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1.は じめ に

1.1研 究の背景

21世 紀へ引き継がれた大きな問題として 「エネルギー一一

問題」と 「地球環塊問題」がある。この2つ の問題は,

ともに緊急性を有してお り,それぞれ深 く関わっている。

「エネルギー問題」でその対処を急がれているのが化石

燃料の枯渇である。石油や天然ガスは21世 紀半ばに,石

炭もそれほど遠くない未来に使い果たしてしまうと予測

されている。一方,「地球環境問題」では,特 に人類の活

動に起因した膨大な温室 効果ガスの排出により温暖 化が

加速し,地 球環境保全に深刻な影響を与え始めている。

このようなことから環境にやさしい代替エネルギーの開

発が求められている1)。

1.2バ イオ燃料の種類

現在,バ イオマス由来の燃料が世界的に注 目されてい

る。バイオマスとは植物由来の資源のことである。植物

は光合成によって大気中の二酸化炭素を吸収 して炭素を

固定化しているため,燃 焼してエネルギーを利用 しても

地球上の二酸化炭素量を増加 させたことにな らない2)。

欧州や米国ではこのような植物起源の燃料(バ イオ燃

料)の 導入に積極的に取 り組んでお り,導 入 目標が設定

されるとともに政策的な支援も行なわれ,様 々な側面か

らバイオ燃料に対する期待が高まっている3)。欧州では,

燃費の良さからディーゼル自動車の導入が積極的に行な

われてきたので,バイオ燃料としてはディーゼル燃料(軽

油)と 性状の近いバイオディーゼル燃料(植 物油を原料

とした脂肪酸メチルエステル)の 導入が盛んに行なわれ

ている。一方,北 米ではガソリン自動車が多く利用 され

ていることから,ガ ソリン燃料に性状の近いエタノール

混合ガソリン(ガ ソリンに植物由来のエタノールを一定

割合加 えたもの)燃 料の利用が進められている。
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1.3バ イ オエタノール燃料 の利用動 向

エタ ノールは一般 に発 酵法で製 造 され,サ トウキ ビ,

大 麦,ト ウモ ロコシ,大 豆 といった植 物資源 に含まれる

グル コースな どの糖 を発 酵 させ て生成 する。 この よ うな

方 法で製造 するエタ ノールは植物 由来の燃 料である こと

か らバ イオエタ ノール燃 料 と呼んでお り,酒 類 に含 まれ

るアル コール と同様 の製 法である。

北米 では トウモ ロコシを主原料 として製 造 したエ タノ

ー一一ルを用いたエ タノー一一ル10%混 合 ガ ソリン(ElO)が 主

流 であ るが,さ ま ざまな濃度 のエタノール 混合 ガ ソリン

が使 用可能な フ レキシブル燃 料 自動車(FFV)も 普 及 し

つ つあ り,エ タ ノー一一ル85%混 合 ガ ソ リン(E85)も 燃 料

として使用 され てい る。 一方,中 南米 ではサ トウキ ビを

主原料 としたバ イオエタ ノールを用いてお り,ブ ラ ジル

の一般車両 は全 てエ タノー一一ル25%混 合 ガ ソ リン(E25)

対 応 となってい る。また,一 般 車両の他,100%エ タ ノー一一

ル を燃 料 とするエタ ノール専用車 も利 用 されている。

欧州 では,デ ィーゼル 車が多い ことか ら自動 車用 バイ

オ燃料 としてはバイオデ ィーゼル燃料 のほ うが主流 であ

るが,バ イオエ タノールの利用 も増加 してい る。しか し,

混合割合 は北米 や中南米 と比べる と低 く,フ ラ ンスやス

ペ インではバイオエ タノール その ものではな く,石 油由

来 の原 料であるイ ソブテ ンと反応 して得たETBE(エ

チ ルターシ ャリーブチル エーテル)を 用い ることが特徴
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である。尚,日 本も同様の方式を採用している。アジア

各国においてもバイオエタノールの導入は盛んであり,

中国では トウモロコシや小麦を,東 南アジア諸国やイン

ドにおいてはサ トウキビを原料とするバイオエタノール

がガソリンと混合されて利用され,混 合割合については

10%が 主流になっている。表1に 各国におけるバイオエ

タノール混合ガソリンの混合比率を示す4)。

表1各 国のエタノール混合比率とその原料4)

地域 国 混合率/% 原料

北米
アメリカ
カナダ

10.85

5～10、85

トウモロコシ

トウモロコシ、小麦 、大 麦

中南米
ブラジル

コロンビア

20～25、100

10

サトウキビ

サトウキビ

ヨー ロツパ

スウェーデ ン

スペイン

フランス

ドイツ

イギ リス

5、10.85

3～7(ETBE)

6～7(ETBE)

低 率

5

小 麦

小 麦 、大 麦

甜 菜 、小 麦

ライ麦 、小麦

トウモロコシ、小 麦

アジア

インド

中国

タイ

フィリピン

5

10

10

10

サ トウキビ

トウモロコシ、小 麦

キャッサバ 、サ トウキビ

サ トウキビ

オセアニア
オース トラリア

ニューシーランド

10

3、5.10

サトウキビ

乳糖

1.4燃 焼制御による燃費向上

近年,内 燃機関はさらなる燃焼効率の向上や排ガスク

リーン化を要求されている。そのキーテクノロジーとし

て予混合圧縮着火(以 下HCCI)エ ンジンの研究開発が

あ り,実 用化が期待 されている。 しかし,こ のHCCIエ

ンジンは低負荷領域においては失火,高 負荷領域ではノ

ッキングが起こるといった重大な課題を抱えている。こ

れらの問題を解決する手段としてエタノールの利用が検

討 されている。エタノールは高オクタン価燃料であるた

め,エ ンジンの負荷が高いときはエタノール割合を増 し

てオクタン価を増大させ,負 荷が低いときはエタノール

の割合を減らしオクタン価を減少させて燃焼させること

ができる。このような制御を行 うことができれば,広 範

囲でのHCCIエ ンジンの利用ができ,高 い効率 と超低NOx

が実現できるとされている5)。

しかし,こ のような燃焼制御を実現するためにはエタ

ノールとガソリンを別々のタンクに貯蔵する必要があ り,

自動車に2種 類の燃料タンクが必要になるほか,エ タノ

ールの供給インフラを新たに構築する必要がある。これ

まで述べてきたエタノール混合ガソリン燃料はエタノー

ルとガソリンを直接混合して供給・利用する手法であり,

別々に供給するのは難しいとされている。そこで車両に

供給されたエタノール混合ガソリンを車上で分離 して燃

焼に利用する方法が考えられる。燃料タンクに供給され

たエタノール混合ガソリンを走行中に分離してエンジン

に供給できれば走行モー ドに応 じてエタノール とガソリ

ンの燃焼割合を制御することが可能となる。

1.5分 離技術の検討

混合 されたエタノール とガソリンを分離する方法とし

ては蒸留,抽 出,吸 着,膜 による分離が考 えられる。車

上での利用を考 えると,で きるだけ簡易な装置で必要な

ときだけ分離できる方法が望ましく,上 記方法の うち膜

分離が最も適当と考えられ,我 々の研究グループでも有

機高分子膜を利用した浸透気化分離法の検討を行なって

きた6)。 しかし,有 機高分子膜を利用した方法では十分

な流速が得 られないため,無 機膜を利用した分離法の開

発が必要となっている。一方,吸 着を利用 した分離法も

車上搭載が可能な分離法である。吸着分離法の場合は,

吸着工程及び脱着工程が必要なため膜分離に比べると設

備の大型化は避けられないが,高 性能な吸着剤が見出せ

れば無機膜素材 としての応用 も考えられ,実 用化が期待

される研究分野といえる。そこで,本 研究では吸着剤で

あり,無 機膜素材 としても研究の進められているゼオラ

イ トに着目した。

1.6ゼ オライ ト

ゼオライ トは1756年 に発見された細孔内にガスを取

り込むことのできる天然鉱物の一種で,現 在は結晶性多

孔質アルミノケイ酸塩の総称 として定義されている。構

造の基本単位は正四面体構造(SiO4)4'で あるが,そ の一

部が(AlO4)5'に 置換 されることで骨格構造に負電荷を

生じる物質である。ここではSiO4及 びAlo4を 総称 して

TO4と 呼ぶ。各TO4単 位はそれぞれ隣接 した4つ のTO4

単位 と頂点酸素を共有す ることにより,3次 元的に連結

した骨格構造を形成する。その形成過程で他の分子が入

り込むことのできる細孔構造を生成す るのが特徴である。

主なゼオライ トの細孔直径は0,4～0.8nmで あり,細孔

直径 より小 さい分子は細孔内に侵入できるが,大 きな分

子は侵入できないとい う分子ふるい作用を持つ。

SiのAlへ の置換により生じる骨格構造の負電荷を中和

す るため,骨 格構造外に交換1生の陽イオンを取り込むこ

とができる。交換1生陽イオンはイオン交換反応によりそ

の種類を変 えることができるので,イ オン交換により細

孔内の吸着分子への親和力を変化 させ ることも可能であ

る。さらに,骨 格のSUAI比 を変えることにより親疎水性

を制御できる。 このように合成および合成後の修飾によ

り,吸 着特性を大幅に制御す ることが可能なのがゼオラ

イ トの特徴である。主なゼオライ トの構造を図1に 示す。

ゼオライ ト細孔の大きさは,一 般に出入 り口の酸素環
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の酸素数(員 数)に よって分類 され る。大 まかな分類 と し

ては小細孔の8員 環(0.22×0.40～0.37×0.51㎜),中 細

孔の10員 環(0.26×0.49～0.53×0.56㎜),大 細 孔 の12

員 環(0.42×0.42～0.74×0.76㎜)と なる。員数 と孔径が

一定ではないのは
,環 を構成す る面の形状が異な る場合

や,平 面 か らのずれ がある場合 があるか らである。また,

一 般に結晶学的細孔径 よ りも実効吸着細孔径のほ うが大

きい と考 えられてい る。 細孔径 を制御 す る方法の1つ が

交換1生陽イオ ン種 を変化 させ ることであ る。LTA型 ゼ オ

ライ トがその典型例であ るが,LTA型 ゼ オ ライ トの実効

細孔径 は,陽 イオ ンがNa+イ オ ンの場合 は約0,4㎜,K+

イ オ ンに交換す る と小 さくな り約0.3㎜,逆 にCa2+イ オ

ンに交換す ると約05㎜ にな る7)。
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2.実 験 方法

2.1試 料

吸着剤 としては表2に 示す市販の粉末状のゼオライ ト

を用いた。表2に は吸着剤 として用いた各試料の結晶構

造,交 換1生陽イオン種,製 造元,SUAI比 の違いを示 し

ている。前処理 として400℃,2時 間,空 気中で加熱処理

して細孔内にある水分等を除去した。

表2使 用 した吸着剤一覧

吸着剤 造 製造先 Si/Al比

K-LTA-1LTA

Na-LTA-1LTA

Ca-LTA-1LTA

H-FAU-2.65FAU

H-FAU-2.75FAU

Na-FAU-2.75FAU

H-FAU-1925FAU

H-FAU-375FAU

H-MF卜12MFl

H-MFI-45MFl

H-BEA-125BEA

H-BEA-75BEA

東ソー

東ソー

東ソー

触媒化成工業

東ソー

東ソー

東ソー

東ソー

東ソー

東ソー

東ソー

東ソー

1

1

1

2,65

2.75

2.75

1925

375

12

45

125

75

図1ゼ オライ トの骨格構造8)

ゼオ ライ トと吸着分子の親 和力の大 きさの違い によっ

て吸着量は大 きく変化す る。Si/AILLが 低 いほ ど強い親水

性 を示 し,極 性吸着剤 として作用す る。LTA型(Si/Al=1.o),

低si/Al比 のEAu型(suAI=1.o～1.5)ゼ オ ライ トは典型

で ある。Si/Al比 が 高 くな るに従 って静電場強度 が低下

して,極 性 分子に対す る相互作用が弱 くな り,疎 水的 ・

親 油的性質が現れ る。

1.7本 研究の目的

本研究ではゼオライ トの持つ多様な性質(細 孔形状,

細孔径,交 換性陽イオン種,表 面の親疎水性の相違)を

利用し,こ れらがガソリン成分とエタノールの吸着性能

にどのような影響を与えるかを検討した。また,分 離能

を評価するため,ゼ オライ ト中に吸着された成分の脱離

条件に関する検討も行った。

2.2吸 着 試験

吸着 実験 は図2に 示す よ うな水 素炎イオ ン化検 出器 付

きガス クロマ トグラ フ(島 津製 作所GC-8A)に 接 続 され

たパル ス式反応 装置 を用 いて行 った。反応器 内径 は4㎜

φで,こ の 中に粉末状 の吸着剤 を20mg充 填 して石 英 ウ

ールで固定 した
。反応器 を一定温度(60～100℃)に 保持

した後,エ タ ノール 混合 ガ ソリンのモデル燃料 として調

整 した ノル マル ヘプタン(n-C7Hl6:関 東化 学)と エタ ノー

ル(EtOH:関 東 化学)の 混合物 をマイ ク ロシ リンジで2

μL注 入 した。混合比率はn-C7Hl6:EtOH=1:1(重 量 比)

の 条件 で行 った。 吸着率はブ ラン ク実験 と吸着 実験 で得

られた各成 分の ピー クエ リアの比率か ら求めた。 ガスク

ロマ トグ ラ フ の カ ラ ム に はGLサ イ エ ン ス 製 の

BX-10(4㎜ φ×3m)を 用 いた。

触媒層

反応 器

80℃

INJfDET120ec

BX-103m

100℃

図2パ ルス式反応装置
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2.3脱 離 試験

脱離試験 は触媒分析 装置(BEL-CAr日 本 ベル製)を

用い,昇 温脱離法に よ り行った。 試料をヘ リウム気流 中

で400℃ で 前処理 した後,n-C7Hl6とEtOHの1:1混 合 液

(重量比)を 気化 させ た蒸気 を60℃ で試料管 に流通 して

飽 和吸着 させ,気 相 中のガスをヘ リウムでパ ージ した後,

10℃/minで 昇 温 しなが ら脱離 してきた成分 を質量分析計

で分析 した。

3.結 果 と考察

3.1ゼ オ ライ トの種類による影響

図3に 各種ゼ オライ トを用 いた場合 のn-C7Hl6とEtOH

の 吸 着率の違いを示す。

H-BEA`75

H'BEA'125

H・MFI・45

H・MFI・12_

H.FAU.375

H.FAU'192

Na・FAU・2.75一

H'FAU・2.75_

H'FAU'2.65一

Ca'LTA.1・

Na・LTA'1■

K・LTA'1

020406080100

Adsorptionratio'%

図3各 種ゼオライ トに対するn-C7Hi6吸 着 率(黒)とEtOH

吸 着 率(グ レー)

同 一構造を有す るゼオ ライ トの性能の比較 として,交

換1生陽イオ ン種 の異 なるLTA型 ゼ オ ライ ト(K-LTA-1,

Na-LTA-1,Ca-LTA-1)を 用 いた吸着実験 を行 った。供給

した エ タ ノー一一ル 混合 溶 液 の 混 合 比 は1:1と し た 。

K-LTA-1のn-C7Hl6吸 着 率はほぼ0%で あ り,EtOH吸 着

率は17%で あ った。Na-LTA-1のn-C7Hl6吸 着 率 は4.8%で

あ り,EtOH吸 着 率 は74.10/・ で あ った 。Ca-LTA.-1の

n-C7Hl6吸 着 率は3.20/・で あ り,EtOH吸 着 率は91.5%で

あ った。以上 の結 果か らLTA型 ゼ オ ライ トはいずれ も

n-C7Hl6を ほ とん ど吸着 しないが,EtOH吸 着 率に関 し

てはCa-LTA-1が 高 い吸着率を示す ことがわかった。従

って,交 換1生陽イオン種の違い がLTA型 ゼ オライ トの

吸着性 に大き く影響 を及 ぼ してい ることがわかった。 一

般 に交換1生陽イオン種のイオ ン半径 が大きいほ どゼオラ

イ トの細孔径 が小 さくな るため,カ ル シ ウムイオンに比

べ てイオン半径 の大きいナ トリウムイオンやカ リウムイ

オ ンの場合 は,ど ち らの吸着 質 も細孔内部 に侵 入 しに く

くなったためだ と考 え られる。

次 に同一 の骨格構 造 を有 しなが らSi/Al比 の 異 な る

場 合の影響 につ いて検討 した。ゼオ ライ トにはLTAee造

よ りも細孔径 が大き く,物 理 的には どち らの吸着質 も吸

着 可能なEAU構 造 を有す るゼ オライ トを用 いた。骨格構

造 を形成す る金 属イオンのSUAI比 は2.65～375の 範 囲

で4種 類の試 料(H-EAU-2.65,H-EAU-2.75,H-FAU-lg25,

H-EAU-375)を 用 い,交 換1生陽イオ ン種 はいずれ も水素

イオンタイプを用いた。 供給 したエタ ノール混合溶 液の

混合比は1:1と した。H-EAU-2,65を 用 いた場合,EtOH

は100%吸 着 したが,n-C7Hl6吸 着 率は17.7%で あ った。

H-EAU-2.75の 場 合 はC7Hl6吸 着 率 が20.8%で あ り,EtOH

吸 着 率は81,8%で あ った。H-EAU-192.5を 用 いた場合は

n-C7Hl6吸 着 率 が91.3%と な り,EtOHは 全 く吸着 しなか

った。 さらに,高si/Al比 のH-FAu-375を 用 いた場合は

n-C7Hl6吸 着 率が100%で あ るの に対 し,EtOH吸 着 率は

lo,3%で あ っ た。 以 上 の 結 果 か ら,Si/Al比 が 低 い

H-EAU-2.65やH-EAU-2.75はEtOHを,Si/Al比 の 高 い

H-EAU-1925やH-EAU-375はn-C7Hl6を 選 択 的に吸着す

る性質 の ある こ とが分 か った。 一般 的 にゼオ ライ トは

SUAI比 が低 い もの は親水性,SUA1比 が 高 いものは疎水

性 に富む ことか らn-C7Hl6とEtOHの 選 択性 にSUAI

比 が影 響 した と考え られ る。

さらに,構 造 が異なった場合 に どの よ うな影 響を起 こ

す か 調 べ る こ と を 目 的 と し,MFI構 造 を 有 す る

H-MFI-12,H-MFI-45やBEA構 造 を有す るH-BEA-12.5,

H-BEA-75を 用 いて吸着実験 を行 った。供給 したエ タノ

ール混合溶 液の混合 比は1:1と した。MFI構 造 を有す

るH-MFI-12を 用 いた場合 はn-C7Hl6吸 着 率が55,8%で あ

り,EtOH吸 着 率 は96.6%と な った。 同一構造 でSi/Al比

の 高いH-MFI-45の 場 合 はn-C7Hl6吸 着 率が809%で,

EtOH吸 着 率は97.20/・と なった。MFI構 造 で もSUAI比 が 高

いH-MFI-45の ほ うが疎水的 になるので,H-MFI-12に 比

べn-C7Hl6の 吸 着量 が多 くな ることが確認 できたが ,EAU

構 造 やLTA構 造 に比べ る と吸着 率 の差 は小 さか っ た。

BEA構 造 を有す るH-BEA-12.5を 用 いた場合,n-C7Hl6吸

着 率は999%で,EtOH吸 着 率は100%で あ った。同構 造

でsi/Al比 の 高いH-BEA-75を 用 いた場合 はn-c7Hl6吸 着 率

が96,2%でEtOH吸 着 率 は95.2%で あ った。BEA構 造 の場

一108一



合は,ど のSUAI比 で も同じよ うな吸着率 とな り吸着率の

差はほ とん ど見 られなかった。 これはBEA構 造 の細孔径

は12員 環であ ることか らn-C7Hl6とEtOHの 両 吸着質が細

孔内に侵入 しやす く,8員 環細孔 のLTA構 造 や10員 環 細

孔のMFI構 造 よ りも吸着 質に対す る選択性 が小 さかった

ため と考 えられ る。

吸着分離プ ロセスに用い る吸着材 としてはn"C7Hl6と

EtOHの 吸 着率の差の大 きな場合に選択性が高い と判断で

きる。これ までの検討結 果か らCa-LTA-1がEtOH選 択 性 に

優 れた試料であ り,H-FAU-375が πC7Hl6選 択 性 に優れ た

試 料であ るとい える。

3.3吸 着 温度の影響

吸着材にCa-LTA-1とH-FAU-375を 用 いて,吸 着温度 に

よる影 響 を調べた。Ca-LTA-1は60℃ の場 合はnmC7Hl6吸

着 率が13%で あ り,EtOH吸 着 率は100%で あった。吸着温

度を80℃ に した場合,n"C7Hl6吸 着 率は14%で あ り,EtOH

吸 着 率 は100%で あ った。 さ らに,100℃ に した場合,

n-C7Hl6吸 着 率 は6%で あ り,EtOH吸 着 率 は80%で あ った。

温度上昇に よ り全体に吸着率は低下傾 向 にあ るが,選 択

性 に大きな変化はなかった。一方,H-FAU-375は,60℃

の 場合はn--C7Hl6吸 着 率は100%で あ り,EtOH吸 着 率 は67%

で あ った。温度 を80℃ に した場合 は,πC7Hl6吸 着 率 は

100%の ま まであるが,EtOH吸 着 率 は6%と な った。100℃

に した場合は,n-C7Hl6吸 着 率は60%に 低 下 し,EtOH吸 着

率は0%に 低 下 した。こちらも温度上昇に よる吸着率の低

下傾向は同 じであ るが,選 択性への影 響は大 きい ことが

示唆 された。

3.3脱 離 試験

K-LTA-1,Na-LTA-1,Na-FAU-2.75の 場 合 はπC7Hl6の 脱

離 ピー クは全 く検出 されなかった。 これ らの試料はいず

れ もパルス法で もnrrC7Hl6の 吸 着が認 められなかった試料

であ るので,ど ち らの試験 でもnTC7Hl6は ほ とん ど吸着 し

ていない もの と思われ る。EtOHは100～300℃ の 間で脱離

ピー クが観 測 され,加 熱 に よ り脱離す ることが認 められ

た。一方,H-FAU-2,75,Ca-LTA-1は πC7Hl6の 脱 離 ピー一一

クが検出 されたほかに,EtOH由 来 の脱離 ピー一一クと してエ

チ レンに起因す るピー クも現れた。図4にH-FAU-2.75と

Na-FAU-2.75の エ チ レン及びEtOHの 昇 温脱 離スペ ク トル

を示す。Na-FAU-2.75がEtOHの 脱 離 ピー クしか示 さない

のに対 し,H-FAU-2,75の 場 合 は180℃ 付 近にEtOHの 脱 離

ピー クを示すだけでな く,250℃ 付 近 と400℃ 付 近 にエチ

レンに起因す るピー一一クが観察 された。H-FAU-2.75は 酸 触

媒 としての性質を有す るので,EtOHは 単 純に脱離す るだ

けでな く,一 部 は脱 水反応 に よりエチ レンを生成 して し

ま うもの と思われる。
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図4Na-FAU-2.75(上)とH-FAU-2.75(下)の 脱 離 試 験

結 果 エ チ レ ン(黒),EtOH(グ レー)

4.ま と め

エタ ノー一一ル混合 ガ ソリンのモデル試 料 としてn-C7Hl6と

EtOHの 混合 物を用いてゼ オライ トに よる吸着分 離を試 み

た。ゼオ ライ ト構造,交 換性 陽イオ ン,Si/A1に よ り吸着

性 能 は異 な るが,低Si/A1の ゼ オ ライ トで はEtOHを,高

Si/A1の ゼ オ ライ トで はn-C7Hl6を 吸 着す る傾 向が あった。

Na型 ゼオライ トでは吸着 したEtOHは300℃ 以 下で脱 離す

るが,H型 ゼオライ トではEtOHの 他 にエチ レンの生成 が認

め られ,脱 水反応 が進行 する ことが分 かった。
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