
地球温暖化の進行や化石燃料の枯渇が懸念されている

なか, 動・植物起源の有機性物質であるバイオマスに様々

な化学的処理を加え, 気体あるいは液体の燃料として,

または化学原料として再利用する試みがなされている.

例えば, 小麦, オリーブ, ナッツ, ヤシ, 砂糖キビ, ブ

ドウ, 米などに由来する農業残渣や, 竹, ブナ, 松, 杉,

コナラ, ラワンなどの木質系バイオマスを適切な条件下

で熱分解することによって, 有用なガス成分や油分を採

取する研究が多数行われている(1)－(11).

熱化学プロセスによるバイオマスのガス化では��,
CO, ���などを含むガスが得られ, これらは燃料ガス
や化学原料ガスとして利用することができる. 特に近年

では, 環境問題への意識の高まりから��を用いたクリー
ンエネルギーシステムの構築が注目されており, バイオ

マスからの��製造技術に対する期待も大きい(12),(13).

ガス化プロセスでは, タールや熱分解の残渣であるチャー

の生成を抑えてガス収率をあげるために, 水蒸気の存在

下, 800℃以上の高温度を用いることが多い. また, 活

性白土, 活性アルミナ, カオリナイト, 酸化セリウムな

どの触媒を利用することで, ガス収率の向上を試みた報

告もなされている(9),(14)－(18).

これまで本研究室では, 杉, ラワン, コナラなどの熱

分解実験を種々の条件下で行ってきた. 木材の熱分解特

性は樹種ごとに異なり, なかでもラワンは, 粘土鉱物系

触媒と混合して1000℃で急速熱分解すれば, ��収率を
２～３倍に向上させることができた(11). 本論文では,

より低温でのガス収率の向上を目的として, 木質系バイ

オマスの主成分であるセルロース, リグニン, キシラン

と, これらを物理的に混合した木質系バイオマスのモデ

ル物質の急速熱分解実験を行ったので報告する.

2. 実 験

2.1 熱分解試料の調製

森林に由来する木質系バイオマスは, 樹種によってそ

の成分組成に変動があるものの, 一般にセルロースが40
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A mixture of cellulose, xylan, and lignin was pyrolyzed at 600℃ in an argon atmosphere using a cy-

lindrical reactor equipped with an infrared gold image furnace. The reactor was operated at heating rates

of 1, 10, and 30 ℃/s, and the evolved pyrolytic gases, including ��, CO, ���, ���, ����, and ����, were

analyzed by gas chromatography. Although the influence of heating rate on char yield was found to be

insignificant, the yields of hydrogen and total gas showed a maximum at a heating rate of 30℃/s. It was

suggested that the distribution of pyrolysis products is closely related to the heating conditions and the

interaction among the woody biomass components. Catalytic pyrolysis was also performed using acti-

vated clay, activated alumina, or cerium oxide as a catalyst. The use of activated clay reduced the amount

of char formed and enhanced the production of ��and CO at a heating rate of 10 ℃/s.
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～50％, ヘミセルロースが10～30％, リグニンが20～40

％の範囲で分布することが知られている(19). 本実験で

は, 市販のセルロース (Merck製), リグニン (関東化

学製), ヘミセルロースにはその主成分であるキシラン

(東京化成工業製) を用いた. これらを重量比でそれぞ

れ４：３：３となるように量り取り, 乳鉢でよく混合し

たものを木質系バイオマスのモデル物質とし, 単独, あ

るいは触媒と混合したものを実験に供した. 触媒には市

販の活性アルミナ (石津製薬製), 酸化セリウム (Ⅳ)

(和光純薬工業製), 活性白土 (石津製薬製) を用いたが,

活性白土は予め１mol/Lの塩酸水溶液に３時間浸して

吸引濾過後, 50℃で乾燥する処理を行った. 試料粉末と

触媒は重量比で１：１となるように混合し, その混合物

1.0gを6MPaの圧力で10分間加圧成型して直径13mm,

高さ4～5mmのタブレット状試料とした. 触媒なしの

場合には, 試料粉末のみ0.5gを同様に加圧成型した.

2.2 熱分解実験

試料の急速熱分解には楕円面反射型管状集光方式の赤

外線ゴールドイメージ炉 (アルバック理工製 RHL-

E45N型, 有効加熱長140mm) を使用し, 反応器には

内径30mm, 長さ40cmの石英管を用いた. タブレット

状試料を石英管に入れ, 試料が赤外線ゴールドイメージ

炉の中央部に位置するように設置した. 次に, Arガス

を930mL/minの流速で流しながら熱分解温度600℃ま

で毎秒1, 10, または30℃で昇温し, その温度を１分間

保持することで熱分解を行った. タールなどの揮発性液

状生成物は反応管出口に設置したコールドトラップで除

去した. トラップには直径2mmのガラス球を充填し,

これをドライアイスとエタノールを混合したスラリーに

浸すことで冷却を行った. トラップを通過した生成ガス

はフッ化ビニルフィルム製のサンプリングバッグに捕集

した. ガス中の��, CO, ���を TCDガスクロマトグ

ラフにより, ��以下の低級炭化水素ガスは FIDガスク

ロマトグラフにて分析し, 試料１gあたりの生成量を求

めた. さらに, 熱分解残渣であるチャーを回収してその

収率を求め, 生成物の分布を調べた.

3. 結果および考察

急速熱分解実験に先立って, セルロース, リグニン,

キシランについて熱重量分析を行い, 各試料の熱的性質

を調べた. 白金セルに試料を25mg 程度とり, 熱天秤

(島津製作所製 TGA-50M型) の電気炉内にセットした.

He ガスを50mL/min の流速で流しながら毎分10℃で

110℃まで加熱し, 同温度を30分間保持することで水分

を除去した. その後, 800℃まで昇温しながら熱重量曲

線を記録した. 表１に熱重量曲線から求めた各試料の熱

分解温度域を示す. セルロースは300℃付近から急激に

重量が減少し, 370℃以降はほぼ一定の重量値を示した.

一方, リグニンの熱重量曲線は500℃付近でその傾きに

変化がみられたが, 全体として緩やかな重量減少が800

℃付近まで続いた. また, キシランは190℃付近から急

激に重量が減少し, 480℃以降はほぼ一定となり, ３種

の試料中では最も低い温度から分解を始めることが判っ

た.

図１にセルロース, リグニン, キシランをそれぞれ単

独で1, 10, 30℃/sの各昇温速度で600℃に加熱して分

解したときの��と COの収量分布を示す. ��と CO以

外の低級ガスとしては���, ���, ����, ����が検出
された. 多糖類であるセルロースとキシランからは��
の発生は少ないが, COは��のおよそ６～43倍程度多
く発生している. 対してリグニンは COよりも��の発
生量が大きい. ��と COの生成に対する昇温速度の影

響は成分ごとにその挙動が異なっており, 特にセルロー

スとキシランは逆の傾向を示している. これはチャー収

率に対しても同様であった (図２).

図３はモデル物質の熱分解によって得られた ��と
COの収量分布を示す. COの生成は昇温速度1℃/sの

ときに最も多く, ��の生成は30℃/sで昇温した場合に

最大となった. ここで, 図１で示した��および CO収

量が, セルロース, リグニン, キシランの各成分を物理

混合した後にも加成性が成り立つとして計算すれば, モ

デル物質から生成する��と COの量は図３中の○のプ
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表1 木質系バイオマス組成成分の熱分解温度

試 料 分解温度[℃]

セルロース 300～370

リ グ ニ ン 250～500

キ シ ラ ン 190～480

図1 ��と COの収量分布(試料：セルロース, リグニン,

キシラン)
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ロットで表すことができる. 実験値は昇温速度によらず

計算値より大きくなっており, 各成分の物理混合によっ

て熱分解生成物の分布に変化が生じた.

図４には, モデル物質について��を含めた��以下
のガス収率とチャー収率との関係を示す. 図中の計算値

は図３の場合と同様にして求めた. ガス収率は全ての昇

温速度について実験値の方が増しており, 30℃/sで昇

温したときが最も大きい. 一方, チャー収率は10℃/s

以下の昇温速度では実験値の方が大きい. 大坪ら(20)は

アカマツとスギの熱分解特性を調べ, 木質系バイオマス

の急速熱分解は生成ガスの低分子化に有効で, ガス収率

の増加に寄与すると報告している. また, 長谷川ら(21)

は, セルロースとリグニンの物理混合物を熱分解すると

成分間の相互作用により架橋構造の形成が促進され, チャー

収率が増加すると指摘している. 本実験の結果はこれら

の報告とほぼ一致しているが, 花岡ら(1)のように, セル

ロース, リグニン, キシランを単に混ぜ合わせただけの

物理混合物では各成分同士は化学結合を形成していない

ため成分間に相互作用は生じないとの説もある. また,

Fushimiら(2)は急速昇温がチャーの低減に有効であるこ

とを示唆しているが, 本実験では昇温速度の違いによる

チャー収率の差はほとんどなかった. バイオマスの熱分

解過程は組成成分や加熱条件などと密接に関連して進行

すると考えられ, 今後, さらなる検討を要するといえる.

次に, モデル物質の熱分解を促進するために触媒とガ

ス化剤の添加を行ってみた. ガス化剤には水を用い, モ

デル物質中の炭素重量と同等となるように, マイクロシ

リンジを用いて熱分解実験の直前にタブレット状試料に

添加した. 表２に��と COの収率に及ぼす触媒とガス

化剤の効果を示す. 表中では, 収率向上に効果がみられ

た場合を○, 効果がみられなかった場合を×で表した.

活性白土, 酸化セリウム, 活性アルミナの三種の触媒の

なかでは活性白土の作用が最も強いことが判る. 対して,

活性アルミナはガス化剤の水の有無に関わらずほとんど

効果がみられなかった.

図５には, 酸化セリウムと活性白土の添加によるモデ

ル物質からのチャー収率変化を示す. また, 図６には,��と COの収量変化に及ぼす昇温速度と触媒の影響を,

モデル物質を触媒なしで熱分解したときの収率を１とし

た相対値で表した. 活性白土は, 全ての昇温速度におい

て, チャーの低減に極めて有効であった. ��と COの

生成は加熱条件によって変動が大きいが, 10℃/sでの

昇温が収率向上に有利となる傾向がみられる. 特に酸化

セリウムと水を併用した場合には��の収量が大きく増
しており, 活性白土は COの収率増加に対して寄与する

ことが判った.
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図2 昇温速度とチャー収率との関係 (試料：セルロース,

リグニン, キシラン)
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図3 ��と COの収量分布 (試料：モデル物質)
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図4 ガス収率とチャー収率との関係(試料：モデル物質)



4. 結 論

セルロース, キシラン, リグニンの各単成分と, これ

らを４：３：３の割合で物理的に混合した木質系バイオ

マスモデル物質の急速熱分解を600℃で行った. モデル

物質の熱分解は, その組成成分間に生じる相互作用の影

響のため, 各成分を単独で熱分解する場合よりも複雑な

挙動を示すと考えられた. 熱分解触媒に活性白土を用い

て10℃/s程度の昇温速度で加熱を行えば, チャーの生

成を抑え, ��, COの収率を高めることが可能であった.
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表2 ��と COの生成に及ぼす触媒の効果 (試料：モデル物質)��� 昇温速度 活性白土 酸化セリウム 活性アルミナ

℃/s �� CO �� CO �� CO
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1 × × ○ × × ×

10 ○ ○ × × × ×

30 ○ ○ × × × ×

あり

1 × × ○ × × ×

10 ○ ○ ○ ○ × ○

30 × ○ × × × ×
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図5 チャー収率の変化 (試料：モデル物質)
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図6 ��と COの収量変化に及ぼす昇温速度と触媒の影

響 (試料：モデル物質)
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