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研究成果の概要（和文）：本研究では、無溶媒合成法を用いてレドックス化合物である2,5-ジクロロベンゾキノ
ン（DCBQ）と多孔性カーボンブラックであるケッチェンブラック（KB）を複合化させ、高性能は電気化学キャパ
シタ電極を作製した。本手法は、KB粒子の体積が膨張することなく気相中で全てのDCBQがKBに吸着され、KBと
DCBQの重量比を正確に制御できる。電気化学特性評価の結果から、KBの細孔内部に吸着したDCBQの疑似容量と、
DCBQが未吸着のKBの二重層容量とを比較すると、DCBQの疑似容量の方が高い体積あたりの容量と急速充放電特性
を示し、同時に長寿命特性が得られることを明らかにした。

研究成果の概要（英文）：In this study, we hybridized redox organic compounds, 2,5-dichloro 
benzoquinone (DCBQ), with porous carbon black, ketjen black (KB), to prepare high-performance 
electrochemical capacitor electrodes through a solvent-free method. Through this method, the KB and 
DCBQ weight ratios can be accurately controlled because DCBQ molecules are completely adsorbed 
inside the pores of KB in a gas phase without any expansion of the KB particles. Electrochemical 
measurements revealed that the pseudocapacitance of DCBQ exhibited the higher volumetric capacitance
 and power density and longer cycle lifetimes than the electric double-layer capacitance, both of 
which are generated inside the pores of KB.

研究分野：電気化学

キーワード： 電気化学キャパシタ　多孔質炭素　レドックス化合物　擬似容量　電気二重層キャパシタ　無溶媒合成
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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 duble 
layer capacitor; EDLC）は、高表面積と導
電性を有する活性炭などの多孔質炭素を電
極材料に用い、充放電の際に化学反応を伴う
ことなくイオンの物理的な吸脱着のみを利
用するため、急速充放電と長寿命が可能な電
気エネルギー貯蔵デバイスである。EDLC の高
容量化にはより多くのイオンを吸着させる
ために高表面積を有する多孔質炭素が必要
になるが、高表面積化には限界があり、コス
トも非常に高くなる。そこで近年では、酸化
還元反応を示す導電性ポリマーや金属酸化
物を多孔質炭素と複合化させて高容量化す
る研究が国内外で盛んに行われている。しか
し金属酸化物は高コストで充放電特性を左
右する粒径の制御や調製が困難であり、導電
性ポリマーは寿命が短いという欠点がある。 
２．研究の目的 
 本研究の目的は、酸化還元反応を示すメタ
ルフリーの有機化合物を多孔質炭素に高分
散化し、酸化還元反応に由来する擬似容量を
利用することで、電気化学キャパシタの超高
容量化を目指すことである。有機化合物の単
位重量あたりの電気エネルギー貯蔵密度は、
リチウムイオン電池の負極材料である黒鉛
よりも大きいものが数多く存在する。これら
の中でも特に、電解液中での充放電過程でイ
オン化せずに極めて早い酸化還元反応を示
す有機化合物を選択し、更に有機溶媒や化学
反応などの煩雑な操作を一切用いることな
く単に多孔質炭素に物理的に吸着させるだ
けで、超高容量化のみならず急速充放電と長
寿命を可能とする電極材料を開発する。 
３．研究の方法 
（1）本研究では、溶媒を使用せずに気相中
で有機化合物を吸着させる無溶媒合成法を
用いた。多孔質炭素には多孔性のカーボンブ
ラックであるケッチェンブラック（KB、
ECP600JD、ライオン㈱）を使用し、有機化合
物にはキノン誘導体である 2,5-ジクロロベ
ンゾキノン（DCBQ）を用いた。DCBQ は Scheme 
1 に示すように 2 電子酸化還元反応を行い、
1090 mAh g−1もの大きな理論容量を示す。 

 
 
 
 
 
 

Scheme 1 DCBQ の酸化還元反応 
 
始めに KB を減圧下で 150 ºC、6 h の真空

加熱乾燥を行い、乾燥後の KB の重量を測定
した。続いて KB の乾燥重量に対し、所定量
の DCBQ を量り取って KBと共にアンプル管に
入れ、減圧下でアンプル管を封じた。このと
き、KB と DCBQ が直接接触しないよう、DCBQ
をガラス製の細管に入れてからアンプル管
に挿入した。得られた試料を KB/DCBQ(X%)と

表記する。本手法の特徴は、飽和吸着量以下
であれば、多孔質炭素担体と吸着物の重量比
を正確に制御できることである。また、飽和
吸着量は用いる多孔質炭素の表面積や細孔
容積に依存するが、一度飽和吸着量を求めれ
ば、必要量以上の吸着物の使用を削減できる。
したがって溶媒を用いる液相吸着と異なり、
溶媒や過剰量の化合物の使用、さらに合成後
の試料の洗浄操作も一切不要であり、環境負
荷の極めて少ない合成手法である。 
 

（2）得られた試料は X 線回折測定（XRD）、
窒素吸脱着測定、透過型電子顕微鏡（TEM）、
高角度環状暗視野走査透過型電子顕微鏡
（HAADF-STEM）、エネルギー分散型 X 線分析
（EDS）により、KB に吸着した DCBQ の分散状
態を評価した。電気化学測定のための電極の
作製は、試料に含まれる KB と導電補助剤で
あるカーボンブラック（CB、デンカブラック、
デンカ㈱）、ポリテトラフルオロエチレン
（PTFE、デュポン㈱）を 18:1:1 の重量比で
混合して電極シートを作製した。作用極は、
電極シートに含まれる KB の重量が 8.5 mg に
なるように量り取り、ステンレス製のメッシ
ュに圧着して作製した。本研究手法では、
DCBQ は KB の細孔内部に吸着するため、吸着
前後で KB の粒子サイズは一定である。した
がって、試料に含まれる KB と CB、PTFE の重
量比と、作用極に含まれる KB の重量を一定
にすることで、作用極の電極シートの厚さと
含まれる KB の粒子数を一定に保つことがで
きる。その結果、試料に含まれる DCBQ の量
の異なる電極でも粒子間の接触抵抗を一定
に保つことができ、異なる試料間でも公平な
比較ができるようにした。電気化学測定は 2
極式と 3 極式セルを使用し、電解液は 1 M 
H2SO4を用いて 25 ºC でサイクリックボルタン
メトリー（CV）と定電流充放電測定（GC）、
インピーダンス測定（IMP）により評価した。 
 
４．研究成果 
（1）図 1 に、得られた各試料の窒素吸脱着
等温線と細孔径分布、表 1に各試料の表面積
と細孔容積を示す。DCBQ の吸着量が大きくな
るにつれて低相対圧での窒素の吸着量が減
少し、また細孔径分布のピーク強度も小さく
なることが分かる。また、DCBQ を飽和吸着さ
せた試料では、メソ孔由来のヒステリシスが
消失し（図 1a）、細孔が DCBQ で完全に満たさ
れていることが確認できる。 
 各試料の XRD パターンを図 2に示す。KB は
炭素の（002）と（10）面に起因するピーク
を 25º と 44 º 付近に示し、DCBQ は結晶構造に
由来するシャープなピークを示す。しかし合
成した試料はシャープなピークを一切示さ
ず、25º 付近にブロードなピークを示すとと
もに、DCBQ の吸着量の増加に伴ってピーク強
度が増加していることが分かる。この結果は、
DCBQ がグラフェンシートの間にインターカ
レーションしているからではなく、KB の細孔
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内部に DCBQ が高分散していることを示す。
本研究では高分散した DCBQ 由来のブロード
なピークが炭素の（002）面のピークと偶然
一致しただけで、吸着する化合物の種類によ
ってこのブロードなピークの位置は異なる。 
  
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
図 1 各試料の窒素吸脱着等温線(a)と細孔径
分布(b) 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

図 2 各試料の XRD パターン 

KB と KB/DCBQ(60.1%)の TEM 写真を図 3 に
示す。KB/DCBQ (60.1%)は KB と見分けが付か
ず、DCBQ 由来の凝集物などは一切確認できな
かった。この試料を HAADF-STEM と EDS で観
察した結果、DCBQ が KB の粒子全体に高分散
していることが分かる。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

図 3 KB(a)と KB/DCBQ(60.1%)(b)の TEM 写真
と KB/DCBQ(60.1%)の HAADF-STEM・EDS マッピ
ング写真(c) 
 

（2）電気化学測定で使用する電極シートの
電極密度の測定結果を表 2に示す。尚、DCBQ
が KB の細孔内部のみに吸着するものと仮定
して、KB の電極密度と DCBQ の吸着量（X）か
ら、各試料の理論密度を算出した結果ととも
に、電極密度の実測値から算出した KB 1 g
あたりの電極体積も表 1に加えた。表 1から、
KB の吸着量に伴って電極密度が増加するこ
とが分かるが、密度の実験値と理論値がほぼ
一致していることから、DCBQ が KB の細孔内
部に存在していることが裏付けられる。した
がって、KB 1 g あたりの電極体積の実測値は、
DCBQの吸着量に関わらず増加しない表1の結
果と一致する。 
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表 1 各試料の表面積と細孔容積 

試料 
DCBQ SBET Vtotal Vmicro Vmeso

(wt %) (m2 g–1) (cm3 g–1) (cm3 g–1) (cm3 g–1)

KB 0 1340 1.72 0.48 1.24 

KB/DCBQ (5%) 5.0 1050 1.51 0.36 1.15 

KB/DCBQ (10%) 10.0 1000 1.43 0.35 1.08 

KB/DCBQ (20%) 20.0 770 1.28 0.27 1.01 

KB/DCBQ (40%) 40.0 460 0.88 0.17 0.71 

KB/DCBQ (60.1%) 60.1 70 0.18 0.03 0.15 

SBET：BET表面積（P/P0 = 0.01~0.2の吸着等温線から算出） 

Vtotal：全細孔容積（P/P0 = 0.96の吸着量から算出） 

Vmicro：ミクロ孔容積（Dubinin–Radushkevich法で算出） 

Vmeso：メソ孔容積（= Vtotal  − Vmicro） 

10 nm

10 nm
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O Cl
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（3）各試料の CV 測定結果を図 4に示す。KB
は電気二重層の形成と脱形成に起因する典
型的な EDLC 電極が示す長方形型のボルタモ
グラムであるのに対し、合成した試料は DCBQ
の酸化還元反応に起因する可逆的なシャー
プなピークを示す。したがって KB の細孔内
部に存在する DCBQ は有効かつ可逆的に酸化
還元反応をしていることが分かる。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
図 4 各試料のサイクリックボルタモグラム
（1 mV s−1、−0.1～0.8 V の電位範囲で測定） 
 
 
（4）図 5a と図 5b に、GC から得られた各試
料の重量と体積あたりの容量を電流密度に
対してプロットした結果を示す。尚、容量の
算出は、−0.1 から 0.8 V における充放電曲線
から算出した。 KB はミクロ孔のみならず大
きなメソ孔容積を有するため、充放電過程に
おける細孔内部のイオンの拡散抵抗が極め
て小さく、優れた急速充放電特性を示すこと
が分かる。一方、全ての試料において、充放
電速度が 5000 mA g−1 という急速充放電領域
でも容量の低下が小さいことが分かる。実用
的観点から、電気エネルギー貯蔵デバイスの
電極材料は、重量あたりの容量よりも体積あ
たりの容量を増加させる方が重要である。本
研究手法で得られる試料は、理論容量の大き
い DCBQ の吸着量に関わらず KBの粒子サイズ
は膨張しないため、DCBQ の吸着量に伴って体
積あたりの容量が増加することが期待でき
る。図 5b の体積あたりでプロットした結果
は、図 5a と比較して DCBQ の吸着量に対する
容量の増加傾向が大きく異なることが分か
る。図 5b では DCBQ の吸着量に伴って容量が
効果的に増加し、5000 mA g−1における容量の
比較では、KB/DCBQ(60.1%)は KB の 4.7 倍も

の容量を示した。KB の示す容量は二重層容量
のみに起因するものであるが、DCBQ が飽和吸
着した KB/DCBQ(60.1%)では表面積がほとん
ど無いことから（表 1）、容量は疑似容量に起
因するものと考えられる。従来の研究では、
擬似容量が急速充放電特性を得られないこ
とから、酸化還元反応が電気二重層の形成と
比較して遅いプロセスであると考えられて
きた。しかし 50 mA g−1対する 5000 mA g−1の
容量維持率を比較すると、KB は 77%であるの
に対し、KB/DCBQ(60.1%)は 78%である。この
結果から、酸化還元反応は必ずしも遅いプロ
セスではなく、導電性の無い酸化還元反応を
示す化合物であっても多孔質炭素の細孔内
部に高分散させることで、導電性の高い炭素
表面との接触面積が極めて大きくなり、二重
層容量を上回る急速充放電特性を得られる
ことを示すことができた。さらに本研究では、
KB の二重層容量と KB/DCBQ(60.1%)の疑似容
量はいずれも細孔内部で発現しているため、
DCBQ の疑似容量は二重層容量と比較して、体
積あたりの容量と急速充放電特性のいずれ
においても優れることを明らかにすること
ができた。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
図 5 各試料の重量あたり(a)と体積あたり
(b)の各電流密度におけるキャパシタンス
（−0.1～0.8 V の電位範囲で測定） 
 
 
（5）図 6 に、二極式セルで評価した各試料
のサイクル特性を示す。KB/DCBQ(60.1%)では
容量の低下が確認できるものの、10000 サイ
クルにおいても優れた容量維持率を示すこ
とが分かる。従来の研究では、サイクル特性
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表 2 電極密度の実験値と理論値、KB 1 g あたりの電極体積 

試料 
密度 理論密度 KB 1 gあたりの体積 

 (g cm–3)  (g cm–3)  (cm3 g–1) 

KB 0.257 – 3.89 

KB/DCBQ (5%) 0.274 0.271 3.85 

KB/DCBQ (10%) 0.304 0.286 3.65 

KB/DCBQ (20%) 0.344 0.321 3.63 

KB/DCBQ (40%) 0.464 0.429 3.59 

KB/DCBQ (60.1%) 0.670 0.664 3.85 



の向上のために酸化還元反応を有する化合
物を化学的に炭素材料と結合させる手法な
どが報告されているが、炭素が化学的に安定
なため、結合できる化合物の量に限りがあっ
た。しかし本研究手法では、疎水性の高い
DCBQ を吸着させているため、硫酸電解液への
溶出を抑制することができる。また、酸化還
元反応を示す化合物の疎水性が高かったと
しても、酸化還元反応過程でイオン化すると、
反対電荷を帯びている対極に引き付けられ、
細孔外へ脱着する恐れがある。しかし Scheme 
1 に示すように、硫酸のようなプロトン酸性
電解液中では、DCBQ が還元されてもプロトン
化によって電気的に中性を保つことができ
る。以上のことから、DCBQ が疎水性と酸化還
元反応過程で中性を保つため、得られた試料
が長寿命特性を有すると考えられる。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
図 6 二極式セルで評価した各試料のサイク
ル特性（1 A g−1、−0.1～0.8 V にて評価） 
 
 
（6）本研究手法は合成手法に溶媒を一切使
用しないため、KB に DCBQ を飽和吸着させる
ことができた。得られた KB/DCBQ(60.1%)は、
体積あたりの容量と急速充放電特性いずれ
においても最も優れていたことから、擬似容
量は二重層容量よりも体積あたりの容量と
急速充放電特性いずれにおいても優れるこ
とを明らかにすることがきた。したがって、
溶媒を用いる従来の手法では、本研究成果か
ら見い出された知見は決して得ることがで
きない。したがって本研究成果から、酸化還
元反応を示す有機化合物のみならず、導電性
高分子や金属酸化物においても、無溶媒合成
法を用いることで EDLC を上回る急速充放電
特性を得られる電気化学キャパシタ電極を
開発できると期待できる。 
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