
  仮定条件 

1. nall = na + no                (θa =
na

nall
,  θo =

no

nall
,  θa + θo = 1) 

2. t→∞ :  steady state     θa → θa_lim、ρo2 = const 

3. Initial condition        t=0  :  θa = 0  
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褐炭 

（20.0kV、Pt_coating_5min） 
亜瀝青炭 

（20.0kV、Pt_coating_4min） 

瀝青炭 

（20.0kV、Pt_coating_2min） 
無煙炭 

（20.0kV、Pt_coating_nothing） 

 石炭消費量は2011年以降増加傾向にあり、特に電気業が原子力発電所の  
停止に伴い大きく増加している。今後、さらに石炭は重要なエネルギー源となる
と考えられる。 (Fig.1) 

 

 石炭やバイオマスは20℃程度の低温下でも、非常に鈍い発熱反応が生じている。
貯炭場や石炭バンカーでは、放熱が十分でなく温度が上昇し、発火に至る   
火災例が数多く報告されている(Fig.2)。固体燃料を安全に使用するためには、
100℃以下の温度域における発熱機構を解明することが必要となる。 

 

 本研究では、固体燃料の100℃以下の温度域における酸化及びガス化反応に
より生じた反応ガスの分析、赤外吸光法を用いた反応に伴う含酸素官能基の 
変化の分析等を通し、適切な反応モデルを構築すること目的としている。 
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Fig.1 日本の石炭消費量の推移[1] Fig.2  石炭火力発電所の設備一部（苓北発電所）[2] 

Chart.1  石炭各種の工業分析値 （※褐炭のみ到着ベース)[3][4] 

Fig.3 TG-DTAを用いた不活性ガス下での昇温に伴う重量変化 

Fig.4 各種石炭のSEMによる表面観察 

 実験試料として4種の石炭を用いた。以下にその性状について記載する。 

 褐炭は約47%と他の 石炭に比べ、非常に
多くの固有水分を含んでいる。(Fig.3) 

 

 無煙炭を除く3種の石炭は多くの揮発分を     
含んでいる。(Fig.3) 

 

 褐炭が最も表面の凹凸が大きく、       
無煙炭が最も小さいことが観察できる。 

 

 石炭の表面積の大部分を占めている直径が
40[Å] 以下の細孔の様子は          
確認できなかった。(Fig.4) [5][6] 

実験手順 

①石炭を真空中に保持し、  
室温で脱水処理を行う。 

②石炭を詰めた試料ホルダーを
装置内に設置し、熱電対を 
中心に挿入する。 

③ Heガスを流しながら、試料の
加熱を開始する。 

④中心温度が安定した後、  
酸素ヘリウム混合雰囲気に
切り替え保持する。 

⑤③～④の間の生成ガスを
GCMSで分析する。 

実験結果 

Fig.5  低温ガス化装置 

Fig.6  ガス生成速度の中心温度による比較（亜瀝青炭） Fig.7 ガス生成速度の中心温度による比較（褐炭） 

Fig.8 ガス生成速度の試料種類による比較（中心温度：60℃） 

 ガス生成速度の定量的評価。 

 赤外吸光法による含酸素官能基の変化の分析。 

 低温ガス化装置を用いた実験の継続。 

 CO、CO2、CH4の生成速度を評価するモデルの構築 

 石炭の組成分析 

 新たに3種類の試料を追加し、基準試料とした。 

 TG-DTA、SEMを用いて、試料の性状の評価を行った。 

 低温ガス化装置を用いて石炭試料、温度の違いよるガス生成速度の
定性的評価を行った。 

 低温酸化モデルを構築し、CO2生成速度の評価を行った。 

活性サイト数naとCO2生成速度は、 

𝑑𝑛𝑎

𝑑𝑡
= −𝑘𝑛𝑎𝜌𝑜2 + 𝑘𝑑𝑛𝑜  ,     

𝑑𝐶𝑂2

𝑑𝑡
= kdno = nallkd(1 − 𝜃𝑎)          

仮定条件を適用すると、CO2の生成速度は、 

𝒅𝑪𝑶𝟐

𝒅𝒕
= 𝒏𝒂𝒍𝒍𝒌𝒅 {(𝟏 − 𝜽𝒂_𝒍𝒊𝒎) + 𝜽𝒂_𝒍𝒊𝒎𝒆𝒙𝒑 (−

𝒌𝒅

𝜽𝒂_𝒍𝒊𝒎
𝒕)} 

 式①を3.における低温ガス化実験の 

CO2生成速度に対し、酸素雰囲気に  
切り替えた時間基準に最小二乗法を  
用いてフィッティングを行った。 

 

 褐炭のCO2生成反応に関する      
活性化エネルギーは亜瀝青炭、     
瀝青炭に比べ小さいことがわかる。 

 

 今後、データ数を増やし、このモデルの
適切さを評価する。 

Fig.9 石炭の低温酸化モデル [7] 

Fig.10反応速度係数kdのアレニウスプロット 

 反応ガスの中で最も生成量が多い。(Fig.8) 

 時間と共に生成速度が減少し、一定値に  

収束する傾向がある。(Fig.6)(Fig.7) 

 無煙炭、褐炭がCO2を比較的多く生成する
傾向にあった。(Fig.8) 

  時間と共に生成速度が減少し、      
一定値に収束する傾向がある。(Fig.8) 

 褐炭が他の石炭に比べ、          
非常に大きな生成速度を示した。(Fig.8) 

 COの生成速度はCO2の数%程度。(Fig.8) 

 不活性ガス下ではほとんど検出されない。 
酸素雰囲気下で非常に大きな生成速度が
検出された。(Fig.8) 

 時間に依存せず、一定の生成速度を示す。 

 生成速度は温度に大きく依存しない   
傾向にある。(Fig.6)(Fig.7) 

CO2 

CO 

CH4 

1. 𝑛𝑎 + 𝑂2 → 𝑛𝑜    ： 酸素吸着、化学反応 
 

2. 𝑛𝑜 → 𝑛𝑎 + 𝐶𝑂2 ： 脱離反応 

仮定条件 

① 

k 

kd 

nall 石炭表面の全サイト数 [mol/g] 

na   活性サイト数 [mol/g] 

no   酸素が吸着したサイト数 [mol/g] 

θa   活性サイト率 

θo   酸素が吸着したサイト率 

θa_lim  定常時の活性サイト率 

ρO2      酸素濃度 [kg/m3] 

kd         脱離反応の反応速度定数  [/s] 

k            吸着・化学反応の 

         反応速度定数 [/s] 

固有水分 灰分 揮発分 固定炭素 発熱量
wt% wt% wt% wt% MJ/kg

褐炭※ 51.6 7.48 24.14 16.78 10.8

亜瀝青炭 17.00 2.00 42.00 40.00 24.7
瀝青炭 3.80 10.50 43.70 42.00 29.1
無煙炭 2.20 4.30 6.10 87.40 33.7

工業分析（気乾ベース)

試料種類

 

固体燃料の低温酸化及びガス化反応機構の解明  
 

   


