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当社が製造する活性コークスは石炭を原料としているが、石炭供給の変動に備え、原料である石
炭の多様化に向けた新規炭の開発に取り組んでいる。
開発にあたって、お客様での重要な品質の一つ「脱硝性能の成長」の改善に向け、分析データを
もとに脱硝脱硫メカニズムの解明と解析手法の検討を行った。
既存の「選択率」という概念を元に脱硝過程の検討を進め、律速となる 2 つの反応の遷移因子（指
標）を求めて「脱硝性能の成長改善」への手段に繋げることが出来た。
この検討を適用し、製品の更なる品質向上、新原料炭の拡大につなげて行く。

The activated coke we manufacture is made from coal. In preparation for fluctuations of coal 
supply, we are working on the development of new coals to diversify the coal of raw material.
In the development process, in order to improve "growth of denitration performance," one of the 
important qualities for customers, we clarified the denitration and desulfurization mechanism 
based on analytical data and examined the analysis method.
We examined the denitration process based on the existing concept of "selectivity," and were able 
to find a factor (index) for the reaction transition, which led to a means for "improving the growth of 
denitration performance”.
We will apply this study to further improve the quality of our products and to expand the use of 
new coking coal.
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1．はじめに
当社は日本製鉄のグループ企業として、鉄鋼に於けるコーク
ス製造技術で培われた豊富なノウハウを基に、自社での開発・
評価機能を駆使し、お客様のニーズに合わせた高強度、高脱
硫・脱硝能を有した活性コークスを提供している。
当社の活性コークスは原料に海外産の石炭を使用している
が、近年鉄鋼関連の石炭供給は減少傾向にあり、活性コークス
に適した石炭の選定が困難になってきている。このため、本事
業開始当初から使用している石炭（以下A炭）の他、石炭の多
様化が必須となっている。
以上の経緯の中、今回は、新原料（以下B炭）による製品化
開発の中で確認された解析の手法について報告する。

2．B炭の確性試験結果と課題
B炭の評価として、まずラボ試験にて活性コークスの最適な
製造条件を調査し、実機にて試験製造を実施した。製造品の
品質は、当社主力製品であり、最も吸着能力が高く、強度も
高い「T300-9.0」の出荷仕様を全て満足することを確認した。
（表1）

また、当事業部では出荷仕様とは別に、「繰返し脱硫脱硝試
験」というお客様のDDS(※1)で使用される状態を想定した模
擬試験を実施している。
DDSでは、吸着塔で脱硫脱硝反応を行わせ、再生塔で活性
コークスを加熱し、吸着したSO₂を脱離（再生）させる。その活
性コークスを再度循環して脱硫脱硝に利用している。（図1）こ
の吸着再生を1cycleとして10数cycle繰返し利用されていくう
ちに活性コークスの吸着性能が成長し、更に高い吸着能力を
発揮する。本試験ではその吸着性能の成長を測定している。
この試験では1cycleを130hとして、全部で10cycle（目標値
未達時は追加で数cycle）の吸着再生を行わせる。前半5cycle
で排ガスを模擬したSO₂,NO,O₂,H₂O混合ガス中での脱硫性
能の成長を、続いて6cycle以降で前述のガスにNH₃を添加し、
脱硝性能の成長を確認する。この「脱硝性能の成長」において
B炭はA炭に比べ目標値への到達までに4cycleの遅れがあるこ
とが確認された。（図2）

3．課題解決に向けて
▶3.1　A炭とB炭の比較
図2の平均脱硝率の推移において、1～5cycleではA炭,B炭
にほとんど差は見られなかったが、NH₃を投入開始した6cycle
目にて差が見られる。
6cycle目の試験の詳細を確認したところ、NOxの吸着速度
の変化に差があることが確認出来た。図3に示す通り、B炭はA
炭に比べ20h経過までのNOx吸着速度低下が早く、またそれ
以降も吸着速度が低く推移するため、総吸着量（図3グラフで
の面積）が低下することが分かる。

表1：製品（T300-9.0）の主要出荷仕様

図1：DDS内フロー図

図2：繰返し脱硫脱硝試験時の平均脱硝率

（※1）DDS（乾式排煙脱硫脱硝設備）とは（図1）
DDSは燃焼排ガスに含まれるSOxやNOxを除去する設備
である。燃焼排ガスは、活性コークスを充填した塔（吸着
塔）を通ることで、活性コークス表面で脱硫脱硝反応が起こ
り、ガス中のSOxやNOxが除去されたクリーンなガスとなっ
て排出される。そして、脱硫脱硝に使用された活性コークス
は再生塔で加熱処理されることで再生されるため、循環利
用することが出来る。
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このことから、NOx吸着速度の低下が平均脱硝率の低下に
影響していることが確認された。

▶3.2　脱硫脱硝のメカニズム
平均脱硝率の低下はNOxの吸着速度低下の影響であること
が確認できたが、吸着速度の低下が何故起こるかを検討する
必要がある。そこで脱硫脱硝のメカニズムから、吸着速度の変
化がどのように起こるかを検討した。
脱硫脱硝の一般的な考え方として、脱硫と脱硝は別々の反応
であるが、共に活性コークスの細孔表面上にある含酸素基（O
を含む官能基）が活性点となっており、以下のような反応が起
こっている。（図4）
脱硫…�SO₂が含酸素基に接近・酸化しSO3となり、水と反応

しH₂SO₄として細孔表面に残留
脱硝…�NH3が含酸素基に接近し滞留、そこにNOが接近・反

応しN₂・H₂Oとなって離脱
また、SO₂とNOが1つの活性点を取り合う同時反応と仮定す
ると、活性点がNOとSO₂と反応する割合について、既存の概

念である「選択率」1）の関係で整理出来る。
CS=反応物Sの濃度　CR=反応物Rの濃度
CX=生成物Xの濃度　CY=生成物Yの濃度
k₁=S→Xの反応速度係数　k₂=R→Yの反応速度係数

選択率は、同時反応する反応物の濃度比が反応の速度比に
比例することを示している。今回の場合、CS=NO、CR=SO₂とな
り、SO₂とNOの吸着する速度の割合は、反応・吸着した反応
物の濃度の割合に依存することが分かる。
これまでに行った繰返し脱硫脱硝試験の結果を関係式（式
1）で整理した。その際に他の炭種・条件での1～10cycleの試
験結果も併せて整理したところ、図5の様に炭種や試験条件に
関わらずほぼ全て右上がりの線上にのり、選択率の比例関係に
沿うことが確認された。

▶3.3　脱硝能力を低下させる因子の検討
しかし、図5のグラフは一見右上がりの比例直線に見える
が、プロットは右上から左下に向かって推移しており、若干下に
膨らんでいることが分かる。一例として、A炭とB炭の10cycle
のみを抜き出したグラフを図6に示す。最初の数点は2次曲線
に沿って推移しており、ある点を境に1次直線に切り替わる。B
炭はこの切替わりがA炭より遅いことが分かる。y軸の低下は
NOxの吸着速度が低下している事を表しているため、y軸の値
が大きく低下する2次曲線から低下の小さい1次直線への切り
替わりを早くすることが重要となる。
そこで、2次曲線と1次直線が起因する現象を検討した。
図4の模式図に見られる通り、脱硝では反応Ⅰが起きている
が、NOとNH₃の反応が当モル比の2次反応であることから2

…（式1）
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図4：脱硫脱硝反応の模式図
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次曲線となる。NOの吸着速度が速いのに対し、初期断面では
NH₃の供給が追い付いていないため、反応Ⅰが律速になってい
ると考えられる。

その後、NOの吸着速度が低下していくにつれて、NH₃の供
給が十分となり、NH₃供給が律速でなくなるため、反応Ⅱのよ
うなNO吸着での1次反応となり、1次直線になると考えられる。

上記の反応にはそれぞれの物質の供給速度や反応の条件等
が因子となり大きく影響する。その因子①～③を以下に示す。
（1）�反応ⅠにおけるNOX吸着速度とNH3供給速度の変化
　　①NH₃供給速度
　　②初期NOx吸着速度
（2）�細孔表面での下記反応によるNH₃供給速度低下（図7）
　　��（NH₃はNOよりもSO₃の方と反応しやすい2））

　　③SO₂供給速度、活性コークスの比表面積（※2）
　　��（※2…SO₂吸着は比表面積に依存）
A炭とB炭の反応の進み方を比較するため、①～③の因子を
整理し、SO₃によるNH₃供給速度の低下とNH₃とNOの吸着速
度の関係から以下の指標を設定した。

　　　　　α：比表面積の指標（SO₂供給速度の補正値）

▶3.4　反応遷移の制御
2次曲線から1次直線への切替わり、つまり反応Ⅰから反応Ⅱ
への遷移であるこの切替わりの点を反応遷移点とすると、この
遷移点を早くすることが脱硝能力の低下を抑制することとなる。
A炭の反応遷移点が目標値となり、B炭を同等まで近付けなけ
ればならない。（図8）
反応に影響を与える因子から整理した指標と反応遷移点の
関係をA炭とB炭でそれぞれ整理したグラフを図9に示す。グラ
フには2種類の試験結果をプロットしている。「繰返し試験」は
今回の評価試験で、SO₂とNOの同時反応となっている。それ
に対し「初期脱硝試験」は出荷仕様の１つであり、「繰返し試
験」とほぼ似た条件の試験であるが、試験ガス中にSO₂が含ま
れていないことが大きな違いである。
A炭とB炭でこの2つの試験での反応遷移点を評価してみる
と、A炭は「初期脱硝試験」「繰返し試験」共にほぼ同様の遷
移点を示す。これに対しB炭は、「初期脱硝試験」ではA炭並み
の遷移点を示すが、「繰返し試験」ではA炭よりも遷移点が低
いことが分かる。この結果から、B炭の方は基質上SO₂の影響
を受けることで反応遷移点が低くなり、脱硝能力が低下してい
ると考えた。また、グラフの傾向から、「指標」が小さい程遷移

図6：A炭,B炭の選択率図
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点が向上することが確認出来た。
B炭がSO₂の影響で脱硝能力が低下する原因の一つとして、
B炭自体がSO₂の吸着能力が高いことが考えられる。これによ
り、NH₃とSO₂の反応が多くなり、NH₃濃度の低下や（NH₄）
HSO₄の生成による活性点の消失に繋がっていると考えられる。
（図10）
従って、対策としては、比表面積を増加させることで活性点自
身の絶対数を増加させることが有用と考えた。
また、前述した「指標」と「反応遷移点」の実績結果（図9）
からも、比表面積を増加させることで「指標」を小さくすること
ができ、「反応遷移点」の向上に繋がることが確認できる。

4．脱硝性能向上に向けて
以上の検討結果に基づき、脱硝性能の向上に向けて比表面
積を増加させる試験を実施した。
製造工程における各種操業条件を調整することで、改善前
に比べて比表面積を増加させることができ、繰返し脱硫脱硝
試験の結果に改善が見られた。改善前の平均脱硝率目標値到
達は12cycle目だったのに対し、改善後は8cycle目とA炭とほ
ぼ同等の値を示し、繰返し脱硫脱硝試験での「脱硝性能の成
長」は改善された。（図11）

5．今後の展開
今回の開発の結果、脱硫脱硝のメカニズムや選択率の関係と
その解析により、脱硝性能成長の阻害要因を見極め、改善する
ことが出来た。
選択率の関係に注目すると炭種や条件によらず同様の傾向
があり、比較検討が容易になった。それにより、これらの概念
や解析は他の新しい原料石炭の検討に有用であることから、今
後の石炭多様化に対応する手段として活用していく。
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図10：脱硫脱硝反応の模式図②
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