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１． 研究のねらい 

グラフェンに関する研究が 2004 年にノーベル賞を受賞して以来，２次元シートの利用に関

する研究が盛んになっている。そのなかでも，黒鉛の酸化により得られる酸化グラフェンはグ

ラフェンの前駆体となるのみならず，金属・高分子・有機小分子との複合化による新たな機能

の創出が見込める材料である。 

酸化グラフェンは水に良く分散し，単層で安定に存在する。この状態での比表面積は極め

て大きく，1,000 m2/g を超える。活性炭などのミクロ孔材料とは異なり，シート状のため，あらゆ

る物質に対して平等に高い比表面積の効果がある。さらに，塗布による製膜や液相での化学

修飾が容易であるため，次世代デバイスの作成に必要な要素を兼ね備えている。こうした特

徴に基づき，これまで様々な用途に対するアプリケーションが提唱されている。しかし，分子構

造・電子的効果・官能基などの化学的な学理に基づく研究は，これまで全く行われていなかっ

た。そこで本研究開発では以下の二点に着目し，産業界との連携を視野にいれた技術基盤を

確立する。 

①酸化グラフェンの形成過程を明らかにし，そのメカニズムに基づいて酸化グラフェンの構

造を制御する。 

②酸化グラフェン複合体を作製し，触媒・電池・導電膜・潤滑剤等への応用をめざす。 

 

２． 研究成果 

（１）概要 

黒鉛は，酸化の条件やその後の処理方法変えることにより，多種多様な特性を付与するこ

とが可能である。完全に酸化して炭素シート同士の静電反発を増幅すると，単層の酸化グラ

フェンとなる。しかし，基準となる酸化グラフェンの合成法や品質が定められておらず，得られ

る酸化グラフェンの物性は合成する研究者に委ねられている。そのため，論文や特許のデー

タを再現することが極めて困難である。本研究では，酸化グラフェンの合成法を基本的な部分

から再検討しなおし，それに基づいて構造や物性の管理を徹底した酸化グラフェンの実証合

成を行った。プロセスの簡略化にも成功し，爆発などの危険な工程を回避することが可能とな

ったため，大量合成への道筋が拓けた。 

合成した酸化グラフェンの用途開拓を行い，触媒担体，触媒，リチウムイオン電池電極，ス

ーパーキャパシタ電極，潤滑剤，樹脂添加剤などへの応用を示した。さらに，領域内外の研

究者および産業界と，数多くの共同研究につなげた。 

 

（２）詳細 

研究テーマＡ「酸化グラフェンの生成メカニズムの解明と酸化度制御法の確立 



 

Ａ-1. 酸化グラフェンの形成メカニズムの解明 

 酸化グラフェンの製造が工業的に行われない理由の一つとして，プロセスの煩雑さと危険性

が挙げられる。反応過程で生じると考えられている爆発性物質（Mn2O7）の形成が問題視され

ており，スケールアップが困難であった。酸化グラフェンの基本的な合成法が見出されて60年

以上が経過し，酸化グラフェンの重要性が増しているにも関わらず，その反応メカニズムの根

幹に触れる研究が全く行われていなかった点に着目し，本研究で取り組むことにした。 

放射光施設での in situ XAFS および in situ XRD 測定を行い，酸化グラフェンの形成過程を

追跡した。その結果，酸化グラフ

ェンの形成は 2 時間で完結するこ

とがわかった。 

また，合成プロセスの簡略化の

ために，必要最低限の条件を決

めるための網羅的な実験を行っ

た。この結果，従来必要とされて

いた硝酸ナトリウムの添加などの

工程や，過酸化水素の添加の意

義などが明らかになり，簡便な合

成法を確立できた（図 1）。 
 

 

Ａ-2．酸化グラフェンの酸化度の制御 

本研究項目では，酸化グラフェン

の酸素官能基を酸化の段階で制御

する方法と，還元段階で制御する

方法に分けて行い，それぞれの酸

化グラフェンの物性（電気伝導率，

比表面積，金属イオン吸着量，酸

化特性）を評価した。電気伝導率に

関するデータを図 2 に示す。酸素含

有量が多いほど電気伝導率が低下

すること，また，十分に酸化した酸

化グラフェンを還元しても，元の黒

鉛並みの電気伝導率が得られない

ことがわかった。 

 このように，酸化グラフェンの物

性を細かくチューニングできるようになったことから，狙いとする用途に適した酸化グラフェン

を提供可能になった。 

 

 

 

図 1. 本研究で確立した酸化グラフェンの効率的な合成法 

図 2. 酸化グラフェンの酸素含有量の制御と物性の評価 



 

研究テーマＢ「酸化グラフェンの複合化による機能性材料の創出」 

Ｂ—1．酸化グラフェン－金属複合体 

 酸化グラフェンと金属塩をヒドロシラン存在下，室温で撹拌することにより，金属－酸化グラ

フェン複合体を形成することが可能になった。金属として白金を用いると，白金は単原子層か

ら数層（1 nm 以下）で酸化グラフェン上に担持できた。比表面積や接合面積が大きいほど効

率が高まる触媒としての用途を検討したところ，メタンの酸化反応において高い活性と耐久性

を示した。また，鉄を固定化し，さらに還元して酸素官能基を除去した材料は，リチウムイオン

電池の負極として，従来の黒鉛の約３倍の容量を発揮した。 

 

Ｂ—2. 酸化グラフェン－高分子複合体 

 導電性高分子であるポリ(3，4-エチレンジオキシチオフェン)やポリアニリンと酸化グラフェン

またはその還元体を複合化し，透明導電膜の作製を検討した。しかし，ＩTO 電極の代替となる

ようなフレキシブル性と導電性には遠くおよばない結果となった。酸化グラフェンを還元しても

望みの導電性が得られないということに根本的な原因があることが判明し，それ以降の検討

を断念した。 

 一方，セルロースと複合化した酸化グラフェンを，ストロボ光にて還元することで，導電性の

紙を形成することができた。この材料は，フレキシブルなスーパーキャパシタ電極として，優れ

た性能を示した。 

 

Ｂ—3. 酸化グラフェンへのヘテロ元素ドーピング 

酸化グラフェンは汎用性の高い酸化剤であり，アルコールの酸化だけでなく，炭素―水素

結合を切断して炭素―炭素結合を形成するような反応にも用いることができる。この場合，反

応後に酸化グラフェンは還元されるため，触媒とはならない。一方，酸素官能基を予め一部除

去した還元型酸化グラフェン（rGO）が酸素分子を活性化させ，触媒への展開が可能であるこ

とが分かった。酸化グラフェンを還元する際にヒドラジンを用いているため，ヒドラジン由来の

窒素原子が rGO 中に数％ドープされており，窒素原子近傍の炭素原子の電子状態が変わる

ことで触媒活性が向上していると考えられる。rGO を用いた触媒的酸化反応の探索を行った

結果，インドリンの脱水素反応に適用可能であり，再利用も可能であることを見出した。 

 

Ｂ—4. 酸化グラフェンの有機分子修飾 

 酸化グラフェンは水やＤＭＦなどの極性溶媒にしか分散できず，疎水性ポリマーやオイルに

分散させることが困難である。そこで，酸化グラフェンにアルキルアミンをグラフトする方法を

開発し，潤滑油などの疎水性オイルへの分散を可能にした。 

 

 

３． 今後の展開 

本研究が開始した当初，酸化グラフェンは 1 g あたり約 100 万円に相当するものもあるほど高

価であった。近年は合成プロセスが見直され，低価格化が進んだとはいえ，1 g あたり 1 万円程

度である。現状の価格では，各企業や研究機関が用途探索研究に取りかかる障壁が極めて高

い。本研究により酸化途中の中間体構造が明らかになり，危険な工程を回避する合成法を確立



 

できたため，大量スケールでの製造が可能になった。これにより，酸化グラフェンの工業的製造

に名乗りを挙げる企業が現れ，我が国に新たな産業構造を生み出すことを期待している。 

現在，燃料電池の電極触媒に用いられている白金などの貴金属は，資源の枯渇が問題視さ

れている。酸化グラフェンは原料が黒鉛（天然からも人工的にも製造可能）であり，枯渇の危惧

がない。酸化グラフェンを世界的な成長市場である太陽電池材料，燃料電池材料，リチウムイオ

ン電池材料などに利用できれば，安定供給・コストダウン・フレキシブルを必要とするアプリケー

ションへの適用が期待できる。本技術が確立できれば，我が国だけでなく金属資源問題に直面

している世界中の国々において極めて大きなインパクトがある。 

 

 

４． 評価 

（１）自己評価 

（研究者） 

・研究目的の達成状況 

 酸化グラフェンの合成法を確立し，世界中からサンプル提供の申し入れがある状況になっ

た。酸化グラフェンの合成に関しては，当初の目的を十分達成できたと言える。 

 用途開拓においては，触媒，電極，潤滑剤への応用が可能であることを示した。透明導電

膜への応用は困難であり，実用的な性能を引き出すことができなかった。さきがけ研究の期

間に，分離膜や樹脂添加剤，ゲル複合体など新たな用途も見つかり，研究の幅が大きく拡

がった。 

 

・研究の進め方（研究実施体制及び研究費執行状況） 

 1年目に多くの設備を導入することができたため，その後の研究をスムーズに行うことがで

きた。追加配分いただいた予算で研究補助員を雇用できたことも，研究の推進に大きく寄与

した。研究費執行は，大学事務と連携し，スムーズに行っている。 

 

・研究成果の科学技術及び社会・経済への波及効果（今後の見込みを含む） 

 酸化グラフェンは，潤滑剤，水浄化材，電極，導電材，熱伝導シート，ガスバリアフィルム，

触媒など，用途が多岐にわたり，実用化が達成された際には使用量が膨大になると考えら

れる。この場合，無駄な工程をそぎ落とし，低コストかつ低環境負荷な合成プロセスの開発

が必須となる。 

本研究で明らかにした酸化グラフェンの効率的合成法では，従来必要とされていた長時

間の反応や大量の酸化剤および添加剤などが不要になり，実用化に大きく貢献できる知見

をもたらしたと考えている。工業的合成が達成されれば，多彩な応用展開の可能性を秘め

ている酸化グラフェンを用いた本格的な用途開発研究が，著しく進むと期待している。本研

究開発を足掛かりとして，酸化グラフェンの工業化が早期に実現されれば，国内産業の発

展に大きく貢献できると考えている。 

 

（２）研究総括評価（本研究課題について、研究期間中に実施された、年２回の領域会議での

評価フィードバックを踏まえつつ、以下の通り、事後評価を行った）。 



 

（研究総括） 

仁科研究者が用いる酸化グラフェンは，採択当時は構造や合成法が不明瞭であり，サイエ

ンスの対象とするには粗末な材料であった。さきがけ研究期間内に，化学的視点から分子レ

ベル・原子レベルでの合成メカニズムや構造解析に取り組み，再現性良く合成することに成功

した。サイズや酸素含有量も制御が可能になり，酸化グラフェンは今や世界中の研究者や企

業が“使いたい”と考える材料になってきている。 

当初は触媒担体としての応用に取り組むのみであったが，さきがけ研究期間内に，潤滑添

加剤，膜，リチウムイオン電池，スーパーキャパシタなど，広い用途に使えることを示した。領

域内の研究者とも数多くの共同研究を行い，それらの成果も近いうちに公表されるであろう。

仁科研究者は酸化グラフェンの量産化および工業化にも大きく貢献しており，さきがけ研究終

了後は基礎研究と実用化研究を両軸にして，分子技術を牽引する研究者に成長することを期

待している。 
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