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研究成果の概要（和文）：もみ殻の炭化物は，非晶質炭素中に非晶質SiOx（x：0～2）がナノレベルで分散し，
さらに細孔が発達したナノ構造で構成される。本研究では，比容量が大きく，電流応答性に優れ，サイクル寿命
が長いC/SiOx系Liイオン電池およびLiイオンキャパシタ向け負極活物質をもみ殻から製造した。活物質中のSiOx
含有率など材料物性を変化させ，もみ殻由来C/SiOx活物質のLiイオン吸蔵放出特性を明らかにした。

研究成果の概要（英文）：Carbonized rice husk has an amorphous carbon nano-structure in which 
amorphous SiOx (x: 0 to 2) is dispersed and which allows the development of pores. In the present 
study, C/SiOx-based anode active materials for Li-ion batteries and Li-ion capacitors with high 
specific capacity, excellent current response, and long cycle-life were produced from rice husk. The
 Li-ion uptake and release properties of the rice husk-derived C/SiOx active materials were 
clarified by changing the material properties such as SiOx content therein.

研究分野： 環境・エネルギー工学，電力工学，電気材料学

キーワード： 蓄電デバイス　もみ殻　電極活物質　リチウムイオン電池　リチウムイオンキャパシタ

  １版

令和

研究成果の学術的意義や社会的意義
電気自動車の動力源や再生可能エネルギーの貯蔵装置として，Liイオン電池やLiイオンキャパシタなど電気化学
系蓄電デバイスの重要性が高まっている。本研究では，それら蓄電デバイスの負極活物質を，農業廃棄物である
もみ殻を原料に製造し，そのLiイオン吸蔵放出特性を明らかにした。また，その負極活物質としての性能を高め
ることにも成功した。本研究成果は，循環型社会の実現と社会の脱炭素化に貢献するものである。

※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 
エネルギー密度の高い蓄電デバイスである Li イオン電池（LIB）は，電力系統用蓄電システム

および電気自動車用途など，将来的に大きな需要が期待される。一方，LIB ほどの高いエネルギ
ー密度は保持しないものの，出力密度とサイクル寿命に優れた Li イオンキャパシタ（LIC）が，
既存の電気二重層キャパシタのエネルギー密度では不十分であった分野，例えば自動車のパワ
ーステアリング電動化用途などにおいて，急速に拡大しつつある。Li イオンをキャリアとする
電気化学系蓄電デバイスの高性能化および低価格化が社会から強く要請されて現況において，
それらの新規電極材料の開発が積極的に行われている。 
電気化学系蓄電デバイスの電極は一般に集電体，活物質，バインダ，導電助剤で構成され，活

物質は電荷の授受によるエネルギーの入出力を担う最も重要な材料である。LIB と LIC の負極活
物質には，グラファイト（黒鉛）やハードカーボン（難黒鉛化炭素）などの炭素（C）系材料が
広く用いられている。しかし，それらの単位質量当たりの Li イオン吸蔵放出容量（比容量）は
350 mAh/g 程度と限られている。近年，大きな比容量を実現できるシリコン（Si）および酸化シ
リコン（SiOx, x：0～2）といった Si系負極活物質が注目を浴びている。Si単独では 3000 mAh/g
を超える大きな比容量を有するものの，Liイオン吸蔵時に大きな体積膨張が生じる。そのため，
亀裂や変形に起因した Si粒子間および粒子と集電体との隔離が生じることで，Si 系活物質のサ
イクル寿命は，C系より極めて短いという技術課題がある。 
C/Si 複合系負極活物質はその一つの解決策であり，性能およびコストの面で実用性のある活

物質の開発が強く望まれている。研究代表者はもみ殻の有効活用に関する研究経験から，600～
1200℃で炭化したもみ殻中に非晶質の SiOx が非晶質の C中にナノレベルで分散し，幅 2～10 nm
の細孔が発達した微細構造が構築されていることを見出していた。しかし，もみ殻炭の LIB およ
び LIC 負極活物質への応用を見据え，非晶質 C/SiOx のナノ混合系において，電解液中の Li イ
オンがいかに吸蔵され，いかに放出されるか，Li イオンの吸蔵容量および吸蔵放出効率はどの
程度なのかという学術的な問いが存在した。また，Li イオン吸蔵放出の時間応答，その吸蔵放
出の繰り返しに対する耐性はどの程度なのか，さらには，粒径，組成およびナノ構造の最適化に
より，実際の LIB および LIC の負極活物質としての性能はどの程度まで向上するのかという工
学的な課題も存在した。 

 
図 1 もみ殻由来非晶質 C/SiOx 活物質の製造および Li イオン吸蔵放出機構の仮説概念図 

 
図 1 にもみ殻由来非晶質 C/SiOx 活物質の製造およびその Li イオン吸蔵放出機構の仮説を示

す。C/SiOx 混合系の Li イオン吸蔵放出機構として，供給される Liイオンによる SiOx の還元反
応により生成された Siが，3000 mAh/g 程度の Liイオン吸蔵放出容量を示すことで，C/SiOx 活
物質は高い比容量を示すと想定される。C 領域は，従来の炭素材料としての Li イオンの吸蔵放
出の他，導電性の低い SiOx 領域への電子の導電パスとしての機能も担う。また，生成された Si
が Li イオンを吸蔵放出する際，その大きな膨張収縮のため，電極としての構造崩壊が進むと予
測される。そのため，SiOx を前もって部分的に溶脱することで，Si 含有率を低下させつつ，Si
の膨張収縮の緩衝空間をつくり出す。そのことで，電極としての十分なサイクル寿命が確保でき
ると予測される。以上の仮説を検証しつつ，その Liイオン吸蔵放出機構を確認修正することで，
上記の学術的な問いを明らかにする。また，比容量が高く，電流応答性に優れ，さらにサイクル
寿命が長い Liイオン蓄電デバイスの負極活物質の実現という工学的課題も解決する。本研究は，
稲作が盛んで，人口も膨大である中国やインドなどのアジア地域において，農業廃棄物の有効利
用と電気エネルギーの効率的な利用という大きな社会的インパクトを与えることができる。 
 
２．研究の目的 
Li イオンをキャリアとする電気化学系蓄電デバイスの高性能化および低価格化が社会から強

く要請されており，それらの新規電極材料の開発が積極的に行われている。そのような現況にお



いて，本研究は以下の 3つの目的を有する。国内外に豊富に存在しつつ，農業廃棄物としては再
利用用途が限られるもみ殻を原料にする点，さらに，稲が有する天然植物構造を最大限利用して，
既存活物質では不可能であった Liイオン吸蔵放出特性の実現を図る点に創造性が存在する。 
１． 比較的簡易なプロセスのみで，既存 C 系および Si 系活物質では得られない優れた Li イオ

ン吸蔵放出特性を有する非晶質 C/SiOx 活物質を，もみ殻を原料に創製する。また，製造条
件と材料物性の相関を明らかにする。 

２． もみ殻由来非晶質 C/SiOx 活物質の Li イオンの吸蔵放出特性の把握およびその基礎過程を
解明する。 

３． リチウムイオン電池およびリチウムイオンキャパシタという実際の蓄電デバイスの負極活
物質としての性能と，組成，微細構造や粒径との相関を追跡することで，材料物性の最適化
を行い，それら蓄電デバイスの負極活物質としての性能を見極める。 

 
３．研究の方法 
(1) もみ殻由来 C/SiOx 活物質の製造パラメータと材料物性の相関解明 
もみ殻を窒素雰囲気中で一次炭化する。一次炭化したもみ殻炭は水酸化ナトリウム水溶液に

浸漬し，もみ殻炭中から非晶質 SiOx の溶脱を行う。蒸留水でもみ殻炭を洗浄した後，同じく窒
素雰囲気中で二次炭化を行う。二次炭化を経たもみ殻炭に対して，遊星型ボールミルを使用して
微粉状の活物質にする。 
（ア）炭化条件：一次炭化温度と時間，二次炭化温度と時間，（イ）SiOx 溶脱条件：水酸化ナト
リウム水溶液濃度，浸漬温度，時間，（ウ）粉砕条件：粉砕ボール直径・数，粉砕容器回転数，
回転時間。（ア）～（ウ）の製造パラメータを変化させ，活物質の製造パラメータと得られる物
性の相関を明らかにし，特徴を持たせた複数の活物質を準備する。 
 
(2) C/SiOx 活物質の電極化とリチウムイオン吸蔵放出基礎特性の解明 
微粉化した活物質，導電助剤，電極バインダと溶媒を混合し，それをミキサーで撹拌すること

で，スラリーを製造する。そして，スラリーを集電極となる銅箔に塗工し，円形に打ち抜き，電
極とする。活物質の Li イオン吸蔵放出特性は，電極と金属 Li から構成されるセル（ハーフセ
ル）で評価する。活物質の電極化と特性評価の概略を図２に示す。電極と金属 Li の間にセパレ
ータを挿入し，一般的なリチウムイオン電池用電解液を注入し，セル容器を封止する。一定の電
流密度で，活物質中から Li イオンを放出させ，最大比容量を求める。その後，Li イオン吸蔵放
出比容量の電流密度依存性（レート特性）を評価する。さらに，電流密度一定のもと，Liイオン
吸蔵放出を繰り返し，負極活物質のサイクル特性を評価する。得られた結果をもとに，有望な
C/SiOx 活物質を選定する。 

 
図２ 活物質電極化と Liイオン吸蔵放出基礎特性評価の方法概略図 

 
Li イオン吸蔵および放出時の電極の表面形状，組成，微細構造などの物性を調査し，活物質

の物性と Li イオン吸蔵放出特性の関係を明らかにする。特に，X 線光電子分光分析により，Li
イオン吸蔵時の活物質中の Li，C，O，Si の結合状態を明らかにする。活物質に導電助剤を添加
し，バインダを用いて集電極に結着させることでハーフセル用の電極を作製する。未処理電極，
Li イオン電池用電解液に浸漬し，その後乾燥後の電極の他，ハーフセルを用いて活物質に Li イ
オンを吸蔵させた状態の電極，さらに，Li イオンを吸蔵させた後に放出させた電極を準備する。
それら電極に対して，Ar イオンスパッタを用いた深さ X 線光電子分光分析を実施する。得られ
た分析結果と先の Li イオン吸蔵放出基礎特性結果から，C/SiOx と Li イオンの電気化学的反応
が仮説および想定通りに進行しているのかを検証する。同時に C領域と SiOx 領域の活物質全体
比容量への寄与率の差や，Li イオン吸蔵放出が繰り返されることによるその基礎プロセスの変



化なども明らかにする。そして，非晶質 C/SiOx ナノ混合系における Liイオンの吸蔵放出基礎プ
ロセスを解明する。 
 
(3) LIB および LIC セルでの実証試験と活物質性能の評価 
LIB および LIC において，有望なもみ殻由来 C/SiOx 活物質および既存活物質を負極に適用す

る。LIB セルでは，車載用途で有望な三元系 Li含有金属酸化物などを，LIC セルにおいては，一
般的に使用される活性炭を正極活物質に用いる。負極製造の場合と同様に，活物質，導電助剤と
電極バインダの混合物を集電極であるアルミニウム箔に塗工することで製造する。試験セルを
使用して，セルとしての容量，レート特性，サイクル特性の評価を行い，既存活物質との性能比
較を行う。そして，LIB および LIC の両方のセルにおいて，比容量およびサイクル寿命について
既存活物質より優れた性能を目指す。負極活物質として最適な組成，微細構造と粒径を決定し，
もみ殻由来 C/SiOx 混合系の LIB および LIC 負極活物質としての性能を明らかにする。 
 
４．研究成果 
既存 C 系および Si 系活物質では得られない優れた Li イオン吸蔵放出特性を実現するため，

種々の物性を有するもみ殻由来の非晶質 C/SiOx 活物質を製造した。製造パラメータを変化させ，
活物質の材料物性，特に SiOx 含有率，ナノ細孔容積や粒径の相関を明らかにした。表１に製造
した C/SiOx 活物質の製造方法と材料物性の関係を示す。 
 

表１ 製造した C/SiOx 活物質の製造方法と材料物性の関係 

活物質 製造方法 
SiOx 含有率 
(mass%) 

BET 比表面積 
(m2/g) 

マイクロ孔 
比表面積
(m2/g) 

メソ・マイ
クロ孔比表
面積 (m2/g) 

A 
予備炭化後 1 mol/L の水酸
化ナトリウム水溶液に
80℃で 16時間浸漬 

6.6 166.2 38.7 135.8 

B 
予備炭化後 1 mol/L の水酸
化ナトリウム水溶液に室温
（25℃）で 30時間浸漬 

13.8 122.9 25.1 103.3 

C 
予備炭化後 1 mol/L の水酸
化ナトリウム水溶液に室温
（25℃）で 19時間浸漬 

26.7 113.2 30.9 89.4 

D 
予備炭化後 1 mol/L の水酸
化ナトリウム水溶液に室温
（25℃）で 10時間浸漬 

37.4 86.4 26.2 66.4 

E シリカ溶脱処理なし 45.0 33.0 3.9 30.5 
 
微粉化した活物質，導電助剤，電極バインダと溶媒を混合し，それをミキサーで撹拌すること

で，スラリーを製造した。そして，スラリーを集電極となる銅箔に塗工し，円形に打ち抜き，Li
イオン蓄電デバイスの電極を製造した。電極と金属 Li の間にセパレータを挿入し，一般的なリ
チウムイオン電池用電解液を注入し，セル容器を封止することでハーフセルを組み立てた。そし
て，一定の電流密度において，もみ殻由来 C/SiOx 活物質に Liイオンを吸蔵および放出させた。
製造条件を変化させることで，C/SiOx 活物質の Liイオンの吸蔵放出特性が大きく変化すること
を確認した。活物質中の SiOx 含有量を半分程度に減少させ，1000℃で熱処理したものが Liイオ
ン吸蔵放出の比容量，時間応答性，さらには吸蔵放出の繰り返しに対する安定性に優れているこ
とが分かった。 
X 線光電子分光分析により，Liイオン吸蔵および放出時の活物質中の Li，C，O，Si の結合状

態を調査した。さらに，Arイオンスパッタを用いた深さ方向分析も行った。C/SiOx 中の C成分
は無定形炭素と同じ Li イオン吸蔵放出特性を示した。一方，SiOx 成分は Li イオンを吸蔵する
ことで，非常に高い Liイオン吸蔵放出容量を有する Si に還元されることはなく，ケイ酸リチウ
ム LixSiOyに変換され，一部は Li イオンの吸蔵放出が可能であるが，一部は不活性な状態になる
ことが示された。初回の Li イオン吸蔵にともない約 60 nm の固体界面電解質層を活物質の表面
に形成させることも分かった。SiOx を事前に半分程度除去しておくと，初回の Li イオン吸蔵で
LixSiOy が形成されても，除去された空隙のため電極の膨張が緩和され，電極の構造安定性が保
たれることが分かった。すなわち，C/SiOx 活物質においては，初回 Liイオンの吸蔵時における
SiOx 成分の還元反応が，その Li イオン吸蔵放出特性に大きな影響を与えることが示された。 
SiOx を除去しない場合，SiOx を半分程度除去した場合，SiOx をほぼ全量除去した C/SiOx 活

物質を作製した。そして，それらを LIB および LIC の負極活物質として使用し，負極活物質とし
ての性能を評価した。それら 3種類の C/SiOx 活物質を LIB の負極に用いた場合において，C/SiOx
中の SiOx が Li イオン電池のレートおよびサイクル特性に及ぼす役割について調査した。Cおよ
び SiOx の比容量はそれぞれ 375 および 475 mAh/g と計測された。もみ殻由来 C/SiOx の初回 Li



イオンの吸蔵放出効率は低いことから，事前に負極に Li イオンを吸蔵させておくプレドープ処
理を施した。LIB の充放電電流密度を増加させた場合，SiOx を多く含有した方が，電池容量の保
持率が高くなった。この結果から，SiOx と Li イオンの可逆反応の時間応答が Cのそれよりも速
いことが示唆された。また，SiOx を多く含有した電池は，サイクル試験中の電池容量の低下が
最も大きかった。Li イオンの吸蔵放出に伴う SiOx の体積膨張による構造崩壊が，電池のサイク
ル特性を低下させた。 
さらに，もみ殻由来 C/SiOx 活物質を LIC の負極に使用し，SiOx 含有率がそのサイクル特性に

与える影響を調査した。この場合，SiOx を半分程度除去することで，サイクル特性が顕著に改
善した。黒鉛およびハードカーボンの C 系活物質より優れた特性が得られた。LIB と比較し，1
回の充放電において吸蔵放出する Liイオン数が少ない LIC においては，SiOx の体積膨張が小さ
い上，その膨張収縮の緩衝空間を有する SiOx を半分程度除去した C/SiOx 活物質が，非常に優れ
た機能を有することが示された。図３にもみ殻炭から SiOx を半分程度除去した C/SiOx 活物質
（表１C）を使用した LIC のサイクル特性を既存黒鉛およびハードカーボンの C系負極活物質と
の比較とともに示す。 

 
図３ もみ殻由来電極材料（もみ殻炭から SiOx を半分程度除去した C/SiOx 活物質（表１C）を
負極）に使用した LIC と市販 C系電極材料を用いた LIC の繰り返し充放電に対する安定性 
 
これまで多くの研究グループは，これまでの電池関連材料の開発経験から，石炭および石油，

樹脂や精製化学品などを原料としている。そのため，原料コストおよび複雑な製造工程などの要
因もあり，決定的な活物質の開発には至っていない。本研究では，これまでの電池材料開発から
一線を画し，コストがゼロである農業廃棄物に原料を求め，さらに，簡易な製造プロセスのみで，
新規で高性能な C/SiOx 活物質を実現しようとした。SiOx を適量除去することで，ナノレベルの
緩衝スペースを構築し，ネックとなっていた Si の膨張収縮に起因するサイクル特性の悪化を回
避する概念はこれまでにないもので，本研究は国内外で実施されている Li イオン蓄電デバイス
の負極活物質の研究に新たな技術展開を引き起こすことができる。 
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