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学 位 論 文 題 名

浮選による石炭の脱灰・脱硫と

高硫黄石炭ずりの処理に関する研究

学位論文内容の要旨

  急激な経済発展を遂げている中国や東南アジア諸国では多量の石炭が選炭されないまま利用

されており、酸性雨等の被害が深刻化している。このため石炭処理の分野では、石炭中の硫黄

分をより簡単かつ安価に除去するプロセスの開発が重要性を増してきている。浮選法は微粒石

炭に適用でき、処理コストも化学的方法に比ぺて低いので、最も有用な脱硫・脱灰法と考えら

れているが、石炭と黄鉄鉱との分離性は十分とは言えず、新しい脱硫浮選法の開発が急務とな

っている。また、浮選による脱灰性、脱硫性を評価する標準的な方法がなく、浮選による脱灰・

脱硫の効果や、その限界を適切に予測・評価できないていないのが現状である。さらに、高硫

黄炭を出炭する炭鉱では、一般にそこに生息する鉄酸化細菌、硫黄酸化細菌のために採掘跡や

石炭ずりから多量の鉄や硫酸を含む酸性水が生じており、この含鉄酸性汚濁水の発生防止とそ

の有効利用が望まれている。

  このような背景の下に、本研究では、種々の条件下での石炭や黄鉄鉱の浮遊性、浮選におけ

る脱灰・脱硫性の評価、鉄酸化細菌の挙動の簡便把握法とその制御などについて系統的に検討

し、山元において浮選法により高硫黄炭から硫黄を除去するための新しいプロセス、酸陸汚濁

水の利用とその発生防止法を見出した。本論文はこれらの研究の成果をまとめたものであり、

以下のように7章から構成されている。

  第1章 は緒論であり、本研究の背景、目的および本論文の構成 について述べた。

  第2章では、鉄酸化細菌(Thiobacillus ferrD捌ぬ”R以下りを冖り鹹紘恥と略記）の増殖量測定

法について検討し、簡便な方法を開発した。従来、7汐″D。．研ぬびの培養過程や聊Dガぬ恥に

よるバクテリアリーチングの過程で菌体量を測定する方法としては直接計数法やタンパク質量

測定法が用いられているが、これらの方法は測定に熟練と時間を要するなどの欠点がある。そ

こで、微生物実験に馴染みのない研究者、技術者でもより簡便に増殖挙動を把握できるように、

培養液中の鉄沈澱を酸により溶解した後に濁度を測定する方法（酸添加濁度法）を考案した。

この酸添加濁度法と直接計数法、タンパク質量測定法とを比較し、各測定法の特徴を明らかに

するとともに、酸添加濁度法で求めた同細菌の比増殖速度、世代交代時間は直接計数法で求め

た値とよく一致することを示した。

  第3章では、微粒石炭浮選における脱灰性を評価・予測する方法を提案し、その有用性を中

国大同炭試料について実証した。まず始めに、種々の粒度の石炭試料に対してRe畑seぬlaりsis

試験と水中造粒試験を行った。次に、これらの試験結果を可燃成分回収率‐精炭灰分曲線および
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歩留まり‐可燃成分（または鉱物質）回収率曲線にプロットした。両曲線を図式解することによ

り、理想的な浮選分離により最大歩留まりの精炭を得たときに達成できる最小灰分(Aloo)、

フィード試糾中で鉱物質含有率が最も少ない石炭粒子の灰分（脇）、およびフイード試糾の単

体分離度を、それぞれ求める方法を見出した。また、歩留まり‐可燃成分（または鉱物質）回収

率曲線を通常の浮選結果と比較することにより、同様に図式解から、単体分離している鉱物の

フロスヘの迷い込み率を求めることを可能にした。

  大同炭の場合、試験結果から次のようなことが明らかになった。フイードの平均径が小さく

なるに伴いんおよびはAiooは低下し、平均径2umではんおよびはAlooがそれぞれ1％および2％

以下になった。大同炭中の単体分離度は、平均径が小さくなるに従い増大し、平均径20um以

下になると急に大きくなり、2umでは90％以上になった。鉱物質迷い込み率は平均径20 um以

下になると急激に増大した。

  第4章では、種々の条件下における石炭と黄鉄鉱の浮遊性について調べ、その結果、含鉄（m）

溶液を用いる石炭の脱硫浮選法を新たに考案した。石炭及び黄鉄鉱の浮遊率は、ともに酸性領

域で最も高く、pHが高くなるに従い低下するが、溶液中に鉄(ni)イオンが含まれると、鉄沈

殿が生成し始める条件下で黄鉄鉱の浮遊率は急激に低下した。一方、石炭の浮遊率はほとんど

変わらなかった。ゼータ電位測定、粉末X線回折測定、フーリエ変換赤外分光法などの結果に

基づき、この現象は、主として非晶質水酸化第二鉄からなる極めて微細な沈殿が黄鉄鉱表面に

選択的に付着し、その表面を親水化するためであることを明らかにした。また、高硫黄模擬炭

について含鉄（m）溶液中で浮選することで良好な脱硫が達成できること、T.ferrooxidansを用

いて調整した含鉄（m）溶液も利用できることを確かめた。

  第5章では、T.ferrooxidons存荏下で高硫黄石炭ずりから浸出した水を用いて含鉄溶液を調製

し、同溶液中で高硫黄炭の浮選を行い、第4章で考案した脱硫浮選法の有用性を実証した。初

めに、高硫黄石炭ずり（三池炭鉱選炭工場・重選尾鉱）についてT.ferrooxidansによる浸出実験

を行い、脱硫浮選に適した性状の浸出水が得られることを確かめた。次に、この浸出水のpHを

調整後、浮選液として用い、高硫黄炭（アメリカ・ピッツバーグ炭）について浮選し、高い脱

灰および黄鉄鉱除去の成績が得られることを示した。

  第6章では、高硫黄石炭ずりからの汚濁水発生防止にっいて種々の試薬を用い基礎的な検討

を行い、その結果、効果的な黄鉄鉱浸出抑制法および鉄溶出防止法を見出した。すなわち、ラ

ウリノレ硫酸ナトリウムはZ ferrooxidansの増殖や鉄酸化能をよく阻害し、石炭ずり中の黄鉄鉱の

浸出を抑制することを示した。しかし、可溶性鉄の溶出を防ぐことはできなかった。石炭ずり

に石灰およびライムケーキ（製糖プロセスからの副産物）．を添加した場合は、浸出水のpHが最

終的にほぼ中性になり、水酸化鉄が生成するため浸出水中の全鉄濃度は無視できるまで低下す

ることを確かめた。

  第 7章 は 結 論 で あ り 、 本 研 究 で 得 ら れ た 主 な 知 見 と 成 果 を ま と め た 。
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学位論文審査の要旨

学 位 論 文 題 名

浮選による石炭の脱灰・脱硫と

高硫黄石炭ずりの処理に関する研究

  急激な経済発展を遂げている中国や東南アジア諸国では多量の石炭が選炭されないまま
利用されており、酸陸雨等の被害が深刻化している。このため石炭処理・精製の分野では、

石炭中の硫黄分をより簡単かつ安価に除去するプロセスの開発が重要陸を増してきている。

浮選法は微粒石炭に適用でき、処理コストも化学的方法に比べて低いので、最も有用な脱
硫・脱灰法と考えられているが、石炭と黄鉄鉱との分離陸は十分とは言えず、新しい脱硫

浮選法の開発が急務となっている。また、浮選による脱灰性、脱硫陸を評価する標準的な
方法がなく、浮選を用いて脱灰・脱硫する際の効果やその限界を適切に予測・評価できて

いないのが現状である。さらに、高硫黄炭を出炭する炭鉱では、一般にそこに生息する鉄

酸化細菌、硫黄酸化細菌のために採掘跡や石炭ずりから多量の鉄や硫酸を含む酸陸水が生
じており、この含鉄酸陸汚濁水の発生防止とその有効利用が大きな課題となっている。

  このような背景の下に、本研究では、種々の条件下での石炭や黄鉄鉱の浮遊陸、浮選に

おける脱灰・脱碕陸の評価、鉄酸化細菌の挙動の簡便把握法とその制御などについて系統
的に検討し、山元において浮選法により高硫黄炭から硫黄を除去するための新しいプロセ

ス、酸性汚濁水の浮選への利用とその発生防止法を見出している。本論文はこれらの研究

の 成 果 を ま と め た も の で あ り 、以 下 の よう に 7章 から 構 成 され て い る。
  第1章は緒論であり、本研究の背景、目的および本論文の構成について述べている。

  第2章では、鉄酸化細菌（Thiobacillus ferrooxidans.以下fferrooxidansと略記）の
増殖量測定法について検討し、簡便な方法を開発している。従来、r ferrooxidanSO)培養

過程やf ferrooxidansによるバクテリアリーチングの過程で菌体量を測定する方法として

は直接計数法やタンパク質量測定法が用いられているが、これらの方法は測定に熟練と時
間を要するなどの欠点があった。そこで、微生物実験に馴染みのない研究者、技術者でも

より簡便に増殖挙動を把握できるように、培養液中の鉄沈澱を酸により溶解した後に濁度
を測定する方法（酸添加濁度法）を考案した。この酸添加濁度法と直接計数法、タンパク
質量測定法とを比較し、各測定法の特徴を明らかにするとともに、酸添加濁度法で求めた

同細菌の比増殖速度、世代交代時間は直接計数法で求めた値とよく一致することを確かめ
ている。
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  第3章では、微粒石炭浮選における脱灰性を評価・予測する方法を提案し、その有用性

を中国大同炭試料について実証している。まず始めに、種々の粒度の石炭試料に対してRe

lease Analysis試験と水中造粒試験を行った。次に、これらの試験結果を可燃成分回収率―
精炭灰分曲線および歩留まり一可燃成分（または鉱物質）回収率曲線にプロットした。両曲

線を本研究で提案した方法で図式解することにより、それぞれ、イ）理想的な浮選分離に

より最大歩留まりの精炭を得たときに達成できる最小灰分(Aioo)、ロ）フイード試料中で
鉱物質含有率が最も少なぃ石炭粒子の灰分眦）、ハ）フイード言武料の単体分離度、が求

められる。また、歩留まり―可燃成分（または鉱物質）回収率曲線を通常の浮選結果と比較

することにより、同様に図式解から、単体分離している鉱物のフロスーの迷い込み率が求
められる。

  大同炭の場合、試験結果から次のようなことが明らかになった。フイードの平均径が小
さくなるに伴いんおよびはA100は低下し、平均径2,umではんおよびはAlooがそれぞれ1％およ

び2％以下になった。大同炭中の単体分離度は、平均径が小さくなるに従い増大し、平均径

20um以下になると急に大きくなり、2Hmでは90％以上になった。鉱物質迷い込み率は平均
径20ロm以下になると急激に増大した。

  第4章では、種々の条件下における石炭と黄鉄鉱の浮遊陸について調べ、その結果に基

づき、含鉄(ni)溶液を用いる石炭の脱硫浮選法を新たに考案している。石炭及び黄鉄鉱
の浮遊率は、ともに酸陸領域で最も高く、pHが高くなるに従い低下するが、溶液中に鉄（皿）

イオンが含まれると、鉄沈殿が生成し始める条件下で黄鉄鉱の浮遊率は急激に低下した。

一方、石炭の浮遊率はほとんど変わらなかった。ゼータ電位測定、粉末X線回折測定、フー
リエ変換赤外分光法などの結果に基づき、この現象は、主として非晶質水酸化第二鉄から

なる極めて微細な沈殿が黄鉄鉱表面に選択的に付着し、その表面を親水化するためである
ことを明らかにしている。また、高硫黄模擬炭について含鉄（m）溶液中で浮選すること

で良好な脱硫が達成できること、F ferrooxia加sを用いて調整した含鉄（皿）溶液も脱硫

浮選に利用できることを確かめている。
  第5章では、ZめrrDD‘灯ぬ恥存在下で高硫黄石炭ずりから浸出した水を用いて含鉄溶液

を調製し、この溶液中で高硫黄炭の浮選を行うことにより、第4章で考案した脱硫浮選法

の有用性を実証している。初めに、高硫黄石炭ずり（三池炭鉱選炭工場・重選尾鉱）につ
いてエぬrrDD灯ぬ船による浸出実験を行い、脱硫浮選に適した性状の浸出水が得られるこ

とを述べている。次に、この浸出水のpHを調整後、浮選液として用い、高硫黄炭（アメリ

カ・ピッツバーグ炭）について浮選し、高い脱灰率および黄鉄鉱除去率の成績が得られる
ことを確かめている。

  第6章では、高硫黄石炭ずりからの汚濁水発生防止について種々の試薬を用い基礎的な

検討を行い、その結果に基づき、効果的な黄鉄鉱浸出抑制法および鉄溶出防止法を見出し
ている。ラウリル硫酸ナトリウムはZぬrrD〇灯d劬sの増殖や鉄酸化能をよく阻害し、石炭

ずり中の黄鉄鉱の浸出を抑制する。しかし、可溶J陸鉄の溶出を防ぐことはできない。石炭
ずりに石灰およびライムケーキ（製糖プロセスからの副産物）を添加すると、浸出水のpH

は最終的にほぼ中性になり、水酸化鉄が生成するため、浸出水中の全鉄濃度は無視できる

まで低下する。
  第 7章 は 結 論 で あ り 、本 研 究で 得 ら れた 主 な知 見 と 成果 を まと め た 。

  これを要するに、著者は、高硫黄石炭を産する炭鉱で当面しているコールクリーニング

上およぴ環境保全上の問題に系統的に取り組み、浮選法により高硫黄炭から硫黄を除去す

るための新しいプロセスおよび石炭ずりからの酸陸汚濁水発生防止法を見出しており、鉱

物処理工学の発展に寄与するところ大なるものがある。よって著者は、北海道大学博士（工

学）の学位を授与される資格あるものと認める。
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