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研究成果の概要（和文）：本研究は，石炭・バイオマスのガス化プロセスなどで発生するタール
と総称される多環芳香族化合物を含む混合ガスの気相熱分解，部分酸化，水蒸気改質反応を高
精度に予測できる素反応速度モデルの構築を目的とする．このようなモデルは，高効率のガス
化プロセスを設計するにあたって重要である．実験として，2 種類の石炭，4 種類のバイオマ
ス（セルロース，コーヒー搾り滓，スギおが粉，ヤシ殻）を急速に熱分化したときに得られる
揮発成分の気相熱分解，部分酸化，水蒸気改質，CO2改質実験を実施した．またこれらの反応
を予測するために素反応からなる速度モデルを構築し，これを用いたシミュレーションも実施
した．最終的には石炭，バイオマス初期熱分解生成物に含まれる主要化合物の気相反応を網羅
する 543個の化学種と 8175個の素反応からなる反応機構を構築した．この反応機構を用いた
シミュレーションにより，主要な生成物の実験データを高い精度で予測することに成功し，本
研究の目標を達成することができた．  
 
研究成果の概要（英文）：This project aims at developing a predictive chemical kinetic model 
of secondary gas phase reactions of pyrolysis products from biomass and coal. For a better 
understanding of the chemistries involved in such a complex gas mixture over a wide range 
of operational condition, I tried to develop elementary reaction based kinetic model, which 
is so called detailed chemical kinetic model (DCKM). At first, it was very challenging to 
characterize compounds involved in primary pyrolysis products from naturally synthesized 
macromolecule such as coal and biomass as much as possible. However it was succeeded to 
develop a DCKM which include major reactions involved in cracking, partial oxidation, and 
steam reforming of multi-component gas mixture derived from coal and biomass pyrolyses. 
The DCKM originally developed in this project consists of more than 500 chemical species 
which include not only molecules but also radicals, and more than 8000 elementary 
reactions.       
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１．研究開始当初の背景 
石炭やバイオマスのガス化発電では，ガス化で
得られた燃料ガスを発電機へ供給して発電する．
しかし，問題となるのが，ガス化時に発生するガ
スに含まれるタール蒸気である．これは，装置パ
イプラインの閉塞や内燃機関等の作動トラブル
を招き，連続運転操業上の大きな阻害因子とな
る．さらに，ガス化ガスを発電効率が高いガスエ
ンジンや燃料電池の燃料とする場合には，ター
ルをほぼ完全に除去する必要がある． 
 
また，コークス製造では，石炭トン当たり約
300Nm3 のコークス炉ガス（Coke Oven Gas, 以
下COG）が発生する．COGはタールを約 20wt%
含んでいる．現状では，高温（～1073K）の COG
を冷却し，タールの分離・回収等を経て，COG
を精製している．ここで，コークス炉から発生する
高温の COG を冷却することなく，すなわち，
COG の顕熱を損なうことなく，直接改質してター
ルをクリーンガスへと転換できれば，プロセスの
省エネルギー化につながる．また，COG を単に
燃料として利用するのではなく，改質により水素
濃度を増したり，メタノール合成等のケミカルズ
原料に適した水素／一酸化炭素比の合成ガス
を得ることができれば，COG の付加価値を高め
ることもできる． 
 
上記２つのプロセスで発生する石炭・バイオマス
ガス化ガスや COG に共通する特徴は，反応性
の異なる様々な化合物が混合したものであると
いう点である．これまで，タールフリーのクリーン
ガスを得るために①熱的クラッキングや，②部分
酸化，水蒸気による改質が試みられてきた．しか
し，①の場合，芳香族成分の重合・高分子化に
よるススやコークの生成，②の場合，改質剤であ
る酸素や水蒸気が反応性の高い水素，一酸化
炭素，メタンなどの低級炭化水素との反応に優
先的に消費され，タールの分解はそれ程進まず
に，改質ガスのカロリーが低下するという問題が
ある． 
 
ガス化ガスや COG の改質プロセスにおける理
想は，水素，CO，低級炭化水素などのクリーン
かつ可燃性のガスを消費せずに，選択的にター
ル成分を改質することである．この理想に近づく
ためには，ガス化ガスや COG 改質反応の“化
学”を深く理解し，それに立脚した反応設計指
針が必要である．しかし，タールは芳香族化合
物を主とする複雑な混合物であり，その気相熱
分解，部分酸化，水蒸気改質反応のメカニズム
は未だ明らかになっていない． 

 
従来の研究では，タール改質反応のモデルとし
て， 
タ ー ル  ＋ ｛ H2O, O2 ｝  → 
H2+CO+CO2+CH4+C2Hn 
 
のような総括反応式による記述やタールを数個
（下図の場合 3 個）の化合物群にグループ化す
るランピングモデルが提案されている．しかし，
いずれの場合も速度定数は実測値をフィッティ
ングすることにより与えられるため，ランピングモ
デルから導出される速度定数には物理的な意
味はなく，測定範囲以外の操作条件下での現
象を予測することはできない．また，タールの分
解や酸化剤の消費に関する反応機構について
分子レベルでの知見は一切得られない． 
 
そこで，本研究では，これまで主に燃焼科学の
分野で蓄積されてきた素反応に関するデータベ
ースを活用し，図右下に示すようなタール改質
の素反応速度モデルを構築する．本モデルに
は，ガス化ガスや COG をランピングすることなく，
図左下の COG の組成の例 3 に示すように，気
相を構成する各分子の濃度を入力することがで
きる．本手法の長所は，「個々の素反応の速度
定数は実験や理論的に導かれたものであり，ア
ジャスタブルパラメーターを一切含まず，一般性
があり適用範囲が広い」，「素反応機構に対して
感度解析や反応経路解析を実施することで，律
速段階となる素反応やタールの分解や酸化剤
の消費経路について分子レベルでの情報が得
られる」という点である． 
 
２．研究の目的 
応募者はこれまでに炭化水素の気相熱分解反
応について，ラジカル種も含む 200 以上の化学
種および 1600 以上の素反応からなる反応機構
を構築した．そして，得られた反応機構によるシ
ミュレーション結果が様々な低級炭化水素の熱
分解の実測値を幅広い実験条件下で再現でき
ることを明らかにした．このような汎用性の高さは
従来のランピングモデルには期待できない． 
 
本研究では，石炭・バイオマスガス化ガスや
COG 改質反応の解析に素反応速度モデリング
を他に先駆けて応用する．まず，燃焼科学分野
で構築されてきた既存の素反応機構の妥当性
を検証し，改善すべき点や足りない反応機構を
抽出する．模擬ガス，実石炭・バイオマスを用い
た改質反応実験結果と，素反応シミュレーション
結果との比較により，既存反応機構を刷新し，



精度の高い素反応速度モデルを構築する．改
質反応機構を分子レベルで解明し，これに基づ
いた反応設計指針を提案する． 
 
３．研究の方法 
【実験】 セルロースおよびコーヒー抽出残差の
迅速熱分解で生成した揮発成分のin-situ 気相
熱分解特性を，二段式反応器を用いて観測した 
[1,2]．また，スギの迅速熱分解で生成した揮発
成分の気相部分酸化における生成物分布を，
迅速熱分解ゾーンと揮発成分の部分酸化ゾー
ンを分離直列した石英製反応器を用いて観測し
た．それぞれ実験の詳細は既報に譲る [3]． 
【モデリング】 本研究の詳細化学反応機構は，
C2 炭化水素燃焼の詳細反応機構 [4] と C4 
炭化水素熱分解の詳細反応機構 [5] を基にし
た．これらの反応機構に含まれない，含酸素化
合物が関与する反応は文献 [6] 等を参照し，
素反応と速度パラメーターを追加した．バイオマ
ス初期熱分解生成物のうち，既存のデータベー
スにはない化合物が関与する反応は，Green ら
が開発した自動反応機構生成ソフト RMG [7] 
用いて推定した．このようにして，539 種の化学
種と 8141 個の素反応からなる反応機構を構築
した．シミュレーションは ①バイオマス揮発成分
の初期組成 ②反応機構と各化学種の熱力学
データ ③初期温度と圧力を入力情報として使
用した．計算は PC （OS：Linux，Fortran コンパ
イラ：g77） 上で実行した． 
 
４．研究成果 
セルロース二次気相熱分解における生成物 
の実測値と計算値の比較を Fig. 1.a に示す．熱
分解生成物の主要成分は CO，CO2，H2O，
CH4 である．二次気相熱分解において酢酸や
アルデヒドなどの含酸素化合物の分解が顕著で
ある．また，低級炭化水素である CH4 や C2H4
の濃度は微増する．芳香族化合物の濃度は時
間とともに増加する．計算結果はこれらの傾向を
精度良く再現している．温度によって予測の精
度は異なり，1073 K が最も精度が高く，973，
1023 K での予測精度は十分ではなかった．こ
の一因として，定量不可能であった高分子量の
成分が低温ほど多いことが挙げられる． 
 

コーヒー抽出残差二次気相熱分解における生
成物の実測値と計算値の比較を Fig. 1.b に示
す．セルロースと同様に，熱分解生成物の主要
成分は CO，CO2，H2O，CH4 であり，セ 
ルロースと比較するとCO が少なく，酢酸が多い．
揮発成分の二次気相熱分解特性はセルロース
とほぼ同じである．本研究で構築した反応機構
は，バイオマス種が異なっても，す 
なわち揮発成分の初期組成が異なっても気相
熱分解特性を予測できることが示された． 
スギの迅速熱分解によって生成した揮発成分の
二次気相部分酸化における，生成物収率の実
測値と計算値の比較を Fig. 2 に示す．横軸は
揮発成分炭素量に対する酸素量（O/C）を表す．
シミュレーションでは，H2，CO，CH4，C2-C4 炭
化水素の収率が低く見積もられるが，CH3CHO 
の収率は概ね予測できた．Benzene などの芳香
族炭化水素の収率は概ね予測できたが，
Benzene および Toluene 収率の O/C 依存性
は実測値と異なる傾向を予測している．その他
の生成物収率の O/C 依存性は，実測値の傾
向を良好に再現できた．以上，本研究で構築し
た反応機構は，気相熱分解特性だけでなく，気
相部分酸化特性も予測できることが示された． 
 
以上，8141 個の素反応からなる詳細化学反応
機構に基づいたシミュレーションにより，バイオ
マスの二次気相反応における生成物分布およ
び反応特性をバイオマス種および改質反応の
様式にかかわらず予測できる可能性が示され
た． 
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