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研究成果の概要（和文）：誘導体化により木炭に存在する水酸基分布のミクロスケールでの可視化に成功した。
本来中間層であった領域はリグニンが多いと考えられており、この領域で水酸基が豊富に存在する事から、中間
層で観察される水酸基はフェノール性水酸基が主要ではないかと予想された。微量な試料でも厳密な手法によっ
て官能基は定量されたが、定量される官能基量よりも、赤外分光分析によって明らかとなった自由水酸基の量が
金属イオンの吸着に強く関わるのではないかと示唆された。残存する官能基量は激減しても、フリーな水酸基が
存在する事が高い金属イオン吸着性能に寄与していると推測された。

研究成果の概要（英文）：Hydroxyl groups distribution on wood charcoal with the derivativation can be
 observed in micro-scale. Since lignin was considered to be accumulated in the uncarbonized compound
 middle lamella, hydroxyl groups seen abundantly in carbonized compound milddle lamella seems to be 
phenolic ones. Each amount of functional groups on wood charcoal can be determined using small 
amount of the sample. It was suggested that high adsorption of metal ion on wood charcoal in aqueous
 system is associated not with the amount of functional groups of wood charcoal, but with that of 
free-hydroxyl groups assumed by FT-IR analysis. It was assumed that free hydroxyl groups in residual
 functional groups drastically reduced through carbonization contribute to high performance of metal
 ion adsorption on wood charcoal.

研究分野：木質化学
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研究成果の学術的意義や社会的意義
これまで、従来よりも低温で調製した木質炭化物はエネルギーコストが低いが有用な材料として積極的に利用さ
れていない。窒素吸着量により算出される表面積では評価できない木質炭化物の高い金属イオン吸着性能の本質
を理解するには、金属イオン吸着サイトとして働く官能基の分布や量を調べる手法を開発する必要がある。本研
究により誘導体化によって官能基分布や部位毎での官能基量の差異を可視化する手法が提案された。さらに、単
純な官能基量ではなく、吸着サイトとして或いは吸着に関わる事のできる官能基について詳細に検討する事が、
高い金属イオン吸着性能を評価する上で重要であることを実証した。



様 式 Ｃ－１９、Ｆ－１９－１、Ｚ－１９、ＣＫ－１９（共通） 
１． 研究開始当初の背景 
研究代表者はこれまで、実用的な放射性元素吸着剤の開発を目指し、木質炭化物のセシウムイ
オン（Cs+）吸着性能についての検討を行ってきた。これまでの、市販木炭を吸着媒として行っ
た検討によると、N2吸着量からは Cs+吸着量を評価する事は難しい一方、表面の静電気力が水溶
液中での Cs+吸着が重要である事が示唆された 1-3。しかしイオン交換による吸着機構が支配的で
あるならば、微細な木粉を調製する事で、同様の性能を発現できるはずである。即ち木粉では達
成できない高い金属イオン吸着性能性能は、木質炭化物中の何によってもたらされるのか追及
されていないと言える。 
また化石燃料由来の活性炭と比べ従来よりも低温で調製した木質炭化物は、収率も大きくエ
ネルギーコストも小さい。このような木質炭化物が有用であるならば従来以上に積極的な利用
が望まれるが、実際には利用が進んでいない。木質炭化物は特に調製温度が低い場合は、元の木
材の組織や細胞壁の構成成分の影響を強く残した化学的性状を有すると期待される。一方で、均
一な吸着サイトを有すると考えられる従来の活性炭で開発された評価法を木質炭化物に適用し
ても、木質炭化物中の不均一な性状を理解する事は極めて難しい。こうした事から、活性炭で用
いられる一連の評価法は、木質炭化物の特性を引き出す上では時に理解の妨げとなる。そのため、
活性炭の代替製品を目指した木質炭化物製品の開発や利用が遅々として進められないのが現状
である。 
木質炭化物中の官能基分布の木材組織や細胞壁毎での差異を知る事は、バルク分析では難し
い、元の木材組織や細胞壁各層毎の吸着性能の違いを解明するために必要である。しかし、木質
炭化物中の官能基を可視化する手法はこれまで提案される事がなかった。そのため木質炭化物
や関連試料中の官能基を積極的に利用して優れた吸着性能を引き出す研究も十分に進展してい
ないと言える。 
 
２．研究の目的 
本研究では、木質炭化物中の官能基を可視化する手法を開発し、さらに各種官能基を定量する
手法を開発する事を目的とした。例えば木質炭化物は木材試料と同様アセチル化が十分に進行
するため 4、例えばトリフルオロアセチル化により水酸基に導入されたフッ素の分布を可視化す
る事で、水酸基の分布を検討できるのではないかと考えられる。よって、比較的実現しやすいと
予想される水酸基の可視化に取り組んだ。さらに木質炭化物或いは関連試料の官能基に着目し
た吸着性能を追求する事も行った。一連の研究を通して、木質試料はミクロスケールではどのよ
うに炭化が起きているのかを解明し、また従来法では明らかにできなかった木質炭化物が有す
るユニークな吸着特性やメカニズムについても追及する事とした。 
 
３．研究の方法 
炭化は管状炉を用いて、N2気流下で厳密に温度を調整して行った。炭化の最高温度はそれぞれ
300℃、500℃、700℃として木質炭化物試料を調製した。これらの試料を用いて、吸着サイトと
して働くと想定される木質炭化物中の官能基と、Cs+の吸着挙動の違いや関係について検討した。
ミクロスケールでの官能基分布等を理解するため、走査型電子顕微鏡-エネルギー分散型 X線分
光装置（SEM-EDX）を用いた検討を行った 4。木質炭化物の最適なトリフルオロアセチル化の条件
を検討した後、これまで開発してきた SEM-EDX 分析による木質炭化物中の元素マッピング手法
を適用し、フッ素の可視化を試みた。 
また、官能基に着目する事で関連試料の吸着性能を引き出す研究として、リグノスルホン酸中
のスルホ基に着目し、スルホ基に吸着すると期待されるストロンチウムイオン（Sr2+）の吸着性
能がどの程度であるのかを検討した。 
木質炭化物中の強い吸着性能を発現させるより複雑な化学構造を検出するために、飛行時間
型二次イオン質量分析法（TOF-SIMS）を用い、得られたデータを多変量解析する事で検討した。
さらに、実際の吸着挙動について検討する事で、木質炭化物が有する官能基はどのように金属イ
オン吸着性能を高めているのかを明らかにしようとした。一連の金属イオン吸着性能の評価は、
用いた水溶液中に残存する金属イオンを誘導結合プラズマ質量分析計（IPC-Mass）により定量す
る事で行った。 
 
４．研究成果 
酸性官能基は 300℃処理試料で著量残存していた事から、これらの官能基が木質炭化物の吸着
性能に関わっていると予想される。そこで、Cs+水溶液に含浸させた各木質炭化物試料の包埋切
片を作成し、SEM-EDX 分析に供する事で、どのように官能基を示唆する酸素の分布と Cs+の分布
が対応しているかを検討した。その結果、吸着した Cs+と、木質炭化物中の酸素の分布がミクロ
スケールで一致している事を確認した。このとき 300℃で炭化した試料では、元の木材では中間
層であった領域で Cs+が高濃度で吸着している様子が観察された。これは炭化により溶液と接触
可能なフェノール性水酸基量が増大したからではないかと推定される。一方で、リグニンが最も
多いと考えらえているセルコーナーであった領域で、検出される酸素が多い一方で Cs+が高濃度
に吸着する様子は可視化されなかった。これは、セルコーナーではリグニンが多いために他の部
位と比べ炭化が促進せず、溶液と接触可能な官能基があまり増大しなかったのではないかと解
釈した。 



官能基分布の可視化については、トリフルオロアセチル化による水酸基の誘導体化と、トリフ
ルオロアセチル化が最も進行する条件をまず見出した。現時点では、脱水酢酸エチル中減圧下攪
拌後に誘導体化試薬を添加し、ピリジン触媒下 60℃1時間の反応で、木粉及び木質炭化物が最も
誘導体化される事を確認した。その後誘導体化した試料を用いて木質炭化物中の水酸基の分布
について検討した。その結果、図１のようにミクロスケールでの水酸基分布の可視化に成功した。
また 300℃で調製した木質炭化物中のライン分析から推定される水酸基分布からは、元々中間層
が多い部位で水酸基が豊富である事を確かめた。これらの結果から、Cs+などの金属イオンを吸
着する性能は、中間層のフェノール性水酸基が担っているのではないかと推測された。 
しかしながら、木質炭化物の Cs+の吸
着性能を検討した研究成果では、図 2に
示した吸着等温線から読み取れるよう
に、その性能は 500℃＞300℃＞700℃の
調製温度の順となった。これらの結果か
ら、従来よりも低温で調製すると確かに
官能基が豊富な状態の木質炭化物とな
るが、豊富な官能基がただ存在するだけ
では必ずしも木質炭化物の吸着性能が
向上するわけではない事が示唆された。 
次に、木質炭化物の吸着性能の鍵と
なる化学的性状は何かを検討するた
め、光音響赤外分光法(IR-PA)を各木質
炭化物試料に適用したところ、自由水
酸基に関するバンドが 500℃処理試料
で顕著であった事が判明した。この事か
ら、官能基は炭化により失われる反面、
自由水酸基により金属イオンを取り込む
性能が高まった事が示唆された。 
以上の結果から、木質炭化物はフェノ
ール性水酸基などの自由水酸基がまず水
溶液中で積極的に金属イオンを引き付
け、その後炭化により増大した吸着サイトに入りこん
でいく様な機構が予想される。その一方でこれらの結
果は、炭化中に強い吸着作用を持つ官能基構造が増大
している事を示唆しているとも考えられた。これらの
仮説を検証するため、特に後者については、より複雑
な化学構造まで含めた官能基構造の探索が必要であ
ると考えられた。 
続いて本研究では、炭化中の木質試料の化学的変質
を詳細に検討するため、TOF-SIMS を用いて検討した。
その結果、炭化に伴い特徴的な高質量ピークが激減す
る傾向が見られ、また炭化により増大する質量ピーク
も見いだせなかった。そこで主成分分析を用いて炭化
に関連する重要ピークの存在について解析したとこ
ろ、500℃で調製した木質炭化物からは、微量ながら
特徴的な高質量ピークがある主成分で高く寄与する
ものを見出す事に成功した。これらの特徴的なピーク
強度は極めて微弱である事から、金属イオンを強く吸
着するような化学構造の量をより一層増大させるよ
うな試料調製の検討が必要であると考えられた。今
後、特徴的であると確認された一連の高質量ピーク群
がどのような化学構造に関連するのかを特定したい。 
官能基に着目した吸着特性を利用した研究開発を推進させるため、酸性亜硫酸パルプ製造中
の廃液から回収されるリグノスルホン酸の金属イオン吸着性能について検討した。その結果、Cs+

についての吸着性能に特筆する点がなかった一方で、Sr2+は所定の濃度で 99%程度リグノスルホ
ン酸に吸着される事が判明した。また、塩基性水溶液中での実験では、リグノスルホン酸がスト
ロンチウムイオンを吸着した後沈殿するため、Sr2+の回収が容易であると考えられた。これら一
連の検討からも、金属イオンを強く吸着しうる化学構造を木質炭化物中から探索する必要があ
ると考えられる。 
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(2014) J. Wood Sci., 60, 473-479. 3. S. Yamauchi, et al., (2015) J. Wood Sci., 61, 
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図 1、木材、誘導体化した木質炭化物準超薄切片
の SEM 像（a c）と元素マッピング（b d） 
試料はスギ、誘導体化はトリフルオロアセチル化 
(a):元の試料の SEM 像. (b): (a)のフッ素（F）
マッピング (c):炭化物の SEM 像 (d):（c）の Fマ
ッピング。スケールバー: 20 m. 

(a) (b) 

(d) (c) 

図 2、セシウム水溶液中のコナラ炭
化物の吸着等温線 
●: 300℃処理 
▲: 500℃処理 
■: 700℃処理 全て窒素下で炭
化した試料を使用。 
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