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研究成果の概要（和文）：電界紡糸法を用いて無電解めっき触媒を含む極細鋳型繊維を調製，こ

の鋳型繊維に無電解めっきを施した後、鋳型繊維を除去する方法により、金属あるいは金属酸

化物極細中空繊維（チューブ）を調製し、その電極材料としての可能性などについて検討を本

研究では行った。調製可能であった金属や金属酸化物の種類は、ニッケル－リン合金、酸化ニ

ッケル、銅、酸化銅、ビスマス、酸化ビスマス、酸化亜鉛であった。いずれの場合も極細中空

繊維の内径は、鋳型繊維の繊維径に依存する傾向がみられた。

研究成果の概要（英文）：Micrometer- or nanometer-sized metal or metal oxide hollow fibers 
were prepared by combination of electrospinning technique and electroless plating method. 
The electrospun fibers with electroless-plating catalyst (palladium chloride) were dipping 
into the electroless plating bath and then the resulted fibers were heated at 400 – 500°C in 
the air or were dipped into the organic solvent to remove the core fibers. The procedure 
provided various hollow fibers, nickel-phosphor alloy, nickel oxide, copper, copper oxide, 
bismuth, bismuth oxide, and zinc oxide. The size of the electrospun fibers affects the inner 
size of the hollow fibers prepared in this investigation. 
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 低炭素社会実現の重要な施策であるエネ
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風力による発電に大きな注目が集まってお

り、2030 年度までに、これらの再生可能エ
ネルギーが国内エネルギー消費に占める割
合を 11.1%程度とする努力目標が設定されて
いる。これらの発電は、運転時には化石燃料
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消費は無いものの、電力安定供給の面では解
決すべき課題が多い。電力安定供給には、発
電した電力を多量に効率よく貯蔵し、必要時
に取り出すことのできるシステムが必要で
ある。このシステムを構成する際に、不可欠
な電力貯蔵デバイスとして充放電可能な電
池（二次電池）や電気化学キャパシタ（キャ
パシタ）があり、これらの高容量化や信頼性
向上が大きな課題となっている。
 二次電池やキャパシタの高容量化には、電
力貯蔵を担っている材料（金属あるいは金属
酸化物）を電力貯蔵により適した形状にし、
電極を作製することが重要である。従来型電
極では、電力貯蔵に関与する物質（電極活物
質）粉末（球状粒子）に導電剤、電極を成形
しやすくするための結着剤を加え、良く混練
した後に、シート状にしたものを電極に用い
ている。この電極は、以下のような理由で電
力貯蔵量が減少する問題点がある。(1)電力貯
蔵に直接関与しない物質を 10 重量%以上含
む、(2)集電体と電極活物質間の良好な伝導経
路が形成されずに電極反応に関与できない
活物質が生じる、(3)電気化学反応の起こる活
物質表面の有効面積が電極の形状や添加物
により減少する。
 この問題点を解決するために、電極を電極
活物質からなる微細チューブ集合体（直径：
数百ｎｍ～数μm、内径：数百ｎｍ）から形
成する方法が検討されている。外寸がほぼ同
じで、同体積の球とチューブの表面積を比較
すると、球に比べチューブの方が、チューブ
内面の寄与により、約 1.9 倍表面積が大きい
（図１）。

 従って、電力貯蔵に関与できる活物質の量
が増大し高容量化が可能となる。さらに反応
に関与するイオンの移動もチューブ内の空
間を利用することで高速化する。このような
形に活物質を成型した電池を構築する試み
も行われているものの、通常は、リソグラフ
ィーなどの方法で作製されており、簡便な方
法でこのような電極を調製する方法は皆無
であった。 

２．研究の目的
 我々は、電極活物質の性能を十二分に引き

出しかつ、比較的容易に円筒状の活物質から
なる電極を作製可能な方法として、極細繊維
を鋳型として用い極細チューブを作製し、こ
れを電極として用いる方法を提案する。本研
究では、この手法による極細チューブ調製方
法の確立と、これを用いた電極を構築し、こ
の電極を用いた二次電池や電気化学キャパ
シタを試作、性能評価を行い、極細チューブ
を用いた電極の電力貯蔵デバイス適用の可
能性について検討した。
 ここでは、主に酸化ニッケルからなる極細
中空繊維に関する検討結果を中心に報告す
る。

３．研究の方法
(1)電界紡糸法による鋳型繊維の調製
 鋳型に用いた極細繊維は、電界紡糸法によ
り調製した。今回は、ポリ（メタクリル酸メ
チル）（PMMA）、ポリ（スチレン）（PS）、
ポリ（塩化ビニル）（PVC）あるいはフッ化
ビニリデン－ヘキサフルオロプロピレン共
重合体（PVDF-HFP）を用いた（図２）。  

 電界紡糸法による鋳型繊維の調製例を以
下に述べる。

PMMA 0.2231 g 及び PdCl2 0.0030 g にク
ロロホルム 2 ml を加えて、均一溶液し、こ
れを紡糸液として用いた。ステンレス針をセ
ットしたガラスシリンジに調製した溶液を
充填し、マイクロシリンジポンプに装着した。
集電体としてステンレス板を用い、細い繊維
からなる不織布を回収した。印加電圧を 12 
kV、シリンジポンプによる送液速度を 1.00 
ml/ h、ステンレス針から集電体までの距離を
12 cm に設定した。調製した PMMA/ PdCl2
鋳型繊維は、減圧下 60°C、24 時間置くこと
で繊維内に残存している溶媒を除去した。
 他のポリマーを用いて調製する際にも、ほ
ぼ同様の方法により鋳型繊維を紡糸した。以
下では、この鋳型繊維を、ポリマー名/ PdCl2

図１ 同体積の球とチューブの表面積比較

図２ 鋳型繊維に用いたポリマー構造
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と表記する。

(2)鋳型繊維への無電解めっき処理
(1)で述べたような方法により得られた鋳

型繊維へ無電解めっきを行うことで、鋳型繊
維表面に金属層を形成させた。めっき浴の一
例を表１に示す。

 めっき後、この極細繊維をイオン交換水で
2 度洗浄し、60℃で十分に乾燥させた。
 他の金属を繊維表面にめっきする際も同
様な方法により対応する金属の無電解めっ
きを行った。以下、めっきを行った繊維を、
金属名/ポリマー名/ PdCl2で表記する。

(3)鋳型繊維の除去によるチューブ構造の形
成
 チューブ構造形成させるために鋳型繊維
の除去を行った。鋳型繊維の除去方法として
は、(1)ポリマーが溶解する溶媒を用いた溶媒
抽出法、(2)ポリマーの熱分解による除去方法
を実施した。(1)の方法は、溶媒が完全に浸透
するために時間がかかる、などの問題から鋳
型繊維を完全に除去することが困難であっ
た。以下では、熱分解による除去方法の一例
を簡単に述べる。
 調製した Ni-P/ PMMA/ PdCl2ファイバー
をるつぼに入れ、マッフル炉を用いて、鋳型
であるポリマーの分解除去及び修飾した
Ni-P 層の酸化を試みた。熱処理は空気中にお
いて室温から 400°C まで昇温速度 10°C/ 
min で加熱し、そのまま 400°C で 2 時間保持
した後に、室温まで温度を下げる方法で行っ
た。以下、この方法で得られた試料を金属酸
化物名/ ポリマー名/ PdCl2と表記する。
 熱分解温度は、用いたポリマーにより異な
っており、最適な除去温度は、試料の熱重量
測定の結果を参考に決定した。より完全に行
われるという利点があり、本研究の目的には
極めて適した性質を有している。
(4)各種測定及び評価方法
 得られた鋳型極細繊維や中空繊維の評価
は、走査型電子顕微鏡（SEM）などによる形
態評価（繊維径、繊維表面形状など）、赤外
分光法、粉末 X 線回折法（XRD）などによる
構造評価を行った。
(5)極細チューブを用いた電極の作製とその
電気化学応答評価

(2)で調製した極細チューブを用いて電気
化学測定や電力貯蔵デバイスへの使用に適
した電極を作製した。酸化ニッケル電極は、
アルカリ水溶液中における電気化学反応を
中心に検討を行った。

４．研究成果
(1)鋳型繊維表面に無電解めっきが起こる機
構
 鋳型に用いた極細繊維の一例をとして，
PMMA/PdCl2を図３に示す。図３は，PMMA
を電界紡糸したもので，平均繊維径は，2.4 
m であった。繊維径の分布を測定したとこ
ろ、ややばらつきはあるものの比較的均一な
径を有する鋳型繊維が得られていた。また，
やや太い繊維に注目すると２本の細い繊維
が融着しているような繊維となっており，こ
のために繊維径がややばらついたものと考
えられる。

 通常，無電解めっきに際しては，塩化スズ
による触媒の活性化処理などが行われるが，
今回検討を行った系では，活性化処理を特に
実施しなくても鋳型繊維上にニッケルある
いは銅めっきが可能であった。この理由を探
るために PdCl2を含む PMMA 極細繊維をホ
スフィン酸ナトリウムのみを含む水溶液に
浸漬し，乾燥させた後の SEM 観察像を図４
に示す。

 図３と図４を比較すると，図４では図３で
は見られなかった粒子状の析出物が観察さ

試薬 添加量/ g 

硫酸ニッケル六水和物 3.0 

クエン酸三ナトリウム二水和物 1.6 

酢酸アンモニウム 2.5 

ホスフィン酸ナトリウム一水和物 1.6 

水 100 

めっき浴温度 60℃、pH 6  

表１ 無電解めっき浴組成・条件例 

図３ PMMA/PdCl2鋳型繊維

図４ 還元処理後の PMMA 極細繊維



れた。これは，PMMA 繊維中の Pd2+が還元
され Pd 粒子となり極細繊維上に析出したも
のと考えられた。従って，今回検討した系で
は，Pd2+を含む極細繊維をめっき浴に浸漬す
ると，繊維内の Pd2+が還元され Pd 粒子とし
て析出し，この粒子が無電解めっきの触媒と
なっているものと考えられる。 

(2)酸化ニッケルチューブの調製
 種々のポリマーから調製した鋳型繊維を
用い，これに無電解ニッケルめっきを施すこ
とで，Ni-P がめっきされた鋳型繊維を調製し
た。その調製した極細鋳型繊維に対して無電
解ニッケルめっきを行い，さらに空気中で所
定の温度，時間加熱処理することにより極細
チューブを調製した。図５に 400℃，2 時間
空気中で加熱処理した後に得られた極細チ
ューブの SEM 像を示す。図７(a)は，平均繊
維径 1.7 m の PMMA 極細繊維，図７(b)は
平均繊維径 0.3 m の PVDF-HFP 極細繊維
をそれぞれ鋳型として用いて得られた極細
チューブである。PMMA を鋳型に用いた場
合には，外径 4.7 m，内径 2.5 m，
PVDF-HFP を鋳型に用いた場合には，外径
0.6m，内径 0.3 m となり，チューブの形
状は鋳型繊維の太さに準じて制御できるこ
とが明らかとなった。また，得られたチュー
ブ等の EDX 及び XRD 分析から，加熱処理後
には，酸化ニッケル層が形成されていること
が明らかとなった。

 鋳型繊維を種々変化させ，調製しうる酸化
ニッケルチューブの内径及び外径の範囲を
図６に示す。 
 鋳型繊維に用いるポリマーの種類を適宜
選択することで，希望する内径と外径を有す
る極細酸化ニッケルチューブを作製できる
ことが明らかになった 

(3)極細酸化ニッケルチューブの応用例
 調製した極細酸化ニッケルチューブの応
用の１つとして，電力貯蔵デバイス用電極と
しての可能性について検討した結果を述べ
る。実験に用いた極細酸化ニッケルチューブ
は，先述した方法により調製した。なお，極
細酸化ニッケルチューブからなる不織布を
直接電極に用いることを当初試みたものの
機械的強度が不足していたため，調製した極
細酸化ニッケルチューブからなる不織布を
多孔質の発泡ニッケル上に押さえつけるこ
とで固定化し実験に用いた。
 図７に，発泡ニッケル，極細酸化ニッケル
チューブからなる不織布及び，不織布を固定
化した発泡ニッケルの SEM 観察結果を示す。
図から明らかなように，極細酸化ニッケルチ
ューブからなる不織布は，発泡ニッケルの表
面にある突起構造を利用して固定化されて
いることが分かる。
次に，この電極のアルカリ性電解液中にお

ける電気化学応答について検討を行った。電

図５ 加熱処理により鋳型を除去した極細
酸 化 ニ ッ ケ ル チ ュ ー ブ ， (a)PMMA ，
(b)PVDF-HFP を鋳型に用い調製

(a)

(b)

図６ 各種のポリマーを鋳型に用いた際に
得られるチューブの内径と外径の範囲



解液として 1 mol/l の水酸化カリウム水溶液
を用いた。得られたボルタモグラムを図８に
示す。比較のために熱処理のみの発泡ニッケ
ル電極（Ni-foam），発泡ニッケルに無電解め
っき処理，次いで鋳型除去と同条件で熱処理
を行った電極(Plated Ni-foam)を用いて得ら
れた結果を併せて示す。縦軸は，電極の総単
位重量あたりの値としている。極細酸化ニッ
ケルチューブ電極の電流応答は，他の２つの
電極に比べて明瞭な酸化還元ピークが観察
できた。 

 この酸化還元ピークは，以下の式の反応に
対応していると考えられる。 

 また，ボルタモグラムを算出した各電極の
容量は，NiO/ PMMA/ PdCl2 チューブ電極が
33 F/g であったのに対し，熱処理を行なった
発泡ニッケル電極及びめっきを行なった発
泡ニッケル電極は，それぞれ 1.4 F/(g - total 
weight)及び 15 F/(g - total weight)であった。
この結果より，静電容量は発泡ニッケルにめ

っきを行なうことで増加し，さらに酸化ニッ
ケルチューブを電極表面に固定化すること
で飛躍的に増加することが明らかとなった。
また，見かけの静電容量 (33 F/(g-total 
weight))を酸化ニッケルチューブ及び発泡ニ
ッケル表面に析出しためっき層の単位重量
あたりに換算すると，静電容量は 298 F/(g- 
plated Ni)となり，文献値（30-350 F/g）と
比較しても大きな容量となった。

(4)その他の極細金属あるいは金属酸化物中
空繊維について
 他の金属あるいは金属酸化物からなる中
空繊維の調製に関して得られた知見を以下
にまとめる。
①他の金属あるいは金属酸化物からなる極
細中空繊維を同様な方法により調製可能で
あることを確認することができた。
②調製可能なサイズも酸化ニッケルとほぼ
同等であり、鋳型繊維の繊維径に中空繊維の
内径が依存することが明らかとなった。
③ビスマスのような低融点金属の場合には、
鋳型繊維の除去を、その良溶媒（テトラヒド
ロフランなどの有機溶媒）に浸漬することに
より行った。その結果、ほぼ完全に鋳型繊維
を除去可能であることが明らかとなった。
④各種金属あるいは金属酸化物中空繊維に
ついては、電極材料だけでなく、各種触媒な
どへの応用についても現在検討を行ってい
る。
 以上、電界紡糸法と無電解めっき法を組み
合わせ、各種の金属あるいは金属酸化物から
なる中空繊維が調製可能であり、その汎用性
について、本研究により検証された。今後は、
この中空繊維の機能性についての研究を進
める予定である。

図７ (a)発泡ニッケル，(b)極細ニッケルチ
ューブ，(c)発泡ニッケル上に固定化された
極細ニッケルチューブの SEM 観察結果
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図８ 種々の電極を用いて得られ
たサイクリックボルタモグラム，
走査速度 5mV/s 
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