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研究成果の概要（和文）：

ヨウ素が有機物の高分子化を促進させる効果（不融化）に着目し，それをセルロース系原料
の炭素化に適用することによって，バイオマス資源から高度に高次構造制御した機能性炭素材
料の調製を試みた。その結果，デンプンやナタデココ等の原料から，高炭素化収率で炭素フィ
ルムや炭素ナノファイバーが調製可能となった。また，ヨウ素処理によって付加的な賦活処理
を施すことなく，セルロース系原料からミクロ孔表面積が 700m2/g 程度の多孔体（活性炭）が
合成できた。

研究成果の概要（英文）：
Iodine treatment improves thermal stability of organic compounds. This

improvement was applied to mold new carbon products derived from cellulose as raw
biomass in order to highly control their morphology. As a result, a carbon film and a
carbon nanofiber could be synthesized from starch and nate de coco by the iodine
stabilization. Microporous carbon products, ca. 700m2/g, could be also prepared through
the iodine stabilization of cellulose.
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１．研究開始当初の背景
セルロースは地球上で最も多量に生産

されている再生可能なバイオマス資源であ

り，近年の環境湯及びエネルギー問題の背景
から，化石資源の代替素材として有望視され
ている。人工的な再生-成形処理をすることで，
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繊維状やフィルム状に変換でき，種々の改質
処理により，結晶化度や分子の配向性を高度
に制御した構造を付与することも可能とな
ってきた。また，固定化炭素分が比較的多い
ため，貴重な炭素体原料として広く用いられ
ており，木質系バイオマスから活性炭が数多
く生産されている。セルロース系材料は上述
したように物理的・化学的な改質が容易であ
ることから，多機能性を賦与した炭素材料を
誘導できる極めて有望な出発原料であると
捉えることができる。
一方，これまで，著者は有機物の熱分解反

応を制御し，新規な炭素材料を誘導すること
を集中的に行ってきた。特に，ヨウ素を用い
有機物原料とある種の錯体を形成させるこ
とで，原料の高分子化を著しく促進させ，高
炭素化収率かつ高度に形態制御させた炭素
体を得ることを明らかにしている。

２．研究の目的
ヨウ素が有機物の高分子化を促進させる

効果に着目し，それを改質セルロースに適用
することによって，高度に高次構造を制御し
た機能性炭素材料の創出を目的とした。具体
的には以下の検討を行った。
（1） ヨウ素不融化によるセルロース系原

料の賦形化（高次構造制御）の検討
（2） ヨウ素不融化処理による炭素体の機

能化
（3） セルロース系原料におけるヨウ素不

融化機構の解明
（4） ガス分離特性，キャパシタ特性等の

実用化の検討

３．研究の方法
種々の改質を行ったセルロース系原料（表

1）を，ヨウ素と同一容器内で減圧密閉し，
各所定温度のヨウ素蒸気と1～72時間接触さ
せることでヨウ素処理を行った。これらを，
窒素雰囲気下，昇温速度 10 oC / min で所定
温度まで加熱後 1 時間保持して炭素化し，炭
素化収率及び炭素化前後の形状の変化を検
討した。各試料の表面及び細孔特性は，窒素
吸着測定（-196 oC）により評価した。また，
XRD，IR，ラマン，TG-MS 等の分析手段を
用いてヨウ素の不融化反応の解明を試みた。

表 1 用いたセルロース系原料

試料 分子構造

グルコース
シクロデキストリン
デンプン

セルロース（ナタデココ）
キチン
キトサン
メチルセルロース
酢酸セルロース

４．研究成果
研究目的の各項目に対して以下の知見が

得られた。
（1） グルコース環を有するセルロース系

原料に関しては，ヨウ素不融化によ
って炭素化収率が飛躍的に増加し，
炭素化前の形状が格段に保持された
（表 2）。これにより，デンプンやナ
タデココ等の原料から，高炭素化収
率で炭素フィルムや炭素ナノファイ
バーが調製可能となった（表 3，図 1）。

表 2 炭素化収率の変化

800oC における炭素化収率
/ wt%試料

ヨウ素処理無 ヨウ素処理有

グルコース 17 33
シクロデキ
ストリン

16 35

デンプン 12 35
セルロース 15 39
キチン 21 35
キトサン 31 33
メチルセル
ロース

12 30

酢酸セルロ
ース

12 16

キトサン，酢酸セルロースを除き，炭素化
前にヨウ素処理を行うことにより，炭素化収
率が約 2 倍に増加した。

表 3 ヨウ素処理した各フィルムの形状変化

デンプン キトサン

ヨウ素
処理

無 有 無 有

炭素化
前

炭素化
後

デンプンから調製した炭素体は，ヨウ素処
理を行うことで，格段にフィルム形状を維持
することが判明した。一方，キトサンではヨ
ウ素処理をするとかえって炭素化後の形態
保持が困難となり，フィルム内部からヨウ素
ガス等の放出によってフィルム形状が崩壊
した。
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図 1 ナタデココから調製した炭素体の
SEM 写真。（A）ヨウ素処理なし，（B）ヨウ
素処理あり。（炭素化前にヨウ素処理を施す
ことにより，繊維同士の融着が抑制され，繊
維形態を遥かに保持した炭素体が得られ
た。）

（2） ヨウ素不融化処理により，付加的な
賦活処理を施すことなく，セルロー
ス原料からミクロ細孔面積 700m2/g
程度の活性炭が創出できることが明
らかとなった。但し，原料の分子構
造に N 原子を含むものは，ヨウ素処
理によってかえって非多孔性の炭素
体に転換された（表 4）。

表 4 800oC 炭素体の比表面積

比表面積
/ （m2/g）試料

ヨウ素処理無 ヨウ素処理有

グルコース 290 740
シクロデキ
ストリン

< 1 750

デンプン 540 770
セルロース 350 670
キチン 240 < 1
キトサン < 1 < 1
メチルセル
ロース

< 1 670

酢酸セルロ
ース

< 1 50

（3） ヨウ素不融化による炭素化収率の増
加は，ヨウ素とセルロース系原料と
の間で，ある種の錯体形成が関与し
ていることが推察された（図 2）。ま
た，ヨウ素不融化に伴うミクロ孔発

達は，ヨウ素不融化処理時（～120oC）
ではなく，400－600oC の炭素化温度
領域で引き起こっており，炭素化過
程における炭素微結晶子の再配列に
よって形成される空隙がその細孔を
担っていることが示唆された（図 3）。

図 2 デンプンのラマンスペクトル。（グラフ
欄外の数字はヨウ素導入量を示す。ヨウ素導
入量が増加するにつれ，100～200cm-1付近に
ピークが見られるようになる。一般に，
110cm-1 付近が I3-，165cm-1付近が I5-に起因
するシグナルピークである。つまり，イオン
状態のヨウ素が，デンプン内に存在している
ことを意味する。）

図 3 セルロースの熱挙動変化と比表面積変
化との関係。ヨウ素処理では，ヨウ素導入量
を考慮し，セルロースが 100wt%となるよう
に縦軸を規格化している。（ヨウ素処理の有
無に関わらず，約 400oC までに熱分解に伴う
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著しい重量減少がほぼ完結している。一般的
にはガス放出に伴い細孔発達が現れるが，本
研究の場合，600oC 付近の熱重量変化が緩慢
な温度域で，表面積が大きく増加しているこ
とが分かる。またその増加傾向は，ヨウ素処
理をした場合，より顕著となる。）

（4） 得られた炭素体は，ある特定のガス
分離機能を有していることは予想さ
せるが，機械的特性が低く（脆性的），
正確な測定が行えていない。また，
全体的に電気伝導率が低いため，キ
ャパシタ特性は同表面積の活性炭に
比べ低い値を示した（図 4）。

（5） その他の得られた知見として，キト
サンへの化学修飾として，Ca や Cu
等の異元素を導入した炭素フィルム
の調製を試みた。またデンプンとキ
トサンとの複合化により，ミクロ孔
容量を調製した炭素フィルムの作製
を試みた。これらの結果では，フィ
ルムの形態制御という点では課題が
残ったが，目的の金属塩分散炭素体
が調製でき，また比表面積も制御で
きた。

以上を総括して，分子構造が既知な種々の
セルロース原料を用いて，ヨウ素不融化の効
果を体系的に調べることにより，（2）や（3）
の知見が得られたことは大きい。また当初計
画にはなかったが，微生物由来のセルロース
（ナタデココ）から簡便に炭素ナノファイバ
ーが得られたことは，今後，チューブ状炭素
の作製にも期待ができる。

図 4 セルロース炭素体のサイクリックボ
ルタモグラム。（ヨウ素処理により比表面積
が増加したことで，キャパシタンスが僅かで
はあるが増加した。）

今後の研究の展望（推進方策）として，
① 機械的特性や電気特性の向上のための，

処理条件や材料設計を確立する。
② 投稿論文及び研究報告数を増加。研究内

容を周知させ，他機関や関連企業との共
同研究やシーズ事業に展開する。

③ ヨウ素以外のハロゲンとの反応性を検
討し，研究の裾野を広げるとともに基盤
研究に展開する。

④ セルロース源を含む間伐材やゴミ資源
等にもヨウ素不融化を行い，それらから
実用的な活性炭が調製可能かどうかを
検討する。

等が挙げられる。
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