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研究成果の概要（和文）：船舶分野においても排ガス規制強化が進む中、SOx、NOx、GHGガスの船上での削減技
術を検討するため、SO2固体吸着剤及びCO2分離について基礎的な検討を行った。乾式脱硫剤に関しては、さらに
反応率を高めるため、よりポーラスな構造となるよう製造方法を改良した。作製された多孔質構造の固体脱硫剤
は、硫黄分2.6%のC重油を用いた舶用エンジンからの排ガスを使用して脱硫試験を行った。200gの脱硫剤は実験
開始から1時間30分後でも脱硫率約60%程度を維持し、高い反応率を有する脱硫剤を作製することができた。ま
た、排ガス中のCO2濃度をコントロールして排ガス再循環を行うシステムについての基礎的実験を行った。

研究成果の概要（英文）：The studies on SOx solid adsorbent and CO2 separation have been conducted to
 reduce SOx, NOx and GHG emissions from marine diesel engines. Several procedures were investigated 
to produce solid desulfurizing agents with higher porous microstructures that enable high reactivity
 of the absorbent. The desulfurization ability was evaluated by using exhaust gas from a 4-stroke 
middle speed engine operating with heavy fuel oil. 200 gram adsorbent could keep the high SO2 
reduction rate of about 60% even after one and half hour later from the start of the experiment. We 
also conducted a basic experiment to investigate the effect of inlet gas composition on exhaust gas 
emission and designed an exhaust gas recirculation system with a CO2 separation filter.

研究分野：材料科学

キーワード： 乾式脱硫　排ガス再循環　CO2分離
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様 式 Ｃ－１９、Ｆ－１９－１、Ｚ－１９、ＣＫ－１９（共通） 

１．研究開始当初の背景 
 近年、船舶の排ガス規制については、GHG, 
NOx, SOx, PM 等の排出削減に向け、国際的
な取り組みが進められている。また、北極海
域に限定したものではあるものの、地球温暖
化を加速するブラックカーボン（BC）の排出
規制についても議論が始まり、注目を集めて
いる。 
舶用ディーゼル機関で使用されている重

質燃料（C 重油）はアスファルテン分、レジ
ン分などの高沸点成分を多く含み、S 分だけ
でなく、有害大気汚染物質として指定されて
いる V, Cr, Ni などの重金属も多く含む。これ
らの成分は、直接的な環境負荷だけでなく、
排ガス後処理装置に対しても性能低下に大
きな影響を与えることが知られている。燃料
油中の S 分は、今後 SOx 規制に伴い減る予
定であるが、規制後でも自動車用燃料に比べ
れば S 濃度は高い（2015 年より排出規制海
域～0.1%、2020 年より一般海域～0.5%）。例
えば、NOx 低減に用いられる SCR 触媒では、
排ガス中の SOx 及び粒子状物質（BC はこの
一部）が触媒の劣化や目詰まりを起こす。ま
た、排気管、排熱回収装置についても腐食や
目詰まりを引き起こすことが問題になって
いる。国際海事機関における硫黄分規制では、
代替措置として、船上での排ガス浄化システ
ム（EGCS：Exhaust Gas Cleaning System）
の使用も認められており、湿式スクラバに注
目が集まっているが、排ガスを洗浄したのち
に船外排出するため、港湾などの閉鎖海域で
は、海洋環境への影響も懸念されている。 

これらの問題を解決するため、当研究グル
ープでは乾式スクラバの利用に注目し、流動
層型脱硫装置を組み込んだ EGCS の既存船
への適用を以前より検討してきたが、脱硫剤
の性能が十分でなく、現実的ではなかった。
また、船舶における GHG 対策に関しては、
EEDI の導入など船全体をシステムとして燃
費向上を目指しているが、今後も継続的かつ、
より積極的に GHG 削減に取り組む必要が
あると考えられた。 

以上の背景を踏まえ、乾式 EGCS の基礎研
究として、脱硫と CO2 分離回収の要素技術
について検討を行う必要があると考えられ
た。CO2-EGR（NOx 削減）等の可能性も含
め、固体吸着剤の組成・粒子内部の気孔構造
による吸脱着反応への影響を検討し、最も課
題となる舶用機関排ガスの温度域でも使用
可能な吸着剤の開発を行うとともに、今後の
燃料および燃焼システムの多様化に伴う排
ガス性状の多様化に効果的に対応できる乾
式 EGCS の可能性について検討すべきと考
えた。 

 
２．研究の目的 
本研究ではより積極的に排ガス中の有害

成分を除去し、かつ湿式スクラバで懸念され
ている排水による環境問題を回避するため、
環境負荷が少ない乾式の排ガス浄化システ

ムを構築するための基礎的研究を行った。シ
ステム構成は、脱塵・脱硫・脱硝・廃熱回収・
CO2 削減の個別要素を想定し、排ガス性状に
よって効果的に組み替え可能なシステムを
想定した。本課題内では、舶用機関排ガス（比
較的低温で負荷変動大）については、十分な
技術開発が行われていない乾式脱硫剤（消石
灰系等）、CO2 固体吸着剤や分離膜の活用可
能性について検討することとした。 

 
３．研究の方法 
１）固体吸着剤（原料素材、原料素材+添加
剤）の模擬排ガス条件下での反応メカニズム
解明 
固体吸着剤としての脱硫剤（カルシウム系、

ソーダ系）及び CO2 吸着剤（ゼオライト、
活性炭、Li 系など）に対する反応メカニズ
ムの基礎データの取得、調査を行う。基礎デ
ータの取得の実験にはマイクロリアクタ（図
１参照）、熱分析装置等を用いて原料のまま
単体で使用した場合と、塩化物など反応助剤
として働くと考えられる添加剤を配合した
場合で、ガス性状（SO2, CO, CO2, NO, O2, 
H2O を制御）・温度による化学反応挙動を確
認する。特に、舶用主機関の排ガスは、陸上
で使用されている条件と異なり、ガス温度域
が低く負荷変動も大きいため、舶用機関排ガ
スに合わせた条件下での反応向上を目指す。
また、反応試験前後で各材料の結晶構造、気
孔構造の変化について X 線回折装置（XRD）、
高分解能走査電子顕微鏡（FE-SEM）、細孔
分布分析装置などを用いて詳細に分析する。
図２に脱硫剤の電子顕微鏡による断面構造
観察の例を示す。 
 

 
図１ マイクロリアクタを用いた

模擬ガス実験装置の概要 
 

図２ 実験後脱硫剤中の硫黄分布分析例 
 



２）EGCS 用成型吸着剤の試作と反応メカニ
ズム解明、吸着剤の組み合わせによる浄化効
果の検証 
１）の結果をもとに、吸着性能等が良好な

原料、添加剤を選択して組成を決定する。舶
用 EGCS に使用することを想定して、排圧
をなるべく低く抑えるため、バグフィルタな
どを使用しないですむよう、球状または板状
粒子に成形する。その際、比表面積の大きな
粒子構造を得るため、製造工程について検討
し、反応率を維持するために最適な粒径、構
造を明らかにする。これらの固体吸着剤のガ
ス吸着過程の律速過程が、実験条件によりど
のように変化するのかを検討する。 
３)小型 EGCS 装置の製作と実機排ガス浄
化試験 
乾式の排ガス浄化システムのトータルの

性能を検証するために、実排ガスを用いるこ
とが可能な脱硫・脱硝・脱 CO2 の要素組合
せが可能な小型の EGCS 模型装置を作製す
る。吸着性能等が良好な固体吸着剤を試作し、
この EGCS 模型装置を用いて実験（模擬ガ
スと実機排ガスを用いる）を行う。 
４）乾式 EGCS 船上搭載のための調査検討 
乾式 EGCS 実用化のため、規制動向を踏

まえて搭載のシナリオを作成し、必要とされ
る船舶側のデータ収集を行う。実験結果をも
とに、乾式 EGCS の船上搭載シミュレーシ
ョンを行い、導入が進められている湿式
EGCS の状況と比較することで、経済性、実
現性などを踏まえて既存船への乾式 EGCS 
の適用を検討する。 
 
４．研究成果 
各年度の研究成果は下記のとおりである。 
 
〇平成 26 年度 
 CO2 の固体吸着剤に関する調査と SO2 の
固体吸着剤（乾式脱硫剤）の試作、指定海域
における SOx 規制が始まった欧州と北米を
中心とした地域の湿式 EGCS の搭載実績に
ついて調査を行った。 
 CO2 の固体吸着剤に関しては舶用ディー
ゼル機関排ガスの温度・成分範囲（特に CO2
分圧と温度）で適用可能性のある吸着剤候補
を選定した。乾式脱硫剤に関しては、消石灰
及びソーダ系原料を用いて試作し、模擬排ガ
スによる予備の脱硫試験を行った。実験後の
脱硫剤断面について電子顕微鏡（SEM）観察
を行った結果、SO2 との反応領域は、消石灰
では限定的であるのに対し、ソーダ系では脱
硫剤表面から約 0.5mm 深さまではほぼ 90%
以上の反応率で均一に反応していた。この結
果よりソーダ系原料を採用することとし、脱
硫剤のサイズを 1mm 厚さとすることで反応
率の良好な脱硫剤ができると考え、直径約
1mm 程度の円柱状の脱硫剤と、壁厚が約
1mm のハニカム状脱硫剤を試作した。ハニ
カム状脱硫剤の外観を図 3 に示す。温度を
180℃～250℃の範囲で変えて熱処理を行い、

ガス温度 200℃で再度脱硫試験を行った。図
4 に計測例を示す。この結果、以下のことが
分かった。 

(1) 同じ質量で比較した場合に、ハニカム状
の脱硫剤より粒子状の脱硫剤の方が脱
硫率が高かった。 

(2) 熱処理温度により脱硫率が変わり、
220℃が最も良好だった。この結果は、
X線回折分析の結果から結晶水の存在に
よるものと考えられた（220℃では脱硫
剤の基剤に含まれる結晶水のピークが
明確にみられたが、250℃以上ではみら
れない）。 

(3) 脱硫試験中のガス分析の結果から脱硫
剤と SO2 ガスの反応には、NO2 の酸化
反応が関係しており、NO2 が NO3 とな
ることで SO2 と脱硫剤の反応が促進さ
れているものと考えられた。 

 なお、湿式の EGCS 搭載実績については
2014 年度末で 160 隻程度が運航・受注され
ているが、特に装置のコンパクト化が課題で
ある。 

 
図 3 試作したハニカム状脱硫剤の外観 

（マイクロリアクタ試験用サンプルホルダ
にセットした状態） 

 
図 4 脱硫試験結果の一例 

ソーダ系脱硫剤のハニカムタイプに
よる SO2 濃度の変化 

（SO2 濃度 839ppm） 
 
〇平成 27 年度 
排ガス再循環（Exhaust Gas Recirculation、

EGR）における排ガス中の組成の影響、特に
CO2 や H2O などの影響について調査を行っ
た。EGR の効果は O2 濃度に依存するが、同
じ不活性ガスである N2 に比べて三原子分子
であるため比熱が大きく、より燃焼温度低減
の効果がある。よってディーゼルエンジン排
ガス中の CO2 を分離し、分離した CO2 を



EGRに供給するガス（排ガス流量全体の30%
程度までと言われている）に添加して、通常
の排ガスより CO2 リッチとすれば、EGR の
高効率化が期待できると考えられた。 
一方、前年度に確立した脱硫剤の作製方法

をさらに改良し、反応率の高めるためにより
多孔質構造の脱硫剤作製を行った。この脱硫
剤を用いて実排ガスを用いた脱硫試験を行
った。図 5 に小型 EGCS 試験装置の外観を、
図 6に装置内にセットした試作脱硫剤の外観
を示す。実験は 257kW 舶用 4 ストローク中
速エンジンを、硫黄分 2.6%を含む C 重油で
運転した。脱硫剤は 200g を直径 20cm の管
内に敷き詰め、固定層の状態で排ガスを通し
た。脱硫剤ユニット入口での排ガス温度は
110～160℃、SO2 濃度約 760ppm の条件で
あった。試験開始直後の脱硫率は 90%程度で
あり、時間の経過とともにほぼ直線的に脱硫
率が低下した。実験開始から 1 時間 30 分後
には、脱硫率が約 60%程度となり、少量でも
比較的高い脱硫率を維持できた。実験終了後
の脱硫剤断面の電子顕微鏡観察結果より、脱
硫剤粒子は粒子中心部までほぼ均一にSが分
布しており、高い反応率が達成できたことを
確認できた。この結果をもとに、排ガス処理
流量と SO2 濃度の関係から必要脱硫剤量を
算出し、実験を通して高脱硫率を維持できる
試験装置を設計した。 

図 5 小型 EGCS 装置 
 

図 6 試作脱硫剤（実験前外観） 
 

図７ 実排ガス浄化試験の SO2 計測結果 

〇平成 28 年度 
EGR における排ガス中の組成の影響（ガ

ス分子を構成する原子の数による EGR 効果
への影響）をより系統的に調べるため、高速
４ストロークディーゼル機関（単気筒、連続
最大出力 12.0kW、回転数 2600rpm）を用い
て、吸気側ガス組成をコントロールした実験
を行った。吸気には不活性ガスであるアルゴ
ンおよびヘリウム(１原子分子)、窒素（２原
子分子）、二酸化炭素（３原子分子）と、メ
タン（４原子分子）などをボンベガスで用意
し、大気の一部をこれらのガスに置き換える
ことで、系統的にガス組成をコントロールし
た EGR 実験を行った。実験では排ガス組成
およびブラックカーボンの発生量を計測し
た。 
一方、実際のディーゼルエンジン排ガス中

の CO2 を分離するために、試作段階の CO2
分離膜を使った実験を上記単気筒エンジン
の排ガス条件に合わせて、ボンベガスで実験
を行い、使用条件などを確認した。CO2 分離
膜は、SOx や汚損に弱いため、前年度に改良
した多孔質構造の脱硫剤とスス除去のため
のセラミックフィルタによる前処理が必要
となった。このため、エンジンの排圧が上昇
することになり、強制的に排ガスを引く必要
が生じ、課題として残った。脱硫剤について
は大量作製のためのプロセスの改善を行い、
押し出しによるペレット形状の脱硫剤を作
製した。これにより、大きな実機エンジンで
の実験も十分行える量を作製することが可
能となった。また脱硫試験後の断面について
元素分布分析（EDS）を用いて分析をおこな
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S 

図 8 脱硫試験後の脱硫剤断面分析

結果 

脱硫剤投入場所 



ったところ、粒子の中心部までほぼ均一に S
分が入り込んでおり、非常に反応率の良好な
脱硫剤を作成することができた。 
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