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430 　　　　　　木炭中に形成され る微細構造
・TEM に よる直接槻察と ESCA に よ る表面分析・

京 大木研 　　○石丸謙 吾　畑俊充　今村祐嗣

グ ロ ー ニ ン ゲ ン 大学 　T．　Vystavel　 P．　BronsveldJ．D，Hosson

1 、は じめに

　最近、木炭が環境調和型の材料として、あるい は炭

素新素材 と して 注 日 され る に つ れ て、様々 なア プ ロ
ー

チ に よる木炭研究が行われ て い る。環境浄化材料と し

て利用 され る際に は木炭の 吸着に 関与する ミ ク ロ な空

隙構造が 、炭素新素材と して利用 される際に は炭素の

積層構造の 形成機構が明らか に しなければならない 重

要な課題で あろ う。

　木炭は 、難黒鉛化炭素に分類され る。難黒鉛化炭素

は、ラン ダム に配向 した ミク ロ グラ フ ァ イ ト層 （sp　
2

混成軌道）が堅固な架橋構造 （sp　
3
混成軌道）によっ て

結び っ け られて お り、この 架橋構造が グラ フ ァ イ ト化

を妨げて い ると考えられて い る。

　難黒鉛化炭素の 微細構造に関 して は、こ れまで 様 々

な電了顕微鏡を用い た研究が され て い る。 しか し、 木

炭 に関する研究は ほ とんど行われ て い な い。我々 の 研

究グル
ープは 、透過型電丁

一顕微鏡 （TEM ）観察に よっ

て 、2500℃ で炭化 した 木炭中にグラ フ ァ イ ト構造が 発

達して い る こ とを発見した D。さらに、700℃で炭化 し

た木炭中にオニ オ ン 状炭素粒体、ダイヤモ ン ド構造を

見出 した   。

　 こ れまでの 電子顕微鏡観察によっ て 、木炭中にグラ

フ ァ イ ト構造 、 ダイヤモ ン ド構造 、
フ ラーレ ン 構造な

どの炭素構造が形成 されるこ とが明らかになっ た。

ESCA を用い た木炭の分析に関して は、グラ フ ァ イ ト

化に注日した分析が これまで行われた の
。 しか し、木

炭中に形成される sp　
3
混成軌道 （ダイヤモ ン ド構造）

に着日した研究はみ られ ない
。 そこで 、ESCA に よる

木炭の分析に お い て 、 sp 　
2
混成軌道 （グラフ ァ イ ト構造）

と sp 　
3
混成軌道 （ダイヤ モ ン ド構造）に注日する こ と

で、木炭中に形成され る微細構造に関する新しい 知見

が得られ る と考えた 。

　本研究は、電子顕微鏡や X 線分析機器を利用 して、

木炭の   オーダーにおける微細構造の 形成 （炭素の

積層構造、微細空隙の形成）に 関する研究を行い、炭

化過程に おけ る木炭の 微細構造の 形成機構を明らか に

する こ とを 日的と した 。

2 、試料調製と観察及び表面分析

　TEM 観察用試料と して は、実験室規模の電気炉で炭

化 した ス ギ木炭（日標温度700℃、昇温速度10℃ノmin、

保持時間 1hr、窒素ガス 雰囲気 下 ）を用 い た 。 乳鉢 で

す り つ ぶ し、イ ソ プ ロ ピ ル ア ル コ
ー

ル と混ぜ た後、

TEM 用グリッ ド上に滴下させ る方法（微粉末試料）と、

エ ポキ シ樹脂 で 処 理 した 後、ミ ク ロ ト
ーム で超薄切片

を作製す る方法 （超薄切片試料）を用 い て ス ギ木炭を

電了
・
顕微鏡観察用に調製 した。

　以上の 方法で 得 られた試料を 、 電 了
・
エ ネル ギ

ー
損失

分光法 （EELS ）装置や Gatal1イメ
ージ ン グ フ ィ ル

ター （GIF）とい っ たデジ タル 分析機器を備えた透過

型電 丁
一
顕微鏡 （TEM ）、高解像度透過型電 子顕微鏡

（HRTEM ）、高解像度走査型顕微鏡 （HRSEM ）で 観

察 した。

　ESCA は、固体表面の構成元素やその化学結合状態

を分析する電了
・分光法の

一
種である。ESCA を用い て

木炭などの 炭素材料を表面分析するこ とによっ て 、 炭

素の ピーク （Cls ス ペ ク トラ）が得られ る。　 Cls ス ペ

ク トラ は、化学結合状態に よ り 6 つ の パ ラ メ
ー

タ
ー
［C

1 ：C；C （sp　
2
混成輔 苴）、C2 ：（＞C （sp　

3
混成輔 首）、

C3 ：C ・OH ・C・0 ・C、　 C　4 ： C＝O、　 C　5 ： COOH 、　 C
6 ： π

・
zl にわけ られ 、

ピーク抽出をする こ とが 可能 で

ある。 グラ フ ァ イ ト構造は sp　
2
混成軌道、フ ラ

ー
レ ン

構造は sp　
3
混成軌道に近 い 状態、さらにダイヤ モ ン ド

構造は sp
：

棍 成軌道か らなる。
これ らの 構造の 有無、

存在比は 、Cl と C2 の ピークを抽出するこ とで明らか

に なると考え られ る。

3 、 結果 と考察

　今回 は 主 に、700℃ で 炭化した ス ギ木炭中に 形成され

た微細構造を様々 な種類の電子顕微鏡で直接観察した

結果を報告する 3）。微粉末試料を電了顕微鏡で観察し

た 結果、オ ニ オ ン 状炭素粒体、ダイヤ モ ン ド構造 、 微

細空隙の よ うな微細構造が観察された。

　微粉末試料を HRTEM で 観察した結果、ダイヤモ ン

ド構造 を 発 見 した。こ れ は 、回折パ ター
ン か ら［110］面

に お けるダイヤモ ン ド構造であると確認 した。 500〜

800℃ の 温度域で は、特に水熱条件下にお い て 難黒鉛化

炭素で は、様 々 な形態の 炭素構造 （フ ラーレ ン 、カー

ボ ンナ ノチ ュ
ーブ、カーボ ン ナ ノセ ル など）が形成さ

れる こ とが明らか になりつ つ ある。また、木炭等の 難

黒鉛化炭素は
、 ミク ロ グ ラフ ァ イ ト層が 乱層状に配列

した構造を形成す る。それぞれ の ミク ロ グラ フ ァ イ ト

層は、リジ ッ ドな架橋構 造で結合されて お り、こ の 部

分がダイ ヤ モ ン ド状構造、っ ま り sp 　
3
混成軌道の 炭素

一314一

N 工工
一Eleotronio 　Library 　



The Society of Materials Science, Japan

NII-Electronic Library Service

The 　Sooiety 　of 　Materials 　Soienoe 厂　Japan

構造で あ る と推測されて い る。こ れ らの こ とか ら、 今

回観察されたダイヤ モ ン ド構造は、難黒鉛化炭素中で

形成 され る様 々 な炭素構造の
一．

つ で ある 叮能性があ る 。

　超薄切！i‘試料を HRSEM で、微粉末試料を HRTEM

で 観察した結果、微細空隙構造を観察する こ とがで き

た．図2 の よ うな HRSEM 写真に おけ る黒点が試料表

面に存在する微細空隙 で あると考えられ る。 HRTEM

に よ っ て今回観察され た微細空隙は、ミクロ グラフ ァ

イ ト層に囲まれ て い た。HRSEM 、　 HRTEM で 観察 さ

れ た
i
陶 微細空隙径は、それぞれ約 10  、1〜5nm で

あ っ た 。 今回観察された微細空隙は、細孔径分布に お

ける ミク ロ 孔 も し くは メ ソ 孔 に 分類され る と考 え られ

る。

　以上 の ように、電 了
・
顕微鏡で木炭を直接観察するこ

と で、様々 な微細構造が確認 され た。今後は 、
こ れ ら

の 構造を定量的に捉 える必要があると思われる。また、

炭素材料 と して 利用す る 際 に は、そ れ ぞ れ の 形態 を ど

の よ うに 単離 、 も しくは選択的 に 生成 させ る か が今後

の 課題 で あろ う。

　オ ニ オ ン状炭素粒体、ダイヤモ ン ド構造が観察され

た 同 じ条件の 700℃ で炭化 した ス ギ木炭を ESCA で表

面分析する こ とで、表 1 の ような結果が得 られ た i」。

500℃以下の 低 い 炭化温度域に おける C2 ピー
ク は、セ

ル ロ
ー

ス や リグニ ン が分解される こ とに よっ て 生成 し

た脂肪族炭素由来 の もの と考え られ る。比較的高い炭

化温度である 700℃ で は、C2 ピーク の 割合が 大幅に増

え て い る 。 今回 、700℃ で炭化 した ス ギ木炭か ら、オ ニ

オ ン 状炭素粒体 （フ ラ
ー

レ ン 構造を含む と考えられ る）、

ダイヤモ ン ド搆造が発見 された こ とか ら、 700℃ におけ

る C2 ピ
ー

クは、ダイヤモ ン ド構造由来の sp　
3
混成軌

道と密接な関係に あると考えられ る。 ま た
、 600〜

800℃ にお い て は 、C1 、C2 ピー
ク ともに 傾向か ら外

れたような挙動を示 して い る 。 この こ とは、この 温度

域に お い て形成される様々 な炭素構造 と関係 して い る

可能性が高い
。
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Fig， 1 ［lbrpical　 HRTEM 　micrograph　 of

onion
’like　 particles　in　 wood 　 charcoal

carbonized 　at 　700℃ ．

Fig．2．　Typical　HRSEM 　micrograph　of　pore
structure 　on 　the　sumbce 　ofwood 　charcoal ．

　Ca巾 oniza 廿on

temperature（
°

C）
Cて（％） C2（％）

ControI 23．40 39，86
300 11．89 48．90
400 a82 53．69

600 19．刀 38．56
700 12．38 60．07

800 3tOO 3395
1000 44．66 24．04

Table　1．　Area　ofCls 　peaks　ofwood 　charcoal 　4）
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