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木材炭化温度と生成物(続)

里中聖一

Wood Carbonization Temperature 
and the Products (白ntinued)

By 

Seiichi SATONAKA 
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木村がどのような理化学的変化をして木炭になるかという基礎的な問題をあきらかに

するために前報川において，絶乾ミズナラ (Quercuscris.ρula BL.)木材片を電気炉中で炭

化して 11∞。Cまで 1000Cきざみの木炭をつくり，その収量および性質..(~fi't重，灰分， fx 
索，水素.ヨード吸活力)，収縮率，消 Hj~伎の収量，ガスの発生量と紛成などが炭化温度と

ともに，どのように変化するかを迫究した。

この報告ではそれら木炭の性質をさらに深くほりさげる目的をもって，水蒸気吸着，

熱量，出式酸化法による反応性， X線試験による結晶構造が炭化祖度の上坪につれて，ど

のように変化するかを追究した。なお，;;t，:報告中の河~式酸化と X 線試験の項の概要は第 65

回日本林学会大会問 において発表した。

i毘式酸化の実験を相当した如田正一二度学士に感謝する。研究費の一部は文部省助成研

究費によった。

里中砲ー北海道大学農学部林堵学科助手
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実験方法と結果

1. 水蒸気吸着

三浦・西田町はカマ出し直後のクヌギ，ナラ，クムエゴノキ，ハシノキ，およびネ

ムノキの木炭片を冬期(1月)比較的乾燥している天秤室内に放置して吸湿状況を観察し

た。その結果1昼夜で 4.5-5.5%の水蒸気を吸差して，おおむね飽和に達し，そののちは

空気湿度によって増減すると報告した。

岡沢2川ま 16種の木材を小型電気炉中で， 3000， 5000， 7ω。CI乙1時間加熱して木炭を

つくり，それら粉末 (75メッνュ通過)を約2gずっとり， 250C 恒温槽中にあるデνケー

ター中に8時聞入れた。デνケーターの底には水を入れてある。その結果，ナラ，サクラ，

エゾマツなど 13種は炭化温度の上昇するにつれて，水蒸気吸収量はおおくなるが，マツと

ぺイツガの場合5000Cで炭化した木炭の方が3000Cで炭化した木炭よりも吸収量はすくな

く，ヒメコマツの場合3000Cと5000Cで炭化した両木炭の水蒸気吸収量は同じであった。

賀田川は樹齢10年前後のサクラ(径7.5cm)，カエデ(径6.0cm)を用いて，Jレツボ中

で3000Cから1l000Cまで 1000Cきざみの木炭をつくり 60メッνュを通過した木炭サン

プノレ 19を空中に静置して吸湿試験をお乙なった。ぞの結果，原材料の吸湿水分は 12-13

%であるが，炭化温度300-4000Cのときの水分は 7-8%に減じ，そののち炭化温度の上

昇につれて，吸湿水分は増大し， 1l00oCで炭化した木炭は 14-15%の水分を吸着すると

報告した。

A) 実験方法

小型試験管中に貯えてあるミズナラ (Quercuscris.μela BL.)木炭試料の水分を測定し

たのち， O.lg相当量を算出し，小型秤量瓶(プタを除いた容器の大きさは，径3cmx高さ

4cm)にO.lg相当量を正確に採取し，秤量ピシの底に一様にうすくひろげた。これをJIS

規格叫iζ したがって，銅製の内箱を入れた電気乾燥器中で， 105_1l00Cで1時間乾燥し，

デVケーター中で室温まで冷却後秤量した。 そのときの絶乾重量は最低で0.0996g，最大

は0.1008gであった。 乙れらの秤量ピシのフタをあけ， 23.30C (23.2-23.50C)のフラン器

の中においであるデνケーター(このデVケーターの下部には飽和食塩水を入れてある)の

中に入れた。デνケーターのフタがずれないように3カ所を絶縁ブラックテープでおさえ

た。 30分間このように水蒸気吸着をおこなったのち，秤量ピンをとりだしてフタをよくし

め，化学天秤(島津製 LIBROR)のそばに 20分間，静置したのち秤量した。つづいてまえ

と同様に秤量ビンのフタをあけてブラシ器中のデi/ケーター中に 1時間静置して，水蒸気

吸着をおこなった。したがって，このときは最初からみると1.5時間，吸着をおとなった

ζ とになる。 つぎは2時間， 4時間， 8時間， 16時間と，順次に吸蒼の時聞を倍増しにし
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て測定していった。測定回数は6回であるから，はじめから最後までの吸着時間は 31.5時

聞になる。

実験は各温度段階別のサシプノレについて2個ずつおこなったが， 2000C に加熱してつ

くったナンプノレのみは試料不足のため 1個だけ試験をおこなった。

B)結果

第1-第2表，第1-第4図にかかげたが，図中の横軸は作図の便宜上，測定をお乙

なった時期を等間隔に配列した。.1表 ミズナラ木炭の水蒸気吸着と炭化温度の関係
Table 1. Adsorption of watervapour on oak (QueγC叫8eγispulαBL.) 

charcoals carbonized at various temperatures % 

炭化温度
Carbonization 
temperature 
。C
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第 2表 木炭の水蒸気吸着と炭化温度の関係 (積算)

Table 2. Adsorption of water vapour on charcoals 
巴arbonizedat various temperatures (ac巴umulated) % 

炭ィ七由度| 吸引着-iE叫閤
Carboniz乱tionl--- 一一一一一、 寸 g 

tempera加 reI 0.5 1.5 3.5 7.5 15.5 I 
。C

自匂

[吸湿後の試料を
100としたときのf直
IOnbasis of sample 

31.5 I adsorbed water 
vapour. 

105 1. 3.9 I 7.9 I 10.0 I 11.6 I 11.8 I 11.7 I 10.5 
200 2.9 6.8 8.7 9.8 9.8 9.8 8.9 

300 3.5 5.6 6.1 6.7 6.6 6.5 6.1 

4∞ u u u ~ ~ tl U 

500 4.4 6.9 7.1 7.3 7.1 7.0 6.5 

600 3.8 6.6 7.0 7.2 7.1 7.0 6.5 

7∞ il ~ M ~ M U tl 

800 3.9 8.6 9.9 10.2 10.0 9.8 '8.9 

900 4.2 9.1 11.0 11.2 11.0 10.7 9.7 

1000 3.9 8.8 11.5 I 11.6 I 11.4 11.1 I 10.0 
1100 3.57.5 11.011.9 12.1 12.1 10.8 
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第3図 水蒸気吸着 、"クソレープ

Fig. ，3. Pro巴e8ftof adsorption 
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第4図 木炭の水蒸気吸着と炭化温度の関係
Fig. 4. Adsorption of water vapour 

on charcoals carbonized at 
various temperatures. 

第2図水蒸気吸着 “b"グループ
Fig. 2. Procωs of adsorption 

of water vapour. “b"group 

第1表から水蒸気を吸若してゆく様子をみると 3つのグループにわけることができ

る。
唱民

a) 1050Cと2∞。CIζ加熱した木粉 第2回目 (0.5-1.5時間)に最大量の吸着を示

す。

b) 300-700oCで炭化した木炭 最初の吸着 (0-0.5時間)のときに最大の吸着量

を示し，そののち急速に減少する。

c) 800-1l00oCで炭化した木炭 第2回目 (0.5-1.5時間)に最大の吸着量を示し

"a"グループと似た傾向を示す。とくに1l00oCで炭化した炭は第3回目 (1.5-3.5時間)に

もかなりの量 β.5%)を吸着する。

炭化温度の上昇につれてそれら木炭に吸着された水蒸気の全量をみると， 1050Cの木
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粉は絶乾木粉l乙対して 11.7%の水分を吸着し，2OQOCI乙加熱した木粉は約2%減少して 9.8

%を吸蒼する。さらに3000Cで炭化した木炭はわずか6.5%を吸差するのみで，最低の値

となる。 4∞。Cで炭化した木炭はやや上昇して 7.7%を吸差するが， 5000Cで炭化したもの

はふたたび減少して 7.0%を吸着する。 6000Cで炭化した木炭は 5000Cで炭化したときと

おなじく 7.0%を吸着し，そののち炭化温度の上昇とともに次第に吸着量が多くなる。 す

なわち 7000Cの木炭は 8.3%，8∞。Cは9.8%，9000Cで10%ライシを突破して 10.7%を吸

着し， 10000Cで11.1%，11000Cで12.1%という最大の水蒸気量を吸着する。

ただし，いまのべた値は木炭の絶乾量を 100とした値であるから，これから換算した

吸湿木炭の重量を 100としたときの値を，第2表の一番右側の欄にかかげた。これらの値

を日本産自炭の水分2町の平均値10.1%，同じく黒炭の水分の平均値7.2%とくらべてみる

と，日本の白炭は 10000Cでやいたナラの木炭の 10.0%とほとんどおなじであり，日本の

黒炭の 7.2%は6000Cでやいたナラ木炭の 6.5%と7000Cでやいた 7.7%の中聞に位する。

なお，日本の木炭は一応5000C以上でやいたと考えられるから，炭素の含有率と水分とは

密接な関係にあると思われる。ただし他の条件，たとえば樹穫の異なった場合などについ

てはまだ今後の問題であろう。

貧困叫はカエデからつくった木炭は3000Cで炭化したとき 7.73%の吸湿量を示し，

4000Cで炭化したときは 7.93%，5000Cで炭化したときは 7.85%，そののち炭化温度の上昇

とともに増大するとし， 4000Cで炭化した場合，吸湿量はやや増大することを報告してい

るが，この傾向は筆者の結果とまったく一致する。.

2. 熱量

DuPONT酌はブラシスカイガンνョヲを275-5450Cに加熱して，できた木炭の元素分

析と熱量の測定をおこなった。その結果，原木材の熱量4730calは炭化温度の上昇につれ

て次第に大きくなり， 5150Cで8272calの最大値(乙のときの炭素含有率は 88.4%)となり

そののち 5450Cで炭化した木炭は 8250calとなって，熱量はやや減少するとした。

栗山町はコナラを2050，2720， 3100， 4000， 5000， 6000， 7000， 10000Cの各温度に加熱し

て木炭をつくり，その熱量を測定して， 5000Cで炭化した木炭が最大の熱量を有すると報

告した。

A) 実験方法

木炭約0.3-0.4gを105-1100Cの電気乾燥器で 1時間乾燥したのち，冷却秤量して絶

乾重量をもとめ薬包紙につつんだ。薬包紙はあらかじめ天秤のかたわらに一夜静置して風

乾重量を求め，乙のうち 2枚をとって水分を定量し，薬包紙の熱量は絶乾19あたり 4160cal

であったから，これから薬包紙1枚どとの熱量を算出した。つぎに BERTHELOT-MAHLER
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式のポシプカロ Pーメーターを用いて}lS.M 880221) Iとよって発熱量の測定をお乙なった。

測定は 200Cの恒温室で行い，試料が少量のため内筒水は 19.50C，外筒水は 20.50Cを規準

とした。ニッケノレの点火線を用いたがその燃焼部分の熱補正と REGNAULT-PFAUNDLERの

式による熱出入の補正をおこなった。

B)結果

第3表と第5図のようである。

第 3表 木炭の熱量と炭化温度の関係

Table 3. Calorific value of charcoals carboniz~d at various temperatures. 

19の木材から生
含木C炭有z率rのb炭1o0n 素炭化湿度 熱 量 l 木炭の収量的、ずる木炭の熱量 熱量の残存率

l caloriaevalue of Ratio 

Carbonization Calorihvalue 'l Yield ofl||dfcmaalromcroiIeas l gpor(f Bodw) u叫ced 1A 1×100 content of 
tempe。。rature calories |巴harcoal 巴harcoal

(%) I calories (B) (%) (%¥ 

105 41回oA) 100 4，630 100 48.86 

300 5，袋，。 66.5 3，580 77 55.79 

400 6，6胡 34.0 2，260 49 71.81 

500 7，510 29.5 2，220 48 80.66 

600 8，010 27.7 2，220 48 89.12 

700 7，890 25.8 2，040 44 92.06 

800 7，770 25.6 1，拘O 43 93.51 

900 7刷10 25.1 1，910 41 94.39 

1000 7，640 25.1 1，920 41 94.77 

1100 7，回。 24.7 1，880 41 96.18 

乙れによると 4630calの木材は 300
0

Cで炭化することによって 760calの熱量をまし

て5390calとなり， さらに 4∞。Cで炭化すると一挙に 1260calの熱量をまして 6邸Ocal

となる。 500
0
Cで炭化した場合は 860calをまして 7510calとなり， 6000Cで炭化した木

炭は 8∞Ocalをとして 8010calの最大値となる。 そののち発熱量はわずかずつ減少して

ゆく。すなわち， 7000Cで炭化した木炭は 7890calと 120calほど減少し， 8000Cで炭化

した木炭は 7770calとなって，おなじく 120cal減少する。 9000C以上で炭化した木炭は

7600cal台となる。

結局，木材は加熱すると，熱量は急速に増大して 6000Cで最大値の 8010calを示し，

そののち次第にわずかずつ減少してゆくという傾向を示す。

乙れらの数値に木炭の収率を乗じて， 1gの木材から生ずる木炭の熱量を算出し，さら

に木材のもっている熱量の何%が木炭に残ったかという熱量の残存率を計算した。これに

よると 4臼Ocalの木材19を3∞。Cで炭化した場合， 23%の熱量を損失して， 3580 calと

なり， 400
0
Cで炭化した場合は急速に減少して， 22~cal となり，もとの木材中の約半分

噌
F 

~ 
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の51%を失った ζとになる 3 そののち

500
0
C， 6000Cで炭化した場合はあまり熱

量の損失はないが， 7，∞。CI乙加熱した時

にかなり大きく 4%ほど熱量を損失して

熱量の残存率は 44%となる。 乙れはこ

Boω 

7000 

co.l 

6000 

のさいにかなり大量の水素ガスが消失す 5000 

る11)乙とと密接な関連があると考えられ

る。そののち， しだいに減少して9000C

では熱量残存率は 41%となり， 1l00oC 

まであまり変化はない。結局， 9000C以

上で炭化した場合には約60%損失した

ことがわかる。

4000 

3000 

主加。

1000 

〆¥)

H仰木桜;挺喜

熱量が最大値8010calを示したとき

の炭素の含有率は第3表のように 89.12

%であるが，これは DUPONT8)の報告の

88.4%とかなり近似した値を示してい

Oq---ws :iQO 500 7Q() !I()(J匂 llOO

るDuPONT8)と栗山1η は5000C附近で

第5図 木炭の熱量と炭化温度の関係
Fig. 5. Calorific value of charcoal 
carbonized at various temperatures. 

畿日書

炭化した木炭が，最大の熱量があるとしており，本報告における 6000Cで炭化した木炭が

最大値を示した結果と 1∞。Cのひらきがあるが，炭素の含有率がほぼひとしいことからみ

れば，温度以外の炭化条件，たとえば試料の大きさ，最高温度保持時間の相違などによる

ものであろう。

3. 湿式酸化

BLAYDENと RILEy5)は比重1.75の燐酸100ccIC 20 gの重クロム酸カ Pを溶解した液

を用いて試料 (60-100メッνュ， 19)を酸化し，発生してくる炭酸ガスをソーダライムを

入れた吸収管に吸収させて酸化の難易を比較した。その結果，試料の大きさがこまかくな

るにつれて，炭酸ガスの発生量はおおくなり， 木炭は 2.5時聞に 328mgの炭酸ガスを発

生すると報告した。

鮫島ら叫はカーボyブラックの研究において， BLAYDENらめと同じ溶液 7ccを試料

0.05g に加えて，沸とう湯浴中lζ加熱して湿式酸化をおこない，発生する炭酸ガスをガス

ビューレットで測定した。その結果， 木炭は 2.5時聞に試料O.lgあたり 23.5ccの炭酸ガ

スを発生するとした。

向坊1町は一般的lこいつで，黒鉛は乾式酸化に強く，湿式酸化にはなはだ弱く，無定形
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炭素はその逆であるが，乾式のときは，結晶から炭素原子をひきはなす過程が速度を決定

し，湿式においては酸化剤が炭素の層状構造を破壊する過程が速度を決定するのであろう

と述べたι

市瀬13)は石炭ピッチゴークスを母体とした炭素刷子素地を 8∞。Cから却∞。Cまで種

々の温度に加熱し，その粉末0.0500g に酸化液(比重L290の硫酸50ccに重クロム酸カリ

5gを溶解したもの)を加え，沸とう水浴中で1時間処理後，グラスフィ Jレターに漉過して

その減量を測定した。その結果， ~∞1) 面聞に反応液は侵入する ζ となく，炭素粒子は表面

から酸化せられ，黒鉛化の進まぬものほど酸化されやすく， X線廻折によらずにある程度

黒鉛化の程度を判断できるとした。なお，その擦ガス状物は発生しない ζとをたしかめたむ

赤松，高橋，田丸2) は炭素の構造の究明にこの湿式酸化を応用して，木炭類はカーボ

シブラックや石墨lとくらべて最低の反応性を示すとした。

内藤，岸本2ペ岸本16)はヲパメカジ，ゴナラ，i/ラカジの白炭，精煉度の異なるコナラ

黒炭の1ω-150メッ Vュの部分0.5gIζ燐酸一重クロム酸カリの溶液50ccを加え， 1000C 

の湯浴中で3時間酸化分解後グラスブイノレターに濃過して減量を測定した。その結果，白

炭は17.0-21.4%，黒炭は 10.5-15.4%が酸化され，白炭は黒炭より酸化量がおおく，黒炭

は熱処理の程度の高いほど湿式酸化量が増大する傾向にあると報告した。

A) 実験方法

BLAYDENとRILEy5)の方法にならって第6図のように装置を組みたてたが，つぎのよ

うな諸点をあらためた。装置全体を小型にして吸収管は炭水素微量分析用のものを用い，

KahlbaumのNatronkalk(径1-2mm)とMerckのNatronasbestの混合物をつめ， 2本

つないで用いた。これによって2本自のが増量すれば 1本目の能力が低下し発生する炭

酸ガスを全部おさえられなかったことがわかり， 1本目の内容物をとりかえるようにする。

司Eリ主管
τiJso FOR ADSOR?TlON 

(CI 

t品浴
WATfR BATH 

第 6図湿式酸化装置

Fig. 6. Apparatus for wet oxidation. 
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減圧装置は BLAYDENと RILEτ的らは水流ポシプを用いていたが，一定の減圧を保つのが

困難と考えられるので， Mariotピシを採用した。これにより一定の減圧を保つことができ

しかも装置全体の気密をたしかめうる。(もし気密が不完全であれば Mariotピシから水が

滴下するJまた，いままでの報告は木炭に酸化液を加えてから加熱して酸化をお乙なって

いるが，木炭と酸化液を接触させたときもし，ただちに炭酸ガスが発生すれば若干ロスが

できるので，酸化液滴下装置を設けてその恐れをなくした。

酸化液は燐酸 HsPO.(比重1.75)100 cc rc重クロム酸カリ K2Cr20，20gをとかしたもの

で両薬品とも関東化学の特級品である。市販されている燐酸は比重1.70のものなのでロー

タリーポンプを用いて減圧蒸溜をおこない，比重1.75まで濃縮した占重クロム酸カリはメ

ノクの乳鉢で磨砕したのち，湯浴中であたためである燐酸中lこかきまぜながら少量ずつ加

えた。 80メッ Vュを通過させた試料約0.05g.を化学天秤で正確に採取し，反応管(径24

mmの試験管)にうづし，栓をして沸とう水浴中にひたし，装置全体の気密をたしかめた

のち，酸化液7ccを滴下する。 Mariotピンから水滴の滴下がほとんどなくなってから，洗

気ピシと反応管の聞のコック (A)をあけて，無水無炭酸の空気を通過させはじめ Mariot

ピシを調節して1分聞に4ccのはやさとする。このはやさは炭水素微量定量分析において

適当とされている。 30分ごとに2つのゴック (B)(C)をきりかえて，吸収に用いた方の管を

とりはずして迅速直示天秤Libror(島津製)により秤量する。測定は5回，したがって反応

時聞は 2.5時間である。 1回の実験完了後は2つの三方ゴックをゴム管でつなぎ， 反応管

と吸収管の聞にある塩化カノレνヲム管の中に残っている炭酸ガスを Mariotピンを用いて

空気と置換して，つぎの実験に支障のないようにした。

なお，発生する炭酸ガスをガスビューレットで測定する方法24)がもっとも簡単と考え

られたので，予備的に試験してみたところ，クォーターパスの水が沸とうすると水面の高

さがかなり大きく変動し，そのためビューレット中の液面が浮動して測定できなかった。

B) 結果

第4-第6表，第7-第12図のようである。

湿式酸化の程度をあらわすのには，吸収管で捕えた炭酸ガスの重量から炭素の量をも

とめ，それが試料の何%にあたるかを算出し，それを湿式酸化率とよぶことにした。

1) 試料の大きさによる影響

試料は和歌山県産の備長炭10)で，容積重1.11，灰分1.07%，炭素95.42%，水素0.64%，

ヨードの吸着量は 0.0268g/g，熱量7875cal，またその構造については面間隔(∞2)が3.60

A， (100)が2.18A，クリスタリットの大きさは幅(La)が30.1A，高さ (Lc)が8.9Aであって，

昭和25.年春の全国木炭品評会において技術特賞をうけたものである。

乙の試料はすでに80メッνュ以下に粉砕しであるので，この一部をとりフノレイにかけ
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第 4表 大きさのことなった誠料の湿式酸化

Table 4. Effect of size of sample on wet oxidation % 

読(料メの大きさ 反 応 時 間
汐シュ) Time (hour) 計

Size of sample 
0-0.5 0.5-1.0 1.0-1.5 1.5-2.0 2.0-2.5 

Total 
(mesh) 

80- 0.8 3.2 3.0 3.2 2.7 12.9 

80"':'100 0.7 1.2 1.6 1.7 1.7 6.9 

100-150 1.4 1.5 2.2 2.0 1.9 9.0 

150- 1.6 4.1 4.4 3.4 3.3 16.8 

第 5J長 木炭の湿式酸化と炭化温度の関係

Table 5. Wet oxidation of charcoals carbonized at various temperatures % 

反 間炭化温度|
CarbonizatioiJ.1 
temprtum| 

105 

300 

400 

500 

600 

700 

8伺

900 

1000 

1100 

0-0.5 

却1

22.0 

1.0 

0.9 

0.9 

0.9 

2.0 

2.2 

2.3 

2.6 

0.5-1.0 

5.4 

5.3 

1.4 

1.9 

1.9 

2.2 

4.3 

5.6 

6.5 

7.4 

応時
Time (hour) 

1 1.0-1.5 I 

7

7

3

5

9

5

7

6

3

1
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39.0 

31.1 

9.5 
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9.2 

13.7 

19.0 

25.1 
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28.4 

第 6表 木炭の湿式酸化と炭化温度の関係(積算)

Table 6. Wet oxidation of char巴oalscarbonized at various 

temperatures (accumulated) % 

炭化温度
反応 (hO'時u 

間 試料の炭素11)試料中の炭素(%が)酸
Carbonization Time (hourl 合率(刻化きれる率

tempe。rr、atu問 0.5 1.0 1.5 2.0 2.5 Carbon in Ratio 
sample A/Bx1∞ 

(A， (s) I 

105 29.7 35.1 36.8 38.2 39.0 48.86 79.8 

300 22.0 27.3 29.0 30.1 31.1 55.79 55.7 

400 1.0 2.4 4.7 6.9 9.5 71.81 13.2 

5∞ 0.9 2.8 5.3 8.0 10.7 回'，66 13.3 

600 0.9 2.8 4.7 6.9 9.2 89.12 10.3 

7∞ 0.9 3.1 6.6 10.5 13.7 92.06 14.9 

800 2.0 6.3 11.0 14.4 19.0 93.51 20.3 

900 2.2 7.8 14.4 20.2 25.1 94.39 26.6 

1000 2.3 8.8 14.1 18.1 22.5 94.77 23.7 

1100 2.6 10.0 17.1 23.2 28.4 96.18 29.5 
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第7図湿式酸化における
試料の大きさの影響

Fig・7. Effect of size of sample 
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第8図 湿式酸化の過程“a"グノレーブ
Fig.8. Pro巴gぉofwet oxidation. 
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第9図 湿式酸化の過程“b"グループ
Fig. 9. Procωs of wet oxidation. 
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第10図 湿式酸化の過程“c"グループ
Fig. 10. Pro巴essof wet oxidation. 

“c"group 

舗7

て80-100メッνュ， 100-150メッ乙/ュ， 150メッνュを通過したものの3部分にわけで

湿式酸化をおとなった。その結果は第4表と第7図のようである。それによると粒子のあ

らい80-1;∞メッ Vュのものは湿式酸化率が6.9%であり， 11∞-150メッνュのものは 9.0

%となって，約2%増大する。 150メッνュを通過した粒子のこまかいものでは 16.8%と

なって， 100-150メッジュのものよりもさらに約8%増大する。つまり，粒子の大きさ.が

とまかくなるにつれて炭酸ガスの発生量の大きくなることはあきらかであり， ζの傾向は

BLAYDENら吟の報告と一致する。 80メッジュを通過したものは 12.9%であり，いまのべ
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第11図木炭の湿式酸化の経過と
炭化温度の関係

Fig. 11. Wet oxidation of charcoals 
carbonized at various temperatur倒.
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第四図木炭の湿式酸化と

炭化温度の関係

Fig. 12. Wet oxidation of charcoals 
carbonized at various temperatur錨.

た結果とくらべてみると，かなり乙まかいものが混っていると考えられる。

また炭酸ガスの発生の過程は第7図のようであって，粒子のあらい80-1:∞メッジユ

の部分は反応はゆるやかで時間とともに発生量がおおくなる。 1ω-150メッ Vュのものは

実験開始後1-1.5時間のと乙ろまで発生量が増え，そののちしだいに減少する。 150メッ

νュを通過した部分は粒子が細かいから反応もすみやかで， 0.5-1時間， 1-1.5時間のと

きに大量の炭酸ガスを発生し，そののちめだって減少する。 80メッvュを通過したものは

以上にのべた3つの過程のおおむね中間となり， 0.5-1時間， 1-1.5時間， 1.5-2時間の

3期における湿式酸化率は3.0-3.2%であって，同じ程度の炭酸ガス発生量を示した。

2) 農化温度による影響

炭酸ガスの発生している様子を第5-第6表と第8-第11図からみると，あきらかに

つぎの3つのグループにわけることができる。

a) 1050Cで乾燥した木粉と 3000Cで炭化した木炭

最初の30分聞に 22-30%にものぼる高率の湿式酸化率を示し，そののち急速に減少

して，つぎの 30分聞には5%ほどとなり，ひきつづいてどんどん減少し，最後の30分聞

には 1%以下となってしまう。

之与

夕、，
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b) 4∞~干OuOCで炭化した木炭

最初の 30分間にはわずか1%ほど発生し，そののち，しだいに発生量はおおくなり，

最後の30分聞か，それより 1目前の30分聞に最大の発生量を示す。また全湿式酸化率は

9-14%ほどで，比較的すくない。

c) 800_1100oCで炭化した木炭

最初の30分聞に， 2-3%発生し，最大の発生は第3または第2の30分聞に起り，ガ

スの総発生量も比較的におおくて 19-28%ほどである。

したがって，“a"グループと“c"グループはガスの発生量は大きくても発生の状況は

いちじるしく乙となることがわかる。

また2時間半にわたる炭酸ガスの総発生量が炭化温度の上昇につれて，どのように変

化するかを第四図によってみると，木粉と 3000Cで炭化した木炭は，きわめて酸化剤にお

かされやすし大量の炭酸ガスを発生する。すなわち，木粉の湿式酸化率は39%であり，

3000Cでやいた木炭は31%となる。そののち，急速に減少して， 400-ωOOCではわずか約

四%となる。つづいて，発生量はしだいにおおくなり， 800-900oCの間で20%ラインを

突破し， llOuoCでは28%の混式酸化率となる。

BLAYDENとRILEYめらの研究による木炭が328mgの炭酸ガスを発生したという結果

を，筆者の湿式酸化率に換算してみると 8.9%となって， 6000Cで炭化した木炭の9.2%と

近似しており，また鮫島ら 2<)の木炭がO.lgあたり 23.5ccの炭酸ガスを発生したという結

果をおなじく換算してみると， 12.6%となって7∞。Cで炭化した木炭の 13.7%に一番近い

が，試料の大きさによる影響もあるから， BLAYDENや鮫島の結果から，それらの木炭は何

度で炭化したものであろうと推定するととは，かなりの困難があると考えられる。

また内藤，岸本町らの熱処理の程度の高いほど湿式酸化量は増大する傾向にあるとい

う結果に筆者の成果は一致した。

つぎに試料中の炭素の何%が炭酸ガスになったかを第6表よりみると， 1050Cで乾燥

した木粉は酸化剤にきわめておかされやすしその含有炭素の80%が炭酸ガスとなる。

3000Cで炭化した木炭は56%と，かなり減少し， 4∞。Cで炭化した木炭は大幅に減少して

13%となる。 6∞。Cで最低の 10%となり，そののちし・だいに上昇して，11:∞℃で炭化し

た木炭はその含有炭素の30%が炭酸ガスとなる。 6000Cで炭化した木炭は酸化剤にたいし

てとのように最大の抵抗力を示し，また前述のように最大の熱量を有するととは注目K値

する。

4. X 線試験

DEBYEとScHERRER')'円は石墨，ダイヤモシド，種々の無定形炭素の構造を追究した。
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その際，アセチレシ，ナブタレン，石油を不完全燃焼させてつくった炭素，ー砂糖炭，レト

ノレトカーボシ，無煙炭などのX線写真から 240，430， 800 I乙3本の拡散した廻折線をえたが

乙れは石墨の 260，430， 760， 820 に相当するもので，無定形炭素の 800の線は石墨の 760 と

82。の線が重なって，できたものであろうと考え，石墨と無定形炭素との聞に本質的な差は

ないという結論に到達した。

浅原3) は石墨，ゴークス，カーポシブラック，マグノリヤの木炭，タケの炭などにつ

いて X線的研究をおこない，無定形炭素の廻折線の位置は石墨のそれと同じであり，廻折

線の幅は粒子がこまかくなればなるほど広くなるものであるから，いわゆる無定形炭素は

石墨の極端に乙まかい形にすぎないと述べた。

HOFMANN， K. A.と HOFMANN，U.'2)は初めてX線廻折像より， 8000Cで焼成した庶糟

炭の結晶粒子の大きさを推定し，その径は 22.7Aであると報告した。

大島と福田叫はカν，ナラの白炭，ナラの黒炭，黒鉛，ゴークスなどについてX線的

研究をおこない，ゴークスと木炭類はきわめて微細な黒鉛粒子と複雑な重合炭化水素が共

存して形成しており，炭化温度の上昇するにつれて，結晶粒子の大きさがしだいに発達す

ることを認め， DEBYE-SCHERRER汽浅原3)らの非結晶炭素否定説に同意した。

BLAYDEN， RILEY， TAYLORめはセルロースを 400-1300oC に加熱してクリスタ Pット

の大きさを観察し，a軸忌すなわち網平面は 9.5Aから 21.1Aへと， しだいに大きくなっ

てゆくが，c軸，すなわちク Dスタリットの高さはあまり変化がない (9.2-11.5A)と報告

した。

鮫島ら 2')はカーボシブラック，木炭などをX線的に研究し，木炭の面間隔は (002)が

3.63 A， (100)が2.16A，炭素原子間距離は1.44A，クリスタリットの高さ (Lc)は9A，そ

の幅(La)は17Aであることをあきらかにした。

赤松，高橋，田丸2) は石墨，カーボシブラック， ピッチゴークス，活性炭，木炭に湿

式酸化と X線試験をお乙ない，ピッチゴークスと木炭のクリスタリットの大きさが，湿式

酸化の過程において，あまり変化のないことから，それらは架橋結合されているのであろ

うと推定した。

岸本，内藤，河野1川まヲパメ.カ主/(備長)，カ乙/，ナラの白炭，ナラの黒炭についてX

椋写真を撮影し，白炭はほぼひとしく明瞭な Carbonpatternをあたえ，黒炭は不明瞭で

はあるが，精煉度により相違のあることを認めた。

岸本附lまコナラの黒炭2種の面間隔(002)は3.69A，ゴナラとクパメカνの白炭の(∞2)

は3.65Aであると報告した。

福山，里中めはカνとナラの白炭，ナラとアオダモの黒炭，ナラの乾溜炭などについ

てX線試験をおこない，炭素含有率の増大につれて，結晶構造がしだいに明確になってゆ

~ 

... 
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くのを認めた。

福山，里中1町は 1950年の全日本木炭品評会に出品されたカVの白炭2種，黒炭2種の

面間隔，クリスタリットの大きさなどを測定し， (002)は3.6-3.8A， (100)は2.1-2.2A， L，. 

は 22-31A，Lcは8.9-9.5Aであると報告した。

A) 実験方法

試料をメノヲ乳鉢でよくすりくだき，ゴロジオシと酢酸アミノレの等量混合物を用いて

ガラスの細線にまぶしつけて 0.6mm程度の太さとした。 X線装置は Rota-Unit(理学電機

製)で35KV，40mAで12分間ほど露出した。 プイノレムは富土のX線ブイノレムで， カメ

ラの直径は90.3mmである。えられた写真をミクロブオトメーター(理学電機製MP-1型)

にかけ，地の黒さをさしひいてから半価幅を測定し WARREN<)の式lこしたがってクリス

タPットの大きさを算出した。さらに(002)，(100)などの面間隔ももとめた。

B)結果

第7表と第13図のようである。

乙れによると (002)の面間隔は 3.72Aから 3.60Aへとわずかず、つではあるが次第に

狭くなってゆくが， (100)の面間隔は 2.06Aくらいであまり大きな変化はみられない。

またクリスタヲットの大きさについてみると炭化温度の上昇につれて Lcの大きさは

わずかに大きくなるような傾向がみられるが，あまり変化はない。 Lcは7.6-8.7Aである

から網平面が3-4枚，かさなった程度の大きさである。また Laの大きさ，すなわち網平

面の広がりは炭化温度の上昇につれて，あきらかに大きくなる。すなわち 6oo0Cで炭化し

た木炭は 14Aくらいであるが，そののち急速に増大して10000C以上で炭化すると 30Aを

上廻る大きさにまで結晶は成長する。

これらの傾向は炭化温度の上昇につれて網平面(La)が広がってゆくが，高さ (Lc)はあ

まり変化がないという BLAYDENら的の報告と一致する。

第 7表 木炭の結晶構造と炭化温度の関係

Table 7. Structure of charcoals carbonized at various temperatures A 



272 北海道大学農学部演習林研究報告 第20巻策1号(大沢先生記念号)

35 

。
，。

/0 

。
J 

し&
20 

←「十寸干すムー勺

り別 300 500 VOo 900・C11ω 

第四図 木炭の結晶構造と炭化温度の関係
Fig. 13. Diniensions of cryshI1ites of charcoals 
carbonized at various temperatures. 

摘要

前報11)，ζおいてミズナラ木材片を電気炉中で11000Cまで加熱し， 1000Cきざみに木炭
をつくった。この報告においては炭化温度の上昇とともに，それらの木炭の水蒸気吸着，

熱量，湿式酸化法による反応性， X線試験による結晶構造などが，どのように変化するか

を追究した。

その結果の要約は第8表のようで、ある。乙れによると，

1) 木粉は11.7%の水分を吸着し，炭化温度の上昇につれて減少して 3000Cで炭化し

た木炭は 6.5%の水分を吸着するのみとなる。 4000Cで炭化した木炭は 1%ほどふえて 7.7

%の水分を吸着するが， 5000C， 6000Cで炭化した木炭はふたたび減少して 7.0%の水分を

吸費するのみであり，そののち炭化温度の上昇につれて，水分吸着量はしだいにふえ 1100

OCで炭化した木炭は 12.1%の水分を吸着するようになる。

また吸着の過程によって，つぎの3つのグループにわけることができる。

a: 1050， 2000Cに加熱した木粉……吸着開始後0.5-1.5時聞に最大の吸着量を示す。

b: 300-7OOoCで炭化した木炭……0-0.5時聞に最大の吸蒼量を示す。

c: 800-11000Cで炭化した木炭……0.5-1.5時聞に最大の吸着量を示し，第1のグル

ープと似た経過を示す。

2) ミズナラ木粉の熱量は 4630calであったが， 炭化温度の上昇につれて熱量は増

大し，仮泊。Cで炭化した木炭は 8010calの最大値を示した。そののちわずかずつ減少して
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ll000Cで炭化した木炭は 7630calとなった。

ミズナラ木粉の湿式燐酸ー重クロム酸カ Pによる湿式酸化をこころみたところ，3) 

酸化率(炭酸ガス量より算出した炭素の試料にたいする百分率)は 39%であり，炭化温度

400-6000Cで炭化した木炭はわずか約10%となる。しだいに減少して，の上昇につれて，

そののちしだいに増加して 11∞℃で炭化した木炭は 28.4%の湿式酸化率を示す。

第 8. ナラ木炭の水蒸気殴着，熱量，湿式酸化， X線試験と炭化温度の関係
Table 8. Adsorption of water vapour， calorific value， wet oxida色ionand 
X-ray examination on charcoals carbonized at various temperatures 
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酸化の過程により，つぎの3つのグループにわける乙とができる。

a: 1050Cに加熱した木粉と 3000Cで炭化した木炭……最初の.30分に大量の炭酸ガス

が発生し，そののち急速に減少するもの。

b: 400-700oCで炭化した木炭……最初の 30分における湿式酸化率が 1%ほどであ

り， しだいにふえてゆくもの。

c: 800-11009Cで炭化した木炭……最初の 30分における湿式酸化率が2-3%ほど

であり， maximumが第2または第3の30分間にあるもの。

また，試料中の炭素の何%が炭酸ガスになったかをみると， 6∞。Cで炭化した木炭は

10%で，酸化剤にたいして最大の抵抗力を示した。

4) X線試験の結果，炭化温度の上昇につれて(002)の面間隔は 3.72Aから 3.60Aへ

と，わずかずつではあるが減少してゆく。またク Pスタリットの大きさはLcはあまり変化

はないがLaは14Aから 31-32Aへと次第に大きくなってゆくのがみとめられた。
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Suinm:ary 

In studies described in the previous report， oven-dry test pieces of恥1izunaraoak 

(Querc附 crispulaBL.) were carbonized in an electric furnace up to .1100oC with 1000C 

intervals. 

In this report， adsorption of water vapour， calorific value， reactivity tested by 

wet oxidation method and crystalline' structure of those charcoals are described. 

The results are summarized in Table 8. 

1) Oak sawdust adsorbs 11.7% of water vapour on basis of oven-dry sample; 

the adsorptivity decreases with the increment of carbonization temperature， the 

charcoal carbonized at 3000C ildsorbs only 6.5% which is the minimum value. The 

charcoal at 4∞oC adsorbs 7.7% which is ca. 1% higher than the adsorption at 300oC， 
but the charcoal at 5000C and 6000C adsorbs 7.0%; then the adsorptivity increases 

to 12.1 % at ll000C with the increment of carbonization temperature. 

These charcoals are divided into three groups according to the manner of adsorp-

tion. 

a: Oak sawdust heated at 1050C and 200oC....…These materials show maximum 

adsorptivity during 0.5-1.5 hours from the beginning of adsorption. 

b: Charcoals carbonized at 300-700oC....…These charcoalsshow maximum adsorp-

tivity during 0-0.5 hour. 

c: Charcoals carbonized at 800-1100oC.'・・…Thesecharcoals show maximum 

adsorptivity during 0.5-1.5 hours， which is similar to“a" group. 

2) Calorific value of oak wood was 4630 calories; the value' increased with the 

increment of carbonization temperature; the charcoal which carbonized at 6000C 

showed the maximum value， 8010 calories. Then， the value decreased gradualIy， 

the charcoal carbonized at 11000C showed 7630 calories. 、.
3) Wet oxidation using potassium dichromate-phosphoric acid mixture was carried 

out on these charcoals. In the wet oxidation of oak sawdust; the ratio of carbon 

ca1culated from carbon dioxide to sample was 37%. 

The ratio decreases with the increment of temperature， the charcoal carbonized 

at 4似ト6000Cgave only 10%. Then， the ratio increases to 28.4% at 11000C with the 

increment of temperature. 

These charcoals are divided into three groups according to the manner of 

oxidation. 

a: Oak sawdust dried at 1050C and charcoal carbonized at 3ωoC....…A large 

amount of carbon dioxide is produced during the first 30 minutes， then the production 

decreases rapidly. 

b: Charcoals carbonized at 4∞-700oC.・・・…Theratio is 1 % during the first 30 
minutes， then the CO2 gas increases gradualIy. 

c: Charcoals carbonized at 800-1100oC.......The ratio is 2-3% during the first 

30 minutes and the maximum generation of CO2 lies in the second or third 30 minutes. 

Also， the ratio of carbon in carbon dioxide to carbon in sample was ca1culated. 

a 

省
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The ratio of charcoal carbonized at 6000C was 10%; the charcoal showed maximum 

resistance to the oxidiung liquor. 

4) By X-ray examination of the structure of these charcoals; the spacIngs of 

planes and dimensions of crystallites were determined. 

As for the spacings of the planes， the value of (002) decreased slightly from 3.72 

to 3.60 A on heating up to 1100oC. The height of crystallite (Lc) hardly changes， 

while the width (L，，) increases graduaIly from 14 to 32 A with the increment of carbon-

lzatlOn temperature. 


