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木質系バイオマスの炭化生成物の調製と分析

:スギ樹皮およびスギ葉の炭化生成物
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PreparationandAnalysisofCarbonizationProductsfromWood

Biomass:CarbonizationProductsfromSugi(Cryptomer･iaJ'aponicaD.

Don)BarkandLeaf
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Abstract

ThematerialbalanceofcarbonizationproductsofSugi(CryptomeriajaponicaD.Don)

innerbark,leaf,andsapwoodat400℃ wasdetermined･Theyieldofcharcoalfrom inner

barkwasthehighest.Theyieldofwood-Vinegarfromsapwoodwasthehighest.

ThepHofcharcoal-dispersedaqueoussolutionfromleaf,innerbark,andsapwoodwas

10.35,9.25,and5.68,respectively.Theashcontentofthecharcoalfromleaf,innerbark,and

sapwoodwas10.70,7.36,and0.79wt.%,respectively.Thecharcoalfromsapwoodshowedthe

highadsorptioncapacityforammoniagas.Theseresultssuggestthateachashcontentof

charcoalsaffectsthepHandtheadsorptiveactivity･

Kevwords:

Carbonization,Charcoal,Wood-vinegar,Wood-tar,Sugi(C77PtOmeriajaponicaD.Don),Bark,
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1. 緒 言

近年,人々の地球環境-の関心が高まるとともに,

酸性雨や地球温暖化をはじめとするさまざまな環境

問題が取り上げられるようになってきた｡中でも石油

をはじめとする化石資源の枯渇問題は深刻さを極め

ている｡そのような状況において,とりわけ木材資源

は,光合成のエネルギー変換効率が高いことや地球上
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に存在する資源量が豊富なことから,今後の需要の増

大に対しても十分に対応 しうる資源の一つとして注

目されている｡

スギは宮崎に広く造林されており,宮崎県のスギ材

の丸太生産量は日本一である｡スギの製材時に大量に

出される樹皮や葉などは,以前は大半が焼却処分され

ていた｡しかし,平成 14年 12月,ダイオキシン規制

に伴い ｢廃棄物の処理及び清掃に関する法律｣ が強化

されたため,樹皮などの残廃材の処理コス トが発生し

問題となっている｡一方,樹木等から得られる炭化物

は,吸着性能を活かした室内の調湿や脱臭,飲料水中

の微量有機化合物除去など,さまざまな分野の研究が
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活発に行われている｡

当研究室では,木質バイオマスの化学的利用を目的

とし,スギ,マツ,タケ等の材部の炭化によって生成

する炭化物,木酢液および木タールについて研究を行

ってきた 1)｡本研究では,スギの樹皮および葉の有効

利用を目指し,その基礎研究として窒素雰囲気下で炭

化反応を行った｡炭化生成物 (炭化物,木酢液,木タ

ール)の物質収支およびスギの各部位の炭化物の物性

分析を行い比較した｡また,炭化物の吸着性能を評価

するため,アンモニアおよび硫化水素ガス吸着実験を

行い比較した｡

2. * #

2.1 試料

宮崎県産スギ(cnptomeriajaponicaD.Don)の材は辺

材を,樹皮は内皮を,スギ葉は緑色の軟らかい部分を

分けて集めた｡分けた内皮と葉は2週間程度風乾させ,

3×7cmほどの大きさに切り,ウイレ-型粉砕機でおが

くず状にした｡試料はふるいを用いてメッシュ10-115

の大きさに分け,105℃の乾燥器中で恒量になるまで

乾燥させた｡乾燥後,試料は含水率を一定に保つため

デシケーターの中で保存した｡

2.2 炭化生成物の調製

試料の炭化は,既報 2)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 ト (20mm

X12mmX150mm)に20gを詰め炉心管中央に置いた｡

窒素気流中 (約 20cm3min~1)下に200℃爪で炭化温度

400℃まで上昇して,その炭化温度で一定時間保持後

冷却する方法で炭化を行った｡炭化の間に留出する木

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｡得られた炭化物はワンダーブレン

ダー (大阪ケミカル㈱製)で微粉末化にし,105℃の

乾燥器中で 12時間乾燥した後各種分析の試料とした｡

2.3 炭化物のフーリエ変換赤外吸収 (FトIR)スペク

トル測定

フーリエ変換赤外スペクトル装置FT/IR-300(日本分

光㈱製)を測定に用いた｡FTLIRスペクトル測定はKBr

法により行い,炭化物を1mg/100mgの試料濃度とし

て測定した｡

2.4 炭化物の懸濁水溶液の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50cm3に炭化物0.5gを加え,懸

濁水溶液を 10分間沸騰した｡蒸発による減少分の蒸留

水を追加し,炭化物懸濁水溶液を密栓して室温まで冷

却した｡炭化物懸濁水溶液をしばらく撹拝した後,静

置して懸濁水溶液に pH測定器 F-13(株式会社堀場製

作所)の電極の先端を浸してpHを測定した｡

2.5 炭化物中の灰分分析

JISK 1474の方法に準じて灰化を行った｡炭化物の

灰化は炭化用電気炉装置を用いて行った｡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 500cm3/minで流しながら,昇温 200℃爪 で

850℃まで昇温し,850℃で 2時間保持して灰化した

後,自然冷却した｡

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｡灰化物の無機成分は蛍光X線分析装置 (3270E理

学電気工業)で分析し,その酸化物の重量を灰化物重

量に対する百分率で算出した｡

2.6 炭化物の比表面積の測定

ヨウ素吸着法により炭化物の比表面積を求めた｡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 1.0g

あたりの比表面積を次の式により算出した｡

ヨウ素吸着量也)

比表面積("i/A)-
ヨウ素分子量也)×

アボガ ドロ定数Xo_4q d )

炭化物重量(め

2.7 炭化物を吸着剤としたガス吸着実鼓

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｡硫化水素について

は,アンモニアと同様に測定した｡
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3. 結果および考察

3.1 炭化生成物の物質収支

スギ辺材,内皮および葉を炭化反応し,得られた炭

化生成物 (炭化物,木酢液,木タール)の物質収支を

表 1に示した｡炭化物の収率は,内皮の44%が最も高

い収率となった｡木酢液の収率は,辺材の 34%が最も

高い収率となり,また木タールの収率は葉の 18%が最

も高い収率となった｡

3.2 炭化物の分析

炭化物の FT-IRスペクトルを図 1に示した.炭化物

の懸濁水液の pH値と炭化物中の灰分量を表 2に示し

た｡FTLIRスペクトルから各炭化物は 1700cm~1(C-o)

の吸収と3400cm~1(0-H)付近の幅広い吸収を示した｡既

に著者らは,400℃で調製した辺材炭化物にカルボキ

シル基が存在することを報告しているが2~5),今回の内

皮と葉の400℃で調製した炭化物でもカルボキシル基

が存在していることが分かった｡しかし,炭化物のpH

値は辺材の5.68に対し,内皮は9.25,葉は 10.35と塩

基性を示した｡炭化物中の灰化物の量は辺材の 1%に対

し,内皮は7%,葉は 11%であり,内皮や葉は炭化物中

に多くの灰化物を含んでいた｡内皮や葉の炭化物の塩

基性はこの灰化物の量が多いためと考えられる｡

炭化物を灰化し得られた灰化物の無機成分の分析は

蛍光 X 線分析装置を用いて行った｡分析結果から,無

機酸化物の相対重量比を求め,その値から炭化物中の

無機酸化物の重量比を求めた (表3)｡いずれの灰化物

でもカルシウムが最も多く,ケイ素,カリウム,リン,
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Fig.1 FTIIR spectra ofcharcoals from Sugi

sapwood(a),innerbark(b),andleaf(C).

マグネシウムなどが多く含まれていた｡辺材の灰化物

には鉄,マンガン,ニッケル,亜鉛などの重金属の含

有率が大きかったが,内皮や葉は少なかった｡しかし,

葉はマグネシウムの含有率が 6.24%と特異的に多かっ

た｡これは,葉がクロロフィルの構成元素としてマグ

ネシウムを多く含んでいる結果を反映していると考え

られる｡炭化物中に含まれている無機成分の含有率を

みてみると,辺材は0.78%,内皮は7.36%,葉は 10.70%

であり,内皮と葉の炭化物には無機成分が多く含まれ

ていた｡カルシウムの含有率は内皮の炭化物に5.97%,

葉の炭化物に 8.22%含まれていることがわかった｡そ

Table1 MaterialbalanceofcarbonizationproductsfromSugisapwood,innerbark,andleaf

Woodpart/(g)
Yield/g(%)

Charcoal Woodvinegar Woodtaq Total

sapwood(20.5) 8.3(37) 7.7(34) 2.8(13) 18.8 (84)

Innerbark(18.65) 8.2(44) 4.9(26) 1.5 (8) 14.6 (78)

Leaf(19.30) 6.2(32) 4.6(24) 3.6(18) 14.4 (75)

Table2 pHandashcontentofcharcoals舟omSugisapwood,innerbark,andleaf

woodpart pHa) Ashcontent/wt･%

Sapwood 5.68

Innerbark 9.25

Leaf 10.35

a)Thedispersedsolutionofcharcoal(1.0g)indistilledwater(100cm3,pH7.56)wasmeasured.
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れに対し,辺材の炭化物の無機成分含有量は極めて低

く,最も多いカルシウムでも0.49%の含有率であった｡

炭化物の吸着表面積の測定をヨウ素吸着法により行

った｡炭化物の単位重量当たりに吸着したヨウ素重量

を求め,ヨウ素 1分子の含有面積(0.004mm2)から換算

して比表面積を算出した (表 4)｡炭化物の比表面積は

内皮が大きく924.7m2/gであり,辺材と葉はほぼ同じ

で約 700m2/gであった｡

3.3 炭化物の気相吸着特性

辺材,内皮,葉の炭化物に対するアンヰニアおよび

硫化水素の気相吸着実験を行った｡図 2の(a)にアンモ

ニア,(b)に硫化水素の吸着の経時変化を示した｡塩基

性であるアンモニアの.吸着は,辺材の炭化物の吸着量

が最も多く,次いで内皮,葉の順番であった｡この実

験結果は比表面積の値とは相関しなかった｡ しかし,

炭化物の pH が低いほどアンモニア吸着量が多い傾向

Table3 Inorganiccontentinashesandcharcoals

PartofSugi
Inorganiccontentinashes/wt.%(Inorganiccontentbasedoncharcbals/wt.%)

Na20 MgO A1203 SiO2 P205 SO3 K20 CaO MnO Fe203 NiO ZnO

Sapwood
2.2 2.2 1.1 7.3 2.7 1.1 4.2 62.3 3.1 7.3 2.2 3.0

(0.02) (0.02) (0.01) (0.06) (0.02) (0.01) (0.03) (0.49) (0.02) (0.06) (0.02) (0.02)

Innerbark
0.812 2.15 1.24 3.67 2.80 0.912 6.58 81.1 trace 0.639 trace trace

(0.06) (0.16) (0.09) (0.27) (0.21) (0.07) (0.48) (5.97) (-) (0.05) (-) (-)

0.614 6.24 0.769 3.70 3.11 0.946 6.27 76.8 0.123 1.25 0.0563 trace

(0.07) (0.67) (0.08) (0.40) (0.33) (0.10) (0.67) (8.22) (0.01) (0.13) (0.01) (-)

Table4 AdosorptionofiodineandapparentsurfaceareaofchacoalsfromSugisapwood,innerbark,andleaf

woodpart AdsorbedI2/g･g-I surfacearea/m2･g-I

S叩WOOd 0.365

1mnerbark 0.487

Leaf 0.360
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を示している｡著者 らは既に炭化物のアンモニア吸着

は化学吸着の関与が大きいことを明らかにしている

2~5)｡ 今回のアンモニアの気相吸着も化学吸着の関与が

大きいことを反映していると思われる｡一方,硫化水

素ガス吸着実験では辺材 ･内皮および葉の炭化物で,

いずれも大きな差は見られず,吸着量も低い値となっ

たことから,pH値以外の化学吸着の影響が考えられる｡

まとめ

1)スギの辺材,内皮および葉を400℃で炭化 し,炭化

生成物の物質収支を調べた｡収率の最も高いものは

炭化物では内皮 44%,木酢液では辺材 34%,木タ

ールでは菓18%となった｡

2) 炭化物懸濁水液のpH値は辺材で酸性,内皮と葉で

塩基性となった｡炭化物中の灰分量がpHに影響す

ると考えられた｡

3) 炭化物中の灰化物にはカルシウムが最も多く,つ

いでケイ素,カリウム,リン,マグネシウムなど

が多く含まれていた｡葉の灰化物は特にマグネシ

ウムの含有率が高かった｡

4) アンモニアの気相吸着は,辺材の炭化物の吸着量

が最も多く,次いで内皮,葉の順番であったO'こ

の実験結果は比表面積の値とは相関せず,炭化物

の pH が低いほどアンモニア吸着量が多い傾向を

示 した｡アンモニアの気相吸着は,炭化物の酸性

やアルカリ性に起因する化学吸着の影響が大きい

ためと推定した｡
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