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SYNOPSIS ： We 　have　recently 　presented　a　novel 　method 　that　not 　only 　dewaters　but　upgrades 　Iow　ra皿k　coals ．　 The

method 　treats　coal 　il　non −polar　solvent ，　such 　as　1−methy1 皿aphthalene
，
　at　temperatures　below　350°C

，
　and 　separates 　the

coal 　into　extract ，　residue ，　and 　gaseous　product　consisting 　of 　CO2　and 　a　negligible 　amou 皿 t　of 　hydrocarbon　gases　at　the

treatment　temperature．　The　extract まs　further　separated 　into　solvent −soluble 丘action
，
　Soluble

，
　a皿 d　solvent −insoluble

仕action ，　Deposit，　at　room 　temperatUre．　 In　this　work 　twelve　low−grade　carbonaceous 　materials 　including　a　peat，
various 　k血ds　of　biomasses　as　well 　as　low　rank 　coals　were 　upgraded 　and 　fractionated　by　this　method ．　 The　results

showed 　that　the　moisture 　in　all　the　raw 　materials 　was 　completely 　removcd 　wi 丗 out 　phase　challge ．　 The　raw 　materials

were 　mainly 　separatcd 　jnto　three　solid 　fractions（Residue ，
　Deposit　and 　Soluble）without 　heat血 g　value 　loss　fbr　all　the

raw 　materials ．　 The　Solubles　and 　DqpositS　were 　almost 　 ash −free
，
　and 　wcre 　respectively 　rather 　close 　to　each 　other 　in

chemical 　and 　physical　proper虹es　regardless 　ofthe 　parent　materials ．　 Thus
，
　it　was 　shown 　that　the　proposed　degradative

solvent 　extraction 　method 　can 　effectivcly　convert 　a　wide 　range 　oflow 　grade　carbonaceous 　resources 　into　solid　fUels　and
low −molecular −weight 　compounds 　having　rather 　similar 　chernical 　and 　physical　properties．

　　　　　　　　　　1．緒言

　瀝青炭などの 高品位炭 の 枯渇 が懸 念 され る中、褐

炭などの 低品位炭は埋蔵量が豊富 で あるた め、今後

エ ネル ギー源や化学原料源 と し て 重 要な位置を 占め

る よ うに な ると予測 され る 。 世界に広 く分布する泥

炭やバ イ オ マ ス 廃棄物 と い っ た さらに低品位 の 炭素

資源もまた 、高品位 炭代替 資源 として の 利 用 が期待

され る 。 し か し、こ れ らの 低品位炭素資源 は
一

般 に

含水率が高 く、そ の 発熱量は小 さい 上、乾燥す る と

高い 自然発火性を示すために輸送 ・貯蔵が困難 で あ

り、褐炭で も産炭地以外では ほ とん ど利用 され てい

ない 。し た が っ て 、低品位炭素資源を高効 率に脱水 ・

改質する技術 の 開発 が急務 とな っ て い る。ま た、低

品位 炭素資源 を化学原料源 と捉 えた場合には 、 現在

化 学原 料源 と し て 利 用 され て い る石 油を蒸 留す るよ

うに、改質物 を成分 に分離す る こ とが低 品位炭素資

源 の 高効率転換を行 う上 で 鍵 とな ると考 えられ る。

　我 々 は、350°C 程度 の 穏和 な条件 にお い て 1一メチ

ル ナ フ タ レ ン な どの 無極性溶剤 中で 褐炭 を処理 し脱

水 ・改質す る方法 を提案し、褐炭 か ら瀝青炭 並み に

改質 された低分 子 量成分 を大 量 に 抽 出分離す る と同

時 に
一
般炭並 み に 改質 され た 石 炭を得る こ と に成功

し た
1）。本研 究で は、提案法 を泥炭やバ イオ マ ス を

含む種 々 の 低品位炭素資源に適用 し、提案法が それ

らの 脱水 ・改質に有効 か どうか を検討 した。

　　　　　　　　　　2．実験

　試料に は 、表 1 に示す試薬 の セ ル ロ ース （CE ）、ヘ

ミ セ ル ロ
ー

ス （HE ）、リ グ ニ ン （LN ）、4 種 の バ イ オ

マ ス （RS ：Rice　straw
，
　NP ：Napier　grass，

　LC ： Leucaena
，

EFB ： Oil　pa］皿 empty 仕uit　bunch）、泥炭 （PE ）、褐炭

（MM ，　LY）、 お よび亜瀝 青炭 （AD ，
　TH ）を用い た。

　下部に 口径 0．5　ym の SUS 製の フ ィ ル タ ーを設 けた

容量 350cm3 の SUS 製オ
ー

トク レ
ー

プ に 、 水分 を含

んだまま の 試料約 13g−dafを充填 し、1一メ チル ナ フ タ

レ ン を約 300cm3 導入 した 。 350°C ま で オ
ー

トク レ ー

プを加熱後 、lh 保持 し、そ の 温度で フ ィル タ
ー

下の

バ ル ブ を開放す る こ とで 抽出液 と抽出され ない 成分

（R．esidue ）をろ過分離 し た 。 取 り出し た抽出液を常温

ま で冷却、ろ過する こ とに よ り、常温 で は 析出する

成分 （Deposit）と常温 で も溶剤 に 可溶な成分に 分離

した 。 後者 の成分にっ い て 、
ロ
ー

タ リ
ー

エ バ ボ レ
ー

　 表 1 使用 した試料の 元 素分析値 お よ び 工業分析値

　 　 　 　 　 CE　 HE　 LN 　　RS 　 NP 　 LC 　 EFB　 PE 　 MM 　 LY 　 AD 　 TH

U   瞞 凹alysis（w 慨 ，¢ a．．｝
C　　　　　　　　　　　　4L2　 45．7　 60．3　 45．7　 47．6　49．5　 49．8　 59．7　 66．4　 66．7　 72．9　 80．7
H 6．16 ．8495 ．96 ．85 ．96 ．64 ．43 ．94 ．75 」 5．O
N 　　　　　　　　　　　　O．3　　0r3　　0．3　　0．9　　L4　　0．8　　i、6　　2．2　　1．9　　0r9　　1．0　　2．O
°「s 〔璽 　一一．讐壁 聖 至」1・1．．望一理 ．処 ．1翌一塑一

27・Z．ili・° ＆ 2

ho 血 重eAna 聖y訂s〔鯔 卩db．）
W 　　　　　　　　　　　92．4　 783　 66．1　 69．5　 75．7　 85．1　 62．7　 妬 」 　 5D．2　 51．5　 51．7 　41．6
FC 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 7．6　 20．3　 20、6　 H 、4　 L6、9　 14．1　 22．0　 402 　 M ．0　 47．0　 46．5　 50．2
紬

　 　 　
゜・° 1・413 ・3L9 ・1

−1：3−．2i一竪一」三1一益s
　

15
三竺彑

M  s皿 e 〔w 慨 ，a．1．） 4．3　 5．7　 13．0　 5．5　 9．9　 3．3　 LO．932 ．4　 12、2　 56、3　 2L2 　 且O，3

一58 一
N 工工

一Eleotronio 　Library 　



The Japan Institute of Energy

NII-Electronic Library Service

The 　Japan 　工nstitute 　of 　Energy

タで 140 °C にお い て溶剤を除去 し た後に回収 され る

固体成分 を Soluble、溶剤 と ともに蒸発 する成分を

Li〔luidと した。

　　　　　　　　 3．結果と考察

　まず 、
い ずれ の 試 料か ら得 られ た固体生成物 も水

分を ほ とん ど含ん で い な か っ た 。 本 法 で は水 の 相 変

化を伴わずに水 を試 料か ら除く こ とが で き、か っ 処

理後に は 溶媒 と水 をデカ ン テ
ー

シ ョ ン によ り容 易に

分離で き る た め効率の よい 脱水 が行 える とい え る。

本法 に よ り各試料を処 理 し た時 の 炭素収支 を図 1 に

示す。バ イ オ マ ス 、泥 炭、褐炭 の 処理 に伴い CO2 や

CO が生成 して お り、含酸素官能基 の 分解を伴 い 脱酸

素 （改質）が進行 し た こ とがわ か る が、CO2 と CO

の 生成に よ る炭素の ロ ス は 多くて も 1 割程度で あ っ

た。泥炭、褐炭、亜瀝青炭で は 、20％ 〜30％ の 炭素が

Solubleに 転化 し、50％ 〜60％ の 炭素が Residueと し て

回収 され た 。
一

方、バ イ オ マ ス 試料で は 、LN を除き、

40％ 〜60％ もの炭素が Solubleに 転化 し た。通 常の バ

イ オ マ ス の 熱分解 で は大量 の タ ー
ル を放出す る た め

固体炭素収率は極 め て 小 さい が、本法に お い て は バ

イ オ マ ス 中の 少 な く と も 7 割以 上 の 炭素を 固体の 生

成物 と して 回収 し た こ と に な る。

　Solubleの 炭素含有率は 80，0 〜85．0％、水素含有率

は 6．1〜7．7％ と、い ずれ の 試料にお い て も瀝青炭並
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図 1 各生 成物 の 炭素収 率

み に 改質 され た成分 とな っ て い る こ とが わか っ た 。

さらに 、図 2 の原子 比 H！C 値 と 01C 値の 関係に 示す

よ うに 、大きく原子比 の異な る低品位炭素資源か ら、

ほ ぼ同 じ原子 比 の Soluble や Deposit が得 られる こ と

が明 らか となっ た。元素組成か ら原料 と生成物の 高

位発熱量 HHV を 見積 もっ た と こ ろ、生成物 の HHV

の 合計は，原料 の HHV と ほ ぼ変わ ら な い か 微増 し

て お り、本法 が原料 の 熱量 を失わ ない 効 率的な方法

で あ る こ とを示 して い る。LD −TOFMS によ っ て分子

量分布 を測定 した と こ ろ、Solubleは い ずれ も分子 量

500以下、Depositは分子量 800以下 の 成 分 か ら成 っ

て お り、それ らの 分子量分布 は原 料 に よらずほぼ同

じ で あ っ た。

　図 3 に は Solubleの 熱重 量分析 、熱機械 分析 の 結果

を示す 。
Soluble の 性状が原料種 に依 らな い とい う 、

こ こ ま で の 結果を反映 し 、 熱重 量変化曲線 、 熱機械

分析 曲線 ともに 、 異な る原料か ら得 られ た Solubleの

もの がすべ て ほ ぼ
一

致 し た 。 Depositで も両分析結果

は 、ほ とん ど原料に 依 らなか っ た。また、Solubleは

熱分解 の 始ま る 400°C 付 近ま で に 単な る揮発に よ り

7 割前後もの 重量 を消失す る ほ ど、か っ 100°C ま で

に溶融する ほ ど軽 質で あ っ た 。
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図 3　Solubleの 熱 重 量 変化 曲線 と熱機 械 分 析 曲線

　　 （窒素気流中、10K／min ）
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　　　　　　　　　　4．結言

　バ イオ マ ス 、泥炭、褐炭を含む各種低 品位炭素 資

源 を 1一メ チ ル ナ フ タ レ ン 溶剤 中、350°C で 脱水 ・改

質 し、性 状が炭種 に 依 らな い 低 分子量成 分 を大量 に

回収す る こ とに成功 し た 。
こ の よ うな成分を回収で

きた こ とは 、 改質 し た低 品位炭 を 、 さらにエ ネ ル ギ

ー
変換 、あ るい は化学原 料 へ と転換す る際に 、 プ ロ

セ ス 上大きな メ リッ トにな ると言 える 。 さ らに提案

法 は、い ずれ の 低品位炭 素資源 に対 して も、熱量 を

失わな い 高効率な方法 で あ る こ とが明らか とな っ た。
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