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1　はじめに
電気自動車への転換が現状では不可能なトラック・バス

のパワートレインは、今後も内燃機関主流であるといえる。
原油価格の高騰は一段落しているものの、エネルギーセキュ
リティの確保は早急の課題であり、未利用資源を含む資源
の多様化は、温室効果ガス排出に及ぼす影響と一体的に、
継続的な検討を進めるべきである。

ジメチルエーテル（DME、化学式：CH3-O-CH3）は炭素・
炭素結合がなく含酸素のため、燃焼時に粒子状物質（PM）
をほとんど排出しないクリーンな燃料である。LP ガスと同
等の約 6.1 kgf/cm2 の加圧で液体となる液化ガスで、セタ
ン価が軽油同等以上あり、ディーゼル燃料として利用する
場合 PM 対策が不要なため、燃焼温度低減による窒素酸
化物（NOx）低減策が有効に適用可能で、高度な排気低
減触媒システムを採用することなく厳しい排気規制をクリア
することができる。合成ガス（CO、H2）を得ることができ
れば原料を特定する必要が無く、石炭・オイルサンド、天

然ガス・シェールガス、バイオマス等、あらゆる資源を原料
として製造可能である。また、ディーゼル燃料のほか、LP
ガスや都市ガス代替としてのボイラやガスタービン、民生利
用等に加え、水素キャリアとしても利用価値があり、マル
チソース・マルチユースな燃料という点は、DME の持つ最
大のキャッチコピーである。現状は石炭や天然ガスを原料
に製造されているDME であるが、製紙工場の廃液（黒液）
や間伐材等未利用木質系バイオマスから合成ガスを経て
製造する技術が、経済性も含めて確立されれば、Well to 
Tank（一次エネルギーの採掘から燃料タンクに充填される
まで）での温室効果ガス削減へのポテンシャルは大きく、
次世代バイオディーゼル燃料としても期待される。

新規な燃料の市場導入に際しては、燃料品質の標準化
が不可欠である。民生利用を含む DME 燃料の国際間流
通がいよいよ期待できる状況となり、ISO/TC28（LNG およ
び LP ガス担当部会）の SC4 および SC5 において、2007
年よりDME も取り扱うこととなった。国際間流通時のサン
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プリングや計量方法を扱うSC5 では日本が幹事国（幹事：
日本海事検定協会）を務め、また、DME の品質を担当す
る SC4 では、幹事国フランス（幹事 TOTAL）のもと、工
業用、発電用等の燃料としての DME の品質を、2007 年
当時に唯一定義（TS K 0011、2005 年 11 月発行）してい
た日本と共同で、DME 品質基準を整備することとなった。
我 が 国 で は ISO/TC28/SC4/WG13（Classification and 
specifications of commercial Di-Methyl Ether （DME））、
同 WG14（Joint project with TC 28 on “Test methods for 
dimethylether （DME）”）および SC5/WG3（Procedures 
for measurement and calculation of refrigerated fluids）、
同 WG4（Sampling of refrigerated fluids）にエキスパート
を積極的に派遣し、著者もそれぞれにエキスパートとして参
加してきた。2011 年 7 月には、退任した SC4/WG13 の前
コンビーナ（フランス）の後を引き継ぐ形で著者が同コンビー
ナに就任した。

同 WG13 における DME 燃料品質の議論は、どの場
所における品質を定義するか？からスタートした。図 1 は
DME 燃料の製造、流通および各種利用機器適用のイメー
ジを示している。最終的には、製造プラントから出荷され、
タンカーや一次基地、二次基地を経由し、民生用や産業
用、および自動車用燃料としてエンドユーザーに出荷され
る直前における、ベース燃料としての品質を定義する、と
いうことに同 WG13 では決定された。ちなみに、自動車
用燃料としては潤滑性向上剤等の添加剤が必要であり、
また、国によっては民生利用等で万が一の燃料ガス漏洩を
検知できるよう、着臭剤の添加を義務付ける可能性もある
が、添加剤については各国の事情によるため、WG13 にお
けるDME 燃料品質の定義からは除外されている。

本報では、DME 燃料品質の標準化に関して、燃料利用
システム側からの視点で検討した、不純物の影響評価やそ
の混入限界値の定義、ならびに不純物分析方法のラウンド
ロビン結果等、検証実験データ等を含めて紹介する。

2　DME燃料品質における不純物混入限界の検討
燃料の品質を定義するには、製造側としてどの程度の品

質の燃料が作れるか、利用側として、利用システムがどの
程度の燃料品質を要求するか、経済性も含めて双方の歩み
寄りによるところが大きい。DME はマルチユースな燃料で
はあるが、利用システム側の視点に立ち、燃料中に不純物
の混入をどれだけ許容できるか？を検討するに際しては、
適用し得る利用システムの中で最もセンシティブなものに
合わせる必要がある。そこで、著者らは同 WG13 における
DME 燃料中の不純物混入限界検討の議論にエキスパート
として参加するにあたり、ディーゼルエンジンの燃料として
DME を適用した場合における、不純物混入が及ぼす影響
の実験的評価を開始した。

図 2 に自動車用ディーゼル燃料としての、DME 燃料品
質の定義に際しての要検討項目を示す。燃料製造工程や流
通過程で混入し得る不純物や自動車用として使用し得る添
加剤等が及ぼす影響として、①デバイス部材材料の耐性、
②エンジン性能および③エンジンシステムの耐久性等への
検証が必要である。それぞれの項目で実施した検証試験と
その結果の概要を、一部データを紹介しながら解説する。
2.1　不純物・添加剤がデバイス部材の耐性に及ぼす影
響[1]

デバイス部材の材料耐性に及ぼす不純物混入の影響評
価は、実際に使用される材質を DME 燃料に漬け込み評

図1　DME燃料品質の定義場所
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価する、浸せき試験により実施した。対象とするゴムおよ
び金属材は、実車で使用されているものを選定した（表 1）。

浸せき条件を表 2 に示す。試験片を耐圧容器内で浸せ
きし、80 ℃条件下にて 1000 時間放置後の試験片の状態
をチェックした。また、途中経過として、72 時間、250 時
間および 500 時間でも状態チェックを行った。テスト燃料
は現在流通している化学品（噴射剤用途）としての DME
（純度 99.9 % 以上）をベース燃料とし、ISO にて議論中
の不純物を質量割合で混合したものを燃料 DME とした。
また自動車用燃料として必須の潤滑性確保のため、低硫黄
軽油用の市販脂肪酸系潤滑性向上剤（LI）を適量である
100 ppm 添加したものと、過剰に添加し燃料全体の酸価
を 0.13 mgKOH/g、すなわちバイオディーゼル燃料 5 ％混
合軽油（揮発油等の品質確保等に関する法律で定められて
いる軽油）の品質基準を超えるまであえて増加させたもの
を用意した。これらの比較により、不純物の影響と脂肪酸
系添加剤の影響を確認した。各浸せき時間経過後は、表
3 に示す測定項目について計測や観察を行った。

（1）ゴム材に及ぼす影響
燃料タンクや噴射ポンプ等に使用されているゴム材とし

て、FFKM（テトラフルオロエチレン-パーフルオロビニルエー
テル系フッ素ゴム）および改良 HNBR（水素化ニトリルゴ
ム）における浸せき試験結果からは、純 DME および燃料
DME の間の違いはほぼ見られなかった（図割愛）。ゴム材
を膨潤させる DME そのものの影響が強く、耐 DME 性を
持つゴム材であれば不純物が及ぼすゴム材への影響はほ
ぼ不問と考えられる。また、潤滑性向上剤添加の影響も
確認されなかった。FFKM および改良 HNBR との比較で

図2　自動車用DME燃料規格化に対する混入し得る成分とそれによる懸念事項

表1　浸せき試験テストピース 表2　試験条件

表3　評価項目

エンジン

-

インジェクタ
ノズルボディ

エンジン

-

インジェクタ
ノズルニードル

噴射ポンプ15x15x2.0 mm
φ3.5 穴あり

真ちゅう
(C3604)

噴射ポンプ15x15x2.0 mm
φ3.5 穴あり

銅
(C1100)

燃料ボンベ15x15x3.2 mm
φ3.5 穴ありSG 鋼板

金
属

- ダンベル型 #3
(JIS K 6251)

- O リング (P-6)
FFKM

燃料ボンベ
噴射ポンプ

- ダンベル型 #3
(JIS K 6251)

- O リング (P-12)
改良 HNBR

ゴ
ム

使用される
デバイステストピース形状テストピース

*燃料DME ： 純DME
                +メタノール500 ppm
                +水100 ppm
                +プロパン1.0 %
                +ぎ酸メチル500 ppm
                +硫黄約2 ppm
**潤滑性向上剤 ： 脂肪酸系潤滑性向上剤（市販品）

- 軽油(比較燃料)
- 純DME
- 燃料DME*
- 燃料DME＋潤滑性向上剤** 100 ppm
- 燃料DME＋潤滑性向上剤700 ppm

試験燃料

70、250、500、1000浸せき時間 [hr.]

80温度 [℃]

質量変化率、外観金属

- 引っ張り強さ、伸び、硬さ、体積
  および質量の変化率
- 外観
- 圧縮永久歪（O リングのみ）

ゴム

評価項目テストピース

・ゴム、樹脂の膨潤　など
・金属腐食
（1）デバイス部材耐性への影響

懸念事項

など着臭剤
潤滑性向上剤
LPG（プロパン）

水
二酸化炭素

ギ酸メチル

メタノール

添加剤

流通時

製造時

混入要因

（2）エンジン性能への影響

（3）エンジン耐久性への影響

・出力、燃費性能
・排出ガス性能　など

・エンジン、車両の長期的性能
・燃料噴射系の耐久性　など

製造・流通過程・添加剤等の不純物混入が及ぼす各種影響調査

混入成分
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は両者の間で機械的物性の違いは見られるものの、これら
は DME 自身に対するゴム材特性の違いであり、不純物や
潤滑性向上剤による影響ではないことを確認した。
（2）金属材に及ぼす影響

燃料タンクに使用される金属材の浸せき試験結果より、
SG 鋼板およびインジェクタノズルのニードルおよびボディに
ついてはいずれの条件においても目立った外観の変化は確
認されず、良好な状態を保っていた（図割愛）。

一方、噴射ポンプ部品である銅（C1100）および真ちゅう
（C3604）については、酸化反応による変色が見られた（図
3 および図 4）。銅の C1100 では、純 DME で光沢が無く
なりやや変色が見られ、燃料 DME では黒色に近い変色
が確認された。潤滑性向上剤を添加した条件ではさらに
黒色への変色が明確になっており、表面部の変質が発生し
ていると示唆される。真ちゅうの C3604 では、C1100 より
顕著ではないものの同様の傾向が確認された。潤滑性向
上剤には脂肪酸系のものを添加しているため、燃料の酸
価が増加し酸化反応による変色が起きたと思われる。燃
料系統のシール剤として使われる銅は、酸化による腐食が
進行すると燃料漏れの恐れがあり、脂肪酸系潤滑性向上
剤の過剰な添加は注意が必要である。また、燃料 DME
には水分100 ppmとギ酸メチル500 ppmが含まれており、
加水分解からギ酸が発生し燃料酸価を増加させている可
能性も示唆される。潤滑性向上剤無添加の燃料 DME の
みにおいて変色が確認されているのはこれが原因の一つと
考えられる。いずれの試験結果も浸せき試験後に重量が
減少するには至らない程度であるが、注意を要すると思わ
れる。

2.2　不純物・添加剤がエンジン性能に及ぼす影響[1]-[3]

エンジンダイナモメータによる部分負荷性能試験および
JE05 モード試験より評価した。

不純物の影響評価における供試燃料を表 4 に、添加剤
の影響評価における供試燃料を表 5 にそれぞれ示す。い
ずれも主燃料であるDME は、現在流通している化学品（噴
射剤用途）としての DME（純度 99.9 % 以上）とし、低硫
黄軽油用の市販脂肪酸系潤滑性向上剤を約 100 ppm 添加
した DME を基準燃料（Reference DME）とした。各種
不純物の濃度は全体量に対する質量割合である。

不純物の影響について、メタノール脱水で作られるDME
製造工程で残留する可能性のあるメタノール、DME 専用流
通網が完備されるまでの間は LP ガス機器を代用し得るた
め、混入する可能性のある脱臭プロパン（着臭剤無添加）、
製造工程および流通過程で残留または混入する可能性の
ある水、および潤滑性向上剤として機能する報告 [4] もある
脂肪酸メチルエステル（通称バイオディーゼル燃料、以下
FAME）それぞれを 5 % 混入し、潤滑性向上剤を約 100 
ppm 添加したものを供試燃料とした。ただし、FAME 5%
では、FAME を DME に 3000 ppm 添加することで潤滑
性が軽油相当となるデータがある [5] ことから、潤滑性向
上剤は無添加とした。なお、FAME については、市販混
合メチルエステルをモデル FAME として使用した。なお、
市場における水分混入の可能性は、容器間移充填時の接
続ホース内への吸着水分の混入が最も発生し得ると考えら
れる。その他、燃料充填ステーションおよび車両側の充填
口において、湿度による水分付着も起こり得ると考えられ
る。2004 年から 2007 年まで公道走行試験を実施した産

表5　テスト燃料（添加剤の影響）

表4　テスト燃料（不純物の影響）

脂肪酸系潤滑性向上剤 100 [ppm]水 5 [%]Water 5%

-

FAME 5 [%]FAME 5%

脂肪酸系潤滑性向上剤 100 [ppm]脱臭プロパン 5 [%]Propane 5%

脂肪酸系潤滑性向上剤 100 [ppm]メタノール 5 [%]Methanol 5%

脂肪酸系潤滑性向上剤 100 [ppm]

-

Reference DME

添加剤不純物燃料名

着臭剤 40 [ppm]
脂肪酸系潤滑性向上剤 100 [ppm]

-Odorant

純脂肪酸 100 [ppm]-Pure fatty acid

脂肪酸系潤滑性向上剤 500 [ppm]-LI 500

脂肪酸系潤滑性向上剤 100 [ppm]-Reference DME

添加剤不純物燃料名



研究論文：ジメチルエーテル（DME）燃料品質の標準化（小熊）

−15−Synthesiology　Vol.10 No.1（2017）

図3　浸せき試験後の試験片外観（銅C1100）[1] 

図4　浸せき試験後の試験片外観（真ちゅうC3604）[1]
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業技術総合研究所らの中型 DMEトラックに対し、搭載さ
れている燃料タンクからDME 燃料のサンプルを取り出し水
分を計測したところ、177 ppm 程度混入していたというデー
タも存在する。

添加剤の影響について、基準燃料（燃料名：Reference 
DME）で使用している脂肪酸系潤滑性向上剤の添加濃度
を 500 ppm 添加したもの（燃料名：LI500）、潤滑性向上
剤主成分の脂肪酸のみを潤滑性向上剤として使用したもの
（燃料名：Pure fatty acid）と、燃料として普及する際に
LP ガスや都市ガスと同様着臭剤が導入された場合を想定
し、LP ガス用の着臭剤を 40 ppm 添加したもの（燃料名：
Odorant）について評価した。なお、着臭剤添加の燃料に
は、基準燃料と同様の潤滑性向上剤も添加している。

DME 燃料中の不純物や DME 燃料への添加剤がエン
ジン性能や排気特性に及ぼす影響をエンジン試験により評
価した。それぞれの傾向を図 5 にまとめる。表中黄色およ
び桃色で示された項目は要注意度を示し、黄色よりも桃色
の方が注意する必要が高いことを示す。酸化触媒の活性
温度に達しない無負荷運転時のメタノール、プロパンおよ
び水それぞれ 5 % 混入 DME による排気や、FAME 5 %
混合およびプロパン 5 % 混入 DME による PM（粒子状物
質）個数濃度等は要注意である結果となった。

ただし、図 5 に示す傾向が見られたものの、「万が一、
5 % もの不純物が存在する DME が利用されたとしても、
モード運転による排ガス性能試験結果に及ぼす影響は大き
くない」ことが確認できたといえる。すなわち、燃料の品

質規格として DME の純度および不純物混入限界を定義し
得る因子としては、排気性能に及ぼす影響よりは、燃料供
給系および燃料噴射系等、DME 燃料が触れるエンジンデ
バイスの部品材料の耐性や、エンジンシステムや車両システ
ムの耐久性に及ぼす影響の方が大きく、これらによって不
純物の混入限界を決定すべきであると考えられる。
2.3　不純物・添加剤が潤滑性に及ぼす影響

燃料中の不純物や添加剤がエンジンシステムの耐久性
に及ぼす影響の評価として、燃料の潤滑性評価により代
替した。DME の潤滑性評価には、液化ガスに対応させ
た MPT-HFRR 試 験 機（Multi-Pressure/Temperature 
High-Frequency Reciprocating Rig）[6] を使用した。同試
験機は、密閉された容器内で従来の HFRR 試験機と同一
の試験原理を達成したものである（図 6）。表 6 に従来型
HFRR 試験機との仕様比較を示す。試験条件は石油学会
規格（JPI 規格）[7] で定める軽油の試験条件と同等とし、
雰囲気圧力のみテスト温度（60 ℃）での DME の蒸気圧
がかかるものとした。データ整理手法は 4 回測定の偏差か
らデータ追加数を定める著者らの手法 [8] を踏襲した。

自己潤滑性の乏しい DME に対する潤滑性向上剤の添
加濃度と摩耗痕径（WS1.4）の関係や、水分の混入が摩
耗痕径に及ぼす影響、およびメタノールの混入が摩耗痕径
に及ぼす影響等は既報を参照されたい [8]。これらの結果
では、低硫黄軽油用の市販脂肪酸系潤滑性向上剤を100 
ppm 程度添加することで、同一装置で市販軽油を評価し
た場合と同等の摩耗痕径が得られる（すなわち軽油相当の

図5　燃料性状影響調査エンジン試験まとめ[1]

＜＜

λ
高

高
負荷低

低

着臭剤

純脂肪酸 LI

LI 過剰

添加剤 酸化触媒アウトエンジンアウト
→
→ →

→
λ

高
高

負荷低
低

→
→ →

→

部分負荷性能試験 JE05モード試験
※酸化触媒後による評価

・THC（メタ
ン）増

・メタン
微増

・CO、
THC増

・CO増大、HC増

・着火遅延
・THC、CO増
・ホルムアル
デヒド、ギ酸増

・THC
微増

λ
高

高
負荷低

低

酸化触媒アウトエンジンアウト
→
→ →

→
λ

高
高
負荷低

低
→
→ →

→

部分負荷性能試験 JE05モード試験
※酸化触媒後による評価

要注意度数：

無

水

FAME
プロパン

メタノール

不純物

・ホルムアル
デヒド、メタ
ノール微増

・ホルムアル
デヒド微増

・ホルムアル
デヒド、メタ
ノール微増

・THC、CO微増

・ホルムアル
デヒド微増

・着火遅延
・THC、CO増
・ホルムアル
デヒド、ギ酸増

・PM粒子個数濃度増

・CO、THC微増
・PM粒子個数濃度増



研究論文：ジメチルエーテル（DME）燃料品質の標準化（小熊）

−17−Synthesiology　Vol.10 No.1（2017）

表6　MPT-HFRRと従来HFRRの仕様比較

←←75±0.1分試験時間

最大 10←大気圧MPa試験圧力

最大 100室温－15060±2℃試験燃料温度

113←6±1cm²燃料浴表面積

←0.98－9.81.96
±9.81×10－3N負荷

10－5010－20050Hz周波数

1000－500020－20001000±30µmストローク

500←2±0.20cm³試料量

MPT-HFRR従来 HFRR*JPI 規格単位
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図6　潤滑性評価装置および評価方法

潤滑性が得られる）こと、同潤滑性向上剤を100 ppm 一
定のもと水分の混入割合を増加すると、水分 300 ppm 程
度から摩耗痕径が増大し始め、水分 1000 ppm 程度で軽
油の摩耗痕径よりも大きくなること（すなわち軽油相当の
潤滑性が得られなくなること）、メタノールの混入は摩耗痕
径（すなわち潤滑性）に影響を及ぼさないこと等を確認し
た [8]。本報では、メタノールと水分共存の影響および燃料
DME の潤滑性について評価結果を加え、不純物が及ぼす
燃料潤滑性への影響を紹介する。

図 7 は純 DME にメタノールを 500 ppm 混合し、さらに
水分を 5000 ppm まで混入した際の摩耗痕径の変化を示
している。潤滑性向上剤は燃料全体に対して 100 ppm 一
定である。なお図 8 は、図 7 について水分混入割合 0 ～
1000 ppm の部分を拡大したものである。既報による水分
のみの場合と同様、水分 300 ppm 近傍より摩耗痕径の増
加が見られ始め、水分 1000 ppm 以上で軽油相当の摩耗

痕径を超越する。この結果から、メタノールと水の共存は、
水分混入が及ぼす摩耗痕径増大の影響に対し、メタノール
は助長も抑制もせず、潤滑性の悪化は水分の混入割合の
みで決まるといえる。水による潤滑性悪化のメカニズムは、
金属表面に化学吸着した境界潤滑膜の破断に対して水が
何らかの影響を及ぼしているためであり、その要因として、
金属石けん化していた境界潤滑膜が再び脂肪酸に戻ること
で融点が下がり転移温度に達することや、転移温度自身の
低下に水が影響していることなどが想定される。

図 7 および図 8 中の○は、浸せき試験でも使用した燃
料 DME による摩耗痕径である。水分 100 ppm および
300 ppm の二点存在するが、燃料 DME に水分を加え、
300 ppm に調整したものとともに、それぞれの水分混入割
合上に二点プロットしている。他の不純物混入により摩耗
痕径増大を大きく助長はしないが、水分混入割合が小さい
ときは、他と比較し不純物の影響は小さくないと思われる。
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2.4　DME燃料品質の定義
表 7 に約 7 年間の議論の末に 2015 年 5 月に発行され

た、ISO16861: 2015（DME 燃 料 品質）のスペックを、
ISO の後追いながら 2014 年に先んじて発行された ASTM 
D7901-14（DME 燃料品質）との比較でそれぞれ示す。水
分は前述の潤滑性評価結果のデータを基に、製造側の要
望も考慮して 300 ppm を混入限界値と定めた。炭化水素
（C4 以下）は、DME 燃料市場導入初期に LP ガスイン
フラを流用・転用可能とするため、1 ％の混入を許容して
いるが、この決断の際には、LP ガス（プロパンで代表）5 
％混入でもエンジン試験による排出ガス性能への影響が小
さいというデータが参照されている。硫黄分については、
エンジンシステムという利用システム側の視点からすれば、
限りなくゼロであって欲しいところであるが、一部の DME

製造プラントでは未だに硫酸脱水法による製造工程が利用
されていること、ディーゼルエンジンの従来燃料である低
硫黄軽油が、先進国においても硫黄分 5 ppm 弱であるこ
となどに鑑み、3.0 ppm を許容値とした。蒸発残分につい
ては、DME 製造工程で高沸点成分が残留する可能性は
非常に小さいが、異物混入をキャッチできることを目的とし
て、70 ppm 以下の値が採用された。その他の不純物に関
しては、利用システム側の視点で影響が非常に小さいこと
から、製造側の経済性を考慮した各値が採用された。

なお、ASTM は ISO/TC28/SC4/WG13 および WG14
と数回情報交換を実施し、ISO での議論を参考にしなが
らそれぞれの項目を定義したとのことである。蒸気圧や銅
板腐食等は ISO では定義していないが、ASTM では LP
ガスの規格を参照したと思われる。

図7　水分混入が摩耗痕径に及ぼす影響[1]※

（水分0-5000 ppm、メタノール500 ppm）
※[1]に一部データ追記

図8　水分混入が摩耗痕径に及ぼす影響[1]※

（水分0-1000 ppm、メタノール500 ppm）
※[1]に一部データ追記

表7　ISO16861: 2015（DME燃料品質）およびASTM D7901-14（DME燃料品質）との比較
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3　DME燃料品質分析方法の検討
ISO16861: 2015 すなわち DME 燃料品質の定義、その

規格化に際し、同品質を満たすか否かを判定する分析方
法も併せて必要である。DME は液化ガス燃料のため、主
に LP ガス（液化石油ガス）や LNG（液化天然ガス）の分
析方法を参考に、以下の 4 種分析方法の原案作成および
ラウンドロビンテストを実施し、幾多の議論を重ね、それ
ぞれ発行されている。

ISO17198: 2014, DME 燃料分析方法 – 硫黄分紫外蛍
光法／ Dimethyl ether (DME) for 
fuels–Determination of total sulfur, 
ultraviolet fluorescence method

（2014.11.15）
ISO17786: 2015, DME 燃料分析方法 – 蒸発残渣分析

方法／ Dimethyl ether (DME) for 
fuels–Determination of evaporation 
residues–Mass analysis method

（2015.5.1）
ISO17197: 2014, DME 燃料分析方法 – 水分カールフィッ

シャー分析方法／ Dimethyl ether 
(DME) for fuels–Determination of 
water content–Karl Fischer titration 
method（2014.11.15）

ISO17196: 2014, DME 燃料分析方法 – 不純物ガスク
ロマトグラフィ分析方法／ Dimethyl 
ether (DME) for fuels–Determination 
of impurities–Gas chromatographic 
method（2014.11.15）

ラウンドロビンテストについては、本来は分析対象の測
定水準、すなわち、本 DME 燃料品質の場合では、DME

に含まれる不純物の種類およびその濃度を、分析適用範囲
で幾つかの水準で用意し、精度解析をするべきであるが、
サンプルおよび時間的制約のため、一つの測定水準だけ
で実施した。ラウンドロビンテストには、日本国内の 7 ラ
ボに加え、韓国より2 ラボ、スウェーデン、カナダおよびベ
ルギーよりそれぞれ 1ラボずつの参加があり、ラボによって
分析項目ごとの対応可否はあったが、全ての分析項目にお
いて 8 ラボは確保された。

テストサンプルは著者らの研究グループにより、純 DME
に不純物を重量法で混合、作成し、その値を通達せず、
各ラボにて分析を実施してもらった。本報では、最も課題
の見えたガスクロマトグラフィ分析法による不純物濃度のラ
ウンドロビンテスト結果について紹介する。

まず、重量法で混合した不純物濃度に、比較的近い分
析結果を示すことができるラボが多かったものとして、C4

以下の炭化水素（HC）およびメタノールの分析結果を図 9
および図 10 にそれぞれ示す。各ラボ内での測定値のばら
つきは、エラーバーで示している。ラウンドロビンテスト結
果の精度解析は、ISO5725-2 に規定されるコクランの検定
およびグラッブスの検定を行い、併行標準偏差および再現
標準偏差を算出することによって行った。その結果、C4 以
下の HC については、併行標準偏差 Sr ＝ 0.0134、再現標
準偏差 SR ＝ 0.0393 であった。ただし、この精度は 6 ラ
ボが参加し 0.0952 wt.％水準実験によって求められたもの
である。同実験ではコクランの検定およびグラッブスの検
定にて各 1 個の 1 ％外れ値が検出されたが、それらは捨
てずに計算に含められている。重量法により作成したサン
プルにおける C4 以下の HC 濃度は、0.100 wt.％であり、
ラウンドロビンテストの分析結果から得られた一般平均値
が 0.0952 wt.％と、比較的近い結果を示した。

また、メタノールについては、併行標準偏差 Sr＝0.0025、
再現標準偏差 SR＝ 0.0072 であった。ただし、この精度

図9　ラウンドロビンテストによるC4以下の炭化水素（HC）分析
結果[9]※ 
※[9]のデータを基にグラフ化

図10　ラウンドロビンテストによるメタノール分析結果[9]※

※[9]のデータを基にグラフ化
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は 6 ラボが参加し 0.0160 wt.％水準実験によって求められ
たものである。同実験ではコクランの検定にて各 1 個の 5 
％外れ値が検出されたが、それらは捨てずに計算に含めら
れている。重量法により作成したサンプルにおけるメタノー
ル濃度は、0.020 wt.％であり、ラウンドロビンテストの分
析結果から得られた一般平均値が 0.016 wt.％と、比較的
近い結果を示した。これら C4 以下の HC およびメタノール
等については、ラボにおける技術の熟練によって、精度は
改善するものと考えられる。

一方、重量法で混合した不純物濃度と比較し、分析結
果が大きく異なる値を示したラボが多かったものとして、
一酸化炭素（CO）および二酸化炭素（CO2）の分析結果
を図 11 および図 12 にそれぞれ示す。同様に、各ラボ内
での測定値のばらつきはエラーバーで示し、精度解析は、
ISO5725-2 に規定されるコクランの検定およびグラッブス
の検定を行い、併行標準偏差および再現標準偏差を算出
することによって行った。その結果、CO については、併
行標準偏差 Sr ＝ 0.0006、再現標準偏差 SR ＝ 0.009 で
あった。ただし、この精度は 5ラボが参加し 0.0013 wt.％
水準実験によって求められたものである。同実験ではコク
ランの検定にて各 1 個の 1 ％外れ値が検出されたが、そ
れらは捨てずに計算に含められている。重量法により作成
したサンプルにおける CO 濃度は、0.010 wt.％であり、ラ
ウンドロビンテストの分析結果から得られた一般平均値が
0.0013 wt.％と、大きな乖離が起きた結果を示していること
がわかる。ただし、併行標準偏差および再現標準偏差は
比較的小さく、ラボ内およびラボ間でも再現性良く、重量
法で作成した CO 濃度よりも10 分の 1 程度小さい分析結
果を示した。

CO2 についても、CO と同様の傾向で、併行標準偏差
Sr ＝ 0.0018、再現標準偏差 SR＝ 0.0018 で、この精度は
6 ラボが参加し 0.0064 wt.％水準実験によって求められた
ものである。同実験ではコクランの検定にて各 1 個の 1 ％

図11　ラウンドロビンテストによる一酸化炭素（CO）分析結果[9]※

※[9]のデータを基にグラフ化
図12　ラウンドロビンテストによる二酸化炭素（CO2）分析結果[9]※

※[9]のデータを基にグラフ化

外れ値が検出されたが、それらは捨てずに計算に含められ
ている。重量法により作成したサンプルにおける CO2 濃度
は、0.010 wt.％であり、ラウンドロビンテストの分析結果か
ら得られた一般平均値が 0.0064 wt.％と、CO 同様、大き
な乖離が起きた結果であるが、併行標準偏差および再現
標準偏差は比較的小さく、ラボ内およびラボ間では再現性
の良い分析結果を示した。

このままでは、作成したガスクロマトグラフィによる不純
物の分析方法が、CO および CO2 には適用できない。そ
こで、この分析結果の乖離要因の解析として、CO および
CO2 の DME への溶解度を測定した。純 DME が充填さ
れている容器に、各圧力にて CO を供給し、容器をシャッ
フルして DME と CO の混合を促進した後に液相よりサン
プルを取り出し、ガスクロマトグラフィによる分析を行った。
CO2も同様にサンプルを作成し、分析を実施した。図13に、
COの分圧に対するDME中へのCOの溶解度を、図14に、
CO2 の分圧に対する DME 中への CO2 の溶解度を、それ
ぞれ示す。これらのデータより、CO および CO2 は、分圧
によりDME への溶解度が整理されることが確認された。
2 次の多項式近似により今回のラウンドロビンテストで重量
法により作成したサンプル中の濃度、CO ＝ 0.010 wt.％お
よび CO2 ＝ 0.10 wt.％を正確に分析するには、サンプルの
取り出しに、0.0194 MPa および 0.0825 MPa 以上のバック
プレッシャーを、それぞれかける必要があったことが明ら
かとなった。

結果として、CO および CO2 が DME の製造工程および
流通過程で混入する可能性は低いことから、分析手法に課
題を残しつつも、Appendix にてこれら溶解度等の情報を
記述することで、ISO の発行に漕ぎ着けている。

4　議論と課題
約 7 年に及ぶ議論の末に、DME 燃料品質およびその分

析方法 4 種をISOとして発行することができた。ここでは、
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ISO 制定までの間に著者が経験した、いくつかのポイント
を記述する。
（1）水分混入限界決定に対する計測データの有用性

前述の通り、DME 燃料品質における不純物の混入限界
決定に際しては、製造者側の主張（ここまで不純物を許容
して欲しい）と、利用者側の主張（これ以上不純物が入る
と、エンジン等利用システムとして不具合を生じてしまう）
による、議論の歩み寄りによって定義した。とりわけ水分
の混入限界決定に際しては、この議論が顕著であったた
め、ここに紹介する。

利用システムとして最もシビアな燃料品質を要求するであ
ろう、DME ディーゼルエンジンに対し、水分の混入は、
耐久性に大きな影響を及ぼす燃料の潤滑性を低下させる傾
向を、実験データを基につかんでいた著者ら日本のエキス
パートは、水分の混入限界を100 wt.ppmまでと主張した。
一方、DME 製造プラントを多く稼働させていた他国エキ
スパートは、製造技術的に 300 wt.ppm までの許容を要求
してきた。当時、世界におけるDME 燃料市場のトップシェ
アを誇る国からの要求であり、完全に彼らの要求を拒否す
ることは、DME 燃料の市場形成および拡大に向けて、得
策ではないと判断し、実験データからも潤滑性を極度に低
下させるまでは若干余裕があったため、水分混入限界 300 
wt.ppm を最終的には許容した。

当時、液化ガスである DME 燃料の潤滑性を評価可能
な機関は、著者らを含め 3 機関のみであった。その 3 機関
で、同一サンプルを評価したことがあり、その結果から、
測定精度に自信を得ていた著者らは、豊富なバックデータ
を基に、ワーキンググループ会議の場で、即断することが
できた。
（2）ラウンドロビンテスト実施に対する経験の蓄積

実は著者らは機械工学系の研究実施者である。分析方
法の精度を確認するラウンドロビンテストへの参画は、当
初計画していなかったが、参加ラボ数確保の点から要請を

請け、分析装置の導入から進めた次第である。重量法によ
るサンプル作成は、これまでもエンジン試験の燃料作製で
経験があり、化学分析と合わせて、多くの経験を積むこと
ができた。CO および CO2 の溶解度が分析精度に影響を
及ぼしていたことを明確にした件は、この経験が有効であっ
た。
（3）DiscussionとNegotiation

国際会議における議論では、ロビー活動すなわち会議室
外での相談、根回しが必要であり重要な作業である、等と
聞く。賛否両論あるであろうが、実際に、経験したのも事
実である。一方で、科学的実験データの説得力は絶大であ
る。DME 燃料品質およびテスト方法の ISO 化における議
論の場では、同燃料の商用化を目指す欧州を初めとする企
業のもくろみが議論を引っ張ろうとしていたが、不純物が
利用システムに及ぼす影響や不純物分析結果等、データが
乏しく、想定や仮定で Negotiation（権利権益の主張が先
行する根回し）を進めていた。このままでは良質の DME
燃料を製造する化学メーカーや高性能な DME 自動車を製
造する自動車メーカー等、国内 DME 産業や国益に影響を
及ぼすことが懸念され、豊富な実験データおよび解析結果
を基に、Negotiation から Discussion（データに基づく技
術的議論）に持ち込み、次第に主導権を得ることができた
と回想する。

5　おわりに
DME 燃料品質の標準化に関して、燃料利用システム側

からの視点で検討し、不純物の影響評価やその混入限界
値の定義、ならびに不純物分析方法のラウンドロビン結果
等、検証実験データ等を含めてここにまとめた。著者個人
としては、ISO における標準化という題材を通じて、国際
的な議論の場に立つ貴重なチャンスと経験を得ることがで
きた。その過程では、発言しなければ、場合によっては国
益を損ねかねないという緊張感をも経験し、たとえ不完全

図14　CO2分圧がDMEへのCO2の溶解度に及ぼす影響[9]図13　CO分圧がDMEへのCOの溶解度に及ぼす影響[9]
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査読者との議論
議論1　全体について
コメント（小原 春彦：産業技術総合研究所）

この論文は、DME 燃料品質の標準化に関して著者が取り組んで
きた研究を端的にまとめている。特にこの標準化活動により著者は今
年度の経済産業省工業標準化事業表彰を受賞しており対外的に高く
評価されている。また、この論文ではラウンドロビン測定等国際標準
化活動についても記載されており、国際標準化活動の重要性が分か
る。分野外の読者の参考になるものと評価する。

コメント（四元 弘毅：産業技術総合研究所）
DME 燃料に求められる要件や、国際標準化の取り組み、その苦

労がよく分かる論文だと思います。

議論2　DMEの将来性について
コメント（四元 弘毅）

導入部分で DME の将来性について、「製紙工場の廃液（黒液）や
間伐材等未利用木質系バイオマスから合成ガスを経て製造する技術
が確立されれば」とありますが、これはどのくらい実現可能性のある
仮定なのでしょうか？合成ガスを持ち出すならすべての炭素源が原料
の対象になってしまい、黒液や間伐材の場合のフィジビリティーが他
の炭素源に比べてどれほど高いのかの議論が見えなくなるのではと
思われますのでお聞きする次第です。

回答（小熊 光晴）
黒液や木質系バイオマスから合成ガス（CO、H2）を製造する技術

自身は難しくないのですが、経済性という点で石炭や天然ガスより
劣っています。
「製紙工場の廃液（黒液）や間伐材等未利用木質系バイオマスか

ら合成ガスを経て製造する技術が、経済性も含めて確立されれば」
に修正いたします。

議論3　不純物・添加剤が金属材料に及ぼす影響について
コメント（四元 弘毅）

図 3 で、銅 C1100 が変色しているのは、銅にどのような反応が起
きているからなのでしょうか？また、材料にとってどのように有害であ
るかを追記してはいかがでしょうか？
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回答（小熊 光晴）
酸化反応による変色であり、燃料系統のシール材として使われる銅

は、酸化による腐食が進行すると燃料漏れの恐れがあります。この
論文に追記いたします。

議論4　不純物・添加剤がエンジン性能に及ぼす影響について
コメント（四元 弘毅）
「総合的な排気性能」とは何を指しているか不明ですので、説明が

必要だと思われます。これが排気中の環境汚染物質の多寡を意味す
るのであれば、それに先立つ図 5 の説明として記載されている「要注
意」との関係をうまく説明する必要があると思いますが、いかがでしょ
うか？

回答（小熊 光晴）
当該箇所を「DME 燃料中の不純物や DME 燃料への添加剤が

エンジン性能や排気特性に及ぼす影響をエンジン試験により評価し

た。それぞれの傾向を図 5 にまとめる。表中黄色および桃色で示さ
れた項目は要注意度を示し、黄色よりも桃色の方が注意する必要が
高いことを示す。」及び「ただし、図 5 に示す傾向が見られたものの、
「万が一、5 % もの不純物が存在する DME が利用されたとしても、
モード運転による排ガス性能試験結果に及ぼす影響は大きくない」こ
とが確認できたといえる。」に修正します。

議論5　国際標準化のプロセスにおける議論と課題について
コメント（四元 弘毅）

国際標準化の会議において、Negotiation と Discussionでは、具
体的にどのような違いがあるのか説明が必要ではないでしょうか？

回答（小熊 光晴）
ご指摘ありがとうございます。以下のように説明を付けます。
Negotiation（権利権益の主張が先行する根回し）
Discussion（データに基づく技術的議論）


