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研究成果の概要（和文）：空気から純酸素利用への転換が産業の省エネ・CO2排出削減に必須である。しかし、
深冷分離法による酸素製造はエネルギー過剰消費プロセスであり、新たな技術が求められている。そこで本研究
では、省エネルギー酸素製造プロセスとして、圧力スウィング吸着法に着目し、マイクロスケール反応熱循環機
構を持つ酸素製造デバイスの開発を目的とした。成果として、酸素吸脱蔵時にヒステリシスの無い新たな酸素吸
蔵材料の合成に成功した。また、酸素吸蔵材料と潜熱蓄熱材料からなる反応熱制御デバイスを開発し、酸素吸脱
蔵時における反応熱制御・循環機能を確認した。

研究成果の概要（英文）：Converting from air to pure oxygen utilization technology is essential for 
energy conservation and CO2 emission reduction in industrial sector. However, oxygen production by 
cryogenic distillation method is an excessively energy-consuming process. Therefore, an advanced O2 
production process is required. Therefore, this study focused on the pressure swing adsorption 
method as an energy-saving oxygen production process, and aimed to develop an oxygen production 
device with a micro-scale reaction heat circulation mechanism. As a result, we succeeded in 
synthesizing a new oxygen storage material without hysteresis during oxygen adsorption and 
desorption. We also developed a reaction heat control device consisting of an oxygen storage 
material and a latent heat storage material, and confirmed the reaction heat control and circulation
 functions during oxygen absorption and desorption.

研究分野：エネルギー化学工学

キーワード： エクセルギー　酸素　蓄熱　マイクロカプセル　ブラウンミラーライト
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研究成果の学術的意義や社会的意義
本研究で見出した新たな酸素吸蔵材料およびマイクロスケール反応熱循環機構を持つ酸素製造デバイスを用いた
圧力スウィング型酸素製造技術を確立することで、従来の深冷分離法と比較して50%以上の消費エネルギーの削
減が期待できる。この技術を、Oxy-fuel燃焼用の酸素製造プロセスとして導入することで、低コストでの排ガス
からの容易なCO2分離回収が期待できる。また、本研究で開発を目指した潜熱蓄熱を利用した反応熱制御プロセ
スは、化学反応熱の制御に十分な容量と蓄放熱速度を持つことが明らかとなった。今後、この技術を他の反応プ
ロセスへの展開し、検証することで反応熱制御プロセスの新たな技術基盤となる可能性がある。

※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 
空気から純酸素利用へのシフトによる各種プロセス（燃焼等）からの窒素削減は、燃料流束・
燃焼温度の向上、燃料消費量の削減のみならず、排ガスからの容易な CO2分離をもたらす。即ち、
省エネ、CO2排出量削減（及び分離）、生産性向上を同時に実現できる。しかし現行の深冷分離法
は理論空気分離エネルギーの 6～8倍（0.3～0.4kWh/Nm3-O2）もの電力を消費するエネルギー過
剰消費プロセスである。よって純酸素利用への技術転換には、深冷分離に替わる省エネルギー（低
コスト）酸素製造技術の確立がキーテクノロジーとなる。 
酸素吸蔵材（Oxygen Storage Material: OSM）を用いた圧力スウィング吸着法（Pressure Swing 

Adsorption: PSA）が新しい酸素製造技術として注目されている。PSAでは、酸素分圧を変化（＝
スウィング）させることで OSM から酸素のみを選択的に吸脱着し、空気から酸素を分離するこ
とができる。PSAに適用可能な OSMとして、主に金属単体の酸化物とペロブスカイト型の酸化
物に分けられる。金属単体の酸化物はMn2O3/Mn3O4、CuO/Cu2O、CoO/Co3O4などの酸化還元可
能な金属酸化物の利用が検討されている。しかし、これらの酸化物は酸化還元反応を可逆的に行
える温度が 700~1000Cと高く装置や運用のコスト増大が懸念される。PSA用のペロブスカイト
型酸化物として Sr-Fe-O系が有名である。特に、Sr0.76Ca0.24FeO2.5+は酸素吸放出速度が速く大気
圧の酸素濃度（21.3 kPa）で酸素を吸収し、高い放出圧力（3 – 5 kPa）[1]で酸素を放出できる有
望な OSMである。しかし、最大酸素吸蔵量は約 1.6 mass%と低いため 1 cycleで製造できる酸
素量は制限される。Motohashi et al.によって報告された Ca2AlMnO5+は温度や圧力変化により
約 3.0 mass%の酸素を吸放出可能な新しい OSMである[2]。Ca2AlMnO5+はMnO6からなる８面
体と AlO4 からなる 4 面体配位が交互に層状に積み重なっているブラウンミラーライト型構造
(A2B2O5)を持つ。Ca2AlMnO5+が酸素を吸収する時、一部の Mn3+が Mn4+へと酸化し、一部の 4
面体構造の AlO4 が 8 面体構造の AlO6 に変化し酸化物の構造中に酸素を吸収できる。
Ca2AlMnO5+は最大 = 0.5 まで酸化することが可能でこれは重量変化にすると 3.3 mass%であ
り、他の OSMと比較して大きな値であるため、PSA法に用いる OSMとして有望である。我々
の研究グループでは液相燃焼合成法にて単相 Ca2AlMnO5 の合成に成功し、その酸素吸脱蔵性能
を明らかにした[3]。その結果、本材料の平衡酸素吸蔵圧/脱蔵圧-温度の関係には大きなヒステリ
シスが存在することがわかった。ヒステリシスは操業時の圧力スウィング幅の増加につながるた
め、これを低減することが実用化に向けた重要な課題であることを認識した。 
圧力スウィングのみへのエネルギーの投入で PSAを操業できれば理想的な省エネ酸素製造が
可能となるが、その実現は極めて難しい。酸素吸蔵材では吸蔵時に発熱、脱蔵時に吸熱反応を伴
うため、吸蔵時には迅速に熱を除去し、脱蔵時は外部から熱を投入することで操業酸素圧を制御
する必要があるためである。例えば、OSMとしてよく研究されている SrFeO3の反応熱は O2を
1 m3当たり製造する際の反応熱は約 2.48 kWh m-3-O2であり、これは酸素の理論最小空気分離
エネルギーの実に約 50倍に相当する。一方、酸素吸蔵時の反応熱を酸素脱蔵時の吸熱反応の熱
源として循環利用できれば理想的な省エネルギー酸素製造が可能となるが、未だ実現されてい
ない。即ち、省エネ PSA酸素製造の真の実現には、高性能酸素吸蔵材の開発だけではなく、吸
蔵/脱蔵工程間の反応熱循環機構の確立が必要である。 
 反応熱循環機構の根幹として潜熱蓄熱技術が有望である。潜熱蓄熱法は相変化物質（Phase 
Change Material: PCM）の固液相変化潜熱を利用するため高密度蓄熱可能である。また相変化
温度一定で蓄放熱による“パッシブ”な熱制御ができる。先行研究（若手研究(A) 15H05567）にお
いて申請者は 500˚C程度で高密度、高速蓄放熱可能なコア-シェル型の合金系マイクロカプセル
PCM（MEPCM、コア：Al系合金 PCM - シェル：Al2O3、直径 30 μm）開発に成功した（図 1）
[4]。MEPCMはシェルが Al2O3のため、セラミックス粒子としてハンドリングでき、各種粉体
と容易に複合化できる。この特徴を吟味すると、MEPCM を OSM と混合するのみで互いにマ
イクロスケールで近接し、潜熱蓄放熱に基づく熱制御機能が発揮する可能性がある。そこで、
OSM と MEPCM の複合化によるマイクロスケール反応熱制御機構を持つ酸素製造デバイスの
可能性を着想した。 

 

図 1 先行研究（若手研究(A) 15H05567）の成果：高温用合金系コア-シェル型マイクロカプセル PCM 



２．研究の目的 
本研究は、大きな酸素貯蔵能を持つブラウンミラーライト型酸素吸蔵材を用いた PSAと最先
端潜熱蓄熱技術の融合によるマイクロスケールでの反応熱循環機構を持つ超省エネ酸素デバイ
スの開発を目的とする。図 2は提案する反応熱循環型 PSAの原理、酸素製造デバイス内の熱と
酸素流れの模式図を示す。酸素吸蔵材とMEPCMをマイクロスケールで近接させることで、酸
素吸蔵時の発熱反応熱を温度差極小で MEPCM に融点 Tm一定温度で蓄熱し、反応温度、圧力
を一定に制御できる。脱蔵時は MEPCM が融点 Tm一定温度の熱源となり、脱蔵反応熱が酸素
吸蔵材へ供給される。即ち、MEPCM を用いたパッシブかつマイクロスケールの反応熱再生循
環原理である。この原理で反応熱は再生、循環し吸脱蔵プロセスは熱的に自律するので理想的に
は所要エネルギーが吸脱蔵時の圧力スウィングに必要な動力のみとなり省エネルギー酸素製造
プロセスが実現できる。また、仕事（ここでは圧力スウィング）を加え反応温度を制御し排熱（こ
こでは吸蔵時の反応熱）を再生し循環するのは、次世代エネルギー変換のパラダイムである「エ
クセルギー再生」原理の派生形である。即ち、本研究は超高熱容量を持つMEPCMを介するこ
とでマイクロスケールでのエクセルギー再生原理を達成する画期的な試みである。また、この機
構は反応を伴う他のガス分離システムにも幅広く適用できる可能性がある。 
 
 

３．研究の方法 
本研究では、主に 1) 新規酸素吸蔵材料の探求と性能向上と、2) 反応熱循環型酸素製造デバイ
スの開発と伝熱・反応特性調査を実施した。  

 
1) 新規酸素吸蔵材料の探求と性能向上  
先行研究にて合成に成功している Ca2AlMnO5を起点として、各カチオンサイトを置換した際
に酸素吸放出特性が向上する機能元素を第一原理計算より予測し、これらを微量ドープした新
規酸素吸蔵材を液相燃焼合成により試作した。PCT（平衡酸素圧・組成・温度）特性や酸素吸脱
蔵の反応速度を実測すると共に、STEM-EELS により局所原子・電子構造変化を検出し、第一
原理計算との比較を実施した。 

 
2) 反応熱循環型酸素製造デバイスの開発と伝熱・反応特性調査 
OSM と MEPCM のペレットデバイス化により、反応熱制御機構を有した酸素製造デバイス
を開発し、PCT特性装置及びラボスケールの PSA装置によりその酸素吸脱蔵特性及び伝熱特性
を調査した。新規 OSMは開発段階にあったため、OSMとして Sr0.76Ca0.24FeO2.5+δ粉体を、PCM
として Al（融点 660ºC）をコア、Al2O3をシェルとする直径 30 µm 程度の MEPCM を使用し
た。 
 
４．研究成果 
1) 新規酸素吸蔵材料の探求と性能向上  
 新たな OSMとして、Ca2Al1-xFexO5+δ、Ca2Al1-xYxMnO5+δ、SrxCa(2-x)AlMnO5+δ、などを見出
した。Ca2Al1-xFexO5+δは、起点とした Ca2AlMnO5と比較して低温作動が可能となった。PSAプ
ロセスでの利用を想定した時、吸蔵温度は 112 ˚C もの低温化が可能であることがわかった。
Ca2Al1-xYxMnO5+δは、Ca2Al1-xFexO5+δとは反対に、起点とした Ca2AlMnO5よりも 100 K程度
高温で作動する性能を示した。PSA として、高温作動は技術的な困難がある一方、700°C 程度
で作動する高温ケミカルヒートポンプ用の化学蓄熱材としても有望であると考えられる。
SrxCa(2-x)AlMnO5+δ では、Sr ドープ量の調整によりヒステリシスをほとんど解消することに成
功した。また、50 cyclesの繰返し酸素吸脱蔵試験においても性能は低下しないことが示された。
さらに、酸素吸脱蔵プロセスに投入されるエクセルギー最小化の観点からドープ量の最適化し、
x = 0.80がこの系においては最適なドープ量であることを示した。 
 
2) 反応熱循環型酸素製造デバイスの開発と伝熱・反応特性調査 
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図 2 反応熱循環型 PSAの原理と MEPCM/酸素吸蔵材周辺の熱と酸素流れの模式図 



 ここでは、充填層型の PSA 試験装置における成果の概要を示す。まず、OSM 粉体とポリビ
ニルアルコール溶液を混合し、直径 3 mm、高さ 3 mmの円柱状に成型した後、1200ºCで 6 h
焼結することで OSMペレットを得た。蓄熱ペレットはMEPCMとガラスフリットを重量比 7 : 
3で混合し、OSMペレットと同様の方法で成型し 800 ºCで 2 h 焼結することで作製した。充
填層内に OSMペレットを 115 g充填した。また、蓄熱による熱制御の効果を調査するために、
OMSペレットの発熱量約 20 J g-1と、蓄熱ペレットの潜熱量 111.6 J g-1の関係から重量比約 5:1
で OSMペレットを 85.9 g、蓄熱ペレットを 17.4 gランダムに充填した。次に真空ポンプにて
層内を 0.5 kPaまで真空引きし、充填層を 655°Cに昇温し空気を流量 30 L min-1で流入させ吸
蔵試験を開始した。酸素濃度は QMSにて測定し、充填層内の温度は槽内に設置した絶縁被覆 K
型素線熱電対にて測定した。 
酸素吸蔵時の充填層の中央部の熱電対 Bの温度履歴の結果、OSMペレットのみを充填した場
合、吸蔵開始から温度は上昇し、約 20 secで最高温度約 680°Cまで上昇した。一方、OSMペ
レット/蓄熱ペレットを混合した充填層では、吸蔵開始から約 15 secで最高温度約 670°Cまで上
昇したが、OSMペレットの充填層と比較すると約 10°C の層内温度の制御が確認できた。酸素
吸収反応に伴う熱収支を検討した結果、OSM/PCMの混合層では、OSMより発生した反応熱の
うち、約 60%を PCMによって蓄熱回収できたことがわかった。また、PCMの潜熱蓄熱による
蓄熱回収吸収速度を解析した結果、その値は約 3.4 MW m-3となり、PCMによる超高速の熱制
御が可能であることが示された。この迅速な熱制御は、PCMペレットの熱伝導、熱伝達の高さ
を示しており、OSMを用いた PSAのみならず、種々の反応系の熱制御技術としてMEPCMを
用いた熱制御デバイスが有望であることが示された。 
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