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第1章 序 論

1．1　本研究の背景

　直接液化法は1913年のBergiusの特許にはじまる最初の石炭液化方法

で、高温、高圧下で石炭やコールタール等に水素を添加して液体燃料を

製造する方法である1・1“1）。今日まで基本的なプロセスとして紆余曲折

を経ながらも各国で研究開発が続けられてきたが、第二次世界大戦前後

の一時期をのぞいて工業化には至っていない1・1－2）。

　元来、石炭液化は石油化学隆盛の時代背景のもとに石油資源小国のド

イツや日本等がこれを補う液体燃料の確立を目指したもので、国策とし

て官民共同で研究開発が進められてきた。ドイツでは1927～43年の間に

12工場が稼動して年間4，000，000tのガソリンを生産し、ヒットラー戦

力のバックボーンとなった1・1”3）。イギリスでは1933年に年産150，000

tの自動車燃料製造工場が、イタリアでは年産120，000tのベンジン製

造工場がそれぞれ建設された1・1－3）。1950年代にはオーストリア、ソビ

エト連邦、ポーランド、チェコスロバキアなどが石炭の直接液化プラン

トを稼動させた1・1’3）。日本でも1936年に海軍燃料廠徳山に水素添加装

置を完成させた後、南満州鉄道㈱が石炭処理量33，000t／yの工場を、朝

鮮人造石油㈱が石炭処理量100t／dの工場をそれぞれ稼動させ、1945年ま

で航空燃料を生産した1・1’4）。これらはいずれも戦時下における液体燃

料の確保を目的として、自国に豊富に埋蔵される石炭を原料に研究開発

が進められた。その後は安価で取扱いの容易な石油や天然ガスの世界的

な供給体制が確立されたため、1973年のエネルギN一…危機到来までほとん

どの国が石炭の構造解析以外の研究開発を縮小した。これは、当時の材

料やプロセス制御の技術水準では当時の反応条件下で安定運転を行うこ

とが困難であったこと、および当時の石炭液化油製造コストが石油原油

価格を上回ったことから、工業化の気運が盛上がらなかったためと考え

られる。当時のプロセスの反応条件を表1．1－1に1・1－3）、液化油製

造コストの試算結果を表1．1－2に示す1・1－5）。

　一方、アメリカは1936年に鉱山局でベンチスケールの連続装置による
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石炭の水素化分解実験を行って以来一貫して官民共同の研究開発体制を

継続し、CSF法、H－Coal法、OECD法、SRC法、EDS法
など多くのプロセスを提案してきた1・1－4）。これは、日欧諸国との国策

や国力の相違とともに、石炭化学の観点から化学原料を製造する目的が

あったことによる。

　エネルギー危機が到来すると再び各国で石炭液化技術開発の気運が盛

上がり、反応条件を温和化した新プロセスの研究が進められてパイロッ

トプラント規模の運転研究まで至った。日本でも1974年に石油代替エネ

ルギー開発を目的としたサンシャイン計画（1993年よりニューサンシャ

イン計画に変更）を策定し、ナショナルプロジェクトとしてBC：Lプロ

セス（褐炭液化）とNEDOLプロセス（渥青炭液化）の研究開発体制

が確立した1・1”6）。このうちBC：Lプロセスは1986～90年の間にオース

トラリアで石炭処理量50t／dのパイロットプラントを稼動させ、地元ビ

クトリア州産の褐炭から50wt％一d．a．f．coal　basis（無水無灰炭基準）の

液収率を得た。

　NEDO：Lプロセスはそれまで国内で個別に研究開発が進められてき

た「直接水添法」、　「溶剤抽出法」、および「ソルボリシス法」の技術

的特徴を統合したもので、鉄系微粉触媒と水素供与性溶剤を用いた一段

液化方式により、広範囲の石炭から温和な反応条件で高い液収率を得る

ことができる。直接水添法は微粒の石炭と石炭系：重質油を混合したスラ

リーを高温高圧下で触媒を用いて水素化分解し液体燃料を製造する方法

で、直接液化法を代表するプロセスとして各国で研究開発が進められて

きた1・1－7）．NEDO：Lプロセスはここで培われた触媒技術を取入れ、

鉄系微粉触媒をワンススルー（使捨て）で用いることとした。溶剤抽出

法は石炭または石炭中の水素化されやすい成分を水素化、液化する方法

で、相対的に低い圧力と少量の水素によって温和な条件下で反応を行わ

せる。アメリカでCSF法、SRC法、EDS法などの研究開発が積極

的に進められた1・1“8）。NEDO：Lプロセスはこれから特定成分の選択

的水素化技術を取入れ、循環溶剤を水素化改質することとした。ソルボ

リシス法は石炭とアスファルトまたは減圧蒸留残渣等の石油系重質油を

一一@2　一一
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常圧で熱処理して：重質液体燃料を製造する方法で、九州工業試験所（現

在の九州工業技術研究所）で開発された1・1－9）。NEDOLプロセスは

これから無灰のピッチや重質油を得る技術を取入れ、液化後のスラリー

から残渣を分離して無灰の溶剤を循環使用することとした。NEDOL

プロセスを実証する石炭処理量150t／dのパイロットプラント（PP）を

茨城県に建設し、1996年より運転研究に入って現在までにインドネシア

産の亜門青炭から54wt％一d．a．f．coal　basisの液収率を得ている。
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　世界の一次エネルギー需給状況については、石炭液化技術開発がはじ

まってから今日まであまり変化していない。従来のエネルギー需要の推

移を図1．1－1に1・Ho）、今後の予測を図1．1－2に1・1”11）、現在

の石炭と石油資源の確認二二埋蔵量分布を図1．1－3に示す1・1’1　2）。

エネルギー供給の約40％を占める石油については、各国で積極的に油田

開発が行われてきたが中東地域に偏在する状況は変化せず、需要の方は

経済成長と人口増加の著しいアジア地域を中心に増加傾向を示し、増加

分の約7割引今後も中東地域に依存することになると予測されている。

これに比べて石炭は確認可採埋蔵量が石油の約4倍ある上に世界各地に

広く分布し、今後とも安定的な供給が可能である。

　また、近年の経済、社会活動の大規模化に伴って環境負荷が増大し、

地球温暖化等の環境問題が顕在化してきた。地球温暖化の要因の一つと

考えられている大気中の二酸化炭素濃度の増加傾向を図1．1－4に示

す1・1－13）　。今後は従来の「エネルギー」と「資源」に加えて、　「環境

」が人類全体の長期的な存続のための重大な制約要因となる可能性があ

る。このため、原子力等の転換過程で大気汚染物質を排出しないエネル

ギー源の重要性が高まってきている。しかしながら、度重なる原子力発

電所の事故以来原子力の拡大が楽観できない上に、二酸化炭素問題より

石炭等の利用に制約が課せられつつあることから、今後は再び石油への

依存が高まるとの予想もある。

　これらのことから、21世紀の世界のエネルギー需給については石油を

燃料、化学原料用等に絞ってノーブルユースするとともに、発電用には

一3一
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原子力、石炭、および天然ガス等の、民生用には電力、ガス、および石

油系燃料等の、それぞれ競合によるベストミックスが望ましいと考えら

れる。しかしながら、これが達成されるまでにエネルギー一一の谷間の時代

が生じることは必至であり、その問は従来の化石燃料を高効率、低環境

負荷で利用しなければならない。
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　石炭液化はエネルギーの谷間の時代に石油資源を補うとともに、化石

燃料の高効率、低環境負荷の利用方法として今日最も実現可能な手段で

あり、各国は早期工業化を目指して研究開発を継続するものと予想され

る。しかしながら、その工業的規模は数万t／d以上になると予測され、

開発自体が巨大プロジェクトとなる上に産炭国との国際協力が必要にな

る。このため、石炭液化技術開発はナショナルプロジェクトとして世界

のエネルギー需給の柔軟化と安定化に資する国際協力事業であるとの共

通認識、および産、官、学の明確な役割分担が不可欠であり、これらを

統合制御する体制と資金を維持していかなければならない。
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1．2　本研究の位置づけ

　石炭液化の工業化を阻んできた最大の課題は、苛酷な反応条件と石油

に比べて割高な液化油製造コストである。このうち反応条件については

近年の高性能触媒や水素供与性溶剤の開発等によって温和化するととも

に、材料や制御技術の進歩等によって安定運転が可能になった。これに

伴って液化油製造コストも低減したが、プラントの規模、建設場所、運

転時期等の前提条件や分析方法によって予測値が大幅に異なるため石油

原油価格との比較は必ずしも明確ではなく、今日まで工業化の気運は熟

していない。

　そこで、NEDOLプロセスの建設費やユーティリティ経費を含めた

総合的な経済性試算を行い、液化油製造コストに占める主要因子の感度

を分析した。ここで、プラント規模は国内の小規模な製油所と同等の生

産能力100，000bb1／d、石炭処理量30，000t／dと仮定した1・2－1）．建設地

はPPの設計基準炭であるワンドアン炭を産出するオーストラリアの臨

海地域とした1・2”1）。臨海地域としたのは製品輸送コストを低減するた

めである。2005年から2009年まで建設を行った後に年間稼動率85％で25

年間操業を続け、その間の電力、スチーム等のユーティリティおよび水

素は石炭から製造し、燃料ガスは自給、水は購入することとした1・2－1）。

液化触媒はPPの設計基準触媒である合成硫化鉄とし、コストについて

は製造方法の改善や生産性の向上を見込んで現在の約1／4の143＄／tと仮

定した1・2”1）。液収率は従来の実績から53wt％一d．a．f．coal　basisとし、

液化油は日本で、生成ガス（LPG）、フェノール、アンモニア、硫黄

等の副製品は現地で、それぞれ販売することとした1・2“1）。試算方法は

世界銀行や日本輸出入銀行等で経済性評価に用いられている多年度収益

Discounted　Cash　Flow法（DCF法）を用いた1・2－2）。これは、建設開

始から運転終了までの1年毎の資金流出入合計（キャッシュフロー・一）を

投資利益率によって運転開始年の価値に換算し、その換算値合計が±0

になるように製品の販売価格を求める方法である。試算式を式1．2－

1に1・2”2）、結果を表1．2－1に示す1・2”3）。
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　これより、2009年運転開始時の液化粗油の製造コストは28．2＄／bbl、

アップグレーディング費用を加えた精製液化油の販売価格は約30＄／bbl

と推定され、同時期の石油原油予想価格　（約45＄／bbl）に比べて安価に

製造できることがわかる。主要因子の感度を見ると、固定費（32．7％、

税金、保険、償却費等）、補修費（19．1％、建設費の3％）、労務費（

6．6％）　等の経費の割合が高く、石炭（液化用28．9％、ユーティリティ

用8．8％）、触媒（液化用4．2％、溶剤水素化用1．1％）、水素（原料費（ユ

ーティリティ用石炭の一部）2．0％、製造費1．3％）等の原材料費の割

合が低い。すなわち、液化油製造コストに対するロケーションファクタ

ーの影響が大きく、プロセスの相違は小さいことが明らかになった。た

だし、これは現在の1／4の単価の液化触媒と石炭処理量3，000t／dの水素

製造用石炭ガス化炉が実現した場合であり、現状ではコストに占めるこ

れらの割合は20％以上になると推定される。

£

i＝J＋1　（1＋r）i’1
＝o

i　プロジェクト実行期間中のi期

J　投資期間（ここでは一5年）

n　プロジェクトの寿命（ここでは24年）

r　内部利益率

Eq．　1．　2－1

「
一

　以上より、21世紀初頭にはNEDOLプロセスを工業化し、石油原油

価格を下回る価格で精製液化油を販売できる可能性がある。ただし、こ

れを実現するためには液化触媒と水素製造費用の低減が技術的最：重要課

題である。液化触媒については安価（調製が容易、活性が高い、添加量

が少ない等）で後処理が容易（液化生成物との分離性が良い、環境に対

して汚染源とならない等）なワンススルー触媒を工業的に安定供給でき

るシステムを構築する必要がある。水素製造費用については運転変動に

対して循環溶剤の性状を一定に制御し、水素利用効率が最適化できるシ

ステムを構築する必要がある。

一一@11一



　本研究はこれらの状況を鑑み、プロセス研究開発を担当するナショナ

ルプロジェクトの一員としてNEDOLプロセスの早期工業化を目指す

立場から、大量かつ安価に液化触媒を安定供給できるシステム、および

水素利用効率の改善に資する循環溶剤性状制御システムの開発を試みる

ものである。．
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Table　1．2－1 Expenses　for　the　Year　of　NEDOL　Commercial　Plant

Unit　Cost Amount Expenses　M＄／y　　Rate％
Operation

Coal 29．7［fiy　t］

Feed 30，000［t／d］ 276．3　　　　　　　　　28．9

fbr　Utilitles 9，120［t／d］ 84．0　　　　　　8。8

Water 0．0343［副t］ 248，000［t／d］ 2．6　　　　　　0．3

Chemicals

Liquefaction　Cat． 143圓 900［t／d］ 39．9　　　　　　4．2

Hydrogenation　Cat． 7，143［釣t］ 1，464［t／y］ 10．4　　　　　　1．1

Hydrogen 14，280［剖km3］ 910［km3／y］ 13．0　　　　　　1．3

Others 46．8　　　　　　4．9

By－products

Gas 232圓 960［t／d］ 一68．9　　　　　　　　　－7．2

Phenol 750［訂t］ 168［t／d］ 一39．1　　　　　　　　－4．1

Ammonia 257［制t］ 178［t／d］ 一14．2　　　　　　　　－1．5

Sulfur 200圖 102［t／d］ 一6．3　　　　　　　　　－0．6

@　Labor
’” R6コ14i＄届謡；～1］”▼ ……宴t乏6’［｝h6f｛丁’’”

@　　　63。1　　　　　6．6
．　　　，　　　・　　　，　　　7　　　ρ　　　．　　　「　　　o　　　●　　　．　　　冒　　　，　　　．　　　．　　　，　　　■　　　冒　　　匿　　　・　　　一　　　．　　　曹　　　曹　　　．　　　塵　　　・　　　．　　　r　　　噂　　　・　　　冒　　　o　　　■　　　暫　　　■　　　曹　　　．　　　甲　　　．　　　，　　　．　　　．　　　●　　　▼　　　曹　　　，　　　●　　　－　　　，　　　o　　　．　　　冒　　　冒　　　冒　　　冒　　　一　　　「　　　冒　　　・　　　，　　　冒

Transportation 33．9　　　　　　3．5

Ground　Rent 3．57鋤m2 4．4×106　m2 0．8　　　　　　0．1

Repair 182．3　　　　　　　　　19．1

Test 18．2　　　　　　1．9

Fixed 312．9　　　　　　　　32。7

Total 955．7　　　　　　　　100．0

（28．2＄／bbl）

）8．（・　Case　of　setting　in　Australian　coastal，　self－suppling　utilities．
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1．3　既往の研究

　石炭を液化して石油系燃料に近い性質の燃料油を得るため、触媒を利

用して熱分解反応および水素化分解反応を促進する構想はドイツで生ま

れた1・3”1）。製鉄用コークス製造時に副生するガスの脱硫に用いる酸化

鉄（Fe203）を石炭液化生成ガス中の硫化水素（H2S）の処理に利用し

たことが、その糸口になった。ただし、当時は硫黄が触媒被毒物質と考

えられていたため、鉄系化合物と硫黄を組合わせた触媒は開発されなか

った。日本では朝鮮人造石油㈱における研究からFe（SCN）2に触媒活

性が見出され1・3－2）、つついて硫黄を活性剤（助触媒）として水酸化鉄

（FeOOH）に添加する触媒が開発された1・3’3）。また、南満州鉄道㈱

における研究からニッケル、コバルト、スズ等の鉄以外のステアリン酸

塩が触媒活性を有することが発見された1・3蝉4）。その後は各種金属化合

物の探索とともに触媒反応機構および活性発現機構について研究が進め

られ、高圧示差熱分析（DTA）を用いた石炭一赤泥一硫黄系の挙動解

析結果から活性形態が鉄一硫黄系であることが特定されたし3－5）。さら

に、近年の分析、解析技術の進歩に伴って鉄、モリブデン等の金属化合

物のクラッキング性能（酸性）や電子供与性能に関する研究1・3－6）、お

よび反応条件下におけるこれらの形態に関する研究が進められ1・3’7）、

触媒反応機構と活性発現機構が次第に明らかになってきた。一方、化学

的性状に関する研究とともに触媒の活性点や分散性を改善するための物

理的性状に関する研究が進められ、石炭担持触媒1・3“8）、エアロゾル触

媒1・3－9）、可溶性金属触媒1・3－10）等の使用が試みられた。

　これらの研究では触媒が安価なことと後処理が容易なことが開発要件

とされた。液化反応は気体、液体、固体の三相中で進行するため、触媒

は反応物との均等な接触が困難である上に石炭中の塩基成分や炭素質に

よる被毒を受けやすく、多量の添加を必要とすることが第一の課題であ

る。このため、多くのプロセスでは触媒をワンススルーで用いている。

また、反応後に系外に排出された触媒中の塩素分や、助触媒として添加

された硫黄分等は環境に対して汚染源となるため、触媒の分離や後処理

工程が必要になることが第二の課題である。
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　直…接液化法では石炭や固体触媒を反応系内に流通、分散させるととも

に、熱分解フラグメントを溶解、水素化して低分子化、安定化するため

に、液化油の一部を溶剤として循環使用する。すなわち、石炭は縮合環

芳香族構造の化合物であり、これを構成する芳香族ユニット間の鎖状構

造が熱分解しやすく、熱分解フラグメントが溶剤からの水素移行によっ

て低分子化合物として安定化するL3－11）。実際にSRC－1法、EDS

法などのプロセスでは水素供与性能の高い成分を選択的に循環使用する

ことにより、反応条件の温和化や液収率の向上に成功した。その後は溶

剤の電子供与と受容性能に関する研究や1・3’12）、含窒素塩基性化合物の

石炭溶解性能等の化学的性状に関する研究が進められ1・3－13）、石炭と溶

剤の反応機構が次第に明らかになってきた。さらに、溶剤の蒸気圧、流

動・、伝熱等の物理的性状に関する研究が進められ1・3－14～17）、溶剤設計

上の指針が示された。しかしながら、プロセスにおける溶剤は液化油か

ら製品を除いた残油であり、一定の製品性状を維持するために運転状態

の変動を溶剤性状の変化に吸収させる操作を行い、目的の溶剤性状を制

御できないことが第一の課題である。このため、多くのプロセスでは溶

剤の改質工程を設けているが、循環使用することによって液化油中の溶

剤留分が順次初期成分と入替わり、一定の溶剤性状を維持できないこと

が第二の課題である。
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1．4　本論文の構成

　本論文は本章を含めて5章で構成されている。

　はじめに、本章で本研究の背景および本研究対象のNEDOLプロセ

スを概説し、本研究の目的と位置づけを明確にした後、これに関連した

既往の研究結果をレビューする。

　第2章では各種鉄系化合物を触媒に用いた石炭液化実験を行い、鉄系

化合物の化学的性状および物理的性状と石炭の熱分解フラグメントに対

する水素移行量との関係から、触媒反応機構および活性発現機構を考察

する。さらに、入手が容易で安価な天然パイライトについて工業用触媒

としての適用性を検討し、最適調製条件を決定する。

　第3章ではプロセス循環溶剤を用いた溶剤水素化実験および石炭液化

実験を行い、水素移行の観点から各溶剤留分の水素化反応特性および水

素供与性能を考察する。つぎに、これらの結果を用いて水素利用効率の

改善に資する溶剤循環比率低減時の重質化対策を決定する。

　第4章では第3章までに得られた基礎的知見を用いて、NEDOLプ

ロセス工業化のための具体的方策を検討する。まず、天然パイライトの

粉砕実験およびハンドリング性評価を行い、工業的規模で大量かつ安価

に液化触媒を安定供給できるシステムの構築を試みる。つぎに、プロセ

ス循環溶剤の留分別水素化実験を行い、留分変動によらず溶剤の水素供

与性能を一定に制御し、水素利用効率が最適化できるシステムの提案を

試みる。

　第5章では本研究の結果を総括し、直接液化プロセスの改善と工業化

の可能性について展望する。

一16一



第2章 天然パイライトの石炭液化触媒への適用
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2．1　緒　言

　直接液化法では石炭の熱分解反応および水素化分解反応を促進して液

収率の向上または反応条件の温和化を図るため、触媒が用いられる。反

応物との接触および被毒の問題から、工業的には多量の触媒をワンスス

ルーで使用する場合が多い。反応後に系外に抜出された触媒成分や助触

媒成分は環境に対して汚染源となることが懸念されている。

　NEDOLプロセスにおいても以上の点を踏まえて触媒の探索が行わ

れ、赤泥やCGS（鉄浴ガス化炉ダスト）等の各種鉄系化合物がスクリ

ーニングされた。鉄系化合物は高活性の部類ではないが入手が容易で安

価であり、工i業用に多量に使捨てができるためである。その結果、最適

触媒として微粒の硫化鉄（FeS2）が選定された。硫化鉄には助触媒と

して硫黄を添加する必要がなく、反応後は残渣とともに排出して容易に

処理することができる。特に天然硫化鉄（パイライト）は調製の必要が

なく好適であるが、そのままでは十分な液化性能が得られない。このた

め、PPは合成硫化鉄を基準触媒として設計が行われた。合成硫化鉄は

天然パイライトを精製、酸化処理して一旦硫酸鉄（Fe　SO4）を製造し、

これを再び硫化処理して調製したものである。精製過程で天然パイライ

トに含まれる不純物を除去でき、未酸化の表面を持った微粒触媒を調製

することができるが、その反面製造コストが高くなるとともに環境に対

して汚染源となる硫黄が製法上化学量論比以上に含有されることが課題

である。

　そこで、本研究では各種鉄系化合物を触媒に用いた石炭液化実験を行

い、水素移行の観点から触媒反応機構および活性発現機構を考察した。

その結果から天然パイライトについて工業用触媒としての適用性を検討

し、最適調製条件を決定した。
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2．2　実　験

　4シリーズの石炭液化実験を行った。実験シリーズ1は天然パイライ

トを含む4種類の鉄系化合物を触媒に用いた実験を行い、鉄系化合物の

化学的性状による触媒反応機構の相違を比較検討した。実験シリ・・一一一ズ2

は天然パイライトを大気酸化後触媒に用いた実験を行い、天然パイライ

トの粒子表面性状が触媒反応機構に及ぼす影響を検討した。実験シリー

ズ3は天然パイライトを還元あるいは硫化させた後触媒に用いた実験を

行い、天然パイライトの活性発現機構を検討した。実験シリーズ4は天

然パイライトを粉砕後触媒に用いた実験を行い、天然パイライト粉砕触

媒の工業用触媒としての適用性を検討した。これらの実験条件を表2．

2－1に示す。

2．2．1　供試材

　実験シリーズ1では石炭にオー・ストラリア産亜渥青炭のワンドアン炭

を用いた。ワンドアン炭はPPの設計基準炭であり鉄と硫黄の含有量が

少ないため、これらが本実験で用いる鉄系化合物の触媒としての評価に

は大きな影響を及ぼさないものと考えて採用した。ワンドアン炭の性状

を表2．2．1－1に示す。なお、ワンドアン炭は振動ミル（川崎重工

業㈱製）により全量が100mesh（Tyler　mesh）以下となるまで粉砕し、

380K、10mmHgの窒素雰囲気下で2時間減圧乾燥した後実験に供した。

　また、溶剤はテトラリン（関東化学㈱製、試薬特級）を用いた。テト

ラリンは反応条件下で石炭の熱分解フラグメントに水素を与えて自らは

ナフタレンとなるため、反応後のナフタレン生成量を分析することによ

ってテトラリンから熱分解フラグメントへの水素移行量を求めることが

できる2・2・1’1）。さらに、気相水素移行量を勘案することにより、水素

移行に対する触媒の寄与について検討を試みた。

　触媒に用いた鉄系化合物は天然パイライト　（FeS2、同和鉱業㈱花岡

鉱山産、精製鉱石）、合成硫化鉄（FeS2、旭化成工業㈱製、湿式製法）、

合成酸化鉄（α一Fe203、戸田工業㈱製）、および合成水酸化鉄（α一

FeOOH、戸田工業㈱製）の4種類である。このうち天然パイライトは
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ロN・・・…Lラーミル（石川島播磨重工業㈱製、スーバ■・・一…ハイブリッドミルSH

－150型）を用いて窒素雰囲気下で他の鉄系化合物と同等の粒度まで

粉砕した。合成硫化鉄はPPの設計基準触媒であり、合成酸化鉄および

合成水酸化鉄は天然パイライトに比べて鉄含有量が多いため、これらを

比較することにより鉄系化合物の化学的性状による触媒反応機構の相違

について検討できるものと考えた。これらの鉄系化合物の性状を表2．

2．1－2に示す。

　実験シリーズ2では溶剤に脱晶アントラセン油とクレオソート油（い

ずれも川崎製鉄㈱製）を重量比1：1で混合し、2．2．2章に示す電

磁誘導撹押式オートクレーブにより水素化処理したものを用いた。これ

らの原料油は石炭の乾留過程から得られたもので、化学的性状は石炭液

化プロセスで用いられる循環溶剤に近い。水素化後溶剤の性状を表2．

2．1－3に示す。

　また、触媒は実験シリーズ1と同様の天然パイライト粉砕試料を用い

た。このうち一部は常温、大気下で放置して空気酸化後実験に供した。

天然パイライトを不活性雰囲気下で粉砕すると粒子上に未酸化の新表面

が析出するため、粒子表面性状が触媒反応機構に及ぼす影響を検討する

目的でこれを再び大気酸化した試料を調製した。

1

　実験シリーズ3では溶剤に1一メチルナフタレン（1－MN、和光純

薬工業㈱製、試薬第一級）を用いた。1－MNは水素供与性能を持たな

いため、反応条件下で触媒を介した気相水素の移行のみが生起すると考

えられる2・2・1－1）。水素移行の観点から触媒の活性発現機構を検討する

目的でこれを採用した。

　また、触媒は実験シリーーズ1と同様の天然パイライトを、粉砕せずに

化学的に還元または硫化処理したものを用いた。還元処理は大気酸化し

た粒子表面を還元する目的で、はじめに未粉砕の天然パイライトを323

Kの蒸留水に浸し3時間温度保持しながら超音波を照射した。つぎに、

遠心分離を行った後試料を減圧乾燥した。さらに、2．2．2章に示す
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振盛式オートクレーブに1－MNとともに試料を装入して水素充填圧5

MPa、693Kで2時間反応させ、反応後の試料を減圧乾燥して還元触媒を

得た。硫化処理は大気酸化した粒子表面を硫化する目的で、2．2．2

章に示す振撮式オートクレーブに1－MNとともに未粉砕の天然パイラ

イトを2・09・単体硫黄（S・和光純薬工業㈱製・試薬第一級）を0・64

9装入して水素充填圧5MPa、473Kで2時閲反応させ、反応後の試料を

減圧乾燥して硫化触媒を得た。

　実験シリーズ4では触媒に実験シリーズ1と同様の天然パイライト粉

砕試料を用いた。ただし、粉砕条件を変更して平均粒径の異なる試料を

調製し、粉砕粒度が活性に及ぼす影響を検討した。

1
一

2．2．2　実験装置および方法

　実験シリーズ1では内容ifi　50　m2の振撮式オートクレーブ（ユアサ技研

㈱製、MA200－SUG50型）を用いた。
　はじめに、粉砕乾燥したワンドアン炭を2．Og、溶剤を4．Og、所定の

触媒を鉄基準で0．4mmol（1．1wt％一coaD、撹押用の鋼球（11mmΦ）を1

個上記オートクレ・一・一ブに装入した。なお、合成酸化鉄および合成水酸化

鉄は助触媒として有効な硫黄分を含んでいないため、これらを用いる場

合は．単体硫黄を0．8mmol（触媒の鉄含有量に対する原子数比がS／Fe＝

2）添加した。つぎに、オートクレーブを密閉した後内部の気体を純水

素ガスで置換し、さらに純水素ガスを5MPaまで充填した。つづいて、

オートクレーブを振塗台付きの電気炉に装着して20K／minの速度で693

Kまで昇温し、1時間温度保持した。反応後はオートクレーブを電気炉

から取外して1時間強制風冷した。なお、昇温から降温までの間は140

回／minで振盤した。

　実験シリー・ズ2では内容積52の電磁誘導撹押式オートクレーブ（日

東反応機㈱製、56－204型）を用いた。

　はじあに、実験シリーズ1と同様に粉砕乾燥したワンドアン炭を240
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g、溶剤を360g、所定の天然パイライトを7．2g（鉄基準で1．3wt％一coa1）

上記オートクレーブに装入した。なお、大気酸化した天然パイライトを

用いる場合は、比較のため触媒の鉄含有量に対して原子数比がS／Fe＝

2となるように単体硫黄を添加した実験を行った。つぎに、オートクレ

ーブを密閉した後内部の気体を純水素ガスで置換し、さらに純水素ガス

を711Paまで充填した。オートクレーブは外熱電気炉によって3K／min

の速度で723Kまで昇温し、1時間温度保持した。反応後はオートクレ

ーブを強制風冷して常温まで降温した。なお、昇温から降温までの間は

500rpmで水平撹搾した。

　実験シリーズ3および4はそれぞれ実験シリーズ1および2で用いた

オートクレーブにより同様の手順で実験を行った。

2．2．3　解析方法

　実験シリーズ1では反応後のガスを弱酸性飽和食塩水入りガスビュレ

ットに捕集し、ガスクロマトグラフ（GC、無機ガスは島津製作所㈱製

GC－8APT型、　TCD検出器、活性炭カラムで分析。有機ガスは日

立製作所㈱製163型、FID検出器、　PorapakQカラムで分析）によ

る定量分析を行って、気相水素移行量およびガス生成量を算出した。反

応後のスラリーはアルゴン雰囲気下でテトラヒドロフラン（和光純薬工

業㈱製、試薬第一級）によりソックスレー抽出し、テトラヒドロフラン

不溶部から石炭の転化率を無水無灰炭基準（d．a．f．coal　basis：以後、

石炭液化反応における水素移行量および生成物収率は無水無灰炭基準で

示す）で算出した。テトラヒドロフラン可溶部はロータリーエバボレー

ターを用いてテトラヒドロフランを留去後、ヘキサン（和光純薬工業㈱

製・試薬第一級）を加えて遠心分離し・ヘキサン可溶部からロータリー

エバボレーターによりヘキサンを留去して液収率を算出した。ここで、

反応前後の溶剤量は不変と仮定した。さらに、ヘキサン可溶部はGC（

島津製作所㈱製GC－14APF型、FID検出器、DEGAキャピラ
リーカラム）を用いて定量分析し、ナフタレンとデカリンの生成量から

一一
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溶剤の水素移行量を算：出した。

　実験シリーズ2では反応後のガスをテドラーバッグに採取し、上記の

GCによる定量分析結果から気相水素移行量およびガス生成最を算出し

た。反応後のスラリーは減圧単蒸留（ASTM・D－1160）し、常

圧換算温度が493K（220℃）と811K（1，000F）のときの留出物を分別

して軽質留分、溶剤留分、および蒸留残渣を得た。さらに、軽質留分は

比重分離して水と軽質油留分に分離した。各留分は元素分析（JIS・

M－8813）、核磁気共鳴装置　（1H－NMR、日本電子㈱製MY－

60型）を用いた平均化学構造解析2・2・3”1～　3）・およびガスクロマトグ

ラフ蒸留分析（ASTM・D－2887）を行って、軽質油（：L．0．、

常圧沸点493K以下）、中質油（M．0．、同493～623K）、および重質

油（H．0．、同623～811K）の生成量を算出した。液収率は反応前後の

溶剤量が不変と仮定し、これらの生成量から算出した。蒸留残渣は元素

分析を行うとともに、工i業分析結果（JIS・M－8812）から灰分

収率を、n一ヘプタンまたはトルエンまたはテトラヒドロフラン（いず

れも和光純薬工業㈱製、試薬第一級）による抽出結果から各溶剤分別成

分の収率（n一ヘプタン可溶分：H．S．、　n一ヘプタン不溶トルエン可

溶分：T．S．、トルエン不溶テトラヒドロフラン可溶分：THFS．、テ

トラヒドロフラン不溶分：THFL）　を、それぞれ算出した。

　また、反応前後の天然パイライトの化学的性状についてX線光電子分

光分析（XPS）とメスバウアー分光分析を行った（反応後は残渣を分

析）。XPSスペクトルはVG㈱製ESCA一：LAB5型（線源はMgK
α）を用いて10－8Pa以下の超高真空中で測定し、粒子表面から深さ数nm

までの鉄と硫黄の結合状態に関する情報を得て、天然パイライトの粒子

表面性状として評価した。メスバウアースペクトルは図2．2．3－1

に構成を示す装置を用いて常温、常圧のアルゴン雰囲気下で透過法によ

る測定を行い、粒子表面から深さ0．2～0．3μmまでの鉄の形態に関する

情報を得て、天然パイライトの全体性状として評価した。

一22一一
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　実験シリーズ3では実験シリーズ1と同様の分析を行って気相水素移

行量、石炭の転化率、および液収率を算出した。

　さらに、調製後（反応前）の天然パイライトの化学的性状をフーリエ

変換赤外分光光度法（FT－IR）とX線回折法（XRD）により分析

した。FT－IR装置は日本電子㈱製JIR－7000型を用い、天然

パイライトの粒子表面性状を分析した。XRD装置は日本電子㈱製JD

X－35305型（線源はCuKα）を用い、天然パイライトの結晶構造

を分析した。なお、試料は343Kで一昼夜減圧乾燥した後これらの分析

に供した。

　実験シリー・ntズ4では実験シリN・・一一ズ2と同様の分析を行って気相水素移

行量と各液化生成物収率を算出した。

一
脚

一　23　一一

貫警警讐『搾轡嘗　響響灘1織鵡



噌

●

ド
層
－
・
黛
∴

、
　
　
，

t． D　／　．1

t　．1．r．

　．｛ゴ蔓垣宥ξ」弄・，ゾ

i灘灘
1．’t㌧で♂＝N「■v　’．
璽・・ぺ．、・｛・“・；　t・k．　・’t

トひ　　　　ロ　　ト

ド際

饗璽i欝霧

①
¢
①
肩
‘
一
‘
α
邸
＝
一
h
二
一
〇
⊆
ヤ
一
”
ブ
門
Σ
山

Φ
』
コ
。
り
。
り
の
』
α
℃
O
b
o
』
d
戸
嗣
Q
¢
O
b
D
O
』
℃
h
顕
“
（
N
工
）
ら

．
一
順
O
で
O
＞
τ
①
で
驚
O
O
℃
〇
一
邸
信
O
b
D
O
』
℃
h
＝

　
　
　
　
　
　
O
＞
帽
一
帽
℃
℃
♂
～
”
．
℃
℃
イ
N

　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
の
一
τ
h
山
”
．
眺
山

“
．
O
．
h
）
．
国
．
θ
¢
O
＞
一
〇
の
“
．
〉
剛
O
の

　
　
　
　
　
　
　
¢
¢
O
℃
¢
“
〉
ノ
”
¢
〉
ノ

　
　
　
　
　
①
〉
邸
一
〇
〇
一
コ
イ
N
“
．
h
）
．
＜

　
　
　
』
O
ρ
ヨ
5
¢
の
O
圃
』
O
の
“
．
O
Z
※

O
O
　
　
…
　
　
σ
う
N
卜
　
　
…
　
　
　
卜

一
　
　
　
　
　
の
自
O
Z
…
（
O
O
）
　
N
．
卜
　
　
①
儲
O
Z
　
　
．
眺
」
℃
o
N
唱
。
≧
5
山
…
O
O
笛
　
　
．
O
．
Q
．
＝
…
O
寸
d
　
＝
≧
二
．
Q
．
＜
陶
い

寸

O
O
　
　
…
　
　
斡
ひ
O
　
　
…
　
　
　
い
O
ゆ
　
　
…
　
笛
ひ
り
　
　
…
　
　
　
い
　
　
　
　
　
一
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
…
O
O
　
　
　
…
　
　
6
う
ひ
O
　
　
　
…
　
　
　
　
　
い

i
　
　
　
　
　
の
儲
o
Z
…
（
寸
．
O
）
　
い
O
．
O
　
で
。
℃
三
コ
の
　
　
．
山
山
≧
¢
属
　
　
…
寸
　
　
　
Z
Σ
－
糊
茜
　
　
　
鍔
≧
乱
．
Q
．
＜
陶
∈
O
い
一
　
　
　
　
　
の
8
Z
…
（
寸
．
O
）
　
い
O
．
O
　
℃
8
弓
の
出
　
　
七
山
≧
邸
匡
　
　
…
寸
　
　
　
Z
Σ
－
一
…
N
　
　
口
≧
「
…
．
Q
。
＜
陶
∈
O
い
i
　
　
　
　
。
き
Z
…
（
寸
・
O
）
い
O
・
0
　
2
0
Z
　
　
・
♂
詫
匡
　
…
寸
　
　
　
Z
Σ
－
一
…
N
　
　
耀
≧
∵
9
＜
き
O
い

05

O
O
　
　
…
　
　
o
う
N
卜
　
　
…
　
　
　
卜
　
　
　
　
　
…
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
一
。
。
㏄
　
…
鞭
　
…
　
い

（
。
N
ド
⑳
．
、
①
勲
一
㏄
㏄
　
課
羅
倣
㏄
　
詫
翼
㏄
誰
㏄
㏄
“
　
。
。
　
㏄
　
残
置
舞
…
　
㏄
　
藻
　
　
　
　
l
　
　
　
　
　
o
8
Z
…
（
O
ゆ
）
　
N
．
ト
　
　
の
口
o
Z
　
　
。
眺
へ
℃
o
N
領
。
＞
二
三
O
O
笛
　
　
．
O
．
Q
．
＝
｝
O
寸
N
　
鱈
≧
r
…
．
Q
．
＜
陶
い

d

O
O
　
　
…
　
　
笛
ひ
℃
　
　
…
　
　
　
い
　
　
　
　
　
…
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
O
ゆ
　
　
　
…
　
　
6
う
ひ
り
　
　
　
一
　
　
　
　
　
い
o
o
　
…
　
ま
。
　
…
　
　
い
O
O
　
　
…
　
翰
ひ
ゆ
　
　
…
　
　
　
い

（
Q
◎
．
O
　
）
　
の
O
．
O
　
　
　
の
　
…
（
寸
．
O
）
　
寸
O
．
O
　
　
o
口
o
Z
　
　
　
寓
O
O
ω
騨
も
　
…
寸
　
　
〇
三
驚
治
の
↑
δ
　
　
　
口
＞
2
…
．
Q
．
＜
陶
貫
O
い
（
。
。
．
o
）
。
・
8
　
　
の
…
（
寸
d
）
＄
o
　
。
口
。
z
　
　
δ
d
ギ
弓
　
…
寸
　
Φ
ξ
窪
。
↑
…
N
　
＝
≧
…
．
9
＜
冒
。
い
　
　
　
　
一
　
　
　
　
　
の
麟
O
Z
…
（
寸
．
O
）
　
い
O
．
O
　
　
Φ
口
o
Z
　
　
．
眺
自
Q
冒
①
壱
口
あ
の
…
寸
　
　
の
三
肩
治
。
↑
…
N
　
　
口
≧
「
…
．
O
．
＜
陶
∈
O
い
　
　
　
　
一
　
　
　
　
0
8
Z
…
（
寸
．
O
）
　
い
O
d
　
　
①
口
o
Z
　
・
♂
彫
N
冨
〉
宕
傷
…
寸
　
　
Φ
ε
雪
。
ト
…
d
　
　
¢
≧
…
・
9
＜
陶
ε
O
い

一

…［
ｵ
巴
ゆ
癌
卜
碧
螺
H
臓
渥
通
卜
闘
麗
帽
］
＝
《
店
《
　
　
　
　
　
　
　
の
⊆
O
＝
一
℃
¢
O
Q
＝
O
個
一
Q
邸
の
属

』
〔
縷
揖
m
）
…
［
b
D
］
，
…
．
…
　
召
ば
洪
［
〔
8
馬
溜
：
［
蘭
μ
…
濱
ゆ
湾
仁
君
…
．
賜
山
圃
痛
ρ
…
浩
圓
｝
：
…
…
　
陰
ゆ
腔
矯
〕
：
濾
冶
ρ
　
・
紹
燭
噛
盛
漁
ば
■
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
の
¢
〇
一
｝
咽
℃
口
0
0
▼
℃
Φ
①
」

．
O
Z

（

の
口
O
哨
謂
℃
q
O
〔
）
　
口
O
唱
Q
邸
の
属
一
一
N
．
d
の
一
ρ
邸
』
じ

一24一

辮驚離騨卿弊
論難…

ゴ
観

’
．
．

」
．
貞
」

．
轟

蕪灘



←・
■
、

1　一i1一

ウ

「
．

卜
．
　
．

‘
　
　
．

｝ドー

　　　　　萎M

　　　　　撃茎

　　　　　g，，g．，

三　　＿；・c）1～

塞專§鋒
　　　　gtzdおO

鷲　整薯

壇rr喫蓬δ
Qの£09一　a一ユ
・X’

N．

宦

い．

n
卜

。ら．

R

。O
n．

n

QO．

n

【．

n
＞

卜．

n

N．

掾

oう．

n
ひ

．
○
．
＝
　
　
　
．
○
．
Σ
　
　
　
．
○
．
』

，
，
［
婁
三
，
，
葱
熱
腸
口
ぐ
，
鋤
α
口
際
嘗
魯
α

　
邸
轍

臼
〉
【
Z
，
箪

○
　
　
　
の
　
　
　
Z
　
　
　
国
　
　
　
Q

．
，
…
．
…
…
…
［
図
無
］
，
，
縦
践
冨
割
く
σ
絃
鐵
コ
び
：
…
．
…
…
．
．

＝
○
℃
Q
＞
属
Φ
Q
罵
O
Q
づ
①
駕
口
①
b
の
O
』
℃
眺
踏
脳
O
。
り
の
刷
ζ
の
α
O
臼
へ
　
の
法
．
N
．
ぺ
〇
三
邸
↑

　
　
（
O
。
・
●
臼
。
・
・
冠
ロ
Q
）
℃
O
ε
O
∈
↑
国
ρ
q
“
帽
の
』
＜
O
O
醤
づ
の

（
イ
N
匡
」
∵
O
d
」
一
〇
』
Q
旧
Σ
）
℃
O
ε
O
∈
¢
○
勾
Q
邸
と
｝
も
』
O
。
っ
σ
3
』
“
O
い
（
【

　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
N
［
◎
○
◎
O
l
Σ
・
の
一
h
”
Φ
」

　
　
　
　
　
　
（
N
の
一
八
）
の
・
O
Q
O
』
）
虫
Q
。
。
。
－
Σ
・
の
＝
”
の
※

○○

y
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
卜
寸
。
O
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
寸
．
○
　
　
　
　
　
　
　
一
．
d
O

ぼ
○
O
O
」
，
も

【
一
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
〇
い
．
O
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
d
．
O
　
　
　
　
　
　
　
い
．
◎
O
O

芭
O
d
£
一
も

N．

Uう
@
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
一
ト
．
O
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
◎
◎
．
一
い
　
　
　
　
　
　
『
◎
O
o
う

9
艮
氏
Q
帽
歪
崔
お

い．

n
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
O
◎
◎
．
O
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
N
．
い
寸
　
　
　
　
　
　
σ
う
．
【
寸

Φ
毫
♂
℃
Φ
N
個
お
≧
と

寸
．
O
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
O
．
一
ゆ
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
◎
○
．
O
寸
　
　
　
　
　
　
寸
．
【
寸

。
莞
爵
≧
諺

［
b
。
＼
箋
］
邸
の
』
＜
Φ
Q
郎
℃
二
の
　
…
…
」
β
巳
：
醜
ぬ
：
　
　
　
．
，
…
…
…
…
：
切
：
…
・
…
…
…
逡
＝
：
…
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
お
b
∈
酒
（
【
屋
℃
。
Σ
　
　
名
題
］
　
。
ウ
帽
の
h
府
黒
く
㊤
驚
∈
三
つ

℃
①
旨
面
α
2
へ
の
り
の
⇒
8
◎
さ
Q
鮨
O
の
の
例
蟹
Φ
q
O
臼
山
　
N
∴
．
d
．
ぺ
Φ
3
邸
卜

UA

尋
鯉
お

三
叩δ
¢eら
⊇「昭

きO
ptv　en・

se　uo

認3
iv：ΣΩΩ憲

由畿量
；雛
ゴ胃ζo

⇔の£o
）K・

ひ．

ｼ

。ら．

n

σう．

n

O
．
一

卜．

◎○。

n
卜

寸．

m
寸

卜．

掾

○

　
£
　
　
　

の
　
　
　
Z
　
　
　
二

…
冒
8
鰯
8
該
掛
］
…
魯
践
賞
q
ぐ
，
似
一
畳
ヨ
ロ
…
…
…

Q

　
　
　
』
〇
一
驚
一
≧
O
溜
罵
悶
O
＞
　
　
よ
。
つ
く

ゴ
圏
跨
」
掌
劇
量
目
，
、
忽
践
定
角
ぐ
，
9
鳳
臼
晃
2
鉱
，
，

府
O
Q
¢
邸
O
℃
口
d
＞
ノ
脳
O
の
Φ
咽
蟹
O
α
O
旨
へ
　
一
－
一
．
N
．
ぺ
0
5
邸
↑

（

《

圭
．
・

一
三
謙
滞
三
三
・
緊
、

一
露
蔭
蜘
　
聴

　　

@　

@　

　　

@　
@　

　
　
　
　
　
　
ア
　
ド

　
　
　
　
　
　
♪
．
．
“

　
　
　
　
　
　
唖
，
’
一

一一
@25　一一

pm．（L　一．．”，v　．．／“t，：＝：．li

蟹

1難裏鷺・灘
　．，一；　，｝・，r；it，・3；・“一：i，，，・’，　．）：・

欝澤鷺・醜野欝難．煮・　　　　　　　　　　讐驚．



A，

ORTEC－556

High　Voltage

Power　Supply

ORTEC－1421H
Preamplifier

ORTEC　一　590A

Linear　Amplifier，

　　Linear　Gate

IBM　一　5550

Data　Processor
　　　（PC）

ORTEC　一7100

Multi－channel

　Analyzer

一
垂
一
二
蜜
玉
㌃
一
蜜
｝
｛

Sample

Proportional

　Counter 7　一ray

Reuter　Stokes　一　P3　一　1605　一　261

　　　　（Xe　970／o－CO2　30／o）

Austin　Science　一　K　一　3　Austin　Science　一　S　一　600

　Transducer
iLinear　Motor） Controller

NK　7　一source　（s7co／Rh）

Fig．2．2．3－1　Flowdiagram　of　M6essbauer　Spectrometer
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2．3　結果および考察

2．3．1　触媒反応機構

　実験シリ■・・一ズ1の結果を図2．3．1－1～2および表2．3．1－

1に示す。これらより、鉄系化合物を添加すると無触媒の場合に比べて

石炭の転化率が1～2wt％、液収率が3～4wt％上昇することがわかる。

このとき気相水素移行量は7～17wt％上昇し、溶剤からの水素移行量は

3～4wt％低下する。石炭の転化率と液収率には鉄系化合物の化学的性

状の相違による大きな差は認められないが、気相水素移行量は平均粒径

（D50）が大きい天然パイライトおよび合成硫化鉄を用いた場合に相対

的に少なく、概ね細粒化の順（天然パイライト〉合成硫化鉄〉合成酸化

鉄〉合成水酸化鉄）に多くなる。

　いずれの鉄系化合物を用いても無触媒の場合に比べて石炭の転化率お

よび液収率が上昇し気相水素の寄与が大きくなることから、鉄弓化合物

は反応条件下で石炭の熱分解フラグメントに速やかに気相水素を移行し

て、これを低分子化、安定化するものと考えられる。気相水素の移行経

路についてはスラリー中の溶存水素が触媒を介して熱分解フラグメント

に移行する経路と、溶存水素が触媒を介して一旦溶剤に移行し（溶剤水

素化反応）、つづいて溶剤から熱分解フラグメントに移行する経路が推

定される2・3・1－1）。本実験では溶剤からの水素移行量として算出される

ナフタレンの生成量が無触媒の場合に比べて減少することから、鉄弓化

合物は反応条件下で後者の経路を促進し、溶剤の水素供与性能を維持し

ている可能性が高いと考えられる。これにより、石炭の熱分解フラグメ

ントや溶剤の過度な分解（ガス生成量の増大）および縮：重合（残渣量の

増大）を抑制し、液収率を上昇させるものと推察される。鉄骨化合物の

化学的性状の相違による気相水素移行量の差が液収率に反映されなかっ

たのは、これらが熱分解フラグメントの安定化以外に液化生成物の水素

化等に使用されるためと考えられる。また、鉄工化合物の活性が物理的

性状（平均粒径）に応じて高まることから、反応条件下でこれらが同一

の活性形態に変化することが示唆される。

一一
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　つぎに、実験シリーズ2の結果を図2．3．1－3～7および表2．

3．1－2～4に示す。図2．3．1－3～4および表2．3．1－2
より、天然パイライトを粉砕後大気酸化すると大気放置期間の延長に伴

って液収率が低下することがわかる。しかしながら、大気酸化試料とと

もに硫黄を添加すると粉砕直後に使用した場合に匹敵する液収率が得ら

れる。このとき気相水素移行量には一定の変化が認められない。

　図2．3．1－5～7および表2．3．1－3は各液化生成物の平均

化学構造指数を示したものである。これらより、大気酸化した天然パイ

ライトを用いると各液化生成物中の水素と炭素の原子数比（H／C）が

低下するとともに、溶剤留分中のナフテン環の割合（Rn／R）が低下

して芳香族炭素分率（fa）が上昇することがわかる。また、大気酸化

試料とともに硫黄を添加してもこれらの傾向には大きな変化が認められ

ない。さらに、表2．3．1－4のXPS分析結果より、大気酸化した

天然パイライトは粒子表面の鉄の約70％が酸化し、メスバウアー分析結

果より粒子全体では鉄の約20％が酸化して硫酸鉄（FeSO4）になるも

のと推定されるが、反応後は粉砕直後の試料を用いた場合と同様にほぼ

粒子全体がピロータイト（Fe1．xS）になることが判明した。

　これらのことから、鉄系化合物の石炭液化反応における活性形態はピ

ロータイトと推定される。しかしながら、反応条件下でピロータイトに

変化する過程は鉄系化合物の化学的性状によって異なるため、液化生成

物の収率や性状に差が生じるものと推察される。たとえば、大気酸化し

た天然パイライトの粒子表面の硫酸鉄はピロータイトになりにくいため

2・3・1－2）、反応条件下でピロータイトの生成が遅れて石炭の熱分解フラ

グメントに対する水素供与性能は低くなるが、硫酸鉄が持つこれらの二

次分解反応促進性能が発揮されるものと考えられる2・3・・一3）．また、粉

砕直後の天然パイライトを用いると高いH／C比の液化生成物と水素供

与性能の高い溶剤を得ることができるため、工業用触媒として有利であ

る。

　硫黄の添加効果については、気相水素を石炭の熱分解フラグメントに

移行させる鉄系化合物の触媒効果とは異なるものと考えられる。大気酸

一28一



化した天然パイライトとともに用いた場合に効果が大きいことから、硫

黄は反応条件下で硫化水素になって還元雰囲気を維持し、ピロータイト

の生成や硫酸鉄による熱分解フラグメントの二次分解反応を促進するな

ど、助触媒として作用する可能性がある。

2．3．2　活性発現機構

　実験シリーズ3の結果を図2．3．2－1～4および表2．3．2－

1に示す。図2．3．2－1のFT－IR分析結果より、未処理の天然

パイライトからSO2の対称振動に起因するブロードな吸収ピー・一クが観

測され、粒子表面が酸化して一部が硫酸鉄になっていることがわかる。

一方、還元触媒および硫化触媒ではこの吸収が未処理の天然パイライト

に比べて弱くなることから、粒子表面の硫酸鉄がある程度除去されたも

のと考えられる。また、図2．3．2－2のXRD分析結果を見ると、

還元触媒は粒子全体がピロ■・…一タイトになっているが、硫化触媒は未処理

の天然パイライトと大きくは変わらない。

　図2．3．2－3～4および表2．3．2－1の実験結果を比較する

と、未処理の天然パイライトを用いた場合は石炭の転化率が約60wt％、

液収率が約36wt％となり、実験シリーズ1および2の天然パイライトを

用いた場合に比べて大きく低下することがわかる。これは、実験シリー

ズ3で用いた未粉砕の天然パイライトが実験シリーズ1および2の粉砕

試料に比べて反応条件下における分散性が低く活性を発揮できなかった

ことと、1－MNが実験シリーズ1および2の溶剤のように水素供与性

能を持たないことによると考えられる。また、いずれの処理を行った試

料を用いても石炭の転化率が約58wt％、液収率が32～33wt％となり、未

処理の天然パイライトを下回る。気相水素移行量は還元触媒を用いた場

合にわずかに上昇するが、硫化触媒については未処理の天然パイライト

と同等である。

　これらのことから、未粉砕の天然パイライトに化学的処理を加えても

活性は向上しないものと考えられる。還元触媒については粒子全体が鉄

系化合物の活性形態と推定されるピロータイトになっているにもかかわ
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らず未処理の天然パイライトより劣るのは、反応条件下で粒子表面のピ

ロータイトが石炭中の酸素等によって酸化し、失活するたあと考えられ

る。すなわち、天然パイライトに含有される硫黄が反応条件下で容易に

脱離し2・3・2－1）、硫化水素を生成して還元雰囲気を保つため、ピロータ

イトの酸化を抑制して活性を維持するものと考えられる。一方、触媒前

駆体としてピロータイトを用いると反応条件下で還元雰囲気が形成され

ないため、酸化、失活する可能性がある。硫化触媒については天然パイ

ライトを粉砕した場合と同様に未酸化の粒子表面が形成されるが、反応

条件下における分散性が低いため活性を発揮しないものと推察される。

さらに、これらの活性が未処理の天然パイライトより劣る要因の一つと

して、還元や硫化処理によって試料の比表面積、細孔容積等の物理的性

状が変化する可能性がある。

1
澗

　つぎに、実験シリーズ4の結果を図2．3．2－5～7および表2．

3．2－2～3に示す。図2．3．2－5より、天然パイライトの粉砕

条件を苛酷化して細粒化すると平均粒径に反比例して比表面積が増加す

ることがわかる。このときの比表面積測定結果から真球相当径を算出す

ると、平均粒径と真球相当径の比がほぼ一定になる。これより、天然パ

イライトは細孔が少なく比表面積に占める外表面の割合が大きいものと

推察される。また、表2．3．2－2のXPS分析結果より、天然パイ

ライトを粉砕すると粒子表面に0価の硫黄と低原子価と推定される同定

不能の鉄化合物が生成し、メスバウアー分析結果より粒子全体ではパイ

ライト結晶の半値幅（r）が減少する傾向が認められる。半値幅が鉄原

子の周囲に配列された硫黄原子の乱れを表す指標であることから、この

結果は粉砕によって粒子内の残留応力が緩和し結晶性が改善するととも

に、キンク等の活性点の数が増加することを示唆している。

　図2．3．2－6～7および表2．3．2－3の実験結果より、天然

パイライトの細粒化に伴って気相水素移行量および液収率が上昇し、ガ

スおよび残渣収率が低下することがわかる。天然パイライトを粉砕する

と触媒活性が向上することはすでに報告されているが2・3・2’2）、さらに

鷺警｛t．罵 窯1奪窄貫1甥堕堺’・
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本実験結果から気相水素移行量および各液化生成物収率は平均粒径にほ

ぼ比例して変化することが判明した。

　これらのことから、天然パイライトを粉砕すると粒子表面の活性点の

数が増加し、主にこの粒子表面で接触反応が生起するため、平均粒径の

低下（＝比表面積の増大）とともに活性が高まるものと考えられる。

s

　鉄系化合物を触媒に用いた石炭液化実験については多数の報告例があ

るが、反応前後の触媒の物i理的性状を測定した結果を表2．3．3－4

に示す2・3・2”3　’一　6）。　これより、平均粒径が4～600nm、比表面積が2～

300㎡／gの各種鉄系化合物を触媒（前駆体）に用いると、反応後はいず

れも平均粒径が70～360nm、比表面積が3～17㎡／gのピロータイトにな

ることがわかる。このうち硫化鉄を用いた場合に平均粒径および比表面

積の変化が最も小さくなる。これらの結果は反応条件と分析条件が異な

るため単純に比較することができないが、鉄系化合物は反応条件下で還

元や硫化等の化学的変化のみではなく、粒子凝集等の物理的変化が生起

してピロータイトになることが示唆される。反応条件下でこれらの物理

的性状が変化する機構は複雑で解析が困難だが、硫黄の脱離のみが生起

すると考えられる硫化鉄の変化が相対的に小さいことから、化学的性状

の変化に伴って物理的性状が変化する可能性がある。また、硫化鉄を用

いた；場合はいずれも反応後に平均粒径がllO～230nm（0．1～0．2μm）、

比表面積が5～11㎡／gのピロータイトになることから、これ以下の粒度

の前駆体を調製する必要はないものと考えられる。
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None Pulverized　Py． 　Synthetic　Py．　a・一Fe203（＋S）

　　　　Catalyst

D　Oil　［III］　Conv．

a　一FeOOH（＋S）

1

Fig．　2．3．1－1 Infiuence　of　lroncompounds　on　Product　Yields

Table　2．3．1－1 Catalytic　Activity　of　lroncompounds
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）8．（　Wandoan　coal　：　2．Og，　Tetraline　：　4．Og，　Amount　of　Fe　：　O．4mmol

　　Apparatus　：　50me　batch－autoclave，　P（H2）　：　5MPa，　693K，　60min

　　＋S　：　O．8mmol　of　Sulfur　added
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Table　2．3．2－1 Catalytic　Activity　of　Chemically－treated　Pyrites

Pyrite

　　Conv．　　　　　Oil　　　　　　　　　　H2　Trans．　mmo1噛　嘔　　　7　，　噌　，　．　檜　　　層　・　■　冒　璽　曹　一　　　，　，　，　　　一　．　冒　・　　　曹　　　，　9　■　，　　　，　曹　．　o　曹　，

@　　［wt％一d．a．f㌧coa】basis］　　　　　　　　　　　’　’層’甲“”’．石6搬d巨ぎ’”噛昌”．一”

　Raw
qeduced
rulfided

60．1　　　　　　　　35．5　　　　　　　　　　　　　　　　　　7．4

T7．8　　　　　　　　　31．8　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　9．2

T8．4　　　　　　　　33．0　　　　　　　　　　　　　　　　　　　7．7

｝＊．（’　Wandoan　coal　：　2．Og，　1－MN　：　4．Og，　Amount　of　Fe　：　O．4mmol

　　Apparatus　：　50　me　batch－autoclave，　P（H2）　：　5MPa，　693K，　60min
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2．4　結　言

　各種鉄系化合物を触媒に用いた石炭液化実験を実施し、触媒反応機構

および活性発現機構に関する基礎的な検討を行った結果、以下の点が明

らかになった。

1

（1）鉄系化合物は反応条件下で石炭の熱分解フラグメントに気相水素を

　　速やかに移行し、これを低分子化、安定化するものと推察される。

　　さらに、鉄系化合物は反応条件下で溶剤に気相水素を移行し、溶剤

　　の水素供与性能の維持に寄与する可能性がある。

（2）鉄系化合物の活性形態はピロー・ntLタイトと推定される。ピロータイト

　　となる化学量論比以上の硫黄の共存条件では、鉄系化合物は反応条

　　件下でピロータイトに変化する。ただし、前駆体の化学的性状によ

　　ってピロータイトの生成過程が異なるため、活性に差が生じるもの

　　と考えられる。このうち天然パイライトは反応条件下で硫黄の脱離

　　のみが生起して速やかにピロータイトを生成するため、高いH／C

　　比の液化生成物と水素供与性能の高い溶剤を得ることができる。

（3）ピロータイトは反応条件下で石炭中の酸素等によって酸化、失活す

　　る可能性がある。このため、天然パイライトに還元や硫化等の化学

　　的処理を加えて前駆体としてピロータイトを調製しても活性は向上

　　しない。一方、ピロータイトとなる化学量論比を上回る硫黄の共存

　　条件では、反応条件下で生成する硫化水素が還元雰囲気を形成し、

　　ピロータイトの酸化を抑制することができる。この点で、天然パイ

　　ライトはピロータイトとなる化学量論比を上回る硫黄を含：有してお

　　り、反応条件下で活性が維持されるため有利である。

（4＞鉄系化合物は反応条件下で粒子凝集し、いずれも平均粒径が0．1～

　　0．4μm、比表面積が3～17㎡／gのピロータイトになる。これらの物

　　理的性状の変化は還元や硫化等の化学的性状の変化に伴って生起す

　　る可能性がある。この点で、天然パイライトは反応条件下で硫黄の

　　脱離のみが生起し物理的性状の変化も小さいため、前駆体の細粒化

　　（比表面積の増大）に比例して活性が高まる。また、これ以下の粒

一一@49一一
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度の前駆体を調製しても反応条件下で凝集して粗粒化するため、活

性は向上しないものと推察される。

　以上より、天然パイライトを不活性雰囲気下で平均粒径がサブミクロ

ンとなるまで粉砕することにより、鉄含有量基準で従来の鉄系化合物に

匹敵する活性を持つ工業用の触媒前駆体が調製できる見通しを得た。
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第3章 石炭液化溶剤の特性解析と制御

3．1　緒　言

　直接液化法では石炭や固体触媒の輸送および分散剤として、また熱分

解フラグメントを溶解、水素化して低分子化、安定化するため、液化油

の一部を溶剤として循環使用する。NEDOLプロセスも直接液化プロ

セスの一つであり、液化油のうち製品として系外に抜出される軽質油留

分を除いた中質油留分と重質油留分を改質（溶剤水素化）工程で水素化

した後、循環溶剤として再使用する。プロセスの運転状態の変動に対し

て製品性状を一定に保つために製品の抜出量は適宜変更されるが、これ

に伴って溶剤性状も変化する。また、溶剤を循環使用することによって

液化壷中の溶剤留分が順次初期成分と入替わり、溶剤は徐々に重質化す

る。しかしながら、溶剤性状の変化に対応した適正水素化条件は必ずし

も明確ではなく従来は一定の反応条件で水素化しているため、目的の溶

剤性状を制御できないことが課題である。さらに、経済性向上策として

溶剤の循環比率を低下し石炭単位量あたりの原料スラリー量を減少して

設備規模を縮小する計画があるが、循環比率の低下に伴って溶剤が重：質

化するとともに水素供与性能が不足することが懸念されている。

　そこで、本研究ではプロセス循環溶剤を用いた溶剤水素化実験および

石炭液化実験を行い、水素移行の観点から各溶剤留分の水素化反応特性

と水素供与性能に関する基礎的な考察を加えて、循環溶剤重質化時の性

状制御方法を検討した。
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3．2　実　験

　溶剤水素化実験、石炭液化実験、および溶剤のみを用いたブランクテ

ストの3種類の実験を行った。溶剤水素化実験は留分分布の異なる溶剤

を用いて、留分による水素化反応特性の相違を比較検討した。石炭液化

実験は上記の水素化実験後の溶剤を用いて、留分による水素供与性能の

相違を比較検討した。ブランクテストは石炭を除いて上記の石炭液化実

験と同様の実験を行い、反応条件下における溶剤の挙動を検討した。こ

れらの実験条件を表3．2－1～3に示す。

t，’t”’・b，，

t”i，，ii，，

3．2e　1　供試材

　溶剤水素化実験では溶剤にNEDO：Lプロセス1t／dプロセスサポー

トユニット（PSU）のワイオミング炭装入運転時に得られた水素化前

溶剤（プロセス循環溶剤、P．S．）を用いた。このうち一部は窒素雰囲

気下で常圧単蒸留し、623K（350℃）のときの留出物を分別して留出油

と残油を得た。さらに、留出油と残油を：重量比1：1で再び混合して重

質溶剤（H．S．）を調製した。プロセス循環溶剤と重質溶剤の性状を表

3．2．1－1に示す。

　また、触媒はNi－Mo／A1203（日本ケッチェン㈱製、　Ketjen　Fine・

153S）を2．2．2章に示す電磁誘導撹搾式オt・一一トクレープを用い

て二硫化炭素（CS2）で硫化処理したものを用いた。

　石炭液化実験では石炭にアメリカ産低石炭化度亜渥青炭のワイオミン

グ炭を用いた。ワイオミング炭はPPの適用下限炭であり、本実験で用

いるワイオミング炭由来の溶剤との整合性を考慮した。ワイオミング炭

の性状を表3．2．1－2に示す。なお、ワイオミング炭は2．2．1

章に示す振動ミルにより全量が100mesh（Tyler　mesh）以下になるまで

粉砕し、380K、10mmHgの窒素雰囲気下で2時間減圧乾燥した後実験に

供した。

　溶剤は上記の水素化実験後のプロセス循環溶剤　（H．P．S．）および

重質溶剤（H．H．S．）を用いた。水素化後溶剤の性状を表3．2．1

一52一
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一1に示す。

　触媒は2．2．

いた。

2章に示すPPの設計基準触媒である合成硫化鉄を用

　ブランク実験では溶剤に上記の水素化実験において△fa（反応前後

溶剤のfaの差）がPPの標準水素化条件である約0．1となった水素化

後溶剤2種類（プロセス循環溶剤1種類、重質溶剤1種類）を用いた・

3s　2．2　実験装置および方法

　実験では2．2．2章に示す内容積52の電磁誘導撹搾式オートクレ

ーブを用いた。

　溶剤水素化実験：ははじめに所定の溶剤を550g、所定量の触媒を上記

オートクレーブに装入した。つぎに、オートクレーブを密閉した後内部

の気体を純水素ガスで置換し、さらに所定圧力まで純水素ガスを充填し

た。オートクレーブは外熱電気炉によって3K／minの速度で623Kまで

昇温し、1時間温度保持して反応を行わせた。反応後はオートクレーブ

を強制風冷して常温まで降温した。なお、昇温から降温までの間は500

rpmで水平撹押した。ここで、触媒装入量を27．5～165g、純水素ガス

充填圧力を2～5MPaの範囲で変更することにより、供与性水素の含有

量が異なるプロセス循環溶剤5種類と重質溶剤4種類を調製した。

　石炭液化実験ははじめに上記オートクレーブに粉砕乾燥処理したワイ

オミング炭を2409、所定の溶剤を3609、合成硫化鉄を7・29装入し

た。つぎに、オートクレーブを密閉した後内部の気体を純水素ガスで置

換し、さらに純水素ガスを7MPaまで充填した。オートクレーブは外熱

電気炉によって3K／minの速度で723Kまで昇温し、1時間温度保持し

た。反応後はオートクレーブを強制風冷して常温まで降温した・なお・

昇温から降温までの間は500rpmで水平撹押した。
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ブランク実験は上記オートクレーブに石炭を除く各原料を装入し・石
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炭液化実験と同様の手順で実施した。ただし、反応圧力を石炭液化実験

と同等　（約17MPa）に保つために、純水素ガスの充填圧力は6MPaとし

た。

3．2．3　解析方法

　溶剤水素化実験では反応後のガスを2．2．3章に示すGCを用いて

定量分析し、気相水素移行量を算出した。反応後のスラリーは減圧濾過

して触媒を除去した後減圧単蒸留（ASTM・D－1160）し、常圧

換算温度が493：K（220℃）のときの留出物を分別して軽質留分と溶剤留

分を得た。このうち軽質留分はさらに比：重分離して水と軽質油留分に分

離した。溶剤留分は高速液体クロマトグラフ（HP：LC、　Waters㈱製3

000型、Zorbax・BP－NH2カラムを装着）により分画し、概略組

成を分析した3・2・3－1）。また、各油分は元素分析（JIS・M－881

3）、2．2．3章に示す平均化学構造解析、およびガスクロマトグラ

フ蒸留分析（ASTM・D－2887）を行うとともに、　Proton　Donor

Quality　Index　（PDQI）を求めて3・2・3”1）、溶剤の供与性水素の含

有量を推定した。推算式を式3．2．3－1に示す。

Hd＝＝HNB×H　…Eq．　3．　2．3一一一・1
　Hd：供与性水素の含有：量［wt％一solv．］

　HNβ：1H－NMRスペクトルの全面積に占める1．5～2．Oppmの

　　　　ピーーク面積の割合

　H：溶剤の水素含有量［wt％一solv．］

　石炭液化実験とブランクテストでは2．2．3章の実験シリv一“ズ2と

同様の分析を行って気相水素移行量と各液化生成物収率を算出した。
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3．3　結果および考察

3．3．1　水素化反応特性

　溶剤水素化実験の結果を図3．3．1－1～4、表3．2．1－1お

よび表3．3．1－1～2に示す。図3．3．1～2および表3．3．

1－1～2より、反応条件を苛酷化するといずれの溶剤も△faの増加

に伴ってほぼ同等に気相水素移行：量が増加し、重質油が減少してガスが

生成することがわかる。

　図3．3．1－3～4および表3．2．1－1より反応後溶剤の性状

を比較すると、このときほぼ同等にH／C比が上昇して供与性水素の含

有量が増加することがわかる。キャラクタリゼーションチャート3・3・H）

上ではfaの低下に伴うH／C比の変化が傾き一〇．8～一〇．9の直線上にプ

ロットされることから、いずれの溶剤も反応条件下で主に芳香環の水素

化反応が生起し、供与性水素の含有量が増加するものと考えられる。

　つぎに、分画採取した各フラクションの供与性水素の含有量を推定し

た結果を表3．3．1－3～6に示す。ここで、Fr－Mは主にテトラ

リン、オクタヒドロフェナントレン等を含む単環芳香族化合物を、Fr

－D1は主にナフタレン骨格のテトラヒドロフェナントレン等の、Fr

－D2は主にビフェニル骨格のジヒドロフェナントレン等の二環芳香族

化合物を、Fr－Tは主にジヒドロピレン等の三環以上の芳香族化合物

を、それぞれ含有するものと推定される3・3・1－2）。主にパラフィン成分

が含有されると推定されるFr－P、および主に極性成分が含有される

と推定されるFr－PPについては、供与性水素を持たないものと仮定

した。これらより、供与性水素の含有量はFr－T＜Fr－D＜Fr－

Mの順に多くなることがわかる。また、反応条件を苛酷化するといずれ

の溶剤もFr－Mが増加してFr－Tが減少するとともに、各フラクシ

ョンの供与性水素の含有量が増加する。この傾向は概ね供与性水素の含

有量が多いフラクションほど大きい。ただし、faが同程度の場合は各

フラクションの供与性水素の含有量は溶剤種によって大きくは異ならな

い。

　これらのことから、溶剤が重質化するとFr－Mが減少してFr－T
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が増加するため、供与性水素の含有量が減少するものと推察される。た

だし、反応条件を苛酷化するとFr－Mが増加してFr－Tが減少し、

いずれのフラクションも供与性水素の含有量が増加することから、溶剤

が重質化した場合は水素化反応条件を苛酷化することにより水素供与性

能を改善できる可能性がある。

3．3．2　水素供与性能

　前節の水素化実験から得られた溶剤を用いた石炭液化実験の結果を図

3．3．2－1～2および表3．3．2－1に示す。これらより、いず

れの溶剤を用いても供与性水素の含有量が増加するにしたがって気相水

素移行量が減少し、ガスおよび残渣収率が低下して液収率が上昇するこ

とがわかる。

　ここで、気相および溶剤からの水素移行量と各液化生成物収率との関

係を一次と仮定し、重回帰分析を行ってこれらの感度を推定した。推算

式を式3．3．2－1に、結果を表3．3．2－2～3に示す。これら

は実験点数が少なく範囲も狭いため相関係数が低く有意差が認められな

い場合もあるが、概ね水素移行量はガスおよび残渣収率とは負の相関が

あり、液収率とは正の相関があるものと推察される。また、各液化生成

物収率に対する寄与率（偏回帰係数）については気相水素移行量より溶

剤からの水素移行量の方が大きい。さらに、これらはプロセス循環溶剤

より重質溶剤を用いた方が大きい。定数項を比較するとガスおよび残渣

収率についてはプロセス循環溶剤より重質溶剤を用いた方が大きく、液

収率については逆に小さい。

Y＝A十B×Hc十C×Hs
　Y：液化生成物収率［wt％一d．a．f．］

　HG：気相水素移行量［wt％一d．a．f．］

　Hs：溶剤からの水素移行量［wt％一d．a．f．］

　A：定数項

　B、C：偏回帰係数

Eq．3．　3．　2　一一　1

一一
@58　一一
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　熱力学的にはナフタレン、ピレン等の水素受容体は芳香環数が多いほ

ど水素の受容能力が高く、テトラリン、ジヒドロピレン等の水素供与体

ラジカルの形態を保持しやすい3・3・2“1）。また、モデル化合物を用いた

検討結果から水素供与体ラジカルは芳香族化合物の熱分解フラグメント

に対する水素移行とともに分解能力を持っており、芳香環数が多くなる

ほど分解能力が相対的に高まることが報告されている3・3・2－2）。

　これらのことから、重質溶剤はプロセス循環溶剤に比べて多環の脂環

芳香族化合物を多く含むため、反応条件下で水素供与体ラジカルの形態

を保持しやすく、供与性水素の含有量が同程度でも移行量が減少するも

のと考えられる。ただし、反応条件を苛酷化するとこれらが減少し、溶

剤からの水素移行量が大きく増加する可能性がある。

　つぎに、反応前後溶剤の性状分析結果を図3．3．2－3～11およ

び表3．3．2－4に示す。図3．3．2－3～10および表3．3．

2－4より、いずれの溶剤も反応前後の全環数（R）と脂肪族側鎖平均

炭素数　（L。）はほぼ同等だが、反応後はナフテン環数（R。）および

脂肪族側鎖置換基指数（σ、1）が減少する傾向が認められる。これらの

変化は重：質溶剤の水素移行量が多い場合に特に大きくなる。さらに、図

3．3．2－11より、反応前後の△R。と△σa1の関係はほぼ同一直

線上にプロットされることがわかる。

　これらのことから、重質溶剤は反応条件の苛酷化に伴って水素供与性

能が大きく向上するが、反応条件下で芳香族化合物の開環反応はほとん

ど生起せず、平均的にはナフテン環の脱水素化反応により芳香環化する

とともに、脂肪族側鎖が脱離するものと考えられる。

　ブランク実験の結果を図3．3．2－12～13および表3．3．2

－5～6に示す。表3．3．2－5より、いずれの溶剤も反応条件下で

気相水素が移行し、軽質油が増加して重質油が減少するとともにガスが

生成することがわかる。生成したガスの平均炭素数は約2でL，とほぼ

等しい。また、図3．3．2－12～13および表3．3．2－6より

反応前後溶剤の性状を比較すると、石炭液化実験結果と同様にRは大き

一59一

鵜隣罪ll驚1驚驚警磐讐『響還甥響響珊警警∵「潜撃押嚇　



くは変化せず・Rnが減少する傾向が認められる。ただし、その程度は

石炭液化実験結果に比べてはるかに小さい。

　これらのことから、反応条件下で溶剤の供与性水素が石炭の熱分解フ

ラグメントに移行するとともに、気相水素の移行を伴って芳香族化合物

（石炭および溶剤自身）の側鎖がipso位から脱離し、ガスが生成するも

のと考えられる。
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Table　3．3．1－1　Hydrogenation　Properties　of　Process　Recycle　Solvent
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i

No．

11

12

13

14

15

Afa
H2　Trans．　from　Gas
　　［wt　O／o　一solv．］

Gas　Yield
［wt　O／o　一solv．］

AH．O．
［wt　O／o　一H．O．］
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0．028
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Gas　Yield
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Table　3．3．1－3 Properties　of　Compounds　Separated　by　HPLC　（1）

　　　　　No．14　H．P．S．　（fa一　O．51）

Content Hd
［wt％一soIV．］ fa ［wt％］

Fr－P 14．2 一 一
Fr－M 28．7 0．45 5．85

Fr－D　1 17．9 0．64 1．68

Fr－D2 9．3 0．70 0．63

Fr－T 18．7 0．79 0．88

Fr－PP ll．2 一 一

Table　3．3．1－4 Properties　of　Compounds　Separated　by　HPLC　（2）

　　　　　No．15　H．P．S．　（fa－O．47）

Content Hd
［wt％鱈olV．］ fa ［wt％］

Fr－P 18．4 ｝ 一
Fr－M 31．3 0．40 6．89

Fr－D　1 17．5 0．62 2．05

Fr－D2 9．3 0．68 0．70

Fr－T 17．2 0．78 0．89

Fr－PP 6．3
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Table　3．3．1－5 Properties　of　Compounds　Separated　by　HPLC　（3）

　　　　No．23　H．H．S．　（fa＝＝O．54）

Content Hd
［wt％鱈olV］ fa ［wt％］

Fr－P 11．2
一 一

Fr－M 21．1 0．42 4．56

Fr－D　1 15．4 0．62 1．66

Fr－D2 9．2 0．69 0．72

Fr－T 25．0 0．78 1．25

Fr－PP 18．1
一 一

Table　3．3．1－6 Properties　of　Compounds　Separated　by　HPLC　（4）

　　　　No．24　H．H．S．　（fa＝＝O．50）

Content Hd
［wt％も・1V．］ fa ［wt％］

Fr－P 16．1
一 一

Fr－M 22．8 　　　　　　　Pn．40 5．27

Fr－D　1 15．1 0．60 1．87

Fr－D2 10．2 0．67 0．90

Fr－T 24．3 0．77 1．31

Fr－PP 1L5
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Table　3．3．2－2 Relationship　between　Amount　of耳ydrogen
Transferred　and　Product　Yields　（1）

Multiple　Regression　Analysis　of　H．P．S．

Y A B C　　i　　　　… R2

Gas
nil

qesid．

29．24

R4．93

R0．68

一〇．4488

P，427

B0．9809

一8．767　i14．45　i　　　　　…一6．300　：

0．7882

O．9674

O．7403

’）g・（’　Y　：　Product　yield　［wtO／o－d．a，f，］

　　A　：　Constant

　　B　：　Coefficient　of　hydrogen　transferred　from　gas

　　C　：　Coefficient　of　hydrogen　transferred　from　solvent

　　R2　：　Correlation　coefficient

Table　3．3．2－3 Relationship　between　Amount　of　Hydrogen
Transferred　and　Product　Yields　（2）

Multiple　Regression　Analysis　of　H．H．S．

Y A B C　　i R2

Gas
nil

qesld．

42．98

|42．17

P24．2

一3．302

P4．90

|16．94

一4576　i
@　　　　…19．11　　　　　…一20．25　i

0．1788

O．7932

O．9808

）8．（　Y　：　Product　yield　［wtO／o－d．a．f．］

　　A　：　Constant

　　B　：　Coefficient　of　hydrogen　transferred　from　gas

　　C　：　Coefficient　of　hydrogen　transferred　from　solvent

　　R2　：　Correlation　coefficient
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3．4　結　言

　プロセス循環溶剤を用いた溶剤水素化実験および石炭液化実験を実施

し、各溶剤留分の水素化反応特性と水素供与性能に関する基礎的な検討

を行った結果、以下の点が明らかになった。

（1）プロセス循環溶剤中の脂環芳香族化合物は芳香環数が少ないほど供

　　与性水素の含有量が多い。また、いずれのフラクションも水素化反

　　応によって供与性水素が増加するが、供与性水素の含有量が多い方

　　が増加量も多くなる。溶剤が重質化すると多環の脂環芳香族化合物

　　が増加するため、水素供与性能が低下するものと考えられる。ただ

　　し、水素化反応条件を苛酷化すると芳香環数が減少するとともに各

　　フラクションの供与性水素の含有量が増加するため、水素供与性能

　　を改善できる。

（2）プロセス循環溶剤中の多環の脂環芳香族化合物は石炭液化反応条件

　　下で水素供与体ラジカルの形態を保持しやすく、供与性水素の移行

　　量が減少するものと考えられる。溶剤が重質化するとこれらが増加

　　して供与性水素の移行量が減少するため、液収率が低下する。ただ

　　し、水素化反応条件を苛酷化すると芳香環数が減少して供与性水素

　　の移行量が増加するため、液収率は上昇する。

（3）石炭液化反応条件下ではプロセス循環溶剤中の芳香族化合物は開環

　反応がほとんど生起せず、ナフテン環の脱水素反応が生起して芳香

　環化するものと推察される。このとき脱離した水素は石炭の熱分解

　　フラグメントに移行してこれを低分子化、安定化するとともに、芳

　香族化合物（石炭および溶剤自身）の側鎖のipso位に作用し、これ

　　を切断してガスを生成する。ナフテン環の脱水素反応の’発生量（水

　素移行量）と脂肪族側鎖の脱離反応の発生量（ガス生成量）はほぼ

　比例関係にあるものと推定され、水素供与性能の高い重質溶剤を用

　いるとこれらは大きく増加する。

以上より、プロセスにおいて循環溶剤が重質化した場合は水素化反応
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条件を苛酷化することにより、芳香環数の少ない脂環芳香族化合物（供

与性水素の含有量と移行量が多い成分）を増加させ、溶剤の水素供与性

能が改善できる見通しを得た。

！pst　一tttt　t．　M．　t．　t．　．t　．
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第4章　　石炭液化プロセスの改善

一NEDOLプロセスを例として一

4．1　緒　言

　直接液化法において石炭の熱分解反応および水素化分解反応を促進し

て熱分解フラグメントを低分子化、安定化するために、触媒と水素供与

性溶剤が用いられる。石炭処理量が150t／dのPPでは液化触媒が約5t／d

消費され、溶剤が225t／d循環使用される。30，000t／d以上と予想される

工業的規模では、これらの使用量はPPの200倍以上になる。液化触媒

と水素製造費用が液化油製造コストに占める割合は大きく、現状で工業

化する場合は第1章の試算結果から20％以上になると推定される。この

ため、これらのコスト低減が技術的最重要課題である。PPの設計基準

触媒である合成硫化鉄は大量生産方法が確立されておらず、現状では製

造コストの大幅な低減が見込めない。さらに、溶剤性状を一定に制御す

る方法が確立されていないため、現状では水素利用効率が最適化できな

い。

　本研究では前章までに安価で多量に使捨てができる天然パイライトの

触媒反応機構と活性発現機構、および水素利用効率の改善に関する循環

溶剤の水素化反応特性と水素供与性能について検討を行い、基礎的知見

を得た。本章ではこれらを用いてNEDOLプロセス工業化のための具

体的方策に関する検討を行い、天然パイライト粉砕触媒製造システムの

構築、および循環溶剤性状制御システムの提案を試みた。
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4．2　石炭液化触媒製造システム

4．2．1　前書き

　第2章から工業用触媒として平均粒径がサブミクロンとなるまで粉砕

した天然パイライトが有利であることが判明した。しかしながら、粉砕

後の天然パイライトは酸化劣化しやすいたあ、プロセスでは酸化抑制手

段を持つオンラインの粉砕工程を設け、粉砕後は直ちに使用するシステ

ムを構築する必要がある。また、天然パイライトをサブミクロンまで連

続粉砕できる装置や、粉砕後の天然パイライトを定量的に輸送する方法

については検討されていない。

　本節では各種粉砕装置を用いた天然パイライトの連続粉砕実験および

ハンドリング性評価を実施し、システム設計と性能確認を行って、大量

かつ安価に天然パイライト粉砕触媒を安定供給できるシステムの構築を

試みた。

A
，

4．2．2　実　験

　工業的規模で連続粉砕が可能な乾式ローラーミル（石川島播磨：重工業

㈱製スーパーハイブリッドミル、テスト機はPP想定規模の約1／60のS

H－150型）、湿式撹押ミル（Draiswerke㈱製ビーズミル、テスト機

はPP想定規模の約1／2のPM－DCP3型）、および湿式ボールミル

（三菱重工業㈱製ウルトラファインミル、テスト機はPP想定規模の約

1／20のAT－60型）の3種類の粉砕装置を用いて天然パイライトの連

続粉砕実験を行った。各装置の外観および粉砕概念を図4．2．2－1

～6に、実験条件を表4．2．2－1に示す。

　粉砕原料はフィンランドのオートクンプ鉱山産天然パイライト（精製

鉱石）を用いた。これは第2章で用いた花岡鉱山産に比べて不純物の含

有量が少なく、フェライト用原料として日本に定常的に輸入されている

ため、工業用触媒として有望である。オートクンプ鉱山産天然パイライ

トの性状を表4．2．2－2に示す。なお、乾式ローラーミルにおいて

は粉砕層厚を確保するため、また湿式撹絆ミルおよび湿式ボールミルに

おいては原料と粉砕溶媒の濡れ性を確保するため、原料を事前に乾燥す
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る必要がある。このため、原料は天日乾燥して水分を約1．5wt％に減じた

後実験に供したが、乾式ローラーミルではさらに0．8wt％以下まで乾燥し

ないと粉砕できなかった。

　実験時は粉砕試料の大気接触を抑制する目的で乾式ローラーミルの分

級用ガスを窒素とした。しかしながら、装置の構造上大気を完全に遮断

することができず、装置内の酸素濃度は14％以下には低下しなかった。

湿式撹押ミルおよび湿式ボールミルの粉砕溶媒はPSUのタニトハルム

炭装入運転時の初期に得られた水素化後溶剤（プロセス初期溶剤）を用

いた。プロセス初期溶剤はほとんど酸素を含まず、粉砕後は触媒ととも

にそのまま反応系に供給できる。タニトハルム炭はインドネシア産の亜

渥青炭でPPの運転基準炭であるため、タニトハルム炭由来の溶剤を用

いてPPへの適用性を検討した。タニトハルム炭の性状を表4．2．2

－3に、プロセス初期溶剤の性状を表4．2．2－4に示す。

　粉砕試料の粒度分布測定には日機装㈱製Microtrac・FRA型レーザ

ー回折式粒度分布測定装置を用いたが、一部の現場分析はテスト機メー

カーが所有するCilas㈱製850型を使用した。

　つぎに、湿式ボールミルから得られた2種類の粉砕試料（D50＝2μm、

0．7μm）を用いて触媒スラリーの沈降性を評価した。実験は粉砕溶媒を

含む粉砕試料500gを12（90mmΦx180mm）のガラスポットに入れ、

室温で3～30日間静置した。つづいて、ポットを60度に傾斜し2分間保

持して上澄を流去した後、さらに90度に傾斜し2分間保持して上層を流

出させた。留出物と残留物はそれぞれ380Kで粉砕溶媒を乾燥除去して

固形分濃度を算出した。ここで、留出物の固形分濃度はいずれも定量下

限以下（＜2wt％）であったため、ポット内の残留率を沈澱率と仮定し

た。

　さらに、上記と同様の粉砕試料を用いて触媒スラリーの流動特性を評

価した。Haake㈱製RV20型精密回転粘度計を用い、試料の回転速度

を連続的に上昇してせん断応力と粘性係数を測定した。

一80一

嘆3轡騨響轡　薩　　州v　糟轡購懲塒轡　瞥界一｝



　以上の検討結果を用いて天然パイライト粉砕触媒製造装置を設計し、

PPに設置した。さらに、これから得られた粉砕触媒をPSUの石炭液

化実験に供して性能評価を行った。PSUの実験フローを図4．2．2

－7に、実験条件を表4．2．2－5に示す。解析方法は2．2．3章

の実験シリーズ2と同様とした。

4．2．3　結果および考察

　連続粉砕実験結果を図4．2．3－1～7および表4．2．3－1～

3に示す。図4．2．3－1～2および表4．2．3－1より、乾式ロ

ーラーミルは実験開始から10時間以上経過した後製造量が一定に達し、

その後は平均粒径が約0．8μmの粉砕試料が安定して得られることがわか

る。また、粉砕試料の粒度分布が狭いことから高い分級能力を持つもの

と推察される。ただし、実験中は常にミル二丁（未粉砕物の排出）が認

められ、途中で粉砕条件を苛酷化（ローラー圧下圧力の上昇および粉体

移送風量の低下）しても粉砕粒度はほとんど変化しない。これらのこと

から、乾式ローラーミルは粉砕能力が低く、単位処理量あたりの容積が

大きいため、スタートアップや条件変更に時間を要するものと考えられ

る。

　図4．2．3－3と5および表4．2．3－2より、湿式撹押ミルは

粉砕開始後1時間以内に定常状態に達して平均粒径が約0．5μm（Microtrac

測定値）の粉砕試料が得られるが、粉砕粒度の変動が大きいことがわか

る。また、粉砕条件の苛酷化（ローター回転数の上昇）に伴ってさらに

細粒化することから高い粉砕能力を持つものと推察される。ただし、実

験時間の経過とともに粉砕動力が低下する傾向が認められる。これらの

ことから、湿式撹搾ミルは粉砕能力が高くスタートアップや条件変更が

容易だが、原料粒度や供給量等のわずかな変動の影響を受けやすいもの

と考えられる。さらに、粉砕媒体の摩耗速度がはやく粉砕動力が低下し

やすいものと考えられる。図4．2．3－4より、粉砕試料に1～20μm

の粗粒が含まれることから低分級能力や粒子凝集の可能性がある。

　図4．2．3－6～7および表4．2．3－3より、湿式ボールミル
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A，

のスタートアップ時間は乾式ローラーミルに近い約6時間を要すること

がわかる。ただし、定常に達した後は平均粒径が約0．5μm（Microtrac

測定値）の粉砕試料が安定して得られる。粉砕試料の粒度分布は湿式撹

拝ミルと同様の傾向を示す。これらのことから、湿式ボールミルは乾式

ローラーミルと湿式撹拝ミルの粉砕特性を併せ持ち、粉砕能力が高く一

定粒度の試料を安定して製造できるが、単位処理量あたりの容積が大き

くスタートアップや条件変更に時間を要するものと考えられる。

　以上より、工業用の天然パイライト粉砕触媒製造システムとして湿式

粉砕方式が有利と考えられる。乾式粉砕装置は試料の酸化抑制のために

不活性ガスを導入する必要があるが、湿式粉砕装置はプロセス内を流通

する循環溶剤が利用できる。このうち湿式撹搾ミルの粉砕能力が高く最

も有利であるが、その反面原料変動の影響を受けやすく粉砕媒体の摩耗

速度がはやいため、その前段に安定性の高い湿式ボールミルを設置した

二段粉砕方式を採用する。湿式ボールミルで粗粉砕することにより、原

料変動の影響を受けず一定粒度の試料を安定して湿式撹押ミルに供給で

きるとともに、湿式撹拝ミルの摩耗を緩和することができる。各装置の

粉砕条件については湿式ボールミルを苛酷化すると上記の面でさらに有

利になるが、表4．2．3－2～3に示すように粉砕効率は湿式撹搾ミ

ルの方が高い（動力原単位が低い）ため、システム全体の所要動力が増

加する。そこで、湿式ボールミルと湿式撹搾ミルのそれぞれに全粉砕動

力の半分を分担させることにより、最も経済的で運転性に優れたシステ

ムを構築する。原料の平均粒径を50μm、粉砕粒度を0．7μmと仮定する

と、装置設計で一般的に用いられるBondの式から4・2・3－1）、湿式ボール

ミルで約2μmまで粗粉砕した後湿式撹絆ミルで微粉砕することにより

それぞれの負荷が等しくなる。

　つぎに、触媒スラリ・・…　ES置実験結果を図4．2．3－8～9に示す。

これらより、触媒スラリーを静置すると濃度偏差が生じて沈澱すること

がわかる。ただし、初期のスラリー一濃度および粒度に関係なく沈澱物の

固形分濃度は60～70wt％となり容易に拡散および移送ができる（ソフト

一82一

彦
臣
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パック）。このため、プロセスにおいて湿式粉砕試料の濃度を60～70wt％

に設定すると保管や移送時の濃度偏差が生じず、ハンドリングが容易に

なるものと考えられる。

　つぎに、触媒スラリーの流動曲線を図4．2．3－10に示す。60wt％

濃度の触媒スラリーは降伏せん断応力が高く、高粘度の擬塑性流体であ

ることがわかる。このため、移送中は沈降しないが水平配管中に静置す

ると高粘度スラリーが残留する可能性がある。プロセスにおいてはスラ

リー配管径を大きくして圧力損失の増大を防ぐとともに、傾斜をつけて

残留物の発生を抑制する必要がある。

　以上の検討結果をもとに、PPにオンラインの天然パイライト粉砕触

媒製造装置を設計、設置した。フローシートを図4．2．3－11に示

す。このシステムは湿式ボールミルと湿式撹押ミルの二段粉砕方式によ

り約5t／dの生産能力を有する。スラリー・一配管はすべて呼び径25A以上

で、15度の傾斜角をつけて敷設した。コンテナバッグで搬入された粒径

が1mm以下、水分が5wt％以下の原料天然パイライトをホッパーに一旦

貯蔵し、スチームによる間接乾燥機で水分を1wt％以下に乾燥する。乾

燥試料を配管内でプロセス循環溶剤と混合して60wt％濃度のスラリーに

した後、湿式ボールミルに装入する。湿式ボールミルでは平均粒径が約

2μmになるまで粗粉砕する。この粗粉砕スラリーを中間タンクを経由

して湿式撹押ミルの粉砕圧力まで昇圧し、湿式撹拝ミルで平均粒径が約

0．7μmまで微粉砕して触媒スラリーを調製する。触媒スラリーは製品タ

ンクから流量調整されてそのまま石炭液化プロセスに移送する。

　実際にこのシステムから得られた触媒スラリーを用いたPSUの石炭

液化実験結果を表4．2．3－4に示す。これより、天然パイライト粉

砕触媒を用いると合成硫化鉄に比べて液収率がわずかに低下することが

わかる。これについては、粉砕触媒が保管および移送中に凝集した可能

性と、PSUにおいて粉砕触媒を断続投入したため反応が不安定化した

可能性がある。これらを差引くとPPで調製された天然パイライト粉砕

触媒は合成硫化鉄に匹敵する性能を持つものと考えられる。
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4．2．4　まとめ

　天然パイライトの粉砕実験およびハンドリング性評価を実施し、天然

パイライト粉砕触媒製造設備のシステム設計と性能確認を行った結果、

以下の点が明らかになった。

（1）工業用触媒製造システムとして、天然パイライトをプロセス循環溶

　　剤中で湿式粉砕する方式が有利である。安定性に優れた湿式ボール

　　ミルを前段に設置して粗粉砕を行い、後段に粉砕性能が高い湿式撹

　　搾ミルを設置して微粉砕を行う二段粉砕方式が、経済性および運転

　　性の観点から最適である。

（2）天然パイライトを湿式粉砕した触媒スラリーは高粘度の擬塑性流体

　　である。スラリー濃度を60～70wt％に設定するとともに移送配管径

　　を大きくとって傾斜をつけることにより、スラリーの沈降や配管内

　　残留を抑制できる。

（3）これらの観点から設計、設置された天然パイライト粉砕触媒製造装

　　置で調製された触媒は従来の合成硫化鉄に匹敵する性能を持ものと

　　考えられる。ただし、溶剤中の粒子凝集による性能低下を抑制する

　　ため、調製後の触媒は直ちに使用する必要がある。

　以上より、天然パイライトを湿式二段粉砕することにより、大量かつ

安価に工業用触媒が安定供給できることを確認した。
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4．3　循環溶剤性状制御システム

4．3．1　前書き

　第3章から溶剤の重質化対策として水素化反応条件の苛酷化が示唆さ

れた。しかしながら、PPの標準水素化条件範囲（△fa≦0．1）を超

える条件下での水素化反応特性は不明である。また、溶剤中の脂環芳香

族化合物は芳香環数で分別されたフラクションごとに供与性水素の含有

量と、石炭液化および溶剤水素化反応におけるこれらの変化が異なるた

め、一定の反応条件で所定の溶剤性状を維持することはできない。

　本節ではプロセス循環溶剤を用いた留分別水素化実験を行い、留分ご

との水素化反応特性を明確にして、プロセスにおける循環溶剤の留分変

動に対応した性状制御方法を検討した。

4．3．2　実　験

　実験条件を表4．3．2－1に示す。

　溶剤は3．2．1章に示すプロセス循環溶剤を用いた。プロセス循環

溶：剤は窒素雰囲気下で常圧単蒸留し、常圧換算温度が623K（350℃）の

ときの留出物を分別して留出油（中質油留分、M．D．）と残汕（重質油

留分、H．D．）を得た。中質油留分と重質油留分の性状を表4．3．2

－2に示す。

　触媒は3．2．1章と同様のNi－Mo／A1203を電磁誘導撹押式オートク

レーブを用いて二硫化炭素で硫化処理したものを用いた。

　実験手順および解析方法は3．2．2～3章の溶剤水素化実験と同様

とした。

4．3．3　結果および考察

　実験結果を図4．3．3－1～2と表4．3．3－1～2に示す。こ

れらより、いずれの留分もPPの標準水素化条件以上の反応条件下で△

faの増加に伴う気相水素移行量の増加傾向、および重質油が減少して

ガスが生成する傾向は、標準水素化条件下の実験結果と大きくは変わら

ないことが判明した。
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　図4．3．3－3～4と表4．3．3－3より反応後溶剤の性状を見

ると、faの低下に伴うH／C比の変化および供与性水素の含有量が増

加する傾向はPPの標準水素化条件下の実験結果とほぼ同様であり、反

応条件を苛酷化しても主に芳香環の水素化反応が生起し、供与性水素の

含有量が増加するものと考えられる。

　ここで、水素化反応時の気相水素移行量と供与性水素の増加量との関

係を一・次と仮定し、重回帰分析を行って留分ごとの気相水素利用効率を

推定した。推算式を式4．3．3－1に、結果を表4．3．3－4に示

す。これより、反応条件下で中質油は気相水素移行量の約59％を、重質

油は約42％を芳香環の水素化反応に利用し、供与性水素として取込むも

のと推定される。その他の移行水素は脂肪族側鎖の脱離によるガスの生

成や、芳香環の開環反応等に使用されるものと考えられる。3．3．2

章に示すように、溶剤が重質化すると水素の受容能力は高まるもののガ

スの生成に使用される割合が増加するため、供与性水素として取込まれ

る割合が低下するものと考えられる。

Y＝A十　（BXM．O．十CXH．O．）　XX

　Y：供与性水素の増加量［wt％。solv．］

　M．0．：中質油の含有量［wt％一solv．］／100

　H．0．：重質油の含有量［wt％一solv．］／100

　x：気相移行水素量［wt％一solv。］

　A：定数項

　B、C：偏回帰係数

Eq　4．　3．　3　一一　1

　つぎに、上記の気相水素利用効率（偏回帰係数）を用いて3．3．2

章の溶剤水素化実験結果を推定した。結果を図4．3．3－5～6およ

び表4．3．3－5に示す。これらより、プロセス循環溶剤と重質溶剤

のいずれについても供与性水素の増加量の推定値は概ね実測値と一致す

ることから、各留分の気相水素利用効率には加成則が成立するものと考

えられる。
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　以上の検討結果から、溶剤の重質化対策として水素化反応条件の苛酷

化が有効であることが確認された。しかしながら、溶剤全体の供与性水

素の含有量を一定に制御するためには、留分変動に対応して反応条件を

適宜変更する必要がある。また、反応条件の苛酷化に伴ってガス生成量

が増加するため、プロセスにおいては循環量の確保に留意する必要があ

る。

　これらのことから、プロセスにおける循環溶剤性状制御方法として留

分別水素化が有効と考えられる。図4．3．3－7に示すように、プロ

セスでは石炭液化反応後のスラリーは気液分離および固液分離工程で循

環ガス、液化油（製品）、循環溶剤、および残渣に分別されるが、循環

溶剤の分離に蒸留操作を用いる場合が多い。ここで、図4．3．3－8

に示すように、サイドカット等により循環溶剤を中質油留分と重質油留

分に分離し、個別に水素化する。それぞれに含有される中質油は気相水

素移行量の約6割を、重質油は約4割を供与性水素として取込むため、

重質油に対する気相水素移行量が中質油の約1．5倍となるように各留分

の反応条件を設定すれば、溶剤全体の供与性水素の含有量は留分変動に

よらず一定に制御できるものと考えられる。さらに、溶剤が重質化して

も中質油を過度に水素化してガス生成量を増加させることや、水素供与

性能の低い重質油を循環することが回避できるとともに、過度の水素消

費を抑制して水素利用効率を最適化できる。ただし、この方法では小型

の溶剤水素化反応塔を2基設置するため、従来の大型反応塔：1基の場合

に比べて設備費や運転費等が増大する可能性がある。水素移行と運転性

の観点から留分別水素化が最適と考えられるが、これをプロセスに適用

するためにはさらに経済性の観点から検討する必要がある。

4．3．4　まとめ

　プロセス循環溶剤を用いた留分別水素化実験を行い、留分ごとの水素

化反応特性の相違を比較検討した結果、以下の点が明らかになった。

（1）プロセス循環溶剤中の芳香族化合物はPPの標準水素化条件以上の
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　　反応条件下（△fa≧0．1）　でも、主に芳香環の水素化反応が生起

　　して供与性水素の含有量およびガス生成量が増加する。このため、

　　溶剤が：重質化した場合は反応条件を苛酷化して水素供与性能を改善

　　できるが、循環量の確保に留意する必要がある。

（2）プロセス循環溶剤中の中質油に含有される芳香族化合物は水素化反

　　応時に気相水素移行：量の約59％を、重質油に含有される芳香族化合

　　物は約42％を、それぞれ芳香環の水素化反応に利用し供与性水素と

　　して取込むものと推定される。このため、溶剤が重質化した場合に

　　供与性水素の含有量を一定に確保するためには、重質油の増加に応

　　じて気相水素移行量を増加させる必要がある。

（3）溶剤性状を一定に制御する方法として、水素移行と運転性の観点か

　　ら留分別水素化が有利と考えられる。溶剤を中質油留分と重質油留

　　分に分別して水素化し、それぞれに含有される重質油に対する気相

　水素移行量が中質油の約1．5倍となるように各留分の反応条件を設

　定すれば、留分変動によらず溶剤の水素供与性能を一定に制御でき

　　る。これにより、溶剤が重質化しても過度の水素化によって中質油

　からガスの生成を増加させることや、水素供与性能の低い重質油を

　循環することが回避できるとともに、過度の水素消費を抑制して水

　素利用効率を最適化できる。ただし、これをプロセスに適用するた

　めには経済性の検討が必要である。

　以上より、プロセスにおいて循環溶剤を中質油留分と：重質油留分に分

別して水素化することにより、留分変動によらず溶剤の水素供与性能を

一定に制御して水素利用効率が最適化できる見通しを得た。
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A，

Table　4．3．3－4 Relationship　between　Hydrogen　Transferred　from　Gas　and　A　Hd
Multiple　Regression　Analysis　of　H．M．D．　and　H．H．D．

Y A B C　　i R2

△Hd 一〇。0349 O．5911 0．4214i 0．9787

）8（’　Y：　AHd　［wtO／o－solv．］

　　A　：　Constant

　　B　：　Coefficient　of　H2　trans．　to　middle　oil

　　C　：　Coefficient　of　H2　trans．　to　heavy　oil

　　R2　：　Correlation　coefficient
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ポ’也

　　　　1

　　　　亘

　　．㌃∵　　兇

Table　4．3．3－5　Observed　and　Calculated　A　Hd

No． Y・obs．　　　Y・cal．

11 0．192　　　　　　0．129

12 0．283　　　　　0．184

13 0．344　　　　　0．348

14 0．419　　　　　0．403

15 0．642　　　　　0．731
■　　　－　　　・　　　曹　　　一　　　，　　　，　　　冒　　　，　　　，　　　●　　　藺　　　響　　　O　　　O　　　，

21 一〇．012　　　　　　0．068

22 0．223　　　　　0．274

23 0．570　　　　　　0532

24 0．714　　　　　0。740

｝＊（・　No．1　1　’h一　15　：　Hydrogenation　of　Process　reeycle　solvent

　　No．21　’x－24　：　Hydrogenation　of　heavy　solvent

　　Y・obs．　：　Observed　value　of　A　Hd　［wtO／o－solv．］

　　Y・cal．　：　Calculated　value　of　A　Hd　［wt％一solv．］
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4．4　結　言

　NEDO：Lプロセス工業化のための具体的方策として、天然パイライ

ト粉砕触媒製造システムおよび循環溶剤性状制御システムに関する検討

を行った結果、以下の点が明らかになった。

，／．N，

（1）工業用触媒製造システムとして、天然パイライトを湿式ボールミル

　　および湿式撹搾ミルにより二段粉砕する方式が経済性および運転性

　　の観点から最適である。プロセス循環溶剤を用いて一定のスラリー

　　濃度で粉砕するとともに移送配管径を大きくして傾斜をつけ、粉砕

　　触媒を直ちに液化プロセスで使用することにより、従来触媒に匹敵

　　する性能の触媒を大量かつ安価に安定供給できる。

（2）プロセスにおける循環溶剤性状制御システムとして、溶剤を中質油

　　留分と重質油留分に分離し小型の反応塔2基で個別に水素化する留

　　分別水素化方式が水素移行と運転性の観点から最適である。それぞ

　　れに含有される中質油と重質油に対する気相水素移行量の比が一定

　　になるように各留分の反応条件を設定すれば、留分変動によらず溶

　　剤の水素供与性能を一定に制御し、水素利用効率を最適化できる。

　　ただし、これをプロセスに適用するためには経済性の検討が必要で

　　ある。

g・iiii，，）
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第5章 結 論

　石炭液化はエネルギーの谷間の時代に石油資源を補うとともに、化石

燃料の高効率、低環境負荷の利用方法として今日最も実現可能な手段で

あり、早期工業化を目指す必要がある。今後は世界のエネルギー需給の

柔軟化と安定化のために石油、石炭、原子力等の競合によるベストミッ

クス化が指向されるものと考えられるが、これが達成されるまで現状の

原燃料ラインを用いて大量かつ安定にエネルギーを供給できる手段は、

石炭液化以外にはない。その中で直接液化法は基本的なプロセスとして

研究開発の歴史が長く、日本でもパイロットプラント規模の運転研究ま

で至っている。しかしながら、数万t／d以上と予測される工業的規模に

おける液化油製造コストが不明確であり、今日まで工業化の気運は熟し

ていない。これをブレークスルーするためにはコスト要因を定量化して

技術的課題を明確にする必要がある。本研究における試算結果より、現

状では液化油製造コストに占める液化触媒と水素製造費用の割合が20％

以上になると推定されることから、これらの改善が最重要課題と考えら

れる。そこで、本研究は大量かつ安価に液化触媒を安定供給できるシス

テム、および水素利用効率の改善に資する循環溶剤性状制御システムの

開発を試みた。

　本論文は本章を含めて5章で構成されている。

　第1章では本研究の背景および本研究対象のNEDOLプロセスを概

説し・本研究の目的と位置づけを明確にした後、これに関連した既往の

研究結果をレビューした。

　第2章では各種鉄系化合物を触媒に用いた石炭液化実験を行い、鉄弓

化合物の化学的性状および物理的性状と石炭の熱分解フラグメントに対

する水素移行量との関係から・触媒反応機構および活性発現機構を考察

した。その結果、鉄系化合物はいずれも反応条件下で平均粒径が0．1～

0・4μm・比表面積が3～17㎡／9のピロータイトとなり、熱分解フラグメ

ントに気相水素を速やかに移行してこれを低分子化、安定化することを

一118一一
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明らかにした。しかしながら、ピロータイトは反応条件下で石炭中の酸

素等によって酸化失活しゃすく、これを抑制するためにはピロー・・一タイト

となる化学量論比以上の硫黄を共存させる必要がある。これらのことか

ら、入手が容易で安価な天然パイライトを不活性雰囲気下で平均粒径が

サブミクロンとなるまで粉砕することにより、工業的に有利な触媒前駆

体が調製できることを示した。

　第3章ではプロセス循環溶剤を用いた溶剤水素化実験および石炭液化

実験を行い、水素移行の観点から各溶剤留分の水素化反応特性および水

素供与性能を考察した。その結果、プロセス循環溶剤中の脂血芳香族化

合物は芳香環数が少ないほど供与性水素の含有量と水素化反応におげる

増加量が多いことを明らかにした。一方、多環のものは石炭液化反応条

件下で水素供与体ラジカルの形態を保持しやすく、供与性水素の移行量

が少ない。溶剤が重質化すると水素供与性能が低下するのは、これらの

特性を有する多環の冷温芳香族化合物が増加するためと考えられる。溶

剤の水素化反応条件を苛酷化するとこれらが減少して供与性水素の含有

量が増加することから、溶剤が重質化した場合も水素供与性能が改善で

きることを示した。

　第4章では第3章までに得られた基礎的知見を用いて、NEDOLプ

ロセス工業化のための具体的方策を検討した。まず、天然パイライトの

粉砕実験およびハンドリング性評価を行い、天然パイライト粉砕触媒製

造システムの構築を試みた。その結果、プロセス循環溶剤を溶媒とした

60～70wt％濃度の天然パイライトスラリー…を湿式二段粉砕することによ

り、工業的規模で大量かつ安価に触媒が安定供給できることを明らかに

した。つぎに、プロセス循環溶剤の留分別水素化実験を行い、溶剤性状

制御方法を検討した・その結果、循環溶剤を中質油留分と重質油留分に

分離して個別に水素化し、それぞれに含有される重質油に対する気相水

素移行量が中質油の約1．5倍となるように各留分の反応条件を設定すれ

ば、留分変動によらず溶剤の水素供与性能を一定に制御し、水素利用効

率が最適化できることを示した。

　最後に、本章で本研究の結果を総括し、直接液化プロセスの改善と工

一119一一

7｝凶一　斡閃嘩罰な i『、幣～、　一・ヒ『；　・一一一r・一 に甲wvv一）　一f副



，A，

碑　－’一V一：　〒一‘nv－PtT■　v’PtV2『脚哩

業化の可能性について展望した。本研究の結果から、液化油製造コスト

の中で大きな割合を占める液化触媒と水素製造費用について、工業的規

模で実施可能な具体的コスト低減方法を明らかにした。液化触媒につい

ては天然鉱物に物理的処理のみを加えることにより、高効率で低環境負

荷の前駆体を調製できる。しかしながら、原料石炭に対して約3wt％の

液化触媒をワンススルーで消費する現状のプロセスは、さらに改善の余

地がある。本研究から得られた触媒反応機構および活性発現機構に関す

る知見をもとに、触媒の添加方法や量について最適化の検討が必要であ

る。ピ自流タイトの生成過程を解析することによってスケールが生成し

ない温度領域を明らかにし、プロセスへの添加位置を改善できる可能性

がある。また、反応条件下での触媒の凝集や分散性を解析することによ

って、石炭付着触媒、石炭との共粉砕調製等による添加量低減方法が見

出される可能性がある。水素製造費用については溶剤水素化方法を改善

することにより、水素利用効率を最適化して消費量を低減できる。しか

しながら、小型の溶剤水素化反応塔を2基設置して複雑な連系制御を行

うことになるため、設備費や運転点等の経済性の検討が必要である。ま

た、気相水素と溶剤中の供与性水素がそれぞれ石炭の熱分解フラグメン

トに移行する機構は必ずしも明確ではなく、液化生成物に対する選択性

も定量的には把握されていないため、プロセス全体の水素利用効率はさ

らに改善の余地がある。本研究から得られた石炭液化反応特性および溶

剤水素化反応特性に関する知見をもとに、これらを解析することによっ

て石炭液化と溶剤水素化の各反応条件、および各反応工程に対する水素

供給量を最適化し、ガス、水の生成量を低減するとともに残渣への水素

移行量を抑制して、プロセス全体として高効率で高いH／C比の液化油

を製造する方法が見出される可能性がある。

　今後はこれらのコスト低減に資する要素的研究開発を積極的に展開し

てプロセス工業化の技術的気運を盛上げることが石炭液化技術開発の体

制と資金の維持、発展のために必要であり、ひいては世界のエネルギー

需給の早期柔軟化と安定化に資するものと考える。

一一
@120　一一

『・毎・“・写・卿　　　へ



一’」一Nvvnv－P酬卿「剛「騨櫛「FS「唄．割噸鮪・

参考文献

1．1－1）

1．1－2）

1．1－3）

1．1－4）

1．1－5）

1．1－6）

1．1－7）

1．1－8）

1．1－9）

1．1－10）

1．1－11）

1e1－12）

1．1－13）新エネルギー・産業技術総合開発機構，”ニューエナジー”，p．22（1989）

1．2－1）

1．2－2）

1．2－3）

木村　秀雄，藤井　修治，”石炭化学と工業”，三共出版，P．434（1977）

Macrae，K．M．，　”an　Assessment　of　the　Potential　for　Coal－derived

Syncrudes　in　Canada”，　Canadian　Energy　Research　lnstitute，

p．6　（1988）

森田　穣，化学工学，40，146（1976）

木村　秀雄，藤井　修治，”石炭化学と工業”，三共出版，p．435（1977）

森田　穣，燃料協会誌，55，831（1976）

通商産業省　編，”ニューサンシャイン計画ハンドブック”，

通商産業調査会，p．248（1993）

吉田　尚，”これからの石炭化学工業”，技報堂出版，p．244（1977）

吉田　尚，”これからの石炭化学工業”，技報堂出版，p．264（1977＞

吉田　尚，”これからの石炭化学工業”，技報堂出版，p．300（1977＞

通商産業省　編，”21世紀エネルギービジョン”，通商産業調査会，

p．47　（1986）

SVorld　Energy　Outlook，　IEA，　（1996）

16th　World　Energy　Council　Congress，　（1995）

日本コールオイル，

”平成元年度新エネルギー・産業技術総合開発機構委託成果報告書”

rNEDO：Lプロセス商業プラントの経済性評価」，P．10（1990）

日本コV・・…ルオイル，

”平成元年度　新エネルギN一…　産業技術総合開発機構委託成果報告書”

rNEDO：Lプロセス商業プラントの経済性評価」，P．3　（1990）

日本コールオイル

”平成元年度新エネルギー・産業技術総合開発機構委託成果報告書”

rNEDO：Lプロセス商業プラントの経済性評価」，p．62（1990）

一121一

皆
壁
ハ
β
栄
峯
記
蟹
肇
籍
御
ρ
艮
塁
κ
～



A，

1．3－1）

1．3－2）

1．3－3）

1．3－4）

1．3－5）

1．3－6）

1．3－7）

1．3－8）

1．3－9）

Donath，E．E．，”Histry　of　Catalysis　in　Coal　Liquefaction”　in

i’

batalysis　Science　and　Engineering”　Editated　by　Anderson，J．R．，

et　al．，3，1　（1982）

宗像　英二，燃料協会誌，55，820（1976＞

森田　穣，橋本　孝雄，佐藤　志美雄，豊嶋　弘幸，伊藤　敏雄，

日本化学会誌，1980，931

石川　三郎，森川　清，内藤　達夫，阿部　良之助，工業化学雑誌，

44，　305　（1941）

石井　忠雄，真田　祐治，武谷　懸，工業化学雑誌，71，1783（1968）

田部　浩三，服部　英，石油学会誌，29，280（1986）

Yokoyama，S．，　Yoshida，R．，　Narita，H．，　Maekawa，Y．，　Kodaira，K．，

Fuel，　65，　164　（1986）

森川　清，石油学会誌，18，377（1975）

Andres，M．，　Charcosset，H．，　Chiche，P．，　Davignon，L．，　Djega－

Mariadassou，G．，　Joly，J．P．，　Pregermain，S．，　Fuel，　62，　69　（1983）

1．3－10）　Sharma，R．K．，　Moffet，G．，　Am．Chem．Soc．　Div．Fuel　Chem．　Preprints，

　　　　27（2），　11　（1982）

1．3－11）神谷　佳男，燃料協会誌，63，224（1984）

1　．　3　一一　1　2）　M　a　r　z　e　c　，　A　．　，　J　a　z　w　a　，　Mi　．　，　B　e　t　1　e　j　，　K　．　，　S　o　b　k　o　w　a　i　a　k　，　M　．　，

　　　　Fuel　Processing　Technology，2　，　35　（1979）

1．3－13）本田　英昌，燃料協会誌，60，751（1981）

1．3－14）　Han，K．W．，　Dixit，V．B．，　Wen，C．Y．，　IEC　Proc．Des．Dev．，　17，　16　（1978）

1．3－15）西田　房雄，他，”CPC研究会資料”，p．2　（1980）

1．3－16）　Shah，　Y．，　”Reaction　Engineering　in　Direct　Coal　Liquefaction”，

　　　　Addison－Wesley　Pub．　Co．，　（1981）

1．3－17）西田　房雄，高安　正躬，西田　直矩，化学工学，45，567（1981）

2・2・1－1）　池永　直樹・佐古田　隆仁，松井　隆雄，大野　浩司，鈴木　俊光，

　　　　　”第3回日本エネルギー学会大会講演要旨集”，p．142（1994）

一　122　一一

「”狽煤V」，・”塑・勘　り卿剛【崩　1



A，，

2．2．3－1）

2．2．3－2）

2．2．3－3）

2．3．1－1）

2．3．1－2）

2．3．1－3）

2．3．2－1）

2．3．2－2）

2．3．2－3）

2．3．2－4）

2．3．2－5）

2．3．2－6）

3．2．3－1）

3．2．3－2）

3．3．1－1）

“iilliams，R．B．，　”Symposium　on　Composition　of　Petroleum　Oil”，

p．168　（1957）

Brown，J．K．，　Ladner，W．R．，　Fuel，　39，　79　（1960）

横山　晋，山本　芳彦，武谷　懸，燃料協会誌，49，932（1970）

守富　寛，永石　博志，成瀬　雅彦，真田　雄三，千葉　忠俊，

燃料協会誌，62，254（1983＞

Wang，L．，　Cui，Z．，　Liu，S．，　Fuel，　71，　755　（1992）

小谷川　毅，燃料協会誌，70，431（1991）

横山　慎一・，成田　英夫，奥谷　猛，小平　紘平，吉田　諒一，

前河　涌典，燃料協会誌，62，966（1983）

前河　涌典，横山　慎一，長谷川　義之，吉田　諒一，吉田　忠，

成田　英夫，福田　隆至，村田　勝英，石黒　秀美，燃料協会誌，

68，　831　（1989）

Srinivasan，R．，　Keogh，R．A．，　Davis，B．H．，

Am．Chem．Soc．　Div．Fuel　Chem．　Preprints，　37（3），　1265　（1992）

Djega－Mariadassou，G．，　Besson，M．，　Brodzki，D．，　Charcosset，H．，

Huu，T．V．，　Varloud，J．，　Fuel　Processing　Technology，

12，　143　（1986）

Cugini，A．V．，　Krastman，D．，　Martello，D．V．，　Holder，G．D．，

Am．Chem．Soc．　Div．Fuel　Chem．　Preprints，　38（1），　99　（1993）

Stohl，F．V．，　Fuel，　62，　122　（1983）

内野　洋之，横山　晋，佐藤　正昭，真田　雄三，燃料協会誌，

62，　115　（1983）

内野　洋之，横山　晋，佐藤　正昭，真田　雄三，燃料協会誌，

63，　15　（1984）

大嶋　哲，早水　紀久子，栗木　安則，湯村　守雄，鈴木　守夫，

　　　　　　　　　　一一　123　一一

　一・　・鋸一叩晒驚卿・一r貯一・・一一・　卯喋



　　　　　武松　敏弍，島田

3．3．1－2）　田辺　克守，横山

　　　　　65，　1012　（1986）

和夫，吉留　浩，燃料協会誌，64，133（1985）

晋，佐藤　正昭，真田　雄三，燃料協会誌，

，イへ

3．3．2－1）

3．3．2－2）

ニタ村　森，日本エネルギー学会誌，74，256（1995）

McMillen，D．F．，　Ogier，W．C．，　Chang，S，J．，　Fleming，R．H．，

Malhotra，R．，”Proceedings　of　the　lnternational　Conference

on　Coal　Science”，　p．199　（1983）

4．2．3－1）　”化学工学便覧”，丸善，p．821（1988）

ti・・iN・，ii），

一　124　一一

瞳、，　　艶一鞭一壁・



謝 辞

　’

　本研究は通商産業省工業技術院のニューサンシャイン計画の一環とし

て新エネルギー・産業技術総合開発機構の委託を受け、平成4～9年の

間に住友金属工業株式会社および日本コールオイル株式会社において行

われたものであります。

　本研究をまとめるにあたり、終始多大な御指導、御惚捷を賜りました

北海道大学エネルギー先端工学研究センター千葉忠俊教授に謹んで感謝

の意を表します。また、懇切な御助言と御審査を賜りました北海道大学

工学部伊藤博徳教授、エネルギー先端工学研究センター服部英教授、林

潤一郎助教授に心より御礼申し上げます。

　天然パイライトの触媒反応機構の解析にあたり、有益な御教示を賜り

ました関西大学工学部鈴木俊光教授に心より御礼申し上げます。また、

石炭液化溶剤の水素供与性能の評価にあたり、有益な御教示を賜りまし

た北海道大学真田雄三名誉教授に心より御礼申し上げます。

　本研究の遂行にあたり、身に余る御配慮と御薫陶を賜りました日本コ

ールオイル株式会社小林正俊取締役、狩野拓夫代表取締役（当時、住友

金属工業株式会社石炭液化開発部長）、運転部西林隆裕部長、技術部林

隆グループ長（当時、住友金属工業株式会社石炭液化開発室長）、共同

酸素株式会社技術開発部早川恵一・部長（当時、住友金属工業株式会社石

炭液化開発室長）、日本鋼管株式会社総合材料技術研究所岡田敏彦主任

研究員（当時、日本コールオイル株式会社技術部参事）に深く感謝いた

します。

　最後に、終始御協力いただきました日本コールオイル株式会社技術部

高津淑人氏をはじめ社内外の関係研究員、技術員の方々に深く感謝いた

します。

一一@125一

i
「
若
一
￥
蕪
ξ
簿
・
迅

　…｛…憎町瞥　零 x漸燭伽’． ”「「r’“　Ji．’

東?「



「一一



馴
慰
、
鴫
．
コ
噛
♂
一
↓
…
，
h
、
．
、
馬
、
，
、
一
－
一
、
へ
．
門
叫
．
」
，
、
、
一
矛
一
享
顎
一
翼

、
、
～
’
り
　
ρ
｝

．O

ｹ　
　
ぜ
　
ゆ
　
ゆ
　
ゐ
　
　
ゆ
　
　
の
　
　
ヨ
　
の
　
　
り
　
　
お

天
σ
α
o
習
∩
o
δ
「
∩
o
葺
。
脚
鱒
3
言
8
。
。

、
田
・
．
に
ρ
…
＝
9
0
届
コ
「
．
9
需
コ
」
益
解
義
ー
コ
Φ
α
、 一

一
　
お
　
お
　
，
蛍
　
δ
　
δ
　
ぐ
　
お
　
お

麗欄象

轡
　
，
㌧

鷺
p
Φ
罫

、
覧
茎
①

　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
愈

　
　
ゆ
ぎ
な
タ
る
き
ヨ
づ
　
ぎ
な
タ

臥
．
ω
＼
幽
・
◎
δ
鱒
∴
∵
㌔
切
碧
置

＠
X
σ
q
ゆ
ぎ
h
⊃
◎
O
嚇
↓
ζ
向
ス
O
α
蝕
《

－
群
一
r

、
鵡
翻
、
灘
　

　
　
　
　
　
　
パ
吟
難
竪

ひ

㎎糖禦，、


