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1.背 景

国内バイオマスの利活用は,平 成12年 に閣議決定 された 「バイオマス ・ニ ッポン総合戦

略」お よびその後のロー ドマ ップにより,加 速的にその利活用の開発が進 められてい る。(1)(2)

しか し,そ の転換技術 によって主た る対象は木質系バイオマスあるいは草本系バイオマス

等 に限 られ,市 場展 開も限 られてい るき らいがある。今後,バ イオマスの転換技術が発展

し,そ の利活用が促進 され る とバイオマスのバ リエーシ ョンを広 くし,多 くのバイオマス

量を安定供給す ることが求め られる。

本研究ではら バイオマスの骨格構造であるセル ロース,ヘ ミセル ロース,リ グニンの含

有比率の差異 とCHN(炭 素、水素、窒素)の 原子比率の差異に着 目し,広 範囲なバイオマ

スの熱分解特性 を定量的に解析 し,そ の グルー ピングを検討す ることを 目的 とした。試料

として,木 質系バイオマス,農 産系バイオマス,食 品残渣系バイオマス,果 樹系バイオマ

スか ら代表的なバイオマス を選 出 し,そ の熱分析特性の変化 を抽 出 し,そ れ らの関連性に

ついて検討を行った。(3)

2.目 的

企業 から排 出され海洋投棄で処理 されていたバイオマス(リ ンゴ津、焼酎津等)や 森林

で残 された残材、果樹勇定材等のバイオコー クスの大量生産に従い、その推進 と評価を行

うことを 目的 とす る。各地域 に排 出され るバイオマスのポテ ンシャル を見出 し、バイオコ

ークス化への導入を推進 できることが期待 され る。
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4.研 究方法

バイオマスの熱分解特性は,セ ル ロース,ヘ ミセル ロース,リ グニ ンの主要3成 分の含

有比率 とその形態構造に寄っていることは周知のことである。(4)(5)試料 として,木 質系バイ

オマスでは,針 葉樹 としてスギ幹部 とスギ樹皮 を,広 葉樹 として コナ ラ幹部 と桜幹を選定

した。草本系バイオマスでは,河 川敷 に生育す る葦お よび里 山での処理で問題 となってい

る竹 を選定 した。農産系バイオマ スでは,野 菜の生産調整 で毎年,掘 埋廃棄 され るプロッ

コ リーを,食 品加 工残渣では,社 会的なブームの影 で大量に廃棄 され続 けている芋焼酎津

とオカラを選定 した。厨芥加工残渣系バイオマスでは,国 内市場に多い コー ヒー澤 とペ ッ

トボ トル販売 で大量廃棄 され るお茶澤 を選定 した。果樹系バイオマスでは,季 節的に大量

に廃棄 され る桃勇定材 と,ジ ュース販売 によ り地方で廃棄 され る リンゴ絞 り津お よびバナ

ナの皮 を選定 した。 ここでは、紙面に都合上、その一部を報告す る。

4.1示 差熱熱重量同時測定装置(TGIDTA)

示差熱熱重量同時測定装置の構成Fig.1に,熱 分析条件 をTable1に 示す。電気炉内は±

5Kの 範 囲で温 度設 定 が可能 で あ り,試 料 の粒子 中心部 の温度 測 定 には φ0.3mmの

Pt/Pt-13%Rh熱 電対を用いた。
Sampleweight(mg) 10

融 楡漏礫1融 温 ∬h∋㎜alA皇 鱒sis

Gasatmosphere N2,Air

Maxtemperature(K) 1273

Heatingrate(K/min) 10

Fig.1SchematicofTG/DTADevice

4.2特 性 曲線解析手法

本研究では,各 種バイオマスの熱分解特性 を定量的 に検討す るために,示 差熱熱重量同

時測定によ り得 られた重量(TG)収 率 曲線 と吸発熱特性(DTA)曲 線か らその変化 を抽 出 し解

析を行った。

図2にTGIDTA曲 線の例 とその抽 出ポイ ン トを示す。ここで,太 いラインが活性(空 気)

雰囲気での特性曲線 を示 し,細 い ラインが不活性(窒 素)雰 囲気での特性 曲線 を示 してい

る。左縦軸が重量収率を,右 縦軸が吸発熱特性 を示 してい る。

バイオマスの熱分解特 性を定量的に評価するためのポイ ン トとして,TG曲 線か らガス化

開始温度 をTb点(K),DTA曲 線か ら炭素成分の表面燃焼による2つ めの発熱 ピーク温度を

Tc点(K)と した。(6)後述のバイオマスサンプルか ら鑑み,Tb点 については,セ ル ロース,へ
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ミセルロースの含有比率の異なるバイオマスにおいてその差異が抽 出できること,北 点に

ついては,主 に リグニンに起因す る固定炭素 の形態構造に差異が認 め られ ることか ら設定

した。 さらに,TG曲 線 よりガス化終了温度Te点(K)を 設 け,温 度幅に対す るガス化率に影

響す る観点か らガス化 開始温度Tb点(K)と ガス化終了温度 悔 点(K)を 結んだ ときの直線の傾

き度M(11K)を 抽 出項 目として設定 した。

以上,2つ の抽 出点 と1つ の抽出項 目により,各 バイオマスの単位重量発熱量(MJlkg)

[JlsM8814準 拠 にて分析]と 炭素分率(wt%)[cHN分 析値(JlsM8813準 拠にて分析)

よ り抽出]と の連 関を調べ,そ のマ ッピングによりグルー ピングを行 った。

[
駅
]
O
」

Fig.2ExampleofThermalDecompositionCurvesandConditionalPointsandTermof

GradientforEf£ectofGasification,HeavyLinesCorrespondtoActive(Air)Environment

andFineLinesCorrespondtoPassive(N2)Environment

5.研 究成 果

5.1木 質 系バ イ オマ ス

5.1.1針 葉 樹

ス ギ幹 部,ス ギ樹皮 の熱 分解 特性 をFig.3,Fig.4に 示 す。Fig.3,Fig.4よ り,ガ ス化 開

始 温度Tb点 が幹 部 は570K,樹 皮 は550Kで あ るこ とが分 か る。 これ は,光 合成 に起 因す

るバイ オマ ス が有す る主 要3成 分 の うち,セ ル ロー ス お よびヘ ミセ ル ロー スの含 有比 率 が

樹 皮 よ りも幹部 の方 が 多い た めで あ る と推察 され る。(4)(7)

2つ め の発 熱 ピー ク温 度Tc点 で は,幹 部 が730K,樹 皮 が660Kで あった。 そ の時 のDTA

曲線 の形 状 を見 る と,幹 部 が スパ イ ク状 の 曲線 を描 い て い るの に対 し,樹 皮 は緩 慢 な 山状

の 曲線 を描 い てい る。 これ は,幹 部 と樹皮 に含 まれ る固 定炭 素 の形 態 に違 い が あ り,幹 部

の方 が温 度 に対 して鋭敏 でガ ス化速 度 が速 い こ とを示 唆 して い る。

ガ ス化領 域 にお け る最 大傾 斜度Mは,幹 部 が1.0×10-2(11K),樹 皮 が0.48×10-2(1/K)
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であった。 このことは,温 度幅に対す るガス化率が樹皮に比べ,幹 部の方が多 くなってい

ることを示 している。
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Fig.3ThermalDecompositionCurve

fbゼhunkofCedar

Fig.4ThermalDecompositionCurve

forBarkofCedar

5.1.2広 葉樹

Fig.5,Fig.6に コナ ラ と桜 の熱 分解 特性 を示す 。 コナ ラ と桜 のガ ス化 開始温 度Tb点 は と

もに5βOKで あ り,DTA曲 線 ②第2の 発熱 ピー ク温 度Tc点 は,コ ナ ラが720K,桜 が730K

で あった。 さらに,ガ 不化 領域 にお け る傾斜 度Mは,コ ナ ラが1.0×10-2(1/K),桜 が0 .77

×10-2(1/K)で あ った。 これ らの結果 とTG曲 線 とDTA曲 線 の彩 状 が酷似 してい る こ と

か ら,コ ナ ラ と桜 の主 要成 分 の含 有 比 率 はほ ぼ同 じで あ る もの と推察 され る。
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Fig.5ThermalDecomposition

CurveforKonaraOak
覧

Fig.6ThermalDecompositi6n

CurvefbrSakura
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.2草 本 系バ イ オマ ス

Fig.7,Fig.8に 葦 と竹 の熱 分解 特性 を示 す。ガ ス化 開始温 度Tb点 は,葦 が550K,竹 が530K

で あ り,DTA曲 線 のTc点 は,葦 が730K,竹 が680Kで あ る こ とが分 か る6ま た,ガ ス化

領 域 にお け る最 大傾斜 度Mに 関 して は,葦 が0.59×10-2(1/K),竹 が0.77×10-2(1/K)

で ある こ とが分 か った。

これ らの結 果 とDTA曲 線 のTc点 の差 異お よび 葦 のTc点 にお け る緩1曼な発 熱特 性 に着 目

す る と,葦 の 固定炭 素 の形 態 は竹 と異 な り,よ りガ ス化 しに くい形 態 を とっ てい る ことが

理解 で きる。
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Fig.7The㎜alDecomposition

CurvefbrReed
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Fig.8ThermalDecomposition

CurveforBamboo

6.エ ネルギー及び形態構造相関

以上の定量的な熱分解分析 に基づ き,エ ネル ギ ー的な観 点か らバイオマスの総発熱 量

(kJ/kg)と 含有炭素の形態構造 の観点か ら炭素原子比率(wt%)と の相関を輪 じる。Table2

に各相 関図に用いた各種バイオマスの凡例 を,Fig.9,Fig.10に は各種バイオマスのガス化

開始温度Tb点 と総発熱量および炭素原子比率 との関係を示す。

両図 ともに,ガ ス化開始温度Tb点 に対 して,ほ ぼ正比例の関係 にある。Fig.9で は,ガ

ス化過程の初期 のガス化 開始温度Tb点 が低いほ ど総発熱量が少な く,高 いほど総発熱量が

多い関係にあることが得 られた。エネル ギー的な観点か らは,そ の傾 きが80kJ/Kの 差が定

量的に決定できることか ら,例 えばガス化 に要す る外部エネル ギー供給量の差を算術 でき

ることになる。 しか し,木 質系バイオマスお よび草本系バイオマスにおいて,ガ ス化 開始

温度Tb点 が高いのに対 して,総 発熱量が他 のバイオマスに比べ10%程 度低い。このことは,

セル ロースが極 めて発達 してい る,す なわちセル ロースの含有比率の多いバイオマス特有

の傾向である可能性 があ り,含 有炭素の形態構造 の差異 を定量的に分析す る必要がある。
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Fig.10も ほぼ正比例の関係にあることか ら,ガ ス化特性 における性状 については上述 と同

じ推察ができる。特 に,原 子比率 との相関が顕著に現れてい ることか ら,バ イオマ スの形

態構造 との関連の議論が必要になることを示唆 してい る。

次に,Fig.11に ガス化のプ ロセスを定量的に指標可能なガス化開始温度Tb点 と温度幅に

対するガス化率に帰属す る傾斜度Mと の関係 を示す。ガス化過程の最大傾斜度Mと ガス化

の開始初期温度は,正 比例の関係 にあることが示 された。 この ことは,ガ ス化の開始温度

が高いほ ど,温 度幅に対す るガス化率が多 くな る傾 向にあることを示 してい る。Fig.17,

Fig.18の 結果 と合わせて考察す ると,バ イオマスの形態構造上,炭 素原子比率が高いバイ

オマスほ どガス化 開始温度が高温 にシフ トす るが,温 度幅 に対す るガス化の割合は多 くな

ることを示唆 し,ま た相対的に発熱量も多 くなってい る。

Table2LegendofRawBiomassonEachCorrelationChart

命Sawdust 翻Bark

×KonaraOak 禽Sakura

◆Broccoli ■DistilledSpiritGrounds

>KOkara ▲CoffeeGrounds

●TeaGrounds ◇PruningPeach

雛AppleGrounds ×BananaPeel
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7.結 言

本研究では,バ イオマスを組成 ・熱分解分析か らその特性 を定量的に解析す るために,

多種多様に存在す るバイオマスを属1生ご とにわけ,組 成 ・熱分解特性の変化 とその相 関を

元 に,重 量収率 曲線か らガス化開始温度 と吸発熱特性 曲線か ら2つ めの発熱 ピー ク温度,

重量収率曲線か らガス化領域 における最大傾斜度 に関 して2つ の抽 出点 と1つ の抽 出項 目

を設定 し,そ れ らの相関か ら次のよ うな結果 を得た。

(1)ガ ス化開始温度 と総発熱量お よび炭素原子比率の相 関か らガス化開始温度の差異に よ

り,エ ネルギー的な観点か らは80(kJ/K),形 態構造的な観点か らは0.002(1/K)の 差が生 じ

ることが分かった。
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(2)各 種バイオマスに含まれ る残炭成分はほぼ均一に750K付 近で発熱す ることを示 した。

(3)バ イオマスの属性 により,ガ ス化開始温度の差異による総発熱量お よび温度幅 に対する

ガス化率の増加率は異なるが,バ イオマス全体を巨視的に見 ると,ガ ス化 開始温度が50K

高温側に移 ることにより,総 発熱量が25%増 加す るとともに,ガ ス化率 も約100%増 加する

ことを示 した。

8.今 後の展開

石炭 コークスを国内消費の20%を 代替す るには、約600万 ㌧/年のバイオマスが必要 とな

る。森林資源 は、800万m3/年 が潜在的に備蓄 されていると推算 しているが、全量森林か ら

運び出 して も絶乾べ一スで400万 ㌧/年の木質資源 しかなく、カバー しきれない状況である。

コー ヒー津、お茶澤等 の厨芥バイオマスは、42万 ㌧/年の排出が見込めるが、まだまだ足

りない状況である。 このよ うな状況 に鑑 み、本研究成果 よ り、多種多様な光合成 に起因す

るバイオマスの熱分解特性 を定量的に解析 し、その内部構造 との相 関を理解す ることによ

って、バイオコー クス化 の定量的な指針 の可能性 を見出 した。

今後は、よ り精度を高 める上でバイオマスの内部形成状態を加味 した定量的な指針 を見

出す ことを目指 し。石炭 コークス20%代 替を可能 にす るバイオマス資源量の拡大を図る。

引 用 文 献

(1)農 林水 産省:バ イ オマ ス ・ニ ツポ ン,http:〃www.maffgojp/j/biomass/index.html,2002

(2)日 本 エネル ギー学会:バ イ オマ スハ ン ドブ ック,(2002)113-119

(3)木 谷収:バ イ オマ ス,コ ロナ社,(2004)12-13

(4)原 口隆英,寺 島典 二,臼 田誠人,越 島哲夫,坂 井克 己,諸 星紀 幸,寺 谷 文 之,甲 斐勇 二,

志 水一 允,榊 原 彰:木 材 の化 学,文 永 堂 出版,(1985)2-5,112

(5)高 橋 徹,中 山義 雄:木 材 科学 講座3物 理,海 青社,(1993)48-50

(6)井 田民男・難波邦彦,佐 野寛:バ イオマス揮発成分 を利活用す るための熱分析 と基礎燃

焼 特性,高 温学会 誌 ・Vbl.33,(2007),No.143-47

(7)城 代 進,鮫 島一彦:木 材 科学 講座4化 学,海 青社,(1993)41-62

一460一




