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研究成果の概要（和文）：ナノポーラスカーボン（NPC）は、その空孔や高い表面積などから、電極材料などへの応用
の点で近年非常に注目を集めている。本研究では、主にゼオライトや金属有機構造体といった鋳型を利用して3次元の
構造を有する高表面積なNPCを作製することに成功するとともに、ポリオキソメタレート(POM)とのナノ複合体を作製し
、電極材料特性を検討した。その結果、NPCの表面積だけでなく、構造や伝導性などがNPCの電気二重層(EDL)容量やナ
ノ複合体電池の容量増大に重要であると分かった。また、XAFSや固体NMR測定から、POMの酸化還元とNPCのEDL容量の共
存が高容量化の鍵であることが分かった。

研究成果の概要（英文）：Nanoporous carbons (NPCs) recently have attracted much attention due to their 
applications to energy materials based on their porous structures and high surface areas.In this work, we 
succeeded in preparing three dimensional high surface NPCs by a template method using zeolite, 
metal-organic framework and so on. We also fabricated nanohybrid materials between NPCs and 
polyoxometalates, and their electrodes properties in lithium batteries were investigated. As a result, it 
was found that their structures and conductivities as well as surface areas have an important role on 
electrical double layer (EDL) capacity of NPCs and enhancement of capacities in lihitum batteries using 
nanohybrid materials as cathode active materials. XAFS and solid-state NMR studies revealed that 
coexistence of redox of polyoxometalates and EDL capacities of NPCs is a key for the realization of high 
capacity battery.

研究分野： 無機物性化学

キーワード： ナノポーラス炭素　電気二重層　キャパシタ　二次電池　ポリオキソメタレート　ゼオライト　金属有
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１．研究開始当初の背景 

炭素材料は、その軽量さ、強度、化学的・
熱的安定性といった様々な長所から、衣服や
飛行機の構造材料は言うまでもなく、非常に
様々な分野で用いられている。なかでも、近
年特に重要な用途の 1 つとして、リチウム電
池や燃料電池、キャパシタなどのエネルギー
デバイス中の電極材料への応用があげられ
る。我々はこれまでに、炭素材料がエネルギ
ーデバイス特性に大きな影響を与えること
を見出してきた。具体的には、ポリオキソメ
タレートのような分子クラスターを正極活
物質とする二次電池の研究において、正極活
物質を担持させる媒体をカーボンブラック
のような非晶質炭素から 1 次元のナノ電線で
あるカーボンナノチューブや二次元炭素の
グラフェンに代えるだけで、その容量や充放
電速度が倍以上改善されることを明らかに
した。このように、より高次のナノカーボン
を用いることで、高い表面積や空間などに由
来する高性能な電池特性が期待される状況
であった。 

 

２．研究の目的 

高次のナノカーボン『ナノポーラスカーボ
ン（NPC）』は、その空孔や高い表面積などか
ら、電極材料や水素吸蔵などへの応用の観点
で近年非常に注目を集めているものの、真に
実用化可能な NPC には作製法を含めたさら
なる改良研究が必要不可欠である。そこで本
研究では、新たな作製法の開拓による高機能
な NPC の開発とそれらの電極特性の検討を
行うとともに、分子クラスターとのナノ複合
体の作製とその電池特性を検討し、NPC の構
造と機能に関する知見を得ることを目的と
した。 

 

３．研究の方法 

ここではまず、鋳型となる多孔性物質に炭
素原料を充填させ、高温で焼成後、酸により
鋳型を除去することで多孔性炭素を得る鋳
型炭素化法を用いた NPC の作製を試みた。鋳
型にはメソポーラスシリカ SBA-15 と 3 種の
ゼオライト(320NAA, 500KOA, 642NAA)、炭
素原料にはスクロースを用いた（図 1）。
SBA-15 を鋳型とする NPC である CMK-3 は
文献に従って作製した。ゼオライトを鋳型と
する 3 種の NPC(C320, C500, C642)は、本研究 

 

 

 

 

 

 

 

図１、ゼオライトを鋳型とする NPC の合成 

 

において新規に作製した。また、テレフタル
酸配位子と亜鉛イオンからなる金属有機構
造体(MOF)である [Zn4O(O2CC6H4CO2)3]n 

 

 

 

 

 

図 2、MOF を鋳型とする MTC の合成 

 

（IRMOF-1）①を鋳型とする炭素(MTC)につい
ても同様の方法で作製したが（図 2）、この際、
炭素源は加えなかった。 

次に、比較のため、鋳型を用いない方法に
よる NPC として、ピラー化炭素を作製した。
具体的には、酸化グラフェン (GO) のトルエ
ン分散液にトリクロロメチルシランを加え
て加熱することにより得たシリル化 GO を真
空下 600 °C で加熱することにより、ピラー化
炭素を得た（図 3）。②なお、GO に対してシ
リル化反応回数を 1 から 6 回まで変えたピ
ラー化炭素についても作製した。 

 

 

 

 

 
図 3、ピラー化炭素の合成 

 

このように作製した NPC(CMK-3, C320, 

C500, C642, MTC, ピラー化炭素)について、
窒素ガス吸着による表面積測定を行うとと
もに、これを電極とする Li キャパシタを作製
し、その電気二重層（EDL）キャパシタ容量
を求めた。 

最後に、これらの NPC と代表的な分子クラ
スターであるポリオキソメタレート（POM, 

[PMo12O40]3-）からなるナノ複合体を作製し、
その電池特性を検討した。具体的には、まず
各 NPC を超音波処理によりトルエンに分散
させ、そこへ POM のアセトニトリル溶液を
ゆっくりと滴下した。その後、得られた分散
液を濾過し、真空下 70°C で乾燥させること
によりナノ複合体を得た。ナノ複合体の重量
比は NPC : POM = 2 : 1 とし、同定は IR 測定
にて行った。このように得られたナノ複合体
を正極活物質とするリチウム電池を作製し、
その電池特性を POM やその SWNT もしくは
グラフェン複合体のものと比較した。 

 
４．研究成果 
ガス吸着測定により求めた上記 NPC の比

表面積及び細孔サイズを表 1 に示す。これよ
り、ゼオライトから作製した C320 がもっと
も大きい表面積を有することが明らかとな
り、SWNT およびグラフェン（RGO）の表面
積である 600、550 m2g-1よりも大きいことか
ら、細孔構造を有する高表面積な NPC の作製
に成功したといえる。また、いずれも数 nm

の空孔を有していることが分かった。 

続いて、各 NPC そのものの蓄電特性（キャ
パシタ容量）の測定を行った。電圧範囲
4.2-1.5 V、電流値 1 mA で測定を行った結果、 

NPC 

 



表 1、NPC 及びナノ複合体の物性値 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

ナノカーボンの重量当たりの 10 サイクルの
平均 EDL キャパシタ容量を表 1 に示す。EDL

容量は、平行板コンデンサモデルでは電極材
料の表面積に比例するため、基本的には比表
面積が大きい NPC が高い EDL 容量を示す。
しかしながら、今回作製した NPC の EDL 容
量には一部例外があり、これは NPC の構造
(孔径や形状)に由来した電気二重層の厚さが
関与している可能性を意味する。 

最後に、各 NPC と POM からなるナノ複合
体の蓄電特性を NPC と同様の電圧範囲、電流
条件で測定した（図 4）。なお、正極はナノ複
合体を導電助剤及び結着剤と混合すること
で正極中の POM が 10 wt%となるように作製 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

図 4、NPC/POM ナノ複合体を用いた 

リチウム電池の模式図 

 

した。表 1 に、POM の重量当たりの 10 サイ
クルの平均放電容量を示す。これより、C320

および MTC を用いた場合に最も大きな容量
が観測されると分かった。いずれの複合体の
電池においても、POM が 24 電子還元を放電
過程で示すと仮定すると、複合体の放電容量
から POM の還元容量と NPC の EDLC 容量を
引くことによって、ナノ複合化により増大し
た容量を求めることが可能である。表には示
さないが、この計算により増大した容量を考
察したところ、C320 の場合に最大値を示し、
それ以外の NPC の場合には、ナノ複合化によ
る容量の増大は見られなかった。このことに
ついてNPCの形状や次元から考察する。C320

は 2.1 nm、C500 及び C642 は 2 nm 以下の 3

次元の細孔を、CMK-3 は 1 次元の細孔を有す
る。サイズの小さい細孔や 1 次元の細孔は、
NPC に POM をナノ複合化した際、POM が
NPC の細孔を塞ぐ可能性がある。そのため、

C320 以外を用いた場合には、EDL を形成す
るリチウムイオンが NPC の細孔内に侵入で
きなくなり、NPC の EDL 容量が増大せず、
複合体の容量も小さくなったものと思われ
る。なお、同じく最大の複合体容量を示した
MTC の場合には、MTC そのものの EDL 容量
を測定できなかったため、詳細なことは言え
ないが、3 次元の構造と適度な空孔の大きさ
を有することから、上記考察がある程度当て
はまると考えられる。 

このように、最も高い放電容量を示した
C320/POM ナノ複合体電池について、その反
応機構を詳細に検討するため、operando Mo 

K-edge XAFS 測定を行った。放電過程の
XANES(X 線吸収端近傍構造)領域の解析によ
って、電池（POM, C320/POM ナノ複合体）
正極中 POM の Mo の平均価数変化を求める
と、C320/POM ナノ複合体電池では、POM 電
池よりも低い電圧である 1.1 V まで下げない
と、Mo が 6 価から 4 価まで還元されないこ
とがわかった。図 5 は、1.5 V までの POM の
還元より見積もられる放電曲線と実際の放
電曲線を示したものであり、還元由来の容量
(110 Ahkg-1)は実際の容量(440 Ahkg-1)よりも
小さい。このことは、POM の還元以外に起因
する容量が存在することを示し、上記でも述
べた C320 が有する EDL 容量の寄与が考えら
れる。そこで、この POM の還元以外の容量
(330 Ahkg-1)を C320 重量当たりの容量に換算
したところ、170 Ahkg-1となり、C320 そのも
のの EDL 容量(60 Ahkg-1)よりも大きく、C320

の EDL 容量がナノ複合化によって誘起され
たことがわかった。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

図 5、C320/POM ナノ複合体電池における実
際の放電曲線(実線)と POM の還元により見

積もられる放電曲線(破線) 

 

このことより放電過程において、次のよう
な電池反応機構が提案される。POM がより低
い電池電圧でないと還元されないのは、C320

上の非局在化した負電荷と POM との電子的
相互作用によると考えられる。さらにこの相
互作用は、超還元された POM 上の電荷が
C320 上により多くのリチウムイオンを引き
付ける効果を生み、その結果、EDL が誘起さ
れたと思われる。なお、ナノ複合体及び C320

のみをそれぞれ正極活物質とした電池の 

operando 7Li 固体 NMR 測定を行ったところ、
ナノ複合体において、より多くのリチウムイ



オンが吸着したことを支持する結果が得ら
れている。 

 一方で、鋳型を用いずに作製した NPC であ
るピラー化炭素についても同様の測定を行
ったところ、シリル化反応回数を増やすこと
でグラフェン層間距離を拡張できるものの、
3 回のシリル化反応回数の時に得られたピラ
ー化炭素が最も大きな EDL 容量を示すこと
が分かった。しかしながら、その値は鋳型を
利用して作製した NPC より小さかった。さら
に、ピラー化炭素/POM ナノ複合体の固体電
気化学特性も検討したが、EDL 容量の顕著な
増加はみられなかった。これは、シリカピラ
ーが絶縁体であるために、POM への電子輸送
が効率的に行われていないことに起因する
と考えられる。 

 以上のように、本研究課題では、新しい方
法の開発も含めて様々な NPC を作製すると
ともに、そのPOMとのナノ複合体を作製し、
電極材料特性を検討した。これらの比較によ
り、NPC の表面積だけでなく、その構造や伝
導性などが NPC の EDL 容量およびナノ複合
体電池の容量増大に重要であることがわか
った。また、XAFS や固体 NMR 測定により、
POM の酸化還元とナノ複合化により増大し
た NPC の EDL 容量が共存することで、高容
量化が実現していることが明らかとなった。
このようなナノ複合化による高容量化及び
その機構解明は、高性能な次世代蓄電材料の
開発に重要な知見を与えるものと思われる。 
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