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研究成果の概要（和文）：ゼオライト鋳型炭素（zeolite-templated carbon: ZTC）は大量のエッジサイトをも
つ。本研究では、このエッジサイトに酸化還元能を有するキノン基等の官能基を化学修飾することで、ZTCをリ
チウムイオン二次電池の高容量高出力正極材料にしようと試みた。ZTCへのキノン基の効率的な導入には成功し
たが、キノン基は酸化還元サイトにはならないことが判明した。その代わりに、高電位でZTC中のフラン環が酸
化還元サイトになることを明らかにした。さらに、この研究を通じて、炭素表面化学と電気化学的劣化の関係を
明らかにするとともに、エッジサイトの極めて少ない大表面積多孔質炭素の鋳型合成にも成功した。

研究成果の概要（英文）：Zeolite-templated carbon (ZTC) is characterized by the presence of a large 
number of edge sites. In this study, electrochemical redox sites such quinone groups are introduced 
into these edge sites and the resulting chemical modified ZTC is applied to the active material for 
a positive electrode with large capacity and high current density in lithium ion secondary battery. 
As a result, the effective introduction of quinone groups is achieved, but we have found that such 
groups do not work as a redox-active site. Instead, we demonstrate that furan-type ethers in ZTC 
function as such an electrochemically active site in a relatively high electric potential range. 
Moreover, our study reveals how carbon surface chemistry influences the electrochemical stability of
 carbon materials and we have succeeded in the synthesis of a large-surface area porous carbon 
having almost no edge sites using the template method.

研究分野： 炭素材料化学

キーワード： ゼオライト鋳型炭素　リチウムイオン二次電池　正極材料　カーボンエッジサイト　電気化学的安定性

  １版

令和

研究成果の学術的意義や社会的意義
リチウムイオン二次電池は電気自動車の電池としてはエネルギー密度がまだまだ小さく、とくに正極容量の向上
が強く求められている。今まで正極材料としてはコバルトやニッケル等が使用されてきたが、本研究では我々が
開発したゼオライト鋳型炭素を正極材料として応用した。その結果、炭素材料であっても、その構造を分子レベ
ルで制御すれば高容量の正極材料になる可能性があることを示した。とくに、炭素材料の場合は水素含有量を減
らすとともに電気化学的に安定な酸化還元サイトを導入することが重要であることを具体的に明らかにしてお
り、今後の高容量正極材料開発の指針となり得る。



様	 式	 Ｃ－１９、Ｆ－１９－１、Ｚ－１９、ＣＫ－１９（共通）	
１．研究開始当初の背景 
(1) リチウムイオン二次電池は幅広く利用されているが、電気自動車の電池としてはエネルギー
密度がまだまだ小さく、とくに正極容量の向上が強く求められている。さらに正極材料に使われ
ているコバルトやニッケルは資源的制約やコストの面で問題があり、もし電気自動車やスマー
トグリッド用の大型二次電池が本格的に普及すれば、この問題は極めて深刻となる。資源的制約
の呪縛から完全に逃れるには、レアメタルを全く含まない有機材料を正極活物質として用いる
ことが最も明快な解答となる。 
 
(2) 有機材料を正極活物質として利用するには、下記のような深刻な問題を解決しなければなら
ない。まず、有機材料が有機系の電解質溶液に溶出したり、充放電を繰り返すことで構造変化が
起こったりすることで、サイクル特性が劣化することが多い。また、有機材料は絶縁体あるいは
半導体なので、実際に電極にする場合は多量の導電助剤の添加が必要となり、結果的に活物質の
量が少なくなる。例えば、導電助剤の含有量が 50 wt%以上という場合も多い。さらに、放電電
圧が 2〜3 V (vs. Li+/Li)の範囲の材料が多く、現行の無機系正極材料より低いという問題点もあ
る。 
 
(3) 我々が独自に開発したゼオライト鋳型炭素（zeolite-templated carbon: ZTC）はグラフェン
の積層がなく、幅 1 nm程のナノグラフェンが規則的に連結したジャングルジム状の構造をして
いる。グラフェンが細長いので、外部からアクセス可能なエッジサイトの割合が極めて多い。そ
の量は実に一般の活性炭の 15倍以上にもなる。ZTCを電気化学的に酸化すれば、その骨組みは
壊さずエッジサイトだけに大量の酸素原子を導入でき、条件さえ制御すれば様々な含酸素官能
基を導入できる。含酸素官能基の中でもキノン基は電気化学的に酸化還元でき電池の反応に利
用することができる。とくに、キノン基を大量に導入した ZTCは電池正極材料として利用すれ
ば、大容量の正極活物質となる可能性がある。 
 
２．研究の目的 
ゼオライト鋳型炭素（ZTC）を正極材料として利用すれば、有機活物質の上述の３つの問題

点を解決できる。まず、ZTCは幅の狭いグラフェン 1層が 3次元的に共有結合で連結している
ので化学的に安定であり、電解液には全く溶解しない。充放電時にはリチウムイオンが ZTCの
均一な細孔を移動するだけなので構造変化も起こさない。また、ZTCそのものは導電性が高く、
原理的には導電助剤を添加する必要はない。さらに、ZTCはπ共役系が拡がっているので ZTC
に導入されたキノン基の放電電圧は高くなる可能性がある。そこで、本研究では ZTCの大量の
エッジサイトに酸化還元能を有する官能基を化学修飾することで、「ゼオライト鋳型炭素」をリ
チウムイオン二次電池の高容量正極材料にすることが当初の目的であった。 
 
３．研究の方法 
(1)	ゼオライト鋳型炭素（ZTC）の大量のエッジサイトに酸化還元能を有する官能基を導入し、
正極材料として評価を行う。ZTC にキノン基等の含酸素官能基をドープするため湿式酸化法等
の幾つかの手法を試みたが、最終的には硫酸中で–0.1～1.1 V vs. Ag/AgClの電位範囲で電気化
学的に酸化すればキノン基が簡単にドープされることを見出した。そこで、電気化学的に酸化し
た ZTC（ox-ZTC）を、比較試料としての酸化処理前の ZTCと高比表面積活性炭（MSC30、（株）
関西熱化学）とともに正極材料として評価した。評価は対極、参照極に Li金属、電解液に 1 M-
LiPF6 / EC+DEC（体積比＝1：1）を用いて三極式セルを作製し行った。また、昇温脱離（TPD）
法によって電気化学的評価前の各試料の電極シートの含酸素官能基の定量分析を行った。 
 
(2) ゼオライト鋳型炭素（ZTC）のような多孔質炭素を正極材料として用いた時、電位の上昇に
伴う材料劣化は大きな問題である。下記の「4.研究成果」に述べるように、有機電解液の場合、
多孔質炭素のエッジサイトにある水素や含酸素官能基の存在が電気化学的な劣化に大きく関係
することが分かった。これは ZTCとともに数多くの活性炭や多孔質なカーボンブラックのエッ
ジサイトを TPD法によって調べ、その電気化学的安定性との関係を調べることで明らかにした。
電気化学的安定性は、三極式セルを用いたサイクリックボルタンメトリー（CV）で評価した。
電解液には 1 M Et4NBF4/PC溶液を用いた。CV測定は–0.5 V ~ 1.0 V（vs. Ag/AgClO4）の電位
範囲で行い、この走査時の不可逆電荷量を電気化学的な劣化の度合いと定義し、TPD 法から明
らかとなった炭素表面化学との関係を議論した。	
 
(3) ゼオライト鋳型炭素（ZTC）はエッジサイトが極めて多いので大量の含酸素官能基を導入可
能であり、ZTC を正極材料として使用した場合には正極容量の向上につながる。一方、大量の
エッジサイトの存在は材料の電気化学的な安定性を著しく低下させ、実際の利用の際の隘路と
なる。そこで、ZTC と同じ鋳型法を用いることで、高表面積ながらエッジサイトが極めて少な
い多孔質炭素の合成を試みた。鋳型としてアルミナナノ粒子を用い、それに ZTC と同じ CVD
法で炭素を堆積させ、その後にフッ酸でアルミナを除去することで炭素を得た。この炭素をさら
に 1800 °C で熱処理を行うことでエッジサイトを減少させた。生成した炭素の正極材料として
の電気化学的安定性を 3極式セル（対極、参照極に Li金属、電解液に 1 M-LiPF6 / EC+DEC）



を用いて評価した。 
	
４．研究成果	
(1)	三極式セル（対極、参照極に Li金属、電解液に 1 M-LiPF6 / EC+DEC）を用いて、ox-ZTC、
ZTC、MSC30のサイクリックボルタンメトリー（CV）を行った。図 1にそれぞれ 1.7~3.0 Vと
3.0~4.8 Vの電位幅の CV結果を示す。どちらの電位幅ともMSC30は電気二重層容量のみを示
すため、矩形の CV パター
ンを示す。キノン基の酸化
還元電位は 2.0~3.0 V であ
るが、図 1 の低電位の CV
パターンには ox-ZTC、ZTC
とも明確なピークは観察さ
れない。一方、ZTCおよび
ox-ZTC は高電位（3.8~4.3 
V）に明らかに疑似容量と思
われる酸化還元ピークを示
している。しかし、この疑似
容量の反応電子モル数は
ox-ZTC で 0.15~0.69 
mmol/gであり、硫酸電解液
中の電気化学的酸化でキノン基をドープした際の反応電
子モル数 1.57 mmol/gと比べると明らかに小さい。さらに
酸化処理前の ZTC でも疑似容量が発現しているので、図
1の高電位側の酸化還元ピークの起源は硫酸電解液中で生
成したキノン基ではないことが示唆された。しかし、この
疑似容量の反応電子モル数は ox-ZTC、ZTC、MSC30でそ
れぞれ 0.15~0.69、0.11~0.51、0 mmol/gであり、TPD法
による CO脱離量（3.79、1.50、0.47 mmol/g）が多い方が
多いので、この酸化還元反応には酸素官能基が関与してい
ると推測できる。 
エッジ面に存在する酸素官能基は、種類によって脱離

温度域が異なる。そこで、600 と 800 °Cの各温度まで加
熱した ZTC を調製し（それぞれ ZTC-600、-800 とす
る）、電気化学的評価を行うことで、酸化還元反応に関
与した酸素官能基の影響を調べた。図 2に各試料の CO
放出パターンを示す。各試料の加熱温度以下で CO 放
出量が減少しており、一部の含酸素官能基が脱離した
ことがわかる。各種酸素官能基の CO 脱離温度を考慮
すると ZTC-600は酸無水物、ZTC-800は酸無水物、エ
ーテル基およびフェノール基が脱離したと考えられ
る。図 3に各試料の CV結果を示す。ZTC-800には疑
似容量が無いので、800 °Cの熱処理で脱離していない
キノン基、カルボニル基は酸化還元反応に関与してい
ないことが明らかとなった。ZTC-600 は疑似容量を示
すので、600～800 °C で脱離するエーテル基もしくは
フェノール基は酸化還元反応に関与している。また、
ZTC-600より ZTCの方が大きい酸
化還元ピークを示すことから、
600 °C 以下で脱離する酸無水物や
エーテル基も酸化還元反応に関与
することがわかる。3.8～4.3 Vの範
囲で酸化還元反応する有機系材料
は極めて少ないが、ポリ 2ナフトー
ルは 3.8 V でフラン環がカチオン
ラジカルへと酸化し、電解質のアニ
オンと反応することが報告されて
いる (J. Electrochem. Soc., 141, 
156 (1994))。この電位は図 3 の結
果とほぼ一致しており、ZTC 中のフラン環が図 4 のような電気化学反応をして疑似容量を発現
していると考えられる(Energy Storage Materials, 1, 35 (2015))。 
 
(2) ZTCの化学構造と電気化学的安定性との関係を調べるためには、まず ZTCの構造を分子レ
ベルで明らかにする必要がある。そこで、ZTC の合成過程、とくにゼオライト鋳型中での炭素

図 1. 各試料のCVパターン（1 M-LiPF6 / EC+DEC） 
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図 2. 各 ZTC 試料の CO脱離挙動 
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図3. 各 ZTC試料のCVパターン 

図 4. ZTC 中のフラン環の酸化による疑似容量発現 



の生成過程を炭素堆積の CVD条件を変えることで綿密に調べた。その結果、ゼオライト鋳型中
では炭素のエッジサイトは不飽和であるが、ゼオライト
鋳型より取り出した際にエッジサイトに多量の水素原子
が付加したり含酸素官能基が生成することが明らかとな
った(Tanso, 280, 169 (2017))。 
次に ZTC とともに数多くの活性炭や多孔質なカーボ

ンブラックのエッジサイトを TPD 法によって調べ、有
機電解液中での電気化学的劣化の度合いとの関係を調べ
た。その結果を図 5 に示す。図 5 では TPD 法によって
脱離する H 原子量（H2として）と CO 量の合計に対し
て電気化学的劣化の目安となる不可逆電荷量をプロット
してある。驚くべき程高い相関があることがわかる(J. 
Mater. Chem. A, 7, 7480-7488 (2019))。このような高い
相関は有機溶媒を変えても同じであった。つまり、残念
であるが、ZTCにキノン基のような含酸素官能基を付け
てしまうと電気化学的安定性が低下することが分かっ
た。 
 
(3) アルミナナノ粒子を鋳型とすることで表面積が 1940 m2/gで細孔径が 6 nm程度のメソポー
ラスカーボンを合成することができた。この多孔質炭素の特徴は細孔壁がほぼグラフェン単層
で構成されていることであり、しかも単層グラフェンが 3 次元的に共有結合でつながっている
ためエッジサイトがほとんどない。エッジサイトの量は同程度の比表面積を持っている電気化
学キャパシタ用活性炭である YP-50F（クラレケミカル（株）、1700 m2/g）の僅か 3%であった
(Adv. Funct. Mater., 26, 6418 (2016))。この炭素の正極材料としての電気化学的安定性を作用極
に試料炭素、対極と参照極にリチウム箔を用い
た 3 極式セルで評価した。比較試料として活性
炭（YP-50F）も用いた。セルを掃引速度 1 mV/s
で3.1～3.4 V(vs. Li/Li+)の範囲で4サイクルCV
測定した後、上限電位を 0.1 V ずつ上げながら
5.0 V(vs. Li/Li+)になるまで同様の手順を繰り返
して測定した。図 6 にアルミナ鋳型炭素および
活性炭の CV曲線を示す。活性炭では 5.0 V(vs. 
Li/Li+)において大きなピークが見られる。これ
は高電位においてカーボンエッジサイトが電解
液と化学反応を起こしたことによるピークと考
えている。しかし、アルミナ鋳型炭素ではピーク
は見られるものの電流値は小さい。これらの結
果から、アルミナ鋳型炭素では活性炭と比べて
高電位における化学反応が起きにくいことがわ
かった。 
 
(4) 本研究は以下のように纏めることができる。ゼオライト鋳型炭素（zeolite-templated carbon: 
ZTC）へのキノン基の導入はを硫酸中で電気化学的に酸化することで効率的に行うことができ
る。しかし、リチウムイオン二次電池の電解液系ではキノン基は電気的酸化還元サイトにはなら
ない。その代わりに、3.8～4.3 V vs. Li/Li+の高電位で ZTC中のフラン環がカチオンラジカルへ
と酸化し、電解質のアニオンと反応することが明らかとなった。このようなサイトは ZTCでも
それほど多くなく、ZTCは高電位だが高容量な正極材料にはならない。さらに、ZTCにキノン
基のような含酸素官能基を付けてしまうと電気化学的安定性が低下してしまうことも分かった。
そこで、同じ鋳型法を用いることで、高表面積ながらエッジサイトが極めて少ない多孔質炭素の
合成に成功し、この炭素が正極材料として電気化学的に安定であることが判明した。今後、リチ
ウムイオン二次電池の高容量正極材料を開発するには、この新しい鋳型炭素に如何に電気化学
的に安定な酸化還元サイトを導入するかが鍵となる。 
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