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研究成果の概要（和文）：バイオマスを 340℃までの低温域で熱分解し、その揮発生成物を 600℃

以上の高温に保持した二段目の反応器に供給し改質を行い、その効果を検討した。二段目に予

め 900℃で熱分解したチャーを充填し、600℃においてタールの二次的分解の様子を検討したと

ころ、COやCO2

 

のガス収率が増加し、タール収率が減少した。以上の結果から、 空気処理と選

択的なタール改質方法を組み合わせたプロセスを開発した。 

研究成果の概要（英文）：This study was dedicated to the clarification and modification 
of biomass pyrolysis mechanism under different conditions with the newly proposed 
parameter index based on structural analyses of cellulose, particularly cross-linking 
behavior. We aimed to further develop the pyrolysis/gasification process by considering 
the combination of pretreatments at low temperature with simple reforming methods at high 
temperature to selectively obtain valuable products. 
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１．研究開始当初の背景 
 バイオマスはカーボンニュートラルであ
り、またクリーンなエネルギー資源であるこ
とから近年注目を集めている。しかしながら、
バイオマスには、集積の困難さから既存の大
型インフラへの利用は難しく、オンサイトで
の利用手段を考えていく必要がある。この場

合、経済的に変換していくには、バイオマス
の持つ欠点である高含水率、低発熱量を克服
し、付加価値の高い出口生成物を製造してい
く小型変換装置の開発が必須となる。また、
誰でも容易に操作でき、負荷変動にも対応で
きメンテナンスがほとんど不要な技術が重
要となる。 
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 さて、バイオマスを市町村単位で容易にエ
ネルギーに変換する有望なアプローチの一
つとしてガス化が挙げられる。ガス化によっ
て生成した合成ガスは、ガスタービンやガス
エンジン、 ボイラーなどでオンサイト発電
用燃料として利用することができる。さらに、
合成ガスは条件が整えばクリーンな液体燃
料などの化学原料ともなり得る。しかしなが
ら、水蒸気などの活性ガスによるガス化反応
速度は熱分解速度に比べ非常に遅いので、バ
イオマスの場合、熱分解が主として起こるた
め、大きな吸熱反応で多量の反応性の悪いタ
ールを生成し、化学原料にもならない、エネ
ルギー利用するにはさらに別な触媒のもと
ガス化する必要があるという状況にある。さ
らに、市町村の集落レベルで窒素や水蒸気の
供給設備を準備し、高圧ガスなどの法令に準
拠して管理維持していくことはかなりの負
担になる。 
ところが、現実のバイオマスの新技術開発

は、ユーティリティーのインフラが揃ってい
るという前提での技術が専らである。また、
簡易な空気吹きでのオンサイトで熱や電力
を得るガス化炉も開発されているが、これら
のガス化炉でも、多量のタールの発生は抑制
できず、バイオマスのエンタルピーのほとん
どを利用用途のないタールになっており、タ
ールトラブルに加えてエネルギー効率の著
しい低下を招いている。今後、バイオマス利
用を経済的に成立させるには、オンサイトで
容易にタールを大幅に抑制しCO、H2

２．研究の目的 

などのガ
スを得るとともにエンタルピーの高い固体
として回収することが求められる。 

 上述の背景を踏まえて、本研究では、空気
処理を基本とする前処理と熱分解を組み合
わせた新パイロリティックガス化法を提案
し、その有効性をバイオマス構造に立脚した
反応工学的観点から明確にするとともに、提
案概念をベースにした小型バイオマスガス
化炉の開発を行うこととした。ロードマップ
としては、研究期間前半で(１)タール発生量
抑制のための空気前処理法の開発、(２)改質
バイオマスの熱分解挙動の解明、に主眼をお
いて実施したのち、その結果をもとに、研究
期間後半で(３)前処理／熱分解／ガス改質
一体型小型ガス化炉のプロセススキームの
開発を推進していくことを目的とした。 
３．研究の方法 
まず、架橋反応が実際に起こることを確認

するため昇温速度を変化させた各条件で熱
分解を実施し、 その際に OH 量の変化とガ
スクロにより生成ガスを追跡することで、 
熱分解に伴い形成される分子間架橋の程度
とそれが熱分解機構に及ぼす影響を考察し
た。 セルロースに低温域(200–260℃)に種々
の改質を加え、 架橋形成量が異なる前駆体

構造を得た。次にバイオマスの気相中での改
質処理を行い、 前駆体構造を変化させた試
料を迅速熱分解した。 
研究の後半においては、バイオマスを

340℃までの低温域で熱分解し、 その揮発生
成物を 600℃以上の高温に保持した二段目の
反応器に供給し改質を行い、 その効果を検
討した。最後に、空気処理と選択的なタール
改質方法を組み合わせたプロセスについて
考察した。 
４．研究成果 
バイオマスはカーボンニュートラルであ

り、 またクリーンなエネルギー資源である
ことから近年注目を集めている。 さらに、 
バイオマスは化石資源のようにエネルギー
としても製品としても利活用でき、 国民生
活の幅広い場面での利活用が可能である。 
これまでの有限な資源から商品を大量に生
産し、 これを大量に消費、廃棄する一方通
行の社会システムを改め、 廃棄物の発生を
抑制し、 限りある資源を有効活用する循環
型社会へ移行していくことが強く求められ
ており、 このような循環型社会形成推進基
本法に掲げられた理念を具体化していくこ
とが必要となっている。 この循環型社会の
形成に向けて、 自然の恵みによりもたらさ
れる持続的に再生可能な資源であるバイオ
マスは重要な役割を担うものであり、 その
総合的な利活用を通じ、 循環型社会への移
行を加速化していくことが必要となってい
る。 しかしながら、 バイオマスには、 集
積の困難さから既存の大型インフラへの利
用は難しく、 オンサイトでの利用手段を考
えていく必要がある。 この場合、経済的に
変換していくには、 バイオマスの持つ欠点
である高含水率、 低発熱量を克服し、 付加
価値の高い出口生成物を製造していく小型
変換装置の開発が必須となる。 また、 誰で
も容易に操作でき、 負荷変動にも対応でき
メンテナンスがほとんど不要な技術が重要
となる。 
現在、 有力な技術の一つとして、 バイオ

マスガス化によって生成したガス (CO、 H2) 
をガスエンジンなどに供給し、 オンサイト
発電利用することが検討されている。 しか
しながら、バイオマスのガス化反応速度は熱
分解速度に比べ遅く、熱分解が主として起こ
る。 このため、バイオマスに与えた熱がト
ラブル要因となる多量のタールの生成に費
やされ、これをエネルギー利用するにはさら
に別な触媒のもと熱を供給してガス化する
必要がある。これに対して、本研究では改質
処理によって主熱分解のバイオマス「前駆
体」の構造を制御し、続く熱分解反応の生成
物選択率を大きく変化させる方法の開発を
検討した。 すなわち、熱分解メカニズムを
把握することやタール発生スキームを合理



 

 

的に考えることで、高効率なバイオマス転換
法を確立することを目的に、低温域での改質
処理による選択的熱分解法の開発を試みた。 
これより、 本研究は以下のように、(i) セ
ルロースの熱分解挙動に及ぼす分子間架橋
の影響、(ii)前処理によって変化した低温域
前駆体構造を反映したバイオマスの熱分解
生成物分布の制御、(iii) バイオマスからの
タール発生ゼロを目指した新しい改質／熱
分解法の検討、 の三つの部分に分けられる。 
まず、図 1に示す FTIRと XRDの結果より、 

極めて狭い温度域におけるグリコシド開裂
と脱水架橋化の二つの競争反応の大小関係
がセルロースの熱分解挙動の支配的因子で
あることを示している。 熱分解に伴いセル
ロース内で脱水化が進行している度合いに
基づいて熱分解における脱水度 (degree of 
dehydration during pyrolysis、 Xp)という
新パラメータを提案した。 また、 チャーと
タールに分配された脱水度 (degree of 
dehydration in char; Xc、 and degree of 
dehydration in tar; Xt)を定義した。 昇温
速度が低い場合では、 最高の Xc に達する
360℃まで架橋反応が起こり、 360℃以上で
は架橋タールが発生されることを示した。 
図２に示すタール分析の結果より、 低速熱
分解では架橋された二量体タールが観測さ
れたが、 迅速熱分解ではセロビオサン収率
が選択的に高く架橋タールが観測されない
ことがわかった。 よって従来の熱分解モデ
ルをベースにしつつ、 本研究で提案した脱
水度を組み入れ、改良したセルロースの熱分
解経路を提案した。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
  
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
図１ 熱分解に伴う FTIR(上)と XRD(下) 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
図２ 熱分解タールの GPCクロマトグラム 
 
次に、低温で改質した前駆体構造は改質条

件の制御により広範囲に制御できることが
わかった。 酸処理によりセルロースの構造
が緩和され、 その前駆体を迅速熱分解した
ところレボグルコサンの収率が高いことが
わかったが、 図３に示すように水熱処理の
場合では改質した固体が架橋されたため迅
速熱分解でのタール発生が抑制されること
を示した。 セルロース前駆体構造を定量的
に評価するため、 セルロース前駆体の酸加
水分解で得られたグルコースとオリゴ糖収
率 に 基 づ い た 架 橋 度 (degree of 
cross-linking、 X0

 

)という指標を導入し、 各
種試料の構造を整理、評価することができた。 
過酷な改質条件になるほど（200℃リン酸＜
200℃硫酸＜260℃水熱）、 架橋度が高くなっ
たが、 改質した前駆体のOH量が低下するこ
とがわかった。 これより、 低温域での前駆
体構造の制御により熱分解生成物分布を制
御でき、 バイオマスを目的に応じて熱分解
する技術に発展できることが示唆された。 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
図３ 改質による迅速熱分解収率の変化 
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図３ 改質による迅速熱分解収率の変化



 

 

 気相中での改質処理を行い、 前駆体構造
を変化させた試料を迅速熱分解した結果、 
改質によって低温域における前駆体構造を
適切に制御すれば、 生成物分布を変化させ
ることができた。 ここでは特に下降気流方
式のガス化炉の低温域における熱分解生成
物分布を検討するため、 240–340℃まで窒素
と空気の雰囲気下のガス処理を比較として
行った。 260–300℃空気処理という簡便な方
法で、 脱水架橋反応と脂肪族CH酸化反応の
進行により、 図４に示すとおりタールを 50 
wt %程度から 20 wt %程度へ低減し、 固体と
CO、 CO2、 H2

 

Oガス収率を増加できることが
明らかになった。 さらに、 小さい昇温速度
でタールが大きく抑制できたため、 空気雰
囲気下でゆっくり熱分解することが重要と
なる。 なお、 低温タールの低温改質技術と
組み合わせることでバイオマスのオンサイ
トエネルギー利用システムへの適用が期待
できることが示唆された。 最後に、 低温域
におけるガス処理のメカニズムをセルロー
スとリグニンの構造を通して考察した。 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
図４ 空気処理による後段における迅速熱

分解での生成物収率の温度変化 
 
研究の後半においては、 300℃空気処理し

たタールをバイオマスに混合し、 TGAを用い
て異なった混合割合の試料の熱分解挙動を
検討した。 熱分解重量変化曲線の結果より、 
低温タールは低温域で蒸発したため、後段の
プロセスで容易に処理できることが考えら
れた。上述のように我々は、 ガス化炉の低
温域で起こる空気雰囲気での熱履歴を想定
して、 空気処理したチャーを熱分解した際、 
タールがほとんど生成しないことを見出し
てきた。 次に、 二段階のタール分解を検討
し、 空気の影響で部分酸化反応が起こった

ため、 二段目の温度が高くなるほど(600℃
から 900℃まで)ガス収率、 特にCO2が増加し
た。 これをさらに発展させて、 ガス化炉下
部の高温域での炭化物のチャーによる揮発
分の二次的分解への影響を明らかにするこ
とを目的に、 バイオマスを 340℃までの低温
域で熱分解し、 その揮発生成物を 600℃以上
の高温に保持した二段目の反応器に供給し
改質を行い、 その効果を検討した。 二段目
に予め 900℃で熱分解したチャーを約 600 mg
充填し、 600 ℃においてタールの二次的分
解の様子を検討したところ、 図５に示すよ
うにCOやCO2

 

のガス収率が増加し、 タール収
率が減少した。 これより、 600℃でも炭化
物により揮発生成物の二次的分解が促進さ
れたと考えられる。 さらに、 900℃でチャ
ー充填した場合では、 タール収率がゼロま
で減少し、 CO収率が 24 wt % まで増加した。 
したがって、 チャーの表面の触媒効果によ
って二次的分解反応が促進されていると推
定された。 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
図５ 気相反応部へのチャー充填による
二次的分解の収率へおよぼす影響 

 
最後に、 空気処理と選択的なタール改質

方法を組み合わせたプロセスについて考察
したうえで、図６に示す新しい熱分解プロセ
スを提案した。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
図６ 提案した新規なバイオマス熱分解プ

ロセスの概略図 
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 以上、 本研究ではセルロースの熱分解メ
カニズムを推定するために提案したパラメ
ータに基づいて、 低温域におけるバイオマ
スのさまざまな前処理によって改質された
前駆体が効果的に制御され、 望ましい生成
物が選択的に得られることが示唆された。 
さらに、 選択的な改質処理方法とタール改
質方法を組み合わせて、 熱分解・ガス化プ
ロセスを改良しタールゼロ燃焼ガスや有用
な液体化学物質などの最終生成物を製造で
きることが示唆された。 バイオマスはセル
ロースだけではなくヘミセルロースやリグ
ニンも共存する複雑な構造のため、 今後、 
セルロースのみに基づいて提案したパラメ
ータを一般的なバイオマスに適用できるよ
うに改良することが必須となる。 さらに、 
バイオマスの成分割合は異なるため、 各バ
イオマスから希望生成物を最大限得るため
最適な前処理方法と二段階の改質方法を適
切に選択することが必要になると考えられ
る。 
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