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１F０３ 

 鋼鋼ののガガスス浸浸炭炭炉炉内内ななららびびににココーーククスス炉炉ガガススかかららのの水水素素のの選選択択的的取取りり出出しし 
にに関関すするる基基礎礎的的研研究究  
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１１．．ははじじめめにに  

鉄鋼業の CN を目指して、水素還元製鉄法の商業的実現に至るまでは、既存の高炉はコークス炉とと

もに、耐用年数まで用いて、還元材（コークス）の一部を水素で置き換える “橋渡し技術（CO2 排出削

減）” が求められる。また、鋼のガス浸炭炉においては、炭化水素の大量流入により、浸炭条件を一定

に保ち、排ガスは燃焼して、大量の CO2 を排出しているが、炉内に余剰になる H2 を選択的に除去で

きれば、炭化水素の投入量を減らして、省資源・省エネルギー型の浸炭ができる。ここでは、コークス

炉ガスならびに浸炭炉内ガスからの水素の選択的取り出しに関する基礎研究を行った結果につき報告

する。なお、既存の高炉において、水素投入量を増やした場合に対応する焼結鉱の被還元性の向上も研

究開発が進められている〔１〕。 

  

２２．． 模模擬擬ココーーククスス炉炉ガガススかかららのの水水素素のの選選択択的的取取りり出出しし  

  放電プラズマ焼結法により作製したプロトン導電体 SrZr0.9Y0.1O3-α を用いて模擬湿潤コークス炉ガ
スからの水素の選択的取り出しを高温域で行った。 

 

図図１１にプロトン導電体を用いたコークス炉ガスからの水素の選択的取り出しの模式図を示す。 

  

   
  

図図１１  模模式式図図                                    図図 22  試試料料作作成成ののフフロローー  

 

図図２２には、従来法（左）と放電プラズマ焼結法（右）の場合の試料作成のフローと各々の試料断面写真

を示す。後者の方が緻密であることが、図図３３の顕微鏡写真から見て取れる。 

図図４４にプロトン導電体の通常焼結法と放電プラズマ焼結法の場合の試料断面の相対密度の焼結温度依

存性を図示し、表表１１により詳細な諸条件における数値データを示す。 

図図 55 にプロトン導電率の測定原理図を示す。図図６６には、湿潤水素および乾燥水素条件下での                          

プロトン導電体の通常焼結法と放電プラズマ焼結法の場合の導電率の温度依存性を比較して示す。 

      
         

              

                 

            

             

                   
                     

    
  

 

            
                                        
                                      

                      
            

                     

             

               

                     

               

                             
                          

           

  

1F03

― 418―

１Ｆ０３



 
図図３３  ププロロトトンン導導電電体体のの通通常常焼焼結結法法（（左左））とと放放電電ププララズズママ焼焼結結法法（（右右））のの場場合合のの試試料料断断面面のの顕顕微微鏡鏡写写真真

のの比比較較  

  

表表１１  ププロロトトンン導導電電体体のの通通常常焼焼結結法法とと放放電電ププララズズママ焼焼結結法法

のの場場合合のの相相対対密密度度のの焼焼結結温温度度・・時時間間依依存存性性  

 
図４ プロトン導電体の通常焼結法と放電 

プラズマ焼結法の場合の試料断面の 

相対密度の焼結温度依存性 

     
図図５５  ププロロトトンン導導電電率率のの測測定定        図図６６  湿湿潤潤水水素素おおよよびび乾乾燥燥水水素素条条件件下下ででののププロロ                                                  

トトンン導導電電体体のの通通常常焼焼結結法法とと放放電電ププララズズママ焼焼

結結法法のの場場合合のの導導電電率率のの温温度度依依存存性性のの比比較較  
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図図７７  放放電電ププララズズママ焼焼結結法法（（11667733KK,,  55  mmiinn））にによよりり  図図８８  放放電電ププララズズママ焼焼結結法法（（11667733KK,,  55  mmiinn））にによよりり  

      作作製製ししたたププロロトトンン導導電電体体 SSrrZZrr00..99YY00..11OO33--αα  をを用用          作作製製ししたたププロロトトンン導導電電体体 SSrrZZrr00..99YY00..11OO33--αα  をを用用  

いいてて行行っったた湿湿潤潤水水素素--アアルルゴゴンン混混合合ガガスス（（HH22--        いいてて行行っったた湿湿潤潤模模擬擬ココーーククスス炉炉ガガスス（（HH22--4499..66  

5500％％、、AArr--5500％％））雰雰囲囲気気下下ででのの水水素素分分離離時時のの        ％％、、CCHH44--3311..66％％、、CCOO--66..7766％％、、CCOO22--22..9933％％、、NN22  

印印可可電電圧圧ⅤⅤaappppll  とと電電極極過過電電圧圧ⅤⅤaappppll--iiRR  のの電電流流          99..1111％％））雰雰囲囲気気下下ででのの水水素素分分離離時時のの印印可可電電圧圧  

密密度度にに伴伴うう変変化化                                    とと電電極極過過電電圧圧のの電電流流密密度度にに伴伴うう変変化化  

 

図図７７と図図８８の比較より、両者で印可電圧はほぼ同程度であるが、電極過電圧については、後者の方が高

くなっていることが分かる。このことは、湿潤模擬コークス炉ガスに含まれる CO により白金電極が被

毒して劣化したことが原因と考えられる。なお、図７と図８で、水素分圧はほぼ同じにしている。 

 

プロトン導電体 SrZr0.9Y0.1O3-α を用いた 1273Kでの湿潤模擬コークス炉ガス（H2-49.6％、CH4-31.6％、

CO-6.76％、CO2-2.93％、N2-9.11％）からの水素分離実験において、排出ガスから水素のみが分離され、

約 5.8 mA／cm2 まで電流密度とともに水素分離量が増加することが分かった。  

 

３３．．ガガスス浸浸炭炭炉炉ににおおけけるる投投入入炭炭化化水水素素ガガススのの極極小小化化  

 従来より、鋼のガス浸炭においては、炉内浸炭雰囲気を一定に保持するために、過剰に炭化水素ガス

が投入されている（図図９９）。 

 
      

図図 99  吸吸熱熱型型変変成成ガガススにによよるる鋼鋼ののガガスス浸浸炭炭処処理理シシスステテムムのの概概念念図図  
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炭化水素ガス中の炭素が浸炭で消費され、水素が余剰になるが、炉内のガス組成を一定に保って、浸

炭条件を安定させるために、従来より、大量の炭化水素ガスを流通させている。浸炭後の排出ガスには、

有毒なＣＯガスを含むため、炉外で燃焼処理しているため、大量のＣＯ2ガスを生成する。省資源化、地

球環境保護のために、炉内で余剰となる水素ガスを選択的に除去することが求められる。 

図図 1100 に、単純にキャリアガス流量を削減した場合の鋼の浸炭炉内ガス組成の継時変化を示す。同流

量が低いと、水素濃度はいつまでも増加する。図図 1111 には、浸炭された製品の炭素濃度の鋼表面からの

プロフィールを示す。成品の浸炭が、キャリアガス流量を削減したため、不十分になることが分かる。 

 

⚫    
図図 1100  キキャャリリアアガガスス流流量量をを削削減減ししたた場場合合のの浸浸炭炭炉炉内内ガガスス組組成成のの継継時時変変化化  

    
  図図 1111  キキャャリリアアガガスス流流量量をを削削減減ししたた場場合合のの製製品品のの鋼鋼表表面面かかららのの炭炭素素濃濃度度ののププロロフフィィーールル変変化化  

  

  そこで、水素の選択透過性を有する芳香族ポリイミドをガス分離膜として用いる方法について、芳香

族ポリイミド中空糸を用いたガスフィルターモジュール〔宇部興産（株）製 UMS-B2V〕 を選定し、有用

性につき実験的に検討した。同モジュールを用いた水素の選択的分離法の概念図を図図 1122に示す。 

 表表２２に同フィルターモジュールを用いた単体ガス透過率の測定結果を示す。水素の場合、非常に高い

透過率が得られた。表表３３には、同モジュールを用いて、一般的な組成の浸炭処理用キャリアガスを透過

させた場合のガス組成の分析結果を示す。水素に対して、非常に高い透過性を示し、単体ガスの透過率

から予測した計算値とも、ほぼ対応する結果が得られた。 

 また、図図 1133には、ポリイミド中空糸ガスフィルターモジュールを用いた場合のキャリアガス流量を 
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図図 1122  中中空空糸糸フフィィルルタターーモモジジュューールルにによよるる水水素素のの選選択択的的分分離離のの模模式式図図  

 

 

  表表２２  ポポリリイイミミドド中中空空糸糸ガガススフフィィルルタターーモモジジュューールルのの単単体体ガガスス透透過過率率のの測測定定結結果果  

 
 

 表表３３  ポポリリイイミミドド中中空空糸糸ガガススフフィィルルタターーモモジジュューールルにに一一般般的的なな組組成成のの浸浸炭炭処処理理  

用用キキャャリリアアガガススをを透透過過ささせせたた場場合合のの透透過過ガガスス組組成成のの分分析析結結果果（（vvooll％％））  

 

 
図図 1133 キキャャリリアアガガスス流流量量をを削削減減ししたた場場合合のの製製品品のの鋼鋼表表面面かかららのの炭炭素素濃濃度度ののププロロフフィィーールル変変化化 

   （ポポリリイイミミドド中中空空糸糸ガガススフフィィルルタターーモモジジュューールルをを用用いいたた場場合合） 

Gas
Permeability

(cm3/min/atm(s.t.p.))
Coefficient of viscosity at 20℃

(mPa･s) Molecular weight

H2 990 0.0088 2.02

CO 33 0.0174 28.01

N2 16 0.0176 28.01

CO2 740 0.0147 44.01

CH4 17 0.0110 16.04

CO CO2 H2 CH4 N2
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削減した際の製品の鋼表面からの炭素濃度のプロフィール変化を示すが、ほぼ有効な浸炭が行われたこ

とが分かる。 

 

４４．． おおわわりりにに  

 鉄鋼業を始め、素材産業では、化石燃料を還元、浸炭などの反応において大量に使用し、地球温暖化

の問題から、各反応において、いかに効率よく化石燃料を使うかが問われている。高炉の反応では、石

炭中に含まれる水素を、コークス炉ガスから選択的に取り出して、高炉羽口から吹き込む方法で、還元

材として活用し、高炉上部から装入されるコークスの比率を下げることに寄与できる（製銑工程からの

ＣＯ2排出削減に繋がる）。鋼のガス浸炭炉では、投入する重炭化水素ガスについて、浸炭に不要な水素

成分を炉内から選択的に取り出すことにより、浸炭雰囲気条件を悪化させずに、ガス投入量を減らして、

排ガス中のＣＯ濃度を下げ、燃焼処理することによるＣＯ2 排出量の削減に繋がり、かつ、得られる水

素の有効活用も期待できることから、資源（化石燃料）の有効利用にも繋がる。   
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