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研究成果の概要（和文）：マイクロチューブ型SOFCとバイオマス流動層ガス化炉を組み合わせたエクセルギー再
生高効率発電システムの開発を行った。多段ディップコーテイング法を用いて、イナートおよびカソード支持の
SOFCを製作し、ポアフォーマー、焼結助剤の添加、材料粒子の粒径などによりマイクロ構造を制御し、高性能化
できることがわかった。また、タールのモデル物質としてトルエンを用いて、熱分解および水蒸気改質の反応機
構について調べた。その結果、改質触媒存在下で水蒸気を導入した場合は、ほとんど改質できることがわかっ
た。また、移動層熱分解炉、気泡流動層ガス化炉及びライザーからなる内部循環流動層ガス化炉を設計し製作し
た。

研究成果の概要（英文）：A novel hydrogen and power coproduction system based on the exergy 
recuperative biomass gasification integrated with solid oxide fuel cell was proposed. The 
performance of a novel micro-tubular solid oxide fuel cell (SOFC) with an inert or cathode support 
and an integrated current collector for the inner electrode fabricated by multi-step dip coating and
 co-sintering methods was improved in terms of the controlling its microstructural features. The 
internal circulating fluidized bed composed of a moving bed high-temperature pyrolyzer with the 
function of tar cracking, a bubbling bed char gasifier equipped with micro-tubular SOFC stacks, and 
a fluidized bed combustor of remained char was designed constructed. 

研究分野：エネルギー工学

キーワード： マイクロチューブ型SOFC　循環流動層ガス化炉　エクセルギー再生　バイオマスガス化　タール改質
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１．研究開始当初の背景 
CO2 排出量の削減には、再生可能エネルギ
ーの導入促進と省エネルギーだけでなく、高
効率発電技術の開発が不可欠である。これま
で、申請者らは、石炭ガス化複合サイクル発
電（IGCC）において、ガスタービンの排熱
を石炭水蒸気吸熱ガス化反応に用いてエク
セルギー再生することで高効率化を図るエ
クセルギー再生型 IGCC（A-IGCC）を提案
するとともに、三塔式循環流動層ガス化炉の
開発を行ってきた。さらに、固体酸化物形燃
料電池（SOFC）とインテグレーションした
エクセルギー再生型石炭ガス化燃料電池発
電システム（S-IGFC）を提案し、その基盤
となるマイクロチューブ型 SOFC の開発を
行ってきた。そこで、本研究では、マイクロ
チューブ型 SOFC と流動層ガス化炉及び改
質炉を組み合わせたエクセルギー再生高効
率発電システムを提案し、開発のための基礎
的研究を行った。 
現在、提案されている石炭を原料とする

IGFC のシステム構成とエネルギーの変換過
程と各過程におけるエクセルギー率を示す
エネルギー変換ダイヤグラムを図１および
２に示す。IGFCでは、冷ガス効率を 80%程
度有するガス化後のガスを凡そ７：３の割合
で SOFC とガスタービンに供給して発電を
行い、両者の排熱を回収してスチームタービ
ンでさらに発電することで、59.5%の発電端
効率（送電端効率 55%）が得られる。図２を
見て分かる通り、IGFC は、ガス化炉におい
て、部分燃焼によるエクセルギー損失が 26%、
SOFCにおいて、カソードに空気を導入し冷
却することで、排熱を 300〜350℃程度の熱
として回収しているが、これによるエクセル
ギー損失が 7.5%、ガスタービンにおいて、
燃焼によるエクセルギー損失 3%と排ガスの
エクセルギー損失 2.6+1.4=4%の計 7%のエ
クセルギー損失が発生している。つまり、
IGFCシステム全体では 40.5%のエクセルギ
ー損失となっている。 

図１	 従来型 IGFCのシステム構成 
 

図２	 従来型 IGFCのエネルギー変換ダイ
ヤグラム 

これらのエクセルギー損失を低減し、シス
テム全体の発電効率を向上させるシステム
として、図３に示すような SOFCの排熱を用
い石炭を 850℃程度の低温にて水蒸気ガス化
を行う S-IGFCを提案してきた。このシステ
ムを用いることで、ガス化炉内の吸熱ガス化
に必要となる熱が SOFC 排熱からエクセル
ギー再生され循環利用により供給される、エ
クセルギー損失が 2％、ガスタービンを省く
ことによって、燃焼過程を経ることなくエク
セルギー損失がなくなる、燃料電池の排熱を
高温で利用することによりエクセルギー損
失が 4％と劇的に減少する。結果、発電効率
が 61%から 89%に向上する。また、ガスター
ビンを省くことでコストダウンが図れると
予想される。 

 
図３	 エクセルギー再生ガス化と

SOFC(S-IGFC) 
 
２．研究の目的 
本研究では、バイオマス発電を想定し、マ
イクロチューブ型 SOFC とバイオマス流動
層ガス化炉及び改質炉を組み合わせたエク
セルギー再生高効率発電システム開発のた
めの基礎的研究を行った。具体的には、次の
各項目を検討した。 
（１）出力を向上した燃料電池の開発 
従来の SOFC は体積当たりの出力密度が小
さく、大規模発電では設備が大型となる。申
請者らは体積エネルギー密度が大きいイナ
ート・サポートのマイクロチューブ型 SOFC
構造を提案してきた。この構造を軸として、
最適な電極構造や集電システムの開発を行
い、燃料電池の高出力化を図る。 
（２）燃料電池排熱をガス化炉に効率的に輸
送する機構の提案 
S-IGFC では SOFC 排熱をガス化炉の熱源
とするエクセルギー再生ガス化を行う。前述
のとおり、これを実現するには低温ガス化技
術の確立とともに、熱の高効率輸送システム
が必要となる。そこで、本研究では、マイク
ロチューブ型 SOFC のスタックを流動層ガ
ス化炉に挿入して、直接熱源として利用する
循環流動層ガス化炉を設計する。 
（３）バイオマス低温ガス化反応機構の解
明： 
本システムを実現するためにはバイオマス
を固体酸化物型燃料電池(SOFC)の排熱温度
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である 700-900℃と比較的低温の温度領域で
ガス化する必要がある。通常、 ガス化炉内
では熱分解反応とガス化反応が起こること
が知られており、熱分解反応では、揮発分と
固体であるチャーが生成する。揮発分中に含
まれるタールは SOFC の燃料として使用す
ることができないため、 本発電システムの
効率低下を招く。さらに、タールは配管閉塞
などの問題を引き起こす。そこでタールの熱
分解並びに水蒸気改質反応の反応機構を解
明する。 
 
３．研究の方法 
（１）出力を向上した燃料電池の開発	
	 従来の SOFC は体積あたりの出力密度が小
さく、これにより大規模発電では大きな温度
勾配ができ、材料の耐久性にも悪影響を与え
る。そこで、本研究では新規のマイクロチュ
ーブ型の SOFC 開発を行った。既存のチュー
ブ型の SOFC のセルの直径を小さくすること
によって、逆に比例して反応面積は増やすこ
とができる。出力＝（反応速度）×（反応面
積）の関係であり、反応面積を増やすことに
よる出力の向上につながる。	
	 まず、外径が 2-3	mm のマイクロチューブ
型 SOFC の製造方法として、図４に示すよう
な多層ディップコーティング法を開発した。	

	
図４	 多層ディップコーティング法	

	
この多層ディップコーティング法を用いて、
直径約３ｍｍの炭素棒の表面に電極及びセ
パレータのスラリーを順次にコーティン
グ・焼成を繰り返すことによってセルを作製

した。また、ガス拡散を容易にするため PMMA
（polymethyl	methacrylate）を用いてマイ
クロポーラスな構造を作った。	
	 イナート支持およびカソード支持のマイ
クロチューブ型 SOFC を設計し、それぞれに
関して最適構造となるように、粒径、焼成温
度、ポアフォーマー、焼成助剤などの検討を
行った。	
（２）エクセルギー再生ガス化炉の設計	
	 低温ガス化技術の開発従来型の IGFC	のガ
ス化法は、1200～1500℃の高温でガス化する
部分酸化ガス化であるが、エクセルギー再生
ガス化にするために、800～900℃の低温で吸
熱的にガス化する水蒸気ガス化が必要であ
る。本研究では石炭ガス化を三塔式循環流動
層に適用し、ガス化に必要な熱量及びガス化
速度の計算を行った。	
	 また、従来検討してきたライザー・ダウナ
ー・気泡流動層から構成される三塔式循環流
動層ガス化炉に替えて、新たに移動層熱分解
炉、気泡流動層チャーガス化炉及びライザー
からなる内部循環流動層ガス化炉を設計し
製作した。	
（３）バイオマス低温ガス化反応機構の解明	
タール分解反応器の設計に向けて、タール
の熱分解並びに水蒸気改質反応の反応機構
を解明するために、タールの熱分解並びに水
蒸気改質実験を行った。ここで模擬タールと
してトルエンを用いた。図５に実験装置図を
示す。なお、熱分解実験では触媒無しで行い、
水蒸気改質反応ではNiO/Al2O3触媒を用いた。
反応装置をキャリアガスであるアルゴンで
パージ後、シリンジポンプを用いて熱分解の
際はトルエンのみを、水蒸気改質の際はトル
エンと水を蒸発器に押し出した．ガス濃度を
熱分解実験では、トルエン 5000ppm、アルゴ
ン 99.5vol%とし、水蒸気改質反応ではトルエ
ン 5000ppm、水蒸気 7vol%、アルゴン 92.5vol%
とした．図の青枠部で熱分解および水蒸気改
質反応を起こし、反応後冷却、乾燥を行った。
H2、CH4、CO、CO2 は MicroGC を用いて濃度測
定を行い、トルエンと C2H2 は北川式ガス検
知管を用いて濃度測定を行った。熱分解並び
に水蒸気改質実験は 140 分行い、実験終了後
に反応器中に残ったコークの炭素量を測定
するために純空気を流し、オフガスをガスバ
ッグで捕集した。その後、ガスバッグ中の CO2
濃度測定をMicroGCを用いて行うことでコー
クの炭素量を測定した。	

	
図５	 タール分解実験装置	
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stability of the micro-tubular SOFC was examined by monitoring the
cell output against time at a fixed current density.

Experimental

Cell fabrication and microstructure characterization.— A
schematic of the cell fabrication process by an in-house multi-step
dip coating method25 is shown in Fig. 1. All slurries were prepared
by mixing the corresponding starting powders by ball milling in a
toluene–ethanol solvent with polyvinyl butyral binder (Butvar B-98,
Sigma Aldrich, USA), diamine dispersant (Diamin RRT, Kao, Japan),
and dioctyl phthalate plasticizer (Sigma Aldrich). First of all, a car-
bon rod (40-mm length × 3-mm diameter) was dip coated with an
8 mol% YSZ (TZ-8Y, Tosoh, Japan) support slurry for several times
at a pulling rate of 2 mm s−1. The YSZ slurry consisted of 10 wt%
micro-crystalline cellulose (Avicel, Merck, Germany) and 10 wt%
polymethyl methacrylate (PMMA; 2.9 µm, Soken, Japan) as pore
formers. On top of the YSZ support layer, an anode current collector
slurry containing NiO (NiO-AS, Kceracell, South Korea) with 10 wt%
micro-crystalline cellulose (20 µm, Sigma Aldrich) pore former was
dip coated. The sample was then pre-sintered in air at 1000◦C for 1 h,
thus removing the carbon core and organic materials.

An anode slurry prepared by mixing NiO (NiO-AFL, Kceracell)
and ScSZ (10Sc1CeSZ: ZrO2 stabilized with 10 mol% Sc2O3 and 1
mol% CeO2, Daiichi Kigenso Kagaku Kogyo, Japan) powders was
dip coated onto the pre-sintered tube and the sample was subjected to
a second pre-sintering at 1000◦C for 1 h. This was followed by dip
coating of a ScSZ electrolyte layer and co-sintering of the sample at
1300◦C for 3 h. A composite cathode slurry containing LSM (LSM-
80F, Daiichi Kigenso Kagaku Kogyo) and ScSZ, and LSM cathode
current collector slurry were then applied on top of the electrolyte

Carbon rod

YSZ support slurry Dip coating

Dip coating

Pre-sintering (1000 °C)

NiO current collector 
slurry

Dip coating

2 nd pre-sintering (1000 °C)

Co-sintering (1300 °C)

Dip coating

Dip coating

NiO-ScSZ anode slurry

ScSZ electrolyte slurry

LSM-ScSZ cathode 
slurry

LSM current collector 
slurry Dip coating

Sintering (1150 °C)

Figure 1. Schematic of cell fabrication process by multi-step dip coating
method.

layer by dip coating. The cathode layers were sintered at 1150◦C for 1
h to obtain a complete cell. The mean electrolyte diameter and active
cell (cathode) length were 3.6 and 8 mm, respectively. A scanning
electron microscope (SEM; JSM-7000F, JEOL, Japan) was used to
examine the cell microstructure.

Electrochemical tests.— To evaluate the electrochemical perfor-
mance, the micro-tubular SOFC sample was placed in an electric fur-
nace and heated to operating temperatures between 600 and 850◦C.
A multistat (1480, Solartron Analytical, UK) combined with a fre-
quency response analyzer (1255B, Solartron Analytical, UK) was
used to measure the I–V performance and EIS of the cell. EIS mea-
surements were performed in a frequency range from 100 kHz to 10
mHz under open-circuit voltage (OCV) conditions by applying an
alternating current perturbation of 10 mV. Hydrogen bubbled through
water at room temperature (20 mL min−1) and ambient air (20,000
mL min−1) were used as the anode and cathode gases, respectively. To
check the cell stability, the sample was held at 750◦C and the output
voltage was measured at a constant current density of 750 mA cm−2.

Results and Discussion

Cross-sectional SEM micrographs of a typical YSZ support tube
after pre-sintering at 1000◦C and co-sintering with the Ni-ScSZ anode
and ScSZ electrolyte layers at 1300◦C are shown in Figs. 2a and 2b,
respectively. The YSZ support was highly porous before co-sintering

Figure 2. Cross-sectional SEM micrographs of YSZ support: (a) pre-sintered
at 1000◦C; (b) co-sintered at 1300◦C.
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４．研究成果	
（１）出力を向上した燃料電池の開発	
	 まず、イナート支持のマイクロチューブ型
セルを製作し、性能を調べた結果、作動温度
700～850℃で高出力を持つことが確認でき、
さらにレッドクスサイクル特性も向上させ
ることができた。	
さらに、イオン電導度を上げるために、従
来の電解質の材料である Yttria-stabilized	
zirconia	 (YSZ) を 代 替 し て
scandia-stabilized	zirconia	(ScSZ)を導入
して同じくマイクロチューブ型の SOFC セル
を作製して評価を行った。	
	 図６に電気化学測定後のセル断面のSEM画
像を示した。図６(b)	より Ni アノード集電
体とYSZ支持層およびそれぞれの層の接触は
良好であるのがわかる。Ni-ScSZ アノードと
LSM-ScSZ カソードで挟まれた ScSZ 電解質層
は、厚さが 18±2	μmでピンホールは見られ
ず緻密であった。Ni-ScSZ アノード（図６(d)）	
は、NiO を還元した後の Ni粒子がスポンジ状
の構造となっており、アノード中で ScSZ と
分離されている。また、LSM-ScSZ カソード（図
６(e)）でも、同様に LSM 粒子とScSZ 粒子は
明確に区別できる。	
	 図７に、600℃から 850℃までの電圧および
パワー密度を電流密度に対してプロットし
た。600〜850℃までの温度範囲で OCV は 1.0
と 1.03	Vの間であった。温度が 850,	800,	750,	
700,	650,	および 600◦C において、パワー密
度はそれぞれ 918,	803,	706,	564,	424 およ
び 317	mW	cm−2 であり、これは従来の YSZ と
比べて高く、ScSZ を導入すれば、セルのイオ
ン電導度が向上し、作動温度が既存より
100℃低くても、同等の性能を有することが

確認できた。また、750℃、60	h ではほとん
ど性能の低下は見られず、安定であることが
わかった。	
	

図７	 電圧およびパワー密度	対	 電流密度	
	
	 また、カソード支持の SOFC を設計し、LSM
粒子の粒径を小さくすること、及び焼結助剤
の添加により共焼成温度を低減できること
がわかった。さらに	Fe2O3 が焼結助剤として
より有効であることを見出した。また、多様
な燃料に対応するためにイナート支持の
SOFC に関してメタン直接燃料電池の実験を
行なった。その結果、イナート支持層が炭素
析出を防ぐ拡散バリヤーとして機能するた
め、性能低下がなく安定な起電力が得られる
ことを見出した。	
（２）エクセルギー再生ガス化炉の設計	
	 移動層熱分解炉、気泡流動層チャーガス化
炉及びライザーからなる内部循環流動層ガ
ス化炉を設計し製作した。バイオマスはダウ
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with evident macropores formed by the PMMA microspheres. It can
be seen that significant growth of YSZ particles occurred during co-
sintering. However, the YSZ support retained a good porous structure
with pores rendered by the PMMA and micro-crystalline cellulose
pore formers. The open porosity of the YSZ support was ∼43%, as
measured by the Archimedes’ method. This sufficiently high poros-
ity of the YSZ support was possible mainly owing to the relatively
low co-sintering temperature. The YSZ support exhibited excellent
shrinkage (∼20%) during co-sintering, which is attributed to the use
of the cellulose pore former as reported in our previous work.20 This
shrinkage, in turn, helped to achieve a dense ScSZ electrolyte layer at
a co-sintering temperature as low as 1300◦C.

Figure 3a shows the cross-sectional microstructure of a fractured
micro-tubular cell after electrochemical testing. The SEM observa-
tion was made on an unpolished sample, which resulted in uneven
surfaces and a void-like appearance between the Ni anode current
collector and YSZ support. In addition, some voids were formed in
the Ni anode current collector because of the initial agglomeration of
Ni particles during electrochemical testing. However, as can be seen
from the close-up view in Fig. 3b, there was a good contact between
the Ni anode current collector and YSZ support. All other adjacent cell
layers also adhered well to each other. It is notable here that the tubu-
lar geometry provides better endurance to thermal stresses caused by
coefficient of thermal expansion (CTE) mismatch between different
cell materials. The ScSZ electrolyte layer sandwiched between porous
Ni-ScSZ anode and LSM-ScSZ cathode layers was dense and free of
pinholes. The electrolyte layer thickness was measured to be 18±2
µm. Cross-sectional microstructures of the Ni anode current collec-
tor, Ni-ScSZ anode, LSM-ScSZ cathode, and LSM cathode current
collector are shown in Figs. 3c, 3d, 3e, and 3f, respectively. The Ni
particles had a spongy microstructure after reduction from their ox-
idized state (i.e. NiO) and were distinct from the ScSZ phase in the
anode layer (Fig. 3d). Similarly, the LSM and ScSZ particles in the
cathode layer (Fig. 3f) were distinguishable from each other due to
the difference in their relative sizes.

Nyquist plots obtained from the single-cell impedance tests un-
der OCV conditions at different temperatures are shown in Fig. 4a.
The total area-specific cell resistances were determined to be 0.40,
0.47, 0.57, 0.77, 1.03, and 1.45 ! cm2 at 850, 800, 750, 700, 650,
and 600◦C, respectively. The total cell resistance is composed of
ohmic and interfacial polarization resistances, given by the high-
frequency intercept and the difference between the low- and high-
frequency intercepts on the real axis of the Nyquist plots, respectively.
Figure 4b shows the variation of total, ohmic, and interfacial polar-
ization resistances with respect to temperature. For comparison with
the ohmic resistance of the cell, ohmic resistances resulting from
the 18-µm thick YSZ and ScSZ electrolytes are also plotted. Both
the ohmic and polarization resistances of the cell increased with de-
creasing operating temperature. The increase in ohmic resistance was
caused mainly by the decreased ionic conductivity of the electrolyte,
whereas that in the polarization resistance occurred because of a de-
creased electrochemical activity of the electrode materials together
with increased diffusion losses.26 For the entire temperature range,
the total cell resistance was dictated largely by the polarization re-
sistance. The relatively small contribution of ohmic resistance to the
total cell resistance can be attributed to the thin ScSZ electrolyte
and improved current collection from both electrodes. However, the
ohmic resistance of the cell was still high compared with the ohmic
contribution from the ScSZ electrolyte. This may be due to the ohmic
contribution from the electrodes/current collectors and contact resis-
tances. Thus, further improvements in cell microstructure seem to
be necessary to minimize the non-electrolyte ohmic resistances. On
the other hand, microstructure tuning of the electrodes can play an
important role in reducing the polarization resistance.27,28 It is also
to be noted that the YSZ support in the present study was relatively
thick (∼550 µm) to ensure its good mechanical strength. However,
the use of partially stabilized zirconia such as 3 mol% YSZ (3YSZ),
which is known for its better mechanical strength,29 could be con-
sidered for reducing the support thickness without compromising
its porosity. This, in turn, will help to minimize the concentration
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Figure 3. SEM micrographs showing cell cross-section after electrochemical testing: (a) entire cell; (b) close-up view of region indicated by box in (a); (c) Ni
anode current collector; (d) Ni-ScSZ anode; (e) LSM-ScSZ cathode; (f) LSM cathode current collector.
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Figure 4. EIS results: (a) Nyquist plots for single cell under OCV conditions;
(b) area-specific resistances derived from Nyquist plots. Rtot: toal cell resis-
tance, Rohm: ohmic resistance, Rpol: interfacial polarization resistance, RYSZ:
resistance due to 18-µm thick YSZ electrolyte, RScSZ: resistance due to 18-µm
thick ScSZ electrolyte. Conductivity data for YSZ and ScSZ taken from.24

polarization resistance resulting from gas diffusion through the sup-
port layer.

Figure 5 shows plots of voltage and power density of the single
cell as functions of current density for different temperatures. The cell
had OCVs between 1.0 and 1.03 V in the temperature range 600–
850◦C. These OCVs are slightly lower than the theoretical voltages
calculated from the Nernst equation probably due to the presence
of defects or pinholes in the electrolyte and/or sealing imperfections
that allow gas crossover. Nevertheless, the micro-tubular cell exhibited
good power generation characteristics with maximum power densities
of 918, 803, 706, 564, 424, and 317 mW cm− 2 at 850, 800, 750, 700,
650, and 600◦C, respectively. Compared with our previous results,21

these results show that the SOFC performance can be improved con-
siderably when YSZ is substituted with ScSZ as the electrolyte and
ion-conducting phase in the electrodes. The results also suggest that
the substitution of YSZ with ScSZ allows for a lowering of the SOFC
operating temperature by ∼ 100 K without any penalty to cell per-
formance. This is particularly useful to achieve satisfactory SOFC
performance at intermediate temperatures, which are preferable from
two points of view: i) possibility of reducing the material cost for
SOFC stacks by using less expensive materials, especially for inter-
connects and balance-of-plant (BOP) components; and ii) improved
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Figure 5. Voltage and power density of single cell as functions of current
density.

cell lifetime on account of slower performance degradation mecha-
nisms such as sintering and species inter-diffusion.22,30,31

The stability of the cell performance with respect to operating time
at 750◦C is shown in Fig. 6. For a constant load current of 750 mA
cm− 2, the initial cell voltage was ∼ 0.7 V. This cell voltage increased
to 0.77 V in the first several hours of cell operation. The cell voltage
then remained nearly constant for a total operating time of 65 h. The
stable cell operation indicates that no degradation in cell components
occurred with time. The impedance spectra of the cell at 750◦C before
and after the stability test are compared in Fig. 7a. The ohmic cell
resistance was found to be the same before and after the stability test,
which confirmed that there was no deterioration in ionic conductiv-
ity of the ScSZ electrolyte as well as electronic conductivity of the
electrode and current collector layers. Although the ScSZ electrolytes
have been reported to suffer from a decrease in conductivity because
of aging effects,32,33 co-doping with a small amount of additive such as
Y2O3

34 or CeO2
35 improves the stability of these electrolytes. Thus,

the stable performance of the ScSZ electrolyte in this study is at-
tributable to the use of ScSZ material co-doped with 10 mol% Sc2O3
and 1 mol% CeO2. It is notable that despite the same ohmic resistance,
the total cell resistance decreased to 0.5 ! cm2 from the initial value
of 0.57 ! cm2 after 65 h operation owing to the decreased polariza-
tion resistance. The decrease in polarization resistance likely occurred
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Figure 6. Cell voltage as a function of time at 750◦C under a load current of
750 mA cm− 2.
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ナー熱分解炉に供給され、高温の流動粒子と
接触し、熱分解が急激に起きる。生成したガ
スおよびタールは上方に流れ、高温でタール
分解できる。マイクロチューブ型 SOFC が 40
本程度バンドルされ、伝熱管に挿入され、こ
れが熱分解炉およびガス化炉に挿入されて
いる。バイオマス熱分解で生成したチャーは
流動層ガス化炉に流れ込み、SOFC のオフガス
のスチームを流し、チャーの水蒸気ガス化が
進行する仕組みになっている。	
（３）バイオマス低温ガス化反応機構の解明	
トルエンを模擬タールとして，タールの熱分
解並びに水蒸気改質反応の反応機構を解明
した．図８および９にトルエンの熱分解およ
び水蒸気改質でのカーボンバランスを示す。
熱分解は 1167	Kにおいても分解率は50%以下
で、低温ではほとんど分解しないのがわかる。
これに対して、触媒存在下における水蒸気改
質では、978K においても分解率は 95.8%とほ
とんど分解し、CO2 と H2 が生成することがわ
かった。以下に得られた知見をまとめた。	
１）トルエンの熱分解では，脱水素化反応を
起こしながら，トルエン，多環芳香族環，コ
ークの順に縮合することが明らかになった。	
２）導出した反応速度式に従ってトルエンの
熱分解生成物と反応器滞留時間の関係を検
討したところ，トルエンが 99mol%-C 以上熱
分解するためには，約973	K で 800	s，約 1073	
K で 300	s，約 1173	K で 100	s かかることが
わかった．また熱分解が進行するにつれて反
応性の悪いコークが生成されることがわか
った。	
３）触媒存在下におけるトルエン熱分解では，
活性化エネルギーが大幅に低下し，熱分解反
応が進行した。これより，触媒上でトルエン
が分解し水蒸気改質がされやすい炭化水素
に変換されていることが予想される。	
４）トルエンの水蒸気改質では反応器全体で
トルエンの熱分解反応が生じ，その一方で触
媒層において水蒸気改質反応が生じること
が予想された．特に 1173	K に近づくにつれ，
気相中でトルエンの熱分解反応の影響が大
きくなり，メタン，アセチレンなどの軽炭化
水素やコークなどが生成すると考えられる。	
５）水蒸気改質反応の実験データから，触媒
層滞留時間が 1	s，反応温度が 978	K の際，
トルエンのエクセルギーをメタン生成込み
で約 74%回収できることが明らかになった。	

図９	 トルエンの熱分解の炭素バランス	

	
図１０	 トルエン水蒸気改質炭素バランス	
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