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副生カーボンブラックによるヨウ素吸着実験と2，3の考察

村 田 哲 雄＊

Iodine Adsorption Experiment with By-product Carbon Black and

             Some Consideration

Tetsuo MuRATA

Abstract

 In this report， as a preliminary study of the surface structure of by-product carbon black， some basic

problems concerning adsorption of iodine such as concentration， temperature， equitibrium time，

influence by the concentration of potassium jodide solution， etc.  were taken up ; and by calculating the

specific surface area from the adsorbed quantity of iodine， its comparison with the B.  E.  T.  method

was performed.  And moreover it was clarified that the adsorption of jodine was essentially a physical

one and that the adsorption heat was 一2. 5 kcal/mol (dHO) at a room temperature. 

1. はしがき
 カーボンブラック(以下Cブラックと略)のζ一電位

の実験に関連してCブラック表面構造の問題が生じ，こ

の問題については古くから12による吸着実験などいろ

いろ研究されているが，Cブラックの種類により，また

表面が局部的に不均一で微細孔を有するなど取り扱いが

困難で，その後あまり究明されていない現状である. 

 本報は副生Cブラックの表面構造の予備研究として，

12吸着に関する基本的な問題，すなわち濃度，温度，平

衡時間，KIの影響などを取り上げ，12吸着の本質とみ

なされる物理吸着か化学吸着かを検討し，更に12吸着

量から比表面積を計算してB. E.  T. 法と比較し，

Gibbs-Helmholtzの式から吸着熱の推定を行ない一応

の結果を得たので報告する. もちろん以上の結果は表面

の平均的構造を示すにすぎず，局部的構造については更

に研究をする必要がある. 

以下本文で「室温」とは200C前後の温度を意昧し，

また用いた試薬の濃度はすべて20. 0。Cの時の値であ

る. 

2. 試 料

 Cブラックの成分はC90～99％で他に少量のH，0，

S，灰分などを含み，その表面には官能基としてカルボ

キシル基，フエノ■一…ルi基やキノン基などが存在している

と考えられる. 試料として出生Cブ、ラック(試料番号

1)と，これを3・1で述べるように表面処理したもの

を同時に実験に用いた. Table 1に副生Cブラックの性

質の一部を掲げる. また試料1を空気中で熱変化させた

状態をFig. 1に示す.  Fig. 1から500。Cすぎから徐々に

燃焼，分解をはじめ，650。Cで完全に焼焼，分解し終わ

ることがわカ〉る. 

Table 1 The physical and chemical properties of by-product carbon black. 

Partjcle

radius

5mxl

Specific l Oi1

     
S審1藍。「a舗慧ρn

560
m2/g

280
cc/100g

lodine
adsorption
number

262
mg/g

pH
Volatile

matter

8. 2 2. 5％
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C
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H
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一〇H)量を測定し，この値から強酸性基量を差引いて

求めた3). 

 4)DPG(diphenylguanidine)吸着量の測定4)は，

試料0. 2000gに1. 00mN DPG(ベンゼン溶液)100. Occ

を加え，30分かくはん放置後，遠心分離し上澄み液

40. 00ccを取り出し2. 00mN HCI(アルコー・ル溶液)で

滴定し，1吸着したDPG量を試料1. OOOgrに換算し初め

に加えた量に対する％で表わす. 

 5)12の化学吸着量は，試料1. 0009に12吸着量測定

に使用した0，0473N I2-KI溶液50. 00ccを加え，30分間

かくはん後更に0. 0394N Na2S203100. Occを加え1時

間かくはん放置後，遠心分離し上澄み液を40. 00cc取り

出し0. 0473NI2で滴定し定量した5). 

 6)Na2S203の吸着量は，試料1. 000gに0. 0394Nチ

オ硫酸ナトリウム溶液50. 00ccを加え1時間かくはん後，

遠心分離して上澄み液20. 00ccを取り出し12吸着量に使

用した0. 0473NI2で滴定し吸着量を求めた. 

 7)Fig. 1の熱変化は，試料0. 1000gを秤りとり島津

製熱てんびんTM-2型で測定をした. 

mitO 200 300 400  '500一 600 700'
            一 Temperature 1'O

Fig.  1 Thermal change of by-product carbon black

5. 実 験 方 法

 5・1試料の調製法

「試料1を別報1)のごとくH202とH2SO4で酸化処理

(試料番号1・・一一1)，500。Cで1時間加熱空気酸化(試

料番号1・一2)，800。Cで30分間加熱空気酸化(試料番

号1一一3)，4. 50NHNO3で100。C，3時間反応(試料

番号1-5)およびベンゼンで24時間抽出(試料番号1

-6)したものをそれぞれ用いた. なお各試料はシリカ

ゲルの入ったデシケーtタ中に保存する. 

 5・2 試料の試験方法

 1)Table 1に示した各試験結果は「三菱i化成Cブラ

ック物理化学試験法」によった. ただしpHはASTM法

2)で，また比表面積はB. E.  T. 法により測定をした. 

 2)表面官能基中強酸性基(一COOH)の定量は，

乾燥試料1. 0009に0. 100N NaHCO350. 00cc加え，4時

間かくはんしながら放置した後，超遠心分離器(14，000

r. p.  m. で5分間)で分別し，上澄み液20. 00ccをピ

ペットで取り出し0. 100N HCIで滴定し反応量を求め

た3). 

 3)また弱酸性基(一〇H)の定量は2)のNaHCO3

のかわりに0. 100N NaOHを用いて全酸性基(一COOH，

4. 実験結果および考察

 4・1試料の試験結果

 各試料について表面酸性基，pH，12吸着量およびDP

G吸藩量の測定結果をTable 2に掲げる.  Table 2は

下の試料ほどカルボキシル基が多く，この順にpHも減

少しているので，pHはカルボキシル基に依存している

ことがわかる. DPG吸着量も，DPG自身が弱塩基であ

るから単独吸着のほかにカルボシル基との反応が考えら

Table 2 Results of anal｝Tsing samples with its

  surface treated. 

Sample

No

1'一6

1

1 一一一一 3

1-2

1 ・一・ 1

1-5
measurmg
temperature
    (oC)

Surface functional
 gro:p(mg-eq/g)

一COOH l 一 OH

o

o

O. 025

O. 059

O. 104

O. 511

O. 034

O. 042

O. 063

O. 192

O. 150

O. 383

pH

8. 3

8. 2

6. 4

5. 8

3. 3

3. 1

Iodine
adsorbed
(mg/g)

259

262

251

239

241

178

at a room temperature

DPG
adsorbed
 (％)

20. 7

22. 7

26. 6

91. 6

106

312

28. 1

±1. 5
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れ，事実カルボキシル基の増すほどDPG吸着量も増加

してカルポキシル基への依存性を示している. ただ12吸

着量は表面酸性基の増加につれ減少しているが，これは

官能基のため吸着点が減少することを表わしているよう

である. 

 試料の安定性をみるため試料1を空気中に放置し時々

pH脅測定すると，初め8. 2であった値が徐々に低下し，

742日後には7. 2となり空気酸化することが推察でき，ま

た試料1一一1を水中に保存し7日Oとに試料を取り出し

12吸着量を測定したが，49日後でも241mg/gの一定値を

示し安定であるように思えた. 

 4・2吸着平衡
 Cブラックによる12の吸着平衡時間を検討するため試

料0. 1000gに3・2，1)で調製した12-KI溶液の一定

量を加え，かくはん放置時間を変えて12吸着量を測定す

るとFig. 2のようになり，試料1は20分間で，試料1-

1は10分間でそれぞれ吸着平衡に達し，結局かくはん放

置時間は30分間でじゅうぶんである. 

 Table 2の12吸着量は物理および化学吸蒼の両者の和

で表わされているが，化学吸着量がいくらあるか定量す

るとTable 3の結果が得られ，ほとんどが物i理吸着で

あることがわかる. またカルボキシル基の増加につれ化

学吸着量は減少し試料1-2，1-1，1-5で負の値

になったのは12の吸着量よりNa2S203吸着量が大き

いためと考えられるので，同時にTable 3にNa2S203

吸着量の測定値を示しておく. 結果的にはカルボキシル

Table 3 Results of jodine chemisorbed and

  sodium thiosulfate adsorbed by samples

Sample

 No. 

1-6

1

1一一3

1-2

1-1

  1-5
measuring
temperature
   (oC)

Iodine chemisorbed

mg-eq/g mg/g

O. 079

O. 070

O. 065

一〇. 036

一〇. 065

一〇. 375

10. 0

8. 9

8. 3

一 4. 6

一 8. 3

一47. 6

24. 3±1. 2

NazS203
adsorbed x
 (m-eq/g)

O. 004

O. 016

O. 024

O. 054

O. 079

O. 256

27. 0±O. 9

基の多いほどNa2S203吸着量は増しているか，これは

Na2S203の単独吸着のほかに次の反応でNaLS203が

消費され，その値が大きくなるものと考えら幻る. (1)式

でH＋はもちろんCブラック表面上のカルボキシル基が

   S2032一十2H＋sSO 2十S十」脆0     (1)

電離して生じたものである. ここで，更に(1)式で生じた

SO2は溶液中に12があれば直ちに次の反応が考えら

れ，したがって12溶液で吸着平衡後，過剰のNa2S203

   12十SO 2十 2 H20一一i＞ H2 SO 4十 2 HI (2)

を加えたときの反応速度が(1)式より速ければ，溶液中の

12はなくなるので(2)式の反応は起らない. いずれにし
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Fig.  2 Change of adsorbed quantity of jodine according to the time of leave at 260C. 
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ても12の化学吸着量を測定する場合3・2，5)の方

法はカルボキシル基の多いCブラックでは検討すべき問

題があるようである. 

f 4・3 12吸着量と試料探取量およびKI漫度との関係

 12吸着量の単位はmg/gで，試料1g使用した場合はそ

のままの値でよいが，0. 1gの場合は10倍した値になる

ので，今試料採取量によって12吸着量がどのように変わ

るか実験しFig. 3の結果を得た. 実験は0. 0473NI2-

KI(35. 000g/1)溶液50. 00ccを使用した. 試料1，1-

 1とも12吸着量と試料採取量の関係は，ほぼ直線をなし

試料採取量の少ないほど12吸着量は大きく，0. 1gと1. Og

ではあきらかに約3倍の差がある. この結果は重大で，

12吸着量に大きな影響を与えるが理由は不明で;なお検

討中である. 
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  sample taken at a room temperature. 
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 次に12はKI溶液に溶解して使用するのでKIの吸着が

問題になってくる. M.  V.  Tovbinら6ノはKIは12吸着

に影響を与えるといい，またC. E.  Kenda116)はKIは無

関係であると逆の現象を述べているので簡単に下生Cブ

ラックがKIを吸着するかどうかを試みた. すなわち，

試料1と1-1を1. 00mmo1/I KI溶液中に分散させζ一

電位を測定すると一38. 2および一44. OmV(28. 1。C)で

あった. この値は水中におけるζ電位が一10mV前後で

あり，またこのKI溶液とイオン強度の等しい電解質中

でのζ一電位の約2/3に相当することからKIの吸着は考え

られるようである. そこでKIの濃度をいろいろかえた

   100
一 Concem rat ton ( g/e )

  of K 1 soln，

Fig.  '''' Change of iodine adsorbed according to the

  concentration of KI soln.  at 28. 6±O. 30C

0. 0473N I2-KI(xg/1)溶液を調製し，試料0. 10009を

用い常法で12吸着量を測定するとFig. 4のような曲線が

得られた. Fig. 4からKI濃度が増すほど12吸着量は減

少し，KIの吸着が起ることはあきらかで，その影響は

大きい. ただこの現象はKIの吸着だけでなく， M.  V. 

Tovbinら6)によれば12がCブラックに吸着する反応は，表

面への拡散および微細孔への拡散の2段階の反応が考え

られ，後者の反応が律速段階でKIはこの拡散速度に影

響を与えるのであろうといっている. また，12-KI溶液

において(3)式の平衡が考えられ，今各物質の濃度を活量

   12＋KI 2 KI3 (3)
で表わせばaKI3/a12・aKi＝Kの関係式が成り立つ。

この式においてKIの濃度が増せば(3)式の平衡は右へ移

動し，aI〈1、は増し， al，は減少し，その結果12吸着量の

減少が考えられ，逆にKIの濃度が減少すれば平衡は左

へ移動しa12は増して12吸着量が増加することも考えら

れる. いずれにしても12吸着量を測定する場合にはKI

濃度および試料量を一定にしなければ意味がなくなって

くる. 

 4・・4 12濃度による∬2吸着量の変化と比表面積の算出

 12濃度によって12吸着量がどう変化するかを調べるた

め，12-KI(35. 000g/1)溶液で12の濃度を変えて12吸着

Res.  Rep.  of Ube Tech.  Coll. ， No. 14.  December， 1971
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量を測定しTable 4の結果を得た. ここで平衡時の濃

度は試料1についての値であるが，同時に試料1-1の

平衡濃度とみなした. 

Table 4 Relation between iodjne concentration

  in equilibrium soln.  and adsorbed quantity

  (sample taken， O. 1000g)

Iodine con-

centratton m
equilibrium
soln. 

 C (N)

O. OIOO

O. 0201

O. 0400

O. 0794

O. 104

O. 129

Iodine adsorbed， v
   (mg/g)

sample
  1

sample
1-1

measurlng

411

546

672

temperature

  (oC)

791

813

819

398

499

612

706

760

801

5
●

72

28. 5

 Table 4から12濃度が増すにつれ12吸着量は増加し，

この関係から縦座標にC/v，横座標にCをとりグラフを描

くとFig. 5の直線が得られ，試料1，1・一1ともLa-

ngmuir吸着等温式を表わしている. この直線の実験式

を求めると

2

5

1
の
三
×
†

10

sample 1 十
samplel-1-o一

。 o. ot・) o. lo e. ls                一＋ C (N)

Fig.  5 Langmuir adsorption isotherms at

  temperatures from 27. 5 to 28. 5eC

  試料1  C/v三1. 30×10-5十1. 12×10-3C  (4)

  試料1-1C/v＝L30×10-5十1. 27×10-3C  (5)

となり，(4)，(5)式においてC→・。の場合が飽和吸着量に

相当し，それぞれ893，787(mg/g)となる. 

 今試料1について，この飽和吸着量よりCブラックの

比表面積を計算してみる. 12分子が単分子層を形成し，

KI濃度により飽和吸着量に差がないものと仮定すれば・

12吸着分子1個がCブラックを被覆する面積に単分子層

を形成するに必要な吸着12分子堕を乗ずれば表面積が得

られる. また，吸着12分子は球形でCブラック表面上で

は，最密充てんしていると考えれば，1個の吸着分子は

1個の正6角形に相当する面積を有することになり，こ

こで12分子の断面積を21. 1A2とすれば7)，比表面積は

 ｛2～/可(12分子の半径，cm)2×飽和吸着量(mg/g)

 ×アボガロ数/(12の分子量)mg｝×10-4(m2/cm2)

 ＝＝ ( 2 V 3 ×2.  11 × 10-16/z) (893 ×6.  02 × 1023/254

             ×103)×10-4＝491(m2/g)

となる. これはB. E.  T. 法に比べやや小さい値であ

るが，一般にCブラックの比表面積を12吸着量から算出

するとき，溶媒としてKI溶液を使用した場合が，ベン

ゼン，ベキサンの場合に比べB. E.  T. 法により近い

値を示すといわれている8). この理由は，Cブラックの

ような無極性吸着媒にはベンゼン，ヘキサンなど無極性

溶媒の影響は大きく作用し，結局溶媒自身の吸着が相当

起り12吸着量の減少をきたすのであろう. KI溶液の場合

にも12以外に(3)式の反応で生じた1一，13一の吸着が若干

起り，B.  E.  T. 法より値が小さくなるものと考えられ

るので，希薄KI溶液が望ましいが，4・3の実験で

0. 0473NI2-KI(14. 2509/1)溶液を調製するとき12の溶

解に室温で4日間要し，またKI(7. 1259/1)溶液では

3週間放置しても完全に溶けない状態で，このように

KIの濃度には限度があり，121molに対しKI 3. 5mo1

以上含む溶液でなければ12の溶解は困難である. また

KI濃度の増すほど12の蒸発損失を防ぐことができるの

で両者のかねあいが必要になってくる. 

 4・4 12吸着熱の推定

 12のCブラック表面への吸着熱，dH。(cal/mol)を

Gibbs-Helmholtzの式を用いて求めた9). まず吸着自

由エネルギ・・一h，∠G。(ca1/mol)は， Cブラック表面相

と溶液が平衡で，活量のかわりにモル濃度を用いること

ができれば

d He ＝＝ dGO 一一 TO(dGO)/0T

dGO ＝＝ 一 RTinCs/Cb

Cs ＝＝ r/c

宇部工業高等専門学校研究報告 第14号 昭和46年12月

(6)

(7)

(8)



28 村  田・ 哲  雄

の関係が成り立つ. 上式においてCsはCブラック表面相

における12の濃度(mo】/1)， Cbは溶液中における12の

濃度(mol/l)で， Cs， CbともClg一原子についての値

で表わし，rは過剰表面濃度(mo1/cm2)で12吸着量か

ら計算することができ，τは表面層り厚さで(4. 4で述べ

tgように12分子の断面積21. 1A2から)5. OAと算定， T

は絶対温度を表わす. 

 厳密に(7)式が成立するためには①吸着は平衡状態であ

ること，②希薄溶液であること，③荷電の:影響がないこ

とが条件で，KIの吸着が起れば③の影響が考えられる. 

 今各温度において試料1の0. 2000gに，0. 0100NI2-

KI(8. 300g/1)溶液50. 00ccを加え60分間かくはん放置

後，遠心分離し上澄み液20. 00ccを取り出し，0. 0100N

Na2S203で滴定し，吸着量からG， Cbを求め(8)，(7)式

からdG。を計算し温度との関係を求めるとFlg. 6の上

方の直線が得られた. もちろん温度が上昇すれば12吸着

量は減少する. Fig. 6でdG。とTの実験式は次のように

なる. 

   一］Ga ＝＝ 19. 4T十2，490 (9)

 (9)式をTで微分すれば∂(d(｝o)！∂T＝一19. 4となり，

12，KI濃度および反応時間を一定に考えれば，直線の

勾配になるから(6)式は

   dHO ＝＝ dGO十19. 4T (10)
となる. ⑩式に測定温度と，その温度におけるdGOの値

を代入してdH。を計算し， Tとの関係をグラフに描く

とFig. 6の下方の直線が得られ，この温度範囲では

dH。≒一2. 4～一2. 6kca1/molとなった. 実際吸着現象

に常に発熱反応であり，その値は化学吸着熱に比べ，著

しく小さいことから12の吸着は物理吸着と判定され，

Table 3の結果もこれを証明している. 

 参考までに，12がCブラック表面上で化学吸着をする

と仮定して吸着熱を計算してみよう. 12のCブラックへ

の吸着反応は

    2C十12一) 2 CI

なる化学反応と考えれば，吸着熱は結合エネルギーの差

であるから次式が成立する. 

    2 dHO ＝＝ 2 E(C-1) 一E(1一 1)

 ここでE(C-1)，E(1-1)はC1，12の結合zネルギ

・一・・ ﾅあり，吸着によって炭素間の結合(C-C)は切れ

ないものとする. L.  Paulinglo)により，炭素の結合エ

ネルギPtをE(C-C)とすれば

   E(C一・)一志｛E(C-C)＋E(・一1)｝

               十23. 1(xc-xi)2

であり，Xe， XIはそれぞれCおよび1の電気陰性度を表

わし，この値は両者とも2. 5で等しく，したがって12の

Cブラック上への吸着反応は共有結合によるものと見な

せる. 実際に結合エネルギーの数値を代入し計算すれば
   E(C-1)一一S一 (一s3. 1-36. 1)＝一119. 2/2

 . ●.  2∠Ho＝一2×119. 2/2十36. 1＝一83. 1(k caD

となる. ここでClg一原子についての化学吸着熱， dH。

＝一 S2k cal/molとなり，物理吸着に比し相当大きい値

9.  ，OO(｝
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を示すことがわかる. 

5.  ま  と  め

 以上の実験結果から次のことが推定できる. 

 1)12の副生Cブラック表面上への吸着は物理吸着

で，Langmuir吸着等温式が成り立つ. また吸着熱は室

温で一2. 5k cal/molの値である. 

 2)12の化学吸着量を測定する場合，Cブラック表面

にカルボキシル基が存在するとH＋の影響を受けやすい

ので，その方法を検討しなければいけない. 

 3)12-KI溶液で12吸着量を測定する場合，12濃度が

変わるときはもちろん，一定であっても試料採取量，

KI濃度および温度の変化で吸着量は異なり，また表面

官能基が多く存在するほど吸着量は小さくなってくる. 

 4)12吸着量より比表面積を求めるとB. B。T. 法と

少し異なる値になる. 

 終りに，比表面積をB. E. T. 法で測定していただい

た宇部興産K. K中央研究所，長井繁喜主任研究員な

らびに本研究に対しいろいろご指導をたまわった山口大

学工学部，今川博教擾に厚く御礼申し上げます. 
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