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研究成果の概要（和文）：二酸化炭素排出量CO2削減への貢献を目的として，100℃以下の低温廃熱で駆動可能な
内部加熱冷却型温度スイング吸着プロセスの開発に取り組んだ。吸着材層の熱応答性向上のため，吸着材の熱交
換器への直接塗布を行い，吸着材充填型を上回るCO2濃縮回収性能を得た。
吸着材充填型吸着塔を用いた2段吸着プロセスを提案，回収されるCO2の濃度は95％に到達した。
疎水性吸着材である分子ふるい炭素CMSは，CO2選択性と吸着容量はゼオライトに劣るものの相対湿度70%程度の
湿潤ガスに対して分離濃縮性能はほとんど変わらない。2段吸着等との組合せによりCMSはゼオライトに代わる湿
潤対応CO2吸着材になり得ることがわかった。

研究成果の概要（英文）：An internally heated and cooled temperature swing adsorption process that 
can be driven by low-temperature waste heat below 100°C has been developed to contribute to CO2 
emissions reduction. To improve the thermal response of the adsorbent bed, the adsorbent was applied
 directly to the heat exchanger, and better CO2 concentration and capture performance than the 
adsorbent-filled type was obtained.
A two-stage adsorption process using an adsorbent-filled adsorption column was tested, and the 
concentration of CO2 recovered reached 95%.
Molecular sieve carbon CMS, a hydrophobic adsorbent, is less effective than zeolite in CO2 
selectivity and adsorption capacity, but its separation and concentration performance is almost 
equal in wet gas at 70% relative humidity.

研究分野：プロセス工学
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研究成果の学術的意義や社会的意義
本研究は，内部熱交換型吸着塔の高度化によって，排出二酸化炭素の効率的な濃縮回収技術を提供するものであ
り，カーボンニュートラルへの実現ひいては地球温暖化の抑制への貢献を第一義とする。研究成果は温度スイン
グ吸着TSAの吸着速度差分離型への展開も後押しする。これによりTSAが適用できる分離対象が拡大し，低温廃熱
利用もさらに促進される。さらに，内部熱交換型吸着塔では吸着材の温度制御が可能であり，温度によって吸着
材特性が大きく変わる新規吸着材活用の学術的基盤の創造にもつながる。

※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。



様 式 Ｃ－１９、Ｆ－１９－１、Ｚ－１９（共通） 
 
１．研究開始当初の背景 
 火力発電所など大規模な燃焼排ガスからの CO2回収技術については商業化が図られている。一
方，ボイラーなどの小規模排出源の対策は遅れている。大気中から CO2 を回収(Direct Air 
Capture DAC)しようとする取り組みもあるが，できるだけ CO2濃度が高いうちに分離回収したほ
うが効率的である。ここで，CO2 排出源は排熱源であることも多い。その活用を考えると温度ス
イング吸着 TSA（Temperature Swing Adsorption）の適用が合理的である。 
通常の TSA は，加熱したパージガスを吸着塔に供給し，吸着材温度を高めて強吸着質（CO2）

を脱着させる。しかし，CO2 の脱着に必要な熱量を 100℃以下の比較的低温の加熱空気で供給し
ようとすると大量の空気が必要になり，脱着出口で CO2は濃縮されない。また，吸着材充填塔の
加熱・冷却に時間を要するため，長周期サイクルで吸着能力を持続できるよう吸着材充填量も多
くなり，吸着塔が大型化する。したがって，低温度再生のためには空気加熱に代わる吸着材再生
方法が，小型化には吸着塔の熱応答性を向上させる施策が必要となる。 
 
２．研究の目的 

吸着材の直接熱伝導加熱を可能とする内部熱
交換型温度スイング吸着 TSA（図１）操作を確立
し，加熱空気再生型の TSA 操作では成し得なか
った低温度再生による強吸着質 CO2 の高濃縮回
収の実現を目指す。また，吸着材層の熱応答性向
上により装置の小型化を図り，小規模 CO2排出源
への適用を容易とする。これらの目的達成に向
け，（１）内部熱交換型吸着塔の性能向上，（２）
プロセス設計・操作指針の基盤構築，（３）学術
的基盤として CO2 と共存水蒸気の競合吸着現象
の把握に取り組む。 
 
３．研究の方法 
(1) 内部熱交換型吸着塔の性能向上 

熱交換器アルミフィンへの吸着材塗布により
吸着材充填層の伝熱促進を図る。吸着材として
CaA 型ゼオライトを用いた。バインダーとなるシ
リカゾルと水を加えた塗布用吸着材スラリーを
調製した。このスラリーを熱交換器に繰り返し
塗布し，アルミフィンに定着させた。この工程を
繰り返すことで吸着材層厚みを増した。試作し
た吸着材塗布熱交換器を図２に示す。図中の数
値は上から順に，ガス流れ方向長さ，担持（充填）
量，アルミフィンピッチである。図３に吸着分離実験装置の概略を示す。本装置は吸着材を塗布
した熱交換器を 2 基，温水器，冷却水循環装置で構成した。熱交換器は市販のプレートフィンコ
イル熱交換器を使用した。比較のために同容積の熱交換器を用いた充填型の吸着塔(φ1.5 mm の
CaA 型ゼオライトペレットを充填)も用意した。これらの熱交換器は，一定の時間周期でバルブ
を開閉することで，ガス流路と温水／冷却水流路を切り替え，吸着材を間接的に冷却（吸着工程）
／加熱（再生工程）する。吸着工程には，CO2 10 Vol%と N2 90 Vol%の疑似排ガスを供給し，CO2

を吸着するとともに吸着熱を除去する。再生工程では乾燥空気を圧縮機から熱交換器に一定流
量で供給し，吸着材の加熱促進と空気パージによって CO2を吸着材から脱着させる。原料ガス流

 
図１ 内部熱交換型温度スイング吸着 TSA 

 
図２ 吸着材塗布熱交換器        図３ TSA 実験装置概略図 
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量は 1 L/min に固定し，脱着空気流量は 0.05 L/min とした。再生工程に供給する温水温度は
80 ℃，吸着工程に供給する冷水は 20 ℃にした。吸着時間と再生時間は，様々に変化させた。 
(2) プロセス設計・操作指針の基盤構築 

貯留や利活用を想定すると，多くの場合は回収 CO2の純度は 90%以上が求められる。後述する
ように，単純な吸脱着 TSA サイクルで得られる CO2濃度は 50%程度に留まることから TSA 操作の
多段化（図４）に
よる CO2 濃縮性能
の向上を試みた。
なお，2 段目には
高濃度域での CO2

吸着容量の大きい
NaX ゼオライトを
選択した。既往研
究からは脱着出口
ガスの吸着工程へ
の還流操作の有効
性も示唆されてい
るが，より高濃縮
が期待できる 2 段
操作を優先した。 
(3) CO2と共存水蒸気の競合吸着現象の把握 
再生温度 80℃を考慮し，疎水性である分子ふるい炭素（CMS）と水蒸気共存下でも CO2吸収能

を示す固体担持ポリエチレンイミン（PEI）を吸脱着破過実験に適用した。吸着工程では，CO2濃
度 10%の疑似排ガスを露点温度 5℃（相対湿度 RH=75%）および 15℃（RH=35%）に調整した。再生
工程には乾燥した窒素 N2を供給した。さらに図３の TSA 実験に適用し性能評価を行った。 
 
４．研究成果 
(1) 内部熱交換型吸着塔の性能向上 
①吸着材塗布の効果 
図５に同容積の熱交換器を用いた充填型

と塗布型吸着塔の脱着出口 CO2 濃度と回収
率を示す。短いサイクル時間では塗布型が
充填型よりも CO2濃度，回収率ともに高い。
サイクル時間が 6 min のとき，CO2 濃度は
45 %，回収率は 57 ％に達した。これは吸
着材への伝熱促進の効果である。一方，長
いサイクル時間では充填型の性能が塗布型
を上回る。これはサイクル時間の増加によ
って熱容量の大きい充填型吸着塔でも冷
却・加熱が進み，吸着容量の小さい塗布型
は吸着工程にあるうちに吸着平衡に達した
ためである。塗布型吸着塔は迅速な冷却・
加熱によって短いサイクル時間であっても
吸着材の使用割合は高い。しかし，吸着材
搭載量が少ないために長時間のサイクル
運転では性能低下が生じる。 
②吸着材塗布量／塗布面積 
  図６に吸着塔体積の影響を示す。ガス供
給速度が同じ場合には空間速度の影響と
なる。半サイクル時間 3 min では，従来の
吸着塔（赤）が高い CO2濃度を示す。これは
3 倍体積の吸着塔（青）の熱容量が大きく，
吸着塔の迅速な加熱冷却が妨げられたこ
とによる。3 min よりも長いサイクル時間
では 3 倍体積の吸着塔が CO2濃度，回収率
ともに高い。吸着塔の吸着容量増加による
ものである。しかし，実用的な空間速度 SV
値について考慮すべきである。 
 図７は同容積の吸着材塗布熱交換器に
ついて，フィンピッチ FP を違えることで

  
図４ TSA 操作の多段化 
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図５ 吸着材塗布の効果 

 
図６ 吸着塔容積／空塔速度の影響 



表面積の影響を検討したものである。吸着
材塗布厚みを調整することでほぼ同じ吸着
材塗布量（約 90g）とした。図より，表面積
が大きい(FP=1.6 ㎜)の方が CO2濃度，回収
率ともに高い値となった。よって，表面積
が性能向上につながる重要な要素の一つで
ある。 
以上，吸着材塗布厚みを増すこと，熱交

換器容積を大きくすること，もしくはフィ
ンピッチを狭めて吸着材塗布量を増加させ
ることで CO2 濃度，回収率ともに高い値と
なることを実験で示し，吸着材表面積が性
能を左右する重要な要素の一つであること
を見出した。しかし，表面積を大きくする
ために単に吸着塔容積を大きくしても空間
速度の低下すなわちスループットの低下に
つながる。これら考察に基づき，良好な伝
熱特性を保ちながら必要となる吸着容量を
積載し，かつその利用効率が最大となるようにフィンピッチ，吸着材塗布厚み，吸着塔サイズの
相互最適化を継続している。この一方で，吸着材塗布に代わる熱交換器への吸着材担持と熱交換
器自体の熱容量の低減施策についても検討を開始した。 
(2) プロセス設計・操作指針の基盤構築 
吸着材を充填する形式の熱交換型吸着塔

を使用した。図４に示したように 2 段プロ
セスでは，１段目の脱着ガスを 2 段目の原
料ガスとすることで回収 CO2 の高濃縮を図
る。表１に示す実験条件での評価結果を図
８に示す。パージ空気流量 0.04 L-STP/min，
再生時間 6min で，目標 90 %を超える CO2濃
度 95 %を達成した。これは，吸着材充填熱
交換器を用いた 2 段式 TSA が，ドライ燃焼
排ガスからの CO2 の高濃度回収に有効であ
ることを示すものである。また，2 段目の
再生工程におけるパージ空気流量を減ら
し，再生時間を短くすることが，高い CO2濃
度を達成するために重要なパラメータであ
ることを確認した。しかしながら，全体の
CO2回収率は 60%程度であり改善の余地があ
る。既往研究により 1 段目の回収率は 70%
程度であることから 2 段目単独での回収率
は 90%であると想定される。すなわち 70%程
度に留まる 1 段目の回収率の向上が重要で
ある。 
(3) CO2と共存水蒸気の競合吸着現象 
ゼオライトは水蒸気を強吸着し 80℃程

度の加熱では脱着することができず，温度
スイング吸着操作自体が成立しない。そこ
で疎水性吸着材である分子ふるい炭素 CMS
と水蒸気共存によって CO2 吸収能が高まる
とされる固体担持ポリエチレンイミン PEI
を検討対象とした。 
①吸着破過‐脱着実験 
表２に吸脱着実験の条件を示す。吸着工

程と再生工程での供給ガス流量は同一とし
た。CMS と PEI を水蒸気と CO2で完全吸着飽
和させた後，再生ガスを供給した際の CO2と
水蒸気の脱着挙動を図９に示す。CMS では，
吸着入口ガスの湿度が高いと水蒸気吸着量
が多く，当然，水蒸気脱着量も多い。湿度
が低い場合には再生開始後すぐに CO2 が脱
着し，瞬間的には濃度 4%に達する。湿度が
高いと CO2 脱着開始時間は変わらないもの
の瞬間濃度は 2％程度に留まっており，脱

 
図７ 吸着材塗布面積の影響 

 
表１ 2 段プロセスの実験条件 

  

 
図８ TSA 多段化による CO2濃縮性能の向上 

 
表２ CO2と共存水蒸気の同時吸脱着試験 
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着速度の低下が読み取れる。しかし，CO2脱
着が継続する時間は長くなり，CO2の吸脱着
量は湿度の影響を受けていない。吸着破過
‐脱着実験において，分子ふるい炭素 CMS
は水蒸気吸着（脱着）量の増加によって CO2

脱着速度が低下するが，水蒸気よりも CO2脱
着の優先度が高く，CO2吸脱着量は原料ガス
の湿度に依存しないことがわかった。この
点で，CMS はゼオライトに代わる CO2吸着材
になり得る。 
ポリエチレンイミン PEI は水蒸気を多く

吸収している状態でより多くの CO2 を吸収
し，サイクリック吸脱着実験において分子
ふるい炭素 CMS よりも高い分離濃縮性能を
示した。しかし，原料ガスの湿度が低く，
水蒸気吸収量が少ない状態では CO2 吸着量
が著しく低下する。 
②TSA サイクル試験への適用 
図３同様の実験装置を用いた。吸着材

CMS と固体担持 PEI の充填量はそれぞれ
94g，89g である。実験条件を表３に示す。 
図 10は異なる原料湿度での CO2濃度と回収
率である。上述の通り，CMS では水蒸気が共
存する状況では，CO2の脱着速度は低下して
いると考えられるが，CO2濃度と回収率に原
料ガス湿度の影響は見られない。吸着破過
試験と違って吸脱着サイクル試験では CO2

に比べて濃度の低い水蒸気は吸着飽和に至
っていないことによるものと考える。PEI
は原料ガス湿度が高いほど CO2 濃度および
回収率が高い。しかし，湿度が低いときに
は回収濃度と回収率も低い。 
原料ガス湿度が高いときに良好な CO2 回

収濃縮性能を示す PEI では水蒸気の吸脱着
量が多いことが予想され，これに伴うエネ
ルギー消費量の増大が懸念される。原料ガ
ス湿度が低い場合には PEI の CO2 回収濃縮
性能は CMS に劣ることをあわせ考えると
CMS は利用価値の高い CO2吸着材である。な
お，半サイクル時間に関して，再生時間が長いとパージガス量が多くなり，脱着する CO2を希釈
するため再生時間が短いほうが望ましい。しかし，吸着時間が短いと十分な量の CO2を吸着する
ことができず回収率が減少する。  
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図９ 水蒸気と CO2の脱着挙動 

 

表３ CMS と固体担持 PEI を用いた TSA 実験 
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図 10 CMS と固体担持 PEIを用いた内部熱交換型 TSA の CO2濃縮回収性能 
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