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３１８ 金属酸化物によるタール分解特性 
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Tar decomposition techniques are desired to prevent blockage troubles in biomass gasification processes. In this study, various kind of catalysts 
were examined to improve the performance of tar decomposition at low oxygen atmosphere. It found that catalyst of BaZrO3−based Co or 
catalyst of BaZrO3−based Mn including Ni had strongly activity for tar decomposition and syngas generation. It also found that these catalysts 
kept the activity for long run time. 
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1. 緒言 

下水汚泥などバイオマス燃料をガス化するとタールが生

成・凝縮し，ガス化プロセス内で閉塞などのトラブルを引き起

こすため，タールの減量化または分解処理は重要な課題である。

タールの処理技術には，ガス化炉に酸素を吹き込み，生成ガス

を 1,100ºC 以上に昇温することによりタールを分解し，タール

分の少ないガスを得る部分酸化法がある 1)。また，ガス化剤に

水蒸気を用い，約 1,200ºC でタールを分解する水蒸気ガス化法

もある。一方，タール分解触媒を用いることにより，低温ガス

化やタール分解によるガス収率向上のメリットがあり，これま

でに数多くの研究が行われてきた 2 ) 3)。 
本研究では，独自のタール分解触媒を作成し，低酸素雰囲気

ガス化条件でのタール分解効果およびその生成ガス組成を調

べ，その効果を検討した。また，タール分解触媒の耐久性およ

び機能低下に繋がる触媒表面上でのコーキング特性を調べ，そ

の影響を検討した。 
 

2. 実験装置および実験方法 

2.1. 燃料および触媒 
燃料として用いた木質ペレットの工業分析および元素分析

を Table 1 に示す。触媒として，ペロブスカイト構造を有した

固体に種々の金属を担持したものを作成した。使用した触媒の

概要を Table 2 に示す。 

Table 1 Proximate analysis and ultimate analysis of fuel used. 

 
 
 

Table 2 Composition of catalysts. 

 

2.2. 実験装置および方法 
2.2.1. 燃料回分式反応器実験 
Fig. 1 に燃料回分式反応器実験における装置概要を示す。ま

ず，酸素濃度を調整した O2/N2ガスを反応管下部から 2.1 L/mi
n で供給した。次に反応管上部の触媒層（2.0 g）を 600 ºC に

加熱し，下部の燃料層（2.0 g）を 20 ºC/min で 400 ºC まで昇

温した後保持した。この過程の生成ガスを捕集し，GC で分析

した。タール分解率は Fig. 1 における① – ⑤の器具を重量測

定することにより算出した。 

 
Fig. 1 A schematic diagram of experimental apparatus for tar 

decomposition by various kind of catalysts. 

Moist. Ash VM FC C H N O S
8.59 0.93 73.5 16.9 47.6 6.08 0.14 45.8 0.02

Proximate analysis [wt%,ad] Ultimate analysis [wt%,d.a.f]

Lot Number Composition Lot Number Composition
BZ001 Ba(Zr0.9Co0.1)O3/Ni0.1 BZ002 Ba(Zr0.9Mn0.1)O3/Ni0.1
BT001 Ba(Ti0.9Co0.1)O3/Ni0.1 BT002 Ba(Ti0.9Mn0.1)O3/Ni0.1
SZ001 Sr(Zr0.9Co0.1)O3/Ni0.1 SZ002 Sr(Zr0.9Mn0.1)O3/Ni0.1
ST001 Sr(Ti0.9Co0.1)O3/Ni0.1 ST002 Sr(Ti0.9Mn0.1)O3/Ni0.1

Lot Number Composition
DCC Contained Ni 10 wt% Difference Commercial Catalyst

Content
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2.2.2 燃料半回分式反応器実験 
Fig. 2 に燃料半回分式反応器実験における装置概要を示す。

まず， N2ガスを反応管下部から 1.5 L/min，反応管燃料投入部

か 0.5L/min で供給した。次に反応管上部の触媒層（20 g）を 600 
ºC，下部の燃料層を 400 ºC に加熱した後，燃料（0.5 g）を 5
分毎に投入した。この過程の生成ガスを捕集し，GC で分析し

た。タール分解率は Fig. 2 における① – ⑥の器具を重量測定

することにより算出した。触媒は，エネルギー分散型X 線分

析装置 （EDX：QUANTAX 70）によってコーキング特性を調

べた。 

 
Fig. 2 Experimental apparatus with semi-batch reactor. 

 

3. 実験結果および考察 

3.1. 酸素濃度がタール分解効果および生成ガスに及ぼす影響 
Fig. 3 は，酸素濃度 0%，1%および 2%において触媒 DCC（市

販品）と BZ001（開発品）のタール分解率を比較した図である。

酸素濃度 0%におけるタール分解率は，DCC と比較して BZ00
1 は約 40%高かった。これに対して，酸素濃度 1%および 2%に

おけるタール分解率は，DCC と BZ001 は同程度であった。す

なわち，BZ001 には酸素濃度 0%において市販品にはない高い

タール分解率を示すことが確認された。 
Fig. 4 は，酸素濃度 0%時，生成した H2，CO および CO2量

を無触媒（NONE），DCC，BZ001 について比較した図である。

H2は，DCC では NONE に対して約 1.3 倍の増加，BZ001 では

約 2.7 倍の増加が見られた。同様に，CO, CO2生成量において

も，DCC より BZ001 の生成量は上回る結果となった。 
O2 = 0%の条件では，触媒で分解されたタール中炭素は，燃

料中酸素と化合しCOまたはCO2として放出されるものと考え

られる。すなわち，BZ001 は DCC よりも酸化力が強いと評価

できる。タール中炭素が触媒で酸化されると，タール中水素は

H2 または H2O として放出されると考えられる。BZ001 の H2

生成量が増加した原因は酸化力が強いことが要因と考えられ

る。 

 

 

Fig. 3 Tar decomposition at O2 = 0, 1, 2% for two catalysts. 

 
Fig. 4 Effect of catalysts on generated gas composition. 

 

3.2. 金属種がタール分解効果に及ぼす影響 
Fig. 5 (A) は，DCC と BZ001，BT001，SZ001 および

ST001 のタール分解率，(B) は DCC と BZ002，
BT002,SZ002 および ST002 のタール分解率を比較した図

である。また，いずれも酸素濃度 0%時である。ここで比較

した触媒は，同じ金属系の混合（A: Co 0.1 B: Mn 0.1）と担

持（Ni 0.1）物からなる触媒である。 
Fig. 5(A)と(B)を比較すると，それぞれの系において

BZ001およびBZ002が最も優れたタール分解効果を持つこ

とが確認された。これはもう一つの観点では，BaZrO3系の

金属酸化物を基材にした触媒が最もタール分解効果がある

ことを示している（Table 2 参照）。 
触媒の基材となる金属酸化物（ここでは BaZrO3と SrZrO3）

はその種類によって電気陰性度が異なることから，同じ触媒金

属（ここでは Co, Mn）を混合・担持してもその酸化力（酸化

数）には変化が生じると考えられる。本研究の範囲内では，

BaZrO3を基材として Co/Ni あるいは Mn/Ni を混合/担持した場

合，最もタールの酸化力が強く，O2 = 1, 2%時の酸素存在下に

おいても同様の傾向が見られた（Fig. 3 参照）。 
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Fig. 5 Tar decomposition for various catalysts for (A) Co 0.1/Ni 0.1 

and (B) Mn 0.1/Ni 0.1. 
 
3.3. タール分解触媒の連続使用による影響 
3.3.1 タール分解率への影響 
 Fig. 6 は，触媒として同一のBZ001 を連続的に用いて，3 時

間毎に合計 12 時間分のタール分解率を比較した図である。タ

ール分解率は 30 – 35%の間で変化し，同一触媒を連続的に 12
時間使用しただけでは，タール分解率の明らかな減少がないこ

とが確認された。 

 
Fig. 6 Effect of reaction time on tar decomposition.  

 
3.3.2 触媒表面への影響 
 Fig. 7 は，BZ001 触媒全体の (A) 実験前と (B) 3 時間後およ

び (C) 12 時間後を比較した図である。触媒は時間経過に連れ

て黒変していることが確認された。 
Fig. 8 は，触媒表面の EDX 分析結果を実験前の主要成分量を

wt% 0（白色部），各実験時間後を wt% i（黒色部）として時間

経過に対する主要成分の変化を示した図である。触媒表面の C
成分の割合は増加しているのに対して（wt% i/ wt% 0 > 1），その

他の金属成分は減少していることが確認できた（wt% i/ wt% 0 < 
1）。また，これらの成分が実験時間を増加させても変化しない

ことを確認できた。 
これらから，この黒変の原因が触媒表面上での炭素の析出

（コーキング）によるものであることが理解できる。コーキン

グが生成すると一般的に触媒が失活するが，触媒表面のコーキ

ングが進行しても触媒のタール分解性能に影響しないことが

確認された（Fig. 6 参照）。すなわち，BZ001 触媒は表面で以下

の反応（1），（2）のように，「タール分解によるコーキングの

生成」と「燃料から発生する水分による炭素の水蒸気ガス化」

が同時に起こっていることが考えられる。 

Tar → C + Carbon oxide + Hydrocarbon  (1) 
C + H2O → CO + H2    (2) 

 
Fig. 7 Photo images of the catalysts for (A) Before, (B) 3-hour,  

(C) 12-hour an experiment. 

 
 Fig. 8 Effect of reaction time on catalysts surface major 

components. 
 

4. 結言 

 無酸素状態において，開発品触媒が優れたタール分解効果を

有していることを明らかにした。その中でも，BaZrO3 を基材

として Co/Ni を混合/担持した触媒がもっともタール分解に優

れていた。また，この触媒は 12 時間連続的にタール分解を行

う耐久性があることを明らかにした。 
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