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石炭のコーークス化に關すろ．研究

（．酸化による粘結性減退現象に封ずる考察）

久　郷 昌 夫

The　Caking　of　Bituminous　Ceal

（　Decrease　of　the　caking　power　due　to　oxidation　）

Masao　KuGo

　　Abstract

　　In　this　paper，　the　consideratjons　on　the　decrease　of　caking　powex　of　bituminous　coal’．

due　to　oxidation　were　presented　as　follows：

　　1｝　There　was　never　any　relation　between　the　oxygen　contents　of　coals　oxidized　or’

hydrogenated　after　oxidation　and　the　fluidity　of　these　coals　measured　by　a　Gieseler’

plastometer．

　　2）　Most　of　the　oxygen　combined　with　coal　subs’tance　due　Lto　oxidation　was　expelled：・

as　CO2　and　H，O　up　to　the　beginRing　of　plastic　state　in　carbonization．

　　It　would　be　evident　from　the　above　facts　that　the　decrease　of　caking　power　of　bit一一

uminous　coai　due　to　oxidation　does　not　depend　on　the　’increase　of　oxygen　itself，　but．

on　the　deoxygenating　processes，　as　shown　by　the　evolution　of　CO，　and　H20，　of　the　coall

substance　oxygenated，　which　occurred　duting　oxidation　as　well　ag　during　carbonization．

　　3）！tis　wdl　known　that　some　polymers　more　easily　po工ymerize　in　the　presence　of

oxygen　than　in　the　absence　of　oxygen．

　　4）　The　effects　observed　by　oxidation　of　bituminous　coal　which　are　the　decrease　of

tar　yield　and　of　caking　power，　have　been　found　in　case　of　decrease　of　the　rate　of．

heating　and　of　additien　of　sulphur，　boric　acid　and　the　other　compounds．

　　According　to　these　facts，　it　would　be　a　reasonable　consideration　that　the　decrease　of

caking　power　should　be　attributed　to　the　condensation　reaction　（three　dimensional

cross　linl〈ing　）　due　to　the　active　f’ree　radicais　by　fission　of　the　oxygen－containing．

outer－groups　of　the　coa工units　to　expel　the　oxygen　as　CO？and　H20，　which　had　been、

formed　in　the　process　ef　oxidation．

　　Moreover，　the　results　obtained　in　this　experiment　to　the　effects　that　the　increasing’

amounts　of　pyridine一一extracts　of　the　caking　coals　heated　above　30eOC　to　the　plastic　state：
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gradually　decre4＄ed　with　the　increase　of　・oxidation　time．　should　also　be　attributed　to

the　same　condensation　reaction　to　convert　the　constituents　dispersed　in　the　carbonization

process　of　the　original　coal　to　much　larger　units，　that　they　are　no　more　able　to　disperse

into　pyridine．

　Thus，　it　wotild”be　c6hciuded　that　the　decrease　of　the　constituents　dispersed　in　the

liquid　constituents　during　the　plastic　state　owing　to　this　condensation　reaction，　followed

by　oxidation，　might　be　responsible　for　the　decrease　of　caking　power　of　bituminous　coal．
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　　　　　　　　　　　　　1．緒　　　　　論

　1．　ま　え　が　　き

　　石炭の粘結性に關して，殊にその粘結機構に關する喚声の諸読において，酸化により減磁

する粘結性に封ずる設賜が屡々試みられて來ている。それは酸化により減廻し，適當な還元に：

より増進する粘結現象が充分説明されなければ石炭の粘結現象を充分説開したとはいえない程

こ．の爾現象は周知の事實であることによる。
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　　筆者ぱ前報軌に影V・て，乾溜過程中，軟化熔融欣態及びそれ以下の源度に山ける石品質ゐ

熱土質に遠し面謁結果などから考察を加え，険酸素に俘う縮合反鷹（純粋の意昧の芳番族環縮

合ではない）につbて論述し，1高酸素含有炭の非粘結である理由について一部論及した。本報

告では酸化による粘結性減退現象に樹する考察を行うのであるが，その見解は後嘉する如く，

前面での，この険酸素に俘う重縮含反態を基盤としており，二って本報告は山高と縫浸するも

のであるQ　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　tt

　　更に本報告の末尾に，石表化遍程と乾鯉過程の差異の一部にもふれたが，とれに圏しては

後報で考察を展開する豫定のものである。

　　從って本報告のみで全話の結論が導かれるものでなく，前蓮の如く晶晶研究の中間報告的

性格のものである。

　　前i報と本報告とでは，低石炭化度非粘結炭と粘結炭の二二から粘結と非粘結，即ち粘結性

の本質にふれんと試みておるものであり，無煙炭などの高石淡化度炭の非粘結性にはその理由

のより簡翠と藩えられることより燭れていない。

　2．從來行われた酸化に關する諸研究

　　乱言申の石炭が大氣によb酸化（風化）され，磯熱量，粘結性，又は，コ・一一クス化性に影

響すること，及び自然嚢火の問題に論義して，石炭の酸化の問題は古くから研究され，1909年

ごろからアメリカのBureau　of　Minesでも種々な概究がなされてき・ている。

　　石炭は常浬においても大氣により徐だにではあるが，連績的に酸化を受けるもので，その

場合浬度の高い程，その酸化及鷹速度が：大きいことは勿論である○又炭質によっても酸化に難

易があり，一般に高石表化雷鳥程酸化速度のおそV・ことが認められている。2）

　　酸化問題に面して最初に：重要な研究をなしたのはRichterδ）といわれ，ヌ，　Threlfali　4）は

1896～1908年にNew　South　Wales　Royal　Commissionsに踊係して自然獲火の問題につv・

て風化に關する研究を行っておる。1934年までのこれらの諸研究は，Robert，　Junknero”）によ

bまとめられている。

　　工909年Mahler6）は25～30。Cで酸化し，　ffxO，　CO2，　Coの生成を認め，　Parr7）は11恥ois

撰で40。，60。，80。，115。Cの濫度で酸化の實験を行い，低温における酸化の第一段階におい

てはCO2の磯魚はなく，石淡壷中の不飽和組成が常濫においても酸素と親和性を有し，これ

が酸素と結合してフミン酸類似の物を生威することを述べ，その場合水の存在は如何なる温度

におv・ても，酸化を促面すること，叉酸素申では120。C，整温州では135。Cで，　CO，∬20を

獲生しながら酸化が急激に逡行ずることを認めた。

　　Bone8）は元素鳥威の類似L，たDurham　Coking　CoalとBarnley　Hard　Steam　Coalに

封して行った45～120。C聞の詳細な酸化實瞼では，80。C以’ドでは石淡質への酸素の吸着は徐

kで，CO，の磯生は殆ど起らぬが，80。C附近から脚下は急速に増大し，1000C以上では，

CO2，　ff20の規則的な獲生を認めた。5t　90メツシユ以下の試料炭で107～9。Cで3～4週閥蓬
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綾乾燥室氣を循環しての實験結果ではCO2，　CO爾：方褒生し，100時間経過後ではDurham

r¢oa1ではCO2／COの比が大回一定であった。以上より酸化の初期を除v、ては，炭素の二つの

1酸化物は主として，石炭質のある組成分の酸化によって生じた‘‘oxygenated　complex，”の

二次的熱分解によって生うるものとした。もっともこの事實はBamsley　Steam　Coa1では

Durham　Coking　Goa1におけるほど明白でなく，且つ前記の如く爾者は元素組成が『近似して

酌いるにかかわらす，同一時間以内に吸着された酸素量がDurham　Coa1の方が少なかった事實

を認めてV・る。

　　何れにしても，低濫における石炭質と酸素の反鷹は複雑であるが，平帯において，石炭が

．物理的に酸素を吸着する段階と，比較的不安定なCoa1－oxygen・一complexを生成し，石炭が

重量を増加する段階と，このcomplexが分解してCO2，冠20と少量のOOを生威する，

即ち石炭がその重量を減少する段階が考えられる。然もこれらの段階は必ずしもi別々に階段

：的に起るものではなく，同時に生起する～二とも老え得るのである。な影この場合，第一段隈即

ち酸素の吸着作用が他に比し遙に速く，從って他の反鷹の反慮速度が酸素の消費の律速段階と

老えられている。9）le）

　　Parrii）の三野では，酸化による石炭の：璽量」魯加は12％位で，200。C以下の濫凌では消費

酸素の牛分が石炭に獲り，他の牛分がCOz，　ff20，　COとなると述べられて影り，これらの中，

前の條件では，Coal－oxygen－complex中の酸素が四韻された炭素，水素より多v・ことを示し，

後の場合では，COu，∬20，　COの下生速度とC◎al－oxygen－complexの生威速度が同一・であ

1ることを意味していると考えられた。

　　然らば，このCoaレoxygen－complexの正平は侮であるかとvbう問題になると，これはま：

だ，はっきりしてV・ないようである。

　　Wheelerm）によれば，とにかく，不安定であるといわれているが，　Nその生成の浬度以下

では，かなり安定であり，又一定の響町組成のものでないとも考えられてv・る。13）

　　Donnellyは，～二のcomplexは200。C以下でぽ安定で，その性質は生成の條件，：及び炭

種によって異ると述べているが，大内層炭質のいわゆる初分解温度以下の四度で分解し，CO，．，

む0，∬20あるいはもっと複雑な生威物14）を生するものといわれている。更に，このcomplex

は炭素15）あるいは木炭i6）が四姓に曝された蒔生成すろ竜のと類似しているともいわれ，炭化水

豪あるいは他の有機物が酸化される時生成される過酸化物と共通性があるともいわれている。18）

1又～二のcomPlexが石炭粒子表面を覆うと，酸化の速慶がおそくなり，このcomplex層が酸

化に肥し，抵抗性のあることが認められている♂5）酸化反憲は固一丁相界闘で起るが，内部表

面も關係するもので，19）大きいブPtツクの場合40年で表面から2吋，20）敬千年で50眼21）といわ

1．

黷ﾄVbる。

　　何れにせよ，酸素と石炭の反慮は，一般の氣一壷稲反鷹におけると同様，接鰯面積，酸素の

濃度・温度などの各條件に左右される外，水分並に以前に受けた酸化の程度により，ヌ石炭質
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により，その度合に差異があるものである。な1拾この石炭化度と酸化の難易の問題に記しては，

Wheeler2）は石炭質中の比較的反回性に當む外側基群の多寡に回してv・るが，一方近來の石炭

の微細構造1に闘する研究の結果でtrg　t．石炭質の内部表面積が石炭化度とi共に攣化することが知

られており，22）從って酸化表面としてのかかる表闘積め差異も當然老慮に入れられるべきであ

ろう。

　　一方粘結性に關する酸化の研究をみると，B◎udouard23）はエ00。Cで室氣酸化を行い，石

炭質申のセノ四rr・ズ組三分からフミン酸が生成し，粘結力が完発に油失レたと述べており，又

Rose，　Sebastionは？ocahontas　No．3炭に樹し，8◎。Cで酸化を敏日間實施し，元素組威の

i攣化から，Parrii）と同様，酸素と反慮した企酸素の孚分しか石談中に残i存せす，又Ag91uti－

nating　powerが酸化により最：も著しく減少したζ二とを認めた。然し，この場合agglut｛nating

indexも，炭種によっては，酸化蒔闇と共に，一蒔1上昇した後降下するものもあり，且ag91庶

indexの低下と石炭二四の酸素量との間には，桐三二漣1生が認められなかった。つま：り，酸素

が塘してもagglut．　indexが塗らす，又酸素量は殆ど同一であるのにagglut．　indexが急激に

低下する場合も現れたのである。

　　石炭の膨脹度，膨脹三等も酸化により影響を受け，9S）又ある程慶の酸化はニークス工業に

％一ける舌内の山鳥な膨脹璽を減退せしめることも見馬されている。Agde，　W｛nter　25）はRose，

Sebastion同様に，ある種の石炭のagglut．　indexは酸化により上昇する～二とを認め，又高揮

二分の，軟化熔融三態時に影ける流動度の高い石炭は，ある程度の酸化により工業上のコPク

ス化性が改善されるとされている027）

　　U．S．　Bureau　of　Minesでは，この粘結炭の酸化に記して，おそらく規…象的研究として

は，從來行われたものの中，最も組織的と思われる研究を行っている。即ちSchmidt　2il）など

は30。CでPittsburgh淡，高揮磯分炭，コークス用炭等について，一定漁度の酸素を循環さ

せて酸化し，大磯消費酸素の11～7％がCO2として現れ，又酸化の初期にCO3の多v、のは

包藏CO2が現れるものであろうとしている。乾鰹生威物，＝！　rクス性欺などに劉する酸化の影

響を槍回し，ニークスの牧率，並びに強度が増加し，ター・ルの牧率が減少することを認め，6’　・一

ル生威成分が酸化により乾瑠中分解してコークスとなるような攣化を受け，このタールの分解

物がコークス強度を増大せしめていると説明しているQ一方酸化炭，並びにタvル，コ戸クス

等は原表からのものと元払組成的には大差ip　〈・ガスは酸化炭ではCO2の増大が顯著で・

∬20，00の増大は見られす，從って酸化中石炭に固定された酸素は主として，OO2として

放出されるとし・元1素分析・ガス命三等から計算：された酸素牧：支は・CO，として10・9％・CO

18．4％・tH，053．9％，5r　．一ル10．2％，　ut・・一クス6．6％となってv・る。又軟化熔融時に1拾．け

る諸性質の墜化をDavisのプラストメt…一タ・・一，並びに　Modified　Agde　Damm法で試験し，

酸化により，軟化熔融濫康，牧縮笹闇の縮少を認め，且つこれらは何れもコ　”一クス強度を増大

せしめる因子であり，Davis，　Hanson　29＞が微細な不活性物質をPittsburgh炭に混合した場
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合と類似の結果即ち軟化熔融時の流動度の減少，．コrク」・1強度の檜＝大剛來すもので．．、緩饅な酸

化は過剰な熔融粘結成分を三二するのであると述ざて込る。

　　更に．Schm茸dt30！等は酸化三二，により濾費される酸素量と酸化時間との三二．酸素濃度と

酸素消費割合，溜度の影響などを敬式化し，3こ乾鯛生威物に謝する酸化の影響を研究しr曾二

二件下における酸素溝費率，一定酸素消費の下に治ける乾臨生威物性歌に蜀する影響を橡した。

それによると，酸化によるコークス強度の低下は，石炭化度の高いもの程早く現れる傾向を認

、め，・又タtr一・ル三二は酸化とともに急激に二一ドし，最も二三に酸化程度を示しf　1％の治費酸素

の」曾加はタ・一ル三二牧量の16％を低下させ，これに網記するコeクスの牧量塘加は0．3％で

あった。ガスは酸化と共に僅量糟加し，主として’eo2に現れ，一方生威水の増加が：大きくcr

一般に：水の牧量の少い高石炭化度炭程その檜加が大きく，アムモニヤも酸化と共に壌牧され

．た。なおタール申でもタール酸の牧率がタール自髄より減少度が大きく，一方タール輕海奎

芳香族，ゼツチ等はタール自蹉より減少度が少なかった。以上の結果は後述する著春の見解に

樹し重要な根擦となったものである。

　　Jung31）はGieselerのプラスFメeターを使用して，6つのLower　Siles呈an　Coalに

樹して，20。，60。，100。Cでの酸化が，軟化熔融範圓を短縮すること，流動度を低下すること

を認め，この流動度の低下を酸化の指針とした場合．20～100。C間では約10。Cの酸化涯度の

上昇は酸化速度を2纏に歩曾：大せしめるとしている。

　　Lambert鋤は105。Cで24時聞と48時…間酸化した石炭をSheffield　Laborato陛y　Coking

　　　　　　　　　　　　　　　Test　ApParatusで試験し，強粘の高膨脹度淡（Gray－Kampredon　agglut．　index　23）は初軟

化，初膨脹，最終膨脹の濫慶が一定値上昇し，ag91ut・index，牧縮摩，全膨脹，翼膨脹が著し

く低下したのに回し，申粘の膨脹炭（ag91ut・indexエ6）は膨脹度が5％低下した外は何等認め

得べき鍵化はなかったとしている。．

　　更にBrewer　33）は，　Agde－Dammのdialatometer，　Davis，　G量eseler等のプラストメー一・

ターを使用して酸化による軟化熔融三態時における諸性質の攣化を測定したが，この實験は前

回の如く，高二三分，高流動二三はある程度の酸化によリコークス鞭性力轍：善される事實，並

びに三二獲三炭の炉中における危瞼な膨脹璽を減少せしめる効果などに瀾蓮してなされたもの

である。BrewerはDavisのブラストメーターによる最高抵抗値がある種の石炭では酸化に

より一旦最高値を示し，更に酸化が進むと次第に減少して行く現象に封し，酸化は．強いセミ

コークスを作るに必要であるより高分な粘着組成分を乱心するもので，同一の効果は不活性物

質の添加，あるいは異種炭の配合により，叉は400。C以下に豫熱することによって得られると

し，このことは化墨旧観黙から同一とはいえないが，外部に現れる物理的効果は正に二一であ

ると蓮べている・。

　　その￥k　Brewer　34）はBureau　of　Minesにおける粘結炭の酸化に關する實験結果を総括的

に報告しているが，その中特に興味あるのは，常澄酸化したものと，99．3。Cで酸化したもの



　　　　　　　　　　　　　　　三二のti’　・一ク：ス化に回する醗究　　　　　　　　　　　　　　　お5

を比較し，麹當な係激を使絹するととにより，爾者換算し得ることを示し，常濫酸柁も99．3。C

b’_4’煤@ts，その石菱のagg出t　valh6二に輿える影響は同一性質のものどしてい乙ことである。

　　以上で，大嘘右淡の酸化に關する雲門の築三究ゐ中の主なるものを拾ったが，何れも酸化

により粘結性としては減退することが示されてい為。

　　但し強度を含めた粘士力の概念では酸化により一偏上昇するものもあるが，これは更に他

め條件が加昧された場合であり，純粋な意味の粘結性，たとえば流動度等では開かに酸化によ

り減少のみが現れるのであり，その理由として，Schmidt，　Brewerは簡軍に粘結成分の破壌

と述べているが，その本質的問題に關し考察を加えて行くのが，この論丈の目的である。

　　即ち酸化による粘結性の減退は，かく古くから明かにされて削るので，前に述べた如く粘

結性の本質に關する研究，更に粘結機構にふれる見解では，この問題が充分説明されるもので

なければならないのであり，且つこれを究明することは結局粘結性の本質にふれて行くことに

なる。

　　なお酸化に關する本邦における輝輝としては，伊木氏，34）下村氏絢の研究があり，伊木氏．

は風化淡の二四試験の結果，ニドクス量の増大，ガス：及び水分の増加，ガス中にはOO2，00

の量が増加すること，又タ・一ル，並びにづ一クスの膨脹度の減少等を認めており，下村氏は

170。Cの察氣酸化を行い，元素分析の結果より酸素量の増大を認め，又ビチユFメンの分解黙

は酸化山間と共に高くなり，又ロークス化開始濃度は酸化の温度の高い程，叉時聞の長い程高

くなると述べている。

H　賢験並びにその結果

1．酸　化　實　験

　　酸化は夕張特粉淡を試料とし，益氣酸化，試藥酸化，電解酸化を行った。

、　　　　　　　・一一　　幽　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　一

面眠一＿

@F
魵?讐

喧夢．

　　　　　　漁慶霊十　　　　　　／　　　　　　　　　　酷

@　　　　　　　、翫

隷騙・

ナ樗力斌スト

ト

導

　　　　　　　　　　　　　　　第　1　圃　　酸　　イヒ　　製養…　置

　1）　　察　　歪粂く　酸　　イヒ

　　察氣酸化は第1圏に示される装丁を使用して實施した。酸化反態は食塩飽和／弗旛水中に引

入された反慮器中で行わしめたので，酸化濃度は93～97。Cであり，察氣は一方の容器より濃
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硫酸，塩：化カルシウム充填吸牧瓶を通過した乾燥察氣を酸化管に途入し，更に酸化後，塩化カ

ルシウム充填U字管で渇水，並びに苛性加里浸漬アスベス5充填U字管で七七ガス除去後受器

．に取り，この憎憎を更に循環使用し，酸化終了後，門門を分析レて，消費全酸素：量を算出し・

酸化反礁によって生じた水，淡酸ガスは塩化カルシウム管，苛性加里管の増量から測定した。

　　試料炭はプラストメ肖ターにより流動度を測定する必要上35メツシユ以下に粉粋して使

用し，ユ回の使用量は30grで，室三途入割合は約300　c・c・ノ分とした。なお酸化炭の一部を

元素分析し，結果は第1表に示したQ

　　　　　　　　　　　　策1表　室三酸化における結果

酸 化
試料番號
猿ｼ度℃1時間

e－1

0－2

0－3

e－4

0－5

0－6

94

95

95

96

96

96

3

5

8

10

15

16

　　　　　　生重：量滅少1
　％　IH，，．o

成

　　’70ii　i
　　CO2　％
　’

　　　　｝潰費酸素の

櫻素鑓鐸
一・・正gi

窓
1：瓢

…司

。．x

O．89

1．25

1．38

1．80

1．82

esi

1．e3

1．e8

1．12

1．58

1．63

1．12

1．24

1．38

工．40

1．45

1．47

33．0

39．3

46．9

　　　　元素組成（無水，無友墓）

　　試料名t・！HiKi・一1－S
　　夕酬86・316・1iL5i・・1
　　　e－2　1　86．1　1　6．1　1　1．4　i　6．4
　　　e－4　1　ss　．2　1　6．o　ii　i．4　’　7　A

　　　611g　l　5｝IZ　i　g151　llS　＞li

　　この結果では，3時聞の酸化の場合を除いて凡て重量が滅少しており，前遠の既往の研究

に示された如く，最初に酸素の石頭質への結合が主として起り，その後腕水，脱漏酸の形で股

酸素が盛んになることを示してV・る。又溝費酸素の中石炭質に結合するものは，酸化時閥と共

．に増大し，15時間で大蹉傘分が石炭質に結合してき・てv・るσ

　2）硝酸酸化
　　35メツシユ以下に粉醸した試料炭20grを三角プラス　za　qUの10％硝酸200　c．c．中に投入

1し，恒三三中で30。Cで酸化した。酸化旧聞はエ，5，3，6時閥で，結果を第2表に示した。

　　　　　　　　　　　　第2表　硝酸酸化の結果

試料番號 酸化時聞

ptTme一　l

N－O－2

N－O－3

15
3

6

重量減少
　％

2．04

5．7e

6．58

元　素 組　成（無水，無二べpス）

c H N 〇十S

84　．6　i

s4s　1

s4　．6　1

6．1　i

，．，　1

5．7　i’

IA
1．5

1．7

7．9

8．正

8．0
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　　硝酸酸化では学童減少度が，野牛酸化に比し大きく，且つ酸素増加度も大をい。石弓質の

淡素量は酸化時間により大差なく，r ?素が逐次減少してV、る。このことは硝酸酸化では水の生

成の比較的多V・ことを推察せしめる。

　3⊃電　解酸化
　　電解液として2－1＞めAIαO∬溶液を，陽極として鋼板，陰極として炭素棒を使用し，電

流密度0・3／A／cm　2で35メツシユ以下の試料炭を恒馬槽qu　30。Cで電解酸化した。酸化時間は

8，16，32時間で，結果は第3表に掲げた。

　　　　　　　　　　　　第3表　電解酸化の結果

試料番號 酸化時聞

E－O＿エ

E－e－2

E－O－3

8

16

32

重彙滋少i　元　素　組　成
％v”@t@lmu一一一6－mewu一一uniN

（無水，無荻基）

N o十s

4，02　1

7．76

951

84．3

84．6

85．0

　　　
5・9i

5．7

5．6

1．1

1．2

1．3

8．7

8．5

8．1

　　この場合では，酸化時閥と石炭質中の酸素量の櫓大は避であり，水素が酸化時間と共に逐

次減少の傾向がある◎

2．還　元　實　験

　1）　水　素　還　元

　　前記の晶晶酸化に使用した装置を使用し温品の代りに水嚢を通じ，以上の酸化炭の還元を

行った。從って還元濫度は95～98cCであり，試料は約10　grで，水素の流通速度は約300

C．C．／分で，還元時聞は大女水の生成のなくなるまで縷績した。隅媒を使用したものもあり、

その揚合の鯛媒は銅燭媒である。還元したものの元素勢析結果を第4表に示す。

　　　　　　　　　　　　第4表　　水素氣二元したものの元素組成

試料番號i選元試料；騰　　媒L　c NT o＋s

HR－1

HR－2

HR－3

e－2

0－4

0－5

　使　　用

　使　　屠

巨　シ

875

85．3

87．3

6．1

6．2

6．4

1．2

1．3

1．3

5．2

7．2

5．0

　　以上の結果を第1表の結果と比較すると，相嘗程度脆酸素が行われてv・ることがわかり，

その脆酸素程度は酸化による酸素量の増加とはこの場合では直接關係が見られなV・。

　2）電　解　還　元

　　2　N－NαOLI溶液を使用し，陽極黒鉛，陰極水銀を用い，電流密度0．3　A／cm　2で，電解

酸化，並びに硝酸酸化した試料を重藤槽中30。Cで電解還元し，還元時闇は酸化時闇と同一と

した。その元素組威は第5表に示し，な影以上の結果をまとめて第2翻に掲げた。
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第5表　　電鰯選元したものの元素組成

試料番號レ．試・料刷　．c H ，N ’o十s

ER－1

ER－2

ER一一3

ER－4

ER－5

ER－6

N－O－1

N－O－2

N－O－3　．

E一一〇一1
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s7　．s　1

：1：劉
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ss．e　I

ggiu
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　　1．5

ル　　L6

　　1．2

　　1．3

　　1．i1

45
6．8

6．4

8．1

7．7
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　9
，K　8

素，

繋

％

4

2

f7

喉
嚇
g」％

ez

gt

即

9
麹し

e
s

／ヒ「苓
pt－g一一ge
誌　　　　k

廟酸酸イ巳

　　　　　　　　　9
“　　　　　　　　　　　　｛

　　Qorf＠　cr

　　翼　1
　　　　懸　　　　　　｛

，一Neq＄．一一p一．ny

　　　 ”’　‘’

@L’o！k’”　“｛肉　・・化、綱　　　s“・“1　e9／6．　z4況蝋

　　　　　　　　　　　　第2圏　　酸化炭及びその還元炭の元素組成

　　　　　　　　　　　酸二二…欝1

　　第2圖の結果より，酸化に：より増大する石炭申の酸素は酸化時闘と必ずしも比例的でな

く，ある時琴弾ではむしろ低下している。叉遽元結果では，還元後の酸素の低下の少いものが

必ずしも還元の困難性を示すものではない。それはこの還元が酸素含有量の憂化のみを期待し

ているので，還元程度が凡ての試料にi封して必ずしも同一でなV・からである。還元により原炭

より炭素量が増大し，酸索量が減少しているものがあるのは，還元中のOO2の生成によるも

のであろう。

3．プラストメeターによる測定

　　以上の酸化，並びに酸化後還元した試料・等をGjeselerのプラストメーーターを使用して軟

化熔融歌態中の諸性質を測定した。その結果は第6表であり，『なお最高流動度の嬉を第3圖に
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圏示した。

第6蓑　　酸化及び酸化野選元三精の軟化熔融性朕

試　料　名

初軟化黙

oC

熔㈱壌堕麺劃剛搬
oC
温　　度

oC

洗　動　度i
　　　　　I
　目盛／分

oC

夕張炭

　O－1

　e－2

　0－3

　0－4

　0－5

N－O－l

N一一〇一2

N－0－3

E一・O－1

E－O－2

E－O－3

HR　一〇N

HR　一一1

HR　一2

HR　一3

HR　一4N

HR－5ee

ER　一1

ER　一2．

ER　一3

ER　一4

ER　一5

ER　一6

夕W：一1ee

夕va－2ve

356　．

367

365

370

370

376

375

375

392

362

37e

370

367

375

362

367

365

367

360

375

395

380

375

374

358

360

403

406

405

410

409

414

404

429　1

430

430

430

430

431

430

432

431

429

429　11

zi30　i1

432　i

　　ii
z13i　l

　　L
430　1

43日

432　1

431　1

45S　li

42c）　I

z＋3i　1’：

432　i

432　ll

，，，4

432　1

432　1

s3，400　1

34，200　1

28，500

　　　　ト
26，goO　1

2g・ggg　l1

6，350　1

2，180　1
66e　l

　　S61

58，200　i

　　　　i
2g，800　1

20，700　i

13，2so　E

絡

oC

軟化熔融
範　　幽

　eC

420

428

40i｝

405

404

4i2　e

421

417

409　一

413

419

409

421

415

411

414

404

417

　360

　840

4，900

8，830

　375

32，100

　112

　　42

18，750

9，100

15，780

71，500

　360

456

458

455

456

456

450

今50 @i

444　l

　　I
441

46e

456

454

458

448

44王

451

456

439

456

436

451

451

462

458

446

　　1
464　1

，66　1

464

464
　　　1

467　i

　　　i
462　1

459

459

458　1

，，，o　1

465

463

467

460

454

’　458

465

451

469

454

454

465

463

473

467

461

53

52

50

46

47

36

46

24

17

56

51

50

46

27

24

42

43

20

47

15

36

42

48

54

29

甚註；　HR－0；

　　　　HR　一4；

　　　HR　一5　；

　　　夕張一1；

　　　夕張一2；

試料O－1を無隅媒で氣溌水i素澱元したもの

試料0βを無隅媒で氣流水素澱元したもの

試料0－5を隅媒（5％）添簾氣耀元したもの

夕張原撰を無冷媒にて氣｛耀齢したもの

夕張i原炭を隅媒’（5％）添加し氣流激元したもの
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　　　　　　　第櫃酸繊並びにそ蝿祓の瀬度　§撃の薯譲

　　これによれば，既往の各研究者の結果通り，酸化と共に流動度が減少しており，申でも本

實瞼條件下では，硝酸酸化が最も著しく流動度を低下せしめている。しかし第2表にも示した

如く，硝酸酸化で最も石炭申の酸素が増大しているわけではない。又還元したものは，この場

合では，硝酸酸化1．5蒔開行ったものを電解還元した場合を除いて，凡て却って流動度は低下

してきてv・る。しかしこれらの場合の還元では第4，5表並びに第2國の示す如く，相當腕酸素

されているのである。な船鰯媒添加の上，還元した場合は，その鰯網自身の作用ICより，前鞭〉

に述べた如く，流動度を低下せしめるので，原炭に鰐媒を加えて酸化炭の場合と同様に水索氣

流還元を行ったのに篤しブラストメーターによる流動度を測定したものとの比較が必要であっ

た。その比較では，酸化したものの方が，非酸化炭よりやや高V・ものもある。これは鰯媒とし

て加えられたもの自罷の流動度に：及ぼす影響の大きいことを示しているものと解される。

4．酸化炭の乾瑠に俘う抽出量のi墜化

　　以上の如く，酸化による軟化熔融厭態中の諸性質の饗化につbて實験したが，更に内部的
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観察を行う目的で，酸化撰を5℃／分の加熱速度で所定零度まで乾瑠した後，ソツクスレー抽出

器を使用して，ピリヂン，ベンゼン抽出を同一試料に三野六易ll欄に行い，乾町に絆う抽出簸の

塗化歌態を門門した。試料炭はやはり夕張淡を使用し，65メッシュ以下に粉貸したものを用v・

たが，装置は二丁1）に影けるものと同一である。なおこの乾干に使用された酸化炭は，第1國

の装置と三々同様のものであるが，三階を使用して，150。，200。Cで酸化を行ったものであり，、

且つ室氣は循i罎しないで試料贋通過したものは：大i門中に放出せしめた。

　　な船この實験を行った蒔期には，まだ筆者の研究室にブラストメーターが設備されていな

かったので，酸化炭の粘結性の判定には膨脹度の測定を行った。即ち直穫12瓜m．の石英管中

に65メツシユ以下の試料淡3grを入れ，その上に100grの四一10m．m．の鋼棒を挿入し，500。C

まで50C／分の加熱速度で一三炉申で乾溜し，膨脹を鋼捧の上昇粍籔で決定した。更に乾鋸後，

管中より取出した試料を35，65メツシユで飾分し，その門下量率をもつて粘三度の判定の1資

料とした。結果を第7表に示すが，なお比較のため非粘結炭である美唄淡の場合の結果も併記

した。

第7表　　試凝酸化炭の粘結度

翻翻酸十度酸盤聞

夕張出炭

OX一　1

0X一　2

0X一　3

0X一　4

0X一　5

美唄炭

美唄炭砦

150

so

15t3

150

2eo

王

2

3

6

1

　　　　　　最高膨脹度1最：低膨脹度
　　　　　　　m識●lm・m・

28．O

14．0

7．0

3．5

6．4

7．4

55

2．5

－25

－15

．一

T　．0

－4．6

回目通　過…率

35メッシュ165メツシユ

IO．0

3．4

4．O

IO．0

2．0

22．1

5．3

15．9

4．3

1．0

2．e

6．6

0．8

12．8

3．8

12．3

紐。c／分で乾溜したもの。

　　：先ず酸化による粘結度の減退程度をみると，35，65メツシユ通過率で示される未熔融榔分

は，OX－1，2，4では三炭より逆i（低下している。これはある程度の酸化により，夕張表の

如き高膨張三炭ではかえってコークスが籍になったことを示し・OX－4層目低下しているのは・・

完全な牧牛淡になった場合も，荷重のためPt　一クスが麿になったためと解される。

　　このことは美唄談が夕張三炭よりかえって少い35，65メッシュ通過髭輩を示すことにも示・

されてv・る。しかし，かかる石炭も2。C／分の加熱速度では未熔融部分がずっと大きくなって

きている。

　　大膿以上の結果から，OX－4，5では非粘結と呼ばれる状態まで酸化されたものと見徹し
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・得るものと老える。　　　　　　　、　　．、　　　tt．、．t

　　以上の試料vaついてρ乾溜並びに抽tiG結果は第8表旧びに第4，5岡に掲げた。

　　これによると，酸化の一行と共に，未乾鱈炭のピリヂン抽出量，及び乾鯉過程の300QC以

上に船いて現れるピリヂン抽出量の櫓大の度合が段k減少し，殆ど非粘結であるOX－4，5で

は，非粘結炭である美唄炭と同一傾向となっている。

　　又ベンゼン抽幽幽は未乾蟹試料では，酸化と共に増大し，乾艘過程ではTOX一　一一1，2何れ

竜原炭より300。C以上では増大しており，X一エ，2では原炭よ｝」何れも低下している。

第8表　　酸化炭の乾溜，並びに乾溜後の抽禺結果

試耕番號

夕

張

原

炭

250

300
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45つ
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試料導燈　　乾溜温度
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美

唄

300

350

400
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2．1

2．2
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2．1

2．4

2．6

1．6

1．9

2．3

3．0

15．0

14．4

15．0

15．2

1i．7

12．9

正3．8

14．8

8．0

12．3

12．8

12．8

3・7
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tlA

12．2

14．6

14－
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14一

13．0

王2．8

五1．2

11．7

註　「分散フミン」とはピリヂン抽出蟻とベンゼン抽出盤の差を示す。

以上の實験結果に封ずる老察は後述する。

III考 察．

　　以下に酸化による粘結性の減退現象に謝する老察を試みるのであるが，eのことは，薗述

の如く，粘結性の本質の究明に資することが極めて大きいのであるから，筆者の一三結果の考

察と結論に行く前に，從來の研究者たちの諸説の中，主なるものを紹介し，筆者の見解を併せ

加え，つづいて從來の諸成果，論議などを勘案しつつ筆者の考察を進めて行く。

　　1從來行われ㍗各研究者の研究とその見解

　　　1）　R．A．　Mott氏の説31）

　　Mottの説は「漁潤性」と「表面流動」が根幹をなしており，古v・説の申でも最も組織的

なものの一一つである。Mottはその以前に盛んに唱えられた粘結一分詮，即ち抽出成分に粘結

威分を露せしめんとする老え方に罪して，Barash38）と殆ど軌を一にして，粘結性に回し，石炭

の非抽繊部分の性欺も又影響力を持つものであると嘱えた。Mottはγ一部，二一ベンゼン抽

出物，あるいはタ・・一一ルの如き，原石炭より炭素：及び水素に當む部分は‘tbinder”として粘結現

象に重要な役劉をなすものであるが，この“binder”が作用する乾十七ζおける石炭の固形部

分のR無雨性」が粘結性にi整凹し必要な因子であるとした。即ち石炭の乾寸時に生じた「油分」

（Mottは“oil”と呼んでv・る）が石炭粒子表面を浸潤し，表醐のみならす内部魏裂をも閉塞さ

せて，その中に蓄積したガスの逃失を妨止する結果，墜力を生ぜしめ，tの歴によって，Beilby
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の銅に封ずる観察に倣い，「表面流動」が生起し，魑裂の表面の分子が流動状態に齢けると単

一の性質を持ち得る自由度に達し，加えて表面張力作絹が氣孔の閉塞を助長する結果，更に膨

脹が促進され，それが更に鮪裂の面積を増大して氣孔の壁厚を減少させ，遽には「表面流動」．

が石炭粒子内部表面分子の相番な廃園にまで及ぶに至る。かくしてMottのいう，第1次’

‘‘垂撃≠唐狽奄モ奄狽凵hが各石淡粒子を逓じて殆ど一様になり，緬々の粒子の外郵表面での油分（“oi1”）の・

吸着と内榔膨脹は近接した石淡粒子表爾を接吻させて元凶の粒子闇の塗間をなくし，初膨脹の

濃度で均一な“P圭astic　collimn”カ§得られるとしている。即ちMottの論での藁要鐵は「漁潤

性1であり，パラフ／fン油によって各種石炭の面魂性を試験したところ，高冷酸素の石炭では’St

低含酸素のものより灘1壷鐙が少く，完全な漁潤に多量の「油分」が必要であった。又Mott，

Allison39）の實験では，89～85％¢の石炭では充分なコークスの生成に4％，83～82％Cの石炭

ではその2倍，更に80％Cの石淡ではその3倍量の油分が必要であった。更に，灘潤は吸藩に

先行し，吸蒲は溶解に：先行するものであり，しかも溶解に：は化墨組成の類似した溶剤が溶解力

の大きい理から，石淡から放繊された「灘潤材」（原石淡より炭索，水素多く，酸素は少い）

は嘗然低酸素含有淡ほど有効に漁潤を行い得るのであり，一方移譲された「油分」は高炭素含

有炭ほど高濫にまで保持され，ガス鷹峯に有効であるとしている。即ち，石炭粒子屠の軟化熔

融歌態は膨脹現象と直結するものであり，個汝の粒子の第1次のplasticityは，その石炭質の・

熱6＞解と關優性を持ち，第2家のplasticityの開始は石炭粒子閥闇隙の充塞に基づくものであ、

るとした。非粘結撰でes　tその高歯酸索貴のため，豊潤が圏難であり，、從ってガスの逃失を抑：

催して，内部ガス駆を生起せしめるような閉塞が生起しない場合では軟化熔融欺態が生起しな

V・と考えたのである。叉この閉塞に有効な油欺物質とは，石炭質の熱分解の結果生するタール

並びに原淡中に存在した樹脂：及び炭化勲章であるとしてV・る。

　　なお酸化による粘結性減退現i象に：閣しては，酸化のため，石炭表面の漁耐性が低下し，そ

の結果粘結性が低下すると述べている。

　　以上がMott論の劇評であるが，石淡の酸化は當然粒子表面から生起するので，表面の性

質の塗筆が粘結性に：：及ぼす1拶響は確に：老慮されるべ餐で」ある。叉Radspinner，　Howard40）によ

ると，酸化炭と非酸化炭では，表灘の水による漁走性には大きい面皮があり，酸化表は非常に．

容易に漁澗されるととを認めてv・る。璽にYohe，　H：arman41）も又150つCでの盤氣酸化の場合

が最も酸素含有量多く，且つ密漁性が最大であったと報告している。

　　かかる吸靱性の増大は石炭構威軍位磯（分子的概念の）の含酸索外側基鮮の増加に基づぐ

ものと豫想されるのであり，Karavaew’i2）も酸化によるこの吸潔1性の増大は，一〇〇E3基の減．

少に開蓮して一〇H基，，＝（フ0基，一〇〇〇E基などの増力llに：よるものと推論している。從っ

て酸化炭では，蓮に炭化水素など酸素含有量の少v・，いわゆるMottの「油分」に：陣しては

灘潤され難くなると，とは當然老えられる。

　　唯この設の問題黙は，いわゆる「泓分」は外部かち配合された形のものでなく，石淡質か・
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ら，乾溜過程に生成するものであるから，漁潤という規象に翻し，機物的に明確な概念の把握

が困難である。更にMottは420。Cまで加熱した石炭をエチルエーテルで抽出して保有油分

を槍出し，その量が高炭素含有炭ほど多い（76・5％C炭で0・9％，86％C炭で4・9％）としてv・

るが，この必要な油分がエチルエーテル可溶部であるとすれば，それだけでガスを保有して，

「表礒流動を惹起せしめる程度の墜を生ぜしめるものとしては輕質すぎるのでなV・かとの疑

念を生する。これに翻しては，やはり油分により分散せしめられる組成分も含めた流動淫心成

分の観念が有利となるのであり，且つその場合では「表面流動」という老え方は必ずしも必要

ではなくなる。特に筆者の最も普通に使用してV・る夕張炭の如き高流動度粘結淡では，「表面

流動」の概念のみで軟化熔融欺態を設観することに無理を感ずる。

　　　2）　Berkowitz　・　Ykのnt43）

　　Berkowitzの考え方は，　Mottの説に非常に類似しているが，前に指摘したMottの灘潤

に絆う氣孔閉塞によるガス墜の磯生に験する梢々無理な鮎を巧みに改良している。即ち，石炭

の微細構造に闘する從來の研究結果，特に灘潤熱，水分含有量がコークス寸劇で最小値を示す

こと，そしてこれらの値が氣孔率と比例することから，コークス用炭では氣孔庫が最小である

こと◎コークス用済ではR．E．　Franklinの貫比重の測定結果からガス，蒸氣などの出入因難

な氣孔が多いこと。以上2つの黙から，1）加熱により生成した発解生面物が石炭の氣孔内に

充満し，2）かかるi氣孔内の蒸氣分子の外部への紅軍による逸散が前述の理由から＝t　eクス用

炭では必ずしも容易でなVb，3）從って濫度上昇と共に氣孔内でガス塵が生じ，この墜力は濃

度上昇と共に，即ち，内部でのガスの蛮生，膨脹と，そのガスの外部への逸散の不均衡性と共

に上昇する。4）かかる墜力の上昇と共に，氣孔がこの内燧に耐えられなくなり，且つ加熱に

俘う石拳質の熱振動の結果，その抗張力が減少する。以上の結果，内庫が抗張力以上になった

黙で膨脹が起るものとしている。

　　更にBerkowitzは南淡が軟乾熔融歌態にお・いてもなお・その氣孔の存盗する事實から，　v・

わゆる從來の粘結成無論に反醤の立場をとり，軟化に織しては，石炭を重合物と見徹し，一般

重合物に見られる如く，流罷としての分子移動ではなく，制限された2次元方向に器ける分子

の再配列に因る移動性に：基づく攣形を老えて誤り，しかも，かかる馬形は石炭質が蒸氣吸着を

行うことにより更に容易となるもので，軟化には必ずしも鳴瀬成分の存在が必要とされないと

蓮べている。

　　この誼によると，粘結炭と非粘結炭の質的差異は，無煙笈では，そのミセル聞結合力が強

力であるのみならす，氣孔の中でも寓意，ガスなどの海入容易なものが多く，且つ揮磯分が少

いため，前記の如き内心の磯生を欠き，ひいては膨脹が起らす粘結現象が生起しない。一方低

石炭化度炭では・その氣孔が多過ぎるtと：及び蒸氣の流通容易の氣孔が多く，そのため内墜の

褒生がなく，從って粘結も起らない。結局内願の三生，即ち膨脹びいては粘結するためには，

1）石炭の氣孔率と，それらの氣孔中からのガスの逃失の難易　2）必要な期闇中での揮嚢分
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の護生量3）二二よりの逸散ガス分子の大きさ，形（とれぼガスゐ氣孔より外郵への逸散の

難易に關係する）が主要因子であるとしている。　　　　tt　　’　　・　　　・‘∴

　　確にBerkowitzめ老え方はMettの欠黙を補足してなかなか巧みな説明であ冬が，永素

添加による粘結性の増大には，揮稜分の櫓量によるとし，酸化による減退現i象には氣孔構造の

開裂のためであると簡軍に片づけている。

　　この詮でも，前のMott設に御して蓮べたと同檬に，軟化熔融以後では，殆ど石撰粒子の

識別困難な夕張淡の如き高流動度粘結炭に樹してはやはり問題錨が残る。それは賢際のコ　e一ク

ス化では石炭粒子暦を乾艘するのであb，Be・k・wit・の読では石淡粒子個kの歌態が問題va

されて埋るのであり，その闇の相異に注意すべきであろう。確かに，夕張淡の如きものでも，

個kの粒子を軍猫に乾思した場合では大きい門形あるいは流動は起らなV・。筆者は2枚の板ガ

ラス間に35メッシュ程度の夕張談粒子を散布し002三流中で乾溜しジ籏大鏡下で観察したが粒

子個ftは若干膨脹し攣思したが，いわゆる流動は生起しなかった。これは石炭塊を乾溜した場

合にも流動の起らぬことから當然ともいえようが，石炭粒子個汝が分散している場合と，粒子

屠で，』 ｵかもある伽下下に乾鯉される場合の差異が問題であって，筆者の蟹験で軍に板ガラス

上に蒸氣，凝縮したタールは石炭粒子二四では更に別の作用，換言せぱ層中にある期間保持さ

れ，外観的には三子の軟化，内：部的にはある組成分の分散に：役立つものと老える。三って，少

くも高揮三分，高流動三三数子暦としての逓吹化熔融歌態の生起には，その濃度で液相であり，

且つある特定組成分がそれに分散するようなものの存在が必要であると考えられる。回米の研

究におV・て，多く研究資料となる申，低揮嚢分，中，低流動度コークス三炭では，必ずしも一

見したところ，かかる液網組成勢の存在を必要としなくても粘結現象の論窮がなされる如くに

見えるが，高流動三塁結淡と低流動二三三下との粘結機構が異るものであるか否かは今のとこ

ろ筆者は明言爵來ないが，粘結機構が同一原理に：よるものとして，一般粘結機構を組立てんと

する立場からv・えば，Berkowitzの説はなお不充分であり，Berkowitz自身も断っているよう

に，化學的，組威的老慮が取り入れられなければ充分とはいV・難いものであろう。

　　Berkewitz　は粘結の主畿を石炭粒子個たの膨脹においているのであるが，低流動度＝r　一

クス三三の粘結1・Cl　1＃，粒子個kの膨脹による粒子三三互の接鰻は相當の重要性を持つものと考

えるuとは容易に首肯されるのであるが，1）K：・B・S．その他類似の方法による石炭粒子鷹に

影ける膨脹丁丁では，タ三炭の如き高流動度淡では，石淡粒子麟全膿が比較的大き’V・灘斑」性を

呈し，回しく野生するガスに抵抗麿を形威し，沸騰類似の現象が見られること，2）揮護勢30

～2096程度のza一クス三炭に見られる旧き・い膨脹並びに：膨脹璽は，軟化熔融履がガス透過に：極

めて大きい抵抗暦を形威することを意味し，かかる大きV・抵抗性は粒子闇力§極めて樒に充填接

合されてV・ることを示すこと，などはV・すれも前述の如く軟化熔融歌態においての液相組成分

の存在を否定し得ないものと考える。

　　Spooneri4）は石淡の揮褒分，：及び元素組成，殊に：水素と酸素から統計的に粘結炭の限界を



’178 久　榔　昌　夫

示し，高石淡化慶炭の粘結の限界鮎としては，水素4・2％の黙であることを認め，且つこの水

1素4．2％の限界は，やはりSpooner45）の結果による熱分解によるタールの生州の限界黙である

ｱとを示した。Spoonerは膨脹度oc水素一42の式を得，その機構的野明としてBerkowitz

．又はMott説によるタールの存在の必要性を述べた。即ちBerkowitz読では内墜野生の原動

：力たる比較的高分子のガスあるいは蒸氣であるター・ル分の限界が粘結の限界であり，Mott読

’では氣孔閉塞用「油分」としてのターール限界が粘結の限界となる理で，これからみれば爾者の

‘読を有利に導V・てV・るかの如く見える。しかしjz－i5から見れば，タールの畔引を見なくなつ

‘た石炭質の化墨的，組成的な性質上の攣化に本質的な究明霜を晃出すことの必要性を示してk

り，殊にSpoonerは膨脹度の抑制因子として石炭下中の酸素量を上げ，膨脹度QC水素一4．2／

〈酸素）2の式を終局に導いているが，この分母の酸：素因子を軍に物理的現象から，即ち氣孔の

量的，質的因子としてのみ設明することは，石炭質量身に酸素含有量と共に攣．る種々な旧きV・

性質上の差異の存在を認める筆者には必ずしも充分に納得ざれなV・。

　　海とえば，化學隅石炭質時勢研究に重星をおV・ているKrevelen4G）などの行った，石炭質

の熱分解特性曲線から分解に捲ける活性化エネルギー一を算出し，Uの活性化エネルギー一と揮配

分の關係に船いて，活性化エネルギーは忌事分50％までは減少し，それ以下30％程度までは逆

に増大して行き，30～20％闇では再び低下するが，その後覚上筆する～二と，並びにセルPt一一ズ，

・リグ＄ン，ポリテン，ポリスチレン，ポリインデソ，シクPtヘキサン，ヂベンヅアンスロンな

どと禍淡並び各種石淡の活性化エネルギーを比較し，軟化熔融状態を生じ得る歴青炭では環縮

合のない芳香族特性が比較的強いと結論していることは，粘結現象に騙し，石炭質の野台組成，

構造的面における老慮の重要性を示しているものである。

　　　3）　その他の論

　　新村貯7）は石炭の粘結性はγ一部の量と，α一部の酸素含有量に支配されると述べ，前記

Mottの場合も酸素による漁潤性の低下がVbわれ，叉前記のSpooner鋤の統計的膨脹度の因子

の計算でも酸素が膨脹に負に働くことが示されているなど，石壁の粘結性の問題に閉しては，

石炭質中の酸素が厘々問題になってきている。

　　℃れらに引し，含酸素量の：大きい石炭では，酸素の存撫とより石炭構威軍位膿（ミセルか

あるいは分子的か明かでないように思われる）聞の結合力が強められる結果，熔融が生起しな

い，つまり分解が熔融に先行する結果軟化熔融状態フド起らす，從って粘結が生起しないとなす

考え方がある。叉井上氏48）の紹介によれば，H．　L．　Rileyは酸髭により石炭分子に酸素原子が

．附加されると，6＞子根互間の結合力は強化され，その結果金罷がいわゆるMobile　Systemか

ちRigid　Systemに移行する。四って加熱熔融時…の分子の熱門下が抑制される結果粘結力が滅

．退すると述べられている。この通え：方では，たとえば，ピリヂソ抽禺などにおける三田機構が，

’石炭構威軍位禮（ミセル的）閥の結合力に蓮らつて，これを弛緩し分散せしめるとV・う考え方

によるのが正しV・とすれば，美唄炭などの低石淡化度非粘結炭に比し，夕張炭などでは抽出量
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・が多v・uとは，tの軍位艘間結合力が夕張炭では美唄炭より小さv・ことを意味し，軍位膿間結

合力め大小による粘結機構の詮開を謎櫨立てることになる。又井上氏の紹介の　Ri呈eyの報告

（筆者は生露原告をみる機會を得なV・）では努子闇世子の結合力となって訟り，その場合ts，E

機構が分子分散であり，且つ分子聞結合力が抽出に影響するものとすれば，その場含も抽出結

果は立誰的結果である。しかしこれらの勲は朱だ抽嵐機構そのものが充分明かでなV・ので見解

の確立は困難であるが，抽出機構と粘結性聞の關蓮性としては興味あるものと老えられ，筆者

の4後の研究題目の一つと考えている。

　　しかし，酸素に基づく即位罷間結合力の埆大という言葉に薄きV・問題黙が存する。即ち軍

に爵位膿聞において酸素含有基か，あるいは複合膿の形に影いて存在する酸素のために軍位髄

閣のプアンデルワ…ルカが櫓強されるものとするならば，石炭心中の酸索あるV・は酸化により

附化された酸素は今問題になる軟化熔融状態の直前まで石炭中に存在し，その軟化熔融を阻止

する力を嚢現しなければならぬ筈のものである。とUうが，前報1）に脂V・ても述べたように，

石炭の乾齢薗程におv・て，含酸素量の多い石炭ほど，450。C附近までの酸素詩魂牽が大きG又

酸化により生威された熱腸複化合物は石炭の分解濫度（この濃度は殆ど軟化熔融濃度に近い72う

より沸々低ibtw度までに分解してCO2，00，　El’2049），又場合によってはもっと複雑な分解生

面物50）もつくるといわれてv・る。減墜下では200。Cである程度の分解が起り002，00，∬20

の養生をみて鉛り，Lefebvre，　Faivre5雪）は酸化炭を350つCまで加熱した場合，保有された酸

素の殆ど全部が002・00，H20として放出されたことを確めてv、る。

　　江って，酸化炭の乾艘過程において軟化熔融照臨近くまでの潅慶において，酸化時石炭に

保有された酸素は殆ど再び放出されるものとすれば，重欧化熔融状態開始時においても酸化時に

増加した酸素により石炭質構威無位翻撫：おける結合力が増強されてV・る結果，軟化熔融が阻

止されるとなす見解には疑問が持たれてくる。それ故，ここでむしろ問題として注目すべき勲

は，酸化の場合では，一たん石炭獄中に保有された酸索が再び002，00，H，・Oとして脱却さ

れる過程であるべきで，前記のSchmidt30）などの酸化炭の場合に齎けるタール牧輩の減少な

どの結果などをも勘案して，筆者は以下に述べ硯解を持つだ至った。

　　2　實験結果の警察と見解

　　　1）軟化熔融時における流動度と元素組成

　　翫に第6表，及び：第3圃に示した如く，酸化によりGieselerのブラストメーターによる

流動度は減少しており，中でも硝酸酸化が最もその低下度が著しい◎しかし第2表の元素分析

結果に示される如く，硝酸酸化による石炭中の酸素の増大が特に他の場合に比し大とはなって

v・なv・。

　　一方水素氣流還元したものは第4表，及び第2圖に示される如く還元前のものに比し網當

酸素が減少しておるにもかかわらず，第3圖に示される如く還元したものは凡て還元前のもの
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より流動度が低下している。「’

　　叉電解還元した場合も，．硝酸酸化1「．5、時間のもめ養酸素も：F　b流動度が上昇した場合を除

いては凡て酸素量が減少しているにかがわ．らす流動度は低下して躯る。‘即ち第6圖に示す如

く，酸素量と流動度の聞には何等の關係も認められないこどは前記Rose23），‘　Sebastian　の結

果と同一である。ttのことは石澱の粘結性は石炭中の酸素含有量そのものに影響されるもので

なく，酸化邉程，’並びに還元渦程申に船いて起ると老えられる石炭質自盤の攣質と．酸化後の

乾鯛過程に器いて酸化淡の示す熱塗質と非酸化炭のそれとの差異に着目されねばならぬことを

明かにしている。

　　即ち，軍に石炭構成輩位三間の結合力の塘大が酸化の結果として生じ，その結合力増大が

直接粘結性を減退させるとする考え方の不合理性を賜かにしている。

　　更に，以上の酸化涙の申，察氣酸化5，15時間のもの，並びに非粘結炭である角田崇を乾艦

した場合の元索組域の攣化を第9表並びに第7圖に示したが，その申室氣酸化15時聞のものの

乾瑠に件う脱酸素牽が他に比し少い。このtとは酸化過程中において長時聞酸化したものの酸

i素は，乾艦過程に語いても，比較的脆却され難V・三態になって“為ことを意味し，即ち酸化過
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程での關心事は軍に酸素量そのもののみでなく，酸化過程中に：おける石炭質のある種の漿質で

あることを示している。一方5一三，室氣酸化したものの場合では，400。Cにお・ける酸素量は

夕張原寸のそれよりむしろ少い，しかし軟化熔融状態中の流動慶は酸化炭が低いのであるからy

これも軍に酸素最そのものの量が問題になるのでなく，この場合では，石淡より酸素含有量が

多かった一三が・乾艦過程の400。Cでむしろ酸素量力源淡に比し少くなったその乾醐程i（

おける石炭質の熱攣質に留意すべきであることを示してV・る。

　　酬圃程で00・・CO・π・0などの饗盆する乙とは前に記したが・鱗氣醐ヒした諦鞍

を水索氣流還元した場合の獲生OO　2，：及び溝費水索量を第8圖に示すが，この場含酸化時賜

の長い程002の嚢生澱も多く，一方消費水素は逆に低下している。これは前記の酸化の進行

と共に輯溜過程における脱酸索率力§減少したことと同檬に，酸化騒寺闇α）維過と共に酸化過程中

における002，π20などの放出を俘う蔓化により，石炭質が比較的安定化された三態に：向っ

ている乙とを示し，又流動度を更に低下させる本蟹験條件下での水索還元では（］0．Aなどが酸

化，乾鱈過程と詞檬に褒生していることは，酸化により粘結性を低下せしめる石炭質の饗質は

薩接i的には酸化，及び：乾瑠過程中に影け．るCO・，，　OO，　H，0などとして酸素が聡却される際の

化學反態に露因するものではないか．との推論が導かれる。’
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第9衷　夕張炭とその酸化笈及び角田炭の乾溜過程における元素組成

試　　料　　名

夕　　張　　炭

乾溜温度
　．oC

元　素　組　成（無恥無荻）
C H N o十s

300

350

400

450

86．3

86　．5

87．6

89．2

91．8

6．正

6．0

6．1

5．8

5．6

1．5

1．3

1．3

1．2

1．2

6．1・

6．正

5．G

3．8

工。4

O　　一　2i
300

350

400

8｛5．1

88．4

88．6

89．5

6．1

6．1

6．3

6．4

エ．4

1．4

1．3

1．2

6．4

4．0

3・8

2．9

O　一　5
300

350

40e

84　．　・5

84．8

85．3

85．8

5．9

5．9

6．0

6．1

30e

350

400

450

74．2

81．4

81．8

82．7

85．3

1．2

1．正

1．O

O．9

8．4

8．2

7．7

7．3

角　　田　　炭

6．2

5．7

s．7　1

s．g　1

5．9　1

　　2

2．正

1．7

1．5

i．4

1．3

175

11．3

1LI

IO。夏

7．6

讃

　　　2）酸化炭のピリヂン，：及びベンゼン抽出量

　　先づ第4國の酸化炭自髄の抽出結果では，ピリヂン抽出量とベンゼン抽出量の差である「分

徹フミン」量は酸化時閥と共に著しく低下し，一方ベンゼン抽出量は逝に埆大している。これ

1はVo至tova53），　Koppers51）が酸化により溶測による溶解量が減少したのを認め，又ある溶劇で

鳳増加することが認められた結果55）と一致している。

　　FlscherO”6）などは40時問のベンゼン抽出で7．5％，エチルアルコドルで1．5％の石炭が，

‘110。C，30日間の酸化でベンゼン抽禺量0．03％，アルコール抽瓢量7．4％となったことを認め

’ている。筆者の三二では酸化は6時欄までの結果であるので，Fischerの30　Sの結果とは比較

すべくもないが，更に長時間酸化すればFischerの結果の如く低下して來るものであろう。こ

・のFischerの結果では，アルコール抽出量は酸化後増大してv・るが，原炭からのものはアム

・モニヤに溶解しないが，酸化炭からのアルPt　一tル抽出物はアムモニヤに溶解し，爾者の質的差
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異が認められている。いすれにせよ酸化によb抽幽物の量並びに質にも攣’化が現れるのであ

り，酸化による石炭質攣化の例誰でもある。

　　第4圏で「分散フミン」が酸化と共に減少しているのは，前蓮の如くピリヂン抽出機構が

石炭構威ミセルの溶捌への解膠による分散とすれば，酸化によるミセル聞結合力の増：大が抽田

蟄を減少せしめるものとも考えられるが，今まで述べてぎた如く，粘結性に關しては，ミセル

間結合力読に否定的立場をとる筆者は，抽幽機構に關しても，酸化によるピリヂン抽出量の減

少はミセル闇結合力増大によるものとする説に封しては疑問を有し，特にタ張炭の如き高揮嚢

分，高流動度粘結炭に封してはかかる設は適嘗でないとの見解を有しており，從來の筆者の粘

結性に關する報告に述べて來たこととも關蓮し，酸化によるピリヂン抽出量の減少は，酸化過

程におV・て石炭構成輩位膿（分子的）申の比較的小軍位膿が：大軍位化することによるものと老

える。そしてその機構としては，酸化蒔に附掴結合して酸素により生じた，多分軍位膿周邊の

酸素含荷外側基群がCO2　CO，丑20などとして脆酸素的分解を行う時に生する遊離叢に基づ

く重縮合によるものと考える。これにつV・ては翼に詳細に後蓮する。

　　ベンゼン抽嵩物が本蟹験條件下で酸化とともに埆大しているのは，前報で述べた如く，ベ

ンゼン可溶部の如き比較的小軍位膿が約1000Cでの酸化では，旧記質からの熱的旧離で促遙さ

れる事と，酸化による石炭溝成輩位髄内結合の二二により，比較的二軍位髄が生威する等が考

えられる。一：方Fischerの30日聞の結果では減少してv・るのは，蒸磯並びに更に酸化される

結果として他の部分と同檬重縮合を生起して再び大軍位化されるものと考えられる。このこと

は又ベンゼン可溶榔の如き比較的小輩位罷はビリヂン抽出物の大乱を占める「分散フミン」に

慧
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比し，比較的酸化による重縮合の生起し難い部分であることをも示してbる。

　　更に乾鱈途…突における抽出量の攣化款態をみると，ピリヂン抽出量では，300。C、以上に現

れる抽出量の増大が酸化と共に減少し，OX－2以上の酸化炭では減少のみが現れてv・る。これ

も前蓮の如く酸化過程における重縮合と，乾瑠遇程における重縮合の結果，抽出量の増：大が現

れな》、ものと老えられ，‘OX－3，4では非粘結である美唄炭と近似した傾向を有して騎り，酸化

の結果による300。C以上でのビリヂン抽繊量，即ち「分散ブミン」の増大が現れないことが，

直接的に軟化熔融状態阻止の方向に働いているものと見ることが出來よう。

　　ベンゼン抽出量では，OX－1，0X－2において3000C以上で」曾大しているのは，酸化後の

三三の際における熱作用により炭素間結合が開裂し比較的小輩位のものが生成されるが，更に

酸化が進行した場合（OX－3，4）等では重縮合のみが強く現れる結果と老える。從って圖か

らも闘かな如く，OX－1，2ではOX・3以上に比して，ピリヂン抽掛量は300。C以上でも稻々

糟大傾向が存在するが，その中ベンゼン可溶榔が相當大きいので，その差の「分散フミン」と

しては酸化度合による差は300。C以上においても開かでな／o。しかしOX－1，2等に見られる

300。C以上に現れる増大してv・るベンゼン抽出物は元來石炭質1（：存在したとみなされるものと

は異ったもので，酸化と乙れに俘う乾艦過程において生成するものと考えた方が無理がなV、と

思われる。即ち，OX－1，2等では酸化後乾艘した場合，酸化中酸素が結合した燗所1（影v・て，

乾鱈申の加熱により，その酸素がOO2，　H20等として脱却される際に炭素一炭素結合が開裂

し比較的三軍位鵠が形威されるが，それが更に酸化したOX－3以下では酸化過程中において重

縮合が生起すると共にそれが安定化し，乾瑠中のこの程度の加熱では開裂し得なくなる爲最早

ベンゼンに：よっては抽出され得なV・ものと考える。何れにしても第5圓の結果は酸化とその後

の乾艦過程における縮合と結合開裂の複雑な關係を示すものと見る事が出來る。

　　更に興味ある事は原炭より膨脹により示される粘結度（この試料は前蓮の如くプラストメ

・・一・ ^・一一使用以前のもの）では明に低下しているOX一一　1，2等が350～400。Cの如き一軟化熔融朕

態初期と老えられる濃度範圃に胎いて，比較的小軍位融と属されるベンゼン拙出量が原淡の場

合に比し著しく多い事である。乙れはかかる小軍位驚組域分，恐らく軟化熔融朕態涯度範圃で

は液網と見られるものも，その量の多寡のみでは粘三度（流動度も含めて）を支配するに至ら

ない場合のある事を示しており，前報で，かかる小軍二二組成分は軟化熔漏蜘こ態の生起に：は必

要ではあるが，量的には左程多い量は必要とされないと述べた事と…致しており，・・一方流動度

等の粘結性は關係する要素が極めて複雑で，軍に抽出により示されるものの量のみならす，そ

れらの性歌：及び非抽出音llの性状も老慮に：入れらA・1・なければならぬ事を示している。

　　　3）　酸化炭の酸化及び乾鯛過程における重縮合反鷹の例ii登

　　前報にカいて，軟化熔融駅態並びにそれ以下の淡度に訟ける腕酸素に基づく縮合反鷹，本

報では酸化炭の場合に封し酸化，：及び乾鯉過程に驚ける一・度石炭質に結合した酸素が再び晩却
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される際における重縮合反回の存在について蓮べたが，更に，ここで他の男呼結果その他から

その可能性について確認して行く。

　　酸素による重縮合反撃については，タール，あるV・は油中に懸濁したピッチ等に察氣吹込

をなす場合重縮合が起り重質部分が沈澱して蘇る事が認められておりの，父一般に大野中の酸

素が重縮合反鷹に大きv・役割をなす事がいわれている。即ちBawnss）によれば，　Staudinger，

Urichは’methy正acrylateが100。Cの加熱におv・て，察氣の存在する場合のみに重合が起る

事を認めており，同様な結果がvinyl　acetate，　vlnyl　bromide等にも起｝），又Barnes59）は

酸素と数多くのvinyl　monomers闇の網互作用の性質を検討した結果，凡ての場合先づ酸素

が吸牧され又peroxideの存在が認められて旧り，これは石炭の酸化の場合と類似してv・る。

更にBaWRによれば，　OH2＝0・R，．R，のような簡翼なオレフインでは酸素は直接2重結合に

つくが，α一コ口レングループを持つものでは，酸素の反響町はこの反鷹性に’富む　rx一メチレ

ングループであることを示し，結局酸化により生威されるperoxideあるいは分子内の水素を

抽出することlcよって，活性な遊離基をつくり，これが2次反鷹によって，　branchingと

cross　linkin9を起し，重合が及覆されるものであり，酸素の根本的役割は活性な遊離棊を生

野する乙とと，その供給を維持することで，回附（fission）とcross　Iinkingを生起するもの

で，酸素は鰐媒としての作用ではプロセス中では結合を起すものであると述べている。

　　石等質もその元素組威からも2重結合の存在が推知され，又芳香族環を主髄とし，それに

側鎭の存在するdとも一般に認められている。從って前門のBawnの酸素による重合方式は，

石炭質にも適嗣されることの可能性の大きいことが窺われる。ヌ．前項で述べた酸化によるベンtt

ゼン可溶部の増大は，酸化による炭素結合の開裂による小輩位罷の生成と述べたのは酸化によ

る重合と共に起る開裂（fiss三〇n）であり，OX－1，2に見られた300。C以上でのベンゼン可溶

部の増大は，酸化により生威した酸素化合物が，かかる涯度で分解し002，H，O等を爽生す

ると共に起る開裂の結果と見倣されよう。

　　前報で，Warren6e）の研究で，　Prepiastic　stateに誇ける加熱速度の低下によリタeル回

雪が減少したことを蓮べ，叉前にSchmidt2Y♪の結果で，酸化によ｝）ij　・一ル二丁が減少するこ

とを述べた。然も加熱速度の低下も，酸化も共に軟化熔融丁寧における流三度を減少させるも

のである。從ってこのことからタ・・一・ル牧率を減少させる効果と粘結性を減退させる効果の密接

な關蓮性が窺知されるのであるが，加熱速度の低下によるタール版率の減少に關しては，筆考

は縮合暗闇における維過時闘の長いために，縮合（脱酸素に關下する）度が進行する結果であ

るとの見解を述べたが，酸化によるタ・’一’ル牧騒の減少に干しても酸化期闇及びその後の乾町過

程申における酸素の脆却に因る重縮合によるものと考えることができる。そのtとは，Schmidt

の結果では，酸化の場合タール中でもター・ル酸の牧輩減少が大ぎいことが示されておることに

より，即ち含酸素外側基鮮の作朋が曝示されることからも首肯されるdなお酸化によるターワレ

牧量の減少に關してはDonnelly6！）等も酸素が石炭の4796溝費されたときタ・一neルが17％から
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3．2％に減少したことを報告している。

　　更にこの：重縮合反態を毒薬づけるものとしては，石淡に或種のものを添加して乾瑠した場

合の結果がある。即ち，Lambris62），　Lessing63）等は前者は棚酸，後者は硫黄等を石炭に：加え

た場合にタ・一一　7vが減牧され・ることを報告して蔚り，Michot－Dupont57）法として知られている

ものに輕質タール牧量」曾加のた、め酪酸カルシウム，炭酸ソーダ，鐵等をコークス原料淡に加え

る方法がある。

　　一方BunteN）等はガス画法を使用して上・部シレジア淡の軟化熔融性を試悪し，＝一クス

添加ピリヂン童心による塵理・窒素氣意中での豫熱等におけると同観1％の醐酸添力肋§ガ

ス抵抗値を著しく低下せしめたことを認め，叉筆者も楠報）で硫黄，酸化鐡，苛性ソーダ，有

機物ではクレアチン，ステアリン，vゾール酸，ガラクト一瓶等を石炭に添加した場合プラス

トメ・一一ターによる軟化熔融歌態における流動度が酸化の場合と同様に低下したことを記蓮し

た。即ちこの場合でもタ　・一ル牧率減少と粘結性減退が同蒔に現われており，これらに越しては，

Berkowitz，　Mott等の読の如くタール牧率の減少に基づく膨脹厘の源泉たる氣孔内内心の減

少とか，氣孔の開裂に適するよりは，爾者即ちタール寒々と粘結性減少を彰々に生起せしめる

本質的原因として，前記の重縮合反応がかかる添加物の作絹により促進されると考えた方が最

も合理的であると見るq

　　特に，硫黄が酸化と岡檬に，膨脹燧，膨脹度を大きく減少させることは，古く，Lambris6a「）

により認められており，著者も膨脹度，流動度が硫黄に最も著しく低下せしめられることを報

告した。Bawni　s8・）は硫黄も酸素と同檬に重合を促進するものとし，その場合も　methylenic

hydrogenで起ると述べ，結局硫黄も酸素と同一の元素グループに屡し，その外殻に二つの不

慮電子を持つものであるから，2重結合への作用は酸素と同一一であることが橡期されると述べ

て器る。

　　叉ゴムの和硫の際，分子間に硫黄によるcreSS　linkingが形威されるが，この反態は金島

酸化物，脂肪酸等により加速されてcross　linkingが増大することが認められておる66）。

　　これらは硫黄の重縮合作用を立表するものであると同階に，前蓮の酸化鐵，苛性ソーダ，

あるいはロゾール酸，クレアチン等の粘結性に封ずる影響の原因として老えた重縮合反鷹を歯

並立てるものとしてよいと考える。

　　　4）　重画聖反悠の性絡

　　これま：での記述で，重縮合といいcrOSS　linl〈ing　といい甚だ腰昧な言葉を使用して來た

が，これは引用文献での言葉をそのまま使用したためで，ここでその内容に：ついて少しく絶讃

を加える。齪にBawnの酸素による重合機購についての記述にもあった如く，その反態の本

質はcross　linkingであり，元來石炭中に存在した酸素，殊にそれが石炭構成軍位膿（分子的）

の外側基として存在する場合並びに：酸化により結合した酸素により生威した外測基群がOO，，
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∬20あるいは00として分解する場合に生する遊離活性基により軍位鰹同志が蓮鎖結合す

るも（ρで，その場合の結含膿は3衣帯的なものになることが充分聞えられる。

　　＄つとも酸化の場合では過酸化物，あるV・は酸素複化合物とV・われ酸素の結合した厭態は

未だ明かでなV・が，その吸｛黒性の」魯大からも親水性の含酸素基の生成が豫期され，又芳香初桜

環縮合髄も酸化により環開心により含夕霞基を生することも周知であり，射ってKaravaew4？〉’

も述べている如く，一〇H＝＝，OO，一〇〇〇H　基等の生威が推知される。

　　一方低石淡化壷掘の場合では，フミン酸の存在する亜炭，褐炭等では溢血であるが，フミ

ン酸を含有しない亜涯青炭以上でも外側基としての含酸素基の存在に翻しては一一寸疑問が持た

れるが，樋口氏67）のフミン酸の研究では，フミン酸の中性塩溶液の中で，イオン化し得るカル

ボキシル基量の異常に少いことから敏箇乃至倣十箇のヵルボキシル藩の中衆一つのみが酸とし

ての性質を現わすことを述べていることからも，フミン酸の存鹿が認められなくても，かかる

含酸素外側基群の存在は否定されないし，且つ亜灘青淡程度のものの元素組成割合，殊にその・

含酸素量からも，凡ての酸：素が直接架橋結念，又は核内酸素として存准ずるとは老えられす，

更に墓表の乾鯛過程に負いて200。C程度の動勢よりOO2，∬20等の喪生することそのもの・

が含酸素外側飼畜の存在を示してV・ることになる。

　　廻（：井上氏弓B）の紹介によれば，Riley，　Gibson，　Blayden等の一漣のX線的研究に器v・て

粘結炭ではビチP一　一メソ，ビツチにおけるように，軟化熔融歌舞に呪いてC軸の大きさが増大

することから，準板駄分子の重なり度が増加すると老え，一・：方低石炭化度炭では，かかるC軸

の大きさが無熱せす，3次元的に蓮鎖した構造が窺えられることが述べられている。この事由

は筆者の今までの考え方によれば當然の瞬結で，非粘結炭では酸素含有外側基数により，乾瑠過

程の軟化熔融歌態及びそれ以前に於v・て前記機構により3…蔵元的な軍立髄間のcross　linking

を生じ，その大軍七化（大分子化）により，300。C以上においてのビリヂン抽出貴の増大が減．

塾する：如くに，液網組成分への分散性が減少し軟化熔融度が低減して鳴るものと考えられる。

一方粘結淡ではかかるcrOSS　link量ngが極めて少く，從って分散性が必要程度存在して石炭

粒子聞接合が充発行われ且つ分散網に勝ける軍位膿の移動性の容易さからC軸の大きさの嚢達

が現われるもので，從って，この現象は，粘結，非粘結炭の桐畑の内部観察に遜ぎないといい

得るものであり，筆鷺の見解を：立航していることにもなる。

　　SmithG9）も有機物がらの淡化物のX線的研究とガス吸蒲から，メリット酸，メチレン化

フミン酸等の酸素貴多V・ものからの炭化物は少いものからの淡化物に比し結晶構造に塾し，ヂ

メンジヨンが一・5Eで，酸素の少v・ものは。軸に滑って生長する騎西構造を持ち，酸素の多いも

のからの淡化物の表面積の瞬きv・のは高度の多孔性3次元の　cross　linking結合構造による．

可能性を指瀕してV・る。

　　筆者はかかる　cross　linkingを低石炭化度非粘結炭では乾鱈過程1（：，酸化淡では酸化過、

程：及び乾鱈過程に起るものと老えているが，St◎rch70）等は湿和な水索添加による粘結性の塘
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大，酸化により破壊された粘結性の水素添加による圏復に回し，酸化はhydroperoxldeある

いはperoxideを生成し，これがAutoxidation　chain　reactionを生起する。硫黄は酸素と同

一の効果を持ち，亜歴青炭中、に酸素含有量が比較的多V・のは酸素架橋結合として存在するもの

で，これがその重合構造に3；次元的特性と高分子量を與えるものであり，水素添加ではこの酸

素架僑結合をとばし，又これを乾瑠する場合は，ミセル蓮動を促進しコークス構造申で新しV・

炭素炭素結合を生成すると述べている。しかし筆者は還元による粘結性の向上は，晩酸素によ

るcross　linkingを行わざるように，即ち6｝解，勢裂側鎖の箇所が直ちに水素により飽和さ

れ，從って遊離活性基の生成しなV・ように脱酸素された場合に，その後の乾鯉過程において最

早含酸素外側岡岬によるcross　linkin9が起らす結局粘結性が」曾即するものと抑え，　Storch

等の石炭中の酸素架僑結合には平熱をおかす，3次元的軍縮合構造はむしろ酸素含有外側基群

による乾鑑過程における軍位髄間のcross　linkingによるものとする。

　　　5）　章乞食留過程と石炭イヒ過程

　　以上で乾瑠過程に騎ける二歩結湊の含酸素外例基群による重縮合，及び粘結炭の酸化試料

、の酸化並びに乾鱈過程に涛ける同様の重縮合反態の内容的樵格を囲かにしたが，第9燭に夕張

原炭，酸化炭：及び非粘結角田炭の乾鯛邉程における元素組成の攣化をKrevelen7i）の岡表にな

らいH／0－O／0座標に描v・てみた。これによると，夕張炭とその酸化炭：及び角田炭では明か

にその攣遽牛鍋に差異が示されている。即ち，夕張原炭では300。Cま二ではその弓馬の方向性か

ら主として酒水的野化とみることが患來，3500C以上では芳香男帯縮合の若干の進行度を示す

H／0値の減少が見られるのに繋し，酸化炭では300QCまでは険水が主膿で，それに若干の腕

炭酸が俘うものと見ることが出來るが，350。C以上では芳香族環縮合を示すH／C値の減少が

全然現われていなb。又角田炭では300。Cまでは主に脱水反撃であり，350。C以上でも又酸

化炭同様に芳香族環縮合の磯達が認められない。このことは明かに酸化炭及び非粘結亜綱青炭

では軟化熔融温度附近までには芳香族環縮合が殆ど生起せす，從って前記の如く大命子化周壁

としては脆酸素反響に慕写するcross　link1ngを主要な反鷹と見ることが出來る。

　　一方石淡化行程，少くも亜涯青苧から粘結炭への攣化は，軟化熔融駄態の生起を阻害する

ような構造をとるcross　linkingを4孚う聡酸素による縮合遜程とは異った性格のものでなけれ

ばならぬ。

　　Krevelen7i）のH／0－0／0圖で示されるヴイトレンバンドでは，非粘結亜門青炭と高情四

分粘結淡との攣遷過程では殆ど腕炭酸線に滑うものであり，筆者の夕張，翼谷地，芦別，赤卒，

角田各淡の元素分析値よりのH／C－O／C値を第10表に示したが，三二結角田炭より，弱粘結赤ZF，

芦別下等への塗遷過程では，険笈酸的で∬／0値は若干上昇し，0／0値は一丁度減少している。

なお夕張炭等℃は1刀0値がやや低下して鉛り，r弱粘結炭に比し若干の芳香族環の獲達を示し

てはいるが，第！0表の揮磯分量で，角田，夕張炭爾者に殆ど差の認められぬととは，その芳香
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窮憩表　　工業分析並びに元素分析結果

面出名i水分i揮副。

　　　　1　1・　i

　　　　　　l
H　P十N＋Si　HIC
　　：　　　　　　i

夕張炭

眞谷地

芦　　別

冊　　弐F

角　　田

O．90

1．77

2．17

2．64

5．91

47．00　i　86．3　1　6．1

46．24　1　85．6　i　6．2

46．67　i　B2．7　i　6．5

46．20　・　79．8　1　6．8

47．10　・　74．2　6．2

。．N．，／、二度

　　　　　1（爵盛／分）

7．6　1　O．85　1　O．006

8．2　i　O．87　1　e．072

10．7　i　O．g4　1　O．097

12．6　i　O．le2　i　O．118
　　　　　　1
19．6@・@1．00　ll　Oi176

80，000以上
123，000

1　3，seo

lli　i20

i非粘結
1

族環の褒達の差も左程大きいものでないことが窺われる。弼故ならば，石炭，少くも亜歴青炭

以上のものでは揮螢分量を支配する因子は芳香族環轍であることは炭化水素類の熱分解特性か

ら容易に推知出來るものであるからによる。高橋氏了3）の有機化合物の淡化礎量に蹄する實験

で，酸と水酸基のエステル化が淡化幾貴の壌大に寄與することを蓮べており，54tw化1｛1　：・一“ク

ス牧彙を増大せしめること等より，酸素が炭化礎量の増大に…役演ずることが推知される。し

かしこの酸素による炭化量の埆大は左程大きV・ものでなく，芳香族環が樋めて大きい影響を持

つことは石炭の揮嚢分量の攣化過程からも窺われ，高橋氏も又蓮べている。從って角田炭とタ

張炭等の聞に輝褒分貴に大差がないのは角田炭の酸素最に富むコークス牧峯増大條件が，タ張

炭における若干の芳香族環の奮達差により打消されていると見ることが出來る。
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　　かく非粘結亜渥青炭より高揮獲分粘結炭への移行は，芳香族環の獲達よりは，酸素の減少

過程に主龍が置かれ，しかもその険酸素は乾鰹時における如く水素の脆却を俘う三水によるも

のでなく，即ち水素の抽出により生する活性基に因るcross　ljnkingが絆われないもので，主

として腕炭酸としての形で行われ，その際活性遊離基が比較的生起しない形で行われるもので

あろう。

　　唯この石炭化過程は，軍に002，00等の脱炭酸の形で脱酸素されればcross　linkingが

生起しなV・のか，あるいは叉開裂簡所を直ちに飽和するような還元雰幽氣のもとで石炭化が進

行したと老うべき・かに間題が淺る。

　　この問題に重しては更に後報において論：及する予定であるが，弱粘結炭をJa”　一一bクレ…ブ

中の苛性ソーダ水溶液申で加熱嘘即する糊粘結性が改善される事實7蓬），：叉Krevelenが野牛乾

瑠は石淡化邉程と著しく異る元素組成遷移歌態をとるが，加撃水下での掬熱虚理ではやや石淡

化過程と類似することを述べている。

　　これらは，V・すれも加厘ガ（下では酸素が険水の形で脱却されることが阻止されると見微さ

れる一般的予州條件の理より，前述の石炭化過程と乾瑠過程が，睨酸素が脱水の形か，脱炭酸

の形かにその差を有するとの見解を讃櫨づける一例とも見倣される。

　　なお苛性ソーダ管理の場合，苛性ソーダ自縛も又脱炭酸としての険酸索に無闘係ではない

ことも窺知される。たとえば，安息香酸の1＞a塩の乾鯉ではCO2の脱却が行われベンゼンと

なるが，0α塩ではベンツオフゴノンの如き縮合物が生成すること等はその邊の事情を曙示す

るものと考える。

　　かくして乾鱈過程の，殊に軟化熔融駄態以下の濫度範園では，含酸素量の大きV・平淡では，

腕：水解脆酸索傾向が著しく，軟イヒ熔融厭：態の生起を阻止するような　cross　linking　による大

分子化が主として生起するのに樹し，かかる石門の粘結炭への石淡化過程では，酸素が主とし

て脱炭酸の形で除去されcross　linking的縮合が上ヒ較的少く，かくして酸素の或程度減少せし

められた石炭では，乾場に際して，低吟部に噴けるcrOSS　Sinkingが少く，分；散性フ「ミンの増

：大が熱作用により惹起し，軟化熔融歌態を生起する。即ち粘結現象を呈するに至るものと老え

るQ

IV　結 言

　　酸化による粘結性の減退現象に野する筆者の見解を

　　エ）　石掌中の酸化により添加した酸素彙と，粘結性（ブラストメーターにて測定される軟

化熔融朕態での流動度の如き，！kPtt　＝　・一クスの強度vaは無關係な性質）の間には何等關係の見

出されなV・こと

　　2）酸化中に石炭質に結合した酸素の：大部分が，乾鑑過程に訟いて002，00，if　20等と

して脆却されること
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　　等より，粘結性を減退せしめるのは，石幽霊に酸化により導入された酸素そのものによる

のではなく，一一4旦石炭質と結合した酸素が再び，OO2，00，∬20等として脱却される過程に

その原因が存在するとの見解に立つた。

　　更に1）酸素による・一一一・般有機化合物の重縮合が惹起され易v・こと2）乾鯛過程におけ

る加熱速度の低下はタール年率を減少させると同時に粘結性も減退させること　3）硫黄，醐

酸，苛性ソーダ，酸化鐵：及びクレアチン，グルPt　ffズ，等の含酸素外側基群を有する有機物が

粘結性を減退1させること，並びに硫黄，棚酸等ではタール牧率の減少が認められていること，

4）酸化により粘結性は減退するが，圃時にタール牧峯，殊に酸性油分の減少が著しhこと等

より，酸化による粘結性の滅退1ぱ酸化により生成した石炭質軍位髄（分子的概念）の含酸索外

側基群が，酸化過程中，並びに手脚過程中におv・てCO2，00主として1為0等として腕酸素

される際生する遊離活性誌による爵位膿闇のcross　linklngに基づく大軍位化（：プ（6｝三F・イヒ）に：

よるものと推論した。

　　更に酸化炭の加熱乾瑠過程に澄けるピリヂン，ベンゼン抽出量を楡討したところ，奔酸化

炭におv・て300。C以上に現われるピリヂン抽出量の増大鹿が，酸化の獣行と共に減少し，殆ん

ど非粘結程度にま：で酸化されたものは，非粘結美唄炭と同様に300。C以しでのピリヂン抽出量

の増大が殆ど現われて來ていな㌔（。從って酸化に基づく粘結性の減少は，石炭質構成単位醗の

中，乾艘逓程，特に軟化熔融厭態中におV・て硫散媒である液相成分に分散し，その温度に轟い

て比較的小軍馬雛となるものが，前詑のcrOSS　linkingにより軟化熔融欺態以前に窺いて：大軍

位化されることによるものと唱える。この闘え：かは，筆者の從來より述べて來ている，粘結性、

の主要因子としての，軟化熔融歌態中における分散媒としての軍営威分とそれに分散する分散

性フミンによる流動桐の作用を認める立場に立ってVi　5。

　　しかし，酸無難に：より塗化する石表粒子表面の性質，あるV・は氣孔率，及びその形朕の攣

化等により起る粘結牲の聴覚はそれを無略するものではなV・。筆者はそれらの因子がそれぞれ

相侯って粘結性の上に現われて図るものと覚えるが，要はその因子としての重黙度の問題であ

る。

　　筆者としてはなお研究途上にあるこれらの問題に卜し中華報告としての本報を敢えて獲表

し，各方撒1の批判を待つものである。

　　最後に，本研究に：多大の御指導，御援助を賜ってV・る武谷悪教授，實瞼に助力を得た近藤・

満二，林三口君に深甚の謝意を熱すると共に，研究資金禰に種汝御援助を得ている富士襲鐡，

室蘭製鐵物前所長香春三樹次氏，研究課長久田清陽氏に封しても感謝の意を表する次第であ・

る。

　　　　　　　　　　　　　　　　　　（昭和27年4月日本化學會年遣口頭嚢表）
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