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《解 説≫

成層圏オゾン層を破壊するフロンを珂収する吸着プロセスに対してゼオライトは有効である。本稿で

は，金属イオンで置換したフオージャサイト型ゼオライトへのフロンの吸着等温線をLangmuir吸着式

で概括的に解析した。さらに，等温線の詳細な挙動から様々な吸着式についてバラメーラを比較した結

果，S字曲線を持つHill吸着式またはKieselev吸着式で整理した。

また，疎水性のフロンを水蒸気の共存した混合ガス中でも選択的に吸着させることを目的として，シ

リカ／アルミナ比の高い疎水性ゼオライトでの吸着挙動を調べた。さらに，マイクロ波を照射したゼオ

ライト上にフロンだけが選択的に吸着するプロセスについて述べた。

1．はじめに

1995年度のノーベル賞を受賞したRowlandと

Molinaが1974年のNature誌でフロンによる成層

圏オゾン層の破壊を予言してから20年以上の歳月

が流れた。1980年代になると実際に忠鉢とFarman

により南極オゾンホールが発見され，その後成層圏

オゾン層が全球にわたって破壊されていることが判

明した。このため，1988年にはフロンやハロンな

ど塩素や臭素を含む有機ハロゲン化合物に対する対

策を行うことが国際協調のもとに進められ，モント

リオール議定書が締結された。1995年12月時点で，

議定書の緒約国会合においてフロンやハロンの全廃

（事実上の製造禁止）が取り決められるとともに，代

替フロンの一部（ヒドロクロロフルオロカーボン：

HCFCs）や臭化メチルを来世紀に全廃することに

まで広がっている（表1）1）。

この対策として開発すべき技術

は以下の2種類に分類できる。す

なわち，①フロンに代わる代替物

質やフロンなどを使用しないで済

む代替プロセスに関する技術，並

びに②現在も使われて廃棄される

フロン並びに今後使われるであろ

う代替フロンを回収し再利用を図

る，もしくは，安全に処理する技

術，である2）。1992年に開催され

た議定書第4回締約国会合（コペ

ンハーゲン）ではオゾン層破壊物

表1

質の回収が推奨されている。

2．フロン回収の必要性

フロン（以下では“CFC”と略記する）の吸着に

よる回収技術は様々な分野で要求されている。例え

ば，洗浄剤や溶剤として使われるCFCは作業中に

気化して大気放出するためこの放散を抑制する必要

が生じている。濃度の高い排ガスではそのまま冷却

して凝縮させることもできるが，低濃度の排ガスに

なると室温でも捕集できる吸着が有利となってくる。

冷却による液化の効率はCFCの種類にも依るが，

CFC－11を10藤含有した1気圧の排ガスではCFC－

11を液化するためには－29℃，CFC－113が10多

の排ガスでは－5℃を必要とする。しかし，1多ま

で下がるとそれぞれ－63℃，－44℃まで温度を下
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げなければならない。

冷蔵庫や建築物の壁には発泡されたウレタンフォ

ームが充填されている。フォームの中身は細かい気

泡（“セル”と呼ばれる）に断熱性の高いCFC－11

が詰まっており，セル内のCFCは数十年かかって

フォームの外に拡散するとされている。冷蔵庫を廃

棄したり建築物を壊す際には断熱材も処理しなけれ

ばならないが，断熱材を破砕する時に亡FC－11が
大気に放出する。このため，ドイツではウレタンフ

ォームの破砕を密閉した部屋の中で行い，破砕で排

出されるCFC－11を吸着剤で回収する装置が市販

され稼働している。わが国でも同様の廃家電処理装

置が試作されているが，冷却による凝縮でCFCを

回収している。

オゾン層破壊を引き起こす他の有機ハロゲン化合

物にも回収が必要な用途がある。例えば，臭化メチ

ルはわが国で約9000トン／年使用されており，畑の

くん蒸，輸入果物や穀物のくん蒸などに使われてお

り，かつて吸着による回収技術が試験されたことが

ある。また，このような吸着回収はトリクロロエチ

レン，塩化メチルなど，オゾン層破壊には直接関わ

らないが，有害大気汚染物質として最近関心を集め

ている発がん性物質の珂収にも役立つ。

環境汚染物質を吸着回収するための吸着割には活

性炭が多用されている。これは通常のゼオライトで

は排ガス中に水分が存在すると水分の方が先に吸着

してしまい有機ハロゲン化合物などの親油性物質の

吸着が起こりにくいためである。しかし，最近シリ

カ／アルミナ比の高い疎水性ゼオライトが開発され

これを吸着剤に実用する動きが出てきた。例えば，

スウェーデン製回転ローター型濃縮装置ではゼオラ

イトが使われており，活性炭を使用する場合に比ベ

て，引火の危険が回避できるという利点がある。

3．ゼオライトによるフロンの吸着

CFC－12を例として様々な吸着剤への吸着性能

を調べたが，吸着剤の中でもゼオライトは活性炭に

匹敵する吸着能力がある。この他にアルミナ，シリ

カ，ポーラスポリマーも吸着性能を測定したが，ゼ

オライトや活性炭よりもはるかに悪かった。

3．1 Lan⊆；muir吸着式による検討

気体の固体表面への吸着については過去から様々

な吸着式が提案されている。フロンの吸着をLang－

muir式で整理すると，

β＝潰＝
または

P
β

方LP

1＋斤LP

方L（1－β）

（1）

（2）

ここに，Qは気相分圧pにおける吸着量，Qoは飽

和吸着量であり，斤Lは吸着平衡定数と呼ばれ吸着

の強さを表す。後述するように，CFCのゼオライ

トヘの吸着はLangmuir式では必ずしも正確には表

現できず，特に低圧（低濃度）における等温線は複

雑な様相を示している。しかし，一次近似として

LangImir式で解析してみる3）。

衰2にはLangmuir式のパラメータ，すなわち飽

和吸着量Q。と吸着平衡定数方Lをまとめた。表か

ら明らかなように，BET比表面積と吸着容量を示

すQoとはよい相関関係がある。ゼオライト表面と

CFC分子との相互作用を表す斤Lについては，アル

カリ金属イオン及びアルカリ土類金属イオンのそれ

ぞれの系列について原子量が大さくなるはど斤L値

が大きくなり，ゼオライト表面とCFC分子問で柏

表2 Y型ゼオライトの組成とCFC－12の吸着パラメータ

ゼオライト 組
Langmuirパラメータa） BET表面積
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互作用が強くなることがわかる。

図1は，アルカリ金属及びアルカリ土類金属のイ

オン半径に対する平衡定数斤Lの関係をプロットし

たものである。全ての金属イオンについて金属のイ

オン半径が大きくなると平衡定数が大きくなること

がわかる。ここで使われたゼオライトの金属イオン

交換率は必ずしも100多ではなく，特にイオン半径

の大きなものは交換率が低い。しかし，低い交換率

での金属イオンはスーパーケージのSⅢサイトに位
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置すると言われている。一方，直径が0．5nm程の

CFC分子はゼオライトの細孔の中でもソーダライ

トケージには侵入することが難しく，直径1．3nmの

スーパーケージに留まっていると想定される。した

がって，CFC分子の吸着では，スーパーケージ内

における交換金属イオンとCFC分子との相互作用

を議論すればよいであろう。

吸着や触媒反応で論点となるゼオライトの特徴は

細孔と静電場である。図の相関は，イオン半径の大

きな金属イオンはどスーパーケージが狭められるた

め分子と細孔壁との相互作用が高められたとする細

孔説で理解できる。静電場的牢作用についても検討

し，荷電子数をイオン半径で除した値に対する方L

値をプロットしたところ，アルカリ金属とアルカリ

土類金属では別々の相関が現れるため，現段階では

静電場で整理することはできなかった。

分子中の塩素原子をフッ素原子に置き換えた一連

のCFC分子群，CC14，CC13F，CC12F2，CCIF3，

CF4についてLangmuir式のパラメータを求めた。

飽和吸着量QoはCFC分子の大きさを反映して，フ

ッ素原子数の多いCFCはど大きくなる。また，平

衡定数方Lについては，フッ素原子を塩素原子に置

換して行くと単調に増大する。静電場説に立てば，

CC14やCF4分子は双極子モーメントを持たないの

で他のCFC分子より′も平衡定数が小さくなること

が予想される。しかし，CCl亀の平衡定数が最も大

きな実測値を得た事実から，細孔説の方を支持でき

る。

3．2 拡張Lan9muir吸着式への展開

図2には，CFC－12を0℃でNaYに吸着した実

験データをいくつかの吸着等温式によりMarquardt

法でカーブフイツティングした結果である。表3に

は試みた吸着等温式を示す。図3はCFC－12の吸
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表3 吸着等温式と等量微分吸着熱

名称 吸着等温式
等量徽分吸着熱 吸着量増加による

すis。 吸着熟の増減

Fleundlich （∋＝恥Pl／句

β
Langmuir

Dt血inin－

Astakhov

Ruthven6）

Suwanayuen6）

Hil17）
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図3 図2の実験における低圧部分（●印）と

Hill式によるシミュレーション（実線）

着を低圧部分に焦点を当てて見たものであり，Lang－

muir式では表せないS字の等温線となることが判

る4）。この変曲点は沸点の高い分子ほど顕著となり，

概ねト2分子／ヰヤビティ付近に現れる。各吸着式の

カーブフイツティングを図3の低圧部分で行い，全て

の吸着領域について実測値と計算値との偏差二乗和

（∫∫）並びに吸着パラメータを求めた結果を表4に

示した。5、∫から判断すると，Hill式7）とKieselev

式8）が実験値をよく表しており，

P＝
β ′ β

exp〔1Uハー耗Hβ〕
（3）

斤1H（1－β））‘lr＼卜β

P＝
β

斤1K（卜β）（1＋銑Kβ）
（4）

Dubinin－Astakhov（紹＝3）式，Freundlich式など

が続く。しかし，Dubinin（紹＝3）式では飽和吸着

量Qoが25molec．／cellという実験値をはるかに越

す値となる。また，S字曲線を与える式はHill式と

Kleselev式であり，フオージャサイト型ゼオライ

トヘのCFCの吸着はこの両式で表すのが妥当であ

ろう。

表3にはClausius－Clapeyron式から求められる

等量微分吸着熟すis。の挙動も掲げた。上記の2つの

吸着等温式は，吸着熱の挙動について他の式には

ない特徴を持っている。すなわち，Langmuir式や

Fleundlich式では吸着量が変化してもヴis。は一定

値となり，Dubinin－Astakhov式では吸着量の増加

ですis。が減少する。これに対して，Hill式とKieselev

式では吸着量の増加とともにqis。が増加することが

わかる。

実験的には，所定の吸着量における異なる温度で

の吸着等温線からClausius－Clapeyron式により，

すis。＝一月〔

1nf）1－1nf）2

1／rl－1／r2
〕 （5）

微分吸着熟すis。を算出することができる。医14は数

種類のCFCについてすis。を吸着量に対してプロッ

トしたものである。吸着量の増加とともにqis。が増

加することが判る。直感的には，初期の吸着に比ベ



て吸着分子を増やしてゆくと

表面との親和性が増して行く

ことを示している。微分吸着

熱qis。の挙動について実測と

吸着式の特徴を比較した結果

からも，CFCの吸着は払11

式またはKieselev式が妥当

であると言える。

表5はアルカリ金属を変え

たゼオライトヘのCFC－12

の吸着について，Hill式と

Kieselev式で再計算を行っ

た結果である。斤1H及び斤1K

は両式ともに表面とCFC分

ゼオラ イト （6）

表4 NaY上へのCFC－12の吸着（低圧部：図3）

に対する各種吸着式の偏差二乗和

吸着式 偏差二乗和（∫∫） パラメータ

Freundlich

Langmuir

Dubinin－ （佗＝3）

Astal血0V（符＝6）

Ruthven

Suwanayuen

Hill

Kieselev

9．70×10‾2

2．08×10‾1

5．09×10‾2

1．39×10‾1

3．46×10‾0

6．37×10‾1

2．15×10‾3

7．72×10‾3

方F＝1・9，乃＝0月7

Qo＝21，札＝0・10

Qo＝25，E＝3・1

Qo＝6・9，E＝4・1

鞄＝5・4

Qo＝17，方s＝0・14，Ⅳ＝0・15

Qo＝6・9，斤1Hニ0・26，斤2H＝2・8

Qo＝6・0，斤1K＝0・14，斤2K＝3・4

単位：∫∫；〔（molecノcavity）2〕，Q。；〔1mlecノcavity〕

斤F，斤い斤R，斤s，斤1H，方1Ⅹ；〔1／Torr〕
斤2お，方2K；卜〕，古

子との相互作用を表すため，Na＋からCs十に変える

と斤1H及び斤1Kの値が大きくなる。他方，斤2H及び

方2Kは吸着するCFC分子問の相互作用を表し，固

体表面とは関わりのない項であるため金属イオンの

種類が異なってもこの値が変化しないとされ，実際

に得られたパラメータにも大きな違いが認められな

い。この表の∫∫の値からHill式はKieselev式よ

りも適合性が優れていると思われる。また，Kieselev

式から得られる9。は実測値よりも小さい。

表6はNaYゼオライトについてCFC分子を変え

た場合のHill式の吸着パラメータを求めたものであ

る。Langmuir式による解析と同様に，Hill式では

大きなCFC分子となるにつれて飽和吸着量Qoが小

さくなり，全ての計算値が実測値

とほぼ一致する。また，Langmuir

式の平衡定数に相当する斤1Hは吸

着分子の沸点を反映し，温度依存

性をもつ。吸着分子同士の相互作

用である耗Hは次式に示すように，

van derWaais定数に相当する

β′と∂′を含む定数である。式か

ら分かるように，1／rに比例し，

高温はど小さな値となり，表6の

結果と一致する。

斤2H＝∂苦言妄
（6）

表5 NaY，
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図4 NaY上へのCFC吸着に対する

等量微分吸着熱の実測値

KYおよびCsYへの0℃におけるCFC－12の吸着

に対するHill式とKieselev式のシミュレーション

Bill Kieselev

Qo 方1H 方2H 5－∫ Qo 斤1K 方2K 5I∫

a

a

a

5

5

8

紺
6
Y
E
汀
各

N

K

C

36 0．22 3．8 8．52×10‾4 5．5 0．24 3．6 7．03×10‾き

6．31．5 3．7 7．80×10‾3 5．01．6 3．7 3．88×10‾1

7〔ユ955一4山 8．33×10‾3 3．6 6．1 4．0 5．28×10‾2

単位：Qo；〔molecノcavity〕，斤1；〔1／Torr〕，方2；ト〕，

∫∫；〔（molecノcavity）2〕

a）飽和吸着量の実験値

このような吸着実験データに基づいて，最近モン

テカルロ法によるシミュレーション計算を試み，ゼ
オライト結晶とCFC分子との吸着過程についてさ

らに詳細に解析が進められた。こ叫によると，ゼオ
ライトへの吸着は初期の強い吸着と後続する吸着と

の2段が重なったステップ状の吸着であることが判

明してきた。詳細は原報を参照されたい9）。

3．3 吸着速度と脱離速度

CFCの吸着速度や脱離速度に関する研究例はあ

まり多くない。ゼオライトを充填した吸着相にCFC
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表6 NaY上に吸着した各種CFCの

Hill式によるシミュレーション

¢0 斤1H

〔℃〕〔molecノcavi吋〕〔1／Torr〕
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カッコ内は実験値

を含有した気体を流通すると，はじめはCFCが吸

着するために流出気体にCFCは含まれないが，吸

着が進むとCFCも流出してくる。通気時間に対す

る流出気体中のCFC濃度を表す破過曲線（図5）を

測定して吸着速度を見積もることができる。この曲

線においてCFCの流出が開始した時点，すなわち

破過時間≠Bは次式の関係をもち，総括物質移動係

数斤Fαpを求めることができる。

≠B＝雷雲（z－2方芸pにc宅＊）（7）
1．0

触

智
東

璧

図5では流速の違いによるNaY型ゼオライト上へ

のCFC－12の吸着を示したが，流速が大きくなる

はど総括物質移動係数斤F♂pが大きくなる。Y型ゼ

オライトの金属イオンを変えた場合には方Fαp値が

Na十＞K＋＞Cs＋の序列となり細孔の影響が反映す

る。また，粒径の小さなゼオライトはど斤Fβp値が

大きくなる。総括物質移動係数は境膜拡散と細孔内

拡散を含むものであるが，ゼオライトの細孔が吸着

速度をコントロールしていることが分かる10）。

∵方，吸着したCFCの脱離については昇温脱離

法（TPD）による解析が容易である。これはいった

んCFCで飽和吸着させたゼオライトを一定速度で

昇温し，不活性気流下で流出するCFCの挙動を解

析するものである。図6は，NaY，KY，CsYゼオ

ライトについて1℃ソminの昇温速度でCFC－11を

脱離させた時のTPDである11）。ピークが2つ存在

するが，低温での第1ピークは室温付近にありどの

ゼオライトでも同じ位置に現れることから，細孔の

外にあったCFCであろう。第2のピークはNa＜K

＜Csの順番で高温側にシフトし，ゼオライトの吸

着力を示しており，先の吸着等温線の解析結果と符

合する。脱離前のCFC吸着濃度を下げてゆくと，
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図5 0℃におけるNaY上へのCFC－12の破過曲線
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図6 CFC－11のNaY，KYおよびCsYからの昇温脱離
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第1ピークが消失して第2ピークだけが生き残る。

CFCの種類を変えたTPD実験でも第2ピークの位

置は，CFC－12＜CFC－11＜CFC－113の序列で

高温側にシフトすることが観察されており，吸着力

の違いを反映している。

4．共存物質の影響一水蒸気を例として一

図7は，NaY型ゼオライトと活性炭（二村化学㈱

製：CG－10）にCFC－113を1060ppmと水蒸気0．86

多を含んだ窒素気流下でCFCと水蒸気の破過曲線

を比較したものである12）。図のaとbでは上段が

CFC－113の，下段が水蒸気の破過曲線を表す。

CG－10ではCFC－113の被過時間が遅く吸着が進

んでいるのに対して，NaYでは破過時間が早くCFC

が吸着しない。対照的に，水蒸気の破過時間は両試

料で逆の傾向となる。水蒸気を存在させないでCFC

のみを流通させるとNaYもcG－10と同程度の吸着が

起こるが，水蒸気のみの吸着を比較するとNaYの

方がCG－10よりもはるかに高い能力がある。この

ように，共存する水蒸気がCFCの吸着を阻害する

ことが，ゼオライトを活性炭よりも使いにくくする

所以の一つである。

親水性物質が共存する排ガス雰囲気で親油性の

CFCなどをゼオライトで吸着するプロセスには以

下の3種類が考えられる。

（1）プレカットフィルターを用いて共存物質を予

め除去する方法

（2）ゼオライト自体を疎水性に改質してCFCへ

の吸着選択性を高める方法

（3）マイクロ波等の励起プロセスにより共存物質

の吸着を抑制する方法

は〉

1．0

01

観
堵
夜
璧

CFC－113

気嫡

10 20 30 40 50 60

Time／min

ここでは，水蒸気の共存するCFC含有ガスを例と

して上記のうち（2）と（3）の研究例を述べる。

4．1 ゼオライトの疎水化

ゼオライトはシリカ／アルミナ比を高くしてゆく

と疎水性が現れることが知られている。水蒸気共存

下で四塩化炭素の吸着を行った結果を図8（a）に示

す。縦軸は四塩化炭素の入り口濃度（2000ppm）に

対する出口濃度の比を，また横軸は流通開始からの

経過時間をそれぞれ表す。湿度0多の場合は前述と

同様の破過曲線を辿るが，湿度を40蕗と80割こす

ると破過に達した後さらに流出ガス濃度が相対比で

1を越え，しばらくすると入り口濃度に等しい相対

濃度1に復帰する13）。これは四塩化炭素が吸着した

あと，より吸着力の強い水蒸気によって置換され四

塩化炭素が追い出されてゆくものと解釈される。ゼ

オライトに残存した四塩化炭素の吸着量は図の相対

濃度が1以下の面積と1以上の面積の差として求め

ることができる。吸着終了後の試料を昇温脱離して

四塩化炭素の残留量を求めると，図8（b）のように

湿度0堵，40多，80多の順に減少することがわかる。

シリカ／アルミナ比の異なるY型ゼオライト上に

吸着した四塩化炭素または水蒸気の最終脱離温度を

取ると，図9のグラフが得られる18）。これは組成の

異なるゼオライトについて四塩化炭素または水蒸気

の親和力を指標化したことに相当する。この図によ

ると，シリカ／アルミナ比が大きくなると四塩化炭

素及び水蒸気の親和力がともに低下するが，特に水

蒸気に対する親和力の下がり方が大きく，シリカ／

アルミナ比が80付近を境に四塩化炭素の親和力の

方が水蒸気のそれを越える。すなわち，シリカ／ア

ルミナ比が80を越えると水蒸気よりも四塩化炭素
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図7 活性炭（a）およびNaY（b）におけるCFC－113と水蒸気混合ガスの吸着破過曲線
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の方が優先的に吸着されることになる。

4．2 マイクロ波による吸着制御

もう一つの方法として，水蒸気共存下でマイクロ

波を照射する方法を述べる。図10は，NaYゼオラ

イトに1094ppmのCFC－113と0．855魂の水蒸気

を供給しながら2．45GHzのマイクロ波を入力1kW

以下で照射した時の破過曲線である14）。図の上半分

は流出するCFC－113の相対濃度で，下半分は水蒸

気の相対濃度を表す。CFC－113と水蒸気を流通し

て定常状態（この時，水蒸気がはぼ100多吸着して

いる）になったsの時点でマイクロ波を照射すると，

CFC－113の濃度が低下し吸着することがわかる。

同時に水蒸気濃度が上昇しマイクロ波によって吸着

水が励起して脱離する。CFCの濃度が回復したe

の時点でマイクロ波照射を中止すると，再びCFC

が吸着するが，fの時点を境に脱離が始まる。e時

点からは水蒸気も吸着しており，吸着したCFCが

l／0

触
堵
寂
璧
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e r
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図10 NaYへのCFC－113と水蒸気混合ガス

吸着におけるマイクロ波（2．45GHz）照射効果

S時点：マイクロ波照射開始

e時点：マイクロ汲照射停止

水蒸気によって置換される。e時点からf時点まで

に現れたCFCの吸着促進については，マイクロ波

による励起がCFC（CFC分子の励起による吸着阻

害）またはゼオライト（温度の上昇による吸着阻害）

に及んでいる2つの可能性があるので，詳細は今後

検討したい。

このプロセスでは，マイクロ波を照射することに

よりCFCを選択的に吸着し，照射を止めることで

共存する水蒸気の強い吸着力を利用して吸着した

CFCを脱離・濃縮できる可能性がある。

5．おわりに

本稿では，ゼオライトについてフロンの吸着に関

する基礎的知見を述べた。ゼオライトはフロンを分
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解する触媒としても働くが，紙数の関係で省略した。

成層圏オゾン層／フロン問題は各国の協調下で対

策が進んでおり，多くの地球環境問題の中でも「優

等生」ではある。しかし，1995年秋の南極オゾン

ホールがまたも最大記録を更新したように，問題は

依然として深刻であるため，研究開発面でも「層の

進展が必要であろう。
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