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研究成果の概要（和文）：水素はエネルギー密度が高く，変換時に二酸化炭素を発生しないクリーンなエネルギ
ーキャリアである。再生可能エネルギーを用いた水の電気分解は理想的な水素製造プロセスだが，アノードで起
こる酸素発生反応(OER)がボトルネックとなり，全体の効率を制限している。本研究では独自の電気化学法によ
って二酸化マンガンと良導電体であるグラフェンの交互積層構造を電極上に構築し，バインダーフリーなOER触
媒として活用することを目指した。

研究成果の概要（英文）：Hydrogen, having high energy density, is a clean energy carrier, as its 
combustion does not produce carbon dioxide. Water electrolysis using renewable energy is an ideal 
way to produce hydrogen; however, the oxygen evolution reaction (OER) occurring at the anode is a 
bottleneck, limiting the overall efficiency of water splitting. In this study, we have constructed a
 multilayered structure consisting of manganese dioxide and graphene with high conductivity as a 
thin film on an electrode substrate through our own electrochemical approach. We also aimed that the
 thus-obtained film was applied as a binder-free catalyst for the OER.     

研究分野： 電気化学

キーワード： 二酸化マンガン　グラフェン　積層　電気化学析出　酸素発生反応　バインダーフリー　水電解

  ２版

令和

研究成果の学術的意義や社会的意義
正荷電グラフェン存在下でのマンガン(II)イオンのアノード電解により，正荷電グラフェンと負電荷をもつ二酸
化マンガンシートの交互積層構造が形成されることを見出した。正荷電グラフェンはポリカチオンをグラフェン
表面に修飾することで得られる。ポリカチオンはアルカリ金属イオンや遷移金属イオンによってイオン交換でき
る。コバルトイオンを導入したグラフェン/二酸化マンガン複合体は優れたOER特性を示した。触媒を炭素繊維な
どの3D電極に被覆すればさらに大きな電流密度が得られる。



様 式 Ｃ－１９、Ｆ－１９－１、Ｚ－１９、ＣＫ－１９（共通） 
１．研究開始当初の背景 
(1) マンガン酸化物は資源量が豊富で安価，かつ低環境負荷の遷移金属酸化物である。その酸
化還元活性に基づいて，スーパーキャパシタ，Li イオン電池，センサー，触媒材料として活発
な研究が展開されている。しかし，二酸化マンガン(MnO2)には導電性が低い(10-5–10-6 S/cm)と
いう問題があり，電気化学特性を制限する要因になっている。この問題を回避する手段として，
良導電体である炭素系材料との混合や複合が挙げられる。最も簡単な方法は，MnO2と導電性炭
素をポリマーバインダーといっしょに混錬する方法であるが，ナノレベルでの複合化ではない
ため，粒子間の抵抗，バインダーの抵抗が避けられない，活物質の利用率が低いなどの問題が
ある。以上より，バインダーフリーな電気化学法によりナノレベルで複合化することを考えた。
我々はゲストカチオン存在下で Mn2+水溶液をアノード電解することで，MnO2層間にカチオンを
インターカレートした層状 MnO2 薄膜を作製する方法を確立した。MnO2 層は稜を共有した MnO6

八面体からなり，Mn4+の一部が Mn3+に置換されることで負に帯電している。この負電荷を中和す
るためにカチオンがインターカレートされる。これまで，アルカリ金属，テトラアルキルアン
モニウム，カチオン性界面活性剤分子，ポリカチオンなどが適用可能であることを示してきた。 
 
(2) 水素はエネルギー密度が高く，変換時に炭素を発生しないクリーンエネルギーである。再
生可能エネルギーを用いた水の電気分解は理想的な水素製造プロセスだが，アノード半反応で
ある酸素発生反応(OER)がボトルネックとなり，全体の効率を制限している。OER(H2O → O2 + 4H

+ 
+ 4e–)の熱力学的電位は+1.23V(vs RHE)であり，4電子反応の促進に必要な過電圧は一般に 450 
mV である。最も高活性な OER 触媒は IrO2，RuO2などの貴金属酸化物だが，原料の希少性と高価
格が工業利用を妨げている。最近，資源量が豊富で安定な Mn 酸化物のナノスケール構造が注目
され始めた。2013 年以降，Mn 酸化物の結晶構造と OER 活性の関係，熱処理効果が報告されたが，
その触媒活性は貴金属酸化物よりもかなり低い。 
 
２．研究の目的 
(1) 本研究の目的はMnO2の導電性が低いという欠点を解決するためにグラフェンとMnO2シート
からなるナノレベル複合体を作製することである。Mn 酸化物の触媒能とグラフェンの高速電子
輸送のシナジー効果に基づく高効率 OER を実現する。 
 
(2) グラフェンと MnO2のナノレベル複合体にコバルトイオンを導入し，さらなる OER 活性の向
上を図る。 
 
３．研究の方法 
(1) 改良 Hummer 法によってグラファイト粉末から酸化グラフェン(GO)のコロイド分散液を調
製した。続いて，GO をカチオニックグラフェンに転換した。簡単に説明すると，得られた GO
コロイド分散液をポリジアリルジメチルアンモニウムクロリド(PDDA+Cl-)溶液に添加し，一晩
室温で撹拌した。その後，NaBH4を加えて 100℃で 24 h 還流することにより，表面を PDDA+で修
飾した正荷電グラフェン(PDDA-GR)コロイドを調製した。得られた PDDA-GR コロイド分散液の分
離のために遠心分離を行い，蒸留水により沈殿物を洗浄した。この工程を少なくとも 5回繰り
返した。以下，このようにして洗浄した PDDA-GR を蒸留水に分散して使用した。 
 
(2) 電気化学実験はポテンショ/ガルバノスタット(SP-300，Bio-Logic Science Instruments)
を用いて一般的な三電極セル中で行った。白金メッシュと Ag/AgCl(飽和 KCl 水溶液)電極をそ
れぞれ対極，参照極として用いた。フッ素ドープ酸化スズ(FTO)を被覆したガラス電極(R=10Ω
cm)を作用極に用いた。FTO 被覆ガラスは電気化学析出を行う前に，エタノール中で 10 分間，
蒸留水中で 10 分間超音波洗浄した。上記の
PDDA-GR(1.55 g/L)を分散させた 2 mM MnSO4

電解液に FTO 電極を浸漬し，+1.0 V の定電位
電解により，MnO2と PDDA-GR からなる複合薄
膜を合成した。このとき通過電気量を 200 
mC/cm2 に設定した。析出直後の薄膜を 0.1 
g/mL のポリスチレンスルホン酸ナトリウム
(Na+PSS-)を含む水溶液に 24 h 浸漬すること
で，PSS-との疎水性相互作用ならびに静電引
力による PDDA+の抽出を試みた。作製した薄
膜は蒸留水で十分洗った後，真空デシケータ
ー中で少なくとも 30 分間乾燥した。比較の
ため，50 mM KCl を含む 2 mM MnSO4水溶液中
で同様の電解を行うことにより，層間に K+を
インターカレートした層状 MnO2(K/MnO2)薄膜
を作製した。 
 
 

 
図１ K/MnO2(a)，PDDA-GR と MnO2 からなる複
合膜(b)，複合膜 b を NaPSS と CoSO4 混合水溶
液に浸漬した後(c)の XRD パターン． 



(3) 可視スペクトルを紫外-可視-近赤外分光光
度計(V-670，JASCO)を用いて測定した。FE-SEM
測定は Hitachi の走査電子顕微鏡(S-4700Y)を
用い，加速電圧 20 kV で行った。X線回折(XRD)
パターンは Cu-Kα放射(λ=0.154051 nm)を備え
た X線回折計(Ultima IV，Rigaku)を用いて測定
した。X線光電子スペクトル(XPS)は単色化した
Al Kα(1486.6 eV)光源(1805V，3 mA)を備えた
分光計(K-Alpha，Thermo)により測定した。電気
化学試験はリニアスイープボルタンメトリー
(LSV)により，掃引速度 1 mV/s で 1.0 M KOH 水
溶液中で行った。 
 
４．研究成果 
(1) 図 1 は K/MnO2(a)，PDDA-GR と MnO2からなる
複合膜(b)，さらに b を NaPSS＋CoSO4水溶液に
浸漬した後の薄膜(c)の可視スペクトルである。
すべての薄膜において450 nm付近にピークをも
つブロードな吸収が観察された。450～600 nm
の吸収はMnO2中の Mn4+による d-d*遷移に帰属さ
れる。また薄膜 bと薄膜 cは K/MnO2と比較して
可視光全体の吸収が増大した。これは薄膜中の
グラフェンが可視領域の全波長を吸収したため
と考えられ，写真からも分かるように，K/MnO2

の茶色に対して薄膜bとcは黒色を呈している。
浸漬の前後でスペクトルがほとんど変化してい
ないことから，MnO2とグラフェンが固定された
ままであることが分かる。 
 
(2) 図 2 は合成した PDDA-GR 粉末(a)，MnO2と
PDDA-GR からなる複合膜を NaPSS+CoSO4 水溶液
に浸漬する前(b)と後(c)，およびK/MnO2薄膜(d)
の XRD パターンである。*印のピークは FTO によ
る。PDDA-GR の前駆体である GO はπ-π*相互作
用により再積層し，層間距離0.93 nmを示した。
PDDA-GR 粉末は 5.86°にピークを示し，その間隔
は 1.51 nm に等しい。この距離は GO のそれより
も大きい。これはグラフェンを修飾した PDDA
カチオン同士の静電反発による。一方，パタ
ーン b では PDDA-GR 粉末で観察された 5.86°
のピークは消失した。これは，電析膜におい
て PDDA-GR同士の再積層が起こっていないこ
とを示す。パターン cにおいても新たなピー
クは現れなかった。パターン d において
12.17°と 24.56°に回折ピークが現れた。この
パターンは birnessite 型層状 MnO2に特有で
あり，電荷補償のための K+と一層の水分子が
MnO2 層間を占める。12.17°のピークより層間
距離は 0.73 nm と見積もられた。MnO2 と
PDDA-GR からなる複合膜は K/MnO2と同じ電気
化学法によって作製したにも関わらず，基板
以外のピークを示さなかった。また，PDDA-GR
の再積層を示唆するピークは観察されなか
った。これより，MnO2は PDDA-GR とナノレベ
ルで複合化していると推測される(スキーム
1)。以後，ここで作製した薄膜をPDDA-GR/MnO2

と略記する。 
 
(3) 図 3 は NaPSS+CoSO4水溶液に浸漬する前
(a)と後(b)のPDDA-GR/MnO2のXPSスペクトル
である。浸漬前の薄膜においてピーク分裂幅
5.1 eV の Mn 3s ピークが検出された。浸漬後，
分裂幅は変化しなかった。Mn 3s ピークの分裂

図２ PDDA-GR 粉末(a)，PDDA-GR と MnO2 から
なる複合膜を NaPSS と CoSO4 混合水溶液に浸漬
する前(b)と後(c)，K/MnO2 薄膜(d)の XRD パター
ン． 

図３ PDDA-GR/MnO2 薄膜を NaPSS と CoSO4 混
合水溶液に浸漬する前(b)と後(c)で測定した XPS
スペクトル． 

スキーム１ 



幅ΔEMn 3sと Mn の平均価数の間には線形関係があると報告されており，浸漬前後の価数は 3.19
と見積もられた。スペクトル aの N 1s ピークは PDDA のカチオニック窒素に帰属される。浸漬
後，このピークは完全に消失した。このとき，C 1s 領域の C-N 結合由来のピーク(285.6 eV)も
著しく減少した。これより，グラフェンを修飾していた PDDA+が PSS-によって液相に抽出され
たことが明らかになった。一方，Co 2p 領域では，Co2+に帰属されるダブレットピーク(782.3
と 798.5 eV)と付随するサテライトピーク(786.5 と 803.3 eV)が新たに検出された。同時に Na 
1s ピークも検出された。ICP 発光分析の結果，Mn:Na:Co
比は 1.0:0.26:1.1 と見積もられた。比較のため，
PDDA-GR/MnO2薄膜を Co2+を含まない NaPSS 水溶液に浸
漬した。この薄膜の Mn:Na:Co 比は 1.0:0.34:0 と見積
もられた。Co および Na は抽出された PDDA の正電荷を
補償するために取り込まれたと考えられるが，その電
荷は，前者((+1)×0.26 + (+2)×1.1= 2.46)の方が，
後者(0.34)よりも圧倒的に正に大きい。この結果は，
Co が PDDA の電荷に関係なく，膜内に挿入されたこと
を示唆している。その要因として，Co2+がグラフェンに
特異的に吸着したことが挙げられる。 
 
(4) 水の電気分解におけるアノード反応である酸素発
生反応(OER: 2H2O → 4H+ + O2 + 4e

-)に対する標準電
極電位は E° = +1.23 V であるが，実際は 4電子反応の
ため，大きな過電圧を必要とする。図 4a は 1.0 M KOH
水溶液中で測定したグラフェン，Naと MnO2からなる薄
膜(Na-GR/MnO2)，グラフェン，Co，Na と MnO2からなる
薄膜(Co-GR/MnO2)，および PDDA-GR/MnO2薄膜の電流－
電位曲線である。掃引速度は 1 mV/s とした。電析時の
通過電気量はすべて同じ(200 mC/cm2)であった。比較
のため，K/MnO2 および層間に Co2+をインターカレート
した層状 MnO2(Co/MnO2)についても同じ測定を行った。
図 4a より，電子移動領域における Tafel プロットを図
4b に示す。K/MnO2が触媒電流をほとんど示さないのに
対して，Co/MnO2 は大きな電流を示した。この対比は
MnO2ではなく，Co が OER 活性に寄与していることを表している。さらにグラフェンを導入する
と(Co-GR/MnO2)，開始過電圧は明らかに卑にシフトし，測定したすべての電位においてグラフ
ェン無しよりも大きな電流が現れた。しかし，Tafel 勾配は Co-GR/MnO2の方が Co/MnO2よりも
大きくなった。一方，Co 無しの場合でもグラフェンによる OER 活性の向上は明らかであった。
以上より，GR によって電子輸送が促進されたことが明らかになった。 
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