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(57)【要約】
【課題】吸着層を二層に直列に配置することによりメル
カプタン類の吸着、除去量を向上させた燃料ガス中のメ
ルカプタン類の除去装置、及び、メルカプタン類に加え
てスルフィド類、チオフェン類、シクロヘキセンを除去
する燃料ガス中の付臭剤除去装置を得る。
【解決手段】燃料ガス中のメルカプタン類からなる付臭
剤を除去するための装置であって、前記装置に供給する
燃料ガスの流れ方向でみて、上流側に遷移金属酸化物を
配置し、下流側に活性炭を配置してなることを特徴とす
る燃料ガス中の付臭剤除去装置、及び、メルカプタン類
の吸着除去に加えて、燃料ガス中のスルフィド類、チオ
フェン類、シクロヘキセンを吸着除去する燃料ガス中の
付臭剤除去装置。
【選択図】図１
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【特許請求の範囲】
【請求項１】
　燃料ガス中のメルカプタン類からなる付臭剤を除去するための装置であって、前記装置
に供給する燃料ガスの流れ方向でみて、上流側に遷移金属酸化物を配置し、下流側に活性
炭を配置してなることを特徴とする燃料ガス中の付臭剤除去装置。
【請求項２】
　燃料ガス中のメルカプタン類及びスルフィド類からなる付臭剤を除去するための装置で
あって、前記装置に供給する燃料ガスの流れ方向でみて、上流側に遷移金属酸化物を配置
し、中流域に活性炭を配置し、下流側にスルフィド類を吸着する吸着剤を配置してなるこ
とを特徴とする燃料ガス中の付臭剤除去装置。
【請求項３】
　燃料ガス中のメルカプタン類及びチオフェン類からなる付臭剤を除去するための装置で
あって、前記装置に供給する燃料ガスの流れ方向でみて、上流側に遷移金属酸化物を配置
し、中流域に活性炭を配置し、下流側にチオフェン類を吸着する吸着剤を配置してなるこ
とを特徴とする燃料ガス中の付臭剤除去装置。
【請求項４】
　燃料ガス中のメルカプタン類及びシクロヘキセンからなる付臭剤を除去するための装置
であって、前記装置に供給する燃料ガスの流れ方向でみて、上流側に遷移金属酸化物を配
置し、中流域に活性炭を配置し、下流側にシクロヘキセンを吸着する吸着剤を配置してな
ることを特徴とする燃料ガス中の付臭剤除去装置。
【請求項５】
　燃料ガス中のメルカプタン類、スルフィド類及びシクロヘキセンからなる付臭剤を除去
するための装置であって、前記装置に供給する燃料ガスの流れ方向でみて、上流側に遷移
金属酸化物を配置し、中流域に活性炭を配置し、下流側にスルフィド類及びシクロヘキセ
ンを吸着する吸着剤を配置してなることを特徴とする燃料ガス中の付臭剤除去装置。
【請求項６】
　燃料ガス中のメルカプタン類、スルフィド類、チオフェン類及びシクロヘキセンからな
る付臭剤を除去するための装置であって、前記装置に供給する燃料ガスの流れ方向でみて
、上流側に遷移金属酸化物を配置し、中流域に活性炭を配置し、下流側にスルフィド類、
チオフェン類及びシクロヘキセンを吸着する吸着剤を配置してなることを特徴とする燃料
ガス中の付臭剤除去装置。
【請求項７】
　請求項１～６のいずれか１項に記載の燃料ガス中の付臭剤除去装置において、前記燃料
ガス中のメルカプタン類がターシャリーブチルメルカプタンであり、スルフィド類がジメ
チルサルファイドであり、チオフェン類がテトラヒドロチオフェンであることを特徴とす
る燃料ガス中の付臭剤除去装置。
【請求項８】
　請求項１～７のいずれか１項に記載の燃料ガス中の付臭剤除去装置において、前記遷移
金属酸化物が二酸化マンガン、酸化銅、酸化鉄、酸化ニッケルまたはそれらの混合物であ
ることを特徴とする燃料ガス中の付臭剤除去装置。
【請求項９】
　請求項１～７のいずれか１項に記載の燃料ガス中の付臭剤除去装置において、前記スル
フィド類、チオフェン類又はシクロヘキセンを吸着する吸着剤がＡｇ担持のゼオライトで
あることを特徴とする燃料ガス中の付臭剤除去装置。
【請求項１０】
　請求項１～９のいずれか１項に記載の燃料ガス中の付臭剤除去装置が、燃料ガスからの
燃料電池用燃料水素の製造用の付臭剤除去装置であることを特徴とする燃料ガス中の付臭
剤除去装置。
                                                                                
【発明の詳細な説明】
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【技術分野】
【０００１】
　本発明は、燃料ガス中の付臭剤除去装置に関する。
【背景技術】
【０００２】
　都市ガス、ＬＰガス（液化石油ガス）、ガソリン、灯油などは、工業用や家庭用などの
燃料、各種用途に利用される水素製造に用いられるほか、固体高分子形燃料電池（ＰＥＦ
Ｃ）や固体酸化物形燃料電池（ＳＯＦＣ）などの燃料電池用の燃料水素の製造用原料とし
ても使用される。水素の工業的製造方法の一つである水蒸気改質法では、それらの低級炭
化水素ガスを、Ｎｉ系、Ｒｕ系等の触媒の存在下、水蒸気を加えて改質し、水素を主成分
とする改質ガスが生成される。
【０００３】
　都市ガスやＬＰガス、ガソリンなどの燃料には漏洩保安を目的とする付臭剤として、メ
ルカプタン類やスルフィド類、あるいはチオフェン類などの硫黄化合物が添加されている
。また、それらの硫黄化合物のほか、その付臭剤として、炭化水素の一種であるシクロヘ
キセン（cyclohexene：以下、適宜“ＣＨ”と略記する）を添加することも開発されてお
り、シクロヘキセンはメルカプタン類、スルフィド類、チオフェン類などと併用しても使
用される（特許文献１）。
【０００４】
【特許文献１】特開昭５４－５８７０１号公報
【０００５】
　硫黄化合物のうち、メルカプタン類は、ターシャリーブチルメルカプタン（本明細書中
“ＴＢＭ”と略称する）やイソプロピルメルカプタンやノルマルプロピルメルカプタンや
ターシャリーアミルメルカプタンやターシャリーヘプチルメルカプタンやメチルメルカプ
タンやエチルメルカプタンなどがあり、スルフィド類は、ジメチルサルファイド（本明細
書中“ＤＭＳ”と略称する）やエチルメチルサルファイドやジエチルサルファイド、チオ
フェン類はテトラヒドロチオフェン（本明細書中“ＴＨＴ”と略称する）などである。
【０００６】
　一般に添加される付臭剤としてはＤＭＳ、ＴＢＭ、ＴＨＴが多く用いられ、その濃度は
いずれも数ｐｐｍである。とりわけ、都市ガスにおいてはＴＢＭ及びＤＭＳの両方を用い
るケースがほとんどである。
【０００７】
　これらのメルカプタン類、スルフィド類、チオフェン類は水蒸気改質法で用いられる触
媒に対して被毒影響があり、触媒の性能劣化を来たしてしまう。このため燃料ガス中のそ
れらの硫黄化合物は、燃料ガスから予め除去しておく必要がある。また、硫黄化合物を除
去した燃料ガス中のそれらの硫黄化合物は、できるだけ低濃度であることが望ましい。
【０００８】
　従来、燃料に含まれる硫黄化合物の除去方法の一つとして吸着剤による方法がある。こ
の方法は吸着剤に燃料を通過させることにより硫黄化合物を吸着除去する方法である。硫
黄化合物の吸着剤として活性炭、ゼオライト、金属担持のゼオライト（特許文献２～４）
などが知られている。このうち、活性炭は硫黄化合物吸着剤としては満足できる性能はな
く、一方、ゼオライト、金属担持のゼオライトは高い硫黄化合物吸着能はあるものの、高
価であるという欠点がある。
【０００９】
　硫黄化合物吸着剤としてシリカゲルや、銅、ニッケル、コバルト、マンガン、亜鉛、鉄
等の金属担持のシリカゲル（特許文献５）、酸化鉄、酸化亜鉛、酸化チタンなどの金属酸
化物（特許文献６、７）も知られている。これらの硫黄化合物吸着剤（上記活性炭、ゼオ
ライト、金属担持のゼオライトを含む）は、吸着層の一層により処理対象物質を全て吸着
処理するという考え方に則っている。
【００１０】
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　また、特許文献８には、銀不含ゼオライト層（銀を含まないゼオライト層）と銀含有Ａ
型ゼオライト層に天然ガスを順に通すことにより接触させるか、もしくは両層のゼオライ
トを混合した層に通すことにより、水銀及びメルカプタン類やジスルフィド類等の硫黄化
合物を除去する方法が開示されている。この方法は、硫黄化合物の除去に加えて、水銀を
除去することを前提としている。
【００１１】
　このほか、特許文献９には、容器中に、被処理ガスである燃料ガスの流れ方向でみて、
（ａ）その上流側に活性炭からなる硫黄化合物吸着剤を充填し、下流側にゼオライトにＡ
ｇ、Ｃｕ、Ｚｎ、Ｆｅ、Ｃｏ及びＮｉから選ばれた一種又は二種以上の遷移金属をイオン
交換により担持させてなる硫黄化合物吸着剤を充填するか、または、（ｂ）それら二種の
硫黄化合物吸着剤を混合して充填してなる燃料ガスの脱硫装置が開示されている。この脱
硫装置は、種類の異なる硫黄化合物を同時に吸着除去することを技術思想としている。
【００１２】
　特許文献１０には、大便臭の主成分である硫化水素及びメチルメルカプタン等の悪臭成
分と結合することによって常温で悪臭成分を除去する第１金属酸化物と、第１金属酸化物
の作用を補助する第２金属酸化物と、悪臭成分若しくは悪臭成分からの生成物を吸着する
吸着剤である活性炭からなる脱臭剤が記載されている。
【００１３】
【特許文献２】特開２００１－２８６７５３号公報
【特許文献３】特開２００２－６６３１３号公報
【特許文献４】特開２００３－６４３８６号公報
【特許文献５】特開２００３－２４７７６号公報
【特許文献６】特開平１１－５１９号公報
【特許文献７】特開２００４－７５７７８号公報
【特許文献８】特開平１１－５００６９号公報
【特許文献９】特開２００３－２０４８９号公報
【特許文献１０】特許第３７０４７１３号公報
【発明の開示】
【発明が解決しようとする課題】
【００１４】
　本発明は、メルカプタン類吸着層を二層に直列に配置することにより、従来技術に比べ
て吸着量を飛躍的に向上できるようにしてなる燃料ガス中のメルカプタン類除去装置を提
供し、また、当該メルカプタン類除去装置と燃料ガス中のスルフィド類除去装置を組み合
わせたメルカプタン類及びスルフィド類除去装置を提供し、また、当該メルカプタン類除
去装置と燃料ガス中のチオフェン類除去装置を組み合わせたメルカプタン類及びチオフェ
ン類除去装置を提供することを目的とするものである。
【００１５】
　本発明は、メルカプタン類吸着層を二層に直列に配置することにより、従来技術に比べ
て吸着量を飛躍的に向上できるようにしてなる燃料ガス中のメルカプタン類除去装置と燃
料ガス中のシクロヘキセン除去装置を組み合わせたメルカプタン類及びシクロヘキセン除
去装置を提供し、また、当該メルカプタン類除去装置とスルフィド類及びシクロヘキセン
除去装置を組み合わせたメルカプタン類、スルフィド類及びシクロヘキセン除去装置を提
供し、また、当該メルカプタン類除去装置と燃料ガス中のスルフィド類、チオフェン類及
びシクロヘキセン除去装置を組み合わせたメルカプタン類、スルフィド類、チオフェン類
及びシクロヘキセン除去装置を提供することを目的とするものである。
【課題を解決するための手段】
【００１６】
　本発明（１）は、燃料ガス中のメルカプタン類からなる付臭剤を除去するための装置で
ある。そして、前記装置に供給する燃料ガスの流れ方向でみて、上流側に遷移金属酸化物
を配置し、下流側に活性炭を配置してなることを特徴とする。
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【００１７】
　この燃料ガス中の付臭剤除去装置を一つの容器で構成する場合は、容器に供給する燃料
ガスの流れ方向でみて、前記容器中の上流側に遷移金属酸化物を充填し、前記容器中の下
流側に活性炭を充填して構成する。
【００１８】
　本発明（２）は、燃料ガス中のメルカプタン類及びスルフィド類からなる付臭剤を除去
するための装置である。そして、前記装置に供給する燃料ガスの流れ方向でみて、上流側
に遷移金属酸化物を配置し、中流域に活性炭を配置し、下流側にスルフィド類を吸着する
吸着剤を配置してなることを特徴とする。
【００１９】
　この燃料ガス中の付臭剤除去装置を一つの容器で構成する場合は、容器に供給する燃料
ガスの流れ方向でみて、前記容器中の上流側に遷移金属酸化物を充填し、前記容器中の中
流域に活性炭を充填し、前記容器中の下流側にスルフィド類を吸着する吸着剤を充填して
構成する。
【００２０】
　本発明（３）は、燃料ガス中のメルカプタン類及びチオフェン類からなる付臭剤を除去
するための装置である。そして、前記装置に供給する燃料ガスの流れ方向でみて、上流側
に遷移金属酸化物を配置し、中流域に活性炭を配置し、下流側にチオフェン類を吸着する
吸着剤を配置してなることを特徴とする。
【００２１】
　この燃料ガス中の付臭剤除去装置を一つの容器で構成する場合は、容器に供給する燃料
ガスの流れ方向でみて、前記容器中の上流側に遷移金属酸化物を充填し、前記容器中の中
流域に活性炭を充填し、前記容器中の下流側にチオフェン類を吸着する吸着剤を充填して
構成する。
【００２２】
　本発明（４）は、燃料ガス中のメルカプタン類及びシクロヘキセンからなる付臭剤を除
去するための装置である。そして、前記装置に供給する燃料ガスの流れ方向でみて、上流
側に遷移金属酸化物を配置し、中流域に活性炭を配置し、下流側にシクロヘキセンを吸着
する吸着剤を配置してなることを特徴とする。
【００２３】
　この燃料ガス中の付臭剤除去装置を一つの容器で構成する場合は、容器に供給する燃料
ガスの流れ方向でみて、前記容器中の上流側に遷移金属酸化物を充填し、前記容器中の中
流域に活性炭を充填し、前記容器中の下流側にシクロヘキセンを吸着する吸着剤を充填し
て構成する。
【００２４】
　本発明（５）は、燃料ガス中のメルカプタン類、スルフィド類及びシクロヘキセンから
なる付臭剤を除去するための装置である。そして、前記装置に供給する燃料ガスの流れ方
向でみて、上流側に遷移金属酸化物を配置し、中流域に活性炭を配置し、下流側にスルフ
ィド類及びシクロヘキセンを吸着する吸着剤を配置してなることを特徴とする。
【００２５】
　この燃料ガス中の付臭剤除去装置を一つの容器で構成する場合は、容器に供給する燃料
ガスの流れ方向でみて、前記容器中の上流側に遷移金属酸化物を充填し、前記容器中の中
流域に活性炭を充填し、前記容器中の下流側にスルフィド類及びシクロヘキセンを吸着す
る吸着剤を充填して構成する。
【００２６】
　本発明（６）は、燃料ガス中のメルカプタン類、スルフィド類、チオフェン類及びシク
ロヘキセンからなる付臭剤を除去するための装置である。そして、前記装置に供給する燃
料ガスの流れ方向でみて、上流側に遷移金属酸化物を配置し、中流域に活性炭を配置し、
下流側にスルフィド類、チオフェン類及びシクロヘキセンを吸着する吸着剤を配置してな
ることを特徴とする。
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【００２７】
　この燃料ガス中の付臭剤除去装置を一つの容器で構成する場合は、容器に供給する燃料
ガスの流れ方向でみて、前記容器中の上流側に遷移金属酸化物を充填し、前記容器中の中
流域に活性炭を充填し、前記容器中の下流側にスルフィド類、チオフェン類及びシクロヘ
キセンを吸着する吸着剤を充填して構成する。
【発明の効果】
【００２８】
　本発明の燃料ガス中の付臭剤除去装置によれば下記の効果が得られる。
　（１）　メルカプタン類からなる付臭剤を含む燃料ガスからメルカプタン類を選択的に
且つ確実に吸着除去することができる。
　（２）　メルカプタン類のほか、スルフィド類、チオフェン類及びシクロヘキセンの一
種または二種以上の付臭剤を含む燃料ガスからメルカプタン類を選択的に且つ確実に吸着
除去することができる。
　（３）　メルカプタン類のほか、スルフィド類、チオフェン類及びシクロヘキセンの一
種または二種以上の付臭剤を含む燃料ガスからメルカプタン類を選択的に且つ確実に吸着
除去し、これに続いて、スルフィド類、チオフェン類及びシクロヘキセンの一種または二
種以上の付臭剤を吸着除去することができる。
　（４）　上記（３）において、メルカプタン類の選択的吸着除去に続くスルフィド類、
チオフェン類及びシクロヘキセンの一種または二種以上の付臭剤の吸着除去に金属担持ゼ
オライト吸着剤を使用すると、金属担持ゼオライトでの競争吸着がないので、スルフィド
類、チオフェン類、シクロヘキセンの吸着剤の吸着容量を増やすことができる。
　（５）　燃料ガスからのＰＥＦＣやＳＯＦＣ用の燃料水素の製造用としてコンパクト化
を図ることができる。
　（６）　都市ガス、ＬＰガスその他の燃料ガス中に添加されるＤＭＳ、ＴＢＭ、ＴＨＴ
、シクロヘキセン（それらの１種または複数種）はそれぞれ数ｐｐｍレベルで添加されて
いるが、本発明によればそれぞれ数ｐｐｂレベルにまで低下させることができる。
【発明を実施するための最良の形態】
【００２９】
　本発明（１）の燃料ガス中の付臭剤除去装置は、燃料ガス中のメルカプタン類を除去す
ることを目的とし、その基本構成として、前記装置に供給する燃料ガスの流れ方向でみて
、上流側に遷移金属酸化物を配置し、下流側に活性炭を配置してなることを特徴とする。
【００３０】
　本発明（１）の燃料ガス中の付臭剤除去装置を一つの容器で構成する場合は、容器に供
給する燃料ガスの流れ方向でみて、前記容器中の上流側に遷移金属酸化物を充填し、前記
容器中の下流側に活性炭を充填して構成する。すなわち、第一層としてメルカプタン類の
二量化触媒である遷移金属酸化物を充填し、第二層としてメルカプタン類の二量体を吸着
する吸着剤である活性炭を充填して構成する。
【００３１】
　本発明（１）におけるこの基本構成は、本発明（２）～（６）においても共通して備え
る構成である。この基本構成のうち、燃料ガス中の付臭剤除去装置を一つの容器で構成す
る場合について言えば、本発明（２）～（６）は以下のとおりとなる。
【００３２】
　本発明（２）は、前記基本構成に加えて、第三層として前記容器中の下流側にスルフィ
ド類を吸着する吸着剤を充填してなることを特徴とする。本発明（３）は、前記基本構成
に加えて、前記容器中の下流側にチオフェン類を吸着する吸着剤を充填してなることを特
徴とする。本発明（４）は、前記基本構成に加えて、第三層として前記容器中の下流側に
シクロヘキセンを吸着する吸着剤を充填してなることを特徴とする。
【００３３】
　本発明（５）は、前記基本構成に加えて、第三層として燃料ガス中のスルフィド類及び
シクロヘキセンを吸着する吸着剤を配置してなることを特徴とする。本発明（６）は、前



(7) JP 2010-37480 A 2010.2.18

10

20

30

40

50

記基本構成に加えて、第三層として前記容器中の下流側にスルフィド類、チオフェン類及
びシクロヘキセンを吸着する吸着剤を充填してなることを特徴とする。
【００３４】
　本発明（１）～（６）において、遷移金属酸化物はメルカプタン類の二量化触媒として
利用するものである。遷移金属酸化物は、メルカプタン類の二量化触媒としての機能を有
すればよいが、好ましくは二酸化マンガン（ＭｎＯ2）、酸化銅（ＣｕＯ）、酸化鉄（Ｆ
ｅ2Ｏ3）、酸化ニッケル（ＮｉＯ）またはそれらの混合物を使用する。これらはメルカプ
タン類を二量化する触媒としての特性を備えていればよく、例えば比表面積その他、特定
の特性を備える必要はない。
【００３５】
　遷移金属酸化物は、従来硫黄化合物の吸着剤として利用されているが、本発明（１）～
（６）においては、遷移金属酸化物をメルカプタン類の二量化触媒として使用するもので
ある。そして、遷移金属酸化物からなるメルカプタン類の二量化触媒を経て生成したメル
カプタン類の二量体を活性炭により吸着して除去する。そのため、遷移金属酸化物を上流
側に、活性炭を下流側に配置することが必須であり、前述特許文献９とは全く異なる構成
である。
【００３６】
　活性炭は、ヤシ殻、おがくず等の植物、あるいは石炭、石油、合成樹脂等を原料とし、
それらを炭素化、賦活して製造され、その形状により粒状活性炭、粉末活性炭、繊維状活
性炭などに分類される。粒状活性炭には破砕状活性炭、造粒活性炭がある。本発明（１）
～（６）においては、それらいずれの活性炭も使用される。容器に充填して使用する取り
扱い上の観点からは、それらのうち粒状活性炭であるのが好ましい。
【００３７】
　また、メルカプタン類の除去装置に続く、スルフィド類、チオフェン類、シクロヘキセ
ンの除去装置で使用する吸着剤は、それらを吸着する吸着剤であれば特に限定はないが、
好ましくはゼオライトにＡｇ、Ｃｕ、Ｚｎ、Ｆｅ、Ｃｏ及びＮｉから選ばれた一種又は二
種以上の遷移金属を担持してなる吸着剤を使用することができる。
【００３８】
　それら遷移金属の中でもＡｇ又はＣｕを担持させた吸着剤が特に有効である。ゼオライ
トとしては、好ましくはＸ型ゼオライト、Ｙ型ゼオライトまたはβ型ゼオライトが用いら
れる。以下において、その吸着剤を適宜「金属担持ゼオライト」、「金属担持ゼオライト
吸着剤」等と略称し、その具体例として、Ｙ型ゼオライトにＡｇを担持したものを「Ａｇ
－Ｙ型ゼオライト」と略称している。金属担持ゼオライトは、好ましくは金属イオンを含
む水溶液を使用したイオン交換法により製造されるが、含浸法その他により製造されたも
のでもよい。
【００３９】
　金属担持ゼオライト吸着剤は、メルカプタン類、スルフィド類、チオフェン類等の硫黄
化合物のほか、シクロヘキセンも有効に吸着する。本発明においては、まず、メルカプタ
ン類を、メルカプタン類の二量化触媒である遷移金属酸化物と、これに続く生成二量体を
吸着する活性炭とのペアで優先的に除去するので、金属担持ゼオライト吸着剤は、当該メ
ルカプタン類以外の付臭剤を除去するのに使用するものである。
【００４０】
　金属担持ゼオライト吸着剤によるシクロヘキセンの選択的吸着性については、本発明者
らが本発明と相前後して明らかにし開発したものである。例えば都市ガスにはメタン、エ
タン、プロパン、ブタンのほか、その原料である天然ガス等に由来して微量ではあるがペ
ンタン（Ｃ＝５）、ヘキサン（Ｃ＝６）等の低級炭化水素も含まれているが、金属担持ゼ
オライト吸着剤によりシクロヘキセンを選択的に吸着することができる。
【００４１】
　金属担持ゼオライトのうちでも、特に「Ａｇ－Ｙ型ゼオライト」が有効であり、メルカ
プタン類除去済みの燃料ガスから、シクロヘキセンを選択的に吸着、除去し、同時にスル



(8) JP 2010-37480 A 2010.2.18

10

20

30

40

50

フィド類、チオフェン類を吸着、除去することができる。
【００４２】
　以下、本発明について、その機序、機構等を含めてさらに詳しく説明する。
【００４３】
〈遷移金属酸化物の触媒機能について〉
　ここで、遷移金属酸化物はメルカプタン類の重合反応に関して触媒効果を持っている。
例えば、ＴＢＭ（ｔ－Ｃ4Ｈ9ＳＨ）は、二酸化マンガン、酸化銅、酸化鉄、酸化ニッケル
などの遷移金属酸化物の表面に吸着され、下記式（１）で示される二量化反応により二量
体：ジターシヤリーブチルジスルフィド（Ｃ4Ｈ9－Ｓ－Ｓ－Ｃ4Ｈ9、以下“ＤＴＢＤＳ”
と略称する）となる。
【００４４】
【化１】

【００４５】
〈活性炭によるＤＴＢＤＳの吸着について〉
　二量体：ＤＴＢＤＳは、そのように遷移金属酸化物の表面で生成するが、遷移金属酸化
物の表面から容易に脱離する。一方、活性炭は、ＴＢＭの吸着力は小さいが、ＤＴＢＤＳ
の吸着力は大きい。このため、上記のように生成し、離脱したＤＴＢＤＳは活性炭に容易
に吸着される。
【００４６】
　本発明においては、それらの事実を利用して、供給する燃料ガスの流れ方向でみて、前
段にメルカプタン類の二量化触媒層として遷移金属酸化物層を配置し、後段に生成二量体
（＝ジスルフィド類）の吸着剤層として活性炭層を配置して、メルカプタン類を選択的に
吸着除去するものである。すなわち、容器中に遷移金属酸化物層と活性炭層をこの順に配
置して両層をペアとし、メルカプタン類を選択的に吸着除去するものである。
【００４７】
　供給する燃料ガスの流れ方向でみて、容器中に第一の層として遷移金属酸化物層を配置
し、第二の層として活性炭層を配置してメルカプタン類除去装置を構成する。なお、この
メルカプタン類除去装置は、都市ガス等の燃料ガス中の硫黄化合物のうち、メルカプタン
類に対しては非常に有効であるが、スルフィド類やチオフェン類は二量化しにくく、その
効果を期待することはできない。
【００４８】
　燃料ガスに対し、付臭剤として添加される硫黄化合物であるメルカプタン類、スルフィ
ド類、チオフェン類の組み合わせには、メルカプタン類単独、スルフィド類単独、チオフ
ェン類単独、メルカプタン類とスルフィド類、メルカプタン類とチオフェン類、メルカプ
タン類とスルフィド類とチオフェン類、スルフィド類とチオフェン類と言うような態様が
ある。
【００４９】
　本発明のメルカプタン類除去装置は、それらの組み合わせのうち、メルカプタン類を含
む燃料ガスに対して適用する。具体的には、そのうち（ａ）メルカプタン類単独、（ｂ）
メルカプタン類とスルフィド類、（ｃ）メルカプタン類とチオフェン類、（ｄ）メルカプ
タン類とスルフィド類とチオフェン類の各組み合わせで添加された燃料ガス中のメルカプ
タン類を効果的に除去することができる。
【００５０】
　また、燃料ガスが付臭剤として硫黄化合物とシクロヘキセンを添加した燃料ガスの場合
には、硫黄化合物とシクロヘキセンの組み合わせには、（Ａ）メルカプタン類とシクロヘ
キセン、（Ｂ）スルフィド類とシクロヘキセン、（Ｃ）チオフェン類とシクロヘキセン、
（Ｄ）メルカプタン類とスルフィド類とシクロヘキセン、（Ｅ）メルカプタン類とチオフ
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ェン類とシクロヘキセン、（Ｆ）メルカプタン類とスルフィド類とチオフェン類とシクロ
ヘキセン、（Ｇ）スルフィド類とチオフェン類とシクロヘキセンと言う態様がある。
【００５１】
　本発明のメルカプタン類除去装置によれば、それらの組み合わせのうち、燃料ガスに対
し、（Ａ）メルカプタン類とシクロヘキセン、（Ｂ）メルカプタン類とスルフィド類とシ
クロヘキセン、（Ｃ）メルカプタン類とチオフェン類とシクロヘキセン、（Ｄ）メルカプ
タン類とスルフィド類とチオフェン類とシクロヘキセンの各組み合わせで添加された燃料
ガス中のメルカプタン類を効果的に除去することができる。
【００５２】
　そこで、本発明においては、同じく前述事実を基に、前段にメルカプタン類の二量化触
媒層として遷移金属酸化物層を配置し、後段にジスルフィド類の吸着剤層として活性炭層
を配置し、且つ、活性炭層の後段に金属担持のゼオライトからなる吸着剤層を配置する。
これにより、遷移金属酸化物層と活性炭層をペアとして、上記（Ａ）～（Ｄ）の付臭剤が
添加された燃料ガス中のメルカプタン類を吸着除去するとともに、（Ａ）シクロヘキセン
、（Ｂ）スルフィド類とシクロヘキセン、（Ｃ）チオフェン類とシクロヘキセン、（Ｄ）
スルフィド類とチオフェン類とシクロヘキセンを効果的に吸着除去することができる。
【００５３】
〈金属担持ゼオライトの競争吸着について〉
　例えば、前掲特許文献３（特開２００２－６６３１３号公報）に記載の金属担持のゼオ
ライトからなる吸着剤は、燃料ガス中のメルカプタン類、スルフィド類、チオフェン類の
何れも吸着する。しかし、金属担持ゼオライト吸着剤は、それら硫黄化合物の種類により
吸着力（硫黄化合物の側から言えば被吸着力）に違いがあり、競争吸着が行われる。
【００５４】
　図１は、ＴＢＭとＤＭＳを含む燃料ガスを例に、その状況を説明する図である。ＴＢＭ
とＤＭＳを含む燃料ガスを一例としてＡｇ－Ｙ型ゼオライト層に通すと、初期の段階では
、ＴＢＭとＤＭＳの何れも吸着するが、ＴＢＭの吸着力がＤＭＳの吸着力より大きいため
に、当該吸着剤（脱硫剤）に一度吸着されたＤＭＳをＴＢＭが追い出し、ＴＢＭが吸着さ
れる。図１（ａ）にその状況を示している。そして追い出されたＤＭＳは、吸着剤層のう
ちＴＢＭが吸着されていない箇所で吸着される。図１（ｂ）にその状況を示している。
【００５５】
　このため、燃料ガス中のＴＢＭとＤＭＳの混合付臭剤を対象とし、特許文献３に記載の
硫黄化合物吸着剤層に通して脱硫を行うと、ＴＢＭよりも、ＤＭＳの方が吸着されにくく
、ＤＭＳの破過が早いという特徴がある。すなわち、その硫黄化合物吸着剤層に対してＴ
ＢＭとＤＭＳを同時に吸着処理すると、吸着剤層への吸着処理開始時にはＴＢＭとＤＭＳ
は同時に吸着されるが、図１（ａ）に示すように、ＴＢＭがＤＭＳを追い出す効果（競争
吸着）があり、ＴＢＭによって押し出されたＤＭＳの吸着帯はその先端部（破過部）の前
進速度が速くなる。
【００５６】
　本発明（１）において、また本発明（２）～（６）においても、ＴＢＭの二量化触媒層
である遷移金属酸化物と二量化ＴＢＭの吸着剤である活性炭とのペアによりＴＢＭを吸着
除去することから、活性炭に続き金属担持ゼオライトを使用すると、当該金属担持ゼオラ
イトでの競争吸着は起こらないので、ＤＭＳ、ＴＨＴまたはＣＨをより有効に吸着するこ
とができるものである。
【００５７】
〈メルカプタン類を除去する態様〉
　図２は本発明（１）の構成態様を説明する図である。この構成態様は、本発明（２）～
（６）の基本構成にも相当しており、本〈メルカプタン類を除去する態様〉の箇所で述べ
る態様は本発明（２）～（６）についても同様である。
【００５８】
　従来技術では、容器中にメルカプタン類、スルフィド類、チオフェン類等の硫黄化合物
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付臭剤除去用脱硫剤を充填し、これにそれらの硫黄化合物付臭剤含有燃料ガスを通すこと
により、それら硫黄化合物を吸着除去する。
【００５９】
　これに対して、本発明においては、図２のとおり、容器中にメルカプタン類の二量化触
媒層としての遷移金属酸化物とジスルフィド類の吸着剤層としての活性炭とをこの順にそ
れぞれ層として充填する。遷移金属酸化物層の下部、活性炭の上部、遷移金属酸化物と活
性炭との間には多孔板、メッシュ等を配置する。遷移金属酸化物と活性炭との間の多孔板
、メッシュ等は、層間の遷移金属酸化物と活性炭との混合を避け、多孔板、メッシュ等の
孔は層間で被処理燃料ガスを流通させるためのものである。
【００６０】
　また、本発明においては、メルカプタン類の二量化触媒層として遷移金属酸化物とジス
ルフィド類の吸着剤層として活性炭とを、それぞれ別個の容器に、それぞれ層として充填
してもよい。この場合にも、供給する燃料ガスの流れ方向でみて、遷移金属酸化物充填容
器と活性炭充填容器とをこの順に配置することが必須である。コンパクト化の観点からは
、図２のように遷移金属酸化物層と活性炭層を一つの容器中に配置するのが好ましい。
【００６１】
　容器は、図２では円筒状の場合を例示しているが、処理する燃料ガスの流れ方向に対し
て、その横断面矩形状等、適宜の形状とすることができる。本発明の装置は、縦置きでも
横置きでも斜め置きでもよいが、図２には縦置きの場合を示している。これらの点は遷移
金属酸化物層と活性炭層をそれぞれ別個の容器中に配置する態様の場合も同様である。
【００６２】
〈先行技術：特許文献９との関係について〉
　前述特許文献９には、活性炭からなる第一層と金属担持ゼオライトからなる第二層との
二層によりメルカプタン類、スルフィド類、チオフェン類を吸着除去する技術が開示され
ている。この技術は、活性炭または金属酸化物のみではＴＢＭの吸着量が少ないことを前
提とし、この問題を解決するものである。
【００６３】
　しかし、当該特許文献９の技術は、本発明（１）、また本発明（２）～（６）のように
、二量化触媒層である金属酸化物層を第一層とし、吸着剤層である活性炭層を第二層とす
るのではなく、また、第一層である二量化触媒層によりメルカプタン類を二量化し、第二
層である活性炭層によりジスルフィド類（＝メルカプタン類の二量体）を吸着除去するも
のでもない。
【００６４】
〈先行技術：特許文献１０との関係について〉
　特許文献１０には、前述のとおり、大便臭の主成分である硫化水素及びメチルメルカプ
タン等の悪臭成分と結合することによって常温で悪臭成分を除去する第１の金属酸化物と
、この第１の金属酸化物の作用を補助する第２の金属酸化物と、悪臭成分若しくは悪臭成
分からの生成物を吸着する活性炭からなる脱臭剤が記載されている。このうち第１の金属
酸化物と第２の金属酸化物は、硫化水素及びメチルメルカプタンから二硫化メチル、三硫
化メチル及び四硫化メチルを生成するためのものであり、活性炭に、それら二硫化メチル
、三硫化メチル及び四硫化メチルを同時に若しくは段階的に吸着せしめることで、硫化水
素及びメチルメルカプタンを除去するとされている。
【００６５】
　しかし、その技術は、大便臭つまり空気雰囲気中の硫化水素及びメチルメルカプタンを
除去することを目的とし、それで足りることから、特許文献１０の例えば図１に示されて
いるとおり、第１の金属酸化物と、当該第１の金属酸化物の作用を補助する第２の金属酸
化物を経た気体の一部は大気へ放散しても差し支えないものである。
【００６６】
　これに対して、本発明の燃料ガス中の付臭剤除去装置は、燃料ガス中つまり還元雰囲気
中のメルカプタン類を吸着除去することを目的とし、しかも、燃料ガスを改質触媒により
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改質して水素を製造するに際し、その前段の処理に使用するものであることから、特許文
献１０とはその目的そのものを異にし、燃料ガス中のメルカプタン類、またこれに加えて
スルフィド類、チオフェン類、あるいはシクロヘキセンを徹底して除去する必要がある。
【００６７】
　また、特許文献１０では第１金属酸化物と第２金属酸化物と活性炭とを混合して使用す
るのに対して、本発明の燃料ガス中の付臭剤除去装置は、その基本構成として、遷移金属
酸化物層と活性炭層の二層とし、当該装置に供給する燃料ガスの流れ方向でみて、上流側
に遷移金属酸化物を配置し、下流側に活性炭を配置する。このように、遷移金属酸化物層
と活性炭層を別個に配置するので、活性炭による二量体の吸着性能を阻害することがなく
、また遷移金属酸化物と活性炭の量比を変え、交換頻度なども調整することができる。
【００６８】
〈メルカプタン類の除去に加え、メルカプタン類以外の付臭剤を除去する態様〉
　本発明によれば、メルカプタン類の除去に加え、メルカプタン類以外の付臭剤を除去す
ることができる。まず、メルカプタン類は、前述〈メルカプタン類を除去する態様〉で述
べたとおり、遷移金属酸化物層によりメルカプタン類を二量化し、次いで、二量化したメ
ルカプタン類を活性炭層に吸着、除去する。そして、活性炭層に続く、メルカプタン類以
外の付臭剤吸着剤層によりメルカプタン類以外の硫黄化合物を吸着、除去する。図３は、
この態様を説明する図である。
【００６９】
　図３のとおり、遷移金属酸化物層、活性炭層に続き、付臭剤吸着剤層を配置する。付臭
剤吸着剤層はメルカプタン類以外の付臭剤を吸着、除去する役割をする。被処理燃料ガス
からメルカプタン類のみを吸着する場合には、活性炭層に続く当該付臭剤吸着剤層は不要
であり、図２に示す態様となる。
【００７０】
　以下、メルカプタン類の除去に加え、メルカプタン類以外の付臭剤を除去する態様のう
ち主な態様ついて順次説明する。
【００７１】
〈メルカプタン類の除去に加え、スルフィド類を除去する態様〉
　図４は、メルカプタン類の除去に加え、スルフィド類を除去する態様を説明する図であ
る。図４のとおり、遷移金属酸化物層、活性炭層に続き、スルフィド類を除去する付臭剤
吸着剤層を配置する。
【００７２】
〈メルカプタン類の除去に加え、チオフェン類を除去する態様〉
　図５は、メルカプタン類の除去に加え、チオフェン類を除去する態様を説明する図であ
る。図５のとおり、遷移金属酸化物層、活性炭層に続き、チオフェン類を除去する付臭剤
吸着剤層を配置する。
【００７３】
〈メルカプタン類の除去に加え、ＣＨを除去する態様〉
　図６は、メルカプタン類の除去に加え、ＣＨ（＝シクロヘキセン）を除去する態様を説
明する図である。図６のとおり、遷移金属酸化物層、活性炭層に続き、ＣＨを除去する付
臭剤吸着剤層を配置する。
【００７４】
〈メルカプタン類の除去に加え、スルフィド類とＣＨを除去する態様〉
　図７は、メルカプタン類の除去に加え、スルフィド類とＣＨ（＝シクロヘキセン）を除
去する態様を説明する図である。図７のとおり、遷移金属酸化物層、活性炭層に続き、ス
ルフィド類とＣＨを除去する付臭剤吸着剤層を配置する。
【００７５】
〈メルカプタン類の除去に加え、スルフィド類とチオフェン類とＣＨを除去する態様〉
　図８は、メルカプタン類の除去に加え、スルフィド類とチオフェン類とＣＨ（＝シクロ
ヘキセン）を除去する態様を説明する図である。図８のとおり、遷移金属酸化物層、活性
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炭層に続き、スルフィド類とチオフェン類とＣＨを除去する付臭剤吸着剤層を配置する。
【実施例】
【００７６】
　以下、実験例に基づき本発明をさらに詳しく説明するが、本発明がこれら実験例により
制限されないことはもちろんである。
【００７７】
〈試験装置、操作の説明〉
　図９は、後述実験例１～４で使用した試験装置、操作を説明する図である。図９におい
て「吸着剤試験サンプル」として示すように、試験ガス（被処理ガス、都市ガス１３Ａ）
の流れ方向でみて順次、遷移金属酸化物を充填した容器と活性炭を充填した容器とＡｇ－
Ｙ型ゼオライトを充填した容器を配置している。この基本単位は、吸着剤試験サンプルを
各実験ごとに１段（実験例１のＡ～Ｄ、Ｆ～Ｇ）、２段（遷移金属酸化物充填容器＋活性
炭充填容器：実験例１のＥ、Ｈ）、３段（実験例２～４）とした。
【００７８】
　基本単位のうち、遷移金属酸化物充填容器にはＭｎＯ2とＣｕＯの混合物（実験例１の
Ｆ～ＨではＦｅ2Ｏ3とＭｎ3Ｏ4とＡｌ2Ｏ3の混合物）を充填し、活性炭充填容器には活性
炭を充填し、銀ゼオライト容器にはＡｇ－Ｙ型ゼオライトを充填した。遷移金属酸化物充
填容器とこれに続く活性炭充填容器とからなるペアがメルカプタン類の除去部に相当し、
これに続くＡｇ－Ｙ型ゼオライト容器がスルフィド類、チオフェン類またはシクロヘキセ
ンの除去部に相当する。この基本単位は前述図３の構成に相当している。
【００７９】
　図９のとおり、恒温槽中に上記基本単位、つまり遷移金属酸化物充填容器と活性炭充填
容器からなるペアと、これに続くＡｇ－Ｙ型ゼオライト充填容器を配置する。そして、基
本単位にはその出口側に試験ガスのサンプリング用導管を配置し、分析装置〔ＦＰＤ（＝
炎光光度検出器）－ＧＣ（＝ガスクロマトグラフィー）〕へ導通する。
【００８０】
　上記基本単位への試験ガス供給側には、ＴＢＭを含む試験ガス、ＴＢＭ＋ＤＭＳを含む
試験ガス、ＴＢＭ＋ＴＨＴを含む試験ガス、ＴＢＭ＋ＣＨを含む試験ガス、ＴＢＭ＋ＤＭ
Ｓ＋ＣＨを含む試験ガス、ＴＢＭ＋ＤＭＳ＋ＴＨＴ＋ＣＨを含む試験ガスと言うように所
定の付臭剤を含む試験ガスを供給する導管を連結している。
【００８１】
　すなわち、基本単位への試験ガス供給側に、脱硫器、流量調節器、開閉弁Ｖ１０を備え
る都市ガス（１３Ａ）導管、流量調節器、開閉弁Ｖ１を備えるＴＢＭ標準ガス導管、流量
調節器、開閉弁Ｖ２を備えるＤＭＳ標準ガス導管、流量調節器、開閉弁Ｖ３を備えるＴＨ
Ｔ標準ガス導管、流量調節器、開閉弁Ｖ４を備えるＣＨ標準ガス導管の各導管を配置する
。各流量調節器、各開閉弁Ｖ１０、Ｖ１～Ｖ４を操作することにより、ＴＢＭ、ＤＭＳ、
ＴＨＴ、ＣＨを所定量含有する試験ガスを生成し、各試験ガスごとに試験することができ
る。
【００８２】
　例えば、ＴＢＭを含む試験ガスは、脱硫器で脱硫済みの都市ガスに対して、ＴＢＭ標準
ガス導管の弁Ｖ１を開とし、その流量を流量調節器により調節して混合することにより調
製し、ＴＢＭ＋ＤＭＳ＋ＣＨを含む試験ガスは、脱硫器で脱硫済みの都市ガスに対して、
ＴＢＭ、ＤＭＳ、ＣＨの各標準ガス導管の各弁Ｖ１～Ｖ２、Ｖ４を開とし、それら各標準
ガスの流量をそれぞれ流量調節器により調節して混合することにより調製する。同様にし
て、ＴＢＭ＋ＣＨを含む試験ガス、ＴＢＭ＋ＤＭＳを含む試験ガス、ＴＢＭ＋ＴＨＴを含
む試験ガスを調製する。
【００８３】
　なお、都市ガス（１３Ａ）を脱硫器に供給して硫黄化合物付臭剤を除去するのは、都市
ガス（１３Ａ）中に含まれている硫黄化合物付臭剤を予め除去し、都市ガスと同じ炭化水
素組成の試験ガスとするためである。ＴＢＭ標準ガス等の各標準ガスはＴＢＭ等の各付臭
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【００８４】
　本試験装置の操作に際しては、恒温槽中の温度を例えば２５℃というように一定に保つ
。各試験ガス、すなわち脱硫器で脱硫した都市ガスに、ＴＢＭ、ＤＭＳ、ＴＨＴ、ＣＨの
うちの所定の組み合わせを選び、選んだ各成分の添加量を設定して添加したガスを基本単
位に流通させる。基本単位中を流れて、流出するガス全量を石けん膜式流量計で測定しな
がら、開閉弁Ｖ６～８を操作して各サンプリング用導管から各試験ガスをサンプリングし
、添加した付臭剤の含有量を分析装置（ＦＰＤ－ＧＣ）により計測する。この操作を各試
験ガスごとに実施する。
【００８５】
〈実験例１：各種吸着剤によるＴＢＭの吸着試験〉
　本実験例１では、吸着剤として以下Ａ～Ｅを使用した。これら吸着剤の形状は何れも粒
子状である。
　Ａ：Ａｇ－Ｙ型ゼオライト吸着剤。これはＹ型ゼオライトに対してＡｇをイオン交換法
により担持したものである。
　Ｂ：ＮｉＯ添着炭。活性炭にＮｉＯを添着、担持したものである。
　Ｃ：遷移金属酸化物（ＭｎＯ2とＣｕＯの混合物吸着剤）。二酸化マンガンと酸化銅を
含む吸着剤であり、ＭｎＯ2含有割合は７６mass％、ＣｕＯ含有割合は２１mass％、残部
Ｋ2ＣＯ3である。
　Ｄ：活性炭。吸着剤として市販されている一般の活性炭であり、添着炭に対して「無修
飾炭」とも呼ばれる。
　Ｅ：Ｃの遷移金属酸化物とＤの一般活性炭を併用したものである。試験ガス（＝被処理
ガス）の流れ方向でみて、順次、遷移金属酸化物と活性炭を配置して使用した。
　Ｆ：遷移金属酸化物（Ｆｅ2Ｏ3とＭｎ3Ｏ4とＡｌ2Ｏ3の混合物吸着剤）。酸化鉄と酸化
マンガンとアルミナを含む吸着剤であり、Ｆｅ2Ｏ3含有割合は５６mass％、Ｍｎ3Ｏ4含有
割合は２７mass％、Ａｌ2Ｏ3含有割合は１０mass％、残部Ｋ2ＣＯ3である。
　Ｇ：活性炭。吸着剤として市販されている一般の活性炭である。
　Ｈ：Ｆの遷移金属酸化物とＧの一般活性炭を併用したものである。試験ガス（＝被処理
ガス）の流れ方向でみて、順次、遷移金属酸化物と活性炭を配置して使用した。
【００８６】
〈試験装置〉
　実験例１で使用した試験装置は、前述図９中、遷移金属酸化物を充填した容器と活性炭
を充填した容器とＡｇ－Ｙ型ゼオライトを充填した容器とからなる基本単位を、上記Ａ～
Ｈの各吸着剤の充填容器と入れ替えたものに相当する試験装置で、入れ替え部分以外は図
９と同様のものである。なお、Ｅ、Ｈでは、遷移金属酸化物充填容器と活性炭充填容器を
この順に配置している。
【００８７】
〈実験条件〉
　これら各吸着剤Ａ～Ｈを円筒状容器中にそれぞれ、層状に充填し、ＴＢＭを添加した試
験ガスを通すことによりＴＢＭの吸着試験を行った。そのうちＥ、Ｈは、円筒状容器内に
遷移金属酸化物と活性炭とを順次、層状に充填し、試験ガスを遷移金属酸化物層に通した
後、活性炭層に通すことで試験した。他の実験条件は以下のとおりとした。この点、実験
例２～４についても同じである。
　温度＝２５℃、圧力＝常圧（大気圧）、ガス流量＝１Ｌ/ｍｉｎ、線流速（ＬＶ）＝３
３ｃｍ/ｓ、ＳＶ＝６００００ｈ-1。
【００８８】
　表１に各種吸着剤によるＴＢＭ吸着量の実測結果を示している。表１には各吸着剤試料
のメーカー、名称（商品名等）を併記している。
【００８９】
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【表１】

【００９０】
　表１のとおり、ＴＢＭの吸着量は、Ａで４５ｍｇ/ｇ、Ｂで２２０ｍｇ/ｇ、Ｃで３６ｍ
ｇ/ｇ、Ｄで１１ｍｇ/ｇであった。これに対して、Ｅでは、３５５ｍｇ/ｇの値を示して
いる。Ａ～ＤのうちＴＢＭを最も多量に吸着する吸着剤は添着炭Ｂである。これに対して
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る硫黄化合物の除去率を測定したところ、いずれも出口濃度は１０ｐｐｂ以下であり極微
量になっており、その除去率は９９．７％以上であった。
【００９１】
　そのように、従来法であるＡ～Ｄそれぞれの単独吸着剤に比べて、ＣとＤの組み合わせ
で且つ試験ガスの流れ方向でみて“Ｃ→Ｄ”の順に配置したＥではＴＢＭの吸着量が飛躍
的に増加している。このようにＴＢＭ吸着量が増加する理由としては、遷移金属酸化物に
よってＴＢＭが二量化されると、二量体（ＤＴＢＤＳ）はＴＢＭに比べて分子の大きさが
大きくなり（約２倍）、蒸気圧が下がる。このため、遷移金属酸化物に続く活性炭の細孔
内において吸着しやすい物質となるために、その吸着量が増えることによるものと考えら
れる。
【００９２】
　すなわち、燃料ガス中の他の分子に比べて、二量体（ＤＴＢＤＳ）は分子の大きさが最
大級となる。そのため蒸気圧が下がり、活性炭の細孔内にて吸着しやすくなる。このよう
に、除去したい分子のみを選択的に大きくすることができるのが本発明の本質である。
【００９３】
〈実験例２：ＴＢＭ＋ＤＭＳの場合についての試験〉
　本実験例２は、図９の試験装置を使用し、操作して（前記〈試験装置、操作の説明〉参
照）、脱硫した都市ガス中にＴＢＭ＋ＤＭＳを添加した燃料ガスにおける吸着量への影響
についての試験した。使用した吸着剤の種類を表２に、吸着層に導入した試験ガス中の付
臭剤であるＴＢＭ、ＤＭＳの量を表３に、各付臭剤の吸着量を表４に記載している。なお
、表２中、金属酸化物、活性炭は実験例１で使用したもの（Ｃ、Ｄ）と同じであり、また
、銀ゼオライトは実験例１で使用したＡｇ－Ｙ型ゼオライトと同じである。
【００９４】
【表２】

【００９５】

【表３】

【００９６】
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【表４】

【００９７】
　表４のとおり、燃料ガス中にＴＢＭ、ＤＭＳが共存する場合、ＴＢＭについては先行技
術（特許文献９）、本発明（本件技術）ともに全て吸着除去されている。しかし、ＤＭＳ
については、先行技術では吸着量３００ｍｇ/ｇである。これに対して、本発明では吸着
量３５５ｍｇ/ｇであり、ＤＭＳが全て吸着除去されている。
【００９８】
〈実験例３：ＴＢＭ＋ＣＨの場合についての試験〉
　本実験例３は、図９の試験装置を使用し、操作して〔前記〈試験装置、操作の説明〉参
照〕、脱硫した都市ガス中にＴＢＭ＋ＣＨを添加した試験ガスにおける吸着量への影響に
ついて試験した。使用した吸着剤の種類を表５に、吸着層に導入した試験ガス中の付臭剤
であるＴＢＭ、ＣＨの量を表６に、各付臭剤の吸着量を表７に記載している。なお、表５
中、金属酸化物、活性炭は実験例１で使用したもの（Ｃ、Ｄ）と同じであり、また、銀ゼ
オライトは実験例１で使用したＡｇ－Ｙ型ゼオライトと同じである。
【００９９】

【表５】

【０１００】

【表６】

【０１０１】
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【表７】

【０１０２】
　表７のとおり、燃料ガス中にＴＢＭ、ＣＨが共存する場合、ＴＢＭについては先行技術
、本発明ともに全て吸着除去されている。しかし、ＣＨについては、先行技術では吸着量
５８８．３ｍｇ/ｇである。これに対して、本発明では吸着量７１０ｍｇ/ｇであり、全て
吸着除去されている。
【０１０３】
〈実験例４：ＴＢＭ＋ＤＭＳ＋ＣＨの場合についての試験〉
　本実験例４は、図９の試験装置を使用し、操作して〔前記〈試験装置、操作の説明〉参
照〕、脱硫した都市ガス中にＴＢＭ＋ＤＭＳ＋ＣＨを添加した試験ガスにおける吸着量へ
の影響について試験した。使用した吸着剤の種類を表８に、吸着層に導入した試験ガス中
の付臭剤であるＴＢＭ、ＤＭＳ、ＣＨの量を表９に、各付臭剤の吸着量を表１０に記載し
ている。なお、表８中、金属酸化物、活性炭は実験例１で使用したもの（Ｃ、Ｄ）と同じ
であり、また、銀ゼオライトは実験例１で使用したＡｇ－Ｙ型ゼオライトと同じである。
【０１０４】

【表８】

【０１０５】

【表９】

【０１０６】
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【表１０】

【０１０７】
　表１０のとおり、燃料ガス中にＴＢＭ、ＤＭＳ、ＣＨが共存する場合、ＴＢＭとＤＭＳ
については先行技術、本発明ともに全て吸着除去されている。しかし、ＣＨについては、
先行技術では吸着量３２６ｍｇ/ｇである。これに対して、本発明では吸着量３５５ｍｇ/
ｇであり、全て吸着除去されている。
【図面の簡単な説明】
【０１０８】
【図１】燃料ガス中のＴＢＭとＤＭＳの競争吸着の状況を説明する図
【図２】本発明の基本構成を説明する図
【図３】メルカプタン類の除去に加え、メルカプタン類以外の付臭剤を除去する態様を説
明する図
【図４】メルカプタン類の除去に加え、スルフィド類を除去する態様を説明する図
【図５】メルカプタン類の除去に加え、チオフェン類を除去する態様を説明する図
【図６】メルカプタン類の除去に加え、ＣＨを除去する態様を説明する図
【図７】メルカプタン類の除去に加え、スルフィド類とＣＨを除去する態様を説明する図
【図８】メルカプタン類の除去に加え、スルフィド類とチオフェン類とＣＨを除去する態
様を説明する図
【図９】実験例１～４で使用した試験装置を説明する図
【符号の説明】
【０１０９】
　Ｖ１～Ｖ８、Ｖ１０　開閉弁
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【図６】 【図７】

【図８】 【図９】
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