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研究成果の概要（和文）：本研究では，発火リスクの極めて低い電気二重層キャパシタの実現を目指し，電極材
料として使用される活性炭のメソ多孔性が，電解液として用いる不燃性のイオン液体との界面に形成させる電気
二重層容量に及ぼす影響について調査した。さらに，異なるイオン液体種および低温環境におけるメソ多孔性の
影響についても調査した。その結果，メソ多孔性は活性炭細孔中のイオンに高い拡散性を与え，細孔壁に対する
隔離性を高める効果を有することが分かった。それゆえ，電気二重層キャパシタにおいて高い静電容量および低
い内部抵抗を得るには，メソ多孔性の導入は必ずしも効果的ではないことが明らかになった。

研究成果の概要（英文）：In the present study, in order to realize non-flammable electric 
double-layer capacitors, a role of mesoporosity on the double-layer capacitance produced between the
 ionic liquid electrolyte and the activated carbon electrode was investigated. In addition to this, 
the role of mesoporosity in different types of ionic liquid electrolytes and under low temperatures 
was also investigated. It was found that mesoporosity provided ions in the pores of activated carbon
 high diffusivity, resulting in the isolation of ions from the pore walls. Therefore, introduction 
of mesoporosity was not necessarily effective to realize high capacitance and low internal 
resistance of electric double-layer capacitors.

研究分野： 環境・エネルギー工学
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様 式 Ｃ－１９、Ｆ－１９－１、Ｚ－１９、ＣＫ－１９（共通） 

１．研究開始当初の背景 
 
電気二重層キャパシタ（Electric Double 

Layer Capacitor，以下 EDLC）は，二次電
池や燃料電池と組み合わせて，次世代自動車
で広範に利用されると予測され，本国の経済
成長と環境問題改善に寄与できる蓄電素子
である。EDLC は高い入出力密度と長いサイ
クル寿命といった優れた諸特性を有する。そ
の蓄電機構は，イオンを含む電解液と表面積
が大きな活性炭から構成される電極の界面
に形成される電気二重層容量に基づく。それ
ゆえ，活性炭中の細孔におけるイオンの物理
的吸脱着が，EDLC の充放電特性を左右する。
EDLCが大きな静電エネルギーEを得るには，
E =(1/2)･CV 2の式から，大きな容量 C と高
い耐電圧 V が要求される。EDLC の電解液の
主流は，旧来の水系から高い耐電圧（2.5～2.7 
V）が得られる有機系になっている。 
有機系電解液は一般に可燃性である。それ

は，過充電や破損等に起因する発熱，発煙や
発火という危険性が内在する。特に車載用途
では，衝突による発火事故は大きな問題にな
る。そのような背景から，有機系電解液の代
替としてイオン液体の適用に関する研究が
国内外で行われている。イオン液体は，カチ
オン（陽イオン）とアニオン（陰イオン）の
みから構成される常温で液状のものであり，
イオン伝導性を有する。それは，不燃性，不
揮発性，高い化学安定性（耐熱性）といった
利点を有することから，イオン液体を利用す
ることで，発火リスクが極めて低い EDLC を
実現することができる。 
一方，高い生産コスト，高い粘性といった

電解液として不利な点もイオン液体にはあ
る。イオン液体は，カチオンとアニオン間に
働く静電引力に起因して，本質的に粘性が高
い。粘性が比較的低いイオン液体も存在し，
それを電解液に用いることもできるが，この
場合，導電率が低くなる傾向にある。その結
果，EDLC の内部抵抗は大きくなり，入出力
密度の低下とエネルギー損失が生じる。 
研究代表者は，農業廃棄物のもみ殻を原料

に，元来製造することが困難であったマイク
ロ孔とメソ孔が複合化したマイクロ・メソポ
ーラス活性炭を安価に製造する方法を開発
している。一般にナノ多孔体においては，細
孔幅が 2 nm 未満のものをマイクロ孔，2～50 
nm のものをメソ孔，50 nm より大きいもの
をマクロ孔と定義される。さらに，研究代表
者は，有機系電解液を用いる EDLC の電極に
もみ殻由来マイクロ・メソポーラス活性炭を
利用した場合，市販 EDLC 用活性炭より大き
な電気二重層容量が得られることを明らか
にしている。 

EDLC の電解液として有望なイオン液体
である 1-エチル-3-メチルイミダゾリウム・テ
トラフルオロボレート（EMIM･BF4）は，既
存有機系電解液より高い導電率を示すが，粘
度が高い。研究代表者は，マイクロ孔とメソ

孔が複合したもみ殻由来活性炭と既存の有
機系電解液に適したマイクロ孔が主体の樹
脂由来の市販活性炭に対して，EMIM･BF4

を電解液として用いて，室温において充放電
試験を行った。その結果，比表面積が小さい
ものの，メソ孔を導入しているもみ殻由来活
性炭に大きな電気二重層容量と低い内部抵
抗が発現した。それゆえ，粘性の高いイオン
液体中のカチオンとアニオンの移動度を高
め，それらを活性炭の細孔深部まで輸送し，
大きな電気二重層容量と低い内部抵抗を得
るには，活性炭のメソ多孔性が重要であると
いう認識に至った。 

 
２．研究の目的 
 
本研究は，EDLC の電極材料である活性炭

にメソ孔を導入することで，電解液として使
用されるイオン液体の適用性を大きく向上
させ，発火リスクのない電気二重層キャパシ
タの実現を目指す。従って，本研究の目的は，
①イオン液体の高い粘度に起因する低いイ
オン移動性を緩和するため，活性炭のメソ多
孔性が，どのように電気二重層容量や内部抵
抗などの容量特性に影響を及ぼすか明らか
にする。②異なるイオン液体種において，さ
らには，粘度の影響が大きい氷点下での低温
環境において，メソ多孔性の影響を同様に明
らかにすることである。 
 
３．研究の方法 
 
Ａ．EDLC セルの作製と特性評価 
全細孔容積が同じで，マイクロ孔が主とし

て発達したマイクロポーラス活性炭とメソ
孔が主として発達したメソポーラス活性炭
を EDLC 電極用に準備した。イオン液体の種
類を EMIM･BF4の 1 種に固定し，上記試料
を用いて，活性炭のナノ多孔性と容量特性の
相関解明を行う。 
活性炭粉末に対して，バインダのポリテト

ラフルオロエチレンと導電助剤のアセチレ
ンブラックを添加し，均一の厚さのシートま
たは膜に加工する。それを円形に 2 枚打ち抜
き，それを EDLC セルの正負極とする。正負
極間にセパレータを挿入し，アルミニウム製
の集電極を設置する。そして，電解液である
イオン液体とともに2極式EDLCセル内に封
入する。 
充放電試験システムを利用して，EDLC 電

極に加工された活性炭の容量特性を室温（約
25℃）で評価する。具体的には，充放電電流
密度を一定にする定電流法において，セル電
圧の時間変化を求める。そして，その時間変
化波形から，電気二重層容量および内部抵抗，
さらにそれらの電流密度依存性を評価する。 
一方，インピーダンス計測システムを利用し
て，振幅が 10 mV で周波数が 10 mHz ～100 
kHz の交流電圧を EDLC セルに印加し，イ
ンピーダンス実数部と虚数部の関係を示す



ナイキストプロットを得る。それにより，電
気二重層容量の周波数依存性，さらには，電
解液抵抗や細孔内部の電荷移動など，内部抵
抗の発生源に関する情報を収集する。最終的
には，活性炭の物性，容量特性，インピーダ
ンス特性の評価結果を総合的に解析し，電解
液として EMIM･BF4 が用いられた場合にお
ける，活性炭のメソ多孔性と容量特性の関係
を明らかにする。 
 
Ｂ．イオン液体種が異なる場合の容量特性 
異なる種類のイオン液体における活性炭

中メソ多孔性と容量特性の解明を行う。高い
導電率が期待できるイミダゾリウム系のイ
オン液体を中心に，イオン液体の種類を変え
て，室温における細孔構造の異なる活性炭の
容量特性を評価する。 

EMIM･BF4 の他，カチオンが 1-エチル-3-
メチルイミダゾリウムイオン（EMIM+）と共
通である 1-エチル-3-メチルイミダゾリウ
ム・ビストリフルオロメタンスルホニルイミ
ド（EMIM･TFSI）と 1-エチル-3-メチルイミ
ダゾリウム・ビスフルオロスルホニルイミド
（EMIM･FSI）を電解液に用いる。EMIM･
FSI は近年開発されたイオン液体であり，低
い粘度と高い導電率を有する。電解液の粘度
および導電率が異なる条件において，活性炭
のメソ多孔性と容量特性の関係を明らかに
する。そして，どのような性状を有するイオ
ン液体であれば，メソ多孔性の効果が顕著に
発現するか否か検証する。さらに，一般的な
有機系電解液（プロピレンカーボネートを溶
媒に 1 mol/L の濃度でトリエチルメチルアン
モニウム・テトラフルオロボレートを溶解し
たもの，1 M TEMA･BF4/PC）も使用するこ
とで，既存電解液に対するイオン液体の優位
性も検証する。 
 
Ｃ．低温における容量特性 
イオン液体の種類と周囲温度を変化させ，

メソ多孔性の異なる活性炭の容量特性を評
価する。それにより，イオン液体の性状，活
性炭のメソ多孔性，さらに容量特性という 3
者の相関を明らかにする。 
イオン液体の粘度は温度低下に伴い増加

する。従って，氷点下でのイオン液体の性能
低下への対策が実用上強く求められる。活性
炭へのメソ孔の導入により，イオン液体の性
能低下を緩和できると予測され，低温環境下
（－10℃以下）におけるメソ多孔性の容量特
性への寄与度の評価を行う。低温恒温器を用
いて 25～－40℃の低温環境を作り出し，低
温環境下の容量特性の評価を行う。低温環境
下におけるイオン液体の粘度と導電率の測
定，さらには一般的な有機系電解液について
も同様に測定する。すでに得られたメソ多孔
性と容量特性の相関に関する知見も活用し，
低温環境下における活性炭の容量特性に対
するメソ多孔性の役割を明らかにする。 
 

４．研究成果 
 
Ａ．メソ多孔性と容量特性の関係 
充放電試験システムを利用して，EDLC 電

極に加工された活性炭の静電容量を評価し
た。また，インピーダンス分析システムを利
用して，周波数が 10 mHz ～100 kHz の交流
電圧を EDLC セルに印加し，インピーダンス
実数部と虚数部の関係を示すナイキストプ
ロットを得た。それにより，静電容量の周波
数依存性，さらには，電解液抵抗や細孔内部
の電荷移動など，内部抵抗の発生源に関する
情報を収集した。 
一般的な有機系電解液より粘度の高いイ

オン液体を使用した場合，活性炭のメソ孔比
率が高くなると，低いセル電圧では静電容量
が小さく，高いセル電圧では大きな静電容量
が得られた。すなわち，メソ孔が発達した活
性炭の静電容量に強い電界依存性が確認さ
れた。インピーダンス分析を実施した結果，
低いセル電圧においては，電解液と活性炭の
界面における抵抗，電解液のバルク層の抵抗，
拡散層における拡散抵抗が高いことが分か
った。また，セル電圧が増加するに従い，そ
れら抵抗は減少することが分かった。一方，
メソ孔比率が低い活性炭では，静電容量の電
界依存性および上記抵抗のセル電圧依存性
も小さかった。以上のことから，メソ孔比率
が高い活性炭の場合，細孔におけるイオンの
吸着トラップ効果が期待できず，セル電圧ま
たは電界の影響が顕著に現れることが分か
った。すなわち，メソ孔比率の高い活性炭を
使用するメリットは，高電圧動作にあること
が分かった。 
 
Ｂ．イオン液体種が異なる場合のメソ多孔性
が容量特性に及ぼす影響 
高い導電率が期待できるイミダゾリウム

系のイオン液体を電解液に用いた EDLC セ
ルを組み立て，室温において，サイクリック
ボルタンメトリによる比静電容量評価と電
気化学インピーダンス分析による静電容量
の発生源，さらに，電解液抵抗や細孔内部の
電荷移動などの内部抵抗の発生源の特定解
析を行った。 
カチオンを共通にして，EMIM･BF4，

EMIM･TFSI，EMIM･FSI を EDLC 用電解
液に用いた。EMIM･FSI は，室温では低い
粘度と高い導電率を示した。 
メソポーラス活性炭において，EMIM･BF4

と EMIM･FSI を使用した EDLC は同程度の
比静電容量を示した。一方，メソ孔比率が低
いマイクロポーラス活性炭において，
EMIM･BF4を使用した EDLC は高い比静電
容量を示した。BF4

－アニオンはイオン径が小
さいことから，細孔幅が小さいマイクロ孔主
体の活性炭では，イオン液体の導電率よりイ
オン径が重要であることが分かった。逆にメ
ソ孔比率が高ければ，一定程度の低い粘度と
高い導電率を有することで，比静電容量は大



きく変化しないことが分かった。 
インピーダンス分析の結果，メソポーラス

活性炭では，イオン液体種に依らず，拡散層
形成に要するバルク電解液の抵抗が大きい
が，マイクロポーラス活性炭はその抵抗が小
さい傾向が見られた。さらに，静電容量の起
源は，メソ孔比率の高低にかかわらず，電気
泳動的効果より，物理吸着効果が大きい電気
二重層の形成にあることが分かった。 
 
Ｃ．低温環境でのメソ多孔性が容量特性に及
ぼす影響 
上述の三種のイオン液体を電解液に用い

た EDLC セルを組み立て，－40～25℃におい
て，サイクリックボルタンメトリによる比静
電容量評価と電気化学インピーダンス分析
による容量および抵抗成分の発生源解析を
行った。また，電解液の導電率と粘度の温度
依存性についても評価した。 
図１に異なる周囲温度と電解液における

マイクロポーラス活性炭とメソポーラス活
性炭の比静電容量を示す。マイクロポーラス
活性炭において，電解液の種類がその比静電
容量に与える影響は室温付近においては顕
著でなかった。しかし，0℃以下の低温にな
ると，電解液の種類の影響が現れた。一方，
メソポーラス活性炭においては，電解液の種
類が活性炭の比静電容量に大きく影響を及
ぼした。特に 0℃以下の低温において，その
影響が顕著であった。電解液の導電率と粘度
の温度依存性の評価により，導電率と活性炭
の比静電容量には相関性が高いことが分か
った。 

電気化学インピーダンス分析の結果，キャ
パシタ周囲温度が低下すること，電解液自体
の抵抗が大きくなることは共通に観測され
たが，容量および抵抗源については，電解液
の種類により複雑に変化し，活性炭の細孔構
造の影響も含めて今後詳細に検討する必要
があることが分かった。 
本研究では，イオン液体の電気二重層形成

にかかわるイオン移動に及ぼすメソ孔の影
響について検討してきた。その結果，メソ孔
はイオンに高い拡散性を与え，細孔壁に対す
る隔離性を高めるため，高い比静電容量を得
るには必ずしも効果的ではないことが明ら
かになった。 
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