm]

Gravitationaldustcollector Gravitationalsettler 5-30 20-

Inertialdustcollector Mistseparator 20-200 10-

Centrifugaldustcollector Cyclone 100-300 2-300

Wetscrubber Venturiscrubber 20-1000 0.5-

Filt,erdustcollector Bagfilter 100-300 0.1-

Electrostaticprecipitator ElectrostaticpreclpltatOr 10-50 0.01-･

第2表 主な洗浄集塵装置

Table 2 Typical wet scrubbers

Type
Collection

efficiency
Pressuredrop InitialCost

Spaytype Low

High

Small

large

Low

Packedbedtype Sigh

Holdingwatertype(AWS) Low

Perforatedtraytype High

Venturiscrubber Middle
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第1図 AWSの内部構造

Fig. 1 Construction of AWS
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Fig. 2 Particle diameter vs. Collection efficiency

(Ore dust or Metal refining dust)

スが同時に除去できることから利用範囲が非常に広

い｡

2. AWSの集塵機構と特長
第1図にAWS内部構造の概略図を示す｡また,

その運転状態を写真1に示す｡

ガス入口より導入されたダスト含有ガスは,水面

写真1 AWS運転状態

Photo.1 Operating state of AWS

に衝突して液面を押し下げて,ガス案内板と液面の

間に生じたスロート部を高速で通過する｡その際に,

霧吹き作用により水を同伴･分散し,スクラビング

部で渦流となる｡同伴した水滴は,ガス案内板に衝

突して落下するが,スロート部で再びガス流によっ

て微粒化される｡このようにダスト含有ガスは,ス

クラビング部に入る際に上下から水の微粒子に挟ま

れ,その後渦流となるので,極めて効果的な気液接

触が行われ,安定した集塵効率が得られる｡スクラ

ビング部を通過したガス中の同伴水滴は,水切板に

衝突して捕捉され,ガス出口では飛沫同伴は殆ど無

い｡

前述の集塵機構によって次の特長が生じる｡

① 合理的･理想的な気液接触が行われるため,

安定した集塵効率が得られる｡

(参 ガス流のみで水を分散･微粒化するので,ポ

ンプが不要である｡

(彰 装置の内部機構がシンプル構造であるため,

設備コストが安価で,トラブルも少なく,保守

点検も容易である｡

(参 集塵と同時に,ガス冷却や有害ガス･悪臭ガ

スの除去ができる｡

⑤ 圧力損失(130-150mmE20)は,ベンチエ

リースクラバーに比べて低く,消耗品も無いた

め低ランニングコストである｡

⑥ 大型化が容易である｡ (処理風量25-720m3

/minまでの標準仕様が用意されている｡)
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第3図 アンモニア除去フローシート
Fig. 3 Flow sheet for ammonia removalin gas

pH sensor

Drain

Blower

Gas outlet

尚,溜水中のSS濃度は,ダスト性状にもよるが

標準的に2 -

3 %以下に調整する必要があるため,

蒸発量も考慮した上で供給水量が決定される｡

3, AWSの集塵性能
集塵性能は,粒度分布,比重,親水性/疎水性,

溶解性等のダスト性状によって異なる｡しかし,そ

れらのダスト性状を予め知ることは困難な場合が多

く,現実的には事前テストを実施することは少なく

ない｡第2図に,鉱石ダスト,金属精錬ダストの場

合におけるダスト粒怪の違いによる集塵効率の測定

例を示す｡この場合,粒径が1/Jm以上であれば,

集塵効率90 %以上を得ることができる｡

4.新用途の紹介
4. 1アンモニアの除去

≪発生源≫歯形鋳造炉

≪処理目的≫アンモニアの脱臭

≪運転条件≫風 量: 14mソmin

ガス温度:35℃

対象成分:アンモニア

処理目的は,アンモニアの脱臭であったが,鋳造

炉からの排ガスにはダストが混入していることが予

想されたため,目詰まりの心配がないAWSが採用

された｡アンモニアは,悪臭防止法によっても規制

対象物質に指定されており,事業所敷地境界にて1

-5ppmが許容限度範囲となっている｡システム

フローシートを第3図に示す｡第3図に示すとおり,

ガス中のアンモニアを中和処理するために, AWS

の溜水中に設置されたpH計のON-OFF信号によ

り硫酸を注入してpH値を7以下にコントロールし

ている｡

≪運転結果≫入口アンモニア濃度:64ppm

出口アンモニア濃度: llppm

アンモニア除去率:83%

実際には, AWS出口ガスは外気により希釈した

後排出しており,敷地境界では規制値を問題無くク

リアしている｡納入設備の外観を写真2に示す｡

4. 2 アルコール臭の除去

≪発生源≫アルコール残蔭乾燥装置

≪処理目的≫集塵及びアルコール臭の脱臭

≪運転条件≫風 量: 7.2mソmin

ガス温度:55℃

対象成分:アルコール系

処理目的は,集塵＋脱臭(アルコール臭)であっ

た｡しかし,アルコール成分の詳細が不明であった
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ため,事前テストを実施した｡その結果は,次のと

おりであり,良好な結果であったためAWSを採用

することとなった｡

≪テスト結果≫入口ダスト濃度

出口ダスト濃度

ダスト除去率

入口臭気濃度

0.2 ど/Nm3
0.051 g/Nm3
74.5 %

5483

出口臭気濃度:861

臭気濃度除去率: 84.3 %

納入設備の外観を写真3に示す｡

5,テスト機の紹介

集塵効率は,ダスト性状(特に,粒度分布,比重)

によって大きく異なる場合がある｡また,有害ガス

の除去性能に関しては,まだデータも少なく,性能

保証が困難な場合が多い｡従って,新しい用途-

AWSを適用する場合,前項でも述べたように,当

社のテスト機を貸与して事前テストを勧めている｡

当社テスト機の概要は次のとおりである｡

本体寸法

本体重量

処理風量

ガス温度

材 質

圧力損失

溜水量

付 属 品

1 200×1400×2 250Ii

450 kg

16 m3/min

300℃以下(冷却シャワー付)

SOS 316

140 mmH20

約80 e

排風機(16mソminX220mmH20

×1.5 kW, SUS 304)

薬注ポンプ(max.65e/min, 16W,

PVC) 2台

薬液タンク(25L,PE) 2ケ

液量計(給水用,冷却水用)

pHセンサー

温度センサー(入口ガス測定用)

操作盤(電源200Vx3¢×60Hz)

テスト機の概略外形図を第4図,外観写真を写真

4に示す｡

連絡先

k細

如

＼

写真 4 テスト機外観

Photo.4 0utside view of testing unit

む す び

簡易集塵機として実績を積んできたAWSを,湿

式法である特長を生かして有害ガス･悪臭ガスの処

理目的に適用した例を紹介した｡これまでも,結果

的に有害ガスがダストと同時に除去されていたケー

スはあるが,有害ガス除去を主目的としてAWSを

積極的に採用するようになったのは最近のことであ

り,期待された結果が得られている｡

AWSは,シンプル構造であるため,過酷な使用

条件であってもトラブルが少なく,設備コストも抑

えられる｡出口条件が厳しい場合は,高性能装置に

頼らざるを得ないが, AWSでも十分対応できるケー

スが多いと考える｡特に,ダストが含有する場合に

は, AWSのメリットは大きい｡

今後も,テスト機を利用して適用範囲を拡げ,ユー

ザー各位のご要望にお答えできるよう努力していく

所存である｡

野 田 晃 気熟装置事業部

大気環境室

TEL 078-232-8134

FAX 078-232-8067

E-mail a.noda@pantec. co.jp
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高粘度液用薄膜蒸発機｢エクセバ+の実績紹介

Application of The Thin Film Evaporator

”EXEVA” for Hiョh Viscous Products

(化)エンジニアリング部
永 田 純 洋
Sumibiro Nagata

｢ユタセバ+は｢ワイプレン+で処理することの出来ない高粘度液からの脱モノマー,脱揮が可

能な高粘度液用薄膜蒸発機としてユーザーより高い評価を得ている｡

本稿では納入実績とテスト結果の一部を紹介する｡

"EXEVA'' is
valued

highly from our customers as thin film evaporator and

"EXEVA” is useful for evaporation of monomers or solvents from high viscous

solutions which ``WIPRENE” cannot process.

Tbis paper shows some applications and some results tested using the EXEVA unit.

薄 膜 蒸 発 機

高 粘 度

高 脱 揮

ま えがき

近年,高分子化学工業界では,ポリマーの高品質

化,高機能化,高性能化に対応してポリマー製造プ

ロセスのポリマー溶液の濃縮,高粘度液からの脱モ

ノマーや脱捧工程で効率的な蒸発装置が要望されて

いる｡このようなニーズに応えて,当社では,高粘

度液からの脱モノマー･脱揮が可能な高粘度液用薄

膜蒸発機｢エクセバ+を開発し,その機構,特徴お

よび各特性については本誌"高粘度液用薄膜蒸発

横｢エクセバ+”りで,また,実液実験の内容につ

いても本誌"高粘度液用薄膜蒸発機｢エクセバ+

Thin film evaporator

High viscous

High deaeration

の蒸発性能” 2)で紹介している｡本稿では,高粘度

用薄膜蒸発機｢エクセバ+の実例と最近の実液実験

の内容について報告する｡

1.概 要

エクセバは, 100000P (10000Pa･s)の高粘度

物質でも,機械的強制力によって缶内壁面に均一に

薄膜を形成し,高効率な脱捧,脱モノマーを達成す

ることができる｡下記にその主な特徴を示す｡

(1)超高粘度物質の処理が可能｡

(2)表面更新性が良い｡

(3)滞留時間が短い｡
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(4)コンタミの防止｡

これまでの実液実験および実績よりエクセバの用

途としては,大きく二つあると考えられる｡

第一の用途は,熱影響を受けやすい物質-の適用

である｡一般に熱影響を促進させる要因は温度,濃

皮,加熱時間である｡エクセバは,滞留時間が短く

熱影響を受けにくい｡しかし,処理液流量が低く,

留出率が高い場合は,相対的に滞留時間が長くなり,

熱影響を受けやすくなる｡このような場合■には, 2

パス処理を行い滞留時間を短くすることが必要であ

る｡ 1パス目の濃縮物粘度が低い場合には,当社の

薄膜蒸留装置｢ワイプレン+を使用することで対応

可能である｡

第二の用途は高脱揮処理品への適用である｡残留

液中の残揮発分を数100ppm以下まで脱拝するよ

うな例である｡エクセバは真空下で蒸発面全体に均

一な薄膜を形成し,薄膜表面を更新しているため,

処理物が脱揮に対して拡散律速である高粘度の場合

でも,短い滞留時間で高脱揮を行うことができる｡

しかも,処理物が高粘度である場合には,撹拝翼先

端部におけるせん断発熱によって,外套からの伝熟

よりも効率良く熱を与えることができる｡

2.実 綾 例
2. 1界面活性剤の濃縮

2. 1. 1 目的

界面活性剤中に含まれる水分約25%を蒸発させ約

Hot
oil outlet

0

0
L@

12%まで濃縮する｡界面活性斉IJは非ニュートン流体

であり,濃縮後排出させるのが困難であった｡

2. 1. 2 概略フロー

プロセスのフローを第1図に示す｡原料をェクセ

バ-供給し,真空下で水を蒸発し濃縮する｡濃縮後

の界面活性剤は粘度は低いものの洗勤性のない非ニュー

トン液体であり,エクセバのスクリュだけでは排出

することが出来ない｡そのため,スクリュ出口にス

ネークポンプを取り付けて排出するフローとなって

いる｡

2. 2 ポリスチレン(発泡スチロール)のリサイクル

2. 2. 1 目的

ポリスチレン(発泡スチロール)と構造が似ている

エステル系の成分からなる溶剤を利用し,常温で発

泡スチロールをゼリー状に溶かし,ここから水分や

ゴミを除去し,ペレットのポリスチレンと溶剤を再

生回収する｡この工程の溶剤の回収に｢エクセバ+

が使用されている｡

2. 2. 2 概略フロー

プロセスの概略フローを第2図に示す｡回収し溶

剤により溶解したポリスチレンを加温後,供給槽へ

移し,濃度調整を行いながら更に加温する｡その後

エクセバへ供給し,脱揮を行う｡脱揮された樹脂は

エクセバ出口よりギヤポンプを経由し,ダイより押

し出され,冷却用水槽を経てストランドカッターへ

供給されペレット化される｡このプロセスではかな
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M

Snake pump Vaccum

PurnP
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Material tank Gear pump
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第1図 プロセスフローシート

Fig. 1 Process flow sheet
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第3図 実験フローシート

Fig. 3 Flow sheet of test

第1表 EXEVAテストデータ

Table 1 Performance and operating data of EXEVA

No.

Feed Discharge Operation

Rate Polymer Solvent Viscosity Rate Polymer Solvent Viscosity Pressure Temperature

[kg/m2flr] [%] [%] [poise] [kg/m2日r] [%] [%] [Poise] [Torr] [℃]

1 193.9 17.6 82.4 3000 59.5 71.6 28.4 6000 100 170

2 147.5 J ↓ 3000 40.3 84.5 15.5 15000 I ↓

3 152.9 ↓ J 3000 48.6 81.2 18.8 12000 150 J

4 75 31.0 69.0 3500 55.5 96.1 3.9 15000 400 150
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第2表 EXEVAテストデータ

Table 2 Performance and operating data or EXEVA for glllCOSe

No.

Feed Discharge Operation

Rate Glucose Solvent Viscosity Rate Glucose Solvent Viscoslty Pressure Temperature

[kg/m2h] [o/o] [%] [Poise] [kg/m2h] [o/o] [o/o] [Poise] [Torr] [℃]

1 45 62.5 37.5 10 30.9 95.4 4.6 100 5 140

2 45 J J 10 29.1 96.2 3.8 100 3 140

3 60 J J 10 41.8 95.3 4.7 100 3 140

4 70 1 J 10 53A 95.1 5.0 100 3 140

Hot oil outlet

outletー一ト

Condenser

ーEqeS碧?nr碧ng

冒
r?
r7
r7
r7
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第4国 実験フローシート

Fig. 4 Flow sheet of test

EXEⅥ1 Disti1late

tank

りの高粘度であるにもかかわらず数100ppmのオー

ダーまで脱捧することが出来た｡

得られた製品および溶剤は再利用されることにな

る｡

3.実液実験
3. 1ゴム系樹脂の蒸発実験

3. 1. 1実験目的

ゴム系ポリマー溶液を蒸発して,残留揮発分が20

%以下での処理量を求める｡

3. 1. 2 実験装置および実験方法

第3図に実験装置フローを示す｡

実験は次の手順で実施した｡

(1)原料槽に原料を投入し,原料槽ジャケットに

スチームを通し, 35℃に加熱した｡

(2)原料槽からギヤポンプで送液する｡配管には

放熱を考慮し,スタティックミキサを設置した｡

(3)エクセバで蒸発後の残留液からサンプルを採

取して,これを揮発分測定機にかけ,揮発分の

測定を行った｡

3. 1, 3 実験結果

第1表に実験結果を示す｡

本実験から,エクセバはゴム系ポリマー溶液を

17.6 %から80%以上に濃縮し,残留液が1500Pa･s

(15000P)の高粘度液を処理すできることを示して

いる｡

また, No.4においては96.1%まで濃縮すること

ができ,処理物が粘弾性流体の挙動を示す濃度範囲

でもエクセバで処理できることを示している｡
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処理能力においても,供給量で約200kg/ m2br

の処理をすることができ,良好な結果が得られた｡

3. 2 糖類の蒸発実験

3. 2. 1実験目的

糖類中の溶剤を蒸発回収し,含溶剤量を5 %以下

とする｡濃縮物は,ある程度の粘度はあるが若干の

スラリーを含むため,排出スクリュから排出できる

かの確認も行う｡

3. 2. 2 実験装置および実験方法

第4図に実験装置フローを示す｡

実験は次の手順で実施した｡

(1)原料槽に原料を投入し,原料槽ジャケットにス

チームを供給し,所定の供給温度まで加熱した｡

温度調整は手動により行った｡

(2)原料槽からギヤポンプで送液し,エクセバに供

給した｡供給ラインは保温のため,テープヒー

タを巻いた｡

(3)エクセバで蒸発後の濃縮液からサンプルを採取

し,客先にて後日,分析いただいた｡

3. 2. 3 実験結果

第2表に実験結果を示す｡

No.1-No.4を比較すると,全体としては目的

の残溶剤量5 %以下を達成しているが,真空度が高

く,供給量が少ないほど残溶剤量が少ないことがわ

かる｡同じ供給量(45kg/m2Hr)で真空度のみを

連絡先

変えたNo.1, 2の場合, 5-3Torrへ変更するこ

とにより,残溶剤量は4.6%一3.8%に減少してい

る｡また,同じ真空度(3Torr)で供給量を変化

させたNo.2, 3, 4の場合,供給量が45-60-70

kg/m2Hrになるに従い,残溶剤量は3.8 %-4.7 %

-5.0%と増加しているo操作条件を変えることに

より,その影響が顕著に現れている例である｡

濃縮物は若干のスラリーを含んでいたが,エクセ

バの排出スクリュからスムーズに排出することがで

きた｡また,目標とする残留溶剤量5%以下を達成

することができ,もう一つの目的である溶剤回収も

飛沫同伴なく回収することができた｡

む す び

今後,ポリマーの高品質化,高機能化,或いは環

境問題に伴う規制の強化などにより,モノマー及び

溶剤の許容値はますます厳しくなる｡

当社の｢エクセバ+がこれらの問題を解決する横

罫の一つであることは十分理解頂けたと思う｡

これからも,高粘度液の蒸発に携わっておられる

ユーザー各位の要望に応えていきたい｡
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ドライシール(高圧型ドライシールの紹介)

Dry Seal

(NewLy Developped Dry Seat for High Pressure Use)

(化)技術審
榎 本 正
Tadasbi Enomoto

軸封装置は反応器用撹拝機のキーテクノロジーである｡グランドパッキンに代わって登場したド

ライシールはその実漬を積み重ね,今や軸封装置の一方の主流となった｡これにしたがって,ユー

ザーニーズもより多彩となり,より高圧力で使用出来るドライシールが要望される所となった｡今

回,耐圧5kgf/cm2仕様の高圧型ドライシールを開発したので,紹介する｡

Agitator shaft sealing device is one of the key-technology parts of reactor vessel.

Dry-Seal which
has been used in place of gland packing lS One Of the maincurrent of

sealing device. Accordingly, user's needs are varied, and now, much bigb pressure

operation by Dry-Seal has been desired. This paper describes the newly developed

Dry-Seal which can be used at the pressure of 5kgf/cm2.

軸 封 装 置

ま えがき

反応器用捜拝機の軸シールとして,従来のグラン

ドパッキンに代わって,ドライシールが使用され始

めて約15年が経過した｡ドライシールの特長である

低コンタミ性がユーザーに受け入れられ,当社の実

績においては,今や撹拝機用軸シールの30%はド

ライシールが採用され,軸封装置としての地位を確

立するに至っている｡シーラントを使用しないとい

うクリーン性により医薬品,食品およびファイン分

野で広く適用されるのみならず,近年ではケミカル

分野での用途も増加している｡これはドライシール

Agitator shaft sealing device

の運転並びにそのメンテナンスの容易性に起因する

ものである｡

このような用途の多様化に応じ,ドライシール-

の要求も多彩となっている｡従来はグランドパッキン

の代替品であるとの考え方から,耐圧限界2kgf

/cm乏を標準品仕様として,ユーザーの要望に応え

てきたが,近年ではより高庄仕様-の対応が求めら

れている｡この様なユーザーニーズに答えるべく,

従来のシングル型ドライシールの常識を打ち破る,

耐圧5 kgf/cm2仕様の高圧型ドライシールを開発し,

上市することとした｡
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本稿では,この高圧型ドライシールの紹介を中心

に,従来型を含めたドライシール全般の特長,用途

を紹介する｡

1.高圧型ドライシ-ル(特許出願中)
1. 1高圧型ドライシールの培長

第1図は今回開発した耐圧5kg〃cm2仕様の高圧

型ドライシールである｡

主要部の材質は1. 2項に示すとおり,ノンメタ

リックであり,グラスライニング反応器への適用が

可能であることは言うまでもなく,ステンレス製反

応器,およびフィルタードライヤー,コニカルドラ

イヤー, SVミキサー等の各種機昇への適用も可能

である｡

従来型ドライシール(第2図)と高圧型ドライシー

ルの構造上の相違点は,前者の軸シールはPTFE

ベローズであるのに射し,後者は0リングを採用

している点である｡

従来型ドライシールを缶内使用圧力2kgf/cm2以

上に耐圧設計するに際しての障害は,主として下記

2点であった｡

1 ) PTFEベローズの耐圧強度

2 )高圧で使用するに従って摺動部の面庄が増加

するため,カーボン入りPTFEの耐磨耗性

高圧型ドライシールは耐圧強度上の問題点を0リ

ング型とすることにより,また耐磨矧生に関しては

回転環を特殊充填材入りテフロンとすることにより

解決した｡

また,ドライシールに付き物である"鳴き”現象

の問題についてはバランス比および摺動部の形状を

工夫することにより解決されている｡

したがって,耐圧5kgf/cm2仕様であるにもかか

わらず磨耗粉の発生が少なく,且つ従来型と同等以

上の寿命を有している｡

1. 2 高圧ドライシールの仕様

設計仕様を次に示す｡圧力範囲を除いて従来の低

中庄用ドライシールと同一である｡

1)材質:

･回転環(符号(∋) :特殊充填材入りPTFE

･固定環(符号(参):アルミナソリッド
2)設計圧力:FV-5kgf/cm2

3)設計温度:-30-175℃ 注)1

4)使用回転数:最高200RPM 注) 2

注1 )上記温度は缶体内容物温度であり,缶体内容

物からドライシール部への熱伝導を考慮して

決定された｡したがって,反応器の大きさに

より検討を要する場合がある｡

注2)材質の組合せ上のPV値の限界からは,更に

高い回転数での使用も可能である｡

軸シールとして0リングを使用しており,その

標準材質はパーフロであるが,

材質選定も可能である｡

=F

缶内内容物に応じた

Rotatio†lal rlng

①

Floating seat

@

Rotatjonal ring

Floating seat

l

第1図 高圧型ドライシール

Fig. 1 Dry Seal for high pressure use

第2回 ベローズ型ドライシール
Fig, 2 Be11ows type Dry Seal
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第3図 回転環材料の磨耗試験

Fig. 3 Abrasion test of rotational ring material

2.高圧型ドライシールの開発テスト結果
2. 1材料選定テスト

ドライシールはバランスシールであるため,密封

端面の接触圧力は缶内圧の増加に比例して大きくな

る｡すなわち高圧仕様になる程回転環および固定環

の磨耗が増加するため,材料の選定およびその組合

せには注意を要する｡

開発に当たって,従来型ドライシールとの互換性

および部品点数の削減の観点から,固定環は従来と

同材質のアルミナソリッドとし,より磨耗特性の良

い回転環材料を選定することにした｡

第3図は回転環の候補材料の磨耗試験結果である｡

囲の左上に示す様に,倶試材をスプリングを介して

回転軸に取り付け,アルミナソリッド製の固定環に

押しつけ,一定時間運転した｡テスト前後の供試材

の重量を計測し,その比重で除することにより磨耗

量(体積)を算出,比較することにより,候補材料

の優劣を検証した｡

その結果,高圧ドライシールの材料として選定し

た特殊充填材入りPTFEは最も消耗量が少なく,

また従来型の材質の1/2.5の磨耗特性を示した｡

2. 2 長期運転テスト

磨耗テストで選定した材料で3インチサイズのド

写真1テスト装置
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第4図 洩れ試験

Fig. 4 Leakage test

50 60 70

ライシールを試作し,洩れ特性および磨耗特性を測

定した｡写真1はそのテスト装置,第4図は時間経

過に伴う洩れ量のテスト結果である｡

第4固より,バランス値(以下B.F.値という)

が低い場合には11日運転後に"鳴き”現象(摺動部

のビビリ振動に起因して,キーキーと高周波数の音

が発生するドライシール特有の現象)が生じ,洩れ

量が急激に増加した｡

"鳴き''現象は必ずしも理論的に解明されておら

ず,組立精度,摺動材の組合せ,摺動部の構造,杏

封端面の接触面庄等が影響するとされている｡一方

B.F.値が高い場合には60日を超える運転後にも洩

れ量は殆ど変化せず,その催は数10cc/brであっ

た｡尚,缶内圧力が変化しても洩れ量の変化は少な

かった｡

第1表は3インチサイズ試作機での磨耗量測定結

果である｡テスト条件は缶内庄6kgf/cm2,温度は

常温とした｡ 1 500時間後の平均磨耗量は0.022mm
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第1表 高圧塾ドライシール磨耗量

Table 1 Abrasion rate of Dry Seal for highpressure use

Dimensionof Dimensionaftertesting Abrationrate Abrationrate

testpleCe
outerside/innerside outerside/innerside average

Opertiontime

1500

hr

5.288 5.288/5.260 0/0.028

0/0.022
5.285 5.285/5.265 0/0.020

5.285 5.290/5.265 0/0.020

5.285 5.285/5.265 0/0.020

第2表 ドライシールの種類
Table 2 Variety of Dry Seal

Typeof Application Typeof
Material

Dryseal range shaftseal

Highpress.type FV-5 0-ring FillerfilledPTFE-Alumina

Mediumpress.type ATM-2
Bellows CarbonfilledPTFE-Alumina

Lowpress.type FV-1

であり, 1年後の推定磨耗量(♂)

∂ -0.022×8 760/1 500-0.13 mm

となる｡すなわち, 1年以上の使用に十分耐えるこ

とが出来る｡尚,この磨耗量は従来型ドライシール

とほぼ同等である｡密封端面の面圧が増加している

にもかかわらず,磨耗量がほぼ同等である理由は,

回転環材料の磨耗特性が改善されていることに起因

している｡

3.ドライシールの種矩と適用範囲
高圧型の開発により,ドライシールの適用圧力は

真空から5kgf/cm2までの幅広い範囲に広がった｡

第2表はドライシールの一覧表であるが,個々それ

ぞれの特長を有しており,使用圧力範囲および内容

物に応じて適切を選定が必要である｡次にそれぞれ

の適用範囲と選定の要点を説明する｡

3. 1低圧型

真空での使用に重点を置いた設計がなされている｡

また材質的には,軸シールにPTFEベローズ,回

転環にカーボン入りPTFEが使用されているため,

ノンメタリック構造であり耐食的には殆ど全ての内

容物の使用に適している｡

3. 2 中庄型

材質および基本的な構造は低圧用と同一であるo

但し,回転環の摺動部には"鳴き”現象の防止の目

的で,溝加工が施されており,また使用缶内庄の増

加に伴う摺動部の面庄増加に対応するため, B.F.

値に工夫が凝らされている｡真空での使用は勿論間

題はないが,大気圧以上2kgf/cm2までの缶内運転

圧力が主流である場合に最適なドライシールである｡

3. 3 高圧型

高圧使用時の洩れ対策と摺動部の磨耗に重点を置

いた設計となっている｡従来の低中庄塾で使用され

ているテフロンペローは耐圧強度上の限界があり,

必然的に0リング型を採用することになった｡従っ

て,高圧型の適用可否の判定に際しては, 0リン

グ材の耐食性を考慮する必要がある｡グラスライニ

ング機器への適用を考慮し, 0リングの標準材質

はパーフロとしたが,カルレッツその他の材質の使

用も可能である｡

第3表は代表的な薬品に対するパーフロの耐食性

を示している｡ケトン類,エステル,フラン,有機

醍,アルカリ,アミン類に使用可能であるが,炭化

水素,含フッ素化合物,エーテル類およびアルデヒ

ド類の使用には注意を要する｡また,内容物に対す

るデータ,使用実績が不明である場合には,個々の

使用条件に応じた機能テストを行うことを推奨する｡

4.ドライシール使用上の注意事項

1)シーラントを使用しないためクリーンである｡

2)磨耗粉の発生が少なく,缶内へのコンタミ成

分の混入は非常に微量である｡

3)構造がシンプルであり分解組立のメンテナン

スが容易である｡

4)回転環の材質が柔軟性を持っているため,分

解･組立時に特殊な技能を必要としない｡

等の特長がある反面,ドライシールは,スプリング

の反力および密封気体の圧力を利用して回転環およ
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第3表 ダイエルパーフロの耐薬品性2)

Table 3 Cbemical resistance of DAI-EL PERFLUORO

Chemical Rating
Exposure

Temp(℃)Days
Remarks

(Inorgqnicand

organlCaCid)
A

(Inorganicalkali) A

(Eiattoerroigaf)ncontainigA

(Hydrocarbon,

Hydrocarbonhalogenide)
B 40 21

concernlnganOtherchemicals

･Cyclohexene seemanufacturer's

･Iso-octane
B 40 21

catalogue

･Carbontetrachloride
B 40 7

･Tetrachloroethylene B 40 21

･Tetrachloroethylene

･DaiflonsolventR-113

･DaiflonsolventR1112

･Daifloil#10

･Daifloil#1

B

D

C

C

C

100 7

(Alcohol) A

(Oil,Steem) A

(Ketone,Ester,Ether)
B 25 21

concernlnganOtherchemicals

･DiethylEther seemanufacturer's

･Methyl-t-butylether B 40 21 catalogue

(Furan,Aldehyde)
B 40 21

concernlnganOtherchemicals

･pTetrahydrofuran seemanufact,urer's

･Dimethyltetrahydrofuran
B 40 21 catalogue

･Acetaldehyde B 25 21

Volume change
A: <5% ち: 5-20% C: 20-50%

び固定環間の摺動面を密着させ,缶内の圧力気体を

密封する構造である｡したがって,缶内圧力気体の

洩れを完全に防止することは出来ない｡

4. 1腐食性ガス

内容物が腐食性ガスである場合には,洩れたガス

がシールカバー内に滞留し,撹拝軸の非グラスライ

ニング部および押さえフランジ(ステンレス製)を
腐食するため,シールカバー内をパージする必要が

ある｡嘘洩ガスが水蒸気である場合にもエアパージ

することが望ましい｡

4. 2 結晶物を生成する内容物

内容物が冷却時に結晶物を生成する場合には,摺

動面に結晶物が噛み込み異常磨耗を生じる｡本質的

にはこのような用途にはドライシー)i,の適用は避け

るべきである｡

連絡先

D: >50%

む す び

高圧型ドライシールの開発によって,ドライシー

ルの適用範囲は大きく広がり,ユーザー各位の多彩

な要望への対応が可能になった｡本稿は新規開発し

た高圧ドライシールを主題として,当社のドライシー

ルのラインアップを紹介した｡軸封装置は反応機の

要であり,ユーザーニーズを的確に捉えた開発が必

要である｡

尚, 0リング使用の高圧型ドライシールは100

Lt-8000LtまでラインアップしたGL規格品にも

標準採用されており,ドライシールの軸封装置に占

める割合は益々大きくなっていくものと考える｡
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アクティブノイズコントロールの紹介

The ]ntroduction of Active Noise Control ℡
同志社大学工学部教授
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アクティブノイズコントロールは近年盛んに研究が行われているが,本格的な実用化となるには,

改善すべき点もまだまだ多い｡本報ではアクティブノイズコントロールの冷却塔-の適用について

概説する｡本報で提案するシステムは,冷却塔のフアン上部に分割ダクトを設置し,本文で詳しく

述べる省演算MEFX LMS法を使用し,離散周波数騒音の低減を図ることで全体的な騒音の低減

を行うものである｡

Recently, Active Noise Control have been studied for various noise problems it has

many points that have to be improved before its practical application. So the main

purpose of this paper is realizlng Active Noise Control, as an example, we consider the

application to cooling tower. The system suggested
in this paper is as follows. Mounted

separated ducts above the
fan, then adopt omitted calculation MEFX LMS method, and

reduce noise by reduclng discrete frequency noise.

アクティブノイズコントロール

分 割 ダ ク ト

省演算MEFX LMS

離散周波数騒音

ま えがき

騒音低減手法の一つに,アクティブノイズコント

ロールがあり,近年,研究が盛んに行われている｡

アクティブノイズコントロールとは,対象となる騒

音に対し同振幅逆位相の制御音を重ね合わせ相殺す

る手法で,特に低周波騒音の低減に有効である｡ま

Active noise control

Separated ducts

Simplified MEFX LMS

Discrete frequency noise

た,騒音源に対して大きな変更を加える必要がなく,

システムも比較的小型に出来ることから,従来の受

動的消音方法の問題点を解決する新たな方法として

今後の展開が期待されている｡しかし,現状ではダ

クト内伝播騒音のごとき消音空間や局所消音部分を

作り出すのが限界であり1),完全な実用化には更な

ββ 神鋼パンテツク技報 Vol･ 42 No. 1 (1998/9)



る改善を必要とする｡

本報では,アクティブノイズコントロールの実用

化に向け,冷却塔騒音への適用例を紹介する｡

1.アクティブノイズコントロール理論
1. 1 Filtered-X LMS法

音とは空気の密度変化が伝播する一種の波動現象

である｡ある音波(1次音)に同振幅で逆位相の別

の音波(2次音)を干渉させれば音を相殺できると

いうのがアクティブノイズコントロールの基本的な

考え方である｡

ここでは,一次元音場に串けるアクティブノイズ

コントロールシステムを説明する｡ダクト内伝播音

のアクティブノイズコントロールシステムの基本構

成を第1図に示す｡音源(1次音源)から放射され

た音は検知マイクロホンで検出され,信号処理回路

を通って制御スピーカ(2次音源)から制御音が放

出される｡

時刻nにおける誤差マイクヘの入力信号をe(”),

制御対象音源からの誤差マイクにおける音信号を

d(n),制御スピーカからの誤差マイクにおける青

信号をy(”)とおき誤差信号e(”)を求めると次式

になる｡

e(”) -d(n)＋y(”) (1)

となる｡また,第2図に示す様に制御対象音源から

の誤差マイクまでの伝達関数をタップ数ⅠのFIR

(有限インパルス応答)フィルタ(h., hl, h2,･･･

hM_1)とし,コントローラ内で設計された制御系

の伝達関数をタップ数N(N<M)のFIR (有限イ

ンパルス応答)フィルタ(wo, wl, W2,･･･WN_.)と

して式(1)を書き換えると,

Duct

N oise
Source

Interference

｡J｡

Dm?霊cotpihOonn;N｡｡.ntioSa;Eroeisou?
Eヮ■0
mlCr

r

opbone

第1図 ダクト系アクティブノイズコントロールシステ

ムの概略図
Fig. 1 Schematic diagram of active noise control

system

J-1
.〟-1

e(n)- :h]x(n-i)＋: wiX(”-i)
j-0 i-0

N-1 I-1

-: (hj＋wi)I(n-i)＋:h,I(”-i)(2)i-0 i-N

式(2)より(e(”))2を最小にするためには, wk-

-hkとなるように制御系を設計すればよい｡本研
究においてはLMS (Least Mean Square)法を

用いて,入力信号x(n),誤差信号e(n)を基に伝

達関数の係数wkを適応的に-hkに漸近させる｡

その時の係数更新式は次式になる｡

wi(n＋1)
-

wi(n)-2p e(”)I(n-i) (3)

ここで〟はステップサイズパラメータと呼ばれる

正の定数で係数の更新量を決定し,この値が大きい

程更新量は大きくなる｡

しかし,実際の系においては制御スピーカから誤

差マイクまでに伝達経路c(co, cl, C2,-, C]_1)が
存在しそれを考慮すると係数更新式は次式になる｡

wi(n＋1)
-

wi(”)12FL e(n)r(”-i) (4)

ただし, r(”)を次式で定義するo

J-1

r(”) -.∑c,I(n-j)
(5)

J-0

これをFilered-Ⅹ LMS法という｡

l. 2 Multiple Error Filtered-X LMS法

空間的に消音を行う際,複数の制御スピーカやマ

イク,適応フィルタを必要とする｡そこでFiltered-

Ⅹ LMSアルゴリズム4)を多チャンネルに拡張した

Input signal 冗 [k]
Controlled path

Adaptive filter

W

LMS

Desired signal d [k]

＋

Error
slgTlal

e【k】

Output signal y 【k]

第2図 アクティブノイズコントロールシステムのブロッ

ク線図

Fig. 2 Block Diagram of active noise control system
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Multiple Error Filtered-Ⅹ LMS (以下MEFX

LMSと略記2)3))法を紹介する｡

まず,多チャンネルANCシステムの一般的な構

成を第3図に示す｡第3図はシステム入力総数エ,

2次音源総数K,誤差マイクロホン於数Mの構成

である｡

時刻nにおける第kチャンネルのIタップ適応型

FIRディジタルフィルタの出力信号yk(n)は次式

で表される｡

L I-I

yk(n) -: : wkli(n)xi(n-i)
(6)

l-li-0

但しxl(”)はl番目のフィルタ入力信号, wkliは

第kチャンネル, l番目入力信号に対する第iタッ

プのフィルタ係数を表す｡

従ってm番目の誤差マイクロホン出力信号は次

式となる｡

KJ-1

em(n) -dm(”) ＋: : ckmjyk(”-I)
k-li-0

KI-I L, I-I

-dm(n) ＋: : : : cbnjWkli(”)xl(”-i-i)
k-I i-0 l-lj-0

K I-I L

-dm(”)十:∑∑rkml(”-i)wkli(7i)
(7)

k-li-Ol-I

)-l

rkml(n)-: ckmjXl(”- i)
(8)

ノ-0

ここでck,2U.は第kチャンネルのフィルタ出力が

2次音源を経由して∽番目の誤差マイクロホンで

検出される過程のインパルス応答を表す｡

これにLMSアルゴリズムを適用すると係数更新

式は次式となる｡

M

wkLi(n＋1) -wkLi(n)-FL:rkml(”-i)em(n)
(9)

m-I

2.アクティブノイズコントロールの実用化
2. 1冷却塔への適用例

冷却塔騒音はフアンの通過に伴う離散周波数音と

非周期的な気圧の変化に伴う広帯域ランダム騒音に

分類される｡また騒音レベルはフアン上部で最も大

きい｡そこで,第4図に示すようにフアンスタック

上部にダクトを取り付けこのダクト通過音を対象に

してアクティブノイズコントロールを適用すること

を考える｡しかし,フアン直径が大きいためダクト

径が大きくなり,ダクト内部では三次元音場を形成

しダクト系でのアクティブノイズコントロールシス

Inpl止signal Xl [n】

Output signal

yk [n】y】[n]

Adaptive FIR
filter a汀ay

Wkli

FIR filter a汀ay

Ckmj

yK [n]

LMS

algorith皿

ckmj
･

el [n】

eM [n]

Error slgnal

em 【□】

第3国 多チャンネルANCシステムのブロック線図
Fig. 3 Block Diagram of multi-channel ANC system

Duct

Fan

I

Fansta

:llLLT･:;

… LJ

ck

第4図 ANCの冷却塔-の通用例
Fig. 4 The application of ANC to cooling tower

テムの実現が困難となる｡そこで取り付けたダクト

をいくつかに分割することにより一次元音場とし,

その分割した小ダクトそれぞれにについて制御を行

う｡

ここで,正方形ダクト内の音波が平面波となるた

めのダクト径の条件式は次式になる｡但し, bはダ

クト径,ンは音速, fは周波数である｡

b<

0･586号-
(10)

式(10)よりダクト径を小さくすればより高い周波数の

音を平面波にすることができ制御対象となる周波数

帯域を広げることができるが,分割数が増えるため

実現が困難になる｡逆にダクト径を大きくすると平

面波となる周波数帯域が狭くなり騒音低減に不利と

なる｡そこで冷却塔騒音の音源調査の結果と現実的
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なダクトの分割数を考え合わせ,制御対象とする周

波数帯域を500 [Hz]以下とし,音速を340 [m/s],

とすると式(10)よりダクト径は350[mm]となり,実

験でもこの径のダクトを使用した｡

2. 2 ダクトによる消音実験

実験システムを第5図に示す｡使用したダクトは

厚さ8[mm]の木製ダクトで,断面は一辺350

[mm]の正方形,長さは2500[mm]となっている｡

各マイクロホン,スピーカの配置は図に示すとおり

である｡実験装置としては, DSPボードDSP6031

(DSP:TMS320C31, 40MHz,以下DSPと略記)及

びそのコントローラとしてPC/AT互換機(CPU:

i486DX2, 66MHz,以下PCと略記)を用いてい

る｡

又マイクロホンはSONYのエレクトレット型を

使用している｡

ここで,第1図で示したANCの概略図とは異な

り,検知マイクを用いずノイズジェネレータからの

信号を直接DSPに入力しているのは,制御スピー

カからの音が検知マイクで検出,制御系が不安定に

なるのを防止するためである｡

ここでは入力信号としてディジタルテープレコー

ダに録音した冷却塔騒音を用いて消音実験を行った｡

この時の誤差マイクロホン出力信号を第6図に示す｡

離散周波数騒音,広帯域ランダム音共に十分に低減

できていることが分かる｡特に離散周波数騒音はそ

のパワー密度が大きいために適応制御の効果が著し

く,収束も速かった｡又オーバーオー.ルで12.2

[dB]低減できており,適応アルゴリズムの冷却塔

騒音に対する有効性が確認できた｡

PC&DSP

国
Mic. Amp.

Noise

generator

冒

Amp.

Control sound
speaker

500 mm

Noise source BTco,r.｡h｡n｡賢遡mm

第5図 実験装置の概略図

Fig. 5 Schematic diagram of the experimental setup

2. 3 並列ダクトにおける消音実験

ここでは複数ダクトのアクティブノイズコントロー

ルの実現に向け,その第一段階として二本の並列ダ

クトによるアクティブノイズコントロールシステム

の実現を目的とする｡実験装置を第7図に示す｡

2. 3. 1 Filtered-Ⅹ LMS法による消音実験

ここでは2本のダクト間の干渉は考慮せずにそれ

ぞれのダクトに対して独立にFiltered-Ⅹ LMS法

を使用して制御を行った｡この時の係数更新式は次

のようになる｡

チャンネル1

wli(n＋1)
-

wli(”)-FLel(n)ril(”-i)

チャンネル2

w2i(n＋1)
-

w2i(”)-〟e2(”)r22(”-i)

80

70

60

20

10

0

P〕
■1コ

J
a<

初

(11)

(12)

-- without control

-

with control

0 63 125 188 250 313 375 438 500

Freq (Rz)

第6図 フアン騒音の低減効果
Fig. 6 Noise reduction effect of fan

PC& DSP

国
Mic.Amp. o
() 0 0

Noise

generator

Noise source

冒
Ov

Control sound

speak er

Amp.

Error
mlCrOpbone 】

第7図 実験装置の概略図

Fig. 7 Schematic diagram of the experimental setup
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誤差マイクロホン1の出力信号を第8図に,誤差

マイクロホン2の出力信号を第9図に示す｡

これより消音点1では約100[Hz]から300[Hz]

の間で非常に良い低減効果が得られているが,翼通

過周波数騒音である480 [flz]の成分の低減効果が

ほとんどないことが分かる｡又,消音点2では,オー

バーオールで1.3[dB]しか低減できておらずほと

んど効果がなく, 480[Hz]付近では,制御前より

もエネルギが増大している｡又,異なる2点で同時

に測定した.騒音を2つの音源スピーカそれぞれに入

力して消音実験を行ったが,この場合も同様に周波

数によっては制御前よりもエネルギが増大し,シス

テムが不安定となった｡これはダクト間の相互の干

渉により一方の騒音源が他方の制御系に悪影響を及

ぼす為であると考えられる｡

2. 3. 2 省演算MEFX LMS法の提案

MEFX LMSアルゴリズムによって適応型FIR

フィルタを構成する場合,式(9)における畳み込み演

算がKXM回,適応フィルタにおける畳み込み演

算がKXL回(K, L, Mは前節と同じものを表す)

と非常に多くなり,フィルタのタップ数が大きい時

やサンプリング周波数が大きい時はその実時間処理

が非常に困難となる｡そこで本研究では,次に示す

演算量削減手法を提案する｡

ここでシステム入力数L-2, 2次音源総数K-

2,誤差マイクロホン総数〟-2のANCシステム

に適用する｡式(9)より各フィルタ係数の更新式は次

式のようになる｡

チャンネル1

w.1i(n＋1) -”.1i(n) -” (el(n)ri..(”-i)

＋e2(n)r12.(n))

80

70

60

..ー 50
ロ⊃
E 40

■]
5; 30

20

10

0

∫

;F^㌔::
l.r>:.

L･

･

ヾモ

-- without control

-

with control

(13)

0 80 160 240 320 400 480

Freq [Ⅱzl

第8図 Filtered-Ⅹ LMS法を用いたフアン騒音の低減

効果(mic.1)

Fig. 8 Noise redution effect of fan with Filtered-Ⅹ

LMS method (mic.1)

w.2i(n＋1) -w12i(n) -” (el(”)Yi12(”-i)

＋e2(n)r.22(”)) (14)

チャンネル2

w2.i(n＋1) -w21i(n) -FL (el(n)r211(n-i)

＋ e2 (”)r221 (”)) (15)

w22i(n＋l) -w22i(n) -1L (e.(”)r212(”-i)

＋ e2 (”)r222(n)) (16)

従って,この構成ではMEFX-LMSアルゴリズム

を用いると各チャンネルではそれぞれ2つの入力信

号が必要になる｡

通常, 3次元音場では複数の制御スピーカを用い

ることにより消音が可能となるが,本研究における

ダクトを用いた消音実験では,その伝播音は平面波

となっているため,各ダクト内の伝播音はそれぞれ

1つのスピーカで消音可能であると考えられる｡従っ

て,各チャンネルへの入力信号はそれぞれのダクト

の音源に対する入力信号のみでよいことになる｡従っ

てこの構成における適応フィルタの係数更新式は式

(13)と式(15)だけになり,各チャンネ)I,における適応フィ

ルタの畳み込み演算は1サンプリングに1回となる｡

更に本研究ではこれにエラースキャニング法5)を

適用し,各時間nにおいて扱う誤差信号を1つと

して,サンプリングごとに扱う誤差信号を変更する

ことにより各チャンネルにおける参照信号の生成に

伴う畳み込み演算も1サンプリングに1回とできる

構成にした｡

上記のような手法により,結局適応フィルタの係

数更新式は次のようになる｡

〔q

｢⊃

J
FL<

(′)

90

$0

70

古0

50

40

30

20

1(I

第9図

--･-
without control

-with control

0 60 120 180 240 300 360 420 480

Freq IEzI

Filtered-Ⅹ LMS法を用いたフアン騒音の低減

効果(mic.2)
Fig. 9 Noise redution effect of

fan
with Filtered-Ⅹ

LMS method (mic.2)
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チャンネル1

wlli(n＋ 1)-wlli(n) -〟el(”)rll.(”-i)
()r

wlli(n十1) -wl.i(”)-FLe2(”)r121(”-i)

チャンネル2

w22i(”＋ 1)
-

w22i(n) -FLel (n)r212(n- i)

Or

w2221(”＋ 1)
-

w22i(”)-FLe2(”)r222(n-i)

17)

18)

19)

Czo)

これを一般化すると1サンプリング間の畳み込み演

算回数は,適応フィルタにおいてk回,式(3)にお

いてK回となり,大幅に演算量が削減できる｡本

報ではこの方法を省演算MEFX法と呼ぶ｡

2. 3. 3 省演算MEFX LMS法による消音実験

省演算MEFX LMS法を用いて2本のダクト間

の干渉を考慮した消音実験を行った｡ここでの係数

更新式は式(17)と式色9)及び式(咽と式Czo)の組み合わせを

サンプリングごとに変更して使用する｡

誤差マイクロホン1の出力信号を第10図に,誤差

マイクロホン2の出力信号を第11図に示す｡

これより消音点1, 2共に約80[Hz]から320

[Hz]の間で非常に良い低減効果が得られているこ

とが分かる｡又翼通過周波数騒音である480 [Hz]

の成分も約10[dB]低減されている｡オーバーオー

ルでは消音点1で7.9[dB],消音点2で8.6[dB]の

低減効果が得られた｡

前述の結果から,省演算MEFX LMS法の冷却

塔騒音に対する有効性が確認できた｡

2. 4 ファン騒音への適用

ここでは実際のフアン騒音への適用を考える｡使

用したフアンの概形を第12図に示す｡モータはイン

ダクションモータ(フアンの回転はインバータによ

り制御する),使用電圧200[Ⅴ],出力2.2[kW],

翼の枚数は8である｡

2. 4. 1離散周波数騒音

実際のフアンに消音システムを取り付ける場合,

先の実験例のように音源信号をテープに録音してお

いて,そこから信号を取り出すといったことは出来

ない｡そこで別の方法で音源信号を検出する方法を

考える｡

フアン騒音は離散周波数騒音と広帯域ランダム騒

音に分類できるのは前述の通りである｡離散周波数

騒音は,翼の回転面の空気が動翼の通過のたびに圧

力のパルスを受け,この圧力パルスによって発生す

るもので,翼枚数と回転数の積を基本周波数とする

80

70

60

す50
■てコ

ニ40
P<

∽ 30

20

10

0

==
without control

-with colltrOl

80 160 240 320 400 480

Freq [Hz:]

第10固 省演算MEFX LMS法を用いたフアン騒音の低

減効果(mic.1)

Fig.10 Noise reduction effect of fan with omitted-

calculation MEFX LMS method (mic.1)

80

60

40

20 ･･-
without control

-with controJ

0 100 200 300 400 500

第11図 省演算MEFX LMS法を用いたフアン騒音の低

減効果(mic.2)

Fig.ll Noise reduction effect of fan with omitted-

calculation MEFX LMS method (mic.2)

Ntlmber of blades

F : 8 Pleaces

65

∩

且
30.0 °eg

@l=
A

短軸
第12図 フアンの概形
Fig.12 Specification of axial fan
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高調波騒音である｡すなわち離散周波数騒音は翼の

通過に同期して発生することになる｡フアン騒音の

大部分はこの離散周波数騒音によって占められ,そ

の結果,離散周波数騒音を低減することは騒音全体

を低減させることに繋がる｡

翼通過周波数(Blade Passing Frequency)を

jTBFF[Hz]とおくと次式が成り立つ｡

I;pF
-
些竺
60

(2力

ここで, Bは翼の数, N[r.p.m.]はフアンの回転

数である｡よって離散周波数騒音の∽次の周波数

をfm[Hz]とおくと次式となるo

fm - mXjTBPF

から検出することが出来る6)0

2. 4. 2 離散周波数騒音の低減実験

この実験では最も騒音の音庄レベルの高い部分を

制御点とし,その一点での騒音低減を目的とする｡

実験システムを第13図に示す｡

マイクロホン,スピーカ,ローバスフィルタ(NF

回路設計ブロック株式会社製E3201B 以下L.P.F.

と略記), FFT.アナライザ(小野測器製CF-5220),

磁気センサ(マコメ研究所製SW 270-12),各アン

プの配置は第13図に示すとおりである｡処理装置と

しては,前出のものと同様である｡硫気センサは,

翼が取り付けてある円盤に8個の磁石を等間隔に配

置し,その磁石の上部にくるように設置する｡

入力信号は磁気センサからの出力信号を用い,フア

位Z) ンの回転数は900[r.p.m.]として, Filtered-Ⅹ

LMSアルゴリズムを使用し制御実験を行った｡そ

従って離散周波数騒音は翼の通過に伴うパルス信号

L.P.F

Mic.A汀Ip.

EてrOr
mlCrOphone

L.P.F

Amp.

Magnetic sensor
Contro一 speaker

F.F,T.

DC

Power supply

の時の制御前と制御後の音庄レベルを第14図に示す｡

第13図 冷却塔モデルの概略図

Fig.13 Schematic diagram of the cooling tower mode:
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第14図 柾散周波数騒音の低減効果

Fig.14 Noise reduction effect of discrete frequency

nOISe

第14固より,一次の離散周波数騒音に対しては約

16.5 [dB],二次の離散周波数騒音に対しては約6.4

[dB],オーバーオールについては約5.1[dB]の低

減を行うことが出来たことが分かる｡これは,オー

バーオールの主成分が離散周波数騒音であることか

ら,離散周波数騒音の低減によりオーバーオール値

の低減が成されたと考えられる｡この結果より,回

転翼騒音の離散周波数騒音に絞り制御を行うことが

オーバーオールの低減には多大な効果をもたらすこ

連絡先

とが分かる｡

この結果より翼通過パルスを入力信号としたアク

ティブノイズコントロールが,離散周波数騒音の低

減に対し有効であったと結論づけられる｡

む す び

アクティブノイズコントロール技術の冷却塔-の

適用に関しては,解決すべき問題はあるものの,袷

却塔の低騒音化の方法として適用可能との結論を得

た｡
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低濃度精密レーザー濁度計の紹介

Laser-type Precision Turbidimete｢

(環)製品開発室

知 福 博 行

H*iroyuq-ki
Chiuku美

Mami Nakamachi

水 滞 秀 樹
Hldekl Mizusawa

従来の濁度計では, 0.1度が測定下限であるが,低濃度精密レーザー濁度計(ピコライザ-㊦)

は, 0.1度以下の濁度を安定して測定可能である｡ピコライザ-㊦は,濁度の原因である微粒子

をレーザーにて検出し, 1me中の微粒子の投影面積の総和から濁度を決定する｡

本装置は,水道水に混入したクリプトスポリジウムによる集団感染症の発生を契機とし, 1996

年10月に厚生省で策定された水道のクリプトスポリジウム暫定対策指針に適合するものである｡

A laser-type turbidimeter "Picolyzer” can stably measure the turbidity of 0.1

degree or below, while the lowest limit of detection of the conventional one is 0.1.

The Picolyzer determines turbidity by detectlng minute particles, which cause

turbidity, with laser and totaling the projected area of the minute particles in one

milliliter. The new device meets the requlrement Of the Provisional Guideline for

Protection agalnSt Cryptosporidium in Drinking Water issued by the Health and

Welfare Ministry in October 1996, after a group of people developed symptoms of

diarrhea caused by the waterborne protozoa mlgrated
into tap water.

低濃度精密レーザー濁度計

ピコライザ-㊨

濁 度

クリプトスポリジウム

ま えがき

1996年6月,埼玉県において水道水中の病原性原

虫(クリプトスポリジウム)を原因とする数千人の

感染症患者が発生し,厚生省は,日本各地の原虫の

存在状況を把握するとともに,感染症予防等を目的

に, 1996年10月,水道におけるクリプトスポリジウ

Lazer-type turbidimeter

Picolyzer

turbidity

Cryptosporidium

ム暫定対策指針を策定した｡1)これによると,クリ

プトスポリジウムを始めとする病原性原虫による感

染症を防止するためには,ろ過設備の出口濁度を

0.1度以下に維持する必要があるとしており,この

ため,ろ過水濁度を従来より低濃度まで常時監視す

る必要が生じてきた｡
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現在一般的に使用されている濁度計は,透過光測

定法,積分球式光電光度法,散乱光測定法等が主流

である｡これらは,色度の影響を受けにくく,広範

囲の濁度測定が可能であるが,測定下限は0.1度で

あり,微粒子数の少ない低濃度領域での高精度な測

定は困難である｡2)

従来の濁度計では,暫定対策指針にある常時0.1

度以下の濁度の測定には使用出来ないため,当社で

は, 0.0001度までの測定が可能な低濃度精密レーザー

濁度計(当社製品名:ピコライザ-㊨)の販売を開

始した｡本報では,このピコライザ-㊦の紹介と使

用例を報告する｡

1.ピコライザー㊥

1. 1測定原理

砂ろ過水,膜ろ過水等の低濃度の濁度領域(0.1

● 度以下)では,濁りの原因となる物質の粒径は,一

般に0.1-数百〃mの範囲にある｡ピコライザ-㊨

は,濁りの要因である微粒子を1個ずつ検出し,そ

Sample outlet

†

れらの投影面積の1mP中の総和を求めることによっ

て,超低濃度濁度(0.0001度-2度)の測定を可能

とした｡ピコライザ-㊦の測定原理を第1図に示す｡

1. 2 仕様

ピコライザ-㊦の仕様を第1表に示す｡ピコライ

ザ-㊦は,濁度標準液としてカオリンもしくはホル

マジンを選択することにより, 0.0001度-2度のカ

オリン濁度または, 0.0001NTU-2NTUのホルマ

ジン濁度の測定が可能である｡

センサー内の接液材質は,石英ガラス, PTFE

を用い,試料水が1本のチューブ内を流れる構造で

ある｡測定に必要な流量は, 50mゼ/minである｡流

量を安定させるため,脱泡槽で0.1-0.5e/min程

度常時オーバーフローさせる｡試料水の圧力は,

30-300kPa (0.3-3.Okgf/cm2)必要である｡機

種は,ろ過設備の近くに取り付け連続測定を行うス

タンドタイプ(写真1)と持ち運び可能なポータブ

ルタイプ(写真2)がある｡

Turbidity output

● †
Sample inlet

第1図 ピコライザ-㊨測定原理

Fig･ 1 Meterlng
PrlnCIPle of Picolyzer

第1表 ピコライザ一任様

Table 1 Picolyzer specification

Measuringmethod Lasertransmissionandscatteringmethod

Measuringrange
0･0001-2degree(mg/RKaolin)oro.0001-2NTU

Measuringaccuracy:fullscale±5%

Measuringtime 6sec/emin./10min.
Measuringunit degree(mF/eKaolin)/NTU
Sampleflowrate 50me/min
Samplepressure 300kPaorlower

PowerconsumDion 15VA

SamDletemDerature 0-40℃

Wettedparts
quartzglass,PTFE

Output RS232C,4-20mA,Alarmrerayoutput

Powersupplv AC90-260V,50/60Hz
Ambienttemperature 0-40℃

Ambienthumiditv 95%Relativehumiditvorlower(Neverletitreachthedewpoint)
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第2図 ピコライザ-㊨と透過光式濁度計による濁度標準液の測定結果

Fig. 2 Comparison of turbidity measurements of
Picolyzer

and Transmitted liget type by standard solutions

1. 3 濁度標準…夜測定結果

ピコライザ-㊥と従来型濁度計によりカオリン標

準液とホルマジン標準液を測定した結果を第2図に

示した｡これより,ピコライザ-㊦は

カオリンでR2-0.997

ホルマジンでR2-o.999

と良好な相関が得られたが,透過光式では, 0.1度

または0.1NTU以上でなければ良好な相関は認め

られなかった｡カオリン標準液で校正したピコライ

ザ-㊥を用いて,ホルマジン標準液を測定した結果

を第3図に示した｡測定結果から,表示濃度はホル

マジン標準液の約1.3倍の直線関係が認められ,こ

の係数を用いれば,カオリン校正でホルマジン濁度

(NTU),ホルマジン校正でカオリン濁度の推定が

1.50

=)
[一
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5
1･00

弓
'B
l}

:⊃

召 o.50
コ
∽

(勺
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害
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第3図 カオリン校正濁度計での標準液測定結果
Fig. 3 Measured turbidity of formazine by

Picolyzer calibrated kaorin

98 神鋼パンテツク技報 Vol. 42 No. 1 (1998/9)

t



=)

ト
Z

Q5 0.ユ
q)

bC

｢コ

.I:I- oo1
害
:コ

｢:コ

賀 o.ooユ
d

=

62

2

o Kaolin-calibrated

picolyzer [degree]

A Formazine-calibrated

picolyzer [NTU]

10 20 30 40 50 60

Time [min]

第4国 道洗直後のろ過水濁度
Fig･ 4 Turbidity of filtered water immediately

after back wash

可能である｡

2.実際の測定例

河川水を対象とした実験プラントのろ過水をピコ

● ライザ-㊦を用いて,オンラインで連続測定を行った｡

2. 1カオリン校正濁度とホルマジン校正濁度の測

定比較

ろ過設備の逆洗直後におけるろ過水濁度測定結果

を第4図に示した｡カオリン標準液およびホルマジ

ン標準液により校正した2台のピコライザ-㊦を用

い,ろ過設備の逆洗直後におけるろ過水濁度を測定

した｡第4図に示したようにろ層を洗浄することで,

逆洗直後のろ過水濁度は, 0.1度付近まで上昇し,

ろ過時間の経過とともにろ過水濁度は低下している｡

カオリン標準液で校正したピコライザ-㊦とホル

マジン標準液で校正したピコライザ-㊦のろ過水濁

度測定値の関係を第5図に示す｡実際のろ過水の測

定結果においても,カオリン校正濁度は,ホルマジ

ン校正濁度の約1.3倍の関係にあり,第3図に示し

･●
た濁度標準液の関係の傾きとほぼ一致することを確

認出来た｡

2. 2 連続測定結果

ろ過装置の流入水とろ過水の濁度を測定した結果

を第6図に示す｡流入水の濁度は, 0.1-1.5度で推

移し,ろ過水濁度は,逆洗直後を除いて0.1-0.0005

度の範囲に処理され,低濁度領域のろ過水濁度の挙

動を追跡することが可能であることを示している｡

実験では,約2年使用し,現在も連続測定を行って

連絡先
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第5図 各校正濁度計によるろ過水濁度の関係
Fig. 5 Relationship between kaolin-calibrated

Picolizer and formazine-calibrated one
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第6図 濁度の経日変化
Fig. 6 Turbidity of filtration

いるが,試料水の流量を安定に保つことで,長期に

わたり,安定した測定結果を得ることができている｡

む す び

ピコライザ-㊦は,ろ過水濁度として, 0.0001-

2度または0.0001-2NTUの低濁度領域において簡

便に安定した濁度の連続自動測定が可能で,ろ過設

備の濁度監視のみならず,膜ろ過設備の膜破断検知

等にも利用することが出来る｡

今後,さらなる安全で良質な水道水の供給に本製

品が役立つことを願う｡
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知的財産権について

Intellectual Property Activities of Shinko Pantec.

(技)知的財産室

西 岡 泉
Izumi Nishioka

1980年代の米国におけるプロパテント政策(特許保護強化政策)への転換に対応し,日本におい

ても近年,特許権の保護強化を意図した法制度の改正が,相次いで行われている｡この機会に,

当社における知的財産活動の特徴を紹介するとともに,今後の展望を述べたい｡

with the increasing importance of the pro-patent policy (i.e.,a policy of strength-

ening patent rights) that was adopted
in US in 1980's, Japanese patent related

laws

have recently been amended one after another, aimlng at Strengthening the patent

right protection in Japan･ Taking this opportunity, we would like to introduce our

intellectual property protection activities and our future policy thereon･

プロ パテ ント

特 許 戟 略

企 業 戦 略

ノ ウ ハ ウ

ま えがき

最近の日本経済は戟後最悪の状態であると言われ

ている｡企業は生き残り戦略として新技術,新商品

を開発するとともに,それらによって得られた知的

財産権を重視し,活用しようとする動きが表面化し

ている｡これがいわゆるプロパテント政策であり,

1980年代に始まった米国の戟略に類似している｡

法整備の面では,本年度1月1日に民事訴訟法が

改正され,特許侵害者側に偏在していた証拠を開示

させ易くなり,特許権利者側の立証負担が軽減され

た｡さらに,特許法の改正で,特許侵害に対する罰

則が強化された｡即ち,プロパテント政策は法律面

からも補強されるに至っている｡これらの状況変化

pro-patent

patent strategy

corporate strategy

know-how

は,知的財産権の価値の上昇を意味する｡その結果

として有力な知的財産権を持つ企業と,そうでない

企業とで格差が生じるようになり,その活用の巧拙

が,企業戟略に大きな影響を及ぼすようになる｡

本稿では,かかる状況を踏まえた当社の知的財産

活動の特徴と,将来の展望を述べる｡

1.当社の知的財産活動の特徴

1. 1強力な特許網の形成

当社は,事業部の戦略商品,研究所の戦略開発品

にターゲットを絞り,これらの特許網を多面的,塞

層的に形成するという方針をとっている｡この特許

綱を実現させる手段として,開発の全工程における

節目毎に,特許戦略検討会を継続的に開催している｡
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[Ⅰ□tellectualproperty section]
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Final stage of R&D

第1図 特許戦略検討会
Fig･ 1 System of patent strategy meetlng

これは,第1図にあるように,開発の初期段階から

開発部門,知財部門,特許弁理士がミーティングを

何回も重ね,開発の段階に対応した特許出願を行う

ものである｡

さらに,開発の計画段階,基礎研究段階,応用研

究段階,試作段階,製品化･販売段階の各投階で先

行特許調査を行っている｡これは他社の開発動向を

特許の面から把握し,開発の障害となる他社特許の

回避,他社との重複開発の無駄を無くすのに有効で

ある｡

● この特許戦略検討会を継続して行うことで,開発

の各段階における特許を出願することが可能となる

ので,必然的に,基本特許,改良特許,周辺特許を

出願することになり,多面的で重層的な特許網を形

成することが可能となるのである｡

1. 2 成 果

前記の特許出願システムにより,当社は平均して

年間60件程度の特許出願数をコンスタントに維持で

きるようになった(第2図参照)｡これは決して多

い数ではないが,有効な特許網の形成には最低限必

要な数である｡その特許網の例として,第1表に当

社の主要製品の特許数を示す｡

ある技術や製品を,一つの基本特許で全てカバー

するのは不可能であるようになって来ている｡技術

や製品を様々な切り口から捉えて特許にしてゆくこ

とが重要である｡例えば,製品が装置の場合,その

∽
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第2図 当社特許出願件数推移

Fig･ 2 Change in the number of SP's patent appli-

cations

第1表 当社主要製品の特許数

Table 1 Number of patent applications of SP's pro-
ducts

NameofSP'sProducts Numberofpatent

applications

1 HHOG 62

2 SUPERFILTRON(EOdehydrator) 55

3 GOLDEP,GOLDEPWHITE 48

4 AdvancedWaterTreatmentSystem 23

5 S-TEPROCESS 20

(As of April 1,1998)

装置の構造を特許出願するだけでは足りず,各構成

部品の特徴,その装置の機能や作用効果,新用途へ

の適用事例,プラントにおけるその装置の使用方法

や前後の他の機器との組み合わせ方法などを特許出

願して,初めてその装置を幅広くカバーすることが

可能となるのである｡特許庁も最近は,このような

幅広い出願方法を認めるようになって来ている｡

従って,現在においては,特許の｢質+はひとつ

の特許によって評価されるだけでなく,特許網全体

においても評価されるべきであろう｡

当社の特許の質を定量的に示すのが第3図である｡

これは週間ダイヤモンド誌が1992年に発表した,

｢有力企業110社の知的財産指数+に基づいて,当

社の知的財産指数を有力企業と比較したものである｡

この図において示されるように,当社の指数は毎年

向上し, 1997年度には1992年度の2倍近い値に達し

ている｡この指数は当社の属する機械産業の分野に

おいては,かなり上位にランクされる数値である｡

強力な特許網をいかに形成し,それをいかに企業

戦略に組み込んで,有効に機能させるかが,今後の

当社の知的財産活動の,重要な課題のひとつである

ことは間違いないであろう｡
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Fig. 3 Comparison of intellectual property index between SP and other companies

2.今後の展望

2. 1ノウハウの新しい保護形態の検討

当社のような装置メーカーにとって, ｢もの造り+

のノウハウは,今後益々重要となる｡品質向上とコ

ストダウンは,高度のノウハウなしには達成できな

い｡このノウハウを今以上に価値あるものたらしめ

るには,従来のように営業秘密として社内で秘密に

管理するだけでは不十分であり,可能なものは特許

で権利化することも考える必要がある｡これは当社

の知的財産活動の新たな課題である｡

特許は,技術を公開することの代償として,強力

な独占的排他権が与えられて,財産的価値が生まれ

るのに対し,ノウハウは,秘密に管理することで財

産的価値が生まれる｡そして,ノウハウは常に外部

に知られる危険性をはらみ,外部に知られた途端,

その財産的価値が無くなるのである｡

ノウハウを特許で出願して,一般に公開すること

は,コンペティタ一に自社の秘密を教えることであ

り,デメリットが大きいと,一般に言われている｡

しかし,本稿の｢まえがき+で述べたように,民事

訴訟法と特許法の改正によって,特許侵害者は証拠

を法廷で開示せざるを得なくなり,特許侵害の罰則

も厳しくなった為,特許をこっそり真似することが

非常に困難となりつつある｡これまでのような｢ま

ね得は+は許されなくなるのである｡したがって,

今後はノウハウを特許で公開することによるデメリッ

トは,少なくなると予想される｡

また, ｢もの造り+のノウハウは,個人の技能に

負う部分が多く,作業の標準化や技術の伝承の面で

難しい問題があった｡ノウハウを特許という公的な

技術情報に置き換えることで, ｢技能+を｢技術+

に高め,標準化や技術の伝承に寄与することが期待

できる｡しかもその技術は,特許法の強い保護を受

けることができるのである｡

さらに,技術をグローバルに展開するに際し,当

社も,技術を他社にライセンスすることが増えると

考えられる｡前述のように,ノウハウは外部に知ら

れると無価値化する宿命にあるので,技術は特許の

かたちでライセンスする方が好ましい｡したがって,

ライセンスの面においても,可能なものはノウハウ

を特許化しておくのがよいと言える｡

ただし,注意を要するのは,ノウハウを特許で公

開することによるデメリットが低減するにしても,

｢知られること自体が好ましくない+ノウハウが存

在することである｡

したがって,特許で保護するノウハウと,営業秘

密として社内で管理するノウハウとを,区分する基

準を持つことが,今後重要となる｡

おおまかな基準を示すとすれば,秘密の状態に保

つことが困難なものや,ライセンスの可能性がある

ものは特許で保護し,秘密の状態に保つのが容易で,

かつ外部に知られること自体が,コンペティタ一に

ヒントを与えるなどして,好ましくないものは営業

秘密として社内管理することが妥当であろう｡

2. 2 価値ある発明創出の奨励制度の検討

プロパテント化時代を迎えて,知的財産権の活用
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の巧拙が企業戟略に大きく影響するようになってく

ると,優秀な知的財産権の育成･取得･活用を促進

することが必要となってくる｡知的財産権を生み出

すのは,現実に会社で働いている従業員である｡し

たがって,優秀な知的財産創出に対する従業員のイ

ンセンティブを高める施策,即ち,新しい報償*制

度が求められる｡

企業利益に資する価値ある知的財産の創出活動へ

のインセンティブを高めるには,会社に利益をもた

らした知的財産の発明者に対してより厚い報償とな

るような,メリハリの効いた制度が望ましい｡この

観点から,現在,当社の発明に関する報償制度の改

訂を検討中である｡

む す び

日本において,確実にプロパテント化の方向で,

法整備が進行中である｡この新しい知的財産のステー

ジにおいて,有力な知的財産を持つ側に回るための

企業間競争の激化による弊害が,当然予想される｡

現に米国においては,プロパテント化の行き過ぎを

見直す動きも出てきているとの情報がある｡しかし

ながら,知的財産権の保護強化政策のよい点は企業

活動に取り入れるべきであろう｡要は知的財産権を

正当に評価し,活用することである｡

本稿において,当社における新しい知的財産活動

の特徴と成果を紹介し,今後の展望を述べた｡機会

があれば,知的財産に関して,別の観点からの報告

をしたいと考えている｡

注釈*当社では｢報奨+と｢補償+の二つの意味を持つ｢報償+という表現を用いている｡

連絡先

西 岡 泉 技術開発本部

知的財産室

室長

TE L 078-992-6511

FAX 078-992-6523

E-mail i.nishioka@pantec. co.jp
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TECFIN/CAL JVOTE

PC B処理技術について

ま えがき

PCBは化学的,熱的に安定で変質しにくいこと,

電気絶縁性が高いことから,主にトランスや■コンデ

ンサーなどの電気機器の絶縁油及び熱交換器の熱媒

体,そしてノンカーボン感圧紙などに用いられてきた｡

化学記号で表すと第1図のような構造をしており,

塩素の数や結合位置によって209種の同族体がある｡

PCBはフロンや他の合成化学物質と同じように

我々にとって非常に有用であったが,製品としての

PCB中に含まれる不純物が問題となることが明ら

かになってきたoまた, PCBの塩素の数と結合す

る位置によっては,ダイオキシンと同等の毒性を示

すもの(コプラナ-PCB)やゞあることも明らかに
なってきた｡

環境中に拡散したPCBは,微生物にとり込まれ

て生態系の食物連鎖により,魚や動物の脂肪に濃縮

蓄積されてきている1)｡ pcBは泊によく溶解するこ

とと非常に安定で分解しにくいことから,一旦体内

に蓄積されると凄かな申､分解,排出されない｡一方,
生体に及ぼす影響に対して,他の化学物質と複合的

2′ 3′

｡14xのo7471y
5 6 6ノ 5′

第1図 PCBの化学構造式

Fig. I Chemical formula of PCBs.

川 井 隆 夫 技術開発本部

研究開発部

主任研究員

工学博士

に作用して数十倍から数千倍と非常に強くなること

も懸念されている物質の一つで,いわゆる内分泌撹乱

物質に位置づけされている2)｡従って,これ以上の環

境への拡散を防止するためにもPCBを無害化するこ

とが急がれる｡

日本では4年前から環境庁,通産省,厚生省がそ

れぞれPCBの処理技術に関する諮問委貞会を設置

し,技術の検討評価を進めてきたBr4)｡これに対応し

て1998年6月17日に廃掃法が改正され,検討評価を

進めてきた技術が使えるようになった｡

1. PCB処理技術の種類

PCB処理には従来より様々の方法が開発されて

いる5)が,開発時期によっては現状の基準を満たせ

ないものもある｡ここでは,政府の技術検討委貞会

によって検討されたものを記載した｡このうち現時

点で使用できると評価された技術は, (1)-(7)

の技術である｡

(1)燃焼法6)

PCBを1450℃以上の温度で燃焼し,炭酸ガス,

塩化水素,水に分解する｡燃焼により発生する塩化

水素(fICl)ガス,塩素(Cl)ガスは苛性ソーダ

(NaOH)等により中和する｡ダイオキシンのよう

な副生成物を生成させないように温度管理ならびに

排ガスの処理に注意する必要がある｡

(2 )化学抽出分解法7)

PCBをジメチルイミダゾリノン(DMI)という

非プロトン系溶媒中に抽出し, 210℃程度の温度で

苛性ソーダ(NaOH)などと反応させて食塩

(NaCl)などの塩としてPCBから塩素を除去し無

害化する｡反応式に示すようにヒドロキシビフェニー
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ル類(PHBP)やビフェニール(BP)が生成する｡

OHn

9@･clyaoH･H＋一身感･ムacI
clx PCB

HOm p=BP

◎-◎
BP

＋NaCl＋H20

(3)有機アルカリ金属分解法8)

t-BuOK (カリウムアルコキシド[ブトキシァル

コールとの金属塩])を, 200-250℃の条件下で

PCBと反応させ,塩化カリウム(KCl)として

PCBから塩素を分離させる｡反応式に示されるよ

うにヒドロキシビフェニール類が生成する｡薬剤コ

ストが高い｡

｡1眉⑥｡.＋｡H｡-冒ヲ3.a23BH｡館H･KCl
PCB

CH3

HO⑨昏-oBu･KCI

HO%oE･KCI
Hydroxy hiphenyls

(4 )触媒水素化脱塩素法8)

Pdを触媒として180-210℃の条件で水素ガスを

供給し, PCBの塩素を塩化水素ガスとして脱離さ

せる方法である｡高濃度のPCBを(3)の方法で

処理しようとする場合の前処理法として開発された｡

反応式に示すようにビフェニール(BP)のほかに

フユニルシクロヘキサン(PCH)やビシクロヘキ

シル(BCH)などが生成する｡

cl駆cl＋H2諾慧訟◎-◎
＋HCl

@
○{)
BCH

(5)アルカリ触媒分解(BCD)法9)

PCBに苛性ソーダ(NaOH),苛性カリウム

(KOH)等のアルカリ化合物を加え,炭素系触媒

(不飽和炭化水素がよく用いられる)を用いて300-

350℃のもとで反応させ,ビフェニルと無機塩とに

分解する方法である｡反応式に示すように,ビフェ

ニール(BP)やビフェニール誘導体(BPs)が生
成する｡

cl簡;､(≡琴
300-350℃

＼

Bp

NaCl＋H2(

(6)金属ナトリウム法10･11)

金属ナトリウムとPCBとを反応させ, PCBの塩

素を食塩(NaCl)として脱離させる方法である｡

他の化学法に比べて低温で処理できること,還元反

応であるのでダイオキシン類の二次生成がないのが

特徴である｡

世界的に最も多くの処理実績を誇っており,技術

の安定性が非常に高いこと,処理コストも他に比べ

て安いことから,当社はこの方法に分類される技術

を採用した｡

反応式を示したが,反応中間体にClを置換した

ビフェニールナトリウム(BP-Na)を介して反応

する場合(反応式A)10)と,ラジカル反応による直

接置換(反応式B)ll)とがある｡

Metallic Na

興十2(-＋n'”a一興(-'n)”acl
mCl nCl mNa nNa

PCB PB-Na

H20
◎→◎BP

◎個BP.2H

◎→◎BP十｡H

十(m＋n)NaOE

--反応式A

mPB'cl'-＋n)”aーBPs'(-＋n)”aCI
Radical reaction

--･反応式B

(7 )超臨界水酸化法12)

水は臨界点(温度374℃,圧力22.1MPa)以上

になると気体と液体のどちらでもない状態となり,

泊を良く溶かす特性を示し,これを超臨界水という｡

これにPCBと酸素とを溶解させて分解する｡反応

は, 400-650℃,圧力25MPaという条件で行わ

れ,有機炭素古,a:水と炭酸ガスに分解される｡ PCB
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の塩素分は塩酸となるのでアルカリ成分を添加して

中和塩とするのが普通である｡非常にクリーンな技

癖ではあるが,反応条件が高温高圧で塩分濃度が高

いため,耐食性にすぐれた高価な材料が必要である｡

( 8 )紫外線照射＋微生物分解法18)

メタノールやエタノールを加え,紫外線照射によ

り脱塩素反応を行う｡ PCBの塩素数が低くなった

ところ(4以下)で微生物により分解させる｡しか

し,分解にかかる時間が化学処理ではせいぜい数時

間であるのに対して1週間程度かかるなど,他の方

法に比べて,非常に低い残留濃度になるまで安定し

て分解させるのには難しいものがある｡

む す び

海外では早くから, PCBの化学分解処理が進め

られているが,日本でも本年6月の廃掃法改正によ

り,化学的分解法が認められ,被処理抽の残留

PCB濃度が0.5ppm以下になれば特別管理廃棄物

の指定が解かれることとなった｡

これに対応できるように,神鋼パンテツクは

PCBを分解するプロセスと,そこから出る廃水を

処理するプロセスを組み合わせ,脱塩素終了後に生

成する廃水を分解するプロセスとを組合わせた技術

(SPプロセス)を開発した｡本技術の特徴をまと

めると次の通りである｡

･分析限界値(20ppb)以下に分解する｡
･

10%の高濃度まで処理できる｡

･■反応温度が比較的低い(100ppmで90
℃,

10 %で180℃)｡

･還元反応であるので本質的にダイオキシン類の

二次生成がない｡

･カナダで10年間無事故操業の実績がある｡

･移動可能な装置にしているので, PCB保管場

所に出向いて処理ができる｡

･廃水は生物処理により下水に放流できる基準に
浄化し,副生廃棄物はほとん.ど残らない｡

本技術は通産省の技術検討委貞会に実証試験結果

を報告し,評価を受けたところである｡今後,環境

庁のヒアリングを受け,厚生省の技術指針(ガイド

ライン)に,当社の実証実験結果が加えられる予定

である｡

化学法は燃焼法に比べて大気拡散がほとんどなく,

周囲環境に及ぼす影響も非常に小さいことが特徴で

あることから,今後化学法による処理が盛んに行わ

れていくものと思われる｡
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