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研究成果の概要（和文）：塩素で表面修飾した炭素ベースＨｇ除去剤の開発のため、Ｃｌ担持に及ぼす金属種の
影響を検討した。その結果、ＫやＣａを含む炭素とＨＣｌの反応の程度は炭素活性サイトの増加で増大し、炭素
単独と比較し無機と有機のＣｌ種に帰属されるＸＰＳピークの強度が顕著に増大した。また、安価な原料からの
活性炭の製造を目指し、泥炭に尿素と埋蔵量に富む天然ソーダ灰を混合し８００～９００℃に加熱したところ、
表面積と細孔容積の大きな活性炭を製造できることが見出された。さらに、もみ殻からのＳｉの回収残渣である
塩素ドープ炭素質物質のガス状金属水銀吸着能は高く（従来の２倍以上）、水銀と塩素の相互作用は強いことが
明らかとなった。

研究成果の概要（英文）：To develop a carbon-based Hg remover surface modified with chlorine, the 
effect of metal species on chlorine doping was investigated. The results showed that the extent of 
reaction of HCl with carbon containing K and Ca increased with increasing carbon active sites, and 
the intensity of XPS peaks attributed to inorganic and organic Cl species increased significantly 
compared to carbon alone. In addition, to produce activated carbon from inexpensive raw materials, 
peat was mixed with urea and natural soda ash, which has abundant reserves, and heated to 800-900℃.
 It was found that activated carbon with a large surface area and pore volume could be produced. 
Furthermore, the adsorption capacity of chlorine-doped carbonaceous material, a Si recovery residue 
from rice husks, for gaseous metallic mercury was high (more than twice that of conventional 
materials), indicating that the interaction between mercury and chlorine is strong.

研究分野：環境化学

キーワード： 環境技術　環境対応　有害化学物質　表面・界面物性

  ２版

令和

研究成果の学術的意義や社会的意義
　学術的には、安価な原料から調製した炭素質物質の表面をＣｌで修飾し、Ｈｇ除去剤として用いる点に最大の
特徴がある。このような試みは「低品位の褐炭由来の炭素活性サイトはＨＣｌと容易に反応して、有機Ｃｌ種に
変化する」という発見に基づいており、極めて独創的な研究である。本成果は、コークス炉、焼結機のみならず
高炉や電気炉の排ガスならびに石炭やバイオマスの燃焼排ガス、ガス化とガスタービンもしくは燃料電池を組み
合せた複合発電システム用の燃料ガスなどに適応可能な簡便で低コスト型の高温ガス精製法に展開する可能性が
多いに期待され、その社会的意義は非常に大きい。

※科研費による研究は、研究者の自覚と責任において実施するものです。そのため、研究の実施や研究成果の公表等に
ついては、国の要請等に基づくものではなく、その研究成果に関する見解や責任は、研究者個人に帰属します。
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１．研究開始当初の背景 
水銀（Hg）は食物連鎖により人体に蓄積され健康被害を引き起こすことから、国際連合環境
計画（UNEP）が主体となり Hg 排出量を規制する「水銀に関する水俣条約」が制定され、平成
29 年 8 月に発効された。我が国の鉄鋼産業由来の大気への Hg 排出ポテンシャル（7.5 t/年）は
世界的には少ないものの、国内の Hg排出量（21～28 t/年）の 3～4割を占め、これは主に石炭と
鉄鉱石を使用するコークス炉（3 t/年）と焼結機（4 t/年）に由来すると試算されている 1。また、
鉄鋼基因の Hg 排出ポテンシャルは、今後の石炭/鉄鉱石品質の低下や不純物の増加にともない
増大する可能性がある。Hg は国境を越えて拡散するので、高温プロセスからの Hg の排出量を
抑制する技術の開発が課題となっている。したがって、コークス炉ガスや焼結機ガス中の Hgの
除去剤の設計・製造および最適除去条件の探索・構築は重要であるが、殆ど研究されていない。 
 
２．研究の目的 
上記した背景より、本研究では『安価で容易に入手可能な褐炭から製造した炭素質物質の炭素
活性サイトは HCl と容易に反応し、有機 Cl 種に変化する』という本申請者らの発見と『Hg と
Clは容易に反応するという高温での Hgのケミストリー』に関する従来研究の結果に基づき 2-4、
「塩素で表面修飾した炭素質物質を用いる安価な Hg 蒸気除去システムの開発」を目的とする。
具体的には、①Cl ドープに及ぼす金属の影響の解明、②安価な原料からの活性炭の調製、③Cl
ドープ炭素質物質の Hg 吸着能の定量評価と除去機構の確立に取り組み、得られた結果に従い、
簡便で低コスト型の Hot Gas Cleanup法を確立することを目標に掲げた。 
 
３．研究の方法 

Hg除去剤の開発のための炭素質物質への塩素ドープに及ぼす金属種の影響研究では、最初に、
フェノール樹脂を He雰囲気下 950℃で 1 h加熱して炭素を調製し、これを 20%O2/He中 500℃で
所定時間賦活した。特に断らない限り 100 min間賦活した炭素（表面積は 640 m2/g）を使用し、
CH3COOKまたは Ca(NO3)2のエタノール溶液により含浸担持（金属分で 0.4 mass%）した。試料
表面の炭素活性サイト数を定量するため、高純度 He気流中 2℃/minで昇温脱離（TPD）実験を
行い、CO2と COをマイクロ GCで on line分析した。HClと炭素の反応では、500℃に保持した
試料上に、100 ppm HCl/N2または 100 ppm HCl/50%CO2/N2を流通し、HCl濃度の変化を IR分析
装置で追跡した。反応後、高純度 N2中で試料を室温まで急速冷却し、TPD測定により脱離する
HCl量を分析した。HCl反応後の表面種の化学形態は XPS（Mg-Kα線）を用いて調べた。試料を
In板に保持し、結合エネルギーの値は In2O3の In 3d5/2（444.9 eV）を基準とした。 
安価な原料からの活性炭（AC）の調製では、試料として北海道産の泥炭（Peat）（C, 59; H, 6.8; 

N, 2.0; S, 0.38 mass%-daf; Ash, 8.9 mass%-dry）、米国Wyoming産の天然ソーダ灰（Na2CO3）（> 99%）
並びに市販の尿素（Urea）（> 99%）を用いた。Peatの粒径は 150～212 μmであり、Peat、Na2CO3

及び Ureaは室温にて任意の割合で物理的に混合した。熱分解にはガス流通式の固定床反応器を
使用し、Peatならびに混合試料を He中 10oC/minで 500～900oCまで加熱して、0～1 h保持した。
熱処理後の試料は、洗浄液中に Na+カチオンが検出されなくなるまで温水で繰り返し洗浄した。
加熱前後ならびに洗浄後の試料のキャラクタリゼーションは主に、N2吸着（BET、αs法）および
XRDにて行なった。 

Hg0吸着実験では、炭素源として籾殻を 800oCで熱分解して調製した炭化物（RC）を用いた。
RC の塩素化には固定床反応器を用い、Cl2気流中 20oC/min で 300～1000oC まで加熱し、0～30 
min保持した。RCの灰分構成元素の揮発率は、燃焼法で得た灰の完全溶解液を ICPで分析して
求めた。ガス状 Hg0吸着実験は、ガス流通式固定床反応器で行った。反応器内に充填した塩素化
残渣（Clドープ炭素（RCC））を N2雰囲気下にて 60oCもしくは 140oCに加熱したのち、100 ppb 
Hg/N2を流通させた。反応器出口の Hg0濃度は Hg 分析計で 1 s 間隔で on line 測定した。RC、
RCCならびに吸着実験後の試料のキャラクタリゼーションは主に、XRD、FT-IR、XPS、Hg/HCl/ 
CO/CO2-TPD、イオンクロマトおよび N2吸着法で行った。 
 
４．研究成果 
（１）塩素ドープに及ぼす炭素質物質中の金属種の影響 

Hg除去剤の開発のため、フェノール樹脂から調製した純炭素と HClの反応に及ぼす O2賦活/
金属塩ドープ/雰囲気ガスの影響を調べ、生成 Cl種の表面組成や熱的安定性を検討した。 
図 1に、100 ppm HCl/N2を流通した時の HCl濃度の時間変化を示す。炭素単独（100 min 間 O2

賦活、図中の C alone）では、濃度は初期に急激に減少し約 6 minで最小となり、その後速やかに
100 ppmに戻った。また、O2賦活時間が長くなると濃度の低下は顕著となった。つまり、HClは
500oC で炭素と容易に反応し（化学吸着を含む）、その量は賦活時間とともに増加した。図 1 に
見られるように、K ドープ炭素（K/C）での HCl 濃度の変化は炭素単独とほぼ同じであったが、
Caドープ炭素（Ca/C）では 6 min以降の濃度変化は他の試料に比べ緩やかであり、20 min後に
100 ppmに復した。以下では、減少した HCl量を HCl反応量とした。 



 
図 1 500oCでの 100 ppm HCl/N2流通時における HCl濃度の時間変化 

 
よく知られているように、炭素表面には種々の含 O 官能基が存在し、これらは加熱時に活性
サイトに変化する。そこで、TPD 実験を行い、HCl と炭素の反応温度である 500°C までに含 O
官能基から脱離する CO2と CO の和を炭素活性サイトとして求めた。図 2 は、活性サイト数と
HCl反応量の関係を表す。ここでは、O2賦活時間の異なる試料の結果も示した。サイト数は賦活
時間とともに増加し、また、C alone ≤ K/C < Ca/Cの序列であった。興味深いことに、反応量は
サイト数の増加で直線的に増し、含 O官能基が HClとの反応サイトとして機能していることが
明らかとなった。Ca/C では、原料塩の Ca(NO3)2の分解で生成する CaO と HCl の反応も起こり
得る。HCl と炭素の反応の雰囲気ガスを不活性 N2から酸化性の 50%CO2/N2に変えたところ、
Ca/Cで顕著な効果が現れ、HCl反応量は 1.3倍増加した。この理由は不明であるが、CO2が CaO
と Cの相互作用を促進し、炭素活性サイトが増加したためではないかと推測される。  

 

図 2 活性サイト数と HCl反応量の関係 図 3 HCl/N2中での反応後の Cl 2p XPSスペクトル 
 
図 3に、HCl/N2中での反応後の Cl 2p XPSスペクトルを示す。ここでは、KCl、CaCl2、クロロ
ベンゼンの結合エネルギー（各々198.3、198.4、200.5 eV）も併せ示した。炭素単独と K/Cでは、
200 eV付近にピークを有する類似のスペクトルが観測され、Cl/C原子比も 2.1～2.2×10-3でほぼ
同じであった。これに対し、Ca/Cでは、ピークトップが低結合エネルギー側にシフトし、一方、
XPS強度は無機のみならず有機の塩素の領域で著しく増大し、Cl/C比は炭素単独時の約 3 倍に
上った。この値は HCl反応量の結果（図 2）とほぼ一致し、Ca存在下で有機 Clが増えることは
興味深い。クロロベンゼンと CaCl2の結合エネルギーを用いてピーク分離を行った結果、両者の
比は 57：43となり、Ca 2p XPS測定では CaCl2に基因するピークが認められた。従って、図 1と
図 2の Cl反応量には、炭素活性サイトと CaOの寄与が含まれていると解釈すべきである。HCl/N2

雰囲気中で反応させた試料を室温に冷却し、TPD を行ったところ、炭素の種類によらず 560～
570oCに HClの脱離ピークが現れたが、このピークは Ca/Cで最も大きくて、ブロードであった。
800oCまでの脱離量は C alone < K/C < Ca/Cの順で、後者 2種上の塩素種は炭素単独のものより
容易に HClに変化した。特に Ca/Cでは、反応した HClの > 90%が脱離したが、不活性ガス中の
TPDで CaCl2から HClが発生することは考えにくいので、HClの脱離は有機 Cl由来であろう。
先に Ca/C上には CaCl2が存在する可能性を指摘したが、HClとの反応で固相中に取り込まれた

 



全塩素中の CaCl2の割合は小さく、表面近傍のみに存在していると思われる。現在、この熱的に
安定な炭素上 Cl種の Hg除去性能を調べているところである。 
 
（２）安価な原料からの活性炭の調製 
（１）で述べた純炭素の表面積は 1000 m2/g以下と小さかった。大量の Hg吸着サイトを持つ
除去剤の製造のためには、高表面積化が非常に重要である。そこで、本セクションでは高性能 Hg
除去剤の開発の一環として、安価な原料（泥炭/天然ソーダ灰/尿素）から高表面積活性炭を製造
可能な最適条件を解明することを目的とした。 
図 4に、Peat/Na2CO3と Peat/Urea/Na2CO3を各々、重量比で 1/1と 1/1/2で物理混合した試料を
事前に決定した温度まで加熱したのち温水洗浄して得た活性炭（ACNa2CO3と ACurea/Na2CO3）の N2

吸着等温線から求めた表面積を示す。Peat 単独と Peat/Urea を重量比 1/1 で混合した試料からの
ACの表面積は、いずれの場合においても 1 m2/g以下であった。一方、ACNa2CO3では 800oC（30 
m2/g）から表面積が発達し、その値は 900oCで 450 m2/gとなった。Peat/Urea/Na2CO3の混合物の
熱処理では、700oCを超えると表面積は急激に増大し、800と 900oCでは各々950と 1100 m2/gに
達した。また、同一のサンプルを 700と 800oCにて 1 h保持すると、前者では表面積が 100から
約 730 m2/gに大きく増加し、後者でも増加する（1050 m2/g）傾向を示した。図 5は、調製した
ACのメソ孔とミクロ孔の量を示す。900oC加熱で得た ACNa2CO3では後者のポアが発達しており、
その傾向は ACurea/Na2CO3でも認められた。一方、ACurea/Na2CO3を 700と 800oCで 1 h保持すると、
前者の温度ではミクロ孔が増大するのに対して、後者ではメソ孔が若干増加した。 

 
図 4 Peat、Urea、Na2CO3の混合物から   図 5 Peat、Urea、Na2CO3の混合物から調製した 
調製した活性炭の BET表面積        活性炭のメソ孔とミクロ孔の容積: a, ACNa2CO3; b,    

ACurea/Na2CO3 10oC/min; c, ACurea/Na2CO3 1 h holding 
 

800oCを越えると表面積の顕著な発達が認められたことから、温度を 800oC一定とし、ACの
表面積に及ぼす Peat/Urea/Na2CO3混合比の影響を検討した。その結果、Peatの割合を 0.5～2.0に
変化させると、ACurea/ Na2CO3の表面積は混合比 1.0 で極大を与えた。Na2CO3の混合割合が 1.0～
4.0の場合は、混合比 2.0で極大（950 m2/g）が観測されたが、4.0では減少した。一方、Ureaの
割合を 0.5～3.0に変化させた場合は、表面積は混合比が 1.0までは著しく増大したものの、その
後は混合割合が増えても顕著な増加は認められなかった。Peat/Urea/Na2CO3 = 1/2/2と 1/3/2での
メソ孔とミクロ孔の容積は、それぞれ、0.3～0.4と 0.6 cm3/gであった。以上の結果は、Peatから
高表面積かつ高細孔容積の活性炭を調製するためには、原料中の窒素の含有量が極めて重要な
因子であることを示しており、高表面積活性炭製造の最適条件が明らかとなった。 
 
（３）安価な原料から調製した塩素ドープ炭素質物質の水銀吸着性能 
先ず、籾殻を 800oCで熱分解して調製した炭化物（RC）を塩素化処理に供したところ、Siは

300oCを超えると脱離し、1000oCで 10 min保持すると 80%が揮発した。一方、塩素化残渣（Cl
ドープ炭素（RCC））中の Cl量は、初期の 0.1%から 600oCで 25%に達したあと減少した。また、
RCCの表面積の温度変化は Siの揮発挙動とほぼ一致した。つまり、細孔の発達は灰分の除去に
基因した。Siの揮発が完了する 1000 oCで 10 min保持後の Cl量と表面積は、それぞれ、7.5%と
325 m2/gであった。炭素質物質を Cl2中で熱処理すると、表面の C、C-Hあるいは含 O官能基と
反応し、Cl 原子が炭素上に取り込まれると報告されているが 5、XRD や FT-IR では塩素化実験
前後での差異は認められなかった。一方、CO/CO2-TPD測定では、含 O官能基の分解に基因する
種々のピークの強度が RCに比べ RCCで小さかった。これは、Clが RC表面上の含 O官能基と
反応してドープされたことを指摘する。担持 Clの熱的安定性と化学形態を調べるため HCl-TPD
測定を行ったところ、HClは 200oC付近から脱離し、250oCと 450oCに種々のピークを持つ脱離
プロファイルを与えたが、多くは熱的に安定な形態で存在することが明らかとなった。さらに、
XPS分析から Clは Cl-や C-Cl結合で存在することが見出された。この結果に従い、60oCおよび
140oCで Hg0吸着実験を行った。その結果を図 6に示す。60oCでは、RCは Hg0流通後ただちに

 



破過（Ci/C0 = 0.1）したのに対して、RCCは 56 h後まで性能が維持され、これは 140oCでもほぼ
同じで、RCCの破過点での Hg吸着量と Cl利用率は、各々、0.56～0.87 mg/gと 3～4%であった。
無機塩化物を活性炭に含浸担持した先行研究の結果 1と比べたところ、RCC は 2 倍以上性能が
高かった。Hg-TPD法で Hg0の吸着形態を検討したところ、HgCl2や HgOとして存在することが
示された（図 7）。HgO生成は RCC中の含 O種との反応に基因するのかもしれない 6。  

 

図 6 ガス状 Hg0の吸着破過曲線 
 

 
図 7 吸着実験後の RCCの Hg-TPDプロファイルの波形分離 

 
以上より、本研究では下記の重要な結論が得られた。 
〇塩素で表面修飾した炭素ベース Hg除去剤の開発のため、塩素ドープに及ぼす炭素質物質中の
金属種の影響を調べた。その結果、Kや Caをドープした炭素と HClの反応の程度は炭素活性
サイト数の増加とともに増大し、Caドープで最も大きくなり、その Cl 2p XPS測定では炭素
単独と比較し、無機と有機の Cl化合物に帰属されるスペクトルの強度が顕著に増大した。 
〇安価な原料からの活性炭の製造を目指して、北海道産の泥炭に尿素と埋蔵量が非常に豊富な
天然ソーダ灰を重量比 Peat/Urea/Na2CO3 = 1/1～3/2で混合し、800～900oCに加熱したところ、
表面積と細孔容積の大きな活性炭を製造できることが明らかとなった。 
〇安価な原料から調製した塩素ドープ炭素質物質の水銀吸着性能の検討では、もみ殻からの Si
回収残渣である塩素ドープ炭素質物質のガス状Hg0の吸着性能は高く（従来研究の2倍以上）、
水銀と塩素の相互作用は強いことが明らかとなった。 
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