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論 文

鉄 と 鋼 Tetsu-to-Hagane Vol.91(2005) No.10

鉄鉱石の焼結プロセスで生成 したダス ト中の

炭素と塩素の化学形態

坪 内 直 人*・ 葛 西 栄 輝*・ 川 本 克 也*2・ 野 田 英 俊*3・ 中里 嘉 浩*・ 大 塚 康 夫*

Functional Forms of Carbon and Chlorine in Dust Samples Formed in the Sintering Process of Iron Ores 

Naoto  TSUBOUCHI, Eiki  KASAI,  Katsuya KAWAMOTO, Hidetoshi NODA, Yoshihiro NAKAZATO and Yasuo  OHTSUKA

Synopsis : The chemical forms  of  the carbon and chlorine present in dust samples obtained from windboxes  of  the iron  are sintering machine have been 

studied with X-ray  diffraction (XRD) and X-ray photoelectron spectroscopy (XPS). The chlorine in the dust samples is present as KCl with 

the average crystalline size  of  40-50  nm and covalent  C-Cl bonds in condensed aromatic structures  of  unburned carbon surface. The propor-

tion of chlorinated aromatic structures increases almost linearly with increasing that of surface oxygen complexes on unburned carbon, 

strongly suggesting that active surface sites  of  the carbon formed in the sintering process work as reaction sites with  HCl and  Cl2. Model  ex-

periments using a coke show that  HCl reacts with it at 500•Ž to form several types of Cl-functional forms, from which the  HCl desorption 

takes place at the wide range of 500-900•Ž upon reheating. Such a profile for HCl formation is almost unchanged after washing of the  HCl- 

treated coke by water. These observations indicate the formation of organic chlorides. It is therefore likely that HCl and  Cl2, evolved in the 

combustion process react with active sites  of  unburned carbon surface to form organic chlorine compounds. 

Key  words  : iron  are sintering; dust; coke; unburned carbon; chlorine forms; carbon forms; organic chlorine compounds.

1 . 緒 言

鉄鉱石やコークス中に含まれる塩素の一部は,焼 結鉱の

製造工程で有害なダイオキシン類や有機塩素化合物に転換

する｡環 境省のまとめによると,我 が国での鉄鉱石焼結 プ

ロセスからのダイオキシン類の排出量は"ダ イオキシン類

対策特別措置法"の 施行以来大幅に減少 し,2003年 には

1997年 の約1/4(36g-TEQ/年)ま で低下 した1)｡こ れは,

主に,排 ガス処理設備の新設や高性能化,使 用原料の選

択 ・調整などによる結果である。 しかしなが ら,鉄 鉱石焼

結プロセスにおけるダイオキシン類を含む有機塩素化合物

の生成挙動に関する基礎的知見は不足 してお り,将 来的な

リサイクル原料を含む原料性状変化,ゼ ロエ ミッション化

などに対応するためにも詳細な検討が不可欠である｡

著者 らを含む従来の研究によると,鉄 鉱石焼結プロセス

で生成するダイオキシン類は,原 料物質の燃焼過程で発生

した炭化水素が凝縮 した"ス ズ"や 難燃焼性炭素(未 燃炭

素)を 含有するダス ト粒子が焼結層の下部で加熱された際

に形成 される(de novo合 成)可 能性が極めて高い2-6)｡ そ

れゆえ,ダ ス ト中に含まれる炭素と塩素の存在状態を明ら

かにすることは,有 機塩素化合物の生成機構に関連 して非

常に重要である。このような観点か ら,本 研究では実際の

焼結機 ウ イン ドボ ックスか ら回収 したダス ト中に含 まれ る

未燃炭素 と塩素の化 学形態 を形 態別 に定 量化 し,有 機 塩素

化 合物 の生 成 を制 御す る因子 を解 明 す る こ とを 目的 と し

た｡

2 . 実 験

2・ 1 ダ ス ト試料

ダス トは,ド ワイ トロイ ド型焼結機 の原料供給 箇所 か ら

機 長方 向 に40%,80%お よび90%(そ れ ぞれA,Bお よ び

Cと 略す)に 位置す るウイ ン ドボ ックスか ら回収 した｡ サ

ンプ リングは,ウ イン ドボ ックスの側壁 か ら10L/minの 流

速 で排 ガスを吸引 し,フ ライ ング ダス トを メンブレ ンフィ

ル ターで捕集 す るとい う方法で行 った。Table 1に,ウ イン

ドボ ックスの排 ガス温 度,排 ガス流量 および平均 ダ ス ト濃

度 をまとめた｡い ず れの値 も機 長後半側の ウイン ドボ ック

ス で 高 く, ウ イ ン ドボ ッ ク ス-Cで は 各 々 355℃ ,

53000Nm3/hお よ び3270mg/Nm3で あ った 。 本 論 文 で は,

この よ うな特 徴 を有す る ウイ ン ドボ ックス-A,Bお よ び C

か ら採取 した ダス トをそれ ぞれ,ダ ス ト-A,Bお よ びC と

表 記す る｡

Table 2に,使 用 したダス トの分析値 を示す｡試 料の粒径
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は500μm以 下 で あ り,主 成 分 は鉄 とカル シウムであ った｡

炭 素 と塩 素 の 含 有 量 は,そ れ ぞれ3.0～4.3mass% (dry)と

1.7～5.1mass%(dry)の 範 囲 に あ り,ア ル カ リ金 属 も多 く含

有 した 。比 較 の た め,ス トー カ式 ごみ 焼 却 炉 の 炉 底 灰

(BTA)も 使 用 した が,そ の炭 素 と塩 素 の 含有 量 は,各 々

3,4mass%(dry)と1.5mass%(dry)で あ った.

2・ 2 ダ ス ト試料 のキ ャラク タリゼーシ ョン

ダ ス トお よびBTA中 に 含 まれ る鉱物 質 の結 晶状 態 を調

べ るために,粉 末X線 回折(XRD)測 定 を行 った。線 源 には

Cu-Kα 線 を使 用 し, Niフ ィル ターで単 色化 した。管電圧 ,

管 電 流 な らび に走査 速度 は,そ れ ぞれ40kV,30mAお よ

1.00degree/min(2θ)で あ る｡

既 往の研究 によ ると,ダ イオ キシ ン類 は未燃炭 素の酸 化

反応 過程 で生成 す る7)。 この反応 は,炭 素表 面で進 行する

ので,ダ ス ト表面 の炭素 と塩 素の化学 形態 を明 らか にする

こ とは 重要で あ る。 そ こで本研 究 では,表 面 か ら数nm の

深 さ領域 におけ る元素 の結合状態 を分析 で きるX線 光電 子

分光法(XPS)を 用 いて,試 料 中の炭 素,塩 素お よび ダスト

の 主成 分で ある鉄(Table2)の 化 学形態 を分析 した。 測 定 は,

試 料 を 銀 ペ ー ス ト上 に保 持 し,Mg-Kα を 線 源 と して ,

4×10-7～6×10-7Paの 真 空 度 で5～30回 積 算 した 。 Cls,

Cl2pお よ びFe2pの 結 合エ ネルギ ーはAg 3d5/2(367.9eV) で

補 正 した｡

2・ 3 炭 素 質物質 の塩化 水素処理 と昇温脱 離実験

焼 結機 ウイン ドボ ックスの排 ガ ス中には50～100ppm (in

volume)のHClが 存 在す る8.9)。こ れ らは,Table1に 示 した

温 度 域,即 ちde novo合 成 が 進 行 し や す い 温 度 領 域

(200～500℃)で は未燃炭 素 と反応 して有機 塩素 化合物 に変

化す る可能 性 があ る。 そ こで,炭 素 質物質 とHClと の 反応

の 可能性 を調べ るため,固 定床 反応器 を用い て,コ ークス

(C,98mass%(daf:dry ash free);Cl,0.016mass%(daf); ash,

15mass%(dry);比 表 面積40m2/g)のHCl処 理 を行った10.11).

石 英 管 に充填 した試料 を高純 度He(純 度99.99995vol% 以

上)気 流 中5℃/minで 加 熱 し,500℃ に 到 達 後,直 ち に

HClを130ppm含 むN2ガ ス(130ppm HCl/N2と 略 す)に 切

り替 えて30min間 流 通 したの ち,高 純度He中 で 急冷 した｡

次 い で,反 応 したHClの 化 学形態 を推定 す るために, HCl

処 理 した 活 性 炭 な らび に40℃ の 超 純 水 (比 抵 抗 値 18.0

MΩ ・cm以 上:日 本 ミリポア)で 一昼夜洗浄 したHCl処 理

コ ー ク ス を高 純 度N2(純 度99,9995vol%以 上)気 流 下

5℃/minで 室 温 か ら950℃ ま で再加 熱す るこ とによ り, 昇

温脱離 実験 を行 った。処理 過程 におけ るHClの 濃 度変化と

昇温脱 離時 に発生す るHClは フ ー リエ変換赤外 分光 分析計

で オ ンラ イン分析 した｡比 較 の ため,130ppm HCl/N2の 代

わ りに高純 度N2の み で熱 処理 した試料の 昇温脱 離実験も

行 った｡

3 . 結 果 と考 察

3・ 1 鉱 物 質の存在状 態

Fig.1に,ダ ス トと炉 底灰(BTA)試 料 のXRDプ ロ ファイ

ル を示す.ダ ス ト中に含 まれ る鉱物質 の 主な結晶形態はヘ

マ タイ ト(Fe2O3)で あ った.ま た,カ ル サ イ ト(CaCO3)も 認

め られ た｡興 味 深 いこ とに,い ずれ の ダス ト試料 において

もKClに 帰 属 され るXRDピ ー クが1`1～現 し, Debye-Scherrer

法 で 求 めたその平均結 晶子径 は40～50nmの 範 囲にあった｡

これ に対 して,BTAに はFe2O3,CaCO3,NaCl,ア ンハイ

ドラ イ ト(CaSO4)な らび にアル ミノケ イ酸 塩の ピー クが検

Table1.Temperature, flow rate and dust concentration of 
outlet gas from windboxes.

Table2.Analyses  of  dust and ash samples used.

Fig.1.XRD profiles for dust and ash samples.
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出 され,NaClの 結 晶子 径は45nmで あ った.

焼 結原料や廃棄物 中に含 まれ る塩 素は,燃 焼時 に,大 部

分 がHClと して排 出 され る12.13).そ れ 故,Fig.1で 観 測さ

れ たアル カ リ塩 化物 は,一 旦脱 離 したHClがNaやKの 酸

化物,炭 酸塩 あるいは水酸化物 と反応((1)～(6)式)す るこ

とによ り生成 した可能性 を指摘で きる.

(1 )

(2 )

(3 )

(4 )

(5 )

(6 )

これ らの反応は,熱 力学 的に進行可能 であ る.ま た, 燃

焼 過 程 で はHClはCl2に 転 化 しやす い と考 え られ,Cl2 が

NaClやKClの 直 接の塩 素源で ある可能性 もある.

そ こで,塩 素 とNaあ る い はKの 量的 関係 を明 らか にす

るため に,Table2よ り試料 中のNa/ClとK/Cl原 子 比 を計算

した ところ,ダ ス ト.A,ダ ス ト-Bお よ びBTAは 両 者 の比

の和 が1を 上 回 った が,ダ ス ト-Cで はNa/Clが0.10, K/ Cl

が0.50と,い ずれ も1以 下 で あった.こ れ は,少 な くとも

ダス ト-C中 にはNaClやKCl以 外 の塩化 物 が存在 す る こと

を示唆す る.

3・ 2 塩 素 と炭 素の化学形態

Fig.2に,ダ ス トとBTA試 料 のCl 2p XPSス ペ ク トルを

示 す.図 中の 実線 で示 す よ うに,主 ピー クの位 置 は ダス

ト-Aが200.1eV(lev=1.6×10-19J),ダ ス ト-Bは 199.1eV,

ダ ス ト-Cは200.8eV,BTAは200.8eVと 違 いが見 られ, 含

有塩素種 の形態分布 が異なる ことを示 してい る.既 往 の研

究 に よ る とNaClやKClは198.5eV,ク ロ ロベ ンゼ ンは

2005土0.5eV付 近 にCl 2p3/2の 結 合エ ネルギー を与 えるので

14)
,い ず れの試料 に も無機 塩化物 だけで な く,塩 素化芳 香

族構造 も存在す ると判断 で きる.そ こで,塩 素形態 を定量

化す るため,Cl 2p XPSス ペ ク トルの 波形 分 離 を行 った.

こ こでは,無 機 と有機塩 化物(塩 素化 芳香族)の Cl 2p3/2

の 結 合エ ネル ギー を,各 々198.5±0.1eV, 200.5± 0,1 eV と

し,こ れ らの 半値 幅 を1.55±0.05eVに 固 定 す る とと もに,

全 ピー クをガウ ス型 と仮 定 した.Fig.2の 破 線 に見 られ る

ように,本 波形 分離 法は実測の プ ロファイル を比較 的 よく

再現 す る.図 中のCl 2p3/2の 面 積 よ り無 機 と有機 の塩 化物

の割合 を求 め,Table3に ま とめた.塩 素化芳 香族 構造の割

合 は29～90mol%と 算 出 され た.こ の よ うな構 造種 は, 試

料 中の未燃炭 素粒 子表面に存在す る と考 えられ る.

Table4に,XPS測 定 と元素 分析 の結果 をま とめた.い ず

れ の ダ ス ト試料 も,XPSで 求 め たCl/C原 子 比 は元 素 分析

か ら得 た値 よ り小 さくな る一方,C/Fe比 はXPSで 90～ 330

倍 も大 き くな った.BTAで は,XPSで のCl/C比 が 元 素 分

析値 か ら算 出 した値 よりも幾分大 きくな った.Table3お よ

びTable4よ り,例 外はあるが,ダ ス トやBTAの 表面に存

在する塩素の多くは未燃炭素と結合 した状態で存在する こ

とから,鉄 鉱石の焼結や廃棄物の焼却時に発生するHCl や

Cl2の一部は炭素活性サイ トと反応 して,塩 素化芳香族構

造に転換 されると推論 される.そ こで以下では,未 燃炭素

の構造 解析 を行った.

Fig.3に,表 面塩素種の多 くが無機塩化物で存在す るダ

ス ト-Bと, 塩素化芳香族 が多 く認 め られ たBTA のC 1s

XPSス ペ ク トル を示す.い ずれの試料において も, XRD

Fig . 2 . Deconvolution of Cl 2p XPS spectra observed for 
dust and ash samples.

Table 3. Chlorine distribution estimated by XPS.

Table 4. Surface and bulk compositions of dust samples 
determined by the XPS and elemental analysis.
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で観測 されたCaCO3(Fig.1)のC 1sピ ー ク(289.6eV)14)は 認

め られ ない. 図 中の 実線 に 見 られ る よ うに,ダ ス ト-B と

BTAは285eVに 主 ピー クを持 つ ブ ロー ドなス ペ ク トル を

与え るが, 287ev付 近 の シ ョル ダ ー ピー クの強 度 は BTA

が 大 きい. この ピー クは,酸 素 と結合 した炭 素 (C-O/ O-

C=O結 合)に 帰属 され る14).こ の よ うな含酸素官 能基 は,

高 温場で はCOやCO2を 放 出 して活性サ イ トに転化する15).

こ の 炭 素 サ イ トは,芳 香 族 網 面 中 の 基 底 面 炭 素 の

100～1000倍 も 高い反応 性 を持 つ ので15),HClやCl2と 反 応

す る可能性 が考 え られ る.そ こで,観 測 され たC1sス ペ

ク トル を黒 鉛 型 炭 素(284.3±0.1eV)14,16),無 定 形 炭 素

(285.5±0.1eV)14,16),C-O/O-C=O結 合(287.5±0.1eV)14)の 3

種 に 分割 し, 炭 素 の割 合 を算 出 した. Fig.3の 破 線 に見ら

れ る よ う に,含 酸 素 官 能 基 の 割 合 は,ダ ス ト-Bで は

8mol%で あ るの に対 して,BTAで は23mol%と, ダ ス ト-B

の 約3倍 になる.

Fig.2とFig.3の 比 較 よ り,未 燃炭素表 面にお ける塩 素化

芳香族構造 の割合 は,酸 素含有炭 素の割合 と密接 に関係 す

ることが示唆 され た.そ こで,Fig.4に 両 者 の 関係 を図示

した.試 料 の種類 に関わ らず,含 酸素官能 基の割合 が多く

な ると,塩 素化芳香族 の割合 はほぼ直線 的に増加 した. 反

応 性の高 いC-O/O-C=O結 合 が多 けれ ば,塩 素 との反 応 が

起 こりやす くな り,そ の結果,塩 素化芳 香族構造 が生成し

やす くな る と推測 され る.以 上 よ り,ダ ス トやBTA中 の

未燃 炭素 と結 合 した塩 素の割合 は,炭 素活性 サ イ トの割合

で評価で きる もの と思 われ る.

3・ 3 炭 素 質物質 と塩化水素 の反応 お よび 昇温脱離 実験

上述 した塩 素化芳香族 構造の存 在 は,焼 結原料 や廃 棄物

の燃焼 過程 で 発生 したHClやCl2が 未 燃炭 素表 面 の活性 サ

イ トと反応 した ことを示 唆す る.そ こで,前 者の反応 の可

能 性 を検 討 す る ため,500℃ で 熱 処理 した コー クス上 に

130ppmHCl/N2を30min間 流 通 し,そ の濃度変化 を調べ た.

Fig.5に,ガ ス中のHCI濃 度 の 減少 量 よ り求 めたHClの 反

応速 度の時 間変化 を示 す.HClと コ ー クスとの反応 は, 実

験 開 始 後 直 ち に 始 ま り,そ の 速 度 は2minで 極 大 値

(0.90μmol/min/g-coke(daf))に 達 し た あ と 低 下 し た が ,

30min後 も反 応 は進 行 した. Fig.5に は,こ の速 度 プロ

フ ァイル を積分 して 算 出 したHCl の 反 応 量 も載 せ たが ,

30min後 の値 は13μmol/g-coke (daf) で あ った.

Fig.6に,HCl処 理 を施 した コ ーク スの 昇温脱 離時 に発

生 す るHClの 温 度変 化 曲線 を示 す.図 中の △印 で示す よ

うに,高 純 度N2中 で 熱 処理 した コー クスか らのHCl生 成

量 は極 めて小 さく,950℃ ま でで0.1μmol/g-coke(daf) 以 下

で あ った.こ れ に対 して,HCl処 理 した コークス(○ 印)

は,630℃ の 主 ピー クと750℃ 付 近の シ ョル ダーか ら成 る

ブ ロー ドなプ ロフ ァイル を与 え,HCl処 理 後の コー クス中

には異 な る形態 の塩素種 が存 在す ることを意味 す る.こ の

温度 変化 曲線 か ら計算 した950℃ までのHCl脱 離 量の合 計

は4.0μmol/g-coke(daf)と 見 積 も られ(Fig.6),コ ー ク スと

反応 したHCl量(13μmol/g-coke(daf))(Fig.5)よ り少 なかっ

た.こ れ は,反 応 したHClの 多 くは,再 加熱(昇 温脱 離)

Fig . 3. Deconvolution of C  1s XPS spectra observed for 
Dust-B and BTA samples.

Fig . 4. Relationship between chlorinated aromatic struc-

tures and oxygen functional groups for dust and
ash samples.

Fig . 5. Rate and amount of  HCl reacted during HCl treat-

ment  of  coke for  30  min.
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時 に,i)コ ー ク ス中に残留 も しくはii)HCl以 外 の形態で脱

離す ることを表 してい る.

そ こで,上 記i),ii)の 可能性 を調べ るために,水 洗浄 を

施 したHCl処 理 コー クスの昇温 脱離 実験 を行 った.Fig. 6

の ● 印に見 られ るよ うに,HCl生 成 プ ロフ ァイルは水洗 の

影響 をあ まり受 けなか った.こ れは,HCl処 理 コー クス中

には有機塩素 化合物 の ような難 水溶性の塩素種 が存在す る

ことを示唆す る.Table5は,水 洗浄お よびその後の昇温脱

離時 の塩 素収支 を表す.コ ー クス中 には元 々,45μmol/ g-

coke(daf)の 塩 素 が存在 し,HCl処 理 時 には13μmol/g- coke

(daf)のHClが コ ー クス と反応 した.こ れ に対 して,HCl 処

理 コー クスを水洗 いす ると14μmol/g-coke(daf)の 塩 素 が除

去 され,こ の値 は コー クス中に元 々含 まれ る塩 素量 の約 3

倍 に上 り,HCl処 理 時 にはHClは コ ーク ス中の無機 成 分 と

反応 して水溶性 無機 塩化物 に転 化す ると考 え られ る.一 方,

水洗 後の昇温脱離では3.6μmol/g-coke(daf)のHClが 生 成 し

た.こ れは,流 通 したHGの 一部 は コークス中の炭素 活性

サ イ トと反応 して難水溶性 の有機 塩素化 合物 に変化 したた

め と推 論 され る.

3・ 4 塩素化芳香族構造の生成機構の推定

3・3項 の モデル実験 は,HClと コ ークス との反応 でC- Cl

結 合 が生成 す る 可能性 を示 した.ま た,ダ ス トやBTA 中

に含まれ る塩素化芳香族構造の割合は,酸 素と結合 した炭

素の割合 が増加するとほぼ直線的に増大 した(Fig.4). こ

れらの結果は,鉄 鉱石の焼結ならびに廃棄物の焼却時に発

生す るHClやCl2は 未燃炭素上の活性サイ トと反応 して有

機塩素化合物に変化することを指摘する.こ れ らの反応は,

炭素活性サイ トをC()で 表す と以下のように表現できる.

(7 )

(8 )

(9 )

(7)式 のC(HCl)は 活性サイ トに化学吸着 したHClま たは

HClを 含む表面炭素種 を示 し,(8)式 と(9)式 はそれぞれ

HClとCl2が 解離 して異 なる炭素サイ トに取 り込 まれるこ

とを表す.こ れらがFig.2に 示 したように,塩 素化芳香族

構造 としてXPSに より観測 されたもの と考えられる.

よく知 られているように,炭 素質中に含まれる金属およ

びその化合物(酸 化物や塩化物)はde novo合 成反応に触

媒作用を発揮する17-19).しか し,本 研究ではC-Cl結 合の

生成に及ぼす金属種の役割を明確にできなかった.既 往の

研究 に よる と,炭 素 に添加 したK2CO3は,H2O存 在 下

700℃ ではフェノラー ト種(C-O--K+)に 変化 し,炭 素のガ

ス化反応の触媒活性サイ トとして働 く20).そ れゆえ,燃 焼

時に排出されたHClやCl2はC-O--K+と 反応 して,例 えば

CｰO--K+-Cl--H+の ような中間体を形成 し,こ の複合体の

分解によ り(8)式 と(9)式 に表 したC(Cl)に 変化す る可能

性 も考えられる.有 機塩素化合物の生成に対 して高い触媒

能 を持つCuで も,類 似の反応が起 こりえるだろう.今 後

は,C-Cl結 合の生成 に及ぼす各種金属の触媒作用を考慮

した反応機構の解明が必要である.

以上より,鉄 鉱石の焼結ならびに廃棄物の焼却プロセス

で発生 したHClやCl2は 未燃炭素表面の活性サ イ トと反応

して有機塩素化合物 に転化 し,こ れ らがde novo合 成で生

成するダイオキシン類の前駆体になるものと考えられる.

4 . 結 論

鉄鉱石の焼結機 ウインドボ ックスから回収 したダス ト試

料中に含まれる炭素と塩素の化学形態ならびに熱処理直後

のコークスとHClと の反応 を検討 し,以 下の結論 を得た.

(1)ダ ス ト試料に含 まれ る塩素 は,一 部が結晶 子 径

40～50nmのKClと して存在 し,残 りは未燃炭素 と結合し

た塩素化芳香族 として存在する.

(2) ダス ト試料に含 まれる未燃炭素上の塩素化芳香族

構造の割合は,酸 素と結合 した炭素の割合が増加すると共

にほぼ直線的に増加する.

(3)500℃ でHCl処 理 したコークスを950℃ まで傷加

熱するとHClが 発生するが,そ の生成プロファイルは水洗

浄の影響をほとんど受けない.

Fig .6.Rates and amounts of  HCl evolved during tempera-

ture-programmed desorption of heat-treated coke 

(•¢), HCl-treated coke without (•›) and with  (•œ) 

water washing.

Table 5 . Chlorine balance for HCl treatment, subsequent 
water washing and temperature-programmed des-

orption experiments.
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(4 ) 炭素と塩素の化学形態分析ならびにモデル反応実

験 より,HClは 炭素活性サイ トと反応 して有機塩素化合物

に変化する可能性が示 される｡

本研究 を遂行す るにあたり,2001-2002年 度(社)日 本

鉄鋼協会戦略的研究課題,お よび2003-2004年 度(財) 鉄

鋼業環境保全技術開発基金若手研究助成か らの御援助 を

賜った｡記 して感謝の意を表する｡
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