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研究成果の概要（和文）：耐電圧に優れた炭素ナノ細孔体電極の開発は、電気化学キャパシタの高耐電圧化・高
エネルギー密度化にとって極めて重要である。
本研究では、粒子界面が存在しないシームレス構造を有する活性炭電極（シームレス活性炭）に注目した。高電
圧充電に伴う電極の細孔閉塞、内部抵抗上昇等に着目して、容量劣化メカニズムを解明しつつ、電極の細孔構
造・結晶性・表面化学状態・電極三次元構造を制御した。その結果、かさ密度を高めたシームレス活性炭電極に
窒素ドープならびに金属酸化物被覆を施すことが有望であることを明らかにした。したがって、本研究によりキ
ャパシタ用「超安定性カーボン電極」を開発するための基礎的知見が得られたと言える。

研究成果の概要（英文）：The development of the nanoporous carbon electrode with wide electrochemical
 window is vey significant for improving the energy-density and durability against high-voltage 
charge of electrochemical capacitors.  
This research project focuses on a new activated-carbon electrode with particle-boundary free 
structure (seamless activated-carbon).  The micropore-blockage and increase in internal resistance 
of the electrode when applying high voltage to the EDLC were investigated to clarify the 
capacitance-decline mechanism and to optimize the micropore structure, crystallinity, surface 
functionalities, and 3D structure of the electrode.  As a result, it has been revealed that nitrogen
 doping or metal-oxide coating as surface modification is promising.  Therefore, it can be said that
 basic knowledge to develop " super-dimensional carbon electrode"  for the EDLC available to high 
voltage operation was acquired in this project.  

研究分野：工業電気化学

キーワード： キャパシタ　活性炭電極　シームレス　耐久性

  １版

令和

研究成果の学術的意義や社会的意義
電気化学キャパシタの一つである電気二重層キャパシタは1970年代から実用化されている大容量コンデンサであ
るが、再生可能エネルギーの貯蔵ならびに自動車用電源にも応用できるため近年非常に注目されている。電気二
重層キャパシタが今後さらに普及するためには容量の増大だけでなく耐電圧（高い電圧での充電に対する耐久
性）を改善して信頼性を高める必要がある。本研究では、粒子界面が存在しないシームレス構造を有する新規な
活性炭電極（シームレス活性炭）の表面の化学状態を制御した結果、優れた耐電圧を有するEDLCを実現するため
の足がかりを得ることができた。

※科研費による研究は、研究者の自覚と責任において実施するものです。そのため、研究の実施や研究成果の公表等に
ついては、国の要請等に基づくものではなく、その研究成果に関する見解や責任は、研究者個人に帰属されます。
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１．研究開始当初の背景 
 電気化学キャパシタは優れたパワーと充放電寿命を有する蓄電デバイスであるが、一般的にはエネ
ルギー密度が低く、キャパシタの容量と耐電圧の改善が求められている。電気二重層キャパシタ
（EDLC）は電気化学キャパシタの一つであり 1970年代から実用化されている。EDLC は活性炭等の炭
素ナノ細孔体電極と電解液界面に形成される電気二重層を誘電体として利用するため（図 1）、繰り返
しの充放電に強く出力密度に優れるという特徴がある。しかしながら、EDLC は二次電池と比較すると
エネルギー密度（体積で規格化した貯蔵エネ
ルギー量）が低いため（セルベースで最大約
10 Wh L–1）、電力貯蔵を目的とするにはエネ
ルギー密度の改善が必要であった。電気化
学キャパシタに蓄えられるエネルギー（E）は、
充電電圧（V）の二乗とキャパシタ容量（C）に
比例し、E = CV2/2 で表される。したがって、キ
ャパシタの最大充電電圧（耐電圧）と容量の
改善が、キャパシタのエネルギー密度の向上
につながる。EDLC だけでなくハイブリッド型
のキャパシタ（リチウムイオンキャパシタ）にお
いても従来の考え方では、耐電圧は電解液の電気化学窓、容量は炭素ナノ細孔体電極の細孔構造
が支配すると理解されてきた。しかし、実際には、耐電圧は炭素ナノ細孔体電極にも依存し、容量は電
解液依存性がある。 
 キャパシタ用炭素ナノ細孔体電極に関しては、細孔構造制御による高容量化が活発に研究されたが、
既に細孔構造制御だけでは限界を迎えつつある。例えば、活性炭電極の二重層容量と比表面積の相
関からは、電極重量で規格化した容量（重量比容量）では電極比表面積に比例して増加するが、実用
的に重要な体積比容量（体積で規格化した容量）は極大曲線を描くことが明らかになっている 1)。これ
は、現在のキャパシタに使われる通常の活性炭では比表面積を増加すると細孔容積も増加し、結果と
して電極かさ密度が低下するためである。 
 本研究代表者は、仮に最適な細孔構造を有する炭素ナノ細孔体電極をグラフェン層で構築しても、
その体積比容量は、EDLC 用活性炭として典型的なヤシ殻系水蒸気賦活炭での 2 倍程度にしかなら
ないと見積もっている 1)。したがって、EDLC の実質的なエネルギー密度の向上は、細孔構造制御に
よる容量改善だけでなく高耐電圧化にも着目すべきである 2)。 
 キャパシタの高耐電圧化は先述のとおり、電解液の電気化学窓の拡大によって進められてきたが、
電気化学窓は炭素ナノ細孔体電極の結晶性・細孔構造・表面化学状態にも強く影響を受けるため、
電気化学窓とキャパシタの耐電圧との相関の理解は深まっていない。例えば、電解液の電気化学窓
データによれば、安定的な電位範囲は 5～6 V に達する系が存在するが、EDLC の耐電圧は実質 3V
程度である。これは、炭素電極表面が電気化学的な触媒性を有することに他ならない 3)。EDLCを耐電
圧以上の電圧まで充電すると電極が劣化して容量が著しく低
下し、実質的なエネルギー密度が低下する。高電圧充電によ
る炭素電極の劣化は、電気分解生成物・分解ガスによる細孔
閉塞、ならびにバインダーの分解や分解物の堆積による電極
内の電気的ネットワークの破壊によって進む。これらの劣化因
子は、炭素ナノ細孔体電極の細孔構造・結晶性・表面化学状
態・バインダー・電極三次元構造に密接な関係がある。 
 耐電圧に注目したキャパシタ電極の開発はキャパシタの高エ
ネルギー密度化・信頼性の更なる向上にとって極めて重要なこ
とであるが、本研究代表者が関連研究に着手するまでにほとん
ど前例はなかった。 
 
２．研究の目的 
 研究代表者は、本研究の着手前にキャパシタの高電圧充電
による電極内電子伝導ネットワークの破壊に対して強固なカー
ボン電極（シームレス活性炭電極）の開発に成功した 2,4,5)。シー
ムレス活性炭は、従来の活性炭コンポジット電極とは異なり、電
極内部抵抗の原因となりうる活性炭粒子の接点が存在しない
シームレスな三次元構造の電極である（図 2）。バインダーレス
でもあるので、電気分解に伴うバインダーの破壊による電気的
ネットワークの破壊にも無縁であり、非常に優れた高電圧充電
耐性がある。本研究では、この「シームレス活性炭電極」（カー
ボン粒子同士の接触界面が存在しない構造体）に注目した。
高電圧充電に伴う EDLC の容量劣化メカニズムを解明しつつ、
シームレス活性炭電極の細孔構造・結晶性・表面化学状態・電
極三次元構造を制御し、高電圧作動型電気二重層キャパシタ
用の「超安定性カーボン電極」の実現を目指した。一つの指標
として、3.5 V の耐久試験（70 ºC 下・100 時間）後における容量

図 1 電気二重層キャパシタの充放電イメージ 

図 2 (a) 従来の EDLC 用活性

炭コンポジット電極の構造, (b)
シームレス活性炭電極の構造

と SEM 像 



維持率が 90%以上となることを目標とした。なお、ここでの「安定性」とは、不要な電気分解を生じさせ
ない、電気分解によって劣化しないという意味で、電解工業の分野で実用化された寸法安定性電極
（DSE, Dimentional Stable Electrode）を参考にした名称である。 
 
３．研究の方法 
 本研究では主に(1)シームレス活性炭電極の表面修飾（窒素ドープならびに金属酸化物担持）、(2)
高電圧充電前後での電極の状態変化分析、の二項目について実施した。以下に具体的な実験手法・
条件についてまとめた。 
(1) シームレス活性炭電極の作製 
 炭素前駆体に高密度化マクロ孔性フェノール樹脂（平均マクロ孔径:約 1 µm, アイオン株式会社製）
を用い、炭素化（N2 下・800 ºC・1 時間）・CO2 賦活（900 ºC・4.5 時間）によって高密度化シームレス活
性炭電極（MLpAC, 直径：約 16 mm, 重量：約 30 mg）を調製した。MLpAC の BET 比表面積は 1720 
m2 g–1 であった。 
(2) 窒素ドープによる表面修飾 
 研究者代表者らは活性炭電極に窒素ドープを施すことによって EDLC の高電圧充電耐性が向上す
ることを明らかにしてきた 1,2,4)。本研究では、共同研究先のスペイン・アリカンテ大学が開発した有機化
学的手法による窒素ドープ 6)を試みた。この手法では処理温度が常温付近であるため反応条件が温
和であり、窒素ドープによる細孔構造変化が小さいことが長所の一つである。本研究では窒素ドープ
は、MLpAC を硝酸アンモニウム溶液に 70 ºC で 3 日間浸漬することにより行った。得られた窒素ドー
プ型高密度化シームレス活性炭電極を MLpAC-AN と呼称する。 
(3) 金属酸化物の担持による表面修飾 
 金属酸化物を担持・被覆することで炭素材料の酸化耐性を向上できることが知られている 7)。これを
参考にして、シームレス活性炭電極の表面を金属酸化物、特に酸化チタンで被覆することを試みた。
酸化チタン被覆は、MLpAC をオルトチタン酸テトラブチル溶液に 60 ºC で 2 時間浸した後、450 ºC で
熱処理（N2 流通下・450 ºC・2 時間）を施すことにより行った。得られた酸化チタン被覆型高密度化シ
ームレス活性炭電極を MLpAC-Ti と呼称する。 
(4) 容量ならびに高電圧充電耐性評価 
 電解液には、1 M のトリエチルアンモニウムテトラフルオロボレートを含んだプロピレンカーボネート溶
液（1 M TEMABF4/PC, 東洋合成製）を用いた。電極には上述のシームレス活性炭電極に加え、
EDLC 用ヤシ殻活性炭（クラレ製 YP50F）: 導電補助剤（アセチレンブラック）: ポリテトラフルオロエチ
レンバインダーを 85: 10: 5 で混錬・成形した YP50F コンポジット電極を比較試料として用いた。容量測
定は、アルミニウム製二極式密閉セルを用いて定電流法（80 mA g–1、評価電圧: 0–2.5 V）により行な
った。耐久試験は、70 ºC で 3.5 V の電圧を 100 時間印加することで行なった。 
(5) 試験後電極の分析 
 耐久試験前後の電極の電気化学インピーダンス分析ならびに細孔構造分析を行い、表面修飾の耐
久性に及ぼす効果について考察した。インピーダンス測定は、耐久試験前後の二極式セルに対して
40 ºC 下・0 V で 1.0×10–2–2.0×103 Hz の周波数の範囲の交流電場（振幅: 10 mV）を印可することで
行った。耐久試験前後の細孔構造については 77K における窒素吸脱着等温線を解析することで分析
した。なお、試験後電極の場合には、窒素吸脱着前に電極に付着している電解液成分をプロピレンカ
ーボネートとジメチルカーボネートによる洗浄ならびに熱真空乾燥（200 ºC・12 h）により十分除去した。 
 
４．研究成果 
(1) 窒素ドープ型高密度化シームレス活性炭電極 
 X 線光電子分光分析より、MLpAC-AN には N/CXPS 比で 2.7at%の窒素がドープされており、ドープ
された窒素は主にピリジン型あるいはアミド型の官能基として存在していることが確認された。図 3 に
MLpAC, MLpAC-AN, YP50F コンポジット電極 を用いた EDLC の定電流充放電曲線を示した。 表
1 にこれらの充放電曲線から解析した初期容量、耐久試験後の容量維持率をまとめた。MLpAC-AN
は、従来の YP50F コンポジット電極を用いた場合よりも高い体積比容量を示した。さらに、耐久試験
前後の容量維持率は、YP50F コンポジット < MLpAC < MLpAC-AN の順に高く、窒素ドープによって
シームレス活性炭電極の優れた高電圧充電耐性をさらに改善できることが明らかにされた。 
 
(a)      (b) 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

図 3 （a）耐久試験（3.5 V, 70 ºC, 100 h）前と（b）後の充放電曲線 
（1.0 M TEMABF4/PC, 二極式セル、 定電流法: 80 mA g−1, 40 ºC ） 



 
 耐久試験前後の電極に関して窒素吸脱着等温線から算出した BET 比表面積ならびにミクロ孔容積
の維持率を表 2 にまとめた。同様に窒素吸脱着等温線から解析した細孔幅分布曲線を図 4 に示した。
これらの結果より、高電圧充電に伴う電気分解生成物はミクロ孔の入り口を塞ぐように析出して、BET
比表面積ならびにミクロ孔容積を低下させることが推察される。窒素ドープは分解生成物による細孔閉
塞を抑制する効果を有すると思われる。 

 

 
 
 
(a)     (b) 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

図 4 （a）MLpAC ならびに（b）MLpAC-AN の耐久試験前後の細孔幅分布（NLDNF 解析） 
 
 図 5 に、耐久試験前後で行なったインピーダンス測定の結果（ナイキストプロット）を示す。耐久試験
前のナイキストプロットは、高周波数側の 45 ºの直線部と低周波数側の垂直に立ち上がった直線部で
構成されていた。これは伝送線モデル（Transmission Line Model: TLM）に基づく等価回路で表される
インピーダンス挙動と一致しており、EDLC に典型的なものである 8)。一方、高電圧充電後においては
高周波側に円弧が観察された。これは、電気分解生成物の析出に伴い電極内部の電気的接触抵抗
が増加することを示唆している。この接触抵抗は、MLpAC ならびに MLpAC-AN 内部には界面が存在
しないこと（シームレス構造）から、電極と集電体の接着面に由来すると推測される。この円弧の大きさ
に注目すると、MLpAC-AN（約 5 Ω）では MLpAC（約 8 Ω）よりも小さいことから、窒素ドープによって
集電体との電気的接触抵抗が抑制されたと考えられる 
 
      (a)         (b) 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

図 5 （a）耐久試験（3.5 V, 70 ºC, 100 h）前と（b）後のナイキストプロット 
（1.0 M TEMABF4/PC, 二極式セル, 0 V, 40 ºC ） 

 
上記の結果をまとめると以下のようになる。 
l 窒素ドープ型高密度化シームレス活性炭電極を用いた EDLC は、典型的な EDLC を上回る体積

比容量と非常に優れた高電圧充電耐性を併せ持つ。 
l 窒素ドープによって EDLC の高電圧充電耐性が改善される理由は、電気分解析出物が引き起こ

す細孔閉塞ならびに集電体との接触抵抗の増加が抑制されるためと考えられる。 

表 1 初期容量と容量維持率 

 初期容量 
[F cm−3] 

容量維持率 
[%] 

MLpAC 17 76 

MLpAC-AN 18 83 

YP50F コンポジット 14 1 

表 2 耐久試験前後の細孔構造維持率 

 SBET 
[%] 

Vmicro 
[%] 

MLpAC（+） 65 62 

MLpAC（−） 74 72 

MLpAC-AN（+） 68 67 

MLpAC-AN（−） 75 74 

SBET: BET 比表面積, Vmicro: ミクロ孔容積 

MLpAC
Tested MLpAC(+)
Tested MLpAC�−�

MLpAC-AN
Tested MLpAC-AN(+)
Tested MLpAC-AN�−�



 
(2) 酸化チタン被覆型高密度化シームレス活性炭電極 
 X 線回折測定（図 6）ならびに X 線蛍光分析より、MLpAC-Ti はアナターゼ系の酸化チタン層に被
覆されていることが分かった（酸化チタン層は活性炭マトリクスに対して約 10wt%）。さらに窒素吸脱着
等温線の解析により酸化チタン層は約
1000 m2 g−1 の比表面積を有するミクロ孔性
多孔体であることが推定された。MLpAC な
らびに MLpAC-Ti の走査電子顕微鏡
（SEM）像を図 7に示す。酸化チタン担持前
後において電極表面の性状にほとんど変
化は見られなかった。酸化チタンは凝集し
て析出することなく、電極全体を均一に薄く
被覆しているものと考えられる。 
 MLpAC-Ti は、負極に用いた場合に
EDLC の高電圧充電耐性を改善することが
見出された。表 3 に MLpAC-Ti を負極に
用いた場合の EDLC の初期容量ならびに耐久試験後の容量維持率を示す。MLpAC-Ti を負極に用
いた EDLC（MLpAC-Ti 負）は、YP50F コンポジット電極を用いた EDLC に比べて高い体積比容量
を示しつつ、 MLpAC や MLpAC-AN を用いた場合よりもさらに優れた高電圧充電耐性を有するこ
とが明らかにされた（容量維持率は目標値に到達している）。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
図 6 MLpAC-Ti の X 線回折（XRD）プロファイル 

図 7 （a）MLpAC ならびに（b）MLpAC-Ti の
外観画像と SEM 像 

 
 上述の酸化チタン担持による表面修飾は当初は酸化物によって高電圧充電に伴う電気分解を抑制
する目的で行われた。しかしながら、高電圧充電中にキャパシタセルに流れた漏れ電流の大きさは担
持前とそれほど大きく変わらなかった。したがって、酸化チタン層が電気分解を抑制しているとは考え
にくい。しかしながら明確な高電圧充電耐性の改善効果が観察されたことから酸化チタン層が耐久性
向上に関する機能を有することが示唆される。現時点において詳細は不明であるが、酸化チタン層中
に発達したミクロ孔が電気分解生成物を吸着して活性炭マトリクスの細孔閉塞を低減している可能性
が挙げられる。本研究において、容量維持率の観点では酸化チタン被覆が最も効果が高いことから、
今後さらに研究を進め、酸化チタン被覆による耐久性改善機構を明らかにし、その知見を元に更なる
高耐久性の「超安定性カーボン電極」を実現させたい。 
 
＜引用文献＞ 
(1) S. Shiraishi, Key Eng. Mater., 497, 80–86 (2012). 
(2) 白石壮志, セラミックス, 50, No.8, 633–636 (2015). 
(3) 白石壮志, 蓄電デバイスの今後の展開と電解液の研究開発, シーエムシー出版, 第 3 編第 8 章, 
293–306 (2014). 
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表 3 初期容量と容量維持率 

 初期容量 
[F cm−3] 

容量維持率 
[%] 

MLpAC 17 76 

MLpAC-AN 18 83 

MLpAC-Ti 負 17 90 

YP50F コンポジット 14 1 
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