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炭素材の応用分野 

Electric and Heat Conductions 
 Conductor and semi-conductor 

Energy Storage 
 Battery anode 

 Super capacitor 

 Gas storage 

Environmental Protection 
 Activated surface 

Mechanical  

Reinforcement 

High Temperature 

Materials 
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炭素材原料 

Coal tar 

Polymer: Thermosetting and thermoplastic 

Heavy oil and residues 

Biomass 

Raw materials 

• Pitches: CF, ACF, MCMB, AC, Binder pitch, Additives 

• Polymer: AC, ACF, Glassy carbon, CF 

• Cokes: Electrode, Capacitor, Battery anode, AC, Additives 

• Char: AC, Additives, Reducer for Solar cell 

Precursor 
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炭素材の製造 
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化石燃料からの高機能性炭素材の製造と応用 
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人造カーボンの構造の由来 
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構造の制御はどこから? 
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PAN系炭素繊維の構造 
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IAMS, Kyushu University 

Lc(002) 

Aromatic planar molecule 

Stacking unit of planar molecules 

(Molecular assemble unit) 

Micro-domain 

(Quasi-aligned molecular assemble unit) 

Domain 

Closely packed micro-do

mains in mesophase pitch 

Heat 

Treatment 

Graphitic unit 

Pleat unit 

Aligned micro-domains in 

the mesophase pitch fiber  

fiber axis 

Deformed micro-domain 

Pitch fiber Graphitized fiber 

spinning 

“Axial nano-scale microstructure in the graphitized fiber inherited from liquid crystal mesophase pitch” 
Carbon, 34, 83-88 (1996) S. H. Yoon, Y. Korai, K.Yokogawa, S. Fukuyama, M. Yoshimura, I. Mochida 

単位構造と構造の制御 
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http://www.sciencedirect.com/science?_ob=MImg&_imagekey=B6TWD-3VSKR0X-9-1&_cdi=5560&_orig=browse&_coverDate=12/31/1996&_sk=999659998&view=c&wchp=dGLbVzb-zSkWz&_acct=C000009658&_version=1&_userid=131115&md5=70d4b168a45b8d208f4c71f67c67d4ae&ie=f.pdf
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http://www.sciencedirect.com/science?_ob=MImg&_imagekey=B6TWD-3VSKR0X-9-1&_cdi=5560&_orig=browse&_coverDate=12/31/1996&_sk=999659998&view=c&wchp=dGLbVzb-zSkWz&_acct=C000009658&_version=1&_userid=131115&md5=70d4b168a45b8d208f4c71f67c67d4ae&ie=f.pdf


構造概念からの炭素材 
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Structures 
• Structural units 

• Nano-phased units 

Spaces 
• Pore size  

  and homogeneity 

• Pore amounts 

Surfaces 
• Edges  

  (Kinds and amounts) 

• Basals  

  (Perfectness and  

  Orientation) 

+ 

Nano 

Syntheses 

→ 

Mass-

production 

Controls 

→ 

Improving 
Performances 

and 

Functions 

Hybridization 
→ 

Improving 

Performances 

and Functions 

→ 

Creating 

New Functions 

High 

performances 

High 

functions 

New 

functions 

Applications Productions 



Carbon is an Indispensable Material for Energy related Devices 

 Best Structure for Best Performance 

  

 Best Selection 

  

Best Selection 

      Scientific Cycle 

    - Structural Understanding 

 

    - Structure Preparation 

 

    - Working Mechanism 

  Molecular Level 

  Electrochemical 

  Catalytic / Kinetics 

  Molecular / Heat Transfer 

Carbon 

応用に適した構造制御 
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活性炭の構造 

Surface Area, Pore：Depth & Volume 

  Surface Structure 

  Surface Chemistry 

  Based and Edge Plane, Substituents 

  Hetero Atoms in Hexagon 

 

Carbon Structure of Wall 

  Micro, Nano, Macro Structure of Carbon Wall 

  -Graphitization Extent 

  -Domain Structure 

   Density, Reactivity (Activated Surface) 

   Precursor : Structure and Reactivity 
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活性炭の製造 

Selection of Precursor 

 - Pore Framework / Density 

 - Properties of Pore Wall, Composition / Graphitic Extent 

 - Reactivity at Activation 

 - Non-graphitizable precursors like polymer, biomass and isotropic coke 
for usual AC or ACF 

 - Graphitizable precursors like anisotropic cokes or mesophase pitch 
for EDLC electrode materials 

 

Activation Procedures 

 - CO2, H2O 

 - Alkali Hydroxides / Carbonates; More Research 

 - Selective Catalytic Gasification ; Catalyst Control 

 

Very Large Surface Area > 3000 m2/g 

Adequate Pore And Wall   



C C C 

CO2 

CO2 CO2 CO2 

CO2 
2CO 

2CO 2CO 

2CO 

活性化（賦活） 

C 

C 
C C 

Carbon materials 

Activation reagents 
• Air, CO2, Steam 
•   KOH (NaOH), ZnCl2 
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化学賦活法 
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活性炭の細孔構造: 既存のイメージ 



STM images of ACFs 
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活性炭素繊維の細孔形成 
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細孔生成機構 
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細孔生成機構 



細孔サイズと分布（NLDFT法） 
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活性炭素繊維のToluene吸着特性 
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活性炭の新規応用 

1．HCHOガス（シックハウスガス）の除去 
2．高性能キャパシタ電極材 
3．経口用薬 
4．Capacitive De-ionization （CDI) 
5．Heat Pump （省エネルギー応用） 
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1．HCHOガス（シックハウスガス）の除去 
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活性炭素繊維を用いたHCHOの除去 
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Micro ATR-FTIRによるPAN系炭素繊維の表面分析 

 
Sample 

Internal 
standard 

Pyridinic N 

Pyridinic N 
/ 

Internal 
standard 

FE100 279 134 0.48 

FE200 276 108 0.39 

FE300 332 70 0.21 

FE400 330 64 0.19 

Wavenumber (cm
-1

)

12001400160018002000

A
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n
c
e

FE400 

FE300 

FE200 

FE100 

a b 

a: Pyridinic N 
b: Internal standard  
(C=C stretching vibration mode) 

N-6: pyridinic-like structures 
N-5: pyrrolic or pyridonic-N moieties 
N-Q: quaternary nitrogen 
N-X: nitrogen oxide or nitrate structures 
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活性炭素繊維を用いたHCHOの除去（湿度の影響） 
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FE100 FE200 FE300 OG5A OG7A OG15A
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Wet 

活性炭素繊維を用いたHCHOの除去（湿度の影響） 
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新規活性炭の概念導入（浅い細孔） 
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PAN系活性ナノ炭素繊維 
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活性炭素ナノ繊維を用いたHCHOの除去 
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浅い細孔（?） 



MnOx/ACNFによるHCHOの完全無害化除去 
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① PAN-based Activated Carbon Nanofiber 
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C0 = 11 ppmv 

R.H. = 0% 
C0 = 11 ppmv 

Song, Y, et al., J. Appl. Polym. Sci., 106, 2151 (2007). 
Lee, KJ, et al., Carbon, 48, 4248 (2010). 

R.H. = 50% 
C0 = 11 ppmv 

Pore size < 0.7 nm (FE100) Thin fiber diameter (PAN-ACNF) High N content (FE series) 

Pore width 

FE100 0.67 nm 

FE200 0.72 nm 

FE300 0.78 nm 

FE400 0.82 nm 

② MnOx catalyst 

Oxidative decomposition of HCHO 

 

HCHO(g) + O(a) ↔ HCHOO(a) 
 

HCHOO(a) → HCOO(a) + H(a) 
 

HCOO(a) → H(a) + CO2(g) 
 

2H(a) + O(a) → H2O 
 
 
 
 
 
 
 

Catalytic activity of MnOx 
for HCHO decomposition 

0

2

4

6

8

10

12

0 0.5 1 1.5 2 2.5 3

O
u

tl
e

t 
H

C
H

O
 c

o
n

c
. 

(p
p

m
v

)

Time (h)

Mn2O3

Mn3O4

MnO

MnO2

Intet HCHO conc.: 10 ppmv 
MnOx amount: 1 g 
Temperature: 30oC 
Humidity: 0% 
Total flow rate: 100 sccm Wachs IE, Madix RJ, Surf. Sci., 84, 375 (1979). 

Wachs IE, Madix RJ, Appl. Surf. Sci., 5, 426 (1980). 

No UV irradiation 

・Clean removal by MnOx into H2O and CO2 

・Lifetime prolongation  
Hybridization 

Conceptual illustration of MnOx@PAN-ACNF catalyst 

HCHO 

HCHO 

O2 O2 
CO2 

CO2 

H2O 

H2O 

PAN-ACNF 

MnOx MnOx 
Catalytic oxidation 

Micropore 
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MnOx/ACNFによるHCHOの完全無害化除去 
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MnOx loading amount (wt%）

MnOx alone breakthroughed 
within 1 h. 

PAN-ACNF showed the 
highest performance for 
HCHO removal at 5% MnOx 
loading amount. 
 

Deposition of MnOx on 
carbon supports improved 
the HCHO removal activity. 

Dry condition (R.H. = 0%) 

PAN-ACNF 

FE100 

FE300 

Sample weight: 50 mg 
Inlet HCHO conc.: 10 ppmv 

Breakthrough time was defined as the time, at which 
the outlet concentration reached to 0.5 ppmv. 
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MnOx/ACNFによるHCHOの完全無害化除去 
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Humidity was fatal to 
HCHO removal activity as 
to conventional ACFs 
(FE100 and FE300). 

 

PAN-ACNFs comparatively 
hold strong, showing little 
drop with the highest 
activity at 5% MnOx loading 
amount. 

Wet condition (R.H. = 90%) 

FE100 or FE300: less than 1 h 

PAN-ACNF 

Sample weight: 50 mg 
Inlet HCHO conc.: 10 ppmv 

MnOx alone breakthroughed 
within 30 min. 

Breakthrough time was defined as the time, at which 
the outlet concentration reached to 0.5 ppmv. 
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MnOx/ACNFによるHCHOの完全無害化除去 

Clear detection of CO2 for MnOx-deposited samples 
   (HCHO + O2 → CO2 + H2O) 
No induction period for non-porous quartz wool support 
   (Adsorption of HCHO in PAN-ACNF micropores) 

Sample weight: 50 mg 
Temperature: 30℃ 
Relative humidity: 0% 
Total flow rate: 100 sccm 
Inlet HCHO conc.： 140 ppmv 
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Gas composition analysis 



2．高性能キャパシタ電極材 
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NMRを用いたキャパシタの研究 

Pitch-based Activated Carbon Fibers (ACFs) 

OG series : OG-5A, OG-7A, OG-10A, OG-15A, OG-20A (Osaka Gas Co., Japan) 

 PAN-based ACFs 

FE series : FE-100, FE-200, FE-300, FE-400 (Toho TENAX Co., Japan) 

Model of micropores of OG and FE series 

FE-300 OG-15A OG-5A FE-100 

Aqueous and non-aqueous electrolytes with different ion sizes 

BF4
- 

in Et4NBF4/PC 

H3O+ 

in H2SO4/H2O 
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NMRを用いたキャパシタの研究 

  

Surface area  
(m2/g) 

Pore volume  
(cm3/g) 

Pore width  
(nm) 

A total A external A micro A meso V total V micro V meso W micro W meso 

OG-5A 676.8  1.2  675.6  0  0.22  0.22  0  0.65  0.0  

OG-7A 987.6  3.4  984.2  0  0.34  0.34  0  0.68  0.0  

OG-10A 1211.7  5.4  1206.3  0  0.46  0.46  0  0.77  0.0  

OG-15A 1488.0  13.9  1474.1  0  0.66  0.66  0  0.90  0.0  

OG-20A 1817.4  15.9  1801.5  0  0.97  0.97  0  1.08  0.0  

FE-100 636.9  1.2  635.7  0  0.21  0.21  0  0.67  0.0  

FE-200 909.2  2.2  907.0  0  0.33  0.33  0  0.72  0.0  

FE-300 1130.6  3.8  1099.7  27.1  0.45  0.43  0.02  0.78  1.82  

FE-400 1187.1  5.2  931.2  250.7  0.60  0.38  0.22  0.82  1.73  

Pore size distributions  
(calculated by NL-DFT method) 

Pore structure parameters  
(calculated from t-plot method)  N2 adsorption/desorption isotherms at 77K 

Relative pressure, p/p0 

Pore width, w / nm 

V
a 

/ 
cm

3
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TP
)g

-1
 

V
a 

/ 
cm

3
(S

TP
)g

-1
 

 d
V

p
 

 d
V

p
 

Relative pressure, p/p0 

Pore width, w / nm 
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NMRを用いたキャパシタの研究 Non-aqueous electrode

Specific 
capacitance

Surface property

Per 
weight

Per 
surface 

area

Surface 
area

Average 
pore size

O 
contents

N 
contents

F/g mF/m2 m2/g nm % %

OG-5A 0.5 0.6 677 0.65 4.8 1.1 

OG-7A 1.6 1.2 988 0.68 5.3 0.7 

OG-10A 48.1 32.6 1212 0.77 6.1 0.5 

OG-15A 72.5 41.7 1488 0.90 8.3 0.5 

OG-20A 81.9 38.7 1817 1.08 6.7 0.3 

Specific 
capacitance

Surface property

Per 
weight

Per 
surface 

area

Surface 
area

Average 
pore size

O 
contents

N 
contents

F/g mF/m2 m2/g nm % %

FE-100 0.1 0.2 637 0.67 6.2 10.1 

FE-200 0.1 0.2 909 0.72 7.4 6.1 

FE-300 24.7 17.3 1131 0.78 7.9 4.1 

FE-400 59.3 43.0 1187 0.82 9.3 2.5 
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Non-aqueous electrode

Specific 
capacitance

Surface property

Per 
weight

Per 
surface 

area

Surface 
area

Average 
pore size

O 
contents

N 
contents

F/g mF/m2 m2/g nm % %

OG-5A 0.5 0.6 677 0.65 4.8 1.1 

OG-7A 1.6 1.2 988 0.68 5.3 0.7 

OG-10A 48.1 32.6 1212 0.77 6.1 0.5 

OG-15A 72.5 41.7 1488 0.90 8.3 0.5 

OG-20A 81.9 38.7 1817 1.08 6.7 0.3 

Specific 
capacitance

Surface property

Per 
weight

Per 
surface 

area

Surface 
area

Average 
pore size

O 
contents

N 
contents

F/g mF/m2 m2/g nm % %

FE-100 0.1 0.2 637 0.67 6.2 10.1 

FE-200 0.1 0.2 909 0.72 7.4 6.1 

FE-300 24.7 17.3 1131 0.78 7.9 4.1 

FE-400 59.3 43.0 1187 0.82 9.3 2.5 
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Solvated electrolyte ions 
fail to enter into narrow 

micropores. 
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NMRを用いたキャパシタの研究 

Aqueous electrode

Specific 
capacitance

Surface property

Per 
weight

Per 
surface 

area

Surface 
area

Average 
pore size

O 
contents

N 
contents

F/g mF/m2 m2/g nm % %

OG-5A 0.6 0.5 677 0.65 4.8 1.1 

OG-7A 63.3 53.2 988 0.68 5.3 0.7 

OG-10A 138.8 94.0 1212 0.77 6.1 0.5 

OG-15A 144.4 83.5 1488 0.90 8.3 0.5 

OG-20A 155.6 73.6 1817 1.08 6.7 0.3 

Specific 
capacitance

Surface property

Per 
weight

Per 
surface 

area

Surface 
area

Average 
pore size

O 
contents

N 
contents

F/g mF/m2 m2/g nm % %

FE-100 47.1 60.3 637 0.67 6.2 10.1 

FE-200 164.2 148.6 909 0.72 7.4 6.1 

FE-300 156.8 101.1 1131 0.78 7.9 4.1 

FE-400 140.7 101.8 1187 
0.82 / 
1.73

9.3 2.5 
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※Optimal pore size in H2SO4 : 
around 0.8 nm 

Aqueous electrode

Specific 
capacitance

Surface property

Per 
weight

Per 
surface 

area

Surface 
area

Average 
pore size

O 
contents

N 
contents

F/g mF/m2 m2/g nm % %

OG-5A 0.6 0.5 677 0.65 4.8 1.1 

OG-7A 63.3 53.2 988 0.68 5.3 0.7 

OG-10A 138.8 94.0 1212 0.77 6.1 0.5 

OG-15A 144.4 83.5 1488 0.90 8.3 0.5 

OG-20A 155.6 73.6 1817 1.08 6.7 0.3 

Specific 
capacitance

Surface property

Per 
weight

Per 
surface 

area

Surface 
area

Average 
pore size

O 
contents

N 
contents

F/g mF/m2 m2/g nm % %

FE-100 47.1 60.3 637 0.67 6.2 10.1 

FE-200 164.2 148.6 909 0.72 7.4 6.1 

FE-300 156.8 101.1 1131 0.78 7.9 4.1 

FE-400 140.7 101.8 1187 
0.82 / 
1.73

9.3 2.5 
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※Optimal pore size in H2SO4 : 
around 0.8 nm 

in H2SO4 

OG series 

FE series 

Optimized 
pore size OG 5A & FE 100

OG 15A & FE 300

Collector

Adsorbed H3O+ ions

Free H3O+ ions

OG 5A & FE 100 

OG 15A & FE 300 
Adsorbed H3O

+ ions 

   Free H3O
+ ions 
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 (
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Effect of nitrogen 
functionalities 

OG-5A -7A -10A -15A -20A 

FE-100 -200 -300 -400 
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Model of adsorbed ions in micropores of OG and FE series 

FE-300 OG-15A OG-5A FE-100 

NMR equipment: JEOL ECA400 
Electrolytes: 0.5 M D2SO4 (aqueous) 
 1 M Et4NBF4/PC (non-aqueous) 
Electrode states: Impregnated (IMP) 
 Charged plus (CP) 
 Charged minus (CM) 

2H or 19F magic angle spinning (MAS) solid state NMR 



42 

19F-MAS Solid-State NMR Spectra  

OG 5A & FE 100

OG 15A & FE 300

Collector
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+ +
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Adsorbed BF4
- ions

Free BF4
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Et4NBF4/PC

IMP

CP

-80 -100 -120 -140 -160 -180

 

-80 -100 -120 -140 -160 -180

 

Et4NBF4/PC

IMP
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OG-15AOG-5A

Et4NBF4/PC

IMP

CP

Et4NBF4/PC

IMP

CP

Chemical Shift (ppm)

Chemical Shift (ppm)

Chemical Shift (ppm)

Chemical Shift (ppm)

FE-300FE-100

PTFE as binder

Free electrolyte
ions

Adsorbed electrolyte
ions

Free electrolyte
ions

More de-shielded
than OG-15A

OG-15A OG-5A 

FE-300 FE-100 

CP 

IMP 

Et4NBF4/PC 

CP 

IMP 

Et4NBF4/PC 

CP 

IMP 

Et4NBF4/PC 

CP 

IMP 

Et4NBF4/PC 

Chemical Shift (ppm) Chemical Shift (ppm) 

Chemical Shift (ppm) Chemical Shift (ppm) 

OG 5A & FE 100 

OG 15A & FE 300 Adsorbed BF4
- ions 

Free BF4
- ions 

in Et4NBF4 
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2H-MAS Solid-State NMR Spectra  

15 10 5 0 -5 -10 -1515 10 5 0 -5 -10 -15

Chemical Shift (ppm) Chemical Shift (ppm)

15 10 5 0 -5 -10 -15 15 10 5 0 -5 -10 -15

Chemical Shift (ppm) Chemical Shift (ppm)

OG-15AOG-5A

D2SO4

IMP

CM

D2SO4

IMP

CM

D2SO4

IMP

CM

D2SO4

IMP

CM

FE-300FE-100

2H MAS solid-state NMR spectra for D2SO4

Somewhat  broadened 
than FE-100

Adsorbed electrolyte
ions

Free electrolyte
ions

Free electrolyte
ions

OG-15A OG-5A 

FE-300 FE-100 

CM 

IMP 

 D2SO4 

Chemical Shift (ppm) Chemical Shift (ppm) 

Chemical Shift (ppm) Chemical Shift (ppm) 

CM 
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 D2SO4 

CM 

IMP 

 D2SO4 

CM 

IMP 

OG 5A & FE 100

OG 15A & FE 300

Collector

Adsorbed H3O+ ions

Free H3O+ ions

 D2SO4 

OG 5A & FE 100 

OG 15A & FE 300 
Adsorbed H3O

+ ions 

   Free H3O
+ ions 

in D2SO4 
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T1 Values from 2H-MAS Solid-State NMR Spectra 

T1 (sec) for OG series 

OG-5A OG-15A 

IMP CM IMP CM 

Free Adsorbed Free Adsorbed Free Adsorbed Free Adsorbed 

0.54  0.18  0.41  0.19  0.61  0.63  0.29  0.23  

T1 (sec) for FE series 

FE-100 FE-300 

IMP CM IMP CM 

Free Adsorbed Free Adsorbed Free Adsorbed Free Adsorbed 

0.31  - 0.28  - 0.13  0.05  0.19  0.09  

IMP CM IMP CM
0.0

0.2

0.4

0.6

0.8

1.0

T
1
 (

s
e
c
)

  Free ions

  Adsorbed ions

IMP CM IMP CM
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0.2

0.4

0.6

0.8
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T
1
 (

s
e
c
)

  Free ions

  Adsorbed ions

OG-5A OG-15A 

The shorter the T1 value of relaxation time, the stronger the adsorption 

interaction between adsorbed electrolyte ions and carbon electrodes.   

FE-100 FE-300 



What is the difference: 

• Surface area, pore size and its distribution 

• Surface compositions  

• Surface structure (?) 

• Cost 

• Waste materials 

 

Capacitance, cost, … 

How to overcome the differences? 
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水蒸気賦活と化学賦活は何が違うか? 



Kyushu University UI project  Kyudai Taro,2007 
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Kyushu University UI project  Kyudai Taro,2007 

47 



Kyushu University UI project  Kyudai Taro,2007 
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Kyushu University UI project  Kyudai Taro,2007 
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Kyushu University UI project  Kyudai Taro,2007 
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Kyushu University UI project  Kyudai Taro,2007 
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サンプル 
PF6

-  

[×103]  

PTFE 
[×103]  

PF6
-/PTFE 

PF6
- 

吸脱着量 

(ch/dis) 

PF6
-吸脱着量比 

(SK/SH) 

SK2000ch 1217.0 95.8 12.7 
1.9 

(SK2000ch / SK2000dis) 

1.6 
(SK2000 / SH2000) 

SK2000ch-half 912.0 74.6 12.2 
1.5 

(SK2000ch-half / SK2000dis) 

1.4 
(SK2000half / SH2000half) 

SK2000dis 592.1 63.2 9.4 - - 

SH2000ch 620.8 67.8 9.2 
1.2 

(SH2000ch / SH2000dis) 
- 

SH2000ch-half 821.5 94.3 8.7 
1.1 

(SH2000ch-half / SH2000dis) 
- 

SH2000dis 548.0 70.6 7.8 - - 

SK1000ch 616.9 124.8 4.9 1.0 
0.8 

(SK1000 / SH1000) 

SK1000dis 277.2 53.8 5.2 - - 

SH1000ch 657.9 97.5 6.8 1.3 

SH1000dis 289.1 76.6 3.8 - - 

19F固体NMR測定によるEDLC電極の活性炭細孔内における 

電解質イオンの吸着特性 



Kyushu University UI project  Kyudai Taro,2007 
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Kyushu University UI project  Kyudai Taro,2007 
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7Li固体NMRスペクトル 



Kyushu University UI project  Kyudai Taro,2007 
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7Li固体NMR測定によるEDLC電極の活性炭細孔内における 

電解質イオンの吸着特性 

サンプル 
Li+ (LiPF6)  

[×103]  

Li+ (LiOH) 
[×103]  

Li+  吸脱着量 

(Li+ (LiPF6)/Li+ (LiOH)) 

Li+ 吸脱着量比 

(SK/SH) 

SK2000ch 738.6 

525.1 

1.41  1.6 
(SK2000ch / SH2000ch) 

SK2000ch-half 756.1 1.44  1.8 
(SK2000ch-half / SH2000ch-half) 

SK2000dis 704.1 1.34  - 

SH2000ch 453.9 0.86  - 

SH2000ch-half 414.6 0.79  - 

SH2000dis 413.9 0.79  - 



Kyushu University UI project  Kyudai Taro,2007 

キャパシタンスとLi+、PF6
-イオンの移動量との関連性 
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サンプル 
PF6

-吸脱着量比 

(SK/SH) 

Li+ 吸脱着量比 

(SK/SH) 
F/g比 

(SK/SH) 

SK2000/SH2000 

満充電状態 

1.6 
(SK2000 / SH2000) 

1.6 
(SK2000ch / SH2000ch) 

1.6 

SK2000/SH2000 

半充電状態 

1.4 
(SK2000half / 

SH2000half) 

1.8 
(SK2000ch-half / 

SH2000ch-half) 

1.5 

PF6
-吸脱着量比、Li+ 吸脱着量比、F/g比いずれもSKの方が高い値を示し、 

それぞれに良い相関が見られた。これまでにPTFEを内部標準試料として 

フッ素を含む電解質の定量が可能であることが分かっていたが、Liについ 

ても定量的な解析が可能であると考えられる。 

 



端面による効果? 
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Surface modified PCNFs 
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Platelet CNF (PCNF)    

Graphitized PCNF 
(GPCNF)  

GPCNF-NA 

GPCNF-M Dome-like basal plane 

Graphitic edge Well-defined 
graphitic edge 

Graphitization at 2800oC 
10 wt% nitric acid treatment 

Dome-like basal plane 

Ball-milling 

Lim, S., et al., J. Phys. Chem. B, 2004, 108(5), 1533-1536 

Langmuir 
2006, 22(22), 9086. 



Capacitances of PCNF series 
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Edge surface is more 

effective for a high 

capacitance than dome-

like basal plane surface. 

12.5 F/g 

 3.1 F/g  

 3.3 F/g  

5.6 F/g   

PCNF 

GPCNF 

GPCNF-M 

10 F/g 

Cyclic voltammogram (CV) in 0.5 M H2SO4  

GPCNF-NA 

Langmuir 
2006, 22(22), 9086. 



Influence of surface structure on capacitances 

Langmuir 
2006, 22(22), 9086. 

59 

Surface features Sample 
BET surface 
area (m2/g) 

Capacitance 

F/g F/m2 

  
Edge 

  

HCNF 126 23.4 0.19 

PCNF 72 12.5 0.17 

GPCNF-NA 58 5.6 0.10 

  
Basal 

  

GPCNF 51 3.1 0.06 

GPCNF-M 53 3.3 0.06 

TCNF 98 4.5 0.05 

• Capacitance per weight : Edge is 2-5 times higher than basal plane. 

• Capacitance per surface area : Edge is 2-4 times higher than basal plane. 



3．経口用薬 

60 

 
インドールとアミラーゼの選択的吸着挙動に与える

経口用活性炭の表面・細孔構造因子の解明 
 



九州大学UIプロジェクト Kyudai Taro,2007 
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体内の有害物質を除去する腎臓の機能が低下 
  人工透析を導入し、老廃物などを除去 
 

 

 

 

患者に大きな 
負担をかける。 

人工透析の導入時期を延期するため、経口用活性炭薬を服用 

慢性腎不全症 

経口用活性炭薬 

・腸内で選択的物理吸着を原理として、有害物質を吸着し 
 便とともに排泄させることで、有害物質の体内への吸収を 
 抑制することができる。 
・体質によって便秘を起こす場合がある。 
・1日6gという大量服用が患者に大きな負担となる。 
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少量で選択的かつ高い吸着能を持つ 
経口用活性炭薬の開発 

吸着特性に影響を及ぼす要因 

・比表面積及び細孔径 

・形状 

・表面特性 

モデル吸着物質 

・除去すべき物質 

 

 インドール (分子量: 117.15) 

⇒毒性物の一種 

・除去してはいけない物質 

 

 アミラーゼ (分子量: 約46,000) 

⇒膵液や唾液に含まれる消化酵素 
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比較的均一なミクロ孔を持ち、賦活時間により比表面積、 
細孔径が制御されている活性炭素繊維 

OGシリーズ(大阪ガス(株)提供) 

αs解析 

OG5A OG7A OG10A OG15A OG20A 
H2-OG 

5A 
H2-OG 

7A 
H2-OG 

10A 
H2-OG 

15A 
H2-OG 

20A 
SAC OAC Scmep SACmip 

比
表

面
積

(m
2
/g

) A micro 646 982 1283 1688 1928 728 1247 1305 1548 1802 1254 1585 570 1409 

A meso 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 56 0 108 143 

A external 0.3 0.3 0.1 0.3 0.3 0.4 0.1 0.3 0.3 0.5 6.6 1.4 0.2 0.4 

細
孔

径
(n

m
) W micro 0.65 0.68 0.74 0.90 1.11 0.65 0.70 0.75 0.91 1.11 0.69 0.96 0.64 0.74 

d meso 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 12.0 0 5.85 3.24 

表面官能基量(%) 14.3 19.0 22.2 12.8 12.1 6.0 5.2 4.5 2.5 2.6 15.1 4.7 6.0 4.4 

球状活性炭シリーズ 

粒径約100～300μ mである球形状の活性炭 

H2-OGシリーズ 

OGシリーズを水素中熱処理(600℃、1時間)により表面官能基を
除去した活性炭素繊維 

・比表面積及び細孔径 

・表面特性 
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吸着量測定方法 
1. インドールとアミラーゼの水溶液を製作 

2. インドール及びアミラーゼ水溶液(40 ml)に
活性炭素材料(8 mg)を分散 

3. 25℃で指定時間撹拌(3 min～96 h) 

4. 活性炭素材料をフィルター(0.20 μ m)で除去 

5. 紫外可視分光器により測定した吸光度から
濃度を計算 

0.0

0.5

1.0

1.5

2.0

200 250 300 350 400

吸
収

度
 

波長 (nm) 

Amylase

Indole

269nm 279nm 

インドールとアミラーゼの最大
吸光波長である269 nmまたは
279 nmの値を用いて算出 

アミラーゼ 

インドール 
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OG5A OG7A OG10A OG15A OG20A 

平均細孔径(nm) 0.65 0.70 0.75 0.91 1.11 

インドール水溶液の初期濃度 0.004% 

0

0.02

0.04

0.06

0.08

0 1 2 3

d
V

p
 

細孔径 (nm) 

H2-OG5A 

H2-OG7A 

H2-OG10A 
H2-OG15A 

H2-OG20A 

H2-OGシリーズの細孔径分布 

吸着速度プロット 

H2-OG5A 

H2-OG5A 

細孔径が非常に小さいため、
細孔内でのインドール分子の
拡散が阻害される。 
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H2-OG20A 
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比表面積
(m2/g) 

細孔径
(nm) 

除去率
(%) 

比表面積当たりの 

平衡吸着量 (mg/m2) 

H2-OG5A 728 0.65 83.4 0.232 

H2-OG7A 1247 0.70 94.4 0.153 

H2-OG10A 1305 0.75 94.1 0.146 

H2-OG15A 1548 0.91 96.0 0.126 

H2-OG20A 1802 1.11 93.8 0.108 

H2-OG5A 

H2-OG7A 

H2-OG10A 

H2-OG15A 

0.14

0.16

0.18

0.20

0.22

400 800 1200 1600 2000

平
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) 
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H2-OG5A 
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H2-OG10A 

H2-OG15A 
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0.3

0.6 0.8 1.0 1.2
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衡
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(m
g
/m

2
) 

細孔径 (nm) 

H2-OG20A 
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H2-OG15A 
H2-OG20A 

比表面積
(m2/g) 

細孔径
(nm) 

除去率
(%) 

比表面積当たりの 

平衡吸着量 (mg/m2) 

SCmep 570 0.64 71.4 0.253 

SAC 1254 0.69 90.9 0.143 

SACmip 1409 0.74 96.3 0.138 

OAC 1585 0.96 90.3 0.113 
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SAC 

OAC 

SCmep 

SACmip 

H2-OG5A 

H2-OG7A 

0.1
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0.6 0.8 1.0 1.2

比
表

面
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2
) 

細孔径 (nm) 

H2-OG20A 
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粒径が大きく、細孔の深さが深いため  

細孔の奥まで溶液が浸透しインドールが
拡散するのに時間がかかる 
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5A 

7A 

10A 
15A 20A 

0.0

0.1

0.2

0.3

0.6 0.8 1.0 1.2

比
表

面
積

当
た

り
の

平
衡

吸
着

量
 

(m
g
/m

2
) 

細孔径 (nm) 

系

列
2 系

列
1 

インドールの除去率(％) 5A 7A 10A 15A 20A 

表面官能基が少ない場合 83.4 94.4 94.1 96.0 93.8 

表面官能基が多い場合 74.3 79.5 79.6 90.3 88.3 

OGシリーズ 

(表面官能基が多い) 

H2-OGシリーズ 

(表面官能基が少ない) 
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インドールの吸着に適した活性炭は… 

 
 ・比表面積が大きい 

 ・細孔が浅い 

 ・表面官能基が少ない 

 ・細孔径が小さい 

   ⇒細孔径が非常に小さい時はインドール分子の 

    拡散阻害が観察されたため、細孔径は 

    0.7 nmが適している。 
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OG5A OG7A OG10A OG15A OG20A SAC OAC SCmep SACmip 

除去率(%) 3.9 7.2 5.9 7.1 9.8 8.2 5.8 5.0 9.2 

SAC 

OAC 

SCmep 

SACmip 

OG5A 

OG7A 

OG10A 
OG15A 

OG20A 

0.00

0.01

0.02

0.6 0.8 1.0 1.2

比
表
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り
 

ア
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ラ
ー

ゼ
の

吸
着

量
 (

m
l/

m
2
) 

細孔径 （nm) 

・活性炭の違いによる吸着率の差は顕著ではない 
・アミラーゼは分子量が非常に大きい物質であり、除去率は10% 
  以下とインドールに比べ非常に低い 
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0

0.01
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の
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細孔径 (nm) 

混合吸着 

単独吸着 

インドール アミラーゼ 

インドールの除去率の変化 

OG5A OG7A OG10A OG15A OG20A 

単独吸着 74.3 77.5 78.3 88.1 86.7 

混合吸着 43.1 63.3 63.8 69.9 68.6 

OG5A OG7A OG10A OG15A OG20A 

単独吸着 3.9 7.2 5.9 7.1 9.8 

混合吸着 10.5 17.4 17.8 20.4 17.4 

アミラーゼの除去率の変化 

OG20A 
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インドールの除去率(%) OG5A OG7A OG10A OG15A OG20A 

表面官能基が少ない場合 49.9 70.1 69.3 70.9 72.1 

表面官能基が多い場合 43.1 63.3 63.8 69.9 68.6 

アミラーゼの除去率(%) OG5A OG7A OG10A OG15A OG20A 

表面官能基が少ない場合 16.5 26.7 26.6 26.3 24.7 

表面官能基が多い場合 10.5 17.4 17.8 20.4 17.4 
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混合吸着の時は細孔径0.7 nmのOG7Aでも拡散阻害が観察される。 

   ⇒  0.75 nm以上のミクロ孔が適している。 

OG5A(0.65 nm) 

OG7A(0.7 nm) 
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1. インドールの吸着 

3. アミラーゼ共存時のインドールの選択的吸着 
 表面官能基が多くて、細孔径0.75 nmのミクロ孔が適している。 

 比表面積が大きく、細孔が浅く、表面官能基が多く、 
かつ0.75 nmのミクロ孔を持つ活性炭が望ましい。 

 比表面積が大きく、細孔が浅く、表面官能基が少なく、かつ 
 細孔径約0.7 nmのミクロ孔がインドールの除去に適している。 

選択的かつ高い吸着能を持つ経口用活性炭薬では… 

2. アミラーゼの吸着  
 活性炭の違いによる吸着率の差は顕著ではない。 



4．Capacitive De-ionization (CDI) 
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背景   
RO 

(Reverse Osmosis) 

ED 

(Electro Dialysis) 
Electric Desalt 

Merit High performance Selective removal of ion 
Low energy consumption 

Low fee of maintenance 

De-

merit 

Fouling phenomenon 

High operation cost 

Low collection ratio from non-

treated water 

High cost for maintenance 

Environmental 

contamination 

High cost membrane 

High cost for maintenance 

Low removing performance of 

ion 

• Development of cost effective, long time maintenance free ion-removing system 

using EDLC principle 

• Development of high performance activated carbon based thin electrode for 

electro-desalt system 

• Investigation on the selective ion removal by structure of electrode and 

activated carbon 

Objective 
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• Electric-desalt system. 
      
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 
 
 

• Thinner electrode 
   - Rapid electrochemical adsorption and desorption . 
    - Activated carbon of large surface area and small particle size 
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原理 
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電極の調製 
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実験セッティング 
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Maxsorb series OG series 

硝酸性窒素イオンの脱塩特性 

Total 

 硝酸性窒素イオンにおける脱塩特性は 

  Max-IIIが最大特性を示した。 

 三井鉱産のコークスがOGシリーズより良かった。 

 Maxsorb > Mitsui cokes > OG series 
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Na+, Cl- ions  
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CDIに適した活性炭は? 

 1．高電気伝導度? 

 2．高細孔内拡散性 

 

How to solve?  
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5．Heat Pump （省エネルギー応用） 
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Thermal Powered Cooling System 
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Cooling systemに適した活性炭は? 

 1．大量吸着性（Methanol, ethanol) 

 2．高吸脱着レート（High coefficiency） 

 3．高熱伝導度? 

 

How to solve?  
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