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研究成果の概要（和文）：ガス化は、高効率に固体燃料をガスに変換できる有用な技術である。

しかし、バイオマスのガス化ではタールが多く生成するため、配管閉塞や腐食の問題を生じて

いる。 
本研究では、水素とタールによるバイオマスチャーのガス化阻害の速度を調べた。まず、熱

天秤反応装置を用いて、水素分圧を(PH2 = 0, 3, 10, 25 kPa)に変えた実験を行い、.水素による

チャーの水蒸気ガス化速度の影響を調べた。その結果、水素分圧が高いほどバイオマスチャー

のガス化が阻害されることを明らかにした。そして、その原因は、ガス化反応前半においては

逆酸素反応により、ガス化反応後半ではチャー表面への水素の解離吸着によることを発見した。

また、モデルタールとして、バイオマス主成分の一つであるセルロースから主に生成するレボ

グルコサンを用いて、チャーガス化への影響も調べたところ、水素だけでなく、レボグルコサ

ンからの熱分解生成物によっても、チャーのガス化が阻害されることを明らかにした。 
さらに、アルカリ金属およびアルカリ土類金属(AAEM)の、バイオマス構成成分（セルロー

ス・キシラン・リグニン）の相互作用への影響も調べた。その結果、 AAEM により、セルロ

ース由来の水溶性タールの生成量が減少することを明らかにした。また、セルロースとキシラ

ンの相互作用には AAEM は顕著な影響を与えないことがわかった。 
 

研究成果の概要（英文）：Biomass gasification is a promising technology because of the high 
thermal efficiency. However, a large amount of condensable organic compounds (tar) which 
causes blockages and corrosion of pipes are evolved in biomass gasification.  

In this study, the inhibition of the gasification rate of biomass char by H2 and tar 
was investigated. At first, the reaction rate of char in steam gasification was measured 
using a thermobalance reactor by varying partial pressure of H2 (PH2 = 0, 3, 10, 25 kPa). 
The rate of steam gasification was decelerated by the presence of H2 and the inhibition was 
significant when the partial pressure of H2 was high (PH2 = 25 kPa). It was found that 
reverse oxygen exchange occurred at first period and dissociative adsorption of H2 on char 
occurred at second period. The effect of levoglucosan, which is major component of pyrolysis 
product from cellulose, on the reaction rate of char was also measured with a newly 
developed drop-tube/fixed bed thermobalance reactor. It was found that not only H2 but 
also other hydrocarbons evolved by pyrolysis of levoglucosan substantially inhibit char 
gasification when the feed rate of levoglucosan was high (250 mg/min). 

In addition, the effects of alkali and alkaline earth metals (AAEM), which can act 
as an excellent catalyst for the gasification and combustion reactions, on the interactions 
between the three major components of biomass (cellulose, xylan and lignin) were 
investigated. It is found that AAEM decreased the generation of water-soluble tar derived 
from cellulose. AAEM do not have significant influence on the interaction between cellulose 
and xylan. 
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１．研究開始当初の背景 

(1) 地球温暖化問題の解決のため化石燃
料に替わる炭素循環型エネルギー資源とし
て､再生可能でカーボンニュートラルである
バイオマスが注目されている。 

水蒸気ガス化反応は効率よく水素などの
気体を生成する反応であり、広く研究が行わ
れている。しかし、従来のガス化では吸熱反
応の熱源として酸素を用いた部分燃焼を行
っているために、効率の低下を招いていた。
そこで、著者らは部分燃焼に替わり、ガスタ
ービンやその他のプロセス排熱を熱源とし
て使用することにより冷ガス効率の向上を
図るエクセルギーエクセルギーエクセルギーエクセルギー再生再生再生再生ガスガスガスガス化化化化を提案した
[1-3]。このプロセスでは、ガスタービンなど
の低温排熱が水素という形で熱化学再生す
ることになる。また、生成した水素の燃焼温
度は排熱の温度よりも高いために、このプロ
セスはヒートポンプとしての役割も果たす。
このため、プロセス全体のエクセルギー効率
が向上する。このプロセスを組み込んだバイ
オマスガス化プロセスの計算の結果、低温ガ
ス化(873 K)では、従来のバイオマス複合発電
よりも、大幅にプロセス全体の熱効率が向上
することが報告されている[4]。一般にこのよ
うな低温でのバイオマスのガス化では、ター
ルが多く生成するため、タール生成反応機構
に関する知見ならびにタールの発生抑制や
分解促進に関する知見が重要となる。 

図１．エクセルギー再生ガス化概念図 
一方、近年、流動層反応器による褐炭の熱

分解・ガス化実験において、生成した揮発分
（タールや炭化水素ガス）とチャーとの二次
相互作用により、チャーのガス化反応性が著
しく減少することが報告された[5,6]。これら
の報告では、チャーの表面に水素や揮発分の
解離による化学吸着や、コークの析出がチャ
ーのガス化を阻害することを示唆している。
したがって、バイオマスのガス化においても
石炭のガス化と同様に、揮発分とチャーの相
互作用によりチャーのガス化が阻害される
可能性がある。ガス化プロセスの効率を向上
させるには、固体残渣であるチャーのガス化
効率を上げる必要がある。よって、最適なガ
ス化プロセスを構築する上で、揮発物質によ
るチャーのガス化阻害を定量的に把握する
ことが重要である。 

著者らは過去の研究で、各時刻で分画して
採取・分析ができる連続十字流移動層型微分
反応器を開発し、バイオマスの熱分解・ガス
化におけるタールの詳細な分析を行い、その
熱分解・ガス化機構について明らかにした[7]。
さらに、バイオマスの主構成成分であるセル
ロース・ヘミセルロース・リグニンの間に相
互作用があり、これによりタールの生成や揮
発が影響を受けていることを明らかにした
[8]。しかし、これらの主構成成分間の相互作
用だけではタールの生成や揮発挙動説明を
することはできないことから、バイオマスに
含まれるアルカリおよびアルカリ土類金属 

(AAEM)もタールの生成・揮発挙動に影響を
与えることが示唆される。最近の文献でも、
800 ℃でのバイオマスの熱分解において、バ
イオマス中の無機分により、タールの生成量
が減少しチャーの収率が増加することが報
告されている[9]。しかし、タール生成・揮発
反応への AAEM の影響については、まだ解明



されていないことが多い。 

 
２．研究の目的 
バイオマス熱分解・水蒸気ガス化において、
１）生成した揮発分とチャーとの二次相互作
用によるチャーガス化反応とタール水蒸気
改質に対する影響 
２）AAEM の揮発分の生成と放出に対する影響 
に着目し、これらを考慮した反応モデルの構
築および反応速度の数式化を目的とする。 
 揮発分としては、水素ならびにモデルター
ルとしてバイオマスの主成分の一つである
セルロースから多く生成するレボグルコサ
ンに着目した。 
 
３．研究の方法 
(1) 水素がチャーのガス化に及ぼす影響 

熱 天 秤 反 応 装置 （ アル バ ッ ク 理 工 , 
TG9000HC）を用いて H2 の影響を調べた。
実験装置図を図 2 に示す。反応管は内径 25 
mm の石英ガラス製で、セル内に設置した R
熱電対で試料温度の測定及び制御を行った。
バイオマス試料としてニュージーランド産
ラジアータパイン（粒径 250 µm 以下）10 mg
を使用し、セラミック製セル（直径 10 mm, 
高さ  10 mm）に充填した。Ar ガス 150 
Ncm3/min をキャリアガスとして流し、反応
器内の酸素を追い出した。その後、反応器を
赤外線イメージ炉で急速昇温（50 K/s）し
1073 K で熱分解を行った。また、水蒸気お
よび H2を PH2O = 50 kPa、PH2 = 0, 3, 10, 25 
kPa となるように導入してガス化を行った。
熱天秤で反応時の試料重量の経時変化を測
定し、ガス化と熱分解における反応量の差か
ら、チャーのガス化速度を求めた。生成ガス
（CH4, CO, H2,CO2）はマイクロガスクロマ
トグラフ（Agilent, M-200H）を用いて経時
変化を測定した。残ったチャーは燃焼し、試
料の反応率を求めた。 

 
(2) タールがチャーのガス化に及ぼす影響 
モデルタールとしてバイオマスタールの主

成分であるレボグルコサン（和光純薬工業社
製）を使用した。また、レボグルコサンがチ

ャーの反応性に及ぼす影響を調べるため、熱
天秤反応装置を改良し二段反応器を作製し
た。反応器上部が粒子落下型反応器、下部が
固定層熱天秤反応装置となっている。なお、
レボグルコサンを反応器に供給するため、反
応器上部の上にフィーダー（アルファ社製, 
ダストディパーチャーα）を設置した。反応
器の昇温開始と同時にレボグルコサンを反
応器上部に 20, 250 mg/min で供給した。電
気炉の加熱によりレボグルコサンを反応器
上部で気化させて反応器下部へ送り、ガス化
中のチャーと接触させた。このときのチャー
のガス化速度への影響を調べた。なお、他の
ガス化条件や分析方法は H2 の影響の場合と
同じである。 
 
(3)AAEM の影響 

AAEM の相互作用への影響を、連続十字流
移動層型微分反応器を用いて調べた。装置の
概略を図 3 に示す。この装置は、フィーダー
から供給された試料がシリグラス製のベル
トコンベアによって搬送され、6 つのコンパ
ートメントに区切られた半円筒形の反応器
中を順に通過しながらガス化される。これに
より、ガスのみならずタールの反応時間によ
る分画が可能になる。各コンパートメントに
は Ar (400 Ncm3/min)と水蒸気(0.13 
cm3/min)を混合し供給する。生成したガスお
よびタールは各コンパートメントの出口か
ら迅速に系外に流出する。そのため、気相中
におけるタールの 2 次分解はほとんど起こら
ない。ガスはトラップを通過した後に micro 
GC（M200H、Hewlett Packard）にて分析
した。今回は反応温度 400 ℃、各コンパート
メントの試料滞留時間を 6.4 s、反応時間を 2
時間として実験を行った。反応終了後、純水
およびアセトンで各コンパートメントおよ
びそこに繋がる配管を洗浄し、洗浄液を集め
タールを回収した。それぞれの回収液に含ま
れるタールを水溶性タール、非水溶性タール
とし、洗浄液を 110 ℃で蒸発乾固させ、蒸発
皿の質量差からタール量を求めた。試料とし
てセルロース（Avicel, Merck）、ヘミセルロ
ースとしてキシラン（Xylan from birch wood, 
Sigma Aldrich）、リグニン（クラフトリグニ
ン、関東化学）を用いた。2 種類の構成成分
の混合試料を 5時間ボールミールでよく混合
させたあと、110 ℃で 12 時間攪拌しながら

図 2 熱天秤反応装置概略図 

1

2

34
5

6

7

8

10 119

12

1

2

34
5

6

7

8

9

10

1. Balance sensor

2. Quartz thermobalancereactor

3. Carrier gas (Ar)

4. Hydrogen

5. Water

6. Infrared gold image furnace

7. Cooling jacket

8. CaCl2 column

9.

10.

Micro GC
Biomass sample

1

2

34
5

6

7

8

10 119

12

1

2

34
5

6

7

8

9

10

1

2

34
5

6

7

8

10 119

12

1

2

34
5

6

7

8

9

10

1. Balance sensor

2. Quartz thermobalancereactor

3. Carrier gas (Ar)

4. Hydrogen

5. Water

6. Infrared gold image furnace

7. Cooling jacket

8. CaCl2 column

9.

10.

Micro GC
Biomass sample

1. Balance sensor

2. Quartz thermobalancereactor

3. Carrier gas (Ar)

4. Hydrogen

5. Water

6. Infrared gold image furnace

7. Cooling jacket

8. CaCl2 column

9.

10.

Micro GC
Biomass sample

図 3 連続十字流移動層型微分反応器 



Cf+1/2 H2 ↔ C(H)（チャーへの水素解離吸着）(3) 

C(O)+H2 ↔ Cf+H2O （吸着酸素の還元）     (4) 

Cf+H2 ↔ C(H2)（チャーへの水素分子吸着）(5) 

0.1 mol/L の硫酸に溶かした。得られた固体
をさらに酢酸ナトリウム（10wt%）に溶かし、
110 ℃で 12 時間イオン交換を行った。得ら
れた固体の粒径を 300 µm 以下に粉砕した。 
 
４．研究成果 
(1) 水素がチャーのガス化に及ぼす影響 
 H2分圧を 0, 3, 10, 25 kPa と変えてガス化
実験を行ったときの、チャーの相対質量（1
－Xg,char）の時間変化を図 4 に示す。なお、
横軸はチャーガス化が開始してからの時間
である。チャーのガス転化率 Xg,char（重量比）
は以下のように定義した。 

 
      (1) 
 

(Xp: バイオマスの熱分解における反応率 
Xg: バイオマスのガス化における反応率) 
H2 分圧が高いほどチャーのガス化速度が遅
くなった。また、チャーのガス化速度は途中
から増加することが分かった。PH2 = 0 kPa
の時、チャーの相対質量が 0.4（t = 750 s 付
近）以下でガス化速度が増加し、PH2 = 3, 10 
kPaのときもわずかに増加している。しかし、
PH2 = 25 kPa のときはガス化速度の増加は
見られなかった。よって、H2 によりガス化速
度増加の現象も阻害されることが分かった。 

次に、バイオマスのチャーのガス化速度を
求めた。チャーのガス化はチャー中の炭素量
に対し 1次の反応速度でガス化が進行すると
考えられる。よって、チャーのガス化速度は
式(2)のように表される。 

    
  (2) 
 

なお、ｋはガス化の反応速度定数を表してい
る。ただし、上記の実験結果より、反応速度
が途中から増加するという現象が見られた
ため、ガス化反応を反応初期と反応後期に分

け、反応初期の速度定数を k1、反応後期を
k2とした。それぞれの水素分圧において、チ
ャーの相対質量の時間変化から求めた k1 と
k2を表 1 に示す。水素分圧の増加に伴い、k1

と k2 の値が減少していることがわかる 
次に、H2 によるチャーのガス化阻害の反応

機構について考察した。考えられる反応機構
は以下の 3 つ（式(3)-(5)）がある[10]。 
式(1)のガス化反応および(3) - (5)の阻害反応
から、ガス化速度は CO の生成速度として式
(6)のように表される。ただし、K1, K2, K3
は比例定数である。n の値は、ガス化阻害の
反応機構が式(3)のとき n = 0.5、式(4), (5)の 
とき n = 1 となる。 

 
(6) 

そこで、求めた反応速度の逆数と H2分圧お
よび、H2分圧の平方根の関係をプロットした
ところ、1/k1 は H2分圧に比例し（図 5）、1/k2

は H2 分圧の平方根に比例した（図 6）。式(5) 

図 5 水素分圧と k1の関係 
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の水素分子の吸着は、温度が 1000 K 以上の
とき完全に脱着することが分かっている[11]
ため、1073 K ではこの機構は起きていない
と考える。よって、反応初期ではガス化の逆
反応である吸着酸素の還元反応（式(4)）が起
こることでチャーのガス化が阻害され、反応
後期ではチャーの表面に水素が解離吸着し
チャーの活性サイトを埋めるためチャーの
ガス化が阻害されることが分かった。 
 
(2) タールがチャーのガス化に及ぼす影響 
 レボグルコサンの供給速度を 0, 20, 250 
mg/min と変えてガス化実験を行ったときの、
チャーの相対質量の時間変化を図 7 に示す。
供給速度が 20 mg/min のとき、レボグルコサ
ンの影響は小さいが、250 mg/min のときチ
ャーのガス化阻害効果が大きく、反応が途中
で停止した。また、レボグルコサンの供給速
度が 250 mg/min のとき、分解により生成す
る H2の分圧が 3 kPa となったため、PH2 = 3 
kPa でガス化した場合と結果を比較すると、
レボグルコサンを供給したときは、PH2 = 3 
kPa のときよりも、反応初期、反応後期共に
チャーのガス化阻害効果が大きいことがわ
かる。よって、レボグルコサンによるチャー
の阻害原因は、分解により生成した H2 だけ
ではなく、他の熱分解生成物にもよることが
わかった。 

 
また、固体のレボグルコサンを、33wt%お

よび 50wt%の割合で物理混合してバイオマ
スの水蒸気ガス化を行ったところ、レボグル
コサン 50wt%の方がレボグルコサン 33wt%
の場合より水素の発生が抑制されることが
わかった。 

 
(3)AAEM がバイオマス構成成分間の相互作
用に与える影響 
(3-1)セルロースとリグニンの相互作用 

セルロース・リグニン・キシランを単独で
ガス化した際のタール生成量を、各成分の構
成割合でタール生成を重ね合わせて予測さ
れるタール生成量、混合試料を用いた実験電
のタール生成量、混合試料にナトリウムを含
浸させた 3種類について、水溶性・非水溶性
に分けて測定した。結果を図 8に示す。セル
ロースとリグニンの混合試料は、重ね合せの
予測値と比べて、水溶性タールの量が大幅に
減少することがわかる。リグニンはチャーへ
の転化率が高いため、混合したときセルロー
ス由来の水溶性タールはリグニン由来のチ
ャーに吸着されるため揮発が阻害され、反応
器内に留まることでガスに分解すると考え
られる。このため、タールの生成量が大幅に
減少したものと思われる。一方、ナトリウム
を含浸することで、混合試料の結果と比較し
て、水溶性タールの生成量が減少し、非水溶
性タールの生成が増えた。 
 
(3-2)セルロースとキシランの相互作用 

図 9にセルロースとキシランの混合系に関
するタール生成挙動を示す。セルロースとキ
シランの混合試料では、重ね合わせの予測値
に比べてタールの生成が大幅に減少した。ま

図 7  レボグルコサン供給時と PH2=3 kPa

の時の相対重量の経時変化の比較 

図 8 セルロースとリグニンの混合試料(50：27) 
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図 9 セルロースとキシランの混合試料 (27：23) 
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図 10 リグニンとキシランの混合試料 (27：23)
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た、ナトリウムを含浸した混合試料では、ナ
トリウムなしの混合試料と比較して、顕著な
違いは見られなかった。 
 
(3-3) リグニンとキシランの相互作用 
 図 10 にリグニンとキシランの混合系に関
するタールの生成挙動を示す。リグニンとキ
シランを混合することにより 9.6 s と 16 s 以
外に水溶性タールの生成量が増え、特に、反
応後半でのタール生成量が大きく増えるこ
とがわかる。ナトリウムを含浸することによ
り、水溶性タールの生成が大幅に減少した。
混合試料の場合と比べ、タール生成の傾向は
重ね合わせの場合に近い。このことから、ナ
トリウムの存在により、リグニンとキシラン
の相互作用が抑えられたと考えられる。 
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