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最終頁に続く

(54)【発明の名称】窒素酸化物精製方法および窒素酸化物精製装置

(57)【要約】

  窒素酸化物精製装置は、液化Ｎ 2 Ｏ 4 を含んでＮＯを吸収するための吸収液を受容し且つ

原料ガスを受け入れて当該原料ガスおよび吸収液の温度および／または圧力を変化させる

ことが可能な、ガス吸収槽（１）と、ガス吸収槽（１）からのガスを受け入れて当該ガス

の温度および／または圧力を変化させることが可能な凝縮器（６）とを備える。ガス吸収

槽（１）では、例えば、ＮＯを含む原料ガスに液化Ｎ 2 Ｏ 4 を含む吸収液を作用させてＮＯ

を当該吸収液に吸収させる。その後、吸収液を昇温および／または降圧させて相対的に多

量のＮＯおよび相対的に少量のＮＯ 2 を含む中間ガスを当該吸収液から発生させる。凝縮

器（６）では、中間ガスを降温および／または昇圧させて凝縮Ｎ 2 Ｏ 3 および／または凝縮

Ｎ 2 Ｏ 4 を生じさせる。 10
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【 特 許 請 求 の 範 囲 】

【 請 求 項 １ 】

  一 酸 化 窒 素 お よ び 二 酸 化 窒 素 を 含 む 原 料 ガ ス を 降 温 お よ び ／ ま た は 昇 圧 さ せ て 凝 縮 三 酸

化 二 窒 素 お よ び ／ ま た は 凝 縮 四 酸 化 二 窒 素 を 生 じ さ せ る た め の 凝 縮 分 離 工 程 を 含 む 、 窒 素

酸 化 物 精 製 方 法 。

【 請 求 項 ２ 】

  前 記 原 料 ガ ス に お い て 、 前 記 一 酸 化 窒 素 は 前 記 二 酸 化 窒 素 よ り 多 く 含 ま れ て い る 、 請 求

項 １ に 記 載 の 窒 素 酸 化 物 精 製 方 法 。

【 請 求 項 ３ 】

  前 記 原 料 ガ ス に お い て 、 前 記 二 酸 化 窒 素 は 前 記 一 酸 化 窒 素 よ り 多 く 含 ま れ て い る 、 請 求

項 １ に 記 載 の 窒 素 酸 化 物 精 製 方 法 。

【 請 求 項 ４ 】

  前 記 原 料 ガ ス は 、 更 に 亜 酸 化 窒 素 を 含 む 、 請 求 項 １ に 記 載 の 窒 素 酸 化 物 精 製 方 法 。

【 請 求 項 ５ 】

  前 記 原 料 ガ ス に お け る 前 記 一 酸 化 窒 素 お よ び 前 記 二 酸 化 窒 素 の 濃 度 を 調 整 す る た め の 濃

度 調 整 工 程 を 、 前 記 凝 縮 分 離 工 程 の 前 に 含 む 、 請 求 項 １ に 記 載 の 窒 素 酸 化 物 精 製 方 法 。

【 請 求 項 ６ 】

  一 酸 化 窒 素 を 含 む 原 料 ガ ス に 、 液 化 四 酸 化 二 窒 素 を 含 む 吸 収 液 を 作 用 さ せ て 、 一 酸 化 窒

素 を 当 該 吸 収 液 に 吸 収 さ せ る た め の 初 期 の 吸 収 工 程 と 、

  前 記 吸 収 工 程 の 後 に 前 記 吸 収 液 を 昇 温 お よ び ／ ま た は 降 圧 さ せ て 、 相 対 的 に 多 い 一 酸 化

窒 素 お よ び 相 対 的 に 少 な い 二 酸 化 窒 素 を 含 む 中 間 ガ ス を 当 該 吸 収 液 か ら 発 生 さ せ る た め の

、 再 気 化 工 程 と 、

  前 記 中 間 ガ ス を 降 温 お よ び ／ ま た は 昇 圧 さ せ て 凝 縮 三 酸 化 二 窒 素 お よ び ／ ま た は 凝 縮 四

酸 化 二 窒 素 を 生 じ さ せ る た め の 凝 縮 分 離 工 程 と 、 を 含 む 、 窒 素 酸 化 物 精 製 方 法 。

【 請 求 項 ７ 】

  前 記 吸 収 工 程 に て 前 記 吸 収 液 に 吸 収 さ れ な い 非 吸 収 ガ ス に 対 し て 液 化 四 酸 化 二 窒 素 を 含

む 吸 収 液 を 作 用 さ せ て 、 当 該 非 吸 収 ガ ス 中 の 一 酸 化 窒 素 を 当 該 吸 収 液 に 吸 収 さ せ る た め の

追 加 の 吸 収 工 程 を 、 前 記 初 期 の 吸 収 工 程 と 併 行 し て 行 う 、 請 求 項 ６ に 記 載 の 窒 素 酸 化 物 精

製 方 法 。

【 請 求 項 ８ 】

  前 記 再 気 化 工 程 に て 発 生 す る 前 記 中 間 ガ ス に 対 し て 液 化 四 酸 化 二 窒 素 を 含 む 吸 収 液 を 作

用 さ せ て 、 当 該 中 間 ガ ス 中 の 一 酸 化 窒 素 お よ び 二 酸 化 窒 素 を 当 該 吸 収 液 に 吸 収 さ せ る た め

の 追 加 の 吸 収 工 程 を 、 前 記 再 気 化 工 程 と 併 行 し て 行 う 、 請 求 項 ６ に 記 載 の 窒 素 酸 化 物 精 製

方 法 。

【 請 求 項 ９ 】

  前 記 原 料 ガ ス は 、 更 に 亜 酸 化 窒 素 を 含 む 、 請 求 項 ６ に 記 載 の 窒 素 酸 化 物 精 製 方 法 。

【 請 求 項 １ ０ 】

  前 記 吸 収 工 程 に て 前 記 吸 収 液 に 吸 収 さ れ な い 非 吸 収 ガ ス は 、 少 な く と も 亜 酸 化 窒 素 お よ

び 不 純 物 一 酸 化 窒 素 を 含 み 、

  前 記 非 吸 収 ガ ス に 二 酸 化 窒 素 を 加 え る 組 成 調 整 工 程 と 、

  前 記 組 成 調 整 工 程 を 経 た 非 吸 収 ガ ス を 降 温 お よ び ／ ま た は 昇 圧 さ せ て 凝 縮 三 酸 化 二 窒 素

お よ び ／ ま た は 凝 縮 四 酸 化 二 窒 素 を 生 じ さ せ る た め の 凝 縮 分 離 工 程 と 、 を 更 に 含 む 、 請 求

項 ９ に 記 載 の 窒 素 酸 化 物 精 製 方 法 。

【 請 求 項 １ １ 】

  液 化 四 酸 化 二 窒 素 を 含 ん で 一 酸 化 窒 素 を 吸 収 す る た め の 吸 収 液 を 受 容 す る こ と が 可 能 で

、 且 つ 、 原 料 ガ ス を 受 け 入 れ て 当 該 原 料 ガ ス お よ び 前 記 吸 収 液 の 温 度 お よ び ／ ま た は 圧 力

を 変 化 さ せ る こ と が 可 能 な 、 ガ ス 吸 収 槽 と 、

  前 記 ガ ス 吸 収 槽 か ら の ガ ス を 受 け 入 れ て 当 該 ガ ス の 温 度 お よ び ／ ま た は 圧 力 を 変 化 さ せ

る こ と が 可 能 な 凝 縮 器 と 、 を 備 え る 、 窒 素 酸 化 物 精 製 装 置 。

【 請 求 項 １ ２ 】
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  前 記 ガ ス 吸 収 槽 か ら 前 記 凝 縮 器 ま で の ガ ス 流 路 内 に 配 さ れ た 中 間 吸 収 部 を 更 に 備 え 、

  前 記 ガ ス 流 路 内 で は ガ ス 通 流 方 向 と は 逆 の 方 向 に 前 記 吸 収 液 が 流 れ る よ う に 、 前 記 ガ ス

吸 収 槽 お よ び 前 記 中 間 吸 収 部 の 間 で 前 記 吸 収 液 が 循 環 可 能 に 構 成 さ れ て い る 、 請 求 項 １ １

に 記 載 の 窒 素 酸 化 物 精 製 装 置 。                                   

【 発 明 の 詳 細 な 説 明 】

【 技 術 分 野 】

【 ０ ０ ０ １ 】

  本 発 明 は 、 窒 素 酸 化 物 で あ る 一 酸 化 窒 素 や 、 二 酸 化 窒 素 、 亜 酸 化 窒 素 を 精 製 す る た め の

方 法 お よ び 装 置 に 関 す る 。

【 背 景 技 術 】

【 ０ ０ ０ ２ 】

  窒 素 元 素 の と り 得 る 原 子 価 は １ 価 か ら ５ 価 ま で と 広 く 、 亜 酸 化 窒 素 （ Ｎ 2 Ｏ ） 、 一 酸 化

窒 素 （ Ｎ Ｏ ） 、 二 酸 化 窒 素 （ Ｎ Ｏ 2 ） な ど 窒 素 酸 化 物 （ 常 温 ・ 常 圧 で は 通 常 は 気 体 ） の 種

類 は 多 い 。 ま た 、 窒 素 酸 化 物 ど う し の 反 応 に よ り 、 新 た な 窒 素 酸 化 物 が 容 易 に 生 成 す る 場

合 が あ る 。 そ の た め 、 窒 素 酸 化 物 を 含 む 系 は 、 存 在 す る 窒 素 酸 化 物 の 種 類 や 量 に つ い て 複

雑 に な り や す い 。 例 え ば 、 一 般 的 な 工 業 的 Ｎ Ｏ 製 造 方 法 で あ る ア ン モ ニ ア 酸 化 法 に よ り Ｎ

Ｏ を 製 造 す る 場 合 、 目 的 と す る Ｎ Ｏ に 加 え 、 Ｎ 2 Ｏ ， Ｎ Ｏ 2 ， Ｎ 2 が 副 生 し 、 こ れ ら は 不 純

物 と し て Ｎ Ｏ ガ ス に 混 入 し て し ま う 。

【 ０ ０ ０ ３ 】

  窒 素 酸 化 物 を 高 純 度 化 な い し 精 製 す る た め の 手 法 と し て は 、 蒸 留 が 採 用 さ れ る 場 合 が あ

る 。 し か し な が ら 、 Ｎ 2 Ｏ と Ｎ Ｏ の 沸 点 が 相 当 程 度 に 低 温 で あ る こ と な ど か ら （ Ｎ 2 Ｏ の 沸

点 － ８ ９ ℃ ， Ｎ Ｏ の 沸 点 － １ ５ ２ ℃ ） 、 窒 素 酸 化 物 の 蒸 留 で は 、 多 く の 場 合 、 極 低 温 で の

プ ロ セ ス を 実 行 し な け れ ば な ら な い 。 窒 素 酸 化 物 は い わ ゆ る 吸 熱 化 合 物 で あ る の で 、 そ の

よ う な 極 低 温 プ ロ セ ス で は 、 条 件 に よ っ て は 、 凝 縮 し た 窒 素 酸 化 物 が 衝 撃 を 受 け て 爆 発 に

至 る こ と が 知 ら れ て お り 、 安 全 面 で 問 題 が あ る 。 特 に 、 液 化 Ｎ Ｏ が 爆 発 に 至 る 衝 撃 感 度 は

ニ ト ロ グ リ セ リ ン の そ れ に 匹 敵 す る の で 、 蒸 留 に よ る Ｎ Ｏ の 精 製 は 安 全 面 で の 問 題 が 大 き

い 。

【 ０ ０ ０ ４ 】

  一 方 、 窒 素 酸 化 物 の 精 製 方 法 と し て は 、 ゼ オ ラ イ ト な ど の 吸 着 剤 が 充 填 さ れ た カ ラ ム に

所 定 条 件 で 窒 素 酸 化 物 の 粗 ガ ス （ 原 料 ガ ス ） を 通 流 す る 手 法 が 知 ら れ て い る 。 こ の 手 法 に

よ る と 、 原 料 ガ ス 中 の 所 定 成 分 が 、 吸 着 剤 に 吸 着 さ れ 、 非 吸 着 成 分 と 分 離 さ れ る 。 ゼ オ ラ

イ ト 吸 着 剤 を 用 い た Ｎ 2 Ｏ と Ｎ Ｏ の 分 離 技 術 に つ い て は 、 例 え ば 下 記 の 特 許 文 献 １ に 記 載

さ れ て い る 。 し か し な が ら 、 ゼ オ ラ イ ト 吸 着 剤 を 用 い た 分 離 技 術 で は 、 目 的 と す る 窒 素 酸

化 物 を 精 製 す る に あ た り 、 原 料 ガ ス 中 の 窒 素 酸 化 物 種 が 多 い ほ ど 、 必 要 と さ れ る ゼ オ ラ イ

ト 吸 着 剤 の 種 類 は 多 く な り 且 つ カ ラ ム の 本 数 も 増 大 す る 傾 向 に あ る の で 、 精 製 過 程 が 煩 雑

と な る 。 こ の よ う な 手 法 で は 、 窒 素 酸 化 物 （ 精 製 前 に は 多 成 分 系 で 存 在 す る 場 合 が 多 い ）

を 効 率 よ く 精 製 す る こ と が で き な い 場 合 が 多 い 。

【 ０ ０ ０ ５ 】

【 特 許 文 献 １ 】 特 開 ２ ０ ０ ４ － １ ０ ３ ９ １ 号 公 報 発 明 の 開 示

【 ０ ０ ０ ６ 】

  本 発 明 の 目 的 は 、 安 全 性 が 高 く 且 つ 効 率 よ く 窒 素 酸 化 物 を 精 製 す る の に 適 し た 窒 素 酸 化

物 精 製 方 法 を 提 供 す る こ と に あ る 。

【 ０ ０ ０ ７ 】

  本 発 明 の 他 の 目 的 は 、 安 全 性 が 高 く 且 つ 効 率 よ く 窒 素 酸 化 物 を 精 製 す る の に 適 し た 窒 素

酸 化 物 精 製 装 置 を 提 供 す る こ と に あ る 。

【 ０ ０ ０ ８ 】

  本 発 明 の 第 １ の 側 面 に よ る と 窒 素 酸 化 物 精 製 方 法 が 提 供 さ れ る 。 こ の 方 法 は 、 一 酸 化 窒

素 （ Ｎ Ｏ ） お よ び 二 酸 化 窒 素 （ Ｎ Ｏ 2 ） を 含 む 原 料 ガ ス を 降 温 お よ び ／ ま た は 昇 圧 さ せ て

凝 縮 三 酸 化 二 窒 素 （ 凝 縮 Ｎ 2 Ｏ 3 ） お よ び ／ ま た は 凝 縮 四 酸 化 二 窒 素 （ 凝 縮 Ｎ 2 Ｏ 4 ） を 生 じ

さ せ る た め の 凝 縮 分 離 工 程 を 含 む 。 凝 縮 Ｎ 2 Ｏ 3 と は 、 液 化 ま た は 固 化 し た Ｎ 2 Ｏ 3 で あ り 、
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凝 縮 Ｎ 2 Ｏ 4 と は 、 液 化 ま た は 固 化 し た Ｎ 2 Ｏ 4 で あ る 。 凝 縮 Ｎ 2 Ｏ 4 お よ び 凝 縮 Ｎ 2 Ｏ 4 は 、 衝

撃 を 受 け て も 爆 発 に は 至 ら な い 。

【 ０ ０ ０ ９ 】

  気 体 状 態 に お い て は 、 下 記 式 （ １ ） で 表 さ れ る よ う に 、 Ｎ Ｏ お よ び Ｎ Ｏ 2 は Ｎ 2 Ｏ 3 と 平

衡 状 態 に 至 り 、 且 つ 、 下 記 式 （ ２ ） で 表 さ れ る よ う に 、 Ｎ Ｏ 2 は Ｎ 2 Ｏ 4 と 平 衡 状 態 に 至 る

。 こ れ ら 平 衡 状 態 は 速 や か に 達 成 さ れ る 。 Ｎ Ｏ と Ｎ Ｏ 2 か ら Ｎ 2 Ｏ 3 を 生 ず る 反 応 は 発 熱 反

応 で あ り 且 つ 分 子 数 が 減 少 す る 反 応 で あ る の で 、 冷 却 や 加 圧 に よ り 、 式 （ １ ） の 平 衡 は 右

側 に ず れ る 。 Ｎ Ｏ 2 か ら Ｎ 2 Ｏ 4 を 生 ず る 反 応 も 発 熱 反 応 で あ り 且 つ 分 子 数 が 減 少 す る 反 応

で あ る の で 、 冷 却 や 加 圧 に よ り 、 式 （ ２ ） の 平 衡 も 右 側 に ず れ る 。

【 ０ ０ １ ０ 】

【 化 １ 】

【 ０ ０ １ １ 】

  一 方 、 各 種 窒 素 酸 化 物 の 融 点 お よ び 沸 点 を 図 １ の 表 に ま と め る 。 Ｎ 2 Ｏ 3 は 、 沸 点 以 上 で

は 殆 ど が 分 解 し て Ｎ Ｏ と Ｎ Ｏ 2 と な る 。 ま た 、 Ｎ Ｏ 2 と Ｎ 2 Ｏ 4 は 、 常 圧 に お い て 広 い 温 度 範

囲 で 平 衡 状 態 に あ り 、 当 該 平 衡 系 に お け る Ｎ Ｏ 2 の 存 在 率 は 、 Ｎ 2 Ｏ 4 の 融 点 （ － ９ ℃ ） で

約 ０ .０ １ ％ 、 Ｎ 2 Ｏ 4 の 沸 点 （ ２ １ ℃ ） で 約 ０ .１ ％ 、 １ ０ ０ ℃ で 約 ９ ０ ％ 、 １ ４ ０ ℃ 以 上

で 略 １ ０ ０ ％ で あ る 。

【 表 １ 】

【 ０ ０ １ ２ 】

  上 述 の 第 １ の 側 面 の 窒 素 酸 化 物 精 製 方 法 で は 、 凝 縮 分 離 工 程 に 付 さ れ る 前 の 原 料 ガ ス に

は 、 Ｎ Ｏ と 、 Ｎ Ｏ 2 と 、 こ れ ら と 平 衡 状 態 に あ る Ｎ 2 Ｏ 3 と Ｎ 2 Ｏ 4 と が 、 気 体 の 状 態 で 含 ま

れ て い る 。 そ し て 、 凝 縮 分 離 工 程 で は 、 こ の よ う な 原 料 ガ ス 中 の Ｎ 2 Ｏ 3 お よ び Ｎ 2 Ｏ 4 が 凝

縮 し て 気 相 か ら 除 か れ る 条 件 と な る よ う に 、 当 該 原 料 ガ ス が 降 温 お よ び ／ ま た は 昇 圧 さ れ

る 。 Ｎ 2 Ｏ 3 と Ｎ 2 Ｏ 4 が 凝 縮 し て 気 相 か ら 除 か れ る と 、 当 該 気 相 で は 、 存 在 す る 場 合 に は Ｎ

Ｏ と Ｎ Ｏ 2 か ら 、 式 （ １ ） お よ び 式 （ ２ ） に 従 っ て 平 衡 状 態 を 充 た す よ う に 速 や か に Ｎ 2 Ｏ

3 お よ び Ｎ 2 Ｏ 4 が 生 じ 、 生 じ た Ｎ 2 Ｏ 3 お よ び Ｎ 2 Ｏ 4 は 直 ち に 凝 縮 し て 気 相 か ら 除 か れ る こ

と と な る 。

【 ０ ０ １ ３ 】

  し た が っ て 、 原 料 ガ ス に お い て Ｎ Ｏ が Ｎ Ｏ 2 よ り 多 く 含 ま れ て い る 場 合 に は 、 原 料 ガ ス

中 の Ｎ Ｏ 2 が 充 分 に 除 去 さ れ る ま で 上 述 の 凝 縮 分 離 工 程 を 継 続 す る こ と に よ り 、 原 料 ガ ス

中 の Ｎ Ｏ を 高 純 度 化 す る こ と が 可 能 で あ る 。 ま た 、 原 料 ガ ス に お い て Ｎ Ｏ 2 が Ｎ Ｏ よ り 多

く 含 ま れ て い る 場 合 に は 、 原 料 ガ ス 中 の Ｎ Ｏ が 充 分 に 除 去 さ れ る ま で 上 述 の 凝 縮 分 離 工 程

を 継 続 す る こ と に よ り 、 原 料 ガ ス 中 の Ｎ Ｏ 2 を 高 純 度 化 す る こ と が 可 能 で あ る 。 こ の よ う
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な 第 １ の 側 面 の 方 法 に よ る と 、 Ｎ Ｏ お よ び Ｎ Ｏ 2 を 含 み 従 っ て Ｎ 2 Ｏ 3 と Ｎ 2 Ｏ 4 も 含 む 、 窒

素 酸 化 物 多 成 分 系 の 原 料 ガ ス か ら 、 単 一 の プ ロ セ ス （ 凝 縮 分 離 工 程 ） に て Ｎ Ｏ ま た は Ｎ Ｏ

2 を 効 率 よ く 精 製 す る こ と が で き る 。 加 え て 、 第 １ の 側 面 の 方 法 で は 、 Ｎ Ｏ ま た は Ｎ Ｏ 2 を

高 純 度 化 す る に あ た り 、 Ｎ Ｏ を 凝 縮 な い し 液 化 す る 必 要 は な い の で （ 即 ち 、 Ｎ Ｏ の 沸 点 －

１ ５ ２ ℃ 以 下 の 極 低 温 プ ロ セ ス を 経 る 必 要 は な い の で ） 、 安 全 性 高 く Ｎ Ｏ ま た は Ｎ Ｏ 2 を

精 製 す る こ と が で き る 。

【 ０ ０ １ ４ 】

  一 方 、 第 １ の 側 面 に お い て 原 料 ガ ス に Ｎ 2 Ｏ が 含 ま れ て い る 場 合 、 原 料 ガ ス 中 の Ｎ Ｏ お

よ び ／ ま た は Ｎ Ｏ 2 が 充 分 に 除 去 さ れ る ま で 上 述 の 凝 縮 分 離 工 程 を 継 続 す る こ と に よ り 、

原 料 ガ ス 中 の Ｎ 2 Ｏ を 高 純 度 化 す る こ と が 可 能 で あ る 。 原 料 ガ ス に Ｎ 2 Ｏ が 含 ま れ て い る 場

合 に は 、 好 ま し く は 、 原 料 ガ ス に お け る Ｎ Ｏ お よ び Ｎ Ｏ 2 の 濃 度 を 調 整 す る た め の 濃 度 調

整 工 程 を 、 凝 縮 分 離 工 程 の 前 に 行 う 。 濃 度 調 整 工 程 に て 原 料 ガ ス 中 の Ｎ Ｏ お よ び Ｎ Ｏ 2 の

濃 度 を 適 切 に 設 定 す る こ と に よ り 、 凝 縮 分 離 工 程 に て 、 原 料 ガ ス 中 の Ｎ Ｏ お よ び Ｎ Ｏ 2 を

共 に 充 分 に 除 去 す る こ と が 可 能 で あ る 。 好 ま し く は 、 濃 度 調 整 工 程 で 達 成 さ れ る 、 Ｎ Ｏ 濃

度 と Ｎ Ｏ 2 濃 度 の 比 率 は 、 モ ル 比 で Ｎ Ｏ 2 ／ Ｎ Ｏ ≧ １ で あ る 。 こ の よ う に 、 第 １ の 側 面 の 方

法 に よ る と 、 原 料 ガ ス が Ｎ Ｏ お よ び Ｎ Ｏ 2 を 含 み 従 っ て Ｎ 2 Ｏ 3 と Ｎ 2 Ｏ 4 も 含 み 、 更 に Ｎ 2 Ｏ

を 含 む 場 合 に お い て 、 当 該 窒 素 酸 化 物 多 成 分 系 の 原 料 ガ ス か ら 、 単 一 の プ ロ セ ス （ 凝 縮 分

離 工 程 ） に て Ｎ 2 Ｏ を 効 率 よ く 精 製 す る こ と が で き る 。 加 え て 、 第 １ の 側 面 の 方 法 で は 、

原 料 ガ ス 中 に Ｎ 2 Ｏ を 含 む 場 合 に Ｎ 2 Ｏ を 高 純 度 化 す る に あ た り 、 Ｎ 2 Ｏ 自 体 を 凝 縮 な い し

液 化 す る 必 要 は な い の で （ 即 ち 、 Ｎ 2 Ｏ の 沸 点 － ８ ９ ℃ 以 下 の 極 低 温 プ ロ セ ス を 経 る 必 要

は な い の で ） 、 安 全 性 高 く Ｎ 2 Ｏ を 精 製 す る こ と が で き る 。

【 ０ ０ １ ５ 】

  以 上 の よ う に 、 本 発 明 の 第 １ の 側 面 に 係 る 窒 素 酸 化 物 精 製 方 法 は 、 安 全 性 が 高 く 、 且 つ

、 効 率 よ く 窒 素 酸 化 物 （ Ｎ Ｏ 、 Ｎ Ｏ 2 、 ま た は Ｎ 2 Ｏ ） を 精 製 す る の に 適 し て い る の で あ る

。

【 ０ ０ １ ６ 】

  本 発 明 の 第 ２ の 側 面 に よ る と 第 １ の 側 面 と は 別 の 窒 素 酸 化 物 精 製 方 法 が 提 供 さ れ る 。 こ

の 方 法 は 、 吸 収 工 程 と 、 再 気 化 工 程 と 、 凝 縮 分 離 工 程 と を 含 む 。 吸 収 工 程 で は 、 Ｎ Ｏ を 含

む 原 料 ガ ス に 、 液 化 Ｎ 2 Ｏ 4 を 含 む 吸 収 液 を 作 用 さ せ て 、 Ｎ Ｏ を 当 該 吸 収 液 に 吸 収 さ せ る （

第 １ の 吸 収 工 程 ） 。 再 気 化 工 程 で は 、 吸 収 工 程 の 後 に 吸 収 液 を 昇 温 お よ び ／ ま た は 降 圧 さ

せ て 、 相 対 的 に 多 い Ｎ Ｏ お よ び 相 対 的 に 少 な い Ｎ Ｏ 2 を 含 む 中 間 ガ ス を 当 該 吸 収 液 か ら 発

生 さ せ る 。 凝 縮 分 離 工 程 で は 、 中 間 ガ ス を 降 温 お よ び ／ ま た は 昇 圧 さ せ て 凝 縮 Ｎ 2 Ｏ 3 お よ

び ／ ま た は 凝 縮 Ｎ 2 Ｏ 4 を 生 じ さ せ る 。

【 ０ ０ １ ７ 】

  Ｎ Ｏ は 、 液 化 Ｎ 2 Ｏ 4 と は 下 記 の 式 （ ３ ） の 可 逆 反 応 に 従 っ て Ｎ 2 Ｏ 3 を 生 成 し 、 所 定 温 度

以 下 で は 、 生 成 し た Ｎ 2 Ｏ 3 は 液 化 Ｎ 2 Ｏ 4 に 吸 収 さ れ る 。 第 ２ の 側 面 に お け る 吸 収 工 程 で は

、 こ の よ う な 特 性 を 利 用 し て 、 Ｎ Ｏ を 含 む 原 料 ガ ス に 、 液 化 Ｎ 2 Ｏ 4 を 含 む 吸 収 液 を 作 用 さ

せ て 、 実 質 的 に Ｎ Ｏ を 当 該 吸 収 液 に 吸 収 さ せ る の で あ る 。 原 料 ガ ス に Ｎ Ｏ 2 が 含 ま れ て い

る 場 合 、 吸 収 工 程 で は 、 こ の Ｎ Ｏ 2 は 、 液 化 Ｎ 2 Ｏ 4 を 含 む 吸 収 液 に 液 化 Ｎ 2 Ｏ 4 と し て 吸 収

さ れ る 。 ま た 、 原 料 ガ ス に 例 え ば Ｎ 2 や Ｃ Ｏ 2 が 含 ま れ て い る 場 合 、 吸 収 工 程 で は 、 こ れ ら

Ｎ 2 や Ｃ Ｏ 2 は 、 液 化 Ｎ 2 Ｏ 4 を 含 む 吸 収 液 に 実 質 的 に は 吸 収 さ れ ず に Ｎ Ｏ か ら 分 離 さ れ る 。

【 ０ ０ １ ８ 】

【 化 ２ 】

【 ０ ０ １ ９ 】

  再 気 化 工 程 で は 、 Ｎ 2 Ｏ 3 が 吸 収 さ れ て い る 吸 収 液 を 昇 温 お よ び ／ ま た は 降 圧 さ せ 、 こ れ

に よ り 吸 収 液 中 の Ｎ 2 Ｏ 3 の 気 化 が 促 進 さ れ る 。 気 化 し た Ｎ 2 Ｏ 3 の 殆 ど は 直 ち に Ｎ Ｏ お よ び

Ｎ Ｏ 2 に 分 解 し 、 こ う し て 生 じ た Ｎ Ｏ お よ び Ｎ Ｏ 2 か ら 、 上 記 の 式 （ １ ） お よ び 式 （ ２ ） に
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従 っ て Ｎ Ｏ ， Ｎ Ｏ 2 ， Ｎ 2 Ｏ 3 ， Ｎ 2 Ｏ 4 間 で 平 衡 状 態 に 至 っ た 中 間 ガ ス が 発 生 す る こ と と な

る 。 ま た 、 こ の 中 間 ガ ス は 、 等 量 の Ｎ Ｏ お よ び Ｎ Ｏ 2 か ら 式 （ １ ） ， （ ２ ） に 従 っ て Ｎ Ｏ

， Ｎ Ｏ 2 ， Ｎ 2 Ｏ 3 ， Ｎ 2 Ｏ 4 間 の 平 衡 状 態 に 至 っ た も の で あ る た め 、 Ｎ Ｏ 2 よ り 多 く の Ｎ Ｏ を

含 む こ と と な る 。

【 ０ ０ ２ ０ 】

  凝 縮 分 離 工 程 で は 、 こ の よ う な 中 間 ガ ス 中 の Ｎ 2 Ｏ 3 お よ び Ｎ 2 Ｏ 4 が 凝 縮 し て 気 相 か ら 除

か れ る 条 件 と な る よ う に 、 当 該 中 間 ガ ス が 降 温 お よ び ／ ま た は 昇 圧 さ れ る 。 Ｎ 2 Ｏ 3 と Ｎ 2

Ｏ 4 が 凝 縮 し て 気 相 か ら 除 か れ る と 、 当 該 気 相 で は 、 残 存 す る Ｎ Ｏ と Ｎ Ｏ 2 か ら 式 （ １ ） お

よ び 式 （ ２ ） に 従 っ て 平 衡 状 態 を 充 た す よ う に 速 や か に Ｎ 2 Ｏ 3 お よ び Ｎ 2 Ｏ 4 が 生 じ 、 生 じ

た Ｎ 2 Ｏ 3 お よ び Ｎ 2 Ｏ 4 は 直 ち に 凝 縮 し て 気 相 か ら 除 か れ る こ と と な る 。 し た が っ て 、 中 間

ガ ス 中 の Ｎ Ｏ 2 が 充 分 に 除 去 さ れ る ま で 当 該 凝 縮 分 離 工 程 を 継 続 す る こ と に よ り 、 中 間 ガ

ス 中 の Ｎ Ｏ を 高 純 度 化 す る こ と が 可 能 で あ る 。

【 ０ ０ ２ １ 】

  こ の よ う に 、 第 ２ の 側 面 の 方 法 に よ る と 、 原 料 ガ ス が Ｎ Ｏ ， Ｎ Ｏ 2 ， Ｎ 2 ， Ｃ Ｏ 2 を 含 む

多 成 分 系 ガ ス の 場 合 で あ っ て も 、 最 終 的 に は 凝 縮 分 離 工 程 に て Ｎ Ｏ を 分 離 し て 、 当 該 原 料

ガ ス か ら Ｎ Ｏ を 効 率 よ く 精 製 す る こ と が で き る 。 加 え て 、 第 ２ の 側 面 の 方 法 で は 、 Ｎ Ｏ を

高 純 度 化 す る に あ た り 、 Ｎ Ｏ 自 体 を 凝 縮 な い し 液 化 す る 必 要 は な い の で （ 即 ち 、 Ｎ Ｏ の 沸

点 － １ ５ ２ ℃ 以 下 の 極 低 温 プ ロ セ ス を 経 る 必 要 は な い の で ） 、 安 全 性 高 く Ｎ Ｏ を 精 製 す る

こ と が で き る 。 以 上 の よ う に 、 本 発 明 の 第 ２ の 側 面 に 係 る 窒 素 酸 化 物 精 製 方 法 は 、 安 全 性

が 高 く 、 且 つ 、 効 率 よ く 窒 素 酸 化 物 （ Ｎ Ｏ ） を 精 製 す る の に 適 し て い る の で あ る 。

【 ０ ０ ２ ２ 】

  第 ２ の 側 面 の 窒 素 酸 化 物 精 製 方 法 で は 、 好 ま し く は 、 吸 収 工 程 に て 吸 収 液 に 吸 収 さ れ な

い 非 吸 収 ガ ス に 対 し て 液 化 Ｎ 2 Ｏ 4 を 含 む 吸 収 液 を 作 用 さ せ て 、 当 該 非 吸 収 ガ ス 中 の Ｎ Ｏ を

当 該 吸 収 液 に 吸 収 さ せ る た め の 吸 収 工 程 （ 第 ２ の 吸 収 工 程 ） を 、 上 述 の 第 １ の 吸 収 工 程 と

併 行 し て 行 う 。 ２ 段 階 の 吸 収 工 程 は 、 吸 収 液 に 対 す る Ｎ Ｏ の 正 味 の 吸 収 量 な い し 吸 収 率 を

向 上 す る の に 好 適 で あ り 、 従 っ て 、 Ｎ Ｏ の 収 率 を 向 上 す る の に 好 適 で あ る 。

【 ０ ０ ２ ３ 】

  一 方 、 第 ２ の 側 面 の 窒 素 酸 化 物 精 製 方 法 に お い て は 、 原 料 ガ ス に Ｎ 2 Ｏ が 含 ま れ て い て

も よ い 。 こ の 場 合 、 上 述 の 第 １ の 吸 収 工 程 で は 、 当 該 Ｎ 2 Ｏ の 殆 ど は 、 液 化 Ｎ 2 Ｏ 4 を 含 む

吸 収 液 に 吸 収 さ れ ず に Ｎ Ｏ か ら 分 離 さ れ る が 、 温 度 条 件 や 圧 力 条 件 に よ っ て は 、 原 料 ガ ス

中 の Ｎ 2 Ｏ の 一 部 が 、 吸 収 液 に 溶 解 吸 収 さ れ る 場 合 が あ る 。 こ の 場 合 、 上 述 の 再 気 化 工 程

で は 、 吸 収 液 中 に Ｎ 2 Ｏ が 存 在 す る 限 り に お い て 、 当 該 吸 収 液 か ら 発 生 す る 中 間 ガ ス に は

、 Ｎ Ｏ お よ び Ｎ Ｏ 2 に 加 え て Ｎ 2 Ｏ も 含 ま れ る こ と と な る 。 し た が っ て 、 原 料 ガ ス に Ｎ 2 Ｏ

が 含 ま れ て い る 場 合 に は 特 に 、 再 気 化 工 程 に て 発 生 す る 中 間 ガ ス に 対 し て 液 化 Ｎ 2 Ｏ 4 を 含

む 吸 収 液 を 作 用 さ せ て 、 当 該 中 間 ガ ス 中 の Ｎ Ｏ お よ び Ｎ Ｏ 2 を 当 該 吸 収 液 に 吸 収 さ せ る た

め の 吸 収 工 程 （ 第 ３ の 吸 収 工 程 ） を 、 上 述 の 再 気 化 工 程 と 併 行 し て 行 う の が 好 ま し い 。 再

気 化 工 程 と 併 行 し て 第 ３ の 吸 収 工 程 を 実 行 す る こ と に よ り 、 吸 収 液 に 対 す る Ｎ Ｏ お よ び Ｎ

2 Ｏ の 実 質 的 吸 収 率 の 差 （ 相 当 程 度 に 大 き い ） を 利 用 し て 、 中 間 ガ ス 中 の Ｎ 2 Ｏ を 効 率 よ く

Ｎ Ｏ か ら 分 離 す る こ と が 可 能 で あ る 。 ま た 、 こ の よ う な 第 ３ の 吸 収 工 程 を 採 用 す る 場 合 、

当 該 第 ３ の 吸 収 工 程 は 、 再 気 化 工 程 の 途 中 で 終 了 さ れ 、 第 ３ の 吸 収 工 程 を 伴 わ な い 再 気 化

工 程 で は 、 充 分 に Ｎ 2 Ｏ が 除 去 さ れ て 吸 収 液 中 に Ｎ Ｏ が 濃 縮 さ れ た 状 態 に お い て 、 Ｎ Ｏ お

よ び Ｎ Ｏ 2 を 含 む 中 間 ガ ス を 吸 収 液 か ら 発 生 さ せ る 。

【 ０ ０ ２ ４ 】

  第 ２ の 側 面 の 窒 素 酸 化 物 精 製 方 法 に お い て 、 上 述 の 少 な く と も 何 れ か 一 つ の 吸 収 工 程 に

て 吸 収 液 に 吸 収 さ れ な い 非 吸 収 ガ ス が 、 少 な く と も Ｎ 2 Ｏ お よ び 不 純 物 Ｎ Ｏ を 含 む 場 合 、

非 吸 収 ガ ス に Ｎ Ｏ 2 を 加 え る 組 成 調 整 工 程 と 、 組 成 調 整 工 程 を 経 た 非 吸 収 ガ ス を 降 温 お よ

び ／ ま た は 昇 圧 さ せ て 凝 縮 Ｎ 2 Ｏ 3 お よ び ／ ま た は 凝 縮 Ｎ 2 Ｏ 4 を 生 じ さ せ る た め の 凝 縮 分 離

工 程 と 、 を 更 に 実 行 し て も よ い 。 こ れ に よ り 、 第 ２ の 側 面 の 方 法 に お い て 、 Ｎ Ｏ を 精 製 す

る の に 加 え て Ｎ 2 Ｏ も 精 製 す る こ と が で き る 。 当 該 Ｎ 2 Ｏ 精 製 手 法 に つ い て は 、 具 体 的 に は

、 第 １ の 側 面 の 方 法 に お い て 原 料 ガ ス に Ｎ 2 Ｏ が 含 ま れ て い る 場 合 と 同 様 で あ る 。
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【 ０ ０ ２ ５ 】

  本 発 明 の 第 ３ の 側 面 に よ る と 窒 素 酸 化 物 精 製 装 置 が 提 供 さ れ る 。 こ の 装 置 は 、 ガ ス 吸 収

槽 お よ び 凝 縮 器 を 備 え る 。 ガ ス 吸 収 槽 は 、 液 化 Ｎ 2 Ｏ 4 を 含 ん で Ｎ Ｏ を 吸 収 す る た め の 吸 収

液 を 受 容 す る こ と が 可 能 で 、 且 つ 、 原 料 ガ ス を 受 け 入 れ て 当 該 原 料 ガ ス お よ び 吸 収 液 の 温

度 お よ び ／ ま た は 圧 力 を 変 化 さ せ る こ と が 可 能 に 構 成 さ れ た も の で あ る 。 凝 縮 器 は 、 ガ ス

吸 収 槽 か ら の ガ ス を 受 け 入 れ て 当 該 ガ ス の 温 度 お よ び ／ ま た は 圧 力 を 変 化 さ せ る こ と が 可

能 に 構 成 さ れ た も の で あ る 。 こ の よ う な 構 成 を 有 す る 装 置 は 、 上 述 の 第 ２ の 側 面 に 係 る 窒

素 酸 化 物 精 製 方 法 を 実 行 す る う え で 好 適 で あ る 。

【 ０ ０ ２ ６ 】

  第 ３ の 側 面 の 装 置 は 、 好 ま し く は 、 ガ ス 吸 収 槽 か ら 凝 縮 器 ま で の ガ ス 流 路 内 に 配 さ れ た

、 気 液 接 触 を 可 能 な ら し め る 中 間 吸 収 部 を 更 に 備 え 、 且 つ 、 ガ ス 流 路 内 で は ガ ス 通 流 方 向

と は 逆 の 方 向 に 吸 収 液 が 流 れ る よ う に 、 ガ ス 吸 収 槽 お よ び 中 間 吸 収 部 の 間 で 吸 収 液 が 循 環

可 能 に 構 成 さ れ て い る 。 こ の 中 間 吸 収 部 に は 、 例 え ば 、 充 填 剤 を 詰 め た カ ラ ム や 泡 鐘 塔 な

ど の 吸 収 塔 が 好 適 に 用 い ら れ る 。 こ の よ う な 構 成 は 、 上 述 の 第 ２ の 側 面 に 係 る 窒 素 酸 化 物

精 製 方 法 を 実 行 す る う え で 、 好 適 で あ る 。

【 ０ ０ ２ ７ 】

  本 発 明 の そ の 他 の 目 的 、 特 徴 お よ び 利 点 は 、 以 下 に 添 付 図 面 に 基 づ き 説 明 す る 実 施 形 態

か ら 明 ら か と な ろ う 。

【 図 面 の 簡 単 な 説 明 】

【 ０ ０ ２ ８ 】

【 図 １ 】 本 発 明 の 窒 素 酸 化 物 精 製 方 法 を 実 施 す る た め に 用 い ら れ る 凝 縮 器 を 示 す 概 略 構 成

図 で あ る 。

【 図 ２ 】 本 発 明 の 窒 素 酸 化 物 精 製 方 法 を 実 施 す る た め に 用 い ら れ る 精 製 装 置 を 示 す 概 略 構

成 図 で あ る 。

【 図 ３ 】 本 発 明 の 窒 素 酸 化 物 精 製 方 法 を 実 施 す る た め に 用 い ら れ る 別 の 精 製 装 置 を 示 す 概

略 構 成 図 で あ る 。

【 発 明 を 実 施 す る た め の 最 良 の 形 態 】

【 ０ ０ ２ ９ 】

  図 １ は 、 本 発 明 の 第 １ の 実 施 形 態 に 係 る Ｎ Ｏ 精 製 方 法 を 実 行 す る の に 使 用 す る こ と の で

き る 凝 縮 器 Ｘ を 表 す 。 凝 縮 器 Ｘ は 、 こ れ に 導 入 さ れ る 原 料 ガ ス に 含 ま れ る 所 定 の 成 分 を 凝

縮 （ 液 化 ま た は 固 化 ） さ せ る た め の も の で あ り 、 そ の 内 部 温 度 お よ び 内 部 圧 力 を 可 変 制 御

可 能 に 構 成 さ れ て い る 。 凝 縮 器 Ｘ の 内 部 温 度 可 変 域 は 例 え ば － １ ６ ０ ～ ３ ０ ℃ で あ り 、 内

部 圧 力 可 変 域 は 例 え ば ０ .０ １ ～ ６ Ｍ Ｐ ａ で あ る 。

【 ０ ０ ３ ０ 】

  第 １ の 実 施 形 態 の Ｎ Ｏ 精 製 方 法 で は 、 主 成 分 と し て の Ｎ Ｏ と 、 こ れ よ り 少 量 の Ｎ Ｏ 2 と

、 こ れ ら と 平 衡 状 態 に あ る Ｎ 2 Ｏ 3 と Ｎ 2 Ｏ 4 と が 含 ま れ る 原 料 ガ ス を 、 凝 縮 器 Ｘ に て 所 定 の

凝 縮 分 離 工 程 に 付 す 。 具 体 的 に は 、 当 該 原 料 ガ ス を 凝 縮 器 Ｘ に 導 入 し 、 導 入 前 よ り も 原 料

ガ ス を 降 温 お よ び ／ ま た は 昇 圧 し て 当 該 原 料 ガ ス か ら 凝 縮 Ｎ 2 Ｏ 3 や 凝 縮 Ｎ 2 Ｏ 4 が 生 じ る よ

う に 、 凝 縮 器 Ｘ の 内 部 温 度 お よ び ／ ま た は 内 部 圧 力 を 制 御 す る 。 そ し て 、 こ の よ う な 凝 縮

分 離 工 程 を 経 た ガ ス を 精 製 ガ ス と し て 分 取 す る 。

【 ０ ０ ３ １ 】

  凝 縮 分 離 工 程 に お い て は 、 凝 縮 器 Ｘ 内 で Ｎ 2 Ｏ 3 と Ｎ 2 Ｏ 4 が 凝 縮 し て 気 相 か ら 除 か れ る 。

し か し な が ら 、 当 該 気 相 に Ｎ Ｏ 2 が 残 存 す る 限 り 、 上 記 の 式 （ １ ） お よ び 式 （ ２ ） に 従 っ

て 平 衡 状 態 を 充 た す よ う に 速 や か に Ｎ 2 Ｏ 3 お よ び Ｎ 2 Ｏ 4 が 生 じ 、 生 じ た Ｎ 2 Ｏ 3 お よ び Ｎ 2

Ｏ 4 は 直 ち に 凝 縮 し て 気 相 か ら 除 か れ る こ と と な る 。 し た が っ て 、 原 料 ガ ス 中 の Ｎ Ｏ 2 が 充

分 に 除 去 さ れ る ま で 凝 縮 分 離 工 程 を 継 続 す る こ と に よ り 、 原 料 ガ ス 中 の Ｎ Ｏ を 高 純 度 化 す

る こ と が 可 能 で あ る 。

【 ０ ０ ３ ２ 】

  こ の よ う に 、 第 １ の 実 施 形 態 で は 、 主 成 分 と し て の Ｎ Ｏ と 、 こ れ よ り 少 量 の Ｎ Ｏ 2 と 、

Ｎ 2 Ｏ 3 と 、 Ｎ 2 Ｏ 4 と を 含 む 、 窒 素 酸 化 物 多 成 分 系 の 原 料 ガ ス か ら 、 単 一 の プ ロ セ ス （ 凝 縮
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分 離 工 程 ） に て Ｎ Ｏ を 効 率 よ く 精 製 す る こ と が で き る 。 加 え て 、 本 実 施 形 態 で は 、 Ｎ Ｏ を

高 純 度 化 す る に あ た り 、 Ｎ Ｏ 自 体 を 凝 縮 な い し 液 化 す る 必 要 は な い の で 、 安 全 性 高 く Ｎ Ｏ

を 精 製 す る こ と が で き る 。

【 ０ ０ ３ ３ 】

  凝 縮 器 Ｘ は 、 本 発 明 の 第 ２ の 実 施 形 態 に 係 る Ｎ Ｏ 2 精 製 方 法 を 実 行 す る の に も 使 用 す る

こ と が で き る 。 第 ２ の 実 施 形 態 の Ｎ Ｏ 2 精 製 方 法 で は 、 主 成 分 と し て の Ｎ Ｏ 2 と 、 こ れ よ り

少 量 の Ｎ Ｏ と 、 こ れ ら と 平 衡 状 態 に あ る Ｎ 2 Ｏ 3 と Ｎ 2 Ｏ 4 と が 含 ま れ る 原 料 ガ ス を 、 凝 縮 器

Ｘ に て 所 定 の 凝 縮 分 離 工 程 に 付 す 。 具 体 的 に は 、 当 該 原 料 ガ ス を 凝 縮 器 Ｘ に 導 入 し 、 導 入

前 よ り も 原 料 ガ ス を 降 温 お よ び ／ ま た は 昇 圧 し て 当 該 原 料 ガ ス か ら 凝 縮 Ｎ 2 Ｏ 3 や 凝 縮 Ｎ 2

Ｏ 4 が 生 じ る よ う に 、 凝 縮 器 Ｘ の 内 部 温 度 お よ び ／ ま た は 内 部 圧 力 を 制 御 す る 。 そ し て 、

こ の よ う な 凝 縮 分 離 工 程 を 経 た ガ ス を 精 製 ガ ス と し て 分 取 す る 。

【 ０ ０ ３ ４ 】

  凝 縮 分 離 工 程 に お い て は 、 凝 縮 器 Ｘ 内 で Ｎ 2 Ｏ 3 と Ｎ 2 Ｏ 4 が 凝 縮 し て 気 相 か ら 除 か れ る 。

し か し な が ら 、 当 該 気 相 に Ｎ Ｏ が 残 存 す る 限 り 、 上 記 の 式 （ １ ） に 従 っ て 平 衡 状 態 を 充 た

す よ う に 速 や か に Ｎ 2 Ｏ 3 が 生 じ 、 生 じ た Ｎ 2 Ｏ 3 は 直 ち に 凝 縮 し て 気 相 か ら 除 か れ る こ と と

な る 。 し た が っ て 、 原 料 ガ ス 中 の Ｎ Ｏ が 充 分 に 除 去 さ れ る ま で 凝 縮 分 離 工 程 を 継 続 す る こ

と に よ り 、 原 料 ガ ス 中 の Ｎ Ｏ 2 を 高 純 度 化 す る こ と が 可 能 で あ る 。

【 ０ ０ ３ ５ 】

  こ の よ う に 、 第 ２ の 実 施 形 態 で は 、 主 成 分 と し て の Ｎ Ｏ 2 と 、 こ れ よ り 少 量 の Ｎ Ｏ と 、

Ｎ 2 Ｏ 3 と 、 Ｎ 2 Ｏ 4 と を 含 む 、 窒 素 酸 化 物 多 成 分 系 の 原 料 ガ ス か ら 、 単 一 の プ ロ セ ス （ 凝 縮

分 離 工 程 ） に て Ｎ Ｏ 2 を 効 率 よ く 精 製 す る こ と が で き る 。 加 え て 、 本 実 施 形 態 で は 、 Ｎ Ｏ

を 分 離 し て Ｎ Ｏ 2 を 高 純 度 化 す る に あ た り 、 Ｎ Ｏ 自 体 を 凝 縮 な い し 液 化 す る 必 要 は な い の

で 、 安 全 性 高 く Ｎ Ｏ 2 を 精 製 す る こ と が で き る 。

【 ０ ０ ３ ６ 】

  凝 縮 器 Ｘ は 、 本 発 明 の 第 ３ の 実 施 形 態 に 係 る Ｎ 2 Ｏ 精 製 方 法 を 実 行 す る の に も 使 用 す る

こ と が で き る 。 第 ３ の 実 施 形 態 の Ｎ 2 Ｏ 精 製 方 法 で は 、 主 成 分 と し て の Ｎ 2 Ｏ と 、 こ れ よ り

少 量 の Ｎ Ｏ お よ び Ｎ Ｏ 2 と 、 当 該 Ｎ Ｏ お よ び Ｎ Ｏ 2 と 平 衡 状 態 に あ る Ｎ 2 Ｏ 3 と Ｎ 2 Ｏ 4 と が 含

ま れ る 原 料 ガ ス を 、 凝 縮 器 Ｘ に て 所 定 の 凝 縮 分 離 工 程 に 付 す 。 具 体 的 に は 、 当 該 原 料 ガ ス

を 凝 縮 器 Ｘ に 導 入 し 、 導 入 前 よ り も 原 料 ガ ス を 降 温 お よ び ／ ま た は 昇 圧 し て 当 該 原 料 ガ ス

か ら 凝 縮 Ｎ 2 Ｏ 3 や 凝 縮 Ｎ 2 Ｏ 4 が 生 じ る よ う に 、 凝 縮 器 Ｘ の 内 部 温 度 お よ び ／ ま た は 内 部 圧

力 を 制 御 す る 。 そ し て 、 こ の よ う な 凝 縮 分 離 工 程 を 経 た ガ ス を 精 製 ガ ス と し て 分 取 す る 。

【 ０ ０ ３ ７ 】

  凝 縮 分 離 工 程 に お い て は 、 凝 縮 器 Ｘ 内 で Ｎ 2 Ｏ 3 と Ｎ 2 Ｏ 4 が 凝 縮 し て 気 相 か ら 除 か れ る 。

し か し な が ら 、 当 該 気 相 に Ｎ Ｏ や Ｎ Ｏ 2 が 残 存 す る 限 り 、 上 記 の 式 （ １ ） お よ び 式 （ ２ ）

に 従 っ て 平 衡 状 態 を 充 た す よ う に 速 や か に Ｎ 2 Ｏ 3 お よ び Ｎ 2 Ｏ 4 が 生 じ 、 生 じ た Ｎ 2 Ｏ 3 お よ

び Ｎ 2 Ｏ 4 は 直 ち に 凝 縮 し て 気 相 か ら 除 か れ る こ と と な る 。 し た が っ て 、 原 料 ガ ス 中 の Ｎ Ｏ

お よ び ／ ま た は Ｎ Ｏ 2 が 充 分 に 除 去 さ れ る ま で 凝 縮 分 離 工 程 を 継 続 す る こ と に よ り 、 原 料

ガ ス 中 の Ｎ 2 Ｏ を 高 純 度 化 す る こ と が 可 能 で あ る 。

【 ０ ０ ３ ８ 】

  第 ３ の 実 施 形 態 で は 、 好 ま し く は 、 原 料 ガ ス に お け る Ｎ Ｏ お よ び Ｎ Ｏ 2 の 濃 度 を 調 整 す

る た め の 濃 度 調 整 工 程 を 、 凝 縮 分 離 工 程 の 前 に 行 う 。 濃 度 調 整 工 程 に て 原 料 ガ ス 中 の Ｎ Ｏ

お よ び Ｎ Ｏ 2 の 濃 度 を 適 切 に 設 定 す る こ と に よ り 、 凝 縮 分 離 工 程 に て 、 原 料 ガ ス 中 の Ｎ Ｏ

お よ び Ｎ Ｏ 2 を 共 に 充 分 に 除 去 す る こ と が 可 能 で あ る 。 好 ま し く は 、 濃 度 調 整 工 程 に て 達

成 さ れ る 、 Ｎ Ｏ 濃 度 と Ｎ Ｏ 2 濃 度 の 比 率 は 、 モ ル 比 で Ｎ Ｏ 2 ／ Ｎ Ｏ ≧ １ で あ る 。

【 ０ ０ ３ ９ 】

  こ の よ う に 、 第 ３ の 実 施 形 態 で は 、 主 成 分 と し て の Ｎ 2 Ｏ と 、 こ れ よ り 少 量 の Ｎ Ｏ と 、

Ｎ Ｏ 2 と 、 Ｎ 2 Ｏ 3 と 、 Ｎ 2 Ｏ 4 と 含 む 窒 素 酸 化 物 多 成 分 系 の 原 料 ガ ス か ら 、 単 一 の プ ロ セ ス

（ 凝 縮 分 離 工 程 ） に て Ｎ 2 Ｏ を 効 率 よ く 精 製 す る こ と が で き る 。 加 え て 、 本 実 施 形 態 で は

、 Ｎ Ｏ お よ び Ｎ Ｏ 2 を 分 離 し て Ｎ 2 Ｏ を 高 純 度 化 す る に あ た り 、 Ｎ 2 Ｏ 自 体 を 凝 縮 な い し 液

化 し た り 、 Ｎ Ｏ を 凝 縮 な い し 液 化 す る 必 要 は な い の で 、 安 全 性 高 く Ｎ 2 Ｏ を 精 製 す る こ と
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が で き る 。

【 ０ ０ ４ ０ 】

  図 ２ は 、 本 発 明 の 第 ４ の 実 施 形 態 に 係 る 精 製 装 置 Ｙ を 模 式 的 に 表 し た 図 で あ り 、 当 該 装

置 は 、 上 記 何 れ の 目 的 窒 素 酸 化 物 （ Ｎ Ｏ ま た は Ｎ 2 Ｏ ま た は Ｎ Ｏ 2 ） を 精 製 す る 場 合 に も 使

用 す る こ と が で き る 。 図 示 の 精 製 装 置 Ｙ は 、 ガ ス 吸 収 槽 １ と 、 温 度 調 節 部 ２ と 、 吸 収 塔 ３

と 、 温 度 調 節 部 ４ と 、 循 環 ポ ン プ ５ ａ ， ５ ｂ と 、 凝 縮 器 ６ と 、 導 入 ラ イ ン ７ ａ ， ７ ｂ と 、

循 環 ラ イ ン ７ ｃ と 、 移 送 ラ イ ン ７ ｄ ， ７ ｅ と 、 導 出 ラ イ ン ７ ｆ と 、 圧 力 調 整 弁 ８ ａ ， ８ ｂ

と を 備 え て い る 。

【 ０ ０ ４ １ 】

  ガ ス 吸 収 槽 １ は 、 吸 収 液 を 受 容 す る た め の も の で あ り 、 そ の 内 部 温 度 お よ び 内 部 圧 力 を

可 変 制 御 す る よ う に 構 成 さ れ て い る 。 ガ ス 吸 収 槽 １ の 内 部 温 度 可 変 域 は 例 え ば － ８ ０ ～ ３

０ ℃ で あ り 、 内 部 圧 力 可 変 域 は 例 え ば ０ .０ １ ～ ６ Ｍ Ｐ ａ で あ る 。 ガ ス 吸 収 槽 １ に は 、 導

入 ラ イ ン ７ ａ を 介 し て 吸 収 液 や 原 料 ガ ス が 導 入 さ れ る 。 ガ ス 吸 収 槽 １ に 受 容 さ れ る 吸 収 液

は 、 純 液 化 Ｎ 2 Ｏ 4 ま た は Ｍ Ｏ Ｎ （ Mixe d  O x i d e s  o f  N i t r o g e n） で あ る 。 Ｍ Ｏ Ｎ は 、 液 化 Ｎ

2 Ｏ 3 と 液 化 Ｎ 2 Ｏ 4 の 混 合 物 で あ り 、 ロ ケ ッ ト 燃 料 用 液 体 酸 化 剤 と し て の 用 途 が あ る 。

【 ０ ０ ４ ２ 】

  温 度 調 節 部 ２ は 、 槽 外 か ら の 加 熱 ま た は 冷 却 に よ り ガ ス 吸 収 槽 １ の 内 部 温 度 を 可 変 制 御

す る た め の も の で あ る 。

【 ０ ０ ４ ３ 】

  吸 収 塔 ３ は 、 中 間 吸 収 部 と し て 機 能 す る も の で あ り 、 そ の 内 部 に お い て ガ ス 相 と 液 相 が

接 触 可 能 な 構 造 を 有 す る 。 吸 収 塔 ３ と し て は 、 例 え ば 、 充 填 剤 を 詰 め た カ ラ ム や 泡 鐘 塔 な

ど が 好 適 に 用 い ら れ る 。 吸 収 塔 ３ の 内 部 温 度 可 変 域 は 例 え ば － ８ ０ ～ ３ ０ ℃ で あ り 、 内 部

圧 力 可 変 域 は 例 え ば ０ .０ １ ～ ６ Ｍ Ｐ ａ で あ る 。 温 度 調 節 部 ４ は 、 吸 収 塔 ３ の 外 部 か ら の

加 熱 ま た は 冷 却 に よ り 吸 収 塔 ３ の 内 部 温 度 を 可 変 制 御 す る 。

【 ０ ０ ４ ４ 】

  循 環 ポ ン プ ５ ａ は 、 ガ ス 吸 収 槽 １ か ら 循 環 ラ イ ン ７ ｃ を 介 し て 吸 収 塔 ３ の 上 部 へ 吸 収 液

を 順 次 移 送 す る た め の も の で あ る 。 循 環 ポ ン プ ５ ａ の 稼 働 に よ り 、 吸 収 塔 ３ か ら ガ ス 吸 収

槽 １ へ と 、 ガ ス 通 流 方 向 と は 逆 の 方 向 に 吸 収 液 が 流 れ 、 ガ ス 吸 収 槽 １ お よ び 吸 収 塔 ３ の 間

で 吸 収 液 が 循 環 す る こ と と な る 。

【 ０ ０ ４ ５ 】

  凝 縮 器 ６ は 、 吸 収 塔 ３ か ら 移 送 ラ イ ン ７ ｄ を 介 し て 送 ら れ て く る ガ ス に 含 ま れ る 所 定 の

成 分 を 凝 縮 （ 液 化 ま た は 固 化 ） さ せ る た め の も の で あ り 、 そ の 内 部 温 度 お よ び 内 部 圧 力 を

可 変 制 御 可 能 に 構 成 さ れ て い る 。 凝 縮 器 ６ の 内 部 温 度 可 変 域 は 例 え ば － １ ２ ０ ～ ０ ℃ で あ

り 、 内 部 圧 力 可 変 域 は 例 え ば ０ .１ ～ ６ Ｍ Ｐ ａ で あ る 。 移 送 ラ イ ン ７ ｄ を 介 し て 凝 縮 器 ６

に 導 入 さ れ る ガ ス に つ い て は 、 導 入 ラ イ ン ７ ｂ を 介 し て 所 望 の ガ ス 成 分 を 添 加 す る こ と に

よ り 、 組 成 調 整 が 可 能 で あ る 。 ま た 、 凝 縮 器 ６ に て 凝 縮 分 離 さ れ た 成 分 は 、 循 環 ポ ン プ ５

ｂ の 稼 働 に よ り 、 凝 縮 器 ６ か ら 移 送 ラ イ ン ７ ｅ を 介 し て 吸 収 塔 ３ に 戻 さ れ 得 る 。 ま た 、 凝

縮 さ れ ず に 凝 縮 器 ６ を 通 過 し た ガ ス は 、 導 出 ラ イ ン ７ ｆ を 介 し て 装 置 外 に 導 出 さ れ る 。

【 ０ ０ ４ ６ 】

  精 製 装 置 Ｙ に お け る ガ ス 吸 収 槽 １ 、 吸 収 塔 ３ お よ び 凝 縮 器 ６ の 内 部 圧 力 は 、 移 送 ラ イ ン

７ ｄ に 設 け た 圧 力 調 整 弁 ８ ａ お よ び 導 出 ラ イ ン ７ ｆ に 設 け た 圧 力 調 整 弁 ８ ｂ を 適 宜 調 整 す

る こ と に よ り 任 意 に 設 定 す る こ と が で き る 。 そ の 内 部 圧 力 は 、 ガ ス 吸 収 槽 １ 内 の 吸 収 液 の

組 成 お よ び 温 度 、 並 び に 凝 縮 器 ６ 内 の 凝 縮 液 の 組 成 お よ び 温 度 に 依 存 す る 。 必 要 に 応 じ 、

凝 縮 器 ６ の 内 部 圧 力 を ガ ス 吸 収 槽 １ お よ び 吸 収 塔 ３ の 内 部 圧 力 と は 異 な る 圧 力 に 設 定 し て

も よ い 。

【 ０ ０ ４ ７ 】

  精 製 装 置 Ｙ を 用 い て 窒 素 酸 化 物 を 精 製 す る に は 、 ま ず 、 導 入 ラ イ ン ７ ａ を 介 し て ガ ス 吸

収 槽 １ 内 に 吸 収 液 を 導 入 す る 。 吸 収 液 の 導 入 量 は 、 例 え ば １ ０ ０ ～ １ ０ ０ ０ ｄ ｍ
3
で あ る

。 こ の 後 、 導 入 ラ イ ン ７ ａ を 介 し て ガ ス 吸 収 槽 １ 内 に 原 料 ガ ス を 導 入 し て 吸 収 工 程 （ 第 １

の 吸 収 工 程 ） を 実 行 す る 。 本 実 施 形 態 で は 、 原 料 ガ ス に は 、 主 成 分 と し て の Ｎ Ｏ と 、 Ｎ Ｏ

10

20

30

40

50

( 9 ) JP  WO2007/020968  A1  2007.2.22



2 と 、 Ｎ 2 Ｏ と 、 Ｎ Ｏ お よ び Ｎ Ｏ 2 に 対 し て 平 衡 状 態 に あ る Ｎ 2 Ｏ 3 お よ び Ｎ 2 Ｏ 4 と 、 Ｎ 2 と 、

Ｃ Ｏ 2 と が 含 ま れ る 。 原 料 ガ ス の 導 入 量 は 、 吸 収 液 １ ｄ ｍ
3
に 対 し て 例 え ば １ ～ ２ ０ ０ ０ Ｎ

ｄ ｍ
3
／ ｈ で あ る 。 ま た 、 吸 収 工 程 に お け る ガ ス 吸 収 槽 １ の 内 部 温 度 は 例 え ば － ４ ０ ～ ３

０ ℃ で あ り 、 内 部 圧 力 は 例 え ば ０ .１ ～ ６ Ｍ Ｐ ａ で あ る 。

【 ０ ０ ４ ８ 】

  上 述 し た よ う に 、 Ｎ Ｏ は 、 液 化 Ｎ 2 Ｏ 4 と は 上 記 の 式 （ ３ ） の 可 逆 反 応 に 従 っ て Ｎ 2 Ｏ 3 を

生 成 し 、 所 定 温 度 以 下 で は 、 生 成 し た Ｎ 2 Ｏ 3 は 液 化 Ｎ 2 Ｏ 4 に 吸 収 さ れ る 。 ガ ス 吸 収 槽 １ で

の 吸 収 工 程 で は 、 こ の よ う な 特 性 を 利 用 し て 、 Ｎ Ｏ を 含 む 原 料 ガ ス に 、 液 化 Ｎ 2 Ｏ 4 を 含 む

吸 収 液 を 作 用 さ せ て 、 Ｎ Ｏ を 当 該 吸 収 液 に 反 応 吸 収 さ せ る の で あ る 。 ま た 、 当 該 吸 収 工 程

で は 、 原 料 ガ ス 中 の Ｎ Ｏ 2 は 、 液 化 Ｎ 2 Ｏ 4 を 含 む 吸 収 液 に 液 化 Ｎ 2 Ｏ 3 あ る い は 液 化 Ｎ 2 Ｏ 4

と し て 吸 収 さ れ る 。 吸 収 液 に 対 す る Ｎ Ｏ お よ び Ｎ Ｏ 2 の 吸 収 効 率 を 向 上 さ せ る 観 点 か ら は

、 吸 収 液 は よ り 低 温 で 且 つ よ り 高 圧 で あ る こ と が 望 ま し い 。 こ れ は 、 上 記 の 式 （ １ ） お よ

び 式 （ ２ ） の 可 逆 反 応 に お い て 平 衡 を 右 に ず ら し て Ｎ 2 Ｏ 3 お よ び Ｎ 2 Ｏ 4 の 生 成 お よ び 凝 縮

を 促 す た め で あ る 。 原 料 ガ ス 中 の Ｎ 2 Ｏ は 、 液 化 Ｎ 2 Ｏ 4 を 含 む 吸 収 液 に 対 し て 殆 ど 吸 収 さ

れ な い が 、 吸 収 工 程 の 温 度 条 件 や 圧 力 条 件 に よ っ て は 、 当 該 Ｎ 2 Ｏ の 一 部 は 、 液 化 Ｎ 2 Ｏ 4

に 対 し て 溶 解 吸 収 さ れ る 場 合 が あ る 。 原 料 ガ ス 中 の Ｎ 2 や Ｃ Ｏ 2 は 、 吸 収 液 に 対 し て は Ｎ 2

Ｏ よ り も 更 に 吸 収 さ れ に く い 。

【 ０ ０ ４ ９ 】

  こ の よ う な 吸 収 工 程 （ 第 １ の 吸 収 工 程 ） の 実 行 中 、 第 １ の 吸 収 工 程 に て 吸 収 液 に 吸 収 さ

れ な い 非 吸 収 ガ ス に 対 し て 更 に 吸 収 液 を 作 用 さ せ る 追 加 の 吸 収 工 程 （ 第 ２ の 吸 収 工 程 ） を

実 行 し て も よ い 。 第 ２ の 吸 収 工 程 を 実 行 す る た め に は 、 循 環 ポ ン プ ５ ａ を 稼 働 さ せ る こ と

に よ り 、 ガ ス 吸 収 槽 １ お よ び 吸 収 塔 ３ の 間 で 上 述 の よ う に 吸 収 液 を 循 環 さ せ る 。 こ れ に よ

り 、 第 １ の 吸 収 工 程 に て 吸 収 液 に 吸 収 さ れ な い 非 吸 収 ガ ス （ Ｎ Ｏ ， Ｎ Ｏ 2 ， Ｎ 2 Ｏ ， Ｎ 2 ，

Ｃ Ｏ 2 な ど を 含 む ） は 、 ガ ス 吸 収 槽 １ か ら 吸 収 塔 ３ に 移 動 し て 吸 収 塔 ３ 内 を 上 昇 中 に 、 循

環 吸 収 液 と 気 液 接 触 す る こ と と な る 。 こ の 気 液 接 触 に よ り 、 非 吸 収 ガ ス 中 の Ｎ Ｏ お よ び Ｎ

Ｏ 2 は 、 第 １ の 吸 収 工 程 と 同 様 に 、 優 先 的 に 循 環 吸 収 液 に 反 応 吸 収 さ れ る （ 即 ち 、 非 吸 収

ガ ス 中 の 他 成 分 か ら 分 離 さ れ る ） 。 以 上 の ２ 段 階 の 吸 収 工 程 （ 第 １ お よ び 第 ２ の 吸 収 工 程

） は 、 吸 収 液 に 対 す る Ｎ Ｏ の 正 味 の 吸 収 量 な い し 吸 収 率 を 向 上 す る の に 好 適 で あ り 、 従 っ

て 、 Ｎ Ｏ の 収 率 を 向 上 す る の に 好 適 で あ る 。

【 ０ ０ ５ ０ 】

  吸 収 工 程 （ 第 １ の 吸 収 工 程 や 第 ２ の 吸 収 工 程 ） に て 吸 収 液 に 吸 収 さ れ な い 非 吸 収 ガ ス は

、 ガ ス 吸 収 槽 １ か ら 吸 収 塔 ３ お よ び 移 送 ラ イ ン ７ ｄ を 経 て 凝 縮 器 ６ に 至 る 。 こ の 非 吸 収 ガ

ス か ら は 、 第 ３ の 実 施 形 態 と 同 様 に 、 Ｎ 2 Ｏ を 高 純 度 化 す る こ と が で き る 。 高 純 度 化 さ れ

た Ｎ 2 Ｏ は 導 出 ラ イ ン ７ ｆ を 介 し て 装 置 外 に 導 出 さ れ 、 精 製 ガ ス と し て 分 取 す る こ と が で

き る 。 Ｎ 2 Ｏ の 高 純 度 化 に あ た り 、 凝 縮 器 ６ に て 凝 縮 分 離 工 程 を 実 行 す る 前 に 、 Ｎ Ｏ お よ

び Ｎ Ｏ 2 の 濃 度 を 調 整 す る に は 、 移 送 ラ イ ン ７ ｄ を 流 れ る ガ ス に 対 し 、 導 入 ラ イ ン ７ ｂ を

介 し て Ｎ Ｏ や Ｎ Ｏ 2 を 添 加 す る 。

【 ０ ０ ５ １ 】

  吸 収 工 程 （ 第 １ の 吸 収 工 程 や 第 ２ の 吸 収 工 程 ） の 後 、 ガ ス 吸 収 槽 １ お よ び 吸 収 塔 ３ に て

再 気 化 工 程 を 実 行 す る 。 具 体 的 に は 、 温 度 調 節 部 ２ ， ４ の 制 御 や 、 必 要 に 応 じ た 圧 力 調 整

弁 ８ ａ ， ８ ｂ の 制 御 に よ り 、 ガ ス 吸 収 槽 １ 内 お よ び 吸 収 塔 ３ 内 の 吸 収 液 を 昇 温 お よ び ／ ま

た は 降 圧 さ せ る 。 吸 収 液 の 昇 温 お よ び ／ ま た は 降 圧 に よ り 、 吸 収 液 中 の Ｎ 2 Ｏ 3 の 気 化 が 促

進 さ れ る 。 気 化 し た Ｎ 2 Ｏ 3 の 殆 ど は 直 ち に Ｎ Ｏ お よ び Ｎ Ｏ 2 に 分 解 し 、 こ う し て 生 じ た Ｎ

Ｏ お よ び Ｎ Ｏ 2 か ら 、 上 記 の 式 （ １ ） お よ び 式 （ ２ ） に 従 っ て Ｎ Ｏ ， Ｎ Ｏ 2 ， Ｎ 2 Ｏ 3 ， Ｎ 2

Ｏ 4 間 で 平 衡 状 態 に 至 っ た 中 間 ガ ス が 発 生 す る こ と と な る 。 こ の 中 間 ガ ス は 、 等 量 の Ｎ Ｏ

お よ び Ｎ Ｏ 2 か ら 式 （ １ ） ， （ ２ ） に 従 っ て Ｎ Ｏ ， Ｎ Ｏ 2 ， Ｎ 2 Ｏ 3 ， Ｎ 2 Ｏ 4 間 の 平 衡 状 態 に

至 っ た も の で あ る た め 、 Ｎ Ｏ 2 よ り 多 く の Ｎ Ｏ を 含 む こ と と な る 。

【 ０ ０ ５ ２ 】

  こ の よ う な 再 気 化 工 程 の 初 期 段 階 で は 、 発 生 す る 中 間 ガ ス に 対 し て 再 び 吸 収 液 を 作 用 さ

せ る 追 加 の 吸 収 工 程 （ 第 ３ の 吸 収 工 程 ） を 実 行 し て も よ い 。 第 ３ の 吸 収 工 程 を 実 行 す る た
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め に は 、 第 ２ の 吸 収 工 程 と 同 様 に 、 循 環 ポ ン プ ５ ａ を 稼 働 さ せ る こ と に よ り 、 ガ ス 吸 収 槽

１ お よ び 吸 収 塔 ３ の 間 で 上 述 の よ う に 吸 収 液 を 循 環 さ せ る 。 こ の 際 、 第 ３ の 吸 収 工 程 は 第

２ の 吸 収 工 程 に 引 き 続 き 実 行 す る の が 好 ま し い 。 再 気 化 工 程 の 初 期 段 階 に お い て は 、 吸 収

液 に 吸 収 さ れ て い た 微 量 の Ｎ 2 Ｏ や 極 微 量 の Ｎ 2 ， Ｃ Ｏ 2 な ど が Ｎ Ｏ お よ び Ｎ Ｏ 2 に 較 べ て 優

先 的 に 気 化 し て く る の で 、 当 該 初 期 段 階 の 中 間 ガ ス に は Ｎ 2 Ｏ ， Ｎ 2 ， Ｃ Ｏ 2 な ど が 比 較 的

多 く 含 ま れ る （ Ｎ Ｏ お よ び Ｎ Ｏ 2 も 含 ま れ る が ） 。 第 ３ の 吸 収 工 程 を 実 行 す る と 、 こ の よ

う な 初 期 段 階 の 中 間 ガ ス は 、 吸 収 塔 ３ 内 を 上 昇 中 に 、 循 環 吸 収 液 と 気 液 接 触 し 、 こ の 気 液

接 触 に お い て 、 中 間 ガ ス 中 の Ｎ Ｏ お よ び Ｎ Ｏ 2 は 、 第 １ の 吸 収 工 程 と 同 様 に 、 優 先 的 に 循

環 吸 収 液 に 反 応 吸 収 さ れ る こ と と な る 。 そ の た め 、 再 気 化 工 程 と 併 行 し て 第 ３ の 吸 収 工 程

を 実 行 す る こ と に よ り 、 吸 収 液 に 対 す る ガ ス 成 分 間 の 吸 収 率 の 差 を 利 用 し て 、 中 間 ガ ス 中

の Ｎ 2 Ｏ ， Ｎ 2 ， Ｃ Ｏ 2 な ど を 効 率 よ く Ｎ Ｏ か ら 分 離 す る こ と が 可 能 で あ る 。 ま た 、 こ の よ

う な 第 ３ の 吸 収 工 程 を 採 用 す る 場 合 、 当 該 第 ３ の 吸 収 工 程 は 、 再 気 化 工 程 の 途 中 で 終 了 さ

れ 、 第 ３ の 吸 収 工 程 を 伴 わ な い 再 気 化 工 程 で は 、 Ｎ 2 Ｏ ， Ｎ 2 ， Ｃ Ｏ 2 な ど が 充 分 に 除 去 さ

れ て 吸 収 液 中 に Ｎ Ｏ が 濃 縮 さ れ た 状 態 に お い て 、 Ｎ Ｏ お よ び Ｎ Ｏ 2 を 含 む 中 間 ガ ス を 吸 収

液 か ら 発 生 さ せ る こ と が 可 能 と な る 。

【 ０ ０ ５ ３ 】

  再 気 化 工 程 中 に 吸 収 塔 ３ を 抜 け 出 る 中 間 ガ ス は 、 移 送 ラ イ ン ７ ｄ を 介 し て 凝 縮 器 ６ に 至

り 、 凝 縮 器 ６ に て 凝 縮 分 離 工 程 に 付 さ れ る 。 ま た 、 当 該 中 間 ガ ス は 、 必 要 に 応 じ て 、 圧 力

調 整 弁 ８ ａ と 凝 縮 器 ６ と の 間 に 設 け ら れ た 導 入 ラ イ ン ７ ｂ を 介 し て 供 給 さ れ る Ｎ Ｏ 2 と 共

に 凝 縮 器 ６ に 至 り 、 凝 縮 器 ６ に て 凝 縮 分 離 工 程 に 付 さ れ る 。 具 体 的 に は 、 凝 縮 器 ６ で は 、

中 間 ガ ス 中 の Ｎ 2 Ｏ 3 お よ び Ｎ 2 Ｏ 4 が 液 化 し て 気 相 か ら 除 か れ る 条 件 と な る よ う に 、 当 該 中

間 ガ ス が 降 温 お よ び ／ ま た は 昇 圧 さ れ る 。 Ｎ 2 Ｏ 3 と Ｎ 2 Ｏ 4 が 液 化 し て 気 相 か ら 除 か れ る と

、 当 該 気 相 に 残 存 す る Ｎ Ｏ と Ｎ Ｏ 2 か ら 、 式 （ １ ） お よ び 式 （ ２ ） に 従 っ て 平 衡 状 態 を 充

た す よ う に 速 や か に Ｎ 2 Ｏ 3 お よ び Ｎ 2 Ｏ 4 が 生 じ 、 新 た に 生 じ た Ｎ 2 Ｏ 3 お よ び Ｎ 2 Ｏ 4 は 直 ち

に 液 化 し て 気 相 か ら 除 か れ る こ と と な る 。 し た が っ て 、 中 間 ガ ス 中 の Ｎ Ｏ 2 が 充 分 に 除 去

さ れ る ま で 当 該 凝 縮 分 離 工 程 を 継 続 す る こ と に よ り 、 中 間 ガ ス 中 の Ｎ Ｏ を 高 純 度 化 す る こ

と が 可 能 で あ る 。 高 純 度 化 さ れ た Ｎ Ｏ は 導 出 ラ イ ン ７ ｆ を 介 し て 装 置 外 に 導 出 さ れ 、 精 製

ガ ス と し て 分 取 す る こ と が で き る 。 ま た 、 循 環 ポ ン プ ５ ｂ の 稼 働 に よ り 、 液 化 Ｎ 2 Ｏ 3 お よ

び 液 化 Ｎ 2 Ｏ 4 は 、 移 送 ラ イ ン ７ ｅ を 介 し て 吸 収 塔 ３ の 上 部 に 戻 さ れ る 。 凝 縮 分 離 工 程 実 行

中 の 凝 縮 器 ６ の 内 部 温 度 は 例 え ば － ９ ℃ 以 下 で あ っ て 、 好 ま し く は － １ ０ ２ ～ － ５ ０ ℃ で

あ り 、 内 部 圧 力 は 例 え ば ０ ． ０ １ ～ ６ Ｍ Ｐ ａ で あ る 。

【 ０ ０ ５ ４ 】

  凝 縮 分 離 工 程 の 後 、 温 度 調 節 部 ２ ， ４ の 制 御 や 、 必 要 に 応 じ た 圧 力 調 整 弁 ８ ａ ， ８ ｂ の

制 御 に よ り 、 ガ ス 吸 収 槽 １ 内 お よ び 吸 収 塔 ３ 内 の 吸 収 液 を 昇 温 お よ び ／ ま た は 降 圧 さ せ て

Ｎ 2 Ｏ 4 の 気 化 を 促 進 さ せ る と 、 Ｎ 2 Ｏ 4 か ら 高 純 度 の Ｎ Ｏ 2 が 生 ず る 。 こ の Ｎ Ｏ 2 は 、 移 送 ラ

イ ン ７ ｄ 、 凝 縮 器 ６ 、 お よ び 導 出 ラ イ ン ７ ｆ を 介 し て 装 置 外 に 導 出 さ れ 、 精 製 ガ ス と し て

分 取 す る こ と が で き る 。

【 ０ ０ ５ ５ 】

  以 上 の よ う に 、 第 ４ の 実 施 形 態 に 係 る 精 製 装 置 Ｙ を 用 い る こ と に よ り 、 原 料 ガ ス が Ｎ Ｏ

， Ｎ Ｏ 2 ， Ｎ 2 Ｏ 3 ， Ｎ 2 Ｏ 4 ， Ｎ 2 Ｏ ， Ｎ 2 ， Ｃ Ｏ 2 を 含 む 多 成 分 系 ガ ス の 場 合 で あ っ て も 、 当

該 原 料 ガ ス か ら Ｎ 2 Ｏ ， Ｎ Ｏ ， Ｎ Ｏ 2 を 順 次 効 率 よ く 精 製 す る こ と が で き る 。 加 え て 、 本 実

施 形 態 で は 、 当 該 精 製 プ ロ セ ス に お い て Ｎ Ｏ や Ｎ 2 Ｏ を 凝 縮 な い し 液 化 す る 必 要 は な い の

で 、 安 全 性 高 く 窒 素 酸 化 物 を 精 製 す る こ と が で き る 。

【 ０ ０ ５ ６ 】

  図 ３ は 、 図 ２ に 示 し た 精 製 装 置 Ｙ を 簡 略 化 し た 変 形 例 に 係 る 精 製 装 置 Ｙ １ を 示 す 。 同 図

に 示 す 精 製 装 置 Ｙ １ は 、 図 ２ に 示 す 精 製 装 置 Ｙ の う ち の 、 吸 収 塔 ３ と 、 温 度 調 節 部 ４ と 、

循 環 ポ ン プ ５ ａ と 、 循 環 ラ イ ン ７ ｃ と 、 圧 力 調 整 弁 ８ ａ ， ８ ｂ と を 省 略 し た も の で あ り 、

凝 縮 器 ６ か ら の 凝 縮 液 を 循 環 ポ ン プ ５ ｂ お よ び 移 送 ラ イ ン ７ ｅ を 介 し て 吸 収 槽 １ に 直 接 戻

す よ う に 構 成 さ れ て い る 。 こ の た め 、 原 料 ガ ス か ら の 所 定 成 分 の 吸 収 は 吸 収 槽 １ の み で 行

わ れ 、 上 記 式 （ １ ） ～ （ ３ ） に 示 す 平 衡 反 応 の 調 整 は 温 度 調 整 と 導 入 ラ イ ン ７ ｂ を 介 し て
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実 行 さ れ る 組 成 調 整 に よ っ て の み 行 わ れ る 。

実 施 例

【 ０ ０ ５ ７ 】

  次 に 、 本 発 明 の 実 施 例 に つ い て 説 明 す る 。

【 実 施 例 １ 】

【 ０ ０ ５ ８ 】

  実 施 例 １ で は 、 図 １ に 示 し た 凝 縮 器 Ｘ を 用 い て Ｎ Ｏ 精 製 方 法 を 行 っ た 。 本 実 施 例 で は 、

凝 縮 器 Ｘ と し て 、 － ８ ０ ℃ に 冷 却 し た ガ ラ ス 製 ト ラ ッ プ （ ５ ０ ０ ｃ ｍ
3
） を 用 い 、 原 料 ガ

ス と し て 、 ５ ０ ０ ０ ｐ ｐ ｍ の Ｎ Ｏ 2 を 含 む 粗 Ｎ Ｏ ガ ス を 用 い 、 当 該 原 料 ガ ス を １ ０ ０ ｃ ｍ
3

／ 分 の 速 度 で 凝 縮 器 Ｘ に 通 流 し た （ 凝 縮 分 離 工 程 ） 。 そ の 結 果 、 原 料 ガ ス 中 の Ｎ Ｏ お よ び

Ｎ Ｏ 2 か ら 生 じ た Ｎ 2 Ｏ 3 お よ び Ｎ 2 Ｏ 4 が 凝 縮 器 Ｘ 内 に 凝 縮 さ れ 、 凝 縮 器 Ｘ か ら 導 出 さ れ た

精 製 Ｎ Ｏ ガ ス に お け る Ｎ Ｏ 2 濃 度 は ８ ０ ｐ ｐ ｍ で あ っ た 。

【 実 施 例 ２ 】

【 ０ ０ ５ ９ 】

  実 施 例 ２ で は 、 図 １ に 示 し た 凝 縮 器 Ｘ を 用 い て Ｎ 2 Ｏ 精 製 方 法 を 行 っ た 。 本 実 施 例 で は

、 凝 縮 器 Ｘ と し て 、 － ８ ０ ℃ に 冷 却 し た ガ ラ ス 製 ト ラ ッ プ （ ５ ０ ０ ｃ ｍ
3
） を 用 い 、 原 料

ガ ス と し て 、 ２ ０ ０ ０ ｐ ｐ ｍ の Ｎ Ｏ を 含 む 粗 Ｎ 2 Ｏ ガ ス を 用 い た 。 本 実 施 例 で は 、 ま ず 、

当 該 原 料 ガ ス に 、 ２ ０ ０ ０ ｐ ｐ ｍ の 最 終 濃 度 と な る よ う に Ｎ Ｏ 2 を 加 え た （ 濃 度 調 整 工 程

） 。 次 に 、 こ の よ う に し て 濃 度 調 整 が な さ れ た 原 料 ガ ス を 、 １ ０ ０ ｃ ｍ
3
／ 分 の 速 度 で 凝

縮 器 Ｘ に 通 流 し た （ 凝 縮 分 離 工 程 ） 。 そ の 結 果 、 原 料 ガ ス 中 の Ｎ Ｏ お よ び Ｎ Ｏ 2 か ら 生 じ

た Ｎ 2 Ｏ 3 お よ び Ｎ 2 Ｏ 4 が 凝 縮 器 Ｘ 内 に 凝 縮 さ れ 、 凝 縮 器 Ｘ か ら 導 出 さ れ た 精 製 Ｎ 2 Ｏ ガ ス

に お け る Ｎ Ｏ 濃 度 は ５ ０ ｐ ｐ ｍ で あ り 且 つ Ｎ Ｏ 2 濃 度 は ３ ０ ｐ ｐ ｍ で あ っ た 。

【 実 施 例 ３ 】

【 ０ ０ ６ ０ 】

  実 施 例 ３ で は 、 図 ３ に 示 し た 凝 縮 器 Ｙ １ を 用 い て Ｎ Ｏ 精 製 方 法 を 行 っ た 。 本 実 施 例 で は

、 ガ ス 吸 収 槽 １ と し て 、 － １ ０ ℃ に 冷 却 し た 容 器 （ ５ ０ ０ ｃ ｍ
3
） を 用 い 、 凝 縮 器 ６ と し

て 、 － ７ ０ ℃ に 冷 却 し た ガ ラ ス 製 ト ラ ッ プ （ ５ ０ ０ ｃ ｍ
3
） を 用 い 、 吸 収 液 と し て 液 化 Ｎ 2

Ｏ 4 （ ９ ０ ｇ ） を 用 い 、 原 料 ガ ス と し て 、 １ ０ ０ ０ ｐ ｐ ｍ の Ｎ 2 と １ ０ ０ ０ ｐ ｐ ｍ の Ｎ 2 Ｏ

と 含 む 粗 Ｎ Ｏ ガ ス を 用 い た 。

【 ０ ０ ６ １ 】

  本 実 施 例 で は 、 ガ ス 吸 収 槽 １ で の 吸 収 工 程 お よ び 再 気 化 工 程 、 並 び に 凝 縮 器 ６ で の 凝 縮

分 離 工 程 を 行 っ た 。 吸 収 工 程 で は 、 常 圧 で 、 液 化 Ｎ 2 Ｏ 4 （ ９ ０ ｇ ， － １ ０ ℃ ） に 対 し て ３

２ ｇ の 原 料 ガ ス を 吸 収 さ せ た 。 再 気 化 工 程 で は 、 ガ ス 吸 収 槽 １ の 内 部 温 度 を － １ ０ ℃ か ら

２ ℃ ま で 徐 々 に 上 げ た 。 凝 縮 分 離 工 程 で は 、 再 気 化 工 程 に て 気 化 し た ガ ス を 凝 縮 器 ６ に 通

流 し 、 ガ ス 中 の Ｎ Ｏ お よ び Ｎ Ｏ 2 か ら 生 じ た Ｎ 2 Ｏ 3 お よ び Ｎ 2 Ｏ 4 が 凝 縮 器 ６ 内 に 凝 縮 さ れ

た 。 凝 縮 器 ６ か ら 導 出 さ れ る 精 製 Ｎ Ｏ ガ ス の 経 時 的 な 組 成 変 化 を 調 べ た と こ ろ 、 導 出 開 始

か ら の ２ ｇ の ガ ス 中 に は Ｎ 2 が 検 出 さ れ た が 、 そ の 後 に 導 出 さ れ た ２ ７ ｇ の ガ ス 中 に は Ｎ 2

は 検 出 さ れ な か っ た 。 一 方 、 導 出 ガ ス 中 の Ｎ 2 Ｏ 濃 度 は 経 時 的 に 漸 減 し 、 導 出 終 了 時 に 分

取 し た ガ ス に お け る Ｎ 2 Ｏ 濃 度 は ８ ０ ｐ ｐ ｍ で あ っ た 。

【 実 施 例 ４ 】

【 ０ ０ ６ ２ 】

  実 施 例 ４ で は 、 図 ２ に 示 し た 凝 縮 器 Ｙ を 用 い て Ｎ 2 Ｏ お よ び Ｎ Ｏ の 精 製 方 法 を 行 っ た 。

本 実 施 例 で は 、 ガ ス 吸 収 槽 １ お よ び 吸 収 塔 ３ で の 第 １ ～ 第 ３ の 吸 収 工 程 お よ び 再 気 化 工 程

を 行 い 、 並 び に 凝 縮 器 ６ で の 凝 縮 分 離 工 程 を 行 っ た 。

【 ０ ０ ６ ３ 】

  ガ ス 吸 収 槽 １ と し て 、 ３ ｄ ｍ
3
の 容 器 を 用 い 、 そ の 上 部 に 吸 収 塔 ３ と し て 、 ３ ｍ ｍ φ の

ガ ラ ス ビ ー ズ を 充 填 し た カ ラ ム （ 直 径 ５ ｃ ｍ ， 長 さ ２ ０ ｃ ｍ ） を 取 り 付 け た 。 ま た 、 圧 力

調 整 弁 ８ ｂ は 用 い ず 、 凝 縮 器 ６ と し て は 、 ガ ラ ス 製 ト ラ ッ プ （ ５ ０ ０ ｃ ｍ
3
） を 用 い た 。

【 ０ ０ ６ ４ 】

  ガ ス 吸 収 槽 １ の 内 部 温 度 を － ５ ℃ に 冷 却 し た 後 、 当 該 ガ ス 吸 収 槽 １ に Ｎ Ｏ 2 を 導 入 し 、
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７ ０ ０ ｇ の 液 化 Ｎ 2 Ｏ 4 を ガ ス 吸 収 槽 １ 内 に 仕 込 ん だ 。 引 き 続 き 、 ガ ス 吸 収 槽 １ の 内 部 温 度

を － ５ ℃ に 維 持 し な が ら 、 Ｎ 2 Ｏ （ ４ ０ ０ ｇ ） 、 Ｎ Ｏ （ ３ ０ ０ ｇ ） 、 お よ び Ｎ Ｏ 2 （ ４ ６ ０

ｇ ） か ら な る 原 料 ガ ス を ２ 時 間 か け て 導 入 し た （ 第 １ の 吸 収 工 程 ） 。 こ の 期 間 中 、 循 環 ポ

ン プ ５ ａ を 稼 働 さ せ 、 ガ ス 吸 収 槽 １ の 吸 収 液 を ６ ０ ｃ ｍ
3
／ 分 の 速 度 で 吸 収 塔 ３ の 上 部 に

送 液 し た （ 第 ２ の 吸 収 工 程 ） 。 当 該 吸 収 工 程 実 行 中 に お け る 吸 収 塔 ３ か ら の 出 口 ガ ス 圧 力

は 圧 力 調 整 弁 ８ ａ を 用 い て １ Ｍ Ｐ ａ に 制 御 し た 。 そ し て 、 圧 力 調 整 弁 ８ ａ か ら 導 出 さ れ る

ガ ス （ Ｎ 2 Ｏ を 主 成 分 と し 、 そ れ よ り 少 な い Ｎ Ｏ を 含 む ガ ス ） に 、 導 入 ラ イ ン ７ ｂ を 通 じ

て Ｎ Ｏ 2 を ２ ０ ｇ ／ 時 間 の 速 度 で 加 え て 、 － ８ ０ ℃ に 冷 却 さ れ た 凝 縮 器 ６ に 導 入 し た 。 こ

の と き 、 凝 縮 器 ６ か ら 導 出 さ れ た 精 製 Ｎ 2 Ｏ ガ ス の 純 度 は ９ ９ .９ ９ ％ 以 上 で あ り 、 回 収 量

は ３ ７ ８ ｇ 、 回 収 率 は ９ ５ ％ で あ っ た 。

【 ０ ０ ６ ５ 】

  次 に 、 導 入 ラ イ ン ７ ｂ か ら の Ｎ Ｏ 2 の 添 加 を 止 め 、 循 環 ポ ン プ ５ ａ を 稼 動 さ せ た ま ま 、

系 内 の 圧 力 を １ Ｍ Ｐ ａ に 保 持 し つ つ 、 ガ ス 吸 収 槽 １ お よ び 吸 収 塔 ３ の 内 部 温 度 を 徐 々 に ３

０ ℃ ま で 昇 温 す る こ と に よ り 、 Ｎ 2 Ｏ が 比 較 的 多 く 含 ま れ る 中 間 ガ ス を 発 生 さ せ た （ 再 気

化 工 程 ， 第 ３ の 吸 収 工 程 ） 。 こ の 中 間 ガ ス に 含 ま れ る Ｎ Ｏ と Ｎ Ｏ 2 は 、 吸 収 塔 ３ に て 優 先

的 に 循 環 吸 収 液 に 反 応 吸 収 さ れ 、 系 内 の Ｎ 2 Ｏ を 効 率 よ く 抜 き 出 す こ と が で き た 。

【 ０ ０ ６ ６ 】

  そ の 後 、 循 環 ポ ン プ ５ ａ を 停 止 し 、 凝 縮 器 ６ の 内 部 温 度 を － ９ ０ ℃ に 更 に 低 下 さ せ た う

え で 、 圧 力 調 整 弁 ８ ａ の 設 定 値 を １ Ｍ Ｐ ａ か ら ０ .７ Ｍ Ｐ ａ ま で 連 続 的 に 変 化 さ せ る こ と

に よ り 、 ガ ス 吸 収 槽 １ 内 お よ び 吸 収 塔 ３ 内 の 吸 収 液 中 の Ｎ 2 Ｏ 3 の 気 化 を 促 進 さ せ つ つ 中 間

ガ ス を 発 生 さ せ た （ 再 気 化 工 程 ） 。 気 化 し た Ｎ 2 Ｏ 3 の 殆 ど は 直 ち に Ｎ Ｏ お よ び Ｎ Ｏ 2 に 分

解 し 、 等 量 の Ｎ Ｏ お よ び Ｎ Ｏ 2 か ら 式 （ １ ） ， （ ２ ） に 従 っ て Ｎ Ｏ ， Ｎ Ｏ 2 ， Ｎ 2 Ｏ 3 ， Ｎ 2

Ｏ 4 間 の 平 衡 状 態 に 至 る こ と か ら 、 当 該 中 間 ガ ス は Ｎ Ｏ 2 よ り 多 く の Ｎ Ｏ を 含 ん で い る 。 こ

の 中 間 ガ ス を 凝 縮 器 ６ に 導 入 し て 、 Ｎ Ｏ 2 ， Ｎ 2 Ｏ 3 ， Ｎ 2 Ｏ 4 を 凝 縮 さ せ （ 凝 縮 分 離 工 程 ）

、 導 出 ラ イ ン ７ ｆ を 介 し て 導 出 さ れ る ガ ス を 精 製 Ｎ Ｏ ガ ス と し て 回 収 し た 。 こ の と き 、 圧

力 調 整 弁 ８ ａ か ら 順 次 導 出 さ れ る 、 Ｎ Ｏ を 主 成 分 と す る ガ ス に は 、 回 収 当 初 は 約 １ ％ の Ｎ

Ｏ 2 が 、 回 収 終 了 時 に は 約 ４ ％ の Ｎ Ｏ 2 が 含 ま れ て い た 。 そ し て 、 回 収 さ れ た 精 製 Ｎ Ｏ ガ ス

の 純 度 は ９ ９ .９ ９ ％ 以 上 で あ り 、 回 収 量 は ２ ８ ０ ｇ 、 回 収 率 は ９ ３ ％ で あ っ た 。
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【 図 １ 】 【 図 ２ 】

【 図 ３ 】
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