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研究成果の概要： 
 高容量・高効率な電気エネルギ－貯蔵用カーボンハイブリッドを，環境負荷がなるべく少ない

方法（原料・装置などが低コスト，廃棄物の利用，プロセスが単純あるいは簡易で特殊な装置

を必要としない）で合成することを目的とした。リチウムイオン二次電池およびリチウムハイ

ブリッドキャパシターに利用可能なケイ素/炭素/酸素からなる材料および電気化学キャパシタ
ーに利用可能な高い電気容量を持つホウ素/炭素/窒素からなる材料を創製することができた。 
 
 
交付額 
                               （金額単位：円） 

 直接経費 間接経費 合 計 
２００６年度 8,400,000 2,520,000 10,920,000 

２００７年度 2,700,000 810,000 3,510,000 

２００８年度 3,600,000 1,080,000 4,680,000 

総 計 14,700,000 4,410,000 19,110,000 

 
 
研究分野：化学 
科研費の分科・細目：材料化学・無機工業材料 
キーワード：炭素材料，ハイブリッド材料，カーボンコンポジット，リチウムイオン二次電池， 
      電気化学キャパシター，リチウムハイブリッドキャパシター  
 
１．研究開始当初の背景 
 カーボン材料がリチウムイオン二次電池
（LIB）や電気二重層キャパシター（EDLC）
の電極材料として使用され，電気エネルギ－
の貯蔵に新たな局面を開拓したことはよく
知られている。適切な特性を持つカーボン材
料の創製無しには，これらのデバイスの実用
化はあり得なかったが，社会の進歩とともに
さらに高性能（高容量密度，高エネルギー密
度，高速充放電，など）のデバイスが要求さ
れるようになっていた。研究の進展にしたが
って，カーボン材料のみでそのような要求を
満たすことは困難であることが理解される

ようになり，ハイブリッド化が行なわれ始め
た。電極などに利用されるカーボンは，通常，
電気伝導性の確保や電極材の膨張収縮によ
る機械的歪みの緩和などが目的であり，異種
材料との組合せで創製される材料の幾何学
的構造，化学組成，機能などを総合的に改変
する，積極的なハイブリッド化とはいえなか
った。 
 
２．研究の目的 
 本研究は，主に申請者らがこれまで行って
きたカーボンハイブリッドの作製法を利用
して，高容量・高効率な電気エネルギ－貯蔵
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用カーボンハイブリッドの創製をめざし，適
切な材料と作製法を系統的に検討すること
を目的とした。本研究は low technologyを志
向しており，材料としての適合性に加えて，
原料および装置を含めて低コストであるこ
と（可能であれば廃棄物の利用），プロセス
が単純（あるいは簡易）であること，などを
前提としている。プロセスが単純であれは，
エネルギー消費量の減少にもつながるはず
である。 
 
３．研究の方法 
 カーボンハイブリッドの作製には，申請者
らが開発した方法と他の研究者が創始した
方法を，目的に応じて利用した。以下に主な
方法をあげる。 
(1) 膨張化グラファイト（EG）を基材とする
方法：EG は天然グラファイトから製造され
る安価な工業材料である。EG は自重の数十
倍の油成分を収着でき，金属化合物を溶解し
た有機溶媒，シリコーン，各種金属アルコキ
シド，液状の有機金属化合物・錯体なども収
着可能である。したがって，それらを収着・
含浸した EG を適当な方法で熱安定化し，不
活性雰囲気中で熱処理すればグラファイト
ハイブリッドとなる。 
(2) 液相炭素化法：400℃以下の低温で熱分
解により液状化する高分子化合物と金属酸
化物などの混合物を不活性雰囲気で熱処理
し，カーボンハイブリッドを得る方法。 
(3) テンプレート法：テンプレートに，カー
ボン源である有機化合物を付着あるいは含
浸したものを加熱することにより，特定の構
造を持つカーボン材料を得る方法である。い
ろいろな方法が開発されているが，本研究で
用いたのは，炭素化のための熱処理中に自動
的に分解消失するウレタンフォーム，沸騰水
中で溶解する酸化ホウ素（B2O3），フッ化水
素酸のような危険物ではない通常の酸によ
って溶解する MgO，およびアルカリ処理で溶
解する含水アルミナ膜である。ウレタンフォ
ームは廃棄物の利用が可能であり，B2O3およ
び MgO は処理後の溶液を加熱処理すれば再
使用できる形に戻る。 
(4) ポリイミドを基材とする方法：ポリイミ
ドの前駆体である液状ポリアミック酸に，目
的元素を含む化合物を添加・混合したものを
膜状にし，熱イミド化してフィルム状前駆体
を作製する。目的元素とポリイミドの均質な
混合物を得ることができ，また，フィルム状
にすることにより内部まで均等に炭素化で
きる。 
 各種の化学分析・機器分析によって，得ら
れた材料のキャラクタリゼーションを行う
とともに，定法にしたがって，LIB の負極あ
るいはキャパシター用電極としての特性を
評価した。また，特性の発現に寄与している

要因について検討を行い，今後のさらなる開
発のための基礎的知見を蓄積した。 
 
４．研究成果 
 合成したカーボンハイブリッドは，(A) リ
チウムイオン二次電池（LIB）負極および (B) 
水溶液系電気化学キャパシター（ECA）用電
極への応用を目的としたが，派生的に，一部
の材料が (C) リチウムハイブリッドキャパ
シター（LHC）の負極として高い性能を示す
ことを見いだした。計画ではケイ素系，マン
ガン系，スズ系，モリブデンおよびタングス
テン系カーボンハイブリッドの創製をめざ
したが，モリブデンおよびタングステン系に
ついては，研究の進行中に他研究機関から類
似の手法による研究報告が出たため割愛し，
その代わりにホウ素系，窒素系およびホウ素
-窒素系を加えた。 
 本研究において得られたカーボンハイブ
リッドとその特性を以下にまとめる。なお，
合成方法は前章の（）付き番号で示す。 
(1) ケイ素系 
① Si/C/Oガラス状化合物－グラファイトハイ
ブリッド［方法(1)，応用(A) (C)］：EG に２
種類の液状シリコーンを収着して大気中で
熱硬化後，アルゴン中で熱分解して合成した。
導電剤の添加が不要な材料であり，LIB の負
極として，LiClO4 (EC-DEC) 電解質中で 700 
mA h g-1（50 mA g-1時）~ 400 mA h g-1（200 mA 
g-1時）の高い容量を示した。EG のサイズは
可逆容量にあまり影響しなかった。Si/C/O化
合物の利用率はシリコーン量を低減した方
が高くなることもわかった。材料の XRD，
MAS-NMRによる検討およびサイクリックボ
ルタモグラムの形状から，Liイオンの可逆的
挿入・脱離が金属 Siとの合金化・脱合金化に
よるという可能性は低いことは判明したが，
明確な機構は不明のままである。第１サイク
ルのみ不可逆容量が大きく，この低減対策を
多数検討したが，最初に試料極を金属 Liと一
定時間短絡する以外に効果のある方法は見
出せず，この方法により第１サイクルの効率
を 100％近くにすることができた。 
② Si/C/Oガラス状化合物－カーボンハイブリ
ッド［方法(3)，応用(A) (C)］：２種類の液状
シリコーンをウレタンフォーム（廃棄物を利
用）に収着し，これを熱硬化して得た前駆体
をアルゴン気流中で熱分解して合成した。ウ
レタンフォームからの炭素收率が低いため，
これによる導電性の向上はできなかったが，
導電剤を添加した LIBの負極として，LiClO4 
(PC) 電解質中で 800~900 mA h g-1（50 mA g-1

時）の可逆容量が得られ，2 A g-1の高電流密
度でも 200 mA h g-1前後の容量を維持できた。
この材料は，グラファイト電極では不可能な，
より特性の優れた PC 溶媒中でも使用可能で
あった。また，この材料は金属 Liとの短絡処 



 

 

図１ Ragoneプロット 
○●：LiClO4 (EC-DEC)，◇◆：LiBF4 (PC) 
短絡処理時間：白 30 min，黒 60 min 

YP-17, EDLC：市販の活性炭による EDLC 
 
理で Li イオンをドープしておくことにより
活性炭を対極として充放電できることを見
出し，この電極配置で電池ではなくキャパシ
ターとしての特性を評価した結果，図１のよ
うに高いエネルギー密度を持つ LHC として
作動することがわかった。 
③ Si/C/Oガラス状化合物－カーボンハイブリ
ッド［方法(4)，応用(A) (C)］：ポリアミック
酸にシリコーンを添加してイミド化したフ
ィルム状前駆体を，窒素雰囲気中で熱分解し
て合成した。LIB の負極として，LiClO4 
(EC-DEC) 電解質中で 650 mA h g-1（50 mA g-1

時）の可逆容量が得られ，電流密度を 10 倍
にした際の容量低下率も 24％程度であった。
この材料も PC 溶媒中で使用可能である。
MAS-NMR分析により，この材料の主成分は
SiO2とは異なる構造の Si(-O-)4結合成分であ
り，その大部分が最初の Liイオン挿入反応に
よって，可逆的に Liイオンを挿入脱離できる
サイトに変質するということが示唆された。
Liイオンの挿入・脱離機構について，今後さ
らに検討が必要である 
④ Si/C/Oガラス状化合物－カーボンハイブリ
ッド［方法：下記，応用(A) (C)］：廃棄イオ
ン交換樹脂の再資源化を目的として，陰イオ
ン交換樹脂にケイ酸イオンを担持したもの
を炭素化して標記の化合物を得た。LIB の負
極として，LiClO4 (EC-DEC) 電解質中で 500 
mA h g-1（50 mA g-1時）程度の可逆容量が得
られたが，交換容量の上限のためこれ以上ケ
イ素含有量を上げることができないので，こ
の材料の性能向上は難しいと考えられる。 
(2) マンガン系 
① MnO2·nH2O 微粒子分散－グラファイトハ
イブリッド［方法(1)，応用(B)］：サイズの異
なる EG および人造グラファイト微粒子を分
散したKMnO4水溶液にMn(OCOCH3)2水溶液
をゆっくり滴下して反応させることにより，

標記の材料を得た。ECA電極としての中性塩
の水溶液中での電気容量は，サイズの大きい
EGの場合には，低速充放電で 220 F g-1に達
し，10倍の高速充放電でも容量低下は約 30％
にとどまった。EG の径が小さくなるにつれ
て充放電速度の増大による容量低下が著し
くなり，マンガン系 ECA 材料の高容量化お
よびレート特性の向上には微粒子より薄片
状のグラファイトとのハイブリッド化の方
が有効であることを明らかにした。 
② 酸化マンガン微粒子分散－グラファイト
ハイブリッド［方法 (1) ，応用 (B)］：
Mn(OCOCH3)2 のエチレングリコール溶液を
EGに収着し，大気中 500℃以下で熱処理して
標記の材料を得た。ハイブリッド中のマンガ
ンは主に Mn3O4で，この材料を中性塩の水溶
液中で電極とした場合，ECAとして作動させ
るためにはあらかじめコンディショニング
が必要であり，この時間を短縮する方法を検
討中である。この材料は，上記①よりもさら
に製造プロセスが単純であるという利点が
ある。 
(3) スズ系 
① Sn/SnO2－グラファイトハイブリッド［方法
(1)，応用 (A)］: Sn(OCOCH3)2のエチレング
リコール溶液を EG に収着し，不活性雰囲気
中 1000℃以下で熱処理して標記の材料を得
た。金属スズの分散を目標にしたが，この系
では SnO2 が残存してしまい，このため第１
サイクルの効率が低くなった。また，(1)①
とは異なり，LIB の負極材料とした場合，基
材の EG による容量が相当大きく寄与するこ
とがわかった。現在のところ， LiClO4 
(EC-DEC) 電解質中で 560 mA h g-1（50 mA g-1

時）~ 530 mA h g-1（500 mA g-1時）程度の容
量が得られており，レート特性は良いが，サ
イクル寿命が不十分でまだ検討の余地があ
る。 
(4) ホウ素系 
① B/C コンポジット［方法(3)，応用(B)］：
水熱処理によりグルコースとホウ酸の錯体
を形成し，これをアルゴン雰囲気中 800~ 
1200℃で熱処理した後，沸騰水中で副生成物
の B2O3を除去した。グルコースのみの炭素化
物は比表面積が低いが，仕込みのホウ酸のモ
ル比が大きいほど比表面積が大きくなり，賦
活なしで 1000~1300 m2 g-1（900℃）から
800~900 m2 g-1（1200℃）の比表面積が得られ
た。B2O3の溶出痕が微細孔になると考えてい
たが，細孔径分布測定，SEM観察などの結果
から錯体の熱分解に起因するミクロ孔の形
成が原因であり，テンプレート法とはやや異
なｑることが示唆された。ホウ素含有量は最
高 3 mass%程度であったが，=B-OH基に由来
すると推定される疑似容量が現れ，1 mol L-1 
H2SO4溶液中の電気容量が，低速充放電で 220 
F g-1，50倍の高速充放電で 150 F g-1の性能を



 

 

持つものが得られた。 
(5) 窒素系 
①  C/N コンポジット［方法(2)(3)，応用 
(B)］：このタイプの材料は，キャパシター電
極とした際 N に起因する疑似容量により比
容量が増加することが報告されている。比表
面積（SBET）を適度に増加させればさらに容
量の増加が見込めるのではないかと考え，
MgOをテンプレートとして，窒素含有量の異
なる３種類の有機化合物からC/Nコンポジッ
トを合成した。その結果，SBET 当たりの比容
量は窒素含有量にほぼ比例して増加するが，
窒素含有量が高くてもある程度の SBETがなけ
れば質量当たりの容量密度は増加しないこ
とがわかった。ポリアクリルアミドから
900℃で合成した材料は充放電速度の影響が
比較的少なく 1 mol L-1 H2SO4溶液中の電気容
量が，低速充放電で 230 F g-1，50倍の高速充
放電でも 180 F g-1の性能を示した。 
② C/N コンポジット［方法(4)，応用(B)］：
ポリアミック酸に各種の有機金属錯体・金属
錯塩を添加してイミド化したフィルム状前
駆体を，窒素雰囲気中で熱分解して合成した。
無添加のポリイミドからの炭素化物は
SBET<90 m2 g-1 であったが，Ti(IV)，Fe(II)，
Co(III)，Ni(II)の化合物を少量添加した場合に
は炭素化のみで比表面積が 200~400 m2 g-1と
高くなった。添加物の種類と添加量によって，
i) 窒素による疑似容量の寄与が大きいもの， 
ii) 鉄を含む表面サイトによる疑似容量が加
わっているもの，および iii) 比表面積の増加
に起因する電気二重層容量が主たるもの，の
３グループに分類できた。このような知見は
窒素含有高分子化合物から SBETの高いC/Nコ
ンポジットを作製する場合の基礎的情報に
なると考えられる。 
(6) ホウ素-窒素系 
①  B/C/N コンポジット［方法(3)，応用 
(B)］：アミノ糖類とホウ酸の錯体を熱処理し
て得た材料は，B を加えずに合成したものよ
り N含有量が増加し，また B-N結合，B-OH
型官能基などが生成することを明らかにし
た。この材料を ECAの電極にすると， 1 mol 
L-1 H2SO4溶液中の電気容量が，低速充放電で
250 F g-1，50倍の高速充放電で 180 F g-1と(5) 
①より優れた性能を示した。しかし，中性水
溶液中では半分以下の容量となり，疑似容量
の発現には H+イオンの存在が必要であるこ
とが再確認された。 
② B/C/N コンポジット［方法(2)(3)，応用 
(B)］：B2O3 によるテンプレート効果と，B-N
結合の生成による Bおよび Nの増大を狙い，
ホウ酸とポリアクリルアミドを混合するだ
けの上記①より簡単なプロセスによってコ
ンポジットを合成した。どの合成温度でも
SBETは 400 m2 g-1でほとんど変化しなかった
が，温度の上昇とともに B含有量がほぼ直線

的に増加した。高温では h-BN が少量副生す
るようになり，電気容量に悪影響があったが，
850~950℃で合成した材料では，1 mol L-1 
H2SO4溶液中，低速充放電で 300 F g-1，50倍
の高速充放電で 190 F g-1と優れた特性を示し
た。①②の結果から，原料中に Bと Nが共存
すると，適切な合成温度を選択すれば Bと N
の含有量が高く，疑似容量の発現に寄与でき
る結合状態を含む材料を合成できることが
わかった。ただ，この材料においても，疑似
容量がどのような機構に基づいているかは
不明確であり，今後の研究が必要である。 
 
 以上のようにリチウムイオン二次電池お
よびリチウムハイブリッドキャパシターの
負極材料として Si/C/O ガラス状化合物との
ハイブリッド，電気化学キャパシター電極材
料として B/C/N系コンポジットの，２系統の
有望な材料を創製することができた。なお，
学会発表を優先したため，特許法 30 条の規
定により特許範囲が制限されることから，特
許申請は行わなかった。 
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