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Tな4 どの呼単i声縦j; :1:主二芸弘要L芸i成分およぴろ紙を試半F料、ヰl としてJ災よ化を Iね〕い 3 その炭化経過といられ t;:}JU;W¥ ~'~iL L(E 'i~:!J炭化牧

の各称分析訟による紡!さから木材の炭化泊刊における化学変化と椛i告の変化について解析した。

これらの試料と試料LPの水反応成分の }:rc 言残存率!日IT\~;'j，従来の TG rHJ%尽における主手伝流'1' と市1]
限空気流1[1で得りれたパターン lときわめて矧似し，んとイヒと燃焼び)1-見係をじ糾で示すような対114を

j ,) tょ。次!こ力IJ熱温!交別炭化物の赤外線弘之収スペクトノレ，フ己系分析針ユの解析から，炭化司!のペミ村};\(::J}

の熱分f~~ とその後の炭素給品ω成長すなわち 900'C までの炭化泊れを切らかにした。

さらに木材ブ口。ノグ試料の主主よ残不必線倉 jま j百点、 J立北線および長崎ならびに;山がまの

炭材における示煮詰ま曲線などの結果とDlí述の結栄を併せ検し，比較的ゆっくり加熱したときの木
村の炭化活科は，熱軟化と.11昆ガス 9 乾燥，作成分の分fV{， j{jt~jtを従て， 150~~1 ， OO()OC お付

1最芳芥族イじと炭素 6 只縮状平市構造の成長による木炭の生成!と烹るとっし、でより別総な手

加えた。
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I 緒論

1. 製炭技術と木材の炭化過程

木材は炭がまやレトノレト内で加熱されると 4000C 81.で木炭に変化するととは古くから知られ， 実用

化されている。 ζ の炭化過程についての科学的研究は， J. C. CHORLEY ら (1892) 1)， P. KLASON ら(1909 ，

1910)日〉によって開始されp その後多くの人々によって数多く発表されている。とくに 1960 年以降の研究

は最近の高度 lと発達した分析機器を用いて行われたもので，量質共にそれ以lìíjのものと比べて格段に発展

している。しかし，これらの最近の研究ではそのほとんどが微量の試料を用いて行われているので，実際

の製炭現場で用いられる大きさの木材の場合も同様な結果が得られるかどうかという疑問がある。実用的

立場からみると長近の進歩ーした研究手法を取り入れた大形あるいは大量試料の実験データとその解析が必

要であろうと考えるが，今のところそのような報告は見当たらない。

fえがまによる塊状木炭は，原料木材と炭化法のそれぞれの条件によっていろいろな性質のものが得られ

る。したがって，製炭の羽場では使用目的に適した品質の一定な木炭を常に生産するために原料木材と炭

化法の条件がある範関内に制限されているのが普通である。これらの条件の範囲内で製炭を実行するなら

ば炭化は 11震調に進行して使用目的に適合した，いわゆる良質の木炭を作ることができる。このような炭が

まにおける製炭技術の内容は，すでに長い間の経験から得られたものである。

原料木材は，一般に伐採，調材安気乾の各工程を経て炭がまに入れられる。乙れらの工程で，原料木村

が径 4~20cm ， 水分合有量(湿量基準) 30~40% iζ調整される(長さは炭化法によって奥なる)。炭が

まにおける加熱の方法は，一般に昇 Ý@加熱で 100~4000C 問の楓度上昇速度は 200C. 時 1 以下を基準と

しており，乾留の場合の 30~500C .時一1 よりもゆるやかに炭化が進行するように操作される。 日本にお

ける炭がまでは，その後多量の空気を導入して最高槻度 700'~1, OOooC まで昇泊される。 ζのように炭が

ま製炭では炭化終了まで長時間を要するが，比較附硬度の高い木炭が収量:よく得られる。

日本の炭がまによる製炭試験では，炭化温度終二過の測定が三浦伊八良[1 ら (1921)3)引によって初めて行わ

れて以来重要な試験項目となっている。 ζ の測定は炭がま内における j原料水材の炭化過程と炭化操作の関

係を知るための簡易なすぐれた方法である。この炭がまにおける炭化温度の経過と木材の炭化過程との関

係をさらに詳しく調べるためには， 別lζ 室内における最近の研究手法によるモテ、Jレ炭化実験を行って同

線な方法による炭がまの試験結果と比較検討することが必姿であろう。既往のモテワレ炭化実験による研

究部 -17) は p そのほとんどが 1960 年以前に行われたもので最近の研究手法によるものではなかった。

木材の熱分解過程はへミセノレロース，セルロース p リグニンの各成分の熱分解が相互に影響し会いなが

ら進行すると考えるならば18) -20) , 加熱温度の上昇速度が比較的小さいということは， 次の理由により木

村の炭化過程を調べるに当たって問題解決の糸口になろう。木材の然分解過程において，試料の大きさが

小さいときは一般に界温速度がおそいほど次のことがいえる 9)20)21) 0 (1) 3 t要成分のそれぞれの分解反

応の分離が比絞的よくなり， 180~400oC の 1自に少くとも 3 段階の反応が現われる， (2) 分解による政発

熱ピークが小さくなるとともにブロ~ ~'となる， (3) その各ピーク温度が低い方へ移動するから低温で

熱分解が進行する， (4) 重量減少速度がゆるやかとなる， (5) 熱分解 lと要ーする時間が長くなるがp 炭化

物の収;震がl苛くなる。炭がま製炭法では，乾留法 lと比べて fニ記の特徴がよく生かされているといえる。

H;(?:fの木材および木材成分の熱分解に関する報告の 111で製炭技術に i直後関連したものは前述のように比
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較的少ないけれども乾留，乾留生産物，燃焼， j抵燃化3 劣化，低副会主処Eむなどに関係の深い研究の長j互の

:{î:しい発展は，熱京是測定 (TG)，示先熱分好 (DTA)，ガスクロマトグラフノド (GC)，赤外線吸収ス

ペクトノレ分析 (IR) などの新しい実験手法によるものである。とれらによる既往の研究は，試料や加熱速

度などの条件が炭がまによる製炭粂子!とかなり異なってはいるが本研究を進めるとで有用な参考資料とな

寸引

Jコ 1 ，--- 0 

2. 本研究の目的と概要

f交がまによる製炭技術は ，li くからの終験の結み.'nねによって次第に撚浬され，よい技術だけが残されて

今日 に至ったものl'，その技術的原則Jは理にかなったものと思われる。ここでは炭がま製J)tにおける技術

的概念をできるだけ科学的に解明することを目的とし，そのそテツレ炭化実験と実際の炭がま製炭において

観測ならびに測定を行い号主として木材と木村成分の熱分解過程ならびに炭化過程における反応と構造の

変化について考察した。

本研究の士主主部(ill と Eである o II では，誌IJ皮した木村ブロックとそのセノレロースヲ ワグ、ニンなとの大

量試料についての 4000C までの熱分併経過の観測結果および加熱氾皮切j炭化物の組成分析結果から各試料

の弔景:残β率曲線と減量速度曲線ならびに各以応どとの i，T， H 化エネノレギーなど与を求めて木村の熱分解過程

を考察し，さらに木材と木村成分のおI}) 量一試料について 9000C まで炭化い JJ江主主机皮別炭化物の亦外線吸

収スペケトノレと元素分析結果とから炭佑過程における各γか要成分の構造変化と反応の {1ft叛について考察を

加えた。

肢では，校椅郊の皮イ、J木けプロックを 7000C まで炭化しB その炭化経過から各試料の重量残存ギ曲線，

減量i退皮曲線ならびに7J~発 1firt度曲線を得て木材ブロックの炭化過程を検討した。つぎに実際の黒炭がま内

中央 l~llζ立てた伐材 ("/.て本という)の j二自1)，中部および下部における炭化ゅの内外温度経過から示発温

度曲線を1:-} ， JJIJIC r司じ炭がまの炭化時別別に取り 11'，した炭化物の赤外線吸収スペクト Jレと元素分析の結果

とともに炭材の炭化過程中の反応の推移そ検討して従来不明びあった点，とくにその然的挙動を明らかに

した。

木研究 lと用いた試事!の-i!，ljは，東京大学農学;官T葉色11習体のご好意:で得られたものである。ことに当時

の林i立高原末法数十芝ならびに同出習林昭I自民の力々に深区一の謝意を表します。

本研究の取りまとめにあたり，終始ご懇篤なるど指導を賜わ勺た九州大学農学部近路氏雄教授に衷心よ

り!感謝の:窓を去します。ど校側を賜った九州大学農学郎佐木品之教授，坂 111 功教岐に深謝いたします。

本研究は主として汚;場体P1HI:/Y'郎 lこ jヨいて1 J われ2 多大のご支援をいただいた前第 2 科長本旧 状氏，

谷河良光S~技r[~;i 元素分析をしていただいた絞井孝 Jわざ，赤外線吸収スペクトルの測定に協力していた

だいた加藤i沼田郎校百? イ\Ilの実験iζ協力していただいた木村炭化研究室の杉浦銀治技下心 阿部民子技

rE: ， 遠藤正男技"E;，王[~Yj，院源治技官にそれぞれ深謝いたします。

n 木材および木材成分の炭化過程における変化

1.序

木材および木材成分の熱分解あるいは炭化の過程における加熱温度と分解生成物(留LI:l液，ガスおよび

炭化物)のそれぞれの最と質の変化とのIV払すなわち加熱鼠度と分解反応との聞には密接な関係があるこ

とは1;\Hとよく知ら j している。
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J. C. CHORLEY ら (1892)1)と P. KLASON (1909, 1910)2) ちの初期の研究において， 木材やセルロース

の 400'C までの熱分解反応は 270~2750C で急にはげしくなるとともに発熱することをレトルト内外の温

度経過と留山液およびガスの発生匿の時間的推移から初めて見いだした。E. HEUSER ら (1919)22) は塩酸

リグニンの 7000C までの炭化反応では約 2700C から発熱が始まり， 400~450oC に発熱ピークがあってそ

のときのガスの発生が最も盛んで=あることを示した。越智主一郎ら(193'1)却〉および_I k' 中堅ー (1967)24)

は木村とその主要成分の 5000C までの熱分解過程を熱天秤による試料の減量曲線で調べ，キシラン， リグ

ニン，セルロースの阪に熱分解が開始され，との中でリグニンの分解ば比較的ゆるやかであって9 木材は

これら各成分の熱分解から予怨されおような形で熱分解するとしている。

ζれらの他 i乙木材および木村成分の熱分解 (~5000C) あるいは炭化 (~1 ， OOOOC) の過程における留

山液とガスの引:成長およびこれらの成分組成の変化6い13)25)-31)， 炭化物の収量と ζれらの元来および成分

の組成ならびに物想的性質の変化9ト17)32ト姐〉などについての多くの研究が 1960 年ごろまでなされ， ζ の

中には大量または大1[;の試料による研究もや:まれていた。その後，支払分解過程において加熱侃j支別 lζ得ら

れた炭化物の赤外線吸収スペクト Jレの解析および試料の熱分析すなわち熱重量測定!とよる反応速度論的解

析ならびに示来熱分析による熱的挙動と熱分解反応に関する研究などの報告18) -21)品)-198) が急速に増加

し，これらの研究手法が熱分解一反応を解明する上でとくに有用な方法となった。これらの最近の報告は玉虫

論的にも技術的にもきわめて軍要なものとなってきているが，そのほとんどが微量試料によるもので，大

量試料あるいは木村ブロックを用いた研究が見当たらない ζ とは実用的見地からみて片手落ちといわざる

を得ない。

炭がまにおける炭化過程を追求するために試料や加熱の条件を実際K近くして行われたモデル実験的研

究はいくつかあるおト18)16)17) が， いずれも前述のような最近の解析法が用いられていなかった。 したがっ

て，実際ピ近い大きさの試料を用い，実際lζ近い加熱条件で熱分解または炭化をjjい，その過程を新しい

手法で解析することによって今まで得られなかゥた新しい知見が生まれるはずで，製炭技術の解明がより

詳細になると予想される。

2. 4000C までの木材ブロックの熱分解

気乾した最IJ皮木材ブロックを試料として， 160~31OoC 聞を 200C • i}寺-1 の昇温速度で加熱し 4000C まで

熱分解した。この熱分解lþにおける経過を観測し，加熱出度別炭化物の組成分析の結果などに基づいて，

反応物としての木材試料の熱分解中における i重量残存章一および減量速度の変化を求め熱分解の反応速度論

的解析を行って，その他の結果とともに木材ブロックの熱分解を検討した。

(1 )実験方法

(1-1) ~~式料

スギ材 (16 年生，径 7.5 cm , 東京都iÌÌè)，コナラ材 (20 年生?筏 8.0cm，東京都j宅)およびモウソウ

チク材 (4 年生，径 7.5cm ， [勾厚 0.85 cm，静岡県産〉の各丸太料を長さ 8.0cm ずつにこK切ってそれ

ぞれま1]皮(スギ\コナラ材のみ)気乾したものを試料とした。各試料の平均水分合有;是はそれぞれ約13%

C/毘量基準〉である。 l 同の熱分解に用いた試料の伺数と重量は? スギ材では 11声I~{J 200 gヲコナラ材で

は 1 個約 300g，モウソウチク材では 21闘がJ 200 g である。

(1-2) 熱分解法

各試料はその中心軌を;i!íって 2 つおi りとしたの熱分解は底部と側壁周囲を電気加熱する FISCHER-SCHRA-
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DER /~.I!，アノレミニムームレトノレ 1 (外径 16 CI11，内径 9CI11，深さ内のり 9cm，容 fd 約 600 cc) 安月]いて行

った。 温度測定の位誼はレトノレトに入れた 2 つ刻り試料の問の中心， 内側j反面j より上lζ4cm の所であ

る。温度の測定はクロメノレーアルメノレ熱電対，冷接点およびパイロメータにより，熱活対はレトルトのふ

たの中心軸を通って測定点に述しているの

加熱法は，はじめの 30 分で 1200C， 1 時間jで 1600C にし，その後 3100C まで 20CC. 同問 1 (0. 330C • 

分一1) の j表皮で Jj.r ìljÎ，し， 次いで 30 分↑!日で 360QC ~c， 1 1時間で 4000C にし p そのまま 30 分間保持した。

加熱時間]は合計ム 10 H 、'11mである。

生成したffR出液 (g) とガス(りの最は 30 分ごとに測定い加熱{交の炭化物はレトルト放冷後取り I lJ

した。ガス量の測71:' (j:品川氏出式ガスメーターによった。

(l 3) 加熱ì~IL史 JJIJ炭化物の組成分校i

未処理の各試料と最高払li度 1800C宵 260"C， 31O"C, 4000C (10 時間以〕までそれぞれ1JU熱し放冷後取り

/1'，した名炭化物を分析試料とした ο 未処理試料と各炭化物はそれぞれ必粉粋い名 50.v100 メッシュの部

分を分析に供した。

全セノレ口 F スのjと量;は，本多虫色の次亜塩素首支出法B すなわち附粉j受出 ìlえによる!慢性担系化処理と亜硫

殴ナトリウム出液による iíX Hll往来化法199) によったっ その仙の組成分比長 l土木材棋準分析j去200) によった。

なお火分の応主主の際試料 19lこ少量の過酸化水素をi，:i;j r 後 7000じで灰化した。 72% 硫終処理残法は

KLASON リグニンとして表ノトし， ノド分は試*'1 を 1 年f!J .I二放 i_{!，tf:去に測定し/こっ

数!山土，各tlH IUl::'Jについてーは試料(絶乾)をjょとし，名主要成分ョメトオキ、ンル誌については脱アノレコ

ノv 。ベンゼン山口;じたぷ料(総乾)を北としてそれぞれ);L!l l-]した。

(l 4) 加点1\{li~度目u炭化物のJ己点分析と「業分析

これらの分析は，スギ村とコナラ併をuよ料としたもののみにつしγ口…r _-)た。各試料とその炭化物はそれ

ぞれ粉叫し， 200 メッモン t 以 F の白I1分をJCぷ分析に， 60 100 メッシ L の部分を工業分析に供した。

y比Lぷ分I析j庁í^;，にこ lは立 jτ口山z

のJ正:7業長分析11よ、 J刀1S M 8剖81ロ2 (ο1963め) ~にとゴd準i じてj行I つた2捌0旧1)υO 

(2) 結果と庁築

(21) 木材ブロックの;ぬ分解における経過と成分組成の変化

木ほの熱分解終j品は， iiJ\:Hの料、j荷 p 大きさと形状，次長)合有量および熱分解装置ならびに加熱方法など

の相速によって多少あるいはかなり異なってくる ζ とは既庄のいくつかの報告2)9)-13) から明らかである。

乙の実験において， 160 '31OoC I日]の 0.330C 随分一 1 の方111;1\';1浪速度は，木材の熱分wnζ関ヂる従来の多く

の研究でHJ いられた加熱円相連!主(と比べて最もゆるやかなものである。この条(ノlで試料のようなおl皮木材『

y ロックを加熱したところその;~~\分解が比較的/1111"同に進行ーし 3 つづく 310Q~4000C Ifりを O.6~0目到。c ・分 1

と少しい加熱ケu品泌皮にしても再現性のある然分解経過が得られたことから実験加熱条件が決められ

大:。

Fig 聞 1 Iζ示 uこ各木村フロック試料の品分解経過において， 200~Q400ωC If日の明 IIi液量;とガス量のごとI'&;

経過を不ずそれぞれの曲線ノTターンが相互に類似し3 いずれも木材の熱分解経過をよく表わしており?ど

の試料の易会?も W1 U--11液とガスのこれらの生成曲線 l乙 3111iJ のどークがそれぞれに認められた。樹滋の間で ζ

のパターンが少し呉なるのは，試半、「のrtlt[の去によるものと考えられる。 2000C 以下の経過については，
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Table 1.木村ブロック試料の熱分

Chemical analyses of the carbonaceous residues 

木材の種類
最高温度 l 水 分a)

CC) 

Max. temp. i Moisture 

(%) 

Kind of wood 

(%) (%) (%) 

スギ
SUGI 

(CrYlうtomeria
jaρonica) 

260 

310 

400 

コナラ
KONARA 

260 

310 

4C コ

(Quercus serrafa) 

11. 7 

10.9 

6.6 

4.7 

6.7 

11. 5 

10.8 

7.7 

5. 7 

6.3 

0.2 

0岳 5

1.2 

0.3 

O. 1 

4.0 

3.9 

1.3 

0.2 

O. 1 

1.4 

2. 1 

2.4 

1.4 

0.4 

7.0 

7.5 

2 , 7 

O. 7 

0 , 5 

モウソウチク
MOSO BAl\在BOO

(Phyllostachys 
戸ubescens)

260 

310 

400 

11. 3 

ヲ.5

6.0 

5.8 

5.9 

4.2 

つ
b
c
υ

勺
U

ハ
d

つ
υ

八U

ハ
U

ハ
U

/
む
勺

U

宅
i

勺
J

只
U

ぷ
U

〆
h
v

つ
ム
ハ

U

凡
U

8.8 

10.0 

10.3 

3.0 

O. 。

O. 7 

3.3 

1.8 

O. 。

19.6 

21. 8 

22.3 

2.5 

O. ヲ

25.5 

27.3 

21. 3 

0.2 

0.0 

K
U
Q

ノ

A
μ↓
〆

O

つ
ム

1

1

5

1

0

 

5.0 

4 園 8

3.9 

1.2 

O. 1 

a) 気乾木材試料重!こ対する弱。 Percentage of air同dry origina! wood. 
b) 絶乾木材試料室 IC対する %0 Percentage of oven-dry original wood. 

30 12 30 12 
スギ什 モウソウヰク村

ア[制剛山川3 ， 8幻 :c' ト10S0 BAMBOO 1186G , M,13 ,3%) 

しJ 400 2日 8 K _, μ出1400 

十一τJ120
自吋 J

当-，与己f z をLト正u U ー 200 
hg m 注d 2 EU2 」 v 1htUmZ 3 r 、

持 理俳告句 200 10 年

U 
。

叩
∞h

z

 

、
凶
回
D
H
4
t
E
Eト

E
4

司

q
q吟
巳
一

句

時間
TIME, HR. 

30 12 

。

2日~ 8 K _J 

b的g 

10 

。

10 

昨日目
Tl ME , HR. 

自
10 

M: 試料の水分合有量(湿量基準)
Moisture of wood sample (wet basis) , 
=熱分解温度
Pyrolysis tempera ture , 

。=30分毎lこ生成したガス長
Amount of gas evolved in every 30 min., 

⑫ニ30分絡に生成した溜t1:J ì夜量
Amount of distillate produced in every 30 min. 

Fig. 1 木材ブロックの熱分解経過

The processes of pyrolysis of wood block to 400oC, 
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解 lとより得られた炭化物の分析

from pyrolysis of wood block to different temperatures 

Cellulose 
炭化物収益c)

/二乙¥ 店 β γ 
Pentos旦n

KLASON 
Meth子oxyl

Yield of 
Total Alpha Beta Gamma lignin residue 

(%) (96) (%) (%) (手話〕 (銘) (%) (%) 

49.6 34.1 7. 1 8.4 13.9 5. ヲ 100.0 

50.0 36.2 4. ヲ 8.9 14.1 38.9 5.8 103. 

38.9 20.6 16.6 1.7 1.9 46. 1 ヰ .1 89.4 

0.0 痕跡 53. 3.8 53.8 
trace 

40. 0.2 40.5 

56.3 lO. .3 :13.8 

60.0 15.4 24.5 

41. 8 1.9 2.2 

0.1 痕 E功、
tracc 

ι6.0 23.6 18.1 4.3 30.3 25.9 5.5 100.0 

46.8 29.4 1:3.8 3.6 29.2 26.5 5.4 100.0 

18 ヲ 1 ? 1-3.6 1.1 1.5 43 目。 4.2 78.7 

0.3 痕跡 18.5 1.5 49. ヲ

40.0 0.2 40. ヲ

c) 絞1乾アノレコ ノレベンゾーjレ却IWずみ試料木材廷に対する%。
Percentage of oven-dry, alcohoトbenzene extractive-free original wood. 

T旦ble 2. 功、材ブロック試料の然分!仰とより得られた炭化物の元素分fJï-および」業分析

Elemental and proxim呂t巴呂nalys色S of the carbonac記OUS resi正iu在日 from

pyrolysis of wood block to different temp色ratures

元素組成a) Composition 工業分析 Proximate 乱nalysis

試事ll 最IMiE1
水分 i 灰分品1ax.

j京発分 回定炭素

Material I t巴mp. H 。 b)

Moistur巴 Ash
Volatile Fix邑d
matter carbon 

('C) (%) (タl5) (タl5) (%) (%) 

匇M:J'll 51.73 6.04 42.23 9 号 2
Orig. 

スギやi 180 51. 92 5.91 42. 11 日偏 3

SUGl 
260 57.67 5.71 36.62 ι3 O. 4 77.0 16.3 

wood 310 71. 98 4.83 23.19 5.9 0.8 47.4 45.9 

77.24 3.47 19.29 6.9 O. 9 56.1 

処n現|
￡ 

49.37 6.00 5.8 

コナラ材 180 49.30 6.03 86.4 5.2 

KONARA 
57.31 5. 79 75.4 17.2 

wood 310 72.70 4.31 45.2 47.6 

400 81.05 3.00 31. 4 61. 2 

a) !天分量補正ずみ。 Corrected for ash. 
b) 100ー炭素合布量 4 水素含有量=酸素含有量(%)，とより計算。

Calcu!ated by the equation : oxygen content(%) =100'-carbon and hydrogen contents(%). 
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Table 3 木材ブロック試料の炭化による寸度変化

Dimensional changes of wood block carbonized 
to different temperatures 

試料 最高温度
収縮率 Shrinkage (%) 

瓦!J:aterial

スギ材

SUGI wood 

コナラ材

KONA.RA woocl 

a) IITの実験データによる。

260 

310 

400 

100') 

0.0 0.0 

0.0 1.8 

1. 1 7.6 

4 白 l 18.7 

11 恥 2 21. 9 

19.0 27.0 

These values were given from the experirnental data in Chapt. IIr 

50'~J600C からガスが発生しはじめ 170CC ごろまでつづき， 120~130oC から水の留市がはじまって 2000C

前後までつづく。との初J切の発生ガスは装置内の空気の熱ll~)i長と試料化吸事まされたガスの税者によるもの

と考えられ140) ， 7J<.のを{出は試料の含有水分の蒸発によるもので， 約 2000C までの水の長IW期間は木材の

乾燥過程にあたる。

T辻ble 1 の炭化物の組成分析の結果 lとよればs ペントザ、ンと γーセ jレロースの大部分ならびに曲一， βーセ

ノレロースの一部が 2600C まで l乙 ζれらの残りは 3100C までに分解じている o KLASON 1) グユンの量は

310CC まで次第に増加している。しかし， リグニンもペントザンやセルロースと同様に 200CC 前後から熟

分併を開始するとすればこの氾度以上では分解して減量するはずである。したがって， 2600C および 310

℃の炭化物から得られた KLASON リグニンの量:の増加!はョ 3100C までのリグユンの分解がわずかで多量の

残存リグニンにヘミセルロースおよびセルロースの分解残遣すなわち分解残存した炭素分の多くなった固

体生成物が加わっている ζ とによると jすえられる。

木材の熱分解G[J，も、は次式で表わすことができる。

熟分解
木村〔反応物)ー→固体生成物十気体生成物 司令・ …… e ・ e ・ o ・... ( 1 ) 

加熱

(1 )式!とおいてP 熱分解開始時には出発物質の木材(反応物〕のみで生成物は然く，&応がi笠むにし

たがい左の木村(反応物)は減量し， ;{x の 2 つの~成物はどちらも増量する。 1"&li本企成物は熱分貯ーによる

分解残透と考えられるもので炭系分の多くなった物質で， L之þ~、終了時 (400CC) Iこは木炭に近い物質とな

り，そのときの収量は炭化物のそれである。気体生成物は留出液〈木部被とァドタール〉とガス (C02 ， CO 

など〕である。 ITi売物質である木材〈反応物〕を 100 とすれば， 反応進行Eド lとおける米分解の木材成分
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(反応物)と 2 つの生成物0)合計は常に 100 であり， hüも、終了時には木材(以比、物〉は o となり 2 つの生

成物の合計 tß 100 となる。木材の熱分併によって災際 lこ炭化物と気体生成物を伐るが，反応途中で得られ

る炭化物は前述のように未分解の木村成分(反応物〕と分解残I査の間休生成物との混fT物であるから)ぇ

Fi5j立 1J'1 ドにおける炭化物と気休刊成物の合ι[，(む止に/1'，光物質と 10J量である。反応終了時においてのみ炭化

物は回休止成物である c

Table 1 0)データと( 1 )式から加熱温度別炭化物rþの未反応成分と間体つ成物および気体生成物なら

びに炭化物なと、の量的関係を出発物質の木村フロ y ク試料(絶乾)に士、19 る豆 E1 ノぐ一セントとして算出す

るにあたり，木村〈反応、物)はヘミ七ノレロース，セノレ口ース， ワクニンの 3 成分から十!育成され，作成分は

熱分、解開始温度までは化学(iせに分解しないもの正し， 木村の熱分解においてリクニンは 31O'C までその

法木構造が変化せずメトオキ‘ン)~t;î;のみ分解し， Table 1 におけるメトオキシ fレ}I[;はすべて iJ グニンに iH

来するものとした。 ζ れらの算出結果安 Table 4 i こ /J、した。

Table 4 iこよれば， ヘミセノレロースは 260T までに大部分が分解ヂるが 310"C になってもまだわずか

に残っており，セルロースは 260'C までにその -rmが， 3100C までにそのほとんどが分併を終わり， リグ

ニンの分解は 310'C 昔、ではわずかであり 310~~4000C (最終) 1mでその大部分が分解する u これら各成分

の分解状況は， W , SANDERMANN ら 3') ， M , KOSIK ら 53) ヲ G. E. DOMB山G ら 125)，志水ゐ允ら 209) による l:制け

Table 4. 木材プ口ック試料の熱分解における反応物としての木材の玄ill残存不，
自体および気体生成物のlfl量fい氏不(j工らびに炭化物のj良質

H.esidual percentages of wood as 乱 reactant ， productive percentages 

of solid 旦nd gaseous products, and yields of the carbonaceous residues 
from pyrolysis of wood block to diff号rent temperaturesa) 

スギ材

SUGI 
wood 

200b) 

260 

310 

400 

/J J点 !j対 !炭化物の
Product 収量

i Yi忠ld oﾍ 

本ト凶[気{本n I叩巾Zhs
Wood Solid i Gaseous I residue 

(別(引 I (引 I (引
100.0 I 0.0 I 0.0 I 100.0 

試料
最高~ML度:

Material 
乱1ax.
temp. 

CC) 

13.!' 4

8

5

 

.,. 0
J

つ
u
o

n
ハ)
F

「
しv
f
A
ん
ム

/
b

つ
μ
h
J

-

-

z

 

ハ
〉
ぷ

U
O

ノ

:
4
A
K
υ
 0.0 0.1 

1 も

3ム 7

O. 。

21. 1 

40. ﾖ 

コナラね

KONARA 
wood 

260 

310 

400 

41.8 

0.1 

2t:J.6 

5.7 

O. ~) に
J1

 

100.0 

64. 

15, 7 

0‘。

0.0 

1/, 1 

29.4 

。"。

18.4 

::)11. 9 

81. 6 

45. 1 

34.4 

190b) S6.0 

180b) 25 固 9

2<1.6 

21. 9 

100.0 100.0 

78.γ 

49 日 9

40.9 

a) すべての数総は Tab1e 1 と Fig. J のデータを使JIJ し，ぬ乾木材減産 I üì. ，とえJする%として口 i 算。
AlI values were calculated using tbe actual data of Table 1 and Fig. 1 and these are percentages 
of oven , dry original wood 

b) 木材試料の熱分解f正güC? rgrl皮ョ Initia1 temp. for the pyrolysis of wood. 
c) 気体生成物:ガスと蒸気(泌出j夜 )0 Gaseous product : gas and vapour (distillate). 
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の組成分析g 木材成分の熱分析などの結果 lと類似している。

Table 2 の炭化物の元主主組成と Table 3 の加熱による木材の収縮率の変化によれば， 260~310QC 聞で

炭化物中の炭素の合有量が急に多くなり 2 長さと直径の収縮も二.\1乙大きくなる ζ とからこの温度範囲で化

学構造と物磁的性質の変化がきわめて著しいと子越される。

(2-2) 木材ブロックの熱分解における炭化物と木材(反応物〕の重量残存率曲線

木材の熱分解において，その開始時における初期重量を眠b とし，熟分解進行中のある時間 t までの気

体生成物重量を Wgp， 周{本および気体の生成物合計重量を Wp， その時間 t における炭化物残存重置を

Wc ， 反応物残存重量を W十とすれば次式の関係が成立する。

Wc=Wo-Wgp 

Wγ=ltぺ。 Wp

(2) 

( 3) 

木材ブロック試料の然分解開始温度は 180~2000C であり， そのときの初期重量 W。は試料の絶乾重量

であるが，ととではその開始温度を 2000C 前後でのガスの発生を開始する温度とする。との温度と試料が

絶乾状態になったときの限度とがほとんど一致する場合(スギ村)とそれよりも少し低い混度でガスの発

牛を開始する湯合(コナラ村，モウソウチク材)とがある。このように熱分解開始温度が樹種によって多

Table 5. コナラ村ブロック試料の熱分解!とついて 1900C (開始温度)

から 4000C までの実測値と計算悩a)

Actual and c旦lculat巴d values on the pyrolysis of KONARA 

wood block from 1900C (initia! temp.) to 4000C 

( 1 ) (hr.) (g) (%) 
• 

2.5 l ヲO 0.0 0.00 。 。 。 。 253.9 100.0 

3.0 200 0.0 0.10 O. 2 0.2 258. 7 99.9 

3.5 210 ?S 0.315 0.6 3.1 255.6 ヲ3.7

4.0 220 3.0 0.44 0.8 :3.8 251. 8 97.3 

4.5 230 10.3 1. 80 3.3 13.6 ヌ38.2 92.0 

5.0 240 8.4 1. 50 2. 8 11. 2 227.0 87.7 

5.5 250 8. 7 1. 60 3.0 11. 7 215.3 83.2 

6.0 260 3.0 0.55 1.0 4.0 211. 3 81.6 

6.5 270 6 時 9 1. 35 2. 5 9.4 201. 9 78.0 

7.0 280 7.1 1. 50 2.8 9.9 l ヲ 2.0 74.2 

7.5 290 18.6 4. 50 8.4 27.0 165.0 63. 7 

8.0 300 30.2 6.90 12.8 43.0 122 働 O 47.1 

8.5 310 4. 1 0.58 1.1 5. 2 116.8 45. 1 

9.0 360 ヰ嘱 l 2. 1 6.2 110.6 42. 7 

9.5 400 ヲ 3 5.73 10.6 1 ヲ弓 9 90. 7 35.0 

10.0 400 O. � 0.515 1.0 1.7 89.0 34.4 

了

Tota! 

a) 木材7式半'1. Wood sample : 299 g (水分 moisture 13.4%) , 258.9 g (絶乾重 oven-dry weight)，得られた木'* charcoal obtained : 89.0 g. 
b) ガス Gas(g) ニ Gas (l) x 1. 86 ;全ガス重量/全ガス容量 total gas weight(g)/total gas volume(l) = (258. 9 

-116.9 -89. 0)/28. 5= 1. 86 園
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少異なるのは樹様|自の物王室 il']，化学[向性質の廷によるものであろう。すなわら，各;:r\;料の熱分解開始温度

は，スギ材では 200T， コナラ材では 190'C，モウソワチク村では 180T であった。

気体生成物のうちのガス生成量は Fig. 1 (ζぶしたように街道(りでìJt!J)主したからこれをすべて」重量

(g) で表わすことが必要である。 そこで熱分解開始l1!j から終了 l1 !jまでの全生成ガスの重量をその計量:で

初 J た rfHをガス II "'1 たりの平均雨量として求めヲ この市iの他をおL介jWiji~Þ台後 30 分ごとに出IJ).じされた経

i時的各ガス容量lζ采じて経時的各ガス!な量とした。全分成ガスの m 忌は，日よ料の絶乾恥量〔初期重量)か

ら全留山j夜および終了 Ii!jの炭1L物の件if量を去し引けば1-r:r られる。この計算によ「で，ガスの平均 ili:量と

して1. 8 g • l-1 前後の{直が件られたc 向られた経IIJjil'J 1ヰガスÆ誌に対比、する存留 tP1 ~;夜弔皇を加えれば気

体性IV:物の経時 II'J1ヰÆ呈がはられる c 次 lと (2 )ぇ\:によって初期延量 Wo からこのうよl体I1了成物の経時的名

重量を)I~:i次差し引(ナば終的 I(J名炭化物残存 -W(;t lVc が算 /1'[ でき，つついてそれらに対応すど)経i時的主主炭化

物重量:残{p容がえjミめられる。 Tab!e 5 I乙コナラ村フロック，式料の場合の L記による ~lt.~ 粘栄を7]~ した。

次iと Tablむ 5 のようにfq られた経時的気体生成物の各iE-~主と試料の初J~I重量ならびに Table <1 Iとが

した加熱温度思 IJの反応物，件 j氏物および1炭化物の 1mの量的関係を基礎データとして 1!~1件、および気体のよと成

Table 6. コナラ材フ口、ソク試料の熱分解における反比、物としての

木村の桟ι 豆島の日|算悩

Calcul且ted v乱lues 0孔 residu旦ì weight changes of th巴 wood block 

as a reactant during pyrolysis of KONARA wood block to 400'C 

i且度
Temp. 

CC) 

気体生成物
Gaseous product 

(Gp) 
(g) 

190 

200 

210 

220 

230 

240 

250 

260 

270 

280 

2守0

300 

310 

360 

100 

400 

0.0 

0.2 

3.1 

3司自

13 ‘ 6 

1 1. ;J 

1 \網 7

4 宅 0

9.4 

9.9 

27 明 0

43.0 

5.2 

凸 .2

19.9 

1.7 

全 "-t 成物"
Tota! product 

(Gp)x 出
(ε) 

0.0 

o. 
6.0 

26.2 

21. 6 

22.6 

7.7 

12.6 

13.2 

36. 2 

S7 , ﾓ 

6.9 

9.1 

29.0 

2.to 

、
J

十
i
b

一
一

b
i

一
一

日
一
一
皐
釘
一
一

一

3
r
u

民
υ
7
4
f
b
ζ
U

つ
U
γ

ど
っ

L
(
U

ハ
)

汗
註

C

一
\
/
一

fい
い
の
4

一

%
d

一
0
9
7
4
4
6
7
4
9
4
0
8
5
2
1
0

Z
い
ぞ
と
/
一
〔

Q
ノ

Q
J
O
J
6
7
6

〆

0
5
5
4
1
1
1

令
九
r
f
h

、
、
一
l

7
1

匂
一

、
.
ノ
r
，L

一

1

一
一

ト
ι
S

L
V
乱

木
d
!

ー

>O
。
。て

w

し
f

と

1
9
r
J
5
2
0
4
8
1
5
3
1

ら

6
b
5
0

物
即
刻
初
日
必
円
切
刊

U
M

引

m
u

何
人
川-
2

口

一
、J
『
判U

つ
ノ
む
勺
乙
勺
乙
つ
ノ
ム
つ
ム

γ
t
1
i
1
4
1
i
1
l
1

よ

」
4
i一

時

Tota! 16ヲ.9 258.9 

討 会生成物: [<5 1体!j:_IJ_XA均一\-.気体生成 4ふ α: Table 4 のデータから α ニ全/Uぷ物1[~ 毘/気付{， !~Jぷ物lli~設によって計算。
Tota! product : solid and gaseous products.α: Calcu!ated as fol1ows by ，， ~total product(g)/gaseous 
product(g) from the data of Tab!e 4. 190 to 26()OC 目 α1 ~35. 5/18. 4 ニ1. 93, 260 to 3100C :α2 ニ 48.8/

36.5=1. 34, 310 to 4000C :α3 ~ 15. 7/10. 7 ~ 1. 46. 
b) 反此、物としての木材の残有車最，木村の初}りJÆ謙一三七生成物iE :ffJ:

Residue of wood as a reactant : initial weight of wood as a reactant刊o/eight of total product 
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物合計重量すなわち全生成物の経時的各重量を算出し， (3) 式によって熱分解開始後の経時的反応物残

存重量 Wr ならび、!と経時的反応物m量残存率を求めた。 Table 6 \C コナラ材ブ守口ック試料の場合の上記

による計算結果をィーした。

乙れらの結果から 1:j られた不十;_，j'7" ロ y ク試料の熱分解における炭化物と木材(反応物〕の各重量残得率

山線を Fig. 2 ICアムした。

Fig , 2 における炭化物と反応物の重量残f子)~(ljtJ *;A の各パターンは， 既往の研究23)24)7 1) 77) における窒素

気流中と空気中または制限量空気流中で得られた TG 曲線の各パターンにきわめて類似、している。 しか

も 400"Cまでの熱分解反応が 3 段階に進行することをよく示しており， とくに炭化物の重量銭存率的~V1~

は家蒸気流中で得られた TG r曲線のパターン l乙 反応物の îji 量残イf~f曲線は制限主主空気流中で得られた

TG rJ! l線のパターンにそれぞれよく似ていることは，木村の;ぬ分解における 2 つの面を|司ム試料で示した

ことになるであろう。また，日~曲線の誌は凶休止!よjはおの生成率を表わしており，これが加熱出度の上昇と

ともに次第に増加し， 生成された同体生成物は残存反応物よりもきわめて間変化分解されやすいtl質であ

り， したがって木材の燃焼にとって頭要な役割を演ずるものと必像されてきわめて興味のある未知物質で

ある。

(2…3) 木材プロックの熱分解における木Þl' (反応物)の減量速度と熱分解反応の活性化エネノレニドー

木村(反応物)の熱分解による減量;は前項 (3) 式により初期震量 Wo から反応物残存重量 Wγ を引

いたj去り多 すなわち固体および気体の生成物合計主量つまり金生成物話量 Wp に等しい。 この実験では

i とめられた出度上持述皮で加熱されており，熱分解開始後 30 分II\J どとの全生成物煮豆一が Table 6 Iζ示す

ように算:m された。したがって，木材(ば応物〉のす品分解開始後各 30 分!日jの平均減量:速度 (g. 分りが

求められる。 ζのτドt~減量速度で土品分解が;31L!療に行われたときのjill皮は名 30 分l!iJ内のある温度であるが，

ここでは r Ij IlrJの各 15 分目のほL度 (Table 7 の平均制度〉とする。

仰J;.Uと!苅休の然分解反応、における反応物の減車速度」えは次式で2交わされる 63)71) 96) 97)122)202) -208) 。

dw ~kWη 
dt 

(4) 

100 100 100 , " 
モウソウチクネ才

円OSO BAMBOO 
80 801- '."¥ 斗 自日

..60 60 

E酬1闘いヱ明] 出ご向。
当日 判。

20 20ト -1 20 

8 200 300 初日 200 300 400 
。

200 300 400 
1品 j主

TcMPERATURE, 'C 

Fig.2 木材ブロックのæ:A分鮮における重量残存率曲線

Residual w巴ight percent curves of wood block heated to 40QoC. 

絶乾試料i事 lこ対するT'T分ヰ Percentage of oven-dry original wood 
-一一=炭化物 Carbonaceous residue of sample巴
同ニ反応!院j Residue of sample as 呂 reactant.
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TabIe 7勾 反応物としてのコナラ村ブ口ソク試料の熱分解反応

における一次DUL;;~}j )J i'戸デ p タ

First order kinetics data for the pyroJysis of KON A RA 

、Nood b]ock as a re呂ctant to 4000C 

1l..V. .Ld.U::: Ul rolf v.reW sCidi日uicIL l!TX 1, 000 
weight Joss 

ど/n1iη〕
((Wg]> CK-l) 

0.000 2')8.9 

0.01:1 2S8.7 ]/l 

Cl.2ClCl ι勺、〉ー υに.、5 2.09 

0.24.'1 ;,48.8 L. 

0.873 232. 1 2.01 

O. 77,0 ;�08.2 1. 97 

0.7,':1 186. 1 し 93

O. い 17D凶 9 1.89 

O. 12() 160 盆 8 1. 86 

0. /,10 9 1. B2 

1.207 i;J3.f 1. 79 

1. 92CJ /6. 1.76 

0.230 44.0 

0.303 36.0 

0.967 16.0 

0.083 L2 

I log 

a) Table 6 のデータ lとより計算" CalcuJa ted using the da ta of Ta ble G. 

Table 8司 本付ブロック試キ'1の然分解反応の;;:rit!: fヒエネルギー

Activation en日rgy for the pyrolysis of wood block to 40()OC 

試料

Material 

スド、村

SUGl wood 

コナラ材

KONARA wood 

モウソウチク村

NIOSO bamboo 

210 .'~ 230 

2:3 0 〆 J 兄 70

ヌ8りハ 310

310 ", .:00 

10 'j 730 

日50 ~.' 270 

2iO .., 300 

:110 "ノ;， 00

190 .'~ 210 

�';C; 'it 化
ヱネノレギ
Activation 
energy 

(kcalJmol) 

1:1 

7 己

3)1 

;, 9 

37 

71 

3:, 
Jl 

GO 

:ll 

19 

ペー :ì Cl

ーム 11

3.Dl 

2.24 

2. -16 

一 39

,- 2. 82 

-2. S8 

2. 

。 1

1.61] 
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Fig.3 反応物としての木村プロックの熱分解における平均減量速度曲線

Average rate curve of w巴ight 108s of wood block as 
a r巴actant during pyrolysis to 400'C. 
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W=ある時1m t における反乱、物の残存íJt量 ， kてて反応速度定数，河ヱ反応次数

(4) 式において k の JJ~l熱制度:iと対する変化はアレニュ ス (ARR日正Nl US) の式 (5) に従うとし，

木材のがi分併を 1 (jく反応であるとすれば( 6 )式がj守られる D

"~Ae-RjR7' ( 5 ) 

A 二ニエひん]主同子 E=(丹市j イヒエネノレドρ}ぞ=気イ/ド定数(1. 99 calj mol. OK) , 

T=総士、J/I，'\1変， cK 

( 5 )式を (4) ):\1こ代人して 111 ，j ;nの対数をとり i符換する。

叫一会) -Jo芯 W=log A-(口ゴ問、) 、
j

n
h
u
 

(
 

f d叩\ 1 ~ .__ TXT ET>. f::l争反Æ、の!f，jt!化エネノレギ- E (kcaljmol) は log( - ':':i~ )-log W の 11l'i~ど 1/ 1'>ど 103 üK-1 に対してブロッ
¥ dt I 

トして得られた「叶燥の傾きから求められるの

宝、品ble 7 iこコづラ付ブロソグムt本料)然分解反応における木村 (1)けと一物)の平Jli/EI，度とヂJ:S)減員j生皮およ

び平均残{fcjí掃などの減 l呆速度;式に関するデータを示したり Fig. 3 (こ木村ブロック引税収〉熱分解反応に

おける木村(反)必物)の干.JI;J減量迷r.:t曲線を/1えした。 Fi只. 4 iま木村フロック試料の熱分解一反応における

木村(反応、物〉の減量速度式デ p タのアレニコース。プロットである。 Table 8 に 1.0己データから得られ

た木材ブ事ロック古川、;の熱分解反応の ìJî [1~づじエネノレニドーの舗を示した。

Fig. 3 の木村(以J，~;物)の平均減量速度山線には 400'C の熱分割if終了までに 3 {1Mの大ピ戸ク(l ), 

( 2 入 (3) があり， 大ピーク(1)の前後iê は樹種によって小ピークあるいはショルダ郎が 1 r~ 3 伺認

められた。これら大ピークを Ij1心とした 3 段階の熱分仰反応， Table 1, 4 の炭化物と反J，~;tみの成分刻lJJX:

の結梨から第 I ピークの熱分解開始温度のがJ 2000C から 260'C までは F としてヘミセルロース， 第 2 ピ

ークの 260QC から 3100じまでは主としてセルロース，告す 3 ピークの 31O-~4000C (最終〉は lè としてリグ

ニシの名分解iSl&範関に相当すると考えられる c

Tab]ε8 (ζ示した木村(反応物)の熱分解反応における会加熱j17JfE純 1mの活性化エネノレギーの数値は，

街村日夜)ç ら 71)および、熊谷八百三ら 77) の mlJ限量空気流中の TG 曲線 lとよって件られた紡栄とよく似ており 3

2芸ゑ気流中の TG 1111線によって?りられた数{I白よりも河いの

とまでの木村 (}yJiS物)の熱分解反応についての結果は，従来の結果よりも木村の熱分、解をより明確

に解明し得たものと目、われる。

3. 4000C までのセルロースとリ夕、ニンの熱分解

月比脂綿》ろ紙 3 樹穫の手手村からのパノレプおよび K!.ASON リグユンなどを試料として前節と同様の方法

でそれぞれを熱分解し，木村主要成分の熱分解過程につし、て検討した。

(1)実験方法

(11) 試料

脱脂綿とろ紙の各試料は市販のものをmいた。ろ紙試料は東洋ろ紙 NO.7 (後 7cm ， 灰分 0.00001 g! 

1 枚〉である。パルプと KLASON リグニンの各試Fれま次のようにして得られた。

前節の実験で用いられた試料といi じスギ\ コナラ?モウソウチクの各付与をそれぞれ粉砕し， 40~100 j 

ッシ 1 の部分と 20'~J40 メッシ J の部分をとり， それぞれ 1 絡の苛性ソータ i'#!夜による 11tl tJ~1 後の残分につ

いて前者の部分 (40-'-100 メッシ" )からパルプ在，後者の却分 (20'~40 メッジコ〕から KLASON 1) グニ
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Table 9. 実験試料の分析

Analys巴S of experimental mat邑rials

ヤ /."¥.a) i で;?Jlメトオキシ jレ
;式 料 |ノムノJlZ1 ニ胴;lib)

Mat邑rial I Moisture I コムa I Methoxyl 

il見

ろ

1同 綿

紙

スギ、付ノ" )レプ

コナラ材ノ" }レプ

モウゾウチク;f;JノfノレブO

スキ、材リグニン

コナラ材。リグニン

モウソウチク H リグユン

Absorbent cotton 

Filter paper 

SUGI wood pulp 

KONARA wood pulp 

MOSO bamboo pu]p 

SUGI wood KLASON lignin 

KON ARA wood KLASON lignin 

a) 気乾試料llî ，こ対する%， Percen�ge of air-dry ma冾rial. 
b) 絶乾， アノレコーノレベンゾーノレ抽出物ずみ試料設に対する必。

Percentage of oven-dry, alcohol-benzene extractive-free ma�rial 

鑑_)_I二Et二L_ (%)_ 

16.3 

22.3 

ンをそれぞれ調製した。パルプの調製は附粉没 /i'，波(有効塩素約 10筋合有)と 20% 硫酸溶液による塩素

化と 1% 苛性ソーダ溶液処J'!!を数回反復する方法に， また KLASON リグニンの調製は 7296 硫酸法にそれ

ぞれよった。

各実験試料の水分， 四一セノレロースおよびメトオキシノレ基の定量は木材標準分析法蜘〉により， それらの

結果を Table 9 !と示した。

(1-2) 熱分 fri司法

11' lÌの然分解実験に用いた試料は各 20 g である。熱分解は， 前節と同じアルミニ z ームレトノレトを伺

い同じ条件で行った。

(2) 結果と考察

セルロースとパルプの各試料lとおける出セルロースの合有量は， Tab� 9 Iこ示したように脱脂綿とろ

紙では約 9796，パルプでは 80% 前後であった。前者はほとんどが邸セルロースであり v 後者 l土出セル

ロースの他lと低分子量の βpγ セノレロースおよびヘミセ Jレロースなどが少量合まれていると;考えられる。

リグニン試料としての KLASON リグニンは高濃度の硫関空を泊いて調製されたためにかなりの変質を受け

たものといわれている ο しかし，熱分解試料としては最近よく用いられており 6)担)104)1副l12へととでの実

験と目的にとって泣し支えがないと考えた。

(2-1) セルロースとリグニンの熱分解経過

Fig. 5 に不したセノレロース， パjレア。および KLASON リグニンの各試料の 200~'400ÙC (最終〉における

熱分解緩過は， æ.E11の P. KLASON ら E. HEUSER ら， 及川 i 治の結果とよく似ている 2)0)盟、セJレロース

とパルプ。の各試料では 280~2900C に KLASON リグニンの各試料では 4000C にそれぞれ留出j伐とガスの

生成量の長大ピークがある。 200"C ÿ)下の経過については?前節の木村プロック試料の場合と同様に乾燥

過程であると考える。

(2-2) セノレロースとりグニンの熱分解における炭化物と試料(反応物〕の重量残ff 4-l曲線

セルロース，パルプおよび KLASON リグニンの各試料の熱分解開始ìlilL皮は前節の木材ブロック試料の場。
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令とい1松 lこ 2ÜÜ'C Tìíii交であった。ぞれ川'1 が反此、物として然分解が終了するねjiL つまり各!ぃ点字f (以必杓〉

の初jUJ �'E ~立がゼロになる iruえは f;íj述のふ分f!j平尚治と Table 1 の木村の炭化物ω以う}h，11成および Table 4 

KLASON 1) クスとノ~)レ/'て7 は 31O'C，ーイァノレ r J の熱分解中のふ村;) .t.5変成分の没 ((J関係などの糾;~から，

ニンでは 4üOOC (J校終)と子JU さ止しよう。

ここでセルロースヲパルプおよび KLASON リグニンの?に川、1 (反応杓)の品分併におけお液量タ不を

KLASON 1) パ Iレブ1が反J，~，物として分先立が終了 F J31山見は 31ぴじであり，J三ノレ，.1 一一;ス求めるにあたり?

詳しラグ、ニンは!日l じく 40CtC (鼓終)であるとし

のプ7 スの平均?主主主ばヲイヰ試料のはじ的の r日昌一残存不 1I11料がj(jl られた e，この

ど心り 2 g .. 1--1 前後であっめの r[Ì誌が 20 g で日írljの木卜イブロック ;hUI のそれよりもノトさいために大
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Fig. 6 ~と示されたセノレ江ースとパルプの各試料および KLASON リグニンの各試料の炭化物の疋量残存

後者はリグユンの窒素気流中における TG 的線に似それぞれ前者はセルロースヲ率曲線のパターンは，

ている 66)124)。反応物としてのセルロースとパノレブ。の各試料および KLASON リグニンの各試料の電量残存

率曲線はそれぞれ前者はセルロース P 後者はリグ、ニンの空気または駿奈の制限量気流中における TG各曲

セルロースとパルフ。の名炭化物の重量残存翠曲線のパターンば，すなわち，線 l亡似ている悶)24)81) 91)1釦 r 】

310~'~4000C (最終〕ではゆるや試料では 2800C 前後で急激にド方!と傾斜つまり念訪れと熱分解が進行し，

KLASON リグユンの名試料では 2000C から 3000C H .ì!Î まで傾斜がゆるやかでその後 400CC まかとなり，

セルロースとパノレブ。の各試料、では 2800C前反応物の7有量残存率曲線のパターンは，で次第に台、になる。

IくLASON リグニンの各試料では 3003000C では前景残得率が 5% 以下となり，後で急激に F)nと傾斜し9

へ"4000C 問で念、 lと傾斜している。

セノレロ P スと 1) グニンの熱分解における試料(反応物〕の減量速度と熱分解反応、のý;ti VI 化エネ

jレギー

(2-3) 

試料(反応物〉の熱分解時の平均減量速度 (g. 分-1) は1ÏG節で述べたように全生成物の終時的/主成量
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Fig.7 木材成分の熱分解におけるぷ応物

の平均減量速度内線

Average rate curves o[ weight loss 

of wood component 旦s a reactant 

during pyroJysis to 4000C旬

の側主r1 fifj分すなわちメトオキ、ンjレ)j~のような

熱lと奇弘、部分の Ir~ lj 次(ドJIよ分解によると考え

?こ G

Fiι5，日予 7 のデータ lど基づいて作られ

ζ オ Lから算 n~1 された Table 10 の ii1itt1七ヱネ Jレだ Fig. 8 のアレニ 1 ース・ 7' ロットは同線 lとよく乗り，

セ Jレロ ス，パルプ。の王子試料の然分解過むにおける主以応のjft度泊四と活性化エネギ{の数値\，こよれば、

ノレギーは 250~-.290oC ， 47'-'~67 kcal , mol '1, KLASO'i'リグニンω各試料のそれは 290， 400'C , 27'~29 kcal. 

mo!-l であった。

セルロースおよびパルプ。の各試料では HJf伎のセルロースなどのこれらの活↑/1:化エネノレギーの数値は，

KLASON リグニンの各試料で

は同じく既刊の 1) グニンの熱分析からねられた 20 kcal ・ mol-1 以ドの偵104) 124)出)よりも白;い位が何られ

TG ~H紋から得られた!日山、 li古 2 1l 72)84 )102)104 )105) 113)167) 170) Iとほぼ一致しており p
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た。とれは従米のように計算の悲礁としてもっぱら炭化物の残存率長データを使用せず，むしろ前節で述

べたように反応物の残存重量データによったからである。

4. 9000C までの木材および木材成分の炭化過程における変化

ろ紙および木材からのホロセノレロース，セルロース， パルプ KLASON リグニンならびに木村などの各

試料を 9000C まで炭化し，その過股における化学的変化および熱分解と炭化の反応について各加熱氾度別

〔無処理， 180oC, 260oC, 310oC, 400oC, 500oC, 700oC, 9000C) 炭化物の赤外線吸収スペクトル，元素

分析苦 O;C， H/C の原子数比曲線，収量などの結束から検討した。

( 1 )尖験方法

(1-1)試料

ろ紙(東洋ろ紙 No.7) とスギ材およびコナラ材ならびにそれらのパノレプ KLASON リグニンなどの各

試料は前節の実験で用いたものと同じである。

ホロセルロースとセルロースの存試料はヲ スギ村 (30 ;j引__，栃木貝原〉およびコナラ材 (50 年生，宮

崎原産〕を粉砕し，それぞれ 40~~'60 メッシュの部分をとってアルコーノレ e ベンゼン混液による抽出を行



木材の炭化過程!c関する研究 Ø~i1I)

Table 10 セルロース，木村成分の処分併反応の活性化エネノレギー

Activation energy for the pyroJysis of wood componcnts to 400"C 

27 ー

試料
民1atcri呂l

jJIi 度 ;i~í 閃
Temperature range 

('C) 

活判イヒエネ jレギ F
Activation energy 

(kcal/mol) 

脱脂綿
Absorbcnt cotton 

ろ 紙
Filt記r paper 

スギ H ノ f レプ
wood pulp 

コナラ村ノf }レプ
KONARA wood pulp 

モウソウチク十dノ<' }レブJ
MOSO b乱打lboo pulp 

スギ材リグニン
SUGI wood KLASON lignin 

コナラ材リグニン
KONARA wood KLASON lignin 

モウソウチク t~ リグニン
MOSO bamb口o KLASON lignin 

230 へ 250

250ハ J290

;;30~，ノ250

220" , 2:30 

:?bOヘノ290

280 , '"400 

300"J400 

280へ 400

いsζれらの JIII 山ずみ本粉から各材のホロセルロース，セルロースの各試料を悶た。

32 

41 

33 

58 

11 

67 

9 

47 

14 

ホロセノレ口 p スは ilJi JíK索般ソーダitにより p セノレロースはこのホロセルロースから 17， 5% 苛性ソーダ

熔液可添市を除去してそれぞれを調製した。

131J にスギ村のアノレコ戸ノレ'ベンゼン泌液による拙 itl すみホ粉なトルエンに浅漬し，伝動式，j;'ーノレミノレで

j寧砕したのちジオキサンで抽ilj して得たスギ付の MWL リグニンも試料とした。

会試料のノド分合イゴ量;は 10% 以下で， 1 [1 11 の炭化実験 lこ用いた是は 40~900 mg であった c

(1-2) 炭化 iJ;;

政的事liH立は大 rlJ小のももに枚ぷ:i f問。)む;状主電気炉からなるマク口元ぷ分析扶世をj日いた υ 乙れら電気炉の

11 1心子Uc 良さ 1 m，外係 24mm，内怪 19mm の :{í英干Tそ泣いた。)三也気炉の中央部にら.'[ù立するイ lJ定管

内!こ iLt*ヰを人，tl.1ニド l ~iJ ;j、ートをさしょ"'， Aノだじ

山 i>Fートの大きさはョ 長 60 mm，幅 10mm，深さ 10 111m，垣;忌約 6.7 g である c 中電気炉の「わ

うよ~m-5に位世するお英竹内には木炭枇を詰めた制令指自のf1J儲がある u 白金ボートが置かれた佼[註の石英管と

大電気炉の加熱 rfri との!叫にクロメル・アノレメノレ熱電対の先端;を置き加熱凱!支の測定点とした。

400"C までの加熱方法は，はじめの 1 時間で 2000C (約 3 ， 3"C・分 1 の上好返皮) ~こし 3 その後約 0.75

℃・分 1 のと例法皮で }JII支払し， はじめから 5 叫問 30 分で 4000C P::淫するようにした o 4000c 以上 9000C

までの加熱βi泣くは， 4000C 炭化物を試料として汀]い，はじめから約 3. 3"C. 分一1 の l 昇速度で加熱し 5 時

間で 900T に淫するようにした υ この j訊度はすべて石英管内の白金ボートの位置におけるね度であるが，

実際の測がし.~:\は{I 英管外であるから空実験による石英符内外泊度の測定結果から杭度の補正{はは 4000C ま
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での加熱)j法ではート8'~100C， 9000C までの加熱方法では 4000C 以ドで十20~300C， 400~'900oC で十 30

"J500C であり， 1旦度の仁タ?にしたがって補正値を大きくとった。

加熱中および、加熱停止後も炭化物を取り山すまで流量 80 ml ・分 1 の高純度室主主ガスを!j\電気炉側から

行英管内 lこ通じた。この窒素ガスはそのボンべから権化カ lレシウムの円筒を通り石英管l乙人為。大電気炉

の中央部 lと位置する試料の白金ボートの温度ががo 2000C f乙達したときにそのが，] 20 cm 手前にある木炭層

(中電気炉の中央部)の温度が 3000C 以上になるように調節して窒素ガス中 lと合まれる微量の酸素を除い

た。石英管外に出てきたガスは水機を通して排出させた。

(1-3) 加熱温度別炭化物の赤外線吸収スベクトノレの測定と元系分析

加熱温度別炭化物試料は，1m処理試非'fと加熱最高温度を 1800C， 260oC, 310oC, 400oC, 500'C, 700oC , 

9000C で停止し，放冷後取り出した各炭化物試料である。これらの各試料をそれぞれ粉砕し， 200 メッシ

ュ以下の部分をとって分析に供した。さらに 2. で府し、たスギ材およびコナラ材のブロックとそれらの炭

化物の各試料も粉砕して同様に分析に供した。

赤外線吸収スペクトノレìJllJ定は KBr 加圧錠剤Uì去によった。試料 3酬 Omg を臭化カ 1) 0.6 g と混合粉砕

し， そのf昆子干物を真空乾燥器で五酸化リンを乾燥剤とし 65"C， 10 I時間乾燥した後径 20mm，厚さ 0.8

mlll の円形タブレットピ加圧成担して測定した。亦外線分光光度計は日本分光 l二業製 DS-301 型および

IRS-2 型を使用し， 4mg とり島津製作所製ユニバーサjレ炭水系分析装置によったり

U
U
E
4
ト
ト{
E
2
2ト

川
叶
坦
「
川
、

�Q'C 

ヨ00 閉C

斗一一割
40 30 22 17 13 10.5 8.5 6.5 

x 100 
7皮数噌

WAVE NUI1BER, CM-.l 

Fig.9 スギ材セルロース炭化物の赤外線吸収
スペクトル

Infrared sp巴ctra of SUGI wood cellulose 
carbonized to different temperatures 

70Q'C 

9000( 
」ーー一

QD30221713lO5S5x  i品

波数噌
WAVE N町田ER， CM ム

Fig. 10 コナラ材セルロース炭化物の赤外線
吸収スペクトル

Infrared sp巴ctra of KONARA wood cellulose 
carbonized to different temperatures. 



木材の炭化過尽に関する引先付~I [j) 

，--催国語闇喧醇担問-

10Q"C 

持o 30 22 17 13 10 ,5 8 目 5 号。 5
l!!i数 x 100 

WAVE NU門 BER ，

Fig , 11 スギ判ホロセノレロース j)~イじ十%の功、タ卜おt
IU泣 J[x.スペクト lレ

Infrared spcctra of SlJGl wood holocel!ulose 
carbonized to c1 i仔巴renL temperatures 

9日0"(

L一也m
崎o 30 22 17 13 10 , 5 8 , 5 9,5 

波紋 x 100 
WAVE NUi偲ER ， CM-i 

Fig , 13 スギ材ノぞjレブ炭化物の11'列、ty~<吸収スペ
ク卜 jレ

Infrarecl spectra of SUGI wood pulp 
C乱rboniz巴d to clifferent t己mperatures ，

Q
J
 

q
L
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Fig , 12 ゴゾラ付ホロセノレロース炭化的のJJと外線
i段以スペクト jレ

lnfrar己d spectra of KONARA wood holocｭ
ellulose carbonizec1 to diff日rent te日lperatuτ巴S

持o 30 22 17 13 10 , 5 8 , 5 6, 5 
数 x 100 

WAVE NU円BER ， CM-'" 

Fig.14 コナラ f~ ノ fノレプ炭他物の赤外線吸収スペ
ク卜 Jレ

Infr旦red spectra of KONARA wood pulp 
carboniz己d to diffcr叩t t聞lperatures.
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1 nfrared spectra of 五lter pap巴r c呂 rbonized
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lnfrar己d spectr乱 of KONARA wood 
pulp treat邑d with 4 N. KOH 801. after 
carbonizing to different temp色ratures.
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の赤外線吸収スペクト jレ

Infrared spectra of filt巴r paper trcated 
with 4 N , KOH so ], after carbonizing 
to different temperatures。
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Jnfrared spectra of KONARA wo仁 d KLASON 
lignin carboniz巴d to differεnt temper乱向
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Fig. 21 スギ付 iVIWL リグニン炭化物の泊、外

f;¥�! IQk ~正スベクトノレ
lnfrared spectr乱 of SUGI 乱I[WL carbonω 

ized to differcot t巴口1peratur記S.
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Infrared spectra of SUGI wood KLASON 
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carbonizing to different temperatures. 
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Fig. 23 コナラ材リグニン炭化物の 4N. KOH 
j容 Ìi:長処ß!物の赤外線以収スペクト jレ

Infrared 8pectr旦 of KONARA wood KLASON 
lignin treated with 4 N. KOH 801. after 
carbonizing to di在日rent temperatures. 
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ドig. 25 コナラ材粉 (40 '~60 メッシュ〕炭化物

の亦外線|汲~又スペクトノレ
Infrared spectra of KONARA wood (40 
to 60 mesh) carbonized to different temｭ
peratures , 
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F竑. 26 スギ材ブロック炭化物の赤外
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Fig. 27 ゴナラ判ブロソク炭化物の亦
タト総吸収スペクトノレ

Infrared spectra of KONARA 

wood (block) c旦rbonizecl to dif咽

ferent temperaturcs. 

Table 11. 木村および木村成分科試料の炭化物の亦外線以i以スペクトル
における1. 700 cm-1 前後のパンドの!及光度

Optical densities of around 1,700 cm -1 bancl in infrared spectra ()f 

wood and its components carbonized to different temperatures 

スギ材粉

コプラ材粉

スギ材ブロック

コナラ村ブロック

スキ、材ホロセノレロース

コナラ材ホ口セノレロース

スギ材ノ" )レプ

コナラ付ノf ノレプ

スギ材セルロース

コナラ材セノレロース

ろ ま氏

スギ材 MWL リグニン

スギ材リグニン

コナラ .1'，]'ワクニン

;式 }
 

虫
小1

最高lt[i\.皮 M乱x. temp. (OC) 

221180L  26斗υ三
O. 09 I O. 09 I O. 1 1 I O. 21 

0.29 0.18 0.78 

0.09 0.09 0.18 0.33 

0.21 0.19 0.22 O. 44 

O. 23 0.16 0.23 O. ;'5 

0.23 0.2/ O. O. 4S 

0.02 0.03 。緬 1/ O. もG

0.06 0.08 0.17 0.52 

0.05 0.04 O. 1~ O. 53 

0.04 0.05 0.10 0.41 

0, 01 0.02 O.so 

O. 10 CJ.l1 O. 10 CJ.09 

O. 11 O. 19 O. 16 0.10 

0.28 0.33 O. 26 0.26 

.1N. KOH ì会液で処出した 11時処j:!J!. rlJ\料および炭化物，;川、i

Material 

SUGI woocl (meal , 4Cト~60 mesh) 

KONARA woocl (meal, 40.~60 mesh) 

SUGI woocl (block) 

KONARA woocl (block) 

SUGI woocl holocellulose 

KONAH.A wood holocellulose 

SUGr wood pulp 

KONARA wood pulp 

SUGr wood cellulose 

KONARA wood cellulose 

Filter paper 

SUGl M羽TL

SUGl wood KLASON lignin 

KONARA wood KLASON lignin 

Original and carbonaceous r巴sidue samples treated with 4 N. KOH solution. 

スギ材ノマノレブ SUGI wood pulp 0.02 

コナラ材ノ"レプ KONARA wood pulp 0.02 

仁プ> キ氏 Filt巴r paper 0.07 

スニド材リグニン SUGI wood KLASON ligni日 0.11 

コナラ材リグニン KONARA wood KLASON lignin O. 15 
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T呂ble 12. 木材および木村成分各試料の炭化物の赤外線吸収スペクトノレ

における1，600 cm -1 jJíj後のパンドのl汲光度

Optical dεnsities of around 1,600 cm-1 band in infr呂red spectra of 
wood and its components carbonized to different temperatures 

試 事}
乱ifaterial

一一一一一一一一一

ス ギ 材 粉

コ ナ ラ材粉 KONARA wood (meal, 40~60 mesh) 0.16 i 

スド f~ ブロック SUGI wood (block) 
O 0I13 41 

0.14 

コゴラネオブロック KONARA wood (block) 0.14 

スギはホロセルロース SUGI wood holocellulose 。園 2己 0.19 

コナラ材ホロセルロース KONARA wood holocellulose 0.16 0.20 

スギ材ノ" )レプ SUGI wood pulp 0.14 0.20 

コナラ，j:;jノ" )レプ KONARA wood pulp 0.14 0.16 

スギ材セノレロース SUGI wood cellulose 0.1i 0.08 

コナラ村セルロース KONARA wood cellulose 0, 12 0, 14 

ろ 紙 Filt巴r paper 0, 08 0, 07 

スギ材 MWL リグニン SUGI MWL 0, 32 0, 31 

スギ材リグニン SUGI wood KLASON lignin 0.44 0, 41 

コナラ材リグニン KONARA wood KLASON lignin 0, 47 0, 57 

(2 ) 結果と考察

(2-1) 炭化物の赤外線吸収スペク卜ノレ

0.35 

0.21 0.38 

0.21 0.46 

0.28 0.46 

0.23 0.47 

0.23 0.47 

0.17 0.44 

O. 17 0, 40 

0, 15 0, 34 

0, 05 0, 36 

0.20 0, 23 

0.37 0.38 

O. 4ヲ 0, 58 

木材とその単能成分の加熱による化学構造の変化や熱分解と炭化の反応を各試料とそれらの炭化物の赤

外線吸収スペクト Jレによって調べ，他の分析子j去による結巣とあわせ考察すると多くの7:[1 見が得られる。

スギ材およびコナラ材のセルロースヲ ホロセJレロース p パルプ，ろ紙 KLASON リグニン， スギ材の

MWL リグニンならびにスギ材とコナラ材の木粉およびブロック材などの各試料とそれらの炭化物の赤

外線吸収スベクトノレ図を Fig ， 9~15， 19~21 ， 24~27 !， C示し，パルプ， ろ紙 KLASON リクーニンの各試

料とそれらの炭化物の 4N 苛性カリ溶液処理後の必、外線放収スペクトル図を Fig. 16~18， 22多 23 に示

した。

会千試料とその炭化物 (~3100C)の赤外線吸収スペクトノレにおける 1 ， 700 cm 1 付近と 1 ， 600 cm- 1 付

近の以収帯の各吸光皮を Table 11 , 12 1，こ，また 1 ， 700 cm-1 Hjfl と 1 ， 600 cm-1 付近の吸収帯の!政光度

の 1， 160 cm-1 または L 500 cm- 1 の吸収帯の|汲光度に対する比を 100 倍した(乱すなわち市要な 2 つの

|投光fl: の比強度210)211) を Table 13 Iこがした。政光度算出のためのベースライン!こは F町EDEL219 ) 法に

より1，800 cm-1 付近の再と 900 cm-1 付近の透過本最高のととろを結んだ線および後者と 700 cm- 1 付

近の扇を結んだ線を用いた。

(a) ホロセ jレロースとセルロース

試料としたホロセノレロース，パノレプ，セ jレロースおよびろ紙のへミセルロース含有率はそれぞれ異なっ

ている。

これら試料の 180T 炭化物は， 180'C までの加熱処l!Ji時間が短く，そのスベクトルは全吸収ij苦を iill じて



木材の炭化過程 lと関する研究(うど 11 1) -
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d
 

q
J
 

Table 13. 木村および木村成分科試料の炭化物の点外線|政J!Xスペクトノレにおける
1, 160 cm-1 または 1 ， 500 cm 1 のバンドの吸収に対する 1 ， 700 cm- J 前
後および 1， 600 cm-1 胡後の名バンドの吸収の比強度

Rel且tívεintensities of arouncl 1,700 cm-J ancl 1,600 cr日一1 band ! 1,160 cm-1 

or 1,500 cm-1 bancl in infrar日cl sp日ctra of woocl and its components cιr
bonizecl to different temp巴ratures

temp. 
CC) 

1TIlii!l1JW 
Orig. 

180 

760 

,, 10 

?渋処j;TP. i 

Orig. 
180 

ヌ60

310 

無処型jl
Orig. 
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A

一

M
川
口
札
一

プ
〆
A
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一

討中l
Material 

スギ村和}

SUGI wood 
(meal, 40- ノωmesh)

コナラ材粉

KONAHA wood 
(meal, 10~ -60 mesh) 

コナラ判ブロヴク

KON ARA wood 
(block) 

スギ糾
ホロセJレロース

SUGI woocl 
holocell ulose 

コナラ材
ホロセノレロース

EくONARA wood 
holocellulose 

スギ、村ノ{' Jv プ

SUGI wood puJp 

スギ材セJレロース

SUGI wood cellulose 
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日
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ι
L

心
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d
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J

〔
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1, ~OO 

ょ 00

100 

100 

100 

:00 

100 

100 

100 

100 

100 

'00 

100 

25 

24 

27 

9A 

19 100 

20 100 

26 100 

7A, 100 

2/1 I 100 

.21 I 100 

.26 100 

97 i 100 
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Table 13. (つづき) (Continued) 

最高泊度| 波数 Wave number (cm-1 波数 Wave number (cm-1) 

試料
Material 

出司寸前夜---------一一戸頁 ~rJrj後-，----_ 
r I Around Around I 1, 160 I Around I Around i 1, 500 

- ーやー1 ， 700_ __1 ,_ 609一一 lJておu I '~t，ω。
1m処理 10 32 1 1 ∞ i 

コナラ材セJレロース Ori~:! 'v ::  

180 8 I 23 I 100 
KONARA wood ~"^ ,^ I ~^ 260 19 I 29 100 cellulose ~VV ,/ I 

ろ紙

Filter paper 

スギ;f;j
MWL リグニン

SUGr MWL 

スギ、材リグニン

SUGr wood 
KLASON jignin 

310 i 106 I 88 100 

無処理|
Orig. 

180 

260 
310 

無処理
Orig. 

180 

260 

310 

無処理 l
Orig. 

180 I 

260 

310 

4 N. KOH 裕被で処理した無処理試料および炭化物試料

Original and carbonac巴ous r己sidue samples treat巴d with 4 N. KOH s 口 lution.

1 無主115里 3 1011001 
Oriι 山>vv I 

スギ材パルプ 1叩 3 I 24 I 100 I 
SUGI wood pulp 2é コ 6 i 25 I 100 I 

310 I 竺一 12い 100 

i 靴下 2 I 19 I 100 I 
コナラ材ノ "iJレプ un_g: _ I . ^ I <

180 I 2 I 18 I 伀O 
KONARA wood 二 v I ~ I :: I 二

260 I 8 I 24 I 100 
pulp :~~ . ^~ I ^~:ご

310 I 189 I 248 I 100 

1m処理 | 勺 つ
紙 |orig j L l iu  

180 I 2 I 14 

Filter paper 260 1 10 

スギ材リグニン

SUGr wood 
KLASON lignin 

コナラ材りグニン

KONARA wood 
KLASON lignin 

310 137 I 194 

100 

100 

100 
100 



木村の炭化過程lと関する研究(架111) J々
η
、
U

各州処J'J'試料のパターンとほとんど日じであった F この ζ とから， 180"C までは然分解がほとんど進んでt

いないと考えられる。

;J<ぷ結介した;;]<閉ま占えによる 3 ， 400 cm-j およびIJ日UJ淡の CH による 2， 920 cm 1 の l段以は， 士-!\う}Wfを 1m

始してから 4000C まで JJII熱 jll!\ 皮が日くなるほど出くなっている。 このことはセルロース， ヘミセノレロー

スの構成胞の OH 芯および一-CH ， =CH2, -CH3 ; まなどによる l以収がそれぞれ然分解の進j j とともに減

少 F るとと ~':'/Jくしており， 500"C 炭化物ではきわめてわずかとなり， 700'C 炭化物では全く消火寸る。

セルロースとパノレア。の CニO 伸縮振動 lとよろ1，720 cm-1 の吸収l正予知処JfI!試料と 1800C 炭化物では弱

く， 260'C 炭化物ではろ紙の場介は 180T 炭化物の吸収とほとんど同じで変化はないがセノレロースとパル

フではÜ'，絞的怖い l政 JIY.となり， 310"C 炭化物ではすべての以来、i が 1 ， 700 cm-1 0)7jへ移動してさら!訂主い

吸収となったのとの以j以は 310"C 以|では次第に 1))-) くなり， 700"C 炭化物では治決するわ

コナラパノレブの 1!告処 f'+' 試ネ?と 1800C 炭化物のし 720 cm 1 の吸収が，スギノ {Jレプやセノレロースョ ろ紙の

それよりも強いωはコナラパノレプJ:jJ Iζ 公布されて v、るヘミセノレロースのアセチノレ京とウ口ン般筏廷による

もので3 アノレカリi1W!!iとよ勺て 11)くり|泳くととができ， また1， 240 cm 1 の l政 q正と l羽述している〕 コナラパ

ノレブ。な rとその炭化物のアノレ力ワ処FI\物のスベクトノレについては後述する。 1 ， 240 cm- 1 の l政 JI又はアセチ

ノレ廷をもっ化(干物の特'(41吸収ーであり， セノレロ戸ースと 1) グニンに lt1f冶しない212)212) 。 本料 Iドのアセチ Jレ九七

とウロン肢のそれぞれの介有扇は，針葉樹村 (N 付〉では 1 -~ 2 96 , 3 -~ 4 %，広葉樹材 (L 付)では 4

~j 5 タム 3.J 5 あであるから N 村と L 村の I:\J のアゼチノレ誌の汽有!乏の?をは大きい214J。

コナラホロセルロ F スはスギホロセ Jレロ伊スやコナラパルフよりも多量のアセチノレ誌をもっているの

で， 1 ，7:-lO cm 1 と 1， 240 ('111- 1 の IjIÆ収がスギホロず松ノレロースやコナラバノレプよりも強くあらわれ， 2WC 

炭化物のこれらの l吸収に大会く影響しているつ

ホ口 -r' )レロースの1，240 cm--1 の吸収は，加熱山皮の lpf とともに g~J くなり 310'C炭化物ではほとんど

消失する。また，へ之セノレワース，セルロース，木村の熱分解における 3000C までの生成ガス中に炭般ガ

スが多誌に見出されるとと 6)25)26)140)はカルボキシjレ誌の分解によおものも合まれるであろう。

1 述のととから， ホロセノレロ←スヲパルプ‘セJレロ スの 180--.260'C n日の5t iむにはアセチノレ来とカル

ボキシノレl，tの占お少と新たなカノレボニル必あるいはカ Jレボキ、ンノレJ志の止成があったと巧えられ， この変化は

主としてヘミセルロースの熱分解lとーよるものであろう。 3lO'C 炭化物のし 710-'-1 ， 700 cm-1 の吸収は前

述のようにきわめて強い 111え収であり p これはろ紙，セ/レロースの 260- 3100C r引の吸収の変化でわかるよ

うに tとしてセルロ「スの熱分。併によるものであり， との IJII熱机度i:\Jでカノレボニノレ京とカノレボキ、ンノレ茶の

分解と新たな/1っ決;が同時にずj われたと考えられる。 310"C Jヨ l においてはどれらのグjいフ。は1J1I刻悶L度の

I:Ji['とともに次第!こ減少し， 700'C 炭化物では消火するづ

有機f点主誌のスペクト Jレでは， 1, 700 cm- J 付近の l吸収が iìJ !).~して1， 600 cm 1 イ行止の吸収が強く， 1, 380 

cm-1 付近の吸収が剥くあらわれる 218)215) 。 これを利用して， パルプおよびその炭化物を 4N. 苛Mニカリ

ì#液で処)'1! (950C で 2 時!日L ろ過， 7J<J;じ乾燥)すると， 1 ， 700cm-1 イ.J;庄の l段以が 2600C 炭化物では人

)';11分が消火してわずかが残り， 310'C炭化物では-i'illが消火して大部分が残った c しかし， 2600C炭化物

では， 1, 600 cm-' の吸収が強くならず， 1, 380 cm-1 付近の政収も現われなかった o Table 11 Iと示した

1, 700 cm -1 Hi庄の吸収の吸光度の値 1'--: よれば， アルカリ処到したパルプの 2600C 炭化物が 180QC 炭化物

よりも λさく， ろ紙ーではアノレカ 1) 処限による 260"C 炭化物と 1800C 炭化物とのl刊のがあまり 1ぽかった



38 一 林業式験場研究報特第 304 号

ととからパルプOの 180~2600C 問で]三としてヘミセルロースの熱分解によるカ jレボニル基の新たな~t成が

あったととが判明した。

パノレブ。およびろ紙の 3100C 炭化物では 2600C 炭化物よりも 1 ， 700 cm-1 付近の収Jj)(の政光度が非常に

大きく，アルカ 1) 処理物でも同様で， 260~310oC 間で主としてセルロースの熱分解によるがi t.こなカルボ

ニノレ装とカノレボ、キ、ンノレ慈のかなりの生成があった ζ とが認められた。このときの力 JレボキジJレ基の引成章一

は少ないが， カ jレポユノレ誌の':U戎量はかなり多かった。

L 630r~L 615 cm- 1 の政収はi反清水，結品7J<によるとされ212)216)221) , またこの付近の目立収は不飽和カノレ

ボニル，カノレポン酸の非共役の炭系二重結合によるとされている45)213)0 1, 600 cm-1 の吸収はー般に芳呑

環二百三結{Ìを?をむ骨格振動によるとされているが213) , 石炭では水素結合したカルボユル廷によるものと

芳谷環二E結作によるものとが重なり介ったものといわれている 217) ~220) 。

ホロセルロース，パルプp セ jレロースにおける1，630 cm-1, 1, 620 cm-1 の吸収の吸光度の値が 1800C

炭化物より 2600C 炭化物の方がいずれも大きくなるが，ろ紙では逆lと小さくなり， 310cC 炭化物ではすべ

てが 1 ， 600 cnc1 に移動するとともにその吸光度が著しく大きくなった。パJレブ。の 2600C 炭化物における

1. 620 cm-1 の政光度の少しの増加とアルカリ処開によって認められた少しの事liだなカノレボニノレナ止の生成

ならびに 260'Cまでの初期の熱分解は Lとしてヘミセルロースによるものでかなりの水の生成があるこ

となどから， 180~260oC 問においてパルア。中のヘミセノレロースは脱水反応を受け， その府残基の 2 {立と

3 位の炭素 lこケトン法や二?票結合が生成して次式のケト e エノルjyJ立変異性二構造が 260T 炭化物lこ王子在

すると考えられる 61 )1221 。

HO H 0 H HO 
I / -H20"  11 1 / / 1 

"'C--(/一一一→"'ê--c/戸コ/c=C/υ…"・……………・・・・(7)
I 

H OH H H 

3100C 炭化物における1，700 cm 1 と1， 600 cm-1 の強い吸収はp ろ紙炭化物の ζ れらの吸収帯で明ら

かなように主としてセルロースの熱分解によるもので， とれらの吸収の目立)'(;皮と比強度の値が 260'C炭

化物のそれらと比べて著しく培大していることやア Jレカ 1) 処斑!とよる変化ならひ、に他の政収搭の大きな変

化から，多量のカノレポー二 Jレf，l;と少量のカルボキシJレ誌ならびに芳吾環の新たな生成があったととを示して

いる。芳各環の生成は，ヘミセルロースとセルロースの構造に由来する他のすべての政収持がきわめて弱

くな「たり消失した段階でみられることから p 炭水化物としての構造が 3100C 付近でほとんどあるいは

全く破壊されて， 熱lと対してより安定な芳香族構造 l己変化したことを示すものである。 260~3100C 問の

熱分解において，セルロースの減量が他の 2 成分と比べて最も大きし炭素合最が多くなり，多量の;J<を

合む間出波と多量の炭酸ガスを合むカゃスの発生があり 6)7) , ヘミセルロースの 260"C までの熱分解ーにおけ

るよりも多量のカルボニJレ決とかなりのカ jレボキ、ンノレY11の新7こな生成が認められたことなどから，ヘミセ

ルロースと同慌にセルロースも脱水反応によって概残ぷにケト・ヱノノレ型の五変異性構造の生成45)生7)58)59)

222) があり，その一部は酸化分解まで進むものと推定される。 したがってセルι ロースはこの温度範囲でケ

ト e ヱノ Jレ型構造物質の中間体あるいはその一部がさらにその酸化分解物を経て芳吾族構造 lこ変化する経

路が考えられる 47)223)249)。また芳 ヘミセルロース p セルロースの 250~300"C の熱分解において炭酸ガス

の生成盈がその前後の温度筒域よりもきわめて多いこと 6)掛川6 )140) ば炭水化物構造の消失とつづく芳香1炭化

に関係があろう 51)。
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400'C と 5000C の市炭化物では1， 600 cm 1 (})政収が次第に弱くなり，総{ì多T主i芳苔:族構造によるとさ

れろ 870 C111 1, 815 仁 rn 1 ヲ 750 cm 1 ω吸収帯が刻た i亡現われ，とくに 500DC 炭化物においてとれらの吸

以がiljJ隙になる 219)227)2沼、

ホロセ)1ノロース， パルプ， セルロースの1， 600"~700 C111 1 刊で共通して認みられる吸収:告は1， 425 

cm 1, 1, 370cm 1, 1，，1l 5CH1九 1 ， 200 crn- 1, 1, 160 cm 1, 1, 125"'900 cm'l, 895 cm 1 であり， ろ紙

ではこの他に 1 ， 835 cm 1, 1, 280 cm 1, 1, 2:10 cm' 1 の吸収4出，がみられる υ 1， 425 cm-1 の吸収却はピ

ノース 1:;1の炭素 6 仕の CH2 !とよろものとされていおのいで， その他ω1吸収iHH とともにセルロース分解のお

株となる。その他の吸収持はセルロースとへ之セルロース iC:!t!rll して関係しているものとされている 212)

210)224) -226)υ こ j しらの吸収41Jrはすべて 3100C 炭化物では長わめて弱くなるかまたは消火する。そしてがít:::

に 1 ， 430 仁川" 1, 380 cm 1, 1, 260 cm 1 の引い 1段以出が出現し， 400DC 炭化物ではとれらの吸収が桁広

心却しゅ\lIJl I改とな ζ 。 5000C 炭化物では 9 そのスペクトノレパ引ーンは炭介右差 90% 以l:の石炭のパ

タ内ンに主わめて'fJH以している 227) 。

な Jム ブセチノvj去による1， 240 cm-1 とスギのマンナンによる 807 cm' l の同1*収は 2600C 炭イじ物で弱

くなり， :nooじ炭化物では消火した。 31O~500'C 災イt物における 1 ， 430~.1 ， 410 cnc1 の i段収は芳子写族骨

格による色の ， 1, 380-~ 1, 370 cm 1 の吸収はメチノレ去によるもの 1 ， 260'.1 ， 100 C111 1 の吸収は芳谷波ヱ

ーテ jレゃー-; 1 ノー/レ↑け待)~l1'とよるものとされてし、る 84〉218)220〉 228)229JO

I.iliiζ ょに" へ 1 セノレロ r スとセノレロ スは 3100C 前後で炭;j(化qJ1+~~J;~ ï以内失し9 つづし、で，Jj呑技構

造 lと次第に変化 1./ ， 400T 以上では荷干名I~J~:香 Î!Í;i持;21が~(l，:tコ 11 ， 500"C JJ Iてになるとその構造ーが次第に

0'.長してよ炭となると巧えられる。

(b) リグニン

ス干の MWL 1) グニンと KLASON リグニンならびにそれらの各炭化物のスペクトノレを比べてみると，

MWL リグニンとその 3100C 炭化物までのスベクト jレの名吸収付;が KLASON リグニンのぞれらの!日j じ吸

収市よりもおi く別僚に現われている。しかし，どちらも熱分解によるスペクトルの変化が同総であったの

で， ζ とで用いたリグニン試料はすべて単自立リグニンとして考察するととにした。

180DC 炭化物のスペクト Jレバターンは無処P且試料のそれとほとんど同じで 180T までは熱分解が行われ

ていないと判断した。 リク二ンの各吸収帯のうち， 水素結合した OH;!去による 3， 400 cm 1 ，脂肪旅 CH

による 2， 920 C111' " リグニン特有の芳香;決構造による1， 500 cm-l, グァイアシノレ核， シリンギル紋によ

る 1 ， 460 C111 1, 1 ， 265 仁m 1, 1, 210 C111 1, 1, 140 C111'1 (スギ)， 1, 110 cm-1 (コナラ)， 1, 025cm-1, 

910 C111 1 (コナラ)などの l没収は， 260DC , 3100C 炭化物で J!!~処理試料， 1800C 炭化物より少しずつ弱ま

っている。

カルボニ Jレ某p カノレボヰシJレ悲によ φ1 ， 700 C111'l 付近の吸収は， 260oC , 3100C 炭化物と無処理試ポ!と

を比べみとあまり変化がないようにみえるがp アルカリ処J!~によって吸光皮の憶が 260T または 310T

の炭化物で少しずつ増加していることからこれらの混度までにカ Jレボニノレ慈の新たな牛成がいくらかあっ

たと考えられた。 1 ， 600 cm-1 の比強度の値が 2600C 炭化物まで少しずつ増加していることは上述のカル
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ポニ Jレ墓の少しの生成と関係があるものと考えられ， 3100C炭化物ではわずかに減少している。芳香族

CH による 855 cm-l, 815 cm 九 770 cm-1 (スギ入 910 cm-l, 850 cm-l, 760 cm-1 (コナラ〉の各吸収

は 3100C 炭化物まであまり変化しなかった。

4000 C, 5000C 炭化物では 3 ， 400 cm-1, 2, 920 cm-¥ 1, 700 cm-1, 1, 600 cm--1 の吸収が次第に弱くな

り ， 4000C 炭化物で 1 ， 500~900 cln-1 における各吸収が消火して新たに 1 ， 430 cm ち 870 cm -1, 815 

cm一九 750 cm-1 の吸収と 1 ， 200 cm-1 付近の幅広い吸収が現われ， 500cC 炭化物ではホロセルロース P

セルロースの 5000C 炭化物のスペクトルとよく似たパターンを示すよろになり，リグニン構法から総合多

環芳香族構造へ変化したものと考えられた。

(c) 木材

木村の熱分解はその単離成分と河様iこ 1800C までは乾燥過程であって熱分解がまだ開始されていない

と考えられる。 1800C から 5000C までの各炭化物のスペクトルの各吸収帯は次のように変化する。

3, 400 cm- 1 と 2， 920 cm-1 の各i没収は， 加熱温度の j封ーとともに次第に弱くなり ， 400oC, 5000C 炭化

物ではきわめて弱くなって 7000C 炭化物では消失する。 1 ， 730 cm-1 の吸収がスギ材よりもコナラ材でき

わめて強いのはアセチノレ主主の含有量が多いためで 1 ， 240 cm--1 の吸収と関連してみれば pg解される。

1, 240 cm-1 の吸収は 2600C 炭化物では弱くなるかほとんど出尖するととおよび 2600C 炭化物では 1 ， 730

cm-1 の吸収が 1 ， 720~1 ， 710 cm- 1 の方へ移動し府民;くなるとともに吸光度の変化を考慮すれば， 180~' 

2600C 問において前項(乱)の考察のようにヘミセルロースの熱分解による新たなカルボニノレ基の生成が

あったものと考えられる。 3100C 炭化物では 1 ， 700 cm-1 の強い吸収となり ， 260~31OoC 間においてセル

ロースの熱分解による新たなカルボニJレ基およびカルボキシノレ蕊の生成があったものと考えられる。との

吸収は 400oC， 5000C 炭化物では次第に弱くなり 7000C炭化物では消失する。 1 ， 600 cm-1 の吸収は， そ

の吸光度が 2600C 炭化物で少し大きくなり， 3100C 炭化物でかなり増大するが， 400oC, 5000C 炭化物で

は 1 ， 590 cm-1 1ご移行し次第に張い吸収となり 7000C 炭化物で消失する o 1, 425 cm-l, 1, 335 cm-1 (スギ、

材では不明瞭)， 1, 325cnr1 (コづラ材)， 1, 315 cm--1 (スギ材〉などのセノレロース lと関係した~収なら

びにセノレロースとへミセ Jレロース lこ共通レて関係する1， 370 cm -1, 1, 160 cm 1, 1, 125-~900 cm 九 895

cm- 1 などの吸収は 3100C 炭化物でいずれもきわめて弱くなるか消火ーする。 リグニンに関係する 1 ， 500

cm-l, 1, 460 cm-l, 1, 265 cm-1, 1, 220 cm-1 などの吸収はすべて 4000C 炭化物て=消失する。この 4000C

炭化物では 1 ， 500 cm-1 以下の波数領域で新たに 1， 430 cm- l, 1, 380 cm-1, 1, 260 cm--1 および 870

cm-1, 815cm--1, 750 cm-1 の吸収帯が現われ， とくに後者の 3 つの吸収部，は 5000C 炭化物で明瞭となっ

イ伊

~。

なお，以上の木材成分， ろ紙および木材の 7000C と 9000C の炭化物のスペクト Jレについては， その背

景吸収が大きく各吸収桔が消失したとゴすえたが，これは炭素の給品が成長したためであろう。背長吸収は

縮会多膿芳香族構造の発達による自由電了句としてのr道子の数が増加したためと測定試料調裂の際の粉砕

が炭化の進行とともに次第に困難になり粒度があらくなる乙とによって光の散乱の影響が大きくなったた

めとされている棚、

(2-2) 炭化物の収量と元素組成ならびに原子数比曲線

木材とその中将t成分の各試料の!m熱温度と炭化物の収量と元素組成との関係を Fig. 28 I乙 各炭化物

の o;C 原子数比を横軸に HjC 原子数比を縦軸 lこして得たプロットを Fig. 29 Iとそれぞれ示した。
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/下村のよえ iじ過ねに関寸る研究(桑 111) 日 4:';
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これまでの実験結果から木材よその単餓成分の熱分解開始獄度は 200CC 前後であり，各hX:分の基本構造

の分解を主とする出度範回はヘミセノレロースでは熱分解開始温度から 2600C ， セルロースでは 260~v3 1O

OC) リグニンでは 310，、~4000じであるととが判明したの

180QC 炭化物の絶乾重量を初期亙鼠:として， スギ付とコナラ材およびこれらの各成分のそれぞれの炭

化物の収量から上記各分解がu支組問における減量を求めると，アド:材では 9 é弘 16% (180 -2600C); 43あ，

3596 (260~~310'C); 14浴， 2096 (310 v400oC)，ホロセノレロ スでは 1;)タム 17% (180~~2600C); 41%, 

47対 (260 ~310QC); 9% , 12% (310~-400cC)， セノレロースでは 496， 4% (180"'260T); 60タム 50% 

(260' 3100C); 1296 , 18泌 C310'u4000C)多 リグニンでは 15ぢ， 7% (180 -2600C); 5タム 9% (260~'310 

OC); 25%, 2596 (310 J4000C) であったの したがって， 弁成分はその刀、本構造の分解iful度範聞で最も大

きな減量;をノヌしたの

名炭化物の元来斜lJ州立，いずれも 5000C までの変化が大きく，それø、 i ーの温度では存JL系の量的変化が

ゆるやかとなった。 5000C 炭化物の民系合千i 査は 8496 となり， 700'C 炭化物のそれは 90% を越えs どち

らもいわゆる木炭の民系合有量と同じになる17)制)。

原子数比 Q;C Iζ対する HjC をプ口ットして従られる曲線は， その方向から悦7]<，脱力ノレボニノレ基， J泌

カルボキシノレ必!此メタン ， )ll~JJ<. Ji~ などの分解反応を.ó-r-れぞれ推1とするのに役立つ品川)。 ホ口セノレ口一

ス，ノ{)レプの 180~260"C間は)i見71<， J~~ カ jレボキシJV ， J悦アセチノレ)，(， ろ紙， セノレロ(スの 260"-3100C

|出は脱ぶ， 310ハ -5000C 聞は m~!J<， JI見カノレボニ Jレ主主， )J止力 jレボ午、ンノレ )i~ ， J~~ メタン 5000C 以仁では脱水

素の名反応がそれぞれ行われたと推定される。 リグニンでは 5000じまでは， 脱メトオキ、ンノレ悲， 脱メタ

ン ， 500'C 以上で(j: mí.!J<.;~の各以 j;bが主となっ亡いる。 ぶ十ノ;では ， 3Wじまではホロセノレロース，それ以

上ではリグニンの件)J'解応パターン lこ類似している。

5. 小括

木村ブロック;式市 i およびそのよ手際主要成分ならびに脱脂綿ヲろ紙などの大量試料をJfj いて， 160'J400oC 

1mを比較的ゆっくりした加熱品度上昇速度で熱分解を行い，その過程における関市液とガスの生成量の経

過と炭化物の収量および成分組成の変化などから炭化物および試料(反比、物〉の加熱温度lζ対するそれぞ

れの苔扇残存率曲線ならびに反応物の減量述度曲線が件られ，さらに熱分解反応の各段階における活性化

エネルギーが3草山された。とれらの~'~i*を検討して木材の熱分解Iよりむがi欠のような過程を経て進行すると

とを明らかにしたじ

木材プロックが比較的ゆっくり加熱されると，まず乾燥過程 lと入り約 2000C Iこ達すると絶乾燥状態にな

って熱分解が開始される。乾燥過料では， レトノレト内の空気の膨版および本料 lこ吸着されたガスの脱着と

含有水分の蒸発による水のwf ，'f'，がみられる。約 2000C から主要成分であるヘミセノレロース，セルロースヲ

リタニンがほとんど同刊に熱分解を始めるが，その後それぞれ異なる分解過程を進み， 4000C における炭

化物の炭素含有量は約 7996 となる。

ζ の熱分解過程における各主要成分の主たる分解温度範囲は， ヘミセルロースが 200~2WC， セルロ

ースが 260 u310oC， リグニンが 310-~400oC であり，へミセルロースの熱札WL性が最も剥く， リグニンの

それが長も強いことを示レている。これらの各沿度組閣に留山液およびガスの生成量ならびに反応物の減

量速度の各ピF クが l 伯lずつある。

木材およびその単位JII成分の熱分fW反応、を l 次以応として言 l算作図したアレニコース@プロソトは名主要
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成分の主分解剖皮範聞で直線 lとよく乗り，木材の熱分解反応、は少くとも 3~.4 段階 lと進行することが認め

られた。反応、物の重量残存率曲線と減量速度曲線ならびに名段階の反応における活性化エネノレギーは制限

量の空気または峻素を通じる TG!どよって得られた乙れらの結果によく似ている。炭化物は残存反応物

iこ国体生成物が合体したものであり，加熱温度の上昇とともに以応物は次第に減少するが面体生成物は少

しずつ増加し?その国体生成物は残存反応物よりもきわめて酸化されやすい物質であろうと考えられ，木

材の熱分解，炭化および燃焼(酸化〉にとって興味ある未知l物質であると考えられる。

木材粉末試料およびその単離主要成分ならびにろ紙などの少量試料を用いて 900'C までの炭化を行い，

各炭化物の赤外線吸収スペクトル(木材フ守ロック試料の 400QC までの炭化物も含む〉と元三信組I!X:，収量か

ら各主要成分の分解反応と構造変化，オミ;炭への構造転換などについて検討しp 熱分解と炭化の過程におけ

る化学的変化に関する新しい知見がいくつか加えられた。

木材の熱分解開始溢度(約 2000C) から 2600C まではへミセ jレロ'スの大部分とセルロースおよびリグ

ニンの一部が分解し，約 15% 減量する。へミセルロースのアセチノレ}止とウロン酸部分のカルボキシノ1/誌の

分解による多量の酢酸と炭酸ガスの発生7)引26)30)-33)，機残基の炭系ーに結合する OH と日および β(1 ， 4) 

結合の切断による腹水反応(水の生成と解重合)，総残基の 2， 3 位の炭素におけるケト・エノノレ型五変異

性構造の中間体が予想されるカ jレポニル基と炭素二重結合の新たな生成などがみられ，ヘミセノレロースの

主主木構造が消失することが推定された。また，この温度範囲では，セルロースの一部，おそらく無定形部

分における β (1， 4) 結合の切断による主主合皮の低十う γーセルロースおよびリグニンの一部のメトオキシ

ル基などの分解も進むと推定される。

260~.310'C 間では， セルロースの分解を主とし， ヘミセルロースの分解湾、j査を合んだI占If.半生成物の芳

香族化36) も進行い約 35;ぢ減量する。セルロースはヘミセルロースと同様に脱水以応によって多量のJJ(

の生成と j伴主主合およびケト@エノノレZ目立変異性構造の中 flIJ体あるいはその酸化分解物のとl!戊などの変化を

経て， 310'C 前後になるとセルロースの墓木構造は消失しF 芳香族化が始まると;与えられる。 ζ の制度範

囲でヘミセルロース残存物の分解とうず呑j氏(1::，も i笠み， リグニンのメトオキシル恭の主主はさらに減少する。

炭水化物の基本構造の消失につvゴく芳呑族化により熱 lと対してþ.定 Jとなるから，ヘミセルロースは 2600C

以上，セルロースは 3100C 以上において重量減少速度が次第にゆるやかとなる。

310'~4000C 間では，主としてリグニンの熱分解による脱メトオキシノレ基，脱メタンなどの反応が進み3

結局フェニノレプロパン構造が消失し，すでに芳若手族化した炭水化物の炭化残存物とともに結合多様芳香族

化が始まる。この詰;1度範囲では， 3100C までの炭水化物の炭化残存物の 2 次的分解による脱水，脱力 Jレボ

ニル基，脱力ノレボキシル基，脱メタンなと、の反応も行われ，芳香族化と縮合多環芳香1良化が進行する。

400~5000C 間では， 調度の i二昇とともにカ jレボニ Jレ基， カ jレボキシル基，水問責主主p メタンなどの脱隊

と総合多環芳香族イじがさらに進行し， I司時 iと水素の発生量が次第に多くなる。

5000C 以上になると，気材、生成物としては水素の発生が主体となり，縮合多環芳香;族化による炭素 6 民

環網状平面構造が急速に発達すると考えられる。また，木材ブロック試料の熱分解による~文給率の増加は

各主要成分の主主木構造の消失，芳香j氏化，縮合多環芳香]炭化と炭素 6 員環籾:伏平副会構造の成長などに関係

があると思われる 139)223) 。

なお2 この熱分解実験において 200~.3100C 間をゆっくり加熱した乙とは， この温度範聞で炭水化物が

分解し，つづいて芳香族化を開始するという最も重要な領域である乙とによる。とくに木村ブロックの場
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;と )1主したがって:悲合j炭化も lêJこの {1i皮 fii域においてむ、速な加熱をiJえば分解はI~J. iU，\] 1訂 j われず，会は，

行せず，ねられる炭化物0)物JL!L tl.tこも)(さな影簿を及;ます ζ とは必主である c その粘来そのj交の総合j;環

)'j. 杏族化すなわち炭素 5 政改網状半rfiÌの成長も JIlfl ，J~î t こ.ìffi lJ しないであろコ。

木材ブロックおよび黒炭かま内中央部炭材の阻

炭化過曜とその熱的挙動

序

本市では?木村の炭化過程における iぬうよA4J または炭{むのに九、を試料の内外温度経過からられたノ

l主:曲線そ 1+1心にそω他のデータとともに松討した。

しかもヨわめはぇ)，\:、のl{t fじをj;11 と5 上で倍j 払ら.，般に化学反応において花li皮の変化を測定すると

て rf井!な fi法である。とくに基準となど〉加熱JEI皮と Jお絞してその去の }21L去っj;:めることは， üUI:<i' されJた ?lit

皮変化だけよりも反応系の状態変化をより I~j他に知ることに役立つであろう。

ここでは加熱沿皮すなわらぶ村プロック JL\*'fまたは!スがま内中央部の}たは試料の民IJ 1lrAiiL liH における]，l，jIJI� 

ωぷ2 づまり叫*'1を取りまくお'出気ωiJiU交しよ中 j の外側)と試料内郊の r !]心 };Iょ(中心材10) 中火)の温度

の同じ i偏在における l人i 外出度の去の変化を方Il;(!¥ il;Urt (雰間気温度)または JJI J;(f， IIJyli'， j ((刈[ノて求め，得られ

たノ度n打線を検討ダる ζ とによ〉て多くの'Ìí'J f張を似ようとした υ

ω物貸出j従来 J投 IC1] われているよっな少誌式市うと l，kii;主iWl"r (普通 ι アノレミサモtEHi)を附いて

の ilhi皮去を主主準物'ff{の i!llt皮または加熱時!日!に対して記録する 7J\主治jJ析 (DTA) 1111総とそω解析すよ採は，

ここで述べる抗争10)内外{Li度の火山をノJ、した示左記皮IJlI縦 0) 険，jJ にあたり与くの参:'7うになる知識を与え

1960 年以~とね速に脱して tjz~ く発表されててくれたο 木村と/十、村主要成分ωD]、1\ 1と 1:\討す f川先は，

L ìλ ', .J 0 

木材ブロック 0)\*1 あるいは十二小i 成分の火量ぷ料0) 内外温rttを測定して品分解との関係会倹Jj した開先

は， J. C. CHORLEY ら (1892) ， P. KLASON i_:, (1909 , 1910) , E, HE J; SER ら(1 919) ， J. C. JA訂正R ら (1941) , 

いずれも子J泊三制度 111I似については1.)燥勝四郎ら(1ヲ57， 1960) が版告しているがp民 I[r (1953, 1957) , 

また， )J祭の炭がま製j夫における炭化64皮の iJ判定は， 三ilHU十八店I~全く検討されていなかった1)2出9 J16)22) 0 

ら (1921) により初めて 1 J' わHtえがま製炭の科内問先が始まったが，それ以、米 11 水の裂;北側況では炭が

この炭化i/，lrtt 1111線ま l付 ωIjl'J，，-:自[，と尖 IJωl!{，tl定測Ji1;1:火くことのできない市!}J:iIj:iけとなった 3)む 250) -.2515) 。

こ才Lを_"は，炭化の筏j飴とその状況を知 u 製炭操flé との関係を訓べるにはきわめてe簡易な方法であるが，

その示2tid皮曲線長求めればそれと炭化反応との関係奇最近の DTAJlメ進めて成制の内外jUL度を測定し，

11IJ 料Hと関すゐ多くの"下制な研究X，/.T泉と併せて検討する乙とによってより lリj般に匁i ることができるとエ与えら

1L;;;) 0 

木材ブロックの炭化過程とその熱的挙動2. 

数析の皮付ブロックを試宇|として 700'Cまで炭化し?主としてその炭化過45における試料ω内外温度経

の熱1'1'J !J~ J駄についてJj 察した。過から科られたノJ、法制度曲線を検Hlノ

実験 )j 法(1) 
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Fig. 30 皮刊木材ブロックの炭イじ経過

The processes of carbonization of wood block with 

bark to 7000C or l ,OOOoC 
二試半}の外側温度

Outer cab唖nizatÎon temperature of sample. 

ー ニ試料の中心混度
Center carbonization temperature of sample 

畿二試料 100 g から 30 分毎に生成した?選出夜の量。
Amount of distillate produced in every 30 min , 
from 100 g of sam,ple, 

。=試車 f 100 g から 30 分iIJに生成したガスの量。
Amount of gas evolved in every 30 min, from 
100 g of sample , 

M 二試料の水分合有;量(湿量基準)
Moisture of wood sample (wet basis) , 

スギ SUGI: Cry戸tomeria ja戸onic，α，

コナラ KONARA 1 Quercus serrata, 
シラカシ SHIRAKASHI : Quercus myrsìnefo/ia, 
サク 7 SAKURA: Przmus spけ
ミズキ MIZUKI ; Cornus controversa, 
フサザクラ FUSAZAKURA 1 Euptelea �olyandra. 
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を長さ 9 cm ~ζ玉切って試料とした。各丸太材の伐採時における平均水分合有量(観主主基準〕は3 スギ 60

96，コナラ 4196，シラカシ 38%，フサザ、クラ 41%，サクラ 3896 ， ミズキ 37% であり，

スギ 0.78，コナラ1. 05, シラカシ1. 07，ブサザクラ 0.91 ， サクラ 0.89， ミズキ 0.77 であった。絶乾Hを

における平均容杭京は， スギ、 0.40，コナラ O圃 75，シラカシ 0.90，フサザクラ 0.70， サクラ 0.68， ミズ

キ 0.62 であった。

:各1:};料は室内で気乾し p その多くは 3596 前後の水分合有量になってから炭化実験を行い， そのときの

試料のJli量は 450士 100g であった。各試料を炭化装置のレトノレトに入れる直前 lζ試料上部の中心軸 ~C径

9mm，長さ 45mm の~，l(をあげた。この火の先端のイ1/:i�& I土試料の[ 1 1心となる。

(12) 炭化法

炭化装置は底部と側壁J ，~j 聞を電気力[l}木ずる厚さ 0.5cm，内径 13.5 cm，深さ 15 cm，容量約 2l のス

テンレス銅製レト Jレトと排煙ガスのガラス製冷却溶からなる。 レトルトふた中央に排煙ガスの問 nがあ

り，ふたの中心部およびそれとレトルト周聞との巾 Im~C クロメル@アJレメル熱電対を差し込む外係 9mm

の保護管が岡定されている。との7!~~電犬、Jは 717接点とパイロメータ lと接続する。

試料の rl:1 ，['.，軸の火 lとレトノレ卜ふた r fl心の熱電対保護符をj_2こし込み，そのま主レトルトにセットするの温

度測定位置は試料の巾心と同じ l認さの樹皮外側となるの

力11熱法は前章i乙述べた木材ブ、ロックの場合とほぼ同様で， 最初の 1 時間で 1600C に， その後 3100C ま

で 1 時間当たり 200C の速度で界i'/;A し，次いで 7000じまで 1 時 I1\J 当たり 1000C の速度で針温した。この所

安時間は 12 f時間 30 分である。留 tl\ j伐とガスの生成員は 30 分経過ごとにìWJ定した。

(2) 結果と考察

(2-1) )交付/H~ ブロックの炭化経過と炭{じ物の重主主残存率曲線および、減量速度山線

シラカシ[交付木村ブロック試料の 1 ， 0000C までの炭化経過ならびにス仁 コナラ予 シラカシ， フサザ

クラ 2 サクラ， ミズキの各「芝付木材ブロックおよびコナラま1)皮木村ブロックの各試料の 7000C までの炭

化経過を Fig. 30 tC示した。これらの悶 l亡試料の内外出度の経過も示されている。

熱分解開始温度を 180ÙC とし，試料の初期ml1dト 30 分経過どとの密 Il\ ì皮， ガスのリ!求量，木炭の~又量

などに法づいて苦手 1]'， して得られた炭化物の霊"':;~残存率曲線および減益速度曲線を Fiι31 1ζ示した。 こ

の算出にあたり各試料の初期重量を 100 g とした。立た，気体生成物r~1 のガスの平均重量は， 5500C 以上

いでは 0.2 g • [-1 として計算し， 180~.550oc 1mでは1.9 g , [-1 前後となった。

皮イサ木材ブロックの各試料の官q ,'f: ì 交とガスの生成量;の 4000C までの経過は，前章 Fig. 1 (ζ示したま1)皮

気乾材フ守口ック試料の主主分解終過と比べて水分の少ない試料の場介は|苛じパターンであり，水分の多い試

料の場合は 3100C 以ドのパターンにおいて水分の彰響が認められた。

加熱温度に対する炭化物のi主量残存率l前線と減量速度:曲線の 5000C までのパターンは前二車 Fig. 2 と

Fig.3 に示した炭化物の両曲線のパターンと煩似しているが， 乙の巾で ;J(分の多い試料では初期の部分

すなわち減量速度曲線の第 l ピークが少し I'S~jHI'こ，努~2 ピークが少し低IIiにずれる傾向がある。減量速度

曲線にはどの試料も 7000C までに41i1ilのピ r クがあり， 700へ 1 ， 0000C 聞では減員:速度はきわめてノトさく

なってピークはなくフ次第に下|浮し1， OOOoC ではとくわずかとなる。

(2 2) 1交付木村ブロックの炭化過程における示差出!支曲線

各試料の炭化過程における内外出度のガーによる示差温度内線を Fig. 32 ~と示した。 これらの示差抱度
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曲線によれば， 7000C または1， OOO'C までに政支払ビ(クが 5 俳[， 3G#!!\ピークが 4 j臥 したがって加熱開始

後 5 fti ， [O)谷と山が必められた。

21ωO 〆 .24羽OOC C試11え\，料 I小iド1)心1)、 il抗刈/r品川[HJ山，'，

l日問j日刈Ij比k始hから約 16ωO'C のプ克色仕士熱A ピ一クまでの↑山i刈:JIは土ヌ木?ド~1材」の非熱hはt牧次削イ化ヒが J訂J われれtたこと J忍5ラ白えられれ，1路8)哨185引}江19脚2釦" つづいて 210~

240'C までの|成熟ピークを中心とする谷は水分の7反発すなわち乾燥が行われたと惟定される。;(~\軟化状態

の聞に少量のガスのだqてがあるが，つづいて行われる乾t誌が終了したJM没すなれち 2000C fíríi多ーからガスの

完!l:が i可び始まる。 どのガス l土木村の主主分併によるもので， との 2000C ;jíj後が;泊分自干の附]始似皮と考え

られる。 ;tf\う〉解月丸I7 伶()) 200--260ωC， 260 , 3WC, 310 '~450oC の I以炎熱jぇ応領域はそれぞれヘミセルロ

ース，セルロース， リグ二ンの張本概iiiが分 jげする?ソこる ìM皮;j@Tjでありフ との nm'!i 目安，メタノ，.. )レなど

の何千台J門分解 I与をたむ本M波の多出の~tJ戊，炭限ガス椴[じょん メタンなどのガスの先生， タ F ノレの

!i-:.Jぶなどがあわ， 立:ぉ 80.96 ;を合むY!h族構泌をもった炭化物となる o !150oC からの欧熱反応制域ではガ

ス(メタン，刀くお〉のみの発生が什われ炭化物はうク芥総i22から総「7多探究l-òl友情i丘へと変化し， 5500じか

らの売ぇ応俗l械では水素のグ ';![.!J \j二となって炭化的の構造l立総介多i禁止 6族化すなわち炭素 6R)素秤j状

τV tli� tl/i )，J の成長がJJB み， 7000C 号越えると炭;奈 909ó 以上の木炭が完成され乙とぢえられ乙。

3 黒炭がま肉中央部炭材の炭化過程とその熱的挙動

円形ブ口、ソグがま肉 'IJ沢市の\'/♂てンド炭村の l 自ir) ， τ11!仇 ド日[l 3 イ問所の炭化過程における内外限度経過か

ら得られずに不示制度山総と， Jj[j にこの炭がまの天井内後1illl乙|泣いた木村試料の炭化|時期別に取り出した炭

化物の分肝結果とを壬れぞれ検討して黒炭がまの炭化過程とその熱的挙動について考察した。

( 1 )実験 Ij i:!、

(1 1)試料

黒炭がまの炭付試料にアヲ力、/丸太村を，黒jλがまの炭化時期見[J炭化物を得るための試料にスギとコナ

ラの皮付木村をそれぞれj引いた。すべで東京都夜である。

アラカシ丸太付は '17 て本J交付としてい 10 C111 , H: さ 100 cm , 12. 1 kg のもの 1 本をg スギとコナラの

ß2: f、!木村は淫 10 cm，隠さ 2cm の半円形I[J盤 5 倒ずつをぞーれぞれ試料とした。 JIJ滋 1 悩の室長まはスギ約

100 g , コブラ約 170 g である。

会試料および炭がま内ω他のj火付の;ký土台有扇は約 3596 であるの他の炭材はアラカシ， ミズ七ホホ

ノキなどの広民一樹村であったの

(l 2) !'tUJtがまとそのG\(:( r:{}~

黒炭かまにはノ比式式角形 7 口ックがまをtt1いた。かまの大きさは IJ~ のり :I'，\í L5m , 1えさ 3m，日さ

(壁) 1. 2 m，天井良J日j 白日刊さ1. 5 m~ ilr;jさlス村Jtuま 11ÍJ古1;の燃料(全宣:の約 1096) とともに 2町 5~2. 7 トン

である。炭化時間は 100 時間，最i1hilll皮は中央;'\1;\'.人て木 [.fjj;で 7000C である。

炭化操作は Jlli't~~の黒炭炭化i:)、によった。アラカシiJ一て木炭村試料は炭かまの中央部Jζ[泣いた。 jjljの炭化

で用いたスギと:けーラの、十t円形i可接試料は，スギとコナラで一つの円盤になるように径と径とを合わせて

全郎で 5 段に豆ね炭かま後部の立て木 U出にほいた。 この位置の天升に径 18 cm の着火mJM!争孔があり

i 判定試料の出し入れど任した。 I'J盤試料の Hおの 1 ーには+M!又片を乗せた。

ilitJ吏測定のために，アラカシ炭村試料の炭化では，炭かま内前部，中 )'iBおよび後部の各立て木炭材の中

央部(民かま民主1)から 60 cm 1.) の位置と煙突仁lピクロメ Jレ掬アノレメ Jレ熱電対保護官の先端iを賢いfご o
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炭かま内中央部のアラカシ炭材試料の内外温度は，試料のと部，中部および下部の 3 筒íiJTの樹皮外側と深

さ 5 crn，径百 rnrn の穴の中にそれぞれクロメル B アノレメル熱電対の裸線の先端を差し込み測定した。炭

化物試料を得るための炭化ではF 炭かま天井内後部の Fj盤試料と煙突に1 の各位授にクロメノレ・アJレメルオ0\

電対保護管を置いた。ヂキ熱苦言対は補償導線を通じて北辰電気製 6 点式自記温度記録言11乙接続させた。

(2) 結果と考察

Fig園 33， 34 に示した角形プロックがま内の各部および煙突口の炭化温度経過は， 1現在の黒炭かまによ

る製炭試験のそれら 3)む 252ト制〉と同様のバターンを示している。 Fig. 35~37 に示した炭かま内中央部に

置かれたアラカシ炭材試料の上部，中部およびド部それぞれの内外温度経過から得られた炭化温度(外側

温度)に対する示差温度t回線 (Fig. 38~40) はそれぞれ特長のあるパターンを示している。

これらの示差温度曲線によれば， この炭かま中央部の立て木炭材の各部の炭化過程に 41悶または 5 個の

吸発熱ピークがあることが認められた。立て木炭材1:部における示差温度曲線の 5 j国の吸発熱ピークをも

つパターンは，前節の皮付木材ブロック試料の示差温度曲線のパターンに類似しており，加熱開始から炭

化終了(約 700CC)までのl及発熱は， 熱軟化，乾燥，へミセルロースとセルロ{スの主分解と芳香族構造

への変化， リグニンの分解， その後の総合多環)!i吾族化(炭素結局構造〉とその成長などの各反応を示す

ものと考えられる。立て木炭材の中部および下郊における示差ね度曲線のパタ{ンも同様に解釈する ζ と
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Fig. 33 角形ブロックがまにおけるかま底上 60cm の線 l' と煙突[[
の炭化温度経過，かま娃高さ: 120 cm 

The processes of carbonization ternperatures on a line of height of 

60 cm above kiln 丑oor and at outlet of srnok巴 stack in the rectanｭ

gular block kiln. Height of kiln wall : 120 crn. 

炭がまにおける炭化温度 Carbonization temperature in the kiJn 四
。=前部 At the ﾍront part, ム=巾央部 At the central part, 
口=後 部 At the rear part, 一二二煙突 fl At the outlet of the smoke s!ack. 
立てアド=アラカシP ミズキ，ホホノキ材

Main wood=ARAKASHI, MIZUKI, and HOONOKI logs 
(moisture about 35%, dia. 8~10 cm , !ength 100 cm) 
アラカシ ARAKASHI : Quercus glauca , ミズキ MIZUKI : Cornus 
controversα， ホホノキ HOONOKI : Magnolia obovatι 
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与o 50 60 

fζit n 間j

CARBONIZATION TI 円 E ， HR , 

Fi必 34 j行形ブロックがまにおける巾央郊と煙突口の炭化制度経過
Th日 proc告sses of carbonization temperatur己s in central part and at 

outlet of smoke stack in the rectangular block kiln , 

炭がまにおける炭化{日Ii!' Carbonization temperature in the kiln 
O~中;k部の I Ji゚ A t the upper part in the cen tra1 part, 
ム二 '1'央部の rt"l部 At the middle part in the central part, 
つぷ中央部のド部 At the lower part in the central part , 

5"- IJ At the outlet of the smoke stack. 
立て木武料，アラカシ材

The main wood sìandεd in the central partccARAKASHI 10g 
(moisture 35% , dia. 10 cm , length 100 cm). 
アラカシ ARAKASHI : Que円 us glauca. 
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Fig. 35 角形プロックがま内中央部立て水試料ヒ郊の内外炭化温度経過
The processes of outer and cent巴r carbonization temperatures in upper part 

of th巴 m乱in wood standed in central p乱rt of th己 rectangular block kiln 
立て木試料の炭化湿lli: Carbonization temperature of the main wood. 
0=外側温皮 Outer tempera ture , 一 ~[IJ心温lli: Cen ter tempera ture 
立て木試料 The main wood o アラカシ材 ARAKASHI log 
(moisture 35%, dia. 10 cm , length 100 cm) 
7 ラカシ ARAKASHI : Queγcus glauca ‘ 
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Fig. 36 角形ブロックがま内中央部立て木試料中部の内外炭化温度経過
Th巴 proc巴5S巴S of outer and center carbonization temperatur巴s in 

middle part of th巴ロlain wood standed in centra� part of the recｭ

tangular block ki!n. 
立て木試料の炭化温度 Carbonization temperature of the main wood‘ 

ムニタ側温度 Outer temperature , →ニ巾心温度 Center temperature 
立て木試料 The main wood= アラカシ材 ARAKASHI log 
(moisture 35%, diι10 cm , length 100 cm) 
了ラカシ ARAKASHI : Queγcus glauca 
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Fig. 37 角形ブロックがま内中央部了T.て木試料下部の内外炭化iÆ'c度経過
The process巴S of outer and cent巴r carbonization temperatures in 

lower part of the main wood standed in central part of the r日p

t旦nglはlar block kiln. 
\Lて木試料の炭化ìfllll: Carbonizatio!1 temperature of the main wood. 
仁外側温皮 Outer temperature , -C~ t:わ心温[支 Center temperature. 
立て木試料 The main wood= アラカシ材 ARAKASHI log 
(moisture 35%, dia. 10 cm, length 100 cm) 
アラカシ ARAKASHI : Quercus g[auca 
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Fig. 38 戸'1Jr~ ブロックがま内 11 1央部

て本以:トト i 孔iの内外部lrI支 2

点の示去、 ìfllttH11線

Curve 01 diffcreotial tcmperatur・巴s

bet、九，een two po匤ts of outer and 
centむr part in upper part of the 

Inain wood si乱nded in centr乱1 part 

of th巴 rect乱ngular block kiln. 

アラカシ ARAKASHI ; QueTcus glaucα 

木材の炭 ILj邑{lU乙隠する研究(架山)
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Table 14, 角形ブロックがま内 11]央部炭材アラカシ材から

得られた木炭の元素分析と工業分析

Elemental and proximat巴 analyses of ARAKASHI (Quercus 
glauca) wood charcoal obtained after coaling at the central 
part of the rectangular block kiln 

| 元素組成 Comp口sition 工業分析 Proximate analysis 
Max , i 一一…一一一一下 T--~-~I--:! 一τ下 | 

1Mヲ ¥. I JJ<. 分J 町斗|揮発分 i固定炭素
Location 

temp. I C I H I 0 I灰分 I 'Mムパ灰分 1170lati14Fixed
v H V I Ash I mwv  I Ash I 叶

I ~ðH I tu行う ~ðH I matter I carbon 
CC) I (%) I (%) I (%) I (%) I (%) I (96) I (労) I (銘)

k 笥5 Upper 

中部 Middle

下 1部 Lower ;;王三三ill-iilJJ
Table 15, 角形ブロックがま内と部で得られた炭化時期別炭化物とノド炭の元素分析と工業分析

Elemental and proximate analyses of carbonaceous r巴sidu巴s and 
charcoals obtained during and after coaling at upp巴r r巴ar part of 
the rectangular block kiln 

スギ材 SUGr wood (Cryptomeria ja戸0日ica)

試料し取り 最温 度高 ~又量
出Per時iod期 乱1ax.
took out temp. Yield 

sample 
CC) (タl5)

炭In化iti初al期 205 97.8 

炭イ~ r� 300 40 , 8 
Coaling (1) 

I1 

Coaling (2) 335 36 , 5 

fI 

CF炭oi化naal終ilII 広期(3) 
400 32 , 8 

600 30 , 7 

元素組成 Co

C H 

(%) (タl5)

52 , 59 6.08 

74 , 96 3, 71 

78 , 57 3. 68 

2, 91 

91. 29 

mposition 

。

%) 

1.08 

0 , 64 

6 , 72 

3, 14 

5.15 

灰分
Ash 

〔タl5)

0.25 

0 , 69 

L 03 

0 , 94 

1. 24 

コナラ材 KONARA wood (Quercus serrata) 

試出P料Eしr取時iod期り 最温 高度
元素分析 Composition

収量

Max , 灰分
took out temp , 

Yield C H 。

Ash 
sample 

("C) 〔ヲl5) (Qの (タl5) (%) (96) 

炭化初期 205 97.8 49 , 63 6, 26 43 , 63 0, 48 Initial 
炭化中 300 37.9 74 , 58 4, 33 19 , 74 L 35 Coaling (1) 

fI 
335 34 , 8 80 , 60 3, 71 14, 29 1. 40 Coaling (2) 

11 
400 31. 4 84 , 01 3.17 11. 53 1. 29 

Coaling期(3) 
炭化終 600 29 , 2 91. 76 2 ， 0ヲ 4, 42 L 73 Final 

工業分析 Proximate analysis 

工業分析 Proximat日 analysis

水分 灰分 揮発分 同定炭素
Moﾍs-

Ash 
Volatile Fix巴d

ture matt巴r carbon 
(%) C%) (タl5) (%) 

8, 1 0.5 85.4 6, 0 

5.5 1.4 39.9 53.2 

5.4 1.4 32 , 0 61 圃之

5 町 6 1.3 23 , 9 69.2 

も .0 1.7 15 , 6 76 , 7 
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Figo 41 角形フロックがま内中央部立て木試料から

i~} られたアラカシ木炭各部の赤外線吸収スベ

クト jレ

Infrared spectra � ARAKASHI charcoal 

obtained from the main wood standed in 
C巴ntral part of th巴 rectangular block kilno 

アラカシ ARAKASHI : Quercus glaucao 
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Figo 42 角形プロックがま内上部の後部 lとおりる炭化視度と煙突口視度

の経過とこの上郊の後部に置いたP:J板試料の炭化物を得た時期

1、he processes of carbonization temperatures at upper rear part 

and at outlet of smoke stack in th巴 r巴ctangular block kiln, and 
the periods took out the carbonacεous residues from this part 

during c呂rboniza tion. 

。=炭がま内[ニ郊の後部tとおりる炭化iFrUft
Carbonization temperature at upper rear part in the kiln, 

.~炭化物試料を得た時;~JJ

Period took out carbonaceous residu,", 

一=傾:J:: LJ温度
Carbonization temperature at outlet of smoke stacko 

， iA:料ニスギ材とコナラ材の frJ板

Sample ニニ SUGI and KONARA wood discs (dia 圃 10 cm , tbickness 2 cm) 
スギ SUGI : Cry�tomeria jaροnica ， コナラ CONARA : Quercus serrαtao 

90 80 70 3日20 1日

とくに下n!){土炭化終 n品度が低いために炭素結品構造の発達が小す分であろうと推定されができるが，

る。

スギ材とコナラ材の炭化時期別炭化物の元素分析， T業分析 (Table 15)，よか外線吸収スベクトル (Figo

43, 44) などの結果からみると，炭化初期ではまだ乾燥中で熱分解が始まっておらず，炭化時(1)， (2) 

では炭水化物の熱分解が終わって芳香族が始まっており，炭化時 (3) ではリグニンの分解が終わって縮

合多環芳香jよ化が始まり，炭化終了時ではその発達がかなり進んでいるものと考えられる。アラカシ木炭
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Fig. 43 角形ブロックがまの炭化 IIJ{千HJf

期 lζ得られたスギ、材円板の炭化物

試料の赤外線吸収スペクト Jレ

Infrared sp邑ctra of the c乱rbonaceous
T巴sidu担S obtained from SUGI wood 
discs during carbonization in th巴 rec

tangular block k匀n. 

スギ SむGI : Cryptomeria japonic仏

今日

;，I!i_数ゐ

WAVE NU問ßER ， CM-L 

Fig. 44 角形ブロックがま炭化 '11 の各HJy

期 l乙得られたコナラ材 11]板の炭化

物試料の亦外線吸収スペクト lレ

lnfrared spectra of the carbonaceous 
r巴si正lu巴s obtained from KONARA 

wood d﨎cs during carboniz日 tion in 
the rect旦ngular block k匀n. 

コブラ KONARA : Quercus serrat仏

の分析結果 (Table 14) によれば， J:IT!Sおよび中部の炭化はかなり進んでこれらの部分の炭素含有益は

90% 前後であるが，下部の炭素合有量は 83% であり， まだ縮合多環芳香族構造の先述すなわち炭素結晶

構造の成長が不十分であることを示している。

4. 小括

オト;主主では，尖験用レトルト内における皮付木材ブロック試料の炭化過在および黒炭かま内中央!?日におけ

る炭材試料の上部，中部および F 部の炭化過程のそれぞれの内外温度経過から iぜられた各試料の示差制度

的線を主として検討しp 木材の炭化過程における各段階の反応について考察した。

皮付木材ブロック試料の約 2000C から 7000C または1， OOOoC までの加熱温度に対する炭化物の話量残

:ff率曲線のパターンによれば， 4 段階の反応が存在するようであり，減量速度曲線のパタ戸ンでは明らか

に 4 備のピークが観察されョ このパターンは前手の結果から 4 ピークの山がíI凶ζ2 ヘミセノレ口 F ス，セノレ

ロースの法木構造の分解， りグニンの基本構造の分解と炭氷化物の分解残溢(炭化物〉構造の元:呑族化，

3 主要成分の分解残法〈炭化物)構造の縮会多環芳呑族構造への変化とその成長を官、味するものと浮きえら

れた。示走出度的線によれば， I及すと熱反応の各ピークから 5 仙の谷と ILがりj瞭に認められた。約 1600C の

発熱ピークまでの谷は熱軟化， つづく約 2300C までの谷は乾燥が行われていることを示している。乾燥

過程が完全陀終了する前後すなわち約 2000C から熱分解反応が始まる。その後の 200~'2600C， 260~'310 

oc, 310"J450oC, 450~'700oC または 1 ， 000'C における各吸発熱反応は，部述のそれぞれの段階の反応を

縫て木炭が完成する過程を示しているものと考えられた。

黒炭かま内中央部の炭材上郊の示差温度曲線のパターンは皮付木材フロック試料のそれに類似してお
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十J ，その熱自立挙動も|司械に説明することができる ω

IV 

木材と木炭はどちらも I ， ;J うt J'物質 ε あ，木村はタ材対ωヘミセノレ[1， スとセノレロド又ならびにブ L ニ

ノレプロパンを}iUt~梢 iむこもっ')グニン 0) 3 成分からなり，本炭 lま i失点 6 L11店網状ユ|ぺ 1111 情j与のi政結仙からな

る限定形炭来であるとされ，木村から木炭 lこ変化してし もく炭化過紅を lîJ J らかにするにはいろし 1 ろな j(j皮か

ら究明してできるだけ品納な， しかも適切な hJj 、泌を~く符必裂があるの最jιの分析機協の先I主よ品分、千

物質の土品分jJ平 j過程のWi'.ffïiょの "ìtt~l~ ，~とよって木村および木村成分の 500"C 以トにおける 1ふうifilifj品程が次~~~

lこ切らかになー〉てきているが， 700'じまたは1， OOO'C 三での1夫化過むに到する jJJ71 がきわめてノJ; ts く，と

くにた詮試料あるいは木村 7ザロック "'C実際ω炭かまにお ir る炭トイ ω以ラトW(または炭化。〉過程についての出

先は皆般に泣く，災則的見地からみても松加えるよど、要が@!Il'、されていたり

*州先の II では， 5](IJ)えとq乾木村ブロックおよびそのパノレプ K壬L凶.AS日叩()百リグムンなら乙び日 lに!脱j)礼刷;~ìl舵脂E旨MiバJふ暗J品払fi

と dωJ))大〈主並i1;A試」式f料を片刷lハL 、て 40∞OQC まて、の主飢人け去分fh角併f平{を iυj しい、嘗 W{ i.U波とガス (気付;!UJ見物〕 の~l.i点監の料Jlj~ ~ 名，iJ\ti

とこれらの)JLI;'!\ìÍJTc皮 jjlJ (180'C, 260'C, 3HtC, 4000C)炭化物U)1以民成分与JlJ戊などのがとから炭化物

(!以と;4JJ c lùl1*iJ二 !ild!;Jの川判的と以料(i又見、物〉の沼恒残?f~~'寸u線，試料 (I<FìA引の以量コ忠良.llu線お

よび件以)lbJえ|おにおける(，l1'l生化エネ jレヰ、ーの乱立会 1 i，Jt;こ。さらに木村のお}木(アノレコーノレ@ベンゼンj昆淡に

よる油/1'，ずみ) Jô よびそのホロセルロース，ノfノレプ， セルロース KLASON 1) グニン， MWL リグニン3

ろ紙などのノJ\盤以判長 HJ し、て 900'C までの炭化を iJ い， 各試料とこれらの)JII然 illill幻'JII (l80T, 260"C, 

310'C, 400ú C, 5∞'C， 7WC, 900'C) 炭化物ならびに大量以半、いこよる Ijíjii己炭化物などの沈、タi、総 i以収ス d ミ

クトルおよびJ乙;M!li&からねた 0;じによJ ずる H/じ)J;in~J七曲線などの結リょと Ijíj 記熱分JWにおける結果と

合わせて9 木村とその単品t成分。〉炭化過松における以』七、と~:~'ijí'iの :1~_1 ヒについて検討した。

I立では ， U，{/X:.かま肉炭村の炭化過程における災{との状況を I1) J らかにするために， )交付木村ブロックなら

びに黒肢とかま f人j 中央部の立て木炭村 ωLti15，中:'i!5および Fi"15ω炭化 LIJ における内外U4皮給過から吋た fャメ

i0: i111支 l白 ~)Jiおよびそω仙の結果から本はの炭化過程そ絵iiJlノた。

11, JIlの粘果によ 3 て，ぶM プロックと県民かま内 IjJ 央: ~'llj ~~Lて本 j人 ~1 の品川())炭化j回収は，いずれも同

じかあるいは近似ωノぞターンで jlJ:むことが li)jらかとなり，この 1)"， fLilCl {止を ull;l!\ lJ iJk，';~ 200むC， 200…31O'C, 

310'" 450'C, 450,,1, OOO'C Qコ H支昨日 lこゴζ月!J ~9 る ζ とができ fこ 134)( 

200'C J 孔 F におし、ては，まず ;ïJ\牧 I~ と)J比ガス，つづいて乾;:1;止が1 j われる()同軟化の 1'祭 Jこは -~!l r町内や木村

;式料 1)'1郎 ι) ，:，1/，，((1)熱 J]b;iI長や蚊仔ガスの j!見l'í てよる少さ言。)ガス ω発止がみられる， 200'じを越えると絶吃状

になるが， そ ωi白前j引狗íìi後主カか〉ら然分R納併同何Jが!州jH川!日J 始されとる1 ，υ、 泌4村秋4次u化t と乾t似燥却浪:口の)j辿凶削十程工引;は土 l以以 i熱/\1反えL此t、 ε ある/りJ 井引怜t，、'，~う分〉

lは土 20∞Oぴの"C 白前ín後灸ご乙P この ;h~t }変で trJ~袋iJX;7J'がほとんと'["j H与に熱分解をMîめ， 260'じまでは ì: とし ζヘミセ jレ

ロース刀 260'-::l 10"C では主としてセノレロース tß熱うtf~i干し，前者が 260'C Ij勀 iお後訟が 310QC Híj伎でそ

れぞオ1ノのみk本構造を消火して然に l火 iとな p けよ誌のは仏、)_~作技立へω変化が始まる 310へ'450T

は主としてリグニンが熱分JH し，そのV~ 化物の社['1 合多段:芳子~t;支店が始まり， 1 ，>1 11与に炭 ~k化物の炭化物の

2 í火的分解が行われ，その版i日五{f物のうlJ 妥族i じが.ìJliJ し，続行イ7多1}fl::!}香 l次 iじも始まる。 リグニンは 310

℃以前にメトオキシノレ法 ω ^ !:1i~の j沈離がみられ， 400"J45(tC においてゾ ι ニルプロパン構造が消火す

る。 jJ日熱開始からこれまでに 3 主主主成分の然分解によって留山波とガスのタ良心生成があるの
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前述のように木村の熱分解は 4500C までにほとんど終了し， 450~700oC においては留山液は次第に少

なくなるが，ガスの生成量はかなり多く p その主成分は水素である。この挑皮範凶で炭化物の構造は縮合

多環芳委族構造化すなわち炭素 6 員環網状平llil構造が急速に成長して 700~1 ， OOOoC では炭素含有震が卵

形を越え，いわゆる木炭になる D
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A Study on the C畠rbonization Process of Wood 

Akira KURIYAMA 

Summary 

L Pyroly昌is and carbonizatﾏon process of wood block 

The air，dri巴 d wood blocks of peeled Sugi log (softwood, Cryptomeria jajうonica) , pee led 

Kon呂ra log (hardwood , Quercus serrata) , and Mosochiku log (bamboo, Phyllostochs edulis) wer巴

used as the e文perimεntal materials , All these blocks were 8 cm in diameter, 8 cm in length, 

and about 13% in moisture (wet basis) , The thickness of the bamboo blocks were 0.85 cm , 

E呂ch block (weight: 乱bout 200~300 g) split into two parts at the cent巴r axis was heated to 

4000C in a FrscHER , SCIIRADER type aluminium retort (vol. : about 600 ml) , The t巴mperature ()f 

each sample reached 1600C after one hour of heating. Then the sample was heated from 
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1600C to 3100C ior seven hours and 仕half with a heating r乱te � 20�C. hcl, and then from 

3100C to 4000C with 乱 rate of 100oC. hcl, and it was allüw巴d to heat at 4000C for 30 minutes 

as shown in Fig. 1. The amounts of clistillat邸乳nc1 g都民 W思re m母乳surec1 in 邑ach 30 minutes 

during pyrolysis (Fig. 1) 

From th巴 data of thc pyrolysis processes of samples (Fig. 1) , and the yields and the 

chcmical analys日S of car bonac巴ous residues from the pyrolysis of samples to different tempera叩

tures to 4000C (Table 1) , the resiclual weight perじent curves of the woocl block or th日 weight

percent curves of carbonaceous re8iclues of the wood block and the residu日目 。f that ae a reacｭ

tant (Fig. 2) , the average rate curves of weight 1088 of the wood block as a r巴act旦nt (Fig. 3) , 

乱nd the values of activation en巴rgies for the pyr�ysis reactions of the wood block (Table 8) 

were obtain己cl respectively with the pyrolys� processes of the woocl blocks inv巴stigatecl.

The pyrolysis reaction of wO� can be expressed as fol!ows : 

、 Pyrolysis
vVood (as a reactant) 一一一一一一→ Sülid products + Gaseous products 

, He乱ting

ー(1)

The gaseous proclucts compris日 distillates aod ga8es evolved. 

The relation8hips between th巴 initial weight of th巴 wood and the weight of the carbo碍

naceous residue or that of the residu告 of the wood 昌s a reactant at a certain time during th邑

めlrolysis of the wood ar 己 as follows: 

¥Veight of carbonaceous r巴sidue = Initial weight of 

wood -Weight of gaseous products …ー…一回…ー…・…・…・ (2)

ﾎ'Veight uf residue of wood (as a r日actant) ニ Initial weight of 

wood -Wεight of solid and gas巴ous products ...・ 0......( 3) 

In F�. 2, the pattern of the weight percent curves of carbonaceous residues of th♀ wood 

blocks is similar to that of the '1、GA curves of wood in nitrogen, and that of the weight perｭ

sent curves of residues of the wood blocks as a reactant resembles that uf the TGA curv邑s

of wood in air悶)出)71)17) Differenc己s in two residual weight curves of the wood block and the 

wood block as a reactant indicate the perc巴ntages of the solid products during the pyrolysis 

to 400oC. Th巴 solid products might be an interesting material which is more readily oxidized 

than the remaining reactant part of th邑 wood， and it is also presumed that it plays an imｭ

portant role in combustion of wood. 

The rate of weight 10ss of a re乱ctant in pyrolY8is re乱ction of 事アood is generally expressed 

as follows: 

豆竺ニ kWπ
dt 

一 (4)

where:ιυ= weight l08s of a reactant at time t , k = r邑action rate constant，防T=

residue weight of a re且ctant at time t, n ニ order ()f reactioIl‘ 

10 the 巴quation (4) , k changes according to ARRHENIUS formula (5) at various temperaｭ

tures, assllminεa first伺order reaction for kinetics of the pyrolysis of woocl. 

k= Ae-E1RT ‘ e ・・ ・ H … (5) 

wh己re: A = frequency factor , R = gas constaot (1.99 cal!mol CK) , T = absolute temｭ

perature, E = activ丘tion eoergy (kcal/mol) 

From th己 equations (4) 乱nd (5) , equation (6) is obtained as fol1ows : 

/ dw ¥ , nr'  / E ¥ log ( - U_,'::' ) -l� W =~ log A -(一 一一 l ... ….....一一一一 (6)¥ dt! '~b" "'o'~ ¥ 2.3 x 1.99T! 
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As sho、Nn in Fig. 3, it was apparent1y recognized that there w色r巴 three peaks in th巴

average rate curve of weight l08s of a reactant during the pyrolysis of 巴旦ch wood block. 

Among these three p巴aks， it was considered that peak (1) 乱t temperatilre range of 2000C to 

2600C was mainly du己 to the thermal decomposition of hemicelìulose, peak (2) of 260QC to 

3100C was to that of cellulose, and peak (3) of 3100C to 4000C (五nal period) was to that of 

lignin , respectively. 

From ARRllENIUS' plots (Fig. 4) for 五rsトorder kinetics of the pyrolysis of wood blocks to 

400CC, the values of activation energies (Table 8) at every temper旦tur巴 range in th巴 decom

position reactions of woods or wood componcnents were calculated. 

2. Pyrolysis and carbonization proces西側 of major components of wood 

Pulps and KLASON lignins prepar己d from Sugi wood, Konara wood, and Mosochiku bamboo, 

and absorbent cotton and 品lter paper (Table 9) were uscd as the experimental mater包18.

Each sample (weight : 20 g) was pyrolyzed up to 4000C in the same way as in the previous 

experiments for wood blocks. The pyrolysis processes of th邑se samples ar巴 shown in Fig. 5 

with a maximum peak of the amounts of distillates and gas己s appearing at 280cC to 2900C in 

cellulose and pulp, and at 且bout 4000C in lignin. The degassing and dryin宮 processes in these 

materials below 200�C ar巴 thεsame as those in wood blocks. It can be thought that the de回

gassing below 2000C is due to the thermal expansion of air in the retort and the desorption 

of gases which had been adsorp巴d in the sample befor巴 heating.

ln the pyrolysis process色S of cell ulos色， pulp, and KLASON Jignin, these residu且1 weight per司

sent curvεs (Fig白 6) ， the aver乱ge rate curves of weight loss of these m且teriaìs as reactants 

(Fig. 7) , and the values of activation energies for the pyrolysis reactions of thes巴 matcrials

(T乱ble 10) were obtained respectively. From these results, it b邑cam巴 clear that the initial 

t巴mperature of the thermal degradation of every major component of wood was around 2000C 

as well as thos巴 of wood blocks, and cellulose was pyr刀lyzed mainly in the range of 2500C to 

310oC, and lignin in the rangεof 3000C to 4000C聞 Th巴 pyrolyses of celiulose and pulp at 2000C 

to 260cC are due to the decomposition of most part of hemicellulose along with that of a p品目

。f cellulose, and the carbonaceous residues 旦t 3100C of these cellulosic m呂terials decom pose 

further secondarily at 3100C to 400oC. Side chains such as methoxyl group or wεak points 

thermally in Klason lignin 乱re also decomposed at 2000C to 310oC. 

The air > dried wood m守~als ， holocelluloses, c芭lluloses ， pulps, and Klason lignins from sugi 

and Konara woods, and 五lter paper (Toyo 五Iter No. 7) were carbonized to 9000C in nitrogen 

f�w in a quartz cylinderical retort 19 mm  i. d. , respectively. According to the data on the 

yields, the infrared spectra, th巴巴lem巴ntaryanalyse令。f these carbonaceous r・esidues at different 

temperatures to 9000C (original, 180oC, 260oC, 310oC, 400oC, 500oC, 700oC, 9000 C) , the changes of 

thermal reactions and chemical structures in the pyrolysis and the carbonization processes of 

woods and these major components were inv巴stigated.

The yield p邑rcent curves of woodsヲ th巴日巴 l11.ajor components, and 五lter paper (Fig. 28) are 

bas巴d on the weight of every carbonaceous r日sidue heated to 1800C against these of materials 

before heating. As is evid巴nt from these curves, the yield of 色very carbonaceous res冝ue deｭ

cr朗自己s vigorously from 2600C to 3100C in cellulose and holocellulose, and from 3100C to 4000C 

in lignin. Holocellulose conta匤ing hemicellul口se gives lower yield than celIulo日記 in carbo阻

naceous residue at 260oC. The yields of wood and its ma.jor components at 4000C to 9000C de-

cr邑ase gradually with increasing temperature. 

As shown in Fig. 29 from the data of the elemental じomposition of the carbonac巴ousτ日目
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sidues obtained 乱t difjeren t temp巴工乱tures， the directions of the atomic f-!;C 旦nd OjC r在tios

curves suggest several pyrolysis r記2，ctions of wood ancl its rnajor components , Accorc1ing to 

evεry じurv巴， it is pl 日sumoc1 1:hョt 十he pyro]ysis reac1:ions of hemi仁巴llulos{〆 and cellulosc between 

1800C and 3100C arεprincip旦11y of dεhydratio九 but th030 ()f lignin betwee口 3100C and 400T 

are 111乱inly of demeth円xylatio [l and c1 cmethanation ヲ and the carbonizat�n reactions of wood 

and its m旦jor components at ahove 5000C are 11108tly of d出ydrugenation

The infrar芭d 8pectra o[ the origi nal aIlc1 c乱工 bOIl乱ceous residue samples wεre c1eterminec1 

hy fくBr-disk method. Usually a ratio of thr邑色 milligrams of ョ sarnple to six hundτcd milli伺

grarns o:f KBr vvas used 工o p巴rmit absorption , The ch日lngc日夕 t11e disappearance occurring i口

the respective bands at around 1,700 cm 1 日γound 1,600 crn…1, 1,500 cm-1, 1,160 cnc1 in t11e 

spectra of cellulosic 打latcrÎ註 Is ， Iigni ns むld the'le carbonGLceousγesid 11日S，江d the appearanc阜 of

three bands at 870 しm-l， 8[;5 cm-1, and 750 cm-1 ﾎn those of thεrcspective carbonaceous re 

sidues at 400'C and 5000C wet 忠 palìcularly llotable 

In th忠告P令ctra of cellulo邑lC nla terials 2nd thes己 C立rh()uaceous residu丘s ， t11e bands at 3,400 

cm-1 assigned to hydroxyl group (丘町以mdcd) and 2,920 cm-1 to aliphatic CH groups (=,CII, 

ニc!九 CHs) becam巳日下adually weaker in their inlensities from 1800C to 500oC, only the trace 

renlaining at 50QoC} 乱立d 80 dlsρ、 ppear COl孔pletely at 7000C (Fig , 9~~ 15). In the spectr品 of the 

carbon呂ceous resic1ues of cellulosic n寸呂terials at 18CtC to 310'C, t11c band at ne呂r 1,700 cm-1 asｭ

slgn邑cl 10 Cニo stretching vibration hec旦限巴 gτ日duallv 8tr叩口口 ger as t11e pyro1yzing temper乱ture

incτ巴asec1 with a dominant pcak at :31σC， and then this weakened at 400"C to 500oC. Th� banc1 

in the spectra of the cヨrbonaceous r巴 sidues of pulp treated with an alka1i soIution after じar

honizin只 to differ巴日t te泊pcratures bヨcame extrεll1ely stronger 乱t 260'C to :)10'C (Fig. 16 ancl 

17 ヲ Tab1e 11). The intensity of this hand in the spectra ()f 工he carbon正lceous residues of 五lter

paper and t1108己 tre呂tecl with an alkali solution e叉hibited little chang日 to 260cC. hut hecame 

the strong日st at 31 仔 C， and ~"veak-_巴nedεradually at above 3100C (Fig , 15 and 18, Table 11). 

From the rcsults of changes in the band at ne旦r 1,700 cm -1 in the spεctra ()f tbe ce!luJosic 

mate士ials aηd thcse carbonaζ むous resid ues to 400'C, i t w乱s recoεnizecl tha1 in the pyrolysis of 

hemic巴Ilu]osc ﾍrom 1800C ta 2600C new carbonyl groups 丘re formcd , ancl iηthat of c日llulose

from 260'C to 3100C much carb日立yl and UWε 仁丘1' 1コリ瓦yl groups arc crea訥L 

The absoγptiOllS ()f the band 礼t near 1,600 cm-1 in the spectra of cellulosic materials and 

thes巴 C呂rb Clnaceous resid1J日s tendεd 3 tγend toward a s1ight increase or c1ec下easc in int色nsity

抗 180'C to 260oC, but at 310'C出is band shifted to 1,600 cm -1 ancl thc absorption became most 

stτ0九店巴8t in those carb口naceuus residuεsC rJ es ， 

Thc abso了 ption band at 1 ， 630ハ， 1 ，615 仁m-- 1 WdS a日目ig-n日cl tり the absorb日c1 water or t11e bound 

wat巴r212)216)22 1) ancl it is also said to be due to uns乱turated car]Jonyl groups or unconjugat日d

carbon double boncl ()f carboxyl gTOUpS釦213) The assignment 01 the absorptioηband ョt near 

1,600 cm 1 has heen assumccl to bc due to hydrogen bond巴く1 仁arboηy1 宮下00ps as ¥vell as aroｭ

matic CニC structurcs in coaI821'7)-制)

As meηtioned abc)ve, by consid巴ring the formation of more watc了 llnd巴rgoing the dehyd 

ration reaction and the changes of the absorpt1on b乱nds at around 1,700 cm-1 and 呂rounc1 1,600 

cnc' in the therm乱 1 clegradaticll1 of cellulosicη:laterials at 1800C to êllOoC, it is thought that 

hemic日lluJose is primarily decomposed at 180'C to 2600C with t11e appearance of Cニo and 

-c士じー- bonds in th己 resiclue at 260'C probably r巴sulted 匤 the formation of 乱 keto-euol tauｭ

tomeric system at the positions C2 and Cs within ring units61l 112りは江cl ce11u10s♀ is a t 260'C to 

31O'C mainly wlth the formatiou ()f kじい)一巳Ilol tautomeric system and partial oxidation pro-
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ducts accompanying the evolution of more water and C02. Therefore, it ﾍs presumed that the 

pyrolysis r四ction of carbohydrates in wood at 1800C to 3100C proce巴ds to th巴 formation of an 

aromatic system through intermediates of keto-enol tautomeric structure or its partial oxidaｭ

tion products47J223J249J. In the spectra of the carbonaceous residues at 4000C to 5000C the bands 

at 1,700 cm'-l and 1,600 cm-1 weakened gradually, and the bands at 870 cm-l, 815 cm-1, and 750 

cm-1 appeared newly, and these bands were shown clearly in that of the residue at 5000C。

These absorption bands at 870 cm一入 815 cm一1 and 750 cm-1 have b巴en assum吋 to be due to 

polycond巴nsed aromat兤 ring system in coa1219J227l瑚〉ー

The absorption bands at 1 ，600~700 cm-1 in th巴 spectra of hemicellulos巴 and cellulose 日

sidues at 3100C weak巴ned greatly or disappeared, and new absorrtion bands 乱t 1,430 cm-1, 1,380 

cm~l and 1,260 crn-1 appeared and they were shown cJearly at 400oC. The patterns of the 

spectra of carbohydrate r巴sidues at 5000C are much thεsarne as that of coal above 909ぢ con-

tent227J 

Th巴 bands at 1,430 cm-l, 1,380 cm-1, and 1,260 cm-1 are assignεd respectively to the absorpｭ

tion of aromatic vibration, m邑thyl group, and arorn且tic ether and ph己nolic structure in 

order54l213J220l22Sl229l 昏

From the spectra of carbohydrates above-m巴ntioned， it is recognized that at around 3100C 

hemicellulose and cellulose have no longer th巴 ch巴mical structures of carbohydrate types, 
change to aromatic, and then at above 4000C begin to form polycond邑ns阜d aromatic rings 

with those growing gradually to above 500oC. 

It is found that in the spectra of lignin and its carbonaceous residues to 3100C th巴註bsorp悶

tion bands at 3,400 cm-1 (aliphatic O-H) , 2,920 cm-1 (aliphatic C-H) , 1,500 cm-1 (charact巴r

istic band of lignin) , and 1 ，460~>900 cm-1 (guaiacyl and syringyl type compounds) decr巴ase

gradually, respectively. Th日se bands w巴ak巴n greatly or disappear at 4000C and 500oC，乱nd

new bands at 1,430 cm-l, 1,200 cm-1 (broad) , 870 cm-1, 815 cnc1 and 750 cm-1 appear in the 

spectra of these carbonaceous r色sidues. The sp巴ctra of these residues at 5000C ar巴 similar to 

that of the residues at 500QC of holocellulose and cellulose. Therefore it is thought that the 

chemical structuτ巴 of lignin changes to a polycond巴nsed aromatic typ巴 wh巴n carbonized to 

500OC. 

Th巴 absorption bands in the sp巴ctra (}f wood ar巴 based on all the chemical structures of 

hemic巴llulose ， c巴1Iulose and lignin, and these bands chang阜 rεspectively as the carbonization 

proceeds. Thes巴 chan広es show that the carbohydrate type disappears 旦t about 3100C with 

beginning to be convented into aromatic typ巴 The ligniI� type disappear at 4000C with proｭ

ce巴ding gradu旦1Iy poly-condensed aromatic type aじcompanying the same changes of the car田

bon且ceous residues of carbohydrates, and then that system grows con出lUously as the temｭ

peratur巴 elevates furth色r.

3. Carbonization processes of wood block 宵ith bark in a retort and main 宵ood in a kiln 

The wood blocks w川1 bark (8 cm diameter, 9 cm ìong, about 35% moisturι450土 100 g 

weight) from SUGI (Cry戸tomeria jゅonica) ， KONARA (Quercus sermta) , SHIRAKASHI (Q. 

附yrsinaefolia) ， FUSAZAKURA (Eゅtelea ρolyandra) ， SAKURA (Prunus sp.) , and MIZUKI (Cornus 

confroversa) logs were carbonized to 7000C or 1,000oC respectively in a stainless ste巴1 retort 

(13.5 cm diameter and 15 cm high , about 21 vol.). Each sample was heated and treated by the 

same method in the aforesaid wood blocks, being m回sured for th巴 t巴mperatures of outer and 

center of sample for th巴 curve of diff巴rential temperatures between th阜 two points during 

carbonization (Fig. 30, 31, 32). 
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Both curves on the 了日sidual weight percent 乱nd tho rate of weight 1088 of w�d blocks 

with bark (Figo ,31) wετ巴 much the same as th080 of peeled wωd blocks (Figo 2, 3)0 '1、he

curves of the rate of weight 1088 had four peaks to 4000C and gentle slope from 7000C to 1,000oC 

resp巴ctively. Th巴仁urve8 of di汀巴rent temperatuτes between the two points at outor and conｭ

ter 1IJ resp巴ctive wood blocks us巴cl had 五ve endothermic and four exothermic pe旦ks to 7000C 

or 1,OOOoC These cじrves had two endothermic p己εlks and one exothermic peak from initial 

temperature to 210oC~~0240oC (ce江tr旦1 temperature of respective w口od block s乱mples : 180oC) 

lt is presumed that the therm呂1 softeni工法 of wood continues to occur until the first exothermic 

peak at about 160CC18)185)192l , and then th巴 wood is dri巴d in the range of tho tcmporaturcs from 

1600C to 2WOC~240oC 

A small quantity of g旦ses \\1乱自己volvccl during the thermal softening sìag (Cl, and no gases 

were lib日ratεd iロ most pa了t of tho drying stage (Figo 30¥ But gas色s beg呂n tつ generate agai日

at about 200oC. Th巴refore it cョn be s巴en that the t巴mperature at 旦bout 200cC means the 

initial teτnperature in the pyrolysis of wood 

The end悶 and exothermic reactions at the temperatu陀 in the ranges of 2000C to 260oC, 

2600C to 310oC, and 310�C to 4.50oC are mainly duεto the pyro]yses of hemiceìlulose, c巴llu!oseヲ

乱nd Iignin in ordcr (Fig. 32)0 ln the processes of the pyrolysis of wood to 450oC, mllch dis 

tillates 乱nd gases w日re produced, and 50 wood which becam巴 to a carb~)naceo山 rcsidじ e had 

an aromatic skeleta! structure of abcmt 8096 carb()J1 contents. In an e~1dothcrmic reaction 

betweeれ 4500C and 55()OC gases 旦 !oηe evo!v巴 (methane and hydrogen) as product日， and the 

chemical structure of carb::maceous residue obiained at th日 t巴mpεrature rang巴s changes to 

po!ycondensed aromatics from 呂rOillatics. In the exothermic reaction at abovc 55()OC much 

hydrogen geneτates as a product , and pつlycondensed aromatict 日tructur巴s or net planes of six 

m巴mbered cつ[rbon rings of the carbonaceous residu思 grow to charcつa1. 1'h日 Cヨrbon content of 

a charco旦1 obtaiηed above 7000C is above 9096. Next experime日ts w邑re pr丘cticaily doue for 

a r巴search on the processcs of c司rbonization of w口od in a rectangular block kiln (charcoal 

production :司bout 500 kg pcr cyclc, m乱x. temp. insid巴 kiln : 700oC) (Fi只 33 ， 34). This kiln is 

1.5 m wide and 3.0 m long and 1.2 m high (wal1) with an arch-type ceiling. ì九ア oods ch旦rged

are 2.5へ~2.7 ton8. A t巴st wood in the main woods charged vertically 且t the center in thc c口al

ing chamber of the kiln is aτound wood of ARAKASHI (Q. glauca , 10 仁m diamet巴r ， 100 cm 

long, about 35% moisture in wet basis). 

From th巴 results of the processes of caτbonizatÌon temperaturcs at thεouter and the 

center in the upper, the midddle and the lower parts of the test wood (Fig. :-3品， 36, 37) , the 

curvcs of different temperatures wcr巴 obtaincd for invcstigation OYl the thermal bchavior ()f 

the wood in the kiln (Fig. 38, 39, 40). Also the r己sults of 乱nalyses of Arakashi wood charcoal 

are shown in Table 14 乱立d Fig. 41. 

Some scmicircular plates 01' sugi and konara wooc!s laid at the r巴ヨr upper part of the kiln 

、Nere carbonized, ancl these carlコヮnaceous residues 乱口cl charcoals obtained during and aft日r

coaling were analyzed as Table 15 and Fig. 42, 43 , 44. 

A p21ttern of the CL1rve of diffcrential tempeτa1:nτ巴s in the upper part of the te8t wO� 

(Arakashi log) stood in the central p21rt of the kiln resem blcs that of wood blつcks with ba1勾k

above-mcntionccJ. COlJsequently it can be explain巴d well for the thermal behavior during carｭ

bonization in the kiln 

4. Condusion 

From the results clescτibed above, it may be co江cluded th21t the carbo口ization proc巳ss 01' 
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wood heated slowly is perform日d in the following four steps. 

(1) Initial temperature to 200oC. The thermal softening and degassing of wood took 

place up t口 about 160oC, followed by the process of drying in th巴 temperature range from 

160T to about 200oC. It is considered that the degassing of wood during the th巴rmal 80ft色n

ing stage is due to the expansion of 乱ir in the retort and the d母sorption of the gases absorbed 

in the wood. In the drying stage the wood loses the water contained. 

(2) 2000C to 310oC. About 2000C at which the pyrolysis of wood begins, the pyrolyses of 

hemicellulose, cellulose, and lignin begin almost at the same time, and then proceed respecｭ

tively in different process. ln the temperature range from 2000C to 310oC, all the carbohydrates 

are decomposed, but the lignin is pyrolyzed 呂 little. Hemicellulos巴 is mainly d巴composed at 

2000C to 260oC, and cellulose at 2600C to 31OoC. At about 3100C the carbohydrates lose their 

fundamental skeletons 乱nd then change to a kind of thermostable aromatic compounds of which 

C乱rbon cont巴nts are high. 1:、he pyrolyses of the carbohydrat巴s consist of a hydration re乱ction

and a depolymerization reaction. lt is thought that the decomposition of hemicellulos巴 at

2000C to 2600C is probably the result in the formation of a keto-伐101 tautomeric system at th巴

position C2 and C3 within ring units, and that of cellulose at 2600C to 3100C in the formation 

of a keto-enol tautomeric system and its partial oxidation products. It is also presumed th旦t

the pyrolysis r邑action of the carbohydrates to 3100C proce己ds to the form乱tion of an aromatic 

system through the intermediates of a keto-enol tautomer or its partial oxidation products. 

(3) 3100C to 450oC. In the temperature range from 3100C to 4500C the lignin is pyroliz巴d

losing th巴 fundam色ntal sk巴leton， and proc己記ds to a polycond巴nsed aromatic type, while the 

carbonaceous residues of the carbohydrates change under the same way to about 450oC. B巴low

3100C only side chains such as methoxyl group in lignin are d巴compos巴d. Th巴 phenylpropan巴

structure of lignin disappe呂rs 品t 4500C島 In the pyrolysis processes of wood to 4500C much 

gaseous products are generated, and then th巴 tbermal decomposition of wood is almost com“ 

plet巴. Th色 carbonaceous r日sidues of wood obtained at di妊erent temp巴ratures to 4500C consist 

of the residual wood as a reactant and the solid products respectively，丘nd with incr色asing

temperature the residual reactant decreas邑s ， on the contrary the solid products increase. It 

is presumed that the solid products 乱re oxidized 田sier than th巴 residual reactant, and they 
are th巴 interesting matεrials for the pyrolysis, the c旦rbonization ， and the oxidation or the 

combustion of wood. 

(4) 4500C to 1,OOOoC. In the temperatur邑 range from 4500C to 1,OOOoC, a small quantity 

of distillates was obtained, much gases were evolved. It is clearly recognized that from the 

results on the infrared spectra of the c乱rbonaceous residues and the differential temper乱ture

curves oﾍ wood during carbonization, the carbon crystallin出 in the carbonaceous residues grow 

with increasing temperature at above 450oC. '1'h巴refore ， after wood pyrolyzed below 450oC, 
the polycondensed aromatic structures, or the net planes of six-member巴d carbon rings of the 

carbonac巴ous residues grow to charco乱1 ， and the carbon content of 昌 charcoal obtained abov官

7000C is above 9096. 


