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研究成果の概要（和文）：高分子・界面化学からのアプローチによりグラフェンへの化学修飾や
酸化チタン粒子、白金粒子との複合化、コロイド粒子を鋳型としたグラフェン多孔質構造の構
築を行い、種々の構造体における特性評価を行った。グラフェンへのナノ粒子高密度担持に成
功し、有用な触媒性能を見出すことに成功した。本技術を拡張することで、グラフェンのもつ
潜在性能をさらに引き出すことが期待できる。	 
 
研究成果の概要（英文）：Graphene, a one-atom layer of graphite, possesses a unique two-dimensional 
structure and excellent mechanical, thermal, and electrical properties. In this study, we prepared reduced 
GO/TiO2 nanocomposite with photocatalic ability using polymer modified GO, 3D-microporouse 
structure using core-shell PS particle /GO composite for electrochemical capacitor and dendoritic-Pt 
catalysts on rGO (reduced graphene oxide) catalyst support for high-performance PEFC. 
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１．研究開始当初の背景 
	 回生エネルギーの有効利用やCO2排出、地
球温暖化抑止といった環境低負荷の観点から
省エネ・グリーン社会の実現に向けたキーデ
バイスとして、燃料電池(PEFC)や大容量キャ
パシタの高性能化が求められている。貯蔵媒
体の容量向上やフレキシブル性が、システム
の高効率化・多目的性の鍵をにぎっているこ
とから、①精密なナノ構造制御を適用するこ
と、②結晶性活物質の充填率を高めること、
③電解質との接触面積が大きな自立性電極材
を設計することが必要となる。しかしながら、
現在利用されている材料、特に高電圧・高密
度エネルギーが得られるグラファイト系負極
電極材のほとんどはバルク材の炭化によって
製造されているため､製造時の制御因子が少
なく、精密な構造制御までには至っていない。

部材や構造制御法を含めた新たな設計指針が
喫緊の課題といえる。	 
 
２．研究の目的 
	 上記の課題を克服すべく本申請研究では
高分子・界面化学からのアプローチによりグ
ラフェンへの化学修飾を主体とした分散制
御や種々のナノ粒子とのハイブリッド化技
術の探索•検討を目的とした。またハイブリ
ッド体の触媒能やキャパシタ性能を検討す
ることで従来のグラフェン材料•デバイスと
の差異•特性を見いだすことを目指した。	 
 
３．研究の方法 
(1)酸化グラフェン(GO)ナノシートの合成	 
	 GOの合成は既往の modified Hummers法に
従い酸化処理を行い、超音波処理を経て得た。
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酸化処理に伴うエポキシ基(COC)、水酸基
(COH)、カルボニル基(CO)、そしてカルボン
酸基(COOH)といった酸素官能基生成や層間
距離の拡大は赤外分光(IR)や X 線回折(XRD)
測定から、また AFM 測定にて形状を確認し
た(図 1)。	 
	 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
図１：酸化グラフェン(GO)の作製スキームと
AFM 像(上面図において丸で囲った部分に
GOが単離) 
	 
(2) 酸化チタン担持能を有する高分子修飾
グラフェンの合成	 
	 GO に開始剤として 2-bromoisobutyryl 
bromide を求核置換反応により導入後、
2-(N,N-dimethylamino)ethyl methacrylate 
(DMAEMA)モノマーを用いて原子移動ラジ
カル重合(ATRP)法により GO-PDMAEMA を
合成した。続いて GO-PDMAEMA の水/エタ
ノール分散溶液に tetra-n-butyl titanate(TnBT)
を添加して PDMAEMA 鎖に酸化チタンを高
密度に生成・吸着させた GO-PDMAEMA/TiO2
を得た。最後に窒素雰囲気下で 550 oCに加熱
処理することで PDMAEMA鎖を除去した(図
2)。この時、チタン結晶構造および GO から
電子移動度の高い還元体(RGO)への変性が同
時に進行する。得られた複合体(RGO/TiO2)を
メチレンブルー(MB)水溶液に分散後、UV 照
射の経過時間に対して MB の分解過程を
UV-vis 測定することで光触媒活性を評価し
た。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
	 
	 
	 
図 2：PDMAEMA修飾による TiO2担持スキ
ーム	 

	 
(3) 多孔質グラフェンキャパシタの作製	 
	 GO と懸濁重合法により合成したポリスチ
レン（PS）粒子（粒径：500 nm）を水中、室
温下で 24 h撹拌して粒子表面にGOが被覆さ
れた張り子状（コア‐シェル構造）の PS/GO
複合体を得た。この PS/GOを導電性高分子で
ある PEDOT-PSS と混合し、基板上にキャス
ト、乾燥後、テンプレートである PS をトル
エンに浸漬して除去した（図 3(a)）。得られる
3次元多孔体は、PSが除去された PEDOT-PSS
母材空隙壁面に GOが張り付いた特異な構造
をしている。また、サイクリックボルタンメ
トリー（CV）により電気化学的挙動を調べた。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
図 3：(a)多孔質グラフェン構造の作製スキー
ム, (b) PS/GOおよび(c)多孔質構造体の SEM
画像 
 
(4) 高性能 PEFC を指向した白金ナノ粒子
との融合	 
	 GO 分散液にヒドラジンおよびアンモニ
ア水を所定量加え、加熱撹拌（95 oC, 1 h）
して RGO を得た。一方、デンドリマー状
白金ナノ粒子は白金前駆体（K2PtCl4）に分
散安定剤として水溶性高分子のポリビニル
ピロリドン（PVP）、還元剤としてアスコル
ビン酸を順次加え、室温下で 60min反応さ
せて合成した。両者を重量比 1:1 の割合で
混合し D-Pt/RGO 複合体を作製した。得ら
れた複合体の触媒評価は回転リングディス
ク電極装置（RRDE）を用いて、酸素還元
反応（ORR）によって得られる電流密度（jd）
と立ち上がり電位（Eon）から評価した。 
	 
４．研究成果	 
(1) GOナノシートの特性評価	 
	 AFM測定の結果、大きさが約 1 µm2で膜厚
が約 1 nm(GO2~3 層分)の断片として取り出
すことができた。GO へ化学修飾する際には
溶媒の選択、すなわち GOの溶媒分散性も重
要なファクターとなる。前述したように GO
表面には種々の酸素官能基が生成されるた
め、幅広い極性溶媒に分散できることが確か
められた(図 4)。 
 
 



 
	 
	 
	 
	 
	 
	 
	 
	 
図 4：各溶媒における GOの分散性評価	 

	 
(2) 酸化チタン担持グラフェンの特性評価	 
	 TiO2 担持前後における表面形態を透過型
電 子 顕 微 鏡 (TEM) 観 察 し た 結 果 、
GO-PDMAEMA では表面が滑らかであった
のに対し(図 5(a))、GO-PDMAEMA/TiO2にお
いては表面に粗い凹凸が出現した(図 5(b))。
高分子鎖部において酸化チタンが良好に生
成したと言える。さらに、加熱処理前後の状
態をX線散乱(XRD)およびX線光電子分光法
(XPS)により比較した。処理前では結晶構造
がアモルファス状態であったが、処理後では
光触媒活性の高いアナターゼ型へと転位し
ていることが分かった。またグラフェンの酸
素含有基の減少・消失から、還元体へ同時進
行できたことが分かった。光触媒活性評価の
結果、TnBT濃度 3.0%付近で作製した複合体
が最も高い触媒活性を示した。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
	 	 	 図 5：TiO2担持前後の TEM画像	 
	 
(3) 多孔質グラフェンの特性評価	 
	 PS/GO は PS 粒子単体と比較して表面が粗
くなっており、表面に GOが吸着しているこ
とがわかった（図 3(b)）。粒子表面上に吸着し
ている GOの厚さは透過型電子顕微鏡（TEM）
より約 6 nm（約 20層に相当）であった。鋳
型粒子除去後においても、シェル部分に GO
が積層状態を維持して残存していることが
確認できた。3 次元多孔体の構造最適化を行
うために PS/GO：PEDOT-PSSの配合比を種々
変えたところ、濃度比が PS/GO：PEDOT-PSS
＝1：0.1（vol %）の時に最も表面積が大きい
多孔構造体を得られることが分かった（図
3(c)）。また CV測定を行った結果においても、
上記の濃度比の場合に波形が最も大きくな
ったことから、多孔空隙率が電極特性に大き
く寄与していることが分かった。	 
 

(4) 白金ナノ粒子担持グラフェンの特性評
価	 
	 図 6にデンドリマー状白金ナノ粒子(a)およ
び D-Pt/RGO 複合体(b)の TEM 像を示す。平
均粒径は数十 nm でありマリモのようなデン
ドリマー構造体をしていた。グラフェンへ担
持後もバルクと同様の構造体を維持してお
り、比較的均一に吸着していることが分かっ
た。また対流ボルタモグラムの結果から（図
7）、担持後は電位（Eon）が 0.80 Vから 0.95V
へと 20 %向上し、電流密度（ jd）も 0.50 
mA/cm2Vから 1.75 mA/cm2Vへと 250 %もの
劇的な向上を示した。これは電子伝導性が高
いグラフェンに担持することによって、常に
グラフェンから白金への電子授受が起こる
ため反応が促進したと考えられる。 

	 
図6：デンドリマー状白金ナノ粒子(a)および
D-Pt/RGO複合体(b)のTEM画像	 

	 
図7：デンドリマー状白金ナノ粒子(緑)および
D-Pt/RGO複合体(青)の対流ボルタモグラム	 
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