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最近の酸素psA用ゼオライト
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PSA法による酸素製造コストは，プロセスおよび吸着剤の改良により，近年，大幅に低減し

ている。プロセスは，小さな電力原単位の常庄一減圧プロセスが主流になり，吸着剤は，高性能

のLiXおよび超高性能のLiLSXが登場し，工業的な利用が始まった。Liイオンは，有効窒素吸

着量が大きくなるような適度な分極能を有しており，またLSXは，Ⅹと比較して窒素の吸着サ

イト（サイトⅠⅠⅠ（’〉）にLiを多く配置することができる。これらを組合せたLiLSX系吸着剤は，

従来の汎用型ca系吸着剤に比べて約1．5倍と大幅にPSA性能がアップする。

1．はじめに

酸素pSA（pressureswingAdsorption）用ゼオラ

イトとしては，従来CaAやCaXが用いられてきた

が，▼90年代になると酸素製造コストをより低減で

きるLiXが登場した。まだ90年代後半には，LiXよ

りも更に高性能を示すLiLSX（LSX：Low Silica X，

Si／Al＝1．0のⅩ）の工業的な利用も始まった。

本解説では，まず酸素PSAの原理・システム等に

ついて概説し，その後，高性能酸素psA用ゼオライ

トLiLSXについて，著者らの研究内容を中心に述べ

る。最後に，著者ら以外のグループによる研究結果

を紹介する。

2．PSAによるガス分離

2．1PSA分離

吸着剤の利用方法には，再生使用するダイナミッ

ク的応用と，再生しないで使用するスタテイク的応

用がある。ダイナミツク的応用の再生方法としては，

庄カスイング方式酔sA），加熱スイング方式什sA），

その併用方式（TPSA），置換再生方式などがある。

近年，着目されている吸着技術の一つにPSAによる

ガス分離が挙げられる。1952年M．R．Cannonl）が原

理について述べているが，実用PSA装置について初

めて記載したのはC．W．Skastrom（1959年）2・3）であ

〒746－8501山口県新南陽市開成町4560

東ソー株式会社南陽研究所

る。その原理は流体組成の吸着選択性と庄カの違い

による吸着量差を利用するもので，基本システムは，

加圧吸着工程，減圧脱着工程，パージ工程，昇庄復

庄工程からなり，パ∵ジ工程を省いたプロセスもあ

る。運転条件には加圧一常庄，常庄一真空及びその

混合型があり，又温度も加温，常温，低温と各々分

離系に適応して省エネ，省力となる様，種々の組み

合わせが考えられている。

PSA技術の特徴として，

（∋TSAの様に再生伽熱／冷却）に長い時間を要

しない。即ち短いスイングで運転出来ることか

ら吸着剤量が少量で済み装置を小型化できる。

②エネルギーの損失および吸着剤の劣化が少ない。

③加熱操作を含まないので，自動化に適している。

④操作の融通性，稼動率変動への適応可能である。

などが挙げられる。これらは多量成分の分離が経済

的に出来ることを示し，表14）の様に多分野で実用化

されている。

2．2 酸素PSA

ローシリカゼオライトヘの窒素と酸素の物理吸着

は，主に，カチオンの静電場と四垂極子モーメント

の相互作用に基くものであり，四重極子モーメント

の大きい窒素が選択的に吸着される。この選択性を

利用して空気中の窒素，酸素を分離するPSAプロセ

スが開発されている。PSA装置により得られる酸素

ガスの最高濃度は深冷分離法の酸素純度より低く約

95％で，この時の主な不純物はアルゴンである。
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表1ゼオライトを用いたpsA分離

ゼオ ラ イト

分野 用途 適用ゼオライト

空気の除湿

酸素の漉鮨

水素の席製

COの洩縮

CH4の洩縮

〃－パラフィンの分♯
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図1酸素psA設備の設置動向

これはゼオライトによる酸素，アルゴンの吸着量が

ほぼ等しいことにより，空気から窒素を吸着除去し

て酸素を濃縮した場合，アルゴンも酸素と同程度の

濃縮を受けることによる。濃縮限界となる95％付

近の酸素を発生した場合，回収率が下がるため，一

般的には経済性の良い条件である90～93％の酸素

を発生させて使用する場合がほとんどである。

応用面では高純度酸素を必要としない分野，例え

ば1970年代からの酸素バッキ水処理用，1980年代

には電気炉製鋼用，1980年代後半以降，非鉄金属炉，

パルプ漂白等々，多くの市場が開拓され，今も次々

と新しい市場例えば廃棄物ガス化溶融などの高温炉

用，ガラス溶融，酸素原料オゾン発生等々が開発さ

れ，ますますその発展が期待されている。

その発展ぶりは図15）からもうかがえ，その理由は，

プロセス・吸着剤の改良によりPSAによる酸素発生

のコスト削減がなされ，ここ10年でおよそ50％に

低下した点がユーザーサイドのニーズと合致したか

らに他ならない。

具体的には，潅冷分離装置は原料空気庄縮機，水・

炭酸ガス除去用吸着器，熱交換器，蒸留塔，酸素圧縮機

等からなり，PSAと比べれば設備コストは高い。ま
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図2 酸素発生装置適用分野
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た高圧ガス保安法の対象となるので運転のための人

件費も必要である。従ってある程度の規模がないと

ガスコストは割高となる。一方液体酸素供給とPSA

の対比では，使い勝手では液体酸素を蒸発させて使

う方が勝っているが，液体としての寒冷が有効利用

されないことや輸送費が必要となる点で，液体酸素

価格には下限がある。

それに村し，既存のPSA酸素用途は，いずれも高

純度（95％以上）を必要としない用途に限られて

いる。その酸素発生量は1基当り数百～3，000Nm3／h

程度と小さく，深冷分離装置を設置するにはやや規

模が小さい所に適用されている。また，昨今，夜間

電力の有効利用が叫ばれる中，非連続使用の場合等

では深冷分離酸素よりトータルコストは低くなる。

さらにはオンサイト装置としてガスの需要家自らが

運転操作を行うことから，PSA装置の起動停止の容

易さ，速やかに酸素ガスが得られる，あるいは減量

運転が比較的自由にできる点は，大きなメリットと

して評価されたと思われる。今後も更に市瘍は拡大

し，図25）に示すように更により大容量への展開が予

想されている。

基本的システムは高い圧力での吸着工程，低い庄

カでの脱着工程，復庄工程からなり，当初は加庄一常

庄プロセスであったが，近年の犬型装置はより小さい

電力原単位の常庄一減圧プロセスが主流になっている。

例えば，図3（a）に示す様に吸着終了時，他塔と上

下で均庄にして速やかに塔内酸素を回収し，次いで

吸着している残ガス（主に窒素）を真空引きし窒素

の脱着効果を高めるために微量の酸素を流す，一方

均庄後の他塔は復庄するという3ステップ方式や，

図3（b）の吸着終了時，吸着に入る塔と併流均庄し，
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次いで真空引き中の塔へ酸素を回収すると共に残ガ

スを真空引きするという2ステップ方式があり，両

者は電力原単位とイニシャルコストが異なる6）。ま

た吸着塔数は3塔から2塔に減少し，近年は1搭式

も出ている。

プロセスの改良とともにPSA用ゼオライトの品質，

すなわち窒素の有効吸着量，窒素／酸素の分離係数，

脱着速度，等々が著しく向上した。中でも最近LiX

虹SX）系が脚光を浴びており，従来のCaA系，CaX

系に置き換わりつつある。

3．酸素PSA用ゼオライト

3．1酸素PSA用ゼオライトLiLSX

高性能酸素pSA用ゼオライトの構成要素としては，

Liイオンと，LSXゼオライトの二つに分けられる。

Liイオン交換ゼオライトを窒素／酸素分離に用いる

ことを提唱したのは，McKeeらの1964年の米国特

許7）にさかのぼる。彼らは，LiX（およびLiLSX）

は窒素／酸素分離特性に優れていると報告している。

その他，Li交換ゼオライトとしては，チヤバサイト8▼9），

EMT（FAUとの連晶）10・11）などが窒素／酸素分離に

有効との報告があるが，分離性能はLiLSXと比べて

同等以下である。
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図5 イオン交換LSXの窒素吸着特性（25℃）

交換率は，K：100％，Na：100％，Li：98％，Sr：97％，
Ca：97％，Mg：72％

もう一つの構成要素であるLSXは，Si／Al＝1．0の

Ⅹ（図4に構造を示す）であり，Wolfらにより1960

年代に初めて合成された12）。LSXの合成は，カリウ

ムを添加して行なわれるのが特徴で，系統的な合成

検討を行なったKuhlの報告によると，Nが（Na＋K）＝

0．75付近で高純度のLSXが得られている13）。但し

Kuhlの方法は，熟成・結晶化時に撹拝しないことが

必頻のため，伝熱効率の面から工業的には不向きな

プロセスであった。しかし近年になり，合成条件を

最適化することにより，撹拝下でも高純度のLSXが

生成できる技術が開発された14）。

3．2 LiLSXの結晶構造と吸着サイト

3．2．1 なぜLiか15〉

イオン種を変化させたLSX型ゼオライトの窒素吸

着量（25℃）を図5（a）に示す。イオンの価数とイオ

ン半径の比Z／r（イオンの分極能）を横軸とし，酸
素psAの窒素吸着分庄および脱着分庄の一例である

830，250torrにおける窒素吸着量を示している。図

5（a）によると，他の要因により低くなっているMg

を除いて，圧力に関わらずイオンの分極能が大きい

ほど窒素吸着量は大きくなる傾向がある。これはイ

オンの分極能が大きいほど，イオンによる静電場と

窒素の四重極子モーメントの相互作用が大きくなる

からである。

しかし，PSAでは吸着一脱着の組合せにより窒素

が系外へ排気されるため，これら圧力における吸着

量の差，いわゆる有効窒素吸着量を考える必要があ

る。有効窒素吸着量とイオンの分極能の関係を図

5（b）に示す。Liより分極能が大きくても小さくても
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有効窒素吸着量は小さくなり，Liが酸素pSA法にと

って最適なイオンであることが示されている。

Caなど分極能が大きすぎると，吸着庄では主吸着

サイト（サイトⅠICa：28～31個／uc16，17〉，つまり

2．1～2．3mmol／g）での吸着が飽和に近づいているた

め，吸着量（約35Ncc／g，つまり約1．6mmol／g）

は頭打ちになる。その結果，有効窒素吸着量は大き

くならない。Liは分極能が適度であり，吸着量は脱

着庄で小さく吸着庄で大きいため，有効窒素吸着量

は大きくなる。

なお，以上の議論はLSXについての結果であり，

ゼオライト種が変わると変化する場合がある。それ

は，吸着量がイオンの位置に大きく依存するからで

ある。また酸素pSAは，経済的な面から室温および

大気庄付近で運転されているが，温度，圧力等が変

化すれば，最適なイオンは変わってくる。

3．2．2 なぜLSXか15・17・18）

LSX（Si／Al＝1．0）の他に，Si／Alの異なるFAU

（Ⅹ：Si／Al＝1．23，Y：Si／Al＝1．69，以下LSX，Ⅹ，Y

をまとめてFAUと表記）について，Liイオン交換

率を変化させたときの窒素吸着量（25℃，700torr）

を図6に示す。横軸はLi交換率，縦軸はゼオライト

1g当たりに吸着した窒素容積で示している。（Li，

Na）FAUの窒素吸着量は，交換率が高くなると途

中から急激に増加しており，その開催はY，Ⅹ，

LSXの順に低くなっている。また外挿した交換率

100％で比較すると，LiLSXはLiXの約1．3倍の吸

着量を有している。これは単純なユニットセル当た

りのLi数の比（96／86≒1．1）より，かなり大きくな

（4）

〉強吸着サイト

Li【／unitcell】

100

Li／Al【％】

〈Si側＝1．‘9）0 50 100

図7 活性化虹i，Na）FAUのカチオンの位置（仮説）

つている。

著者らは，これらの吸着現象がイオンの位置に基づく

ものと考え，著者らの結果及び文献の解析結果19－22）か

ら（Li，Na）FAUのイオンの位置について図7に示

す仮説を立てた15・17†18）。横軸はユニットセル当たり

のLi数とLSX，Ⅹ，Y毎のLi交換率，縦軸は各サイ

トにおけるユニットセル当たりのLi数とNa数で示

している。この仮説では，Si／Alに関わらずユニッ

トセル当たり64個以上のLiで，LiはサイトⅠⅠⅠ（’）を

占め姶めるとしている。

次に窒素吸着量とLi，Naの位置との関係を明らか

にするため，囲6の結果を単位変換した。横軸を図

7と同じユニットセル当たりのLi数とLSX，Ⅹ，Y

毎のLi交換率，縦軸をユニットセル当たりの窒素吸

着分子数で示したものを図8に示す。窒素吸着分子

数は，LSX，Ⅹ，Yで良く一致しており，ユニット

セル当たりのLiが64個以上で急激に増加している。

これはサイトⅠⅠⅠ（’〉のLiが窒素の吸着サイトである

ことを示し，図7の仮説を支持している。

サイトⅠⅠⅠ（’）は囲4に示したように，4員環という

小さい環に位置し，窒素の通り道であるスーパーケ

ージの方へ突き出ている。この特異的な位置が原因

でサイトⅠⅠⅠ（’）のLiは，窒素吸着に特に有効になっ

ているのだと考えられる。これに対し，サイトⅠお

よびⅠ’はスーパーケージに面していない。またサイ

トⅠⅠは，スーパーケージに面してはいるが，6員環

に位置しているため，イオン半径の小さなLiは突き
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出ておらず，サイトⅠⅠⅠ（’）と比べて窒素吸着にはあま

り有効ではない。

LiLSXは，このサイトⅠⅠⅠく’）のLi数がⅩ，Yと比

べて特に多いため，窒素吸着量が多く，ひいては酸
素pSA用ゼオライトとしての性能が優れていると考

えられる。

3．3 LiLSXのPSA性能

現在，世界的には数社がLiLSX（Ⅹ）系吸着剤を

製造しているが，日本では東ソー（株）のみである23）。

東ソー（株）製のLiLSX系吸着剤（商品名NSA－

100）と汎用型のCaA系吸着剤およびCaX系吸着剤

について，PSA性能の一つの指標である酸素取出量

の相対値を図9に示す。評価条件等の要因により，

数値の単純な比較はできないが，LiLSX系吸着剤は，

汎用型吸着剤に比べて約1．5倍と大幅に性能がアッ

プしている。

3．4 その他の研究

以下に著者ら以外のグループによって行われた研

究結果を紹介する。

Naに対するLiの優位性については，密度汎関数法

を用いたシミュレーションにより考察されている24〉。

LiLSX（およびLiX）の構造については，著者らの

発表の他に，中性子線回所25－28），NMR27，29－30），シ

ミュレーション31，32）と多数報告されている。結果は

概ね，図4の仮説と一致している。

窒素の吸着サイトについては，間接的（構造と吸

着量の相関30））および直接的（窒素吸着状態での
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図9 LiLSX系吸着剤のPSA性能（25℃）

SA－530（caA系）を1榊とする93％酸素取出量の相対値

NMR33））にサイトⅠⅠⅠく’）であることが示されている。

またLiLSXの静電場強度は，IR測定から算出されて

いる封・35）。さらに窒素吸着量等については，実験36）お

よびシミュレーションの結果37・38・39）が報告されている。

4．おわりに

一昨年ボルチモアで行われた第12回IZCでは，

LiX（LSX）およびLSX関連の発表は7件にも上っ

た。ローシリカゼオライトによる空気成分ガスの物

理吸着現象は，古くから研究対象とされてきたもの

である。しかし産業界からの要望により，近年，再

度研究が活発になってきたように思われる。今後，

日本でもより活発に研究が進むことを期待する。
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RecentZeolites払rOxygen－PSA

SatoshiYoshida and Satoru Morishita

Tosoh Corporation

The production cost of oxygen by pressure

improvements of process and adsorbents．The

and vacuum desorption became mainly used．

high perfbrmance adsorbentLiLSX arebegun

SWlng adsorptionis decreaslng tbrough the

PrOCeSS Of atmospheric pressu柁adsorption

High performance adsorbent LiX and super

to useinindustry．Lithiumion has moderate

POlarizability andLSX has much morenitrogen adsorption site（1ithiumions at siteIII〈’））
thanX・LiLSXhasl・5timeslargerperformancethanconventionalCa－eXChangedadso沌ents．
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