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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）の性能向上のため、ゼオライトを鋳型としたア
プローチにより高性能な電極材料の合成を行った。ゼオライトへの炭素充填量を飛躍的に増加させることで、フラーレ
ンに似たユニークな骨格をもつ新型カーボンの合成に成功した。また、バインダーレスの多孔性炭素膜を集電フィルム
上に直接形成することで、超高速動作するEDLCが可能となることを実証した。さらに、エッジサイトを積極的に修飾し
活用することで、従来よりも極めて大きい容量を示し、なおかつ安定性や高速応答に優れたキャパシタの構築に成功し
た。

研究成果の概要（英文）：Towards the development of high-performance electric double-layer capacitors (EDLC
s), new electrode materials were synthesized by using zeolite as a template. By introducing very large amo
unt of carbon into the zelite nanochannels, very unique nanocarbon having a fullerene-like framework was s
uccessfully synthesized. By using zeolite membrane as a template, a continuous film consisting of nanoporo
us carbon was formed directly on a current collector film. The porous carbon membrane thus prepared is fre
e from polymer binders, and exhibited very fast charge/discharge property. Moreover, the edge site of the 
nanocarbon was functionalized by quinone-type functional groups. The quinone-doped carbons showed ultra-hi
gh capacitance up to 500 F/g, and sufficient rate capability and cyclability.
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１．研究開始当初の背景 
電気二重層キャパシタ（EDLC）は活性炭を

電極とする蓄電デバイスであり、高速充放電
が可能、極めて長寿命といった利点をもつが、
電力の貯蔵量（エネルギー密度）が小さいこ
とが最大の難点である。そこで本研究では
EDLC の利点を生かしながらエネルギー密度
を向上させるため、ゼオライトを鋳型とした
アプローチにより高性能な電極材料の合成
を目指した。 
 
２．研究の目的 
 ゼオライト細孔内部へ炭素を充填した後
にゼオライトを除去すると、ゼオライトの規
則構造が転写されたカーボンであるゼオラ
イト鋳型炭素（zeolite-templated carbon）
が得られる。この炭素は 1.2 nm の均一なサ
イズのナノ細孔をもち、かつ比表面積が 2000
～4000 m2/g と極めて大きいため、EDLC 電極
材料として有望である。また、ナノサイズの
グラフェンがジャングルジムのような3次元
構造を形成していることから、我々はこの材
料をカーボンナノジャングルジムとも呼ん
でいる。研究開始当時の本研究の目的は以下
の 2点であった。 
(1) エッジの少ない新規カーボンナノジャ
ングルジムの開発 
(2) フィルム状カーボンナノジャングルジ
ムの調製と EDLC デバイス化 
しかし、研究を進める中でカーボンナノジャ
ングルジムが特異的な疑似容量を発現する
ことが明らかとなったため、さらに次の目的
も追加し検討を行った。 
(3) カーボンナノジャングルジムへの疑似
容量導入 
 
３．研究の方法 
(1) エッジの少ない新規カーボンナノジャ
ングルジムの開発 
 カーボンナノジャングルジムは高表面積
であるが、大量のエッジを有するため電位窓
が狭い欠点がある。そこで、鋳型となるゼオ
ライト細孔内部への炭素充填量を大幅に増
加させ、エッジが少なく電位窓の広い新規カ
ーボンナノジャングルジムの調製を行った。
炭素を従来よりも大量に充填するため、化学
蒸気堆積（Chemical Vapor Deposition; CVD）
法の実験条件の最適化や、減圧-原料ガスの
導入を繰り返すパルス式 CVD を検討した。 
(2) フィルム状カーボンナノジャングルジ
ムの調製と EDLC デバイス化 
 カーボンナノジャングルジムは通常微粒
子の形態で合成されるが、これをフィルム状
にしてバインダーフリーの一体型電極を作
製すれば、粒子間の電気抵抗が低減され、
EDLC の高速化が可能となる。そこで、集電体
となる黒鉛薄膜上にゼオライトフィルムを
合成し、これを鋳型とすることでフィルム状
のカーボンナノジャングルジムを調製した。
また、この一体型電極を用いて EDLC の評価

セルを作製し、充放電の性能評価を行った。 
(3) カーボンナノジャングルジムへの疑似
容量導入 
 カーボンナノジャングルジムは活性炭の
約10倍にも上る大量のエッジサイトをもつ。
大量のエッジの存在により、電位窓は狭くな
るが、逆にこの活性なエッジを利用して酸化
還元反応する官能基を大量にドープすれば、
大きな疑似容量を発現させることができ、結
果的にエネルギー密度向上につながる。(1), 
(2)の検討を進める中で、電解液中でカーボ
ンナノジャングルジムを分極させる簡便な
方法により、エッジサイトの修飾および疑似
容量の発現が可能であることを見出した。そ
こで、分極による含酸素官能基量の変化やカ
ーボンナノジャングルジムの構造変化につ
いて検討を行い、さらに含酸素官能基を大量
にドープしたカーボンナノジャングルジム
の充放電特性の評価を行った。 
 
４．研究成果 
(1) エッジの少ない新規カーボンナノジャ
ングルジムの開発 
 真空パルス式 CVD により、ゼオライト細孔
内部へ導入できる炭素の量を、従来より大幅
に増加できることを見出した。詳細な元素分
析の結果、鋳型である Y型ゼオライトのスー
パーケージと呼ばれる球状細孔1個あたりに
充填された炭素、水素、酸素の平均組成は、 
C63H4.9O1.2 に達し、フラーレン C60 を上回る量
の炭素原子を導入できたことがわかった。X
線回折（XRD）、透過型電子兼備顕微鏡（TEM）
観察の結果は、この炭素がゼオライトの細孔
配列とおなじ長周期規則構造をもつことを
示しており、さらに軟 X線発光分析から、こ
の炭素の価電子構造は黒鉛とは全く異なっ
ており、フラーレンに似た特徴をもつことが
明らかとなった。合成した炭素の構造モデル
を図 1に示す。フラーレン似の構造ユニット
がゼオライト細孔の配列構造に沿って3次元
的に連結した構造である。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
図 1 ゼオライトを鋳型として合成した新規
炭素ナノ材料の構造 
元素分析の結果は、この炭素のエッジ量が

従来よりも大幅に小さいことを示していた。
詳細な結果は、Carbon 誌（2013 年 vol. 6 2, 



p. 4 5 5 –4 6 4）に報告した。 
 従来のカーボンナノジャングルジムは、
Et4NBF4/PC 電解液での上限電位が 1.0 V (vs. 
Ag/AgClO4)であったのに対し、図 1 に示す新
規材料はエッジの量が少ないため、上限電位
が 1.3 V まで拡大した。しかし、CVD による
ゼオライトへの炭素充填の際、ゼオライト外
部において大量の（約 50 wt%）アモルファス
炭素が生成してしまう問題点が課題として
残った。このため、EDLC へ応用しても本来の
容量の約半分の容量しか発現することがで
きない。今後、この不純物成分の割合を低減
して本来の性能を引き出す検討を行う必要
がある。 
(2) フィルム状カーボンナノジャングルジ
ムの調製と EDLC デバイス化 
 黒鉛薄膜上に形成したフィルム状ゼオラ
イトの走査型電子顕微鏡（SEM）写真を図 2
に、これを鋳型として調製したフィルム状カ
ーボンナノジャングルジムの SEM 写真を図 3
にそれぞれ示す。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
図 2 フィルム状ゼオライトの SEM 写真 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
図 3 フィルム状カーボンナノジャングルジ
ムの SEM 写真 
 
 フィルム形状を保ったカーボンナノジャ
ングルジムが形成できていることがわかる。
この試料はバインダー無しでも黒鉛薄膜に
強固に保持されており、このまま EDLC の電
極として使用することができる。 
 図 4にフィルム状カーボンナノジャングル
ジムの 1 M H2SO4 電解液中でのサイクリック
ボルタンメトリー（CV）の結果を示す。100 

mV/s において、この炭素はエッジに存在する
キノンに由来する疑似容量を示している。比
較のために、同じ粒径の粉末状ゼオライトを
鋳型とし、カーボンナノジャングルジムを調
製し、その電気化学特性の評価も行った。粉
末状のカーボンナノジャングルジムにおい
ては、100 mV/s の掃引測度でも CV の形が大
きく歪み、疑似容量のピーク強度も低い結果
となった。これは、粒子間の電気抵抗が高い
ためである。反対に、フィルム状カーボンナ
ノジャングルジムは極めて内部抵抗が低く、
高速での動作が可能であることを示してい
る。図 4でさらに注目すべきは 5000 mV/s で
の結果である。疑似容量は消失しているが、
二重層容量は 100 mV/s の結果に比べてあま
り減少していないことがわかる。この結果は、
一体型電極とすることで粒子間抵抗が大幅
に低減し、超高速での充放電が可能となった
ことを示している。得られた結果の詳細は、
Physical Chemistry Chemical Physics 誌
（2013 年 vol. 15, p. 10331-10334）に報告
した。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
図 4 フィルム状カーボンナノジャングルジ
ムの 1 M H2SO4電解液中での CV パターン; 実
線(赤)は 100 mV/s, 点線(青)は 5000 mV/s, 
点線(緑)は黒鉛薄膜の結果 
 
(3) カーボンナノジャングルジムへの疑似
容量導入 
 カーボンナノジャングルジムは大量のエ
ッジ面を持つが、このエッジ面には電気化学
的に大量の含酸素官能基を導入できること
を見出しした。図 5にこの炭素の合成スキー
ムと、電気化学的キノンドープの概略図を示
す。エッジに導入されたキノン基は図 5に示
すように、キノン-ハイドロキノンの酸化還
元反応により充放電を繰り返すことができ
る。 
 カーボンナノジャングルジムの 1 M H2SO4

電解液中での CV 結果を図 6に示す。1st サイ
クルの貴な方向への掃引時、0.4 V 以上で激
しく酸化され、その後 0.3 V 付近にキノン-
ハイドロキノンのレドックス反応による大
きな疑似容量を示していることがわかる。比
較として高表面積活性炭のCVパターンを図7

100 nm



に示すが、カーボンナノジャングルジムに見
られたような挙動は全く生じていないこと
がわかる。他にも黒鉛、カーボンブラック、
各種活性炭など様々な炭素材料にて、同様の
検討を行ったが、0.8 V 以下で酸化され大き
な疑似容量を発現するのはカーボンナノジ
ャングルジムに特有の現象であることを確
認した。昇温脱離法による分析の結果、電気
化学酸化後のカーボンナノジャングルジム
においては、CO 放出基（酸無水物、フェノー
ル性水酸基、カルボニル基（キノン含む）、
エーテル）が大幅に増加していることがわか
った。一方、CO2放出基（酸無水物、カルボキ
シ基、ラクトン）はあまり増加しなかったこ
とから、電気化学的酸化によりドープされた
含酸素官能基はフェノール性水酸基、カルボ
ニル基（キノン含む）、エーテルのいずれか
であることがわかった。さらに、FT-IR によ
る分析結果から、これらの中で電気化学的酸
化後に増加しているのはカルボニル基のみ
であることを確認した。すなわち、電気化学
的酸化によりドープされているのはキノン
基であると結論できた。他方で、比較に用い
た活性炭においては、同じ条件で掃引した後
にもCO放出基やCO2放出基はほとんど増加し
ていなかった。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
図5カーボンナノジャングルジムの合成スキ
ームおよび、電気化学的キノン導入のスキー
ム 
 
電気化学酸化前後の試料のラマン分光、

XRD、SEM 観察の結果から、酸化はほぼエッジ
サイトのみにて生じており、ベーサル面のsp2

性は酸化後も保たれることが示唆された。す
なわち、酸化後にもカーボンナノジャングル
ジムの導電性は低下せず、EDLC 電極として利
用することができる。酸化によりキノン基を
ドープしたカーボンナノジャングルジムは
500 F/g に達する大きな容量を示し、なおか
つレート特性とサイクル特性は活性炭に比
較して遜色無い結果となった。これらの結果
の詳細は、Carbon 誌（2013 年 vol.54 94-104）
および Bulluten of Chemical Society of 
Japan 誌（2014 年 vol. 87, p. 250-257）に
報告した。 

 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
図6 カーボンナノジャングルジムの1 M H2SO4

電解液中での CV パターン（1mV/s, 4 サイク
ル分） 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
図 7 比較試料である高表面積活性炭の 1 M 
H2SO4電解液中での CV パターン（1mV/s, 4 サ
イクル分） 
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