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工業用吸着剤の製造法に関する研究

―石炭 を原料 とす る活性炭の製造法―

-昭 和47年10月6日 受 理-

北海道工業開発試験所 石橋 一二 ・野田 良男

三井 茂夫

1.　 ま えが き

近年,各 種 の鉱工業 の発展 は急激 な環境汚染 をもた

らし,さ ま ざまな形 の公害 が発生 して いる。われわれ

はこれ らの公害防止 を 目的 として,従 来 か ら 空 気 浄

化,溶 剤 回収,脱 臭 な どに優れ た吸着性 を有す る活性

炭,と くに液相用活性炭 の製造法 につ いて検討 を行 な

ってきた。液相用活性 炭 として要求 され る重要 な性質

の一つ として は単に表面積 の大きいばか りでな く,吸

着質の孔内の拡散速 度が大き く,か つ高分子量物質 を

も吸着で きる数 十Å以上 の比較 的大 きい細孔 の多 いこ

とが指摘 されてい る1)2)し か し活性炭 の性能 は原料 の

種類,炭 化お よび賦活 工程 によ り著 しく左右 され るた

め必ず しも目的 とす る品質 の製 品が得 られず,と くに

製造 条件 と活性 炭の物性 との関連性 につ い て は 研 究

例3)は 少ない。また従来の研究 では工業化へ の装置 的

配慮,お よび原料 供給 を勘案 した研究 が少な く,し た

が って基礎実験で優れた性能の製品が得 られて も工業

化 を行な う段階で予想 され る製 品ができない場 合が多

い。われわれ は工業用吸着剤 としての液相用活性炭製

造法 として,各 種の原料 を使 用 し,当 所 におけ る無煙

燃料製造 中間試験(昭 和37年)以 来の流動層技術 を用

いた炭化,お よび水蒸気賦活 による活性炭の製造 を試

み てきた。 と くに炭化 は従来の方法 と異 な り,不 活性

ガス 中でな く空気 中で行 なったた め,燃 焼熱で反応温

度 を制御維持 できる特徴 をもち処理が非常 に簡単で経

済的であ り,ま た結果 としてマクロボ アの発達 した液

相用(メ チ レンブル ー,DBSな どは半径1000Å 以上

のマク ロ孔はあま り必要 でない)と して比較的吸着質

の分子径 の大 きなものにも適用 できる と考 えられ る活

性炭 を製造 でき る見通 しを得 た。 本報 では,非 粘 結

炭,弱 粘結炭 を原料 とし,吸 着剤 の充填層 中における

拡散抵抗 をも考慮 して,粒 径0.5～1.0mmの 破砕活

性炭の製造 を検討 した。

2.　 実 験

2-1　 試料調整お よび炭化方法

実験 に供 した石炭 は,太 平洋炭(非 粘結炭),幌 内

炭(弱 粘結炭),砂 川8番 上層炭(弱 粘結炭)の3炭

種 である。 これ らをロータ リー ドライ ヤー で水分含有

率5%程 度 に乾燥 し,粒 径2mm以 下 のもの を使用 し

た。Table 1に 工業分析値 を示 す。

Table 1 Proximate analysis of coal samples

炭 化 に は,自 燃 式 攪 拌 流 動 炭 化 炉(レ トル トの径

155mm,高 さ750mm)を 用 い た4)。 装 置 の 概 略 を

Fig.1に 示 す 。 分 散 板 の 開 口比0.5%,穴 径1.0mm,

攪 拌機 回 転 数16rpmで あ る。

原料 としての太平洋炭 は600℃ および800℃,幌 内

炭 は460℃,砂 川8番 上層炭は430℃ で炭化 し,粒 径

0.5～1.0mmに 整粒 して賦活用炭化物(以 下,炭 化物

と略す)と した 。炭化物 の性状 をTable 2に 示 した。

2-2　 賦活装置お よび賦活方法

賦活装置 は,内 径40mm,高 さ600mmの 透明石

英管 で中心部 に石英製分散板 を有 し,外 熱 で温度制御

す る回分式流動炉 である。 賦活温度 は700～900℃,

賦活 ガスは水蒸気 で,蒸 気供給量 は1.5g/minと し,

毎回40gの 炭化物 を賦活 した。Fig.2に 実験装置の

概略 を示 した。

賦活方法 は,ま ず炭化物 を 上部試料 口よ り投 入 す

る。続 いて窒素ガス を装置 下部 よ り送入 し炭化物が流

動状態 を保 つ ようにその流 量 を調整 する。次 に炭化物

を温度調節に よって約30分 で所定 の温度 まで昇温 し,
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Fig. 1 Schematic diagram of carbonization 

apparatus with continuous fluidized 

bed

この時流動化 ガスをただちに過熱水蒸気 に変換す る。

反応終 了後,再 び窒素 ガス に切換 え上部 よ り挿入 した

熱電対保護管 を引き上 げることによって下部の試料受

器 に賦活物 を得 ることが できる。使用 した反応炉の消

費電力 は,約4.5kW/hrで ある。 蒸気発生量 は,ボ

イ ラーの加熱電流電圧 によって制御 した。

2-3　 メチ レンブルー吸着 能

メチ レンブルー溶液の調整 はJIS K 1470に 準拠 し

た。試料0.2gに 濃度300mg/lの メチ レンブル ー溶

液の適当量 を入 れ30分 振 とう後,分 光光度計 によって

波長665mμ における吸光度 を求 め残存濃度 よ り逆算

して吸着量 を求 めmg/9に よって表示 した。

Fig. 2 Schematic diagram of activation

 apparatus with batchwise fluidized

 bed

(1)　内部表面積

柴 田化学製SA-200に よ り液体窒素温度 にお ける

窒素の吸着 等温線 を求 めて,B. E. T.式 よ り内部表面

積 を算 出 した。

(2)　細 孔分布

測定 には,イ タ リア,カ ル ロエルバ社製水銀 ポロシ

メーターを用 いた。 細 孔半径r(Å)に 水銀 を押 し込

むのに必要 な圧力 をpと し,水 銀 の接触角 を130°,

細孔 を円筒 と仮定すれ ば,r=75,000/pと な り,圧 力

範 囲1～1,000kg/cm2で75～75,000A範 囲の細孔分

布 を求 めることが できる。

(3)　カラメル脱色率

カラメル脱色率 は,JIS K 1470に よって行 なった。

3.　 結果および考察

3-1　 炭 化

Table 2 Proximate analysis of carbonized materials
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本実験 での流動層 の操作方法 と して は,ま ず約250

℃ の空気 を流動層 に送 り,炉 内がほぼ200℃ になっ

てか ら原料 を送入す る。反応 が始 まった ところで常温

空気 に切 り換 え,所 定 の層 内温度 まで昇温す る。この

場合 の温度制御 は,温 度調節器 とこれ に連動 してスク

リューフィーダーの回転数 を変 えるモータ との組合せ

によ る給炭量 制御 の方式 によった。このよ うに して石

炭 のプ ラスチ ック ゾー ンで発生 する低分子物 と酸素 に

よ る酸化熱 を利用 して反応温度 を維持 し炭化 を行 なっ

たので,処 理 が簡単 であ り,経 済性 が良い。また炭化

温度 は太 平洋炭 を除き粘着性 を もつ他 の石炭 は炭化 中

に粘着が起 こるため乾留温度 に限界 がある。各石炭 に

ついて,太 平洋炭 では600℃ 幌 内炭 では460℃,砂

川8番 上層炭では430℃ 炭化 を行 なった。

これ とは別 に並列2段 の流 動層 を用 い,太 平洋炭 を

さらに高温の350～900℃ で炭化す ることを試み た5)。

1段 目は前 と同様 に給 炭量制御方式 で350～500℃ に

制御 した。2段 目は空気量制御方式 で500～900℃ ま

で昇温 した。参考 まで にこの800℃ 炭化物 も賦活 を行

なった。

3-2　 賦 活

3-2-1　 賦 活 時 間 と収 率

賦 活 温 度,700,800,850,お よび900℃ にお け る各

(a)

(b)

Fig. 3 Correlation between yield of ac-

tivated chars Y and reaction 

time ƒÆ

炭 化物 の賦活 時間 θと収率Yの 関係 をFig.3,Fig.

4に 示 す。太平洋炭 では,600°C炭 化物が800℃ 炭化

物 に比べやや反応速度 が大 き く,幌 内炭 は太平洋600

℃ 炭化物 の場合 とほぼ 同様 であ り,砂 川8番 上層炭

では,い ずれ の ものよ り反応速度 が小 さい。

次に賦活過程 における炭素 と水蒸気 の反応 は,Fig.

(c)

(d)

Fig. 4 Correlation between yield of ac-

tivated chars Y and reaction

 time ƒÆ

Fig 5. Correlation between apparent rate 

constant and reciprocal of abso-

lute reaction temperature
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3,4に 示 した よ うに実 験 的 に は,

Y/Y0=Ae-Rθ

で表 わ され る 。 こ こ でYは 賦 活 物 重 量,Y0は 炭 化物

重 量,Aは 定 数,θ は賦 活 時 間,Rは 見 か け反 応速 度

定数 で あ る。 θ=0でY/Y0=1で あ るの で,Y/Y0は

e-Rθ とな る 。上 式 よ りRを 求 め,そ の ア ル ニ ウス プ ロ

ッ ト(Fig.6)か ら,見 か け の活 性 化 エ ネ ル ギ ー を算 出

した結 果,太 平 洋600℃ 炭 化 物18.0kcal/mol,同800℃

炭 化 物 で は20.0kcal/mol,幌 内炭 炭 化 物23.6kcal/mol,

砂 川8番 上 層 炭 炭 化 物 で は23.5kcal/mol,と な っ た 。

炭 素 質 の水 蒸 気 との反 応 に お け る見 か け の活 性 化 エ

ネ ル ギ ー は,グ ラ フ ァイ トで は50～59kcal/mol(い

ず れ も低 温 領 域 にお け る値6)7)),木 炭 で41kcal/mol8),

フ ェ ノ ール ホ ル ム ァル デ ヒ ド樹 脂 炭 で43kcal/mol9),

三 池 炭 を原 料 と した 場 合37.6kcal/mol3)に 比 べ 本 報

の値 は 半分 程 度 で あ る。

3-2-2　 賦活 時間 と賦活物 の吸着 特性

各賦活温度 における,賦 活 時間 θとメチ レンブルー

吸着能,M. B.,内 部表面積Sと の 関係 をFig.6～

9に 示 す。メチ レンブル ー吸着能,内 部表面積 とも賦

活時 間 とともに増加 し最大値 を示 したのち減少す る。

各賦活物 のメチ レンブル ー吸着能,内 部表面積お よび

カラメル脱色率c.v.の 最大値 とこれ らに 対応す る賦

活時間 を賦活温度900℃ の場合 につ いて示す とTable

(a)

(b)

Fig. 6 Correlation between methylene 

blue adsorbability and reaction 

time

3と な り,と くに砂川8番 上層炭化物 が良好 な結果 を

示 した。また賦活 温度 を上 げ るとメチ レンブル ー吸着

(c)

(d)

Fig. 7 Correlation between methylene 

blue adsorbability and reaction 

time

(a)

(b)

Fig. 8 Correlation between internal su-

rface area and reaction time
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Fig. 9 Correlation between internal su-
rface area and reaction time

能な どの最大値 をうるに必要 な賦活 時間が短 くなる°

さらに賦活物の メチ レンブルー吸着能 と内 部 表 面 積

は,賦 活温度 に関係な くほぼ一定 の最大値 を示 したの

ち減少 した。 ここで注 目すべ きは,い ず れの場 合 も賦

活時間 は900℃ の場合1時 間以内で,流 動層のほ うが

従来法 のロータ リーキル ンに比べて固体 ～気体の接触

状態,伝 熱 がよいため賦活 時間が短 い と考 え られ た。

次にFig.10に 砂川8番 上層炭 の炭化物 を賦活 した

場 合の賦 活時間 θと灰分含有 率の関係 を示 す。前述 の

Fig. 10 Correlation between ash content 

of activated char and reaction

 time 0

メチ レンブルー吸着能 が最大値 を示 す賦活温度 および

時間で灰分含有率がいずれの場 合 も約30%に も及 ぶ

ことがわか る。 この ような最大値 の存 在は賦活物 中に

残存す る灰分の影響 と思われ る。

前述の炭化物種類 による賦 活速 度の違 いの一因 とし

て,こ の灰分 の影響 も考え られ る。事実,北 川3)は 三

池炭 を塩酸処理 し灰分中のFe2O3, CaCO3を 除去 し

たものが賦活速度 が小 さ く,生 成活性炭の内部表面積

が大 きいな ど非炭素質 の除去効果 を指摘 してい る。

Table 3 Adsorption characteristics of activated carbons produced 

under optimum condition
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次 に単位表面積当 りのメチ ンブルー吸着能 ζ(=MB

/S)と 賦活 時間 θとの関係 を賦活温度900℃ の場合 に

ついて 求 めるとFig.11の よ うに,ζ は賦活時間 と

Fig. 11 Correlation between methylene

 blue adsorbability per unit sur-

face area C and reaction time ƒÆ

ともに増加す るが,あ る賦活時間後ほぼ一定にな る。

この よ うに内部表面積が減少 して も ζが一定であ るこ

とは,浦 野 ら10)によれば,DBS,メ チ レンブルーな ど

比較的大 きな分子径の吸着 は賦 活時間が長 くなるにつ

れて増加す る。すなわち,大 きな分子径 に働 く半径10

～20Å の比較的大 きい 細孔が著 しく増加 し,メ チ レン

ブルー 吸着 では半径75Å 以下の細孔 が重要 なこ とを

指摘 してい るこ とか ら上記 のこ とが らが うなず ける。

3-2-2　 メチ レンブル ー吸着能 と内部表面積

各賦活物 のメチ レンブル ー吸着能 と内部表面積の関

係 で,賦 活温度900℃ の例 をFig.12に 示す。各炭

化物 か らの賦活物 につ いて,い ずれ も直線関係が成 立

し,そ の直線の勾配は同一であ る。 この勾配 の傾 きか

らメチ レンブルー1分 子の 占め る表 面積 を求 め る と

188Å2と な る。 この値 はGraham11)が 均 一 非 多 孔 性

炭素 グラフォ ンにつ いて得 た値197Å2と 数%の 誤差

内で一致 している。 これ らの結果 は,活 性炭の場合 も

メチ レンブル ーが選択性の ない単純 な物理吸着 をして

いる とすれ ば 理解 できる。 またFig.13の 直線 をそ

れ ぞれ メチ レンブルー吸着能零 に外挿 す ると,メ チ レ

ンブル ー分子が吸着 しない内部表 面積 が得 られ るが,

Graham11)に よる と,こ れ は直径13Å 以下 の細孔 に

よるものであ る。 したがって,少 な くともメチ レンブ

ル ーが吸着で きる表面積SMは 全 表面積STの 一部 で

Fig. 12 Correlation between methylene 

blue adsorbability and internal 

surface area

Fig. 13 Wedge-type pore model for the 

development of surface area of 

carbonized material in activati-

on

あ りSM/STに よってその 割合 が示 され る。Table 3

にはこれ らの値 も示 してあ る。 さらにGraham11)に

よると,た とえば全表面積が同 じであ って もメチ レン

ブルー吸着 能が大 き く異 なる場合 があるので,SM/ST

は活性炭の特性 を示 す一指標 となる もの と思 われ る。

またFig.12よ り直径13Å 以下 の細孔 が占める内部

表面積 は,少 な くとも賦活温度900℃ の場合,炭 化お

よび賦活条件 よ りむ しろ原料物質 に左右 され ることが

推察 され,原 料物質の選択が重要 なことがわか った。

なお 少 な くともFig.12の 結果 はモデル 的には,

Fig.13に 示 すよ うに,く さび型細 孔が相似型 をたも

って拡大 され るとす ると理解 でき る。細孔の拡大 に し

たが って,メ チ レンブルーの吸着 に有効 な表面積 は増

加す るが,13Å 以下 の細孔 の 占める表面積 は常 に一定

に保たれ るか らであ る。後述 の賦活 に ともな う細孔容
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積の 増加 は定性的 にこれ を支持 してい る。

3-2-4　 細孔分布

Fig. 14に 炭 化物 の半径75～75,000Å の 細孔分布

を示 す。 本炭化物 のこの部分 の 細 孔容積 は0.3～0.9

ml/gで あ り,不 活性 ガス気流 中の石炭 炭 化 物 の 値

0.05～0.2ml/g3)12)に 比 しはるか に大 きい。 このこ と

は,す でに述 べたよ うに本炭化物 の賦活時間 が従来 の

ロータ リーキル ンな どよ り小 さいこ とか らも予想 され

たが,そ の原 因 としては本報 では流動炭化 に際 し空気

を使用 したため,従 来 の不活性 ガス中の炭化 の場合 と

異な り,酸 素酸 化によ る細 孔拡 大が進行 したため と考

えられ る。 この ような炭化物 を原料 とす る本賦活生成

物 の半径75～75,000の 細孔容積 は0.8～2.0ml/gで

あ り,炭 化物 に比べ1.5～3.0倍 に達 し,市 販液 相用

活性0.45ml/gを 上 回 り,北 川3)の 製 品 と同等または

それ以上 の製 品を得 た。す でに緒言 で述べた ように,

Fig. 14 Pore distribution curve for carbonized materials

Fig. 15 Pore distribution curve for activation products
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Fig. 16 Correlation between methylene 

blue adsorbability and reaction

 time on activated chars from 

various coal seams

半径数十A以 上の累積細孔容積の 大なることは液相

用活性炭として重要な性質と考えられる(た だし被吸

着質 の分子径 によっては半径75A以 上の 細孔 は余 り

重要 でないこ ともある10))。本試作活性炭 はその特性

を具備す るこ とは明 らかである。

4.　 炭層別砂 川炭 の賦活

企業化 を考慮す る場合 に安定 した品質 の活性炭 が供

給 され るこ とが重要 である。本実験 では砂川炭 を原料

とした場合 を想定 し各炭層別 の石炭 を原料 とす る活性

炭化 を行 ない,主 にメチ レンブルー吸着 能試験 を行 な

った。原炭および炭化物 の工業分析値 と性状 をTable 

4,5に,ま たFig.17に メチ レンブル ー 吸着能 と賦

活時間の関係で賦活 温度900℃ の例 を示 した。この賦

活温度におけ る収率 とメチ レンブルー吸着能 は,そ れ

ぞれ30～40%,200～300mg/g程 度で前述 の実験 に使

用 した8番 上 層炭 とほぼ近似 した結果 とな り活性炭原

料 として十分使用 でき るこ とがわかった。なお選炭機

を経 由した一般炭 としての砂川炭 に つ い て も,工 藤

ら13)によ ると本 実験 の と近 似 した成果 が得 られた。

なお試料石炭 の提供 な らびに実験 に協力 され た三井

鉱 山(株)は じめ太平洋炭砿(株)お よび北海道炭 砿(株)

の各社 に,ま た本報文 につ いては当所 第2部 長佐藤俊

夫博 士の全般 的な討 論 を頂 き,深 く謝意 を表 する。
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Studies on the Production of Active Carbon from 

Coals by Fluidized Bed Reactors

by Katsuji Ishibashi, Yoshio Noda & Shigeo Mitsui 

(Government Industrial Development Laboratory, Hokaido)

SYNOPSIS: The present investigation concerns with a manufacturing method 

of active carbon especially for liquid systems from coals by utilizing fluidize bed technique 

both for carbonization and activation.

Various coals in Hokkaido, i. e., Taiheiyo (non-coking) coal, Horonai (weak-cok-

ing) coal and Sunagawa (weak-coking) coal were used as raw materials.

Temperature of the carbonization reactor of 155mm I. D. was self-sustained at a 

level between 400 and 900•Ž by utilizing heat evolved by the partial combustion of sam-

ple coals with air used as a fluidizing medium. Total pore volume of the produced chars 

was in a range between 0.3 and 0. 8ml/g, which were much bigger than those of conv-

entional chars (0. 05•`0. 2ml/g) produced by thermal decomposition in an innert amosp-

here.

The produced chars were then activated by steam at a temperature between 700 

and 900•Ž in a quartz tube reactor of 40mm I. D. electrically heated. Required activation 

times at 900•Ž for the present chars wers less than one hour, which were shorter than 

those for the conventional chars. Total pore volume of active carbon produced increased

 1.5•`3 times of that of the chars and was found to be bigger than that of a commercial 

active carbon for liquid systems.

A plot of the surface area against methylene blue adsorbability gave a straight line 

with the same slope for each activation product. Furthermore, the surface area occupied 

by micro-pores into which methlene blue molecules were impossible to penetrate was 

found to be constant regardless of carbonization and activation processes. Selection of 

raw material was thus found to be primarily important on the production of active 

carbon.

Since best result was obtained on a coal from the upper coal seam No. 8 of 

Sunagawa, further investigation was performed on several coals from different coal 

seams of Sunagawa. It was found that each activation product had high methylene blue 

adsorbability of 200•`290mg/g and large surface area of 800•`1, 330m2/g. Therefore, 

Sunagawa coal was justified as a steady source for the mass production of active carbon 

of high quality.


