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石 炭 燃 焼 排 ガ ス 中 の 気 相 水 銀 の 定 量

定　方　 正 　毅 ＊

（1984 年 12 月 6 日 受 理 ）

　石 炭 燃 焼 排 ガ ス 中の 気 相 水 銀 の 挙動 を 明 ら か に す る た め に ，ま ず ，小 型 石 炭 燃 焼 炉 及 び メ タ ソ ガ ス 燃

焼炉 を 用 い て ， 大気水銀 の 分析 に 広 く 用 い ら れ て い る 金 ア マ ル ガ 厶 捕 集
一
加 熱 気 化 原 子 吸 光 法 の 有 効 性

を 調 べ た ，そ の 結 果，燃 焼 排 ガ ス 中 に SO π が 共存す る と ， こ れ が 水銀分 析に 際 し て 妨害成分 と な る こ

とが 明 ら か に な っ た ．従 っ て ， サ ン プ ル 経路 の 高温 部 で SOx を 除 去 す る こ とに よ り ， 気相水銀 の 分 枅が

可 能 で あ る こ とが 示 さ れ た ．更 に ， 本方法 を 用 い て ， 実機 に 近 い 燃 焼 特 性 を 実 現 で き る 微粉炭 燃焼実験

炉 の 煙 道 高 温 排 ガ ス 中 で の 気相水銀 の 濃度分 析 を 試 み た と こ ろ ，煙 道 の サ イ ク 卩 ン 出 口 に お け る 400 ℃

の 高温排 ガ ス 中 で は ， 原 炭 中 の 水 銀 の 約 70 ％ が 気 相水銀 に 転化 す る こ と ， 又 ， 気相水銀及 び 燃焼 灰 中

の 水 銀 と ，原 炭 中 の 水 銀 の 間 に 良 好 な 物質 収支 が と れ る こ と が 示 さ れ た．

1 緒 言

　 石油 に 代わ る エ ネ ル ギ ー
源 と し て の 石炭 の 直接燃焼技

術が近年見直 され て きて い る ．しか し な が ら，石炭 の 原

炭中に は ，
0 ・02〜2 ・Oppm 程度 （米 国炭 の デ

ー
タ

1〕） の

水銀が含 ま れ て お り，こ れ が燃焼に 伴 っ て大気中へ 放出

さ れ る 可能性 が あ る．従 っ て
， 石炭燃焼排 ガ ス 中の 水 銀

濃度を監 視 し，更 に 進 ん で 水銀 の 排 出抑止技術 開発の た

め の 基礎 的デ ー
タ を 得 る た め に は ， 石 炭燃焼排 ガ ス 中の

水銀濃度 の 分析を 行い ，燃焼排ガ ス 中に お け る 水銀 の 挙

動 を 明 らか に す る 必要 が あ る．

　排 ガ ス 中の 水銀分析の 方法と し て は JlsKO222 で

定 め られ た 硫酸 ・過マ ン ガ ン 酸 カ リ ウ ム 溶液捕集法 が あ

る．しか し ，実装 置 の 排 ガ ス 中の 水銀濃度の モ ニ タ リ ン

グ と異な り， 実験炉を 用 い て 煙道中の 水銀 の 挙動を明 ら

か に す る た め に は ，燃料種，燃焼条件 ，サ ン プ リ ソ グ位

置及 び 時間 を変 え て 数多 くの サ γ プ リ ン グ を行 わ なけれ

ばな ら な い ．こ の よ うな 目的 に は ， 4 個 の 吸 収瓶を用 い

る など取 り扱い の 不 便な JISKo222 法は適 して い ると

は い えず ， 近年 ， 大気中 の 水銀分析に 広 く用 い られ て い

る 金 ア マ ル ガ ム 捕集
一
加熱気化原子吸光法 が，運搬や 取 り

扱い が便利 で か つ 試 薬か らの 水銀 の 混入 が な い 点 で 上 記

の 目的 に は 適し て い る と考え られ る．

　本研究で は ，まず 小型燃焼炉を 用 い て，金 ア マ ル ガ ム

捕集
一
加熱気化原子吸 光法 の 石 炭燃焼排 ガ ス 中 に お け る

気 相水銀 の 分析 へ の 適用 の 可能性を検討 した ．次に ，実

　
＊
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機に 近 い 燃焼特性を実現で きる微粉炭燃焼実験炉 を 用 い

て ，石炭 の 燃焼 を 行 い ，上 記 の 方法 に よ る 煙 道 高温排 ガ

ス 中 で の 気相水銀 の 濃度測定 を行 っ た ．そ の 際 ， 金 ア マ

ル ガ ム 法の 有効性 を 調 べ る と 同時 に ，原炭 中 の 水 銀 の 燃

焼後の 経路 を 明 らか に す る こ とを試 み た。

2　実 験

　2・ 1 金 ア マ ル ガ ム 法の検討

　 こ れ ま で 既 に 大気 中 の 水 銀分析法 と し て は ん 用 され て

い る金 ア マ ル ガ ム 捕 集
一
加熱 気化 原子吸光法

2｝ （以下金 ア

マ ル ガ ム 法）が ， 石 炭排ガ ス 中 の 水銀分 析 に 適用 で き る か

否 か を検討す る た め に
， 層流型の小型微粉炭燃焼炉及 び

ガ ス 燃焼 炉を 用 い て実験を行 っ た．Fig ・1 に 金 ア マ ル

ガ ム 法 の 分析 シ ス テ ム の 概要 を 示 す．煙道 よ り毎分約

0 ・71 で 吸引さ れ た サ ン プ ル ガ ス は
，

ニ ト ロ ーヒ ル 卩
一ス

製 メ ソ ブ ラ ン フ
ィ ル タ

ー
（孔径 1　SPtiil）で粒子 を 除去 さ

れ た 後 570 　
“C に 保温さ れ て い る 妨害物 質除 去管及 び 除

湿管を経 て 金製水銀 トラ ッ プ 管 に 導か れ る． こ こ で ガ ス

状水銀が捕集され，完全 に 水銀 が 除去 され た 排 ガ ス は ，

吸引ポ ン プ を 経て フ 卩
一メ ー

タ ーで 流量を 計量 され た

後，系外 に 排出 され る．な お，前記 の 妨害物 除去管は 石

英 ガ ラ 畷 で ，石英 ウール
， 長 さ 5   の 酸化搬 10

9，鰓 チ
ッ

プ （O・5　mm φ） 7g が 直列 1こ 充て ん され て

い る．一方，水銀 ト ラ
ッ

プ管は 金 で 被覆 し た 石英砂 （30

〜60 メ
ッ シ ＝）約 0 ・59 を充て ん し， こ れ を 950〜

IOOO　
°C の 管状電気炉 に て 11i ’

min ，30秒吸引 し，か ら試

験値 を小 さ くし た もの を 用 い て い る．な お ，サ ソ プ リ γ
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口
Fig．　 l　 Schemat 三c 　diagram 　 of 　 sampling 　 system 　 I

　 　 　 　 且 ： Flow 　meter ，2 ： Pump ，3 ： Hg −trap 　 tube ，4 ； Elec・
　 　 　 　 tric　 furnace．5 ： Tube 　 for 　 removal 　 of 　 interferential

　 　 　 　 substancc ，6 ：Dchumidication 　重ub じ，7 ： Filtcr，8r

　 　 　 　 Cyclone

グ時間は 1〜5 分の 範囲 で あ っ た ．水銀 ト ラ ッ プ管か ら

の 水銀 の 離脱 及 び 測 定 は 以下 の と お りで あ る。 ト ラ ッ プ

管を原子吸光 に か け る 前 に 約 llO°C の 電気炉内 に 30〜

45 分 間放 置 し 湿分 を 完 全 に 除去す る ．そ の 後 ， 水銀 ト

ラ ッ
プ 管を 700 〜800QC の 管状電気炉 内 で 加熱 し な が

ら， 吸引速度 11 ／皿 in で 除湿管を通 し て 連続的 に 原子吸

光装置 に 導き波長 253・7nm で 定量する．な お，検量線

の 作成 は
，

一
定 温度の 飽和蒸気圧水銀を マ イ ク ロ シ リ ソ

ジ に よ り打ち込 む こ とに よ っ て 行 っ た ，

　Fig．2 に 燃焼 実験 に 用 い た 小型微粉炭燃焼器 の 概要

を 示 す．反応管は 内径 CO　mln の シ リ コ ソ カ ーバ イ ド製

で 反応管内温度は ，反 応管外側に 設置さ れ た  の シ リ コ

＝
ッ ト 発熱体 に よ り 800・− 1200 °G の 範囲 で 制御 で ぎる

よ うに な っ て い る ．燃焼 排 ガ ス の サ ン プ リ ン グ は
， 反応

管下 流部 に 設 置 され た   の 水冷 サ ン プ リ ソ グ プ 卩
一ブ に

よ り行 わ れ る ．水銀分析 シ ス テ ム へ の 排 ガ ス 吸引は ，排

ガ ス 温度 が 十分常 温 に な っ た   の 吸 引 口 で 行われ た ，

　 こ の よ うな 準 備 の 後，実験 を 行 っ て 以 下 の こ と が 明 ら

か に な っ た．

　 i） サ ン プ リ ソ グ シ ス テ ム 中 に
， 石炭燃焼 排 ガ ス の 代

わ りに 常温空気を 流し て 置き，マ イ ク ロ シ リ ン ジ に ょ

り，
Fig・2 の   よ り 20〜30　ng ／ml の 飽和 水銀蒸気を

打 ち 込 み 十分 な経過時間 の 後，金 に ト ラ ッ プ され た 水銀

を 気化 さ せ て 原 子 吸 光法 で 測 定 し た と こ ろ ， 打 ち 込 み 量

と 同量 の 水銀が検 出され た ．

　 ii） サ ン プ ル 流路 に 流す ガ ス を 空気 か ら小型炉 で 発生

させ た微粉炭燃焼排ガ ス に切 り替え て ， 前 と同様水銀を

流路 入 口 の   よ り 打 ち 込 み，十分時 間 が 経過 し た 後 ，水

銀 ト ラ ッ プ 管を加熱 し て 気化 した 水銀 を原子吸光 に か け

air

　 　 　 L「ge

　　　
　　　
　 　 　

Fig．2　Laminar −type 　 pulverized　 coai 　 combustion

　 　 　 　 fumace

　 　 　 　 l ： Pulverized　coal 　fccder，　2 ： Water 　cQoled 　burnerJ

　 　 　 　 3 ： Honeycomb 　How 　 strainer
，
4 ： Air 　preheater，5 ； O レ

　 　 　 　 servation 　poi囗t，6 ：Heating 　 clcmcnt ，7 ： Silundum

　 　 　 　 匡ube ，　 B ： Water 　 cooled 　 collcctor ，9 ： Cyclone
， 10 ：

　 　 　 　 Sarllp匸【rLg　point

た と こ ろ ，水銀吸収波長 である 253 ・7nln の 部分 に ピー

ク は 全 く現れ なか っ た ．

　以上 の i ），
ii）の 実験事実 よ り， 空気中 の 水銀分析に

は 本分析 シ ス テ ム が 有効 で あ る こ と ， 石炭燃 焼 排 ガ ス 中

に何 らか の 水銀分析 に 際 し て の 妨害成分が含ま れ て い る

こ とが示唆 され た ．

　Table 　 l に 石炭燃焼 時 の 排ガ ス 主要成分 の 濃度を示

す ．主要成分 の 中 で 窒素 及 び 酸素 は ， 妨害成 分 に な る と

は考え られ ない ．そ こ で ，水，二 酸化炭素 ， 二 酸化硫黄

に つ い て い ず れ の 成分 が 妨害成分 に な り得 る か ど うか の

検討 を行 っ た ．実験 に は ， 石 炭燃焼排 ガ ス に 比 べ て ガ ス

組成 の 単純な メ タ ン 燃焼 排 ガ ス を 用 い た ．Fig ．3 に 実

験 に 用 い た メ タ ン 燃焼 シ ス テ ム を示 す．こ の シ ス テ ム で

は，小型 メ タ ン 燃焼器 の 後 に 電気炉 に よ っ て 温度 制御 さ

れ た 煙道 が接続 され て お り ， 燃焼排ガ ス は Fig ．3 中 の

Table 　 1Gas 　 composition 　 of 　coal 　 combustion

flue （Ta 三heiyo　 coa1 ）
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A

Met

Vent

　U 〔Fig．4）

Fig．3　 Methane 　 c 」 mbustion 　and 　nue　 system

　 　 　 　 且 ： Combustor ，2 ： Rcactor，3 ：ELectric　 furnacet　 4 ：

　 　 　 　 PR 　thcr 皿 oceuplc ，5 ： Filter，6 ： Vacuum 　 pu 皿 p，7 ：

　 　 　 　 Gas 　 metcr 、8 ： Ncedlc 　yalve79 ： Mass 且ow 　 valvej

　 　 　 　 10　：　Manemeter

S．P．で 採取す る．又 ， 本実験 で 用 い た サ ン プ リ ン グ シ

ス テ ム II を Fig．4 に 示す ．基本的に は Fig・1 に 示

し た サ ソ プ リ ン グシ ス テ ム 1 と同 じで あ る が ，
メ タ ン の

燃 焼排 ガ ス 中に は 通常 ， 粒子は 含 まれ な い の で 粒 子除 去

の た め の 前置 フ ィ ル タ
ー

は 設置 し て い な い ．

＿．Methane 己o 皿bロ5tio ”

 

　 　

Fig．4　Schematic 　diagram 　 of 　 salnpling 　 system 　 II

　 　 　 　 1 ： Flow 　 meter ，21Pump
，

3 ：Hg −trap 　 tube ，4 ： E 艮ec ．

　 　 　 　 tric　 fumace ，5 ； Tubo 　 for 祀 moval 　 of 　 imtcrfcrential

　 　 　 　 substance ，6 ：Dohumid 正丘cation 　tube

　 こ の よ うな 準備 を し た後，まず水を約 15％ ， 二 酸 化

炭 素を 8 ％ 含む メ タ ソ 燃 焼排ガ ス を サ ソ プ ル 系に 流 し

て お き，水銀を Fig・4 の s、 で 打 ち 込 み ，十分な経過

時間 の 後 ， 金 に ト ラ ッ
プ され た 水銀を気化さ せ て原子吸

光 で 測定 し た と こ ろ ， 打 ち 込 み 量 と同等 の 水 銀 が 検 出 さ

れ た ．た だ し，こ の 際水銀 ト ラ ッ プ管を原子 吸光分析す

る 前 に 約 110°C の 電気炉内に 30〜45 分間放置 し て ト

ラ ッ
プ 管中 の 湿分を完全 に 除去す る ス テ ッ プ が 不 可欠 で

あ り，こ れを行わ な い 場合 に は，水 銀打ち 込 み量か ら予

想 さ れ る ピ ー
ク の 10 倍以 上 高 い ピーク が 観 測 され た ．

すな わ ち，原子吸光分析器 の 試料 セ ル 内を通 過す る ガ ス

中 に 水分が 含 まれ る 場合 に は ，
こ れ が水 銀の 吸収波長で

ある 253・7nm で も吸収 を 示 し，水銀分析 の 妨害成分 に

な り得 る こ と が確i認 さ れ た ．

　以 上 の 結果 よ り，原子吸光分析 に 際 し て，金 ア マ ル ガ

ム 管の 十分な湿分除去 を 行え ば ， 排 ガ ス 中 の 水及 び 二 酸

化炭素 は 妨害成分 に な らない こ とが 判 明 し た．

　次に 二 酸化硫黄 の 効 果を調 べ る た め に ，Fig ．3 の メ

タ ソ 燃焼炉
一
煙 道 シ ス テ ム の LP ．よ り排 ガ ス 中 で の 二

酸化硫黄 最終 レ ベ ル が 300PP 皿 に な る よ うに 二 酸化硫

黄を導入 し て 実験を 行 っ た と こ ろ 以下 の 事実が 明らか に

な っ た ．

　 まず，二 酸化硫 黄 を 含 む 排 ガ ス を 分析 シ ス テ ム の 流路

に 流 し て ， 前 と同様 Si よ り水銀を 打ち 込 む と，原子吸光

で 検知 され る 水銀 ピーク 高 さ が ，
二 酸化硫黄 を含 ま な い

場合 の 1／5 ま で に 低 下 し た． こ の こ と よ り， 排 ガ ス 中 に

300ppm 程度 の 二 酸化 硫黄が 存在 す る と，水 銀分析 に 際

して 妨害成分 に な り得 る こ とが分か っ た ．次 に ， 排 ガ ス

中 に 二 酸化硫黄を含ん だ ま ま に し て お ぎ，水銀 打ち 込 み

位置を Fig・4 の S
、か ら S2に 変更 し て ，水 銀打 ち 込 み位

置か ら妨害物除去管 ま で の 距離を 短 く した と こ ろ，水 銀

ピ ーク が元の値に 近づ い た ．こ の こ と よ り， 排 ガ ス 中 に

300ppm 程度 の 二 酸 化硫黄 が 共存す る と妨害物 除去管手

前の サ ソ プ ル 導管内壁 に 水銀が付着捕集さ れ て し ま い
，

そ の 結 果 と し て 水 銀 が 検出 され な くな る こ とが 推 測 され

た ．次 に ，燃焼排 ガ ス の 代わ りに ，水分を含 ま な い 空気

を シ ス テ ム に 流 し て お き， こ れ に 前 と 同様 300ppm の

二 酸化 硫黄を混 入 した と こ ろ ，
こ の場合 に は 二 酸化 硫黄

は 水銀分析の 妨害 と な らな い こ とが 分 か っ た ．従 っ て 二

酸化硫黄と 水が共存 し て初め て 妨害効果が生 じる こ とが

明 らカ・ とな り，

SOz 十 1／202 −一
→ so3

HxO 十 SOs −一→ HtSO
‘

の 反応に よ っ て 流路内 の管壁 で 生 じ た 硫酸が，管壁 へ の

水 銀付着を引 き起 こ し て い る こ と が 推 測 さ れ た ．な お ，

西 らは ，燃焼法 に よる有機物 中 の 微量 水銀分 析法 に 関す

る報告
S） の 中で ，燃焼 ガ ス 中に 酸性 ガ ス が 含ま れ る 場

合 ，
こ れが ガ ラ ス 管や 冷却器の 内壁 な どに 凝縮し，水 銀

蒸気 が 通過す る 際 に 反応 し て ，水銀分析値 を 低 くす る 町

能性を指摘 し て い る．

　以上 の 知 見よ り，二 酸化硫黄 の 妨害を防 ぐた め に は ，

排 ガ ス を硫酸の 露点 （例え ぽ硫酸 10ppm で 120　
gG

）

以上 の 高温 を保 っ た ま．ま ，サ ン プ ル 孔 よ り妨害物除去管

まで 導 き，こ こ で SO ． を高温除去 し た 後，水銀 ト ラ ッ

プ管に 導 く方式が望ま し い と考え られ た 。な お実測に よ

れ ば ， 酸化銅 と銀線か ら成 る妨害物除去管に よ る 脱硫率

は 温度 570 °C で 90 ％ 以上 で あ っ た ．
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Table　2　Characterit量cs　 of 　the　 coals 　 cxamined

Coaltype 　 　 Proximate 　a 珮 1アsis ，　 wt ％
ノ　
　

　　　　　 　　　　 　　　　 　　　　 　　　　 　　　　 　　　　　 　　　　 　　　へ

MQist．　 Ashb 》
　 　 V ．　M ．b ）　 F．　C ．b ，

Fuela）
ra 吐io

厂
CUltimate

　 anzlysis ，　 Wt ％ （water
−free）

H 0
　　　−−
N 　　　　　　S

Datomg 　　　　　　　 4．8　　　　13，3　　　 31．1　　　 55．6　　　　　1．78
Ta ｛heiyo　　　　　　　　　　　6．O　　　　　　l4．5　　　　　　45，5　　　　　　40．0　　　　　　　　0．B8

a ）Fixed 　carbone （wt ％）／vDlatile 　 matter （w 【％）； b） Watcr 　free　base

68．165
．14

．50 　　　　　　11．9
5．52　　　　 】4，9

33

跖

10 0 ．6 工

0 ．21

　2・2 　ガ ス 状水銀 の 分析方法 と実 験装置

　 こ れ ま で の 実験 で 得 られ た 知 見 を踏 ま え て Fig・5 の

よ うな構成 の サ ン プ リ ン グ シ ス テ ム III を組 ん だ．こ の

シ ス テ ム で は 壁 へ の 硫酸付着を避け る た め に サ ン プ リ ソ

グ ロ か ら の 燃焼排 ガ ス 温度を
．
ドげず に 約 400 °C の ま ま

妨害物 除去管に 導 く形 に した ．又，硫酸付着 に よ る 分析

ト ラ ブ ル を避け る た め に 乾燥用 の U 字管は 除去 し て あ

る．従 っ て
， 水 分 に よ る 妨害効果を 防 ぐた め に

， 水銀 ト

ラ ッ プ管を原子吸光分析す る 前 に ，約 IIO　
DC

で 30 分

以上乾燥させ る こ と が 必 要 不 可欠 で あ る ． こ の よ うな サ

ソ ブ ル 分析 シ ス テ ム を 組 ん だ 後，工 業用 ボ イ ラ ーに 近 い

燃焼 特性を実現 で き る微粉炭乱流 モ デ ル 炉を用 い て
， 水

銀含有量 の 大 き く異な る 2 種類の 石 炭 の 燃焼を 行い ， 煙

道排 ガ ス 中 の 気相水銀の 分析を行 っ た ．又 ，後 で 水銀 の

物質収 支を と る た め サ イ ク ロ ソ 出 口 に お け る浮遊灰 中 の

水銀分析も行 っ た ．こ の 場合 の 分析方法 は，ま ず Fig・

5 の 排 ガ ス サ ソ プ リ ソ グ シ ス テ ム に お け る 妨害物除去 管

の グ ラ ス ウール フ ィ ル タ ーで 捕集 され た 灰粒子 を ，
フ ィ

ル タ ーと共に 800 ° C の 管状電気炉 に 挿入 す る．こ れ に

毎分 ll の 割 合 で 15 分間純酸素を送 り留 出水銀 をす べ

て 金製 ト ラ ッ プ 管 で 捕集す る．こ れ 以 後 の 操作 は ，ガ ス

状 水銀 の 場 合 と 同 様で あ り，最終的 に 原子吸光装置で 定

量す る ．な お ，同 じ く物質収支 を と る の に 必 要 な原炭，
サ イ ク ロ ソ 灰及 び パ グ フ ィ ル タ

ー中 の 水銀分析 に 関 し て

は ， 化学品検査協会 に 依頼 し た ．な お ，
こ の 際 の 分析方

法 は JIS　K 　OIo2 で 規定され て い る 還元気化
一
原子吸 光

法 で あ る．

　Fig ・6 に ， 本実験 で 使用 し た微 粉炭 乱流 モ デ ル 炉本

体 及 び排気系 フ ロ ーシ ー トの 概要 を 示 す ．炉 本 体 は 外径

8K）O　mm
， 内径 300   ，長 さ 3000　mm の 外 熱竪型炉で

あ り，燃焼室 内壁 は ，軽 質れ ん が で 内張 り さ れ て い る ．

の ぞ き窓を兼ね た ガ ス サ ソ プ リ ソ グ孔 は ，
10cm 間隔 に

炉 の 縦方 向 に 設置 され て お り，炉内の ガ ス 濃度分布，温

度分布及 び 速度分布の 測定 が行わ れ る．炉本体か ら排出

さ れ た 高温排 ガ ス は 煙道流路中 に 設 置 さ れ た 4 基 の 熱交

換器 に ょ り約 且00 ° C ま で冷却 さ れ，そ の 間，サ イ ク 卩

 

　　　　　　
　　　　　　　口
Fig．5　Schematic 　diagram 　of　sampling 　system 　III

　 　 　 　 【 ： F 正ow 　 meter ，2 ： Motor ，3 ： Hg −trap 　 tub じ ， 4 ： Eleひ

　 　 　 tric　 furnacc，5 ： Tubo 　for　 remeval 　 of 　 interferential

　 　 　 substance ．6 ： Ribbon 　 hcatcr，7 ： Fiher ，8 ：Cyclone

7

Fig．　6　0utline　 of 　turbulent −type 　pulverized　coal

　　　　combustion 　 and 　 Hue　 system

　 　 　 　 置 ： Goal　feeder，　2 ： Furnac ¢ ，　3 ： Ash　pot，　4 ： First　beat

　 　　 　cxcha ロgcr，　5　：　GycLone ，　6 　：　Second　heaI 　cxchane 「er ，
　 　 　 　 7 ： Bag丘lter

Table　3　Experimental　 conditions 　of 　combustien

Coa 量 typc Datong 　　　 Taiheiyo

Coal 　feed　 ratc ／（kg！h）

Air　ratioFurnaco

　hoa 匸 releasc 　 intensityノ（ルf▼ ノm3 ＞

Peak 　 tcmperature 　in　 the 　furnace！
oC

　 4．s
　 1．2
　 2．B1350

　 5．7
　 L2

　 2．81420
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Table　7　 Mass　 balance　 of 　 mercury 　from 　 1　kg 　 coal

CoaTtypc
Mcrcuty 　il1匸Llc　 Mercury 　iロ 亡he　 Mercury 　in　the

rdw 　conl ！Fg 　　　　Hue　gas／Fg 　　　　　par しicle／P9
　 　 〆且　　　　　　　　 　 B 　　　　　　　　 　 c

臨 譱 賭 躡 瀦 蝿
｛（β ＋ c ＋

餮
μ 図 鋤 E・B

　 　 1）　　　　　　　　 　 E

】〕atong 　　　　　　　　　　　lOO　　　　　　　　　　77・9
Taiheiyo 　　　　　　　　　　　26．8　　　　　　　　　18．5

† 1n　 this　 calcula し三〇n．　 C コO 　 is　 assumed 、

〈2．0
く2．0

4」
795

90777L 97．3tgo
．e†

009210

こ れ を 平均化 し て まとめ た 結果 を Tab 且e　 5 に 示す ・両

炭種 と も，炉 出 凵 以後か ら煙 道 部 に お い て は ， 原炭 中 の

水銀か ら気 相水銀 へ の 転化率は 70　％ 前後 で あ る こ とが

分 か る，

　3 ・2　灰中の 水銀分析 結果

　 サ イ ク 卩 ン 通過浮遊灰 中 の 水 銀濃度及 び サ イ ク P ソ 灰

及 び バ グ フ ィ ル タ
ー灰 中 の 水 銀 濃度 （化 学品検査協会に

分析依頼 冫 の 分析結果を 原炭分析値 とともに Table　6

に ま と め て 示す．サ イ ク ロ ン 通 過浮遊灰 中 の 水 銀濃度 は

す べ て 検知限 界以 ドで あ っ た ．こ こ で ， 検知 限 界 濃 度

は ，排 ガ ス 単 位 体積当 た り の 重量濃度 で 0・2昭 ／Nm3 で

あ っ た ．又，サ イ ク P ン 灰 と パ グ フ ィ ル タ
ー灰を比較す

る と，両炭種 と も微粒子 の 割合 の 高 い パ グ フ ィ ル タ
ー灰

中 に 水銀が濃縮 し て い る こ とが 分 か る。

　3・3　水銀 の 物質収 支

　得 られ た 分析値 の 信頼性 を確 か め る た め に ，
Fig．5 の

破 線部 で 囲 ま れ た 区域に お け る 水銀 の 物 質収 支 を 調 べ

た ．す なわ ち A を Fig ・5 の 1’

部 よ り供 給 さ れ る 原炭

中に 含ま れ る 水銀量 ，B を 2 「

部 （サ イ ク ロ ソ 出 凵 ）を

通過す る ガ ス 状水 銀量 ，
C を 2t 部 （サ イ ク 卩 ン 出 口 ）

を 通 過 す る粒子 に 祖 持 さ れ た 水銀量 ， D を 燃焼炉ボ ト ム

ア
ッ

シ ェ 及 び サ イ ク ロ ン 灰 中に 捕集され る 水銀量，と す

れ ば ， 破線部の 区域に お け る 物 質収支 は ，
A ＝ B 十 C 十 D

，

と な る は ず で あ る．分析値か ら計算 し た 原炭 1kg 燃焼

時 の そ れ ぞ れ の 値 を Tab 且e　 7 に 示す ．乂 ，
ノミ グ フ ィ ル

タ
ー灰中に 捕 集 さ れ る 水 銀 量 も E と し て Table 　7 に 示

し た ，こ こ で D と し て は ，炉内，煙道 及 び サ イ ク ロ ソ

灰 で捕集され た す べ て の 水銀量 を 取る べ きで あ る が
， 燃

焼灰 の 80 ％ 以上 が サ イ ク 卩 ン で 捕集 され る た め ，サ イ

ク ロ ソ 灰 中 に 捕集 され た 水銀量 で 代表さ せ た ．Table 　 7

よ り，気相水銀 と灰中水 銀の 和 B ＋ C ＋ ヱ） は ，大 同炭燃

焼時 で 原炭 灰 水 銀 A の 97 ％，太平洋炭燃焼時で 90 ％

程度に ま で 達し て い る こ とが分 か る．3〜10 ％ 程度 の 差

が 生 じて い る 原因 と し て は ，燃焼炉内 に付着 した 灰 中 の

水 銀及 び 煙 道中 の サ イ ク 卩 ソ を通過 し た微小粒于 に 付着

した 水銀 が 計 量 され な か っ た た め と考 え られ る th：　Table

6 で 示 さ れ て い る よ うに ，
パ グ フ ィ ル タ

ー灰中に 水銀が

濃縮 し て い る事実か ら後者 の 可能性が大きい と考 え られ

る．な お，パ グ フ ィ ル タ
ー
灰 中の 水銀 E を物質収 支 の

総 和 に 組 み 込 ま な か っ た の は ，Fig ・6 の 2「

部で ガ ス 状

水 銀で あ っ た もの が排 ガ ス の 温 度低 ドに 伴 っ て
，

バ グ フ

ィ ル タ ー灰 表面 に 付着す る こ とが予想 され た か ら で あ

る．実際に も，Table　7 で 示 さ れ て い る よ うに サ イ ク ロ

ン 直後の ガ ス 状 水 銀量 B と ，
バ グ フ ィ ル タ

ー
灰 中の 水

銀 量 E とが ほ ぼ等し い と こ ろ か ら，煙道中の 気相水銀

の 大部分 が 最終的 に パ グ フ a ル タ
ー灰中 に 捕 そ く され る

こ とが 示 された・

　本 研 究 を 行 う に 当 た D ， 秋 田 大 学 医 学 部 の 滝 澤行雄教

授 よ り有益 な 助言 を い た だ い た こ と を 記 し ， 感 謝 致 し ま

す ．
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　Determination 　of 　vapour 　phase 　mercury 　in　c ・ al

combustion 　flue 　gas ．　 Masayoshi 　SADAKATA （Gunma
Univcrsity，　Tenzincho ，1−5−1，　Kiryu−shi ，　Gunma ，376）
　The 　purposc 　of 　this　study 　is　to　examine 　the 　bchavior

of 　mercury 　in　the 　pulver三zed 　 coal 　 co 皿 bustion　systcm ．

For　this 　purpose ，
　the 　applicability 　of 　the 　gold−

−amalgam
method 　 of 　analysis 　 combincd 　 with 　 an 　 atomic 　 absorb −

tion 　analyzer 　which 　has　been 　broadly 　used 　for　the

analysis 　of 　a ロ nospheric 　mercury 　was 　cxamined 　by 　using

amethanc 　gas　combustor 　and 　the 　small 　size 　coal 　cQm −

bustor．　 As　thc 　rcsult
，
　it　was 　found　that 　SO 二 cocxisting

with 　mcrcury 　in　 the　Hue 　gas　plays　 as 　 an 　 interferential

species 　 f｛）r　 the 　 analysiS 　 of 　 vapour 　 mercury ．　 Consc −

quently ，
　 an 　 analysis 　 of 　vapour 　 mercury 　by　 the　gold−

amalgam 　method 　became 　possible　by　removing 　SOx 　in

the 　high 　temperature 　gas　region 　of 　the 　sampling 　systcm ．
This　 improved　 method 　 of 　 analysis 　 was 　 tested 　in　 thc

flue　gas　of 　the 　experimental 　pulverized　coal 　combustion

furnace　which 　was 　designed　to　bc　 ablc 　to　simulate 　the

combustion 　condition 　of 　 an 　industrial　 powcr 　 plant
boilcr．　 It　 was 　 shown 　 that 　 the 　 conversion 　 of 　mercury

in　the 　raw 　coal 　to 　 the 　vapour 　gas　ilユ the　flue　gas　 of 　400
DG

　was 　around 　70 ％．　 The 　usefulenss 　of 　this　improved
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m ・th・d　w ・・ v ・・i｛i・d ・ ・ th ・ m ・rcu ・y ・i・ th ・ v ・p ・ u ・ ph 。、e

plus　that 　in　the 　fly　ash 　was 　balanccd　with 　that 　in　raw
coal ，

　　　　　　　　　　（Received　December 　6
，
1984）

　　 K 如 四 〇罰ば P乃燭 ε 8

mercury ；analysis 　of 　vapour 　mercury ； coal 　comb 喊 ion
　Hue ； pulverized　 coal 　 combusdQn ．

石 炭液化油中の 含窒素多環芳香族化 合物の 分析

今道仙也 ， 児玉 孝 徳 ， 森下富士 夫 ， 小 島次雄  ＊

（1984　／f．　12　月　3　日 受 理）

　石 炭 液 化油中 の 含窒 素多環芳 香族 化 合 物 の 系統的 分 析 法 に っ い て 検 討 し た ．塩 酸抽出 に よ っ て 得 られ
た 塩 基 性 成 分 を ゲ ル ク 卩 マ ト グ ラ フ ィ

ー （GPC ） に よ っ て 分 画 し た ． 2 環 以 下 の 成 分 の 多 い GPC の 最
後 の 画 分 を 薄層 ク ・ マ ト グ ラ フ t

−
（TLC ）に よ 。 て 分 画 した 後 ， キ 。 ピ ラ リ ーガ ス ク 。 マ げ ラ フ ，一

（GG ）・GG ／質量 分 析 法 に よ って 成 分 検索 を 行 っ た ． 質量 ス ペ ク トル か ら 明 ら か に な っ た 分 子 量 ，　Z
数 を 考慮 しつ っ

，
TLC に お け る 保持挙 動 ，　 GG の 保 持 指標 の 予測値 と 実 測 値 の 比 較 ， ニ

ッ ケ ル イ オ ン

と の 錯 形成 を 利 肌 た ポ ス ト カ ラ ム 反 応 力・ら の 懈 艮を 総 合 し て ，搬 が


