
Title 超希薄メタノール予混合気の触媒燃焼

Author(s) 伊藤, 献一; Ito, Kenichi; 藤田, 修 他

Citation 北海道大學工學部研究報告, 140, 73-81

Issue Date 1988-05-30

Doc URL https://hdl.handle.net/2115/42103

Type departmental bulletin paper

File Information 140_73-82.pdf

Hokkaido University Collection of Scholarly and Academic Papers : HUSCAP



⇒ヒ海道大学二1二学音郵研究幸侵告

第140号　（日召禾［i63年）

Bulletin　of　the　Faculty　of　Engineering，

　Hol〈kaido　University．　No，　140　（1988）

超希薄メタノール予混合気の触媒燃焼

伊藤　献一　　藤田　　修　　岩井　保憲

　　　　　　雀　　燭詰　　山根　清隆

　　　　　　　　（昭和62年12月26日受理）

Catalytic　Combustion　of　Lean　MethaRol　Mixture

Kenichi　ITO，　Osamu　FUJITA，　YasuRori　IWAI，

Byung－Chui　CHOI　and　Kiyo£aka　YAiMANE

　　　　　　（Recieved　December　26，　1987）

Abstract

　　　Catalytic　combustion　of　methanol－air　mixture　was　investigated　to　develop　a　new　type　of

c｝ean　room　heater．　The　experimentai　research　was　carried　out　using　a　catalytic　combustor

with　a　monolith　type　catalyst　loaded　with　nob｝e　metals．　The　experlmeRtal　parameters　were

space　velocity，　air　ratio，　aRd　inlet　temperature　of　the　catalyst．　The　axial　and　radial

temperature　distribution　in　the　catalysts　and　the　emissions　of　NO，　NO2，　NOx，　CO，　CH30｝｛｛，

and　CH20　were　determiRed．　The　e；nission　characteristics　of　a　methanol　fueled　fan－heater

was　also　examined　to　compare　with　that　of　the　catalytic　combustor．

　　　The　results　showed　that　stable　combustion　was　carried　out　in　a　catalytic　combustor　and

excellent　ernission　characteristics　were　obtained　over　a　wide　range　of　air　ratios．　NOx　was

reduced　to　below　1／15e　of　that　from　a　methanol　fueled　fan－heater　and　below　1／10　of　the

regulation　value．　The　other　pollutants　were　also　reduced　to　a　much　smaller　value　than

regulation　or　allowable　lirnits．　However，　much　unburRed　methanol　was　emitted　during　start

－up　time　and　the　startability　of　the　cornbustor　is　the　point　to　be　improved　for　practical　use．

1．まえがき

　室内暖房装置として現在広く使用されているファンヒータは燃焼ガスを空気により希釈し，室

内へ温風として直接放出する方式のものである。この暖房器は排気設備を必要としないことや室

内壁近くに設置しても火災の危険性が少ないことなどから我国の住宅事情と呼応し，近年急速に

普及し現在すでに家庭用室内暖房装置の33％を占めるまでに至っている！〉。

　しかし，一一方でこの暖房器は燃焼ガス中にNOx，　COなどの有害成分が含まれている場合でも

それが直接窒内に放出されるため，室内環境汚染が深刻な問題点となる可能性がある。東恵都消

費者センターの行った調査2｝では市販の石油ファンヒータの中には，NOxによる室内汚染が大気

環境基準を大蟷に上回る可能性のあるものもあることが示されている。これらの問題点を解決す

る一つの手段としてメタノール予混合触媒燃焼器の使用が考えられる。メタノールはエネルギ資

源の面から近年注囲されているものであるが，同時にその燃焼排ガスの清浄性により環境保全の
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面からも注閉を浴びている燃料である。また，メタノールは貴金属による触媒反応性が高く，他

の燃料に比べ低温で完全酸化することができる3＞。このため未燃メタノール，COといった不完全

燃焼成分を抑制しつつNOxの大幅な低減ができる可能性がある。

　触媒燃焼そのものは，室内暖房器としての用途ばかりでなく，ガスタービン用燃焼器4＞，ボイラ

燃焼器5＞など工業的利用の可能性もあり，これまで数多くの研究がなされている。これらの研究に

おいては灯油，プロパンあるいはブタンといった従来からの炭化水素系の燃料を用いた研究がほ

とんどであり，メタノールを燃料とした触媒燃焼の系統的な研究はほとんど行われていない。こ

のような状況から見ても，とくに室内暖房用の用途としてはメタノールの触媒燃焼について検討

しておくことは重要な意義を持つものと考えられる。

　本研究では貴金属触媒を用いて超希薄メタノール予混合気を触媒燃焼させ，その家庭用暖房装

置としての実用化の可能性を検討した。このために，燃焼時の燃焼室内の温度分布，排ガス特性，

始動特性などを観察し，さらにこれらの結果から燃焼状態の把握，室内環境汚染の予灘を行った。

この結果，本燃焼方式によれば始動特性にやや難点があるものの，定常燃焼時は極めて安定で良

好な燃焼状態が得られ，未燃メタノール，ホルムアルデヒド，NOx，　COはいずれも規制値あるい

は許容値以下に抑制可能であり，室内暖房用燃焼器として有望であることがわかった。

2．実験装置および実験方法

実験装置の概略を図1に示す。実験装置は空気と燃料の供給部，混合室，触媒燃焼室，ガスサ

　　　　　　　　　　　Exhαust　　　　　　　　ンプリング系で構成されている。送風器
　　　　　　　　　　　　1　　　　　　　　　から供給された空気はオリフィス流量計
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図1　実験装置概略

　o
BEower

を通り，混合室に導かれる。一方，燃料

（メタノール）は電磁ポンプにより供給さ

れ，その燃料流量はパルス発振器により

調節され混合室へ送り込まれる。混合室

はヒータにより加熱されており，メタノ

ールはここで蒸発および空気との混合が

行われる。触媒燃焼室は混合室の上部に

設けられており，円筒形で周囲を断熱材

で保温している。混合気は反応を伴ない

ながら燃焼室の下部から上部へ流れ，そ

のまま室内に放出される。

　触媒は白金を担持した丁型とランタノイド系金属を担持したW型の2種類を使用した。触媒形

状は直径90mm，厚さ10　mmのモノリスタイプのものであり，セルは2mm角の正方形で開孔率

は64％である。本研究では，これを2枚で1組とし10mm間隔で3段，合計6枚を燃焼室に装着

した。

　温度は燃焼室内の中心軸に沿う軸方向分布（x方向）と第1層触媒薩後における半径方向分布（r

方向〉を灘噛した。測定位置はx方向については5～｝Omm間隔，　r方向については10mm間隔と

した。なお温度測定にはdi　O．1　mmのK型熱電対を用いた。排ガスのサンプリングは触媒中心軸上

で，触媒入口より下流へ25mm，55　mm，85　mmの位置で，真空ポンプを用いて行った。吸引導

管は水分の凝縮を防ぐため，リボンヒータによって約120℃に加熱した。未燃メタノールの測定で

は，吸引ガスをインピンジャでバブリングさせ，吸収液に吸収させたのちこれをFID付きのガス
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クロマトグラフで定量した。ホルムアルデヒドは，MBTH水溶液に三三メタノールと同様の装置

および手順で排ガスを吸収させ，これを酸化試薬で酸化発色させたのち吸光光度計により濃度を

定量した。窒素酸化物はザルツマン法を用い，未燃メタノールと同様に排ガスを吸収液に適当に

発色するまで吸収させて，約10分間放置したのち分光光度計で測定した。ただし，NOは吸収液

には直接吸収されないため，インピンジャの前に過マンガン酸カリ酸化液を置き，NOをNO2に

酸化した後，全NO2量を測定し，単純にNO2のみを測定した結果との差として求めた。CO濃度

は採取したガスを定電位電解法により求めた。

　また，比較のために本研究では，一般的に市販されているファンヒータ（半密閉式強制通気形燃

焼器，SANDEN　K：S－101　GTR）をメタノールおよび灯油で運転しその排ガスについても測定を行

った。

　なお，本実験では供給熱量を触媒燃焼の場合は750　kcal／h，ファンヒータの場面は225Q　kcal／

hで実験を行った。

3．実験結果および考察

3．1　温度分布

　触媒燃焼における軸：方向（x）および半径方向（r）への

温度分布を測定した結果を図2（a）～（c）に示す。これ

らの図においてx（mm）の値は触媒第1層目の入口から

の中心軸に沿う距離を，r（mm）は中心軸から周方向へ

の距離を示している。図2（a）はW型触媒において，

触媒入口温度Tin　＝90℃とした時の空気比m＝3．5～7．

3における軸方向の温度分布を示している。また，（b）

は同様の条件における半径方向温度分布を，（c）はT型

触媒で（a）と同じ条件での軸方向の温度分布を示してい

る。これらの実験において空気比は供給燃料量を一定

として供給空気量によって変化させた。従って，SV値

（空間速度，h－i）は空気比が増加するほど増加する。

　図2（a）のW型触媒の温度分布は，いずれの空気比
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においても触媒層の入口から急激に上昇し，触媒層内部で比較的一様な温度分布を示したのち下

流で温度が低下する共還の傾向を示している。これは混合気が触媒層へ入るとただちに酸化反応

を開始し，ほぼ断熱状態で触媒を通過しているためと見られる。しかし，より厳密な比較を行っ

た場合，空気比により傾向がわずかに異なり，空気比の値が大きくなるほど触媒層の最高温度を

示す位置が下流方向へ移動する傾向が認められた。これは触媒層での酸化反応が上流側で完結せ

ず，下流方向でもかなり進行していることを示唆する結果である。図2（b）は半径方向の温度分布

である。壁面の近傍ではやや温度が低下している部分があるものの触媒温度分布はほぼ一定で酸

化反応が触媒全体にわたりほぼ一様に生じていると考えられる。mp　2（c）はT型触媒の軸方向温度

分布を示しているが，図2（a）のW型とほぼ同じ傾向である。

　以上のことよりW型およびT型触媒層内の温度分布は入口直後で温度上昇を示したのちは空気

比が増加するに従い最高温度を示す位置が下流側へ移動すること，半径方向へは触媒反応が一様

に生じていること，燃焼特性はいずれの触媒でもほぼ同様であることがわかった。

3．2排ガスの特性

　図3（a）および（b）にはW型および丁型触媒を装着した触媒燃焼器の排ガス特性を空気比mに

対して示している。排ガス採取位置は触媒中心軸で，3層目触媒出口より5mm下流，すなわち，

x＝85mmの位置である。
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　　　　　　　　　　　　　　　　空気比に対する各成分濃度の変化

　ec　3（a）はW型触媒を使用した結、果であり，　CH，OH，　CH20，　NO，　NO、の変化について示し

ている。まず，CH，OHは実験を行った範囲内ではかなり低く，最も高い場合でも1，0　ppm以下と

なっている。ホルムアルデヒドについても空気比5．9のとき1．O　ppm程度の排出が見られるものの

空気比が4．5より過尺側ではその1／10程度に抑制される。一方，NOxおよびNO2について排出

濃度は非常に低く，最も高い空気比m＝3．5の場合でもNOxは0．05S　PPm，　NO2は0．01　PPm程度

と室内環境にはほとんど影響のない排出量であると思われる。図3（b）は四型触媒を用いた場合の

結果である。この場合，未燃メタノールは空気比が6の時はやや大きな値を示し約6ppmの排出

があるが，空気比が4．5以下においては十分に低減され排出量は1ppm以下となる。ホルムアル

デヒドも空気比6の時は高い濃度を示すが，空気比が4．5になると大幅に減少し，未燃メタノール
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と同様，それ以下の空気比ではほとんど排出されない。NOxおよびNO2はW型触媒の場含と同

様で全実験範囲を通して低い値を示している。

　W型触媒と丁型触媒の排ガス特性を比較すると，空気比m＝6とした場合丁型の未燃メタノー

ルの排出量はW型のおおよそ6倍に，ホルムアルデヒドは1．5倍になっている。しかし，m≦4．

5においてはほほ伺程度の排出量であり，その濃度はいずれも低い。NOx，　NO2は両者とも全実

験範囲を通して低い値を示している。以上の結果からわかるように，本触媒燃焼器は少なくとも

空気比が3．0から4．5の範囲で運転する限り排ガス特性が優iれていることがわかる。

　W型およびT型触媒に対する触媒層内の軸方向の排ガス濃度分布を図4（a），（b）に示した。（a）

はW型触媒を用い，空気比3．5および4．5で運転した場合の結果を，（b）にはT型触媒で空気比

3．7および4．5で運転した場合の結果を示している。斜線部が触媒の位置を示す。図4（a）のW型

触媒の結果を見ると空気比が3．5のとき未燃メタノール，ホルムアルデヒド，一酸化炭素のすべ

てが全測定位置で10　ppm以下を示しており，第1層目触媒において酸化反応がほとんど完了して

いることがわかる。空気比を4．5とするとx＝25mmの位置での各成分濃度は空気比3．5のとき

よりやや高い値を示している。これは空気比が大きくなると空気流速が大きくなり，酸化反応領

域が下流方向へ移動するためであると考えられる。しかし，x＝55　mmの位置ではmm3．5の場合

とほぼ同じ程度まで低下しており，この位置で酸化反応はほぼ完了する。図4（b＞のT型触媒を使

用した場含，空気比m＝4．5の場合でも第1層目触媒直後での未燃燃焼成分の濃度は低く，W型よ

りむしろ酸化特性は優れていると思われる。しかし，最終的な排出レベルはW型，T型の間にほ

とんど差はみられない。
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　これらの結果から半蜥して，m＝3．5～4。5においてW型およ、びT型のいずれの触媒においても，

ほとんどの反応は第1層触媒において進行し，第2層以後の触媒は排ガスの浄化用触媒として作

用しているものと考えられる。この結果，図3でみたように空気比を多少変化させても未燃メタ

ノールなどの排出濃度はさほど変化しない結果になるものと思われる。

3．3　始動および消火の特性

　触媒燃焼は通常の火炎型燃焼器と異なり触媒そのものが比較的大きな熱容量を持つため始動性

がしばしば問題となる。図5にはW型触媒を用いて，空気予熱温度を90℃として，2種類のSV
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値に対する始動時の温度変化および未燃メタノールの濃度変化を示している。温度および未燃メ

タノールの測定は第3層目触媒の直後で行った。下燃メタノールは燃料供給開始時には極めて高

い濃度で排出されており始動直後の反応性の低さを示している。しかし，始動後約3分で温度が

上昇し，未燃メタノールの排出は急激に減少し，約10分後に，定常的な燃焼状態となっている。

温度も来燃メタノールの変化と対応するように約10分後にはほぼ定常状態に到達していることが

わかる。またSV値の影響については，　SV値が小さい，即ち滞留時間が大きい方が未燃メタノー

ル排出濃度も低く定常状態に到達するまでの時間は短いことがわかる。一方，消火時には，触媒

の熱容量のため，未燃メタノールおよびホルムアルデヒドの排出量が増加するような傾向は見ら

れなかった。

　次に，始動時の三訂メタノール排出に対する入口温度T，．の影響について検討する。図6はT’

型触媒を使用し，空気比5，空気予熱ヒータ温度を130℃～210℃の範囲で変化させた時の結果で
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ある。温度測定，排ガス採取位置は図5の場合と

同様である。Ti、を130℃とした場合燃料供給開

始時には極めて高い濃度の平町メタノールが排出

されている。図5で見られたのと同じように，T，。

を150℃としても，やはり始動直後の未燃メタノ…一一・

ルの排出量は多いが，減少速度はかなり大きく始

動後約5分野定常状態に近い特性を示している。

さらにTi。を210DCとすると始動直後の排出量に大

幅な差があり始動後わずかな時間で六野メタノー

ルを低減できる。この結果は触媒燃焼の問題点の

一つである始動特性の悪さを空気予熱などの効果

により大きく改善できる可能性を示唆している。

3．4　ファンヒータと触媒燃焼器の比較

　メタノール触媒燃焼器の排気特性の評価を行う

ため，比較の基準としてファンヒータを灯油およ
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びメタノールを燃料として定常運転し，その排気特性を測定した。図7にはメタノールを燃料と

したファンヒータの排ガス特性を示している。実験の限界はメタノールの可燃範囲に制限される

ため，空気比m〈1．8におけるデータしか得られていない。まず未燃メタノールは空気比が1．0か

ら1．8までの実験範囲で3．2ppmから5　ppm程度の排出であり，空気比によってそれほど大きく

は変化しない。一酸化炭素の濃度は空気比が1．4～1．8では30ppm程度の排出であるが，空気比

が小さくなるのに従い増加し，空気比が1．O以下の範囲ではIOOO　ppmを超える。ホルムアルデヒ

ドは他の成分と異なり，空気比が1．1で極小値を示し，これより小さくても，大きくても増加す

る傾向となっている。NO2，　NOxは空気比に対し類似の依存性を示し，ほぼm・・　1．1において最

大値となり，それぞれ7．4ppm，17．2　ppmとなる。これらの排気特性をみた場合，触媒燃焼と比

．脱して最も注目すべき点は，NOxの排出量が大きく異なり，触媒燃焼の場合がかなり小さいこと

である。

　　　　　　　　　　　　表1　触媒燃焼器とメタノールおよび灯油を燃料とする

　　　　　　　　　　　　　　ファンヒーータの誹ガス特性の比較

Combustor
C擁OH　　　C　O N　　　　　誕Ox CO’CO2

・1。3（mg／k∫） x10β（ml／kJl

Cq窒dysセ 0．411－1．8弘

i0856）

0凋筆5－O，227

i0轟82）

0．004－0．α4

i0．OO9）

O。022－O・（B4

iOρ27） （0．000α73）

Rqnheαter

i晦thαn◎D

葉．237－2．996

i2．160）

0。045－O．2！3

iα122＞

O，950－1，950

i等．730＞

4430－5510
i4．710） 〔㏄00305）

F◎nheαter

iKerosene）

1，970－2，620

i2・30）

12．09－17．69

i14．97） （O．000247）

（　）　mean　vatue

　表1は触媒燃焼器と，メタノールおよび灯滴を燃料とするファンヒータの排ガス特性を調べた

結果をもとに，単位発熱量当りの未燃メタノール，ホルムアルデヒド，NO2，　NOxおよび一酸化

炭素と二酸化炭素の比（CO／CO2）を算出した結果である。これらの有害成分の中で，ホルムアルデ

ヒド排出量は触媒燃焼がファンヒータに比べやや高くなっているが，他の排出量は触媒燃焼器の

方が大幅に低いことがわかる。触媒燃焼器の未燃メタノール排出量は平均値で9．56×10－4mg／kJ

で，メタノールのファンヒータの1／2程度となっている。また，NO2の排出量は触媒燃焼器が9。

OxlO－6　ml／kJ，メタノールファンヒータがL73×10｝3　ml／kJ，灯油ファンヒータが平均2．3×10－3

ml／kJと触媒燃焼器が圧倒的に小さく，メタノールファンヒータの約1／150，灯油ファンヒータの

約1／250程度となっている。当然，NOxの排出量にも大きな差がみられ，触媒燃焼器の場合NOx

はメタノールファンヒータの約1／150程度，灯油ファンヒータの約1／500と極めて低い値となっ

ている。一一SW化炭素とXX酸化炭素の比CO／CO2は触媒燃焼の場合メタノールのファンヒータの約

1／！0程度まで減少しており，燃焼効率の高いことがわかる。

　このようにメタノール触媒燃焼器の排ガス特性をメタノールおよび灯油のファンヒータに対し

て比較した結果，メタノール触媒燃焼器の場合が，未燃メタノール，NO2，　NOx，　CO／CO2の何

れも大幅に低減することができる。特にNO2およびNOxについては極めて大きく滅少しており

触媒燃焼器の大きな特徴となっている。

3．5　室内環境の予測

　現在の我国の居住環境を考えた場合，室内暖房用燃焼器としては排気設備を伴わない持ち運び

可能なものが有利な場合が多い。このような暖房器は燃焼ガスを室内へ直接放出することになる



80 伊藤献一・藤田修・岩井保憲・崔合邦・山根清隆

ため，室内環境汚染が大きな問題となることがある。このような見地から燃焼器の実用性を評価

するため，燃焼排ガスによる室内環境汚染の程度を予測し，その結果を大気環境基準あるいは人

体に対する許容限界濃度と比較することは重要な意味を持つ。

表2　触媒燃焼器およびファンヒータによる室内環境汚染の予測

c悔OH
ippm）

CH20
ippm）

NO2
ippm＞

NOx
ippm）

CO
ippm）

Regu1α斐iOR 332 0．12 α04 10

Cαtdys圭 0．15－0．45

i0・24＞

GO3－0．06

o0．05）

0，001－0，005

i0．003）

0，008－0α2

@（0．0！〉

0．24－0．38

i0．31）

RGRheαter

iM（吋hαnoD

0・30－0．74

i0・53）

0．0ト0．06

iO心3）

0．33－0．78

i0．61）

1．45－1．93

i1．55）

3．64－41．4

i13．7）

馳nheαter

iKer◎sene）

0．69－0．96

i0．8つ

4．25－6．2『

i5．26）

1．11－3．45

i2．04）

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（　）mean　value

　そこで本節ではメタノール予混合型触媒燃焼器を使用した場合の室内環境を予測し，灯油およ

びメタノールのファンヒータによる汚染レベル，あるいは大気環境基準値と比較する。予測条件

として一一nC的な居室（室容積29．8　m3，8畳問相当）で，発生熱量は2500　kca1／h，換気回数は1回目

h（29．8m3）とした。表2にはその予測した結果を示している。各有害成分の環境基準値あるいは許

容限界はメタノールが38．2PPm，ホルムアルデヒドは0．12　PPm，　NO2はO．04　PPmである6）。触媒

燃焼器を使用した場合，メタノールの室内濃度は平均0．24ppmで，基準値の約1／100であり，メ

タノールファンヒータの約1／2程度である。ホルムアルデヒドについてはO．03　PPmから0．06　PPm

で，許容値の1／4～1／2となっており，ファンヒータより排出量はわずかに多いものの許容値を十

分に下回っている。一方，NO2については，触媒燃焼器の場合は平均0．003　ppmで室内環境基準

値の1／10以下と現在の厳しい環境基準を十分に満足するものとなっている。これと対照的にファ

ンヒータの場合，メタノール，灯油のいずれで運転しても環境基準値を上回っており，現状のフ

ァンヒーータの燃焼法に改善の余地のあることを示している。COについてはメタノールファンヒー

タは13．7ppmで許容値の1．3倍とやや基準を上回っているが，灯油を燃料とすると基準の1／5程

度に抑制できる。しかし触媒燃焼器の場合，ファンヒータのいずれの場合より大幅に下圓り，汚

染レベルは平均値で0．31ppmで基準値の1／30以下となっている。

　以上の結果より希薄メタノール予混合気を利用した触媒燃焼器の排ガス，未燃メタノール，ホ

ルムアルデヒド，COおよびNO、はともに室内環境基準値より十分に低い排出濃度となっている

ことが認められる。そして，灯油およびメタノールのファンヒータに比べても，この希薄メタノ

ール予混合型触媒燃焼器がすぐれた性能を有する可能性のあることがわかる。

4．結 論

　希薄メタノール予混合気を触媒を用いて燃焼させるメタノール予混合型触媒燃焼器を開発し，

一般家庭用暖房器としての実用化の可能性を検討した結果，以下の結論が得られた。

1）本触媒燃焼器はその排ガス特性から空気比が3から4．5の範囲で運転することが望ましい。

2）希薄メタノール混合気の触媒燃焼器は超低公害排ガスのメリットをもっている。NOxはメタ

ノールを燃料としたファンヒータの1／150以下であり，NO2は室内環境許容値の1／10に抑制可能
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である。

3）触媒燃焼器の始動特性は実用化に向け改善する必要がある。また，温度分布における最高温

度から判断して，高温条件での触媒の寿命も璽要な条件であり，触媒燃焼のため耐熱性の高い触

媒の開発が期待される。
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