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研究成果の概要（和文）：グラフェンを様々なことに応用するためには、グラファイトをグラフェン化する剥離
法の開発とグラフェン表面を化学修飾する機能化法の開発は重要である。本研究では化学修飾グラフェンの電気
化学剥離反応と電気化学修飾反応をワンポットで実現することで、酸化グラフェンを原料としない化学修飾グラ
フェンの作製方法を開発した。

研究成果の概要（英文）：It is important to develop an exfoliation technique for graphene from 
graphite and a functionalization method for modified graphene in order to use graphene to various 
application. In this study, we have developed a novel method to produce modified graphene by one-pot
 electrochemical method. Based on the results obtained, we succeeded in (1) Establishment of 
exfoliation/functionalization method, (2) Elucidation of the effect of applied potential on the 
number of layers of exfoliated graphene and the amount of modification

研究分野： ナノカーボン科学

キーワード： グラフェン　電気化学

  １版

令和

研究成果の学術的意義や社会的意義
学術的意義としては、黒鉛から１段階且つワンポットでグラフェン剥離とグラフェン化学修飾を可能とする電気
化学的手法を確立した。さらに印加電位、溶媒条件、黒鉛処理などによりグラフェンの膜厚や修飾量を制御でき
ることを明らかにした。社会的意義としては、今回作製したグラフェンには触媒活性を偶然発見した。本実験の
メインテーマではないためまだ詳細に研究できていないが、燃料電池の触媒材料などへの応用研究へ発展してい
くことが期待される。

※科研費による研究は、研究者の自覚と責任において実施するものです。そのため、研究の実施や研究成果の公表等に
ついては、国の要請等に基づくものではなく、その研究成果に関する見解や責任は、研究者個人に帰属します。
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１．研究開始当初の背景 

ナノ炭素材料の１つであるグラフェンは、電子易動度の高さから導電材料として利用される。
例えばタッチパネルや液晶の透明電極材料や絶縁物質の導電性向上のためのフィラーなどとし
て利用される。これらを利用していくうえで、グラフェン表面を化学修飾した化学修飾グラフェ
ンはその修飾された官能基による機能化が可能なため重要な研究の１つである。グラフェンの
化学修飾は主に２通りである。１つはグラフェンを固体表面に貼り付けて表面修飾する方法と、
酸化グラフェンなど溶解性を付与させたグラフェンに対して溶媒中で有機修飾する方法である。
いずれの方法も非常に有用な方法でこれまでに多数の化学修飾例が報告されている。前者の方
法は溶解性が高くないグラフェンに対して有効な方法であるが、固体表面に貼り付けるという
制約上、化学修飾グラフェンの多量合成には向かない上、固体の表面状態の影響を考慮しなけれ
ばならない。後者の場合、多量合成は用意であるが酸化グラフェンを経由するという点で、導電
性の回復が課題となる。以上の事から、化学修飾グラフェンの新規な合成法の開発としては、可
能な限り導電性を維持しつつ多量に化学修飾グラフェンを作製する方法が求められる。 

 

２．研究の目的 

 

本研究では、化学修飾時のグラフェン凝集を防ぎつつ化学修飾グラフェンを多量合成できる
方法として、グラファイトからのグラフェン剥離と化学修飾を同時に行うワンポット電気化学
剥離/修飾法の開発を目的とする。これを可能とするため、水中でのグラフェン電気化学剥離法
と有機溶媒中での酸化的電気化学修飾を同時に達成するための、アミン類の選定、反応電位、黒
鉛の前処理、溶媒系の影響などを明らかにした。 

 

３．研究の方法 

 本研究では、塩電解質を用いた直流電気化学剥離法をベースとして、アノード剥離によるグラ
フェン合成時に、原料となるグラフェン表面へのアミンによる酸化的化学修飾をおこなうこと
で、剥離と化学修飾を同時に達成する手法を開発した。基本的な合成操作は次のような方法であ
る。直流電源に原料となる黒鉛とカウンター電極を接続して、塩電解質とアミンを溶解させた混
合溶液中に電極を浸す。黒鉛の電位を制御することで、グラフェンの剥離反応とグラフェンの化
学修飾反応が同時に生じる電位に設定する。この方法のポイントは、グラフェン剥離の瞬間(グ
ラファイトがイオン種の挿入等で膨張して剥離する過程)で表面修飾をおこなうことで、１段階
で剥離反応と修飾反応を達成する点である。これにより、これまでの課題である化学修飾時の分
散性や再凝集への対策を一切必要とせず化学修飾グラフェンの作製が可能となる。 
 
 
４．研究成果 
(1) ワンポット電気化学剥離修飾法の基礎技術の確立 
剥離と修飾を同時に実現するために、まず剥離機能を持つ硫酸種と化学修飾機能をもつアミン
主を併せ持つ種々の化合物を用いて、剥離と修飾を同時に起こせるかを検討した。対象物質とし
ては硫酸とアミンを有する物質を単独又は複数種混合させて使用した。単独物質としては硫酸
ヒドラジンを用いて、剥離修飾を行なったところ反応自体は進行したものの修飾度(ここでは炭
素と窒素の原子比を修飾量とする)は、従来の窒素系化学修飾グラフェンに比べて極めて低く収
率が非常に悪いことが分かった。そこで、別の方法として化学修飾剤(グラフェンに化学修飾さ
せるアミン)と剥離反応剤（黒鉛をグラフェン化させる電解質）を別々にすることで各試薬の選
択の幅を広げることで、最適な化学修飾剤と剥離剤の検討をおこなった。結果として硫酸系塩電
解質と１級アミンを有機溶媒中で同時に利用することで、グラフェン剥離を行ないつつ化学修
飾量を増加させることに成功した。さらに溶媒中に水を添加することでグラフェン剥離の進行
が活発になることもわかった。 

 

図１本研究で開発する剥離修飾法プロセスの模式図(黒鉛を剥離させる機能と修飾させ
る機能をもった分子を黒鉛層間に同時に挿入することでグラフェン剥離とグラフェン
化学修飾を同時に達成する。) 



そこで剥離修飾メカニズムの解明と条件の最適
化を行なうため、リニアスイープボルタンメト
リーで、化学修飾の電位とグラフェン剥離の電
位を評価したところ、アミンの酸化電位が約
1.3V 前後、水の電気分解反応が 2.1V 程度で生
じることがわかった。そこで、1.5V～3V 程度の
電位条件で剥離/修飾への影響を調べた。その結
果、低電位で膜厚が厚く修飾量の多い化学修飾
グラフェンが作製でき、高電位にするほど膜厚
が薄く修飾量の少ない化学修飾グラフェンが作
製できた。これにより電位制御だけでグラフェ
ンの層数や修飾量を制御できることが分かっ
た。要因としては、高電位ほど水の電気分解の
影響が大きくなることで黒鉛電極からのグラフ
ェン剥離の進行が活発になり、それによって過
学修飾反応が電極表面で起こり辛くなることだ
と考えられる。しかしながらその修飾量は、最
も少ない場合においても既報の窒素ドープグラ
フェンやアミン修飾グラフェンと同程度を実現した。 
 
(2)黒鉛層間化合物(GIC)を原料とした場合の化学修飾量・グラフェン膜厚への影響 
 
(1)で確立した基本技術で新たな課題であった薄く修飾量の高いグラフェンを得るために、GIC
を原料としたワンポット電気化学剥離/修飾法を検討した。予め層間に分子を挿入した GIC は黒
鉛中のグラフェン層間が拡がるため剥離や更なる異分子の挿入が容易になると期待される。そ
こで電気化学法で作製した硫酸 GIC をグラフェン原料して、(1)で検討した最適なワンポット電
気化学剥離修飾法で、化学修飾グラフェンを作製した。硫酸 GIC の硫酸充填量を変えたところ、
高濃度に充填された GIC ほど修飾量が増加することが分かった。グラフェンの平均膜厚は約 5nm
前後で修飾量以外の違いはほぼ見られなかった。今回作製した GIC は完全な 1st ステージでは
なく高ステージの GIC であり、ラマン分光法による GIC の評価では、構造的欠陥由来の D バン
ドが大きく増加した。この D バンドの強度と修飾量とは相関があり、黒鉛表面は極めて化学的安
定性が高いので、構造欠陥が増えることによって化学反応性が上がり、修飾量が増加した可能性
を示唆する。 
 
(3)ワンポット電気化学剥離/修飾における混合溶媒の影響 
 
有機溶媒に水を少し添加することで、グラフェン剥離と修飾を丁度良い状況で実現すること

ができたため、水の添加量が生成物である化学修飾グラフェンに与える影響を評価した。水が与
える主な影響としては、良い面としては黒鉛層間での水の電気分解によって発生する酸素によ
って黒鉛の層間膨張が誘発されグラフェン剥離が起こりやすい点であり、悪い面としては水の
電気分解時に発生するヒドロキシルラジカルによる黒鉛の酸化による生成物の導電性の低下で
ある。今回のワンポット電気化学剥離/修飾では、剥離剤と修飾剤を同時に溶解させるため水と
有機溶媒の混合溶媒を用いた。そのため水の量が剥離や修飾量に与える影響を調べることが必
要であった。そこで、今回使用した混合溶媒系における水濃度の影響を調べたところ、水の増加
が化学修飾グラフェンの剥離/修飾にも強く影響することが分かった。修飾量においては、水の
量が一定量となるまで修飾量は増加したが、ある一定値以上になると修飾量が減少することが
分かった。一方で、グラフェン剥離については水の増加に伴って剥離グラフェンの層数が低下し
ていることが分かった。懸念された酸化の程度については、純水の状態(水 100%)以外ではほぼ
変化はなく一定であることが分かった。 
 
(4)化学修飾グラフェンの応用 

 
今回作製した化学修飾グラフェンは、ジアミン末端の１級アミンがグラフェン表面に電気化

学的酸化修飾を起こすことで化学結合する。X 線光電子分光法により窒素の結合状態を調べたと
ころ、１級アミンの他、ピリジン環のようにグラフェン環内窒素由来と思われる窒素ピークも得
られた。グラフェン面内に窒素を含有するグラフェンは、窒素ドープグラフェンと呼ばれ酸素還
元能を有する触媒活性物質として知られている。そこで、我々が作製した化学修飾グラフェンに
ついて酸素還元活性を簡易的に調べたところ、黒鉛や酸化グラフェンなどに比べて酸素還元電
位が低下していることが分かった。白金等の既存の触媒に比べると代替しうるレベルではない
し、触媒活性部位が発現する化学修飾メカニズムを明らかにできていないが、今回作製した化学
修飾グラフェンの応用の可能性を今後に期待させる知見の１つが得られたので、これについて
は今後さらに研究していきたい。 
 

 

図２ ワンポット電気化学剥離修飾法

によって作製した化学修飾グラフェン

の AFM 像 



以上のように、本研究では、当初の予定通り電気化学剥離反応と電気化学修飾反応をワンポッ
トで実現して化学修飾グラフェンの新たな作製方法を確立した。また化学修飾グラフェンの生
成に与える主な因子として、印加電位、溶媒系への水の添加、黒鉛原料の GIC 化により、生成物
の膜厚や修飾量を可変させられることが分かった。今後は、今回実施できていないアミン末端を
持つ本手法で作製された化学修飾グラフェンの更なる機能化や本手法での他元素の導入などを
進めていきたい。さらに、偶然であるが本手法で作製したアミン修飾グラフェンは、触媒活性が
少し見られたことから、今後は、触媒活性能をより高める工夫などにも取り組んでいきたい。今
後は、これらの修飾量の増加、部分的に残る酸化の抑制方法を検討して、より触媒活性の高い化
学修飾グラフェンの作製や表面官能基を利用した更なる機能化などを検討していくことで、化
学修飾グラフェンの簡便合成と機能化研究へ貢献していく。 
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