
1　緒　　　言

近年，農業廃棄物を新たなエネルギー資源に変換したバ
イオガスが注目されている1）．バイオガスは下水処理・バ
イオマス施設等で嫌気的発酵によって生成し，55～88％
（v/v）のメタン，20～45％ 二酸化炭素，0～1.0％ 硫化水
素，0～0.05％ アンモニア，そして飽和水蒸気で構成され
ている1）2）．派生して生成する硫化水素は人間に致命的ダ
メージを与える有毒ガスであり，目や肺などの組織に影響
を及ぼす 3）．故に，高濃度の硫化水素の除去はこれらのガ
ス処理過程で必須であり，様々な種類の金属酸化物4）～7）や
活性炭8），多孔質な高分子9）等が硫化水素の吸着剤として検
討されてきた．中でも酸化鉄系吸着剤10）～13）は経済的であ
り，硫化水素の除去にしばしば用いられている．この中で
も熊本県阿蘇地方で産出するリモナイトは，多孔質で酸化
鉄を主成分とする天然資源であり，硫化水素を吸着する優
れた性能を有している14）．リモナイトは，燃料ガス中のア
ンモニア除去触媒や15）16），コールタールから発生した揮発

性成分の分解にも用いられている17）．
このような脱硫特性の評価や吸着剤の選定には吸着剤そ
のものの吸着特性を知ることが重要である．一般的なガス
吸着の指標としては，吸着等温線の評価14）18）や「静的」な
チャンバー試験19）が行われている．しかし実際の脱硫プロ
セスは，硫化水素を連続的に吸着カラムへ通じて浄化を行
う．すなわち「動的」な過程で吸着を行うので，動的プロ
セスでの評価が重要と考えられる．動的評価の一つとし
て，カラム試験による破過量の測定がある．しかし，破過
量もガス流量に依存することが多く，素材の評価というよ
りむしろ吸着筒へ導入するガス流量条件や充填条件を限定
した評価になる．
当研究室では，微量ガス分析を目的として気相中の目的
成分を液相に接触させて捕集する平型チャネルスクラバー
について検討した20）．捕集率は流量の関数となるが，任意
の流量範囲における捕集率をシミュレーションする表計算
プログラムを提供した．本研究では，本シミュレーション
法を活用し，さらに捕集面の特性を表すファクター（シン
ク効率 ε，0＜ε＜1）によって，カラム条件や流量に依存
しない「素材表面の動的ガス吸着特性の数値化」による素
材の評価を試みたのでここに報告する．
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本論文では，吸着剤の素材としての性能を動的に評価する手法を提唱する．特定のガス流路に設置した素
材表面のガス吸着特性を表すパラメーターとしてシンク効率を用いた．本パラメーターは 0～1の値をとり，
流路中分子拡散によって吸着剤表面に到達した気体分子が完全に吸着剤に捕える場合 1（完全なシンク），全
く吸着しない場合 0の値をとる．従来のカラム試験による動的評価と異なり，シンク効率はガス流量に依存
しない値であり，また粒径や充填密度，カラム形状に無関係で素材自身の特性を表し，素材表面の吸着能を
表すパラメーターである．さらに，本パラメーターを用いて除去率－流量特性の把握が可能であり，吸着筒
の設計などに有効に活用することができる．本評価手法を，リモナイト脱硫剤をはじめ活性炭やガスを吸着
する建材として期待されている壁材などに適用してその特性評価を実施し検証を行った．底面に吸着剤を設
置したチャネルに一定濃度の硫化水素ガスを供給し，出口側の空気をアルカリ溶液に捕集してフローイン
ジェクション分析で定量した．チャネル通過後の濃度を計測後，吸着剤の吸着率を算出し，この吸着率と流
量との相関関係からシンク効率を求めた．これらの実験結果では，リモナイトが最も高い吸着性能を示した
が，リモナイト表面は硫化水素分子の完全なシンクとして働いていないこと，未使用の場合に比べて脱硫に
利用した後のシンク効率が低下していることが認められた．また，リモナイトの表面状態を観察し，ミクロ
な観点での考察も行った．
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2　実　　　験

2・1　試薬と吸着剤
硫化水素は大陽日酸製の 100 ppm標準ガス（窒素バラン

ス）を適宜流量比混合法により清浄空気で希釈して用い
た．実験対象の吸着剤は，日本リモナイトから提供された
脱硫使用前と使用後のペレット状（f 10 mm×25 mm）の
リモナイト，活性炭（おがくず製，塩酸処理 350メッシュ，
吸着容量 1.2 g L－1メチレンブルー 170 mL g－1），住宅用内
装壁材として一般的なビニルクロス，および熊本県産い草
を用いた手すき和紙の内装壁材である．活性炭は200℃ で
3時間処理した後用いた．吸着デバイスで除去されず排出
した硫化水素ガス吸収には，水酸化ナトリウム（特級
97％）とアスコルビン酸（特級 99.5％）いずれもナカラ
イテスク製を用いた吸収溶液〔0.1 M NaOH＋0.02％ w/v 

L（＋）－アスコルビン酸〕を用いた．濃度測定には Fluka製
フルオレッセイン酢酸水銀（FMA）（純度 80％）のアルカ
リ性（0.1 M NaOH）水溶液を用いた．FMA濃度は 5 μM

になるよう調製した．

2・2　吸着特性評価デバイスと吸着試験
Fig. 1に，本研究で用いた平型の気相チャネルを示す．
このチャネル（L  80 mm, H  1.5 mm, W  4.0 mm）の底面の
長さ 60 mm部分にリモナイトや内装壁材といった吸着素

材が設置できるようになっている．紛体試料の場合，厚み
0.5 mmの試料設置チャネル板 SCPを設け，リモナイトペ
レットの表面をスパチュラで削り取ってチャネルの底に
0.5 mmの厚みで敷き詰めた．リモナイトペレットを切断
し，ペレット中心部についても同様の操作を行った．壁紙
などシート状の試料の場合は SCPを用いず底板と気相
チャネル板の間に試料シートを挟んで固定した．気相チャ
ネル板 GCPは長さ 80 mm，幅 4.0 mm，厚さ 1.5 mmの形状
が切り抜いてあり，上板に設けた二つの接続口を通じて吸
着剤上面を通過する通気チャネルとなる．そこへ 1 ppmv

のH2Sを 50～400 mL min－1の任意の一定流量でチャネル
に通気した．チャネルへの導入ガス流量はマスフローコン
トローラー SEC-B40（フルスケール air 500 mL min－1，堀
場エステック製）で制御し，このとき吸着剤評価チャネル
デバイスで捕集されずに通過したH2Sガスを以下のように
測定した．すなわち，デバイス直後にインピンジャーを設
け，ここに吸収溶液 20 mLを設置し，デバイスからの試料
空気を全量通気した．通気時間は H2S試料空気流量によっ
て異なるが，どの流量においても通気全量を 2.5 Lとした．

2・3　非吸着硫化水素ガスの分析
吸着デバイスで吸着されずに排出され，上記のインピン
ジャーで吸収された H2Sは，吸収液全量を 25 mLにメス
アップした後，Fig. 2に示すフローインジェクション分析
（FIA）にて測定した．ここで，キャリヤー溶液は 0.1 M 

NaOH溶液，試薬溶液は先に述べた 5 μM FMA溶液であ
る．各溶液をファーメド® チューブ（1.0 mm i.d.×3.0 mm 

o.d.）の付いた 3連ペリスタポンプ RP-01（小川商会製）で
それぞれ 0.2 mL min－1（at 10 rpm）に制御し，H2S吸収試
料溶液 70 μLをキャリヤー溶液に注入した．硫化物と反応
して得られる FMAの蛍光消光21）を蛍光検出器 FP-6200（日
本分光製，15 μLフロースルー型セル付）にて検出した．蛍
光検出の励起波長は 497 nm，蛍光波長は 522 nmとした．
また，吸着チャネルデバイスを通さず，直接 H2Sガスをイ
ンピンジャーに導入し同様に測定して得たピークをデバイ
ス通期前のシグナルとした．このようにして得られた FIA
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Fig. 1    Structure of the channel device (a) and flow sys-
tem for the evaluation (b)

(a) TP :  top plate ; GCP :  gas channel plate ; SCP :  
sample channel plate ; BP :  bottom plate.    Adsorbent 
material was placed in the sample channel plate.    (b) 
MFC :  mass flow controller ; NV :  needle valve ; CD :  
channel device.

Fig. 2    Flow diagram of the flow injection analysis 
system used for measurement of sulfide absorbed in 
the impinger

PP :  Peristaltic pump ; I :  six port valve for sample 
injection with 70-μL sample loop ; FD :  fluorescence 
detector.



ピークからチャネルデバイス通気前と通気後の比を求め除
去率を算出した．

2・4　リモナイトの硫黄含有量の定量と表面分析
種々の脱硫使用済みリモナイトに含まれる硫黄の量は以
下のように求めた．試験管に約 0.2 gの精秤

ひょう

したリモナイ
ト試料を入れ，0.1 M NaOH 4 mLと 0.03％ H2O2 1 mLを
加えて硫化物を一晩抽出し，硫酸イオンに変換した．得ら
れた硫酸イオンを 100倍に希釈したのちイオンクロマトグ
ラフィー21）を用いて測定し，リモナイトに吸着した硫黄量
を算出した．
脱硫前後によるリモナイト表面の変化を知るために，表

面観察も行った．H2S通気前後のリモナイトにそれぞれ金を
スパッタし走査型電子顕微鏡（SEM，JSM-5600，日本電子
製）－エネルギー分散型 X線分析装置（EDX，Link ISISシス
テム，Oxford製）や電子線マイクロアナライザー（EPMA，
EPMA-1720H，島津製作所製）で表面状態を分析した．

3　結果と考察

3・1　動的過程におけるガス吸着
流体から特定物質を除去する場合の物質移動モデルは，
熱移動と同じように取り扱うことができる．チャネル内に

ガスを導入し，その壁がある物質に対して完全なシンクと
して働くと，壁面でのガス濃度は 0となり，チャネル内の
垂直方向で濃度分布が生じる．この濃度勾配によって物質
移動が生じ，目的のガス分子は次々と壁面へ取り込まれて
いく．Gormley22）と Gormleyと Kennedy23）は，それぞれ直
方型と円筒型のデニューダーについてガスの捕集に関する
数値解法を示した．長さ L（cm）の捕集デバイスに試料ガ
スを流量 F（mL min－1）で導入した場合，拡散係数 D

（cm2 s－1）を持つ物質の捕捉率 f は一般的に式（ 1）によっ
て表される．

f＝1－A  exp(－BLD/F ) （ 1）

A , B は実験的に求められる定数であり，様々な構造のデ
ニューダーについて求められている24）．Lundberg25）らは，
捕捉率の数値解法を提唱したが，当グループとテキサス工
科大・テキサス大アーリントン校のグループは，二重管
（annular）型26），平型（narrow rectangular）チャネル20）に
おけるガス捕集に関する表計算ソフトをそれぞれ開発し，
supporting informationとして公開している．平型チャネル
の表計算ソフト PlanarDenuderEfficiencyCalculator.xls 20）

によって，チャネルの各寸法，媒体中の目的成分の拡散係
数，流量範囲を入力すると流量に対する捕捉率 f の曲線が
得られる．今回は有害ガスを吸着によって取り除くことを
目的としているので，捕捉率 f は「吸着率 f」として取り扱
うことができる．本研究で用いた吸着試験チャネルについ
て，本表計算で求めた流量に対する吸着率を示した例が
Fig. 3aにおける黒丸のプロット（ε＝1）である．低流量域
ではほぼ完全に除去されているが，100 mL min－1程度か
ら流量とともに徐々に吸着率が低下し，400 mL min－1で
65％ になった．このときの Reynolds数は 108であり本シ
ミュレーション全域で層流として取り扱える．本プロット
に対してカーブフィッティングを行い，次式を得た．

f＝1－0.914 exp(－2.18LWD/FH ) （ 2）

ここで，D は空気中の H2Sの拡散係数で 0.184 cm2 s－1（at 

25℃, 1 atm）を用いた．L，W，H はチャネルの長さ，幅，
高さで，それぞれ 6 cm，0.4 cm，0.15 cmである．F はチャ
ネルへ導入するガス流量（mL min－1）を示す．この定式化
によりガス流量－吸着率曲線を容易に扱えるようになっ
た．しかしこのシミュレーションでは，チャネルの底面が
H2Sの完全なシンクとして働くと仮定している．すなわ
ち，気固界面における H2S濃度を 0と仮定して物質移動を
計算している．ところが実際の吸着剤は完全なシンクとし
て働くとは限らない．そこで実際にリモナイトをチャネル
の底面に設置して吸着率を調べた．本デバイスを通さず直
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Fig. 3    Removal efficiencies of the adsorbents placed in 
the channel against air flow rate (a) and log scale plots 
for the same data (b)

Black solid circles (●) are simulated for the perfect sink 
(ε＝1); (●) fresh limonite ; (▲) limonite used for 
desulfurization (inside); (■) same but surface ; (◇) 
active carbon ; (○) wall paper woven with Rush.
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接インピンジャーに捕集したときの硫化物濃度を C 0，捕集
チャネルデバイスを通したときをCとした場合以下の式で
吸着率が求まる．

1－ f＝C/C 0 （ 3）

このように実験から得られた吸着率 f は，実験を行った全
流量域で，Fig. 3aのシミュレーション結果よりも低い値と
なった．特に 100 mL min－1以上で顕著であった．これは
吸着剤表面のシンク特性が完全でないためと考えられる．
そこで補正項として式（ 2）の exp項内にシンク効率 ε
（0＜ε＜1）21）24）を設けた式（ 4）を得た．

f＝1－0.914 exp(－2.18 ε LWD/FH ) （ 4）

シンク効率 εは素材の吸着特性を示す値で，吸着剤表面が
完全なシンクとして機能する場合 1，全くガス吸着を行わ
ない場合 0とする定数である．0～1の途中の値は吸着確
率を表すものではないが，シンク効率 εの大小により吸着
剤としての性能を知る指標になると考えられる．すなわち
シンク効率 εをもとに素材の吸着特性の数値化が可能では
ないかと考え本実験をすすめた．従来の吸着剤の動的評価
では，カラムや充填された吸着剤の形状や寸法，導入する
ガスの流量によって除去率や破過量が異なり，数種の素材
の比較を行うには全く同じ条件で評価する必要がある．こ
れに対し，シンク効率はフラットな吸着剤面での吸着能を
示す流量や充填剤の形状とは無関係のパラメーターであ
る．そこで，リモナイトなど各種吸着剤について同様の実
験を行い，それらの結果も合わせて Fig. 3aに示す．得られ
た各プロットに対しで式（ 4）をフィッティングさせ各吸
着試料に対するシンク効率 εを求めた．なお，実際のシン
ク効率 εの算出は，式（ 4）を式（ 5）のように変形し，Fig. 

3bのプロットとその直線近似式から得た．

ln(1－ f )＝ ln C/C0＝(－2.18 ε LWD/FH )－0.0899

 （ 5）

3・2　種々の吸着剤に対するシンク効率
以上のようにして求めた種々の吸着剤に対するシンク効
率 εを Table 1にまとめた．右端の欄には Fig. 3bの直線に
対する相関係数 R 2を示している．R 2は各種リモナイトで
0.9866～0.9986，活性炭で 0.9999と，比較的良い相関を示
し，吸着性の良い素材に対しては有効に εを導出できた．
リモナイトについては脱硫用のペレットを試験したが，実
際の脱硫塔に設置して 2か月間使用したものと未使用のも
のを比較した．アルカリ溶液表面は H2Sに対しほぼ完全な
シンク（ε＝1）となる20）のに対し，脱硫に使用する前でも
リモナイトは完全なシンクとはならず εは 0.50であった．
アルカリ性溶液の場合，H2Sは溶液への溶解とプロトン解
離によって吸収が進行するが，リモナイトの場合気固接触
面で反応して FeSや Sとなって吸着する27）．溶解・解離反
応に比較すると気固界面反応が遅いのが要因であると考え
られる．また，リモナイトを脱硫に使用すると εはさらに
半分に減少した．これは H2Sがリモナイトに吸着し，吸着
特性が低下したことを示している．また同じ脱硫使用後の
リモナイトについて，ペレット内部（ε＝0.23）と表面部分
（ε＝0.18）の両者で近い εの値を示した．このことから，
多孔質なリモナイトは表面部分だけでなく，内部までガス
吸着を行っていることがうかがえる．活性炭では ε＝0.040

とリモナイトに比べ低い値を示した．これは先に述べた通
りリモナイトが H2Sを化学的に吸着しているのに対し，活
性炭は物理的に吸着しているためと考えられる．このよう
に活性炭表面の特性はリモナイト表面に劣るが，粒状・粉
状の活性炭をカラムに充填した場合大きな総表面積を得て
除去装置として良好な特性が得られる．壁紙材もわずかな
がら H2Sの吸着がみられたが，イグサ製壁紙（ε＝0.019）
と通常のビニルクロス製壁紙（ε＝0.021）との有意な差は
見られなかった．
リモナイトは脱硫塔内の位置やガスの通り具合によって

H2Sガスとの接触状態が異なる．そこでいくつかのリモナ
イト試料についてシンク効率を求め，リモナイト試料に含
まれる硫黄量も実験で述べたように測定した．リモナイト
の硫黄含量とシンク効率 εとの関係を Fig. 4に示す．シン
ク効率 εは硫黄含有量の増加に応じて減少する傾向を示し
ており，硫黄の吸着に伴って吸着特性が低下していること
がわかる．また，H2S通気前のリモナイトにおいても硫黄
含量は 5％ 程度あり，本来のリモナイトの値（0.024～
0.1％）14）17）より高い．これは今回試験したリモナイトは，
脱硫に使用後アルカリで処理してリサイクルしたもので
あったためと考えられる．

3・3　脱硫リモナイトの表面観察
以上のように素材の吸着特性をシンク効率として一元的
に表わすことができるようになった．吸着特性を左右して
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Table 1    Sink efficiencies (ε) obtained for several 
adsorbents

Adsorbent ε R 2

Fresh limonite 0.50 0.9866

Limonite used for desulfurization (inside) 0.23 0.9958

Limonite used for desulfurization (surface) 0.18 0.9986

Active carbon 0.040 0.9999

Wall paper woven with Rush fibers 0.019 0.8162

Wall paper cloth made of polyvinyl chloride 0.021 0.9836

Correlation efficiencies R 2 were obtained from log scale plot 
(Fig. 3b).



いる要因については，種々のファクターが考えらえるが，
ミクロ的視点でリモナイトの表面観察を行った．H2S通気
前のリモナイトは 1 μmオーダーの凹凸が顕著に見られた
が，通気後のリモナイトは Fig. 5の中央に見られるような
平滑な結晶が生成していた．この結晶付近を EDXで調べ
ると硫黄が結晶成長していることが示唆された（Fig. 5）．
本試料では，リモナイトに一様に硫黄が吸着したのではな
く局在的に存在していた．ただ，すべての脱硫後のリモナ
イトがこのような硫黄の分布を示したわけではなく結晶の
見られないものも多くあった．この違いは条件によって
様々な反応がリモナイト表面で起こっていることが考えら
れる．リモナイトの主成分は α -FeOOHや γ -FeOOHであ
り H2Sと以下のような反応をするといわれている27）．

2 FeO(OH)＋3 H2S →  2 FeS＋S＋4 H2O （ 6）

生成した FeSは酸素に触れると Fe2O3になりさらにH2Sと
反応する10）13）．

4FeS＋3O2 →  2Fe2O3＋4S （ 7）
Fe2O3＋3H2S →  Fe2S3＋3H2O （ 8）
Fe2O3＋3H2S →  2FeS＋S＋3H2O （ 9）

硫黄元素が局在的に存在する場合とそうでない場合の 2種
類があるのは空気の混入のあるなしの影響を受けたためか
もしれない．ここで提唱した評価パラメーター「シンク効
率」は吸着素材をマクロ的に表すものであるが，ミクロな
視点での評価も現象の解明に必要である．

4　結　　　言

吸着素材の動的特性を示すシンク効率 εによる評価を提
唱した．本パラメーターは 0～1の値をとり，その大小で
吸着性能を表すことができる．吸着カラムを動的に評価す
る場合ガス流量によって吸着率が異なる欠点があったが，
本研究で提案するチャネルを用いた試験によって求めるシ
ンク効率 εの場合は，流量による影響を受けず吸着素材の

性能を数値で表すことができる．また，ある流量値での吸
着率が判明し，その吸着率をある値まで上げたい場合も，
シンク効率を含んだ理論式やグラフから容易に適正な流量
値が求まり，流量を適正に設定して吸着率を確保すること
ができる．このように，本手法はシンク効率 εとして素材
の特性を数値化できるだけでなく，吸着剤の使用条件の最
適化や吸着カラムの設計などに生かすことができる有用な
手法である．現在，ペレット状のリモナイトを充填した従
来型のカラムではなく，多数の細管が集合したハニカム構
造の吸着剤を開発評価中であり，このような構造のガス吸
着装置に対して有用なパラメーターとして期待している．
ただし，シンク効率は吸着剤表面に達したガス分子の吸着
確率を示すわけではなく，あくまでもGormley-Kennedy式
のような近似式を補正するパラメーターである．また，本
研究では直方体型のチャネルの一面のみに吸着素材を配置
して測定を行ったが，このチャネルの形状や寸法が変われ
ば同じ素材でも異なる値を示す．従って，より実用的で絶
対的な評価パラメーターができれば理想的であり，今後の
検討事項である．
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In this paper, a novel method is proposed to evaluate the performance of adsorbent material.    
“Sink efficiency” is used as a parameter to express the performance of an adsorbent placed in a 
gas flow channel.    The sink efficiency varies from 0 (completely inert to the gas) to 1 (perfect 
sink).    Different from conventional dynamic evaluation, the sink efficiency is a parameter that 
does not depend on the gas flow rate and can be easily obtained from the relationship between 
the removal efficiency and the gas flow rate, and from a simulation spreadsheet proposed 
before.    The removal efficiency at various flow rate can be obtained from the sink efficiency, 
and it is valuable to design the removal column device.    This method was applied to the 
removal of hydrogen sulfide by limonite, active carbon and gas adsorptive wall papers.    
Hydrogen sulfide was flowed through a channel, in which limonite was placed, and passed 
hydrogen sulfide was absorbed in an alkaline solution to be measured as un-adsorbed gas by 
flow injection analysis.    Sink efficiencies were obtained from a plot of the removal efficiencies 
against the gas flow rate and the simulation program.    According to the experiments, it was 
found that the limonite surface did not work as a perfect, sink and the sink efficiency 
decreased after use for the removal of hydrogen sulfide in a biogas generation plant.    The 
performance of gas adsorbing is also discussed from the view point of micro-scale characteris-
tics.

Keywords  :  dynamic evaluation of gas adsorption ; sink efficiency ; removal of hydrogen sulfide ; 
limonite ; flow injection analysis of sulfide.


