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研究成果の概要（和文）：電界紡糸、不融化、炭素化の作製過程を経て得られる不織布状のカーボンナノファイ
バーマット(CNFM)のファイバー間の空間をデザインし、その空間を効率的に利用する新規の重油回収材料の開発
を目指し研究を行った。空間の体積分率は炭素化前の不融化処理時間に相関して増加し、それに伴う重油吸着量
の増加傾向があった。CNFMの吸着量は自重の約20倍(比較として同じ評価で、炭素化前のPANでは約3倍、市販の
吸着材では約5倍) であった。以上の結果から、既存のポリマーを用いる重油回収とは異なるカーボンを用いる
CNFMによる新規の重油吸着の可能性が示唆された。

研究成果の概要（英文）：This study aims to develop non-woven textile carbon nanofiber mats (CNFMs) 
for the purpose of heavy oil recovery, utilizing both physical & chemical analysis methods. 
Polyacrylonitrile nanofiber mats (PANNFMs) are fabricated through the electrospinning of a PAN-DMF 
resin solution, followed by stabilization and carbonization processes to produce CNFMs. In our 
research, nanofiber mats are treated as composites consisting of nanofibers and air to facilitate 
material evaluation. The evaluation methods primarily involve scanning electron microscopy, image 
analysis, infrared spectroscopy, and the rule of mixture. We found that the volume fraction of air 
correlated directly to the absorption capacity for heavy oil. Notably, CNFMs exhibited approximately
 20 times higher oil absorption compared to their own weight, making them more effective than 
PANNFMs and commercially available mats. Our research suggests the high potential of CNFMs for heavy
 oil recovery.

研究分野：複合材料

キーワード： カーボンナノファイバーマット　重油回収　電界紡糸　不融化　炭素化　機能化　画像処理　複合則

  １版

令和

研究成果の学術的意義や社会的意義
本研究は海上での重油吸着材としての利用を目的とした不織布上のカーボンナノファイバーマット(CNFM)の開発
を研究対象とした。学術的意義はCNFMをナノファイバーと空間(空気層)と捉え、空間を効果的に利用することに
着目し、これまでのファイバーの表面に着目する研究とは異なる新たな知見を供与できる点である。社会的意義
はこれまでのポリマー由来の重油吸着材とは異なるカーボン由来の吸着材を利用することで海洋環境保全のため
の新たな重油回収の方法を提供できる可能性があることである。また、化学的に安定なカーボンナノファイバー
を研究対象とするため、新たな応用研究創出につながる可能性がある。

※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 

 

 国連の持続可能な開発目標(SDGs)に掲げられているように、海洋環境の保全は人間が豊かな

生活を送るための重要な課題である。特に周囲が海に囲われている日本においては、海洋環境

の悪化は水産物の品質や物流の安全性、観光産業に直接的に悪影響を及ぼす。 

 河川や海洋への汚染物質の放出がやむを得ない場合には環境への負荷を軽減するための前処

理が可能である。しかし、産業活動に伴う事故や人為的ミスによる突発的な汚染物質の流出の

場合には、迅速な対応と流出物の回収が重要となる。特に

タンカーの座礁などによって流出する重油は時間とともに

広範囲に拡散し、最終的には海底に沈降するため海洋環境

を著しく悪化させるため、瞬時の対応が必要とされる。そ

のひとつに吸着材を用いる方法がある。電界紡糸で作製さ

れるナノファイバーマットも表面積が大きいことから吸着

材として検討されており、これまではポリマーナノファイ

バー自体を機能化することに研究の重点が置かれてきた。

例えば、細孔構造導入、ファイバー形状制御、物質担持に

よる機能性付与である 1-3)。 

 しかし、ファイバー自体の機能化だけでは性能が頭打ち

になると予想した。それはナノファイバーマット内のファ

イバーの体積比がわずか<5 vol.%程度に過ぎないからであ

る 4)。実際にファイバーマットを重油に浸すと図 1 のようにナノファイバーマット内のファイ

バー同士から形成される空間に油膜が形成する箇所と、形成しない箇所が確認できた。そこで

本研究ではナノファイバーマットの＞95 vol.%にも及ぶ大きな空間(空気層)の機能化に着目す

ることにした。(図 2) 

電界紡糸で得られるナノファイバーは繊維径が数 100 nm で、カーボンナノチューブ(繊維径

0.4-40 nm)よりは太く、炭素繊維(繊維径 10μm)よりは細いという中間的な特徴を有する(図

2a)。また、ナノファイバーが複雑に絡み合ったナノファイバーマットとして得られることから、

カーボンナノチューブよりもハンドリング性が良く、炭素繊維より同体積当たりの表面積が大

きく、重油吸着マットとして成型を伴わずに直接使用できるという利点がある(図 2b)。 

 

２．研究の目的 

本研究の目的は炭素からなる新規の重油回収材料を開発すべく、電界紡糸で作製したカーボ

ンナノファイバーマットのファイバー間の空間について化学的、物理的手法により分析を行な

い、空間と重油吸着(回収)性能の関係を検証することである。 

 

３．研究の方法 

 研究の方法の概要を図 3 にまとめた。 

３-１. カーボンナノファイバーマットの作製 

 7.2-12 wt.%のポリアクリロニトリル (PAN)を N, N-ジメチルホルムアミド (DMF)に加え、回

転撹拌 (30 ℃、45 rpm) で溶解し、PAN-DMF 樹脂溶液を調製した。調製した PAN-DMF 樹脂溶液

を電圧 10-20 kV、ノズル内径 0.72 mm、押出速度 0.4-1.2 mL/min、ノズル‐集積部間距離 15 

cmの条件で PANNFMを作製した。作製した PANNFMを空気またはオゾン雰囲気下、280-350℃、3-

9 h で熱処理することで PANNFM の不融化を行った。PANNFM を 0-40 kPa で引張を行いながらの

図 1 重油付着前後のナノフ

ァイバーマットの様子 

図 2 (a)ナノファイバーと炭素繊維のサイズ比較、(b)ナノファイバーマット 



 

 

不融化処理も行った。不融化処理後の PANNFM を Ar 雰囲気下、800 ℃(昇温速度 10 ℃/min)、1 

h で熱処理し炭素化を行った。また、ファイバーマットの空間を意図的に縮小することを目的

とし Ar雰囲気下、Φ1cmのグラファイト容器中 50 MPaで圧縮しながら、800 ℃(昇温速度 20 ℃

/min)、10 min で通電加熱を行い炭素化した。 

３-２. 材料評価 

 走査型電子顕微鏡(SEM)によりナノファイバーマットの形状、赤外吸収分光(IR)によりナノフ

ァイバーの表面官能基について調べた。SEM 像(倍率 3,000 倍) の任意の 512 x 512 pixel の画

像に対し画像処理を行い、ナノファイバーマットの複雑な絡み合いによって生じるマット内の

空間の大きさの分布を算出した 5) 。 

３-３. ナノファイバーマットのナノファイバーと空間の体積分率の算出 

 質量 m [g]のナノファイバーマットの面積 S [cm2]をサンプルのデジタル画像から、厚さ t 
[cm]を SEM 像から測定し、ナノファイバーマットの密度ρ [g/cm3]を算出した(式(a))。S と t
の測定には ImageJ を用いた。ナノファイバーマットをナノファイバーと空間(空気)の複合材と

仮定し、複合則を用いてナノファイバーマットのファイバーの体積分率 vf と空間の体積分率 va

を算出した(式(b-d)) 。カーボンナノファイバーの密度は一般的なポリアクリロニトリル由来

のカーボンファイバーの密度ρf=1.75 6) 、空気の密度はρa=0 を用いた。 

𝜌 =
𝑚

𝑆 × 𝑡
                                                                                  (𝑎) 

 

𝑣𝑓 + 𝑣𝑎 = 1 ↔ 𝑣𝑎 = 1 − 𝑣𝑓                                                               (𝑏) 

                                
   𝑣𝑓𝜌𝑓 + 𝑣𝑎𝜌𝑎 = 𝜌                                                                         (𝑐) 

 

𝑣𝑓𝜌𝑓 = 𝜌 ↔ 𝑣𝑓 =
𝜌

𝜌𝑓
                                                                      (𝑑)                                                   

 

３-４. 重油吸着性能の測定 

 質量 mo [g]のナノファイバーマット(ca. 1 x 2 cm) を 30 mL の重油(重油 A) に 20 min 間浸

漬し、アルミ箔状に 5 min 静置し、ナノファイバーマットを持ち上げた際に 5 s 間油滴が垂れ

ないのを確認してから、重油を吸着したナノファイバーマットの質量 ma [g]を測定した。重油

吸着性能 (Eab)は (e)式を用いて評価した。 

𝐸𝑎𝑏 =
𝑚𝑎−𝑚𝑜

𝑚𝑜
                                                                             (𝑒)                                                           

４．研究成果 

４-１. 原料樹脂溶液の濃度(粘度)とナノファイバー直径の関係 

 カーボンナノファイバーマット(CNFM)の繊維径を SEM 像から算出し比較した。7.2 wt.%では

繊維径は 113±33 nm、12 wt.%では 1460±200 nm となり、これまでに報告されている 7)ように

樹脂濃度が大きい程繊維径が大きくなる傾向が得られた。この研究においては材料の扱いやす

さと機械的強度の観点から最終的に 12 wt.%将来的に可能性がある作製条件と判断した。12 

wt.%よりも大きい 14 wt.％などの濃度では PAN が DMF に溶解せず均一な樹脂溶液が得られなか

った。 

  

４-２. 画像処理による CNFM の空間の大きさの算出と分布 

 7.2 wt.% PAN-DMF 樹脂溶液を用いて作製した CNFM と通電加熱 CNFM の結果を示した(図 4)。

倍率 3,000 倍で撮影された SEM 像の任意の 512 x 512 pixel の領域(a-1, b-1)に対して画像処

図 3 本実験の方法の概要と実際の実施事項(点線内) 



 

 

理を行い、ファイバー間の空間の大きさの分布

を得た(図 4c)。PANNFM(炭素化前)、CNFM、通電

加熱(圧縮炭素化)CNFM の代表的な空間の大きさ

はそれぞれ 5.3 μm、3.4 μm、2.1 μm と算出さ

れた。例として図 4(a-1)と(b-1)の黒で示されて

いる領域は、それぞれ 3.4 μm、2.1 μm の空間

の大きさと画像処理において判定された箇所を

表している。 

 PANNFM は炭素化によって ca. 55-60 ％の重量

減少が生じ、同時に繊維径は小さく、さらにフ

ァイバー間の空間も収縮する。通電加熱の高圧

下での炭素化では、空間は更に減少することが

推測できる。したがって図 4c で示された代表的

な空間の大きさの変化は妥当であると判断し

た。 

 このことからファイバーマットに生じる空間

を画像処理によって相対的に評価することは可

能であると結論づけて研究を遂行した。 

 

４-３.  ナノファイバーマットの表面官能基 

 赤外吸収(IR)スペクトルの結果を図 5 に示し

た。PANNFM (0 wt.% PEG) と 5.0 wt.% PEG 添加

PANNFM の結果を比較すると、PANNFM (0 wt.% 

PEG) では C=N 由来の吸収がより大きいのに対し

て、PEG 添加 PANNFM の場合には PEG 由来の官能

基の吸収がより顕著であった。しかしながら炭

素化後には PEG は炭素化過程で熱分解によって

消失するため、CNFM、5.0 wt.％ PEG 添加 CNFM

のスペクトルは酷似している。炭素化後には C-H 

(2900 cm-1、1300-1500 cm-1 付近)、C≡N(2200-

2300 cm-1付近) 、C-O(1200-1300 cm-1付近) 、C-

O-H や C-O-C(1100 cm-1付近)の吸収がブロードに

変化していることから、酸性官能基が減少し、

表面がより疎水的になっていることがわかっ

た。 

 

４-４. 重油吸着性能 

 7.2 wt.% PAN-DMF 樹脂溶液を用いて作製した

PANNFM、1.0 wt.% PEG 添加 PANNFM、5.0 wt.% 

PEG 添加 PANNFM は重油 A をそれぞれ自重の 2.8

倍、2.8 倍、4.5 倍吸着した(図 6a) 。一方、

CNFM、通電加熱 CNFM はそれぞれ自重の 17 倍、0.1 倍吸着した。PANNFM、CNFM、通電加熱 CNFM

について、4-3 の図 4 で示した代表的な空間の大きさと、重油吸着性能についてプロットした

グラフ(図 6b) から、PANNFM に比べ、炭素化をして疎水性が向上した CNFM の方が約 6 倍多く重

油を吸着した。また、疎水性は同等の CNFM と通電加熱 CNFM の比較では、大きな空間を持つ

CNFM が約 170 倍の重油を吸着した。 

 以上の結果か

ら、ファイバーマ

ットによる重油吸

着を行う場合に

は、ナノファイバ

ーは疎水性の高い

炭素が効果的で、

さらにある一定の

空間の大きさが必要で

あることが示された。 

 

図 5  NFM の IR スペクトル 

図 6 (a)重油吸着性能、(b)重油吸着性能と空間の大きさの関係 

図 4 空間の大きさの算出；(a)CNFM、

(b)通電加熱 CNFM、c)空間の大きさ分布 



 

 

４-５. カーボンナノファイバーマットの空間と重油吸着量の相関評価 

 本研究を遂行する過程で CNFM の機械的強度の向上が課題となり、今後特性向上の見込みのあ

る 12 wt.% PAN-DMF 樹脂溶液を用いて作製条件(A-I)を変え CNFM を作製した。CNFM 内の空間と

重油吸着量の評価を行い、表 1にまとめた。IRで測定した CNFMの吸収は作製条件によらず類似

していたことから表面官能基の影響は無視できると判断した。  

 CNFM の空間の体積分率 vaは 0.86-0.96 と算出された。不融化時間が 3 h のときに、引張の有

無による空間の体積分率の差は 0.1 %程度であったが、6 h では引張有は引張無に比べ 6 % 大き

くなった。280 ℃と 350 ℃の不融化温度の違いによる影響はわずかで差は 0.1 %程度であった。

したがって CNFM の体積分率の制御は電界紡糸時の PANNFM の作製条件の検討だけでなく、不融

化時の引張と時間の調節により可能であることが示唆された。 

 不融化時間 6 hで引張有の場合に、引張無に比べ、空間が 6 vol.%程度、重油吸着量は 4 wt.%

大きくなった。ただし、吸着量は空間の体積分率の大きさには必ずしも影響されないことを示

唆する結果となった。CNFM の重油 A に対する重油吸着量は自重の約 13-20 倍で、市販の吸着材

の約 3-5 倍大きかったことから、ポリマーでなくカーボンであることの有効性が示された。 

 4-3 と同様に CNFM 内の代表的な空間の大きさと重油吸着量について調べたところ、明確な相

関関係 は見出すことができなかった。4-3 のように明白な空間の大きさの差異が推測される場

合には代表的な空間の大きさを比較することができたが、類似サンプルの詳細を比較をする際

には比較する空間の大きさの対象を拡張するなどの工夫が必要と推測され、今後の課題として

研究したい。 

 

 

 
＊G の重油吸着性能は誤差が大きく、さらなる検証が必要である。 

 

今後の課題 

 CNFM サンプルを作製し重油吸着試験を実施する過程で、CNFM の機械的特性の不十分さが明ら

かとなり、当初の予定を変更し特に PANNFM の不融化条件を検討することで機械的特性の向上に

ついても検討してきた。次第に CNFM の柔軟性が向上してきたが、実際に応用を検討している海

洋での利用を想定した際には未だに機械的特性が十分でないことが予想される。したがって

CNFM の機械的強度の向上を今後の課題とし研究を進める。 
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