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研究成果の概要（和文）： 
 本研究では新たなナノカーボンであるグラフェンを対象に，その性状（サイズ，官能基量，
積層構造）等の表面・内部構造と電気二重層キャパシタ特性の関係を明らかにすることを目指
した。横方向サイズが小さいグラフェンは大きな容量を与えることや金属ナノ粒子やポリカチ
オンをピラーとして用いることでグラフェン表面の利用が向上される等の知見を得た。擬似容
量の定量的解析と合わせて，グラフェンの潜在機能を引き出す材料設計指針を確立した。 
 
研究成果の概要（英文）： 
 The structure-property relation of graphene towards electrical double layer capacitor 
application was elucidated by utilization of graphene with various size, surface 
functional groups, stacking structure, and three-dimensional architecture. The results 
obtained in this study reveal that reducing the lateral size of graphene and pillaring 
affords high capacitance. In addition, the importance of quantitative characterization 
of pseudo-capacitance is highlighted.  
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１．研究開始当初の背景 
 電気二重層キャパシタは電極表面と電解
液界面で形成される電気二重層を電荷蓄積
に利用し，高い出力密度（秒単位の急速充放
電が可能）や半永久的な寿命といった特長を
有する次世代のエネルギー蓄積デバイスで
ある。それ故に，現況の蓄電池や燃料電池で

は対応できない高出力領域をカバーできる
蓄電技術として注目されている。既に活性炭
電極を用いる電気二重層キャパシタは小型
（メモリーバックアップ，複写機），中型（携
帯電子機器用電源や自動車），大型（エレベ
ータ，鉄道，大型車両などのエネルギー平滑
化，風力や太陽光発電の系統連系円滑化）デ
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バイスが実用化あるいは本格的な検討段階
に入っている。高出力，長サイクル寿命とい
った利点を有する一方，二次電池と比較する
とエネルギー密度が一桁低く，これまで多く
の研究者が出力密度とサイクル特性を損な
うことなく高エネルギー密度化に取り組ん
できた。小型大容量化のポイントは利用され
ない内部構造や無駄な空間を減らすことで
ある。活性炭の細孔の殆どは電解液が浸透で
きない（または浸透しにくい）ミクロ細孔で
あり，無駄が多い。また，カーボンナノチュ
ーブや規則メソ・マクロ多孔性炭素などのナ
ノカーボンは活性炭と比較すると，比表面積
が一桁小さい故に容量が小さい。 
 
２．研究の目的 
 電気二重層キャパシタは表面反応を利用
するため，一般に 1500～3000 m2/gの高比表
面積を有する活性炭電極が用いられる。大容
量化のためには界面の増加（高比表面積化，
多孔性制御）が重要であるが，活性炭電極で
はすでに理論的限界にあり，カーボンナノチ
ューブ，カーボンナノファイバーや規則多孔
性炭素の利用が検討されてきた。近年では，
既存の炭素材料に代わる新規ナノ材料とし
てグラフェン（グラファイトを一枚単位で単
層はく離させたカーボンナノシート）が注目
されている。グラフェンの理論比表面積は
2,630 m2/gであり，実表面積あたりの容量を
5～50 μF/cm2 とすると，理論容量は最大で
1315 F/gとなり，現在の活性炭電極と比較し
て８倍近い向上が期待できる。体積比容量の
場合，グラフェン電極は計算上，活性炭と比
較して 10 倍以上の改善が期待でき，革新的
な小型化・軽量化が期待できる。本研究では
新たなナノカーボンとして注目されている
グラファイトの最小基本単位であるグラフ
ェンを電極として用いた電気二重層キャパ
シタ（グラフェンキャパシタ）の創製を実現
するための製造技術を確立することを目的
とした。グラフェンが潜在的に有する能力を
理解することで，安価な小型大容量グラフェ
ンキャパシタを展望した基本的データの収
集と解析を行う。 
 
３．研究の方法 
 グラフェンキャパシタに関する研究報告
は研究開始当初２例しかなく，報告されてい
る容量は 120 F/g [S.R.C Vivekchand, C. S. 
Rout, K.S Subrahmanyam, A Govindaraj, 
C.N.R Rao, J. Chem. Sci., 120, 9 (2008)]
及び 135 F/g [M. D. Stoller, S. Park, Y. Zhu, 
J. An, R.S. Ruoff, Nano Lett., 8, 3498 
(2008)]であり，期待される数値よりも数倍
小さい。グラファイトのベーサル面のキャパ
シタンスは 3 μF/cm2，エッジ面では 50 μF/cm2
とされている[J.-P. Randin, E. Yeager, J. 

Electrochem. Soc., 118, 711 (1971)]こと
を考慮すると，エッジを有効利用できていな
いと考えられる。あるいはグラフェンの純度
が低い（完全単層はく離に至っていない），
グラフェン電極の表面積が有効に使われて
いない（グラフェン同士の相互作用が強く，
電解液が浸透できない）などの理由もあげら
れる。本研究では種々の合成化学的アプロー
チを利用し，  
（１）高純度な単層はく離グラフェン，  
（２）サイズが異なるグラフェン， 
（３）表面官能基の種類及び量が異なるグラ
フェン， 
（４）メソ／マクロ細孔構造を制御したグラ
フェン凝集体及び膜 
を創製し， 
（ⅰ）グラフェンのモルフォロジー（面／エ
ッジ）効果 
（ⅱ）グラフェンの表面構造と電子伝導性や
レドックス容量の関係 
（ⅲ）積層グラフェンバルク構造中のイオン
伝導性パス 
がキャパシタ特性へ与える影響を明らかに
する。 
 
４．研究成果 
 面方向のサイズが異なる数種のグラフェ
ンを合成するために，異なるサイズからなる
グラファイトからグラフェンサイズを制御
するとともに，超音波処理によるグラフェン
の微細化を実施した。出発物質として，2 種
類の天然黒鉛（伊藤黒鉛工業 Z-5F（粒径 1～
10 μm），日本グラファイト工業 ACP（粒径 2
～100 μm））ならびに PCNF（プレート型カー
ボンナノファイバー，平均直径 40～550 nm）
を用いた。これらをハマーズ法により酸化し，
水中で分散することで酸化グラファイトナ
ノシート（GOns）コロイドを得た。このよう
にして，面方向サイズがマイクロメートルス
ケールから最小で数十ナノメートルの
GOns-S,L,XS を創り分けることに成功した
（図 1）。さらに ACP から得た GOns-L コロイ
ドに超音波を照射することで小型化した
us-GOns-L を得た。各種 GOns 水溶液コロイド
にヒドラジンを加えることで GOnsを還元し，
グラフェン凝集体（rGO）を粉末として得，
硫酸電解液中での電気二重層キャパシタ特
性を評価した。最もサイズが小さい PCNF か
ら得た rGO-XS の場合，硫酸中で 132 F/g の
キャパシタンスを得ることができた（表１）。
この値はもとの PCNF の 20 倍近くである。比
表面積が同程度のバルカンカーボンなどの
一般的なカーボンブラックと比較して，得ら
れたキャパシタンスは数倍大きい。このこと
は面積容量（実表面積で割り付けたキャパシ
タンス）が大きく，多孔質構造が有効に利用
されたと考えられる。 



 

 計測したキャパシタンスは，GOns の面方向
サイズが小さく，その分布が狭いほど，大き
い。特筆すべきは，比表面積が小さい rGO 凝
集体の方が大きなキャパシタンスを示すこ
とである。これらのことより，グラフェンの
サイズを小さくすることで，面積容量が大き
なエッジの露出比率を高めることができ，全
体のキャパシタンスが向上したものと理解
できる。ここで，エッジ面がベーサル面より
大きな面積換算キャパシタンスを有する一
つの理由としてエッジ面の方が，表面官能基
が多いことが考えられる。エッジ面に優先的
に表面官能基が増大しているのであれば，小
型化により擬似キャパシタンスが増えるは
ずである。本研究で得た４つの試料の全体キ
ャパシタンスに対する擬似キャパシタンス
の寄与を比較した。最大で 2.5 倍の全体キャ
パシタンスの違いがあるにも関わらず，いず
れの試料も表面官能基に起因する擬似容量
比率に大差はない。このことは，グラフェン
の微細化によるキャパシタンスの増加は表
面官能基量の違いより細孔構造の影響の方
が大きいことを示唆する。 
 rGO の比表面積は 260～385 m2/g であり，
理論的なグラフェン１枚の 2630 m2/g と比較
して数分の一程度である。これは水溶液中で
は孤立分散していた GOns をグラフェンに還
元する過程で，グラフェン同士が強く引き合
い，リスタックするためである（カーボンナ
ノチューブのバンドル形成と同じ作用）。強
固なリスタックを抑制する目的で，再積層グ
ラフェンの層間に金属ナノ粒子の導入を試
みた。サイズが異なる GOns（GOns-S,L）水系
コロイドに Pt(NO2)2(NH3)2 を前駆体として含
浸-還元熱分解法により Pt/rGO-S,L（20mass% 
Pt）を合成した。XRD, SEM, TEM 等の解析よ
り，いずれの試料も平均粒子径が 2.2 nm の
Pt が高分散し，グラフェン間にピラーとして
存在していることがわかった。Pt 上への電気
化学的な水素脱離電気量より算出した Pt の
露出金属比表面積は 45-55m2/g であり，rGO
のサイズに依らずほぼ一定であった。これら
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図１．各種サイズが異なる酸化グラファイ
トナノシートの AFM像。(a) 小型グラファ
イト（伊藤黒鉛工業 Z-5F；Graphite-S）か
ら合成した酸化グラファイトナノシート
（GOns-S），(b) 大型グラファイト（日本
グラファイト工業 ACP；Graphite-L）から
合成した酸化グラファイトナノシート
（GOns-L）(c) GOns-L を超音波処理によ
り小型化した酸化グラファイトナノシート
（us-GOns-L）。(d)PCNF（三菱マテリアル
電子化成）から合成した酸化グラファイト
ナノシート。 

 
表１．各種 rGO 凝集体の物性値 

サンプル 出発原料 
粒子径(a) 
/μm 

GOns サイズ(b) 
/μm 

比表面積(c) 
/ m2/g 

キャパシタンス(d) 
/ F/g 

rGO-S Z-5F 1-10 0.03-6 260 82 

rGO-L ACP 2-100 0.5-13 385 53 

us-rGO-L rGO-L - 0.04-1 350 73 

rGO-XS PCNF 0.04-0.55 0.06-0.41 - 132 

(a) 粒子系は製造元から提供された値。 
(b) GOns サイズは AFM 観察から算出。 
(c) 比表面積は N2吸脱着測定から BET 法にて算出。 
(d) 0.5 M H2SO4(25℃), 2 mV/s，0.05-1.05 V vs RHE での CV から算出。 
 



複合体の全容量（Pt への水素と酸素の吸脱着
も含む）は Pt/rGO-S で 91 m2/g，Pt/rGO-L で
76 m2/g であった（0.1 M HClO4(60℃), 50 
mV/s）。この値から Pt の容量成分を差し引い
た rGO のキャパシタンスは 110 および 92 
F/(g-carbon)となる。もとの rGO-S，L のキ
ャパシタンスは 54 および 39 F/g であったこ
とから，Pt ナノ粒子をピラーとして用いるこ
とでグラフェンの利用率が 2倍以上向上した
といえる。 
 次いで，バルク再積層体で得られた知見を
超薄膜へ展開させた。静電的自己組織化によ
るポリカチオン/グラフェン交互積層膜
（PDDA/rGO）を創製し（図２(a)），1～10 層
の rGO薄膜の電気二重層キャパシタ特性を評

価した。グラフェン間に絶縁性のポリカチオ
ンが存在していても交互積層膜は電荷蓄積
能を有し，薄膜キャパシタへの展開が可能で
あること，積層数と蓄積可能な最大容量には
比例関係があり，精密な制御が可能であるこ
とを明らかにした（図２(b)）。 
 また，ポリカチオン存在下での還元方法も
種々検討し，ヒドラジンを用いた液相還元よ
りも，水素ガスによる還元（200℃程度）の
方が，高容量が得られることがわかった（図
２(c）。表面官能基の残存量が容量性と大き
く関係していると考えられる。すなわち，適
度な量の含酸素官能基を残すことで，グラフ
ェンと水系電解液との親和性を高め，強固な
リスタックを防ぎ，疑似容量も付与されると
考えられる。そこで，擬似容量の寄与が少な
い中性電解液を用いて電気化学キャパシタ
特性を評価した。中性電解液を用いた場合，
主として電気二重層の非ファラデー反応に
よる電荷蓄積のみとなり，還元方法の差がほ
とんどなくなった。酸性電解液と中性電解液
で得られたキャパシタンスの差から，ヒドラ
ジンを用いた液相還元では約 36％，水素ガス
による還元（200℃程度）は 47％が擬似容量
であると解析できた。 
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図２．(a) PDDA/rGO交互積層膜の模式図。
(b) PDDA/rGO 交互積層膜のキャパシタン
スと総数の関係（ヒドラジン還元，硫酸中）。
(c) ヒドラジンまたは水素ガスで還元した
(PDDA/rGO)10 交互積層膜の硫酸中でのサ
イクリックボルタモグラム。 
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