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論 文
鉄 と 鋼Vol.82 (1996) No.5

石炭炭化反応中のガス発生特性

松 岡 浩 一*・ 川 井 仁*・ 熊 谷 剛 彦*2・ 千 葉 忠 俊*

Characteristics of Gas Evolution during Coal Carbonization 

Koichi MATSUOKA, Hitoshi KAWAI, Takehiko KUMAGAI and Tadatoshi  CHIBA

Synopsis : Changes in mass with time due to gas evolution during carbonization were observed for particles and a cylindrical pellet 

of various coals heated respectively in a thermogravimetric balance and a microautoclave. The experiments were 

carried out for a range of the heating rate from 1 to  50K/min, the holding temperature from 673 to 823K and the nitrogen 

gas pressure of 0.1 and  1.0MPa. Effects of these operating variables on the gas evolution characteristics were 
experimentally examined. It was demonstrated that the gas evolution characteristics depend on the heating rate and 

the holding temperature as well as coal nature. Moreover, the total amount of gas evolved at a holding temperature 

was shown to be independent of the heating rate and to increase with the holding temperature. A simple reaction model 

is proposed for gas evolution which assumes coal to consist of two components having different reactivities for pyrolysis 

; one producing gas along with formation of semicoke via plastic intermediate and the other converting directly to gas. 
The model parameters were analyzed by fitting the model to the observed results and successfully utilized to explain 

observed results at different operating conditions. 

 Key  words : coal ; carbonization ; gas evolution ; heating rate ; model.

1、 緒 言

著者 ら1-3)は,石炭を加熱 した ときの軟化および固化速度

過程 を解明することを目的 として新型針入度 ・膨張度計 を

製作 し,石 炭粒子を成型 した円盤状ペレット試料の針入度

と膨張度の経時変化を測定 し,測 定結果を高分子溶融体 に

関する運動方程式を基礎式 とするモデル3)により解析 した。

このモデルは,石 炭が加熱により軟化溶融物 を生成 し,こ

れがセ ミコークに転化するという化学反応過程1)や粘度変化

などに関す る10個のモデルパ ラメーターを含むが,こ れら

の値の決定には少なか らず任意性 を ともない,得 られた値

の一義性 は必ず しも十分で はなかった。

そこで,本 研究で は同時に決定 しなければならないパ ラ

メーターの数を減ずることを目的 として,炭 化反応進行が

ガス発生を伴 うことに着 目し,ま ず熱天秤法および直接秤

量法によりガス発生による試料質量の経時変化 を測定 した。

ついで,測 定結果をで きるだけ簡単な反応モデルにより解

析 し,反 応速度パ ラメーターを上記モデル とは別途に決定

した。

2. 実 験

2・1 試料

実験 には,元 素組成お よび工業分析値の異なる6種 の石

炭(Table1)を100mesh以 下に粉砕 して用いた。熱天秤実験

で は,こ れ らを十分 に乾燥 した粉砕粒子100mgを,ま た直接

秤量実験で は,針 入度 と膨張度の測定の場合 と同様 に,0.5

gの粒子を785MPaで 成型 した円盤状ペレット1)を試料 とした。

2・2 装置 と方法

熱天秤実験では,試料 を常圧窒素雰囲気下で室温か ら426

Kま で7K/minで 昇温 し,20min保 持 して十分脱水 した後,

種 々の所定温度 まで50K/minで 昇温 し,60min保 持 した。他
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Table  1. Relevant properties of coal samples so far 
used.
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方,直接秤量実験では内容積60cm3の マイクロオー トクレー

プ1)を用い,内 置セル に異種石炭ペ レッ トを2個 装填 し,同

時に加熱 した。実験 は窒素ガス雰囲気,圧 力0.1お よび1.0

MPa,保 持温度673～823Kの 条件で行 った。昇温は室温か

ら所定保持温度 まで1～50K/minの 種 々の速度で行い,所

定時間保持 した後圧縮空気を吹 き付けて約100K/minで 冷却

した。冷却後,固 体残渣を秤量 し,充 填質量基準の質量分

率を求 めた。

3. 結 果 と 考 察

3・1 粉砕粒子 とペ レッ トか らのガス発生

Fig.1は,CER炭 の場合を例 に,昇 温速度を50K/rnin,

圧力を0.1MPaと した ときの種々の保持温度における粉砕粒

子を用いた熱天秤実験 とペレットを用 いた直接秤量実験で

観測 した試料質量の経時変化を比較 した ものである。図中,

縦軸は加熱前の質量 をW0,加 熱 中の質量をWと した場合の

残渣質量分率(W/W0)を,横 軸は保持温度到達時刻 を基準

とす る時刻(t)を 表 し,曲 線 は熱天秤実験 による結果を,点

綴 印は直接秤量実験 による結果 を示す。図か ら,保 持温度

が723K以 下のペレットの減量が粉砕粒子の減量を上回るが,

773K以 上では両者はほぼ一致す ることがわかる。この傾向

は,炭 種 によらずほぼ同様であった。 この結果 に基づ き,

ここで は以下,針 入度 と膨張度の測定 に用いたペ レッ ト試

料について,ガ ス発生に及ぼす操作条件の影響 を検討 した

結果 について述べ る。

3・2 ペ レッ ト試料質量変化

赤平炭ペ レッ トを保持温度 を823K,圧 力を1.0MPaと し

て加熱 した ときのガ ス発生による減量 に対する昇温速度の

影響 をFig.2に 示す。縦軸は残渣質量分率を,横 軸は823K

までは昇温時の温度 を,そ れ以降は保持時間を表す。これ

をみると,減 量開始温度 は昇温速度の増加 にともない高温

側 にシフ トし,減 量は試料昇温中にほぼ完了することがわ

か る。前者の結果は,昇 温速度が小 さい場合ほど試料が各

温度で加熱を受ける時間が長いため,ガ ス発生が促進する

ことによると考えられる。 また,減 量完了時の質量分率は

保持温度が同じであれば昇温速度にはほとんど依存せず,

同じであるが,これより求められる最終ガス発生分率はTable

1に 示 した揮発分率 よりも小 さい。

Fig.3は 赤平炭試料 を10K/minで 種々の保持温度 まで昇

温 した ときの結果 を示 した ものである。図から,こ れらの

場合の減量 も昇温 中にほぼ完了す るが,最 終ガ ス発生分率

Fig.  1. Comparison between thermogravimetric 
and microautoclave experiments for 
changes in mass fraction with holding time 
for CER coal particles and pellets heated at 

 50K/min and  0.1MPa-N2 up to various hold-
ing temperatures.

Fig.  2. Effects of heating rate on gas evolution for 
AKA coal pellet heated at  1.0MPa with 
holding temperature of 823K.

Fig.  3. Gas evolution from AKA coal pellet heated 
at  10K/min and  1.0MPa up to different 
holding temperatures.
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は保持温度が高いほ ど大 きいことがわかる。

以上のような結果は,石 炭種が異なってもほぼ同様であ

った。Fig.4に6種 の石炭について昇温速度10K/min,保 持

温度823K,保 持時間180minの 条件で観測 した試料質量の経

時変化 を比較する。図か ら,減 量の様子はどの石炭の場合

で もほぼ同様であ り,減 量は昇温中にほぼ完了す るこ とが

わかる。さらに,最 終ガス発生分率は工業分析 の揮発分率

が大 きな石炭の場合ほど大 きいが,ど の石炭の場合 もそれ

ぞれの揮発分率を下回ることが明 らかである。

3・3反 応モデルによる解析

著者 らは先に,昇 温 中の針入度 と膨張度の経時変化の測

定結果を簡単な反応モデルによ り解析することを試みた3)。

すなわち,石 炭(C)か ら軟化溶融物(P)が 生成 し,Pが さら

にセ ミコーク(S)へ 転化するとい う,

のような1次 不可逆逐次反応モデルである。本研究におい

て も,ま ず これに基づいて,PとSの 生成 にともなってガス

(それぞれ,Gcお よびGp)が 発生すると考 え,上 述の反応モ

デルに基づ いて減量曲線を解析 した。 その結果,初 期ガス

発生速度は実測値 に比べて異常に大 き く,ま たガス発生開

始温度 も実測値 よ り100Kも 高い値 となることが判明 した。

これは,石 炭中には結合力の甚だ しく異なる部分が混在4・5)

し,温 度により生成ガ ス種 も異 なる6)にもかかわらず,上 記

反応モデルでは唯一の熱分解活性化エネルギー(Ec)し か仮

定 していないことに起因するもの と考 えられる。

そこで,こ こでは液化反応7)やガス化反応8)の場合 と同様

に低温熱分解反応 を考慮 し,石 炭はコークス化反応におい

て も熱分解反応性や活性化エネルギーの異 なる2成 分の反

応種(Ccお よびCG)か ら成 り,こ れらの熱分解反応が併発 し

てCcか らはPと ガ スGcを,CGか らはガ スGGだ けを直接生成

す ると仮定 した,つ ぎのような反応モデル について検討 し

た:

(I)

(II)

この反 応モ デル に基 づ けば,ま ず試料 ペ レ ッ トの質 量W0

は,Cc成 分 の質 量WCC0とCG成 分 の質 量WCG0の 和 に等 し く,

(1)

と書 かれ る。 また,Ccは ガ スを生成 す る成分GcとPを 生成

す る成分Cpか ら成 るか ら,WCC0は

(2)

で あ るが,こ こで はWGC0とWCP0を それ ぞれ

と表す。さらに,Pは ガス生成成分Gpお よびS生 成成分Psか

ら成 るので,任 意の時刻 における質量 は

(3)

と書 かれ るが,こ こで はWGPとWPSは それ ぞれ

と表 され る と仮定 す る。 い ま,温 度 を一 定 とす る と,時 間

0～tま で に発 生す るガ ス質 量WGは,

(4)

で あ り,WGC,WGPお よびWGGは それ ぞれ

と表 され,固 体残 渣の質 量分 率W/W0(=(W0-WG)/W0)の

経 時変化 は,下 式で表 され る。

Fig.  4. Gas evolution characteristics for different 
coal pellets heated at  10K/min and  1.0MPa 
with holding temperature of 823K.
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(5)

ただ し,

こ の(5)式 は,つ ぎの よ うな仮 定 に基 づ いて実験結 果 の

解析 に適 用 した:

i)(5)式 に含 まれ る速度 定数kiは ア レニ ウス式,

(6)

で表 され る。

ii)t=∞ に お け るガ ス生成 率WG(∞)/W0をVMと す る

と,

(7)

と書かれるが,こ の値 はFigs.2～4に おける保持温度到達

後の質量分率の一定値に等 しい。

iii)ペ レット内部の温度分布は無視で きる。

iv)昇 温過程 においても十分短い時間内では温度Tお よ

び速度定数kiは 一定(瞬 時定常状態)と 仮定 して(5)式 を適

用で きる。

各モデルパ ラメーターは以下の手順で解析 した。 まず,

Fig.3に 示 したような,特定の石炭について昇温速度を10K/

minと して種々の保持温度で得たデータを対象 とし,減量の

初期では低温熱分解 を想定 した反応(II)に よるガス発生が

優勢に進 む と考え,減量開始温度 と速度からkG0とEGの 概略

値 を仮定す る。 また,保 持温度付近の高温域で は高温熱分

解反応であ る反応(1)も 次第に優勢になると考 え,減 量が

急激 に起 こる領域の曲線か らkc0とEcを,ま た保持温度到達

後の減量速度が低下する領域の曲線か らkp0とEpの 概略値を

仮定 し,計 算曲線が全領域 における実測結果に適合するよ

うにfcの概略値 を与 えると同時に,上記の概略値 を調整 した。

つぎに,こ れらのパ ラメーターの仮定値 を用い,同 じ石炭

について保持温度が823Kの 場合で昇温速度が異なるFig.2

に示 したようなデータに計算結果が全体的に適合す るよう

に,fcの 値だけを昇温速度の関数 として与 え,他 のパラメー

ターを微調整 した。なお その際,CGの 質量分率 も石炭や昇

温速度に依存す るもの と思われるが,現 状ではこれ らの詳

細が不明なため,す べての場合で0.10と 固定 した。 また,

昇温過程についての逐次計算 における温度幅は,3K以 下 に

す ると計算結果 に差が生 じないこ とを予め確 かめ,こ こで

はすべての場合で1Kと した。

以上 のように計算 した結果の実測値への適合性 を,赤 平

炭 について加熱速度が10K/minで 保持温度 が異 なる場合

(Fig.3)を 例 として,Fig.5に 示 す。図 中,実 線 が計算 結果

を表 す。同様 に,Fig.6に 石 炭が異 な る場 合 と昇温 速度 が異

な る場 合の 実測結果 に対 す るモ デルの適 合性 を示 す。両 図

よ り,本 反応 モデル によ る計 算で は上述 の よ うな多 くの単

純 化仮 定 を用 いてい るに もかか わ らず,実 測結果 をほぼ記

述 で きるこ とが明 らかで あ る。 そこで,こ れ らの計 算 に用

いたモ デルパ ラメー ターの値 を一 括 してTable2に 示 す。表

か ら,(1)式 の 熱分解 お よび縮 合反 応 に関す る活性 化エ ネ

ル ギー,Ecお よ びEpは それ ぞれ418,314kJ/molと,(II)式

のガ ス生成反応 の活性 化エネルギーEG(54～65kJ/mol)よ り

か な り大 きな値 とな るこ とが わか る。

Fig.  5  . Comparison  of gas evolution characteristics 
observed for AKA coal pellet with those 
calculated by model.

Fig.  6. Comparison of gas evolution characteristics 
observed with those calculated for various 
coal pellets and different heating rates.
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4. 結 言

6種 の石炭の粉砕粒子を試料 とす る熱天秤実験 とペレッ

トを試料 とする直接秤量実験 において,種 々の条件で加熱

中のガ ス発生特性 を測定 し,本 実験範囲で以下のことを明

らかに した。

(1)粉 砕粒子 とペ レッ トの場合では,低 温度域における

ガス発生速度が異なる。

(2)昇 温速度の増加に ともないガス発生開始温度は高温

側にシフトす る。保持温度 に達 した後の減量は昇温速度に

は依存 しないが,保 持温度が高いほど減量 は大 きい。 この

ような特性は石炭が異なってもほぼ同様である。

(3)石 炭は比較的低 い活性化エネルギーで熱分解す る成

分 と高い活性化エネルギーで熱分解 して軟化溶融物 を経由

し,セ ミコー クへ転化す る成分から構成されると仮定 した

簡単なモデルにより,上 記のガス発生特性 を概 ね説明で き

る。

本研究の遂行 にあた り,関 西熱化学の朝田真吾氏には,

有益な助言をいただいた。 ここに深謝する。 また,本 研究

費の一部は社団法入 日本鉄鋼協会特定基礎研究助成による

もので,こ こに感謝の意を表する。

記 号

Ei :i-成分の反応の活性化エネルギー[kJ/mol]
fC :=VMc/VM[-]
ki :反応速度定数[min-1]

kio :頻 度 因子[min-1 ]

k :=kp/(kp-kc)[- ]

qh :昇 温 速 度[K/min ]

R :気 体 定数[J・K-1mol-1 ]

t :時 間[min ]

T :温 度[K ]

VM :揮 発分 率[- ]

VMi :i-成 分 か らの ガ ス発 生分 率[- ]

W :固 体 残 渣質 量[g ]

WGi :i-成 分 の 反 応 に よ る生成 ガ ス積 算 質 量[g ]

添 字

C :石 炭

Cc :反 応(I)に よ りPお よびGcに 転 化 す る石 炭 成 分

CG :反 応(II)に よ りGGに 転 化 す る石 炭 成 分

CP :反 応(I)に よ りPに 転 化 す る石 炭 成 分

G :ガ ス

GC :熱 分 解 反 応 に よ る生 成 ガ ス

GG :反 応(II)に よ る生成 ガ ス

GP :縮 合 反 応 に よ る生成 ガ ス

P :軟 化 溶 融 物

Ps :反 応(I)に よ りSに 転 化 す る軟 化 溶 融 物 成 分

S :セ ミコー ク
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