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研究成果の概要 

 これまでに我々は、活性炭の有するナノサイズの細孔空間に導電性高分子前駆体モノマーを吸着させ、電解重合を

行うことで活性炭細孔内部のみに導電性高分子を生成させることに成功している。この手法では、2 ナノメートル以下

のミクロ孔のみを有する活性炭をはじめ、ミクロ孔に加えて 4 ナノメートル以下のメソ孔も有する活性炭も使用でき

ることが分かっている。活性炭の表面積は大きいもので 3000 m2/g を超えるものがあり、したがって活性炭細孔内部

で生成した導電性高分子は、導電性の高い炭素表面と極めて大きな面積で接触していることになる。その結果、炭素

表面と導電性高分子との接触界面において急速な電荷移動が可能になり、電気化学キャパシタ電極として優れた急速

充放電特性が得られる。 

活性炭細孔内で生成した導電性高分子の分子サイズは活性炭の細孔サイズによって制限されるため、活性炭の細孔

空間は導電性高分子前駆体にとっての反応場になると同時に、導電性高分子の鋳型として機能する。そこで我々は、

活性炭細孔内に生成したポリアニリンに高電圧を印加してカチオン化し、ポリカチオン鎖同士の反発を利用してポリ

アニリンを活性炭細孔外に放出させることで、別に用意した炭素基板表面に転写できることを見い出した。活性炭の

細孔サイズ以下に制限された微細なポリアニリンは単位重量あたりの表面積が極めて大きいため、転写されたポリア

ニリンは電解液と高表面積で接触することができ、急速な酸化還元反応を可能にする。この酸化還元反応は従来の導

電性高分子とは明らかに異なる急速な酸化還元反応特性を示し、この性質を利用することで、ガスセンサーをはじめ

とする超高感度なセンサーへの応用が期待できる。本研究では、異なる細孔径を有する 2 種類の活性炭を利用し、転

写したポリアニリンの電気化学特性を評価した結果について報告する。 
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1．研究開始当初の背景 

 導電性高分子はセンサーや電極材料、その他の電子材

料への応用に向けて幅広く研究されており、我々も導電

性高分子を利用した高性能な電気化学キャパシタ電極

の開発に向けて研究に取り組んできた。我々の手法の特

徴は導電性高分子を活性炭の細孔内部のみに生成させ

ることであり、有機溶媒を一切使用しない無溶媒合成法

を用いる。活性炭には表面積が大きいもので 3000 m2/g

を超えるものがあり、活性炭の合成条件によって様々な

細孔サイズを有するものが得られる。我々の合成手法で

は、はじめに気相雰囲気で活性炭に導電性高分子前駆体

モノマーを吸着させ、得られた試料から通常の電極作製

操作によって電極を作製する。続いてこの電極に電圧を

印加することで、活性炭細孔内部に吸着したモノマーの

電解重合を行う。得られた活性炭/導電性高分子複合体

の特徴は、導電性高分子が活性炭の細孔内部のみに存在

することであり、これは走査型電子顕微鏡や透過型電子

顕微鏡による詳細な観察からも裏付けられている。した

がって導電性の高い炭素表面と導電性高分子との接触

面積は、最大で活性炭の表面積に匹敵する。その結果、

導電性高分子と炭素表面との広大な接触界面において、

急速な電荷移動が可能となる。急速な電荷移動は電極材
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料にとっては都合が良く、急速充放電特性を備えた電極

材料が得られる。つまり活性炭細孔空間は導電性高分子

前駆体モノマーにとっての反応場となると同時に、ポリ

アニリンの鋳型として機能する。本手法は細孔径の異な

る活性炭を利用することで、ポリアニリンの分子サイズ

わずか数ナノメートル以下に制御することが可能であ

る。 

 

2．研究の目的 

 我々はその後、活性炭細孔内部のポリアニリンに高電

圧を印加して酸化することで、ポリアニリンがポリカチ

オンとなり、ポリカチオン鎖同士の反発を利用してポリ

アニリンを細孔外部に取り出せることを見い出した。さ

らに反対電荷の負に帯電した対極がカチオン化したポ

リアニリン鎖を引き付け、対極表面にポリアニリンを転

写できることに成功した。転写されたポリアニリンの分

子サイズは活性炭の細孔サイズを反映しているはずで

あり、分子量の制限された、いわば超微細ポリアニリン

ナノファイバーとして、目的の導電性基板に転写させる

ことができる。本研究では、異なる細孔径を有する 2

種類の活性炭を利用し、活性炭細孔内部で生成して転写

させた超微細ポリアニリンナノファイバーの電気化学

特性について報告する。 

 

3．研究の方法 

(1) 活性炭へのアニリンの吸着 

本研究では、2 nm 以下のミクロ孔のみを有する活性

炭（mAC）と、ミクロ孔に加えて 4 nm までのメソ孔を

有する活性炭（mmAC）を使用した。いずれも KOH 賦

活炭であり、mAC と mmAC の BET 比表面積はそれぞ

れ 2070 m2/g と 3160 m2/g である。はじめに減圧下で活

性炭を加熱乾燥し、吸着水を取り除いた活性炭の重量を

測定した。続いて活性炭の乾燥重量とアニリン（ANI）

の重量比が 3：2 となるようにアニリンを量り取り、気

相雰囲気下でアニリンを活性炭に吸着させた。mAC と

mmAC にアニリンを吸着させた試料をそれぞれ

mAC/ANI、mmAC/ANI と表記する。 

(2) 電気化学測定 

①活性炭に吸着したアニリンの電解重合 

得られた活性炭/アニリン複合体は活性炭と同様に粉

末状であり、複合体に含まれる活性炭と導電材となるカ

ーボンブラック（CB）、バインダーとなるポリテトラフ

ルオロエチレン（PTFE）と混合して電極シートを作製

することができる。ここで、活性炭/アニリン複合体に

含まれる活性炭と CB、PTFE の重量比は 18：1：1 とし

た。続いて電極シートを 30 MPa の圧力でステンレスメ

ッシュに圧着し、作用極を作製した。対極は mmAC を

用いて作用極と同様の手法で作製した。電気化学測定は

3 極式セルと 2 極セルを使用し、参照電極には銀/塩化

銀電極、電解液には 1 M H2SO4水溶液を用いた。ポリア

ニリンを転写させる電極は CB と PTFE を 19：3 の重量

比で混合し、作用極と同様にステンレスメッシュで圧着

して作製した。 

 活性炭に吸着したアニリンの電解重合は 3 極式セル

を使用し、サイクリックボルタンメトリー（CV）によ

って行った。CV は−0.1～0.8 V（vs Ag/AgCl）の電位範

囲で 10 mV s−1 の掃引速度で 15 サイクル行った。 

②活性炭細孔内部に生成したポリアニリンの転写操作 

電解重合後、対極を CB から作製した電極と交換し、

2 極式セルを用いて 1.2 V のセル電圧で 1 h 保持した。

このとき、アノードを電解重合後の活性炭/アニリン複

合体とし、CB から作製した電極をカソードとした。

mAC/ANIと mmAC/ANIから CBにポリアニリンを転写

した電極は、それぞれ mAC/ANI/CB、mmAC/ANI/CB と

表記する。その後、CBから作製した電極を作用極とし、

3 極式セルにより 1～500 mV/s の掃引速度で転写された

ポリアニリンの CV 測定を行った。 

 

4．研究成果 

 図 1 に、mAC/ANI/CB と mmAC/ANI/CB の CV 測定

から得られたボルタモグラムを示す。いずれの試料も可

逆的な酸化還元反応に基づくピークを 0.5 V付近に示す

ことが分かる。このボルタモグラムは、ブロードなピー

クとして現れる従来のポリアニリンのボルタモグラム

とは決定的に異なり、鋭いピークとして現れるのが特徴

的である。鋭いピークは酸化還元反応が急速に行われて

いることを示しており、CB に転写されたポリアニリン

ナノファイバーが極めて微細な構造をしていることを

裏付けている。各試料のボルタモグラムは異なる細孔径

を有する活性炭細孔内で生成したポリアニリンの電気
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化学挙動であるが、両者のボルタモグラムは各掃引速度

においてほとんど同じ形状を示している。この結果から、

4 nm 以下の細孔においては、細孔内部で生成するポリ

アニリンの一次構造はほとんど同じであることが示唆

される。 

 我々は CB のみならず、黒鉛棒や高配向性熱分解グラ

ファイト（HOPG）、さらにステンレスをポリアニリン

の転写先の基板として使用し、ポリアニリンの転写を試

みた。その結果、ステンレスにはポリアニリンは転写さ

れず、黒鉛棒と HOPG にはポリアニリンが転写される

ことが分かった。この結果から、ポリアニリンの転写に

は導電性の高い炭素表面との π-π 相互作用が必要であ

ることが考えられる。ポリアニリンを転写する炭素材料

には CB や黒鉛、HOPG のみならず、カーボンナノチュ

ーブやグラフェンなどの炭素材料を用いても可能であ

ることが予想される。これらの導電性の高い炭素材料は

ポリアニリンの急速な酸還元反応にとっては都合が良

く、目的に応じた形状を有する炭素材料を選択すること

により、ガスセンサーをはじめとする様々な電子デバイ

スへの応用が期待できる。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

図 1  mAC/ANI/CB (a) と mmAC/ANI/CB (b) のボルタモグラム 
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