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研究成果の概要（和文）：針葉樹、広葉樹に Fe 原料塩を水溶液含浸で金属として 3wt%添加し、
850°C-1h 炭化を行った。500°C 以下で生成する軽質タールとこの温度以上で発生する可燃ガ
スの燃料品質及び結晶性メソ孔炭素の導電性フィラーと高分子液相吸着性能を詳しく調査した。
先行する 900°C-1h のニッケル炭化と比較した結果、この Fe 触媒炭化法の機能性炭素と流体燃
料を併産するウッドリファイナリー法としての実操業有望性が実証された。このことに関係し
て、Fe 原料塩として硝酸塩より酢酸塩が環境負荷の点から適当であると判定された。さらに、
500°C の Fe 一次炭の新しい用途として電気二重層キャパシタ電極炭素としての適性が 700- 
900°C の KOH 賦活を行って調査された。量子ドットとして存在する木炭中の Fe 超微粒子は
KOH 賦活中にメソ孔を効果的に発達させるので、この目的の市販活性炭より高い電極性能を
発揮した。従って、この Fe 木炭由来電極は実用性が高いと判定された。 
 
研究成果の概要（英文）：Powdered softwood and hardwood loaded with 3 wt % iron by 
aqueous impregnation were carbonized at 850°C for１h to in detail examine both fuel 
properties of light tar distilled off at below 500°C and gaseous components evolved at above 
500°C and the quality and capacity of crystallized mesoporous carbon as electro-conductive 
filler and liquid phase adsorbent for macromolecules. Comparison with earlier developed 
nickel-catalyzed carbonization at 900°C for 1 h was adequate for demonstrating the 
promising commercial operation of the above iron-catalyzed carbonization as wood refinery 
process for coproduction of fluid fuels and functional carbon. In this connection, not iron 
nitrate but iron acetate was recommended as the catalyst precursor in terms of 
environmental load. Furthermore, the aptitude of Fe-char prepared at 500°C for electrode 
carbon of electric double layer capacitor as a new application was checked after activation 
with KOH at 700-900°C. Because ultrafine iron particles existed as quantum dot in this 
char made mesoporosity develop effectively, the activated Fe-char exceeded commercial 
carbon in the performance. Thus, this Fe char-derived electrode was considered to be 
practical. 
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１．研究開始当初の背景 
 CO2排出に伴う地球温暖化が深刻化し、石
油資源の枯渇が逼迫する中で再生可能でカ
ーボンニュートラルな木質系バイオマス（以
下、木材に代表させる）の熱化学的エネルギ
ー変換利用が世界規模で検討されている。我
が国でもバイオマス・ニッポンの再策定以来
燃料油やガス製造の試みが活発化している。
しかし、現行の欧米型油化、ガス化方式は、
原料の確保や操業コスト等の面から商用運
転は困難である。水熱法液化、ガス化、超臨
界や亜臨界法は有望な新技術であるが、まだ
ラボ試験の域を脱していない。このような閉
塞的状況の下で最近のプロセスはバイオリ
ファイナリーという総合技術体系の中で組
み直しされている。この構想は(1)流体燃料生
産に固執しない点でより合理的ではあるが、
このことが実操業を保証する訳ではない。プ
ロセス実用化の基本要件は(2)低操業費（装置
が安価で運転操作が簡易）と(3)小規模運転
（高付加価値物の高効率生産）であり、(4)
原料の集荷・搬送性の改善はそれ以上に重大
な課題である。 
 (1)、(2)、(3)の観点から、鈴木（研究代表
者）は木炭の高付加価値化に重点をおいたニ
ッケル触媒炭化法を開発し、Ni2%添加カラ
マツ材の 900°C 炭化では優れた導電性（電磁
波遮蔽能）と高分子液相吸着能を備えた結晶
性メソ孔炭素（CMC と略記）が効率良く生
成すると共にタール分（油）の脱酸素促進に
よる発熱量増加と水素リッチガスの顕著な
増産が起こることを明示した。このような機
能性木炭と品質向上した流体燃料の同時生
産は水溶液含浸添加により木材細胞壁に高
分散担持したニッケルが熱分解温度全域
（300- 900°C）で望ましい効果を発揮するこ
とで達成され、この巧妙なアプローチは高い
評価を受けながら実用レベルに近づいてき
た。即ち、上記 900°CNi 炭を粉砕-酸洗浄す
ると結晶性とメソ孔がさらに発達し、Ni がほ
ぼ完全回収されることは高価値炭素材の低
コスト生産を確約し、実証試験も行われた。
より強調すべきは(4)であり、500°C 炭化の後
900°C で炭化すると上記 Ni 炭（一段炭）と
同性状の CMC が得られることから、500°C
を前段、900°C を後段とする二段炭化法の採
用を提唱するに至った。より具体的には、
500°C炭化を既存の複数小規模工場で前処理
として行い（タール＋原料炭の製造）、木材
よりハンドリング性、搬送性等が向上したこ
の原料炭を 900°C 炭化工場へ運んで処理す
る（CMC＋高濃度水素の生産）というこのシ
ステムは、通常の 900°C 一段炭化に比べて全
体としての原料の集荷・搬送費が低減し、タ
ール非発生の二次炭化は操作がより簡易化
して生産規模が増大する。利用困難とされる

一段目の留出タールは粉炭成形用バインダ
ーとして大量利用され、高性能ガス分離膜の
製造という画期的な高付加価値化法も開発
された。操業経済性に優れた二段炭化法を実
操業の基本形と定めた現在では、900°CNi 二
次炭の用途拡大に向けて電極用素材への転
換等を検討中である。 
 他方(2)を追求してより安価な触媒を探索
し、最近 Fe3%添加の 850°C 炭化は上述の
900°C ニッケル炭化より導電性の高い CMC
をより高収率で与え、その後酸洗浄するとケ
ッチェンブラック（石油由来の代表的な高導
電性カーボン）と同等以上の性能を与えるこ
とを明らかにした。これは 850°CFe 炭が
900°CNi 炭よりマトリックスを構成するナ
ノ粒子サイズが小さく（それぞれ 30-40nm、
約 50nm）メソ孔が多いためと推断され、メ
ソ孔の多さは高分子液相吸着能でも優るこ
との説明となった。従って、油の改質や水素
の発生促進の点ではニッケルに劣るものの
CMC の生産では鉄の使用が有利であり、目
下の主眼は鉄触媒二段炭化（一段目 500°C、
二段目 850°C）に移っている。ただし、鉄
850°C 二次炭化とニッケル 900°C 炭化を組
み合わせると CMC の導電性、吸着性能がさ
らに向上するなど、炭素結晶化の効果に優る
ニッケルの効果は依然として有用である。な
お、CMC 生成に関する科学的な興味は、Ni
炭結晶部がグラファイト積層から成り、Fe
炭でも同じ形状・形態のナノ炭素結晶が観測
されることから、メソ孔発達との密接なかか
わり合いが確認されたことである。この特異
な形態・形状は Ni、Fe 両木炭の結晶化（乱
層構造炭素＝T 成分の生成）挙動として観測
されているが、メソ孔発達との関係を含めて
T 成分の生成機構はまだ不明な点が多い。 
 
２．研究の目的 
 上記の成果、結果は大部分がカラマツ（針
葉樹）について得られ、広葉樹が全く同じ様
相を呈するという確証はない。また、カラマ
ツの鉄触媒 850℃二段炭化では、一段目の
500℃炭化における生成物の分布やその性状
等は詳しく調査していない。そこで本研究で
は、鉄触媒二段炭化法をウッドリファイナリ
ープロセスとすることの合理性、妥当性を証
明することを第一目的とし、図 2-1 を基本プ
ロセスとして❶針・広両樹木の鉄触媒 500°C
炭化で生成する液状成分が同じ方法、工程で
工業的に魅力ある製品、例えば軽質燃料油に
転換される、❷得られる両樹木 500°C 炭の
850°C炭化では共にタール非発生で水素リッ
チガスの発生が顕著に促進される、❸両樹木
Ni900°C 二次炭と比較して❷で得られる
Fe850°C 二次炭はどちらもより優れた導電
性と高分子液相吸着能を有する CMC である
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ことを検証する。なお、鉄触媒 850°C 炭化プ
ロセスの実用化に際しては、一段法、二段法
にかかわらず、鉄触媒原料塩を回収-再生の容
易さ、環境負荷等の観点から特定する必要が
ある。そこで、現時点の鉄原料塩候補者であ
る❹硝酸塩 Fe(NO3)3·9H2O と塩基性酢酸塩
Fe(OH)(CH3COO)2 のどちらが有利、有望か
についても議論する。さらに、第二目的のナ
ノ炭素からの高機能性材料開発では、❺両樹
種の 850°C 二次炭をより高機能・高性能化す
る方法及び実用電極用炭素に転換するため
の方法論開発を目指す。これは鉄 850°C 二次
炭化で得られる CMC の炭素素材としての価
値や有用性を証明することが、鉄触媒炭化二
段プロセス操業実現の鍵と考えるからであ
る。以上の❶〜❺のまとめとして❻学問的科
学的な見地から、得られた CMC について T
成分（乱層構造炭素）の生成をメソ孔の出現、
発達と関連づけて解明する。この視点は、い
わゆる「Ni, Fe による触媒黒鉛化」の未知部
分を新たな側面から探るので、得られる情報、
知見は炭素の結晶化に関する理解を深め、木
材を含む炭素質からの新規な機能性材料を
創製する手掛かりを与える。 
 なお、Fe 炭の新たな用途開発に向けて❼電
気二重層キャパシタ（EDLC）電極炭素の製
造を試みた。この目的には 500°C 炭化一次炭
も使用し、その適性等を調査した。EDLC 電
極をターゲットとした事情、理由は、今後の
普及拡大が期待される環境に優しい蓄電デ
バイスだからであり、安価な木材から低コス
トで高性能材料を開発することは時代のニ
ーズに応えることでもある。 
 
３．研究の方法 
３.１ 試料と触媒原料の添加 
 針葉樹としてカラマツ（L）、広葉樹として
ダケカンバ（B）の 0.50-1.40mm 粒径木粉を
用いた。両木粉に鉄塩として酢酸鉄 Fe(OH) 
(CH3COO)2（Fe-Ace と略）もしくは硝酸鉄
Fe(NO3)3·9H2O（Fe-Nit）を金属として
3wt%含まれるように添加した。比較のニッ
ケル塩には Ni(CH3COO)2·4H2O（Ni-Ace）、
Ni(NO3)2·6H2O（Ni-Nit）を用い、添加量は
金属として 2wt%とした。これらの金属塩添
加は、通常の水溶液含浸法で行った。 
３.２ 炭化と KOH 賦活 
3.2.1 一段炭化 
 ダウンフロー型として N2 気流中で 850 も
しくは 900°C に昇温し、1 時間保持した。生
成物分析を目的とする場合は、Ar をキャリア
ーとして用いた。炭化はバッチ型固定床気体
流通系装置で行い、加熱中に生成した液状成
分は氷-水トラップに捕集し、一方気体成分は
キャリアーと共に 100-300、300-500、500- 
700、700-900、900°C 保持の 5 区間それぞれ
でガスバックに捕集した。比較のために無添

加 L、B についても同様の炭化を行った。 
3.2.2 500℃炭化と KOH 賦活 
 EDLC 電極用炭素の製造では、L 由来の
Fe-Nit850°C 炭と 500°C 炭を原料として用
いた。500°C 炭は Fe 添加量を変えてこの温
度の 1h 保持で調製し、他の条件は 3.2.1 と同
じとした。その後 850°C と 500°CFe 炭は、4
倍量の KOH を含む水溶液に浸漬して練り混
ぜ、50℃で減圧乾燥した後窒素気流中 700, 
800, 900°C で 1h 処理した。この賦活処理後、
水洗して残留 KOH を除去した。 
３.３ 生成物の性状、後処理と機能、性能 
3.3.1 液体、気体生成物の性状分析 
 3.2.1 の一段炭化で得られた液体成分は、
全重量測定後脱水、クロロホルム（Ch）抽出
し、Ch 可溶部を油分、全量と油分との差を
水分とした。油分は、GC-MS クロマトグラ
ム、1H- NMR スペクトル、CHON 割合、粘
度、密度を測定した。気体成分は、各区間で
捕集したガスの全容積を測定後 TCD-ガスク
ロマトグラフィーで H2、CO、CH4、CO2 の
濃度を調べ、各区間と 500°C 以上の累積発生
量を求め、低位発熱量を算出した。 
3.3.2 一段炭化固体生成物（炭化物）とその
後処理 
 生成物分布調査を目的とした 3.3.1 に対応
する固体生成物（炭化物）については、金属
含有量を測定して無水無触媒基準（dam-f）
の収率を計算した。金属含有量は、得られた
炭化物の 800°C 燃焼残渣を王水に溶解し、そ
の溶解物中のFeもしくはNiを原子吸光法で
測定して算出した。 
 炭化物の導電性（フィラー性能）と液相高
分子吸着能の調査では、後処理として酸洗浄、
粉砕、空気酸化、水蒸気エッチング、CO2 エ
ッチングを行った。 
3.3.3 一段炭化炭化物の性状と機能 
 後処理前後の炭化物炭素の結晶性をX線回
折により調べた。同じ目的で、レーザーラマ
ン分光による R 値の計算も行った。細孔構造
は、−196℃の窒素吸脱着等温線測定により調
査した。熱化学的安定性は、合成空気中の熱
重量曲線を調べて判定した。炭素の表面状態
や形状等は FESEM、微細構造は HRTEM 観
察で調べた。 
 機能としての導電性（フィラー性能）は、
遊星ボールミルで適当量の各種マトリック
スと共に微粉化した後ステンレス容器中で
熱圧成形して得た円板について体積抵抗率
を 4 端子プローブで測定し、その値から評価
した。もう 1 つ機能である高分子液相吸着能
については、3 種の染料（メチレンブルー、
アシドブルー45 と 121）と分子量の異なる 3
種のデキストランを吸着物として選び、それ
らの所定濃度水溶液を用いて規格した工程
に基づいて室温の吸着試験を行い、性能を評
価した。 
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3.3.4 KOH 賦活物の性状と EDLC 性能 
 未粉砕非酸洗浄、未粉砕酸洗浄、遊星型ボ
ールミル粉砕酸洗浄後の KOH 賦活炭につい
て X 線回折による炭素の結晶性と−196℃の
窒素吸脱着等温線測定による細孔構造を調
べた。EDLC 性能は、常法に従って作成した
薄膜を作成して白金電極に装着し、1M 硫酸
と 1M (C2H5)4NBF4 をそれぞれ無機電解液、
有機電解液として二極式のセルを組み立て、
定電流充電法により充放電曲線を測定し、重
量基準と容積基準の容量それぞれ Cg と Cv
を求めた。これらの容量は、得られた充放電
曲線から常法に従って算出した。 
 
４．研究成果 
4.1 鉄触媒炭化中に副生する液体、気体成分
の燃料品質 
 油分の性状、品質に関しては L、B 共に Fe- 
Ace2%添加効果は Ni3%添加効果と大差はな
く、Fe-Nit2%とも同等であった。また、500°C
以上で発生するガス分については、Fe、Ni
の存在は水素量と発熱量を効果的に増大さ
せたが、樹木や添加金属の重大な差異は認め
られなかった。従って、触媒原料鉄塩として
は、回収・再使用の観点から、Fe-Ace が適当
と判定された。なお、これら触媒炭化で得ら
れる改質油は、単独ではなくバイオエタノー
ル配合油等としての利用が現実的と考えら
れた。 
4.2 導電性と高分子液相吸着能 
 導電性は、L、B 共に 850°CFe-CMC が 900° 
CNi-CMC より優れていた。これは結晶部を
構成するグラファイトナノシェルチェーン
（GNSC）がより細長く屈曲し（図 1）、炭素
組織の可撓性が高いためである。また、細胞
壁に生成する GNSCs がルーメン非晶炭素に
被覆されているという CMC 特有の構造的特
徴を考慮して空気酸化による非晶炭素の選
択的除去を行ったところ、導電性が著しく向
上して市販の最高級導電性炭素ケッチェン
ブラックに匹敵するフィラー性能を示した。
また、B は L より炭素マトリックスが分離、
粉砕し易く、導電性に優った。 
 粉砕-酸洗浄すると Ni-CMC の染料やデキ
ストラン吸着能は市販のメソ孔活性炭と同
等以上となった。これは GNSC が露出して吸
着物に対するアクセシビリティーが増大す
るためである。Fe-CMC の高分子吸着性能は

メソ孔がより発達しているため Ni-CMC に
優ることが確認された。また、後処理として
は、穏やかに選択的に非晶炭素を除去する水
蒸気や CO2 によるエッチングの効果が粉砕-
酸洗浄に優ることも明らかとなった。 
4.3 Fe-CMC のナノ炭素としての構造的特徴 
 Ni-CMCと並行してFe-CMCのGNSCの高
分解能SEM、TEM観察が行われ、両金属の
GNSCの詳細な形状、形態の違いが明らかに
された。GNSC生成は500°C炭細胞壁に金属
超粒子が高分散坦持（量子ドットとして存在、
図2）することに端を発し、木材の化学的、構
造的不均一性が機能性炭素製造に不都合では
ないことが確認された。 
4.4 EDLC 電極炭素の製造 
 Fe850°C 炭の KOH 賦活では細孔構造が発
達しなかったが、500°C 炭では BET 表面積
が 2,000m2/g 以上に達し、メソ孔（孔径 2-50 
nm）の表面積（Smes）と体積（Vmes）も大
きく増加して無機、有機両電解質液中の性能
は市販活性炭を大きく上回った。無添加木炭
の性能も市販活性炭より優れていた。種々の
賦活条件や粉砕酸洗浄後処理の影響調査か
ら、量子ドットがメソ孔発達に寄与すること
が判明し、木材細胞壁の階層構造が電極適性
の向上に関与をすることが示唆された。 
4.5 まとめ  
4.1〜4.4 から、流体燃料と機能性炭素の併産
を目的とする鉄触媒二段炭化法のバイオリ
ファイナリーとしての合理性、実操業有望性
が実証され、また新たな高機能ナノ炭素開発
へ道が発見された。 
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