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Abstract 

 

From the tree felling through the timber production processes in the lumber 

industry, a large amount of waste products such as bark and wood chips is 

generated, and the growing environmental burden due to limited processing 

capability and unsuitable processing is problematic. To reduce the amounts of this 

woody biomass, new and effective methods to utilize it are required. Gasification is 

a promising technique for utilizing biomass waste. Because woody biomass shows a 

lower caloric value than that of fossil fuels because of its higher oxygen content, 

gasification of biomass at a low temperature is essential for increasing cold gas 

efficiency. The critical problem of low-temperature biomass gasification is the 

generation of a large amount of tar, which impedes operations by blocking pipes and 

filters. Therefore, the development of a highly active catalyst for tar decomposition 

is necessary for low-temperature gasification. Thus, the aim of this paper was to 

prepare a new adsorbent with a high metal adsorption capacity from woody biomass. 

Furthermore, the catalytic behavior of the new nickel-loaded adsorbent char in 

biomass tar decomposition was evaluated. 

In chapter 2, we describe our attempt to develop a copper recovery method 

from iron chloride etching waste liquid using brown coal and woody biomass. In 

addition, the metal adsorption ability of brown coal was compared with that of 

woody biomass. As a result, iron was completely came by the separation removal 

when iron chloride etching waste liquid was added to ammonia water and filtered. 

Moreover, it was revealed that copper could be recovered from the later copper 

component solution by immersing brown coal or woody biomass. Under this 

experimental condition, the copper-loading rate of brown coal was up to 

approximately 1.7 wt%, but that of woody biomass was only approximately 0.5 wt%. 

The low metal adsorption ability of woody biomass is a problem. 

In chapter 3, the comprehensive investigation we conducted to determine the 

effect of chemical treatments such as vapor phase oxidation, liquid phase oxidation, 

carbonization, and hydrothermal carbonization on the metal adsorption ability of 

woody biomass is presented. In addition, we tried to develop a metal adsorbent from 

woody biomass. At first, the effect of vapor phase oxidation and carbonization on 
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nickel loading was investigated, as was that of liquid phase oxidation and 

hydrothermal carbonization. Information on the oxygen functional groups was 

obtained using a Fourier transform infrared (FT-IR) spectrometer with the diffuse 

reflectance method. To determine the chemical states of carbon, nitrogen, and nickel 

in the biomass samples, X-ray photoelectron spectroscopy (XPS) was conducted. The 

nickel-loading mechanisms of the biomass samples were investigated. As a result, 

an adsorbent with metal adsorption ability as high as 8.3 wt% nickel-loading rate 

was fabricated by carrying out the following three treatments: (1) potassium 

carbonate solution treatment, (2) heat treatment at 250 °C, and (3) nitric acid 

treatment. Woody biomass treated with microwave irradiation at 200 °C in 0.1 M 

HNO3 showed high metal adsorption ability, with a nickel-loading rate of 

approximately 9.0 wt%. This adsorbent, made by liquid phase oxidation and 

hydrothermal carbonization, had the highest metal adsorption ability in the 

samples. Moreover, the nickel-loading mechanism of this adsorbent is the form not 

to take in ammonia. 

In chapter 4, we discuss the application of the new adsorbent described in 

chapter 3 as a catalyst support. At first, it was charred in a ceramic electric furnace. 

An X-ray diffractometer (XRD) was used to determine the crystalline structure of 

nickel in the char. The nickel particle size distribution was evaluated using 

small-angle X-ray scattering (SAXS). The surface of the char was observed using 

field emission scanning electron microscopy (FE-SEM). As a result, the nickel in the 

char was present as nickel metal. The nickel particles were highly dispersed in the 

char. A nickel surface area per char weight of the nickel catalyst made by vapor 

phase oxidation and carbonization was approximately 24.8 m2/g. This catalyst was 

expected to show the highest activity for biomass tar reform in samples. 

In chapter 5, a decomposition test for biomass tar using the nickel catalyst 

made by liquid phase oxidation and hydrothermal carbonization was performed in a 

two-stage fixed-bed quartz reactor. Here, the catalyst was heated to 600 °C. An inert 

material, i.e., sand, was also used as a reference for a non-catalytic test. The carbon 

distributions and the yields of gases from cypress decomposition were calculated 

using a total organic carbon analyzer (TOC) and a gas chromatograph (GC). As a 

result, the catalyst showed high activity for biomass tar decomposition, converting 
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it to gas. The yields of H2, CO, and total gas obtained with the catalyst were 

approximately 5.2, 2.8, and 3.5 times higher, respectively, than those obtained with 

sand. Gasification of biomass at a low temperature is possible using the nickel 

catalyst made by liquid phase oxidation and hydrothermal carbonization. 

In this paper, a nickel-loaded catalyst was developed from woody biomass and 

shown to have high activity for decomposition of biomass tar. This catalyst shows 

potential for helping in the utilization of biomass in the future. 



iv 

 

目次 

第１章 緒論 ................................................................................................................ 1 

1.1 バイオマスのガス化 ........................................................................................... 5 

1.1.1 ガス化方法の分類 ........................................................................................ 5 

1.1.2 ガス化における化学反応 .............................................................................. 6 

1.1.3 冷ガス効率 ................................................................................................... 6 

1.1.4 ガス化時に発生するタール .......................................................................... 7 

1.2 タールの除去 ...................................................................................................... 7 

1.2.1 物理的除去 ................................................................................................... 7 

1.2.2 熱によるクラッキング ................................................................................. 7 

1.2.3 触媒による分解 ............................................................................................ 8 

1.3 金属含有廃液 ...................................................................................................... 9 

1.3.1 塩化鉄エッチング廃液 ................................................................................. 9 

1.3.2 無電解ニッケルめっき廃液 ........................................................................ 10 

1.4 木質バイオマス ................................................................................................ 10 

1.4.1 木質バイオマスの種類と資源量 ................................................................. 10 

1.4.2 木質バイオマスの組成 ............................................................................... 11 

1.4.3 木質バイオマスの金属吸着能 ..................................................................... 12 

1.5 バイオマスの化学処理 ...................................................................................... 12 

1.5.1 気相酸化 .................................................................................................... 12 

1.5.2 液相酸化 .................................................................................................... 13 

1.5.3 炭化 ........................................................................................................... 13 



v 

 

1.5.4 水熱炭化 .................................................................................................... 13 

1.6 本研究の目的と内容 ......................................................................................... 14 

1.7 参考文献 ........................................................................................................... 15 

第２章 塩化鉄エッチング廃液を用いた褐炭と 

木質バイオマスの金属吸着能の比較 ...................... 20 

2.1 緒言 .................................................................................................................. 20 

2.2 実験 .................................................................................................................. 21 

2.2.1 試料 ........................................................................................................... 21 

2.2.2 鉄の分離除去 ............................................................................................. 23 

2.2.3 銅の回収 .................................................................................................... 23 

2.2.4 pHの測定 ................................................................................................... 23 

2.2.5 沈殿物の分析 ............................................................................................. 24 

2.2.6 誘導結合プラズマ発光分光分析装置を用いた分析 ..................................... 24 

2.3 結果と考察 ....................................................................................................... 25 

2.3.1 鉄の分離除去実験 ...................................................................................... 25 

2.3.2 褐炭を用いた銅の回収実験 ........................................................................ 29 

2.3.3 木質バイオマスを用いた銅の回収実験 ....................................................... 31 

2.4 結言 .................................................................................................................. 32 

2.5 参考文献 ........................................................................................................... 32 

第３章 木質バイオマスを原料とする金属吸着剤の開発 ........................................... 35 

3.1 緒言 .................................................................................................................. 35 

3.2 実験 .................................................................................................................. 36 

3.2.1 試料 ........................................................................................................... 36 



vi 

 

3.2.2 カリウムの担持 .......................................................................................... 36 

3.2.2.1 炭酸カリウム水溶液の調製 .................................................................. 36 

3.2.2.2 含浸法による木質バイオマスへのカリウムの担持 .............................. 36 

3.2.2.3 カリウム担持率の算出 ......................................................................... 37 

3.2.3 木質バイオマスの前処理 ............................................................................ 38 

3.2.3.1 気相酸化および炭化 ............................................................................ 38 

3.2.3.2 液相酸化および水熱炭化 ..................................................................... 38 

3.2.4 ニッケルの担持 .......................................................................................... 39 

3.2.4.1 硝酸ニッケル水溶液の調製 .................................................................. 39 

3.2.4.2 含浸法による試料へのニッケルの担持 ................................................ 40 

3.2.4.3 ニッケル担持率の算出 ......................................................................... 40 

3.2.5 分析 ........................................................................................................... 40 

3.2.5.1 重量変化の測定 ................................................................................... 40 

3.2.5.2 排気ガスの分析 ................................................................................... 41 

3.2.5.3 試料表面の観察 ................................................................................... 41 

3.2.5.4 比表面積測定 ....................................................................................... 41 

3.2.5.5 官能基分析 .......................................................................................... 41 

3.2.5.6 化学結合状態の分析 ............................................................................ 42 

3.3 結果と考察 ....................................................................................................... 42 

3.3.1 二酸化炭素を用いた気相酸化処理 .............................................................. 42 

3.3.2 気相酸化および炭化を用いた金属吸着剤の開発 ........................................ 48 

3.3.3 液相酸化および水熱炭化を用いた金属吸着剤の開発 ................................. 51 

3.3.4 ニッケル担持機構 ...................................................................................... 53 



vii 

 

3.3.5 作製した金属吸着剤の比較 ........................................................................ 61 

3.4 結言 .................................................................................................................. 63 

3.5 参考文献 ........................................................................................................... 63 

第４章 木質バイオマスを原料とする金属吸着剤の触媒担体への応用 ...................... 66 

4.1 緒言 .................................................................................................................. 66 

4.2 実験 .................................................................................................................. 66 

4.2.1 チャーの作製 ............................................................................................. 66 

4.2.2 ニッケル含有率の算出 ............................................................................... 67 

4.2.3 分析 ........................................................................................................... 67 

4.3 結果と考察 ....................................................................................................... 69 

4.3.1 木質バイオマスの触媒担体への応用 .......................................................... 69 

4.3.2 気相酸化および炭化を用いて作製した 

金属吸着剤の触媒担体への応用 ...................... 72 

4.3.3 液相酸化および水熱炭化を用いて作製した 

金属吸着剤の触媒担体への応用 ...................... 72 

4.3.4 作製したニッケル系触媒の比較 ................................................................. 76 

4.4 結言 .................................................................................................................. 77 

4.5 参考文献 ........................................................................................................... 77 

第５章 木質バイオマスを原料とするニッケル系触媒を用いたタールの改質 ........... 79 

5.1 緒言 .................................................................................................................. 79 

5.2 実験 .................................................................................................................. 79 

5.2.1 試料 ........................................................................................................... 79 

5.2.2 触媒の前処理 ............................................................................................. 79 



viii 

 

5.2.3 タール改質実験 .......................................................................................... 81 

5.2.4 チャーおよび重質タールの燃焼 ................................................................. 81 

5.2.5 分析 ........................................................................................................... 81 

5.3 結果と考察 ....................................................................................................... 83 

5.3.1 ニッケル系触媒がヒノキの熱分解生成物の炭素収支に及ぼす影響 ............ 83 

5.3.2 ニッケル系触媒が生成ガス収量に及ぼす影響 ............................................ 84 

5.4 結言 .................................................................................................................. 85 

5.5 参考文献 ........................................................................................................... 85 

第６章 総論 .............................................................................................................. 87 

謝辞 ............................................................................................................................ 89 

発表論文一覧 .............................................................................................................. 90 

口頭発表一覧 .............................................................................................................. 90 

 

 



1 

 

第１章 緒論 

 

平成 26 年度における日本の産業廃棄物の種類別排出量を図 1.1 に示す(1)。この排出

量は、発生時現物量である。図 1.1 より、汚泥の排出量が最も多く、約 168,821 千トン

（全体の 43.0％）、次いで動物のふん尿が約 81,416 千トン（同 20.7％）、木くずが約

7,487 千トン（同 1.9％）であり、バイオマスが全排出量の 6 割以上を占める。また、

バイオマスは、表 1.1 に示す 4 つの特性を有するため、新しい有効利用法の開発が望ま

れる(2)。ガス化は、その有力な候補の１つである。バイオマスは含水率が高いため（表

1.2）、化石資源と比較して発熱量が低く、効率的にエネルギーを得るためには低温での

ガス化が必須である(3, 4)。しかし、低温でのガス化では、多量のタールが生成し配管

の閉塞など運転の障害となるため、これらを分解する高活性な触媒が必要である。ニッ

ケル等の遷移金属が高い活性を示す。 

 

 

図 1.1 産業廃棄物の種類別排出量（平成 26 年度実績値）(1) 
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表 1.1 バイオマスの特性(2) 

 

 

 

一方、銅およびニッケル等の有価金属の需給は伸びており、資源の枯渇も心配される

(5-7)。世界の銅需給における電気銅生産と消費および銅精鉱生産を図 1.2 に、世界のニ

ッケル需給（地金生産・消費、鉱石）を図 1.3 に示す。また、主要金属鉱物資源の可採

年数を表 1.3 に示す。エッチング廃液およびめっき廃液等の金属含有廃液は、そのよう

な有価金属を多量に含むが、濃縮回収に多量のエネルギーが必要であるため、リサイク

ルされず廃棄される。そのため、エネルギー消費が小さく、簡便な金属回収法の開発が

望まれる。金属吸着剤は、その有力な候補の１つである。金属含有廃液に吸着剤を浸漬・

濾過し、その後燃焼等させることにより、燃え残りから金属を回収可能である。しかし、

代表的な金属吸着剤である陽イオン交換樹脂は、比較的高価であることが問題である。 

本研究では、木質バイオマスを金属吸着剤として用いることを考えた。金属含有廃液

中の金属を担持させた木質バイオマスを、タール改質触媒として用い、その後金属を回

収する。しかし、木質バイオマスの金属吸着能は低い。市販の陽イオン交換樹脂は、カ

ルボキシ基もしくはスルホ基を利用して金属を吸着する。これらの官能基とナトリウム

イオンのイオン交換の式を下に示す。 

特性 内容

再生可能である

光と水により再生される唯一の有機性資源である。ただ
し、再生量（成長量・固定量）を超えて利用すれば資源
枯渇の問題が生じるため、利用した分は植林などで補填
するのが前提となる。

貯蔵性・代替性がある

有機性資源であるため、原料として、あるいは生産物で
ある液体・気体燃料として貯蔵が可能である。液体・気
体燃料は石油石炭を動力源とする既存のシステムに投
入可能である。

莫大な賦存量を有する

森林樹木の年間の成長量は膨大で、世界の一次エネル
ギーの7-8倍に相当するといわれる。実際の利用可能量
はこの内の10%前後と推察されるが、エネルギー供給に
貢献できる量である。バイオマスではストック量よりフ
ロー量が意味を持つ。

カーボンニュートラルである

バイオマス燃焼により放出される二酸化炭素は、再生時
に固定・吸収されるため、地球規模での二酸化炭素バラ
ンスを崩さない。近年気候変動に関する政府間パネル、
気候変動に関する国際連合枠組条約締約国会議が提
唱する温暖化軽減対策としてのバイオマスの大量導入
は、これを根拠とする。
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COOH + 𝑁𝑎+ → 𝐶𝑂𝑂𝑁𝑎 + 𝐻+                      (1.1) 

S𝑂3𝐻 +𝑁𝑎+ → 𝑆𝑂3𝑁𝑎 + 𝐻+                       (1.2) 

また、褐炭はカルボキシ基等のイオン交換性の含酸素官能基量が多いため、金属吸着能

が高い。よって、木質バイオマスにイオン交換性の含酸素官能基を導入することができ

れば、高い金属吸着能を有するバイオマス由来吸着材を作製することが可能である。バ

イオマス等の有機物に含酸素官能基を簡便に導入する方法として、気相および液相によ

る酸化処理および炭化処理が挙げられる。本章では、バイオマスのガス化、タールの除

去、金属含有廃液、木質バイオマス、バイオマスの化学処理について問題点を整理した

後、本研究の目的と内容を示す。 

 

表 1.2 代表的なバイオマスの含水率と発熱量(3) 

 

 

分類 バイオマス種
含水率

[kg-H2O/kg-wet]
高位発熱量
[MJ/kg-dry]

家畜ふん尿 0.2-0.7 13.4

活性汚泥 0.9-0.97 18.3
初沈汚泥 0.9-0.98 19.9
おがくず 0.15-0.6 20.5

キャッサバ 0.2-0.6 17.5
ホルトソウ 0.2-0.6 19.0

ブルーグラス 0.1-0.7 18.7
ソルガム 0.2-0.7 17.6

スイッチグラス 0.3-0.7 18.0
ジャイアントケルプ 0.85-0.97 10.3

ホテイアオイ 0.85-0.97 16.0
ハンノキ 0.3-0.6 20.1

綿 0.3-0.6 19.5
ユーカリ 0.3-0.6 18.7
ポプラ 0.3-0.6 19.5

アメリカスギ 0.3-0.6 21.0
スズカケ 0.3-0.6 19.4

紙 0.03-0.13 17.6
樹皮（マツ） 0.05-0.3 20.1

稲わら 0.05-0.15 15.2
イリノイ瀝青炭 0.05-0.1 28.3

ノースダコタ褐炭 0.05-0.15 14.0
泥炭 リードセッジ泥炭 0.7-0.9 20.8

石炭

廃棄物

草本

水性

木質（樹木）

副産物
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図 1.2 世界の銅需給(5) 

 

 

図 1.3 世界のニッケル需給(5) 
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表 1.3 主要金属鉱物資源の可採年数（2013 年）(6) 

 

 

 

1.1 バイオマスのガス化 

 

1.1.1 ガス化方法の分類 

 

ガス化形式は多種に及び、下に示す条件の組み合わせによって決まる(8-11)。 

・ガス化圧力 

常圧（0.1-0.12MPa）、加圧（0.5-2.5MPa） 

・ガス化温度 

低温（700℃以下）、高温（700℃以上）、高温溶融（灰融点以上） 

・ガス化剤 

空気、酸素、水蒸気およびこれらの組み合わせ、特殊な場合二酸化炭素 

・加熱方式 

直接ガス化（ガス化原料の一部を酸素と反応させて発熱させる） 

間接ガス化（原料とガス化剤を外部より加熱する） 

・ガス化炉形成 

固定床、流動床、循環流動床、噴流床、移動床、撹拌床、ロータリーキルン、二塔

式、溶融炉 

 

 

 

 

 

元素名
可採年数

[年]
銅 39
鉛 16

亜鉛 19
ニッケル 30

金 19
銀 20
鉄 27

アルミニウム 212
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1.1.2 ガス化における化学反応 

 

バイオマスのガス化に関する主な化学反応を下に示す(12)。 

・燃焼 

C + 𝑂2 → 𝐶𝑂2                             (1.3) 

𝐻2 +
1

2
𝑂2 → 𝐻2𝑂                            (1.4) 

・部分酸化 

C +
1

2
𝑂2 → 𝐶𝑂                             (1.5) 

・発生炉ガス化 

C + C𝑂2 → 2𝐶𝑂                             (1.6) 

・水性ガス化 

C + 𝐻2𝑂 → 𝐶𝑂 + 𝐻2                          (1.7) 

・水素化 

C + 2𝐻2 → 𝐶𝐻4                             (1.8) 

・シフト反応 

CO + 𝐻2𝑂 → 𝐶𝑂2 +𝐻2                         (1.9) 

・メタン化 

CO + 3𝐻2 → 𝐶𝐻4 + 𝐻2𝑂                        (1.10) 

・リフォーム 

C𝐻4 +𝐻2𝑂 → 𝐶𝑂 + 3𝐻2                        (1.11) 

 

1.1.3 冷ガス効率 

 

ガス化のエネルギー効率は、一般に冷ガス効率で評価する。その算出式を下に示す。 

冷ガス効率 =
生成ガス中に含まれる可燃ガス成分の発熱量の和

ガス化に使われた原料の発熱量
            (1.12) 
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1.1.4 ガス化時に発生するタール 

 

バイオマスをガス化すると、一酸化炭素等のガス成分とともに、様々な有機化合物に

よって構成されるタールが生成する。このタールは、多環芳香族を多く含み、高温では

ガス状態である(13)。しかし、沸点以下に冷やされると、黒い油状液に変化する。沸点

は 200-800℃であり、高分子炭化水素ほど高い。タールの発生は、ガス化効率を低下さ

せる。また、ガス化装置の後段で凝縮し、配管および機器の閉塞、腐食を引き起こすた

め、タールを除去するための手法を検討する必要がある。 

 

 

1.2 タールの除去 

 

1.2.1 物理的除去 

 

タールの物理的除去方法と除去率を、表 1.4 に示す。スクラバは、ガスを冷却してガ

ス温度を下げ、ガス中のタールを凝縮して液滴に変化させ、衝突もしくは遠心力を利用

して除去する方法である。電気集塵器は、液滴に変化させたタールを帯電し、静電気力

を利用して除去する方法である。フィルタは、液滴に変化させたタールを濾過、捕集し

て除去する方法である。単独で高いタール除去率を達成できないことが、物理的除去の

大きな課題である。 

 

1.2.2 熱によるクラッキング 

 

熱によるクラッキングには、ガス温度を 900℃以上に上げてタールを分解する高温ク

ラッキング、プラズマを照射し発生したイオンおよびラジカルを作用させてタールを分

解するプラズマクラッキングがある。どちらも 100%に近いタール除去率である(14)。

しかし、高温クラッキングは、部分燃焼熱で昇温するため、ガスが持つエネルギーの一

部を消費することが大きな課題である。また、プラズマクラッキングは、高温クラッキ

ングと比較して低温度、短時間で処理できるが、設備が高価で寿命が短く、消費電力が

大きいことが大きな課題である。 
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表 1.4 タールの物理的除去方法と除去率(14-16) 

 

 

 

1.2.3 触媒による分解 

 

触媒によるタール分解で、熱クラッキングと同様に、ほぼ 100%のタール除去率が得

られる(14)。また、触媒はガス組成の調整にも有効であり、高温クラッキングより低い

温度でガスを処理することが可能である。タール除去に用いられる触媒には、アルカリ

金属・アルカリ土類金属系触媒、ニッケル系触媒、非ニッケル系金属触媒などがある。 

アルカリ金属・アルカリ土類金属系触媒は、流動床炉において流動媒体として用いら

れる。また、原料であるバイオマスに、直接混合もしくは含浸させて用いられる。既往

の研究より、アルカリ土類金属を含むドロマイトを使用することで、タールを分解する

ことが可能である(17, 18)。しかし、流動媒体として用いる場合、摩耗、微粉化等が問

題となる。また、原料に混合、含浸する場合、回収して再生、再利用する方法を検討す

る必要がある。 

ニッケル系触媒では、担体上のニッケルが活性触媒として働く。既往の研究より、ニ

ッケル/アルミナ触媒が、タールの分解において高い活性を示す(19-22)。しかし、ニッ

ケル系触媒は、比較的高価であることが問題である。そこで、ニッケル系触媒のコスト

低減を目指して、担体に未利用資源である褐炭を用いた、ニッケル担持褐炭触媒の報告

がある(23-26)。ニッケル担持褐炭触媒は、担体表面にニッケル微粒子が高分散するこ

とにより、ニッケル/アルミナ触媒より高い活性を持つ(27)。また、使用後の触媒から

物理的除去方法 除去率

ベンチュリスクラバ
50～90 %

20～40 mg/m3-N

湿式スクラバ
60 %

20～40 mg/m3-N

充填塔式スクラバ 150 mg/m3-N

衝突板式スクラバ
（単独） 70 %

（3連続） 95 % 以上

湿式電気集塵器
0～60 %
40～70 %

回転式粒子分離器 30～70 %
石英フィルタ 76～94 %

繊維性フィルタ 0～50 %
充填フィルタ（砂） 50～97 %

充填吸収材 50%
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付加価値の高いニッケル微粒子を回収できる特徴を持つ。しかし、褐炭は自然発火しや

すく、輸送に不向きなことが大きな課題である。 

非ニッケル系金属触媒は、ニッケル系触媒と同様、活性触媒、担体で構成される。活

性触媒として、ルテニウムやロジウム、パラジウム、白金などの白金族金属、コバルト、

鉄をベースとした触媒、亜鉛、モリブデン、ランタンなどがある。担体として、酸化セ

リウムが有効であるが、シンタリングが起きやすいため、二酸化ケイ素に担持して用い

られる。非ニッケル系金属触媒は、ニッケル系触媒よりタールの分解において活性が高

く、劣化しにくい点で優れている(12)。しかし、極めて高価であることが大きな課題で

ある。 

 

 

1.3 金属含有廃液 

 

1.3.1 塩化鉄エッチング廃液 

 

プリント基板製造工程において用いられるエッチング液には塩化鉄系、塩化銅系、ア

ルカリ系の 3 種類があり、仕上がり精度の高い塩化鉄エッチング液が最もよく用いられ

る。この塩化鉄エッチング液の反応を下に示す(28, 29)。 

Fe𝐶𝑙3 + 𝐶𝑢 → 𝐹𝑒𝐶𝑙2 + 𝐶𝑢𝐶𝑙                      (1.13) 

Fe𝐶𝑙3 + 𝐶𝑢𝐶𝑙 → Fe𝐶𝑙2 + 𝐶𝑢𝐶𝑙2                     (1.14) 

また、ある工場から排出される塩化鉄エッチング廃液の組成を、表 1.5 に示す。塩化鉄

エッチング廃液は、多量の銅を含むが、リサイクルされず廃棄される。リサイクルが困

難な原因は、塩化鉄エッチング廃液中に鉄と銅の 2 種類の金属が混在するためである。 

 

表 1.5 塩化鉄エッチング廃液の組成 

 

 

 

 

 

成分 濃度
塩酸 30～60 g/L

塩化鉄 450～500 g/L
銅 90～110 g/L
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1.3.2 無電解ニッケルめっき廃液 

 

各種機械部品にニッケル皮膜を形成するめっき工程では、無電解ニッケルめっき液が

用いられる。この無電解ニッケルめっき液の反応を下に示す(30, 31)。 

𝑁𝑖2+ +𝐻2𝑃𝑂2
− +𝐻2𝑂 → 𝑁𝑖 + 𝐻2𝑃𝑂3

− + 2𝐻+               (1.15) 

𝐻2𝑃𝑂2
− + 2𝐻+ + 𝑒− → 𝑃 + 2𝐻2𝑂                    (1.16) 

また、ある工場から排出される無電解ニッケルめっき廃液の組成を、表 1.6 に示す。無

電解ニッケルめっき廃液の多くは、中和処理後にスラッジを焼却した後、埋め立て処理

される(32)。 

 

表 1.6 無電解ニッケルめっき廃液の組成 

 

 

 

1.4 木質バイオマス 

 

1.4.1 木質バイオマスの種類と資源量 

 

 森林から生産されるバイオマス原料には、木材生産の際に副産物として得られるもの

と、バイオマス原料を目的とし主産物として得られるものの 2 つがある。前者は、除伐

材、間伐材、主伐による林地残材、木材加工部門における残廃材、木材利用部門におけ

る残廃材等である。後者は、低質広葉樹、バイオマス原料目的の早生樹、ササ・タケ等

である。木材生産の際に副産物として得られる木質バイオマスの発生量と利用量の状況

を、図 1.4 に示す(33)。平成 28 年 9 月に見直された「バイオマス活用推進基本計画」

では、林地残材について、現在の年間発生量約 800万トンに対し約 9%である利用率を、

平成 37 年に約 30%とすることが目標である(34)。 

 

成分 濃度
ニッケル 3～10 g/L

次亜リン酸塩 10～30 g/L
有機酸塩 20～40 g/L
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図 1.4 木質バイオマスの発生量と利用量の状況（推計）(33) 

 

 

1.4.2 木質バイオマスの組成 

 

 日本の代表的な木材の組成を、表 1.7 に示す。ホロセルロースは、亜塩素酸塩法によ

る測定に基づいた百分率である。リグニンを極力選択的に酸化分解し、残さを定量した。

セルロース＋ヘミセルロース重量の指標となり、ホロセルロースからα-セルロースを

差し引いた値が、およそヘミセルロース含量を示す(35, 36)。また、リグニンはクラー

ソン法による測定に基づいた百分率である。72%硫酸によりすべての炭水化物を膨潤加

水分解し、可溶化したのち、硫酸濃度を約 3%に希釈、煮沸後、残さを定量した(35-37)。

針葉樹と広葉樹を比較すると、前者の方が、リグニンが多くヘミセルロースが少ない。 
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表 1.7 日本の代表的な木材の組成(36) 

 

 

 

1.4.3 木質バイオマスの金属吸着能 

 

木質バイオマスは金属吸着能を有し、溶液中の様々な金属イオンを捕捉する。既往の

研究より、樹皮を用いることで、溶液中の鉄イオンおよび鉛イオン等の重金属イオンの

回収、除去が可能である(38-42)。また、おがくずを用いることで、溶液中の銅イオン

およびカドミウムイオン等の重金属イオンの回収、除去が可能である(43-46)。しかし、

木質バイオマスの金属吸着能は、陽イオン交換樹脂や褐炭と比較して低いことが大きな

課題である(47-50)。 

 

 

1.5 バイオマスの化学処理 

 

1.5.1 気相酸化 

 

気相酸化は、有機物を酸化ガス（酸素、二酸化炭素、オゾン等）雰囲気中で加熱する

操作である。既往の研究より、炭酸カリウムを担持させた有機物を二酸化炭素中で加熱

することで、カリウムが触媒として働き、有機物を酸化することが可能である(51, 52)。

この酸化の機構を下に示す(53)。 

𝐾𝑥𝑂𝑦 + 𝐶𝑂2 ↔ 𝐾𝑥𝑂𝑦+1 + 𝐶𝑂                      (1.17) 

𝐾𝑥𝑂𝑦+1 + 𝐶 ↔ 𝐾𝑥𝑂𝑦 + 𝐶(𝑂)                      (1.18) 

 

灰分
[%]

アル
コール・
ベンゼン
可溶部

[%]

ペント
サン
[%]

ホロセル
ロース

[%]

α -セル
ロース

[%]

リグニン
[%]

ヒノキ 0.48 5.1 5.0 69.3 47.3 29.6

スギ 0.72 2.6 7.3 73.3 48.6 32.3
アカマツ 0.22 4.1 7.0 65.8 43.6 26.1

ブナ 0.43 1.0 19.4 84.0 53.8 23.5
コナラ 0.61 0.5 16.9 78.2 50.3 21.8

シラカバ 0.24 2.0 21.5 76.8 56.4 17.6

樹種

針葉樹

広葉樹
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1.5.2 液相酸化 

 

液相酸化は、有機物を酸性溶液（硝酸、硫酸等）中で加熱する操作である。既往の研

究より、有機物を硝酸中で加熱することで、カルボキシ基やヒドロキシ基を導入するこ

とが可能である(54)。この酸化の機構を図 1.5 に示す。 

 

 

図 1.5 硝酸による有機物の酸化機構(54) 

 

 

1.5.3 炭化 

 

炭化は、酸素がない条件あるいは非常に低い分圧下で有機物を加熱する操作である。

木質バイオマスの場合、200℃以下で大部分の水が蒸発する。200-400℃で、主要構成

成分であるセルロース、ヘミセルロース、リグニンが分解する。また、分解生成物の蒸

発が起き、重量が大きく減少する。主な熱分解反応は、450-500℃で終了する。既往の

研究より、炭酸カリウムを担持させた木質バイオマスを窒素中で加熱することで、含酸

素官能基量を増やすことが可能である(55)。 

 

1.5.4 水熱炭化 

 

水熱炭化は、高温高圧の水熱条件下で有機物を処理する操作である。木質バイオマス

の場合、まずヘミセルロースの加水分解が始まる。その後温度の上昇とともに、リグニ

ンおよびセルロースの加水分解が進行する。また、熱分解も進行する。既往の研究より、

木質バイオマスを高温高圧の水熱条件下で処理することで、含酸素官能基量を増やすこ

とが可能である(56)。 
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1.6 本研究の目的と内容 

 

バイオマスから効率的にエネルギーを得るためには、低温でのガス化が必須である。

しかし、低温でのガス化では、多量のタールが生成し配管の閉塞など運転の障害となる

ため、タールを除去するための手法を検討する必要がある。その手法の中で、触媒によ

る分解が最も効果的であると考えられる。この理由は、ほぼ 100%のタール除去率が得

られ、ガス組成の調整にも有効であり、高温クラッキングより低い温度でガスを処理で

きるからである。また、有価金属を多量に含む金属含有廃液に、木質バイオマスを浸漬・

濾過し、その後タール改質触媒として使用・燃焼させることにより、燃え残りから金属

を回収可能であると考えられる。この方法は、エネルギー消費が小さく、簡便な金属回

収法であると考えられる。しかし、木質バイオマスの金属吸着能は、陽イオン交換樹脂

や褐炭と比較して低いことが大きな課題である。木質バイオマスにイオン交換性の含酸

素官能基を導入することができれば、高い金属吸着能を有するバイオマス由来吸着材を

作製することが可能である。その方法として、炭酸カリウムを担持させた木質バイオマ

スを二酸化炭素中で加熱することで、気相酸化および炭化を進行させ、含酸素官能基を

導入することが可能であると考えられる。また、木質バイオマスを高温高圧の硝酸中で

処理することで、液相酸化および水熱炭化を進行させ、含酸素官能基を導入することが

可能であると考えられる。 

本論文では、これらの化学処理を用い、木質バイオマスを原料とする金属吸着剤の開

発を試みた。また、新たに開発した金属吸着剤にニッケルを担持させ、タール改質触媒

としての可能性についても検討した。本研究の特徴は、2 つある。1 つ目は、気相酸化

および炭化、液相酸化および水熱炭化の化学処理を金属吸着剤の開発に用いた点である。

2 つ目は、木質バイオマスを原料とする金属吸着剤をタール改質触媒の担体として応用

した点である。 

第２章では、褐炭および木質バイオマスを用いた、塩化鉄エッチング廃液からの銅回

収法の開発を試みた。また、褐炭と木質バイオマスの金属吸着能を比較した。 

第３章では、気相酸化および炭化、液相酸化および水熱炭化が、木質バイオマスの金

属吸着能に及ぼす影響について検討した。また、木質バイオマスを原料とする金属吸着

剤の開発を試みた。 

第４章では、第３章で作製した金属吸着剤の触媒担体への応用を試みた。まず、電気

管状炉を用いて、チャー化した。その後、X 線回折装置を用いて、ニッケルの化学状態

および粒子径分布を評価した。また、チャーの表面を電界放出形走査電子顕微鏡で観察
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した。 

第５章では、固定層流通式二段反応器において、液相酸化および水熱炭化を用いて作

製したニッケル系触媒を用い、ヒノキの熱分解生成タール改質実験を行った。触媒層の

温度は、600℃である。 
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第２章 塩化鉄エッチング廃液を用いた褐炭と木質バイオマスの金

属吸着能の比較 

 

2.1 緒言 

 

銅は現代社会に欠かせない金属の 1 つであり、特に電気産業や建設産業の資材として

多く利用される。また、その採取元としては世界各地の銅鉱山が主であるが、近年鉱山

等における銅の賦存量が減少し、その可採年数は約 39 年と見込まれる。しかし、新興

工業地域の発展に伴い、銅の需要は年々上昇を続ける。その一方で、プリント基板製造

工程において用いられるエッチング液には塩化鉄系、塩化銅系、アルカリ系の 3 種類が

あり、仕上がり精度の高い塩化鉄エッチング液が最もよく用いられる(1, 2)。塩化鉄エ

ッチング廃液は、多量の銅を含むが、リサイクルされず廃棄される。リサイクルが困難

な原因は、塩化鉄エッチング廃液中に鉄と銅の 2 種類の金属が混在するためである。し

かし、塩化鉄エッチング廃液にアンモニア水を加え、濾過をすることで、鉄を分離除去

できると考えられる。これは、アンモニア水により、鉄は沈殿物を形成するが、銅は錯

体を形成するためである。その後の銅含有溶液に、金属吸着剤を浸漬・濾過をすること

で、銅を回収することができると考えられる。本研究では、金属吸着剤として、褐炭お

よび木質バイオマスを用いた。褐炭は、多くの含酸素官能基を有し、金属吸着能が高い

(3-6)。また、木質バイオマスも金属吸着能を有する(7-11)。銅を担持させた褐炭もしく

は木質バイオマスを燃焼等させることにより、燃え残りから銅を回収可能であると考え

られる。また、銅を担持させた褐炭および木質バイオマスは、灰分および硫黄分が少な

く、既存のボイラ等で燃料として利用できると考えられる。 

本章では、褐炭および木質バイオマスを用いた、塩化鉄エッチング廃液からの銅回収

法の開発を試みた。また、褐炭と木質バイオマスの金属吸着能を比較した。 
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2.2 実験 

 

2.2.1 試料 

 

プリント基板製造工程より排出された塩化鉄エッチング廃液を、蒸留水で 100 倍に

希釈した。この 100 倍希釈液を、以降 WES と記す。希釈した理由は、塩化鉄エッチン

グ廃液の金属濃度が、非常に濃いためである。この WES の金属濃度および pH を表 2.1

に示す。また、本研究では、0.5-1.0mmに粉砕・篩い分けしたオーストラリア産 Loy-Yang

褐炭（以降 LY と記す）を金属吸着剤として用いた。この LY 試料の外観、工業分析値、

元素分析値をそれぞれ図 2.1、表 2.2、表 2.3 に示す。そして、木質バイオマス（以降

WB と記す）も金属吸着剤として用いた。この WB は、針葉樹林の木片を破砕機によ

り 2mm 以下に粉砕したものである。WB 試料の外観、工業分析値、元素分析値をそれ

ぞれ図 2.2、表 2.4、表 2.5 に示す。また、この WB の高位発熱量は 4,976kcal/kg であ

る。表 2.2、表 2.3、表 2.4、表 2.5 より、LY および WB は、灰分および硫黄分が少な

いという特徴を有する。 

 

表 2.1 WES の金属濃度および pH 

 

 

 

図 2.1 LY 試料の外観 

Fe concentration
[mg/L]

Cu concentration
[mg/L]

pH [-]

872 742 2.3
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表 2.2 LY の工業分析値 [wt%] 

 

 

表 2.3 LY の元素分析値 [wt% d.a.f.] 

 

 

 

図 2.2 WB試料の外観 

 

表 2.4 WBの工業分析値 [wt%] 

 

 

表 2.5 WBの元素分析値 [wt% d.a.f.] 

 

Moisture Volatile matter Ash Fixed carbon※

13.5 40.9 1.0 44.7
※By difference

C H N S O※

68.5 4.8 0.55 0.32 25.8
※By difference

Moisture Volatile matter Ash Fixed carbon※

30.0 59.5 0.1 10.4
※By difference

C H N S O※

47.5 6.47 0.17 0.01 45.9
※By difference
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2.2.2 鉄の分離除去 

 

WES 中の鉄を分離除去するため、アンモニア水を用いた。これは、過剰のアンモニ

ア水に対して、鉄は沈殿物を形成するが、銅は錯体を形成し液中に残る性質を利用する

ためである。まず、WES50mL に対して 0.2–20mL の 28%アンモニア水（Wako）を添

加し、1 時間撹拌した。その後、吸引濾過をし、沈殿物と濾液に分離した。沈殿物は蒸

留水でよく洗浄した後、100℃で 2 時間乾燥し、乾燥後の沈殿物の質量を電子天秤で測

定した。また、WES500mL に対してアンモニア水（10、20、50mL）を添加して 1 時

間攪拌し、沈澱物を分離した後、濾液に蒸留水を加えて 1L にメスアップした試料液（以

降、順に S10、S20、S50 と記す）を作製した。例えば、WES500mL+アンモニア水

10mL の場合が、S10 である。 

 

2.2.3 銅の回収 

 

WES もしくは試料液（S10、S20、S50）50mL に、LY 約 1g もしくは WB 約 2.5g

を浸漬し、常温で所定時間（0.5、3、6、12、24 時間）撹拌した。ここで、試料の質量

は、80℃で 1 時間乾燥したときの質量である。その後、吸引濾過および洗浄をし、100℃

で 1 時間乾燥した。以降、銅を担持した LY もしくは WB を Cu/LY もしくは Cu/WB

と記す。 

 

2.2.4 pH の測定 

 

本研究では、マルチ水質計（DKK-TOA：MM-60R）を使用した。この装置の作用電

極はガラス電極である。ガラス電極を用いた電位差測定法では、あらかじめ pH が割り

当てられた標準液を用いた校正が必要である。本研究では、しゅう酸塩 pH 標準液

（Wako：pH1.68）、中性りん酸塩 pH 標準液（Wako：pH6.86）、炭酸塩 pH 標準液

（Wako：pH10.01）を校正に使用した。 
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2.2.5 沈殿物の分析 

 

沈殿物は乳棒で細かくすり潰し、X 線回折装置（Rigaku：Ultima Ⅳ）で分析した。

また、走査電子顕微鏡（Hitachi High-Technologies：S-2100A）を用いて、沈殿物の表

面観察を行った。 

 

2.2.6 誘導結合プラズマ発光分光分析装置を用いた分析 

 

試料液（S10、S20、S50）の銅濃度および鉄濃度を、誘導結合プラズマ発光分光分

析装置（SII：SPS1200AR）で測定した。銅分離率および銅選択率は、それぞれ以下の

式により求めた。ここで、銅分離率は、WES の銅濃度を基準として、試料液中に残っ

た銅の割合を表す。また、銅選択率は、試料液中の金属濃度（銅＋鉄）を基準として、

試料液に含まれる銅の割合を表す。 

Cu separation [%] =
𝐶𝑢 𝑐𝑜𝑛𝑐𝑒𝑛𝑡𝑟𝑎𝑡𝑖𝑜𝑛

𝐶𝑢 𝑐𝑜𝑛𝑐𝑒𝑛𝑡𝑟𝑎𝑡𝑖𝑜𝑛 𝑖𝑛 𝑊𝐸𝑆
× 100               (2.1) 

Cu selection [%] =
𝐶𝑢 𝑐𝑜𝑛𝑐𝑒𝑛𝑡𝑟𝑎𝑡𝑖𝑜𝑛

𝐶𝑢 𝑐𝑜𝑛𝑐𝑒𝑛𝑡𝑟𝑎𝑡𝑖𝑜𝑛+𝐹𝑒 𝑐𝑜𝑛𝑐𝑒𝑛𝑡𝑟𝑎𝑡𝑖𝑜𝑛
× 100           (2.2) 

また、約 50mg の Cu/LY もしくは約 500mg の Cu/WB を、0.1M 硝酸 70mL に浸漬し、

1 時間撹拌して酸抽出を行った。その後、吸引濾過を行い、濾液に 0.1M 硝酸を加えて

100mL にメスアップし、抽出後の試料には再び酸抽出操作を行った。この酸抽出操作

を 1 つの試料に対して計 3 回繰り返し、100mL にメスアップした各抽出液を誘導結合

プラズマ発光分光分析装置で分析した。銅担持率および銅回収率は、それぞれ以下の式

により求めた。ここで、銅担持率は、吸着剤（担体）の質量を基準として、担持された

銅の割合を表す。また、銅回収率は、試料液中の銅の量を基準として、金属吸着剤によ

り回収された銅の割合を表す。 

Cu loading [wt%] =
𝑙𝑜𝑎𝑑𝑒𝑑 𝐶𝑢 𝑤𝑒𝑖𝑔ℎ𝑡

𝑠𝑢𝑝𝑝𝑜𝑟𝑡 𝑤𝑒𝑖𝑔ℎ𝑡
× 100                 (2.3) 

Cu recovery [%] =
𝑙𝑜𝑎𝑑𝑒𝑑 𝐶𝑢 𝑤𝑒𝑖𝑔ℎ𝑡

𝐶𝑢 𝑤𝑒𝑖𝑔ℎ𝑡 𝑖𝑛 𝑠𝑜𝑙𝑢𝑡𝑖𝑜𝑛
× 100                (2.4) 
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2.3 結果と考察 

 

2.3.1 鉄の分離除去実験 

 

図 2.3 に濾液の pH と沈殿物の質量の関係を示す。pH が 7 以下の範囲では pH の上

昇に伴い沈殿物の質量が増加し、pH が 7 以上の範囲では pH の上昇に伴い沈殿物の質

量が減少した。また、10 以上の pH では、沈殿物の質量はほとんど変化しない。理由

は以下のように考察される。WES の pH は 2.3 と酸性溶液であるが、アンモニア水の

添加により、次式のように銅イオンおよび鉄イオンが水酸化物として沈殿したと考えら

れる。 

𝐶𝑢2+ + 2𝑂𝐻− → 𝐶𝑢(𝑂𝐻)2                        (2.5) 

𝐹𝑒2+ + 2𝑂𝐻− → 𝐹𝑒(𝑂𝐻)2                        (2.6) 

𝐹𝑒3+ + 3𝑂𝐻− → 𝐹𝑒(𝑂𝐻)3                        (2.7) 

しかし、pH が 7 以上の塩基性溶液の場合、次式のように水酸化銅の一部が錯体に変化

し、沈殿量が減少したと考えられる。 

Cu(𝑂𝐻)2 + 4𝑁𝐻3 → [𝐶𝑢(𝑁𝐻3)4]2+ + 2𝑂𝐻−                (2.8) 

 

 

図 2.3 濾液の pH と沈殿物の質量の関係 
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また、これらの反応は溶液の色の変化にも表れた。WES は Fe2+の淡緑色を呈す。WES

にアンモニア水を添加し pH が酸性の場合、Fe2+は酸化され Fe3+の黄褐色溶液に変化し

た。また、pH が中性付近の場合、ほとんどの銅イオンおよび鉄イオンは沈殿物を形成

し、溶液の色は透明であった。そして、pH が塩基性の場合、溶液の色はテトラアンミ

ン銅（Ⅱ）イオンに由来する青色を呈した。これらの変化の様子を図 2.4 に示す。 

図 2.5 は、各 pH（3.9、4.5、8.2、11.2）の沈殿物の XRD パターンである。図 2.5

より、アンモニア水の添加により、まず赤金鉱 FeO(OH)が生じた。Fe2+が酸化され Fe3+

に変化し、その後沈殿物を形成したと考えられる。次に、pH の上昇に伴い、パラアタ

カマ石 Cu2Cl(OH)3が生じた。パラアタカマ石が塩素を含む理由として、塩化鉄エッチ

ング廃液中に含まれる塩化物イオンの影響だと考えられる。しかし、pH が塩基性の場

合、まず赤金鉱 FeO(OH)のピークが消失した。その後、pH の上昇に伴い、パラアタカ

マ石 Cu2Cl(OH)3のピークも消失した。これは、沈殿物の結晶構造が、アモルファス状

に変化したためだと考えられる。図 2.6、図 2.7 に、各 pH（4.5、11.2）における沈殿

物の SEM 像を、それぞれ示す。図 2.6 は、赤金鉱 FeO(OH)およびパラアタカマ石

Cu2Cl(OH)3の両方のピークを観測した沈殿物の SEM 像である。図 2.7 は、どちらの

ピークも観測されず、アモルファス状であると考えられる沈殿物の SEM 像である。こ

れらの SEM 像に、結晶構造の違いによる変化は観測されない。 

表 2.6 は、試料液（S10、S20、S50）の銅分離率および銅選択率を算出した結果であ

る。表 2.6 より、pH が塩基性の場合、銅選択率は 100%であり、塩化鉄エッチング廃

液にアンモニア水を添加し吸引濾過をすることで、鉄を完全に分離除去可能であること

を明らかにした。また、銅分離率は pH が 10.0 以上においてあまり変化しないため、

本実験条件における最適 pH は 10.0 であり、WES を基準として 79%の銅が錯体を形成

した。 
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図 2.4 溶液の pH と色の関係 

 

 

図 2.5 沈殿物の XRD パターン 
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図 2.6 沈殿物の SEM 像（pH4.5） 

 

 

図 2.7 沈殿物の SEM 像（pH11.2） 
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表 2.6 鉄の分離除去実験結果 

 

 

 

2.3.2 褐炭を用いた銅の回収実験 

 

図 2.8、図 2.9 は LY を用いた銅回収実験の結果である。図 2.8 は、LY の質量を基準

として、担持された銅の割合を表す。また、図 2.9 は、LY 浸漬前の試料液中の銅の量

を基準として、LY により回収された銅の割合を表す。既往の研究より、塩化銅エッチ

ング廃液にアンモニア水を添加し褐炭を浸漬した場合、約 8.5wt%の銅担持率である(12, 

13)。しかし、図 2.8 より、本実験条件において、銅担持率は最大 1.7wt%である。これ

は試料液中の銅の量に対して、LY の投入量が過剰なためである。また、図 2.9 より、

WES の場合銅回収率は約 0%だが、S10、S50 の場合 90%以上の銅回収率である。これ

は水溶液の pH が高いほど、水素イオンと金属イオンのイオン交換が起きやすいためだ

と考えらえる。そして、S10 の場合、撹拌時間 30 分において最大の銅回収率であり、

撹拌時間が 3 時間、12 時間の場合銅回収率が低下した。これは撹拌時間の増加に伴い、

pH が低下したためだと考えられる。添加したアンモニア水量の多い S50 では、そのよ

うな銅回収率の低下はなく、ほぼ一定である。褐炭を金属含有液に浸漬した場合、1 時

間程度で金属担持率が飽和するとの既往の研究と一致する(14, 15)。以上の結果から、

鉄を分離除去後の銅含有液に褐炭を浸漬することで、90%以上の銅が回収可能であるこ

とを明らかにした。そして、撹拌時間は 30 分から 1 時間程度が最適であることを明ら

かにした。 

 

Solution pH [-] Cu separation [%] Cu selection [%]
S10 9.6 62 100
S20 10.0 79 100
S50 10.5 82 100
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図 2.8 撹拌時間と銅担持率の関係（LY） 

 

 

図 2.9 撹拌時間と銅回収率の関係（LY） 
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2.3.3 木質バイオマスを用いた銅の回収実験 

 

図 2.10、図 2.11 は WB を用いた銅回収実験の結果である。図 2.10 は、WB の質量

を基準として、担持された銅の割合を表す。また、図 2.11 は、WB 浸漬前の試料液中

の銅の量を基準として、WB により回収された銅の割合を表す。図 2.10 より、WB の

銅担持率は最大 0.5wt%であり、LY の 1.7wt%と比較して、3 分の 1 程度である。また、

図 2.11 より、WES の場合銅回収率は約 0%だが、S20 の場合 70%程度の銅回収率であ

る。これは褐炭の場合と同様、水溶液の pH が高いほど、水素イオンと金属イオンのイ

オン交換が起きやすいためだと考えらえる。そして、S20 の場合、攪拌時間 3 時間にお

いて 70%程度の銅回収率である。木質バイオマスを金属含有液に浸漬した場合、4 時間

程度で金属担持率が飽和するとの既往の研究と一致する(16-18)。以上の結果から、鉄

を分離除去後の銅含有液に木質バイオマスを浸漬することで、70%程度の銅が回収可能

であることを明らかにした。そして、撹拌時間は 3 時間から 4 時間程度が最適であるこ

とも明らかにした。 

 

 

図 2.10 撹拌時間と銅担持率の関係（WB） 
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図 2.11 撹拌時間と銅回収率の関係（WB） 

 

 

2.4 結言 

 

褐炭および木質バイオマスを用いた、塩化鉄エッチング廃液からの銅回収法の開発を

試みた。また、褐炭と木質バイオマスの金属吸着能を比較した。その結果、塩化鉄エッ

チング廃液にアンモニア水を添加し吸引濾過をすることで、鉄を完全に分離除去可能で

あることを明らかにした。また、鉄を分離除去後の銅含有液に褐炭または木質バイオマ

スを浸漬することで、銅を回収可能であることも明らかにした。本実験条件において、

木質バイオマスの金属吸着能は、褐炭の 3 分の 1 程度である。したがって、木質バイオ

マスの低い金属吸着能が問題である。 
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第３章 木質バイオマスを原料とする金属吸着剤の開発 

 

3.1 緒言 

 

第２章より、木質バイオマスの金属吸着能は、褐炭と比較して低いことを明らかにし

た。これは、木質バイオマス中に含まれるイオン交換性の含酸素官能基の量が少ないた

めである。よって、木質バイオマスにイオン交換性の含酸素官能基を導入することがで

きれば、高い金属吸着能を有するバイオマス由来吸着材を作製することが可能である。

バイオマス等の有機物に含酸素官能基を簡便に導入する方法として、気相および液相に

よる酸化処理および炭化処理が挙げられる。気相酸化は、有機物を酸化ガス（酸素、二

酸化炭素、オゾン等）雰囲気中で加熱する操作である。既往の研究より、炭酸カリウム

を担持させた有機物を二酸化炭素中で加熱することで、カリウムが触媒として働き、有

機物を酸化することが可能である(1, 2)。液相酸化は、有機物を酸性溶液（硝酸、硫酸

等）中で加熱する操作である。既往の研究より、有機物を硝酸中で加熱することで、カ

ルボキシ基やヒドロキシ基を導入することが可能である(3)。また、炭化は、酸素がな

い条件あるいは非常に低い分圧下で有機物を加熱する操作である。既往の研究より、炭

酸カリウムを担持させた木質バイオマスを窒素中で加熱することで、含酸素官能基量を

増やすことが可能である(4)。水熱炭化は、高温高圧の水熱条件下で有機物を処理する

操作である。既往の研究より、木質バイオマスを高温高圧の水熱条件下で処理すること

で、含酸素官能基量を増やすことが可能である(5)。炭酸カリウムを担持させた木質バ

イオマスを二酸化炭素中で加熱することで、気相酸化および炭化を進行させ、含酸素官

能基を導入することが可能であると考えられる。また、木質バイオマスを高温高圧の硝

酸中で処理することで、液相酸化および水熱炭化を進行させ、含酸素官能基を導入する

ことが可能であると考えられる。 

本章では、これらの化学処理が、木質バイオマスの金属吸着能に及ぼす影響について

検討した。また、木質バイオマスを原料とする金属吸着剤の開発を試みた。 
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3.2 実験 

 

3.2.1 試料 

 

第２章と同様に、木質バイオマス（WB）を使用した。 

 

3.2.2 カリウムの担持 

 

 WBへのカリウムの担持に、炭酸カリウム水溶液による含浸法（イオン交換法）を用

いた。イオン交換法を用いた理由は、触媒分散性が高いためである。蒸発乾固法等の場

合、炭酸カリウムが析出するため、高い触媒効果を得られないと考えられる。炭酸カリ

ウム水溶液の調製手順、カリウムの含浸担持手順、およびカリウム担持率の算出手順を

以下に示す。 

 

3.2.2.1 炭酸カリウム水溶液の調製 

 

既往の研究より、イオン交換法において、触媒溶液の濃度が高いほど、より多くの触

媒を担持できる(6, 7)。飽和溶液よりも少し濃度の低い触媒溶液を調製する必要がある。

炭酸カリウムの溶解度は、112.1g/100g水（25℃）である(8)。約 400gの炭酸カリウム

（Wako：無水）を蒸留水に溶かし、1Lの炭酸カリウム水溶液を調製した。この炭酸カ

リウム水溶液のカリウム濃度および pHを表 3.1に示す。 

 

表 3.1 炭酸カリウム水溶液のカリウム濃度および pH 

 

 

 

3.2.2.2 含浸法による木質バイオマスへのカリウムの担持 

 

炭酸カリウム水溶液 50mLに約 3gのWBを浸漬し、常温で 4時間撹拌した。ここで、

WBの質量は、80℃で 1時間乾燥したときの質量である。その後、吸引濾過および洗浄

をし、107℃で 1時間乾燥した。このときの作製手順を図 3.1に示す。 

K concentration [g/L] pH [-]
207 12.9
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図 3.1 カリウム担持WBの作製手順 

 

 

3.2.2.3 カリウム担持率の算出 

 

担持されたカリウムの量は、カリウム担持 WB の酸抽出液を誘導結合プラズマ発光

分光分析法により測定することで算出した。具体的な手順を下記に示す。カリウム担持

WBを 70mLの 0.1M硝酸に浸漬し、常温で 1時間撹拌したあと、吸引濾過をした。そ

して、この時の濾液に 0.1M 硝酸を加えて 100mL にメスアップすることで酸抽出液を

得た。この酸抽出操作を 1つの試料に対して、2回繰り返した。各酸抽出液を誘導結合

プラズマ発光分光分析装置（Hitachi High-Tech Science：PS3520UV-DD）で分析する

ことで、カリウム担持率を求めた。カリウム担持率は下記の式で計算した。ここで、カ

リウム担持率は、WB（担体）の質量を基準として、担持されたカリウムの割合を表す。 

K loading [wt%] =
𝑙𝑜𝑎𝑑𝑒𝑑 𝐾 𝑤𝑒𝑖𝑔ℎ𝑡

𝑊𝐵 𝑤𝑒𝑖𝑔ℎ𝑡
× 100                  (3.1) 
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3.2.3 木質バイオマスの前処理 

 

3.2.3.1 気相酸化および炭化 

 

カリウム担持WBまたはWBを、電気管状炉（Asahi Rika：ARF-40KC）を用いて、

所定の雰囲気温度（200, 250, 300, 350℃）まで加熱し、その温度で 1時間保持した。

この電気管状炉の温度制御には、温度コントローラー（Asahi Rika：AGC-S）を用い

た。また、石英管（長さ：500mm、内径：36mm、厚さ：4mm）を反応管として用い

た。流通ガスは炭酸ガスまたはアルゴンであり、流量は 100mL/minである。熱処理後

の試料を 1M 硝酸（Wako）50mL に浸漬し、常温で 4 時間撹拌した。その後、吸引濾

過および洗浄をし、107℃で 1時間乾燥した。硝酸処理を用いた理由は、触媒として働

いた後のカリウムを除去するためである。作製した試料の略号を表 3.2に示す。 

 

表 3.2 作製した試料の略号Ⅰ 

 

 

 

3.2.3.2 液相酸化および水熱炭化 

 

WB約 1gを硝酸（Wako）20mL に浸漬し、所定の温度（150℃または 200℃）にお

いて、マイクロ波処理を行った。ここで、WBの質量は、80℃で 1時間乾燥したときの

質量である。本研究では、マイクロ波加熱装置（Anton Paar：Multiwave PRO）を用

いた。昇温速度は 10℃/minであり、所定の温度での保持時間は 1時間である。その後、

吸引濾過および洗浄をし、107℃で 1 時間乾燥した。作製した試料の略号、硝酸濃度、

処理温度、容器内の最高圧力、WBからの重量減少率を表 3.3に示す。 

Gas Temperature [℃]

H(250)
Heat and HNO3

treatments
CO2 250

KH(200) CO2 200

KH(250) CO2 250

KH(300) CO2 300

KH(350) CO2 350

KH(Ar250) Ar 250

Sample Treatment
Heat treatment conditions

K loading,

heat and HNO3

treatments
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表 3.3 作製した試料の略号Ⅱ 

 

 

 

3.2.4 ニッケルの担持 

 

試料へのニッケルの担持に、硝酸ニッケル水溶液による含浸法（イオン交換法）を用

いた。イオン交換法を用いた理由は、触媒分散性が高いためである。硝酸ニッケル水溶

液の調製手順、ニッケルの含浸担持手順、およびニッケル担持率の算出手順を以下に示

す。 

 

3.2.4.1 硝酸ニッケル水溶液の調製 

 

一般的な無電解ニッケルめっき廃液のニッケル濃度がおよそ 3-10g/L であることを

踏まえて、約 51g の硝酸ニッケル（Ⅱ）六水和物（Wako）を蒸留水に溶かし、1L の

硝酸ニッケル水溶液を調製した。硝酸ニッケルを用いた理由は、𝑁𝑖2+のカウンターイオ

ンである𝑁𝑂3
−が 1 価の陰イオンだからである。既往の研究より、価数の多い𝑆𝑂4

2−およ

び𝑃𝑂4
3−等の陰イオンは、イオン交換を阻害する(9)。この硝酸ニッケル水溶液のニッケ

ル濃度および pHを表 3.4に示す。 

 

表 3.4 硝酸ニッケル水溶液のニッケル濃度および pH 

 

 

 

 

 

Sample
Nitric acid

concentration
[mol/L]

Temperature
[℃]

Pressure
[bar]

Weight loss
rate [%]

M(150) 0.1 150 15.3 33
M(200) 0.1 200 32.4 59

M(1M150) 1 150 16.2 80

Ni concentration [g/L] pH [-]
10.3 3.9
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3.2.4.2 含浸法による試料へのニッケルの担持 

 

硝酸ニッケル水溶液 20mLに 28%アンモニア水（Wako）50mLを添加した。この時

の pH は 13.4 であった。この混合溶液に、試料を浸漬し常温で 4 時間撹拌した。その

後、吸引濾過および洗浄をし、107℃で 1時間乾燥した。以降、例えば初期試料（WB）

にニッケルを担持した場合、Ni/WBのように記す。 

 

3.2.4.3 ニッケル担持率の算出 

 

担持されたニッケルの量は、ニッケル担持試料の酸抽出液を誘導結合プラズマ発光分

光分析法により測定することで算出した。具体的な手順を下記に示す。ニッケル担持試

料を 70mLの 0.1M硝酸に浸漬し、常温で 1時間撹拌したあと、吸引濾過をした。そし

て、この時の濾液に 0.1M 硝酸を加えて 100mL にメスアップすることで酸抽出液を得

た。この酸抽出操作を 1つの試料に対して、2回繰り返した。各酸抽出液を誘導結合プ

ラズマ発光分光分析装置で分析することで、ニッケル担持率を求めた。ニッケル担持率

は下記の式で計算した。ここで、ニッケル担持率は、担体の質量を基準として、担持さ

れたニッケルの割合を表す。 

Ni loading [wt%] =
𝑙𝑜𝑎𝑑𝑒𝑑 𝑁𝑖 𝑤𝑒𝑖𝑔ℎ𝑡

𝑠𝑢𝑝𝑝𝑜𝑟𝑡 𝑤𝑒𝑖𝑔ℎ𝑡
× 100                  (3.2) 

 

3.2.5 分析 

 

3.2.5.1 重量変化の測定 

 

カリウム担持 WB 約 50mg を試料とし、熱重量分析を行った。本研究では、熱天秤

（ULVAC-RIKO：TGD-7000RH）を使用した。流通ガスについて、まず反応ガスおよ

びパージガスには、窒素を用いた。流量は、どちらも約 100mL/minである。この状態

で、所定の温度（300, 400, 500℃）まで昇温させ、保持した。昇温速度は、約 10℃/min

である。その後、脱水反応等の化学反応が終わり、重量減少率が安定した後、反応ガス

を炭酸ガスに切り替えた。流量は、100mL/min である。炭酸ガスへ切り替えた後の排

気ガスをアルミニウムバックへ 5分間収集した。 
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3.2.5.2 排気ガスの分析 

 

収集した排気ガスをガスクロマトグラフ（GL Sciences：GC-4000）で分析した。試

料導入部は、全量導入のダイレクト注入口である。分離を行うカラムは、充填カラムで

ある。ステンレス鋼の管に、活性炭を充填した。検出器は、水素炎イオン化検出器であ

る。また、カラム出口と水素炎イオン化検出器の間に、メタナイザー（GL Sciences：

MT-221）を取り付けた。メタナイザーは、ニッケル触媒を使用して一酸化炭素および

二酸化炭素をメタン化することにより、水素炎イオン化検出器での高感度分析を可能に

する装置である。キャリヤーガスにアルゴンを使用した。また、導入試料量は 1mL で

ある。 

 

3.2.5.3 試料表面の観察 

 

試料表面の観察に、電界放出形走査電子顕微鏡（JEOL：JSM-7800F）を用いた。

WBおよび作製した試料は、導電性が低いと考えられるため、白金を約 10nmコーティ

ングしたあと表面構造の観察を行った。白金の蒸着には、オートファインコーター

（JEOL：JEC-3000FC）を使用した。 

 

3.2.5.4 比表面積測定 

 

BET 表面積の測定には、高精度ガス・蒸気吸着量測定装置（BEL JAPAN：

BELSORP-max）を用いた。窒素ガス中で 200℃において 1 時間前処理をした後、窒

素ガスを 77K で吸着させる方式で求めた。前処理には、吸着測定用前処理装置（BEL 

JAPAN：BELPREP-flowⅡ）を使用した。 

 

3.2.5.5 官能基分析 

 

試料と臭化カリウムを粉砕・混合し、官能基分析を行った。本研究では、フーリエ変

換赤外分光光度計（Nicolet：MAGNA-IR 550 SPECTROMETER Series Ⅱ）を使用

した。 
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3.2.5.6 化学結合状態の分析 

 

炭素、酸素、窒素、ニッケルの化学結合状態の分析に、光電子分光装置（JEOL：

JPS-9010MX）を用いた。中和銃は使用しなかった。また、C1s のピークの位置を

284.4eVに合わせる帯電補正を実施した。炭素および酸素の結果から、O/Cの算出を行

った。 

 

 

3.3 結果と考察 

 

3.3.1 二酸化炭素を用いた気相酸化処理 

 

炭酸カリウムを担持させた有機物を二酸化炭素中で加熱することで、カリウムが触媒

として働き、有機物を酸化することが可能である。この酸化の機構を下に示す(10)。 

𝐾𝑥𝑂𝑦 + 𝐶𝑂2 ↔ 𝐾𝑥𝑂𝑦+1 + 𝐶𝑂                       (3.3) 

𝐾𝑥𝑂𝑦+1 + 𝐶 ↔ 𝐾𝑥𝑂𝑦 + 𝐶(𝑂)                       (3.4) 

二酸化炭素を用いた気相酸化処理により、カルボキシ基に代表される含酸素官能基をバ

イオマスに導入するための基礎的検討として、酸化温度がバイオマスの酸素吸着量に及

ぼす影響を明らかにするために、熱天秤を用いてカリウムを担持した WB の重量を温

度の関数として測定した。カリウム担持 WB のカリウム担持率は、約 5.2wt%である。

まず、保持温度 300℃に関しての結果を図 3.2 に示す。測定開始から約 60 分後に、反

応ガスを窒素から炭酸ガスに変更した。カリウムが触媒として働き、二酸化炭素による

酸化が起きれば、反応ガスが窒素から炭酸ガスに変更された後、重量は増加すると考え

られる。図 3.2より、重量の増加は観測されない。次に、保持温度 400℃に関しての結

果を図 3.3 に示す。測定開始から約 80 分後に、反応ガスを窒素から炭酸ガスに変更し

た。図 3.3より、保持温度 300℃の場合と同様に、重量の増加は観測されない。保持温

度 500℃に関しての結果を図 3.4 に示す。測定開始から約 80 分後に、反応ガスを窒素

から炭酸ガスに変更した。この炭酸ガスに変更した 80 分後付近の重量減少率について

拡大したものを図 3.5に示す。図 3.5より、若干の重量の増加を観測した。 
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図 3.2 カリウム担持WBの重量減少率の変化（300℃） 

 

 

図 3.3 カリウム担持WBの重量減少率の変化（400℃） 
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図 3.4 カリウム担持WBの重量減少率の変化（500℃） 

 

 

図 3.5 カリウム担持WBの重量減少率変化（500℃）の拡大図 
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反応ガスを窒素から炭酸ガスへ変更したあと、アルミニウムバックに 5分間収集した

排気ガスをガスクロマトグラフで分析した。式(3.3)より、カリウムが触媒として働き、

二酸化炭素による酸化が起きれば、排気ガス中に一酸化炭素が含まれるはずである。ま

ず、一酸化炭素および二酸化炭素のピークの位置を調べるため、ガスクロマトグラフで

標準ガスの分析を行った。この標準ガスの成分を表 3.5に、結果を図 3.6に示す。カラ

ムに充填したのは、活性炭である。検出器は、水素炎イオン化検出器である。カラム出

口と水素炎イオン化検出器の間に、メタナイザーを取り付けた。よって、標準ガスを分

析した場合、検出する成分の順番は、一酸化炭素、メタン、二酸化炭素の順である。図

3.6 より、本実験条件下において、一酸化炭素は約 1.6 分後、二酸化炭素は約 9.6 分後

に検出されることを明らかにした。次に、炭酸ガスをガスクロマトグラフで分析した結

果を図 3.7に示す。図 3.7より、一酸化炭素は検出されず、多量の二酸化炭素が検出さ

れた。よって、炭酸ガス中に一酸化炭素は含まれない。 

熱処理温度 300℃における排気ガスを、ガスクロマトグラフで分析した結果を図 3.8

に示す。図 3.8より、非常に小さな一酸化炭素のピークを観測した。熱処理温度 400℃

における排気ガスを、ガスクロマトグラフで分析した結果を図 3.9に示す。図 3.9より、

一酸化炭素のピークを観測した。また、熱処理温度 500℃における排気ガスを、ガスク

ロマトグラフで分析した結果を図 3.10に示す。図 3.10より、比較的大きな一酸化炭素

のピークを観測した。各熱処理温度における一酸化炭素ピークの面積を、表3.6に示す。

ピークの面積が一酸化炭素の量を表す。表 3.6より、熱処理温度が高いほど、一酸化炭

素の量が多い。つまり熱処理温度が高いほど、二酸化炭素による酸化が進むと考えられ

る。したがって、二酸化炭素雰囲気中で熱処理をすることにより、カリウムが触媒とし

て働き、酸化することを明らかにした。また、その量は熱処理温度に依存することも明

らかにした。 

 

表 3.5 標準ガスの成分 [%] 

 

 

H2 CO CO2 CH4 C2H6 C2H4 C3H8 N2

5 3 3 3 3 3 3 Balance
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図 3.6 ガスクロマトグラフによる標準ガスの分析 

 

 

図 3.7 ガスクロマトグラフによる炭酸ガスの分析 
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図 3.8 ガスクロマトグラフによる排ガスの分析（300℃） 

 

 

図 3.9 ガスクロマトグラフによる排ガスの分析（400℃） 
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図 3.10 ガスクロマトグラフによる排ガスの分析（500℃） 

 

表 3.6 各熱処理温度における一酸化炭素ピークの面積 

 

 

 

3.3.2 気相酸化および炭化を用いた金属吸着剤の開発 

 

気相酸化および炭化における熱処理温度とニッケル担持率の関係を図 3.11 に示す。

用いた試料は、KH(200)、KH(250)、KH(300)、KH(350)である。比較のため、WBに

ニッケルを担持した場合を点線で示す。図 3.11より、250℃以下において、熱処理温度

が高いほどニッケル担持率が高い。しかし、250℃以上において、熱処理温度の上昇と

ともにニッケル担持率が低下した。この理由として、イオン交換性の含酸素官能基の分

解が考えられる。本研究では、試料へのニッケルの担持に、含浸法（イオン交換法）を

用いた。よって、ほとんどのニッケルが化学吸着（イオン交換）により担持されると考

えられる。また、石炭の場合、およそ 250-500℃の範囲において、カルボキシ基が分解

する(11)。木質バイオマス中のセルロースの場合も同様に、およそ 280℃以上の温度に

おいて、脱カルボキシ反応が進行する(12)。したがって、本研究の試料においても、こ

の様なカルボキシ基の分解が起きたと考えられる。図 3.11より、本実験条件において、

Temperature [℃] Area [-]
300 173571
400 423969
500 824478
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250℃が最適な熱処理温度であることを明らかにした。 

次に、Ni/WB、Ni/H(250)、Ni/KH(250)、Ni/KH(Ar250)のニッケル担持率を、図 3.12

に示す。図 3.12より、Ni/H(250)と Ni/KH(250)のニッケル担持率の差は大きい。また、

Ni/KH(250)と Ni/KH(Ar250)のニッケル担持率はほとんど変わらない。よって、金属吸

着能の向上には、カリウム担持の影響が大きく、二酸化炭素による気相酸化はほとんど

起きないことを明らかにした。Ni/WB のニッケル担持率約 1.0wt%が、Ni/KH(250)の

ニッケル担持率約 8.3wt%に上昇した要因は、気相酸化による含酸素官能基の導入、炭

化による含酸素官能基の導入、質量減少の 3つに分けられる。まず、気相酸化による含

酸素官能基の導入について、Ni/KH(250)と Ni/KH(Ar250)のニッケル担持率を用いて算

出可能である。Ni/KH(Ar250)のニッケル担持率は、約 8.1wt%である。次に、炭化に

よる含酸素官能基の導入について、その影響を xとする。質量減少について、KH(250)

の重量減少率約 54%を用いて算出可能である。この重量減少率は、前処理前の WB の

質量が基準である。これらの要因を掛け合わせた式を下に示す。 

1.0 ×
8.3

8.1
× x ×

100

100−54
= 8.3                        (3.5) 

1.0 × 1.02 × x × 2.2 = 8.3                        (3.6) 

x = 3.7                        (3.7) 

よって、KH(250)の金属吸着能は、WBを基準として、気相酸化による含酸素官能基の

導入により約 1.02 倍、炭化による含酸素官能基の導入により約 3.7 倍、質量減少によ

り約 2.2倍に向上したと考えられる。 

 

 

図 3.11 熱処理温度がニッケル担持率に及ぼす影響 
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KH(250)作製のための、①炭酸カリウム水溶液処理、②二酸化炭素雰囲気中での 250℃

熱処理、③硝酸処理の 3つの前処理フローチャートを図 3.13に示す。 

 

 

図 3.12 カリウム担持および雰囲気がニッケル担持率に及ぼす影響 

 

 

図 3.13 KH(250)作製フローチャート 
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3.3.3 液相酸化および水熱炭化を用いた金属吸着剤の開発 

 

M(1M150)の画像を図 3.14 に示す。図 3.14 より、M(1M150)は繋がった 1 枚の紙の

ような状態である。液相酸化および水熱炭化により分解が進行したためと考えられる。

次に、0.1M 硝酸を用いた場合の気相酸化および炭化における熱処理温度とニッケル担

持率の関係を図 3.15 に示す。用いた試料は、M(150)および M(200)である。比較のた

め、WB にニッケルを担持した場合を点線で示す。図 3.15 より、熱処理温度が高いほ

どニッケル担持率が高い。Ni/WBのニッケル担持率約 1.0wt%が、Ni/M(200)のニッケ

ル担持率約 9.0wt%に上昇した要因は、液相酸化および水熱炭化による含酸素官能基の

導入、質量減少の 2つに分けられる。まず、液相酸化および水熱炭化による含酸素官能

基の導入について、その影響を x とする。次に、質量減少について、M(200)の重量減

少率約 59%を用いて算出可能である。この重量減少率は、前処理前の WB の質量が基

準である。これらの要因を掛け合わせた式を下に示す。 

1.0 × x ×
100

100−59
= 9.0                          (3.8) 

1.0 × x × 2.4 = 9.0                          (3.9) 

x = 3.8                         (3.10) 

よって、M(200)の金属吸着能は、WB を基準として、液相酸化および水熱炭化による

含酸素官能基の導入により約 3.8倍、質量減少により約 2.4倍に向上したと考えられる。

また、用いた硝酸の濃度が 0.1mol/L と薄いため、液相酸化より水熱炭化の影響が大き

いと考えられる。M(200)作製フローチャートを図 3.16に示す。 

 

 

図 3.14 M(1M150)の画像 
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図 3.15 処理温度がニッケル担持率に及ぼす影響 

 

 

図 3.16 M(200)作製フローチャート 
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3.3.4 ニッケル担持機構 

 

WBおよび Ni/WBについての FT-IRスペクトルを図 3.17に示す。同様に、KH(250)

および Ni/KH(250)について図 3.18に、M(200)および Ni/M(200)について図 3.19に示

す。既往の研究より、FT-IR スペクトルにおいて、C=O 振動は 1500-1800cm-1に対応

する(13)。図 3.17より、1740cm-1、1660cm-1、1600cm-1、1510cm-1のピークは、それ

ぞれ COOH、C=O、C=C および C-C、C=C に由来すると考えられる。Ni/WB におい

て、COOH のピークが消失した。図 3.18 より、1710cm-1、1600cm-1、1510cm-1のピ

ークは、それぞれ COOH、C=Cおよび C-C、C=Cに由来すると考えられる。Ni/KH(250)

において、COOH のピーク強度が、他のピークと比較して低下した。図 3.19 より、

1710cm-1、1600cm-1、1510cm-1のピークは、それぞれ COOH、C=Cおよび C-C、C=C

に由来すると考えられる。Ni/M(200)において、COOHのピーク強度が、他のピークと

比較して低下した。本研究では、試料へのニッケルの担持に、含浸法（イオン交換法）

を用いた。よって、カルボキシ基の水素イオンとニッケルイオンの交換により、波数が

変化し、COOH のピーク強度が低下したと考えられる。褐炭に、含浸法（イオン交換

法）により金属を担持させた場合、同様の COOHのピーク強度の低下が観測される(14, 

15)。 

 

 

図 3.17 WBおよびNi/WBの FT-IRスペクトル 
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図 3.18 KH(250)および Ni/KH(250)の FT-IRスペクトル 

 

 

図 3.19 M(200)およびNi/M(200)の FT-IRスペクトル 
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WB および Ni/WB についての XPS スペクトル（C1s）を図 3.20 に示す。同様に、

KH(250)および Ni/KH(250)について図 3.21 に、M(200)および Ni/M(200)について図

3.22に示す。既往の研究より、XPSスペクトルにおいて、COOHの結合エネルギーは、

288.8eVである(16)。図 3.20、図 3.21、図 3.22より、COOHに由来するピークは観測

されない。6,6-ナイロンの XPS スペクトルにおいて、他のピークとの重なりにより、

COOHのピークが観測されないとの報告がある(17)。よって、本研究の試料においても、

6,6-ナイロンの場合と同様に、他のピークとの重なりにより、COOHのピークが観測さ

れないと考えられる。また、WB、KH(250)、M(200)の分子構造は複雑なため、6,6-ナ

イロンのように波形分離をすることは難しいと考えられる。 

WB および Ni/WB についての XPS スペクトル（N1s）を図 3.23 に示す。同様に、

KH(250)および Ni/KH(250)について図 3.24 に、M(200)および Ni/M(200)について図

3.25に示す。図 3.23および図 3.25より、N1sのピークは観測されない。図 3.24より、

399.6eVのピークは、NH3に由来すると考えられる(18)。よって、KH(250)にニッケル

を担持させた場合、NH3も同様に担持されると考えられる。 

 

 

図 3.20 WBおよびNi/WBの XPSスペクトル（C1s） 
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図 3.21 KH(250)および Ni/KH(250)の XPSスペクトル（C1s） 

 

 

図 3.22 M(200)およびNi/M(200)の XPSスペクトル（C1s） 
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図 3.23 WBおよびNi/WBの XPSスペクトル（N1s） 

 

 

図 3.24 KH(250)および Ni/KH(250)の XPSスペクトル（N1s） 

 



58 

 

 

図 3.25 M(200)およびNi/M(200)の XPSスペクトル（N1s） 

 

WB および Ni/WB についての XPS スペクトル（Ni2p）を図 3.26 に示す。同様に、

KH(250)および Ni/KH(250)について図 3.27 に、M(200)および Ni/M(200)について図

3.28 に示す。図 3.26 より、856.0eV のピークを観測した。既往の研究より、Ni(OH)2

の結合エネルギーは、856.0eV である(19)。図 3.27 より、856.2eV のピークを観測し

た。既往の研究より、[PtBr2((NH2)2CHCH3)2][Ni((NH2)2CHCH3)2](ClO4)4 の結合エネ

ルギーは、856.2eV である(20)。図 3.28 より、856.3eV のピークを観測した。既往の

研究より、((P2O5)0.40(V2O5)0.60)0.90(NiO)0.10の結合エネルギーは、856.3eVである

(21)。しかし、図 3.26、図 3.27、図 3.28 のピークの結合エネルギーの差は最大 0.3eV

と小さく、化学結合状態の違いを評価できないと考えられる。 
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図 3.26 WBおよびNi/WBの XPSスペクトル（Ni2p） 

 

 

図 3.27 KH(250)および Ni/KH(250)の XPSスペクトル（Ni2p） 
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既往の研究より、褐炭にニッケルを担持させた場合の機構は、下の式である(9)。 

2COOH + 𝑁𝑖2+ → 𝐶𝑂𝑂𝑁𝑖𝑂𝑂𝐶 + 2𝐻+                  (3.11) 

既往の研究より、褐炭に銅を担持させた場合の機構は、下の式である(22, 23)。 

2COOH + [𝐶𝑢(𝑁𝐻3)4]2+ → COO[𝐶𝑢(𝑁𝐻3)4]𝑂𝑂𝐶 + 2𝐻+          (3.12) 

本研究では、試料投入前の溶液において、ニッケルは主に[𝑁𝑖(𝑁𝐻3)𝑛]2+の形で存在する

と考えられる。ここで、n=4, 6 である。FT-IR の結果より、カルボキシ基のイオン交

換により、ニッケルが担持されたと考えられる。XPS の結果より、ニッケルを担持さ

せた KH(250)において、NH3 も同様に担持されたと考えられる。WB および M(200)

において、予想されるニッケル担持機構の 1つを下に示す。 

2COOH + [𝑁𝑖(𝑁𝐻3)𝑛]2+ → 𝐶𝑂𝑂𝑁𝑖𝑂𝑂𝐶 + 2𝐻+ + 𝑛𝑁𝐻3           (3.13) 

KH(250)において、予想されるニッケル担持機構の 1つを下に示す。 

2COOH + [𝑁𝑖(𝑁𝐻3)𝑛]2+ → 𝐶𝑂𝑂[𝑁𝑖(𝑁𝐻3)𝑛]𝑂𝑂𝐶 + 2𝐻+          (3.14) 

KH(250)を触媒担体へ応用するとき、この NH3 が原因となり窒素酸化物が発生する可

能性がある。 

 

 

図 3.28 M(200)およびNi/M(200)の XPSスペクトル（Ni2p） 
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3.3.5 作製した金属吸着剤の比較 

 

WB、KH(250)、M(200)の SEM 像を図 3.29、図 3.30、図 3.31 にそれぞれ示す。既

往の研究より、300℃で水熱処理をしたマツは、表面が粗い(5)。図 3.29、図 3.30、図

3.31より、そのような変化は観測されない。また、KH(250)およびM(200)の特性を表

3.7にまとめた。KH(250)より、M(200)のニッケル担持率が高いため、イオン交換性の

含酸素官能基の量が多いと考えられる。KH(250)より、M(200)の O/C 原子比が高いの

は、そのためだと考えられる。また、KH(250)およびM(200)の BET比表面積は、極め

て小さい。この理由として、前処理温度が 200℃と低いことが挙げられる。通常 BET

比表面積を測定する場合、前処理温度は 400℃である。しかし、KH(250)およびM(200)

の表面状態が変化しないと考えられる 200℃で前処理を行った。前処理が不十分であっ

た可能性がある。 

 

 

図 3.29 WBの SEM像 
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図 3.30 KH(250)の SEM像 

 

 

図 3.31 M(200)の SEM像 
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表 3.7 KH(250)およびM(200)の特性 

 

 

 

3.4 結言 

 

気相酸化および炭化、液相酸化および水熱炭化の化学処理が、木質バイオマスの金属

吸着能に及ぼす影響について検討した。また、木質バイオマスを原料とする金属吸着剤

の開発を試みた。その結果、①炭酸カリウム水溶液処理、②二酸化炭素雰囲気中での

250℃熱処理、③硝酸処理の 3 つの前処理により、ニッケル担持率約 8.3wt%という高

い金属吸着能を持つ吸着剤を作製した。また、木質バイオマスを 0.1M 硝酸に浸漬し、

200℃においてマイクロ波処理を施すことにより、ニッケル担持率約 9.0wt%という高

い金属吸着能を持つ吸着剤を作製した。この液相酸化および水熱炭化を用いて作製した

金属吸着剤の金属吸着能が最も高く、アンモニアを含まないニッケル担持機構であるた

め、金属吸着剤として最も有力であると考えられる。 
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第４章 木質バイオマスを原料とする金属吸着剤の触媒担体への応 

    用 

 

4.1 緒言 

 

伐採から用材生産までの過程で樹皮や木屑などの多量の廃棄物が発生し、処理能力の

限界や不適切処理による環境負荷の増大などの問題がある。これらの木質バイオマス量

を軽減するため、新しい有効利用法の開発が望まれる。ガス化は、その有力な候補の 1

つである。木質バイオマスは酸素含有量が多いため、化石資源と比較して発熱量が低く、

効率的にエネルギーを得るためには低温でのガス化が必須である(1, 2)。しかし、低温

でのガス化では、多量のタールが生成し配管の閉塞など運転の障害となるため、これら

を分解する高活性な触媒が必要である。既往の研究より、ニッケル/アルミナ触媒が、

タールの分解において高い活性を示す(3-6)。しかし、ニッケル系触媒は、比較的高価で

あることが問題である。そこで、ニッケル系触媒のコスト低減を目指して、担体に未利

用資源である褐炭を用いた、ニッケル担持褐炭触媒の報告がある(7-9)。ニッケル担持褐

炭触媒は、担体表面にニッケル微粒子が高分散することにより、ニッケル/アルミナ触

媒より高い活性を持つ。また、使用後の触媒から付加価値の高いニッケル微粒子を回収

できる特徴を持つ。しかし、褐炭は自然発火しやすく、輸送に不向きなことが大きな課

題である。 

本章では、第３章で作製した金属吸着剤の触媒担体への応用を試みた。まず、電気管

状炉を用いて、チャー化した。その後、X 線回折装置を用いて、ニッケルの化学状態お

よび粒子径分布を評価した。また、チャーの表面を電界放出形走査電子顕微鏡で観察し

た。 

 

 

4.2 実験 

 

4.2.1 チャーの作製 

 

第３章で作製した Ni/WB、Ni/KH(250)、Ni/M(200)を、電気管状炉（Asahi Rika：

ARF-40KC）を用いて、雰囲気温度 600℃まで加熱し、30 分保持した。この電気管状

炉の温度制御には、温度コントローラー（Asahi Rika：AGC-S）を用いた。また、石
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英管（長さ：500mm、内径：36mm、厚さ：4mm）を反応管として用いた。流通ガス

はアルゴンであり、流量は 300mL/min である。Ni/WB チャー、Ni/KH(250)チャー、

Ni/M(200)チャーの作製手順を図 4.1、図 4.2、図 4.3 にそれぞれ示す。 

 

4.2.2 ニッケル含有率の算出 

 

チャー化前後の試料の重量および第３章で算出したニッケル担持率を用いることで、

チャーのニッケル含有率を求めた。ニッケル含有率は下記の式で計算した。ここで、ニ

ッケル含有率は、チャーの質量を基準として、含有するニッケルの割合を表す。 

Ni content [wt%] =
Ni weight

char weight
× 100                    (4.1) 

 

4.2.3 分析 

 

作製したチャー中に含まれるニッケルの分析に、X 線回折装置（PANalytical：

Empyrean）を使用した。X 線回折装置は、Z 線管と高圧発生部からなる X 線発生装置、

回折角と測定するゴニオメータ、X 線強度を計数する計数装置、角度と強度を同期させ

て記録する制御記録装置などから構成される。ゴニオメータは、測定目的によって広角

ゴニオメータと小角散乱ゴニオメータの 2 種類を使い分けた。ニッケルの化学状態の分

析に、広角ゴニオメータを用いた。また、ニッケルの粒子径分布の分析に、小角散乱ゴ

ニオメータを用いた。散乱強度は、粒子径分布の自己相関関数のフーリエ変換である。

散乱強度の式を計算して、モデルフィッティングすることで、粒子径分布の算出が可能

である(10)。ここで、粒子径分布を Dv[nm-1]とする。ニッケル粒子の分散度の評価のた

め、チャーの表面を電界放出形走査電子顕微鏡（JEOL：JSM-7800F）で観察した。 
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図 4.1 Ni/WBチャーの作製手順 

 

 

図 4.2 Ni/KH(250)チャーの作製手順 
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図 4.3 Ni/M(200)チャーの作製手順 

 

 

4.3 結果と考察 

 

4.3.1 木質バイオマスの触媒担体への応用 

 

Ni/WB チャーの光学顕微鏡像（×15）、XRD パターン、SEM 像、ニッケル粒子径分

布を図 4.4、図 4.5、図 4.6、図 4.7 にそれぞれ示す。また、Ni/WB チャーのニッケル

含有率は、約 5.5wt%である。図 4.4 は、Ni/WB チャーを 15 倍に拡大した光学顕微鏡

像である。図 4.5 より、チャー中のニッケルは金属状態である。チャー化時に発生する

水素や一酸化炭素等の還元ガスにより、ニッケルイオンが還元され、ニッケル金属が形

成されたと考えられる。図 4.6 より、微細な白い粒がニッケル微粒子だと考えられ、チ

ャー表面に高分散した。図 4.7 より、このニッケル微粒子の大きさは、主に約 3.0nm

である。WB へのニッケルの担持に、含浸法（イオン交換法）を用いたため、ナノサイ

ズのニッケル微粒子が形成されたと考えられる。イオン交換法によりニッケルを担持さ

せた褐炭をチャー化すると、同様にナノサイズのニッケル微粒子が形成される(11, 12)。 
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図 4.4 Ni/WBチャーの光学顕微鏡像（×15） 

 

 

図 4.5 Ni/WBチャーの XRD パターン 
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図 4.6 Ni/WBチャーの SEM 像 

 

 

図 4.7 Ni/WBチャーのニッケル粒子径分布 
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4.3.2 気相酸化および炭化を用いて作製した金属吸着剤の触媒担体への応用 

 

Ni/KH(250)チャーの光学顕微鏡像（×15）、XRD パターン、SEM 像、ニッケル粒子

径分布を図 4.8、図 4.9、図 4.10、図 4.11 にそれぞれ示す。また、Ni/KH(250)チャー

のニッケル含有率は、約 14.7wt%である。図 4.8 は、Ni/KH(250)チャーを 15 倍に拡大

した光学顕微鏡像である。図 4.9 より、チャー中のニッケルは金属状態である。図 4.10

より、微細な白い粒がニッケル微粒子だと考えられ、チャー表面に高分散した。図 4.11

より、このニッケル微粒子の大きさは、主に約 4.0nm である。KH(250)へのニッケル

の担持に、含浸法（イオン交換法）を用いたため、ナノサイズのニッケル微粒子が形成

されたと考えられる。 

 

4.3.3 液相酸化および水熱炭化を用いて作製した金属吸着剤の触媒担体への応用 

 

Ni/M(200)チャーの光学顕微鏡像（×15）、XRD パターン、SEM 像、ニッケル粒子

径分布を図 4.12、図 4.13、図 4.14、図 4.15 にそれぞれ示す。また、Ni/M(200)チャー

のニッケル含有率は、約 16.5wt%である。図 4.12 は、Ni/M(200)チャーを 15 倍に拡大

した光学顕微鏡像である。図 4.13 より、チャー中のニッケルは金属状態である。図 4.14

より、微細な白い粒がニッケル微粒子だと考えられ、チャー表面に高分散した。図 4.15

より、このニッケル微粒子の大きさは、主に約 5.5nm である。M(200)へのニッケルの

担持に、含浸法（イオン交換法）を用いたため、ナノサイズのニッケル微粒子が形成さ

れたと考えられる。 

 

 

図 4.8 Ni/KH(250)チャーの光学顕微鏡像（×15） 
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図 4.9 Ni/KH(250)チャーの XRD パターン 

 

 

図 4.10 Ni/KH(250)チャーの SEM 像 

 



74 

 

 

図 4.11 Ni/KH(250)チャーのニッケル粒子径分布 

 

 

図 4.12 Ni/M(200)チャーの光学顕微鏡像（×15） 
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図 4.13 Ni/M(200)チャーの XRD パターン 

 

 

図 4.14 Ni/M(200)チャーの SEM 像 
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図 4.15 Ni/M(200)チャーのニッケル粒子径分布 

 

 

4.3.4 作製したニッケル系触媒の比較 

 

ニッケルの密度は、8.90g/cm3（25℃）である(13)。ニッケル含有率およびニッケル

粒子径から、触媒（チャー）単位重量当たりのニッケルの総表面積を算出した。Ni/WB

チャー、Ni/KH(250)チャー、Ni/M(200)チャーの特性を表 4.1 にまとめた。既往の研究

より、ニッケル担持率 9.2wt%の褐炭を 600℃でチャー化すると、主に約 6.5nm のニッ

ケル微粒子が形成される(14)。また、そのチャーのニッケル含有率は、約 17.0wt%であ

る。触媒（チャー）単位重量当たりのニッケルの総表面積を算出すると、約 17.6m2/g

である。表 4.1 より、Ni/KH(250)チャーのニッケル比表面積が最も高く、ニッケル担

持褐炭触媒よりも高い。よって、Ni/KH(250)チャーは、バイオマスタールの改質にお

いて非常に高い活性を示す可能性がある。 

 

表 4.1 ニッケル系触媒の特性 

 

Sample
Ni content

[wt%]
Ni particle size

[nm]

Ni surface area

[m2/g]
Ni/WB char 5.5 3.0 12.4

Ni/KH(250) char 14.7 4.0 24.8
Ni/M(200) char 16.5 5.5 20.2
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4.4 結言 

 

第３章で作製した金属吸着剤の触媒担体への応用を試みた。まず、電気管状炉を用い

て、チャー化した。その後、X 線回折装置を用いて、ニッケルの化学状態および粒子径

分布を評価した。また、チャーの表面を電界放出形走査電子顕微鏡で観察した。その結

果、チャー中のニッケルの化学状態は金属であり、チャーには数 nm のニッケル微粒子

が高分散したことを明らかにした。また、気相酸化および炭化を用いて作製したニッケ

ル系触媒の触媒（チャー）単位重量当たりのニッケルの総表面積 24.8m2/g が最も高い

ため、タール改質触媒として最も有力であると考えられる。 
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第５章 木質バイオマスを原料とするニッケル系触媒を用いたター

ルの改質 

 

5.1 緒言 

 

第３章より、M(200)の金属吸着能が最も高いため、金属吸着剤として最も有力であ

ると考えられる。第４章より、Ni/KH(250)チャーの触媒（チャー）単位重量当たりの

ニッケルの総表面積が最も高いため、タール改質触媒として最も有力であると考えられ

る。しかし、KH(250)はアンモニアを含むニッケル担持機構であることが予想されるた

め、本研究では、Ni/M(200)チャーをタール改質触媒として用いた。 

本章では、固定層流通式二段反応器において、この Ni/M(200)チャーを用い、ヒノキ

の熱分解生成タール改質実験を行った。触媒層の温度は、600℃である。温度条件にお

いて、700℃以下が低温である(1)。また、比較のために触媒層に砂を充填して、同じ操

作を行った。砂には触媒としての活性がほとんどない(2-5)。全有機体炭素計およびガス

クロマトグラフを用いることで、炭素収支や生成ガス収量を算出した。 

 

 

5.2 実験 

 

5.2.1 試料 

 

第３章で作製した Ni/M(200)を試料として使用した。また、2.0-4.0mm に粉砕・篩い

分けしたヒノキも試料として用いた。このヒノキ試料の外観、工業分析値、元素分析値

をそれぞれ図 5.1、表 5.1、表 5.2 に示す。 

 

5.2.2 触媒の前処理 

 

固定層流通式二段反応器におけるヒノキの熱分解生成タール改質実験のため、触媒の

前処理を行った。装置概略図を図 5.2 に示す。反応管（石英管）の内径は 22mm、長さ

は 830mm である。ヒノキおよび触媒層の中央に設置した K タイプ熱電対によって、

二段の電気炉の温度がそれぞれ制御される。まず、熱分解試料として約 1g のヒノキを

上段に、触媒用試料として約 3.5gの Ni/M(200)を下段に充填した。ここで、Ni/M(200)
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の層高は、約 44mm であった。また、触媒層の下にタールトラップ（石英ウール）を

設置した。次に、窒素流通下において、触媒層の温度を 600℃に上昇させ、その温度で

1 時間保持した。窒素の流量は 120mL/min、昇温速度は 20℃/min である。自然冷却後、

Ni/M(200)チャーの層高は、約 27mm であった。また、タールトラップを新しい石英ウ

ールに交換した。 

 

 

図 5.1 ヒノキ試料の外観 

 

表 5.1 ヒノキの工業分析値 [wt% d.b.] 

 

 

表 5.2 ヒノキの元素分析値 [wt% d.a.f.] 

 

 

 

 

 

 

 

 

Volatile matter Ash Fixed carbon※

86.0 0.18 13.8
※By difference

C H N S O※

50.2 6.26 0.31 0.29 42.9
※By difference
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5.2.3 タール改質実験 

 

固定層流通式二段反応器において、Ni/M(200)チャーを用いた、ヒノキの熱分解生成

タール改質実験を行った。装置概略図を図 5.3 に示す。まず、窒素流通下において、触

媒層の温度を 600℃に上昇させ、その温度で保持した。窒素の流量は 120mL/min、昇

温速度は 20℃/min である。次に、上段の温度を 900℃まで上昇させた。昇温速度は 10℃

/min である。ヒノキの熱分解により発生した揮発性物質は、触媒層を通り改質される。

滞留時間は、約 5.2 秒である。分解されなかったタール状物質を、触媒層の下に設置し

た石英ウールトラップおよび反応管の外に設置したアイスバス水トラップで捕集した。

ここで、石英ウールにより捕集された物を重質タール、水トラップにより捕集された物

を軽質タールとする。水トラップの後ろにアルミニウムバッグを接続し、ガスを収集し

た。比較のために、触媒層に 0.5-1.0mm に篩い分けした砂を充填して、同じ操作を行

った。砂には触媒としての活性がほとんどない。 

 

5.2.4 チャーおよび重質タールの燃焼 

 

ヒノキの熱分解生成タール改質実験のあと、チャーおよび重質タールの燃焼を行った。

装置概略図を図 5.4 に示す。まず、酸素流通下において、チャーの温度を 750℃に上昇

させ、その温度で 30 分間保持した。酸素の流量は 80mL/min、昇温速度は 25℃/min

である。このときの排気ガスをアルミニウムバッグで収集した。次に、同じ操作を重質

タールに対しても行った。 

 

5.2.5 分析 

 

水トラップにより捕集された軽質タールを、全有機体炭素計（Shimadzu：TOC-V）

で分析した。また、タール改質実験において収集したガスをガスクロマトグラフ

（Shimadzu：GC-2014）で分析した。ここで、検出器は、水素炎イオン化検出器およ

び熱伝導度検出器の両方を用いた。導入試料量は 0.5mL である。チャーおよび重質タ

ールの燃焼において収集したガスについても、ガスクロマトグラフで分析した。ここで、

検出器は水素炎イオン化検出器を用いた。導入試料量は 0.1mL である。 
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図 5.2 装置概略図（触媒前処理） 

 

 

図 5.3 装置概略図（タール改質実験） 
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図 5.4 装置概略図（チャーおよび重質タールの燃焼） 

 

 

5.3 結果と考察 

 

5.3.1 ニッケル系触媒がヒノキの熱分解生成物の炭素収支に及ぼす影響 

 

ヒノキの熱分解生成物における炭素収支の比較を図 5.5 に示す。砂の場合、27.3%の

タール状物質が形成され、23.7%のガスが生成した。よって、600℃の熱によるクラッ

キングでは、タール状物質を除去できないことを明らかにした。また、Ni/M(200)チャ

ーの場合、0.94%のタール状物質が形成され、60.6%のガスが生成した。よって、600℃

において、Ni/M(200)チャーにより、タール状物質がほとんど分解されることを明らか

にした。Ni/M(200)チャーは、ヒノキの熱分解生成タールの分解において高い活性を示

した。 
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図 5.5 ヒノキの熱分解生成物における炭素収支の比較 

 

 

5.3.2 ニッケル系触媒が生成ガス収量に及ぼす影響 

 

ヒノキの熱分解生成タール改質実験における生成ガス収量の比較を図 5.6 に示す。バ

イオマスのガス化において生成する主なガスは、水素、一酸化炭素、二酸化炭素、メタ

ンである(6)。図 5.6 より、Ni/M(200)チャーを用いることで、これらのガスの生成量が

大幅に増加した。砂と比較して、約 5.2 倍の水素、約 2.8 倍の一酸化炭素、全体では約

3.5 倍のガスが生成した。よって、Ni/M(200)チャーは、生成ガス収量の増加に有効で

あることを明らかにした。既往の研究より、ヒノキの熱分解生成タール改質実験にニッ

ケル/アルミナ触媒を用いた場合、全体の生成ガス収量が砂（無触媒）と比較して約 2.5

倍に増加した(7)。また、ニッケル担持褐炭触媒を用いた場合、約 3.3 倍に増加した。こ

こで、触媒層の温度は 650℃、滞留時間は約 1.0 秒である。本実験条件と比較して、触

媒層の温度は 50℃高く、滞留時間は 5 分の 1 程度である。Ni/M(200)チャーは、ニッ

ケル担持褐炭触媒と同様に、チャー表面に高分散したニッケル微粒子により、ニッケル

/アルミナ触媒より高い活性を示すと考えられる。 
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図 5.6 ヒノキの熱分解生成タール改質実験における生成ガス収量の比較 

 

 

5.4 結言 

 

固定層流通式二段反応器において、液相酸化および水熱炭化を用いて作製したニッケ

ル系触媒を用い、ヒノキの熱分解生成タール改質実験を行った。触媒層の温度は、600℃

である。その結果、このニッケル系触媒は、タール状物質をほとんど分解し、高い活性

を示すことを明らかにした。また、砂（無触媒）と比較して、約 5.2 倍の水素、約 2.8

倍の一酸化炭素、全体では約 3.5 倍のガスが生成し、生成ガス収量の増加に有効である

ことも明らかにした。この液相酸化および水熱炭化を用いて作製したニッケル系触媒に

より、バイオマスの低温でのガス化が可能である。 
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第６章 総論 

 

バイオマスから効率的にエネルギーを得るためには、低温でのガス化が必須である。

しかし、低温でのガス化では、多量のタールが生成し配管の閉塞など運転の障害となる

ため、タールを除去するための手法を検討する必要がある。その手法の中で、触媒によ

る分解が最も効果的であると考えられる。この理由は、ほぼ 100%のタール除去率が得

られ、ガス組成の調整にも有効であり、高温クラッキングより低い温度でガスを処理で

きるからである。また、有価金属を多量に含む金属含有廃液に、木質バイオマスを浸漬・

濾過し、その後タール改質触媒として使用・燃焼させることにより、燃え残りから金属

を回収可能であると考えられる。この方法は、エネルギー消費が小さく、簡便な金属回

収法であると考えられる。しかし、木質バイオマスの金属吸着能は、陽イオン交換樹脂

や褐炭と比較して低いことが大きな課題である。木質バイオマスにイオン交換性の含酸

素官能基を導入することができれば、高い金属吸着能を有するバイオマス由来吸着材を

作製することが可能である。その方法として、炭酸カリウムを担持させた木質バイオマ

スを二酸化炭素中で加熱することで、気相酸化および炭化を進行させ、含酸素官能基を

導入することが可能であると考えられる。また、木質バイオマスを高温高圧の硝酸中で

処理することで、液相酸化および水熱炭化を進行させ、含酸素官能基を導入することが

可能であると考えられる。 

第２章では、褐炭および木質バイオマスを用いた、塩化鉄エッチング廃液からの銅回

収法の開発を試みた。また、褐炭と木質バイオマスの金属吸着能を比較した。その結果、

塩化鉄エッチング廃液にアンモニア水を添加し吸引濾過をすることで、鉄を完全に分離

除去可能であることを明らかにした。また、鉄を分離除去後の銅含有液に褐炭または木

質バイオマスを浸漬することで、銅を回収可能であることも明らかにした。本実験条件

において、木質バイオマスの金属吸着能は、褐炭の 3 分の 1程度である。したがって、

木質バイオマスの低い金属吸着能が問題である。 

第３章では、気相酸化および炭化、液相酸化および水熱炭化の化学処理が、木質バイ

オマスの金属吸着能に及ぼす影響について検討した。また、木質バイオマスを原料とす

る金属吸着剤の開発を試みた。その結果、①炭酸カリウム水溶液処理、②二酸化炭素雰

囲気中での 250℃熱処理、③硝酸処理の 3つの前処理により、ニッケル担持率約 8.3wt%

という高い金属吸着能を持つ吸着剤を作製した。また、木質バイオマスを 0.1M硝酸に

浸漬し、200℃においてマイクロ波処理を施すことにより、ニッケル担持率約 9.0wt%

という高い金属吸着能を持つ吸着剤を作製した。この液相酸化および水熱炭化を用いて
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作製した金属吸着剤の金属吸着能が最も高く、アンモニアを含まないニッケル担持機構

であるため、金属吸着剤として最も有力であると考えられる。 

第４章では、第３章で作製した金属吸着剤の触媒担体への応用を試みた。まず、電気

管状炉を用いて、チャー化した。その後、X線回折装置を用いて、ニッケルの化学状態

および粒子径分布を評価した。また、チャーの表面を電界放出形走査電子顕微鏡で観察

した。その結果、チャー中のニッケルの化学状態は金属であり、チャーには数 nmのニ

ッケル微粒子が高分散したことを明らかにした。また、気相酸化および炭化を用いて作

製したニッケル系触媒の触媒（チャー）単位重量当たりのニッケルの総表面積 24.8m2/g

が最も高いため、タール改質触媒として最も有力であると考えられる。 

第５章では、固定層流通式二段反応器において、液相酸化および水熱炭化を用いて作

製したニッケル系触媒を用い、ヒノキの熱分解生成タール改質実験を行った。触媒層の

温度は、600℃である。その結果、このニッケル系触媒は、タール状物質をほとんど分

解し、高い活性を示すことを明らかにした。また、砂（無触媒）と比較して、約 5.2倍

の水素、約 2.8倍の一酸化炭素、全体では約 3.5倍のガスが生成し、生成ガス収量の増

加に有効であることも明らかにした。この液相酸化および水熱炭化を用いて作製したニ

ッケル系触媒により、バイオマスの低温でのガス化が可能である。 

以上、本論文では、木質バイオマスを原料とするニッケル担持タール改質触媒を開発

し、実際に高い活性を示すことを明らかにした。今後、この触媒が、バイオマスの有効

利用の一助となることが望まれる。 
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