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研究成果の概要（和文）：石炭ガス化ガス中の有害微量成分分析を目的として，ガス中に浮遊する微粒子中に含まれる
微量元素に関する簡便かつ迅速な分析手法の確立を目指した．まず，二本のレーザーを用いる一枚レンズ光軸微小角傾
斜型のダブルパルスLIBSを組み上げ，これをガス中微量元素の分析に適用したが，期待するほどのシグナル増幅効果は
得られなかった．一方，赤外線イメージ炉による急速昇温が可能な実験炉を用意して，実際に石炭燃焼およびガス化実
験を行い，その高温ガス中のAs等をLIBSによって測定した．その結果，AsとSbについて，そのLIBSシグナルを確認する
ことが出来た． Sbについては検量線法にもとづく濃度測定に成功した．

研究成果の概要（英文）：To investigate trace element emissions in coal combustion/gasification gas, we wor
ked on the development of a rapid analytical method to monitor trace elements in vapor/aerosol phase. Doub
le pulse LIBS (Laser Induced Breakdown Spectroscopy) system with a single optical lens and small angled tw
o lasers were built up and examined to improve detection ranges, but it fell short of our expectations. An
 infrared image furnace with a quartz reactor was arranged to achieve coal combustion/gasification experim
ents with rapid heating. Trace elements downstream of the reactor were analyzed by single pulse LIBS. Sign
als from As and Sb were successfully detected. Concentration of Sb in coal combustion gas was measured bas
ed on calibration curve method.
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１．研究開始当初の背景 
近年のエネルギー変換プロセスでは，高効

率化のための作動ガス温度の高温化や排ガ
ス環境規制の強化などにともなって，ガス中
気相微量元素の直接検出・監視の必要性が増
している．例えばガス中のヒ素，セレン，ア
ンチモンは，石炭ガス化複合発電における高
温発電デバイスとして期待の大きい SOFC 
（固体酸化物燃料電池）の電極劣化による発
電効率低下を引き起こす不純物元素として
指摘されている．よって，それらのモニタリ
ング手法の開発が急務である．ガス中元素の
直接・連続分析を可能とする分光分析法の一
つにレーザー誘起プラズマ分光法（LIBS: 
Laser Induced Breakdown Spectroscopy）
が挙げられる．LIBS は試料ガスの前処理不
要，複数元素の同時分析が可能といった特徴
を持つため，その場・直接分析に適した分析
方法である．そこで本研究では，ガス中ヒ素
等の LIBS による直接測定およびレーザーエ
ネルギーの検出感度に及ぼす影響を調べた． 
 
２．研究の目的 
石炭ガス化ガス中の有害微量成分分析を

目的として，ガス中に浮遊する微粒子中に含
まれる微量元素に関する簡便かつ迅速な分
析手法の確立を目指し，以下の検討を行った． 
① 二本のレーザーを用いるダブルパルス

LIBS を適用することで高感度化をはか
った． 

② 発光スペクトルの時系列解析の一種であ
る単一粒子 LIBS の手法を適用すること
で，検出精度の向上とともに粒子数密度
や粒子中元素濃度の測定を行った． 

③ 赤外線イメージ炉による急速昇温が可能
な実験炉を用意して，実際に石炭ガス化
実験を行い，そのガス化ガス中の As 等
を LIBS によって測定した．  

 
３．研究の方法 
(1) ダブルパルス LIBS 
固体試料分析のダブルパルス LIBS の原理

（1st Laser：アブレーション，2nd Laser：励
起源）を応用するガス中分析のレーザー配置
を検討した．すなわち，二本のレーザーを微
小角度ずらして一枚のレンズに入射し，分析
対象ガス中の微小距離（3mm 程度）離れた
位置に二つのプラズマを時間差（数マイクロ
秒）で発生させるダブルパルス LIBS を考案
し，そのシグナル増幅効果を調査した．  
 
(2) 単一粒子 LIBS 
 スペクトルデータの保存および解析段階
において，分析対象元素の検出波長の発光強
度にしきい値を設けて，エアロゾル粒子を検
知した場合のみのスペクトルデータを抽出
することにより，分析対象元素の発光強度シ
グナルのバックグランドに対する比（SBR: 
Signal to Background Ratio）の向上をはか
った． 

(3) 石炭燃焼・ガス化実験 
楕円面反射型の赤外線ゴールドイメージ

炉を用いた石炭燃焼・ガス化装置を用意した．
ガス化剤となる入口ガス（Air，N2＆CO2）
にはボンベガスを用いた．石炭試料は高純度
アルミナボートに充填して石英反応管内に
配置した．一定昇温速度で石炭試料を加熱す
るため，ゴールドイメージ炉はプログラム温
調器で温度制御した．高温で揮発した微量成
分を含む燃焼・ガス化ガスは，反応管下流で
光学窓付の LIBS 用分析チャンバーに導入さ
れた．これらのセットアップ（図１，図２）
によって高温ガス中エアロゾルのオンライ
ン直接分析が行われた． 
 
 
 
 
 

 
図１ 石炭燃焼・ガス化装置の構成 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 
図２ LIBS 構成と排気系のセットアップ 

 
４．研究成果 
(1) ダブルパルス LIBS 
まず従来型の二枚レンズ光軸直交型にお

いて，ダブルパルス LIBS による発光シグナ
ル増幅効果はほとんどないことを確認した．
次に本研究で提案する一枚レンズ光軸微小
角傾斜型の光学系を組み上げたが，残念なが
らシグナル増幅効果は見られなかった．二つ
のレーザー焦点位置関係の影響，レーザーパ
ルス間ディレイの影響など，広範囲の条件に
わたって模索したが，感度向上に至らなかっ
た．一方，ガス雰囲気を減圧条件とすること
で LIBSシグナルの S/N比が向上することが
分かった．  
 
(2) 単一粒子 LIBS 
研究が進むにつれて，我々の測定対象とす

る As（およびその後追加された Sb）は，石
炭燃焼・ガス化ガス中においてほとんど気相
に存在することが分かった．よって当初計画
の単一粒子 LIBS の検討はスキップした． 
 
(3) 石炭燃焼・ガス化実験 

Air 雰囲気での燃焼反応によって，石炭試
料の重量は初期充填量の 0.50g から 0.30g に



変化し，40%の重量減少となった．石炭試料
中の揮発分(V.M.)は 34.8％であることを考え
ると、揮発分はほぼ全て放出，固定炭素の燃
焼も一部進んでいることが確認された． 
また，図３に示す通り，燃焼条件の 400℃

以降の温度で Sb の LIBS シグナル（Sb(I) 
252.9nm の線スペクトル）を明確に確認でき
た．これを Sb の線スペクトルであると断定
したのは，図中の窒素ガス中アンチモン標準
試料の線スペクトルとピーク波長が重なる
ことを根拠としている．As (I) 228.8nm の線
スペクトルも確認された．一方，残念ながら
ガス化雰囲気では C の元素に関連する他の
スペクトルとの干渉のために，As および Sb
のスペクトルが判別できなかった． 
図４に検量線をもとに較正を行って得ら

れた Air 雰囲気昇温条件における Sb のガス
中濃度変化を示す．温度上昇とともにガス中
Sb 濃度は上昇し，800℃～900℃でガス中濃
度がおよそ 130 mg/m3となることがわかる．
すなわち，LIBS によって高温ガス中の Sb
濃度がオンラインで測定できることが証明
された． 
 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 
図３ LIBS スペクトル（赤：燃焼ガス雰囲気，

青：窒素ガス雰囲気） 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 
図４ 石炭燃焼ガス中 Sb 濃度 
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