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研究成果の概要（和文）：多種な遷移金属イオン(Fe, Co, Ni等)を層状複水酸化物に導入できる新規合成手法を開発し
、その高結晶性サンプルを単層剥離することによりレッドクス活性な水酸化物ナノシートを得た。正に帯電する水酸化
物ナノシートを酸化グラフェンに代表される負電荷をもつ２次元ナノシート同士とのヘテロ複合化を簡便な静電的相互
作用プロセスで実現した。このヘテロ積層した複合材料をスーパーキャパシタの電極に用いると、電気容量の大幅増大
、しかも数秒で充放電可能という優れた特性を確認した。さらに、複合材料は電極触媒として酸素発生反応を効率的に
促進し、非常に小さい過電圧（0.21V)で水の電気分解が可能となることが分かった。

研究成果の概要（英文）：New synthesis methods have been developed to incorporate various transition metal 
ions (Fe, Co, Ni, etc.) into layered double hydroxides (LDH). Through subsequent exfoliation of highly 
crystalline LDH samples,redox active hydroxide nanosheets have been obtained. Hetero-assembly of these 
positively charged LDH nanosheets, in combination with negatively charged two-dimensional counterparts 
represented by graphene oxide, can be realized via a simple electrostatic process. The resultant 
composite materials were tested as electrodes for supercapacitors, exhibiting significant increase in the 
capacity as well as superior performance in rapid charge and discharge rate. In addition, examination of 
the composites as electrocatalyst for the oxygen evolution reaction from the electrolysis of water 
demonstrated that they effectively suppressed the over-potential to an extremely small value (0.21 V).

研究分野： 材料化学

キーワード： ナノ機能材料　グラフェン　ナノシート　遷移金属水酸化物　ナノ構造形成・制御　電気化学　キャパ
シタ　電極触媒
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１．研究開始当初の背景 

（１）近年、粘土鉱物系層状複水酸化物

(Layered double hydroxides, LDH)に関する

研究が盛んに行われている。しかし、殆どの

研究はMg2+-Al3+系といった不活性な化学組成

に集中しており、その生体親和性ならびに環

境低負荷性に着目し，医薬成分のデリバリー

や環境浄化などに活用することを目指した研

究が中心であった。そこで様々な機能性に富

むと予想される遷移金属(Fe, Co, Ni, Zn等)

水酸化物を創製し、電子的や触媒的機能や、

電極材料などの開発が強く求められる。 

 

（２）遷移金属水酸化物ホスト層中のレドッ

クス反応活性により、巨大ともいえる電気化

学擬似容量が得られることが期待される。し

かし、金属水酸化物は電気絶縁体であるため、

電極材料として応用するためには、その電気

伝導性の改善が必須である。 

 

２．研究の目的 
（１）遷移金属イオン（Fe, Co, Ni, Zn 等）
の配位数や原子価を精密に制御することに
より、高いレドックス活性を有する新規水酸
化物ナノ物質（ナノプレートレット、ナノコ
ーン、ナノシート）を合成し、電気化学エネ
ルギーデバイス用の電極材料として展開す
る。 
 
（２）水酸化物ナノシートはカチオン性であ
ることに対して、化学合成グラフェンはアニ
オン性コロイドである。この両者はお互いに
反対電荷を持つため複合電極の作製に適し
ている。高導電性グラフェンをナノレベルで
密着・複合化させることにより電極の低抵抗
化を図り、金属水酸化物レドックス活性とグ
ラフェンの高比表面積や高導電性をハイブ
リッド化することに基づき高性能の電気化
学エネルギーデバイス基盤技術の開発を目
指す。 
 
３．研究の方法 
（１）遷移金属元素（Fe, Co, Ni, Zn 等）の
配位数や原子価を制御して加水分解し、新規
水酸化物ナノ物質（ナノプレートレット、ナ
ノコーン等）を合成する。これらをソフト化
学処理により単層剥離し、厚さ約 0.8 nm の
カチオン性水酸化物ナノシートを誘導する。
一方で、化学的剥離形成法を用い、アニオン
性の大面積高導電性グラフェンの作製を行
う。 
 
（２）お互いに反対電荷を持つ水酸化物ナノ
シートとグラフェンを用い、静電的相互作用
により交互積層する複合化プロセスを確立
する。 
 
（３）水酸化物ナノシートとグラフェンの積
層複合体を電極材料としての電気化学特性

を評価する。両者の協同効果により水酸化物
のレドックス容量とグラフェンの電気二重
層容量をハイブリッド化し、高い電気容量か
つ急速充放電能力を合わせて持つスーパー
キャパシタの開発を図る。 
 
４．研究成果 

（１）遷移金属イオン（Fe, Co, Ni）の酸化

状態を精密に制御するトポケミカル反応を

開発し、高結晶性層状複水酸化物サンプルの

合成に成功した。ホスト層中の遷移金属イオ

ンの価電子交換による電荷ホッピングとい

う反応機構を提案し、水酸化物ナノシートの

金属組成設計に関する指針を得た。また、良

質な水酸化物ナノシートを得るために、ホル

ムアミド・水の混合溶媒中において、加熱に

より単層剥離させる新しい手法を考案し、そ

のメカニズムを明らかにした。これらの新手

法により多様な組成を持つLDHナノシート

(Co2+-Al3+, Co2+-Fe3+, Co2+-Co3+, Co2+-Ni2+-Co3+, 

Ni2+-Fe3+)が得られるようになった。同時に、

Hummers法による酸化グラファイトを水中で

単層剥離し、酸化グラフェン(GO)を合成した。

酸化グラフェンからホルムアミドの中でヒ

ドラジン還元過程を最適化し、還元グラフェ

ン(rGO)を得た。 

  

  
図１ 各種ナノシートの原子間力顕微鏡写

真。(A) Co-Al LDH ナノシート、(B) Co-Ni LDH 

ナノシート、(C) 酸化グラフェン(GO)、(D)

還元された酸化グラフェン(rGO) 

 

（２）異種電荷を持った（還元）酸化グラフ

ェンと遷移金属(Co-Al, Co-Ni, Ni-Fe)LDHナ

ノシートを直接混合してフロキュレーション

させ、両者の静電的相互作用によりナノシー

ト同士の交互積層することを可能にした。絶

縁性のLDHナノシートと導電性のグラフェン

との直接隣接する積層超格子構造の層間距離



は、酸化グラフェンの還元程度に依存し0.8 

nm以上1.3 nm未満の範囲であることを明らか

にした。 

 
図２ LDHナノシートとGO及びrGOとのヘテロ

積層超格子構造の典型的X線回折結果。(A) 

LDH/GO複合材料、(B) LDH/rGO複合材料 

 

（３）超格子構造をスーパーキャパシタの電

極に用いられる場合、Co-Ni LDH/rGO複合材料

の比容量はrGO単体の電気二重層容量（約100 

F）の約6倍である最大650 F/gまで増大するこ

とが分かった。絶縁性のLDHナノシートと高導

電性のrGOを交互に分子レベルで積層するこ

とによって、電荷輸送効率が向上する。その

結果、複合電極はグラフェンに匹敵する高速

充放電の高出力性能を示し、約100 Hzまで理

想的なキャパシタ特性を維持することを明ら

かにした。

 
図３ スーパーキャパシタの電極材料として

の充放電特性比較。(A) rGO単体、(B) Co-Ni 

LDH/rGO複合体 

 

 

（４）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、Ni-Fe LDH/rGO複合材

料は酸素発生を高効率的に促進することが分

かった。組成及び構造を最適化した複合材料

は過電圧が約0.21 V、Tafel勾配が約40 

mV/decadeに達する優れた触媒性能が確認さ

れた。この高い触媒効果により単三電池（1.5 

V）一本だけで水の電気分解が可能であること

を初めて実証した。 

 
図4 酸素発生反応における電極触媒特性の

比較。(A) GO、(B) LDH ナノシート、(C) LDH/GO

複合体、(D) LDH/rGO複合体 
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