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研究成果の概要（和文）：　SCR脱硝装置に使用される40%濃度の尿素水を、225～300℃で加熱し、そのときの生成物の
生成量変化を調査した。また、論文で公開されている中間生成物の反応経路及び反応速度を参考に、尿素水を加熱した
場合の尿素の分解の数値計算を行った。
　その結果、尿素水の分解過程として、一般的に仮定されているように、水の蒸発中の尿素の分解や中間生成物の生成
は、ほとんどないこと。尿素の分解は、250℃程度で主に進行していること。低温度での反応ほど、ビウレットの生成
が多いことが分かった。数値計算では、尿素の分解のみ実験結果と概ね一致するが、その他の中間生成物の生成分解は
、良い一致が得られなかった。

研究成果の概要（英文）： We had investigated amount of intermediate substances from heated 40% urea 
solution which used in SCR (Selective Catalytic Reduction) system of Diesel engine. Heated temperature 
range was 498 to 573 K. This temperature range is exhaust gas temperature of Diesel engine. Therefore, we 
calculated decomposition process of 40% urea solution in temperature of 573 K. The calculation was based 
on paper of reaction rate analysis.
 In this results, as is generally assumed, the intermediate substances produced are negligible while 
water is evaporating from urea solution. We found that urea decomposition mainly occurs in temperature of 
523 K. And, Biuret is more generation at low temperature range. In this calculation, urea decomposition 
approximately fits result of experiment, however, the production and decomposition of intermediate 
substances do not fit.

研究分野： 舶用機関
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１．研究開始当初の背景 
ディーゼル機関は熱効率が他の原動機よ

りも高く、経済性に優れ CO2排出量も少ない。
しかし、排ガス中には大気汚染物質である
NOx（窒素酸化物）が含まれている。NOx の処
理には SCR 装置（ Selective Catalytic 
Reduction）（図 1）を用いた脱硝技術が用い
られている。 

SCR 装置は主に自動車や発電用といった陸上
用のディーゼル機関への設置が進んでいる。
船舶では、近年、港湾内の大気汚染が指摘さ
れ船舶からのNOx排出削減が求められており、
SCR 装置が注目されている。特に、自動車や
船舶では、取り扱いが容易であるといった理
由から、還元剤として尿素水を用いる尿素
SCR 装置の実用化に向けた研究が行われてい
る。 
SCR 装置を、自動車や船舶へ適用する試み

は、1990 年頃から盛んに行われている 1)2)3)、
応募者らも船舶への適用へ向けて研究開発
を行ってきた。その中で、尿素水由来の析出
物が、排気管内へ堆積するといった事例があ
った。析出物は、尿素、ビウレット、シアヌ
ル酸といった尿素由来の物質であることが
同定されている。特に船舶では、排ガス温度
が陸上や自動車に比べて低く、固形物の析出
が比較的発生しやすい。このように、尿素 SCR
装置においては、尿素水の蒸発・分解過程が
脱硝性能へ影響を与えるだけでなく、排気管
の閉塞といった重大なトラブルを引き起こ
す可能性がある。 
SCR 装置の性能予測や尿素水噴射位置の検

討のために、シミュレーションが用いられて
いる 4)。現状のシミュレーションにおいて、
尿素水からアンモニアへの分解過程は、①尿
素水液滴からの水の蒸発、②尿素からアンモ
ニアとイソシアン酸への分解（熱分解）、③
イソシアン酸からアンモニアへの分解（加水
分解）といった 3つの行程を仮定して行われ
ている。しかし、尿素は加熱により、ビウレ
ット、シアヌル酸、メラミン、アンメリン、
アンメリド、アメライドといった中間生成物
を生成する。また、その中間生成物はお互い
に作用し、別の中間生成物になることが報告
されている 5)。近年、尿素水液滴の蒸発に関
する研究では、固形物が残留すること 6)や液
滴表面に固形の尿素が析出すること 7)が報告
されている。上述のように、従来の研究で用

いられている尿素水からアンモニアへの分
解過程のモデルでは、尿素水液滴中の尿素か
らの中間生成物を考慮しておらず、固形物の
析出や残留などの現象は、正確に再現できて
いない。 
 
２．研究の目的 
本課題の最終目標は、尿素の析出や固形物

の残留を表現できる高精度な尿素水の蒸
発・分解モデルを作成することである。その
ためには、200℃～400℃といった雰囲気条件
の下、尿素水がアンモニアへ分解する過程に
おいて、中間生成物の生成量変化を把握しな
ければならない。さらに、中間生成物の物性
と生成量から、尿素水単一液滴の物性を予測
し、尿素からアンモニアへの分解及び中間生
成物の分解を考慮する必要がある。本研究で
は、上記の課題の一環として、中間生成物の
把握と、数値計算による尿素水分解の予測を
行った。 
 
３．研究の方法 
(1)中間生成物の把握 
40％濃度の尿素水を、225～300℃に加熱し

たソルトバスに浸漬し、一定時間経過後に氷
水を用いて急冷した。この操作では、尿素水
を試験管に入れ、攪拌しながら、ソルトバス
に浸漬した。加熱・急冷後の試料に、蒸留水
を加え、固形物と混合するまで、十分に攪拌
した。蒸留水と固形物の混合物を、真空検体
乾燥器を用いて、50℃雰囲気で乾燥させて、
残留した固形物の重量を測定した。また、蒸
留水と固形物の混合物を、濾過したものを高
速液体クロマトグラフにより、水溶性の成分
の定量を行った。 
(2)尿素水分解の予測 
文献調査により得られた尿素水分解モデ

ルを元に、(1)中間生成物の把握にて行った
尿素水の加熱実験を想定した条件において、
数値計算により、中間生成物の生成量の予測
を行った。 
 

４．研究成果 
 (1)中間性生物の把握 
 図 2に、300℃のソルトバスにて 40%濃度の
尿素水 4 g を加熱した場合の加熱中の試料の
温度変化を示す。同図に示されるように、試
料の温度は、加熱開始直後 100℃程度まで上

 
図 1 SCR 脱硝装置の概要 

 
図 2 加熱時の試料温度 



昇し、加熱時間約 20 秒から、250℃程度まで
再度上昇している。その後、加熱時間約 120
秒から、試料温度は、300℃程度までゆっく
りと上昇している。このように、加熱中の試
料温度は、100℃、250℃程度において、上昇
が止まっている。 
図 3に残留物の重量を示す。図中の残留物

総量とは、加熱・急冷後の試料の重量であり、
残留固形物とは、加熱・急冷加熱後の試料に、
蒸留水を加え十分に攪拌した後、真空検体乾
燥器を用いて乾燥し、残留した固形物の重量
である。この残留固形物は、尿素のほか、尿
素から生成する可能性のあるビウレット、シ
アヌル酸、メラミン、アンメリン、アンメリ
ド、アメライドの混合物であると考えられる。
同図に示されるように、加熱開始から、約 30
秒までは、残留固形物の重量は、初期の尿素
重量の 1.6 g からほとんど変化しておらず、
1.5 g 程度である。 

図 4に、加熱・急冷後の試料に蒸留水を加
え、十分に攪拌した後に、水溶性の成分であ
る尿素及びビウレットの定量を行った結果
を示す。なお、同図に示される値は、濃度と
して得られた測定結果を、重量に換算してい
る。加熱後 20 秒までは、尿素の残存量は 1.5 
g 程度のままで、試料の初期状態から、ほと
んど変化していないことが分かる。その後、
尿素の残存量の減少とともにビウレットが
生成していることが分かる。また、加熱時間
120 秒では、試料中に残存している尿素は、
ほとんどないことが分かる。 

 尿素水は、加熱開始から、100℃付近で、
温度上昇が一度止まること。残留固形物の重
量変化がないこと。加熱開始から 20 秒程度
まで、試料中の尿素の残留量が、初期状態か

ら変化していないこと。これらの結果から、
尿素水を加熱すると、まず、水分が蒸発し、
その後、尿素の分解が始まることが確認され
た。また、加熱時間 20 秒以降、試料中の尿
素の残存量が減少していること。加熱時間
120 秒において、試料中の尿素の残存量がほ
とんどなくなると同時に、温度が上昇し始め
ることから、尿素の分解は、試料温度が 250℃
程度において、進行していることが示唆され
る。 
 

表 1 尿素および生成物の反応速度式 
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図 3 尿素水加熱時の重量の変化 

 
図 4 尿素水加熱時の重量の変化 



(2)中間生成物生成量の予測 
 文献 8)を元に、表 1 に示す尿素及び生成物
の反応速度式を仮定した。表 1に示される連
立微分方定式をルンゲクッタ法により積分
することで、中間生成物の生成量を予測した。
ここで、n :物質量 [mol]、 ki :反応速度定
数、添え字は物質名である。物質名の biu は
ビウレット、CYA はシアヌル酸、amm はアメ
ライドである。反応速度定数は、アレニウス
の式を仮定し下記の式にて計算される。 

ここで、A :頻度因子 [s-1]、 E :活性化エネ
ルギ [Jmol-1]、R :気体定数 8.314[Jmol-1K-1]、
T :絶対温度 [K]である。反応速度定数の計
算に用いる各定数は、文献 7)を参考に表 2 に
示す値を用いた。 
図 5に尿素水分解の計算結果及び図 4で示

した尿素とビウレットの定量結果を示す。同
図に示した数値計算では、(1)中間性生物の
把握で行った実験を模擬する条件を設定し
た。数値計算結果では、尿素の分解量は、実
験と同様の傾向を示している。しかし、ビウ
レットの生成は、生成する温度域や生成量に
違いがある。尿素の熱分解は、中間生成物が

互いに作用する反応が多数ある。さらに、そ
れらの反応は温度ごとに異なる 5)。そのため、
雰囲気温度や反応時間に合わせた反応速度
式や分解モデルが必要である。 
(3)まとめ 
本研究において、下記の事項が明らかにな

った。 
・尿素水を加熱すると、まず、水分が蒸発し、
その後、尿素の分解が始まる。 
・尿素の分解は、250℃程度において進行し
ている。 
・尿素水の分解を、より正確に行うためには、
雰囲気温度や反応時間に合わせた反応速度
式や分解モデルが必要である。 
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表 2 数値計算に用いた定数 7) 

i Ai  [s-1] Ei [Jmol-1] 

1 8.50×106 84000 

2 1.50×102 40000 

3 6.57×102 10000 

4 7.87×1014 115000 

5 1.50×1024 250000 

6 2.81×1018 150000 

7 1.50×1019 260000 

8 3.48×106 35000 

9 6.00×1014 220000 

10 5.62×109 59000 

 

 
図 5 尿素水分解の予測 
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