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魚津埋没林に依る炭化行程に関する研究

石炭化と吸着性に就いて

士通: 島
On the coalification in the Wood of the Submerged Forest of Uodu :一

Liquid phase Adsorption on the artificial coa1. 

寛

Hirosi TUKASIMA 
The author has been investi伊ting on the Coalification in the Wood of the submerged 

Forest of Uodu. The relation between liquid phase adsorption and coalification index of 

artificial coal of the wood， is researched by ，using the methylene blue and acetic acid. 

1 .  On the conda，tion of this coalification's degree， adsorption of artificial coal perhaps 

has no relation to coalificatÏbn' index. 

n. Adsorption of the methylene blue on the artificial c031 is smaIler than acetic acid， 

because of the splute molecular，diameter， and artificiaI coal specific surface area (surface 

capiIIary distribution)，_ does not ad on co百lification index. 

緒 言
魚津埋没林は埋没後約5000年乃至10000年を経過していると云われ， 泥炭化以前の石炭化過程の

研究試料 とし て重要 な も ので あ る 。 著者は 其の埋没杉材を 用いて石炭 の 生成過程 と ， 人工的 に 高温
高圧 で 石炭 化し て 得 た 人造 石炭の 性 状 等に 関 し て 研究を 続 けて来 た が ， 特に 人造石炭の 吸着能と 炭
化度との関係に就いて若干の結果を得たから報告する。

石炭 の 生成， 構造 等の 研究 に 於い て 近時化学的 方法よ り 物理 的 方法が より多く 用 い ら れる傾向に
あ り ， 例え ば 石炭1の 吸着性 よ り 炭化度を知 ら んと す る が 如きで あ る 。 其の 他非常に 興 味 あ る 問題が
多 く 採 り 上 げ ら れて い る 。

従来石炭 の 炭 化度の 表示法と し て F純炭 の 炭素量， 炭水 素比， 揮発分 量 ， 燃料比， 水分 等多数 の も
のが 号いられてい るが ， 腕性 と炭 化度との 関係に 就い て 京大舟阪教授等の天然石炭 に 闘す る 報告
が あ る 。 著者は炭化指数， 炭化温度， 炭化速度指数を一定に し て 得た 人造石炭 の 吸着能を 測 定 し
た。

試料及び実験方法
試料 は昭和 28年7 月新採掘の埋没樹杉林樹根を 用 い色相は茶褐色を呈し，此の 丸鋸屑を節分け し 60

---100メ ッνュの も の を 用 い 記。 其の 組成は右 田 氏の 木材標準分 析法依 り l分 析 し 其の 結果 は表- 1 に

表-1 埋 没 樹杉 材 樹 根 の 組 成 (%)

組 成 |樹根c 11 組 成 |樹根C

水 分 16.3 全 セ ノレ ロ 一 ズ 48 . 5  

灰 分 0 . 78 臨 ー セ ノレ ロ ズ 30 . 3  
冷 水 抽 出 .q- 1.4 β ー セ Jレ ロ ズ 9 . 4 
温 水 拍 出 分 2 . 9 T セ Jレ ロ 一 ズ 8.8 
ア ル カ リ 4尚 出 /リ、、 13. 9 リ クャ 一 ン 35 . 8  
ベンゼンアルコール抽出分 2 . 8  粗 蛋 自 0 . 83 
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本試料 を 粉砕 し て 用 い100 メ ッVュ 以下 の 微粉は除去 し て 用 い な い様に し た 。 又水 を 溶媒と して用
い る ので試料 が浮い て 溶液中へ分散が不充分にな る の で ア ノレコーノレ ， ペ ンゾーノレ等溶混合放で 試料
の拍出分 を 除去した後， 温湯で よ く 洗縦 し 大 気中に放置乾燥し たも のについて吸着能を測 定した 。
比の 試料の 水分 は 別に105�1100Cで恒量にな る 迄乾燥 し て 求め， 吸着実験での試料採取量の 無 水量
への換算混用 い た 。

a) メ チ レ ンプノレー脱色力
試料約 0 . 3�0 . 5gを採 り 水 50cc を 添加 し て 0.00. 2% メ チレ ン ブルー溶液 を加 え よく混合撹持して

後 約 6 時 間放置 し 上澄 を 採 り 比色計で 其の 濃度 を 測 定した。 結果の 表示 は 無 水 試料に対する吸着量
を g/gで示 し た。

b) 酷酸 吸着量
試料約0 . 3""""0 . 5gを採り0 . 01 N酷酸50ccを添加 し て よく撹梓混 合 を 行い 24 時 間， 時 々振麗して

放置後上澄一定量 を 取りO. 01 N NaOHで滴定 し吸着量を求めた。 結果 の 表示 は 無 水 試料に対す る
吸着量をg/gで 示 し た 。

実験結果及び考察
メ ナレンプノレ ー (M且〉及び酷酸 に依 る 吸着量は表--6に 示 した が大体o. . o.o.2�o. . 0.0.0.2 gl g程度

で炭 化温度が高〈な る と吸着量は低下する 様 で あ る が， 炭 化指数に依 る 差異 は僅かしか認め ら れな

い 。 次に或る一定濃 度 で溶質分子が単分子層 と し て 石炭表面を蔽 う も の と 仮定す る と ， そ の 吸着量わ
から石炭 の比素面 積は次式に依 り 求め ら れる。

一分子断面積xLo配hrnid t数×吸着量比素面 積一 一一一一 分子量

酷酸に就い て は. Hiltori A. 5m ith及 び R . B. H er均〉 が カ ー ボ ン黒に対す る 脂肪酸 の 吸着に用

いているA白m の酷酸分子の 断面積2o. . 5sq. A を 用い 次の如 く 求めた 。
_ 2o. . 5x6x1023xxlm 1 一一一一一一寸τ一一ーキ2.1x 1o.7x ぉ1m (cmり6o.x 1o.l.6 

mは 試料の 重量. xは吸着された 溶質の 量. 51は酷酸吸着量 よ り 求め ら れ た比表面積で あ る 。 又
酷酸 の 分子量は60.と し た。

メ チ レンプノレーに就いては其の 分子半径 17x10-Bcm より

5.
= π×17B×6×1OB;×仰 叶7x1o.7x仰 (倒勺 (1)  2- 32o.X1o.l. 

52はM . B. 吸着量よ り 求め ら れた比表面積であ る 。 M. B. の分子量は3 20.と し た。
1め 3

又Smithに依れば， 分子半径 を rと すれ ば 2r=-s;
……・一…......・H・.....(2)

が 示 され， 別にメ チ レ ンプノレ一分子に 就い て Pan eth は 吸着実験 よ り

を 代入す る と

21 っか 10-7 聞

r= そ 凶17x lO一xxlm

を示Lて い る 。 依っ て (2)式に(1) 式 の 51

依っ て 此の (4)式で 示 さ れ る 2r を (3) 式 で 示 され る 21 と 比較すれ ば 1/17 と な っ て とな ってい
る。 故に(1)式の分子量を 17 倍す れ ば (3)式に一 致す る 。 又メチレンブルー 分子は吸着の際F分子が

一団:と な って行動す る こ と も 当 然推擦される。依って
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示 し た 。
人造石 炭 は 前 報 に 述べた 如 く Ber gius 法 に 依 り試料 50g を 水 500cc と 共に内容IIのオー ト クレ

ーブ の中K納め炭化 温度 200 0C及び 2500C， 炭化 速度 指数55 0で各炭化 指数に於い て炭 化 を行 い得
た人造石炭 の性状 を次に 示した 。 炭 化条件 ， 収量等 は 表 -2 に ， 工業分析結果は 表-3に ， 示性分 析
結果 は表-4 に ， 元素分 析 結果 は 表ー 5 に 示し た 。

表-- 2 炭 化 条 件， 量 ( 9の
炭化温度 。c

炭 化 指数 つdη'
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炭化開始温度。c 18 . 0  12 . 2  12 . 5  16 . 0  2 . 5  2 . 2  6 . 5  3 .  

炭化速度指数 55 55 55 55 55 55 55 55 
生成物色相 褐 色 茶 褐 色 黒褐色 語審黒褐色 濃黒褐色 濃黒褐色 果 色 互主
収 量 % 79 . 47 71 . 93 69 . 57 66 . 2 2  55 . 48 57. 08  55. 52 55 
炭 化時間hr 8 32 40 72 8 24 40 72 

5 

色
84 

炭化温度 。c

炭 化 指 数

表- 3 工 業 分 析 結 果C% )
2o 0 � 2 5 0  

1 . 73 1 5 . 27 1 6ω I 11 . 30 11 2 . 50 \ 5 . 73 1 8 . 92 \ 15 . 50 

水 分! 44 . 95 43 . 89 51 . 84 43 . 42 4 . 12 3 . 85 3 . 76 3 . 54 

灰 f:)- 0 . 13 0 . 23 0 . 10 0 . 18 0 . 45 0 . 39 0.45 0 . 55 

揮 発 分 44 . 26 45 . 02 36 . 98 39 . 72 58 . 1 4  56 . 65 1. 54 . 76 
固 定 炭 素 10 . 66 10 . 86 1L08 16 . 68 36 . 84 37 . 62 39 . 14 41 . 15 

燃 料 比 0 . 24 0 . 24 0 . 30 0 . 42 0 . 63 0 . 65 0 . 69 0 . 75 

炭化温度 。c

炭 化 指 数

表- 4 示 性 分 析 結 果C% )
2 0 0 11 . .2 5 0  

1 . 73 1 5 . 27 I 6 叫 11 . 30 11 2. 50 I 5瓦-\ -
8 叫 15 . 50

水 分 49 . 16 50 . 69 63 . 00 58 . 74 4 . 30 3 . 91 3 . 73 3 . 70 

灰 分 0 . 17 0 . 17 0 . 16 0 . 10 0 . 44 0 . 39 0 . 47 0 . 52 
cae Ha eOH抽 出 分 9 . 09 17 . 14 19 . 83 22 . 00 35 . 35 38 . 39 39 . 73 33 . 09 C2Hs 
セルロ ー ズ 44 . 01 23. 79 16. 40 6 . 40 微 量 0 . 62 0 . 84 1 . 14 

ブ 、、、 ン 酸 4.58 4 . 19 2 . 94 0 . 35 微 量 微 量 微 量 0 . 60 

リ グ ニ ン 42 . 32 54 . 88 60 . 83 71 . 25 64 . 65 60 . 34 59 . 43 65 . 7 7  
ブ ム ス 炭 trace trace trace trace 微 量 微 量 微 量 微 最

表- 5 元 素 組 成 く% )
炭化温度 。c

炭 化 指 数

|| 
1 . 73 1 5 . 27 1 6 . 69 1 11 . 30 11 2 . 50 \ 5 . 73 1 8 . 92 1 

炭 素 分! 59 . 70 65 . 15 66 . 77 70 . 72 73 . 30 73 . 33 75 . 74 75 . 94 
7]( 素 介 6 . 16 5 . ßp 5 . 98 5 . 72 5 . 54 5 . 53 5 . 64 5 . 66 
酸 素 分 33. 86 28 . 'n 26 . 95 23 . 34 20 . 54 20 . 58 17 . 94 17 . 75 
� 素 0 . 11 0 . 12 0 ;14 0 . 12 0 . 18 0 . 18 0 . 21 0 . 13 
灰 0 . 17 0 . 17 0 . 16 0 . 10 0 . 44 0 . 38 0 . 47 0. 52 
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S2 一 πx172 x 6x102 8 × 附1 マ一 一ーす一一一一=子lxl07xx/'1凡(cm勺3 20 x 1'1λ iυ一
実際に 得 た 値 を此 等 の式 に 代入 して S1 > S2 を 求 める と表-6 に 示す如 く である 。

吸 着 量及 び其 れ よ り 求 め た る比表面積表-6

1411
R例Hqd

 

-噌E・4咽i
炭化 温 度 。c 11 

数| 15.50 

酷 吸着量g/g 0.00125 0.00117 0.00120 0.00121 0.00088 0.00067 0.00065 0.00050 

酸 上tS
表
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酷酸，M .B .其 々 に就 い て 炭化温度， 炭化指数 に依 る 大 き い差 は 認 め られ な い 。 又 S2 /S1 も 殆 ど 一
定 で あ る 。 酷酸分子 の 断面 積 はM .B. 分子 の 断面積 に比し て 極 め て 小い さ い 。 従が っ て酷酸分子 の
通過は許 す が ， M .B . の 通過 は許 さ な い 様 な径 の毛細管 が試料中 に 存在 す る と す れ ば 当 然 S2/S1 の
値 が異 っ て 来 る で あろ う 。 即 ち S2 /S1 の 値 の 大 き い も の 程 2x〆面. 5/n �17x 2 A の 範 囲 の 毛細
管 に富む と 考 え ら れ る 。 然 か る に本実験 で は殆 ど 一定 の{直 が 得 られ試料 の表面毛細管 径 の差異 が少
い と云 う結果 が得 ら れた 。 然 かし 液相吸 着 に依 り 求 め ら れ る比 表面積は ， 試料吸吸 着剤 の 真 の比 表
面積 で あ る の みな らず溶媒 ， 溶質及 び吸着剤 表面 の 化学的特性 に も支配 さ れ る も の で絶対 的 な 値 を
与 え る も の で は な い 。 只相 対 値 とし て の 意 味 を持つ 。

又 熱料比 と の関係 は 表-6 に 示し た が吸着 量 の 減少 と 共 に燃料比は高か く な っ て い る 。

料燃

言

炭 化速度指数 550 ， 炭化温度 2500 C， 20 0 0C で得た 人造石炭 の酷酸及 び メ チ レ ンブノレ ー に 依 る吸 着
能を 調べ其 の炭 化指数 に依 る 変化 の 有無 を 調べ た 。 又 其 の吸 着 量 よ り比 表面積 を 求 め 炭化指数と の
関係 を 調べ た 。 其 の結果 吸着 能 は 非 常 に 低 く 木 炭化条件 程度で は 炭 化指数 に 依 る吸着 量 の差 異 は殆
ど 見 ら れず此れ よ り求め ら れ た比 表面積 も 殆 ど変 ら な かった 。

木研究 に就 い て御教 示御便宜 を賜 っ た 早大， 阿部先生 ， 本学， 野路浅間両先生 に厚 く 感謝 す る 。
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