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研究成果の概要（和文）：本研究では独自に開発した長くて径が小さいカーボンナノファイバーの高効率製造法
である液パルスインジェクション法を発展させて、高機能化された、あるいは新機能が導入されたナノファイバ
ー(微小径繊維)を効率よく製造する技術を確立した。続いてこれらの技術によって得られた機能性ナノファイバ
ーを種々の用途で使いやすくするためにシートやモノリス(一体物のブロック)に成型する技術について検討し、
得られたシートやモノリスは電気二重層キャパシター等の蓄電デバイスの性能向上のために活用した。

研究成果の概要（英文）：Previously, we developed an original method to efficiently produce long 
carbon nanofibers at extremely high growth rates, the Liquid Pulse Injection Technique.  In this 
study, we expanded this method to incorporate new functions into the nanofibers. Methods to cast the
 resulting fibers into sheets, and also methods to mold the fibers into monoliths were developed in 
order to make the use of such nanofibers easier. Sheets and monoliths of functional fibers obtained 
through the developed methods were used to improve the performance of energy storage devices such as
 electric double layer capacitors.

研究分野：化学工学

キーワード： 反応・分離工学　触媒・化学プロセス　ナノ材料　電気二重層キャパシター

  ３版

令和

研究成果の学術的意義や社会的意義
カーボンナノファイバーは高い導電性や機械的強度を有するために非常に着目されている材料であったが、製造
コストが高く、長さが不十分である等のために用途が限定されていた。我々は独自の安価な製法によりカーボン
ナノファイバーの長尺化に成功していたが、本研究でさらに表面積を向上させる等、材料の機能を強化し、種々
の用途、特にエネルギーの有効利用には欠かすことができない蓄電デバイスの性能向上に寄与できる材料の開発
に成功した。



様 式 Ｃ－１９、Ｆ－１９－１、Ｚ－１９、ＣＫ－１９（共通） 
１．研究開始当初の背景 
 微小径の繊維状炭素であるカーボンナノファイバー(CNF)は軽量でありながら導電性や強度
が高く、少量まぜるだけで材料の導電性を向上させたり、強度を上げたりすることができる。
そこで、フィラー等としての大きな需要が見込まれている。しかし一般的な製造法を用いると
その製造コストは高く、得られる製品のアスペクト比もそれほど大きくない。そこで、現状で
は CNFの利用は限定的であると言わざるを得ない。 
 研究代表者らはこれらの問題を解決すべく、原料を液パルスとして製造装置に導入すること
を特徴とする CNF の新規な製造法を開発した。液パルスインジェクション(LPI)法と名付けた
本法を用いると、長さ数百 µmの CNFが 90%近い高い炭素収率で製造可能である。一般的な手
法で製造した CNFと比較すると、そのアスペクト比は数百から数千倍にも及ぶ。 
 CNFの長尺化により、例えばより少ない量で補強効果が得られたり、極少量で導電パスの 3
次元ネットワークが形成できたりする等のメリットが得られる。また CNFのシートやモノリス
への加工が容易となることも期待できる。一方で CNFに新たな機能を導入することができれば、
その用途がさらに拡がることが期待できる。 
 
２．研究の目的 
 本研究では長尺 CNFの高効率製造を可能とする LPI法を発展させて、高機能化された、ある
いは新機能が導入されたナノファイバー(NF)を効率よく製造する技術を確立し、これによって
得られた機能性 NFを蓄電デバイスの性能向上のために活用することを目的に実施した。 
まずは機能向上について検討を行った。炭素にNやBを導入することで導電性が向上したり、
親水性が向上したりすることが知られているため、まずはこれらの元素のドープによる導電率
及び表面親水性の向上について検討をした。 
新機能については、ミクロ孔導入による吸着能の導入について検討を行った。CNFはその内
部に細孔は発達していないが、微小径であるためにある程度の表面積を有している。しかしそ
の値はせいぜい数百 m2g-1であり、汎用活性炭と比較しても低い。賦活等によって CNFに細孔
を導入することができれば、その用途はさらに広がると期待されるが、一般的な CNFはそれを
構成する炭素網面のエッジはあまり露出していないために、一般的な賦活法によって表面積を
向上されることは非常に難しい。SiC 等のカーバイドを塩素によって処理すると炭素以外の元
素が除去され、除去された元素がもともと存在していたところに径が揃ったミクロ孔が形成さ
れることが知られている。そこで LPI法によって SiCと複合化された CNFを製造し、得られた
複合化 NFを塩素で処理することによって高表面積化することについて検討した。 
このようにして得られた一連の NF はアスペクト比が非常に高いため、シートやモノリスへ
の高い成型性が期待できる。そこで NF の圧縮や吸引濾過によるシートやモノリスへの成型に
ついても検討を行った。 
得られた機能性 NF は、種々の蓄電デバイスへの適用が期待できる。そこで得られた NF の
電気化学特性の確認も実施した。 
 
３．研究の方法 
(1)機能性 NFの製造 CNF製造には、図１のような縦型の反応装置を用いた。原料にはフェロ
センのベンゼン溶液を、キャリアガスには水素を用いた。反応管を 1200℃まで加熱し、反応器
上部から原料の液パルスを間欠的に導入した。パルスを所定回数導入した後、反応管を室温ま
で冷却し、反応管下部に堆積した CNFを回収した。 

N、Bが導入された CNFは、上記 CNFの原料に N源、B源を混ぜることで製造した。N源
にはピリジンを、B源にはホウ酸を用いた。 
塩素処理を利用してCNFにミクロ孔を導入するために
は、最初に SiC等と複合化させる必要がある。そこで CNF
製造の際にヘキサメチルジシラン(HMDS)を SiC 源とし
て添加し、SiCと複合化された CNFの製造を行った。な
お原料中の Si源である HMDSと CNF源の体積比を Xで
表記する。得られた試料の不純物を塩酸で除去して
SiC/CNF とし、さらに塩素処理と水素アニーリングを行
うことでミクロ孔が導入された SiCDC/CNFを得た。 
本研究で得られた NF はまず圧縮成型によるモノリス
体化が可能かどうかを確認した。また NF をエチレング
リコール中に分散し、吸引濾過法によってシート化が可
能かどうかについても検討を行った。 
(2)機能性 NF の特性評価 得られた試料の構造観察は、
電界放射型走査電子顕微鏡(FE-SEM)によって行った。ま
た試料の結晶構造解析、細孔特性評価はそれぞれ粉末 X
線回折(XRD)測定、窒素吸着測定(-196℃)により行った。
電気化学特性の評価はサイクリックボルタンメトリー
(CV)測定(3極式セル, 1M H2SO4)によって行った。 
 

図１ 反応装置の概略 



４．研究成果 
(1)機能性 NF ピリジンのみを用いて Nが導
入された CNFの製造を試みた場合、粒子状炭
素と短い繊維が多く観察された。これは、ピ
リジンが CNF の軸方向成長に寄与しにくい
ためであると考えられる。そこで、原料液に
軸方向成長に寄与しやすいベンゼンを添加
し N 導入 CNF の製造を試みた。その結果、
粒子状炭素の少ないN 導入CNF を高収率で
得ることが可能となった (図２(b)) 。元素分
析により生成物中の N 含有量を求めた結果
0.33～1.21 wt.%の窒素が生成物中に導入され
ていることが確認された。CNF 原料液にホウ
酸を添加した場合においても繊維の生成が
確認され、高収率で生成物を得ること可能で
あった (図２(c)) 。生成物の XPS スペクトル
を測定した結果，1.37 wt.%の Bが炭素骨格内
に導入されていることが確認された。 
 一方でミクロ孔が導入された CNF の製造
のために SiC/CNFを製造したところ、X=1の
原料を用いた場合には生成物には NF の nm
オーダーの粒子状生成物が存在していた(図
３(a))。これを空気雰囲気下、1000℃まで処理
すると、NFが残った(図３(b))。処理前と比較
すると粒子状生成物の割合が増加している
ことから、As-grown のサンプル中には CNF
と SiC/CNFが混在していると考えられる。塩
素処理後の試料では、処理前と比べて試料の
形状に大きな変化が見られなかったことか
ら、SiCDC/CNF は多孔質ナノファイバーと
CNF、粒子状の多孔質炭素がそれぞれ複合化
した試料であると考えられる(図３(c)。一方で
X=3 の SiCDC/CNF は、X=1 と比べると粒子
状生成物の割合がかなり増加していること
が分かった(図３(d))。 
 これらの NF の成型性について検討を行っ
たところ、鋳型に充填して、圧縮することに
より容易にモノリス体化が可能であること
が分かった。さらにアスペクト比が高い NF
については、エチレングリコールに分散して、
吸引濾過するだけでシート化が可能である
ことも明らかとなった。アスペクト比が低い
市販の NF について同様の試みをしたところ、
安定なモノリス体、シート共に作製が困難で
あることが分かった。 
 
(2)機能性 NF の特性 N が導入された CNF
の親水性を評価するために水に分散させた。
図４に示すように、N未導入の CNFは全く分
散されないが、Nが導入された CNFは同図に
示すように水にもある程度分散し、親水性が
大幅に向上していることが分かった。また、
B が導入された CNF の電気伝導率評価を行
ったところ、伝導率が未導入の CNFと比較し
て最大で４倍に向上した。 
 SiCDC/CNF の N2吸着等温線を測定したと
ころ(図５)、その前駆体と比較して低相対圧
領域での等温線の立ち上がりが大きくなっ
ていることが確認でき、塩素処理によってミ
クロ孔が大きく発達したと考えられる。また、
X の値が大きい試料ほどミクロ孔容積、BET
表面積が増大し、X=3にすることで 1000 m2/g
近くまで増加した。また、NLDFT 法によっ

図２ LPI 法で製造した(a)CNF、(b)N 導入
CNF、(c)B 導入 CNF の FE-SEM 像 

図 3 (a)SiC/CNF(X=1)、(b)SiC/CNF(X=1)空
気焼成後残留物、(c)SiCDC/CNF(X=1) 
(d)SiCDC/CNF(X=3)の FE-SEM 像 

図４ 水に浸漬した(a)CNF と(b)N 導入 CNF 

図５ SiCDC/CNF の窒素吸着等温線 



て細孔径分布を算出したところ、1.1 nm付近の
ミクロ孔が多く存在していることが明らかとな
った。これらの試料の CV測定を行ったところ、
SiCDC/CNF は表面積の大きさに応じて静電容
量が増大していることが分かった。また、低レ
ート時にはBET表面積が 2倍以上あるAC電極
の方が高容量であるが、高レート時には容量が
逆転しており、SiCDC/CNF電極は良好なレート
特性を示すことが判明した(図６)。これは、電
極にバインダーを用いていないことによる導電
性向上と SiCDC/CNF の構造由来で細孔内へ電
解質イオンが拡散し易かったことが要因である
と考えられる。また、BET表面積基準の静電容
量を比較した場合、低レート時においても AC
電極を上回っていた。このことから、
SiCDC/CNF は効率的に表面を利用可能な構造
を有し、高速充放電に適している材料であるこ
とが判明した。 
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