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DMSO中での酸素酸化による石炭の可溶化
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DissolutionofOxidationTreatedCoalsinDMSO

MinoruTsuRuTA,TakeshiSATo

（昭和58年10月31日受理）

InthereactionofoxidationOfcoalsinDMSO-t.BuOKsolution,theinnuencesofreaction

conditionsontheyieldofproductswerestudied.Atthetemperatureof70｡C,theMiikecoalwas

dissolveduntil95%inDMSO-t.BuOK.Theyieldofproductstillincreasedwiththeincreaseof

temperatureundermildcondition,buthigherthan90oCitleveldoff.

TheinnuenceoftheconcentrationofwaterinDMSOsolutionwasspecificfordissolution,
andmaximumvalueofyieldwasobtainedattheconcentrationoflO%water. Butmorethan

10%,theyieldofproductdecreasedwiththeincreaseoftheconcentrationofwater.

Thisreactionwasmildandthecoalwasoxidizedanddissolvedintothesolutionasthehigh
molecularweightcompounds.ThegoodyieldofDMSO-solubleproductswasobtained.

1． 緒
一
一
一
目 物を好収量で得た。可溶物の収量は反応温度，

DMSO溶液中の水の濃度,アルカリ添加量などに大

きく依存し，最適条件が認められたほか，反応生成

物の元素分析結果より得た2， 3の知見も報告する。

石炭の溶媒抽出， あるいは溶媒可溶化の手法とし

て，石炭の芳香核へのアルキル基またはアシル基の

導入によるもの')2)，あるいは芳香環の環元により飽

和環にして溶解度を高める方法3)のほかに，結合鎖

の切断により石炭を低分子化して溶解性を上げる方

法が知られている。アルカリ水溶液中における加水

分解4)が著名であるが,Ross5),大内6)らはアルコール

ーアルカリ中での加水分解を報告している。またエー

テル結合， メチレン結合切断により低分子化する方

法として， フェノール溶媒中強酸による接触解重合

があり，詳細な検討がなされている7)8)。なお工業的

には370°Cあるいは400．C以上での熱分解を伴う溶

剤分解抽出，水素化分解抽出などがあり報告の数も

多い。 しかし，溶媒可溶化の手段として，石炭を有

機溶媒中で酸化処理して低分子化させ，溶媒可溶化

させる試みはほとんど行なわれておらず詳細は明ら

かでない。

本報では，溶媒として比較的酸化に対し安定で，

塩基性溶媒でもあるジメチルスルホキシド

(DMSO)を用い，アルカリとしてカリウム-t-ブト

キシド(t.BuOK)を加えた水溶液中で常圧酸素酸化

を行ない，石炭の溶媒可溶化を検討した。石炭質の

大部分は70｡C以下の穏やかな条件下でt-BuOK/

DMSOに溶解し，ほとんど灰を含まぬDMSO可溶

2． 実験および方法

2．1 試料

試料は三池炭，赤平炭および大夕張炭を用いた。

各々65～115メッシュに粉砕，飾別したものを十分

真空乾燥して実験に供した。試料石炭の工業分析値

および元素分析値を表1に示した。DMSOおよびt-

BuOKは市販試薬をそのまま用いた。

2．2実験装置および操作

反応は回転計付カキマゼ機，酸素導入管および冷

却器を備えた200ml三口フラスコを用いて恒温槽

中で行なった。

反応操作はまずフラスコに試料石炭2gを精秤

し,DMSO水溶液50mlおよび所定量のt-BuOKを

加え，恒温槽中にセットし，酸素を吹き込みながら

30.C～90｡Cで一定時間かきまぜを続けた。酸素の導

入は常圧，流通式とし， フローメータより一定流量

の酸素を供給した。回転速度は100rpm以上であれ

ば収量に変化がみられなかったので, 300rpm一定
として反応を行なった。

反応生成物の処理は図lに示す方法に従って行
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反応生成物表1 試料石炭の分析値

元素分析

ロ湖

工業分析 燥
炭

可溶物
一

図1 反応生成物の処理法

加えて微酸性とし，一夜静置して沈殿を成長させた

のち遠心分離した。これを水洗後真空乾燥，秤量し

て可溶物量とした。

なった。反応終了後直ちに純水でフラスコ内容物を

流い出し，未溶解物を遠心分離した。残置はなお溶

媒DMSOを含むため, 100mlの純水を加えて1時

間環流,洗浄後遠心分離し,残湾を40．Cで真空乾燥，

秤量して未溶解炭量とした。

反応溶液は，減圧下で水およびDMSOを留去し

て,得られた残留物を500mlの純水で希釈後塩酸を

3． 結果および考察

三池炭，赤平炭および大夕張炭についての反応条

表2 反応条件と反応生成物収量
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表3反応生成物の元素分析値

件と実験結果を一括して表2に示し，得られた可溶

物および未溶解炭の元素分析値を表3に示した。可

溶物と未溶解炭の収量はいずれも無水無灰試料に対

する重量％である。アルカリ添加量は無水試料に対

するt-BuOKの重量倍率で， また酸素供給量はいず

れも600ml/minで一定である。

可溶物の性状はさらさらした脆い固体で，粘結性

はなく，灰分は0.4%以下である。いずれもC%が原

炭に比べかなり減少している反面,S+O%が大巾に

増加していること， また炭種および反応条件により

多少の差異は認められるものの，得られた可溶物は

ほぼ一様な性状を示していることから,DMSO可溶

物は明らかに石炭が酸化分解をうけて生成した，比

較的安定な一連の物質であると考えられる。

三池炭，赤平炭および大夕張炭について反応時間

と反応生成物収量との関係を図2に示した。 3種の

試料石炭はC%が77.8～82.0%で類似した炭化度を

示しているが，可溶化の速度は炭種により異なるこ

とが認められた。三池炭はDMSO中で酸素により

すみやかに酸化分解をうけ,反応開始後30分で可溶

物収量が急激に増加し，同時に未溶解炭収量は減少

する。可溶物収量は5時間の反応で最大収量95％を

与え, 10時間後ではやや減少する。赤平炭もほぼ三

池炭に近い傾向を示しているが，大夕張炭は誘導期

間が長く，反応開始10時間後に可溶物収量がピーク

に達することが認められた。

石炭の湿式酸化においては比較的炭化度の低い石

炭の場合，ゆるやかな条件で容易に反応が進行し溶

液化することは良く知られているが, t-BuOK/

DMSO中での酸化ではより高炭化度炭でも穏和な

条件で反応が進行し，かつ可溶物収量が高いことが

特徴的である。三池炭について反応温度と反応生成

物収量との関係を図3に示した。可溶物収量は30.C

から50｡Cにかけて急激に増加し, 70.Cで最大収量

を示しているが, 90｡Cでは逆に減少している。また

未溶解炭収量も70｡C以上でなお減少が続いている

ことから, 70．Cを境に可溶物の分解が生じているこ

とが推測される。
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図3反応温度と反応生成物収丘の関係

DMSOは有機酸化反応の溶媒として用いられる

ほか，芳香族系の抽出溶媒としても知られており，

また少量の水を添加し選択性を高めることも工業的

に行なわれている。本研究においても,DMSO溶液

中の水が反応生成物収量に特異的な効果を示すこと

が確かめられた。図4に三池炭について,DMSO溶

液中の水の濃度と反応生成物収量との関係を示し

た。反応生成物収量には水の濃度10%付近に転位点

が認められた。水を含まぬDMSO中の反応では

86％の可溶物が得られるが，少量の水の添加により

可溶物収量は増加し,水の濃度10%で最大収量95%
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図2反応時間と反応生成物収量の関係
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の結果から,DMSO中での酸素酸化による石炭の可

溶化は，石炭の酸化に伴うDMSOへの溶解とt-

BuOKのアルカリとしての作用が複雑に関係して

いるものと思考される。

石炭のアルカリ湿式酸化では，石炭は酸化の進行

と共に順次溶解し，生成する高分子酸はアルカリの

作用で水溶液中に分散安定化する利点がある。 t-

BuOK/DMSOのアルカリとしての効果はKOH/水

に比べはるかに強い9)ことから, t-BuOK/DMSO中

における石炭の酸化では，少量のt-BuOKの使用で

反応が円滑に進行することが期待される。事実，図

7に示すように,アルカリを含まぬDMSO中で三池

炭を酸化しても可溶化は認められないが，少量のt-

BuOKの添加で著しく可溶化が進行する。 t.BuOK

の添加量1倍では可溶物収量71%,添加量3倍では

可溶物収量95％が得られた。また過剰にアルカリを

使用した場合，可溶物収量は逆に減少し，かつ未溶

解炭収量が増加することから，却って反応の進行が

抑制されるものと考えられる。
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4． 結 言

三池炭,赤平炭および大夕張炭をt-BuOK/DMSO

水溶液中で酸素酸化した場合,室温から70｡Cまでの

穏和な条件下で反応は容易に進行し,DMSO可溶物

を好収量で得ることを認めた。

可溶化に及ぼすDMSO水溶液の作用はきわめて

選択的で,DMSO溶液中の水の濃度が10%のとき

可溶物収量は最大となり，水の濃度10％以上では急

激に収量が低下し,DMSOを含まぬときはほとんど

可溶化しない。

少量のt-BuOKの存在で反応は促進されるが，良

好な収量を得るにはt-BuOKは無水試料に対し2～

3倍の使用力哩ましい。

可溶物はほとんど灰を含まぬC:53～60%, S+

O:36～42%の脆い固体で，石炭の酸化分解により

生じた高分子酸であると考えられる。

終りに，本研究において元素分析をしていただい

た秋田大学鉱山学部資源工学科猿田真司技官に深く

感謝の意を表します。

本研究の一部は昭和58年10月7日，化学系協会

連合東北地方大会において講演したものである。
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を示す。同時に未溶解炭収量は最少となる。DMSO

中の水の濃度が10%以上になると可溶物収量は急

激に低下し,t-BuOK/水中ではわずかに2～3%が可

溶化するに過ぎない。また図6に示すように水の濃

度10％においても，酸化処理しないと，可溶物収量

は30%程度しか得られない。しかし少量の酸素の供

給と共に可溶物収量は急増し,100ml/min以上酸素

供給量を増やしても可溶物収量は変らない。これら
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