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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 における反応の種類

柏 谷 悦 章*・ 石井 邦 宜*

The Kinds of Reactions in Coke Gasification by  H2O

Yoshiaki KASHIWAYA and  Kuniyoshi  ISHII

Synopsis : Recently, in order to stabilize the blast furnace conditions, the vapour and/or pulverized coal are injected into blast 
furnace. The concentration of  FI, in blast furnace increases above 8% in such a circumstance. Then it is so important 
to understand H2 behaviour in blast furnace. 

In this study, gasification reaction of metallurgical coke by  Ar-H2-H2O mixtures at 1273, 1473 and 1673K has been 
investigated. The measurement of reaction rate was carried out with gas analysis method using both of Quadrupole 
Mass Spectrometer (QMS) and Infrared gas analyser. The gas analysis method is so useful for not only the quantifying 
the reaction rate but also the estimating the kinds of reactions occurring in  H2O-coke gasification. The consideration 
of the kinds of reactions were made by using the thermodynamic characterization of produced gas composition and the 
variation of the amount of each produced gases  (H2, CO, CO2) according to reaction temperature. The kinds of reactions 
in the region above 1273K were elucidated. 

In coke gasification by H2O, main reaction is water gas reaction I . The generation of CO2 is caused by water gas 
reaction II and the possibility of water gas shift reaction is very low. Further, owing to produced CO2, Boudouard 
reaction occurs and it becomes prominent in high temperature range. 

Key words : metallurgical coke ; gasification by  H2O ; gas analysis ; water gas reaction ; water gas shift reaction ; Boudouard reaction.

1.　 緒 言

高炉の化学保存帯より下部の領域では,還 元反応 とその

生成ガスによるガス化反応の組み合わせ により適正 な反応

率分布 と温度分布が維持される,い わゆる自己調整反応が

存在する。 この ときブ ドワール反応 よりも低温から反応が

開始 し,か つ進行 も速い水性ガス反応が大 きな役割 を果た

しているもの と思われる。事実,最 近の高炉操業 において

は,水 蒸気や微粉炭を吹 き込み,H2を 導入 して炉況の安定

化をはかる場合が多い。

さらに,コ ークス-鉄鉱石混合層では,ガ ス化反応 と還元

反応の相乗的反応促進効果が認められてお り1),反応ガスに

H2を 添加 した場合には,水 性ガス反応がこれに関与 してい

ることも考えられる。還元ガスに,H2を 添加 した場合の還

元促進効果は,H2OのH2へ の転換反応 によると考 えられて

いるが,水 性ガスシフト反応 と水性ガス反応のどちらが主

体であるかは,い まだに未解決である。

水性ガス反応の速度や機構 に関 して多 くの研究があるが,

大部分は,各種のチャー2)3)やグラファイト4)～7)を対象 とした

もので,コ ークスを用いた実験 は少ない。宮坂 ら8)は小粒状

のコークスをN2-H2O,H2-H2O混 合ガス と反応させ,　H2は

反応速度に影響 しない と報告 している。また,高 谷 らは9)白

金バスケットを用いた実験か ら,H2は 反応速度 を抑制する

ように働 くと報告 している。 このように,こ れまでの報告

の間には多 くの不一致が存在す る。 また,各 ガスの反応抑

制効果の有無のみならず速度式の型,反 応機構 などのよう

な,非 常に本質的事項 に関 しても異なっている。 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 る基本反応をどのよう

に組み合わせるか とい うことか ら生 じている。 コークスを

単純化 して純炭素 とみなした場合で も,C-H2O系 の反応に

は,幾 種類かの反応が同時 に生起 してお り,こ れが どのよ

うに連鎖 して生 じているかについての認識が研究者によ り

バラバ ラであ るということか ら生 じる。

マクロな反応系 においてどのような反応が生 じているか

を明らかにす るためには,正 確 なガス分析が有効である。

多 くの報告が,熱 天秤による重量減少だけに基づいて,C-

H2O系 の反応を論 じている中で,J.Gadsbyら2), F.J.Longら3)

は,ガ ス分析 も併せて行 い,複 雑な反応系の考察を詳細 に

行っている。 しか しなが ら,当 時(約50年 前)の ガス分析

技術では,精 度を上げるため に多 くの試料量(反 応生成ガ

ス量)を 必要 とした。 このため彼 らのコークス充填層の高

さは約10cmに も達 した。この とき彼 らは,解 析 にあたって

層内の温度分布を考慮 したものの,充 填層内のガ ス組成分

布,す なわち反応率分布を考慮 していない。

実際の水蒸気 と炭素の反応は単純ではな く,J.Gadsbyら
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によれば,以 下 の反 応の組合 せ によ る と考 えられ る2)。

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)

J.Gadsbyら は,973～1123KのC-H2O系 の反 応 において,CO,

ガ ス は,水 性ガ ス シフ ト反応(3)に よっ て生成 す る として

い る。 しか しなが ら,水 性ガ ス反応II(2)に つ いては,実

際 に存在 す るのか否 か ほ とん ど検討 され てお らず,そ の後

の他 の研 究者 らによって もほ とん ど触れ られて いない。

上記 の よ うな反 応の組合 せか らみて,速 度解析 にあたっ

ては,反 応量 ばか りで な く,反 応 に関与す る各種 ガ スの組

成変化 の情 報が不 可欠で あ る。本研 究で 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

間 の水性 ガ ス反応 につ いて,小 粒 コー クスの小型充填層 を

用 いて,反 応過程 をガ ス分析 法 に よ り定量調査 した。 この

結果 を もとに,反 応過程 の熱 力学 的 な特性 を明 らかに し,

上 記 の(1)～(4)の 反 応 が どの よ うに,関 連 して生 じて い

るか考 察 した。

2.　 実 験 方 法

2・ 1 実 験 装置

Fig.1に 実験 装置 の概 略 を示 す。反応 ガ スは,各 成分 を熱

質量 型流量調節 器(MFC)で それぞれ所定流量 に調 整 してか

ら混 合 した。反応ガ スがH2-H20混 合 ガ スで も,生 成ガ ス中

には,CO,CO2が 含 まれ るので,分 析計(四 重極質量分析 計

(QMS)お よ び赤外 線分析計)の 較 正の ため に,COとCO2用

のMFCが 用 意 され,by-passに お いて使 用出来 るよ うにな

って い る。

H2Oガ スの発生法 には,予 め流 量制御 したAr-H2混 合 ガス

と0、ガスを,白 金 触媒 によって直接反 応(H2+1/2O2=H2O)

させ る方法 を採 用 した。H2O発 生 管 はアル ミナ製で,内 部

にガ ス混合 器 と白金 ア スベ ス トを組み込 んだ 単純 な構造を

してい る(Fig.2)。 燃 焼 をすみや か にスター トさせ,か つ生

成 したH2Oガ ス を凝縮 させ ないため に,ア ル ミナ管の外側

にはヒータを巻 いた。

Fig.3は,こ れ によって発生 したH2Oガ ス量 を,乾 燥後ガ

ス流量(リ ー ビ ヒ冷 却管 で予 除湿 後 モ レキ ュ ラー シープ

(3A)で 乾 燥 し,基 準 湿式流量計 で測定)の 変化分 として表

した もので あ る。測定 開始 か ら,約6min後 に02ガ ス を添加

した。O2を 最初 に添 加す る ときは,H2O発 生 管 内の熱不足の

た め,反 応 開始 が若干遅 れ る。 この とき,短 時間で はある

が,未 反 応のO2が 乾 燥ガ ス中 に残留 し,こ れによ る増量の

た め全ガ ス流 量曲線 は若 干 オーバ ー シュー ト気味 とな る。

しか しなが ら,そ の後 は,O2流 量 の変化 に応 じて流量 が変

化 し,乾 燥 後 の流量 は,O2流 量 の2倍 星減少 してい るのが

わか る。乾燥 ガ スをQMSで 分 析 した結果,O2は 検 出 されず,

完 全 に消費 され てい るこ とが わかった。

H2O発 生 器以降 の配管 は,炭 材 と反 応 したのちの排ガ ス

を乾燥 す るた めの リー ビヒ冷却管 に通す まで,全 て400Kの

恒 温 槽 に収納 した(Fig.1中 に,太 線で 囲み,{Airbath'と 示

した)。 これ によ り,高 濃 度(80%H2O以 上)に いた るまで脈

動 もな く,H2Oガ ス を含 む混合ガ スを安定 して流 す こ とが

出来 た。

ガ ス分析 器 には四重極 質量分析計(QMS)を 用 いた。一 台

の装置で 多成分のガ ス を分析で き,特 にH2の よ うな軽 い分

子の検 出感 度が高 く,本 研究 には適 してい る。 これを定量

目的 に用 い る場合,ピ ー ク強度 に対 す る被検ガ スの組 成や

Fig. 1. Schematic diagram of experimental appara-
tus.

Fig. 2. Scheme of  H2O generator.

Fig. 3. Change of dried gas  flowrate, when water 
was produced using  H2O generator.
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分析部へのガス導入圧力の変動をキャンセルするため,流

量既知の内部標準ガスを用いた10)。今回は希釈ガスArを そ

の目的にあてた。生成ガス中のH2Oガ スは,QMSの 感度を

低下させ るため,リービヒ冷却管 とモレキュラーシープ(3A)

を用いて2段 に乾燥 してか ら分析 した。 この とき,H2O流

量はH2バ ランスか ら決定 した。また,ガ ス分析器 としてCO

とCO2の2台 の赤外線分析計 を同時に使用 した。COやCO2

濃度が高い場合,赤 外線ガ ス分析計の方が,よ り高い精度

で定量出来 るからであ り,本 実験では,こ れ ら二つの分析

計を適宜組み合わせて使用 した。なお,MFCを 含めた実験

装置全体の温度変化 を最小に保つことで,ど ちらの分析計

の精度 もカタログ値 よりも向上 し,精度±0.1%程 度 まで高

めることが出来た。分析計を通過 したガ スは,最 後 には基

準湿式流量計に集め られ,こ こで,再 び全流量が測定され

た。この値は,温 圧補正を施 して質量流量に換算 された。

このように,反 応炉入口と出口のガス流量差からも,コ ー

クスのガス化量が測定されるシステム となっている。

反応炉およびルツボの形状は,前 報1')と同様である。

2・2　 実験手順

試料 るつぼを反応管内にセッ トし,系 内を真空引きして

ガス漏れの無いことを確認す る。試料層にパージ用のArガ

スを流 して,所 定温度 まで加熱 し,保 持す る。同時 に,by-

passに おいては,MFCに よって標準ガスを調整 し,分 析計

の検定を行 い,各 成分 についての検量線を作成する。つ ぎ

に,所 定混合比の反応ガ スが得 られるように,Arお よびH2

ガスの流量を調整す る。ガ ス流量が安定 した ところで,Ar-

H2混 合ガスにO2を 添加す る。H2O発 生器においてH2Oガ ス

が定常的に生成 したことを確 かめてか ら,主 経路 に切 り替

え,反 応開始(t=0)と す る。パージ用のArと 反応ガスが入

れ替わるまでに,約40sを 要す るため,そ の問定常的な反応

速度を示さない。排ガ ス組成,温 度,基 準湿式流量計の液

温 と周回時間および大気圧 などのデータは,コ ンピュータ

ーで1sに1回 収集 し,平 均化処理 したのち,ガ ス濃度,反

応率,反 応速度,な どとして指定時間間隔で出力させた。

反応終了後,再 度ガス流量およびガス分析計の較正を行 い,

それ らの時系列変化が補正された。総ガ ス化量 として,ガ

ス分析,基 準湿式流量計 による全流量の変化および反応後

の重量測定(揮 発分の影響を補正)に基づ く三つの値が求 ま

る。本実験の場合,前 二者が重量変化値 と0.5%以 内の差で

一致 した時を成功実験 とし,ガ ス分析 による結果を解析に

用いた。

2・3　 実験条件

反応ガス流量は,2000cm3/min(STP)(空 塔速度10.6cm/

s)を標準 とし,一部の実験では,流 量を増減 させ,固 定層 と

しての特性について検討 した。同様の検討は,試 料層高を

倍 に変化させて も行った。 この とき,試 料コークス量は10

g(層 厚60mm)と した。また,試 料の組成,形 状は前報11)と

同様であ る。温度は,高 炉の化学保存帯より下部の領域を

想定 して,1273K, 1473K, 1673Kの3水 準 とした。ガ ス組

成 は,H2/H2Oを 変 え,H2O78%ま で 実験 した。

3.　 結 果 と 考 察

3・ 1 ガ ス 組成変 化

Fig.4は,ガ ス組 成変化 の一例 を示 した もので あ る。QMS

に よ るH2の 分 析 値 には不規則 な リプルが存在す る。これは,

QMSの イ オ ン化源 に用 いたタ ング ステンフィラメン トが,

H2の 吸 収 ・放 出 を繰 り返 すた めに生 ず るものであ る。 その

間隔 は,10s～60sの 不 規則 な もので(強 度 は,H2の 出 力値 に

対 して約8%程 度),こ れ に対 して,コ ンピューター に よる

サ ンプ リング は,約1sに1回 で あ るた め,H2の 分 析値 には,

比 較 的長 い周期 の変動 が存在 す る。 しか しなが ら,H2の リ

プ ル も本来分析 管内 に導 入 されたH2か ら もた らされ るもの

で,そ の平均値 は,目 的 とす るH2そ の ものの量 に比例 して

い る。

反応 生成ガ スの時間 変化 は,ま ずH2,COガ スの発生 が先

行 し,CO2の 発 生 はや や遅 れ る。この原 因 として,二 つの原

因 が考 え られた。

①CO2の 発 生量が少 ないため,脱 水 用のモ レキュラー シー

プに吸着 し遅 れが生 じた り,配 管 内のガ ス流 れの影響 な ど

の実験 装置上 の問題 に よる。

②反 応機 構 が,CO,H2生 成 と,CO2生 成 にお いて異 な る。

① の可能性 を確 認す るた め,混 合 ガ ス(45%Ar- 40%CO-

10%H2-5%CO2)を ガ スタ イ トシ リンジ (5ml)に よって,

配 管 内 に注入 した。各ガ スの分析計 への到達時 間 はほぼ同

時で あっ たため,Fig.4に 示 され るよ うなco2の 遅 れは,配

管系 によ るガ ス流 れの影響 で はない と思 われ る。

CO2の 遅 れ は,② で示 され る,H2,COガ ス の発生機構 と

は異 な るこ とを意 味す る もの と思 われ るが,詳 細 につ いて

は,後 述す る とともに,反 応機 構 の解 明 お よび速度解析 を

行 った次報12)に お いて述 べ る。

3・ 2 ガ ス 化曲線 とガ ス化速 度

Fig.5は,1273,1473お よ び1673Kに お いて,Ar- 2%H2-

Fig. 4. Variation of produced gas composition 
obtained from gas analysis method.
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38%H2O, 2000 cm3/min (STP), コー クス5gの 場 合 につ い

て,ガ ス組成変化 か ら求 まる層平均 ガ ス化速度(RCS:[1/

s],(5)式)と 層平均 ガ ス化 率(TCS:[-],(6)式)の 時間

推 移 を示 した もので あ る。

(5)

(6)

ここで,[CO], [CO2]: CO, CO2の 流 量(cm3/s (STP))

添 え字in, out:試 料 層 の入 口,出 口を表 す

Wo: コ ー クス中初期 固定炭素量 (g)

Δt:時 間 間隔 (s)

Ar-H2-H2O系 のRCSは,ほ ぼ同 じ濃 度の酸化性 ガ スCO2

を含 むAr-CO-CO2系 に比 べ1273Kで 約4倍,1673Kで 約1.4

倍11)と 低 温 ほ どガ ス化速度 の差 は顕著 で あ る。 反応 の速 い

1673Kに お け るRCS曲 線 は,反 応初期 の値 が大 き く,時 間 と

ともに減 少 して一 定値 を示 さない。RCS曲 線 の形状 は,反

応 速度 の大 きさに影響 され る。 その理 由 は以下 の よ うに考

え られ る。

① 充填 層全体 の反 応率 は未 反応率 に比例す るた め,厳 密

には反応時 間の経過 とともに見掛 けの反 応速度RCSは 減 少

す る。 したが って,同 じ時 間で比較 した場合,反 応速度 が

大 きいほ ど,そ の減 少率 が大 きい。

② コー クス中の炭素 は,そ の結 晶化度 に よっ て反応性 が

異 な るた め11),実 験 初期 には,反 応性 の高 い無 定形 炭素 の反

応割合 が高 く,反 応の進行 とともに その割合 が変化 す る。

反応 が速 い場合 には,定 常的 な反 応速度 を定義 しに くい

が,上 記 の よ うな理 由で,反 応 の極 初期で,ガ スの切 り替

えの影響 が無 い部分(約60～100s)を その条件 における反 応速

度 として採 用 し,以 後 の解析 に用 いた。 また,反 応 中一定

の反応 速度 を示 す場 合 には,そ の値 を用 いた。

3・3　 層 平均 ガス化速度 に およぼすH2とH2O濃 度 の影響

Fig.6は,層 平均ガ ス化速 度(Rcs)お よ び層平均ガ ス化率

(TCS)に お よぼすH2濃 度 の影響 を表 した ものである(1273K,

8%H2O)。H2濃 度 が増 加す るにつれ,RCS,TCSが 減 少

してい る。

一方
,Fig.7は,実 験 条件 の違 い によ るRcsの 変化 を,反

応ガ ス濃 度(H2,H2O)に よ って示 した もので あ る。RCSは,

H2O濃 度 が約10%程 度 まで は,濃 度 に比例 して増加 す るが,

10%以 上 の高濃度 に なる と,H2Oの 増 加率 に比例せず,H2O

に も抑制効 果が存在 す る こ とを示 してい る。 この よ うに,

H2,H2Oガ ス ともなん らかの意味で,ガ ス化反 応 に対 して

抑制効果 を持つ こ とが うかが える。

3・4　 層 高の影響

Fig.8は,試 料層 の高 さを2倍(60mm)に した場合の実験

結果で あ る。丸印(○)が 層高60mm,三 角 印(△)が,層 高30

mmの 実験 で あ る。層高 が2倍(試 料 重量が2倍)と なって も

層平均 のガ ス化速 度(RCS)は,2倍 に はな らず,ほ んの16

%程 度 の増加 に留 まっ てい る。 これは,層 内のガ ス組成変

化(H2の 増 加 とH2Oの 減 少)が 大 き く作用 しているためであ

ると考 え られ る。

J.Gadsbyら4)が 用 いた試料層 の層高 は,10cmで あ った。

また,F。J.Longら3)の 実 験 もそれ と同程度 と考 え られ,固 定

層 としての解析 が不可 欠で あっ た と思 われ る。

なお,Fig.8に お ける実線 は,本 研究 にお ける固定層の計

算結果 で あ り,実 測値 によ く合 って い る(速 度解析 および使

Fig. 5. Comparison of gasification rate (RCS) and 
gasification degree (TCS) among different 
temperatures.

Fig.  6. Effect of 142 concentration on gasification 
reaction.

Fig. 7. Comparison of RCS among different experi-
mental conditions.
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用 した速 度定数 につ いては,次 報12)に お いて詳細 に述べ た)。

3・ 5 各 反応 の 自由エネルギー変化 に よるガ ス化性 向の考

察

上 述 した よ うに,H2Oに よ るガ ス化反応で は,そ の生成

物 として,H2,CO,CO2の ガ スが生成 す るた め,多 くの反応

(反 応(1)～(4))が 存 在す る。Ar-H2-H2O系 の ガ ス化 性

向 を調査 す る一助 として,排 ガ スか らみ た反 応の熱 力学 的

検討 を行った。Fig.9に 各反 応の 自由エネルギー変化(ΔG=

ΔG°+InKp, Kp:反 応 のガ ス比)の 時 間推 移 を示 す。各反応

の標準生成 自由エ ネルギーΔG°の算 出には,JANAFの 熱 力

学デー タ13)を用 いた。反応 のご く初期 を除 いて,ΔGは 大 き

な時問変化 を示 していない。ブ ドワール反応 は,-80～-110

kJ/molの 間 にあ り,排 ガ スはガ ス化能 力を有 してい る。水

性ガ ス反応IとIIは,1673Kの 高温 にな り反 応が速 くなると,

いずれも,-40～-70kJ/molへ と平衡 に大 きく近づいている。

一方
,水 性 ガ スシ フ ト反応 は,平 衡値 を越 えて正 の 自由エ

ネルギ ー変化 を示 して い る。これは,CO2の 生 成 が水性ガ ス

シフ ト反 応 を経 由せず に生起 してい るこ とを示 して い る。

つ ま り,CO2の 生 成 は,水 性ガ ス反応IIに よって生成 して い

る こ とを意昧す る もの と思 われ る。

Fig.10は,各 反応 の標 準生成 自由エネルギー(ΔG°)の 温 度

変化 を示 した ものであ る。 単純 に熱 力学 的 な性 向 を比較 し

た場合で も,水 性 ガ スシ フ ト反応 が他 の三 つのガ ス化反応

に較べ て,高 温 にな るほ ど生起 しに くいこ とがわか る。 ま

た,J. Gadsbyら2), F.J. Longら3)が 実 験 し た 温 度 範 囲

(973～1123K)が,本 実験 の温度範 囲 と比較 して,水 性 ガ ス

シ フ ト反応が生起 し易 い条件 にあ る。 水性ガ ス シフ ト反応

は,一 見,気 相 一気相 反応で あ るが,ほ とん ど固体 上の活性

点 を媒 介 に して進 行す る もの と考 え られ る。 コー クスの場

合 には,活 性 な炭 素が吸着 点 とな り,酸 化性 のガ ス(H2O)

が その吸着点 に吸着 した とき,炭 素の移動(固 相 か ら気相 へ

の移動)を 伴 わない単独 の水性ガ ス シフ ト反応 が生起 す る可

能性 は,低 い もの と思 われ る。

見掛 けの反応経 路 を含 めて,H2Oに よ るガ ス化反応 は以

下の反応式で 書 き表す こ とがで きる。

(7)

(7)式 に おいて,H2-H2O系 の反 応で は,nは,1以 上 で あ

り,n=1の と き水性 ガ ス反 応I,n=2の とき水性ガ ス反

応IIを 表 す。また,n=0の ときは,CO-CO,系 の 反応 でブ

ドワ ール反応 を表す。(7)式 を仮 定 した とき,反 応 層出 口

のCO,CO2か ら,nの 値 は次の よ うに表 され る。

(8)

Fig. 8. Effect of bed height on bed averaged gasifi-
cation rate (RCS).

Fig. 9. Variation of  AG of four kinds of reaction.

Fig. 10. Comparison of  ƒ¢G•‹ among three kinds of 

gasification reactions and water gas shift 
reaction.
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Fig。11は,種 々の実験 条件 につ いて,nの 値 を求 めプ ロッ ト

した もので あ る。nの 値 は,全 ての条件 で1以 上 で あ るこ と

か ら,大 部分 が水性 ガ ス反 応1で あ り,あ る割 合で水性 ガ

ス反 応IIが 生起 してい るこ とを示 す。また,CO2が 存 在 す る

と,必 然的 にブ ドワール 反応が生 じ,排 ガ ス組成 にお ける

CO,量 は,実 際 に生成 したCO2量 よ り少 ない と考 え られ る。

したが って,実 際のn値 は さ らに大 きい(水 性 ガ ス反 応IIの

割 合が大 きい)も の と思 われ る、事実,温 度が高 くな るに し

たが ってn値 が低 くな り,ブ ドワール反 応 の影響 が大 きい こ

とを示 して い る。1673Kの 反 応で は,ブ ドワール反 応の速度

は非常 に速 く,生 成 したCO2は,ほ とん どCOに 転 換 され る

た め,nの 値 が1に 近 づ いて いる もの と考 え られ る。

Fig.12は,排 ガ ス組成 にお け るCO,CO2濃 度 を,反 応温

度 に対 してプ ロ ッ トした ものであ る。発生 したCOガ ス量は,

反 応温度 が上 が るに従 って,増 加 して いる。しか しなが ら,

発 生CO2ガ ス量 は,1273～1473Kの 間で は増加 しているが,

1473～1673Kの 間で減 少 するかまたは増 加傾向が鈍化 してい

る。 この温度で ブ ドワール反応 が非常 に速 い こ とを示す も

の と思 われ る。

4.　 結 言

本 研究で は,小 粒 コークスの充填層 を用いて,Ar-H2-H2O

系 の ガ ス化速 度 を測定 した。

H2Oに よ るガ ス化反 応 は,多 反応 同時並発反応で あ り,

関係 す る分 子種 も多 く複雑で あ る。 しか しなが ら,ガ ス分

析 を併用 した実験 に よっ て,排 ガ ス組成の熱 力学的特性や

実験条件 によ る変化 などか ら,ど の よ うな反応 が存在 して

いるか推 定出来 た。 これ らの こ とか ら,次 の ような知見が

得 られた。

(1) H2Oに よ るコー クスのガ ス化反応 において,H2,H2O

に は,な ん らかの意味で反応 の抑制効果 が存在 す る。

(2) H2Oに よ るガ ス化反 応で は,水 性ガ ス反応1が 主な

反応で 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。

(3) 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。
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Fig. 11. Variation of n-value according to different 
experimental conditions.

Fig. 12. Variation of evolved CO and CO2 with 
elevated reaction temperature.
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