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論 文
鉄 と 鋼 Vol. 85 (1999) No. 5

石炭の加熱過程における各種パラメータの変化 と

軟化溶融挙動との関連

鷹 觜 利 公*・ 吉 田 貴 紘*2・ 飯 野 雅*2・ 熊 谷 治 夫*3・ 加 藤 健 次*4

Relationship between Variation of Parameters and Behaviors of Coals during Heating 

Toshimasa TAKANOHASHI, Takahiro YOSHIDA, Masashi  IINO, Haruo  KUMAGAI and Kenji KATO

Synopsis  : For high-caking Warkworth and low-caking K-Prima coals, Geiseler plastometry, differential scanning calorimetry  (DSC), proton magnetic 

resonance thermal analysis (PMRTA) and dynamic viscoelasticity were measured at a heating rate  of  3•Ž/min under nitrogen . The amount of 

solvent-soluble constituent of the coals heat-treated at  3•Ž/min was also measured by using a solvent extraction with carbon  disulfide-N-

methy1-2-pyrrolidinone mixed solvent at room  temperature, which gives high extraction yields for the heat-treated coals in the softening 

range. Changes in various chemical and physical parameters from the measurements were compared with one another to investigate the 

mechanism of softening and fusibility of coals. We suggest that the softening is occurred by a physical relaxation of aggregates in coal 

macromolecular structure and the amount of the solvent-soluble constituents greatly increases, resulting in enhancing the softening and 

fusibility. The mobility parameter from PMRTA, the viscoelastic parameter and Geiseler fluidity gave the maximum at similar temperature, 

showing that fusibility is the result  of  increased mobility  of  whole coal. The dynamic viscoelastic measurement was found to be a useful and 

convenient means for the study on caking behaviors  of  coals, since it can estimate concurrently both the fluidity and the elasticity of  coals.

Key words  : solvent  extraction; fluidity;  mobility;  viscoelasticity; fusibility.

1. 緒 言

石炭の軟化溶融現象は,加 熱過程における化学構造の変

化が支配 していると考えられるが,そ の機構は未だに不明

の点が多い。最近,非 微粘結炭 などの軟化溶融 しにくい石

炭をコークス原料に用いる手段 として,急 速で石炭 を加熱

する前処理が考えられている。 しか しながら,こ の処理に

よる軟化溶融性の向上の理由が,石 炭のいかなる化学構造

の変化が関連するのかについては明 らかではなく,今 後次

世代コークス製造プロセスを開発する上で,そ の軟化溶融

の発現の機構を明らかにし,コ ークス製造における制御技

術を確立 していくことが必要不可欠である。

石炭の軟化溶融の発現においては,古 くから低分子量成

分の寄与が指摘 されてきたが口),最 近,二 硫化炭素-N-メ

チル-2-ピロリジノン(CS2-NMP)混 合溶媒抽出法により,石

炭中に元々含まれる重質成分の寄与の重要性が報告 されて

いる5)。さらに,示 差走査熱量測定(DSC)か らは,軟 化溶

融前に特徴的な吸熱のピークが見られ,軟 化溶融現象と関

連 しているのではないかと考えられている6.7)。

これまで,軟 化溶融性の指標 としては,主 にギーセラー

流動度が用いられてきたが,最 近,石 炭の化学構造,網 目

(ネ ッ トワー ク〉構造 に関係 した新 しい指標 がい くつ か提

案 され て い る8-10)。Lynch, Sakurov ら は,高 温in-situ 1H-

NMR測 定(Proton Magnetic Resonance Thermal Analysis,

PMRTA)法 に よ り,昇 温 過程 にお け る石炭 中のプ ロ トンの

緩和 挙動 を観察 し,そ の結 果 をもとに軟化溶融性 に関する

新 た な パ ラ メ ー タ(M2T16,2次 モ ー メ ン ト)を 提 案 し

た鋤 。 この パ ラメー タは,石 炭 の流動性 を分子 レベル で

評価 す る方法 として注 目 され てい る。 また,著 者 らは最近,

昇 温下 で石炭 の動 的粘弾性 を測定す る手法 を開 発 し,高 感

度 で石 炭網 目構 造の粘性 と弾性 の評価 が可能 である ことを

報告 してい る10)。

そ こで本研究 では,粘 結炭 であ るワークワース炭 と非微

粘結炭 で あ るK-プ リマ炭 を試 料 と して,3℃/minの 昇 温過

程 で起 こる溶媒 可 溶成 分量,ギ ーセ ラー流動 度,DSCに

よ る熱量,1H-NMRス ペ ク トルよ り算 出 した2次 モ ーメ ン

ト,動 的粘弾性 の各変化 を調 べる ことに よ り,各 種パ ラメ

ー タと軟 化溶融 との関連につ いて検討 した
。

2. 実験 方法

石 炭 試 料 と し て ワ ー ク ワ ー ス(Warkworth)炭 とK-プ リ マ

平成10年 9月 18日 受 付 平成11年2月3日 受 理(Received on Sep.18.1998; Accepted on Feb.3,1999)
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(K-Prima)炭 を用 いた 。石炭 を250μm以 下に粉 砕 し,80℃

で12時 間 真空 乾燥 した.Table 1に そ れ らの石炭 の諸 分析

値 を示 す,石 炭 を窒素 下,3℃/minで 昇 温 す る過 程 にお け

る化学的,物 理的変化 を以 下の各実験 を行い測定 した。

溶媒 可溶成 分量は,次 の手順で熱処理 炭 を調製 し,室 温

で二硫 化炭素-N-メ チ ル-2-ピ ロ リジノ ン(CS2-NMP)混 合 溶

媒 で溶媒抽 出 す るこ とに よ り得 られ た抽 出物 量 で定義 し

た10)。 石 炭5gを 内 容 積100mlの オ ー トク レー プに 入れ,

窒 素 初圧1MPaで 室 温 か ら加熱 し,設 定 温 度(200～550℃)

に到達後,氷 水中へ容 器 を浸 して室温 まで急冷 し熱 処理炭

を調製 した10)｡ま た,ギ ーセ ラー流動度 測定 は,標 準測定

法(ASTM D2639)に よ り行 った.

熱 量変化 は,示 差走 査熱 量計(DSC,Shimazu DSC-50Q)を

用 いて行 った 石炭試 料約10mgを サ ンプル セル に入れ,

室 温 か ら500℃ までの 熱量 変化 を測定 した。測 定終 了後,

30℃ まで10℃/minで 冷 却 し,同 様の測定 を再 び行 った。

高温in-situ 1H-NMR測 定 は,オ ース トラ リア連邦科 学 ・

工 業 研 究機 構(CSIRO)に よ り開 発 され たProton Magnetic

Resonance Thermal Analysis(PMRTA)装 置 を用 いて行 っ た。

石炭試料0.2gを 窒 素 下,室 温 か ら600℃ ま で3℃/minで 加

熱 し,1-2min毎 に ソ リ ッ ドエ コー シ グナ ル を測定 した 。

その シグナル をフー リエ変換 して得 られ るスペ ク トル をも

とに,2次 モ ーメン ト(M2T16)を 算 出 した。 このパ ラメー タ

は,石 炭の軟化溶融域 での流動 性 を高感度 に表す こ とが報

告 されてい る8.9),

動 的 粘 弾 性 測 定 は レオ メ ー タ(Rheometrics ARES 2K-

STD)を 用 い て 行 っ た 石炭 試料0.8gを 錠 剤 成 型 器 に て

20MPaの 圧 力で,直 径20mm,厚 さ2mmの ペ レ ッ トに成

型 した。測定治 具にはパ ラ レルプ レー ト(25mm)を 用 い た。

あらか じめ窒素雰 囲気下 で300℃ に加熱 したオー ブン中に

試料ペ レッ トを挿 入 し,垂 直方向の初 期加重 を1N与 えた

状態 で500℃ まで加 熱 した｡周 波 数 分散測 定 を加 熱 下20

秒 間隔 で 行 っ た｡周 波 数(角 速 度)は7.0rad/s,歪 み は

0.05か ら1.0%で 行 った.試 料 が線 形的 粘弾 性挙 動 を示 す

と仮 定 した場 合,試 料 に歪み(γ)を 正 弦 的 に与 え た と き,

応 力(τ)は,位 相 差を δと して,次 の二成分 に分け られ る。

(1 )

こ こで

(2 )

(3 )

(2),(3)式 の Ｇ'を 貯蔵 弾性 率,G"を 損 失 弾性 率 と呼 び,

それ ぞれ試料 の弾性,粘 性 を示す 。 また,両 者 の損 失正接

は

(4 )

で 表 され る。

3. 結 果お よび考察

3・1 各測定パラメータの変化

Fig.1 はCS2-NMP混 合溶媒抽出率 とギーセラー流動度の

温度変化である。(a),(b)それぞれ ワークワース炭,K-ブ リ

マ炭の結果である。なお,K-プ リマ炭のギーセラー流動

度は,測 定温度範囲において数回転であった。ワークワー

ス炭,K-プ リマ炭 ともに390℃ 付近のギーセラー測定の軟

化開始温度 より抽出率が急激に増加 していることがわか

る。混合溶媒による抽出率は,熱 処理炭 を急冷 した後に溶

媒で抽出しているので,実 際の加熱過程における可溶成分

量を表 していない可能性がある。一方,熱 処理炭の構造解

析の結果,400℃ 以下では,ほ とんど構造変化が起 きてい

ないことが分かっている11)。また,も しこうした温度で結

合解裂が支配的であるならば,結 合解裂 とともに再結合反

応が起こるはずで,低 分子量成分の増加 とともに溶媒不溶

成分がともに増加す るはずである。熱処理炭の混合溶媒可

溶成分をさらにクロロホルムとピリジンで溶媒分別 を行っ

たところ5),ク ロロホルム可溶成分のような軽質成分はそ

れほど変化せず,逆 にピリジン不溶-混 合溶媒可溶成分の

重質な成分の顕著な増加が確認 されており5),こ の結果か

ら考えて も,溶 媒可溶成分の増加が結合解裂によるもので

はないことを示唆 している。詳細は後で述べる。 さてFig.

1か ら,抽 出率の増加が顕著に見 られ る370℃ を境 として

急激な構造変化が起 きていることが示唆 される。両石炭の

増加割合から見ると,粘 結炭であるワークワース炭で多く

Table  1. Analyses of coal samples.
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(a) Warkworth

(b) K-Prima

の溶媒可溶成分が現れていることがわかる｡熱 処理炭の最

大溶媒抽出率 とギーセラー測定による最高流動度が良い相

関関係 を示す ことが報告 されている5)。Fig.1(a)の流動度

の変化を見ると,400℃ 付近から急激 に増加 し,最 高流動

度温度(433℃)で 最大 となってお り,溶 媒可溶成分量に比

べて ピークが高温側に現れている｡ま た,K-プ リマ炭で

は流動度が数回転であり,ギ ーセラー測定では検知 されな

い変化であることを示唆 している｡

Fig.2は,同 じ昇温過程におけるDSC測 定による熱量変

化を示す｡両 石炭において220℃ から軟化溶融開始温度の

390℃ 付近 にかけて ブロー ドな吸熱 ピークが見 られ る｡

Fig.1の 溶媒可溶成分量やギーセラー流動度に比べて,か

なり低温から検知 されている｡こ のピークの理由としては,

低分子成分の揮発,非 共有結合の解離,凝 集構造の緩和な

どが考えられる｡た だし,こ うした温度での重量減少は少

な く6),ま た,室 温での溶媒抽出か ら得 られた抽出物 を

DSC測 定すると,こ うした吸熱 ピークがその温度範囲に

見られないことか ら,低 分子成分の揮発では説明 されない
7)。また,部 分的な非共有結合の解離によるものであれば,

昇温後の冷却で再び新たな非共有結合を形成すると考 えら

れ,2回 目の測定で もピークが見 られるはずである。従 っ

て,現 在のところ凝集構造の緩和による吸熱過程 と考 えて

いる。もちろん,凝 集構造の緩和には石炭構造内の非共有

結合の解離が伴 うものであり,こ こで言 う凝集構造の緩和

とは,エ ン トロピー的に有利なマクロ構造の非可逆的な緩

和過程 と考 えられ るが,DSCの 結果が示すようにエ ンタ

ル ピー的には不安定な(吸 熱)変 化である｡

(a) Warkworth

(b) K-Prima

(a) Warkworth

(b) K-Prima

Fig.3は 高 温in-situ 1H-NMR測 定 か らの2次 モ ー メ ン ト

M2T16値 の 変 化 を示 す8)｡両 石 炭 を比 較す ると,K-プ リマ

炭 で は200℃ 程 度 の低 い温度 か ら徐 々に ピークが現 れてい

るの に対 し,ワ ー クワース炭 で は420℃ を頂点 とした シャ

ープ なピークで あるこ とがわか る｡こ の ピー クは ,軟 化溶

Fig . 1. Changes in extraction yields of the heat-treated
coals and Gieseler fluidity of the coals: (a); Wark-
worth coal, (b); K-Prima coal.

Fig . 2. DSC thermograms of the coals: (a); Warkworth
coal, (b); K-Prima coal.

Fig . 3. PMRTA results of the coals: (a); Warkworth coal,
(b); K-Prima coal.
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(a) Warkworth

(b) K-Prima

融域 で運動性 の 高い成 分 が 多 く存 在す るこ とを示 して い

る｡Sakurovsら に よ るPMRTAか らの溶 融性 の指 標 とな る

パ ラメ ー タに従 うと9),Fig.3か ら ワー クワ ース炭,K-プ

リマ炭 に対 して,そ れ ぞれ軟 化開始温 度Tsof392℃C,393℃,

運 動性極大値温度Tmin 423℃,414℃,再 固化温度Tsol459℃,

454℃Cと な り,ワ ー クワー ス炭 のTminを 除 いて ギー セ ラー

流動測定か らのパ ラメー タと良 く一致 してい る。

Fig.4は,300℃ か ら500℃ まで の石炭成 型ペ レッ トの動

的粘弾性 の結果 を示す 。Fig.4(a)の ワ ーク ワース炭の結 果

か ら,300℃Cか らの温度 上昇 と ともに粘性 を表 す損失弾 性

率G"が 増加 し,398℃ で1度 目の最大 を与 えた｡こ の温 度

はギ ーセ ラー測 定の軟 化 開始温 度(391℃)付 近 で あ る。 ま

た,弾 性 を表 す貯 蔵弾性 率G'も395℃C辺 りか ら急 激 に減

少 して いる｡こ れ らの結 果は,徐 々に試 料が軟 らか くな っ

て いるこ とを示 して いる。その後428℃ 付 近 でG',G"が 極

小値 を与 え,弾 性 項 に対 す る粘性項 の比 を示 すtanδ=G"/

G'の 値 が,最 大値 を取 って い る ことがわ か る｡こ の測 定

.法 に よ る と,軟 化 開 始 温 度TG"1 392℃,G"極 小 値 温 度

428℃,tanδ 最 大値温度Tmax 433℃,再 固化温 度TG”2 457℃ と

なる｡

3・ 2 各 パ ラメー タ変化 と軟化溶融現 象の関連

以上の結果 か ら,混 合溶媒可溶成 分量,ギ ーセ ラー流動

度,DSCに よ る吸熱 ピー ク,2次 モー メン ト,粘 弾性 パ ラ

メー タが軟化 溶融域 で顕 著 な変化 を示 す こ とが わか った。

各パ ラメー タの変化 を比較す る と,い ずれの ピー クも極大

(あ るいは極小)値 を与 えた後 に再び減 少(増 加)し て い

るが,そ れぞれピーク位置,形 が異なっていることがわか

る｡そ れ らの結果をもとに,軟 化溶融現象は次のように説

明される。

昇温とともに最 も低い温度で変化が見 られているのは,

DSC熱 量変化と2次 モーメン トですでに200℃ か ら変化が

見られている。この過程は温度範囲から考えて共有結合の

解裂によるものとは考 えられず,温 度上昇に伴う構造緩和

であると考えられる｡こ れは芳香環同士の相互作用や水素

結合などの分子間相互作用が協同的に働いて形成 される強

固な凝集構造が熱的に緩和され,石 炭分子が動 き易くなる

過程である。すなわち,DSC熱 量変化 と2次 モーメン トは,

部分的な分子構造の緩和による影響 も受けるために,比 較

的低温か らピークが現れていると考 えられる｡
一方
,抽 出率が増加するのは,吸 熱ピークが最大を示 し

た直後で(390-400℃),か なりの構造部位が熱的に緩和 さ

れた結果 として抽 出率が大 きく増加 した もの と考 えられ

る。すなわち,抽 出物中には,芳 香環同士の相互作用や水

素結合を始めとする多くの分子間相互作用によるサイトが

存在すると考えられ,温 度増加 とともにそれらの分子間相

互作用が解放されることにより,抽 出率が大幅に増加 した

と考えられ る。従って,390-400℃ 域で得 られる多量の抽

出成分は,共 有結合の解裂によるものではなく,物 理的な

構造緩和によるもの と言 える｡

他のパラメータと異なり,400℃ 以上で抽出率が減少し

ているのは,構 造緩和で得 られた成分が熱による結合解裂

によりラジカルを生成 し,抽 出率測定の際の急冷時にそれ

らが再結合反応,あ るいは残渣骨格へ付加反応することに

より残渣に取 り込まれたためと考 えられる。

ギーセラー流動度のピークが,他 の2次 モーメン トや粘

弾性パ ラメータに比較 して狭い範囲で見 られるのは,2次

モーメン トや粘弾性が化学的な動き易さを反映 しているた

めに低温から検知できるのに対 して,ギ ーセラー流動度は

溶融前の固体状態では検知不可能であるためと考 えられ

る｡Fig.1で 示 したように,非 微粘結炭であるK-プ リマ炭

で検知不可能であることも同 じ理由によると考えられる。

従って,非 微粘結炭 も含めて高感度に低い温度からの軟化

溶融現象を評価するためには,ギ ーセラー流動測定では難

しく,高 温in-situ 1H-NMR測 定や動的粘弾性測定が望 まし

い｡

石炭 を加熱 した際に起こる構造変化 として,上 記の過程

(200-400℃ で見 られる凝集構造の緩和,お よび400℃ 以上

で急激に進行す る結合解裂,再 結合)以 外に酸素官能基の

反応 を考慮する必要がある。酸素官能基の反応性は炭化水

素部分に比べて高いと考えられるために,す でに200℃ 程

度か ら徐々に変化 しているもの と予想 され る。Fig.3(b)に

示 したK-Prima炭 の2次 モーメン トの変化か ら,ワ ークワ

ース炭 に比べてかなり低い温度から運動性が増加している

ことを示 している。これ らを考慮すると,非 微粘結炭では,

Fig. 4. Dynamic viscoelastic analysis results of the coals:

(a); Warkworth coal, (b); K-Prima coal.
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酸素官能基を多く含むために,上 記の構造緩和過程以前に

起 こる酸素官能基の構造変化が,後 の軟化溶融性 に影響 し

ている可能性がある。

4. 結 論

ワークワース炭 とK-プ リマ炭の3℃/min での昇温過程に

おける溶媒可溶成分量,ギ ーセラー流動度,DSC熱 量変

化,2次 モーメン ト,動 的粘弾性 を測定 し,そ の相互の関

連か ら石炭の軟化溶融 について議論 した。その結果通常

350-400℃ で見られ る軟化溶融発現は,石 炭マクロ構造が

元 々有す る凝集構造の物理 的な緩和過程によって支配 さ

れ,そ れによって溶媒可溶成分量の急激な増加 とともに起

こることがわかった。その後,400℃ 以上では,結 合解裂

反応が急激に進行 し,2次 モーメン トや粘弾性指標 ととも

にギーセラー流動度も極大値 を与えると考えられる。軟化

溶融性を高感度で測定す る方法 として,高 温NMR測 定に

加えて動的粘弾性測定法が有用であることが示 された。

この研究は,社 団法人 日本鉄鋼協会の支援 により,「石

炭粒子の粘結機構解析研究会」の もとで実施 されたもので

あ る。高温NMR測 定 お よび解析 において,オ ース トラリ

ア CSIRO の Webster博 士, Sakurovs博 士 に ご指導 頂 い た。

ここに感謝 の意 を表す る。
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