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小特集 水中プラズ マ が 拓 く新 し い 無機 ・有機 ・ノN
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　　近 年，多 様 な物 質 （無 機 ・有 機 物 質 や 生 体，生 体 高 分 子 〉 を 包 括 し保 持 で き る水 溶 液 とプ ラ ズ マ との 相 互 作

用 を 利用 した プ ロ セ ス が 注 目を 浴 び て お り，その なか で も本章 で は 水中プ ラ ズ マ に よ る 材料 プ ロ セ ス に つ い て 紹

介す る．
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3．1 水中プ ラズ マ に よる金属ナノ 粒子 の合成

　従来，溶液中 プ ラ ズ マ プ ロ セ ス は，金 属の 溶接
・
切断等

の 加 工 技術 と して 利用 さ れ て きた．こ の プ ラ ズ マ は熱平衡

プ ラ ズ マ の
一
種 で あ る アーク放電 に分類 され ，6，000　K あ る

い は そ れ 以 ヒに もな る 熱を材 料 加 工 の エ ネ ル ギー源 と して

利用 して い る．こ れ に 対 して，近年 で は 直流パ ル ス 電源等

の 開 発が 進 み ，非平衡 プ ラ ズ マ 等 を含 む 様 々 な 液中 プ ラ ズ

マ の 形成が 可能 となっ て きた ［1］．また，レーザ ー，マ イ ク

ロ 波，高周波 を利用 し た液中 プ ラ ズ マ の 形成 お よ び そ の 反

応 場の 創 成 も進 め られ て い る ［2−4］．こ の よ うな 多 種 多 様

な 液中 プ ラ ズ マ の 中 で，特 に，液中非平衡低 温 プ ラ ズ マ は，

高度 材料 プ ロ セ ス 設 計 が 重 要 とな る ナ ノ 材料創 製 分 野 に お

い て ， 最 も有望 な 反 応場 と して 期待で きる．こ こ で は ， 水

巾プ ラ ズ マ を用 い た 金 ナ ノ粒 了の 合成手法 につ い て 紹介す

る ［5，6］．

　溶液中に 2 本の タ ン グ ス テ ン電極直径 （5mm ）を 設置 し

た．こ れ ら の 電 極 に 対 し，パ ル ス 霓 源 （栗 円 製作所製

MPS −06K −01C 特注）を用 い ，パ ル ス 電 圧 を 印加 した．溶液

と し て ，O．15　mM 〜O，60　mM 塩 化 金酸水溶液 150　mL を 用

い ，さ ら に，塩 化 カ リ ウ ム を 加 え，導 電 率 を 500 μS〆cm

か ら 2500 μS／cm に 調整 し た も の 使用 した ．ナ ノ 粒 r一を 分

散 させ る 目的で ，ゼ ラ チ ン 等の 保護材を添加 した．プ ラ ズ

マ 発 生 条 件 は ，パ ル ス 幅 を 2μs，パ ル ス 周 波 数 を

15kHz ，電圧 は 2．500　V で あ っ た．

　塩 化 カ リ ウ ム の み を加 え た 溶 液 中 で の プ ラ ズ マ ．S ！kの 様

了
一
を図 1 に 示 す．電 圧 増大 に と も な い ，各電 極近傍 に の み

放電が み られ る状態か ら，電極 間 を放電が 短絡す る 状態へ

と移行 して い く．こ の よ うな 溶液中 プ ラ ズ マ を利用 し，溶

液中 に 存在す る 塩化 金 酸 イ オ ン を還元す る こ と が で きる．

図 2 に 導電率 500 μS／cm の 0，60　mM 塩 化 金 酸水溶液中で プ

ラ ズ マ を 発 生 さ せ た 際 の ，紫 外 可 視 吸 収 分 光 の 結 果 を 示

す ，プ ラ ズ マ 処理 に よ り，波 長 540　nm 付近 に 吸 収帯 が 現

れ，溶液 は 赤色 に 呈色 した．こ の 吸収帯お よ び 色 は，金の

表面 プ ラ ズ モ ン 共鳴 に よ る もの で あ る ．プ ラ ズマ 処理時間

の 増加 に 伴い ，波長 540nm 付近の 吸収強度は 増加 した．こ

の 吸収強 度の 変 化 は，金 イ オ ン が 還元 さ れ，10nm 前後 の

金 ナ ノ 粒 子 が 生成 し た こ と を示 して い る．

　図 3 に 合成 した金 ナ ノ 粒 子の TEM 像 を示す．合成 した

金 ナ ノ 微粒 子 は ，凝集す る こ と な く 単分 散 して い る ．そ の

平均粒径 は ，10．5 ± 3nm で あ り，化学還 元法 で 作製する 分

散 状 態 に 肉 薄 し て い る ．エ ネ ル ギ
ー

分散 型 X 線 分析 よ

り，ナ ノ 粒 了一は Au で 構 成 さ れ て い る こ と も判明 した．

　次 に，溶液 の 導電 率 を 変 化 させ，金 ナ ノ 粒子合成 を 試み

た．導電 率が 高 い 場 合，溶 液 中 を流 れ る電 流 が 大 き く，溶

液 の 温度 ヒ昇 は 大きい ．こ の た め ， 大 き な気泡が 電 極間 に

観察 さ れ，明 らか に，気相領域 の 体積 が 拡大す る．こ の 気
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図 1 液 中 で の 放 電 の 様 子 ．
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図 2　導 電率 500pS ／cm に 調整 した0．60　mM 塩化 金酸水溶 液 に プ

　 　 ラズ マ 処 理 を加 え た 後 の 紫外 可 視 吸 収 分光 ，

図 3　 導電率 500 μS／cm に 調整 し た0．60　mM 塩化金酸 水溶液 か ら

　　 合 成 し た 金 ナ ノ粒 子 TEM 像．

相領域 の 拡大 に よ り， 反応速度の 増大 t 粒子径 お よび粒 子

形 状 へ 影響 を もた らす こ とが 期待で きる ．こ こ で は，塩 化

カ リ ウ ム に よ り導電率 を （a）1，500　pSfcm ，（b）2，500　pS／cm

と 変 化 させ
， 金 ナ ノ微 粒 子 合成 した．導電 率 1，500 μS／cm

お よ び 2，500μS／cm に 調整 した 塩化金酸水溶液か ら合成 し

た 場合，紫外可 視吸収分光 で は波長 540nm 付近 の 吸収帯

が ブ ロ
ード化 しさら に，波長 600〜700　nm 付近 に も新 た な

吸 収帯が 現 れ た．これ らの 二 つ の 吸収帯 の 存在 は，球状 以

外 の 金 ナ ノ粒 子 ，つ ま り，異方 性 の 有 す る粒 子 の 合 成 を示

唆 して い る ［7］．図 4 に ，導電率 1，500 μS／cm お よ び 2500 μS
〆cm の 塩 化 金 酸水溶液 か ら合 成 した 金 ナ ノ 微粒子 の TEM

像 を示す ，こ れ らの 導電 率 で は，球状 以 外 に も，三 角形，五

角形，六 角形の 様 々 な形状 の 多角形粒子 を生成す る．こ の

図 4　導 電率 （a）1，500pS ／cm お よ び （b）2．500 μS！cm に 調 整 し た

　 　 0．60mM 塩 化 金 酸 水 溶 液 か ら合 成 した 金 ナ ノ 粒子 TEM 像．

異 形 微 粒 予 の 生 成 は，通 常 の 化 学 還 元 法 に よ る 金 ナ ノ ロ ッ

ド合成等で しば しば 説 明 さ れ る 「結 晶特 定 面 へ の イ オ ン 特

異吸着 に よ る 異方性成長」 に よ る も の で な い こ とが 我 々 の

実験か ら判明 して い る が ，そ の 反応機構 は現在明 らか で な

い ．

　材料化 学 的 に は，水溶液中プ ラ ズ マ に よ り ， な ぜ，塩 化

金 酸を還元で き，か つ ，ナ ノ 粒子を生成す る こ とが で きる

の か とい うこ とが 重 要 で あ る．可能性 と して は，紫外光 に

よ る還 元 ， 竃 子 に よ る還 元 ， 水素 ラ ジ カ ル に よる 還 元 が 考

え ら れ る，紫外光に よ る 還 元 等は，石英二 重 セ ル を用 い る

こ とで，そ の 効果 を簡便 に 検証で きる．結 果 か ら 言 うと，

紫外光に よ る光還元の 効果は極 め て 小 さい ．また，水素ラ

ジ カ ル の 効果 を検 証 す る た め ，H ラ ジ カ ル の ス ピ ン トラ ッ

プ が 可 能 な 試薬 PBN （N −tert−Buthy2−a −Phenylnitrone）を溶

液に 添加 し，合成 を 試み た と こ ろ 塩化 金 酸の 還 元 反 応 は 進

行 し な か っ た．電 r・ス ピ ン 共 鳴 お よ び 核磁気共鳴 を 用 い ，

溶液 を計測 し た とこ ろ，H ラ ジ カ ル が PBN に トラ ッ プ さ れ

て い る こ と が 判 明 した ．つ ま り ， 水溶液中 プ ラ ズ マ で は，

水素 ラ ジ カ ル に よ り塩化金酸 が 還 元 され る こ と に よ り金 ナ

ノ 粒子が 生 成す る と言える ．

　　　　　　　　　　 高井　治 ， 齋藤永宏 （名古屋大学）

3．2 水中プ ラ ズ マ を利用 し た カ ーボ ン ナ ノ材 料

　　　の合成

　 フ ラ
ー

レ ン や カーボ ン ナ ノ チ ュ
ー

ブ は，発見当時，圧力

を 調整 した ガ ス チ ャ ン バ ー内 で レ
ー

ザ
ー

や ア
ー

ク 放 電 に よ

り炭 素 を 蒸 発 させ て 合 成 され た ［7，8］．そ の 後，ガ ス 中の

ア
ーク放 霓 の み で な く，液 体 窒 素 や 水の 中 で も炭 素 電 極 を

用 い て ア
ーク放 電 を 起 こ す こ とに よ りカーボ ン ナ ノ チ ュ

ー

ブ や フ ラーレ ン 関 連 ナ ノ 粒子 が 生成す る こ と が わ か っ た

［9，10］．液体中 ア
ー

ク 放電 の 反応系 を作 り出す た め に は基

本的 に 液体を溜め る 容器 と溶接機などの ア
ー

ク放電を発生

させ る た め の 電 源 が あ れ ば よ く，きわ め て 低 コ ス トで 簡単

に 生成物を得る こ とがで きるの が 大 きな特徴 の
一一つ で ある．

ま た ， 特 に 水 は様 々 な 物質を溶解す る こ とが で きる の で 気

体 中 の アーク 放電 とは 異 な る 成分 を 反 応 系 に 与 え る こ とが

で きる点 も重要な特徴 と言 え る．例 えば，水中 に 金属塩を

溶 解 して お くこ と に よ り金 属 内包 カ
ーボ ン ナ ノ チ ュ

ーブ を

合成 した とい う報告 が あ る ［11］．本 稿 で は，炭 素電 極 を使

用 した 水中ア
ー

ク 放電の 反応系 の 概説 に加えて，水 中 ア
ー

ク 放電 に 特殊 な 条件 を付与す る こ と に よ り生 成物 の 構造 に

影響 が 現 れ る こ と を 報 告 した 2 例 に つ い て 特 に 紹介す る．
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　図 5 に炭素電極 を 使用 した 水 中 ア
ーク 放 電 の 反 応 系 の 概

略 を示す．操作 と して は「水中 の 放電 に よ り生成物を得る」

で あ るが ，詳細 に 現 象 を 観察す る と実 際 の 反 応 は 水 中 の

アーク放電 が 起 こ る 部分を囲む よ うに形成される 気泡内の

反応で ある．水 の 役割 は，電極 か ら発生 して 周囲 に 向か っ

て 移動す る 炭素蒸気 を急速 に 冷却す る こ と で あ る．また，

そ の 気泡内の ガ ス 組成 は液体の 組 成 に依存 す る．炭素蒸気

の 冷却速度は ，高温 の ア
ー

ク プ ラ ズマ の 温 度，低 温 の 液 体

の 沸 点，お よび 気 泡 の 大 き さで 決 ま る と考 え られ る．ア
ー

ク プ ラ ズ マ の 温 度 は 電 極 の 材 質 に 依 存 す るが，炭 素 電 極 を

使 用 した 今 まで の 実 験 で は 2，300〜4．000K 程度 で あ る．

　水 中 で ア ーク 放竜 を起 こ す と きの 電極 間距離 は 約 1mm

で ある が
， 電極の 間の 狭 い 空 間で 形成す る 生 成物 は 陰極 E

に堆積 した 後，放電 中 に 陰極 よ り脱離 して 水底 に 沈 む こ と

が多い ．また，プ ラ ズマ か ら液 に 向か っ て 移動する 炭素蒸

気 が 冷却
・
固化 して で きた生 成 物 は，表 面 が 疎 水性で 粒 子

従 が ト分 に 小 さ け れ ば 表面 張 力 に よ っ て 液 面 に 浮 遊 す る．

な お，同 反 応系 で発生す る気泡 の 主成分 は ，水蒸気以外 に

は，炭素と水 との 反応 に よ り生 じる H2 と CO で ある ［ll］．

既往 の 検討 に よ り，同反応系 に お い て 電流密度，液糾成，

電極組成，液流 動 な どが 生 成 物 の 構 造 や 収 率 に 影響 を 与え

る こ とが 明 らか に な っ て い る．また，最近で は 電 極 送 り速

度 を 制 御 す る こ と に よ り生 成 物 の 収 率 を 大 き くす る な ど，

さ らに 多 くの 操 作 因子 が 生 成物 の 構 造 ，生成速 度，収率 な

どに 影響を 与え る こ とが わ か っ て き た．

　多層 カ ーボ ン ナ ノ チ ュ
ーブ は ，純粋な炭素電極 を用 い て

水中で ア
ー

ク 放電を起 こ した と き水底 に 塊状 の 生 成物 と し

て 得 ら れ る ．た だ し，Ni，　 Fe な どの 金 属触媒 を 適当 な 濃度

（0．5〜7，0mol ％ 〉で 含 む 炭 素陽 極 を用 い る と，液 に 浮 遊 す る

生 成物 と して 単層 カ ーボ ン ナ ノ チ ュ
ーブ が 得 られ る．同 反

応系 に お い て，気泡を吹 き飛ばす よ うな流れを水中 に常 に

維持 して お くと気泡は 成長せ ず，炭素蒸気の 冷却速度 は 増

加す る．逆 に ，微 重力状態 にす る な ど して 気泡 の 浮力 に よ

る 移 動 を抑制す る と気泡 の 平 均 径 が 大 き くな り，高 温 の プ

ラ ズ マ の 領 域 と液体との 距離が 大きくな るσ）で 炭素蒸気 の

多層カーボン ナノホーンを含む塊

（陰極か ら脱 離 して 水底 に 沈む。）

図 5　 炭 素 電 極 を使 用 した 水中 ア
ー

ク放 電 反 応 系の 模 式 図．

冷 却 速度 は 減 少 す る ［12］．

　興 味深 い こ と に ， 微重力 ドで 行 っ た 水中ア
ー

ク 放電の 操

作 に よ り，通 常 の 重力 ドで 行 っ た場合 よ りも半導体性 の 単

層 カーボ ン ナ ノ チ ュ
ーブ の 存在比 が 大 きくな る こ とが わ

か っ て い る ［12］．平均気泡径 が 微 重 力状 態 で 大 き くな る こ

とで 炭素蒸気の 冷却速度が 抑制 され，半導体性の 単層 カー

ボ ン ナ ノ チ ュ
ーブ が よ り多 く生成 す る条件が 得 られ た と 考

え られ る．

　燃料電池電極や ガ ス 燃料吸蔵材料へ の 利用 に 有望 な単層

カ
ー

ボ ン ナ ノ ホ
ー

ン L13］を合 成 した い と き，単純 に 液体窒

素中 に お い て 炭素電極 間 で ア
ー

ク 放電 を起 こ せ ば よ い

［14ユ．た だ し，同様 の 操作 を水 中 で 行 っ て も単層 カ
ーボ ン

ナ ノ ホー
ン は 生 成 し ない ．液体 窒 素中ア

ーク 放 電 と水 中

ア
ー

ク 放電 の 違 い は 液体 の 温度 また は ア
ーク プ ラ ズ マ 部 に

で き る気泡 の 組成 で あ る．ア
ーク プ ラ ズ マ 部 と 液体 の 間 の

温 度差 に 関 して 考え る と ， ア
ークプ ラ ズ マ の 温度が 数千 K

で あ る こ とか ら，液体窒素の 場合と水 の 場合で は そ れ ほ ど

大 きな差 で は ない ．した が っ て ，カーボ ン ナ ノ ホー
ン が 生

成す るた め に は，気泡組成 の 違 い が 重要 で あ る と考 え られ

る．

　 こ の 点 に 注 目 し，水 中 で あ っ て も十 分な 炭素蒸気の 冷却

速度と窒素中 ア
ー

ク放電 と類似 の ガ ス 紅成中 で 炭素蒸気 が

固化 す る 条件 を与え る た め の 反応系が 考案 さ れ た ［15］．こ

の 方法をガ ス 導 入水中 アーク 法 と呼ぶ こ と に し，そ の 反応

系 の 概略 を 図 6 に 示す．細 い 炭素陽 極 を 陰 極穴 に 挿入 して

ア
ー

ク 放電 を起 こ す と きに 陰 極 ヒ部 よ り窒 素 ガ ス を吹 き込

み，発 生 す る炭素蒸気 を 短時間で 水 に移 動 させ る．こ の 反

応系に よ り，炭 素 蒸 気が 窒 素雰 囲 気 の ア ーク 放 電 に よ り牛

じ，水由来の ガ ス 成分が 排除 され た ガ ス 中で 急速 に冷却 さ

れ る こ とが 可 能 とな る．そ の 短 い 冷却時間の 中（IO　 3s
レ ベ

ル ［15］） で 生 成 した カ
ーボ ン ナ ノ ホ ー

ン は 水面 に 浮遊 し，

ア モ ル フ ァ ス カーボ ン 不純物 を 含む が 純 度 80％ の 生 成 物 を

得 る こ とが で き る．同反 応 系で 合成 した カーボ ン ナ ノ ホー

ン の TEM 像 を図 7 に示 す．

　 こ の ガ ス 導入水中 ア
ーク法 で は，装置 コ ス トが 他の カ

ー

ボ ン ナ ノ ホ
ー

ン を合成す る 方法 と比 較 し て きわ め て 低 く，

また ，反応条件 を 最適化 し て い くと消耗す る 炭 素電極 の 重

量 基 準で 収率が 約 30％ に 達 す る よ う に な る．な お，こ の と

図 6 ガ ス 導 入 水 中ア
ー

ク 放電 に よ る 単 層 カ
ー

ボ ン ナ ノ ホ
ー

ン

（SWCNHs ）の 合成 の 反 応 系．
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図 ア　 単層 カーボ ン ナ ノ ホ ーン の TEM 像 お よび 分子 構造．

きの 炭素 陽 極 の 径 ， 炭 素 陰極 の 穴 径 ， 深 さ ， アーク放 電 電

流 ， 窒素 ガ ス 流量 は そ れ ぞ れ 3mm ， 8mm ， 25　mm ， 80　A ，

5L ／min で あ る．

　上 記で は 炭素源を電極 と して い る が ，水 に ア ル コ
ー

ル を

溶解 させ て 多層 カ
ーボ ン ナ ノチ ュ

ーブ や 多層 ナ ノ 粒
．
r一の 収

率 を向上 せ る 報告 もあ る ［16］．また，上 記以 外 に も，液や

電極 の 組成や 他 の 条件 を変化 させ る こ とに よ り多様 な ナ ノ

材料 を合成 で き る こ と が 可 能で あ る．電 極組成 を 変 える こ

とに よ り，炭素材料以 外 の 物質で 構 成 さ れ た 機能性材料 も

創 製 可 能 で あ る こ と も特 記 す べ きで あ る．

　　　　　　　　　　　　　　　　 佐野紀彰 （京都大学）

3．3 水 中プ ラズ マ に よ る カ
ーボ ンナ ノ 材 料 の 水

　　　溶化

　 カーボ ン ナ ノ チ ュ
ーブ （CNT ）は，優 れ た 電気的特性 や

機械 的 強 度 を 有す る た め，複 合 材料 を始 め 電 子 デ バ イ ス 用

ナ ノ材 料 や ドラ ッ グ デ リバ リー
等 の バ イ オ ， 生 化 学 ， 医 療

分野 等 の様々 な 分 野 へ の 応 用 が 期待 され て い る．しか し，

CNT は水や 有機溶媒等の あ ら ゆ る 溶媒 に 難溶で ，液体中 で

は 凝集体 を形成 し て し まうた め CNT 本来の 優 れ た 性能を

十 分 に 発揮 で きな い とい う応用 上 の 問題点 が あ る．そ の た

め CNT を何 らか の 方法 で 溶媒 に 均
一

分散させ て 唄 容化す

る こ と が 必 要 で あ り，こ の 問 題 解 決 が 応 用 Lの ブ レーク ス

ル
ーとな る．

　 「水 」を 可 溶 化 溶 媒 とす る 際 ，従 来 の CNT の 水 溶 化 法 に

は，主 に 酸 処 理 に よ っ て CNT 表 面 へ 親 水 性 官 能 基 を 導 入

す る 化学的手法［17］と 界面活性剤等 の 分散剤 に よ り CNT

表面 を ラ ッ ピ ン グ す る 物 理 的手法が あ る 匚18］．し か し，こ

れ らの 方法 で は水溶化 の ため の 特殊な薬剤 や 分散剤および

複雑な処理 プ ロ セ ス が必要で ある ．特 に 界面活性剤等 の 分

散剤の 使用 は，応用の 際に CNT の 本来 の 特性 を 妨げる 可

能性が あ る．この よ うな従来法に 対 して 本稿 で 述 べ る 水中

プ ラ ズマ を利用 し た CNT 水溶化技術［19，20］は，薬剤 や 分

散剤 を使 用 せ ず に 簡便 に 水 溶 化 で きる特徴 が あ る．以 下 に

本技術 に つ い て 説 明 す る．

　 ワ イ ヤ
ー

対 平 板 電 極 系 を設 置 した 蒸留水 中 に 多層 （MW ）

また は 単層 （SW ）CNT を懸濁 して ワ イ ヤ
ー

電極 に 高電圧

の パ ル ス 電圧 を繰 り返 し印加 す る と，CNT 懸 濁 水 中 の 電 極

間 で ス トリーマ 放 電 が 発 生 し，水 中 プ ラズ マ が 生 成 さ れ る

DCPowerSUPPIy

T

　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 Microplasma

　 　 　 　 　 　 　 　 　 （Pulsed　streamer 　discharge）

図 8　 水 中プ ラ ズ マ に よ る CNT 水 溶化 の 実験系．

（a）処 理 前 （b）処 理 後

図 9　 水 中プ ラ ズ マ 処理 前 後の 多層 CNT 懸濁水 の 写 真 （上 段 ）お

　 　 よ び SEM 像 （下段）．

（図 8 ＞．図 9 は，水中プ ラ ズ マ 処 理 前 後の MWCNT 懸濁 水

お よ び乾 燥 後 粉 末 状 態 で の MWCNT の 走 査 型 電 P顕 微鏡

（SEM ）写真 で あ る．放電 を繰 り返 す と CNT 懸濁水 は徐 々

に 濃 い 墨色 に 変化 し ， 処 理 前 に 水 中 で 凝 集 ・
沈殿 して い た

CNT が ，水中プラ ズ マ 処 理 に よ っ て 均
・
に 分散す る こ とが

わ かる．こ の 分散性 は長期間 （数 ヶ 月）維持 され る．

　水中 プ ラ ズ マ に よ る CNT 水溶化 の 詳細な メ カ ニ ズ ム は

ま だ 未解明で あ る が，放電発光 ス ペ ク トル 測定や CNT 表

面状態 の FTIR ，　 XPS 分析お よ び ゼ ー
タ 電位測定 に よ り

徐 々 に 解 明 さ れつ つ あ る ．水 中 で プ ラ ズ マ が 生 成 さ れ る と

化学 反 応 に 富 む 0 ＊

や H ＊

ラ ジ カ ル が 生 成 され る ．こ れ ら の

ラ ジ カ ル が CNT 表 面 で 化 学 反 応 を起 こ し，　 CNT 表 面 に 親

水性 の 官能基 で あ る 水 酸 基 （
−OH ） や カ ル ボ キ シ ル 基

（
−COOH ）お よび カ ル ボ キ シ レ

ートイ オ ン （
−COO

−
）を形

成 す る．そ の 結 果 ，CNT が 水 溶 化 す る と考 え られ る ．
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図10 水 中 プラ ズ マ 処理後 の SWCNT 懸 濁水 の 吸光 度 と pH の 関

　　 　係．

こ とで CNT 水溶化 は
．
著 し く促進 さ れ る．ラ ジ カ ル 増強法

と して は，水中プ ラ ズマ 処理 中に Ar ，02，　N2 等 の ガ ス をバ

ブ リ ン グ す る こ と も有用で あ る ［20］．

　本技術 で は，CNT 以外に もフ ラ
ー

レ ン や カーボ ン ナ ノ

ホーン の 水溶化 も口∫能で あ る．さ らに カーボ ン ナ ノ 材料以

外 の ナ ノ 材 料 の 表 面 修 飾 技 術 と して 利 用 で き る可 能性 を秘

め て い る ．また 本技術 に よ る 水溶性 CNT の 優位性 は ガ ス

セ ン サ や バ イ オ セ ン サ と して の デ バ イ ス 応 用 に よ り実 証 さ

れ て お り［22］，今 後 ，多 様 な 分 野 へ の 応 用 が 期 待 され る．

　　　　　　　　　　　　 今坂公 宣 ， 末廣純也 （九 州大学）
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図 11 水 中 プラ ズ マ に お け る ラ ジ カ ル 発 光強 度 と SWCNT 水溶化

　 　　へ の 導 電 率の 影 響．

　水中 プ ラ ズ マ に よ る CNT 水溶化 は 懸濁 水 の pH や 導電率

お よ び印加電圧 に大 きく影響 され る．図10は SWCNT の 分

散性 を吸光度測定 に お ける 253nm で の 吸光度 ピ ー
ク 値 で

定量評価 した 結果 で あ る．CNT は ア ル カ リ性 の と き に きわ

め て よ く水溶化す る こ とが わ か る．一
方 ， 酸性 で は凝 集 ・

沈殿 し て ほ とん ど分散 しない ．こ の 分散性 は CNT 表面の

帯 電状 態 と密接 に 関連 して い る ．
．
酸性 の 場合，官 能基

一COO
一
の プ ロ ン トン 化 に よ り帯電電荷量 が 減少 し，　 CNT

問 の 静電反発力 よ りも分子間力が 大 きくな る た め 凝 集す る

と考え ら れ る ［21］．

　
一

方，水中 プ ラ ズ マ か らの ラ ジ カ ル 発 光 強 度 は図 11に 示

す よ うに 導電 率 に よ っ て 変 化す る．H 。（656　nm ）お よ び 0

（777nm ） の 発 光 強 度 は 導電 率 が 500 μS／cm 付 近 で 最 大 と

な る．さ らに こ の と きの SWCNT 水溶化 も同様 な傾向 を示

し ， SWCNT 水溶化が ラ ジ カ ル 生成量 に 依存す る こ とが わ

か る．また，印加電圧 を例えば 40kV か ら 80　kV へ ．E昇す

る と ラ ジ カ ル 発光強度 は線形的に 増加 し，SWCNT 水溶化

率 は約 5 倍以 上 増加す る．こ の よ うに ラ ジ カ ル を増 強 す る
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