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学位論文内容の要旨

  世界の石炭の可採埋蔵量は約1兆tであるが，その半分の約5千億tは褐炭や亜瀝青炭などの

低品位炭として賦存する。これらの低品位炭は，高水分で発熱量が低いため輸送効率が悪く，

また長期間の貯炭時に酸化・加水分解して自然発火する危険性が高いので，山元以外ではほと

んど使用されていなぃ。しかし，低品位炭の中には低灰分，低硫黄分のものがあり，脱水・改

質することで利用しやすいものにできれぱ，燃焼時の環境負荷の少なぃ，優れた燃料となり，

将来の有望なエネルギーとして期待できる。

  本研究では，このような背景の下に，ニ種類の低品位炭についてHWD(Hot Water Drying，熱

水乾燥）法による改質処理で脱水，疎水化を行い，これと物理的およぴ化学的選炭とを組み合わ

せることで，ディーゼル発電燃料用のCWM(Coal Water Nfixture)製造に適した低灰分炭（灰分

5％以下）やウルトラクリーンコール（灰分1％以下）が得られることを見出した。また，HWD

処理の際に生ずる溶液（改質液）中に有機還元物質が含まれていることに着目し，この改質液に

よるCr(VDの還元について調べ，本液が汚染環境の浄化・修復の分野で利用できることを明ら

かにした。本論文は，これらの研究成果をまとめたものであり，6章から構成されている。以下

に，各章の概要と主な成果について述べる。

  第1章では，本研究の背景と目的、関連する従来の研究と当面する課題および本論文の構成に

ついて述べた。

  第2章では、実験に用いたニつの低品位炭試料，すなわちアラスカ産Beluga炭およびインドネ

シア産Asam-Asam炭についてHWD法による改質を行い、改質に伴う諸性質の変化を調べた。改

質時の温度を270，300，330℃と変えて実験し，両石炭の改質前と後の試料について，元素分析、

工業分析，親水性官能基含有量測定，フーリエ変換赤外分光分析をした。いずれの石炭も，改

質により水分，カルポキシ′レ基起因酸素量、水酸基起因酸素量が減少し，発熱量が増加した。

また，改質温度が高くなるほど，これらの効果は顕著になり，それに伴い表面疎水性が増大し

た。

  第3章では、HWD法で改質した石炭および原炭（未改質炭）に対して物理的選炭法および化

学的選炭法を適用して，低灰分炭を得ることを検討した。物理的選炭法として浮沈試験、浮選

およぴ造粒試験を、化学的選炭法としてアルカリ熱水溶液法を用いた。細粒のBeluga原炭につ

いては，重液選Sijにより灰分4％程度の精炭が歩留まり92％で得られた。微粒の両石炭に対する

浮選では，改質炭のほうが原炭より20～ 30％高い可燃成分回収率を示し，精炭灰分も低くなっ
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た。これは，改質に伴い，石炭の表面疎水性が増すことによる。Beluga改質炭について3回浮選

することで，灰分5％以下の精炭を得ることもできた。平均粒子径9um以下のBeluga改質炭を

水中造粒しても，造粒産物の灰分は3回浮選のフロス灰分と差がないことから，同石炭中に鉱物

質は数um程度まで微粉砕しても単体分離しない状態で存在しているものが4％程度存在して

いることを示した。アルカリ熱水溶液法でBe嶼炭の原炭およぴ改質炭を処理した場合，改質

炭のほうが，また改質炭でも改質温度が高いものほど可燃成分回収率は高く，精炭灰分は低く

なった。改質炭についてはいずれの条件下でアルカリ熱水溶液処理しても精炭の灰分が5％以下

となり，さらに改質炭を3回浮選して得た精炭について処理すると，灰分1％以下のウルトラク

リーンコールが得られた。

  第4章では、BelLIga炭を種々の温度でm珊処理する際に得られる溶液（改質液）について，ガス

クロマトグラフ質量分析計（GCMS），高速液体クロマトグラフ（HPLC），ゲル浸透クロマ

トグラフイ－（GPC）などを用いてキャラクタリゼーションを行った。270℃改質液には冒緻と

分子量1600～3400程度のオリゴマーが共存しており、オリゴマーを構成している物質は脂肪族

有機酸エステルであった。3鮒℃改質液にはメタノールやカテコール、フェノールなどが，330℃

改質液にはメタノール、アセトン、酢酸、フェノール、カテコールが含まれていた。改質温度

が高くなるほど，改質液のT（W濃度も急激に増大し，またカテコール濃度も300℃改質液で10p

pm，330℃改質液で13叩ppmと増大した。これらの改質液に含まれるカテコール類が還元能を有

す る こ と は ， サ イ ク リ ッ ク ボ ル タ ン メ ト リ ー に よ っ て 確 か め ら れ た 。

  第5章では、前章の改質液を用いてCr（W）の還元試験を行ない，その還元能を実証するとと

もに，その還元メカニズムについて調べた。いずれの改質液もCr（u）還元能カを有しており，

その還元能カは低聞領域でより強くなった。300℃改質液は高濃度Cr（M）溶液く2．7x10・2moV

dm3）に対しても優れたCr（u）還元能カを示し，pH2でCr（u）濃度を水質の環境基準以下ま

で低下させた。Cr（W）を含む改質液についての螢光分光分析結果から，各改質液にはCr（W）

還元に関与する物質が含まれていること，330℃および3∞℃改質液中にばその還元に有効に作

用する物質としてカテコールが存在していることを示した。このような還元物質を含有してい

る 改 質 液 は ， 今 後 ， 汚 染 環 境 の 浄 化 ・ 修 復 の 分 野 で の 活 用 が 期 待 で き る 。

  第6章は結論であり、本研究で得られた成果について総括した。
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低品位炭の改質・脱灰と改質液の有効利用に関する研究

  世界の石炭の可採埋蔵量は約1兆tであるが，その半分の約5千億tは褐炭や亜瀝青炭な

どの低品位炭として賦存する。これらの低品位炭は，高水分で発熱量が低いため輸送効率

が悪く，また長期間の貯炭時に酸化・加水分解して自然発火する危険性が高いので，山元

以外ではほとんど使用されていなぃ。しかし，低品位炭の中には低灰分，低硫黄分のもの

があり，脱水・改質することで利用しやすいものにできれば，燃焼時の環境負荷の少なぃ，

優 れ た 燃 料 と な り ， 将 来 の 有 望 な エ ネ ル ギ ー と し て 期 待 で き る 。

  本研究では，このような背景の下に，二種類の低品位炭についてHWD(Hot Water Drying’

熱水乾燥）法による改質処理で脱水，疎水化を行ない，これと物理的および化学的選炭とを

組み合わせることで，ディーゼ′レ発電燃料用のCWM(Coal Water Mixture)製造に適した低

灰分炭（灰分5％以下）やウルトラクリーンコール（灰分1％以下）が得られることを見出

している。また，HWD処理の際に生ずる溶液（改質液）中に有機還元物質が含まれているこ

とに着目し，この改質液によるCr(VI)の還元について調べ，本液が汚染環境の浄化・修復

の分野で利用できることを明らかにしている。本論文は，これらの研究成果をまとめたも

のであり，6章から構成されている。以下に，各章の概要と主な成果について述べる。

  第1章では，本研究の背景と日的，関連する従来の研究と当面する課題およぴ本論文の構

成について述べている。

  第2章では，実験に用いたニつの低品位炭試料，すなわちアラスカ産Beluga炭およぴイン

ドネシア産Asam-Asam炭についてHWD法による改質を行ない，改質に伴う諸性質の変化を

謌ぺている。改質時の温度を270，300，330℃と変えて実験し，両石炭の改質前と後の試料

について，元素分析，業分析，親水性官議瓣有量：測定，フーリエ変換赤外分光分析を

した。いずれの石炭も，改質により水分，カルボキシル基起因酸素量，水酸基起因酸素量

が減少し，発熱量が増加した。また，改質温度が高くなるほど，これらの効果は顕著にな

り，それに伴い表面疎水性が増大した。

  第3章では，HWD法で改質した石炭および原炭傍耐鰍）に対して物理的選炭法およ

び化学的選炭法を適用して，低灰分炭を得ることを検討している。物理的選炭法として浮

沈試験，浮選および造粒試験を，化学的選炭法としてアルカリ熱水溶液法を用いた。細粒

のBeluga炭については，重液選別により灰分4％程度の精炭が歩留まり92％で得られた。
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微粒の両石炭に対する浮選では，改質炭のほうが原炭より20～30％高い可燃成分回収率を

示し，精炭灰分も低くなった。これは，改質に伴い，石炭の表面疎水性が増すことによる。

Beluga改質炭について3回浮選することで，灰分5％以下の精炭を得ることもできた。平均

粒子径9um以下のBeluga改質炭を水中造粒しても，造粒産物の灰分は3回浮選のフロス灰

分と差がないことから，同石炭中に鉱物質は数um程度まで微粉砕しても単体分離しない

状態で存在しているものが4％程度含まれている。アルカリ熱水溶液法でBeluga炭の原炭お

よび改質炭を処理した場合，改質炭のほうが，また改質炭でも改質温度が高いものほど可

燃成分回収率は高く，精炭灰分jま低くなった。改質炭についてはいずれの条件下でアルカ

リ熱水溶液処理しても精炭の灰分が5％以下となり，さらに改質炭を3回浮選して得た精炭

に つい て処理すると，灰分1％以下のウルトラクリーンコールが得られた。

  第4章では，BeI｜ga炭を種々の温度でH冊処理する際に得られる溶液（改質液）について，

ガスクロマトグラフ質量分析計（aニ爪ls），高速液体クロマトグラフくHPLC），ゲル浸

透クロマトグラフイー（くキC）などを用いてキャラクタリゼーションを行なっている。27

0℃改質液には酢酸と分子量1600一3400程度のオリゴマーが共存しており，オリゴマーを構

成している物質は脂肪族有機酸エステルであった。300℃改質液にはメタノールやカテコー

ル，フェノールなどが，33（rC改質液にはメタノール，アセトン，酢酸，フェノール，カテ

コールなどが含まれていた。改質温度が高くなるほど，改質液のTOC濃度も急激に増大し，

またカテコール濃度も300℃改質液で1叩pm，330℃改質液で1300ppmと増大した。これら

の改質液に含まれるカテコール類が還元能を有することは，サイクリックポルタンメトリ

ーによって確かめられた。

  第5章では，前章の改質液を用いてくニr（M）の還元試験を行ない，その還元能を実証する

とともに，その還元メカニズムについて調べている。いずれの改質液もくニf（W）還元能カ

を有しており，その還元能カは低皿噸域でより強くなった。30（O改質液は高濃度Cr（u）

溶液く2．7x10．2mo恤nりに対しても優れたCf（VI冫還元能カを示し，pH2でCr（VI）濃度

を水質の環境基準以下まで低下させた。0（W）を含む改質液についての螢光分光分析結

果から，各改質液にはCr（VI）還元に関与する物質が含まれていること，330℃および300℃

改質液中に弦その還元に有効に作用する物質としてカテコールが存庄していることを明ら

かにした。このような還元物質を含有している改質液は，今後，汚染環境の浄化・修復の

分野での活用が期待できる。

  第 6章 は 結 論 で あ り ，本 研 究 で 得 ら れ た 成 果 に つ いて 総括 して いる 。

  これを要するに，著者は，従来未利用であった低品位炭を熱水乾燥法で改質後，物理的

およぴ化学的選炭法で処理して低灰分炭やウルトラクリーンコールを製造する方法を見出

し，さらに改質過程で得られる改質液がCr cvi)還元能を有することを明らかにしており，

資源処理工学の発展に寄与するところ大なるものがある。よって著者は，北海道大学博士

（工学）の学位を授与される資格あるものと認める。
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