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バイオマス燃料の発熱・発火原因を究明するため、バイオマス燃料に含まれる鉄について、

BL14B2 の XAFS 測定システムを用いて鉄 K 吸収端 XAFS 測定を行った。標準物質で調製した模

擬試料の測定結果より、炭化物製造過程で安定な三価の鉄化合物から、Fe3O4 に変化する可能性

が示唆された。 
 
キーワード： バイオマス 燃料 XAFS XANES 鉄 

 
背景と研究目的：  
バイオマスから製造される燃料は再生可能エネルギーとして需要が高まってきているが、含有

水分や臭気が問題となるために、炭化処理を施しこれらを低減している[1]。このバイオマス炭化

物は石炭と同等の熱量を保有することから、石炭代替燃料としての利用が期待されているが、貯

蔵の際に空気酸化により発熱・発火する現象がみられ、この発熱の原因の特定と抑制方法の確立

が急務となっていた。 
石炭でも発熱することが知られており、その原因としてメチレン基・アルキル基の酸化やカル

ボキシル基・水酸基等の官能基への酸素の吸着があげられている。バイオマス炭化物の発熱では

これらに加えて、共存する金属、特に含有率の高い鉄の酸化反応や水和反応も要因として考えら

れており、そのメカニズムはより複雑である。そこで本研究では、XAFS 法によりバイオマス炭

化物に含有する鉄の非破壊状態分析を行い、酸化に伴う鉄の状態変化から発熱原因を明らかにす

ることを目的とした。 
前回の XAFS 測定の結果、酸化の影響を受けにくい試料調製法を検討する必要があること、ま

た、バイオマス炭化物は弊社が実施している安定化処理により酸化を受けやすい鉄化合物が減少

し、その結果貯蔵中の空気酸化による発熱・発火が抑制されている可能性が示唆された。今回は、

バイオマス炭化物の処理行程で試料に含まれる鉄化合物がどのように変化するか、同一処理場内

において異なる時期に採取したバイオマス原料に質のばらつきがあるかどうか、炭化条件により

どのように鉄化合物が変化するかについて検討を行った。 
 

実験： 
(1) 測定試料 

弊社ではバイオマス原料を加熱処理して炭化物とした後、さらに、製造炭化物を炭化温度以

下で２日程度大気雰囲気に放置する安定化処理を施しバイオマス燃料を製造している。バイオ

マス原料は製造施設により組成が異なり、鉄含有量に差が見られた。そこで、製造施設の違い

が鉄化合物の化学状態に与える影響を検証するため、2 箇所のバイオマス製造施設で使用され

る原料を測定に用いた。また、バイオマス原料は同一施設であっても製造時期（ロット）によ

り組成が若干異なる。そこで、ロットの違いが鉄化合物の化学状態に与える影響を検証するた

めに、約１ヶ月にわたり複数回サンプリングを行い XAFS 測定試料とした。表１にこれらの試

料の性状と無機元素濃度を示す。次に、鉄化合物標準物質とセルロースを混合したものを実験

室系での炭化物製造装置を用いて、250 C, 350 C, 500 C で炭化を行った（ラボ炭化物）もの

を模擬試料とした。標準試料としては、Fe、FeO、Fe2O3、Fe3O4、α-FeOOH、γ-FeOOH、FeS2、

FeS を用意したが、前回の XAFS 測定の際、使用した標準試料の中で α-FeOOH のスペクトルが
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結果および考察： 
各サンプルの Ti-K 端の測定では、いずれの条件下においても、ルチル型 TiO2のそれと全く変

化がなかった。よって、Ti の状態に変化はないものとし、ここでの結果と考察は行わず、Cu-K
端についてのみ報告する。 
図１に、XANES を示す。東大法触媒とルミレッシュ®CT-2 は、吸収端の位置が、水酸化銅（II）

とほぼ同じで、酸化銅（II）に近い位置となっており、銅は 2 価の状態であると示唆される。参

照データである酸化銅（I）には、低エネルギー側にピークが観察される。また、金属銅において

も、これに近い位置のピークが観察されており、明らかに酸化チタン表面に担持している銅は 0
価、1 価の状態とは異なると言える。図 2 には、エタノールを含む雰囲気の中で光照射しながら

XANES を測定した結果を併記した。図 2 では判別しづらいが、ルミレッシュ®CT-2 のエタノー

ル雰囲気下光照射時のスペクトル（紫）は、光なしのスペクトル（青）とほぼ重なっている。一

方の東大法触媒は、光あり（黒）と光なし（赤）は、スペクトルの変化が明確であり、吸収端の

変化から、銅 1 価の生成が観られる。したがって、東大法触媒では、可視光照射によって、銅 1
価の生成が確認できるが、ルミレッシュ®CT-2 においては、それらしき変化を見出すことはでき

なかった。 

    
 
 
 
図 3 は、Cu-K の動径構造関数（RSF）である。ルミレッシュ®CT-2 の Cu 種は、東大法触媒

とも異なった局所構造を有しているように見える。また、参照として、酸化銅（II）と水酸化銅

（II）についても測定したが、明らかに異なるプロファイルとなった。なお、東大法触媒、酸化

銅（II）、水酸化銅（II）の RSF については、入江らが報告している結果[2]とも一致しており、

測定に問題はないものと考えている。 
 
 
 
 
 
 
 

図 2 Cu-K XANES 光照射による変化 図 1 Cu-K  XANES 
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最も近い形状を示したため、模擬試料に用いる鉄化合物標準物質として α-FeOOH を用いた。こ

れは、α-FeOOH が炭化処理を行うことで起こる変化を確認することを目的としている。 
 (2) 試料調製 

透過モードでの XAFS 測定のため、粉末試料は BN と混合し錠剤成形を行った。前回の実験

で、バイオマス炭化物については不活性ガス雰囲気でメノウ乳鉢を用いての錠剤成型を行う必

要性が確認されたので、今回は標準物質やバイオマス原料等の比較的安定な試料について、同

一試料の粉砕と錠剤成形をそれぞれ大気下とアルゴン雰囲気下で行った試料を作成し、試料調

製の過程での大気による酸化の有無を検討した。これら試料調製法を表２に示す。また、バイ

オマス炭化物製造施設で製造した試料をそのまま蛍光モードで XAFS 測定を行うことも試みた

(有姿試料)。すべての試料はポリエチレン袋に封入した状態で測定に用いた。 
 
 
 
処理場 試料 形状 直径 

(mm) 
長さ 
(mm) 

強熱減量 
(dry%) 

Fe 
(dry%) 

Si 
(dry%) 

Al 
(dry%) 

P 
(dry%) 

Ca 
(dry%) 

O 処理場 

バイオマス原料ロット① 円柱 6 10 59.6 6.2 2.6 1.6 1.9 1.7 
バイオマス原料ロット② 円柱 6 10 59.6 6.4 2.7 1.7 1.9 1.7 
バイオマス原料ロット③ 円柱 6 10 59.5 6.1 2.6 1.6 1.8 1.6 
バイオマス原料ロット④ 円柱 6 10 65.8 4.9 2.0 1.4 1.6 1.3 
バイオマス原料ロット⑤ 円柱 6 10 67.1 4.9 2.0 1.3 1.5 1.3 
バイオマス原料ロット⑥ 円柱 6 10 63.4 5.8 2.3 1.5 1.7 1.6 

H 処理場 

バイオマス原料ロット① 円柱 6 10 64.8 2.3 1.7 2.6 2.0 1.7 
バイオマス原料ロット② 円柱 6 10 64.7 2.2 1.6 2.5 2.9 1.7 
バイオマス原料ロット③ 円柱 6 10 66.5 2.4 1.5 2.5 2.0 1.8 

 
 

 粉砕雰囲気 錠剤成型雰囲気 
試料調製 a アルゴン アルゴン 
試料調製 b アルゴン 大気 
試料調製 c 大気 大気 

 
(3) XAFS 測定 

SPring-8 BL14B2 において、既存の XAFS システムを用い透過モード及び蛍光モードで XAFS
測定を行った。入射 X 線は Si(111)モノクロメーターで単色化し、Fe-K 吸収端 7.111 keV 付近の

エネルギー領域をスキャンした。前回の結果から、XANES スペクトル形状や吸収端エネルギー

の位置から必要な情報が得られることが確認できたため、本実験においては XANES 領域のみ

をターゲットとした。透過モードでは透過 X 線強度をイオンチェンバーで、蛍光法では蛍光 X
線（Fe-K線）の強度を 19 素子 SSD で、それぞれ検出した。 

得られたスペクトルデータは、Victoreen の式でバックグランドを近似し差し引いた後、大き

な振動構造が観察されなくなった 7.400 keV で t = 1 となるように規格化を行った。 
 
結果および考察： 
標準鉄化合物の Fe、α-FeOOH について、異なる試料調製(a～c)を施し錠剤成型を行った結果を

図１に示す。Fe、α-FeOOHの Fe-K XANESスペクトルには試料調製による差異は見られなかった。 
同様に、a 及び c を施し錠剤成型を行ったバイオマス原料と安定化バイオマス炭化物を比較した

ところ、それぞれのスペクトルに違いは見られなかった。これに対し、バイオマス炭化物につい

ては、前回と同様に試料調製 a が最も低エネルギー側へのケミカルシフトを示し、試料調製 b、c
はそれより高エネルギー側にシフトした。試料調製 b、c のエネルギー位置に差は見られなかった。

以上より、バイオマス炭化物のように酸化されやすく不安定な試料の場合は不活性雰囲気で試料

調製を行う必要があるが、標準物質やバイオマス原料などの安定な試料については大気下で試料

調製を行っても問題がないことがわかった。これにより今後の XAFS 測定のための試料調製の効

表１．試料の形状、および含有無機元素濃度 

表２．試料調製法 
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率が大きく向上することが期待された。 
Ī 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

図１．Fe、α-FeOOH の試料調整方法による比較試料の Fe-K XANES スペクトル 
 

次いで、２箇所の炭化物製造施設（O 処理場と H 処理場）から得られたバイオマス原料につい

て、採取時期の異なる試料の比較を行った（図２、３）。各処理場全ての原料の XANES スペクト

ルについて、エネルギーシフトが最も顕著に現れた t = 0.75 を指標とし、エネルギー位置を確認

した。O 処理場の各ロットの原料における t = 0.75 のエネルギー位置は全ての試料で 7.122 keV
だった。また、H 処理場の原料についても t = 0.75 のエネルギー位置を確認したところ全ての試

料で 7.122 keV だった。O 処理場と H 処理場でスペクトルに違いが見られるが、これは原料の元

となるバイオマス組成の地域差によるものと推測された。 
Ī 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 
図２．O 処理場のバイオマス原料の Fe-K XANES スペクトル 
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結果および考察： 
各サンプルの Ti-K 端の測定では、いずれの条件下においても、ルチル型 TiO2のそれと全く変

化がなかった。よって、Ti の状態に変化はないものとし、ここでの結果と考察は行わず、Cu-K
端についてのみ報告する。 
図１に、XANES を示す。東大法触媒とルミレッシュ®CT-2 は、吸収端の位置が、水酸化銅（II）

とほぼ同じで、酸化銅（II）に近い位置となっており、銅は 2 価の状態であると示唆される。参

照データである酸化銅（I）には、低エネルギー側にピークが観察される。また、金属銅において

も、これに近い位置のピークが観察されており、明らかに酸化チタン表面に担持している銅は 0
価、1 価の状態とは異なると言える。図 2 には、エタノールを含む雰囲気の中で光照射しながら

XANES を測定した結果を併記した。図 2 では判別しづらいが、ルミレッシュ®CT-2 のエタノー

ル雰囲気下光照射時のスペクトル（紫）は、光なしのスペクトル（青）とほぼ重なっている。一

方の東大法触媒は、光あり（黒）と光なし（赤）は、スペクトルの変化が明確であり、吸収端の

変化から、銅 1 価の生成が観られる。したがって、東大法触媒では、可視光照射によって、銅 1
価の生成が確認できるが、ルミレッシュ®CT-2 においては、それらしき変化を見出すことはでき

なかった。 

    
 
 
 
図 3 は、Cu-K の動径構造関数（RSF）である。ルミレッシュ®CT-2 の Cu 種は、東大法触媒

とも異なった局所構造を有しているように見える。また、参照として、酸化銅（II）と水酸化銅

（II）についても測定したが、明らかに異なるプロファイルとなった。なお、東大法触媒、酸化

銅（II）、水酸化銅（II）の RSF については、入江らが報告している結果[2]とも一致しており、

測定に問題はないものと考えている。 
 
 
 
 
 
 
 

図 2 Cu-K XANES 光照射による変化 図 1 Cu-K  XANES 
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蚑 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

図３．H 処理場のバイオマス原料の Fe-K XANES スペクトル 
 

図４にα-FeOOHを用いて実験室で炭化温度を変化させて製造した試料のFe-K XANESスペクト

ルを示す。その結果、原材料と 250C では変化が無く、350C と 500C で Fe2O3 に変化したこと

がわかった。また、α-FeOOH とセルロースを混合した原料について、同様に温度を変化させて製

造した模擬バイオマス試料の Fe-K XANES スペクトルを図５に示す。その結果、250℃で Fe2O3

に変化し、350C、500C では Fe3O4 に変化することがわかった。これらの結果から α-FeOOH 単

独では脱水反応のみが起こるのに対し、セルロース混合物ではセルロースの熱分解生成物が

α-FeOOH の一部を２価の鉄に還元し、Fe3O4 を生成する反応に寄与した可能性が示唆された。 
蹨 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

図４．炭化温度の異なる α-FeOOH の Fe-K XANES スペクトル 
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Ĩ 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

図５．炭化温度の異なる模擬試料の Fe-K XANES スペクトル 
 

O 処理場のバイオマス原料を蛍光モード及び透過モードでそれぞれ測定した Fe-K XANES スペ

クトルを図６に示す。これらの XANES スペクトルについて、エネルギーシフトが最も顕著に現

れた t = 0.75 を指標とし、エネルギー位置を確認した。蛍光モードの t = 0.75 のエネルギー位

置は 7.120 keV であるのに対し、試料調整①では 7.1221 keV であり、これらの違いはバイオマス

炭化物処理過程の違いにおけるエネルギーシフトを相対的に評価する分には問題ないと考えられ

る。よって、本件で対象にしているサンプルは透過モードによる測定が十分に可能であり、また、

最適な試料調整方法が確立されたことから、今後は透過モードで測定を行うこととした。 
⡯ 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

図６．測定モード別バイオマス炭化物の Fe-K XANES スペクトル 
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結果および考察： 
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図 3 は、Cu-K の動径構造関数（RSF）である。ルミレッシュ®CT-2 の Cu 種は、東大法触媒
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図 2 Cu-K XANES 光照射による変化 図 1 Cu-K  XANES 
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今後の課題：  
標準物質を用いた模擬試料については炭化処理による鉄化合物の状態変化を把握することがで

きた。今後は、バイオマス原料に混入する可能性のある鉄化合物についても同様の模擬試料を作

製し測定することで、バイオマス炭化物に含まれる鉄化合物の化学形態の特定が可能になると期

待される。 
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