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１．緒　　　　言

　近年，環境への社会的な関心の高まりを背景に石炭火力発電所

から排出される微量物質が注目されている。石炭中には水銀など

の重金属類をはじめとして様々な微量物質が含まれており，これ

らの一部は燃焼時に揮発して排ガスや排水とともに環境中に放出

されたり，微粒子の表面に凝縮して石炭灰とともに排出されたり

する。

　実際の石炭火力発電所から排出される微量物質に関する研究や

公表データは極めて少ないが，伊藤ら 1) が国内の石炭火力発電

所における微量物質排出実態調査を行っている。これによると日

本における微量物質の大気への排出量は欧米に比べて大幅に下

回っていることが報告されている。これは我が国の石炭火力発電

所では世界的にも高度な環境対策を行っており，排煙処理設備と

して触媒脱硝装置，電気集塵装置，湿式脱硫装置を備えているも

のが多く，石炭中に含まれる微量物質がこれらの設備を通過する

ことによって固体として除去されること，使用している石炭が比

較的良質で微量物質含有量が少ないことが理由として考えられ

る。

　一方，国内の環境規制の動向に注目すると，PRTR 制度の導入，

大気や水質における微量物質等新規規制項目の追加，土壌汚染に

関連する法整備等の規制強化が進められている。水質汚濁防止法

に新たに排出基準が追加された物質の一つにホウ素があり，既設

及び新設の石炭火力発電所の排水処理設備からの排出基準として

陸域で 10mg/L，海域で 230mg/L という濃度で 2002年 1月から

適用されている。現在，石炭火力発電所においては，排水中のホ

ウ素濃度を監視し，この規制に対応しているが，近い将来規制強

化が図られた場合には，何らかの抑制対策が必要となる。

　我が国の一般炭消費量は年間で 1億トン (2003年度 ) に達して

おり，そのほとんどは海外から輸入されている。このうち電気事

業における消費量は約 8,300万トンを占めており，炭種も 100炭

種近くに及んでいる。電気事業者はこれらの炭種についてホウ素
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To clear chemical forms of boron in coals and its origin, specific gravity separation tests for 4 coal samples 
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の排出挙動を事前に評価する必要がある。しかしながら，石炭燃

焼プロセス中におけるホウ素の分配 ( 石炭灰，脱硫生成物，排水，

排煙への分配 ) に関する研究は少なく 2-4)，その評価方法は未だ

確立されていない。

　本研究では，様々な炭種に適用できるホウ素分配挙動の評価法

を開発するにあたり，まず出発物質である石炭中のホウ素の化学

形態とその分布及びその由来を明らかにすることを目的とする。

石炭中のホウ素の起源に関する研究については野村ら 5) が数種

類の石炭からホウ素を抽出し，その同位体比 (11B/10B) を利用し

て海水あるいは陸水由来について検討している。また，小島ら 6)

は石炭の比重分離を行い，ホウ素が有機質と高い親和性を有して

いることを報告している。化学形態については石炭中の粘土鉱物

であるイライト中にトルマリンとして存在することが報告されて

いる 7)。しかし，これらの研究ではホウ素の化学形態や由来と炭

種との関連は議論されていない。本研究では 32炭種のホウ素濃

度を調べ，そのうち特徴のある 4炭種の比重分離炭を作製して，

ホウ素の濃度と石炭性状の関連を詳細に検討し，石炭中ホウ素の

分布と化学形態について考察した。

２．試料及び実験方法

　２・１　石炭試料

　まず，炭種によるホウ素濃度の違いとその特徴を調べるため，

無水無灰ベースの炭素含有率 74～ 84%，燃料比 0.9～ 2.2の範

囲にある 5カ国 32炭種のホウ素濃度を分析した。

　Table 1にその分析結果を示す。この結果によるとホウ

素濃度の範囲は 13mg/kg ～ 245mg/kg を示し，平均は

47mg/kg であった。産炭地別の平均値は豪州炭 23mg/kg，

米国炭 73mg/kg，中国炭 107mg/kg，南アフリカ炭 37mg/

kg，インドネシア炭 103mg/kg となり，米国炭，中国炭，

インドネシア炭が比較的高い濃度を示し，豪州炭，南アフ

リカ炭が低い濃度を示した。

　ホウ素の化学形態とその分布及びその由来を検討するた

め，比重分離用の石炭として，前述の 32炭種の中から以

下の理由を考慮して入手可能な 4カ国の石炭を選定した。

　石炭中ホウ素を比重分離により濃縮・高濃度化し，X 線

回折によって直接的に化学形態を把握することと灰分のホ

ウ素濃度分布への影響を調べることを考慮し，ホウ素濃度

と灰分の最も高い中国炭 (No.4) を選定した。

　炭化度のホウ素分布への影響を把握するために最も燃料

比の小さいインドネシア炭 (No.1) と燃料比の大きい南アフ

リカ炭 (No.7) を選定した。また，産炭国を考慮してこれら

の中間の燃料比を示す豪州炭 (No.31) を選定した。

　4種類の石炭を炭化度の視点でみるとインドネシア炭 

(No.1) と中国炭 (No.4) は炭化度の低い石炭，これらに対し

て，南アフリカ炭 (No.7) と豪州炭 (No.31) は比較的炭化度

の高い石炭ということができる。

　Table 2に，これら 4炭種のマセラル分析値を示す。以

降，インドネシア炭 (No.1) を IND1，中国炭 (No.4) を PRC4，南

アフリカ炭 (No.7) を SAF7，豪州炭 (No.31) を AUS31と記す。

　石炭試料約 10kg を 5mm 以下に粗粉砕し，分析用の代表試料

として約 500g を縮分，調製した。残りの試料を比重分離用の試

料として 0.5mm の篩で篩分けし，0.5mm 以下と 0.5-5mm の試料

に調製した。

　２・２　比重分離試験

　石炭中のホウ素が石炭のどの成分と親和性を有しているかを調

べるため，比重分離試験を行った。比重分離試験は比重液によっ

て特定の成分を濃縮する試験で，浮沈試験として JIS M 

8801-1979にその方法が規定されおり，石炭中の有機質と鉱物質

を分離するための可選性を把握する試験として行われている。ま

た，比重分離は石炭有機質の特定の成分を分離，濃縮する目的で

も行われる。

　石炭中からのホウ素の溶出を避けるため，比重液は有機系の特

級試薬を使用した。トルエン ( 密度 868kg/m3) 及び四塩化炭素 

( 密度 1598kg/m3) を使用して比重区分 1.2,1.3,1.4,1.5,1.6 の 5種類

の比重液を調製した。0.5mm 以下の試料と 0.5-5mm の試料を比

重液で別々に比重分離し，同一比重区分の試料を混合して比重区

分ごとの試料とした。回収された石炭重量をもとに比重区分ごと

の歩留を求めた。

　２・３　分析

　石炭及び比重分離炭について工業分析，元素分析，ホウ素濃度
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Table 1 　 Results of the proximate, ultimate and boron analysis for 32 sample 
coals. IND:Indonesia, PRC:China, SAF: South Africa, AUS: Australia

Table 2 　 Results of the maceral analysis for 
specific gravity test sample coals.
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CCSEM 分析用の SEM-EDS (SEM：日本電子製 JSM6400／ EDS：

サーモエレクトロン製シリーズ II) を使用して，EDS による元素

分析パターンから鉱物を同定し，粒子解析することにより求め

た。

３．結　　　　果

　石炭性状とホウ素濃度の関係を考察し，石炭中ホウ素の由来を

推定するために，石炭中ホウ素濃度，比重区分ごとの歩留，比重

分離炭のホウ素濃度及び比重分離炭の鉱物含有率を測定した結果

を以下に示す。

　３・１　石炭中のホウ素濃度と石炭性状

　Table 1に示した 32炭種の分析値からホウ素濃度と石炭性状と

の相関について検討した結果，ホウ素濃度は石炭有機質の特性を

示す炭素含有率，燃料比，O/C 等と負の相関を示すことがわかっ

た。Fig.1に燃料比とホウ素濃度の関係を示す。この図より，燃

料比が減少するほどホウ素濃度は高くなる傾向を示すことがわか

る。無機質との相関として Fig.2に灰分とホウ素濃度の関係を示

す。一部の石炭を除くと灰分と負の相関を示すことがわかった。

これらはホウ素濃度が石炭の有機質と関係があることを示してい

るものと考えられる。

　３・２　比重分離炭とホウ素濃度分布

　Fig.3 に比重区分ごとの歩留を示す。炭化度の低い IND1と

PRC4は低比重区分 (1.2-1.4) に石炭が集中しているが，炭化度の

高い SAF7と AUS31はそれらよりもやや高比重区分に石炭が集

中している。

　比重区分 -1.2の歩留は 4炭種とも 1% 以下で特に SAF7と

AUS31が低い値を示している。

　次に，比重区分ごとに石炭中のホウ素濃度を測定した。Fig.4
に比重区分ごとのホウ素濃度を示す。ホウ素の比重液への溶解の

有無を検討するため，歩留とホウ素濃度から比重分離後のホウ素

濃度を計算した結果，IND1は 125mg/kg，PRC4は 257mg/kg，

SAF7は 22mg/kg，AUS31は 28mg/kg となった。PRC4を除く 3

炭種についてはほぼ原炭と同程度の濃度を示したが，PRC4につ

いては，原炭よりやや高い濃度を示した。また，比重分離に使用

した比重液中のホウ素濃度を測定したところ，全ての炭種でその

濃度は 0.2mg/L 以下であった。これらのことから比重液へのホウ

素の溶解はほとんどないものと考えられる。

　IND1は比重の増加とともにホウ素濃度が高くなり，比重区分

1.3-1.4で最も高い 134mg/kg を示すが，さらに比重が増加すると

減少する傾向を示している。比重区分 -1.2のホウ素濃度が 33mg/

kg と極端に低い値を示している。PRC4もまた比重区分 1.3-1.4

のホウ素濃度は 310mg/kg で最も高く，比重区分 -1.2のホウ素濃

分析，マセラル分析，鉱物定性及び定量分析を実施した。

　石炭の無機及び有機質の基礎的な指標を求めるために，工業分

析 ( 固有水分，灰分，揮発分，固定炭素 ) 及び元素分析 ( 炭素，

水素，窒素，硫黄，酸素 ) を行った。

　ホウ素濃度を求めるために，石炭と炭酸ナトリウムを混合し

て，空気雰囲気下，900℃でアルカリ溶融し，1N の硝酸で溶解・

純水希釈して水溶液とした。この溶液を適宜希釈し，ICP-MS 

( パーキンエルマー製 ELAN DRC II) を使用してホウ素を定量し

た。

　石炭有機質の性状を把握するために，JIS M 8816-1979に基づ

き，マセラル分析を行った。マセラル分析は，石炭をフェノール

樹脂に包埋してブリケットを作製し，光学顕微鏡 ( カールツァイ

ス製 MPM400) を使用してハロゲン光及び水銀光蛍光励起フィル

タを用いて油浸観察下で行った。分析値は，JIS M 8816-1979 に

規定されている 11種類のマセラルの含有量を測定し，これらを

エグジニットグループ，ビトリニットグループ及びイナーチニッ

トグループに分類して石炭有機質基準の含有率として求めた。

　石炭中に含まれる鉱物の種類とその含有率を求めるために，X

線回折及び CCSEM (Computer Controlled Scanning Electron Micro-

scope) 分析 8) による鉱物分析を行った。プラズマリアクター ( ヤ

マト科学製 PR31) を使用して，200℃の低温酸素プラズマで比重

分離炭を低温灰化し，残留した低温灰化灰 (LTA: Low Tempera-

ture Ash) の重量から鉱物含有率を算出した。この LTA を X 線回

折装置 ( 理学電機製 RINT2200) で測定して回折パターンを求め，

鉱物種を同定した。また，鉱物種の含有率は，75μm 以下に粉砕

した微粉炭をカルナバワックスに包埋してブリケットを作製し，
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Fig.1  Correlation of boron concentration with fuel ratio.

Fig.2  Correlation of boron concentration with ash content.

Fig.3  Yield of each specific gravity fraction.



資源と素材 Shigen-to-Sozai Vol.122 （2006） No.10,11

桑原　隆・神原信志・守富　寛　  　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　

度は IND1と同様に極端に低い値を示している。SAF7は比重区

分 1.2-1.3のホウ素濃度が最も高い 37mg/kg を示しているが，そ

れより高い比重では低くなる傾向を示している。SAF7の比重区

分 -1.2のホウ素濃度は IND1及び PRC4の場合と異なり，他の比

重区分のホウ素濃度に対して極端に低い値は示していない。

AUS31は SAF7とほぼ同じ傾向を示している。

　３・３　比重分離炭の鉱物含有率分布

　次に比重区分ごとの鉱物含有率を Fig.5 に示す。ただし，

SAF7の比重区分 -1.2については石炭の回収量が少なかったため，

鉱物含有率は測定していない。4炭種全てに共通して比重の増加

にともない鉱物含有率が増加する傾向を示した。

　これは鉱物質の方が石炭有機質より密度が高く，高比重側に濃

縮するためで，一般的な比重分離炭の鉱物分布と同様の傾向を示

している。

4．考　　　　察

　４・１　石炭性状とホウ素濃度の関係

　ホウ素が石炭のどのような性質に親和性を有しているかを調べ

るため，各比重区分の分析値及びそれらから求められる指標とホ

ウ素濃度との相関について検討した。

　４・１・１　H/C とホウ素濃度　　石炭有機質の構造指数であ

る H と C の原子数比 H/C を元素分析から求め，これとホウ素濃

度の関係を Fig.6に示した。これによると IND1及び PRC4のホ

ウ素濃度は H/C の増加にともない少なくなる傾向があり，負の

相関を示している。これに対して SAF7は H/C の増加にともな

い，やや増加する傾向があり，IND1及び PRC4とは異なる傾向

を示している。AUS31は明確な相関が見られない。

　炭化度の低い IND1と PRC4は，比重区分 -1.2で灰分とホウ素

濃度が極端に少なく，かつ H/C は非常に高い値 (1.4) を示してい

る。また，灰分の高い比重区分 +1.6においても H/C が高い値 

(1.1-1.2) を示している。これらの結果として，H/C とホウ素濃度

の間に相関が見られたものと考えられる。H/C と相関を有すると

いうことは石炭有機質と何らかの関係を示唆していると考えられ

るが，H/C という指標に含まれる炭素 (C) と水素 (H) の根源は，

石炭有機質中の C と H の他に，石炭中の炭酸塩鉱物や含水鉱物

中に含まれる C と H も考えられるため，観測される H/C が，必

ずしも有機質の影響によるものとはいえない。特に鉱物質の多い

比重区分 +1.6においては，鉱物中の C と H が H/C に影響を及ぼ

している可能性がある。そこで，石炭有機質を選択的に分析でき

るマセラル分析値を指標としてホウ素濃度との相関について検討

を試みた。

　４・１・２　マセラルグループとホウ素濃度　　4炭種のマセ

ラル分析結果を Table3に示す。IND1及び PRC4では比重区分

-1.2を除くと，どの比重区分でもビトリニット含有率が 88% 以

上と極めて高く，比重による変化はあまりみられなかった。イ

ナーチニット含有率は 10% 程度を示す比重区分もあるが，どの

比重区分でもかなり低い値を示した。エグジニット含有率も低

く，スポリニットとしてわずかに含有されているだけであった。

ところが，比重区分 -1.2ではエグジニットが極端に多くなり，

そのマセラルが石炭質とは遊離したレジニットとして含有されて

いることがわかった。レジニットは直鎖系の炭化水素を主成分と

する水素に富むマセラル 9) であり，この比重区分で IND1と
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Fig.5  Mineral content of each specific gravity fraction.

Table 3 　 Results of the maceral analysis based on organic matter in coal.

Fig.4  Boron concentration of each specific gravity fraction.

Fig.6  Correlation of boron concentration with H/C.
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に比べて 80% 程度と極端に高く，かつ鉱物含有率が数 % と低い

ことからエグジニットの増加がホウ素濃度の低下に影響を与えて

いるものと考えられる。

　この比重区分のエグジニットはほとんどがレジニットであるこ

とから，ここでレジニットのホウ素濃度を調べてみた。レジニッ

トは植物組織の中で最も分解され難い樹脂質 10) に由来するマセ

ラルであるが，そのモデル物質として，植物樹脂の化石である 2

種類の琥珀 ( 千万年前 ) と現存する植物樹脂である 3種類の樹脂

のホウ素濃度を測定してみた。この結果から琥珀中のホウ素濃度

は 4mg/kg ～ 8mg/kg，現存植物樹脂中のホウ素濃度は 2mg/kg ～

5mg/kg とかなり濃度が低いことがわかった。すなわち，レジニッ

トがホウ素濃度の低下に影響を与えていると考えられる。

　同様にイナーチニット含有率とホウ素濃度の関係についても検

討した。イナーチニット含有率とホウ素濃度の関係を Fig.8に示

す。この結果から比較的炭化度の高い SAF7及び AUS31では負

の相関がみられた。これはイナーチニット含有率がホウ素濃度の

低下に影響を与えていることを示している。これに対して炭化度

の低い IND1及び PRC4ではほとんど相関がみられず，これらの

石炭ではイナーチニット含有率のホウ素濃度への影響は少ないも

のと考えられる。この理由を明らかにするためには，さらに炭化

度の異なる炭種のマセラルとホウ素濃度の相関について検討する

必要はあるが，ビトリニットとイナーチニットのホウ素濃度の差

が炭化度によって異なる可能性があることを示しているものと考

えられる。

　４・１・３　鉱物とホウ素濃度　　鉱物含有率とホウ素濃度の

関係を Fig.9に示す。IND1では鉱物含有率が 5.9% まで増加する

とホウ素濃度が増加し，それ以上では鉱物含有率の増加に伴い，

徐々に減少する傾向を示している。鉱物含有率は比重の増加にと

もない，単調に増加することが鉱物含有率の分布からわかってい

る。従って鉱物含有率の各点の序列は比重区分の序列と同じで，

左側の点は比重区分 -1.2の値を示していることになるが，この

点を除くとホウ素含有率と鉱物含有率にはほぼ負の相関があるこ

とが分かる。PRC4についても鉱物含有率は異なるものの IND1

と同様の傾向にある。SAF7と AUS31については鉱物含有率の

増加にともない，ホウ素濃度が減少する傾向を示しており，負の

相関がみられるが，50% を超える鉱物含有率ではやや増加して

いる。これらのことから鉱物含有率とホウ素濃度の関係は負の相

関にあるということができ，鉱物はホウ素含有率の低下に影響を

与えていると考えられる。言い換えると，灰分中のホウ素濃度が

低いため，比重分離によって灰分を除去しても石炭中のホウ素濃

度が低下しないことを示している。すなわち，ホウ素は脱灰によ

PRC4の H/C が高い値を示すのは，この含有率が高いためである

と考えられる。SAF7については比重区分 -1.2の石炭の回収量が

極めて低く，マセラル分析用のブリケットを作製することができ

なかったため，マセラル分析は行っていないが，ビトリニット含

有率は高比重になるに従って減少し，それとは逆にイナーチニッ

トの含有率が増加する傾向を示した。AUS31についても SAF7

と同様の傾向がみられた。

　マセラルとホウ素濃度との相関について検討するためには石炭

有機質基準のマセラル分析値をホウ素濃度の基準と同じ石炭基準

に換算する必要がある。そこで鉱物含有率を使用してマセラル分

析値を石炭基準に換算した。以下に換算式の一例を示す。

　 　
(%)

　ここで，CE1を石炭基準エグジニット含有率，CE0を石炭有機

質基準エグジニット含有率，CM を石炭基準鉱物含有率とする。

他のマセラルについても同様の換算を行った。

　この結果をもとに 3つのマセラルグループとホウ素濃度の関係

について検討した。Fig.7にビトリニット含有率とホウ素濃度の

関係を示すとともに一次の相関式と R2値を示す。この図から 4

炭種全てについてビトリニットとホウ素濃度の間に高い正の相関

があることがわかった。これより，ホウ素はビトリニットと親和

性を有していることが明らかになった。

　エグジニット含有率とホウ素濃度の相関についても検討した

が，どの石炭にも明確な相関は見られなかった。しかし，IND1

と PRC4の比重区分 -1.2ではエグジニット含有率が他の比重区分
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Fig.7  Correlation of boron concentration with vitrinite content.

Fig.8  Correlation of boron concentration with inertinite content.

Fig.9  Correlation of boron concentration with mineral content.
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る除去が難しい元素といえる。

　比重区分 -1.2を除く，比重区分ごとの低温灰化灰の X 線回折

パターンを Fig.10に示す。これをもとに含有される鉱物の定性

を行った。4炭種に確認された鉱物は，珪酸塩のクォーツ，粘土

鉱物のカオリナイト，モンモリロナイト，イライト，硫酸塩のバ

サナイト，炭酸塩のカルサイト，ドロマイト，シデライト，硫化

物のパイライトでいずれの石炭及び比重区分からもホウ素を含む

鉱物は同定できなかった。

　石炭中に含まれる鉱物のホウ素濃度を推定するため，天然鉱物

のクォーツ，カオリナイト，イライト，モンモリロナイト，ドロ

マイト及びカルサイト中のホウ素濃度を測定した。この結果から

イライト中のホウ素濃度が 190mg/kg で最も高く，それ以外の鉱

物中のホウ素濃度は 2mg/kg ～ 14mg/kg 以下であることがわかっ

た。ホウ素濃度が最も高いイライトの含有率を CCSEM 分析で測

定したが，その含有率は，どの石炭の鉱物についても 1% 以下で，

イライト中のホウ素濃度の影響はほとんどないものと考えられ

る。これより，鉱物中に含有されるホウ素が，石炭中ホウ素濃度

に与える影響は極めて低いものと推定される。

　以上の結果からホウ素濃度の増加に影響を与える因子としては

ビトリニットグループの含有率，逆にホウ素濃度の低下に影響を

与える因子としてはエグジニットグループのレジニット及び鉱物

の含有率，炭化度の高い石炭においてはイナーチニットグループ

であることがわかった。

　４・２　石炭中ホウ素の起源と化学形態

　以上の結果をもとに石炭中のホウ素がビトリニットに親和性を

有する理由について考察してみる。

　石炭中のホウ素がどのような形態で取り込まれたかについて考

えてみると以下の 3種類に分類できる。

①植物がその生命活動を通して取り込んだもの

② 植物が遺骸となって堆積後，陸水や海水の浸漬により取り込

まれたもの

③堆積層に鉱物として混入したもの

　①については純粋に植物を起源とするホウ素ということができ

る。②については植物が死滅してその後，堆積層ができ，陸水や

海水中に含まれるホウ素が堆積層に残留したホウ素ということが

できる。また，①及び②については水溶性のホウ素化合物として

取り込まれると考えられる。③については土砂などと一緒に堆積

層に流れ込み，最初から鉱物として混入したホウ素ということが

できる。

　①の可能性について検討するためには植物の進化に言及する必

要がある。石炭は，陸生植物または沼沢植物が数千万年から数億

年もの長い年月を経て石炭化し，生成した炭素質に富む可燃性の

固体である。植物化石に関する研究 11-13) によると，その根源と

なった植物には種々の変遷があったこと，石炭層が形成される時

代によって繁茂した植物の種類が異なっていたことなどが分かっ

ているものの，古代の植物に関してホウ素を取り込む機能があっ

たか否かについては現状確認できていない。

　ホウ素は現代の植物において必須元素として知られており，植

物の育成に関わる重要な機能を有している。植物中のホウ素の存

在形態や機能については様々な研究 14-17) がされており，その大

部分が細胞壁に存在し，多糖類とエステル結合して非水溶性のラ

ムノガラクツロナン II (RG II) ホウ素二量体として固定化されて

いることや細胞壁を安定化する機能を有することが分かってい

る。また，植物中のホウ素の濃度は種類によって異なるが，数

mg/kg から数十 mg/kg 含まれており，これが欠乏すると正常な生

長が妨げられることが分かっている。

　植物がいつこのような機能を獲得したかについては解明されて

いないが，現在の針葉樹やシダ植物をはじめとする多くの維管束

植物で RG II が確認されている。

　これらの植物の祖先は石炭が形成された時代には既に出現して

おり，石炭の根源植物であることが確認されている 18-19)。これ

らの植物が現在に至るまでに様々な進化を遂げていることはいう

までもないが，ホウ素が植物の正常な生長に関わる基本的な役割

を果たしていることを考えると，当時の植物も現在の植物と同様

にホウ素を要求していた可能性が高いのではないかと推測され

る。

　今回の研究結果からホウ素のビトリニットへの親和性が明らか

になったが，このマセラルグループが植物の木質部に由来し，細

胞壁を有する植物組織を根源としていることを考慮するとビトリ

ニットに親和性を有し，高濃度で存在することは当時の植物がホ

ウ素を取り込んでいたことを証明する一因とも考えられ，これが

残留して石炭中のホウ素化合物の一部を形成した可能性も考えら

れる。

　一方，②に関しては石炭の生成過程において堆積層が土壌や岩

石から供給される水溶性のホウ素を取り込んだものと理解でき

る。ホウ素濃度と石炭の堆積環境に関する研究は石炭岩石学の分

野で多くなされており，これらの研究では石炭中のホウ素濃度は

石炭が陸水及び海水の浸漬を受けたか否かを示す指標となり得る
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Fig.10  XRD patterns of low temperature ash. 
 ○ :Quartz, ◇ :Kaolinite,□ :Montmorillonite, △ :Dolomite
 ● :Illite, ◆ :Pyrite, ■ :Bassanite, ▲ :Calcite, ▼ :Siderite
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ことや，陸水及び海水の浸漬が石炭にホウ素を富化する二次的な

要因となることを報告している 20)。

　植物が生命活動で取り込むホウ素と陸水及び海水由来のホウ素

を区別することは，どちらも水溶性のホウ酸やホウ酸イオンを根

源としていることから難しいが，根源が同じであることから石炭

中のホウ素化合物の形態は類似しているものと考えられる。石炭

中に水溶性ホウ素化合物が存在するか否かを確かめるために，比

重分離炭の原炭についてホウ素の溶出試験を行った。比重分離原

炭を 150μm 以下に微粉砕し，石炭濃度 0.5% で 4時間純水による

溶出を行った結果，ホウ素溶出率は，IND1で 38%，PRC4で

53%，SAF7で 18%，AUS31で 4% となり，全ての石炭でホウ素

の溶出が認められた。石炭中に存在する全ての水溶性ホウ素化合

物が溶出したか否かは不明であるが，少なくともその存在が確認

できた。これらの水溶性のホウ素化合物は，根源となるホウ酸や

ホウ酸イオンが石炭化作用にともない熱や圧力の作用を受けて生

成したものと考えられ，その化学形態としてはホウ酸石 (H3BO3)，

メタホウ酸 (HBO2)，無水ホウ酸 (B2O3) やホウ砂などのホウ酸塩

と推定される。

　③については既に鉱物として生成したホウ素化合物が陸水や海

水とともに堆積層に混入したものと考えられ，非水溶性の形態で

あると推測される。ホウ素の天然鉱物としてはホウ酸塩やホウ珪

酸塩として数十種類確認されており，石炭中には粘土鉱物である

イライト中に非水溶性のトルマリンとして存在していることが確

認されている。また，石炭におけるホウ素濃度に占める割合は数

% 程度であることが報告されている 20)。今回の試験ではトルマ

リンを直接確認することはできなかったが，鉱物分析によりイラ

イトの存在が確認されていることからトルマリンとして存在する

ものと推定される。

　石炭中にはイライトの他にも珪酸塩，硫化鉄，炭酸塩などが含

まれているが，前述のようにこれらの鉱物中のホウ素濃度は

10mg/kg 程度であることから，石炭中のホウ素濃度に占める鉱物

由来のホウ素の割合は低いと考えられる。

　以上の考察から，石炭中のホウ素は一部が水溶性のホウ素化合

物として存在し，その根源は植物あるいは堆積中の陸水や海水の

堆積層への浸漬に由来すると推定される。

５．結　　　　言

　4炭種の石炭を比重分離し，それぞれの比重区分のホウ素濃度

を測定してホウ素濃度の分布と石炭性状との相関について検討し

た結果，以下の知見を得た。

(1)  ホウ素濃度とビトリニット含有率は，高い正の相関を示した。

一方，炭化度の高い石炭においてホウ素濃度とイナーチニッ

ト含有率は，負の相関を示した。また，ホウ素含有率と鉱物

含有率は，負の相関を示した。

(2)  レジニットを多く含むエグジニットのホウ素濃度は極めて低

い。エグジニットを構成するレジニットのホウ素濃度をモデ

ル物質のホウ素濃度を用いて推定したところ，ホウ素濃度は

極端に低い値を示した。エグジニット含有率の増加により，

石炭中のホウ素濃度は減少する。

(3)  鉱物の成分であるクォーツ，カオリナイト，イライト，モン

モリロナイト，ドロマイト及びカルサイト中のホウ素濃度は

イライトのみが高い。しかし，石炭中鉱物のイライト含有率

は 1% 程度であり，イライト中ホウ素濃度が石炭中ホウ素濃

度に及ぼす影響は極めて小さい。

(4)  鉱物中のホウ素濃度は低いため，脱灰により石炭中のホウ素

を除去することは困難である。

(5)  石炭中ホウ素の起源と化学形態を考察した。石炭中には，水

溶性のホウ素化合物が存在し，その根源は植物あるいは陸水

や海水の堆積層への浸漬に由来すると推定される。
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