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研究成果の概要（和文）：Feナノ粒子内包カーボンナノホーン（Fe-CNH)をガス導入水中アーク法により合成した。Fe-
CNHに細孔を開けて表面積を増加させるために、CO2-N2混合ガス、空気、オゾン水の3種類の条件下で酸化処理を施した
。結果として、CO2-N2混合ガスとオゾン水の条件ではFeがマグネタイトとなり、Fe-CNHの磁化率が向上した。また、CO
2-N2混合ガス中での処理により、Fe-CNHの表面積が2.5倍に増加した。オゾン水と炭素の反応により水中の全有機炭素
量が増加するのでオゾンとFe-CNHの組み合わせでは純水は作れないことがわかった。Fe-CNHはバイオディーゼルを合成
する触媒としては反応性が高い。

研究成果の概要（英文）：Fe-included carbon nanohorns (Fe-CNH) were synthesized by gas-injected 
arc-in-water method. To open small pores on Fe-CNHs, oxidation treatment was performed on Fe-CNH under 
the conditions in CO2-N2, air, and ozone-dissolved water. As a result, Fe became magnetite by the 
treatment using N2-CO2 and ozone water, and the magnetic susceptibility of Fe-CNH increased. Furthermore, 
the specific surface area increased by 2.5 times by the treatment using CO2-N2. Total organic carbon in 
water increased when ozone react with carbon, so that the combination of ozone and Fe-CNH may not be 
preferable to make pure water. The activity of Fe-CNH is very high as catalyst support when biodiesel is 
produced.

研究分野： 化学工学

キーワード： 材料合成プロセス　カーボン　プラズマ　ナノ材料

  ２版



様 式 Ｃ－１９、Ｆ－１９、Ｚ－１９（共通） 

１．研究開始当初の背景 
 カーボンナノホーン（CNH）はグラフェン
を巻いた構造をしており、カーボンナノチュ
ーブと同様に比表面積が大きく化学的に安
定で、吸着材、触媒担体、ドラッグデリバリ
ー、等の様々な応用の開発が期待されている。
CNH の合成法としてはレーザ蒸発法やアー
ク放電法などが知られており、ここでは安価
に CNH 合成ができるガス導入水中アーク法
を用いる。こまで、ガス導入水中アーク法に
よって水素吸蔵合金分散 CNH や多孔質の
CNH など、合成時の条件の工夫や合成後の処
理等によって CNH に様々な機能性を与える
ことができることが分かっている。 
 水中の有害な有機物を分解するためにオ
ゾン酸化の利用が知られている。さらに、オ
ゾン酸化を促進するために金属触媒や酸化
物光触媒など、オゾン酸化促進触媒の利用も
広く関心を集めている。この状況下で、CNH
の水中オゾン酸化の促進触媒への応用も期
待される。また、有機物の分解からバイオデ
ィーゼルなどの有用物質の合成への応用も
考えられる。 
 以上の CNH の応用を考えるとき、その機
能性を高めるためにその炭素部分を緩やか
に酸化して細孔を開けて比表面を増大する
ことが有効であると考えられる。また、Fe ナ
ノ粒子を分散して内包させることによって、
液体中から CNH を磁場で回収することがで
きるようになる。そこで、Fe を分散させた多
孔質の CNH を合成する手法の開発が有意義
である。 
 
２．研究の目的 
 本研究では、磁場で回収可能な強磁性体ナ
ノ粒子分散 CNH に細孔を開けて高比表面積
を持たせた材料を合成する。さらに、その材
料の触媒活性を確認し、機能性があることを
実証する実験を行う。生成物の構造解析およ
び水中有害有機物の分解実験の他、有機物の
分解から有用な物質の合成が可能かどうか
の検討も行う。 
 
３．研究の方法 
 ガス導入水中アーク法を使用して Fe 分散
CNH を合成する。ここではそれを Fe-CNH と
記す。その後、Fe-CNH を酸化中の加熱処理、
二酸化炭素―窒素混合ガス中での酸化処理、
オゾンをブリングした水中での酸化処理、等
の処理により Fe-CNH の炭素部分に細孔を与
えて比表面積を増大させる試みを行う。生成
物の主な構造の分析は透過顕微鏡（TEM）を
主に用い、Fe ナノ粒子の構造変化については
X 線回折（XRD）、ラマン分光分析を使用し、
比表面積の分析には N2吸着を用いた BET 法
による解析を行った。さらに、室温における
交流磁化率の分析を行った。 
 水中の有機物分解の実験では、フェノール
を溶解した水にオゾンをバブリングさせて
おき、その水に CNH を分散させる実験を行

った。 
 有機物の分解から有用物質を合成する実
験としては、油脂からバイオディーゼルがで
きるかどうかを検証した。ここではトリカプ
リリンを原料として、メチルカプリレートが
生成するかを調べた。 
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図 1 Fe-CNH を合成するために使用したガ

ス導入水中アーク法装置の構造と寸法 
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図２ ガス導入水中アーク法によって合成
した Fe-CNH の TEM 像（b は a の中の
四角枠の部分の拡大図） 

 
４．研究成果 
（１）Fe-CNH の緩やかな酸化による細孔付与 
①10%CO2―N2混合ガス中における酸化 



 ガス導入アーク法の装置の構造および寸
法を図１に示す。底に穴を空けた黒鉛棒を水
に沈めてアーク放電を起こすためのカソー
ドとし、またカソード穴に挿入したアノード
の黒鉛棒にも軸に沿って穴を空け（アーク放
電はカソード穴中で起こる）、所定の本数の
Fe ワイヤーを入れた。それらの Fe ワイヤー
が Fe-CNH の Fe の原料となる。黒鉛棒と Fe
ワイヤーがアーク放電によって同時に蒸発
し、カソード上部に開けたチャンネルから流
入する窒素中でカソード穴内で急速冷却さ
れ、Fe-CNH が生成する。生成した Fe-CNH
は水面に浮遊し、回収が容易である。この方
法で作製した Fe-CNH の TEM 像を図２に示
す。 
 図 3 に 1000℃で 10％CO2-N2混合ガス中
において Fe-CNH を加熱したときの燃焼率
を示す。0 分であっても温度を 1000℃まで
上昇させるために 30 分かけているので、そ
の間も Fe-CNH の炭素部分に細孔が開く。
したがって、0 分でも燃焼率が約 26％とな
っている。この図より、CNH の安定な部分
が同条件では破壊されないので、燃焼率は
約 50％で止まることがわかる。 
 図 4 に、BET 法で求めた Fe-CNH の比表
面積を示す。加熱処理を行う前の約
200m2/g と比 較し て加 熱処 理後 は約
500m2/g の値で一定となり、比表面積が 2
倍以上となっていることがわかる。処理時
間が比表面積に影響を与えない傾向は図 3
の燃焼率の傾向と一致する。 
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図 3 10％CO2-N2 混合ガス中加熱処理にお

ける Fe-CNH の燃料率に及ぼす処理時
間の影響 
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図４ 10％CO2-N2 混合ガス中加熱処理に
おける Fe-CNH の比表面積増加に及ぼ
す処理時間の影響 

② 空気中における酸化 
 空気中の酸化による Fe-CNH の燃焼率を
図５に示す。処理時間は 30 分で一定であり、
処理温度を変化させた結果を示す。処理温
度が高いほど燃焼率が増加する傾向が見え
る。図 6 に同条件で Fe-CNH の比表面積が
変化する様子を示す。燃焼率を 25％程度に
すると比表面積が最大となることがわかる。
この温度以上に処理温度を上げると、
Fe-CNH の炭素部分が破壊され、Fe ナノ粒
子が融合して大きな粒子となることが
TEM 観察（図 7）からわかった。 
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図 5 空気中加熱処理における Fe-CNH の

燃料率に及ぼす処理温度の影響 
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図６ 空気中加熱処理における Fe-CNH の

比表面積に及ぼす処理温度の影響 

20nm
 

図 7 425℃で空気中酸化処理を施した
Fe-CNH の TEM 像（炭素部分が破壊さ
れ、Fe ナノ粒子が融合して大きな粒子
となっている。） 
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図 8 Fe-CNH の XRD 分析結果（ガス中酸化

処理の影響） 
 
③ Fe-CNH 中の Fe ナノ粒子へのガス中酸
化処理（10%CO2-N2 混合ガス中および空気
中）の影響 
 図８に 10%CO2-N2 混合ガス中および空気
中での酸化処理の Fe-CNH の結晶構造に及ぼ
す影響を示す。ここでは XRD 分析結果が示
されている。10%CO2-N2混合ガス中の処理で
は Fe が Fe3O4(マグネタイト)になっているこ
とがわかる。一方、空気中の酸化処理では Fe
が Fe2O3（ヘマタイト）となることがわかる。 
 

 
図 9 10%CO2-N2 混合ガス中の酸化処理を

施した Fe-CNH がエタノール中で永久
磁石にトラップされる様子 

 

④10%CO2-N2 混合ガス中の酸化処理を施し

た Fe-CNH の磁性 
 図9に10%CO2-N2混合ガス中で酸化処理を
受けた Fe-CNH がエタノール中で永久磁石に
引き寄せられる様子を示す。Fe-CNH 中に分
散するFeがフェリ磁性を持つFe3O4になるた
め、磁石に引き寄せられる。図 10 にその交
流磁化率の測定結果を示す。ここでは、加熱
処理をした方がより磁化率が高くなること
が分かる。図 10 は０Hz における磁化率を示
す。磁化率が最小となる処理時間がある。最
初は金属 Fe がわずかに残っているために磁
化率が最大となり、処理時間が 90 分を超え
ると Fe3O４の平均結晶粒径が大きくなってく
ることがその原因である。 
 
⑤ 空気中の酸化処理を施したFe-CNHの磁性 
 図11に空気中酸化処理を施したFe-CNHの
交流磁化率を示す。10%CO2-N2混合ガス中で
の処理と逆で、加熱処理を施すと Fe-CNH の
磁化率は顕著に減少する。この傾向は XRD
で確認されたようにFeがFe2O3へ変化したこ
とで説明される。 
 
⑥ オゾン水中による酸化処理を施した
Fe-CNH の磁性 
 図 12 にオゾンをバブリングさせた水中
に Fe-CNH を分散させて酸化処理を行った
サンプルの交流磁化率を示す。オゾン水に
よる酸化処理を行うと Fe-CNH の磁化率が
やや向上する傾向がある。 
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図 10 10%CO2-N2 混合ガス中で酸化処理を

受けた Fe-CNH の(a) 交流磁化率の実
数部、(b) 虚数部、および(c) 0Hz にお
ける実数部の値。 
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図 11 空気中で酸化処理を受けた Fe-CNH 

の(a) 交流磁化率の実数部、(b) 虚数部 
 
オゾン水による酸化処理では Fe-CNH の比

表面積の変化があまりなく、この点が
10%CO2-N2 混合ガス中における酸化処理と
の場合と大きくことなる。すなわち、オゾン
水による酸化により、Fe-CNH の構造に大き
な変化を与えることなくFeをFe3O4に変化さ
せることができることが分かった。オゾン水
による酸化は常温で行うことができ、またオ
ゾンは簡単に分解して酸素となるので、安全
に処理できるという利点がある。 
 
（２）Fe-CNH の反応性（水質浄化への応用

に関して） 
①水中フェノールの分解 
 水中フェノールのオゾン分解に CNH を分散
させてその分解速度や全有機炭素量の減少の
測定を行った。CNH が少量ではフェノールの
分解速度の向上を観測することはできなかっ
た。また、水中の全有機炭素量が増加する傾向
も見られ（炭素部分とオゾンとの反応で生成物
が生じるため）、純水を作る用途には同方法は
向かないことが明らかになった。 
 
② 油脂の分解（エステル交換反応によるバ
イオディーゼルの合成） 
油脂の一種であるトリカプリリンとメタ

ノールの反応（エステル交換反応）からバイ
オディーゼルの一種であるメチルカプリレ
ートを合成する触媒の担体として Fe-CNH を
用いる実験を行った。10%CO2-N2混合ガス中
で酸化処理を受けた Fe-CNH、空気中で酸化
処理を受けた Fe-CNH、酸化処理無しの
Fe-CNH に CaO を担持し、触媒としてバッチ
反応でトリカプリリンと反応させた。また、
比較としてFe-CNHなしでCaOを触媒とした
実験も行った。図⒔にその結果を示す。同図
より、Fe が Fe3O4となる 10%CO2-N2混合ガス
中で酸化処理を受けた Fe-CNH を使用すると
極めて高い収率でメチルカプリレートが合
成されることが分かった。 
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図 12  オゾン水で酸化処理を施した

Fe-CNH の交流磁化率：(a) 実数部、(b) 
虚数部、(c) 0Hz における実数部 
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図 13 Fe-CNH を触媒担体としてトリカプ

リリンとメタノールの反応（エステル交
換反応）からメチルカプリレートを合成
する実験の結果 
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