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研究成果の概要（和文）：　炭素の構造と表面化学の観点から水質汚染物質の除去に適した活性炭の設計を試みた。種
々の炭素化前駆体と賦活条件を試し，竹を水酸化ナトリウムで前処理してリグニン分を除いた後，リン酸を用いて活性
炭を調製することによって，比表面積が2000 m2/g，メソ孔容量が0.9 m3/gの活性炭が調製できることを見出した。ま
た，活性炭の表面を出発物質の原料を変えたり，表面酸化，高温アンモニア処理などさまざまな方法で表面改質したり
して親水性をもたせたところ，従来の有機汚染物質の吸着量は減少したものの，重金属イオンなどの汚染物質の吸着性
能を大幅に向上させることができた。

研究成果の概要（英文）：    We tried to prepare activated carbons (ACs) suitable for removing pollutants i
n aqueous phase from the points of textural properties and surface chemistry. Examining various carbon pre
cursors and activated procedures, ACs prepared from bamboo using H3PO4 activation successfully achieved sp
ecific surface area of 2000 m2/g and meso-pore volume of 0.9 cm3/g. The meso-pore rich AC accommodated gre
ater amount of large size molecules such as dye than conventional commercial meso-pore AC. Kinetics of hea
vy metal adsorption could also be improved by meso-pore AC. Changing carbon precursors and treating method
s for carbon surface using oxidants and ammonia gas, carbon surface was switched from hydrophobic to hydro
philic nature and significant increase in heavy metals adsorption was observed, whereas AC structure was s
ometimes destroyed by the treatments.
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様 式 Ｃ－１９、Ｆ－１９、Ｚ－１９（共通） 

１．研究開始当初の背景 
(1) 世界的に広がる水質汚染の問題と急速な
世界人口の増加による淡水不足を背景とし
て，各国で水質浄化のための効率的なシステ
ム開発や要素技術開発が精力的に進められ
ている。淡水の浄化には，汚染物質の砂ろ過，
沈降・沈殿分離，膜分離，オゾン分解などさ
まざまな技術が適用されているが，活性炭な
どの吸着剤も水質汚染物質の分離除去，浄水
場（飲料水の浄化）や家庭の浄水器，廃棄物
処分場（浸出水の処理）さらには医療用（医
療用活性炭）など，これまでに広範囲に用い
られてきた。 
活性炭は炭素系吸着剤の代表であり粉状

（PAC; powdered activated carbon），粒状
（GAC; granular）さらには繊維状（ACF）
などさまざまな形態で使われており，GAC
や ACF は再生利用も可能である。 
(2) これまでの研究（2008～2010 年度，基盤
研究（C）No.2050072）で活性炭の表面状態
を変化させることにより，有機汚染物質や重
金属イオンの吸着がどのように変化するか
を追跡し，酸性官能基の有無により有機汚染
物質と重金属イオンの吸着の両方が大きく
変化することを見出した。また，窒素および
酸性官能基の種類により酸性領域でも重金
属イオン（Me2+, 陽イオン）の吸着除去が可
能であることが判った。 
(3) 活性炭には孔の大きさが 2 nm 以下のマ
イクロ孔が発達しており，表面は疎水性であ
ることが一般的である。しかしながら，活性
炭製造時に酸素の遮断が不十分だったり，長
期間に渡り空気中で保管したりすると表面
の疎水性が失われ，活性炭本来の性能である
疎水性の有機汚染物質の吸着性能が低下す
る。また，マイクロ孔が多いために染料など
の分子の嵩が大きい汚染物質の吸着は困難
な場合がある。また，表面が疎水性であるた
め染料や重金属イオン，硝酸イオンのような
親水性物質は比較的吸着しづらい。現状では
活性炭の用途はフェーノールやベンゼンと
いった低分子量の疎水性有機汚染物質に限
られてきた。 
(4) 活性炭の比表面積は通常 1000 m2/g 前後
であるが，疎水性有機汚染物質の吸着には表
面積が大きいほど有利であると予測された
ので，さまざまな賦活条件で活性炭を調製し，
最大で 3000 m2/g 以上の活性炭が得られた。
単環芳香族（ﾆﾄﾛﾍﾞﾝｾﾞﾝ）の吸着量と表面積
の関係をプロットしたところ吸着量と比表
面積の間に良好な直線的比例関係が確認さ
れた。一方，嵩高い分子（ｱｾﾄｱﾐﾉﾌｪﾝやﾌﾐﾝ酸）
の吸着では比表面積が 3000 m2/g であっても
細孔分布が異なると吸着量に２倍近い開き
が生じた。 
 
２．研究の目的 
これまでの活性炭の主用途として用いら

れてきた低分子の疎水性有機汚染物質ばか
りでなく，水中のさまざまな汚染物質の吸着

能を有する高性能な活性炭を探索していく
ことが，本研究の主な目的である。これまで
に検討してきた結果をベースに，活性炭の構
造と表面化学の両面からアプローチする。 
(1) 染料など分子の一部にイオン性を有する
嵩高い分子の吸着に有効な大きな細孔を有
する活性炭の調製をさまざまな方法で試み，
実際に吸着量が増加するか否かを確認する。 
(2) 活性炭の表面に酸素や窒素原子といった
いわゆるヘテロ元素を導入し表面化学を変
化させ，重金属イオン（陽イオン）の吸着性
能の向上を図る。また，近年，日本でも地下
水汚染で問題となっている硝酸イオン，ある
いは途上国で問題となっているヒ素イオン
などの陰イオンの吸着性能についても，その
性能向上について探索をする。同時にフェノ
ールやニトロベンゼンのような，活性炭本来
の吸着性能がどのように変化していくかに
ついても並行して検討を進める。 
(3) さらには活性炭をはじめ炭素系素材には，
湿度調節の機能もあることが判っているの
で，活性炭の構造と表面化学が調湿に及ぼす
影響を検討して，調湿に適する活性炭を見出
していく。また，表面の親和性を大きく変化
させたので，石油中（ディーゼル燃料，軽油）
の難脱硫性（水素化触媒で除去困難な）含硫
黄芳香族化合物の除去など水処理以外の活
性炭による吸着除去への適用も試みる。 
 
３．研究の方法 
(1) これまでに比較的好成績を収めてきた，
竹，牛糞堆肥（メタン発酵後の残さ），椰子
殻チャー（炭化物），フェノール樹脂，ポリ
アクリロニトリル樹脂などの様々な前駆体
を用いて粉状および粒状の活性炭(PAC，GAC)
および活性炭素繊維（ACF）を調製しその吸
着性能を調べた。炭素化（炭化）および細孔
の発達（賦活）には，800～1000℃で水蒸気
や CO2 を流す物理賦活や大きな細孔を選択的
に発達させるために塩化亜鉛やリン酸をし
みこませて 500℃前後で賦活する化学賦活を
適用した。また，炭素化前の竹などの原料を
酸や塩基（アルカリ）で前処理することによ
って特定の成分を取り除き，細孔の発達に及
ぼす影響についても詳細に調べた。 
(2) 出発原料の異なる数種類の市販活性炭
(GAC)および活性炭素繊維(ACF)を用いて，酸
化（oxidation）,500～1000℃といった高温
での不活性ガス中での脱気（outgassing）,
高温でのアンモニア(ammonia gas)による処
理，尿素処理，およびそれらの処理の組み合
わせによる表面処理を行った。酸化処理につ
いては，主に硝酸(酸化温度; 95～100℃)と
ペルオキソ二硫酸アンモニウム(酸化温度; 
20～30℃，マイルドな酸化)による処理法を
適用した。 
(3) 吸着物質は，低分子量の吸着質として水
道水の異臭味物質として観測される２－メ
チルイソボルネオール（2-MIB），双極子モー
メントが大きいニトロベンゼンや極性の高



いフェノールなどの単環芳香族を水に溶解
させて吸着実験に供した，嵩高い分子として
メチレンブルー（MB）やコンゴーレッド（CR）
などの染料を用いた。陽イオンとしては鉛，
カドミウム，ニッケルなどの重金属イオンの
硝酸塩を溶解させた。陰イオンについては，
硝酸ナトリウムを溶解させた，硝酸イオンの
吸着を試みた。また，有機溶媒中での難脱硫
性含硫黄化合物と炭素表面の相互作用を調
べるために２，６－ジメチルジベンゾチオフ
ェンの吸着実験をした。通常軽油留分に含ま
れている１－メチルナフタレンによる吸着
阻害効果も検討した。また，各種塩の飽和水
溶液を用いて，活性炭の調湿性能についても
検討を行った。 
 
４．研究成果 
今回の研究期間で得られた多くの知見の

うち，主要なものを以下に記述する。 
(1) メソ孔活性炭の調製：大きな細孔（メ

ソ孔）を有する活性炭は，竹から調製するの
が最も有効であることが判った。特に塩化亜
鉛やリン酸による化学賦活が有効であった。 

表１ 塩化亜鉛賦活竹活性炭の物性 

Z6; ZnCl2/Bamboo weight ratio of 6.0 
表１には塩化亜鉛賦活した竹活性炭の物

性を示すが，塩化亜鉛の含浸比率を上げるこ
とでメソ孔（Vmeso）が 1.14 cm3/g にまで増
大し，図１の吸着等温線（横軸が溶液濃度，
縦軸が吸着量で吸着平衡時）に示すように嵩
高い染料分子であるコンゴーレッド（CR）の
吸着も促進された。また，金属イオン（Zn2+）
の吸着を調べた結果，従来型の活性炭では擬
二次速度式（拡散律速）に従うところが，孔
の拡大により擬一次（吸着点への衝突律速を
示唆）速度式に従うことが見出された。 

表２ NaOH 処理によるメソ孔の増大 

 
BAP; Bamboo の NaOH 処理後に H3PO4賦活 
出典：炭素 261 (2014) pp.2-7. 

また，表２に示すように竹にリン酸を浸み込
ませる前に NaOH 溶液で処理しておくと竹を
構成する成分の一つであるリグニン分が選
択的に除去され，セルロース分の含有率が向
上し，リン酸賦活後のメソ孔容量が大きく増
大（1.5 cm3/g）することが明らかとなった。 

 

 
図１ 嵩高い染料（CR）分子の吸着等温線. 

出典：  J. Chem. Eng. Jpn. 46 
(2013) pp. 134-141［表１も同様］. 

 
(2) 活性炭および活性炭素繊維の表面への
窒素原子の導入効果： 
 

 
図２ PAN-ACF の尿素処理によって増加する

Cd(II)吸着量（室温，吸着平衡条件）. 
出典：化学工学論文集 38 (2012) 
pp.242-249. 

 
市販の活性炭（AC），活性炭素繊維（ACF，商
品名; A10）さらには窒素含有率の高いポリ
アクリロニトリル樹脂（PAN,白色綿状）を空
気中で低温加熱処理により数日間不溶化処
理した後，CO2 雰囲気中 900℃で賦活して
PN-ACF を得た。市販の ACF（A10,窒素 0.5%
含有）と PN-ACF(窒素 5.0%上)および PN-ACF
をさらに尿素で処理（PN-U）してか不活性ガ
ス中で900℃加熱処理することによりPN-ATU
を得た。その結果，図２に示すように窒素含
量の高いACFの表面にさらに窒素を導入した
活性炭素繊維（PN-ATU）が最も高い Cd(II)
吸着量を示した。窒素を導入すると孤立電子
対をもつ窒素元素（N:）がカドミウムイオン



（Cd2+）の吸着点になっていることが推測さ
れた。また，XPS による表面分析の結果，Cd2+ 

に対して吸着力（静電引力）ではなく斥力と
して働いてしまう４級窒素（=N+<）が混入し
ていることも明らかとなった。このため今後，
４級窒素の量を制御できれば更なる吸着量
のアップを期待できる。活性炭上の窒素は４
級窒素の他に，ピリジン，ピロール，アニリ
ンなどさまざまなタイプの形態（species）
で存在している。これら表面処理した ACF で
代表的汚染物質であるフェノールの吸着を
調べた結果，フェノール吸着量は窒素の有無
や形態に関係なく活性炭の比表面積に比例
することも確かめられた。これらの結果から，
活性炭表面に窒素を導入する処理では，活性
炭本来の有機物の吸着性能を維持して重金
属イオンの吸着量もアップできる可能性が
ある。 
(3) 活性炭表面への酸素原子の導入効果： 
  

 

図３ 7.5 M 硝酸酸化（●）および APS 溶液
/活性炭の比率 100 mL/g（△）で酸化
した粒状活性炭へのカドミウムイオン
の吸着，平衡 pH（pHe）の関係，初濃度: 
C0 = 400 mg-Cd/L (3.56 mmol/L). 
出典：化学工学論文集，39 (2013) 
pp.508-513. 

活性炭表面に大量の酸性酸素官能基を導入
することを目的に，これまでの酸化条件を見
直し，より過酷な条件での酸化を試みた。熱
濃硝酸（7.5 M and conc.HNO3）にして処理し
て，カルボキシル基やラクトン基を導入した。
また，ペルオキソ二硫酸アンモニウム（APS，
(NH4)2S2O8）を溶解させた 1 M 硫酸溶液の活性
炭に対する比率を従来の10 mL/gから50 mL/g
以上に引き上げ，より過酷な条件での酸化を
試みた。さらに，空気中での加熱処理を 110℃
として（従来 350℃）生成したカルボキシル
基の二酸化炭素への転化を抑えた。図３に過
酷な酸化条件で得られた酸化活性炭に対す
るカドミウムイオンの吸着量の平衡 pH（pHe）
の変化で示した。pH 調整をしないとカドミウ

ムイオン（Cd2+，2価の陽イオン）がカルボキ
シル基（-COOH）のプロトンとイオン交換（プ
ロトン放出）することにより吸着する。 
[Cd2+] + 2[-COOH]  [-COO-]2[Cd

2+] + 2[H+] 
（[-COOH],[-COO-]; 炭素上のｶﾙﾎﾞｷｼﾙ基） 
このため pHe が低下すると溶液中のプロト

ンがカドミウムイオンの吸着を阻害する。そ
こで塩基を加え，放出されたプロトンを中和
することにより吸着量が増大する。結果的に
最大で 2.0 mmol/g に近い (ca.200 mg-Cd/g)
の Cd(II)の吸着が可能となった。過酷な酸化
条件では吸着容量が増大できる反面，比表面
積が酸化前の 1000 m2/g から僅かに 10 m2/g
にまで激減する。マクロ的には表面積の減少
に伴い，粒状の活性炭の強度も低下し粉化し
やすくなったり，水溶液の液性を塩基性側
（高い pH）にすると炭素骨格の一部が加水分
解されて溶けだしてくる現象（塩基性水溶液
が茶色～黒褐色になる）が観測されたりする。
表面積が減少しても，酸性酸素官能基が増加
すればカドミウムイオンの吸着量が増加す
ることから，重金属イオンの吸着には表面積
は必要ではないと結論できる。しかし，活性
炭本来の有機物の吸着は表面積に比例する
ことが予測されるので，ニトロベンゼン（NB）
の吸着を調べた結果，吸着量が大きく減少し
た。現時点では，酸素官能基の導入では，有
機汚染物質の吸着性能の低下を犠牲にしな
ければ，重金属イオンの吸着容量を向上させ
ることはできない。 
含窒素官能基の導入では有機汚染物質の

吸着性能を落とすことはなかったが，含酸素
官能基（-COOH）の導入ほどはカドミウムイ
オンの吸着量の向上はできなかった。メソポ
ーラスシリカの表面に含硫黄官能基（-SH，
チオール基）を導入してみるとカドミウムイ
オンがプロトンとのイオン交換で効率的に
除去できることが確かめられた。活性炭への
チオール基の大量導入については未検討で
あるが，チオール基はグラファイトシートに
導入しても炭素骨格の破壊や有機汚染物質
の吸着の阻害などはあまりないと思われる
ので，今後検討していく予定である。 
(4)硝酸イオンなどの陰イオンの吸着除去：
陰イオンの活性炭による吸着除去について
は研究例も少ないため，先ず過去の文献調査
により，酸性官能基は吸着を阻害し，塩基性
官能基が吸着を促進することを把握した。特
に窒素官能基については，メポーラスシリカ
による表面修飾の検討から，pKa値が高い程，
水溶液中でのプロトンを受け入れ易く，結果
的に表面が正（プラス）にチャージすること
により硝酸イオン（NO3

-）など陰イオンの吸
着が促進されることが判った。現在のところ
活性炭に選択的に pKa 値の高い塩基性官能基
を安定な状態で効率的に導入する方法が確
立できていない。本研究では先ず，活性炭に
もともと存在する酸素官能基を塩基性官能
基に転化させることを試みた。活性炭上に存
在するカルボキシル基やラクトン基などの



酸性酸素官能基は，還元あるいは無酸素雰囲
気中で加熱していくと一部の酸素官能基は
カルボニル基（>C=O）などの塩基性官能基に
転化する。 

 
図４ 硝酸イオンの 25℃，平衡 pH（pHe）

5 における吸着等温線，○；F400（脱
灰済），◇；F400-8AG（800℃ｱﾝﾓﾆｱ
ｶﾞｽ処理），■；F400-8OG（800℃ﾍﾘ
ｳﾑ outgassing，加熱処理） 
出典：Chem. Pherm. Bull. 61 (2013) 
pp. 1173-1177. 

 
図４に市販活性炭を酸処理により灰分を

取り除いた後，800℃でそれぞれアンモニア
ガス処理および脱気処理したときの硝酸イ
オンの吸着等温線を示した。僅かに酸性官能
基が残留していると吸着量は 10 mg/g 程度に
留まるが，還元や脱気処理をすると 2.0～2.5
倍の吸着容量の増大が観測された。 
(5)水溶液以外での活性炭による吸着特性：
これまで主に水溶液中の水質汚染物質の吸
着除去について述べたが，他の系への発展的
適用の観点から，有機溶媒中の硫黄化合物の
吸着除去や吸湿特性についても活性炭の表
面化学の観点から検討を進めた。有機溶媒中
の硫黄化合物について，石油中に含まれ，水
素化脱硫触媒で除去困難な 4,6-DMDBT 
（4,6-Dimethyldebezothiophene）に対して
活性炭上の酸性酸素官能基やスルホ基が有
効であることが確かめられた。これらの官能
基は芳香族化合物の吸着の阻害を受けにく
く，含硫黄化合物に選択的な吸着サイトであ
ると考えられる。湿性能の評価については，
アンモニア処理による性能向上が最も大き
く，アンモニア処理温度を 900℃まで上げて
いくと調湿では望ましい高湿度域での吸湿
性能が急激に上昇した。これは単に炭素表面
に窒素原子が導入されただけでなく，同時に
アンモニアガスにより活性炭の細孔径が拡
大されたことが原因と推測された。調湿性能
に対しては，炭素表面には酸性および塩基性
官能基の両方が有効で，酸性官能基は低湿度
域，塩基性官能基は高湿度域で有効と推察さ

れた。また，官能基は酸性と塩基性が混在し
ていても充分に調湿性能を発揮した。これは
水分子が，炭素表面が極性であれば表面の酸
には水の酸素原子，表面の塩基には水の水素
原子が配位するためと解釈できる。 
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