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活性炭素繊維を用いる低温脱硝システムの開発  

DevelopmentonLowTemperatureDeNOxSystemwithActiveCarbonFiber   
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活性炭素繊維を用いると室温から1000C程度で脱硝反応が進むことが確認され，従来適用が困難であった低温での排ガスの脱硝  

が期待されるようになった．本研究では，この活性炭素繊維の低温での十分な脱硝性能の発現，再生工程を加えることでの初期  

脱硝活性の維持による高脱硝率の実現及び金属酸化物を担持することで，100－1500Cでの脱硝活性の発現を見いだした．1000C以  

下の低温では，再生工程を併用することにより活性炭素繊維のみの活性で初期活性の100％に近い脱硝性能を得ることができ，  

また，100－1500Cでは金属酸化物の担特により80％以上の脱硝活性が得られた．  

OnceitwasverifiedthattheDeNOxreactionoccurredfromroomtemperaturetoaboutlOOOCbyusingactivecarbon  

fiber，attemptSWeremadetoapplyittotheDeNOxprocessoflow－temperaturefluegases－－anapplicationconventionally  

deemeddifficult．WestudiedthespecificactivityandregenerationofactivecarbonfiberandDeNOxactivityatlOO－150  

0C using a supporting metaloxide．InitialDeNOx activity of almostlOO％was attained belowlOOOC by combining  

regenerationwithoutsupportingmetaloxide，and DeNOx activityexceeding80％atlOO－1500Cwith supporting metal  

OXideintheDeNOxprocess．  

こうした触媒システムの改良や触媒の高活性化により，より実  

用性のある触媒システムの構築が期待できることが判明した．   

2．活性炭素敵維の特徴  

活性炭素繊維（ACF）は，従来の粒状活性炭と異なり，表1に  

示すように直径10JJm程度の繊維状であり，反応物質を含むガス  

等との有効な接触面となる外表面積が200倍以上大きい．  

0  また，繊維の表面近傍には20A以下のミクロポアが直接開孔し  
ている．このため，粒状活性炭と比較し，吸・脱着速度が速〈，  

吸着容量が大きい，などの特徴を持つ．また，軽量で成型加工の  

自由度が高く，炭粉の飛散がないことから，現在は主として家庭  

用音争水器に用いられている．   

脱硝反応についてもACFと粒状活性炭とでは活性に差異が認め  

られる．これはミクロポアの形態による善が大きいと考えている．   

さらに，一般的に活性炭は炭素化合物であるため酸素存在下で  

加熱すると焼損する可能性からその対策なしには使用が制限され  

てきた．一部の検討で4500C程度の加熱で損耗の観測もされてい  

l．ま え が き  

環境問題への関心の高まりから従来困難祝されてきた低温，低  

洩度NOx条件下での脱硝反応についても解決が期待され始めてい  

る．持田らは，濃硫酸で処理した後，熱処理した活性炭素繊推が  

アンモニア吸着の後，NOを流通させると，脱硝反応を進めること  

を見いだした（1ト（7）．当社は大阪ガス（株）と共に，この触媒作用を  

実用性のあるものにするため，実ガス模擬条件下での各種活性炭  

素繊維の脱硝活性の評価を進めるとともに，そのシステムを検討  

した．   

本研究における活性炭素繊維は将来の大量生産が可能であるピ  

ッチ系とし，より簡単な処理として熱処理のみでの活性の発現，  

向上を検討した．   

室温レベルでの低温脱硝活性はユニークな触媒反応であるが，  

さらに十分な活性を得るためには適宜再生工程を挿入することや，  

また，高水分濃度での対応や1000C以上での使用条件への対応など  

実用性評価から金属酸化物の担持も含めた検討を進めた．  

表1活性炭素繊維と粒状活性炭素の比較  
ComparisonbetweenACFandGAC  

活性炭素繊維   粒 状 活 性 炭   

寸   法   直径10、20／‘mの繊維状   粒径1、3mm   

比表面積（m2座）   700一－2500   900～1200   

外衣面積（m2／g）   0．2、2．0   、0．001   

細孔直径 （Å）   20以下  

繊維表面  

細孔構造  

＊1長崎研究所化学研究室主務  

＊2原動機技術センターボイラ技術部長  
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る．   

一方，活性炭素繊維については，その不融化処理の過程も含め，  

低揮発分・の脱離及び表面の酸化被膜形成が十分に進んでおり，自  

己燃焼性のない形となっている．   

また，今回の対象が最高2000Cということも含め最終的に検証は  

残るものの，一応使用可能と考え以降の検討を進めた．   

3．低温脱硝触媒システム  

ピッチ系AFCではあらかじめ硝酸処理することなしに熱処理す  

ることのみで，室温程度の低温で脱硝活性が発現することが報告  

されていることから（8），大阪ガス（株）で調製された熱処理ACFに  

ついて，その基礎活性の評価とシステムの検討を実施した．   

3．1基礎特性評価   

九州大学での基礎研究において，ピッチ系ACFを用いると熱処  

理のみで低温での脱硝活性が得られることが判明している（8）．   

その基礎研究結果から，ピッチ系ACFとして大阪ガス（株）製を  

選定し最適な熱処理条件を施した．そこで，この熱処理ACFを触  

媒とし当社所有のマイクロ試験装置にてその活性を評価した（9）．評  

価条件を表2に示す．   

ここで反応温度は室温を代表する200Cとし，NO濃度は従来の  

研究が少ない低濃度の10ppmとした．アンモニアについては，基  

礎試験の観点から2倍量の20ppmを用いた．NOの還元反応の把  

握のためにバランスガスにはHeを用い，反応後の窒素生成量の測  

定が可能なように配慮した．試験結果を図1に，各時点での代表  

的ガス組成を表3に示す．   

反応初期はほぼ100％の脱硝率を示し，以降170時間まで脱硝  

活性が65％以上に維持され室温付近でも脱硝が進行していること  

が確認された．   

ガス組成の分析からNOの反応と等量の窒素が検出され，NOが  

窒素まで還元されていることが示された．また併せて実施した赤  

外分光法による分析から，亜酸化窒素は検出されず本反応の進行  

が支持された．   

本反応は試験開始初期にはNOの吸着が支配的で，見掛けの脱  

硝反応率はほぼ100％に近い倦も示す．   

一方，図2に示すように，基礎試験から乾燥条件下ではNOの  

吸着量の多い低温の脱硝率が高く，湿り条件下では水分とNOの  

吸着性の相関から最適温度が存在するような温度に対する特異な  

依存性，水分による活性低下が認められる（10）（11）．この結果が示す  

ように，反応にはNOの吸着が大きく影響することが推定され  

る．   

図3にべンチ試験装置の概要，また試験条件は前述の表2に示  
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図1 マイクロ試験結果  

反応時間（h）  

脱硝率の時間変化を示し，初期反応率の高さ  

を示す．  

Testresultsofmicrotestapparatus  

表3 反応ガス組成  
Gas concentration 

入口NO濃度  入［1NH。濃度  出［1NO浪度  出口N2浪度  NO浪鹿妻  
計測点  

（ppm）   （ppm）   （ppm）   （ppm）  （ppm）   

（D   10   20   2．8   7   7．2   

②   10   20   3．1   7   6．9   

③   10   20   3．5   6   6．5  

（
ま
）
 
執
 
苦
 
寒
 
 

0 5  

25  40  55  70  85  

反応温度（℃）  

図2 活性炭素繊維の反応温度と脱硝率の関係  乾燥条件と湿り  
条件での脱硝率の温度特性を示す．  

NOconversionoverACFindryandwetair  

表2 試験条件  
Experimentalconditions  す．ここでは，より実装置に近いガス流速での評価を行った．   

その結果，外気温，水分濃度は外気吸入により変動しているも  

のの反応初期は，ほぼ100％のNOの除去率を示していることは  

注目すべきことである．   

3．2 システムの検討   

このように活性炭素繊姓を用いる低温脱硝反応は従来にないユ  

ニークな活性を示すが，定常的な活性が低いこと，水分の影響を  

受けやすいことなどから，一般的な排ガスの脱硝に用いるために  

は相当の活性向上か触媒量の増量が必要と考えられた．そこで前  

述の結果のように反応初期の活性はほぼ100％に近いので，数時  

マイクロ試験装置  ベンチ試験装置   

反応塔内径  （mm）   ¢12   □90   

触媒量  （g）   2   760   

W／F  （g・min／ml）   0．001   0，001   

反応温度  （OC）   20   室温   

バランスガス   He   空気   

NO  （ppm）   10   10   

NH3  （ppm）   20   20   

02  （％）   10   20   

H20  （％）   1．1   大気雰囲気  
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る．この反応には処理ガスの温度より若干高い温度の再生ガスや，  

乾燥空気を用いる再生の効果が大きいことなどから，反応時に共  

吸着された水分の脱離が吸着したNOとアンモニアの反応を侃進  

する効果を有すると推論した．   

また，別の試験結果（12）から再生ガス中にアンモニアを添加して  

も温度，湿度の制御がない場合，再生効果に負の影響を示すこと  

も考え合せると，吸着状態でのNO，アンモニアの反応に気相の余  

剰のアンモニアは関与が低いと考えられる．また，図4では反応  

時間と再生時間を同一にし，ガス量も同一にしているが再生時間  

を延長しそれに合せてガス量を低減しても同様の効果が認められ  

た．   

こうした試験結果から図5に示すように，ある一定期間排ガス  

を処理し再生時間がとれる対象ガスや複数系列の処理装置を用い  

るシステムを設計できることが分かった．  

空気再生   

反応  200ppmNO．NH3  
RH80％  

図3 ペンチ試験装置  ベンチ試験で使用した装置の概要を示す．  

Schematicdiagramofbenchscaletestapparatus  

間以内の処理を繰返す対象について，このシステム的利用を検討  

した．その結果例を図4に示す（12）．   

このケースでは，6時間反応させた後，6時間NOを含まない  

ガスで再生させる方法である．見掛けは吸着再生法に類似するが，  

再生排ガスにもNOが少量しか含まれないこと，別途実施した試  

験から反応時間が200時間以上に累積しても反応活性の維持が認  

められることから，初期反応活性が再生捜作で維持されているこ  

とが示唆された．さらに同時に添加したNH。は反応時はもちろ  

ん，NOと同様に再生時にもほとんどリークしていないことが分か  

＝こ 6h  

25℃（RH80％）の  

空気を5℃加熱し  

30℃とした空気  

再生  

図5 反応と再生による低温脱硝システム  反応と再生を交  

互に行い初期反応活性を維持させる．  

LowtemperatureDeNOxsystemwith periodicalreac－  
tionandregeneration  

4．金属担持型低温脱硝触媒システム（13）  

常温付近から1000Cまでの低温脱硝には，前述のようなシステム  

の検討を行うことで熱処理ACFのみの触媒化で対応が可能である  

ことが示された．一方，100－2000Cの温度域でも環境からの要求  

は現状の排ガス脱硝触媒の適用が難しいため必要性が大きい．   

そこで，コージェネレーション排ガス等に代表される排ガス組  

成について脱硝性を検討した．   

4．1基礎特性試験   

室温程度の低温脱硝を対象とした熱処理ACFでは，水分共存下  

で水分の共吸着が主な原因で脱硝活性が頭打ちとなっていること  

が判明している．   

一方，一般の排ガスは大気排出前で100－2000C，水分濃度も8  

％程度が見込まれる．   

そこで反応活性点をACF表面の官能基のみに求めるのではな  

く，金属酸化物の付加による活性向上を検討した．基礎試験では，  

金属を鉄，マンガン及びコバルトとし，これらの酸化物をACFに  

担持後，アンモニアを還元剤として脱硝試験を行った．   

また，この金属酸化物について各種担体への担持効果を試験し  

た．担体はACF，粒状活性炭（GAC）及びアルミナとした．その  

結果を図6に示す．通常の排煙脱硝に使用される酸化バナジウム  

触媒も比較参照のため用いた．試験条件はNOを200ppmとしア  

ンモニアを等量，酸素10．5％，水分8％とした．また，反応温度  

は50，100及び1500Cとした．   

500Cでは，いずれも脱硝活性が低いがACF，GACは30～50％  

の脱硝率を示している．   

一方，従来の酸化バナジウム系の触供はほとんど活性を示さな  

反応1   再生1   反応2   再生2   反応3  
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－－－ ：NH3   
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（b）出口の濃度パターン  

反応（1回目，2回臥3回目）  

NO：NH3＝1：1（NO＝200ppm），02＝4．0％、N2バランス  
W／F＝3．0×10‾2g・nlin・m［－l．湿り（RH＝80％）．温度：25℃  

再生（1回乱 2匝Ⅰ白）  

He＋空気W／F＝3．0×10．2g・min・m［‾1．湿り（RH＝80％．25℃）．  
温度：30℃  

図4 反応一再生工程でのNOとNH。の流出量 反応と再生を切換えて  

脱硝していく場合NOとNH3の流出量はごくわずかである．  
BreakthroughprofilesofNOandNH30VerACFduringNO－NH，  
reaction  
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は依然として多い．   

特に熟回収にも重点をおいたコージェネレーション排ガスや，  

焼却炉排ガスの場合には，脱硝が施される温度が低く，通常の脱  

硝システムを適用するためには効率の低下や，再加熱等の付加装  

置が必要になるなど適用が困難になるケースが多いため，このよ  

うな条件での今回の触媒の優位性が確認された．   

5．技術課題と今後の展望  

本研究において，ACFを触媒とすることで，室温から1500Cま  

での脱硝活性を見いだすことができた．   

今後，実ガス条件での長期確認試験等を実施して実用化を図っ  

てい〈所存である．   

また，従来の触媒系では達成が困難であった低塩での脱硝にめ  

どが立ってきたことから，沿道排ガスなどこれから検討がなされ  

ていくような特殊環境への適用の検証を加え，実用化を目指して  

いきたい．   

6．む  す  び  

環境問題は，今後更にクローズアップされてくるものと思われ  

る．特に，技術的に解決が困難であった条件下での浄化技術の実  

現が急がれるものと考えている．   

そのような観点から，従来では脱硝が困難と考えられる室温レ  

ベルから1500C程度の温度範囲での脱硝の可能性が示されたことは  

意義あることと考えている．   

当社は今後共関係先との協力により，本触媒の実用化に努力し  

ていきたい．  
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反応条件  
NO：NH3＝1：1（NO＝200ppm）．02＝10．5％．H20＝8％，N2バランス  

図6 金属酸化物担持での脱硝活性比較  ACFに金属酸化物を担持し  
たとき高い脱硝活性が得られる．  

Comparisonbetweenothersupportsandcatalyst  

い．1000Cでは，ACFへの担持では85％程度の活性を示す一方，  

他の担体では活性は低くとどまっている．反応温度を1500Cとする  

と従来の触媒も活性を呈し始めるが，ACFが最も高い活性を示す  

ことに変りない．このことはACFの高表面積性及び外表面に直結  

するミクロ孔が影響していることが想定される．   

ヰ．2 システム検討   

この金属担持型のACF触媒は，1000C以上で他の触媒に比べ高  

い脱硝性能を有することが示された．現二扶，各種排ガスにおいて  

従来の脱硝触媒が作動しにくい2000C以下で脱硝が求められる状況  
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