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研究成果の概要（和文）：環境に優しく従来よりも低温で高品質化及び高生産性を同時に実現可能な新規グラフェン創
製技術の開発を目的とし、黒鉛を出発原料とし、黒鉛の酸化および酸化グラフェン（GO）の還元について研究を実施し
た。酸化グラフェンをヘキサン、二酸化炭素、アセトニトリル、ベンジルアルコール、アルコール類の超臨界条件で処
理した結果、エタノールの方のGO還元効果が一番高かった（最新の研究ではエタノールに微量HIを添加し300℃および1
0気圧のという穏やかな条件まで下げられた）。

研究成果の概要（英文）：A green method to synthesize the reduced graphene oxide using sub- and 
supercritical fluid has been developed, which is an environmentally friendly and a one step reduction 
process with efficient route. It was found that ethanol has higher reducing capability than other 
solvents such as CO2, hexane, acetonitrile, benzyl alcohol, methanol, ethanol, butanol and propanol 
examined in this study for graphene oxide reduction. It was found that substantial conversion of GO could 
be achieved in sub-critical condition of ethanol with HI at 300 C and 10 atm.

研究分野： 化学工学

キーワード： グラフェン　還元型酸化グラフェン　熱処理　超臨界流体　還元処理　炭素材料　ナノ材料　グラファ
イト
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様 式 Ｃ－１９、Ｆ－１９、Ｚ－１９（共通） 

１．研究開始当初の背景 

（１）グラフェン（層状化合物であるグラフ
ァイトから１層を取り出したもの）は、導電
特性・機械特性・熱特性に優れ、太陽電池用
透明電極、折りたためるディスプレイ、タッ
チパネル、センサー、エネルギー貯蔵等幅広
い応用に期待され、次世代電気デバイス材料
として注目されている。 

 

（２）これまでグラフェンの製造法として、
酸化グラフェン（GO）を 1000℃以上加熱ま
たはヒドラジン等還元剤(強毒)によって還元
する研究が進められ、優れた研究成果を上げ
ている米国テキサス大学から報告され注目
を集めだしている。ただし、その直接形成し
たグラフェンシートの電気伝導率は期待さ
れているほど高くない。グラフェン新素材の
実用化には、低温でかつ高品質なグラフェン
の量産法の実現が必要である。 

 

２．研究の目的 

本研究では、地球上に大量存在しているグラ
ファイトを原料とし、環境に優しい超臨界処
理による低温（500℃以下）でグラフェン形
成技術とその複合化技術について研究を実
施する。 

 

目標１：グラフェン電気伝導率の向上
（10000S/m 以上）及び簡便で量産可能なグ
ラフェン創製技術の開発 

高電気伝導率のグラフェンを創製するには、
π電子が共役系の状態にあることが重要と
なる。本研究では、下記項目について研究を
実施する。 

【実施項目１】グラファイトの酸化法を検討
すると共に、最適酸化度の GO 創製技術を開
発し、π電子共役系欠陥が少ない GO を実現
する。 

【実施項目２】GO の低温化還元技術を開発
する。 

【実施項目３】現超臨界処理法の装置及び反
応プロセスを改良し、流通製造法を開発する。 

 

目標２：グラフェン複合材の基礎的考察 

【実施項目４】グラフェンシート材の特性改
善を行う。 

【実施項目５】従来にないグラフェン複合材
の電気導電特性について理論的・実験的解析
を行う。 

【実施項目６】グラフェンとポリマーとの単
分散化技術開発を行う。 

 

３．研究の方法 

（１）酸化技術開発による GO 酸化度の最適
化••••••グラファイトの酸化プロセスの改
善と高度分散化した GO 
（２）低温化還元技術の開発••••••pH値の制
御とエントレーナーの導入により超臨界処
理低温化 
（３）高度分散したグラフェン溶液創製法の

開発•••••GO濃度制御と流通制御方法の確立 
（４）グラフェンシート材の特性改善••••••
超平坦化製膜技術の適用、新奇物性の発見 
（５）グラフェン複合材料の理論的・実験的
解析••••••グラフェン複合材料作製と基礎
的電気特性の解析 
 
４．研究成果 
（１）図 1 は酸化グラフェンの UV スペクト
ルピークの経時変化を示す。238 nm および
300 nm 付近に強い吸収および水溶液は黄色
(濃度が濃い場合は黒)であることが確認で
きた。黒鉛にあったπ電子共役構造が酸化に
より破壊され、短波長側 238 nm のピークが
あらわれた。また、300 nm 付近の吸収は酸
素含有基由来であると考えられ、時間経過と
ともにこのピークは小さくなっている。つま
りπ電子共役構造が時間経過とともに復活
していることが分かる。また、400～500nm付
近では時間経過するにつれ、吸光度が大きく
なっていることが分かる。これは時間経過と
ともに濃度が濃くなり、光による乱反射の影
響であると考えられる。また、常光と遮光の
条件で保存した酸化グラフェンの官能基の
含有量の比較を示す。光照射により酸化グラ
フェンは還元し、それは主にエポキシ基の還
元によるのだが、遮光条件で保存した GO に
比べ、常光条件で保存した GO はエポキシ基
含有量が小さいことが分かる。 

図 1 GO 水溶液の UV-Vis 吸収スペクトルの波長依存性

（内挿図左から右：GOの水分散液濃度が濃くなる） 
 
（２）図 2 は常光条件で保存していた GO と
遮光条件で保存していたGOのTGA（重量変化）
の比較グラフである。30 ℃から 100 ℃付近
は GO に含まれる水による影響と考えられ、
160 ℃から 230 ℃の変化は酸素官能基の脱
離と考えられている。GO 暗に比べ GO 光のグ
ラフは 220℃付近が小さいため酸素官能基が
脱離し、グラファイトのグラフに近くなって
いることが分かる。また、表 1で説明したエ 

図 2 GO およびグラファイトの TGA 変化の温度依存性 
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ポキシ基の含有量とも関連しており、これは
光照射によって還元していると考えられる。 
 
（３）図 3に GOエタノール溶液とその GO溶
液を亞臨界エタノール処理（300 ℃、4 時間
処理）により得られた rGOエタノール分散液
の UV-Vis吸収スペクトルを示す。rGOを合成
する際に、GOエタノール溶液を高温高圧用反
応管に注入し、不活性ガス等で反応管内の空
気を置換後電気炉を用いて加熱した。GOのエ
タノール分散液は茶色を示し（GOの濃度が濃
いほど黒っぽい色になる）、約 240 nm（炭素
と炭素の二重結合のπ-π*遷移由来）におけ
る UV吸収ピークを示していることがわかる。
通常、GO の酸化度合いが強ければ強いほど、
短波長側へシフトする。熱還元処理後に得ら
れた rGO の分散液は黒色となり、その UV ピ
ークは約 270 nm へ赤方シフトしていること
がわかる。また、GO エタノール分散液は約
300 nm（炭素と酸素の二重結合の n-π*遷移
由来）における緩やかな UV 吸収ピークも示
しているが、rGO 分散液では、その吸収ピー
クがなくなっていることもわかる。これらの
変化（長波長側へのシフトまたは一部 UV 吸
収の消失）は、熱アニーリング処理およびエ
タノールの還元効果により、GOに結合してい
た酸素などの官能基（sp3）が還元により取
り除かれ、rGO内における電子共役系（sp2）
が復活に由来であると考えられる。また、図
3に付けた写真では、茶色の GOから黒（原料
であるグラファイトの黒色）の rGOへの色変
化も見られ、また安定な還元型酸化グラフェ
ン分散液が合成されていることもわかる。こ
れまでの研究では、GOは水、エチレングリコ
ール、ジメチルホルムアミド、N-メチルピロ
リドン、テトラヒドロフラン等に長時間にわ
たってよく分散する。アセトン、アルコール
類、ジメチルスルホキシド、ピリジン、キシ
レン等にも分散するが、やがて沈殿が起こる。
一方、ジクロロメタンやヘキサン等の溶媒に
は殆ど分散しないことが分かった。GO水溶液
は室温で一ヶ月半位も安定し、その後徐々に
微量の沈殿が見られた。これは、室温でゆっ
くりと光等により一部 rGOに還元されるから
で、GO液を冷蔵庫等に保存すると、沈殿が起
こることもなくより長期保存できた。 

図 3 GO および rGO の UV-Vis吸収スペクトルの波長依

存性（内挿図左：GOのエタノール分散液、内挿図右：rGO

のエタノールの分散液） 
 

（４）図 4には GOおよび rGO（400 °C と 9 
MPa の超臨界二酸化炭素中で 4 時間処理）の
XRD パターンを示す。図から見て分かるよう
に GO のピークは 2θ=10.12°（層間距離
8.73Ǻ）であり、この値は、元の黒鉛のグラ
フェン層の層間距離（3.4Ǻ）より大きくなっ
ていることがわかる。これは炭素シート間に
酸素官能基が導入されたことによるもので
ある。一方、超臨界二酸化炭素処理により得
られた rGOでは、GOの 10.12°でのピークは
なくなり、その代わりに 24.60°（層間距離
3.62Ǻ）付近で弱く比較的に幅広い X 線回折
ピークが見られ、この値が元の黒鉛の層間距
離（3.4Ǻ）より増加したことは、小量残存す
る酸素含有官能基又は他の構造的欠陥の存
在に起因すると考えられる。しかし、両者の
層間距離値が近いことは、創製した rGOが元
のシート（グラフェン）に類似していること
を示唆する。 

 
 
 
 
 
 
 
 
 

 
 
 

図 4 GO および rGO の XRDパターン 

 
 
（５）図 5には、黒鉛および rGO（400 °C と
9 MPa の超臨界二酸化炭素中で 4 時間処理）
のラマンスペクトルを示す。rGO には 1583 
cm-1に強い Gバンド（sp2結合によるピークで
用いた元の黒鉛構造に対応している）、1350 
cm-1に結晶欠陥や不純物などに由来する D バ
ンド（sp3結合やアモルファスの sp2結合も含
む）、2706 cm-1に強い G’バンド（2Dバンドと
呼ぶ場合もあり、これもカーボン材料に共通
に観測される）が見られ、これらは黒鉛（1352 
cm-1の Dバンド、1577 cm-1の Gバンドおよび
2708 cm-1 の G’バンド）とよく一致している
ことがわかる。 

図 5 黒鉛および rGOのラマンスペクトル 
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（６）GO膜を、エタノール、メタノール、ア
セトニトリル、二酸化炭素、ヘキサンを用い、
9 MPa の圧力条件下、500 ℃で 4 h 還元して
得られた rGO膜のシート抵抗の透過率依存性
を図 6(a)に示す。エタノールを用いたものが
最もシート抵抗の値が小さかった。また、図
6(b)には、GOをエタノールの各種温度、圧力
条件下で 4 h還元処理して得られた rGOの膜
のシート抵抗の透過率依存性を示す。結果と
して、高温高圧の方がシート抵抗の値が小さ
く、ばらつきも減った。 

 
図 6 rGO シート抵抗の透過率依存性（550 nm）(a) エ

タノール、メタノール、アセトニトリル、二酸化炭素、

ヘキサンを用い、9 MPa の圧力条件下、500 ℃で 4 h 還

元、(b) エタノールの各種条件下で還元 

図 7(a) rGO の電気伝導率の処理温度依存性、(b) GOと

rGO の FTIR測定結果 

（７）図 7(a)に異なる還元剤を利用して作製
した RGOの透過率とシート抵抗の関係を示す。
スライドガラス基板上に GO をスプレー法に
よって製膜し、300℃,4h,1MPa という条件で
還元した時、EtOHにヨウ化水素を添加した場
合のシート抵抗が最も低い値を示し、透過率
80%で 4.4 kΩ/□であった。図 7(b)に FT-IR
の測定結果を示す。黒線が自然濾過によって
作製した GO膜で、赤線が GO膜をヨウ化水素
を用いて作製した RGO膜である。GO膜ではヒ
ドロキシ基(-OH)、カルボニル基(-C=O)、エ
ポキシ基(-C-O-C-)といった酸素官能基が検
出された。これに対し、RGO 膜ではこれらの
酸素官能基の減少が確認できた。このことか
らヨウ化水素によって還元できたと言える 
 
（８）グラファイトから創製した GN-GO 複合
材料、グラフェン・シート(GN)、酸化グラフ
ェン(GO)およびグラファイトの X 線回折
（XRD）分析結果を図 8 示す。GO は 10°付近
において X 線回折ピークを示すに対して、グ
ラファイトから簡単な酸化処理により得られ
た GN は 10°付近には X 線回折ピークが見ら
れなく、その代わりに 26°付近でグラファイ
トのような X 線回折ピークを示していること
がわかる。これは、GNは依然グラファイトに
近い構造を維持していると考えられる。また、
TEM写真では、GOおよび GNともに単層シート
および多層の構造をもっていることも確認
できた。 
 
 
 
 
 

 
 

 
 
 
 
 
 
 
 
 

図 8. 上図左: GN-GO、GN、GO及びグラファイトの X 線

回折分析結果. 上図右:GO水溶液(左、濃い濃度；右、1/10

に薄め). 下図: GO(左)および GN(右)の TEM 画像 

 
（９）図 9には GN-GO複合材料の熱拡散率の
GN注入量の依存性を示す。また、その GN-GO
複合材料の写真も示してある。GNだけからな
る膜では非常に脆かったが、GO を加えた
GN/GO 複合材料の膜では高い機械的柔軟を示
していることが分かった。GO に GN を添加す
ることにより創製した GN/GO複合材料は軽量
でプラスチックのようなものであり、一方、
柔軟機械性を持つだけでなく、アルミニウム
や銅のような高い熱拡散性をもっているこ
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とも図 7から読み取れる。また、熱処理した
GN-GO 複合材料の方がよい大きな熱拡散率値
を示していることも分かった。これは、熱処
理することにより、GO中の酸素の一部分がと
れて、熱拡散に寄与していると考えられる。 

図 9. 上：GN/GO複合材料に含む GN の量 50%(A)及び

80%(B: 作り上げられた; C: 熱アニール処理)の膜写真。

下：GN/GOナノ複合材料の熱拡散率の GN注入量の依存性 

(○: 作り上げられたまま; ●: 熱アニール処理)。 

 

 
図 10. (a) GO膜を超臨界エタノール（500 ℃、9 MPa、

4 h）の処理で得た rGO膜のシート抵抗の透過率依存性 

(550 nm)および(b) 電気伝導率の rGO処理温度依存性 

 
Fig. 11エタノールによる GO還元メカニズム. 

（１0）図 10 には GO 膜を超臨界エタノール
（500 ℃、9 MPa、4 h）で処理により作製し
た rGO膜のシート抵抗の透過率依存性、電気
伝導率の rGO 還元処理温度の依存性を示す。
rGO 膜のシート抵抗は透過率の低下につれて
下がっており、特に透過率が高いところから
80%位までは、その rGO のシート抵抗は急激
に低下していくことが確認できた。また、透

過率が 80%位では、その rGO のシート抵抗は
約 3 kΩ/□であった。また、超臨界エタノー
ルの 500℃の高温処理で、rGO の電気伝導率
は 1.6×104 S/m以上となっている。以上によ
り地球上に豊富に存在している黒鉛から GO
の合成し、そして環境に優しい超臨界流体を
用いて比較的低温（500 ℃以下）で還元処理
を行うことにより、各種シート抵抗をもつ
rGOの作製が可能となった。 
 
（１１）図 11にエタノールによる GO還元メ
カニズムを示しているように、還元は単なる
高温の超臨界流体による GO 熱分解だけでは
なく、流体による化学還元も GO 還元に寄与
していると考えられる。 
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