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エネルギー・資源

原料ガスの分離･精製
SeparationandPurificationofRawGasMixturesinC,Chemistry

1．はじめに

化学産業のナフサからの原料転換及び省資源化は，

エネルギー・資源問題の緊急性からして非常に重要な

ものであることは論を俟たない．原料転換に伴う合成

ガス(SNG)の製造に関しては,LNG,石炭，重質

油残置油，タールサンド，オイルシェール，バイオマ

ス資源からの製造，あるいは製鉄所副生ガスの利用な

どが考えられるが，いずれにしてもこれらを合成反応

用の原料ガスとして，そのまま使用することは不可能

であり，酸性ガスの処理,H2/CO比の調整あるいは

分離等が必要であることは明らかである．

ここでは，初めにH2S,CO2の酸性ガスの除去につ

いて，次いでH2とCOの分離．精製に関してC化学

プロジェクトで研究が進められている膜分離法を中心

にCOSORB法，吸着法，深冷分離法について概説す

る．

2．酸性ガス処理

H2S,CO2等の酸性ガスの処理は石炭系ガスや石油

系ガス等を対象として古くから工業化されており，そ

のプロセスも極めて多い.処理法は，乾式と湿式に大

別されるが，最近の石油精製系ガスの処理では湿式法

が主流である．

2.1乾式処理法

乾式処理法には，酸化鉄法，シリカゲル法，活性炭

法，消石灰法,二酸化マンガン法などがある．

酸化鉄法は次のような反応で脱硫が行われる．

脱硫反応

Fe203.3H20+3H2S－→Fe2S3+6H20(1)

Fe203･3H20+3H2S－→2FeS+S+6H20(2)

中性またはアルカリ性領域では(1)の反応が主として起

*工業技術院化学技術研究所プロセス開発部2課長

〒305茨城県筑波郡谷田部町東1_1

白田利勝＊

ToshikatsuHakuta

こるが，酸性領域では(2)の反応が起こりやすい.FeS

はFeS2に酸化されやすく，また再生し難いため’なる

べくアルカリ領域で処理するすることが望ましい．硫

化鉄は散水，曝気すれば水と酸素の作用で硫黄を遊離

し再生する．

再生反応

Fe2S3+3H20+30－Fe203．3H20+3S(3)

2FeS+3H20+30－Fe203･3H20+2S(4)

2.2湿式処理法

湿式処理法としては吸収法，酸化法，組合わせ法が

あり，さらに吸収法には化学的なものと物理的なもの

それらの組合わせたものがある．これらの内いくつか

の代表的な湿式処理プロセスを説明する．

(1)アルカノールアミン法

アルカノールアミンを用いて酸性ガスを吸収除去す

るのは,R､R.Bottoms')が開発し,1930年に特許を

得ている．エタノールアミンとして最初に工業的に用

いられたのはトリエタノールアミン(TEA)であるが，

その後モノエタノールアミン(MEA),ジエタノール

アミン(DEA)がこれに替って広く用いられるように

なった．さらにMEA,DEA法を改良する目的でS

NAP-DEA法,MDEA法,DGA法,ADIP法な

どが開発された．表1にアルカノールアミン系の化学

吸収法の内容を示す2)．

(2)アルカリ塩吸収法

アルカリ塩による酸性ガス処理の主な方法を表2に

示す．熱炭酸カリ法はアルカリ塩系プロセスで最も代

表的なもので古くから研究されてきた.U､S・Bureau

ofMinesが石炭の液化燃料合成用に開発して以来，

CO2除去を主目的に広く実用化されている．またこの

方法は発明者の名前BensonとFieldにちなんでBen-

field法とも呼ばれている．この方法の特徴は25～35

％の炭酸カリ水溶液を90～120℃の高温度で使用する

ので，ユーティリティが節減できると同時に重炭酸塩

－44－
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表1化学吸収法一覧(アルカノールアミン系）

表2化学吸収法一覧(アルカリ塩系）

ctisol法である.Selexol法はAlliedChemical社

によって開発され，溶剤としてポリエチレングリコー

ルのジメチルエーテル溶液を用いる.CO2に比べて

H2Sの溶解度が9倍.も高いのでH2Sの選択的吸収に

適しており，メチルメルカプタン,COSをも溶解する．

一方Rectisol法はLurgi社によって開発され，低温

のメタノールを用いてCO2,H2S,有機硫黄,HCN,

ベンゼン等を吸収処理する.本法は南アメリカのSasd

で石炭ガス化による粗製ガスの精製プロセスとして用

いられている3)．

の析出を防いでいることである．熱炭酸カリ法につい

てはH2Sの選択的除去についての試みはまだないが，

H2Sの吸収速度がCO2よりかなり大きいので吸収温度

を下げれば可能性が期待できよう.COS,CS2,チオフ

エン，シアン化水素，アンモニア,SO2などもかなり

除去できる．：この方法の改良法としては,DEAを加

えたNEW-Benfield法,溶液中に酸性ガスの吸収、

放散の活性を上げる触媒を入れるCatacarb法などが

ある．

(3)物理吸収法

物理吸収法として代表的なものはSelexol法とRe-

－45－

プロセス名 MEA法 DEA法 SNPA‐DEA法 TEA法 MDEA法 DGA法 ADIP法

薬剤名

Iil化学式

同分子量

液濃度，wt影

精製ガス中のH2S
濃度，ppm

H2S/CO2

液負荷

吸収選択比

スチーム消費量
kg/㎡-溶液

吸収塔運転温度． ℃

再生塔運転温度，℃

建設実績

主な反応

モノエタノール

アミン

OH－CH2－CH
-NHワ》
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Ｈ
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Ｒ
Ｒ
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0.8～2．4

酸性ガス中の炭
化水素度0．5影
以下

0．8～1．3mol／

mCl

110～130

5以上
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プロセス名 熱炭酸カリ法 カタカーブ法 新ベンフィールド法 アルカジッド法 シーボード法
真空炭酸
ナトリウム法

薬剤名

同化学式

同分子量

液濃度,wt%

精製ガス中のH2S
濃度，ppm
H2S/CO2吸収選択比

液負荷

スチーム消費量
kg/㎡-溶液

吸収塔運転温度，℃

再生塔運転温度，℃
建設実績

反応

炭酸カリウム

K2CO

138

25～35

4以下

3

悪い

15～25N㎡/nf
溶液

70～120

90～120

100～110

100以上
主として脱CO2

K2CO3+H2S=
KHCO3+KHS

K2CO3+H20=
CO2=2KHCOｇｑｑ

炭酸カリウム＋
触媒

K2CO3+触媒

Ｋ
Ｋ
鰯
銀

3

3

138
－

25～30

3

4以下

悪い

20～30N㎡/rrf
溶液

60～100

70～100

100～110

20以上
主として脱CO2

K2CO3+H2S=
KHCO3+KHS

K2CO3+H20+
CO2雪乾KHCO3

炭酸カリウム＋
DEA

K2CO3+(OH-
CH2-CH2)2NB

Ｋ
Ｋ

2CO3138
DEA105

2CO328～30
DEA1～6

4以下

悪い

24～30N㎡/nf
溶液

60～100

70～110

100～110

250以上
主として脱CO2

K2CO3+H2S=
KHCO3+KHS

K2CO3+H20+
CO2=2KHCO3

ALKAZID－

KIK(メチルグ
リシンカリ）

(CH3)2N-CH
-COOK

141

０
０
３
５
－
－
５
０
２
１

良い

－

4～20kgj<g-
H2S

50

108

一

2

(CH3)2N-CH2
-COOK+H2S=
(CH3)2N-CH2
-COOH+KHS･

炭酸ナトリウム

Na2CO3

106

3～3．5

100～200

－

0.8～0．9

H2S/rrf篝液
空気で再生

常温

常温

－

Na2CO3+H2S=
NaHCO3+
NaHS

炭酸ナトリウム

Na2CO3

106

20

300～400

■■■■■■■

3～4kg-H2S/
㎡-溶液

50～60

－

60～103

－

Na2CO3+H2S=
NaHCO3+
NaHS
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3．水素/一酸化炭素混合ガスの分離
0．

3．1膜分離法

Cl化学プロジェクトでガス膜分離の研究開発が開始

されたのは昭和55年であったが，その前年Monsant

社は"PrismSeparator"を商品化した4).そして1981

年これは米国化学工業で画期的技術開発に与えられる

KirkPatrik賞を受賞した5).さらにこの3年の間に

世界中に三十数機が稼動しており日本でも3機が動い

ている6)．また酸素富化についても確実な技術進歩が

発表されており，混合ガスの膜分離法は実際の工業に

おける有用な分離技術となってきている.特にC1化学に

おけるようなH2/COの細上ではなく濃度比の調整には

非常に適合したプロセスとなり得るであろう．

ガスの膜分離は，1831年にMitchellによって膜の気

体透過が研究され7)，1846年に多孔質膜による混合気

体の分離の可能性がGraham8)によって実験的に発見

されている事を考えると，かなり永い間休眠していた

技術であった．それが脚光を浴びる技術として再生し

てきたのは，逆浸透，限外浜過等液体分離の急速な進

歩により，中空糸等処理面積の大きな膜，超薄膜の製

造が可能となってきたこと，種々の膜素材が開発され

たことによる．

一般に膜によるガス分離では,drivingforceとし

て膜前後に圧力差あるいは温度差をつけ，ある成分を

濃縮分離する．しかしその分離機構は多孔質膜と非多

孔質膜では大きく異なり，前者では細孔中を気体分子

が拡散透過する速度差を利用し，後者では気体分子の

膜への溶解度及び膜中での拡散速度の差を利用する．

(1)多孔質膜

細孔によるガスの拡散分離の機構は主にKnudsen

の理論に基いている．すなわち気体は分子流領域では

分子量の平方根の逆数に比例して細孔を透過する．気

体の流れが分子流か粘性流かはKnudsen数によって

判断される．

Kn=ス/d(5)

上式で，スは平均自由行程,dは細孔直径である‘

Kn>1なら気体は分子流(クヌーヒン流)領域にあり，

Kn<1なら粘性流領域にある．気体を分離性がある分

子流領域に置くためには,細孔として数十～数百A程度

のものが必要である．このような領域での気体の透過

速度Qは次式で表わされる．

Q-*(P,-P,)'6'

０

０

０

（
Ｅ
扇
・
Ｅ
Ｅ
・
“
Ｅ
ミ
８
）
癒
迷
頚
綱

8]_40－60］0

1/J~W

図－1常温における多孔質バイコールガラス中の

気体の透過速度
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図－2各種ガスの修正透過係数と温度の関係

(6)式で,M:分子量,T:絶対温度,P1,2:膜前後の

圧力,K:透過係数である．図-1ｩ2に細孔径40A程

度のバイコールガラスによる気体の透過速度を示した9''0)．

図－4の縦軸はQ1－面了一で(6)式から判るように同一差

圧条件下では,Qf而宗は気体の種類，温度によらず

一定となるべきであるが実際には細孔壁面と分子のイ

ンタラクションにより一定とならない．特に図－1から

も判るようにCO2は直線からの偏椅が大きい．これは

細孔壁への気体分子の吸着による表面流の影響であろ

う．二成分系混合気体の分離係数αは，軽成分を1，

重成分を2，膜前後のモル分率をそれぞれx,yとする

－46－
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3
法は多大な投資を必要とすることから超遠心分離法が

主流となっている．

また最近多孔質膜の化学反応への応用例がいくつか

報告されている．これらはいずれも平衡反応の生成物

を選択的に透過させ，反応を促進させようとするもの

であり，水の熱化学的分解あるいは直接分解への応用

11'12),シクロヘキサンの脱水素反応への利用などがあ

る13,141

(2)非多孔質膜

非多孔質膜としては高分子膜，パラジウム等金属薄

膜などがあるが，ここでは高分子膜を対象とする．高

分子はガラス転位温度(Tg)を境に性質が大きく変化

し,Tgより高温では“ゴム状"高分子,T営より低温で

は"ガラス状"高分子と呼ばれるような状態となる．ゴ

ム状高分子では気体が先ず膜中に溶解し,次いでFick

の第1法則に従って膜中を拡散する．簡単のために高

分子膜のx方向にのみ気体が透過すると仮定すると，

面積Aの膜を透過する気体の速度Qは次式で与えられ

る．

Q=D･A.Cl=C, （8）

(8)式で,D:拡散係数,2:膜厚,C,,2:膜前後の濃

度，さらに気体分子の膜への溶解度係数をsとすると，

S=CP(9)

となり

２（
１
）
。
類
迷
畿
中

J的芯毛

J_b‐・08

P2/P!(-)

図－3多孔質バイコールガラスによる

He,N2混合気体の分離例

と，

x1－βx】

α蠕｛ ﾕーﾆIE!(7)｝※！(1-x,)－β(1-y')

(7)式でβ=P2/P1で，もしP2→0となりβ→0とな

るとαはへ/而冒7而丁の理想分離係数に近づく.図-5はHe

~N2系の分離例を示しており9),β→0で分離係数

がf雨7百百＝2.65に近づいていることが判る．

多孔質膜での膜分離の応用例で最も有名なものは，

アメリカのManhattanProjectにおけるウラン同位

体の分離である．この作業はテネシー州のオークリッ

ジにおけるK-25と呼ばれるガス拡散のカスケードプ

ラントの建設で最高頂に達したが，現在ではガス拡散

表3水素透過係数と丑水素透過係数と理想分離係数(H2/CO)

aUnitsofpermeabilitycoefficientsarecm2(STP)。cm/sec・Crn2.
cmHg,bPolyethyleneoxide・cUnionCarbideReg・trademark.
dPoly(para_xylylene).eDuPontlOOCA-43.fUnionCarbideSulfone
47・gDuPontTedlarh.hDuPontReg・trademark.iDuPontKaptonh,
acopolymerofanaromatictetrabasicacidandanaromaticamine.

jPoly(monochloro-para-xylylene).kAlliedChemicalandDyeCo.,
Amorphousnylonfilm・'DuPontamorphouspolyesterfilm.nDuPont.

－47－
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RI,a(30℃） PH1a(100℃
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Ｏ
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ｐ
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■
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９
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９
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オキゾ合成ガス
22.5kg/cniG
57%Hz

43%CO

Q=K.ALp!_p2) ㈹
2

K=D。Sで，これは透過係数と呼ばれ,(ci･cm/ci･

seC･cmHg)のような単位で表わされる．⑩式で表わ

されるような透過は"溶解拡散機構"と呼ばれる．

ガラス状高分子では，高分子鎖の緩和速度がガスの

透過に大きな影響を持ち，その拡散は妨げられ非Fick

型となる．また気体の溶解も単純ではなく複雑な二重

収着説(DualhrptionTheory)で説明されている'51

H2/COの分離あるいは濃度比調整の基礎研究とし

てはMcCandlessl6)の研究がある．McCandlessは

種々の耐熱性高分子を用い,30,100℃においてH2と

COの透過係数を測定した．この結果を表3に示す．

さらにこの結果より水素分離の可能性の高い素材とし

てポリイミド，パリレンC,カプロラクタム，ダクロ

ンを選定し，種々の条件下でH2/COの分離実験を行

った．さらにポリイミドに対しては膜前後の圧力を変

え詳細なデータを得ている．

前述したプリズムセパレーターはポリスルホンの非

対称膜をシリコンでコーティングしたもので，ポリス

ルホン層が約100"m,綴密層が1,000～10,000A,コ

ーティング層は約1座mの複合膜である．コーティン

グしたシリコンはポリスルホン繊密層の孔をふさぎガ

スの分流を防止している．この複合膜ではシリコン層

は分離には余り大きな働きをしてはおらず，ポリスル

ホン綴密層が主体的役割を果している．プリズムセパ

レーターでは，この素材を0.1～1.0mgの中空糸に製

膜し，直径10～20cm,長さ3～6mの耐圧ｼｪﾙに10,000

~100,000本内蔵させている．この分離膜ではH2,He,

CO2,H20が透過しやすく,02,CH4,N2,CO,C2

~C5脂肪族炭化水素は透過し難い．プリズムセパレ

ーターの使用例はアンモニアパージガスからの水素

の回収，ナフサハイドロメリーターのオフガスからの

水素の回収等種々あるが，図－4に1977年3月にMon-

sant社のテキサス・シティエ場で稼動したプリズムセ

パレーター1号機のオキソガス中の過剰の水素を分離

表4C,化学にお

フィード･ガス

22.8kg/c㎡G
74%Hz
26%CO

回収水素
8.4kg/cniG
96%H2
4%CO

図－4オキソ合成ガスのモル比調節

してH2/COの濃度比を調整するフローを示す17).

牧埜らは種々のポリイミドを合成し，多孔質，均質

膜を製造しH2,CO,02,N2の透過係数を測定して

いる1813,3',4,4'-ビフェニルテトラカルボン酸二無

水物と4，4'‐ジアミノフェニルエーテル，オルソジア

ニジンを重合させたポリイミドの気体透過量はH2:

1．9×10-6(ci/ci･SeC・cmHg),CO:5.9×10-8でそ

の比は32であった．また3，3;4,4'一ビフェニルテトラ

カルボン酸二無水物と4,4'-DADEを重合させたポリ

イミドは，25℃で次のような透過係数を有していた．

PH2:4.6×10-'0(ci。Cm/ci･sec･cmHg),

Po2:3.5×10-11 Pco:1.5×10-11

PN2:1.3×10-11 PH2/Pco=31

Po2/PN2=2.7

(3)C,化学におけるガス膜分離

C1化学プロジェクトのガス分離・精製技術の研究開

発には化学技術研究所，宇部興産，東洋紡，住友電工

が協力して当っており，宇部興産はポリイミドを対象

に多孔質膜，非多孔質膜の開発を行っている．東洋紡

は高温で使用可能なシリカ系ガラスの無機多孔質膜と

ポリスルホン多孔質膜をベースとし,その上に機能性

高分子をコーティングする複合膜を開発している．住

友電工はテフロン多孔質膜をベースとし，その上に機

能性高分子をプラズマ重合によりコーティングさせる

C1化学における分離膜性能目標値

－48－

使用圧力
最高使

用温度

分離性能

H2/CO

(容量比）

CH4/CO

(容量比）

透過係数

多孔質
無機膜
有機膜 50kg/cnf以上

℃
℃
０
０
０
５
４
１ 2～3 －

10~4(C㎡。cm/c㎡。
cIn 地。sec)以上

非多孔質有機膜 50kg/c㎡以上 100℃ 20以上 2～3
10-9(C㎡。cm/c㎡。
cIn 地．sec)以上
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分行えるなどの特徴がある221

COSORB溶剤はH20,NH3,H2Sなどとは反応し，

HClなどを遊離するため，予め除去しておかねばなら

ないが,CH4,N2,H2,COS,CS2,02,CO2,に

対しては不活性である．

3．3吸着法’深冷分離法

気体b液体等の分離に吸着作用が応用された例はか

なり古くからあった．しかし吸着操作が大きく工業界

に取り入れられたのは，1954年にU.C.C社が合成ゼ

オライト(モレキュラーシーブ)を工業化，1957年より

大量生産するようになってからであろう．さらに1959

年にESSOR&E社のC.W・SkastromによってPSA

(PressureSwingCychAdsorption)法が実用化

されて以来，高純度水素製造プロセスとして注目を集

めており,U.C.C.社では大型化のためPolybedP

SAを開発し100,000N㎡/hrのガスを処理できるとし

ている23）．

また深冷分離は低温下で液化混合ガスを蒸留によっ

て分離する工程である．このためCO2,H20等低温で

固化するものは予め除去しておかねばならない．H2/

COが深冷分離器で蒸留されH2どCOに分離される場

合それらの純度は深冷温度に関連があり,99％近いH2

を得るためには60K近い深冷操作が必要となる．また

COの純度を上げるには溶存H2を除去しなければな

らないが，この溶存H2はほぼヘンリー則に従うので

フラッシュさせ圧力を下げればH2が除去される．

1

毛男

○
○
Ｑ
、
“
工
ａ

10-e lO－4

PH2[cnycnisec.cmHg)

図－5水素透過係数とH2/CO理想分離係数

表5気体の流れとモデュール膜面積

Feed:H275%-CO25%,500Nm3/hr
OperatingPreSs:Ph=50kg/Ci,P,=10kg/Ci
Memb:RI2=1×10-5cm/ef｡sec･cmHg,Idealsp,＝100

複合膜の開発を行っている．現在平膜段階で各社共表

4に示す目標値をクリアーしている．非多孔質膜に関

する分離係数(PH2/PCO)を図-5に示す'9L

またモジュールの評価，解析にそなえて気体の流れ

による性能への影響を検討しており，その1例を完全

混合，対向流の場合について表5に示す．

委託3社は現在，中空糸製造，モデュール化技術の

確立を図っている．

3.2化学吸収法

吸収法には銅液洗浄法とそれを改良させたCOSORB

法が代表的である．COSORB法はTenneco社が開

発し，1977年にプリズムセパレーターと同様にKirk

Patrik賞を受けている201：」‘ミード
この二つの方法伽､ずれもCOが銅液に吸収される

､,-↓･'6．．;'

ことを利用しており，これはi850年にLeblanc21)に

よって発表されている.しかし現在では銅液法は完全

にCOSORB法に置き換っているのでここではCMOR
．、Iユ‘‐．‐

B法に言及する．このプロセスではトルエンに溶解し

た四塩化第一銅アルミニウム(CuAlCl4・C6H5CH3)

がCOと選択的かつ可逆的に反応し吸収する．銅アル

ミニウム塩はトルエンに対して高溶解度を有すること

またCOとCuAIC14の間の結合が弱いため,COの吸

収・脱着が容易で，吸収塔及びストリッピング塔が非

常に少い段数で済み，さらに脱着は低圧スチームで十

4．最後に

ガス分離・精製技術はC1化学においても重要な役

割を担っているが，プロジェクトで開発されている膜

分離技術はもちろん他のプロセスにしても，それ一つ

だけで全てをまかなうことは困難である．このため個

々の技術の改良，性能向上を図ると同時に，いくつか

の方法を組合わせて全体に適合する最適システムを設

計することが重要である．
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