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研究成果の概要（和文）：メソポーラス炭素・酸化鉄複合体は、木や草に含まれるセルロースを炭化したもので、磁性
を有しながら同時に様々な大きさの細孔と表面官能基を多数有する粉状物質であることを明らかにした。また、この物
質から固体酸を合成でき、従来のものに比べ1.5倍の性能を有することも明らかにした。本成果は、磁性材料および活
性炭の応用分野への適用はもとより、多様な官能基を結合できる新しい磁性炭素材料として様々な産業への適応が期待
できる。
　放射性セシウムの除染に関する吸着材として、当該物質が高い性能を有することを発見し、そして実証した。この成
果は、Nature姉妹誌 Scientific Reportsに掲載された。

研究成果の概要（英文）：Here we report a carbon-γ-Fe2O3 nanoparticle composite of mesoporous carbon 
(MCNC), a remarkable and magnetically separable adsorbent, for the radioactive material emitted by the 
Fukushima Daiichi nuclear power plant accident. Since this MCNC is remarkably high performance, 
magnetically separable, and a readily applicable technology, it would reduce the environmental impact of 
the Fukushima accident if it were used. We also describe a magnetically separable, mesoporous solid acid 
catalyst synthesized from MCNC. This catalyst exhibits a concentration of acid sites at least eight times 
that of conventional catalysts as well as greater acid strength. The activity of this novel catalyst for 
the hydrolysis of cellulose is improved by fifty percent compared to a conventional catalyst. Since it is 
magnetically separable, this material can be readily recovered and reused, potentially reducing the 
environmental impact of industrial processes to which it is applied.

研究分野： 材料科学

キーワード： 磁性炭素複合体　磁性固体酸触媒　酸化鉄ナノ粒子　メソポーラス材料　セルロース　放射性物質除染
　吸着剤
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様 式 Ｃ－１９、Ｆ－１９、Ｚ－１９（共通） 

１．研究開始当初の背景 
（１）ポーラスカーボンは、その大きな比表
面積と化学的・機械的安定性、熱的・電気的
導電性、生物学的適合性などの特性から、触
媒や生体分子の吸着材などへの応用が期待
され大きな関心が寄せられている材料であ
る。活性炭はその代表であるが、ミクロ孔（2 
nm 以下）を有すことから吸着分子の移動が制
限されることや、その回収が困難であること
が課題となっていた。これを解決するために、
メソポーラスシリカ MCF、SBA-15 やトリブロ
ック共重合体 F127 など様々な鋳型を用いて
規則性多孔質炭素を得る方法や、それらを金
属塩水溶液に炭素材料を浸漬後に再焼成す
る方法により、炭素表面に磁性を付与する方
法が提案されている。金属ナノ粒子は、磁性
記憶媒体、磁性流体、触媒、核磁気共鳴映像
法における造影剤、生物毒素除去、ドラッグ
デリバリーにおける磁性キャリアなどとし
て、その応用範囲の広さとユニークな物理的
特性から基礎科学・技術分野において多くの
研究者を魅了している。炭素と金属ナノ粒子
の複合体である、炭素マトリクス中に金属ま
たは化合物粒子を分散した複合材料は、炭素
マトリクスと分散された微粒子の両方の特
性を活かした新たな特性を持つ材料となる
ことが期待され、上記の例も含めその調整方
法の検討から諸特性の評価に至るまで、これ
まで多くの研究が報告されている。その中で
も、磁性材料としての磁性微粒子を分散した
材料の研究が多く報告されている。これらの
材料は、複雑な合成方法のなかで 600～
2000℃程度の高温で焼成されるため、炭素は
グラファイト構造となる。カーボン系固体酸
触媒は、グルコースまたはセルロースなどを
基材とし、発煙硫酸および濃硫酸中で熱処理
（スルホ化）することにより、カーボン系固
体酸触媒を得る学術的背景・技術はすでに確
立されている。この触媒は、アモルファスカ
ーボンを基材として採用することによりス
ルホ基などの官能基をグラフィンシートに
安定して結合させることに成功している。 
 単純な合成方法により、600℃以下の焼成
温度で酸化鉄ナノ粒子を含むメソポーラス
アモルファスカーボン（炭素複合体）の合成
を達成することができれば、磁性固体酸触媒
のような工業プロセス上大きなインパクト
をもたらす材料の開拓につながるものと確
信し研究を進めてきた。この材料はこの他、
申請者が予期しない分野への応用も十分期
待できると考えている。また、天然物（バイ
オマス、木質セルロース）を基材とし、既存
技術である鋳型を用いる等の技術を用いる
ことなく、磁性とメソ孔（2～50 nm）、大き
い比表面積、そして、酸触媒化可能な機能（ア
モルファスカーボン）をすべて持ち合わせい
る磁性炭素材料は、当該分野において新しい
発見であり、本研究の特色・独創的な点であ
る。本研究により、最適合成条件と磁化特性
の関係および触媒活性の関係を明らかにす

ることにより、これまで考えられてきた応用
分野（補助触媒、半導体材料、磁性記憶媒体、
磁性流体、核磁気共鳴映像法における造影剤、
生物毒素除去、ドラッグデリバリーにおける
磁性キャリア、生体分子吸着材など）への適
用はもとより、さまざまな官能基を結合でき
る新しい磁性炭素材料として、様々な産業へ
の適応が可能となると予想される。 
 
（２）2011 年 3 月 11 日に発生した東北地方
太平洋沖地震に起因した福島第一原発事故
に関連した放射性物質の除染における吸着
材への応用展開研究を実施した。本件は、研
究開始当初には全く想定していなかった研
究課題であるが、緊急に解決を要する世界的
な問題であるため、急遽、炭素複合体を吸着
材として応用できないか検討した[1]。 
 
２．研究の目的 
（１）これまでに、金属塩水溶液とセルロー
スを原料として、5～10 nm の酸化鉄ナノ粒子
を含む炭素複合体の創生と、それを酸触媒化
することに成功した。本研究では、次段階と
して炭素複合体の合成条件依存性、およびこ
れによる酸触媒活性の変化について明らか
にすることを目的とした。金属塩水溶液濃度、
金属塩種を変化させて炭素複合体を合成し
物質のキャラクタリゼーション、磁化特性分
析を行い詳細に調査検討した。また、これら
炭素複合体の酸触媒化（スルホ化）を一定条
件下で行い、セルロースの加水分解反応をモ
デル反応とした酸触媒活性の評価を行い、実
用化可能性検討を行った。 
 
（２）炭素複合体（吸着材）の放射性物質（主
にセシウムおよびストロンチウム）吸着特性
（濃度依存性、経時変化および pH 依存性）
について明らかにすること、そして、福島県
二本松市内において、汚染水および汚染土壌
の除染実証試験を実施することにより性能
を明らかにすることを目的とした。 
 
３．研究の方法 
（１）合成条件を変化させて炭素複合体を得
た後、各々についてキャラクタリゼーション
および触媒化検討を行った。基材であるセル
ロース量を一定とし、金属塩水溶液の濃度
（2.5～15 g L-1）を変化させ、炭素中に存在
する酸化鉄粒子サイズの変化、磁性特性の変
化、酸化鉄種の同定と相変化、酸触媒化(ス
ルホ化条件一定)が可能であるかどうか、固
体酸触媒については、同様の分析に加え結合
官能基の特定と酸点数および酸強度の評価
を行った。また、セルロース加水分解反応を
モデル反応とした活性測定、経時変化分析を
行った。触媒量と反応時間を一定とし（3 g、
3 h）、水量（１～7 ml）および反応温度（80
～120℃）を変化させて、最適条件を求めた。
その条件において経時変化を調査した。 
 硝酸コバルトを追加使用することにより、



さらに磁性の大きい炭素複合体の開発を試
みた。 
 
（２）セシウムおよびストロンチウムの吸着
特性については、セシウム塩水溶液およびス
トロンチウム塩水溶液を用いて濃度依存性、
経時変化および pH依存性を検討した。また、
汚染水および汚染土壌の除染試験は福島県
二本松市内において実施した[1]。 
 
４．研究成果 
（１）炭素複合体は、硝酸鉄(III)水溶液中
に可溶性セルロースを加えた後、得られた混
合物を乾燥させた後、N2雰囲気中で炭化した。
得られた炭素複合体を発煙硫酸（20 wt% SO3）
および濃硫酸中にてスルホ化した（80ºC、10 
h）。スルホ化後、硫酸イオンが検出されなく
なるまで大量の水で洗浄した後、乾燥させ固
体酸触媒を得た。キャラクタリゼーションは、
走査型電子顕微鏡（SEM）、N2吸脱着法、透過
型電子顕微鏡（TEM）、元素分析、粉末 X線回
折（XRD）、ラマン分光、57Fe メスバウワー分
光、X線光電子分光分析（XPS）、13C DD/MAS NMR、
フーリエ変換赤外分光光度計（FT-IR）、アン
モニア昇温脱離法（NH3-TPD）、試料振動式磁
力計（VSM）より行った。触媒活性は、セル
ロースの加水分解反応をテストリアクショ
ンとして高速液体クロマトグラフ（HPLC）に
より活性を評価した。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
図 1. 炭素複合体およびその固体酸触媒の形態（硝酸塩

濃度 5 g L-1）.(a)SEM 写真、(b)窒素吸脱着等温線、(c)

細孔径分布、(d)TEM 写真. 

 
 SEM および TEM 観察結果から、炭素複合体
および固体酸触媒粒子の大きさは数マイク
ロメートルから数百マイクロメートルであ
り、5–20 nm の金属微粒子が炭素中に存在し
ていることが分かった（図１a,d）。金属ナノ
粒子径は、硝酸鉄濃度が大きくなるにつれて
小さくなった。FE-TEM/EDS 分析結果および元
素分析結果より、Fe および O、Na、C、そし
て固体酸触媒にはこれらに加えて Sの存在が
明らかになった。また、N2吸着測定により、
比表面積と細孔分布を測定した結果、BET 比
表面積が炭素複合体で 36-152 m2 g-1、固体酸
触媒で 17-129 m2 g-1程度であり、BJH 法によ
る解析から得られる平均細孔直径は、炭素複
合体で 4.2-11.8 nm、固体酸触媒で 6.2-13.9 

nm 程度であった（図 1b,c）。比表面積は、硝
酸鉄水溶液濃度が高くなるにつれて、大きく
なり、炭素複合体では 10 g L-1、固体酸触媒
では 15 g L-1の割合で最高となった。平均細
孔径は、硝酸鉄水溶液濃度が高くなるにつれ
て、小さくなり、10 g L-1 の割合で最小とな
った。鋳型を用いたり、活性炭処理を施して
いないため比表面積は比較的小さいが、簡易
な合成プロセルによりメソ孔を有し、応用範
囲の広い磁性炭素およびその固体酸触媒を
得ることができる点は実用化の視点からも
その優位性は高い。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
図 2. 炭素複合体およびその固体酸触媒の構造（硝酸塩

濃度 5 g L-1）. (a)XRD 分析結果、(b)ラマン分光分析結

果、(c) メスバウワー分光分析結果、(d)内部磁場分布

解析結果. 

 
 粉末 X線回折（XRD）による分析から、炭素
複合体およびその固体酸触媒は、極低黒鉛化
炭素が乱雑に集合した材料中に少なくとも
マグネタイト(Fe3O4)またはマグヘマイト（γ
-Fe2O3）を含む材料であることが分かった（図
2a）。また、ラマン分光法による分析により、
ラマンスペクトルの G bond（1580cm-1付近）
に対する D bound （1350cm-1付近）の比が 0.8
程度であることから、炭素の平均的なグラフ
ィンシートのサイズが約 1 nm であると推定
できる(図 2b)。 
 図 2c にメスバウワー分光法（室温、78 K）
により得たスペクトルを示す。室温での結果
においては、炭素複合体および固体酸触媒い
ずれも、スペクトル中央付近に主要ピークと
してブロードな、見かけ上シングレットピー
クが観測され、炭素複合体においては、ブロ
ードな磁気分裂ピークが観測された。固体酸
触媒では、磁気分裂ピークは観測されなかっ
たが、シングレットピークの裾が延びるかの
ように見える非常にブロードな吸収も観測
された。いずれの材料とも、XRD 分析結果よ
り含有が予想される成分（γ-Fe2O3 もしくは
Fe3O4）のスペクトルと大きく異なっており、
常磁性成分が多くを占めている。このことは、
図 1d に示す TEM 観察結果から示唆された、
超常磁性体（粒径 10 nm 以下）がそれぞれの
材料に存在していることと一致する。 
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 磁気分裂ピークを観察するため、78 K にて
分析を行った。その結果、炭素複合体におい
ては磁気分裂ピークが主要成分となった。固
体酸触媒においては、常磁性成分は常磁性成
分のままであるが、磁気分裂ピークがはっき
りわかるようになった。炭素複合体の磁気分
裂成分は、外側の 4本のピークが内側に裾を
ひいているように見えることから、もともと
同じ成分であるが、緩和の影響により内部磁
場がやや小さく観測される成分を伴ってい
る、もしくは、磁場分布がある場合のスペク
トルと考えられる。パラメータ[1]からγ
-Fe2O3 の可能性が高いが、室温ではγ-Fe2O3

と Fe3O4の A サイトのパラメータが非常に近
く、共存した場合それらを区別することが難
しい。また、低温の場合、γ-Fe2O3 のスペク
トルは室温のスペクトルと大きく変わらな
いが、Fe3O4 は 120 K 付近に Verwey 転移が
あり、ピーク位置等が室温と液体窒素温度で
異なる。そこで、炭素複合体についてピーク
の裾が総て磁場分布によるものと仮定した
解析を試みた。 
 内部磁場分布の最頻値（モード）は 502 kOe 
付近であり、他に目立った磁場の極大値が認
められない（図 2d）。また、常磁性成分と考
えられた中央付近のピークも小さな内部磁
場を示す同一成分として含めることができ
ている。以上のことから、炭素複合体のスペ
クトルはほぼ単一の磁性成分（γ-Fe2O3）と
解釈できる。 
 これは、図 3a に示す XPS による分析結果
と一致する。固体酸触媒については、γ-Fe2O3

に加え硫酸鉄（III）（Fe2(SO4)3）が存在する
と考えられる（Fe 2p3/2, 713.4 eV）。 Fe2(SO4)3

のメスバウアーパラメータは室温で、IS = 
0.39 mm s-1、QS = 0.60 mm s-1であり、1.8 K 
では 550 kOe の磁気分裂を示す。また、
Fe2(SO4)3のネール点は 30 K であるため 78 K
では常磁性であるので、本結果一致する。材
料表面に存在し、硫酸による熱処理を受ける
ことのできるすべてのγ-Fe2O3が Fe2(SO4)3に
なったと考えられる。 
 
 
 
 
 
 
 
 
図 3. XPS 分析結果（硝酸鉄濃度 5 g L-1）.(a)Fe 2p3/2、

(b)O 1s、(c)S 2p. 

 
 Fe 2p3/2に関する分析により、鉄イオンの原
子価の違いからγ-Fe2O3 と Fe3O4 の区別がで
き、Fe3O4は存在しないことを確認した。Fe3O4

はFe2+およびFe3+両方のイオンを有しており、
オーバーラッピングコンポーネントとして
Fe 2p3/2 スペクトルに現れる。Fe3O4 のピー
クは 710.4 eV で、Fe2O3（710.8 eV）よりや

や低エネルギー側に現れる。したがって、
Fe3O4は存在しないことを確認した。ピークト
ップにスプリットが確認できることから含
有酸化鉄がα-Fe2O3 ではないこともわかる。 
 O 1s のスペクトルより（図 2b）、炭素骨格
中に存在する酸素を含む不純物が存在する
ことが、ピークが左右対称でないことから分
かる。α-Fe2O3および Fe3O4の結合エネルギー
は 530.0 eV 以下に現れるため、γ-Fe2O3 
（530.6 eV）よりわずかに低い。得られたピ
ークの値（531.7 eV）はγ-Fe2O3 の値とよく
一致しており、また、低エネルギー側にショ
ルダーピークがないことから、Fe3O4およびα
-Fe2O3 は存在しない。また、533.5 eV は
Fe2(SO4)3 である。次に、S 2p に関するスペ
クトルより、168.4 eV にスルホ基、169.6 eV
に Fe2(SO4)3 が存在することがわかった（図
2c）。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
図 4. 固体酸触媒の 13C-DDMAS NMR(a)および FT-IR(b)分

析結果. 

 
 図 4a に、13C-DDMAS NMR による固体酸触媒
の分析結果を示す。材料中に酸化鉄が含まれ
ているため緩和が促進され信号をブロード
化させた。128 ppm に多環式芳香族炭素、139 
ppm にスルホ基、156 ppm に水酸基、185 ppm
にカルボキシル基によるスペクトルが確認
できた。また、0～100ppm に信号が現れない
ことから SP3 炭素はほとんど含まれていない。
図4(b)に FT-IR分析結果を示す。1041 cm-1 お
よび 1200 cm-1 にそれぞれ S=O、SO3

-のストレ
ッチング、1382 cm-1 に SO3H 中の O=S=O のス
トレッチング、そして 2000-2500 cm-1 に SO3H
基の存在が認められた。 
 図 5 に固体酸触媒の NH3-TPD 分析結果を示
す。既存の固体酸触媒（磁性なし）と同様に、
表面官能基の酸強度の違いに起因して
100–350 ºCでブロードな脱離ピークとして観
測された。酸点数を意味する NH3 脱離量は、
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硝酸塩濃度の増大とともに増し、硝酸塩濃度
10 g L-1 のとき最大（160 μmol g-1）となっ
た。この結果から、酸強度を意味するピーク
トップの温度が最も高かった合成条件が
1.25 g L-1 で 193℃であることが明らかにな
った。これは、官能基が結合できる炭素の割
合が最も多いことに起因していると考えら
れる。酸強度は硝酸鉄濃度が増すに従って減
少し、5.0 g L-1 で最小値 183 ºC（既存の固
体酸触媒と同じ。既存の固体酸の酸強度は、
ハメットの酸度関数 H0=-8 から-11 と報告さ
れている。）となった。さらに濃度を増すと
上昇した。これは、材料表面の Fe2(SO4)3数の
増大に起因していると考えられる。これらの
結果から、磁性を有する固体酸触媒の酸点数
は少なくとも既存のものの 8倍以上で、酸強
度は高いことが分かった。 
   
 
 
 
 
 
 
 
 
 
図 5. 固体酸触媒の NH3-TPD 分析結果． 

 
 
 
 
 
 
 
図 6. VSM 測定結果.(a)炭素複合体、(b)固体酸触媒． 

 
 図 6 に室温における VSM 測定結果を示す。
炭素複合体の飽和磁化(Ms)は、硝酸鉄濃度が
増大するにつれて大きくなった（図 6a）。曲
線にヒステリシスは無いことから酸化鉄微
粒子は超常磁性を示していると考えられる
が、保持力が典型的な酸化鉄粒子よりも大き
いことから材料中のすべての粒子が超常磁
性体ではないと考えられる。超伝導量子干渉
計(SQUID)によるブロッキング温度を測定し
た結果、22.5 K であった。酸化鉄ナノ粒子が
炭素マトリックス中に分散しているため、ブ
ロッキング温度に至る粒子相互作用間が弱
められ、これまでに報告されている値よりも
低くなったためと考えられる。一方、固体酸
触媒の飽和磁化(Ms)は、硝酸鉄濃度が増大す
るにつれて大きくなり、10 gL-1で最大となっ
た（図 6b）。しかしながら、スルホ化処理に
より Ms は 50～90%低下した。これはγ-Fe2O3

の Fe2(SO4)3 への変化および酸化鉄の溶解に
起因している。これらの事実は、（磁性の無
い）固体酸触媒を合成することと、これに磁
性を付与するという二つの相反するプロセ
スがこの炭素複合体を前駆体として用いな

ければ、8.38 emu g-1もの Ms を示す磁性を有
する固体酸触媒を合成することはできない
ことを示している。反応溶液から磁気分離す
るために十分な磁化特性を有する固体酸触
媒を合成するための硝酸塩の最低濃度は、実
験を実施した範囲では 1.25 g L-1であると考
えられる。固体酸触媒においは、残念ながら
ブロッキング温度を特定できなかった。この
ことから、固体酸触媒の酸化鉄ナノ粒子は超
常磁性を示さないことが分かった。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
図 7. 固体酸触媒によるセルロースのグルコースへの変

換割合． 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
図 8. 固体酸触媒によるセルロースのグルコースへの変

換における経時変化． 

 
 図 7に硝酸塩濃度を変化させて合成した固
体酸触媒による、セルロースのグルコースへ
の加水分解反応における触媒活性を示す。糖
化条件は、温度 120℃、触媒量 30 mg、セル
ロース量 30 mg、水量 0.3 mL、時間 3 h で行
った。グルコース変換割合は、硝酸塩濃度が
大きくなるに従って減少し、10 g L-1 の濃度
で最小となり、15 g L-1 の濃度で再び上昇し
た。これは、固体酸触媒の触媒活性が、酸点
数よりも SO3H 量による酸強度に影響を受け
ること、硝酸塩濃度 1.25 g L-1で合成した材
料（ピークトップ温度は 193℃）の酸強度は
既存の固体酸触媒より大きいことに起因す
る。図 8に経時変化を示す。糖化条件は、温
度 120℃、触媒量 30 mg、セルロース量 30 mg、
水量 0.3 mL で行った。この結果より、12 時
間の反応において、硝酸塩濃度 1.25 g L-1で
合成した新規固体酸触媒は、既存のものに比
べ 1.5 倍の活性を有することが分かった。 
 さらに磁性の大きい炭素複合体を得るた
め、硝酸鉄(III)に加え硝酸コバルトを追加
し、鉄:コバルト=1:3 の割合で合成した後
1000℃で炭化した結果、Ms=172 emu g-1 まで
飽和磁化を向上することに成功した（目標値
の 4.6 倍）。 
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図 9. 炭素複合体（吸着材）の放射性物質吸着特性．(a)

濃度依存性、(b)pH 依存性、(c)汚染水除染結果、(d)汚

染土壌除染結果． 

 
（２）図 9a にセシウムおよびストロンチウ
ム吸着における濃度依存性を示す。測定は誘
導結合プラズマ（質量）分析計により行った。
いずれについても 0.05 mmol L-1 の濃度でそ
れぞれ 97％および 99％以上の高い吸着性能
を示した。図 9b にセシウムおよびストロン
チウム吸着における pH依存性について示す。
セシウム吸着割合は pH=7 付近からそれ以上
において最大となることが分かった。ストロ
ンチウムについては、pH=3.56～4.74 で行っ
た吸着実験においても高い吸着率を示した
ことから、セシウムに比べ低い pH において
も吸着が可能であると考えられる。吸着原理
は同様であることからストロンチウムにつ
いては広い pH に対応できる吸着剤であるこ
とが分かった。 

二本松市内の防火用水槽から採取した水 1 
L に対して 5 g の吸着剤を使用した実験（図
9c）では、放射性セシウム 134 および 137 の
合計が 1739 Bq kg-1であった浮遊物汚泥を含
む水についても、1回の処理で 99％の低減率
を達成した。また、二本松市内において実施
した土の除染実証試験では（図 9d）、100 g の
汚染土壌に 25 g の吸着剤と 500 mL の水を混
ぜた場合、1回の処理で線量を約 90％低減で
きた。また、除染後の土は、環境省が除染の
基準としている毎時 0.23 μSv 以下であっ
た（0.9 μSv だったものが 0.06～0.10 μSv 
（バックグラウンドと同値）まで低減でき
た）。粘土や植物分解物等の浮遊物は、高圧
洗浄による方法など、また、池や湖、海など
の底に存在する放射性物質の除染からも大
量に発生するため、磁力により放射性物質を
吸着した吸着材のみを分離できる本技術の
意義は大変大きいと考えられる。 
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