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研究成果の概要（和文）：Fe3O4磁性体を内包した磁性活性炭(MAC)を作製した。炭化温度、磁性体複合率、賦活
温度、賦活時間等をパラメータとしてMACの特性を評価した。
XRD測定結果より、MACは賦活段階でFe3O4がFeに還元された。MAC特性に及ぼす炭化条件の影響は少なかったが、
賦活温度、KOHの含浸量による影響は大きかった。Fe複合率14.8mass%以上のMACの濁度は2分以内に目標の15mg/L
を下回り、高磁気分離能を有した。一方、Fe鉄複合率が増加するとMB吸着能が低下しが、MAC中の活性炭のみの
質量に換算した場合、活性炭1g当たりの飽和吸着量にFe複合率の影響はなかった。

研究成果の概要（英文）：The adsorption capacity of micro contaminants by the adsorbent increases as 
the specific surface area increases, but the solid-liquid separation ability decreases due to the 
refinement of the adsorbent. Therefore, activated carbon containing a magnetic material was produced
 by compositing magnetite and activated carbon. From the XRD results, Fe3O4 in MAC was reduced to Fe
 at the activation stage. Although the influence of the carbonizing condition on the MAC property 
such as the specific surface area, the specific pore volume, and the methylene blue (MB) adsorption 
ability was small, the influence by the activation temperature and the impregnation amount of KOH 
was great.
The turbidity of MAC with Fe composite rate of 14.8 mass% or more was lower than the target 15 mg/L 
within 2 min. On the other hand, as the iron composite ratio increased, the MB adsorption ability 
decreased. This may be due to the decrease in activated carbon due to the increase in magnetite 
weight in composites.

研究分野：環境工学
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様 式 Ｃ－１９、Ｆ－１９－１、Ｚ－１９、ＣＫ－１９（共通） 

１．研究開始当初の背景 
 固形の吸着材料は水処理や食品、精錬など
の様々な分野で使用されている。そのため、
新しい機能や特性を有する新材料や高性能
化のための研究が盛んに進められている。固
体の吸着材料は主に表面で吸着反応が行わ
れるために、比表面積が大きくなりやすい微
細な材料の開発が進められている。しかしな
がら、微細な粒子は水中での沈降速度は低く、
固液分離が大きな課題となる。そのため、何
らかの物質を表面に担持するか吸着材を造
粒する方法がとられるが、デッドスペースの
発生に加えてバインダーなどの劣化による
吸着材の剥離・崩壊などの問題がある。そこ
で、申請者は粒径と固液分離のジレンマを解
決する材料として、吸着材に磁性体を含有さ
せることで磁気分離による固液分離機能を
強化した複合吸着材料(以下、磁性吸着材)の
研究を進めてきた。また、作製した磁性吸着
材は、ゼオライト[引用文献①]ならびにシュベルト
マナイト[引用文献②]であるが、両者ともに永久磁
石であるネオジム磁石を用いることで効率
的な固液分離が可能であった。また両者とも
に磁性体を内包した材料の開発に成功して
いる。 
本申請では、吸着材の中でも、活性炭は吸
着能が高く、その疎水性、細孔径分布が広い
といった物性から、様々な有機化合物を吸着
するのに適している。また、固液分離能を向
上させるため、磁性体を複合した活性炭に着
目した。 
 
２．研究の目的 
活性炭表面の磁性体による吸着に有効な
比表面積の減少や細孔の閉塞の抑制、広範囲
の pHでの使用を可能にする磁性体内包型活
性炭に着目した。そこで本研究では様々な有
機化合物に対しての高吸着能、高分離能を有
する磁性体内包型活性炭の作製を目的とし
た。 
高比表面積を有するということは、すなわ
ち高吸着能を有するということである。熱硬
化性樹脂をアルカリ薬品賦活法で作製した
高比表面積を有する活性炭が報告されてい
る。また、熱硬化性樹脂の中でもエポキシ樹
脂は室温硬化が可能なことから、磁性体を複
合した前駆体を容易に作製できるのではな
いかと考えた。そこで、エポキシ樹脂に磁性
体を添加し、硬化剤を用いることで室温硬化
させることで前駆体を作製した。その硬化物
を焼成することで、磁性体を内包した炭化物
の作製を試みた。 
 
３．研究の方法 
(1) 活性炭（AC）の作製方法 
エポマウント主剤（ビスフェノール A系エ
ポキシ樹脂 78%、ブチルグリシジルエーテル
11%）とエポマウント硬化剤（ジエチレント
リアミン 99.9%）を質量比 9:1 で混合し、合
計重量を 30g とした後に撹拌した。その後、

大気雰囲気下、室温で 24 時間静置し、前駆
体となる樹脂を得た。その樹脂をミニブレン
ダ―で粉砕後、アルミナるつぼに充填し、セ
パラブルフラスコに導入した。そのセパラブ
ルフラスコを電気るつぼ炉に設置し、Ar雰囲
気下、昇温速度 300℃/h、500℃で昇温し、40
分間焼成して炭化処理を行った。電気るつぼ
炉内で Ar 雰囲気下において冷却後、得られ
た炭化物を粒径 45～75 µmに粉砕した後、賦
活剤の51.6 mass%水酸化カリウム水溶液に質
量比 1:5 で含浸した。その含浸試料をアルミ
ナるつぼに充填し、セパラブルフラスコに設
置した。そのセパラブルフラスコを電気るつ
ぼ炉にて、120℃、24 時間真空乾燥した。そ
の後、試料を取り出し、ガス置換電気炉で Ar
雰囲気下、昇温速度 150 ℃/h で 700 ℃まで
昇温し、60 分間焼成して賦活処理をした。そ
の後、Ar 雰囲気下で室温まで冷却して、試料
を取り出した。その試料を 3 M 塩酸と蒸留水
で洗浄し、乾燥して AC を得た。 
(2) 磁性活性炭（MAC）の作製方法 
活性炭（AC）の作製方法とほぼ同様である
が、エポマウント主剤にエポマウント硬化剤
を添加した後、マグネタイト（Fe３O4）を 0.85g
添加し混合し、樹脂を得た。その後は同様に、
炭化、賦活化し、その試料を 3 M 塩酸と蒸留
水で洗浄し、生成物を蒸留水中でネオジム磁
石（φ20 mm×10 mm、表面磁束密度 0.45T）
を用いて磁気を有する試料を回収した後、乾
燥して MAC を得た。 
(3) キャラクタリゼーション 
粉末 X 線回折装置(株式会社リガク 
RINT2500TTR、UltimaⅣ)により、定性分析を、
BH analyzer(電子磁気工業、直流磁化特性測
定装置、BH-5501)を用いて磁化曲線を作成し、
磁気特性と磁性体含有率を評価した。また、
吸脱着測定装置（日本ベル(株）製、
BELSORP-miniⅡ）を用いて、飽和蒸気圧を実
測し、液体窒素温度(-77.0℃)での AC、MAC
の窒素吸脱着等温線を測定した。得られた吸
脱着等温線のデータを MP 法で解析してそれ
ぞれの比表面積、細孔容積を求めた。また、
吸脱着等温線のデータを CI 法で解析してそ
れぞれのメソ孔の比表面積、細孔容積を求め
た。 
作製した試料の吸着特性は、被吸着物質に
メチレンブルー（MB）を用いて、紫外可視光
度計(島津製作所、UV-2450)を用いて、評価
した。 
MAC の磁気分離能力評価のため、ネオジム
磁石を用いた磁気分離実験を行った。各試料
(粒径、45 μm～75 μm)0.2 g/L の懸濁液を
作製し、10 mL を濁度測定用ガラスキュベッ
ト(φ19 mm×50 mm)に入れ、静置した。所定
時間でポータブル濁度計(HANNA instruments、
HI 93703)により懸濁液の下部 2 cm の濁度を
測定した。各試料について所定の浮遊物質量
(SS)濃度の溶液の濁度を測定し、得られた濁
度と SS濃度の関係の検量線から SS濃度の経
時変化を算出した。環境省の環境基準におい



 

 

て工業用水では SS 濃度の基準値が 15 mg/L
であることから、本研究では SS 濃度の目標
を 15 mg/L 以下とした。 
 
４．研究成果 
(1) 活性炭(AC) 
 炭化条件が AC の特性に及ぼす影響、さら
に各炭化条件の賦活条件が AC の特性に及ぼ
す影響を調査した。 
① 結晶構造 
炭素には易黒鉛化性炭素と難黒鉛化性炭
素の二種類ある。一般的に、難黒鉛化性炭素
由来の AC は高比表面積を有する。難黒鉛化
性炭素は結晶子配列が乱雑なため、積層体と
積層体の間にある空隙や積層体がねじ曲が
ってできた空隙があり、多くの微細孔を有す
る。多くの AC が難黒鉛化性炭素から作製さ
れるのは、この多くの微細孔を賦活によって、
発達させることができるためではないかと
考えられる[引用文献③]。炭化温度が 400℃、500℃、
600℃、700℃で作製した各 AC の XRD 測定結
果を図 1 に示す。黒鉛構造の（002）、（10）
面に由来する各面の弱いブロードなピーク
がそれぞれ確認できた。熱硬化性樹脂を炭化
すると、黒鉛構造ではなく、乱層構造を有す
る難黒鉛化性炭素になる。これは、前駆体で
ある樹脂が架橋により三次元的構造を有し
ているため、炭化により三次元的な乱層構造
になるためである。乱層構造を有した AC は
積層間だけでなく、結晶子の隙間も吸着サイ
トになり得るため、比表面積や細孔特性、吸
着能に優れている。各炭化温度で作製した AC
は乱層構造を有していたため、ブロードなピ
ークが現れたと考えられる。このため、炭化
温度が 400～700℃では黒鉛化はほとんど進
行しなかったと考えられる。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
図 1 X 線回折に及ぼす炭化温度の影響 
 
② 比表面積と細孔特性 
炭化温度が 400℃、500℃、600℃、700℃で
作製した各ACの比表面積と比細孔容積を図2
に示す。図 2、3 より、比表面積、比細孔容
積共に 400℃から 500℃で最大値を示した。
比表面積、比細孔容積の 500℃以上での減少
は、より高温での炭化による高密度化が考え
られる。フェノール樹脂は炭化に伴い密度が
上昇すると考えられており、脂肪族鎖状構造
を持っている炭素芳香環の周辺に付着して
いる炭素や結晶子同士の架橋構造にあつか
っている炭素などの未組織炭素などが 500℃

では多く残存しており、より高温ではこれら
が熱分解することで焼き締まると考えられ
ている[引用文献③]。 
 
 
 
 
 
 

図 2 比表面積、比細孔容積に及ぼす影響 
 
また、400℃で得られた炭化物を粉砕した
ところ、乳鉢にタールが多く付着した。賦活
中に KOH の脱水反応が起こり、アルカリ金属
酸化物（K2O）がタール上に析出する。アルカ
リ金属酸化物下においては脱水素活性、分解
活性が上昇する。そのためタールがガスだけ
でなく炭化物になるため、タールが存在しな
い場合と比較して、比表面積、比細孔容積が
低下するのではないかと考えられる。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
図 3 吸着等温線に及ぼす影響 
 
③ 吸着特性 
炭化温度が 400℃、500℃、600℃、700℃で
作製した各 AC の吸着等温線を図 3 に示す。
図 2 と図 3 より、各炭化温度で作製した AC
の MB 吸着能は比表面積に依存していないこ
とがわかる。AC における MB の吸着には孔径
1.0nm 以上の細孔の比表面積が大きく影響し
ており、孔径が 1.0nm より小さい孔径の細孔
の比表面積と MB 吸着能（単層吸着）には良
好な相関が得られないと報告がある。MBの分
子の大きさは 1.70×0.76×0.33 nm3と見積も
られている。MB の最も小さい面が 0.76×
0.33nm2であることから、MB は 0.8nm 以下の
孔径の細孔に吸着することはできない。この
ため、MB 吸着能は比表面積に依存していなか
ったと考えられる。また、MB が細孔壁面への
吸着の際に孔径0.9nmほどの細孔に導入され
にくい可能性は十分にある。そこで、図 4に
各炭化温度で作製した AC の孔径 1.0nm 以上
の積算比表面積を示す。図 4 より、500℃で
炭化した AC が孔径 1.0nm までの積算比表面
積が最も高いため、MB 吸着能が優れていると
考えられる。図 3より、MB 吸着能は 400℃か
ら 500℃にかけて大きく増加することが分か
る。500℃以上では、温度が上昇するにつれ
て MB 吸着能がわずかに減少した。温度上昇
に伴う高密度化により、孔径 1.0nm 以上の細
孔の積算比表面積が減少したためと考えら
れる。400℃炭化 AC は 2200 m2/g、0.8 cm3/g

 



 

 

 

 

以上の高比表面積、高比細孔容積を有してお
り、また図 4より、孔径 1.0nm 以上の細孔の
積算比表面積も700℃で炭化したACよりも高
い値であったのにもかかわらず、低 MB 吸着
能を示した。これは、400℃では炭化物中に
タールが残存することを確認しており、その
残存タールが原因であると考えられる。賦活
時に、タールはガスと炭化物に変化する。こ
のタール由来の炭化物が表面を覆うことで、
500℃以上で作製した炭化物を賦活したとき
とは異なる性状を持つ細孔壁ができたこと
により MB 吸着能が低下したのではないかと
考えられる。 
 
 
 
 
 
 
 
 
図 4 積算比表面積に及ぼす影響 
 
ラングミュアの吸着等温式に、吸着等温線
から得られた値を代入し、ラングミュアプロ
ットを作成したところ良好な直線性がえら
れ、Langmuir の単分子層吸着理論より、炭化
条件を変更して作製した各 ACに MBは単層吸
着をしていることが分かった。 
 
④ 賦活条件の影響 
 賦活温度、炭化物と KOH の含浸率、賦活時
間、賦活時の昇温速度を変化させて作製した
各 AC の XRD 測定結果から、これまでの結果
と同様に黒鉛構造の（002）、（10）面に由来
する各面の弱いブロードなピークがそれぞ
れ確認され、各賦活条件で乱層構造が形成さ
れており、黒鉛化が進行していないことが確
認できた。 
 
賦活温度が 600℃、700℃、800℃、900℃で作
製した各 AC の比表面積と比細孔容積を図 5
に示す。 
 
 
 
 
 
 
図 5比表面積、比細孔容積に及ぼす影響 
 
比表面積は 700℃で最大値を示した。アルカ
リ賦活は反応が 600℃以上で大きく進行する
と報告されている。本研究でも 600℃以上で
細孔の発達は大きく進行することが確認で
きる。比細孔容積は賦活温度が上昇すると、
増加傾向にあることが確認できる。これは賦
活反応が進行し、細孔が大きくなっているた
めであると考えられる。また、メソ孔の比表
面積とメソ孔の比細孔容積を求めたところ、

温度が上昇するとメソ孔の比表面積とメソ
孔の比細孔容積が共に増大しており、賦活温
度の上昇は細孔の発達を大きく進行させる
効果があるといえる。 
賦活温度が 600℃、700℃、800℃、900℃で
賦活した各ACのMB吸着等温線を図6に示す。
温度の上昇とともに、MB 吸着能は増加した。
また、賦活温度が 900℃の AC の MB 吸着能は
高い値となった。図 5 と図 6 より MB 吸着能
は比表面積に依存しないことが分かる。 
 
 
 
 
 
 
 

図 6 吸着等温線に賦活温度が及ぼす影響 
 
（2） 磁性活性炭（MAC） 
① 構造分析 
 MAC においての添加したマグネタイトの状
態や、AC では確認された黒鉛の（002）、（10）
面由来のピークを確認するため、炭化温度が
500℃、600℃、700℃で作製した各 MAC の XRD
測定結果を図 7 に示す。この図より、各 MAC
に黒鉛の（002）、（10）面由来のピークは確
認されなかった。このことから、磁性体の添
加により、積層構造が破壊されたのではない
かと考えられる。また、500℃、600℃で炭化
して作製したMACには鉄のピークが確認され
た。500℃で焼成した炭化物にはマグネタイ
トのピークも確認された。これは、賦活時に
マグネタイトは炭化物のCや一酸化炭素ガス
によって還元されて鉄になったと考えられ
る。700℃で炭化して作製した MAC には鉄だ
けでなくマグへマイト（γ-Fe2O3）のピーク
と、2θ＝26°付近にもピークが確認された。
これは、洗浄―乾燥の過程で鉄の一部がマグ
へマイトに酸化してしまったためと考えら
れる。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
図７ X 線回折に及ぼす影響 
 
② 比表面積と細孔特性 
 炭化温度が 500℃、600℃、700℃で作製し
た各 MACの比表面積と比細孔容積を図 8に示
す。温度の上昇に伴い、比表面積と比細孔容
積はともに減少した。500℃から 600℃にかけ
ての減少は、MAC の高密度化によるものだと



 

 

 

 

 

考えられる。700℃では、比表面積と比細孔
容積は大きく減少した。この減少は 700℃で
炭化して作製した AC の場合と比較しても顕
著である。図 7 より、700℃で作製した MAC
には T-成分があることが確認できる。これに
より、非常に強固な乱層構造炭素の T-成分が
存在したため、賦活反応が進行しにくく、細
孔が発達しにくい状況にあったのではない
かと考えられる。 
 
 
 
 
 
 
 
図 8 比表面積、比細孔容積に及ぼす影響 
 
炭化温度を変化させて作製したMACのメソ
孔の比表面積とメソ孔の比細孔容積をそれ
ぞれ図 9 に示す。700℃炭化 MAC は他の MAC
と比較して、メソ孔の比表面積、メソ孔の比
細孔容積共に非常に大きな値を示した。図 8
より、700℃炭化 MAC は、最も多くの T 成分
を有していると考えられる。T 成分は触媒粒
子の周囲に生じる。細孔の発達が進行してい
くと、内包されている鉄により生じた T成分
が現れ賦活反応を阻害し、マイクロ孔
（2nm<d:直径）が発達せずに孔径が拡大した
ため、メソ孔（2nm<d<50nm）が増加したので
はないかと考えられる。 
 
 
 
 
 
 
 
図 9メソ孔の比表面積、比細孔容積に及ぼ
す影響 
 
③ 吸着特性 
炭化温度が 500℃、600℃、700℃で作製した
各 MAC の吸着等温線を図 10 に示す。500℃、
600℃では MB吸着能に大きな違いは確認され
なかった。AC の場合と同様に図 11 に各炭化
時間で作製した MACの孔径 1.0nm 以上の積算
比表面積を示す。500℃、600℃では MB 吸着
能がほぼ同程度なのは、孔径 1.0nm 以上の細
孔の積算比表面積が同程度であったためで
あると考えられる。一方、孔径 1.0nm 以上の
細孔の積算比表面積が最も大きかったのに
もかかわらず700℃で炭化したMACはMB吸着
能が著しく低いことが確認された。これにつ
いては次のように考察できる。AC の場合、炭
化条件では表面官能基はほぼ同一に存在し
ていると考えていたが、図 7 より、700℃炭
化MACの場合には乱層構造のT-成分の効果が
確認できる。この T-成分は 3000 度の高温で
も構造を変えないため、KOH に対しても反応

性に乏しいのではないかと予想される。
700℃で炭化した磁性炭化物は T-成分が存在
したため、賦活時に KOH によるカルボキシル
基などの表面官能基が付与しづらく、細孔壁
面が有効な吸着サイトにならなかった可能
性がある。 
 
 
 
 
 
 
 
図 10 吸着等温線、積算比表面積に及ぼす
影響 
 
④ 磁気分離特性 
 図 11 に、各吸着材を含む懸濁液のネオジ
ム磁石上での SS 濃度の経時変化を示す。吸
着材には各複合率の MAC と AC を用いた。AC
は 1 時間経過後も 15 mg/L 下回らなかった。
また、AC の SS 濃度は 24 時間後も 15mg/L を
下回らなかった。鉄複合率 4.0mass%の MAC は
静置直後に速やかに SS 濃度が減少し始め、
30分間経過後にSS濃度は0.15mg/Lを下回っ
た。2分経過後から SS 濃度の減少が緩やかに
なっている。このことから、2分以降での SS
濃度の減少は磁力よりも、重力沈降による寄
与が大きいと考えられる。鉄複合率
11.5mass%の MAC も静置直後に速やかに SS濃
度が減少し始め、3 分経過後に SS 濃度は
0.15mg/L を下回った。鉄複合率 4.0mass%の
MAC と比較して、SS 濃度が 0.15mg/L を下回
る時間が早くなったことにより、鉄複合率の
増加による磁気分離能向上が確認できた。一
方、鉄複合率 14.8mass%以上の MAC はいずれ
も、2 分間経過後に SS 濃度は 0.15mg/L を下
回った。 
 
 
 
 
 
 

図 11 各吸着材の SSの経時変化 
 
 
 
 
 
 
 
図 12 比表面積、比細孔容積に及ぼす影響 
 
⑤ 比表面積と細孔特性 
鉄複合率による比表面積、細孔特性の変化
を調査した。鉄複合率が 4.0、11.5、14.8、
18.3、20.4%の各 MAC の比表面積と比細孔容
積を図 12 に示す。鉄複合率が増加すると比
表面積と比細孔容積は減少傾向にあった。こ



 

れは、磁性体複合率の増加により、賦活によ
る細孔の発達を多くの磁性体が妨げたため
ではないかと考えられる。また、一粒子の重
量増加による減少も考えられる。メソ孔の比
表面積、メソ孔の比細孔容積は共に複合率が
14.8%まで減少し、それ以上では増加傾向に
あった。 
 
⑥ 吸着特性 
4.0、11.5、14.8、18.3、20.4mass%の各 MAC
の吸着等温線は、鉄複合率が増加すると MB
吸着能は全体的に減少傾向にあることが確
認できた、そこで、Fe 複合率が MAC の AC1g
当たりの飽和吸着量に及ぼす影響を図 13 に
示す。MAC の AC1g 当たりの飽和吸着量は AC
の飽和吸着量と比較してわずかに減少した。
また、MAC の AC1g 当たりの飽和吸着量は Fe
複合率によって大きく変化しなかった。これ
により、Fe 複合率の変化は AC 自体の飽和吸
着能に影響を及ぼさないと考えられる。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
図13  Fe複合率が磁性活性炭の活性炭1g
当たりの飽和吸着量に及ぼす影響 
 
(3) 結論 
XRD 測定結果より、賦活段階でマグネタイ
トが鉄に還元された。また、一部の MAC は表
面の鉄が洗浄-乾燥段階で酸化されてしまっ
たことによるマグへマイトのピークが確認
された。これにより、一部の磁性体を担持し
ていることが判明した。 
XRD 測定結果より T-成分が確認された
700℃炭化 MAC を除き、他の炭化条件で作製
した MAC は比表面積、比細孔容積、MB 吸着能
において大きな違いはなかった。 
Fe 複合率 14.8mass%以上の MAC の SS はい
ずれも、2分間以内に目標の 15mg/L を下回っ
た。これにより、Fe 複合率 14.8mass%以上の
MAC は高磁気分離能を有していること確認さ
れた。 
鉄複合率が増加すると、MB吸着能が低下し
たが、MAC 中の AC1g 当たりの飽和吸着量は
Fe 複合率によって大きく変化しなかった。 
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