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研究成果の概要（和文）：活性炭はフェノールなど水中の微量汚染物質の吸着除去に広範に使わ

れているが，その表面状態と吸着能力の関係については良く判っていない。本研究では炭素表

面の化学状態をさまざまに変化させ有機汚染物質や重金属イオンなどの吸着除去性能を実験的

に評価した。その結果，グラファイト表面の一部に酸素や窒素などのヘテロ原子を導入するこ

とにより重金属イオン吸着にも有利となり，吸着の起こり難い酸性溶液でも重金属イオンの吸

着除去ができることが確かめられた。 
 
 
研究成果の概要（英文）：Though activated carbons (ACs) have been widely employed to 
remove pollutants in aqueous phase in industrial scale, the relationship between surface 
chemistry of AC and adsorption ability onto AC is not well understood.  In the present 
study, influence of surface nature on the adsorptive removal of organic and inorganic 
pollutants in water was examined and introducing oxygen and nitrogen atoms at the edge 
of grapheme sheets resulted in an effective surface for the heavy metal removal from 
contaminated water even in the acidic solutions. 
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１．研究開始当初の背景 
(1)水質汚染物質の吸着による除去は世界的
に使われている方法である。吸着剤の一つと
して活性炭は盛んに使われており，現在世界
で生産されている活性炭の８割程度が水処
理に使われている。また，粒状，繊維状など
の形状で使用すると再生も容易であり，環境
修復分野では適した材料の一つであり，今後

益々適用範囲が広がって行くと思われる。 
 
(2)活性炭による水質浄化は，広範囲に適用さ
れてきたが，活性炭の構造と表面状態と汚染
物質の吸着除去性能の関係については，長年
のノウハウに頼る部分が殆どで，科学的な吸
着メカニズムについては十分に解明されて
いない。 



 
２．研究の目的 
(1) 活性炭（1g 当りの表面積が 500～1500 
m2 といった大きな表面積を有する多孔性の
炭素材料）の性能を向上させるためには，活
性炭の物性と吸着メカニズムを解明してい
くことは不可欠と考えられるため，特に影響
を及ぼすと考えられる炭素表面の化学状態
と水溶液中での吸着の関係について，そのメ
カニズムを明らかする。 
 
(2) メカニズム解明と共に，市販の活性炭の
表面修飾や構造制御をすることにより，また
牛糞堆肥など天然の原料や樹脂などの合成
繊維を活性炭原料として使用することによ
り，重金属イオン等の水質汚染物質の吸着に
適した活性炭の物性を見出す。 
 
(3) さらに活性炭表面を処理することにより
有害性の高い，有機塩素化合物の常温常圧で
の脱塩化水素反応も見出されているので，そ
の反応メカニズムについても明らかにして
いく。 
 
３．研究の方法 
(1) 石炭，石油，木材など，さまざまな原料
から製造され，既に市場で一般的に使われて
いる活性炭を使用して，炭素表面に酸素，硫
黄，窒素あるいはマグネシウムといった炭素
原子からみると異質な原子（ヘテロ原子）を
導入することにより，活性炭の吸着性能がど
のように変化するかを実験的に調べる。また，
木材，高分子材料（樹脂），あるいは千葉県
で大量に排出される牛糞堆肥といったさま
ざまな原料から，活性炭の製造を試み，吸着
剤としての機能を検証する。 
 
(2) 水質汚染物質としては，活性炭吸着が期
待できる芳香族有機化合物やタンニン酸の
ような分子量が 1000 以上の嵩高い有機化合
物をモデル物質として選定した。また，重金
属イオン（陽イオン）としては，銅，亜鉛，
鉛，カドミウムに絞って集中的に検討した。
陰イオンでは，地下水汚染で問題となってい
る硝酸イオンやリン酸イオンなどについて，
pH などの液性や液温を変化させることによ
り活性炭への吸着特性を調べた。 
 
 
４．研究成果 
(1) 活性炭の調製：さまざまな木質原料と賦
活方法を組み合わせて活性炭の製造を試し
た。活性炭原料として広く使われてきた椰子
殻炭化物から水酸化カリウム処理による活
性炭の調製を試みた結果，比表面積が 3000 
m2/g以上の活性炭を製造することが可能であ
ることが確かめられた。また，ウバメガシ（備

長炭の原木）を塩化亜鉛処理により活性炭を
調製した結果，比表面積が 1500 m2/g 以上，
メソ孔容積が 1 cm3/g 以上（通常の市販活性
炭; 0.1～0.3 cm3/g）の活性炭の調製に成功
した。これらの活性炭を使って有機汚染物質
の吸着を調べた結果，ニトロベンゼンのよう
な単環芳香族（小分子）では，その吸着量は
比表面積に比例したが，タンニン酸のような
分子量の大きい嵩高い物質では，比面積との
相関はみられず，メソ孔容積に比例すること
が確かめられた。また，小分子のニトロベン
ゼンで吸着速度を測定した結果，吸着速度は
汚染物質分子の活性炭内部での拡散に支配
されるものの，当初の予測に反してメソ孔な
どの細孔径が大きくなっても速度に影響を
及ぼさないことが判った。さらに物性の影響
を調べた結果，吸着速度に影響するのは，マ
クロ的に見た活性炭の粒子径そのものであ
ることが確かめられた。以上の結果から，フ
ェノールなどの一般的な小分子の水質汚染
物質の除去に限れば，吸着容量と吸着速度の
両方を向上させるためには，活性炭の表面積
を大きくして，かつ粒子径をできる限り小さ
くすることが必要であることが確かめられ
た。 
 
(2) 有機汚染物質の吸着：活性炭には多かれ
少なかれその表面にカルボキシル基などの
酸性酸素官能基が存在するが，活性炭を不活
性ガス中で高温処理すると酸性官能基が CO
や CO2 として取り除かれ，有機物汚染物質の
吸着容量が上がるばかりでなく，クロロフェ
ノールのような有機塩素化合物が常温常圧
下で分解し水溶液中に塩化水素が放出され，
溶液が酸性化する（図１）。 
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図１ 常温常圧での水溶液中の 4-クロロフェ

ノールの活性炭上での脱塩化水素反応
（酸性官能基の有無による違い） 
出典：表面科学 30 (2009) pp.111-116. 



この脱塩化水素メカニズムをさまざまな条
件で実験的に検討した結果，水中に溶解した
酸素が活性炭表面上で還元され，ヒドロキシ
ラジカルが発生し，そのヒドロキシラジカル
の働きによりベンゼン環と塩素原子間の結
合が切断され塩化水素として水中に放出さ
れる経路で進行することがおおよそ確かめ
られた。また，ヒドロキシラジカルが生成し
た後も，活性炭表面が存在する方が脱塩化水
素反応が効率的に進行することも確かめら
れた。ヒドロキシルラジカルの発生は炭素表
面の窒素によって促進されることも推測さ

た。 

に有効
作用していることが推定された。 

図２ 理活性

出典：炭素 242 (2010) pp.45-50. 

，低濃度域から
好な吸着結果を示した。 

図３ 

出典：環境化学 20 (2010) pp.379-384. 
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 (3) 重金属などイオン性汚染物質の吸着：
元来，活性炭表面は疎水性であるため，疎水
性の有機化合物は吸着しやすい。逆に，重金
属イオンなどの親水性イオンは吸着し難い。
このため炭素表面に酸性酸素官能基を導入
すると炭素表面が親水性となり重金属イオ
ンが吸着しやすくなるが，今度は疎水性の有
機物の吸着を損なってしまう。過去に我々は
炭素に含まれる灰分の内，酸化マグネシウム
が重金属イオンの吸着に有効であると推定
した。そこで先ず，活性炭表面にマグネシウ
ムイオンを吸着させ，加熱焼成することによ
り炭素表面と酸素架橋した酸化マグネシウ
ムと活性炭のコンポジットをつくった。その
結果，重金属イオンのなかでも除去し難いカ
ドミウムの吸着がマグネシウムイオンとの
イオン交換で進行して，吸着容量が増加する
ことが確かめられた。さらに通常の活性炭で
は温度の上昇と共に吸着量が減少していく
が，マグネシウム導入活性炭では吸着温度が
常温から 40℃まで上昇しても吸着量の低下
は起こらなかった。マグネシウム修飾による

平衡 pH
酸化処理後のアンモニアガス処
炭（●）の銅イオン吸着特性 

 
窒素導入の効果が確認されたので，さらに窒
素含有率の高い炭素を製造する目的で，ポリ
アクリロニトリル（PAN）樹脂からの活性炭
（炭素繊維）の調製を試みた。綿状白色の PAN
繊維を空気中で３日間低温不溶化処理した
後，二酸化炭素気流中で 900℃にて表面積を
500 m2/g 程度に拡大させた活性炭素繊維
（PAN-ACF）を調製した。表面積が 1000 m2/g
以上の市販活性炭素繊維を対照としてカド
ミウムイオンの吸着を調べた結果，図３に示
すように窒素含有量の高い PAN-ACF では，表
面積の値が小さいにも拘らず
良
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 有機物の吸着容量を低下させずに重金属
イオン（陽イオン）の吸着量を向上させる目
的で，活性炭表面に孤立電子対をもつ窒素原
子を導入した。炭素表面にニトロ基を導入し
てから還元してアミノ基を生成，あるいは活
性炭を高温の 700℃でアンモニアガス処理
（図２の OG-7AG），一旦，酸化処理した活性
炭をアンモニア処理（Ox-7AG）などさまざま
な処理を試みた結果，図２に示すように，ヘ
リウム気流中 1000℃で酸性官能基を除去し
た活性炭（OG）と比較して，Ox-7AG では銅イ
オンの吸着量が増加することが確かめられ
た。特に Ox-7AG は酸性領域（低平衡 pH 領域）
でも一定の吸着量を維持した。表面にはいろ
いろな形態で窒素原子が導入されたと考え
られるが，ＸＰＳ（Ｘ線光電子分光分析）に
よって表面窒素種分析と吸着量との相関を
調べた結果，炭素表面のニトリル型，ピリジ
ン型，およびアミン型の窒素種が吸着

PAN-ACF

市販ACF

平衡吸着時の溶液濃度, mmol/L

ポリアクリロニトリル（PAN）から製造
した活性炭素繊維によるカドミウムイ
オンの吸着除去特性（吸着等温線） 

また，天然の原料として窒素含有量の高いに



牛糞堆肥（千葉県内で大量に発生する）を用
いて活性炭を調製した結果，鉛イオンや銅イ
オンの吸着量が増加した。以上の結果から炭
素表面に窒素原子を導入することにより，活
性炭本来の有機物吸着性能を損なうことな

重金属イオンの吸着量を増やすことが可

素イオン指数）と活性炭表面のプロ
ン密度の両方が変化することから説明で
る。 

表論文等 
研究代表者、研究分担者及び連携研究者に

く
能であることが示された。 
 
(4)硝酸イオンやリン酸イオンの吸着：現在
硝酸・亜硝酸イオン（陰イオン）による地下
水汚染が進行しているが，活性炭による硝酸
イオンの検討はあまりなされていない。本研
究で表面酸素官能基の有無による影響を調
べた結果，硝酸イオンの吸着には，酸素官能
基ができるだけ少ない活性炭で，酸性領域で
吸着操作をすることが有効であることが確
かめられた。具体的には炭素表面の塩基性サ
イトが硝酸イオン吸着に有効に作用してい
るとみられ，その塩基サイトも２種類あるこ
とが推測された。一方，枯渇しつつあるリン
酸イオンの吸着回収では，硝酸イオンと同様
に塩基性サイトが有効であるが，吸着しやす
いのは中性から弱塩基性の液性が最適であ
ることが示された。これはリン酸のイオン種
が pH（水
ト
き
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