
1．緒 言

有機性廃棄物を有用資源とみなし，再資源化する方法

として，炭化による吸着剤の創製をあげることができる。

これまでに，コーヒー豆かす1），さとうきびかす2），プ

ラム種子3），もみ殻4）などを原料とした吸着剤の創製に

ついて報告されている。特に日本におけるコーヒー豆の

使用量は年間約 40万トンであり，また，世界中におけ

るその使用量は年間約 600万トンである。植物バイオマ

スとしてのコーヒー豆かすはその一部が飼料や肥料など

の農業用資材として活用されているが，大部分は焼却処

分されている。

一般に活性炭をはじめとする炭素材料の製造過程は，

乾燥，炭化，賦活の三工程から成っているが，製造時の

エネルギー効率を高めるためには，その工程数を減らす

必要がある。これまでに，マイクロ波照射による炭化で

得られた炭素材料による染料の吸着について5）報告され

ているが，他の環境浄化に適用された報告は皆無である。

したがって，省エネルギー的に炭素材料を製造するため，

マイクロ波照射によるコーヒー豆かす表面の炭化処理に

ついて検討した。

一方，近年，飲料水基準に定められていない種々の化

学物質や細菌類が，水道水中から検出されている。また，
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Recently, some harmful compounds and bacteria have been detected from tap water. Particularly, the nitrite nitrogen
causes methemoglobinemia and cyanosis for infants. In this study, the surfaces of coffee grounds were carbonized by mi-
crowave and carbonaceous materials were produced. The specific surface area of the coffee grounds did not change by car-
bonization, while the base consumption decreased. Moreover, we estimated the extent of the adsorption of nitrite nitrogen
onto the coffee grounds in terms of its removal from tap water. The adsorption mechanism of nitrite nitrogen onto coffee
grounds would be monolayer adsorption, because the adsorption isotherms fitted to Freundlich or Langmuir equations. It is
suggested that the adsorption of nitrite nitrogen onto coffee grounds is related to the phenolic hydroxyl and carboxyl
groups. The coffee grounds thus can be utilized for the removal nitrite nitrogen from tap water.
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2．実 験 方 法

3．結 果 と 考 察

水道水中の硝酸性窒素および亜硝酸性窒素，およびアン

モニア性窒素は上昇傾向にある。特に亜硝酸性窒素は乳

幼児にメトヘモグロビン血症を引き起こし，さらに，体

内でニトロソアミンという発癌物質へ変化することで問

題となっている。近年，大量のアンモニア性窒素が土壌

中に供給されることで，土壌中の窒素循環バランスが崩

れ，アンモニア性窒素の地下水への移行が増大し，一部

の地域においてアンモニア性窒素による地下水汚染も発

生している。

本論文では，コーヒー豆かすを再利用し，飲料水中に

おける亜硝酸性窒素の除去を目的として，マイクロ波照

射によりコーヒー豆かすの表面を炭化し，得られた炭素

材料による亜硝酸性窒素の除去能について評価・検討し

た。

2. 1 試料

吸着質として亜硝酸ナトリウム（和光純薬工業社製），

吸着剤として市販のヤシ殻由来水蒸気賦活活性炭（AC）

および市販のコーヒーを使用後，その豆かす（CG 0）

を使用した。約 65～70 gの CG 0を周波数 2450 MHz，

出力 500 W，15分または 20分間表面処理し，20～32

meshに揃え実験に共した。CG 0の表面を 15または 20

分間マイクロ波照射した炭素材料を CG 15および CG

20とした。

2. 2 コーヒー豆かすへの亜硝酸性窒素吸着

濃度 5，2.5，1.25，0.625 mg／Lの亜硝酸ナトリウム水

溶液 50 mL中に ACまたは CG 0，CG 15，CG 20を約 0.1

g精秤し添加した。その後 25℃の恒温槽中で約 90 rpm

の速度で 72時間振とうし，ろ液中の亜硝酸性窒素をジ

アゾ化法により定量し，平衡濃度を算出した6）。つまり，

5 mLの試料に，1 mol／L HClを 1 mL，スルファニルア

ミド溶液を 0.5 mL加え，15分間放置後，さらにナフチ

ルエチレンジアミンを 0.5 mL加えて混和し，20分後波

長 540 nmにおける吸光度を測定した。Blankは蒸留水 10

mLについて，同様に操作したものを用いた。別に，亜

硝酸性窒素標準溶液を段階的にとり，同様の操作を行い，

検量線を作製し，これより試料中の亜硝酸性窒素濃度を

算出した。

炭素材料への単位重量当りの亜硝酸性窒素の吸着量

は，式（1）により算出した。

V＝（C0－Ceq）・（50／1000）／W （ 1）

ここで，V は吸着量（mg／g），C0は初濃度（mg／L），Ceq

は平衡濃度（mg／L），W は ACまたは CGの量（g）で

ある。

2. 3 炭素材料の比表面積および表面極性

炭素材料の比表面積は，FlowSorb II 2300（micromeri-

tics社製）により測定した。ACまたはコーヒー豆かす

は，190℃で 3時間真空脱気したものを用いた。ACま

たはコーヒー豆かすの酸・塩基消費量は Boehmおよび

Vollの方法7，8）に準じて測定した。すなわち，酸消費量

は 0.1 mol／L塩酸水溶液 50 mLに精秤した約 0.1 gの炭

素材料を添加し，25℃で 48時間振とう後，ACまたは

コーヒー豆かすをろ別し，ろ液を 0.1 mol／L水酸化ナト

リウム水溶液で逆滴定することにより求めた。指示薬と

してはフェノールフタレインを用いた。一方，塩基消費

量は 0.1 mol／L水酸化ナトリウム水溶液 50 mLに約 0.1

g精秤した ACまたはコーヒー豆かすを添加し，25℃

で 48時間振とう後，ACまたはコーヒー豆かすをろ別

し，ろ液を 0.1 mol／L塩酸水溶液で逆滴定することによ

り求めた。指示薬としてはメチルレッドを用いた。

3. 1 ACまたはコーヒー豆かすの諸物性

ACまたはコーヒー豆かすの表面化学的性質である

酸・塩基消費量および炭化収率を Table 1に示す。酸・

塩基消費量は ACまたはコーヒー豆かすの表面に存在す

る官能基量の指標となり，塩基消費量はフェノール性水

酸基およびカルボキシル基数に，酸消費量はアミノ基数

に相当する9）。CG 0，CG 15，CG 20の塩基消費量は，

ACに比べ高値を示し，CG 0において最も高値を示し

た。したがって，CG 0表面のカルボキシル基およびフ

ェノール性水酸基数が CG 15，CG 20，ACに比べ多く，

つまり，マイクロ波照射によりコーヒー豆かす表面の官

能基が消失することがわかった。一方，コーヒー豆かす

の酸消費量は，マイクロ波照射時間により若干増加した

ものの塩基消費量の変化に比べ大きな差が認められなか

った。また，ACおよびコーヒー豆かすの酸消費量は

0.04～0.06 mol／gとなり大差がなかった。したがって，

コーヒー豆かすのアミノ基数は，マイクロ波照射により

変化しないことがわかった。また，一方，表面をマイク

ロ波照射したコーヒー豆かすの収率は，CG 15で 6.9％，

Table 1. Chemical properties and yield of coffee grounds
and AC.

Samples
Consumptions (mmol／g)

Yield (％)
Base Acid

AC
CG 0
CG 15
CG 20

1.4
11.7
7.8
8.2

0.048
0.040
0.049
0.058

―
―
6.9
5.3
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CG 20で 5.3％となり，照射時間の増大に伴い，コーヒ

ー豆かすの炭化が進むため，収率は低下するものと考え

られる。

次に，ACおよびコーヒー豆かすの物理的性質である

比表面積と元素分析の測定結果を Table 2に示す。AC

の N／C値はゼロ，H／C値は 1.8％であった。したがっ

て，ACはアミノ基を含有しないことがわかった。つま

り，ACの N／C値はゼロとなり窒素原子を含まないに

もかかわらず，酸消費量が 0.048 mmol／gとなった原因

としては，酸消費量の測定時に塩酸が ACへ吸着するた

めと考えられる。CG 0，CG 15，CG 20の N／C値は 4.1～

4.5％とマイクロ波照射により大きな差が認められず，

窒素原子をほぼ同程度含有していた。この結果は，CG

0，CG 15，CG 20の酸消費量の結果と一致した。一方，

H／C値は CG 0＞CG 15＞CG 20となり，マイクロ波照

射により CG表面が炭化されため，表面に存在するカル

ボキシル基およびフェノール性水酸基が減少したものと

推察できる。また，ACの比表面積は最も高値を，CG 0

および CG 15の比表面積は 1 m2／g以下，CG 20は 5 m2／

gとなった。一般に比表面積と細孔容積は比例すること

が知られている10）。したがって，CGの構造は，マイク

ロ波照射により大きな変化を受けないといえる。したが

って，マイクロ波照射は，コーヒー豆かすの構造に影響

を与えず主としてコーヒー豆かす表面の塩基消費量に関

係する官能基を破壊するものと考えられる。

3. 2 亜硝酸性窒素の吸着等温線

25℃における ACまたはコーヒー豆かすへの亜硝酸

性窒素の吸着等温線を Fig. 1に示す。全平衡濃度領域に

おいて CG 0への亜硝酸性窒素の吸着量が最も高値を示

した。一方，ACおよび CG 15または CG 20への亜硝酸

性窒素の吸着量に大きな差は認められなかった。コーヒ

ー豆かす由来炭素材料の水分吸着能は，活性炭のものに

比べ低いことが報告されており11），表面の疎水性は CG

0＜＜AC＜CG 15＜CG 20の順であることから，水中へ

溶解している亜硝酸性窒素が，炭素材料表面へ到達しに

くくなるため，吸着量が低値を示したものと考えられる。

一般に液相での炭素材料に対する種々の化合物の吸着

等温線は，Freundlich式（2）により適合することが多

く，その定数 k，1／n 値により吸着能を評価できる。

Log V＝1／n Log C＋Log k （ 2）

ここで，V は吸着量（mg／g），C は平衡濃度（mg／L），

n および k は定数である。定数 1／n は Freundlich直線式

の傾きを示し，吸着剤と被吸着質との親和力を，一方，

縦軸との切片である定数 k は，吸着剤と被吸着質との

親和力に被吸着質の容量を加味したものの関係を数値化

したものである12）。また，定数 1／n が，0.1～0.5の範囲

にある場合，被吸着質が吸着されやすく，1／n＞2であ

れば困難であると報告されている13）。したがって，Fig.

1の吸着等温線を Freundlich式に適合し，そのプロット

Fig. 1. Adsorption isotherms of nitrite nitrogen onto coffee grounds and
AC.
● : CG 0,■ : CG 15,▼ : CG 20,○ : AC

Table 2. Percentage of nitrogen or hydrogen and physical
property of coffee grounds and AC.

Samples N／C (％) H／C (％)
Specific surface
area (m2／g)

AC
CG 0
CG 15
CG 20

0
4.3
4.5
4.1

1.8
12.6
4.5
2.6

1119
＜1
＜1
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4．結 論

を Fig. 2に，また，Freundlich定数を算出し，その結果

を Table 3に示す。その結果，Freundlichプロットは相

関係数 0.947～0.999の直線となり，亜硝酸性窒素の CG

0，CG 15，CG 20，ACへの吸着は不均一表面への単分

子吸着であることが示唆された。さらに，炭素材料への

亜硝酸性窒素の吸着において，定数 1／n は至適範囲で

ある 0.1～0.5の範囲内となり，好ましい吸着能を示した。

また，定数 k は CG 0において高値を示し，CG 0と亜

硝酸性窒素との相互作用が最も大きく，CG 0による吸

着能が最も大きいと考えられる。

固体表面には，分子または原子が吸着するサイトが存

在し，このサイトは必ずしも均一に存在するとは限らず，

表面の一部分に不均一にしか存在しないこともある。こ

の場合には，表面全体に吸着するのではなく，表面の一

部に存在する特定な部位にのみ吸着するため，Langmuir

式（3）に適用することで，特異吸着に関する知見を得

ることができる14）。

W＝aWsC （ 3）

a＝kexp（－Ed ／RT）

ここで，W は吸着量（mg／g），C は平衡濃度（mg／L），

a は吸着平衡定数，Ws は飽和吸着量（mg／g），k は定数，

Ed は脱着の活性化エネルギー，R は気体定数，T は絶

対温度である。Ed は吸着の活性化エネルギーと吸着エ

ネルギーの和であり，吸着の活性化エネルギーが吸着エ

ネルギーに比べて小さいときには，定数 a は吸着エネ

ルギーを反映するので，吸着剤表面と吸着質との間の相

互作用の指標となる15）。Langmuir式では，表面吸着点

がすべて同等なものと仮定しているのに対して，Fre-

undlich式では，表面吸着点が同等ではなく，吸着分子

を強く引きつける吸着点まで分布すると仮定している。

亜硝酸性窒素の ACまたはコーヒー豆かすへの吸着等温

線（Fig. 1）の結果を Langmuir式に適用し，そのプロッ

トを Fig. 3に，また，Langmuir定数を算出し，その結

果を Table 4に示す。その結果，Langmuirプロットは相

関係数 0.893～0.988の直線となり，Freundlichプロット

の相関係数に比べ若干低値を示した。Freundlich式およ

び Langmuir式に適合した結果より，亜硝酸性窒素の CG

0，CG 15，CG 20，ACへの吸着機構としては単分子吸

着であると考えられる。CG 15ならびに CG 20の定数

Ws は ACのものと同程度になり，CG 0の定数 Ws は最

も高値を，定数 a についても CG 0が最も高値を示し，

CG 15＜CG 20＜ACの順に増大した。したがって，定数

a は吸着剤表面と吸着質との間の相互作用の指標となる

ことから，亜硝酸性窒素と CG 0表面との親和性が，CG

15，CG 20，ACとの親和性に比べ高いため，飽和吸着

量が最も高値を示すことが明らかになった。マイクロ波

照射により亜硝酸性窒素の吸着量は減少し，その吸着能

は比表面積に依存せず，表面上のカルボキシル基および

フェノール性水酸基と関係すると考えられる。

コーヒー豆かすの表面をマイクロ波照射することによ

り，表面のカルボキシル基およびフェノール性水酸基が

Fig. 2. Freundlich plots of nitrite nitrogen onto coffee grounds and AC.
● : CG 0,■ : CG 15,▼ : CG 20,○ : AC

Table 3. Freundlich constants of nitrite nitrogen adsorption
onto coffee grounds and AC.

Samples
Freundlich constants

r
1／n k

AC
CG 0
CG 15
CG 20

0.34
0.36
0.46
0.42

0.33
2.78
0.20
0.18

0.999
0.947
0.997
0.987
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減少すること，一方，コーヒー豆かすの構造に影響を与

えないことが明らかになった。また，亜硝酸性窒素のコ

ーヒー豆かすに対する吸着挙動としては，塩基消費量が

多い場合，吸着能が増大することがわかった。
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Fig. 3. Langmuir plots of nitrite nitrogen onto coffee grounds and AC.
● : CG 0,■ : CG 15,▼ : CG 20,○ : AC

Table 4. Langmuir constants of nitrite nitrogen adsorption
onto coffee grounds and AC.

Samples
Langmuir constants

r
a Ws (mg／g)

AC
CG 0
CG 15
CG 20

1.78
3.47
0.50
1.20

0.56
3.87
0.40
0.36

0.972
0.893
0.986
0.988
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