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概要  

固体系吸着剤を用いた排ガスからの二酸化炭素回収において、共存する SO x は

吸着阻害物質になるため、SO x 共存下においても機能する CO 2 吸着剤の開発を

目的とした。カルシウム系化合物と SO x との反応で生成するカルシウム硫酸塩

または亜硫酸塩は、他のアルカリ土類系硫酸塩と比べて排ガス成分である CO

や CO 2 と低温で反応することができる。本研究では、カルシウム硫酸塩および

亜硫酸塩の酸化還元挙動を CO または CO 2 中で評価した結果、 700 ℃で CO に

よる亜硫酸塩から硫化物への還元が進行し、触媒として Pt を担持することによ

り還元性能がさらに向上した。還元した試料に対して、 CO 2 を作用させたとこ

ろ、再酸化が 700  ℃で進行し、 CO 2 吸蔵作用を示すことがわかった。  

 

abstract  

Much a t tent ion has  been pa id  to  CO 2  cap ture  and  CO 2  s to rage  techn ique  fro m the  

vie w po int  o f  g loba l  wa rming suppress ion.  So l id  adsorbents  a re  kno wn  to  sho w high 

CO 2  adsorp t io n p roper ty  under  high  tempera tu re  exhaus t  ga s .  Ho weve r,  co-exis t ing  

gas  such a s  SO x  reduces  CO 2  adsorp t io n capac i ty because  o f  h igh in te rac t io n wi th  

CO 2  ad sorbent .  We have  suggested  tha t  nove l  CO 2  cap ture  and  re lea se  sys t em using 

ca lc ium su l fa te  o r  ca lc ium sul f i t e  p roduced  b y the  reac t ion  o f  ca lc ium co mpound s  

wi th  SO x .  Calc ium su l fa te  based  mater ia l s  was  reduced  into  ca lc ium su l f ide  a t  700  °C 

in CO f lo wing.  The  reduct io n e ff ic i ency was  enhanced  b y 1 .5  wt% P t  load ing as  a  

ca ta lys t .  Moreover,  re -o xida t ion fro m ca lc ium sul f ide  to  ca lc ium sul f i te  p roceeded  a t  

700  °C in CO 2  f lo wing,  suggest ing tha t  ca lc ium su l f i te  sho wed  CO 2  s to rage  ab i l i t y.  
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研究内容  

１．研究の背景と目的  

CO 2 排出規制が世界的に高まる中、火力発電所や工場などの大規模施設だけでなく、小

型廃棄物処理所に至るまで幅広い施設から排出される CO 2 を 分離回収する技術が求めら

れている [1 -4]。これまでに物理的あるいは化学的吸着作用を利用したさまざまな CO 2 吸着

剤が報告されており、これらは CO 2 のみが含まれる排ガス条件では高い性能を発揮する。

なかでもゼオライトやリチウムシリケートなどのような固体系吸着剤は、150～ 800  ℃まで

の幅広い温度領域で機能し、排ガス温度条件が異なる多様な施設での適用が可能である特

徴を持つ。われわれは安価でありふれた元素である K,  Al ,  Fe から構成される複合酸化物が

高い塩基性を示し、低温 (150～ 200  ℃ )・常圧付近で既存の固体系吸着剤に比べて 100 倍以

上の CO 2 吸着性能を示すことを見いだしてきた [5 ]。これは低温領域で機能することから、

これまで CO 2 対策が十分になされていなかった中小規模の工場や焼却施設の排ガス処理

環境に対して効果的であることを提案してきた。  

しかしながら、実際の排ガス中では、 CO 2 のみが含まれているわけではなく、燃焼過程

で発生する硫黄酸化物 (SO x )や窒素酸化物 (NO x )などが共存している。これらは CO 2 と同

じ酸性ガスであるため、同時に吸着剤にさらすと、SO x などが速く吸着して CO 2 吸着性能

が低下する。このような問題に対して、共存ガス雰囲気下でも効率的に CO 2 を吸着させて

回収することのできる吸着剤が望まれるが、それを実現した例は数少ない。本研究では、

SO x 耐性の付与を目的として、 SO 2 が吸着剤表面で CO 2 と吸着可能な化学種へと変化し、

それが新たな CO 2 吸着サイトとなって成長することのできる新規 CO 2 吸着剤の開発を行

った。阻害要因となる SO x を除去することなく積極的に利用することを目的として、 SO 2

との反応によって生成するカルシウム系亜硫酸塩の酸化還元挙動を調べ、排ガス条件下に

おける CO 2 吸蔵特性について検討した。  

 

2．結果と考察  

２ ．１  亜硫酸塩の酸化還元挙動  

 カルシウム系化合物と SO x との反応で生成するカルシウム亜硫酸塩は、他のアルカリ土

類系硫酸塩と比べて排ガス成分である COや CO 2 と比較的低温で反応するため、CO 2 吸蔵作

用を示すことが期待される。ここでは、排ガス条件を想定した各種還元雰囲気下または酸

化雰囲気下において CaSO 3 の酸化還元挙動を評価した。排ガス中では、酸素不足状態、す
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図 2   CaSO 3 の 5  %炭 素混 合下およ び 1 0  %CO 気 流
下 での還元 挙動の温 度依 存性 .  

 

  

 

 

 

504030
2θ / deg.

CaS/CaSO4比
0.216

CaS/CaSO4比
0.123

 
図 1   異なる 炭素混合 下で の CaSO 3 の還
元 挙動  (キャリ ア :  N 2  5 0  ml / min ,  加熱条
件 :  80 0  ℃ ,  1  h ) .  

/ wt%
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す (炭素 )および COの共存が想定される。これら還元雰囲気下では、 CaSO 3 は CaSO 4 に相転

移し、その後以下の (1)～ (3 )の反応が起きると考えられる。  

 

(1 )  酸素不足状態   CaSO 4  →  CaS +  2O 2  

(2 )  すす (炭素 )存在下  CaSO 4  +  2C →  CaS +  2CO 2  

(3 )  CO存在下   CaSO 4  +  4CO →  CaS  +  4CO 2  

 

これらの反応の進行に伴う亜硫酸塩の構造変化を XRDにより評価した。反応進行中は Ca

SO 4 と CaSの回折線が混在し複雑なパターンとなるため、それぞれの単独試料で見られる独

立したピークである 25° (CaSO 4 由来 )  付近と 4 5 °

(CaS由来 )付近のピークの強度比を求め、還元反

応 の 進 行 度 を 評価 した 。 酸 素 不 足 状態 ( N 2 存 在

下 )では、CaSO 4 の還元はほとんど起こらなかっ

たため、まず還元剤として炭素を混合して還元

挙 動 を 調 べ た。 す す (炭 素 )成 分 の 濃度 は 排ガ ス

の条件によって変化するため、異なる炭素混合

量における還元挙動を調べた (図 1)。XRDパター

ンから求めた CaS/C aS O 4 強度比を炭素混合量に

対してプロットすると、ピーク強度比はほぼ一

定であり、還元挙動は炭素混合量に依存

しないことがわかった。  

さらに CaSO 3 の還元挙動に及ぼす還元

剤の影響を調べるために、CO気流下での

還 元 反 応 を 炭 素 混 合 下 と 比 較 し て 検 討

した (図 2 )。還元は 6 5 0  ℃以上で進行し、

C O存 在 下 で の 還 元 効 率 は 炭 素 存 在 下 と

ほぼ同等であった。さらなる還元効率の

向上を目的として、触媒担持効果を検討

した。ここでは酸化還元反応に対して効
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図 3   CaSO 3 の 1 0  %CO 気 流下にお ける還
元 挙 動 に 及 ぼ す 触 媒 担 持 効 果 (試 料 名 下 の
か っ こ 内 の 化 合 物 は 触 媒 担 持 に お け る 原
料 物質を示 す ) .触媒担 持量 ： 1  wt%.  

0.30.21

aSO4 ピーク強度比

果的な触媒である Pdまたは Ptを担持して、CO

存在下、700  ℃における還元挙動を調べた (図

3 )。 P d担持試料では、未担持試料に比べて性

能が 低下する のに対して 、 P t担持 では還元効

率が向上し、最も効果的であることがわかっ

た。 さらに還 元挙動に及 ぼす P t担 持量依存性

を調べた。CaSO 3 から CaSへの還元性は Pt担持

量の増加とともに高まり、1 .5  wt%の時に最大

となった。Pt分散度を測定したところ、1 .5 w

t%の時に最も P t分散度が高いことがわかった。

Pt担持量が 1 .5 wt%以下では、触媒サイトと Pt

分散度の増加が還元性能の向上に寄与したと

考えられる。2 .0 wt%以上では、Pt種の凝集が

進行し、触媒作用の低下が起こり、還元性能

が低下したと示唆される。  

7 0 0  ℃で還元した試料に対して、 CO 2 中で

の再酸化挙動を調べた (図 4 )。 7 0 0  ℃で CaSか

ら CaSO 4 への再酸化が認められ、その効果は P

t触媒存在下の方が顕著であった。これは CO 2

の吸蔵効果を示すものであるが、十分な最適

化ができていないため、今後さらに検討する必要がある。  

 

3. 今後の展望  

本研究では、 SO x との反応により生成するカルシウム系硫酸塩または亜硫酸塩の酸化還

元挙動を調べることにより、排ガス雰囲気下で CO 2 を吸蔵回収する可能性を見いだした。

しかしながら、その作動温度は比較的高いため、今後は触媒をさらに最適化していく必要

がある。また、われわれがこれまでに見いだしてきた CO 2 吸着剤である K-Fe-Al 系複合酸

化物との複合による CO 2 吸着性能評価は、また進んでおらず今後検討していく必要がある。 

 

 

 
図 4  CO 2 気 流 下 に お け る 再 酸 化 挙 動 に
及 ぼ す 触 媒 担 持 効 果 ( . 触 媒 担 持 量 ： 1 .5  
wt %.  

S/CaSO4 ピーク強度比

0.60.40.2 0.8
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