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研究成果の概要（和文）：炭素系資源の加熱時に発生するHClの二次的反応を理解するため、フェノール樹脂由
来の純炭素をO2賦活後、K、Ca、CuおよびZnをドープしたモデル炭素質物質を100 ppm HCl/N2中500℃で保持し
た。その結果、炭素は金属の有無に依らずHClと容易に反応し、その量は金属無しでは炭素活性サイトの増加で
増大し、また、Ca、Cu、Zn存在下で大きくなった。さらに、これらの金属種共存下では、炭素単独に比べ、塩素
化芳香族のXPSピークの強度が増大した。以上より、高温プロセス由来の有機塩素化合物は、HCl、炭素質物質
(未燃炭素等)、金属種(Ca、Cu、Zn等)が関与する反応で生成することが見出された。

研究成果の概要（英文）：To elucidate secondary reactions of HCl during high-temperature industrial 
processes, a model carbon prepared from phenol resin is first O2-activated at 500℃ and then 
impregnated with CH3COOK, (CH3COO)2CaH2O, (CH3COO)2Cu or (CH3COO)2Zn2H2O. When the sample is exposed
 to a stream of 100 ppm HCl/N2 at 500℃, HCl can readily react with all carbon samples to produce 
surface chlorine species, and the extent of the reaction increases by metal doping. The X-ray 
photoelectron spectroscopy (XPS) measurements of the HCl-treated samples exhibit the distinct Cl 2p 
spectra, which can be identified to organic chlorine with pure carbon and to organic and inorganic 
chlorine with the Ca-, Cu- and Zn-doped carbons. These observations suggest that HCl evolved during 
high-temperature industrial processes may react secondarily with carbon active sites and mineral 
components (for example, Ca, Cu and Zn) in carbonaceous materials (for example, unburned carbon) to 
form organic and inorganic chlorine.

研究分野： 環境化学

キーワード： 炭素系資源　高温プロセス　ハロゲン化水素　炭素活性サイト　金属種　二次的反応　有機ハロゲン化
合物
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1. 研究開始当初の背景 
本研究者は、炭素系資源利用時のハロゲン

ケミストリーの解明のため、熱分解・ガス化
過程でのハロゲン化水素の生成挙動、フライ
アッシュやガス化残査中のハロゲンの存在
状態、鉄鉱石焼結・電気炉製鋼工程における
ダイオキシン類やヘキサクロロベンゼンの
発生制御などに係る研究に取り組んでいる。
これらの高温プロセスでは、発生した HCl の
一部が未燃炭素やチャーと二次的に反応し、
有害な有機塩素化合物 (前駆体) に転換される。
それ故、HCl と炭素質物質の反応を決定する
要因を解明することは、有害有機 Cl 化合物の
生成機構・発生制御に関連して重要であるが、
炭素、特に反応に直接関与する活性サイトの
役割は殆ど理解されていない。 

既往の研究に基づくと、炭素活性サイトは
芳香族網面中の基底面炭素より 100～1000 倍
高い反応性を有するので 1、C-Cl 生成に対する
役割を分子レベルで明らかに出来れば、今後
予想される厳しい規制にも対応可能な技術
基盤を与えるとともに、開発途上国を中心に
環境問題として顕在化しつつある『石炭利用
プロセスで排出される微量の有機ハロゲン
化合物や水銀』を制御できる方法の開発にも
発展すると着想した。 
 
2. 研究の目的 

本研究は、HCl と炭素質物質の反応をオン
ラインで精度よく分析するとともに、反応に
関与する炭素活性サイトを直接定量し、更に
金属種の触媒作用を検討し、これらの結果を
総合して有機 C-Cl 結合の生成メカニズムを
明らかにすることを主な目的とする。 

具体的には、フェノール樹脂から調製した
純炭素を用い、HCl との反応に及ぼす O2 賦活
処理や金属塩担持の影響を調べるとともに、
生成塩素形態の組成を明らかにして、塩素化
芳香族構造の生成機構を検討した。 
 
3. 研究の方法 

フェノール樹脂を高純度 He (99.99995 %) 中 
950˚C で 1 h 加熱して純炭素を調製し、これを 
20 vol% O2/He 中 500˚C で所定時間賦活した。
金属塩の担持では、100 min 賦活処理した炭素 
(比表面積：630 m2/g) と K、Ca、Cu、Zn の酢酸
水溶液あるいはエタノール溶液を室温にて
混合した。担持量は金属基準で 0.4 wt% である。
炭素活性サイト数の定量では、試料を純 He 中 
2˚C/min で昇温脱離 (TPD) し、発生する CO2 と 
CO を高速 GC でオンライン分析した。HCl と
炭素の反応では、所定温度に保持した試料の
表面に、100 ppm HCl/N2 を流通し、HCl の濃度
変化を IR で連続分析した。反応後、高純度 N2 
(99.9995 %) 気流下で試料を急冷し、TPD 法で
脱離する HCl を測定した。HCl 反応後の表面
塩素種の形態は X 線光電子分光 (XPS) 法にて
調べ、Cl 2p 線の結合エネルギーは In2O3 の In 
3d5/2 (444.9 eV) で補正した。また、Shirley 法で
バックグランドを除去した。 

4. 研究成果 
(1) HCl と炭素質物質の反応：図 1 に、500˚C で 
HCl 処理した時の HCl の反応速度と反応量の
時間依存性を表わす。炭素単独 (C alone) での
速度は、6 min で極大値に達したのち急減した。
この傾向は、賦活時間に依らなかったものの、
反応量は賦活時間とともに増加した。 
 図 1 は、金属塩の添加効果も併せ表わす。K 
担持炭素 (K/C) では、炭素単独と殆ど同じ時間
変化曲線が観測された。一方、Ca、Cu、Zn 担持
炭素 (それぞれ Ca/C、Cu/C、Zn/C) では、速度の
極大が 7～8 min にシフトし、それ以降の速度
減少も緩やかとなり、40 min 後における HCl 
反応量は、各々、40 (元素分析値：41)、35 (34)、
70 (70) μmol/g となり、炭素単独下の 3～6 倍に
達することが明らかとなった。 
次ぎに、HCl と炭素の反応に及ぼす温度の

影響を検討した。その結果、100～300˚C では、
HCl が炭素表面に物理的に吸着し、反応量は
低温ほど大きくなった。 
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図 1 HCl と炭素質物質の反応挙動 

 
(2) 炭素活性サイト数：炭素表面に存在する含 
O 官能基は、加熱時に CO2 や CO を放出して
炭素活性サイトに変化するので、TPD 手法を
使い HCl と炭素の反応の温度 (500˚C) までに
脱離する CO2 + CO 量 (炭素活性サイト数) を
測定した。その結果、サイト数は炭素単独では
賦活時間が長い試料ほど多く、180～600 μmol/ 
g の範囲にあった。 
図 2 は、金属塩担持炭素の TPD 時における 

CO2 の脱離速度の温度変化曲線を示す。炭素
単独との比較から明白なように、Cu/C では約 
350˚C、K/C、Ca/C、Zn/C では 350～450˚C での
速度が増加する一方、CO の生成速度も増大し、
活性サイトの数は、100 min 賦活した場合には、
C alone (420 μmol/g) < K/C (480 μmol/g) < Zn/C 
(590 μmol/g) < Ca/C (630 μmol/g) < Cu/C (660 μ 
mol/g) の序列となった。このように、添加した
金属カチオンは含酸素官能基の分解反応を
促進することから、担持した K、Ca、Cu、Zn は
表面 O 種と強い相互作用 (例えば、イオン交換
状態) を有して存在すると推測される。 
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図 2 TPD 時の CO2 脱離速度の温度変化曲線 

 
 図 3 は、炭素活性サイト数と HCl 反応量の
関係を示す。炭素単独では、反応量はサイトの
数が増加するとほぼ直線的に増した。既往の
研究に依ると、500˚C までに脱離する CO2 と 
CO の主ソースは、カルボキシル基・ラクトン・ 
酸無水物に基因するので 2、これらの O 種から
形成された炭素活性サイトが HCl との反応
サイトとして機能することが明白となった。
これに対し、Ca/C、Cu/C、Zn/C での反応量は、
同程度のサイト数を有する炭素単独より 2～
3 倍大きくなったが、その序列はサイト数の
順と異なった。これは、反応量の一部には担持
金属塩由来の無機 Cl 化合物の生成の寄与が
含まれているためと考えられる。 
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図 3 炭素活性サイト数と HCl 反応量の関係 

 
(3) 表面塩素種の化学組成：図 4 に、反応後の
炭素質物質の Cl 2p XPS スペクトルを表わす。
炭素単独と K/C では、類似したスペクトルが
観測され、Cl/C 原子比は 2.110-3～2.210-3 で
ほぼ同じであった。これに対して、Ca/C、Cu/C、

Zn/C では、XPS 強度が増大し、Cl/C 原子比は、
それぞれ、7.310-3、7.710-3、10.510-3 となり、
これらの値の序列 (C alone ≈ K/C < Ca/C ≈ Cu/C 
< Zn/C) は、HCl 反応量の順と同じであった。
また、炭素の種類に依らず、表面の Cl/C 比は
元素分析で求めた値 (0.610-3～3.510-3) より
大きく、約 3.5 倍に上ったことから、反応した 
HCl の多くは表面に存在した。 

そこで、生成塩素種の組成を定量するため、
Cl スペクトルの波形分離を行った。ここでは、
K/C、Ca/C、Cu/C、Zn/C 中の無機塩化物を各々 
KCl、CaCl2、CuCl2、ZnCl2 と仮定し、これらの
塩化物と塩素化芳香族構造の Cl 2p3/2 の結合
エネルギーは、それぞれ、198.3 ± 0.1、198.5 ± 0.1、
199.3 ± 0.1、198.5 ± 0.1、200.5 ± 0.5 eV とした。 
図 4 にピーク分離の結果を表わす。本波形

分離法は実測のプロファイルを比較的よく
再現し (破線)、Cl 2p3/2 の面積より求めた有機
塩素の割合は 42～85 % となり、炭素の種類に
依らず、HCl の一部は炭素との反応で塩素化
芳香族に転換されることが明らかとなった。
一方、無機塩化物の割合は、HCl 反応量の多い
試料ほど大きく、その形態は、K/C では K 2p と 
C 1s のシグナルが重なり確認できなかったが、
Ca/C では CaCl2 の Ca 2p3/2 と Ca 2p1/2 の二つの
ピーク (各々、348.0 eV と 351.5 eV) が出現し、
Cu/C と Zn/C でも CuCl2 (Cu 2p3/2, 934.4 eV; Cu 
2p1/2, 954.5 eV) と ZnCl2 (Zn 2p3/2, 1023.1 eV) 由来
ピークが現れた。したがって、図 3 に表わした  
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図 4 反応後の試料の Cl 2p XPS スペクトル 



HCl 反応量の中には原料塩の分解で生成する
酸化物または炭酸塩と HCl の反応の寄与が
含まれていると解釈すべきである。 
上記の XPS 測定の結果に基づき、有機 Cl/C 

原子比を算出した。その結果、その値は、炭素
単独と K/C では、各々、1.910-3 と 1.610-3 で
殆ど同じであったが、Ca/C、Cu/C、Zn/C では
増し、各々、3.810-3、4.610-3、4.410-3 となり、
炭素単独下の約 2.0～2.5 倍に上った。つまり、
Ca、Cu、Zn の塩化物は、有機塩素種の生成を
促進することが明らかとなった。  

図 5 に、XPS で求めた塩素化芳香族濃度と 
TPD で測定した 500˚C までに生成する炭素
活性サイト数の関係を表わす。炭素単独との
比較から明白なように、添加した Ca、Cu、Zn は
活性サイト数を増加させ、HCl と炭素の相互
作用による有機塩素種の生成を促進し、この
効果の順は、重量基準では Cu < Ca < Zn となる
一方、原子数基準では Ca < Cu < Zn であった。 
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図 5 活性サイト数と有機塩素生成量の関係 

 
(4) 有機塩素の生成機構：先に記載したように、
HCl は金属の有無に関わらず炭素と反応して
塩素化芳香族に変化した (図 1 と図 4)。加えて、
炭素質物質上には HCl と炭素の反応の温度 
(500˚C) までに CO2 や CO を放出して活性な
炭素サイトに変化する反応性の高い含酸素
官能基が存在し、炭素単独では、活性サイトの
数が多い試料ほど HCl 反応量も多かった (図 
3)。従来研究に基づくと、そのような酸素種は
カルボキシル基/ラクトン/酸無水物であると
思われ 2、これらの含 O 官能基と活性サイトを
それぞれ、C(OO) (もしくは C(O)) と C(  ) で
表記すると、前者の分解反応は以下のように
表現できると考えられる。 

C(OO) → C(  ) + CO2  (1) 
C(O) → C(  ) + CO   (2) 

興味深いことに、K、Ca、Cu、Zn の存在下では 
CO2 (図 2) と CO の脱離量が増したが、これは
表面酸素形態と相互作用 (例えば、イオン交換

状態) した金属イオンが CO2 と CO の生成を
促進し、活性サイトの数を増加させることを
強く指摘する (図 6)。 

 
図 6 金属塩の添加による炭素活性サイトの
増大の機構 
 
既往の研究に基づくと、炭素活性サイトは

芳香族網面中の基底面炭素より 100～1000 倍
高い反応性を有すると報告されているので 1、
HCl との反応サイトとして有効に機能すると
思われる。HCl と C(  ) の反応は、(3)～(4) 式で
表わすことが出来るかもしれない。 

C(  ) + HCl → C(HCl)  (3) 
2C(  ) + HCl → C(Cl) + C(H)  (4) 

C(HCl) は活性サイトに化学吸着した HCl を
示し、(4) 式は HCl が解離して異なるサイトに
取り込まれることを表わす。これらが、塩素化
芳香族として XPS で観測されたと思われる。
Ca、Cu、Zn 存在下では、塩素化芳香族構造が
増加したが (図 5)、これは、Ca、Cu、Zn が無機
塩化物に変化することにより HCl の解離が
促進され、(4) 式が起こりやすくなったため、
あるいは、生成した金属塩素化合物が塩素の
供給ソースとして効率的に作用したためと
推測される (図 7)。より詳細な機構の解明が、
今後の重要な課題である。 



 
図 7 HCl と炭素の反応による塩素化芳香族
構造の生成機構 
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