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研究成果の概要（和文）：  天然物由来および人工物由来の原料より、環境負荷を考慮して、新規浄化材料に適
用可能な磁性多孔質カーボンナノファイバーおよび磁性多孔質バルク体炭素材料を作製した。それらの材料は、
原料段階にて磁性流体を用い、磁性微粒子を添加することにより、高保磁力を有した。磁性多孔質カーボンナノ
ファイバーは、原料へのヨウ素処理の有無で、細孔制御の可能性が示唆された。また、磁性多孔質バルク体炭素
は、より粒子径の小さい熱可塑性ビーズを添加することにより、表面および断面ともに多数の気孔を生成させる
ことが可能となった。

研究成果の概要（英文）：In order to apply to high-performance purification materials, porous 
magnetic carbon nanofibers or carbon bulk materials were prepared from biomass or mobile furan 
resin, respectively. The nanofibers and bulk materials prepared by mixing magnetic fluid into the 
raw materials had high coercive force. The magnetic nanofibers were suggested to control the pore 
properties with or without iodine treatment. A large number of pores were formed to the magnetic 
bulk materials by adding smaller thermoplastic beads to the raw resin.

研究分野： 複合材料・表界面工学
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様 式 Ｃ－１９、Ｆ－１９－１、Ｚ－１９、ＣＫ－１９（共通） 

１．研究開始当初の背景 
科学技術の発展とともに、環境汚染の問題

が深刻化している。近年、この問題の対策と
して、様々な浄化材料が求められ、その高機
能化や高性能化が図られている。従来、汚染
物質の除去は多孔質材料にて行われること
が多いが、その材料に磁性を付与できれば、
更なる浄化機能の向上が見込める。また、そ
の材料の原料が天然物由来であれば環境負
荷の低減にもつながる。一方、その材料の原
料が人工物由来でも材料作製のプロセスを
可能な限り簡略化できれば、同様に環境負荷
を低減できる。新規浄化材料を開発するため
に、天然物由来や人工物由来の原料を利用し、
多孔性と磁性を融合・相乗させ、磁性多孔質
材料を作製することは、非常に意義深い。 
 
 
２．研究の目的 
（１）天然物由来の原料であるバクテリアセ
ルロース(以下、BC とする)を、炭素化するこ
とにより、カーボンナノファイバー(以下、
CNF とする)を作製する。このとき、木炭など
バイオマスの高機能化に有効であったヨウ
素処理の効果についても検討する。その上で、
BC に磁性流体、または磁性粉末にて磁性微粒
子を添加し、熱処理することで、磁性多孔質
CNF を作製し、多孔性と磁性が両立しうるか
調査し、浄化材料として利用可能か考察する。 
 
（２）BC 由来 CNF の高温安定性を調査するた
めに、参照 CNF として気相成長炭素繊維を使
用し、以前の研究にてまとめたバルク体炭素
材料の高温安定性の調査条件にて、その繊維
の高温酸化雰囲気中での安定性を検討する。 
 
（３）人工物由来の原料であるフラン樹脂初
期重合体に流動性の高い状態にて、磁性流体、
または磁性粉末を添加し、熱処理することで、
磁性バルク体炭素材料を作製する。また、フ
ラン樹脂初期重合体に熱可塑性ビーズを添
加し、熱処理することで、多孔質バルク体炭
素材料を作製する。その上で、フラン樹脂初
期重合体に磁性流体や磁性粉末と、熱可塑性
ビーズを同時に添加し、熱処理することで、
磁性多孔質バルク体炭素材料を作製する。そ
してその磁性多孔質バルク体炭素材料は多
孔性と磁性が両立しうるか調査し、浄化材料
として利用可能か考察する。 
 
 
３．研究の方法 
（１）原料であるバクテリアセルロース(以
下、BC とする)には、フジッコ(株)製ナタデ
ココを使用した。ブロック状のナタデココを
洗浄・粉砕・吸引ろ過・乾燥させてシート状
BC を準備した。この BC を不活性雰囲気下
1000oC で熱処理することにより、カーボンナ
ノファイバー(以下、CNF とする)を作製した。
BC への磁性微粒子の添加は、Fe3O4が 1 wt.%

の水溶液となるように磁性流体、または磁性
粉末を調整した後、吸引ろ過時に滴下するこ
とで行った。BC のヨウ素処理は、乾燥後の
BC に対し、真空デシケータ内にて 100oC でヨ
ウ素蒸気に曝すことで行った。これら、磁性
微粒子添加 BCやヨウ素処理 BCも不活性雰囲
気下 1000oC で熱処理し、CNF を作製した。単
味、磁性微粒子添加、ヨウ素処理後、そして
磁性微粒子添加ヨウ素処理後 CNF に対し、振
動試料型磁力計により磁気特性を、X 線回折
装置により鉄や鉄系化合物の相を、走査型電
子顕微鏡により磁性微粒子の微細形態を、窒
素吸着装置により細孔特性を調査した。 
 
（２）高温酸化雰囲気中での BC 由来 CNF の
安定性を調査するために、参照 CNF として昭
和電工(株)製気相成長炭素繊維(以下、VGCF
とする)を使用した。VGCF を 400 から 900oC
の乾燥空気中に曝し、それぞれの温度にて等
温重量減量曲線を得た。その後、550 から
850oC で得られた等温重量減量曲線に対し、
アレニウスの式を適用することにより、反応
による活性化エネルギーを算出した。また、
処理前後の VGCF に対し、X線光電子分光計に
より、表面に結合した官能基の種類と相対量
を調査し、走査型電子顕微鏡により表面組織
の変化も観察した。 
 
（３）バルク体炭素材料の原料には日立化成
(株)製フラン樹脂初期重合体を使用した。こ
のフラン樹脂初期重合体に硬化剤を加え超
音波撹拌し、初期硬化・本硬化後、不活性雰
囲気下 1000oC で熱処理することにより、バル
ク体炭素材料を作製した。流動性の高い状態
のフラン樹脂初期重合体に対し Fe3O4 が 1 
wt.%となるように磁性流体、または磁性粉末
を加え、磁性微粒子の添加を行った。また、
フラン樹脂初期重合体に対し、10 wt.%とな
るように熱可塑性ビーズを添加した。これら、
磁性微粒子や熱可塑性ビーズをそれぞれ、ま
たは同時に、添加した重合体も初期硬化・本
硬化後、不活性雰囲気下 1000oC で熱処理し、
磁性バルク体炭素材料、多孔質バルク体炭素
材料、そして磁性多孔質バルク体炭素材料を
作製した。単味、磁性、多孔質、そして磁性
多孔質バルク体炭素材料に対し、振動試料型
磁力計により磁気特性を、X 線回折計により
磁性微粒子の鉄や鉄系化合物の相を、走査型
電子顕微鏡により磁性微粒子の微細形態を、
窒素吸着装置により細孔特性を調査した。 
 
 
４．研究成果 
（１）バクテリアセルロース(以下、BC とす
る)であるナタデココを洗浄・粉砕・吸引ろ
過・乾燥させ、不活性雰囲気下 1000oC で熱処
理し作製したカーボンナノファイバー(以下、
CNF とする)の収率は約 26%であり、走査型電
子顕微鏡観察より、50 nm 径の CNF が融着し
ているような組織が観察された。一方、BC へ



ヨウ素処理を施し作製した CNF の収率は約
73%と、単味の BC 由来 CNF の収率よりも大幅
に増加した。このとき、走査型電子顕微鏡観
察より、CNF の表面がフィルム状組織に保護
された 50 nm 径の CNF が融着せずに存在して
いた。磁気計測より、磁性流体や磁性粉末添
加 BC 由来 CNF は強磁性化され、磁性流体添
加 BC 由来 CNF は、マグネタイトの 2 倍以上
の保磁力を有した。一方、磁性粉末添加 BC
由来 CNF の保磁力は、磁性流体添加 BC 由来
CNF のそれよりも 1/3 程度となった。また、
磁性流体添加後ヨウ素処理を施した BC 由来
CNF の保磁力は、磁性流体添加 BC 由来 CNF よ
りも低下したが、マグネタイトと同等の保磁
力を有した。X 線回折測定より、磁性微粒子
は添加したフェリ磁性体の Fe3O4、Fe3O4 が還
元された強磁性の α-Fe、常磁性の γ-Fe、
強磁性の Fe3C の各相が検出された。また、走
査型電子顕微鏡観察より、磁性微粒子は、保
磁力が大きい試料ほど粒子径が小さかった。
つまり、これら鉄や鉄系化合物の相対量や磁
性微粒子の粒子径が磁気特性に影響を与え
ていることが推察された。窒素吸着測定より、
BC 由来 CNF、磁性流体添加 BC 由来 CNF、磁性
流体添加後ヨウ素処理を施した BC 由来 CNF
は、活性炭素繊維の比表面積と全細孔容量の
最低限の値を満たした。その際、磁性流体添
加 BC 由来 CNF はメソ孔、磁性流体添加後ヨ
ウ素処理を施した BC 由来 CNF はミクロ孔が
発達していたので、ヨウ素処理の有無で細孔
径の制御が可能であると示唆された。一方、
磁性粉末添加 BC 由来 CNF と磁性粉末添加後
ヨウ素処理を施した BC 由来 CNF の比表面積
と全細孔容量は、磁性流体添加したそれらよ
りも大幅に減少した。以上の結果より、BC と
磁性流体を用いることで、多孔性と磁性が両
立した磁性多孔質 CNF が作製できた。このと
き、磁性流体添加後のヨウ素処理の有無で、
細孔径制御の可能性が示唆され、高機能性浄
化材料への適用が期待できた。 
 
（２）BC 由来 CNF の参照試料として、気相成
長炭素繊維(以下、VGCF とする)を 400oC で乾
燥空気中に暴露したところ、24 時間後でも、
その重量減量は装置の検出限界以下であっ
た。また、500oC で乾燥空気中に暴露したと
ころ、24 時間で約 4.7 wt.%重量減量した。
つまり、VGCF は 24 時間程度であれば、500oC
まで空気中での使用が可能であることが分
かった。一方、VGCF を 900oC で乾燥空気中に
暴露したところ、重量減量を検出する間もな
く燃え尽きてしまった。そこで、VGCF を 550
から 850oC の各温度にて乾燥空気中に暴露し、
等温重量減量曲線を作成した。VGCF は乾燥空
気中で 600oC と 700oC で保持したときに酸化
速度に大きな差異が生じた。つまり、VGCF は
乾燥空気中で、600oC 以下では燃え尽きるま
でに 24 時間以上かかるのに対し、700oC 以上
では燃え尽きるまでに 1 時間以下であった。
また、VGCF の酸化中の官能基変化を調査した

ところ、乾燥空気中に曝露される温度が高い
とカルボニル基やカルボキシル基など高酸
化状態の官能基が増加し、炭素に対する酸素
の相対量も増加することが分かった。それら
の官能基の増加に伴い、VGCF 表面に大量の気
孔が生成することも分かった。さらに、550
から 850oC の等温重量減量曲線より、アレニ
ウスプロットを作成し、アレニウスの式を適
用して、VGCF と乾燥空気との反応の活性化エ
ネルギーを求めたところ 149 kJ/mol となっ
た。つまり、850oC 以下では VGCF 表面の炭素
と酸素の反応が酸化反応を律速していると
考えられる。 
 
（３）フラン樹脂初期重合体が流動性の高い
状態にて、磁性流体や磁性粉末を添加し、硬
化・熱処理し、バルク体炭素材料を作製した。
磁気計測より、このバルク体炭素材料は、強
磁性化された。この磁性バルク体炭素材料の
破断面を走査型電子顕微鏡により観察した
ところ、磁性微粒子の分散性は、磁性流体添
加バルク体炭素材料のほうが磁性粉末添加
バルク体炭素材料よりも高くなった。また、
磁性流体添加バルク体炭素材料は、マグネタ
イトの 3倍以上の保磁力を有した。一方、磁
性粉末添加バルク体炭素材料の保磁力は、磁
性流体添加バルク体炭素材料のそれよりも
1/2 程度となったが、マグネタイトの約 1.7
倍の保磁力を維持していた。X 線回折測定よ
り、磁性微粒子は添加したフェリ磁性体の
Fe3O4、Fe3O4が還元された強磁性のα-Fe、常
磁性のγ-Fe の各相が検出された。また、走
査型電子顕微鏡観察より、磁性微粒子の粒子
径は、磁性流体添加バルク体炭素材料で約 30 
nm であり、磁性粉末添加バルク体炭素材料で
約 50 nm であった。保磁力が大きい磁性バル
ク体炭素材料ほど粒子径が小さい粒子が観
察された。つぎに、フラン樹脂初期重合体が
流動性の高い状態にて、粒子径を 1～100 μm
と変更した熱可塑性ビーズを添加し、硬化・
熱処理し、多孔質バルク体炭素材料を作製し
た。この多孔質バルク体炭素材料の破断面を
走査型電子顕微鏡により観察したところ、添
加した熱可塑性ビーズに伴った大きさの気
孔が大量に生成していた。同様にバルク体炭
素材料表面を観察したところ、粒子径約 5μm
の熱可塑性ビーズを添加した多孔質バルク
体炭素材料で気孔が大量に生成するのに対
し、粒子径が大きいビーズを添加した多孔質
バルク体炭素材料で気孔がほとんど観察さ
れず所々で亀裂が発生していた。さらに、フ
ラン樹脂初期重合体が流動性の高い状態に
て、磁性流体や磁性粉末、および熱可塑性ビ
ーズを同時に添加し、硬化・熱処理し、磁性
多孔質バルク体炭素材料を作製した。磁気計
測より、これら磁性多孔質バルク体炭素材料
は、強磁性化され、熱可塑性ビーズ未添加の
磁性バルク体炭素材料と同等の保磁力を有
した。また、走査型電子顕微鏡観察より、こ
れら磁性多孔質バルク体炭素材料は、磁性微



粒子未添加の多孔質バルク体炭素材料にお
ける気孔の発生傾向が同様であった。つまり、
本作製法により、多孔性と磁性が両立したバ
ルク体炭素材料が作製できた。これらのなか
でも磁性流体とより小さい熱可塑性ビーズ
を同時に添加した磁性多孔質バルク体炭素
材料が浄化材料に向いていることが示唆さ
れ、高機能性浄化材料への適用が期待できた。 
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