
１．はじめに
近年の地球環境改善や温暖化問題解決の要請を受けて，

ディーゼルエンジン，燃焼機器などの化石燃料システムの

排ガス浄化（NOxおよび PM，particulate matter），CO2
や PFC（Perfluorocarbon）を初めとする温室効果ガスの処

理，廃水における有害物の排出抑制・後処理などの要望が

ますます高まっている．特に化石燃料システムの排ガス浄

化においては，機器の燃費向上，排熱回収，CO2 の排出量

低減策あるいは都市での自動車の渋滞等に伴って，排ガス

温度は低下の一途をたどり，100℃前後になることも少な

くない．そのため従来，高温領域で排ガスの浄化に利用さ

れてきた触媒が低温で能力を失い，単独使用が近未来には

困難となると予想される．そこで何らかの形で排ガス自身

の活性を向上させる必要があるが，バーナや電気ヒータな

どにより排ガス温度を上昇させることは折角向上した燃費

の悪化につながり無意味である．そこで化学反応に主に寄

与する電子温度のみが通常１万K以上と高い，大気圧低温

プラズマ（大気圧，高温電子温度で低温ガス温度のプラズ

マ，Nonthermal Plasmaという．以下ではNTPと略す場合

もある．）［１］を印加し，活性を向上させるという発想は必

然のものである．

特に電極間に立ち上がり100 ns以下，パルス幅数100 ns，

振幅10～100 kV程度，周波数1 kHz程度の直流パルス高電

圧を印加して大気圧で形成される，パルスコロナ放電によ

るNTPは，排ガスの温度を上昇させず電子温度のみ上昇

させるため，省エネルギで形成でき，常温で化学反応活性

化を行えるため有効である．

一方，触媒成分として一般的な白金，金，銀などを代表

とする貴金属は，大気環境改善触媒や燃料電池向けの需要

から近年価格が急上昇しており，しかも産出が特定国に

偏っている．また白金を例にとると，これまでに産出され

た総量は約 4,000 トンと地球埋蔵量も多いとは言えず，今

後は排ガス浄化に大量に使用することが難しくなる．よっ

て触媒を使用しない排ガス浄化技術が求められている．し

かしながら，これまでのプラズマ排ガス処理の研究から，

数百ppmを被処理成分とする希薄で大流量の排ガスに，触

媒との併用を行わずに低温大気圧プラズマを印加するのみ

では，実用的なエネルギ効率 SED（Specific energy density

＝プラズマエネルギ（Wh）/処理排ガス体積流量（m3））の

達成は不可能であることが判明している．一般にプラズマ

環境改善の研究を評価するとき，このSEDの値を計算して

みれば，その技術に実用性があるか否かは判断できる．大

まかな目安としてディーゼルエンジン発電機・自動車など

を例にとると，SED＝1Wh/m3＝3.6 J/L が燃焼器（エンジ

ン）出力のおよそ１％に相当する．研究報告によっては

SED＝100 Wh/m3＝360 J/L 以上の電力を必要とし，エン

ジンの出力を超過しており，実用性がまったくないものも

多く見られる．すなわち，排ガス浄化にプラズマを単独で

使用することは，燃費が重視される化石燃料燃焼機器への

適用は難しいことがわかっており，新発想が求められてい

る．

以上の背景の下，近年，著者らが提案するプラズマ複合

排ガス浄化技術［２‐１４］は，プラズマを単独で用いるのでは

なく，吸着剤濃縮や薬液と複合してNOx浄化に用いる方法

レビュー論文

大気圧低温プラズマ複合プロセスを利用した大気・水環境保全技術

大久保雅章
大阪府立大学

（原稿受付：２００７年１０月１１日／原稿受理：２００７年１２月１９日）

化石燃料エネルギ機器の効率向上に伴い，排ガス温度は低下の一途をたどり，原料貴金属の価格高騰とも相
まって触媒法による排ガス浄化は限界に近づいている．そのため，大気圧低温プラズマを排ガスに印加して，低
温かつ無触媒または少量の触媒でNOxや微粒子の浄化を行う試みは必然的であり，研究が活発化してきている．
しかし排ガス浄化にプラズマを単独で使用することは，大量の電力を要し燃焼機器への適用は難しいことが判明
しており，他の技術を組み合わせた複合処理が必要となる．本稿では著者らが提案するプラズマ複合排ガス浄化
技術に関する最近の成果を，他機関の研究報告を交えながら紹介する．ラジカル注入と低酸素プラズマを用いた
ディーゼル排ガス処理，低コストボイラ排ガス処理，排ガス処理バリア放電の数値解析，半導体製造装置排ガス
処理，水中パルスプラズマによる水浄化処理などの成果を紹介する．

Keywords:
Nonthermal plasma, corona discharge, pulse discharge, diesel engine, catalyst, exhaust gas, NOx, particulate matter,

water treatment

Air and Water Pollution Control Technologies Using Atmospheric Pressure Low-Temperature Plasma Hybrid Process

OKUBO Masaaki author’s e-mail: mokubo@me.osakafu-u.ac.jp

J. Plasma Fusion Res. Vol.84, No.2 (2008)１２１‐１３４

�2008 The Japan Society of Plasma
Science and Nuclear Fusion Research

１２１



で，触媒法の問題点を回避し，プラズマエネルギを格段に

低減することができる新しい処理技術である．（吸着剤併

用）乾式システム［８，９］，（薬液併用）湿式システム［１０‐１４］

の二種類の方式を提案しており，ディーゼル車，船舶

ディーゼルエンジン，ディーゼル発電機，小型ボイラを対

象にした革新的な地球環境保全システムを提供することが

期待でき，産業界からも注目を集めている［１５‐１８］．

このようなNTP処理の有望な環境応用の一つは，

ディーゼルエンジン排ガスの浄化，特に低温条件での粒子

状汚染物質（PM）の燃焼除去である［４‐７］．このプロセス

は著者らにより発明されたが，NTPによって酸化された

NO2 および活性種（O，O2
＊，O3，OHなど）により，低温

（＜300℃）でディーゼルエンジンの微粒子フィルタ（Diesel

Particulate Filter，DPF）により捕集されたカーボン PM

を燃焼除去する．近年の PM除去に対する有力技術のひと

つになりつつある．

しかし，電子温度，電子数密度，オゾン生成のような化

学反応に関連するプラズマ・パラメータは，計測によって

求めることが容易ではない．環境改善プラズマリアクタを

適切に設計するために，これらのパラメータの値を正確に

知ることが非常に重要である．NTP特性を理解するための

数値シミュレーションによるアプローチが報告されている

が，ほとんどが理想的な条件下での結果にとどまり，パル

スコロナ放電のシミュレーション，リアクタの設計に役立

てた例や実験との比較など，現実的な解析を行っている研

究はほとんど見当たらない状況である．著者は元々大気圧

非平衡プラズマMHD（Magnetohydrodynamics，電磁流体

力学）発電の数値シミュレーション［１９］を得意とした事情

もあり，環境保全プラズマに対しても我々は現実の機器設

計に役立つツール開発を目標に，汎用ツールの開発を開始

した［２０］．

以上の背景の下，本稿では，著者の所属する大阪府立大

学，大学院工学研究科，環境保全学研究室で実施された非

平衡プラズマ流を応用した環境保全技術に関する研究のう

ち近年の成果を他研究機関の成果を交えながら紹介する．

具体的には

� ディーゼルエンジン排ガス処理（微粒子およびNOx
処理）

� ボイラ排ガス処理（NOx処理）
� 排ガス処理バリア放電の数値シミュレーション
� 半導体製造装置排ガス処理
� 水中パルスプラズマによる水浄化処理
を解説する．その他の成果については研究室ホームページ

http://www.mokubo.com/や著書［２１，２２］を参照いただき

たい．

２．ディーゼルエンジン排ガス処理
ディーゼルエンジンは低コストで熱効率が高く，低燃費

であることから，CO2 排出量が少なく地球環境保全からも

優位性は広く認識されている．欧州でのディーゼル車は 40

％に達したとの報告もあり，ルマン２４時間レースでも欧州

ディーゼル車が参加するなど世界的に市場の拡大は必然で

ある．一方，ディーゼルエンジンの排ガス浄化規制は，近

年，急速に厳しくなり，特に排ガスに含まれるすすや黒煙

などの粒子状物質（Particulate Matter，PM），および，

NOxに関して効果的な後処理技術が必要とされている．

PMの浄化装置としてはセラミック製あるいは金属製の

DPF（Diesel Particulate Filter）［２３］が広く採用され，DPF

に捕集された PM除去には，酸化触媒による低温燃焼再生

（CRT，Continuous RegenerationTrap）［２４，２５］や高温燃焼

が主流である．しかし，触媒活性のため排ガス温度は 300

℃以上，ヒータや燃料を付加する PM燃焼には 600℃以上

必要とし，DPFの破損や追加エネルギのペナルティの問題

がある．そこで非熱プラズマ応用の有望な技術として，低

温（250℃以下）PM燃焼あるいはDPFのプラズマ再生の

研究が盛んに行われている［４‐７，２６‐３４］．

NOx除去に関しては，尿素水溶液を触媒に吹き込むSCR

（Selective Catalytic Reduction）が特に欧州で主流になりつ

つあるが，日本の道路事情から排ガス温度は 200℃以下と

なり，触媒活性が効率よく作動する 300℃以上の温度が得

られない問題がある．また，アンモニアおよびアンモニア

エアロゾルのリークや有害性，貴金属触媒の枯渇，尿素ス

タンド設置，SCR重金属触媒の有害性など種々の問題点が

ある．

以上の考え方に沿った触媒とプラズマを複合させて排ガ

スを浄化する研究［３５‐５０］はディーゼルエンジン排気浄化

に関してアメリカ自動車技術会（SAE）を中心に実験室レ

ベルまたはベンチスケールのものが多く報告されている．

またプラズマと油滴注入を併用する方法［５１，５２］（トラック

を用いたデモンストレーションが行われている），100

kVAディーゼル発電機に対する無声放電プラズマ排ガス

処理システム［５３］などの報告があるが，実用化は達成され

ていない．

ここではこれらの問題を解決すべく，我々の考案した

NTPによるラジカル注入と窒素プラズマによる PM･NOx

の無触媒後処理システムについて説明し，実際のディーゼ

ルエンジン車に搭載する排ガス処理システムについて解説

する．なお，ディーゼルや燃焼器の排ガスプラズマ浄化の

文献をさらにリスト［５４‐６８］しておく．

２．１ PM浄化

従来のPM処理技術としては，600℃以上の熱によるPM

燃焼，また，触媒によりNOをNO2 とし，300℃以上で燃

焼させる方法がある．我々のアプローチは，針―バリア平

板リアクタでパルス放電を発生させ，排ガスの1/10程度の

常温空気をプラズマ励起させラジカルを生成し，高温排ガ

ス中にラジカルを注入して，効率よくNOをNO2に酸化し，

NO2 により低温（＞200℃）でDPFに捕集された PMを燃

焼させる方法で，実験室レベルでその有効性を確認した．

さらに，DPFハニカム中で発生させたプラズマを利用する

方法ではさらに低温で燃焼再生することも確認した［７］．

実験では，NO=320 ppm，NOx=330 ppm（相対湿度＝

10％，20℃），流量＝10.0 L/min（主流＝9.0 L/min，ラジカ

ル注入＝1.0 L/min）とし，ピーク電圧＝35 kV，パルス周波

数＝840 Hz，投入電力＝13.0 Wの条件で，図１に示すよう
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な装置レイアウトで，高圧パルスを印加することにより，

NO=30 ppm，NOx=322 ppmに酸化させ，C+2NO2→CO2
+2NO，C+NO2→CO+NOの反応で PM燃焼を行い，DPF

再生を行った．

図２に圧力損失の経時変化を示す．プラズマ印加ととも

に，圧力損失が減少（PM燃焼）している様子がわかる．図

３は各種ガスの濃度経時変化を示す．プラズマ印加によ

り，約 60％の NO2 は NOに還元され，同時にCO2 や CO

の濃度が上昇することがわかる．オゾン濃度はDPF出口で

はゼロとなる．図４にセラミック製DPFに（a）PM初期付

着状態（180 mg），（b）4.6 時間後の付着状態（5 mg）を示し，

97％の PM除去が行われた．

次に，実ガス実験を行うため，図５に示すように小型

ディーゼル発電機（クボタ製，J106-STD，２気筒，排気量

479 cc，3,000 rpm，定格負荷 5.5 kW）の排気管に�オーデ
ン製金属DPF（図６）を設置し，PMを捕集する．上流に

沿面放電式オゾナイザ（消費電力 380 W）により発生した

オゾンを注入し，酸素系ラジカルやNO2によりPMを燃焼

させた．実験条件は流量��43 m3/h，単位流量あたりプラ

ズマエネルギ（Specific Energy Density，SED）＝9Wh/m3，

温度＝200～240℃，オゾンO3 注入流量��0.6 Nm3/h，濃

度＝2.1％とした．図６に実験前後の４５分間でのDPF断面

における PMの燃焼状態を示す．明らかに低温で PMが連

図３ DPF再生中のガス成分の濃度．

図１ ラジカル注入法による低温（300℃）でのディーゼルスート
燃焼（DPF再生）の実験装置概略図．

（a） （b）

図４ DPF再生前後の写真（カーボン PM 97％が除去された）．
（a）再生前（経過時間＝0），（b）再生後（経過時間＝4.6 hr）

図２ 圧力差の時間変化（NTPをonにした場合とoffにした場合）．

図５ 間接プラズマ DPF再生の装置（ディーゼルエンジンを用い
た試験）．

（a） （b）

図６ DPF断面における PMの燃焼状態．
（a）初期に PMを約二時間堆積した状態，（b）４５分間プラズ
マ再生を行った状態．
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続的に燃焼除去されており，４５分で 1.87 g の PMを除去で

きた．これは 100％（＝5.5 kW）負荷で１４０分の捕集量に相

当し，エンジンを運転しながらの除去（連続再生）が可能

である．120/45＝2.7 倍速い速度で再生できたことから，実

験は行っていないものの，同じ初期 PM堆積量の条件では

電力を 1/2.7 に低下させ，オゾン量を少なくし，SED=8.8

/2.7 Wh/m3＝3.3 Wh/m3程度でも連続再生は可能であると

考えられる．この場合にはエンジンパワー（5.5 kW）の 2.5

％程度の消費電力になる．

なお，プラズマON時に確かに圧力損失が減少し，PM

燃焼（再生）が可能であることを確認している．また，プ

ラズマにより酸化されたNO2はほとんどNOに還元されて

いる．なお，すす燃焼によるCO2 の増加はおよそ 100 ppm

程度と僅かであり，ディーゼルエンジンの低CO2排出の優

位性を覆す程のものではない．

２．２ NOx浄化［８，９］

図７に石英製バリアタイププラズマリアクタを示す．リ

アクタは内径 20 mm，外径 25 mm，有効長 260 mmに銅

メッシュで覆われている．中心の放電線は直径 2 mmで，

IGBTパルス（�増田研究所，PPCP Pulsar SMC-30/1000,
500 W）により，立ち上がり時間 200 ns，パルス幅＝300 ns，

周波数 420 Hz のパルスを発生した．NO吸着剤はリアクタ

上部6 cmに直径2 mmのポア径1 nmのモレキュラシーブ

ペレット（Merck KGaA Co., MS-13X）を入れ使用した．

図８にNO濃度 500 ppm，流量＝2.0 L/min で１５分間吸

着，脱着には流量 1.0 L/min，５分間窒素プラズマ脱着再生

（36 kV，420 Hz，電力 10.6 W）の結果を示す．脱着はほと

んどがNOとして脱離する．実験終了後のリアクタ表面温

度は50℃となることから，温度による脱離現象も考えられ

るが，ほとんどが物理吸着したNOの吸着剤表面（10 nm

程度）での電子による衝突脱離，イオンによる静電気脱離

と考えられる．このように，NO脱離量は吸着・脱着の繰

り返しにより 2,500 ppm以上に増加する．実ガスを使った

実験でも同様な現象を確認でき，その結果を図９に示す．

次に，排ガス酸素量をパラメータとしてリアクタ下部

（下流）のプラズマ部により，脱離したNOの還元される結

果を図１０に示す．酸素量が 3％以下の場合は，ほとんどが

Nラジカルにより還元できることを示している．ところ

が，酸素量が 4％以上になると，OやOHラジカル，O3
によるNO2への酸化反応が主反応となってくる．窒素プラ

ズマによる最大NO還元量は投入エネルギにより決定さ

れ，単位流量あたりのエネルギ（SED）が 270 Wh/m3 で

2,500 ppmの NOが還元できる．また，NO濃度が低い場合

は，低いエネルギで還元できる（図１１）．また図７に示すリ

アクタを用いて250 ppmのNOを吸着・脱着濃縮すること

によりほぼ完全にNOを還元できることを図１２に示す．

２．３ 実機ディーゼルエンジン排ガス浄化

一般にディーゼルエンジンの排気ガス中には，２～10％

程度の体積濃度の酸素が含まれている．このようなガスを

図８ 吸着および窒素ガスプラズマ脱着の反復．（吸着：NO=500

ppm，Q＝2.0 L/min，�ta=15 min，脱着：窒素プラズマ，Q
=1.0 L/min，�td=5 min，f =420 Hz，Vpeak=36 kV，P =10.6

W）

図９ ディーゼルエンジン排気ガスのためのNOx吸着および窒素
プラズマ脱着．（吸着：NO=290 ppm，NOx=340 ppm，Q

=2.0 L/min，�ta=60 min，脱着：窒素プラズマ，Q =1.0 L/

min，�td=5 min，f =420 Hz，Vpeak=36 kV，P =10.6 W）
図７ NOx吸着と窒素プラズマ還元のためのバリア式充てん層プ

ラズマリアクタ．
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プラズマリアクタに流し，プラズマを印加するだけでは燃

焼ガス中に含まれるNOがNO2へ酸化されるだけで，NOx

自体はほとんど減少せず，公害の処理にはならない．そこ

でエンジンの運転モード（燃料噴射モード）を切り替え，酸

素リッチな状態ではNOxを含む排ガスをプラズマなしで

一度吸着させ，その後，酸素量が少なくHC，COの多い状

態へエンジン運転モードを切り替え，プラズマを印加して

NOxを脱着，Nラジカルで還元させる［２，６９，７０］．また，運

転モードを切り替えない場合，膜技術で空気を99％以上の

窒素に変換する方法がある．いずれの方法でも，理論窒素

量は排ガスの 1/1,000 程度（3 mL/min）しか必要とせず，リ

アクタの大幅な小型化を可能とすることができる．

以上の原理を元に，実機ディーゼルエンジン排ガス浄化

のNOx還元実験を行った．実験は図１３に示すA，B，２種

類の吸着塔（ゼオライトと吸湿剤を直列に配置）と沿面放

電式プラズマリアクタを使用して行われた（試作第１号機）

［７１］．図１４に実験結果を示す．吸着時間６０分，排ガス流量

90 L/min，脱着時間４５分，窒素ガス流量6.5 L/minのプロセ

スを５回繰り返し，２回目と４回目のプロセスでプラズマ

リアクタを作動させた（消費電力は 120 W）．Type B の吸

着塔がより高性能を示している．70％以上の浄化が得ら

れ，プラズマ単独でのエネルギ効率は20 g (NO2)/kWhを記

録した．

２．４ 規制との関係

図１５に近年のディーゼル自動車国内規制の推移をトラッ

クなど重量車 3.5 トン超に対して示す［７２］．縦軸がNOx

（NO2 換算量）の排出規制値，横軸が PMの排出規制値であ

り，JE０５と呼ばれるモード試験サイクルを実施した際のエ

ンジンの出力あたりの排出質量 g/kWh単位で表されてい

る．我々の開発は世界で最も厳しい２００９年規制（ポスト新

長期規制と呼ばれる．PM=0.01 g/kWh，NOx=0.7 g（NO2）

図１２ ディーゼルエンジン排気ガスのためのNOx吸着および窒素
プラズマ脱着および還元．
（吸着：NO=250 ppm，Q =2.0 L/min，and�ta=60 min，脱
着：窒素プラズマ，Q =1.0 L/min，�td=5 min，f =420 Hz，
Vpeak=32 kV，P =34.7 W）

図１０ プラズマ NOx還元に対する酸素濃度の影響．（Q =2.0 L/

min，f =420 Hz，Vpeak=30 kV，P =26 W [O2=0~4%]，P =

16 W [O2=6～10%]）

図１１ 窒素プラズマ還元における SEDと NO還元量の関係．

図１３ NOx吸着および窒素プラズマ脱着および還元システムにお
ける２種類の吸着剤配置．（Type A：順方向流，Type B：
逆方向流）
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/kWh）のクリアを第一目標としており，これが自動車で実

現できれば，現状のガソリン車並みのクリーンな自動車と

なり，ハイブリッド車に匹敵する低コスト車が実現する．

ここで以上の試験結果を基に，本プラズマシステムを現

行の２００５年規制（新長期規制と呼ばれる）対応のエンジン

に接続した場合，２００９年規制をクリアするための必要エネ

ルギを図１５を基に概算してみる．本 PM燃焼連続除去法の

効率を電力量に対する PM処理質量に換算すると 6.6 g/

kWhとなる．２００９年ポスト新長期規制においてPM規制は

0.01 g/kWhであるが，２００５年新長期規制値 0.027 g/kWh

から 63％削減でこの目標を達成可能である．この場合

0.027－0.01＝0.017 g/kWhの PMを削減する必要があり，

プラズマに必要な電力はエンジン出力の 0.017/6.6/0.90×

100＝0.29％となる（自動車の発電機の効率を90％と仮定す

る）．この割合はかなり小さく実用レベルの電力値である

と言える．

本NOx除去法の効率を電力量に対するNO2 処理質量に

換算すると20 g (NO2)/kWhとなる．２００９年ポスト新長期規

制のNOx規制は 0.7 g (NO2)/kWhであるが，２００５年新長期

規制値2.0 g (NO2)/kWhから65％削減でこの目標を達成可

能である．この場合2.0－0.7＝1.3 g (NO2)/kWhのNOxを削

減する必要があり，プラズマに必要な電力はエンジン出力

の 1.3/20/0.90×100＝7.2％となる（自動車の発電機の効率

を 90％と仮定する）．実用レベルの電力値（3％以下）とす

るためには更に運転の最適化やプラズマリアクタの最適化

や複合化が必要である．ただし，最近行っている試作２号

機による試験では，100 g (NO2)/kWhを超えるまでの値を

記録している．

以上から，プラズマに要する電力，燃費ペナルティの問

題は解決はされつつあるが，もう一つの問題はプラズマ発

生電源のコストの問題である．例えば出力 100 kWのエン

ジンに対し，その 3％の電力（3 kW）の電源製品は，現状

では１００万円程度の価格となり，エンジン本体と同程度の

価格となる．しかしこれが自動車部品としてこれが認めら

れた場合，台数が極めて多いので例えば１００万個の発注で，

原価１万円以下となるとの見積もりもあり，性能さえ優秀

であればコストの問題も解決できるものと考える．

３．ボイラ排ガス処理
定置式および船舶ディーゼルエンジン，火力発電所，ボ

イラ等から排出される窒素酸化物（主にNO＋NO2）は酸性

雨やスモッグの原因となるため，その除去技術はディーゼ

ル排ガス処理とならんで環境保全の上で緊急を要する課題

の一つである．従来の選択触媒還元方式（SCR）などの技術

では，アンモニアや触媒に多額の費用がかかる．我々は大

気圧非平衡低温プラズマ処理と化学反応プロセスを結合さ

せ，リモート（間接）プラズマによりまずNOを完全に酸

化し（空気活性ガス注入方式），生じたNO2を安価で強力な

還元剤Na2SO3水溶液によりN2に還元するハイブリッド法

により，有害副生成物を抑え，SCR法の25％以下のコスト

で，100％に近い高効率でNOxを除去する方法の開発に成

功し，実験室レベルで有効性を確認した［１０，６３‐６５］．本章

では，この原理を実機暖房用ボイラに対し適用したパイ

ロット試験実施例［７３，７４］を紹介する．

３．１ NOx浄化の実験装置および方法

図１６は空気活性ガス注入・ケミカル複合プロセスよる排

ガス処理パイロット試験設備の概略図である．都市ガス 13

Aまたは，A重油を燃料として用いた炉筒煙管式ボイラ

（高尾鉄工所製，蒸発量 2 ton/h）で発生した排ガスは水冷

却部を通り55℃程度に冷却され，湿式ケミカルスクラバに

導入される．なお，その途中で別途，プラズマにより生成

された空気活性ガスが注入される．図には示していないが

活性ガス流量はバイパス流路により可変できる．ケミカル

スクラバ（図１６写真）は内径 0.9 m，高さ 5.14 mの縦型円筒

構造でその内部に PP（ポリプロピレン製）ラシヒリングが

充てん（高さ 1.2 m）されており，NO2 は Na2SO3 溶液と反

応し，N2 に還元される．

図１７はプラズマリアクタ（電源，制御盤，リアクタ，ファ

図１５ 日本における近年のディーゼル自動車排気規制の推移（重
量車 3.5トン以上，PMおよび NOx）．

図１４ NOx連続浄化試験の実施例．（試作第１号機，排ガス流量：
90 L/min，N2：6.5 L/min．エンジン負荷：1 kW，熱脱着排
ガス温度：160℃，吸着時間：60 min，脱着時間：45 min）
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ン一式）の写真である．図には示されていないが空気活性

ガスを発生させるパルスコロナプラズマリアクタは幅 0.51

m，高さ 0.51 m，奥行き 2.1 mでその中に１４本の電極があ

る．その接地電極は高さ 0.5 m，直径 0.2 mのコイル状

で，その中心に 5 mm角状のステンレス製放電線が通され

正極性の高速極短高電圧パルスが印加される．図１７に示し

ているように空気はリアクタ下流に設置されているファン

によってリアクタ内に吸引され，コイル型放電部を通過す

ることで活性化される．排出ガスの90％を吸入口に還流す

ることで，オゾン濃度を200％に高めることに成功した（特

許出願中）．プラズマ電源は高速極短パルス電源（オリエン

タル機電製）を使用し，周波数は最大 1 kHz，出力は最大

10 kWであるが，今回は 3.28 kWで運転した．

初めに，パイロット設備の運転は 3 wt％の Na2SO3 の循

環液を準備しスクラバを作動した後，ボイラを点火し，系

統内の排ガス温度が安定したところで試験計測を開始し

た．なお，ケミカルはポンプで3 wt％のNa2SO3溶液および

重油燃焼時には更に 0.3％の NaOH溶液となるように供給

した．計測点は図１６に示すボイラ出口①，スクラバ入口②，

スクラバ出口④の３箇所である．処理排ガス流量はボイラ

定格負荷の 25～80％相当で，都市ガス燃料時には 450，

940，1,470 m3N/h，重油燃料時には６６０，1,170 m
3
N/h であっ

た（添え字N：標準状態を表す）．

３．２ 実験結果および考察

プラズマ発生装置への注入エネルギ及び印加電圧，電流

特性を図１８に示す．図１８は 1,000 Hz における波形の計測結

果で，エネルギは 3.28 J/pulse，ピーク電圧，電流はそれぞ

れ92 kV，300 A，立ち上がり時間は100 nsであった．また，

パルス周波数が 1 kHz，700 Hz，400 Hz のときにはそれぞ

れ消費電力は 3.28 kW，2.27 kW，1.32 kWであった．

NO除去エネルギ効率に関して図１９は本試験と研究室の

実験結果も含めたNO除去率とNO除去エネルギ効率の関

係である．研究室での実験結果はNO除去率に余り依存せ

ずNO除去エネルギ効率は 40～60 g (NO)/kWhである

が，パイロット試験の結果はNO除去率に左右され，NO

除去率の増加とともにほぼ直線的に低下し，例えばNO

図１６ ボイラ排ガス処理のための湿式システムのパイロットプラント（試作第１号機）の概要図．

図１７ NO酸化用パルスパワー間接プラズマリアクタ（試作第１号
機向け，最大出力 10 kW）．

図１８ プラズマリアクタの典型的な波形：パルスあたりのエネル
ギ，電圧および電流（パルス周波数 f = 1 kHz）．
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除去率 80％ならばNO除去エネルギ効率は 50～70 g (NO)

/kWh程度である．なお，NO除去率の低い範囲（20～50

％）では本結果は研究室での実験結果よりも高かった．本

実験で用いたプラズマリアクタの高性能を示している．

NOx除去性能に関して図２０はすべての試験データを対

象にしたNOx除去率と注入活性ガスに与えた電力の関係

を表す．図中には近似曲線とともに，実験室でのデータも

プロットされている．実験結果は近似曲線で表せる．ばら

つきはあるがプラズマ電力 0.01 Wh/m3/ppmで NOx除去

率は最高 80％程度となり，60 g (NO)/kWh程度となる．

過去の試験結果との比較であるが，原理が多少異なるも

のの，旧ソ連において 200 MW石炭ボイラ排ガスのオゾン

注入方式とアンモニア水溶液プロセスを用いたパイロット

試験結果が報告されている［７５］．図は省略するがNOx除去

率80％を得るには旧ソ連の結果ではおよそ1Wh/m3/ppm

が必要であった．オゾナイザの性能が低く多大の電力を要

したためで，プラント出力の約 4％にも達している．一方，

本試験では80％除去で0.01 Wh/m3/ppmを要した．本試験

では流量が比較的小さいので，厳密な比較は難しいが，消

費エネルギを二桁低減できたと言える．

なお，実験終了後のスクラバ廃水の成分分析を専門業者

に依頼し詳細に行い，特に有害成分も含まれず，閉鎖海域

であり，日本で最も規制が厳しい大阪湾に下水や一般排水

として排出できることが確認されている［１２］．

３．３ 第２号機

以上は試作第１号機の試験結果であったが，２００７年度

に，同じ性能を保ちつつスクラバのサイズを1/3に低減し，

薬液補給装置を設置して数日の長時間連続運転を可能とし

た第２号機（図２１）が完成し，試験を開始している［１４］．

プラズマリアクタとしては市販のオゾナイザ（空気原料，

O3＝100 g/h，入力電力 3.1 kW）を採用し，コンパクトで高

い性能を記録している．

４．排ガス処理バリア放電の数値解析
環境保全プラズマを用いた環境浄化装置（プラズマリア

クタ）の開発は，従来主として実験的研究により進められ

てきたが，より詳細な設計方法の基準が求められている．

その目的の一環として，非平衡プラズマや化学反応の詳細

（a）

図１９ 単位エネルギあたりの NO除去量と NO除去率の関係．

（b）

図２１ ボイラ排ガス処理のためのシステムＢの第２号機（�高尾
鉄工所に設置）．
(a)システムの概略（ボイラ，エコノマイザ，オゾナイザ，薬
液補給装置，コントローラ等）

(b)概観写真

図２０ NOx除去効率と単位濃度あたりの比エネルギ密度の関係．
（ガスと重油燃料を使用した本試験：Qg = 450~1,470 mN

3 /

h，Qa/Qg = 3~37％，実験室試験：Qg = 0.3，0.49，0.6 mN
3

/h，Qa/Qg = 10％，NO入口濃度＝300 ppm）
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なモデルを含む数値シミュレーションを過去の基礎的な研

究文献［７６‐８０］を参照し開始した．その結果を紹介する．

４．１ 解析モデルと支配方程式

プラズマ流の解析を得意とする汎用CFD解析システム

CFD-ACE+Ver.2004（ESI-Group，France）を使用し，CCP

（Capacitively Coupled Plasma）モデルを用いる［８１］．本シ

ステムでの「プラズマモジュール」は主としてプラズマ

CVDのための多くの研究者によって改良されたが，環境保

全への応用へ適用は近年開始されたばかりである．

解析モデルは，図７と同様な同軸型誘電体バリア放電式

大気圧NTPリアクタである．このリアクタは大気汚染制

御のために我々の一連の実験で使用された．ワイヤ電極

（直径＝1.5 mm，正極性），石英ガラス管（内直径＝30 mm，

外直径＝34 mm）およびガラス管の外側に巻かれた接地銅

網電極から構成される．ワイヤ電極に，正極性のナノ秒パ

ルス高電圧が印加されるとする．ペレットは充てんされて

いない．

準一次元のモデルでは，三次元の�������方向の物理量

の成分は考慮するが，こう配は�方向だけを考慮する．

（�����������）．すなわち，�および�方向に物理量を平

均化したモデルであり，放電の詳細構造を把握するのには

適さないが，複雑なプラズマの方程式を比較的短時間で解

析することができ，NTPリアクタの設計指針を得るために

便利である．計算領域は，半径方向に��0.75～17 mmであ

り，��0.75 mmに，高圧電極表面が位置する．接地電極は，

��17 mmに存在する．プラズマは，��0.75～15 mmの気

体領域で形成される．��15～17 mmの領域は，誘電体石英

ガラスである．放電領域のみならず，誘電体内の電界等も

解析しているのが重要である．

二次元モデルでは，三次元の�������成分は考慮するが

軸対象モデルを考え，�方向および�方向のこう配が考慮さ

れる（������）．すなわち，�方向に物理量を平均化したモデ

ルであり，�方向に非一様な詳細構造の把握が可能である．

二温度非平衡NTPのための流体近似方程式を支配方程

式として使用した［２０］．空気（N2 と O2 のみを成分とする）

プラズマに関する２５の化学種（N，N＋，N2，N2+，N2（a1Σu－），
N2（A3Σu＋），N2（B3Πg），N2（C3Πu），N3＋，N4＋，O，O（1D），
O（1S），O＋，O－，O2，O2＊＊，O2（a1�），O2（b1Σ），O2＋，O2－，
O2（v），O3，O3－，O4＋）の１９７の気相反応と２１の表面反応を

考慮した．

４．２ 計算条件と計算方法

ワイヤ放電極における電位は，実験で計測した波形を基

に接地電位に対しパルス状に変化するとした（ナノ秒パル

ス，ピーク電圧 35 kV，幅 600 ns）．支配方程式系をCFD-

ACE+ Ver. 2004（準一次元計算），Ver. 2006（二次元計算）

のソルバにより連立させて解く．流体，熱，化学種輸送方

程式は時間陰解法 SIMPLEC法を用いて解く．プラズマ解

析に対し Sharfetter-Gummel（指数型）スキームが用いられ

た．陰解法ポアソン方程式ソルバが境界条件の下で電位ポ

テンシャル解析に使用された．時間刻みは���6×10－12 s

=0.006 ns である．これ以上では発散した．

４．３ 計算結果ならびに考察

準一次元のシミュレーション結果では，正電極から接地

電極に進むストリーマをシミュレートできた．パルスの終

わりにNTPの電子温度および電子数密度は，およそ1.7 eV

および 1015 m－3 にそれぞれ達する．一パルスの間に，O3
濃度は，表面近傍で 40 ppmに達した．

二次元の数値シミュレーション結果の一例を図２２に示

す．電子数密度��の�-�平面分布の時間変化の計算結果に

おいて，�方向に不均一な第一ストリーマがワイヤからガ

ラス表面に進展し，��300 nsのピーク電圧近くの時間で一

旦すべて消滅する．次に，より z方向の波長の短い第二ス

トリーマが現れ，ガラス表面までは到達せずに印加電圧パ

ルスの終わりに消滅する．この過程は，既に知られている

第一，第二ストリーマの一般的な挙動やアイントホーヘン

工大の高速パルスコロナ放電についての高速度ビデオを用

いた実験観察に定性的に良く一致している．ただし，スト

リーマ領域の長さは，実験では計算結果ほど長くはない．

より厳密な比較は今後の課題である．

一般的にパスルコロナ放電NTPリアクタを高性能化（化

学反応を活性化）するためには，電子温度��を高くし電離

度を上げ発生する電子数密度��を大きくすればよい．消費

電力を保ち排ガスの温度を上昇させず電子温度のみ上昇さ

せるためには，パルス高電圧の立ち上がりを高速化し，パ

ルス幅をできる限り短くすれば良いと言われている．数値

計算でこの点を定量的に解明したい．現在，PCクラスター

導入を開始し，三次元計算に取り組んでおり，ストリーマ

現象の厳密なシミュレーションが可能となっている．しか

し非平衡二温度プラズマの基礎方程式に対しては，CPU

間の通信時間に大きな時間がとられ，PCクラスタを用い

ても計算速度の革新的な向上が見られないのが困難な点で

ある．

５．半導体製造装置排ガス処理
主に半導体製造装置の成膜加工等で使用される Per-

fluorocarbon（PFC）は地球温暖化係数がCO2 の数千倍程度

と高く，成層圏内で長寿命であるため，PFCの排出量削減

が地球温暖化対策上，重要な課題となっている［８２］．本章

では，低圧下でのラジオ周波数（Radio Frequency，RF）誘

導結合型プラズマ（Inductively Coupled Plasma，ICP）［８３

‐８８］を用いた PFC分解処理システム［８５‐８８］の開発を報告

する．特に PFCの中で最も分解困難なガスの一つである

CF4 の分解に関して，電子材料の微細加工および堆積技術

で有効であると実証されているパルス変調プラズマ

［８９，９０］を新たに導入し，CF4分解効率や反応後生成物の分

析を行い，パルス変調前のRFプラズマによる分解特性と

の相違を調べた．また，二次元数値シミュレーションによ

る誘導結合型非平衡RFプラズマリアクタ内の電子温度，

電子数密度等に関する解析を行った．

５．１ CF4 分解の実験装置および方法

CF4流量，O2流量，圧力をそれぞれ0.1 NL/min，0.2 NL/

min，80 Pa に設定し実スケール半導体製造装置で実験を

行った（N：標準状態を表す）．電源にはRF周波数2MHz，
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最大出力 2 kWのRF電源を用いた．RF電源にパルス発生

器を接続し，On/off の切り替え周波数およびデューティ比

の条件下で，リアクタに印加するRF電流を変調してパル

スRFプラズマを生成した．なお，実効電力はRF印加電力

×デューティ比で表される．CF4 濃度は熱伝導度型ガスク

ロマトグラフにより測定した．反応後生成物の測定は

FTIR（Fourier Transform Infrared Spectrometer）ガス成

分分析計で行い，得られたスペクトルのピークの値から濃

度を算出した．測定時の水蒸気やCO2 の混入を考慮し

て，CO2 の濃度は別途，CO2 計で測定した．

５．２ 実験結果および考察

まず，パルス変調によるCF4 分解効率への影響を調べ

た．図２３に切り替え周波数25 kHzのパルス変調を行ったと

きの実効電力とCF4 の分解効率の関係を示す．デューティ

比を 50％，75％，99％のいずれに設定しても，パルス変調

前のRFプラズマと同様の傾向が見られた．実効電力 1.5

kWで 0.1 NL/min の CF4 は完全に分解された．

次に，パルス変調によるCF4 完全分解時における反応後

生成物への影響を調べた．図２４に切り替え周波数 25

kHz，デューティ比 75％のパルスRFプラズマを用いたと

きのFTIR スペクトル図を示す．FTIR および CO2 計によ

る分析の結果，CO2，CO，COF2，SiF4 の発生ピークが検出

され，それらの分解前CF4 濃度に対する生成モル比はそれ

ぞれ 50％，10％，24％，1.3％であった．CO2，CO，COF2
はCF4解離後の炭素もしくはそのフッ化ラジカルと添加し

たO2 との反応により生成したものと思われる．また，SiF4
は，リアクタのアルミナ管に含まれるSi成分がCF4解離で

発生したフッ素に腐食され生成したと考えられる．次に，

パルス変調前のRFプラズマによるCF4完全分解時に得ら

れたFTIR スペクトルを分析した結果，CO2，CO，COF2，

SiF4 の分解前CF4濃度に対する生成比率はそれぞれ 50％，

11％，22％，3.7％であった．

以上の結果より，切り替え周波数 25 kHz，デューティ比

75％のパルス変調により，パルス変調前と比較してCOF2
の生成比率が2％上昇する一方，SiF4の生成比率が2.4％減

少していることがわかった．

５．３ 数値シミュレーションの方法

次に設計の詳細な指針を得るための数値シミュレーショ

ンを実施した［８８］．本計算は二次元軸対称モデルを採用

し，質量保存則，運動量保存則，エネルギ保存則，磁場の

方程式，化学種の輸送保存式，電子エネルギ保存式，準中

性条件式を用いて定常計算を行った．

本計算でもプラズマ熱流体解析ソフトCFD-ACE＋Ver.

2004 を使用した．有限体積法により支配方程式を離散化

し，SIMPLEC法を用いて計算を行った．プラズマモデル

は ICP（Inductively Coupled Plasma）モデルを用いている．

図２２ 二次元シミュレーションにおける電子数密度 ne分布の時間進展．

図２３ CF4分解効率と実効電力（パルス周波数＝25 kHz）．
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計算は非パルスRFプラズマを対象にした定常計算とし，

条件は実験に合わせCF４＝0.2 NL/min，O2=0.4 NL/min，

80 Pa，2.0 kWに設定した．

５．４ 計算結果および考察

リアクタ内の電子温度分布，電子数密度分布，ガス温度

分布を図２５（a）～（c）に示す．電子温度分布はリアクタ中心

線から内壁に向かうにつれて高くなり，内壁近傍で最大値

1.33 eVとなった．電子数密度分布についてはリアクタ内壁

と中心線の間で最大となり，その分布はリング状になって

いた．ガス温度分布の最高点はリアクタ中心からわずかに

下流に位置し，580 Kに達している．また，最高点からリア

クタ入口，出口に近づくにつれ温度が減少している．

６．水中パルスプラズマによる水浄化処理
近年，水中の微量な難分解性有害有機物に対して，さま

ざまな促進酸化法（Advanced Oxidation Processes，AOP）

による処理が試みられており［９１‐１００］，その中でも放電を

利用したものは未だ研究は比較的少ないが有力な処理手段

の一つとなりつつある．本章では，気中パルス放電を用い

て水中の微量難分解性汚染物質の代表的なもので問題と

なっているフェノールの分解実験を行った結果を述べる．

従来の同種の研究は高電圧電極が液中に存在していたため

比較的大きな電流が流れ，大きなエネルギを消費していた

が，我々は，高電圧電極を液上の気相に置き，また，ガス

を液中に吹き込むことで［９８‐１００］，対流を引き起こし，気

液接触面積を増加させ，反応領域の拡大を狙った．さらに，

吹き込むガスとして，乾燥空気，乾燥空気＋アルゴン，過

酸化水素蒸気の３種類を用い，各々の処理時間に対する

フェノール除去効率を比較した．

６．１ フェノール分解の実験装置および方法

実験装置概略を図２６に示す．リアクタは外径 70 mm，高

さ96 mmのアクリル製容器と，フェノール水溶液中の接地

電極と水溶液上に配置された同心円状の刃を４枚持つ円盤

の放電極からなる．接地電極は外径1/4インチの管であり，

端部にある直径 3 mmの下向きの噴出孔からガスを水溶液

中に吹き込んだ．処理対象のフェノール水溶液濃度は 500

μmol/L，容量は 50 cm3 に設定した．また，放電極の刃と溶
液表面の距離 d は 10，15 mmとした．増田製作所，PPCP

Pulser SMC-30/1000 により放電極に高電圧パルスを印加

し，放電を発生させ溶液の処理を行った．溶液中に吹き込

むガスに関して，過酸化水素（H2O2）蒸気は，乾燥空気を

過酸化水素水に吹き込むことにより作成し，アルゴンはボ

ンベから供給した．なお，ガス流量は乾燥空気と過酸化水

素蒸気の場合にはそれぞれ 0.25 L/min，乾燥空気＋アルゴ

ンの場合には乾燥空気 0.2 L/min とアルゴン 0.05 L/min

を混合して総流量を 0.25 L/min とした．

６．２ 実験結果および考察

図２７に気中パルス放電発生時の写真を示す．写真より多

図２４ パルス変調 RFプラズマによる CF4分解の FTIR スペクト
ル（パルス周波数=25 kHz，デューティ比=75％，有効電力
=1.5 kW）．

図２５ プラズマリアクタ内の各種物理量の分布のシミュレーショ
ン結果．
(a)電子温度，(b)電子数密度，(c)ガス温度

図２６ パルス高電圧により励起される気液界面プラズマを使用し
た水中フェノール分解の実験装置概略図．
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くのストリーマが上部電極のエッジの部分から発生し，溶

液面に向かって広がっていることがわかる．

初めに乾燥空気を溶液中に吹き込む場合と吹き込まない

場合の処理時間に対するフェノール除去効率の測定を行っ

た．その結果，１２分後の除去効率は空気の吹き込みを行っ

た場合には34％，行わなかった場合は23％となり，空気の

吹き込みにより 11％も向上していることがわかった．

図２８に乾燥空気，乾燥空気＋アルゴン，過酸化水素蒸気

の３種類の吹き込みガスを用いたときの処理時間に対する

フェノール除去効率の測定結果を示す．乾燥空気，乾燥空

気＋アルゴン，過酸化水素蒸気を用いた場合の消費電力は

それぞれ 7.4，8.8，12 Wであった．図よりフェノール除去

効率は過酸化水素蒸気を用いた場合で最も高く，70％除去

時に乾燥空気の場合に比べ，約 1/2 の時間でフェノールが

除去されることがわかる．また，70％除去時におけるエネ

ルギ効率を算出した結果，乾燥空気＋アルゴンと過酸化水

素蒸気の場合が共に 1.4 μmol/kJ，乾燥空気の場合が 1.1
μmol/kJ となり，エネルギ効率の面からも乾燥空気＋アル
ゴンや過酸化水素蒸気を用いた場合が優れている．

７．おわりに
非平衡プラズマ複合プロセスを応用した環境保全技術に

関する近年の成果を，他研究機関の報告を交えながら紹介

した．主要な結果を以下に要約する．

� ディーゼルエンジン排ガス処理：ラジカル注入と窒
素プラズマを用いたディーゼル排ガス処理を実証し

た．このシステムの実用化は国際的な環境保全問題

解決策（自動車，船舶）としてインパクトは非常に大

きく，重点的研究を進めていく．

� ボイラ排ガス処理：湿式ハイブリッド法でエネルギ
効率0.045 Wh/m3/ppmでNOxの80％処理を実現し

（60 g (NO2)/kWh程度），従来システムの二桁上の性

能を実証し，廃水の無害化にも成功した．中小型ボイ

ラを対象に，実用化を進めていく．

� 排ガス処理バリア放電の数値解析：設計上重要なス
トリーマ現象の厳密なシミュレーションが可能と

なってきている．今後重点的に研究を進める．

� 半導体製造装置排ガス処理：CF4をパルスRFプラズ
マで温暖化係数の低い物質に分解することで，プラ

ズマに要する電力消費を考慮しても，総合的に地球

温暖化効果を数十分の１に低減できる．

� 水中パルスプラズマによる水浄化処理：吹き込み型
気中放電により溶液中の有害フェノールの効果的な

除去を始めて実証した．今後パイロットスケールで

の装置にスケールアップしていく．

上記�，�は科学技術振興機構（JST）の実用化育成研究
プロジェクトに採択されており，２００６年度から３年間，�
オーデン，ダイハツディーゼル�，�高尾鉄工所の協力を
得て，産学官プロジェクトとして製品化をめざしており，

現在も装置の改良が日々行われている．

低温大気圧プラズマ技術は手軽に排ガスを高活性状態に

でき，触媒活性化，PM除去，排ガス浄化，廃水浄化に適用

できる手段であるが，現在までに実用化された例はそれほ

ど多くない．製品化されている代表例の一つは，公共ごみ

焼却場等向けのパルスコロナプラズマ排ガス脱臭装置（流

量＝1,000～2,000 m3/h）である［１０１］．触媒（吸着剤）の上

流で高速極短幅パルス高電圧を排ガスに印加し，アンモニ

アや硫化水素を代表とする悪臭を高効率に除去できる．悪

臭成分は比較的低濃度（数～10 ppm程度）の成分を分解し

ても効果が大きく，高いエネルギ効率 0.2 Wh/m3 程度を達

成している．

低温大気圧プラズマ技術で最近注目を集めているトピッ

クスとしては，ディーゼル排ガス浄化のための低温大気圧

プラズマを固体尿素に印加することによる低温（常温）ア

ンモニア生成［１０２］，および低温大気圧プラズマ触媒複合

プロセスによる窒素ガスと水素ガスによるアンモニア合成

［１０３］，プラズマ印加による超リーンバーン燃焼［１０４］が挙

げられる．いずれも自動車産業に関係した，競争が極めて

激しい分野でもあり，各社極秘に開発が進められている．

またプラズマ排ガス処理，水処理の特許出願件数は毎年莫

大な数にのぼるが，その詳細を報告した研究論文は国内企

業からは少ないのが現状である．我々は，その多くを公費

によって研究しており，特許申請後，そのほとんどの成果

図２７ 気液界面放電プラズマの写真． 図２８ 水中フェノールの除去率と放電時間の関係（H2O2と空気混
合ガスまたはアルゴンと空気混合ガスまたは空気のバブリ
ングを併用した場合，電極と界面との距離＝15 mm）．
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を直ちに論文公開している．今後も引き続き積極的に研究

成果の公開を行っていくので，各界のサポートを何卒よろ

しくお願いしたい．

研究開発の分担者である大阪府立大学環境保全学研究室

の黒木智之助教，藤島英勝博士研究員，吉田恵一郎博士研

究員，Adrian Mihalcioiu 博士研究員，山本俊昭武蔵工大教

授，大塚馨一高尾鉄工所常務，共同研究企業の研究員，学

生，修了生各位の熱心な研究への取り組みに深く感謝しま

す．また本稿の執筆を企画していただいた東京工業大学野

崎智洋氏に深く感謝します．
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