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研究成果の概要（和文）：スギおが屑を 400℃で加熱し得られた炭素前駆体を金属水溶液に含浸

し，炭素化するプロセスにおいてガス化特性と固体生成物の表面特性を評価した。0.1 mol/L

の硫酸銅水溶液で処理して 600℃で炭素化することにより，約 20 nm の銅化合物微粒子が均一

に分散した銅高分散多孔質炭素化物が得られた。また炭素化時に発生した水素ガスが高分散し

た銅化合物を還元したことが原因と考えられる水素ガス発生量の低減が見られた。 

 
研究成果の概要（英文）：Characterization of gasification and surface of solid products 
on carbonization of metal composite woody materials were evaluated. The metal composite 
woody materials were obtained by heating of Japanese cedar saw dusts at 400℃ and 
immersing in metal solution. The porous carbon loaded with copper compounds particles 
of 20 nm was obtained by treatment with 0.1 mol/L CuSO4 and carbonization at 600℃. The 
amount of hydrogen gas evolved on carbonization was decreased by reduction of the copper 
compounds. 
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１．研究開始当初の背景 

地球温暖化防止，循環型社会の形成，戦

略的産業の育成，農林漁業，農山漁村の活

性化等を目的として，積極的なバイオマス

の有効活用が期待されており，バイオマス

を原料として多種多様な燃料や有用物質を

体系的に生産する「バイオマス・リファイ

ナリー」の構築が，バイオマス由来のエネ

ルギーや製品の幅広い用途への利活用実現

の有効手段であると考えられ，国内外で積

極的に研究されている。 
木質バイオマスの炭素化は，バイオマスの

熱分解により，固体成分である炭素化物（い
わゆる木炭）を得るだけでなく，気体成分と

液体成分を同時に副生成する技術であり，バ
イオマスの炭素化プロセスにおいて炭素化
物以外の副生成物質の体系的活用がバイオ
マス・リファイナリーの構築に繋がると考え
られる。また，炭素化プロセスの主な生成物
である炭素化物は，その多孔性のため，環境
浄化等の分野において吸着材や触媒の担体
としての利活用が拡大しているが，さらに木
質バイオマスの利活用を推進するためにも，
従来の活性炭や木炭にない新たな機能性，あ
るいは従来製品よりも高い機能性をもつ材
料の開発が望まれている。 
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木質バイオマスを還元雰囲気下 400℃で加
熱して得られる炭素前駆体は，表面にイオン
交換基として作用する酸性官能基が多く存
在していることが知られており，炭素前駆体
の酸性官能基に金属水溶液への含浸法によ
り金属を導入し炭素化する新規な金属複合
炭素化方法を考案している。本法の金属複合
炭素化における，気体生成物と固体生成物に
与える金属の効果を明らかにすることは，新
規なあるいは高機能な機能性材料の開発や
気体生成物の高度利用に繋がると期待され
る。 
本研究においては，金属複合炭素前駆体の

炭素化において金属が生成物に与える影響
をガス化特性と金属複合炭素化物表面特性
の両面から研究することにより，金属複合炭
素前駆体のガス化および炭素化挙動を明ら
かにすることを目的としている。 
 

３．研究の方法 

(1)金属複合炭素化物作製方法 
スギ(Cryptomeria japonica)おが屑をるつ

ぼに入れ蓋をして，400℃で電気炉（いすず
製作所製 EPDS-7.2R）を用いて熱処理し，炭
素前駆体を作製した。炭素前駆体をさらに硫
酸銅(II)，塩化鉄(III)水溶液に含浸し 20℃
恒温槽内で撹拌した。固形物と水溶液をろ別
し，固形物を乾燥機で乾燥した後，管状電気
炉（アズワン製 TMF-500）を用いて窒素気流
中で炭素化した。得られた生成物は金属溶液
の濃度 mol/L，金属種，炭素化温度により略
名を付けた。例えば 0.01 mol/L の硫酸銅溶
液で処理し 600℃で炭素化した場合の試料名
は 0.01CuR600C と記した。金属種と炭素化温
度の間に示した Rは炭素前駆体を炭素化した
ことを示す。また，比較のために実施した金
属溶液処理の無い場合は R600Cのように記し
た。また，R がない場合は，1段階の加熱処
理を示し，炭素前駆体については 400C と記
した。 
 

(2)ガス化特性評価方法 
金属複合炭素化のガス化特性は，金属複合

炭素化時に発生するガスをサンプリングバ
ックに捕集し熱伝導度検出器を装備したガ
スクロマトグラフ（島津製作所製 GC-8A）で
ガスの組成を測定した。 

 
(3)金属複合炭素化物表面特性の評価方法 

  金属複合炭素化物の表面特性は，ガス吸着
量測定装置（Quantachrome 製 Autosorb-1C）
を用いたガス吸着測定により，窒素ガスの吸
着等温線から BET比表面積，細孔容積を求め
た。また，灰化法により水溶液を作製し原子
吸光分光光度計（日立ハイテクノロジー製，
Z-2000）を用いて複合した金属量を測定した。
複合した金属化合物の形態は X 線回折分析，

エネルギー分散型 X線分析装置を装備した走
査型電子顕微鏡（日立ハイテクノロジー製，
SU-8000）により測定した。 
 
４．研究成果 
(1)硫酸銅複合炭素化の影響 
①固体生成物表面特性に与える影響 
硫酸銅水溶液に炭素前駆体を含浸し，炭素

化した際に得られる固体生成物の表面特性
に与える影響として，窒素ガス吸着による
BET 比表面積，全細孔容積，ミクロ孔容積，
メソ孔容積，銅含有量を測定した。 
 600℃で炭素化した場合，銅を複合するこ
とにより，1.07～1.09倍にミクロ孔容積が増
大し，全細孔容積と BET 比表面積も 1.07～
1.09倍に増大する傾向が見られ，硫酸銅溶液
濃度 0.1 mol/Lで処理した際の BET 比表面積
は 544 m2/g であった。硫酸銅溶液濃度の細
孔への影響は，ほとんどみられなかったが，
銅含有量は処理に用いた硫酸銅溶液濃度に
比例して増加し，1 mol/L で処理した際の銅
含有量は 91 mg/gであった。  

1000℃で炭素化した場合，600℃炭素化の
場合と異なり，銅を複合することにより，ミ
クロ孔容積が 7%減少し，全細孔容積と BET
比表面積はそれぞれ 5%, 7%低下した。硫酸
銅溶液の濃度が細孔特性に与える影響は大
きくなかったが，銅含有量は硫酸銅溶液濃度
の増加に伴い，増加し，炭素化温度の影響は
あまりなかった。 
 600℃で炭素化した際の固体生成物表面を
電子顕微鏡で観察した。0.01 mol/L の溶液
で処理した場合，数十 nm 位の銅化合物微粒
子が存在する箇所もあれば，あまり銅化合物
が観察されない箇所が見られた。また，0.1 
mol/L の溶液で処理した場合，Fig.1 に示し
たように直径約 20 nmの銅化合物微粒子が均
一に分散している状態が観察された。 
 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Fig.1  SEM images of 0.1CuR600C（×

50000） 
 

 また，1 mol/L で処理した場合，数百 nm 程
度の大きさの銅化合物微粒子も多く観察さ



れた。銅溶液濃度が低いと部分的にしか銅化
合物の分散が起きず，また濃度が高すぎると
大きな粒子も形成されることが分かった。 

1000℃で炭素化した際の固体生成物につ
いても電子顕微鏡で観察した。0.1 mol/L で
処理し，600℃で炭素化した場合は直径約 20 
nm の大きさの銅化合物微粒子が全体的に均
一に分散していたが，1000℃で処理すること
により銅化合物微粒子同士が凝集し形成さ
れたと考えられる数μm の大きさ粒子が観察
された。 

600℃および1000℃で炭素化した際の生成
物を粉末Ｘ線回折(XRD)により分析した。
600℃，1000℃いずれも Cu2O のピークが確認
された。銅の分散に用いた硫酸銅から酸化銅
(I)への変化については，後述するガス化特
性への影響の項目で述べる。 
 
②ガス化特性に与える影響 
 硫酸銅水溶液に炭素前駆体を含浸し，炭素
化した際に得られる気体生成物に与える影
響として，炭素化時に発生した気体を採取し
てガスクロマトグラフィーにより採取ガス
中の水素，一酸化炭素，二酸化炭素，メタン
量を測定した。 
 600℃で炭素化した際における硫酸銅が気
体生成物の発生に与える影響として水素の
低下が見られた。特に R600C と 1CuR600C の
製造時に発生する水素量を比較すると，銅複
合により 88%の有意（p<0.05）な減少が見ら
れた。またメタンについても 62%減少した。 

1000℃炭素化時のガス発生量については，
600℃炭素化時と比べて例えば水素ガスで約
18 倍，ガス発生量が全体的に増加した。また，
600℃で見られた硫酸銅複合による水素発生
量の減少については，硫酸銅濃度の増加に伴
い水素発生量が減少する傾向は見られたも
のの有意差は認められなかった。600℃に比
べて 1000℃炭素化時のガス発生量は大きく
増加したにも関わらず，硫酸銅複合に伴う水
素発生量の減少は大きく変化しなかったた
めに，1000℃炭素化時の水素発生量減少に有
意差が生じなかったと考えられる。 
 硫酸銅複合により炭素化時に発生する水
素量が減少した理由については，発生した水
素が銅化合物の還元に作用したことが考え
られた。硫酸銅を加熱した際，約 650℃で CuO
に，さらに約 1026℃で Cu2O に分解すること
が知られている。XRD 測定の結果 600℃炭素
化においても Cu2O が主に確認されており，
600℃炭素化時において CuO から Cu2O への還
元に水素が消費されたことが考えられた。 
 
（2）塩化鉄複合炭素化の影響 
①固体生成物表面特性に与える影響 
塩化鉄水溶液に炭素前駆体を含浸し，炭素
化した際に得られる固体生成物の表面特性

に与える影響，およびスギおが屑を塩化鉄溶
液に含浸し，炭素化した際に得られる固体生
成物の表面特性に与える影響として，窒素ガ
ス吸着による BET比表面積，全細孔容積，ミ
クロ孔容積，メソ孔容積，鉄含有量を測定し
た。 
炭素前駆体およびおが屑を塩化鉄水溶液

に含浸し 1000℃で炭素化した際の BET比表面
積は無処理と比べて 42％減少し，433 m2/gで
あった。また，細孔容積についてはミクロ孔
の減少に伴い，全細孔容積が低下したが，メ
ソ孔容積は逆に 2.8 倍に増加した。BET 比表
面積や全細孔容積の低下は，硫酸銅溶液で処
理した際よりも大きかった。また，鉄含有量
は炭素前駆体に複合した場合よりもおが屑
に複合した場合の方が約 3 倍多く，25 mg/g
であった。 
 電子顕微鏡で観察した鉄複合炭素化物
(0.1FeR1000C)表面を Fig.2 に示す。硫酸銅
の複合炭素化と異なり，細孔同士がつながっ
ている様子が観察されたことから，鉄の関与
で細孔が結合したことによりメソ孔が形成
されたと考えられ，全細孔容積と BET比表面
積 が 減 少 し た と 考 え ら れ た 。 ま た
0.1FeR1000C 表面の鉄化合物の粒子径は 1 
μm 程度の大きさであり，硫酸銅複合の場合
と同様の傾向であった。 
また，固体生成物を粉末Ｘ線回折により分

析した。1000℃での塩化鉄複合炭素化物には
Fe2O3と Fe3O4のピークが確認され，複合した
塩化鉄の分解と炭素化時に発生した還元性
ガスにより一部還元されたと考えられた。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Fig.2  SEM image of 0.1FeR1000C(×5000) 
 
②ガス化特性に与える影響 
 0.1 mol/L の塩化鉄水溶液に炭素前駆体を
含浸し，1000℃で炭素化した際に得られる気
体生成物に与える影響として，炭素化時に発
生した気体を採取してガスクロマトグラフ
ィーにより採取ガス中の水素，一酸化炭素，
二酸化炭素，メタン量を測定した。 
塩化鉄の複合により水素が減少し，一酸化

炭素が増加する傾向が見られたが，有意差(p 



< 0.05)はなかった。さらに，0.1 mol/L の塩
化鉄水溶液に炭素前駆体ではなくおが屑を
含浸し，1000℃で炭素化した際，得られる気
体生成物に与える影響を同様に評価した。お
が屑に塩化鉄を複合して 1000℃で炭素化し
た場合は，塩化鉄処理無に比べて一酸化炭素
の発生量が，1.7 倍に有意（p < 0.05）に増
加した。しかし，得られた固体生成物の収率
は，塩化鉄処理無と有でそれぞれ 20.55，
20.44％とほとんど差がなかった。また炭素
前駆体に複合した場合，一酸化炭素発生量の
増加分が小さくなったことから，鉄複合おが
屑の炭素化時に揮発したタール分等が複合
した鉄により低分子化され一酸化炭素発生
量が増加したと考えられる。炭素前駆体にお
いては大部分のタール分がすでに揮発して
いるため，炭素前駆体に塩化鉄を複合して炭
素化しても一酸化炭素等の増加があまり認
められなかったと考えらえた。 
 
(3)まとめ  
 従来にない新規な金属複合木質炭素化プ
ロセスにより得られる気体・固体生成物の特
性について，硫酸銅および塩化鉄を用いた場
合の影響が明らかとなった。固体生成物に与
える影響として，400℃で加熱生成した炭素
前駆体を 0.1 mol/L の硫酸銅溶液濃度で含浸
処理し，600℃で炭素化することにより約 20 
nm の銅化合物粒子が表面に均一に分散でき
ることが明らかとなり，544 m2/g の比表面積
を持つ多孔質な木質系担体に銅ナノ粒子が 1 
wt%程度の量で高分散した材料を作製するこ
とが可能となった。本研究成果から金属触媒
の高効率化および使用金属の使用量削減等
の効果が期待できる。 
また，金属複合炭素化が気体生成物に与え

る影響としては，塩化鉄複合炭素化において
塩化鉄を複合しない場合と比べて，塩化鉄を
複合したおが屑の炭素化時に発生する一酸
化炭素量は 1000℃炭素化時において 1.7倍に
増加した。気体生成物が持つ発熱量は全体で
1.3 倍に増加したことから，バイオマスのエ
ネルギー利用の面でも塩化鉄複合炭素化の
意義が高いことが示唆された。金属複合炭素
化という手法は，利用価値の高い気体・固体
生成物を同時に得ることができる「バイオマ
ス・リファイナリー」の技術としてさらなる
発展が期待される。 
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