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研究成果の概要（和文）：木材は数μm径の細管から成る細胞構造を持つ。反応場をマイクロサイズにすると反応系そ
のものに本質的な影響を与え、マクロで実現しない反応が効率的に展開されることが知られている。本研究では、木炭
ブロックを2500℃で処理してもとの細胞組織構造に由来しない、固相炭素構造「円錐黒鉛ウイスカ」を担持させ、木炭
ブロックをそのまま電極としてウイスカに通電させることで電気酸化によりウイスカの旋回状に堆積した炭素六角網平
面間に硫酸をインターカレーションさせた。これにより強く結合し合ったウイスカのエッジ部を外すことに成功し、電
子応答性モバイル材料・電池・断熱・緩衝材など工業原料・資材への応用展開の可能性が拓かれた。

研究成果の概要（英文）：Tube-like wood cells of several micro-meter diameter were used as micro-reactor 
and conical graphitic whisker (CGW) was produced in the tube cavity by heating at 2500 degree Cercius. 
The wood charcoal block with the cell which supports CGW in the cavity was electro-chemically oxidized in 
sulfuric acid and intercalated. Intercalation of sulfuric acid between the helically stacked 
hexagonal-carbon-layers released the edge of layers by cleaving the dangling bonds connecting neighbor 
layers each other. This opened a possible application of CGW as intelligent materials for industries such 
as battery, heat insulation, cushioning and absorbents.

研究分野：国際植物材料科学

キーワード： 木質材料　カーボン材料
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１．研究開始当初の背景 
  木質建築廃材・未利用材の資源化の手段
として、国内外で多くの炭化研究が行われて
きたが、構造規則性の高い炭素材料は木材か
ら創れないのが常識であった。これは、木材
の炭化が、植物細胞壁を固相で熱変成させる
という、構造履歴の影響を受ける方法によっ
ていたためである。 
 そこで申請者は、これまで例のない、気相
による木材の炭化に着手し、高い構造規則性
を持つ炭素材料「円錐黒鉛ウイスカ」を創製
した（文献①）（図1）。これは径数μｍ、
長さ数10－100μｍのひげ状突起物で、＞
2000℃の高温炭化において細胞内腔表面で
SiC結晶を鋳型に成長する。炭素六角網面が
円錐をなして堆積した構造規則性をもって
いるために、磁場配向性、複屈折性、表面活
性などのユニークな特性が発現される（文献
②）。木質バイオマスからこのような構造規
則性の高い炭素物質が創製されたことは、社
会的にも注目された（文献③④）。 
 一方、円錐黒鉛ウイスカの生成機構を探
求していくうち、木材の細胞構造が大きな
役割を果たすことに気づいた。(i)細胞壁の
一部が熱分解ガスに変換して原料となるガ
スが供給される。さらに(ii)発生した熱分
解ガスは、マイクロサイズの空間（細胞内
腔）に貯め込まれるからこそ、原料ガス濃
度が容易に上昇して、過飽和状態に至りウ
イスカとしての固相沈着が達成される。
(iii)細胞内腔では、容壁表面積が大きいた
め、ウイスカ円錐の鋳型となるSiC結晶が広
い着床面積を与えられて、ウイスカ生成の
空間効率が上がる。このように、細胞構造
が多義的な役割を果たすことによって、細
胞壁のみから提供される原料炭素ガスは微
量であっても、小さい空間で効率よく用い
られて、固相沈着形成が実現し得たことが
示唆された（文献①）。以上の経緯から、
木材の細胞構造を微小反応装置として用い
るという着想に至った。 
 
２．研究の目的 
 反応場をマイクロサイズにすると、拡散や
界面での反応効率が格段に高まるため、マ
クロで実現しない反応でも展開できること
が知られ（例えばEhrfeld, Verlag Chemie, 
1996）、化学工業分野で応用されつつある。
そもそもこうした微小反応システムは、自
然界で生物の細胞において、生命維持のた
めの効率よい化学反応の場として、利用さ
れていると考えられる仕組みである。当該
研究は、そうした細胞機能のひとつに着目
し、それを微小反応容器として積極的に利
用することで、新奇な材料を、効率よく、
生産・加工することを目指した。 

 上記を最終的な目的とし、以下 3 つのテー
マを同時並行して遂行した。（１）がメインテ
ーマであり、（２）（３）は将来の研究を通し
て円錐黒鉛ウイスカの生成機構を明らかにす
るための基礎として位置づけられ、まだ途上
であるがものの、それ自体が他分野への応用
に繋がっていく内容を持つものである。 
(１)木炭ブロックを反応容器として利用する
円錐黒鉛ウイスカのインターカレーション 
（文献⑤、学会発表⑤⑥） 
 細胞壁炭化物で内腔のウイスカを保護した
ままで、細胞内腔に担持させたデュアル構造
炭素として創製することを目的とした。内部
のウイスカを加工し、とくに炭素六角網平面
の高反応性のエッジを解放することで、応用
可能性が広がると考えられる。 
(２)細胞壁炭化物の多孔質化 
（学会発表①②③④） 
 円錐黒鉛ウイスカの鋳型となる SiC 結晶が
着床する、細胞壁表面の性状を変えた場合に、
生成するウイスカのサイズや形状がどのよう
に変化するかを検討し、ウイスカ生成の機構
を探ることが最終的なゴールである。今回は
細胞壁表面の性状を制御する一手段として、
低温炭化領域における多孔前駆体を製造する
ことを目的とした。細胞壁成分のうちセルロ
ースミクロフィブリルはリグニンに比べ比較
的熱分解温度が低く、温度差による選択的分
解によりセルロースミクロフィブリルを逆鋳
型として細胞壁を熱分解過程において多孔質
化することに焦点を当てた。多孔質化には賦
活による方法がよく知られているが、本研究
において必要な単分散した細孔径が得られる
可能性があるため、この方法による多孔質炭
化物前駆体の形成をめざした。 
(３)細胞モデルマイクロチューブの製造 
（文献⑥） 
 天然高分子フィルムをマイクロサイズに巻
くことにより、実際の細胞を模したものから、
現実の細胞にはない特徴を持つものまで、多
様な「細胞モデル」をつくることができる。
たとえば、木材細胞より大きいサブミクロン
の反応空間や、Si を壁内に分散させた「細胞
モデル」が考えられる。得られたマイクロチ
ューブを反応空間として利用することで、ウ

図１スギ細胞内腔で生成した円錐黒鉛ウ
イスカ―とその構造模式図 



イスカの生成の機構を明らかにし、サイズ制
御に役立てることができると思われる。そこ
で本研究ではまず、フィルム形成しやすいキ
トサンを用いて、マイクロチューブを創るこ
とをめざした。 
 円錐黒鉛ウイスカでは細胞サイズと内部に
担持されるウイスカのサイズや形状などにつ
いて、細胞内の熱分解による発生ガスからの
固体沈着として説明が可能ないくつかの現象
により、気相成長として説明されてきた（文
献①）であるが、生成機構については議論が
残されている（文献⑦）。本研究期間内に生成
機構について結論には至らなかったが、（２）
（３）の結果は、これを解くための実験系に
必要な布石として位置付けられる。 
 
３．研究の方法 
（１）木炭ブロックを反応容器として利用す
る円錐黒鉛ウイスカのインターカレーション
（文献⑤、学会発表⑤⑥⑦） 
 木炭ブロックを2500℃で処理して文献①の
方法により、細胞内腔表面に「円錐黒鉛ウイ
スカ」を担持させた。このウイスカ担持木炭
ブロックをそのまま電極として、硫酸に浸漬
し、細胞壁炭足場を経由してウイスカに通電
させることで電気酸化し、ウイスカの旋回状
に堆積した炭素六角網平面間に硫酸をインタ
ーカレーションさせることを試みた。 
（２）細胞壁炭化物の多孔質化 
（学会発表①②③④） 
 サトウヤシ(Arenga pinnata)葉鞘繊維、
籾殻を試料とした。これらを管状炉に入れ、
空気あるいは窒素気流下で１時間、200～
450℃間の一定温度にて熱処理した。処理後試
料の窒素吸着等温線から BET 比表面積を求め
た。 
（３）細胞モデルマイクロチューブの製造 
（引用文献⑥） 
 キトサンをガラス上にキャストし、片面か
ら無水酢酸蒸気で加熱しながらアセチル化を
行うことで、傾斜疎水構造をもたせた。フッ
化水素酸でガラス面を溶かしてフィルムを水
中に解放し、モーメントによるチューブ化を
図った。 
 
４．研究成果 
（１）木炭ブロックを反応容器として利用す
る円錐黒鉛ウイスカのインターカレーション 
（文献⑤、雑誌論文③、学会発表⑤⑥⑦） 
相対電位変化と、処理後の X線回折図から、
電気酸化過程により円錐黒鉛ウイスカがイン
ターカレーションして硫酸層間化合物を形成
したことが示された。細胞構造を保った木片
の細胞骨格での電荷移動があり、インターカ
レーションが可能なことが明らかとなった。 
円錐黒鉛ウイスカーのインターカレーショ

ンは顕微ラマン分光法で観察されるバンドシ
フトでも確認された。 
さらに、電気酸化処理後に水洗・乾燥した
試料を TEM 観察し、電子線を収束して照射す
ると、円錐黒鉛ウイスカが軸方向へ、層間を
押し広げるように 10%程度膨張するようすが
捉えられた。この挙動は可逆で、電子密度に
応じた伸縮が観察された。膨張黒鉛の生成と
同様、炭素六角網平面層間に残留した硫酸化
合物が、電子線照射により気化・膨張したた
めと説明できる。すなわちこの現象は、ヘリ
ンボン炭素の炭素六角網面の層間への硫酸の
侵入を示す一つの論拠となると思われる。 
 硫酸インターカレーションにより、強く結
合し合ったウイスカのエッジ部を外すことに
成功した。これにより電子応答性モバイル材
料・電池・断熱・緩衝材など工業原料・資材
への応用展開の可能性が拓かれた。 
（２）細胞壁炭化物の多孔質化 
（学会発表①②③④） 
 葉鞘繊維、籾殻いずれにおいてもセルロー
ス結晶のＸ線回折ピークが 310℃付近で焼失
した。窒素流処理では比表面積の際立った増
大はなかったが、空気流処理では 300℃～
400℃で比表面積の増大が観測され、特に葉鞘
繊維では370℃付近で約470～900 m2/gにおよ
ぶ高い比表面積を示した。植物種の燃焼反応
の活性化エネルギーや組織構造的な違いによ
り表面性状が変化することが示され、円錐黒
鉛ウイスカー足場炭化物の表面性状の制御に
この方法が利用できることが示唆された。 
 
（３）細胞モデルマイクロチューブの製造 
（引用文献⑥） 
 無水酢酸処理したキトサンフィルム表裏の
アセチル化度の違いを ATR-IR により確認し
た。アセチル化度の違いが上下の層の伸縮差
をもたらしていることを確認した。天然高分
子からの自己ローリングフィルムの作製とし
ては知る限り初めての研究例である。このマ
イクロメカニカル現象そのものがマイクロ流
体工学、超小型電子技術、微生物工学分野な
どへの広い応利用が期待される。今後、径や
巻き数などを将来的に制御して、円錐黒鉛ウ
イスカの足場前駆体として用い、生成機構を
知るための実験に役立てる予定である。 
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