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Inthisstudy,ketjenblackwasusedforpolarizedelectrodesinsteadofconventionallyusedacetyleneblackinordertoimprove

thecapacitanceofactivatedcarbon-basedElectricDoubleLayerCapacitor(EDLC).Usually,ketjenblackexhibitshigher

electronicconductivitycomparedtoacetyleneblack,Sothatketjenblackcouldbeconsideredasconductingfiller.Moreover,N2

adsorption-desorpt10nisothermaswellasTEMobservationrevealedthatketjenblackusedinthisstudyhasdiftTerenttypeofpore

stmcturescomparedtoacetyleneblack.ThecapacitancesofpreparedEDLCwereevaluated丘omdischargecharacteristics.Itwas

fToundthattheketjenblackcontainingEDLCshowedfairlyhighcapacitancecomparedtoacetyleneblackcontainingone.

Especially,8wt% ketjenblackcontainingEDLCshowedthehighestcapacitanceamongthepreparedsam ples.Thespecific

capacitanceofthebestonewasevaluatedas59.2F/g.Itwasalsofoundthatthe8wt%ketjenblackcontainlngEDLCexhibited

fairlystablecapacitanceatelevatedtempareture舟om temperaturedependenceofcapacitancefor10wt% acetyleneblack

containlngEDLCand8wt%ketienblackcontainlngOne.
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1. はじめに

電気二重層キャパシタ(1)～(3)(EDLC:ElectricDoubleLayer

Capacitor)は鉛蓄電池に代わる新しい蓄電デバイスとして,

日本を含めた世界中で盛んに研究が行われている(4)～(8)｡

EDLC は電気を取り出す集電極,電荷を蓄積する分極性電

極,高い絶縁性能を有しイオンのみを通すセパレータ,充

放電において重要な因子となる電解液から構成され,分極
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性電極は活性炭,バインダー,導電性材料を配合して作製

される｡分極性電極に配合される導電性材料には,現在,

アセチレンブラック(AB:AcetyleneBlack)が使用されてい

る(2)が,ABは高価であるなど,EDLCの価格低減のために

は,安価な導電性材料を使 う必要がある｡また,EDLCの欠

点である低いエネルギー密度を克服するために静電容量を

大きくする研究が行われており(9)(10),EDLCの静電容量増加

のためには,分極性電極に含まれるカーボン材料の比表面

積の増大が有効であることが報告されている｡特に,電気

二重層を形成するメソ孔(細孔径 :2-50nm)の分布割合を大

きくすることによって,効果的な蓄積電気量の増大が可能

である(1)｡これまで著者らは,安価で比表面積が大きな導電

性材料であるケッチェンブラック(KB:KetjenBlack)を AB

の代わりに用いることで,EDLCの分極性電極の特性がAB

を配合したものよりも向上し,蓄積電気量が増加できるこ

とを報告した(ll)～(14)｡本論文では,KB配合量の最適化につ

いて検討すると共に,最適 KB配合時における温度変化に伴

う静電容量や内部抵抗変化について調べ,さらに,電解液



Tablel･BETsurfaceareaandtotalporevolumeofactivatedcarbon,acetyleneblackandketjenblack.

Materials BETsu血cearea(m2/g) Totalporevolume(cm3/g)
Activatedcarbon 2004 1.24

Acetyleneblack 66 0.14

の粘度の温度特性が KBを配合した EDLCの静電容量や内

部抵抗に与える影響について調べたので報告する｡

2.実験

(2･1) 電極作成 EDLCの分極性電極の材料として,

温度 800℃において水蒸気賦活を行った,おがくず製活性炭

を用いた｡また,導電性カーボンブラックとして,STREM

CHEMICALS社製のAB,(樵)ケッチェンブラック ･インタ

ーナショナル社製のKB匹C-600JD)を用いた.それぞれの材

料の比表面積と細孔容積をTablelに示す｡EDLCの分極性

電 極 の作 製 方 法 と して , 活 性 炭 と PTFE (Polyetra

fluoroethylene)と導電性カーボンブラック(AB又は KB)を配

合し,よく混ぜた後,150℃で 1時間乾燥し,熱プレス機で

10MPaの圧力を加え,成型を行った｡各材料の配合量につ

いては (2･3)節で述べる｡使用 したABとKBのTEM 写真

をそれぞれ,Fig.1(a),Fig.1(b)に示す｡ABと比較して,KB

の一次粒子は中空シェル状の構造を持ってお り,電気二重

層の形成 されやすいメソ孔を多く含んでいることが分か

る｡また,一次粒子が繋がったス トラクチャーが形成され

ていることも確認できる｡Fig.2に示すように,作製 した

EDLCは厚み 30トIm の集電極 2枚,厚み 400トtm の分極性電

極 2枚,厚み 20ト1m のセパレータ 1枚から構成され,直径

20rrm の EDLCの全ての厚みは 880pm である｡取 り出し電

極には,幅 4mm ,厚み 30pm のアル ミニウムエッチング箔

を用いた｡

(2･2) 比表面積と細孔径分布の測定 BET(Brunauer,

Emm ett,Teller)紘(15)を用いて比表面積の測定,BJH(Barrett,

Joyner,Halenda)法(16)を用いて細孔径分布の測定を行い,AB

とKBの分極性電極重量に対する配合量を2wt%から12wt%

まで2wt%ずつ変化させた時の,分極性電極の比表面積と細

孔径分布を調べた｡測定装置には(樵)島津製作所社製の自動

比表面積/細孔分布測定装置(トライスター3000)を用いた｡

(2･3) 導電性フィラーとしてのケッチェンブラックの

最適配合量の検討 pTFEの量は分極性電極に対し 5wt%

一定とし,KBの分極性電極重量に対する配合量を 2wt%か

ら 12wt%まで 2wt%ずつ変化 させ,分極性電極を成型 し,

EDLCを作製 した.分極性電極 1枚の厚みが 400Ltm一定と

なるように,電極材料の総重量は70mg一定としている｡作

製 した EDLC は(樵)パワーシステム社製の充放電試験装置

(CDT510-4)により,充電電流 100mAで満充電まで定電流充

電を行い,満充電後 15分間の緩和充電を行い,放電電流

10mAの定電流放電を行った｡電解液には(秩)富山薬品工業

社製の有機系電解液 pc/TEA08Nを用いた｡この電解液は,

溶媒であるプロピレンカーボネ- ト (C4H603) に,溶質で
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(a)TEMimageofacetyleneblack

O))TEMimageofketjenblack

Fig.1.TEMimageofconductmgmaterials.
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あるテ トラエチルアンモニウムテ トラフルオロボレー ト

((C2H5)｡NBF｡)を0.8moldm~3溶解 したものである｡満充電時

の充電電圧は有機系電解液の耐電圧を考慮し,2.5V に設定●
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して充放電試験を行った｡充放電試験における静電容量の

計算方法にはエネルギー換算法(1)を用いた｡また,内部抵抗

は,放電特性の過渡期以降の安定な電圧傾斜から最小二乗

法で近似した直線のy切片と放電開始電圧 2.5Vの差を電圧

降下として求め,放電電流値 10mA で割 ることにより計算

した｡

く2･4) 最適配合時における静電容量と内部抵抗の温度

依存性 EDLC は自動車や電車などに補助電源 として搭

載された場合,周囲の温度環境においても優れた出力特性

を発揮する必要がある｡そのため,KBを配合したEDLCの

温度変化に伴 う静電容量や内部抵抗を調べる必要がある｡

そこで,(2･3)節で求めたKBの最適配合量の条件で作製し

たEDLCを,(樵)ビックス製のベルチェ素子温度コントロー

ラ(VPEl3050)内に設置し,温度変化に伴 う充放電試験を行っ

た｡温度コントローラ内の温度を-20℃から80℃まで20℃
ずつ上昇させ,それぞれの温度における静電容量と内部抵

抗を測定し,一般的に使用されている ABの配合量 10wt%

の試料との比較･検討を行った｡

(2･5) 有機系電解液の粘度の温度依存性 有機系電

解液 pc/TEA08Nを 100ml量り取 り,(秩)TOKIMEC社製の

粘度計(VISCOMETER TV-20L)を用いて粘度の温度依存性

を調べた｡-20℃から20℃までは,(樵)アズワン社製の冷却

水循環装置(LTCl450N)の ドラム内に 70wt%エチレングリコ

ール水溶液を循環させ,100mlの電解液をそれぞれ小型容器

に入れて,その小型容器を ドラム内に設置 し,粘度測定を

行った｡30℃から80℃までは,(秩)ADVANTEC社製の恒温

槽(LS-180)を同社製のスター ラー(SR300)の上に置 き,

(樵)KENIS社製の温度コントローラ(KENISTATKS-2)により

恒温槽内の温度を 10℃ずつ上昇させ,それぞれの温度領域

において,粘度の測定を行った｡

3.結果と考察

く3･1) 比表面積と細孔径分布の測定結果 Table2に

作製した分極性電極(KB 配合量 2-12wt%)の比表面積と細

孔容積を示す｡比表面積は KB の配合量 10wt%で最大値を

持っことが分かるが,全体的に比表面積 2000±150m2/g以内

にあることが分かる｡また,KBの配合量が増えることによ

り,細孔容積が大きくなることも分かる｡細孔容積におい

ては,KB粒子が中空構造であるため,KBの配合量を増や

すことで,ある容積に占める中空部分の容積が大きくなっ

たものと考えられる｡また,Fig.3に作製した分極性電極の

細孔径分布を示す｡Fig.3(a)に示すように,KBの配合量変

化に対して,細孔径 3.7nm前後と細孔径 30nm前後の 2つ

の領域で細孔容積が変化 していることが分かる｡Fig.3(b)に

細孔径 1.7nm から4.7nm,Fig.3(C)に細孔径 10nm から50nm

の領域の細孔径分布をそれぞれ示す｡Fig.3(b)に示すよう

に,KBの配合量 8wt%までは細孔径約 3.Onm から4.Onm の

容積が増加 し,特に,容積割合の大きな,細孔径約 3.7mm

においては,KB の配合量 8wt%において著しく増加 してい

ることが分かる｡また,KB を 8wt%以上配合すると同領域
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50

の容積は減少 していることも分かる｡また,Fig.3(C)に示す

ように,KBの配合量を増やすことで,ある容積に占める中

空部分の容積が大きくなったために,細孔径 20-40nmの容

積が増加 していることが分かる｡KBが細孔径 20-40nmの



Table2.BETsur血cearea,totalporevolumeforchanglngWeightratioofKB.

WeightratioofKB(wt%) BETsu血cearea(m2/g) Totalporevolume(cm3/g)
2 2094 1.30

4 2119 1.35

6 1973 1.30

8 2061 1.37

10 2150 1.48

12 1962 1.39

490

3.0

2.5

g 2.0
くじ

穿 1.5◆･Jl.■･.■

>0I.0

0.5

0.0

■2wt% ◆4wt% ▲6wt%

0 200 400 600

Time(S)

Fig.4. DischargecharacteristicsofEDLC ondifferent

weightratioofKB.

メソ孔を多く含む中空構造を有しているのに対し,Fig.3(b)

に示すような細孔径の小さな領域においても容積の変化が

見られた理由としては,KBの粒子表面の細孔径が約 3.7nm

前後であり,KBの配合量を変化させることでその部分の細

孔容積が変化 したことと,分極性電極材料のベースとして

使用した活性炭とKBを配合した際に形成される,炭素粒子

とKB粒子間の空隙径が変化 したものと考えられる.

(3･2) 導電性フィラーとしてのケッチェンブラックの

最適配合量の検討結果 Fig.4に KBの分極性電極重量に

対する配合量を2wt%から 12wt%まで 2wt%ずつ変化させて

作製した分極性電極を用いて作製した EDLC の放電特性を

示す｡また,Fig.5にそれぞれの放電特性からエネルギー換

算法を用いて計算した静電容量,Fig.6にそれぞれの放電特

性から放電初期の電圧降下を用いて計算した内部抵抗を示

す｡Fig.4に示すように,KBの配合量 8wt%までは放電時間

が長くなり,KBの配合量 8wt%以上では放電時間が短くな

ることが分かった｡また,Fig.5に示すように,KB の配合

量 8wt%において,静電容量の最大値を得ることが分かっ

た｡分極性電極の重量を70mgとすると,単位重量当たりの

静電容量の値は59.2F/gとなり,有機系電解液を使用した単

セル評価では高い静電容量となったoその理由として,KB

の配合量を8wt%にすることで,活性炭の持つ細孔との相性

が向上し,効率の良い電荷蓄積が行われ,放電時間が長く

なることによって,多くのエネルギーを取 り出すことがで

きたことが考えられる｡これは,(3･1)節で述べた細孔径

約 3.7mm 前後の領域が電気二重層形成に大きく貢献してい
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ることが考えられ,KBの中空部分である細孔径 20-40nm

の大きなメソ孔よりもミクロ孔に近い領域のメソ孔が効率

的な電気二重層形成には必要であると考えられる｡使用し

た有機系電解液の直径 を考えると,(C2H5)4+イオンが

0.74nm,BF4イ オンが 0.45nm であることが報告されてい

る(17)｡このことから,有機系電解液の中でも多く使用され

ている,溶媒であるプロピレンカーボネ- ト (C4H603) に

溶質であるテ トラエチルアンモニウムテ トラフルオロボレ

ー ト ((C2H5)4NBF4) を 0.8moldm~3溶解したものにおいて,

電気二重層を形成するのに必要な細孔径は,イオン直径の

約 5-8倍程度であることが分かる｡また,Fig.6に示すよう

IEEJTrans.FM.VoI.127,No.8,2007
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に,内部抵抗はKBの配合量 8wt%で最小値をとることが分

かり,KBの配合量を 8wt%にすることで,分極性電極内に

均一にKB粒子の塊であるス トラクチャーが分散され,さら

にス トラクチャーの凝集体であるアグロメレー トが発達し

たものと考えられる｡

(3･3) 最適配合時における静電容量と内部抵抗の温度

依存性 Fig.7とFig.8に温度-20℃から80℃まで20℃ず

つ上昇させたときの静電容量,内部抵抗をそれぞれ示す｡

KBは最適配合量である8wt%を示し,ABは一般的に使用さ

れている配合量 10wt%を示す｡Fig.7に示すように,各温度

の静電容量で比較した場合において,KB配合電極が全ての

温度で AB配合電極より高い静電容量を示していることが

分かる｡特に,使用頻度が高いと考えられる温度 20℃から

60℃においては,AB配合電極に対して,KB配合電極の静

電容量が約 2倍になっていることが分かる｡また,Fig.8に

示すように,温度-20℃と80℃以外においては,KB配合電

極と AB配合電極は共に同程度の内部抵抗の値を示すこと

が分かるが,KBの配合量が 8wt%,ABの配合量が 10wt%

であることを考えると,KBは少ない配合量で,高い導電性

を発揮していることが分かる｡内部抵抗による損失を考え
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ると,温度-20℃と80℃では使用しないほうが望ましいが,

静電容量としては大きくなるため,使用用途によって使え

るかどうかを判断する必要がある｡EDLCセルの内部抵抗は

構成材料界面における界面抵抗,それぞれの材料が持つ固

有抵抗,電解液抵抗に分けられる｡その中でも温度変化に

よる影響が大きい抵抗は電解液の抵抗であると考えられ,

電解液の粘度が温度によって変化するため,Fig.8に示すよ

うに,温度上昇と共に内部抵抗が減少する結果になったも

のと考えられる｡また,有機系電解液を用いた EDLCの温

度依存性についてはR,K6tzらによって報告されている(8)が,

その結果と比較しても,KBを配合したEDLCは,静電容量

は-20℃から60℃までの温度範囲で約 3.4から5.6倍,内部

抵抗は-20℃では 1/2倍以下,0℃から60℃までは3/4倍又

は同程度であり,比較的静電容量が大きく,内部抵抗が同

程度のEDLCを作製することができたと言える｡

(3･4) 有機系電解液の粘度の温度依存性 EDLC の

温度上昇によって内部抵抗が低下する大きな理由は,電解

液の粘度であることが M.Salomonらによって報告され(18),
∫

溶媒の粘度は温度上昇と共に指数関数的に減少することが

知られている｡そこで本実験で使用した有機系電解液の粘

度の温度依存性について検討を行った｡Fig.9に温度-20℃

から80℃まで10℃ずつ上昇させたときの有機系電解液の粘

度を示す｡粘度は温度の上昇と共に指数関数的に減少する

ことが確認でき,温度 0℃以下においては,電解液の粘度が

温度 20℃以上と比較して非常に高くなることも確認 した｡

すなわち,Fig.8に示した低温域における内部抵抗の増加は

電解液の粘度上昇によって,イオンの移動度が低下するた

め,電気伝導度が低下することに起因するものと考えられ

る｡

4. 結論

本研究により,電気二重層キャパシタの分極性電極材料

を構成する導電性材料としてのケッチェンブラックの最適

配合量を決めることができた｡また,電解質イオンは3.7nm



前後の細孔に入 ることが可能であ り, この細孔が電気二重

層容量の増大 に寄与す るもの と考えられ る｡ さらに,導電

性材料 として通常使用 されているアセチ レンブラ ックと比

較 して,少 ない配合量で高い導電性 を発揮す ることが分か

り,静電容量の温度依存性 についてもケ ッチェンブラック

の優位性 を示す ことができた｡
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