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明 細 書

発明の名称 ：プロパンの精製方法および精製システム

技術分野

[0001 ] 本発明は、ェタンおよびプロピレンの中の少な くとも一方、イソブタンお

よび ノルマル プタンの中の少な くとも一方、水、窒素、酸素、並びに二酸化

炭素を、不純物 と して含む低純度 プロパ ンの精製方法および精製 シ ステ ム に

関 し、低純度 プロパ ンを例えば 9 9 . 9 9 vo L %以上に高純度化するのに適

する。

背景技術

[0002] 液化石油ガス （L P G ) や火力発電用燃料等に使用されるプロパ ンは、一

般 に原料である石油を分留することで工業的に精製 されている。そのため、

一般 に普及 しているプロパ ンは、ェタンおよびプロピレンの中の少な くとも

—方、イソブタンおよび ノルマル プタンの中の少な くとも一方、水、窒素、

酸素、並びに二酸化炭素を不純物 と して含有 し、その純度は低 く9 8 . 5 V

o I %程度でバラツキがある。

[0003] 一方、近年においては、不純物濃度の低い高純度 プロパ ンの必要性が高ま

つている。例えば、高耐圧炭化珪素 （S i C ) 半導体の原料 と してプロパ ン

の需要が高まっている。そのような炭化珪素の高耐圧性 を実現するため、 プ

口パ ンの不純物それぞれの濃度 を 1 v o I p p m未満にすることが求め られ

、特 に窒素濃度は 0 . 1 v o I p p m未満にすることが要求されている。

[0004] そこで、一般 に普及 している純度 9 8 . 5 V o I %程度の低純度 プロパ ン

を、蒸留することで高純度 プロパ ンに精製することが考 え られる。 しか し、

低純度 プロパ ンを蒸留することで高純度 プロパ ンを精製する場合、設備が大

規模 となって多大なエネルギーを要する。特 にプロピレンを不純物 と して含

む場合、 プロパ ンとプロピレンとの沸点差が小さいため、蒸留での精製がよ

り困難 になる。なお、才 レフィンであるプロピレンをパラフィンであるプロ

パ ンか ら分離 させるため、硝酸銀 を含む水溶液 にプロピレンを選択的に吸収



させる方法は公知である （特許文献 1参照）。しかし、この方法ではバラフ

インであるプロパン、ェタン、イソブタン、ノルマルプタンを互いに分離で

きないため、この方法を採用しても高純度プロパンに精製できない。

先行技術文献

特許文献
[0005] 特許文献1 ：国際公開2 0 0 9 / 1 0 4 9 2 号

発明の概要

発明が解決しょうとする課題
[0006] 従来の精製技術では、低純度プロパンに含まれる不純物であるエタン、プ

ロピレン、イソブタン、ノルマルプタン、水、窒素、酸素、並びに二酸化炭

素は、精密蒸留技術を利用しなければ極微量とすることができない。そのた

め、高純度プロパンを得るには設備が大規模化し、エネルギーコストが増大

するという問題がある。本発明は、このような従来技術の問題を解決できる

プロパンの精製方法および精製システムを提供することを目的とする。

課題を解決するための手段
[0007] 本件発明者は、低純度プロパンを構成するプロパン、ェタン、プロピレン

、イソブタン、ノルマルブタン、窒素、酸素、水、および二酸化炭素それぞ

れの特性に着目し、分子篩ゼ才ライト、分子篩活性炭、活性炭を用いた吸着

操作と、分縮器を用いた分縮操作とを組み合わせることで、低純度プロパン

から不純物を分離して高純度化できることを見出し、本発明を想到した。

すなわち本発明方法は、ェタンおよびプロピレンの中の少なくとも一方、

イソブタンおよびノルマルプタンの中の少なくとも一方、水、窒素、酸素、

並びに二酸化炭素を、不純物として含む低純度プロパンの精製方法であって

、水および二酸化炭素をプロパンよりも優先して吸着する分子篩ゼ才ライ卜

により、気相の低純度プロパンにおける水と二酸化炭素を吸着する吸着工程

と、エタンおよびプロピレンをプロパンよりも優先して吸着する分子篩活性

炭により、気相の低純度プロパンにおけるェタンおよびプロピレンの中の少



な くとも一方 を吸着する吸着工程 と、 イソブタンおよび ノルマル ブタンをプ

口パ ンよ りも優先 して吸着する活性炭 によ り、気相の低純度 プロパ ンにおけ

るイソプタンおよび ノルマル プタンの中の少な くとも一方 を吸着する吸着工

程 と、分縮器 に気相の低純度 プロパ ンを導入することによ り、窒素および酸

素 を気相 に維持 した状態でプロパ ンを凝縮 させる分縮工程 と、前記分縮器か

ら気相の窒素および酸素 を、凝縮 されたプロパ ンとは別 に取 り出す排気工程

とを備 え、前記吸着工程 それぞれ と、前記分縮工程 と、前記排気工程 とによ

り、低純度 プロパ ンか ら不純物 を分離することを特徴 とする。

本発明は以下の知見に基づ く。

分子篩の細孔の有効孔径 を、細孔内にイソブタン、 ノルマル ブタンの分子

を入 り込 ませる値 に設定すると、 プロパ ン分子も細孔内に入 り込んで しまう

ため、分子篩のみで不純物 をプロパ ンか ら分離 させることはで きない。一方

、ェタン、 プロピレン、水分、二酸化炭素は、 イソブタン、 ノルマル プタン

に比べて活性炭 に吸着 し難 いことか ら、分子篩機能のない活性炭のみで不純

物 を吸着 した場合、吸着剤 にイソブタン、 ノル マル ブタンが優先 して吸着 さ

れ、ェタン、 プロピレン、水分、二酸化炭素の吸着が阻まれる。 このため、

活性炭のみで不純物 をプロパ ンか ら分離 させることもで きない。特 にエタン

は、 ィソプタン、 ノルマル ブタンに比べて分子量が小さ く活性炭への吸着力

が弱いことか ら、活性炭のみでプロパ ンか ら分離 させるのは困難である。 さ

らに、窒素、酸素は他の不純物 と比較 して吸着剤への吸着力が著 しく低 いた

め、分子篩や活性炭 によ り吸着するのは困難である。

本発明方法 によれば、 イソブタン、 ノルマル ブタンに比べて活性炭 に吸着

し難 いエタン、 プロピレン、水、 および二酸化炭素 を、分子篩ゼ才ライ トと

分子篩活性炭 によってプロパ ンか ら分離 させることがで きる。 ここで、極性

分子 との親和性が強い親水性の分子篩ゼ才ライ 卜によれば、二酸化炭素 と水

を効果的に吸着で きる。 また、ェタン及び プロピレンの吸着速度が速い疎水

性の分子篩活性炭 によれば、ェタンとプロピレンを効果的に吸着で きる。 ま



アンデル ヮ一ル スカが大 きいため活性炭への吸着力が強 い ことか ら、 イソプ

タンおよび ノルマル ブタンを活性炭 によって プロパ ンか ら分離 させ ることが

で きる。 さ らに、窒素 および酸素 はプロパ ンに対する溶解度 が著 しく低 い こ

とか ら、分縮 によって プロパ ンか ら分離 させ ることがで きる。 これ によ り、

低純度 プロパ ンを不純物 の分離 によ り高純度化で きる。

[0009] 本発明における吸着工程 それぞれの順序 は限定 されない。分子篩ゼ才 ライ

卜による吸着後 に分子篩活性炭 による吸着 を行 い、 しかる後 に活性炭 による

吸着 を行 うのが、 プロパ ンの回収率 を向上する上で好 ま しい。分縮工程 は、

全ての吸着工程 の前 あるいは後 に行 ってもよい し、何れかの吸着工程 の間に

行 ってもよい。分縮工程 を全ての吸着工程 の後 に行な うことで、分縮器 にお

いて凝縮 された プロパ ンを気化することな く液相 の高純度 プロパ ンと して回

収 で きる。

[001 0] 本発明方法 によ り、低純度 プロパ ンを純度 9 9 . 9 9 5 % 以上 に高純度化

するのが、得 られた高純度 プロパ ンを炭化珪素半導体の原料 と して用いる上

で好 ま しく、純度 9 9 . 9 9 9 % 以上 に高純度化するのがよ り好 ま しい。本

発明方法 によれば、 このような高純度化 を容易 に行 うことがで きる。

[001 1] 本発明システムは、 ェタンおよび プロピレンの中の少な くとも一方、 イソ

プタンおよび ノルマル プタンの中の少な くとも一方、水、窒素、酸素、並び

に二酸化炭素 を不純物 と して含む低純度 プロパ ンの精製 システムであ って、

水 および二酸化炭素 をプロパ ンよ りも優先 して吸着 する分子篩ゼ才 ライ トが

充填 された第 1 の吸着部 と、 ェタンおよび プロピレンをプロパ ンよ りも優先

して吸着 する分子篩活性炭 が充填 された第 2 の吸着部 と、 イソプタンおよび

ノル マル ブタンをプロパ ンよ りも優先 して吸着 する活性炭 が充填 された第 3

の吸着部 と、分縮器 とを備 え、前記第 1 の吸着部、前記第 2 の吸着部、前記

第 3 の吸着部、 および前記分縮器 は、 プロパ ン流路 を形成 するように直列 に

接続 され、前記 プロパ ン流路 の一端 に、低純度 プロパ ンの供給源 が接続 され

、前記 プロパ ン流路 の他端 に、高純度化 された プロパ ンの回収容器が接続 さ

れ、前記第 1 の吸着部、前記第 2 の吸着部、前記第 3 の吸着部、 および前記



分縮器に、気相の低純度プロパンが導入されるように、前記プロパン流路の

圧力を調整する圧力調整手段が設けられ、前記分縮器において窒素および酸

素が気相に維持された状態でプロパンが凝縮されるように、前記分縮器は低

純度プロパンの冷却手段を有 し、前記分縮器から気相の窒素および酸素を取

り出すための排気流路が設けられていることを特徴 とする。

本発明システム によれば、プロパン流路の圧力は、低純度プロパンが気相

状態で各吸着部 と分縮器に導入されるように調整される。 これにより、気相

の低純度プロパンはプロパン流路の一端を介 して各吸着部 と分縮器に導入さ

れる。各吸着部においては、大気圧を超える圧力下で、水および二酸化炭素

を分子篩ゼ才ライ 卜により吸着 し、ェタンおよびプロピレンの中の少な くと

も一方を分子篩活性炭により吸着 し、ィソプタンおよびノルマルプタンの中

の少な くとも一方を活性炭により吸着できる。分縮器に導入された低純度プ

口パンは冷却され、窒素および酸素が気相に維持された状態でプロパンが凝

縮される。分縮器から気相の窒素および酸素が、凝縮されたプロパンとは別

に排気流路から取 り出される。プロパン流路の他端から高純度化されたプロ

パンが流出 し、回収容器に回収される。

本発明システム によれば本発明方法を実施できる。

[001 2 ] 前記分子篩ゼ才ライ トは 4 A 型であるのが好ましい。さらに、前記分子篩

活性炭は 4 A 型であるのが好ましい。 これにより、汎用されている分子篩を

用いることができる。

[001 3 ] 本発明システムにおいて、前記プロパン流路は、互いに並列に接続される

複数の分岐流路を有 し、前記分岐流路それぞれにおいて、前記第 1 の吸着部

、前記第 2 の吸着部、および前記第 3 の吸着部が直列に接続され、前記第 1

の吸着部、前記第 2 の吸着部、および前記第 3 の吸着部における内部温度を

調整する温度調整手段が設けられ、前記分岐流路それぞれの一端を、前記低

純度プロパンの供給源への接続状態と、大気圧領域への接続状態とに切替可

能な第 1 接続切替機構が設けられ、前記分岐流路それぞれの他端を、前記回

収容器への接続状態と、再生用ガスの供給源への接続状態と、閉鎖状態とに



切替可能な第 2 接続切替機構が設 け られているのが好 ま しい。

この構成 によ り、何れかの分岐流路 における吸着部 によ り不純物の吸着 を

行 っている間に、残 りの分岐流路 における吸着部の吸着剤である分子篩ゼ才

ライ ト、分子篩活性炭、 および活性炭 を再生で きる。

すなわち、何れかの分岐流路 における吸着部 によ り不純物 を吸着する際は

、 その分岐流路の一端 を低純度 プロパ ンの供給源への接続状態 と し、他端 を

回収容器への接続状態 とする。何れかの分岐流路 における吸着部の吸着剤 を

再生する際は、分岐流路の一端 を大気圧領域への接続状態 と し、他端 を閉鎖

状態 と し、吸着部の内部 に残存するガスを大気圧領域 に排気する。次 に、吸

着部の内部温度 を上昇 させ、吸着剤か ら不純物 を脱着 させる。 また、分岐流

路の他端 を再生用ガスの供給源への接続状態 と し、再生用ガスを分岐流路の

一端へ向かい流 し、脱着 された不純物 を大気圧領域へ排 出する。 これによ り

、不純物の吸着 を連続的に行 うことがで きる。

本発明システムにおいて、前記分岐流路 それぞれの他端 に接続 される吸入

口を有する圧縮機 が設 け られ、前記圧縮機 の出口に接続 される一時保存容器

が設 け られ、前記第 1 接続切替機構 は、前記分岐流路 それぞれの一端 を、閉

鎖状態 と、前記一時保持容器への接続状態 とに切替可能 とされ、前記第 2 接

続切替機構 は、前記分岐流路 それぞれの他端 を、前記圧縮機 の吸入 口への接

続状態 と、大気圧領域への接続状態 とに切替可能 とされているのが好 ま しい

この構成 によ り、吸着工程の後 に再生を行 う前 に、吸着部 に残存するプロ

パ ンを回収で きる。 その回収 したプロパ ンは、吸着工程の再開当初 において

吸着部 に残存する再生用ガスを排 出させるのに利用で きる。

すなわち、分岐流路 における吸着部での吸着工程の終 了後 に、分岐流路の

一端 を閉鎖状態 と、他端 を圧縮機への接続状態 とする。 これによ り、吸着部

に残存するプロパ ンを吸引 して一時保存容器 に保存で きる。次 に、吸着部で

の吸着剤の再生を行 った後であ って、吸着工程 を開始する前 に、分岐流路の

一端 を一時保存容器八の接続状態 と し、他端 を大気圧領域八の接続状態 とす



る。 これ によ り、 吸着部 に残存 す る再 生用 ガスを、 一時保存容器 に保存 され

た プロパ ンの 流れ によ り大気圧領域へ排 出で きる。 しか る後 に、分岐流路 の

一端 を低純度 プロパ ンの供給源へ の接続状態 と し、他端 を回収容器へ の接続

状態 とす る ことで、低純度 プロパ ンの精製 を行 うことがで きる。

発明の効果

[001 5] 本 発 明 によれ ば、低純度 プロパ ンか ら高純度 プロパ ンを得 るための、簡便

でエネル ギー効率 に優 れた工業 的 に有利 な方法 とシ ス テ ム を提供 で き、得 ら

れた高純度 プロパ ンを例 えば炭化珪素半導体 の原料 と して用 いる ことがで き

る。

図面の簡単な説明

[001 6] [ 図 1] 本発 明の第 1 実施形態 に係 るプロパ ンの精製 システムの構成説 明図

[ 図2] 本発 明の第 2 実施形態 に係 るプロパ ンの精製 シ ス テ ム の構成説 明図

発明を実施するための形態

[001 7 ] 図 1 に示 す第 1 実施形態 に係 るプロパ ンの精製 シ ス テ ム 1 は吸着器 2 と分

縮器 3 を備 え、供給源 5 か ら供給 され る低純度 プロパ ン 1 0 0 ' を高純度化

し、 回収容器 6 に高純度 プロパ ン 1 0 0 を回収 す るため に用 い られ る。

[001 8] 精 製 システム 1 によ り精製 され る低純度 プロパ ン 1 0 0 ' は、 ェ タ ン、 プ

ロ ピレン、 イ ソブタ ン、 ノル マル プタ ン、水、窒素、酸素、並び に二酸化炭

素 を不純物 と して含 む。精製 され る低純度 プロパ ン 1 0 0 ' の純度 は特 に限

定 されないが、 9 5 ~ 9 9 v o l % とす るのが好 ま しく、 一般 的 に石油 を分

留 す る ことで工業 的 に精製 され る純度 9 8 . 5 V o I % 以 下の低純度 プロパ

ンを用 いる ことがで きる。本精製 システム 1 によ り得 られ る高純度 プロパ ン

0 0 の純度 は 9 9 . 9 9 V o I % 以上 であ り、通常 は 9 9 . 9 9 5 v o I

% 以上 にで き、 9 9 . 9 9 9 V o I % 以上 にす る こともで きる。 すなわち、

炭化珪素半導体 の原料 と して用 いるの に適 した高純度 プロパ ンを容易 に得 る

ことがで きる。

[001 9] 吸着 器 2 は、 第 1 の吸着部 と して 2 つの第 1 吸着塔 2 a 、 2 a ' を有 し、

第 2 の吸着部 と して 2 つの第 2 吸着塔 2 b 、 2 b ' を有 し、 第 3 の吸着部 と



して 2 つの第 3 吸着塔 2 c 、 2 c ' を有する。第 1 吸着塔 2 a 、 2 a ' に、

水および二酸化炭素をプロパ ンよりも優先 して吸着する分子篩ゼ才ライ 卜

が充填 される。第 2 吸着塔 2 b 、 2 b ' に、ェタンおよびプロピレンをプロ

パ ンよりも優先 して吸着する分子篩活性炭 β が充填 される。第 3 吸着塔 2 c

着する活性炭 ァが充填 される。

[0020] 第 1 吸着塔 2 a 、 2 a ' に充填 される分子篩ゼ才ライ ト の細孔の有効孔

径は、細孔内に水分子および二酸化炭素分子を入 り込 ませると共に、 プロパ

ン分子を入 り込 ませない値 に設定される。

[0021 ] 第 2 吸着塔 2 b 、 2 b ' に充填 される分子篩活性炭 の細孔の有効孔径は

、細孔内にエタン分子およびプロピレン分子を入 り込 ませると共に、 プロパ

ン分子を入 り込 ませない値 に設定される。

[0022] 本実施形態の分子篩ゼ才ライ ト と分子篩活性炭 は、それぞれ 4 Α 型 と

される。 これにより、分子篩ゼ才ライ ト と分子篩活性炭 ぞれぞれの細孔

の有効孔径は 0 . 4 n m ( 4 A ) とされている。分子篩ゼ才ライ ト は親水

性で極性分子 との親和性が強 く、一方、分子篩活性炭 は疎水性でエタン及

びプロピレンの吸着速度が速い。 これにより、分子篩ゼ才ライ ト により水

および二酸化炭素をプロパ ンよりも優先 して効果的に吸着でき、 また、分子

篩活性炭 によりェタンとプロピレンをプロパ ンよりも優先 して効果的に吸

着できる。なお、分子篩ゼ才ライ ト と分子篩活性炭 の形態は特 に限定さ

れず、例えば粒状ゃぺ レッ ト状 とすることができる。

[0023] 分子篩ゼ才ライ ト において、細孔の有効孔径が 0 . 3 n m になると二酸

化炭素分子を入 り込 ませることができず、 0 . 5 n m になるとイソブタン分

子 とノルマル ブタン分子も入 り込 ませて しまう。分子篩活性炭 において、

細孔の有効孔径が 0 . 3 n m になるとェタン分子を入 り込 ませることができ

て しまう。 このため、分子篩ゼ才ライ ト および分子篩活性炭 と して 4 A

型以外のものを用いる場合、分子を寸法に応 じて選別する分子篩機能を奏す



ることができるように、細孔の有効孔径は0 . 3 n m~ 0 . 5 n mの間の均

—化された値に設定すればよい。これにより、分子篩ゼ才ライ ト に水およ

び二酸化炭素をプロパンよりも優先 して細孔に入り込ませることができ、分

子篩活性炭 にェタン分子およびプロピレン分子をプロパン分子に優先 して

細孔に入り込ませることができ、ィソプタン分子とノルマルプタン分子が入

り込むのを防ぐことができる。なお、低純度プロパン 1 0 0 ' にェタンとプ

ロピレンの中の一方のみが不純物として含有される場合、分子篩活性炭 の

細孔の有効孔径は、その一方の分子を細孔に入り込ませると共に、プロパン

分子を入り込ませない均一化された値に設定すればよいが、 0 . 4 n m とす

ることで4 A 型の分子篩活性炭 を用いることができる。

[0024] 第 3 吸着塔 2 c 、 2 c ' に充填される活性炭ァは、イソブタンとノルマル

ブタンをプロパンよりも優先 して吸着させる特性を有するものであればよい

。活性炭ァとしては、細孔径が均一化されておらず分子篩機能がなく、細孔

の平均有効孔径が 0 . 5 n m以上であるものが好ましい。

[0025] 分子篩機能がない通常の活性炭は、その細孔の平均有効孔径が 0 . 5 n m

以上であり、イソプタンとノルマルプタンの分子を細孔内に入り込ませるこ

とができる。また、高純度プロパンへの不純物の混入を防ぐため、活性炭ァ

としては酸、アル力リ等の薬品が添着されていないものを用いるのが好まし

し、。例えば、ヤシ殻活性炭や石炭系活性炭を用いることができる。活性炭ァ

の形態は特に限定されず、例えば粒状やペ レット状とすることができる。な

お、活性炭ァは、ェタン、プロピレン、プロパン、イソブタン、ノルマルプ

タン、水、および二酸化炭素に対 して分子篩機能がなければ、その細孔径は

均一化されていてもよく、その場合の細孔の有効孔径はィソプタン及びノル

マルブタンの各分子が細孔に入り込むことができるように0 . 5 n m以上と

するのが好ましい。

[0026] 分縮器 3 は、低純度プロパン 1 0 0 ' を冷却手段により冷却することで、

窒素および酸素を気相に維持 した状態でプロパンを凝縮できるものであれば

よく、工業用に使用される一般的なものを用いることができる。本実施形態



の分縮器 3 は、シェルアン ドチュ一プ式熱交換器 3 a と、冷却手段として機

能する恒温流体循環装置 3 b を有する。恒温流体循環装置 3 b により循環さ

れる恒温流体が、熱交換器 3 a のシェル内を流動 し、分縮器 3 のプロパン入

口3 a ' から熱交換器 3 a のチューブに導入される低純度プロパン 1 0 0 '

を冷却する。その恒温流体は、例えば水とエタノールの混合液により構成さ

れる。これにより凝縮されたプロパンが、分縮器 3 のプロパン出口3 a 〃に

向かい流動するように、そのチュープの軸方向は水平方向に対 して例えば 1

度〜 5 度傾けられる。なお、分縮器 3 においてプロパンが凝縮される領域の

圧力と温度を測定するため、圧力計 8 と温度計 9 が設けられている。

[0027] 分縮器 3 から気相の窒素および酸素を取り出すための排気流路 1 0 が設け

られている。すなわち排気流路 1 0 は、分縮器 2 5 におけるプロパンの流路

から分岐 し、開閉弁 1 1 と流量調整器 1 2 を介 して大気圧領域に接続される

。これにより、分縮器 3 から気相の窒素および酸素を大気圧領域に排出でき

る。

[0028] 一方の第 1 吸着塔 2 a 、一方の第 2 吸着塔 2 b 、および一方の第 3 吸着塔

2 c は、配管を介 して直列に接続されることで第 1分岐流路 1 3 a を形成す

る。また、他方の第 1 吸着塔 2 a ' 、他方の第 2 吸着塔 2 b ' 、および他方

の第 3 吸着塔 2 c ' は、配管を介 して直列に接続されることで第 2 分岐流路

3 b を形成する。両分岐流路 1 3 a 、 1 3 b は、配管を介 して互いに並列

に接続され、また、配管を介 して分縮器 3 に直列に接続される。これにより

、第 1 の吸着部、第 2 の吸着部、第 3 の吸着部、および分縮器 3 は直列に接

続され、プロパン流路 1 3 を形成する。

[0029] 第 1分岐流路 1 3 a の一端である一方の第 1 吸着塔 2 a の入口2 d と、第

2 分岐流路 1 3 b の一端である他方の第 1 吸着塔 2 a ' の入口2 d ' との接

続部が、プロ ノくン流路 1 3 の一端 1 3 ' とされる。

[0030] 第 1分岐流路 1 3 a の他端である一方の第 3 吸着塔 2 c の出口2 e と、第

2 分岐流路 1 3 b の他端である他方の第 3 吸着塔 2 c ' の出口2 e ' との接

続部 1 3 c は、圧力計 1 4 、圧力調整弁 1 5 、開閉弁 1 6 を介 し、分縮器 3



のプロパ ン入口 3 a ' に接続 される。分縮器 3 のプロパ ン出口 3 a 〃 に接続

される トラップ配管 1 7 の先端が、 プロパ ン流路 1 3 の他端 1 3 〃 とされる

。 また、接続部 1 3 c は、圧力計 1 4 、圧力調整弁 1 5 、開閉弁 1 8 を介 し

、大気圧領域 に接続 される。

[0031 ] プ ン流路 1 3 の一端 1 3 ' は、低純度 プロパ ン 1 0 0 ' の供給源 5 に

接続 される。すなわち、 プ ン流路 1 3 の一端 1 3 ' に、開閉弁 2 0 、流

量調整器 2 1 、開閉弁 2 2 、圧力調整弁 2 3 、開閉弁 2 4 が直列に接続 され

る。開閉弁 2 4 は、供給源 5 を構成するタンクの上部空間に開閉弁 2 5 を介

して接続 されると共に、そのタンクの下部空間に気化器 2 6 および開閉弁 2

7 を介 して接続 される。開閉弁 2 4 か ら供給源 5 の上部空間への流路 と、開

閉弁 2 4 か ら供給源 5 の下部空間への流路 とは並列 とされる。 プロパ ン流路

1 3 の一端 1 3 ' は、開閉弁 2 5 、 2 7 の開閉により、供給源 5 の上部空間

と下部空間とに択一的に接続可能 とされている。

[0032] 本実施形態の供給源 5 は、液相の低純度 プロパ ン 1 0 0 ' を貯留する。 よ

つて、供給源 5 の下部空間に貯留された低純度 プロパ ン 1 0 0 ' を、液相状

態で開閉弁 2 7 を介 して流出させた後 に気化することも、供給源 5 の上部空

間で気化させた後 に開閉弁 2 5 を介 して流出させることもできる。なお、供

給源 5 の内圧測定用の圧力計 2 8 が接続 され、供給源 5 の上部空間は開閉弁

2 9 を介 して大気圧領域 に接続 され、気化器 2 6 に ドレンバル ブ 3 0 が接続

される。開閉弁 2 9 は通常時は閉鎖 されている。

[0033] プロパ ン流路 1 3 の他端 1 3 〃は、開閉弁 3 を介 し、高純度化されたプ

口パ ンを貯留する回収容器 6 に接続 される。回収容器 6 に回収 された液相の

高純度 プロパ ン 1 0 0 は、恒温流体循環装置 3 5 により冷却される。高純度

プロパ ン 1 0 0 は、開閉弁 3 6 、圧縮機 3 7 を介 して回収容器 6 か ら充填容

器 3 8 に充填 される。回収容器 6 の温度 を測定する温度計 3 9 が設けられ、

温度計 3 9 の測定温度 に応 じて恒温流体循環装置 3 5 により高純度 プロパ ン

1 0 0 が冷却される。回収容器 6 の上部空間は、開閉弁 4 0 を介 して大気圧

領域 に接続 され、開閉弁 4 を介 して分縮器 3 におけるプロパ ンの流路 に接



続されている。開閉弁 4 0 、 4 1 は通常時は閉鎖されている。

[0034] 圧力調整弁 2 3 は、プロパン流路 1 3 に導入される低純度プロパン 1 0 0

' の圧力を、供給源 5 における圧力よりも低減するように調整する。圧力調

整弁 1 5 は、吸着部である吸着塔 2 a 、 2 a ' 、 2 b 、 2 b ' 、 2 c 、 2 c

' の背圧を、圧力調整弁 2 3 により調整される低純度プロパン 1 0 0 ' の圧

力よりも低 くなるように調整する。これにより圧力調整弁 1 5 、 2 3 は、プ

ロ ノ《ン流路 1 3 の圧力を調整する圧力調整手段として機能する。プロパン流

路 1 3 の圧力を調整することで、吸着塔 2 a 、 2 a ' 、 2 b 、 2 b ' 、 2 c

、 2 c ' それぞれ及び分縮器 3 に、気相の低純度プロパンを導入することが

できる。

[0035] 吸着塔 2 a 、 2 a ' 、 2 b 、 2 b ' 、 2 c 、 2 c ' それぞれの内部温度を

調整するための温度調整手段として、電気ヒータ一4 4 a 、 4 4 b 、 4 4 c

、 4 4 a ' 、 4 4 b ' 、 4 4 c ' が設けられている。吸着塔 2 a 、 2 a ' 、

2 b 、 2 b ' 、 2 c 、 2 c ' それぞれの内部温度を測定するため、温度計 4

5 a 、 4 5 b 、 4 5 c 、 4 5 a ' 、 4 5 b ' 、 4 5 c ' 、が設けられている

[0036] 第 1分岐流路 1 3 a の一端である一方の第 1 吸着塔 2 a の入口2 d は、開

閉弁 4 9 を介 して大気圧領域に接続され、開閉弁 5 0 を介 してプロパン流路

1 3 の一端 1 3 ' に接続される。第 2 分岐流路 1 3 b の一端である他方の第

1 吸着塔 2 a ' の入口2 d ' は、開閉弁 5 1 を介 して大気圧領域に接続され

、開閉弁 5 2 を介 してプロパン流路 1 3 の一端 1 3 ' に接続される。プロパ

ン流路 1 3 の一端 1 3 ' は、上記のように低純度プロパン 1 0 0 ' の供給源

5 に接続され、また、圧力調整弁 2 3 の入口に接続される開閉弁 5 3 を介 し

て一時保存容器 5 4 に接続される。これによつて、分岐流路 1 3 a 、 1 3 b

それぞれの一端を、低純度プロパン 1 0 0 ' の供給源 5 への接続状態と、大

気圧領域への接続状態と、閉鎖状態と、一時保持容器 5 4 への接続状態とに

切替可能な第 1接続切替機構 5 5 が設けられている。

[0037] 第 1分岐流路 1 3 a の他端である一方の第 3 吸着塔 2 c の出口2 e は、開



閉弁 5 9 を介 して接続部 1 3 c に接続され、流量調整器 6 0 および開閉弁 6

1 を介 して再生用ガス供給源 6 2 に接続され、開閉弁 6 3 、開閉弁 6 4 を介

して圧縮機 6 5 の吸入口に接続される。圧縮機 6 5 の出口は一時保存容器 5

4 に接続される。第 2 分岐流路 1 3 b の他端である他方の第 3 吸着塔 2 c '

の出口2 e ' は、開閉弁 6 6 を介 して接続部 1 3 c に接続され、流量調整器

6 0 ' および開閉弁 6 を介 して再生用ガス供給源 6 2 ' に接続され、開

閉弁 6 7 、開閉弁 6 4 を介 して圧縮機 6 5 の吸入口に接続される。上記のよ

うに接続部 1 3 c は、開閉弁 1 6 を介 し回収容器 6 に接続され、開閉弁 1 8

を介 し大気圧領域に接続される。これにより、分岐流路 1 3 a 、 3 b それ

ぞれの他端を、回収容器 6 への接続状態と、再生用ガスの供給源 6 2 、 6 2

' への接続状態と、圧縮機 6 5 の吸入口への接続状態と、大気圧領域への接

続状態とに切替可能な第 2 接続切替機構 6 8 が構成されている。

[0038] 上記精製システム 1 による低純度プロパン 1 0 0 ' の精製手順を以下に述

ベる。ここでは、第 1分岐流路 1 3 a の吸着部である吸着塔 2 a 、 2 b 、 2

c を用いた精製手順を述べるが、第 2 分岐流路 1 3 b の吸着部である吸着塔

2 a ' 、 2 b ' 、 2 c ' を用いた精製手順も同様である。

[0039] まず、初期吸着工程を行うことで、吸着塔 2 a 、 2 b 、 2 c 内の圧力を低

純度プロパンの導入により所定値とし、かつ、後述の再生工程で使用 した再

生用ガスを吸着塔 2 a 、 2 b 、 2 c 内から追い出す。

[0040] 初期吸着工程においては、第 1分岐流路 1 3 a の一端を一時保存容器 5 4

へ接続するため、開閉弁 5 0 、開閉弁 2 0 、開閉弁 2 2 、および開閉弁 5 3

を開く。また、第 1分岐流路 1 3 a の他端を大気圧領域へ接続するため、開

閉弁 5 9 および開閉弁 1 8 を開く。開閉弁 1 6 、開閉弁 2 4 、開閉弁 4 9 、

開閉弁 5 2 、開閉弁 6 1、開閉弁 6 3 、および開閉弁 6 6 は閉鎖する。この

際、一時保存容器 5 4 から流出する低純度プロパン 1 0 0 ' の流量は流量調

整器 2 1 により調整 し、圧力は圧力調整弁 2 3 により調整する。また、吸着

塔 2 a 、 2 b 、 2 c 内の圧力は圧力調整弁 1 5 により吸着圧力に調整 し、吸

着塔 2 a 、 2 b 、 2 c 内の温度は室温に調整する。圧力調整弁 2 3 により調



整 される低純度 プロパ ンの圧力は、圧力調整弁 1 5 により設定される吸着器

2 内の吸着圧力よりも高 くする。吸着圧力は、吸着剤である分子篩ゼ才ライ

卜 、分子篩活性炭 、および活性炭 ァの吸着容量を有効活用するため、大

気圧を超えると共に常温下においてプロパ ンが液化 しない圧力に調整 される

。吸着圧力は、例えばゲージ圧で 0 . 5 ~ 0 . 6 Μ Ρ a 程度 に調整 されるの

が好ま しい。 これにより、吸着塔 2 a 、 2 b 、 2 c 内の再生用ガスは、一時

保存容器 5 4 か ら供給 される気相の低純度 プロパ ン 1 0 0 ' によ り大気圧領

域 に追い出され、 また、低純度 プロパ ン 1 0 0 ' の不純物は吸着剤 、 β 、

ァにより吸着 される。 この初期吸着工程 により、吸着塔 2 a 、 2 b 、 2 c 内

を、再生用ガス濃度が 1 0 0 V o I p p m以下で残 りが低純度 プロパ ン 1 0

0 ' で満たされるようにするのが望 ま しい。その吸着塔 2 a 、 2 b 、 2 c 内

の再生用ガスは、後の吸着工程 において分縮器 3 でプロパ ンか ら分離 される

ため、再生用ガスを分離する工程は不要である。

[0041 ] なお、 シ ステ ム の運転 を開始する当初においては、一時保存容器 5 4 に低

純度 プロパ ン 1 0 0 ' が保存 されてお らず、再生工程 も行われていない。 こ

の場合、吸着塔 2 a 、 2 b 、 2 c 内に予め再生用ガスを充填 した後、開閉弁

2 4 を開き、開閉弁 5 3 を閉 じ、開閉弁 2 5 と開閉弁 2 7 の中の一方を開 く

ことで、一時保存容器 5 4 内の低純度 プロパ ン 1 0 0 ' に代 えて、供給源 5

か ら供給 される低純度 プロパ ン 1 0 0 ' を用いて初期吸着工程 を行えばよい

[0042] 初期吸着工程の後 に吸着工程 を行 う。すなわち、第 1 分岐流路 1 3 a の一

端 を低純度 プロパ ン 1 0 0 ' の供給源 5 へ接続するため、開閉弁 5 0 、開閉

弁 2 0 、開閉弁 2 2 、開閉弁 2 4 、開閉弁 2 5 と開閉弁 2 7 の中の一方を開

く。 また、第 1 分岐流路 1 3 a の他端 を回収容器 6 へ接続するため、開閉弁

5 9 、開閉弁 1 6 、 および開閉弁 3 を開 く。開閉弁 1 8 、開閉弁 2 5 と開

閉弁 2 7 の中の他方、開閉弁 4 9 、開閉弁 5 2 、開閉弁 5 3 、開閉弁 6 1 、

開閉弁 6 3 、 および開閉弁 6 6 は閉鎖する。

[0043] これにより、低純度 プロパ ン 1 0 0 ' が第 1 分岐流路 1 3 a の各吸着塔 2



a 、 2 b 、 2 c に気相で導入される。低純度プロパン 1 0 0 ' の流量は流量

調整器 2 により適宜調整される。第 1 吸着塔 2 a においては、分子篩ゼ才

ライ 卜 により、気相の低純度プロパンにおける水と二酸化炭素を吸着する

吸着工程が行われる。第 2 吸着塔 2 b においては、分子篩活性炭 により、

気相の低純度プロパンにおけるェタンおよびプロピレンを吸着する吸着工程

が行われる。第 3 吸着塔 2 c においては、活性炭ァにより、気相の低純度プ

口パンにおけるイソプタンおよびノルマルブタンを吸着する吸着工程が行わ

れる。各吸着工程での吸着圧力、低純度プロパン 1 0 0 ' の流量、吸着塔 2

a 、 2 b 、 2 c 内の温度は、初期吸着工程と同様に調整される。

[0044] 低純度プロパン 1 0 0 ' は、第 1分岐流路 1 3 a を通過 した後に分縮器 3

に気相で導入される。これにより、分縮器 3 において、窒素および酸素を気

相に維持 した状態でプロパンを凝縮させる分縮工程が行われる。この際、分

縮器 3 の恒温流体循環装置 3 b により循環される恒温流体の温度を調節する

ことで、温度計 9 により計測される分縮器 3 のチュープ内の温度設定が行わ

れる。この温度設定は、圧力計 8 により計測される圧力が圧力計 1 4 により

計測される吸着部の圧力よりも低 くなり、その圧力下で低純度プロパン 1 0

0 ' の窒素および酸素が気相に維持された状態でプロパンが凝縮されるよう

に えばよし、。

[0045] 分縮器 3 における気相の窒素および酸素が、排気流路 1 0 から大気圧領域

に排気される。これにより、分縮器 3 から気相の窒素および酸素を、凝縮さ

れたプロパンから分離 して取り出す排気工程が行われる。上記吸着工程それ

ぞれと、上記分縮工程と、上記排気工程とにより、低純度プロパン 1 0 0 '

から不純物が分離される。これにより、分縮器 3 において凝縮されたプロパ

ンは、液相の高純度プロパンとして回収容器 6 に回収される。流量調整器 1

2 により調整される排気流路 1 0 からの排気流量は、回収容器 6 に回収され

る高純度プロパンにおける酸素濃度と窒素濃度が所望の値になるように設定

すればよい。例えば、第 3 吸着塔 2 c 、 2 c ' の出口での窒素濃度が 1 O p

p mであれば、流量調整器 2 による調整流量に対 して、流量調整器 1 2 に



よる調整流量を 5 ~ 1 0 V o l % 程度とすることで、回収容器 6 における高

純度プロパンの窒素濃度を 1 p p m以下にできる。吸着工程は、吸着塔 2 a

、 2 b 、 2 c において吸着剤 、 β 、ァが所望の吸着機能を喪失 して破過が

開始する前に終了する。その破過開始までの時間は実験により予め求めれば

よい。

[0046] 吸着工程の後に一時保存工程を行う。すなわち、第 1分岐流路 1 3 a の一

端を閉鎖するため開閉弁 5 0 を閉鎖 し、第 1分岐流路 1 3 a の他端を圧縮機

6 5 の吸入口に接続するため、開閉弁 5 9 を閉鎖すると共に開閉弁 6 3 、開

閉弁 6 4 を開く。 しかる後に、吸着塔 2 a 、 2 b 、 2 c 内に残留する低純度

プロパン 1 0 0 ' を、圧縮機 6 5 により吸引 して一時保存容器 5 4 内に保存

する。一時保存容器 5 4 に保存される低純度プロパン 1 0 0 ' は、供給部を

通過 しているので、その純度は供給源 5 における低純度プロパン 1 0 0 ' の

純度よりも高くなる。よって、初期吸着工程において吸着剤 、 β 、ァに吸

着される不純物を少なくできる。圧縮機 6 5 による低純度プロパン 1 0 0 '

の吸引は、例えば吸着塔 2 a 、 2 b 、 2 c の圧力が大気圧程度になるまで行

ラ。

[0047] —時保存工程の後に再生工程を行う。すなわち、第 1分岐流路 1 3 a の一

端を大気圧領域に接続 し、第 1分岐流路 1 3 a の他端を再生用ガスの供給源

6 2 に接続するため、開閉弁 5 0 、開閉弁 5 9 を閉鎖 し、開閉弁 4 9 、開閉

弁 6 1 を開く。この状態で、電気ヒータ一4 4 a 、 4 4 b 、 4 4 c により吸

着塔 2 a 、 2 b 、 2 c の内部温度を温度計 4 5 a 、 4 5 b 、 4 5 c により確

認 しつつ上昇させる。また、供給源 6 2 からの再生用ガスを、流量調整器 6

0 で流量調整 しつつ、第 1分岐流路 1 3 a の他端から吸着塔 2 a 、 2 b 、 2

c に導入 し、第 1分岐流路 1 3 a の一端から大気圧領域に排出させる。その

温度上昇により吸着塔 2 a 、 2 b 、 2 c における吸着剤 、 β 、ァから不純

物が脱着され、脱着された不純物は再生用ガスと共に大気圧領域に排出され

る。これにより、吸着工程における低純度プロパン 1 0 0 ' の流動方向とは

逆方向に、吸着塔 2 a 、 2 b 、 2 c 内で再生用ガスを流通させる再生工程が



行われる。

[0048] 再生工程 における吸着器 2 内の温度は 2 0 0 °C ~ 3 0 0 °C が好ま しく、 2

5 0 °C程度 とするのがより好ま しい。その温度が 2 0 0 °C未満では再生時間

が長 くな り、 3 0 0 °C を超えるとエネルギーコス トが上昇すると共に分子篩

ゼ才ライ ト 、分子篩活性炭 、および活性炭 ァの粉化が進行するおそれが

ある。第 1 分岐流路 1 3 a の一端か ら排出される再生用ガスに含 まれる不純

物それぞれの濃度 を 5 0 p p m以下にすれば、分子篩ゼ才ライ 卜 、分子篩

活性炭 、および活性炭 ァの初期吸着容量の 9 0 % 以上にまで吸着容量を回

復可能である。そのように吸着容量が回復するまでの再生時間は、再生用ガ

スの流量、不純物の吸着量、吸着塔 2 a 、 2 b 、 2 c 内の温度 によって変動

するため、実験的に求めるのがよい。なお、再生用ガスと しては、再生工程

において接するプロパ ン、分子篩ゼ才ライ ト 、分子篩活性炭 、および活

性炭 ァ、精製 シ ステ ム 1 の構造材等に対 して活性の無いガス、例えばへ リウ

厶ゃアル ゴン等の不活性 ガスを用いるのが好ま しい。再生工程が終 了すれば

、上記初期吸着工程 に戻る。

[0049] 第 1 分岐流路 1 3 a の吸着塔 2 a 、 2 b 、 2 c および第 2 分岐流路 1 3 b

の吸着塔 2 a ' 、 2 b ' 、 2 c ' の中の一方において、初期吸着工程および

吸着工程 を行 う間に、他方において一時保存工程 と再生工程 を行 うことがで

きる。 これにより、低純度 プロパ ン 1 0 0 ' か らの不純物の吸着 を連続 して

行 うことができる。

[0050] 図 2 は第 2 実施形態に係 るプロパ ンの精製 シ ステ ム 1 a を示 し、第 1 実施

形態 と同様部分は同一符号で示す。第 2 実施形態の精製 シ ステ ム 1 a は、第

分岐流路 1 3 a における第 1 吸着塔 2 a と第 2 吸着塔 2 b との間に設けら

れる第 3 接続切替機構 8 3 と、第 2 分岐流路 1 3 b における第 1 吸着塔 2 a

' と第 2 吸着塔 2 b ' との間に設けられる第 4 接続切替機構 8 4 を備える。

[0051 ] 第 3 接続切替機構 8 3 は、第 1 吸着塔 2 a の出口と第 2 吸着塔 2 b の入口

との間の流路 に設けられる 2 つの開閉弁 8 5 、 8 6 と、第 1 吸着塔 2 a の出

口と開閉弁 8 5 との間に接続 される開閉弁 8 7 と、第 2 吸着塔 2 b の入口と



開閉弁 8 6 との間に接続される開閉弁 8 8 とを有する。開閉弁 8 7 に、流量

調整器 8 9 を介 して再生用ガス供給源 6 2 a が接続される。開閉弁 8 8 は大

気圧領域に接続される。これにより、開閉弁 8 5 、 8 6 を開き、開閉弁 8 7

、 8 8 を閉 じることで、第 1 吸着塔 2 a の出口と第 2 吸着塔 2 b の入口を接

続する状態に切 り替えられ、開閉弁 8 5 、 8 6 を閉 じ、開閉弁 8 7 、 8 8 を

開くことで、第 1 吸着塔 2 a の出口を再生用ガス供給源 6 2 a に接続 し、第

2 吸着塔の入口2 b を大気圧領域に接続する状態に切 り替えられ、開閉弁 8

5 、 8 6 、 8 7 、 8 8 を閉 じることで、第 1 吸着塔 2 a の出口と第 2 吸着塔

b の入口を閉鎖する状態に切 り替えられる。

[0052] 第 4 接続切替機構 8 4 は、第 1 吸着塔 2 a ' の出口と第 2 吸着塔 2 b ' の

入口との間の流路に設けられる2 つの開閉弁 9 0 、 9 1 と、第 1 吸着塔 2 a

' の出口と開閉弁 9 0 との間に接続される開閉弁 9 2 と、第 2 吸着塔 2 b '

の入口と開閉弁 9 との間に接続される開閉弁 9 3 とを有する。開閉弁 9 2

に、流量調整器 9 4 を介 して再生用ガス供給源 6 2 a ' が接続される。開閉

弁 9 3 は大気圧領域に接続される。これにより、開閉弁 9 0 、 9 1 を開き、

開閉弁 9 2 、 9 3 を閉 じることで、第 1 吸着塔 2 a ' の出口と第 2 吸着塔 2

b ' の入口を接続する状態に切 り替えられ、開閉弁 9 0 、 9 1 を閉 じ、開閉

弁 9 2 、 9 3 を開くことで、第 1 吸着塔 2 a ' の出口を再生用ガス供給源 6

2 a ' に接続 し、第 2 吸着塔の入口2 b ' を大気圧領域に接続する状態に切

り替えられ、開閉弁 9 0 、 9 1、 9 2 、 9 3 を閉 じることで、第 1 吸着塔 2

a ' の出口と第 2 吸着塔 2 b ' の入口を閉鎖する状態に切 り替えられる。

他の構成は第 1実施形態と同様とされる。

[0053] 第 2 実施形態の一時保存工程においては、第 1 吸着塔 2 a の出口と第 2 吸

着塔 2 b の入口を閉鎖する。これにより、第 2 吸着塔 2 b 、 2 b ' 内と第 3

吸着塔 2 c 、 2 c ' 内に残留する低純度プロパン 1 0 0 ' は、第 1実施形態

と同様に圧縮機 6 5 により吸引 して一時保存容器 5 4 内に保存する。一方、

第 1 吸着塔 2 a 、 2 a ' 内に残留する低純度プロパン 1 0 0 ' は、第 1 吸着

塔 2 a 、 2 a ' の入口2 d 、 d ' を大気圧領域に接続することで廃棄する



。これは、第 1 吸着塔 2 a 、 2 a ' 内に残存する低純度プロパン 1 0 0 ' の

純度が、第 2 、第 3 吸着塔 2 b 、 2 b ' 、 2 c 、 2 c ' 内に残存する低純度

プロパン 1 0 0 ' よりも低いことによる。

[0054] また、第 2 実施形態の再生工程においては、第 1 吸着塔 2 a 、 2 a ' の出

口を再生用ガス供給源 6 2 a 、 6 2 a ' に接続 し、第 2 吸着塔 2 b 、 2 b '

の入口を大気圧領域に接続する。これにより、供給源 6 2 、 6 2 ' からの再

生用ガスは第 2 、第 3 吸着塔 2 b 、 2 b ' 、 2 c 、 2 c ' に供給され、再生

用ガス供給源 6 2 a 、 6 2 a ' からの再生用ガスは第 1 吸着塔 2 a 、 2 a '

に供給される。

[0055] 第 2 実施形態の初期吸着工程および吸着工程は、第 1 吸着塔 2 a 、 2 a '

の出口と第 2 吸着塔 2 b 、 2 b ' の入口が接続されることで、第 1実施形態

と同様に行われる。

[0056] 上記各実施形態によれば、低純度プロパンに含まれる不純物の中で、イソ

ブタン、ノルマルブタンに比べて活性炭に吸着 しにくい水、二酸化炭素、ェ

タン及びプロピレンを、分子篩ゼ才ライ 卜 と分子篩活性炭 によってプロ

パンから分離させることができる。また、イソブタン及びノルマルブタンを

、活性炭ァによってプロパンから分離させることができる。さらに、分縮器

3 における分縮により酸素および窒素をプロパンから分離することができる

。これにより、低純度プロパンを不純物の分離により高純度化できる。その

分子篩ゼ才ライ 卜 および分子篩活性炭 は4 Α 型とされているので、汎用

されているものを用いることができる。また、大気圧を超える圧力下で不純

物を吸着することで吸着効率を向上でき、さらに、吸着剤 、 β 、ァは吸着

能力が低下 した場合に再生することができる。

実施例 1

[0057] 第 1実施形態の精製システム 1 を用い、以下の条件下で低純度プロパンを

精製 した。

第 1 吸着塔 2 a は直径 4 2 . 6 m m 0 、高さ 1 5 0 0 m mの円管状とし、

分子篩ゼ才ライ ト を充填 した。分子篩ゼ才ライ ト として直径 3 . O m m



の粒状で 4 A 型のもの （東 ソ一製、 M S — 4 A ) を用いた。第 2 吸着塔 2 b

は直径 9 5 . 6 m m 高 さ 1 9 3 0 m m の円管状 と し、分子篩活性炭 を充

填 した。分子篩活性炭 と して直径 2 . 3 m m の粒状で 4 A 型のもの （日本

エ ンバイ口ケ ミカルズ製、 C M S — 4 A — B ) を用いた。第 3 吸着塔 2 c '

は直径 2 8 . 4 m m 高 さ 1 8 0 0 m m の円管状 と し、活性炭 ァを充填 した

。活性炭 ァと して粒度が 1 0 ~ 2 0 メ ッシュのヤシ殻破砕炭 （クラ レケ ミカ

ル製、 クラ レコール G G ) を用いた。

初期工程 と して、窒素 2 V o I p p m、酸素 0 . 1

酉愛ィ匕炭素 0 . 2 V o I p p m、水 2 v o I p p m、 ェタン4 5 9 5 v o I p

p m、 プ ロ ピ レン 3 v o I p p m、 ィ ソ プ タ ン 4 8 4 v o I p p m、 ノリレマ

ル プタン 1 5 v o I p p m を含有する低純度 プロパ ンを、供給源 5 か ら吸着

器 2 に導入 した。 これによ り、初期工程前 に大気圧 とされた吸着器 2 内に充

填 されていた再生用ガスであるヘ リゥ厶を低純度 プロパ ンと置換 し、 ガスク

ロマ 卜グラフ熱伝導度型検 出器 （G C — T C D ) によ り測定 したヘ リウム濃

度 を 1 V o I % 以下 と した。 また、圧力調整弁 1 5 によ り吸着塔 2 a 、 2 b

、 2 c 内の吸着圧力をゲージ圧で 0 . 5 O M P a に設定 した。吸着圧力 まで

の蓄圧 に要 した時間は 2 5 2 分であ った。

次 に、窒素 2 V o I p p m、酸素 に 1 V o I p p m未満、二酸化炭素 0

. V o I p p m、水 2 v o I p p m、 エ タ ン 4 5 9 5 v o I p p m、 フ- 口

ピ レン 3 v o I p p m、 ィ ソ プ タ ン 4 8 4 v o I p p m、 ノル マリレプ タ ン 1

5 v o I p p m を含有する気相の低純度 プロパ ンを吸着塔 2 a 、 2 b 、 2 c

および分縮器 3 に導入 し、高純度 プロパ ンを回収容器 6 に回収 した。 この際

、圧力調整弁 2 3 の設定圧 をゲージ圧で 0 . 5 3 M P a 、流量調整器 2 の

設定流量 を標準状態で 5 L / m i n 、分縮器 3 の プロパ ン凝縮領域 における

圧力を 0 . 1 M P a G 、流量調整器 1 2 の設定流量 を 0 . 1 5 L / m i n 、

各吸着塔 2 a 、 2 b 、 2 c 内の温度 を室温、恒温流体循環装置 3 b によ り循

環 される恒温流体の温度 を— 3 0 °C、精製時間を 1 9 5 分 と した。 この場合

の高純度 プロパ ンの取得量は 2 2 4 1 g 、収率 は 5 3 . 2 w t % であ った。



プロパン純度と、ェタン、プロピレン、イソブタン、ノルマルプタンの濃

度は、ガスクロマ トグラフ水素炎イオン化型検出器 （G C —F I D ) 、酸素

、窒素、二酸化炭素はガスクロマ トグラフパルス放電光イオン化検出器 （G

C - P D D ) 、水については静電容量式露点計により測定 した。

各不純物濃度の測定値が 1 v o I p p mに達 した時点を、各不純物につい

ての吸着剤 、 β 、ァそれぞれの破過時点であるとした場合、精製開始から

9 0 分後にィソプタンが破過 した。

以下の表 1 に、精製開始から 1 9 0 分後の各吸着塔 2 a 、 2 b 、 2 c の出

口と回収容器 6 での不純物濃度を示す。

[0058] 実施例 1 によれば、精製時間を 1 9 0 分とすれば、窒素 0 . 1 V o I p p

m未満、酸素に 1 V o I p p m未満、二酸化灰素 0 . 1 v o I p p m未)誧

、水 0 . 3 v o I p p m未満、エタン 0 . 1 v o I p p m、プロピレン 0 .

1 v o I p p m未満、イソブタン0 . 1 v o I p p m、ノルマルプタン0 .

v o I p p m未満を含有する純度 9 9 . 9 9 9 v o I %以上の高純度プロ

パンを精製できることを確認できた。

[0059]



[ 表 1]

本発明は上記実施形態や実施例 に限定されない。例 えば、本発明によ り精

製 される低純度 プロパ ンは、不純物濃度 にば らつ きがあることか ら、ェタン



及びプロピレンについては両者の中の少な くとも一方を不純物 と して含有 し

ていればよ く、ィソプタン及び ノルマル プタンについては両者の中の少な く

とも一方を不純物 と して含有 していればよ く、 また、窒素、酸素、水、二酸

化炭素、ェタン、 プロピレン、イソブタン、及び ノルマル プタン以外の不純

物 を含有 していてもよい。

[0061 ] 上記実施形態では、 プロパ ン流路 1 3 において上流側か ら第 1 吸着塔 2 a

、 2 a ' 、第 2 吸着塔 2 b 、 2 b ' 、第 3 吸着塔 2 c 、 2 c ' 、分縮器 3 の

順序で配置 したが、配置順序は限定されず任意に変更できる。すなわち、分

子篩ゼ才ライ ト による吸着 と、分子篩活性炭 による吸着 と、活性炭 ァに

よる吸着 と、分縮器 3 による分縮の順序は限定されない。例えば、分子篩ゼ

才ライ 卜 による吸着の後 に分縮器 3 による分縮 を行い、次に活性炭 ァによ

る吸着 を行い、 しかる後 に分子篩活性炭 による吸着 を行 ってもよい。

[0062] 上記実施形態では分子篩ゼ才ライ ト 、分子篩活性炭 、及び活性炭 ァを

、互いに異なる吸着塔 に充填 したが、単一の吸着塔 に充填 してもよい。 この

場合、単一の吸着塔内で分子篩ゼ才ライ ト 、分子篩活性炭 、及び活性炭

を、混合することな く層状 に積み重ねればよい。

[0063] 上記実施形態のプロパ ン流路 1 3 は 2 つの分岐流路 1 3 a 、 1 3 b を有す

るが、分岐流路の数は限定されず、 3 つ以上の分岐流路それぞれにおいて、

第 1 の吸着部、第 2 の吸着部、および第 3 の吸着部 を直列に接続 してもよい

[0064] プロパ ン流路が分岐流路 を有することは必須ではな く、分岐流路 を有 さな

いプロパ ン流路 において、第 1 の吸着部、第 2 の吸着部、第 3 の吸着部、お

よび分縮器を直列に接続 してもよい。

[0065] 上記実施形態では吸着工程の後 に、吸着器 2 に残存する低純度 プロパ ン 1

0 0 ' を圧縮機 6 5 と一時保存容器 5 4 を用いて回収する一時保存工程 を行

つたが、一時保存工程や、そのための圧縮機 6 5 や一時保存容器 5 4 は必須

ではない。一時保存工程 に代えて、吸着工程の後 に吸着器 2 を大気圧領域 に

接続することで、吸着器 2 に残存する低純度 プロパ ン 1 0 0 ' を大気圧領域



に廃棄 してもよい。 この場合、初期吸着工程 においては、供給源 5 の低純度

プロパ ン 1 0 0 ' によ り吸着器 2 内か ら再生用ガスを追い出せばよい。

符号の説明

1 、 1 a 精製 シ ステ ム、 2 吸着器、 2 a 、 2 a ' 第 1 吸着塔 （第 1

の吸着部）、 2 b 、 2 b ' 第 2 吸着塔 （第 2 の吸着部）、 2 c 、 2 c '

第 3 吸着塔 （第 3 の吸着部）、 3 分縮器、 3 b 恒温流体循環装置 （冷却

手段）、 5 低純度 プロパ ン供給源、 6 高純度 プロパ ン回収容器、 1 の

排気流路、 1 3 プロパ ン流路、 1 3 a 第 1 分岐流路、 1 3 b 第 2 分岐

流路、 1 5 、 2 3 圧力調整弁 （圧力調整手段）、 4 4 a 、 4 4 b 、 4 4 c

、 4 4 a ' 、 4 4 b ' 、 4 4 c ' ヒータ一 （温度調整手段）、 5 4 一時

保存容器、 5 5 第 1 接続切替機構、 6 2 、 6 2 ' 、 6 2 a 、 6 2 a ' 再

生用 ガ ス供給源、 6 5 圧縮機、 6 8 第 2 接続切替機構



請求の範囲

[ 請求項 1] ェタンおよび プロピレンの中の少な くとも一方、 イソブタンおよび

ノルマル プタンの中の少な くとも一方、水、窒素、酸素、並びに二酸

化炭素 を、不純物 と して含む低純度 プロパ ンの精製方法であ って、

水および二酸化炭素 をプロパ ンよ りも優先 して吸着する分子篩ゼ才

ライ トによ り、気相の低純度 プロパ ンにおける水 と二酸化炭素 を吸着

する吸着工程 と、

ェタンおよび プロピレンをプロパ ンよ りも優先 して吸着する分子篩

活性炭 によ り、気相の低純度 プロパ ンにおけるェタンおよび プロピレ

ンの中の少な くとも一方 を吸着する吸着工程 と、

る活性炭 によ り、気相の低純度 プロパ ンにおけるイソブタンおよび ノ

ルマル プタンの中の少な くとも一方 を吸着する吸着工程 と、

分縮器 に気相の低純度 プロパ ンを導入することによ り、窒素および

酸素 を気相 に維持 した状態でプロパ ンを凝縮 させる分縮工程 と、

前記分縮器か ら気相の窒素および酸素 を、凝縮 されたプロパ ンとは

別 に取 り出す排気工程 とを備 え、

前記吸着工程 それぞれ と、前記分縮工程 と、前記排気工程 とによ り

、低純度 プロパ ンか ら不純物 を分離することを特徴 とするプロパ ンの

精製方法。

[ 請求項2] 低純度 プロパ ンを純度 9 9 . 9 9 5 % 以上 に高純度化する請求項 1

に記載のプロパ ンの精製 システム。

[ 請求項3] ェタンおよび プロピレンの中の少な くとも一方、 イソブタンおよび

ノルマル プタンの中の少な くとも一方、水、窒素、酸素、並びに二酸

化炭素 を不純物 と して含む低純度 プロパ ンの精製 システムであ って、

水および二酸化炭素 をプロパ ンよ りも優先 して吸着する分子篩ゼ才

ライ 卜が充填 された第 1 の吸着部 と、

ェタンおよび プロピレンをプロパ ンよ りも優先 して吸着する分子篩



活性炭が充填 された第 2 の吸着部 と、

る活性炭が充填 された第 3 の吸着部 と、

分縮器 とを備 え、

前記第 1 の吸着部、前記第 2 の吸着部、前記第 3 の吸着部、 および

前記分縮器は、 プロパ ン流路 を形成するように直列に接続 され、

前記 プロパ ン流路の一端 に、低純度 プロパ ンの供給源が接続 され、

前記 プ口 《ン流路の他端 に、高純度化 されたプロパ ンの回収容器が

接続 され、

前記第 1 の吸着部、前記第 2 の吸着部、前記第 3 の吸着部、 および

前記分縮器 に、気相の低純度 プロパ ンが導入されるように、前記 プロ

パ ン流路の圧力を調整する圧力調整手段が設 け られ、

前記分縮器 において窒素および酸素が気相 に維持 された状態でプロ

パ ンが凝縮 されるように、前記分縮器は低純度 プロパ ンの冷却手段 を

有 し、

前記分縮器か ら気相の窒素および酸素 を取 り出すための排気流路が

設 け られていることを特徴 とするプロパ ンの精製 システム。

[ 請求項4] 前記分子篩ゼ才ライ 卜は 4 A 型である請求項 3 に記載のプロパ ンの

精製 シ ステ ム。

[ 請求項 5] 前記分子篩活性炭 は 4 A 型である請求項 3 又 は 4 に記載のプロパ ン

の精製 シ ステ ム。

[ 請求項 6] 前記 プロパ ン流路 は、互いに並列に接続 される複数の分岐流路 を有

し、

前記分岐流路 それぞれにおいて、前記第 1 の吸着部、前記第 2 の吸

着部、 および前記第 3 の吸着部が直列に接続 され、

前記第 1 の吸着部、前記第 2 の吸着部、 および前記第 3 の吸着部 に

おける内部温度 を調整する温度調整手段が設 け られ、

前記分岐流路 それぞれの一端 を、前記低純度 プロパ ンの供給源への



接続状態 と、大気圧領域八の接続状態 とに切替可能な第 1 接続切替機

構が設 け られ、

前記分岐流路 それぞれの他端 を、前記回収容器への接続状態 と、再

生用ガスの供給源への接続状態 と、閉鎖状態 とに切替可能な第 2 接続

切替機構が設 け られている請求項 5 に記載のプロパ ンの精製 システム

[ 請求項7] 前記分岐流路 それぞれの他端 に接続 される吸入 口を有する圧縮機 が

設 け られ、

前記圧縮機 の出口に接続 される一時保存容器が設 け られ、

前記第 1 接続切替機構 は、前記分岐流路 それぞれの一端 を、閉鎖状

態 と、前記一時保持容器への接続状態 とに切替可能 とされ、

前記第 2 接続切替機構 は、前記分岐流路 それぞれの他端 を、前記圧

縮機 の吸入 口への接続状態 と、大気圧領域への接続状態 とに切替可能

とされている請求項 6 に記載のプロパ ンの精製 システム。
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