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研究成果の概要（和文）：配列ナノ空間をもつ剣山状のナノカーボン膜を合成し、高分子電解質

型燃料電池や電気化学反応のための電極として応用することができるようになった。また、ゼ

オライト鋳型炭素はゼオライトの規則的な構造を反映したミクロポーラス炭素であり、エネル

ギー貯蔵材料として有望である。本研究ではゼオライト鋳型炭素の分子構造を調べ、この炭素

が極度に湾曲したグラフェンが 3 次元的に規則的に配列した非常にユニークな構造をしている

ことを明らかにした。 

 
研究成果の概要（英文）：Carbon nanorod array electrodes were synthesized using an anodic aluminum 

oxide film as a template and they are able to be used as the electrodes for electrochemical reactions and 

a polymer electrolyte fuel cell. A zeolite-templated carbon (ZTC), an ordered microporous carbon, 

synthesized using a zeolite template is promising for energy storage materials. In this research, great 

efforts were made to understand the molecular structure of this carbon and it has been finally found that 

this carbon consists of three-dimensionally ordered curved and small (< 1nm) nanographenes, 
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１．研究開始当初の背景 

本研究代表者はアルミニウム陽極酸化皮
膜の１次元ナノ細孔を鋳型にすることでサ
イズが制御されたカーボンナノチューブを
1995 年に世界で初めて合成した（Chem. 

Mater., 7, 1427 (1995)）。その後、この方法を
用いて、内面だけが改質されたナノチュー

ブ、内部に様々な異種物質を含むナノチュ
ーブ、外側が窒素ドープされ内側がホウ素
ドープされたナノチューブなど多種多様な
カーボンナノチューブを創製した。これら
の研究から鋳型法を利用すれば通常のアー
ク放電法や触媒 CVD 法では真似のできない
ユニークなナノチューブを合成できること
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を実証した（。しかし、どの場合ともナノチ
ューブ一本一本を問題としており、ナノチ
ューブ集合体を利用するという発想がなか
った。 

炭素の細孔構造を自在に制御することは
活性炭に関わってきた研究者や技術者の長
年の夢であるが、その実現は困難であった。
炭素の構造は基本的には多環芳香族分子の
集合体であると考えてよいが、フラーレン、
ナノチューブ、黒鉛結晶を除き一般的な炭
素の分子レベルの構造は非常に複雑である。
炭素の細孔はゼオライトのような規則的な
結晶構造に由来する均一な細孔とは違い、
炭素構造そのものが複雑であるため本質的
に不均一である。このことが炭素の精密な
細孔制御をむずかしくさせていた。 

 

２．研究の目的 

配列ナノ空間をもつ剣山状のナノカーボ
ン膜を合成し、エネルギーデバイスに応用
することが目的である。剣山状ナノカーボ
ンはカーボンナノチューブあるいはカーボ
ンナノロッドが針となったカーボン構造体
で、針の径や高さ、またそのピッチは自在
に制御できる。さらに針となるナノチュー
ブあるいはナノロッドを構成するグラフェ
ンシートの配向方向も制御されている。し
かもそのままの状態で各種デバイスに組み
込めるように数 cm 角の大きさのカーボン膜
として合成する。このように針のサイズや
それを構成する炭素原子の配列が精密に制
御された数 cm 角の剣山状のナノカーボン膜
を高分子電解質型燃料電池や電気化学反応
のための電極として利用する。本研究では
電極として剣山状ナノカーボンを使用する
ことで、剣山がつくる配列ナノ空間を電池
の電気反応過程（電子やホールの授受）の場
とすることできる。このような制御された
ナノ反応場で電池の複雑な反応を行えば、
電極性能の最適化のための指針を容易に得
ることができる。さらに、最適化の過程を
進めることで複雑な電気化学反応の解明に
つながる。 

ゼオライトは分子レベルで制御された規
則的な３次元細孔をもっている。したがっ
てゼオライトの細孔を炭素化の場として利
用すれば、ゼオライトの規則的な構造を反
映したミクロポーラス炭素をつくることが
できる。このような観点から多くの研究者
がゼオライトを鋳型として炭素を合成して
きたが、多孔性を付与できてもゼオライト
の規則性を炭素構造に転写させることはで
きなかった。これはひとえにゼオライトの
細孔の大きさが極めて小さく、炭素をうま
く細孔内に導入できなかったことが原因で

ある。しかし、2000 年になってようやくゼ
オライトの規則性をもつミクロポーラス炭
素に成功した（Chem. Commun., 2365 (2000)）。
本研究ではこのゼオライト鋳型炭素（Zeolite 

Templated Carbon; ZTC）の分子レベルの構造
を明らかにすることがもう一つの目的であ
る。 

 

３．研究の方法 

剣山状ナノカーボン膜は陽極酸化皮膜の
一次元ナノ細孔に炭素を導入し、皮膜を除
去することで得られる。この方法でピッチ
（多環芳香族炭化水素）を炭素前駆体として
ナノカーボン膜を調製すると、個々の剣山
の針を形成する炭素網面は針の長軸に対し
て垂直な方向に積層する (図１右)。他方、
化学気相蒸着法(CVD法)で炭素をナノ細孔の
壁面に薄く（厚さ数 nm）堆積させると、炭
素網面はカーボンナノチューブのように同

心円状に配向する。このように異なる方法
で炭素を堆積させることで、表面ナノ構造
が異なる剣山状ナノカーボン膜を調製した。
これらの膜を熱処理（1200 °C）して導電性を
向上させてから、その電極特性を調べた。
さらにこのカーボンに Pt を担持し、プロト
ン電解質膜に固定化することで、燃料電池
用の膜電極複合体を作製し、活性試験を行
った。 

Y 型ゼオライトを鋳型として合成される
ZTC に関し、様々な分析手法を駆使し、そ
の分子レベルの構造を調べた。分析装置と
しては走査型電子顕微鏡観察（SEM）、透過
型電子顕微鏡観察（TEM）、X 線回折（XRD）、
固体 13C NMR、Raman分光および電子エネル
ギー損失分光を用い、これらの分析結果か
ら構築した分子モデルを半経験的分子軌道
法により構造最適化計算を行った。 

 

４．研究成果 

長軸方向 

図１. 剣山状ナノカーボン膜の構造 



 

 

[Fe(CN)6]
3-/[Fe(CN)6]

4-の電気化学的酸化還
元反応は電極評価の際にしばしば用いられ
る基礎的な反応である。本研究では剣山状
ナノカーボンを電極として用いて、この反
応のサイクリックボルタンメトリー（CV）測
定を行った。CV 測定結果を図２に示す。い
ずれのナノカーボン膜を用いた場合でも、

一対の明瞭な酸化還元ピークが観察された。
このプロファイルを詳細に解析したところ、
電気化学的な活性についてはピッチを前駆
体として調製した炭素の方が高いことが分
かった。図１右に示したようにピッチを前
駆体とした剣山の針の表面には炭素網面の
エッジに相当する部分が多く、エッジ面の
電気化学活性が高いことがわかった。次に
この剣山状ナノカーボン膜に Pt 担持した複
合膜を用いて高分子電解質型燃料電池とし
ての活性試験を行った結果を図３に示す。
現時点においては従来形のカーボンブラッ
ク電極よりも性能が劣るものの、剣山電極
を使って起電力を得ることができた。その
起電力は電流密度の上昇とともに低下して

いくがこれは触媒担持量が少なかったため
であることが確かめられている。 

ZTC の 13C NMR は sp2炭素のピークのみを
示し、sp3 炭素は殆ど含まれない。また、ラ
マンスペクトルはグラフェンシートの存在
を示す鋭い G バンドを示す。しかし、ZTC

の X 線回折パターンには図４に示した規則

構造に由来するシャープなピークがあるの
みで、多くの炭素材料に見られるグラファ
イト(002)面からの回折は無い。すなわち、
グラフェンシートは積層していない。これ
らの結果より、ZTC の炭素骨格は積層の無
い 1 枚のグラフェンシートで構成されている
と結論できる。さらに、炭素/ゼオライト複

合体を空気中で完全燃焼させた際の重量減
少から、ゼオライトの細孔内に存在する炭
素原子の数が推定できる。以上の実験事実
を全て満足し、かつゼオライトの細孔内に
入り得る分子構造モデルの一例を図５に示
す。ゼオライトの細孔は球状であるため、
ZTC のグラフェンシートも湾曲しているも
のと考えられる。このモデルは多くの状況
証拠より推定したものではあるが、モデル
構築に関して上述した制約条件は非常に厳

図 2. 異なる表面ナノ構造を有する剣
山状ナノカーボン膜の CV プロファ
イル, A: ピッチを用いて調製した炭
素、B: CVD 法で調製した炭素 

図３. 剣山状ナノカーボン複合膜を用
いた燃料電池の電池特性 

 

図５. ZTC の分子構造モデル 

図４. Y 型ゼオライトと、これを鋳型とし
て合成した ZTC の XRD パターン 



 

 

しいため、実際には図５に示したものと本
質的に異なる構造を構築することはほぼ不
可能である。図６には、分子構造モデルを
ゼオライトの単位格子（格子定数: 2.37 nm）
に沿って切り出した構造を示す。この分子
モデルから推算される X 線回折パターンは、
ZTC の実測のパターンとほぼ一致する。ま
た、モデルの炭素骨格の細孔径、表面積、
細孔容積を計算すると、窒素吸脱着測定か
ら得られた実験結果とほぼ一致する。 
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