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25～550Cの温度域における石炭への酸素吸着

古市隆三郎＊小林晴夫＊＊岡本

　　　　　　　　　（昭和48年7月10B受理）

剛＊＊

Oxygen　Adsorption　on　Coals　in　the　Temperature

　　　　　　　　　　　　　　Range　of　Z5－550C

Ryusaburo　FuRulcm＊’　Haruo　KoBAyAsHI＊’　rk’　Go　OKAMoTo＊＊＊

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　Abstract

　　　The　rates　of　oxygen　adsorption　on　Sumiyoshi，　Taiheiy6，　and　Oyubari　coals　were

measured　at　25－550C　and　at　！5．0－44．4　cmHg　by　using　a　constant　pressure　apparatus．　The

rate　was　found　to　obey　Elovich’s　equation，　dqfdt　＝k．　exp　（一crqfRT），　for　the　initial　stage　of

adsorption　and　the　parabolic　law，　cl＝＝ledtO’5十go，　for　the　later　stage，　where　q　is　the　amount

of　adsorbed　oxygen　（me　N．T．P．／g），　kct　and　fed　are　the　rate　constants，　and　qo　and　a’　are

constants．　On　the　basis　of　the　measured　changes　in　these　rate　parameters　with　adsorp－

tion　temperature　and　oxygen　pressure，　the　adsorption　process　was　interpreted　to　consist

of　three　successive　stages　；　（1）　the　equilibrium　of　physical　adsorption　on　the　outer　surface

of　coal　particle，　which　is　charecterized　by　the　Freundlich’s　type　adsorption　（P8i8‘），　〈2）　chem－

isorption　at　the　rate　expressed　by　Elovich’s　law　of　the　oxygen　physisorbed　on　the

surface，　and　（3）　the　diffusion　of　oxygen　into　the　coal　after　completion　of　the　chemisorp－

tion，　with　an　activation　energy　of　6．5－6．9　kcal／mol．　The　decrease　in　rate　for　coals　of

higher　ranks　was　assumed　to　result　from　the　decrease　in　surface　area　and　the　number

of　adsorption　sites　due　to　the　polymerization　of　the　coal　structure　as　the　rank　increases．

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　1．　緒　　　言

　　　石炭を乾式酸化すると，まず最初に酸素の吸着により過酸化物が生じ，次に有機酸となり最

終的には燃焼してCO2，　CO，　H20まで分解する。これらの過程の第一段階である酸素の吸着（あ

るいは吸収）は炭抗における自然発火，石炭の風化現象に関連し従来から多くの研究が報告され
ている1）～3）。

　　　Oreshko4）は熱重量分析法による測定から，石炭と酸素の反応は，（i）過酸化物の生成（0～

70℃，重量増加），（ii）その分解（70～150。C，重量減少），（iii）酸化炭（oxycoal）の生成（150～230℃，

重量増加），（iv）燃焼（230℃以上，重量減少）の4段階に分類している。一方，酸素吸着の速度論

的研究としては，Graham5），　Jones6）らは20～84℃と840C以上の2つの温度域において，酸化

の活性化エネルギーの値が7kcal／mol程度の相違があることから，反応過程が異なることを推定

している。またSchmidt7），磯部8）らは酸素吸着速度はBa職gham型の式に従うこと，　Sevensterg）
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は吸着初期ではElovich式，後期は放物線式に従うことを報告している。酸素圧の影響に関して

はGeogiadisie），　Schmidt7），　WinmMi1）らによる研究がある。

　　石炭ぱ産出地域によってその組成，構造要素が極めて多様に変化するため，酸素に対する反

応性も複雑に変化し，また石炭が採取された後の履歴によっても表面物性が著しく異なるため，

再現性のある測定を行なうことはむつかしいと思われる。従って石炭一酸素系の吸着についても

単純な速度論的関係を見出すことは困難であるとも考えられるが，本報告では北海道産の住吉

炭，太平洋炭，大夕張炭の3種目ついて，極力新鮮な石炭表面を用いて，25～55℃の比較的低温

度域における酸素吸着の速度論的解析を試みた。

2．　実 験

　2．1試料の調製
　　石炭二実験に優駕した石炭ぱ注三炭，太平洋炭，大夕張炭の3種である。各石炭ぱ切羽から

水漬けにした状態で大きな塊のままで搬出し，実験室内では20mmHg程度にした減圧デシケー

ター中に保存した。実験試料としては塊状の石炭を適度の大きさに砕き，内部の部分をできるか

ぎり短時間内で150～200メッシュに粉砕し，直ちに硝子試料管に封入し真空系にとりつけ排気

した。排気はまず室温で10一4mmHgまで行ない，さらに100℃で10“6　mmHgになるまで行なっ

た。排気所要時間は二種により異なるが，4gの石炭を用いた場合，15～30時間であった。

　　酸素：吸着実験に用いた酸素は，NaOH水溶液を電気分解して得たが，発生した酸索はP205

の乾燥管により脱水された後に，真空系にとりつけた34の硝子容器に入るようになっている。

実験に際しては，この容器から必要量の酸素を吸着実験装置に採取した。

　2．2測定方法
　　吸着速度は通常の閉鎖系の定圧吸着装覆で測定した。試料管に接続した！00m4の水銀ビュー

レットに所定圧の酸索を入れ，水銀圧力計により常に一定圧を保つようにビューレット内の水銀

を押し上げ，その水銀量から吸着量を読み取った。なお試料管の死体積はあらかじめHeガスを

用いて測定し，みかけの吸着量の値の補正をした。実験に用いた試料の重量は4gで試料温度は

試料管を一定温度にした水槽につけて調節した。

3．　実験結果と考察

　3．1　吸着速度の温度，炭種による変化

　　Fig．1は1例として酸素圧（Po2）が30．15　cmHgにおける太乎洋炭の吸着：量（q）と時間（t）の

関係の測定結果である。9の値は石炭試料19に対する標準状態に換算した吸着量（me）で示し

た。この図から，いずれの温度においても吸着速度は時間とともに減少することがわかる。次

にFig．1の結果を放物線則に従って図示するとFig．2に示されるように，吸着濡燕後約9　min

（tO・5・・3）以降は直線となる。しかしこの時刻以前では直線とはならず，またこの部分の速度の温

度依存性は極めて小さい。住吉炭，大夕張炭についても同様な結果が得られた。

　　放物線則に従う吸着速度は

9一ん，，孟0・5＋9。 （1）

または

吻　　罵一1
ヨ『za回ゑ…9 〈2）
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Fig．　3．　lnitial　adsorption　of　oxygen，　the　data　of　Fig．　1，　plotted

　according　to　the　Elovich’s　equation．

　一〇一　250C，　一e一　40eC，　一〇一　47eC，　一〇一　550C，　oxygen　pressure：

　30．15　cmHg．

の式で表わされる。qoはt－Oにおける吸着量で，　Fig．2において薩線部分を縦軸に外挿した値に

相当する。

　　吸着初期の部分についてはFig．3のように，下に示すElovich式12）で整理することができる。

　　　　　　　　　　　　q．．．Lll：’1｝91iKZL303．RT　Iog（t＋t，）一一2：’391i￥fliL303．RT　Iog　to　（3＞

　　　　　　　　　　　　　　　　cr　v　一　一　cr
または

　　　　　　　　　　　　　　　　髪7一飢即（R7－n’g）　　　（・）

これらの式でαは定数，た，、はt・・　Oまたはg－0における吸着速度であり，toはR77磁、の値に相

当する。（3）式の2．303RT／αはFig．3の直線の勾配に相当するので，この値と（t十te）一！における

qの値およびto・＝RT／a’kaの関係を用いると，αとk，，の値を計算によって求めることができる。

　　Table！には（！），（3）式の島，　qo，α，　k，1の値を各温度，3種の石炭試料について求めた値を示

した。なお，使用した石炭の炭化度（炭素含有率）の値を吉田ら13）の報告から引用して記載した。

住吉炭と太平洋炭の炭化度はほぼ同じであるが，大夕張は10％程度高い。同一温度で比較する

とk，，，島，qoの値は炭化度が高いと小さく，αの値は逆に大きくなる傾向を示すことがわかる。

　　Zwieteringi4）らはCH4，　N2の石炭への吸着，　Barrerら15）は合成ゼオライトへの各種気体の

吸着速度は
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Table　1．　Effect　of　temperature　on　the　rate　of

　　　　　O2－adsorption　（Po．　＝30　cmHg）

coal Sumiyoshi Taiheiyo Oyubari

carbon　content　（90）a）

lefib）　（me／g／minO・5）

gob）　（me／g＞

」t（k，）　（kcal／niol）

a’×10－3c）　（cal／moi）

kae）　（ine／g／min）

2sec

400C

470C

550C

250C

400C

47ec

550C

250C

40co

470C

550C

250C

400C

470C

550C

75．5

O．059

0．102

0．139

0．168

O．320

0．220

0．190

0．075

6．9！

5．05

5a3！

5．55

O．811

0．811

O．811

76，9

O．072

0．117

0．151

0．202

O．370

0．226

0．！60

0．055

6．45

3．71

4．05

4．！5

4，53

O．586

0．493

0．493

0．549

85．6

O．0095

0．0167

0．021e

O．0273

O．263

0．213

0．230

0．200

6．82

8．i1

8．68

9．10

O．430

0．358

O，358

a）　The　data　from　Re£　13．

b）　Rate　constant　and　constant　term　in　Eq．　〈1）．

c）　lnitial　rate　and　constant　term　defined　by　Eq．　〈3）．

　　　　　　　　　　　　　　　　器三≡器1一翌（孕）o’5　　　（・）

となることを示した。⑤式の各Ωの値は艀0，t－t，孟一。。における吸着量，　S，　Vは石炭の比表

面積と比体積，Z）は拡散定数である。Ωoは吸着前の排気処理が本実験のように充分行なわれる

場合には無視することができ，また9e，　S，　V，　Dの各値は石炭種および実験条件により決まる定

数とみなすことができる。従って（5）式は（1）式に一致する。（5）式は非定常拡散を仮定した揚合

に導かれる速度式16）と同じである。　もし石炭と酸素との閥に化学反応が生ずるならば，（1）式ま

たは（5）式には反応にもとつく項が必要となる17）。Fig．2に示したように，　tO・5－3以上では吸着速

度が（1）式に極めてよく従う事実は，25℃から55℃の温度範囲では石炭と酸素との間には化学反

応が生じないか，あるいは反応が生じてもその速度が大きく，拡散過程が律速段階であると考え

ることができる。本実験の温度域ではOreshko4），　Jones6）らの報告によれば，先に述べたように

過酸化物が生成するはずである。従って後者の場合に相当すると思われる。しかし過酸化物が石

炭と酸素との化学反応生成物であるか，石炭に酸素が化学吸着した状態3）を過酸化物と呼んでい

るのかは現在のところ明確にされていない。

　　Sevenster9）は数種の石炭について90℃以下の温度域での酸素の吸着速度を測定し，吸着初

期（10min程度）は（3）式，後期（10　hr以上）では（1）式または（5）式に従うこと，中間の期間では
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吸着と拡散が同時に生ずるので，特定の

速度式では表わせないとしている。本実

験の場合には，そのような中間期は認め

られない。またSevensterの結果では（！）

式の90の値が負になる場合も見られる。

　　Table　1に示した各温度における々，ピ

の値のArrheniusプロソト（Fig．4）か

ら求めた島に関する活性化エネルギー

E（L一，i）は高直に示したように6．5～6．9kca1／

mo1の値で炭種（炭化度）による相違は極

めて小さく無視できる。石炭は炭化が進

むとともに側鎖が少なくなり，5または

6員環がより重縮合した構造を有するよ

うになる正〉。従って，炭種により．E（k，t）が

変化しない事実は石炭の化学的な構造に

は影響されない拡散過程が吸着速度を律

速していることを示すと考えられ，先の

推定L　一一一・・致する。一方，最も炭化度の高

い大夕張炭の島の値は炭化度の低い住

吉および太平洋炭の島に比べ約！／！0程

度の小さい他である。Sevenster9）の結

果によれば，亜種が異なっても拡散定数

Dの値は！．5倍程度の変化が認められる

一　O．50

一一　O．75

一　t．oo

2
　－125ゆ
9

一　1．50

一　1，75

一　2．00

　　　9’＞oN

濁％殉

ott’

30　3，1　32　5，3　5．4
　　　　　　　vT　x　lo3．　yoK
　　　　　　　　　　　　’
Fig．　4．　Arrhenius　plots　of　k（t　in　Eq，　（1）．

にすぎないので，（5）式のQ，SIVの値が炭化度が高い石炭ほど小さくなるため島の値が小さくな

ると考えられる。表面積εの値は従来の測定結果1）では石炭化度の上昇とともに減少する。比体

積yの値はFranklinの関係式2）によれば石炭中の水素含有率（H％）の増加および酸素含有率

（0％）の減少とともに大きくなる。本実験に用いた3種の石炭のH％はほぼ同じであるが，0％

は大夕張炭が8．2％，他は18．3と！8．6％13）であるから，S／Vの値は大夕張炭が最も小さいことに

なる。またQeの値は平衡吸着量であるから5およびyが小さいほど小さいと考えられるので，

以上のことから大夕張炭が小さな島の他を示すことが説明される

　　以上のように酸素吸着の後期の過程は酸素が石炭粒子内へ拡散する過程である。（5）式から

わかるように，（1）式の島はDO・5の項を含むので，　Qeが温度により変化しないとすれば，拡散の

活性化エネルギーはE（L・，t）を2倍した値に相当する。　Huntjens3）らの顕微鏡観察によれば，石炭

の酸化は時間の経過とともに石炭粒子の外表面から内部へ向って進行することが明瞭に示されて

いる。従って吸着初期のElovich式に従う吸着過程は粒子表面への吸着と考えることができる。

Elovichの速度式（（4）式）については種々の解釈12）がなされているが，（4）式は固体表面では吸着

点のポテンシャルエネルギー（P励の分布が均一ではなく，吸着は馬の大きい吸着点から順次占

有され，その結果として吸着量の増加とともに吸着の活性エネルギー（E∂が大きくなるが，そ
の場合18）

　　　　　　　　　　　　　　　　　　Ea　＝E（to十ag　（6）
であることを仮定する。E。。はq－Oにおける値である。従って（4）式は
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　　　　　　　　　　　　　　　嘉恥p併艦αφ｝　　　（・）

となる（F，、は定数とする）。Sevenster9）は石炭の酸素吸着量がO．OS　m6とO．07S　m4における吸着

速度を種々の温度で求め見かけのE，、を計算しているが，吸着量が大きいとE。も大きくなるこ

とを示している。従って（6）式の関係が石炭の場合にも成立すると考えてよいと思われる。E。o

の他は（3）式の島の濃度変化から求められるが，Sevensterの測定結果もまた本実験の場合も

Table　1に見られるように吸着温度によりあまり大きな変化はないか，太平洋炭の場合のように

温度とともに島の値は減少し負のE。oを与える傾向にある。この事実の説明のために以下のよ

うな仮定を行なった。次に示した（8＞，（9）式のように気相の酸素（02（9））は石炭粒子表面にまず物

理吸着（02（p））し，かつ平衡にあること，02（1’）の状態から化学吸着（02（。））の状態に移行し，そ

の速度が島であると仮定する。

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　K
　　　　　　　　　　　　　　　　　O2（g）＃O，（p）　（8）
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　ka
　　　　　　　　　　　　　　　　　　O，（p）一〇，（．）　（9）
従って（9）式の過程の見かけの活姓化エネルギーはE。Gと（8）式によるエンタルピー変化（dl－1，，）

の代数和になるが，吸着熱は発熱（dH，t＜0）であるから，見かけの活性化エネルギーはE，、rJH，、

となるので，この他が零または負になる可能性はある。通常van　der　Waals吸着熱1よ数kcal／mol

程度（例えば活性炭への酸素の物理吸着熱は4　kcal／moli9））であるから，　E。oの値も同程度と推定

される。

　　以上のように酸索はまず石炭粒子表面に物理吸着する。次にElovich式に従う速度で化学吸

着状熊に移行するが，石炭粒子表面が化学吸着酸素で飽和されると粒子内部への拡散が開始する

と考えられる。物理吸着は通常数分子履を形成する。　本実験に用いた試料の粒子径は150～200

メッシュであるから，球形粒子とすると平均粒子半径（7うは45×！0㎜3cmとなり，試料！9の粒

子外表面積（S。）は石炭の密度をρとすれば，

・　　　　　　　s・rb孟・縄　　　　　　　（・・）

で与えられる。酸素1分子の占有痛積20）を！5A2とすれば，1分子吸着1轡を形成するに要する酸

素量　（m4／9）　をま

　　　　　　　　　　　　　　　Ci側て戸の儲鍔器）

で表わされる。石炭のρ値9）は炭化度が75～85％の範闘では1．39／cm3程度であるから，（10）式

にこの値を代入して計算すると1分子層形成に必要な酸素量は！．3×10－2　m4／gである。例えば

Fig．3の最：初の測定吸着量は5×10．一2m4／g程度であるから約4分子層の値に相当し，これ以後は

Elovich式に従う吸着が進行すると考えるのはほぼ妥当と思われる。

　　次にTable　1の島の値は炭化度の上昇とともに小さくなる傾向を示している。　Krevelen3）

により提嵐されている石炭の酸化反応は次の（11）式で表わされる。

　＋0
　－co

（B）

／／o

Q　＿土蚊
　　　（c）

ノO
C’一〇H
　　　　（1！）
O－OH
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　　（A）の反応から類推すると酸素の吸着は芳香族環の炭素と結合する過程と思われる。従って

吸着点となりうる炭素数は，石炭の炭化が進行し構造単位の環数が増加すれば，減少すると考え

られる。吸着速度は吸着点の数に比例するから炭化度の高い大夕張炭のk，tの値が小さくなるこ

とが理解される。さらに吸着点の種類としては，上記のような芳香環炭索ばかりでなく側鎖にも

あると考えられるので，エネルギー的に見た場合も吸着点の種類は多いと思われる。αの値が大

夕張炭では大きくなっている理由は，炭化度が高くなるほど吸着点のP刀の分布がより低い値に

かたよっていることにあると推定される。

　3．2　酸素圧の影響

　　Fig。5は住吉炭を試料とした場合の4種の酸素圧（Po、）での測定結果を（！）式に従ってプロッ

トしたものである。吸着温度は40。Cである。この結果から（1）式の島，　q。の値はPo、の上昇とと

2．5

ひ
X－

d2．0
ぎ

o
lll？　i．s

o
ち

w
巻Lo
各
コ

O．5

．．o謳
欄鱒轟

馬ζ．一一

PO2，cmHg・

44．44

x

38．60

15．05

30．15

o

　O　2　4　6　8　IO　12　14　16
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　0．5
　　　　　　　　　　　　　　　　（time，　min）

　　Fig．　5．　Effect　of　oxygen　pressure　on　the　rate　of　adsorptien．　sample：

　　　Sumiyoshi　coal，　ads．　temp．：400C．　Arrows　indicate　the　uptake　（qep）

　　　at　time　after　wliich　the　curve　begins　to　lie　on　the　straight　line．

Table　Z． Effect　of　02－pressure　on　the　rate　of　adsoption

（ads．　temp．　：　400C，　sample　：　Sumiyoshi　coal）．

Po，　（cmHg）

ka　（me／g／minO・5）a）

go　（me／g）a）

cr　×　10－3　（cal／ml）b）

lea　（me／g／min）b）

15．05

0．0445

0．100

！1．30

0．391

30．15

0．102

0，220

5．31

0811

38．60

0．09！6

0．284

5．06

0a89－6

44．44

0ユ！4

0．370

3．35

0．887

a）　Rate　constant　and　constant　term　in　Eq．　（！）．

b）　Rate　constant　and　constant　term　defined　by　Eq．　（3）．
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一　O，3

一　O，4

一　O．5

一〇，6

o争
ウ

N
イ o

e

o

e

4．2

4．1

4．0

5．9

5．8

　　g

5．7

5．6

5．5

1，1

3，4

L2　1，3　L4　1．5　1，6　1，7

　　　　　　　　　　　　　log　Po2

Fig．　6．　Relation　between　oxygen　pressure　and　the　initia｝　rate　of

　adsorption　lea　and　the　constant　a　in　Eq．　（3）．　samp｝e：Sumiyoshi

　coal，　ads．　temp．：　400C．

もに増大することがわかる。初期吸着過程についてはFig．　3と同様なプPットから（3＞式のfe，t，α

の僚を求めたが，これらの値はTable　2にまとめて示した。

　　この表からわかるように，島，qe，㍍の値はPo、の増加とともに大きくなるが，αは逆の傾向

を示している。Sevensterg＞の報告においても同様なαの減少傾向が認められ，またCr203上へ

のH2の吸着21），蛋白質へのH20の吸着22）においても報告されている。

　　k．およびαの値の圧力依存性を調べるとFig・6のように島はP314に比例し，αは1／Po、に

比例することがわかる。このことから，まず先の（8），（9）式に従って初期吸着が行なわれるとすれ

ば，（8）式の物理吸着平衡は吸着量がPき，4に比例するFreundlich型の吸着であると推定される。

次にαの変化はα瓢α’／Po．で表わせるから，（4）および（7）式は

　　　　　　　　　　　　　　嘉・a（・・）O，84・x・｛喬讐｝　　　（・2）

または

　　　　　　　　　　　窪一匹陶（一EaoRT）・・p（轟）　　（・3）

となる。Eleyら22）によれば，物理吸着状態にある気体分子の双極子能率を考えることにより，

E。端E。o十α’g一βpo・84という関係が導かれ，定性的には（13）式のPo、の影響が説明されるが厳密

な解釈は現在のところはなされていない。

　　次に拡散過程については，先に石炭粒子表面上での化学吸着が完了した後に開始すると仮定

した。一定温度における拡散速度は拡散層の両側における酸素濃度の差に比例するから，上記の
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仮定が成立するとすれば，Elovich式に従う

吸着が終了した時点における吸着量（q。p）に

島の値は比例することが期待される。g。i，の

値はFig．5に矢印で示したように，吸着速度

がオ。’5に対して直線に乗る最初の吸着量の値

とみなすことができる。各Po，におけるq，p

と島の関係はFig．7に示したように，測定

点はかなりばらつくが，上記の推定がほぼ妥

当であることを示している。なおFig．2で各

温度におけるq。pの値は0．60～0．64m4／gで温

度の相違による増加は認められない。従って

温度の．ヒ昇による島の増加は主に島に含ま

．れる拡散定数Dの温度変化によるものと思

われるが，（5）式の2，に相当する値を測定し，

この点は今後確める必要がある。

4．　ま　と　め

　　住吉炭，太平洋炭，大夕張炭を用いて，

石炭への酸素の吸着速度を温度25～55℃，お

よび酸等圧！5．0～44．4cmHgの範囲で測定

した。

　　1）吸着速度は初期においてはElovich
則（dqfdt　＝：＝　k．　exp　（一　cvqfR　T））に従う吸着過

程，後期においては放物線則（q＝k，ttO・5十qo）

に従う拡散過程で麦配される。

　　2）

Xv

O．14

O．12

O．IO

O．08

OO　6

O．04

O．02

0　6

o

o
o

02 O．4 O．6

　　　　　　　　　qep，ml／g

Fig．　7．　Relation　between　the　diffusion　rate

　constant　kfi　in　Eq．　（1）　and　the　amount

　of　oxygen　adsorbed　on　the　outer　surface

　of　coal　particie　gcp　（see　Fig．　5）．　sample　：

　Sumiyoshi　coal，　acls．　temp．：　400C．

O．8

　　　島，島の値は試料炭の炭化度が高いほど小さくなるが，αの値は逆に増加する。その理

由は炭化度の上昇にともない石炭の比表面積，比体積および吸着点の数が減少することにあると

推論した。

　　3）吸着速度の酸素圧依存性の検討から，酸素の吸着はまず石炭粒子表面にFreundlich型の

・物理吸着層が形成し，物理吸着した酸素が表面でElovich式に従う速度で化学吸着状態に移行す

る。粒子表面が化学吸着層で飽和された後に石炭粒子内部への拡散が行なわれる機作により説明

できることを示した。

　　（木報告の一部は日本化学会東北北海道支部合同大会（昭34）で発表した。また本報告をまと

めるにあたり，応用化学科第二講座伊藤．博徳助教授より有益な助言をいただいたこと，著者の一

人（古市）は昭和44年度松永科学振興財団研究助成金を与えられたことを記し併せて謝意を表

する。）
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