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製油所を活用した“低炭素型"水素製造の可能性
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Hydrogen is highly expected ωbe a key material to solve environmental problems such as global 

warming. However， we have to produce almost all hydrogen仕omfossil fuels because renewable energies 

have not become practical energy sources， yet. When we produce hydrogen仕omfossil fuels， carbon 

dioxide should be produced as a by-product. If we capture and sωrage such carbon dioxide， we w由beable 

to produce hydrogen without emitting carbon dioxide inωatmosphere. 
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1 .緒言

B悶Cs諸国に代表される世界経済の急速な発展ととも

に、地琳見模でのω2排出量が増加し地粥副~化などの環

境問題が起きている。これらの問題に対する創規惑は地球

規模で共有化されつつある。地前昆暖化の将来予測及び対

策に加え、社会経済の課題について分析を行っている気候

変動に関する政府間パネル (fu回'gDvernmentalPanel on 

α町田飴αlal1gB:以下、 IPCCと略す)が地駒田愛化に警
鐘を鳴らすなどの功績を評価され2ω7年にノーベル平和

賞を受賞したことは記憶に新しい。これまで地球温暖化対

策に及び腰で京都議定書にも参加していなかった米国も

クリーンエネルギー開発等への投資による雇用創出を目

指すいわゆる「グリーン・ニューデ、ィーノレJ政策に掲げる

オパマ大統領の登場により温暖化対策にも積極的に関わ

ってくるものと予想される。

これら地球温I愛化などの環境問題を解決しうるエネル

ギーとして水素が期待されている。大気中に放出される

C02排出量を削減するには、水素は太陽光、バイオマスな

どの再生可能エネルギーを利用して製造することが理想

であるが、t支術的ノ¥一ドルが高く、実用化までまだかなり
の時聞が必要であると思われる。その一方で、燃料電池実

用化描隼協議会(FuelCell白，mmercializationConferen田 of

Ja開n:以下、 FCCJと略す)では2015年から燃料電池車

(fuel白ill_vehicle :以下、 FCVと略す)を一般ユーザ、~~こ

普及させるために、 FCV普及に先立って水素供給インフ

ラを構築することを骨子としたシナリオを発表しており

[止水素製造に関する技術開発は待ったなしの状況であ

る。従って、水素エ不ルギーを早期に実現するためには、

当面は原料に化石燃料を用いて水素を製造せざるを得な

いと思われる。産業競争力懇談会(Councilon 

Com戸出ven倒 -Nippon:以下、 COCNと略す)の「燃料

電池自動車・水素供給インフラ整備普及プロジェクトJ凶

においてもFCV普及初期においては再生可能エネルギー

を利用して製造される低炭素型水素供給よりも「安定側合

がコミットできる水素製造・供給方法を柱とする」ょう提

言している。現在、製油所では化石燃料を原料として純度

99%前後の高絢支水素を製造しており、また表1に示した
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表1 製油所における水素バランス

メ ¥ 装置名称
鈍宣・消費量，

イ創n3/年

86 

103 

接触改質装置

水素の蜘査 |水素動査装置

主お査の合計

水素化精製・脱研己装置

水素の消費|水素化分解装置

消費の合計

水素供給余力 @お宣-消費)

189 

123 

19 

142 

47 

製油所の水素バランスから分かるように製油所の水素製

造装置 (HydrogenProduction Unit :以下、 HPUと

略す)には年間47億tNm3の供給余力があると言われてい

るため、 配V普及初期に製油所から安定的に水素を供給

することが可能である。

しかしながら製油所では化石燃料から水素を製造して

いるため、水素製造時にω2が副生する。そのため、将来

的には製油所で製造された水素を低炭素型に変えていく

にはω2の固定化が重要であるが、現伏では副生した∞ 2

のごく一部が回収され製品∞ 2として用いられているの

みである。そのため、今後は副生するC02全量を分離回収

し地中貯留などにより大気中に放出しないようにするこ

と (Carl:xmCapture &伽rnge:以下、 CCSと略す)が必
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要となる。そうすれば、製油所を活用して002を大気中に

放出させない“低炭素型"水素を製造することができる。

この“低炭素型"水素を配Vなど、水素を燃料とする低

環境負荷型輸送車両に供給すれば大気中に放出する∞ 2

量を大幅に削減でき、ひいては地尉即愛化などの環境問題

の解決に貢献できょう。

2.製油所における水素製造と脱排出

図1に製油所における石油精製のフローを示す。現在、

製油所では改質ガソリンを製造する欄虫改質装置、 LPG、

ナフサの水蒸気改質を行う水素動宣装置により、水素を製

造している。そして、主にナフサ・灯油 ・軽油の水素化精

製、灯油 ・軽油 ・減圧軽油の脱疏、減圧軽油の水素化づう解

で水素を消費している。水素製造装置のプロセスを図2に

示す。原料であるLPG、ナフサは脱硫され、その後、水

蒸気改質、シフ ト反応を経て、水素と002となる。水素製

造装置は燃料油の製造ピークに対応できるよう十分な余

力があるため、 倶オ)石油産業活性化センター (Ja伊n

Pe位oleumEnergy Cen伽:以下、 JPECと略す)の調査報

告書によれば表1に示すように年間47億Nm3の水素の供

給余力がある凶。なお、このIJP配 調査報告書では将来の

石油製品の需要減少、処理原油の重質化等の影響を受けた
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図1 製油所フロー図
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図2 水素製造装置のフ。ロセス

20鉛年で、の水素供給余力についてもシミュレーションさ

れている。先に述べたα)CNの「燃料電池自動車・水素供
給インフラ整備普及プロジェクトj中間報告書によれば

47億tNm3の水素比約450万台のFCVにあたる。しかしなが

らFCVでは脱硫・水素化分解で、用いている水素より純度

の高い純度99.99%以上の高純度水素が必要とされている。

製油所で、は日関ureswingal問中世on(以下、 PSAと略す)

装置を用いて水素の精製を行っていて、この装置を用いて

純度99.99%以上に水素を精製すると25%から30%の水素

のロスが発生する [4]。これは吸着材に吸着した不純物を

精製した高純度水素を使ってパージし除去する必要があ

るためである。従ってPSAで悌.99%に水素純度を上げた

場合のロスを25%とすると現在の製油所におけるFCVに

供給できる高純度水素の製造余力は年間37億Nm3となる

と想定される。今後、低いエネルギー消費量で、高い高純度

水素回収率の水素精製装置の開発が待たれる。

石油連盟の「石油業界の地球環境保全自主行動計画J

笈捌泊8伴年度(第1日1回回)フオロ一アツフ。1古閣[厄刷5司]によれば石油精製

においてエネルギ一起源で、排出されるC02却lはま年間416侃6万

トン(⑫20刀D7年)でで、あり札、水素製造装置からナフサ、 Iι..B問G 

等の水素の原料起源で

(低笈m氾7拝年)でで、ある。エネルギー起源で、排出される∞2とは

加熱炉で燃料を燃焼させたことで発生するC02のことで

あり、原料起源で排出されるC02とは水素の原料で、ある

I郎、ナフサが水蒸気改質されたことで副生するω2のこ

とである。C02を分離回収するには主に前者では∞ 2と

N2の分離、後者ではC02と水素の分離を行う必要がある。

加熱炉燃料は脱硫されていないが、水素製造装置で、は脱硫

したLPG，ナフサを水蒸気改質するため、副生C02の分離

回収に悪影響を及ぼす硫黄化合物がほとんど含まれてい

なし、。
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3.副生般の分離回収

副生C02の分離回収方法として吸収法、吸着法、深冷分

南街去、膜分離j去の4つが良く知られている[6・8。製油所で

は吸収法は∞2を除去し水素の純度を高めるために用い

られている。現在、製油所の水素製造装置で冨IJ生したC02

は液化炭酸ガス、ドライアイスとして一部回収されている

が、残りは大気放出されている。4つのω2の分離回収方

法について表2にまとめ、詳細を以下に述べる。

3. 1 吸収法

吸収法には化学吸収法と物理吸収法がある。化学吸収法

はω2と選択的に化合物を作る成分を含む溶液とC02を

含む混合ガスを接触させ、 ω2と化学周志させることで

C02を濁尺的に液体中に取り込む方法である。分離された

C02の系制支はドライベースで;gS%以上と非常に高く、C02

を回収し原料として用いるのに適している。大別して有磯

アミンを含む蹴夜にC02を吸収させるアルカノールアミ

ン系、溶液に炭酸カリウム水溶;夜を利用する熱炭酸カリウ

ム水瀦夜系の2轡賓がある。アミン法にはモノエタノール

アミン(l¥1EA)法やジエタノールアミン法 (DEA)法が

あり、熱炭酸カリ法にはBe凶eld法 C世間l法やCata国m
法がある刷。これらの技術は実用化技術であり、製油所

においても多数実績がある。化学吸収法は回収したω2

の純度が高く、大容量化が比較的容易であるが、再生フ。ロ

セスで、のエネルギー消費が大きいとし、う課題もある。アミ

ン法では吸収液の腐食性・毒性の問題もある。そこで、再

生エネルギー消費を抑制すべく、低再生エネルギー型吸収

液の開発や安価な未利用封闘の利用、∞ 2吸収プロセスで

発生する熱の再生プロセスでの利用など高効率吸収屑生

プロセスの開発が行われている。また、再生エネルギーの

低減を図るために従来、吸収液として用いられていた

MEAに代わる新吸収液を用いた方法が開発され、すでに

実用化されている。中でも関西電力ら開発したKS-1と呼

ばれる吸収液は良く知られている[10]。また、 (財)地球

環境産業技術研究樹織 (R飯沼IcilInsti加飴 ofinnovative 

Tahnology for血eE紅白:以下、 RITEと略す)では

ωCS(O斌sa吋ngC02Cap加工e匂鳴ωにて新たな吸収液
の開発を行っている刷。再生フ。ロセスで、のエネルギー消

費を抑制するプロセス側からの改良法として、寺本らが提

案した膜・吸収ハイブリ ッド法がある。この方法では多孔

質膜に吸収液を含浸した欄莫を用しも。欄莫はC02のみを
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表2ω2の分離回収方法
吸収法 吸着法 |深冷分離法 膜分離法

その他の
ガス C02.._..1¥ 

その他の
ガス

C02を吸収した
~液(C体0吸2着を吸液収)1

吸着を吸材着(C02~ll&jI ) 

'-----).' 

真空
(減圧)

原理 1<1叛収液に仰を吸収させ ¢吸着材lこ仰を吸着さ ①混合ガスを加圧・冷却に 仰と他のガスの透過係

て他のガスと分離 せて他のガスと分離

@叛収した液体を力暇Lし ②圧力や温度を変えて

仰を取り出す 仰を取り出す

長所 |・実績多数 -操作保守が容易

-大容量化が容易

短所 -再生プロセスの -両コスト

エネルギー消費 -卿見着エネルギー

消費

課題 |・消費エネルギーの -消費エネルギーの

低減 低減

選択的に吸収し透過させるので高濃度のC02を得ること

ができる。また、吸収と再生が膜を隔てただけのごく近傍

で進行するため∞ 2再生に必要な熱をC02吸収熱で補完

できるためエネルギー的に有手リで、あると言われる[11]。

物理吸収法はC02を吸収液に糊卒させて分離する。C02

の溶解量は吸収塔内のC02分圧に比例する。吸収塔でC02

分圧を上げて、吸収液へ∞ 2を大量に溶解できる液体と

C02を含む混合ガスを接弛させ、∞ 2をi劉納lこ溶解させ、

再生塔で吸収液の圧力を下げて溶解させたω2を放散さ

せて分離する。吸収液ごとに技術が相生し、吸収液にN-

メチノレ2-ヒ。ロリドンを利用するR出釦l法、メタノールを利

用するR配tirol法、ポリエチレングリコールのジメチルエ

ーテノ同叡夜を利用するSelexol法などがある。物理吸収法は

大容量化が比較的容易という利点を持つ。また、吸収液劣

化(腐食凶が少なく、化学吸収法よりも所要熱量が少な

くて済み、加圧下ではアミン法に比べて省エネルギーで、あ

る。しかし、大気圧下では十分な∞ 2回収がなされず、共

存ガスも物理的に吸着してしまうためω2選択性に問題

がある。最近では新たな吸収液としてイオン液体を用いた

物理吸収法が注目を集めている[凶。高温C02吸収材とし

て固体の酸化カルシウム(CaO)や、リチウムシリケー ト

(li4Si04)なども注目されている。これらの材料は

紛紛。C付近の高温において∞2を選択的に吸収するこ

より液化 数の違う膜を使い、差

②潔留操作によりωを取 圧を利用して分離
り出す

-実績多数 -低エネルギー消費

• r司コスト -儲工12)劃尺性

-冷却 ・圧縮液化 -大容量化メリット少

エネルギー消費

-消費エネルギーの -膜開発

低減

とから、例えばガス化や改質閃志などの反応場で使用した

際に∞ 2引き抜き効果による水素製造効率の向上が期待

できる。Caoを高温ω2吸収材として利用した反応場での

ω2固定化プロセスとして(財)石炭利用総合センターら

が開発している石炭利用∞ 2回収型水素製造技術

(HyPr-RING)が知られている[叫。これら高温ω2吸収

材からC02を放出させるには約改泊。C以上の高温が必要と

なることが多く、高温吸収材実用化のためには熱の十分な

供給をどのように行うかが課題となる。

3. 2 吸着法

吸着法はC02を含む湯合ガスを高圧下の吸着塔に通し、

ゼオライトなどの微多孔を有する吸着材と接触させるこ

とでω2を濁尺的に吸着させ分離する方法である。ガスの
吸脱着を圧力や温度によってコントロールで、きることか

ら、圧力を変動させて吸着させるPSA法や温度を変動させ

る温度スイング吸着法 (Tem戸m加民間叩g泣問中世Dn:以

下、 百Aと略す)、圧力と温度の両方を変動させる圧力温

度スイング吸着法(岳部ureand Tem戸ratureswing 

泣問中世on:以下、 PfSAと略す)などがある。吸着材とし

てはゼオライトや活性炭、アルミナなどが用いられる。

この時、 ω2は不純物ガス成分(窒素、水素、メタンな

ど)より吸着されやすいので、吸着したC02を吸着剤から

脱離させて高純度C02を回収する。例えば1>SAでは吸着操
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作後、製品C02ガスで不純物ガスをパージし、その後減圧

条件でC02を脱離させる方法が一般的である。このように、

水素のような吸着されない成分を精製する場合よりは若

干複雑な操作が必要となる。本方法の利点として操作保守

が比較的容易であることが挙げられる。一方、脱水などの

前処理が必要であることや一段では必ずしも十分に回収

率を上げられず二段以上必要な場合があることなどの課

題もある。

3. 3 深冷分離法

深市消怯はC02を含む混合ガスを加圧、冷却(脚膨

張)により液化した後で、蒸留操作によりC02を分離する

方法である。Ryan-Holm田フ。ロセス等が知られている[14L

既に実用化されているが、冷却、圧縮液化に必要なエネル

ギーが大きく分離コストが高いとしづ課題がある。

3. 4 膜分離法

膜分離法は分南側莫を用いてC02と混在する他のガスの

透晶速度の違いによりC02を分離する手法である。分離の

際に相変化を伴わないため、エネルギー消費量が少なくて

済むという利点があり、特に有圧のプロセスにおいては膜

前後の差圧を生む圧縮工程を省略、あるいは簡略化できる

ため、高圧で、ある製油所の水素製造装置からの副生C02

の分離回収に適用すれば大幅な省エネルギー、コストダウ

ンが期待できる。分南側莫として膜の穴のサイズ(干し径)に

よる分子ふるい効果および膜中の気体の拡散速度の違い

によってC02選択性を発現する多孔質膜や1期オ料への気

体の溶解度け莫材料中での気体の拡散速度の違し\~こよっ

てC02選択性を発現する高分子膜などが知られている刷。

数十nmJこ孔径を制御した多孔質膜が得られれば、分子ふ

るい効果で、孔径よりも分子径の小さな気体が、大きな気

体よりも選択的に膜を透品するため、C02とC02より大き

な分子径の混合ガスの分離において高いC02選択性を発

現する。例えば加索炉の窒素とC02の混合ガスからのC02

分離に適用できる。しかし、製油所の水素製造装置からの

副生C02の分離回収においては分子径がC02よりわずか

に小さな水素とC02の混合ガスからC02を選択的に分離

する必要があるため、分子ふるい効果によるC02分離は難

ししL従って、 C02を濁尺的lこi容解する高分子膜が期待さ

れているが、燃焼排ガスや水素含有ガスからのC02分離回

収用途にほ性能が不足しており膜の高性能化に向けた取

り組みがなされている。 C02が溶解しやすく、またC02

の拡散に優れた膜を目指して、R1TEではカルド型ポリイ

ミド膜や、分子ゲート機能を有しC02濁尺性に極めて優れ
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たデンドリマー膜などが開発されている[8]。膜モジュー

ル製造コストを半減すれば化学吸収法に比べてコスト削

減になるとの報告があり、さらに高濃度C02排ガスに適用

すればアミン法に対して競争力が出るとの試算がR1TE~と

よってなされている。また、促進輸送膜としわれる液膜に

よるC02分南側莫の開発も行われている[15]。しかし、 C02

の分離回収に実用的に適用できる膜はまだできておらず、

現在、実用化に向けて研究開発が進められている。

4. “低炭素型"水素製造の可能性

一部製油所では化学吸収法によるC02分離回収が既に

行われている。しかしながらC02のマーケットが非常に小

さいこと、 C02の分離回収にかかるエネルギー、コストが

大きいことから回収されているC02は副生したC02量に

比べればわずかな量である。だが、 C02排出量の増大に起

因する地球温暖化問題を解決するために水素を用いるの

で、あれば、水素製造時に発生するC02の大気放出量を大幅

に削減しなければならない。従って水素製造時に副生する

C02の分離回収は必須となる。しかしながらもしC02分離

回収に多大なエネルギーが必要となるとなれば、むしろエ

ネルギー消費量の増大によりC02排出量を増やすことに

なってしまう。現在実用化されているC02分離回収制fの

中では、分離エネルギーが低い化学吸収法でも

O.2kWhlkg-C02のエネルギーが必要で、ある[6Lそのため、

製油所における水素製造装置で雷IJ生したC02の分離回収

に当たっては、液化天然ガス(以下、ひねと略す)の冷

熱など製油所の低品位エネルギーを活用して消費エネル

ギーをできるだけ少なくすることが必要となる。既に岡山

県水島コンビナートでは「高IJ生炭酸ガス冷熱分離回収統合

利用技術開発」として日-JG冷熱を利用した副生C02の分

離回収を行っている[16]。分離回収したC02の固定化には

CCSが最も現実的である。貯留方法として匝由anad0週

間 V町(以下、 EORと略す)、炭層貯留、帯水層貯留な

どの地中貯留と溺毎貯留、海底下出冒貯留などの海洋貯留

があり、海洋国である日本にとっては海洋貯留が最も有効

であると思われる。中でも海底下地層貯留はこれまでロン

ドン条約(廃棄物投棄による海洋汚染の防止に関する条

約)鉛年議定書によって実施することがで、きなかったが、

2C肪年ロンドン条約締約国会議にて、海洋投棄してもよ

いものを規定した、いわゆるリパースリストにC02を追加

した付属書が採択され、 2007年に発効したことで可能と
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なったことから、注目を集めている[1礼日本でも笈泊7年

海洋汚染防止法が改正され、ω2の海底下士幅貯留が可能

となった。しかし、海底下士出量貯留が可能なω2は政令に

より「アミン類と二酸化炭素との反応を利用して二酸化炭

素を他の物質から分離する方法により集められたものJと

されており、アミン系吸収液を用いた化学吸収法で分離回

収されたC02しカ鴇底下地雷灼葺はできなくなっている。

膜分離や低品位エネルギーを活用して分離回収したC02

も貯留できるような法劉請が今後必要となるであろう。ま

た、貯留したC02を排出量取引でのクレジットとして認め

るようなインセンティブも必要である。そうなれば、膜分

離などの技術開発によりわずかな消費エネルギーの増加

で製油所を活用した“低炭素型"水素製造が行われるよう

になると考えられる。また、将来、反応場でC02を分離す

ることができる膜が開発されれば、水素製造時のエネルギ

ー効率を向上できるため、製油所を活用した“低炭素型"

水素製造の可能J性はさらに広がるであろう。
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