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論 文
鉄 と 鋼 Vol.79 (1993) No. 12

H2Oに よるコークスガス化 反応の反応機構 と速度解析

柏谷 悦章*・ 石 井 邦宜*

Reaction Mechanism and Kinetic Analysis of Coke Gasification by  H2O 

Yoshiaki KASHIWAYA and  Kuniyoshi  ISHII

Synopsis : Kinetic analysis of coke gasification by  H2O was studied. The reaction mechanism was considered according to the 

restricting the adsorption site as the carbon having dangling bond at periphery of carbon net plane. The kinds of 

reactions estimated from reaction mechanism were consistent with the results of gas analysis in gasification experiment. 

From the reaction mechanism, rate equation which expressed the rate of three kinds of reactions (Water gas reaction 

I , Water gas reaction II and Boudouard reaction) was proposed. 

That is,

where ST is the dimensionless concentration of adsorption site (or the number of carbon having dangling bond per a 

carbon atom).  k1-w1,  k1-B,  k1-w2 are rate contant as promotion term of gasification, corresponding to Water gas reaction 

I , Boudouard reaction and Water gas reaction II , respectively.  k2•`k5 are rate constant as restriction term by each 

gases. The results of calculation using the rate constants obtained by kinetic analysis have good agreement with the 

reaction rate but also the produced gas composition. 

Key words : metallurgical coke ; gasification by  H2O ; kinetic analysis ; reaction mechanism ; water gas reaction ; water gas shift 

reaction ; Boudouard reaction.

1.　 緒 言

H2Oに よ る炭材 のガ ス化反応 に関 しては,反 応機構 を も

含 めた速度論的 な研 究が 多 く存在 す る1)～8)。これ らの研 究で

用 い られた速度式 は,Langmuir-Hinshelwood型 の 速度式

であ り,そ の導 出には,下 記 に示 す水性 ガ ス反応1を 基本

に反 応機 構 を考 察 して導 出 した もの で あ る。 これ まで の

H2Oに よ るガ ス化反 応 には,多 くの不一致(反 応機構 やH2

をは じめ共 存するガ ス種 の抑制効果 の有無 など)も 存在 す る。

これ らの違 いは,実 験 方法 や試料 の違 いだ けに よるので は

な く,解 析 にあたって,ガ ス化反応 を構 成す る基 本反応 が

幾種類存在 し,ど の ような組合せ(ま た は連鎖)で 反応 が

進行 してい るか とい うこ とか ら生 じて い る。

J.Gadsbyら に よれば,H2Oに よ る炭材 のガ ス化反 応 は,

以 下の反応 の組合 せ による と考 えられ る1)。

水性 ガ ス反応I: C+H2O = CO+ H2  (1)

水性 ガ ス反応II: C+2H2O = CO2+ 2H2  (2)

水性 ガ スシフ ト反応: CO+H2O =CO2+ H2  (3)

ブ ドワール反応: C+CO2 = 2CO  (4)

前 報9)で は,高 炉炉内 にお ける要素反応研 究の観点 か ら,

1273～1673Kの コー クス-H2O問 の水性ガ ス反応 について,

反 応過程 をガ ス分析法 に よ り定量調査 した。

その結果は,以 下のようにまとめることがで きる。

(1)H2Oに よるガス化反応では,水 性ガス反応1が 主で

あるが,水 性ガス反応IIも かなりの割合で生 じている。 そ

の結果,生 成 したCO2に より,ブ ドワール反応 も生 じる。

(2)1273K以 上でガス化反応が顕著になる温度域では,水

性ガスシフ ト反応が生起 している可能性は非常に低 い。

本研究では,さ らにコークスの微視的物理性状 と結び付

いた反応機構を考察 し,速度式を導出 して速度解析を行 う。

それによって,上記の各反応が各温度で,そ れぞれどのよう

な割合で生 じているかを明らかにす ることが目的であ る。

2.　 ガ ス 化 速 度 の 解 析

2・1　 反応機構の考察 と速度式の導出

H2Oに よるガ ス化反応のメカニズムを考察する手法 とし

て,前 報10)と同様の手法を用いた。つ まり,CO2の ガス化反

応の場合には,X線 回折の結果か ら,吸着サイ トを炭素網 目

平面周辺に存在するdangling bondを 持った炭素であると限

定 した。H2Oに よるガス化反応においても,同 様の方法で

X線 回折を行 い,Laの みが反応後に小 さくなっていること

を確かめた。 したがって,H2Oの ガス化反応における吸着

サイ トも,CO2の 場合 と同様 とす る。この とき,H2Oの 吸着
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か ら始 まる各素反応 を,CO2の ガ ス化 反応 と対比 して表 す。

まず,CO2の ガ ス化 反応 にお ける各素反 応 は,(5)～(8)

式 の よ うにな る10)。

(5)

(6)

(7)

(8)

同様 に,H2Oに よ るガ ス化 反応 は,(9)式 ～(12)式 とな る。

(9)

(10)

(11)

(12)

ここで,Cfはdangling bondを 有 す る炭 素で,吸 着サ イ トを

表す。C(O), C(CO), C(CO2), C(H2),C(H2O)は,そ れ

ぞれ炭素 に吸着 したO, CO, CO2,H,,H2Oを 示 す。また,

(9)～(12)式 を ま とめ る と水性 ガ ス反応1に 一致す る。

結 晶中の炭素 原子1個 当 りの吸着 サ イ トの数STは,次 の

よ うに表 され る10)。

(13)

ここで,Sθ(=Sco2 +Sco+ SH2o+ SH2+SO)は 原 子,分 子 に

よって 占め られた吸着サ イ ト,ま たSfは 未 反応の吸着サ イ ト

を表 す。CO2に よ るガ ス化反応 の場 合,(7)式 を律速 反応 と

した。同様 に,H2Oの ガ ス化反 応の場 合 は,(11)式 を律速

反 応 とす る11)。本 質的 に(7)式 と(11)式 は 同 じ反 応 となって

い る。 このため,速 度式 の導 幽の うえで 便宜的 に,H2Oか

らのOとCO2か らのOを 区別す るた めに,次 の よ うに表 す。

(14)

この とき,水 性 ガ ス反応1の 速度kw1は,

(15)

また,ブ ドワー ル反応 の速度kBは,次 の よ うにな る。

(16)

定常状態 を仮定 し,(7),(11)式 以 外 は,平 衡 で あ る と

す る と未反 応の吸着 サ イ トの割 合 は次 の よ うに表 され る。

(17)

こ こ で,k2= i5/i6, k3=i1 (i4+i3)/ (i4 (i2+i3)), k4= ilo /i11,

k5= i7 (i4+ig)/ (i4 (i8+ig)) で あ る 。sfを 用 い る と, kw1,

k,は,そ れ ぞ れ 次 の よ う に 表 さ れ る 。

(18)

(19>

ここで, k1 -wi= i7i9 /(i8+i9), k1-B= ili3 /(i2+i3) で あ る。

H2Oに よ るガ ス化反応 が,(9)～(12)式 で 表 され る水性

ガ ス反応1の みで あ るとす る と,CO2は 生 成 せず,当 然ブ ド

ワール反応 も生起 しない こ とにな る。ガ ス分析で は,CO2が

生 成 してい るた め,次 にCO2の 生 成機構 を考察 す る。

2・2　 水性 ガス反応IIの 機構(CO2の 生 成機構)の 考察

ここで は まず,CO2が 生 成す るまで の過程 をで きる限 り詳

細 に考察 し,そ れ ぞれの可能性 を検 討す る。

CO2の 前 段階(CO2の 源)と しては,COガ ス とC(O)の 二

つが考 えられ る。

① CO(g)→CO2(g),② C(O)→CO2(g>

① の 反応 は,COガ スが他か ら酸 素(O)… 個 を もらって,

CO,に な る反 応 を示 し,② は,炭 素 に吸 着 した酸 素が,他 か

ら酸素(O)を も らっ てCO,に な る反 応であ る。CO,の 生成

源 としては,こ の二 つ以 外 に考 え られな い。そ して,① の反

応 は,ガ ス化 反応の逆反応で あ りガ ス化 反応が顕 著な高温に

おいて は考 える必要が ない反応であ る。 したがっ て,生 成

したCO,は,全 て② の活性 炭 素(dangling bondを 持 った炭

素)に 吸着 した酸 素(O)か ら生 じた もの と考 えるべ きであ

る。この とき,C(O)に 酸 素原子1個 を与 える可能性 として

は,CO,CO2,H2Oガ スお よびC(O)の 四 種類 が考 えられ る。

A C(O) + H2O → CO2 + H2

B C(O) + CO → CO2 + Cf

C C(O) + CO2 → CO2 + CO

D C(O) + C(O) → CO2 + Cf

BとDの 反応 は,① の反応 と同様 にガ ス化反応 の逆反応

で あ り,こ こで は考 える必要 が無 い。Cの 反応は,CO2の 増

減 を伴 わ ない。したが って,CO2は,Aの 反 応 によって生成

した と考 えるのが最 も妥当で あ る と思 われ る。 しか しなが

ら,Aの 反応 もさ らに素反応 に分 けて考 えるこ とが 出来 る。

本研 究で は,CO,の 生 成機構 を二 つの場合 にわけて考 える。

case-A1:上 記 の反応Aが その まま適 用で きる場 合。

(20)

(20)式 は,(9)～(11)式 と連続 した逐次反応 として表す と,

水性 ガ ス反応IIに 等 しくな る。(20)式 を用 い る と水性ガ ス

反応IIの 速度kw,は,次 の ように表 され る。

(21)

(22)

こ こで,k11-w2=i12/i4,

case-A2:(20)式 を 各 素 反 応 に わ け て 考 え る場 合 。
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(23)

(24)

(25)

(26)

(27)

(28)

CO2が 生成 す るため には,こ の よ うに新 たな吸着サ イ トとし

てC(O)を 考 える必要 があ る。また,こ の こ とはCfへ の二 重

吸着 を意昧す る事 にな る。case-A2で は,C(O)を 二 次 的 な

吸着サ イ ト(以 後便宜 的 に二次吸着 サ イ トと呼ぶ)と して,

これにH20が 吸 着 して,(23)～(25)式 の 逐次反 応が生起 し,

CO2が 生 成す る もの とす る。同時 に,こ れ らの反応 と独立 し

て二 次吸着 サ イ トC(O)へ の,他 の ガスの吸着脱離反 応が存

在 す るこ とにな る((26)～(28)式)。 この とき,律 速反応 は,

ブ ドワール反応,水 性ガ ス反応Lの 場 合 と同様 に(25)式 と

考 えるのが妥 当であ る と思 われる。(23)～(25)式 の反 応 にお

いて全ての二 次吸着サ イ トの数は,C(O)の 数 に等 し く,そ

の割合 をSO-Tと す る と,次 の よ うに表 す こ とがで きる。

(29)

ここで,SO-θ(=SO-co2+SO-cO+SO-.H2o+SO-H2+SO-O)は,そ

れぞれ炭素原子1個 当 りの二次吸着 サ イ ト数 の割 合 を示 し

C(O)(CO2),C(O)(CO),C(O)(H20),C(O)(H2),C(O)(O)

は 原 子,分 子 によって占め られ た二次 吸着サ イ ト,So-fは 未

反応の二次吸着サ イ トを表す。

(25)式 を律速反応 とす る と,水 性 ガ ス反応IIの 速度(CO2

の生 成速度)は,次 の よ うに表 され る。

A30)

未反応の二次吸着サイ トの割合は次のように表される。

(31)

また,(31)式 を用 いる と,水 性ガ ス反 応IIの 速 度式 は次 の

よ うにな る。

(32)

こ こ で,(26),(27),(28)式 で 表 さ れ る 反 応 の 生 成 物,

C(O)(H2),C(O)(CO),C(O)(CO2)は,ガ ス 化 反 応 と逆 行

す る もの で あ る(た と え ば,C(O)(H2)→Cf+H20な ど)。

した が っ て こ れ ら の 反 応 で は,i17<<i18,ilg<<i20,i21<<i22

として無視で きる。

(33)

次 に,H2OのC(O)へ の 吸着反 応 は非 常 に速 く,そ の逆反 応

は非 常 に遅 い とす る と,i14→0,1/i13→0で あ るので,(33)

式 は次 の よ うにな る。

(34)

こ こで, (35)

したが って,水 性ガ ス反 応IIの 速 度式(case-A2)は,

(36)

とな る。 また,(22)式 お よび(36)式 か ら もわか るよ うに,

正 確 に言 う と水性 ガ ス反応IIの 速度 定数は,kPw2(kl-w2ま

た はk21-w2)だ けで は ない。水性 ガ ス反 応Iと ブ ドワー ル反

応 の速 度定数k1-w1,k1-Bの 関 数 となってい る。

2・3ガ ス化反応 の速度式

最終 的 に全反応 速度kは,k=kw1+kB+kw2の よ うに表

され る。

したが って,case-A1とcase-A2の それぞれの場 合 にお

いて(37)式,(38)式 の ようにな る。

(37)

(38)

A37)式 お よ び(38)式 は,従 来 のLH型 の 速 度 式 で あ る が,

H2Oに よ る ガ ス 化 反 応 に お け る,水 性 ガ ス 反 応I,IIお よ

び ブ ド ワ ー ル 反 応 の3種 類 の 速 度 を 取 り込 ん だ 速 度 式 で あ

る 。 こ れ らの 速 度 式 の 妥 当 性 は,そ れ ぞ れ の 式 を 適 用 し た

速 度 解 析 に よ っ て 判 断 す る。

前 報10)で 述 べ た よ う に 炭 素 の 結 晶,非 結 晶 に 対 し て は,

k1-B・ST ,c=k1,c_B,k1_B・ST,a=k1,a-B,k1-w1・ST,c=k1,c-w1,

k1-Wi・ST,a=ki,a-Wiと す る 。

case-A2に つ い て 代 表 し て 表 記 す る と次 の よ う に な る 。

(39)

(40)

2・4速 度定 数の決定

速度解析 は,試 料層 を小区間 に分割 し,そ の なかで,ガ

ス側,固 体側 の物質バ ランスを とるこ とで 行っ た10)。

(39)式 お よび(40)式 で は,全 部 で9個 のパ ラメー タ とな

る。 この ままで は,解 が い くつ も存在 し,現 象 に即 した正

しい解 を見つ け るこ とが非常 に困難 とな る。しか しなが ら,

速 度式 の導出の過程 か らもわか るよ うに,ブ ドワール反応

に関す る速 度定 数 は,前 報10)で 求 めた,速 度定 数k1,c-B,

k1,a-B,k2,k,が その まま適 用で きる。

9
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試行 錯誤法 に よってパ ラメータ を求 め る場合,そ の近似

値 を求 めてお くこ とは,非 常 に重要で あ る。上述 した よ う

に,パ ラメータの数が 多 くなるに したが って解 も多 くな り,

無 意味 な値 を得 る危険性 が あ るか らで あ る。本研究 で は,

次 の三 つのStepで 速 度パ ラメータ を決定 した。

Step-1: 線 形 の最 小 自乗法 によ りStep-2の 初 期値 を得 る。

Step-2: 非 線 形最 小 自乗法 によりStep-3の 近 似 値 を得 る。

Step-3: 試 行 錯 誤法 によ り速度定数 を得 る。

最終 的 に,Step-3で 速 度定数 を決 定す るが,そ の ときフ

ィ ッテ ィングの 出発値 が非 常 に重要 とな る。 このパ ラメー

タ を,非 線 形の最小 自乗法(SIMPLEX法)に よっ て求 めた

(Step-2)。 しか し,こ の方法 も,初 期値 の与 え方 に よっ て,

収 束す る値 が大 き く異 な る欠 点 を持 って い る。本研 究で は,

Step-1に お いて,適 切 な初期値 を得 るため に次 の ような仮

定 をお いて,線 形 の最 小 自乗法 か ら求 めた。

仮定一1:反 応 は,水 性ガ ス反応1の みで あ る(ブ ドワール

反応 に対 す る,水 素の抑制効 果5)が 大 き く,1273K,1473K

で は,そ の割 合 は非 常 に小 さい と予想 され る。 また,生 成

したCO2量 か ら,水 性ガ ス反応IIの 割合 は,10%～20%程 度

で あ る9))。

仮 定一2: 炭 素 量 は,変 化 しな い(C=Co)。

仮 定一3: 層 内 ガ ス組 成 は,一 定。

実測 のガ ス化 速度RCS[1/s]は,次 の よ うに表 され る

(case-A2の 場 合)。

(41)

こ こで, (42)

(43)

Nc,Na:結 晶,非 結 晶の割合19),VB:bedの 体 積

反応 の極初期(ガ スの切替 えの影響 が無 い)で は,仮 定一2

が 成 り立 ち,仮 定一1を 適用 す る と,(41)式 の分 子 は,ko-w1

PH2Oの 項 だ けが残 る。その式 の逆 数が1/PH2oとPH2/PH2oの 線

形関数 であ るこ とに着 目 して,反 応 初期 の層平均反応 速度

(RCS),層 入 口 と出 口の平均 ガ ス組 成(仮 定一3)を 用 いて重

回帰分析 を行 い,ko-w1,k4,k5の 初 期値 を求 め る。

つ ぎ に,〈41)式 を 用 いて,得 られ た初期値 と,さ らにk1-w2

の 初 期値 を適 当 に与 えて,SIMPLEX法 に よって,ko-w1,

k1-w2,k4,k5の 近 似値 を得 た。この とき,k1-w2の 初 期 値 は,

可 能 な限 り変化 させて,収 束値 の妥 当性 を確 認 した。

最 後 に,こ れ らの値 を出発値 と して,固 定層 としての計

算 を行 い,反 応率 お よびガ ス組成 の計 算値 が実測値 に合 う

よ うにパ ラメー タ フィ ッテ ィング を行った(Step-3)。 各 実

験 間で分析 誤差 や試料性質 の違 いな どが存在 す るため,そ

れ らの違 いを無 定形炭 素の速度定 数k1,a-W1に,し わ寄せする

方法 を とった。したがっ て,実 験 温度 が同 じな らば,k1,c-w1,

k4,k5は,各 実験間で 全 く同 じで,k1 ,a-W1が 異 なる こ とにな

る。k1,a-w1に は,ほ とん どの実験 誤差 が含 まれて い るに もか

(a) 1273K

(b) 1473K

(c) 1673K

か わ らず,そ のバ ラツキは非 常 に小 さかった(Table1)。

2・4・1　水性ガ ス反応IIの 速度定数(k1-w2)の 検 討

各実験 において,そ れ ぞれ,実 測値 に適合 す る速度定数,

k1,c-w1, k1,a-w1,k4,k5お よびk1-w2 (k11-w2: case-A1,

k21-w2: case-A2)が 得 られた。これ らの速 度定数 を,Table

1に 示 した。Table1か らわか るよ うに,速 度解析 の結果か

ら,(22)式 で 定義 され る,水 性ガ ス反 応IIの 速度定 数k11-w2

は,H2O濃 度 に依存 す る こ とがわか った。Fig.1は,k11-w2

をH2O濃 度 に対 してプ ロッ トした もので あ る。 この結果か

ら(22)式 で 示 され る水性 ガ ス反応IIの 速度式 は現 象 に適合

して いない こ とが わか る。Fig.2は,k11-w2を,1/H2Oに 対

してプ ロ ッ トした ものであ る。 この結 果 よ り,k11-w2は,次

の よ うな関係 にあ る と推 定で きる。

(45)

(45)式 を(22)式 に代 入す る と,

(46)

とな り,水 性ガ ス反 応IIの 速 度式 は,(36)式 の 型 と一致す

る事が わか った。

Table1か らわか るよ うに,(36)式 か ら求 まるk21-w2は,

全 てのガ ス組成 に対 して,ほ ぼ一定の値 が得 られた。本研

Table 1. Rate constants obtained by parameter  fit-
ting.
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究で は,以 後水性ガ ス反応IIの 速度式 は(36)式 と し,そ の

速度定 数k1-w2は,次 の よ うに定義す る。

(47)

また,各 速度定数の温度依存性は次のようになる。

(48)

(49)

(50)

(51)

(52>

本研究で得 られた速度定数 を前報10)で得 られたブ ドワール反

応の速度定数 といっ しょにFig.3に 示 した。水性ガ ス反応1

の 速度定数,k1 ,c-w1,k1,a-w1は,ブ ドワール反 応の速度 定数,

k1,c-B,k1,a-Bよ りも大 きい。無定形炭 素の速 度定数k1,a-Wiは,

その温度依存性が,ほ とん ど同 じで あ るた め,1273～1673

K範 囲 で,約5倍 程 度大 きい。結晶子 の速 度定数k1 ,c-w1は,

その活性 化エネルギーが約1.3倍 程 度大 き くなっているため,

1273Kで2.7倍,1473Kで7.0倍,1673Kで14倍 となってい る。

水性ガ ス反 応IIの 速 度定数k1-W2は,活 性 化エ ネルギーが

負の値 となっ てお り,高 温で小 さな値 となる。 しか しなが

ら,水 性ガ ス反応IIの 全速度 は,(36)式 で 示 され るよ うに

k1-w2だ けで な く,ブ ドワール反 応,水 性 ガ ス反応1の 速度

定数 も含 まれ るため,他 の二 つの反応 に較 べ て,低 い温度

依 存性 となっ てい る。

H2の 抑制効果 を表すk4は,COの 抑 制効果 を示すk2よ りも

大 き く,そ の温度依存性 が小 さいため高温 で もあ る程 度大

きな抑制効 果 を示 す もの と思 われ る。

H2Oの 抑 制 効果 を示すk5は,CO2のk3に 非 常 に近 い値で あ

り,温 度依 存性 も低 い。

2・5　 計算結 果 と実測 の比較

得 られた 速度定数 を用 い,(38)式((18)式,(19)式 お よ

び(36)式 の和)を 適用 して,固 定層 としての計算 を行 った。

1273K,1673Kの 各 温度 にお いて,計 算結果 を実測値 と比較

して以下 に示す。 なお,本 研究 にお け る固定層 としての計

算 の妥 当性 は,前 報9)に 示 した。

Fig.4は, 1273K, 8% H2o- 2%H2 の 実験 結果 と計 算結

果 を比較 した ものであ る。 図 中実線 で示 されて いるの は,

計 算結果 であ り,種 々の 印(○:各 ガ ス組 成,△:TCS)

は,実 測値で あ る。実 測値 は,実 験 開始初期 のガ スの切 替

えの影響 が存在 す る部分 を削除 し,計 算値 との比較 を容易

に した。計算 結果 はガ ス化率(TCS)だ けで な く,排 ガ ス

組成 もよ く一致 してい る。

Fig.5お よびFig.6は, 1673K, 8%H2O- 2%H2 の 実験

Fig.  I.  H2O dependency of rate constant of Water 
gas reaction  II,  k11-w2 which obtained  from E

q. (22) that is inadequate rate equation.

Fig. 2.  k11-w2 is linearly proportional to  (H2O%)-1.

Fig. 3. Arrhenius plot of rate constants obtained.
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結果 と計算結 果 を比較 した もので あ る。この実験 条件 で は,

ほ とん どのH2Oが 消 費 され,排 ガ ス中のH2O濃 度 が非 常 に

低 くなっ て いる。反 応速 度が速 く,試 料 の減 少速 度が速 い

た め層平均反 応速 度 は時 間 と共 に減少 す る。 そのた め,排

ガ ス中のH2O濃 度 が徐 々 に増 加 して い る。

Fig.6は,Fig.5に お いて,ブ ドワール反応,水 性 ガ ス反

応1,IIが,ど の よ うな割 合で 生起 して い るか を示 した。

各反応 の,ガ ス化 率 は,そ れ ぞれTCSB,TCSw1,TCSw2で

示 され てい る。水性 ガ ス反 応1の ガ ス化率(TCSw1)は,

1273Kで は 全体 の77.8%で あ った が,1673Kに な る と,88.8

%に 増 加 して い る。水性 ガ ス反応II(TCSw2)の ガ ス化 率

は,1273Kで は 全体 の21.9%で あ ったが,1673Kで は,9 .1

%に 減 少 して いる。ブ ドワール反応(TCS,)の 寄 与は,1273

Kで は,0.3%と 無 視で き る程 度で あっ たが,1673Kで は2 .1

%へ と増 加 して い る。H2-H2O系 と同濃度 の CO2%- CO28

%の ガ ス組 成 を用 いて計 算 した結果,ブ ドワール反応 の量

は約2倍 で あ った。ブ ドワール反 応 に対 す るH2の 抑制効果

が大 きい こ とが わか る5)。

これ らの こ とか ら,本 実験条件 にお けるコー クスの H2O

に よ るガ ス化反 応 を ま とめ る と次 の よ うにな る。

(1)水 性 ガ ス反応Iの 割 合は,温 度が上 が るに したがっ

て増加 し,そ の範囲 は,75～90%で あ る。

(2)水 性 ガ ス反応IIの 割合 は,温 度が王 が るに したがっ

て減 少 し,そ の範 囲 は,10～20%で あ る。

(3)ブ ドワール反応 の割 合は,温 度 が上 が るに したがっ

て増加 す るが,そ の割合 は小 さ く,5%以 下 で あ る。 また,

ブ ドワール反応 に対 す るH2の 抑制 効果 は大 きい。

3.　 結 言

コー クスのH2Oに よ るガ ス化反 応 の速 度解析 を行 い,次

の よ うな知 見が得 られ た。

(1)H2Oの ガ ス化反応機構 を考 察 した結果,水 性 ガ ス反

応1は 炭 素網 目平 面周 辺 に存在す るdangling bondを 持 った

炭 素 を吸 着サ イ トとす る こ とで,説 明で きる。

(2)CO2は,水 性 ガ ス反応IIに よっ て生成 し,そ の生成機

構 は,酸 素 を吸着 した炭 素C(O)を 考 えたH2Oの2重 吸着 を

考 え る必要が あ る こ とが わかっ た。

(3)得 られた反応機構 を もとに水性 ガ ス反 応1,水 性 ガ

ス反応IIお よびブ ドワール反 応の三 つの反応 の速度 を同時

に表す速 度式 が導出 され た。

(4)得 られた速度 定数 を用 いた計算 結果 は,実 測 のガ ス

化 量だ けで な く,排 ガ ス組成 を もよい精 度で再 現 した。

(5)速 度 定数 か ら,H2の 抑 制効果(k4)が 最 も高 く, H2O

とCO2の 抑 制 効果(k3,k5)は,同 程度 であ るこ とが わかっ

た。各ガ スの抑 制効果 の温度依 存性 は負で あ り,COガ ス の

温 度依存性(k2)が 最 も大 きい。
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Fig. 4. Comparison of results between calculation 
and experiment.

Fig. 5. Comparison of results between calculation 
and experiment.

Fig. 6. Calculation result of each reactin degree 
occurring in coke-H2O reaction.
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