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バイオマス由来のグラファイトナノシェルチェーンの構造解析
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１．背景

　ナノ構造を有するカーボン素材はカーボンナノチュー
ブやグラフェンを始めとして様々な形態・用途を有する
が，バイオマス由来のナノ構造体はあまり知られていな
い．北海道には豊富な木材資源があることから，木材資
源から水素等の燃料を回収した後に木炭化されたアモル
ファス状カーボンをナノ構造化する研究開発が進められ
ている [1][2][3]．基本的にはオイルやガス等の燃料回収
後の木炭を主とする残材を炭化したのち，ニッケルや鉄
などの触媒となる金属イオンを何らかの方法で注入し，
熱処理によりグラファイト化する方法がとられている．
現実にはカルシアやシリカなど様々な不純物が木材資源
には含まれ，均一なナノ構造体を得ることは簡単なこと
ではない．このためたとえばサッカリンなどの純粋な有
機体を金属触媒を用いてナノ構造化する研究などが行わ
れてきた [4][5]．
　最近，北見工業大学の鈴木らのグループでは針葉樹や
広葉樹起源の木炭に対して酢酸金属塩を用いた含浸処理
を施すことで，触媒金属を注入し，熱処理によりナノグ
ラファイトチェーンを得ることに成功した [6][7][8][9]．
得られた集合体は高い比表面積を有することから触媒や
誘電体としての応用が期待されている [10][11]．一方で
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イオン状に浸透した金属がどのような状態で木炭のグラ
ファイト化を促進しているかというメカニズムは，試料
がグリコースやリグニンからなる木細胞という複雑構造
体であることもあり，推測の域を出ていない．また，電
子顕微鏡によるカーボンを主体としたナノ構造体の観察
は，ダメージを避けるという観点からは低加速における
観察が望まれるが，その場合でも以下の理由で適切な加
速電圧を選ばなければ必要とする情報は得られない．
（1）微細な形態および表面性状を観察する場合，特に表
面からの情報を必要とするので低加速電子プローブによ
り発生した二次電子像（SE-SEM）観察が望ましい．
（2）分解能を確保しつつ，カーボン組織に取り込まれた
金属の組成や形態を明らかにしたい場合，カーボンを透
過しつつできるだけ低い加速で SE-SEM像等も同時取得可
能な走査透過電子顕微鏡（STEM）法による Zコントラス
ト観察（STEM-HAADF）が望ましい．
（3）位相コントラストで構造を明らかにしたい場合，低
加速における透過電子顕微鏡（TEM）観察が望ましい．
この場合，対物レンズに収差補正を施すことにより，分
解能を確保することがさらに望まれる．
　東北大学ナノテク融合技術支援センター微細構造解析
グループでは，これらの異なったニーズに対応する装置
が存在し，複合的に利用することで的確なデータを得る
ことができる．本ナノプラットフォーム事業の前身であ
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る「イノベーション創出支援事業（ナノネット事業）」か
ら始まった北見工業大学との共同研究によって，これま
で未知であったいくつかの知見を明らかにし，バイオマ
ス起源のグラファイトナノ構造発生のメカニズムを明ら
かにすることができた．本報告では上記した多彩な装置
群から得られた結果を紹介するとともに，現在，ニーズ
が高まりつつあるソフトマテリアルに対する技術支援の
方向性を探るうえでの一助としたい．

２．含浸処理材の観察

　出発材は粒径 0.5-2.0mm 程度のカラマツ木粉を酢酸
ニッケル水溶液中に含浸処理し，金属ニッケルの含有率
が 2wt% となるように乾燥後，500℃において熱処理した
素材である．これらを通常の SEMモード，STEM-BF モー
ド，STEM-HAADF および TEMにより観察した．
　図 2は含浸とその後の低温熱処理後のフレークを 30kV
の加速電圧で撮影した SEM像である．試料は TEM観察
用のマイクログリッド上に担持されており，グリッドと
なるカーボン膜とともに試料そのものが電子線を透過し
ている．
　図 3（a）も同様の試料を横方向から観察した写真で
あるが，詳細に観察すると表面に突起部があることがわ

図 1　Woody Biomass の概念図

図 2　ニッケル含浸後のカラマツ由来木炭（500℃処理）
フレークの全体像（SEM（30kV））
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図 4　（a）-（c）図 2（a）に示したフレークの白枠の領域の拡大像．（a）SEM（30kV），（b）STEM-BF 像，（c）STEM-HAADF 像．
矢印の領域において反応が進行している．（d）-（f）図 2（b）に示した領域からの同様の像．

かる．（b）および（c）は白枠領域の突起部を拡大し，
STEM-BF（明視野）ならびに STEM-HAADF モードで撮影
した写真である．特に後者において直径 10nm程度の粒
子状のコントラストが観察されるが，このことからこの
領域に金属状の粒子が存在し，かつその粒子を中心とす
るカーボンが木炭フレークの表層部に突起していること
がわかる．
　フレーク内部をさらに詳細に観察するために同様の観
察を図2（a）および（b）の白枠で囲まれた領域に対して行っ
た．図 4に二つの領域から得られた SEM，STEM-BF およ
び STEM-HAADF 像を示す．このように反応が進行してい

図 3　（a）フレークの全体像（SEM（30kV）），
（b）および（c）表面突起部（白い縁で囲んだ部分）

の STEM-BF および STEM-HAADF 像．

ると考えられる突起部以外においては 5nm程度の粒子状
のコントラストが多数観察された．このことは含浸処理
ならびにその後の熱処理により，イオン状態で木片に注
入されたニッケルが凝集し，微細な金属粒子として存在
していることを示す．また，STEMモードでは木片内部
に存在するニッケル粒子も，突起部に存在する比較的大
きなニッケルも，立体的な配置に関する情報を得ること
が難しいが，SEMモードと併用することにより，内部に
存在する粒子と外部に存在する粒子を明確に区別できる．
後述するように，粒成長したニッケル粒子はグラファイ
ト状カーボンに覆われており，突起部はそのようなカー
ボンから構成されている．一方で図 4（e）の矢印で示す
ように，フレーク内部においてもそのような反応が起こっ
ていることが STEMおよび SEMモードによる像の比較か
らわかる．
　後述するように 5nm程度のニッケルを含む粒子の存
在状態を決めることは本方法によるグラファイト化のメ
カニズムを明らかにするうえで重要であるが，走査電子
顕微鏡による像のみでは構造を特定することはできない．
透過電子顕微鏡による高分解法が望まれるがカーボンに
対するダメージを避けるという制約があり，できるだけ
低加速で行う必要がある．通常，加速電圧の低下は分解
能の低下を伴うが，本プラットフォームで提供している
収差補正電子顕微鏡は対物レンズに収差補正装置が装着
されており，低加速における観察を最大限の分解能を確
保した状態で実施できる．
　図 5はフレーク内に存在する微小な金属粒子の透過電
子顕微鏡像であるが，（b）およびそのフーリエ変換パター
ン（FFT パターン）はこの像が <110> 方向から撮影され
た金属ニッケル粒子であることを示している．この写真
により，含浸したニッケルが 500℃処理により金属とし
て存在していることが明確となった．
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図 5　フレーク内部に存在する金属ニッケル粒子の
透過電子顕微鏡像（位相コントラストモード，80kV）．

（a）低倍率における全体像，（b）一つの粒子の格子像．挿入図は
金属粒子からの高速フーリエ変換（FFT）パターン．

３．高温処理材の観察

　ここまで述べたように酢酸ニッケル水溶液により含浸
した木粉内には 500℃処理により金属ニッケル微粒子が
分散しているだけではなく，この温度において一部の領
域ではすでに反応が進行していることが明らかとなった．
　図 6に 900℃処理した材料の走査電子顕微鏡観察結果
（30kV）を示す．（a）は二次電子像であるが，このよう
に表面には際立った突起物等は観察されない．一方，（b）
および（c）は STEM-BF および STEM-HAADF 像である．
均一なコントラストを呈するマトリックス内に曲がりく
ねりながら成長するコントラストが観察される．詳細に
調べるとこれはグラファイトが 50nm程度のシェル状と
なり，それが連なったものであることがわかる．これは
鈴木らにより "Graphitic Nano-Shell Chain"（GNSC）と呼
ばれている．この GNSC 内にすべてに金属ナノ粒子が存
在するわけではなく，（b）および（c）の写真からもわか
るように凝集した粒子はまばらに分散している．すなわ
ち，これらの金属粒子が触媒作用を起こすことにより炭
化したアモルファス状の木片がグラファイト化している
ことがわかる．

図 6　900℃焼成による反応の進行状況．
（SEMによる観察（30kV））．

（a）二次電子像，（b）STEM-BF 像，（c）STEM-HAADF 像．

　図 7は同じ試料の端部から透過電子顕微鏡により撮影
した位相コントラスト像である．このように，炭素がグ
ラファイト状に存在していることが確認できる．一般に
金属粒子によるアモルファス半導体の結晶化は広く知ら
れており，特にアモルファスカーボンのグラファイト化
は人工ダイヤモンド合成等の触媒金属と同様にニッケル，
コバルト，鉄などの遷移金属により，より低温で起こる
[12][13][14][15][16][17][18]．今回のカラマツから得ら
れた木片においても同様のメカニズムで反応が進行して
いるが，500℃という極めて低温でグラファイト化が進行
している報告はない．特に今回はシリカやカルシアとい
う不純物を多量に含むバイオマスにおいてこのようなグ
ラファイト化が低温において起こっていることが立証さ
れた．この理由は水素や一酸化炭素等の燃料を回収する
際の雰囲気が強い還元性であることに起因し，そのため
ニッケルが金属状態で存在し，グラファイト化反応が促
進されたものと考えられる [14]．
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図 7　900℃焼成試料の TEM観察（80kV）．
（a）ニッケル粒子を幾重にも囲むグラファイト層，

（b）グラファイト層の一部．

４．酸洗処理および焼成処理材の観察

　このようにグラファイト化した試料を比表面積の大き
さを利用した触媒や電子材料素材として用いるためには
触媒として用いた金属を除去し，さらにグラファイト化
しないまま残っているアモルファスカーボンの領域を除
去する必要がある．前者の目的を達成するためには酸洗
処理が，後者の目的のためにはアモルファスカーボンと
グラファイトの酸化挙動の差を利用した空気中での焼成
処理が行われている [19]．
　図 8に酸洗処理したフレークの走査電子顕微鏡像を示
す．（a）は通常の二次電子像であるがこの状態では酸洗
により大きな形態の変化は観察されない．一方，（b）は
STEM-HAADF 像である．白い微粒子からのコントラスト
も一部観察されるものの，ほとんどの粒子は系外に溶出
したことがわかる．これは酸洗後の化学分析結果ともよ
い一致を示している．さらにこの写真を詳細に観察する
と曲がりくねった GNSC からなる迷路状のコントラスト
が確認でき，木片内部においてグラファイト化が進行し
ている状況を GNSC が未反応アモルファスマトリックス
に存在しているままで観察することができる．このよう
に STEMでは加速電圧の選択により，内部の構造を非破
壊で調べることが可能である．
　図 9に大気中にて焼成し，アモルファスマトリックス
を除去した後の GNSC からなる高次構造を示す．（a）-（b）
は加速電圧 10kV で撮影した二次電子像および STEM-
HAADF 像である．後者は± 30°の角度から撮影された同
一の領域からの像であり，GNS が連なって成長している

図 8　酸洗処理後の木片試料の SEM観察（30kV）．（a）二次電子像，（b）STEM-HAADF 像．
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図 9　空気中で焼成しアモルファスマトリックスを除去したグラファイトナノシェルチェーンの高次構造．
（a）二次電子像（10kV），（b）STEM-HAADF 像（10kV）．
同一領域を 60°の角度差を持った 2方位から観察したもの．

（c）二次電子像（3kV）によるステレオペア．

図10　空気中で焼成しアモルファスマトリックスを
除去したグラファイトナノシェルチェーンの
高分解能電子顕微鏡像とFFTパターン（80kV）．



NanotechJapan Bulletin Vol. 6, No. 3,  2013 企画特集「ナノテクノロジー EXPRESS」＜第 4回＞ -7

状況が明瞭にわかる．さらに表面状態を詳細に観察する
ためには，分解能を犠牲にしない範囲で加速電圧を下げ
て撮影する必要がある．（c）は加速電圧 3kV で撮影した
二次電子像である．これは試料を数度（5-10°）傾斜する
ことによって得られたステレオペアであり，GNSC が立体
的に成長している状況がわかる．
　図 10は同様の大気中焼成処理した試料の透過電子顕微
鏡像である．撮影はダメージを避けるために 80kV の加
速電圧で行った．ここに示すグラファイト状カーボンか
らの位相コントラストならびに挿入してある FFT パター
ンから (0002) 面が明瞭に観察されるだけでなく，(0002)
面内の輝点配列からグラファイトの 2b および 2c 位置に
存在する炭素が 0.21nm の間隔のコントラストとして観
察されていることがわかる．このことは，本手法におい
て形成されたグラファイト状カーボンは c面内において
も理想的なグラファイト構造を有していることを示唆す
るものである．

５．おわりに

　本報告ではバイオマス由来のグラファイトナノシェル
チェーンの微細組織が形成される過程ならび種々の段階
における構造を紹介した．今回のようなソフトマテリア
ルのモフォロジーから原子レベルまでの構造解析を実施
するためには，走査型電子顕微鏡の通常の二次電子像と
透過モードにおける明・暗視野観察，さらに透過型電子
顕微鏡では低加速と収差補正を組み合わせた観察が極め
て有効であることを強調したい．今回の報告において用
いた装置はすべてナノテクノロジープラットフォームに
おいて使用可能な装置であり，今後，広い分野の研究開
発においてこれらの装置の特徴を活かした支援を継続し
ていくことが望まれる．
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