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研究成果の概要（和文）：高エネルギー密度かつ高出力密度の水系電気二重層キャパシタ（EDLC）への応用に向
けた導電性ホウ素ドープナノダイヤモンド（BDND）粒子を開発した。作製条件を最適化することにより、高比表
面積（650 m2/g）かつ高導電率（0.5 S/cm）のBDNDを作製することができた。BDNDを電極材料、高濃度NaClO4を
電解質とすることで、高エネルギー密度（10 Wh/kg）かつ高出力密度（10000 W/kg）を示す水系EDLCを試作する
ことができた。

研究成果の概要（英文）：Conductive boron-doped nanodiamond (BDND) powder was developed toward 
application to aqueous electric double-layer capacitor (EDLC) with high energy and power densities. 
After optimization study, BDND with large specific surface area (650 m2/g) and large conductivity 
(0.5 S/cm) was obtained. By combining BDND as an electrode material and concentrated NaClO4 
electrolyte, an aqueous EDLC cell with high energy density (10 Wh/kg) and high power density (10000 
W/kg) was fabricated.

研究分野： 電気化学

キーワード： キャパシタ　ダイヤモンド　蓄電デバイス

  １版

令和

研究成果の学術的意義や社会的意義
EDLCは、高速充放電が可能な蓄電デバイスであり、再生可能エネルギーにおける電力の平準化や自動車等のエネ
ルギー回生に利用されている。本研究で開発したBDNDを用いる水系EDLCは、高出力密度を維持しながら従来のデ
バイスよりも高エネルギー密度を実現することができた。したがって、本研究の成果は、上記用途等におけるデ
バイスの高性能化あるいはデバイスのコンパクト化に寄与すると期待される。

※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、研究者個人に帰属します。
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１．研究開始当初の背景 
 電気二重層キャパシタ（EDLC）は、急速充放電が可能で、繰り返し充放電に対する耐久性の
高い蓄電デバイスである。EDLC に蓄えられるエネルギーE は、E = CV2/2（C: 容量、V: セル電
圧）で表される。このため、電解質としては電位窓の広い有機系電解質が一般に使用されている。
一方、水系電解質は有機系電解質と比べて、導電率が高い、大きな容量が得られる、環境負荷が
小さいといった利点がある。しかし、電位窓が狭い（セル電圧が小さい）ことがネックとなり、
有機系 EDLC に比べて、水系 EDLC は普及していない。したがって、水系におけるセル電圧を
大きくすることができれば、従来の有機系 EDLC よりも高エネルギー密度かつ高出力密度に優
れ、かつ環境負荷の小さい水系 EDLC を作製できると期待される。 
 ホウ素ドープダイヤモンド（BDD）は、物理的・化学的に極めて安定な導電材料であり、水系
電解質に対して 3 V 以上の広い電位窓を示すことが知られている。したがって、BDD を電極材
料とする水系 EDLC では、セル電圧を大きくできると期待される。実際に、水系 EDLC への応
用を指向した高比表面積 BDD の作製が報告されており、いずれも水系電解質において 3 V 以上
の広い電位窓が得られている。通常、BDD は薄膜材料であるが、我々は粉末状の BDD である
BDD パウダー（BDDP）を開発している。BDDP はバインダーとともにペースト化することによ
り任意の基材に塗工して電極を作製することができるため、高比表面積であるだけでなく、水系
EDLC に応用したときに、積層型・巻回型など様々な形状・サイズのデバイス作製にフレキシブ
ルに対応できると考えられる。 
 
２．研究の目的 
 本研究では、水系 EDLC 用電極材料として、BDDP（粒子径>100 nm）よりもサイズの小さい
ホウ素ドープナノダイヤモンド（boron-doped nanodiamond, BDND）粉末を独自に開発し、高比表
面積に基づく高容量化を図った。また、その表面修飾によるさらなる高容量化を検討した。BDND
は、100 nm 以下サイズのナノ粒子であり、高比表面積が期待されるとともに、粉体であるため
様々な形態の電極をフレキシブルに形成可能である。また、表面修飾により酸化還元活性な官能
基を導入することにより、疑似容量による高容量化を図ることができる。すなわち本研究では、
高容量かつ大きな電位窓を示す水系 EDLC 用電極材料の開発を目的として、(1) BDND 作製法
の確立との構造評価、(2) BDND の表面修飾による高容量化、(3) 積層セルを用いた評価試験、
について検討した。 
 
３．研究の方法 
(1) BDND 作製法の確立との構造評価 
 爆轟法により作製されたナノダイヤモンド（ND）粒子（粒子径 5 nm–100 nm）を基材として、
マイクロ波プラズマ化学気相成長（CVD）法により基材表面に BDD 層を形成させ、その後、空
気中で加熱酸化処理を施すことにより BDDP を得た。CVD プロセスの時間および熱酸化処理の
温度および時間を検討することにより、最適化を検討した。 
電気化学測定では、グラッシーカーボン電極を集電体として BDND インクを塗布し、水系電解
質中、対称 2 電極系で評価を行った。 
(2) BDND の表面修飾による高容量化 
 電子線グラフト法を用いたキノン系ポリマーによる BDND の表面修飾を検討した。キノン類
は酸化還元活性を有するため、BDND をキノン系ポリマーで修飾することにより、キノン基の酸
化還元反応に基づく容量の増加が期待される。水素プラズマ処理により水素終端化させたBDND
をアルゴン雰囲気下で電子線照射し、表面ラジカルを生成させた。その後、メタクリル酸グリシ
ジル（GMA）溶液中に浸漬してグラフト重合させることにより、グリシジル基を導入した。さ
らに 2-アミノアントラキノン（AAQ）と反応させ、AAQ 修飾 BDND を作製した。 
(3) 積層セルを用いた評価試験 
 BDND とバインダーを含むペーストを調製し、集電体（チタン箔）上に塗布することで電極を
作製した。２枚の電極で電解質およびセパレータを挟むことで、積層型 EDLC デバイスを試作
した。試作したデバイスの CV 測定および定電流充放電測定により、容量・エネルギー密度・出
力密度を評価した。 
 
４．研究成果 
(1) BDND 作製法の確立との構造評価 
 BDND の作製は、CVD による BDD 層の形成と、空気中熱酸化処理による sp2炭素不純物の除
去の２つの工程からなる。本研究では、前者については CVD プロセス時間、後者については熱
処理温度を変化させ、BDND 作製条件の最適化を行った。CVD 直後のサンプル（AG-BDND）に
ついて、CVD プロセス時間に対する導電率の変化を調べたところ、原料の ND（導電率：10−8 S/cm
程度）からプロセス時間にしたがって導電率が増加し、8 時間以上では 1 S/cm 付近まで増加し、



飽和することがわかった。この結果より
CVD プロセスの最適条件を 8 時間とした。
次に、熱処理時間を 8 時間として処理温度
に対する BDND の Brunauer-Emmett-Teller
（BET）比表面積を窒素吸着測定により求め
た（図 1）。AG-BDND と比較して熱処理後
に比表面積が増加していることから、BDND
凝集体を覆っていた sp2炭素成分が除去され
るとともに、グラフェン状の結晶性が高く、
比表面積の大きな成分が露出したことが透
過電子顕微鏡観察からも示唆された。一方、
450 °C の高温条件では過剰な分解により比
表面積が減少した。この結果から、425 °C を
熱処理の最適温度とした（HT-BDND-425）。
最適化を経て、導電率 0.5 S/cm、BET 比表面
積 650 m2/g の BDND を得ることができた。 
 次に、1 M H2SO4中、対称２電極系で BDND
のサイクリックボルタンメトリー（CV）を測
定し、電気化学特性を評価した。最適条件で
作製した HT-BDND-425 では、セル電圧 1.8 V
で、走査速度 10 mV/s における電気二重層容
量 13.5 F/g となり、セル電圧の大きな水系
EDLC 用電極材料として良好な特性を示し
た。各 BDND 電極を用いて 1 M H2SO4中で測
定した定電流充放電の結果より算出した出力
密度およびエネルギー密度を図 2 に示す
（Ragone プロット）。最適条件であった HT-
BDND-425 では、十分な導電率、比表面積お
よび大きなセル電圧により、高エネルギー密
度かつ高出力密度を示すことがわかった。 
 
(2) BDND の表面修飾による高容量化 
 BDND 表面に酸化還元活性を示すアントラ
キノンを固定化することによる高容量化を試
みた。メタクリル酸グリシジル（GMA）をモ
ノマーとする電子線グラフト重合法により、
末端グリシジル基を有するポリマーで BDND
表面を修飾した。さらに、2-アミノアントラキ
ノン（AAQ）との反応により、BDND 表面に
AAQ を共有結合により固定化させた（AAQ-
BDND）。熱重量測定により、約 17%のグラフ
ト率であることが確認された。0.1 M H2SO4中
で AAQ-BDND の CV を測定したところ、ア
ントラキノンに基づく酸化還元ピーク対が観
察された（図３）。CV ピーク電流値は走査速
度に比例したことから、電荷移動律速の電流
であることが確かめられ、AAQ が電極表面に
固定化されていることが支持された。一方、
容量は AAQ 修飾後に減少していることがわ
かった。これは、ポリマー修飾により比表面
積が減少したためだと考えられる。したがって、AAQ 修飾により高容量化を実現するには、グ
ラフト率を適切に制御する必要があると考えられる。 
 
(3) 積層セルを用いた評価試験 
 BDND を用いた水系 EDLC の作製を実証する
ため、積層型のセルを試作した。BDND とポリ
フッ化ビニリデン（PVDF）バインダーを含む電
極インクを調製し、チタン箔（集電体）に塗布、
ホットプレスをすることにより、電極を作製し
た。２枚の電極でセパレータを挟み、電解液に浸
漬することにより EDLC セルを得た（図４）。試
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図４ BDND-EDLC 試作セル． 



作した BDND-EDLC セルを用い、電解液を 1 M 
H2SO4とした場合、1.6 V のセル電圧を印加する
ことができた。従来材料である活性炭電極を用
いた場合では0.8 V程度のセル電圧であるので、
BDND を用いることにより、セル電圧の大きい
水系 EDLC を作製できることが確かめられた。
また、電位窓の広い電解質水溶液である高濃度
NaClO4水溶液を用いた場合、セル電圧をさらに
向上できることがわかった。NaClO4の濃度を変
化させて測定したところ、1 M, 5 M では 2.0 V
のセル電圧となり、飽和に近い 8 M, 9M では 2.3 
V のセル電圧を印加できることがわかった（図
５）。定電流充放電測定により評価したところ、
9 M NaClO4に比べて 8 M NaClO4を用いた場合
の方が大電流（高速充放電）領域において容量
およびエネルギー密度が大きくなっているこ
とがわかった。これは、8 M NaClO4のほうがわ
ずかに導電率が高く、粘度が低いからだと考えられる。8 M NaClO4を用いた BDND-EDLC では、
10 Wh/kg のエネルギー密度かつ 104 W/kg の出力密度が得られており、高エネルギー密度かつ高
出力密度を示す水系 EDLC を実現できることが示された。 
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