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研究成果の概要（和文）：特徴的なナノ構造を有するバクテリアセルロースゲル（ナタデココ）を用いて，金属塩担持
バインダレスカーボン電極の合成を試みた。種々の金属イオン（Mo, Mn等）を含む水溶液にナタデココを含浸，乾燥を
行い，引き続き窒素雰囲気下で加熱処理を行った。セルロース中の酸素と含浸金属塩が反応することで，それらの金属
酸化物がセルロース炭化物中に高分散担持され，さらに，加熱前のセルロースファイバのナノフィブリルがそのまま保
持炭素化されることで，ミクロ孔性のバインダレス電極が得られた。担持金属酸化物はレドックス反応の活性種として
機能し，ポーラスカーボン由来の電気二重層容量に加えて疑似容量の増加が認められた。

研究成果の概要（英文）：Simple direct synthesis of metal oxides loaded carbon papers was investigated by u
sing bacterial cellulose gel, so-called nata de coco, with nano-sized fibrous morphology. The cellulose ge
ls were immersed in various metal ions (e.g. Mo, Mn, etc.) aqueous solutions to impregnate the metal ions 
into the gel structures. The gels including metal ions were dried, pressed, and then heat-treated in N2 fl
ow to obtain metal oxides loaded carbon papers. It was found that metal oxides were successfully formed in
 the carbon matrix by reacting with oxygen of cellulose resource. In addition, the fibrous morphology of r
aw cellulose was kept after carbonization accompanied with development of micropores. The carbon papers wi
th metal oxides were characterized as binder less porous carbon electrodes for super capacitor using aqueo
us electrolyte. The larger pseudo capacitance due to redox reactions of the metal oxides was additionally 
observed to usual electric double layer capacitance of porous carbon.

研究分野：
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１．研究開始当初の背景 
 電気エネルギーデバイス用の電極部材

には，電極表面で活物質や電解質との最適な
界面設計が容易で，特に集電体として電気抵
抗が低く電気化学的にも安定な機能をもつ
ことが求められることから，炭素系の多孔質
材料が優位とされている。一方，これらの実
用化研究においては，動作性能に直接影響す
る炭素材料自身の性質に加え，合成コスト，
環境適応性，昜高密度性，異種物質との複合
法の簡便さ，などの二次的要素も強く求めら
れるため，これらを同時にバランス良くもた
らすような原料と材料設計指針を新たなに
提示できれば，更なる用途拡大に貢献できる。 
電気二重層キャパシタ用の電極には，高比

表面積かつ安価な活性炭が使われている。し
かしながら，炭素の比表面積の増大にのみ頼
る容量の改善は限界に達しており，金属酸化
物や導電性ポリマーなど他の電池反応（疑似
容量）をもたらす活物質を併用することが不
可欠となっている。そのため，特に炭素とそ
れら異種物質との効果的な複合方法が求め
られる。また，粉末状の活性炭は電極に成型
する際には絶縁性のバインダを使用するた
め，粉体間接触抵抗により電極の内部抵抗が
増え，キャパシタの本来の持ち味である高出
力充放電においては不利となる。そこで，カ
ーボンナノファイバーやナノチューブによ
る紙状のバインダレス電極が考えられてい
るが，これらのナノカーボンは依然高コスト
であり，特に水系電解液を用いる低コストキ
ャパシタなどには不向きである。即ち，安価
な原料から簡便に効果的に疑似容量源異種
物質を坦持でき，かつ，バインダレスで電極
が作製できるような材料の発掘と簡便なプ
ロセス方法を確立できれば，優れた電気二重
層キャパシタ用電極への応用が期待できる。 
 
２．研究の目的 
本研究では，電池活物質との複合化に好適

な炭素前駆体として，セルロースのナノフィ
ブリルで構成されるバクテリアセルロース
ゲル（ナタデココ）に着目した。このゲル中
に金属イオンを含浸することで金属化合物
坦持多孔質炭素が誘導でき，より高次制御し
た電極界面の構築，および高密度のバインダ
レスの電極作製が可能となると考えた。そこ
で，新たな金属酸化物坦持バインダレスカー
ボン電極の合成技術を確立することを目的
として，セルロースゲルの性質にスポットを
当てた金属イオン含浸・乾燥と炭素化の手法
の最適化を試み，生成炭素の電気二重層キャ
パシタ電極としての可能性について検討を
行った。 
 
３．研究の方法 
 本研究の目的を達成するために，以下の方
法で実験を進めた。 
(1) カーボンペーパーの最適合成条件及び電

極特性の検討 

(2) カーボンペーパーの高機能化の検討 
(3) 溶質・成型・乾燥法の検討 
市販のナタデココ（フジッコ(株)）を用い

て，各金属イオンを含む水溶液中に含浸させ，
ゲルの分散媒置換によって金属イオン(Mo, V, 
Co, Mn, W, Ni, Sn など)の導入を試みた。こ
れを乾燥，炭素化(700～1000oC, N2 雰囲気)
して得られた炭素体について，炭素化収率，
金属担持量，金属塩の同定，細孔表面積，熱
挙動，炭素微細構造，キャパシタンス測定な
どの観点から，試料評価を行った。 
 
４．研究成果 
(1)カーボンペーパーの最適合成条件及び電
極特性の検討 
ナタデココゲルをエタノール中で粉砕，濾

過（紙漉），自然乾燥させることで表面が平
坦なナタデココペーパー(BCP)が得られた。
得られた BCP を黒鉛ブロックに挟み込み炭
素化処理を行うことで，炭素化前の形状を維
持し，バインダを必要とせずとも簡便にカー
ボンペーパーが作製できた（図 1）。一方，Mo
イオン及びVイオンの酸素酸のアンモニウム
塩を含浸したナタデココゲルからも，同様の
操作でペーパー化できた。これらの各炭素化
温度における XRD パターンを図 2に示す。両
試料とも 700oC 炭素化処理で目的とする酸化
物のピークが確認できる。800 oC 以上の温度
域では酸化物の還元や窒化物への転換が起
こることから，本手法では 700 oC で炭素化す
ることで所望の金属酸化物を分散・担持させ
たカーボンペーパーを調製できることが明
らかとなった。 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
図 1 (a)ナタデココペーパー(BC)と(b)カー
ボンペーパー(BCP)の外観．熱収縮を示すも
のの炭素化後もペーパー状の形状を維持し
た炭素体が得られている。 
 
 
表 1に，作製した各カーボンペーパーの細

孔特性及び試料特性を示す。BCP のミクロ孔
表面積が420 m2/gであることに対しモリブデ
ン酸化物を担持した BCPMo では，酸化物担持
率が増加するほど小さくなり，BCPMo(0.05)
では 30 m2/g となった。但し，カーボンペー
パー中の炭素あたりの比表面積に換算する
と，仕込み濃度 0.01－0.025 mol/l までは BCP
とほぼ大差なく，BCP 本来のミクロ孔を損ね
ることなく金属酸化物を担持できているこ
とを示唆している。一方，0.05 mol/l の仕込



み濃度では，著しく細孔表面積の減少が見ら
れ，過剰な金属酸化物が担持されることでミ
クロ孔がふさがれたためか，一部金属塩によ
る触媒賦活が起こったためと考えられる。こ
のことは，バナジウム酸化物を担持した BCPV
でも同様の傾向を示した。 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
図 2 仕込み濃度 0.05 mol/l で作製した金属
塩含有 BCP の XRD パターン．700 oC では各酸
化物由来のピークのみが観察できる。炭素化
過程で，セルロース中の酸素原子と金属種が
化合して酸化物が形成されたことを意味し
ている。 
 
 
表1  MoO2及びV2O3を担持したカーボンペー
パー(BCPMo, BVPV)の金属塩担持量と各細孔
パラメータ． 
 
 
 
 
 

 
 
 

仕込み濃度が大きくなるほど，金属担持量が
増加しているが，比表面積は減少している。
但し，0.01 mol/l の仕込み濃度では，金属塩
未担持のBCPとほぼ変わらない比表面積であ
ることから，炭素由来の細孔を塞ぐことなく
酸化物が担持できている。 

 
 
図3にMoO2及びV2O3を担持したカーボンペ

ーパーの CV 曲線を示す。CV 測定はバインダ
及び助電剤を用いずに，カーボンペーパーを
そのまま切り出し，Pt 極で直接挟み込むこと
で，バインダレス電極としての性能評価を行
った。 
仕込み濃度が 0.025 mol/l 以上では，0.15

及び 0.32V(MoO2)，0.12 及び 0.2V(V2O3)付近
にそれぞれ各酸化物のレドックス反応に由
来するピークが確認でき，キャパシタ容量も
BCP に比べて増加していることが分かる。こ
のことから，担持した金属酸化物が活物質と
して疑似容量の増加に有効に働いているこ

とが確認できた。しかしながら，0.05 mol/l
の仕込み濃度で合成した BCPV では酸化物担
持率が最も大きいにも関わらず，疑似容量の
増加があまり認められなかった。これは，電
解液中へのV2O3の溶出が原因であると推測さ
れることから，本手法では 0.01 mol/l 以下
の仕込み濃度で試料を調製するのが望まし
いものと思われる。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
図3  MoO2及びV2O3を担持したカーボンペー
パーの CV 曲線(BCPMo，BCPV)．BCP が金属塩
未担持カーボンペーパーを表す。図中の括弧
内の値は，各金属塩水溶液の仕込み濃度を示
す。各金属酸化物由来のレドックスピークが
見られることから，疑似容量の効果が発現さ
れたことが分かる。 
 
 
(2)カーボンペーパーの高機能化の検討 
カーボンペーパーの高機能化の目的で，炭

素化前にヨウ素蒸気に暴露させ，その後炭素
化を行ったところ，炭素化収率とミクロ孔表
面積の増加が見られた。これは，ヨウ素がセ
ルロースの高分子化を促し，炭素化中のガス
ロスが抑制されたためである。また，ヨウ素
処理を行っても担持金属塩の生成には影響
を与えず，BCPMo，BCPV いずれも，MoO2 及び
V2O3 が担持されたカーボンペーパーが得られ
た。 
図 4にヨウ素前処理の有無による，それぞ

れのカーボンペーパーの CV 曲線を示す。ヨ
ウ素処理を行ってもレドックスピークが同
様に見られることから，酸化物の疑似容量の
効果も損なわれておらず，ミクロ孔表面積の

※1 600oC 酸化処理で残存した灰分から算出した各酸化物の担持量(wt%) 
※2 カーボンペーパーの収率(A)と酸化物担持率(B)をもとに次式より算出【A×(1－B/100)】 
※3 括弧内は※2 の値を用いて算出した炭素あたりの値に換算 
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増加に由来すると思われるキャパシタ容量
の増加も確認された。即ち，ヨウ素処理を行
うことで電極性能をより高めることが明ら
かとなった。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
図 4 ヨウ素前処理をした BCP 及び BCPMo の
CV 曲線．添字 Iはヨウ素処理をしたことを意
味する。ヨウ素処理を施すことで，いずれの
カーボンペーパーもキャパシタ容量が増加
している。 
 
 
(3)溶質・成型・乾燥法の検討 
用いる金属イオンの溶質の影響を調べるた

め，同一濃度のアンモニウム塩と酢酸塩に浸
して作製したカーボンペーパーの金属酸化物
担持量を比較したところ，いずれの場合もア
ンモニウム塩の方が多い傾向が見られた。こ
れは，弱酸性の官能基があるため，塩基性の
塩を使った方が金属の担持に有利であったた
め，ゲル中のセルロース上に担持される量が
増加したと予想される。 
カーボンペーパーの高密度化及び金属塩の

担持量を制御するため，金属塩水溶液に含浸
させた後，凍結乾燥により試料を乾燥させ，
これを錠剤成形器にてバインダ無でペレット
状に成形することを試みた。その結果，ろ過・
紙漉ではなく加圧成型することで，従来のペ
ーパー状のものよりもさらに緻密なペレット
状に成型体をバインダレスで調製できること
が分かった。但し，従来のペーパー成型体よ
りもBET比表面積は小さくなった。 
一方，金属イオンを導入したBCゲルを炭素

化した場合も同様に緻密なペレット状の金属
酸化物担持多孔質カーボン成形体が作製でき
た。ナノファイバー形状のナタデココは，紙
漉きの要領で容易にペーパー（濾紙）様の成
型体が容易に作製できるが（図1），この成型・
乾燥工程の濾過プロセスにおいて，含浸した
金属塩がBCマトリックスから流れ出してしま
う課題があり，金属塩担持量の調整が困難で
あった。加圧成形の手法を用いると含浸した
金属イオンを全量ゲル中に閉じ込めたまま成
型が可能であり，任意の金属塩担持量での調
整が金属イオン水溶液の仕込み濃度を変化さ
せることで制御することが可能となった。 
図 5にマンガン酸化物を担持させた炭素体

のサイクリックボルタモグラムを示す。金属
未担持では，BET 表面積に依存して，
BC-pelletの容量はBC-paperよりも小さくな
った。同一仕込み濃度のゲルから作製したマ
ンガン酸化物担持試料の場合は，逆に Pellet
の方が paperよりも容量が増加した。これは，
成型方法の工夫によって，仕込み金属量が全
量炭素体に残りやすくなったことを単純に
反映していると考えている。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
図 5 ペーパー状成型体(BC-paper)及びペレ
ット状成型体(BC-pellet)の CV 曲線．MnO2を
担持させたカーボン(BC-Mn paper, BC-Mn 
pellet)も付記した。酸化物の溶出を防ぐた
め KOH 水溶液を用いて塩基性条件で CV 測定
を行った。いずれの場合もペレット成型する
ことでキャパシタ容量が増加している(赤
線)。 
 
 
(4)まとめ 
金属酸化物坦持カーボンペーパーの合成

を試み，バインダレス電極として機能性につ
いて検討した結果，以下の知見が得られた。 
① ナタデココゲルのゲルの機能性を積極

的に利用することで，容易に金属酸化物
との複合化となり，容易にバインダレス
電極を作製できた。 

② 凍結乾燥及び加圧成型を用いることで，
より緻密なカーボンペーパーを得るこ
とができ，初期の金属塩水溶液の仕込み
濃度によって，金属酸化物の担持量を調
整することができた。また，炭素化前に
ヨウ素処理を行うこととで，さらに高密
度化（目付密度の向上）を図ることがで
きた。 

③ 担持した金属酸化物は，疑似容量発現の
ための活性種として機能した。 

 
セルロースを原料としていることから，炭

素体の導電性が低いことと，担持金属種によ
っては細孔特性や機械特性を大きく損ねて
しまう場合があるが，より安価な原料から簡
便な手法で金属酸化物と炭素体の複合化が
可能であることが見出された。 
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