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研究成果の概要（和文）： 

 活性炭をベースとする電気二重層キャパシタ(EDLC)の静電容量向上のために、ナノ材料とし
てのケッチェンブラックを分極性電極材料として使用した結果、高静電容量を示した。また、
電極の表面改質を行った結果、EDLC 単セルの静電容量は向上した。さらに、EDLC を燃料電池(FC)
に並列接続し、負荷変動問題の解決に取り組んだ結果、FC と EDLC による電力供給モードは負
荷変動問題を効率的に解決することができた。 
 
研究成果の概要（英文）： 
 Ketjenblack as nano material was used for polarized electrodes to improve the 
capacitance of activated carbon-based Electric Double Layer Capacitor (EDLC). It was 
found that the Ketjenblack containing EDLC showed fairly high capacitance. An electrode 
was modified by plasma treatment. As the results, capacitance of EDLC single cells can 
be improved. We try to overcome the problem of the load change by using the EDLC connected 
to the fuel cell (FC). As the result, the power supply mode of the parallel connection 
of FC and EDLC can effectively solve the problem of load change. 
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１．研究開始当初の背景 
 電力貯蔵装置として、鉛蓄電池などの化学
反応を伴う二次電池が使用されているが、そ
れらの二次電池は電極部分の劣化が起こり、
数年周期で電池の取替えが必要となる。しか
し最近、電荷の物理的な吸脱着反応により電
気を蓄積するため電極の劣化が無く、しかも

メンテナンス不要な電池である EDLC が注目
され、鉛蓄電池の代替として利用されている。
EDLC はパワー密度が非常に高いため、短時間
での電力供給には向いているが、問題点とし
てエネルギー密度が低い。そのため、長時間
使用には向いておらず、エネルギー密度を上
昇させることが、現在の EDLC 開発の課題と
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なっていた。しかし最近、これまでにないカ
ーボン材料が開発され、エネルギー密度が約
6～10 倍上昇したことが報告されたが、その
電荷吸着の詳細なメカニズムは解明されて
いなかった。なぜならば、EDLC の分極性電極
中の蓄積電荷状態を調べることは、これまで
の EDLC 開発の中で測定技術が確立されてお
らず、非常に困難であったからである。そこ
で本研究ではこれまで、EDLC 用分極性電極の
蓄積電荷分布の可視化を目的として、電力ケ
ーブル材料の空間電荷計測のために開発さ
れたパルス静電応力(PEA: Pulsed Electro 
Acoustic)法を EDLC 材料の空間電荷計測に適
用し、その結果、蓄積電荷に影響を及ぼして
いたクーロン力を計測した空間電荷分布か
ら除去することで、実際の EDLC 内部の空間
電荷分布を評価する方法として有効である
ことを示した。また、本手法を用いて、窒素
含有炭素材料等の空間電荷分布測定を行っ
てきたが、さらなる高エネルギー密度化のた
めには、新しい材料を電極に用いた EDLC の
開発が必須である。現在の分極性電極材料と
しては活性炭が主流であるが、活性炭以外の
ナノ構造材料の開発として、レゾルシノー
ル・ホルムアルデヒド共重合ナノポリマーか
らナノカーボンを生成し、それらの細孔は細
孔径1nm～数nmのミクロ孔からメソ孔にかけ
て多く分布していることが報告されている。
この材料を活性炭の代わりとして使用する
と、電荷蓄積の吸着サイトとなる比表面積が
活性炭よりも増加することが考えられ、エネ
ルギー密度の向上に大きく貢献するものと
思われる。そこで、これらのナノカーボン材
料を電極材料として用い、導電性材料として
ケッチェンブラックを用いることや、プラズ
マにより活性炭粉末の表面改質を行った材
料を電極に用いることが、今後の EDLC 開発
のカギを握っていると考えられる。また、本
研究ではこれまで、EDLCとFCを組み合わせ、
負荷投入時の EDLC からの供給電力の内部抵
抗依存性について実験的に検証してきてお
り、今後の課題として、EDLC や FC の出力電
力が変化した時の応答性を調べるためのシ
ミュレーション構築が必要となっている。 
２．研究の目的 
 電気二重層の形成する細孔径 2～50nm のメ
ソ孔を多く含む材料として、EDLC の分極性電
極に配合される導電性材料にケッチェンブ
ラック、又は、分極性電極中の活性炭の代わ
りとしてレゾルシノール系ナノカーボン材
料を適用する。また、プラズマを用いてカー
ボン材料の表面改質を行ったものも適用す
る。その静電容量を充放電特性やサイクリッ
クボルタンメトリーにより調べ、分極性電極
内に一様に電荷が蓄積するような電極を、各
材料の配合量等を変えることによって作製
する。その結果、二次電池と比較して効率が

良く、長時間の電力供給に優れたエネルギー
密度の高い EDLC を開発することを目的とし
ている。また、EDLC と FC のハイブリッドシ
ステムを構築し、EDLC 及び FC の電力供給時
の応答性を実測及びシミュレーションから
明らかにすることを目的としている。 
３．研究の方法 
 本研究では、電極材料としてレゾルシノー
ル系ナノカーボンやケッチェンブラック、プ
ラズマによる表面改質を行ったカーボンを
使用した EDLC を開発し、その静電容量、内
部抵抗を明らかにする。また、EDLC と FC を
ハイブリッドしたシミュレーションにおい
て、キャパシタの内部パラメータが応答性に
与える影響について明らかにする。研究代表
者が行う研究として、EDLC としての分極性電
極を作製し、充放電試験により単セルの充放
電特性や静電容量、内部抵抗の測定とその温
度依存性、長時間無負荷時における自己放電
特性の評価、サイクリックボルタンメトリー
により酸化還元電位、Cole-Cole Plot により
電解質抵抗や反応抵抗を調べる。また、別の
研究分担者が行う予定である大気圧アルゴ
ンプラズマにより表面改質を行ったカーボ
ン材料を用いて、上記と同様の特性を測定し、
EDLC としての性能評価を行う。研究が計画通
りに進まない場合には、研究分担者や実験を
担当している大学院生と検討会を行い、問題
点等を明らかにし、解決方法等の検討を行う。 
４．研究成果 
(1)ナノカーボン材料を用いた EDLC の評価 
 本研究では EDLC の分極性電極に用いる導
電性カーボンブラックにケッチェンブラッ
クを用いて、水系電解液における官能基付与
導電性材料を用いた EDLC の特性評価を行っ
た。特性評価には、官能基付与導電性材料の
配合比、放電特性、温度特性から導電性材料
の官能基が及ぼす影響を検討した。測定方法
には、2 電極式の充放電試験と 3 電極式のサ
イクリックボルタンメトリ(CV: Cyclic 
Voltammetry)及び交流インピーダンス法を
用いた。その結果、導電性材料の官能基の存
在により、電極と電解液との湿潤性が向上し
たため容量の増大、また、ファラデー反応に
よる容量の増大が見られた。しかし、充放電
試験においては、分極性電極に対する官能基
の割合が多くなければ、導電性材料の官能基
が静電容量に与える影響は小さいものと考
えられる。また、導電性材料の官能基を除去
した場合、比表面積が増加するため静電容量
の増大に繋がることが分かった。内部抵抗に
関しては、導電性材料の官能基付与量による
影響はあまりないことが分った。 

以上のことから、水系電解液を用いた EDLC
においては官能基を付与した導電性材料、官
能基を除去した導電性材料共に EDLC の静電
容量増大に対して、有効であると考えられる。 



 

 

また、高表面積化に限界のある活性炭に代
わる材料として、細孔制御が可能であるレゾ
ルシノール系ナノカーボンを用いた EDLC を
作製し、活性炭を用いた EDLC との性能比較
を行った。その結果、ナノカーボンはアルコ
ールの添加量を変えることにより、ワイヤー
状からスフィア状に形態を制御することが
でき、活性炭並みの比表面積と活性炭を超え
るメソ孔が得られることが分かった。さらに、
得られた静電容量は 215F/g と活性炭の 1.5
倍近い値を示し，比表面積が 1112m2/g と小さ
いナノカーボンも 204F/g と高い静電容量を
得ることができた。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
図 1 ナノカーボンの比表面積に対する静電
容量 
 
(2)プラズマによる表面処理材料を用いた
EDLC の評価 
 本研究では電極間距離20mm、Arガス圧20Pa
でのプラズマ表面処理における、静電容量が
最大となる最適時間を検討した。その結果、
プラズマ処理を行うことで未処理のものに
比べてカーボン電極の表面が粗くなってい
ることが確認できた。また、表面処理時間
1min、5min のもので 5nm 以下の細孔の増加に
よる比表面積の増加が確認できた。充放電特
性試験の結果においては、静電容量は 1min
で最大となっており、その変化の傾向は比表
面積の増減の傾向と一致した。これらのこと
より、本実験においての Ar プラズマ表面処
理による静電容量の増加に関しては、ガス圧
20Pa、電極間距離 20mm で処理時間 1min のも
のが最適であることが分かった。 
 
(3)EDLCとFCのハイブリッドシステムの構築 
 本研究では EDLC を用いて FC を電源とした
時の負荷変動対策を解決することを目的と
して、EDLC と FC を組み合わせたハイブリッ
ドシステムを構成し、負荷変動問題を解決し 
 
 
 
 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
図 2 プラズマ処理時間に対する静電容量と
内部抵抗 
 
た。まず初めに、家庭用 FC の負荷変動対策
においては、FC のみ構成した電源の場合と
EDLC と FC で構成した電源の場合の出力電力
の時間特性を測定し比較を行った。その結果、
EDLC と FC を組み合わせることで、FC のみの
電源に比べ、投入から 0.5s 間で 93.5Wh 多く
供給できた。これらの結果から EDLC を用い
る事により安定した電力を供給することが
でき、負荷変動問題が解消されることが分か
った。次に、負荷投入時の EDLC の内部抵抗
が与える影響においては、EDLC の性能は静電
容量と内部抵抗で決まるため、可変抵抗回路
により内部抵抗を模擬し、36.0～46.0mΩの
範囲で変化させ、負荷投入時の出力電力の時
間特性を測定した。その結果、内部抵抗の低
減により EDLC の応答時間が短くなり、負荷
への追従性が良いことを確認した。また、内
部抵抗の低減により、負荷投入時の EDLC の
供給最大電力が1.2kW から2.0kWまで増加す
ることが分かり、内部抵抗の許容量として
2.2Ω以上で負荷変動分に追従できないこと
を確認した。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
図 3 EDLCの内部抵抗を変化させた場合にお
ける負荷投入時の負荷最大電力 
５．主な発表論文等 
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