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木質バイオマスの炭化反応 :スギ辺材木酢液成分の生成量に
及ぼす酢酸水溶液処理および炭化物添加の影響 1)

松井 隆尚 1)･松下 洋- 2)･菅本 和寛 3)･魯 保旺 4)

CarboniZationReactionofWoodBiomass:EffectofPretreatment
withAceticAcidandAdditionofCharcoalonYieldsof

CarbonizationProductsandConstituentsinWood-Vinegarfrom
SugiSapwood

TakanaoMATSUl,Yob-ichiMATSUSHITA,KazuhiroSUGAMOTO,BaowangLU

Abstract

Sugisapwoodstreatedwithaqueousaceticacidwerecarbonizedat400℃ forlhunder

nitrogengastoaffordwood-vinegar,wood-tarandcharcoal.Yieldofthewood-Vinegarwas

increasedbytreatmentwithaqueo甘Saceticacid,andyieldsofthewood-tarandthecharcoal

weredecreased.Elevencomponentsinthewood-vinegarWeredeterminedbycapillarygas

chromatography (capillary GC).Amountsof5-hydroxymethy1-2-fhraldehyde and 2-

furaldellydeinthewood-VinegarwereillCreaSedaftertileacidtreatmellt,butam ountsof

carboxylicacids,phenols,pyrocatechol,guaiacols,andmaltolwerealmostconstant.

Amixtureofsugisapwoodandcharcoalasan additivewascarbonizedat400℃ tTorlh

underllitrogengas.Am ountsofaceticacidandproplOnicacidinthewood-vinegarwere

increasedwiththeincreaseincharcoalamount.Ontheotherhand,am ountsoffurans,maltol,

phenols,pyrocatecholandguaiacolsweredecreased.

Keywords:
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1. 清音

樹木の構成成分を分離･変換する手段の一つとし

て炭化法があり,炭化生成物 として炭化物,木酢液

および木タールが得られるOスギ材炭化生成物の調

製およびそれらを有効利用するためには,スギ材炭

化反応の過程および炭化生成物の収支,物性および
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成分組成を明らかにすることが重要と考えられる｡

これまでの研究で,炭化生成物の物質収支および木

酢液成分組成が,原料樹木の種類,部位,含水率およ

び炭化温度によって変化することが分かった 2-8)0

本研究では,酢酸水溶液処理および炭化物添加 した

スギ辺材を炭化し,炭化生成物の収支および木酢液

成分の成分組成に及ぼす影響を明らかにすること
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を目的にした｡

2. 美食

2.1 スギ辺材試料

宮崎県高岡町産スギ材(CりPtOmeriajaponicaD.

Don)から辺材を取り出し,おがくず(60-115メッシ

ュ)にし,24時間 100℃で乾燥して試料とした｡ケ

ット式赤外水分測定者削こよる重量減少から求めた

含水率は約 0.9%であった｡

2.2 酢酸水溶液で処理 したスギ辺材の炭化生成

物の調製

300cm3の蒸留水または酢酸水溶液 (3または 30

v/v%)におがくず状スギ辺材試料 30gを入れ,過

音波洗浄器を用いて 1時間室温で処理 した後,ガ

ラスフィルターを使ってろ過した｡おがくず状ス

ギ辺材試料は蒸留水で十分に洗浄 した後,100℃

で 40時間乾燥 した｡一方,ろ液を凍結乾燥して得

られたものを抽出物 とした｡処理したスギ辺材の

FT-IRスペク トルを顕微赤外分光光度計 (日本分光

HerscelFT/IR-300)を用いて測定した｡

蒸留水または酢酸水溶液で処理 したスギ辺材の

炭化を既報 5)の炭化用電気炉を用いて行った｡試料

を入れた磁製ボー トを炭化用電気炉の炉心管中央

に置き,窒素ガスを約 20cm3･min-1で流 しなが

ら,200℃･h~1の昇温速度で 400℃まで昇温し,1時

間保持して炭化を行った｡室温まで自然冷却 した

徳,炉心管から炭化物を取り出した｡受器に捕集し

た木酢液と木タールの混合液は遠心分離 (2500rpm,

1時間)後,一晩静置した.混合液を上層 (木酢液)

と下層 (木タール)に分離 した｡上層を採取して

木酢液を得た｡

2.3 炭化物中の無機成分の分析

角状材 スギ辺材 を窒素雰囲気 (20cm3 ･min~1)

下,600℃で 1時間保持する条件で炭化 して得 ら

れた炭化物を粉末にし,24時間 100℃で乾燥し,蘇

加用炭化物とした｡炭化物を炭化用電気炉に入れ,

空気を流量 200cm3･min-1で流しながら 200℃ ･

h~1昇温速度で850℃まで加熱し,1時間保持する条

件で灰化 した｡その灰化物の無機成分を蛍光Ⅹ線

分析装置 (理学電気工業)で分析し,金属酸化物と

して存在するものとして炭化物重量に対する百分

率で算出した｡

2.4 炭化物を添加 したスギ辺材の炭化生成物の

調製

2.3で調製した炭化物をおがくず状スギ辺材に

0,25,100または 300W/W%の割合で混合した｡炭化

物を添加 したスギ辺材を窒素雰囲気下 400℃で 1

時間保持する条件で炭化 し,前述 と同様の方法で,

木酢液,木タールおよび炭化物を得た｡

2.5 木酢液の成分分析

キヤピラリー GC分析は水素炎イオン化検出器

(FID)とデータ処理装置 Chromatopacc-R4Aを接

続したガスクロマ トグラフ GC-14B(島津製作所)を

使用 して行った｡テレフタル酸処理ポリエチレン

グ リコール修 飾 キ ャ ピラ リー カ ラム BP-21

(0.25mmI.D.×25m,SGEJapan)を分析に使用した｡

スギ辺材木酢液をメンブレンフィルター (0.45〃

m)で漉過 したのち 1〃1をキヤピラリーGC測定に

使用 した｡標品添加法により木酢液成分の定性分

析を行い,また被検成分添加 9)により定量分析を行

った｡

スギ辺材木酢液 に存在 を確認 してい る化合

物の中で,主要な成分 11種類を分析対象とした :

メタノール(1),酢酸(2),プロピオン酸(3),2-フル

アルデヒド(4),5-ヒドロキシメチル-2-フルアル

デヒド(5),マル トール (6),フェノール (7)または

かクレゾール(8),ピロカテコール(9),グアイアコ

ール(10)および 4-メチルグアイアコール(ll)4)0

図 1に分析対象化合物の化学構造を示す｡

Aの標準分析条件により,メタノール,酢酸およ

びプロピオン酸を除く9種類の化合物を分析 した｡

メタノール,酢酸およびプロピオン酸については B

の分析条件で分析した｡

(A)標準分析条件

キャピラリーカラム :BP21,カラム昇温条件 :

45℃ (0-3min),45-209℃ (4℃ ･min-I,3-44

m上n),209℃ (44-50m上n)｡インジェクション温

痩 :300℃,ディテクター温度 :300℃｡キャリア

ーガス :He｡

(ち) メタノール,酢酸お よびプロピオ ン酸の分

析乗件
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CH30H

Methano一(1)
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PropionlCacid(3)..n=1

R __0 CHO

2-Furaldehyde(4):R=H
51Hydroxymethyl-2-furaldehyde(5):R=CH20H

≡;ここ
Maltol(6)
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o-Cresol(8):R=O-CH3
Pyrocatechol(9):R=O-OH

6 -ocH8

GualaCOl(10):R=H
4-Methylguaiacol(ll),R=CH3

FIg.1ComponentsanalyzedbyGC

キャピラリーカラム :BP21,カラム昇温条件 :

45℃ (0-3m上n),45- 109℃ (4℃ ･min~1,3-19

仙in),109℃ (19m上n)｡インジェクション温度 :

150℃,ディテクター温度 :300℃｡キャリアーガ

ス :He｡

3. 結果および考察

3.1 炭化生成物の収率および木酢液成分の生成

量に対する酢敢水溶液処理の影響

蒸留水および酢酸水溶液で処理 したスギ辺材の

75

スギ辺材の蒸留水処理および酢酸水溶液処理に

よる重量変化と抽出物量を表 1に示す｡酢酸水溶

液で処理 したスギ辺材の重量は未処理 と比較 して

減少 した｡また,酢酸水溶液濃度の増加につれて,

スギ辺材重量は減少する傾向があった｡漉過 して

得 られた酢酸水溶液を凍結乾燥 して抽出物を得た｡

抽出物量はスギ辺材の重量減少分にほぼ相当した｡

酢酸水溶液処理をすることにより,スギ辺材中の

非結晶質- ミセルロースや無機塩などの一部が加

水分解 され,可溶化 したことが推定できる｡既に樹

木の温泉水処理で- ミセルロースの加水分解 10･11)

および塩酸の処理で無機塩の溶出 12)が起こること

が知 られている｡酢酸水溶液で処理 したスギ辺材

の炭化を窒素雰囲気下 400℃で 1時間保持する条

件で行った結果を表 2に示す｡蒸留水および酢酸

水溶液で処理 したスギ辺材木酢液の収率は未処理

のスギ辺材の収率に比べ増加 し,木タールおよび

炭化物の収率は減少 した｡しかし,収率の変化は酢

酸水溶液の濃度に依存せず,蒸留水処理によるも

のと同等であった｡

(a)

FT-IRスペク トルを図 2に示すOいずれの処理の場 4000 300㌦ avenumbe2,0(OcOm-.)1500 1000 400

合も FT-IRスペク トルに大きな変化は見られなか BFs:,e;aT,'ま;dS:芸:I,7,eo:I.:gugl冨pwwa?eo,d(こ,r誓 d%W:ch.aHq;ce,?U,Soa%T:CigcX('d,
った｡

Table1WeightchangesofSuglSapwoodbeforeandaftertreatingwithaqueousaceticacid

Before After Extract
Treatment

weight/g MC1)/% weight/g MCI)/% Loss/% Weight/g Yield/%

H20 30.00 0.9 29.69

3%AcOH 30.00 0.9 29.64

30%AcOH 29.99 0.9 29.40

1)Moisturecontent

0.9 1.03 0.28 0.93

0.8 1.20 038 1,27

0,8 1.97 0.57 1.90
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Table2MaterialbalanceofcarbonizationproductsfromSugisapwoodtreatedwithaqueous

aceticacid

Yield/% Total
Treatment

wood-vinegar Wood-tar Charcoal /%

None 35 13 35 83

H20 43 8 33 84

3%AcOH 43 9 31 83

30%AcOH 44 9 31 84

Table3Amountsofconstituentsinwood･vinegarobtainedfromcarbonizationofSugisapwood

treatedwithaqueousaceticacid1)

Amountbasedon1kgSugiwood/g
Treatment

1 2 3 4 5 6 7+8 9 10 11

None 8.09 12.86 1.07 1.05 1.02 0.35 0.35 1.16 1.50 1.44

H20 8.17 12.85 1.15 4.21 6.13 0.40 0.37 1.11 1.44 1.43

3%AcOH 7.90 12.57 1.06 10.32 6.09 0.35 0.30 1.02 1.49 1.51

30%AcOH 8.09 12.56 1.02 10.35 6.12 0.40 0.36 1.18 1.50 1.49

1)DeterminedbycapillaryGC:methanol(I),aceticacid(2),propionicacid(3),2-furaldehyde(4),

51hydroxymethy1-2-furaldehyde(5),maltol(6),phenol(7),0-cresol(S),pyrocatechol(9),guaiacol(10)and

4-methylguaiacol(ll).

蒸留水および酢酸水溶液で処理 したスギ辺材木

酢液中の 11種類の成分をキヤピラリーGCにより,

定量分析 した結果を表 3に示す｡処理 したスギ辺

材木酢液では 2-フルアルデ ヒ ド(4)および 5-ヒ

ドロキシ メチル-2-フルアルデ ヒド(5)の生成量

が未処理の場合に比べ増加 した｡しかし,フェノー

ル,ピロカテコール,グアイアコールおよび 4-メチ

ルグアイアコールの生成量には大きな違いが見 ら

れなかった｡酢酸水溶液処理をすることにより,ス

ギ辺材の構成成分- ミセル ロースが一部加水分解

され,低分子化 した糖か ら2-フルアルデ ヒ ドおよ

び 5-ヒ ドロキシメチル-2-フルアルデ ヒ ドの生

成 13)する割合が増加 したためと考えられる｡

3.2 炭化生成物の収率および木酢液成分の生成

量に対する炭化物添加の影響

蛍光Ⅹ線分析により,添加物 として用いた炭化

物には CaOO･46港,MgO0.02%,A120｡0.02%,K20

0.07%,Fe203 0.07港,NiO0.01%,ZnO0.03%およ

び CuO0.01%が含有 されていることが分かった｡

この炭化物を添加 してスギ辺材を 400℃で 1時間

保持する条件で炭化 した｡木酢液,木タールおよび

炭化物の収率は未添加の場合 と比較 して添加 して

もほとんど違いがなかった｡

炭化物を添加 したスギ辺材から得た木酢液中の

11成分をキャピラリーGCで,定量分析 した結果を

表 4に示す｡炭化物を添加すると,スギ辺材木酢液

中の酢酸およびプロピオン酸の生成量は大きく増

加 した｡一方,メタノールの生成量は変化 しなかっ

た｡ 2-フルアルデ ヒ ド,5-ヒ ドロキシメチル-2-

フルアルデ ヒ ド,マル トール,フェノールまたは O-

クレゾール,ピロカテコール,グアイアコールおよ

び 4-メチルグアイアコールの生成量は,25%の炭

化物添加では変化なく,100%と300%の炭化物添

加で減少 した｡

添加炭化物中のカルシウムやアル ミウムなどの

無機塩 12,13)や炭素そのものが触媒 14-15)とな り,炭化

の過程で酢酸およびプロピオン酸の生成を促進す

る可能性が考えられる｡一方,添加炭化物量の増加

でフラン類,フェノール類およびマル トールの生成

量が減少 したのは,添加炭化物-吸着 して何 らかの

化学反応を起こしたのではないかと推定 している｡
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Table4Amountsofconstituentsinwood-vinegarobtainedfromcarbonizationofSuglSapwoodin

thepresenceofcharcoalasan additive1)

Additive2) Am ountbasedon1kgSugisapwood/g

/% 1 2 3 4 5 6 7+8 9 10 11

0 5.86 9.24 0.79 1.00 0.91 0.49 0.38 1.51 1.50 1.91

25 5.54 12.74 0.86 1.03 1.01 0.53 0.39 1.49 1.55 1.89

100 5.42 16.50 1.33 0.96 0,52 0.25 0.30 1.47 1.15 0.52

300 5.06 16.70 1.56 0.25 0.22 0.05 0.16 0.21 0.35 0.18

1)Determinedby capillary GC:methanol(1),aceticacid(2),propionicacid(3),21furaldehyde(4),

51hydroxymethy1-2-furaldehyde(5),maltol(6),phenol(7),0-cresol(8),pyrocatechol(9),guaiacol(10)and

4-methylguaiacol(ll).

2)Additive:charcoalobtainedfromSugisapwoodat600℃forlhundernitrogengas.

4. まとめ

1)酢酸水溶液で処理 したスギ辺材か ら得 られた

木酢液は,2-フルアルデ ヒ ドおよび 5-ヒ ドロ

キシメチル-2-フルアルデ ヒ ドなどのフラン類

の生成量が増加することが分かった｡

2)炭化物を添加 したスギ辺材か ら得 られた木酢

液は,酢酸やプロピオン酸の生成量が増加す る

ことが分かった｡
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