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研究成果の概要（和文）：エンジン排ガス中の硫黄酸化物の回収と窒素酸化物の浄化を同時に達成させるゼロエ
ミッションフィルターの高性能化を目指した。低温高空間速度領域でのさらなる反応性の向上が小型高性能化の
課題である。低温域での反応活性を高めるため、マンガン酸化物にセリウムを複合化させた新規金属酸化物を合
成手法を確立し、本材料において浄化性能を低温域で活性化させることに成功した。また、小型化と高空間速度
下での反応活性維持を目指して、無基材マンガン酸化物フィルターを創成し、高空間速度条件下においても反応
活性を維持することを可能とするフィルター設計指針を獲得した。

研究成果の概要（英文）：The aim was to improve the performance of the zero-emission filter, which 
simultaneously achieves recovery of sulfur oxides and purification of nitrogen oxides in engine 
exhaust gas. Further improvement of reactivity in the low-temperature high-space-velocity region is 
an issue for miniaturization and high performance. In order to increase the reaction activity in the
 low temperature range, we established a method of synthesizing a new metal oxide by combining 
cerium with manganese oxide, and succeeded in activating the purification performance of this 
material in the low temperature range. A manganese oxide filter without base material was prepared 
to maintain reaction activity under high space velocity. We have obtained a filter design guideline 
that can maintain reaction activity even under high space velocity conditions.

研究分野：化学工学
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令和

研究成果の学術的意義や社会的意義
本研究は，ディーゼルエンジンの排ガスのゼロエミッション化と硫黄回収による硫黄循環社会構築を目指してい
る。希薄燃焼の排ガスの特徴である酸化雰囲気中でのゼロエミッション化を可能とするゼロエミッションフィル
ターは，全海域上の大気環境の保全につながる社会的意義を有する．また，近年再生可能エネルギーから生成さ
れたカーボンフリー燃料であるアンモニアを燃焼させた排ガス浄化にも課題として挙げられる微量の硫黄酸化物
を浄化の可能性を見出した点が学術的意義として大きい点である．

※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。
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１．研究開始当初の背景 
硫黄酸化物 SOxや窒素酸化物 NOxは輸送機器，工場，火力発電所など燃焼技術によるエネル
ギー変換プロセスにおいて排出される．これらは肺気腫や酸性雨の原因となり，世界規模で排出
抑制が進められる．その一方で次世代 2 次電池材料や工業製品の原料として需要は拡大してい
る．本研究では，有害排出物とされている硫黄分を捕集，有価物に転換させ利用する硫黄循環プ
ロセスの構築を目指す．  
 
２．研究の目的 
排出源の中で，広範囲で排出されることから回収技術の確立に至っていない船舶などの移動
体から排出するガス浄化に着目した．移動体上で浄化する技術には体積制限や水の使用制限な
ど厳しい制約条件が存在し，既往技術の導入が困難である．そこで，金属酸化物の硫酸塩化，硝
酸塩化反応に着目し．脱硫脱硝を同時に行うゼロエミッションフィルターの開発を目指す．金属
酸化物はディーゼル排ガス温度域（200～600 ℃）で吸収性能を有する二酸化マンガン（MnO2）を高
比表面積化させ，高い硫黄分吸収性能を実現させた活性化二酸化マンガン(HSSA MnO2)をベースとし
た．既往研究において，ハニカム型アルミナ基材にHSSA MnO2を塗布した脱硫フィルターによる排ガ
ス条件下での性能評価試験が実施された．しかし，基材の体積占有率の高さから，空間速度が増加し，
目標体積には至らなかった．そこで，基材を用いず，HSSA MnO2のみでフィルターを成形させる無基
材構造化フィルターを提案する．単位体積当たりの吸収剤担持量を増加させることで，プロセス設計
工学の観点から，小型高性能化を目指す．本研究では，SOx, NOx共存下での脱硫脱硝性能特性を検
討し，無基材フィルターによる小型ゼロエミッションフィルターの有効性を実験的に評価する． 
 
３．研究の方法 
3.1 無基材構造化フィルターの作製法 
広く利用されている押出成型法により無基材フィルターを作製した．HSSAMnO2に増粘剤と無
機系接着剤を所定量，水とともに混合しペースト状にする．得られた材料を Fig.1で示す金型を用い
て押出成型を行う．フィルター成型後，乾燥，焼成工程を経て無基材構造化フィルターとした． 

 
Fig.1 Metal mold for extrusion molding 

 
3.2 ゼロエミッションフィルター評価試験 
 Fig.2に実験装置の概略図を示す．本実験装置は，ガス制御部，温度を制御し SO2，NOx (本研究では NO，
NO2を指す)を吸収させる MnO2フィルターを設置する反応器，SO2，NO，NO2濃度を計測する電気化学式
ガスアナライザー，未吸収を中和して無害化する後処理部から構成されている．反応温度は，排ガス低温度
域を想定して 200 ℃とした．模擬排ガス組成は SO2 500 ppmv，NO 0-100-300-500 ppmv，NO2 0-100-300-500 
ppmv，H2O 0-6 wt %，CO2 6.0 wt%，O2 10 wt%，N2 Baseを加えた模擬ディーゼル排ガスを使用している．
空間速度を 1セルあたり 40000 h-1に固定して性能評価を実施した． 

 
Fig.2 Schematic drawing of gas purification breakthrough characteristic measurement 

４．研究成果 



無基材構造フィルターの脱硫，脱硝性能を実験的に検討した．NOx源としては SO2，NO2 を用いた．Fig.3
に無基材構造フィルターと既存のフィルターの性能比較を示す．縦軸第 1軸は単位時間あたりの SO2吸収
率を表し，第 2軸はフィルター前後の NOx濃度比（1 - CNOx,in/CNOx,out）を表す． 
 Fig.3より従来のフィルターに比べて SO2，NOx捕集性能が共に大きく向上したことが確認され，無基材
構造化は脱硫，脱硝フィルターの小型化に向けて非常に高い優位性が示された．特に NOx捕集性能は担持
密度が増加したことに起因し，SO2と NOxの吸収反応が同時に進行可能となった．そのため，相互阻害性
が薄れ，SO2，NOxともに浄化性能が向上したと考えられる．しかし，無基材構造フィルターの材料利用率
は SO2 80 %吸収時で 1.9 %（既存の基材フィルターは 12 %）と低いことが明らかとなった．これは，材料
層内への拡散抵抗の大きさに起因していると考えられる．今後は，材料の壁厚さ，担持密度などが性能に
与える影響を評価し，最適化することで，脱硫脱硝を同時に行える小型ゼロエミッションフィルターの実
現が期待できる． 

 
Fig.3 SO2 and NOx purification performance of the substrate-less MnO2 filter 
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