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1 は じめに

現在,木質系バイオマスは建築材,木工材,製紙パルプ用材などとしての需要が大

きいが,再生産可能な特徴を生か し,エネルギー資源や化学資源 として利用用途の拡

大を目指すことが重要である｡特に,スギは宮崎県が全国一の生産量を誇 るが,間伐

材,風倒木,製材端材,建築廃材などのほとんど利用用途の無いスギ材が多量に存在

する｡ これ らの有効活用を図るために,我々はスギ材を中心 とした木質系バイオマス

の化学的な総合利用の研究を続けている 1)･5)｡昨年度の学内共同研究では,｢スギ材の

有機成分抽出による新規用途の開発 -シイタケ栽培用菌床材および天然抗菌剤-の応

用の試み-｣について報告 した 6)0

樹木の炭化は古 くか ら炭焼きとして行われ,製造 された炭化物 (木炭)は主に燃料

として用い られてきた｡ただ し,スギ材を炭化 して得 られる炭化物は燃料用には適 さ

ない｡樹木炭化物の新 しい用途 として,吸着剤 7),8),水質浄化剤 9)Ilo),調湿剤 11)およ

び窒素酸化物分解触媒 12)･13)などに利用す る試みが始められている｡ 樹木の炭化では,

炭化物のほかに煙を冷却捕集すると,木ガス,木酢液および木タールができる(図 1)0

この中で,木酢液は食品用薫香液,土壌改良剤,農薬補助剤,水畜産飼料添加剤など

に利用 され 14),また植物の発芽 ･成長促進作用や微生物に対する抗菌作用があること

が報告 されている 15)･17)｡炭化生成物の製造方法や製造条件の違いは,性状,成分組成

および利用効果に大きな影響を与えると思われるが,今までに炭化生成物全体につい

て物質収支,組成および物性を総合的に調べた研究例はほとんどない｡ このため,ス

ギ材の炭化条件 と生成する炭化生成物の成分組成や物性の関係を調べ,利用用途開発

のためスギ材炭化生成物の基礎的データを得る目的で研究を行ったので報告する.

煙

図 1 樹木の炭化生成物.
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2 結果と考察

2.1 炭化生成物の物質収支

図 2に示す炭化反応装置により,スギ材の炭化を窒素気流下で行った｡炭化時に発

生する木ガス成分を分析す る目的で,炭化反応装置の リー ピッヒ冷却器出口にテ ドラ

-バ ッグを付け,図 3に示す 4つの温度域で気体を捕集 した｡スギ辺材 20.2gを炭化

して,室温-400℃間 (a)に 4310cm3,400-600℃間 (b)に 2400cm3,600-800℃の

間 (C)に 2950cm3お よび 800 ℃で保持 1時間後約 500 ℃まで自然冷却 1時間の間

(d)に 3180cm3の気体を捕集できた｡ただ し,炭化反応は窒素気流下 (約 20cm3/min)

で行ってお り,捕集 した気体中の木ガス成分は窒素で希釈 されていることになる｡ GC

分析により,捕集 した気体中に水素,一酸化炭素,二酸化炭素,メタン,エチ レン,

エタンお よびプ ロパンが含まれていることを確認 した｡それぞれの木ガス成分を GC分

析により定量 した結果 を表 1にまとめた｡発生量が多いガスは水素,一酸化炭素,二

酸化炭素お よびメタンの 4種類であった｡ これ らに比べエチ レン,エタンおよびプロ

ピレンの発生は少量であった｡一酸化炭素や二酸化炭素は,比較的低温域か ら発生が

見 られ,400-600℃間 (b)で最高量 となった｡水素 とメタンの発生は炭化温度の上昇

につれて増加 し,特に水素は 600-800℃間 (C)で大量に発生 した｡この木ガス分析の

結果は,既報の種々の木質系材料の炭化により発生す る木ガス成分量の結果 と傾向が

よく似ている｡全温度域 を合計 した木ガス成分の収率は使用 したスギ材重量に対 して

約 18%となった｡

木酢液 ･木タール

図 2 スギ材の炭化用電気炉.
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図 3 スギ辺材の炭化における木ガス捕集温度域.

0-2時間 (a),2-3時間 (b),3-4時間 (¢),4-6時間 (d)

表 1 スギ辺材 (20.2g)の 800℃での炭化において発生する木ガスの分析 a)

炭化温度/oc 発生ガス/cm3

(挿集時間/h) H2 CO CO2 CH4 C2H6 C2H4 AV
H3C

室温-400(2)
400-600(1)
600-800(1)
SoO(1)後冷却 (1)
合計

0 215.5 362.0 0.7

19.9 427.2 468.0 199.2
541.8 265.1 138.1 368.1
333.9 143.1 31.5 111.3

$95.6 1050.9 999.6 679.3

0.4 0.3

9.4 17.8
2.4 10.3
0.6 0.6

12.$ 29.0

0

1
0ノ
0

0

4
0

5

a)スギ辺材の水含量:ll.0%.

スギ辺材の炭化温度 200-900℃での炭化生成物 とスギ心材の炭化温度 400℃および

800℃での炭化生成物の物質収支を表 2にまとめる｡木酢液 と木 タールの合計収率は,

炭化温度 200℃では 4%であるが,炭化温度 300-400℃で急激に増加 し,炭化温度 500℃

以上では 50-55%でほぼ一定 となった｡木酢液 ･木タールの生成は炭化温度 300℃以

上で起 こりは じめ,炭化温度 400-500℃間でほぼ終了す ることを示唆 している. 一方,

炭化物の収率は逆に炭化温度 200℃で 96%,300℃で 77%,400℃で 37% と急激

に減少 し,同 じく炭化温度 300℃以上で炭化が進行 していることを示 している｡ しか

し,木タール ･木酢液の収率 と異な り,炭化物収率は炭化温度 500℃を越えても一定

とはならず,炭化温度の上昇に伴い徐々に減少 した｡炭化温度 500℃以上での炭化物

の収率の減少は,先に示 した木ガス成分がさらに離脱 し続けるためと考えられる｡表

2に示す ように 800℃での炭化時に発生する木ガス成分の収率は 18.2%であり,こ

れに木酢液 ･木タール収率お よび炭化物収率を合計す ると約 98%とな り,使用 したス

ギ材量にほぼ見合 う生成物収支を示 した｡すなわち,スギ材の炭化では,炭化温度
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500℃付近までスギ材構成成分中の含酸素有機成分の熱分解で一酸化炭素や二酸化炭

素の発生を伴いながら低分子有機化合物や水などの生成が進み,一方,炭化温度 500℃

以上では木酢液 ･木タールを生成する反応はほぼ終了し,脱メチル化や脱水素の反応

により黒鉛構造-の変化が徐々に進行すると考えられる｡

表 2 スギ辺材および心材のいろいろな温度での炭化における炭化生成物の物質収支

温 度 炭化生成物/那)
木ガス 木酢液 木タール 炭化物

辺材 11.0

辺材 11.0

辺材 11.0

辺材 11.0

辺材 11.0

辺材 11.0

辺材 11.0

辺材 11.0

心材 10.6

心材 10.6

0

0

0

0

0

0

0

0

0

0

0

0

0

0

0

0

0

0

0

0

2

3

4

5

6
･7

8

9

4

8

b) 2.6

15.5

34.6

40.2

36.3

38.6

18.2 42.0

1.3 95.2

1.2 77.3

12.7 37.3

ll.9 30.6

13.6 29.2

12.2 26.6

13.0 25.2

42.5 10.0 24.9

35.7 13.7 36.5

45.5 11.8 29.9

a)使用 した材の重量に基づ く.

b)未測定.

2.2 スギ材木酢液の分析

炭化温度の異なるスギ木酢液を,キャピラリーGCを用いて成分分析 した｡図4に示

す 40種類の化合物を分析に用いた｡炭化温度 200℃,300℃および 400℃で炭化 し

て得 られた木酢液のキヤピラリーGCクロマ トグラムを図 5に示す｡図 5中の番号は図

4に示 した化合物番号に該当する｡ 木酢液の各成分量は,従来 GCクロマ トグラムのピ

ーク面積百分率により簡便に求められることが多かったが,著者 らはスギ材木酢液成

分を被検成分追加法を用いて,より厳密に定量することを試みた｡定量分析結果を表

3にまとめる｡

スギ木酢液中の有機成分量および成分組成は炭化温度 200-400℃間で急激に変化 し

た｡炭化温度 200℃のスギ木酢液中にはフルフリルアルコール とメタノールおよび酢

酸が極少量存在するのみであ り,この温度で木材の成分の分解がほとんど起こってな

いことを示 している｡ フルフリルアル コールは炭化温度 300℃の木酢液中にも存在 し

たが,400℃以上の木酢液中には存在 しなくなった｡400℃以上で生成 したほかの木

酢液成分と二次的な化学変化を起こした可能性がある｡ 炭化温度 300℃の木酢液中に

は,メタノール,アセ トン,カルボン酸類,フェノール,p-クレゾール,グアイアコ

ール類,シクロテンおよびマル トールが存在 し,木材成分の熱分解が活発に進み始め

たことがわかる｡ 炭化温度 400℃では 300℃ と比べ,酢酸を除 くカルボン酸類,アル

キルフェノール類やグアイアコール類を含むフェノール性成分の増加が著 しい｡グア

イアコール類の増加はスギ材構成成分であるリグニンの熱分解が 400℃で盛んに起こ

っていることを示唆 している｡ 一方,炭化温度 400℃以上で調製 したスギ木酢液の成
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分組成は,炭化温度 500℃および 700℃の木酢液を含めて,すべて類似 していた｡最

も多く存在するのは酢酸 (30.9-36.7g/dm3)であり,次いでメタノール (14.6-17.3

g/dm3) であった｡ このほかでは,低級カルボン酸類,フラン,フェノール,カテコー

ル,グアイアコール類,シクロテンなどが主要な成分であった｡400℃以上では木酢

液 ･木タール生成量がほぼ一定になることも考え合わせると,木酢液 ･木タールの生

成は 400℃までにほぼ終了すると思われる｡

いずれの炭化温度の場合でも,スギ材木酢液中にはシリンゴール類が存在 していな

かったoアカマツ (Pl'DedeDSl'floz･a),ヒノキ (ChamaecJParl'sobtusa),スギなど針

葉樹由来の木酢液を分析 した報告によると,同様にシリンゴール類は存在 しないか,

または存在 しても微量であることが知 られている｡ リグニンは図 6に示す 3種類のフ

ェニルプロペン単位を持つモノマーが重合 してできる生体高分子である｡針葉樹であ

るスギ材 リグニンの構成要素は,大部分がコニフェリルアルコール 川)で,少量の Jr

クマ リルアルコール (I)を含むがシナ ピルアルコール (lH)はほとんど含まない｡こ

のため,スギ材の炭化ではシナピルアルコール (=)単位から由来するシリンゴール

類が生成せず,コニフェリルアルコール 川)単位から由来するグアイアコール類が多

く生成する結果になったと考えられる｡

CH3(CH2)nOH CH3COCH3 CH3(CH2)nCOOH CH3CH=CHCOOH
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図4 木酢液分析に用いた化合物.
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図 5 いろいろな温度で炭化 したスギ辺材木酢液のキヤピラリーGCクロマ トグラム.

炭化温度 300℃ (a),400℃ (b),800℃ (¢).
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表 3 スギ辺材木酢液のキヤピラリーGCによる成分含有量の定量

含有量/gdm~3

化合物

200 300 400 600 800

メタノール (1)

エタノール (2)

アセ トン (3)

酢酸 (4)

プロピオン酸 (5)

酸酸 (6)または

γ-ブチロラク トン (ll)

吉草酸 (7)

クロ トン酸 (8)

レブリン酸 (9)

安息香酸 (10)

2-フルアルデキ ド (12)

5-メチルー2-フルアルデヒド (13)

5-ヒドロキシメチルー2-フルアルデヒド (14)

2-アセチルフラン (15)または

テトラヒドロフルフT)ルアルコール(17)

フルフリルアルコール (16)

フェノール (18)

ピロカテコール (19)
0-クレゾール (20)
m-クレゾール (21)
p-クレゾール (22)

4-エチルフェノール(23)または

3,5-キシレノール (26)
2,5-キシレノール (24)

2,6-キシレノール (25)
グアイアコール (27)

4-メチルグアイアコール (28)

4-エチルグアイアコール (29)

バニ リン (30)
4-アセチルグアイアコール )13′-

1
シリンゴール (32)

4-メチルシリンゴール (33)

4-エチルシリンゴール (34)

4-プロピルシリンゴール (35)

シリンガアルデ ヒ ド (36)
4-アセチルグアイアコール

シリンガ酸メチル (38)

シクロテン (39)

マル トール (40)

ノヽ73円川川u

0.10

0

0

0.09

0

0

0

0

0

0

0

0

0

0

8.72

0

0

0

0

0

0

0

0

0

0

0

0

0

0

0

0

0

0

0

0

0

0

10.57 17.29 15.34 14.60

0 0 0 0

0.70 0.37 0.54 0.99

41.25 30.91 36.69 35.97

1.42 2.16 2.25 2.16

0.52 1.20 1.09 1.00

0 0.08 0.06 0.04

0.02 1.94 1.09 1.69

0 2.06 1.44 1.37

0 0.02 0.06 0.02

3.09 2.04 1.78 2.19
0.51 0.36 0.25 0.36

1.26 0.57 0.31 0.43

0.45 0 0 0

2.01 0 0 0

0.02 2.55 1.50 1.16

0 2.17 1.88 2.20

0.01 0.03 0.33 0.15

0 0.06 0.33 0.28

0.04 0.25 0.72 0.73

0 2.09 1.78 0.95

0 0.06 0.04 0.03
0 0

0.71 4.08

0.27 2.87

0.2 7 0.90

0.73 0.81

0.19 0.47

0 0

0 0

0 0

0 0

0 0

0 0

0 0

0.23 2.78

0.02 0.02

3.76 3 .48

2.60 2.61

0.62 0.68

0.46 0.51

0.15 0.29

0 0

0 0

0 0

0 0

0 0

0 0

0 0

2.66 2.64

0.41 0.55 0.38 0.76
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図 6 リグニンを構成する3種類のフェニルプロパン単位.

2.3 炭化物の分析

スギ辺材木粉 と炭化温度 300-800℃で調製 したスギ辺材炭化物の FトIRスペク トル

を図 7に示す｡木粉 と炭化温度 300℃の炭化物のスペ ク トルは互いによく似てお り,

この炭化温度まではスギ材の官能基構造に大きな変化がないことがわかった｡炭化温

度 400℃では,OH 伸縮振動による 3400cm~1の吸収帯が 3200cm~1にシフ トし,また

アル コール性 ヒ ドロキシル基の C-0伸縮振動による 1000-1100cm-1の吸収は弱 くなる｡

新たに 1700cm~1に C-0 伸縮振動,1600cm~lに C-C伸縮振動および 1200-1300cm~1

に逆対称性 C-(C-o)-Cまたは C-(C-0)-0伸縮振動によると考えられる吸収が大きく現

れている｡ これ らの結果から,炭化温度 400℃でカルボニル基 とオレフィン基の生成が

起こっていることが推定される｡ 600℃以上になるとほとんどの吸収帯が明瞭に現れ

なくなり,炭化物が黒鉛構造に次第に変化することが伺える｡ このスペク トル変化は

炭化の進行により脱水反応 と脱水素反応が順次進行 していることを示 している｡

各種の炭化温度で調製 した炭化物の ESRスペ ク トルを図 8に示す｡炭化温度

300-600℃の炭化物にラジカルが検出され,その g値は 2.0020-2.0035の範囲にあり,

すでに石炭や熔焼 したコーヒー豆で観測 された g値 とほぼ等 しい｡炭化物粉末をESR

試料管に詰めて測定 しているので定量的にはいえないが,炭化温度 400-600℃で最 も

多くのラジカルが観察される｡ 炭化温度 700℃以上になるとラジカルはほとんど消失

した｡炭化温度 300-600℃で炭化物中の官能基の r結合切断によりラジカル種が生成

し,炭化温度 700℃以上では芳香族多環構造の発達に伴い ESR不活性になるためと考

える｡ 炭化温度域は若干異なるが,スギ材炭化物 もほぼ同様の傾向を示 した｡

炭化物粉末を蒸留水に分散 した溶液の pHを測定した結果を表 4に示す｡スギ辺材炭

化物の懸濁水液の pHは, 炭化温度が高くなるにつれて上昇 した｡400℃で炭化 した

炭化物はpH5.39の酸性を示 し,500-700℃で炭化 した炭化物はpH6.00-7.00の間と

なり,800℃以上で炭化 した炭化物はアルカ リ性を示 した｡炭化温度 400℃および

800℃で調製 したスギ心材炭化物 も同様の傾向を示 した｡FT-IRスペク トル測定結果

からも示唆 されるように,炭化温度が低いとカルボキシル基やフェノール性 ヒ ドロキ

シル基などが多 く残存 した炭化物 とな り,酸性を示す｡一方,炭化温度が高いとこれ

らの官能基が黒鉛化の進行により失われ,炭化物中の灰分である金属酸化物の影響を

受け,アルカ リ性を示すようになると推定 している｡
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図 7 スギ辺材および炭化温度 300-800℃で調製 した炭化物の FトIRスペ ク トル.

3330 3340 3350 3360 3370 3380 3390 3400
磁場 /Gauss

図 8 炭化温度 200-1000℃で調製 したスギ辺材炭化物の ESRスペ ク トル.

観測 g値 (温度/℃);2.0035(200),2.0030(300),2.0024(400),2.0023(500),2.0020(600).
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窒素吸着法による測定か ら求めたスギ材炭化物の比表面積,細孔容積および平均細

孔半径を表 4にまとめる｡ スギ辺材炭化物の比表面積は 800℃までは炭化温度が高 く

なるほど増加 したが,900℃では逆に 800℃よりその値が若干減少 した｡スギ辺材炭

化物の細孔容積は炭化温度が高いほど大きくな り600℃ より高い温度ではほぼ一定 と

な り,また平均細孔半径は炭化温度が高いほど小 さくな り,600℃より高い温度では

ほぼ一定となった｡一方,スギ心材炭化物では炭化温度 800℃でも比表面積および細

孔容積の値が極めて小 さく,炭化によるミクロ細孔の形成が進んでいないことがわか

る｡ 辺材に比べ心材の方がち密で樹脂成分 も多 く炭化 しにくいことが原因ではないか

と思われる｡ 心材の場合, ミクロ細孔の形成を進めるには高い炭化温度で長時間炭化

を行 うなど工夫が必要 となるようである｡ 今回の結果は,辺材 と心材を分離 しないで

炭化すると炭化の進行状態が不均一な炭化物 となる可能性を示唆 してお り,吸着用途

などに使用する際には注意が必要である｡

表 4 いろいろな温度で炭化 して得たスギ材炭化物の分析

細孔分析 b)

細孔容積

/cm3g十
0.013

0.028

0.088

0.077

0.066

0.082

0.016

0.004

平均細孔半径
/nm

2.35

1.78

1.17

1.07

1.30

1.00

11.7

7.54

部位 度/oc '■TtH'var tb,#2平戸

スギ材 炭化温 水溶液の

r▲l /m2g-1
5.39 11.2

6.11 59.7

6.32 201

6.77 355

8.89 394

9.24 278

6.24 5.47

8.25 10.8

材

材

材

材

材

材

材

材

辺

辺

辺

辺

辺

辺

心

心

0

0

0

0

0

0

0

0

0

0

0

0

0

0

0

0

4

5

6

7

8

9

4

8

a)炭化物 0.5gを蒸留水 50cm3に分散 して測定

b)窒素吸着法.

2.4 炭化物のアンモニアおよび硫化水素の吸着特性

スギ辺材およびスギ心材 を炭化温度 400℃と800℃で炭化 した炭化物を吸着剤 とし

たアンモニアの気相吸着実験の結果を図 9に,また硫化水素の気相吸着実験の結果を

図 10にまとめる｡ アンモニアの気相吸着では,400℃で炭化 した炭化物の吸着速度が

速 く,800℃で炭化 した炭化物の吸着速度は遅 くなった｡スギ材炭化物の比表面積等

の値 とは相関 していない｡ このため,アンモニアの吸着は炭化物表面の酸性官能基に

基づ く化学吸着の関与が大きい と考えられる｡ 一方,硫化水素の気相吸着はアンモニ

アの場合 と全 く逆の傾向を示 した｡この場合 も比表面積の大きさなどか ら説明できず,

800℃で炭化 した炭化物の吸着速度が速いのは,炭化物が塩基性であることと関連が

大きいと思われる｡ 今回の気相吸着実験結果は,悪臭成分である硫化水素ガスおよび

アンモニアガスをスギ材炭化物で脱臭 しようとする場合,炭化温度の異なるものを調

製 して使い分ける必要があることを示 している｡
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図 9 炭化温度 400℃および 800℃で調製 したスギ炭化物-のアンモニアガス吸着.

スギ辺材 :400℃ (○),soo℃ (●);スギ心材 :400℃ (□),800℃ (義)
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図 10 炭化温度 400℃および 800℃で調製 したスギ炭化物-の硫化水素ガス吸着.

スギ辺材 :400℃ (○),soo℃ (●);スギ心材 :400℃ (□),800℃ (義)
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2.5 スギ材の炭化過程の考察

炭化生成物の物質収支や分析結果に基づきスギ材の炭化過程を次のように考察 した｡

炭化温度の低温域で木材構成成分である多糖類や リグニンの熱による脱水反応や分解

反応が進み,二酸化炭素,一酸化炭素,水および低分子有機化合物が木ガスおよび木

酢液 ･木タール として離脱する｡ 同時に,カルボニル基,オ レフィン基およびラジカ

ルが炭化物中に増加する｡ 炭化温度の高温域では,木酢液 ･木タールの生成は終了し,

脱水素化や脱メチル化およびラジカル部位の結合により芳香族多環構造の骨核形成-

と炭化が進むことが推定できる｡

3 結 論

スギ材の炭化を炭化温度を変えて行い,炭化生成物 (木ガス,木酢液,木タールお

よび炭化物)の物質収支,物性および成分分析を総合的に研究 し,次のような点を明

らかにした｡

1)木ガス成分は炭化の低温域で一酸化炭素と二教化炭素および高温域で水素とメタ

ンの発生が主 となる｡

2)木酢液 ･木タールの生成は 400℃まででほぼ終了し,400℃以上では木酢液成分

組成 も類似 している｡ また,スギ材木酢液にはシリンゴール類は含有されていなかっ

た｡

3)炭化物の Fl∵IRスペク トル測定から炭化温度 400℃でカルボニル基やオ レフィン

が生成 し,さらに温度が高 くなると黒鉛化が進む｡

4)炭化温度 400-600℃で ESR活性なラジカル種の発生があり,スギ材成分の熱分解

がこの温度域で活発であると推定 した｡

5)アンモニアガス吸着は炭化温度 400℃の炭化物で速 く,硫化水素吸着は炭化温度

800℃の炭化物で速い｡ これ らの吸着は炭化物の比表面積 と相関が少なく,炭化物の

酸性やアルカ リ性に起因する化学吸着と推定 した｡
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