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1.緒 看

｢木質は材料科学の対象となるか｣

ここ数年の木炭ブームで,主として吸着性を応用した数多 くの商品が全国で販売されている｡木炭

ブームは,商品に対 してのみならず,研究の面でも多くの需要を引き起こしている｡ではブームの一生

とはどんなものだろう1)0

(1)最初にごく一部のマニアのような存在が生まれるところから始まる｡三人の人間がかかわるだけ

でひとつの流行として,口コミでも世に出て行くことができる｡

(2)このブームをマスコミがとりあげて爆発的に拡大していく｡

(3)最初はトレンド雑誌が記事にして,次にテレビに紹介される｡

(4)最期に大新聞で ｢大ブーム｣と書かれたときに,そのブームが終えんする｡

木炭は既にこれらを一通り経験したようだ｡企画に関連付けて考えると,今後木炭を新材料開発の対

象とする限りは,大ヒットはありえないという前提で,しかしヒットを継続するような息の長い研究開

発が望まれる｡

著者は,木質材料研究部門の小研究グループの中で,熱変換によって木質から新材料を開発する努力

を5,6年間続けてきた｡幸いなことに,研究のスタートは木炭ブームがはじまる以前で,研究の発想

は,ブームに左右されなかった｡研究をはじめて数年後に研究グループの成果が世間の目にとまり,チ

レビ等の取材にも微力ながらお手伝いさせていただいた｡そして木炭ブームをじっくりとみとどけるこ

とができた｡

通常,新しい物質あるいは材料が世間から認知されるには長い年月を要する2)｡新しいものが世に出

始めると日本国内では受け入れられるまで抵抗が大きい｡同じ開発品でも欧米のものは,割と素直に受

け入れられる｡明治以降百余年もの間,欧米の後追いが続いてきたことも関係がありそう｡｢がまん｣

を続けていると,いつか報われることもある｡人のインテリジェンスの度合いは,我慢できる程度とい

うのが最も適切なメルクマール (Merkmal:標識)という｡しかし,欧米ではアイデアさえしっかりし

ていれば,驚 くほどすんなりと受け入れられることがある｡ただし,木炭からの開発品については,日
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本でも利用の伝統があるためか比較的容易に受け入れられるようだ{-.

さて,木質のような有機物が無酸∃紺ミ態で加熱され,変化する週程は次のように分けられる(〕

(I)炭素化過程 :室晶から 1.:-)川~)(〕C前後までの,化学反応を日本とした変化()

(i))黒鉛化過程 1.r)日ur'C以 卜の温度域における:i次 元規L~冊隼のl一冊Elt結晶成長を伴う物理的変化o
炭素の乱層構造が, 部分 的あるいは完余に黒鉛構造に変わる結晶化の ･軒 を黒鉛化 という｡黒鉛には
天然のものと,人造のものとがあり,黒ないし鋼灰色の金属光沢をも-つ【-,耐熱件･耐衝撃件 ･耐食件に

して広く用いられる (小学狛司語大辞典)o黒鉛化のしやすさで,炭素は易黒鉛化性炭素と酢 現出ヒ竹

炭圭に分けられるoこれまで木炭は, 無配向な乱層炭圭を示す珊黒鉛化炭素と考えられていたく1この構

造は,例えていうと紙をくしゃくしゃにした集合体のようなもの｡ 一方,易黒鉛化牲炭末に見られる黒

鉛化の構造は,シー トを積み重ねたような規則正しい形し,

炭嘉の黒鉛化は,人造黒鉛の製造を始め工業的に重要な分野となっている｡同時に炭素付利研究の中

心的なテーマであるため,古くから多くの研究がなされてきた=黒鉛化の程度を',ii_jTLl打倒二示す指標とし

てⅩ線剛Jl･パラメータ,電'吊1t扶率,熱伝導率などが用いられる 上 .X線剛侶封二よ-,て,炭化木1車 )

廿 日配列は,i/)0日℃以上の加熱によって発達し,1.I-)()日'(二とt_I.:)日日〕Cの刷で,黒鉛の結晶化が著 しく

進むということが明らかにされているl)t-

我々の研究グループは,複合材料を製造するのに用いられる直接通電法を木炭の黒鉛化に適用した(1

付利の用途開発 i㍉判のために,炭素の黒鉛化に伴う構造変化を,高分杓,'lJ能電了朝l:微鏡を用いて直接的に

調べた,,さらに黒鉛化にいたるまでの炭圭化過程における木炭の細胞構造の形状変化についても解析

し,基礎的検討も行った(-炭素化過料における細胞の形状変化に関するこれまでの研究･拙十ぐは,木材

の炭化後の構造変化が,その物理的な性質との関係で考察されていたしこ木材は炭化されることによって

重量減少を引起 し形状も縮小する｡ しか し,細胞の配列や細胞間の相対的な配置'-.には変化がみられな

い(｢細胞軒o})鮒 こが均 一に変化 し,細胞間の相対的な配LLE]･_lll_が変わらないためllJ'1日''(〕細胞の配列や細胞

刷の相紺 】勺な配抑 ま,木炭の透過件 ･吸湿件に人きな揖響を及ぼすと考えられる11㌧

いて説明するr,フラーレンとはカーボン煩)'･が()0佃おllL_いに結び合わされてできたボールをいう(.図 1
のようにフラーレンではカーボン肝 ｣′一の基本構造が llJll形を介してつながっている〔.

タマネギ型フラーレンは,lt)とi両日二Nl二Cの飯.出 てにより初めて電吊昭次鏡で観察された】L''(｡タマネ
ギ型フラーレンとは,大きな球形フラーレンがいくつもタマネギljこに･F･:なったもの(-.lt)9'1年にウガルテ

が (㍑ )の削 則こ巨大なタマネギ構造を加 茂する方法を発見 して以来 .'', タマネギ型フラーレンの′f:_成

図 1 フラーレン(左目の構造
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に大きな関心が寄せられているト= )0

木炭中のタマネギ状構造を初めて観察した点,また,炭化されたミクロフィブリルの微細構造を明ら

かにした点で,著者らのこの透過型電子顕微鏡を用いた直接観察t7)成果の新規性および学問的意義が大

きい｡さらに,直接観察の成果は,間伐材や未利用木材を出発点としたフラーレン生成の可能性を示唆

している｡木炭からフラーレンという新たな学問領域の開拓に結びつ く.

2.炭化前の木材の化学成分と組成

木材の主要化学成分はセルロース,ヘミセルロースそしてT)グニンで,これ以外は抽出物のことばで

あらわされる｡表 1は木材の化学成分の構成割合,重合の特徴およびその役割を示す｡表からもわかる

ように,各化学成分にはそれぞれ組成上の特徴がある｡

表 1 木材の化学成分川)

%構成 重合の特徴 役 割

セルロース 45-50 直鎖状分子結晶性 骨格

ヘ ミセルロース 20-25 枝分状分子無定形 マ トリックス

リグニン 20-30 三次元分子 マ トリックス

抽出物 0-10 高分子 外層をおおう

グルコース単位中あるいはその間の共有結合が,セルロースのもつ大きな引張力と剛性を生 じさせる

カギを握っている｡セルロース分子繊維束の横方向の結合力は,水素結合により生じる｡多数の水素結

合によって,比較的つよい横方向の結合ができる.長さ60nm のセルロース結晶領域は,非晶領域に

ょり分断される｡木材の結晶化度には変動 (67-90%)17)がみられる｡ヘ ミセルロースは,セルロース

と同様に糖の単位からなる高分子であり,セルロースとの大きな違いは,ヘ ミセルロースが枝分かれし

たより小さな高分子からなり,分子内に一つ以上の糖単位をもつ点にある｡

リグニンは化学的にセルロースやヘ ミセルロースと大 きく異なり,複雑に交差 してつながったフェ

ノール単位からなる三次元高分子を構成している｡その特徴としてあげられる疎水的な三次元構造は,

芳香環をもつフェノール単位の性質により生 じる｡リグニンはその利用のしにくさから,これまで邪魔

者扱いを受けてきた｡しかしリグニンの主要な役割は細胞に剛性を与えることであり,樹木はリグニン

なしに自身を支えることができない｡樹木にとってはなくてはならない存在となっている｡

これら主要三成分以外の成分は, 『拍出物』という便利な言葉で代表される｡抽出物とはいわば混ざ

り物の集合体といってもよい｡

以上は,木材について既に知られた科学的知識であり,木材の化学成分が熱変換過程でどのように変

化するかについては,まだまだわからないことが多い｡

3.炭化過程における木ネオの変化

木炭は炭化過程においてさまざまな顔をみせる (表 2)｡200℃まで熱処理された木炭は電気絶縁体
で,水中にいれると水溶液は弱酸性を示す｡アンモニアやアミンなどをよく吸着するという｡600℃で
木材を焼 くことで,木炭表面の抵抗は 1010n から 10-1m まで急激に低下する｡600oC より低い温度
で木材を焼 くと酸性,高い温度で焼 くとアルカリ性となる｡そして,600℃で焼いた木炭が,ホルムア
ルデヒドを最もよく吸着した｡600℃というのは,木炭の性質を劇的に変化させる魅力ある温度といえ
る｡1.000oC以上に焼 くと電気伝導度,電磁波の遮-い性能が大幅に向上する｡
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表L) 木材の炭化過程と現象変化

変換過程 温度範囲 鮎牧夫状態における現象変化

炭LAI･化過程 熱滅成 60℃ からL)00℃

熱分解 160℃ から∠L:-)OoC

木炭化 L)(う〔)L｡CからHOOoC

炭素化 60Oo(メ:から1,HOO(J(:,I

高分子から低分子へ

セルロース骨格がなくなる

黒 くなり,煙が出なくなってくる

芳香環が生成する

4.木炭内の黒鉛構造の微細構造解析川 .川 )

炭化中の収縮と木炭細胞壁の細孔の形成との間には,密接な関係があると考えられ,木炭の用途F粧妃

は細胞構造を基礎としているO環境型電子顕微鏡を用いて,炭化過程における細胞構造の形状変化を調

べたところ,500℃ 前後で細胞形状に大きな変化が見られた｡また,昇温速度が人きいほど,細胞に大

きなひずみができた(〕

電極 加圧フォーミング-.ゆt L∫ 電極畠 電極+1

図 L) 直接急速炭火装置 (プラズマ ン円型) と原理図
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広島のエスエスアロイ株式会社製の PIJASMAN (図 2)を使って,スギ木炭を加圧 しながら電圧パ

ルスを加えると,紀州備長炭の原料として有名なウバメガシによく似た細胞構造となった｡さらに,ス

ギ木炭中に,配向性の高い黒鉛構造を初めて観察した｡庄締圧力 49Mpa,5nliI-の条件では,1,770℃

の時に黒鉛の回折角に最も近い値となった｡焼結炭の熱伝導率は,焼結温度の増加とともに上昇 し,条

件によっては,3.000℃ で焼いたガラス状カーボンよりも大きい熱伝導率となった｡5分間焼結 したと

ころ,3時間焼いた炭化物よりも約 500℃ 低い温度で,同じ面間隔となることがわかった｡これらの実

験結果から,この直接急速炭化法は従来法よりも極めて効率の良い加熱法といえる｡

5.木材 ･木炭の ｢構造と機能｣

木材の物理的,機械的そして化学的性質を完全に理解するには,化学組成の構成とともに物理的な構

成を知っておく必要がある｡木材を複合材料としてとらえる見方が重要となる｡セルロース,ヘ ミセル

ロース, リグニンおよび抽出物といった化学成分は,それぞれ特徴のある影響を木材の性質に与える

が,木材中で各化学成分は互いに他の化学成分に対 して影響を与えあっている｡つまり,各化学成分を

木材から単離 しても,もとの成分の性質をとどめているわけではない｡

木材は異方性材料で,その三軸の方向によって異なった性質をもっている｡細胞壁,細胞配向,細胞

状況の形態,細胞の分布およびそれらが存在する相対的な比率による直接的な影響により,木材の特徴

並びに物理的特性が生 じてくる｡細胞のおかれている状況が木材の特性に影響を与える｡材料科学の観

点では,ミクロスケールさらにはナノスケールで木材 ･木炭の構造をとらえていく必要性がわかる｡

木材の化学成分の複合作用とその物理的 ･機械的特性との間には,切っても切れない関係があり,こ

の関係を解明することが今後の課題となる｡同様のことが,木炭の化学成分の複合作用と物理的 ･機械

的特性との間の関係にもいえる｡木炭においても,元の木材の異方性は残されており,木材 ･木炭を生

物学的 ･物理学的 ･化学的視点から総合的にとらえることが重要である｡

6.セルロースミクロフィブリル

木材細胞の一次壁の厚さは,わずか0.1-0.2マイクロメー トル｡その一次壁のマ トリックス中に埋

まったセルロースミクロフィブリルは,ランダムに緩 く重なり合っている｡一次壁のマ トリックスは構

造上配向性がなく,無定形のペクチンおよびヘ ミセルロースからできている,と長い間考えられてい

た｡ところが,後になってヘ ミセルロースも部分的に配向していることがわかった2°)｡一次壁のすぐ

下には二次壁があるが,その比率から,二次壁がほぼすべての細胞壁を構成 しているといっても言い過

ぎではない｡

細胞壁内でセルロースの銀がつながって, ミクロフィブリルと呼ばれる長 く細い糸状の束となる｡

Freudenbergは,細胞壁内のミクロフィブリルは鉄筋コンクリー トに使われる鉄筋と同じ働 きをしてい

ると述べているL'1)0 M｡rkは圧力容器のように,フィラメントが巻きつけられた強化プラスチック構造

モデルをより詳しく示 したL22)｡

1950-1960年にミクロフィブリルの大きさに関する研究が精力的に行われた｡それによるとミクロ

フィブリルの直径は,セルロースの起源と細胞壁中のセルロースの配置により異なる｡木材細胞の S2

および S3層中のミクロフィブリル配向の仕方は互いに異なる｡これがつよさのポイントである｡大き

さ約 1･Onnlの,より小さなフィブリルが Frankeおよび ErmenL2ri),Fengel24)ぉよぴ Hannaおよび

C｡t｡25)によって観察された｡最終的に 3.5｡m のサイズのエレメンタリーフィブリルに発達する過程

の中間段階として形成されるサブエレメンタリーフィブリルと呼ばれるより小さなミクロフィブリルが

見出された-25)｡

フィブリルの最終的な大きさがリグニン化の程度に依存し,リグニンまたはヘ ミセルロースからでき
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衣:i 原料別のセルロースミクロフィブリルの大きさ】… '＼L'}り

原 料 ミクロフィブリルの大きさ rH111)辛

描

カラムシ

バクテリアセルロース

木+-jセルロース

スプルース

*電手跡微鏡による測定データ()

たマ トリックスがセルロースフ ィブリルの構方向の動 きを[い日限し,際限なく結晶が成長することを防い

でいると考えられている(､ ミクロフイブ1)ルは頂料,i_相性の方法および脱l)ダニン化の程度によって,

そo)帽に分布があることが,木村および V̀11日liこlセルロースについての HLlr･こl(l̀lおよび rl｡t｡の研

究｣('',スプルースセルロースについての ド(二11㌢,1の研究L'7)ぉよび紬 カラムシ,藻そしてバクテリアセ

ルロースについての Bo中 川､と H(-1'Llrlの研究JH'L二より明らかになった 怯 :汗 ､

では,炭化によって ミクロフィブリルはどのような変化を受けるのか ?

7.木炭車に観察されたタマネギ状炭素粒体と炭化ミクロフィブリル-''り

スギ (CJ_･)/./'/,"')…′lJ,1/,,,′‖川 1).r)()ll)からIL描 形の試験体 を切 L')だ し,木炭の悼料 としたC,密閉式の実

験室川炭化炉を用いて空気を遮断 した状態で 70日('(㌔ 30分間加熱 した｡その後室if】-[ほ で自然冷却 したrl

透過型J;Lh′･顕微鏡観察用の試験体はイオン ミリング装lL,I'IZl_((:i111LllトM .)(I(.1(対l)を用 いて調製した｡.そ し

て木炭の微細構造を透過型電千顕微鏡 (]'HILH'S-(:ML'00)を用いて親祭 した<-′アルゴンイオンにより

サ ンプルが削られると,ある部分で超ll!Fi,[=膜が形成される,1親容ではこの超湘膜を対象としている1-

本棚究の特徴は次の:/主項 二ある.､

(1) 試料調製 が困難で,これまでだれも手をつけなかった木炭の微細構造を rllll二M で観察 し,炭素

a)構造の '‖1M 写真据巌を行ったことn

(i))二1-カーボン再刊のひとつ, タマネギ型フラーレンのFll摘j_1本を見出したことU

((i)これまで写真でとらえられたことのなかった炭化 ミクロフィブリルのj鋸:ZLたこと.二.

(1)炭化 ミクロフィブリルとそのまわ(I)の領域を観察することによりタマネギ型フラーレンの前′E附本
のみられる位硯を明らかにしたこと｡.

(:))炭化 ミクロフイブT)ルとそのまわりの.)グ二ンが多い領域の微細構造の違いを//二号-i,･によ恒｣1-した

こと｡

木炭の微細構造を組容 したところ,球状で伸飢 二も重なったさまざまな大きさのタマネギ型フラーレ

ンの(J川棚こを見出した (図 二日o試料台を傾けることで糾 ;j',二)′-がほぼ球状 ということを確認することが

で きた(.タマネギ型フラーレンでは,中心にフラーレンC(,..が存在する(,本実験で観察 された (晶 の

は L-)-(う▲Ltで, 黒鉛の面間隔 (3.1.㌔)と比較すると大きいし､

--定の角度で配向する炭化 ミクロフイブ'りルを親祭し,炭化 ミクロフ ィブリルを叶い‖川む領域にタマ

の什方に墨徴がある,. 一次酢 十では ミクUフ イフT)ルはゆるく重なり合い, また,ランダムに配向して

いる｢. 弓∴ 二次壁の lヽ層では,それらはしっか りと重な L),合い, 互いに平行に配向 しているといわ
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hL.二謀酢･r 川.Btnrll

図 3 木炭中に見出されたタマネギ型フラーレン

れている31)｡炭化 ミクロフィブリルの電子顕微鏡観察では,試料中で観察された物質の形態上の特徴

から,二次壁の Sl層内の ミクロフィブリルであろうと推定 したo S2層 と比較するゆるやかなミクロ

フィブリルの堆積で,これが原因で透過型電子顕微鏡用試料の調製過程で分離 Lやすかったと思われ

る｡ただし,元の木材のセルースミクロフィブリルと比べると炭化 ミクロフィブリルの直径は大きく,

炭化過程でいくつかの ミクロフィブリルが一蘭 になっているものと思われる｡

炭化 ミクロフィブリル内の微細構造はランダム構造を示すが,これは,炭化 ミクロフィブリルを取 り

図4 炭素化過程で生じるタマネギ状粒体のモデル図

(E･.エレメンタリー ミクロフィブリル ;H ‥ヘ ミセルロース ;M

ミクロフィブ リル ;IJ:リグニン;0‥タマ ネギ型 フラーレン
R:ランダム構造)｡
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囲む領域の微細構造とは明らかに異なるく-,タマネギ状粒体の見られる神域近 くに親祭 された炭化 ミクロ

フィブリルのf綱 目構造のモデル図を,rHILql｡1等のモデル図川 を参考にして図 日二示す(一丈日 のモデル

によると,炭化 ミクロフィブリルを1附 日用む領域にリグニンが多く含まれている｡-′邪魔 もの扱いされて

きたリグニンが有用物質に変換 される可能件がある(｡

8.お わ り に

親 しい木質1舶 こlの開発のためには,教科苦や新着論文から離れ木質を原点から見直すということがど

うしても必要と考える{二.地 味で原始的で目二立たない行動なのでかなりの勇気が必要だが,これが未来へ

つながる大きな ･歩となる｡木質は,金属,セラ ミックス,プラスチ ックといった月利を1,1Jl-J化 した件

賞をもったたいへん調和のとれた桐料,,今日の最先端分野で使われている稜合材利のお手本となってい

るI:木村というと 竹 美 し､過去の桐利IL』といったイメージがあるようだが,木材ほど大きなポテンシャ

というノ?'判 を学んだ若 手 ITjf究者は,粟は新 しい利料問発に最も近い場所にいる〔〕後は,今いる場所から

他'jjL野に 一肌】作みlLf',すかどうか(､木質を個 人の責任で総合Fr机二とらえていく姿勢が求められる｢メ
親 しい ･歩を踏み出すには,教科書で教えられてきた知識を 一度拾てる必要がある｢.例 えば ｢燃え

る,腐る,狂う｣ といった木材の :う大欠点といわれているものが,人工的に作られた他材利にみられな

い大きな長所だと認識することが, 来来志向の材料卜甘発につながるっ｢木賞の進歩と調和｣ ということ

を材料科学の分野で進めれば,親しい木質材料の開発 と自然環境 との調和に結 びつ く｡,木賃は人類を

救 って くれる村料 として.未来にわたって使われ続ける,.そのときのキーワー ドは ｢進歩と調和｣｢.こ

の世で最も調和のとれた材料一木質に対 して林就学で拾った牛物的,化学 的,物理的なものの考え方を,
広､)㍉L､をもって木質以外の他材料にも目を向けることによって,環境にも配 慮 した最先端の材利科 学の
進歩-に貢献 で きるだろう
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