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(57)【要約】　　　（修正有）

【課題】II型のガスハードレートを生成する低圧ガスハ

イドレート生成条件下でメタンガスを濃縮して大量に貯

蔵することができるメタンガス貯蔵方法および該方法を

用いて得られるメタンガス貯蔵物を提供する。

【解決手段】II型のガスハイドレートを作り且つメタン

ガスを吸収する性状の有機化合物を水に、該水が前記II

型のガスハードレートを生成するに必要な量以上の過剰

に加えて成る複合溶媒６中に、II型のガスハイドレート

が生成する圧力下及び温度下でメタンガスを含む燃料ガ

スを注入することを特徴とするメタンガス貯蔵方法。

【選択図】図１
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【 特 許 請 求 の 範 囲 】

【 請 求 項 １ 】

　 II型 の ガ ス ハ イ ド レ ー ト を 作 り 且 つ メ タ ン ガ ス を 吸 収 す る 性 状 の 有 機 化 合 物 を 水 に 、 該

水 が 前 記 II型 の ガ ス ハ ー ド レ ー ト を 生 成 す る に 必 要 な 量 以 上 の 過 剰 に 加 え て 成 る 複 合 溶 媒

中 に 、 II型 の ガ ス ハ イ ド レ ー ト が 生 成 す る 圧 力 下 及 び 温 度 下 で メ タ ン ガ ス を 含 む 燃 料 ガ ス

を 注 入 す る こ と を 特 徴 と す る メ タ ン ガ ス 貯 蔵 方 法 。

【 請 求 項 ２ 】

　 請 求 項 １ に お い て 、 生 成 さ れ た 前 記 II型 の ガ ス ハ ー ド レ ー ト は 過 剰 に 加 え ら れ た 前 記 有

機 化 合 物 に よ っ て 流 動 性 を 備 え る よ う に 前 記 圧 力 及 び 温 度 が 設 定 さ れ る こ と を 特 徴 と す る

メ タ ン ガ ス 貯 蔵 方 法 。

【 請 求 項 ３ 】

　 請 求 項 １ ま た は ２ に お い て 、 前 記 有 機 化 合 物 は 、 前 記 性 状 を 有 す る 環 状 、 直 鎖 或 い は 側

鎖 炭 化 水 素 、 ア ル コ ー ル 、 ケ ト ン 、 エ ー テ ル 、 芳 香 族 炭 化 水 素 、 四 塩 化 炭 素 を 含 む 有 機 ハ

ロ ゲ ン 化 合 物 、 含 酸 素 環 状 炭 化 水 素 の う ち 少 な く と も １ 種 以 上 で 構 成 さ れ て い る こ と を 特

徴 と す る メ タ ン ガ ス 貯 蔵 方 法 。

【 請 求 項 ４ 】

　 請 求 項 １ ～ ３ の い ず れ か １ 項 に 記 載 さ れ た メ タ ン ガ ス 貯 蔵 方 法 を 経 て メ タ ン ガ ス が 貯 蔵

さ れ て 成 る メ タ ン ガ ス 貯 蔵 物 。

【 請 求 項 ５ 】

　 II型 の ガ ス ハ イ ド レ ー ト を 作 り 且 つ メ タ ン ガ ス を 吸 収 す る 性 状 の 有 機 化 合 物 を 水 に 、 該

水 が 前 記 II型 の ガ ス ハ ー ド レ ー ト を 生 成 す る に 必 要 な 量 以 上 の 過 剰 に 加 え て 成 る 複 合 溶 媒

が 入 れ ら れ た 反 応 槽 と 、

　 該 反 応 槽 内 の 複 合 溶 媒 中 に メ タ ン ガ ス を 含 む 燃 料 ガ ス を 注 入 す る 注 入 手 段 と 、

　 前 記 反 応 槽 内 を II型 の ガ ス ハ イ ド レ ー ト が 生 成 す る 圧 力 及 び 温 度 に 設 定 す る 設 定 手 段 と

、 を 備 え た こ と を 特 徴 と す る メ タ ン ガ ス 貯 蔵 装 置 。

【 発 明 の 詳 細 な 説 明 】

【 技 術 分 野 】

【 ０ ０ ０ １ 】

　 本 発 明 は 、 II型 の ガ ス ハ ー ド レ ー ト を 生 成 す る 低 圧 ガ ス ハ イ ド レ ー ト 生 成 条 件 下 で メ タ

ン ガ ス を 濃 縮 し て 大 量 に 貯 蔵 す る 方 法 お よ び メ タ ン ガ ス 貯 蔵 物 に 関 す る も の で あ る 。

【 背 景 技 術 】

【 ０ ０ ０ ２ 】

　 例 え ば 、 畜 産 廃 棄 物 や 生 ゴ ミ 等 の 有 機 性 廃 棄 物 を 発 酵 槽 で メ タ ン 発 酵 さ せ て 生 成 さ れ る

バ イ オ ガ ス 中 に は 、 標 準 的 に 高 熱 量 成 分 と し て の メ タ ン ガ ス が ５ ０ ～ ６ ０ 体 積 ％ 、 低 熱 量

成 分 と し て の 二 酸 化 炭 素 が 約 ４ ０ ～ ５ ０ 体 積 ％ と 、 更 に 硫 化 水 素 が 約 ０ ． ２ 体 積 ％ 程 度 含

ま れ て い る 。

【 ０ ０ ０ ３ 】

　 ガ ス ハ イ ド レ ー ト 技 術 を 利 用 し て 、 前 記 バ イ オ ガ ス 中 の メ タ ン ガ ス を メ タ ン ハ イ ド レ ー

ト に 変 え て 貯 蔵 可 能 に す る 研 究 が 行 わ れ て い る （ 非 特 許 文 献 １ ） 。 　

　 と こ ろ で 、 ハ イ ド レ ー ト は 、 所 謂 そ の 籠 は 構 造 的 に Ｉ 型 と II型 に 分 類 さ れ る 。 メ タ ン や

二 酸 化 炭 素 は 水 分 子 と Ｉ 型 の ハ イ ド レ ー ト を 生 成 す る 。 純 粋 な Ｉ 型 ハ イ ド レ ー ト は 、 そ の

生 成 に は 、 そ の 温 度 条 件 に も よ る が 、 通 常 ５ Ｍ Ｐ ａ 以 上 の 高 圧 に す る 必 要 が あ る 。 一 方 、

プ ロ パ ン や ブ タ ン 等 は 水 分 子 と II型 の ハ イ ド レ ー ト を 作 る 。 こ の II型 の ハ イ ド レ ー ト は 、

Ｉ 型 よ り も 低 圧 の １ Ｍ Ｐ ａ 以 下 で 生 成 で き る 利 点 が あ る 。

【 ０ ０ ０ ４ 】

　 II型 の ハ イ ド レ ー ト は 、 そ の 籠 内 に メ タ ン ガ ス も 閉 じ 込 め て 貯 蔵 す る こ と が で き る 。 特

許 文 献 １ は こ の II型 の ハ イ ド レ ー ト に メ タ ン ガ ス を 閉 じ 込 め る 技 術 に 関 す る 報 告 で あ る 。

臭 化 テ ト ラ ｎ － ブ チ ル ア ン モ ニ ウ ム （ Ｔ Ｂ Ａ Ｂ ） や テ ト ラ ヒ ド ロ フ ラ ン （ Ｔ Ｈ Ｆ ） と 水 分

子 に よ り 生 成 し た II型 の ハ イ ド レ ー ト に は 、 Ｔ Ｂ Ａ Ｂ ハ イ ド レ ー ト １ ｇ 当 た り ２ １ ｍ ｌ （

初 期 ガ ス 圧 １ Ｍ Ｐ ａ 、 メ タ ン ） の メ タ ン ガ ス を 貯 蔵 す る こ と が で き 、 こ れ は 圧 縮 ボ ン ベ に
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よ る 貯 蔵 に 比 べ て 約 ２ 倍 効 率 が よ い と 記 載 さ れ て い る 。

【 ０ ０ ０ ５ 】

　 し か し 、 メ タ ン ガ ス の 貯 蔵 と い う 点 で は 、 メ タ ン ガ ス と 水 分 子 に よ り 純 粋 な Ｉ 型 の メ タ

ン ハ イ ド レ ー ト を 生 成 し た 方 が 、 II型 の ハ イ ド レ ー ト の 籠 内 に メ タ ン ガ ス を 閉 じ こ め て 貯

蔵 す る よ り も 遥 か に 大 量 に メ タ ン ガ ス を 貯 蔵 す る こ と が で き る 。 II型 の ハ イ ド レ ー ト は 、

該 ハ イ ド レ ー ト を 構 築 す る に 当 た っ て メ タ ン 以 外 の Ｔ Ｂ Ａ Ｂ 又 は Ｔ Ｈ Ｆ が 、 そ の 籠 内 に ７

０ ％ ～ ８ ０ ％ 入 り 込 ん で し ま い 、 メ タ ン ガ ス は 精 々 ２ ０ ％ ～ ３ ０ ％ し か 入 り 込 め な い か ら

で あ る 。

【 ０ ０ ０ ６ 】

　 メ タ ン ガ ス に よ り 純 粋 な Ｉ 型 の ハ イ ド レ ー ト を 生 成 す れ ば 、 量 的 に は メ タ ン ガ ス の 大 量

貯 蔵 を 実 現 で き る が 、 上 記 の 如 く 高 圧 条 件 （ ５ Ｍ Ｐ ａ 以 上 ） を 余 儀 な く さ れ 、 II型 の ハ イ

ド レ ー ト に す れ ば 低 圧 化 で 生 成 し て 貯 蔵 す る こ と が で き る が 、 メ タ ン ガ ス の 貯 蔵 量 は Ｉ 型

と し て 貯 蔵 す る よ り は 相 当 少 な く 、 実 用 性 の 点 で 更 な る 改 良 が 望 ま れ て い た 。

【 ０ ０ ０ ７ 】

【 非 特 許 文 献 １ 】 北 海 道 立 工 業 試 験 場 報 告 No.303「 低 圧 ハ イ ド レ ー ト 技 術 の バ イ オ ガ ス 貯

蔵 ・ 分 離 技 術 へ の 応 用 」 2004年

【 発 明 の 開 示 】

【 発 明 が 解 決 し よ う と す る 課 題 】

【 ０ ０ ０ ８ 】

　 本 発 明 の 目 的 は 、 II型 の ガ ス ハ ー ド レ ー ト を 生 成 す る 低 圧 ガ ス ハ イ ド レ ー ト 生 成 条 件 下

で メ タ ン ガ ス を 濃 縮 し て 大 量 に 貯 蔵 す る こ と が で き る メ タ ン ガ ス 貯 蔵 方 法 お よ び 該 方 法 を

用 い て 得 ら れ る メ タ ン ガ ス 貯 蔵 物 を 提 供 す る こ と に あ る 。

【 課 題 を 解 決 す る た め の 手 段 】

【 ０ ０ ０ ９ 】

　 上 記 目 的 を 達 成 す る た め 、 本 発 明 の 第 １ の 態 様 は 、 II型 の ガ ス ハ イ ド レ ー ト を 作 り 且 つ

メ タ ン ガ ス を 吸 収 す る 性 状 の 有 機 化 合 物 を 水 に 、 該 水 が 前 記 II型 の ガ ス ハ ー ド レ ー ト を 生

成 す る に 必 要 な 量 以 上 の 過 剰 に 加 え て 成 る 複 合 溶 媒 中 に 、 II型 の ガ ス ハ イ ド レ ー ト が 生 成

す る 圧 力 下 及 び 温 度 下 で メ タ ン ガ ス を 含 む 燃 料 ガ ス を 注 入 す る こ と を 特 徴 と す る メ タ ン ガ

ス 貯 蔵 方 法 で あ る 。

【 ０ ０ １ ０ 】

　 本 発 明 に よ れ ば 、 当 該 複 合 溶 媒 中 に II型 の ガ ス ハ イ ド レ ー ト が 生 成 す る 圧 力 下 及 び 温 度

下 で メ タ ン ガ ス を 含 む 燃 料 ガ ス を 注 入 す る の で 、 前 記 複 合 溶 媒 を 構 成 す る 成 分 同 士 で II型

の ガ ス ハ イ ド レ ー ト が 生 成 す る と 共 に 、 そ の 籠 の 中 に メ タ ン ガ ス が 閉 じ こ め ら れ て 貯 蔵 さ

れ る の に 加 え て 、 過 剰 に 加 え ら れ て II型 の ガ ス ハ イ ド レ ー ト が 生 成 す る 前 記 圧 力 条 件 及 び

温 度 条 件 で も ハ イ ド レ ー ト 化 せ ず に 有 機 化 合 物 溶 媒 の 状 態 で 存 在 し て い る 当 該 有 機 化 合 物

溶 媒 に メ タ ン ガ ス が 直 接 吸 収 さ れ て 貯 蔵 さ れ る 。 　

　 従 っ て 、 メ タ ン ガ ス は 、 II型 の ハ イ ド レ ー ト の 籠 の 中 と 、 過 剰 に 加 え た 有 機 化 合 物 溶 媒

の 中 の 両 方 に 吸 収 さ れ て 貯 蔵 さ れ る の で 、 Ｉ 型 ハ イ ド レ ー ト を 生 成 す る の に 必 要 な 高 圧 （

５ Ｍ Ｐ ａ 以 上 ） に す る こ と な く 、 II型 の ハ イ ド レ ー ト を 生 成 す る 低 圧 下 （ １ Ｍ Ｐ ａ 以 下 ）

で も 、 メ タ ン ガ ス を 濃 縮 し て 大 量 に 貯 蔵 す る こ と が で き る 。

【 ０ ０ １ １ 】

　 ま た 、 圧 力 及 び ／ 又 は 温 度 を 大 気 圧 及 び ／ 又 は 常 温 と な る 方 向 に 移 行 す れ ば 、 有 機 化 合

物 溶 媒 に 吸 収 さ れ て い た メ タ ン ガ ス は 容 易 に 放 散 し 、 更 に II型 の ハ イ ド レ ー ト か ら も メ タ

ン ガ ス が 放 散 し 、 燃 料 ガ ス と し て 利 用 で き る 。

【 ０ ０ １ ２ 】

　 ま た 、 本 発 明 に よ れ ば 以 下 の よ う な 効 果 も 得 ら れ る 。 先 ず 、 ハ イ ド レ ー ト 生 成 速 度 が 不

規 則 で ば ら つ き が 大 き く て も 、 メ タ ン ガ ス は 有 機 化 合 物 溶 媒 に 吸 収 さ れ 、 そ こ か ら ハ イ ド

レ ー ト の 籠 の 中 に 移 行 し て 吸 収 さ れ て い く た め 、 前 記 ば ら つ き は 差 ほ ど 問 題 に な ら な い 。

更 に 、 有 機 化 合 物 溶 媒 に 吸 収 さ れ た メ タ ン ガ ス は 、 周 囲 の 温 度 上 昇 に よ っ て 容 易 に 放 散 し

易 く な る が 、 本 発 明 に よ れ ば ハ イ ド レ ー ト の 大 き な 熱 容 量 に よ っ て 温 度 上 昇 が 容 易 に は し
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な く な り 、 以 て 有 機 化 合 物 溶 媒 中 か ら メ タ ン ガ ス が 放 散 す る の を 抑 制 す る こ と が で き る 。

【 ０ ０ １ ３ 】

　 本 発 明 の 第 ２ の 態 様 は 、 第 １ の 態 様 に お い て 、 生 成 さ れ た 前 記 II型 の ガ ス ハ ー ド レ ー ト

は 過 剰 に 加 え ら れ た 前 記 有 機 化 合 物 に よ っ て 流 動 性 を 備 え る よ う に 前 記 圧 力 及 び 温 度 が 設

定 さ れ る こ と を 特 徴 と す る も の で あ る 。 　

　 本 発 明 に よ れ ば 、 有 機 化 合 物 溶 媒 は 固 化 せ ず 流 動 性 を 備 え る よ う に 圧 力 及 び 温 度 が 設 定

さ れ る の で 、 生 成 さ れ る II型 の ハ イ ド レ ー ト は 該 有 機 化 合 物 溶 媒 中 に 懸 濁 し た 状 態 で 、 す

な わ ち ス ラ リ ー の 状 態 で 存 在 す る こ と に な り 、 こ れ に よ り ポ ン プ で の 輸 送 が 可 能 と な り 、

取 り 扱 い 性 が 向 上 す る 。 特 に 、 ハ イ ド レ ー ト の ス ラ リ ー 状 態 を 作 る の が 水 で は な く 、 メ タ

ン ガ ス を 吸 収 す る 有 機 化 合 物 溶 媒 で あ る 点 が 特 徴 で あ り 、 こ れ に よ り ポ ン プ 輸 送 を 可 能 に

し つ つ 、 メ タ ン ガ ス の 吸 収 貯 蔵 量 を 大 幅 に 増 加 す る こ と が で き る と 言 え る 。

【 ０ ０ １ ４ 】

　 本 発 明 の 第 ３ の 態 様 は 、 第 １ の 態 様 又 は 第 ２ の 態 様 に お い て 、 前 記 有 機 化 合 物 は 、 前 記

性 状 を 有 す る 環 状 、 直 鎖 或 い は 側 鎖 炭 化 水 素 、 ア ル コ ー ル 、 ケ ト ン 、 エ ー テ ル 、 芳 香 族 炭

化 水 素 、 四 塩 化 炭 素 を 含 む 有 機 ハ ロ ゲ ン 化 合 物 、 含 酸 素 環 状 炭 化 水 素 の う ち 少 な く と も １

種 以 上 で 構 成 さ れ て い る こ と を 特 徴 と す る も の で あ る 。 　

　 本 発 明 は 、 こ れ ら の 有 機 化 合 物 を 用 い る こ と に よ り 、 上 記 第 １ の 態 様 又 は 第 ２ の 態 様 の

作 用 効 果 が 効 果 的 に 得 ら れ る 。

【 ０ ０ １ ５ 】

　 本 発 明 の 第 ４ の 態 様 は 、 第 １ の 態 様 乃 至 第 ３ の 態 様 の い ず れ か に 記 載 さ れ た メ タ ン ガ ス

貯 蔵 方 法 を 経 て メ タ ン ガ ス が 貯 蔵 さ れ て 成 る メ タ ン ガ ス 貯 蔵 物 で あ る 。 本 発 明 に 係 る メ タ

ン ガ ス 貯 蔵 物 は 第 １ の 態 様 か ら 第 ３ の 態 様 に 係 る 作 用 効 果 が 得 ら れ る と 共 に 、 圧 力 或 い は

温 度 を 調 整 す る こ と で 、 貯 蔵 さ れ て い る メ タ ン ガ ス を 容 易 に 放 散 さ せ て 燃 料 ガ ス と し て 利

用 す る こ と が で き る 。

【 ０ ０ １ ６ 】

　 本 発 明 の 第 ５ の 態 様 は 、 II型 の ガ ス ハ イ ド レ ー ト を 作 り 且 つ メ タ ン ガ ス を 吸 収 す る 性 状

の 有 機 化 合 物 を 水 に 、 該 水 が 前 記 II型 の ガ ス ハ ー ド レ ー ト を 生 成 す る に 必 要 な 量 以 上 の 過

剰 に 加 え て 成 る 複 合 溶 媒 が 入 れ ら れ た 反 応 槽 と 、 該 反 応 槽 内 の 複 合 溶 媒 中 に メ タ ン ガ ス を

含 む 燃 料 ガ ス を 注 入 す る 注 入 手 段 と 、 前 記 反 応 槽 内 を II型 の ガ ス ハ イ ド レ ー ト が 生 成 す る

圧 力 及 び 温 度 に 設 定 す る 設 定 手 段 と 、 を 備 え た こ と を 特 徴 と す る メ タ ン ガ ス 貯 蔵 装 置 で あ

る 。 本 発 明 に よ れ ば 、 第 １ の 態 様 と 同 様 の 作 用 効 果 が 得 ら れ る 。

【 発 明 の 効 果 】

【 ０ ０ １ ７ 】

　 本 発 明 に よ れ ば 、 当 該 複 合 溶 媒 中 に II型 の ガ ス ハ イ ド レ ー ト が 生 成 す る 圧 力 下 及 び 温 度

下 で メ タ ン ガ ス を 含 む 燃 料 ガ ス を 注 入 す る の で 、 前 記 複 合 溶 媒 を 構 成 す る 成 分 同 士 で II型

の ガ ス ハ イ ド レ ー ト が 生 成 す る と 共 に 、 そ の 籠 の 中 に メ タ ン ガ ス が 閉 じ こ め ら れ て 貯 蔵 さ

れ る の に 加 え て 、 過 剰 に 加 え ら れ て II型 の ガ ス ハ イ ド レ ー ト が 生 成 す る 前 記 圧 力 条 件 及 び

温 度 条 件 で も ハ イ ド レ ー ト 化 せ ず に 有 機 化 合 物 溶 媒 の 状 態 で 存 在 し て い る 当 該 有 機 化 合 物

溶 媒 に メ タ ン ガ ス が 直 接 吸 収 さ れ て 貯 蔵 さ れ る 。

【 発 明 を 実 施 す る た め の 最 良 の 形 態 】

【 ０ ０ １ ８ 】

　 バ イ オ ガ ス （ 燃 料 ガ ス ） に 対 し て 本 発 明 の メ タ ン ガ ス 貯 蔵 方 法 を 適 用 し た バ イ オ ガ ス 生

成 シ ス テ ム の 一 実 施 形 態 を 図 １ に 基 づ い て 詳 細 に 説 明 す る 。 図 １ は 、 本 発 明 に 係 る メ タ ン

ガ ス 貯 蔵 装 置 を 備 え た バ イ オ ガ ス 生 成 シ ス テ ム の 一 態 様 を 示 す 概 略 構 成 図 で あ る 。 本 発 明

の 処 理 対 象 と な る 燃 料 ガ ス と し て は 、 メ タ ン 発 酵 に よ る バ イ オ ガ ス の 他 に 天 然 ガ ス 等 が 挙

げ ら れ る が 、 こ こ で は 燃 料 ガ ス が バ イ オ ガ ス で あ る 場 合 を 説 明 す る 。

【 ０ ０ １ ９ 】

　 図 １ の バ イ オ ガ ス 生 成 シ ス テ ム は 、 主 要 な 構 成 要 素 と し て 、 バ イ オ マ ス す な わ ち 有 機 性

廃 棄 物 が 送 ら れ て 該 有 機 性 廃 棄 物 を 発 酵 さ せ て バ イ オ ガ ス １ と 発 酵 液 ２ を 生 成 す る 発 酵 槽

３ と 、 該 発 酵 槽 ３ か ら バ イ オ ガ ス ラ イ ン ４ を 介 し て バ イ オ ガ ス １ が 送 ら れ る メ タ ン 貯 蔵 装
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置 ５ と を 備 え て い る 。

【 ０ ０ ２ ０ 】

　 メ タ ン 貯 蔵 装 置 ５ は 、 II型 の ガ ス ハ イ ド レ ー ト を 作 り 且 つ メ タ ン ガ ス を 吸 収 す る 性 状 の

有 機 化 合 物 を 水 に 、 該 水 が 前 記 II型 の ガ ス ハ ー ド レ ー ト を 生 成 す る に 必 要 な 量 以 上 の 過 剰

に 加 え て 成 る 複 合 溶 媒 ６ が 入 れ ら れ た 反 応 槽 ７ と 、 該 反 応 槽 ７ 内 の 複 合 溶 媒 ６ 中 に メ タ ン

ガ ス を 含 む 燃 料 ガ ス を 注 入 す る 注 入 手 段 と し て の 注 入 ラ イ ン ８ と 、 前 記 反 応 槽 ７ 内 を II型

の ガ ス ハ イ ド レ ー ト が 生 成 す る 圧 力 及 び 温 度 に 設 定 す る 設 定 手 段 ９ を 備 え て い る 。

【 ０ ０ ２ １ 】

　 複 合 溶 媒 ７ は 、 上 記 の 如 く II型 の ガ ス ハ イ ド レ ー ト を 作 り 且 つ メ タ ン ガ ス を 吸 収 す る 性

状 の 有 機 化 合 物 を 水 に 分 散 及 び ／ 又 は 溶 解 さ せ た も の で あ る 。 こ こ で 有 機 化 合 物 と し て は

、 具 体 的 に は 、 環 状 、 直 鎖 或 い は 側 鎖 炭 化 水 素 、 ア ル コ ー ル 、 ケ ト ン 、 エ ー テ ル 、 芳 香 族

炭 化 水 素 、 四 塩 化 炭 素 を 含 む 有 機 ハ ロ ゲ ン 化 合 物 、 含 酸 素 環 状 炭 化 水 素 の う ち 少 な く と も

１ 種 以 上 で 構 成 さ れ て い る も の 等 が 挙 げ ら れ る が 、 上 記 性 状 を 備 え て い れ ば 良 く こ れ ら に

限 定 さ れ な い の は 勿 論 で あ る 。 　

　 有 機 化 合 物 の 水 に 対 す る 割 合 は 、 上 記 の 過 剰 を 満 た せ ば よ い が 、 具 体 的 に は 分 子 量 に し

て ３ ０ ～ ５ ０ ０ の 範 囲 の 有 機 化 合 物 を ２ ０ 重 量 ％ ～ ８ ０ 重 量 ％ 、 残 り が 水 と い う 割 合 に す

れ ば 上 記 過 剰 の 条 件 が 通 常 満 た さ れ る 。 複 合 溶 媒 ６ は 開 閉 弁 １ ８ を 有 す る 供 給 ラ イ ン １ ９

か ら 反 応 槽 ７ 内 に 供 給 さ れ る 。

【 ０ ０ ２ ２ 】

　 前 記 注 入 ラ イ ン ８ は 、 バ イ オ ガ ス ラ イ ン ４ と 開 閉 弁 １ ０ を 介 し て 接 続 さ れ て お り 、 そ の

先 端 １ １ か ら バ イ オ ガ ス １ が 反 応 槽 ７ の 複 合 溶 媒 ６ 中 に 噴 出 さ れ る よ う に な っ て い る 。 前

記 設 定 手 段 ９ は 、 反 応 槽 ７ 内 の 圧 力 を 増 減 調 整 す る コ ン プ レ ッ サ ー １ ２ と 、 複 合 溶 媒 ６ の

温 度 を 上 下 調 整 す る 温 度 調 整 部 １ ３ と を 備 え て 成 る 。 温 度 調 整 部 １ ３ は 温 度 調 整 用 媒 体 １

４ が パ イ プ ル ー プ １ ５ 内 を 流 れ 、 複 合 溶 媒 ６ と 熱 交 換 す る 構 成 で あ る 。 符 号 １ ６ は 撹 拌 装

置 を 示 し 、 該 撹 拌 装 置 １ ６ は 撹 拌 翼 １ ７ を 備 え て い る 。 反 応 槽 ７ の 底 部 に は 複 合 溶 媒 ７ の

取 り 出 し ラ イ ン ２ ０ が 開 閉 弁 ２ １ を 備 え て 設 け ら れ て い る 。 該 取 り 出 し ラ イ ン ２ ０ に は 更

に ポ ン プ ２ ２ が 設 け ら れ て い る 。

【 ０ ０ ２ ３ 】

　 反 応 槽 ７ の 上 部 に は 複 合 溶 媒 ７ に 吸 収 さ れ ず に 通 過 し た 未 吸 収 ガ ス の 排 出 ラ イ ン ２ ３ が

設 け ら れ て い る 。 排 出 ラ イ ン ２ ３ に も 開 閉 弁 ２ ４ が 設 け ら れ て い る 。 更 に 、 反 応 槽 ７ の 上

部 に は 開 閉 弁 ２ ５ を 有 す る ラ イ ン ２ ６ が 設 け ら れ て い る 。 該 ラ イ ン ２ ６ は 反 応 槽 内 の 圧 力

を 抜 く 為 の も の で あ る 。

【 ０ ０ ２ ４ 】

　 発 酵 槽 ３ は 、 有 機 性 廃 棄 物 が 供 給 部 （ 図 示 せ ず ） か ら 槽 内 に 供 給 さ れ る 。 有 機 性 廃 棄 物

は 、 発 酵 槽 ３ 内 に て 嫌 気 性 雰 囲 気 下 で メ タ ン 発 酵 菌 に よ っ て メ タ ン 発 酵 さ れ 、 バ イ オ ガ ス

１ と 発 酵 液 ２ を 生 成 す る 。 発 酵 槽 ３ 内 の 温 度 は ５ ５ ℃ に 設 定 さ れ 、 高 温 メ タ ン 発 酵 を 行 う

よ う に な っ て い る 。 有 機 性 廃 棄 物 の 発 酵 槽 ３ で の 滞 留 時 間 は 例 え ば １ ５ 日 間 （ 槽 容 積 ／ 投

入 抜 出 量 ＝ １ ５ 日 ） に 設 定 さ れ る 。 発 酵 槽 ３ 内 の 温 度 は ５ ５ ℃ よ り 低 く て も よ く 、 例 え ば

３ ７ ℃ で も よ い 。

【 ０ ０ ２ ５ 】

　 本 発 明 で 使 用 す る 有 機 性 廃 棄 物 （ バ イ オ マ ス ） と し て は 、 例 え ば 、 生 ご み 、 排 水 処 理 汚

泥 、 畜 産 廃 棄 物 や 緑 農 廃 棄 物 な ど を 挙 げ る こ と が で き る 。 こ こ で 、 畜 産 廃 棄 物 と し て は 、

家 畜 の 糞 尿 や 、 屠 体 、 そ の 加 工 品 が 挙 げ ら れ 、 よ り 具 体 的 に は ブ タ 、 牛 、 羊 、 山 羊 、 ニ ワ

ト リ な ど の 家 畜 の 糞 尿 や こ れ ら の 屠 体 、 そ こ か ら 分 離 さ れ た 骨 、 肉 、 脂 肪 、 内 臓 、 血 液 、

脳 、 眼 球 、 皮 、 蹄 、 角 な ど の ほ か 、 例 え ば 肉 骨 粉 、 肉 粉 、 骨 粉 、 血 粉 な ど に 代 表 さ れ る 家

畜 屠 体 の 骨 、 肉 等 を 破 砕 し た 破 砕 物 や 、 血 液 な ど を 乾 燥 し た 乾 燥 物 も 含 ま れ る 。 そ の 他 の

廃 棄 物 と し て は 、 家 庭 の 生 ご み の ほ か 、 産 業 廃 棄 物 生 ご み と し て 農 水 産 業 廃 棄 物 、 食 品 加

工 廃 棄 物 等 が 含 ま れ る 。 な お 、 有 機 性 廃 棄 物 の 状 態 に よ り 、 必 要 に 応 じ て 前 処 理 と し て 破

砕 ・ 分 別 工 程 を 実 施 す る こ と が で き る 。

【 ０ ０ ２ ６ 】

10

20

30

40

50



(6) JP  2007-262271  A   2007.10.11

　 次 に 、 上 記 実 施 例 の 作 用 を 説 明 す る 。 　

　 本 実 施 例 に よ れ ば 、 設 定 手 段 ９ に よ っ て 設 定 さ れ た II型 の ガ ス ハ イ ド レ ー ト が 生 成 す る

圧 力 下 （ １ Ｍ Ｐ ａ 以 下 ） 及 び 温 度 下 （ 例 え ば ０ ℃ ） で 、 複 合 溶 媒 ６ 中 に メ タ ン ガ ス を 含 む

バ イ オ ガ ス １ を 注 入 ラ イ ン ８ か ら 注 入 す る の で 、 複 合 溶 媒 ６ を 構 成 す る 成 分 同 士 、 例 え ば

有 機 化 合 物 が ｔ － ブ タ ノ ー ル で あ る 場 合 は 該 ｔ － ブ タ ノ ー ル と 水 か ら II型 の ガ ス ハ イ ド レ

ー ト が 生 成 す る と 共 に 、 そ の 籠 の 中 に メ タ ン ガ ス が 閉 じ こ め ら れ て 貯 蔵 さ れ る の に 加 え て

、 過 剰 に 加 え ら れ て II型 の ガ ス ハ イ ド レ ー ト が 生 成 す る 前 記 圧 力 条 件 及 び 温 度 条 件 で も ハ

イ ド レ ー ト 化 せ ず に 存 在 し て い る ｔ － ブ タ ノ ー ル 溶 媒 に メ タ ン ガ ス が 直 接 吸 収 さ れ て 貯 蔵

さ れ る 。 　

　 従 っ て 、 メ タ ン ガ ス は 、 II型 の ハ イ ド レ ー ト の 籠 の 中 と 、 過 剰 に 加 え た ｔ － ブ タ ノ ー ル

溶 媒 の 中 の 両 方 に 吸 収 さ れ て 貯 蔵 さ れ る の で 、 反 応 槽 ７ 内 を Ｉ 型 ハ イ ド レ ー ト を 生 成 す る

の に 必 要 な 高 圧 （ ５ Ｍ Ｐ ａ 以 上 ） に す る こ と な く 、 II型 の ハ イ ド レ ー ト を 生 成 す る 低 圧 下

（ １ Ｍ Ｐ ａ 以 下 ） で も 、 メ タ ン ガ ス を 濃 縮 し て 大 量 に 貯 蔵 す る こ と が で き る 。

【 ０ ０ ２ ７ 】

　 更 に 本 実 施 例 で は 、 設 定 手 段 ９ に よ り 、 反 応 槽 ７ 内 の 複 合 溶 媒 部 分 が 上 記 の 如 く 氷 結 せ

ず 、 生 成 さ れ る 前 記 II型 の ガ ス ハ ー ド レ ー ト が 過 剰 に 加 え ら れ た ｔ － ブ タ ノ ー ル 溶 媒 に よ

っ て 流 動 性 を 備 え る 、 す な わ ち ス ラ リ ー 状 態 で 存 在 す る よ う に 前 記 圧 力 及 び 温 度 が 設 定 さ

れ る 。 従 っ て 、 II型 の ハ イ ド レ ー ト の 籠 の 中 と 、 過 剰 に 加 え た ｔ － ブ タ ノ ー ル 溶 媒 の 中 の

両 方 に ほ ぼ 飽 和 状 態 に 吸 収 さ れ て メ タ ン ガ ス が 大 量 に 貯 蔵 さ れ て 成 る メ タ ン ガ ス 貯 蔵 物 （

当 初 は 複 合 溶 媒 ６ と し て 存 在 し て い た も の ） は 、 反 応 槽 ７ の 底 部 の 取 り 出 し ラ イ ン ２ ０ か

ら 反 応 槽 ７ 外 に 、 ポ ン プ ２ ２ に よ っ て 輸 送 さ れ て 取 り 出 さ れ る 。

【 ０ ０ ２ ８ 】

　 反 応 槽 ７ 外 に 取 り 出 し た メ タ ン ガ ス 貯 蔵 物 は 、 そ の 圧 力 及 び 温 度 を 反 応 生 成 時 と 同 じ に

し て お け ば 、 そ の ま ま 保 存 し て お く こ と が で き る 。 そ の 圧 力 及 び ／ 又 は 温 度 を 大 気 圧 及 び

／ 又 は 常 温 と な る 方 向 に 移 行 す れ ば 、 有 機 化 合 物 溶 媒 に 吸 収 さ れ て い た メ タ ン ガ ス は 容 易

に 放 散 し 、 更 に II型 の ハ イ ド レ ー ト か ら も メ タ ン ガ ス が 放 散 し 、 燃 料 ガ ス と し て 利 用 で き

る 。

【 ０ ０ ２ ９ 】

　 尚 、 複 合 溶 媒 ７ に 吸 収 さ れ ず に 通 過 し た 未 吸 収 ガ ス は 排 出 ラ イ ン ２ ３ か ら 反 応 槽 ７ 外 に

排 出 さ れ る 。 こ こ で 未 吸 収 ガ ス は 、 バ イ オ ガ ス の 場 合 は ハ イ ド レ ー ト 化 し な か っ た 二 酸 化

炭 素 と 硫 化 水 素 で あ る 。 硫 化 水 素 は 生 物 脱 硫 処 理 装 置 で 処 理 さ れ て 無 害 化 さ れ る 。 二 酸 化

炭 素 は 再 利 用 に 供 さ れ る か 大 気 に 放 出 さ れ る 。

【 ０ ０ ３ ０ 】

　 実 施 例 １

　 図 １ に 示 し た 反 応 槽 ７ と 同 じ 構 造 の 実 験 用 反 応 槽 を 用 い て 、 有 機 化 合 物 の 種 類 を 変 え 、

更 に 圧 力 お よ び 温 度 を そ れ ぞ れ 設 定 し て 、 メ タ ン ガ ス の 貯 蔵 実 験 を 行 っ た 。 尚 、 メ タ ン ガ

ス 貯 蔵 物 を 実 験 用 反 応 槽 か ら 抜 き 出 し て 減 圧 し て ハ イ ド レ ー ト か ら 及 び 有 機 化 合 物 溶 媒 中

か ら 放 散 す る メ タ ン ガ ス 量 を 計 量 、 あ る い は ガ ス ク ロ マ ト グ ラ フ 分 析 に よ っ て 有 機 化 合 物

溶 媒 中 に 吸 収 さ れ た メ タ ン 吸 収 量 を 測 定 し て 評 価 し た 。

【 ０ ０ ３ １ 】

　 複 合 溶 媒 １ リ ッ ト ル あ た り の メ タ ン ガ ス 吸 収 量 の 計 測 値 を 表 １ に 示 し た 。 こ の 実 験 結 果

は 本 発 明 に よ り II型 の ガ ス ハ ー ド レ ー ト を 生 成 す る 低 圧 ガ ス ハ イ ド レ ー ト 生 成 条 件 下 で メ

タ ン ガ ス を 濃 縮 し て 大 量 に 貯 蔵 す る こ と が で き る こ と が 確 認 さ れ た 。

【 ０ ０ ３ ２ 】
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【 表 １ 】

【 産 業 上 の 利 用 可 能 性 】

【 ０ ０ ３ ３ 】

　 本 発 明 は 、 II型 の ガ ス ハ ー ド レ ー ト を 生 成 す る 低 圧 ガ ス ハ イ ド レ ー ト 生 成 条 件 下 で メ タ 50
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ン ガ ス を 濃 縮 し て 大 量 に 貯 蔵 す る 方 法 お よ び メ タ ン ガ ス 貯 蔵 物 に 利 用 可 能 で あ る 。

【 図 面 の 簡 単 な 説 明 】

【 ０ ０ ３ ４ 】

【 図 １ 】 本 発 明 に 係 る メ タ ン ガ ス 貯 蔵 装 置 を 備 え た バ イ オ ガ ス 生 成 シ ス テ ム の 一 態 様 を 示

す 概 略 構 成 図 で あ る 。

【 符 号 の 説 明 】

【 ０ ０ ３ ５ 】

１ 　 バ イ オ ガ ス

２ 　 発 酵 液

３ 　 発 酵 槽

４ 　 バ イ オ ガ ス ラ イ ン

５ 　 メ タ ン ガ ス 貯 蔵 装 置

６ 　 複 合 溶 媒

７ 　 反 応 槽

８ 　 注 入 ラ イ ン

９ 　 設 定 手 段

【 図 １ 】
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