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研究成果の概要（和文）：本研究では炭素材料の電気化学的酸化挙動をD-TPD分析により追跡した。電気化学的
酸化によってフェノール性水酸基(Ph2)、エーテル、カルボニルが優先的に炭素表面に生成していることが分か
った。一般的に、電気化学的酸化はエッジ面から進行すると考えられている。しかしながら、本研究の結果にお
いて、エッジ面の少ない炭素試料が電気化学的酸化に対して高い反応性を示した。この電気化学的酸化挙動を2
つの仮説を立て、その理解を試みた。これらの仮説の妥当性を今後検証していくことで、電気化学的酸化メカニ
ズムの解明につながると考えられる。

研究成果の概要（英文）：In this study, the electrochemical oxidation behavior of carbon materials 
was investigated by D-TPD analysis. It was found that phenolic hydroxyl groups (Ph2), ethers, and 
carbonyls were preferentially formed on the carbon surface by electrochemical oxidation. It is 
generally believed that electrochemical oxidation proceeds from the edge sites. However, in the 
results of this study, carbon samples with fewer edge sites showed higher reactivity to 
electrochemical oxidation. We attempted to understand this electrochemical oxidation behavior by 
proposing two hypotheses. Future investigation of the validity of these hypotheses will lead to a 
better understanding of the electrochemical oxidation mechanism.

研究分野： エネルギー関連化学
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研究成果の学術的意義や社会的意義
炭素材料は電極材としてキャパシタ，燃料電池など多くの電気化学用途で利用されている．炭素材料は酸化反応
に弱いという欠点があり，電気化学的酸化による炭素電極の劣化が問題視されている．本研究成果は，炭素エッ
ジ面精密分析手法を用いて，水系電解液中での電気化学的酸化による炭素エッジ面の化学構造変化を追跡し，炭
素材料の電気化学的酸化メカニズムを解明へ向けた知見を示すものである．この成果により，炭素材料の耐久性
向上へ向けた材料設計指針を与えると期待される．

※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。



様 式 Ｃ－１９，Ｆ－１９－１，Ｚ－１９（共通） 
１．研究開始当初の背景 
 炭素材料の電気化学的酸化は，炭素電極を利用するキ
ャパシタや燃料電池の性能劣化を招く[1]．そのため，酸
化に強い炭素材料の開発が待望されている．炭素材料の
耐酸化性を向上させるためには，電気化学的酸化メカニ
ズムの理解が必要不可欠である．炭素材料の電気化学的
酸化に関しては，古くから現在に至るまで継続的な調査
研究が試みられている．炭素材料の電気化学的酸化は炭
素エッジ面から進行すると考えられている[2]．Fig. 1 に
示すように炭素エッジ面には化学的反応性の高い官能
基群が存在しており，それら官能基が酸化反応によって
CO2として分解し炭素材料の酸化が進行する．このよう
に大まかな酸化反応メカニズムについては理解されて
いるものの，その詳細はほとんど分かっていない．  
 
 
２．研究の目的 
炭素材料の酸化は炭素エッジ面から進行すると考えられているが，その反応メカニズムは未

だによく分かってはいない．反応メカニズムの理解が進まない要因の一つに，炭素エッジ面の分
析が難しいということがあげられる．炭素の酸化反応は，複雑な化学構造をもつ炭素エッジ面の
化学反応であり，その反応メカニズムを明らかにするためには，炭素エッジ面の化学構造を精密
に分析する必要がある．申請者は，これまで重水素標識昇温脱離(TPD)分析によって，炭素エッ
ジ面の化学構造を精密に分析できることを報告した[3]．本研究では，この炭素エッジ面精密分
析手法によって，水系電解液中での電気化学的酸化による炭素エッジ面の化学構造変化を追跡
し，炭素材料の電気化学的酸化メカニズム解明に結びつける．これにより，電気化学的酸化に耐
えうる新規炭素材料の設計指針を与えることが本研究の目的である． 
 
 
３．研究の方法 
 研究を遂行するにあたり，評価対象とする炭素試料の選定は極めて重要である．表面分析を主
とする本研究では，表面積が高く，エッジ面の化学構造が異なる炭素試料を用意することが望ま
しい．このような観点から炭素試料として高比表面積カーボンブラックであるケッチェンブラ
ック(KB)を本研究で使用した．本研究では，3 種類の KB を用意し比較検討に用いた．一つ目は，
何も処理を施していない未処理の KB．二つ目は窒素雰囲気下 1000 ℃で熱処理をした試料(KB-
1000)．三つ目は水素雰囲気下 1000 ℃で熱処理した試料(KB-H)である．これら熱処理，化学的表
面処理を施しエッジ面の化学構造を制御した試料を以下の酸化処理実験に供した． 
電気化学的酸化による炭素試料の変化を追跡するために，酸化時間毎に試料を作製し，分析に

用いた．酸化時間は 1，3，5，10，30，60 min とした．酸化条件は電位 1.5 V vs. RHE で固定し，
窒素バブリングを十分に行った硫酸電解液で行った．電気化学的酸化処理試料は D-TPD をはじ
めとした様々な分析に使用する．これらの分析を行うためには，酸化処理試料の重量が 100 mg
程度必要となる．そこで 100 mg 程度の炭素試料粉末を一度に電気化学的酸化をするため，専用
の電気化学的酸化セルを設計した．Fig. 2 にセルの模式図を示す．このセルでは金メッシュで炭
素試料粉末を挟み込むことで，バインダーレスで酸化処理が可能である．さらに，酸化処理中の

Fig. 1 炭素エッジ面に形成され

る官能基の種類． 

Fig. 2 電気化学的酸化セルの模式図 



酸化電流値も測定することができ，酸化処理と同時に酸化反応に関する情報を取得できる． 
以上の手順で得られた各酸化処理試料について D-TPD 分析を行い，炭素試料のエッジ面化学

構造が電気化学的酸化によってどのように変化するのか追跡した． 
 
 
４．研究成果 
炭素材料の電気化学的酸化は炭素表面，エッジ面の官能基などが大きく関係している．また，

既往の研究により電気化学的酸化は導電経路を持つ炭素エッジ面から進行すると報告されてい
ることから，炭素表面，エッジ面での酸化反応，メカニズムを知ることは必要不可欠であるとい
える．調製試料の表面を分析するため，D-TPD にて表面官能基の定量，定性を試みた．D-TPD に
よる表面官能基の解析については既往報告と同様の方法により実施した[4]．各炭素試料の炭素
エッジ面化学構造定量結果を Fig. 3 に示す．D-TPD 測定結果から，電気化学的酸化によるエッ
ジ面化学構造変化において，各試料の共通する点として，Carbonyl と Ph2 が生成する点があげら
れる．また，KB1000 にのみ Ether の大幅な増加と Edge 水素の著しい減少が確認されており，
KB1000 では酸化の様式が他の試料とは異なることが分かる． 
 

 
前述の D-TPD 測定結果から明らかになったエッジ面化学構造の変化をもとに考えると，KB よ

りも KB-1000 の方が電気化学的に酸化されやすい試料と判断することができる．また，D-TPD
分析より全官能基量は KB が 2.3×103 µmol/g，KB-1000 が 2.0×103 µmol/g であり，熱処理により
エッジ面の減少が確認できる．エッジ面の組成も KB，KB-1000 共に大きな違いはなく，そのほ
とんどはエッジ水素であることが確認できる．電気化学的酸化がエッジ面から進行すると考え
ると，KB-1000 よりも KB の方がエッジ面が多いため，電気化学的酸化に対する反応性が高いと
予想できる．しかし，これまでの結果では KB-1000 が最も電気化学的酸化に対する反応性が高
いという結果となっている．この結果を説明する仮説として，Fig. 4 に示す 2 つ説が考えられる．
一つは導電性のあるエッジ面が KB1000 は他の試料よりも多く，この導電性を持つエッジ面で電
気化学的酸化反応が進行しているという仮説である．KBには導電性の取れていない部分があり，
熱処理により導電性が無いエッジ面が修復され，導通がとれるようになる．また，水素雰囲気下
で熱処理を行った KB-H ではエッジが水素で修飾されているため，熱処理による修復が阻害さ
れる．2 つ目の仮説は水の触媒的酸化反応が開始反応であるという考え方である．炭素試料は熱
処理によって炭素六角網面に面内欠陥が形成されることが報告されている[7]．この面内欠陥部位
が水の酸化反応を触媒すると仮定すれば，KB1000 の大きな酸化電流値を説明できる．またこの
仮説の場合，炭素の酸化反応は水の酸化により生じた・OH 等の酸素ラジカル種が炭素試料を酸
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Fig. 3 各試料の炭素エッジ面化学構造定量結果 



化することで進行し，酸化電流のほとんどは水の酸化反応に利用されていると考える必要があ
る．以上 2 点の仮説を検証するためには，電気化学的酸化反応の際に生成する酸素ラジカル種の
分析が必要不可欠であり，今後，回転リングディスク電極法と電子スピン共鳴法による酸素ラジ
カル種の分析を実施する予定である． 
 本研究ではエッジ化学構造の異なる試料を調製し，その電気化学的酸化挙動を D-TPD により
追跡し，電気化学的酸化メカニズムの解明を試みた．エッジ化学構造の違いによって電気化学的
酸化に対する反応性が異なるという結果が得られ，以下の 2 つの仮説をたて現象の理解を試み
た．一つは，熱処理によって炭素網面が修復し，電気的に導通のとれたエッジ面が増加し，この
電気的に活性なエッジ面が酸化反応サイトとして機能するという仮説．もう一方は電解液中の
水の酸化が炭素試料の電気化学的酸化を助長させている仮説である．これら 2 つの仮説の妥当
性を今後検証していくことで，電気化学的酸化メカニズムの解明につながると考えられる． 
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Fig. 4 電気化学的酸化メカニズムの仮説概略図 
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