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研究成果の概要（和文）：過酢酸法により竹からリグニンを選択的に溶出させて、組織構造を保持したままで脱
リグニンできることを確認した。その脱リグニンした竹粉末に、セルロースに対して難燃効果を有するリン酸グ
アニジンを添加して加熱炭素化を行うと、得られる炭素材料に窒素とリンを添加できることを見出した。その炭
素材料に二酸化炭素賦活を行うと約2000m2g-1の活性炭が得られ、高い静電容量を有した。

研究成果の概要（英文）：It was confirmed that peracetic acid method is effective for removing lignin
 from bamboo with keeping the plant structure.  The delignificated bamboo added guanidine phosphate,
 which is frame retardant for cellulose, was carbonized.  The obtained carbon material contained N 
and P.  When the carbon material was activated by CO2, the obtained activated carbon had about 2000 
m2 g-1 of BET specific surfacea area and had high capacitance value.

研究分野： 機能材料化学
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１．研究開始当初の背景 
 電気二重層キャパシタは、電解液と電極の
界面で生じる電気二重層を利用する蓄電デ
バイスであり、現在は省エネルギー関連の技
術として高性能化を目指した研究が行われ
ている[I]。しかし、特にリチウムイオン電
池と比較した場合に蓄電エネルギー密度が
小さいため、静電容量の増大が求められてい
る。一方、低環境負荷の観点からバイオマス
からの高性能材料の製造が望ましく、現在
様々な研究開発が行われている[II]が、性能、
価格等の問題があり、有効な製造プロセスの
開発に至っていない。 
申請者は今までに、セルロース(またはデン
プン)にリン酸グアニジンを添加して加熱す
ると熱分解温度が減少すること、また加熱後
に得られる炭素材料の収率が増大すること
を見出した。さらに、得られた炭素材料には
リン酸グアニジン由来の窒素が含まれ、1 M 
H2SO4水溶液を電解液とした場合、静電容量が
増大することを見出している。また、球状セ
ルロースビーズにリン酸グアニジンを添加
して加熱・賦活処理して作製した炭素材料の
細孔分布や静電容量の実験データから解析
を行った。その結果、低電流密度の充放電条
件では、細孔径が 1 nm 以下の細孔では単位
面積当たりの静電容量が大きいことを確認
した。なお、竹を過酸化水素水と酢酸の混液
で処理した後にリン酸グアニジンを添加し
て加熱・賦活処理を行うと 2000 m2 g-1以上の
表面積を有する活性炭を作製できることも
既に見出している。しかしながら、プロセス
が多段階なので、その発現メカニズムの詳細
については明らかになっていないことが多
く、細孔構造のあるべき姿の確証や製造プロ
セス上の多くのパラメータの最適化も得ら
れていないという問題点を有している。 
そこで上記の問題を解決するために、竹の微
細構造を保持しつつリグニンを除去し、三次
元に制御されたウルトラミクロ細孔及びメ
ソ孔細孔分布を共存させる構造を有する、天
然多糖類材料を創製、それに難燃効果を有す
る化合物を含浸させて加熱処理することで、
収率を向上させつつ高性能な電極材料を安
価に製造するプロセスを確立することを目
的とする。 
[I] E. Frackowiak, Q. Abbas, F. Beguin, 
Journal of Energy Chemistry, 22 (2013) 
226-240. 
[II] P. Kalyani, A. Anitha, International 
Journal of Hydrogen Energy 38 (2013) 
4034-4045. 
 
２．研究の目的 
本研究では、近年、省エネルギー関連技術
において低環境負荷の市場要望より切望さ
れている、植物由来の電気化学キャパシタ用
電極材料の開発とその製造プロセスを確立
することを目的とする。まず、植物由来の組
織形状を保持したままリグニンを選択的に

溶出させ、制御された構造と分布を示すスー
パーミクロ細孔(径 1nm以下)およびメソ細孔
構造(径 2-50nm)を有する天然多糖類高分子
材料を創製する。次にその材料に窒素及びリ
ンを含有する難燃効果剤を添加して加熱炭
素化し、さらに賦活処理をすることで、高比
表面積を有する電気化学キャパシタ材料の
製造プロセスを開発する。この材料を用いて
電極を作製し、性能を評価する。以上のプロ
セスを最適化し、高性能な電気化学キャパシ
タ電極材料を得ると共にその発現メカニズ
ムを明らかにする。 
 

３．研究の方法 
本研究では、高性能な電気化学キャパシタ
電極材料を得ることを第一の目標とし、その
うえでその発現メカニズムを明らかにする。 
1）竹の微細構造を保持したままリグニンを
除去する条件の確立 
2）得られた前駆体組成と構造の分析 
3）前駆体の炭素化条件の最適化とキャパシ
タ用電極材料としての評価 
の 3 段階のプロセスを順次行う。また、各
段階において評価分析を行い、各プロセスの
条件と結果の考察を行い基本となるプロセ
スを確定する。 
 

４．研究成果 
酢酸と過酸化水素水の混合溶液に竹粉末を
撹拌して、竹からリグニンを選択的に溶出さ
せて且つ植物の組織構造を保持できるリグ
ニンを選択的に除去する条件を探索した。撹
拌時間が長すぎる場合には、植物の組織構造
を保持できずに崩れてしまうことがわかっ
た。撹拌を約 80℃×4-8 h 保持することによ
り、リグニンを溶出させて且つ組織構造を保
持できるを確認した。 
その脱リグニンした竹粉末に、セルロース
に対して難燃効果を有するリン酸グアニジ
ンを添加して加熱炭素化して二酸化炭素賦
活を行った。加熱炭素化後の試料の SEM 像を
比較試料と併せて Fig.1 に示す。 

 
脱リグニン処理を行い加熱処理を行っても
竹の植物としての組織構造を保持している
ことが確認できる。脱リグニン処理を行って



いない試料の表面には、加熱処理時に軟化し
たリグニンが由来と考えられる、多数の凹凸
が確認される。リン酸グアニジンを添加して
も組織構造を有しており、リン酸グアニジン
の添加が構造を破壊することはないことが
確認できる。 
収率と BET 比表面積の測定結果を Fig.2 に
示す。 

未処理の竹の場合、リン酸グアニジンを添加
することにより、二酸化炭素賦活時の収率が
大きく増大することが確認できた。脱リグニ
ン処理した竹の場合、加熱炭素化時の収率が
大きく増大し、二酸化炭素賦活時の収率も少
し増大することが確認できた。比表面積は脱
リグニン処理を行うことで、加熱炭素化後も
二酸化炭素化後も大きく増大することがわ
かった。さらに、リン酸グアニジンを添加し
た場合、二酸化炭素賦活後の比表面積が大き
く増大することがわかった。 
 リン酸グアニジン添加量と比表面積の関
係を Fig.3 に示す。 

脱リグニン処理を行った後にリン酸グアニ
ジンを 9 wt.%添加した試料で、約 2000 m2g-1
の BET 比表面積が得られた。この比表面積の
大きさは、竹に対してガス賦活を行っても得
ることは難しい値である。したがって、本研
究の方法が竹から大きな比表面積の活性炭
を作製する方法として有効であることを示
すことができた。 
XPS 測定の結果を Fig.4 に示す。 

脱リグニン処理を行いリン酸グアニジンを
添加して加熱炭素化を行った試料には窒素
とリンが添加されることを確認した。 
 1 M 硫酸水溶液で三極セルにて測定した静
電容量の値を Fig.5 に示す。未処理の竹粉末
に対して、800℃×1 h で加熱炭素化を行い引
き続き二酸化炭素賦活を 3 h 行うと静電容量
の測定ができない程度に収率が非常に小さ
い(Fig. 2 を参照)。しかし、脱リグニン処理
を行うことにより、二酸化炭素賦活後にも測
定可能な量の試料が得られた。脱リグニン処
理を行った竹粉末に、リン酸グアニジンを添
加しないで加熱炭素化してから二酸化炭素
賦活した試料の静電容量は、電流密度の増大
に伴い大きく減少することがわかる。一方、
脱リグニン処理を行った竹粉末に、リン酸グ
アニジンを添加して加熱炭素化を行った後
に二酸化炭素賦活した試料の静電容量は、リ
ン酸グアニジンを添加していない試料と比
較して大きな静電容量を有することが確認
できる。特に大きな電流密度の領域でリン酸
グアニジンの添加により静電容量が大きく
増大した。リン酸グアニジンを 9 wt.%添加し
たときに最も大きな静電容量を得られた。 
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