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研究成果の概要（和文）：ダイヤモンドイドと呼ばれるダイヤモンド分子は、生命工学や医学、
電子光学などの幅広い分野での応用が期待されている物質であるが、その人工合成は困難であ
った。我々は、高圧・超臨界流体プラズママイクロリアクターを開発し、この装置を用いて、
最小のダイヤモンドイドを炭素源および種結晶としたダイヤモンドイド合成に成功した。ガス
クロマトグラフィー質量分析により、このマイクロリアクターを用いた場合の収率は、バッチ
式反応装置を用いた場合よりも高いことがわかった。また、最大でケージ数 11のダイヤモンド
イドの合成が示唆された。分子量の小さなダイヤモンドイドがより大きなダイヤモンドイドに
成長する機構は、末端水素の除去およびメチルラジカルの付加による逐次反応であると推測さ
れる。 
 
研究成果の概要（英文）：Diamond molecules, so-called diamondoids, hold promise for a wide 
range of applications such as biotechnology, medicine, and optoelectronics. However, 
their synthesis has shown to be difficult. We have developed a high-pressure / 
supercritical plasma microreactor that allows the synthesis of diamondoids, using the 
smallest diamondoid as a precursor and seed. This microreactor showed higher reaction 
yields compared to similar synthesis approaches and gas chromatography – mass 
spectrometry measurements indicate the synthesis up to the eleventh diamondoid member. 
The growth process of higher diamondoids from lower ones was found to proceed in a 
step-wise manner, with repeated removal of hydrogen terminations and attachment of methyl 
radicals. 
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１．研究開始当初の背景 
 
ダイヤモンドイドは炭素同位体で、炭素ナ

ノ材料の一種である。フラーレンやカーボン
ナノチューブ、グラフェンとは異なり、ダイ
ヤモンドイドは炭素の sp3結合からなる結晶
構造をしており、優れた熱安定性や化学的安

定性を有する。 
ダイヤモンドイドの誘導体は、アルツハイ

マー病やパーキンソン病の治療薬として既
に応用されているほか、かご状の分子構造や
それに起因する興味深い物性から、マイク
ロ・光電子工学においても幅広い応用が期待
されている。 
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しかし、4 つ以上の単位ケージ構造を持つ
ダイヤモンドイド (高次ダイヤモンドイド) 
の通常の有機化学合成は非常に困難であり、
現在のところ、高次ダイヤモンドイドは主に
石油や天然ガスからの抽出によって入手す
るほかない。 
 
近年、最小のダイヤモンドイドであるアダ

マンタン (ケージ数 n=1) を炭素源および種
結晶として超臨界流体中で発生させたプラ
ズマにさらすことで、高次ダイヤモンドイド
が合成可能であることが報告された。超臨界
流体を溶媒とした化学反応では反応速度が
大きくなったり、高い収率が得られたりする。
これは、超臨界流体は密度が大きく、また、
密度揺らぎが大きいことに起因する。この超
臨界流体をプラズマと組み合わせることに
より、熱的に非平衡な反応場を作り出すこと
ができる。 
 
従来、超臨界流体中で発生させたプラズマ

を用いた化学合成はバッチ式のマクロリア
クター中で行われてきた。 
数 μm から数十 μm の寸法の流路内で化

学反応が起こる連続フロー式の高圧・超臨界
流体マイクロリアクターを用いた場合には、
上述のような従来の化学合成と比較して高
い反応速度および収率が得られたほか、体積
が小さいことから安全性も向上した。 

しかし、高圧プラズママイクロリアクター
を用いてダイヤモンドイドのような炭素ナ
ノ材料を合成した研究は現在までに報告さ
れていない。 
 
 
２．研究の目的 
 
本研究の目的は、マイクロリアクター内の高
圧気体あるいは超臨界流体中で発生させた
プラズマを用いた、より高効率なダイヤモン
ドイド合成手法を開発することである。本研
究の主要な目標は下記の通りである。 
 
(1) 超臨界流体の利点、すなわち、高溶解性

および高密度と、マイクロリアクターの
効率性、およびマイクロプラズマの高化
学反応性を組み合わせた高圧・超臨界流
体プラズママイクロリアクターを開発す
ること。 
 

(2) 開発したマイクロリアクターを用いてダ
イヤモンドイドを合成すること。 

 
(3) 生成物を顕微ラマン散乱分光測定および

ガスクロマトグラフィー質量分析 
(GC-MS) によって同定すること。 

 
(4) 反応機構を調べ、ダイヤモンドイド合成

のさらなる効率化を達成すること。 
 
 
３．研究の方法 
 
前章で述べたプラズママイクロリアクター
を用いたダイヤモンドイド合成を実現する
ための手法の概要は下記の通りである。 
 
(1) 内径 150 μm から 700 μm の市販のマイ

クロキャピラリーと、直径 100 μm から
500 μm のタングステン線を電極とした 
[図 2 (b)]。プラズマを観察するため、酸
化インジウムスズの透明導電膜をマイク
ロキャピラリーの外側に蒸着した。この
電極を用いて、圧力が 5.84 MPaから 5.99 
MPa、温度が 279.2 Kから 284.4 Kの高圧
および超臨界流体キセノン (臨界点 5.84 
MPa、臨界温度 289.7 K) 中で円筒状のマ
イクロプラズマを発生させることに成功
した。 
 

(2) ダイヤモンドイド合成のために、最小の
ダイヤモンドイド であるアダマンタン 
(n=1, 図 1 (a)) を炭素源および種結晶と
して用いた。24.5 mgから 25.2 mgの少量
のアダマンタンを封入した容器を反応装
置の前部に連結した後、装置全体を高圧
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図 1. ダイヤモンドイドの構造。 (a) ダイ
ヤモンドイドの構造とダイヤモンド格子と
の関係。 (b) 低次および高次ダイヤモンド
イドへの分類。ケージ数が増えるにつれて、
ケージ構造の組み合わせの場合の数が増加
し、テトラマンタンからは構造異性体が生
じる。 

 



 

 

シリンジポンプを用いて加圧した [図 2 
(a)]。その後、周波数 10 kHz、ピーク間
振幅 4 kVから 6 kVの交流電圧を印加し、
数時間プラズマを発生させた。 

 
(3) 生成物はマイクロリアクターの出口で回

収し、顕微ラマン散乱分光測定および
GC-MS によって解析した。プラズマは電
流・電圧測定および発光分光測定によっ
て解析した。 
 

(4) 高圧ポンプの流量を 0 に設定したバッチ
式の合成に加えて、流量を 0.05、0.1、お
よび 0.5 mL min-1 に設定し、流量が生成
物に与える影響を調べた。その結果、マ
イクロリアクターを用いることによって
収率が向上しただけではなく、流量を変
えることにより生成するダイヤモンドイ
ドの種類が変化することが判明した。 

 
(5) ダイヤモンドイド合成の反応メカニズム

の仮説を検証するため、GC-MSを用いて中
間生成物の解析を行った。 

 
 
４．研究成果 
 
本研究の主要な成果を下記にまとめた。 
 
(1) キセノンの臨界圧力以上の圧力を含む高

圧環境下において、マイクロキャピラリ
ー内でプラズマを発生させることに成功
した。我々の知る限りでは、このような
高圧プラズママイクロリアクターの実現
はこれまでに報告されていない。 
 

(2) 電流・電圧測定により、この高圧プラズ
マは典型的な誘電体バリア放電の特徴を
有しており、持続時間が数十 ns の微細
なフィラメント状放電によって形成され
たことがわかった。プラズマは白色であ
り、その発光スペクトルは離散的なピー
クを持たないブロードなスペクトルであ
った。現在のところ、このブロードな発
光スペクトルの理由は明らかになってい
ないが、プラズマが生成される媒体の密
度が高いことに起因する制動放射の影響
であると推測される。 

 
(3) 図 3に示されたような生成物の顕微ラマ

ンスペクトルは、500 cm-1 から 800 cm-1

に見られる C-C-C曲げおよび C-C変形振
動由来のピークや、1000 cm-1 から 1500 
cm-1に見られる CH縦揺れ・CH2ひねりお
よび CH2はさみ振動に起因するピーク、
2800 cm-1から 3060 cm-1に見られる sp3・
sp2 伸縮振動に起因するピークといった
ダイヤモンドイドの顕微ラマンスペクト
ルと同様の特徴を持つ。 
 

(4) 生成物を GC-MSで解析した結果、様々な
ダイヤモンドイドが生成されたことがわ
かった。ガスクロマトグラフィーの保持
時間とマススペクトルのピークの比較に
より、最小のダイヤモンドイドであるア
ダマンタンから n=2のジアマンタンが合
成されたことが示された [図 4 (a) - 
(b)]。 

 
(5) これまでに、ダイヤモンドイドのケージ

数が大きくなるにつれてガスクロマトグ
ラフィーにおける保持時間が長くなるこ

図 2.  高圧・超臨界流体プラズママイク
ロリアクター。 (a) プロセスフロー概
要。圧力と温度は、それぞれ圧力計 (PI) 
と温度計 (TI) によって測定した。 (b) 
マイクロキャピラリーリアクターの詳細
な構造。 (c) プラズマ発生前および発生
中のマイクロリアクターの写真。 
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図３ ダイヤモンドイドの顕微ラマンスペ
クトルの特徴を有する、生成物の顕微ラマ
ンスペクトルの例。 



 

 

とが示されている。この結果に基づいて
生成物の解析を行った結果、最大で n=11
のダイヤモンドイドであるウンデカマン
タンの合成が示唆された。 

 
(6) バッチ式の実験の代わりに連続フロー式

の実験を行うことにより、立体障害が大
きいためにこれまでに確認されていない
ダイヤモンドイドの合成が示唆された。
生成物が常にプラズマにさらされて解離
してしまうバッチ式のプロセスと比較し
て、連続フロー式のプロセスでは生成物
がプラズマ反応場から離脱しやすいため、
安定性の低い生成物が合成できたと考え
られる。  
 

(7) 本研究で新規に開発した高圧プラズママ
イクロリアクターを使用することにより、
大面積の誘電体バリア放電やパルスレー
ザーアブレーションによる超臨界流体中
プラズマを用いた従来のダイヤモンドイ
ド合成手法の 10倍以上の 600 ppmという
高収率を達成した。また、このマイクロ
リアクターを用いることにより、収量が
初めて mgオーダーに達した。この結果は、
プラズマを用いないものも含めた他のマ
イクロリアクターの研究において報告さ
れている効率の向上と合致するものであ
る。 

 
 

 
要約すると、本研究により、高圧プラズマ
マイクロリアクターの実現が可能であり、そ
れを用いたダイヤモンドイド合成が非常に
有望であることが示された。特に、プラズマ
の高化学反応性と媒体の高密度性、および流
量を変えることによる反応への影響を組み
合わせることにより、様々な種類のダイヤモ
ンドイドの合成が可能となった。 
しかし、産業応用のためには、ダイヤモン

ドイドをさらに大量に合成する必要があり、
現在の合成プロセスのさらなる改良が必要
である。例えば、メタンなどを炭素源として
使用することによりさらなる収率の向上が
見込める。また、今後の高圧プラズママイク
ロリアクターの使用およびプロセスのスケ
ールアップのためには、マイクロキャピラリ
ーの代わりに電極が接地された多流路のガ
ラス製マイクロチップを用いるべきである。
この新規に開発された反応装置を使用する
ことにより、他の有機あるいは無機ナノ材料
の合成プロセスの改善が可能であると考え
られる。 
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図 4 マススペクトルの例。(a) マイクロリ
アクターを用いて得られた生成物。 (b) 
標準試料。m/z 188 の分子イオンピークと
フラグメントイオンピークの一致により、
ジアマンタンの合成が確認された。 
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