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論 文

アルカリ土類金属炭酸塩を触媒とする石炭チャーのCO2加 圧ガス化

(キ ーワー ド 加圧触媒ガス化 、アルカ リ土類金属塩 、触媒 の化学形態)

1990.12.17受 理―

北見工業大学 山田 哲夫、鈴木 勉、本間 恒行

1.　 緒 言

石 炭の ガス化 によ るク リー ンエ ネルギーや化学工業

原料 へ の転 換技 術 の 開発 は、 エ ネル ギー資 源 の多様

化 ・分散化 をはか る一環 として重要 な課題で ある。 石

炭の ガス化反応 は低温で はその速度が極 めて小 さいの

で、加圧 下で のガス化 や種 々の金属化合 物 を用 いて こ

の反応 を効果 的に進行 させ るため の研 究が行 なわれて

い る1)2)。触 媒 を用 いる加圧 ガ ス化 は反応 速度 の増大

や高 転化率 の達成 のほか、反応温度 の低下 に ともな う

高発 熱量 ガスの製造 、熱効率 の向上、反応装 置材料選

択 の容易 さな ど多 くの利点 を有 す るこ とか ら、次世代

のガス化 プ ロセ スの一つ として期待 されてい る。 しか

し、 これ までの加圧触 媒 ガス化の研究 で は、触媒活性

の比較 や生成 ガス組 成の変化 を調べ た ものが若干報告

されてい るにす ぎない3)7)。

筆者 らは、高圧下 で使用可 能 な熱天 秤、流通系 反応

装置 、昇 温X線 回折 を用 いてい くつ かの金属化合物 を

触媒 とす るCO2加 圧下 のガス化反応 を行 ない、それ ら

の化 合物 の触 媒効果 の比較や ガス化 活性 を支配 す る因

子 につ いて検討 してい る8)9)。この中でアルカ リ土類金

属塩 は炭素質 の ガス化 反応 を促進す る こと、CaCO3を

触 媒 とす る昇温 ガス化 にお いて反応速度 の低 下す る温

度がCO2圧 に よ り異 なるとい う特異 な挙動 を示す こ と、

高圧CO2下 で のみMgCO3の 触媒効果 が認 め られ る こ

と、な どを見い出 し先 に報告 した9)12)。この結 果 は触

媒 の化 学形態がCO2圧 に依存 して変化 し、 それに とも

なって触媒活 性も変化す ることを示唆 している。他方 、

常圧 ガス化 にお けるアル カ リ土類 金属塩 の触媒 効果 は

灰分 の多 い石 炭 に対 して極 めて低 い。 この原 因の一つ

は石炭 中の鉱物質 による触 媒の不活 性化 であ る10)。し

か し、CO2加 圧 ガス化 で は高温 域 まで存在 す るアルカ

リ土類金 属炭酸塩 は石炭 中の鉱物質 と反応 し難 い と考

え られ る。 この こ とは アル カ リ土 類金 属 の炭 酸塩 と

SiO2やAl2O3と の反応 に よるケ イ酸塩 やアル ミノケ イ

酸塩 の生成 がその酸化物 に比べ て起 こ り難 い とい う熱

力 学 的考 察 か ら も推 定 され て い る13)。 した が って、

CO2加 圧 ガス化 で はシ リカ、 アル ミナ成分 の多い石炭

に対 して もアル カ リ土類金属塩 の高い触媒効 果が期待

で きる。 そこで本研 究で は、加圧 触媒 ガス化 反応 の基

礎 資料 を得 る一環 と して、 アル カリ土類 金属塩 を触媒

とす る石炭 チ ャーのCO2ガ ス化 を行 ない、 この反応 に

対 す る炭 種依存性 や圧力効 果 を明 かにす る とともに、

ガス化 温度域 での触媒 の化 学形態 や触 媒 と石炭 中の鉱

物質 との反応性 を調べ 、ガス化活 性 との関連 を検討 し

た。

2.　 実 験

2.1　 試 料

実験 に用 いた石炭 は、炭素 お よび灰分含 有率の異 な

るYallourn、 太 平洋 一釧路 、Grose Valley、 Datung

 Yungangの4種 類で あ る。Table1に は これ らの石 炭

の元素分析 値 お よび灰 の分析 値 を示 す。灰の化学分析

はJISM8855に よ り行 な った。表中 には灰主成分 を酸

化物 として表 し、その合 計 は90%以 上で ある。石 炭 は

N2中 、1000℃ まで加 熱 し、得 られた炭化物(チ ャーと

略す)を200mesh以 下 に粉砕 して ガス化実験 に供 した。

以下、石炭 はTable1の 略号 で表示す る。

触媒 にはMg、Ca、Srお よびBaの 炭酸塩 を用 いた。

石 炭 チ ャーへ の触 媒 添 加 は、 モル ターグ ラ イ ン ダー

(三田村RMO)を 用 いて機 械 的 に混 合す る方法 で行

なった。 この ときの触媒 濃度 は石炭チ ャー中の炭素 分工学部 北見市公園町165
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Table 1 Analysis of coals and ashes

1) Dry ash free basis 2 ) Dry basis

に対 して0.5atomic%と した。

2.2　 ガス化反応

ガス化反応 は高圧 熱天秤(島 津RT-1HP)を 用 いて

行 なった。実験 は無 担持 チ ャー また はアル カ リ土 類金

属炭酸 塩 を担持 した石 炭チ ャー200mgを 用 い、所 定量

のCO2を 流 しなが ら5℃/minの 昇温 速度 で室温 か ら

1000℃ まで加熱す る方法 で行 な った。 この と きのガス

化圧 力 お よびCO2流 量 は、 そ れ ぞ れ1atm(250ml

/min、 標 準状 態 の 流量 、以 下 同 じ)、5atm(500ml

/min)、25atm(1000ml/min)で ある。

2.3　 触媒の化学形態

石炭 中の鉱物質 とアルカ リ土類金属塩 との相互作 用

を検討 す るため、ガス化温度域 にお ける触媒の化学 形

態 お よび鉱 物 質 と触 媒 との 反応 生 成 物 はX線 回折

(XRD、 理学電機2035)に よ り調べ た。XRD測 定 試料

は、無触媒 お よびアル カ リ土 類金属塩担持 炭 を高圧 熱

天秤 に よ り1,5,25atmのCO2圧 力下で900℃ までガス化

し、所定 の転 化率 を得 るためその温度 で一定時 間保持

した後、室温 まで冷却 した ものを用 いた。

3.　 実 験結果 お よび考 察

3.1　 アルカ リ土類金属炭酸塩の触 媒活 性

アル カ リ土類 金属塩 の触媒効 果 を論ず る前 に、無触

媒 ガス化反応 の特徴 を概略 的に述べ る。本研 究 に用 い

た4種 類 の石炭チ ャーのガス化 反応 性 は石炭化 度 に依

存 し、炭素含 有率の小 さい石炭 ほ ど低 い温度 か らガス

化 が起 こ り、大 きな転化率が得 られてい る。他 方、CO2

加圧 ガス化 では、同一石炭チ ャーの1atmの 結果 と比較

して若干低 い温度 か らガス化 に よる重量減少 が認 め ら

れ、転化率 も大 きく、CO2加 圧下 で高 いガス化反応性

を示 している。

Fig.1は 熱天秤 によるガス化 の一例 を示 した もので、

Mg、Ca、Sr、Baの 炭酸 塩 を担 持 したGVの 熱 重量

(TG)曲 線 であ る。MgCO3を 除 く他 の炭酸 塩 は、無

触媒 の場 合 に比べ て、 ガス化 反応の 開始 温度 を低下 す

ると ともに高温域 の転化 率 を増大す る。その ときの触

Fig. 1 TG curves of Grose Valley coal char mixed 

with various alkaline earth carbonate at 1

atm of CO2

媒効果 は カチオ ン種 に よ り異 な り、 ガス化 開始温度 の

低 い ものほ ど高 温で の転化 率 も大 きい傾向 を示 す。 し

か し、CaCO3担 持炭 ではSrCO3を 用 いた ときよ り若干

低 い温度 よ りガス化が起 きているが 、約900℃ 以上 の転

化 率 はむ しろSrCO3に 比 べて小 さ くなってい る。Fig.

2はCaCO3を 担持 した4種 類 の石炭 の1お よび25atm

のTG曲 線であ る。CaCO3の 触媒 効果 は炭種 や ガス化

圧 力 に左 右 され、1atmで は石 炭種 に よって転化 率が

大 き く異 な るが、25atmの ガス化 で は炭 種依存性 が明

らか に小 さ くな って いる。 こう した アル カ リ土 類金属

塩 の触媒効果 を比較す るためTG曲 線 か ら転化率(X)

お よび ガス化 反応 の開始 温度(Ts)を 求 めてTable2

に示 した。 なお、無触 媒 ガス化 の転化 率 は炭種 やCO2

圧 に よ り異 なるので、 アルカ リ土類金属 塩の触媒活 性

は △X(X900Cat.-X900None)を 用 い て評価 した。 こ こ

で、X900Cat.、X900Noneは 触 媒 担 持 炭 お よ び 石 炭
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Fig. 2 TG curves of various coal chars mixed with CaCO3 in CO2 at 1atm (a) and at 25atm (b)

Table 2 Gasification reactivities of various chars 
with alkaline earth carbonate

1) Percent of weight decrease up to 900•Ž

2) Temperature(•Ž) where the weight decrease reached 1%

チ ャー単独の昇温 ガス化 に よる900℃ までの転化 率であ

る。

アル カ リ土類金属 炭酸塩担 持炭 のガス化反応 は、そ

れ ぞれCaCO3担 持 炭:740～760℃ 、SrCO3担 持 炭:

750～770℃ 、BaCO3担 持 炭:720～730℃ か ら起 こ り、

炭種 やCO2圧 と無 関係 に同 一触媒 ではほぼ同 じ温度 か

らガス化 に よる重 量減少 が認め られてい る。 こ うした

挙 動 はSnO2やPbOを 触媒 とす るガス化 で も見 られ、

SnO2やPbOか ら低 位 酸 化 物(SnO)あ るい は 金属

(Sn、Pb)へ 還元す る とい う触媒 の化学形 態変化が ガ



9 0 8 ― 「燃 料 協 会 誌 」 第 70 巻 第 9 号 (1991) ―

a

b

Fig. 3 TG curves in N2 of DY-MCO3 (1:1) mixture 

(a) and alkaline earth carbonate (b). The

 left horizontal lines indicate the theoretical 

values of MCO3•¨MO+CO2 and MCO3+

C•¨MO+2CO

ス化反 応 開始 温度 を支配 してい る と推 定 した8)。 アル

カ リ土類 金属塩 の場合、 ガス化 反応 の開始温度が触 媒

の形態 変化 と どの ように対応 して いるか を明か にす る

ため、石炭 チ ャー と炭酸 塩 との混合物 の熱重量変化 を

調べ た。 その結果 をFig.3に 示す。N2下 での重量減少

は そ れ ぞ れCaCO3:約740℃ 、SrCO3:約750℃ 、

BaCO3:約730℃ か ら始 まってい る(Fig.3a)。 炭酸 塩

単独 の熱分解 も同図 に示 したが、 これ らの重量減 少 は

CaCO3:740℃ 、SrCO3:880℃ か ら起 こ り、BaCO3は

1000℃ まで 加 熱 して も何 ら変化 しな い(Fig.3b)。

CaCO3を 用い た ときに は重量減少 の始 まる温度 は炭素

質の有 無 にか かわ らず ほぼ同 じで あるが、炭素質存 在

下 のSrCO3やBaCO3で は単独 の熱分解 に比べ て 明か

に低 い温度か ら減少が起 きて いる。一方、炭酸塩-炭

素質混合 物 の重 量減少率 は、 この系 の単 な る炭酸塩 の

熱分解 に よる酸化 物へ の変化 に比べ て大 きい。 この混

合物系 にお いて、重量減少 の認め られる温度域 で生成

す るガス は主 としてCOで あ り11)、また、加熱残 渣 中

には酸化物 が存 在 して いる11)12)。したがって、酸化 物

の生成 は炭酸塩 と同時 に存在 して いる炭素が 関与 して

い ると考 え られる℃ この反応 は次式で表 される9)～12)。

MCO3+C=MO+2CO (1

こ こでMはCa、Sr、Baで あ る。 炭 素 質存 在 下 の

SrCO3ま た はBaCO3の 重 量減 少率 はそ れぞ れ19%、

14%と な り、(1)式 の理 論 値19.0%(SrCO3)、14.2%

(BaCO3)と 一致 してい る。 なお、炭 酸塩 と炭素質 と

の等重 量混合 物 中のSrCO3ま た はBaCO3単 独 の熱分

解 に よ る酸 化 物 生 成 の理 論 値 はそ れ ぞ れ14.9%、

11.2%で あ る。CaCO3の 場 合 にはTG曲 線 か らの減少

率 は24%で あ り、CaCO3単 独の熱分解(理 論値22.0%)

よ り多 いが、(1)式の理論値28.0%よ り少 ない。CaCO3

の熱 分解、熱分解で生成 す るCO2に よる炭 素質の ガス

化、CaCO3と 炭素 との反応(1式)、 などが 同時 に進行

してい る結果 と考 え られ る。 アルカ リ土類金属塩 の熱

分解 が炭素質共存 下で促 進 される こ とは、Ohtsukaら

14)
、Ersolmazら15)、Kyotaniら16)も 認 めて お り、 こ

の熱分解 は炭素 質 とアルカ リ土 類金属塩 との良好 な接

触状 態の とき低温 で起 こる14)16)。注 目すべ きこ とは、

炭 素質 の共存 下で炭 酸塩か ら酸化 物へ変化 する温度が

ガス化反応 開始温度 とほぼ一致 してい る ことであ る。

炭酸塩 と炭素 との反応 に よ り酸化物 を生成す る とい う

触媒 の化学形態 変化が ガス化反応 開始温度 を規定 して

い る と考 え られる。他 方、触 媒 と炭素 との相互作用 は、

炭素消耗 による炭 素質 の表 面積 や細孔構 造変化 を生 じ

る1)2)と ともに、炭素 のエ ッジ部 や欠陥部分に活 性サイ

トを形成16)17)する。 こう した炭 素基 質の物理 的 ・化学

的変化 もガス化 開始 温度や ガス化 反応性 に影響 して い

る もの と推定 される。

アル カ リ土 類金属塩 はガス化 反応の 開始 温度 を低 下

す るの みでな く、高 温域の転化 率 を増加 す るとい う効

果 も有す る。Fig.4はCaCO3担 持炭 を各圧 力下で ガス

化 した ときの △Xを 示 した もので あ る。1atmに おけ

るTKやGVの △Xは ともに6%で あ り、YLやDYの

Fig. 4 Pressure dependence of catalytic activity of 

CaCO3
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約30%に 比べ て明 らかに小 さい。 この よ うな △Xの 差

を生 ず る原 因 と して、石炭チ ャー中の鉱物 質 との反応

に よる活性 低下10)が 考 えられ る。Table1か ら明 らか

なよ うに、TK炭 やGV炭 には灰分 が多 く含 まれている

ことか ら、 これ らの石炭 チ ャーが小 さな △Xを 示 す原

因 の一 つ は、少 な くと もこの ような理 由 による もので

あ ろ う。一 方、CO2、25atmに お けるTK、GVの △X

は26%、25%と な り、 これは1atmの 値 よ り明 らかに

大 きく、 また、DY、YLを 用 いた ときの32～33%に 比

べ て若 干小 さいだ けであ る。 この ように、CO2加 圧 ガ

ス化 で はいず れの石炭 チ ャー に対 して もアルカ リ土類

金属塩 の高 い触 媒効果 が認め られる とと もに、炭種 間

の △Xの 差 も1atmの 場 合 よ り明 らかに小 さ くな って

い る。 この結果 は、他 の石 炭や石炭 液化残渣 また は重

質油 な ど低 品位 の炭素 質物 質 に加圧 ガス化 の対称 を拡

大 した と きに も高効率 でガス に転換 し得 る可 能性 を示

す。CaCO3と 同様 の ガス化 挙動 がSrCO3やBaCO3を

用 いた場合 に も認 め られ、 それ らの触媒効 果 はCaCO3

よ り高 く、なかで もBaCO3が 最 も高い活性 を示 して い

a

b

c

Cal., Calcite (CaCO3);

Lime, (CaO);

Ran., Rankinite (Ca3Si2O7);

Geh., Gehlenite (Ca2Al2SiO7);

Quartz, (SiO2);

Anhydrite, (CaSO4); Hematite (ƒ¿-Fe2O3)

Xc, Char conversion

a, without catalyst (1atm);

b, CaCO3 loaded (1atm);

c, CaCO3 loaded (25atm)

Fig. 5 XRD patterns of gasification residue of DY

る。 しか し、MgCO3はCO2加 圧 ガス化 で も△Xが 若干

増 大す る程 度で あ り、その触媒効 果 は他 の炭 酸塩 に比

べ て明か に小 さな ものであ る。

この ように、MgCO3を 除 く他 の アル カリ土類金属炭

酸塩 は、いずれ の石 炭チ ャーに対 して もCO2加 圧 ガス

化 で高い触媒 活性 を示す と ともに、そ の効果 に対 す る

炭種依 存性 も極め て小 さ くなる。触 媒の化学形 態お よ

び沼 炭 中の鉱物質 と触媒 との反応がCO2圧 に依存 して

変化 し、CO2加 圧 下で は鉱物質 に よる触媒 の妨 害作 用

が小 さ くなってい ることを示唆する。

3.2　 ガス化過程 におけ る触 媒の化 学形態

アル カ リ金属 、 アルカ リ土類金属 、遷移金 属や その

塩 な どは石炭 中の鉱物質 との反応10)18)～27)、熱分解 生

成物 に被毒 され28)～31)触媒活 性 を失 うこ とがあ る。 こ

こで はガス化 温度域 での アル カ リ土 類金属塩 の化学形

態 や石炭 中の鉱 物質 と触媒 との反応生成物 をXRDに よ

り調べ、触媒活性 との関連 を明 らか に しようとした。

Fig.5、Fig.6はCaCO3を 担 持 したDYま た はGV

を1お よび25atm下 で900℃ までガス化 した残渣のXRD

a

b

c

Cal., Calcite (CaCO3);

Ran., Rankinite (Ca3Si2O7);

Geh., Gehlenite (Ca2Al2SiO7);

Quartz, (SiO2);

Metakaoline (Al2O3•E2SiO2)

Xc, Char conversion

a, without catalyst (1atm);

b, CaCO3 loaded (1atm);

c, CaCO3 loaded (25atm)

Fig. 6 XRD patterns of gasification residue of GV
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パ タ ー ンで あ り、 無 触 媒 の結 果(1atm、900℃)も 併

せ て 示 す 。CaCO3お よび石 炭 中 の 鉱物 質 とCaCO3と の

反 応 生 成 物 の 回折 線 強 度 は 炭 種 や ガ ス化 圧 力 に よ り異

な る 。DYの 場 合 、 無 触 媒 ガ ス 化 残 渣 中 に はQuartz

 (SiO2)と 弱 い 強 度 のAnhydrite (CaSO4)、 Hematite

(α-Fe2O3)が 認 め られ る 。CaCO3を 担 持 した1atm

の ガ ス化 残 渣 で は 、Calcite (CaCO3)やLime (CaO)の ほ

かRankinite (Ca3Si2O7)やGehlenite (Ca2Al2SiO7)の 小

さ な ピ ー ク も存 在 す る。 こ れ に 対 して 、25atmで は

Calciteが 増 大 し、RankiniteやGehleniteが 減 少 す る

と と もにLimeピ ー クが 消 失 す る。 な お 、 無触 媒 ガ ス化

残 渣 中 に存 在 す るQuartz、 Hematite、 Anhydriteの う

ち 、Quartz強 度 がCaCO3担 持 炭 で 若 干 減 少 す る が 、

Open symbol, CaCO3-DY; Closed symbol, CaCO3-GV•›•œ

, CaCO3; •¤•¥, CaO; • •¡, Ca2Al2SiO7; •¢•£

, Ca3Si2O7; •¬, SiO2

Fig. 7 Pressure dependence of X-ray diffraction in-

tensity of calcium compounds and quartz in 

gasification residues

HematiteやAnhydriteは 無触 媒 とCaCO3担 持炭 との

明確 な強度変化 は見 られ なかった。一方、GVの 場合 、

無 触 媒 ガ ス 化 残 渣 中 に はQuartzとMetakaoline

 (Al2O3・2SiO2)ピ ークが存 在 して い る。CaCO3担 持

炭 の1atmガ ス 化 残 渣 中 に は主 と してRankinite、

 Gehlenite、 Quartzが 認 め られ、 これ らのピーク強度 は

DYに 比 べ 明 らか に大 きい。 また、CalciteやLime

ピークは見 当 らなか った。25atmガ ス化 ではRankinite

やGehleniteが 減 少 し、1atmで 認 め られ ないCalcite

の ピー クが出現 した。RankiniteやGehleniteは 高温石

炭灰 中 に存在 す る例 も報告 され てい るが18)～20)22)、本

研究 で はCaCO3担 持 加熱炭で これ らの化合物が確認 さ

れて いる ことか ら、RankiniteやGehleniteの 生成 はア

ル カリ土類金属塩 と石炭 中のSiO2やAl2O3と の反応 に

よる もの と考 え られ る。実 際、CaCO3を 担持 したGV

やDYで はQuartzが 減 少 してい る と ともにGV中 の

Metakaolineも 消 失 している。 なお、CaCO3を 担持 した

TKの ガス化残渣 中 にはAnorthite (CaAl2Si2O8)ピ ー ク

が存在 す るこ とを除いて、GVを 用 いた ときとほぼ同

じで あ っ た。 しか し、CaCO3を 担 持 したYLで は

RankiniteやGehleniteの ピー クは観測 され なか った。

YLで も他 のチ ャー と同様の反応 が起 きて いるが、YL

炭 は灰分量 が少 な くかつその中のSiO2とAl2O3含 有率

が低 い ので、ケ イ酸塩 や アル ミノケ イ酸塩 の生成 も少

な くXRD測 定で確認 され ないのであ ろう。

Fig.7はCaCO3担 持炭 をCO2の 各圧力下 でガス化 し

た残 渣中のCaCO3触 媒お よび鉱物質 と触媒 との反応生

成 物の強度 変化 を示 した ものであ る。 この図か ら次 の

ような2つ の特徴 的 な結果 が得 られ た。第一 は、CO2

加圧 ガス化 残渣中のCalcite強 度が増大 しているこ とで

あ る。DYを 用 いた と き、Calciteの 強度変化 はそれほ

ど顕著 に現 れないが、GVで は1atmでCalciteピ ーク

が全 く認め られ ないの に対 して、25atmで はDYと ほ

ぼ同 じ強度 まで増 大 してい る。他方 、DY中 のLimeは

Calciteの 強度変化 に対応 してCO2加 圧下で減少 してい

る。 しか し、GVで はいずれの ガス化 残渣 中に もLime

は確認 され なか った。 こうしたCalciteやLimeの 強度

変化 は、それ らの化合物 の安 定領 域がCO2圧 に依存 し

て変化 す る とともに、鉱物 質 とアルカ リ土類金属塩 と

の反応 も係 わってい るこ とを示唆 す る。 このこ とは第

二 の特 徴 に現 れて いる。す なわち、アル カ リ土 類金属

塩 と石炭 中の鉱物質 との反応生成物 の強度 はガス化圧

力 に よ り異 な り、CO2加 圧 残 渣 中 のRankiniteや

Gehleniteが 減 少 して い る こ とで あ る。Rankiniteや

Gehlenite強 度変化 は灰分の多いGV炭 を用 いた とき顕
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著 に現 われてい る。 また、QuartzはCO2圧 の高 いガス

化残 渣で増 大す る。CO2加 圧下 では アル カ リ土 類金属

塩 と石 炭中の鉱物 質、主 としてSiO2やAl2O3と の反応

に よるRankiniteやGehleniteの 生成 が起 こ り難 いこ と

を示 してい る。CO2加 圧 ガス化 において アルカ リ土類

金 属塩 が 高 い触 媒 活性 を示 す 理 由の一 つ であ ろ う。

SrCO3やBaCO3担 持 炭 の触媒挙 動 はCaCO3を 用 い た

場合 と同様 の結果であ った。

この ようにアル カ リ土類金属塩 の化 学形態 や鉱物質

と触媒 との反 応生 成物 はCO2圧 に依存 して変化 し、

CO2加 圧下 で はケイ酸 塩や アル ミノケ イ酸塩 の生成が

抑制 され、 ガス化 反応 を促 進す る炭 酸塩が多 く存在 す

る。 この ことがCO2加 圧 ガス化 にお いて アルカ リ土類

金属 塩が高 い触媒活 性を示 し、 その効果 に対 する炭種

依存性が小 さ くなることに関係 している。

4.　 結 論

炭 素質 の加圧 触媒 ガス化 に関す る基礎研究 の一環 と

して、 アルカ リ土類 金属塩 を触 媒 とす る石炭チ ャーの

CO2ガ ス化 を行 ない、 この反応 に対 す るガス化 圧力 や

炭種依 存性 を明か にす るとと もに、その活 性 を支配す

る因子 について検討 した。

CO2加 圧 ガス化 において、 アルカ リ土類金属 塩 はい

ず れの石炭 チ ャー に対 して も比較 的高い触媒 活 性を示

す とと もに、その効果 に対す る炭 種依存性 も小 さ くな

る。 アル カ リ土類金属 塩触媒 の化 学形態 お よび触媒 と

鉱物質 との反応性 はCO2圧 に依存 して変化 し、CO2加

圧 下で は触媒 と鉱 物質 との反応が抑制 され、 ガス化 反

応 を促進 す る活 性種が多 く存在 す るため高い触媒活 性

を示す。 これ まで触 媒活性 と化 学形態 との関連 につ い

て は常圧 下で論 議 されてい るの みであ るが、 ここで は

両者 の関係、 さ らに は触媒 と鉱物 質 との反応 性がCO2

圧力 に強 く依存 してい ることを明かに した。

アルカ リ土類 金属塩 の低 活 性が石 炭中の鉱物 質 に起

因す るとす れば、そ れ らの鉱物質 を除去す る ことによ

り触 媒活 性の増加 が期待で きる。酸 処理 に よる鉱物質

の除去 は複 雑 な操作 、大量処 理の困難、処理 炭 中に残

存 す る微量 の酸 に よる装置 の腐食 や環境汚 染な どの問

題 を含 んでい るが、石炭含有 鉱物質の触媒作 用や触媒

の活 性変化 お よび触 媒 と鉱物 質 との相 互作 用 を論議 す

るうえで興味深 い。 このこ とについ ては機 会 を改 めて

報告す る予定である。
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Pressurized CO2-Gasification of Coal Chars Loaded 
with Alkaline Earth Carbonates

Tetsuo YAMADA, Tsutomu SUZUKI and Tsuneyuki HOM M A

(Kitami Institute of Technology)

SYNOPSIS:-In order to obtain fundamental information on pressurized catalytic 

gasification of carbonaceous materials, four coal chars loaded with alkaline earth carbon-

ates were gasified in a thermobalance at 1, 5 and 25atm of CO2. The measured catalytic 

activity of the additives was discussed in terms of their chemical states and reactions of 

them with mineral matters in the coal chars under the gasification conditions checked by X-

ray diffraction.

All the carbonates except magnesium salt raised the gasification reactivity of the coal 

chars remarkably, and the catalytic activity at high pressures was almost independent of 

the coal char species. However, under 1 atm of CO2, the catalytic activities were very small 

with chars of high ash content. This dependence of the catalytic activity on pressure of CO2 

is explained by the results from X-ray diffraction, i.e., alkaline earth carbonates become 

stable under higher pressure of CO2 but under 1 atm they reacted with silica and alumina 

components to form silicates and aluminosilicates, and lose the catalytic activity.

Key Words 

Pressurerized catalytic gasification, Alkaline earth salt, Chemical form of catalyst.

「統計の日」によせて 通商産業省

我が 国経 済は、昭和61年 末以降景気拡大 を続 けてお り、 多角化 ・ソフ ト化 、国際化等 質的に も大 きく変化 してお ります。 この

ような中で 、経済政策の策定や企業経営の よりどころ となる正確 な統計情報 の重要性 は、従来 にも増 して高 まってお ります。

このよ うな統計 の重要性にかんがみ、我が国の生産統計調査 の始 ま りとされる府県物産表調査が全国 にわた って実施 された 日

にちなんで、政府 は10月18日 を 「統計の 日」 と定め、昭和48年 以来 、毎年 この 日を中心 として、統計功労者の表彰、講演会 ・展

示会 の開催等 、統計 知識の普及 ・啓蒙のための諸行事 を実施 してお ります。 通商産業省において も、 この時期 に調査票提出促進

運動 を行 い、我が国の統計の一層の整備に努めて まい りま した。

現在 、通商産業省で は、「商工業の国勢調査 」 とも呼ばれ る商業 ・工業 の両セ ンサス調査 をは じめ として、商工鉱業 にわたる

各種 の動態統 計調 査、特 定サー ビス産業実態統計調査、石油等消 費統計調査 な どの各種統計調査 を行い一次統計 を作成す るとと

もに、鉱工業 生産指数、第3次 産業活動指数等の指数 や各種産業連 関表 の作 成 ・公表 を行 ってお ります。 これ らの通商産業統計

は、最 も信頼 され る経済統計 として広 く各方面に利用 されてお ります。

今後 ます ます増 大する統計需要に応 えるた め、通商産業省 と して も、さ らに調査内容の整備 ・充実、調査結果の早期公表、統

計解析 の充 実等に尽力す る所存でお ります。 しか し、何 よ りも重要 なこ とは、皆様の御報告の一つ一つが正確 な統計の基礎 とな

るというこ とであ り、そのため には皆様の統計調査 に対す る御協 力が不可欠であ るとい う点です。 なお 、皆様か ら御提出いただ

いた調査票 について は、統計法上厳重な秘密保護が図 られてお ります。

以上 の点を御理解いただいた上、通商産業省の実施 している各種統 計調査に対 し、今後 とも一層の御協力 を賜 ります ようお願

い申 し上 げます。


