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1．はじめに

　重金属イオンは，工場や廃棄物処分場などから排出される。代謝
毒で非分解性であるため，重金属イオンは環境中の有毒物質に分類
されている1）。生体への過剰な摂取は腎障害や肝硬変を引き起こす。
例えばカドミウムはイタイイタイ病の原因物質とされ，省令により
排出基準値2）が定められている。
　一般的な重金属の除去方法として抽出，凝集沈殿，イオン交換，
吸着などによる分離があるが3），本研究では安価で再生可能な活性
炭吸着に着目した。従来の研究により，酸性官能基の豊富な活性
炭が，重金属イオンの除去に有効であることが明らかとなってい 
る4，5）。一方で窒素官能基（塩基性官能基）を有する活性炭と重金

属イオン吸着の関係も調べられ，窒素官能基が重金属イオン除去に
有効であることが確認されている6，7）。
　活性炭は，粒状または粉末状で主に使用されているが，近年第三
の活性炭として繊維状活性炭（Activated Carbon Fiber; ACF）が注
目されている。繊維状活性炭は外表面の面積が大きいため，吸着分
子の拡散の影響が大きく減少し，有機物の吸着速度が粒状のものよ
り 100-1000 倍大きい8）。また炭塵の発生が少なく，扱いやすいこ
とからフェルトなどに加工が容易であり，主に浄水器などに使用さ
れている8）。活性炭素繊維にはレーヨン9，10），ポリアクリロニトリル
（PAN），フェノール樹脂，ピッチ11）などを前駆体としたものがあり，
現在主流となっているのが PAN-ACFである。繊維の形状を保った
まま PAN-ACFを調製するには，前処理として耐炎化（不融化）す
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Summary
　　Polyacrylonitrile (PAN)-based activated carbon fiber (PAN-ACF) was prepared with various temperatures of both air 
treatment (350, 400, 425 and 450 ℃) and activation (850 and 900 ˚C). The observation for the surface nitrogen with X-ray 
photoelectron spectroscopy (XPS) showed the presence of quaternary-N and pyridinic-N on PAN-ACF. The rise in both 
the air treatment and the activation temperature increased the nitrogen content in PAN-ACF and also extended the spe-
cific surface area. The resultant PAN-ACF prepared at the higher temperature preferably adsorbed Cd(II). The amounts 
of Cd(II) adsorption were much greater for PAN-ACF than the commercial coal pitch-based ACF containing less amount 
of  nitrogen despite that specific surface area for the coal pitch ACF was twice as great as that for PAN-ACF. The activated 
carbon fiber possessing greater nitrogen content in the peripheral of the graphite sheet was considered to be effective for 
the Cd(II) adsorption.
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る必要がある。PANの環化反応が 200-300 ℃で起こるため，前処
理は一般的に 300 ℃以下で行われており12，13），400 ℃以上ではあま
り行われていない。しかし Surianarayananらは，PANの環化反応
が十分に進み，ラダー構造となるのは 425 ℃と報告している14）。
　以上のことから本研究では，窒素を多く含む PAN繊維を前駆体
として，300 ℃以上で前処理および賦活処理を行うことで重金属イ
オンの吸着に有効な活性炭素繊維の調製を試みた。PAN-ACFによ
る水溶液中の Cu（II）と Pb（II）吸着に対する有効性は確認されてい
る15）。本研究では，吸着質に Cd（II）を用いて調製した活性炭素繊
維の吸着性能の評価を行った。

2．実験方法

2．1　供試炭
　ポリアクリロニトリル繊維（東レ株式会社）を 195，205，215 ℃
で一晩ずつ，合わせて 3日間空気処理を行い耐炎化（不融化）し
た。耐炎化したものをさらに様々な温度（350，400，425，450 ℃）
で 1時間空気処理した。これらを 850，900 ℃で 1 時間，流量 300 
mL/min，二酸化炭素雰囲気中で賦活した。空気処理時間及び賦
活時間の変化によっても，活性炭の物性が変化すると考えられる
が，空気処理時間は文献14）より，十分に環化反応が進む 1時間で
行ったところ，収率が 40 ％と低くなった。さらに長時間行うと収
率の減少が大きいと考えられるため，空気処理時間は 1時間とし
た。また賦活時間を 1時間と 1．5時間で行ったところ，Cd（II）の吸
着量に大きく差が出ず，収率の低下を招くのみであるため，すべて
1時間とした。賦活に二酸化炭素を用いた理由は，繊維の形状を保
ち，活性炭中の窒素の損失を最小限にするためである16）。空気処理
温度 350 ℃，賦活温度 900 ℃，賦活時間 1時間で調製した ACFを
PN350 C-9-1 とする。比較として，市販の石炭ピッチ系繊維状活
性炭（ユニチカ株式会社，A10）を 900 ℃で 1時間，ヘリウム雰囲
気中で脱気（Out-gassed, OG）した A10-OGを用いた。

2．2　吸着質
　塩化カドミウム（関東化学製，試薬鹿特級）を，カドミウム換算
で 1000mg/Lに調整し，保存用水溶液とした。この溶液を蒸留水
で所定濃度に希釈し実験に使用した。

2．3　比表面積測定
　供試炭の比表面積は比表面積・細孔分布測定装置（Beckman 
Coulter製，SA3100）によって測定した。活性炭 0．07 gを 110 ℃
のオーブンで 1時間乾燥させ，300 ℃，2時間，真空中で脱気
した。液体窒素温度（－196 ℃）における窒素吸脱着等温線か
ら，BET法及びαs-plotを使用する SPE（Subtracting Pore Effect） 
法 17）を用いることで比表面積を得た。SPE法は，未だ広く使われ
ていないが，リファレンススタンダード（比較的比表面積の小さい
標準試料）を測定して，これを窒素の標準等温線とし，未知試料（多
孔質で高表面積）の窒素吸着等温線からのずれを修正する比較プ
ロット法で，より正確な値が見積もられると考えられている。即ち，
マイクロ孔（細孔径＜ 2 nm）で観測される，低窒素相対圧でのプロー
ブとなる窒素分子の過剰吸着や高相対圧での窒素分子の毛管凝縮
の影響を取り除いて比表面積を求めることができる17）。一方，BET
法は広範囲に使われているものの，平坦表面への多層窒素吸着を仮
定しているため，マイクロ孔が多い試料では SPE法の様に過剰吸
着の影響を排除し難く，比表面積が大きい値となりやすい。またウ
ルトラマイクロ孔（細孔径＜ 0．7 nm）を有する試料では，窒素分
子が細孔に入りづらいため，逆に比表面積が小さくなりやすいと考

えられる。従って，SPE法は比較的真値に近い値を示す意味で，ま
た BET法は他の多くの文献値と比較する意味で，二つの方法を用
いて比表面積を算出した。なお，αs-plotに用いるリファレンスス
タンダード（標準試料）はMicromeritics社のCarbon Blackを用いた。

2．4　元素分析
　供試炭の元素組成を元素分析装置（Perkin-Elmer製，Perkin-
Elmer 2400）を用いて測定した。活性炭を粉砕し，110 ℃で 1時間
乾燥させた。乾燥させた活性炭 1mgを，スズ箔に包んで 980 ℃で
完全燃焼し C，H，Nの組成含有率を得た。活性炭が吸湿性である
ことを考慮して，あらかじめ測定した吸湿水量を差し引いて各々
の値を求めた。また，活性炭の組成を C，H，N，Oのみと仮定し，
100 ％から C，H，N含有率（％）の総量を引くことで Oの含有率
（％）を算出した。

2．5　X線光電子分光法（XPS）による表面元素の分析
　供試炭の表面元素を X線光電子分光装置（日本電子製，JPS-

9010MX）によって測定した。活性炭を粉砕し，110 ℃で 1時間乾
燥させたものを両面粘着テープに均一に付着させた。このテープ
を金属板に張り付けて，常温で一晩真空脱気した。X線源として 
Mg Kα（hν＝ 1254 eV）を用い，加速電圧を 10 kV，エミッション
電流を 10mAとし，1 - 2 × 10－ 7 Paで測定を行った。X線を照射し，
放出された光電子の運動エネルギーを測定することで X線光電子
スペクトルを得た。これを解析し，文献値18-20）と比較することで表
面元素の定性・定量を行った。

2．6　吸着実験
　共栓付き三角フラスコに，所定の濃度（5 - 100mg/L）に希釈し
た Cd（II）溶液 25mLと活性炭 0．05 gを加えた。恒温振とう器（東
京理化器械製，NCS-3000）を用いて 25 ℃，100 rpmで 24 時間振
とうした。振とう後，活性炭と溶液を分離させ，溶液 pHを pH
メーター（堀場製作所製，D-21）によって測定した。また，採取
した溶液の Cd（II）濃度を原子吸光光度計（アナリティクイエナ製，
novAA300）で測定し，吸着量を算出した。

3．結果と考察

3．1　活性炭の物性
　空気処理温度及び賦活温度を変えて調製した PAN-ACF及び 
A10-OGの収率，比表面積及び元素組成を Table 1 に示す。すべて
の活性炭において，SPE法を用いて求めた比表面積は，BET法で
求めた値より大きくなった。BET法では，特にマイクロ孔におい
てグラファイト層間が狭いため細孔内部に入りづらく，十分に窒素
分子が吸着できなかったため，値が小さくなったと考えられる。
　賦活温度 900 ℃の PN425 C-9-1 と 850 ℃の PN425 C-8．5-1 を比
較すると，空気処理温度が一定のとき，より高温で賦活するほど比
表面積が増大し，それに伴い収率が減少した。これより活性炭は，
賦活温度が高いほど以下に示すように，二酸化炭素との反応が進み
やすくなり21），比表面積が大きくなったと考えられる。

C＋ CO2→ 2CO

　空気処理温度が一定のとき，賦活温度が高いほど活性炭中の窒素
量が少なくなった。活性炭中の窒素は 800 ℃以上で N2または HCN
に変換する22）。賦活温度が高いほど，活性炭中の窒素が N2または
HCNへ変換したため，活性炭中の窒素量が少なくなったと考えら
れる。
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　空気処理温度 350 ℃の PN350 C-9-1 と 425 ℃の PN425 C-9-1 を
比較すると，賦活温度が一定のとき，空気処理温度が高いほど比表
面積，収率は減少したが，窒素量は増加した。空気処理温度が高い
ほど環化が十分に進んでより強いラダー構造になることが知られて
いる 14）。このため，賦活で損失する窒素量が少なくなり，比表面積
が減少したと考えられる。
　PAN-ACFの酸素量は脱気活性炭である A10-OGの 2倍以上であ
る。これは前処理として空気処理を行ったため，酸素量が多くなっ
たと考えられる。また Satoら23）によると，700 ℃の脱気で酸性官
能基であるカルボキシル基及びフェノール性水酸基がそれぞれ約
100 ％，35 ％脱離する。PAN-ACF及び A10-OGは 900 ℃で賦活ま
たは脱気処理をしていることから，カルボキシル基はほとんど存在
せず，弱酸性基のフェノール性水酸基あるいはキノン，クロメンな
どの塩基性酸素が存在していると考えられる。

3．2　活性炭表面元素の分析
　XPSによる PN425 C-9-1 の N1sスペクトルをピーク分離したも
のが Fig. 1 である。ピーク分離を結合エネルギー 397．9 eV，400．
6 eV，403．2 eVのみで行うとスペクトルとずれが生じたため，文
献に記載されていたピリドンの結合エネルギー 399．1 eVを加えた
ところ N 1s全体のスペクトルをよく再現できた。また PAN-ACF
表面の推定された各窒素官能基の結合エネルギー（binding energy）
及び全窒素のピーク面積に対する各窒素官能基のピーク面積の比率
（Ratio, ％）を Table 2 に示す。
　Fig. 1 及 び Table 2 と， 文 献 報 告 値18-20） と の 比 較 及 び
Surianarayananら 14）による PANの環化反応より，397．9 eVの
結合エネルギーはピリジン窒素，400．6 eVは第四級窒素，399．1 
eVはピリドン，403．2 eVは酸化窒素であると考えられる。特に
PN425 C-9-1 中にはピリジン窒素及び第四級窒素が多く存在する
ことがわかった。しかし，Fig. 2 に示すように第四級窒素は正に帯
電しているため，Cd（II）などのカチオンとは反発して吸着には不利
に働き，吸着には主にピリジンとピリドンが作用すると予測できる。

3．3　Cd（II）の吸着によるPAN-ACF の評価
　空気処理温度及び賦活温度を変えて調製した PAN-ACFを用い
て，Cd（II）の吸着を行った。初期 Cd（II）濃度 20 mg/L（0．18mmol/L）
のときの吸着量 Qeを示したのが Fig. 3 である。
　空気処理温度及び賦活温度が高いほど Cd（II）の吸着量が増加
し，特に空気処理温度が 425 ℃以上，賦活温度が 900 ℃の条件では 
Cd（II）の吸着率が 90 ％以上を示した。Table 1 において，空気処
理温度 425 ℃の PN425 C-9-1 と 350 ℃の PN350 C-9-1 を比較する
と，空気処理温度が高いほど PAN-ACF中の窒素量が多くなった。
また賦活温度 900 ℃の PN425 C-9-1 と 850 ℃の PN425 C-8．5-1 を

比較すると，賦活温度が高いほど比表面積が大きくなった。吸着実
験の結果と照らし合わせると，窒素量が多く，かつ比表面積の大
きい PAN-ACFが Cd（II）の吸着に有効であると考えられる。特に，
PN425 C-9-1 と PN350 C-9-1 を比較した際，窒素量及び Cd（II）の
吸着量は PN425 C-9-1 の方が多いこと，比表面積は PN350 C-9-1
の方が大きいことから，Ahmad Zainiら15）が示すような空気処理及
び賦活による構造変化が考えられる。つまり空気処理温度が 350 ℃
のときは環化反応が不十分だったため，Cd（II）の吸着点となるピリ
ジン窒素と未反応のニトリル窒素が賦活によって取り除かれ，グラ
ファイトシートが生成しやすくなり表面積が大きくなると考えられ

Table 1　Properties of activated carbons

Fig. 1　Curve-fit spectra of XPS N1s peaks envelopes

Table 2　Fitting results of N1s peaks of PAN-ACFs



─ 382 ─ ─ 383 ─

環境化学  Vol.20,  No.4（2010）　

る。425 ℃のときはピリジンが連なった強いラダー構造ができてい
るため，賦活によって取り除かれる窒素量は少なく，グラファイト
シートが生成し難くなるため，表面積は小さくなると考えられる。
即ち，賦活温度が一定のとき空気処理温度が高いほど，表面積は小
さいが吸着点となるピリジンが多く存在する構造となると推定され
る。窒素と同様に酸素にも非共有電子対は存在するが，Table 1 に
おける PAN-ACF中の酸素量と Fig. 3 における Cd（II）の吸着量の
間に相関性が見られない。この酸素は，弱酸性基のフェノール性水
酸基あるいはキノン，クロメンなどの塩基性酸素と考えられるが，
Cd（II）に対する吸着力も弱くπ電子雲との区別ができないため，本
論文では弱い吸着サイトであるπ電子雲と同等のサイトとして扱っ
た。また一般的に Cd（II）は重金属イオンの中でも活性炭に吸着し
にくいとされている24，25）ことから，PAN-ACFは Cd（II）に対して有
効な吸着剤として期待できる。

3．4　Cd（II）の吸着による活性炭素繊維の比較
　PN425 C-9-1 及び市販の活性炭を脱気した A10-OGを用いて，
25 ℃における溶液中の初期 Cd（II）濃度（5 - 100mg/L）を変化さ
せたときの平衡濃度に対する Cd（II）の平衡吸着量（吸着等温線）
を Fig. 4 に示す。
　Table 1 より，調製した PN425 C-9-1 は A10-OGの比表面積の約
半分の大きさにもかかわらず，Cd（II）の吸着量は A10-OGに比べ約 
1．5 倍増加した。A10-OGのような脱気活性炭は，重金属イオンの
吸着に対し，弱い吸着サイトであるπ電子雲との静電相互作用によ
り吸着する4，7）。PN425 C-9-1 中にはπ電子雲だけでなく，非共有
電子対を持つピリジンやピリドンが存在するため，窒素がほとんど
存在しない A10-OGよりも吸着量が増加したと考えられる。また
空気処理温度や賦活時間など実験条件は異なるが，Jiaら6）の PAN
を前駆体とした粉末活性炭による Cd（II）の吸着実験のデータと比
較しても，本実験で調製した PN425 C-9-1 の方が Cd（II）の吸着量
が多くなった。
　低濃度において，A10-OGの吸着等温線が S字を描いた。
Yoshiharaら4）によると Cd（II）は水溶液中で以下のような平衡状
態で存在している。低濃度では平衡は左に移動するため Cd（II）は 
Cd2 ＋の状態にあり水和している。その嵩高さや活性炭表面が疎水
性であることから，低濃度において吸着量が減少したと考えられる。

Cd2＋＋ H2O ⇄ Cd（OH）＋＋ H＋

これに対し，PN425 C-9-1 の吸着等温線は S字を描かなかった。
活性炭は水分子が吸着すると，活性炭のグラファイト層間が狭 
まる26）。ピッチ系炭素繊維はこの変化が著しいのに対し，PAN-

ACFは変化が比較的小さい 27）。このため，PAN-ACFの細孔は
あまり狭まらず，低濃度において Cd（II）が水和した状態でも
PN425 C-9-1 に吸着できたと考えられる。また溶液の平衡濃度と
平衡 pHの関係を示した Fig. 5 より，低濃度において PN425 C-9-1
の平衡 pHが 1点だけ A10-OGより高い。これより PN425 C-9-1
を入れた溶液では低濃度においても上記の式の平衡が右に進み，吸
着種である Cd（OH）＋が増えたため，吸着量が増加し吸着量変化が
S字を描かなかったと考えられる。

Fig. 2 Presumable forms of nitrogen functional group in PAN-

ACFs

Fig. 3 Amounts of adsorbed Cd(II) as functions of air-treatment 
and CO2 activation temperature. □ , ■ : CO2 activation 
temperature at 850 ℃ and 900 ℃, respectively

Fig. 4　Adsorption isotherm of Cd(II) on activated carbons
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4．結論

　本研究では，PAN繊維を前駆体とした活性炭素繊維を調製し，
それを吸着剤として Cd（II）に対する吸着性能の評価を行った。得
られた知見は以下の通りである。
 1 ） 従来よりも高い温度で空気処理（400 ℃以上）及び賦活（900 ℃）

を行うことで，窒素含有量が多く比表面積の大きい PAN-ACF
が調製できる。

 2 ） 調製した PAN-ACF中には主に第四級窒素及びピリジン窒素が
生成した。

 3 ） 従来よりも高温で空気処理及び賦活をするほど，処理前の
PANに含まれていた窒素の減少が少なく比表面積の大きい
PAN-ACFが調製できた。

 4 ） 調製した PAN-ACFは，非共有電子対を持つ窒素が存在するた
め，窒素がほとんど存在しない A10-OGよりも Cd（II）の吸着
に有利に働き，H＋の収容力も大きい。
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要　約

　ポリアクリロニトリル（PAN）ベースの活性炭素繊維（PAN-ACF）
を，空気処理温度（350，400，425，450 ℃）及び賦活温度（850，
900 ℃）を変化させて調製した。X線光電子分光法（XPS）により，
調製した PAN-ACF中には主に第四級窒素及びピリジン窒素が生成

したことがわかった。従来よりも高温で空気処理及び賦活をするほ
ど，処理前の PANに含まれていた窒素の減少が少なく比表面積の
大きい PAN-ACFが調製できた。水溶液中の Cd（II）の吸着実験を 
行った結果，従来よりも高温で処理した PAN-ACFほど Cd（II）の
吸着量が増加した。また PAN-ACFに対する Cd（II）の吸着量は，
比較炭として用いた市販の石炭ピッチ ACFよりも多くなった。活
性炭素繊維のグラファイトシート周囲に存在する窒素が Cd（II）の
吸着に有効に作用したと考えられる。
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