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研究成果の概要（和文）：シリカ含有木材を炭化すると、フィラメント状の炭素物質が、細胞の内腔に成長す
る。この炭素フィラメントの成長には、植物バイオマスの細胞構造が原料・反応場となり再現性よい製造を可能
とする。フィラメントについて、グラフェンが旋回円すい状に堆積した炭素超分子であることを結晶学的解析か
ら明らかにした。さらに細胞内腔を反応容器とした電気化学的加工等により、このフィラメントに温度/電子線
に応答した可逆伸縮動をさせ、数種のインターカラントの比較このモバイル機構を解明した。

研究成果の概要（英文）：Cone-shaped graphitic whisker (CGW) is a kind of supermolecular carbon 
structure, consisting of single graphene layer helically stacked in a highly ordered screwed-conical
 manner. We revealed that CGW can generate intercalation compound (IC) with H2SO4 and the residual 
compound showed expand-contract behavior reversibly responding to heat/electron irradiation. The 
direct TEM of H2SO4-CGW IC, which was carried out by cryo technique with H2SO4-ice protecting under 
observation conditions of strong electron irradiation and vacuum, showed the smoothly curved axis 
and exposed edge on the surface. Several types of intercalants were achieved and the mechanism of 
its reversible mobility was investigated.
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１．研究開始当初の背景 
 旋回円すい構造を持つ炭素フィラメントに
ついては、特徴ある構造規則性による未知な
る化学・電気物性の発現が期待され予測され
てきた。しかしながら、応募者の報文を含め
ても最近半世紀間に国内・国外で 16報程度し
か関連論文がなく一定の呼称もない。おそら
く従来は安定的・効率的な製造法が難しかっ
たためと考えられる。応募者は最近、旋回円
すいフィラメントの酸化処理（図１）により、
電子線/熱に応答して可逆に伸縮する（図２）
ことを見出した。モバイル特性を持つ炭素物
質の例はかつてなく、国内・国外で初の炭素
から成るインテリジェント材料の発見といえ
る。 
 モバイルフィラメントの前駆体である旋回
円すいフィラメントは、シリカを前駆体とす
る種結晶により成長し、広い足場面積を必要
とするが、木材の細胞構造が適したマイクロ
反応容器として働いて、効率よく形成される
ことを、応募者は突きとめた（Y Saito, T Arima, 
Carbon 45 248 2007）。発達した炭素網面を持つ
炭素材料では一般に、規則正しい分子挿入に
よる層間化合物の形成、面間やエッジへの吸
着、網面の重なり角に依存した導電体/半導体
的性質の発現等、様々な興味深い特性が見ら
れる。径数 μm の高規則性の炭素超分子であ
るこのフィラメントでは、加えてさらに、網
面形態と電子雲の重なりの特徴から、未知の
化学的・電気的性質が期待できる。このフィ
ラメントは、木材を用いて物性試験に足る十
分な量が製造可能であるため、着想に至った。 
 
２．研究の目的 
 シリカ含有木材を炭化すると、フィラメ
ント状の炭素物質が、細胞の内腔に成長す
る。このフィラメントは、グラフェンが旋
回円すい状に堆積した、炭素超分子である。
この炭素フィラメントの成長には従来の炭
素材料製造と異なる特殊な反応場条件を要
したため、応用はおろか基礎物性の研究が
これまで殆ど進んでいない。木質細胞が、
原料・反応場としてこの炭素フィラメント
成長に適し、再現性よく製造できることを
つきとめた。さらに細胞内腔を反応容器と
した電気化学的加工を加えることで、この
フィラメントに温度/電子線に応答した可
逆伸縮動をさせることに成功した。本研究
ではこのモバイル機構を解明し、吸着・電
気化学特性を明らかにすることで、分子
篩・逐電・電池電極等、植物バイオマス発
のインテリジェント素材の設計をめざす。 
 
３．研究の方法 
 試料作製は、旋回円すい炭素フィラメントの

作製、電気酸化による硫酸層間挿入、膨張化
によるモバイルフィラメント生成の三段階か
ら成る。電子顕微鏡による形態観察・電子回
折を主として特性発現の機作について解析を
行った。 
 
４．研究成果 
 高分解能 TEM 観察でフィラメント状炭素
の積層した炭素六角網平面を直接的に観察す
ると、周期的に強い反射縞が現れる（図３）
ことに着目した。縞周期 pと円錐頂角 θの実
測値が、円錐らせん構造に関する幾何学的関
係を近似的に満たすことから、この縞周期が
らせん構造の周期そのものに相当することを
示した。この結果はただ１枚の炭素六角網面
が、数万回の円錐らせんを描くことで数 μm
に伸長した超分子構造を形成していることを
意味する。らせん積層構造の実験的な証明の
ひとつとして、フィラメント状炭素の膨張挙
動について明らかにした。黒鉛の硫酸層間化
合物では急激に加熱すると層間が 100～300
倍にも膨張する現象が知られるが、フィラメ
ント状炭素の硫酸層間化合物、さらには鉄、
モリブデン、アルミニウムをインターカレー
トさせた場合においても膨張挙動が観察され
た。黒鉛の場合では隣合う層面は比較的弱い
分子間力で積層しているのみで別個に独立し
ているので、膨張を経ると剥離が進み、分離
していく。これに対して円錐黒鉛ウイスカー
では層間が連続しているため、円錐片に分離
してしまうことなく可逆に伸縮する現象が見
られた。 
 旋回円すいフィラメントは構造上、巻き角
度により電子雲状態が可変であることから、
未知なる化学的・電気物性の発現が推論され
る。しかしその生成機構から旋回円錐フィラ
メントの製造には不純物の生成が不可避で、
顕微的な実験手法が可能な特性についてしか
解明し得なかった。現在、吸着や電気化学的
特性の解析を企図して、精製・量産へ向けた
研究を進めている。特性を明らかにすること
で、植物バイオマス発の新規機能性材料への
展開が期待される。 
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