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第１章 序   論 

 

1.1 低品位炭 

 18 世紀イギリスで起こった産業革命以来、化石燃料を消費することで現代の文明は

発展を続けた。特に石炭は、発電のみならず、製鉄、セメントなどの分野で広く用い

られており、将来的には、BP 予測によると今後 20 年の間エネルギーの多角化が進み

エネルギー需要の伸びは鈍化するものの、非 OECD 諸国の経済成長と人口増が推進力

となり需要は伸び続けると予想され、結果的に、石油、石炭、天然ガスはそれぞれ

26-28 %の市場占有率を示すと考えられている（BP, 2011）。また、一次エネルギーの

消費見通しでは、現状の政策のままだと、2035 年には 2009 年実績の 1.4～1.7 倍と予

測されている（IEA, EIA, IEEJ）。消費量は IEA の予測では 2035 年に 5,419Mtoe とな

り 2009 年比約 1.65 倍の伸びを示す（石炭エネルギーセンター, 2012）。このように、

一次エネルギーは今後も石炭に大きく依存することになるが、石炭の可採年数は図

1.1 に示すように、石油と天然ガスがほぼ横ばいであるのに対し、急激な減少を示し、

1999 年には 200 年を超えていた可採年数は 2014 年には約 100 年を示すまでになって

いる（WEC）。しかも、図 1.2 の炭種別確認可採埋蔵量に示すように、現在の世界的

な石炭貿易の主流である高品位炭は、石炭可採埋蔵量の約半分を占めるにとどまる

(BP, 2015)。 

 石炭化の程度は地圧、地熱環境および時間の長さにより異なる。横軸に O/C 原子数

比を縦軸に H/C 原子数比を取った Krevelen のコールバンドによると、石炭化度の異

なる石炭をプロットした場合、石炭化の進行に従ってバンド上を規則正しく移動する

（図 1.3）（木村, 1979）。つまり、木材から泥炭、褐炭へは脱水反応により石炭化が進

行し、その後、脱炭酸反応、脱メタン反応を経て、亜瀝青炭、瀝青炭、無煙炭へと変

化していく。その中でも、亜瀝青炭、褐炭等の石炭化の程度の低い石炭を低品位炭

（Low Rank Coal）と呼ぶ。褐炭は含酸素官能基（水酸基-OH、カルボキシル基-COOH、
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カルボニル基>C=O、メトキシル基-OCH3、エーテル酸素-O-）が多いので、酸素含有

量が 20～25% daf 程度と高く、親水性が強いため含水率が 30～65% daf 程度と高い。

その結果、発熱量が 1800～3500 kcal/kg ar と低く従って発熱量当たりの輸送効率も低

い。また、細孔構造が発達しているために表面積が大きく、反応性に富むことから自

然発火性が高い。崩壊しやすく炭塵を発生しやすいことも自然発火性の高さに寄与し

ている。さらに、表 1.1 に示すように、石炭の二酸化炭素排出原単位が最も高い事も

頭に入れておかなければならない特性の一つである（Varun, 2009）。しかしながら、

低品位炭の埋蔵量は高品位炭と同程度で、露天掘りが可能で採掘コストが安くなる可

能性のある場所が多く、灰分、硫黄分が少ないという長所を持った石炭も多く存在す

る（フジテクノシステム, 1980; エネルギー総合工学研究所, 1997）。 

 低品位炭の改質方法は大きく分けて機械法、蒸発法、非蒸発法がある。機械法は褐

炭に熱と機械的な圧力を同時に加え水分を絞り出すもので、MTE (Mechanial Thermal 

Expression)プロセスと呼ばれ（Bergins, 1999）、200℃、5.1MPa のときに 27.5% db の平

衡含水率をもつ改質炭を得ることができた（Hulston, 2005）。蒸発法は水分を気化させ

て除去するもので、実用化された間接蒸発法にスチームチューブドライヤーがある。

これは低圧飽和蒸気による間接加熱であるために安全性が高い、比較的低圧、低温

（4kg/cm
2
, 150℃程度）であるため保守が容易さらに連続式といった長所を持ってい

る。その後ブリケットにすることで、自然発火の危険性を低減している（フジ・テク

ノシステム, 1980）。UBC (Upgraded Brown Coal)法は(株)神戸製鋼所が開発したもので、

軽質油と褐炭と少量のアスファルトを添加したスラリーを 140～150℃、3 気圧程度の

穏和な条件で加熱することにより、褐炭中の水分を蒸発させると共にアスファルトが

表面を被覆し自然発火性を抑制する。熱媒体用の軽質油はプロセス内で改質炭と分離

した後、回収、循環させ、改質炭の長距離輸送が必要な場合は最終段でブリケットに

成形する（杉田哲, 2003）。非蒸発法は水分を液相のまま除去するもので、最も古いプ

ロセスに回分式装置を用い飽和蒸気を反応媒体とするフライスナープロセスがある
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（Fleisser, 1927）。大気中での急速な乾燥が内部より先に表面を乾燥させ早期に収縮、

ひび割れることで石炭塊の崩壊を引き起こすのに対し、フライスナープロセスでは崩

壊、風化を改善し、自然発火性を低減できた（Lavine, 1930; Bainbridge, 1947）。1960

年代終わりには高温高圧水を用いるエバンス・シーモンプロセスが開発され、スクリ

ューフィーダーで石炭を反応器に導入し排出する連続型により、回分式で必要であっ

た加圧・減圧プロセスが必要でなく効率を上げることに成功した（Evance, 1970; 

Evance, 1972）。1970 年代中頃にはエバンス・シーモンプロセスの後段に熱分解炉を設

置し半炭化物を得る K-Fuel プロセスが開発され、Evergreen 社に引き継がれてからは

蒸気によって加圧できる Lurgi 型炉を用いることで、半連続式のフライスナープロセ

スである DK プロセスを一つの反応塔で行うことを可能にした（Alberta Office of Coal 

Research and Technology, 1989）。これら非蒸発法の特徴は、乾燥工程を必要としないた

め 2,256 J/g にもなる水の蒸発潜熱に相当する熱量を投入する必要がなくエネルギー

的に有利なことと（美濃輪, 1999a; 日本エネルギー学会, 2002）、改質過程で石炭表面

の親水性官能基が分解して表面が疎水化するとともに、改質過程で生成したタール状

物質が石炭空隙へ吸着し閉塞するために脱水を容易にし、また改質後の水の再吸着を

困難にするといわれている。 
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図 1.1 石炭、天然ガス、石油の可採年数の推移 (WEC) 

 

 

図 1.2 2014 年における世界の確認可採埋蔵量 (BP, 2015)  
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図 1.3 コールバンド (木村, 1979) 
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表 1.1 原料別 CO2排出原単位（Varun, 2009） 

 

 

  

S. no.

System g-CO2/kWh System

1 Coal fired 975.3 Wind 9.7-123.7

2 Oil fied 742.1 Solar PV 53.4-250

3 Gas fired 607.6 Biomass 35-178

4 Nuclear 24.2 Solar thermal 13.6-202

Hydro 3.7-237

Conventional systems Renewable systems

g-CO2/kWh
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1.2 バイオマス 

 近年注目されるようになったバイオマスは、平成 14 年 1 月 22 日に「新エネルギー

利用等の促進に関する特別措置法施行令の一部を改正する政令」が閣議決定、1 月 25

日に施行され、初めて新エネルギーとして認知された（横山, 2002）。バイオマスには、

再生可能、膨大な賦存量、貯蔵性、代替性、カーボンニュートラルといった長所と、

各地に分布しているがその密度が低い、嵩高で発熱量が低く運搬のエネルギー収支や

コストの面で不利という短所を併せ持つ（小木, 1999）。再生可能とは、光合成により

自己再生するため生産性を考慮した範囲内で使用する限り枯渇の問題がないという

ことである。また、地球規模でのバイオマス賦存量は膨大で、森林樹木の１年間の純

生産だけでも世界のエネルギーの７～８倍に相当する。局所的に見ると、アジア特に

熱帯雨林地域では、バイオオイル生産のためにアブラヤシ、パルプ生産のためにアカ

シアマンギウムのプランテーションが盛んに行われている。アジアの全面積 3084×10
6 

ha のうち 17.8%を森林が占めており、そのうち 21%がプランテーションと見積もられ

ている（FAO, 2002; FAO, 2001）。一方で、伐採された樹木のうち約 60%が伐採現場に

廃棄される。商業的に利用価値のない種は切り倒された後、目的とする種の伐採を容

易にするため又は肥料とするためその場に放置される（Matti, 2004）。また、森林中で

の伐採や角材の切り出しでは、製材所よりそれぞれ 8-10%、30-50%多く廃棄される

（FAO, 1982）。他の自然エネルギーに着目すると、水力、風力、太陽エネルギーなど

は電力や熱エネルギーを作り出すことは可能であるが貯蔵は難しい。それに対しバイ

オマスは原料のまま貯蔵することが可能で、必要に応じ液体、気体燃料や種々の化学

原料に変換することにより石油代替となりうる。また、バイオマスは光合成により大

気中の二酸化炭素を吸収、固定するため、利活用時に放出される二酸化炭素は成長時

に固定される量と相殺され、大気中の二酸化炭素の増加にはつながらない。 

 バイオマスに対して行われている変換手法は、大きく分けて熱化学的手法と生物学

的手法がある。前者には気相ガス化（Arauzo, 1997）、熱分解（Alan, 2000; Brage, 1996）、
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油化（Minowa, 1998）などが、後者にはアルコール発酵（Hassan, 2001）、メタン発酵

（岩井, 1968）などがある。低品位炭と同様、一般にバイオマスは含水率が高いので、

乾燥工程を必要とする場合エネルギー的に不利となり、含水率が３分の２を超えると

直接燃焼させた時に有効熱量が負になるという問題を抱えている（美濃輪, 1999a; 日

本エネルギー学会, 2002）。また、アルコール発酵を行うにはまず糖化行程が必要であ

るが、最初にリグニンを除去するための前処理、例えば白色腐朽菌によるリグニン分

解（Itoh, 2003）、アルカリや有機溶媒を用いたリグニンの抽出（Rucang, 1996）、蒸煮

爆砕法（Shimizu, 1998; 桑原, 1985）による構造破壊などが必要である。しかしながら、

一般的に微生物を用いた場合反応時間が長くなり、例えばメタン発酵では 20～30 日

が必要で、なおかつ消化汚泥も多量に発生するなど解決すべき課題は多い（澤山 , 

1999）。こうした背景から、水そのものを反応媒体とする水熱反応によってバイオマ

スのエネルギー資源化を行おうとする試みが行われるようになった。 

 

1.3 ピート 

 ピートは熱帯雨林において広大な湿地を形成していて、インドネシアでは 16.5×10
6 

～27×10
6
 ha を占有していると見積もられている（Sorensen, 1993）。また、世界的に

は北極圏から熱帯まで 120 カ国に広がり、およそ 400×10
6
 ha を占有していてその炭

素保有量は地球上の炭素の 25-30 % に相当すると見積もられているなど、膨大な量の

炭素資源と見なすことができる(Murdiyarso, 2005)。しかしながら、褐炭より更に石炭

化作用を受けていないピートは自然界において 80-90 %程度の含水率を示しており、

褐炭と同様、低輸送効率などマイナスの特性を示す(Mursito, 2010a)。これらの特性は

ピートと水との間のコロイド結合に由来し(Cavalier, 1977; Bjornbom, 1979)、ピートの

コロイド化学的特性と同様レオロジーとも関連している(Andreasson, 1988; Leahy, 

1997)。ピートは湿地を形成していることが多く、この湿地を農地として開拓すると

大気にさらされたピートは乾燥し自然発火性を示すようになり、焼き畑の延焼により
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大規模な火災が発生することもある。ピートの火災によって大気中に放出された二酸

化炭素は図 1.4 に示すように試算されており（Hooijer, 2006）、例えば 1997 年では 0.81

～2.57 Gt-C/y の炭素がピートと表面を覆う植生の焼失により発生したと見積もられ、

この推定値は全世界での化石燃料の燃焼による発生量の 13-40 %に相当する（Page, 

2002）。 

 水熱処理によるピートの液化に関する論文は散見される。Oelert らはオートクレー

ブを用いて 380 ℃でピートの水熱処理を無触媒で行い、試料と水以外に一酸化炭素を

充填した場合、水素を充填した場合より液化が促進する事を示した。これは、シフト

反応（CO+H2O ↔ H2+CO2）により生じた水素が水素ガスよりも反応性が高いことを

示している(Oelert, 1975)。一酸化炭素に加え触媒を添加した系では、炭酸カリウム添

加のときが効果的で転換率は約 95 %を示し、ビチューメンの歩留りはフミン化の程

度の低いピートで 45 %、フミン化の程度の高いピートで 52 %で(Cavalier, 1977)、フミ

ン化の程度が高い程、または中程度のものの中でもいくつかは、ビチューメンを高収

率で回収するのに適していることが分かった(Bjornbom, 1981)。更にビチューメンはア

スファルテンと油分に区別され、油分は条件により 30 %から 60 %の値を取ることも

分かった(Cavalier, 1978)。 

 また、固体残渣の高品位化に着目した研究も行われて来ている。上述のようにピー

トは非常に親水性が強く、燃料として使用しようとすると脱水や圧縮が必要で

80-90 %程度の含水率を 35-50 %にまで減少させる必要があり(Bjornbom, 1979)、大量

のエネルギーを必要とするため(Cavalier, 1977)、水を反応媒体とする水熱反応は水の

蒸発潜熱が必要ない分エネルギー的に有利である。Orem らはピートとピート化木を

流通式の高温高圧反応器に充填し、自然界の地質条件を模した（125℃, 地圧 408atm, 

流体圧 177atm, 75 日間）実験を行い、石炭化の初期の段階でかなりの含酸素脂肪族（お

そらくセルロース）が熱分解作用を受けると結論づけた(Orem, 1996)。Shearer らも同

様の実験を行い、この石炭化を模した試験の過程で炭化物の割合が増えるに従い、反
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応性の高い非晶質部分が減少する事を見いだした。また、試料は圧縮により 72 %の

体積を失うが、それは細孔構造を失ったことが主要因で 45 %を占め、植物組織の圧

縮は 17 %、有機分のロスが 10 %であった(Shearer, 1996)。また、液化の際の固体残渣

は、熱分解の過程で酸素含有量の高い低分子成分を放出し、残渣は瀝青炭と比肩出来

うる程度まで改質されることも分かった(Bjornbom, 1986)。さらに、広範囲の改質温度

による水熱処理を行うと、固体残渣の特性には改質温度との間にきれいな相関が見ら

れ、改質温度が高くなるに従い次第に高品位化することが確認できた。また、未処理

のピートには固体 NMR 分析の結果、バイオマス成分のセルロース、ヘミセルロース

が残存していることも分かった(Mursito, 2010b)。 

 

 

 

図 1.4 インドネシアでのピート火災による CO2発生量の評価（Hooijer, 2006） 
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1.4 水熱処理 

 これまで述べてきたように、現在流通している高品位炭が可採埋蔵量の半分を占め

るにすぎない事やバイオマス、ピートの賦存量が膨大であること、これら低品位炭素

資源がおしなべて水分が高く発熱量が低いことを考慮すると、低品位炭、バイオマス、

ピートの改質は高品位化のためになくてはならないプロセスである。 

 低品位炭、ピート、バイオマスは含水率が高いので、水を反応媒体とする水熱反応

は理にかなっている。水熱反応では高温高圧の反応場が用いられ、図 1.5 に示す領域

の超臨界水、亜臨界水が利用される（佐古, 2001）。図 1.6 に示すように、水のイオン

積は常温常圧で 10
-14であるが、300℃では約 10

-11となりイオン濃度が約 1000 倍に増

える。また比誘電率は常温常圧で約 80 と高く塩類を溶解させるのに対し、300℃では

約 20 にまで下がり有機溶媒のような挙動を示すようになる（佐古, 2001）。その結果、

水熱反応は熱分解、加水分解、有機物の抽出、重合反応などが同時に複雑に進行する

ため反応速度が非常に速いという特徴を有している（山崎, 1992; 美濃輪, 1999b）。

Bobleter らは水熱反応によりセロビオースやバイオマスの加水分解を行い、この反応

が酸加水分解とは異なり、水分子そのものが反応に寄与しグルコースが生成されるこ

とを示した（Bobleter, 1976; Bobleter, 1983; Bonn, 1984; Bobleter, 1994）。新井らのグル

ープは超臨界水でのセルロースおよびグルコースの分解挙動を詳細に検討したが、同

時に、超臨界域での反応は非常に反応速度が速いために反応を制御することが難しく、

また圧力も高いために装置化が困難であることも分かった（Adschiri, 1993; Kabyemela, 

1997; Kabyemela, 1999; Sasaki, 2000; Sasaki, 2002）。そうした中、Sakaki らは超臨界状

態よりも温度、圧力共に低い亜臨界状態の加圧熱水によりセルロースを加水分解出来

ることを示した（Sakaki, 1996a; Sakaki, 1996b; 坂木, 1997）。また、パーコレータ型反

応器を用いた実験では、セルロースを加圧熱水処理することでセロオリゴ糖や非水溶

性多糖が得られることも示した（坂木, 1998; Sakaki, 2002）。林らは、加圧熱水中での

セルロース分解挙動の反応速度論的解析を行い、セルロースの加水分解においては、
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酸加水分解と比較し加圧熱水による加水分解が優位であることも分かった（林, 2004）。

また、水熱処理において 200℃付近のマイルドな条件でヘミセルロースが分解すると

の報告もある（Mok, 1992）。 

 加圧熱水のこのような性質は上述の様な水のイオン積 Kw の変化によって説明され

る。即ち、常温常圧の状態に比べ 1000 倍近くに増加した H
+、OH

-イオンが加水分解

を促進する。含水率が高い低品位炭やバイオマスに適用した場合乾燥工程が不要にな

るなど、他のシステムより効率の高い変換システムを構築できる可能性がある。また、

加熱に要したエネルギーは反応終了後に容易に熱回収できるなど利点が多く（坂木, 

1998）、松村らは加圧熱水を用いたバイオマスの変換プロセスについてのコスト評価

を行い、他の方法と比べて経済的に優位であると述べている（松村, 2001）。上述のよ

うに、バイオマスはカーボンニュートラルでかつ再生可能であり石炭は二酸化炭素排

出原単位が最も高いので、将来的に需要の増加が見込まれる低品位炭とバイオマスの

水熱処理によるエネルギー資源化は意義深い。また、同様にピートにも膨大な賦存量

があり、バイオマス成分であるセルロース、ヘミセルロースが残存していることから、

水熱抽出により有用ケミカルを回収することは、低品位炭素資源の高付加価値化の観

点から有意義なことである。 
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図 1.5 水の状態図に示す亜臨界領域 
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図 1.6 水の誘電率εとイオン積 Kwの温度依存性（佐古, 2001） 
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1.5 ガス化 

 石炭の二酸化炭素排出原単位は表 1.1 に示すように最も高い（Varun, 2009）。したが

って、改質炭のより高効率な発電への適用も重要な課題である。石炭ガス化複合発電

（Integrated Coal Gasification Combined Cycle, IGCC）は従来の石炭火力に比べ高効率化

を目指した発電システムである。ガス化では、まず石炭などの固体燃料の熱分解が起

こりメタンや低級炭化水素ガスを発生しチャーが得られる（式(1.1)）。続いてチャー

に、水蒸気などがガス化剤として反応すると共に（式(1.2)～式(1.4)）、発生したガス

相互の反応も起こり（式(1.5)～式(1.6)）、一酸化炭素、水素またはメタンといった可

燃ガスを製造する（木村, 1979; 馬場, 1960; 日本瓦斯協会, 1973）。石炭ガス化は低品

位炭の高いガス化反応性により、特に適した技術といえる（Li, 2007）。 

 

Pyrolysis 

  CxHyOz → Volatiles + char (1.1) 

Char gasification 

  C + 1/2O2 → CO   (Gasification by O2) (1.2) 

  C + CO2 → 2CO   (Gasification by CO2) (1.3) 

  C + H2O → H2 + CO   (Water gas reaction) (1.4) 

Gas phase reaction 

   CO + H2O ↔ CO2 + H2   (Shift reaction) (1.5) 

   3H2 + CO → CH4 + H2O   (Methanation) (1.6) 

 

ガス化においてアルカリ及びアルカリ土類金属、鉄はガス化を促進するガス化触媒と

して貢献している（Hayashi, 2014）。アルカリ及びアルカリ土類金属の触媒能に関する

研究は多く（Radovic, 1984; Walker, 1983; Freund, 1985; McKee, 1985）、例えば Quyn ら

はチャーの反応性に対する NaCl と-COONa の触媒能について調査し、カルボキシル
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基と置換した Na（-COONa）は特に高温でのチャー生成時に細孔表面に移動すること

で触媒能を発揮するのに対し、NaCl は低温でチャーを生成したときに Cl
-
 が放出され

イオン性の Na
+ が触媒能を持つことを明らかにした（Quyn, 2003）。鉄の触媒能に関

しては、例えば Kim らは、二酸化炭素を溶解させ酸性にした水に金属鉄を溶解させ、

それに褐炭を懸濁させることで官能基とイオン交換により Fe
2+

 を担持させた褐炭を

作製した。そしてガス化試験の結果、そのチャーのガス化性が改善されることを示し

た（Kim, 2014）。また Grigore らは、金属鉄、磁硫鉄鉱、酸化鉄などの鉱物が CO2ガ

ス化において触媒として働くことを見いだした（Grigore, 2012）。 

 上述のように、石炭ガス化複合発電は従来の石炭火力に比べ高効率化を目指した発

電システムであり、その中でも、搬送ガスに高濃度の CO2を用いる CO2回収型 IGCC

は CO2 がガス化剤としても働くことと CO2 の分離回収が少ないエネルギーで可能と

なるなどの利点が考えられる（Kajitani, 2002; Kajitani, 2006）。褐炭の CO2ガス化に関

する報告によると、酸洗浄で触媒を取り除いた場合そのガス化は一次反応速度に従う

が、触媒を含むチャーのガス化は並行反応モデルで説明でき、そのガス化速度は無触

媒の場合よりはるかに速いことが分かった。また、触媒ガス化の初期反応は(Ca+Na)/Si

または(Ca+Na+Fe)/Si と良い相関を示し、アルカリ及びアルカリ土類金属と鉄が触媒

能を示すのに対し、シリカ並びにシリケートがこれらの触媒を失活させることも分か

った（Byambajav, 2016）。この様に低品位炭のガス化性に関しては多くの報告が見ら

れるが、上述のように低品位炭は含水率が非常に高いために改質が必要であり、将来

的な低品位炭の利用と高効率発電の適用を考えたとき、改質炭のガス化性に関して知

見を得ることは有意義である。 

 

1.6 本論文の構成 

 本研究では、これまで述べてきたことを背景として、流通式装置による低品位炭素

資源（低品位炭，高灰分炭，バイオマス，ピート）の分解挙動（第２章）、バッチ試
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験による有用ケミカルの抽出（第３章）、ベンチスケール連続改質装置の利用可能性

（第４章）、改質炭の製造及び改質メカニズムの検討（第５章）、ガス化挙動とガス化

性の改善（第６章）を行った。 

 第１章では本研究に至るまでの背景と問題点、本研究の目的、意義についてまとめ

た。第 2 章と第 3 章では水熱抽出に焦点を当てた。まず第 2 章では、流通式装置を用

いて昇温しながら水熱処理することで、低品位炭、バイオマス、これら混合物の分解

抽出挙動を明らかにし、混合系では低品位炭が吸着材として働き液相の全有機炭素量

（Total Organic Carbon, TOC）が抑えらることが分かった。また、吸光度のモニタリン

グにより TOC の温度変化を予測できることを示した（野中, 2007）。これを受け第３

章では、ピート及びピート化木に残存するセルロースとヘミセルロースから、水熱抽

出によりグルコースとキシロースを抽出する試験と、これら単糖類の回収率を増やす

ために超音波前処理を適用した結果についてまとめた（Nonaka, 2017）。第 4 章と第 5

章では水熱処理による高品位化について述べた。まず、第 4 章では、ベンチスケール

連続式水熱処理装置を用いて、処理温度 300℃でバイオマスと低品位炭の混合水熱処

理試験を行った。改質液、固体産物の分析からバイオマスと石炭の分解しやすさの違

い、バイオマスから分解抽出された有機分の一部が石炭により補足され再重合される

ことなどについて述べた（野中, 2006）。第 5 章では、様々な処理温度（200℃～350℃）

で処理した際の改質炭の詳細な性状分析を行った（Nonaka, 2011; Nonaka, 2015）。第 6

章では、水熱処理を施した低品位炭と浮沈試験によって分離した低品質炭に関してガ

ス化試験を行い、水熱処理温度、ガス化触媒、マセラルのガス化への影響を明らかに

し、最後にアルカリ水熱処理によるガス化性の改善を試みた（Nonaka, 2013; Nonaka, 

2015; 野中, 2015）。最後に第 7 章においてこれら一連の研究成果をまとめた。 
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第２章 流通式水熱抽出による改質液の計時変化 

 

2.1 はじめに 

 低品位炭とバイオマスは共に低品質であるが将来有望な炭素資源という認識のも

と、第１章で述べたように水熱処理による高品位化の研究が行われてきた。低品炭と

いえども地圧、地熱の影響により脱水反応、亜歴青炭に関しては更に脱炭酸反応が進

行した芳香族系高分子であるのに対し、バイオマスは芳香族系高分子であるリグニン

と糖質系高分子であるセルロース、ヘミセルロースという明確に異なった分子構造の

３成分からなり、成分ごとに分解挙動が異なる。その際、水熱処理によって得られた

液相には固相から抽出され溶け込んだ水溶成分が含まれる。特にバイオマスを原料と

した場合、セルロース、ヘミセルロースの分解により糖類、有機酸類が（Yoshida, 2005）、

また、キシロース、グルコースの二次分解によりフルフラールや 5-ヒドロキシメチル

フルフラール（HMF）といったフラン類が生成される（Antal, 1990; Antal, 1991）。こ

れらには温度依存性があり、例えばキシロース由来のフルフラールは 220 ℃で、グル

コース由来の HMF は 260 ℃で収率のピークを示した（Kumagai, 2012）。液相に抽出

されたこれら有機成分の一部は重合反応により炭化物を析出させ、装置内部において

閉塞によるトラブルを引き起こす懸念が指摘されている。 

 本章では、カーボンニュートラルなバイオマスと未利用の低品位炭から混合水熱処

理によって環境負荷の小さな固体燃料を製造する際の基礎データ収集を目的として、

流通式装置を用いてバイオマス、石炭及びこれら混合物の水熱処理を行い、分解抽出

挙動を調べると共に、オンラインモニタリングによる簡便な抽出量の予測について試

みた。  
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2.2 試料 

水熱処理実験に使用したフルフラール、HMF、フェノールは和光純薬製特級試薬を

用い、超純水で 100 mg/dm
3 の濃度に調製し使用した。バイオマス試料として杉

（Cryptomeria Japonica）を用いた。低品位炭試料はアラスカ産ベルガ炭を用いた。こ

れら 3 試料の工業分析値（無水基準）、元素分析値（無水無灰基準）、発熱量（無水基

準）を表 2.1 にまとめた。工業分析は JIS M8812、発熱量は JIS M8814 に基づき、ま

た、元素分析は CHN CORDER MT-5 または MT-6（Yanaco）により求めた。実験に際

し、杉はチップ状に粉砕されたものを用いた。また、ベルガ炭は酸化を防ぐため水中

に保管していたものをハンマーで粉砕した。いずれも 105 ℃の乾燥機で 1 時間乾燥さ

せて実験に供した。 

 

表 2.1 試料の性状分析結果 

 

 

  

Cryptmeria Japonica Beluga Coal

Proximate analysis/ wt% db

Ash 0.3 9.1

VM 85.2 47.4

FC 14.5 43.5

Fuel ratio 0.17 0.92

Ultimate analysis/ wt% dafb

C 49.6 71.5

H 6.1 5.4

N n. d. 1

O 44.3 21.9

S n. d. 0.2

GCV/ kcal/kg db 4890 5830
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2.3 装置および実験方法 

2.3.1 流通式装置 

 実験には、多波長検出器を組み込んだ流通式の水熱処理装置を用いた。本装置は溶

液が系外に逐次排出されるため、抽出物の経時変化を調べるのに適している。実験装

置の模式図を図 2.1 に示す。内容量 10 cm
3の反応容器は、バイオマスの分解挙動とバ

イオマス及び低品位炭の混合水熱処理の際に用い、試薬を用いたフラン類、フェノー

ルの分解挙動試験では取り外した。バイオマスの分解挙動試験では試料約 4 mg を、

バイオマス、低品位炭混合水熱処理では約 10 mg の試料をあらかじめ反応容器に仕込

んだ。送液量は全ての実験で 0.5 ml/min.に調整した。バイオマスの分解挙動試験とバ

イオマス及び低品位炭の混合水熱処理では、オーブンは室温から一定速度で昇温し

300 ℃で保持した。試薬を用いた試験では、昇温の過程で、200 ℃、240 ℃、270 ℃、

300 ℃で 15 分保持した。オーブンを通過した溶液は多波長検出器に送り込まれ、195 

nm から 650 nm の波長領域の吸収をオンラインで調べた。ここを通過した液相は最終

的に圧力制御装置から排出されるが、これは系全体を一定圧力に保つ役割も担ってお

り、15 MPa に設定した。 

2.3.2 分析 

 試料を用いた試験では、圧力制御装置から排出される液を５分毎にサンプリングし、

全有機炭素量 (Total organic carbon, TOC)を Shimadzu TOC-V CSH により測定した。試

薬を用いた試験では、圧力制御装置から排出される液を各保持温度でサンプリングし、

GC-MS 分析をおこなった。GC に Agilent Technologies 6890N を、MS に日本電子

JMS-Q1000GC(A)を、カラムに methyl silicon capillary column (0.32 mm×60 m, J&W 

Scientific)を、キャリアガスに超高純度 He をそれぞれ使用した。スピリット比は 10:1

に設定し、カラム温度は 40 ℃で 3 分間保持した後、速度 15 ℃/min.で昇温して 250 ℃

で 10 分間保持した。 
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TS : Thermometric Sensor 

MA : Multi-Wavelength Analyzer 
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     : Line in the case where 10 cm
3
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図 2.1 流通式水熱処理装置の模式図 
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2.4 結果および考察 

2.4.1 フラン類、フェノールの分解挙動 

 木質系バイオマスの水熱処理では、樹種にかかわらず改質液中にフルフラールや 5-

ヒドロキシメチル-2-フランカルボキシアルデヒド(HMF)のフラン類および種々のフ

ェノール類が検出された（Hirajima, 2003; Kobayashi, 2003）。また、Fangming Jin らは

これらフラン類が水熱処理によりセルロースを分解する際の中間産物となることを

明らかにした（Jin, 2005）。図 2.1 で示した装置を用い、フェノール、フルフラール、

HMF 溶液を 300 ℃で流通させた場合の吸光度スペクトルを図 2.2 に示す（100 mg/L, 

300 ℃）。フェノールは 220 nm 付近に弱いピーク、270 nm 付近に強いピークが認め

られた。フルフラール、HMF は 280 nm 付近に強い吸収が見られた。このように、こ

れら３サンプルは約 280 nm の波長域に強い吸収を持ち、UV によるオンラインモニタ

リングによってフラン類、フェノール類の存在を推察できる可能性があることがわか

った。次に、これら３サンプルを異なる温度で処理した液の GC-MS トータルイオン

クロマトグラム（スプリット比 10:1）を図 2.3 に示す。フェノール、フルフラールは

それぞれ 15.6 min.、12.9 min.にピークが見られ、フルフラールは温度の上昇に伴って

弱くなった。つまり、フルフラールは低温域では多くは分解されずにそのまま排出さ

れるが、温度が上昇するにつれて分解されるようになったものと考えられる。フェノ

ールに関しては 15.6 min.にピークが見られ、どの温度においても目立った強度の変化

は見られず、比較的強いことがわかる。HMF に関しては、18.6 min.に見られるピーク

は弱く、分解されやすい成分であることがわかる。しかし、フェノールのピークも認

められ、分解と同時に一部環化がおこったものと考えられる。これらのピーク強度の

変化をまとめたものが図 2.4 である。フェノールは実験を通してほぼ一定値を示して

おり、フルフラールは 270 ℃で分解が始まったことがわかる。これら２つに比べ HMF

の強度は非常に低く、実験を通しての変化もほとんど見られない。オートクレーブを

用いたバイオマスの水熱処理では、270 ℃の改質温度でフラン類が検出されるが、
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300 ℃以上になるとこれらの検出量は激減し、代わりにフェノールを始めとするフェ

ノール類が増加した（Hirajima, 2003; Kobayashi, 2003）。これらの傾向は今回の結果と

良い一致を示す。 

 

 

 

 

 

図 2.2 セル温度 300℃の装置に水溶液（濃度 100 mg/L）を流通させたときの UV 吸

収スペクトル 
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図 2.3 異なるセル温度の装置に流通させた水溶液の温度別 GC-MS トータルイオン

クロマトグラム  

200 deg. C 

240 deg. C 

270 deg. C 

300 deg. C 

2018161412
Retention time/ min.

2018161412
Retention time/ min.

200 deg. C 

240 deg. C 

270 deg. C 

300 deg. C 

2018161412
Retention time/ min.

200 deg. C 

240 deg. C 

270 deg. C 

300 deg. C 



- 33 - 

 

 

 

 

 

図 2.4 GC-MS トータルイオンクロマトグラムにおける温度別ピーク強度 
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2.4.2 バイオマスの分解挙動 

 EFB、セルロース、リグニン及びセルロースとリグニンの混合物の 280 ℃付近での

吸光度スペクトルを図 2.5 に示す。リグニンを除き 280 nm に強い吸収を示し、スペク

トル形状も良く似ている。リグニンの吸収は他に比べ弱かった。このことは、バイオ

マスの構成要素のうち、セルロースがリグニンに比べ分解されやすく、改質液中でセ

ルロース由来の成分がリグニン由来分より優勢であることを意味している。また、こ

の時の抽出成分には前項の結果から、フラン類およびフェノール類が大量に含まれて

いると考えられる。次に、最大の吸光度を示した 280 nm の吸光度が時間の経過（温

度変化）とともにどのように変化するのかを調べた（図 2.6）。セルロース単独、セル

ロースとリグニンの混合物は全く同じ挙動を示し、240 ℃あたりから急激な吸光度の

増大を示し、分解が始まっていることがわかる。吸光度の最大値の違いはセルロース

量の違いに由来する。セルロースは緻密な結晶構造を持ちその中に容易に水分子が進

入できないので、加水分解するには一般に酸を添加し加熱する（Oshima, 1963）。今回

の実験では酸を添加していないことから、高温高圧の亜臨界水は酸触媒として働くこ

とがわかる。EFB の場合は、吸光度の最大値を示した温度は上記二つとほぼ同じであ

るが、分解開始温度はさらに低く約 190 ℃であった。EFB はセルロース、ヘミセル

ロース、リグニンから主に構成されている。バイオマス中でヘミセルロースは結晶化

しておらず、セルロースにも一部非晶領域が存在する（Fukushima, 2003）。それゆえ、

これらは簡単に加水分解されると考えられ、EFB の分解開始温度を押し下げたものと

考えられる。また、リグニンは単位構造に芳香族核を有し側鎖が種々の結合様式で結

びついた重合体であり、セルロース、ヘミセルロースと比べ加水分解されにくい。し

たがって、水熱処理においてリグニン量が多いほど分解されにくいと考えられる。 
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図 2.5 固体試料をセルに充填し水熱処理した際の 280℃付近での吸光度スペクトル 
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図 2.6 固体試料をセルに充填し水熱処理した際の 280nm での吸光度の時間変化およ

びセル内温度との関係 
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2.4.3 バイオマス及び低品位炭の混合水熱処理 

 筆者らはこれまでに、未利用低品位炭の有効利用およびバイオマス廃棄物の燃料化

による再資源化の観点から、回分式および連続式水熱処理による混合改質に関する研

究を行ってきた（野中, 2006; Nonaka, 2011）。ここでは、流通式装置を用いて、杉、ベ

ルガ炭混合改質の過程での抽出挙動を調べた。図 2.7(a)に杉、ベルガ炭混合、(b)にバ

イオマス、(c)に低品位炭の改質をおこなった場合の吸光度スペクトルの経時変化を示

す。図 2.7(a)より 280 nm にはっきりとした吸収が見られ、時間(温度)の経過とともに

強度が増大し 280-300 ℃付近で最大値を示す。その後、時間の経過に伴い強度は低下

した。この波長領域の吸収は図 2.7(b)のバイオマス単独で見られるようにバイオマス

に特徴的な吸収で、EFB で観察された吸収と同じ波長領域である(図 2.5)。改質の終盤

では 248 nm に弱い吸収が見られ、この吸収は図 2.7(c)から低品位炭に由来するピーク

であることがわかる。したがって、低品位炭はバイオマスに比べ分解されにくく、分

解された際バイオマスとは異なる抽出成分が抽出されることがわかる。図 2.8 に杉単

独、ベルガ炭単独、および石炭／杉混合比を 1.47 および 4.00 とした混合系で観察さ

れた改質液の TOC の変化を示す。杉単独の場合 100 ℃付近で分解が始まり約 250 ℃

でピークに達した。低品位炭単独では、250 ℃を過ぎたあたりから分解が始まり

300 ℃の保持時間でピークを示した。また、杉単独の場合 TOC は最も高い値約 180 

mg/dm
3を示し、低品位炭単独での最大値は最も低い約 50 mg/dm

3であった。これら両

試料を混合した場合、TOC 値は混合比を考慮して単独系の TOC 値から予測される値

より低く抑えられることが分かった。ここで、混合系 TOC の積算値を単独系の積算

TOC から混合比を考慮して求めた合計により割った値を TOC 減少割合と定義した。

その結果、混合比 1.47、2.03 及び 4.00 のとき、それぞれ 21.0%、26.3%、34.5%となり、

低品位炭の割合が増えるほど TOC 減少割合が増加する結果となった。予備試験とし

て低品位炭を単独で 300 ℃の水熱処理にかけ、BET 法により比表面積を測定したと

ころ 0.3850 m
2
/g から 1.4219 m

2
/g に増加した。また、10.0 mg のバイオマスと 10.4 mg
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の低品位炭、1 mg の活性炭で上記と同じように混合水熱処理試験をおこなった。その

結果TOC減少割合は 21.93 %を示し、活性炭を加えた効果が確認できた。したがって、

バイオマスと低品位炭の混合水熱処理において、改質された低品位炭が吸着剤として

働きバイオマスからの多量の抽出物の一部を吸着したものと考えられる。文献による

と、低品位炭の水熱処理において、石炭表面の親水性官能基が分解して表面が疎水化

するために、改質過程で生成したタール状物質が石炭空隙へ吸着すると言われている

（Tokuda, 2001; 日揮株式会社, 2002）。混合水熱処理において、より分解されやすいバ

イオマスからの抽出物のうち疎水成分が、疎水化した石炭表面に選択的に吸着された

ものと考えられる。また、混合改質において、固体産物のアセトン可溶分は混合比か

ら見積もられる値よりも低くなるという現象が見られたが（野中, 2006; Nonaka, 2011）、

疎水化した石炭表面へタール分が吸着する際、重合によりタール分がより分子量の大

きいチャーへ変化するのかもしれない。バイオマスの水熱処理においてタール分の一

部は高粘性な固体産物になるが、この発生量を抑えたい場合には低品位炭との混合改

質が有効であると考えられる。 

 吸光度と TOC の関係を図 2.9 に示す。混合比にかかわらずこの関係には良い相関が

見られ、吸光度から TOC が一意的に求まることがわかる。ここで、最小二乗法によ

り検量線を引くと y=4.1+51.5x であった。この検量線により求めた TOC と実際の測定

値を比較すると良い一致を示した（図 2.10）。改質液中には UV 活性のない有機酸も

含まれているが、本実験条件下では吸光度のオンラインモニタリングから TOC を概

略予測することが可能であることがわかった。 
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図 2.7 固体試料の水熱処理での吸収スペクトルの変化（(a)バイオマス・低品位炭混

合 (b)バイオマス (c)低品位炭）  
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図 2.8 TOC の温度変化（図中の点線および破線は単独系から求めたそれぞれの混合

比での予測値）  
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図 2.9  280 nm での吸 光度と TOC との関 係（ Coal, Coal/Biomass=1.47, 

Coal/Biomass=4.00） 
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図 2.10 TOC の実測値と計算値の比較（実線：実測値、点線, 破線, 一点鎖線：計算

値） 
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2.5 まとめ 

 バイオマス、低品位炭およびこれら混合試料の水熱処理過程での分解挙動を調査す

るために、流通式水熱処理装置を用いて液相中の有機物の経時変化を調べる実験をお

こなった。その結果、バイオマスからの抽出物のうちフェノールに比べフラン類は不

安定で分解され一部環化が起こることがわかった。バイオマスは低品位炭より低い温

度から分解が始まり、はじめにセルロースの非晶領域、ヘミセルロースが加水分解を

うけたものと考えられる。杉単独の場合、分解は約 250 ℃でピークに達し、そのとき

の TOC は約 180 mg/dm
3であった。低品位炭単独では、300 ℃で分解のピークを示し、

そのときの値は単独系、混合系の中で最も低い約 50 mg/dm
3であった。混合改質では、

低品位炭が吸着材として働きバイオマスからの抽出物の一部が吸着されることを明

らかにした。また、吸光度と TOC には良い相関が見られ、吸光度のモニタリング結

果から TOC を概略予測でき、本方法により簡便に TOC のオンラインモニタリングが

可能であることを示した。 
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第３章 水熱抽出による有用ケミカルの回収 

 

3.1 はじめに 

 ピートは熱帯雨林において広大な湿地を形成していて、インドネシアでは 16.5×10
6 

～27×10
6
 ha を占有していると見積もられている（Sorensen, 1993）。このように膨大

な低品位炭素資源と見なせるピートではあるが、バイオマス時代に由来する含酸素官

能基が多く残存するために、自然界において 80-90 %の高含水率を有する。含水率の

高い物質を高品位燃料に転換することは有効利用の観点から必要なプロセスである。

水熱処理を含む非蒸発法は、反応が液相で起こるため蒸発潜熱が必要ない分エネルギ

ー的に有利である。Mursito らは、ピートから高カロリー燃料を製造する技術として

水熱処理に着目し、さらに NMR 分析によりピートの中にバイオマス成分であるセル

ロースとヘミセルロースが存在することも示した(Mursito, 2010a; Mursito, 2010b)。 

 リグノセルロースバイオマスの水熱処理により、それに含まれるセルロースとヘミ

セルロースから糖を抽出する試みは広く行われてきた。Bobleter らはセルロースのモ

デル試料としてセロビオースを用い、高温高圧熱水中でのセルロース分解の際には加

水分解反応が重要な役割を果たしていることを示した(Bobleter, 1983; Bobleter, 1994)。

Sakaki らは流通式反応装置を用いてセルロースの分解挙動を詳細に検討し、セルから

排出される液相の主要成分が糖類であり、そのうちの重い成分は冷却後重合反応によ

り沈殿することを明らかにした(Sakaki, 2002)。Kumagai らは 180℃から 300℃の範囲

でモウソウ竹の水熱処理を行い、キシロースの抽出量と固相中のヘミセルロースの残

存量には良い負の相関が見られること、グルコースは微生物学的手法によりエタノー

ルに転換できること、グルコースとキシロースはフラン化合物の前駆物質になること

を示した(Kumagai, 2012)。フラン化合物の一つフルフラールは非石油系で糖由来のケ

ミカルとして多岐にわたる分野で応用例がある(Weil, 2002; Mamman, 2008)。この様に、

非可食物質は糖類を回収することによって更なる応用の可能性があり、水熱処理は、
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毒性、腐食性を示す酸処理とは異なった将来有望な回収法である。 

 ピート及びピート化木からこれら高付加価値ケミカルを抽出することは、低品位炭

素資源のカスケード利用の観点から有益である。本章では、ピート及びピート化木に

焦点を当て、単糖類を回収することと超音波前処理による回収促進について検討した。 

 

3.2 試料 

 本研究で使用した試料は、インドネシア産ピートとピート化木(Peatified wood)であ

る。これら両試料は、ヘッドの回転数を 6000 rpm に設定したカッターミル（Model no: 

MF 10 and 10.1, IKA）で 0.5 mm アンダーに粉砕し実験に供した。試料中のバイオマス

成分は National Renewable Energy Laboratory (NREL)の報告に基づき分析した(NREL, 

2008)。分析結果を表 5.1 示す。ピート化木は、ピート化（Peatification）の程度の低い

部位で木質バイオマスの形状が残っていて、ピートと比べてセルロース、ヘミセルロ

ースの含有量が高い。ピートの高いワックス分はピート化での分解作用によって生じ

たと考えられる。また、高い灰分は周囲の地質環境から鉱物質が入り込んだものであ

ろう。 

 

表 3.1 試料中のバイオマス成分含有量(wt% db) 

 

  

Cellulose 2.4 23.0

Hemicellulose 0.6 2.7

Acid insolubles 73.8 55.8

Wax 8.6 2.7

Ash 1.4 0.6

Peat Peatified wood
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3.3 装置および実験方法 

3.3.1 超音波前処理 

 超音波前処理は KAIJO 製多周波超音波発生装置（Model 4021）を用い、周波数は

28 kHz, 200 kHz 又は 600 kHz の３種類を用いた。超音波の照射は、300ml のビーカー

に 3g の試料と 100ml の水を入れ懸濁させた状態で攪拌機で 200 rpm で攪拌しながら

行った。 

 

3.3.2 小型バッチ式反応器 

 水熱処理は小型バッチ式反応器を用いて行った。反応器は内径 14.8 mm、長さ 80 mm

のステンレス製容器で、容器から伸びるステンレスアームの中には K 熱電対があり、

他端には窒素パージ及びガス排出用のバルブが備え付けてある(図 3.1)。 

 反応器に 1 g のピート又は 0.4 g のピート化木、8 g の水を仕込み、内部の空気を取

り除くために窒素を３回充填、排出を繰り返した後 1.0 MPa でパージした。溶融塩

(KNO3: NaN02: NaNO3 = 53: 40: 7)の温度は 220℃に設定した。試料と水を仕込んだ反応

器を溶融塩に投入した後、反応器内温度を確認しながら 200℃を保つように浸漬、取

り出しを繰り返しつつ所定時間激しく振盪させた。その後、水槽に投入することで急

冷させ水熱反応を止めた。回収したスラリーは、0.45 m 孔径のメンブレンフィルタ

ーでろ過し固相と液相に分け、液相中の単糖類と有機酸は高速液体クロマトグラフィ

(HPLC, Detectors: RI-2031Plus, Eluent: 2 mM HClO4 (0.7 mL/min), Column: Shodex 

KC-811)により定量した。試料中のセルロースの結晶性の評価は XRD 分析により行っ

た（CuK, 40 kV, 20 mA, スキャンスピード 2 °/min, サンプリング幅 0.02°）(Multi Flex, 

Rigaku)。 
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図 3.1 小型反応容器模式図 
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3.4 結果および考察 

3.4.1 ピートとピート化木の水熱抽出の比較 

 ピートとピート化木からのグルコース、単糖（グルコース＋キシロース）及び有機

酸の回収率をそれぞれ式(3.1), 式(3.2), 式(3.3)から求めた（図 3.2）。 

 

𝑅𝐺𝑙𝑢𝑐𝑜𝑠𝑒 =
𝑊𝐺𝑙𝑢𝑐𝑜𝑠𝑒

𝑊𝐶𝑒𝑙𝑙𝑢𝑙𝑜𝑠𝑒
× 100                                                                                                   (3.1) 

 

𝑅𝑀𝑜𝑛𝑜𝑠𝑎𝑐𝑐ℎ𝑎𝑟𝑖𝑑𝑒𝑠 =
𝑊𝐺𝑙𝑢𝑐𝑜𝑠𝑒+𝑋𝑦𝑙𝑜𝑠𝑒

𝑊𝐶𝑒𝑙𝑙𝑢𝑙𝑜𝑠𝑒+𝐻𝑒𝑚𝑖𝑐𝑒𝑙𝑙𝑢𝑙𝑜𝑠𝑒
× 100                                                           (3.2) 

 

𝑅𝑂𝑟𝑔.  𝐴𝑐𝑖𝑑𝑠 =
𝑊𝑂𝑟𝑔.  𝐴𝑐𝑖𝑑𝑠

𝑊𝐶𝑒𝑙𝑙𝑢𝑙𝑜𝑠𝑒+𝐻𝑒𝑚𝑖𝑐𝑒𝑙𝑙𝑢𝑙𝑜𝑠𝑒
× 100                                                                      (3.3) 

 

ここで、WCellulose, WCellulose+Hemicelluloseはそれぞれ試料に含まれるセルロース量(g)とセル

ロースとヘミセルロースの合計量(g)、WGlucose, WGlucose+Xylose, WOrg. Acidsはそれぞれ HPLC

により定量した液相中のグルコース量(g)、グルコースとキシロースの合計量(g)、有

機酸量(g)である。水熱処理において、グルコースはセルロースの加水分解により生成

し、液相中に抽出される。キシロースは主にヘミセルロースの加水分解産物である。

これら単糖は更に分解して有機酸に変化する。これら一連の反応は、有機酸が常に単

糖類と一緒に検出されることから、極めて短い時間で連続的に起こると考えられる。

ピートに関して、15%のセルロースがグルコースとして抽出され、セルロースとヘミ

セルロース合計量の約 40%が単糖として、約 15%が有機酸として抽出された。これら

の値は全てピート化木より高い。ピート化木に関して、グルコース、単糖、有機酸の

回収率はそれぞれ 0.8 %, 7.7 %, 0.9 %であった。これは、ピート化木では水熱反応せず

未反応のまま残るセルロースとヘミセルロースが圧倒的であるのに対し、ピートでは

過半数のセルロースとヘミセルロースが分解されることを意味している。試薬セルロ
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ース(Gao, 2012)とバイオマスに含まれるセルロース(Kumagai, 2004)の水熱環境下での

分解挙動に関する報告によると、両タイプ共 230℃以下での分解は困難であった。理

由の一つとしてセルロースの結晶性が考えられる。セルロースの結晶部分ではセルロ

ース分子が互いに強固な水素結合を形成し、水分子がたやすく入り込むことができな

い。図 3.3 にピートとピート化木の XRD パターンを示す。ピート化木には、2=16°

と 22.5°にはっきりとした２つのピークが見られ、それぞれ前者が非結晶性のセルロ

ースを、後者が結晶性セルロースを示す(Peng, 2013)。このようにピート化木にはバイ

オマスに見られるセルロース結晶性上の特徴が認められる。一方、ピートには、はっ

きりとした結晶部分が認められなかった。ピートの結晶性を持たないセルロースは長

いピート化によって結晶性が崩れたためと考えられ、これにより 200℃での分解抽出

が可能になったものと考えられる。 

 

 

図 3.2 200℃, 5 分の水熱反応によるピート及びピート化木からのグルコース、単糖

（グルコース＋キシロース）および有機酸の回収率  
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図 3.3 ピート及びピート化木の XRD パターン（CuK, 40 kV, 20 mA, Scanning speed 

2 °/min, Scanning step 0.02°） 

  

Peatified wood 

Peat 
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3.4.2 ピートの水熱抽出への処理時間の影響 

 リグノセルロースバイオマスでは、分解を妨げるもう一つの要素はリグニンの防御

であり、熱水分子がセルロースにアクセスするためにはこの防御を破壊しなければな

らない(Mosier, 2005)。ピートのセルロース、ヘミセルロースの高い分解性は、おそら

くピート化の過程でリグニンの構造が緩和し熱水分子のアクセス性が改善されたた

めと考えられる。ピート化木はピート化の程度の少ない部位であり、より強いリグニ

ンとセルロースの結晶化度により分解が抑制されたものと考えられる。図 3.4 に反応

時間を変えた際のピートからの単糖、有機酸の回収率の変化を示す。単糖（グルコー

ス及びキシロース）回収率は 5 分後に最大値約 40%を示し、その後次第に減少し 30

分では 16%を示した。一方で、グルコースの抽出にはより長い反応時間が必要で、反

応時間が 20 分の時に最大値約 19%を示した。これは、水熱処理においてヘミセルロ

ースがセルロースよりも分解性に富むことを示している。このことは Kumagai らの知

見と一致する; セルロースとヘミセルロースでは分解するのに効果的な温度が異なり、

ヘミセルロースは 180℃、セルロースは 240℃であった(Kumagai, 2012)。20 分より長

い反応時間は有機酸の回収率を減少させるが、これは 20 分より長い水熱処理におい

て、有機酸からガスへの反応が糖から有機酸を生成する反応より急速であるために起

こったものと考えられる。 
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図 3.4 水熱処理の反応時間とグルコース、単糖（グルコース＋キシロース）、有機酸

の回収率との関係（試料：ピート） 
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3.4.3 超音波前処理によるピート化木からの糖回収率の改善 

 ピート化木からの糖の回収率を改善するために、超音波前処理を検討した。図 3.5

に超音波前処理時間のグルコース、糖類、有機酸回収率に及ぼす影響について示した。

超音波 45 分照射のときに糖類の回収率は最大となり、グルコース、有機酸の回収率

にはあまり影響を与えなかった。これは、超音波照射が特にキシロース抽出を促進す

ることを表している。Yunus らはアブラヤシ空房を試料として酸加水分解の前に超音

波前処理を行い、繊維表面のクレーターからシリカ粒子が除去され孔が現れることを

確認した。それにより、熱水分子が繊維内部に浸透できるようになりヘミセルロース

の加水分解を促進すると考察した。(Yunus, 2010)。SEM 観察の結果、筆者らの試料に

はシリカ粒子を認めることは出来なかった。彼らの試料作製法と我々の試料作製法の

違いによるものか、そもそも長遠なピート化の過程で失われた可能性も考えられる。

また、ヘミセルロースはセルロースのような強固な結晶構造を持たないために超音波

照射により緩むことが考えられ、熱水分子の侵入を容易にするものと考えられる。 

 また、図 3.6に示すように、28kHz, 200kHz, 600kHz の 3種の周波数で比較した場合、

200kHz が最も回収率が高くなった。Tiehm らは周波数 41kHz から 3217kHz の範囲で

超音波の汚泥への影響を調べた。その結果、超音波によりキャビテーションが起こる

が、キャビテーションバブルのサイズは共鳴周波数に反比例し汚泥の分解を効果的に

促進することが分かった。この現象はキャビテーションの２つの効果、流体動力学的

な剪断力と音響化学的反応、によりもたらされる(Tiehm, 2001)。つまり、大きいキャ

ビテーションバブルは、小さい共鳴周波数により作られ、その強い機械的作用により

汚泥の微生物の細胞をより多く破壊する。一方、Toma らは、周波数 500kHz の超音波

は植物細胞組織のうち細胞壁の外側にあり隣接する細胞間をつなぐ接着剤の役割を

果たしている中層を柔らかくすること、さらに 20kHz は機械的効果が強い事を報告し

た(Toma, 2001)。この様に超音波照射は細胞組織を破壊し、より広い面積を溶媒にさ
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らし、抽出効率を引き上げる。今回の研究では、200kHz での超音波照射が最も効果

的な周波数であった。 

 

 

 

 

 

 

図 3.5 超音波前処理時間とグルコース、糖類（グルコース＋キシロース）、有機酸回

収率との関係（試料：ピート化木、水熱処理：200℃, 5 分） 
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図 3.6 周波数の違いによるグルコース、糖類（グルコース＋キシロース）、有機酸回

収率の変化（試料：ピート化木、水熱処理：200℃, 5 分） 
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3.5 まとめ 

 水熱処理と超音波前処理により、ピートとピート化木から単糖を効率的に抽出する

ことを試みた。水熱処理条件が 200℃, 5 分のとき、ピートから、リグニンのブロック

を弱めることによってピート化木より高い回収率が得られた。そのときのグルコース、

単糖、有機酸の回収率はそれぞれ約 15 %, 40 % 及び 15 %であった。水熱処理の時間

が 20 分までは、処理時間が長くなるほどグルコースの回収率は増加し逆にキシロー

スは減少した。これはヘミセルロースの分解がセルロースよりたやすく起こることを

意味している。さらにグルコースとキシロースは分解して有機酸を生成した。水熱処

理時間が 20 分より長くなると、有機酸がガスに分解される反応が糖から有機酸を生

成する反応を卓越すると考えられる。ピート化木からの糖回収率は、200kHz の超音

波を 45 分照射したときが最も良好な結果を示した。 
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第４章 ベンチスケール連続式水熱処理 

 

4.1 はじめに 

 石炭の消費は世界的に見て今後大きく伸びると考えられているが、石炭貿易の主流

は高品位炭であり可採埋蔵量の半分を占めるにとどまる。また、石炭は発熱量当たり

の二酸化炭素排出量が最も多い。温室効果ガスの排出削減が声高に叫ばれる昨今、一

つの可能な方策は、低品位炭とカーボンニュートラルなバイオマスを用いて燃料を作

ることである。この両者に共通するマイナスの特徴として、酸素含有量が高く高水分

で発熱量が低いことである。第１章で述べたように、種々の改質法のうち非蒸発法が

含まれる水を液相のまま除去するため蒸発潜熱が必要ない分エネルギー的に有利で

ある。Fei らは mechanical thermal expression と水熱処理の２種類の非蒸発法をビクト

リア褐炭に適用し物理化学特性の変化を比較した。そして、石炭表面の吸湿性を

250-300 ℃の水熱処理が mechanical thermal expression より効果的に改質することがわ

かった（Fei, 2006）。また、Umar らは TG 分析により UBC (Upgraded brown coal)、水

熱処理、Steam drying の改質及び脱水の有効性を検証した。その結果、水熱処理と Steam 

drying が UBC より効果的であることが分かり、それはこれら２つの処理の処理温度

が UBC より高いことによりもたらされたものであろうと考察した（Umar, 2007）。

Mursito らは、バッチ式の装置を用いた水熱処理により 86.8 %の水分を持つインドネ

シアピートをそれが元々保持している水分で水熱条件を作り出すことを試み、その結

果石炭化が起こり水分が劇的に減少し改質が行われたことを報告した（Mursito, 2010）。 

 第 1 章で述べたように、非蒸発法は 2,256 J/g にもなる水の蒸発潜熱に相当する熱量

を投入する必要がない分エネルギー的に有利なことと（美濃輪, 1999; 日本エネルギー

学会, 2002）、改質過程で石炭表面の親水性官能基が分解して表面が疎水化するととも

に、改質過程で生成したタール状物質が石炭空隙へ吸着し閉塞するために脱水を容易

にし、また改質後の水の再吸着を困難にするといわれている事に加え、連続式装置の
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特徴として熱交換器による廃熱の回収・再利用が可能な点と大量処理が可能になるこ

とが挙げられ、これらもエネルギー的に有利に働く要素である。しかしながら、連続

装置を用いた低品位炭とバイオマスの混合燃料化についての研究は見当たらない。 

 本章では、連続式装置を用いてベルガ炭と杉の混合水熱処理を行い、高品位化と共

に詳細な分析から混合改質の効果について検討した。 

 

4.2 試料 

 低品位炭試料としてアラスカ産ベルガ炭を用いた。水中に保管されていたものを、

ジョークラッシャーで粗粉砕したのち湿式ボールミルで 1mm 以下に粉砕した。また、

バイオマス試料として、建築材や家具材などに広く用いられている杉（Cryptomeria 

Japonica）を用いた。今回の実験では、ハンマークラッシャーで 2 mm 以下に粉砕し

たものを使用した。試料の工業分析及び元素分析結果を表 4.2 に示す。杉の灰分は

0.3 %と低く、逆にベルガ炭の灰分は 9.1 %と高いことがわかる。また、バイオマスお

よび低品位炭両試料に共通した特徴として、揮発分、酸素含有量が高く発熱量が低い

傾向が見られる。 
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表 4.2 試料の性状分析結果 

 

 

  

Cryptmeria Japonica Beluga Coal

Proximate analysis/ wt% db

Ash 0.3 9.1

VM 85.2 47.4

FC 14.5 43.5

Fuel ratio 0.17 0.92

Ultimate analysis/ wt% dafb

C 49.6 71.5

H 6.1 5.4

N n. d. 1

O 44.3 21.9

S n. d. 0.2

GCV/ kcal/kg db 4890 5830
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4.3 装置および実験方法 

4.3.1 オートクレーブ 

 予備実験として、バイオマス単独および低品位炭単独の回分式水熱処理を 1L オー

トクレーブを用いて行なった。装置の模式図を図 4.1 に示す。試料と蒸留水を混合し

作製したスラリー600 g をオートクレーブ容器に仕込み蓋を閉めた後窒素ガスをパー

ジして残存空気を窒素ガスに置換した。スラリーは流動性を確保するため、濃度を 10 

wt%に設定した。1 時間かけて室温から 300 ℃まで容器温度を上昇させ、30 分保持し

た後容器を空冷した。開封した容器からスラリーを回収し、ろ過によって固体と液体

に分けそれぞれ固体産物、改質液と呼んだ。 

 

 

 

 

図 4.1 回分式水熱処理装置の模式図  

 

Coolant 
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4.3.2 ベンチスケール連続式装置 

 バイオマス・低品位炭混合水熱処理実験をベンチスケール連続式水熱処理装置を用

いて行なった。装置の模式図を図 4.2 に示す。原料スラリータンクに杉とベルガ炭及

び蒸留水を、濃度が 10 wt%で所定の混合比になるように投入し一晩攪拌した。次い

で、装置の圧力を 12 MPa、リアクターの温度を 300 ℃に調整後、フィードポンプで

10 kg/h のスラリー供給量においてスラリーを供給した。回分式の水熱処理処理装置を

用いた予備実験では、改質温度 300℃、保持時間 30 分で十分な改質が行われていたた

め、連続式水熱処理実験では改質温度 300℃、スラリー滞留時間を 30 分とした。リア

クター通過後、スラリーは空冷され 2 つのアキュムレーターと落圧弁によって大気圧

まで減圧開放され、改質スラリータンクに回収された。回分式水熱処理実験と同様、

得られたスラリーをろ過によって固体と液体に分けそれぞれ固体産物、改質液と呼ん

だ。 
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図 4.2  ベンチスケール連続式水熱処理装置の模式図 
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4.3.3 分析 

 固体産物の FT-IR 分析は FT/IR-670 plus (Jasco)を用いて行い、試料を KBr により

0.5 %に希釈しハンドプレス機で錠剤に成型したものを使用した。元素分析は CHN 

corder (Yanaco)を用いて行った。工業分析および総発熱量の測定は JIS M8812, M8814

に準じて行った。改質液の低級カルボン酸濃度は、目開き 0.45 m のフィルターでろ

過した後純水で希釈し、IC7000イオンクロマトグラフィ（Yokogawa）（カラム: SCS-252, 

検出方法: 電気伝導度, 移動層: 25 mM Na2SO4, 流量: 1 mL/min., 温度: 40 ℃）により

測定した。全有機炭素量（Total Organic Carbon, TOC）は TOC5000A (SHIAMDZU)を用

いて測定した。 

 

4.4 結果および考察 

4.4.1 改質液のキャラクタリゼーション 

 図4.3に混合比を変化させ連続改質実験を行なった際の改質液のTOCの変化を示す。

バイオマス混合比が 0 のときは低品位炭単独、1 のときは杉単独の試験である。図よ

り、バイオマス混合比が高くなるにつれて TOC は増加し、バイオマス混合比が 0 の

とき 2829 ppm、1 のとき 9617 ppm であった。TOC は液体産物中の有機物濃度に依存

するので、バイオマスほど改質液に有機物を多く含むことが分かる。図 4.4 に乳酸、

酢酸、ギ酸およびプロピオン酸の濃度変化を示す。最も多く含まれたのは乳酸で次い

で酢酸が多かった。ギ酸、プロピオン酸はほとんど検出されなかった。また、乳酸、

酢酸ともバイオマス混合比が高くなるにつれ増加する傾向を示した。10L オートクレ

ーブを用いた低品位炭の水熱処理では、GC-MS 分析の結果改質液にフェノール類が

含まれること（Yukawa, 2003）が、杉の水熱処理の場合、フルフラール（2-FA）、5-

（ヒドロキシメチル）-2-フランカルボキシアルデヒド（HMF）などのフラン類およ

びフェノール類が含まれることが分かった（Kobayashi, 2003）。そこで、今回、低級脂

肪酸、特に乳酸、酢酸がどの程度含まれているのか検討した。バイオマス混合比 0.7
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のとき、乳酸濃度は炭素量換算で 1920 ppm、酢酸濃度は炭素量換算で 680 ppm とな

り、合計すると TOC の 31.3 %を占めることが分かった。この値は、バイオマス混合

比が高くなるほど増加する傾向を示し、バイオマスは低品位炭に比べ乳酸、酢酸を生

成しやすいことが分かった。Fangming Jin らは、バイオマスの水熱処理において、2-FA、

HMF を経由して多量の酢酸が、また、セルロースの加水分解物であるグルコースか

らは乳酸が生成することを報告している（Jin, 2004a; Jin, 2004b）。平島らの研究にお

いても、杉の改質液からは 2-FA、HMF が検出されている（Hirajima, 2003）が、低品

位炭の改質液からは検出されていない（Yukawa, 2003）。したがって、これらの中間生

成物の違いによって、乳酸、酢酸の生成量に差異が生じ、バイオマス混合比が高くな

るにつれて改質液中の乳酸、酢酸の濃度が高くなったものと考えられる。 
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図 4.3 連続改質試験による混合比と改質液の TOC の関係  
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図 4.4 連続改質試験による各種有機酸濃度と混合比の関係 
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4.4.2 固体産物のキャラクタリゼーション 

 図 4.5 に混合比を変化させ連続改質実験を行なった際の固体産物歩留り（無水基準）

の変化を示す。図より、杉混合比が増加するにつれて固体産物の歩留りは減少した。

これは、低品位炭に比べバイオマスが水熱処理において分解されやすいことを意味し

ており、上述の様にバイオマスが多い程改質液中に有機物を多く含むことがバイオマ

スの高い分解性を表していることと一致する。図 4.6 に無水無灰基準に換算した固体

産物の工業分析結果を示す。バイオマス混合比が高くなるほど固定炭素は減少し揮発

分はより高い値を示し、いずれも比例的に変化した。そこで、(4.1)式、(4.2)式により、

固定炭素、揮発分に固体産物歩留りを考慮したものから、バイオマス混合比を考慮し

て見積もられた各バイオマス混合比における原料の値を引き、各バイオマス混合比で

の固定炭素、揮発分の変化量（
mFCV 及び

mVMV ）を求めた（図 4.7）。 

 

  mFCmFC
Y

FCV LB
m

mFCm
 1

100  (4.1) 

 

  mVMmVM
Y

VMV LB
m

mVMm
 1

100  (4.2) 

 

 ここで、m はバイオマス混合比、FCm、Ymはバイオマス混合比 m における固体産物

の固定炭素および固体産物歩留り、FCB はバイオマス試料の固定炭素、FCL は低品位

炭試料の固定炭素である。また、VMm はバイオマス混合比 m における固体産物の揮

発分、VMBはバイオマス試料の揮発分、VMLは低品位炭試料の揮発分である。 

 これにより原料中の固定炭素、揮発分が水熱処理によってどの程度増減するかが確

認できる。図より、固定炭素は正の値、揮発分は負の値を示すことが分かった。した

がって、水熱処理によって分解作用を受けるのは揮発分であり、その一部が固定炭素

に変化することによって原料の時よりもかえって固定炭素が増加したものと考えら
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れる。また、バイオマス混合比が高くなるほど揮発分の減少量が増え、低品位炭に比

べバイオマスの揮発分は水熱処理によってはるかに分解されやすいと考えられる。 

 図 4.8 に低品位炭試料とバッチ式改質産物の FT-IR スペクトルを示す。3400 cm
-1の

ピークは水素結合した OH 結合に帰属し、石炭化度の進行とともに減少する傾向を示

す。1600 cm
-1の強いピークは、水素結合したカルボニル C=O 結合と芳香環 C=C 結合

に帰属するピークで、全ての石炭に特徴的なピークである。1034 cm
-1のピークはフェ

ノキシ構造または芳香族 C-CH に由来するピークである（Kimura, 1979）。水熱処理後

の低品位炭では未処理の試料に比べ、3400 cm
-1、1034 cm

-1のピークが弱くなった。し

たがって、水熱処理により脱水反応が進行するとともに、石炭中に含まれる水酸基、

カルボキシル基、カルボニル基、メトキシ基、メチル基などの官能基の一部が分解さ

れるなどの反応が起こり、石炭化が進行したものと考えられる。図 4.9 にバイオマス

試料とバッチ式改質産物の FT-IR スペクトルを示す。また、比較のためセルロース

（Wako Pure Chemical Industries, Ltd.）の FT-IR スペクトルも併せて示す。3400 cm
-1の

ピークは上述同様水素結合した OH 基であり、OH 基はセルロース、ヘミセルロース、

リグニンいずれにも含まれる。1700 cm
-1のピークはカルボン酸 C=O に帰属し、1600, 

1510, 1460 cm
-1のピークは芳香族構造に帰属する。また、1064 cm

-1付近に見られる大

きなピークはセルロースの持つピーク（エーテル結合）と一致した（Horiguchi, 1989）。

水熱処理の結果、3400 cm
-1、1064 cm

-1の吸収が弱くなった。特に 1064 cm
-1のピーク

の減少は特徴的で、バイオマスが水熱処理によって分解されやすいことが分かる。こ

れは図 4.7 で述べたバイオマスの揮発分が低品位炭の揮発分に比べはるかに分解され

やすいという結果とよく一致する。また、同時に 1600, 1510, 1460 cm
-1のピークも明

確になっており、その反応では芳香族化合物も関与するものと考えられる。図 4.10

に連続改質産物の FT-IR スペクトルを示す。図中(a), (b), (c)はそれぞれバイオマス混

合比 0.3, 0.5, 0.7 の結果である。1510 cm
-1のピークがバイオマス混合比の増加に伴っ

て強くなることが分かった。これらのピークは上述のようにバイオマスに由来するピ
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ークである。また、1064 cm
-1のピークがバイオマス混合比の増加にともなって極端に

弱くなったことから、混合改質の固体産物には原料のバイオマス混合比が反映される

ことが分かる。上述のように 1510 cm
-1のピークは芳香族構造に帰属するので、図 4.7

で述べたような分解された揮発分の一部が固定炭素に変化する反応では、新たに芳香

族化合物が生成されるものと考えられる。 

 図 4.11 にバッチ試験産物と連続試験産物の燃料比（＝固定炭素／揮発分）を示す。

両産物ともバイオマスの割合が高くなるに従い燃料比は小さな値となった。これはバ

イオマスの揮発分が低品位炭より高い事を示しており、原料の段階でバイオマスの揮

発分が 85.2%と高く低品位炭の揮発分が 47.4%と低いことが反映したものと考えられ

る。また、バッチ試験と連続試験では固体産物の燃料比に大きな違いはなかった。図

4.12 に混合比による連続改質産物の元素分析値（無水基準）の変化について示す。炭

素量は低品位炭単独の場合 66.7 %を示し、混合比が増加するにつれて次第に上昇した。

一方、酸素量、水素量および窒素量は混合比にかかわらずほぼ一定値を示した。灰分

に関しては混合比の増加に伴って減少する傾向を示した。これは、もともとベルガ炭

の灰分が 9.1 %と高く逆に杉の灰分が 0.3 %しかなかったことに起因する。図 4.13 に

無水無灰基準に換算した元素分析値を示す。図 4.12 で見られた炭素量および酸素量の

混合比による差異がなくなり、全ての元素において混合比にかかわらずほぼ一定値を

示した。また図 4.14 より、バッチ試験産物と連続試験産物の元素分析値にはほとんど

違いがないことも分かった。次に、図 4.15 に混合比による連続改質産物の総発熱量（無

水基準）の変化を示す。総発熱量はバイオマス低品位炭混合燃料製造において大切な

情報であるが、図よりバイオマス混合比が増えるにつれて発熱量が増加する傾向を示

した。これは水熱処理によって、低い総発熱量を示していたバイオマスが、低品位炭

よりかえって高い値を示すようになることを意味している。したがって、バイオマ

ス・低品位炭混合燃料を製造する際バイオマス混合比によって総発熱量を調整するこ

とができ、高い総発熱量を得るためには原料中のバイオマス量を増やせばよいことが
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分かる。無水無灰基準に換算した総発熱量を図 4.16 に示す。図より、混合比にかかわ

らず約 7300 kcal/kg を示すことが分かった。化学組成は固体産物の総発熱量に影響を

与えるので、元素分析値がほぼ一定値を示したことによってこのような結果になった

と思われる。したがって、図 4.15 においてバイオマス混合比が低いほど総発熱量が低

かったのは、低品位炭中の灰分が影響していたことが分かる。もともとフィード試料

はベルガ炭が杉よりも高い総発熱量を示していたが、固体産物の FT-IR 分析からバイ

オマスが水熱処理によって低品位炭と比べより強く改質され、結果としてこれら２つ

の固体産物が同程度の総発熱量を持つに至ったためと考えられる。したがって、混合

燃料製造に際して灰分の低い低品位炭を用いることで、混合比による総発熱量の不均

一化が改善されるものと考えられる。また図 4.17 に示すように、バッチ試験産物と連

続試験産物の総発熱量にはほとんど違いがないことも分かった。以上のように、燃料

比、元素比、発熱量といった燃料特性に関してバッチ式改質産物と連続式改質産物を

比較したところ、両試料間に差異は見られずバッチ試験の結果から連続試験の結果を

予測できることが分かった。最後に、ベンチスケール連続装置を用いたバイオマスと

低品位炭の改質試験では炭化物の析出による閉塞が起こらず、5 時間操業が無事故で

成功した。 
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図 4.5 連続改質産物の固体歩留まりと混合比の関係 
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図 4.6 連続改質産物の揮発分、固定炭素と混合比の関係 
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図 4.7 原料と比較した際の連続改質産物の固定炭素、揮発分の増減 
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図 4.8 (a)原料炭、(b)バッチ式改質産物の FT-IR スペクトル（3400 cm
-1

: hydroxyl OH, 

1600 cm
-1

: carbonyl C=O and aromatic C=C, 1034 cm
-1

: phenoxyl and aromatic C-CH

（Kimura, 1979）。） 
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図 4.9 (a)原料バイオマス、(b)バッチ式改質産物、(c)セルロースの FT-IR スペクトル

（3400 cm
-1

: hydroxyl OH, 1700 cm
-1

: carboxyl C=O, 1600, 1510, 1460 cm
-1

: aromatic, 1064 

cm
-1

: ether C-O-R (Horiguchi, 1989）） 
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図 4.10 混合比(a)0.3、(b)0.5、(c)0.7 の連続改質産物の FT-IR スペクトル（1700 cm
-1

: 

carboxyl C=O, 1510 cm
-1

: aromatic, , 1064 cm
-1

: ether C-O-R (Horiguchi, 1989）） 
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図 4.11 バッチ式改質産物と連続改質産物の燃料比の比較 
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図 4.12 混合比による連続改質産物の元素分析値の変化（無水基準） 
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図 4.13 混合比による連続改質産物の元素分析値の変化（無水無灰基準） 
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図 4.14 バッチ式改質産物と連続改質産物の元素分析値の比較（バイオマス混合比

=(a)0, (b)0.3, (c)0.5, (d)0.7, (e)1） 
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図 4.15 混合比による連続改質産物の発熱量の変化（無水基準） 
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図 4.16 混合比による連続改質産物の発熱量の変化（無水無灰基準） 
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図 4.17 バッチ式改質産物と連続改質産物の総発熱量（無水無灰）の比較 
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4.5 まとめ 

 ベンチスケール連続式水熱処理装置を用いて、スラリー濃度 10 wt%、スラリー供

給量 10 kg/h、温度 300 ℃、圧力 12 MPa、改質時間 30 分でバイオマス・低品位炭混

合改質試験を行った。その結果、バイオマスが低品位炭より乳酸、酢酸を生成しやす

いことがわかった。また、バイオマス混合比が高くなるほど改質液の TOC は上昇し

固体産物の歩留まりは減少し、バイオマスが低品位炭に比べ分解されやすいことが分

かった。低品位炭においては官能基の一部が分解されるなどの反応が起こり、バイオ

マスにおいてはセルロースが急速に分解された。特に、工業分析で定義される揮発分

が分解されやすく、分解された揮発分の一部が再重合によって芳香族化が起こり固定

炭素に変化したものと考えられる。その結果、もともと低品位炭より低い総発熱量を

示していたバイオマスが、かえって高い値を示すようになることが分かった。また、

無水無灰基準では混合比にかかわらずほぼ一定の 7300 kcal/kg を示した。固体産物の

燃料比、元素割合、発熱量に関してバッチ式改質産物と連続改質産物を比較したとこ

ろ両産物間に違いは見られず、バッチ試験の結果から連続試験の結果を予測できるこ

とが分かった。ベンチスケール連続装置を用いたバイオマスと低品位炭の改質試験は、

炭化物の析出による閉塞が起こらず、5 時間操業が無事故で成功した。 
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第５章 水熱処理における処理温度の影響 

 

5.1 はじめに 

 本章では低品位な炭素資源を非蒸発法の一つである水熱処理により高品位化し、そ

の性状の変化を詳細に明らかにしている。非蒸発法は試料中の水分を液相のまま取り

除くことができる。特に含水率の高い試料の場合は乾燥工程を経ずにそのまま処理プ

ロセスに投入することにより、2,256 J/g にもなる水の蒸発潜熱に相当する熱量を投入

する必要がなくエネルギー的に有利である（美濃輪, 1999; 日本エネルギー学会, 2002）。

水熱処理では、親水性の含酸素官能基が分解されたり、しみ出たタール分により細孔

がブロックされたり、細孔構造が崩壊することによって表面が疎水性になり水の再吸

着が抑制される。このとき、飽和蒸気圧以上の圧力は水を液相に保つために働き、石

炭からの液相の水の除去は温度に依存し、圧力には依存しないと言われる（Evance, 

1970）。流通式装置を用いると、試料層を熱水が通過する機構上、固体試料から抽出

された有機分が速やかに排出されその一部が後になって沈殿するために改質炭と沈

殿が別々に得られるが、バッチ式では当然これらは区別されず共に改質炭として回収

される。Morimoto らは 300℃と 350℃の処理温度で同様の現象を確認し、固体 NMR

分析により改質炭と沈殿の性状の違いを明らかにした（Morimoto, 2009）。また、Murray

らは 150℃から 300℃の温度範囲で褐炭の水熱処理を行い、冷却する前に固液分離し

た場合と冷却の後に分離した場合の改質炭の含水率を調べ、150℃の温度で処理し冷

却後に固液分離した場合、炭種にもよるが改質炭と原炭の含水率に差異が認められな

かった（Murray, 1972）。このように改質炭についてこれまでに色々なアプローチで評

価が行われてきた。 

 本章では、広範囲な処理温度で褐炭を処理し、得られた改質炭について処理温度に

よる性状の変化、固体 NMR 分析による化学構造の分析、TGA による自然発火性の評

価を行った。  
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5.2 装置および実験方法 

5.2.1 オートクレーブ 

試料として、オーストラリア産ロイヤング炭を用いた。水分は 58.9 % a.r.、灰分、

揮発分、固定炭素、発熱量はそれぞれ 1.2 % a.d.、50.1 % a.d.、46.4 % a.d.、5463 kcal/kg 

a.d.であった。水熱処理実験は以下の手順で行った。微粉砕試料と超純水又は炭酸カ

リウム水溶液を混合しスラリー濃度 10%（無水基準）のスラリーを作成した。スラリ

ー300g を内容積 500 ml のオートクレーブ（図 5.1）に仕込んだのち、容器内を初期圧

2 MPa で窒素ガスにより置換した。次に、200 rpm の回転速度で攪拌しながら、所定

温度まで昇温し 30 分間保持した。その後、オートクレーブを冷却し反応をとめた。 

 

5.2.2 固体 NMR 分析 

 固体 13
C-NMR 分析（ CMX-300, Jeol）は、VACP (Variable Amplitude Cross 

Polarization)/MAS 法を用い、12kHz MASS、pulse delay 7 秒、10000 スキャンの条件で

測定した。  
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図 5.1 実験装置模式図   
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5.3 結果および考察 

5.3.1 処理温度による燃料特性の変化 

 図 5.2 にエネルギー回収率、固体歩留まり、燃料比、元素分析値の処理温度による

変化を示す。固体歩留まりは処理温度の上昇に伴い低下するが、200℃、240℃ではき

わめて高くそれぞれ 97.8%、96.6%であった。最終的に 380℃で固体歩留まりが 69.1%

まで減少するのに対し、炭素量は温度上昇と共に増加し 380℃で 80.0%になった。エ

ネルギー回収率の観点から高い歩留まりと炭素量が望ましいが、それらは水熱処理に

おいて相反するものであり同時に達成することはできない。この図は、エネルギー回

収率のためには低温処理が、炭化度の高さを追求する場合は高温処理が有利であるこ

とを示している。 
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図 5.2 エネルギー回収率、固体歩留まり、燃料比、元素分析値の処理温度による変

化 
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5.3.2 処理温度による平衡水分の変化 

 貯炭場において石炭粒子は雨や高い湿度といった水分にさらされているので、低品

位炭の親水性が水熱処理によってどの程度改善されたのか理解することは大切であ

る。そこで、相対湿度を一定（33%, 75%, 84%, 93%）に保った加湿装置にサンプルを

２週間保存し、その後 JIS M88  に基づいて水分測定を行った。実験に先立って、２

週間の保存がサンプルと水蒸気の平衡を保つのに十分な時間であることを確かめた。

図 5.3 に水熱処理の温度、相対湿度により平衡水分がどのように変化するのかを示す。

処理温度が高くなるほど平衡水分は低い値を示し、湿度が高くなるほど高い値を示し

た。また、処理温度が 300℃以下では平衡水分は湿度の影響を受けやすくばらつきを

示すが、300℃以上では湿度の影響を受けにくくなり平衡水分はある一定値に収束し

た。これは、300℃以上の処理によって石炭粒子が十分に改質され不可逆的に疎水化

するのに対し、300℃より低い温度では十分な疎水化が達成されないことを示してい

る。 
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図 5.3 水熱処理温度の平衡水分への影響 
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5.3.3 処理温度による発熱量の変化 

 図 5.4 に総発熱量と式(5.1)により求めた有効発熱量を示す。 

 

   ECV = [GCV－212.2×H－0.8×(O+N)]×(1－0.01X)－24.4X (5.1) 

 

ここで、ECV は有効発熱量、GCV は JIS M8814 に基づいて求めた無水基準の総発熱

量、H, O, N はそれぞれ元素分析により求めた水素量、酸素量、窒素量、X は平衡水

分である。23,634 kJ/kg だった原炭の総発熱量は 380℃処理炭では 31,552 kJ/kg を示す

までになった。有効発熱量は総発熱量と同様、処理温度の増加に伴い高い値を示すよ

うになるが、値そのものは湿度の増加により低下傾向となる。300℃以上の処理温度

では湿度による有効発熱量の差異は非常に小さく、低い温度で処理されるほどばらつ

きは大きくなる。これらの結果は、平衡水分と有効発熱量に関連性があることを示し

ている。このように、平衡水分と有効発熱量が湿度の変化に影響を受けなくなること

は非常に有益である。 
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図 5.4 水熱処理温度の総発熱量と有効発熱量への影響 
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5.3.4 改質炭の NMR 分析 

 固体 VACP/MS 13C-NMR 分析で得られたスペクトルを図 5.5 に示す。一般的に石

炭のスペクトルは芳香族領域と脂肪族領域にそれぞれブロードなピークを持ってい

る。個々のピークの帰属は文献に詳しい（Yoshida, 1983; Yoshida, 1987; Yoshida, 

2002; Kidena, 1996; Yuliansyah, 2010）。0-93 ppm と 93-171 ppm のケミカルシフト

に現れるピークはそれぞれ脂肪族と芳香族に分けられる。さらに、脂肪族炭素は CH3 

(0-25 ppm), CH2 (25-51 ppm), –OCH3, R-OH, R-O-R’ (51-93 ppm)に、芳香族炭素は

Ar-H(93-129 ppm), Ar-C(129-148 ppm), Ar-O(148-171 ppm)に分けられる。171-187 ppm と

187-235 ppm のバンドはそれぞれ COOH と C=O に帰属する。処理温度が高くなる程

脂肪族のピークと比較して芳香族のピークが強くなったが、これはピート(Kajitani, 

2002)やバイオマス(Yuliansyah, 2010)でも同様に見られた傾向である。ピート、バイオ

マスで見られ褐炭で見られない NMR スペクトル上の差異は、62-105 ppm に現れる炭

水化物由来のピークの有無である(Wooten, 2009; Gallahcer, 1994; Wikberg, 2004; Siever, 

2009)。ここで、芳香族炭素指数 faを式(5.2)により算出した。 

 

   
T o t a l

HArOArCAr
a

C

CCC
f  
  (5.2) 

 

ここで、CAr-C, CAr-O, CAr-Hはそれぞれピークフィッティングによって Ar-C, Ar-O, Ar-H

に割り当てたピークの面積である。図 5.6 より、芳香族炭素指数と炭素量、固定炭素、

燃料費との間には明確な直線関係が認められ、水熱処理による炭化は様々なパラメー

ターの変化となって現れそれらは芳香族炭素指数と深く関連づけられることが分か

る。 
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図 5.5 水熱処理温度による固体 VACP/MS 13C-NMR スペクトルの変化（1: CH3, 2: 

CH2, 3: OCH3, R-OH, R-O-R’, 4: Ar-H, 5: Ar-C, 6: Ar-O, 7: COOH, 8: C=O） 
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図 5.6 芳香族炭素指数と炭素量、固定炭素、燃料比との関係 
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5.3.5 水熱処理による自然発火性の改善 

 水熱処理の結果低品位炭の自然発火性がどの様に改善されたか、熱分析により TG

曲線と DTG 曲線を求め評価した（図 5.7）。TG 曲線において見られる 20 分（100℃）

までの重量減少は水分の蒸発によるものである。燃焼は 50 分（300℃）付近から始ま

り 90 分（450℃）付近で終了する。燃焼に関するパラメーターを表 5.3 に示す。Tig

は燃焼が始まる温度、Tbo はチャーの燃え切り温度、Rmax は燃焼速度の最大値、Tmax

は Rmax が得られた時の温度である。Tig は水熱処理の温度を高く設定する程高温側へ

シフトするのに対し、他のパラメーターは処理温度との明確な関係性は認められなか

った。このように、より厳しい条件で処理すると酸化反応はより高い温度で起こるよ

うになり、自然発火性の抑制効果が確認された。自然発火性は低品位炭に本質的に備

わるものであり、この不本意な特性を水熱処理により解決できる可能性が示唆された。 
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図 5.7 TG 分析の一例（試料量：約 5mg、雰囲気：空気 100ml、昇温速度 5℃/min） 

 

 

 

表 5.3 燃焼に関するパラメーター 

 

 

 

  

0

100

200

300

400

500

600

-100

-80

-60

-40

-20

0

0 20 40 60 80 100 120

T
em

p
./

 ℃

M
as

s 
lo

ss
/ 

%

Time/ min.

-30

-25

-20

-15

-10

-5

0

5

M
as

s 
lo

ss
 r

at
e/

 m
g
/s

Tig Tmax Rmax Tbo

(℃) (℃) (g/s) (℃)

Raw 213 467 -44.2 415

LY200 213 468 -44.1 429

LY250 229 468 -46.8 419

LY300 238 473 -47.2 424

LY350 257 469 -45.1 427

Mass loss 

Mass loss rate 

Temperature 



- 103 - 

 

5.4 まとめ 

 ロイヤング炭に対し 200℃から 380℃の温度範囲で水熱処理を行った。その結果、

固体産物の炭素量は 64.8%（原炭）から 80.0%（380℃）へ、燃料比は 0.93（原炭）か

ら 1.72（380℃）へ上昇し、逆に酸素量は 29.7%（原炭）から 14.3%（380℃）へ減少

し、芳香族炭素指数は 0.51（原炭）から 0.69（380℃）へ上昇し、処理温度が高くな

るに従い燃料特性が改善し高品位化されることが確認できた。また、芳香族炭素指数

と炭素量、固定炭素、燃料比との間には良い相関が見られた。250℃以下の穏和な条

件はエネルギー回収率と歩留まりの点で有利であり、200℃、240℃でのエネルギー回

収率はそれぞれ 99.9%、97.4%、歩留まりは 200℃、240℃でそれぞれ 97.8%、96.6%で

あった。自然発火性の指標であるチャー点火温度 Tigは 213℃（原炭）から 257℃（350℃）

へ上昇し、水熱処理により低品位炭のマイナスの特性の一つである自然発火性が抑制

されることが分かった。また、処理温度が高くなると平衡水分は低くなり疎水化する

ことが分かった。大気の相対湿度が高くなるとそれに連動して平衡水分も上昇するが、

特に 300℃以上で処理した場合、相対湿度の変化による平衡水分の変動が小さくなり、

大気の影響を受けずに低い水分が維持されることも分かった。 

。 
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第６章 CO2ガス化 

 

6.1 はじめに 

 石炭ガス化複合発電（Integrated Coal Gasification Combined Cycle, IGCC）は従来の石

炭火力に比べ高効率化を目指した発電システムである。ガス化では、まず石炭などの

固体燃料の熱分解が起こりメタンや低級炭化水素ガスを発生しチャーが得られる（式

(6.1)）。続いてチャーに、水蒸気などがガス化剤として反応すると共に（式(6.2)～式

(6.4)）、発生したガス相互の反応も起こり（式(6.5)～式(6.6)）、一酸化炭素、水素また

はメタンといった可燃ガスを製造する（木村, 1979; 馬場, 1960; 日本瓦斯協会, 1973）。

石炭ガス化は低品位炭の高いガス化反応性により、特に適した技術といえる（Li, 

2007）。 

 

Pyrolysis 

  CxHyOz → Volatiles + char (6.1) 

Char gasification 

  C + 1/2O2 → CO   (Gasification by O2) (6.2) 

  C + CO2 → 2CO   (Gasification by CO2) (6.3) 

  C + H2O → H2 + CO   (Water gas reaction) (6.4) 

Gas phase reaction 

   CO + H2O ↔ CO2 + H2   (Shift reaction) (6.5) 

   3H2 + CO → CH4 + H2O   (Methanation) (6.6) 

 

ガス化においてアルカリ及びアルカリ土類金属、鉄はガス化を促進するガス化触媒と

して貢献している（Hayashi, 2014）。アルカリ及びアルカリ土類金属の触媒能に関する

研究は多く（Radovic, 1984; Walker, 1983; Freund, 1985; McKee, 1985）、例えば Quyn ら
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はチャーの反応性に対する NaCl と-COONa の触媒能について調査し、カルボキシル

基と置換した Na（-COONa）は特に高温でのチャー生成時に細孔表面に移動すること

で触媒能を発揮するのに対し、NaCl は低温でチャーを生成したときに Cl
-
 が放出され

イオン性の Na
+ が触媒能を持つことを明らかにした（Quyn, 2003）。また、ガス化に

おいて Na と Ca の合計濃度がガス化性と良い相関が見られるという報告もある（Ye, 

1998）。鉄の触媒能に関しては、例えば Kim らは、二酸化炭素を溶解させ酸性にした

水に金属鉄を溶解させ、それに褐炭を懸濁させることで官能基とイオン交換により

Fe
2+

 を担持させた褐炭を作製した。そしてガス化試験の結果、そのチャーのガス化性

が改善されることを示した（Kim, 2014）。また Grigore らは、金属鉄、磁硫鉄鉱、酸

化鉄などの鉱物が CO2 ガス化において触媒として働くことを見いだした（Grigore, 

2012）。マセラルとガス化性との関連性についてもいくつかの報告を見ることが出来

る。Kalkreuth らは８本のボーリングコアを用いて空気中での燃焼性とマセラルとの関

係を調べた。その結果、vitrinite と liptinite を多く含む試料は inertinite を主要マセラル

とする試料より反応性が高く、inertinite を含む試料では DTG 曲線に高温側に第２の

ピークまたは最終段でショルダーが現れることなどを示した（Kalkreuth, 2013）。

Roberts らはこのように inertinite の反応性が vitrinite のそれより低い理由について、

1000℃の窒素気流中で 60 分という厳しい条件で作製したチャーを用いて検討した。

両試料ともチャー化によりほぼ完全に芳香族化しその密度、元素組成、結晶構造など

には大きな違いはなく、唯一分子サイズに差異が認められ、これが結晶内の欠陥に存

在する活性点に影響を与えたことが結果として vitrinite の方が高いガス化性を発現し

た理由であろうと考察した（Roberts, 2015）。水熱処理で得られた改質炭のガス化に関

する報告は Morimoto らによって行われ、350℃改質炭のガス化性は未処理の原炭より

も良いことを示した（Morimoto, 2009）。 

 本章では、まず、最も基本的な石炭の前処理技術の一つである重液選別の効果を調

べるため浮沈試験を行った。得られた各比重区分の灰分と灰分析から可選曲線を描き
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選別成績を予測した。また、灰分析、マセラル分析の結果と TG によるガス化試験の

結果から、各比重区分のガス化性について包括的に考察した。次に水熱処理（200～

350℃）で得られた改質炭の処理温度の影響について調べ、最後にガス化性改善のた

めにアルカリ水熱処理を検討した。 

 

6.2 ガス化試験及び評価方法 

6.2.1 試料 

 試料は浮沈試験で比重毎に分離した大同炭とマリナウ炭、水熱処理を施したロイヤ

ング炭、アルカリ水熱処理を施したロイヤング炭である。水熱処理およびアルカリ水

熱処理はオートクレーブを用いて行い、その手順は第 5 章に詳しい。浮沈試験は、ポ

リタングステン酸ナトリウム水溶液を擬重液として用い、試料を分液ロートを用いて

-1.3、+1.3-1.4、+1.4-1.5、+1.5 の４区分に重い区分から順に分離した。マリナウ炭に

関しては、-1.3 区分をさらに-1.2, +1.2-1.3 の２つに分けた。 

 

6.2.2 ガス化 

ガス化試験は TG-DTA2000SA (Bruker)を用いて行なった。昇温プログラムを図 6.1

に示す。ガス化試験では、常にパージガスとして窒素を天秤室を経由して流量 100 

cm
3
/min で流し続けた。昇温速度 30℃/min で 1200 ℃まで昇温させ 10 分間保持しチャ

ーを作製した。その後 600 ℃まで冷却し、炉の直前でパージガスにガス化剤として

100 cm
3
/min の流量で CO2を混合させ、昇温速度 5, 10, 20 ℃/min で再度 1200 ℃まで

昇温した。その時の重量変化からガス化反応性を評価した。 

 

6.2.3 灰化及び灰分析 

 灰分析に先立ち、それぞれの比重区分は高温による酸化と揮発を避けるために低温

プラズマ処理装置（PLASMA TREATOR PA1504, 京都電子計測）を用いて灰化した。
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これによって得られた灰は波長分散型蛍光 X 線分析装置（ZSX Primus II, Rigaku）と

XRD（CuK, 40 kV, 20 mA, 0.3 s scanning speed and 0.02 scanning step) (Multi Flex, 

Rigaku）により分析した。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

図 6.1 TG 分析によるガス化性評価のための昇温プログラム 
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6.3 結果および考察 

6.3.1 浮沈試験によるガス化への影響 

 石炭火力発電において、スラッギングやファウリングを低減するためには、事前に

積極的に脱灰することで高品質化することが有効である。石炭中の鉱物質を除去する

脱灰操作は、大きく分けて物理的方法、化学的方法、生物学的方法がある。そのうち

物理的方法は処理コスト、処理容量などの面でメリットが多く、これまで広く用いら

れてきた。比重選別のうち重液選別は最も簡単な原理から成り立っており、比重を調

整した擬重液より軽い粒子は浮鉱（Float）として重い粒子は沈鉱（Sink）として回収

される。ラボスケールでは浮沈試験（Float and Sink Tests）として、細かく分けた比重

区分毎の特性を把握し、重液選別の有効性、経済的な分離比重を評価するために用い

られる場合がある（Wills, 1988）。 

 各比重区分の重量割合と灰分を図 6.2 に示す。大同炭に関しては、試料の半分以上

は+1.3-1.4 の比重区分に集中し、灰分に関しては、-1.3 区分が 1.7%と極めて低い値を

示し、重い区分ほど次第に高くなり比重+1.5 の区分では 54.4%を示した。マリナウ炭

では、重量割合で 6 割以上が-1.2+1.3 区分で、灰分は-1.2 区分で最も低く（1.9%）+1.5

区分で最も高い値（40.4%）を示した。 

 浮沈試験の結果に基づき、下記の式により可燃分回収率 Rc、灰除去率 Ra、分離効

率を求めた。 

 

   (6.1) 

 

   (6.2) 


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R
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   = Ra + Rc -1 (6.3) 

 

ここで、Acは Float 積算灰分(%)、Afは Feed の灰分(%)、Wcは Float 積算重量割合(%)、

Wfは Feed の重量(g)である。 

図 6.3 に分離効率を示す直線と共に、可燃分回収率と灰除去率を示す。分離効率η

=0 とは分離が全く行われていないことであり、Float と Sink の灰分が全く同じか、全

ての Feed が Float または Sink として回収されることがこれに該当する。分離効率η

=1 とは理想的な分離であり、可燃分と灰分が完璧に分離されそれぞれ Float、Sink と

して回収される状態のことをいう。図(a)より、大同炭では、比重 1.3 での分離効率は

極めて低い、つまり灰除去率が極めて高い代わりに可燃分回収率が非常に低い。分離

効率が最も高いのは比重が 1.45 のときであり、その時 70%の灰分が取り除かれ 85%

の可燃分が回収されることがわかる。図(b)より、マリナウ炭では、分離効率が最も高

いのは比重が 1.4 のときで、灰除去率 72%、可燃分回収率 90%を示した。図 6.4 に可

洗曲線を示す。可洗曲線では比重と歩留まりの関係（図中の①）から Float 歩留まり

と Sink 歩留まりが求まり、Float 歩留まりと Float 灰分の関係（図中の②）から Float

灰分が、Sink 歩留まりと Sink 灰分の関係（図中の③）から Sink 灰分が求まる。図(a)

より、大同炭では、重液選別が比重 1.45 の重液を用いて行われた場合、灰分 4%、Float

歩留まり 77%の Float 産物が得られ、一方、Sink 産物は 36%の灰分と 23%の歩留まり

となることを示している。マリナウ炭では（図(b)）、最大分離効率を示した比重 1.4

のとき、Float 産物は 85%の歩留まりと 2.5%の灰分を示し、Sink 産物は 37%の灰分と

15%の歩留まりとなる。比重と Float 歩留まりの関係の曲線を大同炭（図(a)）とマリ

ナウ炭（図(b)）で比較すると、マリナウ炭がよりグラフの右側つまり比重の小さい方

に示されていて、大同炭よりも軽い石炭であることが分かる。また、この曲線は、マ

リナウ炭が比重 1.4 でほぼ一定値に収束し、それ以上の比重では選別結果に違いが見

られないと思われることからも選別の効率が高いことが伺える。 
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 図 6.5 に大同炭チャーのガス化ステージにおける温度と反応速度及び CO 発生との

関係を示す。全ての比重区分について 800℃から 1200℃の間で反応が起こると同時に

CO の発生が認められ、式(6.4)で説明される CO2によるチャーガス化が進行したこと

が分かる。 

 

C+CO2→2CO (6.4) 

 

そこで、転換率 X を式(6.5)で定義する。ここで、W-Ash はチャー中の有機質の重量、

W-Wcは時間 t までにガス化したチャーの重量である。 

 

 (6.5) 

 

 図 6.6 に大同炭とマリナウ炭のガス化ステージにおける温度と転換率との関係を示

す。全体的な傾向としてマリナウ炭が大同炭より低温側でガス化が起こりガス化性が

高い。また、両石炭とも高比重区分ほど低温側でガス化が見られガス化性が高いこと

がわかる。 

 表 6.1(a)、6.1(b) に灰の構成成分の酸化物表記による含有量を示す。その値を比重

区分でのパーセンテージに換算したのが表 6.2(a)、6.2(b) である。また、XRD 分析結

果を図 6.7(a), 6.7(b)に示す。大同炭に関して、全ての区分において Si と Al が主要成

分であり灰分の約 70-80%を占めどの比重領域にも均等に分布していることから、比

重分離できないことが分かる。Fe は Pyrite 由来で、高比重区分に多く分布しているこ

とから比重分離で除去が可能である。S は低比重ほど多く Fe と異なる分布を示すこ

とから、Pyrite 以外の形態おそらく有機硫黄と考えられる。Ca, Na も低比重区分に偏

っているので、微粒状またはイオン交換性として分布していると考えられる。マリナ

AshW

WW
X c





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ウ炭に関しては、Si, Al は高比重区分に偏在していることから比重選別で分離が可能

である。Fe は Hematite 由来で、低比重区分に多く含まれる。S は大同炭と同様、低比

重ほど多いことからおそらく有機硫黄と考えられる。Ca, Na, Mg も低比重区分に偏っ

ているので、微粒状またはイオン交換性として分布していると考えられる。 

 このように、低比重区分に微粒状あるいはイオン交換性のアルカリ金属、アルカリ

土類金属が偏在するのは両石炭試料とも同じであるが、マリナウ炭ではさらに

Hematite も低比重区分に偏在し、これらはガス化触媒として働く（Radovic, 1984; 

Walker, 1983; Freund, 1985; McKee, 1985; Grigore, 2012）。一方、大同炭の全比重領域に

わたって分布するシリカはガス化の際これら金属類と反応してシリケートを作り触

媒能を失活させる（Dupont, 2011; Risnes, 2003）。 

 原炭と浮沈試験産物のマセラル分析結果を表 6.3 に示す。原炭は、大同炭が inertinite

に富みマリナウ炭は vitrinite に富む。文献によると、vitrinite が inertinite より反応性に

富む（Kalkreuth, 2013; Roberts, 2015）ことが知られており、これらのことが総合的に

働き、全体的な特徴としてマリナウ炭がより反応性が高くなったものと考えられる。

また、それぞれの試料に目を向けると、共通して高比重区分ほど inertinite の含有量が

高い。これは、vitrinite が inertinite より反応性が高いという文献の記述と矛盾する。

そこで、灰中の触媒として働くアルカリ金属、アルカリ土類金属、Hematite が各フラ

クションにおいてどの程度含まれるか見てみると、大同炭では 0.09% (-1.3)、0.14% 

(+1.3-1.4)、0.31% (+1.4-1.5)、2.78 % (+1.5)、マリナウ炭では 1.42% (-1.3)、1.68% (+1.3-1.4)、

2.60% (+1.4-1.5)、7.43% (+1.5)と、高比重区分ほど次第に含有量の増加が見られ、これ

が触媒として働いたために高比重区分ほど反応性が高くなったものと考えられる。 
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(a) 大同炭 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

(b) マリナウ炭 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

図 6.2 浮沈試験結果 
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(a) 大同炭 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

(b) マリナウ炭 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

図 6.3 可燃分回収率と灰除去率 
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(a) 大同炭 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

(b) マリナウ炭 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

図 6.4 可洗曲線 
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図 6.5 温度と反応速度及び CO 発生との関係（大同炭チャー） 
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図 6.6 チャーガス化の温度と転換率の関係 
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表 6.1 灰構成成分の含有量（wt%) 

(a) 大同炭 

 

 

(b) マリナウ炭 

 

  

-1.3 +1.3-1.4 +1.4-1.5 +1.5 Raw

Na2O 1.8 1.5 0.5 0.8 0.0

MgO 0.3 0.3 0.2 0.5 0.4

Al2O3 21.5 23.9 27.9 24.6 25.7

SiO2 47.5 58.2 56.3 50.9 52.7

P2O5 1.0 1.3 0.8 0.6 0.8

SO3 14.9 6.2 4.5 6.5 7.3

K2O 0.6 0.5 1.2 2.4 1.4

CaO 2.5 1.8 1.2 1.4 2.0

Fe2O3 4.4 4.4 6.4 11.2 8.3

TiO2 3.8 1.4 0.9 0.8 1.0

Others 5.5 1.9 1.1 1.1 1.3

-1.3 +1.3-1.4 +1.4-1.5 +1.5 Raw

Na2O 4.7 9.8 2.9 0.7 1.3

MgO 2.2 1.1 1.1 1.0 1.9

Al2O3 18.7 22.5 26.9 26.2 23.0

SiO2 14.1 23.7 44.9 58.8 38.9

P2O5 0.1 0.9 0.4 0.1 0.4

SO3 17.3 19.9 6.5 1.2 10.4

K2O 1.0 1.2 2.6 3.8 2.4

CaO 5.2 4.4 2.2 0.8 4.5

Fe2O3 34.2 14.5 10.2 6.0 15.1

TiO2 1.0 1.5 2.1 1.3 1.3

Others 2.6 2.0 2.3 1.5 2.1
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表 6.2 灰構成成分の比重区分に占める割合（wt%） 

(a) 大同炭 

 

AAEM: Alkali and alkali earth metals 

(b) マリナウ炭 

 

AAEM+H: Alkali and alkali earth metals, and Hematite 

  

-1.3 +1.3-1.4 +1.4-1.5 +1.5 Raw

Na2O 0.03 0.05 0.06 0.46 0.00

MgO 0.01 0.01 0.02 0.26 0.05

Al2O3 0.38 0.81 2.89 13.54 2.85

SiO2 0.84 1.98 5.83 28.02 5.85

P2O5 0.02 0.04 0.08 0.35 0.09

SO3 0.26 0.21 0.47 3.60 0.81

K2O 0.01 0.02 0.12 1.30 0.16

CaO 0.04 0.06 0.12 0.76 0.23

Fe2O3 0.08 0.15 0.66 6.17 0.92

TiO2 0.07 0.05 0.09 0.46 0.11

Others 0.10 0.06 0.11 0.60 0.15

AAEM 0.09 0.14 0.31 2.78 0.43

-1.3 +1.3-1.4 +1.4-1.5 +1.5 Raw

Na2O 0.14 0.53 0.39 0.41 0.11

MgO 0.06 0.06 0.15 0.61 0.16

Al2O3 0.56 1.22 3.69 16.01 1.93

SiO2 0.42 1.28 6.15 35.93 3.27

P2O5 0.00 0.05 0.06 0.08 0.03

SO3 0.52 1.07 0.89 0.73 0.87

K2O 0.03 0.07 0.36 2.29 0.20

CaO 0.15 0.24 0.30 0.48 0.38

Fe2O3 1.03 0.78 1.40 3.64 1.27

TiO2 0.03 0.08 0.28 0.78 0.11

Others 0.08 0.11 0.31 0.93 0.18

AAEM + H 1.42 1.68 2.60 7.43 2.12
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(a) 大同炭 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

(b) マリナウ炭 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

図 6.7 灰の XRD スペクトル 
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表 6.3 各比重区分のマセラル分析結果（wt%） 

 

(a) 大同炭 

 

 

(b) マリナウ炭 

 

  

Vitrinite Exinite

Micrinite Macrinite Sclerotinite Fusinite Semi-fusinite

Raw 35.2 0.6 0.6 1.4 0.0 6.6 55.6

-1.3 90.2 2.2 1.6 0.2 0.0 0.4 5.4

+1.3-1.4 11.6 1.0 1.2 2.0 0.0 6.0 78.2

+1.4-1.5 31.6 0.0 2.6 0.8 0.0 9.4 55.6

+1.5 21.0 0.0 0.4 2.0 0.0 5.6 71.0

Inertinite

Vitrinite Exinite

Micrinite Macrinite Sclerotinite Fusinite Semi-fusinite

Raw 94.8 1.8 0.0 0.2 1.2 0.2 1.8

-1.3 94.0 3.8 0.4 0.0 1.0 0.0 0.8

+1.3-1.4 87.2 1.6 0.2 0.2 1.8 0.0 9.0

+1.4-1.5 63.3 0.4 0.8 0.8 0.0 0.2 34.4

+1.5 74.7 0.0 1.7 1.0 0.0 0.7 21.8

Inertinite
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6.3.2 水熱処理炭のガス化 

 水熱処理炭を CO2 回収型石炭ガス化複合発電（IGCC）に利用することを考慮する

と、その CO2ガス化性を明らかにすることは有益である。図 6.8 に TG を用いたガス

化試験で得られた重量減少曲線を示す。水熱処理の温度が高いほどガス化がより高温

側で起こるようになり、ガス化反応性が低下することが分かる。Morimoto らはパー

コレータ型の流通式装置を用いて水熱処理を行い、350℃改質炭と原炭の CO2 ガス化

性を比較した結果 350℃改質炭の方がより低温で反応しガス化性が高いという結果を

示した（Morimoto, 2009）。今回の我々の結果は、Morimoto らの結果と逆の傾向を示

し興味深い。Laurendeau らによると、処理した石炭では官能基が破壊され減少するこ

とから、熱処理の条件が厳しくなるほどイオン交換性陽イオンが減ることとなりチャ

ーガス化性は低下する（Laurendeau, 1978）。熱処理と水熱処理の違いはあるものの、

第 5 章で、高温処理ほど芳香族成分が増えるとともに酸素含有率の低下を示したこと

から、石炭化の進行に伴い含酸素官能基が減少しイオン交換性陽イオンが減ることで

ガス化反応性が低下したものと考えられる。また、Zeng らは褐炭に対して過熱水蒸

気改質と MTE (Mechanical Thermal Expression) を実施し、得られた改質炭のチャーの

空気中でのガス化特性について詳細に検討した。彼らは特にアルカリ・アルカリ土類

金属の触媒能に着目し、改質条件が厳しくなるほど改質炭の反応性が低くなるのは改

質過程にこれら金属類が消失するためであるとした（Zeng, 2007）。 
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図 6.8 改質温度によるガス化性の違い 

  

-100

-80

-60

-40

-20

0

600 700 800 900 1000 1100 1200

C
o

n
v
er

si
o

n
/ 

%

Temperature/  C

LY Raw

LY 200

LY 250

LY 300

LY 350



- 124 - 

 

6.3.3 アルカリ水熱処理によるガス化性の改善 

 そこで、アルカリ金属及びアルカリ土類金属の触媒効果に着目し、水熱処理の際炭

酸カリウムを添加し高温高圧の熱水によりカリウムイオンが石炭の有機質の中に侵

入し、その後のガス化性を改善することを期待した。処理温度は個体歩留まりとエネ

ルギー回収率の点で有利な 250℃に設定した。アルカリ添加水熱処理産物を TG によ

る前述の方法でチャー化、ガス化した結果を図 6.9 に示す。触媒なしの場合と比較す

ると、明らかにアルカリ添加によってガス化が容易に起こるようになり、添加濃度が

高いほどより低温側でガス化反応が見られ触媒効果が確認できた。次に、転換率 0.5

でのガス化速度のアレニウスプロットを図 6.10 に示す。それぞれの処理条件の回帰直

線はアルカリ添加量が多くなるにつれて低温側に移っていることからアルカリ触媒

の効果は明らかである。それぞれの回帰関数から 1/T = 0.0008 でのガス化速度を算出

し、触媒無添加の場合と比較した（図 6.11）。併せて同図には、灰分とその構成元素

のうちアルカリ金属及びアルカリ土類金属の含有量を示した。触媒無添加（LY250）

の場合と比較して、アルカリ添加 50ppm、100ppm、500ppm の場合ガス化速度はそれ

ぞれ 1.75 倍、2.35 倍、2.62 倍になった。しかしながら、前述のアルカリ添加のうち

50ppm、100ppm 濃度では、固体産物の灰分は原炭のそれよりむしろ低い値を示した。

図中に示した４元素のうちカリウムは水熱処理の際のアルカリ添加量が反映してい

るので、添加量に応じた量のカリウムイオンが石炭粒子に侵入しているものと考えら

れるが、同時に元々含まれる灰の一部は液相に溶け出し、これが完全には相殺されな

いために原炭よりも灰分が低下したものと考えられる。このように低濃度のアルカリ

水熱処理は改質炭の灰分をむしろ減少させつつガス化性を改善できることが分かっ

た。 
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図 6.9 アルカリ添加濃度のガス化性への影響 
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図 6.10 転換率 0.5 でのガス化速度のアレニウスプロット 
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図 6.11 1/T=0.0008 (T=1250 K)でのガス化速度と灰成分 
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6.4 まとめ 

 はじめに最も基本的な石炭の前処理の一つである重液選別を行い、選別成績の評価

と選別がガス化に与える影響について検討した。次に水熱処理（200～350℃）で得ら

れた改質炭の処理温度の影響について調べ、最後にガス化性改善のための試みとして

アルカリ水熱処理を検討した。その結果、炭種により性状は大きく異なり、大同炭は

inertinite に富み、vitrinite に富むマリナウ炭より全体的に比重が高いことが分かった。

分離効率は、大同炭が比重 1.45 のとき最も高く 70%の灰分が取り除かれ 85%の可燃

分が回収されるのに対し、マリナウ炭は比重 1.4 のとき最も高く灰除去率は 72%、可

燃分回収率は 94%であった。ガス化性は、全体的な傾向としてマリナウ炭が大同炭よ

りガス化性が高く、両試料とも高比重区分ほどガス化性が高くなった。灰成分のうち

ガス化触媒に関しては、両試料とも高比重区分にアルカリ金属、アルカリ土類金属が

偏在し、さらにマリナウ炭では Hematite も高比重区分に偏在した。比重区分毎のマセ

ラルは、両試料とも高比重区分ほど多孔質な形状の Semi-fusinite が多かった。これら

触媒とマセラルの分布がガス化性の特徴を決定づけたものと考えられる。水熱処理に

より改質した改質炭は、高温で処理するほどガス化性が低くなった。そこで、水熱処

理の際アルカリを添加したところ、添加量が増えるほどガス化性は改善され、100ppm

ではガス化速度が触媒無添加の場合と比較して 2.35 倍になるが灰分はむしろ原炭よ

り低くなった。 
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第７章 結論 

 

 世界的に見て石炭の需要は大きく、石油、天然ガスと並んで主要な一次エネルギー

資源の一つである。しかしながら、世界的な石炭貿易の主流は石炭可採埋蔵量の半分

を占めるに過ぎない高品位炭であり、さらには石炭の二酸化炭素排出原単位は化石エ

ネルギー中最も高い。かといって低品位炭に目を向けると、含水率が高く発熱量が低

く乾燥させると自然発火の危険性が高くなるために十分に有効利用されているとは

言い難い。一方で、バイオマスはカーボンニュートラルな特性を持ち、熱帯のプラン

テーションなど均一で大量のバイオマス廃棄物を発生させる地域もあるが、低品位炭

と同様なマイナスの特性を持っている。 

 水熱処理はその強力な加水分解反応と重合反応により無触媒で有機物を分解・炭化

でき、また、含水率の高いバイオマスや低品位炭に適用する場合これらが包含する水

を反応媒体として利用できるため乾燥工程が不要となるなど、他のシステムより効率

の高い変換システムを構築できる可能性がある。そこで本研究では水熱処理をキーテ

クノロジーとして、バイオマスと低品位炭を出発原料としその分解挙動から高品位な

改質炭の製造、ガス化までを検討した。 

 第２章において、木質系バイオマスとして杉、EFB を低品位炭としてベルガ炭を用

い、多波長検出器を組み込んだ流通式装置により加圧熱水中での分解挙動を調べた。

その結果、190℃でヘミセルロースが 240℃でセルロースが分解をはじめリグニンは非

常にゆっくりと分解されることが分かった。バイオマスと低品位炭の混合系では、低

品位炭の割合が増えるほど TOC の減少割合が増加し、バイオマスから分解抽出され

た液相成分が低品位炭の多孔性により一部吸着された。バイオマスの水熱処理では液

相に抽出された有機分が重合により炭化・析出しスケールを生成するが、低品位炭と

の混合水熱処理により低品位炭の吸着能によってスケールを抑制する可能性を示唆

した。また、吸光度と TOC との関係から、吸光度のオンラインモニタリングから TOC
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を概略予測できることがわかった。 

 第３章では、低品位炭素資源のうちバイオマス成分が残存するピート及びピート化

木に焦点を当て、200℃の水熱処理による高付加価値ケミカルの抽出と超音波前処理

による回収率の向上を検討した。水熱処理において、グルコースはセルロースの、キ

シロースは主にヘミセルロースの加水分解産物である。これら単糖は更に分解して有

機酸に変化する。ピートに関して、15%のセルロースがグルコースとして抽出され、

セルロースとヘミセルロース合計量の約 40%が単糖として、約 15%が有機酸として抽

出された。一方、ピート化木は、グルコース、単糖、有機酸の回収率はそれぞれ 0.8 %, 

7.7 %, 0.9 %であった。これは、ピートでは過半数のセルロースとヘミセルロースが分

解され糖又は有機酸として抽出されるのに対し、ピート化木ではこれらのほとんどが

未反応のまま固体残渣中に残存することを意味している。このピート化木からの糖の

回収率を改善するために超音波前処理を検討した結果、超音波照射がセルロースのよ

うな強固な結晶構造を持たないヘミセルロースに特に効果的で、熱水分子の侵入が容

易になったことで加水分解が促進したものと考えられる。また、超音波照射ではキャ

ビテーションの流体動力学的な剪断力と音響化学的反応により細胞が分解されるが、

それは 200kHz の周波数が効果的で、そのとき回収率は最も高い値を示した。 

 第４章では、ベンチスケールの連続式水熱処理装置を用いて、低品位炭とバイオマ

スの混合水熱処理を行い、固体残渣の高品位燃料化を検討した。試料には杉とベルガ

炭を選定し、スラリー濃度10 wt%、スラリー供給量10 kg/h、温度300 ℃、圧力12 MPa、

改質時間 30 分の条件で実験を行った結果、液相にはバイオマス由来のグルコース、

キシロースから HMF、2-FA を経由して生成した乳酸と酢酸が大量に含まれ TOC の約

3 割を占めた。固相については、石炭単独のとき歩留り約 90%、固定炭素約 52%だっ

たものが、バイオマス混合比が高くなるに従い小さくなり、杉単独ではそれぞれ約

50%、約42%となり石炭と比較してバイオマスが分解しやすいことを示した。そこで、

処理炭の固定炭素と揮発分を原料と比較したところ、固定炭素は増加、揮発分は減少
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し、水熱処理により揮発分が分解しその一部が重合によって固定炭素に変化したもの

と考えられる。揮発分の減少量は、石炭単独のとき原料中揮発分の 19.4 %に相当する

10.1%、バイオマス単独のときは原料中揮発分の 67.6 %に相当する 57.8 %となった。

FT-IR スペクトルの変化を見ると、バイオマスが劇的に変化し OH 基の大幅な減少と

セルロースに由来するピークの消滅、芳香族ピークの増加が見られ、上述のように、

混合水熱処理において分解された揮発分の一部が固定炭素に変化する反応では、新た

に芳香族化合物ができることが考えられた。総発熱量は無水無灰基準では混合比にか

かわらずほぼ一定値 7300 kcal/kg を示し、バイオマスの有機質が石炭と同等となり混

合比による総発熱量の不均一化が改善されることが分かった。 

 次に第５章では、様々な処理温度で水熱処理を行い、処理温度によって改質炭の性

状がどのように変化するのか調べた。試料にはオーストラリア褐炭のロイヤング炭を

選定し、500ml のオートクレーブに 10%濃度のスラリー300g を仕込み 2MPa の窒素パ

ージの後、設定温度に到達してから 30 分保持した。その結果、処理温度が高くなる

に従い固体歩留まりは低下するが逆に炭素量は増加し、エネルギー回収率のためには

低温処理が、より高品位な燃料を追求する場合は高温処理が有利であることが分かっ

た。平衡水分測定の結果から、300℃以上では湿度の変化の影響を受けず改質炭の平

衡水分は常に低い値を示すようになり、親水性の強い褐炭が十分に疎水性に改質され

たことを示した。その結果、平衡水分を考慮した有効発熱量は処理温度が高いほど高

くなり、かつ 300℃以上では平衡水分と同様湿度の変化の影響を受けなくなった。こ

れらの傾向は固体 NMR 分析結果から説明でき、芳香族炭素指数が増加することによ

りもたらされたことが分かった。自然発火性についても低品位炭に本質的に備わるも

のであるが、TG 分析の結果、処理温度が高いほど改質炭の酸化反応が高い温度で起

こるようになり自然発火性が抑制されることを確認した。 

 第６章では、石炭の前処理として水熱処理と共に重液選別も考慮に入れ、それらが

改質炭の CO2ガス化性に与える影響について検討した。まず重液選別では、大同炭は
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重液の比重が 1.45 のとき分離効率が最も高くなり、70%の灰分の除去と 85%の可燃分

の回収が達成され、歩留まり 77%で灰分 4%の精炭が Float として回収された。マリナ

ウ炭では最大分離効率を示したのは液比重 1.4 の場合で、そのとき灰除去率 72%、可

燃分回収率 90%で、灰分 2.5%の精炭が 85%の歩留まりで回収されることが分かった。

ガス化性に関しては、全体的な傾向としてマリナウ炭が大同炭よりガス化性が高く、

両石炭とも高比重区分ほどガス化性が高くなった。これは、マリナウ炭が高活性な

vitrinite に富み大同炭が低活性な inertinite に富むこと、両試料とも高比重区分に触媒

となるアルカリ金属、アルカリ土類金属が偏在するのに加えマリナウ炭では Hematite

も高比重区分に偏在すること、また、両試料とも高比重区分ほど多孔質な形状の

Semi-fusinite が多いことがガス化性の特徴を決定づけたものと考えられる。水熱処理

により改質した改質炭は、高温で処理するほどガス化性が低くなったが、これはアル

カリ水熱処理で改善され、100ppm 添加のときガス化速度は触媒無添加の場合と比較

して 2 倍以上になり灰分はむしろ原炭より低くなった。 

 以上の結果より、低品位炭、低品質炭、バイオマスなどの低品位炭素資源に対して

適した前処理を行うことで、高付加価値ケミカルを抽出するのみならず、マイナスの

性状を改善した高カロリーで高ガス化性の固体燃料を製造できる可能性を示すこと

ができた。 
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