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研 究 論 文

CO2賦活スギ樹皮活性炭の特性評価

進 藤 隆世志,*工 藤 宏 隆,*北 林 茂 明,*小 沢 泉太郎*

CharaeteristiesofActiveCarbon

fromCedar(CrrptomeriajaponicaD.Don)BarkActivatedinaCO2Stream

TakayoshiSHINDO†HirotakaKuDO†ShigeakiKITABAYASHI†andSentaroOzAWA千

PyrolyzedJapanesecedar(C'yptomeriajaponicaD.Don)barkwasactivatedinastream ofC
O2 at1123-1173K forlh. AdsorptionofN2at77K andDRIFTSspectraweremeasuredto

investigatetheporosityandsurfacepropertiesoftheactivatedmaterials.Theresultantfibrous

activatedcarbonsshowedthedevelopmentofmicroporositywhichwascharacterizedbylarge

specificsurfaceareagreaterthan1000m2g~1,smallexternalsurfaceareaofca.10m2g~1,andtotal

porevolumeof0.45-0.65m1g~1.Poresizeoftheactivatedcarbondistributedsharplyaround0.3-0.4

nmradius,indicatingthatmicroporeswereselectivelyformedduringactivationreactions,while

theamountsofmeso-andmacro-poreswerenegligiblysmall.Analysisofadsorptionisotherms

byαS-plotmethodsuggeststhatsurfacepropertiesoftheactivatedcarbonsfromthecedarbark

aredifferentfromthoseofordinarycarbonblack.Peaksappearedin900-1350cm~1regioninthe

DRIFTSdifferencespectrabetweentheactivatedcarbonandthecarbonblackshowedthat

principalfunctionalgroupsonthesurfaceofthecedarbarkactivatedcarbonwereethergroups

suchasetherbridgesbetweenaromaticringsandcyclicetherscontainingCOCOCgroups.Itis

indicatedthattheoxygenatedfunctionalgroupsproducedonthesurfaceoftheactivatedcarbons

fromthecedarbarkmayaffectthesurfacecharacteristicsoftheactivatedones.
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1. 緒 言

活性炭は環境保全の基礎素材として大気,水質の汚染,汚濁

物質の除去に広 く利用されている1)｡活性炭に対する潜在的な

需要は多く,今後更に利用が広がると考えられるので,従来か

らの良質原料の安定確保のみならず,代替原料の探索が重要で

あろう｡経済的な観点から,原料として廃タイヤ,低品位炭,

木材加工屑や樹皮などの探索が進められている2~6)oこれらのう

ち,樹皮炭化物についてはフェノール,ポリクロロフェノール

および トリクロロエチレンの吸着に関する報告が見られる5･6)0

樹皮は木材加工の副産物として大量に排出されるが,重金属の

吸着剤7),合成樹脂のコンポジット材や燃料としてその一部が

使われているにすぎない｡スギ樹皮は針葉樹の中でも繊維質に

富み,その形態を大きく失うことなく炭化される8)ので,その

形状を保ちっっ賦活できれば,繊維状活性炭素材の開発につな

がる可能性があり興味深い｡二酸化炭素は1123K以上の高温

で炭素と反応 しCOを生成するが,このとき,炭素材を構成す

る炭素結晶体あるいは微細な孔隙部分を形成する炭素が反応に
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carbon,Adsorption characteristics,DRIFTS,

より消耗 して内部表面の発達 した活性炭が得 られる9)｡二酸化

炭素による賦活は,水蒸気あるいは酸素などの他の賦活ガスに

比べて炭素との反応速度が相対的に遅いので,得られた活性炭

の特性を調べるのに適していると考えられる｡

本研究では,前報8)にて報告 した窒素気流中で得たスギ樹皮

予備炭化物を,二酸化炭素によって賦活 し樹皮活性炭を調製 し

た｡窒素吸着量および拡散反射法によるIRスペクトルの測定

を行い,スギ樹皮活性炭の物理化学的特性に及ぼす予備炭化温

度と賦活温度の影響を調べた｡

2.実 験

2.1 試料

秋田産スギ樹皮 (65-75年生)を10Ⅹ10Ⅹ5mm程度の大き

さに裁断し樹皮試料とした｡

2.2 予備炭化

約4.5gの樹皮試料を20Ⅹ13Ⅹ102mm のアル ミナ製試料皿

に入れ,内径31mmのパイレックス製ガラス管,あるいは内

径27mm の石英ガラス管を炉心管とする電気炉内に挿入した｡

樹皮の予備炭化は窒素気流中 (500ml(S.T.P.)min~1),大気

圧下で行った｡予備炭化温度が573および673Kと比較的低温

の場合には炭化時間を6-12hとした｡また,試料を773-1273K

で熱処理する場合には,樹皮の急速な熱分解をさけるため,あ

らかじめ673Kで 3h熱処理 した後,所定の温度でさらに3h
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熱処理 し予備炭化試料を得た｡室温から所定温度までの昇温速

度は10-17.5Kmin~ユであった｡

2.3 賦活

2.2で調製 した予備炭化試料をアル ミナ製試料皿に入れ,内

径27mm石英製ガラス管内で窒素気流中 (500ml(S.T.P.)

min-1) 17.5Kmin~1の速度で1123-1173Kの所定の温度に昇温

し,その後 CO2気流 (475ml(S.T.P.)min~1) に切り替え,

同温度にて 1h賦活処理を行い賦活試料を得た｡

2.4 窒素吸着測定

試料の窒素吸着等温線の測定は,日本ベル製全自動ガス吸着

装置 BELSORP18を用いて77Kにて行った｡吸着試料の前処

理として473K,0.2Pa以下の圧力に達 してから2hの加熱排

気を行った｡試料の比表面積は相対圧0.01から0.2の範囲の吸

着等温線からBET法を用いて算出した｡外部表面積およびミ

クロ孔容積の算出にはそれぞれ t-プロット法10) および DR

法11)を用いた｡ ミクロ孔およびメソ孔領域の細孔径分布の解析

にはそれぞれMP法12)およびD-H法13)を用い,円筒モデルを

適用 した｡

2.5 JRスペクトル

試料の IR スペク トルは Perkin-Elmer製 FT-IR SPEC-

TRUM 2000を用い,拡散反射法 (DRIFTS)により観測 した｡

粉末状にした試料を378Kにて6h乾燥 したのち,KBr粉末で

30wt% に希釈 し,298Kの空気中で測定 した｡積算回数は512

回,分解能は2cm~1とした｡

3.結果と考察

3.1 賦活試料の収率

TablelおよびFig.1に試料の収率 (処理後の試料質量を処

50

裾

仰

お

5

0

5

0

%
J
Plal̂

500 600 700 800 900 1000110012001300

CarbonlZat10ntemPe｢atUre/K

Figure1 Effectofcarbonizationtemperatureonyieldof

carbonized and activated carbon from cedar

(C77PtOmeriajaponicaD.Don)bark
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Table1 Yieldofactivatedcarbonfrom cedar(C77PtOmerla

japonicaD.Don)bark

sample Temp･/K Tlme/h Gas Ylelda)/%

A 573 6 N2

1173 1 CO2 12･2

B 673 6 N2

1173 1 CO2 85

C 673 3

773 3

1173 1

D 673 3

873 3

1173 1

E 673 3

1073 3

1173 1

F 673 3

1273 3

1173 1
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G 673 12 N2

1123 1 CO2 149

H 673 12 N2

1153 1 CO2 147

Ⅰ 673 12 N2

1173 1 COっ 10.9

a)vvelghtofcedarbasIS

理前の樹皮質量で除した値から算出)を示す｡前報8)で述べた

ように,予備炭化試料の収率 (Fig.1の○印のデータプロット)

は24-50% (樹皮質量基準)と炭化温度に強く依存しているが,

予備炭化温度約800Kを境に見かけ上二つの領域に分けられる｡

すなわち,573-773Kの予備炭化物の収率は50-29% と炭化温

度に伴い大きく変化する8)｡この付近の低温域における著 しい

質量減少は,主に樹皮を構成するヘミセルロース,セルロース

およびリグニンの熱分解に由来 し,C-0あるいはC-C結合の

開裂によりH20,CO∃,COなどの気体成分,酢酸,メタノー

ルを主成分とするいわゆる木酢液および木タールなどの揮発分

が生成するためである14-17)｡一万,873-1127Kの予備炭化物の

収率は27-25% であり8),高温域での比較的穏やかな質量減少

は低温域での熱分解に続 く脱メタン,脱水素など残留炭素質の

芳香族化に伴う二次的な熱分解によると報告されている18･19)｡

したがって,573-1273Kで熟処理された樹皮試料は,熱分解

の程度によって,酸素含有量や芳香族炭素割合など炭化状態が

異なると考えられる8)0

予備炭化試料を同一条件 (CO2気流中1173Kで 1h)で処理

し得られた賦活試料の収率 (Fig.1の●印のデータプロット)

は6-12% (樹皮質量基準)であり,予備炭化過程の質量減少

に加えて賦活処理に伴い16-37% の質量損失 (Fig.1の△印の

データプロット)が認められる｡予備炭化温度が低く,予備炭

化収率が大きいほど賦活試料の収率は大きい傾向にあったが,

第16巻 第 1号 (2003年 6月)

Akita University



o

o

o

o

0

O

0

0

0

5

0

5

0

5

0

5

0

5

4

4

3

3

2

2

-

1

6

(d
ト
S
)1
∈
＼
u
O

l)d
Jo
s
p
q2

'O
lu
n
O
u

JV

CO2賦活スギ樹皮活性炭の特性評価 29

I L F I F I I I l_1コ
令

戸 ′-一一

･J贋 碧 空 警--亡 三 三ヨ
0 01 02 03 04 0.5 0,6 07 08 0.9 1

RelatNePressure

Figure2 Adsorptionisotherm ofN2at77Kforactivated

carbonfromcedar(CりptOmeriajaponicaD.Don)
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Figure3(a) Effectofcarbonizationtemperatureonsur-

faceareaandporevolumeofactivatedcar-

bonfromcedar(C77PtOmerlajaponicaD.Don)
bark●:SpecificsurfaceareabyBETmethod,
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実験を行った全温度範囲で変化は単調であった｡

3.2 賦活試料の吸着特性

3.2.1 予備炭化温度の影響

Fig.2に窒素の吸着等温線を示す｡いずれも低相対圧領域で

の急峻な立ち上がりとそれ以降の小さな傾きの直線部分が認め

られ,高相対圧領域での立ち上がりの見られない等温線であり,

試料はミクロ孔の極めて発達 した多孔体と推定される｡Fig.3

(a)に賦活試料の比表面積と細孔容積に及ぼす予備炭化温度

の影響を示す｡いずれの試料も1173Kで 1h,CO2気流中で賦

活処理 したものであるが,BET比表面積は1050m2g~1を超え,

一方, i-プロット法から求められた外部表面積は10m2g~1程度

と小さい｡全細孔容積は0.45-0.65mlg~1であり,その83-95%

をミクロ孔容積が占めている｡これらの値はFig.3(b)に示

す予備炭化試料の比表面積 (～500m2g~1)8),細孔容積 (0.2m1

g~1)8)と比べていずれも大きく,C02を用いた賦活によって ミ

クロ孔が高度に発達 した試料が得られたことを示 している｡詳

しく見ると,吸着量は予備炭化条件によって異なっている｡す

なわち,予備炭化時間が同じ場合,673-873Kの範囲では予備

炭化温度の上昇にともない吸着量は増えるが,873-1273Kの

範囲では予備炭化温度とともに吸着量は減少する｡また,予備

炭化温度が同じ (673K)場合,処理時間の長い予備炭化試料

から得られた活性炭 (Ⅰ)の吸着量は短時間予備炭化試料から

得られたもの (B)より大きい｡賦活条件が同一でも予備炭化

温度により比表面積,細孔容積に極大が認められること,673

Kの長時間予備炭化物を賦活 した試料の比表面積,細孔容積

が短時間予備炭化試料からのものより大きいことは,予備炭化

条件の重要性を示している｡そして,吸着量の多い活性炭を調

製するためには,樹皮の熱分解が比較的速 く進行する873K付

近で短時間予備炭化するか,あるいは熱分解が比較的緩やかに

進む673K付近で時間をかけて予備炭化 した後に賦活すること

0

0

0

0

0

0

o

0

0

0

0

0

6

5

4

3

2

-

L･

6
N

LLf
/
t22
e

GIUt2tnS

500 600 700 800 900 1000 1100 1200 1300

Tempe｢atu｢e/K

Figure3(b) Effectofcarbonizationtemperatureonsur-

faceareaandporevolumeofcarbonizedsam-

plesfromcedar(CTyPtOmeriajaponlCaD.Don)
bark8)

KeysaresameasforFig.3(a).
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が有効であることがわかる｡1073-1273Kの予備炭化温度の範

囲において,高温予備炭化試料から得られた活性炭ほど窒素吸

着量が少ない理由は,このような高温予備炭化に伴う炭素質の

構造変化に起因すると考えられる｡すなわち,1073K以上の

高温の予備炭化は,脱メチル,脱水素を伴う芳香族炭素の増加

と芳香環ユニットの拡大,また,それらに伴う炭素質の熱収縮

と細孔の閉塞を促進することが知 られている20･21)｡これに対 し

て,673,873Kの予備炭化は,高温処理によって構造的に安

定化 した炭素質に特徴的な変化を起こしにくく,樹皮の主要成

分であるセルロースや リグニンはH20,CO2,COや揮発分を

放出しっっ徐々に炭素化すると考えられる｡すなわち,C02に

よる賦活条件は同じであっても,得られた活性炭の細孔構造の

発達は,予備炭化の履歴に影響されるので,予備炭化条件の設

定は重要である｡

次に,賦活試料の細孔径分布をFig.4(a)に示す｡ ミクロ

孔領域はt-プロット法に基づくMP法12)を,メソ孔以上の領

域はD-H法13)を用いて,円筒モデルを適用 して計算 した｡吸

着等温線や ミクロ孔容積からも予想されたように, ミクロ孔の

発達は顕著である｡細孔分布は半径0.3-0.4nmにおいてシャ-

プに立ち上がり,0.8nm付近までの領域にわずかに認められ
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る｡また,予備炭化温度が低い試料においては分布の中心がや

や大きな値にシフトする傾向にある｡

DRプロットはPolanyiの吸着ポテンシャル理論に基づくも

ので, ミクロ孔容積, ミクロ孔構造についての知見を与える1㌔

Fig.5に代表的なスギ樹皮賦活試料のDRプロットを示す｡

DRプロットの特徴を3つの部分に分けることができる｡すな

わち,(i)D-R直線式からプロットが上方に偏寄する相対圧の

高い部分,(ii)D-R直線式上にプロットが存在する相対圧部

分,および (iii)D-R直線式より下方にプロットされる低相

対圧部分である｡相対圧の全ての範囲においてD-R直線式上

にプロットがある場合は, ミクロ孔 (吸着エネルギー)が均一

であるか,あるいはミクロ孔径 (または吸着エネルギー)に分

布があるときには正規分布で近似できることを意味する22~25)｡

これに対 して,(i)は想定される正規分布よりも大きなミクロ

孔の割合が高い場合,あるいはメソ孔が存在する場合,これら

の細孔-吸着質が充填することに起因する22~2㌔ (iii)は正規分

布よりも小さなミクロ孔の割合が低い場合に出現すると考えら
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れ,吸着質の細孔内拡散に高い活性化エネルギーを必要とする

場令や,結果的には分子ふるい効果の発現を伴う場合などに相

当する22~2㌔ 本研究のスギ樹皮賦活試料は予備炭化温度によら

ずいずれも前述の (i),(iii)の特徴をもつDRプロットを示

しており,これらの特徴はそれぞれ,前述の0.3-0.4mm付近の

シャープな分布および0.8nm付近までのブロー ドな ミクロ孔

分布と符合している｡また,本研究のスギ樹皮賦活試料は市販

の活性炭素繊維26･27)に比べ,相対圧が高い領域における上方へ

のずれが大きい｡これは,スギ樹皮賦活試料にわずかに存在す

るメソ孔を反映していると考えられる｡繊維状活性炭はミクロ

孔が直接外表面に露出すると推定されているのに対し,スギ樹

皮試料に存在するミクロ孔はわずかに存在するメソ孔を介して

外表面につながっていると考えられる｡

3.2.2 賦活温度の影響

Fig.6に比表面積,細孔容積に及ぼす賦活温度の影響を示す｡

673Kで12h予備炭化 した試料を賦活 したもの (試料 G,H,

Ⅰ)であるが,いずれも,1200-1300m2g~1の比表面積,0.5m1

g~1程度のミクロ孔容積を有 しており, ミクロ孔構造の発達 し

た活性炭と見なすことができる｡この範囲では,賦活温度の上

昇に伴い,比表面積,細孔容積はわずかに増大する傾向が認め

られる｡Fig.4(b)に示す細孔径分布から明らかなように,

メソ孔領域の分布はわずかであり,賦活温度の影響は認められ

ない｡一方, ミクロ孔は半径0.3-0.4nmに中心をもち,この温

度範囲では低温度の賦活によりやや大きいミクロ孔が生じたこ

とがわかる｡

炭化物の賦活は大きく分けて二段階で進行すると考えられて

いる28,29)｡すなわち,第一段は炭化物のうち,完全に炭化され

ていない部分あるいはグラファイ トに至る前のいわゆる未組織

化炭素部分が主に分解 し,それに伴いミクロ孔が形成され内部

表面が急速に増加する段階である｡第二段階は微細なグラファ

イ ト結晶あるいはミクロ孔を構成する孔隙部分の炭素が C0 2

とのガス化反応によって消費され,内部表面が新たに形成され

る過程である｡第一段階の分解過程は賦活温度までの昇温中に

も進行すると考えられるので,賦活温度の影響を直接的には反

映しにくいであろう｡一方,第二段階はC0 2による炭素のガ

ス化が支配的な過程であり,通常1123K以上で進行すると報

告されているので2B,29),賦活温度の影響がより顕在化 しやすい

と考えられる｡炭素質のガス化の程度によって ミクロ孔径の分

布は変化する29)が,賦活試料の収率が同程度である1123Kと

1153Kの場合を比べると,高温の賦活は0.3nmに中心をもつ

小さなミクロ孔の形成を促進したことがわかる｡

3.3 賦活試料の表面性質

3.3.1 asプロット

t-プロット法から得られる比表面積はBET比表面積より190

±50m2g~1ほど大きかった｡同様の表面積のちがいは賦活温度

1123-1173Kの試料にも認められた｡ この原因として,1) ミ

クロポアフィリングにより低相対圧領域の吸着が促進される,

2)マスター才一曲線に用いた標準試料と被検試料との表面性質

が異なる, という2つの場合があげられる｡ αSプロットは

GreggとSing30)によって提案され,本来は多孔体のミクロ孔

容積,比表面積および外部表面積を決定する方法である｡

Kanekoら31)およびSingら32)は低 αS領域に解析を拡張 し,

素材物性学雑誌

種々の活性炭のミクロ細孔特性に関する詳細な情報を与えた｡

Fig.7にKanekoら31)の標準 αS曲線に基づく αSプロットを

示す｡低 αS領域において上方への顕著なずれが認められ, ミ

クロポアフィリングによる吸着促進を示 している｡活性炭のモ

デルとしてグラファイ トの平行平板を選び窒素分子の吸着をシ

ミュレーションした計算によれば,スリット間隔が 1nm以下

のミクロ孔においてミクロポアフィリングによる吸着促進がお

こること,0.8nm以下のサブミクロ孔の場合には αSが0.05以

下の低 αS領域においてプロットが急激に立ち上がることから

著 しい吸着促進が生 じると報告されている31)｡これを本研究の

細孔径分布の結果に照らしてみると,本研究の樹皮賦活試料に

おける低 αS領域 (αS<0.05)の αSプロットの著 しい立ち

上がりは,半径0.3-0.4nmのミクロ孔-の吸着促進を反映して

いると考えられる｡グラファイトのスリットへの窒素吸着シミュ

レーション31),活性炭素繊維33)および高温熱処理スギ樹皮炭化
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物8)への窒素吸着については,αSが0.5から0.6付近になると,

低 αS領域での上方へのずれが解消され,αSプロットは原点

を通る直線に一致すると報告されている8･3133)｡これに対 して,

Fig.7に示 した1123-1173Kの温度で賦活 したスギ樹皮賦活試

料の場合には,低 αS領域のずれが消えた領域 (0.1< αS<

0.6)においても原点を通る直線には一致 していない｡ このこ

とは,本研究の賦活試料と標準データに用いたカーボンブラッ

クとの表面性質が明らかに異なることを意味している｡C02に

よって賦活したスギ樹皮試料の表面には,通常のカーボンブラッ

クとは異なる種類の含酸素官能基が存在する場合や官能基の表

面密度が異なる場合などが考えられる｡この点を詳細に調べる

ため,樹皮賦活試料の表面官能基を拡散反射法を用いたFT-

IRスペクトル (DRIFTS)により検討 した｡

3.3.2 FT-1Rスペク トル (DRIFTS)

Fig.8に示すDRIFTSは,試料の値から標準炭素質として

選んだカーボンブラックの値を引いた差スペクトルであり,読

素 ･酸素の官能基の吸収が現れる1900-900cm~1の領域を示 し

たものである｡吸光度が小さく全体的にノイズの多いスペクト

ルであり,1850-1350cm~1付近には気相 H20の吸収が重なって

いるので,C-0の関連する官能基については議論 しない｡

一万,1350-900cm~1の領域にわずかに認められる吸収はC-0

の伸縮振動に帰属される31~40)｡波形分離を行ったところ,Fig.9

(a)に示すように, この領域のスペク トルは芳香環問のエー

テル結合 ¢-0-め (1250,1016cm~1)34･36,39),環状エーテル結合

(-C)一〇一(C-,C-C-C)一〇一(C-)-(1136,1082cm~1)31j7)

およびケタール類 または 0-H変角 モー ドに結合 した C-0

(1180cm~1)に帰属される5種のピークで構成されていた｡ こ

れらのIR吸収は酸素存在下で加熱されたカーボンブラックあ

るいは酸素あるいはCO2存在下で加熱処理された活性炭にお

いても観測されている31~40)｡植物由来の原料から得 られた市販

のおが くず活性炭 (Fig.9(b)),ヤシ殻活性炭についても同
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様にこの領域のDRIFTSスペクトルを観測 し比較 したところ,

本研究の樹皮活性炭はこれらよりも吸光度が大きく,このタイ

プの含酸素官能基が多 く形成されていた｡特に,1136,1082お

よび1180cm~1の吸収が増大 していたので,スギ樹皮活性炭に

は比較的接近 した状態のエーテル基が存在すると推定され,こ

れ らが特異な吸着サイ トを形成する可能性が示唆される｡

Kurimotoらは873-1173Kで処理 したスギ樹皮炭は市販の活性

炭より比表面積が小さいにもかかわらず, トリクロロエチレン

に対 して高い吸着性を示すことを兄いだした6)｡市販の活性炭

に比べてスギ樹皮活性炭に多 く存在するこのようなェ-テル基

とスギ樹皮炭の トリクロロエチレン吸着能との関連は,現時点

では明かではではないが,スギ樹皮炭表面の特異性に関連する

と考えられるので,その表面性質の詳細な検討が望まれる｡

4. 緒 言

スギ樹皮を予備炭化後,CO2気流中で1123-1173K,1h賦活

調製 し,窒素吸着 とDRIFTSスペクトルの測定を行 ったとこ

ろ,次の特徴が明 らかになった｡スギ樹皮賦活試料は比表面

積1000m2g~1以上,外部表面積約10m2g~1,細孔容積0.45-0.65

m1g~1であり,半径0.3-0.4nmの ミクロ孔が発達 し,わずかに

コ
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CO2賦活スギ樹皮活性炭の特性評価

メソ孔が存在する多孔体であった｡賦活試料の ミクロ細孔性に

及ぼす予備炭化条件の影響を検討 したところ,予備炭化に伴う

スギ樹皮炭素質の熱収縮や細孔閉塞が著 しく進まない予備処理

条件 (673Kでの長時間炭化あるいは873Kでの短時間炭化)

の選択が CO2賦活によるミクロ孔構造の発達に重要であると

考察された｡1123-1173Kの範囲では,賦活温度が高いほど比

表面積がやや大 きくなる傾向を示 した｡ αSプロットおよび

DRIFTSスペクトルの解析か ら,スギ樹皮のCO2賦活試料表

面には芳香族環問のエーテル結合および環状エーテル結合が存

在 し,通常のカーボンブラックとは異なる表面性質を有するこ

とが示唆された｡CO2賦活に伴うこのような表面構造の変化は,

窒素ガスの吸着特性の変化に関連すると考えられる｡
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