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研究成果の概要（和文）：水溶液中で大きな擬似容量を発現する酸化ルテニウム電極の、イミダ

ゾリウム塩非水電解液中での電気化学挙動を追跡した。酸化ルテニウムを多孔質炭素上に高分

散担持した複合電極とし、担持法および量を 適化することにより、酸化ルテニウムの酸化還

元による擬似容量を重畳して多孔質炭素電極より大きな静電容量を示すことを見いだした。複

合電極の擬似容量は、イミダゾリウムイオンの水素結合性と関連づけられることを示した。 
 
研究成果の概要（英文）：The capacitive behavior of ruthenium oxide-based electrodes in 
non-aqueous imidazolium salt electrolytes has been investigated. Composite electrodes 
where ruthenium oxide nanoparticles are dispersed onto porous carbon provide higher 
specific capacitance than porous carbon electrode by including pseudo-capacitance of 
ruthenium oxide. Such pseudo-capacitance is indicated to be correlated with the forming 
ability of hydrogen bond for imidazolium ion.  
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１．研究開始当初の背景 
 電気自動車や電力平準化などの幅広い応
用分野において、エネルギー密度や出力特性
など、次世代エネルギー貯蔵デバイスへも多
様な特性が求められている。その中で金属酸
化物電極を用いる電気化学キャパシタは、従

来の電気二重層キャパシタと比較して大き
なエネルギー密度を有し、二次電池より高速
充放電特性やサイクル寿命に優れるものと
期待されている。 
 金属酸化物を電極とする電気化学キャパ
シタは、表面での速い酸化還元過程を利用し
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て充放電を行う。この過程による静電容量は
「擬似容量」と呼ばれる。大きな擬似容量(720 
F g-1)を示す酸化ルテニウム RuO2では、下記
に示すプロトンの吸脱着により擬似容量が
発現する。 
   RuO2+δH++δe-     RuO2-δ(OH)δ 
 こうした酸化還元過程ではプロトンが関
与することが多いため、金属酸化物電極の電
気化学キャパシタでは水溶液を電解液とす
る例がほとんどである。電気化学キャパシタ
の作動電圧は電解液の耐電圧で規定され、水
溶液系では 1.2 V が上限となる。キャパシタ
の貯蔵エネルギー密度Eは静電容量Cおよび
作動電圧 V を用いて以下の式で記述できる。 
    E = (1/2)CV2 
これより電解液を非水系に代えることで作
動電圧が高くなり、エネルギー密度が向上す
ることが示される。研究代表者は以前の研究
で、1,3-置換イミダゾリウム塩を含む非水系
電解液中で結晶性の RuO2 電極の擬似容量を
観測した。1,3-置換イミダゾリウムイオンが
プロトンの代替として機能し上記反応が進
行したものと推測される。以前の研究では元
来高い容量を示さない結晶性の RuO2 で試験
しており、観測された容量は実用レベルと比
較して低いものにとどまっていた。 
 
２．研究の目的 
 本研究は、研究代表者が新規に見い出した
前述のイミダゾリウムイオンと金属酸化物
との間の特異な酸化還元反応に着目し、この
反応のエネルギー貯蔵デバイスへの適用可
能性を探ることを目的とした。また、非水系
電解液中での擬似容量の発現機構を解明す
ることを学術面での目的とした。 
 具体的には、a) 金属酸化物の複合化および
調製法の 適化，b) イミダゾリウムイオンの

適設計，および c) セル構成の 適設計を
行うことにより、実用的なレベルまで静電容
量を向上させること、およびイミダゾリウム
イオンの構造および電極構成が電気化学特
性に及ぼす影響を明らかにし、酸化還元過程
を描像することを試みた。 
 本研究は、金属酸化物電極と非水溶媒系電
解液の組み合わせからなる擬似容量の適用
という点に独創性がある。擬似容量の本質を
探る観点から学術的に興味深いのみならず、
新規なエネルギー貯蔵デバイスへの可能性
も秘めているものである。分子設計により特
性制御が可能なイミダゾリウムイオンを用
いることで、擬似容量について新規な情報を
得ることが期待でき、これが学術面での特色
である。 
 
３．研究の方法 
 本研究では、以下の新規材料の調製を通じ
て、非水系電解液－金属酸化物電極系での擬

似容量の様相の解明を試みた。 
A) 金属酸化物（酸化ルテニウム RuO2）微粒
子を高分散担持した電極材料の調製 
B) 側鎖に官能基を有する 1,3-イミダゾリウ
ム塩の合成 
これらの手法によりキャパシタセルの 適
設計を検討した。高容量を目指すとともに、
イミダゾリウム塩の電子構造、RuO2の分散状
態と擬似容量の相関についての情報を得た。 
 酸化ルテニウムを微粒子化し高分散担持
させるため、基質には活性炭(AC)を使用した。
活性炭上に酸化ルテニウムをゾル－ゲル法
により担持することにより、種々の担持量で
の RuO2/AC 複合電極を調製した。ゾル－ゲル
プロセスにおいて、中和剤として水酸化ナト
リウム NaOH あるいは炭酸水素ナトリウム
NaHCO3 を適用した。以後前者のものを
RuO2/AC(OH), 後者をRuO2/AC(HCO)と記す。
燃焼分析により、いずれの担持法を適用した
場合でも仕込み比とほぼ同量の酸化ルテニ
ウムが担持されていることを確認した。窒素
吸着等温測定より、得られた複合電極の比表
面積を評価した。また透過型電子顕微鏡
(TEM)により、複合電極の構造評価を行った。 
 側鎖に置換基を導入した 1,3-置換イミダゾ
リウム塩の合成には、申請者らが以前見い出
した下記の反応を適用した。 

本手法により、四フッ化ホウ酸 1-エチル-3-
メチルイミダゾリウム(EMIBF4)あるいは数
種の電解質塩を合成して用いた。種々の置換
基を有する塩の合成を試みたものの、合成反
応が進行しない系もあった。こうしたものに
ついて市販品で対応可能なものは、そちらを
使用した。 
 得られた電解質塩をアセトニトリル(AN)
に溶解し、電解液として使用した。電解液の
調製はアルゴン雰囲気下グローブボックス
にて行った。種々の機器分析や量子化学計算
を適用して、 
 上記のように調製した RuO2/AC 複合電極
およびイミダゾリウム塩電解液を用いて、３
極式ビーカーセルあるいは２極式セルを構
成して電極試験を行った。比較として典型的
非水溶媒の電解質塩である四フッ化ホウ酸
テトラエチルアンモニウム(TEABF4)を用い
て電解液を調製し、同様の試験を行った。サ
イクリックボルタンメトリーおよび種々の
電流密度での定電流充放電試験により、
RuO2/AC 電極の電極特性を評価した。 
 
４．研究成果 
(1) RuO2/AC 複合電極の調製および電極特性 
 典型的な RuO2/AC 複合電極の TEM 像を図
１に示す。活性炭マトリクス中に、黒色スポ
ットとして表示される RuO2の 
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微粒子が分散し
ている様相が観
察される。RuO2
の担持量によっ
ても異なるもの
の、数ナノメー
トルから数十ナ
ノメートルの粒
子径の RuO2 が
担持されている
ことを確認した。
RuO2/AC(OH) に

比べて RuO2/AC(HCO)では、RuO2がより高度
に分散している様相が観察された。担持法に
よらず、電極の比表面積は RuO2 の担持量に
対応して減少していた。 
 種々の担持量で調製した RuO2/AC 複合電
極につき、EMIBF4/AN および TEABF4/AN 電
解液中での静電容量をサイクリックボルタ
ンメトリーにより測定した。電解液の種類に
より静電容量の挙動は大きく異なっていた。
TEABF4/AN 電解液中では担持量の増大に伴
い静電容量が単調に減少したのに対し、
EMIBF4/AN 電解液中では担持量 20%付近で
極大を示す傾向が見られた。電極表面での様
相をより明確に示すために、窒素吸着により
測定した実表面積の単位面積当たりの静電
容量の値について、担持量に対してプロット
したもの
を図２に
示 す 。
RuO2 の
担持法に
よらず、
TEABF4
電解液中
での単位
表面積当
たりの容
量は 6 μF 
cm-1 程度
で一定で
あった。
活性炭そ
のものを電極とした場合と同程度の容量で
あることから、この電解液中では電気二重層
に基づく容量のみが発現しているものと考
えられる。これに対して EMIBF4/AN 電解液
中では、担持量の増大に対して単位表面積当
たりの静電容量も向上していることが分か
る。特に担持量 20%程度までにおいて、担持
量に対して静電容量が顕著に増大している。
これらの場合の単位表面積当たりの静電容
量は 8-10 μF cm-1程度であり、電気二重層に
基づく容量に比べて大きい値を示している。
この付加的な容量が、イミダゾリウムイオン
と酸化ルテニウムの表面反応に基づく擬似

容量と見なすことができる。担持法による擬
似容量の相違は明確には見られない。 
 大容量を示した担持量 18%の RuO2/AC 
(OH)電極を両極とした２極式セルを構築し
て、定電流充放電試験により容量を評価した。
電流密度を種々変えた場合の、充放電サイク
ルに対するセルの静電容量をプロットした
ものを図３に示す。セル容量は通常電極容量
の１／４程度となることが知られており、活
性炭あるいは複合電極を用いたセルについ
ていずれも 20 F 程度の容量を示している。
RuO2/AC 複合電極は電流密度が低い場合に
は活性炭電極を超える容量を安定して示し
ており、酸化ルテニウムとイミダゾリウムイ
オンの反応に基づく擬似容量は実用の電気
化学デバイスに適用可能であることが示唆
された。化学反応に基づく容量であるため大
電流充放電時には容量低下が顕著であり、今
後さらなる電解液の 適設計により大電流
特性の向上を図る必要がある。 

 
(2) イオン構造が擬似容量に及ぼす影響 
酸化ルテニウムと
の反応において、
イミダゾリウムイ
オンのどのような
因子が寄与するの
かを確認する目的
で、種々のイミダ
ゾリウム塩電解液
について担持量
18% の
RuO2/AC(OH)複合電極を用いて特性を評価
した。図４にイミダゾリウムイオンの骨格モ
デルを示す。用いたイオンについて、略称に
加えてどの位置にどの基が置換したものか
を示す。 
 例えば EMI イオンであれば、（①C2H5③
CH3）（記してない箇所は H が結合）と記載す
る。電解質塩として EMIBF4, TEABF4, あるい
は EDMI（①C2H5②③CH3）BF4を用いた電解

0 20 40 60 80

RuO2 Content  / wt%

C
ap

ac
ita

nc
e  

/ μ
F 

cm
-2

RuO2/AC(OH)
in TEABF4/AN
in EMIBF4/AN

in TEABF4/AN
in EMIBF4/AN

RuO2/AC(HCO)

0

2

4

6

8

10

0 20 40 60 80

RuO2 Content  / wt%

C
ap

ac
ita

nc
e  

/ μ
F 

cm
-2

RuO2/AC(OH)
in TEABF4/AN
in EMIBF4/AN

in TEABF4/AN
in EMIBF4/AN

RuO2/AC(HCO)

0

2

4

6

8

10

0

2

4

6

8

10

図２ RuO2/AC 複合電極の種々の

電解液中での単位表面積あたり
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図３ 活性炭(AC)および RuO2/AC 複合電極を用い

た試験セルの静電容量の充放電サイクル依存性 

図１ RuO2/AC 複合電極の

TEM 像 
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液中での容量を比較して図５に示す。2-位（図
の②）の H を置換したものでは、静電容量が
大きく低下している。イミダゾリウム環の 2-
位の H は水素結合形成能が高いことが知ら
れており、こうした水素結合性と酸化ルテニ
ウムとの反応性に相関があることを窺わせ
る。4-および 5-位の H も水素結合性を有して
はいるため、それらにより擬似容量が発現し
ているものと推測される。 
 側鎖に電子吸引性の置換基を導入するこ
とにより2-位のHの水素結合性が向上するこ
とを、量子化学計算などで見い出した。この
成果を援用し、CmMI（①CH2CN③CH3）イ
オンを有する塩を電解液に用い、２極式セル
により容量を評価した。この塩を含む電解液

を用いたセルでは、EMI 系の電解液のものと
比較してセル容量が若干向上しており、分子
設計による擬似容量の改善効果が確認でき
た。 
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図５ 各種イミダゾリウム塩電解液中での

RuO2/AC 電極の単位表面積あたり静電容量 


