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1．は　じ　め　に

　単層カーボンナノチューブ（以下 CNT：Carbon 

Nanotube）は特異な導電性や強度などの物理的な特
性を生かした利用方法が想定されている．しかしなが
ら現状のレーザーアブレーション法，アーク放電法，
気流層型の反応器を用いる製造方法では，装置のス
ケールアップが難しい．その結果，安価で品質の安定
した高純度単層 CNTがないことから，利用が限定さ
れていた．そこで本研究では，連続大量製造に適した
流動層反応器を用いて，単層 CNTを生成する量産技
術の開発を行った．

2．CNTとその製造方法

　2．1　CNTとその用途
　CNTは，チューブ壁が炭素原子の六角網面で形成
される極細のチューブ状物質である (1)．モデル図を図
１に示す．チューブ壁が１層から数 10層の複数層の
CNTがあり，図１に示す１層の物は特に単層 CNT，
２層以上の物は多層 CNTと呼ばれる．
　単層 CNTの特徴としては，表１に示すように，高
い導電性，機械的強度，耐熱性などが挙げられ，樹脂
への導電フィラーなど従来の炭素材代替のほか，ディ

スプレイ用途，半導体用途など新製品のキー材料の１
つとなっている．
　2．2　製 造 方 法
　単層 CNTの製造方法として，流動層反応器による
製造技術開発を行った．図２に流動層反応器のモデル
図を示す．流動層反応器は，触媒粒子に CNT原料ガ
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表１　CNT特徴と用途

炭素六角網面 炭素原子 

側壁構造 

カーボンナノチューブモデル図 

図１　CNT モデル図　　CNTは炭素六角網面
からなるグラフェンシートを筒状に丸めた
構造からなる．
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ス（炭化水素ガス）を反応器下部より供給することで
形成される．所定温度で反応させると，触媒の活性金
属を起点として単層 CNTが成長する．取り出した触
媒上に CNTが成長しており，触媒だけを除去させる
ことで単層 CNT粉末が得られる．
　流動層反応器の特長として，（1）担体上での触媒粒
径等の制御が容易で，単層 CNT生成の選択性等を制
御しやすい，（2）粒子の混合が良く温度，反応雰囲気
の均一性が高く，品質安定性が高い，（3）固体粒子の
供給，排出のハンドリングが容易で，CNTの連続製

造が可能，等のため，高純度な単層 CNTを安定して，
高い生産性で製造することができる．

3．流動層反応器による単層CNT製造試験結果

　流動層反応器による単層 CNT製造について検討し
た．表２に流動層反応器における試験条件をまとめ
た．触媒を 6.4 kg/hにて連続的に供給し，触媒粒子
抜出ホッパから単層 CNTが付着性性した触媒粒子が
連続的に取り出される．単層 CNT製造速度は 140～
250 g-CNT/hである．
　得られたサンプルの SEM像を図３に示す．触媒表
面に細径繊維の成長が確認された．これらの細径繊維
は透過型電子顕微鏡観察により直径１～３nmの単層
CNTであることが確認された（図４）．また，図５
に示すラマン分析において，300 cm－ 1以下の領域に，
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図２　流動層反応器のモデル図　　①～⑤ のプロセスで
CNTは製造される．流動層反応器に投入する流動材と
して触媒粒子を使用した．

図３　連続製造流動層試験装置により試作したサンプルの
二次電子顕微鏡写真（SEM像）　　CNT製造後，触
媒表面には＜ 10 nmの細径の繊維状物質が確認される．

反応器 連続製造流動層反応試験装置 

触媒 Fe系 

触媒供給量 6.4kg/h 

担体 酸化マグネシウム（MgO） 

供給ガス CH4=20%, N2=80% 

圧力　　　　（MPa） 0.1 

CNT製造温度　（℃） 800 

流動層サイズ（mm） 直径　151，　層高　150

表２　連続製造流動層反応試験装置における試験条件

R
am
an
 s
ig
na
l a
. u
.

Raman shift cm－1 Raman shift cm－1

R
am
an
 s
ig
na
l a
. u
.

G-band

D-band

1700 1600 1500 1400 1300 1200

 

 

300 250 200 150 100

0.9 1.0 1.2 1.4 1.6 1.8 2.22
CNT 直径nm

単層 CNT 由来の 
RBM モードの検出 

図５　連続製造流動層試験装置により試作したサンプル
のラマン散乱分析　　グラファイトによる G-bandと
単層 CNTに由来する RBMの信号が確認され，サンプ
ル中に単層 CNTが存在することを表している．

図４　連続製造流動層試験装置により
試作したサンプルの二次電子顕微
鏡写真（TEM 像）　　カーボン元
素による黒色の縞模様が確認される．
チューブ外形に対応する縞模様の間隔
は１～３nm程度であり，単層 CNTが
合成されていることを示唆している．
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単層のチューブ構造に特異的に観察される Radial 

Breathing Mode（RBM）が確認された．サンプル
の単層 CNT純度は熱重量分析により評価した．図６
の結果から，450℃前後の単層 CNTに対応する急激
な 70～ 90%の重量減少とそれに対応する発熱ピー
クが観測された．400℃以下の易燃焼成分５～ 15 %，
500℃以上での触媒残渣５～ 15 %である．これらの
結果からの連続製造流動層試験装置において，純度
70～ 90 %の単層 CNTの連続製造を確認した．

4．ま　　と　　め

　三菱重工は，世界で初めて流動層反応器による単層
カーボンナノチューブの連続製造に成功した．当社
独自の流動層反応器に，特殊構造触媒を適用するこ
とにより，単層カーボンナノチューブを効率よく製造
することが可能となった．現段階での製造量は 140～
250 g/hで，単層カーボンナノチューブ純度は 70～
90 %である．今後，平成 19年には年間数トンの生産
量を実証し，従来のサンプル市場価格と比べ大幅にコ
ストダウンを図り，高導電性などの特徴を活かした，
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図６　連続製造流動層試験装置により試作したサンプルの熱重量分析（TG-DTA）と純度評価
連続昇温時の重量変化は 400～ 500℃間の重量減少が 70～ 90％であり，400℃以下の易燃
焼成分５～ 15 %，触媒残渣５～ 15 %である．
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素材並びにその応用製品事業への展開を狙う．
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