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第 1章 

 

序論 

 

多孔質炭素は化学工業や環境工学、エネルギー分野などにおいて広く利用されている。こ

れらの用途において、多孔質炭素の細孔構造は性能に決定的な影響を与える因子である。し

かし、既存の技術では天然物・合成物のどちらを出発原料としても、多孔質炭素の細孔構造

を精密に制御することは容易ではなかった。そのため、細孔構造の観点から、使用目的に応

じた多孔質炭素の設計方針を立てることは困難であった。本論文では、独立制御可能なミク

ロ-メソ-マクロ孔の階層構造を有する新規な多孔質炭素の開発を目的とする。更に、開発し

た多孔質炭素が細孔構造と性能の関係性を解明するための「モデル物質」として適した物性

を有していることを示す。 

 

1.1. 炭素材料 

炭素原子は、第 14族の原子の中でも原子番号が最も小さいため、隣接する炭素原子と強

い共有結合を形成する。加えて、炭素原子には 4個の価電子が存在するため、炭素原子間に

は sp3混成軌道、sp2混成軌道、sp 混成軌道からなる安定した結合が形成される。これらの共

有結合の組み合わせにより、炭素材料にはダイヤモンド 1、グラファイトやフラーレン 2、カ

ルビン 3といった多彩な同素体が存在する。これらの結合様式によって炭素材料の物性は大
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きく異なり、炭素材料は高い耐熱性、耐食性、電導性、伝熱性を有する、熱膨張率が低い、

軽量である、多孔質性であるなどの特徴から 4、化学工業、環境工学、エネルギーなどの分

野で利用されている 5。上記の様な共有結合の結合様式に加え、炭素材料の基本構造である

多環芳香族炭化水素の積層体（ミクログラファイト）のサイズや配向性もまた、炭素材料の

物性を支配する因子の一つである 5。こうした因子による物性の違いは、sp2混成軌道を主体

として共有結合した炭素材料によく見られる。代表例としては、人造黒鉛（面配向）、炭素

繊維（軸方向）、カーボンブラック（点方向）などが挙げられる。人造黒鉛はリチウムイオ

ン二次電池の電極材料など、炭素繊維は複合樹脂の補強材など、カーボンブラックは塗料や

インクなどに用いられている。一方で、炭素材料の中には、配向性を持たず、ミクログラフ

ァイトが不規則に積層した構造をもつ活性炭のような材料も存在する。活性炭に特徴的な性

能の一つである分子の吸着機能は、こうした不規則に積層したミクログラファイトの間隙

（細孔）に由来するものである。そのため、活性炭の細孔構造について情報を得ることは、

活性炭の性能を知るための重要な手掛かりであり、その工業的な応用には必要不可欠な技術

であると言える。 
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Fig 1-1. 炭素材料の分類. 

1.2. 多孔質炭素 

 活性炭をはじめとする多孔質材料の細孔は、そのサイズによって発現する機能が大きく異

なることが知られている。国際純正・応用化学連合 (IUPAC) は、細孔のサイズによって以

下のような分類を提案している 6。 

・ミクロ孔: 直径・幅が 2 nm 以下の細孔 

・メソ孔 : 直径・幅が 2-50 nm の細孔 

・マクロ孔: 直径・幅が 50 nm 以上の細孔 

 炭素材料の場合、ミクログラファイトの間隙に由来する空間が、物質の吸着量を支配す

るミクロ孔に相当し、これらの集合組織の形状に由来する空間が吸着速度を支配するメソ孔

やマクロ孔に相当する。多孔質炭素が有する細孔構造（サイズ・量・形状など）は、炭素の

性能を決定づける重要な因子の一つであるため、これらの制御技術は、炭素材料を工学的に

応用するにあたって必要不可欠な技術であると言える。しかし、天然物を前駆体として多孔

質炭素を製造する場合、多孔質炭素の細孔構造は前駆体の構造に大きく依存するため、これ
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らの精密な制御を行うことが容易ではない。したがって、使用目的に応じて炭素材料の設計

方針を立てることが困難であった。一方で、合成物から多孔質炭素を製造する場合、前駆体

を合成する段階から構造制御を行うことができるため、単一の出発原料から多様な細孔構造

をもつ多孔質炭素を製造することができる。本節では、上記した IUPACによる細孔構造の

区分に従い、これまでに報告されている多孔質炭素の製造技術・細孔構造の制御技術につい

て概説するとともに、これらの応用例を紹介する。 

1.2.1. ミクロ孔性炭素 

 本項では、ミクロ孔に着目した炭素材料の製造技術について概説する。ミクロ孔に相当す

るサイズのナノ空間では、細孔壁が吸着分子（吸着質）に対してファンデルワールス力によ

る極めて大きな安定化作用を及ぼす。そのため、流体中に吸着質が極めて低い濃度または圧

力で存在していても、吸着質は細孔壁を覆うように吸着するのではなく、多分子層的に吸着

する。この現象は体積充填（ミクロ孔充填）と呼ばれ、ミクロ孔を多く有する多孔質材料が

吸着機能をもつ所以である 7。 

(a) 活性炭 

 現在製品化されている活性炭の種類は多岐に渡るため、その詳細は 1.3.節で解説するが、

一般的にはヤシ殻 8–12・石炭 13–15・木材 16,17・フェノール樹脂 18–21などの炭素含有率の高い

前駆体を熱処理し、得られる炭素化物に賦活と呼ばれる細孔を導入する操作を行うことによ

り調製される。なお、本論文において「前駆体」という呼称は、炭素化物を製造するために

用いられる原料としての前駆体（ヤシ殻など）と、活性炭を製造するために用いられる炭素

化物としての前駆体を混同する危険性があるため、前者を「炭素前駆体」、後者を「前駆体

炭素」と定義する。活性炭の細孔構造は前駆体炭素の種類や製造方法などに大きく依存する

ため、所望の構造をもつ活性炭を製造するためにこれらの条件を経験的に変えている。その

一例として、種々の前駆体から製造された活性炭の細孔径分布を Fig.1-2に示す 22。ヤシ殻
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を原料とする活性炭は、ミクロ孔容積が比較的高度に発達しているため、溶剤の回収やガス

吸着など、分子量の小さな物質を吸着する目的で利用される。一方で、石炭系活性炭はミク

ロ孔容積と比較してメソ孔容積の割合が多く、浄水処理に使用される場合が多い。また、フ

ェノール樹脂からは分子ふるい能を持つ活性炭も製造することができ、圧力スイング吸着に

よるガス分離に利用されている 23,24。 

 

Fig.1-2 種々の原料から調製された活性炭の細孔径分布 22. 

(b) ゼオライト鋳型炭素 

Kyotaniらは、ゼオライトのミクロ孔へ CVD法などにより炭素を充填し、ゼオライトのみ

を溶出除去することで、非常に高い比表面積 (>4000 m2 g-1, > 1800 m2 cm-3) を有する炭素材

料（ゼオライト鋳型炭素、ZTC）を製造できることを報告している 25–27。ZTCは、ゼオライ

トの結晶構造に由来する秩序だったミクロ孔を有することから、吸着質の迅速な物質移動が

可能である。この特異的な細孔構造を活かし、ZTC の用途として、高出力電気二重層キャパ
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シタ電極としての利用が研究されている 28,29。さらに、ZTCは応力により容易に変形する柔

軟な骨格構造を有することが判明しており、応力の印加により可逆的に細孔径を制御できる

ことが報告されている 30。 

(c) カーバイド由来炭素 

 Gogotsiらは、カーバイドを加熱条件下で塩素処理すると、金属成分が塩素化合物のガスと

して抽出され、径が均一なミクロ孔を有する炭素（カーバイド由来炭素, CDC）を製造でき

ることを報告している 31,32。塩素処理の温度や前駆体カーバイドの種類を変えることで、

CDCの細孔径をオングストロームオーダーで制御することが可能である。製造工程におい

て毒性の高いハロゲンを使用しなければならないため、環境負荷が大きく製造コストが高い

いことから、細孔構造と材料の性能の関係性を調査するための「モデル物質」として利用さ

れているのが現状である 33–35。 

 

1.2.2. メソ孔性炭素 

 本項では、メソ孔に着目した炭素材料の製造技術について概説する。メソ孔のサイズに相

当する空間は、吸着質がミクロ孔に到達するための拡散経路としての役割を有していること

から、吸着の速度的な性質を支配する。また、メソ孔内には湾曲した気-液界面が形成され

るため、通常の飽和蒸気圧 p0よりも低い圧力で吸着質が凝縮することができる 36。従って、

吸着質の種類によっては、メソ孔は吸着速度だけでなく吸着量に寄与する場合もある。メソ

孔内における分子の凝縮圧 pは、メソ孔の半径 rpに依存し、その挙動は Kelvin の式 (1-1) 

に従って変化する。 

 (ν: 吸着質の分子容、γ:吸着質の表面張力、R:気体定数、T:温度) 

rp= 
2νγcosθ

RTln (
p

0
p⁄ )

  (1-1) 
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(a) カーボンゲル 

 Pekalaらは、レゾルシノールとホルムアルデヒドから合成される RFゲルを炭素前駆体と

し、これを熱処理することで、炭素ナノ粒子が凝集・結合した構造を有する炭素材料（カー

ボンゲル, CG）の製造方法を報告した 37–40。CGは、比較的高い表面積 (500-1000 m2 g-1)と物

質移動に有利なメソ孔のネットワーク構造を有しているため、電気二重層キャパシタなどの

電極材料として利用する研究が盛んに行われている 41。CGの製造工程は、原料調製・エー

ジング・溶媒置換・乾燥・炭素化と複数の操作を要するが、この事は同時に細孔構造を制御

できる因子を多く含んでいることを意味している。実際に、各操作におけるパラメータを制

御因子とし、所望の細孔構造を持ったカーボンゲルを作り分けることが可能である。その詳

細については 1.4.節にて解説するが、出発原料の組成を変えることにより細孔径・容積を制

御するアプローチが一般的である 42–44。更に、レゾルシノールの代替原料として、より安価

な原料であるフェノールを出発物質として用いても、同様のゲル構造をもつカーボンゲルの

作製が可能である 45。 

(b) MgO鋳型炭素 

 Inagakiらは、酸化マグネシウムと熱可塑性樹脂 (PVA, PET など) の混合物を熱処理し、

酸化マグネシウムを化学処理によって溶出除去することによって、高い比表面積 (~2000 m2 

g-1) と狭い細孔径分布をもった中空状の炭素ナノ粒子（MgO 鋳型炭素）を作製できることを

報告している 46–48。MgO鋳型炭素の長所としては、鋳型である酸化マグネシウムはクエン

酸などの弱酸に可溶であるため環境負荷が比較的小さい点や、溶解した酸化マグネシウムは

鋳型として再利用できるという点が挙げられる。MgO鋳型炭素のメソ細孔径は、酸化マグ

ネシウムと熱可塑性樹脂の混合比を変えることによって、およそ 2-20 nmの範囲で精密に制

御できることが報告されている。 

(c) 規則性メソポーラスカーボン (OMCs) 
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 MCM-48, SBA-15などの規則性メソポーラスシリカを鋳型として、規則的に配列した直状

のメソ孔を有する炭素材料（規則性メスポーラスカーボン, OMC）を作製することができる

49–51。OMCの製造工程は、規則性メソポーラスシリカと炭素前駆体（フェノール-ホルムア

ルデヒド樹脂、フルフリルアルコール、スクロースなど）の複合体を熱処理する工程と、そ

れに続くメソポーラスシリカを溶出する工程から成る。また、OMC はポリエチレンオキシ

ドのブロック共重合体 (Pluronic) により形成されるミセルを鋳型として作製することも可能

である 52–56。炭素前駆体とブロック共重合体の有機-有機複合体を熱処理すると、炭素前駆体

が炭素化されるのと同時にブロック共重合体が熱分解・蒸発し、ブロック共重合体が占有し

ていた空間がメソ孔として発達する。そのため、シリカ系の鋳型を用いた場合とは異なり、

強アルカリやフッ酸処理による鋳型の溶出工程が不要であるため、より簡便にメソ孔性炭素

を製造できる。 

1.2.3. マクロ孔性炭素 

本項では、マクロ孔に着目した炭素材料の製造技術について概説する。マクロ孔のサイズ

に相当する空間では、ミクロ孔やメソ孔で見られたような引力的相互作用は弱いため、分子

マクロ孔は物質の吸着量にはほとんど寄与しない。 

しかし、マクロ孔は、多孔質材料をモノリス対などの成形体として利用する際に、拡散距

離を短縮する目的で導入される場合が多い。モノリス状の多孔質材料では、拡散距離がミリ

メートルやセンチメートルのオーダーの長さを持つため、成形体内部に存在するミクロ孔や

メソ孔を効率よく利用するためには、ミクロ孔やメソ孔へ通じる拡散経路としてマクロ孔を

導入する必要がある。 

(a) 天然物由来活性炭 

 1.2.1項では、活性炭をミクロ孔性炭素に分類し、その製造方法と特徴および用途について

概説した。しかし、天然物を原料として製造される活性炭には、前駆体の組織構造に由来す
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るマクロ孔が発達している場合が多い 57。木質系活性炭には、木質組織の導管に由来する数

十 µmオーダーの径を持った直状流路が発達している。また、キチンナノ繊維を構造単位と

するカニ殻を原料として、ナノ繊維の間隙に相当するメソ孔と繊維集合体の間隙に相当する

マクロ孔の階層構造を持った炭素材料を製造することも可能である 58。 

(b) 逆オパール型炭素材料 

 均一な径を持つ微粒子が最密充填したコロイド結晶を鋳型として利用すると、その規則的

な構造が転写された炭素材料（逆オパール型炭素, CIO）を作製できる 59,60。CIO は、コロイ

ド結晶の構造に由来する三次元的に連続したマクロ孔と、炭素質に由来するミクロ孔やメソ

孔の階層的な細孔構造を有している。一般的に、コロイド結晶は、異なる粒子径をもつ製品

を容易に作り分けることが可能なシリカ粒子から作製され、炭素化物のマクロ孔径を数十

nmから数 µmの範囲で制御することが可能である。こうした細孔構造の制御性に優れると

いう長所をもつ一方で、メソポーラスシリカを鋳型として用いる場合と同様に、強アルカリ

やフッ酸処理による鋳型の溶出工程が必要であり、環境負荷が大きいという問題点がある。

この問題点を克服するために、CIO を製造する場合においても、熱処理により除去が可能な

熱可塑性樹脂を鋳型として用いる手法が検討されている。その代表的な例としては、ポリス

チレンのラテックスから作製したコロイド結晶を鋳型として利用する検討が挙げられる。炭

素化工程でポリスチレンのコロイド結晶が除去されることが確認されており、簡便な工程で

コロイド結晶の構造を反映した細孔構造をもつ逆オパール型炭素を製造できることが知られ

ている 61。 

(c)カーボンフォーム 

水-油系エマルションや気泡の共存下で炭素源を重合させることで発泡した炭素前駆体を

合成し、この発泡体を炭素化することで、気泡に由来する連続孔をもったモノリス状炭素を

作製することができる 62–64。導入される細孔のサイズはマイクロメートルオーダーであり、
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前述したコロイド結晶を用いて導入された細孔と比較するとそのサイズは大きいものの、鋳

型と必要としないため簡単に合成ができるという点が長所として挙げられる。主な用途とし

ては、電池二重層キャパシタやリチウムイオン二次電池をはじめとする蓄電デバイス用の電

極材料が挙げられる。 

 

1.3. 活性炭の製造方法 

1.2.1項において概要を説明した活性炭について、本節ではその製造方法と得られる活性炭

の特徴を解説する。賦活処理には、使用する試薬である賦活剤の種類によって大きく化学賦

活法と物理賦活法の２種類に分類される。本節では、各手法のメカニズムと製造される活性

炭の特徴について概説する。 

1.3.1. 物理賦活法 

物理賦活法とは、炭素前駆体を不活性雰囲気下で熱処理して炭素化物を調製した後、この

前駆体炭素を炭酸ガス (CO2)65–67、水蒸気 (H2O)68–71、空気 (酸素, O2)72 などの酸化性ガスで

ガス化させることにより細孔を発達させる手法である。また、前駆体炭素の表面特性を改質

する目的でもこの手法を用いる場合がある。いずれの賦活剤を用いた反応においても、反応

性の高い炭素が一酸化炭素に酸化され、ガスとして除去されるという点は共通している。し

かし、使用する賦活剤の種類によって、得られる活性炭の細孔構造は大きく異なる。酸素に

よる炭素の燃焼反応は発熱的 (ΔHr > 0) に進行するため、反応温度の上昇し、細孔内への物

質移動過程が律速となる。その結果、炭素質表面のみでガス化が進行してしまい、細孔の発

達を伴わない炭素消費が支配的となる。従って、酸素ガスによる賦活は細孔を発達させる目

的ではなく、炭素質に酸素官能基を導入するために行われる場合が多い。一方で、炭酸ガス

または水蒸気による炭素の燃焼反応は吸熱的 (ΔHr < 0) に進行するため、適切な温度制御を

行うことにより細孔を発達させることが可能である。炭酸ガスによるガス化反応は、水蒸気
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と比較して反応速度が遅いため、比較的高温 (>850℃) で行う必要があるが、得られる活性

炭の細孔容積が大きい・細孔径分布が狭いという長所がある。一方で、水蒸気によるガス化

反応は、750℃以上とやや低温で反応が進行するが、細孔容積が比較的小さく、細孔径分布

が広くなってしまうという短所がある 66。 

 

 

 

1.3.2. 化学賦活法 

化学賦活法とは、炭素前駆体に塩化亜鉛 (ZnCl2)73–76 やリン酸 (H3PO4)77–80、水酸化カリウ

ム (KOH)81–83 などの賦活剤を含浸させ、熱処理をすることで細孔を発達させる手法であ

る。物理賦活法と比較して、低い温度で反応が進行する (550-770℃) 、原料に対する活性炭

の収率が高い、得られる活性炭の細孔径が大きくなりやすいといった特徴がある。 

 塩化亜鉛やリン酸を用いる賦活法は、セルロースやリグニンを主成分とする木質系の炭素

前駆体によく用いられる。これらの賦活剤はいずれも炭素前駆体の脱水反応を触媒する酸と

して機能し、炭素化を進行させる。塩化亜鉛を用いる賦活法では、1) セルロース部分の溶

解 2) セルロース部分の比較的低温 （180℃程度）での多環芳香族化 3) リグニン部分の炭

素化 (>200℃) の 3過程を経て活性炭が得られる。一方で、リン酸は塩化亜鉛と比較して強

力な酸であるため、150℃程度の低温でもセルロールとリグニンの炭素化が同時に進行す

る。 

2C  +  O2  =  2CO (ΔHr = +223 kJ mol-1)  (1-2) 

    C  +  CO2  = 2CO     (ΔHr = -172 kJ mol-1)  (1-3) 

C  +  H2O  =  CO + H2 (ΔHr = -123 kJ mol-1)  (1-4) 
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 水酸化カリウムを用いた賦活法は、塩化亜鉛、リン酸を用いた賦活法とはやや異なる機構

で反応が進行するためにアルカリ賦活法と呼ばれ区別されている。1970年代に米国の

AMOCO社が、石油・石炭系のコークスやフェノール樹脂を過剰量の水酸化カリウムで賦活

することで、従来の活性炭と比較して非常に高い比表面積をもつ「スーパー活性炭」と呼ば

れる材料を製造する手法を開発した 22。国内では関西熱化学㈱と大阪ガス㈱により「マック

スソーブ (Maxsorb)」、「メソカーボンマイクロビーズ(MSMB)」として商品化されている

82,83。アルカリ賦活法によるガス化反応は、水酸化カリウムが脱水して生じる酸化カリウム

により進行する。また、このガス化反応に伴って生じる金属カリウムが発生し、これがミク

ログラファイトにインターカレーションして層間が拡張されることも細孔の形成に寄与して

いると考えられている。 

 

Table 1-1市販されているアルカリ賦活活性炭の代表例 81–83. 

商品名 製造者 原料 
BET 表面積 

[m2 g-1] 
特許 

PX 

Standard Oil  

Company 

(米国) 

Crushed coke 

Coal coke 

Petroleum coke 

1800-4000 
US Patent 4082694 

(1978) 

Maxsorb 関西熱化学㈱ 
Coal pitch 

Phenolic resin 
1000-3000 

US Patent 0203356 

(2015) 

MSMB 大阪ガス㈱ 

石油・石炭コークス 

等方性石炭ピッチ 

メソカーボンマイクロ 

ビーズ 

1500-4000 特許開平 9-86914 

 

2 KOH →  K2O  +  H2O (1-4) 

K2O  +  C →  2 K   +  CO (1-5) 
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1.4. カーボンゲルの製造方法 

本節では、1.2.2項で概要を説明したカーボンゲルについて、各製造工程が製品の細孔構造

に及ぼす影響について詳しく説明する。カーボンゲルは炭素ナノ粒子が凝集・結合した三次

元ネットワークを持つ多孔質炭素材料である 37–40。一次粒子と呼ばれる直径が数ナノメート

ルの粒子を基本単位とし、これらの凝集体が二次粒子と呼ばれる直径数十ナノメートルの粒

子を構成する。一次粒子、二次粒子の間隙は、それぞれミクロ孔 (< 2nm)、メソ孔 (2-50 

nm) に相当するサイズの細孔として機能する。このようなミクロ孔-メソ孔の階層構造を有

する材料は、高い比表面積と効果的な物質移動を兼ね備えているため、蓄電デバイス 41,84、

吸着剤 85、触媒担体 86など幅広い用途において優れた性能を発揮する。加えて、カーボンゲ

ルは多段的な工程を経て製造されるため、生成物の構造を制御できる因子が多いという点で

も特徴的な材料である。カーボンゲルは、フェノール誘導体 38,45とホルムアルデヒドの縮合

物を不活性雰囲気下で熱処理することにより得られる。中でも、1989年に Pekala らによっ

て報告されたレゾルシノール-ホルムアルデヒド (RF) ゲルを出発原料とした手法が広く認知

されており、一般に「カーボンエアロゲル」という用語は RFゲルを炭素前駆体として作製

された炭素材料を指すことが多い。 

 

Fig 1-3. カーボンゲルのナノ構造のモデル. 
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1.4.1. ゾルゲル重合 

レゾルシノールとホルムアルデヒドの重合反応は、酸や塩基の存在する水溶液中で進行

し、フェノール樹脂の付加・縮合反応と類似した反応機構を経てゲル化に至る。ゾルゲル重

合の第一段階として、レゾルシノールに対するホルムアルデヒドの付加反応が塩基を触媒と

して進行し、メチロール化されたレゾルシノールの置換体または多置換体が生成する。続い

て、生成した置換体同士の縮合反応が酸を触媒として進行し、クラスターが形成される。こ

のクラスターは、時間の経過と共に凝集し、ゲルの基本構造を構成する粒子の核となるコロ

イド粒子に成長する。この粒子の発生量は投入した触媒の濃度に依存する、触媒濃度が高い

場合は粒子が密に発生し、触媒濃度が低い場合は粒子が疎に発生する。粒子が密に発生する

場合、粒子一つあたりのモノマーの数が少ないため、RFゲルの二次粒子径が小さくなる。

従って、炭素化することにより得られるカーボンゲルのメソ孔径も小さくなる。一方で、核

が疎に発生する場合、粒子一つあたりのモノマーの数が多いため、RFゲルの二次粒子径が

大きくなる。結果として、得られるカーボンゲルのメソ孔径も大きくなる 44,87。この性質を

利用して、カーボンゲルの触媒濃度を制御因子として、所望のメソ孔径・容積をもったカー

ボンゲルを製造することができる 42,88–90。 

触媒濃度は、溶媒 (W) の容積に対する触媒 (C)の物質量を表す値である C/W [mol m-3]と

して直接表記することも可能であるが、本論文ではゲルを構成する粒子のサイズを直感的に

理解しやすくする意味で、触媒 (C) 1 molあたりのレゾルシノール (R) の物質量を表す値で

ある R/C [mol mol-1]を用いる。 
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Fig 1-4. 触媒濃度に対する RFゲルの二次粒子径・カーボンゲルのメソ孔径の変化. 

1.4.2. 乾燥 

湿潤ゲルを加熱により乾燥すると、溶媒の蒸発に伴い粒子間隙に気液界面が形成されるた

め、表面張力に由来する毛管収縮力が生じる。この収縮力は細孔径に反比例して大きくなる

ため、直径が数十 nmと非常に小さな粒子の凝集体からなる RF湿潤ゲルを乾燥すると、ゲ

ルに対して非常に大きな毛管収縮力が働く。その結果、ゲル構造が収縮しメソ孔容積が顕著

に減少することが知られている 91。上記のような収縮を抑制するためには、気液界面を経由

せずに乾燥処理を行う必要があり、超臨界乾燥・凍結乾燥が有効であるとされている。超臨

界乾燥法は、ゲルに含まれる水を二酸化炭素への溶解度が高いアセトンと置換し、超臨界状

態の二酸化炭素を用いてアセトンを抽出し乾燥を行う手法である 38。この手法では、溶媒が

気-液界面を経由することなく、液体から超臨界状態を経て気体となるため、毛管収縮力に

よる収縮を抑えることができる。しかし、乾燥処理に要する時間が長いうえ、耐圧製に優れ
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た容器を利用する必要があるため、製造コストが高いという点が短所として挙げられる。 

凍結乾燥法では、ゲル内の溶媒を凝固させた後、真空下で昇華させることにより気液界面

を経由せずに乾燥を行うことができる 91–93。凝固時の密度変化が大きな溶媒 (水など) を包含

するゲルを凍結乾燥すると、凍結時に溶媒の体積が急激に変化するため、ゲル構造が破壊さ

れてしまう恐れがある。そのため、ゲルの溶媒を、凍結による体積変化が小さく、昇華させや

すい溶媒 (アルコールなど) に置換してから凍結操作を行う必要がある。 

 また、湿潤ゲル内の溶媒を表面張力の小さな溶媒で置換すれば、熱風乾燥でもゲル構造の

収縮を軽減することが可能である。t-ブチルアルコール(TBA)を置換溶媒に用いることで、低

コストかつ大量処理が可能な熱風乾燥を用いてもカーボンエアロゲルやクライオゲルと同等

の細孔特性を有するカーボンゲルを作製可能なことが報告されている 94,95。 

 

 

Fig 1-5. 乾燥工程における溶媒の状態図. 
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1.4.3. 炭素化 

炭素化とは、有機物から炭素以外の元素（酸素、水素など）を低分子化合物として除去

し、残留物として炭素を得る操作を指す 57。RFゲルの炭素化は、窒素やアルゴン、ヘリウ

ムなどの不活性雰囲気下、600-2100℃の間で行われることが多い。比較的低温域 (<250℃) 

では、水酸基同士あるいは水酸基-メチレン基間の脱水反応が進行し、これよりも高い温度

域では水素、メタン、一酸化炭素、二酸化炭素を生成物する分解反応が進行する。これらの

反応の伴い、カーボンゲルは見かけ上収縮しマクロ孔容積の減少が見られるが、ミクロ孔や

メソ孔が発達するため表面積の向上が見られる。 

 

Table 各温度域におけるフェノール-ホルムアルデヒド樹脂の分解反応 57 

温度 反応 

200℃ 水酸基-水酸基の脱水反応、水酸基-メチレン基の脱水反応 

~250℃ 吸着水の脱離 

400℃ メチレン基の分解によるメタンの生成 

エーテル結合の分解による一酸化炭素の生成 

500℃ 芳香族構造を主体とする構造が完成（異種元素をある程度含む） 

>500℃ 残留した異種元素が水素、メタン、一酸化炭素、二酸化炭素などとして除去 

 

 以上、代表的な多孔質炭素材料の製造方法・物性・細孔構造の制御手法について概説して

きたが、これらの多くは 1.2節で解説した 3種類の細孔（ミクロ孔、メソ孔、マクロ孔）の

うち、いずれか 1種類あるいは 2種類の細孔構造を制御する点に特化しているため、その制

御範囲は限定的である。細孔構造と性能の関係性を抽出するための「モデル物質」として利

用することを考えた場合、ミクロ孔、メソ孔、マクロ孔の階層的な細孔構造を導入でき、こ



18 

 

れらを独立に制御できるような炭素材料の開発が望まれる。 

 

1.5. 本論文の目的と内容 

活性炭に代表される多孔質炭素は、化学工業や環境工学、エネルギー貯蔵の分野などにお

いている広く利用されている。こうした用途における多孔質炭素の性能は、細孔径や容積に

代表される細孔構造に大きく依存するため、その細孔構造を精密に制御できる技術の確立が

求められている。一般的に炭素材料は、炭素含有率の高い前駆体を不活性雰囲気下で熱処理

することにより製造され、得られる炭素化物の構造は前駆体の構造に大きく左右される。裏

このことは、炭素化物の細孔構造は前駆体の構造で一意に決定されてしまうため、炭素化物

の細孔構造を精密に制御することが容易ではない、ということを意味している。従って、使

用目的に応じた細孔構造の設計指針を示すことが困難であるという問題点が存在した。 

これに対し、樹脂などの合成物を前駆体として多孔質炭素を製造する場合、細孔構造に大

きな影響を与える前駆体を合成する段階から構造制御を行うことができるため、単一の出発

原料から多様な細孔構造をもつ多孔質炭素を作り分けるができる。本論文では、精密にメソ

孔径を制御できる材料として知られているカーボンゲルに着目し、この製造方法に、賦活法

と鋳型法と呼ばれる手法を組み合わせることで、ミクロ-メソ-マクロ孔の階層構造をもつ炭

素材料を作製し、これらをそれぞれ独立に制御できる手法について検討した。 

まず第 2章ではカーボンゲルの製造方法とガス賦活法を組み合わせることにより、カーボ

ンゲルの超高表面積化およびミクロ孔容積の制御方法について検討した。メソ孔径の異なる

4種類のカーボンゲルを前駆体炭素とし、これらの比表面積の変化を比較することで効率的

に細孔を発達させるための条件を探索した。さらに、製造コストの低減を目的として、水蒸

気を賦活剤に用いた高表面積化についての検討を行った。また、応用例として、ディスク状
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に成型したカーボンゲルを電気二重層キャパシタ用電極として評価し、バインダーフリー電

極としての利用を検討した。 

第 3章では、第 2 章で確立されたガス賦活法に加え、鋳型法をカーボンゲルの製造方法に

組み込むことで、ミクロ孔・メソ孔・マクロ孔の独立制御が可能な炭素材料の作製を目標と

した。まず、ミクロ-メソ孔の階層構造をもつカーボンゲルに対し、熱可塑性樹脂の粒子を

鋳型に用いてマクロ孔を導入し、その径と容積を制御する検討を行った。更に、鋳型法にお

いても原料ゾル中の触媒濃度、賦活度をパラメータとしてメソ孔径・マクロ孔容積の制御を

行うことができるか検証した。 

第 2,3章の結果から、カーボンゲルの製造方法に賦活法・鋳型法を組み合わせることで、

それぞれが独立に制御できるミクロ-メソ-マクロ孔をもった炭素材料の作製が可能であると

いう結果が示された。この結果を踏まえ、第 4章では炭素前駆体にカーボンゲルではなくフ

ェノール樹脂由来炭素を用い、より低コストで高表面積な炭素をガス賦活法により製造でき

ないか検討を行った。フェノール樹脂由来炭素自体にはほとんど細孔が発達していないた

め、それ単独ではガス賦活による高表面積化が困難である。そこで、まず物質の拡散に有利

な連続孔を導入する目的で、フェノール樹脂系でも熱可塑性樹脂による鋳型法の適用が可能

であるか検討を行った。その結果得られた PMMA鋳型フェノール樹脂由来炭素をガス賦活

することで、カーボンゲルの場合と同様に超高表面積を有する炭素材料を作製できるか検討

した。更に、賦活した PMMA鋳型フェノール樹脂由来炭素と、これらに類似したモルフォ

ロジーを有する既報のフェノール樹脂系の活性炭との賦活挙動を比較し、ガス賦活によって

超高表面積化を達成するためには、前駆体炭素にどのような形状を付与する必要があるのか

考察を加えた。 
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第 2 章 

 

ガス賦活法による超高表面積 

カーボンゲルモノリス体の合成と応用 

 

2.1. 背景 

 活性炭は古来より強い吸着機能を示すことが知られており、木炭や骨炭が医薬品や浄水用

途、食品精製に用いられてきた 1。現在では、食品・医薬品分野における液相脱色や分離精製

、排水処理・排煙脱硝・ガソリン回収など環境分野、ガス分離・溶剤回収・触媒担体などの

化学工業分野、電極材料・ガス貯蔵材料などのエネルギー分野など、その用途は多岐に渡る

2。一般に使用されている活性炭は、比表面積が 800 m2 g-1以上あるものが多いが、その細孔

構造や表面特性は原料や製造方法によって大きく異なる。活性炭を製造するためには、細孔

を発達させるために賦活と呼ばれる操作を行う必要があり、その操作に使用する薬剤 (賦活

剤) の種類によって大きく二種類の製造方法に分けられる。炭素前駆体にリン酸 3,4や塩化亜

鉛 5,6、水酸化カリウム 7–10などを含浸させ、熱処理をすることで細孔を発達させる手法を薬

品賦活法と呼び、高い表面積を持つ生成物が高収率で得られるという特徴を有する。特に、

水酸化カリウムを用いた製造方法では、非常に大きな表面積 (>2000 m2 g-1) を有する活性炭

を高収率 (>50%) で得られることが知られており 8–10、得られる活性炭は「高賦活活性炭」あ

るいは「スーパー活性炭」という呼称で区別されている。しかし、賦活処理には大量の水酸

化カリウムを使用するので製品中に金属カリウムなどの不純物が含まれ、蒸留水での洗浄と
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酸による洗浄液の中和処理が必要であり、その製造コストは汎用品と比較して数倍程度高く

なる試算が報告されている 11。従って、スーパー活性炭の用途は付加価値の高い電極材料、

有機蒸気の回収材、ヒートポンプ向けの吸着材などに限定される。一方、炭酸ガス 12,13や水

蒸気 14,15などの酸化性ガスを用いて細孔を発達させる手法をガス賦活法では、上記した洗浄

工程が不要であり、薬品賦活法と比較して製造コストを低く抑えることができるが、得られ

る活性炭の収率が低い・高表面積化が困難という問題点がある。活性炭の代表的な原料であ

るフェノール樹脂由来の炭素や木質系炭素の多くは細孔が発達していない、またはマクロ孔

のみが発達している場合が多く、ガス状の賦活剤が材料全体に拡散することができず外表面

のみがガス化されてしまうため、表面積の向上に限界があるというのが現状である 16,17。本章

では、物質移動に有利なミクロ-メソ孔の特異的な階層構造をもつカーボンゲルをガス賦活品

の前駆体として用い、アルカリ賦活品に匹敵する超高表面積な炭素材料をより低いコストで

製造する手法に関して検討を行った。カーボンゲルの二次粒子よって形成されるメソ孔の三

次元ネットワークは二次粒子内に発達しているミクロ孔と直接繋がっているため 18–20、ガス

状の賦活剤が容易に侵入することができ、材料全体で均一にガス化反応が進行すると考えら

れる。こうしたメソ孔構造を有するカーボンゲルは、比較的大きな表面積 (~1000 m2 g-1)・高

い電気伝導性・物質移動に有利なメソ孔構造を有していることから、電気二重層キャパシタ

をはじめとする電極材料として有望であるが 21、超臨界乾燥を用いて作成されるため製造コ

ストが高く実用化例が少ない。しかし、前駆体である湿潤ゲルを表面張力の小さな t-butanol

などの溶媒で置換処理することにより、経済的な乾燥方法である熱風乾燥を用いても湿潤ゲ

ルの構造を維持した乾燥ゲルを作製することが可能であることが知られている 22–24。また、

一般的に、蓄電デバイスに使用される電極は、多孔質炭素粉末とフッ素系ポリマーの混合物

を圧延・乾燥・打ち抜き加工処理を経て製造されるが、成形性に優れたゾルゲル法の特徴を

利用すれば、カーボンゲルを直接所望の形状をもったモノリス体に成形することが可能であ
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り、バインダーが不要であるうえに電極の製造工程を省略することができる 21,25。本章では、

カーボンキセロゲルを前駆体炭素として用いることにより、従来ガス賦活法による製造が困

難であった超高表面積炭素材料を容易に製造可能であることを示し、バインダーフリー電極

としての利用を検討する。 

 

2.2. 実験 

2.2.1. 試薬 

レゾルシノール (R, 99.0+%)、ホルムアルデヒド水溶液 (F, 36.0–38.0 wt.%, 5–10% メタノー

ル含有)、炭酸ナトリウム (C, 99.8+%)、硫酸 (95+%)、t-ブチルアルコール (TBA, 99.0+%)は

すべて和光純薬株式会社から購入した。比較用サンプルとして用いたアルカリ賦活活性炭

（Maxsorb MSC-30）は関西熱化学株式会社より購入した。 

2.2.2. 試料作製 

(a) ディスク状カーボンゲルの調製 

レゾルシノール(R)、ホルムアルデヒド (F)、蒸留水(W)、炭酸ナトリウム(C)を所定の濃度 

(R/C=50, 100, 200, 1000 [mol/mol] , R/F=0.5 [mol/mol] , R/W=0.5 [g/mL])となるように秤量し、デ

ィスポーザブルカップ内で撹拌した。この混合物をディスク状の型 (テフロン製、直径 16mm、

厚さ 0.5 mm) に流し込み、298 K でゲル化させた。その後、333 K 中で 72 h エージングを行

った。このゲルを TBA で満たされたバイアル瓶に入れ、323 K に設定された振盪器で 48 h 安

置し、細孔内の水を TBA で置換した。溶媒置換中に、バイアル瓶中の TBA は 4 度新しいも

のと入れ替えた。その後、ゲルを 120 ℃に設定された乾燥機に 72 h 安置し、乾燥を行った。

上記の手法で得られたRFキセロゲルを窒素雰囲気下 (100 mL min-1) で 4 h熱処理することで

炭素化を行った。RFキセロゲルが乗せられたセラミック製の焼成皿を石英管 (内径 20.7 mm) 

内に安置し、石英管内の空気を窒素ガス (UHP, 99.999%,100 mL min-1 ) で置換した。その後、
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常温から 523 K まで 1 h かけて昇温し、同温度を 2 h 保持することで試料に含まれる吸着水の

除去を行った。続いて、1273 K まで 3 h かけて昇温し、同温度を 4 h 保持することで試料の炭

素化を行った。 

(b) ディスク状カーボンゲルの炭酸ガス賦活 

 カーボンキセロゲルをセラミックス製の燃焼ボードにのせ石英管内に挿入し、窒素雰囲気

下 (100 mL min-1)で 1273 K まで昇温させた後、賦活剤である CO2ガスを流量 20 mL min-1で

流した。その後、任意の賦活時間 (0-120 min) で 1273 K を保持することで炭酸ガス賦活品を

得た。 

 (c) ディスク状カーボンゲルの水蒸気賦活 

 カーボンキセロゲルをセラミックス製の燃焼ボードにのせ石英管内に挿入し、窒素雰囲気

下 (100 mL min-1)で 1173 K まで昇温させた後、窒素ガスの供給を止め、賦活剤である水蒸気

ガスを流量 100 mL min-1で流した。蒸留水の入ったシリンジの先端を反応管の加熱部まで挿

入し、シリンジをフィーダーに固定した。フィーダーによって蒸留水を反応管壁面に滴下し、

蒸発させることで水蒸気ガスを供給した。その後、任意の時間 (0-20 min) 、1173 K を保持す

ることで水蒸気賦活品を得た。以下、試料の呼称を、CG-(R/C)-(賦活剤)-B.O.(賦活度)%と定め

る。なお、賦活剤が記載されていない場合は、炭酸ガス賦活品を指すものとする。賦活度 

burn-off は、処理前後の試料重量 mi, mfにより式 (2-1)で示す通り定める。なお賦活前後の試

料重量をそれぞれ mi, mfと表記する。 

 

 (mi：賦活前重量、mf：賦活後重量) 

 

burn-off = 100 × 
mi - mf

 mi 
 (2-1) 
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2.2.3. 分析法と評価法 

(a) 細孔特性評価 

賦活カーボンゲルの細孔特性を評価するために、吸着実験装置 (BEL BELSORP-mini)を用

いて賦活カーボンゲルの窒素吸着等温線を 77 K で測定した。ディスク状の試料の破砕物を試

料管に入れ、ガス/蒸気吸着前処理装置 (BELPREP-flowII) を用いて窒素雰囲気下 (20 mL 

min-1) 250 ℃で 4 h 脱気処理を行った。p/p0=0.2, 0.99 における窒素の吸着量 Va,0.2, Va,0.99 [cm3 

g-1] から、式 (2-2), (2-3) に従ってミクロ孔容積 Vmicro, メソ孔容積 Vmesoを概算した。また、

BET 法を窒素吸着等温線の低相対圧領域 (p/p0=0.001-0.01) に適用し、比表面積 SBET [m2 g-1]

を算出した。更に、得られた吸着脱着等温線の吸着枝側に対して Dollimore-Heal (DH) 法を適

用し、細孔径分布と平均メソ細孔径 dmeso [nm] を算出した。また、Grand Canonical Monte Carlo 

(GCMC) 法により、細孔がスリット状であると仮定した場合のミクロ孔径分布を算出した 26。 

 

 

(b) 充放電特性評価 

ディスク状賦活カーボンゲルを電気二重層キャパシタ電極として用いた際の静電容量を、

定電流法により評価した。試料の前処理として、試料の肉厚を 0.7 mm に揃える為に耐水ペー

パーで研磨し、アセトンで 2 min 超音波処理することで洗浄を行った。この洗浄工程を 2 回

繰り返した後、真空加熱処理 (<40 Pa, 120℃) を一晩行った。その後、試料を電解液である 30 

wt%硫酸水溶液中に一晩含浸させた。 

測定には Fig.2-1 に示した Swagelok®セル(二極式)を用いた。作用極・対極 (ディスク状賦活

Vmicro = Va,0.2 × 
  Vm × MN2  

ρ
N2, liq

 (2-2) 

Vmeso=(Va,0.99 - Va,0.2) × 
 Vm × MN2 

 ρ
N2, liq

 
 (2-3) 
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カーボンゲル)と共にセパレーター (ガラス繊維フィルター, Advantec® GC-50, Tokyo Roshi 

Kaisha Ltd.) をセットし、電池充放電装置 (HJ-201B, Hokuto Denko Ltd.) により、作用極と対

極の総重量を基準とした電流密度 i=50~3000 [mAg-1]で定電流充放電を行った。二極間の電位

差が 0 から 1.0 V となるまで充電を行い、1.0 V に達した段階で放電操作に切り替えて測定を

行った。得られた充放電曲線の放電領域における傾き dV/dt から、式 (2-4) に従って重量基準

の静電容量 Cgを算出した。 

 

        

 

      

 

  Fig. 2-1 電気化学測定に用いた二極式セル 

 

Cg = -4 × i × 
dV

dt
 (2-4) 
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2.3. 結果と考察 

Table 2-1 賦活カーボンゲルの細孔特性データ. 

サンプル名 SBET
a
 

[m2 g-1] 

dmeso
b 

[nm] 

Vmicro
c 

[cm3 g-1] 

Vmeso
d  

[cm3 g-1] 

CG-50 190 <2 0.08 0.02 

CG-50-B.O.48% 460 <2 0.19 0.03 

CG-50-B.O.79% 230 <2 0.10 0.02 

CG-100 640 4 0.27 0.14 

CG-100-B.O.47% 1400 3 0.60 0.20 

CG-100-B.O.80% 1900 2 0.82 0.19 

CG-200 700 9 0.30 0.55 

CG-200-B.O.45% 1900 9 0.90 0.93 

CG-200-B.O.79% 2400 7 1.1 1.0 

CG-1000 630 44 0.26 1.2 

CG-1000-B.O.40% 1700 69 0.67 1.5 

CG-1000-B.O.83% 3000 44 1.3 2.7 

CG-1000-B.O.47% 

(H2O 賦活) 

2300 80 0.93 2.1 

CG-1000-B.O.72% 

(H2O 賦活) 

2800 69 1.2 2.6 

MSC-30 2600 - - - 

a. 相対圧 p/p0=0.001-0.1 の吸着等温線に対し BET法を適用し比表面積 SBETを算出. 

b. DH 法により算出された平均メソ孔直径 dmeso. 

c. 相対圧 p/p0=0.2 の吸着量から算出されたミクロ孔容積 Vmicro. 

d.相対圧 p/p0=0.99 の吸着量 Vmicro+mesoと Vmicroの差より算出されたメソ孔容積 Vmeso. 
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2.3.1. 賦活前駆体カーボンゲルの細孔構造解析 

カーボンゲルのガス賦活挙動の解析に先立って、本項では触媒濃度の指標である R/C を変

えることにより、カーボンゲルのメソ孔径を制御できるか確認を行った。Fig.2-2 に CG-50, 

CG-100, CG-200, CG-1000 の窒素吸着等温線を示す。CG-50 の等温線は極低相対圧域 (p/p0 < 

0.1) における吸着量の立ち上がりが特徴的な I 型であるのに対し、CG-100, CG-200, CG-1000

の等温線は極低相対圧域 (p/p0 < 0.1) と中または高相対圧域 (p/p0 > 0.4) で立ち上がりを示す

IV 型であった。この結果から、CG-50 はミクロ孔、CG-100, CG-200, CG-1000 はミクロ孔に加

えてメソ孔を有することが確認された。また、CG-100, CG-200, CG-1000 のメソ孔径を定量的

に評価する目的で、DH 法により細孔径分布を算出した。その結果を Fig.2-3 に示す。CG-100, 

CG-200, CG-1000 の平均メソ孔径 dmesoはそれぞれ 4 nm, 9 nm, 44 nm と算出され、既報と同様

に R/C が大きくなるに従い、カーボンゲルのメソ孔径も大きくなる傾向が見られた。以上の

結果から、触媒濃度の指標である R/C をパラメーターとして、およそメソ孔の範囲内でカー

ボンゲルの細孔径を精密に制御できることが確認された。 

 

 

 



34 

 

 

Fig.2-2 カーボンゲルの窒素吸脱着等温線 (77 K): (●,○) CG-50; (■,□) CG-100; (▲,△) 

CG-200; (◆,◇) CG-1000 (吸着枝:黒抜き, 脱着枝:白抜き). 

 

 

Fig.2-3 カーボンゲルのメソ細孔径分布 (DH 法, 吸着枝): 

 (●) CG-50; (■) CG-100; (▲) CG-200; (◆) CG-1000 
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2.3.2. メソ孔径が炭酸ガス賦活効率に与える影響の評価 

本項では、異なるメソ孔径を持つカーボンゲルを炭酸ガスにより賦活し、得られる賦活品の比表面

積を測定することで、前駆体炭素のメソ孔径が賦活効率に与える影響について考察を行った。ここで、

BET表面積は、吸着材の物理的な表面積を意味しているのではなく、内表面で分子が単層で吸着

している場合を仮定のもと算出された見かけの表面積 [m2 g-1] を意味している点に留意すべきであ

る。ミクロ孔内では体積充填により吸着質が多層的に吸着されているため、BET表面積が実際の表

面積と比べて過大評価される。しかし、BET表面積がミクロ孔の容積を示す指標であることに変わり

はなく、吸着量を示す単位 [cm3 g-1] よりも物理的な解釈がしやすいという理由で、本論文では BET

表面積を「ミクロ孔が発達した度合いを表す指標」と解釈する。 

CG-50, CG-100, CG-200, CG-1000を炭酸ガス賦活することで得られた賦活カーボンゲルの BET

表面積 SBETを Fig.2-4に示す。CG-1000の SBETは burn-offとともにほぼ比例的に増加し、burn-off 

83%において最大で 3000 m2 g-1まで増加した。CG-200 についても同様の傾向が見られ、

burn-off 79%において最大で 2400 m2 g-1まで増加した。この値は、市販の KOH 賦活活性炭 

(MSC-30) の BET表面積 (SBET=2600 m2 g-1) に匹敵し、ガス賦活法を用いても、アルカリ賦活

法並に効率よく賦活反応を進行させられることが判明した。一方で、CG-100の SBETは、burn-off 

80%で最大 1900 m2 g-1と、CG-200, CG-1000 と比較して顕著な増加は見られなかった。CG-50

に関しては、ガス賦活を行っても SBETはほとんど増加せず、最大で約 500 m2 g-1までしか向上

が見られなかった。以上の結果から、カーボンゲルの連続したメソ孔がガス賦活剤である炭

酸ガスの物質移動を促進し、材料全体で均一にガス化反応が進行することで、効率的に賦活

反応が進行したものと考えられる。特に、細孔径が約 10 nm 以上の連続したメソ孔が前駆体

炭素に導入されていれば、ガス賦活により薬品賦活品に匹敵する超高表面積化が可能である

ことが判明した。 

ここで、上に述べた賦活の進行に伴う SBETの向上は、炭素の重量減少によって見かけ上増
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えている可能性が考えられるため、賦活反応が細孔の発達を伴わず、重量のみが減少すると

した場合に計算される BET 表面積 SBET’と実測に測定した BET 表面積を比較した。SBET’は未

賦活品の BET 表面積である SBET,0と burn-off を用い、式 (2-5) に従って算出した。 

SBET
' = 

SBET,0

 1 - 
burn-off

100
 

 (2-5) 

CG-50, CG-100 の SBETはどの賦活度においても SBET’と同等あるいはそれ以下であることか

ら、炭素の重量減少によって SBETが増加していることが判明した。一方で、CG-200, CG-1000

は賦活度が約 60%以下の領域で SBETが SBET’を上回っており、この結果は細孔の発達によって

SBETが向上していることを裏付けている。 

 

Fig.2-4 賦活度 burn-off に対する BET 表面積 SBETの変化: 

●:CG-50; ■:CG-100; ▲:CG-200; ◆:CG-1000; 
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2.3.3. 炭酸ガス賦活カーボンゲルの細孔構造解析 

 本項では、異なる賦活度をもつ炭酸ガス賦活カーボンゲルの窒素吸着等温線と細孔径分布

を比較することにより、賦活の進行に伴うカーボンゲルのミクロ孔・メソ孔構造の変化を追

跡した。Fig.2-5 に CG-1000, CG-1000-B.O.40%, CG-1000-B.O.65%, CG-1000-B.O.83%の窒素吸

着等温線を示す。CG-1000-B.O.40%のミクロ孔容積 Vmicroは 0.67cm3 g-1であり、CG-1000 の

0.26cm3 g-1と比較して約 2.5 倍増加していた。また、高相対圧域 (p/p0 > 0.9) におけるヒステ

リシスが維持されていたことから、外表面（二次粒子表面）でのガス化反応がほとんど進行

していないことが示唆された。メソ孔容積 Vmesoも増加はしているか、その増加割合は賦活度

を考慮すると炭素の重量減少によるものと考えるのが妥当な値であり、カーボンゲル由来の

ゲル構造は維持されている可能性が高いと考えられる。従って、賦活過程の初期段階では、

ミクロ孔のみが選択的に発達していると考えられる。最も賦活度の高い CG-1000-B.O.83%の

吸着等温線では、低相対圧域 (p/p0 < 0.2) における等温線の傾きが増加している。これは、

CG-1000-B.O.40%や CG-1000-B.O.65%と比較してやや細孔径の大きなミクロ孔の割合が増え

ていることを意味しており、初期に発達したミクロ孔が拡張されたためと考えられる。更に、

中・高相対圧域 (0.2<p/p0 <0.9) における傾きも若干急になっている点から、外表面でのガス

化反応が同時に発生していると考えられる。以上の結果から、カーボンゲルのガス賦活は、

ミクロ孔が優先的に発達する段階と外表面のガス化が優先的に進行する段階の二段階で進行

することが示唆された。 
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Fig.2-5 賦活カーボンゲル (CG-1000) の窒素吸脱着等温線 (77 K): ●,○:B.O.0%; ■,□: 

B.O.40%; ▲,△: B.O.65%; ◆,◇: B.O.83%（吸着側:黒抜き, 脱着側:白抜き）. 

 

Fig.2-6 アルカリ賦活活性炭 (Maxsorb MSC-30) の窒素吸脱着等温線 (77 K) 

（吸着側:黒抜き, 脱着側:白抜き）. 
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Fig.2-7 賦活カーボンゲルのメソ細孔径分布 (Dollimore-Heal 法): ●:B.O.0%; ■: B.O.40%; ▲: 

B.O.65%; ◆: B.O.83%. 

 

2.3.4. 水蒸気賦活法による超高表面積カーボンゲルモノリス体の作製 

水蒸気賦活は、炭酸ガス賦活と比較して 1) 原料が液体で取扱いが容易である 2)反応速度

が速いためより低温でガス化反応が進行するといった長所を有している。そのため、水蒸気

賦活によりカーボンゲルを効率的に賦活することができれば、さらなる製造コストの低減が

期待できる。以下、ディスク状の CG-1000 を 100 cm3 (STP) min-1 の水蒸気流通条件下、1173 K

で賦活した賦活カーボンゲルの細孔特性を解析する。また、炭酸ガス賦活品と細孔構造の比

較を行い、賦活剤がミクロ孔の発達に及ぼす影響について考察した。 

Fig.2-8 に得られた水蒸気賦活品の BET 表面積を示す。炭酸ガス賦活の場合と同様に、SBET

は賦活度に対して直線的に増加し、賦活度が約 60%を超えた段階で頭打ちになった。SBETは

最大で 2800 m2 g-1 (burn-off 73%) まで向上できることを確認しており、アルカリ賦活品に匹敵
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する超高表面積化が可能であることが判明した。 

 

Fig.2-8 賦活度 burn-off に対する BET 表面積 SBETの変化:●:H2O ガス賦活品; 

 ▲: CO2ガス賦活品. 

 

Fig.2-9 CO2賦活カーボンゲルの細孔径分布 (GCMC 法) :●:B.O.0%; ■: B.O.20%; ▲: B.O.65% 
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Fig.2-10 H2O 賦活カーボンゲルの細孔径分布 (GCMC 法): ●:B.O.0%; ■: B.O.22%; ▲: 

B.O.63% 

また、炭酸ガス賦活品 (B.O.20%, B.O.65%) と水蒸気賦活品 (B.O.22%, B.O.63%) のミクロ

孔径分布をそれぞれ Fig.2-9, Fig.2-10 に示す。CG-1000 と CG-1000-CO2-B.O.20%の分布を比較

すると、炭酸ガス賦活の初期段階では細孔径が 1 nm 程度のミクロ孔が新たに発達することが

わかった。また、CG-1000-CO2-B.O.65%には、約 1.0-3.0 nm の細孔が発達していることが確認

され、賦活初期に発達したミクロ孔が拡張していることが確認された。同様に、CG-1000 と

CG-1000-H2O-B.O.22%、CG-1000-H2O-B.O.63%の分布を比較すると、水蒸気賦活の初期段階

でも同様に 1 nm 程度のミクロ孔が発達し、賦活反応が進行するに連れてミクロ孔が拡張し約

1.0-2.5 nm の細孔が発達していることが確認された。以上の結果から、水蒸気によるカーボン

ゲルの賦活挙動は、炭酸ガスを用いた場合の賦活挙動とほぼ同様の挙動を示すことが判明し

た。 
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2.3.5. 超高表面積カーボンゲルモノリス体の電気二重層キャパシタ特性評価 

 従来、粉末状の活性炭から電極を成形するためには、バインダーを用いた成形工程が必要

であった。しかし、カーボンゲルを電極として用いる場合は、成形に優れるというゾルゲル

法の特徴を生かして、直接電極を作製することが可能である。さらに、炭素粒子の接触点が

存在しないので、肉厚化しても電気抵抗値が低いという長所を有している。本節では、ディ

スク状の賦活カーボンゲルの用途として、電気二重層キャパシタ用のバインダーフリー電極

として利用することを検討した。 

 Fig.2-11 に、30wt% H2SO4を電解液として用い、100 mA g-1の電流密度で充放電を行い測定

された賦活カーボンゲル (CG1000, CG-1000-B.O.43%, CG-1000-B.O.81%) の充放電曲線を示

す。いずれの試料の充放電曲線においても、時間に対して電位が直線的に変化していること

から、充放電は物理過程 （カーボンゲル電極表面への可逆的なイオンの吸脱着）で進行して

いることが確認された。放電曲線から算出される重量あたりの容量 Cgは、CG-1000, 

CG-1000-B.O.43%, CG-1000-B.O.81%についてそれぞれ、85 Fg-1, 188 Fg-1, 251 Fg-1と算出され、

賦活度と共に Cgが増加した。また、賦活カーボンゲルの Cgは代表的な規則性メソポーラス

カーボン (CS48, Cg = 202 Fg-1) の容量に匹敵する値を有していた 27。 

一般的に高表面積を有する炭素材料から作製した電極はかさ密度が低いため、重量当たり

の容量は高くても体積当たりの容量が低くなりやすい。そのため、モジュール内に電極を設

置するスペースを広くとる必要が生まれるため、装置自体が大型化しやすいという問題点が

ある。従って、重量あたりの容量 Cgだけでなく容積あたりの容量 Cvも考慮して多孔質炭素

電極の細孔構造を設計すべきである。Fig.2-12 に CG-1000 の賦活品の Cgおよび Cvと賦活度と

の関係を示す。4 種類のカーボンゲル電極のうち、CG-1000-B.O.43%が最も大きな Cvを有し

ていた (Cv = 32.3 F cm-3)。2.3.3 項での考察から、賦活の初期段階では burn-off の増加に伴い 1 

nm 程度のミクロ孔が新たに発達するため、容積当たりの表面積 Svが大きく向上すると考え
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られる。一方で、賦活度が高い領域では、burn-off の増加に伴い、細孔の発達を伴わない外表

面での炭素消費が支配的に起こるため、Svが減少する。そのため、CG-1000-B.O.81%の Cvは

25.6 F cm-3と CG-1000-B.O.43%と比較して小さい。以上の結果から、容積当たりの容量を向

上させるためには、カーボンゲルの場合、賦活度を 40%程度にとどめておく必要があり、過

度な賦活処理は容積当たりの容量を向上させるためには効果ではないことが示唆された。 

 

 

Fig. 2-11 賦活カーボンゲル (CG-1000) の定電流充放電曲線 (2 極式セル, 100 mA g-1, 30wt% 

H2SO4中, 0-1.0 V, 298 K): ( ):B.O.0%; ( ):B.O.43%; ( ):B.O.81%. 
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Fig.2-12 賦活カーボンゲルの静電容量 (2 極式セル, 100 mA g-1, 30wt% H2SO4中, 0-1.0 V, 298 

K): (黒抜き:体積あたりの容量, 白抜き:体積あたりの容量) 

 

2.4. まとめ 

カーボンゲルを前駆体炭素として用いることにより、超高表面積化されたモノリス状炭素

材料の作製に成功した。三次元的なメソ孔のネットワーク構造が発達したカーボンゲルを炭

酸ガスにより賦活すると、賦活度が増加するに従って直線的に BET 表面積の向上が見られ、

賦活度 60%近辺でアルカリ賦活活性炭に匹敵する 3000 m2 g-1もの非常に高いBET表面積をも

つ賦活品が得られた。 

賦活品の細孔特性を解析したところ、賦活反応は 2 段階のプロセスを経て進行しているこ

とが判明した。まず、賦活度の比較的小さな初期段階においては、細孔径が約 1 nm のミクロ

孔が選択的に発達することで細孔容積・BET 表面積に顕著な増加が見られた。続いて、発達

したミクロ孔の拡張と外表面での炭素消費が起こり、細孔容積・BET 表面積はほぼ一定の値
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に収束した。従って、最も効率的に細孔を発達させるためには、炭素消費が発生する二段階

目に移行する直前で反応を停止すべきであることが判明した。 

 炭酸ガス賦活法と比較して経済的な賦活法である水蒸気賦活法は、より低温での操作が可

能・賦活剤の取り扱いが容易である一方で、得られる賦活品の細孔容積が小さいという問題

点が存在した。しかし、前駆体炭素としてカーボンゲルを用いると、炭酸ガス賦活の場合と

同様に超高表面積化が可能であることが判明し、より低い製造コストで賦活カーボンゲルを

製造できる可能性が示唆された。 

 また、カーボンゲルは成形性に優れたゾルゲル法によって製造されるため、直接電極の成

型が可能であり、バインダーフリー電極として利用できる可能性を示した。水系電気二重層

キャパシタ用電極としての特性を評価したところ、賦活カーボンゲルモノリス体は規則性メ

ソポーラスカーボンに匹敵する容量を発現し、高容量なキャパシタ用電極材料として利用で

きる可能性が示唆された。 
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第 3章 

 

熱可塑性樹脂を鋳型に用いた 

ミクロ-メソ-マクロ孔の階層構造を有する 

カーボンゲルの合成 

 

3.1. 背景 

カーボンゲルはミクロ-メソ孔の特異的な階層構造を有する多孔質炭素材料であり、高い比

表面積と物質移動に有利な拡散パスの両方を有していることから、触媒材料 1–3、蓄電デバイ

ス用電極材料 4–6 、吸着材 7など用途へ応用できる可能性がある。更に、ゾルゲル法により作

製されるというと特徴を活かし、任意の形状に直接賦形することが可能である。そのため、

粘着法やホットプレス法と比較して簡便にモノリス状炭素を作製することができ、バインダ

ーフリー電極をはじめとする用途への展開が図られている 8,9。こうしたモノリス体の内部に

存在するミクロ孔やメソ孔を効率よく利用するためには、拡散距離を短縮する効果のあるマ

クロ孔を導入し、その特性を制御する技術の確立が必要である 10。カーボンゲルは、出発原

料の組成を調節することによって細孔径を精密に制御することができるが、カーボンゲルの

製造方法単独では、細孔構造の制御範囲は凡そメソ孔領域に限定される 11,12。本章では、カー

ボンゲルの出発物質である RFゾルは流動性を有しており、他成分との複合化が容易であると

いう点に着目し、カーボンゲルの製造方法と鋳型法の複合化を検討した。鋳型法は、ゾルゲ

ル法や CVD 法との組み合わせにより多孔質材料の合成に広く用いられている手法である。金
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属酸化物を鋳型として炭素材料の例としては、ゼオライト鋳型炭素 13–15、MgO 鋳型炭素 16–18、

逆オパール型炭素 19,20 の合成などが挙げられる。しかし、金属酸化物のテンプレートは酸や

塩基などの化学処理によって除去する必要があるため、多量の廃液が生じ環境負荷が大きい

という問題点がある。そこで、本研究では熱可塑性樹脂の一種であるポリメタクリル酸メチ

ル (PMMA) の微粒子を鋳型として、マクロ孔を導入する試みを行った。PMMA は比較的低

温でほとんど残渣を残さずに熱分解することが知られており、RFゲルとの複合体を熱処理す

るだけで炭素化と鋳型の除去を同時に達成することが出来る 21,22。更に、粒子径・分散性が精

密に制御された製品を量産する技術が確立されており、これらを安価に入手できるという点

からも、PMMA 粒子は鋳型として理想的な材料であると言える。本章では、熱可塑性樹脂で

ある PMMA 微粒子と RFゲルの複合体を調製し、この複合体を加熱処理することで、従来の

ミクロ・メソ孔に加えマクロ孔が導入されたカーボンゲルの製造方法と細孔構造の制御方法

について検討を行った。 

 

3.2. 実験 

3.2.1. 試薬 

レゾルシノール (R, 99.0+%)、ホルムアルデヒド水溶液 (F, 36.0–38.0 wt.%, 5–10% メタノー

ル含有)、炭酸ナトリウム (C, 99.8+%)、硫酸 (95+%)、t-ブチルアルコール (TBA, 99.0+%)は

すべて和光純薬株式会社から購入した。積水化成品工業株式会社より、架橋 PMMA真球状微

粒子  (MBX-12)、綜研化学株式会社より架橋アクリル単分散微粒子  (MX-500, MX-150, 

MX-80H3wT) と非架橋アクリル粒子(MP-1000, MP-1451, MP-300) サンプルの提供を受けた。 

3.2.2. 試料作製 

レゾルシノール(R)、ホルムアルデヒド (F)、蒸留水(W)、炭酸ナトリウム(C)を所定の濃度 

(R/C=  1000 [mol/mol] , R/F=0.5 [mol/mol] , R/W=0.5 [g/mL])となるように秤量し、ディスポー
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ザブルカップ内で一晩撹拌した。この RF ゾルに対し、PMMA 粒子を添加した。この混合物

をディスク状の型 (テフロン製、直径 16mm、厚さ 1.0 mm) に流し込み、298 Kでゲル化させ

た。その後、333 K中で 72 hエージングを行った。このゲルを TBA で満たされたバイアル瓶

に入れ、323 Kに設定された振盪器で 48 h安置し、細孔内の水を TBAで置換した。溶媒置換

中に、バイアル瓶中の TBAは 4度新しいものと入れ替えた。続いて、ゲルをガラス管に入れ、

263 Kに保たれたアイスバス中に 4 h安置し予備凍結を行った。その後、ガラス管内の雰囲気

を真空 (<40 Pa) にして 48 h安置することで凍結乾燥を行った。 

 上記の手法で得られた PMMA-RFクライオゲル複合体を窒素雰囲気下 (100 mL min-1) で 4 

h 熱処理することで、RF クライオゲルの炭素化及び PMMA 粒子の除去を行った。複合体が

乗せられたセラミック製の焼成皿を石英管 (内径 20.7 mm)内に安置し、石英管内の空気を窒

素ガス (UHP, 99.999%,100 mL min-1 )で置換した。その後、常温から 523 Kまで 1 hかけて昇

温し、同温度を 2 h 保持することで試料に含まれる吸着水の除去を行った。続いて、1273 K

まで 3 hかけて昇温し、同温度を 4 h保持することで試料の炭素化を行った。また、第 2章と

同様の条件で CO2 賦活処理を行った。以下、試料の呼称を、CG-(R/C の値)-(PMMA 粒子の

径)-(PMMA 粒子の添加量)-B.O.(賦活度)と定める。 

 

Table 3-1 鋳型に用いた粒子の種類・平均粒子径・製造会社 

商品名 種類 平均粒子径 [m] 製造会社 

MBX-12 PMMA 粒子 12 積水化成品 

MP-300 アクリル系樹脂粒子 0.07 綜研化学 

MP-1451 0.15 

MP-2200 0.3 

MP-1000 0.42 

MX-80H3wT 0.8 

MX-150 1.5 
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3.2.3. 分析法と評価法 

(a) モルフォロジー解析 

PMMA 鋳型カーボンゲルのモルフォロジーを走査型電子顕微鏡 (SEM; JEOL JSM-5410; 5.0 

kV)、電界放射型走査電子顕微鏡 (FE-SEM; JEOL JSM-6600F;15 kV) により観察した。また、

撮影された SEM, FE-SEM 像よりマクロ孔を 20個抽出し、その平均値を平均マクロ孔径 dmacro

として記載した。 

(b) 細孔特性評価 

PMMA 鋳型カーボンゲルの細孔特性を評価するために、吸着実験装置  (BEL 

BELSORP-mini) を用いて賦活カーボンゲルの窒素吸着等温線を 77 K で測定した。ディスク

状の試料の破砕物を試料管に入れ、窒素雰囲気下 (20 mL min-1) 250 ℃で 4 h脱気処理を行った。

p/p0=0.2, 0.99 における窒素の吸着量 Va,0.2, Va,0.99 [cm3 g-1] から、式 (2-2), (2-3) に従って Vmicro, 

Vmesoを概算した。また、BET法を窒素吸着等温線の低相対圧領域 (p/p0=0.001-0.01) に適用し、

比表面積 SBET [m2 g-1]を算出した。更に、得られた吸着脱着等温線の吸着枝側に対して

Dollimore-Heal (DH) 法を適用し、細孔径分布と平均メソ細孔径 dmeso [nm] を算出した。更に、

ディスク状 PMMA鋳型カーボンゲルの嵩密度 ρb [g cm-3]、炭素の真密度 ρt [g cm-3]、Va,0.99 [cm3 

g-1]から、式(3-1)を用いて見かけのマクロ孔容積 Vmacro [cm3 g-1]を算出した。 

 

 (c) 流通特性評価 

ディスク状PMMA鋳型CGに空気を流通させた際の圧力損失から流通特性を評価した。

試料を Fig.3-1に示した通気性測定装置にセットし、線速 0-0.6 m s-1の空気を通過させた

際の圧力損失を Hagen-Poiseuille 式 (3-2) でフィッティングし、連続孔を直状流路と見な

Vmacro = 
1

ρ
b

 - 
1

ρ
t

 - Va,0.99 (3-1) 
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した際の開口径 dappを算出した。 

 

(ΔP: 圧力損失 [Pa], L: 試料肉厚 [m], μ:流体の粘度 [Pa s], Q:空気の体積流量 [m3 s-1]) 

 

Fig.3-1 圧力損失測定に用いた装置の概略図. 

 

 (d) 充放電特性評価 

ディスク状 PMMA 鋳型カーボンゲルを電気二重層キャパシタ電極として用いた際の静電

容量を、定電流法により評価した。試料の前処理として、試料の肉厚を 0.9±0.1 mm に揃え

る為に耐水ペーパーで研磨し、アセトンで 2 min 超音波処理することで洗浄を行った。この

洗浄工程を 2回繰り返した後、真空加熱処理 (<40 Pa, 120℃) を一晩行った。その後、試料を

電解液である 30 wt%硫酸水溶液中に一晩含浸させた。 

 ∆P 

L
=

 128μQ 

 π dapp
4 

 (3-2) 
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測定には Fig.2-1に示した Swagelok®セル(二極式)を用いた。作用極・対極（カーボンゲル）

と共にセパレーター (ガラス繊維フィルター, Advantec® GC-50, Tokyo Roshi Kaisha Ltd.) をセ

ットし、電池充放電装置 (HJ-201B, Hokuto Denko Ltd.) により、作用極と対極の総重量を基準

とした電流密度 i=50-6000 [mAg-1]で定電流充放電を行った。二極間の電位差が 0から 1.0 Vと

なるまで充電を行い、1.0 V に達した段階で放電操作に切り替えて測定を行った。得られた充

放電曲線の放電領域における傾き dV/dt から、式 (2-4) に従って重量基準の静電容量 Cgを算

出した。 
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3.3. 結果と考察 

Table 3-2 PMMA鋳型カーボンゲルの細孔特性データ. 

サンプル名 SBET
a
 

[m2 g-1] 

dmeso
b 

[nm] 

dmacro
c 

[µm] 

Vmicro
d 

[cm3 g-1] 

Vmeso
e  

[cm3 g-1] 

Vmacro
f  

[cm3 g-1] 

CG-800 690 45 - 0.28 0.94 - 

CG-800-12μm-10wt% 710 45 8.0 0.29 0.82 0.15 

CG-800-12μm-20wt% 690 52 8.0 0.28 0.80 0.97 

CG-800-12μm-30wt% 700 45 8.0 0.28 0.81 1.3 

CG-200 980 7 - 0.42 0.48 - 

CG-200-1.5μm-10wt% 870 9 1.0 0.30 0.70 - 

CG-200-0.8μm-10wt% 780 11 0.43 0.30 0.51 - 

CG-200-0.42μm-10wt% 700 12 0.17 0.29 0.53 - 

CG-200-0.15μm-10wt% 560 24 0.09 0.23 0.39 - 

CG-200-0.07μm-10wt% 790 12 0.04 0.33 0.82 - 

CG-1000 680 45 - 0.28 0.85 - 

CG-1000-1.5μm-10wt% 740 45 1.0 0.30 1.1 - 

CG-200-1.5μm-10wt% 

-B.O.33% 

1800 9 - 0.76 0.92 - 

CG-200-1.5μm-10wt% 

-B.O.57% 

2200 9 - 1.0 0.99 - 

CG-200-1.5μm-10wt% 

-B.O.78% 

2700 7 - 1.2 1.0 - 

a. 相対圧 p/p0=0.001-0.1 の吸着等温線に対し BET法を適用し比表面積 SBETを算出. 

b. DH法により算出された平均メソ孔直径 dmeso. 

c. SEM像より概算された平均マクロ孔直径 dmacro. 

d. 相対圧 p/p0=0.2の吸着量から算出されたミクロ孔容積 Vmicro. 

e. 相対圧 p/p0=0.99の吸着量 Vmicro+mesoと Vmicroの差より算出されたメソ孔容積 Vmeso. 

f. 式(3-1)を用いて算出した見かけのマクロ孔容積 Vmacro. 
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3.3.1. PMMA鋳型カーボンゲルのバルク形状の観察 

 本項では、作製したPMMA-RFゲル複合体および炭素化物の外観を評価した。Fig.3-2, Fig.3-3

に PMMA-RFクライオゲル複合体とその炭素化物の外観写真を示す。複合体はテフロン型の

形状を反映したディスク状のモノリス体に成形できることが確認された。この複合体を 1273 

Kで炭素化すると、熱収縮（線収縮率：40%）を伴いながらも、反りなどを生じずディスク

状のモノリス体を維持していたことから、等方的に熱収縮が起こっていることが示唆された。

また、ピンセットで把持しても崩壊せず、ハンドリングが可能な程度に高い機械的強度を有

していることがわかった 

 

Fig.3-2 PMMA-RFゲル複合体の外観写真 

 

Fig.3-3 PMMA 鋳型 CGの外観写真 



55 

 

3.3.2. PMMA鋳型カーボンゲルのマクロ孔容積制御 

本項では、PMMA 粒子の添加量を変えて作製されたカーボンゲルの細孔特性を評価し、マ

クロ孔容積の制御性について検討した。更に、鋳型粒子の添加がカーボンゲル由来のミクロ-

メソ孔構造に与える影響について調査した。 

Fig.3-4に、CG-800, CG-800-12μm-10wt%, CG-800-12μm-20wt%, CG-800-12μm-30wt%の断面

SEM像を示す。PMMA粒子を添加したいずれの試料にも PMMA粒子の形状に類似した球状

の空隙が認められたことから、PMMA を鋳型としてマクロ孔を導入できることを確認した。

また、PMMA 粒子の添加量の増加とともに、観測される空隙の割合が増加している様子が見

られた。実際に式 (3-1) に従ってマクロ孔容積 Vmacroを算出したところ、CG-800-12μm-10wt%, 

CG-800-12μm-20wt%, CG-800-12μm-30wt%の Vmacroはそれぞれ 0.15, 0.97, 1.3 cm3 g-1であり、

PMMA 粒子の添加量によってマクロ孔容積の制御ができることが確認された。 

続いて、PMMA 粒子の添加が CG 由来のナノ構造に及ぼす影響を調べるため、

CG-800-12μm-10wt%, CG-800-12μm-20wt%, CG-800-12μm-30wt%の窒素吸着等温線を解析した

ところ、いずれの試料も元の CG-800とほぼ同一の等温線 (IV型) と細孔径分布 (dmeso=45 nm) 

を有していた (Fig.3-5, Fig.3-6)。このことから、粒子径が 12 µmの PMMA粒子を鋳型として

用いる場合、その添加量は CG由来のナノ構造に影響を与えないことが判明した。 

以上の結果から、PMMA粒子を鋳型として用いると、ミクロ-メソ-マクロ孔の階層構造を

持つカーボンゲルの合成が可能であることがわかった。 
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Fig.3-4 PMMA 鋳型カーボンゲルの断面 SEM像: (a) CG-800; (b) CG-800-12µm -10wt%; 

(c) CG-800-12µm -20wt%; (d) CG-800-12µm -20wt%. 
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Fig.3-5 PMMA 鋳型カーボンゲルの吸着等温線 (77 K): 

(●) CG-800; (■) CG-800-12µm -10wt%; (▲) CG-800-12µm -20wt%; (◆) CG-800-12µm -30wt%. 

 

 

Fig.3-6 PMMA 鋳型カーボンゲルの細孔径分布 (DH法, 吸着枝):  

(●) CG-800; (■) CG-800-12µm -10wt%; (▲) CG-800-12µm -20wt%; (◆) CG-800-12µm -30wt%. 
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3.3.3. 通気試験によるマクロ孔の連続性の評価 

本項では、カーボンゲルに導入されたマクロ孔が連続孔を有しているかどうかを検討する

ために、カーボンゲルの通気試験を行った。モノリス状の PMMA 鋳型 CG 

(CG-1000-5µm-10wt%、CG-1000-5µm -20wt%、CG-1000-5µm -30wt%) を Fig.3-1に示した装置

にセットし、298 K における空気の流通特性を測定した。Fig.3-7に空気線速 u [m s-1]に対す

る圧力損失ΔP/ L [atm m-1] の変化を示す。CG-1000-5µm -10wt%及びCG-1000-5µm -20wt%は、

ごく少量の空気を流通させた段階で極端に圧力損失が増加したため正確な測定を行うことが

できなかったが、CG-1000-5µm -30wt%では、空気線速 uに対して ΔP/ L が比例関係を保ちな

がら増加した。このことから、鋳型粒子の添加量が少なくとも 30wt%を超えるとき、導入さ

れたマクロ孔が連続孔として存在することが確認された。また、モノリス体をマルチキャピ

ラリーの集合体と仮定した場合の開口径は、Hagen-Poiseuilleの式より 1.3 µm算出された。こ

の値は、鋳型に用いた粒子のサイズ (5 µm) と大きく異ならない値であり、この計算結果は

連続孔が PMMA 鋳型により導入されたマクロ孔であるという結果を支持するものである。 

Thropeらは、対称性のある球体や楕円体、針状体が連続した構造を取るのに必要な閾値 

(percolation threshold) を幾何学的に計算する手法を報告しており、球体がある空間中で

percolateするためには、球体の体積分率 pcが 0.2854以上である必要があると報告している 23。

このことから、PMMA粒子が RFゾル中で percolate するためには、複合体中で PMMA粒子が

少なくとも 28.54 vol%以上の空間を占めていなければならない。RFゾルの密度を 1.0-1.2 g 

cm-3と仮定すると、28-32wt%の PMMA 粒子を添加すれば閾値を満たすことになる。 

従って、CG-1000-5µm -30wt%が連続孔を有するという圧力損失の測定結果は、幾何学的に

も矛盾しない結果である結論づけられる。 
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Fig.3-7 モノリス状 PMMA 鋳型カーボンゲルの通気性試験結果:  

 (●) CG-1000-5µm-10wt%; (■) CG-1000-5µm -20wt%; (▲) CG-1000-5µm -30wt%. 
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3.3.4. PMMA鋳型カーボンゲルのマクロ孔径制御 

本項では、鋳型粒子の径をパラメータとしてマクロ孔径の制御を試みた。また、粒子サイ

ズの違いがカーボンゲル由来のミクロ-メソ孔構造に与える影響について考察した。 

種 々 の サ イ ズ の PMMA 粒 子 を 鋳 型 と し て 調 製 し た カ ー ボ ン ゲ ル 

(CG-200-1.5μm-10wt%,CG-200-0.8μm-10wt%, CG-200-0.42μm-10wt%,  CG-200-0.15μm-10wt%, 

CG-200-0.07μm-10wt%) と元のカーボンゲル (CG-200) の FE-SEM 像を Fig.3-8 に示す。いず

れの PMMA 粒子を鋳型として調製したカーボンゲルにも球状のマクロ孔が確認され、PMMA

の粒子サイズによらずマクロ孔を導入できることが確認された。また、平均マクロ孔径 dmacro

を算出したところ、CG-200-1.5μm-10wt%, CG-200-0.8μm-10wt%, CG-200-0.42μm-10wt%,  

CG-200-0.15μm-10wt%, CG-200-0.07μm-10wt%の dmacroはそれぞれ 1.0 µm, 0.43µm, 0.17 µm, 0.09 

µm, 0.04 µmであり、いずれも PMMA 粒子径の約 40-60%の値であった。この値は、モノリス

体の線収縮率とほぼ一致しており（3.3.1項）、使用する鋳型のサイズによらず熱処理により等

方的な収縮が発生していることが判明した。以上より、PMMA 粒子の粒子径を変えることで

0.05 μmから 1 μmの範囲で自在にマクロ孔径を制御できるが、熱収縮によりサイズが減少す

る点を考慮に入れて、鋳型の選定を行う必要があると言える。 

Fig.3-9に CG-200-1.5μm-10wt%, CG-200-0.8μm-10wt%, CG-200-0.42μm-10wt%の窒素吸着等

温線を示す。これら等温線は、CG-200と同様に IV 型を示し、カーボンゲル特有のミクロ-メ

ソ孔の階層構造が維持されていることを確認した。一方で、CG-200-0.15μm-10wt%の等温線

には高相対圧域 (p/p0 > 0.8) での吸着量が CG-200と比較して少なく、カーボンゲル特有の構

造が局所的に維持できていない可能性が示唆された (Fig.3-11)。CG-200-0.07μm-10wt%の等温

線は IV 型であり、CG-200 に匹敵するメソ孔容積を有しているように見えるが、鋳型粒子の

サイズを考慮すると、このメソ孔は PMMA鋳型に由来するものであり、カーボンゲルの二次

粒子に由来するものではない可能性が高い。 
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Petricevicらは、RFゲルと繊維状材料の複合化を検討した結果、繊維表面が RFの重縮合反

応に触媒的に作用し、繊維表面近傍（数-数十ミクロン程度）の R/C が見かけ上小さくなるた

め、形成される二次粒子の径が小さくなることを報告している 24。PMMA 鋳型カーボンゲル

では、PMMA 粒子径の減少、つまり RF ゲルと PMMA 粒子の界面積の増大に伴い Vmesoの減

少の度合いが大きくなっていることから、上記の場合と同様に PMMA 粒子表面が触媒的に働

き、RF二次粒子の成長挙動に影響が出たものと考えられる。 
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Fig.3-8 PMMA 鋳型カーボンゲルの SEM像: 

 (A) CG-200-1.5μm-10wt%; (B) CG-200-0.8μm-10wt%; (C) CG-200-0.42μm-10wt%; (D) 

CG-200-0.15μm-10wt%; (E) CG-200-0.07μm-10wt%;(F) CG-200. 
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Fig.3-9 PMMA 鋳型カーボンゲルの窒素吸着等温線 (77 K): (●,○) CG-200; (■,□) 

G-200-1.5μm-10wt%; (▲,△) CG-200-0.8μm-10wt%; (◆,◇) CG-200-0.42μm-10wt% 

(吸着枝:黒抜き, 脱着枝:白抜き). 

 

Fig.3-10 PMMA 鋳型カーボンゲルの細孔径分布 (DH 法, 吸着枝): 

(●) CG-200; (■) CG-200-1.5μm-10wt%; (▲) CG-200-0.8μm-10wt%; (◆) CG-200-0.42μm-10wt%. 
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Fig.3-11 PMMA 鋳型カーボンゲルの窒素吸着等温線 (77 K):  

(●,○) CG-200; (■,□) CG-200-0.15μm-10wt%; (▲,△) CG-200-0.07μm-10wt%. 

(吸着枝:黒抜き, 脱着枝:白抜き). 

 

Fig.3-12 PMMA 鋳型カーボンゲルの細孔径分布 (DH 法, 吸着枝): 

(●) CG-200; (■) CG-200-0.15μm-10wt%; (▲) CG-200-0.07μm-10wt%. 

 



65 

 

3.3.5. PMMA鋳型カーボンゲルのメソ孔径制御 

本節では、触媒濃度の指標である R/Cを変えても、PMMA 粒子を用いてマクロ孔を導入す

ることができるか検討を行った。更に、PMMA鋳型カーボンゲルの製造工程においても、従

来のカーボンゲルと同様に R/C でメソ孔径を制御可能であるか検討を行った。 

  Fig.3-13 に CG-200-1.5μm-10wt% と CG-1000-1.5μm-10wt%の断面 SEM 像を示す。

CG-1000-1.5μm-10wt%には CG-200-1.5μm-10wt%と同様に球状のマクロ孔 (dmacro= 1 µm) が発

達していることが確認され、異なる R/C で調整されたカーボンゲルに対しても PMMA 鋳型に

よりマクロ孔を導入できることが判明した。 

Fig.3-14 に CG-200-1.5μm-10wt%, CG-1000-1.5μm-10wt%の窒素吸着等温線を示す。どちらの

等温線も、元のカーボンゲル (CG-200, CG-1000) の等温線の形状と一致していた。また、細

孔径分布 (Fig.3-15) からも、CG-200-1.5μm-10wt%, CG-1000-1.5μm-10wt%の dmesoがそれぞれ 9 

nm, 45 nmであることが算出され、元のカーボンゲル (CG-200, CG-1000) の dmesoがとほとん

ど同一の値であることが確認された (Table1)。以上の結果から、PMMA鋳型を用いてマクロ

孔を導入する本手法においても、従来のカーボンゲルと同様に R/Cによってメソ細孔径が制

御可能であることが判明した。 

 

Fig.3-13 PMMA 鋳型カーボンゲルの SEM像: (A) CG-200-1.5μm-10wt%; (B) 

CG-1000-1.5μm-10wt%. 
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Fig.3-14 PMMA 鋳型カーボンゲルの窒素吸着等温線 (77K): 

(●,○) CG-200; (■,□) CG-200-1.5μm-10wt%; (▲,△) CG-1000; (◆,◇) CG-1000-1.5μm-10wt%. 

(吸着枝:黒抜き, 脱着枝:白抜き). 

 

Fig.3-15 PMMA 鋳型カーボンゲルの細孔径分布 (DH 法): 

(●) CG-200; (■) CG-200-1.5μm-10wt%; (▲) CG-1000; (◆) CG-1000-1.5μm-10wt%. 
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3.3.6. PMMA鋳型カーボンゲルのミクロ孔容積制御 

本節では、炭酸ガス賦活により PMMA鋳型カーボンゲルの高表面積化を行い、賦活度をパ

ラメータとしてミクロ孔容積（比表面積）の制御を試みた。また、炭酸ガス賦活処理がメソ

孔とマクロ孔の特性に与える影響について調査した。 

Fig.3-16 に CO2 で賦活した PMMA 鋳型カーボンゲル (CG-200-1.5μm-10wt%-B.O.57%, 

CG-200-1.5μm-10wt%-B.O.86%) の 断 面 SEM 像 を 示 す 。 い ず れ の も 試 料 も

CG-200-1.5µm-10wt%と同様に球状のマクロ孔 (dmacro=1 µm) を有していることから、CO2賦活

処理後も PMMA 粒子に由来するマクロ孔構造は維持されることが確認された。 

Fig.3-17に CG-200-1.5µm-10wt%, CG-200-1.5μm-10wt%-B.O.33%, CG-200-1.5μm-10wt% 

-B.O.57%, CG-200-1.5μm-10wt%-B.O.78%の窒素吸着等温線を示す。いずれの賦活度試料の等

温線も IV 型であり、カーボンゲル由来のメソ孔構造は維持されていることが確認された。た

だし、賦活度の増加に伴い、極低相対圧域 (p/p0 < 0.1) における吸着量が大きく増加してお

り、ミクロ孔容積及び比表面積の増加が示唆された。BET 法を適用して比表面積 SBETを算出

したところ、未賦活の SBET は 870 m2 g-1 であるのに対し、CG-200-1.5μm-10wt%-B.O.33%, 

B.O.57%, B.O.78%の SBETはそれぞれ1800 m2 g-1, 2200 m2 g-1, 2700 m2 g-1と顕著な増加が見られ

た。この値は、アルカリ賦活活性炭 MSC-30（SBET=2600 m2 g-1）に匹敵し、2.3.2で得られた

賦活カーボンゲルと同様に、三次元的に発達したメソ孔のネットワークが拡散パスとして有

効に機能した結果、超表面積化が可能となったと考えられる。以上より、賦活度をパラメー

タとして、カーボンゲル由来のメソ孔構造と PMMA 粒子由来のマクロ孔構造にほとんど影響

を与えることなく、800-2700 m2 g-1の BET 表面積に相当する範囲でミクロ孔容積の制御が可

能であることが明らかとなった。 
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Fig.3-16 賦活 PMMA 鋳型カーボンゲルの断面 SEM像: (A) CG-200; (B) CG-200-1.5μm-10wt%; 

(C) CG-200-1.5μm-10wt%-B.O.57%; (D) CG-200-1.5μm-10wt%-B.O.86%. 
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Fig.3-17 賦活 PMMA 鋳型カーボンゲルの窒素吸着等温線 (77 K): (●,○) G-200-1.5μm-10wt%; 

(■,□) CG-200-1.5μm-10wt%-B.O.33%; (▲,△) CG-200-1.5μm-10wt%-B.O.57%; (◆,◇) 

CG-200-1.5μm-10wt%-B.O.78%.  

 

Fig.3-18 賦活 PMMA 鋳型カーボンゲルの細孔径分布 (DH法, 吸着枝): (●) 

CG-200-1.5μm-10wt%; (■) CG-200-1.5μm-10wt%-B.O.33%; (▲) CG-200-1.5μm-10wt%-B.O.57%; 

(◆) CG-200-1.5μm-10wt%-B.O.78%. 
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3.3.7. PMMA鋳型カーボンゲルの電気二重層キャパシタ特性評価 

Fig.3-19に、30wt% H2SO4を電解液として用い、0-6000mA g-1の電流密度で充放電を行い測

定された PMMA 鋳型カーボンゲル (CG-800-12um-10wt%, CG-800-12um-20wt%, 

CG-800-12um-30wt%) の静電容量を示す。PMMA鋳型カーボンゲルは、通常のカーボンゲル

と比較してレート特性が良好であり、2.0 A g-1以上の高い電流密度でも 50-60 F g-1の比容量を

維持していることが確認された。フッ素系ポリマーを用いて製造される一般的な電極の厚さ

が数十-数百 µmであることを考えると、本検討で用いた PMMA 鋳型 CGのモノリス体は厚さ

が約 900 µmとかなり肉厚であるにも関わらず、大電流で充放電ができるほど低い内部抵抗を

達成している。大型 EDLC では、セルを直列・並列に接続することで数十、数百 V の高い電

圧領域で使用することができるが、積層に際して大量の集電体やセパレーターが必要となる。

しかし、こうした肉厚な電極が使用可能であれば、これらの部品の使用量を削減でき、デバ

イスの小型化が期待できる。 
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Fig.3-19 PMMA 鋳型カーボンゲルのレート特性 

(2 極式セル, 0-6000 mA g-1, 30wt% H2SO4中, 0-1.0 V, 298 K): 

(●) CG-800; (■) CG-800-12um-10wt%; (▲) CG-800-12um-20wt%; (◆) CG-800-12um-30wt%. 

 

3.4. まとめ 

 PMMA粒子を鋳型として、カーボンゲルにマクロ孔を導入し、ミクロ-メソ-マクロ孔の階

層構造を有するモノリス状炭素材料の作製に成功した。また、ミクロ孔構造、メソ孔構造、

マクロ孔構造の制御手法に関して検討を行い、各階層における細孔の特性を独立に制御可能

であることを示した。 

 PMMA-RFゲル複合体から作製した炭素化物は、熱収縮を伴うものの反りなどを生じずデ

ィスク状のモノリス体を維持しており、ハンドリングが可能な程度の機械的強度を有してい

ることが確認された。 

PMMA 粒子の添加量をパラメータとしてマクロ孔容積の制御を検討した結果、添加量を
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10-30wt%と変化させることで、カーボンゲルに由来するゲル構造を損なうことなく、マクロ

孔容積を 0.7-1.9 cm3 g-1の範囲で制御できることを確認した。また、通気試験によりマクロ孔

の連続性の評価を行ったところ、少なくとも 30wt%以上の PMMA粒子を添加すれば連続孔が

導入できることが判明した。 

PMMA 粒子の径をパラメータとしてマクロ孔径の制御を検討した結果、鋳型粒子の径を

0.07-1.5 µmと変化させることで、マクロ孔径を 0.04-1.0 µmの範囲で制御できることを確認し

た。径が 0.42 µm以上の PMMA粒子を用いた場合には、カーボンゲルに由来するゲル構造は

維持されていることを確認した。一方で、径が 0.15 µm以下の PMMA粒子を用いた場合には、

メソ孔容積の減少が見られた。 

原料ゾル中の触媒濃度を示す指標である R/C をパラメータとしてメソ孔径の制御を検討し

た結果、R/Cを 200, 100 mol mol-1と変化させることで、PMMA に由来するマクロ孔構造に影

響を与えることなく、一般的なカーボンゲルと同様にメソ孔径を 10-50nm の範囲で制御でき

ることが確認された。 

賦活度をパラメータとしてミクロ孔容積の制御を検討した結果、賦活度を 0-78%と変化さ

せることで、メソ孔・マクロ孔構造とバルク形状に変化をきたすことなく、BET 表面積に換

算して 870-2700 m2 g-1の範囲でミクロ孔容積の制御が可能であることが判った。 

PMMA 鋳型カーボンゲルを水系電気二重層キャパシタ用電極材料として評価したところ、

従来のカーボンゲルと比較して良好なレート特性を有していることが判明した。こうした肉

厚な電極を高レートで使用できることが示されたことにより、部材である集電体やセパレー

ターの使用量を大幅な削減できることが期待でき、デバイスを更に軽量化・小型化できる可

能性が示唆された。 
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第 4章 

 

熱可塑性樹脂を鋳型に用いたミクロ-メソ-マク

ロ孔の階層構造を有するフェノール樹脂由来炭

素の合成 

 

 

4.1. 背景 

第二章で示した通り、メソ細孔の三次元ネットワーク構造を有するカーボンゲルをガス賦

活の前駆体炭素として用いると、市販されているアルカリ賦活活性炭に匹敵する超高表面積

なモノリス状炭素材料を作製することが可能である 1。しかし、カーボンゲルはその炭素前

駆体である RF湿潤ゲルの構造を発達・維持するために、エージング・乾燥といった複数の

単位操作を経て調製されるため 2–5、製造コストが高くなることから、その用途は付加価値の

高い電極材料などに限定されてしまうという問題点がある 6。そこで本章では、カーボンゲ

ルの代替原料として、汎用的な活性炭の原料であるフェノール樹脂を利用する検討を行った

7–10。フェノール樹脂は、原料であるフェノールとホルムアルデヒドを重合させるだけで炭

素前駆体の調製が可能であり、代替原料として利用することが出来れば、カーボンゲルと比

較して大幅に製造コストを低減することが可能となる。ただし、フェノール樹脂由来炭素自

体にはほとんど細孔が発達してないため、単独で効率的なガス賦活を実現することは困難で

あった 11–13。そこで本章では、第 3章で検討した PMMA 鋳型法により連続した細孔を導入
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する手法をフェノール樹脂の系に適用し、物質移動に有利な連続孔を導入する試みを行っ

た。この PMMA 鋳型フェノール樹脂由来炭素を賦活前駆体として用いれば、カーボンゲル

と同様の賦活挙動を経て超高表面積化が達成できると考えられる。 

更に、PMMA鋳型フェノール樹脂由来炭素の炭酸ガス賦活挙動の解析結果をもとに、賦

活効率を支配するもう一つの因子として新たに「賦活侵入深さ Ldepth」という物理量を導入

し、第 2章で展開されたガス賦活効率の議論を拡張した。第 2章では、賦活剤の拡散パスと

して機能するカーボンゲルのメソ孔径に着目し、これが約 10 nm以上あれば超高表面積化が

可能であるという結論に至った。しかし、この結論は、繊維間隙にマイクロメートルオーダ

ーの拡散パスを有する炭素繊維を炭酸ガス賦活しても BET 表面積がせいぜい 2000 m2 g-1程

度までしか向上できない既報の結果と矛盾し 14、効率的なガス賦活を行うためには拡散パス

の短縮以外の条件が必要であるということを示唆している。そこで、本章では炭素質のモル

フォロジーの違いを表すパラメータとして、炭素質をガス化させることにより賦活剤が侵入

することができる長さの最大値である「賦活侵入深さ Ldepth」を定義する。例えば、球状の

炭素質であれば半径、板状であれば厚さ、繊維状であれば繊維半径が Ldepthに相当する。こ

の Ldepthを二つ目の因子として、超高表面積化をするために前駆体炭素がもつべき条件につ

いて考察を加えた。 

 

4.2. 実験 

4.2.1. 試薬 

フェノール (P, 99.0+%)、ホルムアルデヒド水溶液 (F, 36.0–38.0 wt.%, 5–10% メタノール含

有)、炭酸ナトリウム (C, 99.8+%)、はすべて和光純薬株式会社から購入した。また、電気二重

層キャパシタ用電解液 (CPG-00005, 1 mol L-1 Et4NBF4 in propylene carbonate) はキシダ化学株

式会社より購入した。綜研化学株式会社より架橋アクリル単分散微粒子サンプル(MX-150, 平
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均粒子径 1.5 µm) と非架橋アクリル粒子(MP-300, 平均粒子径 0.07 µm)の提供を受けた。比較

用サンプルとして用いたアルカリ賦活活性炭（Maxsorb MSC-30）は関西熱化学株式会社より

購入した。 

4.2.2. 試料調製方法 

 ディスポーザブルカップ （容量:100 mL） に、フェノール 4.70 g、37wt%ホルムアルデヒ

ド水溶液 8.11 g、蒸留水 24.93 g、炭酸ナトリウム 105.99 mg を入れ、500 rpmで撹拌した。こ

の混合物に対し、同撹拌速度を維持したまま 10 g の PMMA 粒子 （綜研化学、MP-300 また

はMX-150）を混合し、PP チューブ（内径 : 13 mm、高さ : 125 mm） に入れ卓上型・冷却機

能付き遠心機（H-30R、株式会社コクサン）により 3500 rpm で遠心分離を行い、上澄み溶液

を除去した。この PP チューブを密閉し、まず 333 K で 1 日, その後 363 K で 2 日間安置し、

ゲル化およびエージングを行った。得られた PMMA-フェノール樹脂複合体を PP チューブか

ら取り出し、窒素雰囲気下 (100 mL min-1) で 4 h 熱処理することで、フェノール樹脂の炭素

化と PMMA 粒子の除去を行った。複合体が乗せられたセラミック製の焼成皿を石英管 (内径

20.7 mm)内に安置し、石英管内の空気を窒素ガス (UHP, 99.999%,100 mL min-1 )で置換した。

その後、常温から 523 Kまで 1 hかけて昇温し、同温度を 2 h保持した。続いて、1273 Kまで

3 hかけて昇温し、同温度を 4 h保持することで試料の炭素化を行った。また、得られた PMMA

鋳型フェノール樹脂由来炭素を炭酸ガスにより賦活した。まず、窒素ガス流通下 (100 mL min-

1)で PMMA 鋳型フェノール樹脂由来炭素を昇温速度 10.8 K min-1で 1273 Kまで昇温し、同温

度に達した段階で窒素に加えて炭酸ガス (20 mL min-1)を所定の時間 (0-1 h) 流通させること

により、賦活処理を行った。なお、サンプルの呼称を、PFR-(PMMA 粒子の径)-(burn-off)%と

表記する。 

4.2.3. 分析法と評価法 

(a) モルフォロジー解析 
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PMMA 鋳型フェノール樹脂由来炭素のモルフォロジーを電界放射型走査電子顕微鏡 (FE-

SEM; JEOL JSM-6600F;15 kV) により観察した。また、撮影された FE-SEM像よりマクロ孔を

20個抽出し、その平均値を平均細孔径 dpとして記載した。 

(b) 細孔特性評価 

PMMA 鋳型フェノール樹脂由来炭素の細孔特性を評価するために、吸着実験装置 (BEL 

BELSORP-mini) を用いて窒素吸着等温線を 77 Kで測定した。試料の破砕物を試料管に入

れ、窒素雰囲気下 (20 mL min-1) 523 Kで 4 h脱気処理を行った。p/p0 = 0.2, 0.99 における窒

素の吸着量 Va,0.2, Va,0.99 [cm3 g-1] から、式 (2-2), (2-3) に従って Vmicro, Vmesoを概算した。ま

た、窒素吸着等温線の低相対圧領域 (p/p0=0.001-0.1) に BET 法を適用し、比表面積 SBET [m2 

g-1]を算出した。 

(c) 充放電特性評価 

PMMA鋳型フェノール樹脂由来炭素を非水系電気二重層キャパシタ電極として用いた際の

静電容量を、定電流法により評価した。試料、バインダー (PTFE) を重量比 9:1 となるように秤

量し、これらをメノウ乳鉢中で混錬した。得られたペーストを厚みが 0.5±0.1mmとなるようにガ

ラス板上に塗布し、皮抜きポンチ（内径：12 mm）を使いディスク状の電極に成型した。 

前処理として、得られたディスク状電極を所定の時間 (> 24 h) 低圧（<40 Pa）で加熱処理（393 

K）した後、電解液（1 mol L-1 Et4NBF4/propylene carbonate）中に所定の時間 (> 24 h) 浸漬し

た。測定には Fig.2-1に示した Swagelok®セル（二極式）を用いた。作用極・対極（PMMA鋳

型フェノール樹脂由来炭素）と共にセパレーター（ガラス繊維フィルター, Advantec® GC-50, 

Tokyo Roshi Kaisha Ltd.）をセットし、電池充放電装置 (HJ-201B, Hokuto Denko Ltd.) により作

用極と対極の総重量を基準とした電流密度 i=50-1000 [mAg-1]で定電流充放電を行った。二極

間の電位差が 0から 1.5 V となるまで充電を行い、1.5 V に達した段階で放電操作に切り替え

て測定を行った。得られた充放電曲線の放電領域における傾き dV/dtから、式 (2-4) に従って
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重量基準の静電容量 Cgを算出し、この静電容量 Cgを試料の比表面積 SBETで除することで、

表面積あたりの容量 Cs [µF cm-2]を算出した。なお、50 mA g-1 における表面積あたりの容量

Cs,50 [µF cm-2] を基準とした相対容量 Cs /Cs, 50 [-] を用い、電極のレート特性を評価した。 

 (d) 有効賦活深さ Ldepth 

Ldepthは、「炭素質内部における賦活が必要な実質的な深さ」を示す指標であり、以下に示

すような式で導出を行った。PMMA 鋳型炭素と同じ外表面積・炭素容積を持ち、細孔の発

達していない球状炭素の集合体を考える (Fig.4-1)。この球状炭素の半径 rが Ldepthに相当す

る。PMMA 鋳型炭素の外表面積、炭素容積を Stot ,Vtot、球状炭素の外表面積、炭素容積を、

Vc, Smacroとおくと、rは以下のように表すことができる。 

式 (4-1)の右辺の分母と分子の両方を PMMA 鋳型炭素の重量で除すと、Ldepthは PMMA鋳

型炭素の密度 ρcとマクロ孔の比表面積 Sg,macroで表すことができる 

 Sg,macroは PMMA粒子-フェノール樹脂複合体中に含まれる PMMA粒子の重量割合 wで表す

ことができる。ゾル調製時の PFゾルの体積 VPFに対する PMMA粒子の総体積 VPMMAの比は、

PMMA 鋳型 CG の CG 成分の体積 Vcとマクロ孔容積 Vmacroに等しいため、PF ゾルと PMMA

の密度を ρPF, ρPMMA とすると、以下の式が成立する。 

炭素重量あたりのマクロ孔容積 Vg,macroは、以下のように表せる。 

Ldepth = r = 
 3Vtot 

Stot

 = 
3V

 Smacro 
 (4-1) 

Ldepth = 

 3Vc
mc

⁄  

 Smacro
mc ⁄

 = 
 3 

 (ρ
c
)(Sg,macro) 

 (4-2) 

VPF

 VPMMA 
 = 

 Vc 

Vmacro

 = 
 (1-w)  ρ

PF
 ⁄

 w
ρ

PMMA
 ⁄

 (4-3) 

Vg,macro = 
 Vmacro 

mc

 = 
 Vmacro 

ρc Vc

 = 

w
ρPMMA

 (1-w) × ρc
ρPF 

 (4-4) 
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 PMMA鋳型炭素に導入される球状のマクロ孔の径 dpは、FE-SEM像から概算することがで

きる。Sg,macroは dpにより以下のように書き換えることができる。 

 式(4-2)を式(4-5)に代入すると、Ldepthが wと dpの関数として得られる。 

 

 

 

Fig.4-1 賦活侵入深さ Ldepthを求めるための仮想的な球状炭素の集合体. 

 

 

 

 

 

 

 

Sg,macro =  
  6 Vg,macro  

dp

= 
 6w 
 1-w 

×
ρPF

 ρcρPMMA 
×

1

 dp 
 (4-5) 

Ldepth = 
 1-w 
2w

 × 
 ρPMMA 

ρPF

 ×  dp (4-6) 
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4.3. 結果と考察 

Table 4-1 炭酸ガス賦活 PMMA鋳型フェノール樹脂由来炭素の細孔特性. 

Sample SBET 
a 

[m2 g-1] 

Vmicro
b 

[cm3 g-1] 

dp
c 

[µm] 

Ldepth
d 

[µm] 

PFRC 9 0 - - 

PFRC-B.O.73% 1400 0.57 - - 

PFRC-5µm 340 0.14 2.70 2.93 

PFRC-5µm-B.O.50% 1700 0.68 - - 

PFRC-1.5µm 350 0.17 0.55 0.77 

PFRC-1.5µm-B.O.28% 1000 0.41 - - 

PFRC-1.5µm-B.O.45% 1400 0.57 - - 

PFRC-1.5µm-B.O.92% 2100 0.89 - - 

RFRC-0.07µm 500 0.17 0.038 0.44 

RFRC-0.07µm-B.O.37% 1600 0.66 - - 

RFRC-0.07µm-B.O.53% 2800 1.12 - - 

RFRC-0.07µm-B.O.80% 3100 1.18 - - 

MSC-30 2600 - - - 

a. 相対圧 p/p0=0.001-0.1 の吸着等温線に対し BET法を適用し比表面積 SBETを算出. 

b. 相対圧 p/p0=0.2の吸着量から算出されたミクロ孔容積 Vmicro. 

c. DH法または SEM像より算出された平均細孔直径 dp 

d. 式 (4-6) に従い算出された賦活侵入深さ Ldepth. 

 

 

 



82 

 

 

4.3.1. PMMA-フェノール樹脂複合体の評価 

PMMA 粒子により導入される細孔には、ガス状の賦活剤を材料全体に拡散させるためのパ

スとしての役割が期待されるので、カーボンゲルのメソ孔構造と同様に連続孔であることが

望ましい。3.3.2 項での考察より、導入される細孔が連続孔を形成するためには、RF ゲル-

PMMA 粒子複合体中に少なくとも PMMA 粒子が約 30wt%含まれている必要があることかわ

かった。フェノール樹脂-PMMA 複合体に含まれる PMMA 粒子の割合を、遠心分離前後の重

量より測定したところ、PFR-0.07µm、PFR-1.5µmにはそれぞれ 29.0 wt%, 28.4wt%の PMMA 粒

子が含まれていることが判り、いずれも percolation 閾値と同程度の値であることが確認され

た。従って、少なくとも複合体の状態では PMMA粒子が連続した構造をとっていることが確

認され、この複合体を熱処理することにより連続孔をもったフェノール樹脂由来炭素を製造

できることが示唆された。 

 

Table 4-2 遠心分離前後における PMMA粒子の重量割合の変化. 

Sample PMMA 粒子の重量割合 [wt%] 

固液分離前 固液分離後 

PFR-0.07µm 16.6 29.0 

PFR-1.5µm 17.2 28.4 
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4.3.2. 賦活前駆体 PMMA鋳型フェノール樹脂由来炭素の細孔構造解析 

フェノール樹脂-PMMA 粒子複合体を熱処理して得られた炭素化物 (PFR-1.5µm, PFR-

0.07µm) の細孔特性を電子顕微鏡観察と窒素吸着実験により評価した。Fig.4-2に PFR-1.5µm, 

PFR-0.07µm の断面 FE-SEM 像を示す。どちらのサンプルにも、PMMA 粒子の形状に由来す

る球状のマクロ孔が観察された。また、複合化された PMMA 粒子のサイズに対応する大きさ

の細孔が導入されていることが確認された。以上より、 フェノール-ホルムアルデヒドの系で

もレゾルシノール-ホルムアルデヒドの系と同様に、PMMA 鋳型によりマクロ孔の導入が可能

であることが確認された。また、FE-SEM 像により概算された PFR-1.5µm の細孔径分布と窒

素吸着等温線から算出された PFR-0.07µmの細孔径分布（DH 法） をそれぞれ Fig.4-3, Fig.4-4

に示す。PFR-1.5µm, PFR-0.07µm の平均細孔径はそれぞれ 550 nm, 38 nm と鋳型に用いた

PMMA 粒子の径と比較して小さく、レゾルシノール-ホルムアルデヒドの系と同様に炭素化に

伴う収縮が発生していると考えられる。こうした熱収縮によるサイズの変化を伴うものの、

フェノール-ホルムアルデヒドの系でも PMMA 粒子の径によって細孔径の制御ができること

が確認された。 
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Fig.4-2 PMMA 鋳型フェノール樹脂由来炭素の代表的な FE-SEM 像. 

(左) PFR-1.5µm, (右) PFR-0.07µm. 

 

 

Fig.4-3 FE-SEM像より概算した PFR-1.5µmの細孔径分布. 
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Fig.4-4 PFR-0.07µmの細孔径分布(DH法、窒素吸着等温線より算出). 

 

4.3.3.  炭酸ガス賦活 PMMA鋳型フェノール樹脂由来炭素の細孔構造解析 

(a)  無孔性フェノール樹脂由来炭素の CO2賦活挙動 

Fig.4-5に PFR. PFR-B.O.73%の窒素吸着等温線を示す。細孔がほとんど発達していない PFR 

(SBET= 9 m2 g-1) を炭酸ガスにより賦活すると、極低相対圧域 (p/p0 < 0.1) における吸着量の増

加が見られた。また、70%を超える賦活度でも SBETは 1400m2 g-1と既報のフェノール樹脂由

来炭素を炭酸ガス賦活した際の値 (<1500m2 g-1) と同程度であった。本検討で用いたフェノー

ル樹脂由来炭素自体は、ガス賦活挙動の観点から見ると、既報のものと同質であることがわ

かり、Ldepthが数十 µm のオーダーである場合は、ガス賦活による高表面積化は困難であると

結論付けられる。 

(b) マクロ孔性フェノール樹脂由来炭素の CO2賦活挙動 

Fig.4-6に PFR-1.5µm, PFR-1.5µm-B.O.28%, PFR-1.5µm-B.O.45%, PFR-1.5µm-B.O.92%の窒素
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吸着等温線を示す。賦活の進行に伴い、PFR の場合と同様に極低相対圧域 (p/p0 < 0.1) におけ

る吸着量の増加が見られた。賦活度 45%における SBETは 1400 m2 g-1であり、式 (2-5)に従っ

て計算される SBET’が 540m2 g-1と比較して大きいことを考慮すると、ミクロ孔の発達を伴った

賦活反応が進行していると考えられる。 

一方で、PFR-1.5µmの超高相対圧域 (p/p0 > 0.95) に見られたマクロ孔に由来すると考えら

れる吸着量の立ち上がりが PFR-1.5µm-B.O.28%では消失していたことから、賦活の初期段階

で外表面における炭素消費も同時に進行したものと考えられる。 

(c) メソ孔性フェノール樹脂由来炭素の CO2賦活挙動 

 Fig.4-7に RFR-0.07µm, PFR-0.07µm-B.O.37%, RFR-0.07µm-B.O.53%, RFR-0.07µm-B.O.80%

の窒素吸着等温線を示す。賦活度が 0%, 37%, 53%と増加するに従いミクロ孔容積の顕著な増

加が見られた。一方で、賦活度が 53%から 80%に増加すると、ミクロ孔の拡張と分布の広が

りを示唆する低相対圧域 (0.2<p/p0 < 0.4) での傾きの増加が見られた。SBETは最大で 3100 m2 

g-1まで向上することができ、PMMA 粒子を鋳型とした手法により導入された拡散パスが、

効率的なガス賦活に寄与したと考えられる。また、いずれの賦活度をもつ試料の等温線にお

いても、高相対圧域 (0.8 <p/p0 < 0.95) における吸着量の立ち上がりが確認され、PMMA鋳

型に由来するメソ孔構造が賦活処理後も維持されていることが確認された。 
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Fig. 4-5賦活フェノール樹脂由来炭素の窒素吸着等温線 (77 K): (●) PFR; (◆) PFR-B.O.73%. 

 

Fig. 4-6賦活 PMMA 鋳型フェノール樹脂由来炭素の窒素吸着等温線 (77 K):  

(●) PFR-1.5µm; (■) PFR-1.5µm-B.O.28%; (▲) PFR-1.5µm-B.O.45%; (◆) PFR-1.5µm-B.O.92%. 
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Fig. 4-7賦活 PMMA 鋳型フェノール樹脂由来炭素の窒素吸着等温線 (77 K):  

(●) RFRC-0.07µm; (■) RFRC-0.07µm-B.O.37%; (▲) RFRC-0.07µm-B.O.53%; (◆) RFRC-

0.07µm-B.O.80%; (○) MSC-30;  

4.3.4. Ldepthが炭酸ガス賦活効率に与える影響の評価 

 本節では、Ldepthが容易に推定可能なフェノール系樹脂由来炭素と PMMA鋳型フェノール

樹脂由来炭素の賦活挙動の比較を行い、Ldepthと炭酸ガス賦活効率の関係性を考察した。式 

(4-6)に従って PFR-1.5µm, PFR-0.07µmの Ldepthを計算すると、それぞれ 770 nm, 44 nmと算出

された。また、PFR に関しては粒子径が数十 µmであるため、この値を Ldepthと見なした。

PFR, PFR-1.5µm, PFR-0.07µmの Ldepthは、既報のフェノール樹脂由来炭素（粒子径: 数十

µm）、繊維状炭素（繊維径: 約 1 µm）、カーボンキセロゲル（二次粒子径: 数十 nm）の Ldepth

ほぼ同程度のであるため、これらを比較対象として用いた。Fig.4-8に 6種類の炭素材料の賦

活度に対する BET 表面積の変化を示す。 

 Ldepthが数十 µmである PFR, フェノール樹脂由来炭素を前駆体炭素として用いると、burn-
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off 70%程度で約 1500 m2 g-1まで SBETの向上が可能だが、更に burn-offを大きくしてもそれ

以上の高表面積化が困難であった。 

 Ldepthが数 µmである PFR-1.5µm, 繊維状炭素を前駆体炭素として用いると、最大で約 2000 

m2 g-1まで SBETの向上でき、マクロ孔の導入によってガス賦活が効率的に進行したことが確

認された。ただし、前節での検討の結果から、PFR-1.5µmのガス賦活では、細孔の発達を伴

わない外表面のガス化反応を併発しているため、アルカリ賦活品に匹敵する超高表面積化を

実現するためには Ldepthをさらに短縮する必要がある。 

Ldepthが数十 nmである PFR-0.07µm, カーボンキセロゲルを前駆体炭素として用いると、

burn-off 50%程度で SBETが約 3000 m2 g-1の賦活品を得ることができ、アルカリ賦活活性炭

MSC-30 (SBET = 2600 m2 g-1) に匹敵する非常に高い表面積を有していることがわかった  

(Table 4-1)。一般的に、ガス賦活法により調製された活性炭の収率は、薬品賦活法により調

製された収率よりも低いことが知られている。Macia-Agullo らは石油ピッチ由来の炭素を炭

酸ガス、水酸化カリウムで賦活して調製した活性炭の賦活挙動を比較し、KOH 賦活では

SBETが 2420 m2 g-1の活性炭が収率 47% (burn-off 53%)で得られるのに対し、CO2賦活品で同

等の表面積をもつ活性炭を製造しようとすると、収率がわずか 6% (burn-off 94%) まで減少

すると報告している 15。従って、前駆体炭素の Ldepthを数十 nmまで短縮することにより、

SBETだけでなく収率も KOH 賦活品に匹敵する超表面積炭素をガス賦活により得ることがで

きるといえる。 
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Fig.4-8 PMMA 鋳型フェノール樹脂由来炭素と種々のモルフォロジーをもつ樹脂由来炭素の

BET 表面積:(●) PFR (Ldepth:数十 µm); (■) PFR-1.5µm (Ldepth=770 nm); (▲) PFR-0.07µm  

(Ldepth=44 nm); (○) フェノール樹脂由来炭素 13 (Ldepth:数十 µm); (□) 炭素繊維 14 (Ldepth:約 1µm); 

(△) カーボンキセロゲル 1 (Ldepth:数十 nm). 

 

4.3.5. Ldepthがミクロ孔の「実質的な長さ」に与える影響の評価 

高出力が要求される EDLC など用途では、電極を構成する活性炭表面へのイオンのアクセ

ス性が性能を大きく支配する。従って、イオンの吸着場として機能するミクロ孔の「実質的

な長さ」も性能を支配する重要な因子であると言える。このミクロ孔の「実質的な長さ」は

Ldepthに依存すると考えられ、Ldepthが短いほどこの「実質的な長さ」が短く、イオンのアクセ

ス性に優れた活性炭が得られると考えられる。本検討では、SBETが同程度で Ldepthのみが異な

る PFR-B.O.73% (SBET =1400 m2 g-1), PFR-1.5µm-B.O.45% (SBET =1400 m2 g-1) PFR-0.07µm-

B.O.37% (SBET =1600 m2 g-1) のキャパシタ特性を評価することにより、Ldepthがイオンのアクセ

ス性に与える影響について検討した。 
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Fig.4-9に、1 mol L-1 Et4NBF4/PC を電解液として用い、100 mA g-1の電流密度で充放電を行

い測定された賦活PMMA鋳型フェノール樹脂由来炭素 (PFR-B.O.73.1%, PFR-1.5µm-B.O.45%, 

PFR-0.07µm-B.O.37%) の充放電曲線を示す。いずれの試料も放電領域で時間対し比例的に電

位が減少していることから、イオンの吸脱着に伴う容量のみが発現していることが確認され

た。 

Fig.4-10に、電流密度 50-1000 mA g-1で測定された賦活品の相対比容量 (Cs /Cs, 50 ) を示す。

いずれの試料も、非常に低い電流密度 (< 100 mA g-1) では高い Cs /Cs, 50 (>90 %)を有していた

が、電流密度が 200 mA g-1まで上がると、最も Ldepthの大きな PFR-B.O.73.1%には Cs /Cs, 50の

減少が見られた。さらに電流密度を上げると、500 mA g-1で PFR-1.5µm-B.O.45%の Cs /Cs, 50の

減少が見られた。一方で、PFR-0.07µm-B.O.37%は高い電流密度 (1000 mA g-1)においても 50-

60％の Cs /Cs, 50を有していた。この結果は、Ldepthを短縮することでミクロ孔の実質的な深さ

が短くなり、電気二重層を形成するイオンが迅速にナノ細孔表面にアクセス可能となること

を示唆している。 
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Fig.4-9炭酸ガス賦活 PMMA鋳型フェノール樹脂由来炭素の充放電曲線 (2極式セル, 100 mA 

g-1, 1 mol L-1 Et4NBF4/PC中, 0-1.5 V, 298 K):( ):PFR-B.O.73.1%, ( ): PFR-1.5µm-B.O.45%; 

( ):PFR-0.07µm-B.O.37%. 

 

Fig.4-10炭酸ガス賦活 PMMA鋳型フェノール樹脂由来炭素のレート特性 (2極式セル, 50-

1000 mA g-1, 1 mol L-1 Et4NBF4/PC 中, 0-1.5 V, 298 K): (◆) PFR-B.O.73%; (●) PFR-1.5µm-

B.O.45%; (▲) PFR-0.07µm-B.O.37%. 
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4.4. まとめ 

 PMMA粒子を鋳型として、フェノール樹脂由来炭素に連続孔を導入し、炭素化物をガス

賦活することによって超高表面積を有する炭素材料を作製することに成功した。また、超高

表面積化を達成するためには、数十ナノメートル程度の賦活侵入深さを有する炭素を前駆体

として使用する必要があることが判明した。 

 賦活前駆体として用いた PMMA-フェノール樹脂複合体を熱処理して得られた炭素化物に

は、レゾルシノール-ホルムアルデヒド系と同様に PMMA 粒子のサイズに対応した径の球状

細孔が導入されており、フェノール-ホルムアルデヒドの系でも PMMA 粒子が鋳型として機

能していることが確認された。また、PMMA 粒子が賦活前駆体である複合体内で計算上連

続した構造を取っており、発達した細孔がガスの拡散に有利な連続的な構造を有しているこ

とが示唆された。 

 ガス賦活された PMMA鋳型フェノール樹脂由来炭素のミクロ-メソ孔構造を解析したとこ

ろ、メソ孔が導入された PMMA 鋳型フェノール樹脂由来炭素ではアルカリ賦活活性炭に匹

敵する超高表面積化を達成することができた。一方で、マクロ孔が導入された PMMA 鋳型

フェノール樹脂由来炭素では、細孔の導入により賦活がやや効率的に進行したことが確認さ

れたものの、その効果は限定的であった。 

 類似した化学構造を有するフェノール系の炭素繊維およびカーボンキセロゲルと、PMMA

鋳型フェノール樹脂由来炭素の賦活挙動を比較し、これらを賦活侵入深さ Ldepthにより用い

て整理した。その結果、Ldepthが数マイクロメートル領域である炭素繊維とマクロ孔導入

PMMA 鋳型フェノール樹脂由来炭素は、それらの BET 表面積を 2000 m2 g-1程度までしか向

上することができなかった。一方で、Ldepthが数十ナノメートル領域であるカーボンゲルとメ

ソ孔導入 PMMA 鋳型フェノール樹脂由来炭素は、それらの BET 表面積を 3000 m2 g-1程度ま

で向上することができた。以上の結果から、Ldepthを用いた賦活効率の議論は PMMA鋳型フ
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ェノール樹脂由来炭素のみならず、一般的なフェノール系樹脂由来炭素へ拡張できることが

確認された。炭素化物をガス賦活法により超高表面積化するためには、拡散パスが確保され

ていることに加えて賦活侵入深さが数十 nm以下まで短縮されている炭素を前駆体として用

いる必要がある、ということが判明した。 

 さらに、電気二重層キャパシタ測定を行い、Ldepthが賦活により発達したミクロ孔の特性に

与える影響について考察したところ、Ldepthを短縮することでミクロ孔の「実質的な深さ」

が短くなり、電気二重層を形成するイオンが迅速にナノ細孔表面へ容易にアクセスできるこ

とが示唆された。 
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第 5章 

 

結論 

 

多孔質炭素は、蓄電デバイスや吸着材、触媒担体などとして利用され、その性能は細孔構

造に大きく左右される。したがって、細孔構造の制御技術は、多孔質炭素材料の性能に直結

する重要な技術であり、広い範囲でこれを制御可能な材料の開発が望まれている。しかし、

既存の多孔質炭素の製造技術では、その制御範囲は限定的であり、細孔構造の観点から材料

の設計方針を立てることが容易ではなかった。そこで本論文では、メソ孔径の精密な制御が

可能なカーボンゲルに対して、賦活法と鋳型法を組み合わせることにより、独立制御が可能

なミクロ-メソ-マクロ孔の階層構造をもつ炭素材料を開発した。 

 第 2章では、カーボンキセロゲルを前駆体炭素として用いることにより、従来ガス賦活法

による製造が困難であった超高表面積炭素材料を容易に製造可能であることを示し、バイン

ダーフリー電極としての利用を検討した。低コスト・簡便な賦活方法であるガス賦活法で

は、前駆体炭素の外表面から優先的にガス化反応が進行するため、あらかじめ賦活剤を含浸

させてから熱処理を施す薬品賦活法に比べて効率的に比表面積を向上させることが困難であ

った。そこで、物質移動に有利なメソ孔の三次元ネットワーク構造を有するカーボンゲルを

前駆体に用いたところ、賦活度が増加するに従って直線的に BET表面積の向上が見られ、

賦活度 60%近辺でアルカリ賦活活性炭に匹敵する 3000 m2 g-1もの非常に高い BET表面積を

もつ賦活品が得られた。また、賦活品の細孔特性を解析したところ、賦活反応はミクロ孔が

優先的に発達する工程・発達したミクロ孔の拡張と外表面での炭素消費を伴う工程の 2段階

のプロセスを経て進行していることが判明し、効率的に細孔を発達させるためには、炭素消
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費が発生する二段階目に移行する直前で反応を停止すべきであることが判明した。 

カーボンゲルは、出発原料の組成を調節することによって細孔径を精密に制御することが

できるが、単独での制御範囲はおおよそメソ孔領域に限定されるため、他の階層的な細孔構

造を導入するためには、他手法との複合化が必須である。第 3 章では、熱可塑性樹脂の一種

であるポリメタクリル酸メチル粒子を鋳型として、ミクロ・メソ孔に加えマクロ孔が導入さ

れたカーボンゲルを作製し、細孔構造の制御方法について検討を行った。PMMA粒子の添加

量・径、原料ゾル中の触媒濃度を示す R/C、賦活度をパラメータとしてマクロ孔容積・径、メ

ソ孔径、ミクロ孔容積をそれぞれ独立に制御できることが判明した。また、通気試験により

マクロ孔の連続性の評価を行ったところ、少なくとも 30wt%以上の PMMA 粒子を添加すれば

連続孔が導入できることが判明した。更に、PMMA 鋳型カーボンゲルを水系電気二重層キャ

パシタ用電極材料として評価したところ、マクロ孔の導入により肉厚な電極を高レートで使

用できることが示され、デバイスを更に軽量化・小型化できる可能性が示唆された。 

第 4章では、ガス賦活の炭素前駆体として、レゾルシノール-ホルムアルデヒドゲルの代

わりに、汎用的な活性炭の原料であるフェノール樹脂を用い、非常に低いコストでアルカリ

賦活活性炭に匹敵する高い性能を持った活性炭を製造する検討を行った。ポリメタクリル酸

メチル粒子を鋳型としてフェノール樹脂由来炭素に連続孔を導入し、この炭素化物をガス賦

活することによって、アルカリ賦活活性炭に匹敵する超高表面積化を達成できることがわか

った。また、類似した化学構造を有するフェノール系の炭素繊維およびカーボンキセロゲル

と、PMMA 鋳型フェノール樹脂由来炭素の賦活挙動を比較し、これらを賦活侵入深さ Ldepth

により用いて整理したところ、超高表面積化を達成するためには、拡散パスが確保されてい

ることに加えて賦活侵入深さが数十 nm以下まで短縮されている炭素を前駆体として用いる

必要があるということが判明した。 

本論文では、全ての階層の細孔を有しながら、これらの細孔特性を系統的に変えることが
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できる炭素材料を比較的安価な原料から簡便に作製できることが示された。本材料を用いれ

ば、目的とする用途における炭素材料のパフォーマンスと細孔構造の関係性を容易に把握す

ることができ、より効率的に材料開発を行うことが可能となる。例えば、電気二重層キャパ

シタ電極・燃料電池電極・金属空気電池の正極材料などのエネルギー貯蔵や、圧力スイング

式吸着向けの充填剤・淡水化処理 CDI (Capacitive Deionization)装置の電極材料などの吸着分

離といった、炭素材料としての性質と成型体としての性質の両方が求められる用途におい

て、本材料は高い利用価値があると考えられる。 
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