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研究成果の概要（和文）：　本研究では、メタルフリーのカーボンナノ材料やカーボンアロイを液相抵抗加熱プ
ロセス（液相一段合成法）によって合成を試み、燃料電池やバイオセンサの電極材料として評価をした。特に炭
素繊維基材であるカーボンペーパーに形成したカーボンアロイや特徴的な形態のナノ構造体は、カーボンペーパ
ーの電極特性を効果的に向上させた。また、対照実験として化学気相成長（CVD）法による繊維基材へのカーボ
ンナノ材料の合成も検討し、液相法とCVD法の共通点と相違点をまとめ、ナノ材料の生成メカニズムや、基材が
表面に形成するナノ構造に与える効果を考察した。

研究成果の概要（英文）： In this study, metal-free carbon nanomaterials and carbon alloys were 
synthesized through one-step liquid-phase process and examined as electrode materials for fuel cells
 and biosensors. In particular, carbon alloys and characteristic nanostructures formed on carbon 
paper substrates, which are composed of micro-sized carbon fibers, effectively improved electrode 
properties. The mechanism for the formation of carbon-based nanostructures and the effects of the 
substrate materials were further discussed through comparative studies utilizing chemical vapor 
deposition methods using various fibrous substrate materials.

研究分野： 機能性無機材料

キーワード： ナノカーボン　カーボンアロイ　炭素繊維　電極

  １版

令和

研究成果の学術的意義や社会的意義
　本研究では、メタルフリーまたは必要最小限の添加剤を用いた条件でのカーボン系ナノ材料の合成を、独自の
液相抵抗加熱プロセスにより種々の基材表面に合成を試みた。またそれらが電極などの実用材料として見込まれ
る電気化学的特性を有するかを評価し、気相合成法による比較実験も含め、包括的に検討をした。合成過程から
メタルフリーを念頭に置いたナノ構造体の創製という学術的意義を持ち、将来型の新しい低環境負荷のナノ材料
および複合材料の合成プロセスの提案へとつなげるものである。

※科研費による研究は、研究者の自覚と責任において実施するものです。そのため、研究の実施や研究成果の公表等に
ついては、国の要請等に基づくものではなく、その研究成果に関する見解や責任は、研究者個人に帰属します。
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１．研究開始当初の背景 
 近年注目され広く研究される機能性電極として、特に酵素電極はバイオセンサやバイオ燃料
電池への適用が試みられている。電極には主に炭素系素材が使用され、酵素が電流生成に係る触
媒作用を担うが、高活性条件の発現および特性の長期維持には、酵素が担持される上で適切な表
面状態（形態、細孔、表面積）が必要であり、各種ナノカーボンを用いた検討が進んでいる。ま
た炭素表面における官能基や異種元素のドープが触媒特性を向上させることが報告されている。 
カーボンナノチューブ（CNT）をはじめとするナノカーボンの合成は、主に化学気相成長（CVD）

法により合成されるが、一般に真空系を含む煩雑な工程が必要である。研究代表者は、市販の導
電性基板を、金属錯体（ナノカーボン成長触媒前駆体）が溶解した炭素源のアルコール溶液中で
電気抵抗加熱することにより、基板表面に簡易にナノカーボンを常圧合成する「液相一段合成法」
を開発し、一連の研究を行っている。液相一段合成法は、(i) 炭素源、(ii) 基材、(iii) 触媒前駆体、
(iv) 添加剤の選択と組み合わせの自由度が、CVD 法に比べて高いという利点をもつ。これらを
踏まえ、液相合成法の利点である合成条件の多様性を活かした、バイオセンサ電極等への応用を
志向したメタルフリーの機能性炭素複合材料の創製についての発案に至った。 
 
２．研究の目的 
 本研究では、メタルフリーまたは必要最小限の金属や添加剤の使用を念頭に置き、窒素などの
異元素を含むカーボン複合材料を液相一段合成法によって簡易合成し、電極材料としての適用
を試みることを目的とした。具体的にはカーボンペーパーなどの炭素繊維構造体を基材として
用い、その繊維表面にナノファイバーやウォール状（ひだ状）カーボンといったナノマテリアル
を直接成長させ、さらに窒素などがドープされたカーボンアロイの合成へとつなげ、3 次元的に
高比表面積を有するマイクロおよびナノカーボン複合体の創製と、燃料電池やバイオセンサの
電極としての評価を試みた。さらに、より包括的な生成メカニズム等の提案を行う上で、積極的
に類似条件での対照実験を CVD 法においても試み、ナノ構造の生成形態や電気化学特性の比較
をした。 
 
３．研究の方法 
 液相一段合成法*については、例えば、炭素源のエタノールに添加剤として天然成分由来のタ
ンパク質（窒素源）や無機系ナノ粒子を添加し、炭素繊維基材（主にカーボンペーパー）を用い、
溶液中で直流電圧を印加して基材表面温度が 900-950℃となるように調節して抵抗加熱した。基
材表面の炭素生成物を走査型および透過型電子顕微鏡（SEM およびTEM）により形態観察をし、
また X 線光電子分光法（XPS）により窒素ドープの有無を確認した。電気化学的特性は、合成後
の炭素生成物/炭素繊維基材を直接電極として用い、主にサイクリックボルタンメトリー（CV）
により評価した。 
 対照実験としての CVD 法によるナノカーボンの合成は、炭素繊維や石英繊維、また金属線材
を基材として使用し、炭素源に樟脳を用いたプロセスにより行った**。 
* K. Yamagiwa et al., JJAP, 56, 06GE05 (2017) 等を参照 
** K. Yamagiwa et al., JJAP, 61, SB1014 (2022) を参照 
 
４．研究成果 
 天然成分由来のタンパク質をエタノールに添加して、炭素繊維基材（カーボンペーパー）を用
いて液相合成実験を行ったところ、炭素繊維表面に特徴的な形態を有するカーボンナノファイ
バー（CNF）の形成が確認された（図 1(a)）。CNF は直径が数百ナノメートル～1 マイクロメー



トルでありアスペクト比は小さく、ま
た表面にはひだ状のナノ構造を有し
た。生成機構は考察を進めているが、
天然成分由来のタンパク質にごく少
量含まれる遷移金属（蛍光 X 線分析に
より存在を確認）が触媒源として機能
し、エタノールまたはタンパク質の炭
素を炭素源として成長したと推測さ
れる。CNF 表面のひだ状形態は、グラ
フェン構造の端部（エッジ部）が露出
した構造であることが透過型電子顕
微鏡による観察（図 1(b)）やラマンス
ペクトル測定で明らかになった。この
ようなエッジ部は種々の化学反応や
金属ナノ粒子担持における活性サイ
トとして有効に機能することが知ら
れているため、非常に興味深い。また XPS による表面分析から、生成物の表面には窒素の存在
（主にピロール型(~400.5 eV)または 4 級型窒素(~401.3 eV)と考えられる）が確認され、CNF がカ
ーボンアロイであることが示唆された（図 2）。このようなカーボンアロイは、バイオセンサ電
極等の他にも、例えば脱白金化が望まれている固体高分子形燃料電池の新しい電極触媒として
も期待されており、現在も継続して合成条件の最適化や電気化学的特性の評価を進めている。こ
のように、不純物の金属が極めて少ないカーボンアロイ/炭素繊維複合材料の創製に成功してい
る。 
 炭素繊維基材（主にカーボンペーパー）を用いた液相合成法においては上記以外にも、無機系
ナノ粒子を予め合成溶液中に適量分散させておくことにより、形成するナノ構造に与える効果
も検討している。炭素源にエタノールを使用した場合や、また特に特定の種類の無機系ナノ粒子
（非金属系）をエタノールに分散した系で、炭素繊維の表面にウォール状（ひだ状）構造が発達
した特徴的な形態の発現が確認された（図 3、SEM 画像）。現状、炭素繊維基材表面のこのよう
な構造は、対照実験としての CVD プロセスによる系では見られておらず、液相合成法の反応場
において形成が促進される特有の形態であることが示唆されている。この実験系では特に、基材
ごと電極として用いた場合の電気化学的特性に与える効果も検討している。例えばバイオアノ
ード（グルコース酸化系、メディエータ利用型）としての特性を評価したところ（図 3、サイク
リックボルタモグラム）、ウォール状構造体/カーボンペーパー電極ではグルコース酸化特性が顕
著に向上し、特にナノ粒子添加系の電極ではミリアンペアオーダーの高い酸化電流密度が得ら
れ、表面のウォール状（ひだ状）の構造体が酵素型のグルコース酸化反応に効果的に寄与するこ
とが示唆されている。 
 対照実験としての CVD 法によるナノカーボンの合成では、比較をする上で場合により金属触
媒も使用し、炭素繊維や石
英繊維、またステンレスメ
ッシュ等の金属線材を基
材に用い、基材が生成物の
収量や形態に与える影響
を検討している。それぞれ
合成条件を最適化するこ
とで、石英繊維や金属線材
には多量のナノカーボン
（主にカーボンナノチュ
ーブ (CNT)）が生成した
が、炭素繊維基材の場合は
ナノカーボンの生成は非
常に少量であった。この結
果は、特に炭素繊維が、そ
の表面にナノカーボンが
生成しにくい基材である
ことを示唆している。上述
のように液相合成法では
炭素繊維基材の表面に
種々の生成物やナノ構造
体を容易に合成すること
ができるため、このことは
液相合成法の大きなメリ
ットと言える。一方で、炭
素繊維以外の基材では、液



相合成法と CVD 法で類似の結果が得られた系もあり、興味深い比較結果と知見を多く得ている。 
 これらの得られた結果と知見を基に、学会発表や展示会への出展による成果の公開や、また学
術論文の発表へとつなげている。 
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