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研究成果の概要： 
4000 m2/g と大きな比表面積を有し、径が約 1.2 nm のミクロ孔しかない均一な細孔構造をもっ

ているゼオライト鋳型炭素（ZTC）を電気二重層キャパシタの電極として応用した。一般に有

機系電解液の場合、キャパシタ電極の細孔径としては 2 nm 程度が理想的と言われてきた。し

かし、ZTCを用いた本研究により細孔が規則正しく直線状に配列していれば、サイズが約 1.2 nm
のミクロ孔であってもレート特性は極めて高いことが明らかとなった。 
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研究分野：複合新領域 
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１．研究開始当初の背景 その後今日に至るまでキャラクタリゼー

ションを進め、このカーボンが通常の活性炭
などとは全く異なる構造や性質をもってい
ることを明らかした（Chem. Mater. 13, 4413 
(2001); J. Jpn. Petrol. Inst., 45, 261 (2002); Phys. 
Rev. B 68, 092408-1 (2003); Carbon 43, 876 
(2005); Langmuir 21, 8817 (2005)）。その特徴を
列記すると、１.ミクロ孔だけからなりメソ孔
がない（その結果世界最大の表面積とミクロ
孔容積をもつ）、２.均一で約 1〜2 nm の径の
比較的大きいミクロ孔だけが存在している、
３.ゼオライトの構造を反映してミクロ孔が

1990 年代から本研究代表者も含めて多く
の研究者がゼオライトを鋳型としてカーボ
ン合成を試みてきたが、ゼオライトの規則的
な構造を反映したカーボンはできなかった。
これはひとえにゼオライトの細孔の大きさ
が小さく、カーボン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
年に本研究代表者はゼオライトの構造を反
映した３次元規則性のあるカーボンナノネ
ットワーク構造体の合成に世界で初めて成
功した（Chem. Commun. 2365 (2000)）。 



規則的に連結している、４.スピンの数が多く、
試料によっては強磁性体的な性質を示す。こ
の中で、1〜3 の特徴はキャパシタ用電極材に
最適である。 

さらに、キャラクタリゼーションだけでな
く、合成法の最適化と簡略化にも力を注いだ
(Carbon 40, 2367 (2002); 41, 1451 (2003); 43, 
2624 (2005); Chem. Mater. 17, 5187 (2005))。ゼ
オライトの種類やカーボンの導入方法を変
えることで、ミクロ孔径や細孔構造を制御で
きるようになった。また、2000 年に発表した
方法よりもさらに簡易で低コストに合成で
きるようになった。 

本申請の一年前からこのカーボンナノネ
ットワーク構造体の工学的応用を視野に入
れ、キャパシタ用電極材とガス吸蔵材として
の予備的検討を始めた。その結果、ナノ構造
をさらに最適化し、キャパシタ用電極材とし
ては電解液との濡れ性を改善すれば、革新的
な性能を示すとの確信が得られ本申請に至
った。 
 
２．研究の目的 

エネルギー貯蔵はカーボン材料の重要な
応用分野であり、その中でもとくに電気二重
層キャパシタ（スーパーキャパシタ）はその
緊急性と重要性のため現在最も注目されて
いる。電気二重層キャパシタは大電流放電が
可能で、充放電のサイクルを繰り返してもほ
とんど劣化せず長寿命なことが大きな特徴
である。しかし、二次電池に比較してエネル
ギー密度が低く、電力貯蔵に利用するには電
極材の飛躍的な高容量化が求められる。キャ
パシタ用電極材はカーボンの細孔を利用し
た用途であるが、飛躍的な性能向上のために
は細孔構造と細孔径のナノレベルあるいは
分子レベルでの制御が不可欠である。しかし、
ガス賦活や薬品賦活などの通常の活性炭合
成方法ではそのような精密制御は不可能で
ある。 

本研究代表者はゼオライトの分子レベル
で制御された規則性細孔を鋳型として利用
することで、ゼオライトのナノ構造を反映し
た３次元規則性のあるカーボンネットワー
ク構造体を 2000 年に世界で初めて合成した。
その後、このナノカーボンの合成最適化と構
造解析を精力的に進め、合成条件によっては
比表面積が 4000 m2/g、径が 2 nm 以下のミ
クロ孔の容積が 1.8 cm3/g にもなることを明
らかにした。これは世界最大の表面積とミク
ロ孔容積をもつカーボン材料である。また、
このカーボンはメソ孔（径 2〜50 nm の細孔）
が全くなく、均一な径のミクロ孔が規則的に
連結した特異な構造をしている。このような
従来にはない特徴はキャパシタ用電極材し
て正に打って付けである。 

本研究ではキャパシタ用電極材に焦点を

あて、世界最大の表面積とミクロ孔容積をも
つカーボンネットワーク構造体をベースに
してそれぞれの用途でさらに最適な構造の
ナノカーボンを合成し、革新的なエネルギー
貯蔵材料を創製する。さらに構造の最適化を
極限まで推し進め、鋳型を用いたこの方法を
学術的にも実用の上でも役に立つミクロ細
孔制御技術になるまで発展させることが目
的である。 
 
３．研究の方法 
本研究計画は大きく分けて２つのパート

からなる。つまり、「３次元規則性カーボン
ナノネットワーク構造体の合成と構造の最
適化」と「電気二重層キャパシタの性能評価」
である。それぞれ、京谷と西原、折笠が担当
した。また、京谷は全体の総括を行った。カ
ーボンの合成とその性能評価を行い、さらに
その情報をフィードバックして、構造の最適
化を進めるという方針で研究を進めた以下
に詳細な研究方法を記す。 
(1) カーボンナノ構造の制御 
電気二重層キャパシタでは電解液が非水

系か水系によって、最適な細孔径が異なる。
非水系の場合は大きな有機イオンを電解質
として利用するので、細孔径は水系の場合よ
り大きいサイズが必要となる。さらに、有機
イオンの種類によっても最適サイズは異な
る。そこで、鋳型となるゼオライトの種類や
カーボンをゼオライトに堆積させる条件を
変化させることで、ミクロ孔の径を制御する。
細孔が連結する形はゼオライトの種類によ
って異なるはずなので、ほぼ同じ細孔径をも
ちながら細孔の連結の仕方が違うものも合
成する。 
ガス吸蔵材と同様に電気二重層キャパシ

タの場合も実用化を考慮すると単位体積当
たりの容量が重要である。３次元規則性カー
ボンナノネットワーク構造体は粉末の状態
で得られるので、これを高圧下でプレスする
ことで緻密な成形体にする。 
合成した試料の分析を研究室既存の XRD、

TEM、FTIR と研究所の共通機器である XPS、
SEM を用いて行う。細孔径や細孔構造の評
価は購入予定の自動吸着量測定装置（マルチ
検体）を用いて行う。 
(2) 電気二重層キャパシタとしての性能評価 

カーボンネットワーク構造体の電気二重
層キャパシタの測定は購入予定の電気化学
測定システムと充放電装置を組み合わせて
行う。測定そのものは購入予定の真空グロー
ブボックス中で行う通常の一般的な方法で
あるので実験としては大きな問題は生じな
いと考える。測定は propylene carbonate
（PC）を利用する非水系で行う。電極はより
詳細なデータを取得できる 3 極式にし、
Cyclic voltammetry のパターンと充放電曲



線よりキャパシタとしての性能と特徴を解
析する。性能としては電気二重層容量だけで
なく、高速充放電特性（レート特性）につい
て調べた。 

カーボンネットワーク構造体の性能評価
の結果は常にそのキャラクタリゼーション
の結果と相関させ、高い電気二重層容量と高
速充放電特性をもち長寿命のカーボン電極
にするために求められるカーボンナノ構造
を明らかにしていく。さらにここで得られた
情報を基にカーボンネットワーク構造体の
ナノ構造の最適化をさらに行う。 
 
４．研究成果 
(1) 種々のゼオライト鋳型炭素の調製 

我々は、異なる種類のゼオライトを鋳型と
することで、粒径や規則構造が異なる種々の
ゼオライト鋳型炭素（Zeolite Templated 
Carbon: ZTC）を合成し、そのキャパシタ特
性を市販の活性炭素繊維(A20)と比較した。
実験に用いた ZTC の調製法を以下に示す。 
① Y 型ゼオライト(粒径 200 nm)を鋳型とし、
アセチレン CVD により合成した ZTC。これ
を Y-Ac とする。 
② Y-Ac を加熱圧縮して調製した細孔径の小
さい ZTC。これを Y-Ac(press)とする。 
③ Y 型ゼオライトと同じ結晶構造であるが、
粒径の大きい X 型ゼオライト(粒径 1.7 µm)
を鋳型とし、アセチレン CVD により合成し
た粒径の大きい ZTC。これを X-Ac とする。 
④ β型ゼオライト(粒径 300 nm)を鋳型とし、
アセチレン CVD により合成した骨格構造の
異なる ZTC。これをβ-Ac とする。 
図 1 に各炭素の細孔構造の模式図を示す。

Y-Ac、X-Ac は同じ結晶構造のゼオライトを

鋳型として合成したため、同一の骨格構造を
有する（図 1a）が、粒子径はそれぞれ 200 nm、
1.7 μmと大きく異なる。Y-Ac(press)はY-Ac
が圧縮されたものであり、細孔径が微小化し
ている（図 1b）。β-Ac は鋳型に用いたゼオ
ライトの種類が異なるため、Y-Ac と異なる骨
格構造を有する（図 1c）。A20 の細孔構造は、
ZTC に比べて乱雑なもの ある（図 1d）。 で

各試料の比表面積、平均細孔径、元素組成
を求めた。全ての試料は 型の窒素吸脱着等
温線を示すミクロ多孔質炭素であり、高い重
量比表面積を有する。また、ZTC は活性炭に
比べて大きい体積比表面積を有することが

わかる。なお、A20 の細孔径分布は 3.0 nm 以
下の範囲でブロードなものであるが、Y-Ac、
X-Ac、β-Ac は細孔径約 1.2 nm のシャープな
細孔径分布を示した。αs プロットを用いて平
均細孔径を求めた。計算にはいくつかの仮定
が入るため、これら平均細孔径の絶対値は必
ずしも正確ではない。しかし、相対的な比較
は可能である。平均細孔径から、Y-Ac(press)
は Y-Ac より小さい細孔を有することがわか
る。元素組成からは、いずれの ZTC も A20
に比べて水素の含有量が多いことがわかっ
た。これは、ZTC が大量のエッジを有するた
めである。 

我々は多孔質炭素を PC に接触させた際に、
炭素の細孔にどの程度 PC が充填されるのか
を実測する簡便な方法を開発した。この手法
により、いずれの炭素も PC による細孔充填
率が 80%以上と高い値を示すことがわかっ
た。したがって、ZTC は活性炭（A20）と同
様に、有機系電解液により‘よく濡れる’と言
える。 
(2) 電気二重層キャパシタ特性 
図 2 に各炭素のレート特性を示す。各電流

(a) Y-Ac, X-Ac
(b) Y-Ac(press) (c) β-Ac (d) Α20

図 1 各炭素の細孔構造の模式図; (a) Y-Ac, 
X-Ac (b) Y-Ac(press) (c) β-Ac (d) A20 

図 2 各炭素のレート特性とイオン拡散過

程のモデル



値における容量は、三極式セルを用いた定電
流充放電におけるカチオン（Et4N+）脱着過程
より求めたものである。なお、Et4N+の有効イ
オン径は約 0.7 nm である。レート特性には三
極式セルの全抵抗成分（電極シートと集電体
との接触抵抗、電極材料の粒間抵抗、電極材
料の内部抵抗、電解液の抵抗、活物質細孔内
におけるイオンの移動抵抗など）が影響する
が、我々はこれらの中で活物質細孔内におけ
るイオンの移動抵抗のみがレート特性に反
映されるようセルを組み、実験を行った。こ
の図から、炭素の細孔の規則構造の有無、規
則構造の種類、粒子サイズ、細孔径といった
要因が、イオンの移動抵抗に及ぼす影響を理
解することができる。以下に、それぞれの影
響をまとめる。 
① 細孔構造の規則性の影響 

A20 は電流値の増加に伴い容量が低下した
ため、細孔内におけるイオンの移動がスムー
ズではない。これに対し、Y-Ac, X-Ac, β-Ac
は電流値 2000 mA/g においても高い容量を保
っており、細孔内をイオンがスムーズに移動
している。これらの ZTC は、図 1 に示したよ
うに細孔が規則正しく直線状に配列してい
るが、このような細孔構造はイオンの移動抵
抗を大幅に低減することがわかる。 

細孔径が大きいとイオンの移動がスムー
ズとなりレート特性が向上することは従来
から知られており、有機系電解液の場合、細
孔径としては 2 nm 程度が理想的と言われて
きた。しかし、細孔が規則正しく直線状に配
列していれば、サイズが約 1.2 nm のミクロ孔
であってもレート特性は極めて高いことが
わかる。 
② 規則構造の種類の影響 

Y-Ac と β-Ac は図 1 に示したように異なる
骨格構造を有するが、両者とも高いレート特
性を示したことから、いずれの細孔において
もイオンの移動は極めてスムーズであるこ
とがわかる。すなわち、パワー密度を向上さ
せるためには、細孔が規則正しく直線状に配
列しており、イオンの通る通路が粒子を貫通
しているような細孔構造が効果的であると
言える。 
③ 粒子サイズの影響 

Y-Ac と X-Ac を比較すると、X-Ac は Y-Ac
より約 8 倍以上も粒径が大きいにもかかわら
ず、電流値 2000 mA/g における容量低下は僅
かである。粒子サイズが大きくなると、イオ
ンの拡散距離が長くなるためその移動抵抗
は増加するが、規則性細孔はイオンの移動を
妨げないため、拡散距離が長くなっても容量
低下が生じにくいことがわかる。このことか
らも、細孔の規則配列と連結構造がパワー密
度向上に極めて重要であることが理解でき
る。 
④ 細孔径の影響 

細孔径の小さい Y-Ac(press)では、電流値を
増加させると容量低下が生じた。これは、
Y-Ac(press)の細孔径が Et4N+の有効イオン径
（約 0.7 nm）に近く、その移動を阻害してい
るためである。すなわち、細孔が規則正しく
直線状に配列していても、細孔径が 1.2 nm よ
り小さいとパワー密度は低下することがわ
かる。最近、Gogotsi らのグループは細孔径が
1 nm 以下の細孔における面積比容量の特異
的な増加を報告している。細孔径が 1.2 nm よ
り小さい Y-Ac(press)の表面積あたりの容量
は 6.4 μF/cm2 であり、ZTC の平均値（6.0 
μF/cm2）よりも若干大きい。これは、Gogotsi
らの主張する細孔径微小化の効果なのかも
しれない。しかし図 2 より、細孔径が小さい
とパワー密度が低下するのは明らかである。
有機系電解液を用いた高容量かつ高出力の
キャパシタを実現するには、細孔径は 1.2 nm
程度は最低限必要である。 
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