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1. 緒言 

1.1 世界の大気、水汚染問題 

 世界では近代化に伴い自動車や工場、家庭などから排出される汚染物質によって、大気や

海や川の水、地下水などが汚染されて続けている。 

 大気汚染については、2016 年時点での世界人口の 91%が住む地域の大気の質は世界保健

機関（World Health Organization、WHO）がガイドラインで定めるレベルに達しておらず、

420 万人が大気汚染を原因として死期が早まったと報告されている 1。大気を汚染する物質

として、particle matter（PM）や生物学的汚染物質、農薬、揮発性有機化合物（Volatile Organic 

Compounds、VOC）2,3 が挙げられる。PM は、自動車や工場などでの燃焼に伴い排出される

硫黄酸化物（SOx）や窒化酸化物（NOx）が大気中で粒子化したものである。PM はサイズに

よって分類され、特に 2.5 μm 以下の粒子を表す PM2.5 は、粒子の大きさが非常に小さいた

め吸い込むことで肺の奥深くに入り込み、呼吸器系や循環器系の疾患へのリスクを上昇さ

せることから、近年その危険性が注目を浴びている。生物学的汚染物質はダニの死骸や糞、

花粉、カビなどを含み、呼吸器系疾患やアレルギー反応を引き起こす恐れがある。農薬であ

る殺虫剤や消毒剤は、地面近くに噴霧することで散布されるため、容易に大気中に拡散し、

呼吸により体内に取り込まれる。VOC は、塗料や溶剤、建材などに含まれ、室温で容易に

気化する。そのため、シックハウス症候群の原因物質として知られるとともに、VOC の一

種であるホルムアルデヒド 4 やエチルベンゼン 5 は国際ガン研究機関（International Agency 

for Research on Cancer、IARC）において、発がん性物質に分類されており、その危険性に注

意を払わなければならない。Fig. 1-1 に、経済協力開発機構（Organization for Economic 

Cooperation and Development、OECD）加盟国の大気汚染物質（SOx、NOx、VOC）総排出量

の 1990 年からの推移を示す 6。1990 年以降、徐々に総排出量は減少しているものの、未だ

高い水準にあることがわかる。そのため、大気汚染に対する取り組みとして、排出量の減少
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や排出された汚染物質除去が試みられている。 

 

 

Fig. 1-1 OECD 加盟国の大気汚染物質総排出量推移 

 

 水質汚染に関しては、2016 年から 2030 年の 15 年間での達成を目指す国際目標である

SDGs（Sustainable Development Goals）の中で、「６．安全な水とトイレを世界中に」と掲げ

られるなど、その解決策は非常に大きな注目を浴びている。水質を汚染する物質としては工

業排水や農薬に含まれるとともに、水道水消毒の副生成物として生じる VOC や、鉱業排水

に含まれる重金属イオンなどが挙げられる。先進国では活性炭処理や膜処理などの浄水技

術を利用して、人々が安全に利用できる水に変換されている一方で、発展途上国では浄水技

術、設備が不足しており、22 億人が安全な飲料水の供給を受けられていないことが報告さ

れている 7。また先進国においては、塩素を用いた水道水消毒の副生成物による人の健康へ

の影響が懸念されている。これは、副生成物には発がん性が指摘されるクロロホルム 8 など

の VOC が含まれているためである。 
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1.2 活性炭による大気浄化、浄水 

 活性炭はナノメートルサイズの細孔を有しており、細孔内に原子または分子を取り込み

保持する吸着現象を用いて大気および水中から汚染物質を除去することができる。吸着現

象については 1.6 節で詳しく述べる。活性炭はその高い吸着性能、安全性、低コスト、再利

用可能といった特徴から、大気浄化や浄水に広く用いられている。大気浄化においては NOx

や SOx、VOC の除去が主な用途として挙げられる 9,10。浄水においては、VOC や農薬、カビ

臭の除去が主な用途として挙げられる 11–13。活性炭によるこれらの汚染物質の除去性能は活

性炭の細孔構造に大きく影響されるため、効率的な汚染物質除去には活性炭の細孔構造デ

ザインが重要である。 

 

1.3 日本での活性炭を用いた水道水の浄水における課題 

日本の水道水に含まれる有害物質の濃度は、水道法により 51 の項目について基準濃度が

定められている。これらの項目には、クロロホルムなどの VOC や鉛などの重金属、塩素酸、

大腸菌などが含まれる。このうち、VOC は活性炭細孔による吸着現象を用いて取り除かれ

るが、クロロホルムはその中でも分子サイズが小さく濃度が希薄（0.06 mg L-1 以下）なため

吸着除去が困難であり、活性炭のクロロホルム除去能が活性炭による水道水の浄水性能を

制限している。キッチンなどの限られた空間での効率的な浄水を可能にするためには、より

少ない量での浄水が可能となる活性炭の開発が求められており、そのためには活性炭のク

ロロホルム除去能を向上させる必要がある。活性炭によるクロロホルム除去能を向上させ

るためには、活性炭細孔へのクロロホルム吸着メカニズムを明らかにし、クロロホルム吸着

に適した細孔構造の解明および細孔構造制御が重要となる。 
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1.4 活性炭の細孔構造 

 活性炭は非常に複雑で不規則な細孔構造をもつ。これまでに Drill-hole モデル、Branched-

tree モデルや Potato-chip モデルなど細孔や細孔壁の構造を描写するために様々なモデルが

提唱されてきた 14。活性炭の細孔構造は、Fig. 1-2（a）に示すようなナノメートルサイズの

グラフェンシート（以降、グラフェン様シート）の積層体により構成される結晶子モデルが

金子ら 15,16、類家ら 17 によって提唱されている。結晶子は活性炭内で不規則にに配向してい

ることから、活性炭構造は巨視的には不規則性を示す一方で、微視的にはグラフェン様シー

トの積層に起因する規則性を示すことが、X 線回折（X-ray diffraction、XRD）測定や透過型

電子顕微鏡（Transmission electron microscopy、TEM）観察により明らかにされている。2 つ

以上の結晶子間の隙間が細孔と呼ばれ、Fig. 1-2（b）に示すように平行に置かれた結晶子間

の細孔はその形状から特にスリット型細孔と呼ばれる。このように活性炭細孔構造モデル

は確立されているが、構造評価方法はほとんどが間接的に構造情報を得る手法であるため、

細孔構造の詳細な把握は現在でも困難である。 

活性炭の細孔構造は、比表面積や細孔容積、細孔径といったパラメータを用いて記述され

る。比表面積は 1 g の活性炭に含まれる細孔の表面積の総和を意味し、一般的な活性炭の比

表面積は数 100 ~ 3000 m2g-1 の値をとる。細孔容積は 1 g の活性炭に含まれる細孔の容積の

総和である。細孔径は結晶子表面間の距離を意味し、細孔径 2 nm 以下の細孔をミクロ孔、

細孔径 2 ~ 50 nm の細孔をメソ孔、細孔径 50 nm 以上の細孔をマクロ孔と呼ぶ。また、ミク

ロ孔はさらに 2 つに分類され、細孔径 0.7 nm 以下の細孔をウルトラミクロ孔、細孔径 0.7 ~ 

2 nm の細孔をスーパーミクロ孔と呼ぶ 18。上述した通り活性炭細孔構造は不規則であるた

め、細孔径は一定にはならず分布を持つ。 
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Fig. 1-2 （a）炭素原子による六員環構造から成るグラフェン様シート、および 

（b）グラフェン様シートの積層により構成される結晶子と、結晶子間の隙間から成る 

理想的なスリット型細孔 

  

1.5 活性炭の細孔構造制御 

 活性炭は、その用途に応じて様々な細孔構造のものが製造されてきた。活性炭の製造には

主に賦活反応が用いられ、賦活の種類や賦活度合によって細孔構造が制御される。賦活の種

類は、ガス賦活（物理賦活）と薬品賦活（化学賦活）に大別され、それぞれの賦活により得

られる細孔構造の違いから、用途に応じて賦活方法が選定される。 

 ガス賦活法では、ヤシ殻やポリマーなどの有機性原料を炭素化させた炭化物を、高温で賦

活ガスと反応させる。賦活ガスとしては主に水蒸気や CO2 が用いられ、炭化物中の炭素を

酸化させガス化させることで、その痕に細孔が生成される。固体状の炭素と水蒸気の反応は

以下の反応式で表され 14、750℃以上で賦活が進行する。 

C + H2O = CO + H2 − 117 kJ mol⁄ (1) 

C + 2H2O = CO2 + 2H2 − 76 kJ mol⁄ (2) 

固体状の炭素と CO2 の反応は以下の反応式で表され 14、800℃以上で賦活が進行する。 

C + CO2 = 2CO − 159  kJ mol⁄ (3) 

水蒸気または CO2 を用いた賦活により得られる細孔構造の違いについては、2.1 節で詳しく
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述べる。 

 薬品賦活では、塩化亜鉛やリン酸、水酸化カリウムなどの賦活剤を有機性原料に含浸させ、

不活性ガス雰囲気において 450~800℃で加熱することにより、賦活剤と原料を反応させる。

薬品賦活は、ガス賦活に比べて比表面積が大きく収率が高い一方で、平均細孔径が大きくな

る傾向がある。そのため、薬品賦活で製造される活性炭は比較的大きな分子サイズをもつ染

料などを吸着させる脱色の分野で多く使用される。本研究では、後述するようにクロロホル

ムなどの数原子から成る比較的小さな分子サイズをもつ分子、およびそれらを吸着するミ

クロ孔構造に着目しているために、薬品賦活について詳しくは述べない。 

 

1.6 細孔構造の解析方法 

1.6.1 吸着 

1.6.1.1 物理吸着 

 吸着は、固相、液相および気相間の界面に分子が濃縮され、その密度がバルクの密度より

大きくなる現象である。吸着は物理吸着と化学吸着に分けられ、物理吸着では吸着質は分散

力により吸着剤表面に引き寄せられる。一方で化学吸着では吸着質と吸着剤表面間で化学

反応を伴って、化学結合を形成することにより強く吸着する。活性炭によるクロロホルム吸

着は、物理吸着によるものである。 

物理吸着における物質間の相互作用は、物質間の分散力と斥力の関係から Lennard-

Jones(12-6)型ポテンシャルで表され、その時の相互作用ポテンシャル Uij は以下のように表

される。 

𝑈ij = 4𝜀ij [(
𝜎ij

𝑟
)

12

− (
𝜎ij

𝑟
)

6

] (4) 

ここで、r は原子中心間距離、σij は Uij = 0 となるときの原子中心間距離、εij はポテンシャル

深さを表す。1.4 節で述べたように、活性炭の細孔壁はグラフェン様シートの積層から成る
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結晶子で構成され、スリット型の細孔を持つ。グラフェンの積層から成るグラファイト細孔

壁と吸着質間の相互作用ポテンシャルは Steele 10-4-3 ポテンシャルと呼ばれる以下の式で

表される。 

𝜑sf(𝑧) = 2𝜋𝜌s𝜀s𝑓𝜎sf
2 ∆ [

2

5
(

𝜎sf

𝑧
)

10

− (
𝜎sf

𝑧
)

4

−
𝜎sf

4

3∆(0.61∆ + 𝑧)3
] (5) 

ここで、式（5）では細孔壁がグラフェンの無限の積層から成ると仮定しており、ρs はグラ

ファイトにおける炭素原子密度、Δはグラフェン層間距離を表す。z は細孔壁表面のグラフ

ェンと吸着質の中心間距離を表す。スリット型細孔では、吸着分子は 2 つの細孔壁に挟ま

れ、その両方から相互作用を受ける。そのため、向かい合う細孔壁表面のグラフェン中心間

距離を𝐻とした時、スリット型細孔内の吸着質と細孔壁の全相互作用ポテンシャルΦsf (z, H)

は式（5）を用いて以下のように表される。 

𝛷sf(𝑧, 𝐻) = 𝜑sf(𝑧) + 𝜑sf(𝐻 − 𝑧) (6) 

スリット型細孔では、Fig. 1-3 のように 2 つの細孔壁それぞれとの相互作用ポテンシャルが

重なることにより、細孔壁表面が１つの場合に比べてポテンシャルが深くなる。この変化は

２つの細孔壁が近づくほど顕著になり、細孔壁間の距離が吸着質原子または分子 1 つのサ

イズに相当するときポテンシャルは最も深くなり、吸着質を強く吸着する。現実の活性炭の

細孔壁は、グラファイトではなく 2 ~ 3 層の欠陥の多いグラフェン様シートの積層体と考え

られる。ただし、吸着に関わる相互作用の本質は上述のものと大きくは変わらない。この深

いポテンシャルが、後述するクロロホルムの優先吸着サイトの存在と関係している。細孔壁

間の距離が吸着分子 1 分子サイズより小さくなると、サイズ効果による反発力が働き、ポテ

ンシャル深さは浅くなってゆく。 

 また、吸着現象は上述の分散力だけでなく、吸着質の電気双極子相互作用や電気四重極子

相互作用による影響もうける。活性炭表面には極性をもつ表面官能基が存在するため、双極

子モーメントや四重極子モーメントを持つ吸着質の活性炭への吸着では、表面官能基と吸

着質の静電的相互作用も無視できない。また、より小さな相互作用ではあるが、吸着質が無
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極性分子の場合でも表面官能基に接近することで双極子モーメントが誘起され、表面官能

基との相互作用を生じる。 

 

 

Fig.1-3 ポテンシャルエネルギー曲線の重なりによるポテンシャルエネルギーの深化 

 

1.6.1.2 吸着等温線 

物理吸着の吸着等温線の形状は International Union of Pure and Applied Chemistry（IUPAC）

により Fig. 1-4 に示すように 8 種類に分類されている 18。吸着等温線の形状は吸着剤と吸着

質との相互作用、吸着状態、吸着剤の表面状態や細孔のサイズ、形状を反映している。実験

で得られた吸着等温線から、上述の情報を得ることが重要である。実際の吸着等温線は、

IUPAC で分類されている典型的なタイプでないことが多い。 

Ⅰ型の吸着等温線は、活性炭やゼオライトのようにミクロ孔を多く持ち、外表面積が小さ

い吸着剤において得られる。1.6.1.1 項で述べたように狭い細孔では吸着質と吸着剤が強い

相互作用を示し極低相対圧で吸着が完了するため、吸着等温線において極低相対圧での吸

着量の急峻な増加を示す。また、Ⅰ型の吸着等温線はⅠ(a)型とⅠ(b)型に分けられる。77 K
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での N2 吸着等温線の場合、Ⅰ(a)型の吸着等温線は細孔径 1 nm 以下の狭いミクロ孔をもつ

吸着剤において得られ、Ⅰ(b)型の吸着等温線は広いミクロ孔（細孔径 1 ~ 2 nm）や狭いメソ

孔（細孔径 2.5 nm 以下）を含んだブロードな細孔径分布を持つ吸着材において得られる。 

 Ⅱ型の吸着等温線は非多孔性やマクロ孔性の吸着材においてみられる。このタイプの吸

着は吸着材表面での吸着質の多層吸着が起こることにより進行し、Fig. 1-4 中の B で示され

た吸着量の増加は単分子層吸着に対応する。相対圧が１に近くなるにつれ、吸着質の凝縮に

より吸着量が増加する。 

 Ⅲ型の吸着等温線は吸着剤と吸着質の相互作用が弱い非多孔性やマクロ孔性の吸着材に

おいて得られ、Ⅱ型のような単分子層吸着に起因する吸着量の増加を示さない。 

Ⅳ型の吸着等温線はメソ孔性の吸着剤において得られる。Ⅱ型と同様に低相対圧では単

層吸着に相当する吸着量の増加がみられるが、メソ孔内での毛管凝縮効果により、飽和蒸気

圧よりも低い圧力で吸着質の凝縮が生じる。また、Ⅳ型の吸着等温線はⅣ(a)型とⅣ(b)型に

分けられる。77 K での N2 吸着等温線の場合、Ⅳ(a)型の吸着等温線は細孔径 4 nm 以上の広

いメソ孔をもつ吸着剤おいて得られ、ヒステリシスが観察される。Ⅳ(b)型の吸着等温線は

狭いメソ孔をもつ吸着材において得られる。 

 Ⅴ型の吸着等温線は、吸着剤と吸着質の相互作用が弱い多孔性の吸着剤において得ら

れ、低相対圧ではⅢ型と同様の挙動を示す一方で、高相対圧では吸着質の細孔内充填によ

る吸着量の増加とヒステリシスが観察される。 

 Ⅵ型の吸着等温線は、非常に均一な非多孔性の吸着剤において得られる。吸着等温線に

はいくつかのステップが観察され、これは層ごとの吸着を示す。 
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Fig. 1-4 IUPAC による吸着等温線の分類 18 

 

1.6.1.3 比表面積 

 77 K での N2 吸着等温線から炭素系吸着剤の比表面積を求める方法として、Brunauer-

Emmett-Teller（BET）法および αS プロットを用いた Subtracting Pore Effect（SPE）法がある。 

 BET 法は 1.6.1.2 項で述べたⅡ型の吸着等温線を示すような均一な固体表面への多分子層

吸着理論を基にした方法であり、吸着等温式は圧力 P、飽和蒸気圧 P0、吸着量 V を用いて

以下のように表される。 

𝑃

𝑉(𝑃0 − 𝑃)
=

C − 1

𝑉𝑚C

𝑃

𝑃0
+

1

𝑉𝑚C
(7) 

ここで、Vm は固体表面での単分子層吸着量、C は吸着熱を反映した定数である。P/V (P0 - P)

を P/P0 に対してプロットした時、直線になれば BET 式が成り立つことを意味する。その時
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の直線の傾きと切片から Vm および C が求まる。一般的に BET 法が成り立つ範囲は P/P0 = 

0.05 ~ 0.35 といわれるが、実際には吸着熱を反映した C が負の値を取らないように適用範

囲を選択する必要がある。また、BET 法は多分子層吸着理論に基づくため、分子 1 ~ 2 個の

大きさに相当するミクロ孔への吸着では、正しく評価できない。求めた Vm から、以下の式

を用いて比表面積 SBET を計算することができる。 

𝑆BET =
𝑉mNa𝑎m

𝑀
(8) 

ここで、Na はアボガドロ定数、am は吸着質分子の分子断面積、𝑀は吸着質の分子量である。 

 αS プロットを用いた SPE 法はⅡ型の吸着等温線を示す標準試料の吸着量を基準として、

未知試料の吸着量の直線性からのずれを解析する方法である 15。標準試料の P/P0 = 0.4 での

吸着量 V0.4 に対する吸着量 V の割合を αS とおいて解析される。多孔性吸着材の場合、非多

孔性吸着材に比べて吸着量が多くなるため、多孔性吸着剤の吸着量をαS に対してプロット

した時、Fig. 1-5 に示したように原点と αS = 0.5 の点を通る直線から上方へのずれが観察さ

れ、f-スイングと c-スイングに分類される。f-スイングは αS < 0.5 で観察され、ミクロ孔の

強い細孔場により平坦表面よりも低い圧力で単分子層吸着が起こることにより生ずる。一

方で c-スイングは αS > 0.5 で観察され、単分子層吸着された吸着質の層により吸着が促進さ

れることにより生ずる。比表面積 Sα は、未知試料の αS プロットにおいて、原点と αS = 0.5

の点を通る直線の傾き ssample を用いて、以下の式で表される。 

𝑆α =
𝑠sample

𝑠standard
𝑆standard (9) 

ここで、sstandard は標準試料の αS プロットの傾き、Sstandard は BET 法などを用いて求めた標準

試料の比表面積である。 

 ミクロ孔性吸着剤の比表面積を求めるには BET 法ではなく SPE 法を適用することが適切

である。これは BET 法を用いた場合、上述のように細孔のサイズによって比表面積を過大

評価もしくは過小評価してしまうためである。試料がウルトラミクロ孔を多く持つ場合、吸
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着質が細孔内部に十分に吸着できないことと、スリット細孔の両壁面に十分な単分子層吸

着を形成できないことから、比表面積を過小評価してしまう。また、試料がスーパーミクロ

孔を多く持つ場合、吸着剤表面と吸着質の相互作用ポテンシャルが大きいため吸着が低圧

で完了し、比表面積を過大評価してしまう。これらの理由から、本論文では SPE 法を用い

て計算した比表面積を用いて議論する。 

 

 

Fig. 1-5 αS プロットにおける f-スイングと c-スイング 

 

1.6.1.4 細孔径分布 

 ミクロ孔性の吸着剤の細孔径分布を求める方法には Micropore analysis（MP）法や Dubinin 

–Stoeckli（DS）法があるが、近年のコンピュータシミュレーションの発展により、Grand 

Canonical Monte Calro（GCMC）法や密度般関数（Density Functional Theory、DFT）法を用い

た細孔径分布計算が一般的となってきている。これらの方法では細孔径ごとの吸着等温線

から構成されるカーネルをコンピュータシミュレーションにより作成し、以下の式を 
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満たすような細孔径分布𝑓(𝑤)を求める。 

∫ 𝑁(𝑤, 𝑃 𝑃0⁄ )𝑓(𝑤)𝑑𝑤 = 𝑁(𝑃 𝑃0⁄ ) (10) 

ここで、w は細孔径、N (w, P/P0)はカーネル、N (P/P0)は実験で得られた吸着等温線を表す。

77 K での N2 吸着等温線から細孔径分布を求めるためには、一般的に DFT 法が用いられる。

これは、GCMC 法で計算できる細孔径の上限が 10 nm 程度である一方で、77 K での N2 吸着

測定では、細孔径 10 nm 以上のメソ、マクロ孔への吸着も起こるためである。DFT 法は大

きく分けて Non-local density functional theory（NLDFT）法と Quenched solid density functional 

theory （QSDFT）法の 2 つが用いられるが、これらの違いは細孔壁表面にラフネスを導入

しているか否かである。NLDFT 法では細孔壁表面の均一な炭素原子密度を仮定しているた

め、カーネルを構成する吸着等温線において多層吸着に起因するステップを確認できる。こ

のステップの存在により、細孔径分布における細孔径 1.0 nm 付近に計算方法由来の分布が

0 となる領域が存在する。一方で、QSDFT 法では炭素材料のラフネスをもった細孔壁表面

を再現するため、細孔壁表面に密度勾配を導入している 19。密度勾配を導入したことにより

カーネルを構成する吸着等温線においてステップの出現が抑制され、NLDFT 法を用いた場

合のような計算方法由来の分布が 0 となる領域は存在しない。活性炭のように細孔壁表面

に欠陥や歪みが存在する試料においては、細孔壁表面に密度勾配を導入した QSDFT 法を使

用するのが適切であると考えられる。 

 

1.6.2 X 線回折法 

 X 線回折（X-ray diffraction、XRD）法は、X 線が結晶格子で回折を示す現象を用いた構造

解析方法である。1.4 節で述べたように、活性炭はグラフェン様シートの積層から成る結晶

子を主として構成される。そのため、活性炭の XRD パターンにおいては主にグラフェン様

シートの積層および面内の規則性に由来した(002)、(10)、(11)回折ピークが観測される。結

晶子中のグラフェン様シートの積層間隔 d002 は、以下に示す Bragg 式から求められる。 
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𝑑002 =
𝜆

2 sin 𝜃
(11) 

ここで、λ は X 線波長、θ は(002)回折ピーク角度である。また、結晶子の厚さ Lc および結晶

子面内サイズ La, X は以下に示す Sherrer 式から求められる 20。 

𝐿i =
𝐾i𝜆

𝛽i cos 𝜃
(12) 

ここで、Ki は形状因子、βi は回折ピークの半値幅を表す。Lc は(002)回折ピークから求まり、

形状因子は 0.89 である。また、La, X は(10)回折ピークから求まり、形状因子は 1.84 である。 

 

1.6.3 ラマン分光法 

 分子に振動数 ν0 のレーザー光を入射した場合、光の大部分は入射光と同じ振動数 ν = ν0 で

散乱（レイリー散乱）され、一部は ν = ν0 ± νi 散乱光（ラマン散乱）となる。分子中で原子

がその平衡位置の周りで νi の振動数で微小振動している場合にラマン散乱は生じる 21。1.4

節で述べたように、活性炭を構成する結晶子はグラフェン様シートの積層から成る。グラフ

ェンのラマンスペクトルには G バンド、D バンドと呼ばれる２つのピークが現れる。G バ

ンドは炭素原子の六員環構造の面内振動に起因するピークであり、1580 cm-1 付近に現れる。

D バンドは炭素原子の六員環構造の乱れに起因し、1350 cm-1 付近に現れる。活性炭を構成

するグラフェン様シートはナノサイズであり欠陥や歪みをもつことから、グラフェンに比

べて G バンド、D バンドがブロードになり、重なりを持ったラマンスペクトルが観測され

る。結晶子の面内サイズ La, R は、G バンド強度 IG に対する D バンド強度 ID の割合 ID / IG を

用いて、以下に示す Tuinstra-Koenig 式から求められる 22。 

𝐿a,R =
𝐶

𝐼D 𝐼G⁄
(13) 

ここで C はレーザー光波長に依存した因子であり、本研究で用いるレーザー光波長 532 nm

では C = 5.0 nm となる。 
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1.7 本研究の目的 

 1.4 節で述べたように活性炭は不規則な構造をもつことから、細孔構造を正確に評価する

ことは困難である。そのため、活性炭の賦活における細孔発達メカニズムや、吸着過程にお

ける吸着メカニズムは未だに十分には理解されていない。また、クロロホルム水溶液からの

活性炭によるクロロホルム液相吸着はクロロホルム-クロロホルム間、クロロホルム-活性炭

間の相互作用だけでなく、クロロホルム-水間、水-水間および水-活性炭間の相互作用も含み

非常に複雑な現象である。一方で、活性炭によるクロロホルム気相吸着はクロロホルム-ク

ロロホルム間、クロロホルム-活性炭間の相互作用のみを考慮すればよく理解が比較的容易

である。活性炭表面は疎水性で水分子に比べてクロロホルム分子との親和性が高く活性炭

細孔にはクロロホルムが優先的に吸着されると考えられるため、活性炭へのクロロホルム

気相吸着メカニズムを解明することが、クロロホルム液相吸着への理解を助けると考えら

れる。本研究では、ガス吸着法や XRD 法、ラマン分光法を組み合わせて細孔構造を詳細に

調べることで、賦活による活性炭細孔発達メカニズムおよびクロロホルム吸着メカニズム

を明らかにすることを目的とした。 

 第 2 章では、ピッチ系繊維状活性炭（Activated carbon fiber、ACF）を異なる賦活温度で水

蒸気再賦活し、水蒸気再賦活による細孔構造の変化から、水蒸気賦活による活性炭の細孔発

達メカニズムについて検討した。 

 第 3 章では、クロロホルムの吸着量を変化させたピッチ系 ACF の細孔構造およびクロロ

ホルムの吸着状態を評価することで、活性炭細孔内へのクロロホルム吸着メカニズムにつ

いて検討した。 
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2. 水蒸気賦活による活性炭の細孔発達メカニズムの再検討 

2.1 緒言 

 活性炭は、水の浄化 23,24、環境制御 25,26、ガス分離 27,28、電極材料 29–32、および触媒担体

33–35 に広く使用されている。これは、比表面積が大きく 36,37、化学的耐性 38、電気伝導率が

高い 39 ためである。このように、活性炭は様々な分野において高度な技術をサポートして

きた代表的な材料の 1 つであるが、現在の活性炭は、持続可能な社会をサポートするための

高度な技術の需要に十分には対応していない。これは、1.4 節で述べたように活性炭細孔構

造の不規則性により、細孔構造評価および制御が困難なためである。持続可能な技術の需要

に対応するためには、活性炭細孔構造を制御する方法の確立は必要不可欠である。 

 活性炭を得るためには、自然由来の原料や合成樹脂などが前駆体として用いられる。活性

炭作製における最も重大な問題は、賦活による活性炭の細孔発達メカニズムが十分に理解

されていないことである。物理賦活である水蒸気賦活と CO2 賦活は、活性炭を作製するた

めの最も一般的な方法である 14,40。 Rodríguez-Reinoso らはリグノセルロース系炭素 41,42 お

よびビスコースレーヨン繊維炭 43 の水蒸気および CO2 賦活効果を体系的に調査した。彼ら

は、CO2 賦活が狭いミクロ孔の開口とそれに続くミクロ孔の拡大を引き起こすのに対し、水

蒸気賦活は賦活プロセスの初期段階から、ミクロ孔を拡大したと報告した。また、水蒸気賦

活は主に炭化物表面で起こり、CO2 賦活は炭化物内部の優先的なガス化を引き起こすと報告

した。そのため、水蒸気賦活はブロードな細孔径分布を伴って比表面積とミクロ孔を増加さ

せるために使用されてきた。一方で、CO2 賦活は、狭いミクロ孔のみを生成することで比表

面積を増やすことができる 44。したがって、目的に応じて水蒸気または CO2 による賦活が

選択される。また、賦活プロセスにおける炭素と賦活ガスの反応ステップは理論的に研究さ

れてきたが、実験的研究をまだ十分にサポートすることはできていない 45,46。 特定の用途

に適した活性炭をデザインするには、水蒸気または CO2 を用いた賦活によるミクロ孔およ
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びメソ孔発達の構造的理解が必要である。水蒸気賦活は活性炭の製造において最も一般的

な方法であるため、研究の第一段階として本研究では水蒸気賦活に着目した。 

水蒸気賦活による活性炭の細孔構造変化に関する知見は、活性炭細孔構造を制御するの

に有用であるが、自然由来で複雑な構造を持つ前駆体への水蒸気賦活メカニズムを明らか

にすることは困難である。そこで本研究では、水蒸気賦活メカニズムを明らかにするための

モデル材料としてピッチ系 ACF を用いた。ピッチ系 ACF は他の一般的に用いられている活

性炭と比較して、細孔径が均一なミクロ孔とわずかなメソ孔を有しており、水蒸気賦活によ

る細孔構造の変化を明らかにするのに適していると考えられる 47,48。ACF の細孔と細孔壁

構造の変化がガス吸着に及ぼす影響は、N2 と Ar の高分解能吸着 49、in-situ X 線散乱 50、お

よび in-situ 小角 X 線散乱 51 などによって調査されてきた。また、松本らは中性子散乱を用

いた評価によりピッチ系 ACF を構成する結晶子が繊維軸に沿って配向していることを明ら

かにした 52。水蒸気によるピッチ系 ACF の再賦活がミクロ孔性およびメソ孔性と細孔壁構

造に及ぼす影響は、活性炭細孔の水蒸気賦活メカニズムの構造的な理解を与える。  

本研究では、ピッチ系 ACF に対し異なる温度で水蒸気再賦活を実施し、分子プローブ法

や分光法を用いて詳細に構造評価を行うことで、水蒸気再賦活によるピッチ系 ACF の細孔

や細孔壁の構造的変化を明らかにすることを目的とした。 

 

2.2 実験 

2.2.1 繊維状活性炭 

 実験には、株式会社アドール製のピッチ系 ACF を用いた。ピッチ系 ACF は石炭ピッチを

原料として水蒸気賦活により得られ、スリット型細孔を有している。以降、ピッチ系 ACF

を ACF と表記する。水蒸気再賦活の前処理として 393 K、1 Pa で 2 時間真空引きを行うこ

とで、ACF 細孔内に吸着されている水分やその他の揮発性不純物を取り除いた。 
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2.2.2 水蒸気再賦活法 

 水蒸気再賦活は、300 mg の ACF を用いて水平型の管状炉にて行った。ACF を純 Ar 雰囲

気下（99.999%、400 mL min-1）で 298 K からターゲット温度（973、1023、1073、1123、1173 

K）まで加熱した後、Ar と水蒸気の混合ガス下で 5 時間水蒸気再賦活した。水蒸気は、323 

K の超純水中でバブリングすることにより Ar ガスと混合され、混合ガス中の水蒸気の割合

は 12 vol.%であった。以降、水蒸気再賦活した ACF は賦活温度 T（K）を用いて ACF-T と

表す（例：ACF-973）。 

 

2.2.3 繊維状活性炭の形態変化観察 

 ACF および水蒸気再賦活 ACF の形態変化を、走査型電子顕微鏡（Scanning electron 

microscopy、SEM）（SU8000、Hitachi High-Tech）を用いて観察した。得られた SEM 像にお

いて、各試料 100 本ずつ繊維径を測り、繊維径のばらつきおよび平均繊維径を求めた。 

 

2.2.4 繊維状活性炭の細孔構造解析 

 試料の多孔性は 77 K での N2 吸着測定（Autosorb-iQ2、Anton Paar）によって評価した。全

細孔容積は N2 吸着等温線における P/P0 = 0.95 での N2 吸着量から、比表面積およびミクロ

孔容積は SPE 法を用いて求めた 15,49。細孔径分布はスリット型モデル細孔への 77 K での N2

吸着を仮定した QSDFT 法を用いて求めた 19。 

 結晶子の層間距離（d002）、結晶子厚さ（Lc）、結晶子面内サイズ（La,X）は、シンクロトロ

ン光を用いた XRD 法（あいちシンクロトロン光センター BL5S2、λ = 0.0800 nm）により評

価した 20。XRD パターンにおける小角 X 線散乱の影響は、散乱強度と散乱因子（s）の両対

数プロットを用いて補正した 53。ここで、散乱因子は s = 4πsinθ/λ として定義され、θ と λ は

それぞれ X 線の回折角と波長を表す。結晶子面内サイズ（La,R）はラマン分光法（NRS-4100、

JASCO、λ = 532 nm）を用いて Tuinstra–Koenig 式から決定した 22。 
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2.3 結果と考察 

2.3.1 繊維状活性炭の形態変化 

 ACF および水蒸気再賦活 ACF の SEM 像を Fig. 2-1 に、繊維径分布を Fig. 2-2 に示す。賦

活温度が上昇するにつれて繊維径が細くなり、繊維径分布のピーク位置が小径側にシフト

していることがわかる。平均繊維径を Table 2-1 に、水蒸気再賦活に伴う平均繊維径変化を

Fig. 2-3 に示しており、賦活温度が上昇するにつれて平均繊維径は減少した。 

 

 

 

Fig. 2-1 ACF および水蒸気再賦活 ACF の SEM 像 
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Fig. 2-2 ACF および水蒸気再賦活 ACF の繊維径分布 

 

 

Table 2-1  ACF および水蒸気再賦活 ACF の平均繊維径 
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Fig. 2-3 水蒸気再賦活に伴う ACF の平均繊維径変化 

 

 

また、水蒸気再賦活に伴う繊維体積減少率（ΔV / V）と重量変化率（Burn-off）を比較す

ることで、繊維内の細孔発達について評価した。ここで、ΔV、V はそれぞれ水蒸気再賦活

による体積減少量および水蒸気再賦活前の繊維体積を表す。体積減少量は、繊維方向の長さ

は賦活前後で一定と仮定し、繊維径の変化による繊維断面積変化から求めた。これは、繊維

径が 10 μm 程度なのに対し、繊維方向の長さが cm オーダーと十分長く、水蒸気再賦活後も

繊維構造を維持していたためである。ΔV / V および重量減少率（Burn-off）を Table 2-2 に示

す。Fig. 2-4（a）は、ΔV / V と Burn-off の比較プロットを示しており、図中の点線はΔV / V

と Burn-off が等しいことを示す。また、Fig. 2-4（b）は、水蒸気再賦活に伴う繊維径減少お

よび細孔構造変化の概略図を示す。繊維表面がガス化されることで繊維径が減少する一方

で繊維内部の構造は変わらない場合、Fig. 2-4（a）において実験データ点が点線上に乗る。

繊維径が減少するとともに細孔が繊維内部で生成される場合、Burn-off の方が高くなり実験

データ点は点線下方にずれる。繊維径が減少するとともに繊維の収縮が起こった場合、ΔV 
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/ V の方が高くなり実験データ点は点線上方にずれる。973 K で水蒸気再賦活した場合、実

験データ点は点線上方にずれていることから、973 K では水蒸気再賦活の進行が不十分であ

り、熱処理効果による繊維の収縮が起きていることを示唆する。1023 K で水蒸気再賦活し

た場合、実験データ点は点線上に乗っていることから、繊維表面がガス化され繊維内部で細

孔発達は起こっていないことが示唆される。1073 K 以上で水蒸気再賦活した場合には、実

験データ点は点線下方にずれていることから、繊維内部で細孔の発達が起こっていると考

えられる。 

 

 

Table 2-2  ACF および水蒸気再賦活 ACF の体積減少率（ΔV/V） 

および重量減少率（Burn-off）の変化 
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Fig. 2-4 （a）体積減少割合（ΔV/V）と重量減少率（Burn-off）の比較プロットと 

（b）水蒸気再賦活に伴う繊維径減少および細孔構造変化の概略図 

 



24 

 

2.3.2 細孔構造の変化 

 ACF および水蒸気再賦活 ACF の 77 K での N2 吸着等温線を Fig. 2-5 に示す。ACF -1173 を

除いた試料の吸着等温線は IUPAC によって定められた I(b)型を示した。I(b)型の吸着等温線

は、ミクロ孔と比較的狭いメソ孔の存在を示唆する。973 K での水蒸気再賦活では N2 吸着

量が減少したことから、973 K では水蒸気再賦活の進行が不十分であると考えられる。再賦

活温度 1023 K から 1123 K では再賦活温度の上昇につれて相対圧 0.3 以下での N2 吸着量が

増加しており、ミクロ孔が発達したことを示す 54。ACF -1173 の吸着等温線は相対圧 0.4 以

上でわずかなヒステリシスを示し、IUPAC によって定められた II 型を示した。II 型の吸着

等温線は、比較的大きなミクロ孔とメソ孔、マクロ孔の存在を示唆する。全細孔容積（Vtotal）、

ミクロ孔容積（Vmicro）、比表面積（Sα）、外表面積（Sext）、平均細孔径（w）を Table 2-3 に示

す。w は Wicke 法（w = 2 Vtotal /Sα）を用いて求めた 55,56。再賦活温度 1023 K 以上では細孔容

積、比表面積ともに上昇した。特に 1173 K での水蒸気再賦活では、細孔容積、比表面積が

それぞれ元の ACF の 5 倍、2 倍に近い値をとった。ACF -1173 の高い比表面積（2630 m2g-

1）は、理想的なグラフェンの比表面積（2630 m2g-1）に等しく 57、細孔壁が 1 ~ 2 層に積層

したグラフェン様シートから成ることを示唆する。また、Sextが 380 m2g-1まで上昇しており、

マクロ孔が発達したことがわかる。一方で、973 K での再賦活では、Sext を除く全てのパラ

メータが低下したことから、細孔が収縮したと考えられる。 
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Fig.2-5 ACF および水蒸気再賦活 ACF の 77 K での N2 吸着等温線 

 

 

Table 2-3 77 K での N2 吸着等温線から求められた細孔構造パラメータ 
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ACF および水蒸気再賦活 ACF の細孔径分布を Fig. 2-6 に示す。ACF と ACF-973 の細孔径

分布は、細孔径 0.8、1.2 nm に２つのピーク、1.5 nm にショルダーを持ち、互いに似た分布

を示す。ACF-1023 と ACF -1073 の細孔径分布は 0.8、1.2、1.5 nm に３つのピークを持ち、

水蒸気再賦活温度の上昇により各ピークの微分細孔容積（dV(d)）が上昇した。ACF -1123 の

細孔径分布は 0.9、1.5 nm に 2 つのブロードなピークを持ち、ACF -1173 の細孔径分布は 1.0、

2.0 nm に２つのブロードなピークを持つ。ここで、ACF の細孔径分布は繊維径方向にも分

布を持ちうる。これは、2.3.1 項でも述べたように賦活反応が繊維表面で優先的に起こるた

めである。Hu らは、poly(furfuryl alcohol) (PFA)を前駆体として 1173 K で Burn-off が 45%と

なるまで CO2 賦活された粒状活性炭の細孔構造は粒径方向に分布をもち、粒子表面に近い

ほど細孔が発達したと報告した 58。一方で、1078 K で Burn-off が 45%となるまで CO2 賦活

された粒状活性炭の細孔構造は粒径方向に分布をもたないことも報告している。つまり、賦

活温度が高いほど表面でのガス化反応が支配的になることを示しており、本研究において

水蒸気再賦活された ACF の細孔構造も、賦活温度が高いほど繊維径方向に広い分布をもつ

と考えられる。 
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Fig.2-6 (a)ACF、ACF-973、ACF-1023、ACF-1073 および(b)ACF-1123、ACF1173 

の細孔径分布 
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2.3.3 結晶子構造の変化 

 ACF および水蒸気再賦活 ACF の XRD パターンを Fig. 2-7 に、小角 X 線散乱を補正した

XRD パターンを Fig. 2-8 に示す。(002)回折ピークと(10)回折ピークの強度は、水蒸気再賦活

温度の上昇とともに低下した。また、1173 K での再賦活では(10)回折ピークが残っている一

方で(002)回折ピークが消失しており、細孔壁が１層のグラフェン様シートで構成されるこ

とを示唆する。これは 2.3.2 節で述べたように ACF -1173 の比表面積が理想的なグラフェン

の比表面積と等しい値を取ったことに整合する。d002、Lc、La,X および積層枚数を Table 2-4

に示す。ここで、積層枚数は Lc を d002 で割ることで求めた。水蒸気再賦活温度が上昇する

につれて d002 が増加し、Lc と積層枚数が減少する一方で、La,X はほとんど変化しなかった。

これは、Fig. 2-9 に示したように水蒸気再賦活によりグラフェン様シートが面内方向にガス

化したことを示唆する。 

 

 

 

Fig. 2-7 ACF および水蒸気再賦活 ACF の XRD パターン 
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Fig. 2-8 ACF および水蒸気再賦活 ACF の小角 X 線散乱補正後の XRD パターン 

 

 

Table 2-4 XRD パターンから求めた細孔構造パラメータ 
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Fig. 2-9 水蒸気再賦活に伴う結晶子構造変化のイメージ図 

 

ACF および水蒸気再賦活 ACF のラマンスペクトルを Fig. 2-10 に、D バンドと G バンド

の強度比（ID/IG）と結晶子面内サイズ（La,R）を Table 2-5 に示す。ACF は結晶性が低いため、

結晶化度に大きく依存するラマンスペクトルは顕著な変化を示さなかったが、観測された

ラマンスペクトルの詳細な分析により、ID/IG、La,R が得られた。La,R は水蒸気再賦活温度が

上昇するにつれて減少したことから、水蒸気再賦活温度が上昇するにつれてグラフェン様

シートの結晶性が低下したことを示唆する。Table 2-6 には、ACF および水蒸気再賦活 ACF

のラマンスペクトルにおける G バンドのピーク位置を示す。水蒸気再賦活温度が上昇する

につれて G バンドのピーク位置は 1600 cm-1 から 1592 cm-1 まで変化した。 G バンドのピー



31 

 

ク位置はグラフェン様シート面内の結晶状態に敏感であり、これはグラフェン構造内の表

面酸素官能基の存在によって影響を受ける。 単一のグラフェン層からなる高結晶性単層カ

ーボンナノチューブの G バンドのピーク位置は 1591 cm-1 であるため 59、水蒸気再賦活温度

の上昇に伴う G バンド位置のシフトはグラフェン様シートの結晶性変化に起因する。水蒸

気再賦活温度の上昇に伴って G バンドのピーク位置が 1591 cm-1 に近づくことは、水蒸気再

賦活によりグラフェン様シートの表面酸素官能基が除去されたことを示す。 

 

 
Fig. 2-10 ACF および水蒸気再賦活 ACF のラマンスペクトル 
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Table 2-5 ラマンスペクトルから求めた細孔構造パラメータ 

 

 

 

Table 2-6 ラマンスペクトルにおける G バンドのピーク位置 

 

 

 

 

 

 



33 

 

XRD パターンから求めた結晶子面内サイズ La,X とラマンスペクトルから求めた結晶子面

内サイズ La,R の水蒸気再賦活に伴う変化を Fig. 2-11 に示す。La,X は水蒸気再賦活に伴い変化

しないのに対し、La,R は La,X に比べて小さな値を示すとともに、水蒸気再賦活温度が上昇す

るにつれ減少した。La,R はグラフェン様シート面内の格子振動と関連しており、面内の結晶

性に大きく影響される。Fig. 2-12 に示すように、グラフェン様シート面内に面内欠陥が存在

する場合、La,R は La,X に比べて小さな値を取ると考えられる。つまり、水蒸気再賦活温度の

上昇に伴い La,X は変化しない一方で La,R が減少したことは、結晶子面内サイズは変わらず、

面内欠陥が導入されたことにより、面内の振動が乱されていることを示唆する。 

 

 

 

Fig. 2-11 水蒸気再賦活に伴う結晶子面内サイズ変化 
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Fig. 2-12 XRD パターンとラマンスペクトルから求められる結晶子面内サイズ差 

のイメージ図 

 

2.3.4 水蒸気賦活による細孔発達メカニズム 

2.3.3 項で述べたように、XRD 測定の結果は、グラフェン様シートの積層からなる結晶子

モデルにおいて水蒸気再賦活に伴い結晶子の積層枚数が減少することを示した。グラフェ

ンの積層から成るグラファイトの層間距離は 0.335 nm であることから、結晶子の積層枚数

の減少により細孔が発達する場合、細孔径分布におけるピークは 0.3 ~ 0.4 nm 毎に現れるは

ずである。 

 2.3.2 項で述べたように、ACF-1023、および ACF-1073 の細孔径分布は、細孔径 0.8、1.2、

1.5 nm に 3 つのピークをもつ。これらのピーク位置の細孔径差は 0.4 nm および 0.3 nm であ

り、グラファイト層間距離に対応する。一方で、ACF-1123 の細孔径分布は 0.9 および 1.5 nm

に 2 つの広いピークを、ACF-1173 の細孔径分布は 1.0 および 2.0nm に 2 つの広いピークを

示し、ピーク位置の差はグラファイト層間距離に対応しなかった。水蒸気再賦活に伴う細孔

容積変化の細孔径依存性を確認するため、Fig. 2-13 に示すように細孔径分布において細孔径
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を<0.666、 0.666–1.007、 1.007–1.299、 1.299–1.682、 1.682–2.000、 >2.000 nm の 6 つの領

域に分け、各領域での細孔容積を求めた。<0.666、 0.666–1.007 nm の細孔径範囲は、細孔径

分布の谷部の細孔径から決定した。1.007–1.299、 1.299–1.682 nm の細孔径範囲は細孔径範

囲の中央がそれぞれピーク位置である 1.2、1.5 nm となるように決定した。1.682–2.000、 

>2.000 nm は上記の細孔径領域を除いたミクロ孔領域とメソ孔領域にあたる。本章ではそれ

ぞれの細孔径領域の細孔を 0.5、0.8、1.2、1.5、1.8 nm 細孔および広いミクロ孔、メソ孔と

呼ぶ。Fig. 2-14 に水蒸気再賦活温度に伴う細孔容積変化の細孔径依存性を示す。Fig. 2-14（a）

に示すように、水蒸気再賦活温度が上昇するにつれ最も小さい 0.5 nm 細孔の容積が減少す

る一方で、0.8、1.2、1.5 nm 細孔の容積は増大することがわかる。0.5 nm 細孔のガス化が顕

著であり、これは in-pore high-pressure effect60,61 によるものであると考えられる。0.8、1.2 nm

細孔のガス化による細孔容積の減少は、0.5 nm 細孔のガス化による細孔容積の増加によっ

て補償されていると考えられる。また、Fig. 2-14（b）に示すように、広いミクロ孔とメソ孔

の細孔容積は、水蒸気再賦活温度が上昇するにつれ増大した。 

 

 

Fig. 2-13 ACF-1023 の細孔径分布と細孔径分割範囲 
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Fig. 2-14 （a） 0.5、0.8、1.2、1.5 nm 細孔および（b）広いミクロ孔とメソ孔の 

水蒸気再賦活に伴う細孔容積変化 
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ここで、上記のような細孔容積算出方法における課題は細孔径のばらつきを考慮してい

ないことである。実際の細孔径は Fig.2-15 に示すように２つの結晶子間距離および結晶子

の成す角度によりばらつきをもつと考えられる。結晶子間距離および結晶子の成す角度の

ばらつきが正規分布に従うと仮定すると、各細孔径でのピークはガウス関数で表すことが

できる。そこで、ACF、ACF-973、ACF-1023、および ACF-1073 の細孔径分布における細孔

径 0.8、1.2、1.5 nm でのピークと細孔径 0.8 nm 以下の細孔および細孔径 1.5 nm 以上の細孔

の容積を示すピークの計５つのピークを仮定し、５つのガウス関数で細孔径分布のデコン

ボリューション解析を行うことでデコンボリューションピークの面積から細孔容積を求め、

水蒸気再賦活に伴う細孔容積変化の細孔径依存性を確認した。 

 

 

Fig. 2-15 ２つの結晶子からなるスリット型細孔における細孔径のばらつきのイメージ図 
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デコンボリューション解析を行った細孔径分布を Fig. 2-16 に示しており、デコンボリュ

ーション解析結果と細孔径分布がよく一致していることがわかる。Fig. 2-16（a）に示した

ACF の細孔径分布のデコンボリューション解析結果は、細孔径分布が細孔径 0.5、0.8、1.2、

1.5、1.8 nm のミクロ孔で構成されることを示しており、本章ではそれぞれ 0.5、0.8、1.2、

1.5、1.8 nm 細孔と呼ぶ。ピーク間の細孔径差は 0.3 ~ 0.4 nm であり、これは上で述べたよう

な結晶子の積層枚数減少による細孔発達を支持する。ここで、1.8 nm 細孔はブロードなピー

クから見積もられたため議論から除外する。Fig. 2-17（a）は各試料におけるデコンボリュー

ションされた細孔径分布のピーク位置を示しており、水蒸気賦活によるピーク位置の変化

は無視できるほど小さいことがわかる。Fig. 2-17（b）はデコンボリューションピークの面積

から求めた細孔容積の水蒸気再賦活温度に伴う変化を示す。水蒸気再賦活温度が上昇する

につれ、最も小さい 0.5 nm 細孔の容積が減少する一方で、1.2 nm 細孔の容積は一定で 0.8、

1.5 nm 細孔の容積は増加したことがわかる。 
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Fig. 2-16 （a）ACF、（b）ACF-973、（c）ACF-1023、（d）ACF-1073 の細孔径分布（●）、 

デコンボリューションピーク（黒点線）および５つのデコンボリューションピークの 

和から成るフィッティング曲線（赤実線） 
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Fig. 2-17 デコンボリューションピークの（a）ピーク位置 

および（b）ピーク面積（細孔容積）の水蒸気再賦活に伴う変化 
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Fig. 2-18 に ACF、ACF-973、ACF-1023、および ACF-1073 において細孔径分布を 6 つの領

域に分けて求めた細孔容積変化とデコンボリューション解析により求めた細孔容積変化の

比較を示す。２つの手法を用いて求めた細孔容積変化は同じ傾向を示しており、これらの解

析手法は決定的な解析方法ではないが、活性炭の細孔構造変化を明らかにするための補助

的な手法として有用であるといえる。 

 

 

 

Fig. 2-18 0.5、0.8、1.2、1.5 nm 細孔に対して、細孔径を６つの領域に分割する方法で 

求めた細孔容積（○）とデコンボリューション解析により求めた細孔容積（●）の比較 
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グラフェン様シートが１層ずつガス化するという水蒸気再賦活メカニズムは、水蒸気賦

活に伴う結晶子の積層枚数減少を 1 層単位で制御できることを示唆する。これは、ミクロ孔

が均一な細孔径をもつように細孔発達させることができることを意味し、そのような活性

炭を得るための水蒸気賦活プロセスの発展が必要である。しかし、水蒸気賦活による細孔発

達は前駆体に強く依存する。広く用いられているヤシ殻活性炭の原料であるヤシ殻などの

自然由来の原料は、今回用いたピッチ系原料に比べて、K や Ca などのミネラルを多く含む。

原料に含まれるミネラルは賦活時に触媒作用を示しガス化反応を促進させることから、原

料内でのミネラルの分布により細孔発達にバラツキがでるため、細孔構造がより不均一に

なる。今回の細孔発達メカニズムを広く適用するには、様々な原料から作製された活性炭に

水蒸気再賦活を用いたアプローチを適用する必要がある。 

 

2.4 結論 

ピッチ系繊維状活性炭（ACF）の水蒸気再賦活に伴う細孔および細孔壁構造の変化を、

SEM 観察、N2 吸着測定、XRD 測定、ラマン分光法を用いて調べた。賦活サイトの決定のた

めの新たな解析手法として水蒸気賦活に伴う体積減少率と重量減少率の比較プロットを作

成した。この解析法により、水蒸気賦活は繊維表面で優先的に起こる一方で、再賦活温度

1073 K 以上では繊維内側にミクロ孔が生成されることが明らかとなった。XRD 測定の解析

結果は、結晶子は面内サイズを変えることなく積層枚数が減少したことを示しており、結晶

子を構成するグラフェン様シートが 1 層ずつガス化されることを示した。細孔径分布から

求めた細孔容積変化の細孔径依存性もこの細孔発達メカニズムを支持した。理論計算では

結晶子のエッジ部からの均一なガス化が予測されたが 45,46、水蒸気再賦活によるグラフェン

様シートのエッジ部のガス化および面内欠陥の導入により、賦活によるガス化は結晶子表

面のグラフェン様シートの面内方向に向かって進行することが示された。グラフェン様シ

ートを 1 層ずつ選択的にガス化することにより、均一な細孔径と大きな細孔容積を持った
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ミクロ孔性の活性炭作製が可能性となる。したがって水蒸気再賦活は、均一な細孔径分布お

よび大きな細孔容積を有するミクロ孔性活性炭の作製に有望である。 
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3. 前吸着法による活性炭細孔へのクロロホルム吸着メカニズムの

解明 

3.1 緒言 

 クロロホルムは有機溶媒 62 や合成原料 63、医薬品 64 に広く使用されている。自然界では、

次亜塩素酸による土壌中の酸（フミン酸など）の塩素化によって合成される。クロロホルム

は、塩素処理の副産物として化学および製薬業界から、また海水や土壌などの自然環境から

排出される 65,66。 海水および土壌中のクロロホルム濃度は数十 μg L-1 に達し、クロロホル

ムの平均全球大気濃度は 90×10-6 μg L-1 に達する 65。 室内空気には、外気の 5〜12 倍のクロ

ロホルムが含まれる 67。 先進国では、水道水の消毒の副産物としても生成され、水道水中

のクロロホルム濃度は数十 μg L-1 に達する。 国際がん研究機関（IARC）が述べているよう

に、クロロホルムは潜在的にヒトに対して発がん性が示すため、人の健康にとって深刻な問

題であり 8、 空気と水からの希薄なクロロホルム除去は、重大な環境問題である 68,69。 

 これまで、ろ過膜 70、バイメタルナノ粒子 71、および様々な種類の多孔質カーボン（活性

炭 72,73 やカーボンナノチューブ 74,75 など）が、空気と水からの希薄なクロロホルムを除去す

るために用いられてきた。 特に活性炭は、その優れた吸着特性、再生能力、および低コス

トであることから一般的に使用されてきた 76。活性炭のクロロホルム吸着特性については多

くの研究者が報告しているが、カーボンスリット型細孔へのクロロホルム吸着に対する構

造論的な研究はほとんどない 77–79。飯山らは平均細孔径 1.1nm の石炭ピッチ由来 ACF の in-

situ XRD 測定により、電子動径分布関数（Electron Radial Distribution Function、ERDF）解析

を用いてミクロ孔内のクロロホルム分子集合体の分子間構造を調査した 80。ACF は非常に

均一なミクロ孔を持っており、クロロホルム吸着に対する細孔径の影響を調べるのに適し

ている。 ERDF 解析では、吸着されたクロロホルムの分子間構造が、電子密度分布によっ

て示される。これにより、クロロホルム分子の吸着状態に関する情報を得ることができる。
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飯山らは、平均細孔径 1.1 nm の細孔に吸着されたクロロホルム分子が、低い充填率（φ）で

もクラスターのような集合体を形成することを報告した。クロロホルム吸着メカニズムを

明確に理解することは、希薄なクロロホルムを除去するためのより優れた活性炭細孔構造

のデザインに役立つが、クロロホルムの優先的吸着サイトを解明するために不可欠な ACF

の細孔へのクロロホルム吸着プロセスへの理解は、構造的観点からは未だになされていな

い。そのため、吸着プロセスの理解への手がかりを得るためには、別の角度からアプローチ

する必要がある。吸着サイトの特性を利用した評価方法として、n-ノナン前吸着法はミクロ

孔性を決定するために使用されてきた 81。 Rodríguez-Reinoso らは n-ノナンの前吸着後の 77 

K での N2 吸着および 273 K での CO2 吸着測定により、活性炭のミクロ孔構造を決定した 82。

前吸着法は、細孔構造とターゲット分子の吸着サイトを決定するのに有効である 83。本章で

は、異なるクロロホルム充填率での前吸着法を適用することで、活性炭細孔へのクロロホル

ム吸着過程における吸着サイトの変化を調べた。クロロホルムを前吸着させた活性炭への

N2 吸着量は、細孔内のクロロホルム吸着サイトの位置に依存する。たとえば、クロロホル

ムが細孔入口近くに強く吸着され N2 吸着をブロックすると、N2 吸着量が著しく減少する。 

一方で、前吸着された分子が、細孔内の狭い凸壁サイトおよび表面官能基などの優先吸着サ

イトの周りに吸着される場合、内部細孔の一部がブロックされる。ここで、ACF は他の活

性炭に比べ官能基量が比較的少ないため、内部の細孔壁の表面官能基の位置を直接決定す

ることはできなかった。そのため、本章では優先吸着サイトとして凸壁サイトを用いて議論

する。 

 クロロホルムを使用する前吸着法では、再現性のある N2 吸着測定データを取得するため

に、クロロホルム分子が微細孔内に強く結合している必要がある。したがって、クロロホル

ム分子（球近似では分子サイズ 0.58 nm 84）を強く吸着できる細孔径 1 nm 未満のミクロ孔を

持つ活性炭を使用する必要がある。クロロホルム分子は水溶液中では、双極子-双極子相互

作用により水和される。しかし、クロロホルムは容易に脱水和され、狭いミクロ孔に強く吸
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着されると考えられる。これは、水和した無機イオンでさえ、吸着時に部分的に脱水和され

るためである 85。そのため、狭いミクロ孔内での気体クロロホルム構造を理解することは、

ミクロ孔内でのクロロホルムの液相吸着を理解するのにも役立つ。 本章では、異なる充填

率でクロロホルムを前吸着させた ACF の細孔特性と、活性炭に吸着されたクロロホルムの

ERDF の変化から、クロロホルム吸着メカニズムを明らかにすることを目的とした。 

 

3.2 実験 

3.2.1 繊維状活性炭 

 実験には、株式会社アドール製のピッチ系繊維状活性炭（ACF）を用いた。ACF は石炭ピ

ッチを原料として水蒸気賦活により得られ、スリット型細孔を有している。クロロホルム吸

着の前処理として 393 K、1 Pa で 2 時間真空引きを行うことで、ACF 細孔内に吸着されてい

る水分やその他の揮発性不純物を取り除いた。 

 

3.2.2 前吸着法 

 Fig. 3-1 にクロロホルム前吸着装置の概略図を示す。真空乾燥した ACF に対し、クロロホ

ルムを 293 K、飽和蒸気圧（21.2 kPa）で前吸着させた。 ACF へのクロロホルムの前吸着量

は、1Pa での脱気温度と脱気時間を変更することで制御した。Fig. 3-2 に ACF の 293 K での

クロロホルム蒸気吸着等温線を示す。ACF の細孔壁およびクロロホルム分子は疎水性であ

ることから、吸着等温線は IUPAC の定めるⅠ型を示し吸着時と脱着時で吸着構造に変化が

ないため、吸着メカニズムの解明のために脱着により前吸着クロロホルム量を制御するこ

とは適切である。本章では、クロロホルム前吸着量を、液体密度（1.49 g cm-3）を用いて液

体換算した体積から求めた充填率（φ）で表す。これはミクロ孔に吸着された分子の密度が

バルク液体密度にほぼ等しいことはよく知られているためである（Gurvich 則 86）。充填率

は、バルク液体密度を用いて決定される吸着分子体積と全細孔容積の比率で表される。ただ
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し、吸着密度は吸着量によって変わりうる。本研究では、φ を 0.1、0.3、および 0.8 とした

3 つのクロロホルム前吸着 ACF を調整した。本章では、クロロホルム前吸着 ACF を ACF-φ

と呼ぶ（例：ACF-0.8）。また、クロロホルムを前吸着させていない ACF を ACF-none と示

す。 ACF-0.1 および ACF-0.3 は、ACF に飽和吸着させたクロロホルムを、それぞれ 323 K

で 2 時間、298 K で 1 時間脱着することによって調製した。その後、大気への暴露を防ぐた

めに、293 K で 101 kPa まで He を充填した。ACF-0.8 は、293 K での前吸着によって調製し、

脱着は行わず He を 293 K で 101 kPa まで充填した。φ は前吸着クロロホルム体積（Vchloro）

を ACF-none の全細孔容積（Vtotal = 0.54 cm3g-1）で割ることによって決定した。前吸着クロ

ロホルム重量は、N2 雰囲気下（100 mL min-1）、2 K min-1 の加熱速度で、298 K〜1273 K の温

度範囲での熱重量（Thermo Gravimetry、TG）測定によって決定した。3.3.1 項で後述するよ

うに、クロロホルム前吸着 ACF の DTG 曲線には、500 K 以下の温度域にクロロホルムの脱

離に由来するピークがあるため、前吸着クロロホルムの重量は 500K まで加熱したときの重

量減少量から決定した。ここで、加熱による ACF-none の重量減少の影響を補正するため、

500K まで加熱したときの ACF-none の重量減少量を差し引いた。 

 



48 

 

 

Fig. 3-1 クロロホルム前吸着装置の概略図 

 

 

Fig. 3-2 ACF の 293 K でのクロロホルム蒸気吸着等温線 
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3.2.3 クロロホルム前吸着による N2 吸着等温線変化 

 クロロホルムを前吸着させた場合とさせなかった場合での ACF の多孔性は、77 K での N2

吸着測定（Autosorb-iQ2、Anton Paar）により評価した。 比表面積とミクロ孔容積は、標準

材料として粒状オリーブ石からの非多孔質カーボンブラックを用いた、αS プロットを用い

た SPE 法によって決定した 49。細孔径分布はスリット型モデル細孔への 77 K での N2 吸着

を仮定した QSDFT 法を用いて求めた 19。 

 

3.2.4 電子動径分布関数（Electron Radial Distribution Function、ERDF）解析 

 ACF-none およびクロロホルム前吸着 ACF の XRD パターンを、シンクロトロン粉末 XRD

（あいちシンクロトロン光センター BL5S2、λ = 0.0800 nm）によって測定した。ACF に前

吸着させたクロロホルムからの XRD パターンは、クロロホルム前吸着 ACF の XRD パター

ンから ACF-none の XRD パターンを差し引くことによって抽出した。ここで、適切な XRD

パターンの差し引きを行うため、XRD パターンにおける回折強度を、入射 X 線強度および

試料密度により補正した。ERDF 解析は、ミクロ孔に吸着されたクロロホルム集合体に適用

される 87。 ERDF（4πr2(ρ(r)-ρ0)）は、抽出した XRD パターンのフーリエ変換によって得た。

ここで、ρ(r)と ρ0 はそれぞれ距離 r での密度と平均密度である。Fig. 3-3 にバルク液体クロ

ロホルムの ERDF 計算過程を示す。Fig. 3-3（a）に示すように XRD パターンは原子散乱因

子をバックグラウンドとして、分子内および分子間相互作用に起因する波をもつ。Fig. 3-3

（b）に示すように XRD パターンから原子散乱因子を差し引き、Fig. 3-3（c）に示すように

散乱因子（s）をかけた後にフーリエ変換を行い、さらに平均密度を引くことで Fig. 3-3（d）

に示すような ERDF が得られる。 
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Fig.3-3 バルク液体クロロホルムの ERDF 計算過程。（a）バルク液体クロロホルムの XRD

パターンとクロロホルムの原子散乱因子、（b）XRD パターンと原子散乱因子の差分、 

（c）（b）で示した差分と散乱因子（s）の積、（d）バルク液体クロロホルムの ERDF 
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3.3 結果と考察 

3.3.1 クロロホルムの優先吸着サイト 

ACF およびクロロホルム前吸着 ACF の DTG 曲線と TG 曲線を Fig. 3-4 に示す。クロロホ

ルム前吸着 ACF の DTG 曲線には、500K 以下でクロロホルムの脱離に由来する DTG ピー

クが存在した。そのため、前吸着クロロホルム重量は、500K での重量減少量から決定した。

Vchloro と対応する φ の値を Table 3-1 に示す。 

 

Fig. 3-4 異なる充填率でクロロホルムを吸着させた ACF の(a) DTG 曲線および(b) TG 曲線 

 

 

Table 3-1 TG 測定から求めたクロロホルム吸着量と充填率 
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 P/P0 を線形および対数表示した N2 吸着等温線を Fig. 3-5 に示す。吸着等温線の形状は

IUPAC タイプ I(b)型であり、ACF-0.8 の初期 N2 吸着量は他の試料と比較して小さいものの、

ミクロ孔と狭いメソ孔の存在を示す 54。全細孔容積（Vtotal）、ミクロ孔容積（Vmicro）、比表面

積（Sα）、および平均細孔径（w）を Table 3-2 に示す。w は Wicke 法（w = 2 Vtotal /Sα）によっ

て決定した 55,56。Vtotal、Vmicro および Sα は、φ の上昇とともに減少したが、w は φ の上昇とと

もに増大した。w の増大は、比較的小さな細孔にクロロホルム分子が吸着したことを示唆す

る。Fig. 3-6 に示す全細孔容積の減少量（ΔVtotal）と Vchloro の比較プロットは、前吸着された

クロロホルムの吸着サイトに関する重要な情報を与える。ΔVtotal は、ACF-none の Vtotal から

各試料の Vtotal を引くことにより決定した。ここで、細孔内のクロロホルム吸着サイトにつ

いて説明するために Fig. 3-7 に示したような簡単化した細孔モデルを用いる。クロロホルム

が細孔の奥から順に吸着され N2 吸着に影響を与えない場合、ΔVtotal = Vchloro となり Fig. 3-6 に

おいてデータ点は対角線上に乗る。しかし、Fig. 3-6 に示す ACF-0.1、ACF-0.3、ACF-0.8 の

データ点は対角線よりも上方にずれた。上方へのずれは ΔVtotal > Vchloro となっていることを

示し、Fig. 3-7 に示すように前吸着されたクロロホルムによって細孔がブロックされたこと

を意味する。次に、φ の上昇に伴うブロックされた細孔容積の変化を確認するため、ブロッ

クされた細孔容積（Δ(ΔV) = ΔVtotal – Vchloro）と Vchloro の関係を調べた（Fig. 3-8）。Fig. 3-8 にお

いて、φ = 0 から 0.3 まで Δ(ΔV)は Vchloro が増加するにつれ増加しており、これはクロロホル

ム吸着量が増えるにつれ、ブロックされる細孔容積が増加することを示す。つまり、Fig. 3-

9 に示すように φ が 0 から 0.3 に上昇する過程では、クロロホルムが吸着することで細孔を

ブロックするサイト（ブロッキングサイト）の数を増やすようにクロロホルム吸着が進行す

ることを示唆する。一方で、φ = 0.8 のときの Δ(ΔV)は、φ = 0.3 のときに比べて減少した。こ

れは、Fig. 3-9 に示すように φ が 0.3 から 0.8 に上昇する過程では、φ = 0.3 まではブロック

されていた細孔にもクロロホルムが吸着したことを意味する。 
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Fig. 3-5 異なる充填率でクロロホルムを吸着させた ACF の、P / P0 を(a)線形および 

(b)対数表示した N2 吸着等温線 
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Table 3-2 77 K での N2 吸着等温線から求めた細孔構造パラメータ 

 

 

 

 

 

Fig. 3-6 全細孔容積減少量（ΔVtotal）とクロロホルム吸着量（Vchloro）の比較プロット 
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Fig. 3-7 簡単化した活性炭細孔モデルと、全細孔容積減少量（ΔVtotal）と 

クロロホルム吸着量（Vchloro）の関係から見た細孔ブロッキング効果の概略図 
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Fig. 3-8 ブロックされた細孔容積 (Δ(ΔV) = ΔVtotal – Vchloro) と 

クロロホルム吸着量（Vchloro）の相関 
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Fig. 3-9 ブロックされた細孔容積 (Δ(ΔV) = ΔVtotal – Vchloro) とクロロホルム吸着量（Vchloro）

の関係から見たクロロホルム吸着進行の概略図 
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上記の結果は、細孔入口に対する細孔内のブロッキングサイトの平均位置に関する重要

な情報を与える。細孔内のブロッキングサイトの、細孔入口からの平均深さを明確に決定す

ることはできなかった。しかし、三次元のスリット型細孔の細孔径および結晶子幅が一定で

あるという仮定の下で、ミクロ孔容積の変化は、ブロッキングサイトの細孔入口からの平均

深さに関する情報を提供する。細孔入口近くに吸着されたクロロホルム分子が N2 吸着を完

全にブロックする場合、測定されるミクロ孔容積はゼロになるはずである。したがって、

ACF-0.1、ACF-0.3、および ACF-0.8 の細孔容積と ACF-none の細孔容積との比率は、入口か

ら最も近い細孔内のブロッキングサイトの平均位置を表す。 それぞれの充填率での細孔容

積の比率は ACF-0.1 で 74％、ACF-0.3 で 36％、ACF-0.8 で 11％であった。 ACF-0.1 のクロ

ロホルム分子は細孔内の非常に深い部位に吸着されているが、ACF-0.8 のクロロホルム分子

は細孔入口に近い部位まで吸着されていることを示す。この情報は、クロロホルム分子の最

も強い吸着サイトが細孔入口に対して深い位置に分布していることを示す。 

ここで、活性炭細孔のブロッキングサイトに着目する。活性炭細孔への分子吸着は、数層

のグラフェン様シートの積層から成るスリット型モデルを用いて理解できる。単純なスリ

ット型細孔モデルを用いても、カーボンミクロ孔への分子の吸着について合理的に理解す

ることができる 88–91。Palmer ら 92 および de Tomas93 らは、carbide-derived carbon（CDC）94,95

の細孔構造を表すため、湾曲したグラフェンシートから成る 3 次元の長距離細孔モデルを

与えた。CDC モデルは、グラフェン様シートの積層から成る細孔構造をもつ活性炭にも適

用できると考えられる。このモデルは、密に積層した湾曲したグラフェンシートで構成され

ているため、細孔内に狭い凸壁サイトが存在することを示す。前吸着されたクロロホルム分

子が狭い凸壁サイトの周りに優先的に吸着される場合、クロロホルム分子と狭い細孔サイ

トの間の強い相互作用が細孔構造を変形させ、それによってブロッキング効果を高めるこ

とも考えられる。また、第 2 章で述べた繊維状活性炭の水蒸気再賦活による細孔発達メカニ

ズムも凸壁サイトの存在を支持する。Fig. 3-10 に示すように、賦活後に残ったミクロなグラ
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フェン様シートや、面内欠陥をもつグラフェン様シートで細孔壁が構成される場合、細孔径

が均一にはならず、周りよりも細孔が狭くなった凸壁サイトが存在しうる。 

 

 

 

Fig. 3-10 グラフェン様シートの積層構造に由来する凸壁サイトモデル 

  

 

 

3.3.2 細孔径に依存したクロロホルム吸着 

 ACF およびクロロホルム前吸着 ACF の細孔径分布を Fig. 3-11 に示す。 ACF-none および

ACF-0.1 の細孔径分布には、細孔径 0.6、0.8、および 1.1nm に 3 つのピークが存在する。 

ACF-0.3 の細孔径分布には、細孔径 0.8nm と 1.5nm に 2 つのブロードなピークが存在する。 

ACF-0.8 の細孔径分布は、ミクロ孔範囲ではごくわずかな分布しかない。ここで、クロロホ

ルム吸着による細孔容積変化の細孔径依存性を確認するため、細孔径分布から細孔径に応

じた細孔容積を求めた。ACF-none の細孔径分布には細孔径 0.6、0.8、および 1.1 nm 付近に

3 つの主要なピークがあり、メソ孔領域に伸びる長い裾が確認されたため、細孔径分布を 4

つの細孔径範囲（<0.666、0.666–1.007、1.007–1.299、および 1.299–2.000 nm）に分割し、そ



60 

 

れぞれの細孔径領域での細孔容積を求めた。以降、上記の細孔径範囲の細孔をそれぞれ 0.6、

0.8、1.1 nm 細孔および広いミクロ孔と呼ぶ。Fig. 3-12 に、細孔径分布におけるそれぞれの

ピークと裾の細孔容積の変化を示す。φ が 0 から 0.1 のクロロホルム吸着初期では、0.6、0.8 

nm 細孔の細孔容積は急激に減少したが、1.1 nm 細孔と広いミクロ孔の細孔容積は変化しな

かった。つまり、吸着初期におけるクロロホルム分子は細孔径 0.6 nm および 0.8 nm の小さ

な細孔に吸着されることがわかる。φ が 0.1 から 0.3 の吸着中期では、0.6、0.8、1.1 nm 細孔

の細孔容積は減少したが、広いミクロの細孔容積は変わらなかった。つまり、細孔径 1.1 nm

の細孔へのクロロホルムの吸着は、小さな細孔への吸着と並行して進行する。 φ が 0.3 か

ら 0.8 の吸着末期では、すべての細孔の細孔容積が減少し、細孔はクロロホルム分子によっ

てほぼ満たされた。 これらの結果は、クロロホルムの吸着は、吸着の初期段階では主に狭

いミクロ孔で起こり、広いミクロ孔でのわずかな吸着を伴うことを示す。これは、1.6.1.1 項

で述べたように狭いミクロ孔が広いミクロ孔よりも深い相互作用ポテンシャルを示すため

である。ただし、この結果は広いミクロ孔での吸着をブロックする狭い凸壁サイトの存在も

示唆する。これは、クロロホルム吸着の初期段階でも広いミクロ孔の細孔容積の減少がみら

れるためである。次節では、細孔径に依存したクロロホルムの吸着を、XRD 解析に関連付

けて議論した。 
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Fig. 3-11 ACF およびクロロホルム前吸着 ACF の細孔径分布 

 

 

 

Fig. 3-12 細孔径分布における 0.6、0.8、1. nm 細孔および広いミクロ孔の細孔容積変化 
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3.3.3 ミクロ孔内でのクロロホルムクラスター形成 

 ACF およびクロロホルム前吸着 ACF の XRD パターンを Fig. 3-13 に示す。 XRD パター

ンの強度は、吸着されたクロロホルムによる散乱により、φ の上昇とともに上昇した。異な

る φ で ACF に吸着したクロロホルムとバルク液体クロロホルムの XRD パターンを Fig. 3-

14 に示す。ここで、吸着されたクロロホルムの XRD パターンは、クロロホルム前吸着 ACF

の XRD パターンから ACF-none の XRD パターンを差し引くことによって決定された。異

なる φ で ACF に吸着されたクロロホルムおよびバルク液体クロロホルムの標準化された

XRD パターンを Fig. 3-15 に示す。ここで、XRD パターンは最も高いピーク強度で標準化し

た。標準化された XRD パターンは、吸着されたクロロホルムとバルク液体クロロホルムの

明確な分子間構造の違いを示す。バルク液体クロロホルムの XRD パターンには、s = 13.9 お

よび 22.5 nm-1 に明確なピークが存在し、本章ではそれぞれ 1st ピーク、2nd ピークと呼ぶ。

Table 3-3 に、1st ピーク、2nd ピークのピーク位置、バルク液体クロロホルムの XRD パター

ンにおける 1st ピーク強度を 100 としたときの相対ピーク強度、2nd ピーク強度に対する 1st

ピーク強度の比を示す。φ = 0.1、0.3 で ACF に前吸着されたクロロホルムの 1st、2nd ピーク

位置はバルク液体クロロホルムのものとは異なり、ピーク強度比も異なった。また、φ = 0.1

で ACF に前吸着されたクロロホルムの XRD パターンには明確な 2nd ピークを確認できな

かった。XRD パターンは分子間構造により変化するため、XRD パターンにおける上記のよ

うな違いは ACF に前吸着されたクロロホルムの分子間構造がバルク液体クロロホルムの分

子間構造とは異なることを示す。 
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Fig. 3-13 ACF およびクロロホルム前吸着 ACF の XRD パターン 

 

 

Fig. 3-14 異なる充填率で ACF に吸着されたクロロホルムおよび 

バルク液体クロロホルムの XRD パターン 
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Fig. 3-15 異なる充填率で ACF に吸着されたクロロホルムおよび 

バルク液体クロロホルムの標準化された XRD パターン 

 

 

Table 3-3 XRD パターンにおけるピークパラメータ 
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ACF に前吸着されたクロロホルムがバルク液体クロロホルムとは異なる分子間構造をも

つことが示唆されたため、ERDF 解析を行うことで ACF に前吸着されたクロロホルムの分

子間構造に関する情報を得た。異なる φ で ACF に前吸着されたクロロホルムとバルク液体

クロロホルムの ERDF を Fig. 3-16 に示す。バルク液体クロロホルムの ERDF は、r = 0.30、

0.41、0.61 nm にピークがあり、それぞれ、最隣接クロロホルム分子との H-Cl、Cl-Cl（最近

接）および Cl-Cl（第 2 近接）距離に起因する 96,97。 φ = 0.8 で ACF に前吸着されたクロロ

ホルムの ERDF はバルク液体の ERDF とは異なり、r = 0.6 nm 付近のメインピークが短距離

側にシフトし、吸着されたクロロホルム分子と細孔壁の炭素原子との間の距離である r = 

0.47nm に明確なショルダーが観測された。ミクロ孔内ではクロロホルム分子の長距離秩序

がないため、第 2 近接クロロホルム分子との距離を示す 0.98 nm でのピークは確認できなか

った。φ = 0.3 で ACF に前吸着されたクロロホルムの ERDF は、φ = 0.8 での ERDF と同様の

特徴を示した。r = 0.47 nm での強度は、φ の上昇とともに上昇した。φ = 0.1 で ACF に前吸

着されたクロロホルムの ERDF は、φ = 0.3、0.8 での ERDF およびバルク液体クロロホルム

の ERDF とは大きく異なり、r = 0.7 nm 付近に明確なショルダーが観測された。また、分子

数に依存するピーク強度が φ に依らないため、低 φ でもクロロホルム分子が集まっている

ことが示唆される。φ = 0.1、0.3、0.8 で ACF に前吸着されたクロロホルムの ERDF はバル

ク液体クロロホルムのものとは異なるため、ミクロ孔に吸着されたクロロホルムの分子間

構造はバルク液体クロロホルムとは異なる。これは、細孔内の制限された空間では、クロロ

ホルムはバルク液体のような構造を形成できないことを示しており、ミクロ孔に吸着され

たクロロホルム分子は、細孔形状に適応するクラスター構造をもつ可能性がある。 
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Fig. 3-16 異なる充填率で ACF に吸着されたクロロホルムおよび 

バルク液体クロロホルムの ERDF 

 

ミクロ孔内でのクロロホルムとバルク液体クロロホルムの ERDF の違いを明らかにする

ために、バルク液体クロロホルムと 2 分子および 5 分子からなるクロロホルムクラスター

の ERDF を計算した。クロロホルム分子が双極子モーメントをもち、クラスター内の分子

配向として、双極子モーメントが 1 列に並んだ head-to-tail 配向もしくは双極子モーメント

が環状に並んだ ring 配向が考えられるため、それぞれの配向が得られる分子数として、2 お

よび 5 分子を選択した。バルク液体クロロホルムの ERDF は、Kamath らによって提案され

たポテンシャルモデル 98 を用いて、エバルト法を使用した Grand Canonical ensemble による

Monte Carlo 法（GCMC 法）を用いて 300 K の条件下で計算した。Grand Canonical ensemble

では、系の化学ポテンシャル、容積、温度が固定され、分子数は変わりうる。ここでは、細

孔内のクロロホルム密度が必ずしもバルク液体密度と同じにはならないため、系の化学ポ

テンシャルを決めた状態が適切であると考え Grand Canonical ensemble を適用した。クロロ

ホルムクラスターの ERDF は、Canonical ensemble による Monte Carlo 法を用いて計算した。
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Canonical ensemble では、系の分子数、容積、温度が固定され、化学ポテンシャルは変わり

うる。ここでは、クラスターを形成する分子数を固定するため、Canonical ensemble を適用

し、双極子―双極子相互作用によって安定化されたクラスターを得るために 77 K の条件下

で計算した。Fig. 3-17 に、2 分子および 5 分子からなるクロロホルムクラスターのスナップ

ショットを示す。 2 分子クラスターでは、分子のもつ双極子が head-to-tail 配向を形成する。 

5 分子クラスターでは、分子のもつ双極子は ring 配向を形成する。バルク液体クロロホルム

およびクロロホルムクラスターの ERDF を Fig. 3-18 に示す。2 分子クラスターおよびバル

ク液体クロロホルムの ERDF には、r = 0.7 nm 付近の電子密度分布は観測されなかった。一

方で、5 分子クラスターの ERDF は、r = 0.7 nm 付近に電子密度分布をもつ。これは、5 分子

クラスターでの 2 番目に近いクロロホルム分子との H-Cl、C-Cl、Cl-Cl 距離に起因する。し

たがって、φ = 0.1 で ACF に前吸着されたクロロホルムの ERDF で r = 0.7 nm 付近に観察さ

れた電子密度分布は、クロロホルム分子が 5 個程度の分子からなるクラスターを形成して

いることを示唆する。さらに、r = 0.3 nm 付近の電子密度分布のショルダーは、双極子が head-

to-tail 配向を形成しているクロロホルム分子の H-Cl 距離に起因する。 r = 0.3、0.7nm 付近

の強度は、構成分子の数が多いほど分子の配向が乱れ、バルク液体の配向に近くなるため減

少する。φ が高いほど r = 0.3、0.7nm 付近の強度が低下することは、クラスターが互いに融

合し、ミクロ孔内でバルク液体状態に近づくことを示す。 
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Fig. 3-17 Monte Carlo 法を用いたシミュレーションにより得られた(a) 2 分子クラスター 

および(b) 5 分子クラスターのスナップショット 

 

 

 

Fig. 3-18 Monte Carlo 法を用いたシミュレーションにより得られた 2 分子クラスター、 

5 分子クラスターおよびバルク液体クロロホルムの ERDF 
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3.3.4 活性炭細孔へのクロロホルム吸着メカニズム 

 3.3.1 項でのクロロホルム前吸着 ACF への N2 吸着測定は、細孔入口から深い位置にブロ

ッキング効果を示す狭い凸壁サイトがあることを示した。 また ERDF 解析結果は、φ = 0.1

まで、クロロホルム分子が狭い細孔形状に適応し、これらの狭い凸壁サイトで 5 個程度の分

子からなる小さなクラスターを形成することを示した。これらの凸壁サイトは、クロロホル

ム分子の最も優先的な吸着サイトであり、微量のクロロホルムを除去するために最も有効

である。Fig. 3-19 は、φ の上昇に伴う狭い凸壁サイトを持つ細孔内でのクロロホルムクラス

ターの成長を模式的に示す。ここでは、細孔壁の歪みによる凸壁サイトを簡単化した細孔モ

デルを使用する。狭い凸壁サイトに接続された広い細孔の一部は、吸着初期にクロロホルム

クラスターによりブロックされる。φ が 0.1 から 0.3 の吸着中期では、クラスターの数とサ

イズが増加することにより吸着が進行する。φ が 0.3 から 0.8 の吸着末期では、豊富なクロ

ロホルム分子からの圧力により、狭い凸壁サイトでのブロッキングが抑制され、ミクロ孔内

に均一な吸着層が形成される。これらの層は、バルク液体クロロホルムと同様の構造を持つ。 
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Fig. 3-19 凸壁サイトをもつ細孔へのクロロホルム吸着メカニズムの模式図 
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この吸着メカニズムは、希薄なクロロホルムを大気中から効率的に除去するのに非常に

有効な活性炭細孔構造をデザインするための指針を与える。希薄なクロロホルム気相吸着

に有用な活性炭細孔構造は、1.7 節でも述べたように希薄なクロロホルム水溶液からのクロ

ロホルム除去においても有用であると考えられる。凸壁サイトなどの構造が細孔内に存在

することは、クロロホルムを強く吸着するために必要である。したがって、希薄なクロロホ

ルムを効率的に除去するためには、このような構造を活性炭のミクロ孔内で増やす必要が

ある。また、本研究では平衡論に基づき議論したが、浄水時は動力学的な要素も考慮する必

要がある。細孔入口付近の凸壁サイトは細孔内部の凸壁サイトに比べて吸着速度が速くな

ると考えられるため、細孔入口からそれほど離れていない狭い凸壁サイトの大規模生産の

ための新しい活性化および修飾ルートを発明する必要がある。これは、細孔入口近くに生成

した狭い凸壁サイトによる希薄なクロロホルム分子の急速な吸着を誘発することを目的と

する。 

 

3.4 結論 

 石炭ピッチ由来の繊維状活性炭（ACF）のミクロ孔におけるクロロホルムの吸着サイトと

クロロホルム分子集合体の構造変化を、クロロホルム前吸着量を制御した ACF の N2 吸着

測定と XRD パターンの電子動径分布関数（ERDF）解析を用いて調べた。異なる充填率で

クロロホルムを前吸着させた ACF への N2 吸着測定は、凸壁サイトの存在や細孔入口に対

するそれらの位置など、クロロホルムの吸着サイトに関する重要な情報を与えた。これらの

狭い凸壁サイトは、細孔入口から深い位置に存在する。ERDF 解析は、5 分子程度のクロロ

ホルム分子が環状クラスターを形成して細孔形状に適応する凸壁サイトの存在を支持した。

クロロホルム分子は、クロロホルムの低い相対圧力下では狭い凸壁サイトにのみ吸着され

るため、凸壁サイトは、希薄なクロロホルムを除去するための高性能活性炭吸着剤のデザイ

ンに不可欠である。 
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4. 総括 

 本研究では、活性炭細孔構造の複雑さに着目し、活性炭細孔構造を構造論的に評価するこ

とで、繊維状活性炭の水蒸気賦活における細孔発達メカニズム、およびクロロホルム吸着に

おける吸着メカニズムについて検討した。以下に概要をまとめ、本論文の結論とする。 

 第 1 章では、世界の大気、水質汚染問題とその解決策としての活性炭の利用について説

明した。また、活性炭は不規則な構造をもつため、細孔構造制御における細孔発達メカニズ

ムや汚染物質吸着における吸着メカニズムの構造論的な理解が十分でないことを示し、本

研究の意義について述べた。 

 第 2 章では、水蒸気再賦活による賦活度の異なる繊維状活性炭の活性炭細孔および細孔

壁の構造評価を行い、活性炭の水蒸気再賦活過程における細孔構造の変化について調査し

た。これまで水蒸気賦活は繊維表面で進行すると考えられていたが、賦活による重量変化と

体積変化の比較プロットを用いることで、賦活温度 1073 K 以上では繊維表面だけでなく内

側にもミクロ孔が生成されることを示した。また、水蒸気賦活は結晶子のエッジ部で起こる

と考えられてきたが、水蒸気賦活は結晶子を構成するグラフェン様シートが 1 層ずつガス

化されることで進行し、結晶子の面内サイズを変えることなく積層枚数を減少させること

で細孔が発達することを示した。さらに、上記の細孔発達メカニズムをサポートするために、

細孔構造評価の新規手法として細孔径分布のデコンボリューション解析を用いた。水蒸気

賦活による細孔発達メカニズムを明らかにしたことにより、今後、細孔容積、比表面積が大

きく、均一な細孔径を有するミクロ孔性活性炭の作製が期待される。 

 第 3 章では、異なる充填率でクロロホルムを前吸着させた繊維状活性炭の細孔構造を評

価することで、クロロホルムの吸着進行に伴う吸着メカニズムを調査した。異なる充填率で

クロロホルムを吸着させた繊維状活性炭の N2 吸着量の変化から、ブロッキング効果を有す

る狭い凸壁サイトの存在および細孔入口に対する凸壁サイトの相対的な位置について示し

た。また、電子動径分布関数解析を用いて、低相対圧でミクロ孔に吸着されたクロロホルム
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分子は、凸壁サイト付近で 5 分子程度のクロロホルム分子から成る環状クラスターを形成

していることを示した。凸壁サイトは強い吸着場を持つことから、希薄なクロロホルムの効

率的な吸着を目的として細孔入口付近に凸壁サイトを生成することで、活性炭による希薄

なクロロホルム除去能の高性能化が期待される。 

 本研究により、活性炭の水蒸気賦活による細孔発達メカニズムおよびクロロホルム吸着

における吸着メカニズムに対する構造論的な知見が得られた。今後、さらに高度に細孔構造

を制御された活性炭を調整するためには、今回得られた細孔発達メカニズムを広く適用す

るために、他前駆体から得られた活性炭および CO2 賦活に対して本アプローチを適用する

ことが必要となる。また、クロロホルム吸着能の高度化のため、凸壁サイトの生成およびサ

イト生成位置の制御が必要となる。本研究で得られた活性炭の水蒸気賦活による細孔発達

メカニズムおよびクロロホルム吸着における吸着メカニズムに対する構造論的な知見は、

今後の活性炭細孔構造制御の高度化において重要な役割をもつと考えられる。 
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 X 線回折測定による構造解析手法についてご教授いただきました信州大学理学部 教授

の飯山拓先生ならびに助教の二村竜祐先生に深く感謝申し上げます。 

 信州大学先鋭領域研究群 先鋭材料研究所 金子研究室の皆様には、研究の遂行にあた

り活発な議論を通して多くのご協力をいただきましたことに深く感謝申し上げます。 

 博士課程への進学の機会を与えていただき終始ご支援いただきました株式会社タカギ代

表取締役会長の髙城壽雄博士、ならびに同社取締役社長の髙城いづみ氏に深く感謝申し上

げます。同社取締役の清水恭博士、同社研究所の小野勇次博士、谷垣直人博士、ならびに同

課員の皆様には、懇切丁寧なご指導、ご鞭撻を賜りましたことに深く感謝申し上げます。ま

た、研究業務に従事するにあたり、現在の会社を支えていただいている同社従業員の方々に

深く感謝申し上げます。 

 


