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1.緒 言

現在,樹木は建築局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活かし,バイオマスエネルギー資源 ･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,廃材および樹皮など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,すでに窒素下での炭素化における炭

素化温度と炭素化生成物の収支,成分組成および化学構造の関係

について詳細に検討し報告しているl)-6)｡

木質原料から製造された炭素化物は木炭燃料として最も多く

用いられている｡近年,炭素化物は,吸着剤 9)113㌧電磁波シール

ド材141/.)5),窒素酸化物分解触媒 Ⅰ6)など多くの用途が提案されて

いる｡特に調湿剤71,水質浄化剤8',有機化合物の除去9… 一など吸

着剤としての利用が活発に研究されている｡

炭素化物の吸着性能は主に細孔径や表面積などの物理的構造

および官能基やラジカルなどの化学構造によって左右される｡ 著

者らは,400℃以下の比較的低温域で炭素化したスギ炭素化物が

高温域で炭素化したものに比べアンモニアに対する吸着性能が

優れていることを報告している4)｡これは,低温炭素化物が表面

に多くの酸性官能基を有しているためアンモニアを化学吸着し

ていると考えている｡ また,活性炭の機能化を目指 して.硝酸酸

化17,L18'や気相あるいは液相での酸化19J-22)により炭素化物表面の

酸性官能基の導入も試みられてきた｡また,木質材料の空気雰囲気

下での炭素化反応を検討した研究も報告されている｡ 安部ら川

は空気雰囲気pF900℃で得られるヒノキ(chamaec.vparE'LH'blusa)

炭素化物が空気酸化で生成した二酸化炭素の賦活作用によりフ

ェノールやベンゼンの優れた吸着剤になることを明らかにしてい

化して得られるトドマツ(Abiessachalinensis)の炭素化物がア

ンモニアの優れた吸着剤になることを報告している｡

本研究ではスギ (cr_vptomeriajaponE'ca)辺材の低温楓 酸素-

窒素雰囲気下での炭素化において,酸素濃度が炭素化物の酸性官

能基形成および吸着性能に及ぼす影響を調べることを目的とし.

種々の酸素濃度での炭素化を行い,調製した炭素化物の収率,化

学構造,および吸着特性について調べたので報告する｡

2.実 験

2.1 試料

宮崎県田野町産のスギの辺材部分をウイレ-型粉砕機を用い

て粉末にした後,保温型ソックスレー抽出器を用い,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105℃で乾燥を行い試料として用いた｡
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2.2 酸素一窒素雰囲気下でのスギ辺材の炭素化

試料の炭素化は,既報4'に従い,炉心管出口に冷却浴とリーピ

ッヒ冷却器をもつ受け器を接続した電気炉装置を用いて行った｡

試料は燃焼ボード(20mmX12mmX150mm)に約15gを詰め炉

心管中央に置いた ｡ 酸素一窒素雰囲気下に200℃/hで300℃ま

で昇温して,1時間保持後,自然冷却する方法で炭素化を行った｡

炭素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 トンに潜解 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｡

得られた炭素化物はワンダーブレンダー (大阪ケミカル(粗製)

で微粉末にし,105℃の乾燥器中で12時間乾燥 したのち各種分析

の試料とした｡

2.3 スギ辺材炭素化物の官能基 ･化学構造の分析

2.3.1 アルカリ吸着実験

Boehmら23)の方法に準拠してアルカリ吸着実験を行った｡炭

素化物0.25gを0.1mol/dm3NaOHあるいはNaHCO_l水溶液25cm3

中に懸濁し,25℃で196時間振とう後,上澄み液を5.0cm3秤取し

蒸留水で50cm3に希釈して,0.05mol/dm3HCl水溶液で中和滴定

し,NaOH吸着量およびNaHCO〕吸着量を求め,それぞれ全酸性

官能基量および強酸性官能基量とした｡

2.3.2 炭素化物懸濁水液のpH測定

JIS氏 1474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 100cm3に炭素化物

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,炭素化物懸濁水液を密栓 して室温まで冷却 し

た｡炭素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｡

2.3.3 フーリエ変換赤外吸収 (FT-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(柵製)

を測定に用いた｡FT-IRスペクトル測定はKBr法により行った｡

炭素化物を1mg/100mgの試料濃度として測定し,KBrのバック

グラウンドを除去した｡

2.3.4 13C-NMR測定

NMRDSX-300(ブルカー製)を測定に用いた｡13C-NMR測定

は炭素化物を直径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241｡

2.3.5 比表面積の測定

炭素化物の比表面積をヨウ素吸着法により求めた｡ ヨウ素

2.538gおよびヨウ化カリウム4.00gを蒸留水に溶解 し100cm3に

定容し,0.2mol/dm3ヨウ素溶液を調製した｡このヨウ素溶液10cm3

に炭素化物0.5gを懸濁し25℃で120時間振盟後 上澄み液を秤

取し0.1mol/dmj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｡炭素化物の比表面積 (m2/蛋)はヨウ素1分子

の占める面積を0.400nm2として次式により算出した｡
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比表面積(m2/g)--[jヨウ素吸着量(g)/ヨウ素分子量i

xアボガドロ定数×0.400(nm2)]

/炭素化物重量(g)

2.4 スギ辺材炭素化物を吸着剤とした気相吸着および液相吸着

メチルアミンおよびベンゼンに対する吸着実験は以下のよう

に行った｡炭素化物25mgをテ ドラ-バックに入れ,窒素ガス

5dmJ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を含む窒素ガスを注入した｡経時

的にテドラ-バック内の気体を採取 し,ガステック製アミン類検

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,炭素化物 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を含む窒素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,テドラ-バ ック内

のアンモニアガス濃度をガステック製アンモニアガス検知管で測

定した｡

ベンジルアミンに対する吸着実験は以下のように行ったC 炭

素化物50mgを0.2mg/cm3ベンジルアミンの水溶液 (pH 10.5)

10cm吊二加え25oCで12時間振塗し,遠心分離を行った後.ヒ澄み

液をメンブレンフィルターでろ過して紫外可視分光光度計 V-530

(日本分光雅)梨)で256nmの吸光度を測定し,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｡

3.結果と考察

3.1 スギ辺材の炭素化生成物量に対する酸素雰囲気の影響

スギ辺材を流速 180cm3/minの酸素一窒素雰囲気 (50/002+

950/oN2,100/002+900/oN2あるいは空気)下200℃/hの昇温速

度で300℃まで昇温後,1時間保持する方法で炭素化を行った｡

炭素化生成物の物質収支をTablelにまとめる｡木タールの収率

は一定だったが木酢液の収率は炭素化雰囲気中の酸素濃度の増

加に伴い増加した｡逆に,炭素化物の収率は,酸素濃度の増加に

伴い低下した｡すでに,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炭素化物の重量減少速度を速めることを報

告している12)｡この結果を考え合わせると,スギ材を酸素雰囲気

下300℃で炭素化する条件でも酸素濃度が増加するとセルロース

などの分解が促進したため,木酢液の増加および炭素化物の減少

に至ったと思われる｡

3.2 スギ辺材炭素化物の化学構造の変化

酸素一窒素雰圃気下で調製した炭素化物のNaOH吸着量 (全

酸性官能基量)とNaHCO3吸着量 (強酸性官能基量)および炭素

化物の懸濁水液のpH値をTable2に示す｡ 炭素化時の酸素濃度

の増加に伴い,炭素化物の全酸性官能基および強酸性官能基の量

が増加した｡特に空気雰囲気 Fで調製した炭素化物で強酸性官

能基の増加が著しく,酸素の存在により強酸性官能基の生成が促

進されたと考えられる｡ また,炭素化物懸濁水液のpHは酸素濃
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TableI MaterialbalanceofcarbonizationproductsofSugisapwooda'carbonizedat3000Cunderoxygen-nitrogenatmosphere.

Entry Gascomposition
Fl.wrate YieZdb/o/o

/crnl･min~1 charcoal Wood-vinegar Wood-tar

I N1

7 5%03+950/oN1

3 100/ooコ+90%Nヱ

4 Air

0

0

0

0

2

00
00
00

40 37 8

40 40 7

38 41 7

31 42 7

5

7

史
U

0

CX
U

n
X
U

nX
U

0
0

･lMoisturecontent:2-3%.
h.Basedontheweightofthesapwoodused･

Table2 AmountofbaseuptakeandpHofcharcoalscarbonizedatョoo℃ underoxygen-nitrogenatmosphere.

Entry GasconlpOSition
Baseuptakeu'/mmol･g~I

NaOH NaHCOl
1 NI 5.63 0.13

つ 50/ooユ+950/oN二 5.71 0.17

3 10%0コ+90%Nコ 5.85 0.27

4 Air 6.6] 0.86

1-
3

0

｢-

5

て｣
0

5

5

5

5

4

Ll･0125gofthecharcoalwassoakedin25cm3ofO･1M NaOHor

o･]mol/dmlNaHCOjfor196h･Thesupernatantwastitratedwith
o,05mol/dm-iHC).

h.Thedispersedsolutionofcharcoal(1.0g)indistilledwater(100cm"i.

pH7.56)wasmeasured.

33udtt!uJSu
dJL

5%0二十95%N2

I0%02+90%N2

400034003000 200017001500 1000 400

wavenumber/cm~l

Fig.1 FT-IRSpectraofthecharcoalscarbonizedatョoo℃ under

oxygen-nitrogenatmosphere.

度の増加に伴い酸性に傾 く傾向を示し,炭素化物の酸性官能基の

増加と一致する結果となった｡

次に酸素一窒素雰囲気下で調製した炭素化物の化学構造の変

化をFT-IRおよびL3C-NMRスペクトルを測定 して比較 したLI

Fig.1に炭素化物のFT-IRスペクトルを示す｡炭素化雰囲気中の

酸素濃度の増加に伴い,1700cm-リ寸近のC-0伸縮振動の吸収

Aromatic

Carbonyl carbons Aliphatic

100 0
ChemlCalsi允/ppm

Fig.2 13CINMRspectraofthecharcoalscarbonizedat300℃ under

oxygen一mitrogenatmosphere.

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｡Fig.2にILl,C-NMRスペクトルを示す｡ま

た,Table3には,0- 100ppmを脂肪族炭素のピーク,100-

165ppmを芳香族炭素のピーク.165-240ppmをカルボニル炭素

のピークとし,その面積比率をまとめた｡炭素化雰囲気中の酸素

濃度の増加に伴い,芳香族炭素の比率はほとんど変わらないが,

脂肪族炭素の比率は減少 し,カルボニル炭素の比率が増加した｡
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Table3 Relativecontributionofcarbonspeciestothetotalsignalintensityin13C-NMRspectraofthecharcoalscarbonizedat300℃ under

oxygen-nitrogenatmosphere:aliphaticcarbons(0-100ppm),∬omaticcarbons(100 -165ppm),carbonylcarbons(165-240ppm).

Entry Gascomposition
Relativecontributionofcarbonspecies/%

Aliphaticcarbons Aromaticcarbons Carbonylcarbons

1 N2 23.2

2 5%02+95%N2 18.2

3 Air 15.7

61.9 14.9

65.8 】6.0

65.2 19.1

Table4 Adsorptionofiodineandapparentsurfaceareaofcharcoalcarbonizedat300℃ underoxygen-nitrogenatomospherea'

epmaSVJr
■■t∩E

Gas AdsorbedI2 Surfacearea

composition /g･g~】 /m2･g~1

n0

co且.

coal

d

coal

c

二

王

1

2

3

4

5

N2

5%02+95%N2

loo/002+900/oN三

Air

0.302 578

0.288 546

0.281 533

0.270 513

0.495 939

a)o･5gofthecharcoalwassoakedinlOcm3ofO･2mol/dmjI2for120h･The
supernatantwastitratedwithO･lmo]/dm3Na2S2031

以上のFT-IRおよび13C-NMRスペクトルの変化から炭素化雰囲

気中の酸素濃度の増加に伴い炭素化物表面のカルボキシル基量

が増加していると考えられる｡

酸素-窒素雰囲気下で調製した炭素化物の吸着表面積の測定

をヨウ素吸着法により行った｡市販のヤシガラ活性炭を比較の

ために測定 した｡炭素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分子の占有面積 (0.400nm2)から換算 して

比表面積を算出した (Table4)｡ 炭素化雰囲気中の酸素濃度の増

加に伴う比表面積の変化は小さく,いずれの炭素化物も比表面積

は活性炭の約1/2であった｡

以上の結果より,炭素化雰囲気中の酸素濃度の増加は炭素化物

の比表面積にはほとんど影響 しないが,炭素化物表面にカルボキ

シル基などの酸性官能基を増加させることがわかった｡

3.3 スギ辺材炭素化物を吸着剤とした吸着実験

空気または窒素下で調製した炭素化物およびヤシガラ活性炭

を吸着剤としてメチルアミンとベンゼンの気相吸着を行った｡結

果をFig.3にまとめる｡塩基性物質であるメチルアミンの気相吸

着は,空気下で炭素化して調製した比表面積が最も小さい炭素化

物の吸着速度が速 く,ついで窒素下で調製した炭素化物,活性炭

の順になった｡本間ら12)は,空気雰囲気下炭素化温度300℃で調

製した トドマツ材の炭素化物は窒素下で調製した炭素化物より

アンモニアの吸着速度が速いことを報告している｡また,丸山ら22､

は,過硫酸アンモニウム水溶液で液相酸化 した活性炭のアンモニ

ア吸着特性は表面酸性官能基の導入が大きく影響することを報

告 している｡ 今回のスギ辺材炭素化物を用いたメチルアミンの

吸着も同じ傾向を示した｡すなわち,メチルアミンのような塩基性

物質の気相吸着は炭素化物表面の酸性官能基に基づ く化学吸着

により起こるため,空気雰囲気下で炭素化 して調製した炭素化物

は酸性官能基が多く吸着能力が最も優れていた｡一方,中性物質
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Fig.5 Adsorpt10nOfbenzylamineonthecharcoalscarbonizedat

3000Cunderoxygen-nitrogenatmosphere.

J,10.05gofcharcoalwassoakedinlOcm-iof0.2mg/cml

benzylaminesolution(pH 10,5)forI2h.Aftercenlrifuging,

thesupernatantwasanalyzedbyUV(256nm).

であるベンゼンの気相吸着では,吸着速度は活性炭が速 く,空気

雰囲気 下で調製した炭素化物が遅 くなった｡また窒素雰囲気下

での炭素化物もrLIAJじく遅かった｡ベンゼンの吸着は比表面積の

大きさとよく相関する結果となり,物理吸着によって起こっている

と考えられる｡

次に酸素濃度の影響を調べるために,種々の酸素濃度雰囲気下

で炭素化 した炭素化物を用いアンモニアの気相吸着実験を行っ

た (Fig.4)｡ 酸素濃度の増加に伴いアンモニアの吸着速度は速 く

なった｡酸素濃度が増加すると,炭素化物表面の酸性官能基が増

加することを前に述べた｡このため,酸性官能基が最も多い空気

雰囲気下での炭素化物が,化学吸着によりアンモニアを最もよく

吸着 したと考えられる｡

ベンジルアミンの液相吸着実験の結果をFig.5に示す｡酸素一

窒素雰囲気下で調製した炭素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った｡この結果は,アンモニアの気

相吸着とよく一致 し,同じく酸性官能基による化学吸着で説明で

きる｡

以上のように,炭素化物の酸性官能基量は炭素化時の酸素濃度

に影響され,酸素濃度が高い雰囲気下で炭素化して調製したスギ

辺材炭素化物はその表面にカルボキシル基などの酸性官能基が

多く形成されていることを,炭素化物の物性,表面官能基分析お

よび吸着特性の評価から明らかにした｡

4.まとめ

スギ辺材炭素化物の表面に酸性官能基を形成する目的で,酸素

調製 した炭素化物の収率,化学構造,および吸着特性について研

究 し.次のような点を明らかにした｡

1)スギ辺材を酸素-窒素雰囲気下.300oCで炭素化 して調製 し
た炭素化物の収率は酸素濃度が増加すると低 下したL,

2)炭素化時の酸素濃度が増加すると,炭素化物はアルカリ

(NaOH,NaHCO_i)の吸着量が増加 し,pHがより酸性側に変

化 した｡炭素化時の酸素濃度が増加すると炭素化物表面の酸

性官能基の増加が示唆された｡

3)炭素化物のFT-IRおよび1-3CINMRスペクトル測定から,炭素

化時の酸素濃度が増加すると炭素化物大面のカルボキシル基

が増加することがわかった0

4)炭素化時の酸素濃度が増加すると,炭素化物は気相中のメチ

ルアミンやアンモニアおよび水液中 のベンジルアミンをより

多く吸着 した｡炭素化物表面の酸性官能基が増加し,塩基性

物質との化学吸着量が増加したためと推定 した｡
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