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研究成果の概要（和文）：異種遷移金属組成（Ni2+-Mn3+等)層状複水酸化物（LDH)ナノシートを合成し、反対電
荷をもつ酸化グラフェン（GO）または還元型酸化グラフェン（rGO）と直接混合して、自己組織化的に超格子構
造を形成できることを明らかにした。超格子構造を有する複合材料を電極触媒として水の電気分解による酸素発
生反応を考察した。酸化グラフェンは触媒活性を殆ど示さなかったのに対し、遷移金属LDHナノシートは酸素発
生を高効率的に促進することが明らかになった。特に、組成及び構造を最適化したLDH/rGO複合材料は過電圧が
約0.26 V、Tafel勾配が約46 mV/decadeに達する優れた触媒性能が得られた。

研究成果の概要（英文）：Heterogeneous transition metal (e.g., Ni2+-Mn3+) layered double hydroxide 
(LDH) nanosheets were synthesized and directly mixed with graphene oxide (GO) or reduced graphene 
oxide (rGO) to form a superlattice structure via a charge-driven self-assembly process. The 
as-prepared composite material was explored as an electrocatalyst for oxygen evolution reaction 
(OER) in water splitting. In contrast with that graphene oxide showed very little catalytic 
activity, heterogeneous transition metal LDH nanosheets promoted oxygen generation highly 
efficiently. In particular, LDH/rGO composites with an optimized composition and structure exhibited
 excellent catalytic performance with a small overpotential of about 0.26 V and Tafel slope of about
 46 mV/decade.

研究分野：材料化学
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１．研究開始当初の背景 
（１）全世界で増大するエネルギー需要は、
化石燃料を代替する再生エネルギーの開発や
高効率・低コスト・環境適合エネルギー貯蔵
システム構築の研究を加速している。例えば、
酸素発生反応（oxygen evolution reaction, OER）
は水の燃料化において極めて重要な研究課題
となっている。白金などの貴金属（Pt/Ir/Ru）
は最もよく知られている触媒であるが、高価
格で供給量も限られることが応用上のネック
となっている。 
 
（２）最近、3d遷移金属 (Fe/Co/Ni/Mn等)は
安価な触媒候補として注目され始めている。
これら金属の酸化物または水酸化物ナノ結
晶をカーボンナノチューブなどに担持させ
ることにより、電極触媒として高い性能が得
られる。すなわち、大量普及が可能な 3d遷
移金属と炭素ナノ材料とのハイブリッド化
アプローチは高性能の電極触媒開発に役立
つであることが明らかになりつつある。 
 
２．研究の目的 
カチオン性 3d 遷移金属水酸化物ナノシー
トとアニオン性（酸化）グラフェンを用い、
静電的自己組織化ハイブリッドプロセスに
より複合材料を合成し、酸素発生反応に高活
性な触媒の開発に挑戦する。 
ナノシート中異種金属の組み合わせ（Ni-Fe, 

Ni-Mnなど）が触媒活性に及ぼす影響を詳し
く考察したうえ、耐久性と安定性を持った高
性能の貴金属代替触媒の創製を目的とする。 
 
３．研究の方法 
（１）独自に開発したソフト化学合成法によ
り、多様な遷移金属組成（Ni-Fe, Ni-Mn等）
を持つ、カチオン性水酸化物ナノシートを合
成する。水酸化物ナノシートとグラフェンを
分子レベルでの自己組織化プロセスにより
ヘテロ再積層する。 
 
（２）ナノレベルで高次構造を精密に制御す
るとともに、複合材料の金属組成、界面構造、
活性サイトを様々なキャラクタリゼーショ
ンで明らかにする。回転ディスク電極法等に
より OER 反応における触媒特性を系統的に
評価するとともに、詳細な反応機構を解析す
る。 

 
４．研究成果 
（１）Ni2+とMn2+の混合塩（モル比 2：1）を
H2O2 含有条件下で加水分解により均一に沈
殿させることで、Ni2+-Mn3+層状複水酸化物
（LDH）ナノプレートレットを初めて水熱合
成した。  Ni2+-Mn2+水酸化物から Ni2-Mn3+ 
LDH への形成に H2O2によるその場酸化作用
が重要であることを明らかにし、遷移金属含
有 LDH の新しい合成法として期待される。
さらに、合成したナノプレートレットを単層
剥離させ、Ni2-Mn3+ LDHナノシートとして得

られた。原子間力顕微鏡（AFM）の観察によ
り、厚さは約 0.8 nmの単層であることが確認
された（図１）。 

図１ (a) Ni2-Mn3+ LDHナノシート、(b) 酸化グ
ラフェン（GO）及び(c)還元型酸化グラフェン
（rGO）の AFM像。 
 
一方で、化学的剥離形成法を用いて、アニ
オン性酸化グラフェン（GO）と還元型酸化グ
ラフェン（rGO）の作製を行い、厚さがそれ
ぞれ約 1.0 nm、0.5 nmである単層ナノシート
を得た。 
 
（２）合成した Ni2-Mn3+ LDHナノシートと
GO または rGO を直接混合して、フロキュ
レーションさせることを試みた。お互い反
対の電荷を持つため、2つの溶液を混ぜ合わ
せると、静電的相互作用により交互に積み
重なることが分かった。透過型電子顕微鏡
（TEM）でフロキュレーション生成物を観
察したところ、LDHナノシートと rGOの厚
さとよく一致している 2 種類の格子縞が交
互に繰り返している様子が確認された（図
２）。生成物の X 線回折分析においても 2
種類ナノシートの厚さの和に対応する層間
間隔が測定され、自己組織化的に超格子構
造を形成していることを示唆している。 

図２ Ni-Mn LDH/rGO 複合材料の TEM 像。
（左）フロキュレーション生成物の低倍率写
真。挿入図には LDHナノシート（L）とグラ
フェン（G）の面内回折リングがともに観察
される。（右）高分解能像。2種類の格子縞が
交互に繰り返している様子が見て取れる。 
 
（３）超格子構造を有する複合材料を電極触
媒として水の電気分解による酸素発生反応
を考察した。酸化グラフェンは触媒活性を殆
ど示さなかったのに対し、LDH ナノシート
（NiMn-NS）は酸素発生を高効率的に促進す
ることが分かった（図３）。特に、組成及び
構造を最適化した Ni-Mn LDH/rGO 複合材料
は過電圧が約 0.26 V、Tafel 勾配が約 46 
mV/decade に達する優れた触媒性能が得られ



た。複合材料触媒においての増強効果はグラ
フェンの高導電性による電子輸送効率の大
幅な向上と考えられる。 

図３ OER触媒として Ni-Mn LDH/rGO複合
材料とNi-Mn LDH/GO、LDHナノシート（NS）
及び GOとの性能比較。 
 
本研究成果のヘテロ集積化アプローチを
活用することにより、貴金属代替電極触媒な
どの重要な技術課題に基礎、応用の両面で貢
献することが期待される。 
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