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研究成果の概要（和文）：本研究では、自然エネルギーを有効に利用して高効率で蓄電する

新しい素子を開発することを目的として、生体機能物質による自己組織化法や基板のナノ

構造制御技術を駆使することにより、従来の技術では蓄電容量に限界のあった電気化学キ

ャパシタを大容量かつ高速充放電・長寿命化することに成功した。炭素材料を基板として

用いた新しい電極素子は、二次電池に替わる新しいエネルギー素子とすることを目指して、

性能を評価した。 
研究成果の概要（英文）：In this study, by aiming to develop a new device for storage with 
high efficiency by utilizing the renewable energy, the development of energy storage 
device prepared using the self-assembly method of biochemical materials was 
successful in high-speed charge-discharge, long life and high-capacity of 
electrochemical capacitors. Aiming to be a new energy device to replace the 
rechargeable battery, the performance of a new energy storage element that used the 
carbon as the substrate, was evaluated. 
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１．研究開始当初の背景 
太陽光発電や風力発電は、弱い自然エネルギ
ーの下では、十分な電力が得られないために、
蓄電が行われていない。そのため、日着名自
然エネルギーも蓄電し、高効率化を図る技術
が求められている。このような蓄電システム
として注目されているのが、スーパーキャパ
シタと呼ばれる蓄電システムである。これま
で報告された水酸化コバルトや水酸化マン
ガンを使ったスーパーキャパシタでは、700 
F/g で 1,000 回程度の充放電が限界だった。 

２．研究の目的 
本研究の目的は、酸化還元特性を有する生体
機能物質の自己組織化膜を使って、蓄電素子
を構築し、これまで報告されたスーパーキャ
パシタの性能を向上させて、実用的に活用し
得る新しいエネルギー素子を開発すること
を目指した。この目的のため、炭素材料への
生体機能分子の自己組織化法を用いて固定
化することを検討し、電解質溶液を工夫する
ことにより、大容量化を目指す。また、多孔
質炭素材料を用いることで、実用化を目指す。 
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３．研究の方法 
(1) ナノメートルサイズで加工された多孔
質炭素材料の物性を電気化学や XPS, SEM 等
を用いて評価を行い、基板の構造状態を見極
める。 
(2) 炭素表面−電解質溶液の界面を用いて、
生体機能物質による自己組織化単分子膜を
作製し、それらの電気化学特性を評価し、特
異的な電子移動挙動を見出すとともに、参加
還元特性などを調べる。 
(3) 電気化学的酸化還元特性を有する生体
機能物質の自己組織化膜と会合することが
できるマクロ分子の組み合わせを検討して、
高速充放電を有する蓄電システムを構築す
る。 
(4) 充放電特性評価装置を用いて、長期安定
性試験を行い、ナノメートルサイズで表面の
再構築が起きない条件を見出して、従来の二
次電池の長期安定性試験との比較を行う。 
(5) 実用化に向けた検討を行う。 
 
４．研究成果 
(1) はじめに本研究では、炭素表面への生体
機能物質による自己組織化単分子膜の構築
方法を開発した。炭素基板は、ベーサル面と
エッジ面から構成されており、これまでの研
究では、エッジ面上の酸素を含んだ官能基へ
機能性分子を結合させることしか報告がな
かった。そこで、本研究では、Porter らが報
告したベーサル面への官能基導入法をさら
に工夫することで、炭素表面の大部分を占め
るベーサル面上へ最密充填させた生体機能
分子による単分子膜の成膜方法を検討した。 

 
図１ STM(2 nm x 2nm)による各単分子膜の構
造評価 (A)未修飾の炭素、(B)メチル末端単
分子膜、(C)アミノ末端単分子膜、（D）水酸
基末端単分子膜、（E）カルボキシ末端単分子
膜 
 
各官能基を有する生体機能分子の単分子膜
の表面配列について STMを使って構造評価し
た結果を図１に示す。本研究では、超高分解
能走査型トンネル顕微鏡を用いて、表面に固
定化された分子の電子軌道を直接観察する
手法を開発し、構造評価へ応用した。 
未修飾の炭素表面が六角形の炭素原子のパ
イ軌道の電子雲を観測することができた。さ

らに、その炭素表面へ各可能器を末端に有す
るアルキルアミン分子（アミノ酸）を電気化
学的手法で固定化した。それぞれの官能基の
表面密度は、いずれも 3.3 x 10-9 mol cm-2で
あることがわかった。この表面密度は金基板
上に構築したアルカンチオールの 7.6 x 10-10 
molcm-2よりも高い値であり、非常に高密度の
集積体になっている。電気化学的手法を用い
て、この単分子膜の欠損を評価したところ、
フェリシアン化物イオンの酸化還元挙動を
完全に阻害することがわかった。炭素表面へ
官能基を固定化したこれまでの研究では、い
ずれの場合も、フェリシアン化物イオンの酸
化還元挙動を防ぐことができなかったが、本
研究ではじめて最密充填した単分子膜を実
現することができた。XPS を使って膜の組成
を評価したところ、N1s の相対比がアミン末
端のもので 2倍になっていることから、本研
究で開発した手法で構築した膜が単分子膜
であることがわかった。さらに、ラマン測定
を行って炭素基板の構造変化を調べたとこ
ろ、基板の炭素が sp2 の炭素（グラファイト）
から sp3 の炭素（ダイヤモンド）に変わって
いることがわかった。また、この基板の構造
変化は、電気化学反応だけでは生じず、電気
化学によって励起されたアミンラジカルが
構造変化を引き起こすことがわかった。 
このようにして構築した炭素基板上の生体
機能分子単分子膜がエネルギー貯蔵素子と
して用いることができるかを評価したとこ
ろ、0.2 秒間で完全に充電できる超高速充放
電特性を有することがわかった。また、その
エネルギー出力容量は 368kWg-1であり、これ
まで報告されている電気化学キャパシタの
300 倍の性能を有することがわかった。また、
長期安定性試験を行ったところ、1000,000 回
以上繰り返し充放電を行っても全く劣化し
ないことがわかった。また、これまで、有機
溶媒やイオン性液体などを使って作られて
きた電気化学キャパシタだが、このエネルギ
ー素子は、中性の水溶液でも上記のような性
能を発揮することがわかった。 
以上の結果は、炭素表面の高機能化の研究で
は、グラフェンやカーボンナノチューブ、フ
ラーレンなどへの応用が期待できることか
ら、非常に画期的な成果であったため、炭素
学会や電気化学会などで報告を行ったとこ
ろ、この研究が引き起こす影響の大きさから、
多くの研究者から様々な視点から深く検討
をするように指示を受け、現在、Science 誌
に投稿を行っている。 
 
(2) 炭素表面上に構築した酸化還元能を有
する生体機能性分子単分子膜による新しい
エネルギー貯蔵素子を開発した。はじめの研
究で、炭素基板上にカルボキシ末端を有する
アミノ酸を最密充填させて固定化すること



 

 

ができたことから、アミドカップリング反応
を使って様々な官能基を導入することがで
きることがわかった。そこで、エネルギー貯
蔵素子への応用を目指して、電気化学的に酸
化還元することができるアミノフェロセン
をアミドカップリング反応を使って固定化
することを試みた。 
 

 
図 2 STM(2 nm x 2nm)によるフェロセン固定
化単分子膜の構造評価 
 
超高分解能走査型トンネル顕微鏡を用いて、
表面に固定化されたフェロセンの電子軌道
を評価した結果を図２に示す。フェロセンの
五員環のパイ軌道と中心の鉄原子の d軌道が
新しい分子軌道を構築して、ツイストした分
子軌道をとることが HOMO-LUMOの計算から予
測されていたが、本研究でその分子軌道を観
察することができた。これは、最密充填した
単分子膜の中にフェロセンが入り込む隙間
がなかったために、フェロセンが表面に横向
きに配列したため、フェロセンの内部構造を
観察することができたためである。さらに、
フェロセンが横向きに配向したことにより、
蓄電へ応用したところ、2,000 Fg-1 の超巨大
静電容量を有するスーパーキャパシタへ応
用することができた。 

図３(a)未修飾炭素基板を使った電気二重層
型キャパシタとフェロセン固定化単分子膜
を使ったスーパーキャパシタの充放電特性 
 
充放電特性を図３に示す。未修飾の炭素基板
は、電気二重層へ蓄えることができる電気量
が少ないために、超高速で充電することがで

きるが、エネルギー密度は極端に少ない。し
かし、フェロセン固定化単分子膜を使ったス
ーパーキャパシタでは、充電に 0.3 秒間を要
するが、そのエネルギー密度は、445.7 kWh 
kg-1 の巨大なものとなり、このエネルギー貯
蔵量は、これまで報告されたリチウム電池の
最大値の 300kWh kg-1 をも超えている。さら
に、長期安定性試験を行ったところ、
100,0000 回使用しても全く劣化しない結果
を得ることができた。このスーパーキャパシ
タはこれまでに報告されている酸化ニッケ
ルを使った 900 Fg-1よりも 2 倍以上の性能を
有し、1,000 回程度の安定性の限界をはるか
に上回る安定性を有することから、リチウム
電池に替わる新しい蓄電素子として十分に
成立するものになっていると考えられる。そ
のため、社会的な影響を考慮して、本研究の
発表は非常に慎重に行う必要があった。本研
究内容は、Journal of American Chemical 
Society 誌に投稿している。 
 
(3) フェロセン固定化単分子膜を使ったス
ーパーキャパシタの電解質溶液へ添加剤を
加えて、さらなる性能向上を目指した。 
フェロセンは酸性溶液でしか酸化還元応答
を示さない。そのため、実用化を目指すため
には、安全な中性の水溶液で使うことを検討
する必要がある。そこで、電解質溶液にフェ
リシアン化カリウム・フェロシアン化カリウ
ムを同量添加して蓄電性能を評価した。その
結果、0.1 M 塩化カリウム水溶液でも酸性溶
液とほぼ同等の性能を示すことがわかった。 
この結果については、Langmuir 誌に投稿して
いる。 
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