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研究成果の概要（和文）：電極に形成される電気二重層の特異性に着目し、キャパシタの高性能

化を果たした。まず、ナノカーボンの界面二重層の高速応答特性を活用し、超高速作動キャパ

シタの構築に成功した。また、イオン液体を含有する天然高分子ゲル電解質により、電極界面

二重層のエネルギー障壁を大幅に低減し、高速作動キャパシタを実現した。また、電気二重層

中にハロゲンレドックス種を蓄積できる条件を見出し、全く新しいキャパシタを提案した。 

 
研究成果の概要（英文）：We have focused on an anomalous electric double layer (EDL) at 
an electrode and, based on that study, successfully realized high-performance capacitors. 
First we developed a hyper rapid capacitor by utilizing EDL at a nano-carbon interface. 
We also designed a high-response capacitor by decreasing energy barrier at EDL with 
natural polymer-based gel electrolytes an ionic liquid. Furthermore a novel capacitor 
was developed by applying a founding: specific charge storage by halogenated species at 
EDL.  
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１．研究開始当初の背景 

現在の電気二重層キャパシタは活性炭電
極が使われ、高表面積化賦活によって二重層
容量を増加させてきた。しかしながら、この
従来の方策でこれ以上エネルギー密度を向
上させるのは困難であり、これに替わる材料
の探索が始まっている。興味がもたれている
新材料は，ナノ構造カーボン、低表面積多孔
性カーボンなどであり、実際これらの材料の

中には，従来の活性炭材料を上回る重量エネ
ルギー密度を示すものも見出されつつある。
しかしながら、新規カーボンが高特性を示す
真のメカニズムについては完全には理解さ
れていない。 
 一方，電極とともに必須材料である電解質
に関しては、今日でも未知の現象が多く存在
する。本申請者はキャパシタ用イオン液体電
解液に早くから取り組んできたが、異種塩混

機関番号：34416 

研究種目：基盤研究(B) 

研究期間：2009～2011   

課題番号：21350106 

研究課題名（和文）  

 特異的な電気二重層挙動の解明と高性能キャパシタへの展開                    

研究課題名（英文）  

Elucidation of Anomalous EDL Behavior and its Application to Advanced Capacitors 

研究代表者 

石川 正司 （ISHIKAWA MASASHI） 

関西大学・化学生命工学部・教授 

 研究者番号： 30212856 

 

 



 

 

合による還元分解電位の大幅な改善効果、想
定イオン種ではなく対イオンに容量が支配
される現象、高粘度になっても逆に高速充放
電能力が改善される現象など、新規開発の電
解質、電解液では従来理論で説明が困難、あ
るいは不可能な現象が頻出する。つまり新規
な電極、特に電解質については、既知の電気
二重層理論では説明が困難な現象が実に多
い。このことを指摘するとともに、解明への
取り組みと応用への試みの必要性を感じた。 
２．研究の目的 
 本研究は、次世代型電気二重層キャパシタ
の開発を目的とし、電気二重層現象の見直し
と再構築を行い、見出した新現象と新方法論
を適用することにより、従来限界とされてき
た電気二重層キャパシタの性能限界にブレ
ークスルーを与える。以下にその概要を説明
する。 
(1) ナノカーボン材料の界面現象の適用 
 ナノカーボンの表面はイオン伝導体の電
解液に対して開かれた界面であり、この表面
を反応場として有効活用すれば、超高速のキ
ャパシタメカニズムが効果的に発現するは
ずである。そこで本研究では、界面電気二重
層の主要パラメータと、容量・出力との相関
を把握し、より高エネルギーで、特に突出し
た高速作動が可能なキャパシタ電極系を提
案する。 
(2) イオン液体含有天然高分子ゲル電解質
の開発 
 アルギン酸やキトサンなどの天然高分子
をマトリックスとしたイオン液体ゲル電解
質を開発し、これを活性炭電極と複合化させ
る。このデザインにより、活性炭界面の電気
二重層を制御し、二重層容量のアノマリーな
向上ならびに速度特性向上を狙う。 
(3) 二重層内可逆レドックス反応による特
異的な容量増加キャパシタの開発 
 臭素などのハロゲン、あるいはハロゲン化
合物を電極の電気二重層内で可逆的かつ固
定的にレドックスさせることにより、特異的
な電荷蓄積メカニズムを構築する。これによ
り新規なキャパシタを提案する。 
３．研究の方法 
(1) ナノカーボン材料の界面現象の適用 
 ナノカーボンの直径、長さ、本数密度など
の幾何学的パラメータから二重層容量を予
想し、空間電荷層の効果を加味して、エネル
ギー密度を予測する。また、定電流充放電試
験による、実測デバイス性能を収集し、二重
層容量発現のエネルギー因子と速度因子の
支配が実測値を説明しうるか、考察する。こ
れにより最適性能を発揮するナノカーボン
電極材料を提示する。 
(2) イオン液体含有天然高分子ゲル電解質
の開発 
 アルギン酸あるいはキトサンを水溶液中

で架橋させ、その後洗浄して、イオン液体を
含浸させ、さらに乾燥させる。得られたゲル
電解質をキャパシタに適用し、この電解質が
界面に及ぼす影響を交流インピーダンス分
析で解析し、直流充放電試験でキャパシタ電
極としての性能を評価する。また微分容量解
析にて、特異的二重層構造を解明する。 
(3) 二重層内可逆レドックス反応による特
異的な容量増加キャパシタの開発 
 臭素水で処理した活性炭正極を水溶液系
キャパシタに適用するとともに、臭素イオン
を含むイオン液体電解質を適用する検討を
行う。そして、臭素のレドックスによる容量
増大効果を充放電試験で確認するとともに、
容量増加のメカニズムの解明に取り組む。こ
の機構解明をフィードバックし、キャパシタ
あるいはハイブリッドキャパシタ、さらには
電池系への発展を試みる。 
４．研究成果 
(1) ナノカーボン材料の界面現象の適用 
 多層カーボンナノチューブを配向させた
電極の層数、直径、長さ、本数密度などを広
範囲に変化させ、二重層容量特性、レート特
性、エネルギー密度との相関を実験的に解明
し、同時に、全パラメータを用いて理論的性
能予測を行った。その結果、強い相関で理論
値と実測値が一致することが明らかになっ
た。本研究による理論は、ナノカーボンを用
いたキャパシタの性能予測と最適設計に活
用可能であり、今後の発展が期待できる。 
(2) イオン液体含有天然高分子ゲル電解質
の開発 
 アルギン酸およびキトサンを酸またはア
ルカリで会合体とし、脱水洗浄後イミダゾー
ル系イオン液体を含浸させた電解質をキャ
パシタ用活性炭電極に適用したところ、炭素
界面に優れた親和性を発揮し、二重層容量を
増大させると共に、界面エネルギー障壁を大
幅に低下させた。その結果、高容量化と高出
力化が同時に可能になった。このように、電
解質ドメインの新規設計により、界面二重層
が特異的に構造変化することが明らかにな
り、キャパシタ性能向上の新指針が得られた。 
(3) 二重層内可逆レドックス反応による特
異的な容量増加キャパシタの開発 
 臭素化合物で修飾された正極では、活性炭
の表面官能基が臭素化されることにより自
然電位が正にシフトし、同時に電気二重層内
に臭素種が可逆的に蓄積できることが判明
した。この機構は水溶液系、イオン液体系の
両方で機能しており、適切な負極を組み合わ
せると様々な蓄電デバイスが構築可能であ
ることが判った。また、水溶液系キャパシタ
においても、従来の非水系キャパシタのエネ
ルギー密度を大幅に超える優れた性能を示
すことが判った。今後の発展が大いに期待さ
れる。この成果で博士研究員の山崎が「電池
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