
570 エネルギー・資源

溌豊蕊 石炭の液化・ガス化技術

石炭直接液化の触媒

CatalystforDirectLiquefactionofCoal

1はじめに

石炭の直接液化に高性能を有する触媒としては，第

1に石炭を分解して小さい分子にすることが必要であ

るから，その分解には酸性を有する触媒が有効であろ

うと考えられる．多くの炭化水来の分解は酸で触媒‘さ

れカルボニウムイオン機構で進ｲ-jするからである．実

際に今まで使われた触媒（表1参照)！‐7)は酸性を有

するものが多い．第2に分解してできるフラグメント

が再結合して高分子化しないように低分子の状態で安

定化させるためにフラグメントを水素化することが必

要であるから，水素化能をもつ触媒でなければならな

い．第3には石炭は硫黄や窒素を含むので環境保全の

見地から硫黄や窒素を除去し液化油中にそれらが含ま

れないようにする能力を有する触媒であることが好ま

しい．第4は硫黄に被毒されない触媒でなければなら

ない．第5に石炭に含まれる灰分や金属により悪影響

を受けない触媒でなければならない．

以上の見地から高性能の石炭液化触媒の開発が行な

われなければならない．しかしながら，表1に示す各

種の従来使われた液化触媒は上記の総合的観点から満

足しうるものでない．最近，液化触媒の研究がとみに

活発となっているが,研究の対象となっている触媒のほ

とんどがMoO3-CoO-AI203などの酸化物系とZnCl2

などのハロゲン化物系（ルイス酸系）であり，新しい

触媒の開発に関するものはきわめて少ない．ルイス酸

触媒は酸化物触媒にくらべ高い触媒活性を示すが，装

置の腐食や触媒の回収に難点がある．しかし鹸近の研

究の傾向として，ルイス酸系ではハロゲン化物を複合
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させたもの，酸化物系ではモリブデン系および鉄系の

触媒の担体効果あるいは添加物効果についての興味あ

る研究がある．また溶融金属や石炭中の灰分の触媒作

用についての知見も得られている．これらの石炭rl接

液化の触媒についての最近の3～4年間の研究の現状

を述べ，将来の液化触媒の開発の方向について論ずる．

石炭のモデル化合物の水素化分解，水素化脱硫黄お

よび水素化脱窒素の触媒研究についても最近の数年に

多くの報告があるが，今回は石炭直接液化に密接に関

係するものに限った．

2金属酸化物触媒

2.1モリブデン系触媒

モリブデン系触媒ではMoO3-CoO-Al203および

MoO3-NiO-AI203がもつともよく研究されている．

最近，細孔径の影響について,WestVirginiacoalの

455｡C,90minの水素化分解は,撹伴函宴が小さい場

合(250rpm),硫化したMoO3-@O-Al203では，
0 0

細孔径が200Aのものは26%の油を生成するが,100A

のものは35％の油を生成することが報告された8）・ア
O

スファルテンの生成量は逆に200Aのものの方が多い．

他方，硫化しないMoO3-CoO-Al203では，油の生成
0 0

は細孔径が200Aのものは36%であるが,100Aのも

のは26％で，硫化した場合と逆である．撹伴速度が大

きい場合(500rpm),硫化の有無にかかわらず細孔径

による影響はほとんど見られない8）．しかし400｡C,
O

60minで撹伴速度が950rpmの場合は,100～500A

の間で細孔径の大きいほど石炭の転化率は高い.抵化

率が高くなるのはアスファルテンの収率が大きくなる

ためである.またMoと②の担体に対する付着量は少

ない方がよい9).S!O2を入れて安定化したMoO3-QO-

AI203を用いて1－メチルナフタリンを水素化処理し
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表1従来使われた石炭液化触媒'-7）

た場合,450℃では環の水素化だけが促進されるが，

550｡Cでは環の水素化の他，水素化脱メチルと環の水

素化分解が促進されるという報告がある'0).大内らは

MoO3-CoO-A1203を触媒とし28種の石炭のモデル化

合物をH2の代りにCO+H20を用いて300～400｡Cで

反応させ，次の結論を得ている'').a)芳香族をつな

いでいるC-C結合の切断は鎖が長いほど容易である．

b)エーテル結合はC-C結合より容易に切れる.c)環

状のC-Cは直鎖のC-Cより一般的に切断し難い.d)

アルコール性OH,スチルベンのカルボニルは最も還

元され易いが，フェノール性OHは安定である．

MoO3-CoO-Al203を触媒とする石炭のモデル化合

物の水素化脱硫黄および水素化脱窒素も最近広汎に研

究され12)9両反応に対する触媒の活性点が異なること

が指摘され，反応スキームもかなり明らかにされて

いる12).

MoO3-NiO-Al203触媒については，石炭抽出液の

水素化とテトラリンやデカリンの脱水素との間に平行

関係があること'3)およびモデル化合物を用いる研究

の有用性を石炭抽出液とそのモデル抽出液の水素化処

理に対する触媒活性の序列の一致から指摘した報告

'4)の他，水素化分解の反応スキームについての研究が

ある'5)．

石炭の液化には酸化物触媒の中ではハ化O3-CoO-

Al203がもつとも良いとされているが,溶剤精製リグ

ナイトの液化にはMoO3-NiO-AI203の方が高活性で

ある5}．また石炭中の由,W,Si,Ti,凡などの触媒表

面への付着量はMoO3-NiO-A1203の方が少ないこと

が最近報告された'6)．

2．2モリブデン系触媒の担体効果と添加物効果

モリブデン系触媒を改良するため，最近担体と添加

物の効果が研究されている.MOO3-(bO-Al203に少

量のMgOを添加するとチオフェンの水素化分解に対

する活性力塘大するが，これは担体の塩基性OHが増

加するため有効ハ血の量が多くなるからである'7)．

（
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図-1MoO3-CoO触媒の担体効果およびMoO3-

CoO-Al203触媒への添加効果Na(I)とF(I)

はNaとFを担体のAl203に加えたもの.Na(n)

とF(n)はNaとFをMoO3-CoO-Al203に加え

たもの

－ 5 5－

酸化物系SnO2,ZnO,Fb203,MoO3-CoO-Al20
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-NiO-AI203,WO3-NiO-Al203,MoO3-SnO2-Al203-SiO
-NiSO4-Al203,MoO3-NiSO4-TiO29MoO3-NiSO4-ZrO

MoO3-TiO2,Re207-Al203,Ni-YbCo-Y§赤泥
Adkins触媒

，

29

29

硫化物系FもS,FeS-ZnCl2,MoS2-活性白土,SnS,ZnS,
WS2-HRMoS2-NiS-AI203,Fe203-MoO3-S,赤泥-S

ハロケン化物SnCl2,ZnCl2,Cu2Cl2,SnCl2-Al203,MoCl
CuCl-ZnCI2ヲ CrCl3-ZnCl2

5-ZnCl2，

溶融金属Zn,Cd,Ga,In,Tl,Bi,Sn,Pb,K

その他しゆう酸すず－塩化アンモニウム，酢酸銅一酢酸ニッケル，
Fb(OH)2-S,Zn･Cr･Mn･S･HF-活性白土，

Sn-NH4Cl-HCl， (NH4)6Mo7024
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図－2種々の金属酸化物及び複合酸化物を触媒とする太平洋炭の液化反応の生成物分布
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MassothらはMOO3-CoO触媒の担体としてAl203と

SiO2の比を変えたものを用い，水素化脱硫黄，水素化

および水素化分解を行ない,その活性に及ぼす影響を調

べ，水素化脱硫黄と水素化にはAl203100%の担体が

良いが，水素化分解にはSiO2を25～75%含む担体が

良いことを示している18)..SiO2の効果はブレンステツ

ド酸点の増加であるとしている．また担体を別種のも

のに変えると触媒活性は変化し，図-1の(a)に見られる

ようにSiO2－MgOやTiO2を担体とすると水素化分解

能ｶﾐ大きくなるが，水素化や水素化脱硫能は小さくな

る．ハ化O3-QO-Al203に対する添加物効果は図-1の

(b)に見られるようにFの添加は水素化分解能を増大さ

せる．Naの添加は水素化分解と水素化の活性を減少

させる18).

A肋O3をSnO2に担持したものは,1,2-ジフエニル

エタンおよびジフエニルメタンの㈹+H20による水

素化分解に対し,MoO3-CoO-Al203にくらべ2倍の

活性を示す19)．面白いことにはH2で水素化すると活

性は小さくなる.H2と㈹+H20→㈹2+H2のH2と

の作用は異なるらしい.m+H20ではフオーメイト

が生成しその水素の作用がH2のと異なると考えられ

る.H2の代りに㈹+H2を用いるとコーキングが抑

えられるとも言われている．太平洋炭の液化では図~2

に示すように,1加系触媒の中ではMoO3-Fe203-SnO2

が最も良い20)．l血O3-Fe203-SnO2は赤平炭の液化

（400.Qに対しても最高の活性を示す（図-3)21{この

触媒は僅か1％の肋とFeをそれぞれSnO2に付着さ

難 し,､b,

が泥IS

’MoO3－SiO2

MOO:l－TiO2

Fb2Q{ ’
陸203ISO：

鹿‘10:l－TiO2(A1

陸20:l－TiO.,lulｰ

巳

Fe20;I－TjO?-A120;,(Al

Fも203-TiO習‐Al20:,(u）

MoQ1-歴203-SnO,

1 111－

0102030

Wt彩（石炭)農準）

図－3赤平炭の液化（400℃,H2:200気圧,1hr)の

オイル生成物の分析仏)はアンモニアで沈殿,(u)

は尿素で沈殿

せたものでよい．

2.3鉄系触媒

鉄系触媒はBergiusの時代より用いられているが，

最近また活発に研究されている．鉄はモリブデンと同
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様に硫黄に被毒されず，むしろ硫黄(H2S,S,CS2)の

添加により触媒活性が向上するのみならず，豊富に産

出し値段が安く且つ人体に無害なのできわめて有用な

液化触媒の1つである．近年の触媒調製法の著しい進

歩と他の酸化物との混合による触媒性能の向上につい

ての知見の蓄積は高性能の鉄系触媒の設計と開発を可

能にするであろう．

先ず最近の鉄系触媒の研究状況を紹介しよう．

Jacksonらは,browncoalの441｡Cの水素化分解に

対し比203(ベーマイト型）はl伽O3-CoO-Al203と

同程度の触媒効果があると報告している22).Gargらは

石炭と溶剤精製炭の水素化分解(410｡C)で，一定水

素消費量に対する硫黄除去の効果は試薬級還元鉄が最

も良く，次いで比matiteおよびMagnetiteであると

云っている23)．石炭のモデル化合物としてのテトラリ

ン，1，2‐ジヒドロナフタリンおよびナフタリンの水素

化と脱水素化に対する各種鉱物の単位表面積当りの触

媒活性は次の順序で，鉄鉱石のpyriteがベストであ

る24).pyrite>magnetite>diaspore>limonite>

prochlonite>marcasite>gypsum=calcite>ka-

oline･kaolinite:

筆者らは,Fb203単独よりFe203-ZrO2,Fe203-SnO2

が太平洋炭からのオイル生成にかなり活性であること

を示した（図-2参照)20)．またFe203単独でも表2に

に示すように少量(2wt%程度）の硫酸アンモニウム

を添加することにより，赤平炭の液化率を約20％増加

させることを見出した25)．この硫酸アンモニウムの効

果の一つは触媒表面の酸性を増加させることによる．

最近CypresおよびSoudan-A伽inetは，石炭の熱

表2 赤平炭の水素化分解に対する各種触媒の活性

反応温度:400｡C,水素圧:200気圧
反応時間：1時間

ベンゼンベンゼン＊
ヘキサンヘキサン

触媒不溶分可 溶分不溶分可溶分

％ ％％％

触媒なし87．512．54．08．5

赤泥十硫黄47．652．427．924．5

MoO3-SiO

F℃203

2 51.948．128．619.5

47.852．230．721．5

Fb203+SOI-30.169.944.325.6

MoO3-TiO2

Fe203-TiO2

33.666．437．828.6

66.533．517．516．0

赤平炭組成:C:82.3%,H:5.92%,O+S+N:13.4%

＊液状生成物への転化率と考えられる．

573

分解に対する酸化鉄の作用に次の3つがあることを指

摘している26)．a)物理的影響：石炭粒子の間に酸化鉄

粒子が入り，石炭のプラスチック性を抑制する.b)me-

taplastの芳香族化を促進し,セミコークス生成を促進

する（タール生成をおさえる).また2次的反応によっ

て生成するメタンの量を増加させる．c)Fも203→比304
の反応によって水素を消費し，タール，炭化水素生成

に使わるべき水素の量を少なくする．

3石炭の灰分の触媒作用

古くから石炭中の灰分が石炭液化の触媒として働い

ていると考えられているが，実証することが実験的に

難しいので未だ触媒作用の詳細は明確でない．石炭の

モデル化合物として1‐メチルナフタリンの450｡Cにお

ける水素分解に対してはWesternKentuckyQalの

灰分を触媒として用いた研究が行なわれ，灰分は環の

水素化をあまり促進しないが，環の水素化分解を少し

促進することが報告された'01石炭409と溶剤精製炭

809の混合物の410｡Cにおける水素化分解では水素消

費量に対する硫黄除去率は石炭の灰分を触媒として添

加することにより約50％増加する23)．

石炭の灰分の組成と液化率との関係は表3に示すよ

うに27),Fe203の含量と反応率との間に定性的ながら

関係があるようである．しかしLoveridgeとWyodak

を比較すると,WyodakのFe203の含量はLoveridge

の3分の1であるのに反応率はほぼ同じである.CaO

とMgOの含量はWyodakの方がIDveridgeの3～

4倍であることから,Fb203の他にCaOやMgOの

Fe203との協力による触媒作用も関係があるのではな

いかと思われる.米国東部炭はPyrite(FeS2)を多く

含むが，この触媒作用をSRCn(SolventRefined

Coaln)プロセスは利用していると云われる27)．しか

しWyodakのようにCaOを多量含む石炭を用いると，

液化時に発生する㈹2とmOが反応しCm3を生成

しそれが器壁や触媒表面上に析出し，粒状化した析出

物は反応器中の液の流れに影響を与えることがあると

云う27)．

4ハロケン化物触媒

ZnCl2,SnCl2などのハロゲン化物（ルイス酸）は

石炭液化触媒として古くから知られているが，これら

の触媒は既述のように装置の腐食と触媒の回収という

問題をかかえているが，触媒活性が高いという利点を

もっている．最近も多くの研究が報告されている．

－ 5 7 －
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表3石炭灰分の組成と液化反応率

*MF:moisturefreebasis

石炭液化に対する触媒活性の序列は，図-4に示すよ

うに触媒量が0.06%の場合,ZnCl2>SnC12>Znl2=

ZnBr2>FeC13=CrCl2=CdCl2>Fbq2である28).

石炭_テトラリン系の400｡Cにおける水素移行に対し

てもSnq2･2H20はMoO3-CoO-Al203より活性

が高い29)．またZnq2,FeCl2,Snq4を触媒とすると，

石炭液化油中の極性物質が少なくなる．また水素結合

が少なくなり粘性が小さくなる30).SnCl2の担持法を

変えて触媒のシンタリングの相違を調べた研究もあ

る31).SnCl2を触媒としH2とD2を用いて450｡Cで

石炭の液化を行ない，生成物の重水素分布を求めた実

験からaromaticsの46%が水素化で生成すると結論し

ている報告もある321

ハロゲン化物を複合させた触媒の研究も行なわれ，

複合により活性が著しく増大することが認められてい

る．たとえば夕張炭の400｡Cにおける液化に対して，

ZnX2-CuX(Xはハロゲン）はZnX2より良い触媒で

ある33).Znq2に5wt%のハ血Cl5を添加したものは

最も活性が高く，複合効果の活性順位は，A血Cl5-Zn-

CI2>CrCl3-ZnCl2=Cuq-ZnCl2>Znq2である6).

０
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図-4Utahcoalの水素化分解に対するZnCl2触媒
と他の触媒との活性比較

反応温度：675℃，水素圧：120気圧
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この順位はH2とD2の交換反応に対する活性順位とほ

ぼ一致しているから，複合により水素化能が増加する

と考えられる．1曲Cl5-ZnCl2の場合，液化生成物のヘ

キサン可溶分は50.5％で，ベンゼン可溶分とガス生成

物を含めると転化率は約91％である．肋q5-Znq2は

単独のZnCl2にくらべ,多環化合物を減少させ2環化

合物を増加させる．他方,CrCI3-ZnCl2はZnq2にく

らべ，極性化合物と2環化合物を減少させ，単環化合

物を増加させる6).ZnCl2にKCIを複合させると，溶剤

精製炭の水素化分解(350｡C,水素圧:100kg/cm2,

3hr)の場合，単独のZnCl2にくらべてヘキサン可溶

分が約20％増加し，ガス生成が抑えられ，レジン分の

酸素含量が高く,OHが多く残留するようになる6).

MoCl3-Alq3およびNiCI2-AlCI3は石炭の水素化分

解に高活性で,活性種はガス状のMo(AICI4)3および

Ni(AICl4)2が水素をとりこんだものであるという34).

Ald3を触媒とし石炭を'-C3H7qでアルキル化す

ると，アルキル化しないものにくらべ石炭液化の転化

率は約20％増加する35)．また溶剤精製炭をイソプロパ

ノールでアルキル化したものは溶剤精製炭の溶解性を

増加させる36)．

らは図-5の関係から触媒の金属原子と石炭の酸素との

相互作用が液化活性を支配すると結論している．

溶融Kを用いる石炭の還元的アルキル化では石炭の

アニオン化が短時間に高効率で進行することがアルキ

ル化から明らかで，この方法を三池，夕張などに適用

すると，多量のベンゼン可溶分（平均縮合環構造は4

環）が得られる6)．

6その他の触媒

ビートのCO+H20による水素化分解(350.C)に

対して炭酸塩触媒の活性はK2CO3>Li2CO3=Na2m3

の順で,I2を添加するとK2CO3の使用量を減らして

もよい37)．ペンタン，オクタン水素化分解にNiを触

媒とすると，分解が進み温度が高くなるとCI生成の

選択率が増加する.Niの担体としてAl203'モレキユ

ラーシーブ,ThO2-Kieselgurを用いたが担体効果は

見られなかった38)．ペリレンの水素化分解にSn+NH4

Clを触媒として用いると500｡Cで水素化，開環および

環の縮少が観測される39)．またナフタリン，アンス

ラセン，フェナンスレンの水素化分解に対しては〃3‐

C3H3Q(P(OCH3)3]3などの有機金属化合物が触媒

として用いられ，それらの水素化活性はきわめて大き

いことが認められた40)．しかし石炭やアスファルテン

に対しては活性はない．その他KOH-アルコールは石

炭をピリジン可溶にする作用をもっている41~42．その

作用は塩基共存下ではアルコールが水素供与体として

働くことによる42)．

5溶融金属触媒

Zn,Cd,Ga,In,Tl,Bi,Sn,Pbの溶融金属の石炭液化

活性とそれら金属の酸化物生成熱(4Hj)との間に図-5

に示すような火山型の関係が最近見出された7』液化は

400｡C,水素圧80kg/cm2で溶融金属509と石炭109

を用いて4hr行なわれた.反応は還元雰囲気なので，

図-5では最低酸化状態の4Hjを採用している．荻野
7今後の石炭液化触媒の開発

石炭を直接水素化分解して液化する触媒の作用は，

石炭の種類（無煙炭，半無煙炭，粘結瀝青炭,瀝青炭，

半瀝青炭，褐炭，亜炭など）によってかなり異なり，

硫黄，窒素，灰分の含量によっても異なるので，それ

ぞれの炭種に最適の触媒が開発されることが望まれる．

また触媒をどういう状態でどういう反応型式で使用す

るかによっても開発の方向が異なる3)．

液化触媒の最近の数年間の研究は，種々の面で基礎

知見を進歩せしめたと云えるが，触媒の開発という点

では不十分である．多くの研究が既知触媒しか使って

いないからである．性能の良い新しい触媒の開発の可

能性は金属複合酸化物において大きいと思われる．複

合酸化物の今後の研究と開発の方向について述べよう．

液化触媒の備えるべき必要条件（1節参照）と最近の

触媒活性についての実験結果（2節参照）から，複合
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酸化物触媒の主要成分としてはFe,A血,snの3つが好

ましい.肋O3-SnO2,Fe203-SnO2,MoO3-Fb203-Sn

O2はいずれも好成績を示している.Fe,l肋.Snの3つ

の中で特に恥が好ましいことを指摘したが,Fe203と

組合せる酸化物としてA肋O3とSnO2の他にMgO,

CaO,ZnO,Al203,SiO2,TiO2およびZrO2の7種が

それらの物理化学的性質3)，値段および豊富に産出す

ることなどの観点から好ましい．これら7種の酸化物

の中の2つをとって混ぜると物性（表面積，細孔径，

酸塩基性，酸化還元性など）も触媒作用も著しく変化

する43-45)．したがって単独酸化物としてのみならず，

二元あるいは三元酸化物も含め，それらと主要酸化物

であるFe203'A伽O3,SnO2の中の一種あるいは二種

を混合させることにより石炭液化に良い触媒が開発さ

れると期待される．この方向での系統的な基礎および

応用研究が望まれる．また金属酸化物および複合酸化

物の物理化学的性質と触媒活性は調製法により著しく

変わる46,47)．同じ物質種でも数十倍，数百倍も活性

が異なる場合がある24,48,49)．したがって酸化物の組

合せ方とともに調製法を色々と変えて触媒をつくるこ

とが大切であり，好成果をおさめる確率が大きい．
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