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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
　（ａ）２５℃、相対湿度３７％における平衡吸着水分率が１．０～１５．０％、（ｂ）
ＢＥＴ比表面積が３００～２５００ｍ２／ｇ、（ｃ）細孔容積が０．２５～２．０ｃｃ／
ｇで、かつ（ｄ）水蒸気法で測定した細孔半径６～１６Åの範囲にある細孔の容積が、細
孔半径１００Å以下の細孔の占める容積の８０％以上であって、（ｅ）Ｘ線回折強度曲線
の（００２）面の回折ピークにおける黒鉛的結晶性構造パラメータＩｐ／Ｉｏが０．３５
以下の繊維状活性炭を使用することを特徴とする有機塩素系溶剤の回収方法であって、ス
チームにより該溶剤を繊維状活性炭から脱着させることを特徴とする有機塩素系溶剤の回
収方法。ただし、ＩｐはＸ線回折強度曲線において、（００２）面の回折ピ－クの両裾に
接線を引き、その接線から上の部分の強度の最大値であり、Ｉｏは（００２）面の回折強
度から空気の散乱強度を差し引いた残りの強度である。
【請求項２】
　該黒鉛的結晶性構造パラメータＩｐ／Ｉｏが０．３以下である請求項１記載の有機塩素
系溶剤の回収方法。
【請求項３】
　該繊維状活性炭がフェノール系又はポリビニルアルコール系の繊維状活性炭である請求
項１又は２記載の有機塩素系溶剤の回収方法。
【請求項４】
　該有機塩素系溶剤が塩化メチレンである請求項１～３いずれかに記載の有機塩素系溶剤
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の回収方法。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は有機塩素系溶剤の回収方法に関する。さらに詳しくは、平衡吸着水分率、ＢＥ
Ｔ比表面積、細孔容積、細孔容積率及びＸ線回折強度曲線の（００２）面の回折ピークに
おける黒鉛的結晶性構造パラメータで規定された繊維状活性炭を使用して塗装ブースや磁
気テープ等の塗布工程で発生する塩化メチレン等の有機塩素系溶剤を効率よく回収する方
法に関する。
【背景技術】
【０００２】
　印刷業、電気工業、機械工業等各種産業の製造工程においては、種々の有機塩素系溶剤
を含有するガスが発生する。例えば、塗装ブースや磁気テープの塗布工程においては０．
１～１０００ｐｐｍ程度の濃度の有機塩素系溶剤を含有するガスが発生する。有機塩素系
溶剤は急性毒性、慢性毒性を引き起こす他、発ガン性などの毒性が強く、生分解性も低い
ために、近年はこのようなガスの外部放出は厳しく制限されている。
【０００３】
　一方、溶剤の品質が劣化した場合、劣化した溶剤は廃棄するか、品質を再生して再使用
するということが行われているが、廃棄するにしても、燃焼させる場合にはダイオキシン
の発生が問題になり、再生した場合には、再生する場合に発生する品質の悪い溶剤の廃棄
が問題になる。このような状況下においては、排出ガスから有機塩素系溶剤を効率的に分
離回収することが必須となる。
【０００４】
　従来、塩化メチレン等の有機塩素系溶剤ガスを回収するために、活性炭が使用されてい
る。具体的には、活性炭又は活性炭素繊維（以下、これらを総称して単に活性炭というこ
とがある）を充填した充填塔に被処理ガスを供給し、含有される有機塩素系溶剤を吸着分
離した後、吸着材に吸着された有機塩素系溶剤を脱着回収する方法が採用されている（例
えば、非特許文献１）。活性炭に吸着された有機塩素系溶剤は、活性炭に１１０℃～１６
０℃のスチームを吹き込むことにより有機塩素系溶剤ガスとスチームの混合ガスとして活
性炭から脱着される。
【非特許文献１】「消・脱臭技術の進歩と実務」平成３年、総合技術センター発行、第５
章活性炭・活性炭素繊維の特性と応用、Ｐ３８９～３９１
【０００５】
　この混合ガスを冷却して凝縮させ、水と有機塩素系溶剤を液状で分離することにより有
機塩素系溶剤は回収され、再使用されている。スチーム加熱により再生された活性炭には
再度有機塩素系溶剤を含むガスを通気し、有機塩素系溶剤を吸着させる。この操作を繰り
返すことにより、有害な有機塩素系溶剤を外部に排出することなく、有機塩素系溶剤を回
収再利用することができる。
【０００６】
　活性炭を溶剤回収用の素材という観点から粒状活性炭と繊維状活性炭とに大別して見た
場合、繊維状活性炭を使用して有機塩素系溶剤の吸脱着を行うと、粒状活性炭に比べて、
回収された溶剤の品質がよいといわれている。この理由は、繊維状活性炭の方が粒状活性
炭より吸脱着速度が速く、したがって、溶剤の吸脱着を頻繁に行うことができるため、溶
剤が活性炭に吸着されている時間が短く、溶剤が劣化しにくいことによる。
【発明の開示】
【発明が解決しようとする課題】
【０００７】
　ところで、上記した従来の溶剤回収方法において最も問題となるのは回収される有機塩
素系溶剤の品質である。すなわち、有機塩素系溶剤は、活性炭に吸着されたとき、分解し
て塩酸を発生する。この点に関しては、繊維状活性炭においても同様であり、有機塩素系



(3) JP 4509523 B2 2010.7.21

10

20

30

40

50

溶剤中に塩酸が混じり、溶剤の酸性度が徐々に高くなることは不可避である。その結果、
溶剤回収装置が急速に腐食するという問題が生じており、塩酸の発生が少ない有機塩素系
溶剤の回収方法が待望されているのが現状である。したがって、本発明の目的は、効率が
よく、溶剤回収装置の腐食が少ない有機塩素系溶剤の回収方法を提供することにある。
【課題を解決するための手段】
【０００８】
　本発明者らは、上記目的を達成するため種々検討を行い、特定の平衡吸着水分率、ＢＥ
Ｔ比表面積、細孔容積及び細孔容積率を満足し、非晶構造よりなる繊維状活性炭を吸着材
として使用した場合には、溶剤回収を繰返し実施しても、回収溶剤の酸性度が上がらず、
したがって溶剤回収装置の腐食が少なく、吸脱着を繰返しても、有機塩素系溶剤の品質が
殆ど劣化しないので、回収された溶剤は半永久的に使用することが可能であることを見出
し、本発明に到達した。
【０００９】
　すなわち、本発明は、（ａ）２５℃、相対湿度３７％における平衡吸着水分率が１．０
～１５．０％、（ｂ）ＢＥＴ比表面積が３００～２５００ｍ２／ｇ、（ｃ）細孔容積が０
．２５～２．０ｃｃ／ｇで、かつ（ｄ）水蒸気法で測定した細孔半径６～１６Åの範囲に
ある細孔の容積が、細孔半径１００Å以下の細孔の占める容積の８０％以上であって、（
ｅ）Ｘ線回折強度曲線の（００２）面の回折ピークにおける黒鉛的結晶性構造パラメータ
Ｉｐ／Ｉｏが０．３５以下の繊維状活性炭を使用することを特徴とする有機塩素系溶剤の
回収方法であって、スチームにより該溶剤を繊維状活性炭から脱着させることを特徴とす
る有機塩素系溶剤の回収方法である。ただし、ＩｐはＸ線回折強度曲線において、（００
２）面の回折ピ－クの両裾に接線を引き、その接線から上の部分の強度の最大値であり、
Ｉｏは（００２）面の回折強度から空気の散乱強度を差し引いた残りの強度である。

【発明の効果】
【００１０】
　本発明により、（ａ）平衡吸着水分率１．０～１５．０％、（ｂ）ＢＥＴ比表面積５０
０～２５００ｍ２／ｇ、（ｃ）細孔容積０．２５～２．００ｃｃ／ｇで、（ｄ）水蒸気法
で測定した細孔半径が６～１６Åの範囲である細孔の容積が、細孔半径が１００Å以下の
細孔の占める容積の８０％以上であって、（ｅ）Ｘ線回折強度曲線の（００２）面の回折
ピークにおける黒鉛的結晶性構造パラメータＩｐ／Ｉｏが０．３５以下の繊維状活性炭を
使用して有機塩素系溶剤を回収する方法を提供することができる。本発明の方法によれば
、品質を劣化させることなく、装置の腐食が少なく、効率よく有機塩素系溶剤を回収する
ことができる。
【発明を実施するための最良の形態】
【００１１】
　本発明において用いられる繊維状活性炭は、（ａ）２５℃、相対湿度３７％における平
衡吸着水分率が１．０～１５．０％であることが必要である。平衡吸着水分率が１．０％
未満のものは細孔半径が大きくなるためか、有機塩素系溶剤の吸着性能が悪くなる。一方
、平衡吸着水分率が１５．０％を超えると親水性が高くなりすぎ、有機塩素系溶剤の吸着
性能が低下すると同時に、スチームを使用して繊維状活性炭を再生した場合に、繊維状活
性炭に吸着された水分が抜けにくく、次の吸着に使用した場合、有機塩素系溶剤の吸着性
能が低下する。２５℃、相対湿度３７％における平衡吸着水分率は１．５～１０．０％で
あるのが好ましい。
【００１２】
　また、本発明において用いられる繊維状活性炭は、（ｂ）ＢＥＴ比表面積が３００～２
５００ｍ２／ｇであることが必要である。本発明におけるＢＥＴ比表面積とは、液体窒素
温度での窒素ガス吸着等温線によるＢＥＴ法により求められる比表面積である。ＢＥＴ比
表面積が３００ｍ２／ｇ未満の場合、有機塩素系溶剤の脱着性能が低くなり、一方ＢＥＴ
比表面積が２５００ｍ２／ｇを越えると、有機塩素系溶剤の低濃度域での吸着性能が低く
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なる。
【００１３】
　本発明において用いられる繊維状活性炭は、（ｃ）細孔容積が０．２５～２．０ｃｃ／
ｇで、かつ（ｄ）水蒸気法で測定した細孔半径６～１６Åの範囲にある細孔の容積が、細
孔半径１００Å以下の細孔の占める容積の８０％以上である。細孔容積が０．２５ｃｃ／
ｇ未満であると有機塩素系溶剤の吸着量が不足し、一方細孔容積が２．０ｃｃ／ｇを越え
ると、有機塩素系溶剤への吸着力が低下し、低濃度での吸着性能が悪くなる。
【００１４】
　水蒸気法は、窒素ガスによるＢＥＴ法と比較して、細孔半径２０Å以下の細孔を正確に
測定するのに好適な方法であるので、本発明において細孔半径の測定には水蒸気法を採用
する。水蒸気法で測定した細孔半径６～１６Åの範囲にある細孔の容積、及び細孔半径１
００Å以下の細孔の占める容積とは、例えば特開平６－９９０６５号公報などに詳述され
ているように、次の方法により作成された細孔分布曲線に基づいて求められるものである
。
【００１５】
　細孔分布曲線の作成：一定濃度の硫酸水溶液の平衡水蒸気圧は一定値をとることから、
硫酸水溶液の硫酸濃度と平衡水蒸気圧との間には一律の関係がある。したがって、所定濃
度の硫酸水溶液を存在させた吸着室の気相部に繊維状活性炭を入れ、１気圧（絶対圧）、
３０℃の条件で水蒸気と接触させた後、該繊維状活性炭における重量増加分として水の飽
和吸着量（重量）を測定する。
【００１６】
　一方、この飽和吸着量の測定試験において水の吸着に利用された繊維状活性炭の細孔は
、採用した硫酸水溶液の硫酸濃度に固有の１気圧（絶対圧）、３０℃での平衡水蒸気圧の
値（Ｐ）から下記式（Ｉ）で表されるＫｅｌｖｉｎの式に基づいて求められる細孔半径（
ｒ）以下の細孔の細孔半径を有するものである。すなわち、該Ｋｅｌｖｉｎの式に基づい
て求められる細孔半径以下の細孔の累積細孔容積が、その測定試験での飽和吸着量の相当
する３０℃の水の体積となる。
【００１７】
数１
ｒ＝－[２ＶｍγｃｏｓΦ]／[ＲＴｌｎ（Ｐ／Ｐ０）]　　　　　　　（Ｉ）
ｒ：細孔半径（ｃｍ）
Ｖｍ：水の分子容（ｃｍ3／ｍｏｌ）＝１８．０７９（３０℃）
γ：表面張力（ｄｙｎｅ／ｃｍ）＝７１．１５（３０℃）
Φ：毛細管壁と水との接触角（°）＝５５°
Ｒ：ガス定数（ｅｒｇ／ｄｅｇ・ｍｏｌ）＝８．３１４３×１０７

Ｔ：絶対温度（Ｋ）＝３０３．１５
Ｐ：細孔内の水の示す飽和蒸気圧（ｍｍＨｇ）
Ｐ０：水の１気圧（絶対圧）、３０℃における飽和蒸気圧（ｍｍＨｇ）＝３１．８２４
【００１８】
　同様にして、同種の繊維状活性炭を用いて、硫酸濃度を変化させた１３種類の硫酸水溶
液（すなわち、１．０５～１．３０までの０．０２５間隔の比重を有する１１種類の硫酸
水溶液、１．３５の比重を有する硫酸水溶液及び１．４０の比重を有する硫酸水溶液）に
ついて飽和吸着量の測定試験を行い、各測定試験において、対応する細孔半径以下の細孔
の累積細孔容積を求める。このようにして求めた累積細孔容積のデータに基づいて、累積
細孔容積を細孔半径に対してプロットすることにより、繊維状活性炭の細孔分布曲線を得
ることができる。
【００１９】
　２５℃、相対湿度３７％における平衡吸着水分率：上記水蒸気法による細孔分布測定と
同様にして、２５℃での硫酸水溶液（比重＝１．３９５）下の活性炭繊維の平衡吸着水分
率から求めた。
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【００２０】
　細孔容積：相対圧０．９６における窒素ガスの気体吸着法により測定した。
【００２１】
　細孔半径が６Å未満の場合には、有機塩素系溶剤の吸着が強すぎて脱着が困難になり、
一方、細孔半径が１６Åを越えるものは、低濃度での有機塩素系溶剤の吸着性が低くなる
。なお、細孔半径とは、細孔分布曲線におけるピークトップの細孔半径をいう。とくに、
細孔半径が７～１５Åの範囲にある細孔の容積が、細孔半径１００Å以下の細孔の占める
容積の８０％以上である繊維状活性炭は、有機塩素系溶剤の吸着性能が優れており、好ま
しい。
【００２２】
　また、本発明において用いられる繊維状活性炭は、（ｅ）Ｘ線回折強度曲線の（００２
）面の回折ピークにおける黒鉛的結晶性構造パラメータＩｐ／Ｉｏが０．３５以下である
。ここで、Ｉｐとは、Ｘ線回折強度曲線において、（００２）面の回折ピ－クの両裾に接
線を引き、その接線から上の部分の強度の最大値をいい、Ｉｏとは（００２）面の回折強
度から空気の散乱強度を差し引いた残りの強度をいう。黒鉛的結晶性構造パラメータはＩ
ｐ／Ｉｏで定義されるものであり、黒鉛的結晶性構造の発達度合いを示すものである。図
２は、水蒸気と炭酸ガスの混合ガスで賦活を行ったピッチ系繊維状活性炭（比表面積１１
００ｍ２／ｇ）のＸ線回折強度曲線である。（００２）面のＸ線回折ピークの両裾に接線
ιを引き、実測曲線と接線との差をベースライン上に書き直し、曲線Ｉを得た。曲線Ｉの
最大値ＩｐおよびＩｐを示す回折角２θさらにその回折角２θにおける実測曲線の強度か
ら空気の散乱強度を差し引き、強度Ｉｏを求めた。空気の散乱強度は試料のない状態で同
一条件において走査して求められる。ここでＩｐは黒鉛的な結晶性構造に起因するＸ線回
折強ピークであり、（Ｉｏ－Ｉｐ）は非晶性構造に起因するＸ線散乱強度である。
【００２３】
　一般に、Ｘ線回折ピーク強度は、結晶子の結晶サイズ、結晶化度が大きい程大きくなり
、結晶の発達の程度を表す。結晶サイズは回折ピークのシャープさにより定量される（非
特許文献２）。結晶化度は一般に全結晶散乱強度の全散乱強度に対する割合であって、Ｘ
線照射体積中の体積分率を意味する（非特許文献３）。
【非特許文献２】Ｘ－ｒａｙ　Ｄｉｆｆ．Ｐｒｏｃｅｄｕｒｅｓ、ｐ５３７（１９５４）
【非特許文献３】繊維学会誌、３１巻（１９７５）、Ｐ２０３～２１４
【００２４】
　しかしながら、炭素材料の場合、結晶部分と非晶部分とは構造的に明確に分かれてはい
ない（非特許文献４）。したがって、炭素材料の場合は、通常の結晶性高分子のように、
内部構造を単純に結晶部分と非晶部分からなる二相構造としてとらえることはできない。
活性炭あるいは活性炭繊維の場合、非晶の海の中に極めて完成度の低い微結晶が分散し（
非特許文献５）、それらの集合組織の黒鉛的結晶性領域からの干渉性散乱がＩｐであり、
非晶性領域からの非干渉性散乱が（Ｉｏ－Ｉｐ）である。
【非特許文献４】Ｊ．Ａｐｐｌ．Ｐｈｙ．ｖｏｌ．１３（１９４２）ｐ３６４～３７１、
炭素材料学会編集「活性炭－基礎と応用」１９９０年度版、講談社発行、第１章活性炭の
構造、Ｐ４～７
【非特許文献５】炭素材料学会編集「活性炭－基礎と応用」１９９０年度版、講談社発行
、第１活性炭の構造、Ｐ７
【００２５】
　本発明で用いられる黒鉛的結晶性構造パラメータＩｐ／Ｉｏは黒鉛的結晶性構造の発達
度合いを示すものである。活性炭の場合、結晶部分と非晶部分とは構造的に明確に分かれ
ていない。十分に発達した完全に近い黒鉛結晶ではＩｐ／Ｉｏは０．９６以上であるが、
本発明に使用される繊維状活性炭のＩｐ／Ｉｏは０．３５以下であり、黒鉛的結晶性構造
が未発達のものである。黒鉛的結晶性構造パラメータＩｐ／Ｉｏは０．３以下であるのが
さらに好ましい。
【００２６】
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　本発明に用いられる繊維状活性炭の原料としては、合成高分子化合物、半合成高分子化
合物、天然高分子化合物、天然及び合成ピッチなどが挙げられる。合成高分子化合物とし
ては、ナイロンなどのポリアミド系、ビニロンなどのポリビニルアルコール（ＰＶＡ）系
、ポリエステルなどのポリエステル系、アクリルなどのポリアクリロニトリル系、ポリエ
チレン、ポリプロピレンなどのポリオレフィン系、ポリウレタンなどのポリウレタン系、
フェノール樹脂などのフェノール系などを例示することができる。
【００２７】
　また、半合成高分子化合物としては、アセテート、トリアセテートなどのセルロース系
、プロミックスなどの蛋白質系などを例示することができる。そして、天然高分子化合物
としては、レーヨンなどのセルロース系、カゼイン繊維などの蛋白質系、キチン繊維など
を例示することができる。なかでも、フェノール系又はＰＶＡ系の繊維が好ましい。
【００２８】
　本発明の活性炭素繊維は、上記原料を賦活して得ることができるが、賦活は繊維状活性
炭の結晶構造が発達しないように、９５０℃以下の温度で行うのがよい。９５０℃以上の
賦活温度では、結晶構造が発達するために、Ｉｐ／Ｉｏが０．３５を越えることがある。
より好ましい賦活温度は９００℃以下であるが、賦活温度があまり下がると賦活反応速度
が低下するので、７００℃以上で行うのがよい。
【００２９】
　賦活に使用されるガスは、特に限定されないが、水蒸気と炭酸ガスの混合ガスを使用す
るのが好ましい。すなわち、本発明の繊維状活性炭は、低い温度で賦活して非晶性の炭素
構造を作ることが一つのポイントであり、比較的低温で賦活を進めるためには賦活の反応
速度が速い水蒸気が好ましく、一方細孔が小さい状態で賦活を進めるためには反応速度が
遅い炭酸ガスが好ましい。
【００３０】
　かかる観点から、非晶性の構造を保持しながら、細孔半径を６～１６Åの大きさにする
ためには、水蒸気と炭酸ガスの混合ガスを使用することが推奨される。水蒸気と炭酸ガス
の混合ガスは、好ましくは、水蒸気／炭酸ガス＝１／０．５～０．５／１の混合比率で使
用される。
【００３１】
　繊維状活性炭に用いる原料繊維としては、１デニール～１０デニールのものを使用する
のがよい。特に好ましくは、２デニール～８デニールである。本発明の繊維状活性炭の繊
維径はあまり小さくなると、吸脱着の性能は向上するが、圧力損失が上昇し、また、繊維
径があまり大きくなると、圧力損失は低下するが、吸脱着の性能は低下するので、５μｍ
～３０μｍのものが好ましい。特に好ましくは、８μｍ～２０μｍである。
【００３２】
　本発明において、吸着の対象となる有機塩素系溶剤としては、塩化メチル、塩化メチレ
ン（ジクロロメタン）、クロロホルム（トリクロロメタン）、四塩化炭素（テトラクロロ
メタン）、塩化エチル（クロロエタン）、１，１－ジクロロエタン、１，２－ジクロロエ
タン等が挙げられる。なかでも塩化メチレンは、塩素化メタンの中で最も毒性が低く、安
全上の問題から溶剤として適しており、多用されている点、及び効果の発現性が大きく、
好適な有機塩素系溶剤である。
【００３３】
　本発明の繊維状活性炭が有機塩素系溶剤の回収に優れている理由を明確に説明すること
はできないが、活性炭の非晶構造は有機塩素系溶剤を分解させにくく、活性炭の細孔構造
は低濃度の有機塩素系溶剤の吸着性に優れ、これらの相乗効果によるものと推定している
。本発明の方法によれば、有機塩素系溶剤を回収しながら半永久的に使用することができ
るので実用的である。以下、実施例により、本発明を更に具体的に説明する。
【実施例１】
【００３４】
ポリビニルアルコール系繊維を出発原料とする繊維状活性炭の製造：
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　出発原料として平均重合度１７００のポリビニルアルコールを溶解した水溶液を、凝固
浴としてホウ酸水溶液を使用して湿式紡糸し、１８００デニールのポリビニルアルコール
繊維を得た。該ポリビニルアルコール繊維をカード機で処理し、さらに、ニードルパンチ
を施すことにより不織布を作製した。
【００３５】
　脱水・炭化剤として、硫酸アンモニウムと燐酸アンモニウムの各５０ｇを１０００ｇの
水に溶解し、６０℃に加温したものを使用し、不織布を５分間浸漬し、その後マングルで
絞液し、１０５℃で３分間乾燥させた。脱水剤の付着率は重量法で１０％であった。脱水
剤が付着した不織布を、２００℃で３０分加熱し、その後、３００℃で１０分間、４００
℃で２０分間加熱し、さらに５００℃で１０分間加熱することにより、炭化糸を得た。こ
の炭化した不織布を、水蒸気と二酸化炭素の混合ガス（混合比率１：１）で、８５０℃で
４５分間賦活を行って繊維状活性炭とした。
【００３６】
　得られた繊維状活性炭は２５℃、相対湿度３７％における平衡水分率が５．１％、窒素
ガスによるＢＥＴ法の比表面積は１１００ｍ２／ｇ、細孔容積０．３４ｃｃ／ｇ、水蒸気
法で測定した細孔半径７～１５Åの範囲にある細孔容積は、細孔半径１００Å以下の細孔
の占める容積の９５％であった。
【００３７】
　この繊維状活性炭のＸ線回折強度曲線を、理学電機（株）製回転対陰極型Ｘ線回折装置
ＲＩＮＴ－２４００を用いて測定した。電圧は４０ｋＶ、電流は１００ｍＡ、ターゲット
は銅、Ｘ線波長はＣｕＫα１線（λ＝１．５４０５Å）、検出器はシンチレーションカウ
ンターで測定を行った。走査速度は１°／ｍｉｎ、Ｆｉｘ　Ｔｉｍｅは０ｓｅｃ、ＳＴＥ
Ｐは０．０２°とした。スリット条件は、発散が１／２°、散乱が１／２°、受光が０．
１５ｍｍで行い、測定範囲（２θ）は５～４０°とした。
【００３８】
　以上のようにして求めたＸ線回折強度曲線を図１に示した。２θが２５°付近には（０
０２）に基づくピークがほとんど観察されず、Ｉｐ／Ｉｏ＝０．１０であり、得られた繊
維状活性炭は主として非晶構造よりなる繊維状活性炭であることは明らかである。
【００３９】
　実施例１で得られた繊維状活性炭５００ｇをカラムに充填し、相対湿度３０～４０％の
状態で塩化メチレンを１０００ｐｐｍの濃度で２５ｇ通気した。カラムの入口及び出口の
塩化メチレンの濃度を測定したところ、塩化メチレンの除去率は９９％以上であり、吸着
性能は良好であった。
【００４０】
　繊維状活性炭に塩化メチレンを吸着させた後、カラムに１２０℃のスチームを通気して
塩化メチレンを脱着させた。脱着させた塩化メチレンは、冷却して液化させ、セパレータ
ーで、水層（分離廃液）と塩化メチレン層に分離した。分離した塩化メチレンは、再度通
気用として使用し、分離廃液は、繊維状活性炭再生のためのスチーム用として使用した。
分離廃液は、少量ではあるが塩化メチレンを溶解してしまうため、そのまま廃棄すること
は避けるべきであって、再利用するのが望ましい。したがって、塩化メチレンの回収実験
においては、この点を考慮し、塩化メチレンについてクローズドシステムになるように構
成した。
【００４１】
　塩化メチレンなどの有機塩素系溶剤が活性炭繊維と接触して塩酸を発生する場合、塩酸
は水層側（分離廃液側）の方に多く移るので、分離廃液のｐＨを測定することにより塩酸
の発生度合いの指標とすることができる。吸脱着を１００回繰返した時点の分離廃液のｐ
Ｈは６．５であって、ｐＨの上昇は観察されず、塩化メチレンの塩酸への分解は殆ど起こ
っていないことがわかる。結果を表１に示す。
【実施例２】
【００４２】
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　フェノール樹脂系繊維を出発原料とする繊維状活性炭の製造：
　フェノール樹脂繊維（株式会社製日本カイノール製フェノール樹脂繊維、商品名カイノ
ール繊維）を用い、実施例１と同様にして不織布を製造し、４００℃及び６５０℃で２段
階の昇温を行い、繊維を炭化した。この炭化繊維を、水蒸気と炭酸ガスからなる混合ガス
（混合比率水蒸気／炭酸ガス＝１／１）の存在下、８５０℃で賦活した。得られたフェノ
ール樹脂系繊維状活性炭の２５℃、相対湿度３７％における平衡水分率は３．３％、窒素
ガスによるＢＥＴ比表面積は１３００ｍ２／ｇ、細孔容積は０．４２ｃｃ／ｇであり、水
蒸気法で測定した細孔半径７～１５Åの範囲にある細孔容積は、細孔半径１００Å以下の
細孔の占める容積の９６％であった。
【００４３】
　実施例１と同様にしてＩｐ／Ｉｏを測定したところ、Ｉｐ／Ｉｏは０．２７であった。
また、この繊維状活性炭の溶剤回収性能を実施例１と同様にして測定した。吸脱着を１０
０回繰返した後の分離廃液のｐＨは６．３であって、吸脱着の繰返しによる塩酸の発生は
認められなかった。結果を表１に示す。塩化メチレン除去率は９９％以上であり良好であ
った。
【実施例３】
【００４４】
　ＰＶＡ繊維を原料とし、表１に示す条件でＢＥＴ表面積が１６００ｍ２／ｇの繊維状活
性炭を得た。この繊維状活性炭の平衡吸着水分率は１．５％であった。実施例１と同様に
して塩化メチレンの吸着性能を測定したところ、塩化メチレン除去率は９６％であった。
【実施例４】
【００４５】
　フェノール樹脂繊維の賦活条件を変えることにより、平衡吸着水分率１４．３％、ＢＥ
Ｔ比表面積９００ｍ２／ｇ、水蒸気法で測定した細孔半径７～１５Åの範囲にある細孔容
積が、細孔半径１００Å以下の細孔の占める容積の８３％の繊維状活性炭を得た。実施例
１と同様にして塩化メチレンの回収を行ったところ、分離廃液のｐＨは６．１、塩化メチ
レン除去率は９５％であり、良好な結果であった。
【実施例５】
【００４６】
　実施例２のフェノール系繊維状活性炭を使用し、有機塩素系溶剤としてトリクロロエチ
レンを用いて実施例２と同様にトリクロロエチレンの回収を行った。結果を表１に示す。
分離廃液のｐＨは６．５、トリクロロエチレン除去率は９８％であった。
【実施例６】
【００４７】
　実施例１のＰＶＡ繊維状活性炭を使用し、有機塩素系溶剤として四塩化炭素を用いて実
施例１と同様に四塩化炭素の回収を行った。結果を表１に示す。分離廃液のｐＨは６．３
であり、四塩化炭素除去率は９９％以上であり良好であった。
【００４８】
比較例１
　ピッチ系繊維を使用し、賦活温度８５０℃で賦活を行った。得られた繊維状活性炭のＸ
線回折強度曲線を図２に示すが、Ｉｐ／Ｉｏは０．５３であり、高い結晶性を有していた
。この繊維状活性炭を使用し、実施例１と同様にして塩化メチレンの吸脱着試験を１００
回行い、分離廃液のｐＨを測定したところ３．１であり、強い酸性を示した。
【００４９】
比較例２
　アクリル系繊維を使用した以外は実施例１と同様にして繊維状活性炭を製造した。この
繊維状活性炭のＩｐ／Ｉｏは０．４８であり、結晶性の高い繊維状活性炭であった。実施
例１と同様にして塩化メチレンの回収を行ったところ、分離廃液のｐＨは３．５であり、
強い酸性を示した。
【００５０】
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比較例３
　フェノール系繊維の賦活条件を変更することにより、水分吸着率が０．８％、ＢＥＴ比
表面積２６００ｍ２／ｇ、細孔容積率７３％、Ｉｐ／Ｉｏ０．２の繊維状活性炭を得た。
実施例１と同様にして塩化メチレンの回収を行ったところ、分離廃液のｐＨは６．５であ
ったが、塩化メチレン除去率は８２％と低かった。
【００５１】
比較例４
　フェノール系繊維の賦活条件を変更することにより、水分吸着率１６．８％の繊維状活
性炭を得た。この繊維状活性炭のＢＥＴ比表面積は８００ｍ２／ｇ、細孔容積は０．２２
ｃｃ／ｇ、細孔割合は７２％、Ｉｐ／Ｉｏは０．３７であった。実施例１と同様にして塩
化メチレンの回収を行ったところ、分離廃液のｐＨは６．２であったが、塩化メチレン除
去率は７８％と低かった。
【００５２】
比較例５
　比較例１で製造したピッチ系の繊維状活性炭を使用し、有機塩素系溶剤としてトリクロ
ロエチレンを使用し、トリクロロエチレンの回収を行った。分離廃液のｐＨは２．９で極
めて強い酸性を示した。
【００５３】
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【表１】

【産業上の利用可能性】
【００５４】
　本発明により、有害な有機塩素系溶剤を外部に排出することなく、回収再利用すること
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ができ、印刷業、電気工業、機械工業など各種産業の製造工程など種々の有機塩素系溶剤
ガスが発生する工程に適用することができる。　　　
【図面の簡単な説明】
【００５５】
【図１】実施例１で得たＰＶＡ系繊維状活性炭のＸ線回折強度曲線である。
【図２】比較例１で得たピッチ系繊維状活性炭のＸ線回折強度曲線である。
【符号の説明】
【００５６】
　Ｉ・・・Ｘ線回折強度の実測曲線と接線の差をベースライン上に書き直した曲線
　ι・・・（００２）面のＸ線回折ピークの両裾に引いた接線
　Ｉｐ・・・（００２）面のＸ線回折ピークの両裾に引いた接線から上の部分の強度の最
大値
　Ｉｏ・・・（００２）面の回折強度から空気の散乱強度を差し引いた残りの強度

【図１】 【図２】
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