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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
　活性炭と、導電補助材と、バインダーとを含む分極性電極層を含んでなる電気二重層キ
ャパシタであって、該活性炭の外部比表面積（窒素吸着等温線からｔ－プロット法により
算出される細孔直径２０Å未満のミクロ孔を除いた比表面積）が、該分極性電極層の単位
体積当たり４５０～８００ｍ２／ｃｍ３の範囲内にあり、かつ、該分極性電極層の単位体
積当たりの粒子間空隙に基づく容積が０．０５～０．１２ｃｍ３／ｃｍ３の範囲内にある
ことを特徴とする電気二重層キャパシタ。
【請求項２】
　該活性炭の粒度分布のモード径における体積基準の相対粒子量が１０～３０％の範囲内
にある、請求項１に記載の電気二重層キャパシタ。
【請求項３】
　該モード径±３０％の範囲内に存在する粒子が体積基準の相対粒子量で３０～６０％で
ある、請求項２に記載の電気二重層キャパシタ。
【請求項４】
　該活性炭の外部比表面積が１０００～２０００ｍ２／ｇの範囲内にある、請求項１～３
のいずれか１項に記載の電気二重層キャパシタ。
【請求項５】
　該活性炭の原料が天然植物材料である、請求項１～４のいずれか１項に記載の電気二重
層キャパシタ。
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【請求項６】
　該天然植物材料が椰子殻である、請求項５に記載の電気二重層キャパシタ。
【請求項７】
　該導電補助材がカーボンブラックであり、かつ、該分極性電極層の合計質量に対して５
質量％以下の量で存在する、請求項１～６のいずれか１項に記載の電気二重層キャパシタ
。
【請求項８】
　さらに電解液を含み、該電解液の溶媒としてプロピレンカーボネートを該電解液の質量
に対して５０質量％以上含有する、請求項１～７のいずれか１項に記載の電気二重層キャ
パシタ。
【請求項９】
　下記の大電流放電条件で測定した静電容量の、放電電流を５ｍＡ／ｃｍ２としたことを
除いて下記と同一の小電流放電条件で測定した静電容量と比べた低下率が、３５％以下で
ある、請求項１～８のいずれか１項に記載の電気二重層キャパシタ。
　充電条件：定電流定電圧法
　放電条件：定電流法
　充電電流：５ｍＡ／ｃｍ２

　放電電流：２００ｍＡ／ｃｍ２

　充電電圧：２．７Ｖ
　充電時間：６０分
　放電電圧：０Ｖ
　放電温度：２５℃
【請求項１０】
　下記の低温放電条件で測定した静電容量の、放電温度を２５℃としたことを除いて下記
と同一の常温放電条件で測定した静電容量と比べた低下率が、１０％以下である、請求項
１～８のいずれか１項に記載の電気二重層キャパシタ。
　充電条件：定電流定電圧法
　放電条件：定電流法
　充電電流：５ｍＡ／ｃｍ２

　放電電流：５ｍＡ／ｃｍ２

　充電電圧：２．７Ｖ
　充電時間：６０分
　放電電圧：０Ｖ
　放電温度：－３０℃
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は電気二重層キャパシタに関する。
【背景技術】
【０００２】
　近年、大電流で充放電できる電気二重層キャパシタが、電気自動車用補助電源、太陽電
池用補助電源、風力発電用補助電源等の充放電頻度の高い蓄電デバイスとして有望視され
ている。そのため、エネルギー密度が高く、急速充放電が可能で、耐久性に優れた電気二
重層キャパシタが望まれている。
【０００３】
　電気二重層キャパシタは、１対の分極性電極層を、セパレータを介して対向させて正極
および負極とする構造を有している。各分極性電極層には、水系電解質溶液または非水系
電解質溶液が含浸させられ、各分極性電極層はそれぞれ集電体と接合させられる。水系電
解質溶液は、静電容量密度を上げ抵抗値を小さくすることが可能であるが、使用電圧を水
の電気分解が起こる電圧以下にする必要があるため、エネルギー密度を大きくするために
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は非水系電解液が使用される。
【０００４】
　これまで電気二重層キャパシタはメモリーバックアップ用やエネルギー貯蔵用等が主流
であったが、最近では、瞬停補償装置等の大電流放電が要求される用途や、ハイブリッド
自動車のエンジンスタータ用等、低温下での放電が必要な用途が注目を集めている。メモ
リーバックアップやエネルギー貯蔵用のキャパシタでは静電容量密度が重視され、その増
大を目的に細孔直径２０Å未満のいわゆるミクロ孔の比表面積が大きい活性炭が分極性電
極層に使用されている。しかしながら、このような分極性電極層を１０ｍA／ｃｍ２以上
の電流を必要とする用途において使用すると、細孔内部での電解質イオンの移動度が制限
されることによる静電容量密度の低下、エネルギーロスの増大、発熱量の増加等が顕著と
なる。また長期の使用により生成する分解物が細孔を閉塞し、耐久性が大きく低下するこ
ともある。
【０００５】
　メモリーバックアップやエネルギー貯蔵用途では、比較的小さな電流で時間を掛けて放
電が行われるが、このようなミクロ孔の比表面積が大きい活性炭を使用した分極性電極層
を大電流、短時間での放電用途で使用すると放電効率が低下する。これは、内部抵抗Ｒと
静電容量Ｃの積で表される時定数ＲＣが大きいため、式：１－２ＲＣ［時定数］／ｔ［放
電時間］によって得られる放電効率が小さくなるためである。大電流、急速放電の用途で
使用できるように、分極性電極層に使用する活性炭のミクロ孔の比表面積比率を低減し、
もしくはメソ孔の比表面積、細孔容積を大きくすることにより、性能を向上する方法が知
られている（特許文献１～４）。この方法によると、活性炭の細孔内部での電解質イオン
の移動度が上がり、電流値１０ｍＡ／ｃｍ２以上で使用した場合の性能低下、放電効率の
低下は小さくなる。しかしながら、特許文献１～４は、活性炭の細孔以外（分極性電極層
における活性炭、カーボンブラック等の粒子間の空隙）での電解質イオンの移動度には着
目しておらず、性能低下の抑制効果は十分であるとはいえない。特に１００ｍＡ／ｃｍ２

以上の大電流放電が行われる場合には、電解質イオンの移動度が不十分となり、静電容量
密度の低下、エネルギーロスの増大、発熱量の増加等の問題が顕著となる。また－２０℃
以下の低温放電時には抵抗上昇が起こり、それに伴って静電容量密度が低下するため、低
温環境での適用にも制限がある。
【０００６】
　一方、このようなメソ孔が多い活性炭ではミクロ孔が多い活性炭より嵩密度が低下する
ため静電容量密度は小さくなる傾向がある。そのためメソ孔が多い活性炭では静電容量密
度の低下を補うために、活性炭の粒子をできるだけ密に充填し電極密度を高くするという
方法が取られている。この高密度化の方法としては、活性炭の粒度分布をブロードにする
ことにより大粒径の活性炭の隙間を小粒径の活性炭で埋める方法が一般的である（特許文
献５～７）。
【０００７】
　また、活性炭の細孔以外（分極性電極層における活性炭、カーボンブラック等の粒子間
の空隙）での電解質イオンの移動度を確保するために、電極成形時に熱可塑性樹脂、可溶
性ポリマー等を混合し、その後熱処理や洗浄によって、粒子間の空隙でマクロな空孔を形
成する方法が知られている（特許文献８～１０）。しかしながら、これらの方法では空孔
の制御が困難で静電容量密度の低下が大きくなりすぎるという問題があった。また熱処理
を行う場合には活性炭の細孔が熱収縮を起こす、耐熱性の問題から高分子バインダーが使
用できない等の問題があり、溶剤を用いて溶解・洗浄を行う場合には活性炭に溶剤が吸着
することで耐久性が低下する等の問題があり実用的ではなかった。
【０００８】
　さらに、電極全体の気孔率を高くして性能向上を図る方法が知られている（特許文献１
１）。しかしながら特許文献１１では、活性炭の配合比を調整し、さらに電極の延伸が行
われるが、この方法では、気孔率の増加が粒子間の空隙増加によって成されているので、
静電容量密度の低下が非常に大きい。また特許文献１１には静電容量密度に関する記述が
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なく、高温負荷試験後の容量変化率にしか着目されていない。
【０００９】
　キャパシタ用活性炭の原料としては様々なものが使用されているが、低価格で、賦活前
から原料に由来する多数の細孔があるため抵抗値が低くなり易いという点で天然（植物）
系（椰子殻、木材等）の材料が使用されることがある。しかしながら、天然系の活性炭を
使用して分極性電極層を作製する場合、成形時における粒子の圧壊や、粒子の摺動性の問
題等から、成形が難しいという問題があった。具体的には分極性電極層のひび割れやクラ
ックが発生しやすい、圧延時の膜厚低下率が小さい等の問題である。そのため、成形性を
向上するために材料の混錬時に多くの溶媒（成形助剤）を添加する必要があった。この溶
媒は分極性電極層成形後に乾燥により除去されるが、溶媒を完全に除去することは困難で
あり、溶媒が活性炭の細孔内に残存すると、キャパシタの耐久性が低下するという問題が
あった。
【００１０】
　また、大電流特性、低温特性を向上するために電解液の溶媒に低粘性のアセトニトリル
等のニトリル系有機溶媒が使用されることがある。しかしながら、ニトリル系有機溶媒は
、燃焼時等に有毒なシアン化ガスを発生するため、安全面で好ましくない。
【００１１】
【特許文献１】特開２０００－３４０４７０号公報
【特許文献２】特開平８－１１９６１４号公報
【特許文献３】特開２００１－３１６１０３号公報
【特許文献４】特開２００１－８９１１９号公報
【特許文献５】特開２００５－３１７６４２号公報
【特許文献６】特開２００３－３４７１７２号公報
【特許文献７】特開２０００－３４４５０７号公報
【特許文献８】特開平１０－２０８９８５号公報
【特許文献９】特開平７－９９１４１号公報
【特許文献１０】特開２０００－１１３８７６号公報
【特許文献１１】特開平１－２２７４１７号公報
【発明の開示】
【発明が解決しようとする課題】
【００１２】
　したがって、本発明の目的は、大電流、急速放電の用途に適した電気二重層キャパシタ
を提供することにある。
　本発明の別の目的は、低温環境における用途に適した電気二重層キャパシタを提供する
ことにある。
　本発明のまた別の目的は、上記用途に適した電気二重層キャパシタの耐久性を向上させ
ることにある。
　本発明のさらに別の目的は、上記用途に適した電気二重層キャパシタの安全性を向上さ
せることにある。
　本発明の別の目的は、上記用途に適した電気二重層キャパシタの分極性電極層の成形加
工性を向上させることにある。
【課題を解決するための手段】
【００１３】
　本発明によると、
　（１）活性炭と、導電補助材と、バインダーとを含む分極性電極層を含んでなる電気二
重層キャパシタであって、該活性炭の外部比表面積（窒素吸着等温線からｔ－プロット法
により算出される細孔直径２０Å未満のミクロ孔を除いた比表面積）が、該分極性電極層
の単位体積当たり４５０～８００ｍ２／ｃｍ３の範囲内にあり、かつ、該分極性電極層の
単位体積当たりの粒子間空隙に基づく容積が０．０５～０．１２ｃｍ３／ｃｍ３の範囲内
にあることを特徴とする電気二重層キャパシタが提供される。
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【００１４】
　さらに本発明によると、
　（２）該活性炭の粒度分布のモード径における体積基準の相対粒子量が１０～３０％の
範囲内にある、（１）に記載の電気二重層キャパシタが提供される。
【００１５】
　さらに本発明によると、
　（３）該モード径±３０％の範囲内に存在する粒子が体積基準の相対粒子量で３０～６
０％である、（２）に記載の電気二重層キャパシタが提供される。
【００１６】
　さらに本発明によると、
　（４）該活性炭の外部比表面積が１０００～２０００ｍ２／ｇの範囲内にある、（１）
～（３）のいずれかに記載の電気二重層キャパシタが提供される。
【００１７】
　さらに本発明によると、
　（５）該活性炭の原料が天然植物材料である、（１）～（４）のいずれかに記載の電気
二重層キャパシタが提供される。
【００１８】
　さらに本発明によると、
　（６）該天然植物材料が椰子殻である、（５）に記載の電気二重層キャパシタが提供さ
れる。
【００１９】
　さらに本発明によると、
　（７）該導電補助材がカーボンブラックであり、かつ、該分極性電極層の合計質量に対
して５質量％以下の量で存在する、（１）～（６）のいずれかに記載の電気二重層キャパ
シタが提供される。
【００２０】
　さらに本発明によると、
　（８）さらに電解液を含み、該電解液の溶媒としてプロピレンカーボネートを該電解液
の質量に対して５０質量％以上含有する、（１）～（７）のいずれかに記載の電気二重層
キャパシタが提供される。
【００２１】
　さらに本発明によると、
　（９）下記の大電流放電条件で測定した静電容量の、放電電流を５ｍＡ／ｃｍ２とした
ことを除いて下記と同一の小電流放電条件で測定した静電容量と比べた低下率が、３５％
以下である、（１）～（８）のいずれかに記載の電気二重層キャパシタが提供される。
　充電条件：定電流定電圧法
　放電条件：定電流法
　充電電流：５ｍＡ／ｃｍ２

　放電電流：２００ｍＡ／ｃｍ２

　充電電圧：２．７Ｖ
　充電時間：６０分
　放電電圧：０Ｖ
　放電温度：２５℃
【００２２】
　さらに本発明によると、
　（１０）下記の低温放電条件で測定した静電容量の、放電温度を２５℃としたことを除
いて下記と同一の常温放電条件で測定した静電容量と比べた低下率が、１０％以下である
、（１）～（８）のいずれかに記載の電気二重層キャパシタが提供される。
　充電条件：定電流定電圧法
　放電条件：定電流法
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　充電電流：５ｍＡ／ｃｍ２

　放電電流：５ｍＡ／ｃｍ２

　充電電圧：２．７Ｖ
　充電時間：６０分
　放電電圧：０Ｖ
　放電温度：－３０℃
【発明の効果】
【００２３】
　本発明によると、１００ｍＡ／ｃｍ２以上のような大電流、急速放電の用途および／ま
たは－２０℃以下のような低温環境における用途に適した電気二重層キャパシタが得られ
る。また本発明によると、上記用途に適した電気二重層キャパシタの耐久性および／また
は安全性が向上する。さらに本発明によると、上記用途に適した電気二重層キャパシタの
分極性電極層の成形加工性が向上する。
【発明を実施するための最良の形態】
【００２４】
　本発明による電気二重層キャパシタは、活性炭と、導電補助材と、バインダーとを含む
分極性電極層を含んでなり、該活性炭の外部比表面積が、該分極性電極層の単位体積当た
り４５０～８００ｍ２／ｃｍ３の範囲内にあり、かつ、該分極性電極層の単位体積当たり
の粒子間空隙に基づく容積が０．０５～０．１２ｃｍ３／ｃｍ３の範囲内にあることを特
徴とする。ここで、活性炭の外部比表面積とは、本願明細書においては「窒素吸着等温線
からｔ－プロット法により算出される細孔直径２０Å未満のミクロ孔を除いた比表面積」
と定義される。分極性電極層とは、本願明細書においては「活性炭と、導電補助材と、バ
インダー（摺動材等の添加剤を含む場合もある）とを含む層」と定義される。すなわち、
分極性電極層には、集電体や集電体と分極性電極層を接着するための接着層は含まれない
。
【００２５】
　活性炭の細孔は、ＩＵＰＡＣにより細孔直径２０Å未満のミクロ孔、細孔直径２０～５
００Åのメソ孔および細孔直径５００Å以上のマクロ孔に分類されている。これらの細孔
の概念図を図１に示す。したがって、本発明における外部比表面積は、メソ孔およびマク
ロ孔の内部表面ならびに活性炭の外部表面を合わせた表面積をさす。
【００２６】
　本発明は、このような活性炭自体の表面積特性のみならず、分極性電極層の粒子間空隙
にも着目したことにより、大電流用途および／または低温用途に適した電気二重層キャパ
シタを提供するものである。上述したように、大電流用途向けに、活性炭の細孔内部での
電解質イオンの移動度に着目し、そのメソ孔の比表面積を増大させた電気二重層キャパシ
タは知られている（特許文献１～４）。しかし、これらの従来技術には、分極性電極層の
粒子間空隙における電解質イオンの移動度に対する認識がまったくなく、大電流放電時の
性能向上は限定的であった。すなわち、特に１００ｍＡ／ｃｍ２以上の大電流放電を行っ
た場合に、静電容量密度の低下、エネルギーロスの増大、発熱量の増加等が顕著となり、
また－２０℃以下の低温放電時には抵抗上昇が起こり、よって静電容量密度が低下した。
本発明者等は、技術常識として、メソ孔が多い活性炭の場合にはその低下した静電容量密
度を補償するため活性炭の充填密度を可能な限り高くすべきところ、その逆に活性炭の充
填密度を下げることにより、意外にも、活性炭自体の表面積特性と分極性電極層の粒子間
空隙に基づく容積との間に、分極性電極層全体における電解質イオンの移動度が更なる大
電流用途および／または低温用途に対して最適化される一定の関係があることを見出した
。
【００２７】
　放電電流の増大または放電温度の低下に伴う電気二重層キャパシタの静電容量の変化の
概略を図２に示す。従来の細孔直径２０Å未満のミクロ孔の比表面積が大きい活性炭を用
いたキャパシタの場合、小電流放電時または常温放電時には静電容量が最も高いが、放電
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電流の増大または放電温度の低下に伴い静電容量が急激に低下していく。特許文献１～４
に記載されているように細孔直径２０～５００Åのメソ孔の比表面積を増大させた活性炭
を用いたキャパシタの場合、小電流放電時または常温放電時の静電容量はミクロ孔の比表
面積が大きい活性炭を用いたキャパシタよりも低いが、放電電流の増大または放電温度の
低下に伴う静電容量の低下は比較的緩やかになる。これらに対し、活性炭自体の表面積特
性と分極性電極層の粒子間空隙に基づく容積とのバランスをとった本発明によるキャパシ
タの場合、小電流放電時または常温放電時の静電容量は前二者よりも低いが、放電電流の
増大または放電温度の低下に伴う静電容量の低下が一層緩やかになり、特に１００ｍＡ／
ｃｍ２以上のような大電流放電の用途および／または－２０℃以下のような低温環境にお
いては前二者よりも静電容量が高い電気二重層キャパシタとなる。
【００２８】
　本発明に使用する活性炭としては、外部比表面積が１０００－２０００ｍ２／ｇ、好ま
しくは１２００－１８００ｍ２／ｇ、より好ましくは１４００－１５５０ｍ２／ｇである
ものを使用する。外部比表面積が１０００ｍ２／ｇ以下であると、分極性電極層の抵抗値
および時定数の低減が十分でなく、また大電流放電および低温環境での性能低下が起こり
易くなる。外部比表面積が２０００ｍ２／ｇ以上であると、材料の嵩密度が著しく低下し
分極性電極層の密度（以下、「電極密度」という。）が低下するため、静電容量密度の低
下が大きくなる。外部比表面積は、通常、活性炭の比表面積、細孔分布を測定するのと同
様に窒素吸着法で測定され、窒素吸着等温線からｔ－プロット法により算出される細孔直
径２０Å未満のミクロ孔を除くことにより求められる。ｔ－プロット法による解析の詳細
については、文献（例えば、島津評論、第４８巻、第１号、第３５頁、１９９１年６月）
を参照されたい。後述する実施例では、真空中、１５０℃で４時間乾燥した活性炭試料を
、島津製作所製Ｍｉｃｒｏｍｅｒｉｔｉｃｓ　ＡＳＡＰ２０１０で窒素吸着法により測定
し、外部比表面積をデボア（Ｄｅ－Ｂｏｏｒ）等によって提案された以下に示すｔ－プロ
ット法のデータを用いて算出した。ｔ－プロットは吸着したガス層の厚みｔ（ｎｍ）に対
して吸着した全ガス量（ｇ／ｃｍ３：標準状態）をプロットしたものである。サンプルに
ミクロ孔とメソ孔が混在する場合には、ｔ－プロットに縦軸と正の切片で交差する直線部
分が現れるので、０．３５～０．５ｎｍの間の直線の傾きαから外部比表面積（Ｓｅｘｔ

）を算出した。
　Ｓｅｘｔ＝α×１０００×０．００１５４７（窒素使用時の密度変換係数）
【００２９】
　分極性電極層の単位体積当たりの外部比表面積は、上記外部比表面積に電極密度と分極
性電極層中の活性炭質量比率とを掛けることで得られる。
　分極性電極層の単位体積当たりの外部比表面積（ｍ２／ｃｍ３）＝活性炭の外部比表面
積（ｍ２／ｇ）×電極密度（ｇ／ｃｍ３）×分極性電極層中の活性炭質量比率（単位無し
：材料が全て活性炭である時は１）
　分極性電極層の単位体積当たりの外部比表面積は４５０～８００ｍ２／ｃｍ３、より好
ましくは５６０～６８０ｍ２／ｃｍ３であることが好ましい。分極性電極層の単位体積当
たりの外部比表面積が上記範囲内にあることで、大電流放電、低温域での静電容量の低下
を抑えることができる。分極性電極層の単位体積当たりの活性炭外部比表面積が４５０ｍ
２／ｃｍ３以下であると、急速充放電、低温領域での性能低下が起こり易くなる。反対に
これが８００ｍ２／ｃｍ３以上であると、電極密度が低下することによる静電容量密度の
低下が大きくなる。
【００３０】
　電極密度は集電体と接着層を含まない値であり、シート成形法により作製された分極性
電極層シート（以下、「電極シート」という。）はそのままの状態で測定が可能である。
電極密度は所定の大きさにカットした電極シートを１５０℃で１時間程度乾燥した後、質
量および電極シートの面積、膜厚を測定することで計算される。コーティング法等により
集電体と一体成形された分極性電極層の場合には、集電体込みの密度を測定した後、その
値から別途集電体の密度を引くことで計算される。
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【００３１】
　本発明は、分極性電極層全体における電解質イオンの移動度を更なる大電流用途および
／または低温用途に対して最適化するために、活性炭自体の表面積特性と分極性電極層の
粒子間空隙に基づく容積とのバランスをとったこと、すなわち、上述の分極性電極層の単
位体積当たりの外部比表面積に、分極性電極層の単位体積当たりの粒子間空隙に基づく容
積が０．０５～０．１２ｃｍ３／ｃｍ３、好ましくは０．０７～０．１１ｃｍ３／ｃｍ３

の範囲内にあることを組み合わせたことを特徴とするものである。分極性電極層の単位体
積当たりの粒子間空隙に基づく容積が０．０５ｃｍ３／ｃｍ３以下であると、急速充放電
、低温領域での性能低下が起こり易くなる。反対にこれが０．１２ｃｍ３／ｃｍ３以上で
あると、電極密度が低下することによる静電容量密度の低下が大きくなる。
【００３２】
　分極性電極層の単位体積当たりの粒子間空隙に基づく容積は、下記データから以下のよ
うに算出することができる。
（１）電極密度（ｇ／ｃｍ３）
（２）分極性電極層中の活性炭質量比率（材料が全て活性炭である時は１）
（３）活性炭の全細孔容積（ｃｍ３／ｇ）（窒素吸着法）
（４）分極性電極層の全細孔容積（ｃｍ３／ｇ）
まず（１）と（２）から分極性電極層単位体積中の活性炭質量（５）を計算する（（５）
＝電極密度×分極性電極層中の活性炭質量比率）。次に（５）と（３）から分極性電極層
単位体積中の活性炭の細孔容積（６）を計算する（（６）＝分極性電極層単位体積中の活
性炭質量×活性炭の全細孔容積）。一方、（１）と（４）から分極性電極層単位体積中の
全細孔容積（７）を計算し（（７）＝電極密度×分極性電極層の全細孔容積）、この（７
）から上記（６）を引き算することで分極性電極層の単位体積当たりの粒子間空隙に基づ
く容積を得る。（３）の値は７７Ｋにおける窒素吸着等温線からＢＪＨ法により求める。
（４）の値は水銀圧入法により測定する。測定は、まず試料を１５０℃で２４時間真空乾
燥し、ＭＩＣＲＯＭＥＲＩＴＩＣＳ社製のオートポアIII ９４２０により半径０．００１
８～１００μｍの範囲の細孔分布を測定し、累積の細孔容積を得る。
【００３３】
　上述の粒子間空隙に基づく容積を達成するため、粒度分布のモード径における体積基準
の相対粒子量が１０～３０％の範囲内にある活性炭を用いることが好ましい。このような
粒度分布のシャープな活性炭を用いることにより、活性炭の粒度分布をブロードにして大
粒径の活性炭の隙間を小粒径の活性炭で埋めて電極密度を高めた従来の活性炭（特許文献
５～７）よりも粒子間空隙が多くなる。上記相対粒子量が１０％未満であると、粒子間空
隙が少なくなり大電流放電および低温環境での性能低下が起こり易くなる。一方、上記相
対粒子量が３０％を超えると、粒子間空隙が多すぎて静電容量密度の低下が著しくなる上
、そのような粒度分布に調整すること自体困難で、製造コストの増大にもつながる。活性
炭の粒度分布のモード径における体積基準の相対粒子量は、好ましくは１３～２５％、よ
り好ましくは１５～２０％の範囲内にある。
【００３４】
　本発明によると、モード径±３０％の範囲内に存在する粒子が体積基準の相対粒子量で
３０～６０％であることがさらに好ましい。このように活性炭の粒度の単分散性を高める
ことにより、粒子間空隙の均一性がより高くなる。モード径±３０％の範囲内に存在する
相対粒子量が３０％未満であると、粒子間空隙が少なくなり大電流放電および低温環境で
の性能低下が起こり易くなる上、天然系の活性炭を使用して分極性電極層を作製する場合
の成形性が悪くなり、成形助剤の所要量が増加する。一方、モード径±３０％の範囲内に
存在する相対粒子量が６０％を超えると、粒子間空隙が多すぎて静電容量密度の低下が著
しくなる上、そのような粒度分布に調整すること自体困難で、製造コストの増大にもつな
がる。モード径±３０％の範囲内に存在する相対粒子量は、好ましくは４０～５５％であ
る。
【００３５】
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　活性炭の粒度分布は、島津製作所製ＳＡＬＤ－２０００を使用して、活性炭（薬さじ小
１杯）を０．４％ｔｒｉｔｏｎ水溶液５ｍＬに分散後、イオン交換水を満たしたサンプラ
ーに投入し、屈折率：１．７０－０．２０ｉ、分散時間：１分、セル：フローセル、媒体
：イオン交換水の条件で測定することができる。データは体積基準の相対粒子量（ｑ３）
で頻度、および累積の値を使用し、測定データをＷｉｎｄｏｗｓ（登録商標）のパソコン
ソフト「エクセル」（登録商標）で読み込み、平滑線で測定ポイントを繋いでグラフ化す
ることができる。グラフを拡大後、頻度グラフからモード径を目視で読み取る。また、モ
ード径の±３０％に相当する粒径での粒子量を累積グラフから読み取り、その差を計算す
ることでモード径±３０％の範囲内に存在する粒子量を得る。
【００３６】
　活性炭の原料としては、植物系の木材、椰子殻、パルプ廃液、化石燃料系の石炭、石油
重質油、それらを熱分解した石炭、石油系ピッチ、コークス、合成樹脂であるフェノール
樹脂、フラン樹脂、ポリ塩化ビニル樹脂、ポリ塩化ビニルビニリデン樹脂等の種々の材料
を用いることができる。中でも、賦活前から多数の導管、細孔を有しているという点で、
木材、椰子殻等のいわゆる天然（植物）系材料が好ましい。天然系材料には賦活前から導
管に由来する貫通孔が開いているため、賦活により形成される行き止まりの孔よりも、電
解質イオンの移動がスムーズになることが考えられる。
【００３７】
　天然系材料を原料とした活性炭には、一般に加工性が悪く、分極性電極層のひび割れ、
クラック、圧延性の悪さ等の問題があることが知られている。しかし、本発明によると、
上述のように活性炭の粒度分布をシャープにすることで粒子の摺動性が高まり、分極性電
極層の加工性が向上する。また加工性を向上するために使用される成形助剤の溶媒量を低
減することも可能になり、これによって乾燥後に残存する溶媒量を低減でき、耐久性の悪
化を防ぐことが可能になる。
【００３８】
　活性炭は、ガス賦活、薬品賦活等の種々の方法により賦活することができる。ガス賦活
で用いるガスとしては水蒸気、二酸化炭素、酸素、塩素、二酸化硫黄、硫黄蒸気等が挙げ
られる。薬品賦活で用いる薬品としては塩化亜鉛、水酸化カリウム、水酸化ナトリウム、
炭酸カリウム、炭酸ナトリウム、リン酸、塩化カルシウム、硫化カリウム等が挙げられる
。
【００３９】
　活性炭の粉砕は湿式、乾式どちらでも可能でボールミル、ターボミル、ジェットミル、
インパクトミル、ハンマーミル等種々の方法で行うことができる。粉砕のみで目標の粒度
分布に整えることができなければ、篩、分級により粒度を調整しても良い。分級は湿式、
乾式どちらでも可能で、振動型、超音波型、遠心分離型、沈降型等種々の方法で行うこと
ができる。
【００４０】
　本発明による分極性電極層は、一般に、活性炭に導電性を付与するための導電補助材を
含有する。導電補助材としては、ケッチェンブラック、アセチレンブラック等のカーボン
ブラック、気相成長炭素繊維、フラーレン、カーボンナノチューブ、カーボンナノホーン
等のナノカーボン、粉状または粒状グラファイト等を用いることができる。本発明による
と、導電補助材がカーボンブラックであり、かつ、これに活性炭とバインダー等のその他
の構成材料とを合わせた分極性電極層の合計質量に対して５質量％以下の量で存在するこ
とが好ましい。分極性電極層の合計質量は、分極性電極層を成形する際に用いた成形助剤
を除去した後の乾燥質量である。導電補助材は活性炭粒子間の接触抵抗を下げるために使
用され、従来の分極性電極層では通常５質量％以上の配合がされていた。しかしながら導
電補助材の量が増えると分極性電極層の加工性が悪化し、ひび割れ、クラック、圧延性の
悪化等の問題が発生する。また粒子の大きさが活性炭と比較すると小さいため、均一に分
散されていないと分極性電極層の粒子間空隙を埋めてしまい、電解液の拡散を妨げるとい
う問題もある。本発明による分極性電極層においては、拡散抵抗の低減効果が非常に大き



(10) JP 4959259 B2 2012.6.20

10

20

30

40

50

いため、結果的に粒子の接触抵抗の影響を小さくすることになり、導電補助材の量を従来
より少なくすることが可能になる。これによって分極性電極層の加工性の低下や分極性電
極層の粒子間空隙を導電補助材が埋めてしまうという問題が軽減される。
【００４１】
　本発明による分極性電極層は、一般に、活性炭と導電補助材とを結着するためのバイン
ダーを含有する。バインダーとしては、ポリテトラフルオロエチレン（ＰＴＦＥ）、ポリ
フッ化ビニリデン（ＰＶＤＦ）、ポリエチレン（ＰＥ）、ポリプロピレン（ＰＰ）、スチ
レンブタジエンゴム（ＳＢＲ）、アクリロニトリルブタジエンゴム（ＮＢＲ）等を用いる
ことができる。バインダーは、これに活性炭と導電補助材等のその他の構成材料とを合わ
せた分極性電極層の合計質量（成形助剤除去後の乾燥質量）に対して、好ましくは１～３
０質量％、より好ましくは３～２０質量％の量を添加すればよい。このバインダーの添加
量が１質量％より少ないと活性炭を分極性電極層に保持することが困難になる。反対に添
加量が３０質量％を超えると電気二重層キャパシタのエネルギー密度が低くなり、また内
部抵抗が高くなる。
【００４２】
　本発明による分極性電極層は、シート成形法、塗工法（コーティング法）等により製造
することができる。例えばシート成形法の場合、上述の方法で得られた活性炭を平均粒径
Ｄ５０が５～２００μｍ程度になるように粒度を整えた後、これに導電補助材と、バイン
ダーとを添加して混錬し、圧延処理してシート状に成形することができる。混錬に際して
、水、エタノール、アセトニトリル等の液体助剤を単独または混合して適宜使用してもよ
い。分極性電極層の層厚は５０～１０００μｍが好ましく、６０～５００μｍがより好ま
しい。この厚さが５０μｍを下回ると電気二重層キャパシタ内で集電体の占める体積が多
くなり、エネルギー密度が低くなる。反対に１０００μｍを超えると、電気二重層キャパ
シタの内部抵抗が高くなる。なお、分極性電極層の厚さは、株式会社テクロック社製ダイ
ヤルシックネスゲージ「ＳＭ－５２８」を用いて、本体バネ荷重以外の荷重をかけない状
態で測定した値である。
【００４３】
　電気二重層キャパシタは、それぞれ分極性電極層とシート状集電体を一体化してなる１
対の電極を、セパレータを介して対向させて正極および負極とする構造を有している。セ
パレータとしては、微多孔性の紙、ガラスや、ポリエチレン、ポリプロピレン、ポリイミ
ド、ポリテトラフルオロエチレン等のプラスチック製多孔質フィルム等の絶縁材料を用い
ることができる。セパレータの厚さは、一般に１０～１００μｍ程度である。
【００４４】
　電解液の電解質としては、従来用いられている４級アンモニウム塩、４級イミダゾリウ
ム塩、４級ピリジニウム塩、４級ピロリジニウム塩、４級ホスホニウム塩等を、単独でま
たは２種以上の混合物として用いることができる。電解質の対アニオンとしては、電気化
学的な安定性と分子のイオン径の観点から、ＢＦ４

－、ＰＦ６
－、ＡｓＦ６

－、ＣｌＯ４
－、ＣＦ３ＳＯ３

－、（ＣＦ３ＳＯ２）２Ｎ－、ＡｌＣｌ４
－、ＳｂＦ６

－等が好ましく
、特にＢＦ４

－が好ましい。
【００４５】
　電解質は、常温で液状である場合にはそのまま希釈せずに用いてもよいが、一般には有
機溶媒に溶解した電解液として用いることが好ましい。有機溶媒の使用により、電解液の
粘度を低くし、電極の内部抵抗の増大を抑えることができる。有機溶媒としては、電解質
の溶解性や電極との反応性等により選択されるが、エチレンカーボネート、プロピレンカ
ーボネート、ジエチルカーボネート、ブチレンカーボネート、ジメチルカーボネート、ビ
ニレンカーボネート等のカーボネート類、γ－ブチロラクトン等のラクトン類、１，２－
ジメトキシエタン、ジエチレングリコールジメチルエーテル、エチレンオキシド、プロピ
レンオキシド、テトラヒドロフラン、１，３－ジオキソラン等のエーテル類、ジメチルス
ルホキシド、スルホラン等の含硫黄化合物、ホルムアミド、Ｎ－メチルホルムアミド、Ｎ
，Ｎ－ジメチルホルムアミド、Ｎ，Ｎ－ジエチルホルムアミド、Ｎ－メチルアセトアミド
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等のアミド類、メチルエチルケトン、メチルイソブチルケトン等のジアルキルケトン、Ｎ
－メチルピロリドン、ニトロメタン等の有機溶媒が挙げられる。有機溶媒は、単独で使用
してもよいし、２種以上を組み合わせた混合溶媒として使用してもよい。電解液中の電解
質の濃度は、０．５モル／Ｌ以上であることが好ましく、さらに１．０モル／Ｌ以上であ
ることがより好ましい。電解質の濃度上限は、個別具体的な電解質と有機溶媒の組み合わ
せで決まる溶解度となる。電解液の溶媒としては、粘性、沸点、融点、誘電率、電気化学
的安定性等を考慮すると、プロピレンカーボネートが電解液質量に対して５０質量％以上
含まれていることが好ましい。
【００４６】
　本発明は、活性炭を使用した分極性電極層と活性炭以外の材料を使用した電極層を正負
極で組み合わせて用いるハイブリッドキャパシタ（アシンメトリックキャパシタ）にも使
用可能であり、本発明の電気二重層キャパシタには、ハイブリッドキャパシタも含まれる
。すなわち、電気二重層キャパシタの１対の分極性電極層の一方のみを本発明による活性
炭からなる分極性電極層で構成し、その他方を活性炭以外の材料からなる電極層で構成す
ることによっても上述の本発明の効果を得ることができる。例えば、特開２００４－１３
４６５８号公報に記載の電気二重層キャパシタにおける負極に本発明による分極性電極層
を採用することにより、大電流用途および／または低温用途におけるキャパシタ性能（静
電容量、耐久性、安全性等）が向上する。
【実施例】
【００４７】
　以下、本発明を実施例により具体的に説明する。
実施例１
　椰子殻の活性炭原料を不活性雰囲気中８００℃で炭化した後、９００℃で１２０分の水
蒸気賦活を行った。その後室温まで冷却後、水洗し、乾燥を行った。得られた活性炭の粉
砕はジェットミルにて行い、その後分級によって、モード径２０μｍ（相対粒子量１５％
）、モード径±３０％（１４～２６μｍ）の範囲に５０％の粒子が含まれる粒度分布の活
性炭とした。この活性炭の細孔容積は１．０７ｃｍ３／ｇ、比表面積は２０００ｍ２／ｇ
、外部比表面積は１５００ｍ２／ｇであった。
【００４８】
　この活性炭８５質量％と導電補助材としてケッチェンブラック粉末（ケッチェンブラッ
クインターナショナル株式会社製「ＥＣ６００ＪＤ」）５質量％と、バインダーとしてポ
リテトラフルオロエチレン粉末（三井デュポンフロロケミカル株式会社製「テフロン（登
録商標）６Ｊ」）１０質量％とからなる混合物にエタノール３０質量％を加えて混錬後、
テープ状にペースト押出した。その後、得られたテープ状物をロール（ロール間隔０．１
ｍｍ）に２回通し、厚さ１５０μｍの電極シートを作成した（必要圧延回数２回）。その
後更に１５０℃で１時間乾燥させてエタノールを除去することにより幅１００ｍｍ、厚さ
１５０μｍの電極シート（分極性電極層）を得た。この電極シートの電極密度は０．４８
ｇ／ｃｍ３、電極シート単位体積中の外部比表面積は６１２ｍ２／ｃｍ３、電極シート全
体での細孔容積は１.０９ｃｍ３／ｇ、電極シート単位体積中の粒子間空隙に基づく容積
は０.０９ｃｍ３／ｃｍ３であった。幅１５０ｍｍ、厚さ５０μｍの高純度エッチドアル
ミニウム箔（ＫＤＫ株式会社製「Ｃ５１２」）を集電体とし、その片面に、導電性接着剤
液（日立粉末冶金株式会社製「ＧＡ－３７」）を塗布して電極シートを重ね、これを圧縮
ロールに通して圧着し、接触界面同士を貼り合わせた積層シートを得た。この積層シート
を、温度１５０℃に設定したオーブンに入れて１０分間保持し、導電性接着剤液層から分
散媒を蒸発除去した。この積層シートを、図３に示したように、電極の炭素電極部の寸法
が３ｃｍ角で、リード部（集電体上に分極性電極層が積層されていない部分）が１×５ｃ
ｍの形状になるように打ち抜いて方形状の電極とした。二枚の電極体を正極、負極とし、
その間にセパレータとして厚さ８０μｍ、３．５ｃｍ角の親水化処理したｅＰＴＦＥシー
ト（ジャパンゴアテックス株式会社製「ＢＳＰ０７０８０７０－２」）を１枚挿入して、
５×１０ｃｍの二枚のアルミラミネート材（昭和電工パッケージング株式会社製「ＰＥＴ
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１２／Ａ１２０／ＰＥＴ１２／ＣＰＰ３０ドライラミネート品」）で電極およびセパレー
タ部を覆い、リード部を含む３辺を熱融着によりシールしてアルミパックセルを作成した
。その際、リード部の一部をアルミパックセルの外部に導き出し、リード部とアルミパッ
クセルとの接合部がリード部とアルミラミネート材の熱融着によりシールされるようにし
た。このアルミパックセルを１５０℃で２４時間真空乾燥した後、アルゴン雰囲気で－６
０℃以下の露点を保ったグローブボックス内に持ち込み、開口部（シールされていない辺
）を上に向けて１．５モル／Ｌ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
の炭酸プロピレン溶液４ｍＬを電解液としてアルミパックに注入し、－０．０５ＭＰａの
減圧下に１０分間静置して、電極内部のガスを電解液で置換した。最後にアルミパックの
開口部を融着密封することにより、単積層型の電気二重層キャパシタを作製した。この電
気二重層キャパシタを４０℃において２４時間保存し、電極内部まで電解液をエージング
した。その後キャパシタを５×５ｃｍ、厚さ５ｍｍのＳＵＳ板で挟み、面方向から１ＭＰ
ａで加圧し、このキャパシタを実施例１とした。
【００４９】
実施例２
　賦活時間を９０分とし、細孔容積を０.９３ｃｍ３／ｇ、比表面積を１６００ｍ２／ｇ
、外部比表面積を１１００ｍ２／ｇとしたこと以外は実施例１と同様である。厚さ１５０
μｍの電極シートを作成するのに必要な圧延回数は実施例１と同じ２回であった。この電
極シートの電極密度は０.５２ｇ／ｃｍ３、電極シート単位体積中の外部比表面積は４８
６ｍ２／ｃｍ３、電極シート全体での細孔容積は０.９８ｃｍ３／ｇ、電極シート単位体
積中の粒子間空隙に基づく容積は０．１０ｃｍ３／ｃｍ３であった。
【００５０】
実施例３
　賦活時間を１６０分とし、細孔容積を１.１５ｃｍ３／ｇ、比表面積を２４００ｍ２／
ｇ、外部比表面積を１９００ｍ２／ｇとしたこと以外は実施例１と同様である。厚さ１５
０μｍの電極シートを作成するのに必要な圧延回数は実施例１と同じ２回であった。この
電極シートの電極密度は０.４５ｇ／ｃｍ３、電極シート単位体積中の外部比表面積は７
２７ｍ２／ｃｍ３、電極シート全体での細孔容積は１.１７ｃｍ３／ｇ、電極シート単位
体積中の粒子間空隙に基づく容積は０.０９ｃｍ３／ｃｍ３であった。
【００５１】
実施例４
　粒度分布をモード径２０μｍ（相対粒子量２５%）、モード径±３０%の範囲に６０%の
粒子が含まれる粒度分布の活性炭としたこと以外は実施例１と同様である。厚さ１５０μ
ｍの電極シートを作成するのに必要な圧延回数は実施例１と同じ２回であった。この電極
シートの電極密度は０.４６ｇ／ｃｍ３、電極シート単位体積中の外部比表面積は５８７
ｍ２／ｃｍ３、電極シート全体での細孔容積は１.１２ｃｍ３／ｇ、電極シート単位体積
中の粒子間空隙に基づく容積は０.１０ｃｍ３／ｃｍ３であった。
【００５２】
実施例５
　粒度分布をモード径２０μｍ（相対粒子量１２%）、モード径±３０%の範囲に３５%の
粒子が含まれる粒度分布の活性炭としたこと以外は実施例１と同様である。厚さ１５０μ
ｍの電極シートを作成するのに必要な圧延回数は３回であった。この電極シートの電極密
度は０.５１ｇ／ｃｍ３、電極シート単位体積中の外部比表面積は６５０ｍ２／ｃｍ３、
電極シート全体での細孔容積は１.０４ｃｍ３／ｇ、電極シート単位体積中の粒子間空隙
に基づく容積は０.０７ｃｍ３／ｃｍ３であった。
【００５３】
実施例６
　材料の比率を活性炭８０質量％、導電補助材１０質量％、バインダー１０質量％とした
こと以外は実施例１と同様である。厚さ１５０μｍの電極シートを作成するのに必要な圧
延回数は４回であった。この電極シートの電極密度は０.５２ｇ／ｃｍ３、電極シート単
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であった。
【００５４】
実施例７
　原料としてフェノール樹脂を用い、細孔容積を１.００ｃｍ３／ｇ、比表面積を２００
０ｍ２／ｇ、外部比表面積を１４００ｍ２／ｇとしたこと以外は実施例１と同様である。
厚さ１５０μｍの電極シートを作成するのに必要な圧延回数は実施例１と同じ２回であっ
た。この電極シートの電極密度は０.５０ｇ／ｃｍ３、電極シート単位体積中の外部比表
面積は５９５ｍ２／ｃｍ３、電極シート全体での細孔容積は１.００ｃｍ３／ｇ、電極シ
ート単位体積中の粒子間空隙に基づく容積は０.０８ｃｍ３／ｃｍ３であった。
【００５５】
比較例１
　活性炭として従来使用されてきた水蒸気賦活、椰子殻原料のクラレケミカル製活性炭Ｙ
Ｐ（細孔容積０.７７ｃｍ３／ｇ、比表面積１７００ｍ２／ｇ、外部比表面積４５０ｍ２

／ｇ）を用いたことを除き、実施例１と同様である。厚さ１５０μｍの電極シートを作成
するのに必要な圧延回数は実施例１と同じ２回であった。この電極シートの電極密度は０
.５８ｇ／ｃｍ３、電極シート単位体積中の外部比表面積は２２２ｍ２／ｃｍ３、電極シ
ート全体での細孔容積は０.７５ｃｍ３／ｇ、電極シート単位体積中の粒子間空隙に基づ
く容積は０.０６ｃｍ３／ｃｍ３であった。
【００５６】
比較例２
　賦活時間を８０分とし、細孔容積を０.８９ｃｍ３／ｇ、比表面積を１４００ｍ２／ｇ
、外部比表面積を９００ｍ２／ｇとしたこと以外は実施例１と同様である。厚さ１５０μ
ｍの電極シートを作成するのに必要な圧延回数は実施例１と同じ２回であった。この電極
シートの電極密度は０.５５ｇ／ｃｍ３、電極シート単位体積中の外部比表面積は４２１
ｍ２／ｃｍ３、電極シート全体での細孔容積は０.９０ｃｍ３／ｇ、電極シート単位体積
中の粒子間空隙に基づく容積は０.０８ｃｍ３／ｃｍ３であった。
【００５７】
比較例３
　賦活時間を１８０分とし、細孔容積を１.２５ｃｍ３／ｇ、比表面積を２９００ｍ２／
ｇ、外部比表面積を２２００ｍ２／ｇとしたこと以外は実施例１と同様である。厚さ１５
０μｍの電極シートを作成するのに必要な圧延回数は実施例１と同じ２回であった。この
電極シートの電極密度は０.４３ｇ／ｃｍ３、電極シート単位体積中の外部比表面積は８
０４ｍ２／ｃｍ３、電極シート全体での細孔容積は１.２３ｃｍ３／ｇ、電極シート単位
体積中の粒子間空隙に基づく容積は０.０７ｃｍ３／ｃｍ３であった。
【００５８】
比較例４
　粒度分布をモード径２０μｍ（相対粒子量８%）、モード径±３０%の範囲に２０%の粒
子が含まれる粒度分布の活性炭としたこと以外は実施例１と同様である。厚さ１５０μｍ
の電極シートを作成するのに必要な圧延回数は４回であった。この電極シートの電極密度
は０.５３ｇ／ｃｍ３、電極シート単位体積中の外部比表面積は６７６ｍ２／ｃｍ３、電
極シート全体での細孔容積は０．９９ｃｍ３／ｇ、電極シート単位体積中の粒子間空隙に
基づく容積は０.０４ｃｍ３／ｃｍ３であった。
【００５９】
　実施例１～７、比較例１～４で使用した活性炭の外部比表面積、モード径±３０％の範
囲の粒子量、電極シートの単位体積中の活性炭外部比表面積、電極シートの単位体積中の
粒子間空隙に基づく容積を表１に示す。
【００６０】
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【表１】

【００６１】
　上記のように作製した実施例１～７および比較例１～４のキャパシタセルについて、以
下の条件で試験を行った。
　（立上げ）
　充電：５ｍＡ／ｃｍ２、２.７Ｖ、６０分、ＣＣＣＶ法
　放電：５ｍＡ／ｃｍ２、０Ｖ、２０サイクル、２５℃
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　上記の条件にて測定した２０サイクル目の静電容量、内部抵抗、時定数を表２に示す。
　（大電流特性）
　充電：５ｍＡ／ｃｍ２、２.７Ｖ、６０分、ＣＣＣＶ法
　放電：２００ｍＡ／ｃｍ２、０Ｖ、１サイクル、２５℃
　上記の条件にて測定した静電容量、５ｍＡ／ｃｍ２放電時からの変化率を表２に示す。
　（低温特性）
　温度：－３０ ℃の恒温槽にセルをセットし１時間放置
　充電：５ｍＡ／ｃｍ２、２.７Ｖ、６０分、ＣＣＣＶ法
　放電：５ｍＡ／ｃｍ２、０Ｖ、１サイクル
　上記の条件にて測定した静電容量を、２５℃放電時からの変化率として表２に示す。
【００６２】
【表２】
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　これより実施例の水準ではまず内部抵抗、時定数が小さいことがわかる。時定数が小さ
いほうが短時間放電での充放電効率を高めることができる。実施例１～７と比較例１の比
較より、５ｍＡ放電時の静電容量は比較例１の方が大きいが、２００ｍＡ放電時には大小
が逆転している。また実施例１と比較例１の比較より、２５℃では比較例１の方が静電容
量が大きいが、－３０℃では大小が逆転している。このことから実施例のキャパシタの方
が大電流領域、低温領域での特性に優れ、また小電流放電／大電流放電間、２５℃／－３
０℃間の性能変化が小さいため、大電流特性、低温特性を必要とするアプリケーションと
しての設計はし易い。
【００６４】
　実施例２と比較例２の比較より、外部比表面積が小さすぎると、小電流放電／大電流放
電間、－３０℃／２５℃間の容量変化率が大きくなることがわかる。実施例３と比較例３
の比較より、外部比表面積は大きすぎると、小電流放電／大電流放電間、－３０℃／２５
℃間の容量変化率は小さいが、５ｍＡ、２００ｍＡでの静電容量が小さくなりすぎ、好ま
しくないことがわかる。
【００６５】
　実施例５と比較例４の比較より、粒度分布がブロードになりすぎると、小電流放電／大
電流放電間、－３０℃／２５℃間の容量変化率が大きくなることがわかる。また分布がブ
ロードになると、電極シートの成形性、圧延性は悪化する方向になり、比較例４では電極
シートに亀裂、クラックが入った。一方、粒度分布がシャープすぎるものは、分布の調整
自体が困難であり、比較例としての適用ができなかった。
【００６６】
　なお、実施例１と実施例６の比較より、導電補助材の比率が大きくなったにも関わらず
、抵抗値は増加し、小電流／大電流、－３０℃／２５℃間の容量変化率は大きくなってい
る。これは導電補助材の増量により粒子間空隙が減少し、電解質イオンの拡散性が低下し
たことによる影響であると考えられる。
【００６７】
　また、実施例１と実施例７の比較より、どちらも外部比表面積は適切な値であるが、活
性炭の原料が天然系（椰子殻）であるキャパシタ（実施例１）は、活性炭の原料が非天然
系（フェノール樹脂）であるキャパシタ（実施例７）より、小電流放電／大電流放電間、
－３０℃／２５℃間の容量変化率が小さくなった。これは、椰子殻に元来含まれる多数の
細孔（特に貫通孔）が、大電流放電時または低温環境時の電解質イオンの移動を促進する
ためであると考えられる。
【図面の簡単な説明】
【００６８】
【図１】活性炭の細孔の種類を示す概念図である。
【図２】放電電流の増大または放電温度の低下に伴う電気二重層キャパシタの静電容量の
変化を示す概略図である。
【図３】実施例において作製した電極の打ち抜き方法を示す略上面図である。
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