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研 究 論 文

窒素ガス吸着挙動から見たスギ樹皮熟分解物の特性

進 藤 隆世志,*平 川 義 典,*北 林 茂 明,*小 沢 泉太郎*

CharacteristicsofPyrolyzedMaterialsfromCedar(Cz･yptomerjajaponicaI).Don)BarkevaluatedbyN2isotherm

TakayoshiSHINDO,千YoshinoriHIRAKAWA,千ShigeakiKITABAYASHI†andSentaroOzAWA千

Abstracts

Japanesecedar(C77)PtOmerlajaponicaD.Don)barkwaspyrolyzedinastreamofN2at573-1273
K for3-12hunderatmosphericpressure. Fibersofthecedarbarkthatmainlycomprise

cellulose,hemicelluloseandligninshrunkduringheattreatment.Howeverbreakingdownofthe

fiberswasnotobservedduringthepyrolysis,leadingtotheformationoffibrouscarbonmaterials

fromcedarbark.Thedevelopmentofmicroporositywasobservedforthematerialspyrolyzedat

temperaturesabove773K.Theincreaseinspecificsurfaceareaandtotalporevolumewasdueto

theselectiveformationofmicroporeswhichweredistributedsharplyaround0.32to0.4nm in

radius.Analysisofadsorptiondatabyi-plotandαS-plotmethodssuggestthatthepropertJiesof

thesurfaceofcarbonaceouscedarbarkpyrolyzedbelow873Karequitedifferentfrom thoseof

typicalcarbonblack,whilethoseofcedarbarkpyrolyzedat1073-1273Karesimilartothatof

carbonblack.Itisindicatedthatorganicmoietyandfunctionalgroupsoriginatedfrom cedar

barkmayaffectthesurfacecharacteristicsofpyrolyzedcedarbarkunderrelativelymild
conditions.

KeyWol･dsIJapanesecedarbark,Adsorptioncharacteristics,Pyrolyzedcedarbark,N2adsorption,
Surfaceproperty

1.緒言

活性炭などの炭素系吸着剤は古 くから食品,製薬等の分野に

おいて工業用吸着剤として使用されている1)が,最近では,大

気汚染物質や水質汚濁物質の除去に利用されるなど環境保全の

基礎素材として広 く活用されている-)｡飲料水の最終処理ある

いは下水,産業排水などの高度処理に活性炭を用いる場合には,

その処理量が膨大であるため,活性炭の再生技術とともに経済

的な活性炭の製造が重要と考えられる｡この観点から,廃タイ

ヤ,低品位炭,木材加工屑や樹皮など,より経済的な炭素質吸

着剤の原料が探索されてきた2~6)oこのうち,樹皮を原料とする

炭素質はトリクロロエチレン,フェノールおよびポリクロロフェ

ノールに対 して吸着能を示す45)ことから,比較的廉価な吸着

剤7)として興味が持たれる｡樹皮は木材加工の副産物として大

量に排出されているが,重金属の吸着剤や燃料としてその一部

が使われているにすぎないので,樹皮の炭化物が環境保全吸着

剤として利用できれば意義深い｡特に,スギ樹皮は針葉樹の中

では繊維質に富むので,その形態を保持 しつつ炭化できれば繊

維状炭素材が得 られる可能性があり,興味深い原料と考えられ

る｡

本研究では,スギ樹皮を窒素気流中で熱処理 して炭素材を調

製 し,その形態観察を行うとともに,窒素をプローブとして吸

着を行い,吸着特性に及ぼす熱処理温度の影響を調べた｡
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2.実験

2.1 試料と熱処理

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｡

3.3-4.5gの樹皮試料を20Ⅹ13Ⅹ102mmのアル ミナ製試料

皿に乗せ,内径31mmパイレックス製ガラス管あるいは内径

27mm石英製ガラス管内に挿入 した｡樹皮の熱処理は窒素気

流中 (500ml(S.T.P.)min-1),大気圧下で行 った｡ 室温か ら

573-1273Kの所定の温度に昇温速度 7-17Kmin~1にて昇温

し,その温度で3-12h保ち,熱処理試料を得た｡

2.2 分析

自動露出顕微鏡写真撮影装置 (PM-10AK)を付 したオリン

パス製生物顕微鏡 (BHS-323)を用いて樹皮及びその熱処理試

料の形態を観察 した｡

熱処理試料の窒素吸着 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｡試料の前処理は温度

473K,圧力0.1Pa以下の条件で 1-2h加熱排気することによ

り行 った｡比表面積は相対圧 0.01から0.2の範囲の吸着等温

線からBET法を用いて算出した｡外部表面積および ミクロ孔

容積の算出にはそれぞれ 才一プロット法8)およびDR法9)を用い

た｡全細孔容積は相対圧を1に補外 した吸着量から求めた｡

3. 結果と考察

3.1 熱処理試料の収率

表 1および図 1に熱処理試料の収率を示す｡収率の熱処理温

度依存性は二つの温度領域に分けることができる｡熱処理に伴

う質量減少は低温域 (573-773K)において顕著であり,高
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Table 1 Yieldofpyrolyzedcedar (CりPtOmeriajaponica

D.Don)bark

sample Temp･/K T血e/h Gas Yielda)/%

A 473 12

B 498 12

C 523 12

D 548 12

E 573 3

F 573 12

G 673 3

H 673 12
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温域 (873-1273K)においては穏やかである｡前者の温度範

囲は樹皮の主要成分であるへ ミセルロ-ス (熱分解温度範囲

453-573K), セルロース (同513-673K)および リグニン

(同553-773K)の熱分解温度10~12Jとほぼ一致 しているので,

低温域における質量減少はこれら3成分の熱分解によると考え

られる｡一方,高温域の質量減少はこれらの熱分解に続 く脱メ

タン,脱水素などの2次的な熱分解による11.12)と考えられる｡

3.2 熱処理試料の形態観察

樹皮接線縦断切片の顕微鏡写真を写真 lに示す｡未処理の樹

皮は樹皮組織を形成する師部の師部細胞,師部柔細胞および師

部繊維が幹軸方向に沿って規則的に配列 している｡573Kの熱

処理により,細胞壁とそれを結びっけているリグニンで形成さ

れるいわゆる繊維の間隔が狭 くなり,同時に濃褐色から黒色に

変化 した｡673K以上の熱処理により,樹皮の熱分解に伴う黒

0

0

0

0

0

7

6

5

4

3

.I

.

I
P
la
l̂

3004005006007008009001000110012001300

Tempe｢atu｢e/K

Figure1 Yieldofpyrolyzedcedar(C77PtOmeriajaponlCaD.
Don)bark
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色化と繊維間隔の収縮がより明瞭となった｡熱処理に伴うこれ

らの変化は次のような原因によると考えられる｡すなわち,細

胞壁と細胞間層に存在するリグニンが熱分解 し,特に,細胞間

層のリグニンが消失することで,炭化セルロース成分が明確に

観察されるような形態変化を誘発した｡その結果として,細胞

壁の収縮と細胞壁間に空隙が生 じ,細胞が分離 して観察されや

す くなったと考えられる｡注目すべき点は1273Kの熱処理試

料においても樹皮由来の繊維状の形態が明確に認められること

である｡熱処理によりスギ樹皮の細胞壁部分 (主としてセルロー

スとリグニンからなる)はその形状が失われるようなマクロ構

造の崩壊を経ることなしに熱分解されることを示 している｡こ

のことは,スギ樹皮の熱処理が植物由来の繊維状炭素材の開発

につながる可能性を示唆しており興味深い｡

3.3 熱処理試料の吸着特性

熱処理試料の窒素ガス吸着等温線を図2に示す｡673Kの熱

処理試料は吸着量が小さく,細孔は未発達である｡573Kの熱

処理試料はさらに吸着量が少なかったので図からは除外 した｡

これらに対 して,773および873Kの熱処理試料は吸着量が多

く,1073および1273Kの熱処理試料は吸着量がやや少ないが,

いずれも低相対圧での等温線の立ち上がりが著 しいことから,

これらの熱処理試料ではミクロ孔の発達が示唆される｡

図3に熱処理試料の比表面積,外部表面積,細孔容積, ミク

ロ孔容積に及ぼす熱処理温度の影響を示す｡673K以下の熱処

理試料においては比表面積,細孔容積ともに小さく,細孔はほ

とんど形成されていない｡ しかし,773K以上の温度で熱処理

することによって,比表面積は格段に増大 し,これに伴い細孔

容積 も増えた｡細孔容積の増加は主にミクロ孔の形成に起因す

ることは図から明らかである｡1073K以上の高温処理では比

表面積がやや低下する傾向が認められる｡同時にミクロ孔容積

が低下 していることから,1073K以上の高温ではミクロ孔の

'バ1

Photo.1 Photographsofopticalmicroscopyforpyrolyzed

cedar (CTyPtOmeriaJaPOnicaD.Don)bark

(a)cedardark,(b)A2(573K),(C)B2(673K),(a)(1273K)
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形成が制限されていると考えられる｡低品炭の873-1173Kに

おける熱処理や,ポプラの573-1273Kにおける熱処理におい

て比表面積, ミクロ孔容積がともに減少することが認められて

おり,いずれの場合も熱処理に伴う炭素質の収縮が原因とされ

ている 13･1㌔ 本研究の樹皮熱処理試料においても同様の可能性

が考えられる｡

次に,i-プロット法に基づきミクロ孔の分布を調べた｡図 4

には円筒モデルを適用 したときの細孔径分布を示す｡吸着等温

線から予想されるように,673Kの熱処理試料においては, ミ

クロ孔はほとんど認められなかった｡ しかし,より高温の熱処

理試料では ミクロ孔の発達が明 らかであり,半径0.32-0.40

nm に中心をもつ ミクロ孔が認められる｡熱処理温度が高いほ

ど細孔径分布の中心は孔径拡大の方向にシフトする傾向にあり,

細孔径は773-1273Kの熱処理温度により制御できることは注

目に値する｡また,より高温における熱処理により小さな ミク

ロ孔が減少 したことがわかる｡前述のように高温熱処理による

炭素質の熱収縮が原因であろう｡

メソ孔およびマクロ孔の紬孔径分布を調べたが,いずれの試
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料においても顕著な細孔は認められなかった｡メソ孔とマクロ

孔の細孔容積は1273Kの熱処理試料が0.052m1g~1とやや大き

いものの,その他の試料については0.005-0.029mlg~1と小さい｡

液相吸着や吸着速度を考慮する場合にはメソ孔,マクロ孔の発

達が重要と考えられるので,これらの細孔が形成される条件の

探査が必要であろう｡

本研究で得 られたスギ樹皮炭化物は,同様な条件で調製され

たマツ樹皮炭化物4) に比べて比表面積,細孔容積がそれぞれ

174m2g~1,0.077mlg~1ほど大きく, ミクロ孔が発達 したもので

あった｡樹皮の種類の違いが炭化物の特性の影響を及ぼしたと

考えられる｡また,スギ樹皮を窒素雰囲気の密閉容器中で熱分

解 した樹皮炭5) と比べて,窒素気流中で熱分解 した本研究の樹

皮炭は773-873Kの処理試料において比表面積が大きく (773

K,62m2g~1(樹皮炭5〕),491m2g~1(本研究),873K,362m2g-1(樹皮

炭5)),491m2g-1(本研究)), ミクロ孔が発達 したものであった｡

しかし,本研究で認められた高温処理による炭素質の収縮は密

閉容器中で熱分解 した樹皮炭5)には観測されなかった｡ これら

の違いは,熱処理が静置式か,流通式かに依存 していると考え

られる｡静置式の場合,樹皮の熱処理で生成する揮発成分は熱

分解雰囲気中に放出されるが樹皮の熱分解のあいだ炭化物と共

存 した状態で炭化が進むことになる｡一方,流通式の場合は揮

発分と炭化物は容易に分離されるので,炭化物に及ぼす影響は

少ない｡このような雰囲気の違いが結果的には得 られた樹皮炭

の特性に影響 したと考えられる｡

通常の活性炭は比表面積700-1600m宝g-1,細孔容積0.33-0.75

mlg~1の範囲にあり,より性能が向上 した活性炭素繊維 (ACF)

は比表面積700-2500m2g~1,細孔容積0.3-0.8m1g~1であるのに比

べると,本研究のスギ樹皮熱処理試料は506m2g~1,0,23mlg~1

と小さい｡これは,本研究の試料謁製が熱処理のみであり,い

わゆる賦活操作を行っていないためと考えられる｡

3.4 熱処理試料の表面性質

図 5に熱処理試料の′-プロットを示す｡673K熱処理試料の

i-プロットは原点を通る直線付近に分布 していることから,こ

の温度における熱処理試料は非多孔性であることを示 してい

る8)｡ しかしながら,詳細に見るとt-プロットはS字型を示 し

ており,その表面性質は標準試料のカーボンブラックとは異な

ることが示唆される.773-1273K熱処理試料のt-プロットは

いずれもミクロ多孔体に特有の形を示 しているが,低 J領域の

プロットの特徴によって 2種類に分けられる｡ひとっは,低 J

領域のプロットが原点を通る直線に一致する1073および1273

K熱処理試料の場合であるoこのような一致は標準 t一曲緑に用

いた非多孔性物質と被検試料の表面性質が類似 していることを

示 しているので,1073-1273Kの高温熱処理試料の表面はカー

ボンブラック様の非グラファイ ト炭素特有の表面性質を有する

と考えられる｡ これに対 して,773および873Kの熱処理試料

では,このような一致は認められない｡この原因として, i)

標準試料と被検試料との表面性質が異なる,ii)低相対圧領域

において ミクロポアフィリングによる吸着促進がおこる,場合

があげられている｡ここでは, 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生 じるミクロ孔の解析には,

t-プロット法が厳密には適当ではないかもしれないと考え,as-

プロット法による解析を行った｡ α5-プロットはg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

素材物性学雑誌

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言われている15･16)｡

図 6にαS-プロットを示す｡673K熱処理試料を除き,773K

以上のすべての熱処理試料において,低αS領域で上方への著

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α5-プロッ

トが原点を通る直線に一致する様子は1073および1273Kの高

温熱処理試料に認められる｡これはt-プロットから指摘された

ように,高温熱処理試料とカーボンブラック (標準試料)との

表面性質が類似 していることを示唆 している｡ しかし,773お

よび873K熱処理試料にはこの一致が認められないので,これ

らの熱処理試料の表面性質は明らかにカーボンブラックのそれ

とは異なることがわかる｡このように,セルロースや リグニン

の分解温度に相当する673-773Kやそれらの分解温度より高
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い873K程度の温度で熱処理 した樹皮試料では,炭化は十分進

行 しておらず,樹皮成分に起因する官能基の影響が熱処理試料

の表面性質に反映されていると考えられる｡Kurimotoらは

873-1173Kで処理 したスギ樹皮熱分解物は市販の活性炭に比

べ比表面積,細孔容積が小さいにもかかわらず,水溶液中の ト

リクロロエチレンに対 して高い吸着能を示すことを報告 した5)｡

彼 らは,1173K程度の熱処理においても炭素質の収縮は起 こ

らず,平均直径1.7-2.Onmの細孔が形成されていることがスギ

樹皮熱分解物の高吸着性の原因であろうと考察 しているが,前

述のような樹皮成分の官能基に由来する表面の特異性を反映し

ているとも考えられるので,スギ樹皮の熱分解物は従来の活性

炭とは異なる吸着能をもつ炭素材料の開発につながると期待さ

れる｡

灰分を取り除いたセルロースをアルゴン気流中で熱処理 して

得 られたチャーの表面特性を検討 した報告17)によれば,処理温

度が高 くなるにつれてチャー中の酸素,水素の含有率は減少す

るが,それらは873Kのチャーにおいてもそれぞれ9.4%,2.7%

であった｡また,FT-IR分析か らチャーにはラク トンおよび

芳香族カルボン酸に帰属される官能基が存在すること,表面に

はBronsted酸性点が形成されていることが認められた17)｡ こ

れらのことは,セルロースチャーは,少なくとも873Kの熱処

理を受けても,その表面にセルロースの熟分解物に由来する有

機質 (官能基)をもち,炭素表面とは異なる表面性質を有する
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ことを示 している｡また, リグニンの熱分解により得られた炭

化物をIRによって分析 した報告18)によれば,ヒドロキシル基,

アルキル基,カルボニル基および置換基を有するベンゼン環に

帰属される吸収が673-708Kの熟分解物に認められ, リグニン

に由来する官能基の存在が確認された｡

セルロースとリグニンはスギ樹皮の主要な構成成分なので,

本研究において873K以下で熱処理された熱分解物においても,

有機質に由来する官能基が残存 し,表面性質に影響を及ぼした

と考えられる｡ これに対 して,1073K以上の高温熱処理試料

は,前述の官能基がある程度除去され,カーボンブラック類似

の表面性質を示 したと推定される｡

4. 緒言

スギ樹皮を窒素気流中573-1273Kの範囲で3-12h処理 し

た試料を調製 し,顕微鏡による形態観察および窒素をプローブ

として吸着を行ったところ,次の特徴が明らかになった｡熱処

理に伴い,樹皮組織を形成する細胞,繊維は熱分解 し収縮 した

が,高温の熱処理においても細胞壁と繊維の形状が失われるよ

うな変化はおこらず,繊維状の形態を保った炭素材が得られた｡

673K以下の低温熱処理試料の細孔構造は未発達であったが,

773K以上の熱処理試料では比表面積,細孔容積ともに大幅に

増大 し,0.32-0.4nmの ミクロ孔が発達 した｡高温処理に伴

い,比表面積, ミクロ孔容積はやや減少するが, ミクロ孔径の

分布は大孔径側にシフトすることが認められた｡i-プロットお

よびαS-プロットの解析から,1073-1273Kの高温処理試料の

表面性質はカーボンブラックに代表される非グラファイ ト炭素

に類似であるが,873K以下の熱処理試料はこれらにはない特

異的な表面性質を示 し,樹皮由来の有機物 (官能基)が影響を

及ぼすためと考察された｡
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