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Abstract

Tnthisstudy,ahigh-capacity electricdoublelayel-Capacitor(EDLC)wastargeted,andan

innuenceoncapacitanceofEDLCbyasurface凡InCtionalgroupofKetjenblackasaconducting

matel.ialofpolarizedelectrodewasexamined.Existenceofanoxygenfunctionalgroupona

sulfaceofacarbonelectrodeinEDLCisrelatedtoacapacitanceincreas)ngwithfaradayreaction

andimprovementofwettabilityofawatersolutionelectrolytetoanelectrode.A)so,EDLCwas

evaluatedwithdifferenttypesofKetjenblackchangingwithquantityofasurfacefunctionalgroup.

AsurfTacefunctionalgroupofKetjenblackwasledtoincreasefaradayreactionandwettabilityofa

watel･solutionelectrolytetoanelectrode,andthecapacitancewasincreased.Tnaddition,ionsin

electrotytewe).eadsorbedatthedeepofaporebytheremovalofasurfacefunctionalgroup,and

capacitancewasincreased.Theeffectivenessoffunctionalgroupofcor)ductlngmaterialsofEDLC

inasulfuricacidasaqueoussolutionwasclarifiedbythispaper.
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1. はじめに

本研究では,安価で大容最のrEE気二重層キャパシタ

(EDLC:ElectricDouble-LayerCapacitor)を開発す

ることを目的としている｡そこで,安価な活性炭を使

用している分極性電極を有効に利用する方法を考え,

分極性屯極の導箇性材料を一般的に用いられるアセチ
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レンブラック仏B:Acetylenblack)から高比表面積で

メソ孔の多いケッチェンブラック(KB:Ⅸetjenblack)

に変え,分極性電極の全体的な比表面税とメソ孔を増

や し,静電容量を増加させることを試みてきた｡その

結果,導電性材料にABよりもKBを用いた方がより

静電二容丘が高くなることを明らかにしている(])｡そこ

で本論文では,KB を配合 したことにより増や した比

表面積とメソ孔をより有効に活用し静電容星の増大を

図るため,導電性材料として用いる KBに酸素官能基

の付与を行い,KB の表面官能盛付与丘による'Lも気二

竜屑キャパシタの静電容量-の影響を検討 した｡
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2. 導電性材料

2.1 表面官能基調製サンプルの性状比較

実験には,分極性電極に用いる導電性材料であるKB

の表面官能基に着 目し,官能基の付与 ･除去処理を行

った 5種類のサンプ/L,を用いた.KBの表面官能基付与

サンプルの調整法には,硝酸による液相酸化法 と窒素

による気相速元法を行 った｡調整前試料 として,(樵)

ケ ッチ ェンブ ラ ック ･イ ンターナ シ ョナル社製圭の

KB(EC-600JD)を用い,表面官能基付与を行った KBは

酸素官能基であるヒドロキシ鼠 カルボキシル基が 5:5

の割合で付与されるように調整を行った｡表 1に表面

官能基調整後のサンプル性状を示す｡

表 1 表面官能基調整後のサンプル性状

nsia:bP?, "(≡,* pH D(ニ /p:.ni器 備考

No.1 1.3 9.0

No.2 1.0 9.7

No.3 1.7 8.0

No.4 5.9 4.3

No.5 8.1 3.2

※ 官能基除去処理

499 EC600JD

497 官能益付与処理(少)

4I8 宮仕え⊆付与処理(中)

383 督促兆付与処理(大)

※同一測定 条件で の 測 定 不 可

2.2 表面官能基調製サンプルの比表面積,細孔径分布

の評価

官能基の付与 ･除去処理を行った 5種類のサンプル

の比表面積,細孔径分布を BET(Brunauer,Emmet,Teller)

紘 (2)と BJH(Blllett,Joyner,Halenda)法(3)により求め評価

を行った｡測定には Micromeritics社製の自動比表面積/

細孔分布測定装置(Tristar3000)を用い,細孔分布及び比

表面科,平均細孔径を求めたO表 2に各サンプルの比

表面棚,細孔容棚,平均細孔径を,図 1に各サンプル

の細孔径分布 を示す｡各サンプルの比表面積は官能基

付与丑が増加するにつれ比表面積,細孔容積が小さく

なる結果が得 られた｡ これは,官能基が立体的な障害

とな り細孔を塞いで しまい,窒素ガスが吸著 しにくく

なったためであると考えられる｡その結果,官能基付

与畳の増加に伴い.比表面稲,細孔容棚が小 さくなる

ことに繋がった｡KBに付与 した官能基は,ヒ ドロキシ

塞,カルボキシル基の 2種類 となるが,細孔を塞ぐこ

とになった官能基 としてはカルボキシル基の影響が大

きいと考えられる｡カルボキシル基は, ヒドロキシ基

と比較 して分子構造が大きいため立体的な障害を引き

起こし易いと考えられる｡また,図 1に示すように各

サンプル共に,メソ札を非常に多く有 していることが

分かる｡特にイオンの吸着に重要であるメソ孔の うち

細孔径が小 さい領域においても,その割合が非常に多

いことが分かる｡また,細孔径の大きい領域のメソ孔

も十分にあ り,電解液内のイオンが小 さい領域のメソ

孔あるいは ミクロ孔に到達する手助けが出来ると考え

られる｡これは,KB粒子が中空構造をしているためで

あ り,官能基付与 ･除去処理を行っても,細孔径分布

に変化を与えないことが分かった｡また,官能基付与

量による細孔径分布への影響は,あまり大きな変化を

与えず,細孔径の小 さい 0-2011m において官能基付与

正により減少する傾向が見られた｡ これ らのことから

各サンプルは導磁性材料 として十分な特性を備えてい

ることが分かった｡

表 2 各サンプルの比表面積,細孔容積,平均細孔径

Conducting BETsurface PorevoLume Averagepore

m aterial area(m2/g) (cm3/g) diameter(nlTl)

No.1 1316 3.02

No,2 1307 2.55

No.3 1281 2.46

No.4 1228 2.31

No.5 1168 2.02

8.99

7.64

7.65

8.06

7.50
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図 1 各サンプルの細孔径分布
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3 官能基付与導電性材料の配合比 による電気二

重層キャパシタの特性評価

3.1 分極性電極の作製

分極性電極の材料 として(株)宝泉の水蒸気賦活処理

を行った比表面積 2000m2/g程度の活性炭を用いた｡ま

た,導電性材料には,官能基付与 ･除去処理を行った

5種類のケッチェンブラックを用いた｡分極性電極は

活性炭とPTFE(ポリテ トラフルオロエチレン),導電性

材料を配合 し作製する｡PTFEはバインダーの役割を果

たしている｡表 3に分極性電極構成材料の配合比を示

す｡分極性電極の配合i"Ji･は pTFEのilLt_･を分極性電極の

全韮墓に対 し5wt%-定とし,各 KBの配合墓を5wt%,

10wt%,15wt%,20wt%の 4パターンとした｡配合 した

後,各試料を 150℃で 1時間軽焼 し,熱プレス機で直

径 LOmm.厚さ550LLmの大きさに圧粉成型 して作製 し

た｡その屯極を電解棟に浸 した状態で 30分間減圧脱気

処理を行った後,実験に用いた｡

表3 分極性電極構成材料の配合比

Massratio

Activated

condition carbon Ketjenblack
【LFTnr

5wt% 9.0

10wt% 8.5

15wt% 8.0

20wt% 7.5

5

0

5

0

0

･1

-

2

5

5

5

5

0

0

0

0

3.2 各導電性材料配合比における比表面積.細孔容積

表 4より,分極性電極における導電性材料の配合比

が同じでも.官能盛付与島が多い導電性材料を用いる

ことにより比表面種が減少することが分かる｡これは,

上述で示 した通 り,官能基付与丑が多い導電性材料で

はその比表面積が小さくなる｡そのため,導電性材料

の配合比が同じ場合,官能基付与丑が多い導'EE性材料

を配合 した方が比表面相が小さくなるためである｡ま

た,表 5より,分極性電極の導電性材料の割合が増加

するにつれ比表面積が減少 していることが分かる｡こ

れは,各ケッチェンブラックの比表面朝が 1200m2/g程

度であるのに対 して,活性炭の比表面積は2000m2/g程

度である｡そのため,ケッチェンブラックの配合量が

増加すると比表面積が減少するものと考えられる｡こ

れ らの結果は,他の導電性材料の配合丑,各サンプル

配合試料においても同様の結果が得 られた｡

表 4 導電性材料 1Dwt%配合電極試料の比表面積,

細孔容秘,平均細孔径

Sample BETsurface PorevoJume Averagepore

number area(m2/g) (cm3/g) diameter(llm)

No.I l949

No.2 ]934

No.3 1910

No.4 1899

No.5 1874

1.55 3.81

1.51 3.73

1,52 3,81

1.41 3,63

1.47 3.71

表 5 Salllple5配合屯極試料の比表面積,細孔容積,
平均細孔径

Conducting BETsurface Porevolume Averagepore

material area(m2/g) (cm3/g) dlameter(nm)

KB5wt% 1899

KBIOwt% 1874

KBI5wt% 1864

KB20wt% 1846

1.40 3.69

1.47 3.71

I.46 3.89

1.49 3.98

3.3 実験方法

充放電試験 とサイクリックボルタンメ トリ (CV:

CyclicVoltammetry)法を用いて静電容量の測定を行っ

た｡充放屯試験には(樵)パワーシステム製の充放電試験

装置(CDT51014)を,CV法には(樵)北斗電工娘の電気化

学測定システムOIZ-5000)を用いた｡充放電試験におけ

る静電容丘の算出にはエネルギー換算法を用いた｡cv

法における静電容最は測定で得 られるサイクリックボ

ルクモグラムより算出した｡電解液の温度は充放電試

験 で は ,福 島 工 業 社 製 の低 温 イ ン キ ュベ ー タ

(FMU-0351)を,CV法では(株)アズワン製の低温インキ

ュベータ(CSB-900Nseries-2)を用い,20℃一定とした｡

充放電試験では7.11mol/Cの硫酸を,CV法では0.5mol/C
の硫酸を用いた｡
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3.4 充放電試験における実験結果

図 2に各サンプル配合電極の静電容量を示す｡導電

性材料の配合丑,官能基付与丑が増加すると,静電容

是が全体的に低下していることが分かる｡静電容丑の

増減は,主に,比表面積の大きさに影響される｡導電

性材料の配合比の増加,また,官能基付与墓の増加に

より分極性電極の比表面積は減少する｡そのため,こ

の静電容畳は分極性電極の比表面積が影響 している｡

しかし,導電性材料 20wt%配合電極では官能基付与墓

が増加するに伴い,静電容丑も徐々に増大しているこ

とが分かる｡導電性材料 20wt%配合電極では比表面積

が最も小さくなるため,この静電容荻の増大は,官能

基が影響しているものと考えられる｡このことから,

充放電試験における導電性材料の官能基の影響は,分

極性電極に対する官能基付与E_L:が多くなると静電容Fi

に与える影響が強く現れるものと考えられる｡

LSampLcIJSample2 1Sarnplc3■SamplC4 DSamplc5

rB
JJ
I3
3
ut!)!3
td
t!U

5lv1% 10＼ヽft% 15ヽvl% 20lvl%

図2 各サンプル配合屯極の静屯容墓

3.5 CV法における実験結果

図 3に各サンプル配合電極の静屯容量を,図 4に導

屯性材料 20wt%配合屯極のサイクリックボルモグラム

を示す｡導電性材料配合丑により静電容畠の増減が見

られることが分かる｡SampleNo.1配合電極での静電容

量では,導屯性材料の配合比が増加すると静僅:容量が

減少する結果が得られた｡しかし,SampleNo.2,No.3,

No.4,No.5配合電極と静電容丑の減少が徐々に増大-

と変化する結果となった｡特に,SampleNo.5配合電極

では,導亀性材料の配合比が増加すると静屯容丑が増

大した｡上述で述べた通り,静電容量の増減は,主に,

比表面積の大きさに形響される｡この CV法による実

験においても,導電性材料の官能基が静電容畳に影響

を与えているものと考えられる｡ここで,最も官能基

の影響を受けていると考えられる図 4の導電性材料

20wt%配合電極のサイクリックボルモグラムを見ると,

国中に示す酸化反応;還元反応の部分で導屯性材料の

官能基付与最の増加に伴い,酸化のピーク値と還元の

ピーク値が増加 し,ピーク時の電位が変化 しているこ

とが分かる｡この部分が,官能基の影響が強く現われ,

静電客足の増大に繋がったものと考えられる｡
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図3 各サンプル配合電極の静'.jE客員
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図4 導電性材料 20wt%配合電極のサイクリックボル
タモグラム

4 官能基付与導電性材料を用いた電気二重層キ

ャパシタの温度特性

4.1 実験方法

充放屯試験とCV法での実験は3.3節と同様である｡

電解液の温度は充放電試験では,福島工業社製の低温

インキュベータ咋MU-0351)を,CV法では(樵)アズワン

製の低温インキュベータ(CSB-900N series-2)を用い,

0℃から10℃ずつ変化させ,充放屯試験では50℃まで,

cv法では80℃まで測定した｡

4.2 充放電試験における実験結果

図5に電解液温度に対する各サンプル配合電極の静

電容ilt:を,表 6に静電容並の増加率を示す.図5の電

角酎夜温度に対する静竃容量より,温度上昇に伴い各サ



官能基付与導電性材料を用いた電気二重層キャパシタの特性評価 115

ンプル配合電極のいずれに対しても静電容最の増加が

得られた｡これは温度の上昇に伴い電解液の粘度が減

少 したためであると考えられる｡電解液の粘度は温度

上昇と共に指数関数的に減少するため,イオンが移勤

しやすくなり,分極性電極-のより効率の良いイオン

の吸着が出来たものと考えられる｡その結果,静電容

丑の増大に繋がった｡

次に,導電性材料の官能基付与品に対する影響を検

討 した｡静電容量に対する影響は,表 6より,電解液

温度 0℃に対する電解液温度 80℃の静電容丑の増加率

が,どのサンプル配合電極においても約 26%とそれほ

ど大きな違いがないことが分かる｡そのため,電解液

温度の温度変化に対 しては,導電性材料の官能基付与

丑による静電容Li:-の影響は小さいと考えられる｡

ASarnplcIA SanlPIe21SamplC3E)SamplC4LSample5

一3JJ
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図 5 電解液温度に対する各サンプルの静電容丑

衷 6 静電容血の増加率

Increasingratel%]

Samp)el SampLe2 Sample3 Sample4 Sample5

26 27 27 26 26

4.3 CV法における実験結果

図6にSarnpleNo.2配合電極のCVから得られたサイ

クリックボルタモグラムを示 し,図 7に各サイクリッ

クボルタモグラムから算出した静屯客員を示す｡また,

表 7に静電容墓の増加率を示す｡図6の SampleNo.2

配合電極におけるサイクリックポルタモグラムより,

'EE解液の温度上昇に伴い,サイクリックボルタモグラ

ムが徐々に大きくなっている傾向にあることが分かる｡

これは各サンプル配合電極においても同様のサイクリ

ックボルクモグラムが得られている｡そのため,図7

の静屯容最は,屯解棟の温度上昇に伴い,各サンプル

配合電極どれに対 しても静奄容虫の増加が得られた｡

電解液の粘度は温度上昇と共に指数関数的に減少する

ため,イオンが移勤 しやすくなり,分極性電極へのよ

り効率の良いイオンの吸着が出来たものと考えられる｡

その結果,静電容是の増大に繋がることが分かった｡

次に,導電性材料の官能基付与量に対する影響を検

討 した｡静電容量に対する影響は表 7より,官能基を

除去 してあるSampleNo.1配合奄極の電解液温度0℃に

対する電解液温度 80℃の静電容丑の増加率が約 25%に

対 し,官能基を付与した各サンプル配合電極では静電

容丑の増加率が約 30%と,温度上昇に伴 う静電容丑の

増加率が大きくなっていることが分かる｡これは官能

基が影響 したものと考えられる｡ しかし,官能基付与

量に対 しては静屯容島の増加率に大きな違いがないこ

とが分かる｡このことから,電解液の温度上昇に対 し

ては官能基の付与,除去に対 しては影響が出てくるが,

その付与量ではあまり大きな影響はないものと考えら

れる｡

脂

一V
こ
l石
ヒ

nU

- 0℃
- つo℃
- つo℃
- ュo℃
- 可o℃

50℃
60℃
70℃

- so℃
-0.4 -0.2 0 0.2 0.4 0.6 0.g 】

PotchtialrVvs･Ag/AgCll

図6 Sample2配合屯極におけるサイクリック
ボルタモグラム

lSanpLclISaTllPlc2lSaTTIPle3ロSamPle4lSample5

(U
0
0
0
0
0
0
0

くノ
0
5
0
5
0
5

つJ
3
2
2
-
-

LEJj
)33uCJ!3t!dtC

O LO 20 30 40 50 60 70 80

Tcmpcr如urcl℃I

図 7 電解液温度に対する各サンプルの静電容畳

表 7 静電容丑の増加率

Increasingratel%]

Sample) Sample2 Sample3 Samp]e4 Sample5

25 30 29 30 29
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5 充放電試験とCV法での実験結果の比較

充放電試験とCV法による実験結果は共に,導電性

材料の配合丑の増加,官能基付与丑の増加に伴い,静

電容量も増大した｡これは導電性材料の官能基の存在

により,電極と電解涯との滞潤性が向上したことと,

ファラデー反応により静電容是の増大が見られたと考

えられる｡しかし,充放電試験とCV法とでは,CV法

での評価の方がより官能基の影響を強く受けているこ

とが分かった｡これは,評価方法の違いにより生じた

ものであると考えられる｡充放電試験では,定屯流で

充放電を行 うため,電荷が電極表面に蓄えられやすく

なる｡これに対 しCV法では,電位走査により時間を

かけ測定を行 うため,電荷が細孔の奥深くにも蓄えら

れ易くなる｡また,官能基は導電性材料に付与してい

るため.活性炭に配合し分極性電極を作灘すると,そ

の分極性電極表面や細孔内部に官能基が存在すること

になる｡そのため,細孔内部に電荷が蓄えられやすい

CV 法において官能基の影響が強く現れたことが考え

られる｡

6 まとめ

本研究では,多孔質導電性材料であるケッチェンブ

ラックの官能基による電気二重層キャパシタの静電容

最への影響について検討するため,官能基付与 ･除去

処理を行った 5種頬のケッチェンブラックを用いて,

細孔特性,水系電解液における官能基付与導電性材料

の配合比,温度特性から評価した｡その結果は以下の

通りである｡

(i)導電性材料の官能基付与正の増加により比表面積

が小さくなることが分かり,また,導電性材料の官能

基付与畳による細孔径分布への影響は無いことが分か

った｡

(2)導電性材料の官能基の存在により,電極と電解液

との湿潤性が向上したため静電容畳の増大,また,フ

ァラデー反応による静電容虫の増大が見られた｡ しか

し,充放電試験においては,分極性電極に対する官能

基の割合が多くなければ,静電容量-の影幣は小さい

ものと考えられる｡また,導電性材料の官能基を除去

した場合,比表面積が増加するため静電容丑の増大に

繋がることが分かったo以上のことから,水系奄卵液

を用いた EDLCにおいては官能基を付与した導電性材

料,官能基を除去した導電性材料共 EDLCの静電容丑

増大に対して有効であると考えられる｡

(3)電解液の温度が上昇するにつれて静電容缶が増大

した｡この原因として,電解液の粘度が減少 したこと

により,イオンが移勤しやすくなり,分極性電極-の

より効率の良いイオンの吸弟が出来たものと考えられ,

静電容丑の増大に繋がった｡また,官能基を付与した

導電性材料を用いた場合,官能基を除去した導屯性材

料を用いるより,屯解液の温度に対する静態容量の増

加率が大きくなることが分かった｡
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