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本研究では，X 線 CT を用いてコークスの構造を直接反映させたおおよそ 2 億ボクセルのコーク

スモデルを作成し，反応温度を 1373 K および 1573 K としてそのコークスモデル内部においてガ

スの物質移動をともなうガス化反応速度解析を行った．さらに，コークスの不均質な構造を直接

反映させた有意性を検討するため，比較対象として均質なモデルに対しても同様の解析を行った．

その結果として，X 線 CT を用いて不均質な構造を直接反映させた場合はコークスが不均一に脆

化し，反応後期では均質なモデルを用いた場合には表現できない炭素基質ボクセルが集中する領

域のみが残存した．さらに，全体の反応率および見かけの反応速度は均質なモデルを用いた場合

ではほとんど単調に変化したものの，不均質な構造を直接反映させた場合では非線形な変化を示

した． 

1.緒緒言言  

多孔質炭素材料であるコークスは高炉内において還元材やスペーサーなど様々な役割を担う．

特に，高炉内の通気・通液性は銑鉄の生産性に大きな影響を及ぼすため，スペーサーとしての役

割は重要である．そのため，コークスは高強度であることが求められ，これまでコークスの強度

に関して多くの研究が行われてきた[1–7]．これらの研究により，気孔構造がコークスの強度に大

きく影響を及ぼすことが明らかとなった．また，高炉内においてコークスはガス化反応によって

脆化し，粉化しやすくなる．粉化したコークスは，高炉内の通気性を阻害し，高炉操業に悪影響

を及ぼす．そのため，コークスのガス化反応に関して多くの実験がなされてきた[8–10]． 
近年では，コークスを含む多孔質炭素材料を対象としたガス化反応の数値シミュレーションも

行われている[11–14]．Richter et al.は複数の粒子で構成された多孔質モデルを対象に，気相反応お

よび固気反応を考慮した対流拡散問題を解き，その多孔質体モデル内部および周辺部におけるガ

スの濃度分布について検討した[12]．Xue et al.は，複数の円錐状の気孔を持つ単一の石炭チャー

モデルに対して Richter et al.と同様の解析を行い，気孔であるモデル粒子の粒径が内部の反応速度

の分布に及ぼす影響を評価した．さらに，X 線 CT を用いて作成した石炭チャーの多孔質構造を

計算に直接反映した研究もある．Fong et al.は，X 線 CT 像から作成した石炭チャーモデルに対し

て物質移動を考慮したガス化反応の数値シミュレーション手法を提案し，石炭チャーの構造を均

質とするモデルと比較した[14]．我々の研究では，コークスの X 線 CT 像から多孔質モデルを作

成し，そのモデルの一部を対象として有限要素法に基づいた物質移動を伴う CO2 ガス化反応解析

を行った[15]．しかしながら，この手法では計算負荷の観点からより大規模の計算は現実的では

ないため，コークス全体の構造変化を詳細に捉えることは困難である． 
そこで，本研究では離散化手法を有限要素法から有限体積法に変更し，さらに MPI による並

列計算を可能とした計算コードを用いて，X 線 CT 像から作成したおおよそ 2 億ボクセルのコー

クスモデルを対象に反応温度 1373 K および 1573 K において物質移動を伴うガス化反応速度解析

を行った．比較対象として均質なコークスモデルを対象とした解析も行い，実コークスの構造を

考慮することの有意性について検討した． 
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2.手手法法  

2.1  解解析析対対象象 

2.1.1  X 線線 CT かからら作作成成ししたたココーーククススモモデデルル(Case N) 
 X 線 CT を用いることでコークスの構造を直接反映させた解析対象を作成した．具体的には電

気加熱式コークス炉を用いて Goonyella 炭を乾留し，コークスを作製した．コークスを中心部か

ら円柱状に切り出し，コークス試料とした．そのコークス試料の大きさは⌀20×14 mm である．マ

イクロ X 線 CT スキャナー(TOSCANER-32250 hd, Toshiba IT & Control Systems Corporation, Japan)
を用いて，その円柱状のコークスのマイクロ X 線 CT 像を撮像した．なお，画面分解能は 20.6 
µm/pixel であり，スライス厚は 32 µm である．本研究では，コークスが気孔および炭素基質から

構成されると仮定したうえで，Otsu の手法[16]に基づいて 2 値化し、コークスの X 線 CT 像にお

けるボクセルを気孔と炭素基質に分類した．2 値化した画像を積層させることで，図 1 に示すコ

ークスモデルを作成した．このコークスモデルの要素数は約 4 億ボクセルである．本研究では，

高さ方向の中心の面を対称面とし，コークスモデルの半分の領域を解析対象とした．この解析対

象の分割数は 950 × 950 × 224 (approx. 0.2 billion)である．また，炭素基質ボクセルの密度は 1400 
kg/m3 とした． 
 

 
図 1 およそ 4 億ボクセルのコークスモデル．解析対象はコークスモデルの半分の領域(黒色の領

域)である．This figure is reprinted with permission from Elsevier [21]. 
 

22..11..22  均均質質ななココーーククススモモデデルル((CCaassee  UU))  

 比較対象として均質な解析対象を作成した．この解析対象の大きさは Case N と同様に⌀20×14 
mm とした．また，炭素基質ボクセルの密度は Case N と同じである．解析対象内のすべてのボク

セルに空隙率を与えることで，解析対象内部に均質な気孔構造を形成させた．なお，Case N の

解析対象全体における平均の気孔率が 0.49 であるため，初期のタイムステップにおけるボクセル

の空隙率をとした．また，Case U の各炭素基質ボクセルの表面積は，コークスモデル全体の

表面積が Case N と等しくなるように設定した． 

不均一反応により変化する固体燃料の大規模シミュレーション ― 5 ―



22..22  ココーーククススののガガスス化化反反応応のの大大規規模模シシミミュュレレーーシショョンン  

22..22..11  支支配配方方程程式式  

 コークスの X 線 CT から作成した解析対象において，拡散による CO, CO2 および N2 ガスの物質

移動を解析した．Case N では，X 線 CT 像により解像された気孔ボクセルおよび気相ボクセル内

においてガスの拡散を考慮し，その拡散方程式は次式のように表せる: 

 
 

(1) 

ここで，Dm,mix は多成分系における化学種 mの拡散係数を，Smは化学種 mの生成項を，Ymは化学

種 mの質量分率を，はガス密度を表す．生成項には，気孔と炭素基質との界面において CO2 ガ

ス化反応を考慮した．また，ガスが炭素基質ボクセル内部に拡散しないと仮定した． 
Case U では，解析対象内のすべてのボクセルに空隙率を与えたため，そのボクセル内におい

てガスの拡散方程式は次式のように表せる: 

 
 

(2) 

なお，気相では，空隙率をとした． 
 

22..22..22  ガガススのの拡拡散散  

 解析対象のメッシュサイズは数十m オーダーであり，解析対象内では分子拡散が支配的であ

るとした．そこで，ガスの拡散は分子拡散とし仮定し，次式により化学種 mの拡散係数 Dm,mixを

算出した： 

 
 

(3)  

ここで，Dlmは二成分系の拡散係数であり，Xmは化学種 m の体積分率を表す．この式は二成分系

の拡散係数を多成分系に拡張した式である．2 成分系分子拡散係数は次式に示す Chapman-Enskog
理論により算出した： 

 

 

(4) 

ここで，M はガスの分子量，T はガス温度，P は全圧，σaveは衝突する分子の衝突直径，ΩD-aveは

Lennard-Jones ポテンシャルによる衝突積分をそれぞれ表す． 

22..22..33  不不均均一一反反応応  

 炭素基質と気相および気孔の界面における不均一反応として，以下に示す総括反応を考慮した： 
 C + CO2 → 2CO (R1) 

炭素基質ボクセルでは，CO2 ガス化反応によって炭素の質量を減少させた．一方で，気孔ボクセ

ルおよび気相ボクセルでは，ガス化反応によって CO2 を消費し，CO を生成させた．なお，反応

の進行よらず炭素基質ボクセルの表面積は一定とした．また，CO2 ガス化反応の反応速度定数 k
は，Kashiwaya et al.が提案した反応速度式[17]に基づいて次式より算出した： 

 , (5)  
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ここで，kcおよび kaは結晶性炭素および非結晶性炭素の反応速度定数を，Nc, Naは全質量に対し

て結晶および非結晶性炭素が占める質量の割合を表す．炭素の反応速度定数 kc, kaは，

Langmuir-Hinshelwood 機構に基づき，式(6,7)のように定義されている: 

 , (6) 

 , (7) 

ここで，k1,c, k1,a, k2, k3 は素反応の反応速度定数，Pは圧力である．なお，Kashiwaya et al.の研究を

参考に Ncを 0.25，Naを 0.75 とした．また，炭素基質ボクセルの反応率 Xは次式のように定義し

た： 

 , (8) 

ここで，m0 は初期の炭素基質ボクセルの質量，mtは経過時間 tの炭素基質ボクセルの質量を示す．

コークス全体の反応率 は，次式で表せる： 

 
 

(9) 

  

22..22..44  解解析析条条件件  

 有限体積法に基づいて支配方程式を離散化し，拡散項には中心差分法を適用した．反応による

構造変化を観察するため，時間積分法には完全陰解法を用いて解析時間 18000 s まで解析した．

なお，時間刻みを 30 s とした．行列ソルバーに AGMG (AGgregation-based algebraic 
MultiGrid)[18–20]を用いることで，離散化方程式の相対残差が 10-6 になるまで反復計算を行った．

さらに，生成項が質量分率に依存するため，一タイムステップ中にそれらの項を少なくとも 4 回

更新した．また，境界条件に関しては，図 2 に示すように高さ方向の中心の境界面において濃度

勾配をゼロとし，この境界面を対称面とした．その他の境界は，N2: CO2: CO = 0.5: 0.5: 0 とし，

ガスの質量分率を固定した．また，反応温度が反応によるコークスの構造変化に及ぼす影響を検

討するため，反応温度を 1373 K あるいは 1573 K とした．この計算は in-house コードを使用して

おり，計算時間は東北大学サイバーサイエンスセンター所有の並列コンピュータ LX406Re-2 にお

いて 6 ノード 72 コアを用いておおよそ 2 日であった． 

 
図図 2. 境界条件．点線で示す対称面において質量分率の勾配をゼロとし，実線で示すその他の面

では質量分率を固定した．This figure is reprinted with permission from Elsevier [21]. 
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33..結結果果とと考考察察  

33..11  構構造造変変化化のの比比較較  

X 線 CT を用いてコークスの構造を直接反映することの有意性を示すため，2 つの Case で計算

結果を比較した．図 3 に，炭素基質ボクセルの局所の反応率の空間分布の経時変化を示す．図 3 (a)
および (b)に着目すると，Case N ではコークスが不均一に脆化したことがわかる．1373 K ではコ

ークスの構造はほとんど変化しなかったものの，1573 K では反応の進行に伴いコークスの構造が

大きく変化し，炭素基質ボクセルが集中する領域のみが残存した．特に，経過時間 18000 s では

イナーチニット(IMDC)のような特徴的な領域のみが残存した．この理由として，これらの領域で

は比表面積が小さく，見かけの反応性が低いことが考えられる．一方で，Case U では，炭素基質

ボクセルはコークス内に一様に存在し，反応進行にともないコークスが縮小した．いずれの反応

温度においても，局所の反応率は径方向の中心に近づくにつれ減少した．これらより，図 3 (b)に
示す炭素基質ボクセルが集中した領域は X 線 CT 像に由来し，Case N ではこのような特徴的な構

造を考慮可能であることが示された． 
 

33..22  ココーーククスス全全体体のの反反応応率率おおよよびび見見かかけけのの反反応応速速度度のの比比較較  

2 つの Case を定量的に比較するため，図 4 にコークス全体の反応率および見かけの反応速度の

経時変化を示す．いずれの Case においてもみかけの反応率は，全体の傾向として時間の経過とと

もに単調に増加し，Case N の 1573 K では反応時間 200 min 以降において傾きが減少する非線形な

挙動が見られた．これは図 4 (b)に示す見かけの反応速度からもわかり，反応後期において反応表

面積が減少したためである．また，いずれの温度においても Case N の全体の反応率および見かけ

の反応速度は Case U よりも大きい値を示した．反応温度 1373 K では，Case N の見かけの反応速

度が Case U よりもおおよそ 2 倍大きかった．一方，反応温度 1573 K では，Case N の見かけの反

応速度は全体の反応率が 0 から 0.5 の範囲では Case U の 2 倍程度大きかった．この差は 2 つの

Case で表面積と CO2 の拡散性が異なるためである．また，全体の反応率が 0.5 以上の範囲では両

者の差が小さくなる傾向が見られた．これは両者の全体の表面積が同程度となったためである．

図 5 に反応によるコークス全体の表面積の変化を示す．ここで，コークス全体の表面積は炭素基

質ボクセルと気孔ボクセルあるいは気相ボクセルの界面の表面積の総和である．1573 K の全体の

反応率 0.5 以上の範囲に着目すると，Case N と Case U の全体の表面積の差が減少したことがわか

る．したがって，全体の反応率 0.8 付近において見かけの反応速度が概ね良好に一致した．以上

より，Case N と Case U の反応率および反応速度の差は反応による表面積の変化挙動が大きく異

なることに起因することが示された． 
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600 s                  12000 s                18000 s 
(a) Case N at 1373 K 

 

600 s                  12000 s                18000 s 
(b) Case N at 1573 K 

 

600 s                  12000 s                18000 s 
(c) Case U at 1373 K 

 

600 s                  12000 s                18000 s 
(d) Case U at 1573 K 

図 3 1373 K および 1573 K における Case U および Case N の反応率の空間分布の時間変化． 
This figure is reprinted with permission from Elsevier [21]. 
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(a)                                    (b) 

図 4 ガス化反応によるコークスモデル全体の反応率および見かけの反応速度の変化． 
This figure is reprinted with permission from Elsevier [21]. 

 

 
図 5 ガス化反応によるコークスモデル全体の表面積の変化． 

This figure is reprinted with permission from Elsevier [21]. 
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44..結結言言  

 本研究では，実コークスの構造の複雑さを考慮するため，反応温度 1373 K および 1573 K にお

いて X 線 CT 像から作成したおおよそ 2 億ボクセルのコークスモデルを対象に物質移動を伴うガ

ス化反応速度解析を実施した．また，コークスの複雑な構造を考慮することの有意性を示すため，

比較対象として均質なモデルに対しても同様の解析を行った．X 線 CT 像を反映させた場合では

コークスが反応の進行にともない不均一に脆化し，炭素基質ボクセルが集中する領域のみが残存

した．一方で，均質なモデルを用いた場合では炭素基質ボクセルはコークス内に一様に存在し，

反応進行にともないコークスが縮小した．全体の反応率は，全体の傾向として時間の経過ととも

に単調に増加し，X 線 CT 像を反映させた場合の 1573 K ではその傾きが反応の進行にともない減

少する非線形な挙動が見られた．これは反応後期において全体の表面積が減少したためである．

また，X 線 CT 像を反映させた場合の見かけの反応速度は，1373 K および 1573 K の反応初期にお

いて均質なモデルを用いた場合よりも大きい値を示した．これは両者の場合で表面積と CO2 の拡

散性が異なるためである．1573 K の反応後期では，2 つ場合における見かけの反応速度の差が小

さくなった．これは両者の全体の表面積が同程度となったためである．これらより，X 線 CT 像

を反映させた場合は，均質なモデルを用いた場合では見られない不均一な脆化を表現可能であり，

さらに反応中における全体の表面積の違いによって全体の反応率および見かけの反応速度が均質

なモデルを用いた場合と大きく異なることが示された． 
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