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木質バイオマスの炭化反応 :スギ辺材炭化物の化学構造に及ぼす
遷移金属塩添加の影響
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Abstract

Sugisapwoodcontainingtransitionmetalsaltasanadditivewascarbonizedat400cc for

1htlndernitrogenatmosphere.Therelationshipbetweenthecarbonizationconditionsandthe_

Chemicalstructureofthecharcoalwasinvestlgated.Theresultswereasfollows:

1)CarbonradicalsoncharcoalsurfacemeasuredbyESRweredecreasedbytheadditionof
transitionmetalsalts.

2)AromaticcarbonratiooncharcoalsurfacemeasuredbyXPSwasincreasebytheaddition
oftransitionmetalsalts.
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1. 緒 言

現在,木質系バイオマスは建築木工材や製紙パルプ

用材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｡樹木の炭化は古くから

行われており,製造された炭化物は主として燃料とし

て用いられてきた｡近年炭化物は吸着剤,触媒,土壌改

良,電磁波遮蔽および環境浄化など多くの用途が提案

され,性能評価が行われている2-4)Oさらに､ある種の金

属塩の存在下で樹木を炭化すると金属イオンが炭化に

影響をおよぼし,炭化物に機能を付加できることが報

告されている5~7)｡しかしながら,金属塩添加による炭化

物の化学構造について詳細に研究し,報告している例

は少ない｡

著者らは,木質系バイオマスの化学的有効利用の-

I)物質環境化学科教授

2)物質環境化学科助教授

3)物質環境化学科助手

4)物質工学専攻院生

環として,間伐材,廃材および樹皮等を有機化学資源

として利用するための基礎的研究を行っている｡

既に,当研究室でスギ材の窒素下での炭化における

炭化温度と炭化生成物の収支,成分組成および化学構

造について詳細に検討 し報告している 等~13).そのう

ち,400℃～600℃で炭化 したスギ材炭化物には多く

の炭素ラジカルが検出され,炭化温度が 700℃以上で

は,炭素ラジカルは消失した｡炭化物表面の炭素ラジカ

ルは,ハロゲン化反応,酸化反応,脱水素反応等の反応

中間体として,反応生成物に影響することが報告され

ている4)｡本研究では,スギ材炭化物の化学構造を変化

させる目的で,レドックス活性を持つ遷移金属塩を添

加して炭化を行い,炭化物の炭素ラジカル生成および

表面化学構造に与える影響を調べたので報告する｡

2.美 浜

2.1 試料

宮崎県産のスギ(cT汐tOmeriaJaponicaD.Don)の辺材
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部分をウイ レ-型粉砕機を用いて粉末にした後,加温

型 ソックスレ-抽出機を用い,メタノール抽出して溶

媒可溶部を除去後,10-20メッシュに大きさを揃えて

乾燥を行い試料として用いた｡

2.2 スギ辺材およびその炭化物中の無機成分の分析

スギ辺材の灰化は炭化用電気炉装置を用いて行った｡

スギ辺材およびその炭化物(スギ辺材を窒素雰囲気下

で 400℃,lhで炭化 した炭化物)を磁性るつぼに詰め

炉心管中央に置いた｡空気ボンベか ら空気を 500

cm3/minで流 しながら,昇温200℃Alで850℃まで昇温

し,850℃で 2時間保持し,自然冷却する方法で灰化を

行った｡

灰化物の無機成分は灰化物(15mg)をほう酸(4.0g)と

混合 してビー トサンプラー(3491Al理学電気工業)を

用いて加熱融解後,自然冷却 してペ レットを作成 し,分

析試料とした｡無機成分は蛍光 Ⅹ 線分析装置(3270E

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,灰化物重量に対する百分率で算出した｡

2.3 遷移金属塩添加スギ辺材の調製

遷移金属塩添加スギ辺材の調製はスギ辺材試料に

Fe(NO3)3,MbPO3)2,Co(NO3)2および CaQIO,)2の水溶液

を金属イオン濃度として lw/W%または5W/W%含むよ

うにスプレー法により添加して金属塩添加スギ辺材を

調製し,恒量になるまで乾燥した｡

2.4 遷移金属塩添加スギ辺材の炭化

試料の炭化は,既報 等~13)に従い,炉心管出口に冷却浴と

リーピッヒ冷却器を持つ受け器を接続した炭化用電気

炉装置を用いて行った｡試料は燃焼ボー ド10A(20孤

X12mmX150mm)に約 8gを詰め炉心管中央に置いた｡

窒素気流(約 20cm3/m叫下に200℃瓜で400℃まで昇

温して,1時間保持後,自然冷却する方法で炭化を行った｡

炭化の間に流出する木タール ･木酢液を受け器に集め,

遠心分離して上層の木酢液と木タールにそれぞれ分離

した｡炉心管内部に付着する木タールはアセ トンに溶

解 し,減圧下にアセ トンを留去して集め,受け器に捕集

した木タールと合わせて収量とした.

2.5 遷移金属塩添加炭化物の官能基.化学構造の分析

得 られた炭化物はワンダーブレンダー(大阪ケミカ

ル株式会社)で微粉末にし,105℃の乾燥器中で乾燥し

て次の測定を行ったO

(1)電子スピン共鳴(ESR)スペク トル測定

直径5mmのESR試験管に炭化物試料280mgをタッ

ピング法により詰め,電子スピン共鳴装置 JES-REX(日

本電子)により25℃でESRスペク トルを測定した｡g

値はhh 2'マーカーを基準に求めた 14-15).

(2)X線光電子分光(XPS)スペク トル測定

XPS測定は,炭化物試料を約 5×5mm のカーボンシ

ールに均一に塗布 し,陽極電圧 15kⅥ 陽極電流は10mA

および分析室の圧力を10~BtorrでX線光電子分光分析

装置(AXIS-HS,島津JRRATOS)を用いて分析を行った｡

炭化物表面の化学結合状態の分析は CIs軌道スペク ト

ルをガウス式により炭素結合のタイプで波形分離して

C1(芳香族炭素)を284.6eV,C2(脂肪族炭素)を285.0eV,

C3(∈-OH)を286.1eV,C4(∈-0)を287.6eV,C5(⊆00H)を

290.leVおよびC6(グラファイ ト化 した炭素)を291.2eV

とし,各ピークの面積比を求めた 7116)0

3. 積果および考察

3.1スギ辺材中の無機成分

メタノール抽出済みおがくず状スギ辺材およびその

炭化物を灰化 し,灰化物を得た｡灰化物の無機成分は蛍

光Ⅹ線分析により定量した｡スギ辺材に対する灰化物

重量の割合は約 0.24%であり,炭化物に対する灰化物重

量の割合は約 0.76%であった｡蛍光 X線により灰化物

の無機成分を分析した結果をTablelに示す｡スギ辺材

およびその炭化物の灰化は空気中で行ったため,構成

元素は酸化物 とし,その重量を灰化物重量に対する百

TablelComponentsSubstancesof
inorganiccontentfromSugisapwood
andcharcoal

sapwood charcoal

inorga血C~content(wt.%) CaO 69.0 62.3

SiO2 6.3 7.3

MgO 2.3 2.2
SOB 2.0 1.1

A1203 1.1 1.1

P205 3.1 2.7

Na20 t】'ace 2.2

K20 5.5 4.2

MnO trace 3.1

Fe203 4.9 7.3

NiO 1.2 2.2

ZnO 3.7 3.0

CuO 0.9 1.1
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Table2MaterialbalanceofproductsoncarbonizationofSugisapwoodcontainingmetalsaltsasan
additiveat400℃

Weightratioofmetal
Metalsalt iontoSugisapwood･ Wood･

vinegalも)

Tわtal/% hss/%

Fe(NO3)3
Fe(NOB)3
Mn(NO3)2
Mn(NO3)2
Co(NO3)2
Co(NO8)2
Ca(NO3)2
Ca(NO3)2

1/100
5/100

1/100
5/100

1/100
5/100

1/100
5/100

3
4
4
4
5
3
8
9
8

3
3
2
3
3
3
2
3
2

9
2
0
1
8
3
9
8
9

3
3
3
3
2
3
2
3
3

3
9
6
0
5
0
4
7
6

1

1

1

5
5
0
5
8
6
1
4
3

8
7
6
7
6
7
6
8
7

5
5
0
5
2
4
9
6
7

1
2
4
り一
3
2
3
1
2

a) YieldofcharcoalJ%=(CharcoaトMetalsalt)/岱ample-Metalsalt)×100

b) YieldofWood･vinegar/%=(Wood･vinegar)/6ample-Metalsalt)×100
C) YieldofWood･tar/%=(Wood･tar)/(Sample-Metalsalt)×100

分率で算出した｡スギ辺材の灰化物およびその炭化物

の灰化物中に含まれる構成元素の種類はほとんど一致

したため,スギ辺材中の無機成分は炭化後もその炭化

物中に残留していることがわかった｡また,灰化物の構

成元素は約 65%でカルシウムが最も多く,鉄やマンガ

ンなどの遷移金属も含まれていることがわかった｡

3.2スギ辺材の炭化生成物量に対する遷移金属塩添加

の影響

遷移金属塩添加スギ辺材を窒素気流(約 20cm3/min)

下に200℃瓜で 400 ℃まで昇温して,1時間保持後,自

然冷却する方法で炭化を行った｡生成する炭化生成物

の物質収支をTable2に示す.炭化生成物の物質収支は,

炭化を行った際に添加した金属イオンがすべて炭化物

に残っているものと仮定し,炭化物の生成量から金属

イオン添加量を差し引いた補正値を基に計算した｡遷

移金属塩添加スギ材の炭化物の収率は未添加スギ辺材

の炭化物と比較するといずれの炭化物の収率も減少す

る傾向がみられた｡鈴木らは金属塩の添加が樹木の熱

分解を促進すると報告しており 5J),本実験における炭

化生成物の物質収支の減少も金属塩の添加によりスギ

材の熱分解が促進したためであると推定している｡

3.3 遷移金属塩添加スギ辺材炭化物の化学構造の変

化

遷移金属塩添加スギ辺材炭化物のESRスペクトルを

Fig.1に示す.Fe(NO,)3,Mn(M 3)2およびCo(NO,)2を添

加して得られたスギ辺材炭化物の炭素ラジカル濃度を

示すスペクトルの強度は,未添加の炭化物の ESR スペ

クトルと比較して著しく減少した｡しかし,Ca(NO3)2を

Fe3'/Sugiwood(5/100W/W)

g=2.0022
Mn2+/Sugiwood(1/100W/W)

Mnか/Sugiwood(5/100W/W)

Co2十/Sugiwood(1/100W/W)

wood(5/100W/W)

3328 3344 3360 3372 3392

Magneticfield/Gauss

Fig.1.ESRspectraofcharcoalspreparedfrom the

mixturesofSugisapwoodandtransitionmetalsalts

at400℃.Theweightratioofthemetaliontothe
woodwas1/100or5/100.

添加して得られたスギ辺材炭化物のESRスペクトルの

強度は変化しなかった｡以上の結果より,炭素ラジカル

量の減少は硝酸イオンの影響ではなく Fe3十,M n24ぉよ

び Co2+の遷移金属イオンの添加のためと考えられる｡

そこで,炭素ラジカルが減少する機構を調べる目的で

炭化物(スギ辺材を窒素雰囲気下,400℃,1hで炭化し

た炭化物)に対して以下の処理を行いESR測定した｡
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A):炭化物に1W/W%のFe3+が含まれるようにFePO,)3

を添加した試料

B):試料Aを窒素雰囲気下,400℃で1時間加熱した試

料 ､

C):炭化物に何も添加せず窒素雰囲気下400℃で1時

間加熱した試料

試料 A,BおよびCのESRスペクトルをFig.2に示

g=2.0022

3328 3344 3360 3376 3392

Magneticfield/Gauss～
Fig.2.ESRspect,raofcharcoalspreparedfrom
themixturesofcharcoalandFe(NOd3.
Samples:amixtureofcharcoalandFe(NO3)8

(1/100)(心,heatingofsampleAat
400ccforlh(B),heatingof
charcoalat400℃ forlh(C).

す｡試料 AおよびCではESRスペクトルのg値およ

び強度は処理前炭化物と比べ変化がなかった｡試料 B

は明らかに炭素ラジカルのスペクトル強度が減少した｡

すなわちFeOIO3),は炭素ラジカルの生成を抑えるので

はなく,400℃の熱を加えると炭素ラジカルと反応 し

ていると考えられる｡

遷移金属塩添加スギ辺材炭化物のXPS測定を行った.

CIs軌道のXPSスペクトルをガウス式により各結合エ

ネルギー状態に波形分離し,得られた結合状態の異な

る炭素のピークの面積比をTable3に示す｡遷移金属塩

添加スギ辺材炭化物は,未添加炭化物と比較して酸素

と結合した炭素 (C3,C4および C5)が減少し,芳香族

炭素 (cl)の割合が増加した｡しかし,Ca(NO,hを添加

して得られた炭化物はほとんど変化していなかった｡

これら結果と ESR の結果と合わせて考えると,遷移金

属塩の添加が生成した炭素ラジカルを芳香族炭素に変

化させる反応を促進していると思われる｡

4.まとめ

1) スギ辺材およびスギ辺材炭化物の蛍光X線分析に

よる灰分の分析の結果,スギ辺材中の無機成分は炭

化反応を行っても炭化物中に残留することがわかっ

た｡また,スギ辺材中の無機成分は灰化物の重量に対

してカルシウムが約65%と最も多く,その他,鉄や

マンガンなどの遷移金属も含まれていることがわか

Table3.CIs･ⅩPSanalysisofthecharcoalspreparedfrom amixtureofSugisapwoodand
transitionmetalsaltat400 ℃

MetalSalt 慧 止radoofMetaliontoSugi
AreaofCIspeaka)/%

C1 C2 C3 C4 C5 C6

Fe(NO3)3 1/100

Fe(NO3)3 5/100

Mn(NO3)2 1/100

M n(NO3)2 5/100

Co(NO3)2 1/100

Co(NO3)2 5/100

CaPO3)2 1/I00

CaPO3)2 5/I00

14.7 48.1 18.2

20.0 48.6 14.9

28.4 47.6 9.6

18.2 45.7 16.6

28.5 42.2 16.1

17.4 50.9 14.7

24.4 49.4 12.9

16.5 43.6 19.2

ll.4 47.7 17.4

12.2 6.2 0.5

10.4 5.5 0.5

8.8 4.1 13

ll.8 6.4 1.0

9.1 3.7 0.1

10.2 5.2 1.3

8.2 3.8 0.9

15.6 4.6 0.5

17.3 5.7 0.6

a)Cl:Aromaticcarbon,C2:aliphaticcarbonC3:hydroxycarbonC4:calbonylcarbon,C5:CalboxycarbonC6
7T･冗 ☆.
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った｡

2) スギ辺材に FePO,)3,Mb(NO,)2およびCo(NO,)2を

添加して窒素雰囲気下,400℃で炭化して得られた

炭化物の ESR 測定の結果,末添加炭化物と比較して

いずれの炭化物も炭素ラジカルの著しい減少が観測

されたO炭素ラジカルが存在する炭化物に Fe(NO,),

を添加しただけでは炭素ラジカル量は変化しなかっ

た.さらにFe(NO,)3を添加して400℃で 1時間加熱

すると炭素ラジカルが減少した｡これらのことから

遷移金属イオンは,熱を加えると炭化物表面の炭素

ラジカルを減少させることがわかった｡

3)xps測定より,遷移金属塩を添加して得られた炭化

物は,酸素と結合した炭素 (C3,C4およびC5)が減

少し,芳香族炭素 (cl)の割合が増加することがわか

った｡ESRの結果と合わせて考えると,遷移金属塩は

炭素ラジカルを芳香族炭素に変化する反応を促進さ

せていると思われる｡
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