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研究成果の概要（和文）：　活性炭(Activated Carbon; AC)は１ｇ当たりの表面積が1000 m3あるいはそれ以上
の大きさを有し，ACを構成するグラファイトの疎水性表面が水中の有機物などの汚染物質を選択的に吸着する。
ACは耐熱性，耐酸性，耐アルカリ性に優れ再生利用も可能である。本課題では鉛などのイオン性水質汚染物質を
除去するためにACのグラファイト表面を親水性に改質することを試みた。その結果，鉛イオンなどの陽イオンに
はカルボキシ基（-COOH）やスルホン酸基(-SO3H)が有効であり，硝酸イオンなどの陰イオンに対しては，以前に
確認したアルキルアミンの他に４級窒素も有効であることが実験的に確認できた。

研究成果の概要（英文）：Modificaton of activated carbons (ACs) was carried out by oxidation and 
reduction to increase adsorption capacities of ionic pollutants from aqueous solutions. Sufficient 
amount of carboxyl groups could be efficiently intorduced to AC and ACF surface by the oxidation 
using ammomium persulfate solution at moderate temperature. Not only carboxyl groups but sulfo 
groups was present on AC surface. Much amount of Pb(II) and Cd(II) cationic ions can be successfully
 removed from water by the oxidized ACs. For anions, melamine sponge was employed as AC precursor 
and carbonized melamie AC (MAC) could adsorb nitrate about 2 times better than non-treated ACs. 
Furthermore, MAC was further treated with methyliodide to convert pyridine type N to quartenary N on
 the carbon surface and resultant AC (MAC-Q) exhibited better performance than before. Adsorption 
amount of nitrate was 0.6 mmol/g and changed by only 0.1 mmol/g when pH varied from 2 to 5, although
 it was declined by 0.3 mmol/g for MAC.

研究分野：環境化学，物理化学
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１．研究開始当初の背景 
(1) 温暖化による気候変動をはじめとして，
さまざまな地球環境問題が現在進行中であ
るが，途上国を中心として世界的に広がる水
不足および水質汚染の問題も深刻化の一途
を辿っており，今や途上国，先進国を問わず
地球規模の問題になりつつある。 
 水質浄化では砂ろ過や沈殿，膜分離などさ
まざまな方法や工程が使用されているが，吸
着による分離は，水に完全に溶解した状態の
有機物やイオン性の汚染物質に有効であり，
一般的に吸着剤の再生も比較的容易である。 
(2) 吸着剤はその組成から炭素系，高分子系，
セラミクス系，動植物の残渣（茎や骨）など
に分類できる。炭素系吸着剤はその疎水性の
高表面積（活性炭素，また活性炭ともいう）
を利用して専ら疎水性の有機汚染物質の除
去に広く使われてきた。イオン交換樹脂など
の高分子系やゼオライトやメソポーラスシ
リカなどのセラミクス系吸着剤は重金属イ
オンやリン酸イオンのようなイオン性物質
の吸着除去に適用されてきた。 
(3)  これらの吸着剤のなかでも炭素系の吸
着剤は他の吸着剤に比べて，酸やアルカリな
ど水の液性の影響を受けても溶解するよう
なことがなく，また，水の沸点である 100℃
はもちろんのこと，物によっては空気中でも
さらに高温条件でもその特性が変化しない
ため，再生利用もし易く長期に渡って何度で
も繰り返し使用が可能な点が長所である。 
(4)  本研究では従来イオン性物質の吸着に
は不向きと考えられてきた炭素系材料の耐
酸塩基性と耐熱性を生かすべく，炭素の表面
処理にてイオン性の水質汚染物質を除去す
るために炭素表面の改質（疎水性の炭素表面
を親水性に転化）を試すこととした。私共の
研究室では既に鉛やカドミウムといった陽
イオンの吸着に関して予備検討をしており，
研究開発手法についても大よその手法やノ
ウハウを既に確立していたことも本研究テ
ーマの着想に至った背景である。 
 
２．研究の目的 
 本研究では炭素系材料として主に市販の
活性炭（Activated Carbon; AC）と活性炭素
繊維（Activated Carbon Fiber; ACF）をベ
ースとしてその表面を親水性に改質するこ
とにより，従来の AC，ACFにないイオン性
汚染物質の吸着除去も可能にするようにす
ることを目的とする。 
 
３．研究の方法 
(1) 使用した炭素系吸着剤：活性炭（AC）
は国内で広く使われているビーズ状 AC（BAC）
を主に使用した。また，活性炭素繊維（ACF）
は市販のフェルト状に加工された活性炭素
繊維と炭素の他に窒素を多く含有するポリ
アクリロニトリル系(PAN 系)繊維を用いた。
対照物質として市販のイオン交換樹脂を実
験に用いた。具体的には陽イオン交換樹脂と

してはカルボキシ基（カルボキシル基）とス
ルホ基（スルホン酸基）を有する Na+ 体を，
陰イオン交換樹脂としては４級窒素を有す
る Cl- 交換体を使用した。 
(2) 活性炭（AC）や活性炭素繊維（ACF）な
どの炭素系吸着剤の疎水性表面の親水化で
は，濃硝酸や濃硫酸，あるいはペルオキソ二
硫酸アンモニウムなどの酸化剤による炭素
表面の酸化を試みた。この酸化処理によって
表面の炭素を一部カルボキシ化したり，硫黄
元素の酸化によりスルホ基の生成を試みた
りして，酸性官能基などの重金属陽イオンの
吸着サイトの創製を目指した。さらに酸化表
面を不活性ガス中やアンモニアガス中で高
温処理することにより酸性官能基を還元し
て，陰イオン吸着に優位な塩基性の官能基
（カルボニル基，ラクトン基，アミノ基ある
いは４級窒素［N-Q］）の導入を試みた。 
(3) 吸着除去対象となるイオン性物質はカ
ドミウム，鉛，ニッケルなどの重金属イオン
（陽イオン）とし，さらに湖沼の富栄養化に
大きく寄与しているリン酸・硝酸イオン（陰
イオン）についても検討対象を広げた。 
(4) 実験は純水に市販の金属塩やリン酸・硝
酸塩を溶解させ，所定の濃度に調製しストッ
ク溶液とした。ストック溶液を薄めることに
よって溶質の初濃度を調製し，吸着速度，吸
着平衡，あるいは溶液温度や液性（溶液 pH）
が吸着に及ぼす影響などを調べた。吸着実験
は主にバッチモード（溶液と吸着剤を三角フ
ラスコ振とう）で行い，必要に応じてより実
用性を志向したフローモード（吸着剤をカラ
ムに充填して溶液を連続的に流通）を試した。 
(5) 吸着前後の溶液濃度を測定することに
よってそれらの差から吸着剤への吸着量を
算出した。重金属イオンは原子吸光光度計，
リン酸イオンは UV-Vis，硝酸イオンはｲｵﾝｸﾛ
ﾏﾄ（IC）にて測定した。吸着剤の物性は，CHN
計による元素分析，蛍光Ｘ線による硫黄や灰
分(金属酸化物)の組成分析，FT-IR や XPS に
よる表面化学種の定性・定量，Boehm 滴定に
よる炭素表面の酸性官能基や塩基性サイト
の定量，酸塩基溶液を用いた pHpzc (the pH of 
the point of zero charge)の決定，さらに
は窒素吸着等温線による吸着剤の比表面積
（単位；m2/g）や細孔分布の測定などを行っ
た。 
(6) 上記の吸着実験や吸着剤のキャラクタ
リゼーション，あるいはデータ解析を繰り返
すことによって，吸着剤へのイオン性物質の
吸着容量アップの方法を探っていった。 
 
 
４．研究成果 
科研費補助金を受けた研究期間で得られ
た多くの知見のうち，主要なものを以下に列
記する。（なお，引用文献は全て私共の研究
室の発表資料であり，多くの場合，オープン
アクセスとなっている。入手が困難な場合に
は，研究室 HP をご覧になりメールあるいは



TEL などで請求していただきたい。） 
(1) 大細孔径活性炭の調製：イオン性物質の
吸着の予備検討として，従来の活性炭（AC）
が得意としてきた有機物の吸着について，炭
素の表面状態と構造が有機物の吸着に及ぼ
す影響について実験的に調べた。表１に一部
の結果を示す。 

表１ 竹から調製した活性炭の細孔構造 

 
図１ 竹から調製した活性炭の細孔分布 
出典：J.Environ.Chem.25(2) (2015) 79-86. 

竹を炭素化する前に NaOH 溶液などの塩基で
処理すると大きな細孔（メソ孔；Vmeso）の活
性炭が生成することが見出された。特に竹を
NaOH 処理後 H3PO4あるいは ZnCl2(試薬／竹の
重量比 6)で処理すると（BP6, BZ6）メソ孔が
1.5 cm3/g以上の ACが得られた。このうちBP6
については図１に示すように大きな孔が観
測された。これらの竹活性炭について染料分
子の吸着を試みたところ，Methylene Blue（分
子量; 320）の吸着には大きな差は見られな
かったが，分子の嵩高い Direct Blue 71（分
子量；1030）については BP6，次いで BZ6 で
大きな吸着容量が得られた。小分子では吸着
量には大きな差がみられなかったものの，吸
着過程が拡散律速であることからメソ孔活
性炭の吸着速度も大きくなると予測される。 
 (2) 重金属イオン（陽イオン）吸着のため
の酸化活性炭の調製：日本国内で広く使用さ

れている市販のビーズ状活性炭（BAC）をペ
ルオキソ二硫酸アンモニウム（(NH4)2S2O8)）
の飽和水溶液中で 20～30℃といった温和な
条件で１～２日以上酸化することによって，
図２に示すように炭素表面に元素分析値で
40%近い多量の酸性官能基を導入できた。 

図２ 酸化処理による炭素・酸素含有量の経
日変化，〇，△；20℃および 30℃酸化におけ
る酸素，●，▲；炭素含有量，出典：Bull. Chem. 
Soc. Jpn. 88 (2015) 27-132 (図３も同出典) 

図３ 酸化処理による鉛陽イオン(Pb(II))の
吸着（平衡 pH の影響），〇；未酸化活性炭，
●，▲；20℃および 30℃での酸化処理 

酸化前後の鉛イオンの吸着量を水溶液の
平衡 pH の関数として図３に示した。酸化温
度が 20℃(10 days)～30℃(7 days)と温和で
あるにもかかわらず酸化前と比べて鉛イオ
ン吸着量は大幅に増大した。同様の吸着容量
の向上は濃硝酸あるいは濃硝酸／濃硫酸の
混酸など他の酸化剤を使用しても観測され
た。また，酸化炭の前駆体を石油コークス
（PC）から製造した活性炭にした場合では，
前駆体に硫黄を含むために通常炭素表面に
生成するカルボキシ基（-COOH）の他にスル
ホ基（-SO3H）が導入される。以下に示すよう
にこれらカルボキシ基やスルホ基のプロト
ンと鉛イオンの交換反応により吸着が進行



する。 

2(-COOH) + Pb2+  (-COO)2Pb + 2H+ 

 

図４ 石油コークス（PC）から調製した活性
炭を酸化前駆体としたときのニッケルイオ
ン（Ni2+）の吸着，K2-550-0.5-NOX; KOH 賦活
PC の硝酸酸化炭，BAC-NOX; BAC の硝酸酸化
炭，IRC86,IR120; カルボキシ基およびスル
ホ基を含有しているイオン交換樹脂，出典；
化学工学論文集 42(4) (2016) 142-147. 

図５ 酸化活性炭への鉛イオン（Pb2+）吸着量
とプロトン放出量（H+）の関係，出典；J.  
Environ. Chem. Eng. 4 (2016) 4644-4652. 
 
石油コークス（PC）を用いた場合には，図４
に示したように平衡 pHが 1～2といった強い
酸性条件でも吸着量がゼロにならないとい
う特長がある。イオン交換樹脂で比較すると
より明確であるが，カルボキシ基を主体とす
る IRC86 では pH 4 でニッケルイオンが吸着
しなくなるがスルホ基を有するIR120ではpH 
1 においても中性域と変わらない吸着量を示
した。図５には鉛イオン（Pb2+）の吸着量と
pH 降下幅から計算したプロトン（H+）の水溶
液中への放出量の関係を表示した。これは前
記のイオン交換メカニズムが成り立ってい

ることの証左でありカルボキシ基が主な吸
着点となっていることを示している。これら
の酸化活性炭は重金属イオン吸着後もより
強い酸によって脱着が可能であり再生利用
が容易であることも確かめられた。 
(3) 陰イオン吸着のための塩基性サイトを
有する活性炭の調製：活性炭の酸化と同様に
市販のBAC活性炭を用いて表面の酸化とそれ
につづく還元をした。酸化は陽イオン吸着の
場合と同様として，その後，アンモニア気流
中 950℃にて還元処理により塩基性サイトの
導入を試みた。 

図６ 活性炭の酸化およびアンモニア還元
処理による硝酸イオン（NO3

-）吸着量の向上，
▲，●；未処理と酸化&NH3還元処理，出典； 
Chem. Pharm. Bull. 64 (2016) 1555–1559. 
 

図７ メラミンスポンジから塩化亜鉛賦活
により調製した炭化物（○）およびそのヨウ
化メチル処理炭（■）への硝酸イオン吸着，
出典：炭素［No.276］(2017) 2-7. 
 
吸着質の陰イオンは地下水汚染が問題にな
りつつある硝酸イオン(NO3

-)である。図６に
同一条件での硝酸イオンの吸着量の平衡 pH
による吸着量の変化を示した。処理前後で硝
酸イオンの吸着量は増大しているが，いずれ
の場合にも陽イオンの場合とは逆に，酸性領



域で吸着量が増大している。特に酸化および
アンモニア処理後の吸着量の増大は顕著で
あり，pH 2.5 で吸着等温線を描いたところ硝
酸イオンの吸着量は 0.5 mmol/g になること
が確かめられた。また，図７に示すように炭
素化の前駆体として窒素含有量の大きいメ
ラミンスポンジを塩化亜鉛によって
（ZnCl2/Melamine ratio = 6）500℃で賦活し
たところ炭素化物（Z6）は pH 3 前後の酸性
領域で高い吸着容量を示した。炭素表面には
さまざまな形態の酸素・窒素種が存在すると
考えられ，窒素種としてはピロール型（N-5），
ピリジン型（N-6），４級窒素（N-Q）などが
あげられるが，この中で陰イオンに有効な吸
着サイトはプラスにチャージしているN-Qで
ある。N-5 や N-6 の窒素種は陰イオンの吸着
にあまり関与していないと考えられている。
そこで，ヨウ化メチル（CH3I）により N-5 と
N-6 を以下の反応式に示すように N-Q に転換
することを試みた。 
 
＞N: + CH3I  >N+-CH3 + I- 

         |             | 
 
図７にヨウ化メチル処理後の Z6-Q への硝酸
イオンの吸着量の変化を示した。ヨウ化メチ
ル化処理前と比べて吸着容量が増大しただ
けでなく，pH 2～ 5 の広い範囲で一定の高
い吸着容量を示した。 
 

図８ メラミンスポンジから調製した炭素
化物への硝酸イオン（NO3

-）吸着量と塩化物
イオン放出量（H+）の関係， 
出典：J. Chem. Eng. Jpn. (2017) in press. 
 
硝酸イオンの吸着がイオン交換メカニズム
で進行していると仮定して検証を試みた。そ
の結果，図８に示すように硝酸イオンの吸着
量と水溶液中に放出される塩化物イオンの
量が量論的に１：１の関係にあることから，
イオン交換樹脂と同用に吸着が進行してい
ると結論した。 
 これらの炭化物について塩酸にて再生を
試みた結果，繰り返し使用に十分に耐えられ

ることが予測された。 
(4) まとめ：炭素前駆体から様々な条件で炭
素化物を調製することにより，細孔径を制御
できることがわかった。また，活性炭などの
炭素化物を酸化剤で酸化することにより陽
イオンの吸着量をイオン交換樹脂以上に増
大することを示した。また，陰イオンについ
てもイオン交換樹脂には及ばないものの再
生しやすい陰イオン交換体としての炭素化
物の調製に成功した。 
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