
(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
　　原料炭を造粒し、炭化し、賦活して活性炭を製造する方法において、造粒前の原料炭
素質に、二酸化チタンを添加し、鉄の含有重量が１０％以下の容器内で賦活することを特
徴とする活性炭の製造方法。
【発明の詳細な説明】
【０００１】
【発明の属する技術分野】
本発明は、活性炭およびその製造方法に係るものである。
本発明により製造される活性炭は、二酸化チタンの活性炭粒への固定化という観点におい
て極めて優れており、活性炭の細孔を埋めることなく、表面に二酸化チタンが存在するも
のである。また、本発明により製造される活性炭は、紫外線や太陽光照射下において、水
中あるいは気相中有害物質の除去能を大幅に向上させたもので、かかる活性炭は、上水処
理、下水処理、廃液処理、廃気ガス処理、悪臭除去等に好適に使用される。
【０００２】
活性炭は、高比表面積であるため、優れた吸着能を有しており、水中あるいは気相中有害
物質を吸着除去するのに現在用いられている。
近年、生活排水や産業排水による水質汚染や海洋汚染、大気汚染などが地球的規模で広が
っている。合成洗剤などを含む生活排水による湖・河川の富栄養化、ハイテク産業やクリ
ーニング店で使われている有機溶剤による地下水や水源の汚染、ゴルフ場で使用される農
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薬の流出による水質の汚染、などがその代表例である。
【０００３】
現在、広く行われている排水処理法は、ほとんどは活性汚泥法であるが、微生物を用いる
ため、温度、ｐＨ、ガス雰囲気、毒性などの条件が厳しく、しかも上述の農薬や有機溶剤
（ハロゲン化合物を含む）、界面活性剤などを分解、除去しにくく、それらに対して無力
であるという欠点をもっている。このような生物学的に難分解性の有機物の処理法として
は、塩素処理法、オゾン処理法、焼却処理法、活性炭吸着法などがある。塩素処理法は、
過剰注入による残留塩素、あるいは、被処理水中に含まれる有機物と反応して発癌性を持
つトリハロメタンに代表される有機ハロゲン化合物を生成するなどの問題がある。また、
最近、浄水場等において、高度浄水処理法として、オゾン処理が脚光を浴びているが、設
備費、運転費がともに高価であるという問題がある。焼却処理法は、希薄溶液の場合には
現実的でない。活性炭吸着法は、非常に有効な方法ではあるが、有機ハロゲン化合物の吸
着除去能が若干劣り、水中の有害物質全てに対して有効というわけではなかった。
【０００４】
大気汚染や悪臭物質等の気相中有害物質の除去においても、活性炭の吸着除去は有効であ
る。一般に、気相中の汚染成分を対象とする吸着技術は、水蒸気や炭酸ガスの共存下で低
濃度ガスに対して有効なものでなければならない。活性炭は、そのような条件下で多種類
の有機、無機化合物に対して使用される。気相用活性炭は、特に大きい比表面積と小孔径
の細孔構造を持ち、低濃度ガスに対する吸着親和性が大きい。また、その表面が疎水性で
あるために水蒸気に対する吸着親和性が小さく、気相中に混在する有害ガスや臭気物質、
特に有機化合物を効率良く除去することができる。しかし、吸着親和性が弱いガスもあり
、活性炭の吸着除去能は、全てにおいて万能というわけではなかった。
【０００５】
一方、二酸化チタンの結晶を光電極とする半導体光電極を用いて、光エネルギーを直接的
に水の分解に利用できることが、１９６９年に発見されて以来（本多－藤嶋効果）、二酸
化チタンに代表される光触媒は、光エネルギーを化学エネルギーへ変換する有力な手段に
なり得るものとして、世界的に様々な分野で研究開発が活発に進められている。この光触
媒反応は、光の助けにより進む触媒反応であり、その反応系に触媒が共在し、それだけで
は反応が進まないが、光の照射によって反応が促進されるものと定義されているが、通常
の触媒反応や光化学反応と深い関わり有する反面、それらの反応と際だった相違を有する
ものである。通常の触媒はその駆動力が熱であり、触媒の存在によって反応系が生成系移
行する速度が変化する。したがって、触媒の役割は、その系の温度、圧力などで規定され
る平衡状態への到達速度を制御するものであり、達成される反応は熱力学的に進行可能な
反応に限定される。これに対して、光化学反応は、反応系に光が吸収され、物質の電子状
態や化学結合性に変化が生じることによって、生成系に変化するものであり、通常の触媒
反応のような熱反応では起こすことのできない反応を実現できる。
【０００６】
一方、光触媒反応は、光を吸収して電子的励起状態に置かれた触媒が反応系に作用するこ
とにより触媒表面でのみ反応が進行するものである。この触媒の電子的励起状態は、光化
学反応における励起種と同様、電子の温度だけが極めて高くなった非平衡の状態に相当す
るもので、その結果、熱力学的には反応が不可能である温和な条件下であっても反応が進
行する。これは、通常の触媒反応で知られている「触媒は化学反応の平衡を変えない」と
いう大原則が光触媒反応では成り立たない場合のあることを意味しており、光触媒反応の
重要な特徴となっている。この光触媒反応は、（１）半導体が光を吸収し、励起して電子
－正孔対を生じる光励起過程と、（２）生成した電子および正孔が、半導体粒子内電位勾
配や拡散により各々表面に移動する電荷分離と移動の過程、（３）表面に移動した正孔お
よび電子が触媒に吸着した基質と電子移動を起こし、各々酸化還元反応を行う表面反応過
程に分かれる。
【０００７】
そこで、本発明者らは、先に特願平７－０３７７５８として、光触媒能を有する二酸化チ
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タンを表面に適度に存在させた活性炭を提案した。さらに、特願平７－１８７９５４とし
て、粉砕した石炭に二酸化チタンを添加して造粒し、解砕し、炭化し、賦活する石炭系活
性炭の製造方法を提案し、活性炭表面に二酸化チタンが細孔を埋めることなく強固に固定
化された活性炭を製造した。
しかしながら、二酸化チタンの光触媒能をより高めるため、製造時の容器等からの不純物
混入という半導体励起にマイナス要因となる点を改善する必要があった。
【０００８】
【発明が解決しようとする課題】
そこで、本発明者は、上記の課題を解決すべく鋭意検討した結果、原料炭素質に二酸化チ
タンを添加して造粒し、解砕し、炭化し、賦活する石炭系活性炭の製造方法において、容
器としては、一般に鉄系（ステンレス等）容器が用いられている。全工程における不純物
混入の分析を実施したところ、特に、賦活時にＦｅの混入が顕著であることが判明した。
そこで、賦活時に鉄系容器を使用せずに、賦活を行ったところ、鉄の混入の無い二酸化チ
タンが表面に存在する活性炭が製造できることを見い出し本発明に到達した。
【０００９】
【課題を解決するための手段】
即ち、本発明は、原料炭を造粒し、炭化し、賦活して活性炭を製造する方法において、造
粒前の原料炭素質に、二酸化チタンを添加し、鉄の含有重量が１０％以下の容器内で賦活
することを特徴とする活性炭の製造方法に存する。
【００１０】
【発明の実施の形態】
以下、本発明を詳細に説明する。
まず、本発明で用いられる原料炭としては、たとえば、ヤシ殻炭、コークス、木炭、石炭
等があり、基本的に原料の制約はない。原料炭を微粉砕するが、その粒度としては、１０
０μ m以下が好ましく、更に好ましくは、７５μ m以下である。この微粉砕炭に、二酸化チ
タンと、必要に応じ粘結剤とを加え、加熱混練し、ペレタイザー、コンパクターや射出プ
レス等の造粒機で造粒する。
【００１１】
用いられる粘結剤としては、特に限定されないが、硬化炭化工程において、空気中１５０
～３００℃で硬化するものが好ましく、そして９００℃以下の温度で炭化されるものが好
ましい。具体的には、コールタール、ピッチ、糖密、樹液、デンプン、熱硬化性樹脂など
が挙げられる。なお、原料炭として石炭を用いる場合は通常は特に粘結剤は要さない。
【００１２】
本発明で使用される二酸化チタンとしては、ルチル型でも、アナターゼ型でも良く、その
結晶形は問わない。また、粒子径についても、造粒時に支障をきたさなければ、特に制限
するものではないが、通常１０μｍ以下が好ましい。
最終的な活性炭と二酸化チタンの割合は、賦活の程度により異なるため、規定はできない
。原料炭への二酸化チタンの混入量は特に制限するものではないが、造粒性を損ねない程
度が好ましく、微粉砕炭に対し大まかに４０重量％以下、更に好ましく３０重量％以下が
適当である。粘結剤の配合割合は、微粉砕炭と二酸化チタンの総重量に対し、３５～６０
重量％程度が好適である。
【００１３】
造粒した成形物を粘結剤の不融化温度にもよるが、空気中で１５０～３００℃で硬化後、
６００～９００℃程度に加熱乾留して炭素質有機物を分解炭化する。次に、賦活処理を行
うが、本発明においては、鉄の含有重量が１０％以下の容器で賦活することを特徴とする
。これにより、不純物の混入を少なくでき、その結果、より光触媒能の高い二酸化チタン
が活性炭粒の表面に固定化できる点にある。
【００１４】
本発明で用いられる賦活時の容器の材質については、ステンレス等に代表される鉄系もの
でなければ良く、特に制限するものではないが、たとえば、石英、炭化ケイ素、窒化ケイ
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素、窒化ホウ素、ジルコニア、アルミナ等のセラミックス、耐熱煉瓦、モネル、インコネ
ル等のＮｉ基合金等が好適に使用される。この賦活処理は水蒸気の存在下で加熱すること
による行う。この賦活時の温度は、炭化時の温度より高い温度であれば良く、好ましくは
、９００～１１００℃である。
【００１５】
本発明の活性炭は、従来使用されている活性炭と同様に使用でき、流動床、固定床等の使
用法を問わない。従来の装置がそのまま使用可能であり、装置を大型化する必要もない。
さらに、本発明の活性炭を紫外線や太陽光照射下で使用することにより、水中あるいは気
相中の有害物質の除去は、活性炭のみによる吸着除去に比べ、二酸化チタンの光触媒反応
による分解除去が加わるため、その除去能は飛躍的に増加することになる。特に、活性炭
では従来、吸着除去が難しかった有機ハロゲン化合物、臭気物質などが多く含まれる被処
理水あるいは被処理ガスなどにも好適に使用される。また、活性炭に藻が生えにくくなる
ことや、活性炭の再生までの時間がより長くなること等の長所があるため、装置の維持・
管理が今まで以上に容易になる。
【００１６】
【実施例】
以下、本発明を実施例により更に詳細に説明するが、本発明は、その要旨を越えない限り
、下記実施例により限定されるものではない。
（実施例１）
瀝青炭１ｋｇを１ｍｍ程度に粉砕し、石原産業（株）製二酸化チタン（アナターゼ　ＭＣ
－５０）３３ｇと混合し、更に振動式の粉砕機にて、４５μｍ以下に粉砕し、造粒後、０
.６～１ .２ｍｍ程度に解砕した。窒素５リットル／ｍｉｎ気流中７５０℃にて炭化を行い
、水蒸気５０ vol％を含む窒素ガスを１リットル／ｍｉｎで導入した９００℃の石英製キ
ルン内で２ｈ賦活を行った。カルロエルバ社製（ソープトマチック２１００）の窒素吸着
装置でＢＥＴ法により測定したところ、比表面積は１０００ｍ２ /ｇであった。
【００１７】
得られた活性炭のＸ線回折を行ったところ、表面に存在する二酸化チタンの結晶形はアナ
ターゼとルチルであった。得られた活性炭のＳＥＭ観察（含むＥＤＸ、ＳＥＭ：日立製作
所　Ｓ－４５００、ＥＤＸ：Ｋｅｖｅｘ社　Ｄｅｌｔａ　Ｓｙｓｔｅｍ）とＴＥＭ観察（
含むＥＤＸ、ＴＥＭ：日立Ｈ－９０００ＮＡ、Ｋｅｖｅｘ社　Ｄｅｌｔａ　Ｓｙｓｔｅｍ
））を行った。図１に、ＳＥＭ写真を示す。数百ｎｍの粒が二酸化チタンであることは、
図２に示すＳＥＭ－ＥＤＸにより確認した（Ａｕ、Ｐｄは蒸着粒子によるものである）。
図３に示すＴＥＭ写真の粒子の電子線回折（図４に粒子からの制限視野電子線回折像を、
図５に金薄膜の電子線回折リファレンスを示す）によりアナターゼ（ＪＣＰＤＳ　Ｎｏ .
２１－１２７２）であることがわかった。この視野で、図６に示すＥＤＸスペクトルによ
る分析を行ったところ、Ｔｉのみが検出された（Ｃｕはマイクログリッド銅メッシュによ
るもの）。
【００１８】
こうして得られた活性炭０ .１ｇをクロロホルム２０ .３ ppmの原水１３０ｍｌに入れ、石
英製容器にて、２５℃の恒温振とう機で、振とうしながら、１４０Ｗの紫外線ランプ照射
下で、クロロホルム除去テストを行った。２時間後、ヘッドスペース法でクロロホルム濃
度の測定を行ったところ、７ .１ ppmに減少していた。
【００１９】
（比較例１）
石英製キルンではなく、ステンレス（ＳＵＳ３１６）製キルンを用いて賦活を行った以外
は、実施例１と同様にして賦活を行い、比表面積の測定、ＳＥＭ観察（含むＥＤＸ）、Ｔ
ＥＭ観察（含むＥＤＸ）、クロロホルム除去テストを行った。比表面積は１０５０ｍ２ /
ｇであった。図７に示す表面の粒子のＳＥＭ－ＥＤＸのＸ線スペクトルより、Ｔｉ以外に
Ｆｅが存在していることが確認された（Ａｕ、Ｐｄは蒸着粒子によるものである）。Ｆｅ
が検出されたのは、活性炭表面のＴｉ含有粒子の半分程度であった。電子線回折（写真５

10

20

30

40

50

(4) JP 3663685 B2 2005.6.22



）をとったところ、ＦｅＴｉＯ３ (イルメナイト　ＪＣＰＤＳ　Ｎｏ .２９－０７３３）で
あることが確認された。クロロホルム除去テストを行ったところ、２時間後のクロロホル
ム濃度は９ .３ ppmであった。
【００２０】
（参考例１）
実施例１の活性炭を用い、紫外線ランプを照射しない以外は実施例１と同様にして、クロ
ロホルム除去テストを行ったところ、２時間後のクロロホルム濃度は１１．７ ppmであっ
た。
【００２１】
（参考例２）
比較例１の活性炭を用い、紫外線ランプを照射しない以外は実施例１と同様にして、クロ
ロホルム除去テストを行ったところ、２時間後のクロロホルム濃度は１２ .１ ppmであった
。
【００２２】
【発明の効果】
本発明の活性炭は、水中あるいは気相中有害物質の除去能を大幅に向上することができ、
多大な工業的利益を提供するものである。
【図面の簡単な説明】
【図１】実施例１で得られた粒子のＳＥＭ写真による粒子構造を示す図
【図２】実施例１で得られた粒子のＳＥＭ－ＥＤＸを示す図
【図３】実施例１で得られた粒子のＴＥＭ写真による粒子構造を示す図
【図４】実施例１で得られた粒子からの制限視野電子線回折像による粒子構造を示す図
【図５】実施例１で得られた粒子からの金薄膜の電子線回折リファレンスによる粒子構造
を示す図
【図６】実施例１で得られた粒子のＥＤＸスペクトルを示す図
【図７】表面の粒子のＳＥＭ－ＥＤＸのＸ線スペクトル
【図８】比較例１で得られたＴｉとＦｅを含んだ粒子のＴＥＭ写真による粒子構造を示す
図
【図９】比較例１で得られたＴｉとＦｅを含んだ粒子のＴＥＭ写真の粒子のＥＤＸスペク
トルを示す図
【図１０】比較例１で得た粒子からの制限視野電子線回折像による粒子構造を示す図
【図１１】比較例１で得た粒子からの金薄膜の電子線回折リファレンスによる結晶構造を
示す図
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【 図 １ 】

【 図 ２ 】

【 図 ３ 】

【 図 ４ 】 【 図 ５ 】
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【 図 ６ 】 【 図 ７ 】

【 図 ８ 】 【 図 ９ 】
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【 図 １ ０ 】 【 図 １ １ 】
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