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第 1章 序論 

1.1. 未利用植物バイオマス 

 植物は、光合成によって大気中の二酸化炭素から有機物を作り出し、固定化している。

これらは、建材、製紙、食用をはじめ様々な目的で植物バイオマスとして利用されている。

植物バイオマスの内、農林地における残材、加工過程での絞りかす、役目を終えた製品な

どの有効利用されていない植物バイオマスを未利用植物バイオマスと呼んでいる。未利用

植物バイオマスには紙くず、木くず、竹、もみ殻、稲わら、コーヒー滓、おからなど色々

なものが挙げられる（図 1-1）。これらの一部は、燃料や飼肥料として活用されているが、

その需要には限界があり、価格も安いため経済的に成り立たず、ほとんどが廃棄処分され

ている［迫田ら、2001］。しかし、今後は環境保護の観点から、これら廃棄物を有効に再利

用する技術が求められる。バイオマス白書 2009 では、バイオマス有効利用のピラミッド（図

1-2）を掲げており、単価が高い、材料・食用・薬用といった製品として利活用する技術の

開発が求められている［バイオマス白書 2009］。 

本研究では、未利用植物バイオマスの中から、コーヒーかすと竹に着目し、高度な有効

利用に向けた技術開発を行った。 

 

1.1.1. コーヒーかす（Spent Coffee Grounds, SCG） 

1.1.1.1. SCGの排出量 

SCG は、焙煎・粉砕したコーヒー豆からコーヒー飲料を抽出した後に残った残さである。

コーヒー豆は国内ではほとんど生産されておらず、大部分がブラジルやベトナムといった

国から生豆として輸入されている。2016年財務省「通関統計」によると、約 43万トンの生

豆が輸入されている。SCG の排出量は、コーヒー製造時の焙煎度や抽出条件、最終的な含

水率によって異なるが、平均的に生豆生産量の 2倍程度とされており［藤原ら、2007］、SCG

としては約 86万トンもの量が排出されていると推定される。SCGは、そのまま肥料として

施用すると強い作物生育阻害が生じることが知られており［若澤ら、1998a、若澤ら、1998b］、

また飼料としてもカフェインなどの苦み成分が含まれるため適さない。このため、SCG の

大半が廃棄物として埋め立てるか、焼却処分されているのが現状である。 

1.1.1.2. SCGの特徴 

コーヒー豆は、コーヒー果実の中心に 2 粒入っており、銀皮、内果皮、果肉、外皮の順

に囲まれている（図 1-3）。コーヒーの果実から外皮、果肉、内果皮を除去することでコー

ヒー豆に加工する。その後、コーヒー豆は焙煎されるが、その条件によって味や香りが豊

かに変化する。ここでは銀皮が除去され、得られた焙煎コーヒー豆は粉砕、粒度調整を経

て抽出工程に送られる。コーヒー飲料を抽出した後、SCG が発生する。図 1-4 に生豆、焙

煎豆、SCGの成分をまとめた［西澤ら、2006、Mussatto, I. S. et al., 2011］。セルロースやヘ

ミセルロースなどの多糖類、脂質、タンパク質、灰分が主な構成成分である。コーヒー豆

の組織構造を構成する多糖類の内、セルロースは 20 wt%弱と少なく、約 80 wt%がヘミセル
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ロース（主にガラクトース、マンノース）から成る。脂質を多く含むため、カロリーが 5,565 

kcal/kg と高く、燃料としての利用は有望である［櫻川ら、2014］。SCG は 99 wt%近くが有

機物で構成されているため、炭素を多く含んでいる（約 55 wt%）。また、その組織構造は多

孔質であり、表面積が大きい（図 1-5）。炭素分が多く、元々多孔質という点を考えると、

さらに細孔を発達させることで、高比表面積の活性炭を作製できると考える。灰分は主に

カリウムなどのアルカリ金属、マグネシウムやカルシウムなどのアルカリ土類金属から構

成されており、それらの酸化物、炭酸塩、その他の塩類によって賦活反応を触媒する効果

が期待できる［西野、1992］。また SCG には様々な有用成分が残存している［山下ら、2012］。

SCG 中に多量に含まれるマンナンを加水分解することで、整腸、体脂肪低減および血圧上

昇抑制などの作用を持つ β マンノオリゴ糖が得られる［藤井ら、2007］。また、クロロゲン

酸を加水分解することで、抗インフルエンザウイルス剤の原料であるシキミ酸が得られる

［松下ら、2009］。その他抗酸化性物や抗菌活性を有する多くの物質が見出されている［Yen, 

J. W. et al., 2005、Nishina, A. et al., 1994］。SCG は、飲料工場からまとまった量で排出されて

おり、収集・運搬といった面で有利である。また、SCG の粒度（数 mm程度）や含水率（60

～70 wt%）は比較的安定している。これらの特徴は、SCG を材料資源として利用するとい

う視点から考えると優れた長所となる。 

 

1.1.2. 竹 

1.1.2.1. 放置竹林 

 竹は、農業、生活用品、建築用に使用される竹材やタケノコを生産するため植栽されて

きたが［鳥居ら、2003］、近年は樹脂など竹材の代替資材の普及やタケノコ輸入の増加のた

め、放置された竹林が拡大している。全国の放置竹林面積は約 10万 haと推定され［柴田、

2010］、1,000～1,400 万トンもの量が賦存しているとされている。竹は、根が深く入り込ま

ないため、大雨が降った時には地すべりを起こす原因となる。また、竹は成長力が強いた

め、周りの森林を覆ってしまい、もともとの樹木が成長できなくなる。土砂災害や植生の

破壊の危険性の高まりを背景に竹の有効利用が急務となっている。 

1.1.2.2. 竹の特徴 

竹は常緑性の多年生植物であり、毎年地下茎から新しい芽が出て数ヶ月の内に立派な竹

に成長する。一日に 1 m 以上成長することもあり、安定的に原料の供給ができる持続可能

な資源であるといえる［佐久間ら、2011］。竹の構造は、根・地下茎、竹皮・竹稈、枝・葉

に分けられるが、大部分を占める竹稈については従来から食品、工芸、土木分野で利用さ

れてきた。近年は竹炭、竹酢液、竹繊維など新しい製品や研究開発が進んでいる［徳永ら、

2007］。竹炭は、他の原料から作製した炭より比表面積が大きく、備長炭の 2倍以上とされ

ている。このため、比表面積の大きさに起因した高い吸着力を有している。また竹の組織

構造を反映して、炭化後の竹炭もハニカム管状構造を有しており（図 1-6）、賦活時にはこ

のハニカム壁にミクロ孔が形成される。これら複合的多孔質構造により、物質輸送と吸着
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力の両方が兼備される。一方、竹酢液は竹炭を製造する時に生成する赤褐色の液体である。

竹酢液には酢酸、ギ酸、フェノール類、アルコール類が含まれ、殺虫・殺菌、土壌改良な

どに使用される。竹繊維を樹脂と複合化することで繊維強化プラスチックの開発が試みら

れている［蔣ら、1999、池田、2009］。竹の成分は種類や産地によって多少異なるが、最も

賦存量が多いとされるモウソウチクについては、セルロース（40.1 wt%）、ヘミセルロース

（22.3 wt%）、リグニン（22.1 wt%）、灰分（0.9 wt%）と報告されている［脇坂ら、2006］。

灰分については、カリウムが 80 wt%程度を占め、次いでカルシウムが多い。SCG と同様に、

これら灰分の構成元素には賦活触媒作用が期待できる。竹の成分をマイクロ波や水酸化ナ

トリウムを用いて分離抽出し、様々な用途に展開する研究も行われている［森林総合研究

所、2014］。竹は独特の組織構造や有用成分を有しており、今後もさらに研究開発が進むと

思われる。工業的な視点から見ても、竹の成長スピード、繁殖力を考えれば、供給安定性

の高い国内資源といえる。 

 

1.2. 活性炭 

1.2.1. 構造 

活性炭は、ナノオーダーの微小な細孔が無数に存在する多孔質炭素材料である。微小な

細孔が多く存在していることで、表面積が大きく、様々な物質を活性炭表面に吸着させる

ことが可能である。活性炭の高い吸着性能は、空気清浄、水浄化、触媒材料、電極材料と

いった幅広い分野で必要不可欠なものとなっている（図 1-7）。活性炭の性能を評価する上

で重要な指標に、比表面積（活性炭 1 gあたりの表面積）と細孔分布がある。比表面積が大

きいほど、より多くの物質を表面に吸着することができる。また細孔は、その直径に応じ

て、IUPAC により国際的に図 1-8のような分類がなされており、直径＜2 nmがミクロ孔、2

～50 nmがメソ孔、＞50 nmがマクロ孔と定められている。ミクロ孔はガス分子など小さな

物質の吸着、メソ孔は溶液中の色素など大きな分子の吸着を担う。メソ孔およびマクロ孔

は吸着物質が細孔内部へ拡散するための通路にもなる。 

活性炭の比表面積を増大させるには、なるべく小さな細孔、すなわちミクロ孔を多く形

成することが重要である。しかし、吸着する物質によっては、その小さな細孔に入ってい

くことができず、むしろ吸着量が少なくなることがある。したがって、吸着する物質に応

じた細孔径の設計が、比表面積の増大と併せて必要な技術開発となる。 

 

1.2.2. 原料 

 活性炭の原料としては、石炭・石油などの化石資源や多くの植物体が考えられる。これ

ら原料に共通するのは炭素が含まれていることである。基本的に炭素を含む原料であれば

炭を得ることができ、それを加工することで活性炭を作製することができる。しかし、工

業的に利用するといった観点から考えると、炭素を含んでさえいれば良いというものでは

ない。原料の種類によって炭の性質（結晶性、密度など）は異なり、その後の細孔発達の
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難易に差が生じる。異なる原料から作製した活性炭は、異なる細孔構造を有するため、製

品用途によっては、原料の選定が非常に重要となる。また、原料の入手しやすさ、利用可

能な量、品質の安定性も活性炭性能以上に大事な要素となる。現在用いられている原料と

しては、化石資源由来の樹脂、ピッチまたは植物由来の木材、ヤシ殻などがある。しかし、

近年は地球温暖化や資源枯渇への危惧から、化石資源からバイオマス資源への転換が求め

られている。しかしながら、従来バイオマス資源として用いられてきた木材やヤシ殻は、

燃料や建築資材としての用途と度々競合し、価格が不安定となることがあり、問題となる。

さらにヤシ殻に関しては、ヤシ栽培のために熱帯雨林を焼き払い、森林破壊につながると

いった問題も懸念されている。これらを背景として、将来的な活性炭の安定供給を確保す

るため、国内の未利用資源を用いた活性炭開発が盛んに行われている。 

 

1.2.3. 製造方法 

 活性炭を製造する工程は、酸素が極力少ない雰囲気で高温に加熱することで、原料を熱

分解させて炭を得る炭化工程、その後の高温で炭に無数の細孔を形成させる賦活工程に分

けられる。 

1.2.3.1. 炭化 

 炭化とは、“有機物の加熱変化によって起こる結合の解裂と、より安定な結合への組み換

えをもたらす分解、重縮合、芳香族環化など炭素が濃縮される一連の多種多様の化学反応

の総称”である［真田、1992］。炭素を濃縮させる炭化反応を起こすためには、酸素を遮断

して不活性な雰囲気で加熱する必要がある。さもなければ、原料は酸素と燃焼反応を起こ

し、後には灰が残るだけである。 

炭化過程では、原料の熱分解によって、水、CO、CO2、低分子の炭化水素およびタール

が発生し、炭（灰分も含む）が反応残さとして残る。炭化温度が低いと熱分解は十分に進

まず、C以外の H, O, N, Sなどの元素が炭中に多く残る。炭化温度が高くなるにつれて、炭

化収率は低下するが炭素の純度は上がっていく。活性炭製造を企図した炭の製造は、炭化

温度 600～800 ℃の範囲で行われることが多い。この温度範囲で炭化したスギおよびヒノキ

の固定炭素量は、それぞれ 84.4～92.6 wt%、83.3～95.3 wt%に達することが報告されている

［人見ら、1993］。 

1.2.3.2. 賦活 

 賦活は、炭の表面に多数の細孔を形成する処理である。炭を構成する炭素を抜き取るこ

とで、細孔が発達し、表面積が増大する（図 1-9）。炭素を抜き取る反応であるため、炭の

質量は賦活を進めるほど小さくなる（収率が低下する）。表面積増大と収率維持との兼ね合

いで最適な賦活条件が設定される。原料から賦活までの組成変化を図 1-10 に示す［安部、

2009］。 

賦活方法には、ガス賦活と薬品賦活がある。それぞれの賦活方法の種類を表 1-1にまとめ

た。ガス賦活は賦活炉に賦活剤となるガスを導入するだけで賦活が可能であるため、工程
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が簡易である。一方、薬品賦活は原料もしくは炭と薬品を所定の割合で混合したうえで、

賦活炉で加熱するので、得られる活性炭には大量の薬品が残存する。そのため、酸やアル

カリを用いた洗浄および中和が必要となり、ガス賦活より工程が複雑になる。水蒸気賦活

では、賦活剤に水のみを使用し、低コストで比較的比表面積の高い活性炭が製造できる。

日本では水蒸気を用いるガス賦活が主流となっているが、高比表面積を達成するために

KOH 賦活などの薬品賦活を採用している場合もある。 

(a) ガス賦活：水蒸気賦活 

 ガス賦活は、高温で炭を賦活ガスと反応させて、微細な細孔を形成する方法である。賦

活に用いられるのは、炭素を CO あるいは CO2として抜き取る酸化作用をもったガスで、

主に水蒸気、二酸化炭素、酸素などが用いられる。特に水蒸気が低コストで細孔が発達し

やすいため主流となっている。以下、水蒸気賦活について述べる。 

 炭と水蒸気との賦活反応は水素の発生を伴った複数の反応であり、いずれも吸熱反応で

あるため、反応を制御することが容易である（一方、酸素賦活は発熱反応のため、局所的

に高温になり、反応を制御することが難しい）。水蒸気賦活は 750 ℃以上で次のような反応

により進行するとされているが［西野、1992］、高温では炭と水蒸気の反応速度が増し、製

造制御が難しくなるため、800～900 ℃程度が適すると考えられる。 

C + H2O ＝ CO + H2 －29.4 kcal (1-1) 

C + 2H2O ＝ CO2 + 2H2 －19.0 kcal (1-2) 

これは、炭素と水蒸気の反応ではあるが、炭に含まれる灰分（アルカリ金属、アルカリ土

類金属ほか金属元素）の触媒的な作用や炭の細孔構造により反応速度が変わってくる。例

えば、W. M. Tuddenhamらは、黒鉛に Fe(NO2)3を含侵し、灰分を 0.14 wt%とした時に、無含

浸に比べて炭素と水蒸気の反応速度が32倍にもなることを報告している［Tuddenham, M. W. 

et al., 1955］。このような触媒が炭中に存在すると、触媒表面で水蒸気の酸素が解離し、酸

素原子が触媒と炭の界面まで移動し、炭素と反応して CO や CO2となってガス化する（図

1-11）。これによって水蒸気賦活の反応速度が上昇することになる。また、炭中に含まれる

灰分は、賦活中に細孔の拡大にも寄与するとされている［Marsh, H. et al., 2011b］。植物由来

の炭の場合、灰分は様々な無機化合物の混合物となるが、その効果について体系的な研究

はなされていない。水蒸気賦活の触媒効果には、触媒濃度、触媒粒子の大きさや炭中での

分布状態が大きく影響していると思われる。 

(b) 薬品賦活：KOH賦活 

 薬品賦活は、原料もしくは原料を炭化したものと薬品を混合し、不活性ガス雰囲気中で

加熱することで、薬品と炭（原料はこの段階で炭化している）を反応させ、細孔を形成さ

せる方法である。薬品賦活では、混合する薬品との質量比が重要な要素であり、混合比が

小さい場合は微細な細孔を形成し、混合比が大きくなるにつれ、孔径の大きな細孔が発達

するようになる。また、賦活温度や賦活時間も細孔構造に大きく影響し、最適な賦活条件

を原料や薬品の種類に応じて設定する必要がある。薬品賦活の中で、最も顕著に細孔を発
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達させる方法が KOH賦活である。以下、KOH 賦活について述べる。 

KOH 賦活については、様々な反応機構が提唱されている［Lillo-Rodenas, A. M. et al., 2003、

Raymundo-Pinero, E. et al., 2005、El Qada, N. E. et al., 2008、Tseng, L. R. et al., 2008、

Alcainz-Monge, J. et al., 2008］。坂崎らは、これら論文に共通する要素から以下の反応式を導

いた［坂崎ら、2010］。まず 630 ℃において反応(1-3)が進行し、K2CO3が生成する。 

6KOH + 2C → 2K + 3H2 + 2K2CO3 (1-3) 

生成した K2CO3は反応(1-4), (1-5)により炭素と反応し、K2O を生成する。また反応(1-6)によ

り Kからも K2O が生成する。 

K2CO3 + C → K2O + 2CO (1-4) 

K2CO3 → K2O + CO2 (1-5)  

2K + CO2 → K2O + CO (1-6) 

最終的に生成した K2O は 800 ℃付近で反応(1-7)により炭素と反応する。 

K2O + C → 2K + CO (1-7) 

上記の反応により炭中の炭素が消費され、細孔が形成されていく。 

 

1.2.4. 活性炭の市場規模 

 活性炭の市場規模は、2015年時点では世界で 47億 4000万ドル（274.3万トン）と推計さ

れている［ResearchStation, LLC HP］。環境意識の高まりを背景に、活性炭の需要は増加して

おり、年平均 12 %で市場が拡大している［Global Information, Inc. HP］。活性炭の主要な市

場としては、水処理、脱色、化学プロセス、製薬プロセス、食品プロセス、空気やガスの

浄化、溶媒蒸気の回収などが挙げられる。現在もっとも大きな市場は飲料水、次いで排水

処理となっており、活性炭の大部分は水処理に使用されていることが分かる［Marsh, H. et al., 

2011c］。近年は、活性炭の応用分野として電気二重層キャパシタ用電極が注目されている。

電気二重層キャパシタ用活性炭の需要量は、2008 年では世界で年間 250 トン程度であった

が［経済産業省「活性炭の高性能化技術開発」評価用資料］、自動車への採用が増え市場は

年々拡大している。 

 

1.2.5. バイオマスを原料とした活性炭の既往研究 

 バイオマスを原料とした活性炭に関する研究は数多く報告されており、様々なバイオマ

スから高比表面積を有する活性炭が作られている。小島らは、繭を原料として水蒸気賦活、

二酸化炭素賦活、塩化亜鉛賦活、炭酸カリウム賦活など種々の賦活方法により 2,000～5,000 

m2/gの高比表面積を有する繭活性炭の作製に成功している［小島ら、2007a, 小島ら、2007b］。

炭素六角網平面単独（グラフェン）の比表面積の理論値は 2,630 m2/g とされており［北浦ら、

2007］、これを鑑みて比表面積が 5,000 m2/g というのは理論的に可能かという議論はあるが、

少なくとも 2,000 m2/g 以上の活性炭が作製できている。大島らは、廃木材を利用し二酸化炭

素を含ませた窒素雰囲気中で 900 ℃に加熱することで 1,124 m2/g の活性炭を作製している
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［大島ら、2009］。また廣瀬らは、リンゴ剪定枝を用いて空気賦活により 1,400 m2/g以上の

活性炭を得ており、リンゴ剪定枝に含まれる Caなどの微量元素が賦活を触媒する作用によ

って、高比表面積が得られた事例として紹介されている［廣瀬ら、2011］。脇坂らは、ビー

ルかすからタンパク質を除去することで二酸化炭素による賦活を容易にし、2,238 m2/gの比

表面積を達成している［脇坂ら、2005］。SCG を原料とした活性炭については、V. 

Boonamnuayvitaya らが塩化亜鉛と二酸化炭素を用いて 600 ℃の低温で 900 m2/g以上の活性

炭を作製している［Boonamnuayvitaya, V. et al., 2004］。また、SCG原料の KOH 賦活により

2,030 m2/g［Evans, B. J. M. et al., 1999］、水蒸気賦活により 1,000 m2/g 以上［Nakagawa, K. et al., 

2001］、リン酸賦活により 1,400 m2/g［Baquero, C. M. et al., 2003］の高い比表面積が得られ

ることが分かっている。竹に関しては、水蒸気、二酸化炭素、空気のいずれの賦活方法に

おいても 1,000 m2/g 以上の比表面積が報告されている［安部ら、2003］。また、竹の形状や

サイズが収率や吸着性能に与える影響についても報告されている［岩﨑ら、2005］。 

 

1.2.6. 電気二重層キャパシタ（Electric Double Layer Capacitor, EDLC） 

 活性炭は、空気清浄、水処理、触媒担持など幅広い分野に使用されているが、近年はエ

ネルギー問題への注目の高まりから蓄電分野への応用が盛んに研究されている。ここでは、

活性炭電極が一般的に使用される EDLC について記述する。 

1.2.6.1. EDLCの特徴と用途 

 EDLC はイオンの吸脱着によって電気を蓄える装置で、化学反応を用いる一般的な電池と

は蓄電原理が異なる。化学反応を用いないことから、表 1-2に示すような長所・短所を有し

ている。EDLC は出力が高く、急速な充放電が可能である。また電極が反応することがない

ため、変形や発熱が少なく、長寿命で安全性が高い。一方、蓄電量は電池に比べて低い値

となる。蓄電性能における EDLC の位置付けを図 1-12 に示した。EDLC は、リチウムイオ

ン電池とアルミ電解コンデンサのちょうど中間に位置する蓄電性能を有している。 

 以上のような特徴を活かして、EDLC には様々な用途が開発されている。パソコンや家電

などのバックアップ電源、コピー機の急速立上げ用電源、半導体工場の瞬時電圧低下対応

のための無停電電源、エレベータのエネルギー回生、クレーンやフォークリフトなどのハ

イパワー用電源として実用化されている［西野、2004a、西野、2004b、齋藤ら 2004］。最近

では、ブレーキエネルギーを回収し、電装部品の電力として活用するため、EDLC を搭載し

た自動車が開発されている［高橋ら、2012］。EDLC は、リチウムイオン電池などに比べて

エネルギー回収効率が高く、また長寿命で使用温度範囲も広いことが利点となっている。

電気自動車化に伴い、走行可能距離を伸ばすために、今まで無駄に捨てていたブレーキエ

ネルギーを有効利用することは非常に有益である。今後は、太陽光発電や風力発電など変

動的な自然エネルギーの平準化のため、大電力に対応した EDLC の開発が期待されている

（図 1-13）。 
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1.2.6.2. EDLCの構造と蓄電原理 

 EDLC の基本的な構造は、電極、電解液、セパレータである。電極に電圧を印加し、正負

に分極させると、電解液中のイオンが電極表面に引き寄せられ、正極・負極上で電気二重

層が形成され、充電状態となる（図 1-14(b)の状態）。この状態から負荷に接続すると、電極

に配向していた電子およびイオンが拡散し、電気が流れる。図 1-14 からも分かるように、

電極の表面積が大きいほど、多くの電気二重層が形成され、蓄電量が増加する。電気二重

層の蓄電性能の指標として、容量 C（単位はファラッド：F）があり、次式で表される。 

 

ここで、εは電解液の誘電率、lは電気二重層の厚さ、Sは電極表面積である。この式は、容

量を増加させるには比表面積の大きな電極材料を用いる必要があることを示している。 

1.2.6.3. EDLC用活性炭 

 EDLC の容量は、活性炭の比表面積に比例するので、大きな比表面積が求められる。通常、

1,600～2,000 m2/g 程度のものが多く使用されている。比表面積を 2,300 m2/g以上にすると、

嵩高い活性炭となり、電極としても体積比容量が低下してしまう。比表面積のほかに、細

孔の大きさも重要な要素となる。細孔径がイオンの大きさより小さいと、イオンは細孔内

へ入ることができず、その面積は有効に使われない。イオンの大きさと同程度の細孔径で

も、細孔内への出入りがスムーズに行えず、急速な充放電に追従できない。このため、活

性炭はイオンの大きさに適した細孔分布に調整する必要がある。EDLC 用の活性炭について

は、細孔径は 2～5 nmが好ましいとされている［西野、2009］。本田らは、EDLC 電極とし

て多層カーボンナノチューブを規則正しく配列し、充放電試験を行ったところ、大電流の

急速充放電を行っても容量の低下がほとんど見られなかったことを報告している［本田ら、

2007］。これは、イオン径に適した数 nmの細孔径を有するカーボンナノチューブが規則正

しく配列されて、電解液中のイオンが非常に出入りしやすい構造になっているためと説明

されている（図 1-15）。 

 

1.2.7. バイオマス由来活性炭を用いた EDLCの既往研究 

活性炭原料のバイオマスへの転換の傾向は、EDLC 用活性炭についても同様であり、様々

なバイオマスから EDLC 用活性炭の作製が試みられている。武藤らは、使用済み木製割り

箸から作製した二酸化炭素賦活活性炭を用いて水系 EDLC を作製し、活性炭収率と EDLC

性能が両立可能な条件を見出している［武藤ら、2003］。今野らは、水酸化ナトリウムを用

いた賦活によりサトウキビバガス、稲わら、竹から活性炭を作製し、硫酸水溶液中での EDLC

容量を測定し、比表面積と容量の関係性を報告している［今野ら、2008］。有機系電解液を

用いた研究では、二酸化炭素賦活により作製した使用済みコットンタオルの活性炭を電極

として、プロピレンカーボネートに 1 Mの LiClO4を溶解した電解液中で EDLC 容量を測定

している例がある［Suzuki, J. et al., 2012］。電極質量当たり 100 Fの容量が得られており、市

(1-8) 
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販品と同等レベルの性能を示している。SCG については、塩化亜鉛賦活により作製した活

性炭を水系および有機系 EDLCの電極に用いた報告があり、SCG活性炭の細孔構造が EDLC

に適していることを示している［Rufford, E. T. et al., 2008、Rufford, E. T. et al., 2009］。竹に関

しては、多糖類を硫酸によって除去した後に残るリグニン組織構造を利用した炭を EDLC

電極として用いた例が報告されている［Tsubota, T. et al., 2016］。 

 

1.3. 本研究の目的と構成 

本章の内容は、活性炭の製造方法に関する特許申請に関わるため公表できない。5年以内に

特許取得予定。 
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賦活方法 賦活剤

ガス賦活 水蒸気、炭酸ガス、酸素、塩素、二酸化硫黄など

薬品賦活 水酸化カリウム、水酸化ナトリウム、塩化亜鉛、リン酸など

表 1-1 賦活の種類 



11 

 

項目 EDLC 電池

蓄電原理 イオンの吸脱着 化学反応

電極 活性炭 金属など

蓄電能力 低い（10 Wh/kg） 高い（200 Wh/kg）

出力能力 高い（10 kW/kg） 低い（0.25 kW/kg）

寿命 長い（100万回以上） 短い（1000回）

安全性 高い 低い（火災事故）

環境性 炭素 重金属、レアメタル

表 1-2 EDLC と電池の性能比較 
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樹木、野菜、穀物（植物由来）

製紙、建材、食用

役目を終えた製品
 紙くず
 建築廃材
 食品廃棄物

加工過程での絞りかす
 コーヒーかす
 茶かす
 ビールかす
 おから

農林地での残材
 放置竹林
 間伐材
 もみ殻
 稲わら

図 1-1 未利用植物バイオマスの種類［迫田ら、2001を著者改変］ 
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薬用

食用

材料

飼料

肥料

燃料

高価

低価

従来より…
 木炭
 飼肥料
 薪

廃棄処分！

数万円/㎏

数十円/㎏

図 1-2 バイオマス有効利用のピラミッド［バイオマス白書 2009 を著者改変］ 



14 

 

コーヒー豆

外皮

内果皮

果肉

銀皮

図 1-3 コーヒー果実の内部構造 



15 

 

 

  

45.3 

31.5 

47.3 

15.4 

15.4 

13.0 

13.6 

14.0 

12.0 

1.6 

4.6 
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24.1 

34.6 

23.8 
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SCG

焙煎豆

生豆

含有量 (wt%)

多糖類 脂質 タンパク質 灰分 その他

図 1-4 生豆、焙煎豆、SCG の成分組成 

  ［西澤ら、2006, Mussatto, I. S. et al., 2011 を著者改変］ 
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40 μm

図 1-5 SCG の SEM画像 
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40 μm

図 1-6 竹炭の SEM 画像 
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活性炭

吸着材料 触媒材料 電極材料

図 1-7 活性炭の用途 
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分類 細孔直径D（nm）

ミクロ孔 D＜2

メソ孔 2＜D <50

マクロ孔 50＜D

マクロ孔

メソ孔

ミクロ孔

図 1-8 活性炭細孔の構造模式図と IUPAC による細孔の分類 
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賦活前（炭） 賦活後（活性炭）

CO, CO2

図 1-9 賦活前後の表面状態の変化 
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水分
無
機
部

無
機
部

灰
分

灰
分

有機部

有機部水蒸気

固定炭素
揮
発
分

揮
発
分

固定
炭素

熱分解
ガス

分解
ガス

乾燥

炭化

賦活

原料

乾燥物

炭化物

賦活物

図 1-10 原料から活性炭までの組成の変化［安部、2009を著者改変］ 
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炭素材料

触媒

H2O O

O

O

CO2
CO

図 1-11 水蒸気賦活の触媒機構［Marsh, H. et al., 2011b を著者改変］ 
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図 1-12 蓄電性能における EDLC の位置付け 
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エネルギー

＋

－

0

時間

アクセル

ブレーキ

アクセル

エネルギー

時間

必要
電力量

発電過剰

発電不足

電気二重層
キャパシタ充電

放電

エネルギー回生

電力平準化

図 1-13 EDLC の新しい用途 
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(a) (b) (c)

図 1-14 EDLC の構造と蓄電原理 
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カーボン
ナノチューブ

電解液中の
イオン

集電極

図 1-15 イオンの吸脱着に適した電極構造［本田ら、2007 を著者改変］ 
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第 2章 活性炭・EDLCの評価方法 

 活性炭の EDLC 用電極としての性能は、比表面積や細孔分布に大きく依存する。実際に

EDLC を組み立てて蓄電性能を評価するには多くの実験工程を要するため、活性炭の細孔構

造の評価によってサンプルをスクリーニングし、良いデータが取れた活性炭について EDLC

特性評価を行うという流れが好ましい。 

 本章では、代表的な活性炭の細孔構造の評価方法および EDLC 特性の評価方法を記述し

た。 

 

2.1. 活性炭の細孔構造 

2.1.1. 窒素吸着等温線 

 活性炭の細孔構造を評価する最も主流な方法が窒素吸着測定である。これは、液体窒素

温度の窒素が活性炭表面に物理的に吸着する現象を利用している。測定は、前処理として

測定セルに入れた活性炭を真空中で 350 ℃程度まで加熱し、活性炭表面に吸着している

様々なガスを脱着する。次に、高真空状態で液体窒素温度に保ったうえで、系内に窒素を

わずかに導入する。窒素を導入した分だけ系内の圧力は上昇するが、活性炭表面に窒素が

吸着されれば、圧力上昇値は導入による見込み値より小さくなる。この圧力値の差から吸

着量を算出し、段階的に窒素圧を変化させる過程での活性炭への吸着量をプロットするこ

とで、窒素吸着等温線を描くことができる。窒素吸着等温線は、測定するサンプルの細孔

構造によって、図 2-1 のような形状に分類される［Brunauer, S. et al., 1940、Gregg, S. J. et al., 

1982、近藤ら、2002］。I 型は、サンプル表面と窒素ガスとの吸着相互作用エネルギーが大

きい場合で、化学吸着やミクロ孔への吸着が該当する。II型は、非多孔性のサンプル表面で

多分子層吸着が起こる場合である。III型は、サンプルと窒素ガスの吸着相互作用が小さく、

非多孔性の場合である。IV 型は、サンプルがメソ・マクロ孔をもつ場合であり、一般に相

対圧が 0.4以上で、窒素ガスの毛細管凝縮により等温線が立ち上がり、吸脱着ヒステリシス

が現れることが特徴である。V 型は、III 型のようにサンプルと窒素ガスの吸着相互作用が

小さいが、多孔性の場合である。VI 型は、均一な表面をもつ非多孔性サンプルに対して、

ある層の吸着が完了すると次いで上層に吸着が開始され、第 1層吸着、第 2層吸着、・・・

と順に秩序的な吸着が起こる場合である。活性炭は、I 型もしくは IV 型の等温線を示すこ

とが多く、これらが組み合わさった形も多い。吸着等温線を基に、以降に示す様々な解析

が可能となる。 

 

2.1.2. BET比表面積 

 比表面積とは、活性炭 1 g あたりの表面積であり、単位は m2/g である。比表面積の算出

方法はいくつかあるが、BET吸着理論に基づいた BET比表面積が最も汎用的に使われてい

る。以下、BET比表面積の算出方法について述べる。 

 BET吸着理論は、Brunauer, Emmettおよび Tellerによって提唱された［Brunauer, S. et al., 



28 

 

1938］。この理論では、①サンプル（活性炭）の表面状態が均一、②吸着質（窒素）間の相

互作用がない、③第 2 層目以降の吸着エネルギーは凝縮熱に相当するという仮定をし、単

分子層吸着の Langmuir理論［Langmuir, I. 1916、Langmuir, I. 1918］を多分子層吸着に拡張し

た吸着式を導き出した。BET 多分子層吸着モデルを図 2-2 に示す。第 i 層の吸着分子数を

Niとすると、吸着平衡状態では Niは一定となる。すなわち第 i-1層に分子が吸着される速度

と、第 i層目に吸着している分子が脱着する速度が等しい。以上のことから第 i層の吸着平

衡に関して、以下の式が立てられる。  

 

ここで、a および b は速度定数、p は平衡圧、E は吸着エネルギー、R は気体定数、T は温

度である。この式を基に展開していくと、吸着量 Vaは以下の式で表されるようになる。 

 

ここで、Vmは単分子層吸着量、C は吸着熱を反映する定数、p0は吸着質の飽和蒸気圧であ

る。すなわち、Vmと C が分かれば吸着等温線を作成できることになる。実用的には、さら

に式を以下のように変形して使用する。 

 

測定される吸着等温線から p/Va(p0-p)を計算して、相対圧 p/p0に対してプロットすれば、傾

き(C-1)/VmC、切片 1/VmC の直線となる。これらから Vmを算出し、分子数に換算するため気

体分子 1 molあたりの体積で割った後、アボガドロ数および吸着分子断面積を掛けることで、

表面積が求まる。最も多く用いられる吸着分子は N2であるが、分子断面積は 0.162 nm2と

して計算するのが一般的である。 

 上記の BET 比表面積は、いくつかの相対圧での吸着データを必要とするが、測定を簡易

化するために BET1点法がしばしば用いられる。活性炭への窒素吸着では Cが大きいため、

式(2-3)において、切片 1/VmC は 0 とみなすことができ、C≒C-1 より(C-1)/C≒1 であるので

以下のように整理される。 

 

これより、ある相対圧 p/p0での窒素吸着量 Vaを測定すれば、式(2-4)から Vmが算出できるこ

とになる。 

 

2.1.3. ミクロ孔分布：HK法 

 Horvathと河添によって提案された HK法［Horvath, G. et al., 1983］は、細孔形状をスリッ

トと仮定し、細孔内の平均ポテンシャルを基に、相対圧とその相対圧の時に満たされる細
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孔幅を求める手法である。活性炭表面への窒素吸着の場合には、以下の式に示す相対圧と

細孔幅 lの関係がある。 

 

相対圧から細孔幅を計算し、それに対し吸着量をプロットしたものを微分することで、細

孔分布を求めることができる。HK法は、吸着ポテンシャル理論に基づいているため、毛管

凝縮が起こるメソ孔のような大きな細孔の解析には適さないが、低相対圧領域（0.05以下）

の吸着データを用いて、ミクロ孔の解析に使用することができる。 

 

2.1.4. メソ孔分布：BJH法 

 吸着等温線において、相対圧が大きくなり吸着質が増えてくると、吸着質は液体として

存在するようになり、細孔内への毛管凝縮が起こる。Kelvin式は、相対圧と毛管凝縮が起こ

る細孔の半径 rとの関係を以下のように示している。 

 

ここで、VLは吸着質の液体状態におけるモル体積、γは表面張力、θは接触角である。図 2-3

に Kelvinの式の模式図を示す［Gregg, J. S. et al., 1967、野呂ら、2009］。この毛管凝縮を利

用した細孔径の算出は、メソ孔のような比較的大きな細孔に使用すべきである。細孔径 1.5 

nm以下では大きな誤差を生じる。吸着等温線の相対圧を Kelvinの式によって細孔半径に変

換し、それに対して吸着量をプロットしたものを微分することでメソ孔の細孔分布が得ら

れる。メソ孔の解析で広く用いられているのが、Barrett と Joyner と Halenda により提案さ

れた BJH 法である［Barrett, P. E. et al., 1951］。BJH法では、細孔をシリンダー状であると仮

定して細孔分布を求めている。 

 

2.2. EDLC特性 

2.2.1. 充放電特性（容量と抵抗） 

 EDLC を定電流で充放電を行うと、図 2-4 のような時間-電圧グラフが得られる。充電開

始直後に、EDLC の内部抵抗に起因する電圧上昇が起こるが、その後は時間に比例して電圧

が直線的に上昇していく。充電電圧に達したところで放電を開始すると、再び内部抵抗に

起因する電圧降下（正確には、電荷の再配分という現象も伴う）が起こった後、直線的に

電圧が降下していく。 

EDLC の蓄電量 Q は次の式で表される。 

 

ここで、V は電圧（V）である。容量 Cを求めるには、以下のように式を整理する。 
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ここで、Iは電流（A）、tは時間（s）である。dt / dV は、図 2-4の傾きの逆数となる。EDLC

の容量を求めるには、通常放電時の傾きを使用する。したがって、充放電試験を行うこと

で EDLC の容量が算出可能となる［杉本ら、2008］。 

 また、定電流で充電し、充電電圧に達した後、定電圧充電に切り替えて充電を継続する

ことで、設定した充電電圧に限りなく近い電圧まで充電することができる。所定時間の定

電圧充電後、放電を開始すると、純粋に内部抵抗に起因する電圧降下（IR ドロップ）が観

測される（図 2-5）。この IR ドロップの値を用いることで、内部抵抗 Rを算出することが可

能である。 

 

2.2.2. インピーダンス 

 インピーダンスは、EDLC に様々な周波数の交流電圧を印加した時の電流の応答を測定し、

電圧と電流の値から算出される。インピーダンス Z は複素数で表され、Z = Z’ – jZ’’と表記さ

れる。ここで、Z’は実数成分、Z’’は虚数成分、jは虚数単位である。様々な周波数における

インピーダンスを測定し、Z’を横軸、Z’’を縦軸に取ったのが、ナイキストプロットである。

EDLCのナイキストプロットを作成すると、一般的に図 2-6のような形状を描く。図 2-6は、

左から高周波数のプロット、右に行くほど低周波数のプロットを示している。このグラフ

形状から、EDLC の内部抵抗を要素ごとに分割して評価することが可能となる。原点からグ

ラフの立ち上がりまでの横軸が溶液抵抗、半円の半径が接触抵抗、右上 45 °の傾きをもった

部分が拡散抵抗となる（実用的には、図 2-6 のようにグラフを分けている）。これら抵抗成

分を模式図で表すと、図 2-7のようになる。また、EDLC の構造について、電気回路を構成

する基本回路素子（抵抗、キャパシタ、インダクタ）で表したものを等価回路と呼ぶ。EDLC

の等価回路は図 2-8 のように表される。Zw はワールブルグインピーダンスといい、細孔内

へのイオンの拡散を考慮したパラメータである。高周波数領域では、キャパシタは抵抗値 0

とみなせるため、並列回路の抵抗は 0 となり、回路全体の抵抗は溶液抵抗のみとなる（図

2-6 のグラフの立ち上がりの状態）。逆に低周波数領域になるとキャパシタの抵抗値は無限

になるので、キャパシタに電流は流れず、回路全体の抵抗は溶液抵抗、接触抵抗、Zw を合

わせたものとなる。細孔内へのイオンの拡散は伝送線モデルを用いて説明される（図 2-9）。

周波数が低くなるほど細孔内部までイオンが拡散でき、それに伴い抵抗やキャパシタが増

加することになる。ある周波数（遷移周波数）より周波数を低くしても、抵抗は変化せず

位相のみが変化するようになる。これは、ナイキストプロットでは右側のグラフの立ち上

がりで表現される。遷移周波数では細孔の最も奥まで利用できる状況となり、それより低

周波数ではキャパシタに電荷がたまっていくことになる［de Levie, R., 1963、de Levie, R., 

1964、Itagaki, M. et al., 2010、板垣、2011］。 
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図 2-1 吸着等温線の分類 

［Brunauer, S. et al., 1940、Gregg, S. J. et al., 1982、近藤ら、2002］ 
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図 2-2 BET 多分子層吸着モデル［Brunauer, S. et al., 1938 を著者改変］ 
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図 2-3 Kelvin 式の模式図［Gregg, J. S. et al., 1967、野呂ら、2009］ 
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図 2-4 EDLC を定電流充放電した時の時間-電圧グラフ 
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図 2-7 EDLC の内部抵抗成分の模式図 
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図 2-8 EDLC の等価回路 
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図 2-9 細孔内の伝送線モデル 

［de Levie, R., 1963、de Levie, R., 1964、Itagaki, M. et al., 2010、 

板垣、2011を著者改変］ 



40 

 

第 3章 SCGの炭化挙動と細孔構造 

3.1. 緒言 

第 1 章でも述べたように、炭および活性炭の細孔構造は、原料への依存性が高い。SCG

の炭化挙動と、得られる炭の特徴を把握することは、技術開発への展開にとって重要であ

る。 

吸着材料の性能指標として比表面積と細孔分布が挙げられるが、通常は賦活処理によっ

て細孔形成を促し、比表面積の増加や細孔分布の調整を行う。もし、独立した賦活処理を

用いなくても、比表面積の増加や細孔分布の制御ができれば、製造工程が簡便になり、よ

り低コストで吸着炭が作製できる。川崎らは、SCGにマイクロ波を照射することで炭化し、

亜硝酸性窒素の吸着材料として用いている［川崎ら、2004］。また石橋らは、自燃式のロー

タリーキルンによって SCG から多孔質な炭を作製し、それが優れた脱臭および脱色性能を

有することを報告している［石橋ら、2001］。 

以上の背景から、本章ではSCGを炭化し、得られたSCG炭の細孔構造を評価することで、

SCG の炭化挙動に関する基礎的な情報を得ることを目的とした。 

 

3.2. 実験方法 

3.2.1. SCG炭の作製 

炭素原料として飲料工場から排出される SCGを用いた。SCGは、含水率 60～70 wt%の細

かい粒状であった。これを 105 ℃で 12時間以上乾燥し、篩で 0.5～2 mmの粒度に揃えた。

約 5 gの SCG をアルミナ製るつぼに入れ、高温真空炉 SBA-2035（株式会社モトヤマ）の中

央に設置した。炉内を真空引き後、窒素で置換し、2 L/min の窒素気流下で炭化した。炭化

温度は 500～1100 ℃の範囲を 100 ℃ごととし、昇温速度は 10 ℃/min、保持時間は 1時間と

した。窒素気流下で室温付近まで冷却後、デシケータに保管した。得られた SCG 炭の質量

を炭化前の SCG質量（絶乾）で除することで炭化収率を算出した。 

 

3.2.2. SCG炭のマクロ構造と細孔構造評価 

走査電子顕微鏡 TM-1000（株式会社日立ハイテクノロジーズ）を用いて、加速電圧 15 kV

で SCG 炭のマクロ構造を観察した。比表面積については、FLOWSORBⅡ2300（株式会社島

津製作所）を用いて、窒素 24 %‐ヘリウム 76 %の混合ガスの液体窒素温度での窒素吸着を

行い、BET1 点法により比表面積を算出した。また、ガス吸着測定装置 BELSORP-max（マ

イクロトラック・ベル株式会社）を用いて、-196 ℃における窒素吸着等温線を測定し、BJH

解析および NLDFT 解析［Lastoskie, C. et al., 1993a、Lastoskie, C. et al., 1993b、Olivier, P. J., 

1995］によって細孔分布を得た。さらに小さな細孔についての評価を行うため、15 ℃にお

ける二酸化炭素吸着等温線を測定し、DA 法［Bering, P. B. et al., 1966］によって細孔容積を

求めた。 
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3.3. 結果と考察 

図 3-1 に 500～1100 ℃炭化により作製した SCG 炭の窒素吸着等温線を示す。炭化温度

500 ℃および 700 ℃ではほとんど吸着を示さなかったが、800 ℃以上では炭化温度の上昇と

ともに吸着量が増大した。このことは、700 ℃を超えると比表面積が上昇することを示唆し

ている。 

図 3-2に各炭化温度による試料の炭化収率と比表面積を示す。炭化温度が上昇するにつれ

て、炭化収率は低下した。比表面積については、炭化温度が 700 ℃を超えると急激に増加

し、その後、温度の上昇とともに単調に増加し、1100 ℃で 461 m2/gの比表面積が得られた。

照井らは、SCGを 450～650 ℃で炭化すると、タール状の液体が溜まり、炭表面の細孔を塞

ぐと報告している［照井ら、2000］。本実験においても、700 ℃以下の比表面積が低いのは、

タールが SCG 炭表面の細孔を塞いだためと考えられる。一方、700 ℃以上で比表面積が急

激に増加するのは、何らかの賦活作用による可能性がある。自己分解ガスや炉内部のパッ

キング材が吸収していた空気により SCG 表面が賦活され、タールで埋まっていた細孔が露

出した可能性がある［Yamashita, R. et al., 2009］。照井らは、昇温速度が SCG 炭の比表面積

に与える影響について検討しており、800 ℃の炭化において、昇温速度が 32 ℃/minでは 560 

m2/g、192 ℃/min では 680 m2/g となることを報告している［照井ら、2004］。本実験では、

800 ℃で炭化した SCG 炭は、175 m2/g と既往の文献より低い比表面積を示したが、昇温速

度が 10 ℃/min と遅く、発生したタールによって細孔が塞がれてしまったことが要因と考え

られた。すなわち、昇温速度が遅いとタールが炭化する時間が十分にあり、固定炭素とな

って細孔を塞いだ状態となる。このことから、昇温速度を速くすることで、タールが炭化

されて細孔を覆う前に、ガスとして除去することができる可能性がある。 

 原料 SCGおよび各炭化温度で炭化した SCG炭の SEM画像を図 3-3に示す。SCG の状態

では、コーヒー豆の組織構造の中に有機物が詰まっている様子が観察されたが、炭化温度

が上昇するにつれ、有機物は分解・揮発し、固定炭素分のみが残っていく様子が確認され

た。また、炭化温度が高いほど組織構造の壁が薄くなっていくことが分かった。これらの

変化が収率の低下として現れている。 

 また、図 3-1では炭化温度が上がるにつれ、中相対圧（p/p0が 0.2～0.8の範囲）での吸着

量の傾きが大きくなった。これは、炭化温度が上がるとメソ孔が発達していることを示唆

している。窒素吸着等温線を基にBJH法によって解析したメソ孔分布を図 3-4に示す。800 ℃

から 900 ℃にかけて 10 nm以下の細孔の発達が見られた。また、図 3-1で読みとれたとおり、

1100 ℃では 10 nm以上の大きな細孔が顕著に発達していることが観測された。 

 NLDFT 法によりミクロ孔からマクロ孔までの分布を解析したところ、1 nm以下の小さな

ミクロ孔が 800 ℃から 900 ℃にかけて発達し、1100 ℃では減少していた。一方、1100 ℃で

は 1 nmより大きなサイズの細孔が発達することが分かった（図 3-5）。 

 二酸化炭素吸着では窒素吸着と異なり、炭化温度 500 ℃および 700 ℃においても二酸化

炭素の吸着が確認できた（図 3-6）。二酸化炭素吸着測定においては、15 ℃という高い吸着
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温度のため、二酸化炭素分子が小さな細孔にも侵入可能な運動エネルギーを有しているこ

とから、極微小な細孔の評価が可能となる［秋友ら、2006］。二酸化炭素吸着量は 500 ℃か

ら 800 ℃まで増大し、それより高温で炭化した場合には減少した。 

 図 3-7に各炭化温度の窒素吸着等温線および二酸化炭素吸着等温線にDA法を適用して算

出した細孔容積を示す。窒素吸着等温線から算出した細孔容積は 0.4から 3 nmの細孔によ

るものを示し、二酸化炭素吸着等温線から算出した細孔容積は 0.31から 0.7 nmの細孔に起

因する。窒素吸着においては 700 ℃より高温の炭化で細孔容積が上昇したが、二酸化炭素

吸着においては 800 ℃まで細孔容積が上昇し、それ以上の炭化温度では減少した。これら

のことから、SCG を炭化すると 800 ℃までは 0.31から 0.7 nmの小さなミクロ孔が発達し、

800℃より高温ではこれらの細孔が拡大し 0.4から 3 nmの大きな細孔が形成されることが分

かった。 

 

3.4. 結言 

 SCG の炭化挙動を明らかにするため、様々な温度で炭化を行い、各炭の細孔構造を評価

した。比表面積は、700 ℃を境にそれ以上の温度で炭化すると増加した。SEM によるマク

ロ構造の観察では、炭化温度が高くなるにつれ、SCG の組織中に充填されている有機物が

熱分解し、固定炭素として細胞壁が残存していく様子が確認できた。ガス吸着測定による

細孔構造評価では、700～800 ℃より低い炭化温度では窒素分子が吸着できないほど小さな

細孔が形成され、それ以上の温度では窒素分子が吸着可能な細孔が形成されることが分か

った。炭化温度が上がるにつれ、より大きな細孔が形成されることも明らかとなった。し

かし、1100 ℃で炭化しても比表面積はわずか 461 m2/g程度に過ぎず、炭化のみによって比

表面積を活性炭レベル（＞1000 m2/g）まで上昇させることは困難であり、比表面積を増大

させるには賦活処理が必要と考えられた。 
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第 4章 賦活処理による SCGの活性炭化 

4.1. 緒言 

 第 3 章では、SCG を原料に用いた場合、炭化のみでは比表面積が低く、活性炭レベルの

比表面積を達成するには、賦活処理が必要と考えられた。第 1 章で述べたように賦活には

ガス賦活と薬品賦活があり、それぞれ水蒸気賦活、KOH 賦活が代表的な賦活方法となって

いる。これらはバイオマスを原料とした炭にも適用可能であり、例として、伊藤らは、水

蒸気賦活を用いて、ヒノキ木部から活性炭を作製し、800 ℃以上の賦活温度で比表面積が大

幅に上昇することを報告しており、最大 1,100 m2/g程度の比表面積を達成している［伊藤ら、

2007a、伊藤ら、2007b］。林らはビール粕から KOH 賦活によって高比表面積活性炭を作製

している。KOH 含浸比（乾燥ビール粕質量に対する KOH質量の比）を 2に調製し、800 ℃

で 60分間の賦活を行った時に、2,500 m2/g近くの比表面積が得られている［林ら、2000a］。

SCG についても KOH賦活が試みられており、2,000 m2/gを超える比表面積が得られること

が報告されている［Evans, B. J. M. et al., 1999］。SCG は、第 1章にも述べたように 1.6 wt%

の灰分を含み、ガス賦活を手段とした場合には、収率低下に伴って濃縮される灰分の除去

によって、さらなる比表面積の上昇が可能と考えられる。福本らは、成形不良品となった

フェノール樹脂廃材を炭化・水蒸気賦活した後、添加されている無機分を塩酸で除去する

ことで、1,120 m2/g の比表面積を得ている［福本ら、1999］。SCG に関しても、水蒸気賦活

を適用することによって、1,000 m2/g以上の比表面積が得られている［Nakagawa, K. et al., 

2001］。 

本章では、水蒸気賦活と KOH 賦活を用いて、賦活時間や KOH 含浸比を最適化すること

で SCG 炭の比表面積を増大させ、高比表面積活性炭を得ることを目的とした。また、各賦

活方法で条件を振った時に、SCG 活性炭の細孔構造がどのように変化するかを明らかにし

た。 

 

4.2. 実験方法 

4.2.1. 水蒸気賦活 

3.2.1 と同様の手順で SCG を乾燥、分級した。SCG 約 50 g をアルミナ製るつぼに入れ、

電気炉 FUH622PA（アドバンテック東洋株式会社）の中央に 2つ（50 g×2）設置した。2 L/min

の窒素気流下において、10 ℃/min で 500 ℃まで昇温し、1時間の炭化を行った。窒素気流

下で室温付近まで冷却後、デシケータに保管した。得られた SCG 炭の質量を投入した SCG

の質量（絶乾）で除することで炭化収率を算出した。SCG炭約 2 gをアルミナ製角皿に薄く

広げ、図 4-1 に示す水蒸気賦活システムの管状炉 KTF453N1（光洋サーモシステム株式会社）

の中央に設置した。5 L/min の窒素気流下で、10 ℃/min で 800 ℃の賦活温度まで昇温し、賦

活温度に達したところで、1 ml/min の水を炉の入り口側に設置したもう一つのアルミナ製角

皿に送り込んだ。送り込まれた水は、加熱された角皿上で気化し、窒素により炉内部に運

ばれ、炉内中央に設置した SCG 炭と反応し、賦活が起こる。賦活時間を変えて様々な活性
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炭を作製した。得られた活性炭の質量を投入した SCG 炭の質量で除することで賦活収率を

算出した。また、炭化収率に賦活収率を乗じて 100で除することで、最終的な収率（今後、

単に収率と示す）を算出した。 

 

4.2.2. KOH賦活 

3.2.1と同様の手順で SCGを乾燥、分級した。SCG約 5 gを 100 mlの KOH水溶液が入っ

たビーカーに浸漬し、30分間撹拌した。KOH 水溶液の濃度は 0.5～4.5 Mの範囲を 0.5 Mご

とに調製した。KOH を含浸後、余剰の KOH 水溶液を除去するため、吸引ろ過を行った。

その後、105 ℃で 12 時間以上乾燥した。乾燥後の各サンプルについて、ICP 発光分光分析

装置 Optima 3300DV（株式会社パーキンエルマージャパン）を用いて、含有カリウム量を

測定し、KOH 量に換算した。KOH 含浸 SCG をアルミナ製るつぼに入れ、高温真空炉

SBA-2035（株式会社モトヤマ）の中央に設置した。炉内を真空引き後、窒素で置換し、2 L/min

の窒素気流下で炭化および KOH 賦活を行い、活性炭を作製した。賦活温度は 800 ℃とし、

昇温速度は 10 ℃/min、保持時間は 1時間とした。窒素気流下で室温付近まで冷却後、2 M

の塩酸で中和し蒸留水でよく洗浄した。105 ℃で 12時間以上乾燥後、デシケータ内に保管

した。得られた活性炭の質量を SCG質量（絶乾）で除することで収率を算出した。 

 

4.2.3. 活性炭のマクロ構造観察と細孔構造評価 

走査電子顕微鏡 TM-1000（株式会社日立ハイテクノロジーズ）を用いて、加速電圧 15 kV

で活性炭のマクロ構造を観察した。比表面積については、FLOWSORBⅡ2300（株式会社島

津製作所）を用いて、窒素 24 %‐ヘリウム 76 %の混合ガスの液体窒素温度での窒素吸着を

行い、BET1点法により比表面積を算出した。また、水蒸気賦活活性炭については、ガス吸

着測定装置 BELSORP-max（マイクロトラック・ベル株式会社）を用いて、-196℃における

窒素吸着等温線を測定し、BJH 解析および HK 解析によって細孔分布を得た。KOH 賦活活

性炭についてはガス吸着測定装置 AUTOSORB IQ（カンタクロム・インスツルメンツ・ジャ

パン合同会社）を用いて、-196℃における窒素吸着等温線を測定し、QSDFT 解析［Neimark, 

V. A. et al., 2009］によって細孔分布を得た。 

 

4.3. 結果と考察 

水蒸気賦活によって得られた SCG 活性炭は粒状であった。KOH 賦活においては、0.5 M

は粒状を維持していたものの、1～4.5 M では粒状形状は消失し、溶けた後に発泡したよう

な形状であった（図 4-2）。 

図 4-3に走査電子顕微鏡像を示す。水蒸気賦活では、コーヒー豆の解剖的組織構造を維持

していた（図 4-3(a)）。KOH 賦活に関しては、0.5 Mにおいてはコーヒー豆の組織構造を維

持しているが（図 4-3(b)）、細胞壁は水蒸気賦活に比べ、薄くなっている様子が確認された。

細胞壁を構成する炭素は KOH 賦活の過程でかなり消費されているようであった。KOH 賦
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活の 4.5 Mでは、コーヒー豆の組織構造は崩れ（図 4-3(c)）、1 μm以下の微細な孔が多数空

いている様子が観察され、KOH賦活が著しく進行していると考えられた。 

水蒸気賦活および KOH賦活によって得られた活性炭の収率と BET1点法により得られた

比表面積を図 4-4に示す。水蒸気賦活に関しては、賦活時間が長くなるとともに、収率は低

下し、比表面積は増加した。60 分の賦活により 1,395 m2/g の高比表面積を得ることができ

たが、収率は 4.5 wt%まで低下した。収率と比表面積のバランスを考えると 40～50 分程度

の賦活時間が適すると考えられた。KOH 賦活に関しては、KOH溶液濃度の上昇とともに収

率は低下し、比表面積は増加した。比表面積の上昇に対する収率の低下は緩やかであった。

比表面積は低 KOH 濃度から急激に増加し、2 Mを超えた辺りから緩やかに上昇するように

なった。結果として 4.5 Mで 2,549 m2/gの高比表面積を得ることができた。今回の実験では、

賦活温度を 800 ℃としているため、KOH 賦活による反応は第 1章に示した反応式(1-7)まで

進行していると考えられる。賦活を十分に進めたことによって高い比表面積を達成できた

と考えられる。表 4-1に ICP 発光分分析の結果を示す。KOH 含浸比は、SCGの質量を 1と

した時の KOH 質量であるが、4.5 Mにおいても 0.56という低い値であった。通常、KOH 賦

活を行うときは、原料に対して 3～4 倍質量の KOH を固体状態で混合することが多い［坂

崎ら、2010、Dobashi, A. et al., 2015］。今回このような低い含浸比で高い比表面積が達成で

きたのは、水溶液にして KOH を含浸した後に余分な KOH を吸引ろ過によって除去し、必

要量の KOHのみを SCG内に効率的に分散できたためと考えられる。 

図 4-5に 40分および 50分の水蒸気賦活により作製した SCG活性炭（それぞれ H40、H50

と表記）の細孔構造評価の結果を示す。窒素吸着等温線は、低相対圧で窒素吸着量が急激

に立ち上がり、中相対圧ではなだらかに上昇する形を示し、IUPAC 分類上では IV 型等温線

と考えられた（図 4-5(a)）。低相対圧の立ち上がりからミクロ孔の発達が、中相対圧での吸

着量の上昇からメソ孔の発達が示唆された。賦活時間が長いほど吸着量は増大しており、

細孔がより発達していることが分かった。BJH 法によって解析したメソ孔分布には、H40、

H50 ともに細孔直径 4～5 nm にピークが存在し、メソ孔が非常に発達していることが分か

った（図 4-5(b)）。また、賦活時間が長くなると細孔径ピーク強度も上昇した。水蒸気賦活

SCG 活性炭では 4～5 nmのメソ孔が顕著に発達することがわかった。図 4-5(c)に、HK法に

よって解析したミクロ孔分布を示す。特に目立ったピークは確認できなかったが、0.5 nm

付近の細孔が最も発達していることが分かった。 

図 4-6にKOH賦活SCG活性炭の細孔構造評価の結果を示す。窒素吸着等温線に関しては、

低相対圧で吸着量の急激な立ち上がりが見られ、中相対圧ではほぼ平坦な形を示した。こ

れは IUPAC 分類上の I型等温線（第 2章の図 2-1）に対応する（図 4-6(a)）。2 Mおよび 4.5 M

では初期の立ち上がりが非常に大きく、400 cm3(STP)/g付近まで吸着量が達していたことか

ら、ミクロ孔が非常に多く形成されていることが示唆された。また、初期の立ち上がりか

ら中相対圧の移り変わりの曲線形状が、2 Mより 4.5 Mの方が緩やかであり、様々な細孔径

のミクロ孔が発達していることを示唆していた。図 4-6(b)に QSDFT 法によって解析した細
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孔分布を示す。横軸は対数表示である。ミクロ孔領域で 0.7 nmと 1 nm付近にピークが観測

され、0.5 Mから 2 Mにかけて、これらのピークが高くなった。2 Mから 4.5 Mの間では、

0.7 nm付近の細孔がわずかに減少し、1 nm付近の細孔が発達した。また、ピークはわずか

に大きい細孔径にシフトしており、KOH 濃度が高くなるとミクロ孔径が拡大することがわ

かった。林らは、ビール粕を KOH賦活した結果について、炭化温度が高いほど（特に 800℃

以上）、また KOH 濃度が高いほど（特に含浸比 2 以上）メソ孔が多く生成すると報告して

いる［林ら、2000a］。今回の条件では、メソ孔を生成するまでには至らなかったが、多様な

細孔径のミクロ孔の発達が確認された。 

 

4.4. 結言 

 SCG炭の比表面積を上昇させるため、水蒸気賦活および KOH 賦活を試みた。水蒸気賦活

により作製した SCG活性炭は、60分の賦活により最大 1,395 m2/gの比表面積を得ることが

できたが、収率が 4.5 wt%とかなり低くなってしまうため、賦活時間は 50 分（比表面積 1,362 

m2/g、収率 8.7 wt%）もしくは 40分（比表面積 1,193 m2/g、収率 10.7 wt%）が望ましいと考

えられた。また、細孔構造はミクロ孔とメソ孔を含んでおり、特に 4～5 nm のメソ孔が顕

著に発達することが分かった。一方、KOH 賦活により作製した SCG 活性炭は、KOH 濃度

が 2 Mまで急激に比表面積が増加し、それ以降は緩やかに比表面積が上昇した。2 Mで比

表面積 2,263 m2/g、収率 12.3 wt%、4.5 Mで比表面積 2,549 m2/g、収率 10.0 wt%という結果

が得られ、大幅に比表面積が上昇した。細孔構造は、ミクロ孔がメインであり、KOH 濃度

が高い方が、広い範囲のミクロ孔が発達することが分かった。いずれの賦活方法において

も大きな比表面積が得られ、それぞれ特徴的な細孔構造を有していた。これらの賦活方法

によって作製したSCG活性炭は、EDLC電極として十分に性能を発揮できると考えられた。 
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表 4-1 ICP発光分光分析により測定されたKOH含浸 SCG中のカリウム量と 

    推定された KOH含浸比 

サンプル K含有量 (wt%) KOH換算含浸比

未処理SCG 0.4 ‐

0.5 M KOH含浸SCG 7.6 0.12

2.0 M KOH含浸SCG 17.4 0.33

4.5 M KOH含浸SCG 24.9 0.56
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N2

ヒーター

イオン交換水

管状炉

サンプル

図4-1 水蒸気賦活システムの概要
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1 cm

1 cm

KOH含浸SCG

炭化

図 4-2 KOH賦活によって作製した SCG活性炭の外観 

     （写真は 2 Kの KOHを用いている） 
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(c)

図 4-3 作製した各活性炭の SEM 画像 

   (a) 水蒸気賦活 (50分) 

   (b) KOH賦活 (0.5 M) 

   (c) KOH賦活 (4.5 M) 
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図 4-5 水蒸気賦活 SCG活性炭の細孔構造評価の結果 

   H40：40分の水蒸気賦活により作製した SCG 活性炭 

   H50：50分の水蒸気賦活により作製した SCG 活性炭 

   (a) 窒素吸着等温線 

   (b) BJH 法によって解析したメソ孔分布 

   (c) HK 法によって解析したミクロ孔分布 
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図 4-6 KOH 賦活 SCG活性炭の細孔構造評価の結果 

   K0.5：0.5 M の KOHを含浸して作製した KOH賦活 SCG 活性炭 

   K2：2 M の KOHを含浸して作製した KOH賦活 SCG 活性炭 

   K4.5：4.5 M の KOHを含浸して作製した KOH賦活 SCG 活性炭 

   (a) 窒素吸着等温線 

   (b) QSDFT 法によるミクロ孔からメソ孔にかけての細孔分布 
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第 5章 SCG活性炭の EDLC特性 

5.1. 緒言 

 第 4章では、SCG炭に水蒸気賦活または KOH 賦活を施すことで、大きな比表面積を有す

る SCG 活性炭が得られることが分かった。また、細孔分布解析により、水蒸気賦活では 4

～5 nmのメソ孔が顕著に発達し、KOH 賦活では様々な細孔径のミクロ孔が発達することが

分かった。 

第 1章で述べたように、EDLC の蓄電能力は、電極である活性炭の比表面積に大きく依存

する。また、急速な充放電を行う時は、電解液中のイオンが細孔内へ容易に出入りできる

ような細孔径が好ましい。王らは、EDLC 電極として用いた活性炭のミクロ孔およびメソ孔

の蓄電性能への寄与を報告しており、電極質量当たりの電流が 100 mA/g の時は、ミクロ孔

活性炭およびメソ孔活性炭ともに比表面積に比例した容量を示すが、1000 mA/g の充放電で

は、メソ孔活性炭の方が比表面積増加に対する容量増加が大きくなるとしている［王ら、

2009］。このことは、急速な充放電の場合、ミクロ孔を発達させて比表面積を増やしても、

実際に有効に使われる表面は少なくなることを示している。SCG 活性炭では、水蒸気賦活

ではメソ孔が発達し、KOH 賦活においても比較的大きなミクロ孔が発達していたことから、

これらの特徴的な細孔分布と大きな比表面積により、急速充放電においても高い蓄電性能

を発揮できる可能性がある。 

 本章では、水蒸気賦活および KOH 賦活により SCG 活性炭を作製し、洗浄、粉砕を経て

EDLC 電極用の粉末活性炭を調製した。粉末活性炭からコイン型電極を作製し、グローブボ

ックス内で有機系電解液を用いて電極セルを組み立て、充放電試験を行うことで EDLC 電

極としての蓄電性能を評価した。 

 

5.2. 実験方法 

5.2.1. 水蒸気賦活 

4.2.1 と同様の手順で水蒸気賦活活性炭を作製した。収率と比表面積のバランスを考え、

賦活時間は 40 分および 50 分とし（それぞれ H40、H50 と表記する）、EDLC 作製に必要な

量を得るため操作を複数回繰り返した。灰分を除去するため、作製した活性炭は 2 M の塩

酸で洗浄し、蒸留水でよくすすいだ。105 ℃で 12時間以上乾燥後、デシケータ内に保管し

た。 

 

5.2.2. KOH賦活 

3.2.1と同様の手順で SCGを乾燥、分級した。約 30 g の SCG を 560 mlの KOH 水溶液に

浸漬し、30分間撹拌した。KOH水溶液の濃度は、2 Mおよび 5 Mとした（それぞれ K2、

K5と表記する）。含浸後、余分な KOH 水溶液を除去するため、吸引ろ過を行い、105 ℃で

12 時間以上乾燥した。乾燥後、サンプルをアルミナ製るつぼに入れ、高温真空炉 SBA-2035

（株式会社モトヤマ）の中央に設置した。炉内を真空引き後、窒素で置換し、2 L/min の窒
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素気流下で炭化および KOH 賦活を行い、活性炭を作製した。賦活温度は 800 ℃とし、昇温

速度は 10 ℃/min、保持時間は 1時間とした。窒素気流下で室温付近まで冷却後、2 Mの塩

酸で中和し蒸留水でよく洗浄した。105 ℃で 12時間以上乾燥後、デシケータ内に保管した。 

 

5.2.3. 活性炭の粉砕と粒度分布測定 

水蒸気賦活活性炭については遊星ボールミル P-7（フリッチュ・ジャパン株式会社）、KOH

賦活活性炭については遊星ボールミル P-5（フリッチュ・ジャパン株式会社）を用いて、平

均粒径が 10 μm以下になるよう粉砕し、粒度分布測定装置 LA-910（株式会社堀場製作所）

により粒度分布を測定した。比較として、EDLC の研究において、よく対照とされるフェノ

ール樹脂由来の KOH賦活活性炭MSP-20（関西熱化学株式会社）を用いた。 

 

5.2.4. 細孔構造評価 

 水蒸気賦活活性炭についてはガス吸着測定機 BELSORP-max（マイクロトラック・ベル株

式会社）、KOH賦活活性炭についてはガス吸着測定機 BELSORP 18-PLUS（マイクロトラッ

ク・ベル株式会社）を用いて、液体窒素温度での窒素吸着等温線を測定した。t-plot［Lippens, 

C. B. et al., 1965］により全比表面積（Stotal）および外部比表面積（Sext）を求め、全比表面積

から外部比表面積を差し引くことでミクロ孔比表面積（Smic）を算出した。ミクロ孔領域は

HK法、メソ孔領域は BJH 法によって細孔分布を求めた。 

 

5.2.5. EDLC電極の作製 

活性炭：カーボンブラック（CB）：ポリテトラフルオロエチレン（PTFE）を 8：1：1 の

質量比で乳鉢に入れ、少量のエタノールを加えてよく混練した。次に、超小型卓上熱ロー

ルプレス機 HSMNRP-1（宝泉株式会社）を用いて、100 μmの厚さになるまで圧延し電極シ

ートを作製した。電極シートを 12時間以上デシケータで保管後、直径 15.95 mm（面積約 2 

cm2）の円形状に打ち抜き、真空中 300 ℃で 5時間の熱処理を行った。熱処理後、電極を取

出し、質量および厚さを測定した。電極をグローブボックス内で電解液に浸し、減圧とパ

ージを繰り返すことで電解液をよく含浸させた。電解液には、トリエチルアンモニウム-テ

トラフルオロボーレート（TEMABF4）の塩をプロピレンカーボネート（PC）に溶解し 1 M

に調製したもの（以下、TEMAB4/PCと表記する）を用いた。含浸後、グローブボックス内

でコイン型二極式電極セル（宝泉株式会社）を組立てた。 

 

5.2.6. EDLC特性の評価 

電気化学測定システム HZ-3000（北斗電工株式会社）を用いて、25 ℃での定電流充放電

試験を行った。電圧は 0-3 V とし、電流密度（電極単位面積あたりの電流値）は 5-150 mA/cm2

の範囲で変化させた。放電曲線の傾きから単極の質量比容量 C（F/g）を次式により求めた

［白石、2007］。 
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ここで、I：電流（A）、t：時間（s）、V：電圧（V）、m：単極質量（g）である。 

また、得られた充放電曲線からラゴンプロットを作製した。パワー密度 P（kW/kg）および

エネルギー密度 E（Wh/kg）は次式から算出した［白石、2007］。 

 

 

ここで、I：電流（A）、V1：IR ドロップ終了点の電圧（V）、V2：0.4×印加電圧（すなわち

1.2 V）、t：時間（s）、m：単極質量（g）である。 

 

5.3. 結果と考察 

各活性炭の粒度分布測定結果を図 5-1に示す。メジアン径は、H40、H50、K2、K5および

MSP-20でそれぞれ 4.4、3.9、3.9、2.1、12.1 μmであった。いずれの SCG 活性炭もMSP-20

より細かい粒径となった。粒度が小さい方が好ましい電気性能が得られる［神頭ら、2008］。

SCG 活性炭が細かくなりやすいことは有利な特徴であり、これはコーヒー豆の組織構造が

薄い壁で隔てられた多孔質構造であることに起因していると考えられる。 

図 5-2に各活性炭の窒素吸着等温線を示す。H40と H50はメソ孔が多く存在するⅣ型の

等温線形状を示し、K2、K5およびMSP-20はミクロ孔活性炭の特徴であるⅠ型の等温線を示

した。等温線を基に t-plot から Stotal、Smic、Sextおよび Stotalに対する Sextの割合（Rext）が得ら

れた（表 5-1）。H40と H50の Sextは他の活性炭に比べて高く、Rextも高かった。これらの細

孔構造は、電解質イオンが出入りしやすい構造であると言える。KOH 賦活については、

MSP-20より Sextが若干大きく、また KOH の濃度が高い方がより大きくなった。Rextに関し

ては K5が 2.05%と高く、MSP-20は 0.76%と最も低かった。KOH賦活 SCG活性炭において

も Rextが高く、MSP-20より電解質イオンが出入りしやすい構造であると考えられた。 

図 5-3に BJH法によるメソ孔分布解析結果を示す。水蒸気賦活 SCG活性炭は、主に 4.3 nm

のメソ孔を有していた。これまでに、2 nm以下のミクロ孔は機能せず、2～50 nmのメソ孔

が EDLC 容量の増大に有利であるという報告が数多くある。それゆえ、水蒸気賦活 SCG 活

性炭の細孔特性は EDLC容量増大に寄与できる可能性がある。KOH賦活 SCG 活性炭には

60～70 nm付近に小さなピークが存在しているのに対して、MSP-20はメソ孔領域に目立っ

たピークは確認されなかった。メソ孔領域の細孔の発達は Sextの大きさに関係している。図

5-3では、H50、H40が 4 nm付近に大きなメソ孔ピークをもっており、また K5、K2に関し

ても数十 nmの領域にピークが確認された。これらの大きな細孔が形成されているため、

前述の t-plotから算出した Sextが大きくなったと考えられる。 

図 5-4に HK法によるミクロ孔分布解析結果を示す。水蒸気賦活 SCG活性炭は大きなピ

(5-1) 

(5-2) 

(5-3) 
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ークは確認されず、ミクロ孔の発達度は低いことが分かった。KOH 賦活 SCG 活性炭に関し

ては、ピーク細孔径は 0.51 nmとなった。MSP-20については 0.54 nmとなり、MSP-20が若

干大きなミクロ孔を有していたが、細孔径に大きな差は見られなかった。しかし、MSP-20

のピークは高く、非常に多くのミクロ孔が形成されていることが分かった。これらの豊富

なミクロ孔が 2,000 m2/g 以上の比表面積を形成していると考えられる。メインピークの裾野

に見られる鋸歯状の形状は、データ処理における補間によって現れるものであり、ピーク

として認識するべきではない。 

図 5-5に各活性炭から作製した EDLC の 5 mA/cm2における充放電曲線をまとめた。いず

れの活性炭も電圧の上昇と降下が時間に比例した理想的な EDLC の充放電挙動を示した。

放電曲線から算出された単極の質量比容量を図 5-6に示す。H40 と H50 は、低い電流密度

ではMSP-20の容量に劣るが、150 mA/cm2の大電流密度においては、MSP-20と同等の容量

を示した。水蒸気賦活 SCG 活性炭は電流密度に対する容量維持率に優れていることが分か

った。また K2、K5に関しても、低電流密度の時は MSP-20にやや劣るが、電流密度を高く

すると、約 80 mA/cm2以上では K5の方が容量は大きくなった。また、約 125 mA/cm2以上

では K2もMSP-20より高い容量を示した。K2 および K5においても高い電流密度で大きな

容量が発揮されたのは、細孔の大きさだけでなく細孔の形状が影響しているのかもしれな

い。細孔形状についてはさらなる検証が必要であるが、同じ細孔径でも細孔の深さや細孔

入口の形状が異なれば、イオンの細孔内への出入りの容易さは変化すると考えられる。 

図 5-7に各 EDLC のラゴンプロットを示す。H50はほぼ全てのパワー密度において K2よ

りも高いエネルギー密度を示しており、水蒸気賦活を使用しても KOH賦活と同等以上の性

能を得ることが可能であった。H40、H50、K2、K5いずれも高パワー密度において MSP-20

より高いエネルギー密度を示した。Rufford らは同じように SCG から ZnCl2賦活を用いて活

性炭を作製し、EDLC に応用している［Rufford, E. T. et al., 2009］。その報告では、比表面積

1,000 m2/g 程度で 34 Wh/kg という高エネルギー密度を達成しており、また 21.5 kW/kgの高

パワー密度においても 16.5 Wh/kgを維持している。この報告における活性炭は、2 nm以上

の細孔が発達しており、メソ孔主体の活性炭であった。他の報告においても、細孔直径 2 nm

以下のマイクロ孔は有効に働かず、メソ孔（2～50 nm）のような大きな細孔をもつ活性炭

の方が容量の増加に有利であるとされている［Shiraishi, S. et al., 2001、Biniak, S. et al., 1995、

Shi, H. 1996、Qu, D. et al., 1998, 岩﨑ら、1997］。一方、電解質イオンの大きさに近いミクロ

孔を有する活性炭では、単位面積当たりの容量が急激に増大するという報告もある［Chmiola, 

J. et al., 2006、Huang, J. et al., 2008a、Huang, J. et al., 2008b］。金らは、全ポア容積に対するメ

ソポア容積を変えた活性炭を作製し、EDLC 容量を測定したところ、メソポアの存在割合が

増加するに従い、放電電流密度が高くても低くても等しい容量をもつ傾向があることを示

している［金ら、2006］。以上のことより、高パワー密度での高エネルギー密度を達成する

にはミクロ孔とメソ孔のバランスが大事であるといえる。本実験では、水蒸気賦活 SCG 活

性炭はMSP-20に比べメソ孔が豊富に形成されていたため、また KOH 賦活 SCG 活性炭に関
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しては、細孔形状がイオンの吸脱着に適している可能性があり、高パワー密度での高いエ

ネルギー密度を示したと考えられた。 

 

5.4. 結言 

 水蒸気賦活および KOH賦活により SCG活性炭を作製し、MSP-20を対照として細孔構造

および EDLC 特性を比較した。水蒸気賦活 SCG 活性炭は、MSP-20 よりも全比表面積に対

する外部比表面積の割合が高く、ミクロ孔とメソ孔がバランスよく形成されていることが

示唆された。このため、電流密度に対する EDLC の容量維持率に優れ、高電流密度では

MSP-20以上の性能を発揮した。蓄電性能を視覚的に判断できるラゴンプロット上において

も、水蒸気賦活 SCG 活性炭は高パワー密度において、MSP-20 より高いエネルギー密度を

示した。また KOH 賦活 SCG 活性炭に関しては、メソ孔がそれほど発達していないにも関

わらず大電流においても高い性能を示した。これは、細孔径だけではなく細孔形状もイオ

ンの吸脱着の容易さに影響していることが考えられた。以上の結果から、本研究で作製し

た SCG 活性炭は、まだ耐久性などの検証は必要ではあるが、EDLC 用電極として十分な蓄

電性能を有していることが分かった。しかし、KOH 賦活については装置へのカリウムの堆

積による腐食および発火などが懸念され、この危険性を上回るメリットがあるとはいえな

い。活性炭製造工程の生産性・安全性を考慮すると、水蒸気賦活を採用することが望まし

いと考えられた。 
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サンプル S total (m
2
/g) S mic (m

2
/g) S ext (m

2
/g) R ext

H40 1,215 1,148 67 5.84

H50 1,418 1,327 91 6.86

K2 1,778 1,755 23 1.31

K5 1,843 1,806 37 2.05

MSP-20 2,113 2,097 16 0.76

Stotal：全比表面積
Smic：ミクロ孔比表面積, Smic = Stotal - Sext

Sext：外部比表面積
Rext： Stotalに対するSextの割合

表 5-1 t-plot から算出した各活性炭の細孔特性 
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図 5-5 各活性炭から作製した EDLC の 5 mA/cm2における充放電曲線 
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第 6章 スケールアップした水蒸気賦活と積層ラミネート型 EDLCの試作 

6.1. 緒言 

 第 5章では、水蒸気賦活および KOH 賦活により SCG 活性炭を作製し、MSP-20を対照と

して細孔構造および EDLC 特性を比較したところ、SCG 活性炭は十分に実用に耐えうる性

能を有していることが分かった。活性炭作製工程の生産性・安全性を考慮すると、水蒸気

賦活を採用することが望ましいと考えられたため、本章では水蒸気賦活をスケールアップ

し、kg 単位の活性炭製造を検討し、得られた活性炭を用いて積層ラミネート型 EDLC を試

作した。 

 

6.2. 実験方法 

6.2.1. 活性炭の作製 

飲料工場から排出された SCG を約 2.5 kg（絶乾）使用し、株式会社エム・イー・ティー

が製造した水蒸気賦活炉（図 6-1）を用いて活性炭を作製した。室温から 250 ℃まで 6 ℃/min、

250 ℃から 500 ℃まで 3 ℃/min、500 ℃から 850 ℃まで 6 ℃/min で昇温した後、窒素気流下

で室温まで冷却して炭化した。水蒸気賦活は、窒素気流下、6 ℃/min で賦活温度の 850 ℃ま

で昇温し、賦活温度に達したところで 12 g/min の水蒸気を導入し、10時間の賦活を行った。

得られた水蒸気賦活活性炭は、灰分を除去するため 2 M の塩酸で洗浄し、蒸留水でよくす

すいだ。その後、マルチビーズショッカーMB1000（安井器械株式会社）を用いて平均粒径

が 10 μm以下になるよう粉砕し、粒度分布を測定した。ガス吸着測定機 BELSORP-max（マ

イクロトラック・ベル株式会社）を用いて液体窒素温度での窒素吸脱着測定を行い、比表

面積を算出した。 

 

6.2.2. 積層ラミネート型 EDLCの作製 

粉砕した活性炭、アセチレンブラック LBG-00966（キシダ化学株式会社）、カルボキシメ

チルセルロース（和光純薬工業株式会社）、スチレン・ブタジエンゴム TRP-2000（JSR 株式

会社）を 85：10：3.5：1.5 の質量比で混合し、水に対してこれらの固形分濃度を 28.8 wt%

となるように塗工液を調製した。連続塗工機 C 型コーター（株式会社サンクメタル）によ

り、エッチングアルミ箔集電極に塗工液を両面塗工し、70 ℃の大気乾燥と 120 ℃の真空乾

燥を行った。活物質層の厚さおよび付着量を測定した後、96×84 mmの電極形状にスリット

し、集電極にタブリードを溶接した。セパレータ TF40（ニッポン高度紙工業株式会社）を

挟んで電極積層数を 12（正負極の組合せ数：11）とし、正負極それぞれ並列に接続した。

ラミネート袋に積層セルを挿入し、再び 60 ℃の真空乾燥を行った。1 Mの TEMABF4/PC（富

山薬品工業株式会社）を注入後、真空シーラーでラミネート袋を熱封止した。0.5 mA/cm2

で 0 Vから 2.5 V までの初期充放電を 4回行い、発生したガスを除去するため、積層ラミネ

ートセルの一辺を開封し、再度真空シーラーで熱封止した。セルは 8 個作製し、それぞれ

電気化学測定システム SD8（北斗電工株式会社）を用いて定電流充放電試験を行った。電
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流密度は充電・放電ともに 5 mA/cm2とし、0 V から 2.5 Vまで充電した後、1分間休止し、

放電を開始した。静電容量は、放電開始後 10 ms の電圧降下を IR ドロップとし、その後の

放電曲線の傾きから次式により求めた。 

  

また、インピーダンス特性を調べるため、電気化学測定システム VSP（Bio-Logic 社）を用

いて、セル電圧 2 Vの状態で 10 mHz～1 MHzまでの周波数応答を測定した。 

 

6.3. 結果と考察 

作製した活性炭の比表面積は、1,313 m2/gとなり、実験スケールと同等の値を得ることが

できた。粉砕した SCG 活性炭の粒度分布については、メジアン径は 6.0 μmとなり塗工電極

作製には十分細かい粒度に粉砕されていた（図 6-2）。 

粉砕した SCG 活性炭を用いた塗工電極シート上の活物質層の厚さおよび付着量は、それ

ぞれ 90 μm、0.49 mg/cm2であった。ロール巻取り時やスリット時の剥離や脱落はなく、接

着力が確保できていたと考えられる（図 6-3）。また、図 6-4 に作製した積層ラミネート型

EDLC の外観および寸法を示した。作製した 8 セルの EDLC は、いずれも電圧が時間に比例

して（すなわち蓄積された電荷量に比例して）上昇または減少しており、EDLC として正常

に作動していることが確認できた（図 6-5）。放電曲線の傾きから算出した 8 セルの平均の

セル容量 C、活物質重量当たり容量 CW、活物質体積当たりの容量 CV、IR ドロップから算

出した内部抵抗を表 6-1に示す。容量および内部抵抗の標準偏差はそれぞれ 1.0 %、1.8 %と

なり、ばらつき少なくセルを作製することが可能であった。本研究では各セルに圧力をか

けずに電気化学測定を行ったが、適正な圧力を加えればセパレータと電極がより密着し、

さらに抵抗が低減できると考えられる。 

図 6-6 にインピーダンス測定から得られた SCG 活性炭のナイキストプロットを示す。高

周波数側（図中左側）から溶液抵抗、容量性半円で示される接触抵抗、45 °の傾きをもった

拡散抵抗、ブロッキング電極による立ち上がりに分類される。低周波数側でブロッキング

電極のきれいな立ち上がりを示し、電極表面を均一に利用できていると考えられた［Song, K. 

H. et al., 1999、Song, K. H. et al., 2000、Song, K. H. et al., 2004］。 

 

6.4. 結言 

 スケールアップした水蒸気賦活炉を用いて、SCG から活性炭を製造し、積層ラミネート

型 EDLC を試作したが、塗工シートは密着性よく剥離や脱落は見られず、EDLC 性能も 76.6 

F/gの高容量を達成し、ばらつきも小さかった。ナイキストプロットのブロッキング電極の

立ち上がりが垂直に近く、電極表面を均一に利用できていることが分かった。 

(6-1) 
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表 6-1 SCG活性炭から作製したセルの容量と内部抵抗 

項目 C  (F) C w (F/g) C v (F/cc) 内部抵抗  (mΩ)

平均 166.5 76.6 41.7 3.4

標準偏差 1.8 %1.0 %
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図 6-1 株式会社エム・イー・ティー製水蒸気賦活炉 
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図 6-2 粉砕した SCG活性炭の粒度分布測定結果 
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図 6-3 SCG 活性炭から作製した電極シート 
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図 6-6 インピーダンス測定から得られたナイキストプロット 
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第 7章 堆肥化 SCG水蒸気賦活活性炭の化学組成と細孔構造 

7.1. 緒言 

 第 5 章では、SCG 活性炭作製工程の生産性・安全性を考慮すると、水蒸気賦活を採用す

ることが望ましいと考えられたが、水蒸気賦活品は KOH賦活品に比べて比表面積が劣るた

め、蓄電能力も低くなった。本章では、原料を改質することで水蒸気賦活 SCG 活性炭の比

表面積を増加させることを目的とした。 

 第 1 章で述べたように、SCG には作物生育阻害が確認されており、そのままでは肥料と

して用いることができない。しかし、微生物による発酵処理（堆肥化）を十分に行うこと

で、肥料として利用することが可能である。このようにして堆肥化された SCG（Coffee 

Grounds Compost, CGC）は、出発原料である SCGとは異なる成分に変化していると推測さ

れる。成分変化が生じた CGCを原料に用いることで、得られる活性炭の化学組成及び細孔

構造も変化すると考えられる。一般に堆肥化は、原料中の炭素に対する窒素の割合を高め

る工程であるが、高い窒素含有率が活性炭まで維持されれば、レドックス反応による蓄電

量の増加や電解液の濡れ性向上による容量増加など EDLC 性能に好影響を与えることが期

待できる［児玉、2013］窒素含有炭素には、窒素の含有量や化学的な存在形態について特

に明確な定義はなく、通常は数 wt%以上の窒素分を含む試料を指し示す。眞板らは、N/C

が 2.2 %程度の窒素含有活性炭を EDLC に用いると、導電ネットワークが強くなり、高電圧

保持しても耐電圧特性が向上することを報告している［眞板ら、2015］。この活性炭に含ま

れる窒素はピリジン型やピロール型のような炭素骨格に窒素が含まれる構造がメインとな

っている。 

 そこで、本章では CGCを原料に用いて、水蒸気賦活により活性炭を作製し、その化学組

成および細孔構造を出発原料の SCG から作製した活性炭と比較することで、堆肥化処理の

有用性を検証した。 

 

7.2. 実験方法 

7.2.1. SCGの堆肥化と成分分析 

SCG の堆肥化に必要な成分を表 7-1のように配合した。これら 10トンに対し、500 kgの

乳酸（pH 3.5～3.8）を添加し、60日間発酵させて堆肥化 SCG（Coffee Grounds Compost, CGC）

を調製した。SCGおよび CGCを空気中 850 ℃で 1時間加熱することで灰化し、灰分量を算

出した。また、粗脂肪量と粗タンパク質量については、それぞれソックスレイ抽出、ケル

ダール法により測定した。それぞれの成分は SCG または CGC の乾燥質量に対する百分率

として表した。 

 

7.2.2. CGCの熱処理 

 CGC をるつぼに入れ、蓋をし、300, 450, 600, 750, 900 ℃で 30分の熱処理を行った。熱処

理後の窒素含有量についてはケルダール法により測定した。熱処理後の収率は、熱処理後
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の質量を乾燥 CGCまたは乾燥 SCG の質量で除することで算出した。 

 

7.2.3. CGCの炭化および水蒸気賦活 

 電気炉 FUH622PA（アドバンテック東洋株式会社）を用いて、2 L/min の窒素気流下にお

いて 10 ℃/min で 600 ℃まで昇温し、1時間の炭化を行った。炭化収率は、CGC 炭の質量を

投入した乾燥 CGCの質量で除することで算出した。窒素気流下で室温付近まで冷却後、デ

シケータに保管した。水蒸気賦活は、図 4-1の水蒸気導入部を改良して行った（図 7-1）。こ

れにより、窒素の流量を 1/25に下げることができ、実験コストを低減した。CGC 約 2 g を

アルミナ製角皿に薄く広げ、チューブ炉の中央に設置した。200 ml/min の窒素気流下で、

10 ℃/min で 800 ℃まで昇温し、賦活炉手前のバルブを切り替えることで 80 ℃での飽和水蒸

気（水蒸気量として 58 mg/min）を含む窒素を導入した。賦活時間は、20, 30, 40, 50 分間と

した。得られた活性炭の質量を投入した CGC炭の質量で除することで賦活収率を算出した。

また、炭化収率に賦活収率を乗じて 100で除することで収率を算出した。比較として、SCG

についても 600 ℃で 1時間の炭化後、800 ℃で 50分の水蒸気賦活を行った。この条件は、

比表面積と収率のバランスを考え、最も実用的なものを採用した。活性炭の名称は、

CGCAC-X または SCGAC-X とし、Xは賦活時間（分）を表す。活性炭の灰分を除去するた

め、6 %硝酸水溶液で洗浄後、イオン交換水で十分にすすぎ、乾燥した。 

 

7.2.4. 活性炭中の窒素・炭素量測定 

活性炭中の窒素量および炭素量は窒素・炭素測定装置 Sumigraph NC-TR2（株式会社住化

分析センター）を用いて測定した。 

 

7.2.5. 細孔構造評価 

灰分除去後の活性炭について、ガス吸着測定機 BELSORP-max（マイクロトラック・ベル

株式会社）を用いて、窒素吸着等温線を測定した。BET-plotから比表面積、全細孔容積およ

び平均細孔径を算出した。メソ孔およびミクロ孔の分布は、それぞれ BJH 法および HK 法

によって解析した。 

 

7.3. 結果と考察 

7.3.1. 堆肥化を経た SCGの成分変化 

 図 7-2 は、堆肥化前後の SCG の成分割合の変化を示す。粗脂肪量は減少したが、灰分量

および粗タンパク質量は増加した。堆肥化において、微生物は脂肪をエネルギー源として

消費し、最終的に CO2 等のガスに変換する。一方、タンパク質は微生物の体を構成するた

め CGC 中に残存する。これらの結果、上記のような成分変化が生じたと考えられる。灰分

量についても大きく変化したが、その絶対量は堆肥化プロセスを経過しても変化すること

はない。灰分の絶対量が一定ということに基づき、各成分の絶対量の変化を図 7-3に示した。
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粗脂肪および他成分が粗タンパク質より消費されることが明らかである。粗タンパク質の

割合が大きくなるによって、原料中の N/C 比は高くなる。N/C 比の増加が、賦活後も維持

されるとしたら、堆肥化はバイオマスをベースとした活性炭への窒素ドープ方法として有

益である。窒素含有活性炭［Jansen, J. J. R. et al., 1994、Suzuki, T. et al., 1994］は、特異な性

能を示すため特に電極材料分野で注目されている［児玉、2013］。また、灰分の増加は水蒸

気賦活を触媒し、特徴的な細孔構造を形成する可能性がある。これには、SCG 中に豊富に

存在するカリウムやカルシウムなどのアルカリ金属およびアルカリ土類金属が寄与すると

考えられる［真田、1992］。 

 

7.3.2. 熱処理前後での窒素量の変化 

 図 7-4 は熱処理による SCG および CGC の窒素量と収率の変化を示す。SCG の窒素量は

600 ℃まで増加するが、その後徐々に減少した。これに対して、CGCは 300 ℃まで増加し、

その後減少した。熱処理前には CGC の窒素含有量は SCG の 2.9倍であったが、900 ℃の熱

処理後では、約 1.4倍まで差が縮まった。CGCに含まれる窒素は SCGに含まれる窒素に比

べて不安定で、炭化プロセスにおいて失われやすいと考えられた。900 ℃の熱処理後の CGC

の収率は SCG より 1.9 倍高かったが、これは堆肥化により、タールや熱分解しやすい物質

が予め除去されることで、収率が増大したと考えられる。実際、SCG を炭化すると炉内は

煤で黒くなるが、CGC を用いた時には煤が少なく、炉内が黒くなることはなかったことか

らもタール等の物質が少ないと考えられた。 

 

7.3.3. SCGACおよび CGCACの化学組成と細孔構造 

 図 7-5は原料、600 ℃炭化後および賦活・洗浄後（SCGAC-50、CGCAC-40）の N/C比を

示す。処理が進むにつれ、SCG と CGC の N/C 比の差は縮まり、CGCAC-40 の N/C 比は

SCGAC-50 よりわずかに高い程度となった。この結果は、炭化および賦活による窒素放出が

避けられないことを示している。窒素量が 45 wt%にもなるメラミン樹脂の場合でさえ、炭

化および賦活の条件によって N/C 比は劇的に低下する［児玉、2013］。SCG および CGC を

用いた場合、アミン、ピリジン、4 級窒素など多くの窒素存在形態が考えられる。ピリジン

や 4 級窒素などのように炭素六角網平面に窒素が組み込まれている形態では、官能基とし

て存在するアミンなどに比べて賦活後においても活性炭中に残存しやすいと考えられる。

CGCに含まれる窒素が賦活後・洗浄後では SCGとほぼ同等の N/C 比となったのは、大部分

の窒素が活性炭中に残存できる形態へと変化できなかったことが要因と考えられる。 

 図 7-6は窒素および炭素以外の成分割合を示す。CGC は賦活・洗浄後において SCGより

高い値を示した。CGCAC中の灰分は酸洗浄を用いても除去されにくいと考えられる。ここ

にはデータを示していないが、蛍光エックス線による元素分析では、SCGAC においては洗

浄後には目立ったピークがなく、CGCAC には無機元素のピークがいくつか見られた。 

 洗浄後の活性炭の窒素吸着等温線については、いずれのサンプルも IV型の等温線を示し、
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メソ孔が顕著に発達していることが示唆された（図 7-7）。CGCAC-30 および CGCAC-40 は

相対圧が 0.5以上でより大きな吸着を示した。このことから、CGCAC-30および CGCAC-40

では SCGAC-50 より大きなメソ孔が多く形成されていることが分かる。 

 洗浄前の収率および洗浄後の BET 比表面積、全細孔容積、平均細孔直径を表 7-2 にまと

めた。SCGAC-50は 1,181 m2/g の高い比表面積を有していた。CGCACに関しては、比表面

積と平均細孔直径が賦活時間とともに増加した。CGCAC-40 については賦活時間が

SCGAC-50より短いにも関わらず、比表面積は 1,202 m2/g となり SCGAC-50と同程度となっ

た。さらに、CGCAC-40の全細孔容積は 0.99 cm3/g に達し、SCGAC-50より大きな値となっ

た。 

 図 7-8は BJH法により得たメソ孔分布を示す。SCGAC-50は 4.8 nmにピークを示した。

CGCAC のピーク強度および細孔直径は、賦活時間の増加とともに大きくなり、CGCAC-40

では 10.6 nmの細孔直径となった。CGCACは SCGACより幅広い分布を持ち、様々な細孔

サイズが存在していることが分かった。CGCAC の大きな全細孔容積は、これらの豊富なメ

ソ孔に起因している。廣瀬らは、リンゴ剪定枝から作製した炭素化物はカルシウムなどの

賦活触媒元素を多く含有し、数十 nmのメソ孔が得られたと報告している［廣瀬ら、2012］。

本研究においても同様のメカニズムでメソ孔が発達したことが１つの可能性として考えら

れる。 

 図 7-9 は HK 法によって得られたミクロ孔分布を示す。いずれのサンプルも約 0.4 nm に

ピークを持っていたが、CGCAC に関しては、賦活時間が長くなるとピークは低下し、より

大きな細孔がわずかに増加した。 

  

7.4. 結言 

SCG から堆肥化 SCG（CGC）を調製し、これらを原料とした活性炭を作製した（SCGAC、

CGCAC）。CGC は SCG より高い N/C 比を有していたが、SCGAC および CGCAC は同程度

の N/C 比となった。CGCAC 中に窒素を、ピリジンや 4級窒素など炭素六角網平面に組み込

まれた窒素として残存させるためには、炭化および賦活条件についてさらに検討する必要

があった。CGCACは SCGACより発達したメソ孔を有しており、SCGAC-50が 4.8 nmにメ

ソ孔ピークを持つのに対し、CCGAC-40は 10.6 nmにピークを示した。堆肥化プロセスで増

加した灰分が水蒸気賦活の触媒として作用し、メソ孔形成を促したことが示唆された。SCG

が堆肥化処理を経た結果、CGCAC 中の灰分率は相対的に上昇する。原料に含まれる灰分の

量が細孔構造の形成に大きな影響を与えていることが示唆された。EDLC として応用するに

は、効果的な灰分除去方法についてさらなる検討が必要であるといえる。 

 



87 

 

表 7-1 SCGの堆肥化に必要な配合成分 

配合成分 配合量  (絶乾状態 ) (wt%)

SCG 98.36

米ぬか 0.73

フスマ 0.32

副産石灰 0.32

乾燥菌体 0.27
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表 7-2 収率（洗浄前）と各細孔構造特性（洗浄後） 

サンプル
収率
(wt%)

比表面積

(m
2
/g)

全細孔容積

(cm
3
/g)

平均細孔径
(nm)

SGCAC-50 9.6 1,181 0.79 2.7

CGCAC-20 22.3 900 0.56 2.5

CGCAC-30 17.8 1,028 0.75 2.9

CGCAC-40 12.2 1,199 0.99 3.3

CGCAC-50 6.4 (ほぼ灰) － － －
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図 7-3 SCG の堆肥化前後の成分の絶対量変化 
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図 7-7 灰分洗浄後の各活性炭の窒素吸着等温線 
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図 7-9 HK法よって解析したミクロ孔分布 
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第 8章 酸処理 SCG水蒸気賦活活性炭の細孔構造 

8.1. 緒言 

 第 7 章では、堆肥化された SCG（CGC）を用いて活性炭を作製し、比表面積の増加を試

みたが、比表面積はほとんど変化がなく、大きな細孔が発達するという知見が得られた。

本章では別のアプローチにより比表面積を増加させることを検討した。 

 比表面積を上昇させるためには、活性炭表面に微細なミクロ孔をより多く形成させなけ

ればならない。そのためには、炭素六角網平面構造を発達させ、賦活に対しての耐性を付

与させることが必要である。炭素六角網平面の発達は、炭化過程での環化縮合の促進に起

因し、結果として炭化収率も増大させると考える。最近では、炭化原料にヨウ素処理を施

すことで、原料の形状保持や炭化収率の増大が可能であることが報告されている［後藤、

2011、 渡辺ら、2012］。SCG のヨウ素処理に関する研究も報告されており、1,000 ℃での炭

化収率が 2.4倍に増加することが示されている［Yamashita, R. et al., 2012］。しかし、ヨウ素

は高い反応性をもつため浸食などに備えた装置の整備などに注意を要する。 

 一方、ヨウ素処理と同様な効果が得られる方法として、メタンスルホン酸を用いた前処

理が報告されている。セルロース系の材料にメタンスルホン酸を含浸して炭化を行うこと

で、形状保持と収率増加が達成されている［京谷ら、2015、京谷ら、2016］。 

 そこで本章では、メタンスルホン酸、および類似構造をもつ酸（硫酸、ベンゼンスルホ

ン酸）を SCG に含浸することで、炭化収率が増加するよう改質し、続く水蒸気賦活による

活性炭の細孔構造の発達を図った。 

 

8.2. 実験方法 

8.2.1. SCGの酸処理 

飲料工場から排出された SCGを 110 ℃で 12 時間以上乾燥し、篩を用いて粒度 1.7 mm以

下に揃えた。メタンスルホン酸、硫酸、ベンゼンスルホン酸一水和物（それぞれ和光純薬

工業株式会社, 特級）を用いて、各 1 mol/Lの酸水溶液を調製した。表 8-1に各薬品の基本

物性を示す。SCG 60 gに、1 mol/Lの酸水溶液 100 gを添加し、SCG全体に酸水溶液が行き

渡るようにガラス棒で撹拌した。ろ過等の作業は行わず、撹拌後はすぐに 110 ℃で 12時間

以上乾燥することで酸処理 SCG（メタンスルホン酸処理：MA、硫酸処理：SA、ベンゼン

スルホン酸処理：BA）を調製した。酸水溶液に含まれる酸が蒸発も反応もせずにそのまま

試料中に残ると仮定して、原料 SCG 質量に酸質量（水分が除去された状態）を足し合わせ

たものを酸処理後の計算質量値 Mcalとして求めた。一方、酸処理後の実測値を Mobsとした。

Mcal、Mobsともに原料 SCG 質量を 100 wt%とした比較値である。 

 

8.2.2. 酸処理 SCGの炭化 

 約 60 gの酸処理 SCGをるつぼに入れ、電気炉に設置した。2 L/minの窒素気流下、10 ℃/min

で 600 ℃まで昇温し、1時間保持することで酸処理 SCG 炭（MA-C、SA-C、BA-C）を作製



99 

 

した。比較のため、酸処理を施していない SCG（N と略記）についても同様に N-C を作製

した。得られた酸処理 SCG 炭の質量について、SCG 質量を 100 wt%とした場合の収率を炭

化収率「Mc」とした。 

 

8.2.3. 酸処理 SCG炭の水蒸気賦活 

 7.2.3と同様の装置を用いて水蒸気賦活を行った。約 2 gの酸処理 SCG炭をアルミナ製角

皿に薄く広げ、管状炉の中央に設置した。200 ml/min の窒素気流下で、10 ℃/min で賦活温

度まで昇温し、賦活炉手前のバルブを切り替えることで 80 ℃での飽和水蒸気（水蒸気量と

して 58 mg/min）を含む窒素を導入した。賦活温度は 850 ℃とし、賦活時間を変えて酸処理

SCG 活性炭（MA-AC、SA-AC、BA-AC）を作製した。比較のため N-C からも N-AC を作

製した。活性炭の名称は、MA-AC-Xのように記載し、X は賦活時間（分）を表す。例えば、

MA-ACに 80 min の水蒸気賦活を施して得られた活性炭は MA-AC-80）。得られた活性炭の

質量を投入した炭の質量で除して賦活収率とした。また炭化収率に賦活収率を乗じて 100

で除することで、収率を算出した。 

 

8.2.4. 酸処理 SCGの熱重量測定 

MA、SA、BA、Nについて、熱重量測定装置 TGD-9600（真空理工株式会社）により 100 

ml/min の窒素気流下で、10 ℃/min で 900 ℃まで昇温して熱分解曲線を得た。 

 

8.2.5. 窒素吸着による細孔構造解析 

 MA-AC、SA-AC、BA-AC および N-AC について、ガス吸着測定機 BELSORP-max（マイ

クロトラック・ベル株式会社）を用いて窒素吸着等温線を測定し、BET比表面積および BJH

法によるメソ孔分布を得た。 

 

8.2.6. ラマン分光測定 

MA-C、SA-C、BA-C および N-Cについて、賦活時と同温の 850 ℃で 60分間、水蒸気を

導入せずに窒素雰囲気下での熱処理のみを施した。それぞれMA-C-60、SA-C-60、BA-C-60

および N-C-60 と表す。得られた炭について、レーザーラマン分光装置 NR3100（日本分光

株式会社) を用いて、励起波長 532 nm、レーザー強度 0.1 mW、露光時間 15 s、積算回数 4

回の条件でラマン分光測定を行った。 

 

8.2.7. エックス線回折測定 

BA-C-60および N-C-60 について、エックス線回折装置 RINT2000（株式会社リガク) を用

いて、管電圧 40 kV・管電流 20 mA で発生させた特性エックス線 CuKαにより、2θが 10～

90 °の範囲を 0.1 °ごと 5秒間ずつ測定した。 
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8.2.8. 走査電子顕微鏡観察 

 MA-AC-80、SA-AC-70、BA-AC-100 および N-AC-50 については、走査電子顕微鏡 S4800

（株式会社日立製作所）を用いて、加速電圧 10 kV で構造を観察した。 

 

8.2.9. 活性炭中の灰分量 

 SCGを空気中 850 ℃で 1時間灰化し、灰分量を求めた。活性炭の灰分量は、原料 SCGの

含有灰分全量が炭化・賦活の操作を経ても変化なく保持されると仮定し、賦活後の試料の

各収率値から濃縮割合を算出することで求めた。 

 

8.3. 結果と考察 

8.3.1. 炭化収率への酸処理の効果 

 図 8-1 に酸処理と炭化を経た試料の質量推移を示す。使用した酸の単体での沸点は、い

ずれも乾燥温度の 110 ℃より高く（表 8-1）、乾燥過程で水分が失われて濃縮された段階で

はこの沸点に近づくと考えられ、酸はそれほど気化せずに試料中に留まると推測される。

しかし実測値 Mobsは、含浸した酸の全量が試料中に留まったと仮定した計算値 Mcalよりも

低い値となった。これは、酸の脱水作用により SCG 中の成分から水が生成し、それを気化

させたことによる質量減少と酸の残存による質量増加の兼ね合いが，乾燥後の質量変化を

担っていると考えられた。炭化収率 Mcについては、MA、SA、BA でそれぞれ 41.3 wt%、

35.4 wt%、46.1 wt%となり、Nの 25.4 wt%から大幅に増加した。Mcに対する酸由来の硫黄 S

の影響を推定するため、Sが炭素化後にも全量残ると仮定して、酸分子量に対する S原子量

の割合が高い硫酸を例に計算すると、Mcを最大 5 wt%ほど増加させることになる。しかし、

実際には硫酸で処理すると Mcは 10 wt%増加しており、S が全て残るという仮定をしても炭

化収率が増加している。また、MAおよび BA では Mcはさらに増大しており、BAにおいて

は、S 残存の影響はもっと小さくなる。これはもはや Sの残存による炭化収率増大が主要因

ではないと考えられた。 

 図 8-2に、熱重量測定の結果を示す。いずれも 600 ℃付近でほぼ平坦になっており、炭化

がほぼ完了することを示している。MA、SA、BAおよび N の 600 ℃における熱重量測定値

（それぞれ 41.1 wt%、36.6 wt%、39.5 wt%および 25.1 wt%）は、MA-C、SA-C、BA-C およ

び N-Cの収率値（酸処理 SCG に関しては、酸処理 SCG に対する酸処理 SCG炭の収率：そ

れぞれ 41.1 wt%、35.3 wt%、40.2 wt%および 25.4 wt%）によく一致した。このことから、図

8-2は電気炉による酸処理 SCGの炭化の過程をよく再現していると推測される。Nが 250 ℃

付近から急激に減量し始めたのに対し、酸処理 SCG ではそれより低温側（150～200 ℃）で

減量が開始している。これは、硫酸やスルホン酸の脱水作用によって SCG 中の水素や OH

基が除去され、二重結合や環化縮合を経た炭化がより低温で進んだことを示唆している。

一般にセルロースの熱分解では、(1)グルコシド結合の切断によるレボグルコサン等のター

ル（揮発生成物）生成、(2)分子間・分子内水酸基間で脱水・架橋・縮合が進み炭とガスが
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生成する脱水、の両経路が競合するとされる［河本、2015］。レボグルコサン等の低分子構

造単位が生成しないよう、酸を用いて(2)の経路へ導くことで収率の増大が期待できる。セ

ルロースの炭化収率は通常 15 wt％程度だが、硫酸を添加して熱分解すると 38 wt％にも達

することが報告されている［Kim, Y. D. et al., 2001］。リグノセルロースである SCG に酸を

作用させた場合にも、同様の脱水経路による炭化が促進されて炭化収率が増大したと考え

られる。 

 

8.3.2. 酸処理 SCG炭への水蒸気賦活と細孔構造 

 図 8-3に、賦活時間に対する賦活収率を示す。N-C は賦活時間 60分で賦活収率が 7 wt%

まで低下し、それ以上賦活時間を長くすることは困難であった。一方、酸処理 SCG 炭では

いずれにおいても、N-ACと同程度の賦活収率とするためには、より長時間の水蒸気賦活が

必要であった。特に BA-C では 110 分の賦活時間においても 15 wt%の賦活収率を維持して

いた。黒鉛のような結晶構造の発達した材料は賦活されにくいとされている［森本、2004］。

今回のように賦活による収率低下が少なくなる一因として、炭素六角網平面の発達により

規則性の高い構造が形成されることが考えられる。そこでラマン分光測定を実施したが、

炭素材料の構造規則性の指標となる D-バンド（1350 cm-1）および G-バンド（1580 cm-1）に

おいて、MA-C-60、SA-C-60、BA-C-60 と N-C-60 の間には大きな違いは確認されなかった

（図 8-4）。また、最も賦活時間に差が生じた BA-C-60および N-C-60に関しては、エックス

線回折測定による結晶構造解析も行ったが、こちらにおいても両者に大きな違いは見られ

なかった（図 8-5）。したがって、酸処理による水蒸気賦活への耐性は、黒鉛質化など構造

規則性の変化に起因するものではないと推論された。 

 図 8-6に、各活性炭の窒素吸脱着等温線を示す。いずれの活性炭も IUPACの IV 型等温線

を示したが、酸処理 SCG 活性炭は N-AC に比べていずれも 0.8 以上の高相対圧で吸着量の

増大が確認され、大きなメソ孔の発達が示唆された。特に高相対圧での増大が大きい

SA-AC-100では、吸着量が 1,150 cm3(STP)/g まで達していた。既往の研究文献［Kikuchi, K. 

et al., 2017］により、活性炭に含まれる灰分は非多孔質であると推測されることから、これ

らの吸着挙動は活性炭の細孔構造のみに起因すると考えられる。 

 図 8-7に、BJH 法によって解析したメソ孔分布を示す。N-AC では直径 4.8 nmの細孔をピ

ークとした分布であるのに対し、酸処理 SCG 活性炭ではいずれにおいても数十 nmの大き

な細孔が発達していた。また賦活時間が長くなるほど、より大きな細孔が発達した。MA-AC

に関しては、賦活時間とともに 15 nmから 20 nmへとピーク径が拡大し、また分布も拡大

していた。SA-ACでは、特に SA-AC-100において直径 70 nm付近の細孔が顕著に発達して

いた。等温線の高相対圧での吸着量の増大は、これらの大きな細孔に起因すると考えられ

る。BA-AC には目立ったピークはないが、数 nm から数十 nm までの広い範囲で細孔が発

達していた。図 8-8に各活性炭の SEM観察結果を示す。N-AC に比べて、酸処理 SCG 活性

炭ではいずれも数十 nm の大きな細孔が発達しているのが観察された。これは窒素吸着等
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温線に基づくメソ孔解析の結果を支持している。SEM 像では灰分が存在する箇所が帯電の

影響で白く観察されており、酸処理 SCG 活性炭では N-AC よりも灰分サイズが大きいこと

が確認できる。MgO 粒子を鋳型として作製されたカーボン材料に形成されたメソ孔径が、

鋳型のMgO の大きさに依存するとの報告がある［森下ら、2010、 森下、2017］。SCG の灰

分量は 1.1 wt%であったので、MA-AC-80、SA-AC-70、BA-AC-100 および N-AC-50 の灰分

含有量は 13.1 wt%、15.1 wt%、13.0 wt%および 22.7 wt%と算出された。各活性炭には相当の

灰分が含まれており、これら灰分が鋳型となって特徴的な細孔分布を示した可能性がある。

酸処理によって SCG 中の灰分の粒子径が大きくなる機構に関しては不明であり、今後定量

的な解析を含むより詳細な検討が必要である。 

 図 8-9は、収率に対して BET比表面積をプロットしたグラフである。N-AC は収率が約 5 

wt%において 1,300 m2/g 程度の比表面積を有するが、この時点で既に灰分含有量の推定値は

22.7 wt%にも達しており、それ以上賦活を進めると灰化することは図 8-3からも明らかであ

る。一方、酸処理 SCG 活性炭ではプロットが右上、すなわち高収率・高比表面積側にシフ

トしている。1,100～1,200 m2/g 程度の比表面積を得ようとする場合、酸処理を施すことで収

率が大幅に増加することが分かった。特に BA-AC-110 に関しては、比表面積が 1,500 m2/g

以上となり、顕著に比表面積が増加した。 

 

8.4. 結言 

 SCG 活性炭の比表面積を上昇させるため、メタンスルホン酸、硫酸およびベンゼンスル

ホン酸による炭化前処理を行ったところ、炭化収率が大幅に増加した。これは、酸の脱水

作用による炭化促進効果が要因と考えられた。炭化収率が増加したことで、より長時間の

水蒸気賦活が可能となり、比表面積が上昇した。特にベンゼンスルホン酸処理を施した SCG

で顕著であった。酸処理 SCG 活性炭は、酸の種類により形成される細孔径が異なった。SEM

観察では、酸処理によって灰分の大きさに違いが見られ、これが細孔形成の鋳型として働

いた可能性が示唆された。 
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メタンスルホン酸 硫酸 ベンゼンスルホン酸

構造式

分子量 (g/mol) 96.1 98.1 158.2

沸点 (℃) 167 290 137

CH3-SO3H HO-SO3H

SO3H

表 8-1 酸処理に用いた薬品の基本物性 
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図 8-4 ラマン分光測定の結果 
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第 9章 

本章の内容は、学術雑誌論文として出版する計画があるため公表できない。2年以内に出版

予定。 



114 

 

第 10章 

本章の内容は、活性炭の製造方法に関する特許申請に関わるため公表できない。5年以内に

特許取得予定。 
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第 11章 総括 

本章の内容は、活性炭の製造方法に関する特許申請に関わるため公表できない。5年以内に

特許取得予定。 
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