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研究成果の概要（和文）：ナトリウムイオン電池のアノード材料への適用を目的として，液中プラズマによる硫
黄炭素材料合成技術を開発した。始めに，液中プラズマの安定生成条件を，電気的特性およびプラズマの詳細観
測により明らかにした。続いて，キシレン，チオフェン，および，硫黄を溶解したキシレン中で液中プラズマに
より炭素材料を合成した。得られた炭素材料の酸素還元反応触媒性能と，ナトリウムイオン電池アノード材料と
して用いた場合の二次電池性能の評価を行い，炭素材料に硫黄を含有されることによっていずれの性能も向上す
ること，また，1000度で焼成を行うことによって，より優れた性能を発揮できることを明らかにした。

研究成果の概要（英文）：New synthesis methods of sulfur-doped carbon materials by plasma in liquid 
were developed for application to anode materials of sodium-ion batteries. First, the stable 
formation conditions of plasma in liquid were clarified by investigating electrical characteristics 
and detailed observation of the plasma. Then, carbon materials were synthesized by plasmas in 
xylene, thiophene, and xylene with dissolved sulfur. The performance of the synthesized carbon 
materials as catalysts for oxygen reduction reaction and as anode materials for sodium-ion battery 
were evaluated. The results showed that the sulfur content in the carbon material improved the 
catalytic activities and performances of batteries.

研究分野： プラズマ工学

キーワード： 液中プラズマ　炭素材料合成　ナトリウムイオン電池　酸素還元反応

  ２版

令和

研究成果の学術的意義や社会的意義
本研究では，液中プラズマの安定生成条件を，電気的および物理的な側面から明らかにした。また，液中プラズ
マにより有機溶媒から合成された炭素材料の酸素還元反応触媒性能や，アノード材料として用いたナトリウムイ
オン電池の電池性能に関して，材料に含有された硫黄の影響や材料の焼成の効果を，比表面積や化学結合などの
観点から考察した。これらに本研究の学術的意義がある。また，その結果として，従来よりも優れた特性を有す
る硫黄含有炭素材料を，簡便な装置構成を用いて，常温・大気圧で高速に合成する技術を確立した点に，本研究
の社会的意義がある。

※科研費による研究は、研究者の自覚と責任において実施するものです。そのため、研究の実施や研究成果の公表等に
ついては、国の要請等に基づくものではなく、その研究成果に関する見解や責任は、研究者個人に帰属します。



様 式 Ｃ－１９、Ｆ－１９－１、Ｚ－１９（共通） 
 
 
１．研究開始当初の背景 
再生可能エネルギーの大量導入や自動車の電化に伴い，大容量で安価な二次電池の需要がま

すます高まっている。現在主に用いられているリチウムイオン電池は，原料であるリチウムの価
格高騰や今後の安定供給への懸念があり，資源の豊富なナトリウムを原料に用いたナトリウム
イオン電池の実用化を目指した研究が進められている。また，ナトリウムイオン電池のカソード
に海水を用いて充放電を行う海水電池への期待が高まっている。 
ナトリウムイオン電池の性能向上に寄与する重要な技術的要素として，アノード材料の開発

が挙げられる。アノード材料には大容量と優れたサイクル特性（長寿命）の実現のために，高い
ナトリウム貯蔵能力と安定性が求められる。金属酸化物やナトリウム合金など様々な種類の材
料が検討されているが，ナトリウム貯蔵能力の低さや，充放電時の体積変化による性能劣化など
が課題となっている。 
 
２．研究の目的 
本研究では，従来とは全く異なるアプローチでのナトリウム貯蔵を可能とする，構造中に多数

のナノ空間を有し，数 wt%の高密度で硫黄原子がドープされた炭素材料の合成手法を開発し，
背景で述べたナトリウムイオン電池のアノード材料の課題を解決して，優れた二次電池性能を
達成することを目的とした。 
 
３．研究の方法 
液中プラズマプロセスの概略図を図 1 に示す。有機溶媒中に電極対を電極間距離 0.5～1 mm

程度で設置し，電極間に電圧波高値が
数 kV，周波数が数十 kHz，パルス幅
が 1 s 程度の両極性パルス電圧を印
加してプラズマを生成して，溶液中に
ナノ炭素材料を合成した。合成された
炭素材料は吸引濾過を行うことで溶液
から分離，回収し，各種計測，評価を
行った。 
以下に示す 3 種の溶液条件でナノ炭

素材料を合成した。①環状構造を有す
る有機溶媒であるキシレン，②環状構
造を有し硫黄原子を含有する有機溶媒
であるチオフェン，③キシレンに硫黄
粉末を溶解させた溶液，である。それ
ぞれの溶液から合成した炭素材料につ
いて，酸素還元反応（ORR）触媒とし
ての性能，および，ナトリウムイオン電池アノード材料として用いた場合の二次電池性能を評価
した。 
 
４．研究成果 
(1) 液中プラズマの安定生成条件の調査 
有機溶媒中で生成する液中プラズマの安定生成条件を明らかにするため，水・エタノール混合

溶液やアニリンなどの有機溶媒中に電極対を設置して両極性パルス電圧を印加し，電圧波高値，
周波数，溶液導電率，溶媒の物性値などをパラメータとして，プラズマの詳細観測を行った。具
体的には，電圧電流波形の観測，高速度カメラを用いた気泡およびプラズマの撮影などを行った。 
導電率を 100 S/cm 程度とした水・エタノール混合溶液中では，溶液を流れる電流によるジ

ュール加熱とプラズマからの熱流束の双方により電極間に気泡が生成され，これがプラズマの
生成確率に大きく影響することが分かった。エタノールを含まない Na2SO4溶液中では，図 2 に
示すように，ジュール加熱による微小気泡生成をきっかけとして電極間の絶縁破壊が起こると，
電極間の大部分を占める大きな気泡が生成され，その内部でプラズマの生成が続くことが分か
った。この気泡が電極間から離脱するとプラズマ生成が停止し，ジュール加熱による気泡生成の
フェーズに戻る。一方，エタノールを含む溶液中では，図 3 に示すように，絶縁破壊により電極
間が多数の微小気泡で覆われることが分かった。この微小気泡群を貫くようにプラズマが生成
されるためプラズマからの熱流束による気泡生成が起こりやすく，プラズマの持続が容易であ
るためプラズマ生成確率が高くなった。 
一方，導電率が非常に小さいアニリンのような有機溶媒中では，ジュール加熱による気泡生成

が非常に困難であるため，電極間の短絡によるプラズマ発生が求められる。大きな電界強度が得

 

図 1：液中プラズマの生成とナノ炭素材料の合成 



られる電圧波高値に加え，プラズマからの熱流束で気泡の生成を維持するための投入電力が必
要であることが明らかになった。 
 
(2) キシレン中での炭素材料合成とその評価 
 キシレン中での液中プラズマによる炭素材料合成において，プラズマ生成条件に対する材料
特性の依存性を調査した。電圧波高値，パルス幅，および周波数を変化させた。いずれの条件に
おいても，合成される材料は球状の一次粒子がランダムにつながった二次粒子であった。電圧パ
ラメータによる材料形状の差異は観測されず，4 層程度のグラファイト構造を有する結晶子が数
十 nm 径の一次粒子を構成していた。材料が有する細孔の状態を分析したところ，周波数を増加
させた場合には数 nm の細孔が減少し，数十 nm の細孔が増加することで，細孔容積が大きくな
り，比表面積が減少した。 
 合成した炭素材料の ORR 触媒性能を評価した。また，500 度または 1000 度で焼成を行った
場合の触媒性能の比較を行った。焼成を行うことで材料の部分結晶化が進み，また，比表面積が
大きくなった。また，いずれの材料も ORR の主要反応経路は 2 電子反応であることが確認され
た。焼成による材料特性変化によって触媒性能が向上し，1000 度で焼成を行った炭素材料の触
媒性能が最も高く，開始電圧 0.87 V（vs. RHE (reversible hydrogen electrode)），また，0.5 
V（vs. RHE）における反応電流密度 18.30 mA/cm2が得られた。 
 
(3) チオフェン中での炭素材料合成とその評価 
 チオフェン中での液中プラズマによって合成した炭素材料合成の ORR 触媒性能を評価した。
1000 度で焼成した材料について，主要反応経路である 2 電子反応において，開始電圧 0.85 V
（vs. RHE (reversible hydrogen electrode)），また，0.5 V（vs. RHE）における反応電流密

 

図 2：Na2SO4水溶液中でのプラズマ生成過程 

 

 

図 3：Na2SO4水溶液・エタノール混合溶液中でのプラズマ生成過程 

 



度 15.26 mA/cm2が得られた。 
チオフェンから合成した炭素材料をアノード材料として用いて，ナトリウムイオン電池を作

成して性能を評価した。電流密度 100 A/g の充放電試験において，146 mAh/g の可逆容量が得
られた。また，3000 回の充放電サイクル後でも電池性能劣化は見られなかった。作成した電池
の性能は，従来報告されている硫黄含有炭素材料をアノード材料として用いたものよりも優れ
ており，合成した炭素材料中の細孔に起因する大きな比表面積が，ナトリウムイオンの挿入脱離
に寄与していると考えられる。 
 
(4) 硫黄を溶解させたキシレン中でのナノ炭素材料合成とその評価 
キシレンに硫黄粉末を溶解させ，その中で液中プラズマを生成することにより，硫黄原子を含

有した炭素材料を合成した。合成された炭素材料は，直径数十 nm 程度の球形の一次粒子がラン
ダムにつながったものであり，一次粒子はグラファイト構造を有する結晶子から構成されてい
る。また，炭素材料中に硫黄原子が均一に分布しており，S-S 結合や S=O 結合，S-O 結合を有
していることが確認された。炭素材料を 1000 度で焼成することによって，S-S 結合や S=O 結
合，S-O 結合が C-S 結合へと置き換わることが確認され，また，グラファイト構造の結晶性の
向上と共に，比表面積の増加が確認された。硫黄含有量は，焼成前が 6.26at%，焼成後が 1.29at%
であった。 
合成した炭素材料の ORR 触媒性能を評価した。炭素材料を焼成することで触媒性能の向上が

見られ，主要反応経路である 2 電子反応において，開始電圧 0.89 V（vs. RHE），0.5 V（vs. 
RHE）における反応電流密度 25.66 mA/cm2 と，キシレンから合成した炭素材料よりも優れた
触媒性能が得られた。 
 合成した炭素材料をナトリウムイオン電池のアノード材料に用いて，二次電池性能の評価を
行ったところ，材料の焼成によって二次電池性能の大幅向上が見られた。充放電の 5000 サイク
ル以上にわたって約 150 mAh/g と大きな可逆容量を維持し，また，図 4 に示すように，100 A/g
という極めて高い比電流において，可逆容量 174 mAh/g と他手法で合成された硫黄含有炭素材
料よりも優れた性能を達成した。C-S 共有結合の増加および結晶性の向上が，このような優れた
電気化学的特性に寄与したと結論づけた。 
 

 
図 4：硫黄含有炭素材料をアノード材料に用いたナトリウムイオン電池の性能比較 
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