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Fig.2-3-2のCO2の濃度及びFig.2-3-4の温度分布によるアレニウスプロット及び回

帰直線をFig.2･3-5に示す。また，回帰直線の傾き及び活性化エネルギーを脳ble2-3-4

に示す。
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Fig.2．3･5CO2の濃度を用いたアレニウスプロット

'Ihble2-3-4CO2の濃度を用いた活性化エネルギー

Table2-3-4より混合比0．75,1,0.5,0．25の順に活性化エネルギーが高くなってい

ることが分かる。これより,CO2が生成する燃焼速度は混合比0.25,0.5,･1,0.75の順

に大きいことが分かる。

次にFig.2･3-3のSO2の濃度及びFig.2-3-4の温度分布によるアレニウスプロット及

び回帰直線をFig.2-3-6に示す。また，回帰直線の傾き及び活性化エネルギーを'IHble

2･3．5に示す。
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Fig.2-3-6SO2の濃度を用いたアレニウスプロット

'IEble2-3-5SO2の濃度を用いた活性化エネルギー

'IHble2-3-5より，活性化エネルギーは混合比0．75,1,0.5の順に大きくなり，混合

比0．25では他の燃焼状態に比べ，非常に低い値となっている。これより,CO2が生成

する燃焼速度は混合比0．25のときが最大であり，他は混合比0．75，1，0．5の順に小さ

くなっていることが分かる。

THble2-3-1で示したCO2の総発生量と脳ble2･3-4で示したCO2の活性化エネルギ

ーの関係をFig.2-3-7に示す｡また，回帰直線の式及び決定係数の二乗であるR2を同図

中に示す。Fig.2-3･7における決定係数R=0.635であった。活性化エネルギーが大きけ

ればCO2の総発生量も多くなることがわかったが，単純な増加ではなく，混合比0.75

のときに最小になった。
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Fig.2-3･7活性化エネルギーとCO2の発生量との関係

mble2-3-1で示したSO2の総発生量と'IEble2-3-5で示したSO2の活性化エネルギ

ーの関係をFig.2-3･8に示す。また，回帰直線の式及び決定係数の二乗であるR2を同図

中に示す。Fig.2-3-8における決定係数R=0.301であり，弱い相関を示している。つま

り,SO2においては活性化エネルギーと総発生量の関係が少ないことがわかった｡
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Fig.2･3･8活性化エネルギーとSO2の発生量との関係

(3)粒子量と粒子径分布

Fig.2-3-9に浮遊状粒子物質(PM)濃度を示す。粒子量の捕集は第2章でのべたナノ粒
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子サンプラーにより測定を行い，実験回数は再現性をとるために2回行い，った。また

浮遊状粒子物質征SP)はナノ粒子サンプラーの各階級の捕集量を合計した値である。

グラフの傾向としては1回目の実験2回目の実験共に混合比075のPM濃度

(mg/m3)が一番大きく，残りは混合比1,0.5,0.25の順にPM濃度(mg/m3)が小さくな

っていることが分かる。

2回目の実験1回目の実験
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Fig.2-3-9混合比別のPM濃度

Fig.2･3･1pに各階級の濃度を示す。Fig.2-3-10において1-2.5"mの粒子濃度は他の

粒子径に比べ濃度が非常に高く，傾向もPM濃度の傾向と一致していることから,PM

濃度に大きく寄与していることが分かる。2.5-10"mの粒子濃度の傾向としては，混合

比1，0．75の濃度が同じような値となり，混合比0．5，0．25では約半分に減っている。

<0.1"mつまりナノ粒子の濃度の傾向としてはすべての混合状態でほぼ同じ値となっ

ている。
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1回目の実験 2回目の実験
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Fig.2-3-10粒子径別の粒子濃度

(3)活性化エネルギーとPM濃度の関係

活性化エネルギーとは,反応物質が活性化状態に遷移するのに要するエネルギーであ

り，燃焼速度は活性化エネルギーが低いときに大きく，活性化エネルギーが高いときに

小さくなる。つまり，燃焼速度と活性化エネルギーは相反する関係である。そこで，燃

焼速度とPM濃度の関係を検討するため3･1-2で求めた活性化エネルギーの逆数をとり，

PM濃度が最も大きかった混合比0.75の活性化エネルギーの逆数に対する比率を求め

る。PM濃度も混合比0.75のPM濃度に対する比率を求める。その後これらの比率を

比較する。

(4)CO2の活性化エネルギーとPM濃度の関係

CO2の活性化エネルギーの逆数と混合比0.75の活性化エネルギーの逆数に対する比

率をTEble2-3.6に示す。

Tbble2-3-6CO2の活性化エネルギーの逆数と比率
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各混合比における混合比0.75のPM濃度に対する比率を晩ble2-3-7に示す｡ただし，

PM濃度は2回測定しているため,2回の平均値を使用した。

'Inble.2-3-72回の平均のPM濃度と比率

Fig.2-3-11にCO2の活性化エネルギーの逆数の比率とPM濃度の比率を混合比別に

示す｡CO2の活性化エネルギーの逆数の比率とPM濃度の比率には同様の傾向があるこ

とが分かる。つまり,CO2に関して，活性化エネルギーと相反する燃焼速度とPM濃度

には強い相関があることが分かった。
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混合比 1 0.75 0.5 0.25
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(2)ICPおよび原子吸光光度計(AAS)による成分分析

Fig.3-1-3-7にそれぞれの温度域で捕集された成分の濃度を示す。Na,K成分が主要

成分であり,PとPbがその他の成分に比べて濃度が高かった。

次に，フィルターに捕集された成分を固体成分，フィルターを通過した成分は蒸気状

成分と定義した。さらに，全てのフィルターおよびガス吸収びんに捕集された成分の合

計が,サンプリング装置に導入される前の排ガス組成を表すと考えた｡Fig.3-1-3-8,Fig.

3-1-3-9,Fig.3･1-3-10では各温度域でそれぞれの成分の固体および蒸気状の割合がわ

かるように示した。その結果，各成分によって固層へ移行する温度域が異なることが確

認された。これらの結果をもとに固相へ移行する温度域ごとに，各成分をグループ分け

した結果をhble3-1-3-2に載せる。RFe,Zn,CdはフィルターAで大部分捕集されて

いるため，600℃以上の温度で気相から固相へ移行するものと考えた。Pb,Cuはフィル

ターBまでで大部分が固体成分として捕集されていたため,500℃以上で固相へ移行す

55





































Fig.3-2-17SolidphaseratioateachtemperatureofNaindiffbrentresidencetime

3.2.4粒子生成速度に関する考察

熱力学平衡計算ソフト肌CTsageによる,排ガス中重金属類の存在状態の結果より，

RCrjZn,Ca,Fe,Mg,Asは800℃以上の温度で固相として存在すると予測されたが，

実際の実験では，600℃,5.00℃,200℃のフィルターにおいても捕集されており違う傾

向を示した。しかしながら，第二章ですでに述べたように，平衡計算では反応速度や凝

縮等に必要な時間が考慮されていないことなどが原因の一つとしてあげられる。そこで，

実験結果および,平衡計算結果から800℃以下で気相から固相へ移行する重金属成分と

してPbがあり,Pbの反応式を考慮したうえで，反応速度による影響の有無の考察を

行った。また,SEM-EDXを用いてフィルターに捕集された成分の捕集状態を観察によ

り，凝縮による効果と思われる結果が得られたので，核生成や凝縮等の物理的現象の効

果についても考察することにする｡

＜反応速度論定数の計算＞

平衡計算結果，およびSEM-EDXの結果からフィルターに捕集されるPbはpbC12

であった。また，平衡計算結果より1000℃で揮発するPb成分はPb○と予測されたこ

ろから，排ガス中でPbがPbOからpbC12への反応が起こっていると仮定した。さら

に，排ガス中のClの濃度は高くガス吸収びんに約300ppm～5.00ppmの高濃度で捕集

されていたころから,PbOは反応性ガスであるHClとの反応によりpbC12になったも

のと考えた。ただし，平衡計算の結果では800℃でPbOとAl203の化合物が固体とな

っているが，反応速度の計算においては簡単のためPbOとpbCl2のみの反応が生じて

いるものと仮定した。

以上のことから反応式を以下のように仮定した。

PbO(gas)+2HCI(gas)→PbCl2(solid)+H20(gas) ．・・・(1-2-1）

また，反応速度定数kを用いて表わすと，

-rPbo=た[P60]"[HCﾉ]β ．・・・(1.2-2）

となる。α，βは速度式の指数であるが，実験においてはHClの変化量が無視できる

と仮定し，擬一次反応として反応速度定数の計算を行うことにする。

d[P60]=－た[P60][HC/]
仇

｡(1-2-3）

式(1-2-3)を用いて，実験において800℃,600℃,5.00℃,200℃で制御されたフィルター
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