
60 ゼオライト （12）

《解 説≫

ゼオライト系吸着剤の圧力スイング法（PSA）

′＼の利用
泉 順

三菱重工業（株）長崎研究所

圧力スイング法（PressureSwingAdsorption，PSA）は，吸着剤を利用して高圧条件で易吸着成分

を吸着して難吸着成分を取り出し，低圧条件で易吸着成分を離脱回収して再生する乾式のガス分離法で

ある。

本研究は1960年代に実用化され酸素，窒素，水素，乾燥空気製造等の分野で急速に普及したが，そ

の理由の一つとして同時代に開発された合成ゼオライトの吸着剤としての利用及びその後の大幅な性能

向上が貢献している事が挙げられる。

本報では圧力スイング法へのゼオライト系吸着剤の適用について筆者等の開発経験を交えて，酸素，

窒素，CO2，溶剤，SO2分離を対象として紹介を行う。

1．序

省資源，省エネルギーの観点から産業界では高効

率なガス分離法へのニーズは非常に大きい。

圧力スイング法（PressureSwhgAdsorption，

PSA）は吸着剤を利用して高圧条件で易吸着成分を

吸着して難吸着成分を取出し，低圧条件で易吸着成

分を離脱回収して再生する乾式の物理処理法である。

本法法は，i）操作が簡単な事，ii）吸着剤及び

回収成分の経年劣化の無い事，iii）真空再生法の導

入で分離エネルギーの大幅な低減が計られている事

等により急速に普及が進んでいる。

PSAの技術進展に於いては吸着剤の改良が重要

であり，この点で1960年代に工業化された合成ゼ

オライトの吸着剤としての利用が重要な役割を担っ

てきた事は特筆される。

PSA及び合成ゼオライトの実用化はともに米国

で最初に行われたが，その後のこの二つの技術の進

展に我が国も大きく貢献してきた。

この為，本文ではPSAに対するゼオライトの利

用の現状と技術課題及び今後の展望について記す。

2．PSA法の原理

2．1ゼオライト系吸着剤

Naをカチオンとするゼオライトを化学式で表記

すると（Na203）J・（SiO2）椚・（A120＄）Jで表される。

Al－0－Si，S卜0－Siのネットワーク構造はAl

のサイトで電子過剰となる為，これを中和する様に

Na等のカチオンが結合し気相側に対し強い正の電

場を形成する事となる。

この為，図2．1に示す様にゼオライトに付随した

気相成分はゼオライトの強い電場の影響を受けて分

極し（更に四重極子を形成して），クーロンカを生ず

る事となる。ゼオライトの静電場と気相成分の問に

生ずる吸着エネルギーは（2．1）式で表されるので，

E＝書α筋）2＋去QS≡宅
（2・1）

ゼオライトの静電場強度欝，気相成分の分極率
α，四重極子モーメントQが判ればある程度予測で

きるものである。一方，PSA法では吸着した成分
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図2．2 ゼオライトの組成と吸着力

を減圧条件下の分圧差のみで行う為，あまりにも吸

着力が強いと吸着した気相成分の離脱が計れない事

となりPSAに最適な吸着力が存在するものと考え

られる。この様な観点からみるとゼオライトの静電

場強度は図2．2に示す様に，SiO2／A1203比，カチ

オンの電気陰性度によって調整し得るので，ゼオラ

イトをPSA用吸着割として利用する場合最適化が

かなり任意に計られる事となる。

又，ゼオライトは図2．3に示す様な結晶性の吸着

剤であり，その格子構造は3～10Åのガスの透過孔
を構成し窓（Window）ともよばれる。

この窓は衰1に示す様にA型ゼオライトではカチ
0 0 0

オンの交換で3A，4A，5Aと変化する為，分子飾

として多用されている。最近ゼオライトの表面をシ

ランで表面修飾して0．1Åオーダで微細に調整する
事も可能となっている1）。又，筆者等もNa－A型ゼ

オライトにFe（皿）塩を析出させて熱処理する事で

窓径を微細に縮小し得る事を確認し，窓径を分子直

径の大きな窒素と小さな酸素の中間（3．8Å）に調整
して酸素選択性を出現させ，空気からの酸素吸着を

モレキュラーシーブスカーボン同様に吸着速度の差

によって行っている宕）（図2．4）。

Fe

図2．4 ゼオライト系酸素吸着剤の窓径

2．2 圧力スイング法（PSA）の最近の展開

圧力スイング法については，最近の技術水準を詳

述した成書3）も出されており，又，JIS4）の規格化

もなされているので参考にされるとして，ここでは

PSA普及の原動力となっている大気圧吸着一真空

再生方式（VPSA）の新しい展開について略記する。

a）低濃度気相成分の分離

低濃度の気相成分の分離の為のVPSAのフロー

シートを図2．5に示す。1塔は吸着工程にあり易

吸着成分の吸着が進行しており，難吸着成分が塔頂

から取出される。他塔は再生工程にあり真空ポン

プにより減圧に導かれているが，低濃度の場合には

減圧に排気するだけでは不十分であり減圧弁を介

して難吸着成分を向流にパージする方法が取られ

る。

この時のパージ量C。は，加圧吸着一大気圧再生

方式でSkarstromによって提案された（2．2）式が

VPSAでも有効である。

Cp＝鳥・Co・告（鳥＝1・2～1・5）（2・2）
（c。；入口ガス量，汽；吸着圧九 pd；再

生圧力，鳥；実験係数）

向流パージを行う事により塔内の易吸着成分の分

圧は塔頂部から急速に減少し，吸着帯は前方に移動
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して再生が完了する。

b）高濃度成分の分離

高濃度気相成分を99vol虜以上に濃縮する為の

VPSAのフローシートを図2．6に示す。第1塔は昇

圧工程にあり，所定の吸着圧力に達すると第2塔に

示す様に吸着工程で易吸着成分の吸着が進行する。

第3塔はパージ工程にあり，製品の一部を塔入口か

1．15at■

A＋8

フロワ

フィルタ

A＋8

A＋0

ら並流にパージすると難吸着成分は塔頂から高度に

除去され，第4塔に示す様に減圧に導く事で高純度

に濃縮して回収する事ができる。本方法は原料ガス

中の易吸着成分の濃度が40vol藤以上であれば，本

方法（並流パージ）を採用する事で99vol褒以上への

濃縮が可能であり，原料ガス中の濃度が80vol多以

上であれば99．99vol藤への濃縮も行える。

8
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3．ゼオライトのPSA用吸着剤としての利用

3．1 PSA一02，N2への適用

ゼオライトを窒素吸着割として使用し，PSA法

による空気からの酸素製造の実用化が1960年代ユ

ニオンカーバイド（米）により行われた。

当時pSA－02は加圧吸着，大気圧条件で操作さ

れた為，比較的消費電力が重要視されない小容量製

造装置として，コンパクトで操作の容易な点が歓迎

されて普及した。しかし，飛躍的に普及したのは

1980年代前半，製鉄化学（現在の住友精化）による大

気圧吸着，真空再生条件での消費電力の低減が実証

されて以降である。吸着割としてはCa－A型ゼオラ

イトが用いられてきたが，Ca交換率，バインダ選

定，造粒成形法，焼成条件等の最適化により，N2－

022成分系での窒素選択性，窒素吸着量は大幅に

改善されている様である。窒素吸着割としてはA型

ゼオライト以外にⅩ型ゼオライトも有

効である。図3．1は筆者等のN2－022

成分系でのⅩ型ゼオライトによる窒素

選択性及び窒素吸着量の温度依存性の

評価結果を示したものである。温度低

下に伴ない一般的な現象として窒素吸

着量が増大するが，窒素選択性に関し

ては低SiO2／Al宏03比のNa－Ⅹ型ゼオ

ライトのみが特異的に向上しているこ

とが判る5）．

図3．2はNa－Ⅹ型ゼオライトの低温

特性を利用したPSA－02のフローシ

ートである。－15℃の低温条件での運

転により，吸着剤量の大幅な削減と1

Nm3の酸素製造時の消費電力が0．4～
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図3．1 吸着温度と窒素選択性及び窒素吸着量
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0．5kWhと深冷法に匹敵する低減が達成され，図3．

3に示す様な大容量化が進行中である。窒素吸着剤

を利用した窒素製造装置の構成も又可能であり，図

3．4に示す様に吸着工程に続いて製品窒素の一部を

塔入口から並流に流すと，残留酸素と窒素の置換に

より塔内窒素純度は著しく高められ最高99．99vol虜

の窒素が得られる。99vol魂窒素製造時の消費電力

は1Nm3の製造時に0．25kWhと低く，1000～3000

Nm3／h級の装置へのスケールアップが進行してい

る。

3．2 PSA－CO台

燃焼器排ガス，化学プラントプロセスガス等から

のCO2回収については，従来熱アルカリ吸収法等の

液相吸収法が用いられてきたがゼオライトをCO2吸

着剤として使用したPSA法によるCO2回収も実用

化されている。

ゼオライトのCO2吸着剤としての利用はステイー

ムリフオーマからのCO2，CO，H20etc．の除去を

主目的とするPSA－H2に始まる。

図3．5は筆者等のCO2－N2系におけるゼオライト

のSiO2／A1203とCO2選択性，CO2吸着量の関係の

評価結果を示したものであり，SiO宏／Al台03比2～

3近傍に最適条件のある事が判る。PSA－CO2は新

日鉄，住友精化等メーカ数社から実用化されている

が，ゼオライト系ではA型，X型が用いられている

様なので図3．5はこれに符合する。
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図3．5 ゼオライトのSiO2／A1203比と

CO2吸着特性

図3．6はCO2濃度15vol虜程度の燃焼器オフガス

から99vol藤のCO2をPSA法で拘収する時のフロ

ーシートである。消費電力，吸着剤の低減の合理化

の観点からカスケード式の2段pSAで構成され，

第2段の出口に流過するCO2は第1段入口に還流し

てCO2回収率の向上が計られる。

第1段のPSAでは，所定の真空度に達すると塔

後方から向流に窒素が減圧にパージされて比較的低

真空でのCO宏回収が達成される。この時のCO2濃度

は60vol多に停まる為第2段では3．1項で紹介した

PSA－N2の様に，製品CO2の一部を並流に流過し

てCO2濃度を向上させて99vol多以上で回収し得る。

PSA用吸着剤の選定にあたっては吸着量の増大も
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重要であるが，それにもまして脱着の容易な事が重

要となる。CO2は酸素，窒素に比し吸着量が多く，

又，H20，SO2の様に吸着力が強くないので，PSA

法の設計及び吸着剤の選定は容易である。PSA法

は乾式，物理操作というガス分離法としては評価し

得る特長を有しているので，将来的には温室効果対

策用の大容量処理装置への適用も期待される。現在，

火力発電所排ガスからのCO2回収の検証を目的とし

て入口ガス量1000～1800NmB／hのPSAテストプ

ラントが稼動中である。

3．3 PSA一溶剤回収

工場オフガスからのフロン，トルエン，アセトン

等の溶剤回収については，活性炭を吸着剤として用

い蒸気で再生する温度スイング法（TSA）が用いら

れてきたが，最近ゼオライトを溶剤用吸着剤として

用いたPSA法による溶剤回収も普及しつつある。

図3．7は筆者等のCH2C12（塩化メチレントN2系

に於けるゼオライトのSiO2／A1203比とCH2C12流

過率の関係を評価したものであり，SiO2／A1203比

100以上のペンタシル型ゼオラ

イト（ZSM－5，シリカライト）

が最適と思われる。

トーソーからPSA法では無

いがTSA法による溶剤回収で

活性炭から高シリカゼオライト

ヘの転換が計られている様なの

で，再生時の溶剤変質の抑制，

吸着剤の疎水性の特性を有する

ペンタシル型ゼオライトは有機

（
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図3．7 CtI2C12流過率とSiO2／A1208比

溶剤の吸着に対して良好な性能を示すであろう。

図3．8はCH2C12濃度5000ppmの工場オフガス

からのCH2C12のPSA法による回収のフローシート

である。不凝結塩化メチレンを入ロに戻す方法が採

用されており，脱著側で20vol多以上濃縮された

CH2C12は5℃程度で冷却されて液化回収される。

CH2C12は70℃以上で吸着剤の触媒作用により加水

フロン10～100ppm

吸蒲塔

フロン5．000ppm
1．05atm

0．05atm

共空ポンプ

チラーユニット

20vol％
10vol％

液一液分離器

図3．8 VSA一溶剤回収フローシート
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分解してHClを生成する。この点吸着一回収サイ

クルが全て室温で完結するPSA法は，この様な

分解性を有する溶剤の回収に対しては最適と思われ

る。

PSA法の溶剤回収への適用時の利点としては，

i）操作が室温で行われる為，溶剤及び吸着剤の

劣化が抑制される。特に高シリカゼオライトで

は触媒性の抑制が著しい。

ii）高シリカゼオライトの疎水性の為，回収溶剤

への水分の随伴が減少し，排水処理等の二次処

理が軽減される。

iii）1000～5000ppm以上の高濃度溶剤の回収に

あたっては，TSA法に比しPSA法の低消費

電力となる。

が挙げられる。この為，フロン，メチルエテルケト

ン，シクロへキサノン等の熱的に不安定な溶剤に対

しての適用は特に有利となろ・う。

3．4 PSA－S02

高純度sO2の製造には硫黄燃焼ガス中のSO2を濃

硫酸に吸収させ，これを昇温条件下で回 ＝

収する液柏吸収法が用いられてきたが，

ゼオライトをSO2吸着剤として用いた

PSA法によるSO安濃縮も可能である7）。

図3，9は筆者等のSO2－N2系における

各種吸着剤のSO2回収率の温度依存性を

評価したものであり，シリカライトは比

較的低温域で優れた性能を示す。アルミ

ナとの優劣については特に高温域でSO2，

SO－15volタi

D．P．40●C

H仝0

S

燃料

空気

′■ヽ

l
ヽ一′

ウ

U

＼

U

SOl柑vol％

0．P．＜－50●C

※

酸素の共存下で進行するSO3への転換反応がシリカ

ライトにおいて抑制される点に有る。

図3．10は硫黄燃焼生成物として得られる15vol多

のSO2をカスケード式の2段psA法で99vol魂に

濃縮するものである。

SO2は高温域で02と反応してSO8ガスを生成し，

水分の共存下でH2SO4として凝縮して材料腐食の深

刻な原因となるが，本プロセスでは3．3項に述べた

乾式法の特長によりこれ等の問題を向避する事がで

きる。

SO2の回収は非鉄製錬プロセスからのSO2によ

る硫酸製造にとっても極めて重要であり，又，火力

発電所排ガスの乾式脱硫法としても期待できる。

但し，プロセス選定にあたってPSA法とTSA法

を比較する場合，低濃度域では吸着剤の再生に多量

の熱エネルギーを必要としないTSA法が有利であ

るが，処理ガス濃度の上昇に伴ない吸着剤量が増大

する事から熱エネルギーの増大するTSA法は不利

となる（図3．11）。この為，最近PSA法の再生用兵

シリカライト
シリカゲル

γ－アルミナ

柑¢ 2¢0 3¢0
．48¢

温 度 （●C）

図3．9 流過率の温度依存性

SOユ＜100p叩

SO‡15vol％

※

580 600

SO丑＞99vol％

SOi

60vol％

PSA－H丑0 第1投PSA－SOl 第2段PSA－SOi

図3．10 高純度SO宏製造法
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4・．今後の展望

PSA法及び合成ゼオライトは1960年代に柏前後

してアメリカで実用化が計られた技術である。その

後の展開を見ると，ゼオライトの改良に伴なって

TSA PSA■法の性能向上が計られていったといっても過

0．01 0．1 1 10

入口SO一濃度（vol％）

図3．11 PSA，PTSA，TSAの

動力原単位の比較

100

水冷

HTfミ

吸草 加熟 再生 冷却
水冷

図3．12 圧力温度スイング法（PTSA）の

フローシート

空エネルギー，TSA法の再生用の熱エネルギーの

各々の節減の為，再生工程で図3．12に示す様な圧

力温度スイング法（pTSA法）も提案されている。

言ではない。特に1980年代になってからは，省エ

ネルギー化の要請の最も強かった我が国で必然的に

大気圧吸着一真空再生法（VPSA）が実用化され8），

これに続いて酸性ガス，溶剤回収，放射性オフガス

処理等の広範な分野への適用が進行している。ゼオ

ライト系吸着剤での今後期待される進展の1例とし

ては，A型ゼオライトの湿式又は乾式コーティング

によるサブオングストロームオーダの窓径制御によ

る非常に精密な分子筒吸着剤の自由な調整が考えら

れる。

又，他の展開としては非アルミノシリケート系ゼ

オライト，大口径ゼオライトの出現による耐酸性，

耐熱性の向上及び飛躍的な吸着量の増大が挙げられ

る。

今日の産業界では省資源，省エネルギーの観点か

ら，より効果的なガス分離法が強く求められており，

吸着剤の改良を基礎とするPSA法の性能向上，ス

ケールアップ，対象用途の拡大への期待は極めて大

きい。

表1各種ゼオライトの結晶構造

鉱物 名 A型ゼオライト フォジャサイト ペンタシル

モルデナイト

吸着剤名 3A 4A 5A Ⅹ Y
ZSM－51シリカライト

化 学 式
K12（AlO2 Na12（AlO2 Cadl（AlO2 Na86（AlO2）8¢ Na86（AlO2）86 Na，．（AlO2）外（SiO2）桝 Na8（AlO2）8

・SiO2）12 ・SiO2）12 ・SiO2）12 （SiO2）M帽 （SiO2）136 （椚／佗＞10）（・SiO2）40

結 晶 形 立 方 晶 形 立 方 晶 形 斜 方 晶 形 斜万晶形

格子定数

（Å）
12．3 12．5 12．35 13．4～20．1 7．5～20．5

Si／Al比

（－）
0．9～1．0 1．0～1．5 1．5～3．0 10～00 5

結晶比重

（－）
1．69 1、52 1．48 1．54 1．54～1．42 1．76 1．70

結晶構造 ソーダライトを4員環で結ぶ ソーダライトを6員環で結ぶ
ペンタシルユニットを

10員環で結ぶ

2次元細孔l

構造

吸着窓径

（Å）
3．0 3．8 4．3 8．1 8．1 5．4×5．6，5．1×5．5 6．7×7．0

l

吸着ガス
NH3，H20，

CO2，Ar，
C＄H6，

CF2C12，
（C4H9）3N，（C4F9）N

SF8，CC14，C6王子6，

同 左
H2

02，N2，Kr，

Ⅹe，CH4
CF4．

i－butane

Neopentane
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Pressureswingadsorption（PSA）isakindofdrygasseparationprocess・InPSAastrong

adsorbedgascanbeadsorbedandaweakadsorbedgascanberecovered良omthemixturegas

athigherpressureconditionandastrongadsorbedgasi皿adsorbentcanbedesorbedandre－

coberedatlowerpressureconditiom・

Thisprocesswasrealizedfbroxァgen，nitrogen，hydrogenanddfアairseparatlonfbrtbe鈷st

timein1960，sandprevailedveryrapidly・

OneofreasonswhyPSAwasacceptedtov∬iouskindsofidustria柑eldwascloselyrelated
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