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木質バ イオマ ス の 鉄触 媒炭化 に よる流体燃料 と機能性炭素の併産

　　　　　　　鈴木　勉，川上大輔，鈴木京子，服部和幸

　　 Wood 　loaded　with 　3％ iron　is　carbonized 　at　500℃ to　yield　char 　together　with 　liquid　fuel　fraction，　and

subsequently 　the　500℃ −char 　is　re −carbonized 　at　850℃ for　obtaintng 　both　crystallized 　mesoporous 　carbon

（CMC ）and 　hydrogen −rich 　gas，　This　iron℃ atalyzed 　carbonization 　of　wood 　carried 　out 　at　900℃ is　evaluated 　in

terms 　of 　fluid　fuel　production 　by　 comparing 　with 　corresponding 　2％ nicke1 −catalyzed 　and 　non −catalyzed

carbonizations ．　The 　results 　showed 　that　3％ iron　loading　exceeded 　non
−loading　in　both　the　upgrading 　Qf　oil

and 　the　production 　of 　hydrogen ，　and 　the　effect 　of 　the　former　was 　almost 　equal 　to　that　of 　2％ nickel 　loading．

For　CMC ，　its　post −treatments　to　produce 　practical 　electroconductive 　carbon 　and 　adsorbent 　for　macromol −

ecules 　in　liquid　phase 　are　described　to　demonstrate　the　effectiveness ．
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　 　 　 　 　 　 　 　 　 　1． は じめ に

　「木質系バ イ オ マ ス （木材）を 500℃ で 炭化す る と
，

2

割が 気体 （木 ガ ス ），5 割 が 液体 （木酢液 3 割 ＋ 木 タール

2割），3 割が 固体 （木炭）とな る 。 古 くか ら よ く知 ら れ

て い る ，こ の 熱分解挙動 は ，木材 の 7 割 は 簡単 に 流体化

す る の で ，炭素 リ ッ チ な残渣 3 割 を ガ ス に 転換すれ ば，完

全 流 体化 が 達 成 され る こ と を教 示 す る。従 っ て，そ の 完

全 流体化 プ ロ セ ス は，（1）前段 を 500℃ 炭化，（2）後段 を触

媒 ガ ス 化 （木炭 は，もは や 分解 しに くい の で ，触媒 の 力

を借 りる ） とす る 二 段法 と な り，こ の 方式 に よ る 実操業

を 目指す に は ，後段 の 負担軽減の た め に 反応 温 度 の 低下

と触媒添加量 の 低減が 必至で あ る 。 触媒 は，全 て の ガ ス

化系 に 適 用 で きる 鉄系金属 （ニ ッ ケ ル ，鉄）を 選 び，木

材細胞壁 の 水膨潤能 を 活 か し て Ni，　 Fe原 料 塩 を水溶液含

浸 で 添加 した 。 そ の 結果 ，500℃ 炭化木炭 に 『金 属粒 子 が

高分散担持E され ， Ni，
　 Fe 含有量がそれぞれ 2 −3 ， 4 −

5wt ％ で 低温 （700℃ 以 下） の 迅速水素 ガ ス 化 が 可 能 と

な っ た。」1｝ −s）

　以 上 の 初期段階 を経 て ，筆者の 木材 の 熱化学的 転換利用

は，目下 木 炭 の 高機能 化 とそ の 用 途開 発 に 重 点 をお い て 完

成期 に 入 っ て い る。す な わ ち，標 題 の 鉄触媒炭化（図 14））

は ，前段 を （1
’
）鉄塩添加木材 の 500℃炭化 に よ る

一一
次炭

＋軽質油 の 生 産，後段 を （2
’
）850℃ 二 次炭化に よ る 結晶

性 メ ソ 孔炭素 （導 電 性 と高 分 子 液 相 吸 着 能 を備 えた 二 元

機能炭素
51／s）

，
CMC と略）＋ 水素 リ ッ チ ガ ス の 生 産 ，

と

す る ウ ッ ドリ フ ァ イナ リーで あ り，現 実 的 な原 料 の 集 荷，

鮭 質油

鉄一次炭

遜 丿匝 ］
A

図 1　 鉄触 媒 二 段炭化 に よ る流体燃料 と機 能性 炭 素の 共 生産
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搬 送 体制を想定 した こ の シ ス テ ム 構想 が ，
一

つ の 完成形

で あ る （図 14参 照）。換言すれ ば，初期 （2）の エ ネル ギ
ー

か ら現 工 程 （2
’
）の マ テ リ ア ル へ の 移 行 は，

一
次炭 の 用 途

拡 大 を 目指す 以 前 か らの 試 み （気 相水素化 用 触媒
9），電 磁

波遮蔽材 の 開発
10
等 ）が，CMC 製造 をもっ て 終結す る こ

と を意 味 す る 。 CMC が 最 も望 ま しい ターゲ ッ トとす る判

断の 根拠 は ，後述 す る よ うに，こ の 炭素が 木材，木炭特

有の 性状，組織構造 を反映す る とい う事実 に あ る 。 触媒

金属 を 鉄 に 決定 した の は，CMC の 製 造 温 度 が ニ ッ ケ ル の

900℃ よ り低 く，
二 元機能の 点 で も優 る Sll　11’

た め で あ る 。

必 然 的 に （1
’
〉の 触媒 も特定 さ れ た。環 境 安 全 性 が 高 く，

概 して 安価 な鉄 の 使用 が，実操業 に有利 で あ る こ と は 言

うま で も な い 。

　な お，こ の 炭化 プ ロ セ ス は，CMC を目 的生成物 とす れ

ば，一
段 で 操作 で き る 。 二 段 とす る 理 由は ，一

次炭 か ら

ス タ ート と す る 時 は ，（2
’
〉以 外 の 選 択 肢 を否 定で きな い

か ら で あ る 。 （1）， （1
’

）で 得 られ る一
次炭 の 微細構造 （図

2 （a ），（b）a）
　
12｝
） は ，『金属粒子 の 高 分散担 持亅 よ り 「木

炭細胞 壁 （多孔 質の 非 晶 炭素）中 の 『量 子 ドッ ト』生成」

と表現，認識す る の が よ り的 確 で あ り，こ の 量 子 ド ッ ト・

炭素 の 複 合 体 は，現 存 の 炭 素質，炭素材 料 を代替す る 以

上の 可能性 が ある 。 要す る に，（2）は実証済み の 選択肢 の

一
つ で あ り，現在有力 な （2

’
）の 代替候 補 の

一
つ と して ，

KOH 賦 活 に よ る 電 気 二 重層 キ ャ パ シ タ
ー

電極用 炭素 の 製

造
瑚 が あ る 。

　 しか しなが ら，本触媒炭化法 は，本来流体 エ ネル ギー

の 併産 を 目指 し て お り，副 生 す る 液体 ，気体成分 の 燃料

的 性 状 や 用 途 等 に 目 を 向 け て い な い わ け で は な い 。既 に，

先行す る CMC 製造用 の Ni　296 （原料塩 は Ni（CH ．・COO ＞2 ・

4H20）担持針葉樹 （カ ラ マ ッ ）の 900℃ 炭化 で は，500℃

以下 で 留出す る 液体成分 の 酸素含有量 の 低下 や こ の 温度

以 上 で 発 生 す る 可燃気体成分，特 に 水素 の 顕著 な増加等

が 確認 さ れ た L41
。 本稿 で は ，こ れ と比較す る た め ，同目

的 の Fe （OH ）（CH3COO ）z 添加 Fe　3 ％含有 カ ラ マ ツ の 900

℃ 炭化 を行い ，流体燃料 の 生 産 の 観点か ら鉄担持 の 効果，

影響 を述 べ る。併 せ て CMC に つ い て は ，850℃ 二 次 炭 の

後処理 に よ る実用製品化 の 概要 を 紹介す る 。

　 　 　 　 　 　｛e ）　　 　　　　　 　　　　　 　　 ‘b）

図 2 　カ ラ マ ツ の Fe3％添 加 500℃炭 （a ） と Ni2％添加 500

　　 ℃ 炭 （b）の TEM 像 （黒点 が 対応す る 金属 粒子 ）

　　　　　 2．流体成分の 生成，性状，用途

　CMC 製造 で は，原料木粉 を詰 め た 平底 の ス テ ン レ ス 容

器 を 目 皿 付 き の 縦 型 反 応 管 に お き，反 応 管 上 方 か ら窒 素

を流 入 して 加熱す る 。平底 の た め
， 容 器 内で 生 成 した 液

体 は い っ た ん 蒸気 と な り，その 後下方 へ 移動 して コ ン デ

ン サ ーで 凝縮す る。こ の 状況 は ，厳密 な反 応工 学的 な解

析 や 触媒効果の 評価 の 点 で は 問題 を残すが ，重質液状成

分 （タ
ール ）の 反 応 器 底付近 の 付 着，固化 に伴 う回収 ロ

ス が 著 し く低減す る 点 で 実際的 で あ る。運 転操作が 安全 ，

確実 で ，得 られ る CMC の 性状 ，品 質 は 安定 で あ る 。 以 下

に述 べ る油 分 や 気 体 の 組 成 ，性 状 も再 現 性 が 高 く，こ の

炭化装置 （図 3　6））に よ る エ ネル ギ ー併産 は 十分合 目 的で

あ る 。

　2．1　 鉄触 媒 炭化反 応 の 概 要

　図 4 は，無添加，Fe　3 ％ 添加，　 Ni　2 ％添 加 の カ ラマ ツ

木粉 （粒径 0．50−1．40mm ）2g を Ar 気流中 40m1STPcm
−z ・

min
−1で 室 温 か ら 10℃ Min

“b
で 900℃ まで 昇 温 し，こ の 温

度 で 1h 保持 した 時 の 木材重量基準 の 生 成物 分 布 を表 し

lOO

80

ε
　 6e

謎 40

20

0

i

図 3　 CMC 製 造炭化 装 置
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　図 4　 900℃ 炭 化の 生 成物 分 布
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一 瓦 鞭警舞 驚
　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 I　　　　　　　　　　　　　　 　

　　　　　　 P崩 鰐 醐 1繍 鹸 嫌 ｝嫡 姻 鱗 ・

　　　　　　　　　　　 i脚 駅 酬 獅 i脚 酬 麟

　 　 　 　 　 Kl，κ3，　K3，sc’Sta1越K’s：懲 巳醐 ，　kX   y
’．姻 ヅ ：蝕 鋤 嘱

　 　 　 　 　 　図 5　 触 媒炭化 の 熱 分解 モ デル

て い る。お よ そ 200−500℃ で 生 成す る 液体成分 は ，氷水 ト

ラ ッ プ に 捕集 し て 反 応終了後全 重 量 を 測定 し，無 水

MgSO4 で 脱水 した後 ク ロ ロ ホ ル ム （Ch）抽出 し ，
　 Ch 可 溶

分 を油分，全量 と油分 との 差 を 水分 と した 。 気体成分 は，

100−300℃，300−500℃ ，500−700℃ ，700−900℃ ，900℃ 保

持 の 5 つ の 区間に 分け て Ar と共 に ガ ス バ ッ グ に 捕集 し
，

容 量 を 測定 した後，そ の 組成 をガ ス ク ロ マ トグ ラ フ ィ
ー

（活性炭 カ ラ ム 使用）で 調べ た 。 炭化物量 は，金属含有量

を 差 し引い て 求 め，ロ ス は 100 − （炭化物 ＋ 油分 ＋ 水分 ＋

気体） と して 計算 した 。
こ の 分 布図 か ら，Fe添加 で は 無

添加よ り， 炭化物 と気体が増加 して 油分 と水分が減少 し

た，Ni添加 よ り炭化物が多 く，油分 が少な く，気体は 同

等 で あ っ た こ とが 分か る 。こ の 分布 の 相違 は ，図 5 の 熱

分解反応 速 度 モ デ ル
141 を用 い れ ば，Fe の 存在 が 定性 的 に

K3を 増大させ ，　 Niほ ど
一

次揮発分 の 分解を促進 し な か っ

た （Ni よ りK ’

4 が小 さい ） こ と で 理解 される。
ロ ス が無

添加 よ り少 な く，Ni添加 と ほ ぼ 同 値 で あ っ た こ と は ，　 Fe

が Niと同等 の タ
ー

ル 分解効果 を 発揮 し た こ と を 物語 っ て

い る 。
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図 6 　Fe 添 加 油分 の GC −MS ク ロ マ トグ ラ ム

彎

　2．2　液体成分 の 性状 と燃 料品 質

　 図 6 ，7 は ，そ れ ぞ れ Fe 添 加 油 分 の GC −MS ク ロ マ ト

グ ラ ム
，

IH −NMR ス ペ ク トル で あ る。前者 は熱分解型特有

の フ ル フ ラ
ー

ル 類，カ ル ボ ニ ル 類，フ ェ ノ
ー

ル 類 を主 体

とす る 複雑 な組成を表 して お り，こ れらの 構成成分 は シ

グ ナ ル 強度 に は違 い は あ る が，無添加油，Ni添加油 に も

共通 して 検 出 され た 。 後者 の 注目点 は，2．20ppm付近 の ア

セ チ ル 基水素 と 7 − 8ppm の 芳香族水素 で あ る 。 ア セ チ

ル 基水素 は ヘ ミ セ ル ロ ー
ス 由来 の 酢酸 に 対 応 し，触媒原

料 か ら の 生 成量を差 し引 い て もNi添 加 と 同 じ く無添加 の

約 2 倍 とな っ た 。 こ れ は，先 の 結果
fi］ と一

致す る 。 芳香

族水素 は，Ni　2 ％ よ りや や多か っ た が，無 添加 よ り少 な

く，リ グ ニ ン の 分解程度 は Ni添加 ＞ Fe添加 〉 無添加 と推

測 され た 。 表 1 は 3 種 の 油 分 の 性 状 を ま とめ た もの で あ

る 。
Fe添加 で は 無添加 よ り発熱量が 約 1割増加 し，　Ni添

加 と同等 の 脱酸素促進 に よ る 改 質が 認 め られ る が，両触

媒系共 に密度，粘度 は無添加と大差 は ない 。500℃以下 で

は 原料塩 の 金 属へ の 還 元 が 不 十分 な た め ，大 き な触媒効

果 を望 む の は 無 理 で あ ろ う。こ の こ とが触媒炭 化 で は ，高

品質油 の 製造 を目指 さ ない 理由 で あ る が ， 得 られ る 油分

t

婁

霍慧鬧
＝籃

q一

●
L田　　　醂　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　u　　　　　M 　　　　　M 　　　　　”　　　　　，

　 　 　図 7 　Fe 添 加油 分の
1H −NMR ス ペ ク トル

表 1　 油 分 の 特性

特 　 性 無添加　 Fe3 ％添 加 　　Ni　296 添 加

pH 5．7 5，4　　　　　　5．5
密 度 （9／cm3 ，20℃ 〉 1．26 1．23　 　　 　　 1．23

粘 度 （μ Pa・s，20℃） エ チ レ ン グ リ
ー

コ
ール （2．3）並 み

元 素 組 成 C（％） 60，7 62．1　　　　　 61．9
H （％ ） 6，28 6，14　 　　 　　 6．15
N （％ ） 0．76 0．58　　 　　 　 0，77
O （％ ）

a132 ．3 3L2　　　　　 31．2

低位 発熱量 （kJ／g）b｝ 20．85 22．26　 　　 　 22．ユ8

／al
差 と し て 表示 ，　 b｝

デ ュ ロ ン の 式 を使 っ て 算 出 。
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は ，無添 加 油 を含め て 必 ず し も低質で は な い
。 急速熱分

解油
15 ）に比 べ る と，水 を含 まず，発熱量が高 く，中性 で

あ る 。 単独 使用 は 難 しい が ，黄褐色 で あ り，バ イ オ デ ィ
ー

ゼ ル 油 に 混和 した 自動車燃料 は 有望 か も知れ ない 。

発 熱量 で あ り，Fe添 加 は ，　 H2発 生量，　 H2／CO 比，発熱量

の い ずれ に お い て も，Ni添加 に 遜色 は ない 。 鉄 二 次炭化

は，H2製 造法，　 FT 合成用 ガ ス の 生産法 と して の 魅力を備

え て い る こ と に な る 。

　2．3　気体成分 の 発生量 ， 組成 ， 発熱量

　図 8は，各温度域 にお ける ガ ス 発生状況 を 表 して い る。

この 結果 は
一

段 炭 化 に相当す るが ，500℃ 以 上 の ガ ス 発 生

が 500℃ 炭の 二 次炭化の そ れ と類似 で あ る こ と は ，先の

ニ ッ ケ ル 触媒炭化
16） で 確認済み で あ る 。 Ni 一

次炭 で は ，

長期間の 大気放置 は，500℃ 以 上 の ガ ス 発 生 挙動 に 全 く影

響を与えない 。こ れ は Fe一次炭 で も同 様 で あ り，両 炭 の

空気中 の 安定さは，量子 ド ッ トが 炭素 マ ト リッ ク ス に 埋

没 して い る （図 2 （a），（b）参照）こ とで納得 され よ う。

　Fe 添加 で は ，二 段 目炭化 に 相当す る 500℃以上 で H ，発

生 が 著 し く促進 され ，700−900℃ の H2 十 CO 発 生 量 は Ni添

加をか な り上 回 っ た 。 900℃保持期間の H2発生量 は Fe 添

加が Ni添加 よ り少ない こ とか ら分か る よ うに ，鉄 の 炭素

の 脱水素縮合 一結晶化能力は本来ニ ッ ケ ル に劣る 。 従っ

て ，700−900℃ の 期間で 鉄添加 が 有利 と な る の は ，2．2 で

述べ た よ うに ，残存炭化物 が 多 い こ と に 関係 し，Fe の 効

果 が Ni の そ れ に優 っ た た め で は ない 。こ の 温度域 で は

CMC の 生 成 が 並 行 し，こ の 炭素 の 性状 と共 に 収率 が 重視

され る か ら，鉄添加は ニ ッ ケ ル 添 加 よ り優 位 にあ るが ，併

産 ガ ス に 関す る興味 は，燃料 以 外 の 用途 で ある 。 表 2 は
，

500℃以 上 で発生 した各ガ ス 成分量とそ れ らか ら計算した

1蔭o14912CI

奪　100

軣 80s

哨
◎o

鯲 40

働 糧　　me　co

O
　　l　2　3　毒　奪　1　 塗　窪　4　奪　萋　2　3　4　導

　 　 　 　鰤 添舶 　　　　　 侮 銭灘魏 　　　　　斷瀚 鵬

｝aoe −39crc， 黙欝 500覧、3：欝 嫌 ℃，4
・
／　wn ．　s　9螺践ン跏

図 8　各温度 域 に お けるガ ス 発生

　　　　　　　　 3． CMC の 製品化

　CMC 表面 は，マ ク ロ 的 に は無添加木炭 と同 じ く平滑 で

あ る が ，細 胞壁 内部 に は 極 め て ユ ニ ーク な形 状 ・形 態 の

炭素組織が存在す る 。 グ ラ フ ァ イ トナ ノ シ ェ ル チ ェ
ーン

（表層 が グラ フ ァ イ トの 中空 ナ ノ サ イズ炭素粒子 を基本単

位 とす る 連結体，GNSC と略，図 9 （a），（b））12）　17）　ls） と命

名 した，こ の CMC 本体 を占 め る 構造組織 は，量子 ド ッ ト

が 多孔性 の 木炭細胞壁 を活発 に 動 き回 る 結果 と して 形成

さ れ る の で，化石資源や他の 炭素前駆体か らつ くる こ と

は 不可能 で あ る 。導電性 ＋ 高分子液相吸着能 と い う珍 し

い 二 元機能の 発現 も，こ の 特異 な形状 ・形態 に 関係す る

が ，適正 な後処 理 （表 3）を受け て そ れ ぞ れ の 機能，性

能が よ り
一

層向上す る とい う知見 は，工 業上有益 で あ る 。

　3．1　 導電性 フ ィ ラー

　鉄添加 850℃炭 （Fe−CMC ）は
， 1wt ％ 以下 の 木材固有

灰 分 を除 い て，GNSC とそ れ を被覆す る非晶炭素，鉄 の 3

種 か ら成 る 。 酸洗浄 に よ る 鉄 ＋ 木材固有灰分 の 除去 は ，

（1）炭 素 の 結晶性 増 大 と共 に，（li）マ トリ ッ クス （炭素 を 配

　 　 　 　 　 　 la）　　 　　 　 　　 　　 　　 　 　　 Cb）

図 9　Fe　3 ％850℃ 炭（a）と Ni　2 ％900℃ 炭 （b）の グ ラフ ァ イ ト

　 　 ナ ノ シ ェ ル チ ェ
ーン

表 3　 CMC の 後処 理

後処理 行程 目的，効果

導 電 性，導 電 性

ブ イ ラ
ー

  酸 洗 浄→  空 気酸

化⇒ 製品（マ トリ ッ

ク ス へ の 配合 ， 粉砕）

  鉄の 除 去，回収

  非晶炭素の 除去

高分 子 液相吸 着 ，
吸着剤

  酸洗 浄→  水 蒸気

エ ッ チ ン グ→   軽 粉

砕 ，篩分け ⇒ 製品

  鉄 の 除 去，回収

  表 面 に 導 通 孔 形 成 ，
  適正 粒部 の 回収

表 2　 500・900℃ （1h 保持）の 気体発 生量 と発 熱量

試料
発 生 ガ ス （ml 　STP ／g 乾 燥 木 材） 低位発熱量

H2COCH4 　 　 CO2　 　 合 計
H2／CO
　　　　　　 （kJ）

　無 添加

Fe 　3 ％ 添 加

Ni　2 ％ 添 加

10L3179
，1191

．5

48．563
．96

α7

22．5　 　 0．0　 　 1723

20．5　 　 25．1　 　 288．6
15．1　 　 23．7　 　 291．0

2．09　　　　 2．80
2．80　　 　 　 3．91
3．15　　 　 　 3．81
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　　 図 10　Fe −CMC の 後処理 に 伴 う導電性能の 向上

合す る 非導電性 ポ リマ
ー

〉中の 分散性改善 に つ な が る。引

き続 く低 温 （400℃ 前後）の 空気酸化 に よ る 非 晶 炭 素 の 除

去で は，（i＞以 上 に （li）が 顕著 とな る 。 こ れ は メ ソ 孔 の 径拡

大 と体積増加 に起因す る 12・
。 図 101

’
t；に，これ らの 後処理

に 伴 う CMC の 導電性 （フ ィ ラ
ー
性能）向上を例示 した 。

同割合の マ トリ ッ ク ス （粉末酢酸セ ル ロ ース 使用）配 合

で は，体積抵抗率 （導電性の 逆数）の 序列は Fe−CMC （無＞

＞ AFe −CMC （酸洗浄）＞ OAFe −CMC （酸洗浄
一
空気酸化）

で あ り，3者間 の 差 は か な り大 きい
。 従 っ て ，酸洗 浄 と

空気酸化 は ，ど ち ら も非常 に効 果 的で あ っ た こ と が 分 か

る 。 また
，
OAFe −CMC の 性能 は

， 市販 の 導電性炭素中級

品 デ ン カ ブ ラ ッ ク （DB ＞を上 回 り，高級品 ケ ッ チ ェ ン ブ

ラ ッ ク （KB ） と同 レ ベ ル で あ る 。 た だ し，嵩高い KB で

は 2096以 上 の 配合で は 成型不能 で あ る の に対 し，OAFe −

CMC で は ，他 の CMC と 同 様 に高配合 に よ る マ トリ ッ ク ス

の 高導電体化が 可能で ある 。 従 っ て ，こ の 酸洗浄
一
空気酸

化炭 は，単な るKB の 代替品 で は な く，よ り実用性 に 優 れ

た 高性能 フ ィ ラ
ー

で あ る と 評価 し て よ い 。 な お ，AFe −

CMC の 導電 性 が 対 応 す る Ni　2 ％ 添加 90G℃ 酸 洗 浄 炭 （ANi−

CMC ）の そ れ に 優 る
8 ｝

の は
， 鉄由来 GNSC が ニ ッ ケ ル 由

来 の そ れ よ り細長 く（図 9 （a ），（b）の 比較），マ ト リ ッ ク

ス 中の 分散性 の 点で 有利 な た め で あ る 。

3．2 　液相高分子吸着剤

　ANi −CMC を粉砕 す る と，デ キ ス トラ ン （糖 ，　 Dx ）の 吸

着量 は 著 し く増大 して 市販 の ク ロ マ ト用活性炭 （メ ソ 孔

炭素，L−AC ）に 匹敵す る 以 上 と な る 19 ］
。 粉砕前後 の BET

表面積 （SBET）や メ ソ 孔表面積 （S．，，。）の 差 は 小 さ い の で ，
こ の 吸着能の 増 加 は，GNSC が 表面 に 露 出 して 水溶液中の

被吸 着 分 子 の ア ク セ シ ビ リ テ ィ が 向 上 した た め と考 え ら

れ る 。 こ の 状況 はFe−CMC に も共通で あ る が ， 粉砕 に よ る

微粉化 は，被吸着物溶液と の 濾過分離 を 困難 とす る の で ，

必ず しも賢明な後処理 で は ない 。微粉化 の 代用法 と して

採用 した の が
， 炭化物表面 の 非晶領域 に 適度 な孔 を開け ，

内部 の GNSC との 液導通 を容易化す る 水蒸気エ ッ チ ン グ

（SE＞201
で あ る。こ の 操作 は 通常 の 水蒸気賦活 と同 じ で あ

る が ，表面侵食 で あ る か ら賦活 に 比べ て 処理後 の 収率 が

高 く，SBETや S、。，，，の 増加 は 小 さ くて も，大 き な 吸着能が 期

待 で きる 。 引 き続 く軽度 の 粉砕一篩分 け を回 収 され る，適

当サ イ ズ の GNSC 露出 フ ラ ク シ ョ ン （SE 炭細粒部）が 高

性能吸着剤 と なる 。

　図 11 は ，  無 処 理 AFe −CMC ，  そ の 800℃ − 1h 処 理

SE炭 ，   SE炭細粒部 ，   L−AC に よ る メ チ レ ン ブ ル ー（MB ）

200

萋50

oo萋

糞
凝
』・
ぎ

W

黷
獅

50

　 　 o
　 　 　 　 熟 姐 理　 　　 　30rr

’
c−lh　　 　　 　 s董炭 　　 　　 　 L・一《q

　 　 　 　 lt−Fe・  　 　　 　処 理優 農 　　 　　　細 糧部

図 11A ・Fe・CMC の 水 蒸気 ヱ ッ チ ン グに よる液 相吸着 能の 増加

表 4　 CMC の 細 孔特性に 及 ぼ す水蒸気エ ッ チ ン グ及 び粉砕 の 影 響

試料
・圏’ 収 率 b．，回収 率

L ，

　 　　 （％ ）

粒 径

（  ）

SBET山

（m2 ／9）

Smぱ 」

（m2 ／9）

Vm♂ ）

（cm3 ／9）
無 処 理 AFe −CMC

　800℃ −1h，　 SE 炭

　 SE 炭 粒 部

　 L−AC

10083b
，

48d
−一齟一

　 0．4−1．3
　 0．4−1．3
〜5 × 10

．3

〜5 × ユ0．3

23534937813102394305

ユ3939

α2400

．弓400
．5141
．355

・1， 本 文参照，
h ）

　S｝ 無処 理 AFe −CMC 基準 ，　
cl’BET 表 面 積，

“．
メ ソ 孔 表 面 積
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とDx60 ．000 （分子量 60，000）の 室温吸着量を示 して い る 。

  が   を上 回 り，  が   の 6 割近 くに 達す る こ とは，表 4

の SBET，　 Sm，，，　 Vm。，（メ ソ 孔体積）か ら は 説明 で きず，上 記

の SE効果 を納得 させ る こ と と な る 。   の 収率 は 80％ 以 上

で あ り，  と同粒径の   が 50％ 近い 回収率で得られ る こ

とは ，SE一粉砕が製品化用 の 効果的な後処理 で あ る こ と を

裏付 けて い る 。

　 　 　 　 　 　 　 　 　 4，お わ り に

　木材 は 古来 の 資材 で あ り，炭化 も古典的 な技術 で あ る

が ，金 属 触媒 の 導 入 に よ っ て 様相 が
一

変 し，珍 しい 二 元

機能 を 備 え た 新炭素 （CMC ） が 誕 生 し た 。 本稿 で は，鉄

触媒 （一段〉炭化 に よ る油 ，ガ ス の 生 産状 況 と共 に CMC

の 後処理 に よ る 製品化を紹介 したが，最後 に，こ の 炭素

の   バ イ オ マ ス 利用形態 と し て の 価値と意義，（II）炭素

材料 と して の 今後 の 展開，展望 を述 べ て 締 め く く る 。

　（1）に 関して 言え ば
， 木材 の 熱化学的分解 に よ る 流体燃

料製造 プ ロ セ ス は ，ま だ 商用 運 転 が 行 わ れ て い な い
。 最

大 の 要因 は ，燃料油，ガ ス 生産 の 対費用効果 の 小 さ さ に

あ る が ，燃 料 品 質 を 考慮 す れ ば，プ ロ セ ス の 運 転 コ ス ト

低減 に は 限 界 が あ る。こ れ に 対 して 鉄触媒二 段炭 化 は，

CMC の 小規模生 産 に よ る 実操業 を 目指 し，油，ガ ス は 副

産物 で あ る か ら，適用技術 は運転費用 が安い 炭化で あ る。

実操業 の 鍵を握 る の は CMC の 価値で あ る が ，そ の 対費用

効果が 燃料 生 産 を相当 に 上 回 る こ と は 確実 で あ る 。 （II）

に 関 して は，木材 ，木炭 は 代表例な難黒鉛化性炭素で あ

り，こ れ ま で フ ラ
ー

レ ン ，ナ ノ チ ュ
ー

ブ ，ナ ノ グ ラ フ ェ

ン 等の ハ イ テ ク炭 素 と は 無 縁 の 存 在 で あ っ た が，今 は そ

の 認識が改 まる に 違い ない
。 GNSC の 生成機構解明 は今後

の 課題 で あ る が ，そ の 過程で 得ら れ る情報，知 見 は 現存

の 炭素材料分野 に と っ て も有益 で あ る 。そ の こ とが木材，

木 炭 に 対 す る 興 味 を呼 び起 こ し，CMC や GNSC の よ り高

度 な 利用 法 や新用 途 の 開発 に つ な が る こ と を期待した い 。

　なお，紙面 の 都合 で 割愛 した が，広葉樹Fe−CMC の 性状

や 後処理 した GSCN の 導電性能，液相吸着性能 は，上 述

した 針葉樹 Fe−CMC ，　 GSCN と同等 で あ る。　Fe　396含有 針 ・

広両樹木の 流体燃料転換性 に は 予想 され た 相違 は 認 め ら

れ た が ，同樹木で 比較す れ ば Ni　2％ 含有と の 差は僅 か で

あ っ た．鉄塩 は ，Fe（OH ）（CH ・COO ）2 よ りFe （NO ：1）3
・　9H・・O

の 方 が 高活性 で ，試薬 と して の 価格 も安 い が，Fe−CMC の

酸洗浄 に は 500℃炭化の 留出液 （酢酸）の 使用 を予定 して

い る こ とか ら，前者 を使用 した 。 目指 して い る 鉄触媒炭

化二段法の 実操業は，自己完結型 で あ る 。
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