
178

里山学研究センター 2017年度年次報告書

褐鉄鉱触媒等による薪ストーブ燃焼ガス中CO、

HC濃度の低減に関する基礎的研究
　 

龍谷大学・名誉教授・研究フェロー　里山学研究センター・研究員
占部　武生

龍谷大学理工学部・助教　里山学研究センター・研究員
水原　詞治

１．はじめに	
　化石燃料の枯渇、温暖化対策等の対策としてバイオマス資源のエネルギ利用が注目されてい
る。そこで、家庭向けバイオマスの用途として薪ストーブに着目し、問題になると思われる薪
ストーブ燃焼ガス中CO（一酸化炭素）濃度の触媒による低減に関する研究を行ってきた。こ
れまでの国内の産地別褐鉄鉱を用いた調査により、鬼板と呼ばれる褐鉄鉱がCO濃度の低減に
効果のあることがわかった1-4）。ここでは、薪ストーブの通常使用時の温度下でCOおよびHC

（炭化水素）のより強力な低減効果を有する触媒を探すため、これまで試験していなかった国
内外産の褐鉄鉱を含む鉄鉱石やマンガン鉱石、それに金属シリコン等の半導体系に範囲を広げ
てそれらの酸化触媒効果を調べた。また、付随してNOxの挙動についても調べた。

２．調査方法
　2.1　触媒試料
　今回用いた触媒試料は全部で17種類で、その概要を表１に示す。今回は粉末状のものは避
け、いずれも塊状のものを選んだ。塊状のものは焼成が不要で、破砕とふるい分けにより充填
層として使用できる。鉄鉱石では国内外の褐鉄鉱系だけでなく、赤鉄鉱、磁鉄鉱等を含むも
のも試料とした。マンガン鉱石はマンガンの多価酸化物を含む滋賀県産のものを選んだ。ま
た、TiO2等の金属酸化物の半導体が熱励起により強い酸化力を持つとの報告5）があることから、
金属酸化物ではないが半導体である金属Si（シリコン）、SiC（炭化ケイ素）を含むものも試料
とした。

　2.2　触媒試料化学成分の含有量分析
　試料は微粉砕し、600℃で２時間加熱したあと、蛍光X線分析装置を用い検量線法で定量した。

　2.2　薪ストーブでの触媒のCO低減率、HC低減率の測定方法
　使用した薪ストーブは鋳鉄製のENCORE（Vermont Castings社製）である。薪は市販の薪
ストーブ用コナラ30cmを用いた。
　作成した薪ストーブでの触媒によるCO、HC低減率の小型試験装置を図１に示す。　ストー
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ブ上面の調理用グリドルに1/2インチのSUS304管をストーブの燃焼ガス中に通し、2.5〜5.5mm
の触媒試料を８cmの高さ（容積として18cc）に充填した。測定に用いた燃焼ガスは、この薪
ストーブ既設の貴金属系触媒ハニカムを通さない燃焼ガスの一部を直接吸引した。
　当ストーブのマニュアルに従って、調理用グリドルの表面温度が上限の300℃を保持するよ
う薪を適宜投入した。しかし、薪を投入して５分間程度は燃焼が激しく、試験装置入口のガス
温度が700℃以上の高温になりやすかった。そのため、このガス温度が650℃以下に落ち着い
たのちに小型試験装置をストーブ内に挿入した。なお、450℃以下では炭火燃焼的になりやす
かったので、その前に薪を適宜投入した。試験装置入口付近と出口の燃焼ガスを同時にマスフ
ローコントローラ付きポンプで1.5L/分、2分間程度５Lテドラバッグに採取した。燃焼ガスの
採取は、燃焼ガスの温度をみながら１〜２時間の間に５〜15回程度行った。テドラバッグに
採取したガス中のO2、CO、HC、NOx濃度は、これらのガス濃度が同時に測定できるTESTO 
350-S（TESTO社製）で測定した。このとき、入口および出口ガス濃度は、それぞれ10〜20
倍希釈、希釈なしに設定して測定した。なお、ガス濃度の測定は原則としてガス採取日に行っ
た。O2濃度の測定はガルバニ電池法、COとNOx濃度は定電位電解法、HCは接触燃焼式による。
なお、HCはメタン換算している。
　CO、HC、NOxの濃度低減率は、式⑴により求めたO2 12%換算濃度を用い、式⑵により算
出した。これにより、今回は単独触媒試料ごとのCO、HC、NOx低減率を測定した。

　C= （21−12） 
（21−O2）

×Co　　　	 	 	 	 	 	 ⑴

　ガス濃度低減率　（%）　=（1−Cout 
Cin  ）×100　　	 	 	 ⑵

　ここで、O2は直読酸素濃度、CoはCO、HC、NOxの直読ガス濃度（ppm）、CはO2 12%濃度
換算したガス濃度（ppm）である。Cin、CoutはO2 12%濃度換算したガスの入口、出口でのガ
ス濃度である。
　考察に用いた温度は、試験装置入口のガス採取部で熱電対により測定し、ガス採取の開始時、
中間時、終了時の平均値を用いた。なお、今回の試験は、空間速度SVが5140H−1の条件下で
行った。
　
３．測定結果
　3.1　触媒試料中化学成分の含有量測定結果
　測定結果を表２に示す。今後、有害物質関係では、Sが高目に含まれているものは使用時の
SOxガスの発生、Crが高目に含まれているものは灰の廃棄時のCr6+の溶出について調べる必要
がある。
　
　3.2　触媒K1使用時の経過時間（燃焼ガス温度等）とCO、HC低減率の関係
　図２と図３より、K1を使用した場合燃焼温度が650℃程度以下ではCO低減率は高いままで
あるが、750℃程度ではCO低減率がその温度以下時に比べて低くなっていることがわかる。こ
れは一定の温度を越えると、触媒の構造変化が起こったためと思われる。そこで、以下の試験
では、2.2で述べたように燃焼温度が650℃以下に落ち着いたのちに小型試験装置をストーブ内



180

里山学研究センター 2017年度年次報告書

に挿入して試験を行うようにした。

　3.3　ブランクおよび貴金属系触媒のCO、HC低減率の測定結果とNOxの挙動　
　図4-1のブランク（KB）試験では、ガス採取口がSUS304管下端の1cm程度下であるためか、
COおよびHC低減率はほぼ０を中心にしたばらつきがみられた。NOxも入口、出口間で意味の
ある変化はないと思われる。
　次に、比較用として行った貴金属系触媒（KN）の試験では、これのみ例外として薪投入
５分以内の測定も行った。図4-1のKNより、CO低減率は入口ガス温度が440〜740℃の広範囲
にわたり99.6〜99.9%の高い値を示した。HC低減率は温度600℃付近までは100%に近かったが、
それ以下では徐々に低下し、440℃で49%になった。NOxは600℃付近以下で逆に若干増加する
傾向がみられた。

　3.4　触媒の種類別CO、HC低減率の測定結果
１）装置入口ガス温度と触媒の種類別CO、HC低減率の関係
　小型試験装置をストーブに挿入して5〜10分程度のガスには、触媒によってはそれに含まれ
る有機物に由来するCOガスが検出されることがあったので、それらのデータは除いて以下の
解析を行った。
　測定結果を図4-1〜図4-3に示す。通常の燃焼ガス温度域（450〜650℃）において、CO低
減率ではK1とK2が特に優れ、410〜640℃の広い温度域で99%程度と高かった。それに続いて
K3が96〜99%、K4が92〜99%、K5が83〜99%、K6が82〜98%、K7が84〜90%であった。K8〜
K11は500〜550℃付近以上では85〜90%であったが、450℃程度の温度で20%程度低下する傾向
がみられた。K12〜 K15は高くても20%程度で、温度の低下で下がる傾向がみられるものが多
かった。K16のCO低減率は全然認められなかった。
　HC低減率で最もよかったのはK3〜 K6で、550℃付近以上で95%程度、550℃付近以下で減
少傾向を示し、450℃付近で80%程度になった。続いてK1、K2、K7は広い温度域で80〜90％
を保持した。また、K8〜 K11は550℃付近以上で80〜90%、550℃付近以下で減少傾向を示し、
450℃付近で60%程度になった。K12、K13は550℃付近以上で40〜70%で、550℃付近以下で減
少傾向を示した。K14〜 K16は20%程度以下であった。
２）　触媒の種類別NOxの挙動
　K1〜 K4、K6、K8、K11はわずかながらNOxの増加傾向がみられ、K12、K15は逆にわずか
ながらNOxの低減傾向がみられた。

　3.5　その他
　現在、鉄資源の鉱石として世界的に使用されているのは赤鉄鉱であり、褐鉄鉱は品位が劣る
等の理由からほとんど使用されていない。国内でかつては褐鉄鉱を採掘していた鉱山があった
が、現在はすべて閉山しているようである。国外では数は少ないが褐鉄鉱を破砕選別して使用
している所があるようである。
　褐鉄鉱は総称的な呼称であり、針鉄鉱（ゲーサイト、α-FeOOH）と鱗鉄鉱（γ-FeOOH）
からなるとされている。針鉄鉱を多く含むとされるK1、K2が貴金属系触媒に近い酸化能力を
有していることは非常に興味深い。国内産の褐鉄鉱でも高いCO低減率とHC低減率を持つもの
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があった。ところで、酸化触媒として天然鉱石を使用する場合は、一定量を安定的に確保する
必要がある。今後は、こうした問題についても調査を行う必要がある。
　１で述べたように、金属酸化物の半導体が熱励起により強力な酸化力を持つとの報告がある
ことから、今回は酸化物ではないが半導体のK14の金属Si（シリコン）とK16のSiC（炭化ケイ
素）も試料に加えた。試験結果から、いずれも顕著な酸化能力はみられなかった。しかし、金
属酸化物のうち多価酸化物を含むK7のマンガン鉱石は、褐鉄鉱並みの高いCO低減率、HC低
減率を示した。これまで酸化能力のある半導体の金属酸化物として、TiO2、Cr2O3等が報告さ
れているが、今回の試験で鉄系、マンガン系の酸化物でも酸化能力の優れたものがあることが
わかった。

４．まとめ
　薪ストーブで触媒のCO低減率およびHC低減率が測定できる小型試験装置を作成し、これま
で使用しなかった国内外産の褐鉄鉱を含む鉄鉱石やマンガン鉱石、それに金属シリコン等の半
導体系にも範囲を広げてそれらの低減率を調べた。試料は2.5〜5.5ｍｍ程度の大きさで空間速
度は5140H-1とした。その結果をまとめと次の通りである。
１）比較用のKNの貴金属系触媒のCO低減率は試験装置の入口ガス温度が440 〜 740℃の広範

囲にわたり99.6 〜 99.9%の高い値を示した。HC低減率は温度600℃付近までは100%に近かっ
たが、それ以下では徐々に低下し440℃で49%になった。

２）通常の燃焼状態下において、北朝鮮産のK1、K2の褐鉄鉱は貴金属系触媒に近い高いCO低
減率を示した。

　　国内産のK3、K4はこれに少し劣るが、それでもかなり高いCO低減率（92 〜 99%）、HC
低減率（71 〜 100%）を示した。500 〜 550℃付近以下で、種類によって差はあるが低減率
が低下するものがみられた。

３）通常の温度範囲で高いCO低減率が得られたK1で調べた結果、750℃程度の高温暴露で低
減率の低下傾向がみられた。

４）K7のマンガン鉱はK3等に近いCO低減率とHC低減率を示した。
５）半導体であるK14の金属シリコン、K16の炭化ケイ素のCO低減率、HC低減率はいずれも

低かった。
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