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研 究 論 文

１．まえがき

近年，資源の循環利用（リサイクル）や二酸化炭素排出

抑制の観点から未利用間伐材，木質系廃棄物のエネルギー

利用に関心が高まっている．国内で１年間に発生する木質

バイオマスの未利用資源量は3,170万トン/年（乾燥重量）1），

産業廃棄物中の木くず排出量は4,963千トン／年2）であると

報告されており，大量の未利用資源が賦存していることを

示している．

バイオマス資源をエネルギー利用する方法3）には，熱化

学的変換による電気，熱，ガスの製造4～6）や，生物化学的変

換によるアルコール発酵，メタン発酵があり，その他の方

法としてペレット化や木炭化7），8），直接液化9）が挙げられる．

木質バイオマスのガス化に関する研究事例はあるが10～12），

ガス化プロセス実用化の課題はタール排出量低減技術の確

立にある13）と考えられており，多孔質粒子を活用したター

ル捕獲等の研究14），15）が報告されている．また，石炭のガス

化プロセスにおいては，灰成分の一部が溶融・蒸発し，ガ

ス化炉の炉壁やその後流にある熱交換部に付着するという

スラッギングやファウリング現象が生じる16）と報告されて

おり，バイオマス資源のガス化プロセスにおいても同様の

現象が生じると懸念される．

著者らは，未利用の木質バイオマスをガス化し，発生し

たガスを①コジェネレーションによる電気・熱利用する方

法や，②発生したガスを精製して水素を製造し，燃料電池

で利用する方法を実用化するために，木質バイオマスのガ

ス化技術の基礎試験を実施している．特にブルータワー

（図１）ガス化プロセスと呼ばれる新しいプロセス17）を想定

した基礎試験を実施している．ブルータワープロセスとは，

予熱炉，改質炉，熱分解炉，分離装置，燃焼炉から構成さ

れる．このプロセスでは，木質バイオマスは熱分解炉に投
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Abstract
In BLUE Tower gasification process, burn-off-tests of alumina balls with wood biomass were carried out in

laboratory scale reactor. Alkali metals, Na and K, added to alumina balls were analyzed with Atomic Absorption
Flame Emission Spectrophotometer. Compressive strength and Vickers hardness of alumina balls were measured.
It was cleared that a small amount of Na and K were added onto alumina balls. The amount of alkali metals is
increased with repeated burn off times till around 20 times. The Na content of alumina balls after 20 times-burn-
off, was about 0.13mg/1g-Alumina and that of K was 0.2mg/1g-Alumina. Strength of Alumina balls after burn-off-
tests were not so changed compared with fresh Alumina balls.
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入され，非酸化性雰囲気下でヒートキャリア（アルミナボ

ール）と混合され，約550℃で熱分解される．発生した熱分

解ガスは，改質炉に上昇し，約950℃に加熱されたヒートキ

ャリアが存在する改質炉内でスチームと混合され，水性ガ

ス化反応により，メタンや一酸化炭素が水素に改質され，

水素リッチな改質ガスを発生する．熱分解炉内でガス化せ

ずに残ったチャー（残渣）は，分離装置でヒートキャリア

と分離され，燃焼炉に送られ，焼却処理される．その時発

生した高温排ガスを予熱炉に送り，プロセス熱源であるヒ

ートキャリアを予熱炉内で約1,000℃まで加熱し，改質炉お

よび熱分解炉の熱源として利用する．

このプロセスで利用されるヒートキャリア（アルミナボ

ール）は，熱分解炉内では，非酸化性雰囲気下550℃で木質

バイオマスの熱分解ガスやタール，チャーに曝され，表面

にはタールやチャーが付着する．予熱炉内では，アルミナ

ボールが，空気雰囲気下，約1,000℃の高温排ガスに曝され，

同時に，アルミナボール表面に付着したタールやチャーが

燃焼される．改質炉内では，アルミナボールが熱分解ガス

やタール，水蒸気に曝される事になる．そのため，このプ

ロセスを長時間安定稼動させる際に解決しなければならな

い課題として，①アルミナボールの寿命，②アルミナボー

ル表面上の触媒効果の発現および維持，③プロセス系の熱

収支の安定化等が挙げられる．

そこで，本研究では，アルミナボールをプロセス内で繰

り返し使用した場合の寿命評価の一つとして，実験室規模

で，アルミナボールと木材との混合燃焼を行い，アルミナ

が木材中に存在するアルカリ金属（NaおよびK）により，ど

のような影響を受けるかを検討した．

２．実験

2.1 試料

試料に，りんごの木の剪定枝を使用した（表１）．りんご

果樹園の面積は全国で41,300ha18）である．長野県内のある

村のりんご果樹園から発生する剪定枝の推定量は約３t/ha・

年である19）ので，全国で発生するりんごの木の剪定枝の量

は123,900t/年であると推計される．これらは，各農家にて

堆肥化処理をしているが，個人で処理するには限界がある

ため，有効な利活用方法が模索されている．

2.2 りんごの剪定枝の特性調査

試料約２gを磁性坩堝中で，昇温速度15℃/minで各炭化

温度（300℃，400℃，500℃，600℃，700℃）まで昇温し，

７min保持して炭化した後，放冷して重量を測定した．更

に，炭化物を空気中，450℃で低温灰化を行い，その灰を１

mol/l-硝酸に１時間浸漬し，浸出液に溶出したNa，Kの量を

原子吸光分光光度計（島津製作所AA-6400F）にて測定した．

この浸漬操作を３回繰り返し，得られたNa，Kの量を合計

したものを，灰中のNa，K量とした．

2.3 アルミナボールの繰り返し燃焼試験

アルミナボールがガス化プロセスで，試料と混合され，

熱分解，更に高温排ガスで加熱される状況を想定して，ア

ルミナボールと試料とを混合燃焼し，アルミナボール表面

へのアルカリ金属の付着状況，強度を調査した．

実験方法は，アルミナボール（直径２mm，アズワン㈱

市販品）約100gと試料約８gを石英ビーカー（容積200cc，

内径67mm×高さ89mm）内で混合（アルミナボールと試料

との体積がほぼ１対１）し，マッフル炉（ADVANTEC

FUN210PA）内で燃焼した．室温から900℃まで15℃/min

で昇温し，900℃にて1.5hr保持して試料を燃焼させた．放

冷後，アルミナボールと燃焼灰を篩い分けにより分離し，

それぞれの重量を測定した．

2.4 アルミナボールの表面のNaおよびKの分析

アルミナボールの表面に付着したNaおよびKは，酸洗浄

によりNa，Kを抽出して測定した．方法は，燃焼後篩い分

けたアルミナボールを１mol/l-硝酸に１時間浸漬し，浸出

液に溶出したNa，Kの量を原子吸光分光光度計（島津製作

所AA-6400F）にて測定した．この浸漬操作を３回繰り返し，

得られたNa，Kの量を合計したものを，灰中のNa，K量と

した．また，ブランクとして，未燃焼のアルミナボールに

ついても同様の試験を実施した．

更に，アルミナボールの表面を走査型電子顕微鏡（島津

製作所SS-550）で観察し，断面のNa，Kの存在状況をEDS

（エダックスジャパンSS-550仕様）で観察した．

2.5 アルミナボールの強度

アルミナボールの繰り返し燃焼試験による強度変化を，

圧壊強さ（島津製作所AGS-500B）とビッカース硬度（明石

製作所MVK-EⅡ）により測定した．強度測定に際し，試料

の前処理を行わずに測定した．

表１ りんごの木の剪定枝の性状

* ：dry ash free
**：dry case
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３．結果および考察

3.1 りんごの剪定枝の特性

りんごの剪定枝を非酸化性雰囲気下，300℃，400℃，500℃，

600℃，700℃，900℃加熱処理したときのチャーの収率を

図２に示した．チャー収率は，300℃熱処理時で65％，400℃

熱処理時で31％まで下がり，500℃，600℃，700℃，900℃

熱処理時では，それぞれ32％，26％，25％，17％であった．

このように，りんごの木の剪定枝は，400℃までに熱分解

反応がほとんど終了しており，他の木質バイオマスの熱分

解試験結果と同様の結果を示した20），21）．

図３に，各熱処理温度で処理したチャーを空気中で450℃

低温灰化した時の灰分とNaおよびKの含有量を記した．低

温で灰化をするのは，灰化時のアルカリ金属の揮発や飛散

を防止するためである．それぞれの温度でチャー化した時

のチャー中の灰分は，400℃熱処理時まで原料とほぼ同じ

であったが，400℃以上で灰分収率が大きく減少した．

更に，木材試料中のNa量は0.073％であるが，300℃熱処

理では0.034％と半分程度に減少し，500℃で0.008％，600℃

で0.006％まで減少した．また，木材試料中のK量は0.539％

なのに対し，300℃熱処理では0.435％，400℃では0.390％，

500℃で0.272％へと減少し，500℃熱処理で約半分程度に減

少した．

このことは，りんご剪定枝に含まれる灰が400℃以上で

放出されている，ということを示唆している．これは，り

んご剪定枝の熱分解中の重量減少挙動と同様の傾向を示し

ている．

放出された灰の一部は，ブルータワープロセスでは，ア

ルミナボールに付着するものと考えられる．付着した灰の

成分であるNaおよびKは，アルミナボールの強度や腐食な

らびに熱分解炉内壁を腐食する成分として考えられ，設備

の寿命や安定運転に影響を与えると考えられる．

3.2 アルミナボールの繰り返し燃焼試験結果

アルミナボールと木材試料を混合し，空気中900℃（室温

から１hrで昇温）で1.5hr燃焼した時のアルミナボールの重

量変化を図４に示し，概観写真を図５に示した．

図４の重量変化から，木材試料とアルミナボールとを混

合燃焼した場合，燃焼試験15回目までは重量が増加してお

り，灰分の一部がアルミナボール表面に付着することが示

された．また，燃焼試験16回目以降は付着物の脱離から最

終的にはアルミナボール本体の損耗にまで発展したことが

示された．

このように，木材試料とアルミナボールとを混合燃焼し

た結果，アルミナボールの一部に木材試料中の灰分が付着

することが明らかとなったが，付着量はある段階で飽和す

ることが示された．これは，灰分の付着強度が比較的弱く，

アルミナボール表面に付着した灰分が剥離や離脱により，

それ以上付着しないためと考えられた．

また，燃焼回数が20回以上になると繰り返し燃焼試験前

の重量より減少していた．その時の減少量は，１回当たり

0.1～0.5mg/g-aluminaである．すなわち，１回の燃焼時に約

0.01～0.05％重量が損失していくことになる．これは，アル

ミナボール表面が灰分と反応して反応物が形成され，その

反応物が，アルミナボールを回収するときの篩い操作で剥

離して脱落し，重量が減少するものと推察された．実際の

プロセスでのアルミナボールの循環回数は，１日３～４回

程度なので，循環により繰り返される燃焼回数を年間1,000

回と想定すると，今回の実験結果から，年間の重量損失は

図２ りんごの剪定枝の熱分解特性

図３ チャー中の灰分量の変化 図４ アルミナボールと木材との繰り返し燃焼試験結果
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30％と推定されるが，より正確に推定するためには，より

長期間の繰り返し試験が必要である．

図５に示したアルミナボールの概観写真から，燃焼試験

を繰り返すことにより，アルミナボール同士が付着してい

る様子が観察された，これは，アルミナボール表面に付着

した灰分が接着作用を示し，アルミナボール同士が付着し

たものと考えられた．この付着強度はそれほど強くなく，

アルミナボールと灰を篩分する時に，簡単に分離する程度

のものであった．

SEM写真から，Fresh品の表面にはアルミナ粒子と成型

時に形成されたと思われる細孔が観察されたが，燃焼回数

が増えていくにつれ，表面に灰が堆積し，更に剥離して荒

れていく様子が観察された．

このように，木材とアルミナボールとの繰り返し混合燃

焼により，灰の付着によりアルミナボールの重量が増加す

る．その後，アルミナボール表面と灰分との化学反応物の

剥離で重量が減少し，表面が荒れているのではないかと推

察された．

3.3 アルミナボール表面のNaおよびK測定結果

木材の灰分の中で，アルミナボールの表面に影響を及ぼ

す成分としてNaおよびKが考えられる．そこで，繰り返し

燃焼後のアルミナボール表面のNa，K量を測定することに

より，アルミナボール表面の変化との関連性を調査した．

図６に繰り返し燃焼試験後におけるアルミナボール表面の

Na，K含有量の測定結果を示した．

燃焼試験前のアルミナボール表面には既にNaおよびKが

存在しており，それぞれの量は，Naが0.0797mg/g-alumina，

Kが0.037mg/g-aluminaであった．

燃焼試験を３回繰り返した時のアルミナボール表面のNa

およびK量は，それぞれ0.1390mg/g-alumina，0.0969mg/g-

aluminaであった．以上のようにアルミナボール表面上の

NaおよびK量は，図４に示した灰分量の試験結果と同様，

増加していた．Naの付着量は３回目まで増加するが，そ

れ以降は増加せず，0.13mg/g-alumina程度で推移した．ま

た，Kは，20回目程度まで増加したが，それ以降は増加せず，

0.22mg/g-alumina程度で平衡に達する傾向を示した．

以上のように，NaおよびKはアルミナボールに付着する

が，ある一定量以上は増えないことが明らかとなった．

中国炭の燃焼により発生する灰分の組成研究例によれば22），

Naは主にNaAlSi3O8となって存在すると報告している．従

って，本実験条件においては，アルミナ表面に付着したNa

の一部は，アルミナ表面においてNaとAlの化合物として存

在している可能性がある．このNaとAlの化合物が，篩い分

け程度の応力で剥離しているものと推測された．

NaおよびKがアルミナボールに付着する場合，表面付近

だけで付着するのか，それとも表面から内部に入り込んで

いるのかを調査するために10回燃焼後のアルミナボールの

断面をSEM-EDSで観察した．その結果，Fresh品の断面に

はNaおよびKは観察されないが，10回燃焼品では，表面か

ら20μmの深さまで微量のNaおよびKが観察された．しかし，

60μmの深さではNaおよびKが観察されなかったため，Na

およびKは，主にアルミナボールの表面部に付着している，

ということが判明した．

以上のことから，木材中のNa，Kはアルミナボール表面

に付着し，Al2O3と反応して表面を剥離させるものと推測さ

れた．また，NaおよびKの付着は表面だけであり，内部に

は侵入していないことも推察された．

図５ アルミナボールの外観写真とSEM写真 図６ アルミナボール表面のNaおよびK含有量
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3.4 アルミナボールの強度測定結果

アルミナボールの圧壊強さの測定結果を図７に記し，ビ

ッカース硬度の測定結果を図８に記した．試料の測定件数

が少なく，また，バラつきが大きいので，測定データをす

べてプロットした，

圧壊強さでは，Fresh品の平均値が746Nなのに対し，10

回燃焼品では710N，15回燃焼品では639N，30回燃焼品で

は773Nであることから，燃焼回数が増加しても，圧壊強さ

は低下しないことが確認された．

ブルータワープロセスにおけるアルミナボールの直径は

２～10mm程度で，充填高さは，約1,500mm程度である．こ

の時，アルミナボール（直径２mm）が垂直に1,500mm積み

重ねられたと仮定した時に，最下部のアルミナボールに要

求される最小荷重は，約１Nであると推算される．また，ア

ルミナボールの直径が大きい８mmの場合では，15Nと推算

される．今回の圧壊強さ試験結果からは，平均値として639N

と非常に高い数値が得られているので，アルミナボールの

強度は実用上，十分な強度を有していることがわかる．し

かしながら，今回の推定は，アルミナボールが静止状態の

時の推定であるため，今後，落下，移動，流動等の動的状

態を加味した検討及び考察を進めていく．

ビッカース硬度では，Fresh品の平均値が1,390なのに対

し，10回燃焼品では1,240，15回燃焼品では1,280，30回燃焼

品では1,270であることから，ビッカース硬度も圧壊強さ同

様，燃焼回数が増えても硬度は低下しなかった．

これらのことから，燃焼試験の繰り返しや，NaおよびK

の付着により，アルミナボールの圧壊強さやビッカース硬

度は低下しないことが確認された．今後は，実際のプラン

トで使用する場合を想定し，更なる繰り返し燃焼試験によ

る圧壊強さやビッカース硬度の変化を確認する必要がある．

アルミナボールの強度測定の結果，圧壊強さやビッカー

ス硬度は変化しないという結果が得られたが，これは，こ

れまで考察したように，NaおよびKはアルミナボール表面

付近に付着しているが内部まで侵入していないため，表面

の剥離は引き起こすが，強度の低下を引き起こすほど内部

が侵食されていないためである．

４．まとめ

本研究では，ブルータワープロセスにおいて設備の寿命

に大きな影響を与えると考えられるアルミナボールの寿命

評価の一環として，アルミナボールと木材試料との混合燃

焼基礎試験を実施し，アルミナボールが熱衝撃と木材中に

含まれるアルカリ金属の付着により，強度低下等の影響が

あるかを調査した．

その結果，アルミナボール表面に微量のNaおよびKが付

着し，アルミナボール表面上のNaとAl2O3，およびKとAl2O3

との反応により，表面の剥離等の現象が見られた．しかし，

アルミナボールの強度低下は認められなかった．このこと

から，アルミナボールは循環媒体として利用可能であるこ

とが確認できた．今後は，アルミナボールの移動を想定し

た動的な圧縮強さの変化やビッカース硬度の変化を追跡調

査する．

図７ アルミナボールの圧壊強さ

図８ アルミナボールのビッカース硬度
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