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研究成果の概要（和文）：ミセル鋳型法と相分離法を組み合わせることで、規則的配列を有するメソ孔と共連続構造を
有するマクロ孔を併せもつフェノール樹脂の1段階合成に成功した。また、窒素・リン・硫黄原子それぞれのカーボン
骨格中への導入にも成功し、3種のヘテロ原子のトリプルドープにも成功した。さらに、ヘテロ原子ドープ活性炭モノ
リスをバインダーフリー電極として用いることで、それぞれのヘテロ原子ドープの電気二重層キャパシタ容量に与える
影響について、基礎的知見を得ることができた。リチウム－硫黄二次電池の正極材料の開発については、顕著な結果が
得られなかったものの、ナトリウムイオン二次電池の正極材料として優れた特性を示すことが分かった。

研究成果の概要（英文）：Hierarchically porous resorcinol-formaldehyde gels comprising mesoporous nanorod 
assemblies with two-dimensional hexagonal ordering by combining a supramolecular self-assembly strategy 
and phase separation in micrometer-scale. The new post-treatment method to introduce heteroatoms 
(nitrogen, phosphorus, and sulfur) into carbon materials with high doping level has also been developed. 
In addition, the electrochemical investigation on the undoped and doped carbon monolithic electrodes 
applied to supercapacitors has provided insights into the effects of heteroatom doping on the 
electrochemical capacitance. Meanwhile, the hierarchically porous carbon monolith showed good 
electrochemical sodium storage behavior. It is found that the well-defined mesoporous structure is 
favorable for improving the rate capability.

研究分野： 材料化学
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１．研究開始当初の背景 
 近年、化石燃料や原子力からの脱却が叫ば
れる中、太陽光や風力などの自然エネルギー
を利用する社会への転換が、世界の多くの国
で目指されている。しかし、太陽光や風力な
どのエネルギーは、電力の安定供給という点
で重大な欠点をかかえており、それを解決す
るためにはエネルギー貯蔵技術が重要とな
る。このような社会的要求を背景として、蓄
電デバイスの研究が世界規模で活発に行わ
れている。中でもカーボン電極は、良好な導
電性を示し、非常に安価であることから、電
気二重層キャパシタや様々な二次電池、燃料
電池などの電極材料として広く応用されて
いる。カーボン電極の性能向上のためには、
その用途に合わせた細孔径や表面官能基の
制御が重要である。 
通常のカーボン電極は、粒子状のカーボン

材料に、導電助剤や集電体に結着させるため
のバインダーを混合し、電極基板上に塗布し
て作製される合剤電極である。このため、た
とえカーボン材料の細孔構造や表面特性を
制御したとしても、導電助剤やバインダーと
の混合により、合剤電極中ではこれらの特性
は変化してしまう可能性が高い。 
 これに対し、モノリス型（一体型）カーボ
ン材料をそのままバインダーフリーのモノ
リス型電極として用いることで、カーボン材
料の特性と電極性能との関係を調べること
が可能となる。しかし、モノリス型のカーボ
ン材料の細孔構造制御に関する研究例は比
較的少なく、特に表面官能基の導入に関する
先行研究はほとんどなかった。 
 
２．研究の目的 
 マイクロメートルおよびナノメートル領

域の細孔を有するカーボンモノリスを作製
し、その細孔構造の制御を目指す。また、後
処理により、作製したカーボンモノリスへの
ヘテロ原子の導入手法を確立するとともに、
表面官能基の制御について検討する。さらに、
ヘテロ原子を導入したカーボンモノリスを
電気二重層キャパシタのバインダーフリー
電極として応用し、ヘテロ原子の導入が電気
二重層容量に及ぼす影響についての知見を
得ることを目的とする。その他、多孔性カー
ボンモノリスを硫黄と複合化させることに
より、リチウム－硫黄二次電池の正極として
の応用を目指す。 
 
３．研究の方法 
 レゾルシノール－ホルムアルデヒド（RF）
ゲルの重合反応系において、ミセル鋳型法と
相分離法を組み合わせることにより、階層的
多孔構造を有するフェノール樹脂を作製す
る。次に還元雰囲気下での熱処理により、フ
ェノール樹脂のカーボンモノリスへの転化
を行う。電気二重層キャパシタ用カーボン電
極については、二酸化炭素賦活による活性炭
モノリスへの転化も行う。 

作製した階層的多孔構造を有するカーボ
ンモノリスを、熱処理により反応性のガスを
発生させる化合物と共に、ガラス管中に真空
封入し、加熱することでカーボンと反応性ガ
スとを反応させ、様々なヘテロ原子の導入を
行う。化合物と反応温度を変化させることに
より、カーボンへのヘテロ原子の導入量を広
範に制御する。 
 さらに、ヘテロ原子を導入したカーボンモ
ノリスの電気二重層キャパシタ用モノリス
型電極として用い、それぞれのヘテロ原子ド
ープが静電容量に与える影響について調べ
る。 
 また、多孔性カーボンモノリスに溶融した
硫黄を含浸させ、カーボン／硫黄複合電極と
し、そのリチウム－硫黄二次電池電極として
の性能評価を行う。 
 
４．研究成果 
レゾルシノール－ホルムアルデヒドのゾ

ル－ゲル系において、両親媒性のブロック共
重合体型界面活性剤を用い、溶媒をグリコー
ル溶液に変えることで、ミセル鋳型による
2d-hexagonal 型の規則的配列を有するメソ孔
と相分離により形成されたマクロ孔を有す
る多孔性フェノール樹脂の 1 段階合成に成功
した。得られた多孔体は、炭素化および賦活
処理の後もメソ孔およびマクロ孔構造を維
持しており、階層的多孔構造を有するカーボ
ンモノリスおよび活性炭モノリスを得るこ
とができた。 
得られたカーボンモノリスを硫黄と複合

化し、リチウム－硫黄二次電池正極としての
性能評価を行ったが、顕著な特性は見られな
かった。これは、カーボンモノリスが 90%程
度の高い気孔率を有するため、硫黄の割合が
大きくなりすぎたためであると考えられる。
そこで、ナトリウムイオン二次電池の負極と
しての評価を行ったところ、1600 ºC で焼成
したカーボン電極では、20 mA g–1で 340 mAh 
g–1という大きな容量が得られ、メソ孔を持た
ないカーボンモノリスに比べ、良好なレート
特性を示すことが分かった。 

 
図１ (a) 後処理によるカーボン材料へのヘ
テロ原子の導入手法。(b-d) ヘテロ原子を導
入したカーボン材料の X 線光電子分光スペ
クトル: (b) 窒素ドープ (c) リンドープ (d) 
硫黄ドープのカーボンモノリス。 



 活性炭モノリスを真空封管中で、尿素・赤
リン・ピロ亜硫酸ナトリウムとともに加熱処
理することで、それぞれ窒素・リン・硫黄が
比較的高い割合でドープされた活性炭モノ
リスの作製に成功した。また、窒素および硫
黄ドープカーボンにおいて、反応させる化合
物の選択と反応温度の変更により、異なる表
面化学構造を変化させることが可能である
ことが分かった。また、窒素・リン・硫黄の
トリプルドープにも成功した（図１）。さら
に、この後処理によるヘテロ原子の導入プロ
セスは、カーボン材料の細孔特性にほとんど
変化を与えないことが分かった。これにより、
カーボン材料の細孔特性の制御とヘテロ原
子の導入を独立に制御することが可能にな
った。 

 
図２ 水系および有機系電解液中におけるド
ープ前の活性炭と各ヘテロ原子ドープ活性
炭電極のサイクリックボルタモグラム: (a) 6 
M KOH (b) 1 M TEABF4/アセトニトリル。 
 
各ヘテロ原子ドープ活性炭モノリスをバ

インダーフリー電極として用いることで、そ
れぞれのヘテロ原子ドープが電気二重層キ
ャパシタ容量に与える影響について、基礎的
知見を得ることができた。電流－電圧曲線に
表面官能基の酸化還元に帰属できるような
明確なピークは確認できなかったものの（図
２）、ヘテロ原子の導入により、単位比表面
積あたりの容量が増加すること、また水系電

解液と有機系電解液でその増加傾向が異な
ることを見出した（図３）。 
 

図３水系および有機系電解液中におけるド
ープ前の活性炭と各ヘテロ原子ドープ活性
炭電極の単位比表面積あたりの容量比較。 
 
 以上のように当初の計画通り、フェノール
樹脂のナノメートルおよびマイクロメート
ル領域における細孔構造の構築に成功し、そ
れにより、その炭素化によって得られるカー
ボンの細孔構造制御が可能となった。また、
窒素・リン・硫黄原子それぞれのカーボン骨
格中への導入に成功し、カーボン材料の細孔
構造と表面化学特性の独立制御法の開発に
成功した。さらに、ヘテロ原子ドープ活性炭
モノリスをバインダーフリー電極として用
いることで、それぞれのヘテロ原子ドープの
電気二重層キャパシタ容量に与える影響に
ついて、基礎的知見を得ることができた。リ
チウム－硫黄二次電池の正極材料の開発に
ついては、顕著な結果が得られなかったもの
の、ナトリウムイオン二次電池電極としての
特性評価を行い、カーボン電極の細孔特性が
電気化学的ナトリウムイオン吸蔵特性に与
える影響についての知見を得た。その他、濃
厚水溶液電解液を用いた高作動電位の水系
電気二重層キャパシタの作製に成功した。 
 これらの研究から得られた知見は、新しい
高容量蓄電デバイスの開発指針となること
が期待される。 
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