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　　　　　　　　　　　 1．緒論

　ディ
ーゼ ル 機関に対 す る社 会 的 な要 求 と して，NOx とす す

の 低減が挙げ られ る ．近年，NO 、の 低減技術の
一

つ と して ，
尿 素 SCR が 注 目され て い る．尿 素 SCR は排出ガス 中 に尿 素

水 を噴霧 し，ア ン モニ ア を 生成 させ る こ とで NOx を触媒上 で

還 元 し，水 と窒素 に 分解 す る方法 で あ る．尿 素 SCR にお い て ，
NO

． 浄化率の 更な る 向上 の た め に は，高温雰囲気内に お ける

尿 素の 反 応過 程 を 把握す る こ と が必 要 で あ る，そ こ で ，本研

究 で は 高温 容 器 を用 い て，高温 雰 囲気 中で の 固体 尿 素 と

32．5wt％尿 素 水 の 質 量 減少 お よ び試料 内の 温 度 測定 か ら，尿

素の 反応過程 を調べ た．また，容器内の ア ン モ ニ ア 濃度測定

か ら，質 量減 少 と ア ン モ ニ ア 生成 の 関 係 を明 らか にす る こ と

を 目的 と した．
　　　　　　　　2，実験装置およ び 方法

　 実験 装 置 の概略 を図 1 に示す．高温 容器 は一辺 100mm の

ス テ ン レ ス 製立 方体容器で ，合成 石 英製 の 窓が容器側 面 と上

面 に設置 して あ る．ま た，容器 内温 度は本体の 四隅 に設 置 し

た ヒーターを調 整 す る こ とに よ り室 温 か ら 500℃ まで の 問 で

任意の 温度 に調節で きる ．こ の 高温容器内に試料を載せ た天

秤 を入れ，反応 の 様 子 を側 面 の 窓 よ り ビデ オ撮 影 し，天秤の

変 位 量 か ら反応 に よ る 質量 減 少 を測 定 した．実験 に は 常温 で

固体 で あ る 尿 素 と 32．5Wt ％ 尿素水 を用 い，雰囲気温度 Ta は実

際 の ディ
ーゼ ル排気温度を考慮 して Ta＝473　K か ら T。＝773　K

の 問で実験 を行 っ た．また 直 径 0．25   の CA 鵜 対 を使

用 し，反応 中の 試 料 内温度 Tsを 測定 した．ア ン モ ニ ア 濃度測

定 に は MEXA −1170NX を 使用 し た．　　 T。mpa 。、t．，8
　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 ller

Dig

　 　 　 　 　 Mdoo 　cartridge　　　TemparatUre　　　　　　　　　　N2gas
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　　　　　　 Fig．1　Experimental　apparatus

　　　　　　　　3．実験 結果 お よび 考察

3−1 試料内温度と質量減少の 関係

　固 体尿素，尿 素水 の 雰 囲気 温 度 Ta＝473　K と T。＝673　K で の

反 応の 様子 を撮影 した 写真 を図 2，3 に示 す．また，試料 内

温 度 Tsと質 量 減 少 の 変 化 を 図 4〜図 7 に 示 す．図 2，3 の （1）
〜

（16）の 写 真 は，図 4〜図 7 の （1）
〜

（16）の 破線で 区切 られた 各

区 間 と対応 する．この と き の 試料の 初期質 量 は Mo＝3emg で

ある．

　図 4 よ り固体 尿 素 の T
。
≡473K で は，　 Ts＝410　K 付 近 で 温 度

の 上 昇 速 度 が一度 緩や か にな っ て か ら再び 上 昇 して い る 様

子が わ か る ．こ の と き 固体尿 素は 図 2 の （2）の 写 真 の よ うに

Fig．2　Photographs　ofreaction 　process　for　solid ロ爬 a

Fig．3　Phologmphs　of 　reaction 　precess　for　32．5wt％
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固 体 か ら液 体 へ と変化 した．した が っ て，尿素の 融解 に よ る

吸熱が 温度変化 に 現れたと 考え られ る．図 5 よ り固 体尿 素

T。＝ 673K で は ，　 Ts＝520　K 付 近で 温 度 の 上 昇 速度 が一度 緩 や

か にな る様 子 がわ か る．こ の とき，液体 とな っ た 尿素が 図 2

の （7）の 写 真 の よ うに 再 び 白い 固体 と な っ た．質量 減少で は，

（6）の 区間で減少速度が 最 も速 くな っ て お り，熱分解反 応 が 最

も盛 ん で あ る と考 え られ る ．

　図 6 よ り尿素水 T。＝ 473K で は，　 Ts＝380　K 付近 で 温 度 の 上

昇 速 度 が一度緩 や か に な る様子 が わ か る．質量減少 は（9）の 区

間 が 最も減少速度が 速 くな っ て お り，こ こ で の 減少速度 は水

の 減少速度 と ほ ぼ同 様 で あ る こ とか ら，こ の 区 問で は尿素水

中の 水分 が 優 先 的 に蒸発 し，そ の 潜熱に よ り熱が 奪わ れ る と

考え られ る．図 7 よ り尿素水 T。
＝ 673　K で は T。＝380K，　Ts＝530K

付近で 温度上 昇が
一

度緩や か にな る 様 子 が わ か る ．こ れ は

T，＝380K 付 近 は潜熱 に よる た めで あ り，　 T
，
≡530　K 付近は 図 3

の （15）の 写 真の よ う に 固 体の 生 成 反応 の た め と考 え られ る．
また 固体尿 素，尿 素水 と もに T。＝473　K と Ta＝673　K を比 較す

る と，気 泡 の 発 生 の 様 子 は，T
。
；473 　K で は わ ずか な気 泡が ゆ

っ く りと発生する が，　T。
＝ 673　K で は激 し く大 量 の気 泡が 発 生

す る こ とが わ か っ た．さ らに，生成 され た 白い 固体は T。＝473

K で は残 るが，T
、
＝673　K で は消失する こ とがわ か っ た．

3−2 ア ン モ ニ ア 生 成量 と質 量 減 少 の 関係

　固 体尿 素，32．5wt％ 尿 素水 と もに初期 質量 Mo ＝30　mg ，雰囲

気 温 度 T
。
＝473K で ア ン モ ニ ア の 濃度測定 を 行っ た ．測 定 さ

れ た ア ン モ ニ ア濃度か ら算出 した 単位 時間 当た りの ア ンモ

ニ ア 生 成 量 omNH31drと質 量減 少 の 関 係 を 図 8 に 示 す．
　図よ り，固体尿素の 場合の ア ン モ ニ ア 生成量は質量が 減少

し始め る と 同 時 に 増 加 して い る こ とが わか る，こ の とき試料

は融 解 し，気泡 が発生 した，こ の こ とか ら気泡は ア ンモ ニ ア

の 生成に よ り生 じた と考 え られ る．ま た，固体尿素で は ア ン

モ ニ ア 生成 量 が 多 くな る に つ れ 質 量 の 減少 速度 が 速 くな っ

て い る こ と がわ か る．

　尿素水で は，質 量 減少よ りも遅 れ て ア ン モ ニ ア が 増加 して

い る こ とが わ か る 、最大生 成値は，水 の 質量が M ＝ Omg とな

る 位置 と ほ ぼ一
致 し た ．これ よ り，尿 素水 の 反応 で は水 分 の

蒸発 反応が 最 初に起 こ り ， そ の 後，熱分解反応が起 こ る と考

え られ る．ア ン モ ニ ア の 最 大 生成 値 付近 の と き の 試料は わ ず

か に気泡の 発生 が見られ た．こ の と きの 試料は，水分 が 蒸発

して い る た め に ，固 体 尿素 の 融解 後 とほ ぼ同様 な状 態で ある

と考 え られ る．
3−3 尿 素 か らア ン モ ニ ア へ の 転換率

　固体尿素，32．5Wt％尿 素水 と もに雰 囲気温 度 Ta＝473 　K ，
Ta＝573　K，　 Ta＝673　K で ア ン モ ニ ア の 濃度測定を行っ た．初期

質fi　Mo は MEXA −1170NX の ア ンモ ニ ア 濃度 の 測定 レ ンジ を

考慮 し て，Mo＝2　mg か ら Mo＝30　mg に して 実 験 を行 っ た．そ

の とき の 実 験 にお い て 生成 され たア ン モ ニ ア の 総量 MNHS を

求め，MNH3 と 式（i），（il）か ら求め られ る 化 学 量論 的 な ア ン

モ ニ ア 生成 量 との 比 を尿 素 か らア ンモ ニ ア へ の 転換率 と して

求 め た．そ の 結果 を表 1 に示す．表 よ り，固体尿 素で は どの

雰囲気温度 Ta に お いて も大き な差は見 られず，転換率は 50％
前後で あ る こ と が わ か っ た ．こ れ は，固 体尿 素の 反 応 で は 水

分 が 無 い た め に，式 （ii）で 示 され る加 水 分解反応 が 起 こ っ て

い な い た め と考 え られ る ．また，尿素水の 転換率は どの 雰 囲

気温度 Taに おい て もあ ま り変化 な く，55％程 度 で あ る こ とが

わ か っ た．固体 尿素と尿 素水 の 転換率 を比較する と，T。
＝673　K

で はわ ずか に固体 よ り高 くな る が，T。＝473　K と Ta＝573　K で

は ほぼ 同様 な 値 とな っ た．これ は．尿 素水 は 水 分 が多 く含ま

れて い る が，水分 が優先的に蒸発 して しま うた め に，そ の 後
の 熱 分解 反 応 で 生 じる HNCO と H20 が ほ とん ど反応 して い

な い た め と考 え られ る ．
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．55 　 　 　 　　 　 　 　 　 　　 4 ， 結 論 1 ， 　固 体

素 で は 融 解 反 応か ら 固体
生成反応の問に アン 　　モ ニアが 生 成す る． 2 ．　尿

水の反 応 では 水 分 が 優 先 的 に 蒸 発 し ， そ の 後固 体
　 　 生成 す る ま で の間に ア ン モニ アが 生成する ． 3 ．

尿 素 水の 反 応で は水 分が 多く含ま れ る が， 水分 が 優先的

　に蒸 発 し て し ま うため， 加水分解 反応 が促進 され ず，

　　
ン

ニアへ
の
転換 率 は 固 体 尿 素 とほ ぼ変わら な い ． 一264 一


