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スギ樹皮の熟分解物と活性炭の細孔特性

進 藤 隆世志,*平 川 義 典,*工 藤 宏 隆,*北 林 茂 明,*小 沢 泉太郎*

CharacteristiesofPyrolyzedandActivatedCarbonaeeousMaterialsfromJapaneseCedarBark

TakayoshiSHINDO,†YoshinoriHIRAKAWA,千HirotakaKUDO†shigeakiKITABAYASHI†andSentaroOzAWA†

Abstracts

AbstractJapanesecedar(CyyptomeriajaponicaD.Don)barkwaspyrolyzedinastreamofN2at
473-673K for3-12hunderatmosphericpressure.Theresultantcarbonaceousresidueswere

activatedinastream ofCO∃at1173Kforlh.AdsorptionofN2at77Kwasmeasuredto

investigatetheporestructureandthesurfacepropertiesofthepyrolyzedandactivatedmaterials

fromthecedarbark.Bothspecificsurfaceareasandtotalporevolumesofthematerialspyrolyzed

attemperaturesbelow573Kweresmall,indicatlngthatporestructureswerenotdevelopedunder

mildconditions.However,thoseofthesamplesheatedat673Kincreasedwithincreasingtimeof

thetreatment,duringwhichmicroporositywasmainlydeveloped.Activationofthepyrolyzed

cedarbarkledtodrasticincreaseinspecificsurfaceareaandporevolume.Theincreasewasdueto

theselectiveformationofthemicroporeswhichdistributedmainlylessthan0.35nminradius.

Analyticalresultsofadsorptiondatausingi-plotandαS-plotandIRspectramethodssuggest
thatthesurfacepropertiesofbothpyrolyzedandactivatedcedarbarkaredifferentfromthoseof

typicalcarbonblack.Itisindicatedthatorganicmoietyandoxygenatedfunctionalgroups

originatedfromcedarbarkmayaffectthesurfacecharacteristicsofpyrolyzedandactivatedcedar
bark.

KeyWords:Japanesecedar bark,Adsorptioncharacteristics,Pyrolyzedcedarbark,Activated
carbon,N2adsorption

1.緒言

活性炭に代表される炭素質吸着剤は工業用吸着剤として食品,

製薬など広範囲の化学工業において,精製,捕集 ･回収および

分別などの操作に利用されている1)｡また,環境保全の社会的

基礎素材として,大気汚染物質および水質汚濁物質の防除に利

用される割合が増えつつある1)｡水質汚染物質の除去に関連し

て,フェノールあるいはトリクロロエチレン (でCE)やポリク

ロロフェノール (PCP)などの有機塩素化合物を微量含む上水

の浄化は最終的に合成樹脂や活性炭によって効果的に行われて

いる｡また,下水の高度処理に関しては,上水に比べ処理量が

多いため,より経済的な活性炭の調製と活性炭再生技術の確立

が特に重要である｡

経済的な炭素質吸着剤の原料を探索するため,穀物の藁,自

動車用のタイヤ,低品位炭,木材の加工屑および樹皮を用いる

研究が最近行われている2~6)｡このうち,樹皮の熱分解により調

製した炭素質に関して,水溶液中の TCE,PCPおよびフェノー

ルの吸着特性が報告されている4)｡すなわち,マツ樹皮炭につ

いては,樹皮炭上へのフェノールおよびPCPの吸着は市販の

活性炭より弱く,吸着容量は市販の活性炭の1/1000-1/4程度

と小さかった｡これに対 して,日本産スギ樹皮の熱分解物は
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TCEの吸着に対して特異性を示すと報告された5)｡スギ樹皮炭

は通常の活性炭より比表面積が小さいにも関わらず,室温付近

で低濃度のTCEに対して高い吸着能を示した｡不活性雰囲気

中で熱分解しただけのスギ樹皮炭が示した高い吸着能がどのよ

うに発現されたのかを解明することができれば,スギ樹皮炭が

新規の環境保全基礎素材の開発につながるとも考えられるので

興味深い｡

従来から,樹皮は木材加工の副産物として大量に排出されて

いる｡スギは国産の素材 (丸太)需要量の45%以上を占め,義

も大量に利用されている樹種である｡その量は年間7203Ⅹ103

m3に上る｡樹皮は木材の10-15%に相当するので,スギ樹皮

は少なくとも720Ⅹ103m3生産されており,輸入のスギを加え

るとその量は更に増えることになる｡

木材加工あるいはパルプ用木材チップ製造の副産物として大

量に排出されるスギ樹皮の利用形態は,これまで,加工時の燃

焼廃棄か,あるいは林地残材としてそのままの廃棄であった｡

その後,樹皮を炭化したのち,豆炭や練炭などの固形燃料の原

料に混合するなどェネルギー源として活用されたが,燃料の消

費構造の変化のため,その消費は大きく後退し,現在では単な

る燃料源としてではなく,重金属7),TCE5)の吸着剤など多様

な機能を備えた高機能素材としての利用が強く望まれている｡

柔軟な繊維質に富むスギ樹皮を原料とする炭素質素材が代替 ･

新規の環境保全吸着剤として利用できれば,未利用資源の高度

活用につながるので有意義と考えられるが,そのためには,樹

皮から得られる炭素質物質および活性炭の物理的な特性を検討

し,その基本的な情報を得ることが重要であろう｡
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本研究では,Kurimotoら5)の指摘により新規な吸着剤とし

て注目されるスギ樹皮の熱分解物を調製し,窒素をプローブと

して吸着を行い,吸着特性に及ぼす熱分解温度,時間の影響を

調べた｡また,IR法によりスギ樹皮熱分解物の表面官能基の

検討を行った｡さらに,C02を用いて熱分解物を活性化 し,

CO2賦活物の吸着特性を調べた｡

2.実験

2.1 試料

秋田産スギ樹皮 (65-75年生)を10Ⅹ10Ⅹ5mm程度の大き

さに裁断し樹皮試料とした｡

2.2 熱分解

3.3-4.5gの樹皮試料を20Ⅹ13Ⅹ102mmのアルミナ製試料

皿に入れ,内径31mmパイレックス製ガラス管内に静置した｡

樹皮の熱分解は窒素気流中 (500ml(S.T.P.)min~1),大気圧下

で行った｡室温から473-673Kの所定温度に昇温し (昇温速

度 2-7Kmin~1),その温度にて3-12時間保ち,熱分解試料を

得た｡

2.3 賦活

2.2で調製 した熱分解試料をアルミナ製試料皿に入れ,内

径27mm石英製ガラス管に静置 した後,窒素気流中 (500

ml(S,T.P.)min~')17.5Kmin~1の速度で1173Kに昇温し,その

後 CO2気流中 (475ml(S.T.P.)min~l),同温度にて 1h処理を

行い賦活試料を得た｡

2.4 分析

窒素吸着 :熱分解試料および賦活試料の窒素吸着は,日本ベ

ル製全自動ガス吸着装置BELSORP18を用いて77Kにて行っ

た｡

IRスペクトル :試料のIRスペクトルはPerkin-Elmer製

FT-IRSPECTRUM 2000を用い,透化法あるいは拡散反射法

により測定した｡

3.結果と考察

3.1 熱分解試料の収率

図 1に熱分解試料の収率を示す｡熱分解に伴う質量減少は

500から550K付近において著 しく,550から670Kの範囲にお

いては緩やかである｡質量減少の主な原因は樹皮からの水分と

熱分解物の放出である｡収率の温度変化の様子から,スギ樹皮

においては少なくとも500K付近までに水分の放出が終わり,

より高温において熱分解の寄与が現れる｡すなわち,500から

550K付近はヘミセルロースの熱分解およびセルロースの部分

的な熱分解8)が,また,550から670Kの温度域はセルロース

の熱分解およびリグニンの部分的な熱分解8･9)が収率低下の原

因と考えられる｡また,3hと12hの熱処理物の収率を比較す

ると,670K付近の温度では3h程度の処理によりスギ樹皮の

主要な熱分解はほぼ進行するが,470および570K付近の低い

温度においては徐々に進むことが示される｡セルロ-スを熱分

解すると773K以上の温度で炭素の回折像が現れ,1173K以

上で黒鉛構造が現れること9)から考えると,本研究の熱処理試

料は炭化が完全に進行したものではなく炭素化の途中にあると

見なすことができる｡なお,本研究と同温度,同時間の条件で

スギ樹皮を熱分解したKurimotoらの結果5)に比べ本研究の値

は6-9%はど小さい｡これらの違いはKurimotoらは密閉され
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た窒素雰囲気中でスギ樹皮を熱分解したのに対し,本研究は窒

素気流中での熱分解であり,気相に放出された熱分解物が除去

されやすいために現れたと考えられる｡

3.2 熱分解試料の吸着特性

表 1に熱分解試料E～Hの比表面積,外部表面積,細孔容積

およびミクロ孔容積を示す｡図2に試料E,Fのt-プロットを

示す｡試料 E,Fのように比表面積の小さな試料の吸着量を測

定する場合には,吸着装置の死空間 (deadspace)に占める-

リウム量と吸着ガス (N2)量の違いが吸着量の測定値に影響す

る｡すなわち,吸着温度におけるN2ガスの不完全気体性に対

する補正を行わなければ,吸着量が過大評価され,特に,高相

対圧領域において顕著となることが知 られている10)｡図2の

t-プロットはこの点に配慮 し,deadspaceに占めるN2ガス量

の補正を行った後の吸着量を用いている｡表 1に示すように試

料EおよびFの比表面積,細孔容積は小さく,これらの試料

の細孔構造は未発達である｡このように細孔を殆どもたない場

合にはt-プロットが原点を通る直線上に載る11)はずであるが,

いずれの場合においても通常では見られないS字型のプロッ

トを示した｡すなわち,原点を通る直線の傾きから得られる全

比表面積は0.2-0.7m2g~-であり,tの大きな部分の直線プロッ

トから得られるいわゆる外部比表面積 (0.8-1Am2gl)より

小さいなど,不合理な解析結果であった｡本研究において l-

プロットはカーボンブラックおよびdeBoerの標準 t-曲線を

用いて解析したものであるが,573Kの熱分解試料の表面がカー

ボンブラックに代表されるような典型的な炭素とは異なる性質

を有する可能性も考えられ興味深い｡3.1で述べたように,

573Kは樹皮の主要な構成成分のひとっであるヘミセルロース

が熱分解する温度にあたる｡しかし,他の主要成分であるセル

ロースやリグニンはこの温度では部分的にしか熱分解を受けな

いと予想される｡この点に関しては,3.3において熱分解試

料のIR分析を行い検討する｡

より高い温度で熱分解された試料の細孔構造の発達は長時間
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Table1 YieldandcharacterlSticsofheattreatedcedar(C77PtOmeriaJaponlCaD.Don)bark

sampleTemp/K Tmle/h Gas Ylelda)/% S｡ETb)/m2g-1sb.YTC)/m2g-I V〆)/mlg-ivpmICrOe)/mlgll

E 573

F 573

G 673

H 673

N2 570 2 (1) 0012 0
N2 446 2 日) 0･013 0
N2 372 22 3 0022 001

N2 343 180 6 0119 008

Ⅰ 673 12 N2

1173 1 CO2 1019 1289 10 0556 053

a)weightofcedarbarkbasュs.b)specificsurfaceareablBETmethod,C)extEmalsurfaceareab)I-plotmethod,

d)totalporevolumeobtainedtlromamountadsorbedextrapolatedtop/pr,-I,e)microporevolurnebvD-Rplotmethod
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の熟分解物である試料 Hに認められた｡すなわち,熟分解時

間 3hの試料 Gの比表面積は22m2g~1であり,細孔容積, ミク

ロ孔容積 ともに大きくないが,12h熱分解 した試料 Hの比表

面積は 180m2g~1と増大 し,細孔容積, ミクロ孔容積ともに明

らかに増大 した｡試料 Gの t-プロットの大部分は概ね原点を

通る直線上に位置したことから,この段階では細孔構造は未発

達 と推定される｡ これに対 し,試料 Hの才一プロットからミク

ロ細孔とそれ以外の細孔の表面積の割合は97:3と解析され,

ミクロ孔の形成を示す｡図3に試料 Hの細孔径分布を示す｡

ミクロ孔領域の解析にはMP法を,メソ孔およびマクロ孔領

域にはD-H法12-を用いている｡試料 Hの ミクロ細孔分布を調

べたところ,12hの熱処理によって半径0.34nm 付近に中心を

もっ半径 0.9nm付近までの幅広い分布の ミクロ孔が形成され

たこと,メソ孔およびマクロ孔領域の細孔 も形成されたが, ミ

クロ孔に比べてわずかであることが認められた｡なお,後述の

ように,∫-プロット法では半径0.35nm 以下の細孔について正

しい解析ができない｡ この点を考慮すると,試料 Hの ミクロ

孔は半径0.35nm以下の比較的小さな細孔からなると考えられ

る｡これらの結果を樹皮構成成分の熟分解温度との関連で考察

すると,673Kにおける長時間の熱処理によるセルロースとリ

グニンの熱分解と炭化は試料の比表面積の増大とミクロ細孔の

形成を誘発 したといえる｡

3.3 熱分解試料のlRスペク トル

図4に熱分解物のIRスペクトルをスギ樹皮と比較 して示 し

た｡図から明らかなように,573Kの熱分解物は未処理樹皮の

IR スペク トルに類似 していた｡すなわち,3680-3600cm~1の

L'.H俳会合),3580-3200cm~1の レoH(分子内および分/問水素幕治),296412853

cm~1の LJcHx,1620cm11の L)C=C,1516cm~1の L,C=C〔置換ペノゼノ) 1450,

1378cm~1の6cHx,1280-1030cm~1付近の L'｡_0(7ルコ_順 Lステル削,

L'C_0_C〔ェ_テル類)の吸収が樹皮および573Kの熱分解物のスペクト

ルに認められた｡573Kの熱処理試料の L,oll〔分別および析問水素桔汽),

リ｡ro(アルコ一機 およびL'C_.pc〔ェ_テル類)の吸光度は未処理樹皮に比べ

低下 していた｡673Kの熱分解物については吸収強度がさらに

低下 しているので,573Kに比べ相対的に熱分解が進行 したと

みなすことができるが,樹皮を構成する有機質由来の官能基が

いずれの熱処理試料に残存 していることは明かである｡これら

のことから,これらの温度の熱分解試料は炭素というよりは部

分的には有機物としての表面性質を有 していると推察される｡

また, このことが573Kの熱分解試料のt-プロットが独特のS
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字型になった原因と考えられる｡

3.4 CO2賦活試料の吸着特性

CO2気流中で1173K,1hにわたり試料 Hを賦活 した｡表 1

に示すように,試料 ⅠのBET比表面積は熱分解物に比べて飛

躍的に増大 した｡相対圧 p/poを1へ補外 した吸着量から求め

た試料 Ⅰの全細孔容積 (0.56mlg~1)とD-Rプロットから得ら

れた細孔容積 (0.53m1g~1)とを比べると,大部分はミクロ孔

であることがわかる｡また,t-プロットから得られる外部表面

積は10m2g-1であり,大部分はミクロ孔表面から成っている｡

図3の細孔径分布は,C02によって賦活した試料 Ⅰの細孔が半

径0.35nm 以下の比較的小さなミクロ孔からなることを示唆し
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ている｡

3.5 熱分解試料と賦活試料の表面性質

試料HおよびⅠの t-プロットを図5に示す｡いずれの場合

においてもt-プロットは原点を通る直線の近 くに位置している｡

t-プロットから得 られる試料 H,Ⅰの比表面積はそれぞれ184,

1463m2g~1であり, SBET値より大きい｡このような現象の原因

として次の二つが考えられている｡すなわち,(i)ミクロポア

フィリングによって低 J領域において吸着が促進される,(ii)

マスターJ曲線に用いた物質の表面性質と試料のそれとが異

なる,である｡また,r値は窒素吸着層の平均厚さであり,1

層 (0.35nm)以下の領域の解析は出来ないので, ミクロポア

フィリングによる多分子層吸着からのずれが低相対圧でおこる

ミクロ孔の解析にi-プロットは厳密には適当ではないかもしれ

ない｡αS-プロットはr値のかわりに相対圧 0.4における吸着

量に対する任意の相対圧における吸着量の比を用いるので,低

相対圧に対応 した小さいas領域の解析が可能であるといわれ

ている13)｡試料 HおよびⅠのαS-プロットを図6に示す｡低αS

領域において上方への著 しいずれが認められ, ミクロポアフィ

リングによる吸着促進が生 じたことがわかる｡低αS領域のず

れが解消されαS-プロットが原点を通る直線に一致する場合,

その直線の傾きから全比表面積を求めることが出来る1㌔ 試料

HおよびⅠのas-プロットは,低αS領域のずれが解消された

as-プロットの領域においても原点を通る直線に一致 していな

い｡ このことは,試料HおよびⅠと標準データに用いたカー

ボンブラックとの表面性質が異なることを示唆している｡

図4に示 したように,673Kの熱分解物のIRスペクトルは

レ｡=｡の吸収 (1600cm~1)が増大 し炭化の進行を示 しているが,

レC_0_C(二_テ順)の吸収も弱いながら認められる｡573Kの熱分解

物に比べ,673Kの熟分解物のIRスペクトルは官能基の存在

に起因する各結合の吸収が弱く,その濃度が低下 している｡こ

れらのことは,673Kの試料の熱分解が相対的に進行 している
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ことを意味しているが,炭化は十分に進行しておらず,673K

で12h熱分解した試料Hには樹皮成分に起因する官能基が残

存し,その影響が熱分解物の表面性質に反映されたと考えられ

る｡Kurimotoらは573-1173Kで処理 したスギ樹皮の熱分解

物は活性炭より比表面積が小さいにも関わらず,TCEに対し

て高い吸着能を示すことを報告 した5〕｡スギ樹皮熱分解物の高

吸着性はその表面の特異性に関連するとも考えられ,表面性質

のより詳細な検討が望まれる｡

試料HをC02によって1173Kで賦活した試料 Ⅰについて,

拡散反射法により測定したFT-IRスペクトルを図7に示す｡

吸光度が小さく,全体的にノイズの多いスペクトルであったが,

波形分離を行ったところ,1634cm~lの LJ｡=Cに加えて,1538

cm~1の L'C=C(鞭 へンセノ)1450-1373cm~1の 6 cHx,1292-1030cm11付

近のリ｡_0, LI〔_0_Cに相当する吸収がわずかに認められたOこの
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ことは,COZ賦活したスギ樹皮炭に含酸素官能基が存在するこ

とを示している｡また,1073-1273Kの温度範囲において窒素

気流中でスギ樹皮を熱処理して得られた炭化物の窒素吸着量を

測定したところ,i-プロットは原点を通る直線上に位置してい

た｡これをIRスペクトルの結果と併せて考えると,1073-1273

Kのスギ樹皮炭化物はカーボンブラック類似の表面性質を示

すのに対 して,本研究の1173Kの賦活試料はこれらとは異な

る性質の表面であることを示唆している｡例えば,通常のカー

ボンブラックとは異なる種類の含酸素官能基が存在する場合や

官能基の表面密度が異なる場合などが考えられ,これについて

は表面官能基の更なる分析を含め今後の詳細な検討が望まれる｡

4.結論

スギ樹皮を窒素気流中で473-673Kの範囲で3-12h処理

し熱分解試料を調製し,窒素をプローブとして吸着を行ったと

ころ次の特徴が明らかになった｡573K程度の低温熱分解試料

は比表面積,細孔容積ともに小さく,細孔構造は未発達であっ

た｡673Kの熱分解試料の比表面積と細孔容積は処理時間につ

れて増大したが,これは主にミクロ孔が形成されたことによる｡

また,i-プロット,as-プロットの解析および試料の FT-IR分

析の結果から,スギ樹皮の低温熱分解試料は典型的な炭素質と

は異なり,樹皮由来の有機物 (官能基)が残存し,これが表面

性質に影響すると考察された｡

673Kの熱分解試料を1173KのCO2気流中で処理 して得ら

れた賦活試料の比表面積,細孔容積は熱分解試料に比べて著し

く増大した｡C0 2による賦活は半径0.35nmより小さなミクロ

孔を選択的に形成した.また,t-プロット,α5-プロットおよ

びIRスペクトルの解析から,CO2賦活試料は通常のカーボン

ブラックとは異なる性質の表面を有すると推定された｡
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