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1. はじめに

　炭素材料は炭素を主成分とする物質であり，疎水性，
熱安定性，電気伝導性，熱伝導率，高多孔性，高表面
積に加えて，耐腐食性，軽量性，柔軟性，優れた機械
的強度などの特性を有する．これらの優れた特徴によ
り，炭素材料は常に高性能材料の重要な一部として，
さまざまな分野で利用されている．本稿では，多孔質
炭素材料として注目されているカーボンエアロゲルの
特徴を概説し，それを用いた研究応用例を紹介する．

2. カーボンエアロゲルとは

　炭素材料，特に多孔質炭素は高精度ガス精製のため
の吸着剤，大気汚染などの地球環境問題を解決するた
めの環境浄化剤，電気化学エネルギー貯蔵システム用
の電極材などに適用されており，現在の社会活動に欠
かせない重要な材料であることは疑いの余地がない．
一般的な多孔質炭素材料として活性炭が安価かつ高表
面積であることからさまざまな場面で工業的に使用さ
れている．そして，近年の地球温暖化などによる気候
変動など地球環境問題が深刻化していることで，ます
ます省エネルギー・高効率化プロセスを実現する低地
球環境負荷材料が求められている．そのような分野に
適用される多孔質炭素材料は，多孔質炭素材料が有す
る固体表面と機能を発揮する分子との界面現象を利用
する技術であることから，多孔質炭素材料が有する表
面特性，細孔径，細孔容積の適切な設計が求められる．
　高度設計を達成する材料の一つとしてカーボンエア
ロゲルがある．エアロゲルとは，気体（通常は空気）

中の分散相として相互接続されたコロイド粒子で構成
される非流体ネットワークであると IUPAC で定義さ
れ 1），多孔質ネットワーク，低密度，軽量，機械的強
度など非常にユニークな特性を有する多孔体である．
そして，このエアロゲルの特徴を有し，その骨格が炭
素で構成されている材料がカーボンエアロゲルである．

3. カーボンエアロゲルの調製

　“カーボンエアロゲル”としての最初の報告は 1989
年に有機エアロゲルを報告した Pekala らによるもので，
レゾルシノールとホルムアルデヒドのゾルゲル重合に
よる有機エアロゲルを母材として，それらを高温不活
性雰囲気下で炭化する方法である 2）～4）．このレゾル
シノールとホルムアルデヒドの重合は，フェノールと
ホルムアルデヒドの 1 次元的な重合とは異なり 3 次元
的な重合をすることにより 1 次粒子を形成し，その 1
次粒子がさらに 3 次元的にネットワーク構造を形成す
ることで均一なハイドロゲルとなることが特徴である

（文献 2 Fig. 6 参照）．ハイドロゲル中の水がレゾルシ
ノール－ホルムアルデヒド（RF）の 3 次元構造を保
持しており，この水により保持された構造を壊すこと
なく乾燥した物質がエアロゲルとなるが，この含水率
の高いハイドロゲルからエアロゲルを得るためには工
夫が必要である．ハイドロゲルの 1 次粒子間隙に保持
された水を通常の熱乾燥により除去すると，水が気液
界面から蒸発するため，そこには必ず大きな表面張力
が生じる．この表面張力により 3 次元構造を形成する
1 次粒子同士が凝集し，結果として，3 次元構造が水
の蒸発に伴い大きく収縮するためエアロゲルとはなら
ない．この乾燥時に生じる気液界面が生じない超臨界
二酸化炭素乾燥法，凍結乾燥法をハイドロゲルの乾燥
に適用することで，気液共存過程を経ず液相→超臨界
状態→気相，または，液相→固相→気相（昇華）とい
う過程により収縮が起こらず 3 次元構造を保持して乾
燥することができる．これらの乾燥法では特別な装置
が必要となることから，近年では簡易性を重視して熱
乾燥を適用して 3 次元構造の収縮が抑えられる調製方
法も報告されている．これらの異なる超臨界二酸化炭
素乾燥，凍結乾燥，熱乾燥法によりそれぞれ得たエア
ロゲルを母材として調製した高多孔質炭素材料を，カー
ボンエアロゲル 2）～7），カーボンクライオゲル 8），9），カー
ボンキセロゲル 10）と呼ぶ．これらの呼称は RF 樹脂，
または，その他フェノール系樹脂からカーボンゲルを
調製した材料に適用されることが多い．後で紹介する
調製法では基本的に凍結乾燥法を適用していることが
多いがほとんどの場合クライオゲルとは呼ばずに最終
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4. カーボンエアロゲルの特徴を利用した応用

　カーボンエアロゲルの実用的な応用は多岐にわたる
が，本稿では多孔質炭素材料への水蒸気吸着メカニズ
ムを解明するためにカーボンエアロゲルの特徴的な細
孔特性を利用した学術的な例を示す．
　RF 樹脂合成時の触媒量を制御して RF カーボンエ
アロゲル（RFC）を調製すると，活性炭が有するブロー
ドな細孔径分布に対して，シャープなメソ細孔径分布
を有する多孔質炭素が得られる．この RFC は RF 樹
脂の 1 次粒子の炭化により形成されるミクロ孔と 1 次
粒子間の空隙が形成するメソ孔がそれぞれ独立した二
峰性の細孔径分布を有する．さらに，触媒量の調整に
より，全くメソ孔がなく 1 次粒子の炭化により形成さ
れるミクロ孔のみを有する RFC を調製することもで
きる 9）． これら異なる細孔径分布を有する 2 つの
RFC への 298 K における水蒸気吸着等温線を測定す
ると図 2に示す結果となる 9）．図 2（a），（b）共に相対
圧 0.3 付近から吸着量が増加し，相対圧 0.5 付近で吸
着量が一定となる．メソ孔を有するとき（図 2（b）），
相対圧 0.8 からさらに大きく吸着量が増加する 2 段の
等温線を示す．理論的アプローチにより提案した
Horikawa-Do 水蒸気吸着（HD）モデル 9）を，これら
等温線挙動の理解のために適用すると図 3のようにな
る．HD モデルに適用されるパラメータは実験的に得
られる RFC が有する官能基量，細孔容積と，相対圧，
各吸着サイトへの吸着平衡定数，形成するクラスター
の水分子数である．この HD モデルは水分子が多孔質
炭素が有する官能基，ミクロ孔，メソ孔にそれぞれ吸
着する物理過程を各項にまとめており，吸着初期にお
いて水分子は官能基へ吸着→官能基へ吸着した水分子
へさらに水分子が吸着（クラスター形成・成長）→あ
るクラスターサイズに達すると小さい細孔から大きい
細孔を順々に満たす，という吸着過程を示す．この理
論的な HD モデルが水蒸気吸着挙動の理解に有用であ

的な多孔質炭素の特徴からエアロゲルと称している．
したがって，フェノール系樹脂から調製された高多孔
質炭素材料は適用された乾燥法によらずすべてカーボ
ンエアロゲルと呼称しても問題ない．
　このレゾルシノール－ホルムアルデヒドを母材とす
るカーボンエアロゲルの細孔径，細孔容積の制御は，
ゲルを重合する際の触媒種，触媒量，含水率，調製温
度などさまざまな条件を制御することにより可能であ
る 2）～8）．細孔制御の一例をあげると，ゲル調製条件
の触媒種以外が同条件であるとき，触媒種の違いによ
りゲル形成過程に生成する一次粒子サイズが異なり，
最終的にカーボンエアロゲルの細孔径が 1 次粒子のサ
イズに応じて変化する．したがって，この 1 次粒子の
サイズを制御することによりカーボンエアロゲルの細
孔径を制御可能である 5）．また，このゾルゲル法の利
点として，ゲル形状を型に流し込むことで円柱状や真
球状，球状の場合は乳化重合などにより，容易に成型
することができる 11）．現在ではレゾルシノールだけ
でなく広くフェノール系の分子を適用した樹脂を母材
としたカーボンエアロゲルが調製されている．
　そして近年，より高機能化したカーボンエアロゲル
の調製を目的として，カーボン源にカーボンナノチュー
ブ（CNT），グラフェン（Gr），酸化グラフェン（GO），
カーボン量子ドット（CQD）などを複合化したポリマー
ベースのカーボンエアロゲル調製とそれらを利用した
応用研究の報告が増加している12）．ポリマーとして，フェ
ノール系樹脂，多糖類，生体高分子であるセルロース，
キチン，キトサン，リグニンなどが適用され，乾燥に
凍結乾燥法が適用されることが多い．
　調製方法を簡単にまとめると図 1のようになる．

図 1　カーボンエアロゲル調製フロー例

有機ハイドロゲル
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図 2	 （a）ミクロ孔，（b）ミクロ孔とメソ孔の二峰性を有す
る RFC への 298 K における水蒸気吸着等温線 9）
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範囲で水蒸気吸着測定をすると，ミクロ孔のみの
RFC への水蒸気吸着量は変化しないが（図 4（a）），ミ
クロ孔とメソ孔を有する RFC への水蒸気吸着量は温
度の低下に伴って減少していることがわかる（図 4

（b））16）．また，その吸着量の減少は HD モデルから説
明した高相対圧部におけるメソ孔に対する水蒸気吸着
に係る領域に温度依存性があることが示唆された．一
般的に物理吸着において低温であるほど吸着に優位で
ある．これは分子運動する分子が低温になるほどその
運動エネルギーが小さくなり固体表面に拘束されやす
くなることに起因する．一見，この図 4（b）でみられ
る温度依存性は熱力学的理に違反する現象に思われる
が，等温線の横軸に絶対圧を取り再プロットすると，
同じ圧力における吸着量は低温の方が大きいことから

（文献 16 Fig. 3 参照），熱力学的違反はないことに注
意されたし．
　図 5 に細孔径分布がブロードな活性炭の 263 K～
298 K の水蒸気吸着等温線を示す．活性炭への水蒸気
吸着量は RFC のときと同様に低温において減少した．
HD モデルの解析から，この減少した吸着量は活性炭
のメソ孔に吸着した水蒸気量に対応することが明らか
となり，RFC，活性炭ともに，低温のとき水蒸気が
メソ孔を満たすことができないことが明らかとなった．
メソ孔を水分子が満たすためにはミクロ孔を満たすよ

ることは，水分子の官能基への吸着およびクラスター
形成・成長，さらに，メソ孔への水分子の吸着挙
動 13），14）についてより詳細な実験的なアプローチから
検討して確認済みである．フィッティング結果から，
吸着初期は官能基，相対圧 0.4 付近の吸着量増加はミ
クロ孔，相対圧 0.9 付近の吸着量増加がメソ孔への吸
着量増加であることが示唆され，図 2（b）が示す等温
線は相対圧 0.6 付近でミクロ孔が水蒸気により満たされ，
さらに相対圧が増加して飽和蒸気圧に近づいたときに
水蒸気がメソ孔を満たす 2 段階の等温線であることが
明らかとなった．
　ミクロ孔リッチでマクロ孔にかけてブロードな細孔
径分布を有する活性炭への水蒸気吸着等温線は典型的
な IUPAC の V 型 15）の等温線（図5参照 16））を示すが，
吸着等温線の吸着量増加は相対圧 0.3 から 0.9 付近ま
で連続的に現れる．これは水蒸気が吸着可能なミクロ
孔からメソ孔の細孔範囲が連続的に存在し，細孔サイ
ズに応じたクラスターが相対圧増加に伴い成長して吸
着が進むことを HD モデルにより説明できる．
　次に，この 2 つの RFC に対する水蒸気吸着挙動の
温度依存性について紹介する．263 K～298 K の温度

図 4	 （a）ミクロ孔，（b）ミクロ孔とメソ孔の二峰性を有する
RFC への 263～298 K における水蒸気吸着等温線 16）
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図 5　活性炭への 263～298 K における水蒸気吸着等温線 16）
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図 3	 二峰性を有する RF カーボンエアロゲルの水蒸気吸着
等温線へのHorikawa-Doモデルによるフィッティング 9）
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シミュレーションにより得られた結果によると，水分
子はグラファイト表面には全く吸着せず，グラファイ
ト結晶のエッジ部に存在する官能基上に水素結合によ
り吸着してクラスターを形成・成長してグラファイト
に吸着する（図 6（c））18）ことから，図 6（b）が示す吸
着等温線はグラファイトが有する官能基への水分子の
吸着，クラスター形成，成長を表しており，低温時に
吸着量が減少する結果は，吸着温度が低温になるとグ
ラファイトの官能基上において水分子が形成するクラ
スターが成長できないため起こることを示唆している．
　官能基上における水分子クラスター成長の温度依存
性をより詳細に調べるために MD を適用して，ヒド
ロキシ基，または，カルボキシ基を 1 つ配置したグラ
ファイトへの水分子の吸着挙動の温度依存性について
検討した 19）．いずれの官能基を配置したグラファイ
トにおいても，水分子は官能基と水素結合により吸着
し，その水分子は官能基の回転運動と共に回転しなが
らさらに別の水分子が吸着することでクラスターが形
成して，そして，さらにクラスターが成長する．各吸
着温度における成長したクラスターのサイズ，および，
クラスターを構成する水分子数をプロットすると，温
度によって形成するクラスターサイズ，また，その構
成水分子数が異なり，吸着温度が低温のときクラスター
サイズが小さく，その構成水分子数が少ないことが明
らかとなった（図 7）．
　さらに，異なる距離でカルボキシ基を 2 つ配置した
グラファイトへの水蒸気吸着 MD シミュレーション

りもより大きなクラスター成長が必要となることから，
吸着温度が低温になるとクラスターの成長が制限され
大きく成長できないことが要因であると予想される．
　そこで，ノンポーラス高炭素化グラファイトへの
263 K～298 K の水蒸気吸着等温線の測定（図 6），お
よび，分子動力学シミュレーション（MD）によるグ
ラファイト官能基上における水分子のクラスター形成
への温度依存性（図 7）について検討した．
　水蒸気吸着測定に使用したノンポーラス高炭素化グ
ラファイトは，グラフェン層が均一に積層した非常に
大きなグラファイト表面を有する（図 6（a））．また，
このグラファイトのラマンスペクトルには，グラファ
イト構造由来の 1590 cm-1 付近に現れる大きくシャー
プ G-band ピークがあり，1350 cm-1 付近に現れる欠
陥由来の D-band ピークはほとんどない（図 6（a））．
したがって，G/D 比が大きいことから，欠陥がほと
んどない非常に結晶性が高いグラファイトであるとい
える．さらに，XPS 測定からグラファイトの炭素と
酸素の構成原子含有比を求めると含酸素量が非常に少
ないことから，極僅かな官能基がこのグラファイトの
グラファイト結晶エッジ部に存在する．
　このような高炭素化グラファイトに対する水蒸気吸
着等温線を263 K～298 K の温度範囲で測定したところ，
等温線は HD モデル第一項が示す官能基への吸着等温
線と同トレンドであり，相対圧 0.9 まで圧力に比例し
た吸着量増加後，さらに大きな吸着量増加を示す

（図 6（b））．そして，測定温度が低温のとき吸着量は
大きく減少する 17）．グラファイトモデルを構築して
水蒸気吸着グランドカノニカルモンテカルロ（GCMC）

図 6	 高炭素化グラファイトの（a）TEM 像，ラマンスペク
トル，および，酸素／炭素含有比，（b）263～298 K に
おける水蒸気吸着等温線 17），（c）高炭素化グラファイ
トモデルに対する水蒸気吸着 GCMC シミュレーショ
ンのスナップショット 18）
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図 7	 MD シミュレーションスナップショットおよびクラス
ターサイズと構成水分子数の温度依存性 19）
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系統的に検討する契機となり，多孔質炭素材料への水
蒸気吸着メカニズムのより良い理解への一助となった．
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結果から，298 K では官能基間距離 1～3 nm で各官
能基上に成長したクラスターが合一してより大きなク
ラスターを形成するが，263 K では官能基間距離が 1 
nm のときクラスターの合一が確認できるが 2 nm 以
上では各官能基上で形成したクラスターはそれぞれ独
立して合一できず吸着量が小さくなることがわかった

（図 8）．
　以上の結果をまとめ，多孔質炭素への水蒸気吸着温
度依存性のイメージを図 9に示す．低温のとき（図 9

（a）），水分子が官能基上に形成するクラスターは小さ
く，細孔表面上，または，対向するミクロ孔壁の官能
基間距離が近いとき（1 nm 以下）クラスター合一に
よる水蒸気吸着が起こるが，官能基間距離が 2 nm 以
上のとき水分子クラスターの合一による成長ができな
いため官能基上に形成したクラスターを構成する水分
子数以上の水蒸気吸着は起こらない．一方，温度が高
くなるとクラスターの合一が容易となりクラスター成
長が進み 10 nm 程度の細孔まで水蒸気が満たすこと
が可能である（図 9（b），（c））．以上より，低温にお
いて多孔質炭素のメソ孔への水蒸気吸着量が減少する
要因は，水クラスター成長の温度依存性にあると結論
付けられた．
　このように特徴的な二峰性細孔径分布を有する
RFC の存在が，（1）細孔径の異なる細孔への水分子吸
着挙動の HD 水蒸気吸着モデルの提案，（2）メソ孔に
おける水蒸気吸着挙動の温度依存性，そして，（3）そ
の水蒸気吸着量の温度依存性が水分子クラスター成長
の温度依存性に起因すること，など水蒸気吸着挙動を
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図 8	 2 つのカルボキシ基を配置したグラファイト表面上に
形成した水分子クラスターのスナップショットと水分
子密度分布 19）

図 9　多孔質炭素への水蒸気吸着温度依存性イメージ 17）


