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研究成果の概要（和文）：金属空気二次電池の空気極には、充電反応である酸素発生反応時のアノード分極によ
る酸化に強く、かつ酸素還元・酸素発生活性の高い材料が必要である。本研究では、空気極の材料としてグラフ
ェンに着目し、グラフェンの合成方法としてはメカノケミカル法を検討した。遊星型ボールミルにてグラファイ
トをメカノケミカル処理した結果、従来の合成法よりも酸素還元・酸素発生活性の高いグラフェンを得ることが
できた。また、メカノケミカル反応によるグラフェンへ窒素および硫黄のドープにより、グラフェンの酸素発生
活性が向上することを見出した。さらに、メカノケミカル法によるグラフェンはグルコース酸化活性を有してい
ることも明らかとなった。

研究成果の概要（英文）：Electrode materials that have high stability against anodic polarization and
 high activity toward oxygen reduction reaction (discharge reaction) and oxygen evolution reaction 
(charge reaction) are required for improving the performance of metal-air batteries.  In this study,
 we focused on graphene as an electrode material of metal-air batteries.  The mechanochemical method
 was investigated as the synthesis method of graphene.  As the result, multi-layered graphenes were 
successfully obtained by mechanochemical reaction using planetary ball mills.  The graphene 
synthesized by the mechanochemical reaction showed higher oxygen reduction and evolution activity 
than the chemically exfoliated graphene.  The oxygen evolution activity of the graphene synthesized 
by the mechanochemical reaction was improved by doping nitrogen and sulfur.  Moreover, it was found 
that the graphene synthesized by the mechanochemical reaction has high activity toward the glucose 
oxidation.

研究分野：無機材料化学

キーワード： 大容量蓄電池　ナノカーボン　酸素還元反応　酸素発生反応
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研究成果の学術的意義や社会的意義
本研究では、ボールミル粉砕（硬質ボールと固体試料を円筒形の容器中で回転させることで試料をすりつぶす材
料粉砕方法）を利用したグラフェン（炭素で構成されたシート状の微粒子）の合成を検討した。本研究で得られ
たグラフェンは、金属空気電池の充電反応に対して安定で、かつ、高い充放電活性を有することを見出した。金
属空気電池は、リチウムイオン電池を凌ぐ高い放電容量を実現しうる電池であるが、充電反応の際に構成材料が
分解すること、そして材料の反応活性が低いことが課題であった。本研究で得られた材料は、上述の金属空気電
池の課題の解決に資する有望な材料である。

※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、研究者個人に帰属されます。



様 式 Ｃ－１９、Ｆ－１９－１、Ｚ－１９（共通） 
１． 研究開始当初の背景 
金属空気電池は空気中の酸素を正極活物質とするため、電池内部には金属負極(Zn,Al,Mg,Li等)
のみを保持する。そのため、金属空気電池はリチウムイオン電池をも凌ぐ高い理論エネルギー密
度を有する（亜鉛空気電池：1300 Wh/kg, リチウムイオン電池：750 Wh/kg）。また、リチウムを
負極とする場合以外は水溶液を電解液として用いるため、発火の危険が無く安全である。したが
って金属空気電池は、安全かつ大容量な電池として、蓄電技術を必要とする産業分野において大
きな期待が寄せられている。金属空気電池に酸素を取り込むためには、電解液（アルカリ水溶液）
と空気との間に多孔構造の空気極が用いられ、空気極内部に形成される酸素（気体）―電解液（液
体）―空気極（固体）の三相界面で、放電時には酸素還元反応が、充電時には酸素発生反応が進
行する。空気極は通常、電極触媒と、触媒担体であるカーボンブラックとで形成される。カーボ
ンブラックは軽量であり高い電子導電性と比表面積を有する優れた材料であるが、金属空気電
池用空気極として使用する場合においては、酸素発生時にアノード電流により酸化し電解液に
溶出することが課題である。そこで、充電電流により酸化消耗しない、カーボンブラック代替材
料の探索が、安定に充放電可能な金属空気二次電池の構築のために必要である。 
 
２． 研究の目的 
 研究代表者らはこれまでに、アノード酸化に弱いカーボンブラックの代替材料の探索を行っ
てきた。その結果、軽量・高い機械的強度・資源的制約が少ない、高い電子導電性、高比表面積
といった優れた特徴を有するグラフェンが、アノード酸化に対する優れた耐性も兼ね備えた、空
気極用材料として非常に有望な材料であることを見出した。しかし、研究代表者が合成法として
選択した化学剥離法によるグラフェン（グラファイトの酸化による酸化グラファイトの生成、酸
化グラファイトからの酸化グラフェンの剥離、酸化ブラフェンの還元を経てグラフェンを合成
する）では、カーボン代替材料として用いるには酸素還元活性・酸素発生活性ともに不十分であ
った。そこで研究代表者は、酸素還元・酸素発生活性の高いグラフェン合成方法としてメカノケ
ミカル法を本研究において検討した。メカノケミカル法では、グラファイト粉末を遊星型ボール
ミルによりメカノケミカル処理することで、グラファイトからグラフェンを直接合成すること
ができる。本研究ではまず、メカノケミカル法によりグラフェンを合成し、その物性を調査した
後、酸素還元・酸素発生活性の評価を行った。さらに、メカノケミカル法で得られるグラフェン
の酸素還元・酸素発生活性をさらに向上させるためのアプローチとして、① グラフェンへの異
種元素のドープ、② 触媒の担持 の２つを検討した。① ではまず、硫黄や窒素などの異種元素
をメカノケミカル法でグラフェンにドープする方法を検討した後、異種元素のドープが酸素還
元・発生活性に与える影響について検討を行った。② においては、これまでに研究代表者が白
金よりも安価でありながら同程度の酸素還元活性を有することを見出している、LaMnO3ナノ粒
子を触媒としてグラフェンに担持することを検討した。 
 
３． 研究の方法 
 グラファイト粉末とステンレス球をアルゴン雰囲気下でステンレス容器に充填した。そして
遊星型ボールミル装置を用いて 700 rpmで 2時間回転させることでミリングし、グラフェンを得
た。異種元素 (窒素、硫黄)をドープする場合は、窒素ドープの場合はメラミンを、硫黄ドープの
場合は硫黄粉末をそれぞれグラファイト粉末に加え、700 rpm で 12 時間ミリングした。グラフ
ァイトとメラミンあるいは硫黄との混合比は 10:1（重量比）とした。得られた材料の構造を粉末
X線回折(XRD)とラマン分光で、微細構造を電子顕微鏡で、比表面積を窒素吸脱着装置で、ドー
プ元素のグラフェン中での結合状態を X線光電子分光法(XPS)で評価した。 
 LaMnO3は、逆ミセル法により合成した。まず、シクロヘキサン、非イオン性界面活性剤、La,Mn
硝酸塩水溶液、強アルカリ水溶液を用いて形成した逆ミセル内に La,Mn 水酸化物を生成した。
これをグラフェン上に担持し、熱処理することで LaMnO3-グラフェン複合体を合成した。 
得られた試料にポリテトラフルオロエチレン(PTFE)を 20 wt%添加し、これをガス供給層粉末

(疎水性カーボン+30 wt% PTFE)とともに Niメッシュ上に積層して空気極を作製した。この空気
極をテフロン製セルに固定し、対極を Pt金網電極、参照電極を Hg/HgO電極、電解液を 8 mol/L 
KOH水溶液として酸素還元・酸素発生特性を評価した。 
 
４． 研究成果 
(1) メカノケミカル法によるグラフェンの合成 
メカノケミカル反応によるグラフェン合成における、遊星型ボールミルの回転速度の影響を
検討した。図１に 300, 500, 700 rpmの回転速度でのグラファイトのメカノケミカル反応後の XRD
パターンを示す。反応前のグラファイト粉末に見られるグラファイト(002)面からの X 線回折強
度は、ボールミルの回転速度の増加とともに減少しており、ボールミルにより生じる剪断エネル
ギーにてグラファイトからグラフェンが剥離されていることが確認できた。700 rpmの回転速度
でも僅かにグラファイト(002)面の回折が得られていることから、生成するグラフェンは単層で
はなく、グラフェンが数層重なって形成された多層グラフェンであると考えられる。図２に示す
ラマンスペトルにおいて、2700 cm-1付近の 2Dバンドがボールミルの回転数が高いほど低波数側
にシフトしている。これは大きな回転速度ほど積層数の少ない多層グラフェンが得られている
ことを意味している。比表面積は 430 m2/gであり、単層グラフェンの理論比表面積が 2600 m2/g



であることを考慮すると、本研究で得られた多層グラフェン内の単層グラフェンの積層数は 6程
度であると見積ることができる。 

  
(2) メカノケミカル法によるグラフェンの酸素還元活性 
 図３にメカノケミカル法によるグラフェ
ン、カーボンブラック、本研究以前に検討し
た様々なカーボンブラック代替材料を用いて
作製した空気極の酸素還元・酸素発生活性特
性の評価結果を示す。本研究で検討したメカ
ノケミカル法によるグラフェンは酸素発生反
応時も安定であり、なおかつ化学剥離法によ
り合成したグラフェンより高い酸素還元・発
生活性を有していた。化学剥離法によるグラ
フェン合成では、酸化グラフェンの還元処理
によりグラフェンを生成するため、還元処理
後に残存するカルボキシル基やヒドロキシル
基等が反応を阻害すると考えられる。一方で
グラファイトから直接グラフェンを得るメカ
ノケミカル法では、表面に反応を阻害する化
学種が存在しないため高活性であったと考え
られる。また、メカノケミカル法によるグラ
フェンの酸素還元活性は、カーボンブラック
（Ketjen Black EC600JD）とほぼ同程度であ
り、カーボンブラックの代替材料として有望
な材料であるといえる。 
 
(3) 異種元素ドープの効果 
 メカノケミカル法によるグラフェンの活性をさらに高めるため、窒素をドープする場合はメ
ラミンを、硫黄をドープする場合は硫黄粉末をグラファイト粉末に添加してメカノケミカル反
応（700 rpm, 12時間）を行った。反応後の試料の XPSスペクトルを測定した結果（図４）、窒素

図１メカノケミカル反応後のグラフェン

の XRDパターン 
図２メカノケミカル反応後のグラフェン

のラマンスペクトル 

図３メカノケミカル反応後のグラフェンとその

他の材料の酸素還元・酸素発生活性の比較 
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はグラフェン中にピリジン型窒素およびピロ
ール型窒素の形態で、硫黄は C-S-Cおよび C-
SOx-Cの結合を形成してグラフェンにドープ
されていることが確認された。 
 得られた窒素ドープグラフェンおよび硫黄
ドープグラフェンの酸素還元・酸素発生活性
を測定した結果（図５）、酸素還元活性は窒素
および硫黄ドープにより低下するものの、酸
素発生活性は窒素および硫黄ドープにより大
幅に改善されることが明らかとなった（窒素
ドープ：300 mA/cm2の酸素発生電流密度にお
いて 600 mVの過電圧削減、硫黄ドープ：300 
mA/cm2 の酸素発生電流密度において 540 
mVの過電圧削減）。 
 
(4) LaMnO3触媒担持の効果 
  グラフェンの酸素還元・酸素発生活性を
高めるためのアプローチ方法としては、異種
元素ドープの他に、高活性な触媒を担持する
方法がある。そこで、研究代表者がこれまで
に酸素還元に高活性であることを明らかに
している LaMnO3 ナノ粒子をメカノケミカ
ル法によるグラフェンへ担持した。その結果
（図６）、LaMnO3ナノ粒子のグラフェンへの
担持により酸素還元活性は向上したが、酸素
発生活性は大幅に低下する結果となった。酸
素発生活性が低下したのは、LaMnO3は酸素
還元には高い活性を示すが酸素発生には活
性を示さないため、グラフェンの酸素発生活
性サイトが LaMnO3 に阻害されたためであ
ると考えられる。したがって、触媒担持によ
るアプローチでグラフェンの酸素還元・酸素
発生両方の活性を向上させるためには、酸素
還元・酸素発生両方に活性を示す二元機能触
媒を設計し、担持する必要がある。 
 
(5) メカノケミカル法によるグラフェンの酸素還元・酸素発生反応以外への応用 
本研究において合成したメカノケミカル法
によるグラフェンの酸素還元・酸素発生反応
以外の電気化学反応への応用として、グルコ
ース酸化反応（C6H12O6 + 2OH-  C6H12O7 + 
H2O + 2e-）に対する活性を検討した。その結
果（図７）、100 mmol/L グルコース添加 1 
mol/L KOH溶液中における酸化電流はグルコ
ースを添加していない 1 mol/L KOH水溶液中
における酸化電流よりも大きな値を示してお
り、メカノケミカル法によるグラフェンはグ
ルコース酸化反応にも活性を示すことがわか
った。このことは、メカノケミカル法による
グラフェンがグルコース燃料電池における
燃料極やグルコースセンサにおけるグルコ
ース検知電極にも応用可能であることを意
味している。 
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図５窒素および硫黄ドープグラフェンの酸素還
元・酸素発生活性 

図６LaMnO3を担持したメカノケミカル法に 
よるグラフェンの酸素還元・酸素発生活性 

図７メカノケミカル法によるグラフェンのグ
ルコース添加溶液中におけるサイクリックボ
ルタモグラム 
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