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研究成果の概要（和文）：我々は，カリウムが電気化学的に黒鉛電極に挿入されることを見出しており，これを
カリウムイオンキャパシタに応用する基礎研究に取り組んだ．本研究では，結晶性のことなる黒鉛，ハードカー
ボン等の各種炭素材料や水溶性の各種バインダー，電解液について調査した．その結果，炭素材料やバインダ，
電解液を適切にえらぶことで，リチウムイオンキャパシタに対して，カリウムイオンキャパシタがレアメタルフ
リー構成で高出力特性を示す可能性を明らかにした．

研究成果の概要（英文）：Our research group already demonstrated electrochemical potassium 
intercalation into graphite electrode and we here studied application of the potassium intercalation
 to new potassium-ion capacitors. Especially we investigated different carbons, binders, and 
electrolyte solutions for the capacitors. As a result, we succeeded in the superior demonstration of
 negative electrode for potassium-ion capacitors to that lithium-ion capacitors.

研究分野： 電気化学
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１．研究開始当初の背景 
 
 二次電池やキャパシタに代表されるエネ
ルギーデバイスは，携帯電子機器や電動車両
の電源として応用され，持続可能なエネルギ
ー社会を実現する上で，益々その重要性が高
まっている．そのような背景のもと，申請者
はレアメタルであるリチウムを使わない新
しい二次電池として，2009 年にナトリウム
イオン電池を提案，さらに，カリウムイオン
電池に適用可能な黒鉛負極の電気化学特性
で，先駆的な成果を 2015 年に論文発表した．
我々のグループは，すでにナトリウムイオン
電池の材料研究で世界を牽引する立場にあ
り，その成果を発展的に派生させて，カリウ
ムイオン電池およびカリウムイオンキャパ
シタの研究を計画した． 
 
２．研究の目的 
 
 カリウム塩の溶液では，カリウムの溶媒和
イオンサイズが小さいために，リチウムやナ
トリウム系に比べて電解液の抵抗を格段に
下げることができるために高出力化に適し
ており，さらに，その標準電極電位がリチウ
ムよりも低いため，高電圧化に有利であるこ
とを本研究開始以前に突き止め，学術論文に
も発表していた．これら利点を最大限に生か
すエネルギーデバイスの開発と学術的理解
を図ることを目的として，本研究ではカリウ
ムイオンキャパシタ用高性能電極材料の開
発を目指して，各種炭素材料の負極の電気化
学的特性の評価を行って充放電機構を解明
し，さらにそれに適合する電解液の調査も合
わせて行うことを目的とした． 
 
３．研究の方法 
 
 研究に用いた炭素は，市販の天然黒鉛，ハ
ードカーボン粉末で，結着剤や導電剤を適量
添加した合剤電極をアルミ箔上に形成して
電極特性の評価に用いた．電解液の溶媒には
炭酸エステル，締め土岐市エタン（DME）を，
溶質であるカリウム塩はカリウムヘキサフ
ルオロフォスフェート，カリウムビスフルオ
ロスルホニルアミド（KFSA）を用いて有機
電解液を調製した．常法に従って，対極にカ
リウム金属を用いたコイン電池中で，調製し
た有機電解液を用いて，2 極または 3 極構成
にて電気化学測定により電極特性を評価し
た．オペランド XRD 測定には，X 線透過用
の Be 窓を備えたオペランド測定用電池を用
いた．  
 
４．研究成果 
 

 黒鉛電極へのインターカレーション反応
について，リチウム，ナトリウム，カリウム
で比較した（図 1）．既報の通り，ナトリウム
では可逆なレドックス応答を示さないが，カ
リウムにおいて KC8 組成（計算容量 279 
mAh/g）に相当する大きな可逆容量を示すこ
とが分かる．リチウムイオン電池の分野では，
結晶性や粒子サイズ，表面状態のことなる
様々な黒鉛が用いられていることから，これ
ら黒鉛のカリウムセル中での評価を行った．
基本的な可逆容量は KC8に一致するが，合剤
電極の特性は，用いるバインダーがポリアク
リル酸の時に良好となり，導電助剤の添加も
有効であることが分かった．これらの基本的
な特性は，リチウムの場合に観察される傾向
とおおむね一致することが分かった．また，
カリウムおよびリチウムが電気化学的に挿
入された黒鉛は，図 1 に示すように金属光沢
を示していることから，化学的に生成する層
間化合物の色変化と一致していた． 
 

 
図１．黒鉛電極のリチウム，ナトリウム，カリウ
ムセル中での定電流電池試験の結果．カリウム，
リチウム挿入時の黒鉛の色変化． 

 

 
図２．黒鉛電極へのカリウム挿入時のオペランド
XRD パターン．上から下に向かって，定電流にて
カリウム挿入・脱離する際の XRD パターンに対応． 

 
カリウム挿入・脱離時の電極内の黒鉛の結

晶構造変化をオペランド XRD 測定により評
価を行った．その結果を図２に示す．黒鉛の
回折線は，ステージ４，３，２，１構造に対



応するように解説角度が変化した．この変化
は，最終的に KC8が生成が生成し，可逆的に
もとの黒鉛に戻ることがわかる．また，この
反応の過程で，回折線のピーク幅や強度に変
化が現れることが分かった．この変化から，
さらに定量的な解析を現在進めている． 
 
このような黒鉛電極の知見を基に，結晶性

の異なる各種炭素材料におけるカリウム電
池特性を調べたが，その中で，難黒鉛化性炭
素として知られるハードカーボンの特性を
調べた．ハードカーボンについても，黒鉛電
極の調査結果を基に，バインダーや電解液を
慎重に選択して評価を行った．その結果を図
3 に示す．カリウムセルでのハードカーボン
の可逆容量は 200 mAh/g で，リチウムとほ
ぼ同等，ナトリウムセルの可逆容量よりは小
さい結果となった．レート特性を調べると，
黒鉛よりも高速充放電に優れる結果を得た． 
ナトリウムイオン電池でのハードカーボ

ンに関する我々の過去の研究と知見から，カ
リウムの吸蔵される場所は，ハードカーボン
内の炭素六角網面の積層間，および空隙とし
て存在するミクロ細孔であると考えられ，可
逆容量をさらに伸ばすためには，ハードカー
ボンの原料の違いや合成方法の詳細な検討
が有効と考えられる．実際に，セルロース由
来ハードカーボンの合成条件を変更するだ
けで，290 mAh/g の高容量が得られる結果も
得ている． 
 

 
図３．ハードカーボン電極のリチウム，ナトリウ
ム，カリウムセル中での定電流電池試験の結果．  
 
 これまで述べた黒鉛，ハードカーボンは，
カリウムイオンキャパシタの負極に適用で
きることが分かった．正極としては，比表面
積が大きい活性炭電極を用いるが，従来の電
気二重層キャパシタ用活性炭電極をカリウ
ム塩電解液で評価しても，得られる電気二重
層容量に大きな違いがないことを実験的に
確認した．これらの二つの炭素負極を組み合
わせてキャパシタを構成するためには，一般
に負極へのカリウムプレドープの手法を確

立する必要があるが，安全性に懸念のある金
属カリウムを用いない新しいプレドープ法
の研究を行う計画である． 
  
以上の炭素電極材料の検討に加え，電解液

の検討も行った．各種カリウム塩の有機溶媒
への溶解性および微量水分の混入による影
響を慎重に調査した．炭酸エステル系 K 塩電
解液が電気化学評価に用いて上述の結果を
得た．しかし，カリウムイオンキャパシタの
エネルギー密度および寿命を格段に高める
ために，新奇カリウム塩電解液の開発も不可
欠である．その中でも電位窓が６V と広い電
解液の開発に成功した．図 4 に示すように，
2 mol/kg TFSA DME 溶液の場合は，3.5 V
程度の低電圧でアルミ箔の腐食を生じるが， 
7 mol/kg まで高濃度化した DME 溶液を用
いることで，6 V 以上の広い電位窓で電解液
の分解やアルミの腐食が起こらないことが
分かった． 
 

 
図４．集電体であるアルミ箔電極の電位窓を調べ
たボルタモグラム(a)． 2 mol/kg (b), 7 mol/kg(c)
の異なる溶液中で試験した後のアルミ表面の状
態. 
 

 
図５．カリウム電池，カリウムイオンキャパシタ
に関する年間論文発表数．  
 
最後に，本研究が目指すカリウムイオンキ

ャパシタ・電池に関する最近の論文数を図 5
の棒グラフにまとめた．エネルギー問題への
関心が高まり，次世代電池の開発への関心が
高まる中，カリウムイオンを可動イオンとす
る蓄電デバイスへの関心は，2015 年から一
気に高まっている．本研究も 2016 年度に開
始，さらに JST の A-STEP に新たに発展的



研究が採択されており，ここで得られた炭素
電極，電解液の知見をさらに高めて学術的な
意義と工学的な価値を高める研究を継続し
ている． 
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