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研究成果の概要（和文）：本研究では，電気二重層キャパシタ（EDLC），とりわけイオン液体を電解液とする系
の蓄電容量向上を実現する多孔質炭素材料の調製に取り組んできた。本研究で注目している規則性メソポーラス
カーボンでは，ミクロ孔よりも広いメソ孔に電解液が浸透するので高速な充放電を達成しうることを明らかにし
た。また金属触媒を効果的に活用することでpartial graphitizationを実現し，調製した炭素電極で非常に高い
EDLC充放電容量を得ることができた。また学術的な進展として水蒸気吸着等温線から求まる吸着熱測定により，
グラファイトドメインのエッジ面の親疎水性を評価する手法を確立することができた。

研究成果の概要（英文）：I have been working on the preparation of porous carbon materials to improve
 the charge-discharge capacitance of electric double-layer capacitors (EDLCs), especially those 
using ionic liquids as the electrolyte. The ordered mesoporous carbons focused on in this study can 
achieve fast charge-discharge rates because the electrolyte can permeate into mesopores, which are 
wider than micropores. Partial graphitization was achieved by effectively utilizing a metal 
catalyst, and a very high EDLC charge-discharge capacity was obtained with the prepared carbon 
electrode. In addition, as an academic development, we have established a method to evaluate the 
hydrophilicity of the edge surface of graphitic domains by measuring the heat of adsorption obtained
 from the water vapor adsorption isotherm.

研究分野：無機合成化学，触媒化学
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研究成果の学術的意義や社会的意義
多孔質炭素材料は，燃料電池，リチウムイオン二次電池，電気二重層キャパシタ（EDLC）などの発電・蓄電デバ
イスの電極として欠かせない基盤材料である。これらの発電・蓄電デバイスを活用したクリーンエネルギーの利
用を高めていくには，高容量に発電・蓄電するための多孔質炭素電極の開発が求められる。本研究では金属触媒
を用いることで多孔質炭素体のpartial graphitizationを進めることでEDLC充放電容量を飛躍的に向上しうるこ
とを見出した。すなわち学術面の発展のみならず，基盤材料の本質的な改善方法も提案するものである。

※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。
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１．研究開始当初の背景 
 多孔質炭素材料は，燃料電池，リチウムイオン二次電池，電気二重層キャパシタなどの発電・
蓄電デバイスの電極として欠かせない基盤材料である。これらの発電・蓄電デバイスを活用した
クリーンエネルギーの利用を高めていくには，高容量に発電・蓄電するための多孔質炭素電極の
開発が求められる。 

EDLCの電極材料としては活性炭が実用されており，賦活処理などの活性炭の高比表面積化に
よる充放電容量の向上が検討されている。しかし活性炭には学術的な検討を進める上での課題
が２つ挙げられる。細孔構造の不均一さと炭素質の不均一さである。前者は樹枝形状の不均一な
細孔径からなるミクロ孔（直径 < 2 nm）をもつため，電解質イオンの移動が律速となり，高速
充放電時には充放電容量が低下してしまう。また狭いミクロ孔には電解質イオン（例えば Et4N+
の大きさは約 0.7 nm）が拡散できない。また活性炭の炭素質は非晶質であり，湾曲したグラフェ
ンシートのエッジの構造や細孔への露出度合が不明瞭である。このような構造上の問題から，活
性炭のバルクとしての構造解析・評価の情報を高精細に得られたとしても，活性炭内の
inaccessibleな吸着サイトの存在が深い議論・考察を妨げている。 
そこで申請者は，規則性メソポーラスカーボンに着目して EDLC の電極材料の適用の検討を進
めてきている。規則性メソポーラスカーボンには，均一な細孔径分布からなるメソ孔が貫通孔と
して存在しており，電解質イオンの拡散には有利な構造であるため，活性炭電極に比べて速やか
に充放電が行われる。しかし，細孔壁を構成する炭素は活性炭と同じく，非晶質である。この問
題の解決には，金属触媒を活用することで炭素体調製時に非晶質カーボンをグラファイトへと
転換できることを申請者は実証してきたところである。すなわち，厚さ 3～5 nmの炭素細孔壁に
微小なグラファイトドメインを構築した規則性多孔質炭素材料が登場したので，この炭素体の
細孔表面の性状を多角的に分析・解析することで，EDLC電極としての充放電容量の向上かにつ
ながる因子の解明を検討する準備が整ったと言える。 
既往の研究では，グラファイトでのフェロシアンイオン還元反応のサイクリックボルタンメ
トリー測定から，エッジ面での還元反応速度が圧倒的に大きいことが見出されている。このこと
からベーサル面は化学反応や電子移動に対して不活性であり，エッジ面が活性をもっているこ
とがわかる。またグラファイトのエッジ面には酸化処理を施すことで，OH基，C=O基，COOH
基を導入して親水性を付与でき，特異な吸着サイトを構築できる。水系電解液ではこれらの官能
基でのファラデー反応を伴う疑似容量が発現することも知られている。しかし，Et4NBF4/プロピ
レンカーボネート（PC）に代表される有機電解液やイオン液体電解液を用いた場合に，エッジ
面の官能基が充放電容量の向上への寄与については詳細な議論が待たれている。エッジ面の露
出が少ないグラファイトではこの議論に適した構造ではなく，数 nm～数十 nm の微小なグラフ
ァイトドメインが求められる。申請者が開発したグラファイトドメインからなる規則性メソポ
ーラスカーボンがこの解決の糸口となると考えて本研究の着想に至った。 
 
２．研究の目的 
 本研究では，EDLC電極に適用した際の充放電容量の向上を指向して， 
① 金属触媒作用による規則性メソポーラスカーボンの非晶質からグラファイトへの転換， 
② 金属触媒作用による炭素体のエッジ面の官能基分布の制御， 
③ 調製した規則性メソポーラスカーボンの露出したエッジ面の構造の解析方法の確立， 
を目的とした。 
 
３．研究の方法 
 本研究では，電気二重層キャパシタ（EDLC），とりわけイオン液体を電解液とする系の蓄電容
量向上を実現する多孔質炭素材料の調製に取り組むとともに，高容量を発現する炭素構造因子
の解明に取り組むこととした。これには粉末 X 線回折，Raman 分光分析，熱重量分析による炭
素質のキャラクタリゼーションを実施することに加えて，グラファイトドメインのエッジ面が
細孔壁に露出することが高容量化の鍵となるため，高精細に測定した水蒸気吸着等温線から吸
着熱を求めることで露出したエッジ面の物性を調べることとした。また多孔質炭素の改質には
金属触媒を活用することで炭素多孔体の細孔壁を非晶質カーボンからグラファイトへ転換する
検討を行った。 
 
４．研究成果 
(2019年度) 
本研究では，電気二重層キャパシタ（EDLC），とりわけイオン液体を電解液とする系の蓄電容
量向上を実現する多孔質炭素材料の調製に取り組んでいる。イオン液体は粘度が高いのでミク
ロ孔のみからなる活性炭では，電解液の細孔内への浸透が十分ではなく，高速な充放電が達成し
えない。一方，本研究で注目している規則性メソポーラスカーボンでは，ミクロ孔よりも広いメ
ソ孔に電解液が浸透するので高速な充放電を達成しうることを明らかにした。またアセナフテ
ンを炭素源として調製した規則性メソポーラスカーボンの調製の検討では，750℃の熱処理では



炭素化には至らないが，アセナフテンとともにニッケルを触媒として加えると，750℃でも十分
炭素化が進行することがわかった。またこのようにして調製した規則性メソポーラスカーボン
は EDLC の電極とした際に，10μF/cm2を超える充放電容量が得られることを見出した。この値
は従来の活性炭電極やメソポーラスカーボン電極では達成されていない値である。 
この成果は Chemistry Lettersに報告した。 

 
（2020年度） 
当該年度ではポリアクリロニトリルを炭素源としても比表面積 1340 m2/gの含窒素規則性メソ
ポーラスカーボンが調製可能であることを見出した。また本法で調製した含窒素炭素体を EDLC
の電極とすると，7.6μF/cm2という高い充放電容量を高速充放電時にも達成できた。 
ここでコバルトを炭素化時の触媒として加えた場合には，脱窒素はある程度進行してしまうも
のの多孔性炭素体を得ることができ，その EDLC充放電容量は 8.7μF/cm2という高い値が得られ
た。この値は前述の無触媒で調製した炭素体よりも高い値である。これはコバルト触媒によって
炭素化が促進して電気伝導性が向上したことが一因と考えられる。実際に多孔性炭素体の電気
伝導率は，101 S/mオーダーから 102 S/mオーダーに向上していた。すなわち，コバルト触媒によ
りグラファイトドメインの形成が促進されたこと，またそのグラファイトドメインのエッジ面
がメソ孔表面に露出する部位が増加したことが示唆される。 
 
(2021年度) 
最終年度の検討としてコバルトを炭素化時の触媒として加えた場合には，脱窒素が進行する
ものの多孔性炭素体を得ることができ，特に 1000℃で炭素化した試料の EDLC 充放電容量は
9.0μF/cm2という高い値が得られた。ただしコバルトの担持量を 0.1 mmol/g-SiO2から 1.0 mmol/g-
SiO2と増やしていくと EDLC容量が 7.5μF/cm2まで低下した。過剰に担持されたコバルトはシン
タリングが起こり，触媒能が十分に発揮されず，炭素化が促進されにくかったためと考えられ，
0.1mmol/g-SiO2程度が最適な触媒担持量であると結論できた。 
また規則性メソポーラスカーボンの細孔表面に位置する官能基によって生じる物性の評価とし
て水蒸気吸着等温線を測定・解析した。含酸素官能基をもつメソポーラスカーボンでは相対圧
0.7付近で急激な吸着量の増加が見られるのに対して，含窒素官能基をもつ炭素体では相対圧 0.6
付近での吸着量の増加が見られた。すなわち，後者の試料が親水的であることがわかった。また
Co を触媒とすると炭素化の過程で脱窒素が進行し，炭素体表面が疎水化することも確かめられ
た。 
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