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1  序 論  

1 . 1 古 紙 の背 景   
世 界 に お い て 紙 の 生 産 量 が 益 々 増 大 し て お り 、 総 生 産 量 は

3 億 2 0 0 0 万 ｔ で あ る 。  F i g . 1 - 1  1 ) に 示 す 世 界 各 国 の 生 産 量 を

み る と 日 本 は ア メ リ カ に 次 ぎ 世 界 2 位 の 紙 ・ 板 紙 の 生 産 国 と

な っ て い る 。 世 界 を 見 渡 す と 米 国 、 西 ヨ ー ロ ッ パ な ど の 先 進

国 に 集 中 し て い る 。 そ し て 我 が 国 で は 年 々 そ の 生 産 量 も 増 加

し て い る ( F i g . 1 - 2 ) 。 国 民 一 人 当 た り の 消 費 量 ( F i g . 1 - 3 )  2 ) ト ッ

プ は フ ィ ン ラ ン ド の 3 5 0 k g で あ り 、日 本 は 2 5 0 k g で あ る 。そ

れ に 対 し 発 展 途 上 国 で あ る 大 国 , 中 国 は 2 6 k g で あ り 、 イ ン ド

で は 4 k g で あ る 。 だ が こ の 数 値 は 時 間 と 共 に 間 違 い な く 先 進

国 と の 差 を 縮 め て い く と 考 え ら れ る 。 こ れ ら の 途 上 国 も 生 活

文 化 が 向 上 す る に つ れ 、 今 後 益 々 紙 の 需 要 が 増 大 し て い く こ

とは明 らかである。  
紙 の 生 産 、消 費 に 伴 い リ サ イ ク ル 活 動 も 重 要 に な っ て く る 。

海 外 に 目 を 向 け る と 、 諸 外 国 で も 古 紙 の リ サ イ ク ル は 現 在 盛

ん に 行 わ れ て お り 、 ド イ ツ や オ ラ ン ダ ま た N I E S な ど で も リ

サ イ ク ル 率 は 5 0 % 以 上 で あ る 。 我 が 国 は 前 記 の よ う な 背 景 か

ら 紙 の リ サ イ ク ル 分 野 に 関 し て は リ ー ダ ー と し て 率 先 し て い

く べ き 任 が あ る 。 日 本 の 古 紙 回 収 の 現 状 は 分 別 回 収 に 対 す る

行 政 側 で あ る 各 自 治 体 の 指 導 の 徹 底 や 、 リ サ イ ク ル 技 術 の 高

度 化 に 伴 い 、 古 紙 リ サ イ ク ル に 関 し て は 先 進 国 と い え る 。 統

計 か ら 見 て も 1 9 9 7 年 か ら 古 紙 利 用 率 を 回 収 率 が 上 回 っ て お

り ( F i g . 1 - 4 ) 1 ) 、 紙 生 産 の 際 に 古 紙 を 5 0 % 以 上 使 用 し て い る 。

古 紙 の リ サ イ ク ル の 過 程 は 粉 砕 、 防 塵 、 脱 墨 、 漂 白 な ど の 過

程 を 経 て 完 成 す る 。 こ の 過 程 に お い て 全 て の 古 紙 を 混 ぜ て 良

い の で は な く 、 紙 に も グ レ ー ド が あ り 、 程 度 の 低 い 古 紙 等 が

混 入 し て い る と 再 生 が 不 可 能 で あ る 。 そ し て リ サ イ ク ル 後 の

古 紙 の 強 度 を 維 持 す る 術 は 古 紙 繊 維 の 損 傷 を 防 ぐ こ と で あ る 。

そ の 為 あ る 程 度 の バ ー ジ ン パ ル プ を 入 れ る こ と が 必 要 で あ る 。 
製 紙 原 料 と し て 使 用 し て い る バ ー ジ ン パ ル プ の 原 料 は 主 に

発 展 途 上 国 の 熱 帯 雨 林 で あ る 。 熱 帯 雨 林 の 減 少 率 ( T a b l e . 1 - 1 )
は 9 , 2 9 1 , 0 0 0 h a に も 達 し て い る 。 特 に 日 本 は 外 国 木 材 を 多 く

利 用 し て い る ( F i g . 1 - 5 )  2 ) の で 外 国 の 熱 帯 雨 林 の 減 少 に 目 を む

け る こ と が 重 要 で あ る 。 木 材 の う ち 5 3 % は 薪 炭 材 と し て 用 い

ら れ て い る が 、 こ れ は 石 油 な ど の 化 石 資 源 を 十 分 に 使 用 す る
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こ と が で き な い 発 展 途 上 国 で は 避 け ら れ な い こ と で あ る 。 そ

し て 約 1 7 % が 建 材 に 、約 7 % が 製 紙 原 料 と し て 用 い ら れ て い る 。

こ の よ う な 森 林 資 源 を 消 費 す る と い う こ と は 、 地 表 の 砂 漠 化

と C O 2 の 増 加 も 同 時 に 進 行 す る こ と に な る 。古 紙 は 純 パ ル プ

を 用 い て 紙 を 生 産 す る 時 よ り 2 0 % 程 の エ ネ ル ギ ー で 生 産 す る

こ と が 可 能 で あ る 。 紙 は 木 材 パ ル プ 繊 維 が 弱 い 水 素 結 合 に よ

り 結 び つ い た 材 料 で あ る た め 、 水 に 浸 し 、 解 離 す れ ば 比 較 的

弱 い エ ネ ル ギ ー で 再 び 一 本 の パ ル プ 繊 維 に 戻 す こ と が で き る

た め で あ る 。 紙 の リ サ イ ク ル を 進 め る こ と は 地 球 温 暖 化 の 抑

止 に も 繋 が る こ と で あ る 。 こ の よ う に 古 紙 を 再 生 へ と 用 い る

こ と に よ り 5 回 程 度 の 再 利 用 が 可 能 と な り ( そ れ 以 降 で は 繊

維 長 が 短 く な り 強 度 が 低 下 し 、角 質 化 に よ り 脆 化 性 が 上 が る ) 、
そ の 結 果 パ ル プ の 需 要 の 抑 制 に も 繋 が る 。 今 後 、 発 展 途 上 国

で は 益 々 紙 の 利 用 が 予 想 さ れ る の で 、 そ の 時 期 が く る 前 に 先

進 国 が リ サ イ ク ル シ ス テ ム を 充 実 さ せ 、 発 展 途 上 国 に も 優 れ

た リ サ イ ク ル モ デ ル を 追 随 さ せ る 形 を と る こ と が 重 要 で あ る 。 
さ て 5 回 以 上 リ サ イ ク ル し た 古 紙 の 現 状 は と い う と 焼 却 処

分 さ れ て い る と い う の が 現 実 で あ る 。 今 後 、 世 界 各 国 に お い

て 、 古 紙 の リ サ イ ク ル が 盛 ん に な る に つ れ 、 リ サ イ ク ル 不 可

能 な 古 紙 も 大 量 に 排 出 さ れ る と 考 え ら れ る 。 そ こ で 、 低 質 古

紙 の あ ら た な 利 用 方 法 を 模 索 す る こ と が 重 要 で あ る 。 リ サ イ

ク ル の 副 産 物 と い う こ と も あ り 、 環 境 調 和 型 の 製 品 や 材 料 に

する必 要 がある。  
 
 
1 . 2  従 来 の古 紙 利 用 法  

今 日 に お い て 古 紙 は 前 述 し た 、 再 び 紙 を 紙 に 戻 す と い っ た

事 だ け で な く 、 様 々 な 研 究 、 開 発 が 行 わ れ て い る 。 新 た な 利

用 方 法 と し て は フ ァ イ バ ー ボ ー ド の 開 発 4 ) 、 多 孔 質 複 合 材 の

開 発 5 - 6 ) 、古 紙 を 原 料 に 用 い た 活 性 炭 の 製 造 7 - 9 ) 、水 銀 の 吸 着

1 0 ) 等 も 検 討 さ れ て い る 。 こ れ ら の 研 究 は 試 作 、 実 験 段 階 で あ

り 実 用 化 に は い た っ て い な い 。 一 方 で 実 用 化 に 至 っ て い る も

の も あ る 。 新 聞 古 紙 を ウ エ ス や 緩 衝 材 に 変 換 さ せ る 技 術 や 、

断 熱 吸 音 材 、 ( 株 ) 読 売 新 聞 社 な ど が 開 発 し た 光 触 媒 和 紙 な ど

が あ る 1 1 ) 。こ れ ら の よ う に 新 聞 古 紙 に 対 す る 、研 究 者 や 企 業

の 関 心 は 強 く 、 市 場 の ニ ー ズ に 答 え た 製 品 の 開 発 が 需 要 で あ

る。  
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1 . 3  研 究 目 的  

我 々 は 新 聞 紙 を 古 来 よ り 用 い ら れ て き た 炭 化 と い う 手 段 を

用 い て 、 そ れ を 有 効 利 用 す る こ と を 試 み た 。 現 在 重 点 的 に 検

討 し て い る の は 砂 漠 緑 化 や 屋 上 緑 化 を 担 う 植 物 床 と し て の 活

用 で あ る 。 ま た 植 物 床 と し て の 使 用 の 他 に も 、 炭 素 と し て の

純 度 を 上 げ グ ラ フ ァ イ ト 化 さ せ る 検 討 、 ま た 炭 化 し た 炭 素 内

の 気 孔 に 勾 配 を つ け る こ と に よ る 高 付 加 価 値 の つ い た 新 材 料

の 開 発 を 試 み て い る 。 現 段 階 と し て は 植 物 床 と し て 活 用 で き

る こ と が 確 認 で き た 。 今 回 の 論 文 で は 古 紙 炭 化 物 の 物 性 や 、

植 物 床 と し て の 活 用 す る に あ た っ て の 必 要 条 件 、 ま た 木 炭 等

と の 比 較 、 そ し て 炭 化 に お け る 発 生 ガ ス の 有 効 利 用 に つ い て

検 討 した。  
 
1 . 4 本 論 文 の構 成  
 始 め に 2 章 で 紙 ( 古 紙 ) に つ い て の 記 述 と 、 古 紙 炭 化 物 の 特

性 及 び 、 一 般 炭 と の 比 較 を 行 い 、 3 章 で は 古 紙 が 熱 を 加 え る

こ と に よ り ど の よ う な 変 化 を し め す の か を 熱 分 析 シ ス テ ム に

よ り 観 察 し た 。 ま た 4 章 で は S E M に よ り 炭 化 し た 古 紙 （ 以

下 よ り 古 紙 炭 化 物 と す る ） の 観 察 と 古 紙 炭 化 物 の 重 要 な 要 素

で あ る 気 孔 量 の 温 度 上 昇 に よ る 変 化 を 調 べ た 。 そ し て 気 孔 が

古 紙 炭 化 物 の ど の フ ァ ク タ ー に 依 存 す る か を 調 べ る 為 、 気 孔

量 と 嵩 密 度 、 強 度 と の 相 関 関 係 を 調 べ た 。 そ し て 5 章 で 炭 化

に お け る ガ ス の 有 効 利 用 を ガ ス ク ロ マ ト グ ラ フ に よ っ て 定 性

及 び定 量 を行 った。  
 
1 . 5  本 研 究 の位 置 付 け  

大 量 の 紙 が 製 造 、 消 費 さ れ る な か で 、 発 生 す る 古 紙 の 問 題

が 浮 上 し て い る 。 多 く は リ サ イ ク ル さ れ 再 び 紙 と な っ て 利 用

さ れ る 。 だ が 現 実 問 題 と し て リ サ イ ク ル 率 は 高 水 準 で あ る も

の の 、リ サ イ ク ル で き な い 古 紙 と い っ た も の も 発 生 し て い る 。

本 研 究 で は そ れ ら の リ サ イ ク ル 不 能 の 古 紙 に 、 新 た な 付 加 価

値 を 付 け た も の を 開 発 す る こ と を 目 的 と し て い る 。 そ こ で 、

古 紙 が 有 し て い る 物 性 の 解 明 を 行 い 、 そ の 長 所 を 活 か し た 製

品 を 開 発 す る こ と が 重 要 で あ る 。 さ ら に 環 境 に 負 荷 を か け ず

に、新 たな材 料 を開 発 することが本 研 究 の目 的 である。  
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F i g . 1 - 2  V o l u m e  p r o d u c t i o n  o f  p a p e r  a n d  p a p e r b o a r d

( J a p a n )  
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F i g . 1 - 3  C o n s u m p t i o n  o f  p a p e r  a n d  p a p e r b o a r d s

f o r  e a c h  p e r s o n  

 

 
 

F i g . 1 - 4  T r a n s i t i o n  o f  c o l l e c t i o n  a n d  u t i l i z a t i o n  r a t e
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F i g . 1 - 5  I m p o r t  r a t e  o f  p u l p w o o d  

 
 

 

F i g . 1 - 6  C a r b i d e  p l a n t  b a s i s
10



 

 
 

Area of increase and decrease for P.A Ratio of increase and decrease for P.A

Area 1990 2000

Africa 702,502 649,866

Asia 551,448 547,793

Oceania 201,271 197,623

Europa 1,030,271 1,039,251

North and Cetral Americ 555,002 549,304

South America 922,731 885,618

Total 3,963,429 3,869,455

881 0.1

Woodland Area

▲ 5,262 ▲ 0.8

▲ 364 ▲ 0.1

%1000 ha

Table 1-1 Increase and decrease of woodland in the world(1999～2000)

▲ 9,391 ▲ 0.2

▲ 570 ▲ 0.1

▲ 3,711 ▲ 0.4

▲ 365 ▲ 0.2
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2  古 紙 炭 化 物 の 背 景  
2 . 1  緒 言   

本 章 は 古 紙 を 構 成 す る 成 分 や 製 造 方 法 に よ る 紙 の 性 質 の 差

異 を 記 述 す る 。 ま た 古 紙 を 炭 化 す る こ と に よ る メ リ ッ ト に つ

いてと、木 炭 と古 紙 炭 化 物 との物 性 の比 較 を行 った。  
 
2 . 2  古 紙 ( 紙 ) について  

紙 の 定 義 と し て は 「 植 物 由 来 の 繊 維 を 主 成 分 と し て 、 水 を

媒 体 と し て 濾 過 作 用 に よ っ て シ ー ト 状 に 成 形 さ れ た 材 料 」 と

定 義 さ れ る 。 紙 の 繊 維 間 は 主 に セ ル ロ ー ス 水 酸 基 ど う し の 水

素 結 合 、 あ る い は 水 分 子 を 介 し た 間 接 的 な 水 素 結 合 を 形 成 し

て い る 。紙 は 繊 維 間 で 無 数 の 水 素 結 合 を 形 成 す る こ と に よ り 、

シ ー ト 状 の 形 状 が 保 た れ る 。 水 素 結 合 は 、 水 に ひ た す こ と に

よ り 簡 単 に 解 離 さ れ る 。 こ の 点 が 紙 は リ サ イ ク ル し や す い 材

料 と な っ て い る 。ま た 紙 の 構 成 分 子 は セ ル ロ ー ス ( F i g . 2 - 1 ) 1 ) 、

ヘ ミ セ ル ロ ー ス ( F i g . 2 - 2 ) 2 ) 、 リ グ ニ ン ( F i g . 2 - 3 ) 3 ) で あ る ( リ グ

ニ ン は 構 造 が 複 雑 な 為 、そ の 一 部 を 掲 載 す る ) 。セ ル ロ ー ス は

我 々 の 身 近 に 存 在 し て い る 物 質 で あ り 、 植 物 を 構 成 す る 物 質

の 4 0 ～ 8 0 % と も い わ れ て い る 。 紙 の 原 料 は パ ル プ で あ り 、 そ

の 豊 富 な セ ル ロ ー ス を 含 ん だ 材 料 の 恩 恵 を 受 け 、 製 造 さ れ て

い る 。 化 学 構 造 か ら い う と 、 6 員 環 構 造 の D 型 ブ ド ウ 糖 ( D -
グ ル コ ピ ラ ノ ー ス ) が β - 1 , 4 グ リ コ シ ド 結 合 し た 多 糖 類 と 定

義 で き る 。 そ し て ヘ ミ セ ル ロ ー ス は 植 物 の 細 胞 壁 を 構 成 す る

非 セ ル ロ ー ス 系 の 多 糖 類 で あ る 。 ヘ ミ セ ル ロ ー ス の 種 類 は 多

様 で あ り 、 い く つ も の 形 を 持 ち 、 糖 、 高 分 子 の 併 せ 持 っ た 性

質 が あ る 。 そ し て 高 分 子 植 物 繊 維 の 一 種 で あ り 、 植 物 の 体 を

支 え て い る 細 胞 膜 を 構 成 し て い る 材 料 の 一 つ で あ る 。 反 応 性

は セ ル ロ ー ス よ り も 高 く 、 早 く 分 解 さ れ る 。 リ グ ニ ン は 植 物

の 骨 格 を 構 成 し て い る 物 質 で 、 植 物 の 成 長 の 過 程 で 合 成 さ れ

る 4 ) 。 リ グ ニ ン は 高 分 子 の 無 窒 素 有 機 化 合 物 で あ り 、 セ ル ロ

ー ス 組 織 の 中 に 存 在 し 、 そ の 結 合 を 結 び つ け る 物 質 で あ る 。

し た が っ て リ グ ニ ン 含 有 量 が 多 い 植 物 ほ ど 強 度 が 増 し 、 風 水

や 対 虫 外 性 が 強 く な る 。 リ グ ニ ン は 紙 製 造 に あ た り 、 光 や 酸

素 で 黄 色 化 す る 等 、 保 存 性 が 悪 い 。 し か し 繊 維 と し て は 剛 直

で あ り 、 紙 は 隙 間 が 多 く な る 。 隙 間 が 多 い と い う こ と は 紙 の

軽 量 化 に も つ な が り 、 光 が 乱 反 射 す る 領 域 が 増 え る の で 不 透

明 性 が 付 与 さ れ る 5 ) 6 ) 7 ) 8 ) 。 さ ら に 隙 間 に は イ ン ク が 吸 収 さ れ
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や す い 。 こ れ ら の リ グ ニ ン 独 特 の 特 性 を 活 か し た の が 新 聞 紙

である。  
 

 

 

F i g . 2 - 1  C e l l u l o s e  

 

 

F i g . 2 - 2  X y l a n ( H e m i c e l l u l o s e )  

 
 

 

F i g . 2 - 3  L i g n i n  
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2 . 3  紙 の製 造 法  
工 業 的 に 製 紙 す る 際 は 主 に 以 下 の 2 点 の 方 式 で 行 わ れ る 。 今

回 の 実 験 で 用 い た 古 紙 は 機 械 パ ル プ 化 法 に よ り 作 ら れ た も の

と 考 え ら れ る 9 ) 。 化 学 パ ル プ と 機 械 パ ル プ の 製 造 工 程 に よ る

成 分 の差 を F i g . 2 - 4 に示 す。  
 
化 学 パルプ化 法  
代 表 的 な 化 学 パ ル プ 化 法 は ク ラ フ ト 法 で あ り 、 水 酸 化 ナ ト リ

ウ ム と 水 硫 化 ナ ト リ ウ ム を 含 む 水 溶 液 と 木 材 チ ッ プ を 1 7 0 ℃

で 2 - 3 時 間 処 理 し て 得 ら れ る 。 そ の 収 率 は 約 5 0 % で あ る 。 す

な わ ち 約 半 分 が ク ラ フ ト 法 に よ り 失 わ れ る 。 上 質 紙 を つ く る

に あ た り 、 不 必 要 な リ グ ニ ン は こ の 方 法 で 低 分 子 化 さ れ 溶 解

除 去 される。  
 
機 械 パルプ化 法  
機 械 パ ル プ 化 法 は 木 材 を そ の ま ま 、 水 や 水 蒸 気 で 処 し 、 リ グ ニ

ン を 軟 化 さ せ 機 械 的 な 力 に よ り パ ル プ 化 す る 。 機 械 パ ル プ は 木

材 成 分 を そ の ま ま 保 有 し て お り 、 セ ル ロ ー ス の 含 有 量 は 5 0 % 程

度 で あ る が 、 収 率 は 9 0 % 以 上 で あ る 。 だ が リ グ ニ ン を 多 く 有 し

て お り 上 質 紙 に は 向 か な く 、 新 聞 紙 や 雑 誌 と い っ た も の に 使 わ

れ る 。   
 

 

 

F i g . 2 - 4  P r o c e s s  o f  p a p e r  
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2 . 4  古 紙 炭 化 物 の特 性  
古 紙 炭 化 物 と は 古 新 聞 な ど の 古 紙 を 炭 化 さ せ 、 そ れ を 様 々

な 用 途 へ と 使 用 す る 目 的 で 開 発 し た も の で あ る 。 現 在 ま で に

ポ リ マ ー を 用 い て 活 性 炭 を 作 製 し た 例 は あ る が 1 0 ) 、古 紙 か ら

植 物 床 と い う の は 前 例 が 無 い 。 作 成 方 法 は 古 紙 を 水 と 共 に ミ

キ シ ン グ し て そ れ を 適 当 な 圧 力 を か け 成 型 し 、 炭 化 炉 に て 炭

化 す る と い う シ ン プ ル な も の で あ る 。 古 紙 炭 化 物 の 特 性 を 以

下 に挙 げる。  
①  気 孔 量 が多 い  
②  紙 の質 を問 わずに炭 化 することが可 能  
③  成 分 的 に 安 定 ( 炭 化 し て い る 為 、基 本 的 に は 炭 素 だ け で あ

る )  
④  成 型 が自 由  
⑤  軽 量  
⑥  廃 棄 の 際 も 、 田 畑 な ど に 撒 き 、 土 壌 改 良 剤 と し て 用 い る

ことが可 能  
臭 、浄 化 といった作 用 も期 待 できる  

と

物 と一 般 炭 との比 較  
て 、 使 用 す る に あ た り 一 般 的 な 炭 と 古 紙 と

の で あ る こ と が 確 認 で

き

や 空 有 し て い る こ と が わ か っ た 。F i g . 2 - 5 は 古 紙 炭 化 物 と

一 孔 量 と の 差 を 表 し た も の で あ る 。 こ の グ ラ

フ 古 紙 炭 化 物 は 一 般 的 な 炭 の 約 6 倍 の 気 孔 量 を 有 し

て

っ て の 骨 格 構 造 を 引 き 継 ぐ こ と に な る 。 木 材 は 仮

道 に

⑦  吸 着 作 用 により、脱

い っ た こ と が あ げ ら れ る 。 本 研 究 で は 古 紙 炭 化 物 の 大 量 の

気 孔 に 着 目 し た 。 空 隙 や 気 孔 が 存 在 す る な ら ば そ こ へ 植 物 が

根 を 張 れ る の で は な い か と 想 定 し 、 植 物 を 植 え た と こ ろ 、 植

物 の 生 育 が 確 認 で き た 。 そ こ で 本 格 的 に 緑 化 材 料 と し て の 検

討 をするため、古 紙 炭 化 物 の物 性 評 価 を本 研 究 で行 った。  
 

2 . 5 古 紙 炭 化

植 物 栽 培 床 と し

差 を 検 討 し た と こ ろ 、 そ の 差 は 気 孔 量

た 。 古 紙 炭 化 物 は 一 般 的 な 炭 よ り も は る か に 多 い 量 の 気 孔

隙 を

般 的 な 炭 と の 気

を 見 る と

い る こ と が わ か る 。 木 炭 の 気 孔 で あ る が 木 炭 の 炭 化 に あ た

は 元 の 木 材

菅 や 道 菅 と い っ た 大 き な 孔 と 、有 縁 壁 孔 を 備 え 1 1 ) 、炭 化

あ た り 、 そ の 有 機 的 構 造 を そ っ く り 引 き 継 ぎ 決 ま っ た 形 に な

る 。 そ れ に 対 し 古 紙 炭 化 物 は パ ル プ 繊 維 が 複 雑 に 絡 ま り 、 構

造 と し て は ラ ン ダ ム で あ り 、 孔 の 大 き さ も 様 々 で あ る 。 つ ま

り 通 常 の 炭 で は 密 に な り す ぎ て い て 植 物 は 根 を 張 る こ と は で
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き な い が 、 古 紙 炭 化 物 で は 内 部 空 隙 や 気 孔 も 豊 富 な た め 植 物

が が 張 り や す い と 考 え ら れ る 。 ま た F i g . 2 - 6 に 示 し た 、 細

0 μm 付 近 に 気 孔 ( 空 隙 ) が 集

中

 
 

根

孔 分 布 も 測 定 し た と こ ろ 1 0 ～ 1 0
し て い る こ と も 確 認 で き た 。植 物 の 根 毛 は 約 1 0 μm と 報 告

さ れ て い る 1 2 ) 。分 布 は い ろ い ろ な 要 因 に よ り 変 化 す る の で 一

概 に は い え な い が こ の 領 域 に 十 分 に 根 毛 が 入 り 込 め る こ と が

わ か る 。 根 に お い て は 、 古 紙 炭 化 物 は 脆 性 体 で あ り 、 強 度 が

比 較 的 脆 い 為 に 根 の 浸 入 が 容 易 で あ る 。 そ の 為 根 を 自 由 に 張

り巡 らすことが可 能 である。  
 
 

 
 

F i g . 2 - 5  T h e  c o m p a r i s o n  b e t w e e n  c a r b o n  f r o m  u s e d

p a p e r  a n d  n o r m a l  c h a r c o a l  
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F i g . 2 - 6  R e l a t i v e  p o r e  v o l u m e  o f
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に よ る 図 書 の 劣 化 度 評 価 、紙 パ 技 協 誌 4 4 : 1 1 2 6 - 1 1 3 0 ( 1 9 9 0 )  
)  磯 貝  明  セルロースの材 料 科 学  6 1 - 6 7 p  ( 2 0 0 1 )  

a  L a s z i o   P o r o u s  c a r b o n  f r o m  p o l y m e r  w a s t e  

3 1

4 1

第 化 協 会 （ 1 9 8 7 ） 2 7 - 3 6  

 

 

 
 

 

1

2

3

4
5

6

7

8

9
1 0 ) K r i s z t i n
m a t e r i a l s .   C o l l o i d s  a n d  S u r f a c e s ,  1 5  J u n e  1 9 9 9 ,  p a g e  

1 - 3 2 0  
1 1 ) 吉 野 毅 、 澤 辺 攻 編 ： 木 材 科 学 講 座 2  組 織 と 木 材 、

- 8 8 ( 1 9 9 6 )  
1 2 )  森 田 茂 紀 、土 壌 の 働 き と 根 圏 環 境 [ 農 業 技 術 体 系 土 壌 施 肥 編 、

１ 巻 ] 農 山 漁 村 文
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3 古 紙 の 熱 分 解 挙 動  
 
3 . 1 緒 言  

古 紙 を 炭 化 す る 過 程 で は 熱 収 縮 や 重 量 減 少 と い っ た 物 理 的

度 変 化 に よ る 物 理 的

化 の 観 察 や 、 熱 分 析 微 分 曲 線 か ら 、 古 紙 の 熱 分 解 の 考 察 を

った。  

. 2  実 験  

. 2 . 1 熱 分 析 による重 量 減 少  

古 紙 の 加 熱 に よ る 、 重 量 変 化 を 、 熱 分 析 シ ス テ ム  W S 0 0 2  
株 式 会 社 マ ッ ク サ イ エ ン ス 社 製 ) に よ り 測 定 し た 。 示 差 熱 天

( T G - D T A ) を 用 い て 、 P t パ ン 内 に 試 料 5 m g を 装 填 し 、

0 0 m l / m i n の 流 速 で 窒 素 ガ ス を 流 入 さ せ 、 不 活 性 雰 囲 気 に し

後 、 昇 温 速 度 5 ℃ / m i n ,  1 0 ℃ / m i n 、 2 0 ℃ / m i n で 室 温 か ら

0 0 ℃ ま で 昇 温 さ せ 、 温 度 上 昇 に お け る 重 量 変 化 を 測 定 し た 。

測 定 試 料 は 古 紙 、 セ ル ロ ー ス 、 ヘ ミ セ ル ロ ー ス と し て キ シ ラ

ン、そしてリグニンである

析 による体 積 変 化 (収 縮 )  

と し た 。 そ し て 熱 分 析 シ ス テ ム  W S 0 0 2  ( 株 式 会 社

ッ ク サ イ エ ン ス 社 製 ) を 用 い て 2 0 0 m l / m i n の 流 速 で 窒 素 ガ

せ 、 不 活 性 雰 囲 気 に し た 後 、 昇 温 速 度 1 0 ℃ / m i n 、

温 度 上 昇 に お け る 体 積 変 化

(収

近 に お い て 再 度 緩 や か に な っ た 。

変 化 が 起 こ る 。 こ れ ら の 挙 動 は 炭 化 物 の 特 性 を 決 定 す る 重 要

な 過 程 で あ る 。 そ こ で 本 章 で は 古 紙 の 温

変

行

 

3

3

(
秤

2

た

6

。  

 

3 . 2 . 2 熱 分

ミ キ サ ー に 新 聞 と 古 紙 を 入 れ 、 3 0 秒 ミ キ サ ー に か け た 後 、

円 筒 形 の 鉄 製 ホ ル ダ ー に 入 れ 、2 0 0 k g f の 圧 力 を か け 直 径 2 0 m m 、

半 径 3 0 m m に 成 形 し た 。1 0 0 ℃ に 設 定 し た 乾 燥 機 で 4 8 時 間 乾 燥

さ せ た 試 料 を 厚 さ 3 m m、 長 さ 5 m m に 切 り 出 し た も の を 体 積 変

化 の 試 料

マ

ス を 流 入 さ

で 室 温 か ら 6 0 0 ℃ ま で 昇 温 さ せ 、

縮 )を測 定 した。 

 

3 . 3 結 果 と考 察  

3 . 3 . 1 熱 分 析 による重 量 減 少  

古 紙 、 セ ル ロ ー ス 、 ヘ ミ セ ル ロ ー ス ( キ シ ラ ン ) 、 リ グ ニ ン

の 重 量 減 少 、 微 分 曲 線 を F i g . 3 - 1 , F i g . 3 - 2 に 記 す 。 古 紙 の 重

量 減 少 は 2 0 0 ℃ 付 近 か ら 始 ま り 2 8 0 ℃ ～ 3 0 0 ℃ 付 近 で 急 激 に 激

し く な り 、 3 8 0 ℃ ～ 4 0 0 ℃ 付
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2 0 0 ℃ 以 上 の 温 度 で の 加 熱 に お け る セ ル ロ ー ス の 変 化 は 構 造

。 そ の 後 、 非 晶 領 域 の

分

( F i g . 3 - 2 ) を み る と 、 3 4 0 ℃ 付 近 に 大 き な

ー ク が 見 ら れ る 。 ま た こ の 4 成 分 の 重 量 減 少 の ス タ ー ト 温

ー ク を T a b l e 3 - 1 に 記 す 。F i g . 3 - 1 、F i g . 3 - 2

こ と は 、古 紙 の 重 量 減 少 に お け

る

 

 

 

の 秩 序 化 に よ る 結 晶 化 度 の 増 加 で あ る

解 が 起 こ り 、 そ の 生 成 物 の 揮 化 に よ り 相 対 的 な 結 晶 化 度 が

増 加 す る と さ れ て い る 1 ) 。 域 晶 最 終 温 度 に お け る 古 紙 の 重 量

は 約 2 0 %で あ り 8 0 % が 熱 分 解 し て い る も の と 考 え ら れ る 。紙 の

成 分 で あ る セ ル ロ ー ス 、 ヘ ミ セ ル ロ ー ス 、 リ グ ニ ン の 熱 分 解

温 度 も 2 4 0 ～ 4 0 0℃ 、1 8 0 ～ 3 0 0 ℃ 、2 8 0 ～ 5 5 0 ℃ と 報 告 さ れ て い

て 1 ) 2 ) 3 ) 4 ) 、今 回 の 実 験 に お い て も 上 記 の よ う な 結 果 に な っ た 。

こ の こ と か ら も 古 紙 の 重 量 減 少 の 過 程 に お い て も ヘ ミ セ ル ロ

ー ス 、 セ ル ロ ー ス 、 リ グ ニ ン の 順 に 熱 分 解 が 進 ん で い る と 考

え ら れ る 。 微 分 曲 線

ピ

度 、微 分 曲 線 の ピ

及 び T a b l e 3 - 1 か ら 読 み 取 れ る

2 0 0 ℃ 付 近 の 緩 や か な 重 量 減 少 と 重 量 減 少 の ピ ー ク は ヘ ミ

セ ル ロ ー ス 、 セ ル ロ ー ス に よ り 引 き 起 こ さ れ て お り 、 高 温 度

域 の 重 量 減 少 は リ グ ニ ン に よ り 引 き 起 こ さ れ て い る と 考 え ら

れる。 

 

F i g . 3 - 1  W e i g h t  c h a n g e  o f  u s e d  p a p e r ,  c e l l u l o s e
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,  x y l a n



 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

3 . 3 .

古

収 縮

な り

の 重

考 え

割

B
P

象

 

F i g . 3 - 2  D e r i v a t i v e  t h e r m o  g r a v i m e t r i c  c u r v e  o f  u s e d  p a p e r ,
c e l l u l o s e ,  x y l a n
2 熱 分 析 による体 積 変 化 (収 縮 )  

紙 の 収 縮 ( F i g . 3 - 3 )は 重 量 減 少 に 比 べ 2 0℃ 程 遅 れ て お り 、

は 2 6 0 ℃ 付 近 か ら 緩 や か に 始 ま り 、3 0 0℃ 付 近 か ら 激 し く

、

量 減 少 に 伴 い 、 揮 発 分 が 発 生 し て 収 縮 が 起 こ

ら れ る 。重 量 減 少 率 が 8 0 %に 対 し 、収 縮 率 は 2 0 % で あ り 現

合 は小 さかった。 

Cellulose Hemicellulose Lignin Used paper
eginning point of thermal decomposition 260 200 280 200
eak of differrential curve 360 290 340 360

Table3-1 Thermal analysis

6 0 0 ℃ に お け る 収 縮 率 は 7 0 %程 度 で あ っ た 。 つ ま り 古 紙

っ て い る と
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3 . 3

合 に

域

量

あ

 

 

 

昇

す 。

に シ

温

重

で

 

F i g . 3 - 3  C h a n g e  o f  w e i g h t  a n d  s h r i n k a g e  o f  u s e d  p a p e r
. 3  

示

比 べ 、 熱 分 解 の 起 こ る 温 度 に お い て 保 持 時 間 が 長 い 為 に 低

で よ り 反 応 が 進 行 す る 5 ) 。 つ ま り 低 温 域 で の 熱 分 解 に よ る

減 少 が 促 進 さ れ 微 分 曲 線 の ピ ー ク が 低 温 側 に シ フ ト す る の

る 。  

昇 温 速 度 による微 分 曲 線 の変 化  

温 速 度 を 変 化 さ せ た と き の 微 分 曲 線 の 変 化 を F i g . 3 - 4 に

昇 温 速 度 が 遅 く な る に 従 っ て 、 微 分 曲 線 の ピ ー ク が 低 温 側

フ ト し て い る 。 こ れ は 低 昇 温 速 度 の 場 合 は 高 昇 温 速 度 の 場
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3 . 3

微

に

原 因

な く

て 初

解 離

コ

る

酸

れ に

る こ

は 異

対 温

古

右 非

酸

重

が

で あ

て い

活 性

 

F i g . 3 - 4  D e r i v a t i v e  t h e r m o ・ g r a v i m e t r i c  c u r v e  o f  u s e d
 

. 4  微 分 曲 線 から 考 察 する 古 紙 の熱 分 解 過 程  

分 曲 線 か ら 古 紙 の 熱 分 解 の 過 程 を 考 察 し て み る 。F i g . 3 - 5
と も 左

さ が

で は

お い

酸 の

ル

ら れ

グ ル コ

必 要

こ っ

い 。 こ

多 数 の

算 出 す

な っ た 関 数 で あ る 。 そ し て 上 記 の 微 分 曲 線 の 変 化 量 は 絶

度 との指 数 関 数 で以 下 のように表 せる。  
 

紙 と セ ル ロ ー ス の 微 分 曲 線 の グ ラ フ を 示 す 。 両 者

対 称 で あ る 。 こ れ は セ ル ロ ー ス の 熱 分 解 機 構 の 複 雑

で あ る 。 セ ル ロ ー ス の 分 解 に 関 し て は 単 一 の 素 反 応

2 段 階 の 分 解 機 構 が 提 案 さ れ て い る 7 ) 。 重 量 減 少 に

期 の 4 0 % ま で は グ ル コ シ ド 結 合 の 切 断 と レ ボ グ ル コ

が 起 こ り 8 ) 9 ) 1 0 ) 、 後 で 起 こ る 伝 播 反 応 と し て は レ ボ グ

の 解 離 の み が 起 こ る と さ れ て い る 。 実 験 値 と し て 得

量 減 少 の 反 応 は レ ボ グ ル コ 酸 の 解 離 で あ り 、 レ ボ

解 離 す る 為 に は グ ル コ シ ド 結 合 が 切 れ た 活 性 分 子 が

る 。 反 応 初 期 で は 十 分 な グ ル コ シ ド 結 合 の 切 断 が 起

な い 為 レ ボ グ ル コ 酸 の 解 離 さ せ る 活 性 分 子 が 少 な

対 し て 、 反 応 後 期 で は 十 分 な 切 断 が 起 こ っ て お り

分 子 が 存 在 し て い る 。 従 っ て 微 分 曲 線 の 実 験 式 を

と を 考 え た 場 合 、 反 応 初 期 の 実 験 式 と 反 応 後 期 の 実 験 式

{ }2)(exp)( cTbaTf −×=  
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こ の 式 で a は 曲 線 の 高 さ 、 b は 曲 線 の 幅 、 c は ピ ー ク 温 度 、 T
は絶 対 温 度 を表 す。  

 
セ ル ロ ー ス の 微 分 曲 線 に フ ィ ッ ト す る 実 験 式 は 反 応 前 期 と 後

期 の 合 成 関 数 と し て 考 察 す る 必 要 が あ る 。昇 温 速 度 1 0 ℃ / m i n
の 実 験 式 は 反 応 前 期 f ( 1 ) 、 反 応 後 期 f ( 2 ) と す る と 、 セ ル ロ ー

ス の 熱 分 解 の 微 分 曲 線 は f ( 1 ) と f ( 2 ) の 合 成 関 数 で あ る f ( 1 + 2 )
となる。  

{ }2

{ }2

( )( ) ( ) ( )2121 ffTf +=+  
セ ル ロ ー ス の 実 験 式 か ら 求 め た 理 論 曲 線 と 微 分 曲 線 を

F i g . 3 - 6 に 示 す 。実 験 値 で あ る 微 分 曲 線 と 実 験 式 か ら 求 め た 理

論 曲 線 が よ く 一 致 し て い る 。 古 紙 の 成 分 は セ ル ロ ー ス 、 ヘ ミ

セ ル ロ ー ス 、 リ グ ニ ン で あ る が 、 脱 リ グ ニ

( )( ) ( )61300095.0exp75.01 −−= TTf

(T

 

( )( ) ( )622002.0exp20.12 −−= TTf  

ン 処 理 が さ れ て い

る の で 、主 成 分 は セ ル ロ ー ス 、ヘ ミ セ ル ロ ー ス と 考 え ら れ る 。

ヘ ミ セ ル ロ ー ス の 熱 分 解 温 度 は セ ル ロ ー の 熱 分 解 温 度 よ り

重 な っ て 現 れ て い る 。 従 っ て 図 の 微 分 曲

線 ー ク よ り 低 温 側 は 、 高 温 側 よ り も ブ ロ ー ド な 形 が 観 察 さ

 

 

の よ う に な り 、 上 の ２ 式 を 合 成 さ せ る と 、 古 紙 の 理 論 上 の 熱

分 解 曲 線 に な る と 考 え ら れ る 。 こ れ ら 3 式 に 古 紙 の 微 分 曲 線

を 加 え た も の は F i g . 3 - 7 の よ う な グ ラ フ に な り 、 古 紙 の 理 論

ス

も 低 く 、 2 0 0 ℃ 付 近 で は セ ル ロ ー ス の 重 量 減 少 と 、 ヘ ミ セ ル

ロ ー ス の 重 量 減 少 が

ピ

れ る 。 古 紙 の 微 分 曲 線 も セ ル ロ ー ス 反 応 前 期 と 反 応 後 期 の 合

成 関 数 と ヘ ミ セ ル ロ ー ス の 反 応 前 期 と 反 応 後 期 の 合 成 関 数 と

考 えると、  
)2()1())((:

=

+= ffTCellulosefセルロース　

})622(002.0exp{82.0})613(00095.0exp{25.0 22 −−+−− TT

})617006.0exp{26.0)590(00055.0exp{43.0
)2()1())((:

22 −−+−−=

+=

T
ffToseHemicellulfヘミセルロース

上 の 微 分 曲 線 と 実 際 の 微 分 曲 線 が ほ ぼ 適 合 し て い る 。 こ の グ

ラ フ 上 で セ ル ロ ー ス と ヘ ミ セ ル ロ ー ス の 合 成 関 数 に も か か わ

ら ず 高 温 域 で の 適 合 が 見 ら れ な か っ た の は 残 存 リ グ ニ ン 成 分

が 原 因 と 考 え ら れ る 。 ま た 古 紙 に お い て F i g . 3 - 7 の 微 分 曲 線

の 面 積 比 か ら 古 紙 の 主 要 成 分 の 存 在 割 合 を 求 め る と 、 古 紙 に
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お け る 主 要 成 分 の 存 在 割 合 が セ ル ロ ー ス ： ヘ ミ セ ル ロ ー ス ＝

６：４ということがわかった。  
  

 

 
 
 

 

F i g . 3 - 5  D e r i v a t i v e  t h e r m o ・ g r a v i m e t r i c  c u r v e

o f  u s e d  p a p e r   
F i g . 3 - 6  D e r i v a t i v e  t h e r m o ・ g r a v i m e t r i c  c u r v e  o f  c e l l u l o s e
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3 . 4  
1 . 古 紙 の 重 量 減 少 は 約 2 8 0 ℃ で 始 ま り 、 収 縮 は そ れ か ら 2 0 ℃ ほ

ど 遅 れ て 始 ま っ た 。 重 量 減 少 率 は 約 8 0 % で あ り 、 収 縮 率 は 約

3 0 % で あ っ た 。  
. 昇 温 速 度 が 5 ～ 2 0 ℃ / m i n の 範 囲 で は 、 重 量 減 少 に あ ま り 影 響

を 及 ぼ さ な い 。  
.  熱 分 析 微 分 曲 線 か ら 古 紙 の 主 成 分 は セ ル ロ ー ス 及 び ヘ ミ セ

ル ロ ー ス で あ り そ の 成 分 比 は 6 : 4 と 予 想 さ れ る 。  

 
 

 

結 言  

F i g . 3 - 7  D e r i v a t i v e  t h e r m o ・ g r a v i m e t r i c  c u r v e  o f   

u s e d  p a p e r  d u r i n g  c a r b o n i z a t i o n  

2

3
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4 古 紙 炭 化 物 の 気 孔  

. 1 . 1  緒 言  

本 章 は 古 紙 炭 化 物 が 植 物 床 と し て 使 え る 大 き な 要 素 は 、 大 量

気 孔 で あ る こ と に 着 目 し 、 気 孔 の 観 察 及 び 、 測 定 を 行 っ た 。

ら に 古 紙 が 有 す る 気 孔 が 、 ど う い っ た フ ァ ク タ ー に 依 存 す

か を 解 明 し 、 気 孔 量 の コ ン ト ロ ー ル を 目 的 と す る 。 そ の 為

に 、 成 形 圧 、 嵩 密 度 、 強 度 と い っ 要 素 と 気 孔 量 を 照 ら し 合

わ せ て 考 察 を 行 っ た 。 さ ら に 昇 温 度 を 変 え る こ と に よ る 物

性 の変 化 の考 察 を行 った。  
 

4 . 1 . 2  実 験 (気 孔 の計 測 )

. 1 . 2 . 1  S E M によ る 古 紙 炭 化 物 の気 孔 観 察  

る 古 紙 炭 化 物 の 気 孔 を 観 察 す る 為 に 走 査 型 電 子 顕

微

。T a b l e 4 - 1 に 3 点 の 気 孔 計 測 法 を

げ る 1 ) 。 今 回 の 実 験 で は こ の う ち の 水 銀 ポ ロ シ メ ー タ ー 法

法 は 成 形 圧 2 0 0 k g f の 試 料 を 用 い て

 Q u e s t 社 製 ) に よ

り

に 2 8 0 ～ 3 6 0 ℃ ま

で を 2 0 ℃ 刻 み で 、4 0 0℃ か ら 8 0 0 ℃ ま で を 1 0 0℃ 毎 で 炭 化 を 止

さ せ た 。 ま た 水 銀 ポ ロ シ メ ー

タ

 

4

の

さ

る

た

速

 

4

多 孔 体 で あ

鏡 ( S E M ,日 本 電 子 製 J S M - 5 3 1 0  S C A N N I N G  M I C R O S C O P E )を 用 い た 。

撮 影 倍 率 は 、 5 0 0 , 3 5 0 0 倍 で 撮 影 し た 。 S E M 撮 影 に 用 い た 試 料 は

後 述 す る 強 度 試 験 の 試 料 の 断 片 を 用 い た 。  

 

4 . 1 . 2 . 2 古 紙 の気 孔 量 の計 測  

気 孔 測 定 に お い て は 細 孔 半 径 の サ イ ズ に よ り 気 孔 計 測 の 手

法 を 変 え な け れ ば な ら な い

挙

と B E T 法 を 用 い た 。実 験 方

水 銀 ポ ロ シ メ ー タ ー P A S C A L 1 4 0 , 4 4 0 ( T h e r m o

、 細 孔 容 積 を 計 測 し た 。 炭 化 に あ た っ て は 熱 分 析 シ ス テ ム  

W S 0 0 2  ( 株 式 会 社 マ ッ ク サ イ エ ン ス 社 製 ) に よ り 炭 化 し た 。 測

定 し た 試 料 は 1 0 ℃ / m i n の 昇 温 速 度 で 炭 化 し た も の で あ る 。炭

化 す る に あ た り 気 孔 の 発 生 過 程 を 調 べ る 為

め 、 一 時 間 保 持 し た 後 自 然 冷 却

ー で 計 測 で き な い 小 さ な 気 孔 の 表 面 積 は N O V A 1 2 0 0 ( ユ ア サ

ア イ オ ニ ク ス 製 ) を 用 い て 測 定 し た 。 試 験 条 件 は 6 0 メ ッ シ ュ

以 下 に 粉 砕 し た 試 料 、約 0 . 2 g を セ ル に 入 れ 3 0 0 ℃ で 一 時 間 真

空 脱 気 し た 後 、 液 体 窒 素 温 度 ( - 1 9 6 ℃ ) で 、 相 対 圧 力

0 . 1 , 0 . 2 , 0 . 3 で の 窒 素 ガ ス の 吸 着 量 か ら

B E T ( B r u n a u e r - E m m e t t - T e l l e r ) 3 点 法 3 ) に よ り 炭 化 温 度 別 の 内

部 比 表 面 積 を 求 め た 。 ま た 水 銀 ポ ロ シ メ ー タ ー 法 適 用 範 囲 外
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の 気 孔 は ゲ ー リ ュ サ ッ ク 比 重 瓶 に て 、 嵩 比 重 及 び 真 比 重 を 求

めた。 

 

4 . 1 . 3  結 果 と考 察  

4 . 1 . 3 . 1  S E M によ る 古 紙 炭 化 物 の気 孔 観 察  
画 像 ( P h o t o 5 - 1 , p h o t o 5 - 2 ) で 確 認 で き る 通 り 、い ろ い ろ な 大 き

さ の 気 孔 や 空 隙 が 確 認 で き た 。 I U P A C に よ る と 主 に ミ ク ロ 孔

( 0 . 4 n m＜ r＜ 1 n m )、 メ ソ 孔 ( 1 n m＜ r＜ 2 5 n m ) ,そ し て マ ク ロ 孔 ( r＜

2 5 n m ) と 分 類 さ れ る ( F i g . 4 - 1 ) 2 ) 。 こ れ ら は 各 細 孔 に お け る 気 体

吸 着 機 構 の 違 い を 根 拠 に し て い る 。 こ れ ら 気 孔 の 作 用 と し て は

多 孔 体 で は 吸 着 作 用 の 際 に 深 く 関 わ っ て く る 。 古 紙 炭 化 物 も

様 々 な サ イ ズ の 気 孔 や 空 隙 を 有 し て お り 、 物 理 吸 着 、 及 び 化 学

吸 着 の 期

Coverrage(μm)
BET 0.015＜r＜1

Mercury porosimetry 0.0018＜r＜300
Xray samll angle scattering r＜100

Table4-1Pore mensuration

待 が で き る 。炭 素 の 吸 着 特 性 を 支 配 す る 因 子 と し て は 、

表 面 化 学 構 造 及 び 細 孔 構 造 (直 径 、 容 積 、 形 状 )が 考 え ら れ る 。

は 注 意 深 く 観 察 す る と 様 々 な サ イ ズ の 気 孔

つ は 古 紙 の 繊 維 表

面

古 紙 炭 化 物 に お い て

の 中 に も 特 に 2 種 類 の 気 孔 が 確 認 で き た 。 一

に あ る 小 さ な 気 孔 で あ り 、 も う 一 つ は 古 紙 の 繊 維 と 繊 維 の 間

に あ る 空 間 で あ る 。 こ れ は 大 き さ を 分 け る と 前 者 が 1 μm 以 下

で あ り 、 後 者 が 1 μm 以 上 で あ る 。 多 孔 体 の な か で も 備 長 炭 や

活 性 炭 で は 1 μm 以 下 に 気 孔 が 多 く 存 在 し て い る と 報 告 さ れ て

い る 。古 紙 炭 化 物 は S E M 画 像 上 で は 1 μm 以 上 の 気 孔 ( 空 隙 ) が
多 く 存 在 し て い こ と が 写 真 か ら 観 察 で き る 。  
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4 . 1 . 3 . 2   古 紙 の )  

水 銀 ポ ロ た も の を

F i g . 4 - 2 に 記 す で は 著 し く

増 加 し た が 、 変 化 は 見 ら

れ な か っ た 。 こ れ は 先 の 熱 分 析 に よ る 重 量 減 少 及 び 膨 張 収 縮

験 の 結 果 と 酷 似 し て い る 、 つ ま り こ の 3 つ の 要 素 は 共 に 深

関 わ っ て い る と 考 え ら れ る 。 そ し て 前 章 に お い て 区 別 し た

す る と

F i

気 孔 量 の計 測  ( 水 銀 ポロシメーター

シ メ ー タ ー に よ り 気 孔 量 を 計 測 し

。 気 孔 量 の 増 大 は 2 6 0～ 4 0 0 ℃ 付 近

そ れ か ら 先 の 温 度 域 に お い て さ ほ ど

試

く

繊 維 間 の 空 隙 と 繊 維 表 面 の 気 孔 の 気 孔 量 を 分 析

g . 4 - 3 の よ う に な っ た 。 温 度 上 昇 に お い て 繊 維 と 繊 維 の 間

の 空 隙 で は 急 激 な 増 加 が 見 ら れ 、 繊 維 表 面 の 気 孔 で は そ れ ほ

ど 大 き な 変 化 は 見 ら れ な か っ た 。 こ れ ら の こ と か ら 気 孔 の 増

大 の 大 き な 要 素 と し て 繊 維 の 収 縮 が 重 要 な 要 素 と な る こ と が

わ か っ た 。さ ら に 細 孔 半 径 1 μm 以 下 の 気 孔 は 著 し い 増 大 が な

い の で 、 古 紙 炭 化 物 の 大 部 分 の 気 孔 は 温 度 上 昇 に よ る 炭 素 の

形 成 に よ り 発 生 す る の で は な く 、 古 紙 ブ ロ ッ ク 形 成 時 に ほ ぼ

依 存 す る と 考 え ら れ る 。 前 章 の 熱 分 析 と 今 章 の こ と を ま と め

る と 、 パ ル プ 繊 維 が 温 度 上 昇 に 伴 い 、 重 量 減 少 が 起 き 、 さ ら

に 繊 維 の 収 縮 が 起 こ る 。 そ し て 繊 維 の 収 縮 が 起 こ る と 同 時 に

古 紙 ブ ロ ッ ク に 空 隙 が 生 じ 、気 孔 量 が 増 大 す る と 考 え ら れ る 。

古 紙 の 炭 化 の 際 に 気 孔 の 増 大 が 確 認 で き る 温 度 域 は 2 6 0 ～

4 0 0 ℃付 近 であり、 6 0 0 ℃以 降 では気 孔 の増 大 はない。  
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F i g . 4 - 2  C h a n g e  o f  p o r e  v o l u m e  b y  t e m p e r a t u r e
 

( S e p a r a t e  p o r e  s i z e )  

F i g . 4 - 3  C h a n g e  o f  p o r e  v o l u m e  b y  t e m p e r a t u r e  i n c r e a s e  
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4 . 1 . 3 . 3  古 紙 の表 面 積 の計 測  ( B E T 法 によるミクロ気 孔 )  
B E T 法 で 測 定 し た も の を F i g . 4 - 4 に 示 す 4 0 0 ℃ か ら

に か け て 変 化 は な い が 、 6 0 0 ℃ で 急 激 な 表 面 積 の 増 大 が

っ て い る 。 こ れ は 水 銀 ポ ロ シ メ ー タ ー で 計 測

g . 4 - 1 , F i g . 4 - 2 よ り も 1 0 0 ℃ 以 上 遅 れ て 起 こ っ て お り 、

収 縮 と は 関 係 が な い こ と が わ か る 。 6 0 0 ℃ 付 近 の 気 孔

は 炭 素 化 に よ る も の と 考 え ら れ る 。 6 0 0 ℃ 以 降 で は 緩

孔 の 減 少 が 起 こ り 1 0 0 0 ℃ 付 近 で 急 激 な 表 面 積 の 減

こ っ て い る 。 こ れ は 炭 素 化 に よ る 結 晶 化 が 進 ん だ 為 に

るものと考 えられる。  

5 0 0 ℃

起 こ

し た

F i 繊 維

の の 増

大 や か

に 気 少 が

起 起 こ

 

の計 測  ( ゲーリュサック比 重 瓶 測 定 )  

ゲ ー リ ュ サ ッ ク 比 重 瓶 に よ る 気 孔 量 の 測 定 は T a b l e 4 - 2 の

よ う に な っ た 。 水 銀 ポ ロ シ メ ー タ ー 範 囲 外 の 気 孔 が 全 気 孔 量

の 約 4 0 % あ り 、 水 銀 ポ ロ シ メ ー タ ー 適 用 外 の 範 囲 に も 多 く の

気 孔 や空 壁 が存 在 することがわかる。 

 

 
 
4 . 1 . 3 . 4 古 紙 の気 孔 量

a r i o u
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Bulk density Real density Pore volume Pore ratio Mercury porosimetry

g/cm
3

g/cm
3

mm
3
/g % mm

3
/g

0.14 1.13 6200 87 3800

Carbon from used paper

Table4-2 Density and pore volume of used paper carbon

F i g . 4 - 4  S p e c i f i c  s u r f a c e  a r e a  a t  v s  c a r b o n i z a t i o n



4 . 2 古 紙 炭 化 物 の物 性  

 

4 . 2 . 1  実 験  

4 . 2 . 1 . 1 古 紙 炭 化 物 の作 成  

古 紙 炭 化 物 は ミ キ サ ー に 古 新 聞 と 水 を 入 れ て ミ キ シ ン グ し 、

円 筒 形 の ホ ル ダ ー に 入 れ プ レ ス し て 直 径 2 c m 、 高 さ 4 c m に 成

型 し 試 料 を 作 成 し た 。 成 形 圧 を 1 0、 2 0 , 1 0 0 , 2 0 0 , 5 0 0 k g f に 変

化 さ せ た 試 料 及 び 、 成 形 圧 を ラ ン ダ ム に か け た 数 点 の 作 成 し

た 。 そ の 後 乾 燥 機 で 1 0 0 ℃ 、 4 8 時 間 以 上 乾 燥 し た も の を シ リ

コ ニ ッ ト 高 熱 工 業 株 式 会 社 製 シ リ コ ニ ッ ト 電 気 炉 ( 炉 内 径

4 0 m m ,  有 効 炭 化 部 長 約 1 5 0 m m ) を 用 い 窒 素 ガ ス を 流 入 し 不 活

性 雰 囲 気 下 で 炭 化 し た 。 昇 温 速 度 は 実 験 に 応 じ て 2 ℃ / m i n 、

1 0 ℃ / m i n , 2 0 ℃ / m i n で 炭 化 し た 。 気 孔 量 の 測 定 は 水 銀 ポ ロ シ

ーターを用 いた。 

 

. 2 . 1 . 2 嵩 密 度 と強 度 の測 定  

嵩 密 度 は 試 料 を 炭 化 後 、 炭 炉 か ら 取 り 出 し た も の を す ぐ

に 体 積 を 計 測 し 、 重 量 と の 比 較 に よ り 算 出 し た 。 強 度 の 計 測

は 強 度 試 験 機 （ O R I E N T I C 社 製 ）に て 破 壊 試 験 を 行 っ た 。試 験

条 件 は 試 験 速 度 1 m m / m n 、荷 重 レ ン ジ 2 . 5 K N で あ る 。 ピ ー ク は

試 料 の破 断 が確 認 できた時 点 での最 大 の点 を強 度 とする。 

 

4 . 2 . 1 . 3  昇 温 速 度 と強 度 の関 係  
古 紙 炭 化 物 を 製 造 す る う え で 、 コ ス ト や 時 間 の 観 点 か ら い っ

て も で き る だ け 炭 化 の 際 の エ ネ ル ギ ー を 抑 え て 製 造 し な け れ ば

な ら な い 。 だ が 炭 化 の 際 の エ ネ ル ギ ー 削 減 を 狙 い 木 炭 の ケ ー ス

で は 炭 化 を 急 ぐ あ ま り 炭 化 物 の 炭 化 が 不 十 分 に な り 、 急 激 な 昇

温 の

け て 丁 寧 に 炭 化 し た も の は 良 質 の 炭 が で き 、 収 量 が 上 が る と い

っ た メ リ ッ ト が あ る 。 こ れ ら の こ と は 古 紙 で も 十 分 考 え ら れ

る 。 そ こ で 炭 化 の 際 の 昇 温 速 度 を 変 化 さ せ 、 昇 温 速 度 の 違 い に

よ る 強 度 と 気 孔 量 の 関 係 を 調 べ た 。条 件 と し て は 2 ℃ / m i n , 1 0 ℃

/ m i n , 2 0 ℃ / m i n の 三 つ の 条 件 で 強 度 と 気 孔 量 の 関 係 を 調 べ た 。  

 

 
 
 

メ

4

化

た め 気 孔 が 脆 く な る と い っ た こ と が あ る 4 ) 。 逆 に 時 間 を か

5 )
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4 . 2 . 2 . 結 果 と考 察   
4 . 2 . 2 . 1 古 紙 炭 化 物 の成 形 圧 と気 孔 量 及 び、嵩 密 度 と気 孔 量  

成 形 圧 と 気 孔 量 の 関 係 ( F i g . 4 - 5 ) は 1 0 0 k g f ま で は 成 形 圧 を

か け て い く ほ ど 、 気 孔 量 が 減 少 し て い く 傾 向 が あ っ た が 、 そ

れ 以 降 で は 変 化 は 無 か っ た 。 こ れ は 紙 繊 維 の 弾 性 の 為 圧 力 を

か け て も 再 び 元 の 状 態 に 戻 る 為 で あ る 。 そ し て 古 紙 炭 化 物 の

嵩 度 と 気 孔 量 の 関 係 を 示 す 。( F i g . 4 - 6 ) こ の 結 果 か ら 古 紙 炭

μm 以 上 の 気 孔 (空 隙 ) は 比 例 関

係

あ た

り 化 す る の は 、 炭 素 間 の 空 隙 だ け で あ り 、 炭 素 化 に 伴 い 成

がわかる。 

密

化 物 の 嵩 密 度 と 全 気 孔 量 と 1

に あ り 、1 μ以 下 の 気 孔 で は 比 例 関 係 が な い こ と が 読 み 取 れ

る 。こ の 0 . 1 ～ 0 . 6 c m 3 / g の 間 の 嵩 密 度 で は 1 μm 以 上 以 上 の 気

孔 (空 隙 ) で は 密 度 に 対 し 大 き な 変 化 が 見 ら れ た が 、 そ れ に 対

し て 1 μ以 下 の 気 孔 で は 変 化 が 少 な い 。 つ ま り こ れ ら の こ と

か ら 嵩 密 度 が 0 . １ ～ 0 . 6 c m 3 / g 程 度 ま で は 、古 紙 の 炭 化 に

変

形 される気 孔 には関 係 が少 ないこと
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F i g . 4 - 5  R e l a t i o n  b e t w e e n  m o u l d  p r e s s u r e  a n d  p o r e
F i g . 4 - 6  T o t a l  c u m u l a t i v e  v o l u m e  a t  v a r i o u s  d e n s i t y  
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4 . 2 . 2 . 2 古 紙 炭 化 物 の強 度 と気 孔 量  

強 度 と 気 孔 量 の 関 係 を F i g . 4 - 7 に 示 す 。 こ ち ら の グ ラ フ

の 2 点 の 比 例 関 係 が 確 認 で き る 。 そ し て 先 述 の

気 孔 量 の 関 係 同 様 に 、 1 μm の 細 孔 半 径 で 分 け た ( F i g .
1 μm 以 上 の 気 孔 で 相 関 係 数 が 0 . 8 以 上 と 強 い 相 関 関

し た 。 逆 に 1 μ以 下 の 気 孔 で は 両 者 の 相 関 関 係 は

で あ っ た 。 つ ま り 嵩 密 度 と 内 部 空 壁 と 気 孔 は 密 接 な

に あ り 、ま た 気 孔 が 強 度 に 影 響 を 及 ぼ す と い う こ と が わ

の 結 果 か ら 古 紙 炭 化 物 の 気 孔 の 大 部 分 を 占 め る

孔 と い う の は 、 嵩 密 度 に よ り 支 配 さ れ 、 嵩 密 度 は 試

す る 際 の 荷 重 に よ っ て 決 ま る 為 、 気 孔 量 の コ ン ト

成 形 圧 の加 減 により可 能 であるということがわかった。  
 

か

ら も こ 嵩 密 度

と 4 - 8 )
で は 係

を 示 な く 、

一 定 関 係

か る 。

こ れ ら 繊 維 間

の 気 料 を

作 成 ロ ー ル

は

 

 

 

 

 

 

 

 

F i g . 4 - 7  R e l a t i o n  b e t w e e n  s t r e n g t h  a n d  p o r e
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F i g . 4 - 8  R e l a t i o n  b e t w e e n  s t r e n g t h  a n d  p o r e  v o l u m e  

 

 

 

4 . 2 . 2 . 3 昇 温 速 度 と強 度 の関 係  

F i g . 4 - 9 に 示 す グ ラ フ を 見 る と 、 ど の 昇 温 速 度 の 試 料 も 強 度

と 気 孔 量 と の 関 係 は 比 例 関 係 に あ り 、同 様 の 傾 向 を 示 し て い る 。

も し 、 仮 に 昇 温 速 度 が 強 度 に 影 響 を 及 ぼ し て い た ら 、 グ ラ フ の

ラ イ ン 上 に は の ら ず に 、 そ の 昇 温 速 度 域 だ け が ラ イ ン 外 に 存 在

す る は ず で あ る 。 上 記 よ り 、 こ の 昇 温 速 度 域 で は 古 紙 炭 化 物 の

強 度 に は 関 係 が な い と い う こ と が 確 認 で き た 。  
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F i g . 4 - 9  R e l a t i o n  b e t w e e n  p o r e  v o l u m e  a n d  s t r e n g t h  b y
h e a t i n g  r a t e  

 

 

 

4 . 3  結 言  

1 .  S E M 画 像 に よ り 様 々 な サ イ ズ の 気 孔 が 確 認 で き た 。  

2 .  気 孔 (空 壁 )の 増 大 は 2 8 0℃ 付 近 か ら で あ り 、 熱 収 縮 、 重 量 減

少 の 温 度 域 と 一 致 し て い る 。  

3 .  気 孔 (空 壁 )の 増 大 は 1 μm 以 上 の 細 孔 半 径 を 持 つ も の に 顕 著

に 現 れ た 。 逆 に 1μm 以 下 の 細 孔 半 径 で は あ ま り 変 化 は な か

っ た 。  

4 .  B E T 法 で 測 定 し た ミ ク ロ 気 孔 は 6 0 0℃ で 急 激 な 増 大 が あ り 、

9 0 0℃ 以 降 で は 減 少 し た 。  

5 .  水 銀 ポ ロ シ メ ー タ ー で 測 定 す る 気 孔 (空 隙 )以 外 に も 、多 く の

気 孔 (空 隙 )が 存 在 し た 。  

6 .  成 形 圧 を 変 え る こ と に よ り 気 孔 量 の コ ン ト ロ ー ル が 可 能 な

こ と が わ か っ た 。  

7 .  強 度 と 気 孔 量 は 相 関 関 係 に あ り 1 μm 以 上 の 細 孔 半 径 を 持 つ

気 孔 (空 隙 )に 強 い 相 関 が あ っ た 。  

8 .昇 温 速 度 を 2～ 2 0℃ / m i n の 範 囲 で 変 化 さ せ て も 強 度 に 影 響 が

で な い こ と が わ か っ た 。  

 

 

 39



4 . 4  参 考 文 献  
1 )  石 崎 信 男  柳 井 弘  活 性 炭 読 本  日 刊 工 業 新 聞 社  1 9 7 6  

p 9 5  
2 )  中 原 雅 則 、新 . 炭 素 材 料 入 門（ 炭 素 材 料 学 会 ）( 1 9 6 6 ) p p . 1 2 4  株

式 会 社 リ ア ラ イ ズ 社  
3 )  堤 和 男 : 新 版 活 性 炭 、 講 談 社 サ イ エ ン テ ィ フ ィ ッ ク 、

2 4 - 2 6 , ( 1 9 2 2 )  

4 )  S t u d y  o n  c a r b o n i z a t i o n  o f  p i n e  w o o d  :  T a k a y o s h i  N i i m u r a  

5 ) 栗 山 旭 、 林 業 試 験 場 研 究 報 告 , 3 0 4 , 7 - 7 6 , ( 1 9 7 9 )  
 

 
 
 

 
 
 
 
 

 

 

 

 

 
 
 

 

 
 
 
 
 

 

 

 

 
 
 

 40



5 炭 化 ガ ス 計 測  

5 . 1  

る 代 表 的 な 生 成 経 路 を 示 す 1 ) 2 ) 。 ま た 木

二 エ チ レ ン 等 の 低 分 子 炭 化 水 素 で あ り 3 ) 、 古

熱 量 の 高 い ガ

を 回 収 し 、 再 び 熱 源 と し て 使 う こ と で あ る 。 我 々 は 現 在 古

紙 を 炭 化 す る に あ た り 、 電 気 炉 を 用 い て い る 。 当 然 の こ と な

が ら 電 気 を 消 費 し 、 ま た 同 時 に 2 酸 化 炭 素 な ど の 温 室 化 ガ ス

を 放 出 し て い る 。 古 紙 の 再 利 用 と い う 目 的 に 沿 う 意 味 で も 、

地 球 環 境 を 考 慮 し 、 エ ネ ル ギ ー 負 担 の 少 な い 方 法 で 行 う こ と

が 好 ま し い 。 こ の ガ ス 回 収 が 実 用 化 す れ ば 、 炭 化 の 際 の エ ネ

ルギーが抑 えられ、コストの削 減 も期 待 できる。  
 
 
 
 
 
 

 
 

 
. 緒 言

セ ル ロ ー ス の 炭 化 で は タ ー ル 以 外 に も 炭 と ガ ス が 生 成 さ れ

。 F i g . 5 - 1 に 生 成 物 の

質 分 が 熱 分 解 す る 過 程 で 発 生 す る ガ ス は 水 素 、 一 酸 化 炭 素 、

酸 化 炭 素 、 及 び

紙 の 炭 化 の 際 に も 上 記 の ガ ス の 検 出 が 予 想 さ れ る 。 本 実 験 の

目 的 は 古 紙 の 炭 化 に あ た り ガ ス 成 分 を 分 析 し 、

ス
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5 . 2  実 験  
. 2 . 1  ガス定 性  

を 石 英 ボ ー ト に 載 せ 、窒 素 雰 囲 気 下 の 炭 化 炉 に 入 れ

昇

実 験 方 法 と し て は ガ ス 定 性 の 時 と 同 様 の 方 法 で 行 っ た 。 定

の 計 算 方 法 と し て は 絶 対 検 量 線 法 を 用 い た 。 ガ ス 測 定 に あ

っ て の キ ャ リ ア ガ ス は 2 0 0 m l / m i n な の で 一 分 当 た り の ガ ス

に 換 算 し 、 フ ァ ン デ ル ワ ー ル ス の 状 態 方 程 式 に 値 を 代 入 し

、物 質 量 を 求 め た 。実 際 の 式 は 以 下 の 式 よ り 体 積 を 求 め た 。  

5
古 紙 5 g
温 速 度 8 ℃ / m i n で 炭 化 し た 。 炭 化 温 度 は 8 0 0 ℃ で あ る 。 な

お 、窒 素 の 流 速 は 2 0 0 m l / m i n で あ る 。 ガ ス の 採 取 方 法 は 、排

気 ガ ス の 出 口 に シ リ コ ン チ ュ ー ブ の 分 岐 路 を 作 り 、 1 0 0 ℃ ご

と に 1 0 0 ～ 8 0 0 ℃ の 範 囲 で 分 岐 口 か ら ガ ス を 1 m l ガ ス タ イ ト

シ リ ン ジ に よ り 採 取 し た 。 採 取 し た ガ ス は ガ ス ク ロ マ ト グ ラ

フ ( G C - 8 A  島 津 製 作 所 製 ) を 用 い た 。 カ ラ ム は モ レ キ ュ ラ ー シ

ー ブ と ポ ラ パ ッ ク Q を 用 い 、 キ ャ リ ア ガ ス は ア ル ゴ ン ガ ス

2 0 0 m l / m i n で 行 っ た 。 そ し て 通 常 キ ャ リ ア ガ ス は ヘ リ ウ ム が

用 い ら れ る の が 主 で あ る が 、 ヘ リ ウ ム に す る と 水 素 の 発 生 が

検 知 で き な い 。 そ こ で 若 干 感 度 が 落 ち る が 、 水 素 ガ ス の 検 出

が可 能 なアルゴンガスをキャリアガスに用 いた。  
 
5 . 2 . 2  定 量 分 析  

量

た

量

て

200
8

100
××= vV  

v 各 温 度 での体 積 、昇 温 速 度 8 ℃ / m i n 、一 分 のガス流 量

2 0 0 m l  
 
発 生 ガ ス の 定 量 を 行 う う え で 採 取 の 際 に 空 気 の 混 入 は 避 け な

け れ ば な ら な い が 、 炭 化 ガ ス を ガ ス タ イ ト シ リ ン ジ に 吸 入 す

る う ち に 、 タ ー ル 分 に よ る 針 の 劣 化 や 、 水 蒸 気 の 吸 入 に よ り

ガ ス タ イ ト シ リ ン ジ 内 部 に 水 分 が 混 入 し 、 ガ ス タ イ ト シ リ ン

ジ の 性 能 が 十 分 に 発 揮 で き な い こ と が わ か っ た 。 そ こ で 採 取

デ ー タ を 補 正 す る 必 要 が あ っ た 。 補 正 方 法 と し て は 古 紙 の 炭

化 時 に 酸 素 の 発 生 は あ り え な い と し た 。 セ ル ロ ー ス 分 子 に は

酸 素 は 存 在 す る が 、 周 り に 官 能 基 が 付 属 し て お り 酸 素 が 発 生

し た と し て も 、周 囲 の 炭 素 を 取 り 込 み 、1 酸 化 炭 素 、2 酸 化 炭

と な り 排 出 さ れ る は ず で あ る 。 仮 に 発 生 し た と し て も ご く

量 で あ る と 本 実 験 で は 仮 定 し た 。 ガ ス 補 正 の 式 は 次 式 で あ

素

微
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る。  

リ ン ジ 中 の 各 ガ ス （ 水 素 、 一 酸 化 炭 素 等 ） の

体

i r ( m l ) = V ( O 2 ) ＋ V ( O 2 ) × 7 9 . 0 5 / 2 0 . 9 5   
し た 空 気 の 体 積 が 求 ま る 。 仮 に ガ ス タ イ ト

シ

そこで空 気 を除 くために以 下 のような補 正 係 数 を求 める。  
1 m l /  V  ( t o t a l - A i r ) = βとする。β= 補 正 係 数  
この求

V ( H 2 ) ＋ V ( C O ) ＋ V ( C O 2 ) + V ( C H 4 ) l ) の 両 辺 に か け る こ と に よ

、 ガ ス タ イ ト シ リ ン ジ 中 で の 空 気 の 混 入 は な い 状 態 へ と 補

 
ま ず 、 1 m l 中 シ

積 量 を 一 成 分 ご と に 求 め る 。 そ し て 以 下 の よ う に 計 算 を 行

う。  
 
V ( H 2 ) ＋ V ( C O ) ＋ V ( C O 2 ) + V ( C H 4 ) = V  ( T o t a l )  

V ( H 2 )  : ガスタイトシリンジ中 の水 素 量 ( m l )  
V ( C O )  : ガスタイトシリンジ中 の一 酸 化 炭 素 量 ( m l )  
V ( C O 2 ) :  ガスタイトシリンジ中 の二 酸 化 炭 素 ( m l )  

V ( C H 4 ) :  ガスタイトシリンジ中 のメタン ( m l )  
 
そ し て 、 シ リ ン ジ 中 か ら 空 気 の 体 積 を 除 く た め 、 空 気 の 体 積

を 算 出 す る 。 こ こ で 炭 化 の 際 に 酸 素 の 発 生 は な い も の と 考 え

る。  
A
こ の 式 に よ り 混 入

リンジに空 気 の混 入 がなければ  
V  ( T o t a l ) -  A i r ( m l ) = V  ( T o t a l ) となるはずである。  
し か し 実 験 を 行 う 上 で 酸 素 の 発 生 が 確 認 で き た 為 , 以 下 の よ

うになる。  
V  ( T o t a l ) -  A i r  ( m l ) = V  ( t o t a l - A i r )  

めたβを  
= V  ( t o t a

り

正 さ れ る 。 こ の 補 正 方 法 に よ り 、 ガ ス タ イ ト シ リ ン ジ の 劣 化

の影 響 を考 えずに測 定 ができるようになった。  
 
 
5 . 2 . 3 セルロース分 子 を炭 化 することによるメタンガス発 生 メカニ

ズム  
 古 紙 を ガ ス ク ロ マ ト グ ラ フ に よ っ て 分 析 し た 結 果 、 メ タ ン

ガ ス の 発 生 が 確 認 で き た 。 そ こ で 比 較 的 熱 量 の 高 い メ タ ン ガ

ス が セ ル ロ ー ス か ら ど の よ う に 発 生 し て い る の か 考 察 を 行 っ

た 。 実 験 方 法 は セ ル ロ ー ス と 比 較 的 構 造 が 似 て い る ペ ク チ ン
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と メ ト キ シ 基 を 多 く 持 つ リ モ ネ ン を 用 い 試 料 5 g 、 昇 温 速 度

8 ℃ / m i n 、 窒 素 ガ ス の 流 速 を 2 0 0 m l / m i n で 炭 化 し た も の を 、

ス ク ロ マ ト グ ラ フ に よ り 分 析 し た 。 そ の 結 果 を 両 者 の 構 造

. 2 . 4  連 続 炉 の検 討  
生 したガスの捕 集 が

化 時 のエネルギ

ルギー

乾 留 の際

り 製 鐵 所 の エ ネ ル ギ

を補 っている。また理 論 上 は熱 収 支 の計 算 さえあえば、炭

検 討 した。計 算 条 件 としては 1 k g の古 紙 を 1 l / m i n の

させることとした。

。古 紙 との対 象 物 質 は鉛 で

から 8 0 0 ℃ま

り 、 検 出 で き た 主 な ガ ス 成 分 は 。 メ タ ン 、 水

ゲ ッ ト に 測 定 す る 。 

 

ガ

式 と照 らし合 わせて分 析 した。  
 
 
5

古 紙 炭 化 物 を炭 化 することにより、発

可 能 であれば、熱 エネルギーの利 用 により炭

ーの補 填 、熱 エネルギーが大 きければすべての熱 エネ

を補 うことも可 能 である。製 鐵 所 のコークス炉 では

に C O G ガ ス ( C o k e  O v e n  G a s ) の 利 用 に よ

ー

化 ガスを利 用 して古 紙 の炭 化 は行 えるはずである。そこで発

生 したガスの熱 量 と必 要 熱 の収 支 により連 続 炉 作 製 が可 能 か

どうか

窒 素 ガスを流 し室 温 から 6 0 0 ℃まで上 昇

古 紙 の 吸 熱 は 熱 分 析 シ ス テ ム T G - D T A を 用 い 、 吸 熱 ピ ー ク を

測 定 し面 積 値 から吸 熱 を測 定 した

ある。理 論 上 の計 算 は 1 k g の古 紙 を室 温 ( 2 0 ℃ )
で 昇 温 さ せ 、不 活 性 雰 囲 気 の ガ ス は 窒 素 ( 流 量 1 l / m i n ) と す る 。 
 
 
5 . 3 結 果 と考 察  
5 . 3 . 1 ガス定 性  

古 紙 炭 化 に よ

素 、 一 酸 化 炭 素 、 二 酸 化 炭 素 で あ っ た 。 他 の 成 分 も エ タ ン 、

プ ロ パ ン と い っ た 炭 化 水 素 ガ ス も ご く 微 量 な が ら 検 出 さ れ た 。

こ れ ら の ガ ス は ご く 微 量 で あ っ た 為 、 今 回 の 実 験 で は 除 外 し

た 。 定 量 に あ た っ て は 上 記 の 4 成 分 を タ ー
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5 . 3 . 2 定 量 分 析  

ガ ス の 定 性 に よ り 求 め ら れ た 炭 化 ガ ス の 主 成 分 で あ る 4 成 分

の 発 生 挙 動 を 発 生 の 図 を F i g . 5 - 2 に 示 す 。 ま た 各 ガ ス の 総 量

を T a b l e . 5 - 1 に 記 す 。 セ ル ロ ー ス の 加 熱 に よ る 変 化 は 以 下 の

4 段 階 に 分 け ら れ る 。 ① 吸 着 水 の 脱 水 ( 1 5 0 ℃ ) 、 ② セ ル ロ ー ス

か ら の 脱 水 ( 1 5 0 ～ 2 4 0 ℃ ) 、 ③ 主 鎖 、 C - O , C - C 結 合 の ラ ジ カ

解 裂 ( 2 4 0 ～ 4 0 0 ℃ ) 、 ④ 芳 香 族 化 ( 4 0 0 ℃ 以 上 ) と な っ て い る 。

ロ ー ス で あ る の で 、 概 ね こ の 過 程 を 経

る 0 0 ℃

素 は

ま た メ

れ ら

す る

素 、

し

は 、

た

造 の

の と 考 え ら れ る 。 検 出 さ れ た ガ ス の な か で 水 素 、 一 酸 化 炭

及 び メ タ ン は 熱 源 と し て 使 え る の で 、 回 収 し 熱 源 と し て 使

る。 

 
 

 

環

ル

4 ) 古 紙 の 主 成 分 は セ ル

と 考 え ら れ る 。 各 ガ ス の 発 生 挙 動 は 二 酸 化 炭 素 で は 2

以 降 か ら 検 出 さ れ 4 0 0 ℃ で ピ ー ク を 迎 え た 。 一 酸 化 炭

3 0 0 ℃ 以 降 で 検 出 さ れ 4 0 0 ℃ で す ぐ に ピ ー ク を 迎 え た 。

タ ン は 3 0 0 ℃ 以 降 で 検 出 さ れ 6 0 0 ℃ で ピ ー ク を 迎 え た 。こ

3 つ の 分 子 は 炭 化 の 過 程 に お い て 古 紙 の 成 分 で あ る セ ル ロ ー

ス 、 ヘ ミ セ ル ロ ー ス 、 リ グ ニ ン の 環 状 構 造 の 周 囲 に 存 在

官 能 基 に 付 属 す る 官 能 基 中 の 炭 素 、酸 素 、水 素 が 一 酸 化 炭

二 酸 化 炭 素 、 メ タ ン の 各 構 造 に 近 づ い た 時 に 解 離 し て 発 生

た も の と 考 え ら れ る 。 こ の こ と は 炭 化 メ カ ニ ズ ム の 過 程

結 合 の 解 裂 、 安 定 な 結 合 へ の 組 換 え 5 ) と 記 さ れ て い る こ と に

基 づ く 。そ し て 水 素 は 5 0 0 ℃ 以 降 で 検 出 さ れ 8 0 0 ℃ 以 降 で も ブ

ロ ー ド に 発 生 し 続 け た 。 水 素 が ブ ロ ー ド に 検 出 さ れ つ づ け

の は 、 セ ル ロ ー ス 、 ヘ ミ セ ル ロ ー ス 、 リ グ ニ ン の 環 状 構

周 囲 に 存 在 す る 官 能 基 に 付 属 す る 多 数 の 水 素 原 子 が 解 離 し た

も

素

うことが可 能 であ

 
 

Gas Mole

Metane 0.003
Hydrogen 0.0088

Carbon oxide 0.0084
Carbon dioxide 0.0085

Table.5-1 Total amount of gas
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生 し

発 生 す

の 存 在

か る 。そ

メ タ ン

た 。 ま

を 示 し

1 0 0 ℃ 遅

す る 。

像 で

炭 素 原

 
 
5 . 3 . 3 セ

ズム  
  

F i g . 6
分 子 構

と が わ

似 て い

ず か に

F i g . 6 - 5
発

想

 

F i g . 5 - 2  G e n e r a t i o n  g a s  f r o m  u s e d  p a p e r
記 す 。 リ モ ネ ン が 多 く の メ タ ン ガ ス を

て い る こ と が わ か る 。 こ の こ と か ら 炭 化 の 際 メ タ ン が

る に は 多 く の メ チ ル 基 、 も し く は そ れ に 準 じ た 官 能 基

に よ り 多 く の メ タ ン ガ ス の 発 生 が 期 待 で き る こ と が わ

し て セ ル ロ ー ス と ペ ク チ ン と の 比 較 は 、両 者 は 水 素 、

で は 発 生 挙 動 は 似 て い る が 、 発 生 量 に 大 き な 差 が あ っ

た 一 酸 化 炭 素 に お い て は セ ル ロ ー ス と 全 く 違 っ た 傾 向

た 。 二 酸 化 炭 素 で は 発 生 温 度 が セ ル ロ ー ス に 比 べ

れ た 。 こ の 違 い は 環 状 構 造 に 接 続 す る 官 能 基 に 由 来

セ ル ロ ー ス に お い て は C H 2 - O H 基 か ら メ タ ン の 発 生 が

き る 。 一 方 ペ ク チ ン の 周 囲 の 官 能 基 に お い て 存 在 す る

子 は C O O H と ご く わ ず か な C O C H 3 基 で あ る 。 こ の 点

ルロース分 子 を炭 化 することによるメタンガス発 生 メカニ

- 2 6 ) , 6 - 3 7 ) , 6 - 4 8 ) に セ ル ロ ー ス 、 ペ ク チ ン 、 リ モ ネ ン の

造 を 記 す 。 リ モ ネ ン は 多 く の メ チ ル 基 を 有 し て い る こ

か る 。 構 造 か ら み る と セ ル ロ ー ス と ペ ク チ ン は と て も

る こ と が 分 か る 。 環 状 構 造 に 接 続 し て い る 官 能 基 が わ

違 う だ け で あ る 。 発 生 ガ ス ご と の 図 を

, 6 - 6 , 6 - 7 , 6 - 8 に
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か ら 考 察 す る と メ タ ン は そ の 構 造 に 近 い 状 態 の も の か ら 発 生

し 、 酸 素 原 子 が 存 在 す る こ と に よ り 炭 素 原 子 を 誘 引 し 炭 素 ガ

スへと誘 導 していると考 えられる。  
 
 
5 . 3 . 4 連 続 炉 の検 討  
 古 紙 5 g あ た り の 炭 化 の 際 に 発 生 し た ガ ス は T a b l e 5 - 1 で あ

り 、 こ れ を 1 k g あ た り の 熱 量 の 計 算 す る と T a b l e 5 - 2 の よ う

に な る 。 窒 素 流 速 を 1 l / m i n 、 昇 温 速 度 を 1 0 ℃ / m i n と す る と

必 要 な 熱 は 吸 熱 及 び 、 窒 素 ガ ス を 上 昇 さ せ る 為 に 必 要 な 熱 で

あ る 。 吸 熱 は 古 紙 1 k g あ た り 3 2 3 k j と な っ た 。 こ れ を 計 算 す

る と 以 下 の よ う に な る 。 熱 損 失 を 考 慮 し な け れ ば 窒 素 を

6 0 0 ℃ ま で 昇 温 さ せ る エ ネ ル ギ ー に 古 紙 の 吸 熱 を 加 え た も の

が 、発 生 ガ ス の 燃 焼 熱 よ り も 下 回 っ て い れ ば 良 い こ と に な る 。

熱 収 支 の 計 算 結 果 か ら も 燃 焼 エ ネ ル ギ ー は 必 要 エ ネ ル ギ ー の

4 倍 以 上 立 つ

と考 えられる。  

 

あ り 、 熱 損 失 を 考 慮 し て も 、 連 続 炉 と し て 成 り

 
 

heatnConsumbtioendothemdtNCp ⋅+∫ ＜
293 2 )(
873

 

kjkjkj 3.150632314.27 ＜+  

 

 
 
 
 

Gas kJ/kg
Hydrogen 500

Carbon oxide 475
Methane 530

Table.5-2 Total amount of gas
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F i g . 5 - 3  C e l l u l o s e  
 

F

F i g . 5 - 4  P e c t i n  
i g . 5 - 5  L i m o n e n  
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F i g . 5 - 6  G e n e r a t i o n  o f  h y d r o g e n  g a s  f r o m  c a r b o n i z a t i o n  

 

 
 

 

F i g . 5 - 7  G e n e r a t i o n  o f  m e t h a n e  g a s  

f r o m  c a r b o n i z a t i o n  
49



 

 

 

 

 

 

F i g . 5 - 8  G e n e r a t i o n  o f  c a r b o n  o x i d e  g a s  
 f r o m  c a r b o n i z a t i o n  

F i g . 5 - 9  G e n e r a t i o n  o f  c a r b o n  d i o x i d e   

f r o m  c a r b o n i z a t i o n  
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5 . 4  結 言  
1 .  古 紙 の 炭 化 に よ り 検 出 さ れ た ガ ス は メ タ ン 、 水 素 、一 酸 化

炭 素 、二 酸 化 炭 素 であった。 

2 .  炭 化 時 に 発 生 す る ガ ス 成 が 加 熱 に よ り 変 化 す る

過 程 で 分 離 さ れ る 際 、 発 生 ガ ス 成 分 と 構 造 が 似 た 形 に な り

排 出 される。  
3 . 炭 化 ガ ス の 燃 焼 エ ネ ル ギ ー と 炭 化 時 の 必 要 な 熱 の 収 支 は 炭

化 ガ ス の 熱 量 が 大 き く 上 回 っ て お り 連 続 炉 の 実 現 が 可 能 で

あることがわかった。  
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6 総 括  
 

本 研 究 に お い て 、 取 り 扱 っ た 古 紙 炭 化 物 は 従 来 の 炭 化 物 と

は 多 く の 点 で 物 性 が 異 な の 炭 化 物 に は な い 特 性 を

活 か し 、 植 物 床 と し て 使 う こ と を 提 唱 し た 。 本 研 究 で は 3 つ

の 研 究 テ ー マ を 中 心 と し て 行 っ て き た 。 一 つ は 古 紙 を 炭 化 す

る こ と に よ る 熱 分 解 の メ カ ニ ズ ム 及 び 、 熱 分 解 の 重 量 減 少 微

分 曲 線 か ら の 古 紙 成 分 の 解 明 、 二 つ 目 は 古 紙 炭 化 物 の 特 性 の

解 明 を 目 的 に 古 紙 炭 化 物 が 持 つ 独 特 の 特 性 で あ る 多 量 の 気 孔

( 空 隙 ) を 中 心 と し て 、 気 孔 の 発 生 過 程 や 多 く の 性 質 と の 関 係

を 明 ら か に し た 。 ま た 成 形 圧 を 変 化 さ せ る こ と に よ り 、 気 孔

量 の 制 御 が 可 能 で あ る こ と も わ か っ た 。 古 紙 炭 化 物 は 植 物 の

成 長 の 上 で は 気 孔 量 が 重 要 で あ り 、 ま た 実 際 に 人 が 使 う と な

る と ハ ン ド リ ン グ 強 度 と い っ た も の が 重 要 で あ り 、 相 反 す る

物 性 を 要 は 農 学 的 な

見 解 か ら 、 植 物 に 適 し た 気 孔 量 限 の ハ

ン ド リ ン グ 強 度 を も っ た 古 紙 炭 化 物 の 作 成 と い っ た も の が 望

ま れ る 。 ま た 、 古 紙 の 物 性 の 解 明 か ら 進 展 し て 行 っ た 、 古 紙

の 熱 分 解 ガ ス 分 析 に つ い て は 、 ガ ス の 定 性 、 定 量 は 成 功 し 、

古 紙 が 熱 分 解 す る 際 の プ ロ セ ス も 仮 説 が 立 て ら れ た 、 さ ら に

熱 源 と し て 使 え る メ タ ン な ど の ガ ス 成 分 も 検 出 で き た 。 こ の

こ と は 本 研 究 が 古 紙 の リ サ イ ク ル を 目 的 と す る 意 義 に 沿 っ た

も の と な り 、 地 球 環 境 を 考 慮 す る う え で も 有 意 義 な 発 見 で あ

った。  
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

求 さ れ て い る 材 料 で あ る 。 今 後 の 研 究 で

を 備 え て 、 さ ら に 最 低

り 、 そ の 他
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