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研究成果の概要（和文）：低コストの廃棄物系無機材料として使用済み脱硝触媒の粉砕物を捕捉剤に用いて，煙
道ガス中に含まれる気相水銀の分離回収プロセスを実現することを目指し，脱硝触媒粉末による水銀捕捉・酸化
反応の基礎挙動評価および機構解明を行った．その結果，脱硝触媒粉末には窒素雰囲気中でも水銀が捕捉される
のに対して，空気雰囲気中では水銀捕捉性能が大幅に向上した．つまり，水銀捕捉において酸化反応による水銀
の固定化が寄与していることがわかった．一方，塩化水素を含む雰囲気では水銀は気相のまま酸化されて放出さ
れた．また，塩化水素を含む気体に水銀捕捉後の脱硝触媒を暴露させると，捕捉水銀を速やかに脱離することが
できた．

研究成果の概要（英文）：Pulverized De-NOx sample was examined in both mercury oxidation and 
capturing experiments as a sorbent. As a result, the De-NOx catalyst showed high mercury capture 
performance, compared with activated carbon. Although elemental mercury was physically absorbed on 
De-NOx catalyst at first, the catalytic oxidation between mercury on De-NOx catalyst and oxygen in 
flue gas contributed to extend mercury capturing by De-NOx. Furthermore, De-NOx catalyst maintained 
high mercury capture performance even at 743 K higher than the operating temperature of SCR. In 
contrast, the De-NOx catalyst oxidized almost all gaseous mercury in simulated flue gas containing 
HCl, which worked as an oxidizer. Products of the oxidation with HCl seemed to be mercury chloride, 
and it was too volatile to remain on De-NOx catalyst. XANES speciation for mercury captured by 
De-NOx catalyst indicated that mercury captured in inert N2 was elemental mercury, while mercury 
captured in flue gas without HCl was HgO. 

研究分野： 環境エネルギー工学

キーワード： 水銀　煙道ガス　脱硝触媒　排ガス処理

  １版

令和

研究成果の学術的意義や社会的意義
2017年8月水俣条約発効により各種燃焼・焼却プラントの水銀放出規制が本格化する中で，これまでに水銀捕捉
用に開発されている高性能の各種活性炭では，表面酸化反応を促進する様々な添加剤添着のため高コストとなっ
ている．これに対して，本研究で水銀捕捉剤に提案する脱硝触媒は，脱硝反応のための触媒酸化作用と水銀吸着
作用を併せ持つ．つまり，使用済み脱硝触媒を粉砕して得られる微粉末を再利用することで，添加剤不要・低コ
スト・高機能水銀酸化捕捉剤が実現する．

※科研費による研究は、研究者の自覚と責任において実施するものです。そのため、研究の実施や研究成果の公表等に
ついては、国の要請等に基づくものではなく、その研究成果に関する見解や責任は、研究者個人に帰属します。



様 式 Ｃ－１９、Ｆ－１９－１、Ｚ－１９（共通） 
 
１．研究開始当初の背景 

2017 年 8 月 16 日，水銀に関する水俣条約が発効された（①）．これは，水銀及び水銀化合物
の人為的な排出から人の健康及び環境を保護することを目的とした条約である．一方，2018 年
UNEP の報告によると，世界の人為的な水銀排出総量は年間約 2000 トンであり．その中で化石
燃料や廃棄物燃焼の排ガスといった燃焼プロセス由来の水銀排出は全体の約 40%を占める（②）．
よって，水銀排出量の抑制は現在世界的な問題であり，燃焼プロセスからの水銀排出低減技術の
需要が拡大している． 
水銀はその極めて高い揮発性のため既存の脱塵装置と湿式ガス洗浄装置だけでは回収が困難

である．火力発電施設や廃棄物焼却炉からの水銀排出を形態別に見てみると，大気中に排出され
た水銀の大部分は 0 価の金属水銀であることが知られている．2 価の酸化水銀は水溶性が高くプ
ラント内の湿式スクラバなどで回収されるのに対して，0 価の水銀は非水溶性で湿式スクラバで
は回収されないからである．よって，0 価の金属水銀に対して高い水銀捕捉性能または酸化性能
を有する酸化・捕捉剤を開発できれば，水銀の排出抑制に極めて有効である．研究実施者は，い
くつかの高濃度塩素含有焼却灰について，その水銀捕捉性能が高いことを見出し，その捕捉メカ
ニズムの解明のために，硬 X 線 XAFS の XANES スペクトルの観察を行った．その結果，捕捉
剤粒子上に捕捉された水銀は一価の塩化水銀の形で存在することが分かった（③）．また，微粉
炭火力発電所の脱硝触媒（NOx 還元触媒）として利用される酸化チタンベースの触媒粉砕試料
が，ある雰囲気条件下において高い水銀捕捉性能を示すことを発見した．この水銀捕捉は金属水
銀の沸点 630 K 以上の温度でも起こることが分かっており，触媒表面で何らかの水銀化合物を
形成して固定化していることが示唆された．これに対して，比較検討用の試料として試験された
活性炭（添加物無し）に捕捉された水銀は 0 価の金属水銀が支配的であり，化学変化を伴わない
物理吸着であることが示された．ただし，水銀捕捉用に調製された活性炭ベースの捕捉剤では，
塩素や硫黄または各種金属化合物が添着されており，それによって元の活性炭材料の数倍以上
の水銀捕捉率が得られている．このように，捕捉剤を用いた水銀捕捉については，水銀の酸化反
応を伴う場合に高い捕捉効率が実現すると予測された． 
 
２．研究の目的 
低コストの廃棄物系無機材料として使用済み脱硝触媒の粉砕物を捕捉剤に用いて，煙道ガス

中に含まれる気相水銀の分離回収プロセスを実現することを目指す．これまでに脱硝触媒微粉
末が水銀捕捉用活性炭と同等以上の水銀捕捉性能を持つことを見出しているので，本研究では
脱硝触媒粉末による水銀捕捉・酸化反応の基礎挙動評価および機構解明を目的とした．また，回
収された水銀の濃縮・隔離のためには，水銀捕捉後の捕捉剤から水銀を脱離させるプロセスも構
築しなくてはならない．よって，様々な温度およびガス雰囲気中での脱硝触媒による捕捉水銀の
脱離挙動を評価した．さらに，水銀捕捉後の脱硝触媒表面について，硬 X線 XAFSによる XANES
スペクトルを解析することで，捕捉水銀の化合物形態分析を行った．図１に本研究で提案する酸
化・捕捉剤による排ガス中水銀回収システムの概念図を示す． 

 

図１ 酸化・捕捉剤による排ガス中水銀回収システムの概念図 

 
３．研究の方法 

(1) 水銀酸化・捕捉実験で用いた装置を図１に示す．10 w/v%-SnCl2溶液の入った還元気化槽
に，HgCl2溶液を送液ポンプによって 0.5 mL/min で供給することで，一定の濃度で元素水銀ガ
スを発生させている．発生した元素水銀ガスはキャリアガス（N2 0.5 L/min）によって運ばれ，
その後雰囲気を構成する各種ガスと混合され，合計ガス流量 1.5 L/min となるようにした．ガス



中水銀連続分析装置（日本インスツルメンツ，EMP-2 及び WLE-8）はガス中の水銀濃度をリア
ルタイムで分析することが可能である．実験手順としてはまず，還元気化槽で元素水銀ガスを発
生させつつ，混合ガスを水銀連続分析装置に流し，ガス中の水銀濃度が約 300 µg/m3で安定する
のを待った．安定を確認後，経路を切り替えて反応管に混合ガスを 360 分間流し，脱硝触媒に
よる水銀捕捉実験を行った．反応管下流もガス中水銀連続分析装置に繋がるように経路を設置
し，捕捉実験中に脱硝触媒で捕捉されずに通過した気相水銀のガス中濃度もリアルタイムで測
定した．実験後には脱硝触媒に捕捉された水銀量を水銀分析装置（日本インスツルメンツ，MA-
3 Solo）によって測定した．実験条件を表 1 に示す．また，混合ガスの雰囲気組成については，
表２に示す 3 種類について実験を行った． 

 

図２ 水銀酸化・捕捉実験装置図 

 

表１ 水銀酸化・捕捉実験条件 

Temperature 623 K 

Flow rate 1.5 L/min 

Input mercury concentration About 300µg/m3 

Catalyst main component Ti-W-V (68 wt% - 19 wt% - 0.63 wt%) 

Sample height 10 mm 

Experiment time 360 min 

 

表２ 水銀捕捉実験での混合ガス雰囲気組成 

 O2 HCl H2O N2 

N2 - - 
saturated steam @40℃ 

(2.4 %) 
balance Air (N2+O2) 21 % - 

Air+HCl 21 % 300 ppm 

 
(2) 水銀脱離実験は前述の水銀捕捉実験装置を一部変更して用いた．具体的には，反応管下流に
異なる二種の水溶液が入った４本のインピンジャーを直列に設置し，前半 2 本の KCl 水溶液で
はガス中の 2 価水銀，後半 2 本の硫酸酸性 KMnO4 水溶液では元素水銀を吸収させた．実験後
には脱硝触媒，KCl 水溶液および KMnO4水溶液中の水銀量を水銀分析装置（日本インスツルメ
ンツ，MA-2000）によって測定した．また，実験後に反応管及び反応管後流の配管内を希硝酸及
び蒸留水で洗浄し，その洗浄液中の水銀量も同様に測定した．実験条件を表３に示す．実験手順
としては，まず前述と同様の水銀酸化・捕捉実験を N2雰囲気で行い，その後に水銀の供給を止
めて反応管の温度を一定に保ったまま雰囲気を N2+HCl に切り替える．同時に反応管下流の吸



収液を取り換えて，その後 20 分間，吸収液で脱離した水銀を吸収する．そしてもう一吸収液を
取り換え，さらに 20 分間脱離水銀を吸収する．これらの吸収液と，実験後の脱硝触媒，反応管
と経路を洗浄した洗浄液に対して試料中水銀量を分析した．  
 

表３ 水銀脱離実験条件 

 During capture During desorption 

Temperature 623 K 623 K 

Flow rate 1.5 L/min 1.5 L/min 

Input mercury concentration About 300µg/m3 - 

Sample height 10 mm 10 mm 

Experiment time 20 min 40 min（20 min × 2） 

Atmosphere N2 N2+HCl （50 ppm） 

 
４．研究成果 
(1) 実験中および実験前後の触媒層通過水銀濃度の経時変化をプロットした結果を図２に示す．
実験前後ではガス中水銀濃度が実験条件（およそ 300g/m3）からずれていないことを確認して
いる．また，インプット水銀量（ガス中水銀濃度×ガス流量×実験時間）を 100 %として，それに
対する脱硝触媒中の含有水銀量及び触媒層を通過した水銀量の割合を水銀物質収支としてまと
めた結果を図３に示す． 

 

図２ 異なる混合ガス雰囲気での水銀酸化・捕捉実験における 

反応管下流ガス中水銀濃度時間変化 

 

図３ 異なる混合ガス雰囲気での水銀物質収支（図中の数値は水銀量[g]） 
 
ガス雰囲気が窒素のみの時には約 40 %の水銀が触媒層で捕捉されたのに対して，空気雰囲気下
においては 70 %以上の水銀が触媒層で補足された．この結果から，窒素雰囲気中でも水銀が捕
捉されるものの，雰囲気中に酸素が存在する場合には水銀捕捉性能が大幅に向上することがわ
かった．さらに，窒素雰囲気では実験開始直後で破過が発生し単位時間あたりの吸着量が減り続
ける一方で，空気雰囲気では 360 分が経過しても吸着量は減らなかった．これは水銀捕捉にお
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いて酸化反応による水銀の固定化が寄与していることを示している．一方，N2+HCl 雰囲気下に
おいては，ほとんどの水銀が吸着されず 70 %程度の水銀が下流の吸収液で回収された．  
 
(2) 水銀酸化脱離実験の結果を図４に示す．インプット水銀量（ガス中水銀濃度×ガス流量×実
験時間）を 100 %として，それに対する脱硝触媒，KCl 水溶液，KMnO4水溶液，洗浄液中の含
有水銀量の割合を水銀物質収支としてまとめた．ここで，KCl 水溶液中の水銀は脱硝触媒通過後
のガス中酸化水銀（Hg2+），KMnO4水溶液中の水銀は，ガス中元素水銀と考えた．また，洗浄液
中の水銀に関しては，主に管内に付着していた酸化水銀，および取り出す際に反応管内壁に付着
した脱硝触媒中に捕捉された水銀であると想定した．捕捉実験時に反応管下流の吸収液に吸収
された水銀量は 20%程度であり，残りの 80%程度の水銀が脱硝触媒に捕捉されていると考える
ことができる．続いて脱離 0～20 分の間に，捕捉されていた水銀のうち半分以上が脱離し，そ
のほとんどが酸化水銀（Hg2+）であることが分かる．その後，20～40 分の間に脱離した水銀量
をみると 0～20 分の間に脱離した量に比べてかなり少なく，触媒上に捕捉されていた水銀の酸
化・脱離はほとんど 0～20 分の間に反応を完了したといえる．脱離実験後に脱硝触媒に捕捉さ
れていた水銀量は少なく，ほとんどの水銀が脱離し，その大部分が酸化水銀（Hg2+）として放出
していた．この結果から触媒上に水銀が捕捉され，その後 HCl と反応し酸化水銀（Hg2+）とし
て脱離する水銀酸化脱離機構が存在することが確認できた． 

 

図４ 脱硝触媒捕捉水銀の脱離実験 
 
(3) シンクロトロン光を用いた硬 X 線 XAFS（AichiSR, BL5S1）による XANES スペクトルを
解析することで，脱硝触媒表面の水銀化合物形態分析を試みた．しかし，XANES スペクトル上
で脱硝触媒の主要な構成元素であるタングステンが水銀のシグナルに干渉するため，脱硝触媒
中に捕捉された水銀の化合物種の特定は困難であった．わずかに識別された水銀シグナルのプ
ロファイルよれば，N2 雰囲気において脱硝触媒上の水銀は元素水銀として物理吸着しており，
空気雰囲気において酸化水銀（HgO）として触媒上に固定化されていることが示唆された．これ
は前述の水銀捕捉機構に関する考察と一致する． 
 
(4) 本研究での結論を以下にまとめる．脱硝触媒が水銀捕捉能力を有していることに着目し，粉
砕した脱硝触媒粉末を石英反応管に充填してガス状元素水銀の捕捉実験を行った．その結果，窒
素雰囲気中でも水銀が捕捉されるのに対して，雰囲気中に酸素が存在する場合には水銀捕捉性
能が大幅に向上することがわかった．これは水銀捕捉において酸化反応による水銀の固定化が
寄与していることを示した．一方，塩化水素を含む気体の存在下では水銀は気相のまま酸化され
て放出された．また，水銀捕捉後の脱硝触媒を塩化水素を含む気体に暴露させると，捕捉水銀は
酸化されたうえで速やかに脱離した． 
 
＜引用文献＞ 
① 環境省，”水銀に関する水俣条約の概要” 
② United Nations Environment Programme, ”Global Mercury Assessment(2018)”, pp. 15. 
③ “Capture of gaseous mercury by waste-derived particles as sorbents”, Ryo YOSHIIE, 

Yasuaki UEKI, Ichiro NARUSE, J. of Chemical Engineering of Japan, 49(3), pp312-316 
(2016) 
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