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in order to propose EOR operations by foaming CO2 micro 
bubbles in the oil.

2.	Measurement	Apparatuses	and	Procedures
2.1	Crude	Oil	Samples	and	Sandstone	Core

Two dead oil samples of intermediate and heavy were 
used for present measurements. The heavy oil was pro-
duced in Japan and had the following parameters: API-
gravity=11.5; viscosity=821mPa·s @30°C. The intermedi-
ate oil was produced in Oman and had the following 
parameters; API-gravity=29.3 and viscosity=9.7mPa·s 
@30°C.

The Berea sandstone cores with 25.4 and 38.1 mm in 
diameter and 50 and 70 mm in length were prepared and 
used for measurements. The cores were saturated with 
heavy oil by oil þooding from an end surface after water 
saturation, however, very ýne pores were not saturated 
completely with oil.  The core was placed in the high pres-
sure cell to measure gas solubility and oil drainage amount 
from the core. Following properties were examined; oil 
saturation=77.1%, water saturation=22.9%, bulk 
volume=54.3cm3, porosity=21.0% and absolute permeabil-
ity=500 to 600 mD.

2.2	High	Pressure	Cell	for	Swelling	Measurements
A high-pressure cell with two visualization windows 

was used for the measurement of oil swelling and diffusion 
coefýcient for CO2 gas (see Fig. 1). Maximum pressure and 
temperature of the cell were 10MPa and 95°C, respec-
tively. Hot water in a water bath kept constant temperature 
by a thermostat was circulated through two jackets around 
the cell, and used to maintain a constant temperature (50°C) 
in the pressure cell covered with thermal insulation.

Oil swelling was evaluated by photography of the surface 
movement of the oil column, and then visual inspection of 
the photographs. The surface movement was generated 
with gas dissolution in the oil columns. Swelling-time 
curves were constructed to estimate the diffusion coefý-
cients in the oil from the unsteady diffusion equation. 
Approximately 2g oil was placed in the column, and the 
mass of the oil was recorded before the measurements. It 
was taken few weeks to measure gas dissolution in oil, 
especially heavy one1).

2.3	PVT	Measurements	for	CO2	Gas	Dissolution
Accurate CO2 phase behavior and gas solubility in liquid 

are essential parameter for proper management of CO2 
injection into reservoirs. Figure 2 shows the PVT appara-
tus (RUSKA Model 2370) used for present measurements. 
The volume in the pump cell was changed independently 
with moving a piston by a computer-controlled servo mo-
tor. A set of data consisting pressure, volume and tem-
perature in the cell was recorded continuously every 10s. 
The stainless steel cylinder was used for the PVT pump 
cell. They were vertically mounted in the temperature-
controlled air bath. The maximum properties of the pump 
cell are pressure= 70MPa, temperature=200°C, cell 
volume=360ml.

3.	Measurement	Results	and	Discussion
3.1	Swelling	Factor-Time	Curve

In this study, a unit ratio of oil swelling factor, R(t), 
before equilibrium dissolution is deýned against elapsed 
time t(s) as:

Rs(t) 8 (S f (t) Y1) /(S fD Y1) � (1)

where SfÐ is the swelling factor at equilibrium condition. 
The unit ratio-tine curve, Rs(t), shows almost cumulative 
gas dissolution in the crude oil vs. elapsed time. Figure 3 

Fig. 1  High pressure cell for swelling measurements

Fig. 2  PVT apparatus and schematic ýgure of cell



7

研究特集「マイクロレビュー」

shows generalized plots in unit ratio of swelling factors, 
Rs(t), of the heavy oil. The progress of oil swelling with 
time is closely related to cumulative gas diffusion amount 
of gas into the oil.

Oil swelling factors of the intermediate oil with CO2 
were larger than those of the heavy oil, while the diffusion 
time to reach equilibrium of gas dissolution in the heavy 
oil needed 30 times longer than that of the intermediate 
oil.

3.2	Oil	Swelling	Coefficient
The swelling factor at equilibrium less than bubble point 

pressure is assumed to be proportional to the pressure and 
is deýned as:

S fD 81' f sw ³ P � (2)

where fsw is a proportional constant to pressure which is 
deýned as swelling coefýcient in this study. The swelling 
coefýcient depends on characteristics of oil and gas.

The swelling factors of heavy and intermediate oil sam-
ples were measured with increasing gas pressure as shown 
in Fig. 4. These results show that the swelling coefýcient 
of CO2 in the intermediate oil is approximately 1.8 times 
higher than that of the heavy oil for pressure range up to 
7.8MPa. There was no apparent change in the relationship 
between pressure and the swelling factor before and after 
the supercritical pressure around 8 MPa, thus CO2 dissolu-
tion and oil swelling were not so sensitive at pressure less 
than 10MP.

3.3	Gas	Solubility	of	Crude	Oils
The relationship between gas dissolution and the oil 

swelling may be proportional, since it is assumed that the 
gas molecules in the oil phase are existed like in its liquid 
phase with limited movements, when gas dissolution occurs 
in the oil.

The PVT measurement results of gas solubility for CO2 
and CH4 by are plotted in Fig. 5. The gas solubility Cs 
(mmol/g) can be estimated from the swelling factor, SfÐ, 
using the following empirical equation based on the mea-
surement results as shown in Fig. 6 without difference of 
CO2 and CH4:

Cs 8 38.1(S fD Y1) � (3)
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Fig. 3  Generalized plots in unit ratio of swelling factors

Fig. 4  Swelling factor vs. CO2 gas pressure

Fig. 5  CO2 and CH4 solubility measured by the PVT

Fig. 6  Gas solubility against swelling factor
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3.4	Gas	Diffusion	Coefficient	in	Oils
The unit-ratio of oil swelling factor Rs(t) is a function 

of the diffusion coefýcient in oil D(m2/s), oil column length 
L(m) and time t(s). As shown in Fig. 7, values of D were 
evaluated based on the measured swelling-time curve ýtting 
with following analytical solution;

Rs(t) 81Y 8
Ù 2

1
2n Y1% &2

exp YDǨn
2 t% &

n81

D

J
�

(4)

where  ɚn = (2n-1)ˊ /(2L)  (1/m)  
The CO2 gas diffusion coefýcient in the intermediate oil 

was 50 to 80 times higher than those of the heavy oil. In 
both of oils, the diffusion coefýcients increased slightly 
with the pressure in CO2 gas phase. However, the CO2 gas 
diffusion coefýcients in supercritical CO2 phase were more 
than twice as high as those in the gas phase.

The empirical equation between D(m2/s) and API-grav-
ity has been presented by Kono et al. (2011) based on the 
present results and the results of Athabasca bitumen mea-
sured by Upreti and Mehrotra (2002);

D 8 2.9 Z10Y11 ³ exp(0.247 Z API) � (5)

4.	Heavy	Oil	Drainage	by	Generating	Foamy	Oil
Oil drainage tests were conducted in the high pressure 

cell at 50°C by observing heavy oil drainage from oil 
saturated cores by applying CO2 dissolution and depres-
surization. The core was placed for 6 hours in the high 
pressure cell where 10MPa and 50°C CO2 gas was in-
jected to form a saturated CO2 dissolution in oil saturated 
in the core. The oil drainage from the core surface was not 
observed on dissolution process, thus the oil in sandstone 
pores was in stable and not drained by drops of oil viscos-
ity and surface tension due to CO2 dissolution, while it was 
clearly observed on the depressurization process with pres-
sure gradient of 0.037MPa/min from 10MPa. As shown in 
Fig. 8, foamy oil was drained which was observed on the 
core surface from the pressure less 4 MPa. This shows that 
foamy oil including CO2 micro bubbles contributed to 
heavy oil drainage from the core (Mastman et al., 2001). 
For an example, Huff and Puff operation with CO2 gas 
pressurization and depressurization cycle can be applied 
for cold heavy oil production.

5.	Conclusion
In this review on Carbon Capture and Utilization (CCU), 

the measurement results of CO2 gas solubility and related 
swelling of crude oils have been introduced. Furthermore, 
the enhanced heavy oil production method has been pro-
posed by generating foamy oil including CO2 micro bubbles 
by an operation of depressurization.
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Fig. 7  Typical result of swelling ratio vs. elapsed time

Fig. 8  �Heavy oil drainage from oil saturated core (center) 
and micro-scope photo of foamy oil (right)
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去して DPFを再生するために触媒付 DPF（cat-DPF）の
開発が不可欠である。これまでの cat-DPF 用触媒開発は、
PMの酸素による直接酸化触媒が中心であったが、PMの
燃焼は NO2の共存により促進されることから、NOから
NO2への酸化触媒と PM-NO2反応触媒を直列に連結して

使用することが、効率的再生に有効である（図 1）。しかし、
これらの反応、特にNO酸化に対する現存する高活性触媒は、
Ptを代表とする貴金属系触媒が中心であり、資源制約並び
に低コスト化の観点からの脱貴金属化が強く望まれている。

以上の背景から、本研究では、NO酸化と PM-NO2反応

に対する貴金属フリー高活性触媒の開発を通して、“環境問

題 ”、“ エネルギー問題 ”、“ 資源問題 ” の解決に直結し、先

進国のみならず途上国にも普及可能な低コスト先進排ガス

浄化技術の開発を推進している。

3．研究内容
日本、インドの研究参画者のこれまでの研究実績をもと

にして、具体的に以下の項目の研究を分担、共同して実施

している。

ⅰ）  NO酸化、PM酸化に要求される低温レドックス特性
などの性質を考慮したペロブスカイトや他の複合金属

酸化物の材料設計

ⅱ）  種々の先進合成技術を駆使した触媒合成と詳細なキャ
ラクタリゼーション

ⅲ）  NO酸化、PM-NO2反応に対する触媒基礎特性の評価

及び反応条件（ガス組成、空間速度など）の影響の解明

ⅳ）  ラボスケールの cat-DPFの作製と実排ガス中での特性
評価

ⅴ） 反応機構の解明
上記の実施項目 v）に関して、PMの除去反応は、固体

反応物である PMを捕集機能付流通系固定触媒床で（半）
連続的に除去する触媒技術である。その核心は固（触媒）

－固（PM）－気（O2, NOx）触媒反応であり、図 2に示
すように反応（開始）点となる三者が接する界面（三相界面）

を形成するための固体触媒と固体 PMとの接触が極めて重
要になる。即ち、PM除去触媒反応は，PM／触媒界面で反
応が開始（着火）し、非接触部分まで燃焼を伝播させる必

要があり、高活性触媒の探索のみならず、PM／触媒の接
触と反応の伝搬を念頭に置いた触媒開発、触媒調製が必要

であることから、従来の不均一系触媒反応とは全く異なる、

固体反応物を対象とする新しい触媒化学、反応工学、触媒

調製化学の構築を視野に入れて取り組んでいる。
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存在下でヒドロシラン還元する際、シロキサンポリマーであるポリメチルヒドロシロキサンを用いると反応が進行す

るとともに不溶性のシリコーンゲルが生じ、その樹脂の中に用いた金属触媒が完全に取り込まれて生成物から自動分

離することを見出した。この自動分離は前述の白金やイリジウム触媒でも達成されている。新しい発見は、シリコー

ンゲルに内包された金属種は触媒活性を保っていることである。言い換えれば、金属種でポリメチルヒドロシロキサ

ンと適当な架橋剤でシリコーンゲルを触媒的に合成すると、触媒活性をもつ金属種が不溶性のシリコーンゲルに固定

化されることを示している。これは固定化触媒という、ろ過のみで分離回収再利用が可能な触媒を簡便に合成する手

法となる。アミドは、ルテニウム触媒存在下でポリメチルヒドロシロキサンの酸素架橋によりシリコーンゲルを与え、

アミドのヒドロシラン還元に活性を持つが、ゲルの耐久性は小さい。そこで、架橋剤としてジオールを用いる方法を

見出し、ルテニウムを内包したエチレンジオキシ架橋ゲルがアルケンの異性化反応に繰り返し再利用可能である触媒

を開発した。白金触媒ではジエンが架橋剤となり、ニトロアレンの水素化反応の繰り返し再利用可能な触媒が合成で

きる。架橋部に他の金属が配位できる官能基を組み込む手法も、銅塩の組み込みを例に達成し、原子移動ラジカル環

化反応や不斉シクロプロパン化反応における触媒の回収再利用を達成している。

【元素代替・鉄触媒反応の開発】
金属錯体を用いる分子触媒反応の活性中心は、配位子にとりかこまれた遷移金属種である。多くの遷移金属の中で、

白金、パラジウム、ロジウムといった貴金属は多くの工業的な触媒プロセスに応用されている。しかしながら、これ

らは高価で資源制約にさらされている。鉄は豊富に、かつ、地球上にあまねく存在し、安価で、環境負荷、生体への

毒性もない。すべての触媒を鉄に転換できれば、資源量、コスト、環境負荷すべてを満足する理想的な触媒反応が可

能であるが、鉄はスピンをもつために触媒設計が極めて難しい。われわれはこの問題に錯体化学と有機・高分子合成

化学の手法を駆使して挑戦しているが、この 5年間の間に、鉄カルボニル触媒を用いるアミドのヒドロシラン還元の
達成、鉄触媒を用いるクロスカップリング反応の反応機構の解明、原子移動型ラジカル反応に最適な回収再利用可能

な鉄触媒の開発に成功している。これらは、触媒の構造解析、反応機構解析を伴う鉄触媒反応であり、世界的にも高

いレベルにある。

【将来展望】
分子触媒反応の有機・高分子合成に果たす役割は大きく、とくに少量の触媒を添加するのみで低消費エネルギーで、

炭素資源に由来するもの創りが達成できることは特筆すべき利点である。本研究では、これに元素減量、元素循環、

元素代替という手法で、分子触媒の問題点であった生成物に残留する金属の環境負荷低減と生体安全性を付与するこ

とに成功している。効率的な炭素資源の利用と環境保全をめざす新炭素資源学の目標の 1つを具体的に実現したこと
は意義があり、今後のさらなる展開を期している。最後に、本研究の達成には、6名の COEコース生（花田、高崎、
野田、堤、原田）が中心的役割を果たしてくれたことに感謝する。
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