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１．はじめに 

 石炭は，偏在性が少なくかつ他の化石エネルギー

資源に比べ豊富な埋蔵量を有することから，今後と

も世界における主要な一次エネルギー源の役割を担

っていくことは確実である．しかしながらその半分

以上が褐炭や亜瀝青炭などの低品位炭であり，かつ

硫黄や灰分含有量の高い劣質な石炭である．今後，

地球の温暖化対策のためには CO2 排出量の一層の削

減が望まれ，また途上国で顕在化している酸性雨や

大気汚染の抑制のためには SOx や NOx の低減技術の

開発が急務である．石炭利用で避けられないこれら

CO2 や SOx，NOx，灰分の発生を極力低減するために

は，燃焼効率の増大をはじめとする石炭の高度有効

利用技術の開発と，硫黄や窒素，灰分を事前除去す 
 
 
 
 

るクリーン化技術の開発が必要である． 
 本報では，酸抽出ならびに表面分析による硫黄形

態の分析法，熱分解における硫黄の動的挙動，硫黄

の挙動に及ぼす炭種ならびに石炭組織の影響，アル

カリ処理と熱分解を併せた脱硫法，金属酸化物を用

いたチオール類の吸着分離，イオン性液体を用いた

チオフェン類の抽出分離について概説する．硫黄と

ともに石炭利用の妨げとなる有害微量成分の熱処理

伴う放出や抑制技術については，他稿に譲る(1)～(6)． 
 

２．石炭中硫黄の成因 

 石炭の根源物質である樹木には，硫黄は殆ど含ま

れておらず多くても 0.2％程度である．石炭が硫黄を

高濃度で含有するかどうかは，泥炭生成時の湿地帯

の環境と，泥炭生成後の地層の安定性に依存する．

淡水中で泥炭の堆積が進行すれば，根源物質由来の

硫黄のみを含む低硫黄含有炭が生成する．一方，地

殻変動などにより石炭化の初期段階に海水が流入す

るか，あるいは海水性の層が堆積すると，高硫黄含
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2 菅原勝康

有炭が生成する．Fig.1 に，Chou が提案した石炭中硫

黄の成因機構を示す(7),(8)．海水中の硫酸イオンが堆積

した泥炭中に浸透し，pH6～8 の領域で嫌気性菌の作

用により，硫化水素や元素状硫黄，ポリスルフィド

に還元される．河川の流入により泥炭中に入り込ん

だ酸化鉄や水酸化鉄が，還元状態で硫化水素と反応

し，硫化第一鉄を形成する．さらに硫化第一鉄は元

素状硫黄と反応し，黄鉄鉱へと変化する．そして有

機硫黄は，植物がバクテリアの働きにより分解され

るフミン化の過程で，硫化水素や元素状硫黄，ポリ

スルフィドが有機化合物と反応することにより生成

したものである．石炭が生成する初期の段階に存在 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

する有機硫黄の主な形態はスルフィドであり，これ

が比較的温和な温度条件下でチオフェン類に変化し

たと考えられる．Fig.2 に，石炭粒子の表面を研磨し

た後，油浸レンズを用いて撮影した写真を示す．1μm
程度の粒子が凝集したフランボイド状の黄鉄鉱が観

察される． 
 

３．硫黄の形態と分析法 

 石炭に含まれる硫黄形態の分析法として広く用い

られているのが ASTM(D2492)である．ASTM 法は，

酸抽出により硫酸塩硫黄ならびに黄鉄鉱硫黄の量を

決定し，そして全硫黄量からこれら硫黄量を差し引

くことにより有機硫黄を決定する方法である．酸抽

出による分析法は，簡便かつ低コストという利点を

有するが，多量の黄鉄鉱を含む場合あるいは黄鉄鉱

粒子が細粒で石炭マトリックス中に埋め込まれてい

る場合には，酸による抽出が不完全になり誤差が生

じやすいという欠点がある．とくに ASTM の方法そ

のままでは酸抽出の時間が不足なことだけでなしに，

黄鉄鉱の還元により生成する硫化第一鉄ならびに金

属鉄の存在を考慮していないために，全硫黄量より

無機硫黄量を差し引いて算出する有機硫黄の量を過

大に見積もってしまう危険性がある．Fig.3 に著者ら

が提案した形態別硫黄分析法を示す．これにより原

炭のみならず還元雰囲気で調製し硫化第一鉄や金属

鉄を含むチャーについても，形態別硫黄の分析定量

が可能である(9)． 
 さらに微量な硫黄化合物の形態を精確に知るには，

X 線近吸収端微細構造(XANES)分析が有効である．

Fig.4 に XANES による分析の一例として，高エネル

ギー物理学研究所シンクロトロン放射光施設で測定

した結果を示す(10)～(12)．入射 X 線のエネルギーは，

Si(III)モノクロメーターを用いて調整した．試料をニ

ッケル板に固定した後，10－8 気圧に減圧させた槽内 
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に設置した．そしてビーム照射時に試料から発生す

る蛍光 X 線と二次電子をモニタリングした．試料中

の硫黄形態は，モデル化合物の XANES スペクトルと

比較することにより決定した．Fig.4 の XANES スペ

クトルは三次微分値であり，スペクトルを構成する

硫黄化合物が明確に分離されている．分析に使用し

た試料は，重液を用いて密度の違いにより分離した

ものであり，低密度成分をグループ I，高密度成分を

グループ III とした．本試料では，黄鉄鉱硫黄が多く

また有機硫黄ではチオフェンとスルフォキシドが多

く存在していることが分かる．また黄鉄鉱の酸化に

より生成する元素状硫黄の存在も確認された． 
 

４．熱分解における硫黄の挙動 

 次に，石炭を熱分解したときの硫黄の動的挙動の

概念図を Fig.5 に示す．有機硫黄は加熱に伴い硫化水

素を放出し，一部はタール中に移行し，また一部は

チャー中に残留する．黄鉄鉱は硫化第一鉄に還元さ

れ，同時に硫化水素を発生する．加圧水素化熱分解

のように水素分圧が十分高い場合には，硫化第一鉄

から金属鉄への還元が観測される(13)～(15)．タール中に

移行した有機硫黄や硫化水素は揮発分の一部として

石炭粒子内細孔中を拡散し，粒子外に放出される．

このとき熱分解により生成した硫化水素が，有機マ

トリックスに捕捉される現象が起こる．この硫化水

素捕捉反応は，黄鉄鉱含有量が高い石炭で多く観測

される．石炭の熱分解とともに炭素の活性点が生成

し，この活性点と硫化水素が反応することにより， 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

新たに強力な有機硫黄の結合が形成されたと考えら

れる．このことは 35S 同位体を用いた研究によって確

認されている．また黄鉄鉱硫黄を多量に含む Nova 
Scotia 炭の熱分解でも 550℃から 600℃で，黄鉄鉱と

の界面に位置する有機質中の硫黄濃度が高くなるこ

とが報告されている(16)． 
 黄鉄鉱由来の硫黄にもとづく新たな有機硫黄の生

成が，炭種によって熱分解による脱硫に最適の温度

が存在することの原因であり，有機硫黄の生成量は

粒子内における硫化水素の滞留時間や石炭の熱分解

速度に依存することが明らかになってきた．Fig.6 に，

全硫黄量の 3 割が黄鉄鉱硫黄である試料を，窒素気

流中にて昇温速度を変えて加熱したときのチャー中

に残留する有機硫黄量を示した(17)．昇温速度 20℃
/min と 100℃/min のいずれの場合にも，有機硫黄量

は 500℃で最小値を示した後，再び熱分解温度の上昇

とともに増加しており，この条件では 500℃が熱分解

脱硫の最適温度であることが分かる．また 20℃/min
と 100℃ /min の場合の有機硫黄量を比較すれば，

100℃/min の方が 500℃以降の有機硫黄量が低い値に 
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抑えられている．100℃/min の方が 20℃/min に比べ

て揮発分の放出速度が大きいことを考慮すると，昇

温速度が大きいほど揮発分の一部である硫化水素の

粒子内滞留時間が短くなり，結果的に有機硫黄の増

加量は小さくなったと考えられる．すなわち有機マ

トリックスによる硫化水素捕捉反応と硫化水素の粒

子外への放出反応速度との兼ね合いにより，固相中

に残留する有機硫黄量が決定される(18), (19)．また言い

換えれば揮発分放出速度が大きいほど，すなわち昇

温速度が大きいほど硫化水素の捕捉が抑制されるこ

とから，本石炭試料を粒子落下型反応器で急速加熱

したところ，有機硫黄濃度が 0.2%以下のチャーが得

られた．また加圧水素化熱分解では，粒子内硫化水

素分圧が低く抑えられることや熱分解で生成する活

性点の水素による安定化により，黄鉄鉱由来の硫黄

の捕捉は抑制されることが分かった(9)． 
 

５．硫黄の熱分解挙動に及ぼす炭種の影響 

 上述のように急速加熱下では，黄鉄鉱由来の硫化

水素の捕捉反応の影響を殆ど受けずに，石炭中有機

硫黄そのものの熱分解特性を知ることが出来る．ま

た急速熱分解の過程は，ガス化炉や燃焼炉への石炭

粒子投入時に必ず起こる現象であり，このときの硫

黄化合物の動的挙動に関する知見は，事前のみなら

ず同時ならびに事後脱硫の技術開発に必要な情報で

ある．Fig.7 に，炭素含有量が 69 から 89% daf の石炭

を 960℃で急速熱分解したときの，揮発分収率と有機

硫黄放出率の関係を示した．ここで石炭からの有機

硫黄の放出率は，{1－(チャー中の有機硫黄/原炭中の

有機硫黄)}×100 [%] (Coal basis)で算出したものであ

る．ほとんどの石炭試料の放出率が破線より上側 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

に位置し，有機硫黄は揮発分中に移行しやすいこと

が分かる．また炭種によっては，揮発分収率が 50% 
程度であるのに対し，有機硫黄の放出率が 90%以上

を示している．ちなみに石炭を熱分解したときのチ

ャー中の窒素含有量は，原炭と同じかあるいはそれ

よりやや高くなることが多い．これは石炭中の窒素

が，石炭根源物質に由来し，石炭マトリックス中に

ほぼ均一に分散しているためと考えられる(20), (21)． 
 次に，急速熱分解したときの有機硫黄の放出率と

原炭の炭素含有量の関係を調べたのが Fig.8 である．

炭素含有量が同じ石炭であっても有機硫黄の放出率

は大きく異なり，有機硫黄の放出率と炭素含有量の

間には明確な相関は見られない．例えば炭素含有量

89C%付近の石炭では有機硫黄の放出率が 20%から

90%まで大きく異なり，また 78C%でも 60%から 95%
まで炭種により大きく放出率が異なった．XANES や

XPS の測定結果では，炭素含有量が増加するにつれ，

直線的に熱的安定性が高いチオフェン類が増加して

いることから，有機硫黄の放出率が炭素含有量とと

もに直線的に減少すると予想されたが，Fig.8 のよう

に異なる結果となった(22)～(24)． 
 さらに硫黄の熱分解挙動に及ぼす石炭組織の影響

を調べることを目的として，重液を用いて密度の違

いにより石炭試料を 3つのグループに分別した(25), (26)．  
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Fig.9 に密度と試料収率の関係を示した．エグジニッ

トとビトリナイトを主成分とする蜜度 1.26 g/cm3 以

下をグループ I，一方，イナーチニットを主成分とす

る 1.40 g/cm3 以上の試料をグループ III とし，これら

Iと IIIの試料を反応器温度 960℃で急速熱分解したと

きの形態別硫黄の動的挙動を Fig.9 に併せ示した．図

中の実線は，Fig.5 に示した脱硫モデルをもとに，硫

黄に関する物質収支式と粒子落下型反応器内を自由

落下する石炭粒子についての運動量収支式ならびに

エネルギー収支式を連立して解くことにより，シミ

ュレートした値である．図には，推算した石炭粒子

の反応器内滞在時間も示した．密度の小さなグルー

プ I では，全硫黄の殆どが有機硫黄で占められており，

滞在時間 0.3 秒以内で急減し，最終的な有機硫黄の放

出率は 75%である．一方，密度の大きなグループ III
では，黄鉄鉱硫黄が多く含まれており，黄鉄鉱が密

度の大きな成分に偏在していることが分かる．また

試料 III の有機硫黄は，試料 I 比べて量も少なくかつ

放出率も 35%とかなり低い値を示した．グループ I
と III を比べれば，密度の小さい試料ほどスルフィド 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

やスルフォキシドといった熱分解されやすい硫黄を

多く含み，密度の大きな試料中には熱的安定性の高

いチオフェン類が多く含まれているものと考えられ

る．このことは各試料についての XANES 分析からも

確認された． 
 Fig.10 に，炭化度の異なる石炭 3 種を密度の違いに

より分別し，急速熱分解したときの有機硫黄の除去

率と石炭試料の密度との関係を示した．いずれの炭

種とも密度の増加とともに直線的に有機硫黄の放出

率が減少しており，その直線の傾きは褐炭の

Mequinenza，亜瀝青炭の Muswellbrook，瀝青炭の

Nantong と，炭化度が上がるにつれて急になっている．

さらに各試料について芳香族炭素分率を求め，有機

硫黄の除去率との関係を調べてみたのが，Fig.11 であ

る．有機硫黄の除去率は，炭種に依らず芳香族炭素

分率の増加とともに単調に減少することがわかった
(27)． 
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６．化学的前処理による硫黄の除去 

 石炭中の無機硫黄を除去する物理的脱硫の後続プ

ロセスとして，有機硫黄を効率よく低減できる技術

の開発が望まれる．石炭中の有機硫黄を熱分解しや

すい形態に変えることを目的として，温和な条件下

でアルカリを用いた酸化処理を行い，その後急速熱

分解する実験を行った(28)～(30)．石炭を室温の下，飽和

KOH 水溶液に 24 時間浸漬した．濾過後，KOH 含浸

炭を窒素気流中，200～250℃で 1～4 時間加熱処理し

た．その後，脱塩水にて洗浄し乾燥後，窒素気流中

にて 960℃で急速熱分解した．その結果を Fig.12 に示

す．亜瀝青炭である Muswellbrook 炭中には有機硫黄

が 0.57%存在し，アルカリ処理することなく急速熱分

解するとチャー中の有機硫黄量は 0.45％までしか減

少しない．KOH 含浸炭を 250℃で 1～4 時間加熱する

と（図中の B～D），1 時間から 2 時間になると硫黄量

は減少するが，その後は加熱時間が増加しても硫黄

量に変化は見られない．これら KOH 含浸炭を加熱処

理した後，洗浄・乾燥後に急速熱分解した結果が黒

のヒストグラムである．250℃で加熱している間に有

機硫黄の熱分解反応性は大きく変化しており，急速

熱分解チャーに残留する有機硫黄は，実験条件 D の

場合には 0.04％まで減少していることが分かる．一

方，KOH 含浸炭を 200℃で加熱したところ(図中 E)，  
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

この段階では 250℃で処理した試料と硫黄量に違い

は見られないが，熱分解反応性は大きく異なり，急

速熱分解すると有機硫黄含有量は高くなる．すなわ

ち揮発分が分解放出されるものの有機硫黄は熱的に

安定なままでチャーに残留する結果となった．以上

のように，亜瀝青炭では，アルカリ処理と急速熱分

解により最適な熱処理条件を設定すれば，90％以上

の有機硫黄を除去することが出来た． 
 

７．チオール類の吸着分離 

 石炭液化油や抽出物中の有機硫黄を，常温・常圧

で水素や触媒を用いることなく選択的に分離除去す

る方法の開発を行った．これまで石炭に硫黄を担持

させると，水溶液中の Pb や Cd，Zn などの重金属を

石炭が吸着すること，とくに Pb に対しては高い選択

性を示すことを見出している(31)～(35)．このことは，逆

に金属化合物を用いることにより液相中の硫黄を吸

着可能であることを示している．そこで種々の金属

化合物ならびに有機硫黄化合物を用いて，モデル燃

料からの有機硫黄の吸着分離挙動について調べた． 
 モデル燃料である n－ドデカン中に 1－オクタンチ

オール，ジフェニルスルフィド，ジフェニルジスル

フィド，ジベンゾチオフェンを溶解した．その溶液

中に，PbO，CuO，ZnO，CoO，CdO，BaO の 6 種類

の金属化合物を投入し，吸着率を調べた．硫黄濃度

は，1000 ppm，金属酸化物の濃度は 2.2×10-3 mol/L と

した．いずれの金属酸化物もスルフィドやジスルフ

ィド，チオフェンを全く吸着しないか，または僅か

な吸着を示すのみであったが，PbO は，1－オクタン

チオールを選択的に吸着し，その吸着率は 100％であ

った．CuO についても 20％の吸着率の値が得られた

が，吸着実験の前後でチオールからジオクチルジス

ルフィドへの転換が観測されており，このことが吸

着によるものと見積もられてしまったものと考えら

れる．Fig.13 に，PbO による 4 種のチオールの吸着挙

動を示す．1－ブタンチオールでは，初期濃度に依ら

ず 10 分以内で全て吸着されている．次にオクタンチ

オールの場合には，500 ppm ならびに 1000 ppm の低

濃度では反応時間 10 分以内にすべてが吸着されたが，

6600 ppm と 8800 ppm と初期濃度が増加するにつれ

て吸着速度の減少が観測された．すなわちブタンチ

オールに比べアルキル鎖の長いオクタンチオールで

は，吸着速度が初濃度に依存する結果が得られたが，

このことはチオールが銀表面上に自己組織化しなが

ら単一層を形成する際の挙動と同様の結果を示して

いる．さらにベンゼンチオールの場合には，吸着時
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間が初濃度に大きく依存しており，8500 ppm では

100％吸着するのに 144 時間も要している．脂肪族チ

オールと比べ芳香族チオールの吸着は非常に遅くな

っており，これは芳香族環が吸着の立体障害となっ

ているためと推定される． 
 チオールの吸着に使用した PbO は，酢酸水溶液中

にて攪拌すると容易に溶解しチオールを生成する．

また同時に生成する酢酸鉛は空気中で加熱すること

により酸化鉛に再生することが出来た． 
 

８．チオフェン類の抽出分離 

 従来，燃料油中のチオフェンの除去には，高温・

高圧の水素と触媒を用いて行われている．チオフェ

ン類の中でも 4,6 ジメチルジベンゾチオフェンは，ア

ルキル基が硫黄原子と触媒の接触を妨げる立体障害

となっているため，難脱硫硫黄化合物とされている．

本研究では水素や触媒を用いずかつ穏やかな反応条

件下での脱硫を目的として，イオン性液体を用いた

チオフェンの選択的分離について検討した(36)．  
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

ハロゲンを含まないイミダゾール系の 6 種のイオン

性液体を合成し，チオフェンの抽出実験に供した．n
－ドデカンにジベンゾチオフェンを所定濃度溶解し

たものをモデル燃料とした．このモデル燃料に，重

量比でモデル燃料：イオン性液体＝5 :1 になるようイ

オン性液体を加え，所定時間攪拌した． 
 Fig.14 に，各種イオン性液体によるジベンゾチオフ

ェンの抽出率と，イオン性液体中のアルキル基の炭

素数を示す．ここで 6 種のイオン性液体はそれぞれ， 
MMIMMeSO4 (1,3 ジメチルイミダゾリウム メチル

サルフェート)，EMIMEtSO4（1 エチル 3 メチルイミ

ダゾリウム エチルサルフェート），EMIMMeSO4（1
エチル 3 メチルイミダゾリウム メチルサルフェー

ト），EEIMEtSO4（1 エチル 3 エチルイミダゾリウム 

エチルサルフェート），BMIMMeSO4（ブチルメチル

イミダゾリウム メチルサルフェート），BEIMEtSO4

（1ブチル 3エチルイミダゾリウム エチルサルフェ

ート）である．各種イオン性液体によるジベンゾチ

オフェンの抽出率は，9 から 22％の値を示したが，  
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イオン性液体中のアルキル鎖の炭素数の増加に伴い，

ほぼ直線的に抽出率が増加する傾向にあることがわ

かった．これはイオン性液体のアルキル鎖長の増加

に伴う抽出空間の増加に起因するものと推測される．

またモデル燃料に添加するイオン性液体の量を増加

させると，イオン性液体の添加量の増加に比例して

ジベンゾチオフェンの抽出率が増加する結果が得ら

れた．さらにイオン性液体による多段抽出の効果を

調べたところ，抽出回数に直線的に比例してモデル

燃料中の硫黄濃度が低下することが分かった． 
 Fig.15 に，イオン性液体の有機硫黄種の選択性につ

いて調べた結果を示す．有機硫黄種として，1 オクタ

ンチオール，ジベンゾチオフェン，ジフェニルスル

フィド，ジフェニルジスルフィドを用いた．またイ

オン性液体としては，BEIMEtSO4，EEIMEtSO4，

BMIMMESO4 の 3 種を用いた．1 オクタンチオールに 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

対しては，いずれのイオン性液体も全く抽出選択性

を示さなかったので，図には示していない．3 種のイ

オン性液体ともにチオフェンは 15%以上の抽出率を

示したが，ジフェニルスルフィドやジフェニルジス

ルフィドに対しては数パーセントの抽出率を示した

のみであった．イオン性液体によるチオフェンの抽

出は，イミダゾリウム環とチオフェン環のπ―π相

互作用によるものと考えられている．ジフェニルス

ルフィドやジフェニルジスルフィドでも数パーセン

トの抽出率が観測されたのは，ベンゼン環とイミダ

ゾリウム環でのπ―π相互作用と推測される． 
 石炭の抽出溶剤として用いられるテトラリンをモ

デル溶媒として用い，ジベンゾチオフェンの抽出を

行ったところ，17％の抽出率が得られ，イオン性液

体を用いて石炭抽出液からのチオフェンの抽出が可

能であることが分かった．さらにニッケルを担持し

た炭素粒子が，石炭抽出物中に含まれる硫黄化合物

を吸着することを見いだしており，今後硫黄種の選

択性や吸着速度等を明らかにしていく予定である(37)． 
 

８．おわりに 

 これまで石炭中の鉱物質を事前除去することを目

的とした浮選，アグロメレーション，磁気分離など

の方法が開発されてきた．また物理的には除去でき

ない有機硫黄や微細な黄鉄鉱を除去するための化学

的脱硫法の例として，TRW Gravimelt や Ames Wet 
Oxidation，CSIRO などのプロセスがある．これらの

化学的脱硫法は，脱硫特性が石炭種に依存すること

や薬品処理ならびに装置の耐食性の問題を残し，多

くがラボ，もしくはベンチスケールのレベルで終了

している．しかしながら，上述のように有機硫黄の

形態や分布，熱分解反応性に及ぼす炭種の影響等が

明らかになり，また新しい有機硫黄の選択的分離プ

ロセスの可能性も出て来ている． 
 現在，石炭の燃焼効率の上昇を目指して IGCC や

IGFC といった複合発電プロセスが開発され始めて

いるが，高効率燃焼を実現しようとするほど，硫黄

や灰分がプロセス開発の大きな障害となって現われ

る．従来の排煙脱硫や同時脱硫では対応できないと

ころで，硫黄や灰分を含まないクリーンコールが活

きてくる可能性は大きい．石炭を大量に使用する鉄

鋼業やあるいは CO2 地下貯蔵の CCS においても，硫

黄や灰分が少ない方が望ましいことには変わりはな

い．石炭利用に伴う環境負荷の低減や石炭資源の高

効率利用に果たすクリーン化技術の役割は大きい． 
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