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研究成果の概要（和文）： 本研究では，りんご剪定枝を原料としたペレットから調製した活性炭およびペレッ
ト状の市販活性炭に賦活処理を加えた試料の細孔物性等を調べ，両者を比較検討した。その結果，メソ孔容積
は，両活性炭ともに収率が低くなるに従って大きくなる傾向を示したものの，りんご剪定枝活性炭の方が市販活
性炭よりも決定係数は高かった。また，ミクロ孔分布，メソ孔分布ともに，収率の違いによって，その分布のピ
ークは異なることが分かった。
 加えて，電気二重層キャパシタ用活性炭を作製，市販活性炭と比較検討した。その結果，キャパシタ用活性炭
において0.7nm前後のミクロ孔が静電容量の初期値を高める可能性を有することが分かった。

研究成果の概要（英文）：Properties of activated carbon made from pruned apple branches by 
pelletization were investigated by comparison with those of commercial activated carbon.The results 
disclosed that there is an increasing tendency of mesopore volume with the drop of field in both 
cases, the statistic result shows that activated carbon made from pruned apple branches have a 
signifcantly higher coeffcient of determination than that of commercial activated carbon. 
Furthermore, for both two kinds of activated carbons, the peak positions of differential micro- and 
meso- pore volume vary with the yield.
　We also studied electric double layer capacitors with activated carbon from pruned apple branches 
and commercial activated carbon.It was found that compared with another product, there is a good 
capacitance and internal resistance in activated carbon, which is analyzed by durable examination. 

研究分野： リサイクル工学

キーワード： 活性炭

  １版

令和

研究成果の学術的意義や社会的意義
　本研究では蓄電デバイスである電気二重層コンデンサの性能を向上させるため，その主原料である活性炭を
種々の条件で作製し，コンデンサの性能試験を実施した。その結果，これまであまり明らかにされていなかった
性能向上に寄与する活性炭の物性を見出すことができた。
　本研究の知見を活かした高性能キャパシタが実用化された場合，従来の利用方法であったコインサイズの小さ
な部品に留まらず，需要拡大が期待されている自動車用等大型の電子部品に応用が可能であること，りんご・み
かん・街路樹の剪定枝等「枝」の新たな活用方法が見出される等，社会的貢献は大きいと考えられる。

※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、研究者個人に帰属されます。



様 式 Ｃ－１９、Ｆ－１９－１、Ｚ－１９（共通） 
１．研究開始当初の背景 
活性炭の原料は，やし殻や石炭，フェノール樹脂等であり，その代名詞であるやし殻活性炭は

パームやし等の実の中にある Shell と言われる殻が原料である 1）。近年、パームやしはバイオマ
ス発電に用いられる目的で日本への輸入量が急激に増えている。しかし，価格の上昇や生態系破
壊に対する反対運動等の影響でパームやしの確保が厳しくなる可能性が指摘されている 2）。 
一方，りんご剪定枝は青森県内において利用可能量 7.8 万トン/年を有しているが，有効な利

用法は少なく，園地内で焼却処分されているのが現状である 3）。りんご剪定枝等の木質バイオマ
スを燃料等に利用する場合，形状としてチップやペレットが挙げられる。チップはハンマーミル
等にて木片化したもの，ペレットはそれを添加剤等加えずに圧力を加えながら成形されたもの 4）

であり，前者は後者と比較して不均一な形状で含水率が高く，またハンドリングが悪い 5）とさ
れている。原料の均一性や価格に影響を及ぼす因子である輸送コスト，製造炉の単位容積当たり
の収率等を勘案すると，既報 6）で報告した特徴を活かした活性炭を実用段階にて製造する場合，
原料の形状としてチップよりもペレットの方が望ましいと考えられる。しかし，既往の研究にお
いて，りんご剪定枝を原料としたペレットから活性炭を作製し，その物性評価および応用研究は
行われていないのが現状である。 
 
２．研究の目的 
本研究では，りんご剪定枝を原料としたペレットから作製した活性炭およびペレット状の市

販活性炭に賦活処理を加えた試料を作製，それぞれの細孔物性等を調べ，両者を比較検討し，実
用段階における優位性等に関する知見を得ること，また，りんご剪定枝を原料とした活性炭から
電気二重層キャパシタを作製，市販活性炭とともに細孔物性やキャパシタ性能を調べ，両者を比
較検討することを目的とした。 
 
３．研究の方法 
３．１試料の作製 
３．１．１ペレットの作製 
 原料として，りんご剪定枝をハンマークラッシャーでチップ化し，ふるいにかけた 10mm 以下
のものを用いた。ペレット化は，ペレタイザー（アースエンジニアリング社製，EF-BS-150）を
用いて，原料供給 100kg/時，回転数 60 回/分，目標直径を 4mm として作製した。 
 
３．１．２活性炭の作製 
原料として，３．１．１で作製したペレットを用いた。炭素化処理は，活性炭製造実験機（MET

社製）を用いて，キルン容器に 7400g のペレットを投入し，窒素ガス 100L/min を流通させなが
ら，最高到達温度 850℃，保持時間 0.5 時間の条件にて 3回行った。炭素化率：Yc（%）は， 105℃，
24 時間加熱後のペレットの質量：Wt（%）および 105℃，24 時間加熱後の炭素化物の質量：Wc（%），
から以下の（1）式より算出した。 
Yc = Wc / Wt×100       （1） 
賦活処理は，炭素化と同じく活性炭製造実験機（MET 社製）を用いて，炭素化処理した炭素化

物（以下：A1）3 回分を合わせ，それより 4200g をキルン容器に投入し，窒素ガスを 100L/min で
流通させながら，水を 12mL/min で導入，最高到達温度 850℃の条件にて行った。A1からの目標
収率は賦活時間を調整することで，80%，70%，50%，40%（以下：A2，A3，A4，A5）とした。また
比較用の出発原料として，市販活性炭（クラレケミカル社製，クラレコール 3GG（原料：ヤシ殻
と石炭 7）），以下：C1）を用い，C1からの目標収率は，りんご剪定枝と同様に賦活時間を調整す
ることで、90%，80%，70%，60%（以下：C2，C3，C4，C5）とした。 
 
３．２細孔構造の評価 
比表面積，細孔容積および分布は，比表面積/細孔分布測定装置（日本ベル社製，BELSORP-mini）

を用いて算出した。試料は粉砕せずペレットの状態で任意に選んだ 5粒の活性炭を用い，250℃，
5時間脱気後に-196℃での窒素吸脱着等温線を測定，BET 法により比表面積：SN（m2/g），MP法に
よりミクロ孔容積：VtN（cm3/g）およびミクロ孔分布，BJH 法によりメソ孔容積：ViN（cm3/g）お
よび微分メソ孔容積分布を算出，3サンプルの結果の平均より求めた。 
また既報では，りんご剪定枝から作製した活性炭の灰分は 18.2％6）であり，条件によっては

活性炭中に含まれる微量元素の質量が細孔物性の算出に大きく影響を及ぼすと想定される。そ
こで微量元素の比表面積を 0 m2/g，ミクロ孔容積およびメソ孔容積を 0 cm3/g と仮定し，灰分：
YAsh（%）を除いたかさ密度や比表面積，ミクロ孔容積，メソ孔容積等の値：Vから以下の（2）式
より換算値：Coを算出，収率との関係や分布をグラフ化した。 
Co = V / (100- YAsh)×100       （2） 
 
３．３キャパシタ用活性炭の作製方法と物性評価 
原料として，３．１．１のペレットを用いた。また，ペレットからの目標収率は賦活時間を調

整することで，25％，20％，15％，12.5％，10％（以下：a1，a2，a3，a4，a5）とした。キャパ
シタ用活性炭の作製は，JIS H 13458）に準じて遊星ボールミル（伊藤製作所社製，MC-4A）で粉
末化した活性炭 2g および 0.1mol/L の塩酸（和光純薬工業社製，試薬特級）17mL を 100mL のビ



ーカーに入れ，1時間放置後に 2分間煮沸，蒸留水で洗浄・ろ過し，ろ液が pH7 付近になるまで
煮沸からろ過を繰り返した後，105℃，24 時間加熱して行った。また a1 から得られたキャパシ
タ用活性炭を B1，a2 からを B2，a3 からを B3，a4 からを A4，a5 からを B5とした。比表面積，
細孔容積および分布は，比表面積/細孔分布測定装置（日本ベル社製，BELSORP-mini）を用いて，
３．２と同様の方法で算出した。 

 
３．４電気二重層キャパシタの評価 
電気二重層キャパシタの電極には，B1から B5を用いた。またキャパシタの評価は，JIS D 14019）

に準じて行った。静電容量は，1.8V の定電圧で 30分間充電後，定電流放電し，1.4V～0.7V の電
圧範囲から q=CV の関係より算出した。また内部抵抗は 1kHz の周波数にて市販の LCR メータに
て測定，容量，抵抗ともに 5サンプルの平均より求め，これらを初期値（0時間）とした。次に
耐久性の評価として，85℃・1.8V 印加し，250 時間後，500 時間後，750 時間後，1000 時間後に
取り出して放電，上述の物性を測定し，5サンプルの結果の平均より求めた。 
また，電気二重層キャパシタの性能と細孔分布との関係を確認するためには，活性炭のグラム

当たりではなく，電極単位，つまり同容積当たりでの比較も必要と考えられる。そこで細孔分布
を電極当たりの値：Yedに換算するため，ミクロ孔およびメソ孔分布の Y軸の値：Y，電極の密度：
Ed（g/cm3）から以下の（3）式より算出した。 
Yed = Y×Ed       （3） 
 
４．研究成果 
４．１活性炭の細孔物性 
図１に収率と比表面積（換算値）との関係を示した。両活性炭ともに比表面積は収率が低くな

るに従って大きくなる傾向にあり，A5および C5はほぼ同等の値である 1200m2/g 程度を示した。
また決定係数 R2は両活性炭ともに 0.78 以上と高い値を示した。図２に収率とミクロ孔容積（換

算値）との関係を示した。両活性炭ともにミ
クロ孔容積は収率が低くなるに従って大き
くなる傾向にあり，A5 および C5 はほぼ同等
の値である 0.6cm3/g 程度を示した。また決定
係数 R2は両活性炭ともに 0.88以上と高い値
を示した。これらの結果より，収率と比表面
積およびミクロ孔容積との関係は両活性炭
ともに高い決定係数を示すことから，実用段
階にて製造しようとする場合，収率を調整す
ることで目標とする細孔物性に制御可能と
推測された。図３に収率とメソ孔容積（換算
値）との関係を示した。両活性炭ともにメソ
孔容積は収率が低くなるに従って大きくな
る傾向にあり，A5 および C5 はほぼ同等の値
である 0.2cm3/g 程度を示した。また決定係数
R2はりんご剪定枝活性炭が 0.97 に対して，市
販活性炭は 0.40 と低い値を示した。 
  
４．２キャパシタ用活性炭の細孔分布 
図４に電極当たりで換算したキャパシタ用活性炭のミクロ孔分布を示した。長谷川らは電気
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図１ 収率と比表面積との関係      図２ 収率とミクロ孔容積との関係 

図３ 収率とメソ孔容積との関係 



二重層キャパシタにおいて容量発現に寄与する細孔は電解液イオンのサイズと関係している 10），
また，金らはミクロ孔の単位面積当たりの容量が最も大きな値をもつ 11），更に山田らは多孔質
炭素電極の容量は，電極の比表面積だけではなく細孔構造にも支配される 12）と報告している。
静電容量の初期値は B4，比較品，B3 の順に高かったが，図４よりそれらが共通して高い値を示
しているミクロ孔は 0.5～0.9nm の範囲に有すると推察された。そこで，図５に電極当たりで換
算したキャパシタ用活性炭の 0.5～0.9nm の範囲のミクロ孔分布を示した。高い静電容量の初期
値を有する 3つが高い値を示す細孔を検討したところ，0.7nm 前後がそれに該当することが分か
った。研究で用いた電解液の直径は，(C2H5)4+イオンが 0.74nm，BF4

-イオンが 0.45nm であること
が報告されている 13）。これより，0.7nm 前後の細孔は電解液イオンを導入することが十分に可能
と考えられ，この範囲の細孔が静電容量の初期値を高めるのに寄与していることが示唆された。 
図６に電極当たりで換算したキャパシタ用活性炭の微分メソ孔容積を示した。箕浦らは細孔

内へのイオン拡散やイオン半径を考慮すると，マイクロ孔よりもむしろメソ孔サイズの細孔を
もつ活性炭のほうが，高電流密度側で電気容量に有効であると報告している 14）。しかし，本研究
において静電容量の初期値が高い B4，比較品，B3 とこれらの値が高い特定のメソ孔を見出すこ
とはできなかった一方，竹田らは内部抵抗が大きくは電解液の影響を受ける拡散抵抗成分と，活
性炭粒子間の接触抵抗や活性炭粒子の抵抗などが含まれる電極シートの抵抗成分とに分けられ
ることを報告している 15）。また，田島らは活性炭電極への KB の質量割合が 4％と 6％では 40Ω
程度異なることを報告している 16）。本稿で得られた電気二重層キャパシタの内部抵抗は，内部
抵抗は B5，B4，B3 および比較品の順に低かった。しかし，最小が 3.7Ωで最大が 5.1Ωと 1.4Ω
程度の差であり，田島らの報告より勘案すると，違いを有するとは言い難く，図４～図６の細孔
物性と内部抵抗の関係性を見出すことは難しいと考えられた。 

 
４．３電気二重層キャパシタの耐久性 
図７に各活性炭を用いたキャパシタの試験時

間と容積当たりの静電容量を示した。静電容量
は初期値では B4が高いものの，時間の経過とと
もに比較品および B3 よりも低くなった。一方，
比較品および B3はほぼ同等の挙動を示した。白
石らは活性炭の容量低下は，細孔表面に有機物
が吸着することで細孔内に電解質の浸透が困難
になる 17），また下岡らは正極ではミクロ孔の減
少が見られた 18），更に室井らは容量劣化は電極
表面に電解液分解に由来すると考えられる堆積
物が確認されたと報告している 19）。図７の結果
より比較品および B3 はこれらの反応等が少な
い細孔構造や表面状態であり，そのため時間の
経過とともに容量の低下が少なかったと推察さ
れた。 
図８に各活性炭を用いたキャパシタの試験時

間と容積当たりの内部抵抗を示した。内部抵抗は表４に示した通り，B4 および B5 が初期値では
低いものの，時間の経過とともに比較品および B3 よりも高くなった。森本らは表面官能基量が
少ない活性炭電極ほど電圧印可に対する性能劣化が少ない 20），また宇都宮らは抵抗上昇の原因
としては，電解液の分解物の堆積，気体発生等が考えられると報告している 21）。図７，図８の結
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図４ 電極当たりで換算したミクロ孔分布   図５ 電極当たりで換算した 0.5～ 

0.9nm の範囲のミクロ孔分布 

図６ 電極当たりで換算した微分メソ孔 

容積 



果より比較品および B3 は上述した分解や堆積等の反応等が少ない細孔構造や表面状態を有して
おり，そのため時間の経過とともに容量の低下や内部抵抗の上昇が少なくなったと推察された。 
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