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研究成果の概要（和文）：本研究では、使用済みフッ化黒鉛リチウム一次電池を充電することでキャパシタとし
て再生した「フッ化黒鉛リチウムキャパシタ」について以下の成果が得られた。
（１）電極調製条件を最適化することで、正負極での正負極規格化体積容量が20 F cc-1以上、約40Wh-1（セル
電圧：4-2V）の正負極規格化体積エネルギー密度、1000サイクル以上の安定した充放電サイクル特性を実現でき
た。
（２）フッ化黒鉛の電気化学的脱フッ素化物（フッ化黒鉛リチウムキャパシタの正極）のキャパシタ電極として
充放電は、カチオンであるリチウムイオンの吸脱着により主に進行することが明らかになった。

研究成果の概要（英文）：Graphite fluoride is a graphite intercalation compounds and used as 
lubricate and cathode material of primary battery.  The graphite fluoride-lithium primary (GF-Li) 
battery has been commercially used because of its high energy density, excellent discharge 
performance, and low self-discharge property.  
The research representative found that the discharged GF-Li battery can be re-charged as new hybrid 
electrochemical capacitor (Graphite-fluoride Lithium Capacitor: GF-Li Cap.)  In this project, the 
research representative succeeds in realizing the GF-Li Cap. with about 40 Wh L-1 volumetric energy 
density (normalized by the volume of negative and positive electrodes) and more than 1000 
charge-discharge cycle-ability. Additionally, it has been revealed that the positive electrode 
(discharged graphite-fluoride electrode of GF-Li battery) is charge-discharged as capacitor 
electrode mainly by electrochemical desorption/adsorption of Li+ cation. 

研究分野：炭素材料化学・工業電気化学
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１．研究開始当初の背景 
 近年、化石燃料の有効利用、大気中への排出
二酸化炭素の削減といった観点だけでなく、太
陽光･風力発電といった再生可能エネルギーの
普及拡大のため、小型で軽量な蓄電源の開発
が望まれている。リチウムイオン電池を代表とす
る二次電池は高いエネルギー密度を有するが、
大電流での繰り返し充放電による劣化が激しく、
充放電が激しく行われるような厳しい使用条件
では信頼性に問題がある。一方、電気二重層キ
ャパシタ（ EDLC）は二次電池類似の蓄電デバ
イスではあるが、活性炭電極と電解液界面に形
成される電気二重層を誘電体として利用するた
め、繰り返しの充放電に強く出力密度に優れる
という特徴がある。しかしながら、EDLC は二次
電池と比較するとエネルギー密度(体積で規格
化した貯蔵エネルギー量)が低いため（ セルベ
ースで最大約 10 Wh L-1）、電力貯蔵を目的とす
るにはエネルギー密度の改善が必要であった。
そこで、二次電池と EDLC の電極を組み合わせ
たハイブリッドキャパシタが提唱されるようになり、
2005 年に正極に活性炭電極、負極にリチウムイ
オン電池の炭素負極を用いた電池と EDLC の
ハイブリッドキャパシタが本格的に実用化され、
リチウムイオンキャパシタ（ LIC）と呼ばれるよう
になった（ 図 1）。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 LIC は、EDLC の約 2~3 倍のエネルギー密度
を有し、充放電サイクル特性、出力密度は
EDLC と比べて遜色ない画期的な蓄電デバイス
である。しかし、LIC はその作動原理上、負極を
あらかじめ充電状態で作製せねばならないとい
った製造プロセス（ Li+プレドープ）上の手間が
あり、コストの面での課題が残されている。このよ
うな理由から、本研究代表者は新たなハイブリッ
ドキャパシタの構築を考えるようになり、フッ化黒
鉛リチウム一次電池に注目した。 
 フッ化黒鉛はフッ素による共有結合性の黒鉛
層間化合物であり（ 図 2）、ステージ 1 のフッ化
黒鉛（ (CF)n）は電池用途以外にも潤滑剤として
工業化されている。フッ化黒鉛リチウム電池は、
以下で示される放電反応を利用した一次電池で
ある。正極生成物はフッ化リチウムと炭素のナノ
コンポジットであることが以前より知られている。 
（ 正極） (CF)n + nLi+ + ne- → nC + nLiF    
（ 負極） Li → Li+ + e- 
 研究代表者はこれとは別にフッ素化有機物の

アルカリ金属を用いた還元脱フッ素化から調製
される炭素材料の研究をこれまで行ってきた
[1]。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 例えば、ポリテトラフルオロエチレンの脱フッ素
化物はメソ孔が発達した炭素ナノ細孔体であり、
高い電気二重層容量と優れた充放電応答性を
示す。これと関連してフッ化黒鉛の脱フッ素化を
行ったところ、その生成物は炭素六角網面の面
間隔が広い（ 約 0.37nm）炭素であり（ 黒鉛の
場合には 0.3355nm）、いわばグラフェンが緩や
かに積層した構造体であった。このフッ化黒鉛
の脱フッ素化物は細孔構造が未発達であるにも
関わらず高い電気二重層容量を示す。フッ化黒
鉛の脱フッ素化物炭素と先述のフッ化黒鉛リチ
ウム一次電池の正極生成物を比較したところ、
フッ化黒鉛の有無を除けば類似の構造であるこ
とに研究代表者は着目し、フッ化黒鉛リチウム一
次電池の完全放電後に充電したところ、電気二
重層キャパシタ類似の電気化学的特性が発現
することを見出すに至った（ 図 3, [2,3]）。充放
電機構については、例えば以下のように考えら
れる。 
正極）  
 C•LiF + xA- ⇄ C•LiF • xA- + xe- 

（A-：アニオン） 
あるいは 

 C • LiF ⇄ C • Li1-xF + xLi+ + xe- 

負極）  
 Li+ + e- ⇄ Li 
 
しかしながら、正極の充放電機構の妥当性につ
いては検証が必要であった。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

図 1 LICの放電過程 

図 2 ステージ Iのフッ化黒鉛の構造 
（●：炭素原子, ○フッ素原子） 

図 3 フッ化黒鉛リチウム一次電池の初回
放電曲線とその後のキャパシタとしての
充放電曲線 



 
２．研究の目的 
 フッ化黒鉛リチウム電池は高エネルギー密度･
長期信頼性を有し、ガスメーター･時計･浮きなど
の電源として広く使われている。フッ化黒鉛リチ
ウム電池は一次電池であるためこれまでは使い
捨てされてきたが、研究代表者は完全放電して
残存容量がなくなったフッ化黒鉛リチウム一次
電池は電気化学キャパシタとして再生できること
を見出した。本研究では、使用済みフッ化黒鉛
リチウム一次電池を充電することでキャパシタと
して再生した電気化学キャパシタ（ フッ化黒鉛リ
チウムキャパシタ）の基礎特性を把握し、充放電
機構を明らかにするとともに、欠点であるサイク
ル特性の改善とエネルギー密度の更なる向上を
目指す。 
 
３．研究の方法 
(1)フッ化黒鉛リチウムキャパシタの作製と充放
電特性評価について 
 フッ化黒鉛（セフボン CMC, セントラル硝子
製）粉末に、アセチレンブラック（デンカブラック, 
電気化学工業製）、5 wt%ポリフッ化ビニリデン
( PVdF ) の N-メチル-2ピロリドン溶液（ KFポリ
マーL#9305, 呉羽化学工業製）を加えて合材層
（ 重量比で 8：1：1）を調製し、正極とした。 
 フッ化黒鉛リチウムキャパシタの充放電サイク
ル特性が低下する理由はリチウム金属負極にお
けるデンドライト状Li金属[4]の析出である。負極
に Li 金属箔のみを用いる場合に加えて、充放
電サイクル特性を改善する目的でLi金属と黒鉛
の二層からなる負極も用いた （ 図 4）。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 二層構造負極は、黒鉛粉末 （ KS44, Timcal
製）とPVdFからなる合材層（ 重量比で9：1）に、
Li金属（ 30 µm厚み, 本城金属製）を圧着する
ことで作製した。二層構造負極では、充放電可
逆性の高いリチウム黒鉛層間化合物 (Li-GIC) 
が充放電中に生成することで優れたサイクル特
性を期待できる[5]。 
 これらの正負極, セパレータ, 電解液の1 Mの
LiPF6 を含むエチレンカーボネート・エチルメチ
ルカーボネート混合溶液を二極式密閉フラット
セルに組み込んだ。正極の重量に対して 40 mA 
g-1の定電流にて二極式セルを電圧1.5 Vまで放
電した。続いて、放電後のセルを 40 mA g-1の定
電流にてキャパシタとして充放電（ 電圧： 4-2 
V）させた。また、上記と同様に放電後、400 mA 
g-1 の定電流での充放電サイクル試験（ 電圧：
4-2 V）を行った。また、比較のために EDLC の
二極式セルを、EDLC用活性炭粉末 （ BET比
表面積： 約 1600 m2g-1）から作製したコンポジッ
ト電極（ 直径 13 mm）と 1.0 Mのトリエチルメチ

ルアンモニウムテトラフルオロボレートを含むプ
ロピレンカーボネート溶液を用いて組み立てた。 
 
(2) フッ化黒鉛リチウムキャパシタの充放電機構
の解明について 
①電極厚み変化測定 
 厚み測定機能を持つ二極式密閉フラットセル
を用いて充放電試験を行った。正極にはフッ化
黒鉛粉末、アセチレンブラック、PTFE バインダ
ー（ テフロン 6J）からなる合材層（ 重量比で 6：
3：1）、負極にはリチウム金属箔（ 400 µm 厚）を
用いて、セルを正極の重量に対して 20 mA g-1

での定電流充放電試験を行い、その間の電極
厚み変化（ 正負極合わせたの厚み変化）を記
録した。 
②電極組成分析 
 充放電前後の正極中のLi含有量、P含有量を
誘導結合プラズマ（ ICP） 発光分光分析によっ
て定量した。正極を所定の蒸留水に浸漬して内
部のリチウム（ Li+カチオン）とリン（ PF6

-アニオ
ン）の成分を溶解させた。この溶液を超純水によ
り希釈することで測定溶液を調製した。また、同
様に充放電前後の正極中の F含有量をイオンク
ロマトグラフィーによって定量した。 
 
４．研究成果 
(1)フッ化黒鉛リチウムキャパシタの体積比容量・
体積エネルギー密度ならびに充放電サイクル特
性の改善 
 負極に Li 金属ならびに二層構造負極を用い
たフッ化黒鉛リチウム一次電池の初回放電曲線
ならびにその後の充放電曲線を図 5 に示した。
いずれのセルもほぼ同様の充放電曲線を示し
た。初回放電曲線は、フッ化黒鉛リチウム一次
電池に特有の平坦な形状であり、放電末期にセ
ル電圧の急激な低下が観測された。また、初回
放電後の充放電曲線は、EDLCに類似した容量
性の挙動であった。このことから、いずれの負極
を用いた場合も完全放電後のフッ化黒鉛リチウ
ム一次電池はキャパシタとして機能することが明
らかとなった。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 Li 金属負極あるいは二層構造負極を用いたフ
ッ化黒鉛リチウムキャパシタのサイクル特性を図
6に示した。負極にLi金属を用いたフッ化黒鉛リ
チウムキャパシタは 100 サイクル付近からサイク

図 4 黒鉛合材層と Li金属による二層
構造負極 

図 5 黒鉛合材層と Li金属による二層
構造負極 



ル特性の著しい低下が観測された。これは、Li
金属負極における（デンドライト）樹枝状析出が
原因である。 
 一方、負極に二層構造負極を用いた場合では、
サイクル特性の低下は観測されなかった。これ
は、充放電中に負極の Li 金属が黒鉛にインタ
ーカレーションし、優れた充放電可逆性を示す
Li-GICが形成したためである。体積比容量（ 両
極体積規格）については、本研究開始前は約
15 Fcc-1程度であったが、電極プレスの条件等を
最適化した結果、電極坂密度が向上したため
20 Fcc-1を越える体積比容量を実現できた。 
  
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 図 7 にラゴンプロットを示す。二層構造負極を
用いたフッ化黒鉛リチウムキャパシタ（ 電圧範
囲:4-2V）の最大エネルギー密度は約 40 Wh L-1

であり、EDLCに比べて約 4倍高いことが明らか
になった。これは、LiC と比べても遜色のない特
性である。 
 
(2) フッ化黒鉛リチウムキャパシタの充放電機構
の解明について 
 図 8 には一次電池としての初回放電とその後
のキャパシタとしての充放電曲線ならびに充放
電試験間の電極厚み変化を示す。初回放電中
においては正負極の電極の合計厚みが増加す
ることが確認された。これは、リチウム金属の消
費による負極の厚み減少よりも正極の脱フッ素
化に伴う電極膨張が上回っていることを示して
いる。一方、キャパシタとしての充放電中は、正

負極の電極の合計厚み変化は非常に小さいこ
とが明らかになった。電解質アニオンの電気化
学的ドープ・脱ドープが生じている場合には充
放電に伴い電極の膨張収縮することが一般的
である。このことから、フッ化黒鉛リチウムキャパ
シタの正極の充放電は PF6

-アニオンのドープ・
脱ドープによってなされているとは説明しにくい
ことが示唆された。 
 図9に所定の電圧で充電の後の正極中に含ま
れる Li+カチオンと F-アニオンの物質量比
（ Li/F）ならびにリン成分と F-アニオンの物質量
比（ P/F）をまとめた。セル電圧の上昇によって
Li/F比が低下した。なお、充放電には Li+カチオ
ンのみが関与すると仮定し（  C・LiF →  C・
Li1-xF + xLi+ + xe-）、充放電に要した電気量から
算出した Li/F 比の予想変化は実測値と比較的
良く一致している。一方、P/F 比はほとんどセル
電圧と関係なく一定値を示した。 
 これらの結果により、フッ化黒鉛リチウムキャパ
シタの正極では、アニオンよりも Li+カチオンが
充放電に大きく寄与することが示唆された。 
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