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研究成果の概要（和文）：本研究においては、水素と高付加価値ナノカーボンのコプロダクションを可能とする
低温プロセス開発を目的とし、亜臨界流体を反応場とした電気化学的ナノカーボン合成プロセスの研究を行っ
た。研究の結果、亜臨界水雰囲気における電気化学的還元反応を利用することで、酢酸から単層グラフェンと水
素を同時合成することが可能であることを見出した。このコプロダクション系は過去に例のない反応系に基づい
ており、さらにより付加価値の高いドープグラフェンの合成も可能とすることから、今後革新的エネルギー技術
として持続可能社会に貢献することが期待される。

研究成果の概要（英文）：To develop co-production system of hydrogen and valuable nanocarbon at low 
temperature, we studied the electrochemical synthesis of nanocarbon in sub-critical fluids. As a 
result, by hydrothermal cathodic reduction of acetic acid, mono-layer graphene and hydrogen 
co-production was achieved. This novel reaction system also facilitated the synthesis of more 
valuable nitrogen-doped graphene, and will contribute to the sustainable society as the innovative 
energy technology.

研究分野：エネルギーデバイス化学
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様 式 Ｃ－１９、Ｆ－１９－１、Ｚ－１９、ＣＫ－１９（共通） 

１．研究開始当初の背景 
温暖化対策促進と産業競争力向上の両立が
重要な課題となっている現代社会において、
二酸化炭素として捨てられていた炭素を効
率良く回収・高付加価値化することが出来れ
ば、二酸化炭素排出量削減に大きく貢献でき
るであろう。 
中でも高エネルギー密度を有するメタン等
の炭化水素から水素を製造するプロセスに
おいて、低い反応温度で水素とカーボンナノ
チューブ(CNT)を始めとする高付加価値ナノ
カーボンの高収率同時生成（コプロダクショ
ン）が出来たならば、クリーン燃料である水
素とリチウム二次電池やキャパシタの電極
材料と成るナノカーボンのコプロダクショ
ンが可能な革新的エネルギー技術として持
続可能社会に貢献する強力なエネルギー有
効利用の基盤技術が構築できる。 
 
２．研究の目的 
金属ナノ粒子触媒を利用することでメタン
やアセチレンなどの炭化水素を 400～800℃で
水素（純度 70%）と CNT に改質する研究が
報告されている[1]。一方我々は過去に、超臨
界流体に代表される高温高密度流体中にお
ける電気化学反応を利用することで、二酸化
炭素からカーボンナノチューブを室温付近
で作製するという、平衡論から逸脱した物質
合成が行えることを実証してきた[2]。 
本研究では、この高温高圧流体中での電気化
学反応を利用して、水素と高付加価値ナノカ
ーボンのコプロダクションが可能な独創的
エネルギー技術の開発を行うことを最終目
的とする。 
 
３．研究の方法 
図 1に、本研究で開発した高温高圧流体中電
気化学合成反応装置の概略図を示す。基板と
なる作用極と、対極には白金箔を用いる。電
極を酢酸水溶液に浸漬し、アルゴン加圧下に
おいて合成装置内を昇温し、水溶液を亜臨界
状態とする。その後、ポテンショスタットを
用いて 30分間 3.5 Vの電圧を印加すること
で、作用極表面にナノカーボンを電解析出す
る。 

 
図 1 高温高圧流体中電気化学合成反応装置 

析出したナノカーボンは、ラマン散乱分光法、
走査型電子顕微鏡(SEM)により評価する。ま
た、副生成物はガスクロマトグラフ質量分析
計(GC-MS)により、同時合成された水素は水
素ガス用高感度検知器により評価する。 
 
４．研究成果 
走査型電子顕微鏡(SEM)によって観察したと
ころ、基板表面にシート状物質が析出してお
り（図 2）、さらにエネルギー分散型 X 線解
析(EDX)のスペクトルから、このシート状物
質が炭素であることを確認した。この炭素堆
積は、印加電圧 2 V以下では確認できなかっ
たことから、このカーボンの析出反応は、ず、
また、常温常圧液体中電気化学的カーボン合
成[3]で報告されているような、酢酸分子の電
気還元により生じたエタンラジカルの電解
縮合に基づくと考えられる。 

図 2 Pt基板上に析出したシート状カーボンの
SEM像 

図 3常温（R.T.）と 300ºCでの電気化学的反
応で得られたカーボンのラマンスペクトル 
 
図 3 に示すラマンスペクトルより、300℃の
亜臨界条件において合成したシート状カー
ボンから、炭素間の sp2結合に由来する G、
2Dバンドを確認した。2Dバンドのピーク強
度が Gバンドと比べ同等であることから、析
出したナノカーボンが単層に近い高結晶性
グラフェンであることが示唆された。一方で、
常温常圧で電解を行った試料においては、微
量のアモルファスカーボンが析出したのみ
であった。これは、高温高圧水中では、カー
ボンの析出反応に加えて、アモルファスカー
ボンの分解反応が同時に生じていることを



示唆している。 
一般的な CVD においては、アモルファスカ
ーボンの分解反応と、カーボンの析出反応を
競合させることが、CNTを始めとグラファイ
ト構造を有するナノカーボン合成のために
重要であることが知られている。本系におい
ては、亜臨界水の有する強い酸化効果[4]によ
るアモルファスカーボンの除去効果と、カー
ボンの電気化学的析出反応が競合した結果、
グラフェンのみが成長したと考えている（図
4）。 

図 4 亜臨界水中での電気化学的グラフェン
生成メカニズム 
 
図 5 に高圧容器内に残留したガスの GC-MS
測定結果を示す。既報から、電気化学的カー
ボン合成においては、酢酸からアセトアルデ
ヒド、エタノール、エタンへと段階的に電気
還元され、エタンから生じたエタンラジカル
の電解縮合によりカーボン生成が生じると
考えられており[5]、本実験系においても、同
様の反応経路を経由していることが示唆さ
れた。 

図 5 残留ガスの GC-MS 測定結果 (a)CO2,    

(b)エタン, (c)アセトアルデヒド, (d)エタノー
ル, (e)酢酸エチル 
 
300 ˚C ,10 MPaにおいて-3.5 Vを 30 min印加
した後の容器内ガスを、水素ガス用高感度検
知器(XP-3160)を用いて測定した結果、その水
素濃度は 520 ppmであった。電解時の電流プ
ロファイルから算出した全電気量と、各生成
物の生成濃度から算出された物質量より、各
生成物の合成に関与した電荷量の割合であ
る電流効率(%)を算出した。その結果、水素
発生の電流効率は、92.8%であることが確認
され、電解時 9割以上の電気量が水素発生に
より消費されていることが示された。また残
りの 1割以下の電気量は、カーボン生成に寄
与する、酢酸の電気化学的還元反応により消
費されると考えられる。 
図 6 にラマンスペクトルの I2D/IGマッピング

像を示す。コントラストの薄い部分が単層に
近く、濃い部分がより多層に近くなる。マッ
ピング像において、単層と数層程度のグラフ
ェンが部分的に偏在しており、デバイス応用
のためには、今後層数制御成長に関する検討
が必要である。 

図 6 ラマンマッピング像(I2D/IG) 
 
一般的にグラフェン成長は基板の面方位に
強く依存することが知られている。面方位制
御によるグラフェン制御成長の実現可能性
を検証するために、グラフェンが析出した Pt
作用極の表面を SEM-EBSD(後方散乱電子解
析)を用いて面方位マッピング像を測定した。
グラフェン析出部位と非析出部位において、
それぞれの面方位の結晶粒の数を統計的に
解析したところ、非析出部位においては、最
安定面である Pt(111)が多数を占めた一方で、
グラフェン析出部位では特異的に Pt(110)が
多く観察された。既報より、Ptの電気化学的
活性は Pt(110)>Pt(100)>>Pt(111)で有ることが
報告されている[6]。このため、グラフェンと
の格子マッチングが良い Pt(111),Pt(110)のう
ち、比較的電気化学的活性の高い Pt(110)にお
いてグラフェンが生成したと考えられる。 
最後に、グラフェンの更なる高付加価値化を
目的として、バンドギャップの生成や酸素還
元反応の触媒活性の向上などからトランジ
スタや燃料電池などへの応用が期待されて
いる、窒素ドープグラフェンの合成を行った。
この場合、酢酸水溶液に代えて、窒素源であ
るアンモニアとエタノールの混合水溶液を
使用している。 
X線光電子分光（XPS）の N 1sスペクトルか
ら、グラフェンへの窒素原子のドープが確認
され、窒素のドープ量を算出すると 3.5 at%で
あった。窒素を含まないグラフェンに対し
NH3水溶液中にて水熱反応的に窒素ドープを
試みてもグラフェンから N 1s スペクトルが
確認されなかったことから、グラフェンのボ
トムアップ成長中に窒素原子が導入された
と考えられる。 
さらに、300℃と 25℃でそれぞれ電気化学的
に合成したグラフェン中の Nの 1sピークを
解析した結果、300℃の水熱条件で合成した
グラフェンでは、室温の場合と比較し、
Oxidized型窒素が減少し、Graphitic型窒素の
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ピークが顕著に現れており、亜臨界水中では
グラフェン成長中に導入される窒素原子の
位置が常温成長の場合とは異なることが示
唆された。 
以上より、本研究においては、水素と高付加
価値ナノカーボンのコプロダクションを可
能とする低温プロセス開発を目的とし、高温
高圧流体を反応場とした電気化学的ナノカ
ーボン合成プロセスの研究を行った。本研究
において見出された亜臨界水雰囲気におけ
る電気化学的還元反応に基づく、グラフェン
と水素の同時合成は過去に例のない反応系
であり、さらにより付加価値の高いドープグ
ラフェンの合成も可能とすることから、今後
革新的エネルギー技術として持続可能社会
に貢献することが期待される。 
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