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研究成果の概要（和文）：電気二重層キャパシタの設計に有用な結果は、1)二重層静電容量は周波数のべき乗に比例す
る、2)二重層インピーダンスに周波数依存性のある抵抗成分含まれる、3) 静電容量は直流電位、塩濃度、塩の種類に
無関係、4)静電容量は電極上に配向した双極子の実効分極で決まる、4) Gouy-Chapman理論は実用上のイオン濃度では
不成立、5)周波数依存性の指標となる冪数は双極子の配向に関する協同現象である。

研究成果の概要（英文）：Our results in the electric double layer capacitors useful for designs of 
supercapacitors are following: 1) the double layer capacitance is proportional to a power of the ac 
frequency, 2) the double-layer impedance includes a resistance component with a frequency dependence, 3) 
the capacitance is independent of DC power potentials, of salt concentration and of type of salt, 4) the 
capacitance is determined by the effective polarization of the solvent dipoles oriented on the electrode, 
4) the Gouy-Chapman theory is invalid for the practically used ionic concentrations, 5) the powers for 
the frequency dependence belongs to a cooperative phenomenon with respective to the orientation of 
dipoles.

研究分野：分析化学

キーワード： 電気二重層キャパシタ　交流インピーダンス　ラテックス微粒子　静電容量の周波数依存性　酸化グラ
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図 2. 0.5 M KCl 水溶液中に白金線を挿入し
た 2電極系において測定した交流インピー
ダンスを、直流等価回路、および並列等価
回路によって得た抵抗成分および容量成分
の周波数依存性。直流電圧は 0、交流電圧
は 10 mV.  

図 3. イオン‐セルモデルの概念図。陽イ
オンとイオンイオンが静電相互作用して
分布。 

１．研究開始当初の背景 
電気二重層の考え方は、GouyおよびChapman
が拡散電気二重層の理論を発表してから１世
紀経つ間、大きな進展はない。特に電力貯蔵
素子の二重層キャパシタや電極反応に直接関
与するのは、GC理論で全く扱われていない電
気二重層の内部層である。電気二重層キャパ
シタを定電流で放電したときの電流時間曲線
を、図1（太い曲線）に示す。実測では、電圧
が時間と共に直線的に減少する理想的挙動よ
り下にずれ、短時間で電圧が零になる。斜線
で示した面積に電流値をかけたものが、熱と
して失われるエネルギーである。充放電のた
びに、このエネルギーは失われているはずだ
が、電気二重層キャパシタの研究者は、キャ
パシタのエネルギー密度や耐久性に興味を示
し、エネルギーの浪費の現実の課題に注意を
払う人は少ない。斜線部の面積は、電流が大
きいほど、時間が短いほど大きな比率となる。 
高濃度の塩溶液中に入れた白金電極にお
ける電気二重層の交流インピーダンスの周
波数依存性を図 2に示す。電気二重層と並列
に置かれた抵抗成分が観測され、その抵抗は
直流では無限大だが、周波数が上がるにつれ
て、急速に減少した。この現象は Constant 
Phase Element(CPE)と言われている。また、
静電容量の周波数依存性と関連している。短
時間応答における抵抗の減少が、図 1の直線
からのずれ、すなわちエネルギー損失を引き
起こしている。 
 CPE の現象は、電極近傍におけるイオンの
移動と関係していると考えられている。しか 
し、この考え方は電気二重層キャパシタには
また利用されていないのが現状である。CPE
は現象を定性的に述べたものであり、その根
拠や理論は無い。電気二重層キャパシタのよ
うな濃厚溶液でも GC 理論を基礎に研究が進
められているが、イオン電荷を平均化した GC
理論は成立しないはずである。つまり、１世
紀経験を経た理論は、工業上の経験と一致し
ない。 
電気二重層研究を支えてくれる土台は
2002 年からの基盤研究 B「ナノ電極によるナ
ノメータ環境の電気化学分析」と「ナノ電極
を用いた走査型電気化学顕微鏡」である。21
報の論文を審査付き学術誌に搭載された。そ
のうち、微小電極におけるボルンメトリでは
時間の遅れが電極の大きさに現れる実験的
検証および Langevin 式を用いた統計力学的
証明がある (Electrochim. Acta, 67 (2012) 
216-223)。微小電極の作製技術が確立したこ
とで、拡散層が電極直径に相当する周波数に
おいて、特異の周波数依存性を見出せる。微
小電極を用いた二重層の研究は、微小交流電
流の測定が困難なため、世界的にほとんど研
究例がない。電極上に規則的な絶縁体壁を作
る手段として、ラテックスの技術を活用でき
る。ラテックス球の周りに生成する電気二重
層の研究は、古くから有名であるが、ラテッ
クスの壁をイオン固定に用いる電気二重層
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図 1．充電した電気二重層キャパシタを、
定電流で放電したときの電流時間曲線。破
線は理想的な放電直線。 
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の研究は、世界で初めてである。ラテックス
を用いると、電気二重層の内部層構造が理解
できる。CPE と類似の現象を表した実験(図
2)データを、2012 年電気化学会年回に報告し
た。直流の溶液抵抗は 50 程度であるから、
系のインピーダンスは、ほとんど電気二重層
の静電容量によって決定されるはずだが、実
測と矛盾することを示した。 
 GC 理論の盲点は、イオンを点電荷と仮定し
たため、外部電場の増加につれて指数関数的
に静電容量が増加する点であり、実験と著し
く異なる。この点を改善するため、1:1 電解
質のイオン‐セルモデルを導入した(図 3)。
各イオンの任意の位置における静電相互作
用を距離の関数として求め、カノニカル分布
する分配関数を求めた。一方、外部電場とイ
オンが作る電場から、表面電荷密度を求め、
そこから静電容量を解析解の形で求めると、
静電容量は主に直流電位およびイオン濃度
によって変化した。静電容量の電位依存性を
図 2に示すが、GC 理論による値は 0 V で 200 
mC cm-2の最小値をもつ cosｈ関数である。そ
れに比べると、イオン‐セルモデルによる静
電容量は、はるかに実験値（○、△、●）と
類似している。これらのデータはすべて本申
請の研究を行う上の基礎になっている。 
 
２．研究の目的 
電気二重層キャパシタでは周波数分散のた
め、充放電時間が短くなるほど電気二重層の
緩和時間が長くなり、二重層内に発生する抵
抗値が高くなる。短時間において大電流であ
るほど、熱エネルギーとして失われる割合が
大きくなる。それは従来考えられてきた溶液
や電極の抵抗ではなく、電気二重層キャパシ
タそのものに内在し、電圧の変化によって誘
発 さ れ る 抵 抗 で あ る 。
Gouy-Chapman-Stern(GCS)理論は適切できな
い。その理由は、静電容量の実際の厚さが分
子の大きさなので、電極の微視的表面積だけ
で決まる。申請者のナノ電極製作と高分子粒
子合成技術を利用し、GCS に代わる独自の理
論として、イオン‐セルモデル（図 3）を実
験データにより証明する。ゼロエミッション
電力貯蔵器の開発につなげる基礎研究を行
うことが、本申請研究の目的である。 
 
３．研究の方法 
静電容量の実際の厚さが分子大なので、電極
の微視的表面積だけで決まる。電極に垂直方
向へのイオン分布を考慮する GCS 理論は、電
気二重層キャパシタの考え方と異なること
を証明し、矛盾することを示す。静電容量の
イオン濃度依存性や電位依存性のデータを
揃える。次に GCS 理論に代わる独自の理論と
して、イオン‐セルモデル（図 3）を利用し、
陽イオン同士の静電相互作用が起きないよ
う、陽イオン間に静電遮蔽の壁を図の点線上
に入れる。しかし実際に個々の陽イオンを独
立にする必要はなく、秒単位でも測定される

抵抗損をミリ秒単位にするだけで、充放電に
おける電力損が著しく改善される。このアイ
デアを実現する最も容易な方法は、微小円盤
電極を広い間隔で並べることである。微小電
極作製法、高分子微小球による配列法、網目
粘性溶液、および弱固定化したイオンの自己
組織膜の使用など、最適な方法を開拓する計
画である。 
 
４．研究成果 
静電容量の実際の厚さが分子サイズなので、
電気二重層の静電容量は電極の微視的表面
積だけで決まる。電極に垂直方向へのイオン
分布を考慮する Gouy-Chapman 理論は、電気
二重層キャパシタの考え方と異なることを
証 明 し 、 矛 盾 す る こ と を 示 し た 。
Gouy-Chapman 理論に代わる独自の理論とし
て、電気二重層キャパシタへの実用に向く研
究結果は、二本の平行な白金線電極間の交流
インピーダンスを測定し、得られたキャパシ
タンス値を解析した。結果をまとめると、①
二重層インピーダンスは周波数に依存する
抵抗成分が、インピーダンスの等価回路とし
て容量成分に関して平行に含まれている。②
静電容量は周波数に冪乗に比例する形の周
波数依存性を示す。そのべき数は-0.1 より小
さいことが多い③その周波数依存性は、従来
知られている CPE(constant phase elements)
の考え方と一致するが、インピーダンスの抵
抗成分を考慮すべき点が異なる。④二重層イ
ンピーダンスは Gouy-Chapman 理論として知
られる直流電位の依存性は観測されない。ス
ルホン酸ラッテクス懸濁液において極弱イ
オン強度においてのみ、電依存性が観測され
る。⑤二重層インピーダンスを決定する因子
は、従来予測されているイオンの種類やその
濃度ではなく、溶媒分子の双極子が電場と分
子間相互作用によって配向したの実効的な
双極子モーメントである。⑥静電容量の周波
数依存性は、溶媒分子間の長距離相互作用に
よって制御されるため、外部電場の追従する
双極子の反転時間より10^12もの長時間に及
ぶ。 
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