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(57)【要約】
【課題】　無煙炭や半無煙炭を原料とし、強度に優れた炭化物を賦活した、強度及び脱硫
、脱硝などの吸着性能のバランスに優れた廃ガス処理用の成型活性炭とその製造方法を提
供すること。
【解決手段】　灰分含有量が５重量％以上１５重量％未満であり、灰分中のマグネシウム
化合物、カルシウム化合物及び鉄化合物が灰分全体に対してそれぞれ２重量％以上、８重
量％以上及び２０重量％以上の廃ガス処理用成型活性炭とその製造方法によって上記課題
を解決する。
【選択図】　　　なし
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【特許請求の範囲】
【請求項１】
灰分含有量が５重量％以上１５重量％未満であり、灰分中のマグネシウム化合物、カルシ
ウム化合物及び鉄化合物が灰分全体に対してそれぞれ２重量％以上、８重量％以上及び２
０重量％以上の廃ガス処理用成型活性炭。　　
【請求項２】
固定炭素分７０重量％以上、かつ灰分３重量％以上１０重量％未満の無煙炭に、固定炭素
分５０重量％以上、かつ灰分３重量％以上２５重量％以下の非粘結性半無煙炭を、該無煙
炭に対して最大５０：５０の重量比率で混合した混合物を原料とし、少なくとも、該混合
物にバインダーを添加して成型する成型工程と、得られた成型物を乾留する乾留工程を経
て製造された炭化物を賦活することを特徴とする灰分中にマグネシウム化合物を２重量％
以上、カルシウム化合物を８重量％以上及び鉄化合物を２０重量％以上含有する廃ガス処
理用成型活性炭の製造方法。　
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は、廃ガス処理用成型活性炭及びその製造方法に関する。さらに詳しくは、灰分
含有量が５重量％以上１５重量％未満であり、灰分中のマグネシウム化合物、カルシウム
化合物及び鉄化合物が灰分全体に対してそれぞれ２重量％以上、８重量％以上及び２０重
量％以上の廃ガス処理用成型活性炭及びその製造方法に関する。
【背景技術】
【０００２】
　活性炭は、食品、化学工業などの分野で吸着材として広く使用されており、廃ガス処理
などの公害防除の面にも広く活用されている。そして、活性炭の原料としては、木材、木
炭、ヤシ殻などの果実殻などの植物系の炭素質物質が多く使用されている。一方、コスト
の面から鉱物系の炭素質材料を使用した成型活性炭も製造されており、例えば、特開昭５
２－４５５９８号公報に、固定炭素７０％以上の石炭を原料とし、これを微粉砕し、造粒
し、１０００℃以上の加熱炉中で水蒸気賦活する成型活性炭の製造法が開示されている。
【０００３】
　成型活性炭を脱硫、脱硝などのガス処理用として使用する場合、成型活性炭が高い吸着
性能を有すべきことは勿論であるが、脱硫、脱硝などのガス処理を工業的規模で実施する
場合、成型活性炭として高い機械的強度を有することが要求される。かかる観点から、上
記特開昭５２－４５５９８号公報に開示されたホンゲイ炭などの無煙炭から製造された成
型活性炭を検討してみると、性能の面で必ずしも満足できるものではないことが判明した
。
【０００４】
　石炭を原料とする成型活性炭を製造するその他の方法として、特開昭５７－１００９１
０号公報及び特開平２－６９３１３号公報に、原料を予備乾留して賦活する成型活性コー
クス又は脱硫用炭材の製造方法が開示されており、特開平７－２６７６１９号公報に、原
料として粉状活性炭を使用して炭化・賦活して粒状活性炭を製造する方法が開示されてい
る。しかしながら、これらの方法は工程が多く、必ずしも工業的に有利な成型活性炭の製
造方法であるとはいえない。
【０００５】
　また、特開昭５７－１２３８０９号及び特開昭５７－１２３８１０号各公報に、非粘結
炭、粘結炭及びバインダーからなり、特定のボタン指数などの物性を有する混合物を加熱
処理して脱硫用炭素材を製造する方法が開示されているが、これらの方法では高価な粘結
炭を使用するためコスト的に不利となることは勿論、非粘結炭と粘結炭を所定の物性を満
足するように配合する煩雑さがある。また、粘結炭を使用することにより、成型性、乾留
性などへ悪影響を及ぼすことがあり、したがって、これを回避するために成型及び炭化工
程で制限を受ける。
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【０００６】
　さらに、特開平１－１２６２１４号公報には、原料石炭として１０ミクロン以下に粉砕
された非粘結炭を使用する活性炭の製造方法が開示されている。しかしながら、この方法
では原料石炭を１０ミクロン以下に粉砕するための煩雑な粉砕工程が必要である。
【発明の開示】
【発明が解決しようとする課題】
【０００７】
　成型活性炭を工業的規模で製造する場合、機械的強度の面からは、粘結性の瀝青炭を使
用し、乾留工程で石炭を溶融させた活性炭が使用されるのが殆どであるが、粘結性石炭を
そのまま使用すると成型性及び乾留性が悪いため、前処理として石炭を低温乾留した後に
、成型、乾留工程を実施することが一般的に行われている。しかしながら、このような前
処理を行うと工程が多くなり、高価な瀝青炭を使用することにより、コストが割高になる
。一般に、粒状活性炭は、吸着性能を高くすると強度が低下し、一方強度を高くすると吸
着性能が低下する傾向があるため、吸着性能、強度ともに満足する炭素材が望まれている
。したがって、本発明の目的は、無煙炭や半無煙炭を原料とし、強度に優れた炭化物を賦
活した、強度及び脱硫、脱硝などの吸着性能のバランスに優れた廃ガス処理用の成型活性
炭とその製造方法を提供することにある。
【課題を解決するための手段】
【０００８】
　本発明者らは鋭意検討を重ねた結果、乾留性及び強度に影響するのは非粘結性であり、
灰分を調節することにより、従来の炭化物よりも乾留性、機械的強度ともに優れた炭化物
、及び従来の活性炭よりも脱硫・脱硝性能に優れた成型活性炭を得ることができることを
見出し、本発明に至った。すなわち、本発明は、灰分含有量が５重量％以上１５重量％未
満であり、灰分中のマグネシウム化合物、カルシウム化合物及び鉄化合物が灰分全体に対
してそれぞれ２重量％以上、８重量％以上及び２０重量％以上の廃ガス処理用成型活性炭
である。
【０００９】
　本発明のもう一つの発明は、固定炭素分７０重量％以上、かつ灰分３重量％以上１０重
量％未満の無煙炭に、固定炭素分５０重量％以上、かつ灰分３重量％以上２５重量％以下
の非粘結性半無煙炭を、該無煙炭に対して最大５０：５０の重量比率で混合した混合物を
原料とし、少なくとも、該混合物にバインダーを添加して成型する成型工程と、得られた
成型物を乾留する乾留工程を経て製造された炭化物を賦活することを特徴とする灰分中に
マグネシウム化合物を２重量％以上、カルシウム化合物を８重量％以上及び鉄化合物を２
０重量％以上含有する廃ガス処理用成型活性炭の製造方法である。
【発明の効果】
【００１０】
　本発明により、灰分含有量が５重量％以上１５重量％未満であり、灰分中のマグネシウ
ム化合物、カルシウム化合物及び鉄化合物が灰分全体に対してそれぞれ２重量％以上、８
重量％以上及び２０重量％以上の廃ガス処理用成型活性炭とその製造方法を提供すること
ができる。本発明によれば、瀝青炭のような粘結炭を使用することなく、灰分含有率を調
整することによって、強度及び硫黄酸化物、窒素酸化物、塩素化合物などを含む廃ガスの
吸着性能のバランスに優れた成型活性炭を安価に製造することができる。
【発明を実施するための最良の形態】
【００１１】
　本発明は、灰分含有量が５重量％以上１５重量％未満であり、灰分中のマグネシウム化
合物、カルシウム化合物及び鉄化合物が灰分全体に対してそれぞれ２重量％以上、８重量
％以上及び２０重量％以上の廃ガス処理用成型活性炭である。
【００１２】
　そして、本発明の成型活性炭は、好ましくは、固定炭素分７０重量％以上、かつ灰分３
重量％以上１０重量％未満の無煙炭に、固定炭素分５０重量％以上、かつ灰分３重量％以
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上２５重量％以下の非粘結性半無煙炭を、該無煙炭に対して最大５０：５０の重量比率で
混合した混合物を原料とし、少なくとも、該混合物にバインダーを添加して成型する成型
工程と、得られた成型物を乾留する乾留工程を経て製造された炭化物を賦活することによ
って製造することができる。原料石炭中の固定炭素分及び灰分はＪＩＳＭ８８１２石炭類
及びコークス類－工業分析法に準拠して測定することによって確認することができる。
【００１３】
　原料石炭として粘結性の石炭を使用すると、成型性及び乾留性が著しく低下するため、
本発明においては、工程の簡略化、さらには強度向上のために無煙炭と非粘結性半無煙炭
が好ましく使用される。石炭原料として無煙炭を選択するには、後述するボタン指数を測
定し、該ボタン指数が０の石炭を選択すればよい。本発明の、灰分含有量が５重量％以上
１５重量％未満で、灰分中のマグネシウム化合物、カルシウム化合物及び鉄化合物が灰分
全体に対してそれぞれ２重量％以上、８重量％以上及び２０重量％以上の廃ガス処理用成
型活性炭を得るための無煙炭の具体例としては、中国寧夏地区産の太西炭などをあげるこ
とができる。
【００１４】
　本発明では、かかる無煙炭に非粘結性半無煙炭を混合することにより高性能化を図るこ
とができる。すなわち、本発明の廃ガス処理用の成型活性炭は、固定炭素分７０重量％以
上、かつ灰分３重量％以上１０重量％未満の無煙炭に、固定炭素分５０重量％以上、かつ
灰分３重量％以上２５重量％以下の非粘結性半無煙炭を、該無煙炭に対して最大５０：５
０の重量比率で混合した混合物を原料とし、少なくとも、該混合物にバインダーを添加し
て成型する成型工程と、得られた成型物を乾留する乾留工程を経て製造された炭化物を賦
活することによって、好ましく製造することができる。
【００１５】
　無煙炭に混合する非粘結性半無煙炭としては、例えば、中国寧夏地区産の霊武炭などを
あげることができる。半無煙炭の混合割合が増加するにつれて、乾留性、強度が低下する
傾向にあることから、半無煙炭の混合比率は石炭に対し、最大５０：５０の重量比率とす
るのがよく、この範囲で混合割合を調節することによって、所望の成型活性炭を容易に得
ることが出来る。　　　
【００１６】
　以上述べたように、本発明の廃ガス処理用成型活性炭を製造するための炭化物は、固定
炭素分７０重量％以上、かつ灰分３重量％以上１０重量％未満の無煙炭に、固定炭素分５
０重量％以上、かつ灰分３重量％以上２５重量％以下の非粘結性半無煙炭を、該無煙炭に
対して最大５０：５０の重量比率で混合した混合物を原料とするが、炭化物は、少なくと
も、これらの原料にバインダーを添加して成型する成型工程と、得られた成型物を乾留す
る乾留工程を経て製造される。さらに具体的に説明すると、原料を、好ましくは適度な粒
度に微粉砕し、コールタール、コールタールピッチなどの石炭又は石油系のバインダーを
添加して混練、成型し、乾留する。
【００１７】
　成型工程においては、Ｚ型二軸方式のニーダーなどで微粉砕した原料とバインダーを十
分混練し、１８０ｋｇ／ｃｍ２以上の圧力で成型することにより成型物を斑なく得ること
ができ好ましい。成型装置としては、ロールプレス式、ディスク型ペレッター式、リング
型ペレッター式、押し出し式などの成型装置が使用可能である。成型物の形状はとくに限
定されるものではなく、円柱状、円筒状、ペレット状、球状など目的に応じて適宜決めれ
ばよい。
【００１８】
　次に、成型物を加熱乾留する。乾留は、還元ガス雰囲気下で５５０～７５０℃まで加熱
すればよい。より高性能、より高強度の炭化物又は活性炭を得るには、二段階での乾留、
例えば、２００～４００℃まで酸化ガス雰囲気下５～３０℃／分で昇温し、さらに５５０
℃～７５０℃まで還元ガス雰囲気下５～３０℃／分で昇温するのが好ましい。
【００１９】
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　炭化物はさらに賦活して成型活性炭とし、脱硫、脱硝、ダイオキシンなどの塩化物含有
ガスなどの廃ガス処理用に使用される。賦活は、水蒸気、二酸化炭素、空気、プロパン燃
焼排ガス、これらの混合ガス等の酸化性ガス雰囲気下４００～１１００℃で実施するガス
賦活や塩化亜鉛、リン酸、塩化カルシウム、硫化カリウムなどの薬剤の存在下４００～８
００℃程度で実施する薬品賦活が採用される。
【００２０】
　より高性能な成型活性炭を得るためには、賦活ガスとして二酸化炭素を１０容量％以上
含有するガスを使用するのが望ましい。賦活装置としては、ロータリーキルン、流動炉、
ヘレショフ炉、スリープ炉等が使用される。炭化物又は成型活性炭は、必要に応じて、酸
・水洗、乾燥、篩い分けなどの工程を経て製品化される。
【００２１】
　本発明の成型活性炭を、脱硫、脱硝、ダイオキシンなどの塩化物含有ガスなどの廃ガス
処理用に使用する場合、石炭にはアルカリ金属分及びアルカリ土類金属分が適度に含まれ
ることが望ましい。また、成型活性炭中の灰分含有量、灰分中のマグネシウム金属化合物
、カルシウム化合物及び鉄化合物の含有量があまり少ないと廃ガス処理の性能が低下する
ことがあり、灰分含有量があまり多いと活性炭の強度が低下する傾向があるので、とくに
脱硫用、脱硝用としては、特定量の灰分を含有し、灰分中には特定量のマグネシウム化合
物、カルシウム化合物及び鉄化合物を含有する成型活性炭を使用する。
【００２２】
　本発明は、灰分含有量が５重量％以上１５重量％未満で、灰分中のマグネシウム化合物
、カルシウム化合物及び鉄化合物が灰分全体に対してそれぞれ２重量％以上、８重量％以
上及び２０重量％以上の廃ガス処理用成型活性炭であり、灰分含有量及び灰分中のマグネ
シウム化合物、カルシウム化合物及び鉄化合物の含有量は、石炭などの原料を取捨選択す
ることによって調整することが可能である。例えば、原料として無煙炭を使用する場合、
無煙炭中の灰分及び灰分中のマグネシウム化合物、カルシウム化合物及び鉄化合物含有量
を測定し、所望の含有量に調整することができる。以下、実施例により本発明をさらに具
体的に説明するが、本発明はこれらに限定されるものではない。
【００２３】
　実施例及び比較例において、物性の測定は以下の方法によった。（１）ボタン指数：Ｊ
ＩＳＭ８８０１６るつぼ膨張試験方法に準拠し、試料を所定のるつぼに入れて、所定の条
件で加熱し、生成した残渣を標準輪郭と比較して表した。（２）固定炭素及び灰分：ＪＩ
ＳＭ８８１２石炭類及びコークス類－工業分析法に準拠して測定した。（３）充填密度：
試料を２０００ｍｌのメスシリンダーに１０００ｍｌ充填し、重量を測定した。（４）ロ
ガ強度：試料３０ｇをロガ試験器（２２５ｍｍφ×７０ｍｍ）に入れ、５０ｒｐｍで１０
００回転後の３．５メッシュ篩分残量を測定した。（５）脱硫性能：試料を充填した反応
器に混合ガス（ＳＯ２：１０００ｐｐｍ、Ｏ２：２容量％、Ｈ２Ｏ：１０容量％、Ｎ２：
残部）を流通させ、１６５℃で４時間経過時点での反応器入口と出口のＳＯ２濃度比から
算出した。（６）脱硝性能：試料を充填した反応器に混合ガス（ＮＯ：３００ｐｐｍ、Ｎ
Ｈ３：３００ｐｐｍ、Ｏ２：２容量％、Ｈ２Ｏ：１０容量％、Ｎ２：残部）を流通させ、
１６５℃で２０時間経過時点での反応器入口と出口のＮＯ濃度比から算出した。（７）比
表面積：窒素の吸着量から求めたＢＥＴ比表面積である。（８）活性炭の灰分：ＪＩＳＫ
１４７４活性炭試験方法５．９強熱残分に準拠して測定した。（９）灰分中の金属化合物
の組成：理学電機工業株式会社製の蛍光Ｘ線分析装置ＲＩＸ３００１で測定した。
【００２４】
　なお、実施例及び比較例において、特に記述が無い場合はすべて、石炭、半無煙炭、無
煙炭などの原料１００重量部に、コールタール２０重量部、コ－ルタールピッチ２０重量
部をそれぞれ添加、混練したものを、上田鉄工株式会社製リング型ペレッターで１０ｍｍ
径の円柱状に成型し、最高温度６５０℃で乾留した後に、窒素６０容量％、水蒸気２０容
量％及び二酸化炭素２０容量％の混合ガス中８５０℃で比表面積が３８０～４００ｍ２／
ｇになるように賦活した。実施例及び比較例で使用した石炭原料の規格を表１に示す。
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【００２５】
【表１】

【００２６】
　炭化物製造例１
　原料無煙炭として中国寧夏地区産の太西炭を使用し、成型及び乾留の各工程を行った。
結果を表２に示す。
【００２７】
　炭化物製造例２
　原料無煙炭として炭化物製造例１で使用した太西炭８０重量％と中国寧夏地区産の霊武
炭２０重量％からなる混合物を使用し、成型及び乾留を行った。結果を表２に示す。
【００２８】
　炭化物製造例３
　原料無煙炭として炭化物製造例１で使用した太西炭６０重量％と炭化物製造例２で使用
した霊武炭４０重量％からなる混合物を使用し、成型及び乾留を行った。結果を表２に示
す。
【００２９】
　実施例１～３及び実施例４～５
　炭化物製造例１～３で得られた炭化物を前記条件で賦活し、成型活性炭を得た（各々実
施例１～３）。また、炭化物製造例１で得られた炭化物を、窒素５０容量％、二酸化炭素
５０容量％の混合ガス中８５０℃で賦活し（実施例４）、炭化物製造例１で得られた炭化
物について混合ガス中８５０℃で比表面積が約１０００ｍ２／ｇになるように賦活度を高
めて実施した（実施例５）。灰分及び灰分中の金属化合物の組成を表３に、充填密度、比
表面積、ロガ強度、脱硫性能、脱硝性能を表４に示す。
【００３０】
　炭化物製造例４
　原料無煙炭として炭化物製造例１で使用した太西炭２０重量％と炭化物製造例２で使用
した霊武炭８０重量％からなる混合物を使用し、成型及び乾留の各工程を行った。結果を
表２に示す。
【００３１】
　炭化物製造例５
　原料無煙炭として中国寧夏地区産の太西炭（脱灰品）を使用し、成型及び乾留を行った
。結果を表２に示す。
【００３２】
　炭化物製造例６
　原料無煙炭として炭化物製造例５の太西炭（脱灰品）８０重量％と炭化物製造例２で使
用した霊武炭２０重量％からなる混合物を使用し、成型及び乾留の各工程を行った。結果
を表２に示す。
【００３３】
　炭化物製造例７
　原料石炭に中国山西地区産の粘結性を有する呂梁炭を使用し、成型及び乾留を行ったと
ころ、乾留時に激しく膨らみが発生した。
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【００３４】
　炭化物製造例８
　原料無煙炭として炭化物製造例１で使用した太西炭８０重量％と中国山西地区産の呂梁
炭２０重量％からなる混合物を使用し、成型及び乾留を行った。結果を表２に示す。
【００３５】
　炭化物製造例９
　原料無煙炭として炭化物製造例１で使用した太西炭８０重量％と中国寧夏地区産の霊武
炭（脱灰品）２０重量％からなる混合物を使用し、成型及び乾留を行った。結果を表２に
示す。
【００３６】
　炭化物製造例１０
　原料石炭としてベトナム産のホンゲイ炭を使用し、成型及び乾留を行った。結果を表２
に示す。
【００３７】
　比較例１～３及び比較例４～５
　炭化物製造例４～６及び炭化物製造例８～９の炭化物を賦活し、成型活性炭を得た（各
々比較例１～３及び比較例４～５）。灰分及び灰分中の金属化合物の組成を表３に、充填
密度、比表面積、ロガ強度、脱硫性能、脱硝性能を表４に示す。
【００３８】
　比較例６
　炭化物製造例１０の炭化物を賦活し、成型活性炭を得た。灰分及び灰分中の金属化合物
の組成を表３に、充填密度、比表面積、ロガ強度、脱硫性能、脱硝性能を表４に示す。
【００３９】
【表２】

【００４０】
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【表３】

【００４１】
【表４】

【００４２】
　表２の結果から、原料石炭として、ボタン指数が２．０の呂梁炭を使用した炭化物製造
例７及び太西炭に呂梁炭を混合した炭化物製造例８の炭化物では、乾留性が悪く、乾留時
に膨れが発生した。特に炭化物製造例７では膨れが激しく、乾留不能であった。また、原
料石炭として太西炭２０重量％及び霊武炭８０重量％の混合物を使用した炭化物製造例４
の炭化物のように半無煙炭を規定より多く混合した場合、機械的強度は低く、乾留時に形
状維持が困難であった。炭化物製造例３のロガ強度は、炭化物製造例５、炭化物製造例９
及び炭化物製造例１０と比較して若干低かったが、炭化物製造例３は後述するように、賦
活することによりバランスのよい吸着性能及び強度を示すので産業上非常に有用である。
【００４３】
　表３及び表４の結果から活性炭中の灰分含有量が５重量％以上１５重量％未満で、灰分
中のマグネシウム化合物、カルシウム化合物及び鉄化合物がそれぞれ２重量％以上、８重
量％以上及び２０重量％以上の実施例１～５では高い脱硫性能、脱硝性能を示した。それ
に対し灰分が低く、マグネシウム化合物、カルシウム化合物及び鉄化合物がいずれも少な
い比較例２、灰分及び鉄化合物が少ない比較例３、マグネシウム化合物及びカルシウム化
合物が少ない比較例４、灰分が少ない比較例５及びカルシウム化合物が少ない比較例６は
いずれの場合も脱硫性能、脱硝性能は不足であった。また、灰分含有量が１５重量％以上
の比較例１については脱硫性能、脱硝性能は良好であったが、灰分含有量が多すぎるため
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に強度が低かった。
【００４４】
　成型活性炭を脱硫及び脱硝用途に使用する場合、工業的見地から、脱硫性能は９０％以
上、脱硝性能は４０％以上、ロガ強度は９５％以上が望まれる。表４の結果から、太西炭
を単独で使用した実施例１、太西炭８０重量％と霊武炭２０重量％の混合物及び太西炭６
０重量％と霊武炭４０重量％の混合物を原料としたそれぞれ実施例２及び３の成型活性炭
については、賦活後も高強度を維持したまま高脱硫性能が得られ、さらに、窒素と二酸化
炭素の混合ガスで賦活した実施例４の成型活性炭では強度、脱硫性能共に非常に良好であ
った。また、炭化物製造例１の炭化物の賦活度をさらに進めた実施例５の成型活性炭では
強度があまり低下することなく、極めて高い脱硫性能が得られ、とくにダイオキシン除去
等に有用である。
【００４５】
　一方、灰分が３重量％未満の太西炭（脱灰品）を使用した比較例２、太西炭（脱灰品）
と霊武炭の混合石炭を使用した比較例３及び太西炭と呂梁炭の混合石炭を使用した比較例
４の活性炭は脱硫性能が不十分であった。また、原料石炭として太西炭２０重量％及び霊
武炭８０重量％の混合物を使用した比較例１のように半無煙炭を規定より多く混合した場
合、強度が著しく低かった。以上のように、比較例はいずれも強度及び性能のバランスが
不満足なものであった。
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