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鷺溌溌 石炭の液化・ガス化技術

Fハヘ

DOD

石炭の直接液化
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1はじめに

エネルギーの安定供給は国の安全保|味のうえからも

絶対にかかせないところであり，かつ広くはエネルギーの

不足は人間の生存にかかわるところの世界共通の重要な

問題である．エネルギーの王座にある石油の供給が量的

な血から，あるいは政治的な面からも不安定であり，

とくにわがII1ではイi炭，イi油，水力，腺子力などの一

次エネルギーの海外依存度がきわめて高く,1980年度

の例では実に88％であり，これは主要先進国の中でも

ずばぬけて大きいｲll'iであるところに根の深い|川題があ

る.ll本にとって､'11mやらなければならないことは，

石油の輸入を抑制し，省エネルギーを徹底し，あわせ

て石汕に替わるエネルギーを開発することである．

石汕代替エネノレギー源として核融合をはじめとする

太陽，地熱，風力，潮力など非枯渇型の新エネルギー

がある．これらのエネルギーを|)M発することは蝿まし

いことではあるが，完全にわれわれの手1'1におさめ，

かつエネルギーの主要な地位を!liめるには，まだ多く

の時間を要することといわざるをえない.2000年にお

けるエネルギー体系の想雄によれば太'場，風力エネル

ギー，燃材ならびに農産廃物などの所ｲ￥エネルギーの

寄与率は15％，化石燃料ならびに原子燃料が80％寄与

とされているl).

2石炭液化の必要性

現在われわれのｲiﾐんでいるのは石油文明の社会であ

る．このji｣j黄構造を大きく変えずにガソリン，ジーゼ

ル油，航空機燃料，灯油，舶用燃料なと､の移動原動機

へ用いうる代替燃料としては石炭液化油が当血もっと

も有望である．原子力，太陽エネルギーからは電力を

うることかできるか，上記のような炭化水素系燃料に

はならない．現在エネルギーの吸終需要に対する電力
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の割合はたかだか30％程度であり，残りの大半は化石

燃料の直接的寄与である．そこで石炭資源が再評価さ

れてきた訳である．石炭の11I採埋蔵量が石油や他の化

石燃料資源に比べて圧倒的に多いこと，そして石炭資

源が地球上に広く分布し，石油のように一部地域に偏

在して,政治的武器となるおそれが少ない利点がある．

さらに石油時代を迎えるまで石炭はエネルギーの大

宗の地位を占めていた．現在も石炭を燃料として，ま

た高炉方式の製鉄に鉄鉱石とともに石炭コークスを大

量に使川している．石炭をガス化して水素やアンモニ

アなどの化学原料として用いたり，第2次世界大戦中

、力､ソリンはImの一滴〃と呼ばれた時代に，ドイツを

はじめ日本でも石炭を液化して人造石油がつくられて

いたことなど石炭には多くの実績がある．したがって

石油の11用技術は復興の技術ということができるし，

詰めのある碁であるといえよう．しかし日本のような

高密度社会では，黒煙をもくもくあげるような燃焼は

環境保全上からも許されない．また固体という取り扱

い不便な形態のままでは現代社会にはマッチしない．

将来は石炭液化石油は芳香族系の化学工業原料として

もきわめて有望であることも液化の意義の一つである．

3石炭液化法の分類とその特徴

(a)直接液化(Bergius法）

石炭を高温，高圧下で水素と反応させ1段で液状に

転換する方法.本法の反応条件は400～500｡C,100～300

気圧のもとで反応時間は数分～数10分程度である．反

応は一段でよいが高温，高圧を必要とする．末反応残

さ，灰分，触媒など固形分の分離に有利なナフサ，軽

質油がえられる．第2次世界大戦時にドイツ，日本で

実規模の生産，技術開発がなされた．

(b)溶剤処理液化

石炭を適当な有機溶媒で抽出し，無灰の抽出物をう

る抽出液化方法．本法の反応条件は400～450℃,20~
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を合成することも可能（合成天然ガス）である．

液化時にも可燃性ガスが多量に副生する場合もある

ので石炭液化とガス化は密接不可分な関係にある．広

義には(al(b),(c)を直接液化の範ちゅうに入れる.(d)は

間接液化と呼ぶこともある．

100気圧,反応時間1～数10分で2段の反応を行うこと

もある．反応条件が比較的温和であり’目的によって

は溶剤処理物のみの水素添加が可能であるが’固液分

離に問題がある．製品は半固体状のきわめて重質な油，

ピッチ状固体である．抽出にさいして石炭の熱分解を

伴う分解抽出液化，加溶媒液化（ソルボリシス)，水素

供与性媒体を用いる方法などもある・抽出を溶媒の超

臨界状態で行う方法が英国で開発中である．

Ic)乾留液化

石炭を乾留して液状留出物（タール）を取得し,つ

いでこれを精製する方法，精製は水素化精製による場

合が多く，この段階の技術は石油精製のそれを応用で

きる．

副生チャーを大量に併産するので，これの有効利用が

先決である．

(d)合成液化(FischerTropsch法）

石炭をいったんガス化し，えられた合成ガス(CO+

H2)を触媒を用いて高級炭化水素(液状）に転換する．

CO+H2からメタノールを合成（実用化）し，さらに

新型のゼオライト触媒を用いて高級炭化水素に転換す

る肋bil法が最近発表された．CO+H2からはメタン

4石炭液化の技術開発の目標

石炭を細かく砕いてその粉を油といっしょに混ぜて，

ドロドロのスラリー状とし，このスラリーを400～450

℃に加熱しながら100～300気圧の高圧水素ガスを吹き

込んでやれば固体石炭は液状にかわることをドイツの

Bergiusが1913年にすでに発見している．このBerg-

ius法を用いてドイツでは年に450万トンの人造石油を

合成した．戦時中のように経済性を無視すれば，たし

かに今でもガソリンはつくることができる．しかし一

口に450℃，300気圧の反応条件といえば何でもないよ

うに思われるが図-1に示すように，現代の化学工業の

プロセスは高温では低圧条件で，高圧では低温条件下

で行われている．図示した温度一圧力ダイヤグラムで

プロットすると石炭液化は現代技術の限界領域上にあ

り，さらに現在開発中の第2世代のガス化反式は限界
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線の外側にある，石炭液化油が石油と競争し，その技

術が安全で確立されたものになるには多くの開発要素

が残されている.高圧技術の歴史的発展経緯をみても，

水素と窒素からアンモニアの合成(原料も製品もガス)，

一酸化炭素と水素からメタノールの合成(原料はガス，

製品は液体),エチレンの重合によるポリエチレンの合

成（原料はガス，製品は固体）というように製品は気

体から液体，さらに固体となっているが出発原料はい

ずれも気体である．反応状態ではいずれも流体である．

石炭の液化は出発原料が固体であり，反応生成物は

目的物である液体のほかに，反応残さである灰分や未

反応チャー（いずれも固体）である．高圧系に固体を

送入したり，高圧系の容器から固体反応残さを抜き取

らねばならない．したがって石炭スラリーを高圧系に

送入するためのプランジャーポンプ，逆流防止弁など

の摩粍など解決すべき材料上の問題や機構的な問題は

山積みしている．

SRC一Ⅱプロセスにおいて6000t/Dの容量の反応

塔は自重1600tonとなるといわれている．高圧水素の

環境にさらされる石炭液化と反応条件がよく似たもの

に重油の直接水素化脱硫プロセスがあるが，この反応

塔1本の自重800tonといわれている．反応塔を構成

する金属の材料の自重で組織が破壊されるのがおよそ

3000tonといわれるから石炭の液化の反応塔は，かな

り極限状態に近づいているといえよう．このようにな

る理由について以下に述べる．石炭の直接液化は過去

に多くの実績があるので，1910～1978年の間における

数多くの報告にもとづいて60以上の石炭直接液化プロ

セスを詳細に見てみると，まず大半のプロセスは反応

塔での滞在時間は30分～1時間程度となっている．反

応温度を高くして反応時間を短くしようとしてもガス

の生成量が増えるのみである．反応温度を450℃以上に

すると，液化反応の逆反応であるコークス化が起こり，

生成したコークスが反応塔やその周辺の配管部分，弁

などに沈積する．これは操業の安定性を妨害し，ひい

ては爆発などの事故に結びつく．したがって反応塔を

大きくして処理量をかせがざるをえないのである．ま

たこれらを解決するには反応速度を早める触媒を新し

く開発し,できるだけ低温で反応を行わせることである．

現状の液化反応速度では重油の水素化脱硫プロセ

スの反応塔に比してはるかに大容量の反応塔を用意し

ないと同程度の原料を処理することはできない．反応

塔を大きくして，いまおおよそ300m3程度の内容積の

反応器を考えてみよう．内径3.4mとすると33mも高い

塔となる．高温高圧で水素ふん囲気下の条件では，従

来反応器に使用する材料は2%Cr.1l肋系の鋼材が

もっとも実績が多いが，反応温度430℃,300気圧に耐

えるには350mm以上の肉厚を必要とし,これが480℃，

300気圧になると490mm以上の肉厚となる．このよう

になるともはや現在の製造技術を超えるものであると

いわれる．そこでこのような問題点を解決するために

現在技術開発中の液化プロセスは，図-2に示すように

戦前のう°ロセスに比して低温，とくに低圧に反応条件

が設定されている．

抽出液化法(EDS法）では石炭の溶解槽と溶媒の

水素添加による再生塔の2段の反応を行わせるので，

直接液化に比してそれだけ不利である.しかしより低

圧で反応を進めうる利点があり，材料が現状のままと

すれば大型装置建設の目標にもっとも早く到達する可

能性がある．

これまでに石炭液化技術の現状を概括し，その問題

点を摘出したのは以下に述べる大学の研究の位置づけ

を明確にするためである．

5大学における石炭直接液化に関する研究

米国では現在技術開発中の液化プロセスは基礎研究

の上に立ったものでないことが強く反省され，大学に

おける基礎研究をいっそう重視すべきであると建議さ

れ，エネルギー省に大学契約部門が設けられ現在総計

56件約2000万ドルの石炭関係の研究資金がふりむけら

れ，そのうち50件は液化関連研究である．

一方わが国については，大学におけるエネルギー研

究の推進方策について学術審議会は昭和55年1月にそ

の討議結果と文部大臣に答申している．この中に石炭

液化研究の重要性が強調されており，国立大学関係の
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触媒の開発

縮合多環芳香族化合

物と水素原子との反

応

施設が拡充整備されつつあり，また昭和56年度よりエ

ネルギー特別研究が発足した．

エネルギー特別研究には化学エネルギー，太陽エネ

ルギー，生物エネルギーなど'0項目がとりあげられて

いるが，石炭（タールサンド，オイルシェールなど重

質炭素資源も含む）の液化，ガス化の研究も採択され

ている2)．特別研究の発足する以前に，昭和53年度か

ら3ケ年『特定研究エネルギーの有効利用に関する工

学的研究』が計画実施された．その中の石炭の直接液

化の研究テーマは表1に示すとおりであった．昭和56

年度より特別研究として新しく発足した石炭の液化研

究と計画研究と公募研究から構成されている．

計画研究班は下記のメンバーから構成されている3)．

(8)天野杲東北大・工・応

化

計画研究の目的は石炭ならびに種々の重質油からク

リーンな液体燃料を製造するために必要な次の基礎的

研究を行うことである.la)石炭液化反応および石炭モ

デル物質として多環芳香族化合物の水素との反応に関

する反応機構,速度に関する体系的研究を行う.(b)出

発原料石炭の組織構造と液化反応特性との関係を明ら

かにする.(c)石炭の液化反応のための鉄系酸化物触媒

の設計，開発を行う．(d)石炭，重質油の水素化分解反

応における水素消費量の少ない新規溶融塩触媒を開発

する．(e)石炭液化油，重質油中の硫黄，窒素を除去し，

クリーンな液体燃料油をうる方法を探索する､f)水素

を用いない石炭の可溶化反応を探索する．

本年度の研究実施計画は次の諸点である.(al国内外

の石炭について液化反応過程を追跡し，生成油の評価

を行う．(b)水素化分解反応触媒として種々の鉄系触媒

ならびにZnCl2,SnC12とKClの複合溶融塩触媒を

設計，開発する.(c)石炭の還元アルキル化およびその

二次水素添加反応の検討する.(d)種々の水素供与性溶

媒を用いて石炭のソルボリシス液化を検討する.(e)石

炭一次液化油，重質油中の脱窒素水素化分解反応を検

討する．これらにより石炭直接液化反応の化学的，工

学的体系化を確立していく．

研究分担者所属機関・部局研究テーマ

石炭液化反応と液化

物の構造解析

石炭液化反応特性

石炭液化触媒の開発

石炭液化および一次

液化油の軽質化精製

アルキル化による石

炭の可溶化

石炭液化油および重

質油の水素化脱硫脱

窒素反応

石炭か･らクリーンな

燃料油をうる溶融塩

北大・工・石炭

系資源実験施設

北大・工・応化

北大・理・化学

九大・生研

(1)真田雄三

耳
三
勲

公
浩

内
部
田

大
田
持

１
１
１

２
３
４

１
１
１

(5)塚島寛富山大・工・工

化

(6)加部利明東農工大・工・

化工

(7)野村正勝阪大・工・応化

表1炭素系資源の高度利用に関する研究（特定研究）のなかの石炭の直接液化

石炭の液体化

（石炭液化反応と液化油の組成分析）真田雄三，横山晋，千葉忠俊，守富寛（北大工）
石炭の液体化

（急速加熱高圧DTAおよび小型連続液化装置の開発とアルコール･アルカリに

よる石炭の可溶化）．.……･･…･･………･･･……………...……武谷属，大内公耳

伊藤博徳，牧野和夫，真壁正孝，加藤隆（函館高専，北大工）
石炭の液体化

（石炭液化触媒の開発）……………田部浩三，服部英，山口力，飯塚時男（北大理）

石炭及び重質油のクリーン燃料化．．……………．…．．…．…竹下健次郎，持田勲（九大生研）
石炭の液体化およびクリーン化に関する研究

（石炭のアルカリ分解）．.……･…………………．浅原照三，木藤武利，大田弘毅（九工大）

石炭水素化分解油の構造決定およびクリーン化．．……….………………長哲郎（東北大薬）

アルキル化による石炭の溶解…………..…………………．…塚島寛，加藤勉（富山大工）

石炭からクリーンな燃料油を得る新技術の開発研究…………...………吉川彰一（阪大工）

石炭水素化分解油のクリーン燃料化に関する研究．.………．竹内隆男，高橋洋志（室工大）
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以上の計画研究には共通の石炭試料を用いる．この

ことにより石炭および液化反応の多様性がより深く理

解されよう．さらに公募研究により参加されたメンバー

は下記のとおりである3)．

(4)，(6)，（8）

V原料石炭の液化特性評価に関するもの，液化しや

すい石炭の選択基準を定める．液化反応性の向上

させるための処方せんを書く指針にもなる．さら

に反応速度や関連する反応特性，スラリーや液化

油の物性定数，流体力学的パラメーターの測定は

反応装置設計，運転法に関する基礎となるもので

ある．……･…･………｡(1)，(2)，伽

固体である石炭を液状に転換するプロセスを組み立

てるには図-3に示す単位工程を組み合わせればよい．

現在知られているすべてのプロセスは図-3の単位工程

の組み合わせの仕方におのおのの特徴があるというこ

ともできる．

このうちでとくに技術的に問題となるのは固体が共

存する系の単位工程をいかに信頼性の高いものにする

かという点であり，そのためには図-2にみられるよう

に反応条件の緩和，とくに反応圧力を低下させること

である.液化して得られる黒色粘稠な液体（半固体）中

に．コロイド状に分散している灰分または末反応残さを

分離することは非常に困難である．特別研究の中で行

われる研究目標は上記の問題点の解決につながるもの

であり，一方従来の方式にとらわれない独創的な方法，

プロセスに，困難な単位工程を抜本的に解決すること

につながるものと期待される．このような観点に立っ

て前記の研究分野のなかから2～3のトピックスを以

下に紹介する．

図-4は現在開発中の液化プロセスのエネルギー転換

効率（エネルギー収率）の概略である4)．図からも明

らかなとおり効率は直接液化法の中でも最高SRC-I

プロセスであり70％程度である．現在進行中の諸プロ

セスの効率は戦前のIG法に比べて効率は大幅に向上

しているとはいえ，液化に際して30～40%のエネルギー

を損失することは非常にもったいないことである．

研究分担者所属機関研究テーマ

(9)長哲郎東北大・薬石炭液化油の化学構

造と環境化学的有害

成分に関する研究

(10荻野義定東北大・工液体金属および液体

合金触媒を使用する

石炭の液化反応．

(11)斉藤正三郎東北大・工超臨界ガスによる重

質炭化水素の気体抽

出に関する研究

(1〃高橋浩東大・生技研水素化分解用ゼオラ

イト触媒開発の基礎

研究

(13谷口宏九大・工石炭液化油および石

油重質油の分離分析

に関する研究

側小郷良明阪市大・工石炭抽出液化法の基

礎研究としての高温

高圧下における加溶

媒分解反応の研究

05)本田英昌東理大・理水素供与体溶媒を用

いたかつ炭のソルボ

リシス液化と効率的

固液分離に関する研

究

以上の計画研究および公募研究のうち(3),(7),(10,(13

は液化反応解媒に関する研究であり，本特集号液化触

媒の項にて紹介されるので，本稿では割愛する．

前記の(1)～側までの分担課題の研究目標を大きく

分類するとつぎのようになる．

I高圧系の反応操作を低圧もしくは常圧下で進行す

る新しい液化反応の探索に目標をおいているもの，

これはとりもなおさず転換効率の上昇にも直結す

る．…･･……。(1)，(2)，(4)．(5)，（14,（13

Ⅱ固・液分離法に関するもの……………(1D,03

Ⅲ液化油の組成，構造，有害成分および組成成分の

分離分析法に関するもの………(1)，(2)，(9)，（13

Ⅳ黒色粘稠な液化油の精製（アップ。グレーディング）

してきれいな燃料油の製造に関するもの…………
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と期待される．

石炭の性状はきわめて多様であり，産地はもちろん

のこと炭層によって異なっている．液化用に向けられ

る原料石炭はすべての石炭が適性なのではなく特定の

範囲の石炭である．柴岡は液化に適性なオーストラリ

ヤ石炭について図-6に示す範囲を提案した6)．図から

石炭化度のみならず，そのうちのビトリニット含有量

が70％以上のものが適していることになる．液化特性は

石炭中の移動可能な水素(transferablebydrogen)H*

と密接な関連があり，このH*を直接定量的に表示され

るようになった．表2は代表的な石炭のH*を例示し

た7)．H*は液化特性のみならずコークス化特性とも密

接に関連する．

気体は液体に比べて密度が低く，溶解能はほとんど

ない．しかし超臨界状態近傍では密度も大きくきわ

めて大きな溶解能を有するので，超臨界状態で石炭液

持田らは石炭を常圧下で液化することを研究してい

る5)．オーストラリヤかつ炭と水素供与能を有する特

殊なピッチとを常圧下で反応させると，図-5に示すよ

うに420℃でほぼ全景がキノリン可溶（プリアスファ

ルテン）に転化し，そのうち大半はベンゼン可溶（ア

スファルテン）にまで軽質化している．このような水

素供与能を有する媒体油が大量にえられるならばエネ

ルギー収率は向上し，液化技術は格段に進展するもの
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表2石炭液化初期過程における水素移行量

0－ － －－

間接液化 直接液化

図－4各種の石炭液化法のエネルギー収率
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表3溶媒の臨界データ

20 △ 20

0 0
400 420

9日
皿

440

度（℃）
460

○キノリン可溶分 ●ベンゼン可溶分

△油分 ▲ガス

図－5石炭液化収率(転換率)，油分およびガス収率

と反応温度との関係〔反応時間1hr]

－ 5 2 －

石炭 C%H%移動可能な水素量

(無水無灰基準）（相対値）

太平洋77.06.00.018

赤平83．06．10.026

Mulga 88．05．60.032

開らん88.35.60.122
CoalCliff8935.00.073
Balmer 89.55.50.052

物 質
臨界温度臨界圧力臨界密度

K atm(g/cm3)

水647218.30.315

アンモニァ405111．40.235
一

一 酸 化炭素30472．80.468

メタン19148．20.162

プロパン37041．80.217

48．3ベンゼン5620.302

トルエン59240．60.292

メタノール51279．80.272
一

プ 卜
一

フ ヒドロフラン54051．20.322

ピリジン62055.60.312
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化物（もしくは石炭そのもの）を抽出し，固体残さ'

灰分と分離するプロセスが非常に有望である．表3は

数種の溶媒の臨界データーを示した．抽出操作後臨界

状態を解放することにより抽出物と溶媒とは容易に分

別する．斉藤らの研究は臨界状態の抽出の可視装置を

製作して現象を観察すること，また状態方程式を作成

することであり，研究の発展が期待される8)．この方

面は英，米両国でも行われているが，最近中国におい

ても重点研究分野としてとりあげられている．加部ら

の一次液化油からの水素化脱硫脱窒素反応に関する

研究も期待されるところであるが紙数の関係で割愛

する9)．

6おわりに

石炭液化技術上解決がせまられている諸点を摘出し，

これと関連づけて特別研究で行われる研究の概要とそ

のなかから2～3のトピックスを紹介した．石炭液化

569

は緊急に開発をせまられ，エネルギー問題を解決する

有力な方法であるので，今後ますます強力な研究体制

が敷かれることが望まれる．
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