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研究成果の概要：石炭利用時の塩素の化学の解明を目指し、熱分解時の塩素の形態変化と HCl の
発生挙動を主に調べた結果、石炭中の無機塩化物の一部は 440˚C 以下で HCl に転換され、440˚C 
チャー表面には原炭に比べ多くの有機塩素が存在した。また、活性炭を 500˚C で HCl 処理すると
塩素化芳香族が生成した。以上より、石炭の熱分解時に高温域で発生する HCl は、一旦脱離した 
HCl と炭素活性サイトとの反応で形成された C-Cl 種由来であることが明らかとなり、その表面
有機塩素は条件に依っては有害有機塩素化合物に変化すると推論された。 
 
 
交付額 
                               （金額単位：円） 

 直接経費 間接経費 合 計 
2006 年度 12,000,000 3,600,000 15,600,000 
2007 年度 6,000,000 1,800,000 7,800,000 
2008 年度 4,800,000 1,440,000 6,240,000 

年度    
  年度    

総 計 22,800,000 6,840,000 29,640,000 
 
 
研究分野：環境化学 
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1. 研究開始当初の背景 
廃棄物の焼却、鉄鉱石の焼結、石炭の熱分解・

ガス化などの高温プロセスでは、発生した 
HCl が未燃炭素やチャーと二次的に反応して、
条件によっては残留性有害有機塩素化合物 
(前駆体) に変化する。現在、これらの排出量は
電気集じん機やバグフィルターなどにより
低減されているが、膨大なガス量を考えると、
その生成を抑制する技術の開発が望ましい。 

本報告者の研究によると、ほぼ同一の物理
化学的特性を有する炭素物質でも発生する 
HCl の速度プロファイルは全く異なり、また、
脱離した HCl の一部は未燃炭素やチャーと

反応して、再び固相中に戻る。これらの知見は、
加熱過程での HCl の発生速度と行方が有害
有機塩素化合物の生成と密に関係している
ことを強く指摘する。 

以上のような背景から、塩素系汚染物質の
発生量を効率良く削減するためには、HCl の
生成を支配する要因の解明ならびに HCl と
炭素物質の反応のケミストリーを明らかに
することが不可欠であると着想した。 
 
2. 研究の目的 
本研究は、炭素物質の熱変換工程で発生する 

HCl を直接定量する一方、HCl と炭素物質の



反応をオンライン分析して、高温場における
塩素の化学を解明するとともに、HCl 生成を
制御するキーファクターと有機塩素の生成
機構を明らかにすることを目的とする。 

具体的には、炭素物質の加熱初期に起こる
熱分解に焦点を当て、この過程に係る HCl の
発生挙動を系統的に調べるとともに、熱分解
直後の nascent char 上に HCl ガスを流通して、
生成する表面塩素種の構造解析に取り組み、
得られた結果を総合して、塩素化芳香族構造 
(C-Cl 結合) の生成メカニズムを検討した。 
 
3. 研究の方法 
(1) 石炭：試料には、炭化度の異なる八種類の
石炭 (BZP、WAN、ILL、BCN、LSN、PIT、UFP、
POC) を用いた。炭素と塩素の含有量は、各々、
74～91 wt% と 330～1800 μg/g の範囲にあった。
粒径は ≤ 150 μm である。 
 
(2) 昇温熱分解：実験には、石英製ガス流通式
固定床反応装置を使用した。石炭 2.0 g を純 N2 
(> 99.9995 %) 気流中 10˚C/min で 440˚C または 
800˚C まで加熱し、生成する HCl を IR で連続
分析した。タールとチャー中の塩素含有量は、
ASTM D 2361 法で定量した。 
 
(3) チャーの塩化水素 (HCl) 処理と昇温脱離
実験：石英製固定床反応管に充填した活性炭 
(C, 94 wt%; Cl, 140 μg/g; ash, 1.6 wt%) あるいは
褐炭 (C, 66 wt%; Cl, 840 μg/g; ash, 0.6 wt%) を純 
He (> 99.99995 %) 雰囲気下 5˚C/min で加熱し、
処理温度 (350˚C と 500˚C) に到達後、直ちに 
130 ppmv HCl/N2 ガスに切り替えて 30 min 間
流通したのち、純 He 中で冷却した。次いで、
純 N2 気流中 5˚C/min で室温から 950˚C まで
再加熱し、HCl 処理したチャーから発生する 
HCl を分析した。比較のため、130 ppmv HCl/N2 
ガスの代わりに N2 のみで熱処理した試料も
作成し、上記と同様の昇温脱離 (TPD: Tempe- 
rature Programmed Desorption) に供した。 
 
(4) X 線光電子分光 (XPS) 分析：石炭もしくは
チャーを In 板に保持し、Mg-Kα を線源として、
4×10-7～6×10-8 Pa の真空度で 2000 回積算した。
得られた全スペクトルの結合エネルギーは 
In2O3 の In3d5/2 (444.9 eV) で補正し、その後、
Shirley 法によりバックグランドを除去した。 
 
(5) 塩素 K 殻 X 線吸収端微細構造 (Cl XANES) 
分析：測定は、ブルックヘブン国立研究所の 
Beam Line X-19A で行った。エネルギー補正は 
NaCl のピークを 2825.0 eV として行った。 
 
(6) 鉱物質の組成分析：石炭中の鉱物質組成は、
815˚C で燃焼して得た高温灰を、HF と王水の
混合水溶液を用いて完全に溶解し、溶液中の
金属イオンを誘導結合高周波プラズマ分光

分析 (ICP-ES) 装置で定量した。分析では、Na、
Mg、Al、Si、K、Ca、Fe、Ti の 8 元素を定量した。
各金属の形態を酸化物 (高硫黄炭中の Ca は
硫酸塩) と見なし、灰分量を計算したところ、
その値は実測値の 94～110 % に相当した。 
 
4. 研究成果 
(1) 熱分解時の HCl 生成プロファイル：図 1 に、
LSN (80 wt% C)、UFP (86 wt% C) ならびに POC 
(91 wt% C) の結果を示す。LSN 炭では、HCl は 
390˚C 付近から生成し、410˚C と 480˚C には、
それぞれ、小さなピークと主ピークが出現し、
580˚C にもショルダーが認められた。これに
対して、UFP 炭と POC 炭からの HCl 生成は、
LSN より低温で起こり、380˚C と 500˚C には
二つのピークが現れ、580˚C にもショルダーが
観測された。全ての試料の結果をまとめると、
HCl は 380～410、480～510、580˚C 付近に生成
ピークを示し、その存在ならびに各温度での
生成速度は炭種に強く依存した。このような
傾向は、炭素含有量が大きく異なる多種類の
石炭でも観測されている。 

 
図 1 三種類の石炭の昇温熱分解時における 
HCl 生成プロファイル 
 
 
(2) 塩素分布と炭種：800˚C での HCl の収率は、
POC を除く七種の石炭では 53～74 % に上る
一方、チャー中塩素の収率は 25～45 % であり、
タール中塩素は多くても 5 % に過ぎなかった。
このように、多くの場合、塩素の 50 % 以上が 
800˚C までに HCl に変化したが、POC 炭では 
HCl 収率が 17 % と低かった。この理由として
鉱物質の影響が考えられたので、そこで、この
点を解明するため、原炭中の Ca/Cl 原子比と 
HCl 収率の関係を調べた。その結果を図 2 に
表す。HCl 収率は Ca が多い石炭で低い傾向が
認められた。また、POC 炭の 800˚C チャーの 
Ca 2p XPS 測定では、346～355 eV に CaCl2 の 
2p3/2 と 2p1/2 のピーク (それぞれ、348.0 eV と 
351.5 eV) を含む幅広いスペクトルが出現し、
両者のピーク強度は原炭に比べ大きかった。 



全試料で共通しており、波形分離法 (破線) で
求めた有機塩素の割合は 42～49 % であった。 

以上の結果より、Ca を多く含む POC では、
発生した HCl の多くが Ca 種 (例えば CaO) と
反応して熱的に安定な CaCl2 に変化し、その
結果、チャー中の塩素の割合が高くなったと
推測される。HCl と CaO からの CaCl2 生成は、
本実験条件下では熱力学的に起こり易い。 

次ぎに、XANES で塩素の化学形態を調べた。
その結果、測定した UFP と POC 炭中の塩素の
多くは、細孔やマイクロクラック内の水分に
溶け込んだ状態 (Cl-) で存在し、POC 炭では 
NaCl も観測されたが、有機塩素の存在は全く
認められなかった。従って、有機の C-Cl 種は
表面にのみ存在するのかもしれない。 

 

また、XPS 法で定量した表面の Cl/C 原子比 
(0.30×10-2～0.59×10-2) は元素分析で求めた値 
(0.024×10-2～0.071×10-2) の約 10～15 倍に上り、
塩素は表面に濃縮していることが判明した。 
 
(4) チャー表面の塩素の化学組成：図 3b に、
UFP 炭と POC 炭の 440˚C チャーの Cl 2p XPS 
スペクトルを示す。原炭 (図 3a) に比べ 196～
200 eV のピーク強度が低下し、熱分解過程で
塩素の化学形態分布が変化した。このような
傾向は、測定した ILL、LSN、PIT でも観測され、
また、試料に依らず原炭の結果 (3 項) に比べ
有機塩素の割合が増加して 61～64 % となり、
表面の Cl/C 原子比 (0.60×10-2～0.89×10-2) も
原炭の値 (3 項) を上回った。 

図 2 HCl 収率と石炭中の Ca/Cl 原子比の関係 
 
 
(3) アルゴンヌ炭中の塩素の化学形態：上記の
結果は、HCl の発生挙動が石炭やチャー中の
塩素の存在状態と密に関連することを強く
指摘する。そこで、XPS 法を駆使して、塩素の
表面組成を調べた。図 3a に、UFP と POC 炭の 
Cl 2p スペクトルを示す。実線で表すように、

96～204 eV に幅広いピークが出現し、これは 

表 1 に、表面とバルクが 1 : 1 に対応すると
仮定して求めた 440˚C チャーの無機と有機の
塩素含有量を示す。原炭の結果に比べ、多くの
石炭では無機塩素が減少し、一方、有機塩素は
増大し、その程度は前者で大きかった。また、
無機塩素の減少分と有機塩素の増加分の差 
(表 1) は、図 1 で観測された 440˚C 以下での 
HCl 生成量とほぼ一致した。上記の結果より、
440˚C 以下の低温で生成した HCl は主に無機
塩素由来と思われ、その HCl の一部はチャー
表面の炭素活性サイトと二次的に反応して 
C-Cl 結合に変化するものと推論される。 

1 

 

 
表 1 塩素分析と XPS で求めた原炭と 440˚C 
チャー中の無機と有機の塩素量 

Raw coal  440˚C char 
Inorg.a Org.b  Inorg.a Org.bSample

(μg/g-coal)  (μg/g-coal) 
ILL 450 360  310 380 
LSN 300 280  210 320 
PIT 450 390  270 410 
UFP 920 670  310 490 
POC 830 630  480 860 

a Inorganic chlorine.  b Organic chlorine. 
 
 
図 3c に、800˚C チャーの Cl 2p スペクトルを

表す。温度を 440˚C から 800˚C まで上げると、
UFP 炭では塩化物に帰属されるシグナルが
ほぼ完全に消失した。一方、POC では 200～
204 eV における強度が低下し、無機と有機の
塩素濃度は、それぞれ、680 μg/g と 490 μg/g と

図 3 UFP と POC の原炭 (a) および 440˚C (b) と 
800˚C (c) チャーの Cl 2p XPS スペクトル 



(6) 塩化水素処理したチャーの昇温脱離プロ
ファイル：図 5 は、HCl 処理したチャーの TPD 
過程で発生する HCl の温度変化曲線を表す。
但し、試料中に元々存在する Cl 由来の HCl は
除いた。AC チャーは、いずれの場合も 560˚C 
前後と 740˚C にショルダーと主ピークを与え、
これらの生成速度は 500˚C 処理で大きかった。
BC チャーは、550˚C に主ピークを示し、630˚C 
付近にもショルダーが観測されたが、700˚C 
以上では HCl は発生しなかった。 

求められ、440˚C チャー (表 1) より無機塩素が
増加する一方、有機塩素は減少し、表面の Cl/C 
原子比も 0.89×10-2 から 0.62×10-2 に低下した。
以上より、図 1 の 440˚C 以降の HCl は、低温で
一旦脱離した HCl と炭素サイトとの二次的
反応で生成した塩素種もしくは石炭中に
元々存在する有機塩素化合物由来であると
考えられ、このような C-Cl 結合から発生した 
HCl の一部は鉱物質、例えば CaO、と反応して
固相中に保持される (図 2) と推測される。 

上記の曲線から求めた HCl 脱離量 (図 5) は、
AC の 350 と 500˚C チャーでは、各々、45 と 70 
μmol/g となり、一方、BC の 500˚C チャーでは 5 
μmol/g に過ぎず、同程度の HCl 減少量を示す
チャーでも発生量は大きく異なった。つまり、
固相中に取り込まれた HCl は全て脱離せず、
かなりの量はチャー中に留まり、その程度は
チャーの種類や処理温度に依存することが
明らかとなった。これは、取り込まれた HCl の
化学形態が異なることを強く示唆する。 

 
(5) チャーと塩化水素の反応：上述したように、
石炭の熱分解時に発生した HCl は、チャーと
二次的に反応して無機塩化物と有機塩素に
変化する可能性が強く示唆された。そこで、
350˚C もしくは 500˚C で熱処理 (熱分解) して
得た活性炭 (AC) と褐炭 (BC) のチャー上に、
130 ppmv HCl/N2 ガスを 30 min 間流通し、この
過程における HCl 濃度の変化を調べた。その
結果、いずれの場合も濃度は減少することが
判明した。次ぎに、HCl 減少速度を求め、その
時間変化を図 4 に示した。AC チャーは、処理
温度に関わらず類似のプロファイルを与え、
速度は 20～25 min で極大に達した。一方、BC 
チャーの 500˚C での速度は、初期には AC を
上回ったが、約 10 min で極大値を示したのち
急激に低下した。初期の速度は BC チャーで
大きかったが、これは褐炭中に元々含まれる 
Fe3+ や Ca2+ から生成したナノ微粒子の高い
反応性に基因すると推測される。 

 

 

図 5 HCl 処理したチャーの昇温脱離過程で
生成する HCl の速度と量 
 
 
(7) 生成した表面塩素種の化学組成： 図 6a に、
AC 500˚C チャーの Cl XPS スペクトルを示す。
純 N2 で熱処理した場合、塩化物に帰属される
シグナルは検出されなかった。これに対して、
HCl で処理すると 199～205 eV にブロードな
ピークが出現した。クロロベンゼンの Cl 2p3/2 
ピークは 200.5±0.5 eV に現れるので、塩素化
芳香族が生成したことは明白である。202～
205 eV のピークの帰属は今後の課題である。 

図 6b は、Ar エッジング後のスペクトルを
表す。HCl 処理を施したチャーの XPS 強度は、
204 eV 前後で低下する一方、198～202 eV では
大きくなり、201 eV に主ピークが観測された。
塩素分布は試料深さに依存し、塩素化芳香族
構造とともに無機塩化物も存在した。TPD 後 
(図 6b) には、200～204 eV 前後のピークはほぼ
完全に消失し、無機塩素化合物に帰属される
小さなピークのみが認められた。 

図 4 HCl 処理過程における HCl の減少速度 
 
 

図 4 の各曲線より HCl 減少量を算出した
ところ、チャーの種類や処理温度に関わらず
ほぼ一定となり、120～125 μmol/g であった。
これに対して、表面積は AC チャーが 840～
870 m2/g、BC チャーは 260 m2/g となり、後者は
表面積が小さいものの減少量は AC チャーと
同程度であった。これは主に、両者に含まれる
金属の組成や炭素の活性サイト数が異なる
ことに基因すると考えられる。 



 
図 6 AC 500˚C チャーの Cl 2p XPS スペクトル: 
(a) エッジング前, (b) エッジング後 
 
 
(8) チャーと塩化水素の反応機構： 図 4 と 6 の
結果より、HCl 処理過程では、AC チャー中の
炭素活性サイト (C(  )) や無機成分が HCl と
反応して、塩素化芳香族構造や無機塩化物が
生成した。このような反応は、BC チャーでも
進行すると思われる。C(  ) と HCl との反応は、
以下のように表すことが出来る。 

C(  ) + HCl → C(HCl)  (i) 
2C(  ) + HCl → C(Cl) + C(H)  (ii) 

C(HCl) は活性サイトに化学吸着した HCl を
示し、(ii) 式は HCl が解離して異なるサイトに
取り込まれることを表す。これらの種が C-Cl 
結合として XPS で観測されたと推論される。
HCl と反応する無機成分としては Ca や Fe が
考えられ、500˚C では主に次のような反応が
起こり得る。 

2HCl + CaCO3 → CaCl2 + CO2 + H2O (iii) 
2HCl + FeO → FeCl2 + H2O  (iv) 

本条件下では、いずれも生成系に有利である。 
 図 6 によると、HCl 処理を施したチャーの 
TPD 時に発生した HCl (図 5) の主なソースは、
表面の塩素化芳香族構造であると思われる。
また、(iii)、(iv) 式で生成する CaCl2 あるいは 
FeCl2 とチャー由来の微量の H2O との反応は、
前者は平衡論的に起こり難いが、FeCl2 からの 
HCl 生成は無視できない。従って、チャー中に
残留する塩素は CaCl2 のような熱的に安定な
無機塩化物であると推測される。 
 上記の (1)～(8) の結果を総合すると、石炭の
熱分解過程で 440˚C 以下で生成する HCl は
原炭中に元々含まれる無機塩化物に由来し、
高温で発生する HCl は低温で一旦脱離した 
HCl とチャーとの二次的な反応で形成された
塩素化芳香族に主に基因すると考えられる。
このような HCl の二次的な反応は、廃棄物の
焼却や鉄鉱石の焼結といったプロセスでも
容易に起こり得ると思われ、今後は生成した

塩素化芳香族からの有害有機塩素化合物の
生成挙動を明らかにする必要がある。 
 
(9) 結論：XPS を用いて、八種類のアルゴンヌ
標準炭中の塩素の組成を調べた結果、多くの
場合、塩素は表面に濃縮された状態で存在し、
無機塩化物の一部は熱分解時に 440˚C 以下で 
HCl に変化した。また、440˚C チャー表面には、
原炭に比べ多くの有機塩素が存在する一方、
800˚C チャーではその割合が減少した。 

加熱に伴う有機塩素の生成機構を調べる
ため、チャーと HCl の二次的反応の可能性を
検討した。その結果、活性炭と褐炭のチャーを 
350～500˚C で HCl 処理すると、両者の反応は
生じ、取り込まれた塩素の一部は再加熱時に 
HCl として脱離し、残りは固相中に残留した。
活性炭チャーでは、HCl は高温で生成し、その
量も多かった。HCl 処理した活性炭チャーの 
Cl 2p XPS 測定を行ったところ、塩素化芳香族
構造の有機塩素や無機塩化物に帰属される
ピークが出現し、HCl はチャー中の炭素活性
サイトや金属種と反応することが判明した。
一方、TPD 後には、有機塩素のスペクトルは
消失し、無機塩化物のみが存在した。 
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