
吸着法による液体燃料の深度脱硫

環境システム工学系　籏町剛

燃料電池は、水素等の燃焼反応を電気化学的に行うことにより、反応時の自

由エネルギー変化分を電気エネルギーに変換するものであるoこれは、高効率

なので省エネルギーに期待できると同時に、発電に伴う熱を利用する熱電併給

システムとしても有意義である。しかし、一般には燃料に水素が用いられるの

で、利用にあたってその運搬や貯蔵が問題となる。そこで、水素の供給源とし
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われわれはその水素源に運搬が容易な灯油を想定しているが、混入している硫

黄化合物が改質触媒毒となり改質触媒を不活性化させるので、改質反応器に原

料を送る前にじゆうぶんな脱硫操作が必要になる。石油中にはさまざまな有機

硫黄化合物が含まれており、特に高沸点留分として得られる灯油中では硫黄化

合物の構造も複雑かつ分離困難なものとなっているo特にアルキル置換したジ

ベンゾチオフェン類は、従来法ではばとんど脱硫できないoそこで、求めるオ

-ダーまでの深度脱硫を達成するための課題として、これらの除去が挙げられ

るo本報は、特に吸着法に着目し、種々の吸着剤による硫黄化合物の除去の有
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i'i-'∴～.∴ン1暑が競争的なものになるo本研究では、とりわけ除去困難とされている4ふジメ

チルジベンゾチオフェン(4′6-DMDBT)と芳

香族炭了ヒ水素の1-メチルナフタレン(1-MN)

を混入したパラフィン.系での脱硫試験を行

い、硫黄化合物の吸着除去法の有用性につ

いて検討したo

【実験1

穫J&の吸着剤0-2gをガラス管に充填して

鐘oo℃, 30分間処理後、素早く密栓し、室温ま

で冷却した。所定濃度の4′6-DMI)BT(Aldrich

社製)と1-MN(和光純薬工業㈱試薬特級)を溶

解したn-へブタン(関東化学㈱試薬特級)ある

いはn-ドデカン(和光純薬工業㈱試薬特級)を、

マイクロフィーダーを用いて1.75ml/hで管に

供給し、出口の液組成を高速液体クロマトグ

ラフで分析した(図1)oなお、このときLHSV

-2"---/41rlであった。
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【結果と考察】

(吸着剤の種 類 - 活性炭 を選択す るま で の 経/*%)

種 々 の 吸着剤で ､ 4
′
6 - D M D B T , 1 - M N それ ぞれ の 吸着能お よび ′4 6 - D M D ちT 吸

着破過点に お ける両者の 吸着比 を調 べ た結果 を ､ 表 1 にま とめ た ｡ 活性 炭 は ､

吸着能, も6 - D M 】⊃B T に対す る選択吸着性 ともに Y 型ゼ オ ライ トよ り も優れ た特

性 を示 した｡ そ こ で ､ 以降は活性炭に つ い て実 験を行 っ た｡ また ､ 活性炭 を低

濃度の 種 々 に 薬品で処理 して 同様 の 試験 を行 っ たと こ ろ, 吸着選択 性 が 大きく

変化 した ｡
しか し

､ 吸着能は元の 活性炭の 種類に より大きな差が認 められ たが ､

薬品処理 によ る変化は小 きか っ た｡

縛 性炭表面 の 化学的性質の 影響)

活性炭表面 に は ､ 酸性 お よび塩基性 の さま ざま な官能基が 存在す る ,J ニれ らが

及ぼす吸着 - の 影響を詞査するた め
､ 活性炭表 面 の 酸/ 塩基量 を B o e h m

l) 法 に よ

り定 量 した ｡ なお ､ 測定は活性炭 の 灰分 を除 去 しな い 状態 で行 っ たo そ の 結果

を､ 4 ′6 - D M D B T 吸着選択性 に つ い て 昇順 に表 2 a に 示すo 市販 の 活性 炭 に つ い

て は ､ 塩基濃度の 減少に伴い
､ 吸着の云室択性 が 増加 した . 同時 に ､ N a 2 C O 3 で 中

和 で きる程度の 強 さの 酸点が 多い ほ ど､ 4 ,6 - D M D B T 吸着選択 性が 向上 L て い る o

こ れ は ､ 酸と硫黄原子 上の 不対電子 と の 相互 作用が吸着に 関与す るた めと考え

られ る｡
こ の 結果か ら ､ 表面の 酸性を増加させ れ ば良好な硫 黄吸着能が得られ

る もの と考え ､ 絡性炭表 面を酸ある い萎ま塩基 で 処理 したと こ ろ ､ 吸着選択 性 と

表 1 各種吸着剤 の 4
,
6 - D M D B T , ト M N 吸着量
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‡

吸着斉弓
破 過

時 間 L I

吸 着亀 卜 4
,
6 1 D h･1 D B T

/ 1 - M N f 且 1O l/ m ol一4 ,6 - D M D B T 【m m ol/ gl 1 - M 対【n Ⅶ 1 01/ gl

i骨性羨 1 16 1 1 9 8 ,O8 1 も2

活性 炭1 (前処理な L ) 12 tL 与O O 3 4 2 .6

C u(し) .25きi 活性 茂 1 9 8 ,6ア 8 ,31 2
.
2

A gE2ラi 活性 炭1 1 5 1 .1 2 8
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20 5 .5

H C l(”.
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性罵 1 1 6 1 ▲19 a 34 3 .5

rl
'

j モニ
1

{(2き/ 活性炭1 1 6 1 .19 8 1 4 8 .5

( N H--)コS コO 8(2)/ 柳生横1 1 6 1 ユ9 8 .2 0 5 .8

H コ0 コ(2)/ 馴生棋1 1 6 1 .12 8
.
2 0 5 .5

i 機 酸 N a(2)/ 劉生成 1 19 ユー42 O ,ユ4 9 .9
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Z n Y 2 .5 e ▲i 9 8 1 9 1 -0

葉晶 担持活性炭は 含浸法で 調製 した . : 吸着剤J )( )内畿写 は処理薬品 の 濃度 【皿 Ol/ 1 】を示す

a 吸着飽 和に よ り 出口d j もる- D M D B T 凄牽か 急に 増え る まで U ) 時胃n
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b 破過時間に お け る総頓 着盈 c 7 0O て 処理済(N 三等Ef] 気下)
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表 3 各種炭イヒ水素で の 破適 時問と吸着能

ト氾N /4 ,
6 - D M D B T

炭化水素
破過時 間

*

4
,6 - D M D B T 吸着量

的

[ m oli n l Ol] [h] [ m m ol/g]

n - ヘ ブタ ン 2 3 0 . 1 7

1 0 0
n - ドデ カ ン 1 7 0 . 13

i , 8 0 0
n

-

- ブ タ ン 4 0 . 0 0 3 0

a
- ドデカ ン 3 1 5 0 .

0 0 2 6

さ

8 . 02 m m ｡L l

/
ユ 濃度をも っ て 破過 と み な した

榊

破 過点 ま で の 吸着 畳

表 面の 酸/ 塩基最 とは相関が認 め られ なか っ た(泰 2 b) o
こ れ は ､ 吸着 は単純な酸

濃度に は起 因せ ず ､ 本来の 活性炭に付い て い る酸性 官能 基が関 与 して い る こ と

を示唆 して い る ｡

しか し､ 破過 時 間(硫黄吸着総量 に相当) は ､ こ れ ら化学的性質 と関連 が み られ

ず ､
む しろ構造 に 関わ る物理的な性 質が 大き な寄与 をな して い る も の と考 え ら

れ る こl たとえば
"

活性炭 5
”

で は他の も の と比 べ て 極端 に 吸着能 が 低 い が ､
ニ れ

は原料や精製法が他と異 なるため の 構造の 差異 に よ る もの と考 え られ る o 同様

に ､

"

活性炭 9
”

は木炭由来で は 比較的破過 時間が短 い が ､ これ は賦 活接が 異な

る ため に ､ 吸着に 関与すると考えられる マ イ ク ロ 孔容積が小 さ い こ とに 由 来 し

て い る の で あ ろう｡ 以上 の 点か ら､ 吸着能 は ､ 活性炭 の 原料と製造ニ 緩 に 依存

して い るもの と推察きれる ｡

( パ ラ フ ィ ン 炭素鎖の 影響)

実際の 灯油は ､ 分子中の 炭素数 C - 1 2
- 15 程度で ある の で ､ 吸着挙動 は n

- ヘ

プタ ン( C エ ア) の 場合に 比 べ る と n - ドデ カ ン( C - 1 2) の それ に比 較的 近 い も の と

な ると推察され る o そ こ で ､ 溶媒の パ ラ フ ィ ン の 種類 を変化 さ せた 場合 の 吸着
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特性 を調 べ た結果 を表 3 に示すo
パ ラ フ ィ ン の 種類に より活性炭偶 に分配す る

冬′6
- D M D B T の 割合が変化する こ とが わか っ たo 溶媒が n - - ブ タ ン の 場合と比 べ

る と n
- ドデ カ ン で は 4 ,6 - D M D B T の 吸着破通が 早 い

o

( 吸着剤 の リサイ ク ルラ

吸着剤 の 再利用 の 可否 を検討す るた め に ､ 飽 和畳ま で 吸着さ せ た後 有機溶媒

で 洗 浄 し た 活 性 炭 で 再 度吸 着試 験 を 行 っ た 結果 を図 2 に 示 す ｡ 吸 着 し た

i
,
6 - D M D B T は 洗浄に より か なり の 割合が脱擬す る の で ､ 吸着 の 大部分 は 可逆的

なもの で ､ 物理 吸着で あると考えられ る ｡ 活性炭は 再生後 に 吸着畿 が 減 じる も

の の
､ 繰り返 し使用可能で あ っ たo

【ま とめ】

① 活性炭は良好 な硫黄化合物吸着剤で ある

② 活性炭の 4
1
6 1 D M D ちT 吸着能は ､ 原 料と製造過程 に依存す る

③ 活性炭の 4
,
6 - D M D B T/ 1 - M N 吸着比 は ､ 表面 の 酸性化学種濃度 に依存す る

(た だ し､ 酸性化学種 の どれもが有効とい うわ けで は ない)

④ 活性 炭吸着剤は再利用可能で あ っ た

本葉験 は ､ ㈱ コ ロ ナの 援助の もと ｢燃料電池を用 い た電力 ､ 熱供給 シ ス テ ム

の試 作ならびに 基本設計研 究+ の
-

環と して行われ ま した(委任経理寄附金番号

2 50 3 15) ｡ また ､ 本実験の た め に活性炭 を提供 して い ただ い た武 田薬品 工業㈱,

二村化学工 業㈱ に謝意を表 します ｡
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