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C 1991 ISIJ

論 文コークスガス化反応 に対する鉄添加の影響

柏 谷 悦 章*・ 中 谷 庄 一*2・ 石 井 邦 宜* 3

Effect of Fe Addition on Coke Gasification

Yoshiaki KASHIWAYA, Shouichi NAKAYA and Kuniyoshi ISHII

Synopsis  :

Gasification of metallurgical coke to which Fe had been added was studied at 1000, 1200, 1400℃ with

Ar-CO-CO2 mixtures. 
 The rate of gasification was accelerated by Fe addition. As the results of X-ray diffraction, carbon in 

coke was roughly classified into two groups, crystal and non-crystal carbon. However, there was no effect 
of Fe addition on carbon crystal size. Kinetic analysis was carried out on the basis of modified Langmuir -
Hinshelwood type rate equation (K= k1ST PCO2 / (1 + k2PCO + k3PCO2), ST : ratio of total adsorption site 
to carbon atom ), which has been adopted for conventional metallurgical coke. From the rate constants 
obtained for Fe doped coke, it was found that the high reaction rate was caused by decreasing of k2 and 
k3 , which were inhibition term of reaction by CO and CO2 , respectively.
Key words : metallurgical coke ; gasification ; iron catalyst ; kinetic analysis ; crystalline size of carbon ; 

reaction mechanism.

1. 緒 言

 著者 らは以前に,炭 材と共存する焼結鉱の還元速度を

昇温下で測定し,三 界面未反応核モデルの各種パラメー

ターを決定 した1).そ の際,1000℃ か ら1150℃ にか

けての温度領域で,炭 材共存の場合に特有な還元速度の

隆起現象が見られた.実 際の高炉においても,鉱 石層と

コークス層の境界部あるいは周辺部混合層内では同様の

現象が生じている可能性もあり,高 炉炉内反応を解明す

る上で重要と思われる.還 元隆起の速度解析からは,　こ

の温度領域で還元と炭材ガス化の化学反応が通常の　5　倍

以上の速度で生 じているものと推測された.ガ ス化反応

の場合,隣 接 して存在する鉄源からのFe原 子の触媒作

用によって反応が促進された可能性もある.

 コークスガス化反応に対する触媒効果については,

H2-H2O系 ガスによる反応に関して,ア ルカリ金属2)～5)

お よび遷移金属(Co, Ni, Fe)6)～8)の 影響 を調査 した

多くの研究がある.CO-CO2系 では,炭 材や添加方法(金

属蒸気9),シ アン化合物10),炭 酸塩11)12)など)は,異 なっ

ているが,ア ルカリ金属(特 にカリウム)に ついての報

告 が 多 く,共 存 陰 イオ ンに よ り反応 促 進 効 果 に差 が あ る

こ とが 認 め られ て い る4).さ ら に,遷 移 金 属 に関 して も

若 干 の 報 告(Fe13), Ni13), Co14))が あ り,触 媒 効 果 が

認 め られ て い る.し か し,こ の場 合 も ア ル カ リ金 属 と同

様,添 加 方 法 や 炭材 に よ る触 媒 効 果 の差 異 が 大 き く,　反

応 量 お よび 反応 機 構 に対 す る統 一 的 な見 解 は得 られ て い

ない.

 一 方,著 者 ら は前 報15)に お い て,製 鉄 用 コー ク スの

ガ ス化 速 度 に つ い て,コ ー クス 中炭 素 の黒 鉛 化 度 と その

割 合 に注 目 した速 度解 析 を行 っ た.す な わ ち,コ ー ク ス

中 炭 素 の 反 応 性 が,グ ラ フ ァ イ ト結 晶(結 晶 子,

CrystallitE)と 無 定 形 炭 素(非 結 晶 炭 素,　Non-crystal -

line carbon)で 大 き く異 なる と して 大 別 し,コ ー ク ス中

で この 二 種 類 の 炭 素 の ガ ス化 が 同時 進 行 す る もの と して

速 度 解 析 した.結 晶子 は 温度 と と もに無 定 形 炭 素 を取 り

込 んで 成 長 し,そ の割 合 を増 加 させ る.結 晶 子 の 割 合 は

X線 回折 に よ るLc, Laの 測 定 値 か ら推 定 した.ガ ス

化 反 応 後 に,Laだ け が 減 少 す る こ とか ら,反 応 は 炭 素

六 員 環 ネ ッ トワー クの端 部 で進 行 す る と結 論 さ れ,端 部

の不 対 結 合 炭 素 に 注 目 した 反応 機 構 が提 案 さ れ た.こ の
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とき,化 学反応速度式は従来の　Langmuir-Hinshelwood

型 の式に炭素原子当たりの吸着サイト割合を乗じた形式

となった.こ れらの手法は,前 報で得られた速度定数を

使って,種 類の異なる(結 晶化度の異なる)コ ークスの

反応速度を計算 しうる可能性 を示唆 したものである.

本 論文ではこれらの研究に基礎 をおき,あ らかじめ

Feを 添加 したコークスのCO-CO2混 合 ガスによるガ

ス化速度 を測定 し,反 応促進に対するFeの 効果 と反応

機構について,調 査検討 した結果について報告する.

なお,本 研究に関連 して,ガ ス化前後のコークス試料

中のFeの 分布状態や灰分の存在状態を各種電子顕微鏡

を用いて調査 した21)22).これ らについては割愛する.

2. 実 験

2・1　 コー クス へ のFeの 添 加 方 法

コー クス の ガス化 反 応 に対 して は,陽 イ オ ン ばか りで

な く陰 イ オ ン も影響 を与 え る こ とが 知 られ て い る4).　 し

たが っ て,Fe添 加 の 効 果 を調 査 す る に は,陰 イオ ン を

伴 わず にFeだ け を添 加 す る こ とが 必 要 で ある.さ ら に,

コー ク ス 中のFeの 形 態 は,触 媒 効 果 に影 響 す る と考 え

ら れ る の で,Feの 存 在 形 態 が 一 定 で あ り,か つ コー ク

ス 中 に均 一 に浸 透 し分 布 す る こ とが望 ま しい.こ れ らの

こ と を考 慮 して,本 研 究 で はFe源 と して,Feペ ン タ

カ ル ボ ニ ル(Fe(CO)5,常 温 で 液 体,　bp.　103℃)を 用

い た.こ の 物 質 を常 温 で コー ク ス に 含 浸 させ,　Fig.　1

に 示 した 装 置 を使 用 して,約300℃ でFeペ ン タ カ ル

ボ ニ ル を分 解 し,Feだ け を コ ー クス 中 に 残 留 させ る方

法 を採 用 した.

また,コ ー ク ス中 のFe濃 度 は,2段 階 に 変化 させ 反

応 に対 す る鉄 濃 度 の 影響 も調 査 した 。

Fe添 加 前 後 の コー ク ス中Fe濃 度 は,試 料 を酸 素 気

流 中 で 灰 化 した 後,溶 融 塩 で 分 解 し,希 塩 酸　(1 + 10)

処 理 してICP発 光 分 光 分 析 法 で 定 量 した.こ れ に よ る

コー ク ス 中Fe濃 度 をTable　 1に 示 した.　Table　 1　中

"熱 処 理 後"と あ る の は
,ガ ス化 開 始 直 前(反 応 ガ ス流

通 直 前)の 状 態 を調 べ る た め,Ar中 で1400℃ まで 加

熱 した 試 料 を意 味 す る.本 研 究 で 使 用 した コー クス に は,

も と も と0.3～0.4%の 鉄 が 含 まれ て い る.鉄 添 加 直 後

で は,そ れ ぞ れ,1.60%,2.28%と 増 加 して い るが,

熱 処 理 後 で は,0.80%お よ び1.57%と 減 少 した。 しか

し,ガ ス化 実験 後 もFe濃 度 は ほ と ん ど変 わ って い ない

こ と か ら,本 実験 に お け るFe添 加 量 は,そ れ ぞ れ,　約

0.4%お よ び1.3%で あ った と推 定 され る.

2・2　 方 法 お よ び条 件

ガ ス化 実 験 は,前 報1)と 同 じ装 置 を用 い,同 様 の方 法

で 行 った.詳 細 は省 略 す る.

反 応 ガ ス流 量 は,2000cm3/min(STP)(空 塔 速 度 約

0.11m/s)と した.温 度 は,　1000℃,　 1200℃,　 1400℃

の3水 準 で,実 験 時 間 は,そ れ ぞ れ,3600s　 (1000,

!200℃),　 1200s　 (1400℃)で あ る.反 応 ガ ス組 成 は,

CO:0～20%,　 CO2:2～20%,　 の 間 で 適 宜　CO/CO2　 を

変 え,残 りをArで 希 釈 した.圧 力 は,1atmと した.

試 料 は,前 報 と 同 じ製 鉄 用 コ ー ク ス で,　9～16 mesh

に破 砕 した もの を熱 処 理 せ ず に用 い た.

3.　 結 果 と 考 察

3・1　 コ ー ク ス 中 結 晶 子 の 成 長 に 対 す る 温 度 お よび 反 応

の影 響

粉 末X線 回折 ピー クの半 価 幅 か らSCHERRER15)の 式 に

よ っ て平 均 的 な結 晶 子 の 大 きさ を見 積 もっ た.ガ ス化温

度 に よ るLc,　 Laの 変 化 を,そ れ ぞ れFig.　 2,　Fig.　3

に 示 した.ガ ス化 後 の結 晶 子 の 大 き さ(Lc,　 La)の 測

定 は,ガ ス化 率 の 影 響 が 明 らか に な る よ うに,で きる だ

け 多 くの試 料 につ いて 行 った.こ の と き,ガ ス化 率 の 範

囲 は,試 料 層 平 均 で,　1000℃(3600s)　 :　4.8 ～ 17%,

1200℃(3600s)　 :　12～60%,　 1400℃(1200s)　 :　12～

70%で あ っ た.

Flg.　2はLcの 温 度 に よる 変 化 を示 して いる.反 応 の

な いAr中 の 熱 処 理 にお い て も,ま た 反応 後 で そ の 反応

率 が こ と な って も,そ れ ら に 無 関 係 に,Lcは 到 達 温 度

に対 しほ ぼ 直 線 的 に成 長 して い る.ま た,Feを 添 加 し

て も,さ ら にFeの 濃 度 が 変 わ って も,ほ とん ど これ ら

の 関係 は変 わ ら ない.

Fig.　3はLaの 温 度 に よ る変 化 を 示 して い る.　La　は

Fig. 1. Schematic diagram of reaction apparatus 

for Fe addition to coke.

Table 1. Results of ICP analysis of Fe in coke  
(  mass%  ).
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Lc　 とこ とな り,Ar中 の 熱 処 理 で は 温 度 と と も に直 線

的 に成 長す るの に対 し,反 応 を と もな う場 合 に は,そ の

影 響 を受 け小 さ くな っ て いる.本 実 験 の場 合,反 応 後 に

そ の 値 は,　1000℃ で は40～44A,　 1200℃ で は　40～

46A,　 1400℃ で は44～48Aの 範 囲 に ば らつ い て い る.

反 応 後 のLaの 値 を,実 験 後 の 層 平 均 ガ ス化 率　(TCS

[－])に 対 して プ ロ ッ トした の がFig.4で あ る.反 応

後 のLα はFe添 加 の 有無 に か か わ らず,ガ ス化 率 と と

もに小 さ くな って い る.ま た,反 応 温度 に よ って 大 別 で

き,温 度 が上 が る と 五αの値 は大 きい方 に シ フ トす る.

以上 の結 晶 一子の 大 き さに関 す る結 果 を ま とめ る と次 の

よ うにな る.

a)炭 素網 目平 面 の 積 み 重 な りLcは,反 応 の 有 無 に関

係 な く到達 温 度 と と もに厚 くなる.

b)ガ ス化 反 応 に は,結 晶 学 的 な選 択 性 が あ り,結 晶

子の側 面 か ら ガ ス化 は進 行 す る.結 果 と して反 応 の 進 行

と とも にLaは 小 さ くな る.ま た,そ の減 少 割 合 は,　ガ

ス化率 と温度 に よ って 決 まる.

c)コ ー ク スにFeを 添 加 して も こ れ らa),b)の 性 質

は 変 わ ら な い.

3・2　 コ ー ク ス の ガ ス化 反 応 に お よぼ すFe添 加 の影 響

3・2・1　Fe添 加 に よ る ガ ス化 率 の変 化

Fig.　5は,通 常 コー ク ス と0.4%お よ び　1.3%Fe　 添

加 コー ク ス の 層 平 均 ガ ス 化 率(TCS[一])の 時 間 変 化

を比 較 した も の で あ る(反 応 ガ ス 組 成:　2%CO - 10%

CO2)-Fe添 加 に よ り,各 温 度 で,ガ ス化 が 大 き く促 進

され た.ま た,Fe濃 度 が 上 が る と反 応 は さ ら に促 進 さ

れ る が,添 加 され たFeの 量 には 比 例 せ ず,高 濃 度 に な

る と鈍 化 す る傾 向 が あ る.

Fig.6は,比 較 の た め に行 っ た 灰 分 の ほ とん ど な い

Fig. 2. Relationship between Lc and temperature.

Fig. 3. Relationship between La and temperature.

Fig. 4. Relationship between La and fractional 
gasification ( TCS).

Fig. 5. Comparison of TCS for Fe doped and 

untreated coke. The arrows in the figure mean 

the change with Fe addition.
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高 純 度 グ ラ フ ァ イ ト(灰 分20ppm以 下)の　 1000℃　 に

お け る ガ ス化 率 曲 線 を示 して い る　(2%CO-10%CO2).

コー ク ス と同 様 の 方 法 に よ り約0,5%のFeを 添 加 し

た グ ラ フ ァ イ トで は,ガ ス化 率 が,約60倍　 (750s　 後)

に も達 して い る.こ の 場 合,排 ガ ス 中 のCO2は0%　 に

な って いた の で,実 際 の 反 応 速 度 は さ らに大 きい も の と

考 え ら れ る.こ れ に 比 較 して,1000℃ の コー ク スの 場

合,Fe添 加 に よ り約3～4倍 の ガ ス化 率 で あ っ た.　Fe

は,コ ー ク ス中 の 灰 分 と反応 す る こ とに よ り効 力 を減 ず

る も の と考 え られ る22).

な お,Fe無 添 加 グ ラ フ ァ イ トの ガ ス 化 率 曲 線 に示 さ

れ て い る実 線 は,前 報 で 報 告 した結 晶 子 の 速 度 定 数15)

を用 いて 計 算 した 値 で あ る.実 測 と計 算 は よ く合 っ て お

り,前 報 で 得 られ た 結 晶 子 の 速 度 定 数 が,高 純 度 グラ フ ァ

イ トに も適 用 可 能 で あ る こ と を示 して い る.

3・2・2　 ガ ス化 反応 速 度 に お よ ぼ すFe添 加 の 影 響

Fe添 加 コー ク ス の 層 平 均 ガ ス 化 速 度　(RCS　 [1/s])

に対 す る実 験 条 件(温 度,入 口側CO,CO2濃 度 お よ び

Fe濃 度)の 影 響 を ま とめ る とつ ぎの よ うに な る15).

i)Fe濃 度 が 増 加 す る と,ガ ス 化 速 度 も増 加 す るが,

その 増 加 率 は,Feの 量 に比 例 しな い.

ii)CO220%ま で,ガ ス化速 度 は ほ ぼ 直線 的 に増 加 し,

CO2の 反 応 抑 制 効 果 は小 さい.ま た,温 度 に よ る 差 も

少 な い.

iii)COの 抑 制 効 果 は 低 濃 度 ほ ど顕 著 で あ る.し か し,

通 常 コー ク ス と比 較 した 場 合,低 温 側(1000℃)　 で そ

の抑 制 効 果 は小 さ い.

こ れ らの 結 果 を も とに,Fe添 加 コー ク スの ガ ス化 反

応 に つ い て,速 度 論 的 な検 討 を行 っ た.

4　 反応速度の解析と考察

4・1　 恥 添 加 コ ー クス の反 応 速 度 式 の 検 討

本実 験 に よ っ て,コ ー ク スへ のFe添 加 に と もな い,

ガ ス化 反 応 が 速 くな る こ とが 示 され た.そ の 反応 機 構 を

検 討 す る た め,こ れ まで に得 られ た,X線 回折 や 電 子

顕 微 鏡 観 察21)22)な どの実 験 結 果 に つ い て,Feに よる 差

異 を ま とめ る と次 の よ うに な る.

a)X線 回 折 の結 果 か ら,反 応 前 後 の結 晶 子　(Lc,　La)

の 変 化 は,　Feを 添 加 して も変 わ ら な い.

b)組 織 観 察 の 結 果22)か ら,Feは ガ ス化 開 始 直 前 の 高

温 状 態 で は,コ ー ク ス粒 子 内部 に ほ ぼ均 一 に 存在 して い

るが,反 応 後 に は反 応 界 面 に濃 縮 す る.

c)灰 分 との 関 係 で は,添 加 したFeが コ ー ク ス中 の灰

分 と反 応 した場 合,ガ ス化 反応 に対 す る触 媒効 果 を失 う.

4・1・1　 ガ ス化 機 構 と速 度式

上 記a)よ り,ガ ス化 反 応 は結 晶一子の側 面で 進 行 して

お り,Feを 添 加 して も変 わ ら な い.し たが って,　反 応

機 構 を前 報15)と 同 様 の手 法 で 記 述 で き る.ガ ス化 反 応

の 最 初 の素 過 程 は,CO2の 吸 着 で あ る.こ の と き,　吸

着 サ イ トの 全 量 を 濃 度(CT[mol/cm3])と して 表 し,

結 晶子 の 原子 密 度 ρ0(mol/cm3)で 割 っ て,炭 素 原 子　1

個 当 た りの 数(比 吸 着 サ イ ト数)と して 用 い る　(ST =

CT/ρ0).各 素 反 応 を前 報 と 同様 に 導 出 す る と,　(1) ～

(3)式 の 逐 次 反 応 お よ び(1)'式 とな る.空 の吸 着 サ イ

トをCfと す る と,

(1)

(2)

(3)

(1)'

こ こで,C(O),C(CO),C(CO2)は,そ れ ぞ れ 吸 着

したO,CO,CO2を 示 し,そ れ ぞ れ の炭 素 原 子1　個 当

た りの 数 をSO,SCO,SCO2と 表 す.こ れ らは次 の よ う

な関 係 にあ る.

(4)

(5)

Sθは,原 子 または分子で占められたサ イトの数の割合

であり,身 は空の吸着サイ トの数の割合を表す.前 報

と同様に,律 速段階は(3)の 反応であると考えられるの

で,反 応速度式はL-H型 に全吸着サ イトの数の割合

Fig. 6. Comparison of TCS for Fe doped graphite

with untreated graphite (1000℃). The arrow in

the figure means the change with Fe addition.
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(ST)を 導 入 した次 式 で表 され る.

(6)

こ こで,ん1(atm-1・S-1)=i1i3/(i2+i3), k2 (atm-1) =

i5/i6,　k3(atm-1)=(i1i3+i1i4)/(i2i4+i3i4)で あ り,

i1　(atm-1・S-1),　i2(S　 1),　i3(S-1),　 i4(S-1),　i5(atm-1・

S-1)お よ びi6(S-1)は,(1)～(3)お よ び(1)'で 表

され る 素反 応 の 速 度定 数 で あ る.ま た,PCO,　PCO2　 は,

そ れ ぞれCO,　 CO2の 分圧(atm)で あ る.

4・1・2　Laの 変 化 と反 応 性(吸 着 サ イ トの 数)の 関

係

前 報 と同 様,吸 着 サ イ トは炭 素網 目平 面 周辺 に存 在 す

る不 対 結 合 を有 する 炭 素 で あ る と考 える.全 炭素 原子 数

に対 す る不 対 結 合 の 数 はLaの 大 き さ によ って変 わ る.

結 晶子 のLaは 実験 中一 定 で は な く,反 応 が進 行 す る と

と もに小 さ くな る(Fig.4).し たが って 厳 密 に考 え る と,

反応 性 は反応 の進 行 につ れ,あ る いは,コ ー ク ス内 の結

晶 子ご と に 異な る こ と を意 味 す る.以 下 にLaの 大 きさ

と吸 着 サ イ トの数 の 検 討 を行 っ た.

炭素 網 目平 面端 部 に存 在 す る炭 素 原 子数 は網 目形 状 に

よ って異 な る ので,不 対結 合 の数 を求 め る に は炭 素 六 員

環 の連 鎖 形状 を決 定 す る必 要 が ある.い ま,コ ー クス内

の グラ フ ァ イ トは網 目平 面 内で 等 方 的 に 成 長 す る と仮 定

す る.す な わ ち,炭 素網 目'1五面 の 形 状 は グラ フ ァイ ト単

位 格 子のa-b面 と相 似 形 を保 っ て 変 化 す る もの と考 え

る.こ の と き,平 行 四辺 形の 一 辺 に お け る 炭素 六 員環 の

数 を,1,2,3,4… …nと 変 化 させ れ ば,全 炭 素 六 員 環

の個 数 は,1,4,9,16… …n2と 増 加 す る.一 例 と して

n=3の 場 合の グ ラ フ ァ イ トa-b面 をFig.7に 示 す.

図 中,黒 丸(●)は 不 対結 合 を有 す る 炭素 を表 す.炭 素

原 子の 総 数CTは,

(7)

で あ る.ま た,不 対結 合 を持 つ 炭 素 原子 の数FTは ,

(8)

とな る.し たが って,吸 着 サ イ トの割 合STは,

(9)

で 表 され る.8Tとn2(炭 素 六 員 環 の 個 数)の 関 係 を

Fig.　8に 示 す.Ar中 で加 熱 の 問 に,加 は　45Å　(1000℃)

か ら50Å(1400℃)に 成 長 す る(Fig.　 3).　 こ の 場 合,

格 子 定 数 か ら 雑 を 概 算 す る と18(1000℃)か ら　20

(1400℃)と な り,炭 素 網 目平 面 一 枚 当 た りの 炭 素 六 員

環 の 数 は,324か ら400個 で あ る.こ の と き,不 対 結 合

原 子(吸 着 サ イ ト)の 数 の割 合 は,　0.103か ら　0.093　 と

な り,ほ ぼ 一 定 と見 な す こ とが で きる.ま た,ガ ス化 率

が70%と 大 き くな って,Laが40A程 に小 さ くな っ

た と して も,STは 約0.11と ほ と ん ど変 化 しな い こ と

が わか る.実 際 に は,ガ ス化 率 が 大 き くな る と層 と して

の 特 質 も変 化 す る こ とか ら,本 研 究 の速 度 解 析 は ガ ス化

率30%ま で に と どめ て い る.す な わ ち,本 研 究 の 温 度

範 囲 お よ び使 用 した コ ー ク スにお い て は,結 晶 子 の 吸 着

サ イ ト数 の 割 合(ST.c),さ ら に結 晶子 の 反 応 速 度 定 数

k1,c(=k1ST.c)は 実 験 中 一 定 と考 え て よ い もの と思 わ

れ る.

一 方
,無 定 形 炭素 は数 個 の炭 素 六 員 環 か らな る と考 え

ら れ て い る16).こ の と き,無 定 形 炭 素 の 吸 着 サ イ ト数

の 割 合(ST.c)は 結 晶 子 の 約5倍 以 上 で あ る　(Fig.　8) .

実 測 の 無 定 形 炭 素 の 反 応 速 度 定 数 杭 、　(=kST,a)　 は,

k1,cの ほ ぼ7～20倍 の値15)を 示 して お り,こ れ ら の 関

係 は よ く一致 して い る.

実 測 の 反 応 速 度 は,(6)式 の ん を速 度 定 数 と して,

炭 素 の 未 反応 率 に比 例 す る.こ こで,(6)式 は結 晶子 お

よ び無 定 形 炭 素 に対 して,そ れ ぞ れ 次 式 で表 され る.

(10)

(11)

4・1・3　 コ ー ク ス 中Fe原 子 の 数

Fig. 7. Model of carbon network having dangling 
bond  ( n=3). It is postulated that graphite crystal 
equiaxially develops on a -  b plane of the unit cell.

Fig. 8. Relationship between numbers of dangling 
bond per carbon atom (ST) and six-membered ring 
(n2).
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炭 素 網 目平 面 のEdgeに 組 み込 まれ たFeが 新 た に吸

着 サ イ トとな る こ と も考 え られ る.網 目の端 部 が五 員 環

を形 成 して い る場 合17)な ど は この 可 能 性 が 高 い もの と

思 わ れ る.こ れが どの くらい の 数 に な る か以 下 に検 討 し

た 。

本研 究 に お い て,コ ー ク ス 中 に添 加 され たFeの 量 は,

ICP発 光 分 光 分 析 の結 果 か ら,そ れ ぞ れ約0.4%お よ

び1.3%(Table　 1)で あ っ た.し た が っ て,一 回 の ガ

ス化 実 験 に 用 い る試 料 量5g中 のFe原 子 の 数 は,　2.1

×1020個 お よ び6.8×1020個 で あ る.こ れ に 対 し,　試

料 中 の結 晶 子 の 個 数 は前 報 で 推 算 した と お り,約　 3.5

×1019個 で あ り,結 晶子1個 当 た りのFe原 子 の 数 は,

6お よ び19(Fe-atom/C-crystal)と な る.平 均 して,

Lａ=50Å,　 Lc=20Å とす る と,結 晶 子1個 に 存 在 す

る 不 対 結 合 の 数 は,約600個 で あ る.添 加 され た　Fe

が100%吸 着 サ イ トを形 成 した と仮 定 して もそ の 量 は,

全 体 の1%～3%で あ る.さ らに3・2・1で 述 べ た よ う に,

添 加 され たFeは か な りの割 合 で灰 分 と反 応 し,失 活 し

て い る と も考 え られ る の で,実 際 に吸 着 サ イ トを形 成 し

て い るFeの 量 は も っ と少 な い.し た が っ て,Fe添 加

に よ り吸 着 サ イ ト数 が 増 加 し,こ れ が ガ ス化 率 を　2～4

倍 増 加 させ た原 因 で あ る とす る の は無 理 が あ る.な お,

Fig.6に 示 した 高 純 度 グ ラ フ ァ イ トの場 合 は,　(1)添 加

Fe量 が 多 い,　(2)灰 分 が 少 な く有 効Fe量 が 多 い,　(3)結

晶子 が 発 達 して 不 対 結 合 の 割 合 が 少 な い,な ど の理 由 か

ら,Fe添 加 に よ る吸 着 サ イ トの 増 加 が無 視 で きな い 可

能 性 もあ る.

4・2　 速 度 解 析 の 結 果

4・2・1　Fe添 加 の 有 無 に よ る 速 度定 数 の変 化

試 料 層 を固 定 層 と して取 扱 い(10)～(11)式 を適 用 して

前 報15)と 同 様 の 計 算 方 法 で 速 度 解 析 を行 っ た.得 られ

た速 度 定 数 は,以 下 の よ うで あ る.

0.4%Fe添 加 コー ク ス

(12-a)

(12-b)

(12-c)

(12-d)

1.3%Fe添 加 コー ク ス

(13-a)

(13-b)

(13-c℃)

(13-d)

こ れ を通 常 コ ー ク ス と比 較 してFig.9に 示 し た.　さ

ら に,こ れ らの 値 を用 い て,再 計 算 した結 果 を　Fig.　5

に実 線 で示 した.Fe添 加 コー ク スのk1,c,　k1,aの 値 は,

前 回 の 通 常 コー ク スの 値 とほ ぼ 同 じで あ り,　Feの 濃度

が増 加 して も ほ と ん ど変 わ らな い.そ れ ぞ れ の 見掛 け の

活 性 化 エ ネ ル ギ ー は,約45kcal/molと 約　35 kcal/mol

とな っ た.こ れ に対 して,　k2(COに 抑制 項)とk3　 (CO2

の抑 制項)は,温 度 に対 す る依 存性(活 性 化 エ ネル ギー)

は ほ とん どか わ らず,頻 度 因一子のみ が 小 さ くな っ た.　こ

れ らの こ と か ら,Fe添 加 に よ り ガ ス化 反 応 が 速 くな っ

た の は,　k2,　k3で 示 され るCOとCO2の 反 応 阻 害 因 子

が 小 さ くな っ たた め と解 釈 され る.

4・3　 速 度 定数 の 検 討

k1,　k2,　k3は,各 素 反 応 の 速 度 定 数 の 関 数 に な って お

り,次 の よ うな関 係 にあ る.

(14)

(15)

(16)

4・3・1　COガ ス吸 着脱 離 反 応 平 衡定 委父　(k2)

k2は,今 回 の 解 析 の 仮 定 に従 え ば,COガ スの 炭 素

へ の 吸 着 脱 離 反応((1)'式)の平 衡定 数 で あ る.　この 反

Fig. 9. Change of rate constants of  CO-0O2 gasi -

fication with Fe addition to coke. The arrows in 

the figure mean the change with Fe addition.
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応の標準自由エ ネルギー変化((17)式)は 明らかではな

く,本 実験結果を直接比較することはできない.

(17)

以 下 に 若干 の 検 討 を行 う.

吸 着 反応,脱 離 反 応 の 速 度 定 数 は そ れ ぞ れ　Arrhenius

の式 に従 う もの とす る.

(18)

この と きk2は 次 の よ うに 表す こ とが で きる.

(19)

(20)

(20)式 か らわ か る よ う に,k2の 温 度 依 存 項,す な わ ち

吸 着反 応 の 標 準 エ ン タル ピー は,COの 吸 着 反 応 と脱 離

反応 の活 性 化 エ ネ ル ギー の 差(E5-E6)と して 表 され

る.COガ スの 金 属 表 面 か ら の脱 離 反 応 の 活 性 化 エ ネ ル

ギ ー(E6)は,Pt,Niに 対 し約33kcal/mol18)19)で あ

る が,グ ラ フ ァ イ トで は,64～83kcal/mol20)と 報 告 さ

れ て いる.一 方,気 体 の化 学 吸 着 につ い て は,一 般 に大

きな 活性 化 エ ネ ルギ ー を必 要 と しな い24)25)と され て い

る。 そ れ ら は,い ず れ も300℃ 以 下 の 金 属 表 面 上 で の

結果 で あ り,1000℃ 以上 の 高 温 で,し か も グ ラ フ ァイ

ト表 面 にお け る吸 着 反 応 に 関係 す る研 究 は 全 く見 られ な

い,し か しな が ら,高 温 あ る い は炭 素 上 の 吸 着 過 程 が,

低 温 の金 属 上 の吸 着 に較 べ て,極 端 に大 きな 活性 化 エ ネ

ルギ ー を必 要 とす る理 山 も考 え られ な い.こ こで は,　従

来 の 諸 家 の 測 定 値 を採 用 し,吸 着 反 応 の 活 性 化 エ ネ ル

ギーE5を0～10kcal/molの 範 囲 に あ る と考 え る.　こ

れ らの 値 か ら,(1)'の 標 準 エ ン タ ル ピー 変 化 は　－ 54～

-83kcal/molと 見 積 も ら れ る.本 研 究 に お い て 得 ら

れ た値 は-55～-60kcal/molで あ り,反 応 が 発 熱 反 応

(k2の 温 度 依 存性 が負)で あ る こ と を含 め て ほ ぼ 妥 当 な

もの と思 われ る.

こ こで,ん2を(21)式 の 形 に変 形 して,Fe添 加 の場 合

につ い て比 較 す る.

(21-a)15)

(21-b)

(21-c)

鉄 添加によってCO吸 着脱離反応の標準エンタルピー

変化は,ほ とんど変わらない。吸着後のガス分子のエネ

ルギーは固体表面原子との結合エネルギーを加えたもの

であり,い わゆる吸着熱などは相手物質が変われば,　大

きく変化する可能性がある.こ の場合,脱 離反応の活性

化エネルギーが変化する.本 実験ではFe添 加によって,

これらの変化が見られないことから,FeはCO分 子の

吸着エネルギーにほとんど影響 しないものと推定され

る.

Fe添 加 の 影 響 は,エ ン トロ ピ ー項 に現 れ これ が 大 き

くな っ た.エ ン トロ ピー 項 は,(20)式 か ら吸 着 脱 離 反 応

そ れ ぞ れの 頻 度 因 子 の 比 で 表 され る の で,こ の点 か ら検

討す る.反 応 速 度 定 数 の 頻 度 因 子 の値 に 関 す る研 究 は少

な いが,吸 着 反 応 の 場 合,金 属 と グ ラ フ ァ イ ト表 面 とで

あ ま り変 化 が 無 く18)24)25),し た が って,A5の 値 は グ ラ

フ ァ イ ト中 に金 属 元 素 が 存 在 して も大 き く変 わ らな い も

の と考 え ら れ る.こ の と き,Fe添 加 に よる 頻 度 因子 の

変 化 は,脱 離 反 応 の 頻 度 因子 湾6が 大 き くな っ た た め に

生 じた もの と解 釈 され る. S. S. BARTONら23)は, CO の

脱離 反応 に お い て,脱 離 速 度 と活 性 化 エ ネ ルギ ー を実験

で 求 め,グ ラ フ ァイ ト表 面 の 被 覆 率 と頻 度 因 子 の 関係 を

算 出 し,被 覆 率0.8～1.0の 問 で 頻 度 因子 が急 激 に 減 少

す る こ と を示 した.本 実 験 の場 合,大 気 圧 下 で の 実験 で

あ る た め 高 い被 覆率 とな っ て い る こ とが 予 想 され,　 これ

を0.9程 度 と仮 定 す る と,そ の と きの 頻 度 因 子 湾6は,

約7×109[S-1]と 見 積 も ら れ る.こ れ に 対 して,　Fe

と同 じ遷 移 金 属 で あ るNi表 面 か らのCOの 脱 離 反 応 の

頻 度 因 子 は,表 面 被 覆 率 に ほ と ん ど 依 存 せ ず　8.5 ×

1015[S-1]26)で あ る と報 告 され て い る.こ れ は グ ラ フ ァ

イ トにお ける 被 覆 率0.1程 度 の 値 に 相 当 す る.グ ラ フ ァ

イ ト表 面 に,Feが 存 在 した 場 合,脱 離 反応 の 頻 度 因 子

が 増 加 し,結 果 と して 吸 着 脱離 反応 の エ ン トロ ピー 項 が

大 き くな っ た もの と推 測 され る.メ カ ニ ズ ム の 詳細 は今

後 の研 究 に よ って い る.

4・3・2　k3の 検 討

k3は,(16)式 の よ うにk1の 関 数 と して書 き換 え る こ

とが で きる.本 研 究 の 解 析 で は,(3)式 を律 速 反応 と し

て い る の でi3≫i4→1/i3≪1/i4,　 す なわ ち,　(16)式 は,

(22)

とな る.k1はFeの 添 加 に よ り大 き く変 化 しな い の で,

実験 結 果 はi4が 大 き くな った た め に,k3が 小 さ くな っ

た も の と解 釈 され る.i4は 不 対 結 合 炭 素 に吸 着 した酸

素 がCOガ ス と な っ て脱 離 す る 反 応 の 速 度 定 数 で あ る.

Fig.9に 見 ら れ る よ う にk3の 温 度 依 存 性 は 負 で,　約

-10～-15kcal/molで あ る .ま た,　kmは　 45 kcal/mol

程 度 な の で,実 験 結 果 か ら は,i4の 活 性 化 エ ネ ルギ ー は,

大 略60kcal/molと 見 積 も ら れ る.k3は,k2と 同様,

Fe添 加 に よ り温 度 依 存性 は 変 わ らず,前 指 数 項 の み が

小 さ くな って い る.

この と き,Fe添 加 に よ るk3の 減 少 はi4の 頻 度 因 子

が 大 き くな った た め で あ る と解 釈 さ れ る.(3)式 の 反 応

はcoの 脱 離 反応 を含 み,i4は,i6と 類 似 した傾 向 を

示 す と考 え る こ とが で きる.こ の場 合,COの 脱 離 と同

43



766 鉄 と 鋼　 第77年　 (1991)　第　6　号

様 の 機 構 に よ り,i4の 頻 度 因 子 が 大 き くな っ た もの と

思 わ れ る.

4・3・3　 K1の 検 討

本 実 験 で 得 ら れ た,k1,c,　k1,aに は(6)式 で 示 さ れ る

よ うに 全 吸 着 サ イ トの 数 の割 合STが 含 ま れ て い る.

Fi&8に 示 した よ うに,　k1,cに 含 まれ る,　ST,cは 実験 温

度 が 変 化 して も ほ ぼ 一 定 で あ る が,　ST,aは 高 温 に な る

ほ ど結 晶 成 長 して減 少 す る.し たが って,　k1,cとk1.a　 の

温 度 依 存 性 は こ とな り,杭 、の 活性 化 エ ネ ルギ ー が よ り

小 さ くな って い る も の と考 え られ る.本 質 的 に結 晶 ・非

結 晶 で 極 の値 は 同 じで あ る と思 わ れ る.

 んmの 挙 動 は(14)式 に 示 され た よ う に,i2/i3の 大 小 に

よ っ て こ と な り,　(1)I2/i3≫1で は,　k1=(i1/t2)　 ち,

(2)i2/i3≪1で は,　k1=i1,　 と な る.　i2は 吸 着 した　CO2

がCO2の ま ま脱 離 す る反 応 の 速 度 定 数,i3は 吸 着 した

CO2が 一 個 の 酸 素 を炭素 上 に残 し,　COが 分解 脱 離 す る

反 応 の 速 度 定 数 で あ る.i2とi3ど ち らが 大 きい か 判 定

す る根 拠 は な い が,COに 分 解 す る分 だ けエ ネ ル ギ ー を

余 分 に必 要 と し,速 度 定 数 と して は,　i3≪i2に な る と

考 え れ ば,　Case(1)が 適 用 され る.　Case(2)が 妥 当 と した

場 合,　k1の 温 度 依 存 性 はCO2吸 着 の活 性 化 エ ネル ギ ー

とほ ぼ等 し くな り,本 実 験 の よ う な大 き な値 に は な らな

い もの と推 測 され る.こ の こ と もCase(1)が 適 当 で あ る

こ と を示 して い る.こ の と き,前 述 した 吸 着COの 脱

離 反 応(1)'や(3)式 の 反 応 と 同様,CO2に つ い て も,

Fe添 加 に よ って,活 性 化 エ ネ ル ギー は変 わ らず,　そ の

頻 度 因子 の み が 大 き くな る と考 え る.す な わ ち,　Fe　添

加 効 果 がi2とi3に 同 じよ う に働 くとす れ ば,結 果 と し

て 見掛 け 上k1はFe添 加 に よ りあ ま り変 化 しな い よ う

に 見 え る もの と思 わ れ る.

 炭 素 か ら のCO,　 CO2ガ ス の吸 着脱 離 反応 の機 構 お よ

び そ れ に対 す る金 属 元 素 の 影響 は,未 解 明 の分 野 で あ り

今 後 さら に詳 細 な実 験 研 究 が 必 要 と され る重 要 な課 題 で

あ る.

5. 結 言

製鉄用コークスにFeを 添加 しガス化反応に対する触

媒効果 を調査 した.そ の結果次のような知見が得られた.

X線 回折の結果,

(1)Laは ガ ス化率 とともに減少するが,Lcは 変 化

しない.

(2)結 晶子の大きさは,Fe添 加 により変化 しない.

ガス化実験の結果,

(3)コ ー クス中にFeを 添加することにより,ガ ス化

反 応 は大 き く促 進 さ れ た.ま た,Feの 添 加 量 が 増 加 す

る に つ れ て,ガ ス化 速 度 は 大 き くな る が,Fe量 に は比

例 しない.

(4)灰 分 が 少 な い グ ラ フ ァイ トの場 合,Fe添 加 効 果

は非 常 に大 きい.

速 度 解 析 の 結 果,

(5)Fe添 加 に よ って,COお よ びCO2に よ る 反応 抑

制 項(k2,k3)が 小 さ くな り,そ の結 果 反応 が促 進 され

る.

(6)得 ら れ た速 度 定 数 は他 の研 究 者 らの値 を用 い て検

討 され,比 較 的 よい 整 合性 を持 つ こ とが 示 され た.
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