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(57)【要約】
【課題】静電容量が大きな電気二重層キャパシタを提供する。
【解決手段】リチウムの酸化還元電位に対して１Ｖ以上の電圧において、１０～２００mA
hのエネルギー貯蔵能力を有するBET表面積１０～３００m2/gの黒鉛、及び該黒鉛を用いる
ことを特徴とする蓄電要素。
【選択図】なし
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【特許請求の範囲】
【請求項１】
リチウムの酸化還元電位に対して１Ｖ以上の電圧において、１０～２００mAhのエネルギ
ー貯蔵能力を有するBET表面積１０～３００m2/gの黒鉛。
【請求項２】
請求項１に記載の黒鉛を用いることを特徴とする蓄電要素。
【請求項３】
　電気二重層キャパシタにおいて、少なくともいずれか一方の電極が、定電流による充電
時において、充電の途中から黒鉛への電解液中のイオンの取り込みによって時定数に基づ
く電圧変化曲線よりも電圧の変化率が小さくなる黒鉛電極からなり、イオンの吸着および
脱着による充放電が行なわれることを特徴とする電気二重層キャパシタ。
【請求項４】
　正極、負極ともに定電流による充電時において、充電の途中から黒鉛への電解液中のイ
オンの取り込みによって時定数に基づく電圧変化曲線よりも電圧の変化率が小さくなる黒
鉛を用いたことを特徴とする請求項３に記載の電気二重層キャパシタ。
【請求項５】
　少なくともいずれか一方の電極が、初回の充電時にイオンの挿入によって静電容量が発
現したものであって、定電流による２回目以降の充電時には時定数に基づく電圧変化曲線
を示す黒鉛類似の微結晶炭素を含有した炭素電極からなることを特徴とする請求項３に記
載の電気二重層キャパシタ。
【請求項６】
　少なくともいずれか一方の電極が、定電流による充電時において、充電の途中から黒鉛
への電解液中のイオンの取り込みによって時定数に基づく電圧変化曲線よりも電圧の変化
率が小さくなる黒鉛電極からなり、対極が活性炭であることを特徴とする電気二重層キャ
パシタ。
【請求項７】
　黒鉛電極が対極の炭素電極に比べて体積が小さいものであることを特徴とする請求項５
又は６に記載の電気二重層キャパシタ。
【請求項８】
　電解液は、分子の最小投影面における原子間距離の最大値が０．７ｎｍ以下であるイオ
ンを有することを特徴とする請求項３ないし７のいずれかに記載の電気二重層キャパシタ
。
【請求項９】
　電解液が、非プロトン性溶媒中に、四級アンモニウムおよびその誘導体の四フッ化ホウ
酸塩、または六フッ化リン酸塩の少なくともいずれか一種を溶解した電解液を用いること
を特徴とする請求項８に記載の電気二重層キャパシタ。
【請求項１０】
　電解液が、式
【化１】

［式中、Ｒはそれぞれ独立して炭素数1～10のアルキル基、又は一緒に連結した炭素数３
～８のアルキレン基である。］
で表されるピロリジニウム化合物、スピロ－（１，１’）ビピロリジニウム、ジメチルピ
ロリジニウム、ジエチルピロリジニウム、エチルメチルピロリジニウム、スピロ－ビピリ
ジニウム、テトラメチルホスホニウム、テトラエチルホスホニウム、トリメチルアルキル
アンモニウムであってアルキル基の炭素数が２から１０であるアンモニウムからなる群か
ら選ばれる少なくともいずれか一種と四フッ化ホウ酸塩、または六フッ化リン酸塩の少な
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くともいずれか一種を溶解したものであることを特徴とする請求項９に記載の電気二重層
キャパシタ。
【請求項１１】
　黒鉛がラマン分光法によるＩ（１３６０）／Ｉ（１５８０）の比が０．０２から０．３
０の範囲であることを特徴とする請求項３ないし１０のいずれか１項に記載の電気二重層
キャパシタ。
【請求項１２】
　黒鉛がＸ線回折法による六方晶と菱面体晶比（Ｉｂ／Ｉａ比）が０．３以上であること
を特徴とする請求項３ないし１１のいずれか１項に記載の電気二重層キャパシタ。
【請求項１３】
　リチウムの酸化還元電位を基準として、＋０．５Ｖから＋６Ｖの電位の範囲で作動する
ことを特徴とする請求項３ないし１２のいずれか１項に記載の電気二重層キャパシタ。
【請求項１４】
　両極の集電極にアルミニウムを用いることを特徴とする請求項３ないし１３のいずれか
１項に記載の電気二重層キャパシタ。
【請求項１５】
　両極の集電極表面に炭素材料よりなる層を設け、その上面に請求項１記載の黒鉛よりな
る層を形成した電極を用いることを特徴とする請求項３ないし１４のいずれか１項に記載
の電気二重層キャパシタ。
【請求項１６】
　請求項１４における集電極表面をエッチングしたことを特徴とする請求項３ないし１５
のいずれか１項に記載の電気二重層キャパシタ。
【請求項１７】
　黒鉛電極の密度が0.6から1.2g/ccであることを特徴とする請求項３ないし１６のいずれ
か１項に記載の電気二重層キャパシタ。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は、蓄電要素、特に電気二重層キャパシタに関するものであり、静電容量が大き
な電気二重層キャパシタに関するものである。
【背景技術】
【０００２】
　蓄電要素や電気二重層キャパシタにおいては、分極性電極として比表面積が大きな活性
炭が用いられていた。水溶液を電解液とした場合には、使用可能な耐電圧は、水の電気分
解電圧である１Ｖ程度であるという問題点があったが、電解液として、有機電解液を用い
た場合には、有機電解液の種類によっては、耐電圧は３Ｖ以上とすることができるので、
耐電圧の上昇に伴って電圧の二乗に比例する静電エネルギーを大きくすることが可能とな
る。
【０００３】
　更に、分極性電極を構成する炭素材料として、アルカリ金属とアルカリ金属化合物の少
なくとも１種と共にアルカリ金属の蒸気が発生する温度以上で熱処理を行って製造される
黒鉛類似の微結晶炭素を有する炭素材料を用いて、電気二重層キャパシタを組み立てた後
に、最初に定格電圧以上の電圧を分極性電極間に印加することによって、微結晶炭素の層
間に有機電解液における溶質のイオンを挿入させて静電容量を発現させて、従来の活性炭
を使用したものに比べて大きな静電容量を有する電気二重層キャパシタを提供することが
提案されている（例えば特許文献１）。
【特許文献１】特開２０００－７７２７３公報
【発明の開示】
【発明が解決しようとする課題】
【０００４】
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　本発明は、従来の電気二重層キャパシタに比べて、容積あたりの静電容量が大きく、ま
た高い耐電圧を有し、単位体積当たりの静電エネルギーが大きな電気二重層キャパシタを
提供することを課題とするものである。
【課題を解決するための手段】
【０００５】
　本発明の課題は、電気二重層キャパシタにおいて、少なくともいずれか一方の電極が、
定電流による充電時において、充電の途中から電解液中のイオンの吸着によって時定数に
基づく電圧変化曲線よりも電圧の変化率が小さくなる黒鉛電極からなり、イオンの吸着お
よび脱着による充放電が行なわれる電気二重層キャパシタによって解決することができる
。
　また、正極、負極ともに黒鉛を用いた前記の電気二重層キャパシタである。
　また、一方の電極が、初回の充電時にイオンの挿入によって静電容量が発現したもので
あって、定電流による２回目以降の充電時には時定数に基づく電圧変化曲線を示す黒鉛類
似の微結晶炭素を含有した炭素電極からなる前記の電気二重層キャパシタである。
　黒鉛電極が対極の炭素電極に比べて体積が小さなものである前記の電気二重層キャパシ
タである。
【０００６】
　電解液中は、分子の最小投影面における原子間距離の最大値が０．７ｎｍ以下であるイ
オンを有する前記の電気二重層キャパシタである。
　電解液が、非プロトン性溶媒中に、四級アンモニウムおよびその誘導体の四フッ化ホウ
酸塩、または六フッ化リン酸塩の少なくともいずれか一種を溶解した電解液を用いた前記
の電気二重層キャパシタである。
　電解液が、式
【０００７】
【化１】

【０００８】
［式中、Ｒはそれぞれ独立して炭素数1～10のアルキル基、又は一緒に連結した炭素数３
～８のアルキレン基である。］
で表されるピロリジニウム化合物、スピロ－（１，１’）ビピロリジニウム、ジメチルピ
ロリジニウム、ジエチルピロリジニウム、エチルメチルピロリジニウム、スピロ－ビピリ
ジニウム、テトラメチルホスホニウム、テトラエチルホスホニウム、トリメチルアルキル
アンモニウムであってアルキル基の炭素数が２から１０の間であるアンモニウムからなる
群から選ばれる少なくともいずれか一種と四フッ化ホウ酸塩、または六フッ化リン酸塩の
少なくともいずれか一種を溶解したものである前記の電気二重層キャパシタである。
　黒鉛がラマン分光法によるＩ（１３６０）／Ｉ（１５８０）の比が０．０５から０．２
５の範囲である前記の電気二重層キャパシタである。
　黒鉛がＸ線回折法による六方晶と菱面体晶比（Ｉｂ／Ｉａ比）が０．３以上である前記
の電気二重層キャパシタである。
　リチウムの酸化還元電位を基準として、＋０．５Ｖから＋６Ｖの電位の範囲で作動する
前記の電気二重層キャパシタである。
【発明の効果】
【０００９】
　本発明の電気二重層キャパシタは、充電時に特定の特性を示す黒鉛を用いたことによっ
て、単位容積あたりの静電容量が大きく、耐電圧も高くて大きな静電エネルギーを蓄積す
ることが可能であって、電気自動車等の移動体用の電源、電気事業用の電力貯蔵システム
等に有用な電気二重層キャパシタを提供することができる。
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【発明を実施するための最良の形態】
【００１０】
　本発明の電気二重層キャパシタは、従来、電気二重層キャパシタの分極性電極として使
用されることがなかった、高温度によって炭素材料を焼成する黒鉛化工程を経て製造され
た黒鉛を用いることによって、従来の活性炭、あるいは非多孔性の炭素材料の賦活処理に
よって得られた炭素材料を用いた電気二重層キャパシタに比べて静電容量が大きな電気二
重層キャパシタを提供することが可能であることを見出したものである。
【００１１】
　すなわち、図１に、本発明の電気二重層キャパシタと従来例の電気二重層キャパシタの
充放電曲線を示すように、本発明の電気二重層キャパシタの充放電曲線を示す図１（Ａ）
においては、初回の充電時に定電流充電によって充電する際には、時間に対する電圧変化
が、充電の初期においては時定数に基づく電圧変化率よりも電圧の変化率が大きく、電圧
の上昇によって時定数に基づく電圧の変化率よりも変化率が小さくなる屈曲点Ｃ１を有し
ており、第２回目以降の充電の際にも、同様の挙動を示す屈曲点Ｃ２を有していることを
特徴としている。
【００１２】
　これに対して、特許文献１に記載のような黒鉛類似の微結晶炭素を有する炭素材料を用
いて、電気二重層キャパシタを組み立てた後に、最初に定格電圧以上の電圧を分極性電極
間に印加することによって、微結晶炭素の層間に有機電解液における溶質のイオンを挿入
させて静電容量を発現させた炭素電極を用いた場合にも、図１（Ｂ）に示すように、初回
の充電時には、初期の電圧上昇率は時定数に基づく電圧変化率よりも大きく、屈曲点Ｄ１
を示すものの、第２回目の充電の際には、時定数に基づく充電曲線を示す点に相違点を有
している。
　初回の充電時の電圧変化曲線にみられる現象は、電気二重層キャパシタ中への細部への
電解液の進入の駆動力および炭素中へのイオンの挿入による電流とみられ、第２回目以降
の定電流による充電時の電圧変化曲線には屈曲点がみられない。
【００１３】
　本発明の黒鉛電極にみられる現象は、充電時に毎回ある一定の電圧において電解液中か
ら黒鉛へのイオンの吸着が開始され、その結果大きな静電容量が発現しているものと考え
られる。またこの反応は、電解液が細部へ進入する駆動力も作用するので、初回の充電時
に最も大きく進行するものとみられる。第２回目以降の充電時においても、初回の充電時
に比べてその時間は短いものの同様の現象が見られる。
【００１４】
　本発明の黒鉛電極は、活性炭や、初期充電によって細孔を形成した炭素を電極としたも
のに比べて、静電容量が大きいので、活性炭等の電極を対極とした場合には、活性炭等の
電極に対応した静電容量を得るためには、黒鉛電極は活性炭等の電極に比べて厚みを大幅
に薄くすることが可能となる。
　その結果、黒鉛電極側の厚みを小さくすることによって従来の電気二重層キャパシタと
同様の充放電速度を有し、従来のものに比べて容積が小さな電気二重層キャパシタを提供
することができる。
【００１５】
　本発明に適用可能な黒鉛を、ラマン分光法にて比較したところ、本発明に適用可能な黒
鉛は、グラファイト層に乱れを生じている黒鉛であることが判明した。具体的には、ラマ
ン分光法にて１５８０カイザーおよび１３６０カイザーのピークの比を計ることで、グラ
ファイト層の乱れを定量化したものである。Ｉ（１３６０）／Ｉ（１５８０）の比が０．
０２から０．３の問にあり、好ましくは０．１５付近にあるものである。
　この比が０．０２よりも小さいもの、あるいは０．３よりも大きなものでは十分な静電
容量を得ることができない。
【００１６】
　また、Ｘ線回折法による測定においては、六方晶と菱面体晶の比が六方晶／菱面体の比



(6) JP 2008-205485 A 2008.9.4

10

20

30

40

50

（Ｉｂ／Ｉａ）＝０．３以上のものが最も好ましい。
　この比が０．３よりも小さいものでは十分な静電容量を得ることができない。
【００１７】
　なお、これらの黒鉛で特に菱面体晶成分の少ない黒鉛をリチウムイオン電池の負極材料
として使用することが既に提案されている。リチウムイオン電池用の負極材料である炭素
材料は、リチウムの酸化還元電位を基準として＋０．２５Ｖ以下の電位においてリチウム
の炭素材料中への挿入よって電池の負極としての特性を発現するものである。これに対し
て、本願の発明の電気二重層キャパシタにおいては、黒鉛電極の動作電位はリチウムの酸
化還元電位を基準として、＋０．５Ｖから＋６Ｖの電位の範囲、好ましくは＋０．５Ｖ～
＋５．５Ｖ、より好ましくは＋０．５Ｖ～５．０Ｖであってリチウムイオン電池用の負極
材料である炭素材料とは異なる領域において異なる動作をしているものと考えられる。
　本発明の黒鉛電極においては、水素基準電極に対して－２．５Ｖ～＋３Ｖ、好ましくは
－２．５Ｖ～＋２．５Ｖ、より好ましくは－２．５Ｖ～＋２．０Ｖの電位において特殊な
電気二重層形成が起こると推測される。その結果、静電容量が発現するものとみられる。
このように本発明の電気二重層キャパシタよりも、卑な電位の領域である－３Ｖよりも卑
な電位領域において生じるリチウムの黒鉛層間への挿入を利用したリチウムイオン電池と
、本発明の電気二重層キャパシタとはその動作電位領域、反応機構等も異なるものとみら
れる。
【００１８】
　更に、本発明に好ましい特徴は、粒径：１μｍ～２０μｍ、層間間隔：０．３３５４～
０．３３９０ｎｍ、Ｌｃ：５０～１００ｎｍである。
【００１９】
　また、一方の電極として、黒鉛以外の炭素材料を用いる場合には、石油ピッチ石油コー
クス等の石油系炭素原料、石炭ピッチ、石炭コークス等の石炭系炭素原料、ヤシガラ、オ
ガクズ等の木質系炭素原料、フェノール樹脂、ポリ塩化ビニルポリ塩化ビニリデン、ポリ
イミド等の樹脂系炭素原料等を原料として、アルカリ金属とアルカリ金属化合物の少なく
とも１種と共にアルカリ金属の蒸気が発生する温度以上で熱処理を行って製造される黒鉛
類似の微結晶炭素を有する炭素材料を挙げることができ、得られた電極は初期充電時にお
ける通電によって賦活されて電気二重層キャパシタとしての静電容量を発現する。また表
面積１０００平方メートル/gから３０００平方メートル/gの活性炭を用いることができる
。
【００２０】
また本発明の黒鉛電極の対極として、リチウム金属、表面積１０平方メートル以下の黒鉛
、あるいは金属酸化物などリチウムイオンのインターカレーションが可能な物質を負極に
用い、リチウムイオンを含有する有機電解液を用いてもよい。
【００２１】
　本発明において使用することができる電解液は、非水溶媒中に溶質を溶解させたものを
用いることができる。特に、電解液としては、分子の最小投影面における原子間距離が０
．７ｎｍ以下のイオンを含有するものが炭素材料の中に挿入されて電気二重層キャパシタ
の電気容量を大きなものとすることができるので好ましい。
　すなわち、電解液において作用する陰イオンとしては、４フッ化ホウ酸イオン（ＢＦ4

-

）、６フッ化リン酸イオン（ＰＦ6
-)、過塩素酸イオン（ＣｌＯ4

-）、６フッ化ヒ素（Ａ
ｓＦ6

-）、６フッ化アンチモン（ＳｂＦ6
-）、ペルフルオロメチルスルホニル（ＣＦ3Ｓ

Ｏ2
-）、ペルフルオロメチルスルホナト（ＣＦ3ＳＯ3

- ）からなる群から選ばれる少なく
とも一種を挙げることができる。
【００２２】
　また、陽イオンとしては、対称、非対称の四級アンモニウムイオン、エチルメチルイミ
ダゾリウム、スピロ－（１，１’）ビピロリジニウム等のイミダゾリウム誘導体イオン、
リチウムイオンからなる群から選ばれる。なかでも、トリエチルメチルアンモニウムイオ
ン、上記ピロリジニウム化合物、スピロ－（１，１’）ビピロリジニウム、ジメチルピロ
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リジニウム、ジエチルピロリジニウム、エチルメチルピロリジニウム、スピロ－ビピリジ
ニウム、テトラメチルホスホニウム、テトラエチルホスホニウム、トリメチルアルキルア
ンモニウムであってアルキル基の炭素数が２から１０であるアンモニウムからなる群から
選ばれる少なくともいずれか一種等を挙げることができる。これらの分子は、最小投影面
積が小さく、炭素材料の層間に挿入されて大きな容量を発現する。
【００２３】
　また、非水溶媒としては、テトラヒドロフラン（ＴＨＦ）、メチルテトラヒドロフラン
（ＭｅＴＨＦ）、メチルホルムアミド、メチルアセテート、ジエチルカーボネート、ジメ
チルエーテル（ＤＭＥ）、プロピレンカーボネート（ＰＣ）、γ－ブチルラクトン（ＧＢ
Ｌ）、ジメチルカーボネート（ＤＭＣ）、エチレンカーボネート（ＥＣ）、アセトニトリ
ル（ＡＮ）、スルホラン（ＳＬ）あるいは分子の一部にハロゲンを含有するこれら非水溶
媒からなる群から選ばれる少なくとも１種を選ぶことができる。
【００２４】
　また水素標準電位に対して正極側１．５Ｖ程度、陰極側では－１．６Ｖ程度で特殊な電
気二重層形成が起こると推測されるために、溶媒、溶質ともに－１．６Ｖから＋１．５Ｖ
以上の電位窓を持つ必要があり、アニオンとしては４フッ化ホウ酸イオン（ＢＦ4

-）、６
フッ化リン酸イオン（ＰＦ6

-)、過塩素酸イオン（ＣｌＯ4
-）が好ましい。

　また、カチオンとしては、上記ピロリジニウム化合物、スピロ－（１，１’）ビピロリ
ジニウム、ジメチルピロリジニウム、ジエチルピロリジニウム、エチルメチルピロリジニ
ウム、スピロ－ビピリジニウム等のピロリジニウム塩、テトラメチルホスホニウム、テト
ラエチルホスホニウムが好ましい。溶媒としては、－３Ｖから＋３．５Ｖ程度の電位窓を
持つ、アセトニトリル（ＡＮ）、プロピレンカーボネート（ＰＣ）、エチレンカーボネー
ト（ＥＣ）、ジメチルカーボネート（ＤＭＣ）の少なくとも一種からなるものが好ましい
。
【００２５】
　電解液には、リチウムの酸化還元電位に対して＋１Ｖから＋５Ｖの範囲で分解し、黒鉛
電極表面にイオン透過性の皮膜を形成する添加剤を含有させてもよい。また、初回の電圧
印加時に、３０℃から１００℃の温度雰囲気において充電をしても良い。
　以下に、実施例、比較例を示し本発明を説明する。
【実施例１】
【００２６】
（黒鉛電極１の製造）
　表１の黒鉛１のように、ラマン比0.11、菱面体晶比0.56であり、個数平均粒径：３．５
μｍ、層間間隔：０．３３５５ｎｍ、Ｌｃ：８０ｎｍ、炭素以外の元素として、Ｆｅ：７
２ｐｐｍ、Ｓｉ：６２ｐｐｍ、Ｃａ：３２ｐｐｍ、Ｓ：２３ｐｐｍ、Ａｌ：２ｐｐｍ）な
る特徴を有する黒鉛３ｇ、アセチレンブラック（電気化学工業製）１ｇ、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製）０．３ｇを混合し、めのう乳鉢を
用いて混練した後に成形装置を用いて、０．２ｍｍの均一な厚みのシート状に成形して、
黒鉛電極１を得た。また、密度は０．８ｇ／ｃｃであった。
【００２７】
（黒鉛電極２の製造）
　黒鉛電極１の製造における黒鉛に代えて、表１の黒鉛2のように、ラマン比0.05、菱面
体晶比0であり、平均粒径：３．０μｍ、層間間隔：０．３５４ｎｍ、比表面積１３ｍ2／
ｇ、を用いた点を除き、黒鉛電極の製造１と同様にして黒鉛電極２を製造した。
（黒鉛電極３の製造）
　黒鉛電極１の製造における黒鉛に代えて、黒鉛として、表１の黒鉛3のように、ラマン
比0.06、菱面体晶比0.53であり、平均粒径：３．０μｍ、層間間隔：０．３５４ｎｍ、比
表面積５ｍ2／ｇを用いた点を除き、黒鉛電極の製造１と同様にして黒鉛電極３を製造し
た。
【００２８】
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（黒鉛電極４の製造）
　黒鉛電極１の製造における黒鉛に代えて、表１の黒鉛4のように、ラマン比0.05、菱面
体晶比0であり平均粒径：３．０μｍ、層間間隔：０．３５４ｎｍ、比表面積１５ｍ2 ／
ｇ、を用いた点を除き、黒鉛電極の製造１と同様にして黒鉛電極４を製造した。
（黒鉛電極５の製造）
　黒鉛電極１の製造における黒鉛に代えて、表１の黒鉛５のように、ラマン比0.05、菱面
体晶比0であり平均粒径：２．５μｍ、層間間隔：０．３５５ｎｍ、比表面積５ｍ2／ｇ、
を用いた点を除き、黒鉛電極の製造１と同様にして黒鉛電極５を製造した。
【００２９】
（黒鉛電極６の製造）
　黒鉛電極１の製造における黒鉛に代えて、表１の黒鉛６のように、ラマン比0.19、菱面
体晶比0.33であり、平均粒径０．５μｍ、比表面積３００ｍ2／ｇを用いた点を除き、黒
鉛電極の製造１と同様にして黒鉛電極６を製造した。
（黒鉛電極７の製造）
　黒鉛電極１の製造における黒鉛に代えて、メソフィーズカーボンＭＣＭＢを２８００℃
で１５時間焼成した表１の黒鉛７のように、ラマン比0.16、菱面体晶比0である、平均粒
径５μｍ、比表面積１５ｍ2／ｇの炭素を用いた点を除き黒鉛電極の製造１と同様にして
黒鉛電極７を製造した。
【００３０】
（黒鉛電極８の製造）
黒鉛電極１の製造における黒鉛に代えて、表１の黒鉛８のように、ラマン比0.26、菱面体
晶比0.31であり、平均粒径3μｍ、比表面積80ｍ2／ｇを用いた点を除き、黒鉛電極の製造
１と同様にして黒鉛電極８を製造した。
（黒鉛電極９の製造）
黒鉛電極１の製造における黒鉛に代えて、表１の黒鉛９のように、ラマン比0.03、菱面体
晶比0.19であり、平均粒径5μｍ、比表面積12ｍ2／ｇを用いた点を除き、黒鉛電極の製造
１と同様にして黒鉛電極８を製造した。
【００３１】
（金属リチウム対極による充放電の結果）
負極としてリチウム金属を用い、正極として表１の黒鉛１を用い、電解液に0.8MLiPF6のE
C/DMC溶液を用いて0.5mAの定電流充放電を行ったところ、図７のような充放電曲線を得た
。黒鉛１は対リチウム金属に対して４．５Ｖ付近から急激に容量を発現し、４．８Ｖ付近
で25mAh/g程度の電気容量を得た。すなわち、金属リチウムの酸化還元電位に対して１Ｖ
以上の電圧において、10～２００mAhの電気エネルギー貯蔵能力を有するBET表面積５～３
００m2/gの黒鉛、および該黒鉛を用いることを特徴とする蓄電要素が見出された。好まし
くは、上記黒鉛は金属リチウムの酸化還元電位に対して３～６Ｖの電圧において１０～１
５０ｍＡｈの電気エネルギー貯蔵能力、及びＢＥＴ表面積１０～２５０ｍ２／ｇを有する
。
【００３２】
（黒鉛の分析結果）
　黒鉛電極に用いた黒鉛をラマン分光装置（ジョバンイボン社製　分光器５００Ｍ，検出
器Specrum ONE、ソフトSpectra MAX）を用い顕微鏡（オリンパス社製 BX60M）を備えた顕
微ユニット（西進商事製）を取り付け、レーザー照射装置（日本電気製　 Ar-Laser GLG3
280）を用い測定した。特に１５８０および１３６０カイザー付近のピークを測定すると
ともに、黒鉛由来の１５８０ｃｍ-1のピークの半値幅をｃｍ-1の単位で求めた。
【００３３】
　また、これらの黒鉛をＸ線回折装置（理学電機製ＲＩＮＴ２０００）にて測定した。
　結晶性は２θ＝２６．５°付近の六方晶（００２）ピークの半値幅が１°以内を良とし
た。
　結晶化度は結晶化度＝（３．４４－ｄ（００２））／０．０８６８の式から計算した。
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ｄ（００２）は２θ＝２６．５°付近のピーク位置から面間隔ｄ（００２）を求めた。
　菱面体晶（１０１）のピーク位置は２θ＝４３．３°付近でピーク強度をＩＢとする。
六方晶（１００）のピーク位置は２θ＝４２．４°付近に有り、ピーク強度をＩＡすると
、ピーク強度比ＩＢ／ＩＡを強度比とした。
【００３４】
　六方晶（１０１）は２θ＝４４．５°付近にある。菱面体晶（１０１）のピーク２θ＝
４３．３°付近が平坦か凹の場合は菱面体晶は無し、かすかに認められるのを痕跡とした
。
　また、比表面積は比表面積測定装置（島津製作所製Ｇｅｍｉｎｉ２３７５）によりＢＥ
Ｔ比表面積を求めた。また、平均粒径は粒度分布測定装置（堀場製作所製　遠心式自動粒
度分布測定装置　CＡＰＡ－３００）によって行った。
　以上の結果を表１に示す。
【００３５】
［表１］

【００３６】
　表において、ラマン比は、１５８０カイザーおよび１３６０カイザーの強度比Ｉ（１３
６０）／Ｉ（１５８０）を示す。
【００３７】
（分極性炭素電極１の製造）
　活性炭（関西熱化学製ＭＳＰ－２０）を３ｇ、アセチレンブラック（電気化学工業製）
１ｇ、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製）０．３ｇを
混合し、めのう乳鉢を用いて混練した後に成形装置を用いて、０．２ｍｍの均一な厚みの
シート状に成形して、分極性炭素電極１を得た。また、密度は０．８ｇ／ｃｃであった。
なお、表においては活性炭１と表記した。
【００３８】
（分極性炭素電極２の製造）
　電極の厚みを０．８ｍｍとした点を除き活性炭電極１と同様にして分極性炭素電極２を
得た。なお、表においては活性炭２と表記した。
【００３９】
（分極性炭素電極３の製造）
　電極の厚みを１．０ｍｍとした点を除き活性炭電極１と同様にして分極性炭素電極３を
得た。なお、表においては活性炭３と表記した。
【００４０】
（分極性炭素電極４の製造）
　電極の厚みを１．２ｍｍとした点を除き活性炭電極１と同様にして分極性炭素電極４を
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得た。なお、表においては活性炭４と表記した。
【００４１】
（非多孔性炭素電極１の製造）
　ニードルコークス（新日鉄化学製）を、窒素気流中で１０００℃において５時間焼成し
た。次に、この３倍量の水酸化カリウムと混合し、同じく窒素気流中で７５０℃で５時間
焼成して賦活した。
　これを洗浄し、ＢＥＴ法にて窒素の吸着等温曲線により表面積を求めたところ８０ｍ2

／ｇ であった。これは通常の活性炭表面積の１／２０程度の非多孔性炭素であった。
　得られた非多孔性炭素：３ｇ、アセチレンブラック（電気化学工業製）１ｇ、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製）０．３ｇを混合し、めのう
乳鉢を用いて混練した後に成形装置を用いて、０．２ｍｍの均一な厚みのシート状に成形
して、非多孔性炭素電極１を得た。また、密度は０．８ｇ／ｃｃであった。なお、表にお
いては、非多孔１と表記する。
【００４２】
（非多孔性炭素電極２の製造）
　電極の厚みを０．８ｍｍとした点を除き非多孔性炭素電極１と同様にして非多孔性炭素
電極２を得た。なお、表においては、非多孔２と表記する。
【００４３】
（非多孔性炭素電極３の製造）
　電極の厚みを１．０ｍｍとした点を除き非多孔性炭素電極１と同様にして非多孔性炭素
電極３を得た。なお、表においては、非多孔３と表記する。
【００４４】
（非多孔性炭素電極４の製造）
　電極の厚みを１．２ｍｍとした点を除き非多孔性炭素電極１と同様にして非多孔性炭素
電極４を得た。なお、表においては、非多孔４と表記する。
【００４５】
（非多孔性炭素電極５の製造）
　電極の厚みを０．４ｍｍとした点を除き非多孔性炭素電極１と同様にして非多孔性炭素
電極５を得た。なお、表においては、非多孔５と表記する。
【００４６】
（試験用のセルの作製）
　先に製造した黒鉛電極１～８、活性炭電極１～４、非多孔性炭素電極１～５をそれぞれ
直径２０ｍｍの大きさに切り出し、セパレータ（日本高度紙製　ＭＥＲ３－５）を介して
、表２に示される組み合わせに従い、図２に斜視図を示す参照電極を設けた３電極からな
る試験用セルを組み立てた。
【００４７】
　図２において、試験用セル１は、セル本体２、底部カバー３、上部カバー４からなり、
絶縁性部材から形成されたＯリング５を介して、保持部材６と、絶縁性ワッシャー７によ
って一体に組み立てられている。
　セル本体２と底部カバー３との間には、活性炭電極等から構成された参照電極８が、ス
テンレス、アルミニウム等の金属からなる多孔性の押さえ板９によって保持されて集電さ
れている。
　また、セル本体２と上部カバー４との間には、絶縁性部材からなる保持ガイド１０に設
けた開口部に正極集電体１１、正極電極１２を装着し、正極電極上にはセパレータ１３を
介して、負極電極１４および負極集電体１５配置し、電解液を注液した後にばね１６によ
って押圧した状態で密閉したものであって、セル本体、底部カバー、および上部カバーの
それぞれ各構成部材が正極、参照電極、負極に結合されたものであり、密閉状態を保持し
た状態での電気二重層キャパシタの充放電試験を可能としたものである。
【００４８】
（充放電試験）
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　得られた試験セルに対して、５ｍＡの定電流で充電電流を印加した後に、３．２Ｖに達
した時点で定電圧に切換て、計２時間の充電を行った後、５ｍＡ２Ｖまで放電し試験セル
の静電容量および単位体積当たりの静電容量を測定し、それぞれセル容量（単位Ｆ）、単
位体積容量（Ｆ／ｃｍ3）として表２に示した。
　また、充放電時には、端子電圧と共に参照電極を基準として、標準水素電位基準の正極
電位および負極電位を測定した。
【００４９】
［表２］

【００５０】
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［表２］の続き

【００５１】
　ただし、表２において、
　TEMABF4/PC：１．５Ｍ／Ｌのトリエチルメチルアンモニウムの４フッ化ホウ酸塩を含有
したプロピレンカーボネート溶液
　TEMAPF6/PC：１．５Ｍ／Ｌのトリエチルメチルアンモニウムの６フッ化リン酸塩を含有
したプロピレンカーボネート溶液
　SBPBF4/PC：１．５Ｍ／Ｌのスピロ－（１，１’）ビピロリジニウムの４フッ化ホウ酸
塩を含有したプロピレンカーボネート溶液
　SBPPF6/PC：１．５Ｍ／Ｌのスピロ－（１，１’）ビピロリジニウムの６フッ化リン酸
を含有したプロピレンカーボネート溶液
　DMPBF4/PC：１．５Ｍ／Ｌのジメチルピロリジニウムの４フッ化ホウ酸塩を含有したプ
ロピレンカーボネート溶液
　DEPBF4/PC：１．５Ｍ／Ｌのジエチルピロリジニウムの４フッ化ホウ酸塩を含有したプ
ロピレンカーボネート溶液
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　DEMPBF4/PC：１．５Ｍ／Ｌのエチルメチルピロリジニウムの４フッ化ホウ酸塩を含有し
たプロピレンカーボネート溶液
　DMP1BF4/PC：１．０Ｍ／Ｌのジメチルピロリジニウムの４フッ化ホウ酸塩を含有したプ
ロピレンカーボネート溶液
　DEP1BF4/PC：１．０Ｍ／Ｌのジエチルピロリジニウムの４フッ化ホウ酸塩を含有したプ
ロピレンカーボネート溶液
　EMP1BF4/PC：１．０Ｍ／Ｌのエチルメチルピロリジニウムの４フッ化ホウ酸塩を含有し
たプロピレンカーボネート溶液
　SBPi1BF4/PC：１．０Ｍ／Ｌのスピロ－ビピリジニウムの４フッ化ホウ酸塩を含有した
プロピレンカーボネート溶液
　TMPBF4/PC：０．８Ｍ／Ｌのテトラメチルホスホニウムの４フッ化ホウ酸塩を含有した
プロピレンカーボネート溶液
　TEPBF4/PC：０．８Ｍ／Ｌのテトラエチルホスホニウムの４フッ化ホウ酸塩を含有した
プロピレンカーボネート溶液
　LiPF6/PC：０．８Ｍ／Ｌの６フッ化リン酸のリチウム塩を含有したプロピレンカーボネ
ート溶液
　EMIBF4/PC：１．５Ｍ／Ｌのエチルメチルイミダゾリウムを含有したプロピレンカーボ
ネート溶液
　TMPABF4/PC：０．８Ｍ／Ｌのトリメチルペンチルアンモニウムの4フッ化ホウ酸塩を含
有したプロピレンカーボネート溶液
　TMOABF4/PC：０．８Ｍ／Ｌのトリメチルオクチルアンモニウムの4フッ化ホウ酸塩を含
有したプロピレンカーボネート溶液
【００５２】
（充放電曲線の挙動１）
　図３は、本発明の黒鉛を正極に用いたセル番号１－１についての、２回目の充放電時の
充放電曲線を示す図であり、図３（Ａ）は、参照電極を用いて測定した標準水素電極基準
の正極側、負極側の電位を測定した図であり、図３（Ｂ）は、端子電圧を測定した場合の
電圧を充電開始時のみを示した図である。
　電圧曲線は、端子電圧が２．１Ｖ付近において、充電側には顕著な屈曲点を観測するこ
とができ、屈曲点を境に電圧の時間に対する傾きが大きく変化している。
【００５３】
　図４は、本発明の黒鉛を正極に用いたセル番号７－２についての、２回目の充放電時の
充放電曲線を示す図であり、図４（Ａ）は、参照電極を用いて測定した標準水素電極基準
の正極側、負極側の電位を測定した図であり、図４（Ｂ）は、端子電圧を測定した場合の
電圧を充電開始時のみを示した図である。
　電圧曲線は、端子電圧が２．２Ｖ付近において、充電側、放電側共に顕著な屈曲点を観
測することができ、屈曲点を境に電圧の時間に対する傾きが大きく変化している。
【００５４】
　図５は、本発明の黒鉛を負極に用いたセル番号８－３についての、２回目の充放電時の
充放電曲線を示す図であり、図５（Ａ）は、参照電極を用いて測定した標準水素電極基準
の正極側、負極側の電位を個別に測定した図であり、図５（Ｂ）は、端子電圧を測定した
場合の電圧を充電開始時のみを示した図である。
　電圧曲線は、端子電圧が２．３Ｖ付近において、充電側、放電側共に顕著な屈曲点を観
測することができ、屈曲点を境に電圧の時間に対する傾きが大きく変化している。
【００５５】
（充放電曲線の挙動２）
　図６は、先行技術１に記載の電気二重層キャパシタと同様の構成の比較例を示すセル番
号１０－１についての、２回目の充放電時の充放電曲線を示す図である。
　正極、負極とも初回の充電時に静電容量を発現する非多孔性炭素電極を用いたものであ
り、図６（Ａ）は、参照電極を用いて測定した標準水素電極基準の正極側、負極側の電位
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を個別に測定した図であり、図６（Ｂ）は、端子電圧を測定した場合の電圧を充電開始時
のみを拡大して示した図である。
　いずれにおいても、時間に対する電圧変化曲線には屈曲点は観察されなかった。
【００５６】
（黒鉛－黒鉛電極の系について）
　本発明による黒鉛を正極、負極に用いた試験セル１－１では、水素の酸化還元電位を基
準として吸着の起こる電位は正極側１．６Ｖ、負極側は－１．８Ｖであり、セル容量は８
０Ｆ／ｇ程度と電気二重層キャパシタとしては驚異的な高容量となった。
　これは本発明の黒鉛では、充電時に特殊な電気二重層を形成すると見られるため、大き
な静電容量が発現したものとみられる。
　一方、充電時にカチオンが吸着されなかったものとみられる１－２～２－５の試験セル
では実用的な容量の発現はみられなかった。黒鉛電極２～５を正極とし、活性炭電極とを
組み合わせた場合にも、正極側の黒鉛電極において充分な容量が発現しなかった。
【００５７】
　負極を黒鉛とし、電解液にはトリエチルメチルアンモニウムを用いた場合には十分な容
量が発現せず、スピロ－（１，１’）ビピロリジニウムとした場合には容量が発現した。
　そこで両者の分子モデルを作成するとともに、分子軌道計算を行って両者の違いを検討
した。
【００５８】
　図８は、スピロ－（１，１’）ビピロリジニウム、トリエチルメチルアンモニウムの分
子モデルの紙面方向へ投影した面積が最小となるとなる最小投影面を説明する図である。
　図８（Ａ）は、スピロ－（１，１’）ビピロリジニウム、図８（Ｂ）は、トリエチルメ
チルアンモニウムを示す。
　また、図９は、スピロ－（１，１’）ビピロリジニウム、トリエチルメチルアンモニウ
ムの分子モデルの紙面方向へ投影した面積が最大となるとなる最大投影面を説明する図で
ある。
　図９（Ａ）は、スピロ－（１，１’）ビピロリジニウム、図９（Ｂ）は、トリエチルメ
チルアンモニウムを示す。
　それぞれの縦と横の立体原子間距離を算出したところ、スピロ－（１，１’）ビピロリ
ジニウムがそれぞれ０．４２１６ｎｍおよび０．４２１２ｎｍであり、トリエチルメチル
アンモニウムが０．６１３７ｎｍおよび０．４２３９ｎｍであった。
　これらのことから、トリエチルメチルアンモニウムにおける０．６ｎｍを超える部位の
立体障害が容量の出現に影響を与えているものと推測される。
【００５９】
　なお分子力学計算は、Ｔｉｎｋｅｒ ｖｅｒ３．８ を用い、potential parameter=mm3 
RMS=0.01にて原子間距離を計算した。分子軌道計算は、Ｍｏｐａｃ　ｖｅｒ２．６ を用
い、ＰＭ３をハミルトニアンに指定し計算した。
　これらの結果から、電子雲の広がりを含まない原子間距離の最小投影面積として０．７
ｎｍ以下の分子であれば、黒鉛表面の結晶の乱れからイオンが吸着され容量を発現すると
推測される。
【００６０】
　図１０は、トリメチルヘキシルアンモニウムの分子モデルを説明する図であり、図１０
（Ａ）は、紙面方向へ投影した面積が最小となる最小投影面を見た図を示し、図１０（Ｂ
）は、最大投影面を見た図を示す。
　トリメチルヘキシルアンモニウムは、テトラメチルアンモニウムに比べて溶解度が大き
くて好ましい電解液であって、一辺が０．４２４ｎｍの正三角錐であるテトラメチルアン
モニウムの一部の化学構造を置き換えたものである。
　このように、テトラメチルアンモニウムのメチル基の一つを炭素数２から１０のアルキ
ル基に変えたものが有効であると見られる。
【００６１】
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　図１１は、エチルメチルイミダゾリウムの分子モデルを説明する図であり、図１１（Ａ
）は、エチルメチルイミダゾリウムの最小投影面を示し、図１１（Ｂ）は最大投影面を示
す。
　エチルメチルイミダゾリウムの最小投影面の立体原子間距離は０．３００５ｎｍと小さ
いが、吸着する電位以下で分解してしまうため使用できないと推測される。
　また、図１２は、ＢＦ4アニオン分子モデルを説明する図である。
　以上と同様の計算の結果一辺が０．２０６ｎｍの正三角錐である。ＣｌＯ4も同様に０
．２０８ｎｍの正三角錐であり、ＰＦ6は０．２５ｎｍの正八面体であると推定できる。
このため問題なく容量を発現すると見られる。
【００６２】
（黒鉛－活性炭／非多孔性炭素の系）
　正極側に本発明の炭素電極を用い、負極側に活性炭あるいは非多孔性炭素からなる分極
性炭素電極を用いた場合に、正極側、負極側の電極の静電容量を個別に測定し、負極側の
容積を増加させた場合の合成容量の変化について測定した場合には、試料セル４－１～７
－４では、活性炭電極を黒鉛電極の５倍にしたとき、容量は増えなくなった。また非多孔
性電極では黒鉛電極に対して３倍にしたときそれ以上容量は増えなかった。
【００６３】
　一方、同様の測定条件において本発明の陰極に使用した活性炭電極の単極容量は約５０
Ｆ／ｇであり、非多孔性電極の単極容量は約８０Ｆ／ｇであることから、同様の電解液を
用いた場合には、黒鉛電極を陽極に用いた場合の単極容量は２４０から２５０Ｆ／ｇ程度
と言う非常の高いものであると推定される。
　また、黒鉛電極を負極として、正極側に活性炭あるいは非多孔性炭素からなる分極性炭
素電極を用いた場合にも、試料セル８－１～９－４に示すように、同様の結果が得られた
。
【００６４】
　したがって、本発明の黒鉛電極を、これらの活性炭、非多孔性電極と組み合わせて使用
する場合には、活性炭あるいは非多孔性電極のみからなる場合に比べて単位容積当たりの
容量が小さな黒鉛電極の容積を小さくすることができるので、活性炭、非多孔性炭素の電
極のみからなる電気二重層キャパシタに比べて容積エネルギー密度が大きな電気二重層キ
ャパシタを得ることができる。
【００６５】
（耐久テスト）
当該黒鉛による電気二重層キャパシタの耐久性を実証するためにサイクルテストを行った
。充放電電流は20mAとし、25℃にて端子間電圧3.5Ｖにて繰り返し充放電を行い、初期容
量からの変化率を求めた。実験には図２に示されるセルを用い、表２のセル番号1-1に示
される構成にて実験を行った。図２の番号11、15に示されるように、セルの集電極にはア
ルミニウムが使用されている。実験では本集電極に未処理のアルミニウム（未処理）のほ
かにアルミニウム表面を塩酸で処理し、表面積を10倍程度に増大させた集電極（エッチン
グ処理）と当該集電極表面にコロイダルカーボン（日本アチソン製　アクアダック）を塗
布し乾燥したもの（エッチング処理+炭素処理）を用意した。この結果を表３に示す。本
結果、当該黒鉛を用いる電気二重層キャパシタでは、エッチング処理のアルミニウムを集
電極として用い、好ましくはアルミニウム上に請求項１以外の炭素よりなる層を儲け、そ
の上に当該黒鉛よりなる電極を形成すると、十分な耐久性が得られると見られる。
【００６６】
［表３］　サイクルテスト
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【００６７】
（電極密度）
当該黒鉛による電気二重層キャパシタにおいて、電極密度の容量および抵抗に及ぼす影響
を調査した。実施例1-黒鉛電極１の製造において、電極成型圧力を種々変更し、異なる電
極密度を有する黒鉛電極を得た。これらを表２　セル1-1と同様の構成においてセルを組
み立て、５ｍＡの定電流で充電電流を印加した後に、３．２Ｖに達した時点で定電圧に切
換て、計２時間の充電を行った後、５ｍＡにて２Ｖまで放電し試験セルの静電容量と抵抗
を測定した。この結果を表４に示す。実験の結果、当該黒鉛電極における電極密度は、0.
6から1.5g/CCであり好ましくは0.7から1.0g/CC程度であると推定される。また対極に活性
炭あるいは非多孔炭素を用いる場合には、活性炭あるいは非多孔電極の電極密度 0.6から
1.0g/CCであり好ましくは0.7から0.9g/CC程度が良いと推定される。
【００６８】
［表４］　初期充放電テスト

【産業上の利用可能性】
【００６９】
　本発明は、定電流充電時に電圧曲線が屈曲点を有する黒鉛を用いたので、充電過程にお
いて大きな静電容量が発現するので、対極として黒鉛、活性炭からなる分極性電極等の容
量に見合った量比の分極性炭素電極を組み合わせて用いることにより、高速動作が可能で
、容量が大きく、耐圧が高い電気二重層キャパシタを提供することが可能である。
【図面の簡単な説明】
【００７０】
【図１】図１は、本発明の電気二重層キャパシタと従来例の電気二重層キャパシタの充放
電曲線を説明する図である。
【図２】図２は、試験用セルを説明する図である。
【図３】図３は、本発明の黒鉛を正極に用いた試験セルについての充放電挙動を説明する
図である。
【図４】図４は、本発明の黒鉛を正極に用いた他の試験セルについての充放電挙動を説明
する図である。
【図５】図５は、本発明の黒鉛を負極に用いた他の試験セルについての充放電挙動を説明
する図である。
【図６】図６は、比較例の炭素電極を用いた他の試験セルについての充放電挙動を説明す
る図である。
【図７】図７は、本発明の黒鉛電極の対リチウム金属に対する充放電曲線である。
【図８】図８は、スピロ－（１，１’）ビピロリジニウム、トリエチルメチルアンモニウ
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ある。
【図９】図９は、スピロ－（１，１’）ビピロリジニウム、トリエチルメチルアンモニウ
ムの分子モデルの紙面方向へ投影した面積が最大となるとなる最大投影面を説明する図で
ある。
【図１０】図１０は、トリメチルヘキシルアンモニウムの分子モデルを説明する図である
。
【図１１】図１１は、エチルメチルイミダゾリウムの分子モデルを説明する図である。
【図１２】図１２は、ＢＦ4アニオン分子モデルを説明する図である。
【符号の説明】
【００７１】
　１…試験用セル、
　２…セル本体、
　３…底部カバー、
　４…上部カバー、
　５…Ｏリング、
　６…保持部材、
　７…絶縁性ワッシャー、
　８…参照電極、
　９…押さえ板、
　１０…保持ガイド、
　１１…正極集電体、
　１２…正極電極、
　１３…セパレータ、
　１４…負極電極、
　１５…負極集電体、
　１６…ばね。
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【図１】 【図２】

【図３】 【図４】
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【図５】 【図６】

【図７】

【図８】

【図９】
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【図１０】 【図１１】

【図１２】
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【手続補正書】
【提出日】平成20年4月14日(2008.4.14)
【手続補正１】
【補正対象書類名】特許請求の範囲
【補正対象項目名】全文
【補正方法】変更
【補正の内容】
【特許請求の範囲】
【請求項１】
　ラマン分光法によるＩ（１３６０）／Ｉ（１５８０）の比が０．１１から０．３０、か
つＸ線回折法による六方晶に対する菱面体晶のピーク強度比（Ｉｂ／Ｉａ）が０．３以上
の黒鉛を含んでなる電気二重層キャパシタ用炭素質正電極。
【請求項２】
　前記黒鉛は、ラマン分光法によるＩ（１３６０）／Ｉ（１５８０）の比が０．１１から
０．２６、かつＸ線回折法による六方晶に対する菱面体晶のピーク強度比（Ｉｂ／Ｉａ）
が０．３１以上のものである、請求項１記載の電気二重層キャパシタ用炭素質正電極。
【請求項３】
　前記黒鉛は、ＢＥＴ表面積１０～３００ｍ２／ｇのものである、請求項１又は２記載の
電気二重層キャパシタ用炭素質正電極。
【請求項４】
　非水溶媒中に溶質を溶解させた電解液中に、請求項１～３のいずれかに記載の炭素質正
電極、及び炭素質負電極が浸されてなる電気二重層キャパシタであって、
　該炭素質負電極は活性炭又は非多孔性炭素を含んでなるものであり、
　該電解液は、４級アンモニウムまたはその誘導体である陽イオン、及び陰イオンを含有
する電気二重層キャパシタ。
【請求項５】
　非水溶媒中に溶質を溶解させた電解液（ただしリチウムイオンを含有するものを除く）
中に、請求項１～３のいずれかに記載の炭素質正電極、及び炭素質負電極が浸されてなる
電気二重層キャパシタであって、
　該炭素質負電極は活性炭又は非多孔性炭素を含んでなるものであり、
　該電解液は、４級アンモニウムまたはその誘導体である陽イオン、及び陰イオンを含有
する電気二重層キャパシタ。
【請求項６】
　前記電解液に含まれる陰イオンが四フッ化ホウ酸アニオン又は六フッ化リン酸アニオン
である請求項４又は５記載の電気二重層キャパシタ。
【請求項７】
　リチウムの酸化還元電位を基準として、＋０．５Ｖから＋６Ｖの電位の範囲で作動する
請求項４～６のいずれか記載の電気二重層キャパシタ。
【手続補正３】
【補正対象書類名】明細書
【補正対象項目名】０００８
【補正方法】変更
【補正の内容】
【０００８】
［式中、Ｒはそれぞれ独立して炭素数1～10のアルキル基、又は一緒に連結した炭素数３
～８のアルキレン基である。］
で表されるピロリジニウム化合物、スピロ－（１，１’）ビピロリジニウム、ジメチルピ
ロリジニウム、ジエチルピロリジニウム、エチルメチルピロリジニウム、スピロ－ビピリ
ジニウム、テトラメチルホスホニウム、テトラエチルホスホニウム、トリメチルアルキル
アンモニウムであってアルキル基の炭素数が２から１０の間であるアンモニウムからなる



(22) JP 2008-205485 A 2008.9.4

群から選ばれる少なくともいずれか一種と四フッ化ホウ酸塩、または六フッ化リン酸塩の
少なくともいずれか一種を溶解したものである前記の電気二重層キャパシタである。
　黒鉛がラマン分光法によるＩ（１３６０）／Ｉ（１５８０）の比が０．０５から０．２
５の範囲である前記の電気二重層キャパシタである。
　黒鉛がＸ線回折法による六方晶に対する菱面体晶のピーク強度比（Ｉｂ／Ｉａ比）が０
．３以上である前記の電気二重層キャパシタである。
　リチウムの酸化還元電位を基準として、＋０．５Ｖから＋６Ｖの電位の範囲で作動する
前記の電気二重層キャパシタである。
【手続補正４】
【補正対象書類名】明細書
【補正対象項目名】００１５
【補正方法】変更
【補正の内容】
【００１５】
　本発明に適用可能な黒鉛を、ラマン分光法にて比較したところ、本発明に適用可能な黒
鉛は、グラファイト層に乱れを生じている黒鉛であることが判明した。具体的には、ラマ
ン分光法にて１５８０カイザーおよび１３６０カイザーのピークの比を計ることで、グラ
ファイト層の乱れを定量化したものである。Ｉ（１３６０）／Ｉ（１５８０）の比が０．
０２から０．３の間にあり、好ましくは０．１５付近にあるものである。
　この比が０．０２よりも小さいもの、あるいは０．３よりも大きなものでは十分な静電
容量を得ることができない。
【手続補正５】
【補正対象書類名】明細書
【補正対象項目名】００１６
【補正方法】変更
【補正の内容】
【００１６】
　また、Ｘ線回折法による測定においては、六方晶に対する菱面体晶のピーク強度比（Ｉ
ｂ／Ｉａ）＝０．３以上のものが最も好ましい。
　この比が０．３よりも小さいものでは十分な静電容量を得ることができない。
【手続補正６】
【補正対象書類名】明細書
【補正対象項目名】００３３
【補正方法】変更
【補正の内容】
【００３３】
　また、これらの黒鉛をＸ線回折装置（理学電機製ＲＩＮＴ２０００）にて測定した。
　結晶性は２θ＝２６．５°付近の六方晶（００２）ピークの半値幅が１°以内を良とし
た。
　結晶化度は結晶化度＝（３．４４－ｄ（００２））／０．０８６８の式から計算した。
ｄ（００２）は２θ＝２６．５°付近のピーク位置から面間隔ｄ（００２）を求めた。
　菱面体晶（１０１）のピーク位置は２θ＝４３．３°付近でピーク強度をＩｂとする。
六方晶（１００）のピーク位置は２θ＝４２．４°付近に有り、ピーク強度をＩａすると
、ピーク強度比Ｉｂ／Ｉａをピーク強度比とした。
【手続補正７】
【補正対象書類名】明細書
【補正対象項目名】００３５
【補正方法】変更
【補正の内容】
【００３５】
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［表１］
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