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研究成果の概要（和文）：申請の通り，製鉄プロセスにおける高温CO2分離回収技術の適用を目的に，リチウム
シリケート（以下LS）粉体の焼成および成形方法の確立し，数値計算にて最適設計された円筒形状ペレットの性
能確認試験を実施した．化学反応と多孔質体内物質移動を連成した反応帯形成モデルを構築し，吸収挙動の予測
精度を向上させた上で，設計に用いた．設計通りに焼成したペレットは650℃・CO2濃度30%の条件下のTG-DTA
で，初期の吸収は10分で終了し，5回目の吸収では78.4%の容量を保った．さらに，熱物質移動を考慮した充填層
反応器での吸収挙動を模擬した結果，CO2吸収量および反応熱のピークの推移は実験結果と概ね一致した．

研究成果の概要（英文）：In order to apply the high temperature CO2 separation technology for iron 
and steel making process, calcination of lithium silicate and pelletization procedure were 
developed, and the absorption test using cylindrical-hollow-shaped LS pellet designed by numerical 
calculation. The numerical analysis employed the combination model of chemical reaction and mass 
transport in the porous media and improved the prediction accuracy of the absorption behavior. The 
pellet produced according to the optimized design was tested by TG-DTA at 650 degrees C and 30% CO2 
concentration. The pellet reached maximum absorption within 10 minutes and kept 78.4% of the initial
 CO2 loading after 5 heat cycles. Furthermore, the unsteady absorption behavior in the packed-bed 
reactor was simulated taking heat and mass transport into account. Consequently, the amount of CO2 
absorption and the temperature peak shift caused by absorption heat was accurately simulated and 
agreed with the experimental result.

研究分野： 熱工学
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１．研究開始当初の背景 
 2014 年に発表された IPCC の第 5 次評価報
告書によると，世界の温度上昇と人為起源の
温室効果ガスの排出との因果関係において
95%の確信が示され，温室効果ガスの主要因で
ある二酸化炭素（CO2）の排出削減は喫緊の最
重要課題である．国内において，全排出量の
3割を排出する産業界のうち，4割を占める鉄
鋼業では，環境調和型製鉄プロセス技術開発
「COURSE50」が Phase Ⅰ Step 2 に入り，日
本発の低炭素な製鉄技術を世界に発信すべく，
業界を挙げて努力がなされている．COURSE50
では，コークスのみで鉄鉱石を還元している
高炉に，製鉄所内の副生水素を有効利用する
ことでコークスの使用量を減らし，CO2排出量
を削減する技術開発が中心であるが，鉄鉱石
の主成分であるヘタマイト（Fe2O3）を水素で
還元する場合，吸熱反応によって炉内の温度
が低下することが課題として挙げられている．
炉内で主反応の 1 つである一酸化炭素（CO）
による還元は発熱反応であり，技術的完成度
の高い従来の高炉へも適用が容易である．こ
のような背景の下，日本鉄鋼協会内に「炭素
循環製鉄研究会」が平成 23 年度に発足し，産
学連携研究プログラムがスタートした．炭素
循環製鉄は非化石燃料由来の熱，水素，電力
のエクセルギーによって高炉の炉頂ガス中に
含まれる大量の CO2を CO に還元し，酸化鉄の
還元剤の一部として炉内に再循環させること
をコンセプトとしており，iACRES と呼してい
る．ASPEN PLUS を用いたシステム解析の結果
から，CO2分離回収の CO2還元への影響が大き
いことがわかっている．炉頂ガスの温度が比
較的高いことや，一時貯留などの操業柔軟性
の観点から CO2 吸収材「リチウムシリケート
（以下LS）」が適しているとの着想に至った．
LS は 500～650℃で吸収，700～850℃で放出し
て繰り返し使用なセラミックス吸収材であり，
代表者が前職（東芝）において高温吸収によ
る非平衡ガス化反応への寄与を実験的に立証
した吸収材である． 
 
２．研究の目的 
 本研究は，500～850℃ の高温域で繰り返し
使用可能であり，自重の 30%以上の吸収容量
を有する CO2吸収材の LSを炭素循環製鉄プロ
セスに適用することを目的とし，以下の 3 点
を予定成果とした． 
 
（1）吸収容量，吸収速度，繰り返し特性の観
点から，LS 粉体の焼成および成形法を確立す
る． 
 
（2）反応と多孔質体内物質移動が並行的に進
行するモデルの数値解析コードを新たに作成
し，未反応核モデルで乖離の大きい反応律速
条件での予測精度を向上させ，物質輸送抵抗
の緩和を目的に新形状を設計する． 
 
（3）LS ペレットを反応器に充填した場合の

吸収性能を，充填層内の熱・物質移動を考慮
した充填層モデルにより数値解析する．また，
実機を想定した反応器により，内製した LS ペ
レットを充填して実験的に吸収性能の確認を
する． 
 
３．研究の方法 
（1）吸収容量，吸収速度，繰り返し特性の 3
点を最適化するにあたり，東芝の特許を基に
原料となる粉体を調整し，焼成，成形（外注
を含む）によるペレットを作製，それらの多
孔質体キャラクタリゼーションを実施した．
上記 3 点はトレードオフの関係にあることが
考えられるため，TG－DTA（熱天秤）試験によ
り CO2吸収性能を確認し，LS 粉体の焼成およ
び成形法を確立することをゴールとした．  
 
（2）LS の CO2吸収反応は反応速度定数が非常
に大きいため，CO2が LS の内部深くまで浸透
せずに生成物層が速やかに形成され，吸収速
度は生成物層内の拡散抵抗が支配的になると
考えられる．この現象を単純化した既存の未
反応核モデルは，吸収反応が未反応核表面で
のみ生じるモデルであり，550～600℃，CO2

濃度 0～20％程度の範囲では精度よく模擬が
可能であることが確認されていた．しかしな
がら化学反応律速条件（低温・低濃度）では
実験値との乖離が見られた．そこで，市販の
有限要素法ソルバ COMSOL Multipysics®を用
いて，非等温・反応・物質輸送を同時に考慮
し，反応帯を形成するモデルによる数値計算
を実施することで，単粒子ペレットの吸収挙
動予測精度を向上させた．  
 
（3）（2）での数値解析を基に LS 単粒子の形
状設計を実施した．さらに充填層内の熱・物
質移動を考慮した充填層モデルの数値解析に
よって実機に近い反応器レベルでの吸収挙動
を予測するとともに，流通型充填層反応器を
用いた CO2 吸収放出試験との比較による数値
計算の妥当性確認後に性能評価を実施した．
以下の図 1 に充填層反応器試験装置の概略図
を示す． 
 
 

図 1 反応器の概要および温度計測点 
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 試験装置は CO2吸収反応による LSの発熱体
の非定常な移動が円筒軸上に明確に表れるよ
うに，LS 充填層の半径方向の熱移動を抑制す
る二重管構造とした．内管には LS を，外管は
大流量のガスを流すことで熱容量を大きくす
るとともに，熱伝達を促進して管内の温度分
布を小さくした．温度計測は内管充填層内を
円筒中心軸上 5 点，同一の座標位置における
内管外壁および外管充填層内を軸方向に 3 点
ずつ，円周方向に 3点ずつ，合計 23 点計測し
た． 
 
４．研究成果 
（1）東芝では球状のペレットが作製されてい
たが，本研究では初期吸収速度の向上および
吸収完了時間短縮を図るべく，それぞれ比表
面積の拡大および拡散距離の短縮が望める円
筒形状での製作を試みた．LS ペレットの作製
方法は，東芝の特許(1)および TG－DTA の結果
から，以下のように決定した． 
 
①炭酸リチウムと二酸化けい素をモル比 2：1
で秤量し，900℃で 12 時間焼成して LS に合成
する． 
②LS1mol に対し，炭酸カリウムを 0.1mol 添
加し，ボールミルによる湿式粉砕で粒径を 1
～2µmに調整する． 
③LS と炭酸カリウムの合計量に対し，チタン
酸カリウムウィスカ 2wt%，セルロース 10wt%，
セラミックバインダー5wt%，純水 60～65wt%
を添加し，押出成形機により成形する． 
④自然乾燥の後，電気炉にて 800℃で 3 時間
焼成する． 
 以上の工程にて作製した LS ペレットの，
TG-DTA による繰り返し特性試験の結果を図 2
に示す． 
 

 

図 2 LS ペレットのサイクル特性 
 
 図 2において吸収時間は 20 分間であり，初
期は 10 分程度で最大吸収量に達した．また，
5 回目の吸収容量は初期の 78.4%の容量を確
保した． 
 
（2）LSペレットの吸収挙動を模擬するには，
反応速度係数，気相境膜係数，ペレットの有
効拡散係数の導出が必要となる．また，化学
反応速度は平衡分圧に依存する値であるが，

炭酸カリウムの添加により反応率に対して平
衡分圧が変化するため，温度・反応率に対す
る平衡分圧を導出した． 
 
①反応速度係数 Kc の導出について，LS ペレ
ットを構成する粒子は非常に細かいことから，
粗さを加味した表面積を乗じた S’Kc を
TG-DTA により導出する．気相境膜の影響を低
減するため，CO2 雰囲気 100%の条件下で初期
の吸収速度を計測した．温度条件を変更する
ことでアレニウスプロットをとり，頻度因子
A＝9.597×10-6，活性化エネルギーE＝1.724
×104 kJ/mol を導出した． 
 
②気相境膜係数 Kf はシャーウッド数 Sh から
求める．一定の温度・CO2分圧の条件下で流量
を変化させた実験結果から，シュミット数・
レイノルズ数との関係で整理した式（1）に示
す． 
 
Sh＝1.12+0.6×Sc1/3×Re0.6      （1） 
 
③ペレット内部の有効拡散係数 Deff を導出す
るにあたり，水銀ポロシメータによりペレッ
トの細孔半径および気孔率εpを導出した．平
衡細孔半径は 881nm であり，クヌーセン数が
0.13 であったことから，分子拡散とクヌーセ
ン拡散の併存を考慮して多孔質体内の物質拡
散係数 Dporeを導出した．また，気孔率は 46.8%
であったが，反応の進行に伴い気孔率は減少
し，最大吸収量に達した際には約 30%となっ
た．このことから，反応に伴い線形的に気孔
率が減少するモデルを仮定し，修正Bruggeman
の関係式にで整理した有効拡散係数を式（2）
に示す． 
 
Deff＝εp

α×Dpore          （2） 
 
αは TG-DTA の実験結果から推算し，2.8 の値
を用いた． 
 

④炭酸カリウムと反応生成物である炭酸リチ
ウムは，混合することで溶融塩（溶体）が形
成されるが，これはギブスエネルギー変化に
起因するもの(2)であり，両化学種のモル比率
により定められる．このことから平衡分圧は，
温度のみならず反応率に対しても依存してお
り，温度および CO2 分圧により最大吸収量が
変化すると考えた．溶体モデルによる計算値
を実験結果と併せて図 3 に示す．同図より，
695℃では十分に模擬したが，640℃では実験
値との間にやや乖離があった．この原因とし
て溶体の形成による表面エネルギーや添加物
影響などを考慮していないため，更に検討の
余地があると考えられる． 
 



 

図 3 CO2分圧と最大吸収量の関係 
（プロット：実験値，実線：計算値） 
 

 
⑤化学反応律速条件における計算精度の向上
を目的に，化学種保存式の消滅項に化学反応
式を連成させることで CO2 がある幅を持った
反応帯に浸透する非定常・等温の吸収モデル
（以下，反応帯形成モデル）を構築した．反
応帯形成モデルは LS 内部の反応帯で化学反
応と多孔質体内物質移動が同時に考慮され，
吸収済みの CO2 量（反応率）に依存して吸収
速度も低下するモデルである．上記の①～④
の結果を使用し，640℃における CO2濃度 10%
および 660℃における CO2濃度 30%での単粒子
ペレットの吸収挙動模擬を実験結果と併せて
それぞれ図 4および 5に示す． 
 

 

図 4 吸収挙動の数値計算と実験結果の比較 
（CO2濃度 10%） 

 
 

図 5 吸収挙動の数値計算と実験結果の比較 
（CO2濃度 30%） 

 
最大吸収量に乖離のあった図 4 の低 CO2濃度
においては，吸収挙動にも乖離があるが，図
5の高CO2濃度では数値計算結果が実験とほぼ
一致した．このことから，反応帯形成モデル
の妥当性があると判断した．しかしながら，
吸収初期の吸収速度を過大評価しており，要

因として計算上では炭酸カリウムが極微小な
粒径および均一な分布を持つことを想定して
いるが，実際には粒径および分布の観点から，
ギブスエネルギーが減少する混合状態になる
までタイムラグがあると考えられる． 
 
⑥円筒型の LS 単粒子の形状設計を実施した．
高さ，内径および外径の 3 パラメータを変更
し，前述の方法で 8 種類のペレットを作製し
た（作製には一部外注での工程を含む）．
TG-DTAでの吸収試験において破過時間を求め
た結果を図 6 にまとめた．同図から高さと厚
さが小さいほど破過時間が短縮されることを
確認した．なお，8 種類のペレットの初期吸
収フラックスおよび重量変化%はそれぞれ
7.5%および 2.5%以内に収まっており，いずれ
もロットの差異は無視できるレベルにあるこ
とを確認した． 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
図 6 作製した形状の異なるペレットの一覧
および拡散距離に対する破過時間の関係 

 
 設計は円筒状 LS の吸収挙動を反応帯形成
モデルにて数値計算することによって実施し
た．．図 7～9 には，それぞれ円筒の外径 Do，
内径 Diおよび高さ hをパラメータとした感度
解析として温度 650℃，CO2濃度 20%の条件に
おける吸収挙動の計算結果を示す．基準寸法
は Do = 5 mm, Di = 2 mm，h = 5 mm とした．
ペレットの外径が小さく，内径が大きく，高
さが小さいほど吸収速度が速く，吸収完了ま
での時間が短縮された．これは，ペレット実
体積が小さいほど，内部までの CO2 拡散距離
が短縮されるためであると考えられる．また，
外径に対する高さの比（アスペクト比）が 1
以上になると，高さの変化に対して吸収速度
に大きな変化が見られない．円筒状 LS は半径
方向および軸方向それぞれから CO2 を吸収す
るが，半径方向は吸収が進行するにつれて界



 

h = 2 mm 

h = 5 mm 

h = 10 mm 

h = 15 mm 

面の面積が減少することにより吸収速度が
徐々に小さくなる．一方，軸方向は界面の面
積が減少しないため，吸収速度を維持できる．
したがって，高さを大きくしても吸収速度に
大きな差はないが，アスペクト比が小さくな
ると，主反応面が半径方向から軸方向へと
徐々に移行していくため，吸収速度が大きく
なると考えられる． 
 
 

図７ 吸収挙動への外径の影響 
（Di = 1 mm,h = 5 mm） 

 

図 8 吸収挙動への内径の影響 
（Do = 5 mm,h = 5 mm） 

 

図 9 吸収挙動への高さへの影響 
（Do = 5 mm,Di = 2 mm） 

 
（3）充填層反応器を用いて吸収試験を実施す
るとともに吸収挙動を数値計算で予測した．
LS 充填層の CO2吸収量は充填層の時間・空間
で積分した反応量として求められる．破過時
間が短く，反応量を最大化させる CO2 分離回
収システムの実用的な反応器設計と性能評価
のためには，充填層反応器内の熱および物質
移動をモデル化した数値解析による吸放出挙
動の予測が必要である．図 10 に二次元充填層
反応器モデルの概要図を示す． 

本解析モデルは円筒状 LS を充填した反応器
に高温ガスを流すことを想定し，反応器管内
を軸対称とする二次元の非定常・不均質な充
填層とした．LS の充填層は半径方向に空隙率
εの分布を持ち，管内壁近傍におけるεは管
内部よりも大きくなることから，半径方向に
不均質な多孔質体として取り扱う．また，充
填層内の軸方向流速 uzはεが大きい管内壁近
傍で最大値を取ることから，質量保存を満た
すように軸方向流速 uzの半径方向分布を計算
した． 
 

 
図 10 二次元充填層反応器モデル 

 
同図の通りコントロールボリュームを設定

し，温度は不均質モデルとして粒子温度と流
体温度を別々の従属変数として扱い，このほ
かの支配方程式における従属変数は充填層内
流速,反応ガス成分（CO2）濃度である．なお，
ペレット内の温度分布については，ビオ数が
1 より小さく，粒子・ガス間の熱伝達に比べ
て粒子内の熱伝導が十分速く，温度分布は非
常に小さいと言えることから，本モデルでは
粒子の温度はコントロールボリューム内では
一定として扱った．ペレット表面濃度は充填
層反応器内における CO2 濃度をバルク濃度と
して，充填層の表面物質伝達係数を式(1)で求
めて計算した． 
反応帯形成モデルによる単粒子の吸収挙動
に基づき，大きな反応熱を伴う非定常・不均
質な充填層反応器内における粒子・流体のエ
ネルギー保存式および CO2 保存式を連成して
数値解析することにより，充填層反応器にお
ける吸収挙動を予測した．実験条件は Do = 5 
mm,Di = 2 mm,h = 5 mm のペレットを充填した
反応器で，600℃，CO2濃度 20vol%，供給ガス
量 1L/min とし，同条件での試験結果と併せて
比較した吸収性能を図 11 に示す．同図より
CO2 吸収量および充填層の温度ピークの移動
については概ね模擬した． 
円筒状 LS の形状変化による充填層反応器

の吸収挙動を予測するためには，充填層反応
器における空隙率の予測が必要である．充填
層反応器においては，ペレットが小さいほど
空隙率が低く，密に充填されるため，反応器
単位体積あたりの吸収容量は増加すると考え
られる．一方で，反応器空隙率が低下して圧
力損失が増大する可能性も考えられる．そこ



 

で，ペレットの形状変化による反応器内空隙
率予測について，F.Benyahia らの提唱する式
(3)を導入した．反応器と同形状のアクリルパ
イプを用いて実験的に確認した反応器空隙率
と計算結果を併せて図 12 に示す．球および円
柱・円筒形状の反応器内空隙率について同式
でほぼ予測されることをを確認した． 
 

 

図 11 LS 充填層の温度および CO2吸収量の 
計算結果と試験結果の比較 

 
図 12 充填層反応器内空隙率の予測 

 
 
本研究の結論を以下に述べる． 
 
 円筒状 LS 単粒子を用いた CO2吸収性能試験
から，初期吸収フラックス，単位質量当た
りの CO2 吸収量はそれぞれ 0.70g/m2/sec，
28wt%程度で一定となり，均一に内製された
ことが確認された． 

 
 吸収速度を測定したところ，円筒状 LSにお
いて破過時間は拡散距離と正の相関であっ
た．すなわち，高さ，厚さが小さい方が吸
収速度は大きい．これは円筒状 LS の内径が
大きく，高さが小さいほど充填層の比表面
積が増大するため，高い吸収速度を維持す
るとした数値解析の結果と一致する． 

 
 同形状 LS ペレットの充填層を用いて，CO2

吸収試験から球状 LSと吸収性能を比較した
ところ，最大 CO2吸収速度は 1.4 倍程度向上
し，CO2吸収速度が 5%低下するまでの時間の
破過時間に対する割合は 1.5 倍程度向上し
た． 

 円筒状 LSの内径が大きいほど充填層の吸収
容量は減少するが，吸収完了時間は短縮さ
れた．すなわち，吸収容量の増加と吸収完
了時間の短縮はトレードオフの関係にある． 
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