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木質バイオマスの炭化反応:スギ辺材炭化物の官能基形成に及ぼす
酸素雰囲気の影響

松井 隆尚 1)･松下 洋一 2) ･菅本 和寛 3) ･藤本 逸 4)

Cad)omiZationofWoodBiomass:EffectsofOxygenConcentrationin

CarbomizationAtmospheresonFunctionalGroupForm ationofSugiCharcoal
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SuguruFUJIMOTO

Abstract

Sugisapwoodwascarbonizedat300℃ forlhunderoxygen-nitrogenatmosphere･The

relationshipbetweenthecarbonizationconditionsandthechemicalstructureofthecharcoal

wasinvestigated.Theresultswereasfわllows:

1)IRand13cINMRspectrumofthecharcoalcarbonizedunderoxygen-nitrogenatmosphere

showedhigheramountofcarboxylicgroupsthanthecharcoalcarbonizedundernitrogen

atmosphere.

2) Thecharcoalcarbonizedunderoxygen-nitrogenatmosphereadsorbedhigheramountof

alkali(NaOH,NaHCO3),benzylamine,ammoniagas,methylaminegasthancharcoal

carbonizedundernitrogenatmosphere.
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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｡

著者 らは,木質系バイオマスの化学的有効利用の一

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お り,既に

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2-7)0

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
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物は,吸着剤,触媒,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8~10)0

炭化物を吸着剤 として用いる場合,主に細孔径や表

面積等の物理的構造および官能基やラジカルなどの化

学構造による表面物性がその性能を左右すると考えら

れる｡400℃以下の比較的低温域で炭化 した炭化物に

は,その表面に多くの酸性官能基が存在 し,アンモニア

など塩基性物質に対する吸着性能が優れていることが

知られている｡また,炭化物の機能化を目指して,酸化に

よる炭化物表面の酸性官能基の導入が検討されている

1日 5)｡最近,酸素存在下で樹木を炭化すると炭化物に酸

性官能基を導入できることが報告された 16)0

今回,スギ材炭化物の表面化学構造を変化させる目

的で酸素一窒素混合雰囲気下での炭化を行い,炭化物の

酸素官能基形成に与える影響および炭化物の吸着性能

について調べたので報告する｡
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2. 実 験

2.1 試料

宮崎県産のスギ(q伊tOmerlaJapom'caD.I)on)の辺材

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 酸素 一窒素混合芳田気下でのスギ辺材の炭化

試料の炭化は,既報 2～7)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(20mm

x12m X150mm)に約 15gを詰め炉心管中央に置い

た｡酸素一窒素混合雰囲気下に 200℃血 で 300℃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｡

2.3 酸素一窒素混合雰囲気下で炭化した炭化物の官

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｡

(1) アルカリ吸着美鼓

炭化物 0.25各をo.1M NaOHあるいはNaHCO3水溶

液 25cm3中に懸濁し,25℃で 196時間振とう後,上澄み

液を秤取して0.05MHCl水溶液で中和滴定し,NaOH吸

着量 (全酸性官能基量)および NaHCO3吸着量 (強酸

性官能基量)を求めた 16~17)0

(2) 炭化物愚濁水液の pH測定

JISK1474の方法に準じて測定を行った｡30分間沸

騰 して脱気した蒸留水を測定に用いた｡脱気蒸留水 100

cm3に炭化物 1.0gを加え,懸濁水液を10分間沸騰 した｡

蒸発による減少分の蒸留水を追加 し,炭化物懸濁水液

を密栓 して室温まで冷却した｡炭化物懸濁水液をしば

らく撹拝した後,静置して懸濁水溶液のpHを測定した｡

(3) フーリエ変換赤外吸収(FT-1R)スペク トル測定

フー リエ変換赤外スペクトル装置 FTAR-300(日本分

光(樵)製)を測定に用いたoFT-R スペクトル測定はKBr

法により行い,炭化物を 1mg/100 mgの試料濃度として

測定した｡

(4) 13C1棚R測定

NMR DSX-300(ブルカー社製)を測定に用いた｡

13C-NMR測定は炭化物を直径 4mmのセラミックカプ

セルに入れ75.48MHzでVA-CP法により測定した8)･18)0

2.4 鼓索一窒素混合雰囲気下で庚化した炭化物を吸

着剤とした液相吸着および気相吸着

ヨウ素に対する吸着実験は,炭化物0.5gを0.2M ヨウ

素水溶液 10cm3中に懸濁し,25℃で 120時間振とう後,

上澄み液を秤取して 0.1M チオ硫酸ナ トリウム水溶液

でヨウ素滴定し,ヨウ素吸着量を求めた｡炭化物 1.0 g

あたりの比表面積を次の式により算出した7)0

比表面積-ヨウ素吸着量/ヨウ素分子量×アボガ ド

ロ定数×4.0×10~19×2

ベンジルアミンに対する吸着実験は炭化物 50mgを

0.2mg/cm3ベンジルアミンの水溶液bH-10.5)10cm3に

加え 25℃で 12時間振とうし,遠心分離を行った後,上

澄み液をメンブレンフィルターでろ過 して紫外光 256

nm (E-2.08×102)で吸光度を測定し,ろ液中のベンジ

ルアミンの残存量を求め,吸着量を算出した｡

メチルアミンおよびベンゼンに対する吸着実験は炭

化物25mgをテ ドラ-バックに入れ,窒素ガス5dm 3を

封入後,シリンジで初期濃度が200ppmになるようにメ

チルアミンあるいはベンゼンガスを注入して行った｡

経時的にテ ドラ-バ ック内の気体を採取 し,ガステッ

ク社製アミン類検知管あるいはベンゼンガス検知管で

ガス濃度を測定した｡比較として市販のヤシガラ活性

炭 25mgを用い同条件で吸着実験を行った｡

アンモニアに対する吸着実験は,炭化物 100mgをテ

ドラ-バックに入れ,窒素ガス5dm3を封入後,シリンジ

で初期濃度が700ppmになるようにアンモニアガスを

注入して行った｡経時的にテ ドラ-バック内の気体を

採取し,ガステック社製アンモニアガス検知管でアン

モニアガス濃度を測定した｡

3. 轄果および考察

3.1 スギ辺材の炭化生成物量に対する酸素雰囲気の

影響

スギ辺材を酸素一窒素混合雰囲気 (5%02/N2,10%02m2

および空気)を 180cm3/血 lで流しながら,200℃爪の
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Table1.MaterialbalanceofcarbonizationproductsofSugisapwoodaJunderoxygen-nitrogenatmosphereat300℃

Yieldも)/%

char-al vTnoeogda-r wood･tar

Tわtal I』ss
/% /%

NiZ

5%02/N2

10%02/N2

Air

0

0

8

1

4

4

3

3

37

40

41

42

8

7

7

7

5

7

6

0

8

8

8

8

5

3

4

0

1

1

1

2

a)Moist,ureoDntent:2-3%.

b)BasedontheweiglltOfthesapwoodllSed.

.Tfabclhea,2C･.aAIT:au,nbt.Onfz空言saetu,p.t.akianudndPeH,
oxygen-nitrogenatmosphere

Baseuptakea)

/mmolg-1

NaOH NaHCO3

pHb)

N2

5%02/N2

10%02/N2
Air

5.63 0.13 5.51

5.71 0.17 5.33

5.85 0.27 5.00

6.61 0.86 4.57

a)0.25gofthecharcoalwassoakedin25cmBof
O.1M NaOHor0.1M NaHCO3for196h.The
Supernatantwastitratedwith0.05MHCl.

bd)i!thileleddispSrastee望Sお t.ioncAf3,C% coa,11161)0dw慧
measured.

昇温速度で300℃まで昇温後,1時間保持する方法で炭

化を行った.炭化生硬物の物質収支をTbblelにまとめ

る｡炭化物の収率は,炭化雰囲気中の酸素濃度の増加に

伴い低下した｡窒素雰囲気下で得られた炭化物の収率

と比較すると空気雰囲気中では約 10%低い値を示した｡

既に,本間らはセルロース系材料では熱分解の過程で

酸素の存在が重量減少速度を早めることを報告してい

る 10)｡本実験結果での酸素濃度の増加による炭化物収

率の減少も炭化雰囲気中の酸素の存在によりセルロー

スの重量減少速度が早まったためと思われる｡

3.2 スギ辺材炭化物の化学構造の変化

酸素一窒素混合雰囲気下で得た炭化物のNaOH吸着量

(全酸性官能基量)とNaHCO｡吸着量(強酸性官能基量)お

よび炭化物の懸濁水液のpH値をT払le2に示す.炭化

時の酸素濃度の増加に伴い全酸性官能基および強酸性

a

D

t
l
t
!
ゴ

T
t
t
l
g

t
l

dqL

4000 3000 2000 1500 1000 400

Wavenumber/cull

Fig.1.FT-IRspectraofthecharcoals
carbonizedat300℃ underoxygen-nitrogen
atmosphere.

官能基の量が増加する傾向が見られた｡特に空気雰囲

気下で得られた炭化物は強酸性官能基の増加が著しく,

炭化雰囲気中の酸素の存在により強酸性官能基を多く

形成していると考えられる｡また,炭化物懸濁水液のpH

は炭化時の酸素濃度の増加に伴い酸性に傾く傾向が見

られた｡これらの結果から,酸素一窒素混合雰囲気中で炭

化した炭化物は酸性官能基が増加していると推定でき

る｡

次にスギ辺材炭化物の酸素一窒素混合雰囲気下での

炭化による化学構造の変化を FT-IRスペクトルおよび

13C-NMRスペクトにより比較したoFig.1に炭化物の
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Table3.Adsorptionofiodineandapparent
surfaceareaofthecharcoalscarbonizedat
300℃ underoxygen･nitrogenatmosphere

200 100 0

ChemicalsiNppm

Fig･2･13C-NMRspectraofthecharcoals
carbonizedat300ccunderoxygen-mitrogen
atmospllere.

FT-IRスペクトルを示す.FT-IRの比較から炭化雰囲気

中の酸素濃度の増加に伴い,1700cm~1(C-o)の吸収が強

くなり,また 3400cm-I(0-H)付近の吸収は低波数側まで

幅広くなる傾向を示したoFig.2に13cINMRスペク ト

ルを示す｡13C-NMRスペクトルの比較から炭化雰囲気

中の酸素濃度の増加に伴い0-100ppmの脂肪族炭素ピ

ークと140-150ppm付近の領域(AトC)のピークが減少

し,170-240ppm付近のカルボニル炭素の領域のピーク

が増加した｡以上のスペク トルの変化から炭化雰囲気

中の酸素濃度の増加に伴いカルボキシル基の生成が起

こっていると推定できる｡

3.3 酸素一窒素混合雰囲気下で庚化した炭化物を吸着

剤とした吸着実験

酸素一窒素混合雰囲気下で得 られた炭化物のヨウ素

吸着量をTable3に示す｡窒素雰囲気下で得られた炭化

物と比較して中性物質のヨウ素の吸着量はほとんど変

化せず,活性炭での吸着量のほぼ半分であった｡中性物

質の吸着量には炭化時の雰囲気はほとんど影響しない

ことがわかった｡

Sample
Gas Adsorbed

Composition I2/どg̀1

Surfa c e

area

/m2g ■1

N2 0.302 578

sugi 5%02/N2 0･288 546

charcoal l0%02/N2 0.281 533

Air 0.270 513

Activatea
carbon

0.495 939

a)0.5gofthecharcoalwassoakedin10cm3ofO.2M
I2for120h.TheSupernatant,wastitratedwith0.1
MNa2S203.

I
.B

B
u
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OuTtH
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qu
n
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Oq10SPV N2 5%02/N2 10%02/N2 air

Fig.3.Adsoq)tion ofbenzylamine on the
charcoals carbonized at 300 ℃ under
oxygen･nitrogenatmosphere.
a)0.05冒ofcharcoalwassoakedin10cm3of
0.2mg/cm3benzylaminesolution(PHIO.5)fol･
12h.

ベンジルアミンの吸着実験の結果をFig.3に示す｡

酸素一窒素混合雰囲気下で得 られた炭化物は酸素濃度

の増加に伴い,ベンジルアミンの吸着量が多くなる傾

向が見られた｡この結果は酸素一窒素混合雰囲気下で得

られた炭化物の酸性官能基の増加を反映してお り,酸

性官能基を多く持つ炭化物が塩基性物質との化学吸着

により多くの塩基性のベンジルアミンを吸着している

と考えられる｡

酸素一窒素混合雰囲気下で得 られた炭化物のガスの

吸着実験をおこなった｡Fig.4にメチルアミンおよびベ

ンゼンの吸着実験の結果をまとめる｡比較として用い

た活性炭と比べると300℃で炭化した炭化物は塩基性

のメチルアミンを活性炭より多く吸着し,中性物質の

ベンゼンの吸着量は少なかった｡炭化雰囲気の異なっ
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た炭化物を比べた場合,窒素雰囲気下で得られた炭化

物と比較して空気雰囲気下で炭化 して得られた炭化物

は,塩基性のメチルアミンガスを多く吸着 した｡一方,

中性物質であるベンゼンの吸着実験を行 うと,窒素下

および空気下で炭化 したいずれの炭化物は同じ吸着量

となった｡

次にアンモニアの気相での吸着実験を行った｡Fig.5

にアンモニア吸着実験の結果をまとめる｡酸素一窒素混

合雰囲気下で得られた炭化物は,炭化雰囲気中の酸素

濃度の増加に伴いアンモニアガスを多く吸着した｡こ

の結果は液相でのベンジルアミンおよび気相でのメチ

ルアミンの吸着の結果と一致し,酸素一窒素混合雰囲気

下で得られた炭化物の酸性官能基の増加を反映して化

学吸着により吸着量が増加することがわかった｡

4.ま とめ

スギ辺材炭化物の表面に酸性官能基を形成する目的

で,酸素一窒素混合雰囲気下,300℃で炭化を行った｡得

られた炭化物の収率および化学構造について分析 した

結果次のことが明らかとなった｡

1) スギ辺材を酸一窒素混合雰囲気下,300℃で炭化 し

て得 られた炭化物の収率は,空気雰囲気中で炭化す

ると約 10%低い値を示す｡これは炭化雰囲気中の酸

素による影響であると推定している｡

2) 酸素一窒素混合雰囲気下で得られた炭化物は窒素

下で得 られた炭化物 と比較 して,アルカ リ(NaOH,

NaHCO3)の吸着量が増加 し,pHが酸性に傾く傾向が

観測された｡これらのことより炭化物表面に酸性官

能基が増加 したことが推測できた｡

3)FT-IRおよび 13C-M Rスペクトルから酸素一窒素

混合雰囲気下で炭化するとカルボキシル基が形成さ

れることが明らかとなった｡

4) 酸素一窒素混合雰囲気下で炭化して得られた炭化物

は水溶液中のベンジルアミンおよび気相中のメチル

アミンおよびアンモニアの吸着量が増加することが

わかったOこれは炭化物表面の酸性官能基が増加 し,
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塩基性物質との化学吸着量が増加したためと考えら

れる｡

事考文献

1)この報文を樹木バイオマスの有機化学資源として

の利用研究の第 27報とする｡第 26報 :松井隆軌 松

下洋一,菅本和寛,魯保旺,宮崎大学工学部紀要,32,

(2003).

2)松井隆尚,松下洋一,菅本和寛,徳田陽之助,日化

2000,53-61.

3)松下洋一,菅本和寛,日高健一,松井隆尚,日化,

2002,3851391.

4)松井隆尚,松下洋一,菅本和寛,日高健一,

宮崎大学工学部紀要,30,35-40(2001).

5)松井隆尚,松下洋一,菅本和寛,徳 田陽之

助, 日高健一,宮崎大学工学部紀要,29,

51-58(2000).

6)松井隆尚,松下洋一,菅本和寛,田中達成,李元祥,

宮崎大学工学部紀要,27,57-61(1998).

7)松井隆尚,松下洋一,菅本和寛,藤島壮吾,宮崎大

学工学部紀要,26,7-12(1997)

8)持田勲, "炭素材の化学と工業",朝倉書店 (1990).

9)石崎信男,"活性炭読本第 2版",日刊工業新聞社,

(1996).

10)真田雄三,鈴木基之,藤元薫, `̀新版活性炭 基礎

と応用",pp.150-167.

ll)P.Vinke,M.Van derEijk,M.Verbree,A.F.Voskamp,

andH.VanBekkum,Carbon,32,675-686(1994).

12)R.J.J.JansenandH.Van Bekkum,Carbon,32,

1507-1516(1994).

13)A.Vdente,A.M.BotelhodoRego,M.J,Reis,Ⅰ.F.

Silva,A.M.Ramos,J.Vital,Applied,CatalysisA:

General,207,221-228(2001).

14)Ⅰ.F.Silva,J.Vital,A.M.Ramos,H.Vdente,A.M.

BotelhodoRegoandM.J.Reis,Carbon,36,115911165

(1998).

15)安部郁夫,木材工業,51,294-299(1996).

16)本間千晶,佐野弥恵栄子,窪田実,梅原勝男,駒沢

克巳,木材学会誌,46,348-354(2000).

17)岸本定吉,楠 田鉱洋,木材学会誌,15,208-213

(1969).

18)Y.Adachi,JIJpn.Inst.EneTW,79,222-230(2000).


