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By the chemical modification, the attachment of magnetic nanoparticles(Fe3O4) on 
carbon nanofibers(CNF) have been performed.  In this attachment, poly(acrylic) acid is 
used as interlinker for the binding of magnetic nanoparticles on the carbon nanofibers.  
The morphologies of the chemically-modified CNFs were characterized using transmission 
electron microscopy(TEM) and energy-dispersive X-ray spectrometry(EDS).  It was found 
that the chemically-modified CNFs were the composites with the magnetic nanoparticles. 
The magnetization curves of the Fe3O4/CNF composites were measured by vibrating 
sample magnetometer(VSM) and these results indicated that the Fe3O4/CNF composites 
exhibited ferromagnetic behaviours. 
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１．ま え が き 
 
 カーボンナノファイバー(CNF)やカーボンナノチ
ューブ(CNT)に代表されるカーボンナノ材料は，そ
のユニークな構造および物理化学的特長を活かした

さまざまな応用が考えられ，ナノテクノロジー，ナ

ノエレクトロニクス，バイオテクノロジー，ナノケ

ミストリー等の各分野において大きな注目を集めて

いる．また，カーボンナノ材料の基本特性の改善お

よび新たな機能性の付加を目指して，これらの複合

材料の合成に関する研究が各方面で精力的に行われ

ている． 
 カーボンナノ材料を用いた複合体の合成において

重要なポイントは２つある．１つ目は，カーボン材

料の溶媒中での分散性（可溶性）である．CNF や
CNT 等の繊維状炭素はその表面での化学的反応性
が低く，またバンドル（束）を形成する傾向もあり，

一般的に溶媒中での分散性はかなり悪い．この分散

性の乏しさが CNFや CNTの基本的な操作性・加工 
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性を悪くしていることは勿論のこと，複合体の合成

においても大きな障害になっている．特に，均質な

複合体の合成においては高い分散性が求められる．

溶媒中での分散性を高める代表的な手法としては，

CNFや CNT表面上に官能基を導入する方法１,２）と
CNFやCNT表面上に溶媒との親和力の高いポリマ
ーを結合させる方法３）等がある．２つ目のポイント

は，複合化にあたり目的とする素材を CNFや CNT
とどのような相互作用で結合させるかである．基本

的には，“ covalent binding”と“ non-covalent 
binding”がある．前者については，CNF や CNT
本体の部分的な構造破壊および物理化学的な基本特

性の変化を伴う可能性がある． 

 これまで，CNTを用いた複合体の合成に関しては
多くのさまざまな技法が報告されている．例えば，

γ-MnO2/CNT複合体の合成の場合は，硝酸を用い
た酸化処理により CNT 表面上に多くの官能基を形
成させた後，溶媒中にてこれらの官能基にMnO2を

結合させている４）．また，溶媒中での CNT から金
属イオンへの電子移動（還元反応）により CNT 表
面上に自発的に金属ナノ粒子を結合させ，ワイヤー

状の金属粒子/CNT 複合体を合成している５）．さら
に，ピレン誘導体をπ-π相互作用によって CNT表
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面上に結合させ，このピレン誘導体の官能基を結合

手として金属粒子/CNT 複合体を合成する方法も報
告されている６）．以上のように CNT 複合体の合成
に関しては，金属ナノ粒子の担持や高分子吸着によ

るポリマーラッピング等多くの試みがなされてきて

いるが，CNFを基板とした複合体の合成に関しては
CNFの表面処理に基づいた報告例は少ない．従来よ
り樹脂やセラミックス等の強化材料として CNF が
利用されているが，この CNF の表面処理に基づい
た複合体合成の研究は，CNFの複合材料としての付
加価値を高める１つの足掛りになると考えられる． 
 本研究では，化学修飾により CNF 表面上にポリ
アクリル酸鎖を導入し，これに磁性ナノ粒子を結合

させ，磁性粒子/CNF 複合体の合成を試みたので，
この合成の評価と複合体内の磁性ナノ粒子に起因す

る磁気的特性について報告する． 
 

２．実験方法 
 
 本研究で用いたカーボンナノファイバー(CNF)は
昭和電工(株)製の気相法炭素繊維である．CNFに結
合させる磁性ナノ粒子として，(株)シグマハイケミ
カル社製の磁性流体(M-300,溶媒：水)を構成するマ
グネタイト粒子(Fe3O4,,サイズ：10nm)を利用した．
化学修飾による CNF 複合体の合成においては，溶
媒中での CNF の分散化が重要であり，これに適し
た分散剤を選択する必要がある．分散剤の適正化に

関しては既に検討済みであり７），今回の合成におい

ては分散剤としてポリアクリル酸(Aldrich, 平均分
子量M=2000)を用いた．なお，ポリアクリル酸のよ
うな高分子を用いることによって，CNF表面上への
磁性ナノ粒子の結合において，高分子鎖上の多数の

官能基を結合手として利用することが可能となる． 
今回，CNFと磁性ナノ粒子との間の複合体合成は
以下の手順で行われた． 

(1) ポリアクリル酸水溶液に CNFを加え，200W
出力の超音波照射を行う．これによって，

CNF 分散液(ポリアクリル酸が修飾された
CNF)が得られる． 

(2) この分散液をメンブランフィルターでろ過し，
化学修飾されなかったポリアクリル酸を除去

する． 
(3) ろ過後の CNF を水に分散させた後，これに

NaOHを加え，再びろ過する． 
(4) ろ過後の CNF を再び水に分散させた後，こ
れに磁性流体(Fe3O4)を数滴加え，ろ過する．
なお，この段階で滴下する磁性流体の量を調

節することによって，CNF表面に結合させる
磁性粒子量を制御することができる． 

以上の手順によって，磁性ナノ粒子の結合量が異

なる２種類の Fe3O4/CNF 複合体が準備された．そ
れぞれの磁性ナノ粒子の重量％(複合体全質量に対
する磁性ナノ粒子の質量の割合 )は 81wt％と
47wt％である．これらの複合体の組織状態は透過型
電子顕微鏡(TEM)観察で調べられた．また，磁性ナ
ノ粒子の CNF への結合の確認はエネルギー分散型
分析装置(EDS)を用いて行った．さらに，Fe3O4/CNF
複合体の磁気的特性を調べるために，振動試料型磁

力計 VSM-1550HGCを用いて磁化測定を行った． 
 

３．実験結果・考察 
 
 図１に今回のCNF複合体合成におけるCNF表面
上への磁性ナノ粒子の結合イメージを示す．合成プ

ロセスは大きく以下の２段階になっていると推察で

きる． 
(1) 高出力超音波照射によってポリアクリル酸鎖
が分解し，これによって発生したラジカル基

が CNF表面の欠損部に共有結合する． 
(2) ポリアクリル酸鎖上に多数存在するカルボキ
シル基に磁性ナノ粒子(正に帯電)がイオン結
合する． 

 図２に Fe3O4/CNF複合体(Fe3O4:81wt％)の EDS
による元素マッピングを示す．炭素元素の分布は

CNF本体に対応している．鉄元素と酸素元素につい
ては同じ分布が観測されており，TEM 像写真にお

ける黒い斑点部分の分布とぴったり一致している． 
 
 

  
図１ CNFと磁性ナノ粒子との結合イメージ 
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このことより，TEM 像写真において黒い斑点とし

て観測されている部分が，CNF表面上に結合してい
る Fe3O4粒子であると考えられる． 
図３に Fe3O4/CNF 複合体(Fe3O4:81wt％)に対す
る EDSによる元素分析の結果を示す．0.5～1.0keV
および 6.5keV近傍に Fe3O4粒子の成分である鉄元

素と酸素元素からのピークが観測されている．なお，

0.5keV以下と8.0keV近傍に観測されている強いピ
ークは，それぞれ CNF本体(炭素元素)および試料を
保持しているグリッド(銅元素)からのものである．
図２と図３の結果より，今回の実験において Fe3O4

ナノ粒子が CNF表面上に結合し，Fe3O4/CNF複合
体が合成されたことが確認できる． 
図４と図５にFe3O4/CNF複合体のTEM像写真を
示す．図４はFe3O4粒子の結合量が 81wt％のもの， 
図５は 47wt％のものをそれぞれ示す．いずれの
TEM像写真においても，CNF表面上に磁性ナノ粒
子が散在的に結合している様子が確認できる．観察

した領域にもよるが，Fe3O4-81wt％の CNF複合体
の方が結合量が多いことが分かる．なお，結合して

いる Fe3O4ナノ粒子のサイズは約 10nmであり，こ
の大きさは合成に用いた磁性流体内の粒子サイズと

ほぼ同じである．このことから，磁性流体内の粒子

が超音波照射等の合成処理の影響を受けずに，その

ままの状態で CNF 表面上に捕捉されたことが推察
できる． 
 
 
 
 
 

 

 

 

 

TEM像写真         炭素分布 

 

 

 
 
 
 
 

酸素分布          鉄分布 
 
図２ Fe3O4/CNF複合体の元素マッピング 

 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
図３ Fe3O4/CNF複合体における EDSスペクトル 
  
 

   

図４ Fe3O4/CNF複合体の TEM像写真 
（81wt％，×10k） 

 

 
図５ Fe3O4/CNF複合体の TEM像写真 

（47wt％，×10k） 

0.0 2.0 4.0 6.0 8.0 10.0

CKa

FeLa

C
ou

nt
s

Energy   [ keV ]

OKa

FeKa

CuKa

100nm 

100nm 



藤原勝幸・板屋智之・押田京一 

4 

 図６～図８はCNF母体およびFe3O4/CNF複合体
における磁化の磁場依存性を示す．いずれの場合も 
測定温度は 77K，印加磁場は 0～10kOe であった．
CNF母体の場合(図６)は常磁性的振舞いを示してい
るのに対して，CNF複合体の場合(図７，図８)には
明確にフェロ磁性が観測されている．これは明らか

にCNF表面上に結合された磁性ナノ粒子(Fe3O4)に
起因したものである． 
表１に今回決定できた Fe3O4/CNF 複合体に関す
る磁気的諸量をまとめた．10kOeでの磁化は Fe3O4

単位質量あたりの換算値である．実験開始当初，こ

の値は磁性ナノ粒子の結合量には関係なく同じにな

ると考えられたが，結果は磁性ナノ粒子の結合量の

多い複合体(Fe3O4:81wt％)の方が大きくなっている．
磁性に関するサイズ効果が磁化に影響している可能

性があるが，これに関しては現在検討中である． 
 

４．ま と め 
 
 今回，化学修飾による磁性粒子/CNF 複合体の合
成を試みた．その結果は以下のようにまとめること

ができる． 
(1) 200Wの高出力超音波照射によって，CNF表
面上にポリアクリル酸鎖を化学修飾すること

ができた． 
(2) CNF 表面上に導入されたポリアクリル酸鎖
に Fe3O4 ナノ粒子を結合させ，Fe3O4/CNF
複合体を合成することができた． 

(3) Fe3O4/CNF複合体の組織状態をTEM像観察
とEDS分析によって評価することができた． 

(4) 磁化測定の結果より，Fe3O4/CNF複合体がフ
ェロ磁性を示すことが分かった．また，この

複合体の磁気的諸量を評価することができた． 
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表１ Fe3O4/CNF複合体の磁気的諸量 

 

 
図６ CNF母体における磁化の磁場依存性 

 
 
 
 

  
図７ Fe3O4/CNF複合体における磁化の磁場依存性 
         (Fe3O4-81wt％) 

 
 
 
 

  
図８ Fe3O4/CNF複合体における磁化の磁場依存性 

(Fe3O4-47wt％) 
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