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研究成果の概要（和文）：水蒸気あるいは二酸化炭素を反応剤とする炭化物のガス化速度は、原料に固有あるい
は担持した金属種が触媒となるガス化と、それらが作用しない無触媒ガス化の速度の和として表される。本研究
は、まず、無触媒ガス化はガス化率の全領域で一次の反応速度論に従い、ガス化中の反応速度定数は炭化物の物
性変化に影響を受けない（一定である）ことを証明した。次に、炭化物中の金属種が触媒となるガス化速度論を
研究し、ガス化率のほぼ全域（0～0.999）にわたってガス化速度を定量的に記述できるゼロ次反応モデル（触媒
前駆体の存在、触媒の失活速度論、触媒失活要因となるシリカの挙動等を考慮）を構築した。

研究成果の概要（英文）：The rate of steam/CO2 gasification of lignite/biomass-derived char consists 
of those of non-catalytic gasification and catalytic one. This study has proven experimentally that 
the non-catalytic gasification obeys first-order kinetics with respect to the amount of gasifying 
char while the rate constant is steady over the entire range of conversion, independent of changes 
in char properties. This study has also developed comprehensive kinetic models that describes the 
rate of gasification catalyzed by inherent or extraneous metallic species over the range of 
conversion of 0 to 0.999 on the basis of behaviors of metallic species (alkali and alkaline earths) 
and deactivators such as silica. A new experimental approach developed in this study revealed that 
many or most of previous studies failed in measuring rates of gasification and rate profiles 
correctly.

研究分野：反応工学、化学工学

キーワード： 炭素資源　ガス化　反応機構　反応速度論　触媒　アルカリ及びアルカリ土類金属　バイオマス　褐炭
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研究成果の学術的意義や社会的意義
バイオマスのガス化は次世代の合成ガス製造法として注目される。効率を最高に高めたガス化技術の開発には
「反応機構に基づき、包括的かつ高精度の速度論」が欠かせない。本研究は、炭化物のガス化速度を構成する無
触媒ガス化および触媒ガス化の双方について、従来明らかとなっていなかったチャーおよび触媒（金属種）の挙
動とそれらの速度論との関係を定量的に解明し、今後の研究の新たなプラットホームとなる速度モデルを構築し
た。加えて、従来の多くの研究においてガス化速度が正しく測定されておらず、ガス化率に対する速度プロファ
イルは定量的にも定性的にも誤っていることを明らかにし、その問題を解決する方法を提示した。

※科研費による研究は、研究者の自覚と責任において実施するものです。そのため、研究の実施や研究成果の公表等に
ついては、国の要請等に基づくものではなく、その研究成果に関する見解や責任は、研究者個人に帰属します。
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１．研究開始当初の背景 
(1) 社会的背景：ガス化は、種々雑多なバイオマスを化学原料、クリーン燃料、還元剤として利用可能な

合成ガス（主成分；水素/一酸化炭素）に「統合的に」に転換するプロセスとして位置づけられ、カー
ボンニュートラル・ネガティブなシステムであれば石炭をはじめとする化石資源にも適用できる。ただ
し、将来の「基幹」炭素資源転換プロセスとしてのガス化を実現するには、エネルギー効率を最大化
する必要、とくに水蒸気や二酸化炭素（CO2）を主たる酸化剤とする低温ガス化技術の開発が欠か
せない。1 

(2) すなわち高効率ガス化技術の科学基盤として、学術コミュニティが要請されているのは、科学的根拠
（反応機構）に立脚した精度の高い反応速度論の解明と速度モデル等の開発である。水蒸気や
CO2 を酸化剤とするガス化は、これまでにも非常に多くの研究が報告されており、そのなかで、速度
モデルが提案されてきた。しかしながら、事前検討およびクリティカルレビューによって、多くの研究
（とくに、バイオマス由来の炭化物＝チャーのガス化に関する研究）が、その妥当性を検証することな
く既存速度モデルを適用する事例が続いており、大きな科学的進展がみられていないことがわかっ
た。このような状況を打破すべく、本研究を提案し、実施してきた。 

 
２．研究の目的 
(1) チャーのガス化速度は、それに inherent な金属種（あるいは意図的に添加した金属種）が触媒とし

て機能する触媒ガス化および無触媒ガス化の速度の和として表される。本研究では、本研究実施者
が最も妥当と考える速度式：dX/dt = knc（1-X）+ kc※,2 を基本速度式として、その妥当性を徹底的に
検証する。これに加えて、次世代の低温迅速ガス化 3に有効と考えられる。カリウムを触媒とするガス
化の反応機構・速度論も明らかにする。 

 ※X：チャーガス化率、knc：無触媒ガス化速度定数（チャー未ガス化率に関して一次の速度論）、
kc(ゼロ次の速度論)、t：時間 

(2) （1）の目的を達成するには、化学反応律速を保証できる条件下での高精度のガス化速度測定が欠
かせいない。そこで、徹底的な実験的検証を経て適切な測定手法・条件を明らかにする。 

 
３．研究の方法 
(1) 二種の褐炭（豪州産、インドネシア産）および二種の木質系バイオマス（スギ、サトウキビバガス）を原

料として選定した。これら原料のそれぞれについて、粉砕のみを施したもの、水洗して水溶性金属種
を除去したもの、酸（塩酸、フッ酸等）あるいはイオン交換剤（酢酸アンモニウム）を使って金属種を段
階的に除去したものを試料とし、それらから得られたチャーを被ガス化材とした。ガス化は、もっぱら
CO2 をガス化材とし、ガス化速度は熱天秤で測定した。ガス化中の金属種揮発を定量化するため、
ガス化を所定のガス化率で停止してチャーを回収し、それに含まれる金属種を定量して保持率を求
める一連の実験・分析も実施した。 

(2) 触媒源を意図的に原料に担持して炭化物を調製し、そのガス化速度論を実験的に明らかにしたうえ
で、反応機構を検討し、速度モデルを構築した。高活性であること既知であり、第三世代ガス化に最
適と考えられるカリウムの触媒源としてリサイクル利用が可能な炭酸カリウムをバイオマスあるいは褐
炭に担持し、それに由来するチャーの CO2 ガス化を検討した。 

(3) 本研究は、当初計画よりも進捗度が大きかったため、実施者自身が提案していた第五世代ガス化
（低温の接触水熱ガス化）および第六世代ガス化（常温近傍の電気化学的ガス化、電力とチャー化
学エネルギーの水素への統合）を基礎的に検討した。前者は、実施者の先行研究（バイオオイルの
接触水熱ガス化）を参考としつつ、ガス化がより困難である褐炭を対象として、アルカリ水溶液への
溶解工程を追加して実験的に検討した。後者は、バイオマス炭化物を水電解における被酸化剤(水
電解電圧降下剤)とする電機化学反応系を対象とした。 

 
４．研究成果 
(1) 無触媒ガス化速度に関する検討 
 事前に徹底的に酸処理した褐炭から調製したチャーを熱天秤内、900℃で CO2 ガス化した。無触媒

ガス化は簡潔に 10 h 以上を要する遅速な反応だが、それにもかかわらず、熱天秤における一般的
なガス化にはほとんど採用されるのことのない条件（I：粒径＜125 µm、初期質量 0＜1.3 mg、ガス流
量＞1000 mL/minあるいは Ⅱ：粒径＜125 µm,初期質量＜0.9mg、ガス流量 ＞700 ml/min）を適用
しない限り、粒子内外の物質移動（ガス化阻害剤である CO の粒子内滞留）の影響を排除できない
ことを明らかにした。また、上記酸処理をもってしても完全に除去できない金属種の除去、不活性化
を高ガス化率のチャーの酸処理およびナノシリカ粒子との混合によって実現し、これにより、無触媒
ガス化の速度がガス化率全域で dX/dt = knc（1-X）（knc 一定）に従う、すなわち、チャーは多孔性固
体であるにも拘らず粒子内部全域で反応が均一に進むことを初めて実証した。さらに、ガス化中に
大きく変化する比表面積やラマン分光法によって評価される炭素形態分布はガス化速度の因子に
ならないことも明らかにした。 

(2) Inherentな触媒が作用するガス化に関する検討(Ⅰ) 



 

 

(1)の研究に引き続き、inherent な金属種を除去しない褐炭チャーのガス化速度論を検討した。触媒ガ

ス化は、無触媒ガス化よりも遥かに迅速であるにも拘らず、熱天秤における各種条件を（初期質量以

外は）受けなかった。これは、触媒ガス化速度が、無触媒ガス化において阻害剤として働く CO の影

響を受けないためであることを反応機構と物質移動を考慮したシミュレーションによって明らかにした。

さらに、触媒ガス化による dX/dtはガス化率の影響をほぼ受けず、dX/dt = kc ≈ 一定（ゼロ次反応；

kcが Xによって変化しない場合）であることも示した (図 1)。 

 

 
図 1. 固有金属種が触媒となる褐炭の触媒ガス化速度とガス化率 Xの関係. ガス化速度が熱天秤内の

ガス流量の影響を受けない. fg： ガス流量.  

 
(3) Inherentな触媒が作用するガス化に関する検討(Ⅱ) 
 触媒機能があるアルカリ金属、アルカリ土類金属および鉄等の遷移金属がいずれも inherent 金属

種として含まれ、そのうえ、それらの失活材としてのシリカやアルミナも含む草本系バイオマスおよび
インドネシア産褐炭に由来するチャーのガス化速度論を検討した。種々の速度論および物性検討を
経て、初期活性と失活挙動が異なる 3〜4種の触媒を想定するマルチ触媒種モデルを構築し、その
モデル（基本式は dX/dt = knc（1-X）+ kc）によって、由来や含有金属組成が異なる 20種に及ぶチャ
ーのガス化速度をガス化率 0〜0.999の範囲にわたって精度良く記述できることを明らかにした。 

（4）カリウムを触媒とするチャーガス化の反応機構および速度論の検討 
次世代低温ガス化（第三世代ガス化）3を想定し、炭酸カリウムを担持した褐炭をモデル原料として調
製したチャーの CO2 ガス化を検討した。カリウムは易動性が高く、それ故に、ガス化中に生成した還
元種等が粒子外に揮発する特性（速度解析上の大きな問題）を有するので、ガス化速度論に加えて
カリウム揮発の速度論も詳細に調べた。ガス化開始時のチャー中カリウム濃度を 0.15〜2.66 mol-
K/kg-char の広範囲として速度解析を徹底的に行った結果、当初予想とは大きく異なる結論に達し
た。まず、初期のチャー中カリウム濃度が＞0.6 mol-K/kg-char の場合は、（a）ガス化速度は初期濃
度に関係なく、ガス化中のカリウム濃度に比例すること、(b)カリウムは原子レベルの孤立分散状態
（低活性）からクラスター（高活性）に転移すること、(b)比速度 dX/dt/(1-X)は、チャーマトリクスがクラ
スターで飽和すると最大値（極限値）に達すること、がわかった。一方、初期濃度が低い場合は、カリ
ウムの転移は起こるが、転移後のクラスターの活性が低いこともわかった。その他の知見を併せ、カリ
ウムを触媒とするチャーガス化は、「触媒がチャーマトリス中で均一系触媒として振る舞うとみなせる」
一次反応、すなわち、dX/dt = kc（1-X）で正確に記述できることを初めて明らかにした。カリウム触媒
の振る舞いと速度論の関係を図 2 にまとめる。この結論は、触媒は、金属種と初期濃度によって(1-
X)に関してゼロ次の速度論を適用すべき場合と、一次の速度論を適用すべきである場合があること
がわかった。この知見をベースに、「一次かゼロ次か」を含め、触媒ガス化速度論の一般化（新学理
確立）に向けた議論が可能である。 
 

 
図 2. カリウム触媒の振る舞いと速度論の関係. 



 

 

 
（5）第五世代ガス化（接触水熱ガス化）の提案と基礎検討 

 褐炭をアルカリ水溶液中のマイルド酸化（酸化剤；酸素ガス）によって 95%程度を可溶化できること、
これにより得た「褐炭溶液」を、ルテニウムを担持した活性炭を触媒として水熱ガス化するプロセスを
提案し、溶解した成分の 80〜98%（炭素基準）をメタンと H2 から成る合成ガスに転換できることを示
した。 

(6) 硫酸水溶液（電解液）中にバイオマス炭化物を高濃度分散した状態で電気分解を行うと、水電解の
理論電圧（1.23 V）よりも大きく低い 0.5 Vで水素が発生すること（酸素発生ゼロ）、1.0 V前後の電圧で
連続電解ができること、炭化物中の炭素は CO2 と含酸素官能基に転換し、後者の蓄積によって炭化物
の効果が失われていくことを明らかにした。さらに、含酸素官能基は使用済炭化物の再加熱によって再
生できること、そしてガス化によって比表面積が増大したチャーを用いると電解効率水素生産性が飛躍
的に高まることも実証した（図 3）。この結果によって、気固系ガス化と電気化学ガス化の連携による合成
ガス・水素コプロダクションを提案した。 
 
 

 
図 3. バイオマス炭化物（char）およびこれを 25%あるいは 50%ガス化した後の炭化物を被酸化剤とする

水電解の電流-電圧特性. 
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